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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）を含んでなるオレフィン重合用触媒。
　成分（Ａ）；下記一般式（Ｉ）で表される架橋型メタロセン化合物。
【化１】

〔一般式（Ｉ）中、Ｒ1～Ｒ4は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、
窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含
有基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよいが、全てが同時に
水素原子ではなく、隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成していてもよい。Ｑ1は
、炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基お
よびスズ含有基から選ばれ、Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素



(2) JP 5405806 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン
含有基から選択された基であり、Ｍは、チタン原子、ジルコニウム原子またはハフニウム
原子である。〕
　成分（Ｂ）；下記一般式（II）で表される架橋型メタロセン化合物。
【化２】

〔一般式（II）中、Ｒ7～Ｒ10およびＲ13～Ｒ20は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含
有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有
基、ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基であり、それぞれ同一でも異な
っていてもよく、また、隣接した置換基は互いに結合して環を形成してもよく、Ｑ2は、
炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およ
びスズ含有基から選ばれ、Ｍは、チタン原子、ジルコニウム原子およびハフニウム原子か
ら選ばれ、Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有
基、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン含有基から選択さ
れた基である。〕
　成分（Ｃ）；
　　（c-1）下記一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物、
　　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物、および
　　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物
よりなる群から選ばれる少なくとも1種の化合物。
　　Ｒa

mＡｌ（ＯＲb)n Ｈp Ｘq　… （III）
〔一般式（III）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互
いに同一でも異なっていてもよく、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦
ｎ＜３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。
〕
　　Ｍa ＡｌＲa

4　 … （IV）
〔一般式（IV）中、Ｍa はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒa は炭素原子数が１～１５の炭
化水素基を示す。〕
　　Ｒa

rＭ
bＲb

s
 Ｘt　 … （Ｖ）

〔一般式（Ｖ）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互い
に同一でも異なっていてもよく、Ｍb は、Ｍｇ、ＺｎおよびＣｄから選ばれ、Ｘはハロゲ
ン原子を示し、rは０＜r≦２、ｓは０≦ｓ≦１、ｔは０≦ｔ≦１であり、かつｒ＋ｓ＋ｔ
＝２である。〕
【請求項２】
　固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成分（Ａ）から形成される固体状触媒成
分（Ｋ１）と、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成分（Ｂ）から形成される
固体状触媒成分（Ｋ２）からなる請求項１記載のオレフィン重合用触媒。
【請求項３】
　固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）より形成される固体
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状触媒成分（Ｋ３）からなることを特徴とする請求項１に記載のオレフィン重合用触媒。
【請求項４】
　前記一般式（Ｉ）中において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4の少なくとも１つが、炭化水素
基であることを特徴とする請求項１から３のいずれかに記載のオレフィン重合用触媒。
【請求項５】
　成分（Ｃ）が有機アルミニウムオキシ化合物であり、固体状担体（Ｓ）が多孔質酸化物
であることを特徴とする請求項２または３に記載のオレフィン重合用触媒。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれかに記載のオレフィン重合用触媒の存在下、エチレン単独、ま
たはエチレンと炭素数３～２０のオレフィンを重合することを特徴とするエチレン系重合
体の製造方法。
【請求項７】
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）において、２つ以上のピークが観
測され、最大ピークのピークトップのLog MMaxは、3.8≦Log MMax≦4.6を満たし、最大ピ
ークのピーク強度（HMax）と、次に大きいピークのピーク強度（Hsecond）とがHMax≧２
×Hsecondの関係を満たすエチレン系重合体を製造する、請求項６に記載のエチレン系重
合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィン重合用触媒およびこの触媒を用いたエチレン系重合体の製造方法
に関し、さらに詳しくは、溶融張力が高く、機械的強度に優れ、かつ粒子性状に優れたエ
チレン系重合体を高い重合活性で製造することができるようなオレフィン重合用触媒およ
びこの触媒を用いたエチレン系重合体の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　オレフィン重合体は、様々な成形方法により成形され、多方面の用途に使用されている
。例えば、食料品、液体物や日用雑貨などの包装に用いられるフィルムやシートは、エチ
レン系重合体の押出成形体が用いられている。成形方法や用途に応じて、オレフィン重合
体に要求される特性は異なってくるが、例えば、Ｔダイ成形を行う際、高速においても安
定的に成形が可能（高速成膜加工性）、ネックインが小さいなどの加工性能を有すること
が求められている。
【０００３】
　高圧法ラジカル重合により製造される低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）は、複雑な長鎖
分岐構造を有しているため溶融張力が大きく、そのためにネックインが小さいなど成形加
工性が良いため、さまざまな用途に供されている。しかしながら、成形体の引張強度、引
裂強度あるいは耐衝撃強度などの機械的強度に関しては低く、またＴダイ成形における高
速成膜加工性に劣るといった問題点も残されている。
【０００４】
　一方、チーグラー触媒やメタロセン触媒で得られるエチレン系重合体は、ＬＤＰＥとは
対照的に、その分子構造に由来して、引張強度、引裂強度あるいは耐衝撃強度が高く、そ
のため機械的強度が必要とされる用途に供されているが、溶融張力が小さく成形加工性に
劣るといった問題点がある。
【０００５】
　これらの問題を解決するために、[1] ＬＤＰＥとチーグラー触媒やメタロセン触媒を用
いて得られるエチレン系重合体をブレンドする方法（特許文献１）、[2] 多段重合により
分子量分布を広げる方法（特許文献２）、[3] クロム触媒を用いて長鎖分岐型のエチレン
系重合体を製造する方法、[4] ある特定のメタロセン触媒を用いて長鎖分岐型のエチレン
系重合体を製造する方法（特許文献３）、[5] 特定のメタロセン触媒を用いてマクロモノ
マーを共重合させ長鎖分岐型のエチレン重合体を製造する方法（特許文献４）、[6] 特定
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レン系重合体を製造する方法（特許文献５、６）、などが提案されている。しかし、[1]
の方法はブレンド物を調製するにあたり大幅なコストアップは免れない。[2]、[3]、[4]
、[5]の方法で得られるエチレン系重合体は、長鎖分岐数が少なく、また十分な溶融張力
ならびに成形加工性が得られない。さらに、[6]の方法においては、ジエンを多量に導入
すると、ポリマー本来の持つ機械的特性の低下やゲルの発生が懸念される。
【０００６】
　近年、より多くの長鎖分岐の生成ならびに溶融張力の向上を目的として、２種類以上の
メタロセン化合物や有機金属錯体を用いる例が報告されているが（特許文献７、８）、こ
れら方法においてもまだ長鎖分岐数は十分とは言い難く、成形加工性の面において課題が
残されているといえる。また、触媒活性においても工業的実施レベルには程遠いのが実状
である。
【０００７】
　以上述べたように、従来公知の触媒系あるいは樹脂のブレンドといった技術では、溶融
張力が高く、かつ機械的強度に優れた樹脂を、安価に効率良く得ることは難しかった。換
言すれば、高い溶融張力と優れた機械的強度を兼ね備えたエチレン系重合体の効率的な製
造技術の出現は、工業生産上重要で、その価値は極めて高い。
【特許文献１】ＷＯ９９／０４６３２５号パンフレット
【特許文献２】特開平２－５３８１１号公報
【特許文献３】特開平４－２１３３０６号公報
【特許文献４】特開平８－５０２３０３号公報
【特許文献５】特表平１－５０１６３号公報
【特許文献６】特表平４－５０６３７２号公報
【特許文献７】特開平７－２５２３１１号公報
【特許文献８】特開２００６－２０５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記のような従来技術に鑑みてなされたものであって、溶融張力が高く、機
械的強度に優れ、かつ粒子性状に優れたオレフィン重合体を高い重合活性で製造すること
ができるようなオレフィン重合用触媒、および該触媒を用いる重合方法を提供することを
目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記状況に鑑み鋭意研究した結果、構造の異なるシクロペンタジエニル
誘導基からなる架橋型メタロセン化合物の複数種を、同一の重合系に共存させ、長鎖分岐
のソースであるマクロモノマーの生成と生成マクロモノマーの再重合を同時に誘発させる
ことにより、数多くの長鎖分岐を有するオレフィン重合体を効率良く製造できるオレフィ
ン重合用触媒ならびに重合方法を見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明
のオレフィン重合用触媒は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）を含んでなることを特
徴としている。
【００１０】
　成分（Ａ）；下記一般式（Ｉ）で表される架橋型メタロセン化合物。
【００１１】
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【化１】

〔一般式（Ｉ）中、Ｒ1～Ｒ4は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、
窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含
有基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよいが、全てが同時に
水素原子ではなく、隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成していてもよい。Ｑ1は
、炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基お
よびスズ含有基から選ばれ、Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素
基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン
含有基から選択された基であり、Ｍは、チタン原子、ジルコニウム原子またはハフニウム
原子である。〕
　成分（Ｂ）；下記一般式（II）で表される架橋型メタロセン化合物。
【００１２】

【化２】

〔一般式（II）中、Ｒ7～Ｒ10およびＲ13～Ｒ20は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含
有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有
基、ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基であり、それぞれ同一でも異な
っていてもよく、また、隣接した置換基は互いに結合して環を形成してもよく、Ｑ2は、
炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およ
びスズ含有基から選ばれ、Ｍは、チタン原子、ジルコニウム原子およびハフニウム原子か
ら選ばれ、Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有
基、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン含有基から選択さ
れた基である。〕
【００１３】
　成分（Ｃ）；
　　（c-1）下記一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物、
　　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物、および
　　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物
よりなる群から選ばれる少なくとも1種の化合物。
　　Ｒa

mＡｌ（ＯＲb）n Ｈp Ｘq … （III）
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〔一般式（III）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互
いに同一でも異なっていてもよく、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦
ｎ＜３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。
〕
　　Ｍa ＡｌＲa

4　… （IV）
〔一般式（IV）中、Ｍa はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒa は炭素原子数が１～１５の炭
化水素基を示す。〕
　　Ｒa

rＭ
bＲb

s
 Ｘt　 … （Ｖ）

〔一般式（Ｖ）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互い
に同一でも異なっていてもよく、Ｍb は、Ｍｇ、ＺｎおよびＣｄから選ばれ、Ｘはハロゲ
ン原子を示し、rは０＜r≦２、ｓは０≦ｓ≦１、ｔは０≦ｔ≦１であり、かつｒ＋ｓ＋ｔ
＝２である。〕
【００１４】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、さらに固体状担体（Ｓ）を含んでいてもよく、
このような触媒としては、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成分（Ａ）から
形成される固体状触媒成分（Ｋ１）と、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成
分（Ｂ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ２）からなるオレフィン重合用触媒、固体状
担体（Ｓ）、上記成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）より形成される固体状触媒成
分（Ｋ３）からなるオレフィン重合用触媒がある。
【００１５】
　本発明では、前記一般式（Ｉ）中において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4の少なくとも１つ
が、炭化水素基であることも好ましく、成分（Ｃ）が有機アルミニウムオキシ化合物であ
り、固体状担体（Ｓ）が多孔質酸化物であることも好ましい。
【００１６】
　本発明に係るエチレン系重合体の製造方法は、上記オレフィン重合用触媒の存在下、エ
チレン単独、またはエチレンと炭素数３～２０のオレフィンを重合することを特徴として
いる。本発明では、ゲルパーミエイションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）において、２つ
以上のピークが観測され、最大ピークのピークトップのLog MMaxは、3.8≦Log MMax≦4.6
を満たし、最大ピークのピーク強度（HMax）と、次に大きいピークのピーク強度（Hsecon
d）とがHMax≧２×Hsecondの関係を満たすエチレン系重合体を製造することが好ましい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によると成形加工性に優れた、長鎖分岐量の多いエチレン系重合体、およびこの
効率的な製造方法が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明に係るオレフィン重合用触媒、および該触媒を用いる重合方法について具
体的に説明する。なお、本発明において「重合」という語は、単独重合のみならず、共重
合を包含した意味で用いられることがあり、「重合体」という語は単独重合体のみならず
、共重合体を包含した意味で用いられることがある。
【００１９】
　まず、本発明のオレフィン重合用触媒で用いられる各成分について説明する。
　本発明で用いられる成分（Ａ）の架橋型メタロセン化合物は、下記一般式（Ｉ）で示さ
れる周期律表第４族のメタロセン化合物である。下記一般式（Ｉ）示される周期表第４族
のメタロセン化合物について詳細に説明する。
【００２０】
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【化３】

　一般式（Ｉ）中、Ｍは周期表第４族遷移金属原子を示し、具体的にはチタン、ジルコニ
ウム、ハフニウムであり、好ましくはジルコニウムである。
【００２１】
　Ｒ1～Ｒ4は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ
素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およびスズ含
有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよいが、全てが同時に水素原子ではない
。また、Ｒ1～Ｒ4は、隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成していてもよい。
【００２２】
　炭化水素基とは、炭素数１～２０の炭素と水素からなるアルキル基、シクロアルキル基
、アルケニル基、アリール基、アリールアルキル基を示し、例えば、アルキル基として、
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、
ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－
オクチル基、ノニル基、ドデシル基、アイコシル基などが挙げられる。シクロアルキル基
として、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、ノ
ルボルニル基、アダマンチル基などが挙げられる。アルケニル基として、ビニル基、プロ
ペニル基、シクロヘキセニル基などが挙げられ、アリール基として、フェニル、トリル、
ジメチルフェニル、トリメチルフェニル、エチルフェニル、プロピルフェニル、ビフェニ
ル、α－またはβ－ナフチル、メチルナフチル、アントラセニル、フェナントリル、ベン
ジルフェニル、ピレニル、アセナフチル、フェナレニル、アセアントリレニル、テトラヒ
ドロナフチル、インダニル、ビフェニリルが挙げられ、アリールアルキル基として、ベン
ジル、フェニルエチル、フェニルプロピルなどが挙げられる。
【００２３】
　ハロゲン含有基としては、上記炭化水素基中の水素原子の１個以上が適当なハロゲン原
子で置換された基、例えばトリフルオロメチル基などが挙げられる。
　酸素含有基としては、メトキシ基，エトキシ基などが挙げられ、イオウ含有基としては
、チオール基，スルホン酸基などが挙げられ、窒素含有基としては、ジメチルアミノ基な
どが挙げられ、リン含有基としては、フェニルホスフィン基などが挙げられる。ホウ素含
有基としてはボランジイル基、ボラントリイル基、ジボラニル基などが挙げられる。
【００２４】
　ケイ素含有基としては、シリル、メチルシリル、ジメチルシリル、ジイソプロピルシリ
ル、メチル－ｔ－ブチルシリル、ジシクロヘキシルシリル、メチルシクロヘキシルシリル
、メチルフェニルシリル、ジフェニルシリル、メチルナフチルシリル、ジナフチルシリル
、シクロジメチレンシリル、シクロトリメチレンシリル、シクロテトラメチレンシリル、
シクロペンタメチレンシリル、シクロヘキサメチレンシリル、シクロヘプタメチレンシリ
ルなどが挙げられ、ゲルマニウム、スズ含有基としては、上記ケイ素含有基においてケイ
素をゲルマニウム、スズに変換した基などが挙げられる。
【００２５】
　なお、Ｒ1～Ｒ4の隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成する場合の例としては、
テトラヒドロインデニル、２－メチルテトラヒドロインデニル、２，２，４－トリメチル
テトラヒドロインデニル、４－フェニルテトラヒドロインデニル、２－メチル－４－フェ
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がテトラメチレン基で環状に結合した置換シクロペンタジエニル基等が挙げられる。
【００２６】
　Ｑ1は、二つの配位子を結合する二価の基であって、アルキレン基、置換アルキレン基
、アルキリデン基などの炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、
ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基である。
【００２７】
　炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン基、アルキリデン基の具体例としては
、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレンなどのアルキレン基、イソプロピリデン、
ジエチルメチレン、ジプロピルメチレン、ジイソプロピルメチレン、ジブチルメチレン、
メチルエチルメチレン、メチルブチルメチレン、メチル－ｔ－ブチルメチレン、ジヘキシ
ルメチレン、ジシクロヘキシルメチレン、メチルシクロヘキシルメチレン、メチルフェニ
ルメチレン、ジフェニルメチレン、ジトリルメチレン、メチルナフチルメチレン、ジナフ
チルメチレン、１－メチルエチレン、１，２－ジメチルエチレン、１－エチル－２－メチ
ルエチレンなどの置換アルキレン基、シクロプロピリデン、シクロブチリデン、シクロペ
ンチリデン、シクロヘキシリデン、シクロヘプチリデン、ビシクロ［３．３．１］ノニリ
デン、ノルボルニリデン、アダマンチリデン、テトラヒドロナフチリデン、ジヒドロイン
ダニリデンなどのシクロアルキレン基、エチリデン、プロピリデン、ブチリデンなどのア
ルキリデン基などが挙げられる。
【００２８】
　ケイ素含有基としては、シリレン、メチルシリレン、ジメチルシリレン、ジイソプロピ
ルシリレン、ジブチルシリレン、メチルブチルシリレン、メチル－ｔ－ブチルシリレン、
ジシクロヘキシルシリレン、メチルシクロヘキシルシリレン、メチルフェニルシリレン、
ジフェニルシリレン、ジトリルシリレン、メチルナフチルシリレン、ジナフチルシリレン
、シクロジメチレンシリレン、シクロトリメチレンシリレン、シクロテトラメチレンシリ
レン、シクロペンタメチレンシリレン、シクロヘキサメチレンシリレン、シクロヘプタメ
チレンシリレンなどが挙げられ、ゲルマニウム、スズ含有基としては、上記ケイ素含有基
においてケイ素をゲルマニウム、スズに変換した基などが挙げられる。
【００２９】
　ハロゲン含有基としては、上記アルキレン基、置換アルキレン基、アルキリデン基中や
ケイ素含有基中の水素原子の１個以上が適当なハロゲン原子で置換された基が選ばれ、例
えばビス（トリフルオロメチル）メチレン、４，４，４－トリフルオロブチルメチルメチ
レン、ビス（トリフルオロメチル）シリレン、４，４，４－トリフルオロブチルメチルシ
リレンなどが挙げられる。
【００３０】
　このうちＱ1の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、ケイ素含有基またはハロゲン含有ケイ素である。
【００３１】
　また、Ｑ1は下記一般式［１］または［２］のいずれかで表される構造を有していても
よい。
【００３２】
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【化４】

【００３３】
【化５】

　ここで、Ｙは炭素原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子およびスズ原子から選ばれる。
Ｒ5およびＲ6は水素原子、炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ含有基
およびハロゲン含有基から選ばれ、それぞれ同一でも異なっていてもよい。Ａは不飽和結
合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価の炭化水素基を示し、ＡはＹと共に形成
する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。黒丸（●）は置換シクロペンタジ
エニル基およびシクロペンタジエニル基との結合点を表す。
【００３４】
　上記一般式［１］および［２］において、Ｙは好ましくは炭素原子またはケイ素原子で
あり、特に好ましくはケイ素原子である。
　一般式［１］のＲ5およびＲ6の炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ
含有基、およびハロゲン含有基は、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4と同様のものを例示として挙げる
ことができる。前記炭化水素の中でも、メチル基、クロロメチル基、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、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、フェニル基、ｍ－トリル基
、ｐ－トリル基から選ばれる基であることが好ましく、メチル基、クロロメチル基、ｎ－
ブチル基、ｎ－ペンチル基、フェニル基から選ばれることが特に好ましい。
【００３５】
　一般式［２］において、Ａは不飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価
の炭化水素基であり、ＹはこのＡと結合し、１－シラシクロペンチリデン基などを構成す
る。なお本明細書において、１－シラシクロペンチリデン基とは、下記式［３］を表す。
【００３６】

【化６】

（上記式［３］において、黒丸（●）は、一般式［２］と同様である。）
　また、ＡはＹとともに形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。
【００３７】
　このうちＱ1の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
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ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、ケイ素含有基、またはハロゲン含有ケイ素含有基である。
【００３８】
　Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有基（例え
ば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基
およびリン含有基から選択された基であり、好ましくは、ハロゲン原子、炭化水素基であ
る。ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられ、炭化水素基、ハロ
ゲン含有基（例えば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含
有基、窒素含有基およびリン含有基としては上記と同様のものが挙げられる。
【００３９】
　Ｒ1～Ｒ4の好ましい基は、水素原子、炭化水素基およびハロゲン含有基から選ばれる基
であり、より好ましくは、水素原子または炭素数１～１５の炭化水素基であり、さらに好
ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうち３つが水素原子であり、残りの一つが炭素数１～１５
の炭化水素基であり、より好ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうち３つが水素原子であり、
残りの一つが炭素数３～１５の炭化水素基であり、特に好ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基の
うち３つが水素原子であり、残りの一つが炭素数３～８の炭化水素基であり、極めて好ま
しくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうちＲ1とＲ4が水素原子であり、Ｒ2とＲ3どちらか一方が炭
素数３～８の炭化水素基でありもう一方が水素原子である。
【００４０】
　一般式（Ｉ）表される成分（Ａ）の遷移金属化合物の具体例を以下に示す。
　具体例としては、エチレン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２－エチ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）
（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタ
ジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-ヘキシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタ
ジエニル）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジメチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
　エチレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プロピルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３，
４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロ
ペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，４-エチルメチルシクロペンタジエニル）
ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３
－メチル，４－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３
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，５-トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペ
ンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－ブチ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）
（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペン
タジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジ
ルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４
-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリドなどのアルキレン基を
架橋部位に有する架橋型非対称型メタロセン化合物；
【００４１】
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（
２－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロ
ペンタジエニル）（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプ
ロピリデン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イ
ソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ヘキシルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル
）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペン
タジエニル）（２，５-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソ
プロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プ
ロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペン
タジエニル）（３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
、
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，４-
エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロ
リド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－プロピルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル
）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソ
プロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３，５-
トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロ
ペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３
－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イ
ソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロピ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジ
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エニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリドなどの置換アルキレン基を架橋部位に有する架橋型非対称メタロセン化合
物；
【００４２】
　ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
２－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロ
ペンタジエニル）（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチ
ルシリレン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シク
ロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジ
メチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ヘキシルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル
）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペン
タジエニル）（２，５-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プ
ロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペン
タジエニル）（３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
、
　ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，４-
エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シク
ロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロ
リド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－プロピルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル
）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３，５-
トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロ
ペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３
－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シク
ロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジ
メチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロピ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジ
エニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリドなどのケイ素含有基を架橋部位に有する架橋型非対称メタロセン化合物。
【００４３】
　その他、上記置換アルキレン基のイソプロピリデン架橋基をジ－ｎ－ブチルメチレン架
橋基に変更した架橋型非対称メタロセン、ケイ素含有基のジメチルシリレン架橋基をジ－
ｎ－ブチルシリレン架橋基に変更した架橋型非対称メタロセン、架橋基中の水素原子の一
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つ以上をハロゲン原子に変更した架橋型非対称メタロセン、シクロペンタジエニル環に結
合している置換基の水素原子の一つ以上をハロゲン原子に変更した架橋型非対称メタロセ
ンが挙げられる。また、上記化合物の中心金属が、チタンまたはハフニウムであるメタロ
セン化合物等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４４】
　このうち、好ましい化合物としては、ジメチルシリレン基などのケイ素含有基を架橋部
位に有する架橋型非対称メタロセンが選ばれ、中でも、特に好ましい化合物しては、ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウ
ムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シ
クロペンタジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、ジブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－ブ
チルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフ
ルオロメチルブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペンタ
ジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフルオロメチルブチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフル
オロメチルブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロリドなどが挙げられる。なお本発明においては、一般式（Ｉ
）で表される、構造の異なるメタロセン化合物を二種類以上用いることや、構造が同一で
あって光学異性体混合物（例えば、メゾ／ラセミ混合物）からなるメタロセン化合物の使
用を何ら制約するものではない。
【００４５】
　このような一般式（Ｉ）で表される架橋型メタロセン化合物は、国際公開０１／２７１
２４号パンフレットに開示された方法によって製造することが可能である。
　本発明で用いられる成分（Ｂ）の架橋型メタロセン化合物は、下記一般式（II）で示さ
れる周期表第４族のメタロセン化合物である。下記一般式（II）で示される周期表第４族
のメタロセン化合物について詳細に説明する。
【００４６】
【化７】

　一般式（II）中、Ｍは、チタン、ジルコニウムおよびハフニウムから選ばれた遷移金属
であり、好ましくは、ジルコニウムである。
【００４７】
　Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒
素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有
基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよく、また隣接する２個
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【００４８】
　Ｑ2は、二つの配位子を結合する二価の基であって、アルキレン基、置換アルキレン基
、アルキリデン基などの炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、
ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基である。これら基の具体例としては
、上記Ｑ1で記したものが挙げられる。
【００４９】
　また、Ｑ2は下記一般式［４］または［５］のいずれかで表される構造を有していても
よい。
【００５０】
【化８】

【００５１】
【化９】

　ここで、Ｙは炭素原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子およびスズ原子から選ばれる。
Ｒ21およびＲ22は水素原子、炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ含有
基、およびハロゲン含有基から選ばれ、それぞれ同一でも異なっていてもよい。Ａ’は不
飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価の炭化水素基を示し、Ａ’はＹと
共に形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。黒丸（●）は置換シクロ
ペンタジエニル基および置換フルオレニル基との結合点を表す。
【００５２】
　上記一般式［４］および［５］において、Ｙは好ましくは炭素原子またはケイ素原子で
あり、特に好ましくは炭素原子である。
　一般式［４］のＲ21およびＲ22の炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、ス
ズ含有基、およびハロゲン含有基は、Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20と同様のものを例示として
挙げることができる。前記炭化水素基の中でも、メチル基、クロロメチル基、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、ｔ－ブチル基、ｎ－ペ
ンチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、フェニル基、ｍ－
トリル基、ｐ－トリル基から選ばれる基であることが好ましく、メチル基、クロロメチル
基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、フェニル基から選ばれることが特に好ましい。
【００５３】
　一般式［５］において、Ａ’は不飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二
価の炭化水素基であり、ＹはこのＡ’と結合し、１－シラシクロペンチリデン基などを構
成する。なお本明細書において、１－シラシクロペンチリデン基とは、下記式［６］を表
す。
【００５４】
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【化１０】

（上記式［６］において、黒丸（●）は、一般式［５］と同様である。）
　また、Ａ’はＹとともに形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。
【００５５】
　このうちＱ2の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン基、アルキ
リデン基、または、ケイ素含有基である。
【００５６】
　Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有基（例え
ば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基
およびリン含有基から選択された基であり、好ましくは、ハロゲン原子、炭化水素基であ
る。ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられ、炭化水素基、ハロ
ゲン含有基（例えば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含
有基、窒素含有基およびリン含有基としては、上記と同様のものが挙げられる。
【００５７】
　Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20中の水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒
素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有
基またはスズ含有基に関しては、具体的に一般式（Ｉ）中のＲ1～Ｒ4に記載したものを制
限無く用いることができ、Ｘに関しても一般式（Ｉ）中のＸについて記載したものを制限
無く用いることができる。また、シクロペンタジエニル環上のＲ7～Ｒ10は、隣接する基
のうちの少なくとも一組は互いに結合して環を形成し、例えば、インデニル基、置換イン
デニル基、フルオレニル基、置換フルオレニル基を形成してもよく、フルオレン環上のＲ
13～Ｒ20も、隣接する基のうちの少なくとも一組は互いに結合して環を形成し、例えば、
ベンゾフルオレニル基、ジベンゾフルオレニル基、オクタヒドロジベンゾフルオレニル基
、オクタメチルオクタヒドロジベンゾフルオレニル基などを形成してもよい。
【００５８】
　上記、好ましい基の形態としては、Ｒ7～Ｒ10は、水素原子が選ばれ、Ｒ13～Ｒ20は、
水素原子、炭化水素基が選ばれ、また、隣接する炭化水素基のうちの少なくとも一組は互
いに結合して環を形成したオクタヒドロジベンゾフルオレニル基、オクタメチルオクタヒ
ドロジベンゾフルオレニル基も好ましい基として選ばれる。Ｑ2に関しては、一般式［４
］、一般式［５］で示す基が選ばれ、Ｙは炭素原子、Ｒ21、Ｒ22は炭化水素基が好ましい
基として選ばれる。これらの置換基、架橋基を用いた場合、比較的分子量の向上が抑えら
れ、分子量を調節するために必要な水素量の低減により、成分（Ａ）から生成されるマク
ロモノマー量が増加、さらには長鎖分岐数の増大が期待される。
【００５９】
　このような前記一般式（II）で表される周期律表第４族のメタロセン化合物の具体例を
以下に示すがこの限りではない。
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド
、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-
ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペ
ンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジク
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ロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，
６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シ
クロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-
ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエ
ニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニ
ルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、
　シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（３，６
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シ
クロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジル
コニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔ
ｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シク
ロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリ
ド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジ
ベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル
）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）
（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル
（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジ
クロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベ
ンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシ
クロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３
-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）
ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル
）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリ
デン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベン
ズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシ
クロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（
３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエ
ニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニ
ルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリド
ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、
【００６０】
　シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル
）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシ
リデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペ
ンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（フルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロ
ペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド
、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔ
ｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔ
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ｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-
ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシ
クロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロ
リド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オク
タメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメ
チレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド、
　ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-
ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチル
シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエ
ニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブ
チル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペン
タジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シ
クロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オクタメチ
ルオクタヒドリド-ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメ
チレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペン
タジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フ
ェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（３，６
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン
（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリド
ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、および上記メタロセン化合物のジブロ
ミド化合物、ジアルキル化合物、ジアラルキル化合物、ジシリル化合物、ジアルコキシ化
合物、ジチオール化合物、ジスルホン酸化合物、ジアミノ化合物、ジホスフィン化合物、
または上記化合物の中心金属が、チタンもしくはハフニウムであるメタロセン化合物等が
挙げられる。
【００６１】
　このうち好ましいメタロセン化合物としては、イソプロピリデン（シクロペンタジエニ
ル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニ
ル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピ
リデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒド
リドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタ
ジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタ
ジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブ
チルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオク
タヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シ
クロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロ
リド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（オ
クタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシ
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リル（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリ
ル（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフ
ルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（オク
タメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリドが挙げられる。
【００６２】
　また、シクロペンタジエニル環上のＲ7～Ｒ10の隣接する基が互いに結合して環を形成
し、インデニル環、置換インデニル環を有する好ましいメタロセン化合物の具体例として
は、イソプロピリデン（インデニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプ
ロピリデン（インデニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジ
クロリド、イソプロピリデン（インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（インデニル）（オクタメチルオクタヒド
リドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（インデニル
）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（インデニル）（２，
７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（
インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シ
クロヘキシリデン（インデニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）
ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（フルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチ
ルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（オクタメチ
ルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリドが挙げられる。なお本
発明においては、一般式（II）で表される、構造の異なるメタロセン化合物を二種類以上
用いることを何ら制約するものではない。
【００６３】
　このような一般式（II）で表される架橋型メタロセン化合物は、国際公開０１／２７１
２４号パンフレットに開示されている。
　次に、成分（Ｃ）に関して具体的に説明する。
【００６４】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒において、前記成分（Ａ）、成分（Ｂ）で表される
化合物とともに用いられる、成分（Ｃ）は、
（c-1）下記一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物、
　　Ｒa

mＡｌ（ＯＲb)n Ｈp Ｘq … （III）
〔一般式（III）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互
いに同一でも異なっていてもよく、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦
ｎ＜３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。
〕
　　Ｍa ＡｌＲa

4　… （IV）
〔一般式（IV）中、Ｍa はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒa は炭素原子数が１～１５の炭
化水素基を示す。〕
　　Ｒa

rＭ
bＲb

s
 Ｘt … （Ｖ）

〔一般式（Ｖ）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互い
に同一でも異なっていてもよく、Ｍb は、Ｍｇ、ＺｎおよびＣｄから選ばれ、Ｘはハロゲ
ン原子を示し、rは０＜r≦２、ｓは０≦ｓ≦１、ｔは０≦ｔ≦１であり、かつｒ＋ｓ＋ｔ
＝２である。〕
【００６５】
　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物、および
　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物、
から選ばれる少なくとも１種の化合物である。
　化合物（c-1）として、本出願人による特開平１１－３１５１０９号公報やＥＰ０８７
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４００５Ａ中に開示された化合物を制限無く使用することができる。
【００６６】
　（c-1）一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物の中では、一般式
（III）で示されるものが好ましく、具体的には、トリメチルアルミニウム、トリエチル
アルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキ
シルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、トリ２-エチルヘキシルアルミニウムな
どのトリアルキルアルミニウム、ジメチルアルミニウムクロリド、ジエチルアルミニウム
クロリド、ジイソプロピルアルミニウムクロリド、ジイソブチルアルミニウムクロリド、
ジメチルアルミニウムブロミドなどのジアルキルアルミニウムハライド、メチルアルミニ
ウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド、イソプロピルアルミニウムセ
スキクロリド、ブチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキブロミド
などのアルキルアルミニウムセスキハライド、メチルアルミニウムジクロリド、エチルア
ルミニウムジクロリド、イソプロピルアルミニウムジクロリド、エチルアルミニウムジブ
ロミドなどのアルキルアルミニウムジハライド、ジメチルアルミニウムハイドライド、ジ
エチルアルミニウムハイドライド、ジヒドロフェニルアルミニウムハイドライド、ジイソ
プロピルアルミニウムハイドライド、ジ-ｎ-ブチルアルミニウムハイドライド、ジイソブ
チルアルミニウムハイドライド、ジイソヘキシルアルミニウムハイドライド、ジフェニル
アルミニウムハイドライド、ジシクロヘキシルアルミニウムハイドライド、ジ-ｓｅｃ-ヘ
プチルアルミニウムハイドライド、ジ-ｓｅｃ-ノニルアルミニウムハイドライドなどのア
ルキルアルミニウムハイドライド、ジメチルアルミニウムエトキサイド、ジエチルアルミ
ニウムエトキサイド、ジイソプロピルアルミニウムメトキサイド、ジイソブチルアルミニ
ウムエトキサイドなどのジアルキルアルミニウムアルコキサイドなどが挙げられる。
【００６７】
　これらは、１種単独または２種以上を組み合わせて用いられる。
　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物としては、トリアルキルアルミニウム、トリシ
クロアルキルアルミニウムから調製されたアルミノキサンが好ましく、トリメチルアルミ
ニウムまたはトリイソブチルアルミニウムから調製された有機アルミニウムオキシ化合物
が特に好ましい。このような有機アルミニウムオキシ化合物は、１種単独または２種以上
を組み合わせて用いられる。
【００６８】
　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物としては、特開
平１－５０１９５０号公報、特開平１－５０２０３６号公報、特開平３－１７９００５号
公報、特開平３－１７９００６号公報、特開平３－２０７７０３号公報、特開平３－２０
７７０４号公報、ＵＳ５３２１１０６などに記載されたルイス酸、イオン性化合物、ボラ
ン化合物およびカルボラン化合物や、さらにはヘテロポリ化合物およびイソポリ化合物を
制限無く使用することができる。
【００６９】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒では、助触媒成分としてメチルアルミノキサン等の
有機アルミニウムオキシ化合物を併用すると、オレフィン化合物に対して非常に高い重合
活性を示すだけでなく、固体状担体中の活性水素と反応し助触媒成分を含有した固体担体
成分を容易に調製出来るため、（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物を成分（Ｃ）とし
て用いることが好適である。
【００７０】
　次に、固体状担体（Ｓ）に関して詳細に説明する。なお、固体状担体（Ｓ）を単に「成
分（Ｓ）」と表すこともある。
　本発明で用いられることのある固体状担体（Ｓ）は、無機または有機の化合物であって
、顆粒状ないしは微粒子状の固体であり、上記のような各成分が下記のような固体状担体
に担持されている。
【００７１】
　このうち無機化合物としては、多孔質酸化物、無機塩化物などの無機ハロゲン化物、粘
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土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物が挙げられ、好ましくは、後述のような多孔
質酸化物、無機塩化物などの無機ハロゲン化物を使うことができる。
【００７２】
　多孔質酸化物として、具体的にはSiO2、Al2O3、MgO、ZrO、TiO2、B2O3、CaO、ZnO、BaO
、ThO2等、またはこれらを含む複合物または混合物を使用、例えば天然または合成ゼオラ
イト、SiO2-MgO、SiO2-Al2O3、SiO2-TiO2、SiO2-V2O5、SiO2-Cr2O3、SiO2-TiO2-MgO等を
使用することができる。これらのうち、SiO2を主成分とするものが好ましい。
【００７３】
　なお、上記無機酸化物は、少量のNa2CO3、K2CO3、CaCO3、MgCO3、Na2SO4、Al2(SO4)3、
BaSO4、KNO3、Mg(NO3)2 、Al(NO3)3 、Na2O、K2O、Li2O等の炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、酸
化物成分を含有していても差し支えない。
【００７４】
　このような多孔質酸化物は、種類および製法によりその性状は異なるが、本発明に好ま
しく用いられる担体は、粒径が0.2～300μm、好ましくは1～200μmであって、比表面積が
50～1200m2/g、好ましくは100～1000m2/gの範囲にあり、細孔容積が0．3～30cm3/gの範囲
にあることが望ましい。このような担体は、必要に応じて100～1000℃、好ましくは150～
700℃で焼成して使用される。
【００７５】
　無機ハロゲン化物としては、MgCl2、MgBr2、MnCl2、MnBr2等が用いられる。無機ハロゲ
ン化物は、そのまま用いてもよいし、ボールミル、振動ミルにより粉砕した後に用いても
よい。また、アルコール等の溶媒に無機ハロゲン化物を溶解させた後、析出剤によって微
粒子状に析出させたものを用いることもできる。
【００７６】
　粘土は、通常粘土鉱物を主成分として構成される。また、イオン交換性層状化合物は、
イオン結合等によって構成される面が互いに弱い結合力で平行に積み重なった結晶構造を
有する化合物であり、含有するイオンが交換可能なものである。大部分の粘土鉱物はイオ
ン交換性層状化合物である。また、これらの粘土、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物と
しては、天然産のものに限らず、人工合成物を使用することもできる。
【００７７】
　また、粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物として、粘土、粘土鉱物、また、
六方細密パッキング型、アンチモン型、CdCl2型、CdI2型等の層状の結晶構造を有するイ
オン結晶性化合物等を例示することができる。
【００７８】
　このような粘土、粘土鉱物としては、カオリン、ベントナイト、木節粘土、ガイロメ粘
土、アロフェン、ヒシンゲル石、パイロフィライト、ウンモ群、モンモリロナイト群、バ
ーミキュライト、リョクデイ石群、パリゴルスカイト、カオリナイト、ナクライト、ディ
ッカイト、ハロイサイト等が挙げられ、イオン交換性層状化合物としては、α-Zr(HAsO4)

2・H2O、α-Zr(HPO4)2、α-Zr(KPO4)2・3H2O、α-Ti(HPO4)2、α-Ti(HAsO4)2・H2O、α-S
n(HPO4)2・H2O、γ-Zr(HPO4)2、γ-Ti(HPO4)2、γ-Ti(NH4PO4)2・H2O等の多価金属の結晶
性酸性塩等が挙げられる。
【００７９】
　このような粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物は、水銀圧入法で測定した半
径20Å以上の細孔容積が0.1cc/g以上のものが好ましく、0.3～5cc/gのものが特に好まし
い。ここで、細孔容積は、水銀ポロシメーターを用いた水銀圧入法により、細孔半径20～
3×104Åの範囲について測定される。
【００８０】
　半径20Å以上の細孔容積が0.1cc/gより小さいものを担体として用いた場合には、高い
重合活性が得られにくい傾向がある。
　粘土、粘土鉱物には、化学処理を施すことも好ましい。化学処理としては、表面に付着
している不純物を除去する表面処理、粘土の結晶構造に影響を与える処理等、いずれも使
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用できる。化学処理として具体的には、酸処理、アルカリ処理、塩類処理、有機物処理等
が挙げられる。酸処理は、表面の不純物を取り除くほか、結晶構造中のAl、Fe、Mg等の陽
イオンを溶出させることによって表面積を増大させる。アルカリ処理では粘土の結晶構造
が破壊され、粘土の構造の変化をもたらす。また、塩類処理、有機物処理では、イオン複
合体、分子複合体、有機誘導体等を形成し、表面積や層間距離を変えることができる。
【００８１】
　イオン交換性層状化合物は、イオン交換性を利用し、層間の交換性イオンを別の大きな
嵩高いイオンと交換することにより、層間が拡大した状態の層状化合物であってもよい。
このような嵩高いイオンは、層状構造を支える支柱的な役割を担っており、通常、ピラー
と呼ばれる。また、このように層状化合物の層間に別の物質を導入することをインターカ
レーションという。インターカレーションするゲスト化合物としては、TiCl4、ZrCl4等の
陽イオン性無機化合物、Ti(OR)4、Zr(OR)4、PO(OR)3、B(OR)3等の金属アルコキシド（Ｒ
は炭化水素基等）、[Al13O4(OH)24]

7+、[Zr4(OH)14]
2+、[Fe3O(OCOCH3)6]

+等の金属水酸
化物イオン等が挙げられる。これらの化合物は単独でまたは2種以上組み合わせて用いら
れる。また、これらの化合物をインターカレーションする際に、Si(OR)4、Al(OR)3、Ge(O
R)4等の金属アルコキシド（Rは炭化水素基等）等を加水分解して得た重合物、SiO2等のコ
ロイド状無機化合物等を共存させることもできる。また、ピラーとしては、上記金属水酸
化物イオンを層間にインターカレーションした後に加熱脱水することにより生成する酸化
物等が挙げられる。
【００８２】
　粘土、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物は、そのまま用いてもよく、またボールミル
、ふるい分け等の処理を行った後に用いてもよい。また、新たに水を添加吸着させ、ある
いは加熱脱水処理した後に用いてもよい。さらに、単独で用いても、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【００８３】
　有機化合物としては、粒径が10～300μmの範囲にある顆粒状ないしは微粒子状固体を挙
げることができる。具体的には、エチレン、プロピレン、1-ブテン、４－メチル－１－ペ
ンテン等の炭素原子数が２～１４のオレフィンを主成分として生成される（共）重合体ま
たはビニルシクロヘキサン、スチレン、ジビニルベンゼンを主成分として生成される（共
）重合体や反応体、およびそれらの変成体を例示することができる。
【００８４】
　本発明におけるオレフィン重合用触媒の調製方法について記載する。
　本発明に係る第一のオレフィン重合用触媒は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ
）を不活性炭化水素中または不活性炭化水素を用いた重合系中に添加することにより調製
できる。
【００８５】
　各成分の添加順序は任意であるが、好ましい順序としては、例えば、
ｉ）　成分（Ｃ）、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で重合系中に添加する方法
ii）　成分（Ｃ）、成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で重合系中に添加する方法
iii） 成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ｂ）を重合系中に添加する方法
iv）　成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ａ）を重合系中に添加する方法
ｖ）　成分（Ｃ）を重合系中に添加し、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）を混合接触させた
接触物を重合系中に添加する方法
vi）　成分（Ｃ）、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で重合系中に添加し、再度成分（Ｃ）を
重合系中に添加する方法
vii） 成分（Ｃ）、成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で重合系中に添加し、再度成分（Ｃ）を
重合系中に添加する方法
viii）成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
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（Ｂ）を重合系中に添加する、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
ix）　成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ａ）を重合系中に添加する、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
ｘ）　成分（Ｃ）を重合系中に添加し、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）を混合接触させた
接触物を重合系中に添加した後、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
などが挙げられる。このうち、特に好ましい接触順序としては、ｉ）、ｉｉ）、ｖ）が
挙げられる。
【００８６】
　本発明に係る第二のオレフィン重合用触媒は、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）およ
び上記成分（Ａ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ１）と、固体状担体（Ｓ）、上記成
分（Ｃ）および上記成分（Ｂ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ２）を不活性炭化水素
中または不活性炭化水素を用いた重合系中に添加することにより調製できる。
【００８７】
　各成分の接触順序は任意であるが、好ましい方法としては、例えば、
xi）　成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させて調製する固体
触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ｂ）を接触させて
調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xii） 成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｓ）に接触させて調製する
固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｓ）に接
触させて調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xiii）成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触物を接
触させて調製する固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成
分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触物を接触させて調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xiv） 成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させ、さらに再度成
分（Ｃ）を接触させて調製する固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触さ
せ、次いで成分（Ｂ）を接触させ、さらに再度成分（Ｃ）を接触させて調製する固体触媒
成分（Ｋ２）を用いる方法
などが挙げられる。このうち、特に好ましい接触順序としては、xi）、xiii）が挙げられ
る。
【００８８】
　本発明に係る第三のオレフィン重合用触媒（Ｋ３）は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分
（Ｃ）ならびに固体状担体（Ｓ）を不活性炭化水素中で接触させることにより調製できる
。
【００８９】
　各成分の接触順序は任意であるが、好ましい順序としては、例えば、
xv）　成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させた後に、成
分（Ｂ）を接触させて調製する方法
xvi） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｂ）を接触させた後に、成
分（Ａ）を接触させて調製する方法
xvii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触混
合物を接触させる方法、
xviii）成分（Ａ）と成分（Ｂ）とを混合接触させ、次いで成分（Ｃ）と接触、引き続き
成分（Ｓ）に接触させる方法、
xix） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で接触させる方法、
xx）　成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で接触させる方法、
xxi） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させた後に、さらに成分（Ｃ）を接触させ、次いで
成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触混合物を接触させる方法、
xxii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）と成分（
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Ｃ）の接触混合物を接触させる方法、
xxiii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触
混合物を接触させ、さらに成分（Ｂ）を接触させる方法、
xxiv）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混
合物を接触させ、さらに成分（Ａ）を接触させる方法、
xxv） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触混合物、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物の順で接触
させる方法、
xxvi）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物、成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触混合物の順で接触
させる方法、
xxvii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次い
で成分（Ａ）と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物を接触させる方法、
xxviii）成分（Ａ）と成分（Ｃ）の混合物と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物を予め混合
させ、これを成分（Ｓ）と成分（Ｃ）の接触物に接触させる方法、
xxix）成分（Ａ）と成分（Ｃ）の混合物と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物を予め混合さ
せ、これを成分（Ｓ）、成分（Ｃ）、さらに成分（Ｃ）を接触させた接触物に接触させる
方法、などが挙げられる。成分（Ｃ）が複数用いられる場合は、その成分（Ｃ）同士が同
一であっても異なっていても良い。このうち、特に好ましい接触順序としては、xv）、xv
i）、xvii）、xxii）、xxiii），xxiv）が挙げられ、さらに好ましくはxvii）、xxii）が
挙げられる。
【００９０】
　上記接触順序形態を示した各方法において、成分（Ｓ）と成分（Ｃ）の接触を含む工程
（Ｐ1）、成分（Ｓ）と成分（Ａ）の接触を含む工程（Ｐ２）、成分（Ｓ）と成分（Ｂ）
の接触を含む工程（Ｐ３）、成分（Ｓ）と成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触を含む工程にお
いては、成分（Ｇ）(g-1)ポリアルキレンオキサイドブロック、(g-2)高級脂肪族アミド、
(g-3)ポリアルキレンオキサイド、(g-4)ポリアルキレンオキサイドアルキルエーテル、(g
-5)アルキルジエタノールアミンおよび(g-6)ポリオキシアルキレンアルキルアミンから選
ばれる少なくとも1種の化合物を共存させてもよい。成分（Ｇ）を共存させることにより
、重合反応中のファウリングを抑制したり、生成重合体の粒子性状が改善される。成分（
Ｇ）の中では、(g-1)、(g-2)、(g-3)、(g-4)が好ましく、(g-1) 、(g-2)が特に好ましい
。
【００９１】
　本発明の固体触媒成分の調製に用いる溶媒としては、不活性炭化水素溶媒が挙げられ、
具体的には、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ド
デカン、灯油等の脂肪族炭化水素、シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペン
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、エチレン
クロリド、クロルベンゼン、ジクロロメタン等のハロゲン化炭化水素またはこれらの混合
物等を挙げることができる。
【００９２】
　成分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触は、成分（Ｃ）中の反応部位と成分（Ｓ）中の反応部位
との反応により化学的に結合され、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触物が形成される。成分
（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触時間は、通常０～２０時間、好ましくは０～１０時間であり
、接触温度は、通常－５０～２００℃、好ましくは－２０～１２０℃で行われる。成分（
Ｃ）と成分（Ｓ）との初期接触を急激に行うと、その反応発熱や反応エネルギーにより成
分（Ｓ）が崩壊し、得られる固体触媒成分のモルフォロジーが悪化し、これを重合に用い
た場合ポリマーモルフォロジー不良により連続運転が困難になることが多い。そのため、
成分（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触初期は、反応発熱を抑制する目的で、－２０～３０℃の
低温で接触させる、または、反応発熱を制御し、初期接触温度を維持可能な速度で反応さ
せることが好ましい。また、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接
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触させる場合においても同様である。成分（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触のモル比（成分（
Ｃ）／成分（Ｓ））は、任意に選択できるが、そのモル比が高いほうが、成分（Ａ）、成
分（Ｂ）の接触量を増加でき、固体触媒成分あたりの活性も向上させることができる。
【００９３】
　好ましい範囲として、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）のモル比［＝成分（Ｃ）のモル量／成分
（Ｓ）のモル量］が、通常０．２～２．０、特に好ましくは、０．４～２．０である。
　成分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触物と、成分（Ａ）ならびに成分（Ｂ）との接触に関して
、接触時間は、通常０～５時間、好ましくは０～２時間であり、接触温度は、通常－５０
～２００℃、好ましくは－５０～１００℃の範囲内で行われる。成分（Ａ）ならびに成分
（Ｂ）の接触量は、成分（Ｃ）の種類と量に大きく依存し、成分（c-1）の場合は、成分
（Ａ）ならびに成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）と成分（c-1）とのモル比[（c-1）
／Ｍ]が、通常０．０１～１０００００、好ましくは０．０５～５００００となるような
量で用いられ、成分（c-2）は、成分（c-2）中のアルミニウム原子と成分（Ａ）及び成分
（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）とのモル比[（c-2）／Ｍ]が、通常１０～５０００００
、好ましくは２０～１０００００となるような量で用いられる。成分（c-3）は、成分（c
-3）と、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）とのモル比[（c-3）／Ｍ]
が、通常１～１０、好ましくは１～５となるような量で用いられる。なお、成分（Ｃ）と
成分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）との比は、誘導結合プラズマ発光分
析法（ＩＣＰ分析法）により求めることができる。
【００９４】
　成分（Ａ）と成分（Ｂ）の使用比は、製造したいポリオレフィンの分子量及び分子量分
布から任意に決定できるが、好ましい範囲として、成分（Ａ）と成分（Ｂ）から生成する
ポリマーの比率［＝成分（Ａ）の生成ポリマー量／成分（Ｂ）の生成ポリマー量］が、通
常４０／６０～９５／５、好ましくは、５０／５０～９５／５、特に好ましくは、６０／
４０～９５／５である。ここで、成分（Ａ）由来のポリマーが多い方が好ましいのは、成
分（Ａ）からマクロモノマーが生成し、この生成量が多い方が、より長鎖分岐を生成する
に有利であるからである。また、使用する成分（Ａ）、成分（Ｂ）の遷移金属化合物あた
りのモル比は、上述のポリマー比を満足すれば良く、その比率は概ね成分（Ｓ）と成分（
Ｃ）の接触物と成分（Ａ）または成分（Ｂ）とをそれぞれ独立に接触させた固体触媒成分
より発現する活性比によって任意に選ぶことができる。なお、成分（Ａ）と成分（Ｂ）か
ら生成するポリマーの比率は、後述のピーク分離から求めることができる。
【００９５】
　オレフィンの（共）重合には、上記のような固体触媒成分をそのまま用いることができ
るが、この固体触媒成分にオレフィンを予備重合させ予備重合固体触媒成分を形成してか
ら用いることもできる。
【００９６】
　予備重合固体触媒成分は、上記固体触媒成分の存在下、通常、不活性炭化水素溶媒中、
オレフィンを予備重合させることにより調製することができ、回分式、半連続式、連続式
のいずれの方法においても実施することができ、また減圧、常圧あるいは加圧下、いずれ
でも行うことができる。さらに、予備重合によって、固体状触媒成分１ｇ当り０．０１～
１０００ｇ、好ましくは０．１～８００ｇ、さらに好ましくは０．２～５００ｇの量で予
備重合固体触媒成分が生成することが望ましい。
【００９７】
　不活性炭化水素溶媒中で生成した予備重合固体触媒成分を懸濁液から分離した後、再び
不活性炭化水素中に懸濁させ、得られた懸濁液中にオレフィンを導入してもよく、また、
乾燥させた後オレフィンを導入してもよい。
【００９８】
　予備重合に際しては、予備重合温度は、－２０～８０℃、好ましくは０～６０℃であり
、また予備重合時間は、０.５～１００時間、好ましくは１～５０時間程度である。予備
重合には、後述する重合時に用いられるオレフィンと同様のオレフィンが用いられるが、
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好ましくはエチレンを主成分とするオレフィンである。
【００９９】
　予備重合に使用する固体触媒成分の形態としては、既に述べたものを制限無く利用でき
る。また、必要に応じて成分（Ｃ）が用いられ、特に（c-1）中の一般式（III）に示され
る有機アルミニウム化合物が好まれて使用される。成分（Ｃ）が用いられる場合は、該成
分（Ｃ）中のアルミニウム原子（Ａｌ－Ｃ）と遷移金属化合物とのモル比（成分（Ｃ）／
遷移金属化合物）で、０.１～１００００、好ましくは０.５～５０００の量で用いられる
。
【０１００】
　予備重合系における固体触媒成分の濃度は、固体触媒成分／重合容積１リットル比で、
通常１～１０００グラム／リットル、さらには１０～５００グラム／リットルであること
が望ましい。予備重合時には、ファウリング抑制あるいは粒子性状改善を目的として、前
記の成分（Ｇ）を共存させることができる。
【０１０１】
　また、予備重合固体触媒成分の流動性改善や重合時のヒートスポット・シーティングや
ポリマー塊の発生抑制を目的に、予備重合によって一旦生成させた予備重合固体触媒成分
に成分（Ｇ）を接触させてもよい。この際、使用する成分（Ｇ）として、(g-1)、(g-2)、
(g-3)、(g-4)が好ましく、(g-1)、(g-2)が特に好ましい。
【０１０２】
　上記成分（Ｇ）を混合接触させる際の温度は、通常－５０～５０℃、好ましくは－２０
～５０℃であり、接触時間は１～１０００分間、好ましくは５～６００分間である。
　固体触媒成分と成分（Ｇ）とを混合接触するに際して、成分（Ｇ）は、固体触媒成分１
００重量部に対して、０．１～２０重量部、好ましくは０．３～１０重量部、より好まし
くは０．４～５重量部の量で用いられる。
【０１０３】
　固体触媒成分と成分（Ｇ）との混合接触は、不活性炭化水素溶媒中で行うことができ、
不活性炭化水素溶媒としては、前記と同様のものが挙げられる。
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、予備重合固体触媒成分を乾燥して乾燥予備重合
触媒として用いることができる。予備重合固体触媒成分の乾燥は、通常得られた予備重合
触媒の懸濁液から濾過などにより分散媒である炭化水素を除去した後に行われる。
【０１０４】
　予備重合固体触媒成分の乾燥は、予備重合固体触媒成分を不活性ガスの流通下、７０℃
以下、好ましくは２０～５０℃の範囲の温度に保持することにより行われる。得られた乾
燥予備重合触媒の揮発成分量は２．０重量％以下、好ましくは１．０重量％以下であるこ
とが望ましい。乾燥予備重合触媒の揮発成分量は、少ないほどよく、特に下限はないが、
実用的には０．００１重量％である。乾燥時間は、乾燥温度にもよるが通常３～８時間で
ある。
【０１０５】
　乾燥予備重合触媒の揮発成分量が２．０重量％を超えると、乾燥予備重合触媒の流動性
が低下し、安定的に重合反応器に供給できなくなることがある。また、乾燥予備重合触媒
の安息角は、５０°以下、好ましくは５～４７°、より好ましくは１０～４５°である。
乾燥予備重合触媒の安息角が５０°を超えると、乾燥予備重合触媒の流動性が低下し、安
定的に重合反応器に供給できなくなることがある。
【０１０６】
　ここで、乾燥予備重合触媒の揮発成分量は、たとえば、減量法、ガスクロマトグラフィ
ーを用いる方法などにより測定される。
　減量法では、乾燥予備重合触媒を不活性ガス雰囲気下において１１０℃で１時間加熱し
た際の減量を求め、加熱前の乾燥予備重合触媒に対する百分率として表す。
【０１０７】
　ガスクロマトグラフィーを用いる方法では、乾燥予備重合触媒から炭化水素などの揮発
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成分を抽出し、内部標準法に従って検量線を作成した上でＧＣ面積から重量％として算出
する。
【０１０８】
　乾燥予備重合触媒の揮発成分量の測定方法は、乾燥予備重合触媒の揮発成分量が約１重
量％以上である場合には、減量法が採用され、乾燥予備重合触媒の揮発成分量が約１重量
％以下である場合には、ガスクロマトグラフィーを用いる方法が採用される。
【０１０９】
　予備重合固体触媒成分の乾燥に用いられる不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガ
ス、ネオンガスなどが挙げられる。このような不活性ガスは、酸素濃度が２０ｐｐｍ以下
、好ましくは１０ｐｐｍ以下、より好ましくは５ｐｐｍ以下（体積基準）であり、水分含
量が２０ｐｐｍ以下、好ましくは１０ｐｐｍ以下、より好ましくは５ｐｐｍ以下（重量基
準）であることが望ましい。不活性ガス中の酸素濃度および水分含量が上記の範囲を超え
ると、乾燥予備重合触媒のオレフィン重合活性が大きく低下することがある。
【０１１０】
　上記乾燥予備重合触媒は、流動性に優れているので、重合反応器への供給を安定的に行
うことができる。また、気相重合系内に懸濁に用いた溶媒を同伴させずに済むため安定的
に重合を行うことができる。
【０１１１】
　次に、本発明に係るエチレン系重合体の重合方法に関して記載する。上記したオレフィ
ン重合用触媒の存在下、オレフィンを重合または共重合することによりエチレン系重合体
を得る。本発明でのエチレン系重合体は、重合体中のエチレン含量が１０モル％以上含ま
れるものをさす。
【０１１２】
　本発明では、重合は溶解重合、懸濁重合等の液相重合法または気相重合法のいずれにお
いても実施できるが、本発明に係る第１のオレフィン重合用触媒下では、溶解重合法が用
いられ、第２、第３の発明に係る固体触媒成分の存在下では、懸濁重合法や気相重合法を
用いるのが好ましい。
【０１１３】
　液相重合法において用いられる不活性炭化水素媒体として具体的には、プロパン、ブタ
ン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ドデカン、灯油等の脂肪族炭化
水素；シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペン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；エチレンクロリド、クロルベンゼン、
ジクロロメタン等のハロゲン化炭化水素またはこれらの混合物等を挙げることができ、オ
レフィン自身を溶媒として用いることもできる。
【０１１４】
　上述のオレフィン重合用触媒を用いて、オレフィンの重合を行うに際して、成分（Ａ）
および成分（Ｂ）は、反応容積1リットル当たり、通常１０-12～１０-1モル、好ましくは
１０-8～１０-2モルになるような量で用いられる。また、成分（Ｃ）が用いられ、特に（
c-1）中一般式（III）に示される有機アルミニウム化合物が好まれて使用される。
【０１１５】
　また、上述の固体触媒成分を用いたオレフィンの重合温度は、通常－５０～＋２００℃
、好ましくは０～１７０℃、特に好ましくは６０～１７０℃の範囲である。重合圧力は、
通常、常圧～１００ｋｇ／ｃｍ2 、好ましくは常圧～５０ｋｇ／ｃｍ2の条件下であり、
重合反応は、回分式、半連続式、連続式のいずれの方法においても行うことができる。さ
らに重合を反応条件の異なる2段以上に分けて行うことも可能である。
【０１１６】
　得られるエチレン系重合体の分子量は、重合系に水素を存在させるか、または重合温度
を変化させることによって調節することができる。重合時には、ファウリング抑制あるい
は粒子性状改善を目的として、前記の成分（Ｇ）を共存させることができる。
【０１１７】
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　また、本発明において重合反応に供給されるオレフィンは、エチレン及び炭素原子数３
～２０のオレフィンから選ばれる１種以上のモノマーである。このうち、モノマーの少な
くとも１種がエチレンまたはプロピレンであることが好ましい。炭素原子数が３～２０の
オレフィンの具体例としては、例えばプロピレン、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、１－エイコセンなどのα－オレフィン
や、シクロペンテン、シクロヘプテン、ノルボルネン、５－メチル－２－ノルボルネン、
テトラシクロドデセン、２－メチル１，４，５，８－ジメタノ－１，２，３，４，４ａ，
５，８，８ａ－オクタヒドロナフタレンなどの環状オレフィンを挙げることができる。さ
らにスチレン、ビニルシクロヘキサン、ジエンやアクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、
無水マレイン酸等；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタク
リル酸エチル、メタクリル酸等の極性モノマーなども用いることもできる。
【０１１８】
　一般的に、オレフィン重合用触媒のエチレン系重合体に対する反応性は、エチレン系重
合体の分子量が小さくなるにつれて、また末端の二重結合の割合が多くなるにつれて高ま
り、多くの長鎖分岐を生成することが出来る。成分（Ａ）は、分子量が比較的低く、また
数多くの末端に二重結合を有する重合体を生成できるため、成分（Ｂ）により効率的に取
り込まれ、従来公知の重合体に対し数多くの長鎖分岐を有する重合体を製造できる。また
、成分（Ａ）の重合活性に由来して、高い生産性で長鎖分岐を有する重合体を製造可能で
ある。
【０１１９】
　次に、本発明のオレフィン重合用触媒を用いて重合されるエチレン系重合体に関して説
明する。本発明のオレフィン重合用触媒の存在下、エチレン、またはエチレンと炭素数３
～２０のオレフィンを重合して得られるエチレン系重合体は、下記する二つの特徴を有し
ている。
【０１２０】
　特徴１
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により２つ以上のピークが観測さ
れ、最大ピークのピークトップのLog(MMax)は、
　　3.8≦Log (MMax)≦4.6、好ましくは、4.0≦Log (MMax)≦4.4
の範囲にあり、最大ピークのピーク強度（HMax）は、次に大きいピークのピーク強度（Hs
econd）と
　　HMax≧２×Hsecond
の関係を有する。
【０１２１】
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）は、ウォーターズ（Waters）モデ
ル「Alliance GPC 2000」ゲル浸透クロマトグラフ（高温サイズ排除クロマトグラフ）に
より得られる分子量分布曲線から計算したものであり、操作条件は、下記の通りである：
【０１２２】
[使用装置および条件]
　測定装置；ゲル浸透クロマトグラフ allianceGPC2000型（Waters社）
　解析ソフト；クロマトグラフィデータシステムEmpower（Waters社）
　カラム；TSKgel GMH6- HT×2＋TSKgel GMH6-HTL×2
　　　　（内径7.5mm×長さ30cm，東ソー社）
　移動相；o-ジクロロベンゼン〔＝ODCB〕（和光純薬 特級試薬）
　検出器；示差屈折計（装置内蔵）
　カラム温度；140℃
　流速；1.0mL/min
　注入量；500μL
　サンプリング時間間隔；1秒
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　試料濃度；0.15%(w/v)
分子量較正　単分散ポリスチレン（東ソー社）/分子量495から分子量2060万
　分子量分布および各種平均分子量は、Z. Crubisic, P. Rempp, H. Benoit, J. Polym. 
Sci., B5, 753 (1967)に記載された汎用較正の手順に従い、ポリエチレン分子量換算とし
て計算された。
【０１２３】
　本発明においては、ＧＰＣにより得られる最大ピークは、(i) ＧＰＣ曲線において極大
値を有する点、または、(ii) ＧＰＣ曲線の２次微分において極大値もしくは極小値を与
える点として定義される。ピークが重なり合い一見、単一ピークまたはショルダーとして
観測される場合には、２次微分における極大値、極小値によりピークを決定する方法が有
効である。
【０１２４】
　上記の方法により決定したピークのピーク強度をHと表し、最もピークの強いピークピ
ーク強度をHMax、次に大きいピークのピーク強度をHsecondとした場合に、HMax≧２×Hse
cond　の関係を満たす。
【０１２５】
　本発明で得られるエチレン系重合体においては、通常最大ピークのピークトップのLog
（MMax）、HMaxを与えるピークは成分（Ａ）に起因するピークであり、Hsecondを与える
ピークは、成分（Ｂ）に起因するピーク、もしくは、後述の第３ピークであることが多い
。
【０１２６】
　成分（Ａ）由来の重合体は、ＧＰＣチャート上では分子量が相対的に小さく、かつ末端
に二重結合を有しているため、重合時にモノマー（マクロモノマー）の一つとして寄与し
長鎖分岐鎖となりうる。すなわち、本重合体中における成分（Ａ）に起因する重合体割合
が高いほうが、長鎖分岐生成に有利である。
【０１２７】
　また、成分（Ａ）に起因する重合体の分子量は、小さい方が長鎖分岐生成に有利である
ものの、小さくなりすぎるとフィルムなどの成形体の機械強度の低下や重合時に壁面付着
が生じ運転不良の原因となり、逆に分子量が大きいとマクロモノマーして取り込まれず長
鎖分岐を生成しづらくなるため適度な分子量が望ましい。
【０１２８】
　また、本重合体は、実質的に３つのピークから構成され、１番目のピークは成分（Ａ）
に起因するピーク（「成分（Ａ）ピーク」と記載することもある）であり、２番目のピー
クは、成分（Ｂ）に起因するピーク（「成分（Ｂ）ピーク」と記載することもある）であ
り、３番目のピークは、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の両方用いたときのみ初めて生成するピ
ーク（「第３ピーク」と記載することもある）である。各々のピークの存在比は、下に記
載のピーク分離方法に従って分離すると明確に確認できる。
【０１２９】
　また、各々のピークが重なり合い、単一ピークまたはショルダーとして観測される場合
の生成比の決定に関しても、後述の方法で分離を行うと成分（Ａ）に起因するピーク、成
分（Ｂ）に起因するピーク、ならびに３番目のピークの存在が明確に確認できるのである
。
【０１３０】
　本発明に係る重合法により製造したエチレン系重合体の分子量曲線（Ｇ１）のピーク分
離は、該エチレン系重合体と同様の重合条件にて重合した、成分（Ａ）、成分（Ｃ）、成
分（Ｓ）からなる粒子状触媒を用いて得られたエチレン重合体[成分（Ａ）のみの重合体
と記載することもある]の分子量曲線（Ｇ２）と、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）、成分（Ｓ）
からなる粒子状触媒を用いて得られたエチレン重合体[成分（Ｂ）のみの重合体と記載す
ることもある]の分子量曲線（Ｇ３）を用いて，下記の方法により実施した。なお、分子
量曲線は上述したＧＰＣ測定により得られたものを用い、ピーク分離の計算はマイクロソ
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フト社製エクセル（登録商標）９７を用いた。
【０１３１】
[1]（Ｇ１）、（Ｇ２）、（Ｇ３）の数値データにおいて、Log（分子量）を0.02間隔に分
割し、さらに分子量曲線の面積が1となるように強度［dwt/d(log分子量)］を規格化する
。
[2]（Ｇ２）と（Ｇ３）との合成曲線（Ｇ４）を作成する。
[3] 各分子量における（Ｇ１）の強度と（Ｇ４）の強度との差の絶対値が0.0004以下とな
るように、（Ｇ２）および（Ｇ３）の各分子量における強度を一定の比率で任意に変更す
る。なお、高分子量側では生成する第３ピークの影響により、（Ｇ１）の強度と（Ｇ４）
の強度との差の絶対値が0.0004より大きくなってしまうため、より低分子量側で（Ｇ１）
の強度と（Ｇ４）の強度との差の絶対値が0.0004以下となるように、（Ｇ２）および（Ｇ
３）の強度を変更していく。
[4] ピークトップより高分子量側における（Ｇ１）と（Ｇ４）との重なり合わない部分（
Ｇ５）［（Ｇ１）－（Ｇ４）］を第３ピークとする。成分（Ａ）に起因するポリマー重合
比率Ｗａ、成分（Ｂ）に起因するポリマー重量比率Ｗｂ、第３ピークの重量比率Ｗ3は以
下のように算出される。
　　　　　Ｗａ=Ｓ（Ｇ２）／Ｓ（Ｇ４）
　　　　　Ｗｂ=Ｓ（Ｇ３）／Ｓ（Ｇ４）
　　　　　Ｗ3=Ｓ（Ｇ５）／Ｓ（Ｇ４）
　ここで、Ｓ（Ｇ２）、Ｓ（Ｇ３）は強度を変更した後の（Ｇ２）、（Ｇ３）のピーク面
積であり、Ｓ（Ｇ４）、Ｓ（Ｇ５）は（Ｇ４）、（Ｇ５）のピーク面積である。
【０１３２】
　Ｗａ、Ｗｂ、Ｗ3は、製造したいポリオレフィンの分子量および分子量分布から任意に
決定できるが、好ましい範囲として、４０％＜Ｗａ≦９５％、５％＜Ｗｂ≦６０％、２％
≦Ｗ3≦３０％であり、特に好ましい範囲としては、６０％＜Ｗａ≦９５％、５％＜Ｗｂ
≦４０％、２％≦Ｗ3≦２０％である。ここで、成分（Ａ）由来のポリマーが多い方が好
ましいのは、上述したが成分（Ａ）由来のマクロモノマー生成量が多い方が、より長鎖分
岐を生成するに有利であるからである。
【０１３３】
　本重合体の２つ目の特徴を下述する。
　特徴２
　下記要件[1]～[5]を同時に満たす。
[1] １９０℃における２．１６ｋｇ荷重でのメルトフローレート（ＭＦＲ）が０．１～１
００ｇ／１０の範囲である。
[2] 密度（ｄ）が８７５～９７０ｋｇ／ｍ3の範囲である。
[3] １９０℃における溶融張力［ＭＴ（ｇ）］と、２００℃、角速度１．０ ｒａｄ／秒
におけるせん断粘度[η*（Ｐ）]との比[ＭＴ／η*（ｇ／Ｐ）]が１．５０×１０-4～９．
００×１０-4の範囲である。
[4] ２００℃におけるゼロせん断粘度[η0（Ｐ）]とＧＰＣ－粘度検出器法（ＧＰＣ－Ｖ
ＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式(Eq-1)を満たす。
０．０１×１０-13×Ｍｗ3.4≦η0≦４．５×１０-13×Ｍｗ3.4　・・（Eq-1）
　また、本発明で得られるエチレン系重合体は、上記した要件［1］～［4］を満たす限り
は殆どのプラスチック産業用途において後述する効果を遺憾なく発現するが、成形性や流
動性の突発的な不具合を確実に防止することができると言う視点からは、上記要件［1］
～［4］に加えて下記要件［5］を同時に満たすことが好ましい。
[5] 本発明で得られるエチレン系重合体の、１３５℃デカリン中で測定した極限粘度（［
η］（ｄｌ／ｇ））とＧＰＣ－粘度検出器法（ＧＰＣ－ＶＩＳＣＯ）により測定された重
量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式（Eq-2）を満たす。
０．８０×１０-4×Ｍｗ0.776≦［η］≦１．６５×１０-4×Ｍｗ0.776　・・（Eq-2）
　上記した各要件[1]～[5]の意義、測定方法、好ましい範囲に関しては、本出願人による
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ＷＯ２００６／０８０５７８中の記載により十分に説明されている。
【０１３４】
　本発明で得られるエチレン系重合体は以下のような方法によりペレット化してもよい。
（1）エチレン系重合体および所望により添加される他の成分を、押出機、ニーダー等を
用いて機械的にブレンドして、所定の大きさにカットする方法。
（2）エチレン系重合体および所望により添加される他の成分を適当な良溶媒（例えば、
ヘキサン、ヘプタン、デカン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエンおよびキシレン等の
炭化水素溶媒）に溶解し、次いで溶媒を除去、しかる後に押出機、ニーダー等を用いて機
械的にブレンドして、所定の大きさにカットする方法。
【０１３５】
　本発明で得られるエチレン系重合体は、本発明の目的を損なわない範囲で、耐候性安定
剤、耐熱安定剤、帯電防止剤、スリップ防止剤、アンチブロッキング剤、防曇剤、滑剤、
顔料、染料、核剤、可塑剤、老化防止剤、塩酸吸収剤、酸化防止剤等の添加剤が必要に応
じて配合されていてもよい。
【０１３６】
　本発明で得られるエチレン系重合体、および必要に応じて熱可塑性樹脂[Ｒ]や添加剤を
含む樹脂組成物は、一般のフィルム成形やブロー成形、インジェクション成形及び押出成
形により加工される。フィルム成形では押出ラミネート成形、Ｔダイフィルム成形、イン
フレーション成形（空冷、水冷、多段冷却、高速加工）などが挙げられる。得られたフィ
ルムは単層でも使用することができるが、多層とすることでさらに様々な機能を付与する
ことができる。その場合には、前記各成形法における共押出法が挙げられる。一方押出ラ
ミネート成形やドライラミネート法のような貼合ラミネート成形法によって、共押出が困
難な紙やバリアフィルム（アルミ箔、蒸着フィルム、コーティングフィルムなど）との積
層が挙げられる。ブロー成形やインジェクション成形、押出成形での、共押出法による多
層化での高機能製品の作製については、フィルム成形と同様に可能である。
【０１３７】
　本発明で得られるエチレン系重合体、および必要に応じて熱可塑性樹脂や添加剤を含む
樹脂組成物を加工することにより得られる成形体としては、フィルム、ブロー輸液バック
、ブローボトル、ガソリンタンク、押出成形によるチューブ、パイプ、引きちぎりキャッ
プ、日用雑貨品等射出成形物、繊維、回転成形による大型成形品などがあげられる。
【０１３８】
　さらに、本発明で得られるエチレン系重合体、および必要に応じて熱可塑性樹脂や添加
剤を含む樹脂組成物を加工することにより得られるフィルムとしては水物包装袋、液体ス
ープ包袋、液体紙器、ラミ原反、特殊形状液体包装袋（スタンディングパウチ等）、規格
袋、重袋、ラップフィルム、砂糖袋、油物包装袋、食品包装用等の各種包装用フィルム、
プロテクトフィルム、輸液バック、農業用資材等に好適である。また、ナイロン、ポリエ
ステル等の基材と貼り合わせて、多層フィルムとして用いることもできる。
【実施例】
【０１３９】
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に
限定されるものではない。
　なお、合成例に記載した化合物は、270ＭＨｚ　1Ｈ-ＮＭＲ（日本電子ＧＳＨ－270）、
ＦＤ－質量分析（ＦＤ－ＭＳ）（日本電子ＳＸ－102Ａ）、ガスクロマトグラフ－質量分
析（ＧＣ－ＭＳ）（島津　ＧＣＭＳ－ＱＰ5050Ａ）等を用いて決定した。実施例・比較例
に記載した製造方法で得られた重合体の物性測定は、耐熱安定剤としてIrganox1076（チ
バスペシャリティケミカルズ）０．１重量％、Irgafos168（チバスペシャリティケミカル
ズ）０．１重量％を加え、東洋精機製作所製ラボプラストミルを用い、樹脂温度１８０℃
、回転数５０rpm.で５分間溶融混練し、さらにこの溶融ポリマーを、神藤金属工業所製プ
レス成形機を用い、冷却温度２０℃、冷却時間５分間、冷却圧力１００ｋｇ／ｃｍ2の条
件にて冷却したものを用いた。また、重合体の諸物性は、上述の明細書内に記載している
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機器および方法により求めた。
【０１４０】
〔極限粘度（［η］）〕
　デカリン溶媒を用いて、135℃で測定した値である。すなわち造粒ペレット約20ｍｇを
デカリン15ｍｌに溶解し、135℃のオイルバス中で比粘度ηspを測定する。このデカリン
溶液にデカリン溶媒を5ｍｌ追加して希釈後、同様にして比粘度ηspを測定する。この希
釈操作をさらに2回繰り返し、濃度（Ｃ）を0に外挿した時のηsp／Ｃの値を極限粘度とし
て求める。
　［η］＝ｌｉｍ（ηsp／Ｃ）　（Ｃ→0）
【０１４１】
　〔合成例１〕
［ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－ブチルシクロペンタジエニル)ジルコ
ニウムジクロリド（Ａ１）の調製］
　<Step.1> （3－n－ブチルシクロペンタジエニル）クロロジメチルシランの合成
　25wt%-ブチルシクロペンタジエン・THF溶液 30.1g(61.5mmol)にTHF 50mlを加えた。0℃
まで冷却し、1.52M－n－ブチルリチウム・ヘキサン溶液　38.4ml(58.4mol)を滴下した。
室温下2時間攪拌し、ジメチルシリルジクロリド 14.3g(110mmol),THF 50ml中に-78℃にて
滴下した。徐々に昇温させ、室温下、24時間攪拌を行った。減圧濃縮を行い、濾過により
不溶物を除去した。ヘキサン洗浄後、ろ液を減圧蒸留した。減圧蒸留を行い、（3－n－ブ
チルシクロペンタジエニル）クロロジメチルシラン 8.09g(収率64%)を得た。GC-MSにて目
的物を同定した。GC-MS;214(MS)
【０１４２】
　<Step.2> ジメチルシリル（3－n－ブチルシクロペンタジエニル）（シクロペンタジエ
ニル）の合成
　2M-ナトリウムシクロペンタジエニドのTHF溶液 8.8ml(16.6mmol)にTHF 50mlを加え、-7
8℃に冷却した。（3－n－ブチルシクロペンタジエニル）クロロジメチルシラン 1.89g(8.
8mmol)をTHF  20mlに溶解し、反応器に滴下した。室温下、2時間攪拌後、50℃で2時間攪
拌した。TLCにて反応終了確認し、0℃下、水を加えて反応を停止した。ヘキサンにて抽出
を行い、有機層を飽和食塩水で洗浄した。硫酸マグネシウムにて乾燥を行い、ろ過後得ら
れた溶液を減圧濃縮した。減圧蒸留を行い、ジメチルシリル（3－n－ブチルシクロペンタ
ジエニル）（シクロペンタジエニル） 1.07g(収率50%)を得た。1H-NMR,GC-MSにて目的物
を同定した。
　1H-NMR(CDCl3,TMS基準);7.0-6.0(br,7H), 3.2(d,1H), 2.9(d,1H), 2.3(t,2H), 1.4(m,4
H) 0.9(t,3H), 0.1(t,3H), -0.2ppm(s,3H); GC-MS;244(MS)
【０１４３】
　<Step.3> ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－ブチルシクロペンタジエニ
ル)ジルコニウムジクロリド（Ａ１）の合成
　ジメチルシリル（3－n－ブチルシクロペンタジエニル）（シクロペンタジエニル） 0.5
8g(2.38mmol)をジエチルエーテル 30mlに溶解させた。-78℃に冷却し、1.57M-nBuLi 3.16
ml(4.99mmol)を滴下した。徐々に温度を上昇させ、室温下24時間攪拌した。減圧濃縮を行
い、ヘキサン 6mlで3回洗浄した。得られた白色固体をヘキサン 60mlで懸濁させ、-78℃
下、四塩化ジルコニウム 500mg(2.15mmol)を添加した。徐々に温度を上昇させ、室温下、
24時間攪拌させた。濾過を行い、ヘキサンで洗浄し、塩を除去した。ろ液を減圧濃縮し、
粗精製物　510mgを得た。ジエチルエーテル、ペンタンで洗浄し、得られた固体を減圧乾
燥させ、ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－ブチルシクロペンタジエニル)
ジルコニウムジクロリド（Ａ１） 190mg(収率20%)を得た。1H-NMR,FD-MSにて目的物を同
定した。
　1H-NMR(CDCl3, TMS基準);6.9(d,2H), 6.6(s,1H), 5.9(t,3H), 5.5(s,1H), 2.6(m,2H), 
1.4(m,2H), 1.3(m,2H), 0.9(t,3H), 0.8ppm(m,3H); ＦＤ－MS;404(MS)
【０１４４】
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【化１１】

　〔合成例２〕
　［ジメチルシリレン（3－n－プロピルシクロペンタジエニル）（シクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド（Ａ２）の調製］
【０１４５】
　<Step.1> クロロ（シクロペンタジエニル）ジメチルシランの合成
　ジメチルシリルジクロリド 14.3g(110mmol)にTHF 100mlを加え、-78℃に冷却した。2M-
ナトリウムシクロペンタジエンのTHF溶液38.7ml(77.4mmol)を30分かけて滴下し、徐々に
昇温させ、室温下、24時間攪拌を行った。減圧濃縮を行い、濾過により塩化ナトリウムを
除去した。ヘキサン洗浄後、ろ液のヘキサンを減圧蒸留し、得られたクロロ（シクロペン
タジエニル）ジメチルシランを次工程に用いた。
【０１４６】
　<Step.2> ジメチルシリル(3－n-プロピルシクロペンタジエニル)(シクロペンタジエニ
ル)の合成
　n-プロピルシクロペンタジエン 2.16g(20mmol)にTHF 100mlを加え、-78℃に冷却した。
1.57M－n－ブチルリチウム・ヘキサン溶液 13.3ml(22mmol)をゆっくり滴下し、室温下、3
時間攪拌した。再び反応器を-78℃に冷却後、クロロ（シクロペンタジエニル）ジメチル
シラン 3.97g(25mmol)をTHF20mlに溶解し、反応器に滴下した。室温下、18時間攪拌後、T
LCにて反応終了を確認した。0℃下、水を加えて反応を停止した。ヘキサンにて抽出を行
い、有機層を飽和食塩水で洗浄した。硫酸マグネシウムにて乾燥を行い、濾過後得られた
溶液を減圧濃縮した。シリカゲルカラムクロマトグラフィ(溶媒；ヘキサン：トリエチル
アミン＝ 98：2 v/v)および減圧蒸留にて精製を行い、ジメチルシリル(3－n-プロピルシ
クロペンタジエニル)(シクロペンタジエニル) 1.73g(収率38%)を得た。1H-NMR,GC-MSにて
目的物を同定した。
　1H-NMR(CDCl3,TMS基準);7.0-6.0(br,7H), 3.0(s,1H), 2.9(s,1H), 2.3(m,2H), 1.6(m,2
H) 0.9(t,3H), 0.1(t,3H), -0.2ppm(s,3H); GC-MS;230(MS)
【０１４７】
　<Step.3> ジメチルシリレン（3－n－プロピルシクロペンタジエニル）（シクロペンタ
ジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ２）の合成
　ジメチルシリル（3－n－プロピルシクロペンタジエニル）(シクロペンタジエニル) 0.9
0g(3.9mmol)をジエチルエーテル 40mlに溶解させた。-78℃に冷却し、1.57M－n－ブチル
リチウム・ヘキサン溶液 5.09ml(8.0mmol)を滴下した。徐々に温度を上昇させ、室温下24
時間攪拌した。減圧濃縮を行い、ヘキサン 13mlで3回洗浄した。得られた白色固体をヘキ
サン 50mlで懸濁させ、-78℃下、四塩化ジルコニウム 820mg(3.5mmol)を添加した。徐々
に温度を上昇させ、室温下、24時間攪拌させた。濾過を行い、ヘキサンで洗浄し、塩を除
去した。ろ液を減圧濃縮し、ペンタンで洗浄した。得られた固体を減圧乾燥させ、ジメチ
ルシリレン（3－n－プロピルシクロペンタジエニル）（シクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド（Ａ２） 210mg(収率14%)を得た。1H-NMR,FD-MSにて目的物を同定した。
　1H-NMR(CDCl3, TMS基準);7.1-6.9(m,2H), 6.6(s,1H), 6.0-5.8(m,3H), 5.5(s,1H), 2.6
(m,2H), 1.5(m,2H), 0.9(t,3H), 0.8-0.7ppm(d,6H); FD-MS;388(MS)
【０１４８】
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【化１２】

　〔合成例３〕
　［ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエニル)ジ
ルコニウムジクロリド（Ａ３）の調製］
【０１４９】
　<Step.1> n-オクチルシクロペンタジエニドの合成
　2Ｍ-ナトリウムシクロペンタジエニドのＴＨＦ溶液　50ml(100mmol)にＴＨＦ 100mlを
加えた。-78℃まで冷却し、1-ブロモオクタン 19.3g(100mmol)のＴＨＦ溶液を滴下した。
さらに1,3-ジメチル-2-イミダゾリジノン　11.4g(100mol)を滴下し、-78℃下、攪拌を行
った。室温下、24時間攪拌後、0℃まで冷却した。１Ｎ－塩酸にて反応を終了させ、ヘキ
サンを加え、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和塩化ナトリウム水溶液で順次洗浄した
。有機層を硫酸マグネシウムで乾燥し、濾過を行い、減圧濃縮を行った。得られた溶液を
減圧蒸留にて精製し、目的物であるn-オクチルシクロペンタジエン 6.7g（37.5mmol）を
得た。GC-MSにて目的物を同定した。GC-MS;178(MS)
【０１５０】
　<Step.2> ジメチルシリル(シクロペンタジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエニ
ル)の合成
　n-オクチルシクロペンタジエン 5.34g(30mmol)にTHF 100mlを加えた。-78℃まで冷却し
、1.58M－n－ブチルリチウム・ヘキサン溶液　18.9ml(30mmol)を滴下した。室温下2時間
攪拌し、ジメチルシリルジクロリド 14.3g(110mmol)、THF 50ml中に-78℃にて滴下した。
徐々に昇温させ、室温下、24時間攪拌を行った。減圧濃縮を行い、濾過により不溶物を除
去した。ヘキサン洗浄後、ろ液のヘキサンを減圧蒸留し、クロロジメチル（3－n－オクチ
ルシクロペンタジエニル）シランを得た。GC-MSにて目的物を同定後、反応器にTHF  100m
lを加え-78℃に冷却した。2Ｍ－ナトリウムシクロペンタジエニド・ＴＨＦ溶液 15ml(30m
mol)を滴下し、徐々に昇温させ、室温下24時間攪拌した。反応の進行確認後、0℃下、水
を加えて反応を停止した。ヘキサンにて抽出を行い、有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水
溶液、飽和食塩水で洗浄した。有機層を硫酸マグネシウムにて乾燥を行い、濾過後、得ら
れた溶液を減圧濃縮した。シリカゲルカラムクロマトグラフィ(溶媒；ヘキサン：トリエ
チルアミン＝ 98：2 v/v)にて精製を行い、目的物である ジメチルシリル(シクロペンタ
ジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエニル) 3.5g(収率39%)を得た。GC-MSにて目的
物を同定した。ＧＣ-MS;300(MS)
【０１５１】
　<Step.3> ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエ
ニル)ジルコニウムジクロリド（Ａ３）の合成
　ジメチルシリル(シクロペンタジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエニル)  3.1g
(10mmol)をジエチルエーテル 80mlに溶解させた。-78℃に冷却し、1.57M－n－ブチルリチ
ウムのヘキサン溶液 13.1ml(20.5mmol)を滴下した。徐々に温度を上昇させ、室温下24時
間攪拌した。減圧濃縮を行い、ヘキサンで洗浄した。得られた固体をヘキサン 80mlで懸
濁させ、-78℃下、四塩化ジルコニウム 1.96g(8.4mmol)を添加した。徐々に温度を上昇さ
せ、室温下、24時間攪拌させた。濾過を行い、ヘキサンで洗浄し、塩を除去した。ろ液を
減圧濃縮し、ジエチルエーテル、ペンタンの混合溶媒で洗浄し、得られた固体を減圧乾燥
させ、ジメチルシリレン(シクロペンタジエニル)(3－n－オクチルシクロペンタジエニル)
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ジルコニウムジクロリド（Ａ３）　240mg(収率5%)を得た。1H-NMR,FD-MSにて目的物を同
定した。
　1H-NMR(CDCl3, TMS基準);7.0(s,1H), 6.9(s,1H), 6.5(s,1H), 5.9-5.8(m,3H), 5.5(s,1
H), 2.7(m,2H), 1.5(m,2H), 1.2(m,10H), 0.8(t,3H), 0.7ppm(m,6H); ＦＤ-MS;458(MS)
【０１５２】
【化１３】

　〔合成例４〕
　［ジメチルシリレン（3－ブチル－2,4,5－トリメチルシクロペンタジエニル）（シクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ４）の調製］
【０１５３】
　<Step.1> 2－ブチル－1,3,4－トリメチルシクロペンタジエンの合成
　ポリリン酸 259gを加え、40℃下、攪拌しながらメタクリル酸sec-ブチル 50.7gを滴下
した。1時間攪拌を行い、80℃まで温度を上昇させた。1分間攪拌後、冷却を行い、水酸化
ナトリウム水溶液を加え、ゆっくりアルカリ性にした。ヘキサン、ジエチルエーテルで抽
出を行い、有機層を硫酸ナトリウムで乾燥した。減圧濃縮を行い、減圧蒸留で精製した。
得られた2,3,5－トリメチルシクロペント－2－エノン 6.8gにジエチルエーテル 75mlを加
えた。-78度に冷却し、0.84Ｍ－n-ブチルマグネシウムクロリド・ＴＨＦ溶液　72mlを25
分かけて滴下した。徐々に室温まで上昇させ、24時間攪拌を行い、-10℃下、飽和塩化ア
ンモニア水溶液を滴下した。10分間攪拌を行い、20％硫酸水溶液を添加し、ジエチルエー
テルで、有機層を抽出した。飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄し、有機層を減圧濃縮
した。減圧蒸留、シリカゲルクロマトグラフィ（溶媒；ヘキサン）にて精製を行い、2－
ブチル－1,3,4－トリメチルシクロペンタジエン　5.2gを得た。目的物をＧＣ－ＭＳにて
同定した。GC-MS;164(MS)
【０１５４】
　<Step.2> （2－ブチル－1,3,4－トリメチルシクロペンタジエニル）(シクロペンタジエ
ニル)クロロジメチルシランの合成
　2－ブチル－1,3,4－トリメチルシクロペンタジエン 1.6g(12.9mmol)にTHF 100mlを加え
た。0℃まで冷却し、1.57M－n－ブチルリチウムのヘキサン溶液 8.6ml(13.5mmol)を滴下
した。室温下2時間攪拌し、ジメチルシリルジクロリド 2.0g(15.5mmol)、THF 50mlを-78
℃にて滴下した。徐々に昇温させ、室温下、8時間攪拌を行い、透明な溶液を得た。減圧
濃縮を行い、濾過により不溶物を除去した。ヘキサン洗浄後、ろ液のヘキサンを減圧蒸留
した。減圧蒸留を行い、ジメチルシリルジクロリドを除去した。ＴＨＦ 100mlを加え、－
78℃に冷却した。２Ｍ－ナトリウムシクロペンタジエニド・ＴＨＦ溶液 4.7ml（9.4mmol
）を徐々に滴下し、室温下24時間攪拌した。0℃下、水を加えて反応を停止させ、有機層
をヘキサンで抽出した。飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥を
行い、ろ過を行った。減圧濃縮を行い、シリカゲルカラムクロマトグラフィ(溶媒；ヘキ
サン：トリエチルアミン＝ 98：2 v/v)で精製した。目的物である（3－ブチル－2,4,5－
トリメチルシクロペンタジエニル）(シクロペンタジエニル)クロロジメチルシラン　4.6g
（16.1mmol）を得た。GC-MSにて目的物を同定した。GC-MS;286(MS)
【０１５５】
　<Step.2> ジメチルシリレン（3－ブチル－2,4,5－トリメチルシクロペンタジエニル）
（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ４）の合成
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　（3－ブチル－2,4,5－トリメチルシクロペンタジエニル）(シクロペンタジエニル)クロ
ロジメチルシラン 0.53g(1.9mmol)をジエチルエーテル 50mlに溶解させた。-78℃に冷却
し、1.57M－n－ブチルリチウムのヘキサン溶液 0.76ml(1.7mmol)を滴下した。徐々に温度
を上昇させ、室温下24時間攪拌した。減圧濃縮を行い、ヘキサン 6mlで3回洗浄した。得
られた固体をヘキサン 50mlで懸濁させ、-78℃下、四塩化ジルコニウム 400mg(1.7mmol)
を添加した。徐々に温度を上昇させ、室温下、24時間攪拌させた。濾過を行い、ヘキサン
で洗浄し、塩を除去した。ジエチルエーテルで溶解させ、攪拌しながらペンタンを加え、
徐々に析出させた。ペンタンで洗浄を行い、得られた固体を減圧濃縮で乾燥させた、ジメ
チルシリレン（3－ブチル－2,4,5－トリメチルシクロペンタジエニル）（シクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ４）　30mgを得た。1H-NMR,FD-MSにて目的物を同定
した。
　1H-NMR(CDCl3, TMS基準);6.9(s,2H), 5.6(s,2H), 5.6(2H), 2.4-2.2(m,2H), 2.0-1.8(m
,9H), 1.5-1.2(m,4H), 0.9-0.7(m,9H); ＦＤ－MS;444(MS)
【０１５６】

【化１４】

　〔合成例１１〕
　下記構造式で表される（Ｂ１）は、特開平４－６９３９４号公報に記載の方法に基づい
て合成した。
【０１５７】
【化１５】

　〔合成例１２〕
　下記構造式で表される（Ｂ２）は、ＥＰ３５１３９２パンフレットに記載の方法に基づ
いて合成した。
【０１５８】
【化１６】

　〔合成例１３〕
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　下記構造式で表される（Ｂ３）は、特開２０００－２１２１９４号公報に記載の方法に
基づいて合成した。
【０１５９】
【化１７】

　〔合成例１４〕
　下記構造式で表される（Ｂ４）は、ＥＰ９５５３０５パンフレットに記載の方法に基づ
いて合成した。
【０１６０】
【化１８】

　〔合成例１５〕
　下記構造式で表される（Ｂ５）は、特開２００５－２００４５１号公報に記載の方法に
基づいて合成した。
【０１６１】

【化１９】

　〔合成例１６〕
　下記構造式で表される（Ｂ６）は、特開２００４－１６８７４４号公報に記載の方法に
基づいて合成した。
【０１６２】
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【化２０】

　［実施例１］
　〔固体成分（Ｓ）の調製〕
　内容積２６０Ｌの攪拌機付き反応器に、窒素雰囲気下、２５０℃で１０時間乾燥したシ
リカ（ＳｉＯ2：平均粒子径６０μｍ）１０ｋｇを９０．５Ｌのトルエンに懸濁した後、
０～５℃まで冷却した。この懸濁液にメチルアルモキサンのトルエン溶液（Ａｌ原子換算
で３．０ｍｍｏｌ／ｍＬ）４５．５Ｌを３０分間かけて滴下した。この際、系内の温度を
０～５℃に保った。引き続き０～５℃で３０分間反応させた後、約１．５時間かけて９５
～１００℃まで昇温して、引き続き９５～１００℃で４時間反応させた。その後常温まで
降温して、上澄み液をデカンテーションにより除去した。このようにして得られた固体成
分をトルエンで２回洗浄した後、トルエンを加えて全量１２９Ｌとし、固体成分（Ｓ）の
トルエンスラリーを調製した。得られた固体成分の一部を採取し、濃度を調べたところ、
スラリー濃度：９６．５ｇ／Ｌ、Ａｌ濃度：０．４８９ｍｏｌ／Ｌであった。
【０１６３】
　〔固体触媒成分（Ｙ－１）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、上記で調製し
た固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、メタ
ロセン化合物（ジメチルシリレン（３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）（シクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ２））のトルエン溶液（Ｚｒ原子換算で０．
００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）７．６ｍＬとメタロセン化合物（Ｂ１）のトルエン溶液（Ｚｒ原
子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）５．１ｍＬを混合滴下し（（Ａ２）／（Ｂ１）のモ
ル比＝６０／４０）、室温で１時間反応させた。なお、１時間反応後の上澄みトルエン中
からＺｒは検出されなかった。次に上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘプタン
で２回洗浄し、５０ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成分Ｙ－１）。得られた固体
触媒成分（Ｙ－１）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度
０．０４６ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．６ｍｇ／ｍＬであった。
【０１６４】
　重　合
　充分に窒素置換した内容積１リットルのＳＵＳ製オートクレーブに精製ヘプタン５００
ｍＬを入れ、エチレンを流通し、液相および気相をエチレンで飽和させた。次に、１－ヘ
キセン１０ｍＬ、トリイソブチルアルミニウム　０．３７５ｍｍｏｌを添加し、さらに固
体触媒成分（Ｙ－１）を固体成分換算で２０ｍｇ、装入し、８０℃に昇温して、０．７８
ＭＰａ・Ｇにて９０分間重合を行った。得られたポリマーを１０時間、真空乾燥し、エチ
レン・１－ヘキセン共重合体７６．２５ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果、並
びに諸物性を表１に、また、ＧＰＣチャートを図１に記す。
【０１６５】
　［実施例２］
　重　合
　実施例１の重合において、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度
：０．１ｖｏｌ％）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマー
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を１０時間、真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７５．４５ｇを得た。得られ
た重合体のＧＰＣ解析結果、並びに諸物性を表１に記す。
【０１６６】
　［実施例３］
　重　合
充分に窒素置換した内容積２リットルのＳＵＳ製オートクレーブにＮａＣｌ２５０ｇを入
れ、９０分間、１００℃にて内容物を真空乾燥した。次いで、１－ブテン・エチレン混合
ガス（１－ブテン濃度：４ｖｏｌ％）にてオートクレーブ内を常圧に戻し、内温を７５℃
にし、混合ガス流通下、トリイソブチルアルミニウム ０．７５ｍｍｏｌを添加し、さら
に固体触媒成分（Ｙ－１）を固体成分換算で３４．４ｍｇ装入し、０．７８ＭＰａ・Ｇ、
８０℃にて９０分間重合を行った。得られた内容物を十分の水で洗浄しＮａＣｌを完全に
取り除いた後、重合体を１０時間、真空乾燥し、エチレン・１－ブテン共重合体６８．８
６ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果、並びに諸物性を表１に記す。
【０１６７】
　［実施例４］
　〔固体触媒成分（Ｙ－２）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、実施例１で調
製した固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、
メタロセン化合物（ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－ブチルシクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ１））のトルエン溶液（Ｚｒ原子換算で０
．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）７．６ｍＬとメタロセン化合物（Ｂ１）のトルエン溶液（Ｚｒ
原子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）５．１ｍＬを混合滴下し（（Ａ１）／（Ｂ１）の
モル比＝６０／４０）、室温で１時間反応させた。なお、１時間反応後の上澄みトルエン
中からＺｒは検出されなかった。次に上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘプタ
ンで２回洗浄し、５０ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成分Ｙ－２）。得られた固
体触媒成分（Ｙ－２）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃
度０．０３４ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．１ｍｇ／ｍＬであった。
【０１６８】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－２）
を１５ｍｇ用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体６０．２２ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表１に、またＧＰＣチャートを図２に記す。
【０１６９】
　［実施例５］
　重　合
　実施例４の重合において、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度
：０．０５ｖｏｌ％）を用いた以外は、実施例４と同様の方法で行った。得られたポリマ
ーを１０時間真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体５５．０９ｇを得た。得られ
た重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表１に、またＧＰＣチャートを図３に記す。
【０１７０】
　［実施例６］
　重　合
　実施例３の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－２）
を３４．４ｍｇ用いた以外は、実施例３と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０
時間真空乾燥し、エチレン・１－ブテン共重合体４１．５９ｇを得た。得られた重合体の
ＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表１に、またＧＰＣチャートを図４に記す。
【０１７１】
　［実施例７］
　〔固体触媒成分（Ｙ－３）の調製〕
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　実施例１の固体触媒成分（Ｙ－１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）の代わ
りにメタロセン化合部（Ａ３）を用い、メタロセン化合物（Ａ３）とメタロセン化合物（
Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ３）／（Ｂ１）＝８０／２０（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－１）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－３）を合成した。なお１時間反
応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ
－３）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０４９ｍ
ｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度３．２ｍｇ／ｍＬであった。
【０１７２】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－３）
を３０ｍｇ用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８０．０２ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表１に、またＧＰＣチャートを図５に記す。
【０１７３】
　［実施例８］
　重　合
　実施例７の重合において、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度
：０．１ｖｏｌ％）を用いた以外は、実施例７と同様の方法で行った。得られたポリマー
を１０時間真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８４．６９ｇを得た。得られた
重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表２に記す。
【０１７４】
　［実施例９］
　〔固体触媒成分（Ｙ－４）の調製〕
　実施例１の固体触媒成分（Ｙ－１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）の代わ
りにメタロセン化合物（Ａ４）を用い、メタロセン化合物（Ａ４）とメタロセン化合物（
Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ４）／（Ｂ１）＝７０／３０（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－１）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－４）を合成した。なお１時間反
応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ
－４）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３８ｍ
ｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．１ｍｇ／ｍＬであった。
【０１７５】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－４）
を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７６．０４ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析
結果並びに諸物性を表２に、またＧＰＣチャートを図６に記す。
【０１７６】
　［実施例１０］
　重　合
　実施例９の重合において、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度
：０．１ｖｏｌ％）を用いた以外は、実施例９と同様の方法で行った。得られたポリマー
を１０時間真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８０．３３ｇを得た。得られた
重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表２に記す。
【０１７７】
　［実施例１１］
　重　合
　実施例３の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－４）
を用いた以外は、実施例３と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ブテン共重合体５１．５７ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結
果並びに諸物性を表２に記す。
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【０１７８】
　［実施例１２］
　〔固体触媒成分（Ｙ－５）の調製〕
　実施例１の固体触媒成分（Ｙ－１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）とメタ
ロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ２）／（Ｂ１）＝６０／４０（モル比）の代
わりに、（Ａ２）／（Ｂ１）＝４５／５５（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ－１
）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－５）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトル
エン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ－５）のヘプタン
スラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３８ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃
度２．１ｍｇ／ｍＬであった。
【０１７９】
　重　合
　実施例３の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－５）
を用い、１－ブテン・エチレン混合ガス（１－ブテン濃度：４ｖｏｌ％）の代わりに１－
ブテン・エチレン混合ガス（１－ブテン濃度：７ｖｏｌ％）を用いた以外は、実施例３と
同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥し、エチレン・１－ブテン共
重合体４６．６５ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表２に記す
。
【０１８０】
　［実施例１３］
　重　合
　実施例６の重合において、１－ブテン・エチレン混合ガス（１－ブテン濃度：４ｖｏｌ
％）の代わりに１－ブテン・エチレン混合ガス（１－ブテン濃度：７ｖｏｌ％）を用いた
以外は、実施例６と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥し、エチ
レン・１－ブテン共重合体５１．８５ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果並びに
諸物性を表２に記す。
【０１８１】
　［実施例１４］
　〔固体触媒成分（Ｙ－６）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ｂ１）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｂ２）を用い、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（
Ｂ２）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ２）＝３０／７０（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－６）を合成した。なお１時間反
応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ
－６）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３６ｍ
ｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．３ｍｇ／ｍＬであった。
【０１８２】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－６）
を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７４．３８ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析
結果並びに諸物性を表２に記す。
【０１８３】
　［実施例１５］
　〔固体触媒成分（Ｙ－７）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ｂ１）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｂ３）を用い、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（
Ｂ３）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ３）＝７０／３０（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－７）を合成した。なお１時間反
応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ
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－７）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３５ｍ
ｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．２ｍｇ／ｍＬであった。
【０１８４】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－７）
を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ヘキセン共重合体１２１．３４ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解
析結果並びに諸物性を表３に記す。
【０１８５】
　［実施例１６］
　〔固体触媒成分（Ｙ－８）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ｂ１）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｂ４）を用いた以外は、固体触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法に
て固体触媒成分（Ｙ－８）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは
検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ－８）のヘプタンスラリーの一部を
採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３４ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．３ｍｇ／ｍ
Ｌであった。
【０１８６】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－８）
を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７５．５１ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析
結果並びに諸物性を表３に記す。
【０１８７】
　［実施例１７］
　〔固体触媒成分（Ｙ－９）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ｂ１）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｂ５）を用い、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（
Ｂ５）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ５）＝５５／４５（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－９）を合成した。なお１時間反
応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（Ｙ
－９）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３４ｍ
ｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．３ｍｇ／ｍＬであった。
【０１８８】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－９）
を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥
し、エチレン・１－ヘキセン共重合体１１３．７２ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解
析結果並びに諸物性を表３に記す。
【０１８９】
　［実施例１８］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１０）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ｂ１）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｂ６）を用い、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（
Ｂ６）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ６）＝５５／４５（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１０）を合成した。なお１時間
反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（
Ｙ－１０）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３
６ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．３ｍｇ／ｍＬであった。
【０１９０】
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　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１０
）を用い、重合温度並びに添加する１－ヘキセン量を８０℃、１０ｍｌから７０℃、３０
ｍｌに変更した以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真
空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体１１６．０３ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表３に記す。
【０１９１】
　［実施例１９］
　〔固体触媒成分（Ｘ－１１）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、実施例１で調
製した固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、
メタロセン化合物（Ｂ１）のトルエン溶液（Ｚｒ原子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）
１２．７ｍＬを滴下し、室温で１時間反応させた。その後、上澄み液をデカンテーション
により除去し、ヘプタンで２回洗浄し、１００ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成
分Ｘ－１１）。得られた固体触媒成分（Ｘ－１１）のヘプタンスラリーの一部を採取して
濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０２３ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度１．３ｍｇ／ｍＬであっ
た。
【０１９２】
　〔固体触媒成分（Ｘ－２）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、実施例１で調
製した固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、
メタロセン化合物（Ａ２）のトルエン溶液（Ｚｒ原子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）
１２．７ｍＬを滴下し、室温で１時間反応させた。その後、上澄み液をデカンテーション
により除去し、ヘプタンで２回洗浄し、１００ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成
分Ｘ－２）。得られた固体触媒成分（Ｘ－２）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度
を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０２３ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度１．３ｍｇ／ｍＬであった。
【０１９３】
　重　合
　充分に窒素置換した内容積１リットルのＳＵＳ製オートクレーブに精製ヘプタン５００
ｍＬを入れ、エチレンを流通し、液相および気相をエチレンで飽和させた。次に、１－ヘ
キセン１０ｍＬ、トリイソブチルアルミニウム　０．３７５ｍｍｏｌを添加し、さらに固
体触媒成分（Ｘ－２）を固体成分換算で８ｍｇ、固体触媒成分（Ｘ－１１）を固体成分換
算で１２ｍｇ装入し（（Ａ２）／（Ｂ１）のモル比＝４０／６０）、８０℃に昇温して０
．７８ＭＰａ・Ｇにて９０分間重合を行った。得られたポリマーを１０時間、真空乾燥し
、エチレン・１－ヘキセン共重合体７９．６７ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結
果並びに諸物性を表３に記す。
【０１９４】
　［実施例２０］
　〔固体触媒成分（Ｘ－３）の調製〕
　実施例１９の固体触媒成分（Ｘ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）の代
わりにメタロセン化合物（Ａ１）を用いた以外は、固体触媒成分（Ｘ－２）と同様の方法
で調製して固体触媒成分（Ｘ－３）を得た。
【０１９５】
　重　合
　充分に窒素置換した内容積１リットルのＳＵＳ製オートクレーブに精製ヘプタン５００
ｍＬを入れ、エチレンを流通し、液相および気相をエチレンで飽和させた。次に、１－ヘ
キセン１０ｍＬ、トリイソブチルアルミニウム　０．３７５ｍｍｏｌを添加し、さらに固
体触媒成分（Ｘ－３）を固体成分換算で５ｍｇ、固体触媒成分（Ｘ－１１）を固体成分換
算で１５ｍｇ装入し（（Ａ１）／（Ｂ１）のモル比＝２５／７５）、８０℃に昇温して０
．７８ＭＰａ・Ｇにて９０分間重合を行った。得られたポリマーを１０時間、真空乾燥し
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、エチレン・１－ヘキセン共重合体４８．６５ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結
果並びに諸物性を表３に記す。
【０１９６】
　［実施例２１］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１１）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、実施例１で調
製した固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、
メタロセン化合物（ジメチルシリレン（３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）（シク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ２））のトルエン溶液（Ｚｒ原子換算で
０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）５．６ｍＬとメタロセン化合物（Ｂ１）のトルエン溶液（Ｚ
ｒ原子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）７．１ｍＬを混合滴下し（（Ａ２）／（Ｂ１）
のモル比＝４４／５６）、室温で１時間反応させた。なお、１時間反応後の上澄みトルエ
ン中からＺｒは検出されなかった。次に上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘプ
タンで２回洗浄し、５０ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成分Ｙ－１１）。
【０１９７】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製〕
　引き続き、上記で得られた固体触媒成分（Ｙ－１１）のヘプタンスラリーを１０℃まで
冷却した後、窒素流通下にて、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤｉＢＡｌ－Ｈ）２
．０ｍｍｏｌと１－ヘキセン０．１３ｍＬを添加した。１－ヘキセン添加後、エチレンの
流通を開始し系内温度３５℃にて固体触媒成分に対して重量換算で３倍分のエチレンの重
合を行った（予備重合）。その後、上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘプタン
を用いて３回固体触媒成分を洗浄した後、５０ｍｌヘプタンスラリーとした。
【０１９８】
　次に、ケミススタット２５００（三洋化成社製）１０ｍｇを上記スラリー中に添加し、
系内温度を３４～３６℃にて１時間保温し、予備重合触媒にケミスタット２５００を反応
させた。その後、上澄み液をデカンテーションにより除去し、得られた予備重合触媒をヘ
キサンで３回洗浄した。
【０１９９】
　次に、内容積１００ｍＬのガラス製シュレンク管に上記ヘキサンスラリーを移し、減圧
下２５℃にてヘキサンを減圧留去することで、固体触媒成分１ｇ当たり３ｇのポリマーが
重合された予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）を４．０ｇ得た。
　得られた予備重合触媒（ＹＰ－１１）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり
、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれていた。
【０２００】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに予備重合触媒成分（ＹＰ
－１１）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
、真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体６４．３３ｇを得た。得られた重合体の
ＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表３に記す。
【０２０１】
　［実施例２２］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１２）の調製〕
　実施例２１の固体触媒成分（Ｙ－１１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）と
メタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ２）／（Ｂ１）＝４４／５６（モル比）
の代わりに、（Ａ２）／（Ｂ１）＝４７／５３（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ
－１１）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１２）を合成した。なお１時間反応後の上
澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。
【０２０２】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１２）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
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１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１２）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１２）を得た。得られた予備重合触媒（ＹＰ－
１２）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれ
ていた。
【０２０３】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＹＰ－１
２）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８１．８６ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表４に記す。
【０２０４】
　［実施例２３］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１３）の調製〕
　実施例２１の固体触媒成分（Ｙ－１１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）の
代わりにメタロセン化合物（Ａ１）を用い、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合
物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ１）＝３７／６３（モル比）にした以外は固
体触媒成分（Ｙ－１１）と同様の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１３）を合成した。なお１
時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。
【０２０５】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１３）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１３）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１３）を得た。得られた予備重合触媒（ＹＰ－
１３）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれ
ていた。
【０２０６】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＹＰ－１
３）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体５９．５７ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表４に記す。
【０２０７】
　［実施例２４］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１４）の調製〕
　実施例２３の固体触媒成分（Ｙ－１３）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）と
メタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ１）＝３７／６３（モル比）
の代わりに、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（
Ａ１）／（Ｂ１）＝４５／５５（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ－１３）と同様
の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１４）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトルエン中
からＺｒは検出されなかった。
【０２０８】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１４）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１４）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１４）を得た。得られた予備重合触媒（ＹＰ－
１４）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれ
ていた。
【０２０９】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＹＰ－１



(45) JP 5405806 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

４）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８０．２８ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表４に記す。
【０２１０】
　［実施例２５］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１５）の調製〕
　実施例２３の固体触媒成分（Ｙ－１３）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）と
メタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ１）＝３７／６３（モル比）
の代わりに、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（
Ａ１）／（Ｂ１）＝４９／５１（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ－１３）と同様
の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１５）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトルエン中
からＺｒは検出されなかった。
【０２１１】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１５）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１５）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１５）を得た。得られた予備重合触媒（ＹＰ－
１５）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれ
ていた。
【０２１２】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＹＰ－１
５）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体９４．１１ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表４に記す。
【０２１３】
　［実施例２６］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１６）の調製〕
　実施例２３の固体触媒成分（Ｙ－１３）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）と
メタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ１）／（Ｂ１）＝３７／６３（モル比）
の代わりに、メタロセン化合物（Ａ１）とメタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（
Ａ１）／（Ｂ１）＝５５／４５（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ－１３）と同様
の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１６）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトルエン中
からＺｒは検出されなかった。
【０２１４】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１６）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１６）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１６）を得た。得られた予備重合触媒（ＹＰ－
１６）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれ
ていた。
【０２１５】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに予備重合触媒成分（ＹＰ
－１６）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体６３．６３ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表４に記す。
【０２１６】
　［実施例２７］
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１７）の調製〕
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　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、ケミスタット２５００
の反応量を１０ｍｇの代わりに、ケミスタット２５００の反応量を４０ｍｇに増量した以
外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）と同様の方法で予備重合触媒成分（ＹＰ－１７）
を調製した。得られた予備重合触媒成分（ＹＰ－１７）の組成を調べたところ、固体触媒
成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれていた。
【０２１７】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに予備重合触媒成分（ＹＰ
－１７）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体５９．６２ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２１８】
　［実施例２８］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１８）の調製〕
　窒素置換した２００ｍＬのガラス製フラスコにトルエン５０ｍＬを入れ、実施例１で調
製した固体成分（Ｓ）のトルエンスラリー（固体部換算で１．０ｇ）を装入した。次に、
室温にてメタロセン化合物（ジメチルシリレン（３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル
）（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（Ａ２））のトルエン溶液（Ｚｒ原
子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）５．３ｍＬとメタロセン化合物（Ｂ１）のトルエン
溶液（Ｚｒ原子換算で０．００２ｍｍｏｌ／ｍＬ）７．４ｍＬを混合滴下し（（Ａ２）／
（Ｂ１）のモル比＝４２／５８）、滴下終了後７５℃まで昇温した。７５℃で２時間反応
させた後、ヘプタンで２回洗浄し５０ｍｌヘプタンスラリーとした（固体触媒成分Ｙ－１
８）。なお、２時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。
【０２１９】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１８）の調製〕
　引き続き、上記で得られた固体触媒成分（Ｙ－１８）のヘプタンスラリーを１０℃まで
冷却した後、窒素流通下にて、ケミスタット２５００を１０ｍｇ添加し５分間反応させ、
次いで、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤｉＢＡｌ－Ｈ）２．０ｍｍｏｌ、１－ヘ
キセン０．１３ｍＬの順で装入した。１－ヘキセン添加後、エチレンの流通を開始し系内
温度３５℃にて固体触媒成分に対して重量換算で３倍分のエチレンの重合を行った（予備
重合）。その後、上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘプタンを用いて３回固体
触媒成分を洗浄した後、５０ｍｌヘプタンスラリーとした。
【０２２０】
　次に、ケミススタット２５００を４０ｍｇ上記スラリー中に添加し、系内温度を３４～
３６℃にて１時間保温し、予備重合触媒にケミスタット２５００を反応させた。その後、
上澄み液をデカンテーションにより除去し、得られた予備重合触媒をヘキサンで３回洗浄
した。
【０２２１】
　次に、内容積１００ｍＬのガラス製シュレンク管に上記ヘキサンスラリーを移し、減圧
下２５℃にてヘキサンを減圧留去することで、固体触媒成分１ｇ当たり３ｇのポリマーが
重合された予備重合触媒成分（ＹＰ－１８）を４．０ｇ得た。
　得られた予備重合触媒（ＹＰ－１８）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり
、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含まれていた。
【０２２２】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに予備重合触媒成分（ＹＰ
－１８）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間
真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体１０２．２ｇを得た。得られた重合体のＧ
ＰＣ解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２２３】
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　［実施例２９］
　〔固体触媒成分（Ｙ－１９）の調製〕
　実施例２８の固体触媒成分（Ｙ－１８）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）と
メタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（Ａ２）／（Ｂ１）＝４２／５８（モル比）
の代わりに、メタロセン化合物（Ａ２）とメタロセン化合物（Ｂ１）の反応モル比率を（
Ａ２）／（Ｂ１）＝２４／７６（モル比）にした以外は固体触媒成分（Ｙ－１８）と同様
の方法にて固体触媒成分（Ｙ－１９）を合成した。なお１時間反応後の上澄みトルエン中
からＺｒは検出されなかった。
【０２２４】
　〔予備重合触媒成分（ＹＰ－１９）の調製〕
　実施例２１の予備重合触媒成分（ＹＰ－１１）の調製において、固体触媒成分（Ｙ－１
１）の代わりに固体触媒成分（Ｙ－１９）を用いた以外は、予備重合触媒成分（ＹＰ－１
１）と同様の方法で固体触媒成分（ＹＰ－１９）を得た。得られた予備重合触媒成分（Ｙ
Ｐ－１９）の組成を調べたところ、固体触媒成分１ｇ当たり、Ｚｒ原子が０．５０ｍｇ含
まれていた。
【０２２５】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＹＰ－１
９）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７５．８６ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２２６】
　［実施例３０］
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに予備重合触媒成分（ＹＰ
－１１）を用い、重合温度を８０℃から７０℃に変更した以外は、実施例１と同様の方法
で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体５
９．０９ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２２７】
　［実施例３１］
　重　合
　充分に窒素置換した内容積１リットルのＳＵＳ製オートクレーブに精製ヘプタン５００
ｍＬを入れ、エチレンを流通し、液相および気相をエチレンで飽和させた。次に、１－ヘ
キセン１０ｍＬ、トリイソブチルアルミニウム　０．３７５ｍｍｏｌ、予備重合触媒成分
（ＹＰ－１９）を固体触媒成分換算で３５ｍｇの順に装入し、次いでケミスタット２５０
０を１．７ｍｇ添加し、８０℃に昇温して０．７８ＭＰａ・Ｇにて９０分間重合を行った
。得られたポリマーを１０時間、真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体４９．３
１ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２２８】
　［実施例３２］
　重　合
　実施例３１の重合において、ケミスタット２５００　１．７ｍｇの代わりにプルロニッ
クＬ７１（アデカ製）を３．３ｍｇ使用した以外は、実施例３１と同様の方法で行った。
得られたポリマーを１０時間、真空乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体５２．６４
ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解析結果並びに諸物性を表５に記す。
【０２２９】
　［比較例１］
　〔固体触媒成分（ＥＹ－１）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）の代わ
りに下記構造式で表されるメタロセン化合物（Ｅ１）を用い、メタロセン化合物（Ｂ１）
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合物（Ｂ２）の反応モル比率を（Ｅ１）／（Ｂ２）＝８０／２０（モル比）にした以外は
、固体触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（ＥＹ－１）を合成した。なお
１時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒
成分（ＥＹ－１）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０
．０３７ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．３ｍｇ／ｍＬであった。
Ｅ１；ジメチルシリレンビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
【０２３０】
【化２１】

　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＥＹ－１
）を用い、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度：０．４５ｖｏｌ
％）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体８７．４４ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ
解析結果並びに諸物性を表６に記す。
【０２３１】
　比較例１と本実施例を比較すると、本発明に係るオレフィン重合用触媒は高い生産性で
エチレン系重合体を製造可能であることが分かる。これは、本発明で用いられるメタロセ
ン化合物（成分Ａ）が低分子量かつ末端ビニル量の多い重合体を高い触媒活性で製造でき
たことに起因する。
【０２３２】
　［比較例２］
　〔固体触媒成分（ＥＹ－２）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）の代わ
りに下記構造式で表されるメタロセン化合物（Ｅ３）を用い、メタロセン化合物（Ｂ１）
の代わりにメタロセン化合物（Ｂ２）を用い、メタロセン化合物（Ｅ３）とメタロセン化
合物（Ｂ２）の反応モル比率を（Ｅ３）／（Ｂ２）＝３５／６５（モル比）にした以外は
、固体触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（ＥＹ－２）を合成した。なお
１時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒
成分（ＥＹ－２）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０
．０３３ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．１ｍｇ／ｍＬであった。
Ｅ３；ジメチルシリレンビス（２，３，５－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド
【０２３３】
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【化２２】

　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＥＹ－２
）を用い、エチレンガスの代わりに水素－エチレン混合ガス（水素濃度：０．６５ｖｏｌ
％）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空
乾燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体４７．９ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解
析結果並びに諸物性を表６に記す。
【０２３４】
　比較例２は、長鎖分岐をほとんど有しておらず、本発明の製造方法により得られるエチ
レン系重合体の好ましい要件を満たしていない。これは、比較例２に使用したような両方
のシクロペンタジエニル環に置換基を有するメタロセン化合物から生成する重合体は、分
子量が大きく、また末端ビニル量が少ないためである。
【０２３５】
　［比較例３］
　〔固体触媒成分（ＥＹ－３）の調製〕
　実施例４の固体触媒成分（Ｙ－２）の調製において、メタロセン化合物（Ａ１）の代わ
りに下記構造式で表されるメタロセン化合物（Ｅ２）を用い、メタロセン化合物（Ｂ１）
の代わりにメタロセン化合物（Ｂ２）を用い、メタロセン化合物（Ｅ２）とメタロセン化
合物（Ｂ２）の反応モル比率を（Ｅ２）／（Ｂ２）＝１０／９０（モル比）にした以外は
、固体触媒成分（Ｙ－２）と同様の方法にて固体触媒成分（ＥＹ－３）を合成した。なお
１時間反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒
成分（ＥＹ－２）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０
．０３０ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．４ｍｇ／ｍＬであった。
Ｅ２；ジメチルシリレンビス（３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジク
ロリド
【０２３６】
【化２３】

　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＥＹ－３
）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾
燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体７７．８１ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解
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【０２３７】
　［比較例４］
　〔固体触媒成分（ＥＹ－４）の調製〕
　実施例１の固体触媒成分（Ｙ－１）の調製において、メタロセン化合物（Ａ２）の代わ
りにメタロセン化合物（Ｅ２）を用い、メタロセン化合物（Ｅ２）とメタロセン化合物（
Ｂ１）の反応モル比率を（Ｅ２）／（Ｂ１）＝３０／７０（モル比）にした以外は、固体
触媒成分（Ｙ－１）と同様の方法にて固体触媒成分（ＥＹ－４）を合成した。なお１時間
反応後の上澄みトルエン中からＺｒは検出されなかった。また、得られた固体触媒成分（
ＥＹ－４）のヘプタンスラリーの一部を採取して濃度を調べたところ、Ｚｒ濃度０．０３
５ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ濃度２．０ｍｇ／ｍＬであった。
【０２３８】
　重　合
　実施例１の重合において、固体触媒成分（Ｙ－１）の代わりに固体触媒成分（ＥＹ－４
）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で行った。得られたポリマーを１０時間真空乾
燥し、エチレン・１－ヘキセン共重合体９１．５７ｇを得た。得られた重合体のＧＰＣ解
析結果並びに諸物性を表６に記す。
【０２３９】
　比較例３、比較例４と実施例を比較すると、本発明に係るオレフィン重合用触媒は、比
較例３、比較例４で用いられた触媒に対し、より好ましいエチレン系重合体（例えば、上
記特徴１および２を有する）を製造可能であることが分かる。これは、本発明で用いられ
るメタロセン化合物（成分Ａ）は、比較例３、比較例４に使用したような両方のシクロペ
ンタジエニル環に置換基を有するメタロセン化合物（Ｅ２）に比べ、低分子量かつ末端ビ
ニル量の多い重合体を高い触媒活性で製造できるためである。
【０２４０】
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【０２４１】
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【表２】

【０２４２】
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【表３】

【０２４３】
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【表４】

【０２４４】
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【表５】

【０２４５】
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【表６】

【産業上の利用可能性】
【０２４６】
　本発明によれば、成形加工性に優れた、長鎖分岐量の多いエチレン系重合体、およびこ
の効率的な製造方法が提供される。このエチレン系重合体は例えば押出ラミネート分野に
おいてその性能を遺憾なく発揮する。
【図面の簡単な説明】
【０２４７】
【図１】図１は、実施例１で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
【図２】図２は、実施例４で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
【図３】図３は、実施例５で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
【図４】図４は、実施例６で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
【図５】図５は、実施例７で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
【図６】図６は、実施例９で得られた重合体のＧＰＣチャートである。
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