
(57)【要約】
次の工程：
a)    プロピレンと、任意に、エチレン及び式 CH2 =CHT

1  (ここで、 T1は C2～ C2 0アルキル
基である )のα -オレフィンから選択される 1種以上のモノマーとを、
i)    シクロペンタジエニル骨格を有する配位子を含有する遷移金属化合物と、
ii)   アルモキサン又はアルキルメタロセンカチオンを形成し得る化合物
とを含む、不活性担体上に担持された触媒系の存在下に重合させ、
b)    重合条件下で、気相において、エチレンを式 CH2 =CHT

1  (ここで、 T1は C2～ C2 0アル
キル基である )の 1種以上のα -オレフィンと、任意に非共役ジエンと、工程 a)で得られた
ポリマーの存在下かつ 1 ppmより高い水素／エチレン (hethylene)の重量比の存在下でかつ
任意に追加の有機アルミニウム化合物の存在下に接触させる
を含み、工程 a)で得られるポリマーの量が、方法全体で得られるポリマーの 5重量％～ 90
重量％の範囲であり、工程 b)で得られるポリマーの量が、方法全体で得られるポリマーの
10重量％～ 95重量％の範囲である多段方法。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 次 の 工 程 ：
a)    プ ロ ピ レ ン と 、 任 意 に 、 エ チ レ ン 及 び 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル キ ル
基 で あ る )の α -オ レ フ ィ ン か ら 選 択 さ れ る 1種 以 上 の モ ノ マ ー と を 、
i)    シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 骨 格 を 有 す る 配 位 子 を 含 有 す る 遷 移 金 属 化 合 物 と 、
ii)   ア ル モ キ サ ン 又 は ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物
と を 含 む 、 不 活 性 担 体 上 に 担 持 さ れ た 触 媒 系 の 存 在 下 に 重 合 さ せ 、
b)    重 合 条 件 下 で 、 気 相 に お い て 、 エ チ レ ン を 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル
キ ル 基 で あ る )の 1種 以 上 の α -オ レ フ ィ ン と 、 任 意 に 非 共 役 ジ エ ン と 、 工 程 a)で 得 ら れ た
ポ リ マ ー の 存 在 下 か つ 水 素 の 存 在 下 (水 素 ／ エ チ レ ン の 重 量 比 が 1 ppmよ り 高 い )に 接 触 さ
せ る
を 含 み 、
      工 程 a)で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 量 が 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 5重 量 ％ ～ 90重
量 ％ の 範 囲 で あ り 、 工 程 b)で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 量 が 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 10
重 量 ％ ～ 95重 量 ％ の 範 囲 で あ る
多 段 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 工 程 b)が 、 追 加 の 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 行 わ れ る 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 触 媒 系 が 、 iii) 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を さ ら に 含 む 請 求 項 1又 は 2に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 工 程 b)の 重 合 反 応 中 に 存 在 す る 水 素 ／ エ チ レ ン の 重 量 比 が 、 5～ 2000 ppmの 範 囲 で あ る
請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 骨 格 を 有 す る 配 位 子 を 含 有 す る 遷 移 金 属 化 合 物 が 、 式 (I)：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 ：
　 　 Mは 元 素 周 期 表 の 3、 4、 5、 6族 又 は ラ ン タ ニ ド 若 し く は ア ク チ ニ ド 族 に 属 す る も の か
ら 選 択 さ れ る 遷 移 金 属 原 子 で あ り ；
　 　 pは 0～ 3の 整 数 で あ っ て 金 属 Mの 見 か け の 酸 化 状 態 マ イ ナ ス 2に 等 し く ；
　 　 Xは 同 一 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は R、 OR、 OSO 2 CF 3 、 OCOR、 SR、 NR 2
若 し く は PR 2 基 (こ こ で 、 Rは 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し
て い て も よ い 直 鎖 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル
キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ
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る )で あ る か 、 あ る い は 2つ の Xは 、 置 換 又 は 非 置 換 の ブ タ ジ エ ニ ル 基 又 は OR'O基 (こ こ で 、
R'は 、 C 1 ～ C 2 0 ア ル キ リ デ ン 、 C 6 ～ C 4 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー リ デ ン 及 び C

7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 基 で あ る )を 任 意 に 形 成 す る こ と が で
き ；
　 　 Lは 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い C 1 ～ C 2 0
ア ル キ リ デ ン 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア
リ ー リ デ ン 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 、 及 び 5つ ま で の ケ イ 素 原 子 を 含 有 す る シ
リ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 橋 架 け 基 で あ り ；
　 　 　 R 1 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 あ る い は 元 素 周 期 表
の 13～ 17族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い 直 鎖 状
又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア
リ ー ル 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り ；
　 　 Tは 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 式 (IIa)又 は (IIb)：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　 (式 中 、 ：
　 　 　 *印 を 付 し た 原 子 は 、 式 (I)の 化 合 物 中 の 同 じ 印 を 付 し た 原 子 と 結 合 し ；
　 　 　 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 、 R 9 及 び R 1 0 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 あ る い は
元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も
よ い 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 4 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 4 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、
C 6 ～ C 4 0 ア リ ー ル 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か ；
あ る い は 2つ 又 は そ れ よ り 多 い R 3 、 R 4 、 R 5 、 R 6 及 び R 7 は 一 緒 に 、 C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 置 換 分 を
有 し 得 る 飽 和 又 は 不 飽 和 の 4～ 7員 環 を 形 成 す る こ と が で き る )
の 部 分 で あ る ]
を 有 す る 請 求 項 1～ 4の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Mが チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 又 は ハ フ ニ ウ ム で あ り ； pが 2で あ り
； Xが 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は R基 (こ こ で 、 Rは 請 求 項 1で 定 義 し た と お り で あ る )で あ
り ； Lが Si(CH 3 ) 2 、 SiPh 2 、 SiPhMe、 SiMe(SiMe 3 )、 CH 2 、 (CH 2 ) 2 、 (CH 2 ) 3 及 び C(CH 3 ) 2 か ら
な る 群 よ り 選 択 さ れ ； R 1 及 び R 2 が 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て メ チ ル 、 エ チ ル 又 は イ ソ プ
ロ ピ ル 基 で あ り ； か つ R 3 及 び R 4 が 水 素 原 子 で あ る 請 求 項 5に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 R 6 及 び R 8 が 水 素 原 子 で あ り ； R 7 が 水 素 原 子 又 は C 1 ～ C 2 0 ア ル キ
ル 基 で あ り ； か つ R 1 0 が 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る 請 求 項 5又 は 6に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 R 5 及 び R 9 が 、 式 (III)：
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
(式 中 、 R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17
族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い 直 鎖 状 又 は 分 枝
鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー ル 、 C

7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か 、 あ る い は 2つ ま た は そ
れ よ り 多 い R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5 は 一 緒 に 、 C 1 ～ C 1 0 ア ル キ ル 置 換 分 を 有 し 得 る 飽 和
又 は 不 飽 和 の 4～ 7員 環 を 形 成 す る こ と が で き る )
の 部 分 で あ る 請 求 項 5～ 7の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 式 (III)の 部 分 に お い て 、 R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5 の う ち 少 な く と も 1つ の 基 が 、 直
鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る 請 求 項 8に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tが 同 じ で あ り か つ こ れ ら が 式 (IIa)を 有 す る 請 求 項 5～ 9の い
ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tが 同 じ で あ り か つ こ れ ら が 式 (IIb)を 有 す る 請 求 項 5～ 9の い
ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tが 異 な り か つ こ れ ら が 式 (IIb)及 び (IIa)を 有 す る 請 求 項 5～ 9
の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 触 媒 系 が 、 多 孔 性 有 機 ポ リ マ ー に 担 持 さ れ て い る 請 求 項 1～ 12の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 工 程 a)が 、 予 備 重 合 工 程 a-1)を さ ら に 含 む 請 求 項 1～ 13の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 工 程 a)が 水 素 の 存 在 下 で 行 わ れ る 請 求 項 1～ 14の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 工 程 a)に お い て 、 プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー 又 は エ チ レ ン 若 し く は 式 CH 2 =CHT

1 の 1種 以 上
の α -オ レ フ ィ ン に 由 来 す る 単 位 を 20モ ル ％ ま で 含 有 す る プ ロ ピ レ ン コ ポ リ マ ー 30～ 70重
量 ％ が 得 ら れ る 請 求 項 1～ 15の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 工 程 b)に お い て 、 式 CH 2 =CHT

1 の コ モ ノ マ ー に 由 来 す る 単 位 4モ ル ％ ～ 60モ ル ％ と 任 意 に
非 共 役 ジ エ ン に 由 来 す る 単 位 20％ ま で と を 有 す る エ チ レ ン コ ポ リ マ ー 30～ 70重 量 ％ が 得 ら
れ る 請 求 項 1～ 16の い ず れ か 1つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 工 程 a)に お い て 、 プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー が 得 ら れ る 請 求 項 1～ 17の い ず れ か 1つ に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 工 程 b)に お い て 、 エ チ レ ン  1-ブ テ ン コ ポ リ マ ー が 得 ら れ る 請 求 項 1～ 18の い ず れ か 1つ
に 記 載 の 方 法 。
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【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 メ タ ロ セ ン ベ ー ス の 触 媒 を 用 い て ヘ テ ロ 相 プ ロ ピ レ ン コ ポ リ マ ー を 製 造 す る
た め の 多 段 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 2つ 又 は そ れ よ り 多 い 反 応 器 で 行 わ れ る オ レ フ ィ ン 重 合 の 多 段 方 法 は 、 特 許 文 献 か ら 知
ら れ て お り 、 工 業 的 な 実 施 に お い て 特 に 興 味 が 持 た れ て い る 。 温 度 、 圧 力 、 モ ノ マ ー の 種
類 及 び 濃 度 、 水 素 又 は そ の 他 の 分 子 量 調 節 剤 の 濃 度 の よ う な プ ロ セ ス パ ラ メ ー タ を い ず れ
の 反 応 器 に お い て も 独 立 し て 変 動 さ せ る こ と が で き れ ば 、 一 段 方 法 に 比 べ て 、 最 終 生 成 物
の 組 成 及 び 特 性 の 調 節 に お け る 自 由 度 が よ り 大 き く な る 。 多 段 方 法 は 、 通 常 、 種 々 の 工 程
／ 反 応 器 に お い て 同 じ 触 媒 を 用 い て 行 わ れ る 。 あ る 反 応 器 で 得 ら れ た 生 成 物 は 排 出 さ れ 、
触 媒 の 性 質 を 変 更 す る こ と な く 、 次 の 工 程 ／ 反 応 器 に 直 接 送 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 通 常 、 結 晶 性 ポ リ マ ー は 第 一 段 階 で 製 造 さ れ 、 続 い て 第 二 段 階 で 弾 性 コ ポ リ マ ー が 得 ら
れ る 。 第 一 段 階 で 用 い ら れ る モ ノ マ ー は 、 通 常 、 第 二 段 階 で も コ モ ノ マ ー と し て 用 い ら れ
る 。 こ の こ と は 、 第 一 段 階 か ら 未 反 応 モ ノ マ ー を 除 去 す る 必 要 が な い と い う 理 由 で 、 方 法
を 単 純 化 す る が 、 こ の 種 の 方 法 は 、 製 造 で き る 生 成 物 の 範 囲 が 限 定 さ れ る と い う 問 題 点 を
有 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 US 5,854,354号 は 、 プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー が 工 程 a)で 製 造 さ れ 、 続 い て エ チ レ ン (コ )ポ リ
マ ー が 工 程 b)で 製 造 さ れ る 多 段 方 法 を 開 示 し て い る 。 こ の 文 献 は 、 エ チ レ ン ポ リ マ ー の 量
が 全 ポ リ マ ー の 20～ 80重 量 ％ の 範 囲 で あ る こ と を 記 載 し て い る が 、 実 施 例 で は 約 30％ の エ
チ レ ン ポ リ マ ー を 含 有 す る 組 成 物 の み が 製 造 さ れ て い る 。 こ の 文 献 で は 、 工 程 b)で 用 い ら
れ た コ モ ノ マ ー が 1-ブ テ ン 又 は よ り 高 級 の α -オ レ フ ィ ン で あ る と き に 、 剛 性 、 耐 熱 性 及
び 耐 衝 撃 性 を 改 善 で き る こ と が 示 さ れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ れ ら の ヘ テ ロ 相 プ ロ ピ レ ン コ ポ リ マ ー を 、 高 い 値 の 透 明 性 （ 低 い ヘ ー ズ 値 ） を 必 要 と
す る 適 用 に お い て 用 い る た め に 、 ヘ ー ズ な ど の 他 の 特 性 を 改 善 す る こ と が さ ら に 必 要 で あ
る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 出 願 人 は 、 プ ロ ピ レ ン の ホ モ ポ リ マ ー 又 は コ ポ リ マ ー と エ チ レ ン ／ 1-ブ テ ン 又 は よ り
高 級 な α -オ レ フ ィ ン の コ ポ リ マ ー と を 含 む 、 低 い ヘ ー ズ 値 を 有 す る ヘ テ ロ 相 コ ポ リ マ ー
は 、 第 二 段 階 が 水 素 の 存 在 下 で 行 わ れ る 二 段 方 法 で 得 る こ と が で き る こ と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 多 段 方 法 は 、 次 の 工 程 を 含 む ：
a)    プ ロ ピ レ ン と 、 任 意 に 、 エ チ レ ン 及 び 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル キ ル
基 で あ る )の α -オ レ フ ィ ン か ら 選 択 さ れ る 1種 以 上 の モ ノ マ ー と を 、
i)    シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 骨 格 を 有 す る 配 位 子 を 含 有 す る 遷 移 金 属 化 合 物 と 、
ii)   ア ル モ キ サ ン 又 は ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物 と 、
任 意 に
iii)  有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物
と を 含 む 、 不 活 性 担 体 上 に 担 持 さ れ た 触 媒 系 の 存 在 下 に 重 合 さ せ 、
b)    重 合 条 件 下 で 、 気 相 に お い て 、 エ チ レ ン を 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル
キ ル 基 で あ る )の 1種 以 上 の α -オ レ フ ィ ン と 、 任 意 に 非 共 役 ジ エ ン と 、 工 程 a)で 得 ら れ た
ポ リ マ ー 及 び 水 素 の 存 在 下 (水 素 ／ エ チ レ ン の 重 量 比 が 1 ppmよ り 高 い )か つ 任 意 に 追 加 の
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ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 に 接 触 さ せ る
を 含 み 、
      工 程 a)で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 量 が 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 5重 量 ％ ～ 90重
量 ％ の 範 囲 で あ り 、 工 程 b)で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 量 が 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 10
重 量 ％ ～ 95重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 工 程 b)は 、 重 量 比 が 1 ppmよ り 高 い 水 素 ／ エ チ レ ン の 存 在 下 に 行 わ れ る 。 重 合 反 応 中 に
存 在 す る 水 素 ／ エ チ レ ン の 重 量 比 は 、 好 ま し く は 5～ 2000 ppm、 よ り 好 ま し く は 5.8～ 500 
ppmで あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 好 ま し く は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 骨 格 を 有 す る 配 位 子 を 含 有 す る 遷 移 金 属 化 合 物 は 、
式 (I)：
【 ０ ０ １ ０ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ １ 】
[式 中 ：
　 　 Mは 元 素 周 期 表 の 3、 4、 5、 6族 又 は ラ ン タ ニ ド 若 し く は ア ク チ ニ ド 族 に 属 す る も の か
ら 選 択 さ れ る 遷 移 金 属 原 子 で あ り ； 好 ま し く は Mは チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 又 は ハ フ ニ ウ ム
で あ り ；
　 　 pは 0～ 3の 整 数 で あ り 、 好 ま し く は pは 2で あ っ て 金 属 Mの 見 か け の (formal)酸 化 状 態 マ
イ ナ ス 2に 等 し く ；
【 ０ ０ １ ２ 】
　 　 Xは 同 一 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は R、 OR、 OSO 2 CF 3 、 OCOR、 SR、 NR 2
若 し く は PR 2 基 (こ こ で 、 Rは 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し
て い て も よ い 直 鎖 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル
キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ
る )で あ る か 、 あ る い は 2つ の Xは 、 置 換 又 は 非 置 換 の ブ タ ジ エ ニ ル 基 又 は OR'O基 (こ こ で 、
R'は 、 C 1 ～ C 2 0 ア ル キ リ デ ン 、 C 6 ～ C 4 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー リ デ ン 及 び C

7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 基 で あ る )を 任 意 に 形 成 す る こ と が で
き ； 好 ま し く は Xは 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は R基 で あ り ； よ り 好 ま し く は Xは 塩 素 又
は メ チ ル 基 で あ り ；
【 ０ ０ １ ３ 】
　 　 Lは 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い C 1 ～ C 2 0
ア ル キ リ デ ン 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア
リ ー リ デ ン 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 、 及 び 5つ ま で の ケ イ 素 原 子 を 含 有 す る シ

10

20

30

40

50

(6) JP 2007-505176 A 2007.3.8



リ リ デ ン 基 、 例 え ば SiMe 2 、 SiPh 2 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 橋 架 け 基 で あ り ； 好 ま し く は Lは 、
Si(CH 3 ) 2 、 SiPh 2 、 SiPhMe、 SiMe(SiMe 3 )、 CH 2 、 (CH 2 ) 2 、 (CH 2 ) 3 及 び C(CH 3 ) 2 か ら な る 群 よ
り 選 択 さ れ ；
　 　 　 R 1 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 あ る い は 元 素 周 期 表
の 13～ 17族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い 直 鎖 状
又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア
リ ー ル 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り ； 好 ま し く は R 1

及 び R 2 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 メ チ ル 、 エ チ ル 又 は イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り ； 好 ま
し く は R 3 及 び R 4 は 水 素 原 子 で あ り 、
　 　 Tは 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 式 (IIa)又 は (IIb)：
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
　 　 　 (式 中 、 ：
　 　 　 *印 を 付 し た 原 子 は 、 式 (I)の 化 合 物 中 の 同 じ 印 を 付 し た 原 子 と 結 合 し ；
　 　 　 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 、 R 9 及 び R 1 0 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 あ る い は
元 素 周 期 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も
よ い 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 4 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 4 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、
C 6 ～ C 4 0 ア リ ー ル 、 C 7 ～ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か ；
あ る い は 2つ 又 は そ れ よ り 多 い R 3 、 R 4 、 R 5 、 R 6 及 び R 7 は 一 緒 に 、 C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 置 換 分 を
有 し 得 る 飽 和 又 は 不 飽 和 の 4～ 7員 環 を 形 成 す る こ と が で き る )
の 部 分 で あ る ]
を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 好 ま し く は 、 R 6 及 び R 8 は 水 素 原 子 で あ り 、 R 7 は 水 素 原 子 又 は C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る
。
　 好 ま し く は 、 R 1 0 は 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る 。
　 好 ま し く は 、 R 5 及 び R 9 は 、 式 (III)：
【 ０ ０ １ ７ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
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(式 中 、 R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5 は 互 い に 等 し い か 又 は 異 な っ て 、 元 素 周 期 表 の 13～ 17
族 に 属 す る 1つ 又 は そ れ よ り 多 い ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 有 し て い て も よ い 直 鎖 状 又 は 分 枝
鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 ア リ ー ル 、 C

7 ～ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か 、 あ る い は 2つ ま た は そ
れ よ り 多 い R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5 は 一 緒 に 、 C 1 ～ C 1 0 ア ル キ ル 置 換 分 を 有 し 得 る 飽 和
又 は 不 飽 和 の 4～ 7員 環 を 形 成 す る こ と が で き ； 好 ま し く は 、 R 1 1 、 R 1 2 、 R 1 3 、 R 1 4 及 び R 1 5

の う ち 少 な く と も 1つ の 基 は 、 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基
、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 、 tertブ チ ル で あ り ； よ り 好 ま し く は R 1 3 は 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状
で 飽 和 又 は 不 飽 和 の C 1 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る )
の 部 分 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 式 (I)の 化 合 物 は 、 ラ セ ミ 又 は ラ セ ミ 様 の 異 性 体 の 形 に あ る の が 好 ま し い 。 「 ラ セ ミ 様
」 と は 、 式 (I)の メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 2つ の π 配 位 子 の ベ ン ゾ 又 は チ オ フ ェ ン 部 分 が 、 以 下
の 化 合 物 に 示 す よ う に 、 ジ ル コ ニ ウ ム と シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 部 分 の 中 心 と を 含 む 平 面 に
つ い て 反 対 側 に あ る こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ １ 】
　 あ る 実 施 形 態 に お い て 、 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tは 同 じ で あ り か つ こ れ ら は 式 (IIa)
を 有 す る 。
　 別 の 実 施 形 態 に お い て 、 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tは 同 じ で あ り か つ こ れ ら は 式 (IIb)
を 有 す る 。
　 別 の 実 施 形 態 に お い て 、 式 (I)の 化 合 物 に お い て 、 Tは 異 な り か つ こ れ ら は 式 (IIb)及 び (
IIa)を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 式 (I)の 化 合 物 は 当 該 技 術 に お い て 知 ら れ て お り 、 こ れ ら は 例 え ば USP 5,145,819、 USP 
5,786,432、 USP 5,830,821、 EP-A-0 485 823、 WO 98/22486、 WO 01/44318、 WO 98/40331
、 WO 01/48034、 PCT/EP02/13552及 び DE 10324541.3に 従 っ て 製 造 で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 方 法 に お い て 用 い ら れ る 触 媒 系 は 、 不 活 性 担 体 上 に 担 持 さ れ る 。 こ れ は 、 メ タ
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ロ セ ン 化 合 物 i)又 は こ れ と 成 分 ii)と の 反 応 生 成 物 を 、 あ る い は 成 分 ii)と 次 い で メ タ ロ セ
ン 化 合 物 i)と を 不 活 性 担 体 上 に 堆 積 さ せ る こ と に よ り 達 成 さ れ る 。 不 活 性 担 体 の 例 は 、 無
機 酸 化 物 、 例 え ば シ リ カ 、 ア ル ミ ナ 、 Al-Si、 Al-Mg混 合 酸 化 物 、 ハ ロ ゲ ン 化 マ グ ネ シ ウ ム
、 有 機 ポ リ マ ー 担 体 、 例 え ば ス チ レ ン ／ ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン コ ポ リ マ ー 、 ポ リ エ チ レ ン 又 は
ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ る 。 担 持 方 法 は 、 不 活 性 溶 媒 、 例 え ば ト ル エ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ペ ン タ ン
及 び プ ロ パ ン か ら 選 択 さ れ る 炭 化 水 素 中 に 、 0～ 100℃ 、 よ り 好 ま し く は 30～ 60℃ の 範 囲 の
温 度 で 行 な わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 好 ま し い 担 体 は 、 多 孔 性 有 機 ポ リ マ ー 、 例 え ば ス チ レ ン ／ ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン コ ポ リ マ ー
、 ポ リ ア ミ ド 又 は ポ リ オ レ フ ィ ン で あ る 。
　 好 ま し く は 、 多 孔 性 α -オ レ フ ィ ン ポ リ マ ー は 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ
ブ テ ン 、 プ ロ ピ レ ン の コ ポ リ マ ー 及 び エ チ レ ン の コ ポ リ マ ー で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 多 孔 性 プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー の ２ つ の 特 に 適 す る ク ラ ス は 、 WO 01/46272及 び WO 02/05188
7に 従 っ て 得 ら れ る も の で あ り 、 特 に 良 好 な 結 果 は 、 WO 01/46272に 記 載 の 触 媒 を WO 02/05
1887に 記 載 さ れ た 方 法 で 用 い た と き に 得 ら れ る 。 WO 01/46272に よ り 得 ら れ る ポ リ マ ー は
、 い わ ゆ る 立 体 ブ ロ ッ ク 、 す な わ ち ア イ ソ タ ク チ ッ ク が 優 勢 で は あ る が 、 無 視 で き な い 量
の 非 ア イ ソ タ ク チ ッ ク 配 列 の プ ロ ピ レ ン 単 位 を 有 す る ポ リ マ ー 画 分 を 高 含 量 で 有 す る 。 TR
EF (昇 温 溶 出 分 別 ； Temperature Rising Elution Temperature)の よ う な 通 常 の 分 別 方 法
に お い て 、 こ れ ら の 画 分 は 、 よ り ア イ ソ タ ク チ ッ ク な 画 分 に 必 要 な 温 度 よ り も 低 い 温 度 で
溶 出 さ れ る 。 WO 02/051887に 記 載 さ れ る 方 法 に 従 っ て 得 ら れ る ポ リ マ ー は 、 改 良 さ れ た 多
孔 度 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 多 孔 性 有 機 ポ リ マ ー は 、 以 下 に 報 告 す る 方 法 で 測 定 さ れ る 、 10μ m (100000Å )ま で の 直
径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 が 、 好 ま し く は 0.1 cc/gよ り 高 く 、 好 ま し く は 0.2 cc/g～ 2 cc
/gの 間 、 よ り 好 ま し く は 0.3 cc/g～ 1 cc/gで あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ る 担 体 と し て 適 す る 多 孔 性 有 機 ポ リ マ ー に お い て 、 0.1μ ｍ  (1000Å )
～ 2μ m (20000Å )の 間 の 直 径 を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔 度 が 、 0.02μ ｍ  (200Å )～ 10
μ m (100000Å )の 間 の 直 径 を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔 度 の 少 な く と も 30％ で あ る 。 好
ま し く は 、 0.1μ ｍ  (1000Å )～ 2μ m (20000Å )の 間 の 直 径 を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔
度 が 、 0.02μ ｍ  (200Å )～ 10μ m (100000Å )の 間 の 直 径 を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔 度
の 少 な く と も 40％ で あ る 。 よ り 好 ま し く は 、 0.1μ ｍ  (1000Å )～ 2μ m (20000Å )の 間 の 直
径 を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔 度 が 、 0.02μ ｍ  (200Å )～ 10μ m (100000Å )の 間 の 直 径
を 有 す る 全 て の 孔 に よ る 全 多 孔 度 の 少 な く と も 50％ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 触 媒 系 を 担 持 す る 特 に 適 切 な 方 法 は 、 WO 01/44319に 記 載 さ れ 、 該 方 法 は 、 以 下 の 工 程
：
(a) 触 媒 系 を 含 む 触 媒 溶 液 を 製 造 し ；
(b) 
(i) 粒 子 形 状 の 多 孔 性 担 体 材 料 、 及 び
(ii) 導 入 さ れ る 多 孔 性 担 体 材 料 の 全 孔 容 積 を 超 え な い 容 積 の 触 媒 溶 液
を 接 触 容 器 に 導 入 し ；
(c) 工 程 (b)で 得 ら れ た 物 質 を 接 触 容 器 か ら 排 出 し 、 溶 媒 が 蒸 発 す る 条 件 下 で 不 活 性 ガ ス
流 中 に そ れ を 懸 濁 し ； そ し て
工 程 (c)で 得 ら れ た 物 質 の 少 な く と も 一 部 分 を 、 再 導 入 さ れ る 物 質 の 全 孔 容 積 を 超 え な い
別 の 容 積 の 触 媒 溶 液 と と も に 接 触 容 器 に 再 導 入 す る
を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 成 分 ii)と し て 用 い ら れ る ア ル モ キ サ ン は 、 水 と 式 H j AlU 3 - j 又 は H j Al 2 U 6 - j  (こ こ で 、 U
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置 換 基 は 同 一 又 は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ケ イ 素 又 は ゲ ル マ ニ ウ ム 原 子 を 任
意 に 含 有 し て い て も よ い C 1 ～ C 2 0 -ア ル キ ル 、 C 3 ～ C 2 0 -シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 ～ C 2 0 -ア リ ー ル
、 C 7 ～ C 2 0 -ア ル キ ル ア リ ー ル 又 は C 7 ～ C 2 0 -ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る が 、 但 し 少 な く と も
1つ の Uは ハ ロ ゲ ン で は な く 、 そ し て jは 非 整 数 で も あ る 、 0～ 1の 範 囲 で あ る )の 有 機 ア ル ミ
ニ ウ ム 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ り 得 る こ と が で き る 。 こ の 反 応 に お い て 、 Al/水 の
モ ル 比 は 、 好 ま し く は 1:1～ 100:1の 間 に 含 ま れ る 。 ア ル ミ ニ ウ ム と 、 メ タ ロ セ ン の 金 属 と
の モ ル 比 は 、 通 常 、 約 10:1～ 約 20000:1の 間 、 よ り 好 ま し く は 約 100:1～ 約 5000:1の 間 に 含
ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 に よ る 触 媒 に 用 い ら れ る ア ル モ キ サ ン は 、
【 ０ ０ ３ １ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
(式 中 、 置 換 基 Uは 同 一 又 は 異 な っ て 、 上 記 で 定 義 し た と お り で あ る )
タ イ プ の 少 な く と も 1つ の 基 を 含 有 す る 、 直 鎖 状 、 分 枝 鎖 状 又 は 環 状 の 化 合 物 で あ る と 考
え ら れ る 。
　 特 に 、 式 ：
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ４ 】
(式 中 、 n 1 は 0又 は 1～ 40の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 記 で 定 義 し た と お り で あ る )
の ア ル モ キ サ ン を 直 鎖 化 合 物 の 場 合 に 用 い る こ と が で き る か 、 又 は 式 ：
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
(式 中 、 n 2 は 2～ 40の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 記 で 定 義 し た と お り で あ る )
の ア ル モ キ サ ン を 環 状 化 合 物 の 場 合 に 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 に お い て 適 切 に 用 い ら れ る ア ル モ キ サ ン の 例 は 、 メ チ ル ア ル モ キ サ ン (MAO)、 テ
ト ラ -(イ ソ ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TIBAO)、 テ ト ラ -(2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル モ キ
サ ン (TIOAO)、 テ ト ラ -(2,3-ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TDMBAO)、 及 び テ ト ラ -(2,3,3-
ト リ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TTMBAO)で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 特 に 興 味 が あ る 助 触 媒 は 、 ア ル キ ル 及 び ア リ ー ル 基 が 特 異 的 な 分 枝 パ タ ー ン を 持 つ 、 WO
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 99/21899及 び WO 01/21674に 記 載 さ れ た も の で あ る 。
　 WO 99/21899及 び WO 01/21674に 記 載 さ れ た 、 水 と 反 応 し て 適 切 な ア ル モ キ サ ン (b)を 与
え 得 る ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 限 定 し な い 例 は ：
ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ
ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア
ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ヘ プ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-エ チ ル -
ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-エ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-
メ チ ル - 3-エ チ ル -ヘ プ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-プ ロ ピ ル -ヘ キ シ ル )ア ル
ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-メ チ ル
-ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ エ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-プ ロ
ピ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-イ ソ プ ロ ピ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ
ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-イ ソ ブ チ ル -3-メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3,3-ト リ メ
チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ
ス (2-エ チ ル -3,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3,3-ジ メ チ ル -ペ ン
チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-イ ソ プ ロ ピ ル -3,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、
【 ０ ０ ３ ９ 】
ト リ ス (2-ト リ メ チ ル シ リ ル -プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-フ ェ ニ ル -ブ チ
ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ
チ ル -3-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-フ ェ ニ ル -プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト
リ ス [2-(4-フ ル オ ロ -フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(4-ク ロ ロ -フ ェ ニ ル )
-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(3-イ ソ プ ロ ピ ル -フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム
、 ト リ ス (2-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (3-メ チ ル -2-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル
ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-フ ェ ニ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ
ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2,2-ジ フ ェ ニ ル -エ チ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 及 び ト リ ス
[2-フ ェ ニ ル -2-メ チ ル -プ ロ ピ ル ] ア ル ミ ニ ウ ム と と も に 、 1つ の ヒ ド ロ カ ル ビ ル 基 が 1つ
の 水 素 原 子 に 置 換 さ れ た 対 応 す る 化 合 物 、 及 び 1つ 又 は 2つ の ヒ ド ロ カ ル ビ ル 基 が イ ソ ブ チ
ル 基 に 置 換 さ れ た も の
で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 上 記 の ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の う ち 、 ト リ メ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TMA)、 ト リ イ ソ ブ チ ル ア
ル ミ ニ ウ ム (TIBA)、 ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (TIOA)、 ト リ ス (2,
3-ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (TDMBA)及 び ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ
ム (TTMBA)が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 す る こ と が で き る 化 合 物 の 限 定 し な い 例 は 、 式 D + E -

 (式 中 、 D + は 、 プ ロ ト ン を 供 与 し 、 式 (I)の メ タ ロ セ ン の 置 換 基 Xと 不 可 逆 的 に 反 応 す る こ
と が で き る ブ レ ン ス テ ッ ド 酸 で あ り 、 そ し て E - は 、 2つ の 化 合 物 の 反 応 を 起 源 と す る 活 性
触 媒 種 を 安 定 化 す る こ と が で き 、 オ レ フ ィ ン 性 モ ノ マ ー に よ り 除 去 さ れ る た め に 充 分 に 変
化 し や す い 互 換 性 ア ニ オ ン で あ る )の 化 合 物 で あ る 。 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E - は 、 1つ 以 上
の ホ ウ 素 原 子 を 含 む 。 よ り 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E - は 、 BAr 4

( - )  (式 中 、 置 換 基 Arは 同 一
又 は 異 な っ て 、 フ ェ ニ ル 、 ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル 又 は ビ ス (ト リ フ ル オ ロ メ チ ル )フ ェ ニ
ル の よ う な ア リ ー ル 基 で あ る )の ア ニ オ ン で あ る 。 WO 91/02012に 記 載 さ れ る よ う な テ ト ラ
キ ス -ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル  ボ レ ー ト は 、 特 に 好 ま し い 化 合 物 で あ る 。 さ ら に 、 式 BAr 3
の 化 合 物 も 好 適 に 用 い る こ と が で き る 。 こ の タ イ プ の 化 合 物 は 、 例 え ば 国 際 特 許 出 願 WO 9
2/00333に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 す る こ と が で き る 化 合 物 の 他 の 例 は 、 式 BAr 3 P (式
中 、 Pは 置 換 又 は 非 置 換 の ピ ロ ー ル 基 で あ る )の 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は 、 WO 01/
62764に 記 載 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
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　 　 ホ ウ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 は 、 DE-A-19962814及 び DE-A-19962910号 の 記 載 に 従 っ て
、 好 適 に 担 持 さ れ る こ と が 可 能 で あ る 。 ホ ウ 素 原 子 を 含 有 す る こ れ ら の 全 て の 化 合 物 は 、
約 1:1～ 約 10:1の 間 ； 好 ま し く は 1:1～ 2.1の 間 ； よ り 好 ま し く は 約 1:1に 含 ま れ る ホ ウ 素 と
メ タ ロ セ ン の 金 属 と の 間 の モ ル 比 に お い て 、 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 式 D + E -  の 化 合 物 の 限 定 し な い 例 は ：
ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ フ ル オ ロ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (4-フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム -テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム -テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス  (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム -テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム -テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
ジ (プ ロ ピ ル )ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ジ (シ ク ロ ヘ キ シ ル )ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ エ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ジ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ (メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル ) ボ レ ー ト 、
ト リ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、 及 び
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト
で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 化 合 物 iii)と し て 用 い ら れ る 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 は 、 上 記 の 式 H j AlU 3 - j 又 は H j Al 2 U

6 - j の も の で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 好 ま し く は 、 工 程 a)は 、 予 備 重 合 工 程 a-1)を さ ら に 含 む 。
　 予 備 重 合 工 程 a-1)は 、 触 媒 系 を エ チ レ ン  プ ロ ピ レ ン 又 は 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2
～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る )の 1種 以 上 の α -オ レ フ ィ ン と 接 触 さ せ る こ と に よ り 行 う こ と が で
き る 。 好 ま し く は 、 該 α -オ レ フ ィ ン は プ ロ ピ レ ン 又 は エ チ レ ン で あ り 、 触 媒 系 1グ ラ ム 当
た り 5～ 500 gの ポ リ マ ー を 好 ま し く は 含 有 す る 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 系 を 得 る た め に 、 － 20
～ 70℃ の 範 囲 の 温 度 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 よ っ て 、 好 ま し く は 、 工 程 a)は 、
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a-1) 触 媒 系 1グ ラ ム 当 た り 5～ 500 gの ポ リ マ ー を 好 ま し く は 含 有 す る 予 備 重 合 さ れ た 触 媒
系 を 得 る た め に 、 上 記 の 触 媒 系 を エ チ レ ン 及 び ／ 又 は プ ロ ピ レ ン 及 び ／ 又 は 式 CH 2 =CHT

1  (
こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る )の 1種 以 上 の α -オ レ フ ィ ン 、 好 ま し く は プ ロ ピ レ
ン 又 は エ チ レ ン と 接 触 さ せ る こ と を 含 み ；
a-2) プ ロ ピ レ ン と 任 意 に 、 エ チ レ ン 及 び 式 CH 2 =CHT

1  (こ こ で 、 T 1 は C 2 ～ C 2 0 ア ル キ ル 基 で
あ る )の α -オ レ フ ィ ン か ら 選 択 さ れ る 1又 は そ れ よ り 多 い 種 の モ ノ マ ー と を 、 工 程 a-1)で
得 ら れ た 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 系 の 存 在 下 に 重 合 す る
こ と を 含 む 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 の 工 程 a)は 、 重 合 媒 体 が 不 活 性 炭 化 水 素 溶 媒 で あ り 得 る か 、 又 は 重 合 媒 体 が 液 体
プ ロ ピ レ ン で あ り 得 る 液 相 に お い て 、 任 意 に 、 不 活 性 炭 化 水 素 溶 媒 の 存 在 下 、 及 び エ チ レ
ン 又 は 式 CH 2 =CHT

1 の 1種 以 上 の コ モ ノ マ ー の 存 在 下 に 行 う こ と が で き る か 、 あ る い は 工 程 a
)は 、 気 相 で 行 う こ と が で き る 。 上 記 の 炭 化 水 素 溶 媒 は 、 芳 香 族 (例 え ば ト ル エ ン )又 は 脂
肪 族 (例 え ば プ ロ パ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 、 イ ソ ブ タ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 及 び 2,2,4-ト
リ メ チ ル ペ ン タ ン )の い ず れ か で あ り 得 る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 好 ま し く は 、 重 合 媒 体 は 液 体 プ ロ ピ レ ン で あ る 。 こ れ は 、 少 量 (20重 量 ％ ま で 、 好 ま し
く は 10重 量 ％ ま で 、 よ り 好 ま し く は 5重 量 ％ ま で )の 不 活 性 炭 化 水 素 溶 媒 又 は 1種 以 上 の コ
モ ノ マ ー 、 例 え ば エ チ レ ン 又 は 式 CH 2 =CHT

1 の α -オ レ フ ィ ン を 任 意 に 含 み 得 る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 工 程 a)は 、 水 素 の 存 在 下 で 行 う こ と が で き る 。 重 合 反 応 中 に 存 在 す る 水 素 の 量 は 、 反 応
器 中 に 存 在 す る プ ロ ピ レ ン に 対 し て 好 ま し く は 1 ppmよ り 高 く 、 よ り 好 ま し く は 5～ 2000 p
pm、 さ ら に よ り 好 ま し く は 6～ 500 ppmで あ る 。 水 素 は 、 重 合 反 応 の 最 初 に 加 え る こ と が で
き る か 、 又 は 予 備 重 合 工 程 が 行 わ れ た 後 の 、 後 の 段 階 で 加 え る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 工 程 a)で 得 ら れ る プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー は 、 プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー 又 は エ チ レ ン 若 し く
は 式 CH 2 =CHT

1 の 1種 以 上 の α -オ レ フ ィ ン に 由 来 す る 単 位 を 20モ ル ％ ま で 、 好 ま し く は 0.1
～ 10モ ル ％ 、 よ り 好 ま し く は 1～ 5モ ル ％ 含 有 す る プ ロ ピ レ ン コ ポ リ マ ー で あ る 。 本 発 明 の
方 法 に お い て 用 い 得 る 式 CH 2 =CHT

1 の α -オ レ フ ィ ン の 限 定 し な い 例 は 、 1-ブ テ ン 、 1-ペ ン
テ ン 、 4-メ チ ル -1-ペ ン テ ン 、 1-ヘ キ セ ン 、 1-オ ク テ ン 、 4,6-ジ メ チ ル -1-ヘ プ テ ン 、 1-デ
セ ン 、 1-ド デ セ ン 、 1-テ ト ラ デ セ ン 、 1-ヘ キ サ デ セ ン 、 1-オ ク タ デ セ ン 及 び 1-エ イ コ セ ン
で あ る 。 好 ま し い コ モ ノ マ ー は 、 エ チ レ ン 又 は 1-ブ テ ン で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 工 程 a)で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 量 は 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る 全 ポ リ マ ー の 5～ 90重 量 ％ の 範
囲 で あ り 、 好 ま し く は 方 法 全 体 で 得 ら れ る 全 ポ リ マ ー の 30～ 70重 量 ％ の 範 囲 で あ り 、 よ り
好 ま し く は 方 法 全 体 で 得 ら れ る 全 ポ リ マ ー の 30～ 50重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 好 ま し く は 、 工 程 a)に お い て プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー が 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 工 程 b)は 、 気 相 、 好 ま し く は 流 動 床 反 応 器 又 は 連 続 攪 拌 タ ン ク 反 応 器 (continuous stir
rer tank reactor)に お い て 行 わ れ る 。 重 合 温 度 は 通 常 、 － 100～ ＋ 200℃ 、 適 切 に は 10～
＋ 100℃ の 間 に 含 ま れ る 。 重 合 圧 力 は 、 0.5～ 100バ ー ル の 間 に 通 常 含 ま れ る 。 工 程 b)で 得
ら れ る ポ リ マ ー の 量 は 、 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 10～ 95重 量 ％ の 範 囲 で あ り 、 好 ま
し く は 方 法 全 体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 30～ 70重 量 ％ の 範 囲 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 方 法 全
体 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 50～ 70重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 工 程 b)に お い て 、 4モ ル ％ ～ 90モ ル ％ 、 好 ま し く は 5.5モ ル ％ ～ 60モ ル ％ の 式 CH 2 =CHT

1 の
コ モ ノ マ ー に 由 来 す る 単 位 と 、 任 意 に 、 20％ ま で の 非 共 役 ジ エ ン に 由 来 す る 単 位 と を 有 す
る エ チ レ ン コ ポ リ マ ー が 製 造 さ れ る 。 本 発 明 の 工 程 b)で 用 い 得 る 式 CH 2 =CHT

1 の コ モ ノ マ ー
の 例 は 、 1-ブ テ ン 、 1-ペ ン テ ン 、 4-メ チ ル -1-ペ ン テ ン 、 1-ヘ キ セ ン 、 1-オ ク テ ン 、 4,6-
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ジ メ チ ル -1-ヘ プ テ ン 、 1-デ セ ン 、 1-ド デ セ ン 、 1-テ ト ラ デ セ ン 、 1-ヘ キ サ デ セ ン 、 1-オ
ク タ デ セ ン 及 び 1-エ イ コ セ ン で あ る 。 好 ま し い コ モ ノ マ ー は 、 1-ブ テ ン で あ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 工 程 b)で 得 ら れ る ポ リ マ ー は 、 20モ ル ％ ま で の 非 共 役 ジ エ ン を 任 意 に 含 有 し 得 る 。 非 共
役 ジ エ ン は 、 6～ 20の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 状 、 分 枝 鎖 状 又 は 環 状 の 炭 化 水 素 ジ エ ン で あ
り 得 る 。 適 切 な 非 共 役 ジ エ ン の 例 は 、
-  直 鎖 状 非 環 式 ジ エ ン 、 例 え ば 1,4-ヘ キ サ ジ エ ン 及 び 1,6-オ ク タ ジ エ ン ；
-  分 枝 鎖 状 非 環 式 ジ エ ン 、 例 え ば 5-メ チ ル -1,4-ヘ キ サ ジ エ ン 、 3,7-ジ メ チ ル -1,6-オ ク
タ ジ エ ン 、 3,7-ジ メ チ ル -1,7-オ ク タ ジ エ ン 、 並 び に ジ ヒ ド ロ ミ リ セ ン (dihydro myricene
)及 び ジ ヒ ド ロ オ シ ネ ン (dihydroocinene)の 混 合 異 性 体 ；
-  単 環 脂 環 式 ジ エ ン 、 例 え ば 1,3-シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン 、 1,4-シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン 、 1,5-
シ ク ロ オ ク タ ジ エ ン 及 び 1,5-シ ク ロ ド デ カ ジ エ ン ；
-  多 環 脂 環 式 の 縮 環 及 び 架 橋 環 ジ エ ン 、 例 え ば テ ト ラ ヒ ド ロ イ ン デ ン 、 メ チ ル  テ ト ラ ヒ
ド ロ イ ン デ ン 、 ジ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン 、 ビ シ ク ロ -(2,2,1)-ヘ プ タ -2, 5-ジ エ ン ； 並 び に
-  ア ル ケ ニ ル 、 ア ル キ リ デ ン 、 シ ク ロ ア ル ケ ニ ル 及 び シ ク ロ ア ル キ リ デ ン  ノ ル ボ ル ネ ン
、 例 え ば 5-メ チ レ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン  (MNB)、 5-プ ロ ペ ニ ル -2-ノ ル ボ ル ネ ン 、 5-イ ソ プ ロ
ピ リ デ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン 、 5-(4-シ ク ロ ペ ン テ ニ ル )-2-ノ ル ボ ル ネ ン 、 5-シ ク ロ ヘ キ シ リ
デ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン 、 5-ビ ニ ル -2-ノ ル ボ ル ネ ン 及 び ノ ル ボ ル ナ ジ エ ン
で あ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 好 ま し い ジ エ ン は 、 1,4-ヘ キ サ ジ エ ン (HD)、 5-エ チ リ デ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン (ENB)、 5-ビ
ニ リ デ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン (VNB)、 5-メ チ レ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン (MNB)及 び ジ シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ン (DCPD)で あ る 。 特 に 好 ま し い ジ エ ン は 、 5-エ チ リ デ ン -2-ノ ル ボ ル ネ ン (ENB)及 び 1,4-
ヘ キ サ ジ エ ン (HD)で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 存 在 す る 場 合 、 非 共 役 ジ エ ン は 、 通 常 、 0.1～ 約 20モ ル ％ 、 好 ま し く は 1～ 15モ ル ％ 、 よ
り 好 ま し く は 2～ 7モ ル ％ の 量 で ポ リ マ ー に 組 み 込 ま れ る 。 所 望 に よ り 、 1種 よ り 多 い ジ エ
ン 、 例 え ば HD及 び ENBを 、 上 記 の 限 度 内 の 全 ジ エ ン の 組 込 み で 同 時 に 組 み 込 む こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 1つ の 反 応 器 又 は 2つ 若 し く は そ れ よ り 多 い 一 連 の 反 応 器 で 行 う こ と が
で き る 。
　 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 を 説 明 す る も の で あ り 、 限 定 す る も の で は な い 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ６ ０ 】
実 施 例
一 般 的 な 特 徴 づ け
X.S.の 測 定
　 ポ リ マ ー 2.5 gを 、 o-キ シ レ ン 250 ml中 に 攪 拌 下 に 135℃ で 30分 間 溶 解 し 、 溶 液 を 25℃ に
冷 却 し て 、 30分 後 に 不 溶 性 ポ リ マ ー を ろ 過 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を 窒 素 気 流 中 で 蒸 発 さ せ 、
残 渣 を 乾 燥 さ せ 、 秤 量 し て 可 溶 性 ポ リ マ ー (X.S.)、 そ し て 差 に よ り 不 溶 物 (X.I.)の パ ー セ
ン テ ー ジ を 決 定 し た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
NMR
　 ポ リ マ ー の プ ロ ト ン 及 び 炭 素 の ス ペ ク ト ル を 、 Bruker DPX 400分 光 計 を 用 い 、 そ れ ぞ れ
400.13 MHz及 び 100.61 MHzで 、 フ ー リ エ 変 換 モ ー ド で 120℃ で 運 転 し て 得 た 。 試 料 は 、 C 2 D

2 Cl 4 に 溶 解 し た 。 基 準 と し て 、 1 Hス ペ ク ト ル で の C 2 DHCl 4 の 残 存 ピ ー ク (5.95 ppm)及 び 1 3 C
ス ペ ク ト ル で の mmmmペ ン タ ッ ド の ピ ー ク (21.8 ppm)を 用 い た 。 プ ロ ト ン ス ペ ク ト ル は 、 45
° の パ ル ス 及 び 5秒 の パ ル ス 間 隔 の 遅 延 で 得 ら れ た 。 256の ト ラ ン ジ エ ン ト を 各 ス ペ ク ト ル
に つ い て 保 存 し た 。 炭 素 ス ペ ク ト ル は 、 90° の パ ル ス 及 び 12秒 (エ チ レ ン ベ ー ス の ポ リ マ
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ー に つ い て は 15秒 )の パ ル ス 間 隔 の 遅 延 で 、 CPD (ワ ル ツ (waltz) 16)で 1 H- 1 3 Cカ ッ プ リ ン
グ を 除 い て 得 ら れ た 。 各 ス ペ ク ト ル に つ い て 約 3000の ト ラ ン ジ エ ン ト を 保 存 し た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 極 限 粘 度 数 (intrinsic viscosity； I.V.)を 、 テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン (THN)中 に 、 135
℃ で 測 定 し た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 多 孔 度 (水 銀 )は 、 既 知 の 量 の 試 料 を 、 膨 張 計 中 の 既 知 の 量 の 水 銀 に 浸 漬 し 、 水 銀 の 圧 力
を 液 圧 的 に 徐 々 に 増 加 す る こ と に よ り 測 定 す る 。 孔 へ の 水 銀 の 導 入 の 圧 力 は 、 孔 の 直 径 の
関 数 で あ る 。 測 定 は 、 ポ ロ シ メ ー タ ー "Porosimeter 2000 Series" (Carlo Erba)を 用 い て
行 な っ た 。 全 多 孔 度 を 、 水 銀 の 容 積 の 減 少 及 び 加 え た 圧 力 の 値 か ら 算 出 し た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 空 隙 の パ ー セ ン テ ー ジ (%V/V 1 )で 表 さ れ る 多 孔 度 は 、 圧 力 下 で の 水 銀 の 吸 収 に よ り 測 定
さ れ る 。 吸 収 さ れ た 水 銀 の 容 積 は 、 孔 の 容 積 に 相 当 す る 。 こ の 測 定 に つ い て 、 水 銀 の リ ザ
ー バ ー 及 び 高 真 空 ポ ン プ (1× 10 - 2 ミ リ バ ー ル )に 接 続 さ れ た 校 正 済 み の 膨 張 計 (直 径 3 mm) 
CD3 (Carlo Erba)を 用 い る 。 秤 量 し た 試 料 (約 0.5 g)を 膨 張 計 内 に お く 。 次 い で 、 装 置 を
高 真 空 (＜ 0.1 mm Hg)に し 、 こ の 条 件 で 10分 間 保 持 す る 。 次 い で 膨 張 計 を 水 銀 の リ ザ ー バ
ー に 接 続 し 、 膨 張 計 の 10 cmの 高 さ に 印 を つ け た レ ベ ル に 水 銀 が 到 達 す る ま で 水 銀 を そ の
中 に ゆ っ く り 流 入 さ せ る 。 膨 張 計 を 真 空 ポ ン プ に 接 続 す る バ ル ブ を 閉 じ 、 窒 素 を 用 い て 装
置 を 加 圧 す る (2.5 Kg/cm 2 )。 圧 力 の 影 響 の 下 、 水 銀 は 孔 の 中 に 侵 入 し 、 材 料 の 多 孔 度 に 応
じ て レ ベ ル が 下 が る 。 水 銀 が 安 定 し た レ ベ ル を 膨 張 計 で 一 旦 測 定 す る と 、 孔 の 容 積 は 、 V 
= R2π Δ H (こ こ で 、 Rは 膨 張 計 の 半 径 で あ り 、 Δ Hは 、 膨 張 計 で の 水 銀 の 最 初 と 最 後 の レ
ベ ル の 差 (cm)で あ る )の 等 式 か ら 算 出 さ れ る 。 膨 張 計 、 膨 張 計 ＋ 水 銀 、 膨 張 計 ＋ 水 銀 ＋ 試
料 を 測 定 す る こ と に よ り 、 孔 へ の 侵 入 の 前 の 試 料 の 見 か け の 容 積 V 1 値 が 算 出 で き る 。 試 料
の 容 積 は ：
V 1  = [P 1 -(P 2 -P)]／ D
(Pは 試 料 の 重 量 (g)で あ り 、 P 1 は 膨 張 計 ＋ 水 銀 の 重 量 (g)で あ り 、 P 2 は 膨 張 計 ＋ 水 銀 ＋ 試 料
の 重 量 (g)で あ り 、 Dは 水 銀 の 密 度 (25℃ で  = 13.546 g/cc)で あ る )に よ り 与 え ら れ る 。 多
孔 度 の パ ー セ ン テ ー ジ は ：
X = (100V)/V 1
の 関 係 に よ り 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 孔 分 布 曲 線 及 び 平 均 孔 サ イ ズ は 、 水 銀 の 容 積 減 少 と 加 え た 圧 力 値 の 関 数 で あ る 積 分 (int
egral)孔 分 布 曲 線 か ら 直 接 算 出 さ れ る (こ れ ら の 全 て の デ ー タ は 、 C. Erbaか ら の  "MILEST
ONE 200/2.04"プ ロ グ ラ ム を 備 え た 、 ポ ロ シ メ ー タ ー に 接 続 さ れ た コ ン ピ ュ ー タ に よ り 得
ら れ 、 算 出 さ れ る )。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 嵩 密 度 (PBD)は 、 DIN-53194に 従 っ て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 ヘ ー ズ は 、 ASTM D10003-61に 従 っ て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
メ タ ロ セ ン 化 合 物
　 rac-ジ メ チ ル シ リ ル ビ ス (2-メ チ ル -4-(パ ラ -tert-ブ チ ル フ ェ ニ ル )-イ ン デ ニ ル )-ジ ル
コ ニ ウ ム  二 塩 酸 塩 (rac-Me 2 Si(2-Me-4(4tBuPh)Ind)2 ZrCl 2 ) (A-1)を 、 WO 98/40331 (実 施
例 65)に 従 っ て 製 造 し た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
有 機 多 孔 性 担 体
　 ポ リ エ チ レ ン プ レ ポ リ マ ー (担 体 A)を 、 以 下 の 条 件 下 で 、 WO 95/26369の 実 施 例 １ に 記 載
さ れ た 方 法 に 従 っ て 製 造 し た 。 重 合 温 度 0℃ 、 AliBu 3  (AliBu 3 /ZN触 媒  = 1 (w/w))、 1.5バ
ー ル -gの エ チ レ ン (40 g P E /g c a t の 変 換 )。 担 体 は 、 PBD 0.285 g/ml、 多 孔 度 0.507 cc/gで
あ り 、 0.1μ m (1000Å )～ 2μ m (20000Å )の 間 に 含 ま れ る 直 径 を 有 す る 孔 の パ ー セ ン テ ー
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ジ が 76.19%で あ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
触 媒 系 の 製 造
触 媒 A
　 上 記 の 担 体 A 4.6gを 、 MgCl 2 /Tiベ ー ス の 触 媒 を 失 活 さ せ る た め に 、 ヘ キ サ ン 中 に 分 散 さ
せ た H 2 Oで 処 理 し 、 窒 素 流 中 で 乾 燥 さ せ た 。 担 体 を 、 ト ル エ ン 1.5 mlで 希 釈 し た MAO溶 液 (
ト ル エ ン 中 に 30%w) 0.5mLと 接 触 さ せ て 、 不 純 物 及 び 残 存 の 水 を 取 り 除 く 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 触 媒 錯 体 を 、 MAO溶 液 (ト ル エ ン 中 に 30% w/w) 4.1ml中 に メ タ ロ セ ン (A-1) 42mgを 加 え る
こ と に よ り 得 た 。
　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 触 媒 混 合 物 を 、 WO 01/44319に 記 載 さ れ た 方 法 に 従 っ て 、 担 体 A
 (上 記 の よ う に し て 処 理 )に 含 浸 さ せ る 。
　 得 ら れ た 担 持 さ れ た 触 媒 系 は 、 イ オ ン 結 合 プ ラ ズ マ (Ion Coupled Plasma)で 測 定 し て 、
ア ル ミ ニ ウ ム 8.0 %w及 び ジ ル コ ニ ウ ム 0.072%を 含 有 す る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
重 合 実 施 例 1～ 4
一 般 的 な 重 合 方 法
　 重 合 は 、 ス テ ン レ ス 鋼 流 動 床 反 応 器 で 行 っ た 。
　 重 合 の 間 、 エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン 及 び 水 素 の 量 を 測 定 す る た め に 、 各 反 応 器 内 の 気 相 を
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 連 続 的 に 分 析 し た 。 エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン 、 1-ブ テ ン 及 び
水 素 は 、 重 合 の 期 間 の 間 に 気 相 に お け る そ れ ら の 濃 度 が 一 定 の ま ま で あ る よ う な 様 式 で 、
モ ノ マ ー の 流 量 の 測 定 及 び ／ 又 は 調 節 を す る 装 置 を 用 い て 供 給 し た 。
　 運 転 は 二 段 階 で の 連 続 で あ り 、 各 段 階 は 気 相 で の モ ノ マ ー の 重 合 を 含 む 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 プ ロ ピ レ ン は 、 75リ ッ ト ル の ス テ ン レ ス 鋼 ル ー プ 反 応 器 に お い て 、 内 部 温 度 35℃ で 、 上
記 の よ う に し て 製 造 し た 触 媒 系 の 存 在 下 (供 給 し た 触 媒 の 量 は 表 1に 報 告 す る )に 、 液 体 プ
ロ パ ン 中 で 予 備 重 合 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
第 一 段 階 － こ の よ う に し て 得 ら れ た プ レ ポ リ マ ー を 、 75℃ の 温 度 で 24バ ー ル の 圧 力 の 第 一
気 相 反 応 器 中 に 入 れ た 。 ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム を 掃 去 剤 (scavenger)と し て 供 給 し た 。
そ の 後 、 水 素 と プ ロ ピ レ ン と 不 活 性 ガ ス を 、 表 1に 報 告 す る 比 及 び 量 で 供 給 し た 。 滞 留 時
間 は 、 表 1に 報 告 す る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
第 二 段 階 － 試 料 を 回 収 し て 種 々 の 分 析 を 行 っ た 後 に 、 ポ リ マ ー を パ ー ジ し て プ ロ ピ レ ン を
除 き 、 65℃ の 温 度 と 表 1に 示 す 圧 力 の 第 二 相 反 応 器 に 入 れ た 。 そ の 後 、 水 素 、 エ チ レ ン 、 1
－ ブ テ ン 及 び 不 活 性 ガ ス を 表 1に 報 告 す る 比 及 び 量 で 供 給 し 、 表 1に 報 告 す る 気 相 の 組 成 物
を 得 た 。 滞 留 時 間 は 、 表 1に 報 告 す る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 実 施 例 1と 比 較 例 4と を 比 較 す る こ と に よ り 、 本 発 明 に 従 っ て 重 合 方 法 の 第 二 段 階 に 水 素
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を 加 え る こ と に よ り 、 よ り 低 い ヘ ー ズ 値 を 有 す る ポ リ マ ー が 得 ら れ る こ と が 明 ら か で あ る
。

(18) JP 2007-505176 A 2007.3.8



【 国 際 調 査 報 告 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(19) JP 2007-505176 A 2007.3.8



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(20) JP 2007-505176 A 2007.3.8



フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),
EP(AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HU,IE,IT,LU,MC,NL,PL,PT,RO,SE,SI,SK,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,
CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,
DE,DK,DM,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,M
A,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NA,NI,NO,NZ,OM,PG,PH,PL,PT,RO,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SY,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG
,US,UZ,VC,VN,YU,ZA,ZM,ZW

(72)発明者  トンティ，マリア，シルヴィア
            イタリア、アイ－４４１００　フェラーラ、ヴィア　パグリア、１／エー
(72)発明者  レスコニ，ルイジ
            イタリア、アイ－４４１００　フェラーラ、ヴィア　パレストロ　１０１
Ｆターム(参考) 4J026 HA04  HA27  HA35  HA38  HB02  HB03  HB20  HB45  HB48  HE01 
　　　　 　　  4J128 AA01  AB00  AC01  AC10  AC28  AD06  AD11  AD13  AD17  BA00A
　　　　 　　        BA01B BB00A BB01B BC25B CB08A CB08B DA02  DA08  EB04  EC01 
　　　　 　　        ED01  ED03  ED09  EF04  GA04  GA15  GA21 

(21) JP 2007-505176 A 2007.3.8


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	search-report
	overflow

