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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロピレン及び任意的に少なくとも１つの他のオレフィンを、気相重合条件下、第１の
重合リアクターにおいて触媒組成物と接触させることを含み、
ここで、前記触媒組成物が、
　チタンおよびマグネシウムを含むチーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物、
　アルミニウムを含む助触媒、及び、
　ジメトキシシラン系化合物を含む第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１）と、ジエトキシシラ
ン系化合物、トリエトキシシラン系化合物、及びテトラエトキシシラン系化合物からなる
群から選択される第２の選択性制御剤（ＳＣＡ２）と、脂肪族Ｃ８～２０モノカルボン酸
のＣ１～Ｃ４アルキルエステルを含む活性制限剤（ＡＬＡ）とを含む混合された外部電子
供与体（Ｍ－ＥＥＤ）を含み、
　ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１（２３０℃、２．１６ｋｇ）に従って測定されるときに１
００ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有する活性なプロピレン系ポリマーを第１
の重合リアクターにおいて形成すること、
　前記活性なプロピレン系ポリマーを、重合条件下、第２のリアクターにおいて少なくと
も１つのオレフィンと接触させること、及び
　６０ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形
成すること
を含む重合方法。
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【請求項２】
　混合された外部電子供与体（Ｍ－ＥＥＤ）、第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１）、第２の
選択性制御剤（ＳＣＡ２）、活性制限剤（ＡＬＡ）及びそれらの組合せからなる群より選
択される成分を前記第２のリアクターに導入することを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記活性なプロピレン系ポリマーをプロピレン及びエチレンと接触させること、並びに
、５ｗｔ％～５０ｗｔ％のＦｃ値及び２０ｗｔ％～９０ｗｔ％のＥｃ値を有するプロピレ
ン耐衝撃コポリマーを形成することを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　８５ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形
成すること
を含む請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８－０１（２３０℃、２．１６ｋｇ）に従って測定されるときに
１００ｇ／１０分を超えるメルトフローレート（ＭＦＲ）を有するプロピレン系ポリマー
；
　前記プロピレン系ポリマー内に分散されるプロピレン／エチレン　コポリマー；を含む
プロピレン耐衝撃コポリマーであって、
　前記プロピレン耐衝撃コポリマーは、ジメトキシシラン系化合物を含む第１の選択性制
御剤（ＳＣＡ１）と、ジエトキシシラン系化合物、トリエトキシシラン系化合物、および
テトラエトキシシラン系化合物からなる群から選択される第２の選択性制御剤（ＳＣＡ２
）と、脂肪族Ｃ８～２０モノカルボン酸のＣ１～Ｃ４アルキルエステルを含む活性制限剤
（ＡＬＡ）とを含み、
　前記プロピレン耐衝撃コポリマーが、６０ｇ／１０分を超えるメルトフローレート、５
ｗｔ％～５０ｗｔ％のＦｃ値及び２０ｗｔ％～９０ｗｔ％のＥｃ値を有する、
プロピレン耐衝撃コポリマー組成物。
 
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００７年８月２４日出願の米国仮特許出願第６０／９５７，８８８号の優
先権を主張する２００８年８月２１日出願の国際特許出願番号ＰＣＴ／ＵＳ２００８／０
７３８８２の一部継続出願であり、それぞれの出願の内容全体が参照により本明細書に組
み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　より高性能なポリマーを必要とすることが拡大し続けるので、大きいメルトフローを有
するプロピレン耐衝撃ポリマーに対する要求が増え続けている。リアクター内のプロピレ
ン耐衝撃コポリマーは、重合を介して製造されるコポリマーであり、例えば、ビスブレー
キング（visbreaking）を含まない。高メルトフローのプロピレン耐衝撃ポリマーを直接
に重合によって製造することは困難である。従来の重合触媒では典型的に、非常に高い水
素濃度の使用が、最終的なプロピレン耐衝撃コポリマーのメルトフローよりも大きいメル
トフローを有するマトリックス相ポリマーの形成のために要求される。多くの場合におい
て、高い水素濃度の供給は、リアクターの操作性限界、安全性の問題、及び／又は、経済
的な考慮のために可能でない。
【０００３】
　高メルトフローのプロピレン耐衝撃ポリマーを製造するための重合方法が望ましい。大
きい衝撃強さを有する高メルトフローのプロピレン耐衝撃ポリマーを製造するための方法
がさらに望まれる。方法中断の危険性が低下しているか、又は、方法中断の危険性が全く
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ない、大きい衝撃強さを有する高メルトフローのプロピレン耐衝撃ポリマーを製造するた
めの方法がさらに望まれる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本開示は、大きいメルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを製造する
ための重合方法を提供する。本発明の高メルトフローのプロピレン耐衝撃コポリマーはま
た、大きい衝撃強さを有することができる。本発明の方法はリアクター内方法であり、ビ
スブレーキングを含まない。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　１つの実施形態において、重合方法が提供される。本発明の重合方法は、活性なプロピ
レン系ポリマーを第１の重合リアクターにおいて気相重合すること、又は、気相重合を介
して、活性なプロピレン系ポリマーを第１の重合リアクターにおいて形成することを含む
。前記活性なプロピレン系ポリマーは、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１（２３０℃、２．１
６ｋｇ）に従って測定されるときに約１００ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有
する。本発明の方法は、前記活性なプロピレン系ポリマーを第２の重合リアクターに導入
することを含む。第２のリアクターにおいて、前記プロピレン系ポリマーが重合条件下で
少なくとも１つのオレフィンと接触させられる。本発明の方法はさらに、約６０ｇ／１０
分を超えるメルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含
む。
【０００６】
　１つの実施形態において、上記方法は、０．３未満のＨ２／Ｃ３のモル比を一方のリア
クター又は両方のリアクターにおいて維持することを含む。
【０００７】
　１つの実施形態において、上記方法は、約６５μｇ／ｇ未満の揮発物含有量を有するプ
ロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。揮発物含有量がＶＷ標準法ＰＶ３３４
１に従って測定される。
【０００８】
　本開示は別の方法を提供する。１つの実施形態において、少なくとも１つのオレフィン
を、重合条件下、リアクターにおいて、活性なプロピレン系ポリマーと接触させることを
含む重合方法が提供される。前記活性なプロピレン系ポリマーは、約１００ｇ／１０分を
超えるメルトフローレートを有する。本発明の方法はさらに、約８５ｇ／１０分を超える
メルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。
【０００９】
　１つの実施形態において、重合リアクターは気相重合リアクターである。
【００１０】
　１つの実施形態において、上記方法は、Ｈ２／Ｃ３のモル比を０．２０未満でリアクタ
ーにおいて維持することを含む。
【００１１】
　１つの実施形態において、上記方法は、約６５μｇ／ｇ未満の揮発物含有量を有するプ
ロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。
【００１２】
　本開示は組成物を提供する。１つの実施形態において、約１００ｇ／１０分を超えるメ
ルトフローレートを有するプロピレン系ポリマー、及び、前記プロピレン系ポリマー内に
分散されるプロピレン／エチレン　コポリマーを含むプロピレン耐衝撃コポリマーが提供
される。本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーは、約５ｗｔ％～約５０ｗｔ％のＦｃ値及
び約２０ｗｔ％～約９０ｗｔ％のＥｃ値を有する。本発明のプロピレン耐衝撃コポリマー
は、約６０ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有する。
【００１３】
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　本開示の利点が、プロピレン耐衝撃コポリマーを製造するための改善された方法の提供
であり、特に、高メルトフローのプロピレン耐衝撃コポリマーを製造するための改善され
た方法の提供である。
【００１４】
　本開示の利点が、改善されたプロピレン耐衝撃コポリマーの提供である。
【００１５】
　本開示の利点が、大きいメルトフローを有する、クラッキングを受けていないプロピレ
ン耐衝撃コポリマーの提供である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　１つの実施形態において、重合方法が提供される。本発明の重合方法は、約１００ｇ／
１０分を超えるメルトフローレート（ＭＦＲ）を有する活性なプロピレン系ポリマーを気
相重合すること（又は、気相重合を介して形成すること）を含む。ＭＦＲが、ＡＳＴＭ　
Ｄ１２３８－０１（２３０℃、２．１６ｋｇ）に従って測定される。活性なプロピレン系
ポリマーが、重合（すなわち、気相重合）条件下、第１の重合リアクターにおいて形成さ
れる。本発明の方法は、活性なプロピレン系ポリマーを、活性なプロピレン系ポリマーが
重合条件下でプロピレン以外の少なくとも１つのオレフィンと接触させられる第２の重合
リアクターに導入することを含む。本発明の方法はさらに、約６０ｇ／１０分を超えるメ
ルトフローレートを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。
【００１７】
　本明細書中で使用される「活性なポリマー」は、重合条件下でオレフィンにさらされた
ときにさらに重合することができる、所定量の活性な触媒を（典型的には埋め込まれて）
含有するポリマーである。１つの実施形態において、活性なプロピレン系ポリマーに埋め
込まれる活性な触媒は、プロ触媒組成物、助触媒及び混合された外部電子供与体（Ｍ－Ｅ
ＥＤ）を含む自己制限性の触媒組成物である。Ｍ－ＥＥＤは、第１の選択性制御剤（ＳＣ
Ａ１）、第２の選択性制御剤（ＳＣＡ２）及び活性制限剤（ＡＬＡ）を含む。Ｍ－ＥＥＤ
は３つ以上のＳＣＡ及び／又は２つ以上のＡＬＡを含み得ることが理解される。
【００１８】
　本発明のプロ触媒組成物はチーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物であり得る。従来のチ
ーグラー・ナッタ型プロ触媒はどれも、本発明の触媒組成物において使用することができ
る。１つの実施形態において、チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物は遷移金属化合物及
び第２族金属化合物を含有する。遷移金属化合物は、遷移金属化合物に由来する固体の錯
体であり得る。例えば、遷移金属化合物は、チタン、ジルコニウム、クロム又はバナジウ
ムのヒドロカルビルオキシド化合物、ヒドロカルビル化合物、ハリド（ハロゲン化物）化
合物又はそれらの混合物に由来する固体の錯体であり得る。
【００１９】
　遷移金属化合物は一般式ＴｒＸｘを有し、但し、式中、Ｔｒは遷移金属であり、Ｘはハ
ロゲン或いはＣ１－１０のヒドロカルボキシル基又はヒドロカルビル基であり、ｘは、第
２族金属化合物との組合せでの本化合物におけるそのようなＸ基の数である。Ｔｒは、第
４族又は第５族又は第６族の金属であり得る。１つの実施形態において、Ｔｒは第４族の
金属であり、例えば、チタンなどである。Ｘは、クロリド、ブロミド、Ｃ１－４アルコキ
シド又はフェノキシド、或いは、それらの混合であり得る。１つの実施形態において、Ｘ
はクロリドである。
【００２０】
　チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物を形成するために使用することができる好適な遷
移金属化合物の限定されない例が、ＴｉＣｌ４、ＺｒＣｌ４、ＨｆＣｌ４、ＴｉＢｒ４、
ＴｉＣｌ３、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｃｌ、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｃｌ、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５

）３Ｂｒ、Ｔｉ（ＯＣ３Ｈ７）２Ｃｌ２、Ｔｉ（ＯＣ６Ｈ５）２Ｃｌ２、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ

５）２Ｃｌ２及びＴｉ（ＯＣ２Ｈ５）Ｃｌ３である。そのような遷移金属化合物の混合物
も同様に使用することができる。少なくとも１つの遷移金属化合物が存在する限り、遷移
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金属化合物の数に対する制限は何らない。１つの実施形態において、遷移金属化合物はチ
タン化合物である。
【００２１】
　好適な第２族金属化合物の限定されない例には、ハロゲン化マグネシウム、ジアルコキ
シマグネシウム、アルコキシマグネシウムハリド、マグネシウムオキシハリド、ジアルキ
ルマグネシウム、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、及び、マグネシウムのカルボ
ン酸塩が含まれる。１つの実施形態において、第２族金属化合物はマグネシウムジクロリ
ドである。
【００２２】
　１つの実施形態において、チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物は、マグネシウム化合
物に担持されるか、又は、そうでない場合にはマグネシウム化合物に由来するチタン成分
の混合物である。好適なマグネシウム化合物には、無水塩化マグネシウム、塩化マグネシ
ウム付加物、マグネシウムジアルコキシド又はマグネシウムアリールオキシド、或いは、
カルボン酸化されたマグネシウムジアルコキシド又はマグネシウムアリールオキシドが含
まれる。１つの実施形態において、マグネシウム化合物はマグネシウムジ（Ｃ１－４）ア
ルコキシドであり、例えば、ジエトキシマグネシウムなどである。
【００２３】
　好適なチタン成分の限定されない例には、チタンアルコキシド、チタンアリールオキシ
ド及び／又はハロゲン化チタンが含まれる。チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物を調製
するために使用される化合物には、１つ又はそれ以上のマグネシウムジ（Ｃ１－４）アル
コキシド、マグネシウムジハリド、マグネシウムアルコキシハリド、或いは、それらの混
合物、及び、１つ又はそれ以上のチタンテトラ（Ｃ１－４）アルコキシド、四ハロゲン化
チタン、チタン（Ｃ１－４）アルコキシドハリド、或いは、それらの混合物が含まれる。
【００２４】
　前駆体組成物を、当分野では一般に公知であるように、チーグラー・ナッタ型プロ触媒
組成物を調製するために使用することができる。前駆体組成物は、前述の混合されたマグ
ネシウム化合物、チタン化合物又はそれらの混合物の塩素化によって調製することができ
、また、固体／固体メタセシスによる特定の組成物の形成又は可溶化を助ける、「クリッ
ピング剤」と呼ばれる１つ又はそれ以上の化合物の使用を伴うことがある。好適なクリッ
ピング剤の限定されない例には、トリアルキルボラート（特に、トリエチルボラート）、
フェノール性化合物（特に、クレゾール）及びシランが含まれる。
【００２５】
　１つの実施形態において、前駆体組成物は式ＭｇｄＴｉ（ＯＲｅ）ｆＸｇの混合マグネ
シウム／チタン化合物であり、但し、式中、Ｒｅは、１個～１４個の炭素原子を有する脂
肪族炭化水素基又は芳香族炭化水素基、或いは、ＣＯＲ’（式中、Ｒ’は、１個～１４個
の炭素原子を有する脂肪族炭化水素基又は芳香族炭化水素基である）である；それぞれの
ＯＲ３基は同じであるか、又は異なる；Ｘは独立して、塩素、臭素又はヨウ素である；ｄ
は０．５～５６であり、又は、２～４であり、又は、３である；ｆは２～１１６であり、
又は、５～１５である；ｇは０．５～１１６であり、又は、１～３であり、又は、２であ
る。前駆体は、その調製で使用される反応混合物からアルコールを除くことによる制御さ
れた沈殿化によって調製することができる。１つの実施形態において、反応媒体は、芳香
族の液体（特に、塩素化芳香族化合物、例えば、クロロベンゼンなど）と、アルカノール
（特に、エタノール）及び無機の塩素化剤との混合物を含む。好適な無機の塩素化剤には
、ケイ素、アルミニウム及びチタンの塩素誘導体が含まれ、例えば、四塩化チタン又は三
塩化チタンなどが含まれ、特に、四塩化チタンが含まれる。塩素化剤により、部分的な塩
素化がもたらされ、これにより、比較的高レベルのアルコキシ成分（１つ又はそれ以上）
を含有する前駆体が生じる。塩素化において使用される溶液からアルカノールを除くこと
により、望ましい形態学及び表面積を有する固体前駆体が沈殿する。前駆体が反応媒体か
ら分離された。その上、得られた前駆体は特に均一な粒子サイズを有しており、また、得
られたプロ触媒の崩壊だけでなく、粒子が砕けることに対して抵抗性がある。１つの実施



(6) JP 5474069 B2 2014.4.16

10

20

30

40

50

形態において、前駆体組成物はＭｇ３Ｔｉ（ＯＥｔ）８Ｃｌ２である。
【００２６】
　次に、前駆体は、無機のハロゲン化物化合物（好ましくは、チタンのハロゲン化物化合
物）とのさらなる反応（ハロゲン化）及び内部電子供与体の取り込みによって固体のプロ
触媒に変換される。十分な量で前駆体に既に取り込まれていないならば、内部電子供与体
を、ハロゲン化の前に、又は、ハロゲン化の期間中に、又は、ハロゲン化の後で別個に加
えることができる。この手順を場合な場合にはさらなる添加物又は補助物の存在下におい
て１回又はそれ以上繰り返すことができ、そして、最終的な固体生成物を脂肪族の溶媒に
より洗浄することができる。固体のプロ触媒を作製し、回収し、また、貯蔵するどのよう
な方法も、本開示における使用のために好適である。
【００２７】
　前駆体をハロゲン化するための１つの好適な方法が、前駆体を必要な場合には炭化水素
希釈剤又はハロ炭化水素希釈剤の存在下において四価チタンハロゲン化物と高い温度で反
応することによるものである。好ましい四価チタンハロゲン化物が四塩化チタンである。
オレフィン重合プロ触媒の製造で用いられる、必要に応じて使用される炭化水素溶媒又は
ハロ炭化水素溶媒は好ましくは、（１２個を含めて）１２個までの炭素原子を含有し、又
は、（９個を含めて）９個までの炭素原子を含有する。例示的な炭化水素には、ペンタン
、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、アルキルベンゼン及びデカヒドロナフタレ
ンが含まれる。例示的な脂肪族ハロ炭化水素には、塩化メチレン、臭化メチレン、クロロ
ホルム、四塩化炭素、１，２－ジブロモエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリク
ロロシクロヘキサン、ジクロロフルオロメタン及びテトラクロロオクタンが含まれる。例
示的な芳香族ハロ炭化水素には、クロロベンゼン、ブロモベンゼン、ジクロロベンゼン及
びクロロトルエンが含まれる。脂肪族ハロ炭化水素は、少なくとも２つのクロリド置換基
を含有する化合物であり得る（例えば、四塩化炭素又は１，１，２－トリクロロエタンな
ど）。芳香族ハロ炭化水素はクロロベンゼン又はｏ－クロロトルエンであり得る。
【００２８】
　ハロゲン化を１回又はそれ以上繰り返すことができ、但し、必要な場合には、不活性な
液体（例えば、脂肪族又は芳香族の炭化水素又はハロ炭化水素など）による洗浄を、ハロ
ゲン化と、ハロゲン化との間に、また、ハロゲン化の後に伴う。さらに必要な場合には、
不活性な液体希釈剤（特に、脂肪族又は芳香族の炭化水素、或いは、脂肪族又は芳香族の
ハロ炭化水素）と接触させることを、特に、１００℃を超える高い温度で、又は、１１０
℃を超える高い温度で伴う１回又はそれ以上の抽出を、不安定な化学種を除くために、特
に、ＴｉＣｌ４を除くために用いることができる。
【００２９】
　１つの実施形態において、チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物は、（ｉ）ジアルコキ
シマグネシウムを、標準温度において液体である芳香族の炭化水素又はハロ炭化水素に懸
濁すること、（ｉｉ）前記ジアルコキシマグネシウムをハロゲン化チタンと接触させるこ
と、及び、さらには、（ｉｉｉ）得られた組成物を前記ハロゲン化チタンと再度接触させ
ること、並びに、前記ジアルコキシマグネシウムを（ｉｉ）における前記ハロゲン化チタ
ンによる処理の期間中のある時点で芳香族ジカルボン酸のジエステルと接触させることに
よって得られる固体の触媒組成物を含む。
【００３０】
　１つの実施形態において、チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物は、（ｉ）式ＭｇｄＴ
ｉ（ＯＲｅ）ｆＸｇ（前記で記載される通り）の前駆体物質を、標準温度において液体で
ある芳香族の炭化水素又はハロ炭化水素に懸濁すること、（ｉｉ）前記前駆体をハロゲン
化チタンと接触させること、及び、さらには、（ｉｉｉ）得られた組成物を前記ハロゲン
化チタンと再度接触させること、並びに、前記前駆体を（ｉｉ）における前記ハロゲン化
チタンによる処理の期間中のある時点で芳香族ジカルボン酸のジエステルと接触させるこ
とによって得られる固体の触媒組成物を含む。
【００３１】
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　プロ触媒組成物は内部電子供与体を含む。本明細書中で使用される「内部電子供与体」
は、プロ触媒組成物の形成の期間中に付加される化合物、又は、そうでない場合には、プ
ロ触媒組成物の形成の期間中に形成される化合物であって、得られたプロ触媒組成物に存
在する１つ又はそれ以上の金属に１対の電子を与える化合物である。何らかの特定の理論
によってとらわれないが、内部電子供与体は、活性部位の形成を調節することを助け、そ
れにより、触媒の立体選択性を高めることが考えられる。
【００３２】
　１つの実施形態において、内部電子供与体は二座化合物である。「二座化合物」は、本
明細書中で使用される場合、少なくとも２つの酸素含有官能基を含有し、これらの酸素含
有官能基が、ヘテロ原子（１つ又はそれ以上）を場合により含有し得る少なくとも１つの
飽和したＣ２－Ｃ１０炭化水素鎖によって隔てられる化合物である。二座化合物は、フタ
ラート、ジエーテル、スクシナート、フェニレンジベンゾアート、マレアート、マロナー
ト、グルタラート、ジアルコキシベンゼン、ビス（アルコキシフェニル）、ジオールエス
テル、ケトエステル、アルコキシアルキルエステル、ビス（アルコキシアルキル）フルオ
レン及びそれらの任意の組合せであり得る。
【００３３】
　１つの実施形態において、内部電子供与体は、ジイソブチルフタラート及び／又はジ－
ｎ－ブチルフタラートである。
【００３４】
　１つの実施形態において、内部電子供与体は９，９－ビス（メトキシメチル）－９Ｈ－
フルオレンである。
【００３５】
　１つの実施形態において、内部電子供与体はフェニレンジベンゾアートである。
【００３６】
　チーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物はまた、不活性な担体物質を含むことができる。
担体は、遷移金属化合物の触媒性能を有害に変化させない不活性な固体であり得る。例に
は、金属の酸化物（例えば、アルミナなど）及びメタロイドの酸化物（例えば、シリカな
ど）が含まれる。
【００３７】
　本発明の触媒組成物は助触媒を含む。前述のチーグラー・ナッタ型プロ触媒組成物とと
もに使用される助触媒がアルミニウム含有組成物であり得る。好適なアルミニウム含有組
成物の限定されない例には、有機アルミニウム化合物が含まれ、例えば、１個～１０個の
炭素原子又は１個～６個の炭素原子をそれぞれのアルキル基又はアルコキシド基に含有す
るトリアルキルアルミニウム化合物、ジアルキルアルミニウムヒドリド化合物、アルキル
アルミニウムジヒドリド化合物、ジアルキルアルミニウムハリド化合物、アルキルアルミ
ニウムジハリド化合物、ジアルキルアルミニウムアルコキシド化合物及びアルキルアルミ
ニウムジアルコキシド化合物などが含まれる。１つの実施形態において、助触媒はＣ１－

４トリアルキルアルミニウム化合物であり、例えば、トリエチルアルミニウム（ＴＥＡ又
はＴＥＡｌ）などである。アルミニウム対チタンのモル比が１０～２００：１であり、又
は、３５～５０：１である。１つの実施形態において、アルミニウム対チタンのモル比が
４５：１である。
【００３８】
　本発明の触媒組成物は、第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１）と、第２の選択性制御剤（Ｓ
ＣＡ２）と、活性制限剤（ＡＬＡ）とを含む混合された外部電子供与体（Ｍ－ＥＥＤ）を
含む。本明細書中で使用される「外部電子供与体」（又は「ＥＥＤ」）は、１対の電子を
金属原子に与えることができる少なくとも１つの官能基を含有する、プロ触媒形成とは無
関係に添加される化合物である。特定の理論によって何らとらわれないが、触媒組成物に
おける１つ又はそれ以上の外部電子供与体の提供はホルマント（formant）ポリマーの下
記の特性に影響を及ぼすことが考えられる：タクチシティー（すなわち、キシレン可溶物
）のレベル、分子量（すなわち、メルトフロー）、分子量分布（ＭＷＤ）、融点及び／又
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はオリゴマーレベル。
【００３９】
　ＳＣＡのための好適な化合物の限定されない例には、ケイ素化合物、例えば、アルコキ
シシランなど；エーテル及びポリエーテル、例えば、アルキルエーテル及び／又はアルキ
ルポリエーテル、シクロアルキルエーテル及び／又はシクロアルキルポリエーテル、アリ
ールエーテル及び／又はアリールポリエーテル、混合アルキル／アリールエーテル及び／
又は混合アルキル／アリールポリエーテル、混合アルキル／シクロアルキルエーテル及び
／又は混合アルキル／シクロアルキルポリエーテル、並びに／或いは、混合シクロアルキ
ル／アリールエーテル及び／又は混合シクロアルキル／アリールポリエーテルなど；エス
テル及びポリエステル、特に、モノカルボン酸又はジカルボン酸（例えば、芳香族のモノ
カルボン酸又はジカルボン酸など）のアルキルエステル、シクロアルキルエステル及び／
又はアリールエステルなど；そのようなエステル又はポリエステルのアルキルエーテル誘
導体又はシクロアルキルエーテル誘導体又はチオエーテル誘導体、例えば、芳香族モノカ
ルボン酸又は芳香族ジカルボン酸のアルキルエステル又はアルキルジエステルのアルキル
エーテル誘導体など；及び、前記のすべての第１５族ヘテロ原子置換誘導体又は第１６族
ヘテロ原子置換誘導体；並びに、アミン化合物、例えば、環式、脂肪族又は芳香族のアミ
ンなど、より具体的には、ピロール化合物又はピリジン化合物が含まれ、但し、前記ＳＣ
Ａのすべてが合計で２個～６０個の炭素を含有し、かつ、１個～２０個の炭素をどのよう
なアルキル基又はアルキレン基においても含有し、３個～２０個の炭素をどのようなシク
ロアルキル基又はシクロアルキレン基においても含有し、６個～２０個の炭素をどのよう
なアリール基又はアリーレン基においても含有する。
【００４０】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ１及び／ＳＣＡ２は、下記の一般式（Ｉ）を有するシ
ラン組成物である：
　ＳｉＲｍ（ＯＲ’）４－ｍ　　　（Ｉ）
【００４１】
　上記式において、Ｒは独立してそれぞれが水素であるか、或いは、１つ又はそれ以上の
第１４族ヘテロ原子、第１５族ヘテロ原子、第１６族ヘテロ原子又は第１７族ヘテロ原子
を含有する１つ又はそれ以上の置換基により場合により置換されるヒドロカルビル基又は
アミノ基である。Ｒは、水素及びハロゲンを除いて２０個までの原子を含有する。Ｒ’は
Ｃ１－２０アルキル基であり、ｍは、０、１又は２である。１つの実施形態において、Ｒ
は、Ｃ６－１２アリール基、Ｃ６－１２アルキル基又はＣ６－１２アラルキル基、Ｃ３－

１２シクロアルキル基、Ｃ３－１２分岐アルキル基、或いは、Ｃ３－１２環式アミノ基で
あり、Ｒ’はＣ１－４アルキル基であり、ｍは１又は２である。
【００４２】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ１はジメトキシシラン系化合物である。ジメトキシシ
ラン系化合物は、ケイ素原子に直接に結合する少なくとも１つの第二級アルキル基及び／
又は１つの第二級アミノ基を含有することができる。好適なジメトキシシラン系化合物の
限定されない例には、ジシクロペンチルジメトキシシラン、メチルシクロヘキシルジメト
キシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、イソプロピルイソブチルジメトキシシラ
ン、ジイソブチルジメトキシシラン、ｔ－ブチルイソプロピルジメトキシシラン、シクロ
ペンチルピロリジノジメトキシシラン、ビス（ピロリジノ）ジメトキシシラン、ビス（ペ
ルヒドロイソキノリノ）ジメトキシシラン及び前記化合物の任意の組合せが含まれる。
【００４３】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ１は剛性促進組成物である。「剛性促進組成物」は、
本明細書中で使用される場合、本開示の方法条件に従う操作を別にすれば、得られたポリ
マーの剛性を目的とする重合条件のもとで増大させるか、又は、そうでない場合には高め
る組成物である。好適な剛性促進組成物の限定されない例には、上記において開示される
ジメトキシシラン系化合物のいずれもが含まれる。
【００４４】



(9) JP 5474069 B2 2014.4.16

10

20

30

40

50

　１つの実施形態において、ＳＣＡ１はジシクロペンチルジメトキシシランである。
【００４５】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ２は、ジエトキシシラン系化合物、トリエトキシシラ
ン系化合物、テトラエトキシシラン系化合物、トリメトキシシラン系化合物、２つの線状
アルキル基を含有するジメトキシシラン系化合物、２つのアルケニル基を含有するジメト
キシシラン系化合物、ジエーテル、ジアルコキシベンゼン及びそれらの任意の組合せから
選択されるケイ素化合物である。
【００４６】
　ＳＣＡ２のための好適なケイ素化合物の限定されない例には、下記の化合物が含まれる
：ジメチルジメトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ｎ－オクチルメチルジメ
トキシシラン、ｎ－オクタデシルメチルジメトキシシラン、メチルジメトキシシラン、３
－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、２－クロロエチルメチルジメトキシシラン、
アリルジメトキシシラン、（３，３，３－トリフルオロプロピル）メチルジメトキシシラ
ン、ｎ－プロピルメチルジメトキシシラン、クロロメチルメチルジメトキシシラン、ジ－
ｎ－オクチルジメトキシシラン、ビニル（クロロメチル）ジメトキシシラン、メチルシク
ロヘキシルジエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、１－（トリエトキシシリ
ル）－２－（ジエトキシメチルシリル）エタン、ｎ－オクチルメチルジエトキシシラン、
オクタエトキシ－１，３，５－トリシラペンタン、ｎ－オクタデシルメチルジエトキシシ
ラン、メタクリルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、２－ヒドロキシ－４－（３－
メチルジエトキシシリルプロポキシ）ジフェニルケトン、（３－グリシドキシプロピル）
メチルジエトキシシラン、ドデシルメチルジエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン
、ジエチルジエトキシシラン、１，１－ジエトキシ－１－シラシクロペンタ－３－エン、
クロロメチルメチルジエトキシシラン、ビス（メチルジエトキシシリルプロピル）アミン
、３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、（メタクリルオキシメチル）メチルジエ
トキシシラン、１，２－ビス（メチルジエトキシシリル）エタン、及び、ジイソブチルジ
エトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ベンジルトリ
エトキシシラン、ブテニルトリエトキシシラン、（トリエトキシシリル）シクロヘキサン
、Ｏ－（ビニルオキシブチル）－Ｎ－トリエトキシシリルプロピルカルバマート、１０－
ウンデセニルトリメトキシシラン、ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）ピロール、
Ｎ－［５－（トリメトキシシリル）－２－アザ－１－オキソペンチル］カプロラクタム、
（３，３，３－トリフルオロプロピル）トリメトキシシラン、トリエトキシシリルウンデ
カナールエチレングリコールアセタール、（Ｓ）－Ｎ－トリエトキシシリルプロピル－Ｏ
－メントカルバマート、トリエトキシシリルプロピルエチルカルバマート、Ｎ－（３－ト
リエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール、（３－トリエトキシシリ
ルプロピル）－ｔ－ブチルカルバマート、スチリルエチルトリメトキシシラン、２－（４
－ピリジルエチル）トリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピ
ルトリエトキシシラン、（Ｓ）－Ｎ－１－フェニルエチル－Ｎ’－トリエトキシシリルプ
ロピルウレア、（Ｒ）－Ｎ－１－フェニルエチル－Ｎ’－トリエトキシシリルプロピルウ
レア、Ｎ－フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニルアミノメチルトリ
エトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、ペンチルトリエトキシシラン、ｎ－オ
クチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、７－オクテニルトリメト
キシシラン、Ｓ－（オクタノイル）メルカプトプロピルトリエトキシシラン、ｎ－オクタ
デシルトリメトキシシラン、ｎ－オクタデシルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルトリメトキシシラン、３
－メトキシプロピルトリメトキシシラン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン
、メタクリルオキシプロピルトリエトキシシラン、メタクリルオキシメチルトリメトキシ
シラン、メタクリルオキシメチルトリエトキシシラン、及び、Ｏ－（メタクリルオキシエ
チル）－Ｎ－（トリエトキシシリルプロピル）カルバマート、テトラメトキシシラン、及
び／又は、テトラエトキシシラン。
【００４７】
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　１つの実施形態において、ＳＣＡ２は、メチルシクロヘキシルジエトキシシラン、ジイ
ソブチルジエトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、テトラエトキシシラン、
ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ベンジルトリエトキシシラン、ブタ－３－エニルトリ
エトキシシラン、１－（トリエトキシシリル）－２－ペンテン、（トリエトキシシリル）
シクロヘキサン及び前記化合物の任意の組合せであり得る。
【００４８】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ２は、２つの線状アルキル基を含有するジメトキシシ
ラン系化合物、２つのアルケニル基又は水素を含有するジメトキシシラン系化合物（但し
、１つ又はそれ以上の水素原子はハロゲンによって置換される場合がある）、及び、それ
らの任意の組合せから選択される。
【００４９】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ２は、ジエーテル、ジエーテルのダイマー、ジアルコ
キシベンゼン、ジアルコキシベンゼンのダイマー、線状炭化水素基によって連結されるジ
アルコキシベンゼン、及び、それらの任意の組合せであり得る。下記において示されるＡ
ＬＡのためのジエーテルは、ＳＣＡ２のジエーテルのための限定されない例として同等に
当てはまることに留意されたい。
【００５０】
　１つの実施形態において、ＳＣＡ２はメルトフロー促進組成物である。「メルトフロー
促進組成物」は、本明細書中で使用される場合、本開示の方法条件に従う操作を別にすれ
ば、得られたポリマーのメルトフローレートを目的とする重合条件のもとで増大させる組
成物である。メルトフロー促進組成物は、上記において開示されるような、ＳＣＡ２とし
て好適であるシラン組成物のいずれか、ジエーテル、アルコキシベンゼン、エステル、ケ
トン、アミド及び／又はアミンであり得る。
【００５１】
　Ｍ－ＥＥＤは活性制限剤（ＡＬＡ）を含む。「活性制限剤」は、本明細書中で使用され
る場合、高い温度における触媒活性、すなわち、約１００℃を超える温度における重合条
件での重合リアクターにおける触媒活性を低下させるものである。ＡＬＡの提供は自己制
限性の触媒組成物をもたらす。本明細書中で使用される「自己制限」性の触媒組成物は、
低下した活性を、約１００℃を超える温度で明らかにする触媒組成物である。言い換えれ
ば、「自己制限」は、反応温度が通常的には８０℃未満である通常の重合条件のもとでの
触媒活性と比較して、反応温度が１００℃を超えて上昇するときの触媒活性の低下である
。加えて、実用的な基準として、重合方法（例えば、通常の処理条件で稼動する流動床気
相重合など）が、ポリマー粒子の凝集に関しての低下したリスクとともに中断し、かつ、
その結果として触媒床の崩壊を生じさせることができるならば、触媒組成物は、「自己制
限」性を有すると言われる。
【００５２】
　この場合に使用される、高い温度における重合活性の標準化された尺度として、触媒活
性が、温度に起因する異なるモノマー濃度を補償するために調節される。例えば、液相（
スラリー又は溶液）重合条件が使用されるならば、高い温度での反応混合物における低下
したプロピレン溶解度を説明するための補正係数が含められる。すなわち、触媒活性が、
より低い温度（特に、６７℃の標準）と比較して、「低下した溶解性」を補償するために
「正規化」される。温度Ｔにおける「正規化（された）」活性、すなわち、ＡＴが、濃度
補正係数［Ｐ（６７）］／［Ｐ（Ｔ）］が乗じられる温度Ｔでの測定された活性、すなわ
ち、（重量・ポリマー／重量・触媒／ｈｒ）として定義され、但し、式中、［Ｐ（６７）
］は６７℃におけるプロピレン濃度であり、［Ｐ（Ｔ）］は温度Ｔにおけるプロピレン濃
度である。正規化活性のための式が下記に示される。
正規化活性（Ａ）＝（［Ｐ（６７）］／［Ｐ（Ｔ）］）×活性（Ｔ）
【００５３】
　この式において、温度Ｔにおける活性に、温度Ｔにおけるプロピレン濃度に対する、６
７℃におけるプロピレン濃度の比率が乗じられる。得られた正規化活性（Ａ）は、温度上
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昇によるプロピレン濃度の低下について調節されたものであり、様々な温度条件のもとで
の触媒活性を比較するために使用することができる。補正係数が、液相重合において使用
される条件について下記に示される。
６７℃　　　８５℃　　　１００℃　　　１１５℃　　　１３０℃　　　１４５℃
１．００　　１．４２　　１．９３　　　２．３９　　　２．９８　　　３．７０
【００５４】
　この補正係数は、重合活性が、用いられる条件のもとではプロピレン濃度とともに直線
的に増大することを仮定している。補正係数は、使用される溶媒又は希釈剤の関数である
。例えば、上記で示される補正係数は、一般的なＣ６－１０脂肪族炭化水素の混合物（Ｉ
ｓｏｐａｒ（商標）Ｅ、Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）
についてである。気相重合条件のもとでは、モノマーの溶解度は通常、要因ではなく、活
性は一般に、温度の違いについて補正されない。すなわち、活性と、正規化活性とが同じ
である。
【００５５】
　「正規化活性比」がＡＴ／Ａ６７として定義される（式中、ＡＴは温度Ｔにおける活性
であり、Ａ６７は６７℃における活性である）。この値を、温度の関数としての活性変化
の指標として使用することができる。例えば、Ａ１００／Ａ６７が０．３０に等しいこと
は、１００℃における触媒活性が６７℃における触媒活性の３０パーセントに過ぎないこ
とを示す。１００℃において、３５％以下のＡ１００／Ａ６７比が、自己制限性の系であ
る触媒系をもたらすことが見出されている。
【００５６】
　ＡＬＡは、芳香族エステル又はその誘導体、脂肪族エステル又はその誘導体、ジエーテ
ル、ポリ（アルキレングリコール）エステル、及び、それらの組合せであり得る。好適な
芳香族エステルの限定されない例には、芳香族モノカルボン酸のＣ１－１０のアルキルエ
ステル又はシクロアルキルエステルが含まれる。その好適な置換された誘導体には、芳香
族環（１つ又はそれ以上）又はエステル基の両方が、１つ又はそれ以上の第１４族ヘテロ
原子又は第１５族ヘテロ原子又は第１６族ヘテロ原子（特に、酸素）を含有する１つ又は
それ以上の置換基により置換される化合物が含まれる。そのような置換基の例には、（ポ
リ）アルキルエーテル基、シクロアルキルエーテル基、アリールエーテル基、アラルキル
エーテル基、アルキルチオエーテル基、アリールチオエーテル基、ジアルキルアミン基、
ジアリールアミン基、ジアラルキルアミン基及びトリアルキルシラン基が含まれる。芳香
族カルボン酸エステルは、安息香酸のＣ１－２０ヒドロカルビルエステル（但し、ヒドロ
カルビル基は非置換であるか、或いは、１つ又はそれ以上の第１４族ヘテロ原子含有置換
基又は第１５族ヘテロ原子含有置換基又は第１６族ヘテロ原子含有置換基により置換され
る）、及び、そのＣ１－２０（ポリ）ヒドロカルビルエーテル誘導体、又は、Ｃ１－４ア
ルキルベンゾアート及びそのＣ１－４環アルキル化誘導体、又は、メチルベンゾアート、
エチルベンゾアート、プロピルベンゾアート、メチルｐ－メトキシベンゾアート、メチル
ｐ－エトキシベンゾアート、エチルｐ－メトキシベンゾアート及びエチルｐ－エトキシベ
ンゾアートが含まれる。１つの実施形態において、芳香族カルボン酸エステルはエチルｐ
－エトキシベンゾアートである。
【００５７】
　１つの実施形態において、ＡＬＡは脂肪族エステルである。脂肪族エステルはＣ４－Ｃ

３０脂肪族酸エステルである場合があり、また、モノエステル又はポリ（２つ以上）エス
テルである場合があり、また、直鎖又は分岐である場合があり、また、飽和又は不飽和で
ある場合があり、また、それらの任意の組合せである場合がある。Ｃ４－Ｃ３０脂肪族酸
エステルはまた、１つ又はそれ以上の第１４族ヘテロ原子含有置換基又は第１５族ヘテロ
原子含有置換基又は第１６族ヘテロ原子含有置換基により置換される場合がある。好適な
Ｃ４－Ｃ３０脂肪族酸エステルの限定されない例には、脂肪族Ｃ４－３０モノカルボン酸
のＣ１－２０アルキルエステル、脂肪族Ｃ８－２０モノカルボン酸のＣ１－２０アルキル
エステル、脂肪族Ｃ４－２０モノカルボン酸及び脂肪族Ｃ４－２０ジカルボン酸のＣ１－
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４アリルモノエステル及びＣ１－４アリルジエステル、脂肪族Ｃ８－２０モノカルボン酸
及び脂肪族Ｃ８－２０ジカルボン酸のＣ１－４アルキルエステル、及び、Ｃ２－１００（
ポリ）グリコール又はＣ２－１００（ポリ）グリコールエーテルのＣ４－２０モノカルボ
キシラート誘導体又はＣ４－２０ポリカルボキシラート誘導体が含まれる。さらなる実施
形態において、Ｃ４－Ｃ３０脂肪族酸エステルはイソプロピルミリスタート及び／又はジ
－ｎ－ブチルセバカートであり得る。
【００５８】
　１つの実施形態において、ＡＬＡはイソプロピルミリスタートである。
【００５９】
　１つの実施形態において、ＡＬＡはジエーテルである。ジエーテルは、下記の式によっ
て表されるジアルキルジエーテルであり得る：
【化１】

 
【００６０】
　上記式において、Ｒ１～Ｒ４は互いに独立して、２０個までの炭素原子を有するアルキ
ル基又はアリール基又はアラルキル基であり、但し、これらのアルキル基又はアリール基
又はアラルキル基は、Ｒ１及びＲ２が水素原子であり得るならば、第１４族ヘテロ原子、
第１５族ヘテロ原子、第１６族ヘテロ原子又は第１７族ヘテロ原子を必要に応じて含有す
ることができる。好適なジアルキルエーテル化合物の限定されない例には、ジメチルエー
テル、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、メチルエチルエーテル、メチルブチルエー
テル、メチルシクロヘキシルエーテル、２，２－ジメチル－１，３－ジメトキシプロパン
、２，２－ジエチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジ－ｎ－ブチル－１，３－
ジメトキシプロパン、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－エチル
－２－ｎ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－ｎ－プロピル－２－シクロペンチ
ル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジメチル－１，３－ジエトキシプロパン、２
－イソプロピル－２－イソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジシクロペン
チル－１，３－ジメトキシプロパン、２－ｎ－プロピル－２－シクロヘキシル－１，３－
ジエトキシプロパン及び９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレンが含まれる。さらな
る実施形態において、ジアルキルエーテル化合物は２，２－ジイソブチル－１，３－ジメ
トキシプロパンである。
【００６１】
　１つの実施形態において、ＡＬＡはポリ（アルキレングリコール）エステルである。好
適なポリ（アルキレングリコール）エステルの限定されない例には、ポリ（アルキレング
リコール）モノアセタート又はポリ（アルキレングリコール）ジアセタート、ポリ（アル
キレングリコール）モノミリスタート又はポリ（アルキレングリコール）ジミリスタート
、ポリ（アルキレングリコール）モノラウラート又はポリ（アルキレングリコール）ジラ
ウラート、ポリ（アルキレングリコール）モノオレアート又はポリ（アルキレングリコー
ル）ジオレアート、グリセリルトリ（アセタート）、Ｃ２－４０脂肪族カルボン酸のグリ
セリルトリエステル、及び、それらの任意の組合せが含まれる。１つの実施形態において
、ポリ（アルキレングリコール）エステルのポリ（アルキレングリコール）成分はポリ（
エチレングリコール）である。
【００６２】
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　１つの実施形態において、アルミニウム対ＡＬＡのモル比が１．４～８５：１である場
合があり、又は、２．０～５０：１である場合があり、又は、４～３０：１である場合が
ある。２つ以上のカルボキシラート基を含有するＡＬＡについては、カルボキシラート基
のすべてが、効果的な成分であると見なされる。例えば、２つのカルボキシラート官能基
を含有するセバカート分子は、２つの効果的な機能性分子を有すると見なされる。
【００６３】
　１つの実施形態において、触媒組成物は０．５～２５：１のＡｌ対Ｍ－ＥＥＤのモル比
を含み、又は、１．０～２０：１のＡｌ対Ｍ－ＥＥＤのモル比を含み、又は、１．５～１
５：１のＡｌ対Ｍ－ＥＥＤのモル比を含み、又は、約６．０未満のＡｌ対Ｍ－ＥＥＤのモ
ル比を含み、又は、約５未満のＡｌ対Ｍ－ＥＥＤのモル比を含み、又は、４．５未満のＡ
ｌ対Ｍ－ＥＥＤのモル比を含む。
【００６４】
　１つの実施形態において、Ａｌ：Ｍ－ＥＥＤのモル比が０．５～４．０：１である。何
らかの特定の理論によってとらわれることを望まないが、０．５：１～４．０：１のＡｌ
／Ｍ－ＥＥＤのモル比により、十分な量のアルミニウムが、重合反応を標準の重合温度で
維持するために提供されることが考えられる。しかしながら、（例えば、温度暴走又は方
法不調に起因する）高い温度では、より多くのアルミニウム化学種が他の触媒成分と反応
する。このことは、重合反応を遅くするアルミニウム不足を引き起こす。アルミニウム不
足により、アルミニウムと錯体形成する電子供与体の数における対応する低下が引き起こ
される。錯体形成していない供与体の自由電子対が触媒系の毒となり、これにより、反応
が自己制限される。
【００６５】
　本明細書中で使用される「総ＳＣＡ」は、ＳＣＡ１及びＳＣＡ２の（モルでの）合計量
である。言い換えれば、総ＳＣＡ＝ＳＣＡ１（モル）＋ＳＣＡ２（モル）。Ｍ－ＥＥＤに
おけるＡＬＡの量は触媒自己制限能を高い温度で高め、一方で、ＳＣＡ１の量は剛性を生
成ポリマーにおいて提供し、かつ、ＳＣＡ２はメルトフローを生成ポリマーにおいて提供
する。総ＳＣＡ対ＡＬＡのモル比が０．４３～２．３３：１であり、又は、０．５４～１
．８５：１であり、又は、０．６７～１．５：１である。ＳＣＡ１対総ＳＣＡのモル比が
０．２～０．５：１であり、又は、０．２５～０．４５：１であり、又は、０．３０～０
．４０：１である。出願人らは、驚くべきことに、また、予想外であったが、（１）ＳＣ
Ａ１対ＳＣＡ２、及び／又は、（２）総ＳＣＡ対ＡＬＡ、及び／又は、（３）ＳＣＡ１対
総ＳＣＡの制御されたモル比により、自己制限性の触媒が使用可能であるという特性と併
せて、大きいメルトフロー及び大きい剛性の特異な特性を有する生成ポリマーが得られる
ことを発見している。
【００６６】
　１つの実施形態において、総ＳＣＡ対ＡＬＡのモル比が０．４３～２．３３：１であり
、ＳＣＡ１対総ＳＣＡのモル比が０．２～０．５：１である。
【００６７】
　１つの実施形態において、触媒組成物は１．４～８５：１のＡｌ対総ＳＣＡのモル比を
含み、又は、２．０～５０：１２のＡｌ対総ＳＣＡのモル比を含み、又は、４．０～３０
：１のＡｌ対総ＳＣＡのモル比を含む。
【００６８】
　１つの実施形態において、触媒組成物は、１．０未満である総ＳＣＡ対ＡＬＡのモル比
を含む。驚くべきことに、また、予想外であったが、総ＳＣＡ対ＡＬＡのモル比を１．０
未満に維持することにより、リアクターの操作性が著しく改善されることが見出されてい
る。
【００６９】
　１つの実施形態において、Ｍ－ＥＥＤは、ジシクロペンチルジメトキシシラン（ＳＣＡ
１）、メルトフロー促進組成物（ＳＣＡ２）及びイソプロピルミリスタート（ＡＬＡ）を
含む。さらなる実施形態において、ＳＣＡ２が、メチルシクロヘキシルジエトキシシラン
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、ジイソブチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチル－ジメトキシシラン、ｎ－プロピルト
リエトキシシラン、ベンジルトリエトキシシラン、ブテニルトリエトキシシラン、（トリ
エトキシシリル）シクロヘキサン、テトラエトキシシラン、１－エトキシ－２－（６－（
２－エトキシフェノキシ）ヘキシルオキシ）ベンゼン、１－エトキシ－２－ｎ－ペントキ
シベンゼン及びそれらの任意の組合せから選択される。
【００７０】
　本発明の触媒組成物の様々な成分の間におけるモル比が下記において表１に示される。
【表１】

 
【００７１】
　本発明の触媒組成物は、本明細書中に開示される２つ以上の実施形態を含むことができ
る。
【００７２】
　１つの実施形態において、活性なプロピレン系ポリマーの形成が、触媒組成物が第１の
重合リアクターにおいてプロピレン及び必要な場合には１つ又はそれ以上のオレフィンと
接触させられる気相重合方法を介して行われる。１つ又はそれ以上のオレフィンモノマー
を必要な場合には、プロピレンと一緒に第１の重合リアクターに導入して、触媒と反応さ
せ、ポリマー、コポリマー（又はポリマー粒子の流動床）を形成させることができる。好
適なオレフィンモノマーの限定されない例には、下記の化合物が含まれる：エチレン；Ｃ

４－２０α－オレフィン、例えば、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチ
ル－１－ペンテン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－デセン及び１－ドデセンなど；Ｃ

４－２０ジオレフィン、例えば、１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、ノルボル
ナジエン、５－エチリデン－２－ノルボルネン（ＥＮＢ）及びジシクロペンタジエンなど
；Ｃ８－４０ビニル芳香族化合物、これには、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチ
ルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ジビニルベンゼン、ビニルビフェニル、ビニルナフタ
レンが含まれる；及び、ハロゲン置換されたＣ８－４０ビニル芳香族化合物、例えば、ク
ロロスチレン及びフルオロスチレンなど。
【００７３】
　本明細書中で使用される「重合条件」は、所望されるポリマーを形成するための、触媒
組成物及びオレフィンの間での重合を促進させるために好適な重合リアクター内の温度パ
ラメーター及び圧力パラメーターである。重合方法は、１基又は２基以上の重合リアクタ
ーにおいて作動する気相重合方法、スラリー重合方法又は塊状重合方法であり得る。従っ
て、重合リアクターは、気相重合リアクター、液相重合リアクター又はそれらの組合せで
あり得る。
【００７４】
　重合リアクターにおける水素の供給は重合条件の構成要素の１つであることが理解され
る。重合期間中、水素は連鎖移動剤であり、生成ポリマーの分子量（及び、それに対応し
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て、メルトフローレート）に影響を及ぼす。
【００７５】
　１つの実施形態において、重合が気相重合を介して行われる。本明細書中で使用される
「気相重合」又は「気相重合する」は、１つ又はそれ以上のモノマーを含有する上昇する
流動化媒体が、触媒の存在下、流動化媒体によって流動状態で維持されるポリマー粒子の
流動床の中を通り抜けることである。「流動化（fluidization）」、「流動（化された）
（fluidized）」又は「流動化（させる）（fluidizing）」は、微細に分割されたポリマ
ー粒子の層がガスの上昇流によって持ち上げられ、かつ、かき混ぜられる気体・固体接触
方法である。粒子層の隙間を通り抜ける流体の上向きの流れにより、粒子の重量を超える
圧力差及び摩擦抵抗増加が達成されるとき、流動化が粒子層において生じる。従って、「
流動床」は、流動化媒体の流れによって流動状態で懸濁される多数のポリマー粒子である
。「流動化媒体」は、１つ又はそれ以上のオレフィンガス、場合により、キャリアガス（
例えば、Ｈ２又はＮ２など）、及び、場合により、気相リアクターの中を通って上昇する
液体（例えば、炭化水素など）である。
【００７６】
　典型的な気相重合リアクター（又は気相リアクター）は、容器（すなわち、リアクター
）、流動床、分配プレート、入口配管及び出口配管、コンプレッサー、サイクルガスの冷
却器又は熱交換器、並びに、生成物排出システムを含む。容器は反応域及び速度低下域を
含み、それらのそれぞれが分配プレートの上方に位置する。流動床が反応域に位置する。
１つの実施形態において、流動化媒体は、プロピレンガスと、少なくとも１つの他のガス
（例えば、オレフィン及び／又はキャリアガス（例えば、水素又は窒素など）など）とを
含む。１つの実施形態において、気相重合が凝縮モードで行われる。
【００７７】
　１つの実施形態において、接触させることが、触媒組成物を重合リアクターに供給し、
オレフィンを重合リアクターに導入することを介して生じる。１つの実施形態において、
本発明の方法は、オレフィンを助触媒と接触させることを含む。助触媒を、プロ触媒組成
物が重合リアクターに導入される前にプロ触媒組成物と混合することができる（プレミッ
クス）。別の実施形態において、助触媒が、プロ触媒組成物と独立して重合リアクターに
加えられる。重合リアクターへの助触媒の独立した導入をプロ触媒組成物の供給と同時に
行うことができ、又は、プロ触媒組成物の供給と実質的に同時に行うことができる。
【００７８】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、Ｍ－ＥＥＤをプロ触媒組成物と混合するこ
と、又は、そうでない場合には、Ｍ－ＥＥＤをプロ触媒組成物と一緒にすることを含む。
Ｍ－ＥＥＤを助触媒と錯体形成させることができ、及び／又は、触媒組成物と、プロピレ
ンとの間における接触の前にプロ触媒組成物と混合することができる（プレミックス）。
別の実施形態において、Ｍ－ＥＥＤ（又はその個々の成分）を重合リアクターに独立して
加えることができる。
【００７９】
　１つの実施形態において、本重合方法は、水素対プロピレン（「Ｈ２／Ｃ３」）のモル
比を気相リアクターにおいて０．３０（すなわち、０．３０：１）未満で維持すること、
又は、０．２０未満で維持すること、又は、０．１８未満で維持すること、又は、０．１
６未満で維持すること、又は、０．０８未満で維持することを含む。大きいメルトフロー
を、高レベルの水素を使用することによって達成することができるが、０．３０を超える
Ｈ２／Ｃ３のモル比を介して製造されるプロピレン系ポリマーは、リアクターの酸化され
た炭素鋼の存在下でのプロピレンの望まれない水素化反応を加速させ、また、触媒活性を
低下させることが見出されている。他方で、本発明の方法を介して形成される生成したプ
ロピレン系ポリマーでは、Ｈ２／Ｃ３のモル比が０．３未満であるので、過度な量の触媒
作用残渣が回避される。
【００８０】
　その上、Ｈ２／Ｃ３モル比の低い値（例えば、０．３０未満の本発明の値など）により
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、触媒生産性が改善される。Ｈ２／Ｃ３モル比についての値が増大するにつれ、より多く
の水素がプロピレンのより多くの量と入れ替わる。プロピレンの水素置換により、触媒組
成物との反応のために利用可能なプロピレンの量が少なくなる。従って、Ｈ２／Ｃ３モル
比についての大きい値は、より少ないプロピレンが、重合するために利用可能であること
を示している。反応のために利用可能なプロピレンがより少ないことは、言い換えると、
生成したプロピレンがより少ないことになり、すなわち、低下した触媒活性及び低下した
リアクター生産性の目安になる。
【００８１】
　逆に、本発明の触媒組成物は、Ｈ２／Ｃ３の低いモル比を介して、すなわち、０．３０
未満のＨ２／Ｃ３のモル比を介して、高メルトフローのプロピレン系ポリマーの形成を可
能にする。従って、本発明の触媒組成物の改善された水素応答により、触媒活性が改善さ
れ、かつ、生産性が改善される。
【００８２】
　１つの実施形態において、本重合方法は、水素分圧を約８０ｐｓｉ未満に維持すること
、又は、約７１ｐｓｉ未満に維持すること、又は、約６３ｐｓｉ未満に維持することを含
む。
【００８３】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、リアクターにおける温度が約１００℃を超
えるときには重合方法を自己制限することを含む。
【００８４】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、プロピレン系ポリマーをただ１つだけの重
合リアクターにおいて形成することを含む。
【００８５】
　出願人らは、驚くべきことに、また、予想外であったが、混合された外部電子供与体の
存在により、自己制限性であり、かつ、大きい剛性及び大きいメルトフローを有するプロ
ピレン系ポリマーを標準的重合条件のもとでただ１つだけの重合リアクターにおいてもた
らす触媒組成物が提供されることを発見している。何らかの特定の理論によってとらわれ
ることを望まないが、ＡＬＡが、過度な熱により引き起こされる暴走反応、ポリマーシー
ティング（sheeting）及び／又はポリマー凝集を防止することによって重合リアクターに
おける操作性を改善していることが考えられる。ＳＣＡ１及びＳＣＡ２の提供は、標準的
な水素レベルの利用とともに、高剛性（すなわち、約１７０℃を超えるＴＭＦ）／高メル
トフロー（すなわち、５０ｇ／１０分又は６０ｇ／１０分又は７０ｇ／１０分又は１００
ｇ／１０分を超えるメルトフロー）のプロピレン系ポリマーの形成を可能にする。
【００８６】
　具体的には、本発明の方法により、ビスブレーキングを伴うことなく、すなわち、ＭＦ
Ｒを、以前に記載されたようなリアクター品位の高剛性プロピレン系ポリマーの水素使用
限界を超えて増大させるための従来の技術を伴うことなく、大きい剛性及び大きいメルト
フローを有するプロピレン系ポリマーが有利に製造される。用語「ビスブレーキング」（
又は「クラッキング」）は、本明細書中で使用される場合、ポリマーがより小さいポリマ
ー鎖セグメントに熱的及び／又は化学的に分解することである。ビスブレーキングは典型
的には、ポリマー（例えば、ポリプロピレンなど）を、ポリプロピレンをより小さいポリ
プロピレン鎖セグメントに分解するためにフリーラジカル開始剤（例えば、過酸化物など
）の存在下で溶融状態に置くことを含む。ビスブレーキングはリアクター後の手順である
。プロピレン耐衝撃コポリマーを製造するための本発明の方法はリアクター内重合方法で
あることが理解される。従って、プロピレン耐衝撃コポリマーを製造するための本発明の
方法はビスブレーキングを含まない。
【００８７】
　ビスブレーキングは多くの副作用を有する：例えば、様々な分解生成物（これらは臭気
及び食品不適合性の問題を引き起こすことが多い）の形成、追加された費用、及び、ポリ
マー剛性における低下など。ビスブレーキングはメルトフローを増大させ、それにもかか
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わらず、ポリマーの重量平均分子量を低下させる。ビスブレーキングは初期ポリマーの物
理的及び化学的な構造を変化させる。例えば、ビスブレーキングを受けたポリプロピレン
ホモポリマーは、同じＭＦＲを有する、クラッキングを受けていないプロピレンホモポリ
マーと比較して、物理的特性及び／又は機械的特性における低下（すなわち、より低い引
張弾性率、より低い曲げ弾性率）を示す。
【００８８】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、クラッキングを受けていないプロピレン系
ポリマーを形成する。「クラッキングを受けていない」ポリマーはビスブレーキング手順
にさらされていない。言い換えれば、クラッキングを受けていないポリマーは、熱分解及
び／又は化学的分解を受けていないポリマーである。クラッキングを受けていないポリマ
ーは、同じＭＦＲにおいて、ビスブレーキングを受けたポリマーが示すような、分子量に
関連づけられる物理的特性及び／又は機械的特性（例えば、曲げ弾性率及び／又は引張弾
性率など）における低下を示さない。加えて、クラッキングを受けていないポリマーは、
ビスブレーキングを受けたポリマーで見出されるような、（臭気及び食品不適合性の問題
を引き起こすことが多い）分解生成物が見出されない。
【００８９】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、下記の特性の１つ又はそれ以上を有するプ
ロピレン系ポリマーを形成することを含む：（ｉ）クラッキングを受けていないプロピレ
ンホモポリマー、（ｉｉ）５０ｇ／１０分を超えるＭＦＲ、又は、６０ｇ／１０分を超え
るＭＦＲ、又は、７０ｇ／１０分を超えるＭＦＲ、又は、１００ｇ／１０分を超えるＭＦ
Ｒ、（ｉｉｉ）４ｗｔ％未満のキシレン可溶分含有量、又は、３ｗｔ％未満のキシレン可
溶分含有量、又は、約０．１ｗｔ％～２．０ｗｔ％未満のキシレン可溶分含有量、（ｉｖ
）約１６５℃を超えるＴＭＦ、又は、１７０℃を超えるＴＭＦ、（ｖ）少なくとも約５ｐ
ｐｍ～約１５０ｐｐｍのＡＬＡ含有量、（ｖｉ）３０００ｐｐｍ未満のリアクター後オリ
ゴマー含有量（「オリゴマー」はＣ１２－Ｃ２１化合物である）、又は、２５００ｐｐｍ
未満のリアクター後オリゴマー含有量、又は、約５００ｐｐｍ～約３０００ｐｐｍのリア
クター後オリゴマー含有量、及び／又は、（ｖｉｉ）ただ１つだけの剛性促進組成物ＳＣ
Ａ（及び場合によりＡＬＡ）を含有する触媒組成物によって類似の重合条件のもとで形成
されるプロピン系ポリマーの対応するオリゴマー含有量よりも約１０％少ない、又は、約
２０％少ない、又は、約４０％少ないリアクター後オリゴマー含有量。用語「リアクター
後オリゴマー含有量」は、本明細書中で使用される場合、重合リアクターから出た直後に
おける生成したプロピレン系ポリマーのオリゴマー含有量である。言い換えれば、「リア
クター後オリゴマー含有量」は、何らかの重合後の洗浄手順、加熱手順及び／又は精製手
順の前におけるオリゴマー含有量である。
【００９０】
　１つの実施形態において、クラッキングを受けていないプロピレン系ポリマーはプロピ
レンホモポリマーである。さらなる実施形態において、プロピレン系ポリマーは毒性が低
いか、若しくは、毒性がなく、かつ、分解生成物が少ないか、若しくは、分解生成物がな
く、かつ、不快臭が少ないか、若しくは、不快臭がない。
【００９１】
　１つの実施形態において、活性なプロピレン系ポリマーは、２００９年２月２３日に出
願された同時係属中の特許出願　　　（代理人文書番号６８３１６）（その内容全体が参
照により本明細書に組み込まれる）において開示されるように製造することができる。
【００９２】
　本発明の方法は、活性なプロピレン系ポリマーを第２の重合リアクターに導入すること
を含む。１つの実施形態において、第１の重合リアクター及び第２の重合リアクターが連
続して作動し、それにより、第１の重合リアクターからの流出物が第２の重合リアクター
に装入され、また、１つ又はそれ以上のさらなる（又は異なる）オレフィンモノマーが、
重合を継続するために第２の重合リアクターに加えられる。別の実施形態において、第１
の重合リアクター及び第２の重合リアクターのそれぞれが気相重合リアクターである。
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【００９３】
　本発明の方法は、活性なプロピレン系ポリマーを、重合条件下、第２の重合リアクター
において少なくとも１つのオレフィンと接触させること、及び、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－
０１に従って測定されるときに約６０ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有するプ
ロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。前記少なくとも１つのオレフィンはプ
ロピレン以外のオレフィンである。
【００９４】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、１６０ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する
活性なプロピレン系ポリマーを形成すること、及び、約８５ｇ／１０分を超えるＭＦＲを
有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。別の実施形態において、本発
明の方法は、２００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する活性なプロピレン系ポリマーを形
成すること、及び、約１００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有するプロピレン耐衝撃コポリ
マーを形成することを含む。別の実施形態において、本発明の方法は、約３００ｇ／１０
分を超えるＭＦＲを有する活性なプロピレン系ポリマーを形成すること、及び、約１５０
ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。
【００９５】
　プロピレン耐衝撃コポリマーはヘテロ相（heterophasic）コポリマーである。本明細書
中で使用される「ヘテロ相コポリマー」は、連続するポリマー相（これはまた、マトリッ
クス相とも呼ばれる）と、連続するポリマー相の内部に分散される不連続なポリマー相（
これはまた、エラストマー相又はゴム相又はゴムとも呼ばれる）とを有する多相ポリマー
である。第１のリアクターにおいて製造されるプロピレン系ポリマーは連続相である。オ
レフィンが第２のリアクターにおいてプロピレン系ポリマーの存在下で重合され、不連続
相を形成する。ヘテロ相コポリマーは３つ以上のポリマー相を含有することができる。
【００９６】
　第２のリアクターに導入されるオレフィンは、プロピレン、エチレン、Ｃ４－２０α－
オレフィン（例えば、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペン
テン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－デセン及び１－ドデセンなど）又はそれらの任
意の組合せであり得る。１つの実施形態において、プロピレン及びエチレンが、プロピレ
ン／エチレンコポリマーを不連続相として含むプロピレン耐衝撃コポリマーを形成するた
めに第２のリアクターにおいて、活性なプロピレン系ポリマーと接触させられる。
【００９７】
　１つの実施形態において、本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーは約５ｗｔ％～約５０
ｗｔ％のＦｃ値を有し、又は、約１０ｗｔ％～約４０ｗｔ％のＦｃ値を有し、又は、約２
０ｗｔ％～約３０ｗｔ％のＦｃ値を有する。本明細書中で使用される「コポリマー割合（
「Ｆｃ」）は、ヘテロ相コポリマーに存在する不連続相の重量パーセントである。Ｆｃ値
はプロピレン耐衝撃コポリマーの総重量に基づく。
【００９８】
　本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーは約２０ｗｔ％～約９０ｗｔ％のＥｃ値を有する
ことができ、又は、約３０ｗｔ％～約８０ｗｔ％のＥｃ値を有することができ、又は、約
４０ｗｔ％～約６０ｗｔ％のＥｃ値を有することができる。本明細書中で使用される「エ
チレン含有量（「Ｅｃ」）は、プロピレン耐衝撃コポリマーの不連続相に存在するエチレ
ンの重量パーセントである。Ｅｃ値は不連続相（又はゴム相）の総重量に基づく。
【００９９】
　１つの実施形態において、本発明の重合方法は、０．３未満の水素対プロピレン（「Ｈ

２／Ｃ３」）のモル比を、第１の重合リアクターにおいて、及び／又は、第２の重合リア
クターにおいて維持することを含む。０．３を超えるＨ２／Ｃ３のモル比を介して製造さ
れるプロピレン系ポリマーは、過剰量の触媒作用残渣（例えば、チタン及び／又は塩素な
ど）を含有することが見出されている。本発明の方法を介して形成される生成したプロピ
レン系ポリマーでは、Ｈ２／Ｃ３のモル比が０．３未満であるので、過剰量の触媒作用残
渣が回避される。
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【０１００】
　さらなる実施形態において、本発明の方法は、０．１０未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又
は、０．０８未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又は、０．０４未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又
は、０．０３未満のＨ２／Ｃ３のモル比を第２の重合リアクターにおいて維持することを
含む。出願人らは、驚くべきことに、また、予想外であったが、Ｈ２／Ｃ３のモル比を０
．３未満に維持すること（及び／又は、Ｈ２／Ｃ３のモル比を第２のリアクターにおいて
０．１未満に維持すること）により、水素消費が低下し、かつ、触媒活性が増大すること
を発見している。これは、水素のより少ない存在により、プロピレン及び／又は他のオレ
フィンの分圧が低下するからである。
【０１０１】
　何らかの特定の理論によってとらわれないが、本発明の触媒組成物は、生成したプロピ
レン耐衝撃コポリマーの揮発物含有量の低いレベルに寄与することが考えられる。１つの
実施形態において、本発明の方法は、約６５μｇ／ｇ未満の揮発物含有量を有するプロピ
レン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。本明細書中で使用される「揮発物」は、ポ
リマーから室温又はわずかに高い温度で蒸気として追い出される炭素含有物質である。揮
発物含有量は約６５μｇ／ｇ未満であり、又は、約６０μｇ／ｇ未満であり、又は、約５
０μｇ／ｇ未満であり、又は、約１０μｇ／ｇ～約６５μｇ／ｇ未満である。揮発物含有
量がＶｏｌｋｓｗａｇｅｎ（ＶＷ）標準法ＰＶ－３３４１に従って求められる。
【０１０２】
　本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーの揮発物含有量の低い量は好都合なことに、その
後のパージ手順を減らすか、又は、その後のパージ手順を排除する。従来のプロピレン耐
衝撃コポリマーでは典型的に、低い揮発物含有量を要求する用途（例えば、食品容器用途
など）については特に、揮発物含有量を許容可能なレベルに減らすために（数日間にわた
る）窒素パージ及び／又はスチームパージが要求される。本発明のプロピレン耐衝撃コポ
リマーの低い揮発物含有量はパージ時間を減らすか、又は、パージ手順を完全に排除する
。
【０１０３】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、温度が第１の重合リアクター及び／又は第
２の重合リアクターにおいて１００℃を超えるときには重合反応を自己制限する。何らか
の特定の理論によってとらわれることを望まないが、ＡＬＡが、どちらかのリアクターに
おいて重合期間中に形成される過度な熱により引き起こされる暴走反応、ポリマーシーテ
ィング（sheeting）及び／又はポリマー凝集を防止することによって重合リアクターにお
ける操作性を改善することが考えられる。
【０１０４】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、Ｍ－ＥＥＤ或いはその１つ又はそれ以上の
成分を第２のリアクターに導入することを含む。従って、第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１
）、第２の選択性制御剤（ＳＣＡ２）及び／又は活性制限剤（ＡＬＡ）を、別々にであれ
、又は、どのような組合せであれ、第２のリアクターに加えることができる。
【０１０５】
　本発明の方法は、本明細書中に開示される２つ以上の実施形態を含むことができる。
【０１０６】
　本開示は別の方法を提供する。１つの実施形態において、重合条件下、重合リアクター
において、少なくとも１つのオレフィンを活性なプロピレン系ポリマーと接触させること
を含む重合方法が提供される。活性なプロピレン系ポリマーは、約１００ｇ／１０分を超
えるメルトフローレートを有する。
【０１０７】
　本発明の方法はさらに、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１（２３０℃、２．１６ｋｇの重り
）に従って測定されるときに少なくとも８５ｇ／１０分を超えるメルトフローレートを有
するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。１つの実施形態において、プロ
ピレン系ポリマーは、約１５０ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有し、プロピレン耐衝撃コポ
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リマーは、約１００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する。別の実施形態において、プロピ
レン系ポリマーは、約２００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有し、プロピレン耐衝撃コポリ
マーは、約１５０ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する。
【０１０８】
　１つの実施形態において、重合が気相重合を介して行われる。言い換えれば、活性なプ
ロピレン系ポリマーと、オレフィン（１つ又はそれ以上）との間における接触が、重合条
件下、気相重合リアクターにおいて生じる。重合リアクターは、上記で開示されるような
第２の重合リアクターであってもよい。
【０１０９】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、０．２０未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又は
、０．１０未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又は、０．０８未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又は
、０．０４未満のＨ２／Ｃ３のモル比、又は、０．０３未満のＨ２／Ｃ３のモル比をプロ
ピレン耐衝撃コポリマーの形成期間中に維持することを含む。
【０１１０】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、重合リアクターにおける温度が約１００℃
を超えるときには、重合を、活性なプロピレン系ポリマーに埋め込まれた触媒組成物によ
り自己制限することを含む。活性なプロピレン系ポリマーに埋め込まれた触媒は、プロ触
媒、助触媒、及び、第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１）と、第２の選択性制御剤（ＳＣＡ２
）と、活性制限剤（ＡＬＡ）とを含む混合された外部電子供与体（Ｍ－ＥＥＤ）を有する
本明細書中に開示される触媒組成物であり得る。
【０１１１】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、Ｍ－ＥＥＤ或いはその１つ又はそれ以上の
成分をリアクターに導入することを含む。従って、第１の選択性制御剤（ＳＣＡ１）、第
２の選択性制御剤（ＳＣＡ２）及び／又は活性制限剤を、別々にであれ、又は、どのよう
な組合せであれ、重合リアクターに加えることができる。
【０１１２】
　１つの実施形態において、活性なプロピレン系ポリマーがプロピレン及びエチレンと接
触させられる。本発明の方法は、約５ｗｔ％～約５０ｗｔ％のＦｃ値及び約２０ｗｔ％～
約９０ｗｔ％のＥｃ値を有するプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。
【０１１３】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、核形成剤をプロピレン耐衝撃コポリマーと
溶融ブレンドすること、及び、核形成したプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを
含む。本明細書中で使用される「溶融ブレンドする」は、ポリマーが軟化及び／又は溶融
させられ、１つ又はそれ以上の他の化合物と混合される方法である。溶融ブレンド方法の
限定されない例には、押出し、溶融混合（回分式又は連続式）、反応性溶融ブレンド及び
／又は配合が含まれる。
【０１１４】
　核形成剤は微結晶のサイズを低下させ、それにより、プロピレン耐衝撃コポリマーから
作製される物品の透過性及び透明度を改善する。何らかの特定の理論によってとらわれる
ことを望まないが、核形成剤が、より整列した、より速いポリオレフィン結晶化のための
部位を冷却期間中に提供することが考えられる。結晶化過程の期間中において、ポリマー
結晶が、球晶と呼ばれるより大きい超構造に組織化する。この球晶は、サイズが、核形成
剤の非存在下で形成される球晶よりも均一であり、かつ、小さい。
【０１１５】
　当分野で公知である様々な核形成剤を、制限なく使用することができる。好適な核形成
剤の限定されない例には、安息香酸ナトリウム、アジピン酸アルミニウム、ｐ－ｔ－ブチ
ル安息香酸アルミニウム、ソルビトールのアセタール誘導体（例えば、１，３，２，４－
ジベンジリデンソルビトール、１，３，２，４－ビス（ｐ－メチル－ベンジリデン）ソル
ビトール、１，３，２，４－ビス（ｐ－エチルベンジリデン）ソルビトール、１，３－ｐ
－クロロベンジリデン－２，４－ｐ－メチルベンジリデン－ソルビトール、１，３－Ｏ－
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２，４－ビス（３，４－ジメチルベンジリデン）ソルビトール（これは、Ｍｉｌｌａｄ（
登録商標）３９８８の商品名で、Ｍｉｌｌｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｐａｒｔａｎ
ｂｕｒｇ，ＳＣから入手可能である）、１，３－Ｏ－２，４－ビス（ｐ－メチルジメチル
ベンジリデン）ソルビトール（これもまた、Ｍｉｌｌａｄ（登録商標）３９４０の商品名
で、Ｍｉｌｌｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手可能である）など）、ナトリウムビス
（４－ｔ－ブチルフェニル）ホスファート、ナトリウムビス（４－ｔ－メチルフェニル）
ホスファート、カリウムビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファート、ナトリ
ウム２，２’－メチレン－ビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファート（ＮＡ
－１１）、ナトリウム２，２’－エチリデン－ビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）
ホスファート、タルク、炭酸カルシウム、及び、前記の任意の組合せが含まれる。
【０１１６】
　１つの実施形態において、本発明の方法は、約６５μｇ／ｇ未満の揮発物含有量を有す
るプロピレン耐衝撃コポリマーを形成することを含む。揮発物含有量は約６５μｇ／ｇ未
満であり、又は、約６０μｇ／ｇ未満であり、又は、約５０μｇ／ｇ未満であり、又は、
約１０μｇ／ｇ～約６５μｇ／ｇ未満である。
【０１１７】
　本発明の方法は、本明細書中に開示される２つ以上の実施形態を含むことができる。
【０１１８】
　本開示はプロピレン耐衝撃コポリマーを提供する。本発明のプロピレン耐衝撃コポリマ
ーは、プロピレン／エチレンコポリマー（不連続相）が分散されているプロピレン系ポリ
マー（マトリックス相）を含む。プロピレン系ポリマーは、約１００ｇ／１０分を超える
メルトフローレートを有する。プロピレン耐衝撃コポリマーは、約６０ｇ／１０分を超え
るメルトフローレート、約５ｗｔ％～約５０ｗｔ％のＦｃ値、約２０ｗｔ％～約９０ｗｔ
％のＥｃ値を有する。
【０１１９】
　１つの実施形態において、プロピレン系ポリマーは、約１６０ｇ／１０分を超えるＭＦ
Ｒを有し、プロピレン耐衝撃コポリマーは、約８５ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する。
別の実施形態において、プロピレン系ポリマーは、約２００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを
有し、プロピレン耐衝撃コポリマーは、約１００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する。１
つの実施形態において、プロピレン系ポリマーは、約３００ｇ／１０分を超えるＭＦＲを
有し、プロピレン耐衝撃コポリマーは、約１５０ｇ／１０分を超えるＭＦＲを有する。さ
らなる実施形態において、プロピレン系ポリマーはプロピレンホモポリマーである。
【０１２０】
　１つの実施形態において、プロピレン系ポリマーは下記の特性の１つ又はそれ以上を有
する：約４ｗｔ％未満又は約２ｗｔ％未満のキシレン可溶分含有量、及び、約１７０℃を
超えるＴＭＦ。
【０１２１】
　１つの実施形態において、プロピレン耐衝撃コポリマーのポリマー成分はどれもクラッ
キングを受けていない。言い換えれば、プロピレン耐衝撃コポリマーはクラッキングを受
けておらず、かつ、プロピレン系ポリマーはクラッキングを受けておらず、かつ、プロピ
レン／エチレンコポリマーはクラッキングを受けていない。
【０１２２】
　１つの実施形態において、プロピレン耐衝撃コポリマーは約６５μｇ／ｇ未満の揮発物
含有量を有し、又は、約６０μｇ／ｇ未満の揮発物含有量を有し、又は、約５０μｇ／ｇ
未満の揮発物含有量を有し、又は、約１０μｇ／ｇ～約６５μｇ／ｇ未満の揮発物含有量
を有する（ＶＷ　ＰＶ３３４１）。
【０１２３】
　１つの実施形態において、プロピレン耐衝撃コポリマーは少なくも５ｐｐｍのＡＬＡ含
有量を有し、又は、少なくとも１０ｐｐｍのＡＬＡ含有量を有し、又は、少なくも２０ｐ
ｐｍのＡＬＡ含有量を有し、又は、少なくとも３０ｐｐｍのＡＬＡ含有量を有し、又は、
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約５ｐｐｍ～約１５０ｐｐｍのＡＬＡ含有量を有する。
【０１２４】
　１つの実施形態において、プロピレン耐衝撃コポリマーは、核形成したプロピレン耐衝
撃コポリマーである。
【０１２５】
　本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーは、様々な用途のために、例えば、少ない揮発物
が要求される自動車用内装部品などのために使用される場合があり、また、多くの食品接
触用途のために、例えば、カップ及び容器などのために使用することができる。加えて、
多くの通常の成形品、例えば、玩具、ペール缶、バケツ及び汎用品などは、本発明のプロ
ピレン耐衝撃コポリマーの高メルトフロー成果及び衝撃強さ特性及び／又は低揮発物含有
量を利用することができる。本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーはまた、カーペット、
いす張り材料及びおむつのための繊維を製造するために使用することができる。
【０１２６】
　本発明のプロピレン耐衝撃コポリマーは、本明細書中に開示される２つ以上の実施形態
を含むことができる。
【０１２７】
　定義
【０１２８】
　本明細書中での元素周期表に対するすべての参照は、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，Ｉｎｃ．が
２００３年に発行し、同社が著作権を有する元素周期表を参照するものとする。また、族
に対する参照はいずれも、族の番号表記のためのＩＵＰＡＣシステムを使用してこの元素
周期表に反映される族を参照するものとする。反することが述べられる場合、又は、文脈
から暗黙的である場合、又は、当分野において慣例的である場合を除き、すべての部及び
パーセントは重量に基づく。米国特許実務の目的のために、本明細書中で参照される何ら
かの特許、特許出願又は刊行物の内容が、特に、合成技術、定義（本明細書中に示される
どのような定義とも矛盾しない程度に）、及び、当分野における一般的知識に関しては、
本明細書によりそれらの全体において参照によって組み込まれる（又は、それらの同等な
米国対応物が参照によって同様に組み込まれる）。
【０１２９】
　用語「含む」及びその派生形は、何らかのさらなる成分、工程又は手順が本明細書中に
開示されているか否かにかかわらず、何らかのさらなる成分、工程又は手順の存在を除外
することが意図されない。何らかの疑念を避けるために、用語「含む」の使用により本明
細書中で主張されるすべての組成物は、反することが述べられない限り、ポリマーであろ
うとも、又は、そうでなくとも、何らかのさらなる添加物、補助物又は化合物を含むこと
ができる。対照的に、用語「から本質的になる」は、何らかのその後の列挙の範囲から、
操作性に不可欠でないものを除いて、何らかの他の成分、工程又は手順を除外する。用語
「からなる」は、具体的に記述又は列挙されていない何らかの成分、工程又は手順を除外
する。用語「又は（若しくは、或いは）」は、別途述べられない限り、列挙された要素を
個々に参照し、同様にまた、任意の組合せで参照する。
【０１３０】
　本明細書中に列記される数値範囲はどれも、少なくとも２単位の隔たりが、何らかの下
方値と、何らかの上方値との間に存在するならば、１単位の刻みで、下方値から上方値ま
でのすべての値を含む。一例として、ある成分の量、或いは、組成的特性又は物理的特性
（例えば、ブレンド配合物成分の量、軟化温度、メルトインデックスなど）の値が１～１
００の間であることが述べられるならば、すべての個々の値（例えば、１、２、３など）
及びすべての部分範囲（例えば、１～２０、５５～７０、１９７～１００など）が本明細
書において明示的に列挙されることが意図される。１未満である値については、１単位は
、必要に応じて、０．０００１、０．００１、０．０１又は０．１であると見なされる。
これらは、具体的に意図されることの例にすぎず、列挙される最低値及び最高値の間にお
ける数値のすべての可能な組合せが本明細書において明示的に述べられると見なされなけ
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ればならない。言い換えれば、本明細書中に列記される数値範囲はどれも、述べられた範
囲に含まれるどのような値又は部分範囲も包含する。様々な数値範囲が、本明細書中で議
論されるように、メルトインデックス、メルトフローレート及び他の特性に関して列記さ
れている。
【０１３１】
　用語「ブレンド配合物」又は用語「ポリマーブレンド配合物」は、本明細書中で使用さ
れる場合、２つ以上のポリマーのブレンド配合物である。そのようなブレンド配合物は、
（分子レベルで相分離しない）混和性を有する場合があり、又は、混和性を有しない場合
がある。そのようなブレンド配合物は、相分離する場合があり、又は、相分離しない場合
がある。そのようなブレンド配合物は、透過型電子顕微鏡観察、光散乱、Ｘ線散乱、及び
、当分野において公知である他の方法から求められるような１つ又はそれ以上のドメイン
形態を含有する場合があり、又は、ドメイン形態が含有しない場合がある。
【０１３２】
　用語「組成物」には、本明細書中で使用される場合、組成物を構成する材料、並びに、
組成物の材料から形成される反応生成物及び分解生成物の混合物が含まれる。
【０１３３】
　用語「ポリマー」は、同じタイプ又は異なるタイプのモノマーを重合することによって
調製される高分子化合物である。「ポリマー」には、ホモポリマー、コポリマー、ターポ
リマー及びインターポリマーなどが含まれる。用語「インターポリマー」は、少なくとも
２つのタイプのモノマー又はコモノマーの重合によって調製されるポリマーを意味する。
インターポリマーには、コポリマー（これは通常、２つの異なるタイプのモノマー又はコ
モノマーから調製されるポリマーを示す）、ターポリマー（これは通常、３つの異なるタ
イプのモノマー又はコモノマーから調製されるポリマーを示す）、及び、テトラポリマー
（これは通常、４つの異なるタイプのモノマー又はコモノマーから調製されるポリマーを
示す）などが含まれるが、これらに限定されない。
【０１３４】
　用語「インターポリマー」は、本明細書中で使用される場合、少なくとも２つの異なる
タイプのモノマーの重合によって調製ポリマーを示す。従って、総称用語であるインター
ポリマーには、２つの異なるモノマーから調製されるポリマーを示すために通常的に用い
られるコポリマー、及び、３つ以上の異なるタイプのモノマーから調製されるポリマーが
含まれる。
【０１３５】
　用語「オレフィン系ポリマー」は、ポリマーの総重量に基づいて過半重量パーセントの
オレフィン（例えば、エチレン又はプロピレン）を重合された形態で含有するポリマーで
ある。オレフィン系ポリマーの限定されない例には、エチレン系ポリマー及びプロピレン
系ポリマーが含まれる。
【０１３６】
　用語「エチレン系ポリマー」は、本明細書中で使用される場合、（重合可能なモノマー
の総重量に基づいて）過半重量パーセントの重合されたエチレンモノマーを含み、かつ、
場合により、少なくとも１つの重合されたコモノマーを含み得るポリマーを示す。
【０１３７】
　用語「エチレン／α－オレフィンインターポリマー」は、本明細書中で使用される場合
、（重合可能なモノマーの総量に基づいて）過半重量パーセントの重合したエチレンモノ
マーと、少なくとも１つの重合したα－オレフィンとを含むインターポリマーを示す。
【０１３８】
　用語「プロピレン系ポリマー」は、本明細書中で使用される場合、（重合可能なモノマ
ーの総量に基づいて）過半重量パーセントの重合されたプロピレンモノマーを含み、かつ
、場合により、少なくとも１つの重合されたコモノマーを含み得るポリマーを示す。
【０１３９】
　用語「アルキル」は、本明細書中で使用される場合、分岐又は非分岐である飽和又は不
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飽和の非環式炭化水素基を示す。好適なアルキル基の限定されない例には、例えば、メチ
ル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、２－プロペニル（又はアリル）、ビニル、ｎ
－ブチル、ｔ－ブチル、ｉ－ブチル（又は２－メチルプロピル）などが含まれる。アルキ
ルは１個及び２０個の炭素原子を有する。
【０１４０】
　用語「置換（された）アルキル」は、本明細書中で使用される場合、アルキルのいずれ
かの炭素に結合する１つ又はそれ以上の水素原子が別の基（例えば、ハロゲン、アリール
、置換アリール、シクロアルキル、置換シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、置換ヘ
テロシクロアルキル、ハロゲン、ハロアルキル、ヒドロキシ、アミノ、ホスフィド、アル
コキシ、アミノ、チオ、ニトロ及びそれらの組合せなど）によって置換される、ちょうど
記載されたようなアルキルを示す。好適な置換アルキルには、例えば、ベンジル及びトリ
フルオロメチルなどが含まれる。
【０１４１】
　用語「アリール」は、本明細書中で使用される場合、ただ１つだけの芳香族環であり得
る芳香族置換基、或いは、融合されて一緒になるか、又は、共有結合により連結されるか
、又は、共通の基（例えば、メチレン成分又はエチレン成分など）に連結される多数の芳
香族環であり得る芳香族置換基を示す。そのような芳香族環には、中でも、フェニル、ナ
フチル、アントラセニル及びビフェニルが含まれ得る。アリールは１個及び２０個の炭素
原子を有する。
【０１４２】
　試験方法
【０１４３】
　曲げ弾性率が、１．３ｍｍ／分で試験されるＡＳＴＭ　Ｄ６３８のタイプＩの試験片を
使用して、ＡＳＴＭ　Ｄ７９０－００の方法Ｉに従って求められる。
【０１４４】
　アイゾット衝撃強さが、ＡＳＴＭ　Ｄ２５６に従って測定される。
【０１４５】
　メルトフローレート（ＭＦＲ）が、プロピレン系ポリマーについて、２．１６ｋｇの重
りを用いた２３０℃でのＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１試験法に従って測定される。
【０１４６】
　キシレン可溶分（ＸＳ）が下記の手順に従って測定される。０．４ｇのポリマーを、撹
拌とともに、１３０℃で２０分間、２０ｍｌのキシレン（異性体混合物）に溶解する。そ
の後、溶液を２５℃に冷却し、３０分後、不溶性ポリマー画分をろ過して除く。得られた
ろ液を、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　ＶｉｓｃｏＧＥＬ　Ｈ－１００－３０７８カラムを１．０ｍ
ｌ／分で流れるＴＨＦ移動相とともに使用して、フロー・インジェクション・ポリマー分
析によって分析する。カラムは、光散乱、粘度計及び屈折計の各検出器が４５℃で作動す
るＶｉｓｃｏｔｅｋ　Ｍｏｄｅｌ　ｌ３０２三連検出器アレイに接続される。装置の較正
が、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　ＰｏｌｙＣＡＬ（商標）ポリスチレン標準物により維持された。
【０１４７】
　最終的融点ＴＭＦは、サンプルにおける最も完全な結晶を融解するための温度であり、
アイソタクチシティー及び固有的なポリマー結晶性についての尺度と見なされる。試験が
、ＴＡ　Ｑ１００示差走査熱量計を使用して行われる。サンプルが８０℃／分の割合で０
℃から２４０℃まで加熱され、同じ割合で０℃に冷却され、その後、再び同じ割合で１５
０℃にまで加熱され、１５０℃で５分間保たれ、その後、１．２５℃／分で１５０℃から
１８０℃に加熱される。ＴＭＦが、加熱曲線の終点でのベースラインの開始を計算するこ
とによってこの最後のサイクルから求められる。
【０１４８】
　試験手順：
【０１４９】
　（１）装置を、高純度インジウムを標準物として用いて較正する。
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【０１５０】
　（２）装置のヘッド／セルを５０ｍｌ／分の一定流速の窒素により絶え間なくパージす
る。
【０１５１】
　（３）サンプル調製：
　１．５ｇの粉末サンプルを、３０－Ｇ３０２Ｈ－１８－ＣＸ　Ｗａｂａｓｈ　Ｃｏｍｐ
ｒｅｓｓｉｏｎ　Ｍｏｌｄｅｒ（３０トン）を使用して圧縮成形する：（ａ）混合物を接
触させて２３０℃で２分間加熱する；（ｂ）サンプルを、２０トンの圧力により１分間、
同じ温度で圧縮する；（ｃ）サンプルを２０トンの圧力とともに４５°Ｆに冷却し、２分
間保つ；（ｄ）サンプルを均質にするために、板状試験片をほぼ同じサイズの４つに切断
し、それらを積み重ね、段階（ａ）～段階（ｃ）を繰り返す。
【０１５２】
　（４）サンプル板状試験片からの１片のサンプル（好ましくは５ｍｇ～８ｍｇの間）を
重量測定し、標準的なアルミニウム製サンプル皿において密封する。サンプルを含有する
密封された皿を装置のヘッド／セルのサンプル側に置き、空の密封された皿を参照側に置
く。自動サンプラーを使用するならば、数個の異なるサンプル試料を量り取り、装置を連
続のために設定する。
【０１５３】
　（５）測定：
（ｉ）データ記憶：オフ
（ｉｉ）温度勾配　２４０．００℃まで８０．００℃／分
（ｉｉｉ）等温　１．００分間
（ｉｖ）温度勾配　０．００℃まで８０．００℃／分
（ｖ）等温　１．００分間
（ｖｉ）温度勾配　１５０．００℃まで８０．００℃／分
（ｖｉｉ）等温　５．００分間
（ｖｉｉｉ）データ記憶：オン
（ｉｘ）温度勾配　１８０．００℃まで１．２５℃／分
（ｘ）方法の終了
【０１５４】
　（６）計算：ＴＭＦを２つの線の切片によって求める。１つの線を高温のベースライン
から引く。別の線を高温側の曲線の終点に近い曲線の片寄り（deflection）点から引く。
【０１５５】
　揮発分含有量－教本（Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ａｎｄ　ＧＣ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ａ
ｎａｌｙｓｉｓ、編者：Ｓ．Ａ．Ｌｉｅｂｍａｎ及びＥ．Ｊ．Ｌｅｖｙ、Ｍａｒｃｅｌ　
Ｄｅｋｋｅｒ，Ｉｎｃ．、１９８５）に記載される静的ヘッドスペース分析によって測定
される。ガスクロマトグラフィー／ヘッドスペースガスクロマトグラフィー（ＧＣ－ＨＳ
）分析が自動車業界では広く使用される。Ｖｏｌｋｓｗａｇｅｎ　ＡＧ社が、プラスチッ
ク業界において一般に受け入れられ、かつ、使用される標準法を開発している。この標準
法は、「ＶＷ標準法ＰＶ３３４１（又は「ＰＶ３３４１」）として公知である。ＰＶ３３
４１は、２グラムのサンプルがヘッドスペースバイアルの中に置かれ、１２０℃での５時
間の状態調節に供され、その後、ＧＣに注入される試験である。定量化が、アセトン標準
物のピーク面積応答に基づく外部標準技術を使用して達成される。
【０１５６】
　限定によってではなく、例として、次に、本開示の様々な実施例が示される。
【０１５７】
　実施例
【０１５８】
　（１）プロ触媒
【０１５９】
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　ＳＨＡＣ３２０は、チタン、マグネシウム、及び、ジ－イソブチルフタラートの内部電
子供与体から構成され、米国特許第６，８２５，１４６号（その内容全体が参照により本
明細書に組み込まれる）の実施例１に従って調製されるチーグラー・ナッタ型プロ触媒組
成物である。
【０１６０】
　プロ触媒ＦＶは、チタン、マグネシウム、及び、欧州特許出願第７２８，７６９号に開
示されるような１，３－ジエーテルの内部電子供与体から構成されるチーグラー・ナッタ
型プロ触媒組成物である。ＦＶプロ触媒は下記のように調製される。
【０１６１】
　周囲温度において、３５０ｇの混合型マグネシウム／チタンハリドアルコラートと、７
２ｇの９，９－ビス（メトキシメチル）－９Ｈ－フルオレンと、塩化チタン（ＩＶ）及び
クロロベンゼンの５０／５０（ｖｏｌ／ｖｏｌ）混合物の５．６Ｌとを一緒にする。混合
物を１０５℃～１１５℃で６０分間撹拌し、静置させ、１００℃でろ過する。固形物を２
．８Ｌのクロロベンゼンにおいて８５℃で撹拌し、静置させ、８５℃でろ過する。固形物
を、１０５℃～１１５℃で３０分間、５０／５０の塩化チタン（ＩＶ）及びクロロベンゼ
ンの新鮮な混合物の５．６Ｌにおいて２回撹拌し、静置させ、１００℃でろ過する。冷却
後、固形物を５０℃～６０℃で５．２Ｌのヘキサンにより２回洗浄し、その後、最後の洗
浄を周囲温度で５．６Ｌの２－メチルブタンにより行う。固形物を１．１９ｋｇの鉱油と
一緒にする。得られたスラリーを真空に供して、残留揮発物を除いた。
【０１６２】
　（２）外部電子供与体
【０１６３】
　サンプルＡ～サンプルＥは、Ｍ－ＥＥＤ成分が下記から選択される混合された外部電子
供与体（Ｍ－ＥＥＤ）を含む：
ＤＣＰＤＭＳ：ジシクロペンチルジメトキシシラン（ＳＣＡ）
ＩＰＭ：イソプロピルミリスタート（ＡＬＡ）
ＰＴＥＳ：ｎ－プロピルトリエトキシシラン（ＳＣＡ２）
ＴＥＯＳ：テトラエトキシシラン（ＳＣＡ２）
【０１６４】
　サンプルＦは、成分が下記から選択される外部電子供与体を含む。
ＤＣＰＤＭＳ：ジシクロペンチルジメトキシシラン（ＳＣＡ）
ＩＰＭ：イソプロピルミリスタート（ＡＬＡ）
【０１６５】
　サンプルＧ及びサンプルＨは従来の耐衝撃コポリマーである。サンプルＨは、ジシクロ
ペンチルジメトキシシランを外部電子供与体として含む触媒組成物により調製される。サ
ンプルＧ及びサンプルＨは比較として提供され、本開示の実施形態ではない。
【０１６６】
　（３）重合
【０１６７】
　サンプルＡ～サンプルＦ及びサンプルＨの製造が、連結された流動床リアクター（例え
ば、米国特許第４，８８２，３８０号（その内容全体が参照により本明細書に組み込まれ
る）に記載されるリアクターなど）を使用して気相で行われる。重合条件は、下記の表２
において列挙される条件である。
【０１６８】
　サンプルＧは、Ｓｐｈｅｒｉｐｏｌ方法（液相重合リアクターを第１段階で使用し、そ
の後に、ゴム相の製造のための１つ又は２つのさらなる気相重合リアクターが続く公知の
多段階方法）で作製される従来の耐衝撃コポリマーである。仕上がった品種がリアクター
品種である（すなわち、ビスブレーキングを受けていない）。
【０１６９】
　サンプルＡ～サンプルＦの製造における最終工程として、それぞれのサンプルをファイ
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バーパック（fiberpak）の中に半連続的に排出し、これに、１０００ｋｇの樹脂あたりお
よそ３ｋｇの水を使用して、３時間までの期間、湿潤窒素を２２℃で散布する（すなわち
、それぞれのサンプルを湿潤窒素により失活させる）。
【０１７０】
　サンプルＨからの樹脂をリアクターから排出した後、樹脂を、１０００ｋｇの樹脂あた
り１ｋｇの水を使用して、２２℃で湿潤窒素により１時間～３時間パージすることによっ
て失活させる。
【０１７１】
　サンプルＡ～サンプルＦ及びサンプルＨを、二軸スクリューかみ合い押出し機を使用し
て、表４に列挙される添加物と配合する。パージ処理が、配合後、これらのサンプルに対
しては行われない。



(28) JP 5474069 B2 2014.4.16

10

20

30

40

【表２】



(29) JP 5474069 B2 2014.4.16

10

20

30

40

50

【表３】

【表４】

【０１７２】
　サンプルＡ～サンプルＦは、サンプルＡ～サンプルＦがそれぞれ、サンプルＨよりも大
きいＭＦＲを有するという事実にもかかわらず、比較例のサンプルＨよりも低い揮発物含
有量を有する。
【０１７３】
　サンプルＦは、異なる触媒（ＦＶ触媒）をＩＰＭ及びＤＣＰＤＭＳとの組合せで使用す
ることによって、同じ結果が達成され得ること、すなわち、大きいメルトフロー及び低い
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揮発物含有量を有するプロピレン耐衝撃コポリマーの製造が達成され得ることを示す。さ
らに、ＩＰＭをＤＣＰＤＭＳ（及び、場合により、それ以外のシラン）との組合せで使用
することによって、より少ない量のＤＣＰＤＭＳが必要とされる。ＤＣＰＤＭＳはより高
価であるので、このことはさらなるコスト削減をもたらす。
【０１７４】
　サンプルＡ及びサンプルＢはそれぞれが、（実質的に同じ添加物又は同じ添加物を使用
する）サンプルＧと同じ又は実質的に同じである衝撃特性及び剛性特性を有する。驚くべ
きことに、また、予想外であったが、気相で製造される本発明のプロピレン耐衝撃コポリ
マーは揮発物含有量において優れている。具体的には、サンプルＡ及びサンプルＢはそれ
ぞれが、サンプルＧよりも小さい揮発物含有量を有する。
【０１７５】
　本発明は、本明細書中に含まれる様々な実施形態及び例示に限定されず、下記の特許請
求の範囲に含まれるように、実施形態の一部を含むそのような実施形態の改変された形態
、及び、種々の実施形態の構成要素の組合せを含むことが特に意図される。
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