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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
非極性のポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスをポリプロピレンワック
スを基準として０．１～２０重量％のα，β－不飽和カルボン酸またはそれの誘導体と、
ポリプロピレンワックスを基準として０．１～５重量％のラジカル形成剤の存在下に反応
させることによって製造される、０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価
、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（１７０℃）の溶融粘度および９０～１６５℃の軟化点（
環球法）を有する極性変性された部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合
ワックスにおいて、非極性ポリプロピレンワックスがメタロセン－タイプの触媒の使用下
でのプロピレンの直接重合によってまたはプロピレンと更に高級な１－オレフィンとの直
接的共重合によって製造されておりそして９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有するこ
とを特徴とする、上記ワックス。
【請求項２】
非極性のポリプロピレン単独重合体ワックスをポリプロピレンワックスを基準として０．
１～２０重量％のα，β－不飽和カルボン酸またはそれの誘導体と、ポリプロピレンワッ
クスを基準として０．１～５重量％のラジカル形成剤の存在下に反応させることによって
製造される、０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００
ｍＰａ・ｓ（１７０℃）の溶融粘度および９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有する極
性変性された部分結晶質ポリプロピレン単独重合体ワックスにおいて、非極性ポリプロピ
レンワックスがメタロセン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によって製
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造されておりそして９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有することを特徴とする、上記
ワックス。
【請求項３】
非極性のポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスをポリプロピレンワック
スを基準として０．１～２０重量％のα，β－不飽和カルボン酸またはそれの誘導体と、
ポリプロピレンワックスを基準として０．１～５重量％のラジカル形成剤の存在下に反応
させることによって製造される、０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価
、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（１７０℃）の溶融粘度および９０～１４５℃の軟化点（
環球法）を有する極性変性された部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合
体ワックスにおいて、非極性ポリプロピレンワックスがメタロセン－タイプの触媒の使用
下でのプロピレンの直接重合によってまたはプロピレンと更に高級な１－オレフィンとの
直接的共重合によって製造されておりそして９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する
ことを特徴とする、上記ワックス。
【請求項４】
非極性のポリプロピレン単独重合体ワックスをポリプロピレンワックスを基準として０．
１～２０重量％のα，β－不飽和カルボン酸またはそれの誘導体と、ポリプロピレンワッ
クスを基準として０．１～５重量％のラジカル形成剤の存在下に反応させることによって
製造される、０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００
ｍＰａ・ｓ（１７０℃）の溶融粘度および９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する極
性変性された部分結晶質ポリプロピレン単独重合体ワックスにおいて、非極性ポリプロピ
レンワックスがメタロセン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によって製
造されておりそして９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有することを特徴とする、上記
ワックス。
【請求項５】
請求項１～４のうちのいずれか１項に従うワックスを水性分散物のための添加剤として使
用する方法。
【請求項６】
請求項１～４のうちのいずれか１項に従うワックスをホットメルト接着剤調製物のための
添加剤として使用する方法。
【請求項７】
請求項１～４のうちのいずれか１項に従うワックスを合成樹脂のための添加剤として使用
する方法。
【請求項８】
０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（
１７０℃）の溶融粘度および９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有する極性変性された
部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合ワックスを製造する方法において
、
９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有する非極性のポリプロピレン単独重合体－または
－共重合体ワックスをメタロセン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によ
ってまたはプロピレンと更に高級な１－オレフィンとの直接的共重合によって製造し；そ
して
その非極性のポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスをα，β－不飽和カ
ルボン酸またはそれの誘導体と、ラジカル形成剤の存在下に反応させることによって部分
結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合ワックスを製造する
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項９】
０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（
１７０℃）の溶融粘度および９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有する極性変性された
部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスを製造する方法におい
て、
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９０～１６５℃の軟化点（環球法）を有する非極性のポリプロピレン単独重合体をメタロ
セン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によって（またはプロピレンと更
に高級な１－オレフィンとの直接的共重合によって）製造し；そして
その非極性のポリプロピレン単独重合体ワックスをα，β－不飽和カルボン酸またはそれ
の誘導体と、ラジカル形成剤の存在下に反応させることによって部分結晶質ポリプロピレ
ン単独重合体－または－共重合体ワックスを製造する
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項１０】
０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（
１７０℃）の溶融粘度および９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する極性変性された
部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合ワックスを製造する方法において
、
９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する非極性のポリプロピレン単独重合体－または
－共重合体ワックスをメタロセン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によ
ってまたはプロピレンと更に高級な１－オレフィンとの直接的共重合によって製造し；そ
して
その非極性のポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスをα，β－不飽和カ
ルボン酸またはそれの誘導体と、ラジカル形成剤の存在下に反応させることによって部分
結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合ワックスを製造する
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項１１】
０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～５００００ｍＰａ・ｓ（
１７０℃）の溶融粘度および９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する極性変性された
部分結晶質ポリプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスを製造する方法におい
て、
９０～１４５℃の軟化点（環球法）を有する非極性のポリプロピレン単独重合体をメタロ
セン－タイプの触媒の使用下でのプロピレンの直接重合によって（またはプロピレンと更
に高級な１－オレフィンとの直接的共重合によって）製造し；そして
その非極性のポリプロピレン単独重合体ワックスをα，β－不飽和カルボン酸またはそれ
の誘導体と、ラジカル形成剤の存在下に反応させることによって部分結晶質ポリプロピレ
ン単独重合体－または－共重合体ワックスを製造する
ことを特徴とする、上記方法。
【発明の詳細な説明】
本発明は、チグラータイプまたはメタロセン－タイプの触媒を使用する重合法で製造され
る非極性のポリプロピレンワックス前駆体をベースとする極性変性されたポリプロピレン
ワックスに関する。
極性変性されたポリオレフィンワックスは、多方面で、例えば手入れおよびクリーニング
剤の分野および工業分野のための水性分散剤を製造するために、合成樹脂を加工する際の
添加物としてまたはホットメルト組成物における調製成分として使用される。ポリエチレ
ンワックスの変性は一般に空気での酸化によって行なう。高級オレフィン、例えばプロピ
レンをベースとするポリマーワックスの場合にはこの方法は使用できない。何故ならばこ
の場合には空気酸化が大抵の用途で使用不能の柔らかな変色した生成物を生じるからであ
る。この種のワックスの場合には、上述の用途に必要とされる極性変性を代わりに極性の
オレフィン性二重結合含有化合物とラジカル反応させることによって達成することができ
る。
米国特許第３，４８１，９１０号明細書から，ポリオレフィン炭化水素を不飽和のポリカ
ルボン酸またはそれの誘導体と攪拌式反応装置中で反応させることによって製造される極
性のワックス様ポリオレフィンが公知である。この変性のために使用されるポリオレフィ
ンワックスは高分子量のポリオレフィン合成樹脂の熱分解によって製造される。変性の際
の反応温度は２００～４００℃であり、実施例においては３２５℃より下ではない。先ず
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第一に、重合および続く分解の二段階によって製造されるワックス原料を製造するのに多
大な費用が必要とされる点が欠点である。更に実際の変性反応のために必要とされる高温
およびそれに関連しての反応生成物の熱による劣化の危険も欠点である。
米国特許第３，４８０，５８０号明細書および同第５，２９０，９５４号明細書には、ポ
リオレフィン合成樹脂の熱分解でポリオレフィンワックスを極性変性する別の方法が開示
されている。極性成分との反応をラジカル形成剤の存在下に１５０～３００℃あるいは１
９０℃以下の温度で行なう。変性反応は、同時に進行する架橋を知らせる溶融粘度の増加
を伴う。米国特許第５，２９０，９５４号明細書に記載の実施例から判る様に、生成物の
再現性は生成物の溶融粘度および均一性に関して不満足である。制御不能に上昇する粘度
もあるいは反応混合物の架橋も攪拌装置を妨害する危険がある。
米国特許第４，０４１，０５６号明細書には、パラフィンおよびポリエチレンワックスを
無水マレイン酸およびその類似化合物と反応させることによって製造される生成物が開示
されている。由来が詳細に規定されていないポリプロピレンワックスを相応して変性でき
ることは該明細書に記載されているが、更に詳細には説明されておらず、かつ該出願の対
象ではない。
従って本発明の対象は、上述の欠点を回避しながら簡単で経済的でそして再現性をもって
製造できる極性ポリプロピレンワックスを提供することである。
チグラータイプまたはメタロセンタイプの触媒による直接重合において経済的に製造され
るポリプロピレンワックスを過酸化物の添加下に比較的に低温で良好な再現性および均一
性のもとで粘度上昇の危険もなくかつ熱的劣化を生じる危険もなく適当なモノマーと反応
させ、極性ワックスを得ることができることを見出した。
それ故に本発明の対象は、非極性のプロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスを
α，β－不飽和カルボン酸またはそれの誘導体とラジカル形成剤の存在下に反応させるこ
とによって製造される、０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～
５００００ｍＰａ・ｓ（１７０℃）の溶融粘度および９０～１６５℃の軟化点（環球法）
を有する極性変性された部分結晶質プロピレン単独重合体－または－共重合体ワックスに
おいて、非極性ポリプロピレンワックスがチグラータイプまたはメタロセン－タイプの触
媒の使用下でのプロピレンの直接重合によってまたはプロピレンと更に高級な１－オレフ
ィンとの直接的共重合によって製造されておりそして９０～１６５℃の軟化点（環球法）
を有することを特徴とする、上記ワックスに関する。
チグラータイプまたはメタロセンタイプの触媒による未変性で非極性の原料ワックスの合
成は沢山の文献から公知である。例えばドイツ特許出願公開（Ａ）第２，３２９，６４１
号明細書からは、α－オレフィンをチグラー触媒を用いて直接的な重合反応において重合
して単独重合体ワックスまたは共重合体ワックスを得ることができる方法が公知である。
ドイツ特許出願公開（Ａ）第３，１４８，２２９号明細書には同様にチタン含有触媒の使
用下に重合することによって高結晶質ポリプロピレンワックスの製法が開示されており、
同じことがヨーロッパ特許出願公開（Ａ１）第４８０，１９０号明細書に開示されている
。更にプロピレン単独重合体－および－共重合体ワックスもメタロセン触媒を使用して容
易に製造できる（例えばヨーロッパ特許出願公開（Ａ）第３２１，８５２号明細書、同第
３８４，２６４号明細書および同第４１６，５６６号明細書）。
原料物質としてはチグラー触媒またはメタロセン触媒の使用下に製造される２０～５００
００ｍＰａ・ｓ（１７０℃で測定）の溶融粘度を有するプロピレン単独重合体が適してい
る。かゝるワックスの軟化点（環球法）は一般に９０～１６５℃、好ましくは９０～１４
５℃である。アイソタクチック構造またはシンジオタクチック構造の割合が多いことに特
徴のある高結晶質生成物も並びに低い結晶度でそして主としてアタクチック構造を有する
ものも適している。プロピレン単独重合体の結晶度は公知の様に、重合のために使用され
る触媒を適切に選択することによって並びに重合条件によって広い範囲で変更することが
できる。これは特にメタロセン触媒系を使用する場合に言える。
更に出発生成物としては、チグラー触媒またはメタロセン触媒を使用して製造される、プ
ロピレンの他に色々な量の他のオレフィン、例えばエチレンまたは炭素原子数４～３０の
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鎖長範囲の更に高級なα－オレフィンを含有するプロピレン共重合体ワックスが適してい
る。この場合、共重合性単量体単位は主としてランダムにあるいは主としてブロック状に
――アイソタクチック－またはシンジオタクチックまたは部分的アタクチックなポリプロ
ピレン序列の間にブロック状に――分布していてもよい。この種のワックスは一般に約９
０～１６５℃、特に好ましくは９０～１４５℃の軟化点（環球法）を示す。
極性成分としてはα，β－不飽和カルボン酸またはその誘導体が適している。例としては
アクリル酸またはメタクリル酸またはそれらのエステルまたはアミド、マレイン酸、無水
マレイン酸、マレイン酸半エステル、例えばモノアルキルマレエートがある。マレイン酸
のジエステル、例えばジアルキルマレエートまたはマレイン酸アミド、例えばマレインイ
ミドまたはＮ－アルキル置換マレインイミドがある。これらの化合物の混合物も使用する
ことができる。マレイン酸およびそれの誘導体が有利であり、無水マレイン酸が特に有利
である。極性成分はポリプロピレンワックスを基準として０．１～２０重量％の量で使用
される。
ラジカル形成剤としては、反応条件のもとで十分に分解してラジカルをもたらす化合物が
適する。中でも有機過酸化物、例えばアルキル－、アリール－またはアルアルキルペルオ
キシド、例えばジ－第三ブチルペルオキシドまたはジクミルペルオキシド、ペルオキシエ
ステル、例えば第三ブチルペルアセテートまたは第三ブチルペルベンゾエートまたはヒド
ロペルオキシド、例えば第三ブチルヒドロペルオキシドまたはクモールヒドロペルオキシ
ドが適する。他の可能なラジカル形成剤には脂肪族アゾ化合物、例えばアゾ－ビス－（２
－メチルプロピオニトリル）または２，２’－アゾ－ビス－（２，４－ジメチルバレロニ
トリル）がある。ジアルキルペルオキシドが殊に有利であり、ジ－第三ブチルペルオキシ
ドが特に適する。ラジカル形成剤は使用されるポリプロピレンワックスを基準として０．
１～５重量％の濃度で使用される。
ポリプロピレンワックスと極性成分との反応は連続的にあるいは不連続的に行なうことが
できる。不連続的方法では、ワックスをそれのの軟化点より上の温度に加熱し、その溶融
物中に極性成分並びに過酸化物を攪拌下に、場合によっては不活性ガス雰囲気下で連続的
に適当な時間にわたって別々に一つまたは複数に分けて導入する。反応温度はワックスの
軟化温度以上であり、好ましくは１００～２００℃、特に好ましくは１３０～１８０℃で
ある。計量供給の終了後に―場合によっては追加量の過酸化物の添加後に―変動する温度
または一定の温度のもとで後反応を行なう。反応の間に生じる揮発性成分あるいは過剰の
揮発性出発成分は例えば減圧状態で留去できるかおよび／または不活性ガスでのストリッ
ピングによって除くことができる。
本発明の極性ワックスは０．５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価またはケン化価、２０～
５００００ｍＰａ・ｓの溶融粘度および９０～１６５℃，特に９０～１４５℃の軟化点（
環球法）を有する。このものは明るい色であり、かつ均一であり、その溶融粘度は使用し
たワックス原料に比較して低く、高くともほぼ同等であり、高分子成分または架橋した成
分を含有していない。
この種の極性変性されたポリプロピレンワックスは多方面の用途分野を有している。これ
らはホットメルト接着剤調製物において、合成樹脂を着色するための顔料マスターバッチ
調製物における無機－および有機染料のための分散剤として、フォトトナー混合物におい
て分離剤としておよび合成樹脂加工のための添加剤として使用することができる。ワック
スは極性が十分に高い場合には通例の助剤の存在下に微細分散の安定な水性分散物に加工
することができる。かゝる分散物は例えば床、自動車、家具および靴の手入れ剤において
調製成分として並びに工業用エマルジョンにおいて、例えば繊維加工用のそれにおいて使
用するに適している。
実施例：
後記のワックス製品の溶融粘度は回転式粘度計で測定した。酸価およびケン化価は”ＤＧ
Ｆ－標準法、第Ｍ章、ワックス（DGF-Einheitsmethoden-Abt.M-Wachse）”の方法Ｍ－IV 
2（75）に従って測定した。軟化点（環球法）も同じ標準方法集の方法Ｍ-III 13（75）に
従って測定した。溶融熱はＤＳＣ－法に従って測定した。
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実施例１～１１：無水マレイン酸での変性：
ドイツ特許出願公開（Ａ）第２，３２９，６４１号明細書に従って製造した１９５０ｍＰ
ａ・ｓ（１７０℃で測定）の溶融粘度、１５９℃の軟化点および８３Ｊ／ｇの溶融熱を示
す５００ｇのポリプロピレンワックスを、攪拌装置、内部温度計および蒸留ブリッジを備
えたガラス製装置中で窒素雰囲気において溶融する。１６５℃の温度で３時間にわたって
計量供給用滴下ロートから連続的に３５．０ｇを加熱された液状の無水マレイン酸に計量
供給し、同時に第二の滴下ロートから１０．０ｇのジ－第三ブチルペルオキシドを連続的
に添加する。計量供給終了後に更に１．１ｇのジ－第三ブチルペルオキシドを反応混合物
に添加し、反応温度を１７０℃に加熱しそして２時間、後反応させる。次いで約３０ｍｂ
ａｒの減圧状態としそして揮発性成分を留去する。約３０分後に窒素の導入によって常圧
に圧力開放する。揮発性残留成分を分離するために更に１５分窒素をワックス溶融物に通
し、そのワックス溶融物を注ぎ出す。表１の実施例１の所に記載したデータを持つ淡黄色
のワックスが得られた。
実施例２および３では、再現性を確かめるために実施例１を繰り返す。
比較例１：
ポリプロピレン合成樹脂から熱分解によって製造されるワックスを無水マレイン酸で変性
する。
２２ｇ／１０分のＭＦＩ230/2.16－値および１６５℃の結晶子溶融点を有する単独ポリプ
ロピレン合成樹脂から３５０℃での熱分解によって製造される１８５０ｍＰａ・ｓ（１７
０℃で測定）の溶融粘度および１６２℃の軟化点を有するワックスを実施例１と同様に無
水マレイン酸と反応させる。反応混合物の粘度が連続的に上昇し、無水マレイン酸および
ジ－第三ブチルペルオキシドの計量供給終了約４時間後に反応混合物は完全に架橋してし
まい、反応を中止しなければならなかった。
比較例２および３：
Ｅｐｏｌｅｎｅ▲Ｒ▼Ｎ－１５（約６００ｍＰａ・ｓ（１９０℃）の溶融粘度および１６
３℃の軟化点を持つＥａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍ．　Ｃｏｒｐ．社のポリプロピレン－分解
ワックス）の無水マレイン酸変性：
無水マレイン酸との反応は実施例１と同様に行なう。得られる変性ワックスは４０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇの酸価および４０３０ｍＰａ・ｓ／１７０℃の溶融粘度を有する。同じ原料の使
用下におよび同じ条件の下で実施した二つの実験で４１ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価および８６
８０ｍＰａ・ｓ／１７０℃の溶融粘度を有する変性ワックスが得られた。
比較例４：
ポリプロピレン分解ワックスを無水マレイン酸で変性する。
７ｇ／１０分のＭＦＩ230/2.16－値および１４４℃の結晶子溶融点を有する共重合体ＰＰ
－合成樹脂から窒素で不活性化しながら４５０℃での熱処理によって、３５０ｍＰａ・ｓ
（１７０℃で測定）の粘度および１５２℃の軟化点を有する分解ワックスを製造する。こ
の分解ワックスを実施例１と同様に無水マレイン酸と反応させる。反応は、フラスコ内容
物が架橋しそしてもはや攪拌出来なかったので２時間後に終了せざるを得なかった。
実施例１２：
アクリル酸での変性
実施例１～５で使用した５００ｇのチグラー単独重合体ワックスを、攪拌装置、内部温度
計および蒸留ブリッジを備えたガラス製装置中で窒素雰囲気において溶融する。１６０℃
の温度で４時間にわたって計量供給用滴下ロートから連続的に５０．０ｇのアクリル酸お
よび１０．０ｇのジ－第三ブチルペルオキシドよりなる混合物を連続的に計量添加する。
計量供給終了後に更に１時間、後反応させる。次いで減圧状態としそして揮発性成分を留
去する。約３０分後に窒素の導入によって常圧に圧力開放する。得られる淡黄色のワック
スは５２ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価、５８０ｍＰａ・ｓの溶融粘度および１４６℃の軟化点を
有する。
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