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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｔｉ、Ｍｇ、およびＣｌを含み、任意選択的にエーテル、アミン、シラン、カルバメー
トケトン（ｃａｒｂａｍａｔｅｓ  ｋｅｔｏｎｅｓ）、脂肪族酸のエステル（ｅｓｔｅｒ
ｓ  ｏｆ  ａｌｉｐｈａｔｉｃ ａｃｉｄｓ）、任意選択的に置換された芳香族ポリカル
ボン酸（ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ  ａｃｉｄｓ）のアルキルエ
ステルおよびアリールエステル（ａｌｋｙｌ  ａｎｄ  ａｒｙｌ  ｅｓｔｅｒｓ）、モノ
エステルモノカルバメート（ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ  ｍｏｎｏｃａｒｂａｍａｔｅｓ）お
よびモノエステルモノカーボネート（ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ  ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ  ｍ
ｏｎｏｃａｒｂｏｎａｔｅｓ）から選択されるジオール（ｄｉｏｌ）誘導体、またはこれ
らの混合物からなる群から選択される電子供与体化合物（ｅｌｅｃｔｒｏｎ  ｄｏｎｏｒ
  ｃｏｍｐｏｕｎｄ）を含む、
　オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）（共）重合用固形触媒成分であって、
　前記化学式において、Ｒは水素または１～１２個の炭素原子を有するハイドロカルビル
ラジカル（ｈｙｄｒｏｃａｒｂｙｌ  ｒａｄｉｃａｌ）であり、
前記固形触媒成分は前記固形触媒成分の総重量に対して１～４０重量％のＢｉを含み、
　前記電子供与体化合物を含み、
  前記電子供与体化合物は任意選択的に置換された芳香族ポリカルボン酸のアルキルエス
テル、グルタル酸（ｇｌｕｔａｒｉｃ  ａｃｉｄｓ）のエステル、琥珀酸（ｓｕｃｃｉｎ
ｉｃ  ａｃｉｄｓ）のエステル、および下記式で表示される１，３ジエーテルからなる群
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から選択され：
【化１】

  前記式で、互いに同一であるか異なるＲ、ＲＩ、ＲＩＩ、ＲＩＩＩ、ＲＩＶおよびＲＶ

は水素または１～１８個の炭素原子を有するハイドロカーボンラジカル（ｈｙｄｒｏｃａ
ｒｂｏｎ  ｒａｄｉｃａｌｓ）であり；同一であるか異なるＲＶＩおよびＲＶＩＩは水素
ではないということを除いてはＲ～ＲＶと同一であり；Ｒ～ＲＶＩＩ基のうち一つ以上は
結合して環を形成できることを特徴とする、固形触媒成分。
【請求項２】
  Ｂｉの容量は１～２０重量％であることを特徴とする、請求項１に記載の固形触媒成分
。
【請求項３】
  前記Ｂｉ原子はＢｉハロゲン化物由来であることを特徴とする、請求項１に記載の固形
触媒成分。
【請求項４】
  オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）（共）重合用触媒であって、前記化学式において、Ｒは
水素または１～１２個の炭素原子を有するハイドロカルビルラジカルであり、
  前記オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）（共）重合用触媒は、
    （ｉ）請求項１～請求項３のいずれか一項に記載された前記固形触媒成分；
    （ｉｉ）アルキルアルミニウム化合物；および
    （ｉｉｉ）任意選択的に外部電子供与体化合物；
  を接触させることによって収得される産物を含むことを特徴とする、触媒。
【請求項５】
  オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）（共）重合工程であって、前記化学式において、Ｒは水
素または１～１２個の炭素原子を有するハイドロカルビルラジカルであり、前記工程は請
求項４に記載された前記触媒の存在下で遂行されることを特徴とする、オレフィン（ＣＨ

２＝ＣＨＲ）（共）重合工程。
【請求項６】
  請求項１～請求項３のいずれか一項に記載された前記触媒成分の製造工程であって、前
記製造工程は化学式（Ｔｉ（ＯＲ）ｑ－ｙＸｙ）で表示されるチタニウム化合物を化学式
（ＭｇＣｌ２・ｐＲＯＨ）で表示される付加物由来である塩化マグネシウムと反応させる
段階を含み、
  前記化学式（Ｔｉ（ＯＲ）ｑ－ｙＸｙ）でｑはチタニウムの原子価であり、ｙは１～ｑ
であり、前記化学式（ＭｇＣｌ２・ｐＲＯＨ）でｐは０．１～６であり、Ｒは１～１８個
の炭素原子を有するハイドロカーボンラジカルであり、前記付加物はＭｇの１モルに対し
て０．１～１モルのＢｉ原子を含むことを特徴とする、触媒成分の製造工程。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィン（具体的にはプロピレン（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ））（共）重合用
触媒成分に関するもので、前記触媒成分はＭｇ、Ｂｉ、Ｔｉおよびハロゲン元素および選
択的に少なくとも一つの電子供与体化合物（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｏｎｏｒ　ｃｏｍｐｏ
ｕｎｄ）を含む。また、本発明は前記成分から収得された触媒およびオレフィン（具体的
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には、プロピレン）（共）重合工程における前記触媒の用途に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン（ｅｔｈｙｌｅｎｅ）およびプロピレンのようなオレフィン重合用触媒成分は
、当分野において広く知られたもので、チーグラー‐ナッタ（Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔ
ａ）類型に属する。当産業分野で広く使われるこのような類型の第１触媒は、アルミニウ
ムアルキル（ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ａｌｋｙｌｓ）を用いてＴｉＣｌ４を還元することに
よって収得された固形ＴｉＣｌ３の使用を基本とする。前記触媒の活性および立体特異性
は、重合体に対して触媒残余物を除去するための灰分除去工程（ｄｅａｓｈｉｎｇ　ｔｒ
ｅａｔｍｅｎｔ）および生成された混成重合体（ポリプロピレン）を除去するための洗浄
工程段階が要求されるほど高くはない。商業的に使われるチーグラー‐ナッタ触媒は固形
触媒成分を含み、前記固形触媒成分はチタニウム（ｔｉｔａｎｉｕｍ）化合物および選択
的に内部電子供与体化合物（ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｏｎｏｒ　ｃｏｍ
ｐｏｕｎｄ）が上部で支持するマグネシウムジハライド（ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｄｉｈａ
ｌｉｄｅ）からなり、Ａｌ－アルキル化合物と併用される。
【０００３】
　塩化マグネシウム（ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ）系支持体の使用により触
媒活性が増加し、前記支持体生産のための多様な技術が開発された。エチレン重合におい
て、触媒活性は特に重要である。アメリカ特許第４，３３０，６４６号において、有機マ
グネシウムハイドロカーボン可溶性成分（ｏｒｇａｎｏｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｈｙｄｒｏ
ｃａｒｂｏｎ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）をホウ素、ケイ素、ゲルマニウム
、錫、リン、アンチモンビスマス（ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｂｉｓｍｕｔｈ）、または亜鉛の
ハロゲン化物と反応させて塩化マグネシウムを生産し、この後チタン化反応（ｔｉｔａｎ
ａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）される。製造工程の最後にハロゲン化化合物の金属が触
媒支持体上に固定されて残余するという証拠と関連した報告は存在しない。しかし、触媒
活性の側面で、ハロゲン化剤（実施例４および２５）としてＳｂＣｌ３およびＳｂ（Ｃ２

Ｈ５）３Ｃｌ２を使うことによって、内部供与体を含まない触媒を用いて遂行されるエチ
レン重合にて活性がより低い触媒が生成される。したがって、エチレン重合で向上した触
媒活性を提供できる触媒に対する要求がある。
【０００４】
　プロピレン重合のためにＺＮ触媒を用いる時、前記ＺＮ触媒は内部供与体を含む。また
、前記ＺＮ触媒はより高い立体規則度（ｉｓｏｔａｃｔｉｃｉｔｙ）の確保を容易にする
外部供与体（ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｄｏｎｏｒ、例、アルコキシシラン）とともに使われる
。好ましい内部供与体種類の中の一つはフタル酸（ｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）のエス
テルからなり、前記フタル酸（ｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）のエステルのうちジイソブ
チルフタレート（ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ）が最も広く用いられる。前
記フタレートは外部供与体であるアルキルアルコキシシラン（ａｌｋｙｌａｌｋｏｘｙｓ
ｉｌａｎｅｓ）と併用して内部供与体として用いられる。このような触媒システムは活性
の側面で優秀な性能を提供し、高い立体規則度およびキシレン（ｘｙｌｅｎｅ）不溶解性
を有したプロピレン重合体を提供することができる。しかし、立体規則性（ｓｔｅｒｅｏ
ｒｅｇｕｌａｒ）を有する重合体を生産するために、前記固形触媒成分の（具体的には、
フタレートとは異なる供与体を基盤とする固形触媒成分）固有能力を向上させることがで
きるかが一般的な関心事である。事実上、本質的により立体特異性である触媒成分はより
少ない容量の立体規則性内部供与体および／または外部供与体が不溶解性重合体キシレン
のターゲットに到達することを可能にし、工場生産性をさらに高めることができる可能性
があるものと解釈され得る。
【０００５】
　このような事実によって、固形触媒成分の立体特異性を向上させる方法を発見すること
は非常に便利であり、特にこのような方法が広い適用性を有する場合、便利であろう。
【０００６】
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　アメリカ特許第４，２３７，２５４号は、塩化ベンゾイル（ｂｅｎｚｏｙｌｃｈｌｏｒ
ｉｄｅ）のようなハロゲン化剤とマグネシウムヒドロキシクロライド支持体を反応させる
ことによってマグネシウムヒドロキシクロライド支持体が塩化マグネシウム系触媒に転換
される特徴を有する触媒物質を開示する。この後、前記支持体は内部供与体のようなベン
ゾエート（ｂｅｎｚｏａｔｅ）と混合されてＴｉＣｌ４に処理される。ＢｉＣｌ３のよう
な無機化合物を含むことができる追加的なハロゲン化剤で前記触媒を追加的に処理するの
が有用であることが確認された。比較実験が連続的になされなかったため、前記特許文献
は追加的な塩素化剤の使用が内部供与体であるベンゾエートの使用と関連して立体特異性
の側面から有用であるかの可否を明確化することができない。しかし、本発明の発明者な
どは触媒内のＢｉＣｌ３の使用が内部供与体であるベンゾエートの存在と関連する時、活
性／立体特異性は改善されないことを確認した。
【０００７】
　アメリカ特許第２０１３／０２４４８６３号は触媒物質を説明しており、前記触媒物質
で８族～１１族元素（ＣＡＳ方式元素周期表）の酸性塩および内部供与体を含有するＭｇ
錯体がチタニウム化合物と接触して共触媒としてアルミニウムと外部供与体としてケイ素
化合物も含む触媒システムで使われる触媒成分が生産される。８族～１１族元素範囲の酸
性塩に含まれる化合物の数が非常に多いにも関わらず、極少数の塩だけがテストされ（表
１）、これらテストされた塩のうち、いずれも周期表の１５族元素に属さない。収得され
たテスト結果は多くの場合で議論の余地がある。表２（内部供与体としてフタレートを含
有する触媒）は、８族～１１族元素の塩を含有しない比較触媒（ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
　ｃａｔａｌｙｓｔ）が、多くの実施例（１～４、６～１１、１３～１５および１７～１
９）の場合において、より高い活性および立体特異性を有することを表わしている。ジエ
ーテル（ｄｉｅｔｈｅｒ）が内部供与体として使われる時、かなりの立体特異性の増加は
単にＣｕＣｌ２およびＰｄＣｌ２が使われた場合でのみ確認される。表１に表わしたよう
に、ＺｎＣｌ２を含む触媒の性能が非常に低いという事実によって、１１族元素から１２
族元素に行くほど性能が低下すると思われる。
【０００８】
　驚くべきことに、本出願の発明者などは前記触媒が特定容量のＢｉ原子を含む時、エチ
レンまたはプロピレンのようなオレフィンの重合時、活性および／または立体特異性が改
善されることを見出した。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、Ｔｉ、Ｍｇ、およびＣｌを含み、選択的にエーテル、アミン、シラン
、カルバメートケトン（ｃａｒｂａｍａｔｅｓ　ｋｅｔｏｎｅｓ）、脂肪族酸のエステル
（ｅｓｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｌｉｐｈａｔｉｃ　ａｃｉｄｓ）、選択的に置換された芳香族
ポリカルボン酸（ａｒｏｍａｔｉｃ　ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄｓ）のア
ルキルエステルおよびアリールエステル（ａｌｋｙｌ　ａｎｄ　ａｒｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ
）、モノエステルモノカルバメート（ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ　ｍｏｎｏｃａｒｂａｍａｔ
ｅｓ）およびモノエステルモノカーボネート（ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ　ｍｏｎｏｃａｒｂ
ｏｎａｔｅｓ）から選択されるジオール（ｄｉｏｌ）誘導体、またはこれらの混合物から
なる群から選択される電子供与体化合物（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｏｎｏｒ　ｃｏｍｐｏｕ
ｎｄ）を含み、前記固形触媒成分は前記固形触媒成分の総重量に対して０．１～５０重量
％のＢｉを含むことを特徴とする固形触媒成分を提供することである。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施例２５～実施例２９（Ｃ供与体を有する）の共重合体に対するエチレン含量
の関数としてキシレン可溶性分数。
【００１１】
　好ましくは、本発明の触媒成分内に、Ｂｉの含量は０．５～４０％であり、より好まし
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くは、０．５～３５であり、さらに好ましくは、０．５～２０であり、特に好ましくは、
１～２０重量％である。他の具体例として、Ｂｉの含量は１～３５であり、特に好ましく
は、２～２５重量％であり、非常に具体的な例として、２～２０重量％である。
【００１２】
　固形成分の粒子は実質的に球状であり、これらの平均直径は５～１５０μｍ、好ましく
は、２０～１００μｍ、さらに好ましくは、３０～９０μｍである。実質的に球状である
粒子は最も大きい軸と一番小さい軸間の比率が１．５以下、好ましくは、１．３未満であ
ることを意味する。
【００１３】
　一般的に、Ｍｇの容量は前記固形触媒成分の総重量に対して好ましくは、８～３０％で
あり、さらに好ましくは、１０～２５重量％である。
【００１４】
　Ｔｉの容量は前記固形触媒成分の総重量に対して０．５～５％であり得、さらに好まし
くは、０．７～３重量％であり得る。
【００１５】
　Ｂｉの容量が増加するほどＴｉの容量は減少すると観察された。したがって、本発明の
具体的な様態において、Ｍｇ／Ｔｉモル比はＢｉを含有しない前記触媒の場合の比率より
大きい。
【００１６】
　前記チタニウム原子は、好ましくは、化学式Ｔｉ（ＯＲ）ｎＸ４－ｎと表示されるチタ
ニウム化合物由来であり、前記化学式において、ｎは０～４；Ｘはハロゲン、Ｒはハイド
ロカーボンラジカルであり、好ましくは、１～１０個の炭素原子を有するラジカルである
アルキルまたはＣＯＲ基である。前記説明されたもののうち、チタニウムテトラハロゲン
化物（ｔｉｔａｎｉｕｍ　ｔｅｔｒａｈａｌｉｄｅｓ）またはハロゲンアルコラート（ｈ
ａｌｏｇｅｎａｌｃｏｈｏｌａｔｅｓ）のような少なくとも一つのＴｉ－ハロゲン結合を
有するチタニウム化合物が特に好ましい。特に好ましいチタニウム化合物はＴｉＣｌ４お
よびＴｉ（ＯＥｔ）Ｃｌ３である。
【００１７】
　例えば、エチレン重合でのように、必要でない場合、前記触媒は電子供与体を含まない
こともある。
【００１８】
　向上した立体特異性が要求される時、前記内部電子供与体は触媒成分に存在し、前記内
部電子供与体はエーテル、アミン、シラン、カルバメートケトン（ｃａｒｂａｍａｔｅｓ
　ｋｅｔｏｎｅｓ）、脂肪族酸のエステル（ｅｓｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｌｉｐｈａｔｉｃ　
ａｃｉｄｓ）、選択的に置換された芳香族ポリカルボン酸（ａｒｏｍａｔｉｃ　ｐｏｌｙ
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄｓ）のアルキルエステルおよびアリールエステル（ａｌ
ｋｙｌ　ａｎｄ　ａｒｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ）、モノエステルモノカルバメート（ｍｏｎｏ
ｅｓｔｅｒｓ　ｍｏｎｏｃａｒｂａｍａｔｅｓ）およびモノエステルモノカーボネート（
ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ　ｍｏｎｏｃａｒｂｏｎａｔｅｓ）から選択されるジオール（ｄｉ
ｏｌ）誘導体、またはこれらの混合物からなる群から選択される。
【００１９】
　前記内部供与体が前記選択的に置換された芳香族ポリカルボン酸のアルキルエステルお
よびアリールエステルから選択される時、前記内部供与体は、好ましくは、フタル酸（ｐ
ｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄｓ）のエステルである。前記脂肪族酸のエステルは、好ましく
は、マロン酸（ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、グルタル酸（ｇｌｕｔａｒｉｃ　ａｃｉｄ
）、マレイン酸（ｍａｌｅｉｃ　ａｃｉｄ）および琥珀酸（ｓｕｃｃｉｎｉｃ　ａｃｉｄ
）から選択される。このようなエステルの具体的な例は、ｎ－ブチルフタレート（ｎ－ｂ
ｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ）、ｄｉ－イソブチルフタレート（ｄｉ－ｉｓｏｂｕｔｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ）、およびｄｉ－ｎ－オクチルフタレート（ｄｉ－ｎ－ｏｃｔｙｌｐ
ｈｔｈａｌａｔｅ）である。
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【００２０】
　好ましくは、前記エーテルは下記式で表示される１，３ジエーテルから選択され得る：
【００２１】
【化１】

【００２２】
　前記式において、互いに同一であるか異なるＲ、ＲＩ、ＲＩＩ、ＲＩＩＩ、ＲＩＶおよ
びＲＶは水素または１～１８個の炭素原子を有するハイドロカーボンラジカル（ｈｙｄｒ
ｏｃａｒｂｏｎ　ｒａｄｉｃａｌｓ）であり；同一であるか異なるＲＶＩおよびＲＶＩＩ

は水素ではないことを除いてはＲ～ＲＶと同一であり；Ｒ～ＲＶＩＩ基のうち一つ以上は
結合して環を形成することができる。前記１，３－ジエーテルのＲＶＩおよびＲＶＩＩは
より好ましくは、Ｃ１－Ｃ４アルキルラジカルから選択される。
【００２３】
　また、前記で言及された供与体の混合物を使うことも可能である。具体的には、国際公
開公報第ＷＯ２０１１／０６１１３４号に記載されたように、前記混合物は琥珀酸のエス
テルおよび１，３ジエーテルからなる混合物である。
【００２４】
　エチレン／α－オレフィン共重合体を生産する場合でのように、重合体チェーン内にオ
レフィンコモノマー（ｃｏ－ｍｏｎｏｍｅｒ）が分布されるように前記触媒の能力を増大
させることが必要な場合、前記電子供与体は、好ましくは、エーテルおよび脂肪族モノカ
ルボン酸のＣ１－Ｃ４アルキルエステルの中から選択される単一作用基（ｍｏｎｏｆｕｎ
ｃｔｉｏｎａｌ）供与体の中から選択される。前記エーテルは、好ましくは、Ｃ２－Ｃ２

０脂肪族エーテルである。具体的には、前記エーテルは３～５個の炭素原子を有する環状
のエーテルであり、好ましくは、テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ
ｅ）およびジオキサン（ｄｉｏｘａｎｅ）のような環状のエーテルである。前記エステル
は、好ましくは、エチルアセテート（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ）およびメチルホルミエ
ート（ｍｅｔｈｙｌ　ｆｏｒｍｉａｔｅ）である。これらのうち、テトラヒドロフランお
よびエチルアセテートが最も好ましい。
【００２５】
　一般的に、前記固形触媒成分内の電子供与体化合物の最終容量は０．５～４０重量％で
あり、好ましくは、１～３５重量％である。
【００２６】
　また、前記Ｍｇ／供与体のモル比はＢｉ存在によって影響を受けて、Ｂｉを含まない触
媒での比率よりも一般的に高いと観察された。
【００２７】
　前記供与体が選択的に置換された芳香族ポリカルボン酸のアルキルエステルおよびアリ
ールエステルに属する場合（具体的には、フタレートに属する場合）、前記Ｍｇ／Ｔｉモ
ル比は１３以上であり、好ましくは、１４～４０であり、さらに好ましくは、１５～４０
である。これに相応して、前記Ｍｇ／供与体のモル比は１６より大きく、さらに好ましく
は、１７より大きく、一般的に１８～５０である。
【００２８】
　前記供与体が前記化学式（Ｉ）のジエーテルに属する時、前記Ｍｇ／Ｔｉのモル比は６
より大きく、好ましくは、７より大きい。反面、前記Ｍｇ／供与体のモル比は典型的に９
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～２０であり、好ましくは、１０～２０である。
【００２９】
　前記Ｂｉ原子は、好ましくは、Ｂｉ－炭素結合を有さない一つ以上のＢｉ化合物由来で
ある。具体的には、前記Ｂｉ化合物は、Ｂｉハロゲン化物（Ｂｉ　ｈａｌｉｄｅｓ）、Ｂ
ｉカーボネート（Ｂｉ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、Ｂｉアセテート（Ｂｉ　ａｃｅｔａｔｅ
）、Ｂｉニトレート（Ｂｉ　ｎｉｔｒａｔｅ）、Ｂｉオキサイド（Ｂｉ　ｏｘｉｄｅ）、
Ｂｉサルフェート（Ｂｉ　ｓｕｌｐｈａｔｅ）、およびＢｉスルフィド（Ｂｉ　ｓｕｌｆ
ｉｄｅ）から選択され得る。好ましくは、前記化合物内のＢｉは原子価が＋３である。Ｂ
ｉハロゲン化物の中で、Ｂｉ　３塩化物（Ｂｉ　ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ）およびＢｉ　
３臭素化物（Ｂｉ　ｔｒｉｂｒｏｍｉｄｅ）が好ましい。最も好ましいＢｉ化合物はＢｉ
Ｃｌ３である。
【００３０】
　前記固形触媒成分は様々な方法で製造され得る。
【００３１】
　多様な方法中のいずれか一つの方法により、無水状態にあるマグネシウム２塩化物（ｍ
ａｇｎｅｓｉｕｍ　ｄｉｃｈｌｏｒｉｄｅ）、前記チタニウム化合物、前記Ｂｉ化合物、
および前記電子供与体化合物を前記マグネシウム２塩化物が活性化される条件下で一緒に
粉砕する。このように収得された産物を８０℃～１３５℃の温度で過量のＴｉＣｌ４で１
回以上処理することができる。この後、塩化イオンが消えるまでハイドロカーボン溶媒で
洗浄する。さらに他の方法にしたがって、無水状態で塩化マグネシウムを共に粉砕するこ
とによって収得された産物、前記チタニウム化合物、前記Ｂｉ化合物、および前記電子供
与体化合物を１，２－ジクロロエタン（１，２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）、クロ
ロベンゼン（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）、ジクロロメタンなどのようなハロゲン化ハ
イドロカーボンで処理する。前記処理は、１～４時間の間４０℃～前記ハロゲン化（ｈａ
ｌｏｇｅｎａｔｅｄ）ハイドロカーボンの沸点で遂行される。本発明のすべてのＢｉ化合
物は前記共－粉砕（ｃｏｍｉｌｌｉｎｇ）技術で使うことができ、前記Ｂｉ化合物の中の
ＢｉＣｌ３が最も好ましい。前記触媒成分を製造するために粉砕技術を使う時、前記Ｂｉ
の最終容量は、好ましくは、０．１～５０重量％である。
【００３２】
　さらに他の方法にしたがって、前記固形触媒成分は化学式（Ｔｉ（ＯＲ）ｑ－ｙＸｙ）
で表示されるチタニウム化合物（好ましくは、ＴｉＣｌ４）を化学式（ＭｇＣｌ２・ｐＲ
ＯＨ）で表示される付加物由来の塩化マグネシウムと反応させることによって製造される
ことができる。前記化学式（Ｔｉ（ＯＲ）ｑ－ｙＸｙ）でｑはチタニウムの原子価であり
、ｙは１～ｑの間の数であり、前記化学式（ＭｇＣｌ２・ｐＲＯＨ）でｐは０．１～６で
あり、好ましくは、２～３．５であり、Ｒは１～１８個の炭素原子を有するハイドロカー
ボンラジカルである。前記付加物は前記付加物（１００～１３０℃）の溶融温度の撹はん
条件下でアルコールおよび塩化マグネシウムを混合することによって、球状で適合に製造
されることができる。この後、前記付加物は前記付加物と混合されない非活性ハイドロカ
ーボンと混合されて速やかに急冷される乳剤を生成し、したがって球状粒子の形態で前記
付加物が固化される。このような方法により生産された球状付加物の例は、アメリカ特許
第４，３９９，０５４号およびアメリカ特許第４，４６９，６４８号に説明される。この
ように収得された付加物はＴｉ化合物と直接的に反応したり、アルコールのモル数が一般
的に３未満、好ましくは、０．１～２．５である付加物を収得するために温度制御型脱ア
ルコール化反応（ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｄｅａｌｃｏｈｏｌａｔｉｏ
ｎ、８０～１３０℃）で先処理されることができる。前記Ｔｉ化合物との反応は冷たいＴ
ｉＣｌ４（一般的に０℃）内に（脱アルコール化されるかこれと同等に処理された）前記
付加物を浮遊させることによって遂行することができ；前記混合物を最大８０～１３０℃
に加熱し、前記温度で０．５～２時間の間維持する。前記ＴｉＣｌ４処理は１回以上遂行
することができる。前記電子供与体化合物が使われる場合、前記電子供与体化合物は前記
ＴｉＣｌ４の処置の間、所望の割合で添加されることができる。または国際公開公報第Ｗ
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Ｏ２００４／１０６３８８号に説明されたように、前記電子供与体化合物は前記付加物と
前記Ｔｉ化合物間の、前記で説明された反応によって収得された前記固形の中間触媒成分
に新しい反応物質（ｆｒｅｓｈ　ｒｅａｃｔａｎｔ）として添加されることができる。
【００３３】
　前記触媒物質内に一つ以上のＢｉ化合物を添加することは多様ナ方法が可能である。好
ましい選択にしたがって、前記Ｂｉ化合物は付加物製造工程の間、ＭｇＣｌ２・ｐＲＯＨ
付加物と直接的に混合される。具体的には、ＭｇＣｌ２およびアルコールとともにＢｉ化
合物を混合することによって、前記Ｂｉ化合物を付加物製造工程の初期段階に添加するこ
とができる。または前記Ｂｉ化合物は乳化段階の前に溶融された付加物として添加される
ことができる。添加されるＢｉの容量は前記付加物内の１モルのＭｇ当り０．１～１モル
である。前記ＭｇＣｌ２・ｐＲＯＨ付加物と直接的に混合されるＢｉ化合物は、好ましく
は、Ｂｉハロゲン化物であり、具体的にＢｉＣｌ３である。
【００３４】
　触媒成分を球状に製造する方法は、例えば、ヨーロッパ特許出願第ＥＰ－Ａ－３９５０
８３号および国際公開公報第ＷＯ９８／４４００９号および第ＷＯ０２／０５１５４４号
に説明される。
【００３５】
　前記方法にしたがって収得される固形触媒成分は、一般的に２０～５００ｍ２／ｇ、好
ましくは、５０～４００ｍ２／ｇの表面積（ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ、Ｂ．Ｅ．Ｔ．方
法による）を表わし、０．２ｃｍ３／ｇ超過、好ましくは、０．３～０．６ｃｍ３／ｇの
全空隙（ｔｏｔａｌ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ、Ｂ．Ｅ．Ｔ．方法による）を表わす。最大１０
．０００Åの半径を有する孔によって、多孔性（Ｈｇ方法による）は一般的に０．３～１
．５ｃｍ３／ｇであり、好ましくは、０．４５～１ｃｍ３／ｇである。
【００３６】
　前記固形触媒成分の平均粒子の大きさは５～１２０μｍであり、さらに好ましくは、１
０～１００μｍである。
【００３７】
　前記で言及されたように、前記製造方法のうちいずれか一つの方法にしたがって、所望
の電子供与体化合物を添加したり、または所望の電子供与体化合物は、例えば、エーテル
化、アルキル化、エステル化、エステル交換反応（ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉ
ｏｎ）などのような知られている化学反応を使って前記所望の電子供与体化合物を変換す
ることができる適切な前駆体を使うことによって、原位置（ｉｎ　ｓｉｔｕ）で収得され
得る。
【００３８】
　本発明に係る前記固形触媒成分は、知られている方法により有機アルミニウム化合物と
前記固形触媒成分を反応させることによって前記オレフィン重合用触媒に変換される。
【００３９】
　具体的には、本発明の目的は、オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）重合用触媒を提供するも
ので、前記化学式において、Ｒは１～１２個の炭素原子を有するハイドロカルビルラジカ
ルである。選択的に、前記オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）重合用触媒はエチレンと混合物
である。前記オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）重合用触媒は、
　　（ｉ）前記で説明された固形触媒成分、
　　（ｉｉ）アルキルアルミニウム化合物、および
　　（ｉｉｉ）外部電子供与体化合物、
　を接触させることによって収得される産物を含む。
【００４０】
　前記アルキルアルミニウム化合物（ｉｉ）は、好ましくは、例えば、トリエチルアルミ
ニウム（ｔｒｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ）、トリイソブチルアルミニウム（ｔｒｉｉ
ｓｏｂｕｔｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ）、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム（ｔｒｉ－ｎ－ｂｕ
ｔｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ）、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム（ｔｒｉ－ｎ－ｈｅｘｙｌ
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ａｌｕｍｉｎｕｍ）、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム（ｔｒｉ－ｎ－ｏｃｔｙｌａｌｕ
ｍｉｎｕｍ）のようなトリアルキルアルミニウム化合物（ｔｒｉａｌｋｙｌ　ａｌｕｍｉ
ｎｕｍ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）の中から選択される。また、前記で言及されたトリアルキ
ルアルミニウムと混合物としてＡｌＥｔ２ＣｌおよびＡｌ２Ｅｔ３Ｃｌ３のようなアルキ
ルアルミニウムハライド（ａｌｋｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ　ｈａｌｉｄｅｓ）、アルキルア
ルミニウムハイドライド（ａｌｋｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ　ｈｙｄｒｉｄｅｓ）またはアル
キルアルミニウムセスキクロライド（ａｌｋｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ　ｓｅｓｑｕｉｃｈｌ
ｏｒｉｄｅｓ）を使うことが可能である。
【００４１】
　前記Ａｌ／Ｔｉの比率は１より大きく、一般的に５０～２０００である。
【００４２】
　適合の外部電子－供与体化合物の例はケイ素化合物、エーテル、エステル、アミン、複
素環式（ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ）化合物を含み、具体的に２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン（２，２，６，６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ）およ
びケトンを含む。
【００４３】
　好ましい外部供与体化合物のさらに他の群は、化学式（Ｒ６）ａ（Ｒ７）ｂＳｉ（ＯＲ

８）ｃと表示されるケイ素化合物を含み、前記化学式において、ａおよびｂは０～２の整
数であり、ｃは１～４の整数であり、（ａ＋ｂ＋ｃ）の合計は４であり；Ｒ６、Ｒ７、お
よびＲ８は１～１８個の炭素原子を有し、選択的にヘテロ原子を含有するアルキルラジカ
ル、シクロアルキルラジカル、またはアリールラジカルである。特に好ましくは、前記ケ
イ素化合物で、ａは１であり、ｂは１であり、ｃは２であり、Ｒ６およびＲ７中の少なく
とも一つは３～１０の炭素原子を有し、選択的にヘテロ原子を含有する分枝型アルキル（
ｂｒａｎｃｈｅｄ　ａｌｋｙｌ）、シクロアルキル（ｃｙｃｌｏａｌｋｙｌ）、またはア
リール基（ａｒｙｌ　ｇｒｏｕｐｓ）、Ｒ８はＣ１－Ｃ１０アルキル基であり、具体的に
はメチルである。このような好ましいケイ素化合物の例は、メチルシクロヘキシルジメト
キシシラン（ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ、Ｃ供
与体）、ジフェニルジメトキシシラン（ｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎ
ｅ）、メチル－ｔ－ブチルジメトキシシラン（ｍｅｔｈｙｌ－ｔ－ｂｕｔｙｌｄｉｍｅｔ
ｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）、ジシクロペンチルジメトキシシラン（ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔ
ｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ、Ｄ供与体）、ジイソプロピルジメトキシシラン（
ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）、（２－エチルピペリジニル
）ｔ－ブチルジメトキシシラン（（２－ｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｙｌ）ｔ－ｂｕｔ
ｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）、（２－エチルピペリジニル）テキシルジメトキ
シシラン（（２－ｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｙｌ）ｔｈｅｘｙｌｄｉｍｅｔｈｏｘｙ
ｓｉｌａｎｅ）、（３，３，３－トリフルオロ－ｎ－プロピル）（２－エチルピペリジニ
ル）ジメトキシシラン（（３，３，３－ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ－ｎ－ｐｒｏｐｙｌ）（２－
ｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｙｌ）ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）、メチル（３，
３，３－トリフルオロ－ｎ－プロピル）ジメトキシシラン（ｍｅｔｈｙｌ（３，３，３－
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ－ｎ－ｐｒｏｐｙｌ）ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）を含む。ま
た、前記ケイ素化合物は、好ましくは、ａが０であり、ｃが３であり、Ｒ７は選択的にヘ
テロ原子を含有する分枝型アルキル基またはシクロアルキル基であり、Ｒ８はメチルであ
る。このような好ましいケイ素化合物の例は、シクロヘキシルトリメトキシシラン（ｃｙ
ｃｌｏｈｅｘｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）、ｔ－ブチルトリメトキシシラン
、およびテキシルトリメトキシシラン（ｔｈｅｘｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ
）を含む。
【００４４】
　前記電子供与体化合物（ｉｉｉ）は、前記有機アルミニウム化合物と前記電子供与体化
合物（ｉｉｉ）間のモル比が０．１～５００、好ましくは、１～３００、およびさらに好
ましくは、３～１００となる容量で使われる。
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【００４５】
　したがって、本発明のさらに他の目的は下記の物質間の反応による産物を含む触媒の存
在下で遂行される前記オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）（共）重合工程を提供することであ
り、前記化学式において、Ｒは水素または１～１２個の炭素原子を有するハイドロカルビ
ルラジカルである：
　　（ｉ）本発明の固形触媒成分；
　　（ｉｉ）アルキルアルミニウム化合物；および
　　（ｉｉｉ）選択的に電子－供与体化合物（外部供与体）。
【００４６】
　前記重合工程は知られている方法により遂行されることができる。前記方法は、例えば
、希釈剤として非活性ハイドロカーボン溶媒を使うスラリー重合（ｓｌｕｒｒｙ　ｐｏｌ
ｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）または反応媒質として液体単量体（例えば、プロピレン）を使
うバルク重合（ｂｕｌｋ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）である。その上、一つ以上の
流動床原子炉（ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ　ｂｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ）または機械的撹はん型原
子炉（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ　ａｇｉｔａｔｅｄ　ｂｅｄ　ｒｅａｃｔｏｒ）で作用
する気相で前記重合工程を遂行することが可能である。
【００４７】
　前記重合の温度は一般的に２０℃～１２０℃であり、好ましくは、４０℃～８０℃の温
度で遂行される。前記重合が気相で遂行される時、作用圧力は０．５～５ＭＰａであり、
好ましくは、１～４ＭＰａである。前記バルク重合の場合、作用圧力は一般的に１～８Ｍ
Ｐａであり、好ましくは、１．５～５ＭＰａである。
【００４８】
　前記で説明されたように、プロピレン単独重合（ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏ
ｎ）で本発明の触媒は、具体的にＢｉ原子を含有しないものを除いて同じ条件下で製造さ
れた触媒と比較して、向上した活性／立体特異性バランスを示している。また、重合体立
体規則性の所定大きさは（キシレン不溶性物質の百分率として表示される）、Ｂｉ原子を
含まない同じ触媒と比較してより少ない容量の内部供与体を使っても確保されるという利
点がある。したがって、前記触媒内にさらに効率的な供与体の混合は触媒生産工程で使わ
れる供与体をより少ない容量で使うことを可能にし、Ｔｉ化合物、Ｍｇ化合物および供与
体間の反応によって副産物の生成を減少させる。
【００４９】
　実験の段落で説明される重合条件の中で、本発明の触媒成分は、キシレン不溶解性の側
面で示す、少なくとも９８％好ましくは、９８．５％超過、さらに好ましくは、９９％超
過の立体規則度を有したポリプロピレンの生産を可能にする。
【００５０】
　また、本発明の触媒は最大２０重量％のエチレンおよび／またはプロピレンとは異なる
オレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）を含有するプロピレン共重合体製造用であるエチレンおよ
び／またはそれ以外のオレフィン（ＣＨ２＝ＣＨＲ）とプロピレンの共重合で特に興味深
い挙動を示すことが観察された。具体的には、図１および表５で示したように、Ｂｉを含
有する前記触媒成分はプロピレン－エチレン無作為共重合体（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ－ｅｔ
ｈｙｌｅｎｅ　ｒａｎｄｏｍ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ）を生産することができ、前記プロ
ピレン－エチレン無作為共重合体は、前記重合体内のエチレンの広い容量範囲にわたって
同じエチレン含量を有するが、Ｂｉを含有しない触媒で生産された前記プロピレン－エチ
レン無作為共重合体と比較して少ない容量のキシレン可溶性物質および低い溶融温度によ
って特徴づけられる。
【００５１】
　Ｂｉを含有する前記固形触媒成分がエチレン単独重合に使われる時、前記Ｂｉを含有す
る固形触媒成分は、Ｂｉを含有しないことを除いて同じ固形触媒成分で収得された各重合
体と比較して、さらに高い活性およびさらに狭い分子量分布（さらに低い数値の溶融指数
比（Ｆ／ＥおよびＦ／Ｐ）で示される）を有する重合体を生産できることを見せてくれる



(11) JP 6470302 B2 2019.2.13

10

20

30

40

50

。
【発明を実施するための形態】
【００５２】
　下記の各実施例は本発明をさらに詳細に説明するためのもので、本発明はこれらの実施
例で限定されることを意図したものではない。
【実施例】
【００５３】
　特徴
　ＭｇおよびＴｉの決定
　前記固形触媒成分内にＭｇおよびＴｉ含量は「Ｉ．Ｃ．Ｐ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
　ＡＲＬ　Ａｃｃｕｒｉｓ」上で誘導結合型プラズマ放出分析法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌ
ｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）に
より決定された。
【００５４】
　試料は「Ｆｌｕｘｙ白金坩堝」で触媒０．１～０．３グラムおよび１／１の割合で混合
されたリチウムメタボレート（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ）／テトラボレー
ト（ｔｅｔｒａｂｏｒａｔｅ）混合物２グラムを分析的に測量することによって用意した
。ＫＩ溶液の液滴（ｄｒｏｐ）を少量添加した後、前記坩堝を全焼（ｃｏｍｐｌｅｔｅ　
ｂｕｒｎｉｎｇ）用の特殊装置「Ｃｌａｉｓｓｅ　Ｆｌｕｘｙ」に挿入した。残余物を５
％　ｖ／ｖ　ＨＮＯ３の溶液で回収した後、次の波長でＩＣＰによって分析した：マグネ
シウム、２７９．０８ｎｍ；チタニウム、３６８．５２ｎｍ。
【００５５】
　Ｂｉの決定
　前記固形触媒成分内にＢｉ含量は「Ｉ．Ｃ．Ｐ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　ＡＲＬ　
Ａｃｃｕｒｉｓ」上で誘導結合型プラズマ放出分析法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕ
ｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）により決定さ
れた。
【００５６】
　試料は２００ｃｍ３の体積測定フラスコ（ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ　ｆｌａｓｋ）内で０
．１～０．３グラムの触媒を分析的に測量することによって用意した。約１０ミリリット
ルの６５％　ｖ／ｖ　ＨＮＯ３溶液および約５０ｃｍ３の蒸溜水をゆっくり添加した後、
試料を４～６時間の間浸漬（ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ）した。この後、前記体積測定フラスコ
の表示された部分まで脱イオン水を添加して希釈した。収得された溶液は下記の波長です
ぐにＩＣＰによって分析した：ビスマス（ｂｉｓｍｕｔｈ）、２２３．０６ｎｍ。
【００５７】
　内部供与体含量決定
　固形触媒化合物内の内部供与体の含量はガスクロマトグラフィー（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍ
ａｔｏｇｒａｐｈｙ）により決定した。出発触媒化合物に存在する供与体の容量を確認す
るために、前記固体成分をアセトンに溶解し、内部標準（ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄ
ａｒｄ）を添加し、有機上の試料をガスクロマトグラフ（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
ａｐｈ）で分析した。
【００５８】
　Ｘ．Ｉ．の決定
　２．５ｇの重合体および２５０ｍｌのｏ－キシレンを冷却機および還流凝縮器が装着さ
れた丸底フラスコに投与して窒素大気雰囲気下で維持した。収得された混合物を１３５℃
に加熱し、約６０分間撹はんした。収得された最終溶液を連続的に撹はんしながら２５℃
に冷却し、不溶性重合体は濾過した。この後、濾過液の重量が一定になるように１４０℃
、窒素大気の流れ下で蒸発させた。キシレン－可溶性分類（ｆｒａｃｔｉｏｎ）の含量は
最初の２．５グラムに対する百分率で示し、この後、差分法によって（ｂｙ　ｄｉｆｆｅ
ｒｅｎｃｅ）Ｘ．Ｉ．％で表わした。
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【００５９】
　分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
　分子量および分子量分布は１３μｍの粒子の大きさを有する４個の混床コラム（ｍｉｘ
ｅｄ－ｂｅｄ　ｃｏｌｕｍｎｓ）ＰＬｇｅｌ　Ｏｌｅｘｉｓが装着されたＷａｔｅｒｓ　
Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣＶ／２０００装置を使って１５０℃で測定した。前記コラムの
大きさは３００×７．８ｍｍであった。使われた移動床（ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ）は
１，２，４－トリクロロベンゼン（１，２，４－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ、Ｔ
ＣＢ）であり、流速は１．０ｍｌ／分で維持した。試料溶液は１～４時間の間ＴＣＢ内で
１５０℃で撹はんしながら試料を加熱することによって用意した。濃度は１ｍｇ／ｍｌで
あった。分解を防止するために、０．１ｇ／ｌの２，６－ジ‐ターシャリ－ブチル－ｐ－
クレゾール（２，６－ｄｉ－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ－ｐ－ｃｒｅｓｏｌ）を添加した。３
００μｌ（少量）の溶液を前記コラムセットに注入した。５８０～７，５００，０００の
分子量を有する１０個のポリスチレン標準試料（Ａｇｉｌｅｎｔ社のＥａｓｉＣａｌ　ｋ
ｉｔ）を使って検量線（ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ）を確保した。マーク－ホ
ーウィンク関係（Ｍａｒｋ－Ｈｏｕｗｉｎｋ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ）のＫ値を想定
した：
　　Ｋ＝ポリスチレン標準に対して１．２１×１０－４ｄｌ／ｇおよびα＝０．７０６、
　　Ｋ＝実験試料に対して１．９０×１０－４ｄｌ／ｇおよびα＝０．７２５。
【００６０】
　実験データを保管して検量線を得るために３次ポリノミアル適合（ｔｈｉｒｄ　ｏｒｄ
ｅｒ　ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ　ｆｉｔ）を使った。データ習得および処理はＧＰＣオプシ
ョンがあるＷａｔｅｒｓ　Ｅｍｐｏｗｅｒｓ　３クロマトグラフィーデータソフトウェア
を使って遂行した。
【００６１】
　溶融流れ速度（ｍｅｌｔ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ、ＭＩＬ）
　前記重合体の溶融流れ速度（ＭＩＬ）はＩＳＯ　１１３３（２３０℃、２．１６ｋｇ）
により決定した。
【００６２】
　溶融指数（ＭＩ　Ｅ、ＭＥ　Ｆ、ＭＩ　Ｐ）の決定
　溶融指数はＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８条件「Ｅ」（２．１６ｋｇの荷重）、「Ｐ」（５．
０ｋｇの荷重）、および「Ｆ」（２１．６ｋｇの荷重）に沿って１９０℃で測定した。
【００６３】
　ＭＩ　ＦとＭＩ　Ｅ間の比率はＦ／Ｅで表わし、ＭＩ　ＦとＭＩ　Ｐ間の比率はＦ／Ｐ
で表わした。
【００６４】
　プロピレン／エチレン共重合体の１３ＣＮＭＲ
　１３ＣＮＭＲスペクトルは冷凍探針機（ｃｒｙｏｐｒｏｂｅ）が装着されたＢｒｕｋｅ
ｒ　ＡＶ－６００スペクトロメーターを１２０℃、Ｆｏｕｒｉｅｒ変換モードで１６０．
９１　ＭＨｚで作動させて確認した。
【００６５】
　Ｓδδ炭素（「Ｍｏｎｏｍｅｒ　Ｓｅｑｕｅｎｃｅ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ
　Ｅｔｈｙｌｅｎｅ－　Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　
１３ＣＮＭＲ．　３．　Ｕｓｅ　ｏｆ　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ　Ｍ
ｏｄｅ、Ｃ．　Ｊ．　Ｃａｒｍａｎ、Ｒ．　Ａ．　ＨａｒｒｉｎｇｔｏｎおよびＣ．　Ｅ
．　Ｗｉｌｋｅｓ、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、１９７７、１０、５３６」により命
名される）のピークは２９．９　ｐｐｍで内部基準として使用した。試料を８％ｗｔ／ｖ
濃度で１２０℃で１，１，２，２－テトラクロロエタン－ｄ２（１，１，２，２－ｔｅｔ
ｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ－ｄ２）に溶解した。それぞれのスペクトルは１Ｈ－１３

Ｃカップリングを除去するために、９０°パルス（ｐｕｌｓｅ）、パルス間１５秒の遅延
、およびＣＰＤを使って収得した。５１２個のトランジェント（ｔｒａｎｓｉｅｎｔｓ）
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を９０００Ｈｚのスペクトラルウインドウ（ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｗｉｎｄｏｗ）を使って
３２Ｋデータポイント（ｄａｔａ　ｐｏｉｎｔｓ）で貯蔵した。
【００６６】
　スペクトルの配置、３重分布の評価および組成は下記の式を使ってＫａｋｕｇｏ（「Ｃ
ａｒｂｏｎ－１３ＮＭＲ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｏｎｏｍｅｒ　ｓｅｑ
ｕｅｎｃｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｅｔｈｙｌｅｎｅ－ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　δ－ｔｉｔａｎｉｕｍ　ｔｒｉ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ－　ｄｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ」　Ｍ．　Ｋ
ａｋｕｇｏ、Ｙ．　Ｎａｉｔｏ、Ｋ．　ＭｉｚｕｎｕｍａおよびＴ．　Ｍｉｙａｔａｋｅ
、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、１９８２、１５、１１５０）によりなされた：
　　ＰＰＰ＝１００　Ｔββ／Ｓ　ＰＰＥ＝１００　Ｔβδ／Ｓ　ＥＰＥ＝１００　Ｔδ

δ／Ｓ
　　ＰＥＰ＝１００　Ｓββ／Ｓ　ＰＥＥ＝１００　Ｓβδ／Ｓ　ＥＥＥ＝１００（０．
２５　Ｓγδ＋０．５　Ｓδδ）／Ｓ
　　Ｓ＝Ｔββ＋Ｔβδ＋Ｔδδ＋Ｓββ＋Ｓβδ＋０．２５　Ｓγδ＋０．５　Ｓδδ

　　エチレン含量のモル百分率は下記の式を使って評価した：
　　Ｅモル％＝１００＊［ＰＥＰ＋ＰＥＥ＋ＥＥＥ］
　　エチレン含量の重量百分率は下記の式を使って評価した：
【００６７】
【数１】

【００６８】
　前記式で、Ｐモル％はプロピレン含量のモル百分率であり、ＭＷＥおよびＭＷＰはそれ
ぞれエチレンおよびプロピレンの分子量である。
【００６９】
　時差走査熱量測定法（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍ
ｅｔｒｙ、ＤＳＣ）による溶融温度
　前記重合体の融点は（Ｔｍ）インジウム（ｉｎｄｉｕｍ）の融点にあらかじめ補正され
たＰｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　ＤＳＣ－１熱量計を使って時差走査熱量測定法（Ｄｉｆｆ
ｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ、Ｄ．Ｓ．Ｃ．）により
測定した。すべてのＤＳＣ坩堝内の試料の重量は６．０±０．５ｍｇに維持した。
【００７０】
　融点を得るために、測量された試料をアルミニウムパン内に密封し、２０℃／分の速度
で２００℃で加熱した。前記試料をすべての結晶子（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ）が完全に
溶融するように２００℃で２分間維持した後、２０℃／分の速度で５℃に冷却した。５℃
で２分間維持した後、前記試料を再び２０℃／分速度で２００℃で加熱した。前記二回目
の加熱時に、ピーク温度を溶融温度として使った。
【００７１】
　球状付加物の生産手続き
　マイクロ球状体である（ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｏｉｄａｌ）ＭｇＣｌ２・ｐＣ２Ｈ５Ｏ
Ｈ付加物を、粉末形態であるＢｉＣｌ３を表１～６に記載された容量でオイル投入前に添
加したことを除いては、国際公開公報第ＷＯ９８／４４００９号の比較例５に説明された
方法により製造した。
【００７２】
　フタレート（ｐｈｔｈａｌａｔｅ）系固形触媒成分の生産手続き
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　室温、窒素大気下で、３００ｍｌのＴｉＣｌ４を機械式撹はん機、冷却機、および温度
計が装着された５００ｍｌ丸底フラスコ内に投入した。０℃に冷却した後、撹はんしなが
らジイソブチルフタレートおよび９．０ｇの球状付加物（前記で説明されたように製造さ
れる）を前記フラスコに連続的に添加した。電荷を帯びた内部供与体の容量はＭｇ／供与
体モル比が８となるように決定された。温度を１００℃に上昇させ、前記温度を２時間の
間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈むようにして、１００℃で液体上層
物をサイフォン（ｓｉｐｈｏｎ）で抜き取った。上層物を除去した後、新しいＴｉＣｌ４

を最初の液体体積になるまで再び追加的に添加した。この後、収得された混合物を１２０
℃に加熱し、前記温度を１時間の間維持した。撹はんを中止し、再び固体が沈むようにし
て、上層液をサイフォンで抜き取った。収得された固体を無水ヘキサン（ａｎｈｙｄｒｏ
ｕｓ　ｈｅｘａｎｅ）で６０℃に落ちる温度勾配で６回、室温で１回洗浄した。この後、
収得された固体を真空下で乾燥して分析した。
【００７３】
　ジエーテル（ｄｉｅｔｈｅｒ）系固形触媒成分の生産手続き
　室温、窒素大気下で、３００ｍｌのＴｉＣｌ４を機械式撹はん機、冷却機、および温度
計が装着された５００ｍｌ丸底フラスコ内に投入した。０℃に冷却した後、撹はんしなが
ら９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン（９，９－ｂｉｓ（ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔ
ｈｙｌ）ｆｌｕｏｒｉｎｅ）および９．０ｇの球状付加物（前記で説明されたように製造
される）を前記フラスコに連続的に添加した。電荷を帯びた内部供与体の容量はＭｇ／供
与体モル比が６となるように決定された。温度を１００℃に上昇させ、前記温度を２時間
の間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈むようにして、１００℃で液体上
層物をサイフォン（ｓｉｐｈｏｎ）で抜き取った。上層物を除去した後、新しいＴｉＣｌ

４を最初の液体体積となるまで再び追加的に添加した。この後、収得された混合物を１１
０℃の温度範囲で加熱し、前記温度を１時間の間維持した。撹はんを中止し、再び固体が
沈むようにして、上層液をサイフォンで抜き取った。収得された固体を無水ヘキサンで６
０℃に落ちる温度勾配で６回、室温で１回洗浄した。この後、収得された固体を真空下で
乾燥して分析した。
【００７４】
　琥珀酸（ｓｕｃｃｉｎａｔｅ）系固形触媒成分の生産手続き
　室温、窒素大気下で、３００ｍｌのＴｉＣｌ４を機械式撹はん機、冷却機、および温度
計が装着された５００ｍｌ丸底フラスコ内に投入した。０℃に冷却した後、撹はんしなが
らジエチル２，３－ジイソプロピルサクシネート（ｄｉｅｔｈｙｌ　２，３－ｄｉｉｓｏ
ｐｒｏｐｙｌｓｕｃｃｉｎａｔｅ）および９．０ｇの球状付加物（前記で説明されたよう
に製造される）を前記フラスコに連続的に添加した。電荷を帯びた内部供与体の容量はＭ
ｇ／供与体モル比が８となるように決定された。温度を１００℃に上昇させ、前記温度を
２時間の間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈むようにして、１００℃で
液体上層物をサイフォンで抜き取った。上層物を除去した後、新しいＴｉＣｌ４を最初の
液体体積となるまで再び追加的に添加した。この後、収得された混合物を１２０℃で加熱
し、前記温度を１時間の間維持した。撹はんを中止し、再び固体が沈むようにして、上層
液をサイフォンで抜き取った。収得された固体を無水ヘキサンで６０℃に落ちる温度勾配
で６回、室温で１回洗浄した。この後、収得された固体を真空下で乾燥して分析した。
【００７５】
　グルタレート（ｇｌｕｔａｒａｔｅ）系固形触媒成分の生産手続き
　室温、窒素大気下で、３００ｍｌのＴｉＣｌ４を機械式撹はん機、冷却機、および温度
計が装着された５００ｍｌ丸底フラスコ内に投入した。０℃に冷却した後、撹はんしなが
らジエチル３，３－ジプロピルグルタレート（ｄｉｅｔｈｙｌ　３，３－ｄｉｐｒｏｐｙ
ｌｇｌｕｔａｒａｔｅ）および１２．０ｇの球状付加物（前記で説明されたように製造さ
れる）を前記フラスコに連続的に添加した。電荷を帯びた内部供与体の容量はＭｇ／供与
体モル比が７となるように決定された。温度を１２０℃に上昇させ、前記温度を２時間の
間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈むようにして、１２０℃で液体上層



(15) JP 6470302 B2 2019.2.13

10

20

30

40

50

物をサイフォンで抜き取った。上層物を除去した後、新しいＴｉＣｌ４を最初の液体体積
となるまで再び追加的に添加した。この後、収得された混合物を１２０℃で加熱し、前記
温度を１時間の間維持した。撹はんを中止し、再び固体が沈むようにして、上層液をサイ
フォンで抜き取った。前記上層物を除去した後、最初の液体体積となるように新しいＴｉ
Ｃｌ４を再び追加的に添加した。この後、収得された混合物を１２０℃で加熱し、前記温
度で０．５時間の間維持した。収得された固体を無水ヘキサンで６０℃に落ちる温度勾配
で６回、室温で１回洗浄した。この後、収得された固体を真空下で乾燥して分析した。
【００７６】
　エチルベンゾエート系（ｅｔｈｙｌ　ｂｅｎｚｏａｔｅ－ｂａｓｅｄ）固形触媒成分の
生産手続き
　室温、窒素大気下で、３５０ｍｌのＴｉＣｌ４を機械式撹はん機、冷却機、および温度
計が装着された５００ｍｌ丸底フラスコ内に投入した。０℃に冷却した後、撹はんしなが
らエチルベンゾエート（ｅｔｈｙｌ　ｂｅｎｚｏａｔｅ）および１７．５ｇの球状付加物
（前記で説明されたように製造される）を前記フラスコに連続的に添加した。電荷を帯び
た内部供与体の容量はＭｇ／供与体モル比が１．５となるように決定された。温度を８５
℃に上昇させ、前記温度を１時間の間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈
むようにして、８５℃で液体上層物をサイフォンで抜き取った。上層物を除去した後、新
しいＴｉＣｌ４を最初の液体体積となるまで再び追加的に添加した。この後、収得された
混合物を９５℃で加熱し、前記温度を１時間の間維持した。この後、撹はんを中止し、固
体産物が沈むようにして、上層液を９５℃でサイフォンで抜き取った。前記上層物を除去
した後、最初の液体体積となるように新しいＴｉＣｌ４を再び追加的に添加した。この後
、収得された混合物を１００℃で加熱し、前記温度で０．５時間の間維持した。撹はんを
中止し、再び固体が沈むようにして、上層液をサイフォンで抜き取った。収得された固体
を無水ヘキサンで６０℃に落ちる温度勾配で６回、室温で１回洗浄した。この後、収得さ
れた固体を真空下で乾燥して分析した。
【００７７】
　エチレン重合用固形触媒成分の生産手続き（Ａ）
　窒素でパージされた（ｐｕｒｇｅｄ）１．５リットルの四口丸底フラスコ内に、８００
ｍｌのＴｉＣｌ４を０℃で注入した。この後、前記と同じ温度で、約４０ｇの前記球状付
加物（前記で説明されたように製造されて表６に要約されたＢｉ／Ｍｇモル比を有する）
を撹はんしながら添加した。前記温度を２時間内に１３０℃に昇温させ、昇温された温度
を６０分の間維持した。この後、撹はんを中止し、固体産物が沈むようにして、上層液を
サイフォンで抜き取った。新しいＴｉＣｌ４を前記最初の液体体積となるように前記フラ
スコに添加した。温度を１１０℃で１５分間維持した。再び、固体が沈むようにして、液
体をサイフォンで抜き取った。この後、固体を無水イソ－ヘキサン（ｉｓｏ－ｈｅｘａｎ
ｅ、各洗浄段階で３００ｍｌの容量を使う）で６０℃で２回洗浄し、２５℃で１回洗浄し
、回収し、真空下で乾燥し、分析した。
【００７８】
　エチレン重合用固形触媒成分の生産手続き（Ｂ）
　窒素でパージされた０．２５リットルの四口丸底フラスコ内に、前記で説明されたよう
に製造された約９ｇの前記固形触媒成分（Ａ）および１４０ｍｌの乾燥ｎ－ヘプタン（ｄ
ｒｙ　ｎ－ｈｅｐｔａｎｅ）を２５℃で注入した。前記と同じ温度で、撹はんしながら４
ｍｌの無水ＴＨＦを滴下で添加した。
【００７９】
　温度を９５℃に昇温させ、収得された混合物を２時間の間撹はんした。この後、撹はん
を中止し、固体産物が沈むようにして、上層液をサイフォンで抜き取った。この後、前記
固体を無水ｎ－ヘプタン（２ｘ１００ｍｌ）で９０℃で２回、２５℃で１回洗浄し、回収
し、真空下で乾燥し、分析した。
【００８０】
　プロピレン重合のための一般的な手続き
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　撹はん機、圧力計、温度計、触媒投与システム、単量体投与ライン、および温度調節ジ
ャケット（ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｎｇ　ｊａｃｋｅｔ）が装着された４－リットル鋼鉄
オートクレーブ（ｓｔｅｅｌ　ａｕｔｏｃｌａｖｅ）を７０℃で一時間の間窒素気流でパ
ージした。５分の間事前接触された７５ｍｌの無水ヘキサン、０．７６　ｇのＡｌＥｔ３

（６．６６ｍｍｏｌ）、０．３３ｍｍｏｌの外部供与体、および０．００６～０．０１０
ｇの固形触媒成分を含有する懸濁液を帯電させた（ｃｈａｒｇｅｄ）。Ｄ供与体であるジ
シクロペンチルジメトキシシラン、またはＣ供与体であるシクロヘキシルメチルジメトキ
シシランを表１～４に要約されたように外部供与体として使った。
【００８１】
　前記オートクレーブを閉じ、所望の容量の水素を注入した（具体的には、Ｄ供与体テス
トでは２ＮＬ、Ｃ供与体テストでは１．５ＮＬ、および外部供与体がないテストでは１．
２５ＮＬを使う）。この後、撹はんしながら１．２ｋｇの液体プロピレンを投入した。温
度を約１０分内に７０℃に昇温させ、昇温された温度で２時間の間重合を遂行した。前記
重合の最後の段階で、未反応プロピレンを除去し；重合体を回収し、７０℃で３時間の間
真空下で乾燥した。この後、前記重合体の重量を測定して特性を確認した。
【００８２】
　表１の実施例１０に説明された重合テストは７０℃の代わりに８０℃で遂行した。
【００８３】
　エチルベンゾエート系固形触媒成分および外部供与体としてパラ－エトキシエチルベン
ゾエート（ｐａｒａ－ｅｔｈｏｘｙ　ｅｔｈｙｌ　ｂｅｎｚｏａｔｅ、ＰＥＥＢ）を使う
プロピレン重合手続き
　撹はん機、圧力計、温度計、触媒投与システム、単量体投与ライン、および温度調節ジ
ャケット（ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｎｇ　ｊａｃｋｅｔ）が装着された４‐リットル鋼鉄
オートクレーブ（ｓｔｅｅｌ　ａｕｔｏｃｌａｖｅ）を８０℃で一時間の間窒素気流でパ
ージした。５分の間事前接触された４０ｍｌの無水ヘキサン、０．１０８ｇのＡｌＥｔ３

（０．９５ｍｍｏｌ）、０．０３２ｇのＡｌ　Ｅｔ２Ｃｌ（０．２６ｍｍｏｌ）、外部供
与体である０．０７８ｇ（０．４０ｍｍｏｌ）のＰＥＥＢ、および０．０１４～０．０１
６ｇの固体触媒成分を含有する懸濁液を帯電させた。
【００８４】
　前記オートクレーブを閉じ、所望の容量の水素（１．５ＮＬ）を注入した。この後、撹
はんしながら１．２ｋｇの液体プロピレンを投入した。温度を約１０分内に６７℃に昇温
させ、昇温された温度で１時間の間重合を遂行した。前記重合の最後の段階で、未反応プ
ロピレンを除去し；重合体を回収し、７０℃で３時間の間真空下で乾燥した。この後、前
記重合体の重量を測定して特性を確認した。
【００８５】
　実施例１～１３および比較例Ｃ１～Ｃ２：プロピレン重合
　フタレート系固形触媒成分は前記で説明された一般的な方法を用いて球状付加物である
ＭｇＣｌ２・ｐＣ２Ｈ５ＯＨから製造した。前記一般的な手続きで説明されたように遂行
されたプロピレン重合に関連した前記フタレート系固形触媒成分の組成および関連した性
能は表１に表わした。
【００８６】
　実施例１４～１８および比較例Ｃ３～Ｃ４：プロピレン重合
　ジエーテル系固形触媒成分は前記で説明された一般的な方法を用いて球状付加物である
ＭｇＣｌ２・ｐＣ２Ｈ５ＯＨから製造した。前記一般的な手続きで説明されたように遂行
されたプロピレン重合に関連した前記フタレート系固形触媒成分の組成および関連した性
能は表２に表わした。
【００８７】
　実施例１９～２０および比較例Ｃ５～Ｃ６：プロピレン重合
　琥珀酸系固形触媒成分は前記で説明された一般的な方法を用いて球状付加物であるＭｇ
Ｃｌ２・ｐＣ２Ｈ５ＯＨから製造した。前記一般的な手続きで説明されたように遂行され



(17) JP 6470302 B2 2019.2.13

10

20

30

40

50

たプロピレン重合に関連した前記フタレート系固形触媒成分の組成および関連した性能は
表３に表わした。
【００８８】
　実施例２１～２４および比較例Ｃ７～Ｃ８：プロピレン重合
　グルタレート系固形触媒成分は前記で説明された一般的な方法を用いて球状付加物であ
るＭｇＣｌ２・ｐＣ２Ｈ５ＯＨから製造した。実施例２１および２２の固形触媒成分は１
ＬのＴｉＣｌ４当たり６０ｇの前記球状付加物の濃度を使用し、第１および第２チタン化
（ｔｉｔａｎａｔｉｏｎ）段階（それぞれの段階でＭｇ／供与体のモル比はそれぞれ２１
および１０．５である）の間、二つの分取（ａｌｉｑｕｏｔｓ）で前記内部供与体を添加
し、すべてのチタン化段階の間１２５℃で作業して製造した。グルタレート系固形触媒成
分の組成および関連したプロピレン重合性能は表４に表わした。
【００８９】
　実施例２５～２９：プロピレン／エチレン共重合
　撹はん機、圧力計、温度計、触媒投与システム、単量体投与ライン、および温度調節ジ
ャケットが装着された４－リットル鋼鉄オートクレーブを１時間の間７０℃で窒素気流で
パージした。この後、プロピレン気流（０．５ｂａｒ）下で３０℃で、５分の間あらかじ
め接触した７５ｍｌの無水ヘキサン、０．７６ｇのＡｌＥｔ３、３．３ｍｍｏｌのシクロ
ヘキシルメチルジメトキシシラン（Ｃ供与体）、および０．００４～０．０１０ｇの固形
触媒成分を含有する懸濁液を帯電させた。前記オートクレーブを閉じ；この後、表５に表
わしたように、所望のＭＩＬをターゲットするために水素を添加した（具体的には、Ｄ供
与体テストでは３．２ＮＬ、Ｃ供与体テストでは１．６ＮＬである）。この後、撹はんし
ながら必要な容量のエチレン（４ｇ）とともに１．２ｋｇの液体プロピレンを３０℃～最
大７０℃で温度を昇温する間投入した。温度は約１０～１５分内に７０℃に昇温させ、重
合は前記昇温された温度で２時間の間遂行し、一定の圧力を維持するために前記重合の間
エチレンを投入した。前記重合の最後の段階に、反応されない単量体を除去し；重合体を
回収し、３時間の間７０℃で真空下で乾燥した。この後、前記重合体の重量を測定して特
徴を確認した。プロピレン／エチレン共重合と関連した実験データは表５に記録した。
【００９０】
　実施例３０～３５、比較例Ｃ９～Ｃ１０：エチレン重合
　磁石撹はん機、温度圧力表示器、ヘキサン、エチレン、および水素投入用ラインが装着
された４－リットルステンレススチール（ｓｔａｉｎｌｅｓｓ－ｓｔｅｅｌ）オトクルレ
イブを７０℃で６０分の間窒素で精製した。この後、３．５ｍｍｏｌのトリアルキルアル
ミニウム（ＴＥＡＬまたはＴｉＢＡＬ）を含有する１５５０ｃｍ３のヘキサン溶液を窒素
気流下で３０℃で注入した。５０ｃｍ３の無水ヘキサン、０．９ｍｍｏｌのトリアルキル
アルミニウム、および０．０２０～０．０３０グラムの前記固形触媒成分を前記実験手続
き（Ａ）により２００ｃｍ３の丸底フラスコに連続的に注入した。室温で１０分の間撹は
んした後、窒素大気下でスラリーを反応器に投入した。前記オートクレーブを閉じ、撹は
んを開始し、温度を７５℃に昇温させ；最終的に水素（４ｂａｒの分圧）およびエチレン
（７．０ｂａｒの分圧）を添加した。重合はエチレン投入によって総圧力を一定に維持し
ながら７５℃で１２０分の間遂行した。最後に、前記反応器を減圧し、温度を３０℃に下
げた。回収された重合体を真空下で４０℃で乾燥し、分析した。
【００９１】
　実施例３６～３７および比較例Ｃ１１：エチレン重合
　下記の内容を異ならせて、実施例３０～３５および比較例Ｃ９およびＣ１０と同じ実験
手続きを遂行した：
　　－最初に、３．５ｍｍｏｌｅの代わりに１．７５ｍｍｏｌｅのトリアルキルアルミニ
ウムを前記オートクレーブに投入した；
　　－前記実験手続き（Ｂ）により製造された前記触媒成分およびアルミニウムトリアル
キルを含むヘキサンスラリーを窒素超過圧力を使ってＨ２（４．０ｂａｒ）およびエチレ
ン（７．０ｂａｒ）で与圧（ｐｒｅｓｓｕｒｉｚａｔｉｏｎ）した後、７５℃で反応器に
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【００９２】
　比較例Ｃ１１～Ｃ１６
　エチルベンゾエート系固形触媒成分は前記で説明された一般的な方法を用いて球状付加
物であるＭｇＣｌ２・ｐＣ２Ｈ５ＯＨから製造した。前記エチルベンゾエート系固形触媒
成分の組成および関連したプロピレン重合性能は表６に表わした。
【００９３】
【表１】

【００９４】
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【表２】

【００９５】
【表３】

【００９６】
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【表４】

【００９７】
【表５】

【００９８】
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【表６－１】

【００９９】
【表６－２】



(22) JP 6470302 B2 2019.2.13

【図１】



(23) JP 6470302 B2 2019.2.13

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  ティジアナ・ダロッコ
            イタリア共和国　フェラーラ　アイ－４４１２２　ピアッツァーレ・グイード・ドネガニ　１２　
            バーゼル・ポリオレフィン・イタリア・ソチエタ・ア・レスポンサビリタ・リミタータ内
(72)発明者  ダリオ・リグオーリ
            イタリア共和国　フェラーラ　アイ－４４１２２　ピアッツァーレ・グイード・ドネガニ　１２　
            バーゼル・ポリオレフィン・イタリア・ソチエタ・ア・レスポンサビリタ・リミタータ内
(72)発明者  ジャンピエロ・モリーニ
            イタリア共和国　フェラーラ　アイ－４４１２２　ピアッツァーレ・グイード・ドネガニ　１２　
            バーゼル・ポリオレフィン・イタリア・ソチエタ・ア・レスポンサビリタ・リミタータ内
(72)発明者  ファブリッツィオ・ピエモンテージ
            イタリア共和国　フェラーラ　アイ－４４１２２　ピアッツァーレ・グイード・ドネガニ　１２　
            バーゼル・ポリオレフィン・イタリア・ソチエタ・ア・レスポンサビリタ・リミタータ内
(72)発明者  ジアンニ・ヴィタール
            イタリア共和国　フェラーラ　アイ－４４１２２　ピアッツァーレ・グイード・ドネガニ　１２　
            バーゼル・ポリオレフィン・イタリア・ソチエタ・ア・レスポンサビリタ・リミタータ内

    審査官  渡辺　陽子

(56)参考文献  特開昭５３－１３４８８８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５４－０９０３８２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１４－５０４３２７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｆ４


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

