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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担持されたオレフィン重合用非メタロセン触媒を製造する方法であって、
　多孔質担体を、化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの一方によって処
理して、改質された多孔質担体を生成させる工程であって、前記化学的処理剤は第IVB族
金属化合物からなる群から選ばれる処理工程；ならびに
　前記改質された多孔質担体を、化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの
他方と接触させて、担持されたオレフィン重合用非メタロセン触媒を得る接触工程
を含む方法であって、ここで
　前記非メタロセン配位子が、以下の構造：
【化１】
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［式中、
　qは0または１であり；
　dは0または1であり；

　Eは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基からなる
群から選ばれる基（ここで、N、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子を表わす）；
　Gは、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基または不活性な官能基からなる群か
ら選ばれる基；
　記号→は、単結合または二重結合を表しており；
　記号－は、共有結合またはイオン結合を表わしており；
　R1～R3、R22～R33およびR39は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C3
0炭化水素基または不活性な官能基からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここでこれ
らの基は同じであってもよいし、また互いに異なっていてもよく、隣接するいずれか２つ
またはそれ以上の基は互いに結合しまたは環を形成していてもよく、ここで
　ハロゲン原子は、F、Cl、BrまたはIからなる群から選ばれ、

　硫黄含有基は、-SR35、 -T-SR35、 -S(O)R36または-T-SO2R
37からなる群から選ばれ、

　セレン含有基は、-SeR38、 -T-SeR38、 -Se(O)R39または-T-Se(O)R39からなる群から選
ばれ、
　前記T基は、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基または不活性な官能基からな
る群から選ばれ、
　前記C1～C30炭化水素基は、C1～C30アルキル基、C2～C30環状アルキル基、C2～C30アル
ケニル基、C2～C30アルキニル基、C6～C30アリール基、C8～C30 縮合環基またはC4～C30 
ヘテロ環基からなる群から選ばれ、
　前記置換C1～C30炭化水素基は、ハロゲン化C1～C30炭化水素基、ハロゲン化C6～C30ア
リール基、ハロゲン化C8～C30縮合環基またはハロゲン化C4～C30ヘテロ環基からなる群か
ら選ばれ、
　前記不活性な官能基は、ハロゲン原子、酸素含有基、窒素含有基、ケイ素含有基、ゲル
マニウム含有基、硫黄含有基またはスズ含有基からなる群から選ばれ、
　前記ケイ素含有基は、-SiR42R43R44または-T-SiR45からなる群から選ばれ、
　前記ゲルマニウム含有基は、-GeR46R47R48または-T-GeR49からなる群から選ばれ、
　前記スズ含有基は、-SnR50R51R52、-T-SnR53または-T-Sn(O)R54からなる群から選ばれ
、ならびに
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　R34～R38およびR42～R54は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C30炭
化水素基または、前記ハロゲン原子、前記酸素含有基、前記窒素含有基、前記ケイ素含有
基、前記ゲルマニウム含有基、前記硫黄含有基もしくは前記スズ含有基からなる群から選
ばれた不活性な官能基、からなる群からそれぞれ独立して選ばれる基である。］
を有する化合物からなる群から選ばれることを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記多孔質担体は、予め熱的に活性化されておりおよび／またはマグネシウム化合物に
よって処理されていることを特徴とする方法であって、
　前記マグネシウム化合物による処理は、
　テトラヒドロフランとアルコールとの混合溶媒にマグネシウム化合物を溶解させてマグ
ネシウム化合物溶液を生じさせる工程、
　要すれば予め熱的に活性化されている多孔質担体を、前記マグネシウム化合物溶液と混
合して、スラリーを生じさせる工程、ならびに
　前記スラリーを乾燥させ（以後、「スラリー乾燥プロセス」と称する）または前記スラ
リーに沈殿剤を添加して沈殿を生じさせ（以後、「スラリー沈殿プロセス」と称する）、
前記多孔質担体をマグネシウム化合物によって処理する工程を含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記処理工程の前に、前記多孔質担体を、アルミノキサン、アルキルアルミニウムおよ
びそれらの組合せからなる群から選ばれる補助化学的処理剤によって予め処理することを
特徴とする、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　多孔質担体が、スチレンポリマー、シリカ、アルミナ、酸化マグネシウム、二酸化チタ
ン、モレキュラーシーブおよびモンモリロナイトからなる群から選ばれる１又はそれ以上
であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記多孔質担体がシリカからなる群から選ばれることを特徴とする、請求項４に記載の
方法。
【請求項６】
　前記マグネシウム化合物が、マグネシウムハロゲン化物、アルコキシマグネシウムハロ
ゲン化物、アルコキシマグネシウム、アルキルマグネシウム、アルキルマグネシウムハロ
ゲン化物およびアルキルアルコキシマグネシウムからなる群から選ばれる１又はそれ以上
であり、前記アルコールが、脂肪族アルコール、芳香族アルコールおよび脂環式アルコー
ルからなる群から選ばれる１又はそれ以上であって、前記アルコールは要すればアルキル
基、ハロゲン原子およびアルコキシ基からなる群から選ばれる置換基によって置換されて
いることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項７】
　前記マグネシウム化合物はマグネシウムハロゲン化物からなる群から選ばれることを特
徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記アルコールは脂肪族アルコールからなる群から選ばれることを特徴とする、請求項
６に記載の方法。
【請求項９】
　前記マグネシウム化合物による処理の間において、マグネシウム化合物（Mg基準）対テ
トラヒドロフランのモル比が1対６～４０であり、マグネシウム化合物（Mg基準）対アル
コールのモル比が１対１～８であり、マグネシウム化合物対多孔質担体の比(質量基準）
が１対０．５～４であることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項１０】
　マグネシウム化合物（Mg基準）対テトラヒドロフランのモル比が１対８～２０であり、
マグネシウム化合物（Mg基準）対アルコールのモル比が１対０．５～４であり、マグネシ
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ウム化合物対多孔質担体の比（質量基準）が1対１～２であることを特徴とする、請求項
９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記沈殿剤が、アルカン、環状アルカン、ハロゲン化アルカンおよびハロゲン化環状ア
ルカンからなる群から選ばれる１又はそれ以上であることを特徴とする、請求項２に記載
の方法。
【請求項１２】
　前記沈殿剤が、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、デカンおよびシクロヘキサンからなる
群から選ばれる１又はそれ以上であることを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記沈殿剤対テトラヒドロフランの体積比が１対０．２５～４であることを特徴とする
、請求項２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記沈殿剤対テトラヒドロフランの体積比が１対０．５～２であることを特徴とする、
請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記第ＩＶＢ族金属化合物は、第ＩＶＢ族金属ハロゲン化物、第ＩＶＢ族金属アルキレ
ートおよび第ＩＶＢ族金属アルキルハロゲン化物からなる群から選ばれる１又はそれ以上
であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記第ＩＶＢ族金属化合物は、チタンハロゲン化物およびジルコニウムハロゲン化物か
らなる群から選ばれる１又はそれ以上であることを特徴とする、請求項１５に記載の方法
。
【請求項１７】
　前記アルミノキサンはメチルアルミノキサンおよびイソブチルアルミノキサンからなる
群から選ばれること、ならびに、前記アルキルアルミニウムはトリエチルアルミニウムお
よびトリメチルアルミニウムからなる群から選ばれることを特徴とする、請求項３に記載
の方法。
【請求項１８】
　前記補助化学的処理剤（Al基準）対前記多孔質担体の比は０．２５～４ミリモル対１ｇ
であることを特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項１９】
　前記補助化学的処理剤（Al基準）対前記多孔質担体の比は０．５～２ミリモル対１ｇで
あることを特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項２０】
　前記多孔質担体が、スラリー乾燥プロセスにてマグネシウム化合物によって予め処理さ
れている場合に、非メタロセン配位子対多孔質担体の比（質量基準）が０．０５～０．５
０対１であり、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対非メタロセン配位子のモル比が１
対０．１～１であり、
　前記多孔質担体が、スラリー沈殿プロセスにてマグネシウム化合物によって予め処理さ
れている場合に、非メタロセン配位子対マグネシウム化合物（マグネシウム基準）のモル
比が１対１～１０であり、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対マグネシウム化合物（
マグネシウム基準）のモル比が０．０５対０．５０であり、
　その他の場合に、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対多孔質担体の比が１～１００
ミリモル対１ｇであり、非メタロセン配位子対多孔質担体の比が０．０２～１．００ミリ
モル対１ｇであることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項２１】
　前記多孔質担体が、スラリー乾燥プロセスにてマグネシウム化合物によって予め処理さ
れている場合に、非メタロセン配位子対多孔質担体の比（質量基準）が０．１０～０．３
０対１であり、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対非メタロセン配位子のモル比が１
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　前記多孔質担体が、スラリー沈殿プロセスにてマグネシウム化合物によって予め処理さ
れている場合に、非メタロセン配位子対マグネシウム化合物（マグネシウム基準）のモル
比が１対１．５～４であり、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対マグネシウム化合物
（マグネシウム基準）のモル比が０．１０対０．３０であり、
　その他の場合に、化学的処理剤（第ＩＶＢ族金属基準）対多孔質担体の比が５～４０ミ
リモル対１ｇであり、非メタロセン配位子対多孔質担体の比が０．０８～０．５３ミリモ
ル対１ｇであることを特徴とする請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記非メタロセン配位子が、次の構造（A）および（Ｂ）： 
【化２】

[式中、Ｆは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基か
らなる群から選ばれ、ここでN、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子を表わし、その他の
基は請求項１の規定と同義である。]
からなる群から選ばれることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記非メタロセン配位子が、次の構造A-1～A-4およびB-1～B-4：
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[式中、
　ＹおよびＺは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基
からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここでN、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子
を表わし；
　R4、およびR6～R21は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C30炭化水
素基または不活性な官能基からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここでこれらの基は
同じであってもまたは互いに異なっていてもよく、隣接するいずれか２つまたはそれ以上
の基は互いに結合してもまたは環を形成してもよく；
　R5は、窒素原子上の孤立電子対、水素、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基、
酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基、窒素含有基、リン含有基からなる群から選ばれ
、R5が、酸素含有基、硫黄含有基、窒素含有基、セレン含有基またはリン含有基からなる
群から選ばれる場合には、R5基中のN、O、S、PおよびSeはそれぞれ配位原子を表わしてお
り、
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　その他の基は請求項２２と同義である。]
からなる群から選ばれる、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　非メタロセン配位子が、以下の化合物：
【化４】

からなる群から選ばれることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　非メタロセン配位子が、以下の化合物：
【化５】

からなる群から選ばれることを特徴とする、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　オレフィンの単独重合／共重合方法であって、請求項１～２５のいずれかに記載の方法
によって担持されたオレフィン重合用非メタロセン触媒を製造すること、並びに、かくし
て製造された担持非メタロセン触媒を主触媒とし、アルミノキサン、アルキルアルミニウ
ム、ハロゲン化されたアルキルアルミニウム、フルオロボラン、アルキルボランおよびア
ルキルボロンアンモニウム塩からなる群から選ばれる１種又はそれ以上のものが助触媒と
して組み合わされて使用されて、オレフィンの単独重合／共重合を触媒することを特徴と
する、オレフィンの単独重合／共重合方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は担持された非メタロセン触媒に関する。具体的には、本発明はオレフィン重合
用の担持された非メタロセン触媒であって、その場（in-situ）担持プロセスを通じて担
体上で触媒的に活性な金属化合物と非メタロセン配位子とを直接反応させることによって
製造される非メタロセン触媒に関する。本発明による担持された非メタロセン触媒は、ア
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ルミノキサンまたはアルキルアルミニウムのような助触媒と組み合わせて、オレフィンの
単独重合／共重合に使用することができる。
【背景技術】
【０００２】
　ポスト－メタロセン触媒とも称される非メタロセン触媒は、1990年代の半ば及び終わり
に見出されており、その中心原子には遷移金属元素のほぼすべてが含まれる。非メタロセ
ン触媒は、性能のいくつかの点に関して、メタロセン触媒に対比し得るかまたは上回って
おり、チ－グラー触媒、チ－グラー・ナッタ触媒およびメタロセン触媒に続く、オレフィ
ン重合用の第4世代触媒として分類されている。そのような触媒によって製造されたポリ
オレフィン生成物は、好適な特性を示し、そして生産コストの低いことを特徴とする。非
メタロセン触媒の配位原子には、酸素、窒素、硫黄およびリンが含まれており、シクロペ
ンタジエン基又はその誘導体（例えば、インデン基またはフロオレン基）は含まれていな
い。非メタロセン触媒は、その中心原子が比較的強い求電子性を示すということ、ならび
に、σ－結合の移動およびオレフィンの挿入を促進する金属ハロゲン化物型またはシス－
アルキル金属型の中心構造を有するということを特徴とする。従って、中心原子は容易に
アルキル化に付されやすく、それ故、カチオン型活性中心の生成を容易にする。このよう
にして生成した錯体は制限された幾何学配置（コンフィギュレーション）を有しており、
立体選択性、電子吸引性、およびキラル調節性（chiral adjustable）を有する。更に、
生成した金属－炭素結合は容易に分極し、従って、オレフィンの単独重合および共重合を
更に容易にする。これらの理由から、比較的高い重合温度下であっても、比較的高い分子
量を有するオレフィンポリマーを得ることが可能である。
【０００３】
　しかしながら、オレフィン重合において、均一相触媒は、短い触媒寿命、汚損、メチル
アルミノキサンの高い消費、およびポリマー生成物における望ましくない低分子量または
高分子量などの問題点の影響を受けること、そして、溶液重合プロセスまたは高圧重合プ
ロセスにおいて限られた用途しか見出されず、それによって工業的により広い用途が阻害
される、ということが知られている。
【０００４】
　中国特許第01126323.7号、第02151294.9号および第02110844.7号、ならびにWO03/01020
7号は、オレフィン重合において広い用途を見出す触媒または触媒系を開示している。し
かしながら、その触媒または触媒系には、許容され得るオレフィン重合活性を達成するた
めに、比較的多量の助触媒を伴う必要がある。更に、触媒または触媒系は、触媒寿命およ
び汚損などの問題の影響を受ける。
【０００５】
　メタロセン触媒に関する重合工業からの経験が示すように、非メタロセン触媒は担持さ
れた状態にしておくことが必要である。
【０００６】
　均一相非メタロセン触媒における会合分子の失活を回避することは、担持によって可能
であり、それによって、ポリマー生成物の粒子形態（particle morphology）および重合
における触媒の性能が向上する。このことは、触媒の初期活性の穏やかな低減、触媒寿命
の延長、重合中におけるケーキングまたはフラッシュ反応の排除または緩和、ポリマー形
態の向上、およびポリマーの見かけ密度の増大などに反映され、従って、その用途は他の
重合方法、例えば、気相重合またはスラリー重合などへ拡がっている。
【０００７】
　中国特許第01126323.7号、第02151294.9号および第02110844.7号、ならびにWO03/01020
7号の触媒を目的として、中国特許出願公開CN1539855A、CN1539856A、CN1789291A、CN178
9292AおよびCN1789290A、ならびにWO2006／063501および中国特許出願No.200510119401.x
は、担体上に触媒を担持させて、担持された非メタロセン触媒を得るためのいくつかの方
法を提供している。しかしながら、これらの適用はそれぞれ、処理された担体に遷移金属
含有非メタロセン有機金属化合物を担持させる技術に関するものである。非メタロセン触
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媒と担体との間の結合はやや制限されており、従って、このようにして得られた担持され
た非メタロセン触媒において、非メタロセン有機金属化合物は主として物理吸着状態で存
在しており、そのことは非メタロセン触媒性能の発揮およびポリマー粒子形態の制御に好
適なものではない。
【０００８】
　先行技術のオレフィン重合触媒の大部分は、例えば、US 4808561 およびUS 5240894、
中国特許出願公開CN1049439、CN1136239、CN1344749、CN1126480、CN1053673、CN1307594
、CN1130932、CN1103069、CN1363537およびCN1060179、US574417、EP 685494、US4871705
およびEP0206794によるもののように、メタロセン触媒系のものである。再度述べるが、
これらの出願はすべて、処理された担体に遷移金属含有メタロセン触媒を担持させる技術
に関するものである。
【０００９】
　EP260130によれば、メチルアルミノキサン処理されたSiO2担体に、メタロセンまたは非
メタロセン触媒を担持させて製造された触媒が提供されており、ここでの非メタロセンと
は、ZrCl4、TiCl4またはVOCl3のみを意味する。この特許によれば、担体の表面は、有機
マグネシウム化合物もしくはマグネシウム化合物およびアルキルアルミニウムの混合物に
よって処理されることが好適である。しかしながら、それに関連する方法は、非常に複雑
であって、膨大な製造ステップを必要とする。
【００１０】
　WO03/047752A1およびWO03/047751A1は、複合触媒（メタロセン触媒を伴ったチーグラー
ナッタ触媒、またはメタロセン触媒を伴った非メタロセン触媒）を、シリカに担持させる
方法を提供する。これらの特許出願によれば、非メタロセン触媒成分としてチタンまたは
バナジウムの塩化物またはオキシ塩化物を使用しており、従って、このようにして得られ
た触媒は２元金属型である。
【００１１】
　EP708116は、気化させたZrCl4を160℃から450℃までの範囲の温度にて担体に接触させ
て担体上に担持させ、その後担持されたZrCl4を配位子のLi塩と反応させることを含む、
担持されたメタロセン触媒を得るための方法を開示しており、それは最終的に、助触媒と
組み合わせてオレフィン重合に使用される。担持方法は高い反応温度および高真空下で行
なう必要があるため、その方法はあまり望ましいものではない。
【００１２】
　中国特許No.01131136.3は、担持されたメタロセン触媒を製造する方法であって、標準
圧力下にて、溶媒中で担体を第IVB族遷移金属ハロゲン化物と混合し、次いで配位子のカ
チオンと直接的に反応させることを含んでなり、１工程にてメタロセン触媒の担持および
複合体を統合するための方法を開示している。しかしながら、この方法では、遷移金属と
配位子とは１：１のモル比で用いられており、また、プロトン受容体（例えば、ブチルリ
チウム）が必要である。更に、使用する配位子は、シクロペンタジエン基を含む、架橋さ
れたまたは非架橋のメタロセン配位子である。
【００１３】
　中国特許200510080210.7号は、オレフィン重合用の担持されたバナジウム系の非メタロ
セン触媒をその場で製造する方法であって、ジアルキルマグネシウムをアシルナフトール
またはβ－ジオンと反応させて、マグネシウムアシルナフトールまたはマグネシウムβ－
ジオン化合物を生じさせ、その後、バナジウム(IV）の塩化物と反応させて、担体および
活性な触媒成分を同時に生成させることを含んでなる方法、ならびにその使用を開示して
いる。
【００１４】
　中国特許200610026765.8号は、オレフィン重合用の、シングルサイトチーグラーナッタ
触媒を開示している。この触媒においては、配位子含有サルチルアルデヒドまたは置換サ
ルチルアルデヒド誘導体が電子供与体として用いられている。その触媒は、マグネシウム
化合物（例えばMgCl2）／テトラヒドロフラン溶液の中へ、予備処理された担体（（例え
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ばシリカ）、金属化合物（例えばTiCl4）および電子供与体を導入すること、ならびにそ
の後生成物を後処理することによって製造される。
【００１５】
　中国特許200610026766.2号は、この特許と同様に、ヘテロ原子を含有する有機化合物、
ならびにチーグラーナッタ触媒を製造するためにそれを使用することに関する。
【００１６】
　上述した特許文献から理解できるように、先行技術における担持された非メタロセン触
媒は、オレフィン重合活性が低いという問題点を伴っており、その問題点を調整するため
の簡単な方法は存在しない。触媒活性を向上させようとする場合には、使用する助触媒の
量を著しく増加させなければならず、そのことは望ましいことではない。更に、先行技術
の触媒を用いることによって製造されたポリマー生成物（例えば、ポリエチレン）は、嵩
密度が低いことおよびポリマー形態が劣るこという問題点を伴っている。更に、先行技術
の担持された非メタロセン触媒は、重合性能が不安定であるという問題点を伴っている。
【００１７】
　従って、先行技術の触媒に関連する問題点を伴わず、工業的規模でおよび単純な方法で
製造することができる、担持された非メタロセン触媒についての必要性が依然として存在
している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　従って、本発明の目的は、担体上において、非メタロセン配位子と遷移金属化合物とを
その場（in-situ）担持プロセスによって直接的に反応させることによって製造される、
先行技術に基づいた担持された非メタロセン触媒を提供することである。その製造の間に
、プロトン受容体および電子供与体は必要とされず、厳しい反応要求および反応条件も必
要とされない。これらの理由から、本発明の担持された触媒は、製造が容易であって、か
つ工業規模での製造に好適である。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　具体的には、本発明は、担持された非メタロセン触媒を製造する方法であって、
　化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの一方によって多孔質担体を処理
して、改質された多孔質担体を得る処理工程（ここで化学的処理剤は、第IVB族金属化合
物からなる群から選ばれる）；ならびに
　前記改質された多孔質担体を化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの他
方と接触させて、担持された非メタロセン触媒を得る接触工程
を含む方法に関する。
【００２０】
　本発明の別の態様例では、前記処理工程の前に、多孔質担体をマグネシウム化合物によ
って処理しおよび／または予め熱的に活性化する。
【００２１】
　本発明の好ましい態様例によれば、非メタロセン配位子は、次の構造：
【化１】
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［式中、
　qは0または１であり；
　dは0または1であり；

　Eは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基およびリン含有基からなる
群から選ばれる基（ここで、N、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子を表わす）であり；
　Gは、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基および不活性な官能基からなる群か
ら選ばれる基であり；

　R1～R3、R22～R33およびR39は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C3
0炭化水素基および不活性な官能基からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここでこれ
らの基は同じであってもよいし、または互いに異なっていてもよく、隣接するいずれかの
基は互いに結合しまたは環を形成していてもよい。］
を有する化合物からなる群から選ばれる。
【００２２】
　本発明によれば、非メタロセン配位子は、次の化合物：
【化２】

からなる群から選ばれることが好ましい。
【００２３】
　本発明は、このように製造された担持非メタロセン触媒に更に関する。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明の、担持された非メタロセン触媒を製造する方法は、簡単であって容易に実施す
ることができる。また、多孔質担体上での非メタロセン配位子の担持量を容易に調節する
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ことができ、従って添加を著しく増加させることができる。
【００２５】
　更に、種々の量の化学的処理剤を用いることによって、得られる担持された非メタロセ
ン触媒の重合活性を、低い値から高い値までの必要な程度で自由に調節することによって
、同じかまたは異なるオレフィン重合要求に適合させることができる。
【００２６】
　本発明のプロセスによれば、非メタロセン配位子および多孔質担体は確実に結合して、
担持された非メタロセン触媒の重合性能に対するいずれかの結合していない配位子の影響
が著しく低減され、それによって前記触媒の性能がより安定におよび信頼できるようにな
る。
【００２７】
　触媒系が、本発明の触媒と、助触媒（例えば、メチルアルミノキサンまたはトリエチル
アルミニウム）との組合せを使用することによって構成される場合、比較的高い重合活性
を達成するためには、比較的少量の助触媒だけが必要とされる。
更に、それによって得られるポリマー生成物（例えば、ポリエチレン）は、望ましいポリ
マー形態および高い嵩密度（high bulk density）を特徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
（発明の詳細な説明）
　第1に、本発明は、担持された非メタロセン触媒を製造する方法であって、
　化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの一方によって多孔質担体を処理
して、改質された多孔質担体を得る処理工程（ここで化学的処理剤は、第IVB族金属化合
物からなる群から選ばれる）；ならびに
　前記改質された多孔質担体を化学的処理剤および非メタロセン配位子の２者のうちの他
方と接触させて、担持された非メタロセン触媒を得る接触工程
を含む方法に関する。
【００２９】
　本発明に使用する多孔質担体は、特に限定されておらず、表面に官能基を有しているい
ずれかの多孔質の固体であってよく、表面に有機官能基を有する有機材料、および表面に
官能基を有する無機材料からなる群から選ばれる1またはそれ以上であってよい。
【００３０】
　有機材料は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリビニルアルコール、シ
クロデキストリン、および上述したポリマーを構成する２またはそれ以上のモノマーから
誘導されるいずれかのコポリマー、ポリエステル、ポリアミド、ポリ塩化物ビニル、ポリ
アクリレート、ポリメタクリレート、ポリスチレン、ならびに部分的に架橋ポリマーであ
って、ヒドロキシル基、第１級アミノ基、第２級アミノ基、スルホン酸基、カルボキシル
基、アミド基、N－モノ置換アミド基、スルホンアミド基、N－モノ置換スルホンアミド基
、メルカプト基、イミド基およびヒドラジド基からなる群から選ばれる有機官能基を有す
るものからなる群から選ぶことができる。表面にカルボキシル基を有する部分的に架橋さ
れたスチレンポリマーが好ましい。
【００３１】
　無機材料は、元素周期表において、第IIA族、第IIIA族、第IVA族および第IVB族からな
る群から選ばれる１種またはそれ以上の金属元素の酸化物、例えば、シリカ（二酸化ケイ
素またはシリカゲルとしても知られている）、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン
、ジルコニア、酸化トリウム、それらの組合せ、またはこれらの金属の２種またはそれ以
上の複合酸化物、それらのハロゲン化物（例えばマグネシウム塩化物）、気相金属ハロゲ
ン化物または気相シリコン化合物の熱加水分解によって調製された酸化物（例えば、SiCl

4の熱加水分解によって得られたシリカゲル、またはAlCl3の熱加水分解などによって得ら
れたアルミナなど）、クレイ、モレキュラーシーブ、マイカ、モンモリロナイト、ベント
ナイト、ケイソウ土、ZSM－5、MCM－41など、表面にヒドロキシル基およびカルボキシル
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基からなる官能基を有するものからなる群から選ぶことができる。好ましいものは、表面
にヒドロキシル基を有する無機材料、例えば、シリカ、アルミナ、酸化マグネシウム、二
酸化チタン、モレキュラーシーブ、モンモリロナイト等、または、シリカおよび第IIA族
または第IIIA族の酸化物から誘導された複合体酸化物、例えば、シリカアルミナ複合体酸
化物またはシリカマグネシア複合体酸化物であって、最も好ましいものはシリカである。
【００３２】
　本発明によれば、シリカは、従来の方法で製造することもできるし、または、例えばGr
ace955、Grace948、GraceSP9－351、GraceSP9－485、GraceSP9－10046およびDavsion Syl
oid 245（すべてGrace社から）、ES70、ES70X、ES70Y、ES70W、ES757、EP10X、およびEP1
1（すべてIneos社から）、Aerosil 812、およびCS－2133およびMS－3040（すべてPQ社か
ら）として商業的に購入することもできる。
【００３３】
　本発明によれば、多孔質担体の（BET方法によって測定した）表面積は限定されず、通
常は１０～１０００ｍ２／ｇ、より好ましくは１００～６００ｍ２／ｇである。多孔質担
体の（窒素吸着方法によって測定された）細孔容積は、好ましくは０．１～４ｃｍ３／ｇ
、より好ましくは０．２～２ｃｍ３／ｇである。多孔質担体の（レーザー粒子径分析装置
によって測定された）平均粒子直径は、好ましくは１～５００μｍ、より好ましくは１～
１００μｍである。
【００３４】
　本発明によれば、多孔質担体は、種々の形態、例えば、微粒子形態、球状形態、凝集形
態などであってよい。
【００３５】
　本発明の好ましい態様例によれば、非メタロセン配位子に関して後続する接触工程にお
いて、無機多孔質担体の表面に存在するいずれかの遊離基（例えば、ヒドロキシル基また
はカルボキシル基）の何らかの不利益な影響を低減するため、または、そのような遊離基
の量を多孔質担体への非メタロセン配位子の予め決められた担持量に制御し、および多孔
質担体の表面におけるそのような遊離基の分布を一様にするためには、使用の前に無機多
孔質担体を熱的に活性化することが好適である。熱的活性化は従来の方法で行なうことが
できる。例えば、無機多孔質担体の熱的処理は、減圧下にて、または不活性ガス（例えば
、窒素ガスまたは希ガス）雰囲気にて行うことができる。本明細書において、不活性ガス
雰囲気とは、多孔質担体と反応し得る成分をまったく含まないか、または極微量で含む雰
囲気を意味する。熱的活性化を行なうための条件は、２００℃から８００℃までの範囲、
好ましくは４００℃から７００℃までの範囲、最も好ましくは４００℃から６５０℃まで
の範囲の加熱温度；０．５～２４時間、好ましくは２～１２時間、最も好ましくは４～８
時間の加熱時間であり得る。本発明によれば、活性化の操作は、窒素またはアルゴンの雰
囲気下で、好ましくは窒素雰囲気下で行なわれる。熱的に活性化された多孔質担体は、使
用前において、通常は不活性ガス雰囲気下にて貯蔵されるということが当業者に知られて
いる。
【００３６】
　本発明によれば、使用の前に有機多孔質担体を活性化することも好適である。この熱的
活性化の主な目的は、有機多孔質担体の表面上に吸着されたいずれかの水分を除去するこ
とである。前記有機多孔質担体の耐熱性はあまり高くないため、熱的活性化には、有機多
孔質担体の基本的構造および組成を破壊しないことが必要とされる。熱的活性化は、従来
の方法で行なうことができる。例えば、有機多孔質担体の熱的処理は、減圧下にて、また
は不活性ガス（例えば、窒素ガスまたは希ガス）雰囲気下で行うことができる。本明細書
において、不活性ガス雰囲気とは、多孔質担体と反応し得る成分をまったく含まないか、
または極微量で含む雰囲気を意味する。熱的活性化を行なうための条件は、５０℃から４
００℃までの範囲、好ましくは１００℃から２５０℃までの範囲の加熱温度；１～２４時
間、好ましくは２～１２時間の加熱時間であってよい。本発明によれば、活性化の操作は
、窒素またはアルゴンの雰囲気下で、好ましくは窒素雰囲気下で行なわれる。熱的に活性
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化された多孔質担体は、使用前において、通常は不活性ガス雰囲気下に貯蔵されるという
ことが当業者に知られている。
【００３７】
　本発明の好ましい態様例によれば、処理工程の前であって、好ましくは熱的活性化の後
に、多孔質担体をマグネシウム化合物処理工程に付することが好適である。
　マグネシウム化合物処理工程は、
　テトラヒドロフランとアルコールとの混合溶媒にマグネシウム化合物を溶解させてマグ
ネシウム化合物溶液を得る工程；
　（熱的活性化を行ったかまたは行っていない）多孔質担体をマグネシウム化合物溶液と
混合してスラリーを得る工程；ならびに
　前記スラリーを乾燥させて（以下、スラリー乾燥プロセスと称する）、または前記スラ
リーに沈殿剤を加えて沈殿を生じさせて（以下、スラリー沈殿プロセスと称する）、前記
多孔質担体を前記マグネシウム化合物によって処理する、即ち、Mg処理された多孔質担体
（以下、多孔質担体と称する場合もある）を得る工程
を含んでなる。
【００３８】
　第１に、マグネシウム化合物溶液を得る工程について以下詳細に説明する。
　本発明の1つの態様例によれば、マグネシウム化合物は、マグネシウムハロゲン化物、
アルコキシマグネシウムハロゲン化物、アルコキシマグネシウム、アルキルマグネシウム
、アルキルマグネシウムハロゲン化物、アルキルアルコキシマグネシウムまたはそれらの
混合物からなる群から選ばれる。
【００３９】
　具体的には、マグネシウムハロゲン化物、例えば、マグネシウム塩化物（MgCl2）、マ
グネシウム臭化物（MgBr2）、マグネシウムヨウ化物（MgI2）およびマグネシウムフッ化
物（MgF2）からなる群から選ぶことができ、マグネシウム塩化物が好ましい。
【００４０】
　アルコキシマグネシウムハロゲン化物は、例えば、メトキシマグネシウム塩化物（Mg(O
CH3)Cl）、エトキシマグネシウム塩化物（Mg(OC2H5)Cl）、プロポキシマグネシウム塩化
物（Mg(OC3H7)Cl）、n－ブトキシマグネシウム塩化物（Mg(OC4H9)Cl）、イソブトキシマ
グネシウム塩化物（Mg(i-OC4H9)Cl）、メトキシマグネシウム臭化物（Mg(OCH3)Br）、エ
トキマグネシウム臭化物（Mg(OC2H5)Br）、プロポキシマグネシウム臭化物（Mg(OC3H7)Br
）、n－ブトキシマグネシウム臭化物（Mg(OC4H9)Br）、イソブトキシマグネシウム臭化物
（Mg(i-OC4H9)Br）、メトキシマグネシウムヨウ化物（Mg(OCH3）I）、エトキシマグネシ
ウムヨウ化物（Mg(OC2H5）I）、プロポキシマグネシウムヨウ化物（Mg(OC3H7）I）、n－
ブトキシマグネシウムヨウ化物（Mg(OC4H9)I）およびイソブトキシマグネシウムヨウ化物
（Mg(i-OC4H9)I）などからなる群から選ぶことができる。メトキシマグネシウム塩化物、
エトキシマグネシウム塩化物およびイソブトキシマグネシウム塩化物が好ましい。
【００４１】
　アルコキシマグネシウムは、例えば、メトキシマグネシウム（Mg(OCH3)2）、エトキシ
マグネシウム（Mg(OC2H5)2）、プロポキシマグネシウム（Mg(OC3H7)2）、ブトキシマグネ
シウム（Mg(OC4H9)2）、イソブトキシマグネシウム（Mg(i-OC4H9)2）および２－エチルヘ
キシルオキシマグネシウム（Mg(OCH2CH（C2H5)C4H9）などからなる群から選ぶことができ
、エトキシマグネシウムおよびイソブトキシマグネシウムが好ましい。
【００４２】
　アルキルマグネシウムは、例えば、メチルマグネシウム(Mg(CH3)2)、エチルマグネシウ
ム(Mg(C2H5)2)、プロピルマグネシウム(Mg(C3H7)2)、n－ブチルマグネシウム(Mg(C4H9)2)
、およびイソブチルマグネシウム(Mg(i-C4H9)2)などからなる群から選ぶことができ、エ
チルマグネシウムおよびn－ブチルマグネシウムが好ましい。
【００４３】
　アルキルマグネシウムハロゲン化物は、例えば、メチルマグネシウム塩化物(Mg(CH3)Cl
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)、エチルマグネシウム塩化物(Mg(C2H5)Cl)、プロピルマグネシウム塩化物(Mg(C3H7)Cl)
、n－ブチルマグネシウム塩化物(Mg(C4H9)Cl)、イソブチルマグネシウム塩化物（Mg(i-C4
H9)Cl）、メチルマグネシウム臭化物(Mg(CH3)Br)、エチルマグネシウム臭化物(Mg(C2H5)B
r)、プロピルマグネシウム臭化物(Mg(C3H7)Br)、n－ブチルマグネシウム臭化物(Mg(C4H9)
Br)、イソブチルマグネシウム臭化物(Mg(i-C4H9)Br)、メチルマグネシウムヨウ化物(Mg(C
H3)I)、エチルマグネシウムヨウ化物(Mg(C2H5)I)、プロピルマグネシウムヨウ化物(Mg(C3
H7)I)、n－ブチルマグネシウムヨウ化物(Mg(C4H9)I)およびイソブチルマグネシウムヨウ
化物(Mg(i-C4H9)I)などからなる群から選ぶことができ、メチルマグネシウム塩化物、エ
チルマグネシウム塩化物およびイソブチルマグネシウム塩化物が好ましい。
【００４４】
　アルキルアルコキシマグネシウムは、例えば、メチルメトキシマグネシウム(Mg(OCH3)(
CH3))、メチルエトキシマグネシウム(Mg(OC2H5)(CH3))、メチルプロポキシマグネシウム(
Mg(OC3H7)(CH3))、メチルn－ブトキシマグネシウム(Mg(OC4H9)(CH3))、メチルイソブトキ
シマグネシウム(Mg(i-OC4H9)(CH3))、エチルメトキシマグネシウム(Mg(OCH3)(C2H5))、エ
チルエトキシマグネシウム(Mg(OC2H5)(C2H5))、エチルプロポキシマグネシウム(Mg(OC3H7
)(C2H5))、エチルn－ブトキシマグネシウム（Mg(OC4H9)(C2H5)）、エチルイソブトキシマ
グネシウム（Mg(i-OC4H9)(C2H5))、プロピルメトキシマグネシウム（Mg(OCH3)(C3H7))、
プロピルエトキシマグネシウム（Mg(OC2H5)(C3H7))、プロピルプロポキシマグネシウム（
Mg(OC3H7)(C3H7))、プロピルn－ブトキシマグネシウム（Mg(OC4H9)(C3H7))、プロピルイ
ソブトキシマグネシウム（Mg(i-OC4H9)(C3H7))、n－ブチルメトキシマグネシウム（Mg(OC
H3)(C4H9))、n－ブチルエトキシマグネシウム（Mg(OC2H5)(C4H9))、n－ブチルプロポキシ
マグネシウム（Mg(OC3H7)(C4H9))、n－ブチルn－ブトキシマグネシウム（Mg(OC4H9)(C4H9
))、n－ブチルイソブトキシマグネシウム（Mg(i-OC4H9)(C4H9)）、イソブチルメトキシマ
グネシウム（Mg(OCH3)(i-C4H9))、イソブチルエトキシマグネシウム（Mg(OC2H5)(i-C4H9)
)、イソブチルプロポキシマグネシウム（Mg(OC3H7)(i-C4H9))、イソブチルｎ－ブトキシ
マグネシウム（Mg(OC4H9)(i-C4H9))およびイソブチルイソブトキシマグネシウム（Mg(i-O
C4H9)(i-C4H9))などからなる群から選ぶことができ、ブチルエトキシマグネシウムが好ま
しい。
【００４５】
　マグネシウム化合物は、特に限定されておらず、１種または２種またはそれ以上の混合
物として使用することができる。例えば、２種以上のマグネシウム化合物を混合物として
用いる場合、混合物中における一方のマグネシウム化合物の他方のマグネシウム化合物に
対するモル比は、例えば０．２５～４、好ましくは０．５～３、最も好ましくは１～２で
あってよい。
【００４６】
　マグネシウム化合物溶液の調製の際にマグネシウム化合物を溶解させるための時間は、
特に限定されていないが、通常は０．５～２４時間である。比較的低温にて溶解を行う場
合には比較的長い時間が必要とされるべきこと、ならびに、比較的高温にて溶解を行う場
合には比較的短い時間が必要とされるべきことが知られている。例えば、混合溶媒の沸点
よりも低い５℃の温度にて溶解を行う場合には、溶解のための時間は通常０．５～４時間
であり；２０℃の温度にて溶解を行う場合には、その時間は４～２４時間となり得る。マ
グネシウム化合物溶液を調製する間、何らかの撹拌手段、例えば撹拌パドル（その回転速
度は１０～１０００回転／分（ｒｐｍ）であってよい）を用いて混合溶媒中でのマグネシ
ウム化合物の溶解を促進させることができる。
【００４７】
　マグネシウム化合物溶液を調製するための工程において、使用されるアルコールは、脂
肪族アルコール、芳香族アルコールおよび脂環式アルコールからなる群から選ばれる１種
又はそれ以上のアルコールであってよい。ここで、アルコールは、要すれば、アルキル基
、ハロゲン原子およびアルコキシ基からなる群から選ばれる置換基によって置換されてい
てもよい。脂肪族アルコールが好ましい。
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【００４８】
　例えば、脂肪族アルコールは、メタノール、エタノール、プロパノール、２－プロパノ
ール、ブタノール、ペンタノール、２－メチルペンタノール、２－エチルペンタノール、
２－ヘキシルブタノール、ヘキサノール、２－エチルヘキサノールなどからなる群から選
ぶことができ、エタノール、ブタノールおよび２－エチルヘキサノールが好ましい。芳香
族アルコールは、ベンジルアルコール、ベンゼンエタノール（フェネチルアルコール）お
よびメチルベンジルアルコールなどからなる群から選ぶことができ、ベンゼンエタノール
が好ましい。脂環式アルコールは、シクロヘキサノール、シクロペンタノールおよびシク
ロオクタノールなどからなる群から選ぶことができ、シクロヘキサノールが好ましい。ア
ルキル置換されたアルコールは、例えば、メチルシクロペンタノール、エチルシクロペン
タノール、プロピルシクロペンタノール、メチルシクロヘキサノール、エチルシクロヘキ
サノール、プロピルシクロヘキサノール、メチルシクロオクタノール、エチルシクロオク
タノールおよびプロピルシクロオクタノールなどであってよく、メチルヘキサノールが好
ましい。ハロゲン原子置換されたアルコールは、例えば、トリクロロメタノール、トリク
ロロエタノールおよびトリクロロヘキサノールなどであってよく、トリクロロメタノール
が好ましい。アルコキシ置換されたアルコールは、例えば、エチレングリコールエチルエ
ーテル、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルおよび１－ブトキシ－２－プロパノール
などであってよく、エチレングリコールエチルエーテルが好ましい。これらのアルコール
の中で、エタノールおよびブタノールがより好ましい。
　アルコールは、１種で、または２種またはそれ以上の種類の混合物として使用すること
ができる。
【００４９】
　マグネシウム化合物溶液の調製において、マグネシウム化合物（Mg基準）のテトラヒド
ロフランに対するモル比は、１対６～４０、好ましくは１対８～２０であってよく、一方
、マグネシウム化合物（Mg基準）のアルコールに対するモル比は、１対１～８、好ましく
は１対０．５～４であってよい。
　前記多孔質担体をこのようにして得られたマグネシウム化合物溶液と混合することによ
って、スラリーが得られる。
【００５０】
　本発明では、多孔質担体（多孔質担体それ自体または熱的活性化が行われた多孔質担体
、好ましくは熱的活性化が行われた多孔質担体を含む）をマグネシウム化合物溶液と混合
することについては、特に制限されることなく、いずれかの従来のプロセスを用いること
によって行うことができる。例えば、混合は０．１～８時間、好ましくは０．５～４時間
、最も好ましくは、１～２時間続けることができ、混合を行う温度はマグネシウム化合物
が溶解し得る温度である。混合の間に、混合を促進させるために撹拌手段を用いることが
できる。撹拌手段はいずれの形態であっても、例えば、撹拌パドルであってよく、その回
転速度は１０～１０００回転／分（ｒｐｍ）であってよい。
【００５１】
　混合の間、前記マグネシウム化合物の前記多孔質担体に対する比（質量基準）は、１対
０．５～４、好ましくは１対１～２であってよい。
【００５２】
　前記スラリーを乾燥させることによって、または沈殿剤を前記スラリーへ導入して沈殿
させることによって、Mg処理された多孔質担体を得ることができる。
【００５３】
　まず、乾燥によってMg処理された多孔質担体を得る方法について、以下詳細に説明する
。
【００５４】
　スラリーは、遊離液体を含まない半乾燥状態の物質であって、十分に撹拌した後で直接
的に熱乾燥させることができ、そして良好な流動性を有する固体物質が得られ、その固体
物質が本発明のMg処理された多孔質担体に対応する。常にそうであるとは限らないが、乾
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燥の前に、物質が均一であることを確保するために、所定の時間で、シールされた容器の
中にスラリーを静置することが好ましく、その時間は、２～４８時間、好ましくは４～２
４時間、最も好ましくは６～１８時間であってよい。
【００５５】
　スラリーを乾燥させる温度については特に制限はなく、当業者は必要に応じて決定する
ことができる。原則として、スラリーに含まれるアルコールの沸点が比較的低い場合には
、それに対応して比較的低い温度が好ましく、一方、沸点が比較的高い場合には、それに
対応して比較的高い温度が好ましい。例えば、エタノールをアルコールとして使用する場
合、乾燥温度は４０℃から１２０℃までの範囲とすることができ、またブタノールを使用
する場合には、乾燥温度は６０℃から１４０℃までの範囲とすることができる。
【００５６】
　次に、前記スラリーの中へ沈殿剤を導入することによってMg処理された多孔質担体を得
る方法について、以下詳細に説明する。
【００５７】
　前記Mg処理された多孔質担体の調製において、使用する沈殿剤は、マグネシウム化合物
についての貧溶媒であり、混合溶媒についての良溶媒であるいずれかの沈殿剤であってよ
く、例えばアルカン、環式アルカン、ハロゲン化されたアルカンおよびハロゲン化された
環式アルカンの1種又はそれ以上のものからなる群から選ぶことができる。
【００５８】
　アルカンとしては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナンおよびデカンな
どが例示され、ヘキサン、ヘプタンおよびデカンが好ましく、ヘキサンが最も好ましい。
【００５９】
　環式アルカンとしては、シクロヘキサン、シクロペンタン、シクロヘプタン、シクロデ
カン、シクロノナンなどが例示され、シクロヘキサンが好ましい。
【００６０】
　ハロゲン化されたアルカンとしては、ジクロロメタン、ジクロロヘキサン、ジクロロヘ
プタン、トリクロロメタン、トリクロロエタン、トリクロロブタン、ジブロモメタン、ジ
ブロモエタン、ジブロモヘプタン、トリブロモメタン、トリブロモエタン、トリブロモブ
タンなどが例示される。
【００６１】
　ハロゲン化された環式アルカンとしては、塩素化シクロヘキサン、塩素化シクロペンタ
ン、塩素化シクロヘプタン、塩素化シクロデカン、塩素化シクロノナン、塩素化シクロオ
クタン、臭素化シクロヘキサン、臭素化シクロペンタン、臭素化シクロヘプタン、臭素化
シクロデカン、臭素化シクロノナン、臭素化シクロオクタンなどが例示される。
【００６２】
　沈殿剤は、１種のものまたは２種またはそれ以上の混合物として用いることができる。
【００６３】
　使用する沈殿剤の量について制限はないが、沈殿剤のテトラヒドロフランに対する体積
比は、通常は１対０．２５～４であって、１対０．５～２であることが好ましい。
【００６４】
　沈殿剤の温度について制限はないが、室温が好ましい。更に、スラリーを室温まで冷却
した後に、沈殿を生じさせることが好ましい。
【００６５】
　沈殿剤は、一度にまたは滴下によりスラリーに添加することができ、一度に添加するこ
とが好ましい。沈殿の間に、何らかの撹拌手段を用いて、スラリーの全体にわたって沈殿
剤を均一に分散させること、ならびに最終的に固体の沈殿を促進させることができる。撹
拌手段はいずれの形態であってもよく、例えば撹拌パドルの場合には、その回転速度は１
０～１０００回転／分（ｒｐｍ）であってよい。
【００６６】
　沈殿操作の後で、このようにして得られた沈殿を、濾過し、洗浄しおよび乾燥して、本
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発明のMg処理された多孔質担体が得られる。本発明に関して、洗浄溶媒は沈殿剤と同じで
あってもよいし、または異なっていてもよい。
【００６７】
　前述した、濾過、洗浄および乾燥プロセスについては特に制限はなく、必要に応じて当
業者が決定することができる。
【００６８】
　本発明の多孔質担体（好ましくは熱的に活性化された後のもの、またはMg処理された後
のもの、より好ましくは熱的に活性化された後にMg処理されたもの）は、処理工程を行な
うために直接的に使用することができる。しかし、好ましい態様においては、処理工程の
前に、多孔質担体（以下、「多孔質担体」という用語は、多孔質担体それ自体、熱的活性
化がなされた多孔質担体、Mg処理された多孔質担体、または熱的活性化がなされた後にMg
処理された多孔質担体を意味する。）をアルミノキサン、アルキルアルミニウムまたはそ
の組合せからなる群から選ばれる補助化学的処理剤によって、多孔質担体を予備処理する
ことができる（以下、予備処理工程とも称する）。
【００６９】
　本発明に関して、「多孔質担体それ自体」という用語は、本発明について説明したいか
なる処理にも付されていない多孔質担体を意味する。
【００７０】
　アルミノキサンとしては、（以下の式（Ｉ）で示される）鎖状のアルミノキサンR2-Al-
(Al(R)-O)n--O-AlR2と、（以下の式（II）で示される）環状のアルミノキサン(Al(R)-O-)

n＋2とが例示される。
式（Ｉ）：
【化３】

式（II）：

【化４】

［式中、Ｒはそれぞれ独立して同一であってもまたは異なっていてもよく、同一であるこ
とが好ましく、Ｃ１～Ｃ８アルキルからなる群からそれぞれ独立して選ぶことができ、メ
チル、エチルおよびイソブチルが好ましく、メチルが最も好ましく、ｎは１～５０の整数
であって、１０～３０であることが好ましい。］
【００７１】
　具体的には、アルミノキサンは、メチルアルミノキサン、エチルアルミノキサン、イソ
ブチルアルミノキサンおよびブチルアルミノキサンからなる群から選ぶことが好ましく、
メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）およびイソブチルアルミノキサン（ｉＢＡＯ）が好まし
い。
【００７２】
　アルミノキサンは、１種で、または２種またはそれ以上の種類の混合物として使用する
ことができる。
【００７３】
　アルキルアルミニウムは、以下の式（III）で示される化合物である。
式（III）：
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　Ａｌ(Ｒ)３　　　(III）
［式中、Ｒはそれぞれ独立して同一であってもまたは異なっていてもよく、同一であるこ
とが好ましく、Ｃ１～Ｃ８アルキルからなる群からそれぞれ独立して選ぶことができ、メ
チル、エチルおよびイソブチルが好ましく、メチルが最も好ましい。］
【００７４】
　具体的には、アルキルアルミニウムは、トリメチルアルミニウム(Al(CH3)3)、トリエチ
ルアルミニウム(Al(CH2CH3)3)、トリプロピルアルミニウム(Al(C3H7)3)、トリイソブチル
アルミニウム(Al(i-C4H9)3)、トリｎ－ブチルアルミニウム(Al(C4H9)3)、トリイソアミル
アルミニウム(Al(i-C5H11)3)、トリｎ－アミルアルミニウム(Al(C5H11)3)、トリヘキシル
アルミニウム(Al(C6H13)3)、トリイソヘキシルアルミニウム(Al(i-C6H13)3)、ジエチルメ
チルアルミニウム(Al(CH3)(CH2CH3)2)およびエチルジメチルアルミニウム(Al(CH2CH3)(CH

3)2)などからなる群から選ぶことができる。そこで好ましいものは、トリメチルアルミニ
ウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムおよびトリプロピルアルミ
ニウムであって、最も好ましいものはトリエチルアルミニウムおよびトリイソブチルアル
ミニウムである。
【００７５】
　アルキルアルミニウムは、１種で、または２種またはそれ以上の種類の混合物として使
用することができる。
【００７６】
　本発明によれば、補助化学的処理剤としては、アルキルアルミニウムのみ、またはアル
ミノキサンのみ、またはアルキルアルミニウムとアルミノキサンとの混合物を使用するこ
とができる。組み合わせるアルキルアルミニウムとアルミノキサンとの比について制限は
なく、当業者が必要に応じて決定することができる。
【００７７】
　予備処理工程において、補助化学的処理剤（Al基準）の多孔質担体（特に、Mg処理され
た多孔質担体（それを使用する場合））に対する比は、０．２５～４ミリモル／１ｇであ
ってよく、０．５～２ミリモル／１ｇであることが好ましい。
　前記予備処理工程を行うためには、例えば以下のようないずれかのプロセスを用いるこ
とができる。
【００７８】
　まず、溶媒中の前記補助化学的処理剤の溶液を調製する。次に、（所定量の補助化学的
処理剤を含む）溶液を、室温から溶液中における溶媒の沸点よりも低い温度までの範囲の
温度にて、多孔質担体に添加する。処理反応は、（必要な場合には、何らかの撹拌手段を
伴って）０．５～６時間続けられ、予備処理された多孔質担体を含む混合物物質が得られ
る。予備処理された多孔質担体は、上述のようにして得られた混合物物質から、濾過およ
び洗浄（１～６回、好ましくは１～３回）、ならびに好ましくは乾燥によって分離するこ
とができる。しかしながら、予備処理された多孔質担体を分離することなく、次の工程に
おいて混合物の物質を直接的に使用することも許容される。
【００７９】
　補助化学的処理剤の溶液を調製するためには、使用する溶媒が補助化学的処理剤を溶解
し得るのであれば、溶媒について特に制限はない。例えば、Ｃ５～Ｃ１２アルカンまたは
ハロゲン化されたＣ５～Ｃ１２アルカン、Ｃ６～Ｃ１２芳香族炭化水素またはハロゲン化
されたＣ６～Ｃ１２芳香族炭化水素などを例示することができる。ペンタン、ヘキサン、
ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、シクロヘキサン、トルエ
ン、エチルベンゼン、キシレン、塩素化ペンタン、塩素化ヘキサン、塩素化ヘプタン、塩
素化オクタン、塩素化ノナン、塩素化デカン、塩素化ウンデカン、塩素化ドデカン、塩素
化シクロヘキサン、塩素化トルエン、塩素化エチルベンゼン、塩素化キシレンなどが好ま
しく、ペンタン、ヘキサン、デカン、シクロヘキサンおよびトルエンがより好ましく、ヘ
キサンおよびトルエンが最も好ましい。
【００８０】
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　本発明のMg処理された多孔質担体はマグネシウム化合物を含んでいるので、Mg処理され
た多孔質担体が関係するいずれかのプロセスまたは手順において、前記マグネシウム化合
物を溶解させ得るいずれかの溶媒（例えば、エーテルタイプの溶媒、または特に、テトラ
ヒドロフラン）を使用することができないということに注意されたい。
　溶媒は、1種または２種またはそれ以上の混合物として用いることができる。
【００８１】
　更に、溶液中での補助化学的処理剤の濃度については、溶液が多孔質担体を処理するた
めに所定量の補助化学的処理剤を供給するために十分であるのであれば、当業者が必要に
応じて決定することができ、特に制限はない。
【００８２】
　上述したように、本発明の多孔質担体は処理工程において直接的に用いることができる
し、上述したように予備処理された後の処理工程において用いることもできる。
【００８３】
　本発明によれば、前記処理工程を行なうためには、化学的処理剤および非メタロセン配
位子の２者のうちの一方を用いて多孔質担体（以下、「多孔質担体」とは最も広い意味で
用いており、特に言及しない限り、多孔質担体それ自体、熱的活性化がなされた多孔質担
体、Mg処理された多孔質担体、または熱的活性化がなされた後にMg処理された多孔質担体
、または上述したような予備処理されたものを意味する。）を処理して、改質された多孔
質担体が得られる。
【００８４】
　まず、化学的処理剤による前記多孔質担体の処理について、以下詳細に説明する。
　本発明によれば、化学的処理剤は第IVB族金属化合物からなる群から選ぶことができる
。前記第IVB族金属化合物としては、第IVB族金属ハロゲン化物、第IVB族金属アルキレー
ト、第IVB族金属アルコキシレート、第IVB族金属アルキルハロゲン化物および第IVB族金
属アルコキシハロゲン化物が例示される。
【００８５】
　第IVB族金属ハロゲン化物、第IVB族金属アルキレート、第IVB族金属アルコキシレート
、第IVB族金属アルキルハロゲン化物および第IVB族金属アルコキシハロゲン化物としては
、次の一般式（IV）：
　　　　M(OR1)mXnR

2
4-m-n　　　　　　　 (IV)

［式中、
ｍは、０、１、２、３または４であって、
ｎは、０、１、２、３または４であって、
Ｍは、第IVB族金属、例えばチタン、ジルコニウムおよびハフニウム等であって、
Ｘは、ハロゲン原子、例えばＦ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩであって、
Ｒ１およびＲ２は、C1～C30アルキル、例えば、メチル、エチル、プロピル、ｎ－ブチル
、イソブチル等からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ独立
して同じであっても異なってもよい。］
で示される化合物が含まれる。
【００８６】
　具体的には、前記第IVB族金属ハロゲン化物には、例えば、チタンテトラフルオリド（T
iF4）、チタンテトラクロリド（TiCl4）、チタンテトラブロミド（TiBr4）、チタンテト
ラアイオダイド（TiI4）、ジルコニウムテトラフルオリド（ZrF4）、ジルコニウムテトラ
クロリド（ZrCl4）、ジルコニウムテトラブロミド（ZrBr4）、ジルコニウムテトラアイオ
ダイド（ZrI4）、ハフニウムテトラフルオリド（HfF4）、ハフニウムテトラクロリド（Hf
Cl4）、ハフニウムテトラブロミド（HfBr4）、ハフニウムテトラアイオダイド（HfI4）を
使用することができる。
【００８７】
　前記第IVB族金属アルキレートには、例えば、
　テトラメチルチタン(Ti(CH3)4)、テトラエチルチタン（(Ti(CH2CH3)4）、テトライソブ
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チルチタン（Ti(i-C4H9)4）、テトラn-ブチルチタン（Ti(C4H9)4）、トリエチルメチルチ
タン（Ti(CH3)(CH2CH3)3）、ジエチルジメチルチタン（Ti(CH3)2(CH2CH3)2）、トリメチ
ルエチルチタン（Ti(CH3)3(CH2CH3)）、トリイソブチルメチルチタン（Ti(CH3)(i-C4H9)3
）、ジイソブチルジメチルチタン（Ti(CH3)2(i-C4H9)2）、トリメチルイソブチルチタン
（Ti(CH3)3(i-C4H9)）、トリイソブチルエチルチタン（Ti(CH3CH2)(i-C4H9)3）、ジイソ
ブチルジエチルチタン（Ti(CH3CH2)2(i-C4H9)2）、トリエチルイソブチルチタン（Ti(CH2
CH3)3(i-C4H9)）、トリ-ｎ-ブチルメチルチタン（Ti(CH3)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジメ
チルチタン（Ti(CH3)2(C4H9)2）、トリメチル-ｎ-ブチルチタン（Ti(CH3)3(C4H9)）、ト
リ-ｎ-ブチルメチルチタン（Ti(CH2CH3)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジエチルチタン（Ti(CH

2CH3)2(C4H9)2）、トリエチル-ｎ-ブチルチタン（Ti(CH2CH3)3(C4H9)）など、
　テトラメチルジルコニウム(Zr(CH3)4）、テトラエチルジルコニウム(Zr(CH2CH3)4）、
テトライソブチルジルコニウム(Zr(i-C4H9)4）、テトラ-ｎ-ブチルジルコニウム(Zr(C4H9
)4）、トリエチルメチルジルコニウム(Zr(CH3)(CH2CH3)3）、ジエチルジメチルジルコニ
ウム(Zr(CH3)2(CH2CH3)2）、トリメチルエチルジルコニウム(Zr(CH3)3(CH2CH3)）、トリ
イソブチルメチルジルコニウム(Zr(CH3)(i-C4H9)3）、ジイソブチルジメチルジルコニウ
ム(Zr(CH3)2(i-C4H9)2）、トリメチルイソブチルジルコニウム(Zr(CH3)3(i-C4H9)）、ト
リイソブチルエチルジルコニウム(Zr(CH2CH3)(i-C4H9)3）、ジイソブチルジエチルジルコ
ニウム(Zr(CH2CH3)2(i-C4H9)2）、トリエチルイソブチルジルコニウム(Zr(CH3CH2)3(i-C4
H9)）、トリ-ｎ-ブチルメチルジルコニウム(Zr(CH3)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジメチルジ
ルコニウム(Zr(CH3)2(C4H9)2）、トリメチル-n-ブチルジルコニウム(Zr(CH3)3(C4H9)）、
トリ-ｎ-ブチルメチルジルコニウム(Zr(CH3CH2)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジエチルジルコ
ニウム(Zr(CH2CH3)2(C4H9)2）、トリエチルn-ブチルジルコニウム(Zr(CH2CH3)3(C4H9))な
ど、
　テトラメチルハフニウム(Hf(CH3)4）、テトラエチルハフニウム(Hf(CH2CH3)4）、テト
ライソブチルハフニウム(Hf(i-C4H9)4）、テトラ-ｎ-ブチルハフニウム(Hf(C4H9)4）、ト
リエチルメチルハフニウム(Hf(CH3)(CH2CH3)3）、ジエチルジメチルハフニウム(Hf(CH3)2
(CH2CH3)2）、トリメチルエチルハフニウム(Hf(CH3)3(CH2CH3)）、トリイソブチルメチル
ハフニウム(Hf(CH3)(i-C4H9)3）、ジイソブチルジメチルハフニウム(Hf(CH3)2(i-C4H9)2
）、トリメチルイソブチルハフニウム(Hf(CH3)3(i-C4H9)）、トリイソブチルエチルハフ
ニウム(Hf(CH2CH3)(i-C4H9)3）、ジイソブチルジエチルハフニウム(Hf(CH2CH3)2(i-C4H9)

2）、トリエチルイソブチルハフニウム(Hf(CH2CH3)3(i-C4H9)）、トリ-ｎ-ブチルメチル
ハフニウム(Hf(CH3)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジメチルハフニウム(Hf(CH3)2(C4H9)2）、
トリメチルn-ブチルハフニウム(Hf(CH3)3(C4H9)）、トリ-ｎ-ブチルメチルハフニウム(Hf
(CH2CH3)(C4H9)3）、ジ-ｎ-ブチルジエチルハフニウム(Hf(CH2CH3)2(C4H9)2）、トリエチ
ルn-ブチルハフニウム(Hf(CH2CH3)3(C4H9))など
を使用することができる。
【００８８】
　前記第IVB族金属アルコキシレートには、例えば、
　テトラメトキシチタン(Ti(OCH3)4）、テトラエトキシチタン(Ti(OCH2CH3)4）、テトラ
イソブトキシチタン(Ti(i-OC4H9)4）、テトラ-n-ブトキシチタン(Ti(OC4H9)4）、トリエ
トキシメトキシチタン(Ti(OCH3)(OCH2CH3)3）、ジエトキシジメトキシチタン(Ti(OCH3)2(
OCH2CH3)2）、トリメトキシエトキシチタン(Ti(OCH3)3(OCH2CH3)）、トリイソブトキシメ
トキシチタン(Ti(OCH3)(i-OC4H9)3）、ジイソブトキシジメトキシチタン(Ti(OCH3)2(i-OC

4H9)2）、トリメトキシイソブトキシチタン(Ti(OCH3)3(i-OC4H9)）、トリイソブトキシエ
トキシチタン(Ti(OCH2CH3)(i-OC4H9)3）、ジイソブトキシジエトキシチタン(Ti(OCH2CH3)

2(i-OC4H9)2）、トリエトキシイソブトキシチタン(Ti(OCH2CH3)3(i-OC4H9)）、トリ-n-ブ
トキシメトキシチタン(Ti(OCH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジメトキシチタン(Ti(OCH3)2
(OC4H9)2）、トリメトキシ-n-ブトキシチタン(Ti(OCH3)3(OC4H9)）、トリ-n-ブトキシメ
トキシチタン(Ti(OCH2CH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジエトキシチタン(Ti(OCH2CH3)2(O
C4H9)2）、トリエトキシ-n-ブトキシチタン(Ti(OCH2CH3)3(OC4H9))など、
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　テトラメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)4）、テトラエトキシジルコニウム(Zr(OCH2CH3)

4）、テトライソブトキシジルコニウム(Zr(i-OC4H9)4）、テトラ-n-ブトキシジルコニウ
ム(Zr(OC4H9)4）、トリエトキシメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)(OCH2CH3)3）、ジエトキ
シジメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)2(OCH2CH3)2）、トリメトキシエトキシジルコニウム
(Zr(OCH3)3(OCH2CH3)）、トリイソブトキシメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)(i-OC4H9)3）
、ジイソブトキシジメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)2(i-OC4H9)2）、トリメトキシイソブ
トキシジルコニウム(Zr(OCH3)3(i-C4H9)）、トリイソブトキシエトキシジルコニウ7ム(Zr
(OCH2CH3)(i-OC4H9)3）、ジイソブトキシジエトキシジルコニウム(Zr(OCH2CH3)2(i-OC4H9
)2）、トリエトキシイソブトキシジルコニウム(Zr(OCH2CH3)3(i-OC4H9)）、トリ-n-ブト
キシメトキシジルコニウム(Zr(OCH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジメトキシジルコニウム
(Zr(OCH3)2(OC4H9)2）、トリメトキシ-n-ブトキシジルコニウム(Zr(OCH3)3(OC4H9)）、ト
リ-n-ブトキシメトキシジルコニウム(Zr(OCH2CH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジエトキシ
ジルコニウム(Zr(OCH2CH3)2(OC4H9)2）、トリエトキシ-n-ブトキシジルコニウム(Zr(OCH2
CH3)3(OC4H9))など、
　テトラメトキシハフニウム(Hf(OCH3)4）、テトラエトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)4）
、テトライソブトキシハフニウム(Hf(i-OC4H9)4）、テトラ-n-ブトキシハフニウム(Hf(OC

4H9)4）、トリエトキシメトキシハフニウム(Hf(OCH3)(OCH2CH3)3）、ジエトキシジメトキ
シハフニウム(Hf(OCH3)2(OCH2CH3)2）、トリメトキシエトキシハフニウム(Hf(OCH3)3(OCH

2CH3)）、トリイソブトキシメトキシハフニウム(Hf(OCH3)(i-OC4H9)3）、ジイソブトキシ
ジメトキシハフニウム(Hf(OCH3)2(i-OC4H9)2）、トリメトキシイソブトキシハフニウム(H
f(OCH3)3(i-OC4H9)）、トリイソブトキシエトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)(i-OC4H9)3）
、ジイソブトキシジエトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)2(i-OC4H9)2）、トリエトキシイソ
ブトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)3(i-C4H9)）、トリ-n-ブトキシメトキシハフニウム(Hf(
OCH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジメトキシハフニウム(Hf(OCH3)2(OC4H9)2）、トリメト
キシ-n-ブトキシハフニウム(Hf(OCH3)3(OC4H9)）、トリ-n-ブトキシメトキシハフニウム(
Hf(OCH2CH3)(OC4H9)3）、ジ-n-ブトキシジエトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)2(OC4H9)2）
、トリエトキシ-n-ブトキシハフニウム(Hf(OCH2CH3)3(OC4H9))など
を使用することができる。
【００８９】
　前記第IVB族金属アルキルハロゲン化物には、例えば、
　トリメチルクロロチタン(TiCl(CH3)3）、トリエチルクロロチタン(TiCl(CH2CH3)3）、
トリイソブチルクロロチタン(TiCl(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルクロロチタン(TiCl(C4H9)

3）、ジメチルジクロロチタン(TiCl2(CH3)2）、ジエチルジクロロチタン(TiCl2(CH2CH3)2
）、ジイソブチルジクロロチタン(TiCl2(i-C4H9)2）、トリ-n-ブチルクロロチタン(TiCl(
C4H9)3）、メチルトリクロロチタン(Ti(CH3)Cl3）、エチルトリクロロチタン(Ti(CH2CH3)
Cl3）、イソブチルトリクロロチタン(Ti(i-C4H9)Cl3）、n-ブチルトリクロロチタン(Ti(C

4H9)Cl3）、
　トリメチルブロモチタン(TiBr(CH3)3）、トリエチルブロモチタン(TiBr(CH2CH3)3）、
トリイソブチルブロモチタン(TiBr(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルブロモチタン(TiBr(C4H9)

3）、ジメチルジブロモチタン(TiBr2(CH3)2）、ジエチルジブロモチタン(TiBr2(CH2CH3)2
）、ジイソブチルジブロモチタン(TiBr2(i-C4H9)2）、トリ-n-ブチルブロモチタン(TiBr(
C4H9)3）、メチルトリブロモチタン(Ti(CH3)Br3）、エチルトリブロモチタン(Ti(CH2CH3)
Br3）、イソブチルトリブロモチタン(Ti(i-C4H9)Br3）、n-ブチルトリブロモチタン(Ti(C

4H9)Br3）、
　トリメチルクロロジルコニウム(ZrCl(CH3)3）、トリエチルクロロジルコニウム(ZrCl(C
H2CH3)3）、トリイソブチルクロロジルコニウム(ZrCl(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルクロロ
ジルコニウム(ZrCl(C4H9)3）、ジメチルジクロロジルコニウム(ZrCl2(CH3)2）、ジエチル
ジクロロジルコニウム(ZrCl2(CH2CH3)2）、ジイソブチルジクロロジルコニウム(ZrCl2(i-
C4H9)2）、トリ-n-ブチルクロロジルコニウム(ZrCl(C4H9)3）、メチルトリクロロジルコ
ニウム(Zr(CH3)Cl3）、エチルトリクロロジルコニウム(Zr(CH2CH3)Cl3）、イソブチルト
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リクロロジルコニウム(Zr(i-C4H9)Cl3）、n-ブチルトリクロロジルコニウム(Zr(C4H9)Cl3
）、
　トリメチルブロモジルコニウム(ZrBr(CH3)3）、トリエチルブロモジルコニウム(ZrBr(C
H2CH3)3）、トリイソブチルブロモジルコニウム(ZrBr(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルブロモ
ジルコニウム(ZrBr(C4H9)3）、ジメチルジブロモジルコニウム(ZrBr2(CH3)2）、ジエチル
ジブロモジルコニウム(ZrBr2(CH2CH3)2）、ジイソブチルジブロモジルコニウム(ZrBr2(i-
C4H9)2）、トリ-n-ブチルブロモジルコニウム(ZrBr(C4H9)3）、メチルトリブロモジルコ
ニウム(Zr(CH3)Br3）、エチルトリブロモジルコニウム(Zr(CH2CH3)Br3）、イソブチルト
リブロモジルコニウム(Zr(i-C4H9)Br3）、n-ブチルトリブロモジルコニウム(Zr(C4H9)Br3
）、
　トリメチルクロロハフニウム(HfCl(CH3)3）、トリエチルクロロハフニウム(HfCl(CH2CH

3)3）、トリイソブチルクロロハフニウム(HfCl(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルクロロハフニ
ウム(HfCl(C4H9)3）、ジメチルジクロロハフニウム(HfCl2(CH3)2）、ジエチルジクロロハ
フニウム(HfCl2(CH2CH3)2）、ジイソブチルジクロロハフニウム(HfCl2(i-C4H9)2）、トリ
-n-ブチルクロロハフニウム(HfCl(C4H9)3）、メチルトリクロロハフニウム(Hf(CH3)Cl3）
、エチルトリクロロハフニウム(Hf(CH2CH3)Cl3）、イソブチルトリクロロハフニウム(Hf(
i-C4H9)Cl3）、n-ブチルトリクロロハフニウム(Hf(C4H9)Cl3）、
　トリメチルブロモハフニウム(HfBr(CH3)3）、トリエチルブロモハフニウム(HfBr(CH3CH

2)3）、トリイソブチルブロモハフニウム(HfBr(i-C4H9)3）、トリ-n-ブチルブロモハフニ
ウム(HfBr(C4H9)3）、ジメチルジブロモハフニウム(HfBr2(CH3)2）、ジエチルジブロモハ
フニウム(HfBr2(CH2CH3)2）、ジイソブチルジブロモハフニウム(HfBr2(i-C4H9)2）、トリ
-n-ブチルブロモハフニウム(HfBr(C4H9)3）、メチルトリブロモハフニウム(Hf(CH3)Br3）
、エチルトリブロモハフニウム(Hf(CH2CH3)Br3）、イソブチルトリブロモハフニウム(Hf(
i-C4H9)Br3）、n-ブチルトリブロモハフニウム(Hf(C4H9)Br3)
を使用することができる。
【００９０】
　前記第IVB族金属アルコキシハロゲン化物には、例えば、
　トリメトキシクロロチタン(TiCl(OCH3)3）、トリエトキシクロロチタン(TiCl(OCH2CH3)

3）、トリイソブトキシクロロチタン(TiCl(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブトキシクロロチタン(
TiCl(OC4H9)3）、ジメトキシジクロロチタン(TiCl2(OCH3)2）、ジエトキシジクロロチタ
ン(TiCl2(OCH2CH3)2）、ジイソブトキシジクロロチタン(TiCl2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブ
トキシクロロチタン(TiCl(OC4H9)3）、メトキシトリクロロチタン(Ti(OCH3)Cl3）、エト
キシトリクロロチタン(Ti(OCH2CH3)Cl3）、イソブトキシトリクロロチタン(Ti(i-C4H9)Cl

3）、n-ブトキシトリクロロチタン(Ti(OC4H9)Cl3）、
　トリメトキシブロモチタン(TiBr(OCH3)3）、トリエトキシブロモチタン(TiBr(OCH2CH3)

3）、トリイソブトキシブロモチタン(TiBr(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブトキシブロモチタン(
TiBr(OC4H9)3）、ジメトキシジブロモチタン(TiBr2(OCH3)2）、ジエトキシジブロモチタ
ン(TiBr2(OCH3CH2)2）、ジイソブトキシジブロモチタン(TiBr2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブ
トキシブロモチタン(TiBr(OC4H9)3）、メトキシトリブロモチタン(Ti(OCH3)Br3）、エト
キシトリブロモチタン(Ti(OCH2CH3)Br3）、イソブトキシトリブロモチタン(Ti(i-C4H9)Br

3）、n-ブトキシトリブロモチタン(Ti(OC4H9)Br3）、
　トリメトキシクロロジルコニウム(ZrCl(OCH3)3）、トリエトキシクロロジルコニウム(Z
rCl(OCH2CH3)3）、トリイソブトキシクロロジルコニウム(ZrCl(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブ
トキシクロロジルコニウム(ZrCl(OC4H9)3）、ジメトキシジクロロジルコニウム(ZrCl2(OC
H3)2）、ジエトキシジクロロジルコニウム(ZrCl2(OCH2CH3)2）、ジイソブトキシジクロロ
ジルコニウム(ZrCl2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブトキシクロロジルコニウム(ZrCl(OC4H9)3）
、メトキシトリクロロジルコニウム(Zr(OCH3)Cl3）、エトキシトリクロロジルコニウム(Z
r(OCH2CH3)Cl3）、イソブトキシトリクロロジルコニウム(Zr(i-C4H9)Cl3）、n-ブトキシ
トリクロロジルコニウム(Zr(OC4H9)Cl3）、
　トリメトキシブロモジルコニウム(ZrBr(OCH3)3）、トリエトキシブロモジルコニウム(Z
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rBr(OCH2CH3)3）、トリイソブトキシブロモジルコニウム(ZrBr(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブ
トキシブロモジルコニウム(ZrBr(OC4H9)3）、ジメトキシジブロモジルコニウム(ZrBr2(OC
H3)2）、ジエトキシジブロモジルコニウム(ZrBr2(OCH2CH3)2）、ジイソブトキシジブロモ
ジルコニウム(ZrBr2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブトキシブロモジルコニウム(ZrBr(OC4H9)3）
、メトキシトリブロモジルコニウム(Zr(OCH3)Br3）、エトキシトリブロモジルコニウム(Z
r(OCH2CH3)Br3）、イソブトキシトリブロモジルコニウム(Zr(i-C4H9)Br3）、n-ブトキシ
トリブロモジルコニウム(Zr(OC4H9)Br3）、
　トリメトキシクロロハフニウム(HfCl(OCH3)3）、トリエトキシクロロハフニウム(HfCl(
OCH2CH3)3）、トリイソブトキシクロロハフニウム(HfCl(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブトキシ
クロロハフニウム(HfCl(OC4H9)3）、ジメトキシジクロロハフニウム(HfCl2(OCH3)2）、ジ
エトキシジクロロハフニウム(HfCl2(OCH2CH3)2）、ジイソブトキシジクロロハフニウム(H
fCl2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブトキシクロロハフニウム(HfCl(OC4H9)3）、メトキシトリク
ロロハフニウム(Hf(OCH3)Cl3）、エトキシトリクロロハフニウム(Hf(OCH2CH3)Cl3）、イ
ソブトキシトリクロロハフニウム(Hf(i-C4H9)Cl3）、n-ブトキシトリクロロハフニウム(H
f(OC4H9)Cl3）、
　トリメトキシブロモハフニウム(HfBr(OCH3)3）、トリエトキシブロモハフニウム(HfBr(
OCH2CH3)3）、トリイソブトキシブロモハフニウム(HfBr(i-OC4H9)3）、トリ-n-ブトキシ
ブロモハフニウム(HfBr(OC4H9)3）、ジメトキシジブロモハフニウム(HfBr2(OCH3)2）、ジ
エトキシジブロモハフニウム(HfBr2(OCH2CH3)2）、ジイソブトキシジブロモハフニウム(H
fBr2(i-OC4H9)2）、トリ-n-ブトキシブロモハフニウム(HfBr(OC4H9)3）、メトキシトリブ
ロモハフニウム(Hf(OCH3)Br3）、エトキシトリブロモハフニウム(Hf(OCH2CH3)Br3）、イ
ソブトキシトリブロモハフニウム(Hf(i-C4H9)Br3）、n-ブトキシトリブロモハフニウム(H
f(OC4H9)Br3)を使用することができる。
【００９１】
　前記第IVB族金属化合物としては、第IVB族金属ハロゲン化物が好ましく、TiCl4、TiBr4
、ZrCl4、ZrBr4、HfCl4、およびHfBr4、がより好ましく、およびTiCl4およびZrCl4が最も
好ましい。
　第IVB族金属化合物は、１種で、または２種またはそれ以上の混合物として用いること
ができる。
【００９２】
　前記処理工程をどのように行なうかということについては、多孔質担体を前記化学的処
理剤によって処理することができるのであれば、特に制限はなく、例えば、以下のように
して改質された多孔質担体を得ることができる。
【００９３】
　固体の化学的処理剤（例えばZrCl4）を用いる場合には、前記化学的処理剤の溶液を調
製し、次に、所定量の化学的処理剤を用いて、該化学的処理剤溶液を多孔質担体に（好ま
しくは、滴下によって）添加する。液状の化学的処理剤（例えばTiCl4）を用いる場合に
は、所定量の化学的処理剤それ自体を（または溶媒に溶解させた後で）、多孔質担体に（
好ましくは、滴下によって）添加する。処理反応は、（必要な場合には、いずれかの撹拌
手段によって促進して）０．５～２４時間、好ましくは１～８時間、より好ましくは２～
６時間、最も好ましくは２～４時間継続する。その後、生成物を濾過し、洗浄し、および
乾燥して、本発明の改質された多孔質担体が得られる。
【００９４】
　濾過、洗浄（１～８回、好ましくは２～６回、最も好ましくは２～４回）および乾燥は
、従来の方法で行うことができ、その洗浄溶媒は、固体化学的処理剤を溶解させるために
使用したものと同じであってよい。
【００９５】
　化学的処理剤の溶液の調製において、使用し得る溶媒について特に制限はない。例えば
、補助化学的処理剤の溶液を調製するための溶媒をここでも使用することができる。更に
、溶媒は、1種で、または２種またはそれ以上の混合物として使用することができる。
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　更に、溶液中の化学的処理剤の濃度について特に制限はなく、溶液が所定量の化学的処
理剤を供給して多孔質担体を処理するために十分であるならば、当業者が必要に応じて決
定することができる。
【００９７】
　本発明のMg処理された多孔質担体はマグネシウム化合物を含んでいるので、処理工程が
Mg処理された多孔質担体を使用することを必要とする場合には、前記マグネシウム化合物
を溶解させ得るいずれの溶媒（例えば、エーテルタイプの溶媒、または特に、テトラヒド
ロフラン）も、この工程で用いることができないということに注意されたい。
【００９８】
　本発明によれば、処理工程が行なわれる温度について特に制限はない。反応温度が高け
れば、化学的処理剤と多孔質担体との反応が促進され、従って反応時間を短縮することが
できる。異なる溶媒は異なる沸点を有するいうことを考慮して、反応温度は処理工程にお
いて使用する溶媒の沸点よりも低くする必要があるということが当業者に知られている。
例えば、反応温度は、ヘキサンについては２０～６５℃であってよく、トルエンについて
は２０～１０５℃であってよい。従って、反応温度は溶媒に依存するので、この点に関し
て一様に規定することはできない。もっとも、一般的に言えば、反応温度の下限について
の制限はなく、反応温度は溶媒の沸点よりも５～１０℃低い温度とすることができる。反
応時間については、特に制限はなく、一般に０．５～２４時間であってよい。高い反応温
度の場合には、従って反応時間を短くすることができる。
【００９９】
　処理工程において、溶媒を用いることが必ずしも必要であるとは限らないということに
注意する必要がある。すなわち、化学的処理剤と多孔質担体との反応は、溶媒が存在しな
い状態で行なうことができる。この目的のためには、化学的処理剤が液状の状態であるこ
とが必要とされる。この場合、反応温度および反応時間は必要に応じて予め決めることが
できる。一般的に言えば、反応温度は、化学的処理剤の沸点よりも少なくとも５～１０℃
低くてよく、反応時間は２～２４時間であってよい。原則として、化学的処理剤と多孔質
担体の間の反応が激しい程、反応温度をより低く設定して、延長された（または長めの）
反応時間に設定すべきである。例えば、化学的処理剤がTiCl4である場合には、反応温度
は－３０℃から１２６℃までの範囲であって、対応する反応時間は２～１２時間の範囲と
することができる。
【０１００】
　次に、前記多孔質担体を非メタロセン配位子と反応させる処理工程について、以下詳細
に説明する。
【０１０１】
　本発明によれば、非メタロセン配位子は、次の構造を有する化合物である。
【化５】

【０１０２】
　更なる態様例において、非メタロセン配位子は、次の構造（A）および（Ｂ）からなる
群から選ばれる。
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【化６】

【０１０３】
　更にもう1つの態様例において、非メタロセン配位子は、次の構造A－１～Ａ－４および
Ｂ－１～Ｂ－４からなる群から選ばれる。
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【０１０４】
　上述したすべての構造に関して、
　qは0または1であり；
　dは0または1であり；

　Ｂは、窒素含有基、リン含有基またはC1～C30炭化水素基からなる群から選ばれ；
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　Ｅは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基からなる
群から選ばれ、ここでN、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子を表わし；
　Ｆは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基からなる
群から選ばれ、ここでN、O、S、SeおよびPはそれぞれ配位原子を表わし；
　Ｇは、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基または不活性な官能基からなる群か
ら選ばれ；
　ＹおよびＺは、窒素含有基、酸素含有基、硫黄含有基、セレン含有基またはリン含有基
、例えば-NR23R24、-N(O)R25R26、-PR28R29-、-P(O)R30R31、-OR34、-SR35、-S(O)R36、-
SeR38および-Se(O)R39からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここでN、O、S、Seおよ
びPはそれぞれ配位原子を表わし；

　R1～R4、R6～R36およびR38～R39は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1
～C30炭化水素基（好ましくは、対応するハロゲン化された炭化水素基、例えば、-CH2Cl
および-CH2CH2Cl）または不活性な官能基からなる群からそれぞれ独立して選ばれ、ここ
でこれらの基は互いに同じであってもよいし、または異なっていてもよく、隣接するいず
れかの基（例えば、R1とR2およびR3、R3とR4、R6、R7、R8およびR9、R23とR24、またはR2
5とR26）は互いに結合しまたは環を形成することができ；
　R5は、窒素原子上の孤立電子対、水素、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基、
酸素含有基（ヒドロキシル基およびアルコキシ基、例えば、-OR34またはT-OR34を含む）
、硫黄含有基（例えば、-SR35、-T-SR35）、セレン含有基（例えば、-SeR38、-T-SeR38、
-Se(O)R39、またはT-Se(O)R39）、窒素含有基（例えば、-NR23R24、-T-NR23R24）、リン
含有基（例えば、-PR28R29、-T-PR28R29、-T-P(O)R30R31）からなる群から選ばれる（但
し、R5が、酸素含有基、硫黄含有基、窒素含有基、セレン含有基またはリン含有基からな
る群から選ばれる場合には、R5基中のN、O、S、PおよびSeはそれぞれ配位原子を表わし、
第IVB属遷移金属原子と配位結合し得ることを条件とする。）。
【０１０５】
　本発明に関して、
　ハロゲン原子は、F、Cl、BrおよびIからなる群から選ばれ、

　酸素含有基は、ヒドロキシル基およびアルコキシ基、例えば-OR34および-T-OR34からな
る群から選ばれ、
　硫黄含有基は、-SR35、 -T-SR35、 -S(O)R36 または -T-SO2R

37からなる群から選ばれ
、
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　セレン含有基は、-SeR38、 -T-SeR38、 -Se(O)R39 またはT-Se(O)R39からなる群から選
ばれ、
　前記T基は、C1～C30炭化水素基、置換C1～C30炭化水素基または不活性な官能基からな
る群から選ばれ、ならびに
　R37は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C30炭化水素基または不活
性な官能基からなる群から選ばれる。
【０１０６】
　本発明によれば、C1～C30炭化水素は、C1～C30アルキル基、C2～C30環状アルキル基、C

2～C30アルケニル基、C2～C30アルキニル基、C6～C30アリール基、C8～C30縮合環基、ま
たはC4～C30ヘテロ環基からなる群から選ばれ、
　置換C1～C30炭化水素基は、１またはそれ以上の不活性な置換基を有するC1～C30炭化水
素基を意味しており、ここで、不活性とは、置換基が中心金属原子の配位に対して実質的
な干渉を示さないことを意味しており、特に断らない限り、置換C1～C30炭化水素基は、
ハロゲン化されたC1～C30炭化水素基、ハロゲン化されたC6～C30アリール基、ハロゲン化
されたC8～C30縮合環基、またはハロゲン化されたC4～C30ヘテロ環基を意味しており、
　不活性な官能基とは、炭化水素基および置換炭化水素基以外の不活性な官能基を意味し
ており、本発明では、不活性な官能基は、例えば、ハロゲン原子、酸素含有基、窒素含有
基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、硫黄含有基およびスズ含有基、例えばエーテル
基（例えば、-OR34 または -TOR35）、C1～C10エステル基、C1～C10アミノ基、C1～C10ア
ルコキシ基およびニトロ基などであってよい。
【０１０７】
　本発明によれば、不活性な官能基は、
（1）第IVB族金属原子の配位を阻害せず；
（2）構造中のA、D、E、F、YおよびZの各基とそれぞれ異なっており、および
（3）第IVB族金属原子との配位がA、D、E、F、YおよびZの各基よりも容易ではなく、従っ
て、それらの基の代わりに第IVB族金属原子と配位するには至らない。
【０１０８】
　シリコン含有基は、-SiR42R43R44および-T-SiR45からなる群から選ばれ、
　ゲルマニウム含有基は、-GeR46R47R48および-T-GeR49からなる群から選ばれ、
　スズ含有基は、-SnR50R51R52、-T-SnR53またはT-Sn(O)R54からなる群から選ばれ、
　R42～R54は、水素、C1～C30炭化水素基、ハロゲン原子、置換C1～C30炭化水素基または
不活性な官能基からなる群からそれぞれ独立して選ばれる。
【０１０９】
　非メタロセン配位子としては、次の化合物が例示される。



(32) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

30

40

【化８】
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【０１１０】
　好ましい態様例において、非メタロセン配位子は次の化合物からなる群から選ばれる。
【化９】



(36) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

30

40

【０１１１】
　更に好ましい態様例において、非メタロセン配位子は次の化合物からなる群から選ばれ
る。
【化１０】

【０１１２】
　最も好ましい態様例において、非メタロセン配位子は次の2つの化合物からなる群から
選ばれる。
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【化１１】

【０１１３】
　非メタロセン配位子は、１種で、または２種またはそれ以上の混合物として使用するこ
とができる。
【０１１４】
　非メタロセン配位子を用いて多孔質担体を処理する場合、多孔質担体を前記非メタロセ
ン配位子によって処理して、改質された多孔質担体を得ることができるのであれば、その
ような処理工程を行なう方法についての制限はなく、例えば以下のようにすることができ
る。
【０１１５】
　まず、溶媒中における前記非メタロセン配位子の溶液を調製する。溶媒中における前記
非メタロセン配位子の溶解を促進させるため、必要ならば、溶解の間に加熱を適用するこ
とができる。更に、必要な場合には、溶解中に何らかの撹拌手段を使用することができ、
その回転速度は１０～５００回転／分（ｒｐｍ）であってよい。最終的な担持された非メ
タロセン触媒における非メタロセン配位子の所定量を達成するため、この段階において溶
媒の非メタロセン配位子に対する溶解能を考慮に入れて、溶液中の非メタロセン配位子の
濃度（質量基準）は、一般に、０．０２～０．３０ｇ／ｍｌ、好ましくは０．０５～０．
１５ｇ／ｍｌである。
【０１１６】
　前記溶液を調製するために使用する溶媒については、非メタロセン配位子を溶解させる
ことができるのであれば、特に制限はない。例えば、アルカン、例えば、ペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン、オクタン、ノナン、またはデカンなど、環式アルカン、例えば、シクロ
ペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロノナン、またはシクロデカンなど、
ハロゲン化されたアルカン、例えば、ジクロロメタン、ジクロロヘキサン、ジクロロヘプ
タン、トリクロロメタン、トリクロロエタン、トリクロロブタン、ジブロモメタン、ジブ
ロモエタン、ジブロモヘプタン、トリブロモメタン、トリブロモエタン、トリブロモブタ
ンなど、ハロゲン化された環式アルカン、例えば、塩素化シクロヘキサン、塩素化シクロ
ペンタン、塩素化シクロヘプタン、塩素化シクロデカン、塩素化シクロノナン、塩素化シ
クロオクタン、臭素化シクロヘキサン、臭素化シクロペンタン、臭素化シクロヘプタン、
臭素化シクロデカン、臭素化シクロノナン、臭素化シクロオクタンなど、芳香族炭化水素
、例えば、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、エチルベンゼン、ジエチルベンゼ
ンなど、ならびにハロゲン化された芳香族炭化水素、例えば、塩素化トルエン、塩素化エ
チルベンゼン、臭素化エチルベンゼン、臭素化トルエンなどが例示される。
【０１１７】
　アルカン、ハロゲン化アルカンおよび芳香族炭化水素が好ましく、ヘキサン、ジクロロ
メタンおよびトルエンがより好ましい。
【０１１８】
　溶媒は、１種で、または２種またはそれ以上の混合物として用いることができる。
【０１１９】
　本発明のMg処理された多孔質担体はマグネシウム化合物を含んでいるので、処理工程が
Mg処理された多孔質担体を使用することを必要とする場合には、前記マグネシウム化合物
を溶解させ得るいずれの溶媒（例えば、エーテルタイプの溶媒、または特に、テトラヒド
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ロフラン）も、この工程で用いることができないということに注意されたい。
【０１２０】
　その後、室温から、前記非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒の沸点よりも５℃
低い温度までの範囲で、十分に撹拌しながら、多孔質担体を前記非メタロセン配位子溶液
に添加して、処理反応を０．５～２４時間続ける。撹拌手段は、リボン撹拌機、アンカー
撹拌機などであってよい。リボン撹拌機については、その速度は５～５０ｒｐｍとするこ
とができ、アンカー撹拌機については、５～２００ｒｐｍとすることができる。
【０１２１】
　前記処理工程において処理されるべき多孔質担体が、Mg処理された多孔質担体ではなく
、多孔質担体それ自体、熱的に活性化された多孔質担体、またはそれらの予備処理された
もの（即ち、補助化学的処理剤によって予備処理されたもの）を意味する場合、化学的処
理剤（第IVB属金属基準）の多孔質担体に対する割合は、１～１００ミリモル対１ｇであ
ってよく、５～４０ミリモル対１ｇであることが好ましい。更に、非メタロセン配位子の
多孔質担体に対する割合は、０．０２～１．００ミリモル対１ｇであってよく、０．０８
～０．５３ミリモル対１ｇであることが好ましい。
【０１２２】
　スラリーを乾燥させることによってMg処理された多孔質担体が得られる場合、即ち、前
記多孔質担体がスラリー乾燥プロセスによって予め処理されている場合に、非メタロセン
配位子のMg処理された多孔質担体に対する比（質量基準）は、０．０５～０．５０対１で
あってよく、０．１０～０．３０対１であることが好ましい。更に、化学的処理剤（第IV
B族金属基準）の非メタロセン配位子に対するモル比は、１対０．１～１であってよく、
１対０．３～０．９であることが好ましい。
【０１２３】
　スラリーの中に沈殿剤を導入することによってMg処理された多孔質担体が得られる場合
、即ち、スラリー沈殿プロセスによって多孔質担体が予め処理されている場合、非メタロ
セン配位子対マグネシウム化合物（Mg基準）のモル比は、１対１～１０であってよく、１
対１．５～４であることが好ましい。更に、化学的処理剤（第IVB属金属基準）対マグネ
シウム化合物（Mg基準）のモル比は、０．０５対０．５０であってよく、０．１０対０．
３０であることが好ましい。
【０１２４】
　その後、反応の終わりに、得られた混合物を、濾過、洗浄および乾燥に付するか、また
は濾過および洗浄を行わずに直接的に乾燥に付すると、改質された多孔質担体が得られる
。一般的に言えば、得られる混合物の固形分濃度が低い場合には、前者の方法が好ましく
、得られる混合物の固形分濃度が高い場合には、後者の方法が好ましい。必要な場合には
、洗浄は１～８回、好ましくは２～６回、最も好ましくは２～４回行うことができる。乾
燥は、常套の方法で、例えば、不活性ガス雰囲気下での乾燥、減圧乾燥（真空乾燥）また
は加熱しながらの減圧乾燥で行うことができ、減圧乾燥が好ましい。一般的に、乾燥時間
は２～２４時間であってよいが、実際には、乾燥中の混合物からサンプリングして、熱減
量法によってサンプルの減量を分析することによって、乾燥の終了を決定することができ
る。特に、改質した多孔質担体を乾燥させる温度が、反応に使用する溶媒の沸点よりも５
～４５℃低い温度である場合には、５％未満の減量を乾燥の終了時とすることができる。
比較的低沸点の溶媒を使用する場合には、比較的短い乾燥時間が好ましく、一方、比較的
高沸点の溶媒を使用する場合には、それに対応して比較的長い乾燥時間が好ましい。乾燥
温度は、一般に、使用する溶媒の沸点よりも５～４５℃低い。例えば、溶媒としてトルエ
ンを使用する場合、乾燥温度は６５℃～１０５℃の範囲とすることができ、ジクロロメタ
ンを使用する場合、乾燥温度は０℃から３７℃の範囲とすることができる。
【０１２５】
　更に、本発明の態様例において、上述した予備処理工程にて得られた混合物物質は（そ
こから予備処理された多孔質担体を分離することなく）、処理工程において、多孔質担体
の代わりに使用して、非メタロセン配位子または化学的処理剤と反応させることができる
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。この場合、混合物物質がある程度の量の溶媒を含んでいるので、処理工程で使用する溶
媒を減少させるかまたは省略することができる。
【０１２６】
　その後、本発明によれば、このようにして得られた改質した多孔質担体を、化学的処理
剤および非メタロセン配位子の２者のうちの他方と接触させることによって、接触工程を
行ない、本発明の担持された非メタロセン触媒が得られる。
【０１２７】
　換言すれば、処理工程において化学的処理剤を使用する場合には、その後の接触工程に
おいて非メタロセン配位子のみを使用し、処理工程において非メタロセン配位子を使用す
る場合には、その後の接触工程において化学的処理剤のみを使用する。
【０１２８】
　本発明によれば、前記非メタロセン配位子（または前記化学的処理剤）を前記改質され
た多孔質担体と接触させることによって、非メタロセン配位子（または化学的処理剤）と
、前記改質された多孔質担体上に担持された化学的処理剤（または非メタロセン配位子）
との間で反応が生じ、その場で非メタロセン錯体が生成し（以下、その場担持反応（in-s
itu supporting reaction）と称する）、それによって本発明の担持された非メタロセン
触媒が得られる。
【０１２９】
　その場担持反応を生じさせ得るのであれば、接触工程をどのように実施するかというこ
とについて制限はない。
【０１３０】
　具体的には、非メタロセン配位子を使用して前記接触工程を行なう場合には、多孔質担
体（多孔質担体それ自体、熱的活性化がなされた多孔質担体、Mg処理された多孔質担体、
または熱的活性化がなされた後にMg処理された多孔質担体、または更に予備処理されたも
のを意味する。）を、改質された多孔質担体に置換する必要があることを除いて、接触工
程を行うプロセスとして、非メタロセン配位子を使用して処理工程を実施することに関し
て上述したものと同じプロセス（例えば、同じ反応条件および同じ量の使用する薬剤）を
行うことができる。
【０１３１】
　同じ理由から、化学的処理剤を使用して前記接触工程を行なう場合には、多孔質担体（
多孔質担体それ自体、熱的活性化がなされた多孔質担体、Mg処理された多孔質担体、また
は熱的活性化がなされた後にMg処理された多孔質担体、または更に予備処理されたものを
意味する。）を、改質された多孔質担体に置換する必要があることを除いて、接触工程を
行うプロセスとして、化学的処理剤を使用して処理工程を実施することに関して上述した
ものと同じプロセス（例えば、同じ反応条件および同じ量の使用する薬剤）を行うことが
できる。
【０１３２】
　更に、改質された多孔質担体と、接触工程にて使用する非メタロセン配位子または化学
的処理剤との間の相互作用を有利にするため、接触工程により得られた混合物物質を室温
にてシールされた状態で０．５～２４時間の間熟成して、それらの間の結合力を向上させ
る。
【０１３３】
　上述したプロセスおよび工程はすべて、酸素がない実質的な無水条件下にて行う必要が
あることは、よく知られている。酸素がない実質的な無水条件とは、関連する系における
水分および酸素が継続して１０ｐｐｍ未満に制御されていることを意味する。更に、本発
明の担持非メタロセン触媒は、調製された後、使用前の間、窒素シールされたシール容器
の中でわずかに正圧にて貯蔵される。
【０１３４】
　１つの態様例において、本発明は上述したように製造される担持された非メタロセン触
媒に関する。
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【０１３５】
　本発明による更なる態様例において、本発明による担持された非メタロセン触媒は、助
触媒と組み合わせて、オレフィンの単独重合／共重合用の触媒系を構成する。
【０１３６】
　このことに関して、本発明による担持された非メタロセン触媒は、オレフィンの単独重
合／共重合の触媒作用に関して、主触媒として使用され、アルミノキサン、アルキルアル
ミニウム、ハロゲン化されたアルキルアルミニウム、フルオロボラン、アルキルボランお
よびアルキルボロンアンモニウム塩からなる群から選ばれる１種又はそれ以上のものは助
触媒として使用される。
【０１３７】
　前記オレフィンの単独重合／共重合を実施する方法については特に制限はなく、例えば
、当業者によって知られているいずれかの従来の方法、例えば、スラリー法、エマルジョ
ン法、溶液法、バルク法または気相法などを使用することができる。
【０１３８】
　使用するオレフィンは、C2～C10モノオレフィン、ジオレフィン、環状オレフィン、ま
たはその他のエチレン性不飽和化合物からなる群から選ばれる。例えば、C2～C10モノオ
レフィンとしては、エチレン、プロペン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、4
－メチル－1－ペンテン、１－オクテン、１－デセン、１－ウンデセン、１－ドデセン、
１－シクロペンテン、ノルボルネン、ノルボルナジエンおよびスチレンを例示することが
でき、ジオレフィンとしては、１,４－ブタジエン、２,５－ペンタジエン、１,６－ヘキ
サジエンおよび１,７－オクタジエンを例示することができ、その他のエチレン性不飽和
化合物としては、酢酸ビニルおよび（メタ）アクリレートを例示することができる。本明
細書において、単独重合とは、１種のオレフィンの重合を意味しており、共重合とは、２
種またはそれ以上のオレフィンの重合を意味するということに注意する必要がある。
【０１３９】
　上述したように、助触媒は、アルミノキサン、アルキルアルミニウム、ハロゲン化され
たアルキルアルミニウム、フルオロボラン、アルキルボロンおよびアルキルボロンアンモ
ニウム塩からなる群から選ばれ、アルミノキサンおよびアルキルアルミニウムが好ましい
。
【０１４０】
　アルミノキサンおよびアルキルアルミニウムとしては、補助化学的処理剤として上述し
た物質を例示することができ、メチルアルミノキサン（MAO）およびトリエチルアルミニ
ウムが好ましい。
【０１４１】
　本発明の担持された非メタロセン触媒を製造する方法は、容易に実施することができ、
多孔質担体への非メタロセン配位子の担持量を調節すること、従って担持量を著しく増大
させることもできる。
【０１４２】
　更に、種々の量の化学的処理剤を用いることによって、得られる担持された非メタロセ
ン触媒の重合活性を低い値から高い値まで必要に応じて自在に調節し、その結果として、
種々のオレフィン重合要求に適合させることもできる。
【０１４３】
　本発明の方法では、いずれかの結合していない配位子の、担持された非メタロセン触媒
の重合性能に対する影響を著しく減少させるように、非メタロセン配位子および多孔質担
体を確実に結合させ、それによって、前記触媒の性能をより安定におよびより信頼できる
ようにする。
【０１４４】
　触媒系が、本発明の触媒と、助触媒（例えば、メチルアルミノキサンまたはトリエチル
アルミニウム）との組み合わせを用いることによって構成される場合、比較的高い重合活
性を達成するためには比較的少量の助触媒が必要とされる。更に、それによって得られる
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ポリマー生成物（例えばポリエチレン）は、望ましいポリマー形態および高い嵩密度を特
徴とする。
【０１４５】
実施例
　本発明について以下の実施例を用いて更に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【０１４６】
　ポリマーの嵩密度は、中国標準（Chinese Standard）GB 1636－79（単位：g/cm3）によ
って測定する。
【０１４７】
　担持された非メタロセン触媒中における第IVB族金属の含量は、ICP－AES法によって測
定し、一方、担持された非メタロセン触媒中における非メタロセン配位子含量は、元素分
析法によって測定する。
【０１４８】
　触媒の重合活性は、以下のようにして計算される。
　重合反応の終了時に、反応容器内のポリマー生成物を、濾過し、乾燥させて、その重量
（質量基準）を計測した。その後、触媒の重合活性は、ポリマー生成物の重量を、重合中
に使用した触媒の量（質量基準）で除することによって得られる値（単位：触媒１ｇあた
りのポリマーのｋｇ数）により表現する。
【０１４９】
実施例I-1
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　熱的活性化を行ったシリカゲル５ｇを計量し、この工程での溶媒としてヘキサン５０ｍ
ｌをそれに添加した。その後、（化学的処理剤としての）TiCl4を、撹拌しながら３０分
の時間で滴下により添加し、撹拌しながら６０℃にて４時間で反応させた。その後、生成
物を濾過し、ヘキサンによって３回洗浄し（各回25 ml）、６０℃にて２時間乾燥して、
改質された多孔質担体を得た。
【０１５０】
　この工程では、TiCl4の多孔質担体に対する比は９．４ミリモル／１ｇであった。
　構造：
【化１２】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン中に溶解させ、次に、改質させた多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら４時間の反
応を継続した。
　濾過後、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄し、25℃にて6時間乾燥した後、担持された非
メタロセン触媒を得た。
【０１５１】
　この工程では、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.045 g／mlであった。また
、非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.193 ミリモル／１ｇであった。
　得られた触媒をCAT－I-1と称する。
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【０１５２】
実施例I-1-1
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　Al2O3を多孔質担体として使用し、熱的活性化はN2ガス雰囲気下で800℃にて12時間行な
った。
　四塩化物チタンの多孔質担体に対する比は14ミリモル／１ｇであって、この工程では溶
媒をデカンに変更した。
【０１５３】
　非メタロセン配位子は、
【化１３】

に変更した。
　非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.12 g／mlであった。
　非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.386 ミリモル／1 gであって、非メ
タロセン配位子を溶解させるための溶媒をデカンに変更した。
【０１５４】
実施例I-1-2
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にカルボキシル基を有するポリスチレンを多孔質担体として使用し、熱的活性化は
N2ガス雰囲気下で200℃にて2時間行なった。
　化学的処理剤をZrCl4に変更して、使用の前にトルエン中に溶解させた。ZrCl4の多孔質
担体に対する比は18.7 ミリモル／1 gであって、この工程では溶媒はトルエンに変更した
。
【０１５５】
　非メタロセン配位子を
【化１４】

に変更し、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.16 g／mlであって；
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.508 ミリモル／1 gであって；
非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はトルエンに変更した。
【０１５６】
実施例 I-1-3
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するモンモリロナイトを多孔質担体として使用し、熱的活性
化はN2ガス雰囲気下で300℃にて6時間行なった。
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　化学的処理剤をTiBr4に変更し、TiBr4の多孔質担体に対する比は5.2 ミリモル／1 gで
あった。この工程では溶媒はペンタンに変更した。
【０１５７】
　非メタロセン配位子を
【化１５】

に変更し、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02 g／mlであって；非メタロセン
配位子の多孔質担体に対する比は、0.841 ミリモル／1 gであって；および非メタロセン
配位子を溶解させるための溶媒はペンタンに変更した。
【０１５８】
実施例I-1-4
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するポリプロピレンを多孔質担体として使用し、熱的活性化
はN2ガス雰囲気下で200℃にて2時間行なった。
　化学的処理剤をZrBr4に変更し、ZrBr4の多孔質担体に対する比は47 ミリモル／1 gであ
った。この工程では溶媒はジクロロメタンに変更した。
【０１５９】
　非メタロセン配位子を

【化１６】

に変更し、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28 g／mlであって；
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.02 ミリモル／1 gであって；および
非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はジクロロメタンに変更した。
【０１６０】
実施例 I-1-5
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　SiCl4の熱加水分解によって製造されたシリカを多孔質担体として使用した。熱的活性
化は乾燥したN2ガス雰囲気下で600℃にて8時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメチルチタンに変更し、テトラメチルチタンの多孔質担体に対す
る比は15.1 ミリモル／1 gであって、この工程の溶媒はエチルベンゼンに変更した。
【０１６１】
　非メタロセン配位子を
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【化１７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はエチルベンゼンに変更した。
【０１６２】
実施例 I-1-6
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　多孔質担体としてTiO2を使用し、熱的活性化は乾燥したN2ガス雰囲気下で400℃にて4時
間行なった。
　化学的処理剤をテトラエチルチタンに変更し、この工程の溶媒はシクロヘキサンに変更
した。
【０１６３】
　非メタロセン配位子を
【化１８】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はシクロヘキサンに変更した。
【０１６４】
実施例 I-1-7
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　MCM－41モレキュラーシーブを多孔質担体として使用した。熱的活性化はN2ガス雰囲気
下で450℃にて8時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメトキシチタンに変更し、この工程の溶媒はメチルシクロヘキサ
ンに変更した。
【０１６５】
　非メタロセン配位子を
【化１９】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はメチルシクロヘキサンに変更し
た。
【０１６６】
実施例 I-1-8
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　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するカオリンを多孔質担体として使用し、熱的活性化は真空
下で250℃にて6時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメチルジルコニウムに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化２０】

に変更した。
【０１６７】
実施例 I-1-9
　以下の変更点を除いて、実施例I-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するケイソウ土を多孔質担体として使用した。また、熱的活
性化はN2ガス雰囲気下で800℃にて12時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメトキシジルコニウムに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化２１】

に変更した。
【０１６８】
実施例 I-2
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　以下の実施例において、化学的処理剤の混合物を使用したが、化学的処理剤および補助
化学的処理剤の組み合わせを示している。
　熱的活性化したシリカゲル5 gに、トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を15分の
時間で滴下により添加し、反応を１時間継続させた。次いで、（化学的処理剤としての）
TiCl4を３０分間で滴下により添加し、撹拌しながら６０℃にて２時間、反応を続けた。
生成物を濾過し、ヘキサンで３回（各回３０ｍｌ）洗浄し、25℃にて６時間乾燥させ、改
質された多孔質担体を得た。
　この工程において、TiCl4の多孔質担体に対する比は、9.4 ミリモル／1 gであって、ト
リエチルアルミニウムの多孔質担体に対する比は１ミリモル／1 gであった。
【０１６９】
　構造
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【化２２】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サンに溶解させ、その後、改質させた多孔質担体をそこに添加した。撹拌しながら反応を
４時間継続した。濾過した後、ヘキサンで２回（各回25 ml）洗浄し、25℃にて２時間乾
燥させた後、担持された非メタロセン触媒を得た。
　この工程で、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.045 g／mlであった。また、
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.193 ミリモル／1 gであった。
　得られた触媒はCAT-I-2と称し、Tiの含量（質量基準）は3.29%であって、非メタロセン
配位子の含量（質量基準）は0.96%であった。
【０１７０】
実施例 I-2-1
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を4時間継
続した。
TiCl4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、105℃にて0.5時間、反応を継続した
。生成物を濾過し、トルエンで洗浄した。
　この工程において、TiCl4の多孔質担体に対する比は20 ミリモル／1 gであって、メチ
ルアルミノキサンの多孔質担体に対する比は0.6 ミリモル／1 gであった。
【０１７１】
実施例 I-2-2
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリメチルアルミニウムのヘプタン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を0.5時
間継続した。その後、TiBr4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、65℃にて6時間
、反応を継続した。生成物を濾過し、ヘプタンで洗浄した。
　この工程において、TiBr4の多孔質担体に対する比は35ミリモル／1 gであって、トリメ
チルアルミニウムの多孔質担体に対する比は1.5ミリモル／1 gであった。
【０１７２】
実施例 I-2-3
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのデカン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を1時間継
続した。その後、ZrCl4のデカン中溶液を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、110
℃にて1時間、反応を継続した。生成物を濾過し、デカンで洗浄した。
　この工程において、ZrCl4の多孔質担体に対する比は16 ミリモル／1 gであって、トリ
エチルアルミニウムの多孔質担体に対する比は4ミリモル／1 gであった。
【０１７３】
実施例 I-2-4
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのペンタン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を1時間
継続した。その後、ZrBr4のペンタン中溶液を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら
、30℃にて8時間、反応を継続した。生成物を濾過し、キシレンで洗浄した。
　この工程において、ZrBr4の多孔質担体に対する比は6ミリモル／1 gであって、トリエ
チルアルミニウムの多孔質担体に対する比は3.1ミリモル／1 gであった。
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【０１７４】
実施例 I-2-5
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリイソブチルアルミニウムを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。そ
の後、TiCl4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、30℃にて8時間、反応を継続し
た。生成物を濾過し、エチルベンゼンで洗浄した。
【０１７５】
実施例 I-2-6
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエトキシアルミニウムを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。その
後、TiCl4を滴下により30分間で添加した。
【０１７６】
実施例 I-2-7
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　イソブチルアルミノキサンを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。その
後、TiCl4を滴下により30分間で添加した。
【０１７７】
実施例 I-2-8
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を
【化２３】

に変更した。
【０１７８】
実施例 I-2-9
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を
【化２４】

に変更した。
【０１７９】
実施例 I-2-10
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を
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【化２５】

に変更した。
【０１８０】
参考実施例 I-2-1
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は0.386ミリモル／1 gであった。
　得られた担持非メタロセン触媒において、Ti含量（質量基準）は2.87%であって、非メ
タロセン配位子の含量（質量基準）は1.81%であった。
　得られた触媒をCAT-I-Aと称する。
　この参考実施例から判るように、同じ方法を使用したが、得られた触媒中のTi含量を低
減させた。このことは、製造プロセスの間に使用する非メタロセン配位子の添加量を増大
させた結果として、多孔質担体に担持される非メタロセン触媒の添加量を増大させること
によって達成された。この結果は、本発明の方法を使用することによって、多孔質担体上
の非メタロセン配位子の添加量を低い値から高い値まで自在に調節できることを示してい
る。
【０１８１】
参考実施例 I-2-2
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は0.064ミリモル／1 gであった。
　得られた担持非メタロセン触媒において、Ti含量（質量基準）は3.64%であって、非メ
タロセン配位子の含量（質量基準）は0.45%であった。
　得られた触媒をCAT-I-Bと称する。
　この参考実施例から判るように、使用する非メタロセン配位子を同じ量とすると、触媒
中のTi含量を増加させることによって、担持非メタロセン触媒の重合活性を向上させるこ
とができる。このことは、本発明の方法を使用することによって、調製に用いる化学的処
理剤の量を変えることによって、得られる担持非メタロセン触媒の重合活性を自在に（好
ましくは高い程度に）調節することができるということを示している。
【０１８２】
実施例 I-3
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　構造：
【化２６】
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サン50 ml中に溶解させ、次いでそこに、熱的活性化を行ったシリカゲル5 gを添加した。
撹拌しながら25℃にて４時間、反応を継続した。生成物を濾過し、ヘキサンで２回（各回
25ml）洗浄し、減圧下25℃にて2時間乾燥させ、改質多孔質担体を得た。
【０１８３】
　そこにヘキサン50 mlを添加し、撹拌しながら（化学的処理剤としての）TiCl4を30分間
で滴下により添加し、撹拌しながら60℃にて4時間、反応を継続した。生成物を濾過し、
ヘキサンで３回（各回25ml）洗浄し、減圧下25℃にて2時間乾燥させ、担持された非メタ
ロセン触媒を得た。
　この実施例では、TiCl4の多孔質担体に対する比は9.4ミリモル／1 gであって、非メタ
ロセン配位子の濃度（質量基準）は0.045 g/mlであって、非メタロセン配位子の多孔質担
体に対する比は、0.193ミリモル／1 gであった。
　得られた触媒をCAT-I-3と称する。
【０１８４】
実施例 I-3-1
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　Al2O3を多孔質担体として使用し、熱的活性化はN2ガス雰囲気下で800℃にて12時間行な
った。
　TiCl4の多孔質担体に対する比は14ミリモル／1gであって、使用する溶媒はデカンに変
更した。
　非メタロセン配位子を、
【化２７】

に変更した。
　非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.12 g/mlであった。
　非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は0.386ミリモル対1 gであった。
　非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はデカンに変更した。
【０１８５】
実施例 I-3-2
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　表面にカルボキシル基を有するポリスチレンを多孔質担体として使用し、熱的活性化は
N2ガス雰囲気下で200℃にて2時間行なった。
　化学的処理剤をZrCl4のトルエン中溶液に変更し、ZrCl4の多孔質担体に対する比は18.7
 ミリモル／1gであった。この工程では溶媒はトルエンに変更した。
【０１８６】
　非メタロセン配位子を
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に変更し、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.16 g／mlであって；
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.508 ミリモル／1 gであって；および
非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はトルエンに変更した。
【０１８７】
実施例 I-3-3
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するモンモリロナイトを多孔質担体として使用し、熱的活性
化はN2ガス雰囲気下で300℃にて6時間行なった。
　化学的処理剤をTiBr4に変更し、TiBr4の多孔質担体に対する比は5.2 ミリモル／1 gで
あった。この工程では溶媒はペンタンに変更した。
【０１８８】
　非メタロセン配位子を

【化２９】

に変更し、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02g／mlであって；
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.841 ミリモル／1 gであって；および
非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はペンタンに変更した。
【０１８９】
実施例 I-3-4
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するポリプロピレンを多孔質担体として使用し、熱的活性化
はN2ガス雰囲気下で200℃にて2時間行なった。
　化学的処理剤をZrBr4に変更し、ZrBr4の多孔質担体に対する比は47 ミリモル／1gであ
った。この工程では溶媒はジクロロメタンに変更した。
【０１９０】
　非メタロセン配位子を
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【化３０】

に変更し、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28g／mlであって；
非メタロセン配位子の多孔質担体に対する比は、0.02 ミリモル／1gであって；および
非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はジクロロメタンに変更した。
【０１９１】
実施例 I-3-5
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　SiCl4の熱加水分解によって製造されたシリカを多孔質担体として使用した。熱的活性
化は乾燥したN2ガス雰囲気下で600℃にて8時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメチルチタンに変更し、テトラメチルチタンの多孔質担体に対す
る比は15.1 ミリモル／1 gであって、この工程の溶媒はエチルベンゼンに変更した。
【０１９２】
　非メタロセン配位子を

【化３１】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はエチルベンゼンに変更した。
【０１９３】
実施例 I-3-6
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　多孔質担体としてTiO2を使用し、熱的活性化は乾燥したN2ガス雰囲気下で400℃にて4時
間行なった。
　化学的処理剤をテトラエチルチタンに変更し、この工程の溶媒はシクロヘキサンに変更
した。
【０１９４】
　非メタロセン配位子を
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【化３２】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はシクロヘキサンに変更した。
【０１９５】
実施例 I-3-7
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　MCM－41モレキュラーシーブを多孔質担体として使用した。熱的活性化はN2ガス雰囲気
下で450℃にて8時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメトキシチタンに変更し、この工程の溶媒はメチルシクロヘキサ
ンに変更した。
【０１９６】
　非メタロセン配位子を
【化３３】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はメチルシクロヘキサンに変更し
た。
【０１９７】
実施例 I-3-8
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するカオリンを多孔質担体として使用し、熱的活性化は真空
下で250℃にて6時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメチルジルコニウムに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化３４】

に変更した。
【０１９８】
実施例 I-3-9
　以下の変更点を除いて、実施例I-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するケイソウ土を多孔質担体として使用した。また、熱的活
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性化はN2ガス雰囲気下で800℃にて12時間行なった。
　化学的処理剤をテトラメトキシジルコニウムに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化３５】

に変更した。
【０１９９】
実施例 I-4
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　熱的活性化したシリカゲル5gに、トリエチルアルミニウムのヘキサン溶液を15分の時間
で滴下し、反応を１時間継続させた。生成物を濾過し、ヘキサンで２回（各回25 ml）洗
浄して、予備処理した多孔質担体を得た。
　その後、構造：

【化３６】

の非メタロセン配位子のヘキサン中溶液を予備処理した多孔質担体に添加した。撹拌しな
がら反応を２時間継続した。生成物を濾過し、ヘキサンで２回（各回25 ml）洗浄し、25
℃にて２時間乾燥させて、改質した多孔質担体を得た。
【０２００】
　ヘキサン50 ml をそれに添加し、（化学的処理剤としての）TiCl4を撹拌しながら３０
分の時間で滴下により添加し、撹拌しながら６０℃にて４時間反応させた。その後、生成
物を濾過し、ヘキサンによって３回洗浄し（各回25 ml）、室温にて４時間乾燥して、担
持された非メタロセン触媒を得た。
　この実施例では、TiCl4の多孔質担体に対する比は９．４ミリモル／１ｇであって、ト
リエチルアルミニウムの多孔質担体に対する比は１ミリモル／１ｇであった。
　非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.045 g／mlであった。また、非メタロセン
配位子の多孔質担体に対する比は、0.193 ミリモル／１ｇであった。
　得られた触媒をCAT-I-4と称する。
【０２０１】
実施例 I-4-1
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を4時間継
続した。TiCl4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、105℃にて0.5時間、反応を
継続した。生成物を濾過し、トルエンで洗浄した。
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　この工程において、TiCl4の多孔質担体に対する比は20 ミリモル／1 gであって、メチ
ルアルミノキサンの多孔質担体に対する比は0.6 ミリモル／1 gであった。
【０２０２】
実施例 I-4-2
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリメチルアルミニウムのヘプタン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を0.5時
間継続した。その後、TiBr4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、65℃にて6時間
、反応を継続した。生成物を濾過し、ヘプタンで洗浄した。
　この工程において、TiBr4の多孔質担体に対する比は35ミリモル／1 gであって、トリメ
チルアルミニウムの多孔質担体に対する比は1.5ミリモル／1 gであった。
【０２０３】
実施例 I-4-3
　以下の変更点を除いて、実施例I-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのデカン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を1時間継
続した。その後、ZrCl4のデカン中溶液を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、110
℃にて1時間、反応を継続した。生成物を濾過し、デカンで洗浄した。
　この工程において、ZrCl4の多孔質担体に対する比は16 ミリモル／1 gであって、トリ
エチルアルミニウムの多孔質担体に対する比は4ミリモル／1 gであった。
【０２０４】
実施例 I-4-4
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのペンタン中溶液を15分間で滴下により添加し、反応を1時間
継続した。その後、ZrBr4のペンタン中溶液を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら
、30℃にて8時間、反応を継続した。生成物を濾過し、キシレンで洗浄した。
　この工程において、ZrBr4の多孔質担体に対する比は6ミリモル／1 gであって、トリエ
チルアルミニウムの多孔質担体に対する比は3.1ミリモル／1 gであった。
【０２０５】
実施例 I-4-5
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリイソブチルアルミニウムを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。そ
の後、TiCl4を滴下により30分間で添加し、撹拌しながら、30℃にて8時間、反応を継続し
た。生成物を濾過し、エチルベンゼンで洗浄した。
【０２０６】
実施例 I-4-6
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリエトキシアルミニウムを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。その
後、TiCl4を滴下により30分間で添加した。
【０２０７】
実施例 I-4-7
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　イソブチルアルミノキサンを15分間で滴下により添加し、反応を1時間継続した。その
後、TiCl4を滴下により30分間で添加した。
【０２０８】
実施例 I-4-8
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を
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【化３７】

に変更した。
【０２０９】
実施例 I-4-9
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を

【化３８】

に変更した。
【０２１０】
実施例 I-4-10
　以下の変更点を除いて、実施例I-4と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子を

【化３９】

に変更した。
【０２１１】
実施例 I-5 （適用）
　実施例に従って製造した触媒CAT-I-1、CAT-I-2、CAT-I-3、およびCAT-I-4、ならびに参
考実施例に従って製造した触媒CAT-I-AおよびCAT-I-Bをそれぞれ以下の条件にてエチレン
の単独重合に使用した。
反応装置：重合用の2Lオートクレーブ；
重合方法：スラリー重合；
条件；溶媒として1L ヘキサン、重合全圧0.8 MPa、重合温度85℃、水素ガス分圧0.2 MPa
、 ならびに重合時間２時間。
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【０２１２】
　オートクレーブにヘキサン1Lを入れ、撹拌手段を始動させた。担持された非メタロセン
触媒および助触媒の混合物をそこに添加し、水素ガスを0.2 MPaまで供給して、最後にオ
ートクレーブの中にエチレンを連続的に供給して、重合全圧を0.8 MPaに維持した。重合
反応後、オートクレーブの内容物を大気圧下に出して生成したポリマー生成物を排出し、
乾燥後にその重量（質量基準）を計量した。重合の結果を以下の表I-1に示す。
【０２１３】
表I-1
【表１】

【０２１４】
　表I-1中の実験番号３と４（または５と６）について得られた結果を対比すると判るよ
うに、使用する助触媒の量を増加させた場合、即ちアルミニウム：チタンのモル比を増加
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させた場合、担持された非メタロセン触媒の重合活性およびポリマー生成物の嵩密度は、
実質的な程度での変化を示さなかった。このことは、本発明の担持された非メタロセン触
媒をオレフィン重合に使用した場合に、比較的少量の助触媒によって高い重合活性を達成
することができるということを示している。更に、このようにして得られた重合生成物は
、望ましいポリマー形態および高いポリマー嵩密度を有することを特徴とする。
【０２１５】
　更に、表I-1中の実験番号９と１（または１１と３）について得られた結果を対比する
と判るように、本発明の方法を使用することによって、化学的処理剤の前に非メタロセン
配位子を添加する場合に、比較的高い重合活性を有する担持された非メタロセン触媒を得
ることができる
【０２１６】
　更に、表I-1中の実験番号１と２（または３と５、または９と１０、または１１と１２
）について得られた結果を対比すると判るように、メチルアルミノキサンを助触媒として
使用することは比較的高い嵩密度を有するポリマー生成物を得るために好適である。
【０２１７】
実施例 II-1
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。無水塩化マグネシウムを
マグネシウム化合物として使用し、エタノールをアルコールとして使用し、TiCl4を化学
的処理剤として使用した。
【０２１８】
　無水塩化マグネシウム５ｇを計量して、テトラヒドロフランおよび無水エタノールをそ
こに添加した。混合物を60℃に加熱して均一な溶液を形成した。その後、得られた溶液が
まだ暖かい間に、熱活性化させたシリカゲル10 gを添加した。十分に撹拌した後、得られ
た混合物を１２時間放置した。その後、減圧下９０℃にて混合物を乾燥させ、Mg処理した
多孔質担体19.6 gを得た。 
【０２１９】
　Mg処理した多孔質担体5 gを計量し、そこにこの工程で溶媒としてヘキサン50mlを添加
した。その後、（化学的処理剤としての）TiCl4を撹拌しながら３０分の時間で滴下によ
り添加し、撹拌しながら６０℃にて４時間反応させた。その後、生成物を濾過し、ヘキサ
ンにて３回洗浄し（各回25 ml）、９０℃にて４時間乾燥して、改質された多孔質担体を
得た。
【０２２０】
　構造：
【化４０】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン中に溶解させ、次に、改質された多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら４時間の反
応を継続した。
　濾過後、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄し、25℃にて４時間乾燥した後、担持された
非メタロセン触媒を得た。
【０２２１】
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　この実施例では、塩化マグネシウムのテトラヒドロフランに対するモル比は1:14であっ
て、塩化マグネシウムのエタノールに対するモル比は1:3.5であって、塩化マグネシウム
の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:2であって、TiCl4の非メタロセン配位子に対す
るモル比は1:0.5であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって
、非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.15:1であった
。
　得られた触媒をCAT-II-1と称する。Tiの含量（質量基準）は2.94％であって、非メタロ
セン配位子の含量（質量基準）は0.87％であった。
【０２２２】
実施例 II-1-1
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　Al2O3を多孔質担体として使用し、熱的活性化はN2ガス雰囲気下で700℃にて6時間行な
った。
【０２２３】
　マグネシウム化合物を臭化マグネシウムに変更し、アルコールをブタノールに変更し、
化学的処理剤をTiBr4に変更した。
　非メタロセン配位子を
【化４１】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をデカンに変更した。
【０２２４】
　この実施例では、臭化マグネシウムのテトラヒドロフランに対するモル比は1:20であっ
て、臭化マグネシウムのブタノールに対するモル比は1:2であって、臭化マグネシウムの
多孔質担体に対する比（質量基準）は1:1であって、TiBr4の非メタロセン配位子に対する
モル比は1:0.3であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.11 g/mlであって、
非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.22:1であった。
【０２２５】
実施例 II-1-2
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　モレキュラーシーブを多孔質担体として使用し、熱的活性化はArガス雰囲気下で450℃
にて4時間行なった。
【０２２６】
　マグネシウム化合物をエトキシマグネシウムクロリド(MgCl(OC2H5))に変更し、アルコ
ールをフェニルエタノールに変更し、化学的処理剤をZrCl4に変更した。
　非メタロセン配位子を
【化４２】
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【０２２７】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:1であって、マグネシウム化
合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:1.7であって、化学的処理剤の非メタロセ
ン配位子に対するモル比は1:0.8であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.1
5 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は
0.30:1であった。
【０２２８】
実施例 II-1-3
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　TiO2を多孔質担体として使用し、熱的活性化はArガス雰囲気下で550℃にて2時間行なっ
た。
【０２２９】
　マグネシウム化合物をエトキシマグネシウムクロリド(MgCl(OC2H5))に変更し、アルコ
ールをエチルシクロヘキサノールに変更し、化学的処理剤をテトラメチルチタンに変更し
た。
　非メタロセン配位子を
【化４３】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒はシクロヘキサンに変更した。
【０２３０】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:16であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:3であって、マグネシウム化
合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:0.5であって、化学的処理剤の非メタロセ
ン配位子に対するモル比は1:0.4であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.0
2 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は
0.48:1であった。
【０２３１】
実施例 II-1-4
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　モンモリロナイトを多孔質担体として使用し、熱的活性化はN2ガス雰囲気下で400℃に
て8時間行なった。
【０２３２】
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウムクロリド(Mg(C2H5)Cl)に変更し、アルコール
をトリクロロメタノールに変更し、化学的処理剤をテトラメトキシチタンに変更した。
　非メタロセン配位子を



(60) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

30

40

【化４４】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
【０２３３】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:1であって、マグネシウム化
合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:3.4であって、化学的処理剤の非メタロセ
ン配位子に対するモル比は1:0.5であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.2
8g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0
.05:1であった。
【０２３４】
実施例 II-1-5
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　SiO2-Al2O3 複合酸化物（SiO2を60%（質量基準）含有）を多孔質担体として使用し、熱
的活性化はN2ガス雰囲気下で600℃にて12時間行なった。
【０２３５】
　マグネシウム化合物をイソブトキシマグネシウム(Mg(i-OC4H9)2)に変更し、アルコール
をエチレングリコールエチルエーテルに変更し、化学的処理剤をテトラメトキシジルコニ
ウムに変更した。
　非メタロセン配位子を

【化４５】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
　この実施例では、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メ
タロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.10:1であった。
【０２３６】
実施例 II-1-6
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　SiCl4の熱加水分解によって得られたシリカゲルを多孔質担体として使用し、熱的活性
化はArガス雰囲気下で650℃にて6時間行なった。
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウム(Mg(C2H5)2)に変更した。
　非メタロセン配位子を
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【化４６】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２３７】
実施例 II-1-7
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　球状ポリスチレンを多孔質担体として使用し、熱的活性化は窒素ガス雰囲気下で200℃
にて8時間行なった。
　マグネシウム化合物をイソブチルマグネシウム (Mg(i-C4H9)2)に変更した。
　非メタロセン配位子を
【化４７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をメチルシクロヘキサンに変更し
た。
【０２３８】
参考実施例 II-1-1
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.20:1であった
。
　得られた担持された非メタロセン触媒において、Ti含量（質量基準）は2.77%であって
、非メタロセン配位子の含量（質量基準）は1.52％であった。
　得られた触媒をCAT-II-Aと称する。
【０２３９】
　参考実施例から判るように、同じ方法を使用して、得られる触媒中のTi含量を減少させ
たが、これは製造プロセスの間に使用した非メタロセン配位子の量を増加させた結果とし
て、多孔質担体上の担持非メタロセン触媒の担持量を増加することによって達成された。
この結果は、本発明の方法を用いることによって、多孔質担体上の非メタロセン配位子の
担持量を低い値から高い値まで自在に調節し得ることを示している。
【０２４０】
参考実施例 II-1-2
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.05:1であった
。
　得られた担持された非メタロセン触媒において、Ti含量（質量基準）は3.00%であって
、非メタロセン配位子の含量（質量基準）は0.91％であった。
　得られた触媒をCAT-II- Bと称する。
　参考実施例から判るように、使用する非メタロセン配位子の量が同じ場合に、触媒中の
Ti含量を増加させることによって、担持非メタロセン触媒の重合活性を向上させることが
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できる。このことは本発明の方法を使用することによって、製造中に使用する化学的処理
剤の量を変化させ、得られる担持非メタロセン触媒の重合活性を自在に（好ましくは高い
程度に）調節し得るということを示している。
【０２４１】
実施例 II-2
　以下の変更点を除いて、実施例II-1と実質的に同じ操作を行った。
　以下の実施例では、複合体化学的処理剤を使用しており、それは化学的処理剤と補助化
学的処理剤との組み合わせと表現できる。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と、（補助化学的処理剤として
の）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた
。生成物を濾過し、ヘキサン50mlで1回洗浄した。そこにTiCl4を30分間で滴下により添加
し、撹拌しながら60℃にて２時間、反応を続けた。生成物を濾過し、ヘキサンで３回（各
回25ｍｌ）洗浄し、減圧下90℃にて4時間乾燥させて、改質された多孔質担体を得た。
【０２４２】
　構造：
【化４８】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン中に溶解させ、次に、改質された多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら反応を４時
間継続した。濾過後、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄し、25℃にて4時間乾燥した後、担
持された非メタロセン触媒を得た。
【０２４３】
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.5であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は１ミリモル／1 gであって、非
メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処
理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.15：1であった。
　得られた触媒はCAT-II-2と称し、その中のTi含量（質量基準）は3.08%であった。
【０２４４】
実施例 II-2-1
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-1に従って調製した。
　非メタロセン配位子を
【化４９】
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に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２４５】
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と（補助化学的処理剤としての
）メチルアルミノキサンの組み合わせであった。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた。
生成物を濾過し、ペンタンで1回洗浄した。その後、TiCl4を３０分間で滴下により添加し
た。
【０２４６】
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.5であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は0.6ミリモル：1 gであって、非
メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処
理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.48：1であった。
【０２４７】
実施例 II-2-2
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-2に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５０】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と（補助化学的処理剤としての
）イソブチルアルミノキサンの組み合わせであった。
　イソブチルアルミノキサンのトルエン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させ
た。生成物を濾過し、トルエンで1回洗浄した。その後、TiCl4を滴下により添加した。
【０２４８】
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.3であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は1.5ミリモル：1 gであって、非
メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg処
理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.05:1であった。
【０２４９】
実施例 II-2-3
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-3に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５１】



(64) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と（補助化学的処理剤としての
）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２５０】
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた
。生成物を濾過し、キシレンで1回洗浄した。その後、TiCl4を滴下により添加した。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.7であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は0.54ミリモル：1 gであって、
非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン配位子のMg
処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.10：1であった。
【０２５１】
実施例 II-2-4
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-4に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５２】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２５２】
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と（補助化学的処理剤としての
）トリイソブチルアルミニウムの組み合わせであった。
　イソブチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた
。生成物を濾過し、シクロヘキサンで1回洗浄した。その後、TiCl4を滴下により添加した
。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.9であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は2ミリモル：1 gであった。
【０２５３】
実施例 II-2-5
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-5に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５３】



(65) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をメチルシクロヘキサンに変更し
、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）ZrCl4と（補助化学的処理剤としての
）メチルアルミノキサンの組み合わせであった。
【０２５４】
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた。
生成物を濾過し、メチルシクロヘキサンで1回洗浄した。その後、ZrCl4を滴下により添加
した。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.6であって
、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は3ミリモル：1 gであった。
【０２５５】
実施例 II-2-6
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-6に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５４】

に変更した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）ZrCl4と（補助化学的処理剤としての
）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２５６】
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた
。生成物を濾過し、シクロヘキサンで1回洗浄した。その後、ZrCl4の溶液を滴下により添
加した。
【０２５７】
実施例 II-2-7
　以下の変更点を除いて、実施例II-2と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-7に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を

【化５５】

に変更した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）テトラエチルチタンと（補助化学的処
理剤としての）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２５８】
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させた
。生成物を濾過し、シクロヘキサンで1回洗浄した。その後、テトラエチルチタンのヘキ
サン中溶液を滴下により添加した。
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【０２５９】
実施例 II-3
　実施例II-1に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　構造：
【化５６】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン50 ml中に溶解させ、次に、Mg処理した多孔質担体5gをそこに加え、撹拌しながら25
℃にて４時間の反応を継続した。濾過後、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄し、25℃にて2
時間乾燥した。
【０２６０】
　次いで、ヘキサン50 mlを添加し、撹拌しながら（化学的処理剤としての）TiCl4を30分
間で滴下により添加し、撹拌しながら60℃にて4時間、反応を継続した。生成物を濾過し
、ヘキサンで３回（各回25ml）洗浄し、減圧下25℃にて6時間乾燥させ、担持された非メ
タロセン触媒を得た。
【０２６１】
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.5であって
、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン配位子のM
g処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.15:1であった。
　得られた触媒をCAT-II-3と称するが、そのTi含量（質量基準）は3.27%であった。
【０２６２】
実施例 II-3-1
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体は実施例II-1-1に従って調製した。
　非メタロセン配位子を

【化５７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をデカンに変更した。
【０２６３】
　化学的処理剤をTiBr4に変更した。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.3であって
、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.11 g/mlであって、非メタロセン配位子のM
g処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.22:1であった。
【０２６４】
実施例 II-3-2
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　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体は実施例II-1-2に従って調製した。
　非メタロセン配位子を
【化５８】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をジクロロメタンに変更した。
【０２６５】
　化学的処理剤をZrCl4に変更したが、これはZrCl4を10%（質量基準）含有する溶液とし
て予めトルエン中に溶解させてあった。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.8であって
、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.15 g/mlであって、非メタロセン配位子のM
g処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.30:1であった。
【０２６６】
実施例 II-3-3
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体は実施例II-1-3に従って調製した。
　非メタロセン配位子を

【化５９】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２６７】
　化学的処理剤をテトラメチルチタンに変更した。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.4であって
、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02 g/mlであって、非メタロセン配位子のM
g処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.48:1であった。
【０２６８】
実施例 II-3-4
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-4に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
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【化６０】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
【０２６９】
　化学的処理剤をテトラメトキシチタンに変更した。
　この実施例では、化学的処理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.5であって
、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28 g/mlであって、非メタロセン配位子のM
g処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.05:1であった。
【０２７０】
実施例 II-3-5
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-5に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を

【化６１】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
【０２７１】
　化学的処理剤をテトラメトキシジルコニウムに変更した。
　この実施例では、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メ
タロセン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.10:1であった。
【０２７２】
実施例 II-3-6
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-6に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化６２】
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に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２７３】
実施例 II-3-7
　以下の変更点を除いて、実施例II-3と実質的に同じ操作を行った。
　実施例II-1-7に従ってMg処理した多孔質担体を調製した。
　非メタロセン配位子を
【化６３】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をメチルシクロヘキサンに変更し
た。
【０２７４】
実施例 II-4
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と（補助化学的処理剤としての
）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液をMg処理した多孔質担体に15分間で滴下によ
り添加し、1時間反応させた。生成物を濾過し、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄した。そ
の後、構造：

【化６４】

の非メタロセン配位子の（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキサ
ン中溶液を添加し、撹拌しながら反応を2時間継続させた。濾過後、ヘキサンで2回（各回
25ml）洗浄し、25℃にて2時間乾燥した。
【０２７５】
　次いで、ヘキサン50 mlを添加し、撹拌しながらTiCl4を30分間で滴下により添加し、撹
拌しながら60℃にて4時間、反応を継続した。生成物を濾過し、ヘキサンで３回（各回25m
l）洗浄し、室温にて4時間乾燥させ、担持された非メタロセン触媒を得た。
　この実施例では、化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は1 ミリモル:1 gで
あって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン配
位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.15:1であって、化学的処理剤の
非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.5であった。
　得られた触媒をCAT-II-4と称し、その中のTi含量（質量基準）は3.23%であった。
【０２７６】
実施例 II-4-1
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-1に従って調製した。
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　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と、（補助化学的処理剤として
の）メチルアルミノキサンの組み合わせであった。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を滴下により添加し、生成物を濾過し、トルエ
ンにて洗浄し、乾燥させた。次いで、非メタロセン配位子を添加した。
　非メタロセン配位子を、
【化６５】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２７７】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は0.5 ミリモル
:1 gであって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02 g/mlであって、非メタロ
セン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.48:1であって、化学的処
理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.48であった。
【０２７８】
実施例 II-4-2
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-2に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と、（補助化学的処理剤として
の）イソブチルアルミノキサンの組み合わせであった。
　最初にイソブチルアルミノキサンのトルエン中溶液を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を

【化６６】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
【０２７９】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は1.2 ミリモル
:1 gであって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28 g/mlであって、非メタロ
セン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.05:1であって、化学的処
理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.3であった。
【０２８０】
実施例 II-4-3
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-3に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と、（補助化学的処理剤として
の）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２８１】
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　最初にトリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を
【化６７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
【０２８２】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は２ミリモル：
1 gであって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセ
ン配位子のMg処理した多孔質担体に対する比（質量基準）は0.10：1であって、化学的処
理剤の非メタロセン配位子に対するモル比は1:0.7であった。
【０２８３】
実施例 II-4-4
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-4に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）TiCl4と、（補助化学的処理剤として
の）トリイソブチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２８４】
　まず、トリイソブチルアルミニウムのヘキサン中溶液を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を
【化６８】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をクロロヘキサンに変更した。
【０２８５】
実施例 II-4-5
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-5に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）ZrCl4と、（補助化学的処理剤として
の）メチルアルミノキサンの組み合わせであった。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させ、生
成物を濾過し、メチルシクロヘキサンで1回洗浄した。
　非メタロセン配位子を
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【化６９】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をメチルシクロヘキサンに変更し
た。
【０２８６】
実施例 II-4-6
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-6に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）ZrCl4と、（補助化学的処理剤として
の）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２８７】
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させ、
生成物を濾過し、シクロヘキサンで1回洗浄して、減圧下で２時間乾燥させた。
　非メタロセン配位子を

【化７０】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０２８８】
実施例II-4-7
　以下の変更点を除いて、実施例II-4と実質的に同じ操作を行った。
　Mg処理した多孔質担体を実施例II-1-7に従って調製した。
　複合化学的処理剤は、（化学的処理剤としての）テトラエチルチタンと、（補助化学的
処理剤としての）トリエチルアルミニウムの組み合わせであった。
【０２８９】
　トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を1.5時間で滴下により添加して反応させ、
生成物を濾過し、シクロヘキサンで1回洗浄して、減圧下で２時間乾燥させた。その後、
テトラエチルチタンのシクロヘキサン中溶液を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を

【化７１】



(73) JP 5480147 B2 2014.4.23

10

20

に変更した。
【０２９０】
実施例 II-5 （適用）
　実施例に従って製造した触媒CAT-II-1、 CAT-II-2、 CAT-II-3およびCAT-II-4、ならび
に参考実施例にて従って製造した触媒CAT-II-A およびCAT-II-Bをそれぞれ以下の条件に
てエチレンの単独重合に使用した。
反応装置：重合用の2Lオートクレーブ；
重合方法：スラリー重合；
条件；溶媒としてヘキサン1L、重合全圧0.8 MPa、重合温度85℃、水素ガス分圧0.2 MPa、
 ならびに重合時間２時間。
【０２９１】
　オートクレーブにヘキサン1Lを入れ、撹拌手段を始動させた。担持された非メタロセン
触媒および助触媒の混合物をそこに添加し、水素ガスを0.2 MPaまで供給して、最後にオ
ートクレーブの中にエチレンを連続的に供給して、重合全圧を0.8 MPaに維持した。重合
反応後、オートクレーブの内容物を大気圧下に出して生成したポリマー生成物を排出し、
乾燥後にその重量（質量基準）を計量した。重合の結果を以下の表II-1に示す。
【０２９２】
　エチレンと他のオレフィン（即ち、コモノマー）との共重合を行う場合の条件は、以下
の事項を除いて、上述した条件と同様とした。
　エチレンを５分間供給した後、コモノマーの所定量を、即ち、コモノマー1 mg／担持非
メタロセン触媒1 gで重合物中にポンプ送りした。
【０２９３】
表II-1
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【表２】

【０２９４】
　表II-1中の実験番号１と２（または５と６）について得られた結果を対比すると判るよ
うに、使用する助触媒（例えば、トリエチルアルミニウムまたはメチルアルミノキサン）
の量を増加させた場合、即ちアルミニウム：チタンのモル比を増加させた場合、担持され
た非メタロセン触媒の重合活性およびポリマー生成物の嵩密度は、実質的な程度での変化
を示さなかった。このことは、本発明の担持された非メタロセン触媒をオレフィン重合に
使用した場合に、比較的少量の助触媒によって高い重合活性を達成することができるとい
うことを示している。更に、このようにして得られた重合生成物は、望ましいポリマー形
態および高いポリマー嵩密度を有することを特徴とする。
【０２９５】
　更に、表II-1中の実験番号３、４と１（または８と７、または11と10、または17と16、
または19と18）について得られた結果を対比すると判るように、本発明の担持された非メ
タロセン触媒は、高い共重合効果を特徴とする。即ち、同じ重合条件において、触媒の共
重合活性はその単独重合活性よりも高く、同じ重合条件において、得られる共重合体（コ
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ポリマー）の嵩密度は単独重合体（ホモポリマー）の嵩密度よりも高い。
【０２９６】
　更に、表II-1中の実験番号16、17と1、3または18、19と1、3と、CAT-II-A とCAT-II-1
、およびCAT-II-BとCAT-II-1について得られた結果を対比すると判るように、CAT-II-Aの
単独重合活性はCAT-II-1の単独重合活性よりも低いが、前者の共重合効果の増大は後者の
場合よりも高い。次に、CAT-II-Bの単独重合活性はCAT-II-1の単独重合活性よりも高いが
、前者の共重合効果の増大は後者の場合よりも低い。この事実は、非メタロセン配位子は
共重合効果において主な役割を担い、一方、重合活性は担持された非メタロセン触媒中の
活性金属の含量に主に依存すると云うことを示唆する。
【０２９７】
実施例 III-1
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　無水塩化マグネシウム（マグネシウム化合物として）５ｇを計量し、テトラヒドロフラ
ンとエタノール（アルコールとして）との混合溶媒をそれに添加した。混合物を1.5時間
の間撹拌しながら６０℃に加熱して溶液を形成した。その後、このようにして調製した溶
液に、熱的活性化させたシリカゲルを添加した。６０℃にて2時間撹拌して透明な系を形
成し、ヘキサン（沈殿剤として）をそこに添加して、固形物を沈殿させた。生成物を濾過
し、ヘキサン50mlで1回洗浄し、吸引乾燥してMg処理した多孔質担体を得た。
【０２９８】
　この工程において、溶媒としてのヘキサン50mlをMg処理した多孔質担体に添加した。そ
の後、（化学的処理剤としての）TiCl4を、撹拌しながら３０分の時間で滴下により添加
し、撹拌しながら６０℃にて４時間反応させた。その後、生成物を濾過し、ヘキサンによ
って３回洗浄し（各回25 ml）、90℃にて２時間乾燥して、改質された多孔質担体を得た
。
【０２９９】
　構造：
【化７２】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン中に溶解させ、次に、改質された多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら４時間の反
応を継続した。濾過後、ヘキサンによって２回洗浄し（各回25 ml）、25℃にて2時間乾燥
して、担持された非メタロセン触媒を得た。
【０３００】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラ
ヒドロフランに対する体積比は1:1.25であって、マグネシウム化合物の多孔質担体に対す
る比（質量基準）は1:1であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0
.2であって、非メタロセン触媒の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン
触媒のマグネシウム化合物に対するモル比は1:3であった。
　得られた触媒をCAT-III-1と称する。
【０３０１】
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実施例 III-1-1
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物を臭化マグネシウムに変更し、アルコールをプロパノールに変更し
、沈殿剤をデカンに変更した。その後、デカンを用いて３回洗浄を行った。
　非メタロセン配位子を
【化７３】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
【０３０２】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:40であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:5.7であって、沈殿剤のテト
ラヒドロフランに対する体積比は1:2であって、マグネシウム化合物の多孔質担体に対す
る比（質量基準）は1:2であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0
.45であって、非メタロセン触媒の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン
配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:2.7であった。
【０３０３】
実施例 III-1-2
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をジエトキシマグネシウムに変更し、アルコールをブタノールに変
更し、沈殿剤をペンタンに変更した。その後、ペンタンを使用して３回洗浄を行った。
　化学的処理剤をZrCl4に変更したが、これは予めトルエン中に溶解させてあった。
【０３０４】
　非メタロセン配位子を

【化７４】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をジクロロメタンに変更した。
【０３０５】
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:4であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:20であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:2であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:4であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0.2
6であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.15 g/mlであって、非メタロセン
配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:3.5であった。
【０３０６】
実施例 III-1-3
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
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　マグネシウム化合物をジエチルマグネシウムに変更し、アルコールをヘキサノールに変
更し、沈殿剤をシクロヘキサンに変更した。その後、シクロヘキサンを用いて洗浄を行っ
た。
【０３０７】
化学的処理剤をTiBr4に変更した。
　非メタロセン配位子を
【化７５】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
【０３０８】
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:3であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:14であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:3.5であって、沈殿剤のテトラヒドロフラ
ンに対する体積比は1:4であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0
.15であって、非メタロセン触媒の濃度（質量基準）は0.02 g/mlであって、非メタロセン
配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:6であった。
【０３０９】
実施例 III-1-4
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をジブチルマグネシウムに変更し、アルコールをヘプタノールに変
更し、沈殿剤をZrBr4に変更した。
【０３１０】
　非メタロセン配位子を
【化７６】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をエチルベンゼンに変更した。
【０３１１】
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:3であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:10であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:1であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0.2
2であって、非メタロセン触媒の濃度（質量基準）は0.28 g/mlであって、非メタロセン配
位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:1であった。
【０３１２】
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実施例 III-1-5
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をメトキシマグネシウムに変更し、アルコールをシクロヘキサノー
ルに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化７７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
【０３１３】
実施例 III-1-6
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルブ
タノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化７８】

に変更した。
【０３１４】
実施例 III-1-7
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　多孔質担体としてAl2O3を使用したが、これはN2雰囲気下で12時間、800℃での熱的活性
化を行ってあった。
　アルコールをシクロヘキサノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化７９】

に変更した。
【０３１５】
実施例 III-1-8
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
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　表面にカルボキシル基を有するポリスチレンを多孔質担体として使用し、N2雰囲気下で
2時間、200℃での熱的活性化を行った。
　アルコールをメチルシクロヘキサノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化８０】

に変更した。
【０３１６】
実施例 III-1-9
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するモンモリロナイトを多孔質担体として使用し、N2雰囲気
下で6時間、300℃での熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をプロポキシマグネシウムに変更し、アルコールをフェニルエタノ
ールに変更した。
　非メタロセン配位子を

【化８１】

に変更した。
【０３１７】
実施例 III-1-10
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　SiCl4の熱加水分解によって製造したシリカを多孔質担体として使用し、乾燥N2雰囲気
下で8時間、600℃での熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をブトキシマグネシウムに変更し、アルコールをヘプタノールに変
更した。
　非メタロセン配位子を
【化８２】
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【０３１８】
実施例 III-1-11
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　TiO2を多孔質担体として使用し、乾燥Arガス雰囲気下で4時間、400℃での熱的活性化を
行った。
　マグネシウム化合物をメチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルプ
ロパノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化８３】

に変更した。
【０３１９】
実施例 III-1-12
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　MCM-41モレキュラーシーブを多孔質担体として使用し、N2ガス雰囲気下で8時間、450℃
での熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルブ
タノールに変更した。
　非メタロセン配位子を

【化８４】

に変更した。
【０３２０】
実施例 III-1-13
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をプロピルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニル
ペンタノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
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に変更した。
【０３２１】
実施例 III-1-14
　以下の変更点を除いて、実施例III-1と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をブチルマグネシウムクロリドに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化８６】

に変更した。
【０３２２】
実施例 III-2
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　無水塩化マグネシウム（マグネシウム化合物として）５ｇを計量して、テトラヒドロフ
ランとエタノール（アルコールとして）との混合溶媒をそこに添加した。混合物を撹拌し
ながら60℃に1.5時間加熱して溶液を形成した。その後、得られた溶液に熱活性化させた
シリカゲルを添加した。60℃にて2時間撹拌して透明な系を形成した後、ヘキサン（沈殿
剤として）を添加して、固形物を沈殿させた。生成物を濾過し、ヘキサン50mlで１回洗浄
し、吸引乾燥して、Mg処理した多孔質担体を得た。
【０３２３】
　この実施例では、化学的処理剤と補助化学的処理剤との組み合わせである複合化学的処
理剤を使用した。
　Mg処理した多孔質担体に、撹拌しながら、トリエチルアルミニウム（補助化学的処理剤
として）のヘキサン中溶液を15分間で滴下により添加して、反応を1時間継続した。その
後、TiCl4（化学的処理剤として）を30分間で滴下により添加し、撹拌しながら60℃にて2
時間、反応を継続した。生成物を濾過し、ヘキサンで3回（各回30ml）洗浄し、25℃にて6
時間乾燥させて、改質した多孔質担体を得た。
【０３２４】
　構造：
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【化８７】

の非メタロセン配位子をヘキサン（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての
）ヘキサン中に溶解させ、次に、改質させた多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら４時
間の反応を継続した。濾過後、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄し、25℃にて４時間乾燥
した後、担持された非メタロセン触媒を得た。
【０３２５】
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:1であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:1.25であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は
0.2であって、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は1 ミリモル/1 gで
あって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセン配
位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:3であった。
　得られた触媒はCAT-III-2と称する。Tiの含量（質量基準）は2.86%であって、非メタロ
セン配位子の含量（質量基準）は0.9%であった。
【０３２６】
実施例 III-2-1
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　メチルアルミノキサンのトルエン中溶液を滴下により添加し、4時間反応させた。その
後、TiCl4を滴下により添加した。反応を撹拌しながら105℃にて0.5時間継続した後、生
成物を濾過し、トルエンで洗浄した。
　この実施例では、化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は2 ミリモル/1 gで
あった。
　非メタロセン配位子を
【化８８】

に変更した。
【０３２７】
実施例 III-2-2
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのヘプタン中溶液を滴下により添加して0.5時間反応させた。
その後、TiBr4を滴下により添加した。撹拌しながら反応を65℃にて6時間継続した後、生
成物を濾過し、ヘプタンで洗浄した。
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は4 ミリモル/1
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 gであった。
　非メタロセン配位子を
【化８９】

に変更した。
【０３２８】
実施例 III-2-3
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのデカン中溶液を滴下により添加した。その後、ZrCl4のデカ
ン中溶液を滴下により添加した。撹拌しながら110℃にて1時間反応を継続した後、生成物
を濾過し、デカンにて洗浄した。
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は0.25 ミリモ
ル/1gであった。
　非メタロセン配位子を

【化９０】

に変更した。
【０３２９】
実施例 III-2-4
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのペンタン中溶液を滴下により添加した。その後、ZrBr4のキ
シレン中溶液を滴下により添加した。撹拌しながら30℃にて8時間、反応を継続した後、
生成物を濾過し、キシレンで洗浄した。
　非メタロセン配位子を
【化９１】

に変更した。
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【０３３０】
実施例 III-2-5
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリイソブチルアルミニウムを滴下により添加した後、TiCl4を添加した。撹拌しなが
ら30℃にて8時間、反応を継続した後、生成物を濾過し、エチルベンゼンにて洗浄した。
　非メタロセン配位子を
【化９２】

に変更した。
【０３３１】
実施例 III-2-6
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　トリエトキシアルミニウムを滴下により添加した後、TiCl4を添加した。
　非メタロセン配位子を
【化９３】

に変更した。
【０３３２】
実施例 III-2-7
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　イソブチルアルミノキサンを滴下により添加した後、TiCl4を添加した。
　非メタロセン配位子を
【化９４】

に変更した。
【０３３３】
参考実施例 III-2-1
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:1.5であった。
　得られた担持非メタロセン触媒では、Tiの含量（質量基準）が2.27%であって、非メタ
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ロセン配位子の含量（質量基準）が1.77%であった。
　得られた触媒をCAT-III-Aと称する。
【０３３４】
　この参考実施例から判るように、得られた触媒中のTiの含量を減らす一方、同様の操作
を行った。このことは、製造工程中に使用する非メタロセン配位子の量を増加した結果と
して多孔質担体に担持される非メタロセン触媒の担持量が増大したことによって達成され
た。この結果は、本発明の方法を使用することによって、多孔質担体上の非メタロセン配
位子の添加量を低い値から高い値まで自在に調節できることを示している。
【０３３５】
参考実施例 III-2-2
　以下の変更点を除いて、実施例III-2と実質的に同じ操作を行った。
　非メタロセン配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:6であった。
　得られた担持非メタロセン触媒では、Tiの含量（質量基準）は2.93%であって、非メタ
ロセン配位子の含量（質量基準）は0.42%であった。
　得られた触媒をCAT-III-Bと称する。
【０３３６】
　参考実施例から判るように、使用する非メタロセン配位子を同じ量として、その中のTi
含量を増大することによって、担持された非メタロセン触媒の重合活性を増大することが
できる。本発明の方法を用いると、製造中に使用する化学的処理剤の量を変更することに
よって、得られる担持非メタロセン触媒の重合活性を自在に（好ましくは、高い値へ）変
更し得るということが、これによって示される。
【０３３７】
実施例 III-3
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で４時間、６００℃での熱的活性化を行ってあった。
　無水塩化マグネシウム（マグネシウム化合物として）５ｇを計量して、テトラヒドロフ
ランとエタノール（アルコールとして）との混合溶媒をそれに添加した。混合物を1.5時
間の間撹拌しながら６０℃に加熱して溶液を形成した。その後、このようにして調製した
溶液に、熱的活性化させたシリカゲルを添加した。６０℃にて2時間撹拌して透明な系を
形成し、ヘキサン（沈殿剤として）をそこに添加して、固形物を沈殿させた。生成物を濾
過し、ヘキサン50mlで1回洗浄し、吸引乾燥してMg処理した多孔質担体を得た。
【０３３８】
　構造：
【化９５】

の非メタロセン配位子を、（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキ
サン中に溶解させ、次に、Mg処理した多孔質担体をそこに加え、撹拌しながら2時間の反
応を継続した。濾過後、ヘキサンによって2回洗浄し（各回25 ml）、25℃にて2時間乾燥
した。
　その後、ヘキサン50mlを添加し、撹拌しながらTiCl4を30分間で滴下により添加し、撹
拌しながら60℃にて4時間反応させた。生成物を濾過し、ヘキサンにて３回（各回25ml）
洗浄し、室温にて4時間乾燥させて、担持された非メタロセン触媒を得た。
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【０３３９】
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:1であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:1.25であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は
0.2であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセ
ン配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:3であった。
　得られた触媒をCAT-III-3と称する。
【０３４０】
実施例III-3-1
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物を臭化マグネシウムに変更し、アルコールをプロパノールに変更し
、及び沈殿剤をデカンに変更した。その後、デカンを使用して３回洗浄を行った。
【０３４１】
　非メタロセン配位子を
【化９６】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をトルエンに変更した。
　この実施例では、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:40であ
って、マグネシウム化合物のアルコールに対するモル比は1:5.7であって、沈殿剤のテト
ラヒドロフランに対する体積比は1:2であって、マグネシウム化合物の多孔質担体に対す
る比（質量基準）は1:2であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0
.45であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05 g/mlであって、非メタロセ
ン配位子のマグネシウム化合物対するモル比は1:2.7であった。
【０３４２】
実施例 III-3-2
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をジエトキシマグネシウムに変更し、アルコールをブタノールに変
更し、及び沈殿剤をペンタンに変更した。その後、ペンタンを使用して３回洗浄を行った
。
　化学的処理剤をZrCl4に変更したが、これは予めトルエン中に溶解させてあった。
【０３４３】
　非メタロセン配位子を
【化９７】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をジクロロメタンに変更した。
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　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:4であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:20であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:2であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:4であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0.2
6であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.15 g/mlであって、非メタロセン
配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:3.5であった。
【０３４４】
実施例 III-3-3
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をジエチルマグネシウムに変更し、アルコールをヘキサノールに変
更し、及び沈殿剤をシクロヘキサンに変更した。その後、シクロヘキサンを使用して洗浄
を行った。
【０３４５】
　化学的処理剤をTiBr4に変更した。
　非メタロセン配位子を
【化９８】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をシクロヘキサンに変更した。
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:3であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:14であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:3.5であって、沈殿剤のテトラヒドロフラ
ンに対する体積比は1:4であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0
.15であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.02g/mlであって、非メタロセ
ン配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:6であった。
【０３４６】
実施例 III-3-4
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をジブチルマグネシウムに変更し、アルコールをヘプタノールに変
更し、及び化学的処理剤をZrBr4に変更した。
　非メタロセン配位子を

【化９９】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をエチルベンゼンに変更した。
【０３４７】
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　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:3であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:10であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:1であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は0.2
2であって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.28 g/mlであって、非メタロセン
配位子のマグネシウム化合物に対するモル比は1:1であった。
【０３４８】
実施例 III-3-5
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をメトキシマグネシウムに変更し、アルコールをシクロヘキサノー
ルに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１００】

に変更し、非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒をキシレンに変更した。
【０３４９】
実施例 III-3-6
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルブ
タノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０１】

に変更した。
【０３５０】
実施例 III-3-7
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　多孔質担体としてAl2O3を使用したが、これは予めN2雰囲気下で12時間、800℃での熱的
活性化を行ってあった。
　アルコールをシクロヘキサノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
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【化１０２】

に変更した。
【０３５１】
実施例 III-3-8
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にカルボキシル基を有するポリスチレンを多孔質担体として使用し、N2雰囲気下で
2時間、200℃にて熱的活性化を行った。
　アルコールをメチルシクロヘキサノールに変更した。
　非メタロセン配位子を

【化１０３】

に変更した。
【０３５２】
実施例 III-3-9
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　表面にヒドロキシル基を有するモンモリロナイトを多孔質担体として使用し、N2雰囲気
下で6時間、300℃にて熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をプロポキシマグネシウムに変更し、アルコールをフェニルエタノ
ールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０４】

に変更した。
【０３５３】
実施例 III-3-10
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　SiCl4の熱加水分解によって生成したシリカを多孔質担体として使用し、N2雰囲気下で8
時間、600℃にて熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をブトキシマグネシウムに変更し、アルコールをヘプタノールに変
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更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０５】

に変更した。
【０３５４】
実施例 III-3-11
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　TiO2を多孔質担体として使用し、乾燥Ar 雰囲気下で4時間、400℃にて熱的活性化を行
った。
　マグネシウム化合物をメチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルプ
ロパノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０６】

に変更した。
【０３５５】
実施例 III-3-12
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　MCM－41モレキュラーシーブを多孔質担体として使用し、N2ガス雰囲気下で8時間、450
℃にて熱的活性化を行った。
　マグネシウム化合物をエチルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニルブ
タノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０７】
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に変更した。
【０３５６】
実施例 III-3-13
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をプロピルマグネシウムクロリドに変更し、アルコールをフェニル
ペンタノールに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０８】

に変更した。
【０３５７】
実施例 III-3-14
　以下の変更点を除いて、実施例III-3と実質的に同じ操作を行った。
　マグネシウム化合物をブチルマグネシウムクロリドに変更した。
　非メタロセン配位子を
【化１０９】

に変更した。
【０３５８】
実施例 III-4
　シリカゲル(ES757、Ineos社から）を多孔質担体として使用したが、これは使用前に、N

2雰囲気下で4時間、600℃での熱的活性化を行ってあった。
　(マグネシウム化合物としての）無水塩化マグネシウム5gを計量し、（アルコールとし
ての）エタノールとテトラヒドロフランとの混合溶媒をそれに添加した。混合物を60℃に
加熱し、1.5時間撹拌して溶液を生成させた。次いで、この溶液に熱的活性化させたシリ
カゲルを添加した。60℃にて2時間撹拌して透明な系を生じさせた後、(沈殿剤としての)
ヘキサンをそれに添加して固形物を沈殿させた。生成物を濾過し、ヘキサン50 mlで洗浄
して、吸引乾燥させて、Mg処理した多孔質担体を得た。
【０３５９】
　Mg処理した多孔質担体に、トリエチルアルミニウムのヘキサン中溶液を15分間で滴下に
より添加し、１時間反応させた。生成物を濾過し、ヘキサンで2回（各回25ml）洗浄した
。その後、構造：
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【化１１０】

の非メタロセン配位子の（非メタロセン配位子を溶解させるための溶媒としての）ヘキサ
ン中溶液をそこに添加し、2時間撹拌しながら反応を継続させた。濾過後、ヘキサンで2回
（各回25ml）洗浄し、25℃にて2時間乾燥させた。
【０３６０】
　その後、ヘキサン50 mlをそこに添加し、撹拌しながら30分間でTiCl4を滴下により添加
し、撹拌しながら60℃にて4時間反応させた。生成物を濾過し、ヘキサンで3回（各回25ml
）洗浄し、室温にて4時間乾燥させて、担体された非メタロセン触媒を得た。
【０３６１】
　この実施例では、マグネシウム化合物の多孔質担体に対する比（質量基準）は1:1であ
って、マグネシウム化合物のテトラヒドロフランに対するモル比は1:12であって、マグネ
シウム化合物のアルコールに対するモル比は1:4であって、沈殿剤のテトラヒドロフラン
に対する体積比は1:1.25であって、化学的処理剤のマグネシウム化合物に対するモル比は
0.2であって、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は1 ミリモル：1gで
あって、非メタロセン配位子の濃度（質量基準）は0.05g/mlであって、非メタロセン配位
子のマグネシウム化合物に対するモル比は1：３であった。
　得られた触媒をCAT-III-4と称するが、そのTi含量（質量基準）は2.86％であって、非
メタロセン配位子の含量（質量基準）は0.9%であった。
【０３６２】
実施例 III-4-1
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　メチルアルミノキサン のトルエン中溶液を滴下により添加して4時間反応させた。その
後、TiCl4を滴下により添加した。撹拌しながら105℃にて反応を継続し、その後生成物を
濾過し、 トルエンで洗浄した。
【０３６３】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比は2 ミリモル：
1 gであった。
　非メタロセン配位子を

【化１１１】

に変更した。
【０３６４】
実施例 III-4-2
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
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　トリエチルアルミニウムのヘプタン中溶液を0.5時間で滴下により添加した。その後、T
iBr4を滴下により添加した。撹拌しながら65℃にて6時間反応を継続し、その後生成物を
濾過し、ヘプタンで洗浄した。
【０３６５】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比が4 ミリモル:1
 gであった。
　非メタロセン配位子を
【化１１２】

に変更した。
【０３６６】
実施例 III-4-3
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのデカン中溶液を滴下により添加した。その後、ZrCl4のデカ
ン中溶液を滴下により添加した。撹拌しながら110℃にて1時間反応を継続し、その後生成
物を濾過し、デカンで洗浄した。
【０３６７】
　この実施例では、補助化学的処理剤のMg処理した多孔質担体に対する比が0.25 ミリモ
ル:1 gであった。
　非メタロセン配位子を
【化１１３】

に変更した。
【０３６８】
実施例 III-4-4
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリエチルアルミニウムのペンタン中溶液を滴下により添加した。その後、ZrBr4のキ
シレン中溶液を滴下により添加した。撹拌しながら30℃にて8時間反応を継続し、その後
生成物を濾過し、キシレンで洗浄した。
　非メタロセン配位子を
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【化１１４】

に変更した。
【０３６９】
実施例 III-4-5
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリイソブチルアルミニウム、およびその後、TiCl4を滴下により添加した。撹拌しな
がら30℃にて8時間反応を継続し、その後生成物を濾過し、エチルベンゼンで洗浄した。
　非メタロセン配位子を
【化１１５】

に変更した。
【０３７０】
実施例 III-4-6
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　トリエトキシアルミニウム、およびその後、TiCl4を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を
【化１１６】

に変更した。
【０３７１】
実施例 III-4-7
　以下の変更点を除いて、実施例III-4と実質的に同じ操作を行った。
　イソブチルアルミノキサンおよびその後、TiCl4を滴下により添加した。
　非メタロセン配位子を
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【化１１７】

に変更した。
【０３７２】
実施例 III-5 （適用）
実施例に従って調製した触媒CAT-III-1、CAT-III-2、CAT-III-3およびCAT-III-4、ならび
に、参考実施例に従って調製した触媒CAT-III-AおよびCAT-III-Bを、それぞれ以下の条件
にてエチレンの単独重合に使用した。
反応装置：重合用の2Lオートクレーブ；
重合方法：スラリー重合；
条件：溶媒として1Lのヘキサン、重合全圧0.8 MPa、重合温度85℃、水素ガス分圧0.2 MPa
、 ならびに重合時間２時間。
【０３７３】
　オートクレーブにヘキサン1Lを入れ、撹拌手段を始動させた。担持された非メタロセン
触媒および助触媒の混合物をそこに添加し、水素ガスを0.2 MPaまで供給して、最後にオ
ートクレーブの中にエチレンを連続的に供給して、重合全圧を0.8 MPaに維持した。重合
反応後、オートクレーブの内容物を大気圧下に出して生成したポリマー生成物を排出し、
乾燥後にその重量（質量基準）を計量した。重合の結果を以下の表III-1に示す。
【０３７４】
表III-1
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【表３】

【０３７５】
　表III-1中の実験番号３と４（または５と６、または11と12）について得られた結果を
対比すると判るように、使用する助触媒の量を増加させた場合、即ちアルミニウムのチタ
ンに対するモル比を増加させた場合、担持された非メタロセン触媒の重合活性およびポリ
マー生成物の嵩密度は、実質的な程度での変化を示さなかった。このことは、本発明の担
持された非メタロセン触媒をオレフィン重合に使用した場合に、比較的少量の助触媒によ
って高い重合活性を達成することができるということを示している。更に、このようにし
て得られた重合生成物（例えばポリエチレン）は、望ましいポリマー形態および高いポリ
マー嵩密度を有することを特徴とする。
【０３７６】
　本発明の範囲または精神から離れることなく、本発明について種々の変更および変形を
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行うことができるということは、当業者には明らかであろう。そこで、従って、特許請求
の範囲に記載された範囲およびその均等の範囲に含まれるのであれば、本発明についての
種々の変更および変形も本発明の範囲内のものであると解されたい。
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