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(57)【要約】
【課題】　開環重合体と触媒とを効率よく分離し、光学材料に好適な環状オレフィン開環
重合体水素添加物を製造する方法を提供する。
【解決手段】　多環式ノルボルネン系単量体を炭化水素溶媒中で開環重合し、得られた反
応液に、多価アルコールを接触させ、次いで層状無機化合物と接触させた後、濾過し、そ
の後、均一系触媒で得られた開環重合体を水素添加することを特徴とする環状オレフィン
開環重合体水素添加物の製造方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
多環式ノルボルネン系単量体を炭化水素溶媒中で開環重合し、得られた反応液に、多価ア
ルコールを接触させ、次いで層状無機化合物と接触させた後、濾過し、その後、均一系触
媒で得られた開環重合体を水素添加することを特徴とする環状オレフィン開環重合体水素
添加物の製造方法。
【請求項２】
前記環状オレフィン開環重合体水素添加物が結晶性である請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
前記多環式ノルボルネン系単量体が、ヘテロ原子を含まないものである請求項１又は２記
載の製造方法。
【請求項４】
前記多価アルコールが、炭素数２又は３の多価アルコールである請求項１～３のいずれか
に記載の製造方法。
【請求項５】
前記炭化水素溶媒が、環状炭化水素である請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
前記開環重合が、タングステン又はモリブデンを含有する触媒存在下で行われるものであ
る請求項１～５のいずれかに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学材料に好適な環状オレフィン開環重合体水素添加物の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、環状オレフィン開環重合体水素添加物から触媒残渣を除去する方法は検討さ
れている。例えば特許文献１では、極性基を有する環状オレフィン開環重合体の製造方法
において、開環重合反応液に水及び／又はアルコール存在下に、活性白土、活性炭、珪藻
土、活性アルミナ、ゼオライトから選ばれる吸着剤で処理することにより重合触媒を除去
する方法が提案されている。また、特許文献２では、極性基を有し、橋頭にヘテロ原子を
有する環状オレフィン開環重合体が、触媒金属との配位結合を容易に形成しやすいことに
より金属残渣の除去を困難にさせる問題を解決する目的で、開環重合触媒と水素添加触媒
とが残る環状オレフィン開環重合体水素添加物溶液に、塩基性官能基と酸性官能基とを有
する有機化合物を接触させた後、塩基性吸着剤に接触させる方法が実施例に記載されてい
る。ここでは、開環重合反応後の反応液に水素添加触媒を添加して、引き続き水素添加反
応を進めている。
　極性基を有しない環状オレフィン開環重合体水素添加物であっても、特許文献３の実施
例でも同様に、水素添加触媒が開環重合反応に用いた触媒を吸着する能力を利用し、トル
エン中でノルボルネン系単量体を開環重合させた後、濾過すること無くニッケル系水素添
加触媒で水素添加し、環状オレフィン開環重合体水素添加物を得ている。
　また、特許文献４では、多環式ノルボルネン系単量体を、炭化水素溶媒中で開環重合す
ることで、析出する開環重合体を分取し、これを改めて炭化水素溶媒中で、ルテニウム触
媒を用いて水素添加し、環状オレフィン開環重合体水素添加物を得ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平３－０６６７２５号公報
【特許文献２】国際公開ＷＯ２０１１／０４８７８４号
【特許文献３】特開平９－２４１４８４号公報
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【特許文献４】特開２００２－０２０４６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、光学特性に優れた環状オレフィン開環重合体水素添加物の製造方法を提供す
ることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、多環式ノルボルネン系単量体を用いて得られる環状オレフィン開環重合
体水素添加物を工業生産するに当たり、特許文献４の記載に従って、炭化水素系溶媒中で
多環式ノルボルネン系単量体を開環重合し、イソプロパノールで開環重合触媒を失活させ
た後、濾別した開環重合体中に触媒残渣が多く残ってしまい、水素添加触媒の活性が下が
るため、高い水素転化率を得るためには多量の水素添加触媒を用いて長時間反応させなけ
ればならないことを確認した。実際、特許文献４の実施例２において、開環重合体１００
重量部に対して水素添加触媒を０．６２部も用い、１０時間もの長い時間水素添加反応を
行っている。用いる水素添加触媒量の多さは最終的に得られる水素添加物への触媒残渣の
増加をもたらし、反応時間の長さは生産性の低下をもたらすため、工業生産には適さない
。そこで特許文献１の記載を参考に、開環重合触媒の失活をイソプロパノールではなく水
を用いて行うことを検討した。しかしながら、この方法では、析出した触媒を濾別する際
に濾過剤に目詰まりが発生し、工業生産に適さないことが判明した。
　かかる知見のもと、本発明者らは開環重合体と触媒とを効率よく分離するべく鋭意検討
した結果、開環重合反応液にある種のアルコール系化合物を接触させ、かつ特定形状の吸
着剤を用いることで、開環重合体に混合する触媒残渣量を高度に抑制できることを見出し
、本発明を完成するに至った。
【０００６】
　かくして、本発明によれば多環式ノルボルネン系単量体を炭化水素溶媒中で開環重合し
、得られた反応液に、多価アルコールを接触させ、次いで層状無機化合物と接触させた後
、濾過し、その後、均一系触媒で前記反応液中の開環重合体を水素添加することを特徴と
する環状オレフィン開環重合体水素添加物の製造方法が提供される。
　この製法は、結晶性の環状オレフィン開環重合体水素添加物の製造に好適である。前記
多環式ノルボルネン系単量体がヘテロ原子を含まないものである時に、本発明の著効が得
られる。前記多価アルコールが、炭素数２又は３の多価アルコールである時に、本発明の
著効が得られる。前記炭化水素溶媒が環状炭化水素である時に、本発明の著効が得られる
。前記開環重合が、タングステン又はモリブデンを含有する触媒存在下で行われる時に、
本発明の著効が得られる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の製造方法は、触媒由来の金属を含む環状オレフィン開環重合体溶液に、多価ア
ルコールを接触させることを特徴とし、その後、吸着剤である層状無機化合物を接触させ
て、触媒由来の金属を開環重合体溶液から除去し、均一系ルテニウム触媒を用いた水素添
加反応に供するものである。
【０００８】
＜環状オレフィン開環重合体の製造＞
　環状オレフィン開環重合体は、多環式ノルボルネン系単量体を少なくとも含有する単量
体を、炭化水素溶媒中で開環重合することにより得られるものである。
　炭化水素溶媒の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素；
シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン、ト
リメチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、ジエチルシクロヘキサン、デカヒドロ
ナフタレン、ビシクロヘプタン、トリシクロデカン、ヘキサヒドロインデン、シクロオク
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タン等の脂環族炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；又はこれ
らの混合溶媒；が挙げられる。これらの溶媒の中でも、芳香族炭化水素や脂環族炭化水素
のような環状炭化水素が好ましく用いられる。
【０００９】
　多環式ノルボルネン系単量体は、分子内に、ノルボルネン骨格と、そのノルボルネン骨
格に縮合した１つ以上の環構造を有するノルボルネン系化合物であればよい。多環式ノル
ボルネン系単量体の少なくとも一部は、３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量
体であるのが好ましい。樹脂組成物からなる成形体の耐熱性を特に良好なものとする観点
からは、多環式ノルボルネン系単量体として、下記式（１）又は（２）で表される化合物
が特に好ましい。
【００１０】
【化１】

【００１１】
【化２】

【００１２】
　式（１）、（２）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基；又はケイ素原子、酸素原
子もしくは窒素原子を含む置換基；を表す。また、Ｒ１とＲ２、Ｒ４とＲ６はそれぞれ結
合して環を形成していてもよい。Ｒ３は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価
の炭化水素基である。ｍは１又は２である。
【００１３】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等
が挙げられる。
　置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基の炭化水素基としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オク
チル基、ノニル基、デシル基等のアルキル基；シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等のシクロアルキル基；ビニル基、
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１－プロペニル基、アリル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセ
ニル基、シクロヘキセニル基等のアルケニル基；エチニル基、１－プロピニル基、２－プ
ロピニル（プロパルギル）基、３－ブチニル基、ペンチニル基、ヘキシニル基等のアルキ
ニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ビフェニリル基、１－ナフチル基、２－ナ
フチル基、アントリル基、フェナントリル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基
等のアラルキル基；等が挙げられる。
【００１４】
　これらの置換基としては、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子；メトキシ基、エト
キシ基等のアルコキシ基；等が挙げられる。
【００１５】
　Ｒ３の置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の炭化水素基の、二価の炭化水
素基としては、メチレン基、エチレン基等のアルキレン基；ビニレン基等のアルケニレン
基；エチニレン基等のアルキニレン基；フェニレン基等のアリーレン基；これらの組み合
わせ；等が挙げられる。その置換基としては、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７の炭化水素基の置
換基として例示したのと同様のものが挙げられる。
【００１６】
　式（１）で表される多環式ノルボルネン系単量体の具体例としては、ジシクロペンタジ
エン、メチルジシクロペンタジエン、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカ－８－エ
ン、テトラシクロ［９．２．１．０２，１０．０３，８］テトラデカ－３，５，７，１２
－テトラエン（１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロ－９Ｈ－フルオレン
ともいう）、テトラシクロ［１０．２．１．０２，１１．０４，９］ペンタデカ－４，６
，８，１３－テトラエン（１，４－メタノ－１，４，４ａ，９，９ａ，１０－ヘキサヒド
ロアントラセンともいう）が挙げられる。
【００１７】
　また、式（２）で表される多環式ノルボルネン系単量体としては、式（２）のｍが１で
ある場合のテトラシクロドデセン類と、式（２）のｍが２である場合のヘキサシクロヘプ
タデセン類が挙げられる。
【００１８】
　テトラシクロドデセン類の具体例としては、テトラシクロドデセン、８－メチルテトラ
シクロドデセン、８－エチルテトラシクロドデセン、８－シクロヘキシルテトラシクロド
デセン、８－シクロペンチルテトラシクロドデセン等の無置換又はアルキル基を有するテ
トラシクロドデセン類；８－メチリデンテトラシクロドデセン、８－エチリデンテトラシ
クロドデセン、８－ビニルテトラシクロドデセン、８－プロペニルテトラシクロドデセン
、８－シクロヘキセニルテトラシクロドデセン、８－シクロペンテニルテトラシクロドデ
セン等の環外に二重結合を有するテトラシクロドデセン類；８－フェニルテトラシクロド
デセン等の芳香環を有するテトラシクロドデセン類；８－メトキシカルボニルテトラシク
ロドデセン、８－メチル－８－メトキシカルボニルテトラシクロドデセン、８－ヒドロキ
シメチルテトラシクロドデセン、８－カルボキシテトラシクロドデセン、テトラシクロド
デセン－８，９－ジカルボン酸、テトラシクロドデセン－８，９－ジカルボン酸無水物等
の酸素原子を含む置換基を有するテトラシクロドデセン類；８－シアノテトラシクロドデ
セン、テトラシクロドデセン－８，９－ジカルボン酸イミド等の窒素原子を含む置換基を
有するテトラシクロドデセン類；８－クロロテトラシクロドデセン等のハロゲン原子を含
む置換基を有するテトラシクロドデセン類；８－トリメトキシシリルテトラシクロドデセ
ン等のケイ素原子を含む置換基を有するテトラシクロドデセン類；が挙げられる。
【００１９】
　ヘキサシクロヘプタデセン類の具体例としては、ヘキサシクロヘプタデセン、１２－メ
チルヘキサシクロヘプタデセン、１２－エチルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロ
ヘキシルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロペンチルヘキサシクロヘプタデセン等
の無置換又はアルキル基を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－メチリデンヘキサ
シクロヘプタデセン、１２－エチリデンヘキサシクロヘプタデセン、１２－ビニルヘキサ
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シクロヘプタデセン、１２－プロペニルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロヘキセ
ニルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロペンテニルヘキサシクロヘプタデセン等の
環外に二重結合を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－フェニルヘキサシクロヘプ
タデセン等の芳香環を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－メトキシカルボニルヘ
キサシクロヘプタデセン、１２－メチル－１２－メトキシカルボニルヘキサシクロヘプタ
デセン、１２－ヒドロキシメチルヘキサシクロヘプタデセン、１２－カルボキシヘキサシ
クロヘプタデセン、ヘキサシクロヘプタデセン１２，１３－ジカルボン酸、ヘキサシクロ
ヘプタデセン１２，１３－ジカルボン酸無水物等の酸素原子を含む置換基を有するヘキサ
シクロヘプタデセン類；１２－シアノヘキサシクロヘプタデセン、ヘキサシクロヘプタデ
セン１２，１３－ジカルボン酸イミド等の窒素原子を含む置換基を有するヘキサシクロヘ
プタデセン類；１２－クロロヘキサシクロヘプタデセン等のハロゲン原子を含む置換基を
有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－トリメトキシシリルヘキサシクロヘプタデセ
ン等のケイ素原子を含む置換基を有するヘキサシクロヘプタデセン類；が挙げられる。
【００２０】
　これらの多環式ノルボルネン系単量体は、１種単独で、又は２種以上を組み合わせて用
いることができる。
　なかでも、環状オレフィン開環重合体水素添加物として結晶性のものを得たい場合、結
晶性を高め、得られる成形体の耐熱性を特に良好なものとする観点から、多環式ノルボル
ネン系単量体全体に対して５０重量％以上のジシクロペンタジエンを含むものを用いるこ
とが好ましく、ジシクロペンタジエンを単独で用いることが特に好ましい。
【００２１】
　また、多環式ノルボルネン系単量体には、エンド体及びエキソ体の立体異性体が存在す
るが、そのどちらも単量体として用いることが可能であり、一方の異性体を単独で用いて
もよいし、エンド体及びエキソ体が任意の割合で存在する異性体混合物を用いることもで
きる。但し、環状オレフィン開環重合体水素添加物として結晶性のものを得るためには、
結晶性を高め、得られる樹脂組成物の耐熱性を特に良好なものとする観点から、一方の立
体異性体の割合を高くすることが好ましく、例えば、エンド体又はエキソ体の割合が、８
０％以上であることが好ましく、９０％以上であることがより好ましく、９５％以上であ
ることが特に好ましい。なお、割合を高くする立体異性体は、合成容易性の観点から、エ
ンド体であることが好ましい。
【００２２】
　環状オレフィン開環重合体を得るにあたっては、多環式ノルボルネン系単量体に、多環
式ノルボルネン系単量体以外の単量体を共重合させてもよい。多環式ノルボルネン系単量
体と共重合できる単量体としては、ノルボルネン骨格に縮合した環構造を有しない２環の
ノルボルネン系化合物、モノ環状オレフィン、及び環状ジエン、並びにこれらの誘導体が
挙げられる。
【００２３】
　ノルボルネン骨格に縮合した環構造を有しない２環のノルボルネン系化合物の具体例と
しては、ノルボルネン、５－メチルノルボルネン、５－エチルノルボルネン、５－ブチル
ノルボルネン、５－ヘキシルノルボルネン、５－デシルノルボルネン、５－シクロヘキシ
ルノルボルネン、５－シクロペンチルノルボルネン等の無置換又はアルキル基を有するノ
ルボルネン類；５－エチリデンノルボルネン、５－ビニルノルボルネン、５－プロペニル
ノルボルネン、５－シクロヘキセニルノルボルネン、５－シクロペンテニルノルボルネン
等のアルケニル基を有するノルボルネン類；５－フェニルノルボルネン等の芳香環を有す
るノルボルネン類；５－メトキシカルボニルノルボルネン、５－エトキシカルボニルノル
ボルネン、５－メチル－５－メトキシカルボニルノルボルネン、５－メチル－５－エトキ
シカルボニルノルボルネン、ノルボルネニル－２－メチルプロピオネイト、ノルボルネニ
ル－２－メチルオクタネイト、５－ヒドロキシメチルノルボルネン、５，６－ジ（ヒドロ
キシメチル）ノルボルネン、５，５－ジ（ヒドロキシメチル）ノルボルネン、５－ヒドロ
キシ－ｉ－プロピルノルボルネン、５，６－ジカルボキシノルボルネン、５－メトキシカ
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ルボニル－６－カルボキシノルボルネン、等の酸素原子を含む極性基を有するノルボルネ
ン類；５－シアノノルボルネン等の窒素原子を含む極性基を有するノルボルネン類；が挙
げられる。
【００２４】
　モノ環状オレフィンの具体例としては、シクロヘキセン、シクロヘプテン、シクロオク
テンが挙げられる。
　また、環状ジエンの具体例としては、シクロヘキサジエン、シクロヘプタジエンが挙げ
られる。
【００２５】
　環状オレフィン開環重合体水素添加物として、結晶性のものを得るためには、結晶性を
高め、得られる成形体の耐熱性を特に良好なものとする観点から、水素添加反応に供する
環状オレフィン開環重合体を得るための単量体として、用いる単量体全体に対して８０重
量％以上の多環式ノルボルネン系単量体を含むことが好ましく、用いる単量体が実質的に
多環式ノルボルネン系単量体のみで構成されることが特に好ましい。
【００２６】
　これらのノルボルネン系単量体は、例えばメタセシス重合触媒が用いて、公知の方法に
従って行うことができるが、反応は炭化水素溶媒中で行うことが必要である。
　メタセシス重合触媒としては、特に限定はなく公知のものが用いられる。具体的には、
例えば、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムおよび白金などか
ら選ばれる金属のハロゲン化物、硝酸塩またはアセチルアセトン化合物と、還元剤とから
なる触媒系；チタン、バナジウム、ジルコニウム、タングステンおよびモリブデンから選
ばれる金属のハロゲン化物またはアセチルアセトン化合物と、助触媒の有機アルミニウム
化合物とからなる触媒系；あるいは、特開平７－１７９５７５号、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，１９８６年，１０８，ｐ．７３３、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９３
年，１１５，ｐ．９８５８、およびＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９６年，１１８
，ｐ．１００などに開示されている公知のシュロック型やグラッブス型のリビング開環メ
タセシス触媒などを用いることができる。
【００２７】
　これらの触媒は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いられる。触媒
の使用量は、重合条件等により適宜選択されればよいが、全単量体量に対するモル比で、
通常１／１，０００，０００～１／１０、好ましくは、１／１００，０００～１／１００
である。
【００２８】
　結晶性の環状オレフィン開環重合体水素添加物を得るためには、多環式ノルボルネン系
単量体を、炭化水素溶媒中で、例えば特開２００６－５２３３３号公報に記載される方法
に従って開環重合し、得られた開環重合体を水素添加すればよい。この方法によれば、特
に好ましい結晶性の環状オレフィン開環重合体水素添加物を与えることのできる、シンジ
オタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得ることができる。シンジ
オタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得るためには、環状オレフ
ィン開環重合体にシンジオタクチック立体規則性を与えることができる開環重合触媒を用
いる必要がある。このような開環重合触媒としては、下記式（３）で表される金属化合物
（以下、「金属化合物（３）」ということがある。）を含んでなる開環重合触媒が好適で
ある。
【００２９】
【化３】

【００３０】
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　式中、Ｍは周期律表第６族の遷移金属原子から選択される金属原子であり、Ｒ８は３，
４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基、又はＣＨ２Ｒ
１０で表される基であり、Ｒ９は置換基を有していてもよいアルキル基及び置換基を有し
ていてもよいアリール基から選択される基であり、Ｘはハロゲン原子、アルキル基、アリ
ール基及びアルキルシリル基から選択される基であり、Ｌは電子供与性の中性配位子であ
り、ａは０又は１であり、ｂは０～２の整数である。Ｒ１０は水素原子、置換基を有して
いてもよいアルキル基及び置換基を有していてもよいアリール基から選択される基である
。
【００３１】
　金属化合物（３）を構成する金属原子（Ｍ）は、周期律表第６族の遷移金属原子（クロ
ム、モリブデン、タングステン）から選択される。なかでも、モリブデン又はタングステ
ンが好適に用いられ、タングステンが特に好適に用いられる。
　金属化合物（３）は、金属イミド結合を含んでなるものである。Ｒ８は、金属イミド結
合を構成する窒素原子上の置換基である。
　３，４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基が有しう
る置換基としては、メチル基、エチル基等のアルキル基；フッ素原子、塩素原子、臭素原
子等のハロゲン原子；メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基等のアルコキシ基；等
が挙げられ、さらに、３，４，５位の少なくとも２つの位置に存在する置換基が互いに結
合したものであってもよい。
　３，４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基の具体例
としては、フェニル基；４－メチルフェニル基、４－クロロフェニル基、３－メトキシフ
ェニル基、４－シクロヘキシルフェニル基、４－メトキシフェニル基等の一置換フェニル
基；３，５－ジメチルフェニル基、３，５－ジクロロフェニル基、３，４－ジメチルフェ
ニル基、３，５－ジメトキシフェニル基等の二置換フェニル基；３，４，５－トリメチル
フェニル基、３，４，５－トリクロロフェニル基等の三置換フェニル基；２－ナフチル基
、３－メチル－２－ナフチル基、４－メチル－２－ナフチル基等の置換基を有していても
よい２－ナフチル基；が挙げられる。
　金属化合物（３）において、窒素原子上の置換基（式（３）中のＲ８）として用いられ
得る、－ＣＨ２Ｒ１０で表される基におけるＲ１０の、置換基を有していてもよいアルキ
ル基の炭素数は、特に限定されないが、通常１～２０、好ましくは１～１０である。また
、このアルキル基は直鎖状であっても分岐状であってもよい。このアルキル基が有し得る
置換基は、特に限定されないが、例えば、フェニル基、４－メチルフェニル基等の置換基
を有していてもよいフェニル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシル基；が挙げら
れる。
　Ｒ１０の、置換基を有していてもよいアリール基アリール基としては、フェニル基、１
－ナフチル基、２－ナフチル基等が挙げられる。このアリール基の置換基としては、特に
限定されないが、例えば、フェニル基、４－メチルフェニル基等の置換基を有していても
よいフェニル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシル基；等が挙げられる。
　Ｒ１０としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソ
ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基等の炭素数が
１～２０のアルキル基が好ましい。
　金属化合物（３）は、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基及びアルキルシリル基か
ら選択される基を３個又は４個有してなる。すなわち、式（３）において、Ｘは、ハロゲ
ン原子、アルキル基、アリール基及びアルキルシリル基から選択される基を表す。なお、
金属化合物（３）においてＸで表される基が２以上あるとき、それらの基は互いに結合し
ていてもよい。
【００３２】
　Ｘで表される基となり得るハロゲン原子としては、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が
挙げられる。アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、
ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ベンジル基、ネ
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オフィル基等が挙げられる。アリール基としては、フェニル基、４－メチルフェニル基、
２，６－ジメチルフェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基等が挙げられる。アルキ
ルシリル基としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ｔ－ブチルジメチルシ
リル基等が挙げられる。
【００３３】
　金属化合物（３）は、１個の金属アルコキシド結合又は１個の金属アリールオキシド結
合を有するものであってもよい。この金属アルコキシド結合又は金属アリールオキシド結
合を構成する酸素原子上の置換基（式（３）中のＲ９）は、置換基を有していてもよいア
ルキル基及び置換基を有していてもよいアリール基から選択される基である。このＲ９で
表される基となり得る、置換基を有していてもよいアルキル基や置換基を有していてもよ
いアリール基としては、前述のＲ１０で表される基におけるものと同様のものを用いるこ
とができる。
　金属化合物（３）は、１個又は２個の電子供与性の中性配位子を有するものであっても
よい。この電子供与性の中性配位子（式（３）中のＬ）としては、例えば、周期律表第１
４族又は第１５族の原子を含有する電子供与性化合物が挙げられる。その具体例としては
、トリメチルホスフィン、トリイソプロピルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィン
、トリフェニルホスフィン等のホスフィン類；ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、１
，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；トリメチルアミン、トリ
エチルアミン、ピリジン、ルチジン等のアミン類；が挙げられる。これらの中でも、エー
テル類が特に好適に用いられる。
【００３４】
　シンジオタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得るための開環重
合触媒として、特に好適に用いられる金属化合物（３）としては、フェニルイミド基を有
するタングステン化合物（式（３）中、Ｍがタングステン原子で、かつ、Ｒ８がフェニル
基である化合物）を挙げることができ、その中でも、テトラクロロタングステンフェニル
イミド（テトラヒドロフラン）が特に好適である。
【００３５】
　金属化合物（３）は、第６族遷移金属のオキシハロゲン化物と、３，４，５位の少なく
とも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニルイソシアナート類、又は一置換メチ
ルイソシアナート類と、電子供与性の中性配位子（Ｌ）、及び必要に応じてアルコール類
、金属アルコキシド、金属アリールオキシドを混合すること等（例えば、特開平５－３４
５８１７号公報に記載された方法）により合成することができる。合成された金属化合物
（３）は、結晶化等により精製・単離したものを用いてもよいし、精製することなく、触
媒合成溶液をそのまま開環重合触媒として使用することもできる。
【００３６】
　開環重合触媒として用いる金属化合物（３）の使用量は、（金属化合物（３）：用いる
単量体全体）のモル比で、通常１：１００～１：２，０００，０００、好ましくは１：５
００～１：１，０００，０００、より好ましくは１：１，０００～１：５００，０００と
なる量である。触媒量が多すぎると触媒除去が困難となるおそれがあり、少なすぎると十
分な重合活性が得られない場合がある。
　金属化合物（３）を開環重合触媒として用いるにあたっては、金属化合物（３）を単独
で使用することもできるが、重合活性を高くする観点から、金属化合物（３）に有機金属
還元剤を併用することが好ましい。
　用いる有機金属還元剤としては、炭素数１～２０の炭化水素基を有する周期律表第１、
２、１２、１３、１４族が挙げられる。なかでも、有機リチウム、有機マグネシウム、有
機亜鉛、有機アルミニウム、又は有機スズが好ましく用いられ、有機アルミニウム又は有
機スズが特に好ましく用いられる。
　有機リチウムとしては、ｎ－ブチルリチウム、メチルリチウム、フェニルリチウム等が
挙げられる。有機マグネシウムとしては、ブチルエチルマグネシウム、ブチルオクチルマ
グネシウム、ジヘキシルマグネシウム、エチルマグネシウムクロリド、ｎ－ブチルマグネ
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シウムクロリド、アリルマグネシウムブロミド等が挙げられる。有機亜鉛としては、ジメ
チル亜鉛、ジエチル亜鉛、ジフェニル亜鉛等が挙げられる。有機アルミニウムとしては、
トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジエ
チルアルミニウムクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムジ
クロリド、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジイソブチルアルミニウムイソブトキシド
、エチルアルミニウムジエトキシド、イソブチルアルミニウムジイソブトキシド等が挙げ
られる。有機スズとしては、テトラメチルスズ、テトラ（ｎ－ブチル）スズ、テトラフェ
ニルスズ等が挙げられる。
　有機金属還元剤の使用量は、金属化合物（３）に対して、０．１～１００モル倍が好ま
しく、０．２～５０モル倍がより好ましく、０．５～２０モル倍が特に好ましい。使用量
が少なすぎると重合活性が向上しない場合があり、多すぎると副反応が起こりやすくなる
おそれがある。
【００３７】
　上述したような金属化合物（３）を含む開環重合触媒を用いて、後述する条件で多環式
ノルボルネン系単量体を含む単量体の開環重合反応を行うことにより、シンジオタクチッ
ク立体規則性を有する結晶性の環状オレフィン開環重合体を得ることができる。
　水素添加反応に供する環状オレフィン開環重合体におけるラセモ・ダイアッドの割合は
、特に限定されないが、通常６０％以上、好ましくは６５％以上、より好ましくは７０～
９９％である。環状オレフィン開環重合体のラセモ・ダイアッドの割合（シンジオタクチ
ック立体規則性の度合い）は、開環重合触媒の種類を選択すること等により、調節するこ
とが可能である。ここで、ラセモ・ダイアッドの割合は、実施例記載の方法で求められた
ものである。
【００３８】
　開環重合反応は、単量体と、開環重合触媒と、必要に応じて用いられるその他添加剤と
を混合することにより開始させることができる。これらの成分を添加する順序は、特に限
定されない。各成分を混合するにあたっては、それぞれの成分の全量を一度に添加しても
よいし、複数回に分けて添加してもよく、比較的に長い時間（例えば１分間以上）にわた
って連続的に添加することもできる。なかでも、重合温度や得られる開環重合体の分子量
を制御して、特に成形性に優れた樹脂組成物を得る観点からは、単量体及び／又は開環重
合触媒を、複数回に分けて、又は連続的に、添加することが好ましく、単量体を、複数回
に分けて、又は連続的に、添加することが特に好ましい。
【００３９】
　有機溶媒中の重合反応時における単量体の濃度は、特に限定されないが、１～５０重量
％であることが好ましく、２～４５重量％であることがより好ましく、３～４０重量％が
特に好ましい。単量体の濃度が低すぎると重合体の生産性が悪くなるおそれがあり、高す
ぎる場合は重合後の溶液粘度が高すぎて、その後の水素添加反応が困難となる場合がある
。
【００４０】
　重合反応系には、活性調整剤を添加してもよい。活性調整剤は、開環重合触媒の安定化
、重合反応の速度及び重合体の分子量分布を調整する目的で使用することができる。活性
調整剤は、官能基を有する有機化合物であれば特に制限されないが、含酸素、含窒素、含
りん有機化合物が好ましい。具体的には、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、
ジブチルエーテル、アニソール、フラン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；アセトン
、ベンゾフェノン、シクロヘキサノン等のケトン類；エチルアセテート等のエステル類；
アセトニトリルベンゾニトリル等のニトリル類；トリエチルアミン、トリイソプロピルア
ミン、キヌクリジン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン等のアミン類；ピリジン、２，４－ルチ
ジン、２，６－ルチジン、２－ｔ－ブチルピリジン等のピリジン類；トリフェニルホスフ
ィン、トリシクロヘキシルホスフィン等のホスフィン類；トリメチルホスフェ－ト、トリ
フェニルホスフェ－ト等のホスフェート類；トリフェニルホスフィンオキシド等のホスフ
ィンオキシド類；等が挙げられる。これらの活性調整剤は、１種を単独で、又は２種以上



(11) JP 2014-162811 A 2014.9.8

10

20

30

40

50

を混合して用いることができる。添加する活性調整剤の量は、特に限定されないが、通常
、開環重合触媒として用いる金属化合物に対して０．０１～１００モル％の間で選択すれ
ばよい。
【００４１】
　また、重合反応系には、開環重合体の分子量を調整するために分子量調整剤を添加して
もよい。分子量調整剤としては、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテ
ン等のα－オレフィン類；スチレン、ビニルトルエン等の芳香族ビニル化合物；エチルビ
ニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、アリルグリシジルエーテル、酢酸アリル、ア
リルアルコール、グリシジルメタクリレート等の酸素含有ビニル化合物；アリルクロライ
ド等のハロゲン含有ビニル化合物；アクリルアミド等の窒素含有ビニル化合物；１，４－
ペンタジエン、１，４－ヘキサジエン、１，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン、
２－メチル－１，４－ペンタジエン、２，５－ジメチル－１，５－ヘキサジエン等の非共
役ジエン；１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン、２，３－ジメチル－
１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン等の共役ジエン；が
挙げられる。
　添加する分子量調整剤の量は目的とする分子量に応じて決定すればよいが、通常、用い
る単量体に対して、０．１～５０モル％の範囲で選択すればよい。
【００４２】
　重合温度は特に制限はないが、通常－７８℃～＋２００℃の範囲であり、好ましくは－
３０℃～＋１８０℃の範囲である。重合時間は、特に制限はなく、反応規模にも依存する
が、通常１分間から１０００時間の範囲である。
【００４３】
　多環式ノルボルネン系単量体の開環重合を進行させた後、多価アルコールを添加する。
開環重合反応液と多価アルコールとが接触することで、通常、開環重合反応は停止する。
即ち、本発明において多価アルコールは、開環重合反応の停止剤として機能する。そして
、多価アルコールと接触した開環重合反応液に、吸着剤として機能する層状無機化合物と
接触させることで、触媒残渣を吸着剤に吸着させ、その後、開環重合体を単離することに
なる。
　多価アルコールとしては、１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、１，
３－プロパンジオール、１，２－ブタンジール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタ
ンジオール、２，３－ブタンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，５
－ペンタンジオール、２，４－ペンタンジオール、１，４－ペンタンジオール、１，２－
ペンタンジオール、２－メチル－２，３－ブタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－
プロパンジオール、３－メチル－１，３－ブタンジオール、２－エチル－２－メチル－１
，３－プロパンジオール、２，４－ペンタンジオール、１，３－シクロペンタンジオール
、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１
，５－ペンタンジオール、１，２－ヘキサンジオール、１，５－ヘキサンジオール、２，
５－ヘキサンジオール、２，５－ヘキサンジオール、２－エチル－２－メチル－１，３－
プロパンジオール、２，３－ジメチル－２，３－ブタンジオール、３，３－ジメチル－１
，２－ブタンジオール、３－メチルー２，４－ペンタンジオール、１，４－シクロヘキサ
ンジオール、１，３－シクロヘキサンジオール、１，２－ジヒドロキシベンゼン、１，３
－ジヒドロキシベンゼン、１，４－ジヒドロキシベンゼン、１，２，３－プロパントリオ
ール、１，２，３－ブタントリオール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，６－ヘ
キサントリオール、２－エチル－２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール、３
－メチル－１，３，５－ペンタントリオール、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－１－
ブタノール、１，３，５－シクロヘキサントリオール、１，２，３－シクロヘキサントリ
オール、１，２，３，４－ブタンテトラオール、テトラ（ヒドロキシメチル）メタン、１
，２，３－トリヒドロキシベンゼン、１，３，５－ヒドロキシベンゼン
などが挙げられ、融点が低く室温で、液体状態で扱える、１，２－エタンジオール、１，
３－プロパンジオール及び１，２，３－プロパントリオールなどの炭素数２～３の多価ア
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ルコールが好適に用いられる。
　開環重合反応液と接触させる多価アルコールの量に格別な制限はないが、開環重合体１
００重量部に対し、通常０．０１～５重量部であり、開環重合体の溶液安定性の観点から
、０．１～３重量部であるのが好ましい。
【００４４】
　多価アルコールと接触させた後、開環重合反応液に接触させる層状無機化合物は、吸着
剤として機能するものであれば特に制限されず、例えば、ハイドロタルサイト、アルナイ
ト、カルサイト、マグネサイト等のハイドロタルサイト様化合物、ディッカイト、ナクラ
イト、カオリナイト、アノーキサイト、メタハロイサイト、ハロイサイト等のカオリン族
、クイト、バイデライト、ノントロナイト、サポナイト、ヘクトライト、スチーブンサイ
ト等のスメクタイト族、バーミキュライト等のバーミキュライト族、雲母、イライト、セ
リサイト、海緑石等の雲母族、アタパルジャイト、セピオライト、パリゴルスカイト、ベ
ントナイト、パイロフィライト、タルク、緑泥石群などが挙げられる。また、これらは混
合層を形成していてもよい。
　開環重合反応液に接触させる吸着剤の量に格別な制限はないが、開環重合体１００重量
部に対し、通常０．０５～１０重量部であり、開環重合反応液と吸着剤を分離する濾過工
程での濾過速度の低下抑制の観点から、０．５～５重量部であるのが好ましい。
【００４５】
　こうして得られた開環重合体を、常法に従って、水素添加触媒の存在下にノルボルネン
系開環共重合体を水素と接触させることで水素添加することができる。本発明において水
素添加触媒は、水素添加反応液中で分散しやすいので添加量が少なくてよく、また、高温
高圧にしなくとも活性を有するので重合体の分解やゲル化が起こらず、低コスト性および
品質安定性などに優る均一系触媒を採用する。特に環状オレフィン開環重合体水素添加物
が結晶性のものである場合、不均一系触媒に比べて、触媒除去効率が高いので好ましい。
【００４６】
　均一系触媒としては、例えば、ウィルキンソン錯体、すなわち、クロロトリス（トリフ
ェニルホスフィン）ロジウム（Ｉ）；遷移金属化合物とアルキル金属化合物の組み合わせ
からなる触媒、具体的には、酢酸コバルト／トリエチルアルミニウム、ニッケルアセチル
アセトナート／トリイソブチルアルミニウム、チタノセンジクロリド／ｎ－ブチルリチウ
ム、ジルコノセンジクロリド／ｓｅｃ－ブチルリチウム、テトラブトキシチタネート／ジ
メチルマグネシウム等の組み合わせが挙げられる。
【００４７】
　特に、環状オレフィン開環重合体水素添加物として、結晶性のものを得るためには、環
状オレフィン開環重合体の水素添加反応（主鎖二重結合の水素添加）は、均一系ルテニウ
ム触媒を水素添加触媒として存在する状況下で、反応系内に水素を供給することにより行
う。
　均一系ルテニウム触媒としては、クロロヒドリドカルボニルトリス（トリフェニルホス
フィン）ルテニウム、ビス（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリジンルテニウム（
ＩＶ）ジクロリド、ジクロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム、ジクロロカ
ルボニルトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム、クロロヒドリドカルボニルトリ
ス（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウム、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ）（ＣＯ）（ＰＰ
ｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ－ＣＨ３）（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ
－Ｃ２Ｈ５）（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ－Ｃ５Ｈ１１）（ＣＯ）（Ｐ
Ｐｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ－Ｃ８Ｈ１７）（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣ
ＯＰｈ－ＯＣＨ３）（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ－ＯＣ２Ｈ５）（ＣＯ
）（ＰＰｈ３）２、ＲｕＨ（ＯＣＯＰｈ）（ＣＯ）（Ｐ（ｃ－Ｃ６Ｈ１１）３）２、Ｒｕ
Ｈ（ＯＣＯＰｈ－ＮＨ２）（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２等が挙げられる。
【００４８】
　均一系触媒の添加量は、環状オレフィン開環重合体１００重量部に対して、通常０．０
０１～０．５重量部であり、開環重合体水素化物から得られる成形品の光学特性の観点か
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　開環重合反応液に接触させる吸着剤の量に格別な制限はないが、開環重合体１００重量
部に対して、通常０．００１～０．５重量部であり、開環重合体水素化物から得られる成
形品の光学特性の観点から、０．００５～０．１重量部であるのが好ましい。
【００４９】
　水素添加反応は、通常、不活性有機溶媒中で行う。このような不活性有機溶媒としては
、ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素；ペンタン、ヘキサン等の脂肪族炭化水素；シ
クロヘキサン、デカヒドロナフタレン等の脂環族炭化水素；テトラヒドロフラン、１，２
－エタンジオールジメチルエーテル等のエーテル類；等が挙げられる。
　水素添加反応は、使用する水素添加触媒系によっても適する条件範囲が異なるが、反応
温度は通常－２０℃～＋２５０℃、好ましくは－１０℃～＋２２０℃、より好ましくは０
℃～２００℃である。水素添加温度が低すぎると反応速度が遅くなりすぎる場合があり、
高すぎると副反応が起こる場合がある。水素圧力は、通常０．０１～２０ＭＰａ、好まし
くは０．０５～１５ＭＰａ、より好ましくは０．１～１０ＭＰａである。水素圧力が低す
ぎると水素添加速度が遅くなりすぎる場合があり、高すぎると高耐圧反応装置が必要とな
る点において装置上の制約が生じる。反応時間は所望の水素添加率とできれば特に限定さ
れないが、通常０．１～８時間であるが、生産性の観点と水素添加率の観点から、１～５
時間が好ましい。
　環状オレフィン開環重合体の水素添加反応における水素添加率（水素添加された主鎖二
重結合の割合）は、特に限定されないが、好ましくは７０％以上、より好ましくは８０％
以上、特に好ましくは９０％以上、最も好ましくは９９％以上である。水素添加率が高く
なるほど、環状オレフィン開環重合体水素添加物の耐熱性が良好なものとなる。
【００５０】
　以上のようにして得られる、環状オレフィン開環重合体水素添加物は、下記の式（４）
又は式（５）で表されるような多環式ノルボルネン系単量体由来の繰返し単位を有するも
のである。
【００５１】
【化４】

【００５２】
（式中、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；置換基を有していても
よい炭素数１～２０の炭化水素基；又はケイ素原子、酸素原子もしくは窒素原子を含む置
換基；を表す。Ｒ１、Ｒ２は結合して環を形成していてもよい。Ｒ３は置換基を有してい
てもよい炭素数１～２０の二価の炭化水素基である。）
【００５３】
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【化５】

【００５４】
（式（４）、（５）中、Ｒ１～Ｒ７及びｍは、前記と同じ意味を表す。）
【００５５】
　本発明において、均一系触媒を用いて得られる環状オレフィン開環重合体水素添加物が
融点を有しないものである場合、そのガラス転移点は好ましくは５０℃以上、より好まし
くは７０～２５０℃であり、融点を有するものである場合、その融点は、好ましくは２０
０℃以上、より好ましくは２３０～３５０℃である。
　特に均一系ルテニウム触媒を用いた場合に得られる結晶性環状オレフィン開環重合体水
素添加物は、結晶性を有するものである限りにおいて、その融点は特に限定されないが、
２００℃以上の融点を有することが好ましく、２３０～２９０℃の融点を有することがよ
り好ましい。このような融点を有する結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を用い
ることによって、特に成形性と耐熱性とのバランスに優れた成形材料となる。
【００５６】
　本発明の環状オレフィン開環重合体水素添加物には、その用途に応じて添加剤を配合す
ることができる。添加剤としては、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、イオウ
系酸化防止剤などの酸化防止剤；ヒンダードアミン系光安定剤などの光安定剤；石油系ワ
ックスやフィッシャートロプシュワックスやポリアルキレンワックスなどのワックス；ソ
ルビトール系化合物、有機リン酸の金属塩、有機カルボン酸の金属塩、カオリン及びタル
クなどの核剤；ジアミノスチルベン誘導体、クマリン誘導体、アゾール系誘導体（例えば
、ベンゾオキサゾール誘導体、ベンゾトリアゾール誘導体、ベンゾイミダゾール誘導体、
及びベンゾチアソール誘導体）、カルバゾール誘導体、ピリジン誘導体、ナフタル酸誘導
体、及びイミダゾロン誘導体などの蛍光増白剤；ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、サリチ
ル酸系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤などの紫外線吸収剤；ガラス繊
維；着色剤；難燃剤；難燃助剤；帯電防止剤；可塑剤；近赤外線吸収剤；滑剤、及び、軟
質重合体などの環状オレフィン開環重合体水素添加物以外の高分子材料；等を例示するこ
とができる。
【００５７】
　本発明の方法により得られる、必要に応じて添加剤が配合された環状オレフィン開環重
合体水素添加物は、溶融成形などの方法により成形される。成形体の形状は特に制約され
ない。
　本発明の方法により得られる環状オレフィン開環重合体水素添加物は、残留金属量がき
わめて低く、熱特性や光学物性に優れるため、光学材料に好適に用いることができる。光
学フィルムなどの光学材料を得る方法としては、射出成形、押出成形、プレス成形、ブロ
ー成形、カレンダー成形等の方法が挙げられる。
【実施例】
【００５８】
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　以下に、実施例及び比較例を挙げて、本発明をより詳細に説明する。なお、各例中の部
及び％は、特に断りのない限り、重量基準である。
　また、各例における測定や評価は、以下の方法により行った。
（１）環状オレフィン開環重合体の分子量（重量平均分子量及び数平均分子量）
ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）システム　ＨＬＣ－８３２０（
東ソー社製）で、Ｈタイプカラム（東ソー社製）を用い、テトラヒドロフランを溶媒とし
て４０℃で測定し、ポリスチレン換算値として求めた。
（２）環状オレフィン開環重合体溶液の濾過量
　濾過面積１．９６×１０－２ｍ２、孔径０．４５μｍのＷｈａｔｍａｎ社製のシリンジ
フィルターをディスペンサーに取り付け、試料を入れ、０．１０ＭＰａの窒素を用いて定
圧濾過を行ない、３分間の濾過量を測定した。
（３）環状オレフィン開環重合体水素添加物における水素添加率
　オルトジクロロベンゼン－ｄ４溶媒として、１４５℃で１Ｈ－ＮＭＲ測定により求めた
。
（４）ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物のガラス転移温度および融点
　窒素雰囲気下で３００℃に加熱した試料を液体窒素で急冷し、示差操作熱量計（ＤＳＣ
）を用いて、１０℃／分で昇温し、ガラス転移温度および融点をそれぞれ求めた。
（５）ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物のラセモ・ダイアッドの割合
　オルトジクロロベンゼン－ｄ４を溶媒として、１５０℃でｉｎｖｅｒｓｅ－ｇａｔｅｄ
　ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ法を適用して１３Ｃ－ＮＭＲ測定を行い、オルトジクロロベンゼ
ン－ｄ４の１２７．５ｐｐｍのピークを基準シフトとして、メソ・ダイアッド由来の４３
．３５ｐｐｍのシグナルと、ラセモ・ダイアッド由来の４３．４３ｐｐｍのシグナルの強
度比に基づいて、ラセモ・ダイアッドの割合を求めた。
（６）フィルムの全光線透過率
　光線透過率測定は、熱溶融押出し成形により得られたフィルムを選択した任意の部位で
、１２０ｍｍ×１２０ｍｍの正方形薄膜サンプルに切り出した後、可視分光光度計（日本
分光社製、Ｖ－５７０）にて、フィルムの厚み方向の波長４５０ｎｍ光線透過率を測定し
た。
（７）フィルムのＨＡＺＥ測定
　ＨＡＺＥ測定は、熱溶融押出し成型により得られたフィルムを選択した任意の部位で１
２０ｍｍ×１２０ｍｍの正方形薄膜サンプルに切り出した後、ＨＡＺＥメーター（製品名
「ＮＤＨ５０００」、日本電色工業社製）を使用して、測定した。
【００５９】
〔合成例１〕ジシクロペンタジエン開環重合体溶液の合成
　充分に乾燥した後、窒素置換した金属製耐圧反応容器に、シクロヘキサン１５４．５部
、ジシクロペンタジエン（エンド体含有率９９％以上）の７０％シクロヘキサン溶液４２
．８部（ジシクロペンタジエンの量として３０部）、１－ヘキセン１．９部を加え、５３
℃に加温した。一方、テトラクロロタングステンフェニルイミド（テトラヒドロフラン）
錯体０．０１４部を０．７０部のトルエンに溶解した溶液に、１９％のジエチルアルミニ
ウムエトキシド／ｎ‐ヘキサン溶液０．０６１部を加えて１０分間攪拌し、触媒溶液を調
製した。この触媒溶液を反応器に加えて開環重合反応を開始した。その後、５３℃を保ち
ながら、４時間反応させ、ジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシク
ロペンタジエン開環重合体の数平均分子量（Ｍｎ）および重量平均分子量（Ｍｗ）は、そ
れぞれ、８，７５０および２８，１００であり、これらから求められる分子量分布（Ｍｗ
／Ｍｎ）は３．２１であった。
【００６０】
〔実施例１〕
　合成例１で得られたジシクロペンタジエン開環重合体溶液２００部に、停止剤として１
，２－エタンジオール０．０３７部を加えて、６０℃に加温し、１時間攪拌し重合反応を
停止させた。その後、ハイドロタルサイト様化合物（製品名「キョーワード（登録商標）
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２０００」、協和化学工業社製）を１部加えて、６０℃に加温し、１時間攪拌した。得ら
れたジシクロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し濾過量を測定したところ、２６
．５ｇ／３分であった。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液に濾過助剤としてラ
ヂオライト（登録商標）＃１５００（昭和化学工業社製）を０．４部加え、ＰＰプリーツ
カートリッジフィルター（製品名「ＴＣＰ－ＨＸ」、ＡＤＶＡＮＴＥＣ東洋社製）を用い
て、吸着剤と溶液を濾別した。濾過後のジシクロペンタジエン開環重合体溶液２００部（
重合体量３０部）に、シクロヘキサン１００部を加えて、クロロヒドリドカルボニルトリ
ス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．００４３部を添加し、水素圧６ＭＰａ、１
８０℃で４時間水素添加反応を行なった。得られた水素添加反応液は、重合体が析出して
スラリー溶液となっており、遠心分離器を用いて重合体水素添加物と溶液を分離し、６０
℃で２４時間減圧乾燥して、結晶性を有するジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物
２８．５部を得た。ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以
上、融点は２６２℃、ラセモ・ダイアッドの割合は８９％であった。得られたジシクロペ
ンタジエン開環重合体水素添加物１００部に酸化防止剤（テトラキス〔メチレン－３－（
３’、５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕メタン、製
品名「イルガノックス（登録商標）１０１０」、ＢＡＳＦジャパン社製）１．１部を混合
後、内径３ｍｍΦのダイ穴を４つ備えた二軸押出し機（製品名「ＴＥＭ－３７Ｂ」、東芝
機械社製）に投入し、熱溶融押出し成形によりストランド状の成形体にした後、ストラン
ドカッターにて細断し、ペレット形状の熱溶融押出し成形体を得た。二軸押出し機の運転
条件を、以下に箇条書きで記す。
　・バレル設定温度：２７０～２８０℃
　・ダイ設定温度：２１０℃
　・スクリュー回転数：１４５ｒｐｍ
　・フィーダー回転数：５０ｒｐｍ
　引き続き、得られたペレットを、Ｔダイを備える熱溶融押出しフィルム成形機（製品名
「Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　Ｅｘｔｒｕｄｅｒ　Ｔｙｐｅ　Ｍｅ－２０／２８００　Ｖ３」、
Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製）にて、厚み１００μｍ、幅１２
０ｍｍのフィルムを２ｍ／分の速度でロールに巻き取る方法にて、フィルム成形体を得た
。フィルム成形機の運転条件を、以下に箇条書きで記す。
　・バレル温度設定：２８０℃～２９０℃
　・ダイ温度：２４０℃
　・スクリュー回転数：３０ｒｐｍ
　得られたフィルムの、ＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは
０．２、光線透過率は、９０．７％であった。
【００６１】
〔実施例２〕
　吸着剤をハイドロタルサイト様化合物の代わりに、活性白土（製品名「ガレオンアース
（登録商標）」、水澤化学工業社製）１部に変更したこと以外は、実施例１と同様にして
ジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシクロペンタジエン開環重合体
溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、１７．３ｇであった。残りのジシクロペ
ンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同様にして水素添加反応を行い、ジシク
ロペンタジエン開環重合体水素添加物２８．２部を得た。ジシクロペンタジエン開環重合
体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２６０℃、ラセモ・ダイアッドの割合は
８９％であった。得られたジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物を用いて実施例１
と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定し
たところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．３、光線透過率は９０．３％であった。
【００６２】
〔実施例３〕
　停止剤を１，２－エタンジオール０．０３７部から１，３－プロパンジオール０．０４
５部に変更したこと以外は、実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液
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を得た。得られたジシクロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定し
たところ、１５．８ｇであった。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、
実施例１と同様にして水素添加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物
２８．３を得た。ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上
、融点は２６２℃、ラセモ・ダイアッドの割合は９０％であった。得られたジシクロペン
タジエン開環重合体水素添加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得
られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．３
、光線透過率は９０．２％であった。
【００６３】
〔実施例４〕
　停止剤を１，２－エタンジオール０．０３７部からグリセロール０．０５４部に変更し
たこと以外は、実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得ら
れたジシクロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、２
４．８ｇであった。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同
様にして水素添加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２７．８部を
得た。ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２
６１℃、ラセモ・ダイアッドの割合は８８％であった。得られたジシクロペンタジエン開
環重合体水素添加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィ
ルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．２、光線透過
率は９０．９％であった。
【００６４】
〔実施例５〕
　吸着剤をハイドロタルサイト様化合物の代わりに、スメクタイト（製品名「ルーセンタ
イト（登録商標）ＳＷＮ」、コープケミカル社製）を１部加えるに変更したこと以外は、
実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシクロペ
ンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、２５．９ｇであっ
た。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同様にして水素添
加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２８．０部を得た。ジシクロ
ペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２６２℃、ラセモ
・ダイアッドの割合は８９％であった。得られたジシクロペンタジエン開環重合体水素添
加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ
、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．３、光線透過率は９０．２％
であった。
【００６５】
〔実施例６〕
　合成例１の重合反応で用いる溶剤のシクロヘキサン１００％の溶剤を、シクロヘキサン
／トルエン＝６０／４０の混合溶剤に変更したこと以外は、合成例１および実施例１と同
様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシクロペンタジエン開
環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、２５．０ｇであった。残りのジ
シクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同様にして水素添加反応を行い
、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２８．１部を得た。ジシクロペンタジエン
開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２６１℃、ラセモ・ダイアッド
の割合は８９％であった。得られたジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物を用いて
実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率
を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．２、光線透過率は９０．６％であった。
【００６６】
〔合成例２〕１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体
溶液の合成
　充分に乾燥した後、窒素置換した金属製耐圧反応容器に、シクロヘキサン／トルエン＝
６０／４０の混合溶剤１１８．５部、１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒド
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ロフルオレン３３部、１－ヘキセン０．１５部を加え、４５℃に加温した後、さらに重合
触媒としてトリイソブチルアルミニウム１５％トルエン溶液０．８７５部、イソブチルア
ルコール０．００７５部、ジイソプロピルエーテル０．０１部、および６塩化タングステ
ンの０．６％シクロヘキサン溶液１０．５部を反応器に加えて開環重合反応を開始した。
その後、４５℃を保ちながら、４時間反応させ、１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－
テトラヒドロフルオレン開環重合体溶液を得た。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ
，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体の数平均分子量（Ｍｎ）および重量平均分子
量（Ｍｗ）は、それぞれ、１７，３００および２８，５００であり、これらから求められ
る分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６５であった。
【００６７】
〔実施例７〕
　合成例２で得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開
環重合体溶液２００部に、停止剤として１，２－エタンジオール０．０６９部を加えて、
５０℃に加温し、１時間攪拌し重合反応を停止させた。その後、ハイドロタルサイト様化
合物（製品名「キョーワード（登録商標）２０００」、協和化学工業社製）を２部加えて
、５０℃に加温し、１時間攪拌した。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テ
トラヒドロフルオレン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、１７．
６ｇであった。残りの１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開
環重合体溶液に濾過助剤としてラヂオライト（登録商標）＃１５００（昭和化学工業社製
）を０．８部加え、ＰＰプリーツカートリッジフィルター（製品名「ＴＣＰ－ＨＸ」、Ａ
ＤＶＡＮＴＥＣ東洋社製）を用いて、吸着剤と溶液を濾別した。濾過後の１，４－メタノ
－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体溶液２００部に、シクロヘキ
サン／トルエン＝６０／４０の混合溶剤１２０部を加えて、クロロヒドリドカルボニルト
リス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．００５７部を添加し、水素圧５ＭＰａ、
１６０℃で２時間水素添加反応を行った。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ
－テトラヒドロフルオレン開環重合体の水素添加物の水添率は９９％以上であった。得ら
れた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体の水素添
加物の溶液に酸化防止剤（テトラキス〔メチレン－３－（３’、５’－ジ－ｔ－ブチル－
４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕メタン、製品名「イルガノックス（登録商
標）１０１０」、ＢＡＳＦジャパン社製）０．６１部を混合後、円筒型濃縮乾燥機（日立
製作所製）を用い、２７０℃、１ｋＰａ以下で、シクロヘキサンおよびその他の揮発成分
を除去しつつ、１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合
体水素添加物を溶融状態で押出機からストランド状に押出し、冷却後、ペレット化して１
，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体の水素添加物の
ペレット３８．４部を製造した。押出機の運転条件を以下に箇条書きで記す。
・ダイ設定温度：２００℃
・スクリュー回転数：１４５ｒｐｍ
・フィーダー回転数：５０ｒｐｍ
　引き続き、得られたペレットを、Ｔダイを備える熱溶融押出しフィルム成形機（製品名
「Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　Ｅｘｔｒｕｄｅｒ　Ｔｙｐｅ　Ｍｅ－２０／２８００　Ｖ３」、
Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製）にて、厚み１００μｍ、幅１２
０ｍｍのフィルムを２ｍ／分の速度でロールに巻き取る方法にて、フィルム成形体を得た
。フィルム成形機の運転条件を、以下に箇条書きで記す。
　・バレル温度設定：２３０℃～２４０℃
　・ダイ温度：１９０℃
　・スクリュー回転数：３０ｒｐｍ
　得られたフィルムの、ＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは
０．２、光線透過率は、８９．０％であった。
【００６８】
〔比較例１〕
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　停止剤を１，２－エタンジオール０．０３７部からメタノール０．０３８部に変更した
こと以外は、実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られ
たジシクロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、７．
７ｇであり、測定途中で濾過詰まりが発生した。残りのジシクロペンタジエン開環重合体
溶液を用いて、実施例１と同様にして水素添加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重
合体水素添加物２７．２部を得た。ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添
加率は９９％以上、融点は２６２℃、ラセモ・ダイアッドの割合は８９％であった。得ら
れたジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム
成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、
ＨＡＺＥは０．３、光線透過率は９０．３％であった。
【００６９】
〔比較例２〕
　停止剤を１，２－エタンジオール０．０３７部からイソプロパノール０．０７１部に変
更したこと以外は、実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。
得られたジシクロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ
、１３．９ｇであった。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１
と同様にして水素添加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２７．５
部を得た。ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点
は２６２℃、ラセモ・ダイアッドの割合は９０％であった。得られたジシクロペンタジエ
ン開環重合体水素添加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られた
フィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．４、光線
透過率は８８．９％であった。
【００７０】
〔比較例３〕
　吸着剤をハイドロタルサイト様化合物１部の代わりに、シリカゲル（製品名「キャリア
クト（登録商標）　Ｑ１０」、富士シリシア化学社製）３部に変更したこと以外は、実施
例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシクロペンタ
ジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、１８．７ｇであった。
残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同様にして水素添加反
応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２８．１部を得た。ジシクロペン
タジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２６２℃、ラセモ・ダ
イアッドの割合は８９％であった。得られたジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物
を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光
線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．６、光線透過率は８７．３％であ
った。
【００７１】
〔比較例４〕
　吸着剤をハイドロタルサイト様化合物１部加える代わりに、イオン交換樹脂（製品名「
ダイヤイオン（登録商標）ＣＲ１１」、三菱化学社製）を３部加えるに変更したこと以外
は、実施例１と同様にしてジシクロペンタジエン開環重合体溶液を得た。得られたジシク
ロペンタジエン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、２７．６ｇで
あった。残りのジシクロペンタジエン開環重合体溶液を用いて、実施例１と同様にして水
素添加反応を行い、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２８．５部を得た。ジシ
クロペンタジエン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上、融点は２６０℃、ラ
セモ・ダイアッドの割合は８９％であった。得られたジシクロペンタジエン開環重合体水
素添加物を用いて実施例１と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡ
ＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．８、光線透過率は８６．
９％であった。
【００７２】
〔比較例５〕
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　水素添加触媒をクロロヒドリドカルボニルトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウ
ム０．００４３部を加える代わりに、ニッケル－アルミナ触媒（日揮触媒社製）０．６部
を加えるに変更したこと以外は、実施例１と同様にして水素添加反応を行い、水素添加反
応液を得た。得られた水素添加反応液は、析出したポリマーと固体触媒の水素添加触媒の
分離は遠心分離では困難であった。得られた水素添加反応液を多量のイソプロピルアルコ
ールに注いでポリマーを完全に析出させ、濾過により分離して回収した後、ｏ－ジクロロ
ベンゼンを加え２００℃に加温することでポリマーのみを溶解させ、濾過によりｏ－ジク
ロロベンゼンのポリマー溶液と固体触媒を分離した。ｏ－ジクロロベンゼンに溶解したポ
リマーが冷えて析出したところを、さらに濾別洗浄し、真空下６０℃で２４時間減圧乾燥
し、ジシクロペンタジエン開環重合体水素添加物２３．２部を得た。ジシクロペンタジエ
ン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上であったが、融点は２４３℃、ラセモ
・ダイアッドの割合は８３％であった。ニッケル‐アルミナ触媒を用いた水素添加反応で
は、結晶性ポリマーとの分離が困難になるだけでなく、副反応による立体規則性の低下が
起こった。
【００７３】
〔比較例６〕
　停止剤を１，２－エタンジオール０．５５部からメタノール０．５０部に変更したこと
以外は、実施例７と同様にして１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフル
オレン開環重合体溶液を得た。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒ
ドロフルオレン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、４．３ｇであ
り、測定途中で濾過詰まりが発生した。残りの１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テ
トラヒドロフルオレン開環重合体溶液を用いて、実施例７と同様にして水素添加反応を行
い、１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体の水素添
加物のペレット３７．８部を得た。１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロ
フルオレン開環重合体水素添加物の水素添加率は９９％以上であった。得られた１，４－
メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体水素添加物を用いて実
施例７と同様にしてフィルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を
測定したところ、それぞれ、ＨＡＺＥは０．２、光線透過率は８８．８％であった。
【００７４】
〔比較例７〕
　停止剤を１，２－エタンジオール０．５５部からイソプロパノール１．０５部に変更し
たこと以外は、実施例７と同様にして１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒド
ロフルオレン開環重合体溶液を得た。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テ
トラヒドロフルオレン開環重合体溶液の一部を採取し、濾過量を測定したところ、１２．
８ｇであった。残りの１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開
環重合体溶液を用いて、実施例７と同様にして水素添加反応を行い、１，４－メタノ－１
，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体の水素添加物のペレット３７．８
部を得た。１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体水
素添加物の水素添加率は９９％以上であった。得られた１，４－メタノ－１，４，４ａ，
９ａ－テトラヒドロフルオレン開環重合体水素添加物を用いて実施例７と同様にしてフィ
ルム成形体を得た。得られたフィルムのＨＡＺＥ、光線透過率を測定したところ、それぞ
れ、ＨＡＺＥは０．５、光線透過率は８５．５％であった。
　上記実施例及び比較例の結果を表１及び２に整理する。
【００７５】
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【表１】

【００７６】
【表２】

【００７７】
　この結果から、以下のことがわかる。
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　環状オレフィン開環重合の停止反応に、停止剤に多価アルコールを用いた場合（実施例
１、３、４、７）と、１価のアルコールを用いた場合（比較例１、２、６、７）とを比べ
ると、濾過量に差があり、多価アルコールを用いた方が濾過性に優れる。また、炭素数の
少ない１価のアルコールを用いると濾過詰まりが発生し、濾別自体が困難となる（比較例
１、６）。炭素数の多い１価のアルコールを用いると、光学物性の低下を引き起こす（比
較例２、７）。
　炭化水素溶媒中では、環状オレフィン開環重合溶液に加える吸着剤に層状無機化合物を
用いた場合（実施例１、２、５）と、シリカゲル（比較例３）やイオン交換樹脂（比較例
４）といった金属残渣を除くのに有効とされていた吸着剤を比較すると、層状無機化合物
を用いた方が、光学物性が優れる。
　シクロヘキサンの代わりにシクロヘキサン／トルエン混合溶媒を用いても、停止剤に多
価アルコールを用いて、吸着剤に層状無機化合物を用いた場合、光学物性の向上が見られ
た（実施例１、６）。
　水素添加触媒に、不均一系触媒であるニッケル－アルミナ触媒を用いた場合、水素添加
反応後に析出した重合体と触媒との分離が困難であった（比較例５）。また、水素添加反
応時にラセモ・ダイアッドの割合の低下が起こり、融点が低下していることがわかる。
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