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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物の連続的溶液重合のため
のプラントであって、
並行して作動するように配置された第１の反応器および第２の反応器であって、前記第１
の反応器の内部容積と前記第２の反応器の内部容積の比率が６０：４０～９５：５の範囲
内である、第１の反応器および第２の反応器と、
１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒をブレンドして、前記第１の反応器およ
び第２の反応器のための供給物を作製するためのブレンディング手段と、
前記供給物を少なくとも２０バールの圧力に圧縮するためのポンプと、
前記第１の反応器および第２の反応器へ入る前に前記供給物を冷却するための冷却システ
ムと
を含み、前記冷却システムが、少なくとも２つの熱交換器を含み、前記熱交換器のうちの
少なくとも１つが前記ポンプの下流にある、プラント。
【請求項２】
　１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物の連続的溶液重合のため
のプラントであって、
並行して作動するように配置された第１の反応器および第２の反応器であって、前記第１
の反応器の内部容積と前記第２の反応器の内部容積の比率が６０：４０～９５：５の範囲
内である、第１の反応器および第２の反応器と、
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１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒とブレンドして、前記第１の反応器および第
２の反応器のための供給物を提供するためのブレンディング手段と、
前記供給物を前記反応器にポンピングするため、および前記供給物を所望の圧力に圧縮す
るための１つまたは複数のポンプと、
前記ブレンディング手段の下流で、および前記第１の反応器および第２の反応器へ入る前
に、前記供給物を冷却するための冷却装置と
を含み、前記冷却装置が、
第１の熱交換器、第２の熱交換器および第３の熱交換器と、
コンデンサーを介してアキュムレータードラムと通じている出口、第１の吸引ドラムと通
じていてもよい第１の吸引ポート、第２の吸引ドラムと通じていてもよい第２の吸引ポー
ト、および第３の吸引ドラムと通じていてもよい第３の吸引ポートを有する共通の３段コ
ンプレッサーと、
前記アキュムレータードラムから前記第１の熱交換器へ冷却剤を供給するための導管およ
び前記第１の熱交換器から前記第１の吸引ポートまたは存在する場合第１の吸引ドラムに
冷却剤を戻すための導管、前記第１の吸引ポートまたは存在する場合第１の吸引ドラムか
ら前記第２の熱交換器へ冷却剤を供給するための導管および前記第２の熱交換器から前記
第２の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管、なら
びに前記第２の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムから前記第３の熱交換器
へ冷却剤を供給するための導管および前記第３の熱交換器から前記第３の吸引ポートまた
は存在する場合第３の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管と
を含む、プラント。
【請求項３】
　前記冷却装置が、前記第２の反応器への供給物を冷却するように配置された第４および
第５の熱交換器を含み、前記冷却装置が、前記第１の吸引ポートまたは存在する場合第１
の吸引ドラムから前記第４の熱交換器へ冷却剤を供給するための導管および前記第２のポ
ートまたは存在する場合第２の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管、ならびに前記第２
の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムから前記第５の熱交換器へ冷却剤を供
給するための導管および前記第５の熱交換器から前記第３の吸引ポートまたは存在する場
合第３の吸引ドラムへ冷却剤を戻すための導管をさらに含む、請求項２に記載のプラント
。
【請求項４】
　ポンプが、前記第２の熱交換器と前記第３の熱交換器の間に位置する、請求項２または
請求項３に記載のプラント。
【請求項５】
　前記第３の熱交換器に供給される前記冷却剤の温度が－３０℃未満である、請求項２ま
たは請求項３に記載のプラント。
【請求項６】
　前記コンプレッサーが、出口と、コンデンサーを介して前記出口と通じているアキュム
レータードラムとを含み、前記アキュムレータードラム内の冷却剤が、１０～２５ｂａｒ
ｇの範囲の圧力である、請求項５に記載のプラント。
【請求項７】
　１つまたは複数のオレフィンモノマーの連続的溶液重合のためのプラントであって、
並行して作動するように配置された第１の反応器および第２の反応器であって、前記第１
の反応器の内部容積と前記第２の反応器の内部容積の比率が６０：４０～９５：５の範囲
内である、第１の反応器および第２の反応器と、
１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第１の供給物を前記第１の反応器に
供給するための第１の供給物供給手段、および
第１の重合触媒を前記第１の反応器に供給して、その中に第１のポリマー含有重合反応混
合物を形成するための第１の触媒供給装置と、
１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第２の供給物を前記第２の反応器へ
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供給するための第２の供給物供給手段、および第２の重合触媒を前記第２の反応器へ供給
して、その中に第２のポリマー含有重合反応混合物を形成するための第２の触媒供給装置
と、
前記第１および第２のポリマー含有重合反応混合物を、前記第１および第２の反応器の下
流で合わせて、合わせた重合反応混合物を形成するための手段と、
ポリマーを、前記合わせた重合反応混合物から単離する手段と
を含むプラント。
【請求項８】
　前記第１の反応器の容積と、前記第２の反応器の容積の比率が、６５：３５～９０：１
０の範囲内である、請求項７に記載のプラント。
【請求項９】
　オレフィンモノマーの連続的溶液重合のための方法であって、
１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第１の供給物および第１の触媒を第
１の反応器に供給し、これによって、第１のポリマー含有重合反応混合物を形成するステ
ップと、
１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第２の供給物および第２の触媒を第
２の反応器に供給し、これによって、第２のポリマー含有重合反応混合物を形成するステ
ップと、
前記第１および第２の反応器の下流で前記第１および第２のポリマー含有重合反応混合物
を合わせて、合わせたポリマー含有重合混合物を形成するステップと、
前記合わせたポリマー含有重合反応混合物からポリマーを単離するステップと
を含み、前記第１の反応器の内部容積と前記第２の反応器の内部容積の比率が、６０：４
０～９５：５の範囲内である、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、連続的溶液重合のための方法および装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　連続的溶液重合方法は、モノマーおよび溶媒混合物への触媒の添加を一般的に含む。こ
の混合物は、逆混合することによって、実質的に濃度勾配のない環境において均一なポリ
マーを得ることができる。国際公開第９４／００５００号（Ｐａｎｎｅｌｌら）は、連続
的撹拌タンク反応器内でメタロセンを使用した溶液重合について記載しており、これは、
様々な生成物を作製するように連続した反応器配置とすることができる。
　重合反応の熱は、重合混合物によって吸収され、発熱を引き起こす可能性がある。代わ
りに、またはこれに加えて、反応熱は、冷却システムにより、反応器の容器の壁の外部冷
却により、熱交換流体により冷却された内部配置の熱交換表面により、反応器の内容物が
持続的に循環している外部熱交換器により、反応器から上昇する気体を常に冷却し、凝縮
させるオーバーヘッドコンデンサーにより、またはこれら手段の組合せにより除去するこ
とができる。
　重合の過程で、通常、大部分の量（５０モル％を超えるモノマーまたは複数のモノマー
）が消費され、形成されたポリマーは溶媒中に溶解する。ポリマー濃度が高いほど、ポリ
マー、溶媒、および未反応成分を含有する重合反応混合物の粘度がより高くなる。この混
合物は、重合反応器から最終加工セクションへと通過し、この最終加工セクションで、ポ
リマー、溶媒および未反応のモノマーが分離される。最終加工の過程で、溶媒および未反
応のモノマーは、ポリマーが固体ペレットまたはベールへと形成できるようになるまで、
重合混合物から徐々に除去される。分離した溶媒およびモノマーは、重合反応器へと再循
環させることができる。
【０００３】
　ポリマー溶液は、より低い臨界溶解温度で相分離が起きる可能性があり、相分離は、よ
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り高い温度および／またはより低い圧力で促進されることが広範な文献ソースから周知で
ある。溶媒の選択はまた、相分離が生じる条件にも影響を及ぼす。
　相分離の現象は、重合溶媒の選択において第一に考察されることである。反応器内での
望ましくない相分離を回避するため、所与のポリマー／溶媒の組合せ条件に対して、適切
な重合モノマー変換、特に揮発性モノマーの変換、温度、および圧力を選択しなければな
らない。例えばヘキサンなどの溶媒は、オレフィン重合での２相状態を回避するために、
５０バールを超える高い圧力が必要となり得る。オクタンなどの溶媒は、より低い圧力で
均一な単一相状態を維持することができる。
【０００４】
　いくつかの溶液重合方法において、相分離の現象をこの反応ステップ後に利用すること
によって、一方では揮発性溶媒および未反応のモノマー成分と、他方ではポリマーとに分
離させる。その場合、より低い臨界溶解温度よりもはるかに高い温度での分離を促進する
ことによって、ポリマーに濃縮相を形成させることが可能となる。知られている一般的原
理を説明している以前のいくつかの論文として以下がある："A Low-Energy Solvent Sepa
ration Method," by T.G. Gutowski et al. in Polymer Engineering and Science, Marc
h, 1983, Vol. 23, No. 4, pp. 230-237; "Lower Critical Solution Temperature Behav
ior of Ethylene Propylene Copolymers in Multicomponent Solvents" by C.A. Irani e
t al. in Journal of Applied Polymer Science 1986, Vol. 31, pp. 1879-1899; "Separ
ating Polymer Solutions with Supercritical Fluids," by Mark A. McHugh et al. in 
Macromolecules 1985, Vol. 18, pp. 674-680; "Critical dynamics and phase-separati
on kinetics in dynamically asymmetric binary fluids: New dynamic universality cl
ass for polymer mixtures or dynamic crossover?," by Hajime Tanaka in The Journal
 of Chemical Physics 01 April 1994、Vol. 100, Issue 7, pp. 5323-5337; "Short Cha
in Branching Effect on the Cloud Point Pressures of Ethylene Copolymers in Subcr
itical and Supercritical Propane," by S.J. Han et al. in Macromolecules 1998, Vo
l. 31, pp. 2533-2538。
【０００５】
　米国特許第６，８８１，８００号および米国特許第７，１６３，９８９号は、エチレン
、プロピレンおよび他のオレフィンコモノマーを含めたオレフィンの連続的溶液重合のた
めの方法および装置について記載している。重合反応は、１つまたは複数の重合反応器内
で、加圧下で行われ、次いで反応器または複数の反応器からの流出液を触媒キラーで処理
し、次いで１つまたは複数の熱交換器内で加熱してから、圧力の急降下に供することで、
流出液を、ポリマー高含有相と、ポリマー低含有相とに相分離する。これらの相が分離さ
れ、ポリマー低含有相が精製され、再循環して溶媒として使用される。ポリマー高含有相
は、真空脱揮装置を通る通路を含めた、さらなる分離および精製工程に供される。真空脱
揮に続いて、ポリマーは、貯蔵または出荷のためのペレットおよび／またはベールへと形
成される。本方法は、一連の異なる種類のポリマーの製造に適している。
　シングルサイトではあるがメタロセン触媒は高い活性を有し、その活性は相分離が高温
で生じる条件下で維持されることが多い。相分離中の継続した重合活性は、ポリマー特性
に望まない影響を与える可能性がある。
　Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ、クロム触媒およびシングルサイト触媒、例えばメタロセ
ンなどを含めた、多くの種類の触媒がオレフィン重合に対して知られている。
【０００６】
　本特許明細書の目的のため、「メタロセン」という用語は、元素周期表の遷移金属と組
み合わせて、１つまたは複数のシクロペンタジエニル成分を含有すると、本明細書中で定
義されている。
　シングルサイト触媒の使用は、均一な溶液重合のための使用される脂肪性炭化水素、飽
和した、非極性の溶媒中の低い溶解度を伴う。その結果、芳香族触媒溶媒、例えばトルエ
ンなどを使用しなければならないこともある。これはかえって、反応器内にトルエンが蓄
積するのを防止するために溶媒分離を複雑にし、環境汚染および追加の保守費用が生じる
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可能性がある。
　一部の溶液方法（国際公開第９８／０２４７１号、Ｋｏｌｔｈａｍｍｅｒを参照された
い）において、重合した混合物を２段階でフラッシュし、これによって、溶媒および未反
応のモノマーを気体相へと変換する。効率的な溶媒などの抽出は、低い気体圧力および気
相の圧縮または凝結、次にこれに続く分離段階のためのポンピングを必要とする。ポンピ
ングを使用して、フラッシュ分離段階から最終の脱揮押出し機へとポリマーを搬送する。
【０００７】
　米国特許第３，９１２，６９８号は、液体再循環流のための熱交換器を使用することに
よって、複数のフラッシュの状況下で付着物を減少させながら反応器の容量を増加するこ
とを可能にして揮発物を除去する。
　シングルサイト触媒の使用はまた、β－水素化物の抽出による水素の生成を伴う。この
ような水素は、反応器供給物に再循環させて戻した場合、調整剤として作用することによ
って、ポリマーの分子量を減少させる可能性がある。重合において確立される水素の量は
、ターゲットの分子量によって、増加または低下させなければならないことがある。
　一部の連続的溶液重合方法において、特に重合反応を断熱性条件下で行うような方法で
は、供給物は、反応器または複数の反応器にこれが提供される前に冷却され、これによっ
て、重合反応により生成した熱エネルギーの量を増加させ、この生成した熱エネルギーを
、過熱することなしに、この反応混合物により吸収させることができる。供給物の冷却は
、作動中の機器およびエネルギーコストの両方において、多量の投資が必要となる。供給
物を冷却するためのより良い装置および方法に対する必要性が依然として存在する。
　一部の連続的溶液重合方法では、２つの反応器が使用される。一部の製品、例えばエチ
レン－プロピレン－ジエン－モノマー（ＥＰＤＭ）ポリマーなどに対して、反応器は連続
して作動させることができる。他の製品、例えば、プロピレン－エチレンコポリマー、例
えば欧州特許第１００３８１４号に記載されているものについては、２つの反応器を並行
して作動させるのが好ましい。このようなポリマーのより効率的な生産を可能にする改善
された反応器のシステムの必要性が依然として存在する。
【０００８】
　連続的溶液重合方法において、反応器流出液は、通常１つまたは複数の分離ステップに
供され、これらのステップにおいて、溶媒、残留モノマーおよび他の揮発物、例えば水素
などがポリマーから取り除かれる。一般的に、溶媒およびモノマーは、一部の重い成分、
例えばトルエンなど（触媒溶媒として導入された）と共に再循環され、一部のライトエン
ド汚染物質、例えば水素およびブタンなどは、例えば、燃焼に送られることによって永久
的に除去される。再循環溶媒流は、例えば、０．１質量％未満の少量のポリマーを含有し
得るが、これは、再循環溶媒が通過する溶媒乾燥器、熱交換器および他の機器を汚す可能
性がある。このような付着物の影響を減少または軽減するための改善されたプラントおよ
び方法に対する必要性が依然として存在する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　以下の利点のうちの１つまたは複数をもたらす改善された連続的溶液方法およびプラン
トに対する必要性が依然として存在する：異なる重合温度を含めた、広範囲の作動枠の全
域で経済的にポリマーを作製する；広範囲のポリマー、特に広く異なる平均分子量、分子
量分布、および／またはコモノマー含有量を有するポリマーを作製する；高温（１５０℃
より上）で有用な分子量を有するポリマーの生産を可能にする；広範囲の触媒性能に適用
する；特に最終加工におけるエネルギー消耗を減少させ、環境放出を減少させる；ならび
に未反応のモノマーと共に高活性のメタロセン種類の触媒および分離工程の温度を使用し
ながら、再循環および精製システムにおける付着物を減少または回避させる。
　追加の背景技術に関しては、国際公開第９４／００５００号および国際公開第９２／１
４７６６号も参照されたい。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　本発明は、例えば、炭化水素溶媒などの溶媒中の１つまたは複数のモノマーの連続的溶
液重合のためのプラントを提供する。一態様において、このプラントは、高圧ポンプおよ
びポンプ下流の少なくとも１つの熱交換器を含む。別の態様では、供給物は、共通の３段
コンプレッサーを用いて冷蔵される３つの熱交換器で冷却される。別の態様では、このプ
ラントは、並行して作動するように配置された第１の反応器および第２の反応器を含み、
第１の反応器の容積と第２の反応器の容積の比率は、６０：４０～９５：５の範囲内であ
る。別の態様では、熱交換器内の液体冷却剤のレベルが一時的に低下する、熱交換器の付
着物を除去する（defoul）方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】既知のオレフィン重合方法のプラントおよびプロセスの流れの概略レイアウトを
示す図である。
【図２】図１のプラントの水素ストリッピング設備を示す図である。
【図３】本発明の一実施形態による第１の反応器および第２の反応器を有するプラント内
の供給物ブレンディングおよび冷却レイアウトを概略的に示す図である。
【図４】本発明の一実施形態に従い、冷却剤を冷蔵した熱交換器に供給するための３段コ
ンプレッサーを概略的に示す図である。
【図５ａ】同様に、本発明の方法に従い付着物を除去することができる４パス熱交換器内
の管のレイアウトの概略図を示す図である。
【図５ｂ】同様に、本発明の方法に従い付着物を除去することができる４パス熱交換器内
の管のレイアウトの概略図を示す図である。
【図５ｃ】同様に、本発明の方法に従い付着物を除去することができる４パス熱交換器内
の管のレイアウトの概略図を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明（複数可）の第１の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび
溶媒を含む供給物の連続的溶液重合のためのプラントであって、反応器と、１つまたは複
数のオレフィンモノマーおよび溶媒、例えば、炭化水素溶媒などをブレンドして、反応器
のための供給物を作製するためのブレンディング手段と、供給物を少なくとも２０バール
、好ましくは少なくとも５０バール、好ましくは少なくとも７５バール、任意選択で少な
くとも１００バールの圧力に圧縮するためのポンプと、反応器へ入る前に、供給物を冷却
するための冷却システムとを含み、前記冷却システムが、少なくとも２つの熱交換器を含
み、前記熱交換器のうちの少なくとも１つが前記ポンプの下流にある、プラントが本明細
書中に記載されている。
　熱交換器は、冷却水で冷却されてもよく、冷却水の供給部へと接続されている。熱交換
器の少なくとも１つは冷蔵されてもよい。ポンプ下流の少なくとも１つの熱交換器は冷蔵
されてもよい。供給物を冷却するための熱交換器のそれぞれは冷蔵されてもよい。
　溶媒は、従来からの炭化水素溶媒または従来からの非炭化水素溶媒である。好ましくは
、溶媒は炭化水素溶媒である。より好ましくは、溶媒は、イソヘキサンまたは混合したヘ
キサンである。さらにより好ましくは、溶媒はイソヘキサンである。
【００１３】
　第２の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物が
、少なくとも２０バール、好ましくは少なくとも５０バール、好ましくは少なくとも７５
バール、任意選択で少なくとも１００バールの圧力にポンプで加圧され、次いでポンプの
下流に位置する少なくとも１つの熱交換器中で冷却されてから、前記少なくとも１つの熱
交換器の下流の反応器内で重合される、連続的溶液重合方法が提供される。一実施形態に
おいて、供給物は、少なくとも１つの冷蔵された熱交換器により、－１０℃より下の温度
まで冷却され、次いでポンプで少なくとも２０バール、好ましくは少なくとも７５バール
の圧力に加圧され、次いでさらなる冷蔵された熱交換器内で、任意選択で－１０℃から－
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４２℃、任意選択で－１０℃から－４０℃、任意選択で－１０℃から－３５℃の温度まで
さらに冷却されてから、さらに冷蔵された熱交換器の下流の反応器内で重合される。
　オレフィンの連続的溶液重合のための既知のプラントおよび方法において、冷蔵されて
いてもよい熱交換器（冷蔵された熱交換器はまた冷却機としても知られている）は、すべ
てポンプの上流にある。本発明の第１および第２の態様によるプラントおよび方法におい
て、少なくとも最終の熱交換器は、ポンプの下流にある。一方の熱交換器がポンプの下流
にあり、他方の熱交換器（複数可）がポンプの上流にあるのが有利である。
【００１４】
　本発明の第１および第２の態様によるプラントおよび方法において、ポンプは、少なく
とも最終の熱交換器の上流にあり、したがって温度上昇が、供給物に対するポンプの作用
により引き起こされ、この温度上昇は、３℃以上の領域であってよく、ポンプの下流の冷
蔵された熱交換器で対応することができる。例えば、冷却剤としてプロピレンを使用して
、プロピレンの圧力を大気圧より下に減少させることなく、冷蔵された熱交換器内で到達
することのできる最低の温度は、約－４１．７℃である。したがって、ポンプが最終の冷
蔵された熱交換器の下流にある配置では、反応器入口での実行可能な最低供給温度は、ポ
ンプが供給温度を約３℃上昇させたと仮定して、約－３８℃から－３９℃であろう。しか
し、本発明のプラントおよび装置では、最終の熱交換器は、ポンプの下流にあり、よって
、反応器に入る供給物の温度を、さらにより低い温度、例えば－４１℃まで減少させるこ
とができ、これにより、反応器内のポリマー生産を増加させることが可能となる。
　一実施形態において、少なくとも１つの熱交換器は、冷却水で冷却する。普通の冷却水
での冷却は、反応器供給物の冷却を達成する最もコストのかからない方法であり、つまり
、溶媒またはモノマー、またはモノマーと溶媒の組合せを冷却してから、冷蔵された熱交
換器を使用してさらにより低い温度へと冷却することを意味する。
【００１５】
　さらに別の実施形態において、熱交換器のうちの少なくとも１つは、フィンファン冷却
器であり、このフィンファン冷却器では、反応器供給物、つまり、溶媒またはモノマー、
またはモノマーと溶媒の組合せは、バンクまたはそれ以上にフィン付き管の上に推し進め
られた外気と熱交換を行う。この方法は、冷却水が不足する場合、または湿度が高いため
に、冷却塔が実質的に効果的でなくなってしまう場合に特に有用である。
　一実施形態においてポンプの下流の少なくとも１つの熱交換器は、冷却水または冷却用
空気で冷却される。その実施形態において、ポンプの下流の少なくとも１つの熱交換器の
位置は、冷却水または冷却用空気の温度に接近した温度まで供給物を冷却することを可能
にする。
　一実施形態において、供給物を冷却するための冷却システムは、３つの冷蔵された熱交
換器を含み、このうちの１つは、高圧ポンプの下流にある。
【００１６】
　ポンプ下流の熱交換器（複数可）は、ポンプの下流の供給物の圧力で作動することが可
能であり、例えば、これらの熱交換器は、７５バール以上、任意選択で８０バール以上、
好ましくは９０バール以上、より好ましくは９５バール以上、およびある場合には１２０
バール以上の圧力で作動することが可能である。
　ポンプの下流のこの少なくとも１つの冷蔵された熱交換器は、シェル内管型熱交換器（
tube-in-shell heat exchanger）であってよく、この管は、外径３／４インチ（１．９１
ｃｍ）を有していてもよい。供給物は、管内を流れ、これらの管は、これらの比較的に狭
い直径、および高粘度の壁により、１インチ（２．５４ｃｍ）管に比べて、高圧を取り扱
うことにより良く適応している。標準的な管は、任意の所与の管外径に対して様々な壁の
厚さを有するものが入手可能であり、壁の厚さの選択は、管が耐えなければならない圧力
と釣り合っている。
　ポンプは、必要とされる圧力に供給物を圧縮するのに適した任意のポンプまたはコンプ
レッサー、またはポンプとコンプレッサーの組合せであってよい。ポンプは、１つまたは
複数のポンプの組合せであってよく、複数のポンプが存在する場合、本明細書中でのポン
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プの言及は、別の意味が文脈から明白でない限り、反応器の前のポンプの中で一番下流に
あるものを指すと理解されるべきである。一実施形態において、ポンプは、多段階遠心ポ
ンプである。
【００１７】
　本方法は、断熱性の連続的溶液の方法であってよい。任意選択でポンプは、供給物を、
８０バール以上、任意選択で９０バール以上、好ましくは９５バール以上、ある場合には
１２０バール以上の圧力まで上昇させる。
　ポンプの下流の少なくとも１つの熱交換器は、供給物の温度を、５０℃～２０℃の範囲
、好ましくは３０℃～０℃の範囲、より好ましくは０℃～－３０℃の範囲、ある場合には
、より好ましくは－３８℃～－４１℃の範囲の温度まで減少させてもよい。熱交換器が冷
蔵される場合、任意の適した冷却剤を使用してもよい。この冷却剤は、プロピレンであり
、多段階コンプレッサーによって、冷蔵された熱交換器に供給されてもよい。
　供給物がポンプを通過すると、供給物は、任意選択で温度が少なくとも１℃、任意選択
で少なくとも２℃、任意選択で少なくとも３℃、ある場合には少なくとも１０℃増加する
。
【００１８】
　一実施形態において、プラントは、２つの反応器を有し、第１の反応器および第２の反
応器は、連続してまたは並行して作動するように配置される。各反応器への供給物の供給
源は、それ自体のポンプを有し、それぞれのポンプの下流に位置する少なくとも１つの、
冷蔵されていてもよい熱交換器を含んでもよい。一実施形態において、１つの反応器への
供給物の供給源は、ポンプの上流に位置する冷却水で冷却した熱交換器を有する一方で、
第２の反応器への供給物の供給源は、ポンプの下流に位置する冷却水で冷却した熱交換器
を有する。一実施形態において、一方の反応器への供給物用冷却システムは、冷却水で冷
却した熱交換器およびポンプの下流に位置する冷蔵された熱交換器を有し、他方の反応器
用の冷却システムは、ポンプの上流に位置する冷却水で冷却した熱交換器のみを有し、す
なわちポンプの下流に熱交換器は存在しない。
【００１９】
　一実施形態において、プラントは、ａ）第１の反応器および第１の供給物を第１の反応
器へ供給するための第１の供給ラインであって、第１の供給物を少なくとも７５バールへ
と圧縮するための第１のポンプと、第１のポンプの上流および供給物ブレンディング手段
の下流に配置された第１および第２の冷蔵された熱交換器と、第１のポンプの下流および
第１の反応器の上流に位置する第３の冷蔵された熱交換器とを含む第１の供給ライン、な
らびにｂ）第２の反応器および第２の供給物を第２の反応器へと供給するための第２の供
給ラインであって、第２の供給物を少なくとも７５バールの圧力まで圧縮するための第２
のポンプと、第２のポンプの上流および供給物ブレンディング手段の下流に位置する第４
の冷蔵された熱交換器と、第２のポンプの下流および第２の反応器の上流に位置する第５
の冷蔵された熱交換器とを含む第２の供給ラインを含む。
【００２０】
　別の実施形態において、プラントは、溶媒と、残留する溶解したモノマーを有する再循
環溶媒との混合物の圧力を約２５バール以上の圧力に上昇させるための共通の第１のポン
プと、続いてこの混合物を４５℃以下の温度に冷却するための水で冷却した熱交換器と、
続いて水分または他の触媒毒を除去するための乾燥剤を含有するベッドとを含む。この流
れは、次いで第１の反応器へ向かう第１の流れと、第２の反応器へ向かう第２の流れとに
分割される。追加のモノマーを各反応器に対して必要な比率で、これらのそれぞれの溶媒
流へと混合することによって、第１の供給物および第２の供給物を得るための手段が提供
される。第１の反応器のための第１の供給物は、第１の反応器へ入るのに十分な圧力、例
えば１２０バール以上の圧力までさらにポンピングされ、この結果、約１５℃の温度上昇
、例えば３９℃から５５℃への温度上昇が生じる可能性があり、次いで第１の供給物は、
最初に冷却水交換器で４５℃以下、好ましくは４０℃以下の温度に冷却され、次いで冷蔵
された熱交換器で、３５℃以下、好ましくは３０℃以下、より好ましくは２０℃以下の温
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度までさらに冷却されてから、第１の反応器へ入る。第２の反応器用の第２の供給物は、
最初に、冷却剤として冷却水を用いた熱交換器内で、４０℃以下、好ましくは３０℃以下
の温度に冷却され、次いで第２の供給物は、反応器へ入るのに必要な圧力、例えば１２０
バール以上に押し上げられ、このステップにより、供給物は約５℃温められ、温度は４０
℃～４５℃の範囲までになり得る。ポンプの前に熱交換器を配置することを選択すること
によって、第２の供給物がより高い濃度の軽い炭化水素モノマーを含有することができる
。さもなければ、合わせた気体圧力が泡立ち点よりも高くなってしまい、反応器供給物の
ポンプの作動に悪影響をもたらすことになる。
【００２１】
　第３の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物の
連続的溶液重合のためのプラントであって、反応器と、１つまたは複数のオレフィンモノ
マーを溶媒とブレンドして反応器のための供給物を提供するブレンディング手段と、供給
物を反応器へとポンピングするため、および供給物を所望の重合圧力に圧縮するための１
つまたは複数のポンプと、ブレンディング手段の下流で、および反応器へ入る前に供給物
を冷却するための冷却装置とを含み、冷却装置が、第１の熱交換器、第２の熱交換器、お
よび第３の熱交換器と、コンデンサーを介してアキュムレータードラムと通じている出口
、第１の吸引ドラムと通じていてもよい第１の吸引ポート、第２の吸引ドラムと通じてい
てもよい第２の吸引ポート、および第３の吸引ドラムと通じていてもよい第３の吸引ポー
トを有する共通の３段コンプレッサーと、アキュムレータードラムから第１の熱交換器へ
冷却剤を供給するための導管および第１の熱交換器から第１の吸引ポートまたは存在する
場合第１の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管、第１の吸引ポートまたは存在する場合
第１の吸引ドラムから第２の熱交換器へ冷却剤を供給するための導管および第２の熱交換
器から第２の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管
、ならびに第２の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムから第３の熱交換器へ
冷却剤を供給するための導管および第３の熱交換器から第３の吸引ポートまたは存在する
場合第３の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管とを含む、プラントが提供される。
【００２２】
　第４の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物を
調製するステップと、第１の熱交換器、第２の熱交換器および第３の熱交換器に供給物を
通過させるステップであって、第１、第２および第３の熱交換器のそれぞれに、共通の３
段コンプレッサーにより冷却剤が供給され、第３の熱交換器への冷却剤の供給が－３０℃
未満の温度であるステップと、供給物を触媒と合わせて、ポリマーを作製するステップと
、ポリマーを溶媒および残留するモノマーから分離するステップとを含む、連続的溶液重
合方法が提供される。
　本発明の第３および第４の態様のプラントおよび方法は、連続的溶液重合反応のための
供給物を冷却する第１、第２および第３の熱交換器への、３段コンプレッサーからの冷却
剤の供給を含む。本発明者らは、３段階の加圧を使用することによって、不当な複雑さを
回避しながら、作動コストが削減された効率的および効果的なプラントおよび方法が得ら
れることを発見した。
　３段コンプレッサーはまた、プラント内の他の熱交換器、例えば、ペレット化用の水、
または流動床乾燥器もしくは気体コンベヤー内の冷却用空気を冷却するための熱交換器な
どに冷却剤を供給してもよい。
【００２３】
　第１、第２および第３の熱交換器のそれぞれは、供給物が通過する複数の管、および冷
却剤を含有するためのシェル内に配置されている複数の管を含んでもよい。
　第１および第２の熱交換器は、外径１インチ（２５．４ｍｍ）の管を有していてもよい
。第３の熱交換器は、外径３／４インチ（１９．１ｍｍ）の管を有していてもよい。第１
および第２の熱交換器は、４パス反応釜熱交換器であってよい。第１、第２および第３の
熱交換器は、少なくとも一部分の供給物が、それぞれの熱交換器を迂回できるようになっ
ている３方向制御バルブをそれぞれ備えていてもよい。プラントはまた、第２の反応器と
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、第２の反応器への供給物を冷却するために配置された第４および第５の熱交換器を含む
冷却装置とを含んでいてもよく、この冷却装置は、第１の吸引ポートまたは存在する場合
、第１の吸引ドラムから第４の熱交換器へ冷却剤を供給するための導管および第２の吸引
ポートまたは存在する場合、第２の吸引ドラムに冷却剤を戻すための導管、ならびに第２
の吸引ポートまたは存在する場合第２の吸引ドラムから第５の熱交換器へ冷却剤を供給す
るための導管および第５の熱交換器から第３の吸引ポートまたは存在する場合、第３の吸
引ドラムに冷却剤を戻すための導管をさらに含む。
　任意選択でプラントは、第２の反応器への供給物を、少なくとも２０バール、任意選択
で少なくとも７５バールの圧力に圧縮するための第２のポンプを含み、第２のポンプは、
第４の熱交換器と第５の熱交換器の間に位置してもよい。任意選択で供給物を、少なくと
も２０バール、任意選択で少なくとも７５バールの圧力に圧縮するためのポンプは、第２
の熱交換器と第３の熱交換器の間に位置する。
【００２４】
　任意の適切な冷却剤を使用することができる。好ましい実施形態では、冷却装置は、冷
却剤としてプロピレンを含有する。任意選択で、アキュムレータードラム内の冷却剤は、
１０～２５ｂａｒｇの範囲の圧力である。第１、第２および第３の吸引ドラムは存在する
のが好ましい。任意選択で、第１の吸引ポートまたはドラム内の冷却剤は、存在する場合
、４～８ｂａｒｇの範囲の圧力である。任意選択で、第２の吸引ポートまたはドラム内の
冷却剤は、存在する場合、１ｂａｒｇ～４ｂａｒｇの圧力である。任意選択で、第３の吸
引ポートまたはドラム内の冷却剤は、存在する場合、１．１ｂａｒｇ～２ｂａｒｇの圧力
である。任意選択で、連続的溶液重合は、連続的断熱性溶液重合である。
【００２５】
　第５の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーの連続的溶液重合のための
プラントであって、並行して作動するように配置された第１の反応器および第２の反応器
であって、第１の反応器の内部容積と第２の反応器の内部容積との比率が６０：４０～９
５：５の範囲内である、第１の反応器および第２の反応器と、１つまたは複数のオレフィ
ンモノマーを溶媒中に含む第１の供給物を第１の反応器に供給するための第１の供給物供
給手段、および重合触媒を第１の反応器に供給して、その中に第１のポリマー含有重合反
応混合物を形成するための１つまたは複数の第１の触媒供給装置と、１つまたは複数のオ
レフィンモノマーを溶媒中に含む第２の供給物を第２の反応器に供給するための第２の供
給物の供給手段、および第２の重合触媒を第２の反応器に供給して、その中に第２のポリ
マー含有重合反応混合物を形成するための第２の触媒供給装置と、第１および第２のポリ
マー含有重合反応混合物を、第１のおよび第２の反応器の下流で合わせて、合わせた重合
反応混合物を形成するための手段と、合わせた重合反応混合物からポリマーを単離するた
めの手段（１つまたは複数）とを含むプラントが提供される。
【００２６】
　第６の態様では、オレフィンモノマーの連続的溶液重合のための方法であって、１つま
たは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第１の供給物および第１の触媒を第１の反
応器に供給し、これによって、第１のポリマー含有重合反応混合物を形成するステップと
、１つまたは複数のオレフィンモノマーを溶媒中に含む第２の供給物および第２の触媒を
第２の反応器に供給し、これによって、第２のポリマー含有重合反応混合物を形成するス
テップと、第１および第２の反応器の下流で第１および第２のポリマー含有重合反応混合
物を合わせて、合わせたポリマー含有重合混合物を形成するステップと、合わせたポリマ
ー含有重合反応混合物からポリマーを単離するステップとを含み、第１の反応器の内部容
積と第２の反応器の内部容積の比率が、６０：４０～９５：５、任意選択で６５：３５～
９０：１０、任意選択で７０：３０～９０：１０の範囲内である、方法が提供される。
【００２７】
　主に２つの反応器を連続して作動することを目的とする従来のプラントでは、同じサイ
ズの反応器を使用するのが慣用的であった。しかし、主成分と微量成分とを有する２つの
異なるポリマーのブレンド、例えば９０：１０のブレンドなどを作製するために並行の構
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成が使用される場合、第２の反応器内での反応物の滞留時間を比較的長くしなければなら
ず、これによって、反応器の制御が困難となり、条件の変化への反応器の反応が遅くなる
ことが見出された。対照的に、本発明は、第５および第６の態様において、１つの反応器
（第１の反応器）が、他の反応器（第２の反応器）より大きい反応器の配置を提供する。
この配置は、例えば２つの異なるコポリマーの、質量比９０：１０のブレンドを調製する
ための並行な反応器として使用した場合、微量成分は第２の反応器内で調製することがで
き、第２の反応器内でのこの反応物の滞留時間は、管理しやすいレベルで維持することが
できるという利点を有する。例えば、第１の反応器内での滞留時間は、約１０分間であり
、第２の反応器内での滞留時間は３０分間であってよいのに対して、同じサイズの反応器
では、滞留時間は、それぞれ約１０分間および９０分間となり、第２の反応器の制御が困
難となる。さらに、第２の反応器が小さいサイズであることから、プラントを建設するコ
スト削減が可能となり、その上単一成分のポリマー製品を作製するためのより大きな第１
の反応器が使用可能となる。
【００２８】
　任意選択で第１の反応器の容積と、第２の反応器の容積の比率は、６５：３５～９０：
１０、任意選択で７０：３０～９０：１０の範囲である。プラントは、オレフィンモノマ
ーの連続的断熱性溶液重合に適していてもよい。第１および第２の反応器は、連続的撹拌
タンク反応器であってよい。第１の反応器内の第１のポリマー含有重合反応混合物の滞留
時間は、３分間～９０分間の範囲、例えば，３分間～３０分間の範囲であってよい。第２
の反応器内の第２のポリマー含有重合反応混合物の滞留時間は、３分間～９０分間の範囲
、例えば、５～３０分間の範囲であってよい。連続的溶液重合は、断熱性条件下で行われ
てもよい。任意選択で合わせたポリマー含有重合混合物から単離されたポリマーは、６０
以上、任意選択で５０以上のＳｈｏｒｅ　Ａ硬度を有する。任意選択で合わせたポリマー
含有重合混合物から単離したポリマーは、６０℃以下、任意選択で４０℃以下、任意選択
で３０℃以下のＶｉｃａｔ　Ａ軟化点を有するポリマーである。
【００２９】
　本発明の第５の態様のプラントは、１つの反応器のみを使用して、１成分ポリマーを作
製するために使用することができる。例えば、第５の態様のプラントは、単一の反応器の
みを使用し、供給物がエチレンとブテンの混合物を含み、触媒が、反応器において、エチ
レン配列の約０．８５～約０．９１の密度、および約１０質量％～５０質量％のブテン含
有量を有するエチレンとブテンのコポリマーが形成されるようなキラルメタロセン触媒で
ある方法において使用することができる。しかし、２成分ポリマーブレンドを作製するた
めにこのプラントを使用するのが好ましい。反応器は、連続してまたは並行で使用しても
よく、好ましくは並行で使用してもよい。ポリマーブレンドは、例えば、欧州特許第１０
０３８１４号に記載されているようなブレンドであり得る。
【００３０】
　一実施形態において、第１の供給物は、エチレンとプロピレンの混合物を含み、第２の
触媒は、第１の反応器において、アイソタクチックポリプロピレン配列の約２％～約６５
％の結晶化度、約７５質量％～９０質量％のプロピレン含有量、および２５℃～１０５℃
の融点を有するエチレンとプロピレンのコポリマーが形成されるようなキラルメタロセン
触媒であり、第２の供給物は、プロピレンまたはプロピレンと、Ｃ２もしくはＣ４～Ｃ１
０のα－オレフィンからなる群から選択される１つまたは複数のモノマーとの混合物を含
み、第２のポリマー含有重合反応混合物は、少なくとも約９０質量％の重合したプロピレ
ンを含有し、約１１０℃を超える融点を有する実質的にアイソタクチックなポリプロピレ
ンポリマーを含む。このようなポリマーブレンドは、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌから入手可能
なＶｉｓｔａｍａｘｘ系列の製品において使用されている。
　任意選択で、第１の反応器内のポリマー生産速度と第２の反応器内のポリマー生産速度
の比率は、６０：４０～９５：５、任意選択で６５：３５～９０：１０、任意選択で７０
：３０～９０：１０の範囲内である。
【００３１】



(12) JP 5602249 B2 2014.10.8

10

20

30

40

50

　第７の態様において、１つまたは複数のオレフィンモノマーおよび溶媒を含む供給物の
連続的溶液重合のためのプラントであって、反応器と、１つまたは複数のオレフィンモノ
マーを溶媒中に含む供給物を調製する供給物ブレンディング手段ならびに供給物および触
媒を反応器に供給して、その中にポリマー含有反応器混合物を形成するための手段と、反
応器の下流にある、未反応のモノマーおよび溶媒からポリマーを分離するための分離手段
と、溶媒を供給物ブレンディング手段から反応器に戻して再循環させるための再循環装置
とを含み、この再循環装置が、水平に配置された管の上部アレイおよび上部アレイの下に
配置された、水平に配置された管の下部アレイを有する少なくとも１つの熱交換器を含み
、上部および下部の両方のアレイが、液体冷却剤のための入口および出口を有するシェル
内に封入され、溶媒が、最初に管の上部アレイを通って、次いで管の下部アレイを通って
流れ、入口には、冷却剤の流れがシェルに入るのを減少させるまたは防止するための弁が
備えられており、その結果、使用中、シェル内の冷却剤のレベルを低下させて、管の上部
アレイを露出させることができる、プラントが提供される。
【００３２】
　第８の態様では、１つまたは複数のオレフィンモノマーの連続的溶液重合のためのプラ
ント内の熱交換器の付着物を除去する方法であって、溶媒中に１つまたは複数のオレフィ
ンモノマーを含む供給物が重合されて、ポリマー含有重合反応器混合物を提供し、この混
合物から、溶媒および残留モノマーが分離され、溶媒が、再使用の前に溶媒を冷却するた
めの熱交換器を含む再循環装置を介して再循環され、熱交換器が、液体冷却剤を含有する
シェル内に封入された、水平に配置された管の上部アレイおよび水平に配置された管の下
部アレイを有し、溶媒が、最初に管の上部アレイを、次いで管の下部アレイを通過し、前
記方法が、シェル内の液体冷却剤が管の上部および下部の両方のアレイを覆う熱交換器の
管の上部および下部アレイに溶媒を通過させるステップと、熱交換器の付着物を除去する
必要があるときに、シェル内の液体冷却剤のレベルを低下させて、管の上部アレイを露出
させ、その結果、管の上部アレイ内の溶媒の温度が増加するステップとを含む、方法が提
供される。
【００３３】
　オレフィンの連続的溶液重合のためのプラントおよび方法において、溶媒および残留す
るモノマーは通常、再循環流体の温度を減少させるための少なくとも１つの熱交換器を含
む様々な精製およびプロセシング装置を介して、工程の開始点に戻され再循環される。し
かし、溶媒は通常、少量の残留するモノマーを含むが、同様に少量、例えば０．１質量％
未満のポリマーを含むことが多い。ポリマーは、種々の理由で存在し得る。反応器からの
流出液が、２つの液相に分離される液相分離装置を有するプラントでは、ポリマー低含有
相は、通常工程の開始点に戻されて再循環される。このポリマー低含有相は通常、上述さ
れているような少量のポリマーを含む。溶媒および残留するモノマーが気相として取り除
かれるように、分離が一連のフラッシュ容器を使用して行われるプラントでは、高いフラ
ッシュドラム速度により、微量のポリマーが、再循環溶媒内に入る結果となり得る。再循
環流中に存在するそのような微量のポリマーは、再循環装置内で機器に付着物を生じる可
能性がある。例えば、再循環装置は通常、再循環流の精製のための１つまたは複数の乾燥
ベッドを含むことになり、これら乾燥ベッドは、残留するポリマーにより付着物が付く可
能性がある。付着物はまた、反応器の設備に供給物が入る前に、再循環溶媒および供給物
を冷却するために使用される冷蔵された熱交換器内にも生じる。本発明の第７および第８
の態様のプラントおよび方法において、熱交換器付着物は、水平に配置された管の上部ア
レイおよび上部アレイより下に配置された、水平に配置された管の下部アレイを有し、溶
媒（および残留するモノマーを含んでもよい）の再循環流が、最初に上部アレイを通過し
て、下部アレイへと至る熱交換器を使用して取り扱われる。循環流が最初に上部アレイを
通過する際に、再循環溶媒内に存在する微量のポリマーによる付着が、管の上部アレイに
おいて優先的に生じることになる。例えば、熱交換器の全域での圧力の急降下が既定のレ
ベルまで達したために、熱交換器の付着物の除去が望まれる場合、シェル内の冷却剤のレ
ベルが減少することによって、管の上部アレイが露出するよう、シェルへの冷却剤の供給
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を削減または全て切断する。次いで、その管の上部アレイは、冷却剤により効率的に冷却
されなくなり、その結果管の上部アレイおよびその中の液体の温度は上昇する。この温度
上昇が、それらの管に堆積したポリマーを、再循環溶媒中に再溶解させ、これによって交
換器の付着物を除去する。一度付着物が、実質的にまたは全て排除されたら、シェルへの
冷却剤の供給をその正常レベルに戻すことができ、これによって管の上部アレイが再び冷
却剤内に浸り、熱交換器の効率が修復される。
【００３４】
　熱交換器のシェル内の冷却剤レベルの一時的な低下の間、冷却剤のレベルは、反応器の
設備に入る供給物の温度の許容できない上昇を過度に引き起こすことなく、最大限に可能
な量だけ通常減少させることになる。したがって、冷却剤のレベルを、管の一部またはす
べての下部アレイより下に低下させることも可能となり得る。
【００３５】
　熱交換器の付着物が除去される場合、熱交換器を通過する溶媒の温度は、その正常レベ
ルより上に上昇することになり、これによって、あらゆる下流の乾燥ベッドまたは精製ベ
ッドの温度の上昇が生じ得る。例えば、精製ベッドは、約５℃から３０℃の温度の上昇が
生じることによって、これらベッドへのポリマー付着物を溶解させることもできる。この
ように、精製ベッドはまた、熱交換器と同時に付着物を除去することができる。
　熱交換器は、任意の適切な構成であってよい。管はシェルを介して一直線に通過するこ
とができる。すなわち、管は、シェルの一末端から入り、シェル全体の長さに沿って伸び
、他の末端からシェルを出る。しかし、好ましい実施形態において、管は、シェルの同じ
末端に入口と出口を有するＵ字管である。好ましい実施形態において、熱交換器は、４パ
ス熱交換器であり、すなわち、溶媒（および残留するモノマーを含んでもよい）を含む再
循環液体が、シェルの長さに沿って４回進行する。例えば、熱交換器が４パスＵ字管熱交
換器の場合、再循環液体は、管の上部アレイに入り、Ｕ字管を下方に向かって一方向に進
み、再び戻り、次いで管の下部アレイへと流れ込み、Ｕ字管の長さだけ下方にもう一回進
み、再び戻ってくる。
　熱交換器の管は、約１インチ（２５．４ｍｍ）の外径、例えば２２～２８ｍｍの範囲の
外径を有してもよい。あるいは、熱交換器の管は、３／４インチ（１９．０５ｍｍ）の外
径、例えば、１７～２１ｍｍの範囲の外径を有していてもよい。１インチの管は、３／４
インチ管と比較して、設備投資または熱伝達効率、または運転経費に関してあまり経済的
ではなく、したがって、管を流れる液体が、付着物を生じる傾向がある場合のみに通常使
用される。
　冷却剤は、任意の適切な冷却剤であってよい。冷却剤はプロピレンであってよい。
【００３６】
　熱交換器シェル内の液体冷却剤のレベルは、液体冷却剤のシェルへの入口を閉じ、シェ
ル内の液体冷却剤を煮沸して除去することによって、低下させてもよい。上述されている
ように、液体冷却剤のレベルは、反応器または複数の反応器に入る供給物の温度が、特定
の既定の限界に到達するまで減少させてもよい。シェル内の液体冷却剤のレベルを低下さ
せることによって、上述されている管の上部および下部の両方のアレイを露出させてもよ
い。シェル内の液体冷却剤の低下は一時的である。
【００３７】
　本発明の第７および第８の態様の状況において、供給物ブレンディング手段を介して、
溶媒を反応器または複数の反応器に戻して再循環させるための再循環装置は、再循環溶媒
が通過するすべての装置を含み、これには、供給物ブレンディング手段および反応器へと
入る前に供給物を冷却するための熱交換器が含まれる。この装置は、供給物ブレンディン
グ手段の上流にある熱交換器、ならびに供給物ブレンディング手段の下流にあり、反応器
の上流にある１つまたは複数の熱交換器を含有し得る。好ましくは、熱ブレンディング手
段の上流の熱交換器は、水平に配置された管の上部アレイおよび上部アレイの下に配置さ
れた、水平に配置された管の下部アレイを有し、上部アレイおよび下部アレイの両方は、
液体冷却剤のための入口および出口を有するシェル内に封入され、この中で、溶媒は最初
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に上部アレイ管を流れ、次いで管の下部アレイを流れ、入口は、使用中、シェル内の冷却
剤のレベルを低下させることによって、管上部を露出させることができるように、シェル
内の冷却剤への流れ込みを減少または防止するための弁を備える。
　任意選択で供給物ブレンディング手段の下流の１つまたは複数の熱交換器はまた、水平
に配置された管の上部アレイおよび上部アレイの下に配置された、水平に配置された管の
下部アレイを備え、上部および下部アレイの両方は、液体冷却剤のための入口および出口
を有するシェル内に封入され、この中で、溶媒は最初に管の上部アレイを流れ、次いで管
の下部アレイを流れ、入口は、使用中、シェル内の冷却剤のレベルを低下させることによ
って、管の上部アレイを露出させることができるように、シェル内への冷却剤の流れ込み
を減少または防止するための弁を備える。
【００３８】
　本発明の第８の態様の方法は、供給物ブレンディング手段の上流の熱交換器で実施され
てもよい。本発明の第８の態様の方法は、供給物ブレンディング手段の下流の１つまたは
複数の熱交換器で実施されてもよい。管の上部および下部アレイの両方が液体冷却剤で覆
われている間、すなわち熱交換器が正常に作動している間、溶媒は熱交換器により－３９
℃～２０℃の間の温度に冷却されてもよい。
【００３９】
　本発明の第７の態様のプラントは、ポリマー含有反応混合物の圧力を、この混合物が、
ポリマー高含有相とポリマー低含有液相とに分離される圧力まで減少させることが可能な
圧力降下手段を含み、ポリマー低含有液相が再循環され、再循環流として再循環装置に再
循環されることが可能となるように、ポリマー高含有相からポリマー低含有液相を分離す
るための手段をさらに含んでもよい。
　本発明の第８態様の方法において、ポリマー含有重合反応混合物は、ポリマー高含有液
相とポリマー低含有液相とに分離され、ポリマー低含有液相は、再循環装置を介して再循
環されてもよい。
【００４０】
　本発明のすべての態様のプラントおよび方法は、複数の反応器を含み得る。プラントが
実際複数の反応器を含む場合、反応器のうちの１つだけを使用することによって、単一反
応器グレードとし、他の反応器または反応器を未使用のままにしておくことも当然ながら
可能である。本発明の第６の態様以外のすべての態様に適用できる一実施形態において、
単一の反応器のみが使用され、供給物は、エチレンとブテンの混合物を含み、触媒は、エ
チレン配列の約０．８５ｇ／ｃｍ3から約０．９１ｇ／ｃｍ3の密度および約１０質量％～
５０質量％のブテン含有量を有するエチレンとブテンのコポリマーが反応器内で形成され
るようなキラルメタロセン触媒である。
　上述された本発明の態様を別々に実施してもよいし、または本発明の１つまたは複数の
態様を一緒に実施してもよいことを理解されよう。本発明の各態様のうちの任意選択のお
よび好ましい機能はまた、本発明の他の態様の任意選択の態様となり得る。
【００４１】
　本発明のすべての態様のプラントおよび方法で生産されるポリマーは、通常ポリオレフ
ィンである。ポリマーはポリマー中に存在する全単位に対して、エチレンまたはプロピレ
ン由来の少なくとも、総計５０モル％単位を含有してもよい。任意選択でポリマーは、６
０未満、任意選択で５０未満のＳｈｏｒｅ　Ａ硬度を有するポリマーである。任意選択で
ポリマーは、６０℃以下、任意選択で４０℃以下、任意選択で３０℃以下の、Ｖｉｃａｔ
　Ａ軟化点を有するポリマーである。本明細書中でのＶｉｃａｔ軟化点への言及とは、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ　１５２５　Ｌｏａｄｉｎｇ　１（１０Ｎ）およびＲａｔｅＢ（１２０Ｃ／ｈ
）で測定したものを意味する。ポリマーは、本明細書中で定義されたエチレンエラストマ
ー製品であってよい。
【００４２】
　「エチレンエラストマー製品」とは、以下の制限内で（ａ）エチレンおよびプロピレン
、ならびに任意選択でジエン、（ｂ）エチレンおよびｎ－ブテン、または（ｃ）エチレン
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およびオクテンを含有する、溶液メタロセン反応器内で生産されたランダムコポリマーを
意味する：
（ｉ）（ａ）に対しては、少なくとも３５質量％のエチレン含有量、２０質量％～６５質
量％のプロピレン含有量、および任意選択で１質量％～１０質量％のジエン含有量、また
は
（ｉｉ）（ｂ）に対しては、少なくとも５０質量％のエチレン含有量および１０質量％を
超えるｎ－ブテン含有量、ならびに１立方センチメートル（ｇ／ｃｍ3）当たり０．９０
５グラム未満のポリマー密度、または
（ｉｉｉ）（ｃ）に対しては、少なくとも５０質量％のエチレン含有量および１５質量％
を超えるオクテン含有量、ならびに１立方センチメートル（ｇ／ｃｍ3）当たり０．９０
５グラム未満のポリマー密度。
【００４３】
　回収および最終加工ステップで添加され、最終加工後の最終製品中に残存する抗酸化剤
および加工助剤などの材料は、エチレンエラストマー製品の一部と考えるものとする。
　任意選択でポリマーは、以下を含むポリマーブレンドである：ａ）キラルメタロセン触
媒の存在下でエチレンとプロピレン混合物から調製し、アイソタクチックプロピレン配列
から約２～６５％の結晶化度、７５質量％～９０質量％のプロピレン含有量および２５℃
～１０５℃の範囲の融点を有する第１の成分、およびｂ）プロピレン、またはプロピレン
と、Ｃ２またはＣ４～Ｃ１０のα－オレフィンからなる群から選択される１つまたは複数
のモノマーとの混合物から調製され、少なくとも９０質量％の重合したプロピレンを含有
し、１１０℃を超える融点を有する、実質的にアイソタクチックなポリプロピレンポリマ
ーである第２の成分。このポリマーは、ＥＰＤＭまたは熱可塑性エラストマーであってよ
い。
【００４４】
　本発明の様々な態様は、反応器の下流に第１の分離段階として液相分離装置を有する連
続的溶液重合プラントという状況において、これよりさらに詳細に記述されることになる
。しかしながら、本発明はまた、液相分離装置の無いプラントおよび方法にも適用できる
ことを理解されたい。
　溶媒中の１つまたは複数のオレフィンモノマーの供給物を供給するための手段は、任意
の適切な装置であってよいが、モノマーのそれぞれを、共通の供給物の導管へ供給するた
めの導管、再循環溶媒を供給するための導管（また一部の残留するモノマーを含有するこ
とが多い）、新鮮な溶媒を供給するための導管、および供給物を反応器または複数の反応
器へとポンピングするため、および供給物を所望の圧力へと加圧するためのポンプまたは
複数のポンプを通常含むことになる。
【００４５】
　本発明の第１、第２および第５から第８の態様における反応器配置は、単一の反応器ま
たは複数の反応器であってよく、好ましくは、反応器が連続して、または任意選択で並行
して配置されている、２つの反応器の配置であってよい。各反応器は、連続的撹拌タンク
反応器であってよい。
【００４６】
　プラントは、反応器または複数の反応器の上流に、供給物の圧力を必要レベルまで、例
えば７５バールまたは８０バールより上に上昇させるための１つまたは複数のポンプを含
む。任意選択でこの反応器への供給物の供給ライン、または各反応器への供給物の供給ラ
インは、ポンプ、例えば、溶媒の圧力を必要レベルまで上昇させるための遠心ポンプ（溶
媒は、再循環残留モノマーを含有してもよい）および分離ポンプ、例えば各新鮮なモノマ
ーの圧力を必要レベルまで上昇させるためのダイヤフラムポンプを含み、溶媒およびモノ
マーをポンプの下流で合わせる。しかしながら、モノマーまたは複数のモノマーを溶媒ポ
ンプの上流で合わせることによって、合わせた供給物を、単一のポンプで所要圧力まで上
昇させ、これによって、モノマーのための別個のダイヤフラムポンプの必要性が回避でき
るようにすることが好ましい。任意選択で、単一のポンプは遠心ポンプである。当然なが
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ら、２つの反応器が存在する場合、各反応器は、その反応器への供給物を所要圧力まで上
昇させるための別個のポンプを備える。この手法は、エチレンがイソヘキサンおよびｎ－
ヘキサンなどの炭化水素溶媒中に容易に溶解することから、エチレンは低圧でプラントに
供給され、したがって本方法により、エチレンを所要圧力までポンピングするための別個
のポンプまたは複数のポンプまたはコンプレッサーの必要性が回避されるという特定の利
点を有する。エチレンは、任意の適切な手段で溶媒流に混合することができる。例えば、
エチレンは、溶媒を運ぶ導管にスパージすることができる。スパージングは、単一のスパ
ージ口を介して行うことができ、または好ましくは２つ以上のスパージ口を介して行うこ
とができる。このスパージ口は、ポンプ吸引に到達する前にエチレンが十分に溶解される
よう、ポンプから十分遠い上流の地点に、例えばポンプから少なくとも５メートル、好ま
しくは少なくとも１０メートル上流に配置されるべきである。
【００４７】
　より軽いモノマーがより多く使用される場合、圧力を、例えば２０バールより上に、ま
たは任意選択で７５または８０バールより上に、任意選択で上昇させることによって、広
範囲な温度および重合条件下において、反応器または複数の反応器内での２相状態の形成
が回避される。それ故多種多様な触媒を本方法において使用することができる。このよう
な広範囲な触媒を使用することによって、最適化された生産条件下で高いおよび／または
低い平均分子量材料を作製することができる。一実施形態において、反応器と液相分離装
置の間に、粘性の重合混合物の圧力を押し上げるための別個のポンプを使用することを回
避することができる［このようなポンプは、低粘度供給物ポンプよりはるかに高価である
］。ポンプの圧力はまた、工程全体を介して伝達され、初期の溶媒分離段階のための蒸発
が無いことと合わせて、最終加工の間の全体のポンピングの必要性が減少する。ポンプの
圧力は、圧力減少手段の前に相分離を起こすことなく、粘性の重合混合物を液相分離装置
の上流の圧力減少手段まで前進させる。本発明の好ましい形態において、ポンプの圧力は
、分離した相のうちの１つまたは両方をさらに下流の分留システムまたは精製手段、例え
ば高圧フラッシュ分離装置または低圧フラッシュ分離装置などへとさらに前進させる。代
替の実施形態では、液相分離は存在せず、ポリマーの単離は、フラッシュタンクまたは他
の手段内での揮発物の蒸発により達成される。
【００４８】
　好ましくは、触媒キラーは、反応器または複数の反応器の下流で添加される（連続した
反応器の場合、これはキラーが最後の重合反応器の下流で添加されることを意味する）。
触媒キラーは、分離されている加熱した重合混合物のさらなる重合を抑制するための加熱
設備および液相分離装置の上流に添加されてもよく、低含有相は、冷却装置を通過し、こ
の冷却装置は、熱統合交換器および最終の冷却器を含んでもよく、ポンプ入口側の裏の乾
燥器を含んでもよく、ポリマー高含有相は、固体ポリマーを得るための下流での追加の溶
媒除去に供される。
　触媒キラーの添加により、さらなる重合の危険性を冒すことなく、温度の増加が可能と
なるので、任意の余分なキラーの除去後、ポンプの入口サイド上の供給物の供給手段への
、分離された溶媒およびモノマーの直接の再循環が促進される。「直接の」という用語は
、低含有相は、一般的に分留する必要はないことを意味する。
【００４９】
　一部の既知の連続的重合方法は、触媒キラーとして水を利用する。しかし、発明者らは
、メタノールはまた、触媒キラーとしても作用することを発見し、溶媒再循環に残留した
ポリマーにより生じる下流の付着物の量を減少させると考えられている。メタノールが使
用される場合、メタノール除去に適した、再循環溶媒のための乾燥ベッド内で乾燥媒体を
利用することが望ましい。例えば、乾燥ベッドは、４Åモレキュラーシーブを含有し得る
。メタノールは、触媒とスカベンジャーを合わせたモルに対して５～１５モルのメタノー
ルの量で、任意選択で触媒とスカベンジャーを合わせたモルに対して１０～３０モルのメ
タノールの量で、反応器からポリマー含有重合混合流出液へと注入されてもよい。メタノ
ールが使用される場合、乾燥ベッドは、水およびメタノールを除去するための３Åモレキ
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ュラーシーブおよび／またはメタノールおよびアルミナ、例えば他の触媒毒の除去のため
のＣＤＯ２００活性化アルミナなどを除去するための４Åモレキュラーシーブの両方を含
有してもよい。
【００５０】
　メタノールが触媒キラーとして使用される一実施形態において、プラントは、２つの別
個の乾燥ベッドを含む再循環溶媒乾燥システムを含有してもよい。第１のベッドは、４Å
モレキュラーシーブを含む第１段階と、およびＣＤＯ２００アルミナ（ＢＡＳＦから入手
可能）を含む第２段階とを含有してもよい。第２のベッドは、４Åモレキュラーシーブを
含有する第１段階と、ＣＤアルミナを含有する第２段階とを含有してもよい。ＣＤアルミ
ナは、ＣＤＯ２００よりも特定のオレフィンに対してより攻撃的であるが、特定の酸素化
した触媒毒を吸収するためのより大きな能力を有すると考えられている。使用の際には、
２つの乾燥ベッドは、交互に使用され、一方のベッドが再循環溶媒の乾燥に採用されてい
る間に、他方のベッドは、熱い窒素の流れを使用して再生される。
　乾燥器を介する流れは、上向きまたは下向きであってよい。乾燥器を介した再循環溶媒
の流れは、上向きが好ましい。これは、上向きの流れは、より均一の流れ分布を提供し、
ベッド全体を使用する効率を向上させるからである。
【００５１】
　生産される単位ポリマー１つ当たりのエネルギー消耗は低く、溶媒回収およびエネルギ
ー統合システム［例えば熱統合交換器など］はシンプルであることが好ましく、このよう
なシステムは、大気への放出を最小化するため、および液相分離装置上の流出液からの熱
を回収するために採用することができる。
　「液相分離装置」という用語は、この装置内で、単一相の液体混合物が２つの液相へと
分離される条件に曝露されるような装置を指す。
【００５２】
　好ましくは、液相分離装置は、下流に配置されたフラッシュタンクに接続され、このフ
ラッシュタンクは、液相分離装置からポリマー高含有相を受け取る。好ましくは、このフ
ラッシュタンクは、分離用コンプレッサーを必要とせずに、気相を分留システムおよび精
製システムに供給することを可能にする位十分な圧力で作動され、前記圧力は、一般的に
２バールゲージ以上である。広範囲な分子量を有するポリマーの生産に適合するために、
フラッシュタンク内の圧力を高レベル、例えば３～１０ｂａｒｇの間に上昇させることに
よって、溶液粘度を調整して、最終の揮発分除去段階への濃縮したポリマー溶液の供給を
促進することができる。よって濃縮相から取り出した揮発相は、精製のためにフラッシュ
タンクの下流に配置された分留塔に、気体として単に搬送されてもよい。溶媒などが、低
圧で気相中に取り除かれる一部の従来技術の設備では、抽出された揮発物は、凝縮され、
それに続くさらなる分離ステップのためのポンピング手段を通過しなければならない。
【００５３】
　一実施形態において、低含有相は、液体形態で、重合中に添加または生成した水素を除
去するための手段まで通過し、この手段は、ストリッピング気体を、向流の流れの配置で
低含有相に接触させて、気相で水素を濃縮することによって、低含有相の再循環物から除
去する手段を含む。
　溶媒含有気体流は、プラントのいくつかの部分、例えばフラッシュタンクおよび脱揮装
置などにより生成される。それらの流は通常、一緒にされ、凝縮されることによって液体
溶媒が得られ、次いでこの液体溶媒を、液相分離装置からのポリマー低含有相と合わせる
ことによって、合わせた溶媒再循環流が得られる。気体流の凝結中、これらは通常、溶媒
精製塔を通過することによって、トルエンが取り出され、触媒溶媒としてシステムに入り
、オクテンまたはＥＮＢなどの重いモノマーは、再循環貯蔵所に送ることができる。オク
テンまたはＥＮＢなどの重いモノマーが使用されていない場合、プラントは、気体流を部
分的に凝縮するための、塔のすぐ上流に配置されたコンデンサーを含んでもよい。例えば
、約３０質量％の気体が液体に凝縮されてもよい。次いでその液体は、塔に送られ、トル
エンが分離されるが、残っている７０質量％の気体は塔に送られないので、部分的コンデ
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ンサーを含まないプラントと比較して、塔の大きさを減少させることが可能となる。
　液体は通常、トッププレートの上の塔に供給される。
【００５４】
　部分的コンデンサーは、冷却剤として水が与えられる並流のコンデンサーであってよい
。この並流の配置は、普通でない状況、例えばプラントの始動時などの間に水が沸騰でき
ないことを保証している。
　溶媒精製塔の先端部からの気体流は、冷却および圧縮されることによって、混合した気
体および液体流を形成してもよく、この気体流は液体と気体に分離され、液体は、ライト
エンド塔の底部に供給され、気体は、ライトエンド塔の先端部に供給される。５つの床塔
にこれらの流れを副流として導入することによって、より効率的な分離が得られるが、先
端部および底部での導入により、３つの安価な床塔の使用が可能となる。
【００５５】
　液相分離装置の下流で、ポリマー高含有相は、溶媒および残留するモノマーが気化する
ことによって、濃縮したポリマー相が残るような圧力で作動するフラッシュタンクへと入
る。濃縮ポリマー相は、例えば、７０質量％～９５質量％のポリマーを含み、残りは、揮
発物、例えば溶媒および残留モノマーなどであってよい。気体は、オーバーヘッド流とし
てフラッシュタンクから分離され、濃縮ポリマー相は通常フラッシュタンクの底部で収集
され、そこから、出口を通過して導管に至り、最終的に真空脱揮装置に流れる。
　プラントは、好ましくはフラッシュタンクから濃縮ポリマー相を引き出すためのギアポ
ンプなどのポンプを含み、これを脱揮装置の入口にポンプで送り込む。
【００５６】
　「真空脱揮装置」という用語は、この装置内で濃縮ポリマー相が真空に曝露され、その
一方で撹拌により新しい表面積が曝露され、これによってさらなる残留溶媒およびモノマ
ーの蒸発が起こり、これらが取り除かれるような装置を指す。
　フラッシュタンクのすぐに下流の濃縮ポリマー相中に存在する揮発物のレベル（通常残
留溶媒およびモノマー）は、任意選択で３０質量％未満、好ましくは２５質量％未満、お
よびより好ましくは１５質量％未満である。脱揮装置のすぐに下流のポリマー中の揮発物
のレベルは、好ましくは０．５質量％以下、好ましくは０．２５質量％以下、より好まし
くは０．１質量％以下である。
【００５７】
　真空脱揮装置内の圧力は、好ましくは５００ｍｍＨｇ以下、好ましくは５５ｍｍＨｇ以
下、好ましくは３０ｍｍＨｇ以下である。温度は、１５０℃～２７０℃の範囲であってよ
い。
　本方法は、触媒系の触媒の作用を抑制するよう意味のある形で配位または妨害を行わな
い非極性の溶媒を使用するのが好ましい。好ましくは、本方法は、低沸騰の、アルカンベ
ースの溶媒、任意選択でアルカン混合物を使用してもよく、このアルカン混合物は、直鎖
または分岐であり、例えば４～１０個の炭素原子、好ましくは５～７個の範囲の炭素原子
を有するものなどで、任意選択でより高いまたは低い分子量の他のアルカンと混合してい
るものであってよい。溶媒はヘキサンが好ましい。
【００５８】
　一部の既知の連続的オレフィン重合方法は、溶媒としてｎ－ヘキサンを利用する。しか
し、ｎ－ヘキサンは、健康上の懸念が伴うので、溶媒としてイソヘキサンを使用するのが
好ましい。イソヘキサンは、ｎ－ヘキサンと比較してわずかに好ましくない熱容量を有す
るので、当量の反応熱を除去するために、ｎ－ヘキサンと比較して、１または２％多くの
イソヘキサンを使用することが必要となる。
　ポリマーは、モノオレフィン、例えばエチレンまたはプロピレンなど、または４～１０
個の炭素原子を有する他の高級α－オレフィンを主に含むモノマー由来であってよい。
　上流の熱統合交換器および下流のトリム熱交換器により、反応器の重合混合物を、分離
装置に到達する前に所定温度まで継続的に加熱することによって、および分離装置の低含
有相を使用して、前記熱交換器のうちの上流のものに熱を供給することによって、かなり
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のエネルギーを保存することができる。
【００５９】
　本発明の方法における作動圧力は、７５バール以上、８０バール以上、９０バール以上
、９５バール以上および特に１２０バール以上、またはさらに１４０バール以上とするこ
とができる。圧力の上限は、決定的に制約されているわけではないが、通常２００バール
以下、好ましくは１４０バール以下、または１２０バール以下とすることができる。圧力
は、圧力減少手段の点まで反応器溶液を単一相で保ち、プラント全体に渡り流体を搬送す
るための必要な作動圧力を提供するのに十分であるべきである。
　供給物温度は、使用可能な発熱および重合温度に到達するために望まれるモノマー変換
の程度に応じて異なってもよい。供給物の温度は、４０℃以下、任意選択で２０℃以下、
任意選択で０℃以下、任意選択で－２０℃以下および任意選択で－２０℃から－４０℃の
範囲であることが有利である。重合温度は、望まれる分子量により制約され、添加される
任意の水素の影響を受けることになる。連続した反応器による工程では、次に続く反応器
の温度は、このような反応器に生じる重合の性質に応じて、連続的に徐々に上昇させるこ
とができる。エチレン由来の単位を主に含むポリマーに対する重合温度は、少なくとも１
００℃、好ましくは少なくとも１５０℃またはさらに（より低分子量の材料に対して）２
００℃以上が有利である。温度は、重合分解温度または触媒が重合反応を維持できる温度
を上回るべきではない。
【００６０】
　全体の発熱は、重合反応器の入口温度と、５０～２２０℃または２５０℃までの出口温
度との間の温度差動をもたらす可能性がある。例えば、マイナス４０℃で供給し、２１０
℃の温度まで発熱を上昇させることによって、より低い分子量のポリマーを作製するため
に極めて効率的な工程が生じる結果となり得る。より高い分子量のポリマーに対しては、
反応器の混合性能を低下させ、よって非均一なポリマーをもたらし得る反応器溶液内の過
剰な粘性を回避するために、増加したおよびより温かい供給物および／またはより低い反
応器温度を介して、温度上昇を制約することが必要となり得る。
　あるいは、ある実施形態において、供給物温度を、０℃より上の温度、例えば周辺温度
、例えば約３０℃またはさらにより高い温度にすることができる。これらの実施形態では
、供給物を冷却するための熱交換器は、冷蔵するのではなく、冷却水を与え、これによっ
て、コストを削減することができる。より高い温度の溶媒の再循環はまた、ポリマーの付
着物により引き起こされる問題を回避することができる。しかし、断熱性工程については
、供給物温度の増加により、任意の所与の全反応器供給量に対して、反応器内で作製され
たポリマーの量が減少する結果となる。
【００６１】
　モノマー濃度は、ターゲットポリマーの種類および分子量、モノマーからポリマーへの
付随する変換および作動温度に依存する。有利なことに、モノマー分圧は、重合反応器内
での揮発性成分の全分圧の３０％以上、特に４０％以上であるべきであり、好ましくは、
８０％、７０％または特に６０％を上回るべきではない。すべての成分の全分圧は、気体
泡の形成を回避するため、反応器圧力の１００％未満であるべきである。一般的に、液相
分離装置内の液相分離を向上させるために、より高いモノマー分圧が好ましい。
　その最も広域な形態において、本発明は、任意の適切な触媒、例えば、Ｚｉｅｇｌｅｒ
　Ｎａｔｔａ触媒またはＳＳＣ（シングルサイト触媒）などを用いて実施することができ
る。ＳＳＣを使用するのが好ましい。これらは、周期表の第３～１０族の遷移金属を、重
合中遷移金属と結合したままである少なくとも１つの補助配位子を一般的に含有する。好
ましくは、遷移金属は、カチオンの状態で使用されるか、共触媒またはアクチベーターに
より安定化される。特に好ましいのは、ｄ0一価のカチオン状態で重合に使用され、これ
より以下により詳細に記載される１つまたは２つの補助配位子を有する、周期表第４族の
メタロセン、例えばチタン、ハフニウムまたはジルコニウムなどである。配位重合に対す
るこのような触媒の重要な特徴は、抽出が可能な配位子であり、エチレン（オレフィン族
）族を挿入できる配位子である。
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【００６２】
　触媒は、かさ高い配位子の遷移金属触媒が好ましい。かさ高い配位子は、多重度の結合
した原子、好ましくは炭素原子を含有し、１つまたは複数の任意選択のヘテロ原子を有す
る環状鎖であってよい基を形成する。かさ高い配位子は、メタロセン種類のシクロペンタ
ジエニル誘導体であってよく、これらは単核または多核となり得る。１つまたは複数のか
さ高い配位子は、遷移金属原子に結合することができる。一般に普及している科学的理論
によると、かさ高い配位子は、重合過程において、一定の位置に留まることによって、均
質の重合作用を提供すると仮定される。他の配位子は、遷移金属に結合または配位結合さ
れ、好ましくは、共触媒またはアクチベーター、例えばヒドロカルビルまたはハロゲン脱
離基などにより脱離可能である。任意のこのような配位子の解離は、オレフィンモノマー
が、ポリマー鎖へと挿入できる配位部位の生成につながると仮定されている。遷移金属原
子は、元素周期表の第４、５または６族遷移金属である。遷移金属原子は、第４族原子が
好ましい。
【００６３】
　メタロセン触媒は、気体圧力浸透圧法により判定される場合、４～３０の平均重合度を
有する、アルモキサン好ましくはメチルアルモキサンであってよい共触媒と共に使用する
ことができる。アルモキサンを改質することによって、直鎖状アルカンへの溶解性を得る
ことができ、またはスラリーで使用することもできるが、一般的にトルエン溶液から使用
する。このような溶液は、未反応のトリアルキルアルミニウムを含んでいてもよく、アル
モキサン濃度は、１リットル当たりのモルＡｌとして一般的に示され、この数字は、オリ
ゴマーを形成するために反応しなかった任意のトリアルキルアルミニウムを含む。アルモ
キサンは、共触媒として使用される場合、遷移金属と比較して、モル過剰で、５０以上、
好ましくは１００以上、および好ましくは１０００以下、好ましくは５００以下のモル比
で一般的に使用される。
【００６４】
　ＳＳＣは、好ましくは、広範囲の使用可能なＳＳＣの中から、ＳＳＣ１グラム（例えば
メタロセンなど）当たり少なくとも４０，０００ｇのポリマー、好ましくは少なくとも６
０，０００またはさらにＳＳＣ１グラム当たり１００，０００ｇを超えるポリマーという
活性で、工程条件下でポリマーが生産されるよう、作製されるポリマーの種類およびこれ
に付随するプロセスウィンドウに適合するようなものが選択されるべきである。最適化さ
れた触媒を選択して、異なる作動枠で異なるポリマーを作製することを可能にすることに
よって、任意選択で少量のスカベンジャーも使用して、ＳＳＣおよび任意の付随的触媒成
分を少量で使用することができる。キラーを同様に少量で使用することができ、様々な対
費用効果の高い方法を次いで導入することによって、非極性溶媒を再循環し、重合反応器
（複数可）での再使用前に極性の混入物を除去するための処理を施すことを可能にするこ
とができる。
　メタロセンはまた、非配位結合または弱く配位結合されたアニオンである共触媒と共に
使用することもできる。「非配位アニオン」という用語は、本明細書で使用する場合、弱
く配位結合されたアニオンを含む。配位は、いずれにしても、重合が進行するにつれて明
らかとなるように、不飽和のモノマー成分の挿入を可能にする位十分に弱い配位であるべ
きである。非配位のアニオンを供給し、当技術分野で記載されている方法のいずれかでメ
タロセンと反応させることができる。
【００６５】
　非配位アニオンに対する前駆物質を、原子価が減少した状態で供給されるメタロセンと
共に使用することができる。前駆物質には、レドックス反応を行ってもよい。前駆物質は
、前駆物質カチオンが中和され、および／またはいくつかの方法で排除されるイオンペア
であってよい。前駆物質カチオンは、欧州特許第０２７７００３号および欧州特許第０２
７７００４号の中のアンモニウム塩であってよい。前駆物質カチオンは、トリフェニルカ
ルボニウム誘導体であってよい。
　非配位アニオンは、ハロゲン化した、テトラアリール置換の第１０～１４族の非炭素元
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素に基づくアニオンであってよく、特にアリール基上の、またはこれらアリール基上のア
ルキル置換基上の水素原子がフッ素基で置換されたものであってよい。
【００６６】
　本発明の効果的な第１０～１４族元素の共触媒錯体は、好ましい実施形態において、４
配位の第１０～１４族元素アニオン錯体を含むイオン塩から誘導され、ここで、Ａ-は、
以下のように表すことができる：
［（Ｍ）Ｑ1Ｑ2．．．Ｑi］

-

（式中、Ｍは、１つまたは複数の第１０～１４族半金属または金属、好ましくはホウ素ま
たはアルミニウムであり、各Ｑは、当技術分野で理解されている非配位アニオンとして［
（Ｍ’）Ｑ1Ｑ2．．．Ｑn］

-を適切なものにする、電子的効果または立体効果を提供する
のに効果的な配位子であり、または十分な数のＱは、［（Ｍ’）Ｑ1Ｑ2．．．Ｑn］

-が、
全体として、効果的な非配位または弱く配位したアニオンであるようなものである）。例
示的Ｑ置換基は、具体的にフッ化アリール基、好ましくはパーフルオロ化アリール基を含
み、フッ素置換に加えて置換基を有する置換されたＱ基、例えばフッ化ヒドロカルビル基
などを含む。好ましいフッ化アリール基として、フェニル、ビフェニル、ナフチルおよび
これらの誘導体が挙げられる。
【００６７】
　非配位アニオンは、遷移金属成分に対してほぼ等モルの量、例えば少なくとも０．２５
、好ましくは０．５、および特に０．８、ならびに例えば４以下、好ましくは２および特
に１．５の量で使用してもよい。
【００６８】
　代表的メタロセン化合物は、以下の式を有することができる：
ＬAＬBＬC

iＭＤＥ
（式中、ＬAは、Ｍにπ－結合した、置換シクロペンタジエニルまたはヘテロ－シクロペ
ンタジエニル補助配位子であり、ＬBは、ＬAに対して定義された補助配位子の種類の構成
員であるか、またはＪ、すなわちＭにσ－結合したヘテロ－原子補助配位子であり、ＬA

およびＬB配位子は、第１４族元素連結基を介して一緒に共有結合で架橋されていてもよ
く、ＬC

iはＭ（ｉは、０～３に等しい）への与格結合を有する、任意選択の中性の、非酸
化配位子であり、Ｍは、第４または５族遷移金属であり、ＤおよびＥは、独立してモノア
ニオン性の不安定な配位子であり、それぞれＭへのσ－結合を有し、任意選択で互いにま
たはＬAもしくはＬBと架橋している）。モノアニオン性配位子は、適切なアクチベーター
により置換可能であることによって、重合可能なモノマーの挿入を可能にし、またはマク
ロモノマーは、遷移金属成分の空の配位部位上に配位重合のために挿入できる。
　ＳＳＣとして使用可能な代表的な非メタロセン遷移金属化合物として、テトラベンジル
ジルコニウム、テトラビス（トリメチルシリルメチル（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｙｌｍｅ
ｔｈｙｌ））ジルコニウム、オキソトリス（トリメチルシリルメチル（ｔｒｉｍｅｔｈｌ
ｓｉｌｙｍｅｔｈｙｌ））バナジウム、テトラベンジルハフニウム、テトラベンジルチタ
ン、ビス（ヘキサメチルジシラジド（ｄｉｓｉｌａｚｉｄｏ））ジメチルチタン、トリス
（トリメチルシリルメチル）二塩化ニオブ、およびトリス（トリメチルシリルメチル）二
塩化タンタルも挙げられる。
【００６９】
　本発明によるオレフィン重合触媒として適切な追加の有機金属の遷移金属化合物は、配
位子抽出により、触媒として活性のあるカチオンへと変換することができ、エチレンなど
のオレフィン系で、不飽和モノマーで置換される位十分に不安定な非配位のまたは弱い配
位のアニオンによりその活発な電子の状態で安定化している第３～１０族のいずれかであ
る。
　より好ましいのは、第４族遷移金属のビスシクロペンタジエニル誘導体、好ましくはジ
ルコニウムまたはハフニウム、例えば、国際公開第９９４１２９４号に開示されているよ
うなメタロセンである。これらは、有利には、例えば、国際公開第９９／４５０４０号お
よび国際公開第９９／４５０４１号に開示されているような、単一の炭素およびケイ素原
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子に接続しているフルオレニル配位子およびシクロペンタジエニル配位子を含有する誘導
体であってよい。より好ましくは、Ｃｐ環は、非置換であり、および／または架橋は、メ
タロセンのアルカン溶解性を援助するための、アルキル置換基、適切にはアルキルシリル
置換基を含有する。
【００７０】
　Ｄｏｗは、欧州特許第０４１８０４４号で、欧州特許第０４１６８１５号のものと同様
のモノシクロペンタジエニル化合物を開示している。同様の化合物は、ＥｘｘｏｎＭｏｂ
ｉｌの欧州特許第０４２０４３６号に記載されている。国際公開第９７／０３９９２号に
おいてＳｕｍｉｔｏｍｏは、単一のＣｐ化学種およびフェノールが、ＣまたはＳｉ連結、
例えばＭｅ2Ｃ（Ｃｐ）（３－ｔＢｕ－５－Ｍｅ－２－フェノキシ）ＴｉＣｌ2などで連結
されている触媒を示している。国際公開第２００１／０５８４９号において、Ｎｏｖａは
、Ｃｐ－ホスフィンイミン触媒、例えば（Ｃｐ）（（ｔＢｕ）３Ｐ＝Ｎ－）ＴｉＣｌ2な
どを開示している。
【００７１】
　他の適切なメタロセンは、分子量を増加する効果を有し、したがって、より高い温度で
の重合を間接的に可能にする部分を有する縮合環上の１つまたは複数の位置で置換されて
いてもよいビスフルオレニル誘導体または非架橋のインデニル誘導体、例えば欧州特許第
０６９３５０６号および欧州特許第０７８０３９５号に記載のものなどであってよい。
【００７２】
　上述した触媒を使用する場合、全部の触媒システムは、一般的にスカベンジャーとして
１つまたは複数の有機金属化合物をさらに含むことになる。このような化合物は、本出願
に使用された場合、この反応環境から極性不純物を除去するため、および触媒活性を増加
させるために効果的であるような化合物を含むことを意図する。不純物は、重合反応成分
のうちのいずれかと共に、特に溶媒、モノマーおよび触媒供給物と共に不注意に導入され
る可能性があり、触媒活性および安定性に不利な影響を与える。これは、特にイオン化ア
ニオン前駆体が触媒系を活性化させる場合、触媒活性の減少、または排除さえもたらし得
る。不純物、または触媒毒は、水、酸素、極性有機化合物、金属不純物などを含む。この
ような毒がこの反応物容器に導入される前に、例えば化学的処理または慎重な分離技法に
よって、様々な成分の合成または調製の後または調製中に、これらの毒を除去するための
処理がとられるのが好ましいが、いくらかの微量な有機金属化合物が、依然として重合工
程それ自体において通常使用されることになる。
【００７３】
　通常これらの化合物は、有機金属化合物、例えば米国特許第５，１５３，１５７号、米
国特許第５，２４１，０２５号および国際公開第Ａ－９１／０９８８２、国際公開第Ａ－
９４／０３５０６、国際公開第Ａ－９３／１４１３２の第１３族の有機金属化合物および
国際公開第９５／０７９４１のものなどである。例示的化合物として、トリエチルアルミ
ニウム、トリエチルボラン、トリ－イソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミ
ニウム、メチルアルモキサン、およびイソブチルアルモキサンが挙げられる。アルモキサ
ンはまた、スカベンジング量で、他の活性化手段と共に、例えばメチルアルモキサンおよ
びトリ－イソブチル－アルモキサン（ａｌｕｍｉｎｏｘａｎｅ）をホウ素ベースのアクチ
ベーターと共に使用することもできる。触媒化合物と共に使用するこのような化合物の量
は、過剰量は触媒毒として作用する可能性があるので、重合反応の間、活性を増強するの
に効果的な量（二重の役割で使用する場合、触媒化合物の活性化のために必要な量）まで
最小化する。好ましいスカベンジャーはＴＮＯＡであり、これは、コストを削減し、安全
性を向上させるために、溶液中ではなく、純粋なものを導入することが好ましい。
【００７４】
　本方法に使用される工程およびプラントは、上記で説明されているように、多種多様な
ポリマー種類および分子量の重合を可能にすることを目的とする。一般的に言えばポリマ
ーは、主要成分（５０モル％より多い）としてエチレンまたはプロピレンのいずれかから
誘導される。ポリマーは、結晶化度および可動性が変動するよう、５～４０モル％のコモ
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ノマーを含有することが好ましこともある。コモノマーは、２～２０個の炭素原子を有す
るα－オレフィン（この用語の中には、環状鎖オレフィン、例えばスチレンなどが含まれ
る）、例えばエチレン（プロピレン由来の単位から主になるポリマーの場合）、１－ブテ
ン、１－ヘキセン、１－オクテンなどであってよい。ジエン、例えばヘキサジエン、ビニ
ルノルボルネン、エチリデンノルボルネン（ＥＮＢ）、ノルボルナジエンなどの量が含ま
れていることによって、重合したモノマー由来単位から作製される長いブランチそれ自体
の不飽和および／または形成を促進することができる。
【００７５】
　プラストマーの場合、作製することができるポリマーは、以下の態様を含む：好ましく
は、コモノマーは、３～１５個の炭素原子、より好ましくは４～１２個の炭素原子および
より好ましくは４～１０個の炭素原子を有するα－オレフィンである。エチレンは、少な
くとも２つのコモノマーと重合することによって、ターポリマーを形成することができる
。モノマーは、７０．０～９９．９９、好ましくは７０～９０およびより好ましくは８０
～９５または９０～９５モル％のエチレンと、０．０１～３０、好ましくは３～３０およ
びより好ましくは５～２０モル％のコモノマーの割合で一般的に重合する。本特許明細書
の目的のため、ポリマーの分子量分布は、Ｕｌｔｒａ－ｓｔｙｒｏｇｅｌ　５コラムおよ
び屈折率検出器を備えた、Ｗａｔｅｒｓ　Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈを用いて判定することができる。機器の作動温度は、１４５℃に設定し、
溶離液は、トリクロロベンゼンであり、キャリブレーション基準は、分子量が正確に知ら
れている、分子量５００から分子量５２０万の範囲の、１６のポリスチレン、およびポリ
エチレン標準、ＮＢＳ１４７５．１０が含まれていた。本発明において生産されたプラス
トマーの分子量分布は、「狭い」と呼ばれ、すなわちＭw／Ｍnが３未満、好ましくは２．
５以下である。本発明のポリマーのＭＩは、一般的に、０．０１ｄｇ／ｍｉｎ～２００ｄ
ｇ／ｍｉｎ、好ましくは０．１ｄｇ／ｍｉｎ～１００ｄｇ／ｍｉｎ、より好ましくは０．
２～５０ｄｇ／ｍｉｎおよびより好ましくは１０ｄｇ／ｍｉｎ未満の範囲である。プラス
トマーの予期される密度は、０．８５～０．９３ｇ／ｃｍ3、好ましくは０．８７～０．
９２ｇ／ｃｍ3、より好ましくは０．８８～０．９１ｇ／ｃｍ3の範囲である。
【００７６】
　本発明は、１つまたは複数のモノマー、例えばエチレン、プロピレン、１－ブテン、１
－ペンテン、１，４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン
およびスチレンなどの環状鎖オレフィンのα－オレフィンモノマーの重合を含めた共重合
反応について特に関する。他のモノマーとして、極性ビニル、ジエン、ノルボルネン、ア
セチレンおよびアルデヒドモノマーなどを挙げることができる。
【００７７】
　エラストマーの場合、作製し得るポリマーには、高い質量平均分子量（Ｍw）のエチレ
ン－α－オレフィン－ＥＯＤＥ（エチレン－α－オレフィン－ジエンエラストマー）およ
び０．３質量％を超えるジエン含有量、好ましくは２．０質量％を超えるジエン含有量の
ターポリマーが含まれる。これらのポリマーは、大部分がアモルファスであってよく、融
合熱が低くてもよく、またはゼロであってよい。本明細書で使用する場合、「ＥＯＤＥ」
という用語は、エチレン、ａ－オレフィン、および１つまたは複数の非共役ジエンモノマ
ーから構成される弾性ポリマーを包含する。非共役ジエンモノマーは、６～１５個の炭素
原子を有する直鎖、分枝鎖または環状鎖の炭化水素ジエンであってよい。適切な非共役ジ
エンの例として、直鎖非環式ジエン、例えば１，４－ヘキサジエンおよび１，６－オクタ
ジエン；分枝鎖非環式ジエン、例えば５－メチル－１，４－ヘキサジエン；３，７－ジメ
チル－１，６－オクタジエン；３，７－ジメチル－１，７－オクタジエンなど、およびジ
ヒドロミリセンとジヒドロオシネンの混合アイソマー；単環式脂肪族ジエン、例えば１，
４－シクロヘキサジエンなど；および１，５－シクロドデカジエン；および多重環型環式
脂肪族縮合したおよび架橋した環式ジエン、例えばテトラヒドロインデン、メチルテトラ
ヒドロインデン、ジシクロペンタジエン；ビシクロ－１，５－（２，２，１）－ヘプタ－
２，５－ジエンなど；アルケニル、アルキリデン、シクロアルキリデンノルボルネン、例
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えば５－メチレン－２－ノルボルネン（ＭＮＢ）；５－プロペニル－２－ノルボルネン、
５－イソプロピリデン－２－ノルボルネン、５－（４－シクロペンテニル）－２－ノルボ
ルネン、５－シクロヘキシリデン－２－ノルボルネン、５－ビニル－２－ノルボルネンお
よびノルボルナジエンなどが挙げられる。
【００７８】
　ＥＰＤＭを調製するために通常使用するジエンの中でも、特に好ましいジエンは、１，
４－ヘキサジエン（ＨＤ）、５－エチリデン－２－ノルボルネン（ＥＮＢ）、５－ビニリ
デン－２－ノルボルネン（ＶＮＢ）、５－メチレン－２－ノルボルネン（ＭＮＢ）、およ
びジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）である。特に好ましいジエンは、５－エチリデン－
２－ノルボルネン（ＥＮＢ）および１，４－ヘキサジエン（ＨＤ）である。好ましいＥＯ
Ｄエラストマーは、２０質量％～９０質量％までのエチレン、より好ましくは３０質量％
～８５質量％のエチレン、より好ましくは３５質量％～８０質量％のエチレンを含有し得
る。エチレンおよびジエンと共にエラストマーの調製に使用するのに適切なα－オレフィ
ンは、好ましくはプロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン
および１－ドデセンである。α－オレフィンは一般的に、１０質量％～８０質量％、より
好ましくは２０質量％～６５質量％の量でＥＯＤＥポリマー中に取り込まれる。非共役ジ
エンは一般的に、０．５質量％～２０質量％～３５質量％；より好ましくは１質量％～１
５質量％、より好ましくは２質量％～１２質量％でＥＯＤＥ中に取り込まれる。所望する
場合、複数のジエン、例えばＨＤおよびＥＮＢなどを、上に特定された制限内で全ジエン
を取り込むことで、同時に取り込むこともできる。
【００７９】
　エラストマーはまたジエンを含まなくてもよく、２つのモノマー種類のコポリマーであ
ってよい。このようなコポリマーは、高いＭw、低結晶化度、および低灰分のエラストマ
ーであってよい。このコポリマーは、高いＭwのエチレン－α－オレフィンコポリマー（
ＥＰＣ）であってよい。本明細書で使用する場合、「ＥＰＣ」という用語は、エラストマ
ーの特性を示す、エチレンとα－オレフィン（必ずしもプロピレンでない）のコポリマー
を意味する。エチレンとのエラストマーの調製に使用するのに適したα－オレフィンは、
好ましくはＣ3～Ｃ10α－オレフィンである。このようなα－オレフィンの例示的非限定
的な例は、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンおよび
１－ドデセンである。所望する場合、複数のα－オレフィンを取り込むこともできる。Ｅ
ＰＣエラストマーは、２０質量％～９０質量％までのエチレン、より好ましくは３０質量
％～８５質量％のエチレン、より好ましくは３５質量％～８０質量％のエチレンを含有し
得る。
　プロピレン由来の単位から主に由来するポリマーの場合、ポリマーは、鎖内のアイソタ
クチックポリプロピレン配列が存在する結果として、以下の機能を有する。
【００８０】
　プロピレンと少なくとも１つのコモノマーのコポリマーである一実施形態において、こ
のコモノマーは、エチレンまたはα－オレフィンである。コモノマーは、エチレンおよび
直鎖のまたは分岐のＣ4～Ｃ30α－オレフィン、またはその組合せを含む。好ましい直鎖
のα－オレフィンとしてエチレンおよびＣ4～Ｃ8α－オレフィン、より好ましくはエチレ
ン、１－ブテン、１－ヘキセン、および１－オクテン、さらにより好ましくはエチレンま
たは１－ブテンが挙げられる。好ましい分岐のα－オレフィンとして、４－メチル－１－
ペンテン、３－メチル－１－ペンテン、および３，５，５－トリメチル－１－ヘキセンが
挙げられる。プロピレンコポリマーは、用語が本明細書中で以下に定義されているランダ
ムコポリマーが好ましい。
　ポリプロピレンコポリマーは、２％～６５％の結晶化度を有する。この結晶化度の範囲
内で、結晶化度の代替の下限は、５％または１０％とすることができ、結晶化度の代替の
上限は、５０％、４５％または４０％とすることができる。
【００８１】
　ポリプロピレンコポリマーの結晶化度は、コポリマー内のアイソタクチック（またはあ
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るいはシンジオタクチック）ポリプロピレン配列から誘導される。プロピレンの量は、６
５質量％～９５質量％とすることができる。この範囲内で、プロピレン含有量の代替の下
限は、７０質量％または８０質量％とすることができ、プロピレン含有量の代替の上限は
、９２．５質量％、９０質量％、または８９質量％とすることができる。
　半結晶性ポリプロピレンコポリマーは、結晶化度が測定可能なため、融合熱は必ずしも
ゼロでない。結晶化度は、１００％結晶化度に対する好ましい値１８９Ｊ／ｇおよび融合
熱と結晶化度の間の直線的関係を使用して、融合熱から計算することができる。B. Wunde
rlich, Macromolecular Physics, vol.3, Academic Press(1980), esp. Chapter 8.4.2.
を参照されたい。
【００８２】
　ポリプロピレンコポリマーは、好ましくは単一の広域融解転移を有する。通常、ポリプ
ロピレンコポリマーの試料は、主要なピーク近くに第２の溶融ピークまたは段部を示すこ
とになり、この組合せは、単一の融点、すなわち単一の広域融解転移として一緒に考えら
れる。これらピークの最高は、融点と考えられる。ポリプロピレンコポリマーは、２５℃
～１１０℃の融点を有することが好ましい。この範囲内で、融点の代替の下限は、３０℃
または３５℃とすることができ、融点の代替の上限は、１０５℃または９０℃とすること
ができる。
　ポリプロピレンコポリマーの質量平均分子量は、１０，０００～５，０００，０００ｇ
／モル、好ましくは８０，０００～５００，０００とすることができる。ＭＷＤは、２よ
り上が好ましい。ＭＷＤは、４０未満、より好ましくは５未満およびより好ましくは３未
満であってよい。別の実施形態において、ポリプロピレンコポリマーは、１００未満、よ
り好ましくは７５未満、さらにより好ましくは６０未満、より好ましくは３０未満の１２
５℃でのＭＬ（１＋４）を有するのが好ましい。
【００８３】
　ポリプロピレンコポリマーは、狭い組成分布を有するランダムな、結晶化可能なコポリ
マーが好ましい。ポリマーの分子間組成分布は、溶媒中の熱分留で判定される。典型的な
溶媒は、飽和した炭化水素、例えばヘキサンまたはヘプタンなどである。熱分留の手順は
、以下に記載されている。通常、約７５質量％、より好ましくは８５質量％のポリマーを
、すぐに前のまたはすぐ後の留分においてポリマーのバランスをとり、１つまたは２つの
隣接する可溶性留分として単離する。これらの留分のそれぞれは、ポリプロピレンコポリ
マーの平均質量％のエチレン含有量から、２０％（相対的）以下、より好ましくは１０％
（相対的な）以下の差を有する組成（質量％のエチレン含有量）を有する。本発明の開示
の目的のため、上記に概略が示された分留試験を満たす場合、ポリプロピレンコポリマー
は、「狭い」組成分布を有すると考えられる。
　好ましいポリプロピレンコポリマーの立体規則性プロピレン配列の長さおよび分布は、
実質的にランダムな統計的共重合と一致する。配列長さおよび分布は、共重合反応性比と
関連していることは周知である。本明細書で使用する場合、「実質的にランダム」という
用語は、反応性比の積が一般的に２以下であるコポリマーを意味する。対照的に、ステレ
オブロック構造において、ＰＰ配列の平均の長さは、同様の組成を有する実質的にランダ
ムなコポリマーの長さを超える。ステレオブロック構造を有する従来技術のポリマーは、
ランダムな、かなり統計的分布ではなくこれら「塊状」構造と一致したＰＰ配列の分布を
有する。
【００８４】
　ポリマーの反応性比および配列分布は、Ｃ－１３　ＮＭＲにより判定することができ、
これは、近くのプロピレン残基との関連でエチレン残基を位置づける。必要とされるラン
ダムさおよび狭い組成分布を有する結晶化可能なコポリマーを作製するためには、（１）
シングルサイト触媒；および（２）好ましいポリプロピレンコポリマーの実質的にすべて
のポリマー鎖のための単一の重合環境しか可能にしない、よく混合した、連続的な流れの
、撹拌タンク重合反応器を使用するのが望ましい。
　好ましいプロピレン－エチレンコポリマーは、米国特許第６，６３５，７１５号に記載
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されている。
【００８５】
　ポリマー分子量が低すぎる場合の一般的ガイダンスとして、本明細書中に記載されてい
る方式での液相分離は、妨害されるか、または非効率である場合がある。さもなければ過
剰な量のポリマーが低含有相に送り込まれる可能性がある。正確な境界は、溶媒の組成お
よびポリマーの組成ならびに分子量による。一般的に２０バール／秒を超える、好ましく
は３０バール／秒以上、より好ましくは４０バール／秒以上、さらにより好ましくは５０
バール／秒以上の急速な圧力の低下は、２つの相の遊離の誘発を助ける。この急速な圧力
の減少は、好ましくはバイノーダル境界またはＬＳＣＴより上の圧力から開始し、スピノ
ーダル境界より下の圧力で停止する。好ましい相分離は、スピノーダル分解によるもので
あり、圧力誘発性相分離（ＰＩＰＳ）と呼ばれている。液相分離装置はまた、分離装置の
下端の低含有相および濃縮相の沈降が可能となるような十分な滞留時間を提供すべきであ
る。
【００８６】
　分子量制御は、水素レベルの制御を介して行われるべきであり、重合温度の制御による
分子量制御を補助することができる。
　低含有相は、重合中に添加または生成した水素を除去するための手段に、液体の形態で
回されてもよく、この除去手段は、ストリッピング気体を、向流の流れの配置において低
含有相と接触させることによって、低含有相の再循環から除去するため、気相内の水素を
濃縮するための手段を含む。
【００８７】
　ストリッピング気体は、エチレンなどの揮発性モノマーからなることが好ましい。スト
リッピング気体は、窒素などの不活性ガスであってよい。この手段は重合供給物として使
用するための回収した溶媒流から水素を除去するためのストリッピング容器を含み得る。
ストリッピング気体は、低い水素含有量、好ましくは５ｍｐｐｍ以下の水素含有量を有す
るのが有利である。ストリッピング気体は、他のモノマーまたは溶媒成分よりも揮発性が
あり、重合触媒に有害な混入物を実質的に含まず、プラント回収系において回収可能であ
り、別個の追加の加圧の補助なしでストリッピング容器へと導入される位十分に高い供給
圧力で好ましくは使用可能であるように選択することができる。
　本実施形態は、反応器が連続して作動するように配置されているプラントレイアウト、
水素なし、または低い水素条件下で上流反応器が作動することによって、より高い分子量
の留分が得られるプラントレイアウト、ならびに水素が下流の反応器に添加されることに
よって、より低い分子量の留分が得られるプラントレイアウトに特に適用できる。
　図１に関して、連続的溶液重合のためのプラントが、以下の通り配置される。
【００８８】
重合およびポリマーおよび溶媒の初期の分離
　重合用供給物は、遠心ポンプ（３）により導管（２）を通過する。この供給物は、以下
を含有する：Ａ）イソヘキサン（溶媒として）、Ｂ）モノマー（一般的に主なモノマーは
、エチレンまたはプロピレン）、および任意選択でＣ）コモノマー（任意の共重合可能な
α－オレフィンであってよい）および任意選択でＤ）ジエンまたは他のポリエンまたは環
状鎖共重合可能な材料。供給物は、冷却機または冷却器（６）を通過し、この中で、供給
物は、連続してまたは並行に作動している２つの連続的撹拌タンク反応器８（簡潔にする
ため図１には１つの反応器だけしか表されていない）における、続いて起こる断熱性重合
のため、低温に冷やしてもよい。アクチベーターおよびメタロセン触媒は、前もって混合
し、５および／または７で、１つまたは両方の反応器８に添加することができる。スカベ
ンジャーは、一般的にアルキルアルミニウムの形態、例えばトリ－イソブチルアルミニウ
ムまたはトリ－ｎ－オクチルアルミニウムなどが、４で添加されることによって、触媒活
性に対する供給物および反応器内での毒の影響が最小化される。
　重合温度の制御により提供される、分子量制御を補助するために、水素を、導管（示さ
れていない）を介して１つまたは両方の反応器に添加することができる。
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【００８９】
　反応器８から導管１１にかけて出現するポリマー含有重合混合物は、最初に触媒キラー
、水または好ましくはメタノールで処理され、イソヘキサン溶媒中の分子溶液中に１０で
添加されることによって、重合反応を終結させる。
　重合流出液へのキラーの混合は、流出液がそこを通過し、キラー用の注入点を有する小
さな容器の中の撹拌機を使用して行うことができる。あるいは、静的混合機を使用するこ
とによって、キラーを重合流出液に混合することができる。これにより、撹拌機および撹
拌機シールの必要性が回避されるが、静的混合機を介して流出液を推し進めるために、反
応器内の圧力を増加させることが必要とされる。
【００９０】
　熱交換器１２は、熱統合配置の一部として配置され、液相分離器１４内の上部層２０か
ら出現するポリマー低含有相により加熱され、導管１１内のポリマー含有重合反応器流出
液の温度の初期増加を提供する。水蒸気、熱いオイルまたは他の高温流体で加熱されたト
リム熱交換器１６は、液相分離に適切なレベルまで温度をさらに増加させる。次いで溶液
は降下弁１８を通過するが、この降下弁１８において圧力の急降下が生じ、これがポリマ
ー－含有重合反応器流出液の分離を引き起こし、ポリマー低含有相２０およびその下のポ
リマー高含有相２２へと沈降する。
【００９１】
　再び図１を参照すると、上述の熱交換器１２で冷却した後、低含有相２０を冷却装置２
４でさらに冷却し、水素をストリッピングすることに適応させたサージタンク２６を通過
し、次いで溶媒内のモノマーおよびコモノマーの濃度を判定するためのインライン化学的
分析を４３で施す。この冷却した低含有相４３を、溶媒とモノマー３０の新鮮な供給物と
合わせることによって、所望の濃度を得て、次いで、触媒キラーとして使用した、もしく
は供給された新鮮な供給物中に存在する任意の未反応メタノール、またはこれから説明さ
れる再循環溶媒およびモノマー中の任意の不純物を除去する働きをする乾燥器３２を通過
させる。
【００９２】
　サージタンク２６は、図２に示されているように、ストリッピング気体としてエチレン
を用いて水素をストリッピングするのに適切な容器２６の形態で配置されている。冷却器
２４から支給される低含有相は、導管２７を通過して、その上部の部分のオーバーヘッド
空間の中の容器２６の内側に位置する液体分配器配置３００へと至る。液体分配器は、底
部上に穴３０２を有する穴のあいた導管分配器からなる。分配器は、容器２６の中で下向
きに低含有相をスプレーする。低含有相は、容器２６の下部で収集される。供給物導管２
に添加されるエチレンの一部は、ライン２５を介してストリッピング気体として提供され
る。ストリッピング気体は、容器の下部で収集された低含有相の中に沈んでいる、容器２
６の中に位置する気体スパージャー機器３０４に供給される。この気体スパージャーは、
同軸に配置された複数のリング上に配置された、複数のディスクである微小孔のある媒体
３０３からなる。気体泡は、気体スパージャー機器３０４から液体を介して表面へ、オー
バーヘッド空間へと上昇する。オーバーヘッド空間内の気体は、以下に記載のさらなる処
理のための導管３０８を通過する。下部の液体は、以下に記載される通り処理のための導
管３１０を通過する。
【００９３】
　容器２６の中で、液体供給物２７およびストリッピング気体２５の向流の流れが生じる
。ストリッピング気体の泡が液体を介して上昇する段階において、気体中のエチレンは、
液体に溶解し、液体中の水素が泡により取り込まれる。したがって、導管３１０を介して
支給される液体は、エチレンを多く含み、これは再循環すると、重合の対象とすることが
できる。最初の平衡段階は、こうして近似させることができる。容器２６の気体空間にお
いて、第２の平衡段階へ近似させることができるように、上昇性の気体が、ノズル３０２
から支給される霧状の液体粒子からより多くの水素を抽出する。よって導管３０８を介し
て支給される気体は、ノズル３０２を介して導入される液体中に含有される水素の大部分
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を含有している。実質的に、分離の２つの平衡段階は、単一のフラッシュ容器内で達成す
ることができる。低含有相内に存在する８０％を超える、時には９０％を超える、時には
９７％を超える水素をこのように除去することができる。
【００９４】
　供給されるストリッピング気体はエチレンであり、エチレンは、本方法に固有の揮発性
モノマーである。その使用は、追加の運転経費および原料消費を最小化する。溶媒アキュ
ムレーターに入る再循環溶媒からの水素のストリッピングに、窒素または他の不活性ガス
を交互に使用することは有利となり得る。しかし、このようなガスは、ライトエンドコン
プレッサーへの荷重を増加させ、プラントからのモノマーを含めた全部のパージ速度が結
果としてより高くなり得る。
　導管３０８からの気体は、塔３６の逆流ドラム３９へ送られる。これを処理することに
よって、導管４３を介して乾燥器３２の入口サイドに至る再循環用の分留塔３６およびそ
のオーバーヘッド気体加圧／凝結系により、一部には貴重な成分を回収し、主として揮発
性モノマー例えばエチレンおよびプロピレンなどを回収する。水素および任意の他の非凝
縮物質を含む部分は燃やしてもよい。
【００９５】
　あまり好ましくない代替は、低含有相再循環の部分に対して、ストリッピング気体を添
加することなく、単一段階フラッシュ容器内でフラッシュすることである。しかしこれに
よる水素除去には限りがあり、エネルギー集中型蒸発工程なしに低含有相をその液相の状
態で再循環させるという利点を失う。
　メタロセン触媒系を使用した単一反応器および連続した反応器の配置において、β水素
化物抽出により、水素が反応器に注入されない場合でも、異なる量の水素を作製すること
ができる。量は、選択したメタロセンにより変動し得る。その分子量削減効果は、反応器
作動温度の適切な選択により適合させることができる。この水素の多くの量が、反応器流
出液流１１中で未反応のままである可能性がある。上述した方法でこの流れの中で再循環
された水素の量を削減することは、生成した水素の除去による、または外部ソースからの
、一般的に供給物導管２の中での水素添加による、重合作動温度から独立した分子量の調
整を可能にするために有利となり得る。
【００９６】
　本明細書中に記載されているような連続した反応器の作動において、水素を除去する能
力を有利に利用することによって、反応器間の分子量分割を広げ、別の方法では可能であ
ろう範囲を超えて分子量分布を拡大できる。上流反応器に供給された供給物は、β水素化
物の排除により生成された水素が再循環内にとどまっていた場合に得られたであろう量よ
り低い水素含有量を有することができる。追加の余分な水素を下流の反応器に添加するこ
とによって、β水素化物の排除からの水素が再循環物中にとどまった場合に残る含量より
も高い水素含有量を得ることができる。
　よって、効果的な水素の除去により、連続した反応器レイアウトで生産された二峰性組
成物の範囲の増加を可能にする施設が得られる。効果的な水素の除去は、これらがβ水素
化物の排除を介して水素を生成する傾向、またはこれらの重合混合物中の水素の存在に対
する感受性に関わらず、より広域な範囲のメタロセン触媒系の選択も可能にする。
【００９７】
　高級オレフィン供給流の一部、例えばブテンなどは、これらのα－オレフィン含有量か
らモノマーとして高く評価される。しかし、このようなモノマー流は、触媒活性を損なう
可能性のあるα－オレフィン以外の、少量の、通常１０質量％未満、時には１質量％未満
、時にはさらに０．１質量％未満の不活性な飽和炭化水素、例えばプロパンおよび／また
はブタンなど、および時には他のアイソマーおよびジ－オレフィン、例えばブタジエンお
よび／またはイソブチレンおよび／またはモノオレフィンなどを含有することが多い。こ
のような種はまた、連鎖移動剤として作用し、これによって、反応器内で作製されたポリ
マーの分子量を減少させることが見出されている。さらに、これらの軽い不純物、例えば
プロパン、ブタン、ジ－オレフィン、および切望しないアイソマーなどは、反応器供給物
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へと導入することができる新鮮なモノマーの量を縮小するレベルにまで再循環溶媒中で濃
縮させてもよい。なぜならこれらは、時には、反応器供給物ポンプ内で泡の形成を引き起
こし得るレベルまで気体圧力を増加させるからである。この現象は、ポンプにダメージを
与える可能性がある。このような種はまた、ポリマー、溶媒、残留モノマーなどの混合物
の全体密度を減少させる可能性があるが、この混合物は、反応器流出液であるので、この
混合物の本体から分離したポリマーで製品ヒーター１６を汚すことになる。これらすべて
の理由により、冷却機３９を出るライトエンド流からより多くのガスをパージすることに
よって、これらの切望しない種を高速の速度でストリッピングすることが有利である。こ
れは、コンプレッサー放出圧力を減少させ、ならびに／またはコンプレッサー下流の冷却
器およびフラッシュドラムの作動温度を増加させることにより遂行することができる。
【００９８】
ポリマー高含有相の処理
　濃縮したポリマー高含有相は、蒸発した溶媒およびモノマーが、液相分離器１４から出
現する、より濃縮したポリマー溶液から分離される低圧分離器３４まで通過する。
【００９９】
　蒸発した溶媒およびモノマー相は、気相内の導管３５を通過して、蒸留により作動する
精製塔３６に至ることによって、一方では、極めて揮発性の溶媒および未反応のエチレン
およびプロピレンの軽い留分と、他方では、より重い、揮発性の低い成分、例えばヘキサ
ン、および触媒またはアクチベーターおよび未反応のジエン種のコモノマーを溶解するた
めに使用した任意のトルエンとに分離される。トルエンの使用により、触媒成分および触
媒調製条件、例えばわずかなトルエンしか存在しないので、トルエン除去のための分離工
程が必要とされないような点に到達するまで、触媒成分の溶解性を増加させるための触媒
溶液温度の増加などの適切な選択により、適切な状況下で減少させることができる。
【０１００】
　ギアポンプ３８は、これまでにさらに濃縮しているポリマーを、真空脱揮押出し機また
は撹拌機４０に搬送し、ここで気相は再び精製のために取り除かれ、凝縮され、次いでポ
ンプで精製塔５０へと送られる。触媒溶媒として使用したトルエンの重い留分およびジエ
ン、例えばエチレンノルボルナジエン（ＥＮＢ）コモノマーまたは１－オクテンコモノマ
ーなどがこの精製塔５０で回収される。ＥＮＢまたはオクテンは、出口５４を介して再循
環することができる。代替の重いコモノマー、例えばＥＮＢおよびオクテンなどは、これ
により別個の貯蔵容器５５、５６に貯蔵することができ、これによって、異なる製品ファ
ミリー間（例えばＥＰ（Ｄ）ＭおよびＥＯプラストマー））の急速な製品の移行を促進し
ながらその一方で、貴重な未反応のコモノマーも依然として最終的に回収することができ
る。この可能性は、多種多様な異なる製品を作製するための本方法の柔軟性をさらに増強
する。
　４０から出現するポリマー溶融物は、次いで水中ペレタイザー内でペレット化すること
ができ、４２で冷やした水が与えられ、洗浄され、４４で脱水されることによって、４６
での袋詰めまたは梱包に適したペレットが形成される。
【０１０１】
　脱揮装置からの気体を処理することによって、溶媒を回収および再循環させる。一実施
形態において、気体は、洗浄塔、冷蔵された熱交換器、次いで一連のコンプレッサーおよ
びポンプを通過することができる。最終ポンプは、液体凝縮物をドラムへ供給する液体リ
ングポンプであり、このドラムから気体は、燃焼へと進む。任意選択で、ブタンおよびプ
ロパンおよび他のＣ４混入物の燃焼への運搬を助けるために液体リングポンプから放出さ
れる液体凝縮物へと窒素をスパージする。窒素の添加は、温度の上昇から独立してもしく
はこれと共に同時に、または図１の機器３９の下流のライトエンドコンプレッサーの作動
を減少させることによって行ってもよい。
【０１０２】
　図３は、本発明の第１、第２、第３および第４の態様による配置の一実施形態を示して
いる。図３は、第１の反応器１０１および並行して作動するように配置された第２の反応
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器１０２を有する重合プラントの一部を示している。各反応器は、オーバーヘッドモータ
ーで駆動する垂直のスターラーシャフトを備えた連続的撹拌タンク反応器である。図３は
また、各反応器のための供給物ブレンディング手段を示す。パイプラインからの水素は、
ライン１０３および１０４を介して供給され、ＴＮＯＡの形態のスカベンジャーは、ライ
ン１０５および１０６を介して、貯蔵所タンク（示されていない）から供給され、新鮮な
エチレンは、導管１０７および１０８を介して低圧パイプライン（示されていない）から
供給される。再循環されたイソヘキサンと生成イソヘキサンの混合物であり、また少量の
残留エチレンを、任意選択により添加したプロピレンおよび１－ブテンと共に含有するイ
ソヘキサンは、ライン１０９および１１０を介して入る。エチレン供給ライン１０７は、
穴のあいたプレートの形態でスパージャーを用いて導管１０９にエチレンを供給し、この
プレートを介して、導管１０９を介して運ばれるイソヘキサン流にエチレンをバブリング
する。導管１０５および１０３は、アクチベーターおよび水素を導管１０９内の溶媒に供
給することによって、供給物を形成し、この供給物は、最初に熱交換器１１１、第２の熱
交換器１１２、遠心ポンプ１１３、第３の熱交換器１１４、次いで第１の反応器１０１を
流れる。
【０１０３】
　同様に、エチレンは、導管１０８を介して、同様のスパージャーユニットを介して導管
１１０を通過する溶媒に供給される。エチレンスパージャーの下流で導管１０６および１
０４は、アクチベーターおよび水素の供給のための導管１１０と結合し、これによって、
第２の反応器１０２のための第２の供給物を作る。この第２の供給物は、第４の熱交換器
１１５、遠心ポンプ１１６および第５熱交換器１１７を通過してから、第２の反応器１０
２に入る。
【０１０４】
　触媒とアクチベーターの混合物は、ライン１１８を介して第１の反応器１０１に供給さ
れる。同様に、触媒とアクチベーターの混合物は、ライン１１９を介して第２の反応器１
０２に供給される。重合反応が、反応器１０１および１０２内で行われることによって、
中にポリマーを含有する重合混合物が形成される。第１の反応器１０１は、第２の反応器
１０２より大きく、２つの反応器の内部容積の比率は、７０：３０である。このようにす
れば、第１の反応器で作製された７０％の量の第１の成分と、第２の反応器１０２で作製
された３０％の量の第２の成分とを含むコポリマーブレンドは、第１および第２の反応器
のそれぞれの滞留時間が、ほぼ同じであり、したがって両方とも管理しやすいレベルで維
持できる工程で調製することができる。一実施形態において、例えばＥＰＤＭ等級を作製
する場合、または２０：８０分割を得ることが望ましいこともあり、またある時には、第
１と第２の反応器の間で８０：２０の分割を得ることが望ましいこともあるような、特注
の分子量分布が必要とされる場合には、反応器を連続して作動するように切り替えること
ができる。ポリマー含有重合流出液は、導管１２０を介して第１の反応器１０１を出て、
ポリマー含有重合流出液は、導管１２１を介して第２の反応器１０２を出る。導管１２０
および１２１は、混合ジャンクション１２２で出会い、合わせた流出液は、導管１２３を
流れ、この導管１２３に、タンク１２４からのメタノールが触媒キラーとして注入される
。
【０１０５】
　第１、第２、第３、第４および第５の熱交換器１１１、１１２、１１４、１１５および
１１７のそれぞれは、シェル内管型熱交換器がシェルに水平に固定されたＵ字管の２つの
アレイを含む４パス配置を有する。シェルには、冷却剤としてプロピレンが３段コンプレ
ッサー（図３に示されていない）から供給される。第１の熱交換器１１１、第２の熱交換
器１１２および第３の熱交換器１１５は、１インチ（２５．４ｍｍ）管を有するのに対し
て、第３の交換器１１４および第５の交換器１１７は、それぞれポンプ１１３および１１
６の下流にあり、したがって高圧力に供されるので、３／４インチ（１９．０５ｍｍ）管
を有する。
【０１０６】
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　導管１０９から入るそのイソヘキサンは、再循環熱交換器（示されていない）により約
１２℃の温度に冷却され、一連の乾燥ベッドを通過することによって、メタノールおよび
存在する水が除去される。導管１０７および１０５からモノマー流が入り、導管１０３か
ら水素が入ることによって、供給物の温度を約１６℃に上昇させる。第１の熱交換器１１
１は、供給物を１２℃に冷却し、第２の熱交換器１１２は、これをさらに－１７℃まで冷
却する。次いで供給物は、ポンプ１１３に入り、ここで、１２０バールの圧力に加圧され
、この加圧により供給物の温度が－１０℃まで結果として上昇する。第３の熱交換器１１
４が、温度を下方にほぼ－３５℃まで減少させてから、供給物は、第１の反応器１０１に
入る。
　導管１１０を通過して第２の反応器１０２に至る第２の供給物は、第４の熱交換器１１
５の上流で約１６℃の温度を有し、第４の熱交換器は、供給物を－１７℃に冷却する。ポ
ンプ１１６を通過することで、供給物はほぼ１２０バールに加圧され、これによって第２
の供給物の温度はいくらか上昇する。第５の熱交換器１１７は、第２の供給物の温度を、
第２の反応器１０２へ入る前に、－３５℃まで減少させる。熱交換器のレイアウト、特に
各供給ラインにおいてポンプ１１３および１１６の下流に熱交換器が存在することにより
、これらポンプにより引き起こされる温度上昇を逆転することができる。さらなる生産力
を得るために、これら下流の熱交換器１１４および１１７は、所望する場合、供給物の温
度を、プロピレン冷却剤により課された実際の制限であるほぼ－４２℃までさらに下に減
少させることができる。
【０１０７】
　図４は、冷却剤プロピレンを用いたプラント内の様々な冷蔵された熱交換器を供給する
ために使用される冷蔵システムのレイアウトを概略図の形態で示している。冷却剤システ
ムは、電気モーター１５１で駆動する共通の３段遠心コンプレッサー１５０を含む。プロ
ピレン冷却剤の組成は、９９質量％のプロピレンおよび１質量％のプロパンである。コン
プレッサーは、プロピレンを約１７００ｋＰａｇの圧力に加圧し、加圧されたプロピレン
は、出口１５２から流れ出し、熱交換器１５３を通過するが、この熱交換器１５３は、冷
却水で冷却され、高圧プロピレンを全面的に液体に凝縮し、この液体は、アキュムレータ
ードラム１５４へと流れる。液体プロピレン冷却剤は、溶媒再循環システム内をアキュム
レーターから溶媒再循環熱交換器１５５へ供給され、第１の反応器１０１への供給ライン
の第１の熱交換器１１１へ供給され、任意選択でプラント内の他の熱交換器、例えば冷却
ペレタイザー冷却水のための熱交換器へと供給される。（明瞭にするため、すべてのこれ
ら熱交換器は、図４において単一の記号で明示されている）。熱交換器１１１、１５５内
で気化したプロピレンガスは、第１の吸引ドラム１５６に戻り、この中でプロピレン気体
は、プロピレン液体から分離される。プロピレン気体は、－４２℃の温度で、オーバーヘ
ッド流として第１の吸引ポート１５７へと流れる。
【０１０８】
　液体プロピレンは、第１の吸引ドラム１５６の底部から引き出され、第２および第４の
熱交換器、すなわち、第１のおよび第２の反応器への第１および第２の供給物におけるポ
ンプ１１３および１１６のすぐ上流の２つの熱交換器１１２および１１５を含めたプラン
ト内の様々な熱交換器に供給される。前と同じように、明瞭にするために、１つの熱交換
器記号だけしか図４には示されていない。これらの熱交換器からの気化したプロピレンは
、導管を介して第２の吸引ドラム１５８に戻り、ここから、プロピレン気体は、－２９℃
の温度でコンプレッサー１５０の第２の吸引ポート１５９へ引き入れられる。液体プロピ
レンは、吸引ドラム１５８の底部から引き出され、ポンプ１１３および１１６の下流なら
びに第１の反応器１０１および１０２の上流にそれぞれ位置する第３および第５の熱交換
器１１４、１１７に供給される。前と同じように、これら２つの熱交換器は、明瞭にする
ため、図４では単一の記号により表示されている。プロピレン気体は、熱交換器１１４、
１１７から第３の吸引ドラム１６０へと戻り、ここから気体は、約０℃の温度で、コンプ
レッサー１５０の第３の吸引ポート１６１へと引き入れられる。コンプレッサー１５０は
、第１の吸引１６１に入るプロピレン気体を加圧し、次いでこの圧縮された気体と、加圧
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のため、および第１の吸引ポート１５７に入る気体を混合するための第２の吸引ポート１
５９に入るプロピレン気体とを混合する。合わせた気体は、出口１５２を介してコンプレ
ッサーを出る前に再び加圧される。
【０１０９】
　図５ａから５ｃは、本発明の第７および第８態様で使用するための、４パスＵ字管反応
釜熱交換器のレイアウトを概略図の形態で示している。図５ａは、溶媒再循環熱交換器１
５５全体に渡る水平な断面を上から見た図であり、図５ｂは、熱交換器全体に渡る垂直の
セクションを側面から見た図である。熱交換器１５５は、入口および出口の末端１５５ａ
および反応釜またはシェルの部分１５５ｂを有する。反応釜部分１５５ｂの底部は、コン
プレッサー１５０のアキュムレータードラム１５４からの冷却剤プロピレンのための入口
１５５ｃを有し、反応釜１５５ｂの先端部は、コンプレッサー１５０の第１の吸引ドラム
１５６へ戻るプロピレン気体のための出口１５５ｄを有する。
【０１１０】
　反応釜部分１５５ｂの中で、Ｕ字管２０２の上部アレイ（明瞭にするため、１つのＵ字
管しか図５ａには示されていない）は、反応釜部分１５５ｂのほとんど全長に渡り、入口
／出口部分１５５ａから伸びている。Ｕ字管２０２の上部アレイの底面には、Ｕ字管２０
３の下部アレイが同様に、反応釜部分１５５ｂのほとんど全長に渡り、入口／出口部分１
５５ａから伸びている（図５ｂには１つの上部管２０２および１つの下部のＵ字管２０３
しか示されていない）。
【０１１１】
　使用の際には、再循環溶媒は、入口２０７を介して入口／出口部分１５５ａへと流れ、
Ｕ字管２０２の上部アレイの一区間２０２ｃを下り、Ｕ字管２０２の他の区間２０２ｄを
介して入口／出口部分に戻る。次いで再循環溶媒は、Ｕ字管２０３の下部アレイの一区間
を下方に流れ、他の区間に沿って入口／出口部分１５５ａへと戻る。冷却した再循環溶媒
は、次いで出口２１２を介して入口／出口部分１５５ａを出ることによって、下流の乾燥
器へと進み、供給物ブレンディングセクションへと戻る。
　入口／出口部分１５５ａは、より詳細に図５ｃで示されているように、末端プレート２
０１により反応釜部分１５５ｂから分離している。
　熱交換器の円形末端プレート２０１は、Ｕ字管２０２の上部アレイへの入口２０２ａを
備え、これらの入口２０２ａは、プレート２０１の後方に突出し、管出口２０２ｂにおい
てプレート２０１へと戻る。図５ｃはまた、Ｕ字管２０３ａの下部アレイへの入口２０３
ａおよび出口２０３ｂを示している。
　そのプレート２０１が１つの壁を形成する熱交換器１５５の入口／出口部分１５５ａは
、上部管入口２０２ａと上部管出口２０２ｂとを分離し、下部管入口２０３ａと下部管出
口２０３ｂとを分離する垂直の分割バッフル２０５により提供される。末端チャンバーは
また、上部がＵ字管２０２の上部アレイの入口２０２ａを管２０３の下部アレイの下部出
口２０３ｂから分割する水平バッフル２０６を備える。
【０１１２】
　供給物ブレンディング装置の後ろの再循環溶媒（残留するモノマーを含んでもよい）用
の再循環回路の中に位置する熱交換器１５５を使用中、再循環溶媒、主にイソヘキサンは
、入口２０７を介して熱交換器１５５に入る。その再循環溶媒は、プレート２０１と共に
、垂直バッフル２０５の上半分、水平バッフル２０６、熱交換器の円柱状の壁２０８およ
び熱交換器の末端壁２１３によってその境界が定められる四分円形状のチャンバーに入る
。再循環溶媒は、入口２０２ａを介してこの四分円形状のチャンバー２０９を出て、上部
のＵ字管２０２に至り、熱交換器のシェル内の上部Ｕ字管２０２に沿って運ばれ、出口２
０２ｂを介して戻る。出口２０２ｂは、垂直バッフル２０５、熱交換器の円柱状の壁２０
８、プレート２０１および末端壁２１３によってその境界が定められる半円チャンバー２
１０に流れ込む。再循環溶媒は、入口２０３ａを介してチャンバー２１０を出て、Ｕ字管
２０３の下部アレイに至り、出口２０３ｂを介して四分円形状のチャンバー２１１へと戻
る。
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　再循環溶媒は、出口２１２を介してチャンバー２１１を出て、供給物ブレンディング装
置に戻る前にさらなる精製のための乾燥ベッドを含めた下流の機器に向かう。
【０１１３】
　熱交換器１５５の長期に渡る使用の間、Ｕ字管の上部アレイは、再循環溶媒から堆積し
たポリマーによる付着物が付く。付着物は、初期の冷却効果が最も大きなＵ字管の上部ア
レイが最も多い。熱交換器の付着物を除去することが望まれる場合、反応釜またはシェル
部分１５５ｂへのプロピレンの供給を減少させるまたは取りやめることによって、反応釜
部分１５５ｂの中のプロピレンが、部分的に沸騰して蒸発し、管の上部アレイ２０２が露
出したままとなる。この時点で、管の上部アレイ２０２を流れる再循環溶媒は、温かくな
り始め、管２０２の上部アレイのポリマー付着物を再溶解させる。一度ポリマーが再溶解
されたら、シェルへのプロピレンの供給は修復され、これによって、管の上部アレイ２０
２が再び液体プロピレン冷却剤で覆われる。
【０１１４】
　反応釜１５５ｂ内のプロピレンの最小レベルは、再循環溶媒流に対する最大許容温度に
より決定される。多くの変法が可能である。例えば、熱交換器は、直線の管のアレイおよ
び直線の管の下部アレイを有する２つの流路の交換器であってよい。
　プラント内の他の熱交換器も、同じ様に付着物を除去することができる。
　「シェル」および「反応釜」という単語は、本明細書中で交換可能なように使用される
。
【０１１５】
異なるポリマーの重合
　図１のプラントおよび本発明のプラントの作動が、以下のページの表１に関連づけて例
示されている。表１は、以下を作製するための重合工程を例として取り上げている：（１
）低分子プラストマー（上に一般的に記載されているようなもの）、（２）高分子量エラ
ストマー（上述の通り）および（３）高プロピレン含有量の、重合したエチレン共重合体
（上述の通り）。
【０１１６】
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【表１】

【０１１７】
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　図１のプラストマーを作製するためには、供給物の温度を冷却機により６℃から０℃に
減少させる。アルミニウムアルキルは、スカベンジャーとして、供給物の毒含有量に対し
て適した量を添加する。あるいは、国際公開第９７／２２６３５号（Ｔｕｒｎｅｒら）の
方法。圧力を遠心ポンプにより１２０バールに上昇させる。次いで、主として溶媒および
５０バール分圧までのエチレンおよびブテンまたはヘキセンまたはオクテンコモノマーを
含む供給物が、２つの連続する反応器８のうちの第１の反応器に入る。触媒およびアクチ
ベーターの望まれる重合温度（これはさらに望まれる分子量に関連する）を生じさせる量
を反応器８に添加する。重合の熱を、１５０℃から２００℃の温度に増加させることによ
って、水素を使用せずにプラストマーを形成する（ただし、Ｈ2を使用してもよい）。第
２の連続反応器の出口において、ポリマー濃度は、１５質量％～２２質量％の範囲内であ
る。一般的条件は、国際公開第９９／４５０４１号に記載されている通りであってよい。
　次いで１０で水を供給することによって、重合反応を中止または中和するが、この重合
反応は、別の方法では、残存する触媒、未反応のモノマー、および上昇した温度の存在下
で存続させてもよい。
　熱交換器１２は、初期に温度を上昇させ、次いでさらなる熱交換器１６は、２２０℃ま
でのさらなる温度上昇を引き起こす。重合混合物が降下弁１８を通過して液相分離器の中
に至る際に、急速な圧力の急降下が生じ、圧力が１００バールから４０バールへと急速に
急降下する。ポンプ３の出口と降下弁１８の出口との間の圧力差が、供給物および重合混
合物の、熱交換器１２および１６を含めた反応器８および導管１１を介した流れを引き起
こす唯一の原因である。
　分離器１４の中で、０．１質量％未満のポリマーを有する上部の低含有相および３０質
量％～４０質量％のポリマーを有する下部のポリマー高含有相が形成される。濃度は分離
器１４に供給される重合混合物の濃度のほぼ２倍から３倍である。低圧分離器３４および
押出し機４０における溶媒およびモノマーのさらなる除去後、水を含めて、１質量％未満
、好ましくは０．３質量％以下、さらにより好ましくは０．１質量％未満の揮発物を含有
するポリマーを、プラントから除去することができる。
【０１１８】
　プラントの使用を、エラストマーとマークした表１の列とここで比較した場合、重合温
度は、プラストマーに対する温度より低く、反応器から出現するポリマー濃度は低いにも
かかわらず（その粘度は、プラストマーに対する粘度と同様）、同じ分離方法およびプラ
ントを使用することができ、生産高はいくらか低いことがわかる（より低い温度での重合
工程の効率は減少することを反映している）。２つの反応器を連続して用いた、国際公開
第９９／４５０４７号（Ｈａｒｒｉｎｇｔｏｎら）の開示を使用することができる。一般
的に言えば、連続レイアウトにおいて、第１の反応器は、０℃から１１０℃の間の温度で
作動し、第２の反応器は、４０℃から１４０℃の間の温度で作動することが好ましい。第
１の反応器は、１０℃から９０℃の間の温度で作動し、第２の反応器は、５０℃から１２
０℃の間の温度で作動することが好ましい。第１の反応器は、２０℃から７０℃の間の温
度で作動し、第２の反応器は、６０℃から１１０℃の間の温度で作動することがより好ま
しい。同じ工程条件下で、１つの反応器のみを使用するか、または２つの反応器を使用す
る場合、工程条件および毒レベルを適切に制御すれば、この桁の温度を得ることもできる
。
【０１１９】
　反応性の低いプロピレンモノマーが十分に高い分子量を形成するように温度を低下させ
た場合の、表１において「主にプロピレンを含有するコポリマー」とマークした列につい
ても同じことが言える。国際公開第００／０１７４５号に記載の一般的条件を使用するこ
とができる。作動中、重合温度は、２８℃から７０℃の間で変化した。
【０１２０】
　本明細書中に引用されたすべての文献は、このような組み込みが認可されているすべて
の権限に対して参照により十分に、本明細書と矛盾しない範囲まで組み込まれている。優
先権が主張されているすべての文献は、このような組み込みが認可されているすべての権
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限に対して、参照により十分に組み込まれる。従属請求項は、米国での慣習に従って単一
の従属関係を有するが、従属請求項のいずれかにおける特徴のそれぞれは、同じ独立請求
項または複数の独立請求項に依存する、１つまたは複数の他の従属請求項の特徴のそれぞ
れと組み合わせることができる。

【図１】 【図２】
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