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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式１または２：
【化１】

（式１、２中、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立に水素原子、または、ハロゲン原子、酸素
原子、窒素原子、硫黄原子、リン原子もしくはけい素原子を含んでもよい炭素数１～２０
の炭化水素基を示し、Ｘ１およびＸ２は互いに独立な任意のアニオン性配位子を示し、Ｌ
１は、下記式３または式４で示されるヘテロ原子含有カルベン化合物を示し、Ｌ２は、下
記式３または式４で示されるヘテロ原子含有カルベン化合物または任意の中性の電子供与
性化合物を示す。Ｒ１、Ｒ２、Ｘ１、Ｘ２、Ｌ１およびＬ２のうちの２個、３個、４個、
５個または６個は、互いに結合して多座配位子を形成してもよい。
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【化２】

式３、４中、Ｒ３、Ｒ４は、互いに独立に水素原子、または、ハロゲン原子、酸素原子、
窒素原子、硫黄原子、リン原子もしくはけい素原子を含んでもよい炭素数１～２０の炭化
水素基を示す。）
で表されるルテニウム錯体触媒の存在下に、ノルボルネン系モノマーを開環メタセシス重
合させて得られる予備硬化状態にある硬化可能な成形材。
【請求項２】
　前記成形材中に含まれるルテニウム化合物の濃度は２５ｐｐｍ以下である、請求項１に
記載の成形材。
【請求項３】
　前記請求項１または２に記載の成形材を得る第１の工程と、該成形材を所定形状に賦形
し、加熱硬化せしめる第２の工程とを有する、成形品の製造方法。
【請求項４】
　前記請求項１または２に記載の成形材を所定形状に賦形し、加熱硬化せしめることによ
り得られる成形品。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ルテニウム錯体触媒の存在下に、ノルボルネン系モノマーを開環メタセシス重
合させて予備硬化状態（以下、「Ｂステージ」と言うことがある。）とした硬化可能な成
形材、その成形材から得られる成形品およびそれらを製造する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来から、ノルボルネン系モノマーを開環メタセシス重合することにより、エラストマー
や室温で軟質な樹脂、硬質樹脂などが得られ、これらのエラストマーや樹脂が各種成形品
の製造に用いられている。
【０００３】
成形品を得る方法としては、ノルボルネン系モノマーを溶液重合した後、その重合体を射
出成形法やカレンダー成形法などの熱成形法により成形品とする方法がある。また、反応
射出成形（ＲＩＭ）法のように、金型内でノルボルネン系モノマーを塊状（バルク）重合
して成形品を得る方法も知られている。後者のＲＩＭ法は、ノルボルネン系モノマーを金
型内で塊状重合することにより、液状原料から一挙に耐熱性のよい熱硬化性樹脂となるた
め、近年、各種の成形品の製造に実用化され注目を浴びている。
【０００４】
ポリノルボルネン系樹脂の成形品を得る別の方法も報告されている。例えば、特開平２－
２２５５１８号公報や特開平３－２９２１２４では、金型内での塊状重合によって一次成
形されたポリノルボルネン系樹脂を、さらに外力を加えたり、加熱したりして２次成形す
る成形方法が記載されている。
【０００５】
また、ＷＯ９９／５４３７４号公報には、メタセシス重合触媒の存在下に、メタセシス重
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合可能なシクロオレフィン類を反応させて半硬化状態とした硬化可能な成形材、およびそ
の成形材から種々の成形品を製造する方法が記載されている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
ところで、上記ＷＯ９９／５４３７４号公報記載の成形材は、メタセシス重合触媒として
ルテニウムに２つの中性電子供与体（ホスフィンやアミンなど）が配位したルテニウムカ
ルベン錯体を用い、メタセシス重合可能なシクロオレフィン類を原料として得られるもの
であり、通常の大気中で容易かつ安全に種々の形状の成形品を製造することができるもの
である。
【０００７】
しかしながら、上記のようなルテニウム触媒を用いて得られる成形材は保存安定性が悪く
、しかも加熱硬化時の触媒活性が低いという問題点があった。また、該ルテニウム触媒は
触媒活性が低く、触媒の使用量が比較的多量になって成形材が高価になるという問題点が
あった。さらにまた、最終的に得られる成形品の使用目的によっては、成形品中に触媒由
来の金属化合物やハロゲンなどが多量に含まれていると、例えば、電気・電子部品用途の
樹脂においては、望ましくない影響がでる場合があり、一般的に樹脂中の金属含有量を可
能な限り低減することが必要とされている。
【０００８】
かかる実状に鑑み、本発明は第１に、工業的に有利に、ルテニウム錯体触媒の存在下にノ
ルボルネン系モノマーを開環メタセシス重合させて得られる予備硬化状態にある硬化可能
な成形材であって、低温時（常温時）の保存安定性が良好であり、しかも加熱硬化が容易
な成形材を提供することを目的とする。また、本発明は第２に、触媒由来の金属、ハロゲ
ンなどの含有量が極めて少ない成形材を提供することを目的とする。さらに、本発明は第
３に、得られる成形材を硬化してなる成形品及びその製造方法を提供することを目的とす
る。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記の目的を達成すべく、各種のルテニウム錯体触媒を用いてノルボルネ
ン系モノマーの開環メタセシス重合させてなる予備硬化状態にした成形材について鋭意検
討を重ねた結果、特定の構造を有するルテニウム錯体触媒が重合反応速度の温度依存性が
極めて大きく、このものを用いて得られる予備硬化状態の成形材は、低温での保存安定性
と高温での重合反応性に優れていることを見出した。また、該ルテニウム触媒は極めて高
い触媒活性を有し、このものを用いて重合を行うと、成形材に含まれる金属含有量を一段
と低減できることを見出した。さらに、この成形材を用いる成形品の製造方法を確立して
、本発明を完成するに至った。
【００１０】
すなわち本発明は、ルテニウム錯体触媒の存在下に、ノルボルネン系モノマーを開環メタ
セシス重合させて得られる予備硬化状態にある硬化可能な成形材であって、前記ルテニウ
ム錯体触媒として、ルテニウムに少なくとも１つのヘテロ原子含有カルベン化合物が配位
してなるルテニウム錯体を用いたことを特徴とする成形材を提供する。
【００１１】
前記成形材は、該成形材中に含まれるルテニウム化合物の濃度は２５ｐｐｍ以下で成形可
能である。
【００１２】
また本発明は、前記成形材を得る第１の工程と、該成形材を所定形状に賦形し、加熱硬化
せしめる第２の工程とを有する成形品の製造方法および成形品を提供する。
【００１３】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の好ましい実施の形態について、項目に分けて詳細に説明する。（メタセシ
ス重合触媒）
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本発明の成形材の製造において使用される触媒は、ルテニウムに少なくとも１つのヘテロ
原子含有カルベン化合物が配位してなるルテニウム錯体であれば特に限定されないが、例
えば、下記の一般式１または一般式２で表わされるルテニウムカルベン錯体が挙げられる
。
【００１４】
【化１】

【００１５】
（式中、Ｒ1，Ｒ2は、それぞれ独立して、水素、または（ハロゲン原子、酸素原子、窒素
原子、硫黄原子、リン原子、けい素原子）を含んでもよいＣ1～Ｃ20の炭化水素基を表し
、Ｘ1，Ｘ2は、互いに独立して任意のアニオン性配位子を表し、Ｌ1はヘテロ原子含有カ
ルベン化合物を表し、Ｌ2はヘテロ原子含有カルベン化合物または任意の中性の電子供与
性化合物を表す。また、Ｒ1、Ｒ2、Ｘ1、Ｘ2、Ｌ1およびＬ2の２個、３個、４個、５個ま
たは６個が互いに結合して多座配位子を形成してもよい。）
【００１６】
前記一般式１および一般式２において、Ｒ1、Ｒ2としては、例えば、水素、Ｃ2～Ｃ20ア
ルケニル基、Ｃ2～Ｃ20アルキニル基、Ｃ1～Ｃ20アルキル基、置換基を有していてもよい
アリール基、カルボキシル基、Ｃ2～Ｃ20アルケニルオキシ基、Ｃ2～Ｃ20アルキニルオキ
シ基、置換基を有していてもよいアリールオキシ基、Ｃ2～Ｃ20アルコキシカルボニル基
、Ｃ1～Ｃ20アルキルチオ基、置換基を有していてもよいアリールチオ基、Ｃ1～Ｃ20アル
キルスルホニル基、Ｃ1～Ｃ20アルキルスルフィニル基などが挙げられる。
【００１７】
また、前記アリル基、アリルオキシ基およびアリールチオ基の置換基としては、ニトロ基
、フッ素、塩素、臭素などのハロゲン原子、メチル基、エチル基などのアルキル基、メト
キシ基、エトキシ基などのアルコキシ基などが挙げられる。また、これらの基は同一また
は相異なる複数個の置換基を有していてもよい。
【００１８】
Ｌ1は、ヘテロ原子含有カルベン化合物を表し、Ｌ2は、ヘテロ原子含有カルベン化合物ま
たは任意の中性の電子供与性化合物を表す。
【００１９】
ここで、ヘテロ原子としては、例えば、Ｎ、Ｏ、Ｐ、Ｓ、Ａｓ、Ｓｅ原子などを挙げるこ
とができる。中でもＮ、Ｏ、Ｐ、Ｓ原子などが安定なカルベン化合物を得るためには好ま
しく、Ｎ原子が特に好ましい。
【００２０】
カルベン化合物は、分子内にメチレン遊離基を有する化合物の総称であり、（＞Ｃ：）で
表されるような電荷のない２価の炭素原子を有する。一般的にカルベンは、反応中に生じ
る不安定な中間体として存在するが、ヘテロ原子を有する場合には比較的安定なカルベン
化合物となる。
【００２１】
かかるヘテロ原子含有カルベン化合物の例としては、下記の式３または式４で示される化
合物が挙げられる。
【００２２】
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【化２】

【００２３】
上記式中、Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ独立して、水素、または（ハロゲン原子、酸素原子、窒
素原子、硫黄原子、リン原子、けい素原子）を含んでもよいＣ1～Ｃ20の炭化水素基を表
す。
【００２４】
前記Ｒ3，Ｒ4としては、例えば、Ｃ1～Ｃ20アルキル基、Ｃ2～Ｃ20アルケニル基、Ｃ2～
Ｃ20アルキニル基、置換基を有していてもよいＣ3～Ｃ8シクロアルキル基、置換基を有し
ていてもよいアリール基などが挙げられる。
【００２５】
前記式３の具体例としては、１，３－ジイソプロピルイミダゾリジン－２－イリデン、１
，３－ジシクロヘキシルイミダゾリジン－２－イリデン、１，３－ジフェニルイミダゾリ
ジン－２－イリデン、１，３－ジ（メチルフェニル）イミダゾール、１，３－ジ（メチル
ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン、１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イ
リデン、１，３－ジアダマンチルイミダゾリジン－２－イリデン、１，３，４，５－テト
ラメチルイミダゾリジン－２－イリデンなどが挙げられる。
【００２６】
前記式４の具体例としては、１，３－ジイソプロピル－４－イミダゾリン－２－イリデン
、１，３－ジシクロヘキシル－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジフェニル－
４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジ（メチルフェニル）－４－イミダゾリン－
２－イリデン、１，３－ジ（メチルナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，
３－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジアダマンチル－４－イミ
ダゾリン－２－イリデン、１，３，４，５－テトラメチル－４－イミダゾリン－２－イリ
デン、１，３，４，５－テトラフェニル－４－イミダゾリン－２－イリデンなどが挙げら
れる。
【００２７】
また、前記式３および式４で示される化合物のほかに、１，３，４－トリフェニル－２，
３，４，５－テトラヒドロ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール－５－イリデン、３－（２
，６－ジイソプロピルフェニル）－２，３，４，５－テトラヒドロチアゾール－２－イリ
デン、１，３－ジシクロヘキシルヘキサヒドロピリミジン－２－イリデン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトライソプロピルホルムアミジニリデン、１，３，４－トリフェニル－４，５
－ジヒドロ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール－５－イリデン、３－（２，６－ジイソプ
ロピルフェニル）－２，３－ジヒドロチアゾール－２－イリデンなどのヘテロ原子含有カ
ルベン化合物を挙げることができる。
【００２８】
ヘテロ原子含有カルベン化合物としては、カルベンに隣接するヘテロ原子が嵩高い置換基
を有する環状化合物が好ましい。その具体例としては、１，３－ジイソプロピルイミダゾ
リジン－２－イリデン、１，３－ジシクロヘキシルイミダゾリジン－２－イリデン、１，
３－ジ（メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデン、１，３－ジ（メチルナフチル
）イミダゾリジン－２－イリデン、１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン、
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１，３－ジアダマンチルイミダゾリジン－２－イリデン、１，３－ジフェニルイミダゾリ
ジン－２－イリデン、１，３，４，５－テトラフェニルイミダゾリジン－２－イリデンな
どの１，３－ジ置換イミダゾリジニリデンカルベン化合物、
【００２９】
１，３－ジイソプロピル－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジシクロヘキシル
－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－（ジメチルフェニル）－４－イミダゾリン
－２－イリデン、１，３－ジ（メチルナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン、１
，３－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジアダマンチル－４－イ
ミダゾリン－２－イリデン、１，３－ジフェニル－４－イミダゾリン－２－イリデン、１
，３，４，５－テトラフェニル－４－イミダゾリン－２－イリデンなどの１，３－ジ置換
イミダゾリニリデンカルベン化合物が挙げられる。
【００３０】
前記式１および式２のアニオン（陰イオン）性配位子Ｘ1、Ｘ2としては、中心金属から引
き離されたときに負の電荷を持つ配位子であればいかなるものでもよい。また、Ｘ1，Ｘ2

が一緒になって２座以上のアニオン性配位子を形成していてもよい。
【００３１】
前記Ｘ1，Ｘ2の具体例としては、Ｆ、Ｂｒ、Ｃｌ、Ｉなどのハロゲン原子、水素、ＯＨ基
、置換アリル基、アルケニル基、アルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、アルコキシカルボニル基、カルボキシル基、アルキルまたはアリールスルフォネー
ト基、アルキルチオ基、アルケニルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルホニル基、ア
ルキルスルフィニル基、アセチルアセトナト基、ジケトネート基、置換シクロペンタジエ
ニル基、などを挙げることができる。これらのうち、好ましくはハロゲン原子であり、よ
り好ましくは塩素原子である。
【００３２】
また、中性の電子供与性化合物は、中心金属から引き離されたときに中性の電荷を持つ配
位子、すなわちルイス塩基であればいかなるものでもよい。その具体例としては、酸素、
水、カルボニル、アミン類、ピリジン類、エ－テル類、ニトリル類、エステル類、ホスフ
ィン類、ホスフィナイト類、ホスファイト類、スチビン類、スルホキシド類、チオエーテ
ル類、アミド類、芳香族化合物、環状ジオレフィン類、オレフィン類、イソシアニド類、
チオシアネ－ト類などが挙げられる。
【００３３】
これらのうち、ホスフィン類が好ましく、トリアルキルホスフィンやトリアリールホスフ
ィンがより好ましい。トリアルキルホスフィンとしては、トリメチルホスフィン、トリエ
チルホスフィン、トリプロピルホスフィン、トリイソプロピルホスフィン、トリブチルホ
スフィン、トリイソブチルホスフィン、トリ（ｓｅｃ－ブチル）ホスフィン、トリ（ｔ－
ブチル）ホスフィン、トリペンチルホスフィン、トリヘキシルホスフィン、トリシクロプ
ロピルホスフィン、トリシクロペンチルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィン、ト
リ（２－メチルシクロヘキシル）ホスフィン、トリ（３－メチルシクロヘキシル）ホスフ
ィン、トリ（３－メチルシクロヘキシル）ホスフィン、トリ（２，４－ジメチルシクロヘ
キシル）ホスフィン、トリ（２，４，６－トリメチルシクロヘキシル）ホスフィンなどが
挙げられる。
【００３４】
トリアリールホスフィンとしては、トリフェニルホスフィン、トリ（２－メチルフェニル
）ホスフィン、トリ（４－クロロフェニル）ホスフィン、トリ（３－メチルフェニルホス
フィン）、トリ（４－メチルフェニル）ホスフィン、トリ（２，４－ジメチルフェニル）
ホスフィン、トリ（２，４，６－トリメチルフェニル）ホスフィン、ジメチルフェニルホ
スフィン、ジエチルフェニルホスイン、ジイソプロピルフェニルホスフィン、ジブチルフ
ェニルホスフィン、メチルジフェニルホスフィン、エチルジフェニルホスフィン、プロピ
ルジフェニルホスフィン、ブチルジフェニルホスフィンなどが挙げられる。
【００３５】
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前記式１で表される錯体化合物としては、例えば、（１，３－ジシクロヘキシルイミダゾ
リジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジク
ロリド、（１，３－ジシクロヘキシル－４－イミダゾリン－２－イリデン）（トリシクロ
ヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、（１，３－ジシクロヘキシル
イミダゾリジン－２－イリデン）（トリフェニルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジ
クロリド、（１，３－ジシクロヘキシル－４－イミダゾリン－２－イリデン）（トリフェ
ニルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、（１，３－ジメシチルイミダゾリ
ジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロ
リド、（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリフェニルホスフィン
）ベンジリデンルテニウムジクロリド、（１，３－ジメシチル－４－イミダゾリジン－２
－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、（
１，３－ジメシチル－４－イミダゾリジン－２－イリデン）（トリフェニルホスフィン）
ベンジリデンルテニウムジクロリド、
【００３６】
［１，３－ジ（２－メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキ
シルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（３－メチルフェニ
ル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンル
テニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデ
ン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－
ジ（２－メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリフェニルホスフィン）
ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（３－メチルフェニル）イミダゾリジ
ン－２－イリデン］（トリフェニルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［
１，３－ジ（４－メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリフェニルホス
フィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、
【００３７】
［１，３－ジ（２－メチルフェニル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリシクロ
ヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（３－メチルフ
ェニル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジ
リデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチルフェニル）－４－イミダゾリン
－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド
、［１，３－ジ（２－メチルフェニル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリフェ
ニルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（３－メチルフェニ
ル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリフェニルホスフィン）ベンジリデンルテ
ニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチルフェニル）－４－イミダゾリン－２－イリ
デン］（トリフェニルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、
【００３８】
［１，３－ジ（２－メチル－１－ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシク
ロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチル
－１－ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベ
ンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（８－メチル－１－ナフチル）イミダゾ
リジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジク
ロリド、［１，３－ジ（１－メチル－２－ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン］（
トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（４
－メチル－２－ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフ
ィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（８－メチル－２－ナフチル）
イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニ
ウムジクロリド、
【００３９】
［１，３－ジ（２－メチル－１－ナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリ
シクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メ
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チル－１－ナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフ
ィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（８－メチル－１－ナフチル）
－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンル
テニウムジクロリド、［１，３－ジ（１－メチル－２－ナフチル）－４－イミダゾリン－
２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、
［１，３－ジ（４－メチル－２－ナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリ
シクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（８－メ
チル－２－ナフチル）－４－イミダゾリン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフ
ィン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、（１，３，４，５－テトラフェニル－４－イ
ミダゾリン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウム
ジクロリド、（１，３－ジシクロヘキシルヘキサヒドロピリミジン－２－イリデン）（ト
リシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリドなどのヘテロ原子含有
カルベン化合物と中性の電子供与性化合物が配位したルテニウム錯体化合物；
【００４０】
ビス（１，３－ジイソプロピルイミダゾリジン－２－イリデン）ベンジリデンルテニウム
ジクロリド、ビス（１，３－ジシクロヘキシルイミダゾリジン－２－イリデン）ベンジリ
デンルテニウムジクロリド、ビス（１，３－ジイソプロピル－４－イミダゾリン－２－イ
リデン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、ビス（１，３－ジシクロヘキシル－４－イ
ミダゾリン－２－イリデン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、ビス（１，３－ジメシ
チルイミダゾリジン－２－イリデン）ベンジリデンルテニウムジクロリド、ビス（１，３
－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イリデン）ベンジリデンルテニウムジクロリドな
どの２つのヘテロ原子含有カルベン化合物が配位したルテニウム錯体化合物などが挙げら
れる。
【００４１】
前記式２で表わされる錯体化合物としては、例えば、（１，３－ジシクロヘキシルイミダ
ゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）フェニルビニリデンルテニ
ウムジクロリド、（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘ
キシルホスフィン）ｔ－ブチルビニリデンルテニウムジクロリド、１，３－ジシクロヘキ
シル－４－イミダゾリン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）フェニルビ
ニリデンルテニウムジクロリド、（１，３－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イリデ
ン）（トリシクロヘキシルホスフィン）フェニルビニリデンルテニウムジクロリド、
【００４２】
［１，３－ジ（メチルフェニル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシル
ホスフィン）ｔ－ブチルビニリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（２－メチル－
１－ナフチル）イミダゾリジン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）フェ
ニルビニリデンルテニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチルフェニル）－４－イミ
ダゾリン－２－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）ｔ－ブチルビニリデンルテ
ニウムジクロリド、［１，３－ジ（４－メチル－１－ナフチル）－４－イミダゾリン－２
－イリデン］（トリシクロヘキシルホスフィン）フェニルビニリデンルテニウムジクロリ
ド、（１，３，４，５－テトラフェニルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘ
キシルホスフィン）ｔ－ブチルビニリデンルテニウムジクロリド、（１，３－ジシクロヘ
キシルヘキサヒドロピリミジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）フェ
ニルビニリデンルテニウムジクロリドなどのヘテロ原子含有カルベン化合物と中性の電子
供与性化合物が配位したルテニウム錯体化合物；
【００４３】
ビス（１，３－ジイソプロピルイミダゾリジン－２－イリデン）フェニルビニリデンルテ
ニウムジクロリド、ビス（１，３－ジシクロヘキシルイミダゾリジン－２－イリデン）ｔ
－ブチルビニリデンルテニウムジクロリド、ビス（１，３－ジイソプロピル－４－イミダ
ゾリン－２－イリデン）ｔ－ブチルビニリデンルテニウムジクロリド、ビス（１，３－ジ
シクロヘキシル－４－イミダゾリン－２－イリデン）フェニルビニリデンルテニウムジク
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ロリドなどの２つのヘテロ原子含有カルベン化合物が配位したルテニウム錯体化合物など
が挙げられる。これらのルテニウム錯体化合物は、単独にまたは２種類以上を組み合わせ
て使用することができる。
【００４４】
また本発明においては、前記ルテニウム錯体化合物を、ジ－μ－クロロビス［（ｐ－シメ
ン）クロロルテニウム］、ジ－μ－クロロビス［（ｐ－シメン）クロロオスミウム］、ジ
クロロ（ペンタメチルシクロペンタジエニル）ロジウムダイマーなどの複核金属錯体と反
応させて得られる、複核ルテニウム－カルベン錯体化合物を用いることもできる。
【００４５】
これらのルテニウム錯体化合物は、例えば、Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．，１９９９年，１巻，９
５３頁、Ｔｅｒａｈｅｄｒｏｎ．Ｌｅｔｔ．，１９９９年，４０巻，２２４７頁などに記
載された方法に従って製造することができる。
【００４６】
かかるルテニウム錯体化合物の使用量、すなわちノルボルネン系モノマーに対するメタセ
シス重合触媒の割合は、触媒中の金属ルテニウム／ノルボルネン系モノマーのモル比とし
て、通常１：２，０００～１：２，０００，０００、好ましくは１：５，０００～１，０
００，０００、より好ましくは１：１０，０００～１：５００，０００である。
【００４７】
ルテニウム触媒は必要に応じて、少量の不活性溶剤に溶解させて使用することができる。
かかる溶媒としては、例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタンなどの鎖状脂肪族炭化水素
；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ヘキ
サン、シクロオクタンなどの脂環式炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香
族炭化水素；ニトロメタン、ニトロベンゼン、アセトニトリルなどの含窒素炭化水素；ジ
エチルエ－テル、テトラヒドロフランなどのエ－テルなどの溶媒を使用することができる
。これらの中では、工業的に汎用な芳香族炭化水素や脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素が
好ましい。
【００４８】
また、酸化防止剤や可塑剤などの添加剤が液状である場合には、これらを触媒溶解用の溶
媒として使用することもできる。液状酸化防止剤の例としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル
フェノールと２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノールの混合物や、２，６－ジ－
ｔ－ブチル－４－ノニルフェノールなどが挙げられる。
【００４９】
（ノルボルネン系モノマー）
前記の触媒の存在下に開環メタセシス重合されるモノマーは、ノルボルネン環構造を有す
るノルボルネン系モノマーである。かかるノルボルネン系モノマーとしては、置換および
未置換の二環もしくは三環以上の多環ノルボルネンが用いられる。
【００５０】
その具体例としては、ノルボルネン、ノルボルナジエン、メチルノルボルネン、ジメチル
ノルボルネン、エチルノルボルネン、塩素化ノルボルネン、エチリデンノルボルネン、ク
ロロメチルノルボルネン、トリメチルシリルノルボルネン、フェニルノルボルネン、シア
ノノルボルネン、ジシアノノルボルネン、メトキシカルボニルノルボルネン、ピリジルノ
ルボルネン、ナヂック酸無水物、ナヂック酸イミドなどの二環ノルボルネン類；
【００５１】
ジシクロペンタジエン、ジヒドロジシクロペンタジエンやそのアルキル、アルケニル、ア
ルキリデン、アリール置換体などの三環ノルボルネン類；ジメタノヘキサヒドロナフタレ
ン、ジメタノオクタヒドロナフタレンやそのアルキル、アルケニル、アルキリデン、アリ
ール置換体などの四環ノルボルネン類；トリシクロペンタジエンなどの五環ノルボルネン
類、ヘキサシクロヘプタデセンなどの六環ノルボルネン類；ジノルボルネン、二個のノル
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ボルネン環を炭化水素鎖またはエステル基などで結合した化合物、これらのアルキル、ア
リール置換体などのノルボルネン環を含む化合物などが挙げられる。
【００５２】
上記ノルボルネン系モノマーにシクロブテン、シクロペンテン、シクロオクテン、シクロ
ドデセンなどの単環シクロオレフィンおよび置換基を有するそれらの誘導体を共重合する
こともできる。
【００５３】
前記ノルボルネン系モノマーは単独でも二種以上を使用してもよいが、二種以上の使用が
好ましい。二種以上使用する場合には、熱可塑性樹脂となる１つの二重結合を有するモノ
マーと、熱硬化性樹脂となる複数の二重結合を有するモノマーを適宜組合せると、種々の
物性を有する樹脂を入手することができる。また、モノマーを単独で使用する場合と比較
して、二種以上併用すると凝固点降下により、凝固点温度が高いモノマーでも液状として
取扱えるという利点がある。
【００５４】
（予備硬化状態にある成形材）
前記したようなルテニウム錯体化合物（メタセシス重合触媒）およびノルボルネン系モノ
マーを用い、反応条件すなわち触媒の使用量、反応温度、反応調節剤の使用など適宜選択
することにより、メタセシス重合反応の速度を任意に調節することができる。そのため、
原料であるノルボルネン系モノマーの重合が完結していない反応途中の状態の成形材を得
ることができる。このような状態を「予備硬化状態」という。この予備硬化状態にある成
形材を加熱するとメタセシス重合反応が再開し、硬化を完結させることができる。
【００５５】
本発明の予備硬化状態にある成形材は、条件を選択することにより、流動性のある液体状
や流動性のない固形状にすることができる。また、賦形の方法に応じて適宜その流動状態
を選ぶことができる。予備硬化状態の成形材が液体状の場合、その粘度は通常数１０ｃｐ
ｓ以上であり、賦形の方法に応じて適宜選択することができる。予備硬化状態の成形材が
固形状の場合、その硬さ（曲げ剛性）に特に限定はなく、賦形の方法に応じて適宜選択す
ることができる。予備硬化させてから所定の形状に賦形するまでの時間は、成形品の生産
の形態に応じて適宜選択すればよい。また、予備硬化時間を維持する時間は保管温度によ
って調整することが可能である。
【００５６】
本発明の成形材には、必要に応じて、酸化防止剤、紫外線吸収剤、エラストマー、高分子
改質剤、充填剤、難燃剤、架橋剤、摺動化剤、着色剤、着臭剤、軽量化のためのフィラー
類、発泡剤、表面平滑化のためのウィスカーなど種々の添加剤を配合することにより、後
述する成形品の特性を改質することができる。通常、これらの添加剤は、予めノルボルネ
ン系モノマーに溶解または分散させて使用する。
【００５７】
酸化防止剤としては、例えば、ヒンダードフェノール系、リン系、アミン系などの各種の
プラスチック・ゴム用酸化防止剤が挙げられる。これらの酸化防止剤は単独で用いてもよ
いが、併用することが好ましい。酸化防止剤の配合割合は、通常、ノルボルネン系モノマ
ーに対して０．５重量部以上、好ましくは１～３重量部である。また酸化防止剤はモノマ
ーと共重合可能なものでもよく、その具体例として５－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－ヒドロキシ）ベンジル－２－ノルボルネンなどのごときノルボルネニルフェノール
系化合物などが例示される（例えば、特開昭５７－８３５２２号公報参照）。
【００５８】
エラストマーは、ノルボルネン系モノマーに可溶なものであれば特に限定されない。かか
るエラストマーとしては、例えば、天然ゴム、ブチルゴム、ポリブタジエン、ポリイソプ
レン、ポリイソブチレン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－プロピレン－ジエ
ンターポリマー（ＥＰＤＭ）、スチレン系ブロック共重合体などが挙げられるが、ＥＰＤ
Ｍ、スチレン系ブロック共重合体などが好ましい。これらのエラストマーは、平均分子量
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が５００～数千の液状のものから、数万～数十万の固体状のものまで広範な範囲のものを
用いることができる。また、単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００５９】
充填剤としては、ガラス粉末、タルク、炭酸カルシウム、雲母、水酸化アルミニウムなど
の無機質充填剤が挙げられる。かかる充填剤はシランカップリング剤などで表面処理した
ものが好ましい。架橋剤としてイオウまたは過酸化物を用いると耐熱性が向上する。
【００６０】
補強材としては、ガラス、炭素などの無機系補強材、ＰＡＮ、ピッチ、レーヨン系炭素繊
維、ＰＥＴ、ポリエチレン、ケプラーなどの有機系繊維を使用することができる。これら
の補強材は、チョップドストランド、マット、ロービング、クロスなどのいずれの形態で
もよい。これらの補強材は、材料に混合しておくことができ、また、予め成形用型に設置
しておいてもよい。
【００６１】
本発明の成形材は温度依存性が大きい、すなわち低温では安定だが、高温では反応性に優
れるルテニウム錯体触媒を用いて製造されるため、▲１▼予備硬化状態にある成形材の保
存安定性に優れ（硬化反応は進行しない）、また、▲２▼成形材中に含まれるルテニウム
化合物（ルテニウム錯体化合物またはその分解生成物）の量が２５ｐｐｍ以下に抑えるこ
とができる。したがって、最終的に得られる成形品が、例えば、電気・電子部品などのよ
うな触媒由来の金属化合物、ハロゲンなどの含有量が極力少ない方が望ましい成形品の材
料として好適に用いることができる。
【００６２】
（成形品の製造方法および成形品）
予備硬化状態にある成形材を加熱することで硬化させて成形品を得る。加熱の操作は通常
２段階で行われる。１段階目の加熱は、前述した予備硬化状態とするために行われるもの
である。その温度は、通常は、０～１００℃、好ましくは２０～５０℃で、その時間は触
媒の量および反応温度により適宜設定することができる。２段階目の加熱は、所定の形状
に賦形するとともに硬化を完了させるために行われる。その際の温度は通常５０～２５０
℃、好ましくは６０～２００℃であり、反応の時間は触媒の使用量および反応温度により
適宜設定することができる。前述したように、本発明では、温度依存性の大きいルテニウ
ム錯体触媒を用いるため、成形材の硬化時間は短時間に設定することができ、工業的に製
造する上で有利となる。
【００６３】
本発明においては、予備硬化状態にある成形材を所定形状に賦形した後、賦形された成形
材を加熱硬化させてもよく、成形材を所定形状に賦形すると同時に加熱硬化させることも
できる。また、本発明の成形材は、無溶剤の組成で使用でき、必要に応じて溶剤を使用す
ることもできる。
【００６４】
本発明の予備硬化状態にある成形材を加熱硬化させて得られる成形品としては、パイプ、
半円管、積層体などの平面状物、立体状物のいかなるものであってもよい。所定の形状に
賦形するために成形用金型を使用する場合には、圧縮成形用の型、通常のＳＭＣ（Ｓｈｅ
ｅｔ　Ｍｏｌｄ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ）やＢＭＣ（Ｂｕｌｋ　Ｍｏｌｄ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
）成形用型を使用することができる。また、圧縮、射出圧縮、マッチドメタルダイ、プリ
プレグ成形などの各種成形法が使用できる。成形品の用途や生産量に応じて、成形法を適
宜選択し、また、型の形状や材質を選ぶことができる。
【００６５】
（プリント配線基板）
本発明の成形品の製造方法は、プリント配線基板の製造に好適に適用することができる。
かかるプリント配線基板は、先ず基材に含浸させたプリプレグまたはシート状（シートま
たはフィルム）の予備硬化状態にある成形材を準備し、このものを積層し、加熱硬化させ
ることにより製造される。
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【００６６】
プリプレグを製造する方法は特に限定されないが、通常、前記したようなモノマー、触媒
および各種配合剤を均一に溶解ないしは分散させた反応液を、補強基材に含浸させて、予
備硬化させるための加熱処理を施して製造される。一般に、プリプレグは５０～５００μ
ｍ程度の厚さになるようにするのが好ましい。
【００６７】
補強基材としては、例えば、紙基材（リンター紙、クラフト紙など）、ガラス基材（ガラ
スクロス、ガラスマット、ガラスペーパークオーツファイバーなど）および合成樹脂含浸
基材（ポリエステル樹脂、アラミド繊維など）を用いることができる。また、これらの補
強基材は、シランカップリング剤などの処理剤で表面処理されていてもよい。これらの補
強基材は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。補強
基材に対するポリノルボルネン系樹脂の使用量は、使用目的に応じて適宜選択されるが、
補強基材に対して１～９０重量％、好ましくは１０～６０重量％の範囲である。
【００６８】
シートを製造する方法は特に限定されないが、一般にはキャスティング法が用いられる。
例えば、前述したようなモノマー、触媒および各種配合剤を均一に溶解ないしは分散させ
た反応液を、平滑面上に流延または塗布し、予備硬化させるための加熱処理を施した後、
平滑面から剥離してシートを得る。平滑面としては、鏡面処理した金属板や樹脂製のキャ
リアフィルムなどを用いることができる。キャスティング法により得られるシートは、一
般に１０μｍ～１ｍｍ程度の厚みを有する。
【００６９】
プリント配線板（積層板）は、前述のプリプレグおよび／またはシートを積み重ね、加熱
圧縮成形して硬化させることにより、必要な厚さにしたものである。この基板には、例え
ば、金属箔などからなる配線用導電層を積層したり、表面のエッチング処理などにより回
路を形成する。配線用導電層は、基板の外部表面に積層するのみでなく、必要に応じて、
基板の内部に積層されていてもよい。エッチング処理などの二次加工時の反り防止のため
には、上下対称に組み合わせて積層することが好ましい。例えば、重ねたプリプレグおよ
び／またはシートを、熱硬化温度以上、通常６０～２５０℃、好ましくは８０～２５０℃
に加熱し、１０～８０ｇｆ／ｃｍ2程度に加圧して積層板を得ることができる。
【００７０】
これらの絶縁層または基材に金属を適用する他の方法としては、蒸着、電気メッキ、スパ
ッタリング、イオンメッキ、噴霧およびレヤーリングなどがある。一般に使用される金属
は、銅、ニッケル、錫、銀、金、アルミニウム、白金、チタン、亜鉛およびクロムなどが
挙げられる。配線基板においては、銅がもっとも頻繁に使用されている。
【００７１】
かかるプリント基板は、例えば次のようにして電気素子などを実装することもできる。先
ず、本発明の成形材の製造方法によって得られる樹脂と、所望によりフィラーなどを添加
した組成物を混練機や３本ロールなどの公知の手段によって十分に混合し、これを圧延法
、押出法、射出法、ドクターブレード法などによってシート状に成形し、必要に応じ熱処
理を施して予備硬化状態にある硬化可能な絶縁シートを得る。次に、この絶縁シートに、
所望により厚み方向に貫通するスルーホールを形成し、そのスルーホール内に導電性金属
ペーストを充填して、バイアホール導体を形成する。
【００７２】
さらに、この絶縁シートの所定箇所に電気素子を収納するための空隙部を形成する。次い
で、絶縁シート表面に配線回路層を形成するとともに前記空隙部に電気素子を実装する。
配線回路層は、例えば、絶縁シート表面にメッキにより金属層を形成し、エッチング処理
して回路パターンを形成する方法、あるいは絶縁シート表面にレジストパターンを形成し
、メッキにより回路パターンを形成する方法などの公知の方法により形成することができ
る。
【００７３】
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電気素子が実装された転写フィルムを絶縁シートに対して、電気素子が絶縁シートの空隙
部に収納されるように積層して圧着した後、転写フィルムを剥がして、電気素子を絶縁シ
ートに転写させて、電気素子が空隙部に実装収納された単層の配線層を形成する。この場
合、配線回路層と電気素子を実装した構造物を転写フィルムから絶縁シートに転写させる
こともできる。
【００７４】
その後は、電気素子が収納された絶縁シートの上下面に、本発明で得られる予備硬化状態
にある第２、第３の絶縁シートを積層圧着して、絶縁シートが硬化するのに十分な温度に
加熱して、一括して完全硬化させる。
【００７５】
このようにして得られる配線基板は、低誘電率であって電気的特性に優れ、機械的強度、
密着性に優れたものである。
【００７６】
【実施例】
以下、実施例および比較例を挙げて、本発明をより具体的に説明するが、本発明の範囲は
、これらの例に限定されるものではない。なお、これらの例において、％および比率は重
量基準値である。また、各種物性の測定法は、次のとおりである。
【００７７】
（１）粘度：Ｂ型粘度計（トキメック社製）を使用して、Ｎｏ．４のローターを１２ｒｐ
ｍで回転させて測定した。
（２）ガラス転移温度（Ｔｇ）：ガラス転移点温度（Ｔｇ）測定はＪＩＳ　Ｋ　７１２１
にしたがってＴｉｇを測定してＴｇとした。
（３）引き剥がし強さ：ＪＩＳ　Ｃ６４８１にしたがって測定した。
【００７８】
実施例１　予備硬化状態にある成形材の調製及び低温安定性試験
３００ｍｌのセパラブルフラスコに、ベンジリデン（１，３－ジメシチルイミダゾリジン
－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（Ｏｒｇ．Ｌ
ｅｔｔ．，１９９９年，１巻，９５３頁の記載に基づいて合成したもの）４２ｍｇ（重合
系での濃度０．５ミリモル／リットル）と攪拌子を入れた。
【００７９】
トルエン０．５ｍｌを加えてマグネティックスターラーで攪拌してルテニウム触媒を溶解
させた後、ジシクロペンタジエン（５－エチリデンビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－
エンを１０％含む）９９．５ｍｌを加えて攪拌した。攪拌子をとりだし、３０℃のウォー
ターバスに入れ５０分間メカニカルスターラーで攪拌した後、ただちに氷冷したところ、
流動性のある高粘度の液体となった（成形材１）。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行
なった。成形材１の０℃における粘度を測定したところ、１２．２Ｐａｓであった。
【００８０】
成形材１の低温での保存安定性を調べるために、－１０℃の冷蔵庫に窒素雰囲気下で１週
間保存したところ、流動性のある高粘度の液体状態が保たれていた。０℃における粘度を
測定したところ、１８．２Ｐａｓであった。
【００８１】
比較例１　予備硬化状態にある成形材の調製及び低温安定性試験
３００ｍｌのセパラブルフラスコに、ジシクロペンタジエン（５－エチリデンビシクロ［
２．２．１］ヘプト－２－エンを１０％含む）１００ｍｌとトリフェニルホスフィン７８
ｍｇ（重合系での濃度３ミリモル／リットル）を入れ、メカニカルスターラーで攪拌し溶
解させた。これに、ベンジリデンビス（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジク
ロリド（Ｓｔｒｅｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製）を４１ｍｇ（重合系での濃度０．５ミリモ
ル／リットル）加え、攪拌し溶解させた。これを３０℃のウォーターバスに入れ５０分間
攪拌した後、ただちに氷冷したところ、流動性のある高粘度の液体となった（成形材２）
。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行なった。
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【００８２】
成形材２の０℃における粘度を測定したところ、１０．３Ｐａｓであった。成形材２の低
温での保存安定性を調べるために、－１０℃の冷蔵庫に窒素雰囲気下で保存したところ、
１日後には流動性の無い固形状になっていた。以上のように、比較例１では低温でも硬化
反応が進行し、保存安定性が悪いことがわかった。
【００８３】
実施例２　前記成形材１の高温での硬化反応
温度調節用配管を有する４×１０×１０の平板成形用プレス用金型（ＳＵＳ４２０ｊ２製
）を、上下動可能な油圧プレスを有するプレス成形装置に設置し、型温は、上型８０℃、
下型６０℃とした。型が開いた状態で、前記の成形材１を４０ｇだけ下型に導入し、続い
て、油圧プレスを作動させて型を閉じて成形した。このときの圧力は、平板の面積１平方
ｃｍ当たり１０ｋｇであった。３分経過後、型を開けて成形品を取り出した。以上の成形
操作は、空気中で行なった。得られた成形品は、充分に硬化しており、Ｔｇは１３０℃で
あった。
【００８４】
比較例２　前記成形材２の高温での硬化反応
成形材２を使用する他は、実施例２と同様に操作した。得られた成形品は、充分に硬化し
ておらず、Ｔｇは４５℃であった。この成形品を、１５０℃のオーブンに３０分間入れて
ポストキュアーを行なったところ、硬化が進行し、Ｔｇが１３１℃となった。以上のよう
に、比較例２では高温での反応性が悪いため、金型内では硬化不充分となり、充分に硬化
させるためには、更に高温でのポストキュアーが必要であった。
【００８５】
実施例３　ベンジリデン（１，３－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イリデン）（ト
リシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリドを使用した成形材の調製および硬化
反応
ルテニウム触媒として、ベンジリデン（１，３－ジメシチル－４－イミダゾリン－２－イ
リデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（Ｔｅｔｒａｈｅｄｒ
ｏｎ　Ｌｅｔｔ．，１９９９年，４０巻，２２４７頁の記載に基づいて合成したもの）を
、４２ｍｇ（重合系での濃度０．５ミリモル／リットル）使用し、ウォーターバスの温度
を４６℃とし、半硬化成形材の冷蔵庫での保存温度を０℃とする以外は、実施例１と同様
に操作した。ここで得られた成形材を成形材３とする。
【００８６】
調製直後の成形材３の０℃における粘度は、１１．５Ｐａｓであった。また、０℃で１週
間保存した後の０℃における粘度は、１２．９Ｐａｓであり、低温での保存安定性に優れ
ていることが分かった。また、調製直後の成形材３を用いて、実施例２と同様に平板を成
形したところ、平板のＴｇは、１３１℃であった。このことから、高温での重合反応性に
も優れていることが分かった。
【００８７】
実施例４　強化材入り成形材の調製および硬化反応
５００ｍｌのセパラブルフラスコに、ジシクロペンタジエン（シクロペンタジエンの３量
体を１０％含む）１００ｇ、ガラス繊維のチョップドストランド（商品番号：ＣＳ３Ｅ２
２７，日東紡績（株）製、１２０℃で３０分乾燥させた後に室温に戻したもの）６０ｇお
よび炭酸カルシウム粉末（商品名：白艶華Ａ，白石工業（株）製、１２０℃で３０分乾燥
させた後に室温に戻したもの）６０ｇを加え、メカニカルスターラーで攪拌しながら真空
にして脱泡した後、窒素置換した。
【００８８】
液状老化防止剤（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールと２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－４－メチルフェノールを２：１の比率で混合したもの）にベンジリデン（１，３－
ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウ
ムジクロリド（実施例１と同じもの）を１％溶解させた触媒液２．１ｇを、セパラブルフ
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ラスコ内にメカニカルスターラーで激しく攪拌しながら加えた。セパラブルフラスコを３
４℃のウォーターバスにつけ、５０分間攪拌を続けた後、ただちに氷冷したところ、流動
性のある高粘度混合物（成形材４）が得られた。
【００８９】
成形材４を－１０℃の冷蔵庫に入れて、１週間保存したところ、流動性のある状態を保っ
ていた。保存後の成形材４を６５ｇ使用し、型温を上型１２０℃、下型８０℃とする以外
は、実施例２と同様にして平板を成形したところ、ガラス繊維強化成形品が得られた。
【００９０】
実施例５　プリプレグ（樹脂含浸基材）法による銅張積層板の製造
３００ｍｌのナス型フラスコに、テトラシクロ［７．４．０．１10,13．０2,7］トリデカ
－２，４，６，１１－テトラエン（インデンとシクロペンタジエンのディールス・アルダ
ー付加物）９８ｍｌと攪拌子を入れた。そこへ、液状老化防止剤（２，６－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルフェノールと２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールを２：１の
比率で混合したもの）にベンジリデン（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデ
ン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（実施例１と同じもの）を
２％溶解させた触媒溶液を２．１ｇ加えて攪拌し、配合液１を得た（配合液中のルテニウ
ム濃度は、０．５ミリモル／リットル）。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行なった。
【００９１】
窒素雰囲気下のドライボックス内に、テフロンシートを敷き、その上に厚み０．１９ｍｍ
のガラスクロス（商品番号：ＷＥ　１９　１０５、日東紡績（株）製）に上記配合液１を
含浸させたものを１枚敷き、その上にテフロンシートをかけて、室温（２３℃）で２時間
置き、半硬化状態としてプリプレグを得た。このプリプレグをテフロンシートをつけたま
まロール状に巻いて、窒素雰囲気下－１０℃で２日間保存した。
保存後のプリプレグを室温に戻した後、空気中に出してテフロンシートを剥がした。この
プリプレグを４枚重ね、外層両側に１８μｍの電解銅箔を積層し、プレス成形装置で２枚
のステンレス鏡板にはさみ、１平方ｃｍ当たり３０ｋｇの荷重をかけて１９０℃で１０分
間加熱加圧し、０．８ｍｍの銅張積層板を得た。得られた銅張積層板の銅箔引き剥がし強
さを測定したところ１，３００ｇｆ／ｃｍであった。
【００９２】
比較例３　プリプレグ（樹脂含浸基材）法による銅張積層板の製造
３００ｍｌのナス型フラスコに、テトラシクロ［７．４．０．１10,13．０2,7］トリデカ
－２，４，６，１１－テトラエン（インデンとシクロペンタジエンのディールス・アルダ
ー付加物）９９．５ｍｌと攪拌子を入れ、トリフェニルホスフィン７８ｍｇ（重合系での
濃度３ミリモル／リットル）を加え、攪拌し溶解させた。
【００９３】
液状老化防止剤（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールと２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－４－メチルフェノールを２：１の比率で混合したもの）にベンジリデンビス（トリ
シクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（Ｓｔｒｅｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製
）を２％溶解させた触媒溶液を２．１ｇ加えて攪拌し、配合液２を得た（配合液中のルテ
ニウム濃度は、０．５ミリモル／リットル）。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行なっ
た。
【００９４】
以降の操作は、実施例５と同様にして銅張積層板を得た。しかし、この銅張積層板の引き
剥がし強さは２００ｇｆ／ｃｍであった。引き剥がし強さが小さいのは、保存中に硬化が
進んだために銅箔と積層した際に充分な接着が出来なかったことを示している。
【００９５】
実施例６
３００ｍｌのセパラブルフラスコに、ベンジリデン（１，３－ジメシチルイミダゾリジン
－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（Ｏｒｇ．Ｌ
ｅｔｔ．，１９９９年，１巻，９５３頁の記載に基づいて合成したもの）８．５ｍｇ（重
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。これに、トルエン０．２ｍｌを加えてマグネティックスターラーで攪拌してルテニウム
触媒を溶解させた後、ジシクロペンタジエン（シクロペンタジエンの３量体を１０％含む
）９９．８ｍｌを加えて攪拌した。攪拌子をとりだし、４５℃のウォーターバスに入れ、
５０分間メカニカルスターラーで攪拌した後、ただちに氷冷したところ、流動性のある高
粘度の液体となった（成形材５）。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行なった。
【００９６】
次いで、成形材５を実施例２と同様に成形して平板を得た。得られた成形品は、充分に硬
化しており、Ｔｇは１４３℃であった。このように、触媒量を減量しても充分な反応性が
得られることがわかった。
【００９７】
比較例４
３００ｍｌのセパラブルフラスコに、ジシクロペンタジエン（シクロペンタジエンの３量
体を１０％含む）１００ｍｌとトリフェニルホスフィン５．２ｍｇ（重合系での濃度０．
２ミリモル／リットル）を入れ、メカニカルスターラーで攪拌し溶解させた。これに、ベ
ンジリデンビス（トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド（Ｓｔｒｅｍ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製）を８．２ｍｇ（重合系での濃度０．１ミリモル／リットル、ルテ
ニウム濃度１０ｐｐｍ）加え、攪拌し溶解させた。これを４５℃のウォーターバスに入れ
５０分間攪拌した後、ただちに氷冷したところ、流動性のある高粘度の液体となった（成
形材６）。以上の操作は、すべて窒素雰囲気で行なった。
【００９８】
次いで、成形材６を実施例２と同様に成形して、平板を得た。得られた成形品は、充分に
硬化しておらず、ゴム状であった。この成形品を、１５０℃のオーブンに３０分間入れて
ポストキュアーを行なったが、硬化は不充分であり、Ｔｇが６５℃となった。以上のよう
に、比較例４では触媒量を減量することにより、高温での反応性が比較例２に増して悪く
なり、ポストキュアーを行なっても硬化不充分であった。
【００９９】
【発明の効果】
本発明は、従来用いられているメタセシス重合触媒に比して温度依存性が大きなルテニウ
ム触媒を用いる。本発明に用いられるルテニウム触媒は、低温での安定性に優れ、高温で
の反応性に優れるという利点をもつ。従って、本発明の半硬化状態にある成形材は、低温
安定性に優れ、高温での重合反応性に優れている。
【０１００】
本発明の製造方法は、高温での反応性に優れる触媒を用いるため、硬化時間を短くでき、
触媒量の低減化を図ることができるので、予備硬化状態にある成形材および成形品を工業
的に有利に製造することができる。
【０１０１】
また本発明によれば、触媒由来の金属、ハロゲンなどの含有量が極めて少ない成形材が得
られる。従って、特に電気・電子部品用途のように、最終的に得られる成形品中の金属含
有量が可能な限り低減することが求められる成形品の製造に好適である。
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