
(57)【要約】

【課題】　共役ジエンの重合又は共役ジエンと芳香族ビ

ニル化合物との共重合を効率的かつ安価に行うことがで

きる触媒を提供する。

【解決手段】　共役ジエンなどの重合用の触媒であって

、ガドリニウム化合物のメタロセン型カチオン錯体から

なり、例えば一般式(I)：ＲaＧｄＸb（式中、Ｇｄはガ

ドリウムを示し；Ｒはシクロペンタジエニル基、置換シ

クロペンタジエニル基、インデニル基、置換インデニル

基、フルオレニル基、又は置換フルオレニル基を示し；

Ｘはアニオンを示し；aは１又は２の整数を示し；bは１

又は２の整数を示す）で示される３価のガドリニウム化

合物のメタロセン型カチオン錯体である触媒。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
共 役 ジ エ ン の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 の た め の 触 媒 で あ っ て
、 ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 か ら な る 触 媒 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 が 、 一 般 式 (I)： Ｒ a Ｇ ｄ Ｘ b （ 式 中 、 Ｇ ｄ は ガ ド リ ニ ウ ム
を 示 し ； Ｒ は シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 置 換 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 イ ン デ ニ ル 基 、 置
換 イ ン デ ニ ル 基 、 フ ル オ レ ニ ル 基 、 又 は 置 換 フ ル オ レ ニ ル 基 を 示 し ； Ｘ は ア ニ オ ン を 示 し
； aは １ 又 は ２ の 整 数 を 示 し ； bは １ 又 は ２ の 整 数 を 示 す ） で 示 さ れ る ３ 価 の ガ ド リ ニ ウ ム
化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ３ 】
有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 重 合 を 行 う た め の 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ４ 】
共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 体 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 体 の 製 造 方 法 で あ
っ て 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン
錯 体 お よ び 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 に お い て 重 合 を 行 う 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 固 体 状 態 で 重 合 反 応 系 に 添 加 す る か 、 又 は 固 体 状 態 の 前
記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 溶 解 し て 得 ら れ る 溶 液 を 重 合 反 応 系 に 添 加 す る 工 程 を 含 む
請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 前 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 生 成 し う る ガ ド リ ニ
ウ ム 化 合 物 と イ オ ン 性 化 合 物 を 反 応 さ せ 、 前 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 生 成 す る 工 程
を 含 む 請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 共 役 ジ エ ン の 重 合 や 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 な ど に 用 い
る た め の 重 合 用 触 媒 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 触 媒 に つ い て は 、 従 来 よ り 数 多 く の 提 案 が な さ れ て お り 、 工 業 的 に
極 め て 重 要 な 役 割 を 担 っ て い る 。 特 に 、 熱 的 ・ 機 械 的 特 性 に お い て 高 性 能 化 さ れ た 共 役 ジ
エ ン 重 合 体 を 得 る 目 的 で 、 高 い 1,4-シ ス 結 合 含 有 率 を 与 え る 数 多 く の 重 合 触 媒 が 研 究 ・ 開
発 さ れ て き た 。 例 え ば 、 ニ ッ ケ ル 、 コ バ ル ト 、 チ タ ン 等 の 遷 移 金 属 化 合 物 を 主 成 分 と す る
複 合 触 媒 系 は 公 知 で あ り 、 そ れ ら の う ち の い く つ か は 、 す で に ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン 等
の 重 合 触 媒 と し て 工 業 的 に 広 く 用 い ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 １ お よ び 特 許 文 献 １ を 参 照 ）
。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 更 に 高 い 1,4-シ ス 結 合 含 有 率 お よ び 優 れ た 重 合 活 性 を 達 成 す べ く 、 希 土 類 金 属 化
合 物 と 第 I～ III族 の 有 機 金 属 化 合 物 か ら な る 複 合 触 媒 系 が 研 究 ・ 開 発 さ れ 、 高 立 体 特 異 性
重 合 の 研 究 が 盛 ん に 行 わ れ る よ う に な っ た （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 ２ ～ ５ 、 特 許 文 献 ２ な ど
を 参 照 ） 。 こ れ ら の 触 媒 系 の 中 で 、 ネ オ ジ ウ ム 化 合 物 と 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を 主 成 分
と す る 複 合 触 媒 が 高 い 1,4-シ ス 結 合 含 有 率 と 優 れ た 重 合 活 性 を 有 す る こ と が 確 認 さ れ 、 ブ
タ ジ エ ン 等 の 重 合 触 媒 と し て す で に 工 業 化 さ れ て い る (非 特 許 文 献 ６ お よ び ７ を 参 照 )。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 近 年 の 工 業 技 術 の 進 歩 に 伴 い 、 高 分 子 材 料 に 対 す る 市 場 要 求 は ま す ま す 高 度 な も の と な
っ て お り 、 更 に 高 い 熱 的 特 性 （ 熱 安 定 性 等 ） ・ 機 械 的 特 性 （ 引 張 り 弾 性 率 、 曲 げ 弾 性 率 等
） を 有 す る 高 分 子 材 料 の 開 発 が 強 く 望 ま れ る よ う に な っ て き た 。
　 こ の 課 題 を 解 決 す る た め の 有 力 な 手 段 の 一 つ と し て 、 共 役 ジ エ ン 類 に 対 し 高 い 重 合 活 性
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を 有 す る 触 媒 を 用 い て 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 高 く 、 高 分 子 量 で か
つ 狭 い 分 子 量 分 布 を 有 す る 重 合 体 を 製 造 す る 試 み が な さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 例 え ば 、 1,3-ブ タ ジ エ ン の 重 合 触 媒 と し て サ マ ロ セ ン 錯 体 を 用 い 、 こ の 触 媒 に MMAOや Al
R 3 /[Ph 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ]を 助 触 媒 と し て 組 み 合 わ せ て 用 い る と 1,4-シ ス 構 造 が 高 度 に 規 制 さ
れ 、 か つ 分 子 量 分 布 の 狭 い ポ リ ブ タ ジ エ ン が 高 収 率 で 得 ら れ る こ と が 知 ら れ て い る (非 特
許 文 献 ８ を 参 照 )。 さ ら に 、 (C 5 Me 5 ) 2 Sm[(μ -Me)AlMe 2 (μ -Me)] 2 Sm(C 5 Me 5 ) 2 /Al(i-Bu) 3 /[P
h 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ]を 触 媒 と し て 用 い た 系 で は 、 重 合 が リ ビ ン グ 的 に 進 行 し て い く こ と が 確 認
さ れ 、 生 成 重 合 体 の 分 子 量 の 制 御 が 可 能 に な っ て い る (非 特 許 文 献 ９ を 参 照 )。 ま た 、 重 合
用 の 触 媒 組 成 物 と し て 特 許 文 献 ３ に 開 示 さ れ た 組 成 物 が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し な が ら 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る シ ス 1,4-構 造 の 含 有 量 が さ ら に 高 く 、 高 分 子 量 で か
つ 分 子 量 分 布 が 狭 い 共 役 ジ エ ン 重 合 体 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 体
を 製 造 す る 方 法 及 び 該 製 造 方 法 に 用 い ら れ る 重 合 用 触 媒 の 開 発 が 望 ま れ て い る 。 ま た 、 イ
ソ プ レ ン に 関 し て は 、 こ れ ま で ミ ク ロ 構 造 に お け る シ ス 1,4-構 造 の 含 有 量 が 十 分 に 高 く 、
か つ 分 子 量 分 布 が 狭 い 重 合 体 が 得 ら れ て お ら ず 、 こ の よ う な 重 合 体 を 製 造 す る 方 法 お よ び
該 製 造 方 法 に 用 い ら れ る 重 合 用 触 媒 の 開 発 が 望 ま れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 End. Ing. Chem., 48, 784, 1956
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Makromol. Chem. Suppl, 4, 61, 1981
【 非 特 許 文 献 ３ 】 J. Polym.Sci., Polym. Chem. Ed., 18, 3345, 1980
【 非 特 許 文 献 ４ 】 Sci. Sinica., 2/3, 734, 1980
【 非 特 許 文 献 ５ 】 Rubber Chem. Technol., 58, 117, 1985
【 非 特 許 文 献 ６ 】 Macromolecules, 15, 230, 1982
【 非 特 許 文 献 ７ 】 Makromol. Chem., 94, 119, 1981
【 非 特 許 文 献 ８ 】 Kaita, S., et al., Macromolecules, 32, 9078, 1999
【 非 特 許 文 献 ９ 】 Kaita, S., et al., Polym. Prepr. Jpn., 49, 211, 2000
【 特 許 文 献 １ 】 特 公 昭 37-8198号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 独 国 特 許 出 願 2,848,964号
【 特 許 文 献 ３ 】 PCT/JP00/1188号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 共 役 ジ エ ン の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 を
効 率 的 か つ 安 価 に 行 う こ と が で き る 触 媒 を 提 供 す る こ と に あ る 。 特 に 、 ミ ク ロ 構 造 に お け
る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 高 く 、 高 分 子 量 で か つ 狭 い 分 子 量 分 布 を 有 す る 重 合 体 を 効 率 的
か つ 安 価 に 製 造 す る た め の 重 合 用 触 媒 を 提 供 す る こ と が 本 発 明 の 課 題 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 の 課 題 を 解 決 す べ く 鋭 意 研 究 を 行 っ た 結 果 、 ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の
メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 触 媒 と し て 用 い 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 共 役 ジ
エ ン 類 の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 を 行 う こ と に よ り 、 極 め て
効 率 的 か つ 安 価 に 重 合 体 を 製 造 で き る こ と を 見 出 し た 。 ま た 、 上 記 の 触 媒 を 用 い る こ と に
よ っ て ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 極 め て 高 く 、 し か も 高 分 子 量 で 分 子 量
分 布 が 狭 い 重 合 体 を 効 率 的 か つ 安 価 に 製 造 で き る こ と を 見 出 し た 。 ま た 、 イ ソ プ レ ン に 関
し 、 上 記 の 触 媒 を 用 い る こ と に よ っ て ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 極 め て
高 く 、 し か も 分 子 量 分 布 が 狭 い 重 合 体 を 効 率 的 か つ 安 価 に 製 造 で き る こ と を 見 出 し た 。 本
発 明 は こ れ ら の 知 見 を 基 に し て 完 成 さ れ た も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 共 役 ジ エ ン の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重
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合 の た め の 触 媒 で あ っ て 、 ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 か ら な る 触 媒
を 提 供 す る も の で あ る 。 こ の 触 媒 は 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 共 役 ジ エ ン の 重
合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 を 効 率 的 に 行 う こ と が で き る と い う 特
徴 が あ る 。 こ の 触 媒 は 好 ま し い 態 様 と し て 、 固 体 状 態 で 提 供 さ れ 、 共 役 ジ エ ン の 重 合 又 は
共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 の た め の 触 媒 と し て 、 重 合 反 応 系 外 か ら 固 体
状 態 又 は 固 体 状 態 の 錯 体 を 溶 解 し て 得 ら れ た 溶 液 の 状 態 で 重 合 反 応 系 に 添 加 さ れ る 。 あ る
い は 、 こ の 触 媒 は 他 の 好 ま し い 態 様 と し て 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 触 媒 を 生
成 し う る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と イ オ ン 性 化 合 物 を 反 応 さ せ て 生 成 さ せ 、 共 役 ジ エ ン の 重 合
又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 の た め の 触 媒 と し て 、 重 合 反 応 に 用 い ら
れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ま た 、 別 の 観 点 か ら は 、 本 発 明 に よ り 、 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 体 の 製 造 方 法 又 は 共 役 ジ エ
ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存
在 下 に お い て ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 用 い て 重 合 を 行 う 方 法 が
提 供 さ れ る 。 好 ま し い 態 様 で は 、 上 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 は 固 体 状 態 で 重 合 反 応 系
に 添 加 さ れ る か 、 あ る い は 固 体 状 態 の 錯 体 を 溶 解 し て 得 ら れ た 溶 液 と し て 重 合 反 応 系 に 添
加 さ れ る 。 他 の 好 ま し い 態 様 で は 、 上 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 は 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化
合 物 の 存 在 下 で 上 記 メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 を 生 成 し う る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と イ オ ン
性 化 合 物 を 反 応 さ せ て 生 成 さ せ て 用 い ら れ る 。 さ ら に 別 の 観 点 か ら は 、 本 発 明 に よ り 、 ガ
ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 の 、 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と
芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 の た め の 使 用 が 提 供 さ れ る 。 さ ら に 別 の 観 点 か ら は 、 本 発
明 に よ り 、 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 る こ と が で き る ミ ク ロ 構 造 に お け る シ ス 1,4-構 造 の 含 有
量 が 97.0 mol%以 上 で あ り 、 分 子 量 分 布 Mw/Mnが 2.00以 下 で あ り 、 数 平 均 分 子 量 Mnが 230,00
0で あ る 重 合 体 、 お よ び ミ ク ロ 構 造 に お け る シ ス 1,4-構 造 の 含 有 量 が 97.0 mol%以 上 で あ り
、 分 子 量 分 布 Mw/Mnが 2.50以 下 で あ る イ ソ プ レ ン 重 合 体 が 提 供 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 触 媒 を 用 い る と 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 量 が 極 め て 高 く 、 高 分
子 量 で か つ 狭 い 分 子 量 分 布 を 有 す る 重 合 体 を 効 率 的 か つ 安 価 に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 と し て は 、 例 え ば 、 一 般 式 (I)： Ｒ a Ｇ
ｄ Ｘ b （ 式 中 、 Ｇ ｄ は ガ ド リ ニ ウ ム を 示 し ； Ｒ は シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 置 換 シ ク ロ ペ
ン タ ジ エ ニ ル 基 、 イ ン デ ニ ル 基 、 置 換 イ ン デ ニ ル 基 、 フ ル オ レ ニ ル 基 、 又 は 置 換 フ ル オ レ
ニ ル 基 を 示 し ； Ｘ は ア ニ オ ン を 示 し ； aは １ 又 は ２ の 整 数 を 示 し ； bは １ 又 は ２ の 整 数 を 示
す ） で 示 さ れ る ３ 価 の ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 上 記 一 般 式 (I)に お い て 、 ａ が ２ で あ る 場 合 、 ２ 個 の Ｒ は 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い
。 同 様 に 、 ｂ が ２ で あ る 場 合 に は 、 ２ 個 の Ｘ は 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 置 換 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 置 換 イ ン デ ニ ル 基 、 又 は 置 換 フ ル オ レ ニ ル 基 に お け る 置
換 基 の 種 類 、 個 数 、 及 び 置 換 位 置 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、
n-プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 n-ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基 、 sec-ブ チ ル 基 、 tert-ブ チ
ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ベ ン ジ ル 基 な ど の ほ か 、 ト リ メ チ ル シ リ ル 基 な ど の 珪 素
原 子 を 含 有 す る 炭 化 水 素 基 な ど を 挙 げ る こ と が で き る 。 Ｒ は Ｘ の 一 部 と 互 い に ジ メ チ ル シ
リ ル 基 、 ジ メ チ ル メ チ レ ン 基 、 メ チ ル フ ェ ニ ル メ チ レ ン 基 、 ジ フ ェ ニ ル メ チ レ ン 基 、 エ チ
レ ン 基 、 置 換 エ チ レ ン 基 等 の 架 橋 基 で 結 合 さ れ て い て も よ く 、 ま た 、 Ｒ ど う し が 互 い に ジ
メ チ ル シ リ ル 基 、 ジ メ チ ル メ チ レ ン 基 、 メ チ ル フ ェ ニ ル メ チ レ ン 基 、 ジ フ ェ ニ ル メ チ レ ン
基 、 エ チ レ ン 基 、 置 換 エ チ レ ン 基 等 の 架 橋 基 で 結 合 さ れ て い て も よ い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
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　 置 換 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 の 具 体 例 と し て は 、 例 え ば 、 メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル
基 、 ベ ン ジ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 ビ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 2-メ ト キ シ エ チ
ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 ト リ メ チ ル シ リ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 tert-ブ チ ル シ
ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 エ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル
基 、 1,2-ジ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1,3-ジ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1,3-
ジ （ tert-ブ チ ル ） シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1,2,3-ト リ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基
、 1,2,3,4-テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基
、 1-エ チ ル -2,3,4,5-テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1-ベ ン ジ ル -2,3,4,5-テ ト ラ
メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1-フ ェ ニ ル -2,3,4,5-テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ
ル 基 、 1-ト リ メ チ ル シ リ ル -2,3,4,5-テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 1-ト リ フ ル
オ ロ メ チ ル -2,3,4,5-テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。 置 換 イ ン
デ ニ ル 基 の 具 体 例 と し て は 、 例 え ば 、 1,2,3-ト リ メ チ ル イ ン デ ニ ル 基 、 ヘ プ タ メ チ ル イ ン
デ ニ ル 基 、 1,2,4,5,6,7-ヘ キ サ メ チ ル イ ン デ ニ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
　 Ｒ と し て は ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 Ｘ が 表 わ す ア ニ オ ン と し て は 、 例 え ば 、 テ ト ラ （ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ モ
ノ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ジ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ
ス （ ト リ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ト リ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、
テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ テ ト ラ フ ル オ ロ メ チ ル フ
ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ （ ト リ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ （ キ シ リ ル ） ボ レ ー ト 、 （ ト リ フ
ェ ニ ル ， ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 ［ ト リ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ， フ
ェ ニ ル ］ ボ レ ー ト 、 ト リ デ カ ハ イ ド ラ イ ド -7,8-ジ カ ル バ ウ ン デ カ ボ レ ー ト な ど が 挙 げ ら
れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 の 具 体 例 と し て は
、 例 え ば 、 ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ガ ド リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル
オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 上 記 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る メ タ ロ セ ン 型 カ チ オ ン 錯 体 は 、 例 え ば 、 一 般 式 (II)： Ｒ a Ｇ ｄ
Ｙ b Ｑ Ｙ b （ 式 中 、 Ｇ ｄ は ガ ド リ ニ ウ ム を 示 し ； Ｒ は 一 般 式 （ I） に お け る Ｒ と 同 義 で あ り
； Ｙ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ア ル コ キ シ ド 基 、 チ オ ラ ー ト 基 、 ア ミ ド 基 、 又 は 炭 素 数
１ か ら 20の 炭 化 水 素 基 を 示 し ； Ｑ は 周 期 律 表 第 III族 元 素 を 示 し ； aは １ 、 ２ 、 又 は ３ の 整
数 を 示 し ； bは ０ 、 １ 、 又 は ２ の 整 数 を 示 す ） で 示 さ れ る ２ 価 又 は ３ 価 の ガ ド リ ニ ウ ム 化
合 物 と 、 イ オ ン 性 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ り 製 造 で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 上 記 一 般 式 （ II） に お い て 、 aが ２ 又 は ３ で あ る 場 合 、 ２ 又 は ３ 個 の Ｒ は 同 一 で も 異 な
っ て い て も よ い 。 同 様 に 、 bが １ 又 は ２ で あ る 場 合 、 ２ 又 は ４ 個 の Ｙ は 同 一 で も 異 な っ て
い て も よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 反 応 は 、 不 活 性 溶 媒 中 に 一 般 式 (II)で 表 さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と イ オ ン 性 化 合 物 を
溶 解 し 、 ０ ℃ ～ 加 温 下 、 好 ま し く は 室 温 で １ ０ 分 か ら 数 時 間 、 好 ま し く は 1時 間 程 度 反 応
さ せ れ ば よ い 。 も っ と も 、 こ れ ら の 反 応 条 件 は 適 宜 選 択 お よ び 変 更 可 能 で あ る 。 一 般 式 (I
I)で 表 さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 に 対 し て イ オ ン 性 化 合 物 を ２ 当 量 反 応 さ せ る こ と に よ り
、 Ｑ で 表 さ れ る 元 素 を 含 ま な い 一 般 式 （ Ｉ ） の 錯 体 が 収 率 よ く 得 ら れ る 。 典 型 的 な 反 応 例
を 下 記 に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
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【 化 １ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 上 記 反 応 は 、 窒 素 や ア ル ゴ ン な ど の 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 下 に お い て 不 活 性 溶 媒 中 で 行 う こ
と が で き る 。 不 活 性 溶 媒 の 種 類 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 ブ タ ン 、 ペ ン タ ン 、 ヘ キ
サ ン 、 ヘ プ タ ン 等 の 飽 和 脂 肪 族 炭 化 水 素 ； シ ク ロ ペ ン タ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 等 の 飽 和 脂 環
式 炭 化 水 素 ； 1-ブ テ ン 、 2-ブ テ ン 等 の モ ノ オ レ フ ィ ン 類 ； ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 等 の 芳 香 族
炭 化 水 素 ； 塩 化 メ チ レ ン 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 四 塩 化 炭 素 、 ト リ ク ロ ル エ チ レ ン 、 パ ー ク ロ ル
エ チ レ ン 、 1,2-ジ ク ロ ロ エ タ ン 、 ク ロ ル ベ ン ゼ ン 、 ブ ロ ム ベ ン ゼ ン 、 ク ロ ル ト ル エ ン 等 の
ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 な ど の 溶 媒 を 用 い る こ と が で き る 。 こ れ ら の う ち 、 ト ル エ ン が 好 ま し
い 。 ま た 、 溶 媒 を ２ 種 以 上 組 み 合 わ せ て 用 い て も よ い 。 得 ら れ た 一 般 式 （ Ｉ ） の 錯 体 は 、
通 常 の 分 離 操 作 に よ り 錯 体 生 成 反 応 系 か ら 固 体 と し て 取 り 出 す こ と が で き る 。 一 般 的 に は
、 反 応 溶 媒 を 留 去 し 、 残 渣 と し て 得 ら れ る 目 的 物 を 不 活 性 溶 媒 で 洗 浄 し て 減 圧 乾 燥 す る こ
と に よ り 実 用 上 十 分 な 純 度 の 錯 体 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 上 記 の 反 応 を 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 、 触 媒 が 十 分 量 生 成 す る よ う に
お こ な う こ と に よ り 、 一 般 式 （ I） の 錯 体 は 生 成 さ せ た 反 応 溶 液 中 に 存 在 す る 状 態 で も 触
媒 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 触 媒 が 十 分 量 生 成 す る 条 件 と し て は 、 例 え ば 、 室 温 で １
時 間 以 上 反 応 さ せ る 条 件 が 挙 げ ら れ る 。 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 使 用 量 は 、 例 え ば 理 論
的 に 生 成 さ れ る と 予 想 さ れ る 一 般 式 （ Ｉ ） の 量 に 対 し て １ ５ 当 量 程 度 で あ れ ば よ い 。 な お
、 生 成 さ せ た 反 応 溶 液 中 に 存 在 す る 触 媒 を 重 合 反 応 に 用 い る 場 合 、 触 媒 の 生 成 反 応 に 用 い
る 不 活 性 溶 媒 と し て 、 重 合 反 応 に お い て も 好 適 な 溶 媒 を 用 い る と 溶 媒 交 換 等 の 手 間 が 必 要
な い と い う 点 で 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 上 記 一 般 式 (II)に お い て 、 Ｒ は 一 般 式 （ Ｉ ） に お け る Ｒ と 同 義 で あ り 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル 基 、 置 換 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 、 イ ン デ ニ ル 基 、 置 換 イ ン デ ニ ル 基 、 フ ル オ レ ニ
ル 基 、 又 は 置 換 フ ル オ レ ニ ル 基 を 示 す 。 置 換 基 の 種 類 、 個 数 、 置 換 位 置 、 架 橋 の 有 無 及 び
Ｒ の 好 ま し い 具 体 例 な ど は 前 述 の と お り で あ る 。 な お 、 一 般 式 （ II） に お け る Ｒ は 、 一 般
式 （ I） で 表 さ れ る 目 的 と す る 触 媒 に 応 じ て 適 宜 選 択 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 Ｙ が 表 わ す ア ル コ キ シ ド 基 と し て は 、 メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 プ ロ ポ キ シ 基 、 n-ブ ト
キ シ 基 、 イ ソ ブ ト キ シ 基 、 sec-ブ ト キ シ 基 、 tert-ブ ト キ シ 基 な ど の 脂 肪 族 ア ル コ キ シ 基
、 フ ェ ノ キ シ 基 、 2,6-ジ -tert-ブ チ ル フ ェ ノ キ シ 基 、 2,6-ジ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ノ キ シ 基 、
2,6-ジ ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ノ キ シ 基 、 2-tert-ブ チ ル -6-イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ノ キ シ 基 、 2-tert
-ブ チ ル -6-ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ノ キ シ 基 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル -6-ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ノ キ シ 基 な
ど の ア リ ー ル オ キ シ ド 基 の い ず れ で も よ い が 、 2,6-ジ -tert-ブ チ ル フ ェ ノ キ シ 基 が 好 ま し
い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 Ｙ が 表 わ す チ オ ラ ー ト 基 と し て は 、 チ オ メ ト キ シ 基 、 チ オ エ ト キ シ 基 、 チ オ プ ロ ポ キ シ
基 、 チ オ n-ブ ト キ シ 基 、 チ オ イ ソ ブ ト キ シ 基 、 チ オ sec-ブ ト キ シ 基 、 チ オ tert-ブ ト キ シ
基 な ど の 脂 肪 族 チ オ ラ ー ト 基 、 チ オ フ ェ ノ キ シ 基 、 2,6-ジ -tert-ブ チ ル チ オ フ ェ ノ キ シ 基
、 2,6-ジ イ ソ プ ロ ピ ル チ オ フ ェ ノ キ シ 基 、 2,6-ジ ネ オ ペ ン チ ル チ オ フ ェ ノ キ シ 基 、 2-tert
-ブ チ ル -6-イ ソ プ ロ ピ ル チ オ フ ェ ノ キ シ 基 、 2-tert-ブ チ ル -6-チ オ ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ノ キ
シ 基 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル -6-チ オ ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ノ キ シ 基 、 2,4,6-ト リ イ ソ プ ロ ピ ル チ オ
フ ェ ノ キ シ 基 な ど の ア リ ー ル チ オ ラ ー ト 基 の い ず れ で も よ い が 、 2,4,6-ト リ イ ソ プ ロ ピ ル
チ オ フ ェ ノ キ シ 基 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】

10

20

30

40

50

(6) JP 2004-238637 A 2004.8.26



　 Ｙ が 表 わ す ア ミ ド 基 と し て は 、 ジ メ チ ル ア ミ ド 基 、 ジ エ チ ル ア ミ ド 基 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル
ア ミ ド 基 な ど の 脂 肪 族 ア ミ ド 基 、 フ ェ ニ ル ア ミ ド 基 、 2,6-ジ -tert-ブ チ ル フ ェ ニ ル ア ミ ド
基 、 2,6-ジ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ア ミ ド 基 、 2,6-ジ ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ニ ル ア ミ ド 基 、 2-te
rt-ブ チ ル -6-イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ア ミ ド 基 、 2-tert-ブ チ ル -6-ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ニ ル ア
ミ ド 基 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル -6-ネ オ ペ ン チ ル フ ェ ニ ル ア ミ ド 基 、 2,4,6-tert-ブ チ ル フ ェ ニ ル
ア ミ ド 基 な ど の ア リ ー ル ア ミ ド 基 の い ず れ で も よ い が 、 2,4,6-tert-ブ チ ル フ ェ ニ ル ア ミ
ド 基 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 Ｙ が 表 わ す ハ ロ ゲ ン 原 子 と し て は 、 フ ッ 素 原 子 、 塩 素 原 子 、 臭 素 原 子 、 又 は ヨ ウ 素 原 子
の い ず れ で も よ い が 、 塩 素 原 子 や ヨ ウ 素 原 子 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 Ｙ が 表 わ す 炭 素 数 １ か ら 20の 炭 化 水 素 基 の 具 体 例 と し て は 、 例 え ば 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル
基 、 n-プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 n-ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基 、 sec-ブ チ ル 基 、 tert-
ブ チ ル 基 、 ネ オ ペ ン チ ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 オ ク チ ル 基 な ど の 直 鎖 又 は 分 枝 鎖 の 脂 肪 族 炭 化
水 素 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ト リ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 な ど 芳 香 族 炭 化 水 素 基 、 ベ ン ジ ル 基 な ど の ア
ラ ル キ ル 基 な ど の ほ か 、 ト リ メ チ ル シ リ ル メ チ ル 基 、 ビ ス ト リ メ チ ル シ リ ル メ チ ル 基 な ど
の ケ イ 素 原 子 を 含 有 す る 炭 化 水 素 基 で あ っ て も よ い 。 こ れ ら の う ち 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基
、 イ ソ ブ チ ル 基 、 ト リ メ チ ル シ リ ル メ チ ル 基 な ど が 好 ま し い 。
　 Ｙ と し て は 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 又 は 炭 素 数 １ か ら 20の 炭 化 水 素 基 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 Ｑ は 周 期 律 表 第 III族 元 素 を 示 す が 、 該 元 素 の 具 体 例 と し て は 、 ホ ウ 素 、 ア ル ミ ニ ウ ム
、 ガ リ ウ ム な ど を 挙 げ る こ と が で き 、 ア ル ミ ニ ウ ム が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 式 (II)で 表 わ さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 の 具 体 例 と し て は 、 例 え ば 、 ジ メ チ ル ア ル ミ ニ
ウ ム （ μ -ジ メ チ ル ） ビ ス （ ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ガ ド リ ニ ウ ム な ど が 挙
げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 イ オ ン 性 化 合 物 は 、 非 配 位 性 ア ニ オ ン と カ チ オ ン と か ら な り 、 上 記 の 式 (II)で 表 さ れ る
ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と 反 応 し て 上 記 式 （ Ｉ ） の 錯 体 を 生 成 で き る イ オ ン 性 化 合 物 で あ れ ば
い か な る も の を 用 い て も よ い 。 非 配 位 性 ア ニ オ ン と し て は 、 例 え ば 、 テ ト ラ （ フ ェ ニ ル ）
ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ モ ノ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ジ フ ル オ ロ フ ェ
ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ト リ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ト リ フ ル
オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ キ ス
（ テ ト ラ フ ル オ ロ メ チ ル フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ （ ト リ ル ） ボ レ ー ト 、 テ ト ラ （ キ シ
リ ル ） ボ レ ー ト 、 （ ト リ フ ェ ニ ル ， ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト 、 ［ ト リ ス （ ペ ン
タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ， フ ェ ニ ル ］ ボ レ ー ト 、 ト リ デ カ ハ イ ド ラ イ ド -7,8-ジ カ ル バ ウ ン
デ カ ボ レ ー ト な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 カ チ オ ン と し て は 、 カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 オ キ ソ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ア ン モ ニ ウ ム カ チ
オ ン 、 ホ ス ホ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 シ ク ロ ヘ プ タ ト リ エ ニ ル カ チ オ ン 、 遷 移 金 属 を 有 す る フ ェ
ロ セ ニ ウ ム カ チ オ ン な ど を 挙 げ る こ と が で き る 。 カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン の 具 体 例 と し て は
、 ト リ フ ェ ニ ル カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ 置 換 フ ェ ニ ル カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン な ど の 三
置 換 カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン を 挙 げ る こ と が で き る 。 ト リ 置 換 フ ェ ニ ル カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ
ン の 具 体 例 と し て は 、 ト リ （ メ チ ル フ ェ ニ ル ） カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ （ ジ メ チ ル フ
ェ ニ ル ） カ ル ボ ニ ウ ム カ チ オ ン を 挙 げ る こ と が で き る 。 ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン の 具 体 例 と
し て は 、 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ プ ロ
ピ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ (n-ブ チ ル )ア ン モ ニ
ウ ム カ チ オ ン な ど の ト リ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム カ チ
オ ン 、 N,N-2,4,6-ペ ン タ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム カ チ オ ン な ど の N,N-ジ ア ル キ ル ア ニ リ ニ ウ ム
カ チ オ ン 、 ジ (イ ソ プ ロ ピ ル )ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ
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オ ン な ど の ジ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン を 挙 げ る こ と が で き る 。 ホ ス ホ ニ ウ ム カ チ オ
ン の 具 体 例 と し て は 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ （ メ チ ル フ ェ ニ ル ） ホ ス
ホ ニ ウ ム カ チ オ ン 、 ト リ （ ジ メ チ ル フ ェ ニ ル ） ホ ス ホ ニ ウ ム カ チ オ ン な ど の ト リ ア リ ー ル
ホ ス ホ ニ ウ ム カ チ オ ン を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 該 イ オ ン 性 化 合 物 は 、 非 配 位 性 ア ニ オ ン 及 び カ チ オ ン の 中 か ら 、 そ れ ぞ れ 任 意 に 選 択 し
て 組 み 合 わ せ た も の を 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。 例 え ば 、 イ オ ン 性 化 合 物 と し て は 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ボ 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 ボ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス （ テ ト ラ 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 ） ボ レ ー ト 、 1,1'-ジ メ チ ル 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 な ど が 好 ま し い 。 イ オ ン 性 化 合 物 を 単 独 で
用 い て も よ く 、 二 種 以 上 を 組 み 合 わ せ て 用 い て も よ い 。 遷 移 金 属 化 合 物 と 反 応 し て カ チ オ
ン 性 遷 移 金 属 化 合 物 を 生 成 で き る ル イ ス 酸 と し て 、 B(C 6 F 5 ) 3 、 Al(C 6 F 5 ) 3 な ど を 用 い る こ
と が で き 、 こ れ ら を 前 記 の イ オ ン 性 化 合 物 と 組 み 合 わ せ て 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 の 触 媒 は 、 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 又 は 共 役 ジ エ ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合
に 用 い る こ と が で き る 。 本 発 明 の 触 媒 の 添 加 量 は 、 通 常 の 触 媒 の 添 加 量 と ほ ぼ 同 等 で あ る
。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 の 触 媒 は 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 又 は 共 役 ジ エ
ン と 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 と の 共 重 合 に 用 い る こ と が で き る 。 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 と し
て は 、 例 え ば 、 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 な ど の ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム 及 び そ の 混 合 物 な ど が 挙 げ ら れ 、 特 に 好 ま し い
の は ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム で あ る 。 ト リ メ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム と ト リ ブ チ ル ア ル ミ ニ
ウ ム と の 混 合 物 を 用 い て も よ い 。 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 に お い て 生 成 さ せ る 錯
体 を 用 い る 場 合 に つ い て は 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 使 用 量 は 前 述 の と お り で あ る 。 固
体 状 態 で 重 合 反 応 系 に 添 加 し て 用 い る 錯 体 、 又 は 固 体 状 態 の 錯 体 を 溶 解 し て 得 ら れ る 溶 液
を 重 合 反 応 系 に 添 加 し て 用 い る 錯 体 に つ い て は 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 使 用 量 は 特 に
限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る 錯 体 に 対 し て ２ 当 量 以 上 を 用 い れ ば よ く 、
よ り 好 ま し く は 約 ２ 当 量 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 で 重 合 可 能 な 共 役 ジ エ ン 化 合 物 モ ノ マ ー の 種 類 は 特 に 限 定 さ
れ な い が 、 例 え ば 、 1,3-ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン 、 1,3-ペ ン タ ジ エ ン 、 2-エ チ ル -1,3- ブ
タ ジ エ ン 、 2,3-ジ メ チ ル ブ タ ジ エ ン 、 2-メ チ ル ペ ン タ ジ エ ン 、 4-メ チ ル ペ ン タ ジ エ ン 、 又
は 2,4-ヘ キ サ ジ エ ン な ど を 挙 げ る こ と が で き 、 こ れ ら の う ち 1,3-ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン
が 好 ま し い 。 こ れ ら の モ ノ マ ー 成 分 を 単 独 で 用 い て も よ い が 、 ２ 種 以 上 を 組 み 合 わ せ て 用
い て も よ い 。 ま た 、 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 で 共 重 合 可 能 な 芳 香 族 ビ ニ ル 化 合 物 モ ノ マ
ー の 種 類 も 特 に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 、 ス チ レ ン 、 p-メ チ ル ス チ レ ン 、 m-メ チ ル ス チ レ ン
、 p-tert-ブ チ ル ス チ レ ン 、 α -メ チ ル ス チ レ ン 、 ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン 、 p-tert-ブ ト キ
シ ス チ レ ン 、 ジ メ チ ル ア ミ ノ メ チ ル ス チ レ ン 、 ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル ス チ レ ン 、 ビ ニ ル ト
ル エ ン な ど が 用 い ら れ る が 、 こ れ ら の う ち ス チ レ ン が 好 ま し い 。 こ れ ら の モ ノ マ ー 成 分 を
単 独 で 用 い て も よ い が 、 ２ 種 以 上 を 組 み 合 わ せ て 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 で は 、 好 ま し い 態 様 と し て １ 種 類 の 共 役 ジ エ ン 化 合 物 モ ノ マ
ー を 重 合 し て ホ モ ポ リ マ ー を 得 る こ と が で き 、 こ の よ う な ホ モ ポ リ マ ー と し て 具 体 的 に は
1,3-ブ タ ジ エ ン の ホ モ ポ リ マ ー 、 イ ソ プ レ ン の ホ モ ポ リ マ ー な ど を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 は 、 溶 媒 の 存 在 下 又 は 非 存 在 下 の い ず れ で 行 な っ て も よ い 。
溶 媒 を 用 い る 場 合 に は 、 溶 媒 が 重 合 反 応 に お い て 実 質 的 に 不 活 性 で あ り 、 モ ノ マ ー 及 び 触
媒 組 成 物 に 対 し て 十 分 な 溶 解 性 を 有 し て い れ ば 、 そ の 種 類 は 特 に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 、
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ブ タ ン 、 ペ ン タ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 等 の 飽 和 脂 肪 族 炭 化 水 素 ； シ ク ロ ペ ン タ ン 、 シ ク
ロ ヘ キ サ ン 等 の 飽 和 脂 環 式 炭 化 水 素 ； 1-ブ テ ン 、 2-ブ テ ン 等 の モ ノ オ レ フ ィ ン 類 ； ベ ン ゼ
ン 、 ト ル エ ン 等 の 芳 香 族 炭 化 水 素 ； 塩 化 メ チ レ ン 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 四 塩 化 炭 素 、 ト リ ク ロ
ル エ チ レ ン 、 パ ー ク ロ ル エ チ レ ン 、 1,2-ジ ク ロ ロ エ タ ン 、 ク ロ ル ベ ン ゼ ン 、 ブ ロ ム ベ ン ゼ
ン 、 ク ロ ル ト ル エ ン 等 の ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 が 挙 げ ら れ る が 、 こ れ ら の う ち 、 ト ル エ ン が
好 ま し い 。 ま た 、 溶 媒 を ２ 種 以 上 組 み 合 わ せ て 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 に お け る 重 合 温 度 は 、 例 え ば -100～ 100℃ の 範 囲 、 好 ま し く
は  -50～ 80℃ の 範 囲 、 更 に 好 ま し く は 0℃ 以 下 の 範 囲 で あ る 。 重 合 時 間 は 、 例 え ば 1分 ～ 12
時 間 程 度 で あ り 、 好 ま し く は 5分 ～ 5時 間 程 度 で あ る 。 も っ と も 、 こ れ ら の 反 応 条 件 は 、 モ
ノ マ ー の 種 類 や 触 媒 の 種 類 に 応 じ て 、 適 宜 選 択 す る こ と が 可 能 で あ り 、 上 記 に 例 示 し た 範
囲 に 限 定 さ れ る こ と は な い 。 重 合 反 応 が 所 定 の 重 合 率 に 達 し た 後 、 公 知 の 重 合 停 止 剤 を 重
合 系 に 加 え て 停 止 さ せ 、 次 い で 通 常 の 方 法 に 従 い 生 成 し た 重 合 体 を 重 合 反 応 系 か ら 分 離 す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 は 、 好 ま し い 態 様 と し て 、 固 体 状 態 の 一 般 式 （ Ｉ ） の 触 媒 を
重 合 反 応 系 に 添 加 し 、 さ ら に 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を 添 加 し た 後 、 モ ノ マ ー を 重 合 反 応
系 内 に 導 入 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。 又 は 、 通 常 の 方 法 に 従 っ て 、 固 体 状 態 の 一 般 式 （ Ｉ
） の 触 媒 を 溶 解 さ せ て 得 ら れ た 溶 液 と し て 重 合 反 応 系 に 添 加 し て も よ い 。 も っ と も 、 上 記
触 媒 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 、 反 応 種 モ ノ マ ー の 添 加 順 序 は 適 宜 変 更 可 能 で あ る 。 本 発
明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 は 、 好 ま し い 態 様 と し て 、 一 般 式 （ II） で 示 さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化
合 物 と 上 記 イ オ ン 性 化 合 物 を 重 合 の 反 応 系 外 で あ ら か じ め 反 応 さ せ て 得 ら れ た 固 体 状 態 の
一 般 式 （ Ｉ ） の 触 媒 又 は 該 触 媒 を 溶 解 さ せ て 得 ら れ た 溶 液 を 重 合 反 応 系 内 に 導 入 し て 重 合
を 行 う こ と が で き 、 こ れ に よ っ て 反 応 コ ス ト を 低 減 し 、 か つ 効 率 的 な 重 合 が 可 能 に な る 。
例 え ば 、 上 記 一 般 式 (II)： Ｒ a Ｇ ｄ Ｙ b Ｑ Ｙ b で 表 さ れ る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と 上 記 イ オ ン
性 化 合 物 と を 反 応 さ せ て 得 ら れ る 本 発 明 の 一 般 式 （ Ｉ ） の 触 媒 は 、 元 素 Ｑ 又 は そ れ に 由 来
す る 化 合 物 を 含 有 し て い な い 。 こ の た め 、 上 記 一 般 式 (II)、 上 記 イ オ ン 性 化 合 物 、 及 び 有
機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の ３ 種 類 を 重 合 反 応 系 に 導 入 し て 重 合 を 行 う 従 来 の 方 法 に 比 べ て 、
本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 は コ ス ト 的 に 有 利 で あ る 。 ま た 、 反 応 に 関 与 す る 反 応 種 が 少 な
い た め 、 反 応 の 制 御 も 容 易 に な り 、 効 率 的 か つ 安 価 な 重 合 を 達 成 で き る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造 方 法 は 、 他 の 好 ま し い 態 様 と し て 、 重 合 反 応 系 内 に お い て
、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 、 触 媒 を 生 成 し う る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と イ オ ン 性
化 合 物 を 反 応 さ せ 、 触 媒 を 生 成 さ せ 、 さ ら に モ ノ マ ー を 重 合 反 応 系 に 導 入 す る こ と に よ っ
て も 行 わ れ る 。 ま た は 、 重 合 反 応 系 外 に お い て 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 、 触
媒 を 生 成 し う る ガ ド リ ニ ウ ム 化 合 物 と イ オ ン 性 化 合 物 を 反 応 さ せ 、 触 媒 を 生 成 さ せ 、 重 合
反 応 系 に 添 加 し た 後 、 さ ら に モ ノ マ ー を 重 合 反 応 系 に 導 入 す る こ と に よ っ て も 行 わ れ る 。
も っ と も 、 重 合 反 応 系 外 か ら 触 媒 を 添 加 す る 場 合 、 上 記 触 媒 、 反 応 種 モ ノ マ ー の 添 加 順 序
は 適 宜 変 更 可 能 で あ る 。 な お 、 こ の よ う な 技 術 は 、 触 媒 の 調 製 の 過 程 に お い て 、 有 機 ア ル
ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る こ と な ら び に 反 応 時 間 お よ び 温 度 を 調 整 す る こ と に
よ り 可 能 と な っ た も の で あ る 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 存 在 下 で
室 温 で １ 時 間 以 上 触 媒 原 料 溶 液 を 反 応 す る こ と に よ り 可 能 で あ る 。 本 発 明 の 重 合 体 の 製 造
方 法 の こ の よ う な 態 様 は 、 生 成 さ せ た 触 媒 を 固 体 状 態 と し て 単 離 す る 必 要 が な く 、 工 程 が
一 段 階 省 略 さ れ る と い う 点 で 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 は 、 通
常 は 80.0 mol% 以 上 で あ り 、 好 ま し く は 90.0 mol% 以 上 、 よ り 好 ま し く は 95.0 mol%以 上
、 特 に 好 ま し く は 98.0 mol%以 上 、 さ ら に 好 ま し く は 99.0 %以 上 、 も っ と も 好 ま し く は ほ
ぼ 100 %で あ る 。 で あ る 。 ま た 、 分 子 量 分 布 に 関 し て は 、 Mw/Mnが 2.50以 下 、 好 ま し く は  2
.20以 下 、 よ り 好 ま し く は  2.00以 下 、 さ ら に 好 ま し く は 1.90以 下 、 特 に 好 ま し く は 1.80以
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下 で あ る 。 ま た 、 数 平 均 分 子 量 に 関 し て は 、 Mnが 100,000以 上 、 好 ま し く は 150,000以 上 、
よ り 好 ま し く は 200,000以 上 、 さ ら に 好 ま し く は 230,000以 上 、 特 に 好 ま し く は 240,000以
上 で あ る 。 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 重 合 体 は 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含
有 量 が 極 め て 高 く 、 し か も 高 分 子 量 で 分 子 量 分 布 が 狭 い と い っ た 優 れ た 特 性 を 有 す る 重 合
体 で あ る 。 ま た 、 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る イ ソ プ レ ン 重 合 体 は 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る
1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 極 め て 高 く 、 し か も 分 子 量 分 布 が 狭 い と い っ た 優 れ た 特 性 を 有 す
る 重 合 体 で あ る 。 さ ら に 好 ま し い 形 態 と し て の 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る イ ソ プ レ ン 重
合 体 は 、 ミ ク ロ 構 造 に お け る 1,4-シ ス 構 造 の 含 有 量 が 極 め て 高 く 、 し か も 高 分 子 量 で 分 子
量 分 布 が 狭 い と い っ た 優 れ た 特 性 を 有 す る 重 合 体 で あ る 。 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 重
合 体 は 、 高 い 熱 的 特 性 （ 熱 安 定 性 等 ） と 機 械 的 特 性 （ 引 張 り 弾 性 率 、 曲 げ 弾 性 率 等 ） を 有
す る こ と が 期 待 さ れ る の で 、 高 分 子 材 料 と し て 多 様 な 用 途 に 利 用 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 重 合 体 は ミ ク ロ 構 造 に お い て シ ス 構 造 の 含 有 量 が 高 く 、 熱
的 ・ 機 械 的 特 性 に お い て 高 性 能 で あ る 。 シ ス 構 造 の 含 有 量 を 数 ％ で も 向 上 さ せ る こ と は 、
工 業 的 に 高 分 子 を 製 造 す る 場 合 に お い て 、 大 変 有 意 義 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 重 合 体 は タ ン パ ク 質 が ほ と ん ど 含 ま れ な い と い う 特
性 を 持 つ 。 し た が っ て 、 低 タ ン パ ク 質 ゴ ム 材 料 へ の 登 用 と い う 点 で 有 利 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 の 範 囲 は こ れ ら の 実 施
例 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 実 施 例 中 の ポ リ ブ タ ジ エ ン の ミ ク ロ 構 造 は 、 1 H NMRお よ び
1 3 C NMRに よ り 得 ら れ た ピ ー ク [ 1 H NMR: δ  4.8-5.0 (1,2-ビ ニ ル ユ ニ ッ ト の =CH 2 )、 5.2-5
.8 (1,4-ユ ニ ッ ト の -CH=と 1,2-ビ ニ ル ユ ニ ッ ト の -CH=)、 1 3 C NMR: δ  27.4 (1,4-シ ス ユ
ニ ッ ト )、 32.7 (1,4-ト ラ ン ス ユ ニ ッ ト )、 127.7-131.8 (1,4-ユ ニ ッ ト )、 113.8-114.8と 1
43.3-144.7 (1,2-ビ ニ ル ユ ニ ッ ト )]の 積 分 比 か ら 、 ポ リ イ ソ プ レ ン の ミ ク ロ 構 造 は 1 3 C NM
Rに よ り 得 ら れ た ピ ー ク [δ 23.4 (1,4-シ ス ユ ニ ッ ト )、 15.9 (1,4-ト ラ ン ス ユ ニ ッ ト )、 18
.6 (3,4ユ ニ ッ ト )]の 積 分 比 か ら そ れ ぞ れ 算 出 し た 。 ま た 、 重 量 平 均 分 子 量 （ Mw） 、 数 平
均 分 子 量 （ Mn） 、 分 子 量 分 布 （ Mw/Mn） は 、 GPCに よ り ポ リ ス チ レ ン を 標 準 物 質 と し て 用 い
求 め た 。
［ 実 施 例 1］
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 窒 素 雰 囲 気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 、 十 分 に 乾 燥 し た 30ml耐 圧 ガ ラ ス ボ ト ル に 、 ビ ス
ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ガ ド リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ）
ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ] (Cp

* ： ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 配 位 子 )を 0.0
2mmol仕 込 み ト ル エ ン 10mlで 溶 解 さ せ た 。 次 い で ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム  0.10mmolを
添 加 し ボ ト ル を 打 栓 し た 。 そ の 後 、 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス か ら ボ ト ル を 取 り 出 し 、 1,3-ブ タ ジ
エ ン を 0.54g仕 込 み 、 50℃ で 3分 間 重 合 を 行 っ た 。 重 合 後 、 BHT〔 2,6-ビ ス （ t－ ブ チ ル ） -4
-メ チ ル フ ェ ノ ー ル 〕 の 10wt%の メ タ ノ ー ル 溶 液 10mlを 加 え て 反 応 を 停 止 さ せ 、 さ ら に 大 量
の メ タ ノ ー ル ／ 塩 酸 混 合 溶 媒 で 重 合 体 を 分 離 さ せ 、 60℃ で 真 空 乾 燥 し た 。 得 ら れ た 重 合 体
の 収 率 は 100wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 97.3mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は
245,000で あ り 、 Mw/Mnは 1.73で あ っ た 。
［ 実 施 例 ２ ］
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 実 施 例 1に お い て 、 重 合 を 30℃ で ５ 分 間 行 う 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら
れ た 重 合 体 の 収 率 は 100wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 98.5mol%で 、 数 平
均 分 子 量 は 261,400で あ り 、 Mw/Mnは 1.52で あ っ た 。
［ 実 施 例 ３ ］
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 実 施 例 1に お い て 、 重 合 を 0℃ で 10分 間 行 う 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ
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た 重 合 体 の 収 率 は 91wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.0mol%で 、 数 平 均
分 子 量 は 300,500で あ り 、 Mw/Mnは 1.45で あ っ た 。
［ 実 施 例 ４ ］
【 ０ ０ ５ １ 】
　 実 施 例 1に お い て 、 重 合 を -20℃ で 30分 間 行 う 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら
れ た 重 合 体 の 収 率 は 93wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.7mol%で 、 数 平
均 分 子 量 は 405,000で あ り 、 Mw/Mnは 1.41で あ っ た 。
［ 実 施 例 ５ ］
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 実 施 例 1に お い て 、 重 合 を -40℃ で 150分 間 行 う 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得
ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 92wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.8mol%で 、 数
平 均 分 子 量 は 501,600で あ り 、 Mw/Mnは 1.57で あ っ た 。
［ 実 施 例 ６ ］
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 窒 素 雰 囲 気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 、 十 分 に 乾 燥 し た 100 ml耐 圧 ガ ラ ス ボ ト ル に 、 ジ
メ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム （ μ -ジ メ チ ル ） ビ ス （ ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ガ ド リ
ニ ウ ム  [(Cp * ) 2 Gd(μ -Me) 2 AlMe 2 ] を 0.05 mmol仕 込 み ト ル エ ン 34.0 mlで 溶 解 さ せ た 。 次
い で ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム  1.5 mmol、 ト リ フ ェ ニ ル カ ル ボ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ
ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト （ Ph 3 CB(C 6 F 5 ) 4 ） 0.05 mmolを 添 加 し ボ ト ル を 打 栓 し た
。 室 温 で １ 時 間 反 応 後 、 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス か ら ボ ト ル を 取 り 出 し 、 イ ソ プ レ ン を 1.0 ml仕
込 み 、 -40 ℃ で 15時 間 重 合 を 行 っ た 。
　 重 合 後 、 BHT〔 2,6-ビ ス （ t－ ブ チ ル ） -4-メ チ ル フ ェ ノ ー ル 〕 の 10 wt%の メ タ ノ ー ル 溶
液 10 mlを 加 え て 反 応 を 停 止 さ せ 、 さ ら に 大 量 の メ タ ノ ー ル ／ 塩 酸 混 合 溶 媒 で 重 合 体 を 分
離 さ せ 、 60 ℃ で 真 空 乾 燥 し た 。 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 100 wt%で あ っ た 。 重 合 体 の ミ ク
ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 100.0 mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 1,281,600で あ り 、 Mw/Mnは 1.75で あ っ
た 。
［ 実 施 例 ７ ］
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 実 施 例 ６ に お い て 、 ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム  0.5 mmol、 重 合 温 度 を -20 ℃ 、 重 合
時 間 を 2.5時 間 で 行 う 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 を 行 っ た 。 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 93 wt%
で あ り 、 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.4 mol%、 ト ラ ン ス 含 量 が 0.0 mol%、 3,4含 量
が 0.6 mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 931,100で あ り 、 Mw/Mnは 1.99で あ っ た 。
［ 比 較 例 １ ］
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 実 施 例 １ に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル サ マ リ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Sm][B(C 6 F 5 ) 4
]を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 94wt%で あ っ た 。
重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 96.9mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 148,300で あ り 、 Mw/Mnは 1.
42で あ っ た 。
［ 比 較 例 ２ ］
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 実 施 例 １ に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル ネ オ ジ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Nd][B(C 6 F 5 ) 4 ]
を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 96wt%で あ っ た 。
重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 91.3mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 129,800で あ り 、 Mw/Mnは 1.
37で あ っ た 。
［ 比 較 例 ３ ］
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 実 施 例 １ に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル プ ラ セ オ ジ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Pr][B(C 6 F 5
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) 4 ]を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 95wt%で あ っ た
。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 89.4mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 75,700で あ り 、 Mw/Mnは 1
.65で あ っ た 。
［ 比 較 例 ４ ］
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 実 施 例 2に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル サ マ リ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Sm][B(C 6 F 5 ) 4
]を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 100wt%で あ っ た
。 重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 97.3mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 108,400で あ り 、 Mw/Mnは
1.51で あ っ た 。
［ 比 較 例 ５ ］
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 実 施 例 3に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル サ マ リ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Sm][B(C 6 F 5 ) 4
]を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 82wt%で あ っ た 。
重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.0mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 161,400で あ り 、 Mw/Mnは 1.
48で あ っ た 。
［ 比 較 例 ６ ］
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 実 施 例 4に お い て 、 [(Cp * ) 2 Gd][B(C 6 F 5 ) 4 ]の 代 わ り に ビ ス ペ ン タ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル サ マ リ ウ ム テ ト ラ キ ス （ ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ） ボ レ ー ト  [(Cp * ) 2 Sm][B(C 6 F 5 ) 4
]を 用 い る 以 外 は 同 様 の 方 法 で 実 験 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 重 合 体 の 収 率 は 91wt%で あ っ た 。
重 合 体 の ミ ク ロ 構 造 は シ ス 含 量 が 99.3mol%で 、 数 平 均 分 子 量 は 223,800で あ り 、 Mw/Mnは 1.
35で あ っ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ６ １ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 実 施 例 ６ に よ り 得 ら れ た イ ソ プ レ ン 重 合 体 の 1 3 Ｃ Ｎ Ｍ Ｒ ス ペ ク ト ル を 示
す 図 で あ る 。
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【 図 １ 】
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