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(57)【要約】
　本発明は、分子量分布が広く、高い分子量を有するポリオレフィンを製造することがで
きる新規な構造のメタロセン化合物およびその製造方法に関する。本発明に係るメタロセ
ン化合物は、非架橋の触媒構造を含み、ａｎｓａ－ｔｙｐｅ触媒レベルの共重合性を実現
して、３０万以上の高い分子量を有するポリオレフィンを製造することができる。
　【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記化学式１で示すメタロセン化合物：
【化２７】

　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香
族環を含む構造を有し、

【化２８】

【化２９】

　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
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　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
【請求項２】
前記化学式ａおよびｂのＸはそれぞれ、炭素原子（Ｃ）であり、ベンゼン環にヒューズさ
れた６角の芳香族環を有するナフタレン構造を含む、請求項１に記載のメタロセン化合物
。
【請求項３】
前記化学式１のＲ2～Ｒ6はそれぞれ独立に、水素であり、Ｒ9～Ｒ12はそれぞれ独立に、
水素、または炭素数４～１０の直鎖もしくは分枝鎖のアルキル基である、請求項１に記載
のメタロセン化合物。
【請求項４】
前記Ｍはチタニウム（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、またはハフニウム（Ｈｆ）である
、請求項１に記載のメタロセン化合物。
【請求項５】
前記Ｘ1およびＸ2はそれぞれ独立に、ハロゲン、または炭素数１～２０のアルキル基であ
る、請求項１に記載のメタロセン化合物。
【請求項６】
前記化学式１で示す化合物は、下記構造式の化合物の中から選択されたいずれか１つであ
る、請求項１に記載のメタロセン化合物。

【化３０】

　
【請求項７】
下記化学式２で示す化合物と、
　下記化学式３で示す化合物とを反応させる段階を含む、請求項１に記載の化学式１のメ
タロセン化合物の製造方法：
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【化３１】

　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香
族環を含む構造を有し、

【化３２】

【化３３】

　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
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もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンであり；
【化３４】

　前記化学式２において、
　Ｒ1は化学式１の定義と同じであり、
　Ｒ2～Ｒ7は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
【化３５】

　前記化学式３において、
　Ｒ8～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、－ＭＸ1Ｘ2、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～
２０のアリール、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリール
アルキルであり、この時、Ｒ8～Ｒ12のうちの少なくとも１つは－ＭＸ1Ｘ2で置換されて
おり；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
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【請求項８】
前記反応は、塩基の存在下、有機溶媒下で－８０℃～－２０℃の温度で撹拌して行われる
、請求項７に記載のメタロセン化合物の製造方法。
【請求項９】
前記化学式２で示す化合物は、
　有機溶媒下、下記化学式４のインデン系化合物と、下記化学式５の５角または６角の芳
香族環を含む環状化合物とを反応させて製造される、請求項７に記載のメタロセン化合物
の製造方法：
【化３６】

　前記化学式４において、
　Ｒ2～Ｒ7は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｘ3はハロゲンであり；

【化３７】

　式中、
　ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ａは－Ｂ（ＯＨ）2、またはグリニャール試薬である。
【請求項１０】
請求項１～６のいずれか１項に記載のメタロセン化合物を含む触媒組成物の存在下、
　オレフィン系単量体を重合する段階を含む、オレフィン系重合体の製造方法。
【請求項１１】
前記オレフィン系単量体は、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、４－メ
チル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－デセン、１－ウ
ンデセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、および１－アイトセン
からなる群より選択される１種以上である、請求項１０に記載のオレフィン系重合体の製
造方法。
【請求項１２】
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前記触媒組成物は、
　下記化学式６、化学式７、または化学式８で示す化合物からなる群より選択された１種
以上の助触媒をさらに含む、請求項１０に記載のオレフィン系重合体の製造方法：
［化学式６］
　－［Ａｌ（Ｒ13）－Ｏ］n－
　前記化学式６において、
　Ｒ13は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭素数１～
２０の炭化水素；またはハロゲンで置換された炭素数１～２０の炭化水素であり；
　ｎは２以上の整数であり；
［化学式７］
　Ｊ（Ｒ13）3

　前記化学式７において、
　Ｒ13は前記化学式６で定義されたのと同じであり；
　Ｊはアルミニウムまたはボロンであり；
［化学式８］
　［Ｅ－Ｈ］+［ＺＡ’4］

-または［Ｅ］+［ＺＡ’4］
-

　前記化学式８において、
　Ｅは中性または陽イオン性ルイス酸であり；
　Ｈは水素原子であり；
　Ｚは１３族元素であり；
　Ａ’は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、１以上の水素原子が、
ハロゲン、炭素数１～２０の炭化水素、アルコキシまたはフェノキシで置換もしくは非置
換の炭素数６～２０のアリール基、または炭素数１～２０のアルキル基である。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　［関連出願との相互参照］
　本出願は、２０１４年６月３日付の韓国特許出願第１０－２０１４－００６７６９８号
に基づく優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示された全ての内容は本明
細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、高重合性を有するポリエチレンを製造するための新規な構造の非架橋型メタ
ロセン触媒およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　既存の商業プロセスに幅広く適用されるチーグラー・ナッタ触媒は多活性点触媒である
ので、生成高分子の分子量分布が広いことが特徴であり、共単量体の組成分布が均一でな
く、所望する物性の確保に限界がある。
【０００４】
　反面、メタロセン触媒は、１種類の活性点を有する単一活性点触媒で、生成重合体の分
子量分布が狭く、触媒とリガンドの構造に応じて、分子量、立体規則度、結晶化度、特に
共単量体の反応性を大幅に調節することができるという利点がある。
【０００５】
　このようなメタロセン触媒として、国際公開特許第２００８／０８４９３１号（特許文
献１）には、アミドグループが導入されたモノシクロペンタジエニルリガンドが配位され
た遷移金属化合物が開示されている。しかし、このような方法によるメタロセン触媒で重
合したポリオレフィンは、分子量分布が狭く、一部製品に応用する場合、押出負荷などの
影響で生産性が顕著に低下するなど現場適用が難しい問題があり、これに関連するポリオ
レフィンの分子量分布を調節するための努力が多くなされてきた。分子量分布の狭い高分
子は、溶融流動性および溶融張力が低く、成形性に劣り、剛性が低下する要因として作用
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【０００６】
　しかし、一般に、低分子量ポリエチレンの製造時に使用するメタロセン触媒前駆体は、
中心金属に配位されたリガンドの大きさが小さく、架橋されない形態の構造を有する。こ
れら触媒は、高い活性で低分子量のポリマーを製造することができるが、その他ａｎｓａ
－ｔｙｐｅの触媒に比べて小さいバイト角度（ｂｉｔｅ　ａｎｇｌｅ）（Ｃｐ－Ｍｅｔａ
ｌ－Ｃｐ）によって１－ヘキセン（１－ｈｅｘｅｎｅ）のような共単量体（ｃｏｍｏｎｏ
ｍｅｒ）の共重合性が相対的に減少する問題がある。
【０００７】
　また、担持重合基準で中低分子量を実現するためにリガンドに追加的に置換基を導入し
たり体積を大きくする場合、分子量上昇効果は得られるものの、共重合性はさらに減少す
る結果をもたらすのが一般的な傾向である。
【０００８】
　したがって、優れた共重合性を有し、高い分子量を有するポリエチレン製造用触媒の開
発が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】国際公開第２００８／０８４９３１号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、非架橋の触媒構造を維持しながら分子量の大きさを高めるための置換
基の位置を変更して、３０万以上の高い分子量（Ｍｗ）と共に、ａｎｓａ－ｔｙｐｅ触媒
レベルの共重合性を実現することができる新規な構造のメタロセン化合物およびその製造
方法を提供する。
【００１１】
　本発明の他の目的は、前記高共重合性を有するポリエチレン製造用非架橋型メタロセン
化合物を用いたメタロセン触媒組成物を提供する。
【００１２】
　本発明のさらに他の目的は、前記触媒組成物を用いたポリエチレンの製造方法を提供す
る。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、下記化学式１で示すメタロセン化合物を提供する。
【００１４】
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【化１】

【００１５】
　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた（ｆｕｓｅｄ）５角ま
たは６角の芳香族環を含む構造を有し、
【００１６】

【化２】

【００１７】
【化３】
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【００１８】
　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2は水素であり、
　Ｒ3～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
【００１９】
　また、本発明の他の実施形態によれば、下記化学式２で示す化合物と、下記化学式３で
示す化合物とを反応させる段階を含む、前記化学式１のメタロセン化合物の製造方法を提
供する。
【００２０】
【化４】

【００２１】
　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香
族環を含む構造を有し、
【００２２】
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【化５】

【００２３】
【化６】

【００２４】
　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2は水素であり、
　Ｒ3～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンであり；
【００２５】
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【化７】

【００２６】
　前記化学式２において、
　Ｒ1は化学式１の定義と同じであり、
　Ｒ2～Ｒ7は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
【００２７】

【化８】

【００２８】
　前記化学式３において、
　Ｒ8～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、－ＭＸ1Ｘ2、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～
２０のアリール、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリール
アルキルであり、この時、Ｒ8～Ｒ12のうちの少なくとも１つは－ＭＸ1Ｘ2で置換されて
おり；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
【００２９】
　また、本発明は、上述したメタロセン化合物を含む触媒組成物の存在下、オレフィン系
単量体を重合する段階を含む、オレフィン系重合体の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００３０】
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　本発明に係るメタロセン化合物は、非架橋型触媒であって、ａｎｓａ－ｔｙｐｅレベル
の共重合性を有する新規な構造を提供する。特に、本発明のメタロセン触媒化合物は、類
似する構造の非架橋型触媒対比、高い共重合性と活性を示し、担持触媒の製造後、重合時
に３０万以上の高い分子量を実現することができるという効果を提供する。したがって、
本発明の方法で製造されたポリオレフィンは、分子量分布が広く、高分子量を示すことが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本明細書で使われる用語は単に例示的な実施形態を説明するために使われたものであり
、本発明を限定しようとする意図ではない。単数の表現は文脈上明らかに異なって意味し
ない限り、複数の表現を含む。本明細書において、「含む」または「有する」などの用語
は、実施された特徴、数字、段階、構成要素、またはこれらを組み合わせたものが存在す
ることを指定しようとするものであり、１つまたはそれ以上の他の特徴や数字、段階、構
成要素、またはこれらを組み合わせたものの存在または付加の可能性を予め排除しないこ
とが理解されなければならない。
【００３２】
　また、本発明は、多様な変更が加えられて様々な形態を有し得るので、特定の実施形態
を例示して下記に詳細に説明する。しかし、これは、本発明を特定の開示形態に対して限
定しようとするものではなく、本発明の思想および技術範囲に含まれる全ての変更、均等
物または代替物を含むことが理解されなければならない。
【００３３】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００３４】
　本発明の一実施形態によれば、下記化学式１で示すメタロセン化合物が提供される。
【００３５】
【化９】

【００３６】
　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香
族環を含む構造を有し、
【００３７】
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【化１０】

【００３８】
【化１１】

【００３９】
　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2は水素であり、
　Ｒ3～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
【００４０】
　アンサメタロセン（ａｎｓａ－ｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅ）化合物は、ブリッジグループ
によって互いに連結された２個のリガンドを含む触媒化合物であって、前記ブリッジグル
ープ（ｂｒｉｄｇｅ　ｇｒｏｕｐ）によってリガンドの回転が防止され、メタルセンター
の活性および構造が決定される。
【００４１】
　このような構造特性に着目して、本発明では、５角または６角の環状構造が導入された
インデニル基とシクロペンタジエニル基のリガンドを含む構造をメタロセン化合物として
提供することによって、既存に比べて優れた触媒特性を示すことを確認した。
【００４２】
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　つまり、前記化学式１の化合物は、メタロセン触媒の特徴である非架橋型を有して高い
活性を示し、また、アンサ型触媒レベルの共重合性を示して、１－ヘキセンのような共単
量体との共重合性に優れた効果がある。さらに、前記インデニル基とシクロペンタジエニ
ル基のリガンドは、高い立体規則性を要求するオレフィンの製造に使用可能である。
【００４３】
　そのため、本発明は、オレフィン重合時、重合触媒として一般に使用される既存の一般
的なメタロセン触媒対比、非架橋型のａｎｓａ－ｔｙｐｅ触媒レベルの高い共重合性を実
現することができる新規構造の遷移金属触媒の合成方法を提供することができる。
【００４４】
　また、本発明のメタロセン化合物は、非架橋の触媒構造を維持しながら分子量の大きさ
を高めるための置換基の位置を変更して、３０万以上の高い分子量を有するオレフィン系
重合体、好ましくは、ポリエチレンを提供することができる。
【００４５】
　さらに、本発明のメタロセン化合物は、一般的な担体を含まなくても優れた活性を示す
ことができ、ポリオレフィン重合時、オレフィン系高分子の微細構造を簡単に制御するこ
とができる。つまり、本発明は、担体なしに前駆体自体の特性だけでも優れた効果を示す
ことができる。したがって、本発明のメタロセン化合物は、非担持および不均一系触媒で
あってもよい。
【００４６】
　このような本発明の一実施形態によれば、前記化学式１のメタロセン化合物において、
前記化学式ａおよびｂは、Ｘ置換基と隣接する炭化水素を有する置換基が互いに連結され
て５角または６角の芳香族環を形成してもよく、これによって、ベンゼン環にヒューズさ
れた環を有する構造を形成する。したがって、前記化学式ａおよびｂは、インデンまたは
ナフタレン構造を含むことができる。また、前記化学式ａおよびｂにおいて、５角または
６角の環状構造は、炭素数１～２０のアルキル基で置換もしくは非置換の窒素を含んでも
よい。好ましくは、前記化学式ａおよびｂのＸはそれぞれ、炭素原子（Ｃ）であり、ベン
ゼン環にヒューズされた６角の芳香族環を有するナフタレン構造を含むことが好ましい。
【００４７】
　さらに、前記化学式１のＲ2～Ｒ6はそれぞれ独立に、水素であり、Ｒ9～Ｒ12はそれぞ
れ独立に、水素、または炭素数４～１０の直鎖もしくは分枝鎖のアルキル基であってもよ
い。より好ましくは、前記化学式１のＲ2～Ｒ6はそれぞれ独立に、水素であり、Ｒ9～Ｒ1

2のうちの少なくとも１つはブチル基であり、残りの置換基は水素であってもよい。ただ
し、本発明がこれに限定されるものではない。
【００４８】
　また、前記Ｍはチタニウム（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、またはハフニウム（Ｈｆ
）であってもよく、前記Ｘ1およびＸ2はそれぞれ独立に、ハロゲン、または炭素数１～２
０のアルキル基であってもよいが、本発明がこれに限定されるものではない。
【００４９】
　さらに、本発明のメタロセン化合物は、７～１５ｇ／ｍｏｌ・ｈｒの触媒活性を有する
ことができる。
【００５０】
　前記化学式１で示すメタロセン化合物の例としては、下記構造式の化合物の中から選択
されたいずれか１つであってもよいが、これに限定されるものではない。
【００５１】
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【化１２】

【００５２】
　一方、本発明の他の側面によれば、下記化学式２で示す化合物と、下記化学式３で示す
化合物とを反応させる段階を含む、下記化学式１で示すメタロセン化合物の製造方法が提
供される。
【００５３】
【化１３】

【００５４】
　前記化学式１において、
　Ｒ1は下記化学式ａまたはｂで示すベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香
族環を含む構造を有し、
【００５５】
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【化１４】

【００５６】
【化１５】

【００５７】
　前記化学式ａおよびｂの式中、ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ｒ2は水素であり、
　Ｒ3～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｒ9～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリー
ル、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであ
り；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンであり；
【００５８】
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【化１６】

【００５９】
　前記化学式２において、
　Ｒ1は化学式１の定義と同じであり、
　Ｒ2およびＲ7はそれぞれ独立に、水素であり、
　Ｒ3～Ｒ6は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
【００６０】

【化１７】

【００６１】
　前記化学式３において、
　Ｒ8～Ｒ12は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数４～２０の直鎖
もしくは分枝鎖のアルキル基、－ＭＸ1Ｘ2、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～
２０のアリール、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリール
アルキルであり、この時、Ｒ8～Ｒ12のうちの少なくとも１つは－ＭＸ1Ｘ2で置換されて
おり；
　Ｍは４族遷移金属であり；および
　Ｘ1およびＸ2は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭
素数１～２０のアルキル；炭素数２～２０のアルケニル；炭素数６～２０のアリール；炭
素数７～２０のアルキルアリール；炭素数７～２０のアリールアルキル；炭素数１～２０
のアルキルアミド；炭素数６～２０のアリールアミド；または炭素数１～２０のアルキリ
デンである。
【００６２】
　本発明の化学式２で示す化合物と、化学式３で示す化合物とを反応させる時、その反応
は低温および溶媒下で行われるとよい。好ましくは、前記反応は、塩基の存在下、有機溶
媒下で－８０℃～－２０℃の温度で撹拌して行われるとよい。本発明では、低温で反応を
進行させることによって、反応の選択性を高めることができる。
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【００６３】
　前記塩基は、ｎ－ＢｕＬｉなどがあるが、本発明がこれに限定されるものではない。前
記化学式２の化合物と化学式３の化合物とは、１：１のモル比で反応させるとよい。
【００６４】
　一方、前記化学式２で示す化合物は、有機溶媒下、下記化学式４のインデン系化合物と
、下記化学式５の５角または６角の芳香族環を含む環状化合物とを触媒下で反応させて製
造される。
【００６５】
【化１８】

【００６６】
　前記化学式４において、
　Ｒ2～Ｒ7は互いに同一または異なり、それぞれ独立に、水素、炭素数１～２０の直鎖も
しくは分枝鎖のアルキル基、炭素数１～２０のアルケニル基、炭素数６～２０のアリール
、炭素数６～２０のアルキルアリール、または炭素数６～２０のアリールアルキルであり
；
　Ｘ3はハロゲンであり；
【００６７】

【化１９】

【００６８】
　式中、
　ＸはＣ、Ｎ、Ｏ、またはＳであり；
　Ａは－Ｂ（ＯＨ）2、またはグリニャール試薬である。
【００６９】
　前記化学式４の化合物において、Ｘ3は臭素原子であってもよく、Ｒ2～Ｒ7はそれぞれ
水素であってもよいが、本発明がこれに限定されない。このような化学式４のハロゲン置
換された化合物は、インデン系化合物からＮＢＳとｐ－トルエンスルホン酸などを用いた
反応を通して製造され、その方法は有機合成分野でよく知られた方法で進行できる。
【００７０】
　前記化学式５の環状化合物は、ベンゼン環にヒューズされた５角または６角の芳香族環
を含むものを意味する。
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【００７１】
　前記化学式５のＡにおいて、グリニャール試薬（Ｇｒｉｇｎａｒｄ　ｒｅａｇｅｎｔ）
は「－ＭｇＣｌまたは－ＭｇＢｒ」を含んでもよい。
【００７２】
　さらに、前記化学式５の化合物は、ルイス酸として用いられ、化学式４の化合物１モル
対比、１：１～２のモル比で使用できる。
【００７３】
　また、前記化学式２の化合物を製造する反応は、パラジウムまたはニッケル系金属触媒
下で進行させるとよい。例えば、前記化学式５のＡが「－Ｂ（ＯＨ）2」の場合、パラジ
ウム触媒下で反応が進行できる。さらに、前記化学式５のＡがグリニャール試薬の場合は
、パラジウムの代わりにニッケル系触媒を用いるカップリング反応を通して化学式２の化
合物を得ることができる。
【００７４】
　また、本発明において、メタロセン化合物を製造する時に使用される溶媒は、トルエン
、ベンゼンなどの芳香族溶媒、ＴＨＦ、ＤＭＳＯなどの溶媒を単独または混合使用が可能
である。
【００７５】
　前記メタロセン化合物の製造方法において、各反応の撹拌方法とその時間は特に限定さ
れない。また、メタロセン化合物を得るために使用される精製方法は、有機合成方法で用
いられる一般的な方法が使用できる。
【００７６】
　一方、本発明の他の実施形態によれば、上述したメタロセン化合物を含む触媒組成物の
存在下、オレフィン系単量体を重合する段階を含む、オレフィン系重合体の製造方法が提
供される。
【００７７】
　前記化学式１で示すメタロセン化合物は、単独または助触媒と共に触媒組成物としてポ
リオレフィン重合体を製造するのに使用すればよいし、特に高分子量のポリオレフィンを
高活性で生産することができる。例えば、前記化学式１で示すメタロセン化合物を含む触
媒組成物とオレフィン系単量体とを接触させて重合工程を行うと、共単量体との重合性が
大きく向上して、高い分子量を有するオレフィン系重合体を製造することができる。
【００７８】
　前記オレフィン系単量体は、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、４－
メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－デセン、１－
ウンデセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、および１－アイトセ
ンからなる群より選択される１種以上であってもよい。
【００７９】
　したがって、本発明のオレフィン系重合体は、エチレンとアルファオレフィン系共単量
体との重合したエチレン／アルファオレフィン共重合体を含むことができる。
【００８０】
　前記アルファオレフィン系共単量体としては、炭素数４以上のアルファオレフィンが使
用できる。例えば、炭素数４以上のアルファオレフィンとしては、上述のような、１－ブ
テン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテン、１－デ
セン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセンなどがあ
るが、これらにのみ限定されるものではない。これらのうち、炭素数４～１０のアルファ
オレフィンが好ましく、１種または複数種類のアルファオレフィンが共に共単量体として
使用されてもよい。
【００８１】
　また、本発明において、前記重合反応は、１つの連続式スラリー重合反応器、ループス
ラリー反応器、気相反応器、または溶液反応器を用いて、１つのオレフィン単量体でホモ
重合したり、または２種以上の単量体で共重合して進行させるとよい。
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【００８２】
　前記オレフィン系単量体の重合は、約２５～約５００℃の温度、および約１～約１００
ｋｇｆ／ｃｍ2で約１～約２４時間反応させて行うとよい。具体的には、前記オレフィン
系単量体の重合は、約２５～約５００℃、好ましくは約２５～約２００℃、より好ましく
は約５０～約１００℃の温度で行うとよい。また、反応圧力は、約１～約１００ｋｇｆ／
ｃｍ2、好ましくは約１～約５０ｋｇｆ／ｃｍ2、より好ましくは約５～約４０ｋｇｆ／ｃ
ｍ2で行うとよい。
【００８３】
　さらに、本発明は、必要に応じて、触媒組成物に助触媒をさらに含んでもよく、その種
類が特に限定されない。
【００８４】
　好ましくは、前記触媒組成物は、下記化学式６、化学式７、または化学式８で示す化合
物からなる群より選択された１種以上の助触媒をさらに含んでもよい。
【００８５】

【化２０】

【００８６】
　前記化学式６において、
　Ｒ13は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、ハロゲン；炭素数１～
２０の炭化水素；またはハロゲンで置換された炭素数１～２０の炭化水素であり；
　ｎは２以上の整数であり；
【００８７】

【化２１】

【００８８】
　前記化学式７において、
　Ｒ13は前記化学式８で定義されたのと同じであり；
　Ｊはアルミニウムまたはボロンであり；
【００８９】
【化２２】

【００９０】
　前記化学式８において、
　Ｅは中性または陽イオン性ルイス酸であり；
　Ｈは水素原子であり；
　Ｚは１３族元素であり；
　Ａ’は互いに同一または異なっていてもよく、それぞれ独立に、１以上の水素原子が、
ハロゲン、炭素数１～２０の炭化水素、アルコキシまたはフェノキシで置換もしくは非置
換の炭素数６～２０のアリール基、または炭素数１～２０のアルキル基である。
【００９１】
　前記化学式６で示す化合物の例としては、メチルアルミノキサン、エチルアルミノキサ
ン、イソブチルアルミノキサン、ブチルアルミノキサンなどがあり、より好ましい化合物
は、メチルアルミノキサンである。
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【００９２】
　前記化学式７で示す化合物の例としては、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、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニ
ウム、ジメチルクロロアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリ－ｓ－ブチル
アルミニウム、トリシクロペンチルアルミニウム、トリペンチルアルミニウム、トリイソ
ペンチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、エチル
ジメチルアルミニウム、メチルジエチルアルミニウム、トリフェニルアルミニウム、トリ
－ｐ－トリルアルミニウム、ジメチルアルミニウムメトキシド、ジメチルアルミニウムエ
トキシド、トリメチルボロン、トリエチルボロン、トリイソブチルボロン、トリプロピル
ボロン、トリブチルボロンなどが含まれ、より好ましい化合物は、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の中から選択される。
【００９３】
　前記化学式８で示す化合物の例としては、トリエチルアンモニウムテトラフェニルボロ
ン、トリブチルアンモニウムテトラフェニルボロン、トリメチルアンモニウムテトラフェ
ニルボロン、トリプロピルアンモニウムテトラフェニルボロン、トリメチルアンモニウム
テトラ（ｐ－トリル）ボロン、トリメチルアンモニウムテトラ（ｏ，ｐ－ジメチルフェニ
ル）ボロン、トリブチルアンモニウムテトラ（ｐ－トリフルオロメチルフェニル）ボロン
、トリメチルアンモニウムテトラ（ｐ－トリフルオロメチルフェニル）ボロン、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ロン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウムテ
トラフェニルボロン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウムテトラペンタフルオロフェニルボロ
ン、ジエチルアンモニウムテトラペンタフルオロフェニルボロン、トリフェニルホスホニ
ウムテトラフェニルボロン、トリメチルホスホニウムテトラフェニルボロン、トリエチル
アンモニウムテトラフェニルアルミニウム、トリブチルアンモニウムテトラフェニルアル
ミニウム、トリメチルアンモニウムテトラフェニルアルミニウム、トリプロピルアンモニ
ウムテトラフェニルアルミニウム、トリメチルアンモニウムテトラ（ｐ－トリル）アルミ
ニウム、トリプロピルアンモニウムテトラ（ｐ－トリル）アルミニウム、トリエチルアン
モニウムテトラ（ｏ，ｐ－ジメチルフェニル）アルミニウム、トリブチルアンモニウムテ
トラ（ｐ－トリフルオロメチルフェニル）アルミニウム、トリメチルアンモニウムテトラ
（ｐ－トリフルオロメチルフェニル）アルミニウム、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ニウム、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウムテトラフェニルアルミ
ニウム、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウムテトラペンタフルオロフェニルアルミニウム、ジ
エチルアンモニウムテトラペンタテトラフェニルアルミニウム、トリフェニルホスホニウ
ムテトラフェニルアルミニウム、トリメチルホスホニウムテトラフェニルアルミニウム、
トリプロピルアンモニウムテトラ（ｐ－トリル）ボロン、トリエチルアンモニウムテトラ
（ｏ，ｐ－ジメチルフェニル）ボロン、トリブチルアンモニウムテトラ（ｐ－トリフルオ
ロメチルフェニル）ボロン、トリフェニルカルボニウムテトラ（ｐ－トリフルオロメチル
フェニル）ボロン、トリフェニルカルボニウムテトラペンタフルオロフェニルボロンなど
がある。
【００９４】
　好ましくは、助触媒は、アルモキサンが用いられ、より好ましくは、アルキルアルモキ
サンのメチルアルモキサン（ＭＡＯ）である。
【００９５】
　また、本発明において、前記メタロセン化合物と助触媒化合物とのモル比は特に限定さ
れないが、１：１０～１０：１であってもよい。
【００９６】
　さらに、前記触媒組成物は、反応溶媒を追加的に含んでもよく、前記反応溶媒としては
、ペンタン、ヘキサン、またはヘプタンなどのような炭化水素系溶媒；ベンゼンまたはト
ルエンなどのような芳香族系溶媒などが挙げられるが、これらにのみ限定されるものでは
ない。
【００９７】
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　以上のような方法で製造されるオレフィン系重合体は、高い分子量を有することができ
るが、好ましくは、３０万以上の重量平均分子量を有することができる。また、本発明の
一実施形態によれば、前記オレフィン系重合体の場合、エチレン単量体対比、アルファオ
レフィンのモル％（ｂｒａｎｃｈ）が４～８モル％であってもよい。
【００９８】
　以下、発明の具体的な実施例を通して、発明の作用および効果をより詳細に述べる。た
だし、このような実施例は発明の例として提示されたに過ぎず、これによって発明の権利
範囲が定められるのではない。
【００９９】
　＜実施例＞
　下記の実施例に使用された有機試薬および溶媒は、特別な言及がなければ、アルドリッ
チ（Ａｌｄｒｉｃｈ）社から購入して標準方法で精製して使用した。合成の全ての段階に
おいて、空気と水分の接触を遮断して実験の再現性を高めた。
【０１００】
　＜実施例１＞
　（１）ブロモヒドリンの合成
　５００ｍＬのフラスコに、３５ｍＬ（３００ｍｍｏｌ）のインデン（ｉｎｄｅｎｅ）を
入れて、１５０ｍＬのＤＭＳＯと１５ｍＬの水で希釈した。この溶液を０℃まで冷却させ
た後、これに５３ｇ（３００ｍｍｏｌ、１ｅｑｕｉｖ．）のＮ－ブロモスクシンイミド（
Ｎ－ｂｒｏｍｏｓｕｃｃｉｎｅｉｍｉｄｅ）を１０分かけてゆっくり入れた。２時間後、
反応物は８００ｍＬの冷水に注ぎ込んで生成される結晶をろ過しながら十分な量の水で洗
って、約８０％の収率で白色結晶形態のブロモヒドリン（ｂｒｏｍｏｈｙｄｒｉｎ）を得
た。
【０１０１】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．２４（１Ｈ，ｍ），３．６０（１Ｈ
，ｍ），４．３０（１Ｈ，ｍ），５．３３（１Ｈ，ｍ），７．２３－７．３２（３Ｈ，ｍ
），７．４４（１Ｈ，ｍ）。
【０１０２】
　（２）２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ）の合成
　前記反応で得られたブロモヒドリン化合物中の２５ｇを取って、３００ｍＬのトルエン
に溶かした後、５００ｍｇのｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｏｌｕｅｎｅ　ｓｕｌｆｏ
ｎｉｃ　ａｃｉｄ）を入れて、９０℃まで昇温させて２０時間以上撹拌した。反応物を常
温まで冷やした後、十分な量の水で洗ってから、ＭｇＳＯ4で水分を除去し、ろ過および
減圧乾燥して、褐色濃縮物を得た。これを１００ｍＬ程度のヘキサンに溶かし、シリカパ
ッド（ｓｉｌｉｃａ　ｐａｄ）を通してヘキサンを溶離剤（ｅｌｕｅｎｔ）でろ過して、
黄色い粘性のないオイル（２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ））を６０
～７０％の収率で得た。
【０１０３】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．６１（３Ｈ，ｓ），６．９５（１Ｈ
，ｓ），７．１８－７．２０（３Ｈ，ｍ），７．２７－７．３２（１Ｈ，ｍ），７．３９
（１Ｈ，ｍ）。
【０１０４】
　（３）１－（１Ｈ－インデン－２－イル）ナフタレン（１－（１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ－２
－ｙｌ）ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）の合成
　最後に、１００ｍＬのシュレンクフラスコ（ｓｃｈｌｅｎｋ　ｆｌａｓｋ）に、２．７
ｇ（１３．８ｍｍｏｌ）に２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ）を入れて
、６０ｍＬのＤＭＥ（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ）と２０ｍＬの水との混合液に溶か
した。これに３．４ｇ（１８ｍｍｏｌ）の１－ナフタレンボロン酸（１－ｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ　ｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、２．８ｇ（２１ｍｍｏｌ）のＫ2ＣＯ3を入れて
、アルゴンガスを１０分間バブリングして、溶媒中の酸素を除去した。以降、アルゴン下
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、加熱を始めて温度が９０℃に達すると、８００ｍｇ（０．７ｍｍｏｌ、５ｍｏｌ％）の
パラジウム（Ｏ）テトラキス（トリフェニルホスフィン）（Ｐａｌｌａｄｉｕｍ（Ｏ）ｔ
ｅｔｒａｋｉｓ（ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）（Ｐｄ／Ｃ）を入れて、６時
間撹拌した。以降、反応混合物は常温まで冷やし、２００ｍＬの水に注ぎ込んで生成され
る褐色沈殿をろ過し、５０ｍＬ程度のエーテル（ｅｔｈｅｒ）で洗ってから、乾燥して、
２．４ｇ（６７％）の白色固体を得た。
【０１０５】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．９５（２Ｈ，ｓ），７．２０－７．
３９（７Ｈ，ｓ），７．８２－７．８７（４Ｈ，ｍ），８．００（１Ｈ，ｓ）。
【０１０６】
　（４）下記構造式で示す化学式１の化合物（Ａ－１）の合成
【０１０７】
【化２３】

【０１０８】
　２５０ｍＬのシュレンクフラスコに、１．５０ｇ（６．２ｍｍｏｌ）の１－（１Ｈ－イ
ンデン－２－イル）ナフタレン（１－（１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ－２－ｙｌ）ｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ）を入れて、４０ｍＬのトルエンと２０ｍＬのＴＨＦに溶かした。この溶液を０
℃に冷却した後、３ｍＬ（７．５ｍｍｏｌ）の２．５Ｍ　ｎＢｕＬｉ溶液を加えた。この
反応混合物は常温で１日間撹拌した後、－７８℃で（２－ブチルシクロペンタ－２，４－
ジエニル）ジルコニウム（ＩＶ）クロライド（２－ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ－２
，４－ｄｉｅｎｙｌ）ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ（ＩＶ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ）の保存溶液（ｓｔ
ｏｃｋ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）１１．６ｇ（６．２ｍｍｏｌ）をゆっくり加えた。反応物は
常温で１日間撹拌した後、減圧下で溶媒を最初の１／１０の体積になるまで蒸留後、１０
０ｍＬのヘキサンを加えた。この時生成される沈殿をろ過を通して分離して、２．２ｇの
黄色粉末を得た。
【０１０９】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ０．８０（３Ｈ，ｔ），１．２３（２Ｈ
，ｍ），１．３５（２Ｈ，ｍ），２．４２（２Ｈ，ｔ），５．８０（１．５Ｈ，ｔ），５
．９３（１．５Ｈ，ｔ），７．０５（２Ｈ，ｍ），７．２９（２Ｈ，ｍ），７．４９（２
Ｈ，ｍ），７．６６（２Ｈ，ｍ），７．８５（２Ｈ，ｍ），８．１７（１Ｈ，ｓ）。
【０１１０】
　＜実施例２＞
　（１）ブロモヒドリンの合成
　５００ｍＬのフラスコに、３５ｍＬ（３００ｍｍｏｌ）のインデン（ｉｎｄｅｎｅ）を
入れて、１５０ｍＬのＤＭＳＯと１５ｍＬの水で希釈した。この溶液を０℃まで冷却させ
た後、これに５３ｇ（３００ｍｍｏｌ、１ｅｑｕｉｖ．）のＮ－ブロモスクシンイミド（
Ｎ－ｂｒｏｍｏｓｕｃｃｉｎｅｉｍｉｄｅ）を１０分かけてゆっくり入れた。２時間後、
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反応物は８００ｍＬの冷水に注ぎ込んで生成される結晶をろ過しながら十分な量の水で洗
って、約８０％の収率で白色結晶形態のブロモヒドリン（ｂｒｏｍｏｈｙｄｒｉｎ）を得
た。
【０１１１】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．２４（１Ｈ，ｍ），３．６０（１Ｈ
，ｍ），４．３０（１Ｈ，ｍ），５．３３（１Ｈ，ｍ），７．２３－７．３２（３Ｈ，ｍ
），７．４４（１Ｈ，ｍ）。
【０１１２】
　（２）２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ）の合成
　前記反応で得られたブロモヒドリン化合物中の２５ｇを取って、３００ｍＬのトルエン
に溶かした後、５００ｍｇのｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｏｌｕｅｎｅ　ｓｕｌｆｏ
ｎｉｃ　ａｃｉｄ）を入れて、９０℃まで昇温させて２０時間以上撹拌した。反応物を常
温まで冷やした後、十分な量の水で洗ってから、ＭｇＳＯ4で水分を除去し、ろ過および
減圧乾燥して、褐色濃縮物を得た。これを１００ｍＬ程度のヘキサンに溶かし、シリカパ
ッド（ｓｉｌｉｃａ　ｐａｄ）を通してヘキサンを溶離剤（ｅｌｕｅｎｔ）でろ過して、
黄色い粘性のないオイル（２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ））を６０
～７０％の収率で得た。
【０１１３】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．６１（３Ｈ，ｓ），６．９５（１Ｈ
，ｓ），７．１８－７．２０（３Ｈ，ｍ），７．２７－７．３２（１Ｈ，ｍ），７．３９
（１Ｈ，ｍ）。
【０１１４】
　（３）２－（１Ｈ－インデン－２－イル）ナフタレン（２－（１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ－２
－ｙｌ）ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）の合成
　最後に、１００ｍＬのシュレンクフラスコ（ｓｃｈｌｅｎｋ　ｆｌａｓｋ）に、２．７
ｇ（１３．８ｍｍｏｌ）に２－ブロモインデン（２－ｂｒｏｍｏｉｎｄｅｎｅ）を入れて
、６０ｍＬのＤＭＥ（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ）と２０ｍＬの水との混合液に溶か
した。これに３．４ｇ（１８ｍｍｏｌ）の２－ナフタレンボロン酸（２－ｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ　ｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、２．８ｇ（２１ｍｍｍｏｌ）のＫ2ＣＯ3を入れ
て、アルゴンガスを１０分間バブリングして、溶媒中の酸素を除去した。以降、アルゴン
下、加熱を始めて温度が９０℃に達すると、８００ｍｇ（０．７ｍｍｏｌ、５ｍｏｌ％）
のパラジウム（Ｏ）テトラキス（トリフェニルホスフィン）（Ｐａｌｌａｄｉｕｍ（Ｏ）
ｔｅｔｒａｋｉｓ（ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）（Ｐｄ／Ｃ）を入れて、６
時間撹拌した。以降、反応混合物は常温まで冷やし、２００ｍＬの水に注ぎ込んで生成さ
れる褐色沈殿をろ過し、５０ｍＬ程度のエーテル（ｅｔｈｅｒ）で洗ってから、乾燥して
、２．４ｇ（６７％）の白色固体を得た。
【０１１５】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３．９６（２Ｈ，ｓ），７．２３（１Ｈ
，ｍ），７．３１（１Ｈ，ｍ），７．４８－７．５４（４Ｈ，ｍ），７．６９－７．７４
（１Ｈ，ｍ），７．７６－７．８３（４Ｈ，ｍ），８．０１（１Ｈ，ｓ）。
【０１１６】
　（４）下記構造式で示す化学式１の化合物（Ａ－２）の合成
【０１１７】
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【０１１８】
　２５０ｍＬのシュレンクフラスコに、１．５０ｇ（６．２ｍｍｏｌ）の２－（１Ｈ－イ
ンデン－２－イル）ナフタレン（２－（１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ－２－ｙｌ）ｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ）を入れて、４０ｍＬのトルエンと２０ｍＬのＴＨＦに溶かした。この溶液を０
℃に冷却した後、３ｍＬ（７．５ｍｍｏｌ）の２．５Ｍ　ｎＢｕＬｉ溶液を加えた。この
反応混合物は常温で１日間撹拌した後、－７８℃で（３－ブチルシクロペンタ－２，４－
ジエニル）ジルコニウム（ＩＶ）クロライド（３－ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ－２
，４－ｄｉｅｎｙｌ）ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ（ＩＶ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ）の保存溶液（ｓｔ
ｏｃｋ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）１１．６ｇ（６．２ｍｍｏｌ）をゆっくり加えた。反応物は
常温で１日間撹拌した後、減圧下で溶媒を最初の１／１０の体積になるまで蒸留後、１０
０ｍＬのヘキサンを加えた。この時生成される沈殿をろ過を通して分離して、２．２ｇの
黄色粉末を得た。
【０１１９】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ０．７８－０．８２（３Ｈ，ｍ），１．
１７－１．１９（２Ｈ，ｍ），１．３３－１．３６（２Ｈ，ｍ），２．４０－２．４４（
２Ｈ，ｍ），５．８０（１．５Ｈ，ｓ），５．９２（１．５Ｈ，ｓ），７．０４（１Ｈ，
ｍ），７．２９（２Ｈ，ｍ），７．５３（２Ｈ，ｍ），７．６２（２Ｈ，ｍ），７．８７
－７．９３（４Ｈ，ｍ），８．１７（１Ｈ，ｓ）。
【０１２０】
　＜比較例１＞
【０１２１】
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【化２５】

【０１２２】
　２５０ｍＬのシュレンクフラスコに、３．１ｇ（１５．０ｍｍｏｌ）の２－メチル－７
－フェニル－１Ｈ－インデン（２－ｍｅｔｈｙｌ－７－フェニル－１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ）
を入れて、４０ｍＬのトルエンと２０ｍＬのＴＨＦに溶かした。この溶液を０℃に冷却し
た後、６ｍＬ（１５ｍｍｏｌ）の２．５Ｍ　ｎＢｕＬｉ溶液を加えた。この反応混合物は
常温で１日間撹拌した後、－７８℃で（３－ブチルシクロペンタ－２，４－ジエニル）ジ
ルコニウム（ＩＶ）クロライド（３－ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ－２，４－ｄｉｅ
ｎｙｌ）ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ（ＩＶ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ）の保存溶液（ｓｔｏｃｋ　ｓｏ
ｌｕｔｉｏｎ）３７ｇ（１５ｍｍｏｌ）をゆっくり加えた。反応物は常温で１日間撹拌し
た後、減圧下で溶媒を最初の１／１０の体積になるまで蒸留後、１００ｍＬのヘキサンを
加えた。この時生成される沈殿をろ過を通して分離して、２．２ｇの黄色粉末を得た。
【０１２３】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ０．８５（３Ｈ，ｍ），１．２３（２Ｈ
，ｍ），１．３７（２Ｈ，ｍ），２．４４（３Ｈ，ｓ），２．４９（２Ｈ，ｍ），５．５
９（０．５Ｈ，ｓ），５．７２（０．５Ｈ，ｓ），５．７８（０．５Ｈ，ｓ），５．８９
（０．５Ｈ，ｓ），６．５４（１Ｈ，ｄ），７．１１（１Ｈ，ｍ），７．２６－７．２９
（２Ｈ，ｍ），７．４２－７．５２（４Ｈ，ｍ），７．７４（１Ｈ，ｍ）。
【０１２４】
　＜比較例２＞
【０１２５】
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【化２６】

【０１２６】
　２５０ｍＬのシュレンクフラスコに、１．８６ｇ（１０．０ｍｍｏｌ）の２－ペンチル
－１Ｈ－インデン（２－ｐｅｎｔｙｌ－１Ｈ－ｉｎｄｅｎｅ）を入れて、５０ｍＬのＴＨ
Ｆに溶かした。この溶液を０℃に冷却した後、４．４ｍＬ（１１ｍｍｏｌ）の２．５Ｍ　
ｎＢｕＬｉ溶液を加えた。この反応混合物は常温で１日間撹拌した後、－７８℃で（３－
ブチルシクロペンタ－２，４－ジエニル）ジルコニウム（ＩＶ）クロライド（３－ｂｕｔ
ｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ－２，４－ｄｉｅｎｙｌ）ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ（ＩＶ）ｃｈｌ
ｏｒｉｄｅ）の保存溶液（ｓｔｏｃｋ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）２４ｇ（１０ｍｍｏｌ）をゆ
っくり加えた。反応物は常温で１日間撹拌した後、減圧下で溶媒を最初の１／１０の体積
になるまで蒸留後、１００ｍＬのヘキサンを加えた。この時生成される沈殿をろ過を通し
て分離して、１．８ｇの黄色粉末を得た。
【０１２７】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ０．８７（６Ｈ，ｓ），１．２４－１．
３６（６Ｈ，ｍ），１．４１（２Ｈ，ｍ），１．５４（２Ｈ，ｍ），２．４９（２Ｈ，ｍ
），２．６６（２Ｈ，ｍ），２．７７（２Ｈ，ｍ），５．６２（１Ｈ，ｓ），５．８５（
１Ｈ，ｓ），６．３４（１Ｈ，ｓ），６．４３（１Ｈ，ｓ），６．７２（２Ｈ，ｓ），７
．２２（２Ｈ，ｍ），７．６５（２Ｈ，ｍ）。
【０１２８】
　＜実施例３および比較例３～４＞
　共重合体の製造
　アルゴン下、触媒（２０μｍｏｌ）をフラスコに入れて、２０ｍＬのトルエンを入れて
撹拌して、１ｍＭの触媒溶液を作った。この時、触媒は前記実施例１～２および比較例１
～２の触媒をそれぞれ使用した。
【０１２９】
　以降、１００ｍＬ容量のアンドリューボトル（Ａｎｄｒｅｗ　ｂｏｔｔｌｅ）を２つ準
備してインペラ部分（ｉｍｐｅｌｌｅｒ　ｐａｒｔ）と組立てた後、グローブボックス内
で内部をアルゴンに置換した。グローブボックス処理が終わり、少量のＴＭＡが施されて
いるアンドリューボトルの内部に、それぞれ７０ｍＬのトルエンを入れて、１０ｍＬのＭ
ＡＯ（１０ｗｔ％トルエン）溶液を注入した。１ｍＭの触媒溶液（トルエン）５ｍＬ（５
μｍｏｌ）を反応器に注入した。それぞれを９０℃に加熱されたオイル槽（ｏｉｌ　ｂａ
ｔｈ）に浸漬したまま、機械的撹拌機（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｓｔｉｒｒｅｒ）にボト
ルの上部を固定させた後、２つのアンドリューボトルのうちの１つに共単量体として用い
る１－ヘキセン（１－ｈｅｘｅｎｅ）を５ｍＬ注入した。ボトルの内部をエチレンガスで
３回パージした後、エチレンバルブを開けて、機械的撹拌機を稼働させて、５００ｒｐｍ
で３０分間反応させた。反応中の容器内部のｖｏｒｔｅｘ　ｌｉｎｅを随時確認して、前
記ラインがフラット（ｆｌａｔ）になった場合、早期に反応を終了した。反応後には、常
温まで温度を下げた後、容器内部のガスを排出（ｖｅｎｔ）させた。そして、約４００ｍ
Ｌのエタノールに内容物を注ぎ込んで、１時間程度撹拌した後、ろ過を経て得られた高分
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【０１３０】
　得られた高分子は質量を計算して、これから触媒の活性を算出し、１０ｍｇのサンプル
を取って、ＧＰＣ分析を行って分子量と分布程度を確認した。その結果は次の表１の通り
である。
【０１３１】
【表１】

【０１３２】
　前記表１を参照すれば、本発明の実施例１～２のメタロセン化合物は、比較例３～４の
一般的なメタロセン化合物に比べて、触媒活性が高く、共単量体の反応性に優れ、分子量
の高いポリオレフィンを簡単に製造することができた。
【０１３３】
　特に、比較例４のように環状構造が導入されず、直鎖状のアルキル基を有する比較例２
の触媒を用いた場合、触媒活性が非常に低く、分子量の高いポリオレフィンを効果的に製
造することが困難であった。
【０１３４】
　したがって、比較例３および比較例４は、分子量の高いポリオレフィンを製造するには
生産性が低下する問題をもたらすことが分かった。
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