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【書類名】明細書
【発明の名称】メタロセン触媒を用いたポリオレフィンの製造方法
【技術分野】
【０００１】
　本発明はメタロセン触媒を用いたポリオレフィン生成物を生成するための改良された方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性化された均一な重合触媒又はオリゴマー化触媒の多くは、更なる官能化に用いる中
間体のほか、潤滑油ベースストック、機能流体、粘着剤等の多くの製品に用いる液体ポリ
オレフィンを生成するために有効である。これら全ての製品を製造するためには、次の工
程に行く前に、又は製品に用いる前に、特定の指定されたレベル（通常１０ｐｐｍ未満）
以下になるように触媒成分を除去しなければならない。触媒除去は、通常、初めに触媒を
失活させ、続いて水を用いて数回の洗浄を行い、続いて１つ以上の分離工程により全ての
触媒成分を除去することにより、達成することができる。洗浄工程は、通常、水溶性の希
釈された酸／塩に混合する工程、洗浄及び更に、沈殿／分離工程の幾つかの工程を含む。
米国特許Ｎｏｓ．６，９６０，７００、６，７０６，８２８、７，０６０，７６８、及び
５，７０５，７５５を参照のこと。これらの文献は、多くの水性の洗浄工程についても記
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載している。文献に記載された水性洗浄工程も存在する。
【０００３】
　従来の方法は、不便であり、特に煩雑であり、より重要なことには、商業的規模へのス
ケールアップには難しく、費用がかかるものであった。従来の方法は大量の廃棄物も生成
していた。更により重要なことには、それらは、生成物が液状ポリマーである場合に、金
属含量を減らすことに対して効果的ではなかった。通常、メタロセン又は他の触媒重合技
術により固形ポリマーを生産する場合、残余触媒は問題ではなく、これらは生成物中に残
ったままである。しかしながら、液体ポリオレフィン生成物については、残余触媒を除去
しなければならない。特に、次の工程が水素化、官能化である場合、又は次の工程が潤滑
剤、パーソナルケア製品、又は機能流体等の液体ポリオレフィンの典型的な最終用途に向
けた場合には、これらを除去しなければならない。残余触媒が存在すると、水素化触媒を
失活させ、官能化反応を阻害し、最終製品中にその性能に有害となる不純物を形成する。
【０００４】
　本発明者らは、固形吸着剤を用いて、残余重合触媒を除去するための効率的で効果的な
方法を発見した。該固形吸着剤は触媒成分及び／又は失活した触媒成分と化学的及び／又
は物理的に相互に作用する。商業的規模で行う場合、本発明の方法は特に有効である。
【発明の概要】
【０００５】
　本発明は、固形吸着剤を用いて残余触媒を除去することを特徴とする、１つ以上のメタ
ロセン触媒によりポリオレフィンを生成する方法に関する。
【０００６】
　好適な態様において、生成されるポリオレフィンは、ポリアルファオレフィン（ＰＡＯ
）である。
【０００７】
　他の好適な態様において、ポリオレフィンは、液体ポリオレフィン、より好ましくは液
体ＰＡＯである。
【０００８】
　更なる態様において、本発明のプロセスに用いる少なくとも１つのメタロセン触媒は、
メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）、又は非配位アニオン（ＮＣＡ）により活性化され、任
意でアルキルアルミニウム、アルキルボロン、又はアルキル亜鉛化合物等の他のプロモー
ターを一緒に用いて、活性化される。更なる好適な態様において、触媒システムは、任意
の一部触媒、又は他の形状に制限のある触媒（ｃｏｎｓｔｒａｉｎｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒ
ｙ ｃａｔａｌｙｓｔ）、又は固形吸着剤により吸着可能な、任意の均一触媒を含む。
【０００９】
　更なる好適な態様において、後でろ過により除去することができる固形吸着剤を添加す
ることにより、又は固形吸着剤を含むカラム又はフィルターに生成物を通すことによりメ
タロセン触媒成分を除去することができる。
【００１０】
　更なる好適な態様において、メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）又は非配位アニオン（Ｎ
ＣＡ）により活性化された、又は任意でアルキルアルミニウム、アルキルボロン、アルキ
ル亜鉛化合物と一緒に活性化されたメタロセン触媒により、直鎖アルファオレフィン（Ｌ
ＡＯ）を最初に重合し、その後、所望程度の重合を行い、任意で触媒を活性化させ、固形
吸着剤の添加により、又は固形吸着剤を含むカラム又はフィルターに生成物流れを通すこ
とにより残余触媒を除去する。
【００１１】
　中間体又は最終用途に好適な低い金属含有量のポリオレフィン生成物を提供することも
本発明の目的である。
【００１２】
　メタロセンポリアルファオレフィン（ｍＰＡＯ）、より具体的には、１－オクテン、１
－デセン等の直鎖アルファオレフィン及び／又はエチレン－プロピレン、エチレン－ブテ
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ン、エチレン－プロピレン－ブテン、エチレン－プロピレン－アルファオレフィン、エチ
レン－ＬＡＯ等、及び他の２つ以上の成分を混合した他の原料から、優れた性質を有する
高粘度指数ポリアルファオレフィン（ｍＨＩＶ－ＰＡＯ）を生成することが本発明の更な
る目的である。
【００１３】
　これらの又は他の本発明の目的、特徴、及び利点は、以下の発明の詳細な説明、好適な
態様、実施例、及び添付の特許請求の範囲を参照することで明確になる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明において、ポリオレフィンは活性化された均一な又はコロイド状の触媒システム
を用いて生成され、重合溶液中の残余触媒成分は、固形吸着剤により、除去される。重合
が完了したとき、重合反応器又は別の触媒分離反応器中の重合溶液中に固形吸着剤を添加
することができる。固形吸着剤は、その後、ろ過法、又はデカンテーション法、又は他の
適切な固形分除去方法を用いて除去することができる。又は残余触媒を含む重合溶液を、
カラム又はフィルター中の固形分吸着床を通して残余触媒を除去する。好適な態様におい
て、固形吸着剤は触媒失活剤として作用することができる。又は任意で活性触媒成分は、
少量のＣＯ２ガス、水、又はアルコール等の冷却剤、あるいは他の失活剤を添加して、触
媒分離反応器中で失活させることができる。続いて、固形吸着剤の添加又は前述の触媒吸
着カラムを通す。全てのケースにおいて、吸着剤で処理した溶液は、金属含量が低くなり
、蒸留、分留等の更なる分離工程、水素化工程又は官能化工程等の反応工程、及び合成ベ
ースストック又は機能流体としての直接の使用に好適である。
【００１５】
　本発明で用いる、吸着剤又は吸着剤物質の語は、他の物質を吸着する素材を意味する。
即ち、この素材は、吸収又は吸着のいずれかにより、他の物質を取り込む能力又は傾向を
有する物質である。
【００１６】
　この改良された工程は水性洗浄で反応溶液を洗浄する、有機及び水性相を処理及び分離
する必要性を排除する。従って、この改良された方法は廃棄される流れを減らし、必要な
装置の種類を減らし、装置の操作をより簡単にすることができる。この方法により装置の
構築及び操作がより容易になる。この改良されたプロセスは従来の洗浄方法よりも低い金
属含量の排出液を生成する。排出液中のより低い金属量は、均一又はコロイド状の重合触
媒にオレフィンモノマーを接触させて生成するポリオレフィン生成物を蒸留、分留、水素
化、官能化、又は他の化学反応、潤滑油製剤への製剤化、機能流体としての使用等の、全
ての更なる用途に用いるのに有利である。
【００１７】
　均一な又はコロイド状の触媒に接触するモノマーは、触媒と反応して、オレフィンモノ
マーのポリマー又はオリゴマー及び残余触媒を生成することができる任意のオレフィンか
ら選択することができるが、１つ以上の直鎖アルファオレフィン（ＬＡＯ）であることが
好ましい。本発明の最大の利点は生成物が少なくとも部分的に液体であるときに発揮され
る。よって、低分子量生成物が好ましい。好適な態様において、Ｃ３乃至Ｃ３０ＬＡＯか
ら選択される１つ又は混合されたＬＡＯを含む原料流れを、重合条件下で、活性化された
メタロセン触媒、又は活性化されたニッケル又はパラジウムジイミド触媒、又は他の一部
位重合触媒等の均一な又はコロイド状の触媒と接触させて、潤滑油成分又は機能流体に用
いるのに適した液体生成物を提供する。オレフィン原料の範囲は、例えば、エチレンとア
ルファオレフィンの混合物、精製非エチレンとアルファオレフィンの混合物、複数のアル
ファオレフィンの混合物、２及びｉｓｏ－ブテン及びｎ－及びｉｓｏ－ブテンを含むＣ４
流れ中の１－ブテン等の他のオレフィンを含むアルファオレフィンの混合物も含む。他の
想定されるアルファオレフィンはエチレングロースプロセス（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｒｏ
ｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ）からのＬＡＯ、ワックス分解工程由来の全てのＬＡＯ、合成ガ
ス工程からのＬＡＯ、コーキング工程又は他の熱分解工程からの精製ＬＡＯを含む。
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【００１８】
　原料は担体、溶媒、又はＬＡＯではない他のオレフィン成分等の（議論されているオリ
ゴマー化反応に関して）不活性物質の含む。例としては、プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ
－ブタン、ｃｉｓ－又はｔｒａｎｓ－２－ブタン、ｉｓｏ－ブテン、及びプロピレンと一
緒に存在する又は１－ブテン原料と一緒に存在する同種のものがある。他の例は、ＬＡ原
料中に存在する不純物内部オレフィン又はビニリデンオレフィンである。重合プロセスに
対する溶媒は、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、Ｎｏｒｐａｒ（商標）又はＩｓｏｐａｒ
溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、プロピルベンゼン、ｉ－又はｔ
－ブチルベンゼン等の、任意の従来のパラフィン系炭化水素又は芳香族炭化水素である。
均一又はコロイド状の触媒システムに適合する他の溶媒も用いることができる。例として
は、塩化メチレン、クロロホルム、クロロベンゼンがある。
【００１９】
　エチレンはオレフィン原料の１つとして用いることができる。原料中のエチレンの量は
５０重量％未満であることが好ましい。そのようなエチレンを含む原料の例としては、エ
チレン及びプロピレン、エチレン及び１－ブテン、エチレン及び１－ブテンを含む混合ブ
テン流れ、エチレン及び１－ペンテン、エチレン及びプロピレン及び１－ブテン又は１－
ブテンを含む混合ブテン流れ、エチレン及び１－ヘキセン、エチレン及び１－ヘプテン、
並びにエチレン及びＣ３乃至Ｃ２０アルファオレフィンの混合物がある。好適な態様にお
いて、エチレンの量は５０重量％未満である。これらの原料からの生成物は液体ポリマー
流体である。
【００２０】
　他の態様において、他の利用可能なＬＡＯの中でもＣ３乃至Ｃ３０ＬＡＯ、Ｃ３乃至Ｃ
２４ＬＡＯ、Ｃ５乃至Ｃ２４ＬＡＯ、Ｃ４乃至Ｃ１６ＬＡＯ、Ｃ５乃至Ｃ１８ＬＡＯ、Ｃ
５乃至Ｃ１６ＬＡＯ、Ｃ６乃至Ｃ２０ＬＡＯ、Ｃ４乃至Ｃ１４ＬＡＯ、Ｃ５乃至Ｃ１６Ｌ
ＡＯ、Ｃ５乃至Ｃ１６ＬＡＯ、Ｃ６乃至Ｃ１６ＬＡＯ、Ｃ６乃至Ｃ１８ＬＡＯ、Ｃ６乃至
Ｃ１４ＬＡＯから原料を選択し、任意の下限値及び上限値を組み合わせることが好ましい
。他の態様において、原料は、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセンか
ら１－オクテンから選択される少なくとも１つのモノマー及びＣ１２乃至Ｃ１８アルファ
オレフィンから選択される少なくとも１つのモノマーを含む。１－ヘキセン又は１―オク
テンと、１－ドデセン、１－テトラデセン、及びこれらの混合物とを含む原料が好ましい
。他の好適な態様は、１－ブテンと、１－デセン、１－テトラデセン、及びこれらの混合
物とを含む原料である。他の好適な態様は１－ヘキセン又は１－オクテンと、１－デセン
、１－ドデセン、１－テトラデセン、及びこれらの混合物とを含む原料である。他の好適
な態様は１－ブテンと、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、
及びこれらの混合物とを含む原料である。他の好適な態様は、１－ブテンと、１ヘキセン
、１－ドデセン、１－テトラデセン、及びこれらの混合物とを含む原料である。１－ブテ
ンは精製された成分でもよく、他の態様において、１－ブテンは精製油流れからのＣ４ラ
フィネート１又はラフィネート２等の他のブテン及び／又はブタンを含むＣ４流れ中に存
在しているものでもよい。
【００２１】
　供給及び利用可能性の観点から特に有利な原料は１－ヘキセンである。１－ヘキセンの
供給源は数多く存在する。それらは従来のＬＡＯ製造工程から利用可能である。より近年
では、１－ヘキセンはエチレンから高い生産性で、より安く製造することができる。それ
ゆえ、１－ヘキセンを原料の１つとして用いることが有利である。１－ヘキセンはフィッ
シャートロプシュ法から単離することができ、この方法は現在では商業的に用いられてい
る。ＬＡＯ原料中の１－ヘキセンの含量は１乃至９５％が好適である。好適な態様におい
て、１－ヘキセンは原料中に、約１重量％又は１０重量％乃至約８５重量％以下、８０重
量％以下、７５重量％以下、６７重量％以下、６０重量％以下、５０重量％以下、４０重
量％以下、３３重量％以下、３０重量％以下、２０重量％以下、又は１５重量％以下の範
囲で含まれている。同様なことは、１－オクテンについてもあてはまる。精製油又は石油
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化学プラントから容易に利用可能であることから、プロピレン又は１－ブテン又はこれら
の混合物等の他のアルファオレフィンも非常に有利である。プロピレンの供給源は（化学
薬品グレードのプロピレン又はポリマーグレードのプロピレンような）精製形態又はＰＰ
流れの中（プロパン－プロピレン流れ）、又は他の好適な形態でよい。１－ブテンの供給
源は（化学薬品グレードの１―ブテン、又はポリマーグレードの１－ブテンのような）精
製形態、又はＢＢ流れ（例えば、米国特許Ｎｏ．５，８５９，１５９に記載のＰａｆｆ－
１又はＲａｆｆ－２流れのようなブタン－ブテン流れ）、又は他の好適な形態でよい。１
－ペンテンも混合原料中の有用な原料の１つとして用いることができる。この１－ペンテ
ンはナフサ流れの分解物単位から、他の精製油の源から、又はフィッシャートロプシュ法
から単離することができる。１－ヘキセンと同様に、プロピレン、１－ブテン、又は１－
ペンテンの量は１乃至９５％の間で変化させることができ、その量は意図する生成物の性
質に依存する。
【００２２】
　ＬＡＯの供給源は、米国特許Ｎｏｓ．２，８８９，３８５、４、９３５，５６９（及び
これらの中で引用されている多くの文献）、６，４４４，８６７、及びＣｈａｐｔｅｒ　
３　ｏｆ　Ｌａｐｐｉｎ　Ａｎｄ　Ｓａｕｅｒ,　Ａｌｐｈａ-ｏｌｅｆｉｎｓ　Ａｐｐｌ
ｉｃａｔｉｏｎｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ,　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ,　Ｉｎｃ．，ＮＹ
　１９８９に記載されているように、エチレングロースプロセス（ｅｔｙｌｅｎｅ　ｇｒ
ｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ）からのものが好ましい。このエチレングロースプロセスから
得られたＬＡＯは（炭素数が）偶数オレフィンのみを含む。偶数及び奇数の炭素を含むＬ
ＡＯも石油ワックス又はフィッシャートロプシュワックス又は他の容易に入手することが
できる炭化水素ワックス等の熱分解から生成することができる。米国特許Ｎｏ．５，１８
５，３７８又は米国特許Ｎｏ．６，６７３，８４５に記載のように、フィッシャートロプ
シュ合成法においてＬＡＯを製造することもできる。ＬＡＯは偶数及び奇数の炭素数のＣ
３乃至Ｃ１５アルファオレフィンを多く製造する、合成ガス法により直接製造される。
【００２３】
　１つの態様において、不活性物質が最小量である、品質の高い原料を用いることが有利
である。しかしながら、飽和炭化水素、内部又はビニリデンオレフィン、又は芳香族希釈
物を含む他の不活性物質を含んでいるＬＡＯも原料として用いることができる。この場合
、ＬＡＯを反応させてポリマーを生成し、不活性成分は影響を受けずに反応器を通過する
。
【００２４】
　他の好適な原料は１－ブテンを含む。特定の態様において、１重量％乃至約８０重量％
、好ましくは５重量％乃至約７５重量％、より好ましくは約２５重量％乃至約１７重量％
の１－ブテンを含む混合原料が有利である。この原料が少なくとも２０重量％又は２５重
量％乃至約８０重量％又は７５重量％の少なくとも１つのアルファオレフィンを含むこと
が好ましい。このアルファオレフィンは、Ｃ６乃至Ｃ２４アルファオレフィンから選択さ
れ、好ましくはＣ８乃至Ｃ１８アルファオレフィン、好ましくはＣ１０乃至Ｃ１８アルフ
ァオレフィン、好ましくはＣ１２乃至Ｃ１８アルファオレフィンから選択される。
【００２５】
　原料の前処理は、１３Ｘ、５Ａ、４Ａ、３Ａモレキュラーシーブ等の活性化されたモレ
キュラーシーブを含む少なくとも１つのカラム又は床に、液体又は気体の原料流れを通す
こと等により行われる。ときどき、同じか又は異なるモレキュラーシーブを含む２つの床
又はカラム又はこれらの組合せが用いられる。従来の原料の前処理は背景技術のセクショ
ンで議論されており、そこで説明されている任意の前処理方法を本発明に用いることがで
きる。
【００２６】
　本発明で議論する改良された方法は、任意のメタロセン触媒、又は一部位触媒、又は他
の均一触媒を用いて生成され、生成物中に残余触媒が存在するようなポリオレフィンに適
用することができるが、生成物が液体ポリオレフィンを含む場合には特に有利である。メ
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タロセン触媒は、例えば、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒのいずれか又は従来のハーフメタ
ロセン触媒でよい。メタロセン触媒をオレフィンモノマーと接触させてポリマーを生成す
る場合、任意で又は好ましくは、活性剤、共活性剤、及び同種のものを一緒の用いること
を当業者は理解している。通常、活性剤は、アルミノキサン（特にメチルアルミノキサン
（ＭＡＯ））又は非配位アニオン（ＮＣＡ）を単独で又は混合して用いることができ、ト
リイソブチルアルミニウム（ＴＩＢＡ）、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、トリエチル
ボロン等のアルキルアルミニウム、アルキルボロン、又はアルキル亜鉛化合物のプロモー
ターを含んでいても含んでいなくてもよい。
【００２７】
　多くのメタロセン触媒及び活性剤、共活性剤等が知られている。これらは、米国特許Ｎ
ｏ．６、５４８，７２４及び６，７０６，８２８において議論されているようなメタロセ
ン触媒及び／又は活性剤、共活性剤、及び同種のものを含んでいる。
【００２８】
　好適な態様において、本発明の方法は、「メタロセン触媒」として、メタロセン化合物
（以下の式１（Ｆｏｒｍｕｌａ１））を非配位アニオン（ＮＣＡ）（以下の式２（Ｆｏｒ
ｍｕｌａ２））、又はメチルアルミノキサン（ＭＡＯ）（以下式３（Ｆｏｒｍｕｌａ３）
）と一緒に含む触媒システムを用いる。
【式１】

【００２９】
　「触媒システム」の語は、メタロセン／活性剤ペアのような、触媒前駆体／活性剤のペ
アを意味する。「触媒システム」が活性される前のペアを意味する場合、この語は、活性
化されていない触媒（プレ触媒）と、活性剤、及び任意で、（トリアルキルアルミニウム
又はトリアルキルボロン化合物等の）共活性剤を一緒に含む。活性化された後のペアにつ
いてこの語を用いる場合には、活性化された触媒及び活性剤又は他の電荷調節部分を意味
する。更に、この活性化された「触媒システム」は任意で、共活性剤及び／又は他の電荷
調節部分を含む。
【００３０】
　好適な態様において、メタロセンは前述の式１で示す１つ以上の化合物から選択される
。式１において、Ｍは４族の遷移金属から選択され、好ましくはジルコニウム（Ｚｒ）、
ハフニウム（Ｈｆ）、及びチタニウム（Ｔｉ）、クロミニウム（Ｃｒ）、バナジウム（Ｖ
）、である。Ｌ１及びＬ２は、シクロペンタジエニル（Ｃｐ）、インデニル、及びフルオ
レニルからそれぞれ独立に選択され、置換されいてもされていなくてもよく、部分的に水
素化されていてもよい。Ａは任意の架橋基であり、存在する場合、ジアルキルシリル、ジ
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アルキルメチル、エチレンイル（－ＣＨ２－ＣＨ２）、アルキルエチレンイル（－ＣＲ２
－ＣＲ２－）、から選択されることが好ましく、アルキルは独立してＣ１乃至Ｃ６アルキ
ルラジカル、又はフェニル、トリル、キシルラジカル等であり、２つのＸ基、Ｘａ及びＸ
ｂ、は独立して、ハライド、ＯＲ（Ｒはアルキル基、好ましくはＣ１乃至Ｃ５直鎖又は分
岐鎖のアルキル基から選択される）、水素、Ｃ１乃至Ｃ１６アルキル又はアリール基、ハ
ロルキル等から選択される。通常、より高度に置換されたメタロセンは高い触媒生産性と
幅広い粘度範囲の生成物を提供する。従って、このようなメタロセンが好まれる。
【００３１】
　メチルアルモキサン等の既知の活性剤により活性化されたメタロセン化合物は、オレフ
ィンを重合又はオリゴマー化するための活性触媒を形成する。用いる活性剤はメチルアル
モキサン（又はＭＡＯ、前述の式ＩＩ）、修飾メチルアルモキサン、エチルアルモキサン
、ｉｓｏ－ブチルアルモキサン等のアルモキサン、トリフェニルボロン、トリスペルフル
オロフェニルボロン、トリスペルフルオロフェニルアルミニウム等を含むルイス酸活性剤
、ジメチルアニリウムテトラキスペルフルオロフェニルボレート、トリフェニルカルボニ
ウムテトラキスペルフルオロフェニルボレート、ジメチルアニリウムテトラキスペルフル
オレフェニルアルミネート、テトラキスペルフルオロフェニルアルミネート等を含むイオ
ン性活性剤、並びに式ＩＩＩで示すような非配位アニオンを含む。
【００３２】
　共活性剤は遷移金属複合体をアルキル化することができる化合物であり、活性剤と組み
合わせて用いたときに、活性な触媒を形成する。共活性剤は、メチルアルモキサン等のア
ルモキサン、修飾メチルアルモキサン等の修飾アルモキサン、及び／又はトリメチルアル
ミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、及びトリイソプロピ
ルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、
トリ－ｎ－デシルアルミニウム、又はトリ－ｎ－ドデシルアルミニウム、又はトリアルキ
ルボロン化合物等のアルミニウムアルキルを含む。１成分の共活性剤、又は共活性剤の混
合物は、プレ触媒が、ジヒドロカルビル又はジヒドライド複合体ではない場合、通常、ル
イス酸及びイオン性活性剤と組み合わせて用いられる。ときどき、共活性剤は原料又は反
応器中の不純物を失活させるためのスカベンジャーとしても用いられる。
【００３３】
　活性剤として有用なアルモキサン化合物は、好ましくは、環状化合物であり、一般式、
（Ｒｘ－Ａｌ－Ｏ）ｎ、であらわされる、あるいは直鎖化合物であり、一般式ＲＸ（ＲＸ

－Ａｌ－Ｏ）ｎＡＩＲｘ
２であらわされるオリゴマー化アルミニウム化合物であることが

好ましい。従来の大部分のアルミノキサンは環状又は直鎖化合物の混合物である。アルミ
ノキサンの一般式において、Ｒｘは独立して、Ｃ１乃至Ｃ２０アルキルラジカルであり、
例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、又はこれらの異性体、及び同種
のものであり、「ｎ」は１乃至５０の整数である。最も好ましくは、ＲＸはメチルであり
、「ｎ」は少なくとも４である。メチルアルモキサン及び修飾されたメチルアルモキサン
が最も好ましい。更なる議論は、ＥＰ　０　２７９　５８６、ＥＰ　０　５９４　２１８
、ＥＰ　０　５６１　４７６、　ＷＯ９４／１０１８０、及び米国特許Ｎｏｓ．４，６６
５，２０８、４，８７４，７３４、４，９０８，４６３、４，９２４，０１８、４，９５
２，５４０、４，９６８，８２７、５，０４１，５８４、５，０９１，３５２、５，１０
３，０３１、５，１５７，１３７、５，２０４，４１９、５，２０６，１９９、５，２３
５，０８１、５，２４８，８０１、５，３２９，０３２、５，３９１，７９３、及び５，
４１６，２２９を参照のこと。
【００３４】
　アルミノキサン又は修飾アルミノキサンが用いられる場合、触媒前駆体対活性剤のモル
比（例えば、Ｚｒ又はＨｆ対Ａｌのように金属に基づく）は、約１：３０００乃至１０：
１、あるいは１：２０００乃至１０：１、あるいは１：１０００乃至１０：１、あるいは
１：５００乃至１：１、あるいは１：３００乃至１：１、あるいは１：２５０乃至１：１
、あるいは１：２００乃至１：１、あるいは１：１００乃至１：１、あるいは１：５０乃
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至１：１、あるいは１：１０乃至１：１である。活性剤が（修飾又は未修飾の）アルモキ
サンである場合、触媒前駆体（金属触媒部位当たり）に対する活性剤中のアルミニウムの
量を５０００倍以上にする。好適な最小の活性剤対触媒前駆体の比はモル比で１：１であ
る。
【００３５】
　（共活性剤と一緒に用いる態様で、）イオン活性剤も本発明の態様に用いられる。これ
らの一例は式２により示され、これは好適なイオン活性剤である。好ましくは、［Ｍｅ２

ＰｈＮＨ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］、［Ｒ３ＮＨ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］、［Ｒ４Ｎ］［Ｂ
（Ｃ６Ｆ５）４］、［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］、［Ｍｅ２ＰｈＮＨ］［Ｂ（（Ｃ

６Ｈ３－３，５－（ＣＦ３）２））４］、［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（（Ｃ６Ｈ３－３，５－（Ｃ
Ｆ３）２））４］、［ＮＨ４］［Ｂ（Ｃ６Ｈ５）４］等の代表的なイオン活性剤、あるい
はＢ（Ｃ６Ｆ５）３又はＢ（Ｃ６Ｈ５）３等のルイス酸活性剤を用いることがでる。これ
らの式において、Ｐｈはフェニルであり、Ｍｅはメチルであり、ＲはＣ１乃至Ｃ１６アル
キル基である。好適な共活性剤を用いるとき、それは、メチルアルモキサン等のアルモキ
サン、修飾メチルアルモキサン等の修飾アルモキサン、及びトリイソブチルアルミニウム
、及びトリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、及びトリイソプロピルアルミ
ニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、トリ－ｎ
－デシルアルミニウム、又はトリ－ｎ－ドデシルアルミニウム等のアルミニウムアルキル
である。好適なイオン性活性剤はＮ，Ｎ－ジメチルアニリウムテトラ（ｔｅｔｒｓ）（ペ
ンタフルオロフェニル）ボレート、テトラメチルアニリウム　テトラ（ｔｅｔｒｓ）（ペ
ンタフルウオロフェニル）ボレート、テトラデシルアニリウム　テトラ（ｔｅｔｒｓ）（
ペンタフルオロフェニル）ボレート、テトラヘキサドデシルアニリウム　テトラ（ペンタ
フルオロフェニル）ボレート、［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］、Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３で
ある。
【００３６】
　トリ（ｎ－ブチル）アンモニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、ト
リスペルフルオロフェニルボロンメタロイド前駆体、又はトリスペルフルオロナフチル　
ボロンメタロイド前駆体、ポリハロゲン化へテロボレートアニオン（例えば、ＷＯ９８／
４３９８３）、硼酸（米国特許Ｎｏ．５，９４２，４５９）等のイオン化する又は化学量
論的な活性剤、中性又はイオン、あるいはこれらの組合せを用いることも本発明の範囲内
である。
【００３７】
中性の化学量論的活性剤の例としては、トリ置換ボロン、テルリウム、アルミニウム、ガ
リウム、及びインディウム、又はこれらの混合物を含む。３つの置換基はそれぞれ独立し
て、アルキル、アルケニル、ハロゲン、置換アルキル、アリール、アリールハライド、ア
ルコキシ、及びハライドから選択される。好ましくは、３つの置換基は独立して、ハロゲ
ン、単環式又は多環式（ハロ置換されたものを含む）アリール、アルキル、及びアルケニ
ル化合物、及びこれらの混合物を含む。好ましくはアルケニル基は１乃至２０の炭素原子
を有し、アルキル基は３乃至２０の炭素原子を含み、アルコキシ基は１乃至２０炭素原子
を含み、及びアリール基は３乃至２０の炭素原子を含む（置換されたアリールを含む）。
より好ましくは、３つの置換基は１乃至４の炭素原子を有するアルキル、フェノール、ナ
フチル、又はこれらの混合物である。更に好ましくは、これらの３つの置換基はハロゲン
化された、好ましくはフルオレニル化されたアリール基である。最も好ましくは、中性の
化学量論的活性剤はトリスペルフルオロフェニルボロン又はトリスペルフルオロナフチル
ボロンである。
【００３８】
　イオン化された化学量論的活性剤化合物は活性プロトン、又はイオン化化合物の残りの
イオンに由来するが配位していない、又はこれにルーズに配位しているカチオンを含んで
いてもよい。そのような化合物及びこれと同種のものは、ＥＰ－Ａ－０　５７０　９８２
、ＥＰ－Ａ－０　５２０　７３２、ＥＰ－Ａ－０　４９５　３７５、ＥＰ－Ｂｌ－０　５
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００　９４４、ＥＰ－Ａ－０　２７７　００３、及びＥＰ－Ａ－０　２７７　００４,　
並びに　米国特許Ｎｏｓ． ５，１５３，１５７、５，１９８，４０１、５，０６６，７
４１、５，２０６，１９７、５，２４１，０２５、５，３８４，２９９、及び５，５０２
，１２４、並びに１９９４年８月３日に出願された米国特許出願Ｎｏ．０８／２８５，３
８０に記載されている。
【００３９】
　イオン性触媒はＢ（Ｃ６Ｆ６）３等の活性剤と遷移金属を反応させて調製することがで
き、これは遷移金属化合物の水素化可能なリガンド（Ｘ’）と反応して、（［Ｂ（Ｃ６Ｘ

５）３（ｘ’）］－）等のカチオン遷移金属を安定させるのアニオンを形成する。これら
の触媒は、好ましくは、イオン化合物又は組成物である活性剤成分を用いて調製される。
しかしながら、中性化合物を用いた活性剤の調製も本発明の意図することころである。
【００４０】
　本発明の方法に用いるイオン性触媒システムの調製において活性剤化合物として有用な
化合物は、プロトンを提供することができるブロンステッド酸であるカチオン、及びこれ
と相性のよい非配位アニオンである。このアニオンは比較的大きく（嵩高く）、２つの化
合物を組み合わせたときに形成される活性触媒種を安定させることができ、このアニオン
はオレフィン性、ジオレフィン性及びアセチレン的に不飽和な基質、又はエーテル、ニト
リル等の他の中性ルイス塩基により置きかえることができるのに十分に不安定である。非
配位アニオンの２つのクラス、１）中心金属電荷軸又はメタロイドコアと共有結合的に配
位し、これをシールドしている複数のリン脂質ラジカルを含むアニオン配位化合物、及び
２）カルボラン、メタトカルボラン、及びボラン等のホウ素原子の複数を含むアニオン、
が１９８８年に発行されたＥＰＡ２７７，００３、及びＥＰＡ２７７、００４に記載され
ている。
【００４１】
　触媒前駆体はメタロイドを含まないシクロペンタジエニルイオンを含有する非配位アニ
オンを有する共触媒又は活性剤で活性化することができる。これらは、２００２年５月１
６日に出願された米国特許出願Ｎｏ．２００２／００５８７６５Ａ１に記載されており、
通常、共活性剤を触媒前駆体に付加することを必要とする。
【００４２】
　「相性のよい」非配位アニオンは初期に形成された複合体が分解したときに、分解され
て中性にならないものである。更に、このアニオンはアニオン置換基又はアニオンフラグ
メントをカチオンに運んでこのアニオン置換基等から中性遷移金属化合物及び中性副生成
物を形成させることはない。本発明に有用な好適な非配位アニオンは、＋１においてその
イオン電荷とバランスをとるという意味において、遷移金属複合体のカチオンに相性のよ
いものであり、これらを安定にさせ、更に重合の間にエチレン的又はアセチレン的に不飽
和モノマーにより置換が行われるのに十分な不安定さを維持している。共触媒のこれらの
タイプはスカベンジャーと一緒に用いられる。これらは（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３）－Ａｌの一
般式を有し、この式において、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は独立して、Ｈ又はＣ１乃至Ｃ２０
ヒドロカルビルラジカルから選択される。トリアルミニウム化合物の例としては、トリ－
ｉｓｏ－ブチルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルア
ルミニウム、トリエチルアルミニウム、又はトリメチルアルミニウムを含むがこれらに限
定されない。
【００４３】
　本発明の方法は、初期には中性ルイス酸であるが、アルキル化された遷移金属化合物と
反応してカチオン金属複合体及び非配位アニオン、又は両性複合体を形成する、触媒化合
物又は活性剤も本発明の方法に用いることができる。アルキル化された金属化合物は触媒
先駆体及び共活性剤の反応により形成される。例えば、トリス（ペンタフルオロフェニル
）ボロン又はアルミニウムがヒドロカルビルリガンドを除去し、（本発明の）触媒遷移金
属複合体及び安定化された非配位アニオンを生成する。４族の異なるメタロセン化合物に
ついてはＥＰ－Ａ－０　４２７　６９７及びＥＰ－Ａ－０　５２０　７３２を参照のこと
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。ＥＰ－０　４９５　３７５の方法及び化合物も参照のこと。アナロガス４族化合物を用
いた両性複合体については、米国特許Ｎｏ．５，６２４，８７８、５，４８６，６３２、
及び５，５２７，９２９を参照のこと。
【００４４】
　更に別の中性ルイス酸が当業者に知られており、これらは左右対称のアニオン配位子の
除去に適している。特に、Ｅ．Ｙ－Ｘ．Ｃｈｅｎ及びＴ．Ｊ．　Ｍａｒｋｓ、“Ｃｏｃａ
ｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　Ｍｅｔａｌ－Ｃａｔａｌｙｚｅｄ　Ｏｌｅｆｉｎ　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒｉｚａｔｉｏｎ：Ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ，Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅ
ｓ,　ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－Ａｃｔｉｖｉｔｙ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ”
，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，　１００，１３９１－１４３４（２０００）参照のこと。
【００４５】
　非配位アニオン前駆体のカチオンがプロトン又はプロトン化ルイス酸（水を含まない）
等のブロンステッド酸、あるいはフェロセニウム又は銀カチオン、あるいはナトリウム、
マグネシウム、又はリチウムのアルカリ又はアルカリ土類金属カチオン等のアルカリ又は
アルカリ土類金属である場合、触媒前駆体対活性剤の比は任意の比でよい。記載された活
性剤化合物の組合せも活性に用いることができる。
【００４６】
　アニオン又は中性の化学量論的ＮＣＡタイプの活性剤を用いる場合、触媒前駆体対活性
剤のモル比は、１：１０乃至１：１、１：１０乃至１０：１、１：１０乃至２：１、１：
１０乃至３：１、１：１０乃至５：１、１：２乃至１．２：１、１：２乃至１０：１、１
：２乃至２：１、１：２乃至３：１、１：２乃至５：１、１：３乃至１．２：１、１：３
乃至１０：１、１：３乃至２：１、１：３乃至３：１、１：３乃至５：１、１：５乃至１
：１、１：５乃至１０：１、１：５乃至２：１、１：５乃至３：１、１：５乃至５：１、
１：１乃至１：１．２である。触媒前駆体対共活性剤のモル比は１：５００乃至１：１、
１：１００乃至１００：１、１：７５乃至７５：１、１：５０乃至５０：１、１：２５乃
至２５：１、１：１５乃至１５：１、１：１０乃至１０：１、１：５乃至５：１、１：２
乃至２：１、１：１００乃至１：１、１：７５乃至１：１、１：５０乃至１：１、１：２
５乃至１：１、１：１５乃至１：１、１：１０乃至１：１、１：５乃至１：１、１：２乃
至１：１、１：１０乃至２：１である。
【００４７】
　好適な触媒活性剤及び活性剤／共活性剤の組合せは、メチルアルモキサン、修飾メチル
アルモキサン、メチルアルモキサンと、ジメチルアニリウムテトラキス（ペンタフルオロ
フェニル）ボレート又はトリス（ペンタフルオロフェニル）ボロンとの混合物、及びトリ
メチルアルミニウムとジメチルアルミニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレ
ート又はトリス（ペンタフルオロフェニル）ボロンとの混合物を含む。
【００４８】
　幾つかの態様において、スカベンジャー化合物が化学量論的活性剤と共に用いられる。
スカベンジャーとして有用な、典型的なアルミニウム又はボロン化合物は、一般式　ＲＸ

ＪＺ２で表されるものであり、式中、Ｊはアルミニウム又はボロンであり、ＲＸは上で定
義されたものであり、各Ｚは独立してＲＸ又は、ハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、アルコキ
シ（ＯＲＸ）等の、異なる一価のアニオンリガンドである。ＲＸはＨ又はＣ１乃至Ｃ２０
ヒドロカルビルラジカルから選択される任意のラジカルである。大部分の好適なアルミニ
ウムアルキルはトリメチルアルミニウム、ジメチルアルミニウムクロライド、トリ－ｉｓ
ｏ－ブチルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミ
ニウム、トリメチルアルミニウム等を含む。好適なボロンアルキルはトリエチルボロンを
含む。スカベンジャー化合物は、メチルアルモキサン及び修飾メチルアルモキサンを含む
のアルモキサン及び修飾アルモキサンでもよい。
【００４９】
　米国特許Ｎｏ．７，０６０，７６８及び本明細書で引用する文献に記載されている触媒
を用いて、エチレン、Ｃ３乃至Ｃ３０アルファオレフィンから選択されるオレフィンを重



(11) JP 2009-543927 A5 2012.3.22

合して、液体アルファオレフィンを提供することができる。これらの触媒から生成された
重合溶液中のこれらの触媒成分は本発明の方法により除去することができる。
【００５０】
　本発明の重合方法は通常均一な又はコロイド状の溶液プロセスにおいて行われる。通常
これは、ポリマーが形成され、本発明の開始原料及び本発明の触媒物質を攪拌して濃度勾
配又は温度勾配を減らすような、連続反応器中での重合又はオリゴマー化を含む。反応器
中の温度制御は、通常、重合の熱と、反応器ジャケット又は冷却コイル又は反応物のサイ
ド流れによる反応器の冷却、自動冷蔵装置、原料の予備冷却、液体培地（希釈剤、モノマ
ー、又は溶媒）の蒸発、又はこれら全ての方法の組合せにより行うことができる。予備冷
却した原料を有する断熱反応器も用いられる。反応器温度は用いる触媒及び所望の生成物
に依存する。より高い温度は低い分子量を与え、低い温度は高い分子量を与える傾向があ
るが、例外も存在する。通常、反応器温度は約０℃乃至約３００℃の間であることが好ま
しく、より好ましくは約１０℃乃至約２５０℃、及び最も好ましくは約２５℃乃至約２３
０℃である。通常、反応器温度を決められた温度に設定しておくことが重要である。剪断
安定性を高くするために必要とされるような、狭い分子量分布を有する液体の生成するた
めには、反応器温度を制御して、反応器中又は反応時間の間の温度の変動を最小にするこ
とが有効である。複数の反応器を連続で、又は並行して用いるとき、予め決められた値の
温度を一定に保ち、分子量分布の広がりを最小限にすることが有効である。幅広い分子量
分布を有する液体を生成するためには、反応器の温度を動かしたり、上下させたりするこ
とができ、連続操作においては、第二反応器の温度を第一反応器の温度よりもより高くす
ることが好ましい。並行反応器操作において、２つの反応器の温度は相互に独立している
。又は２つのタイプのメタロセン触媒を用いることもできる。
【００５１】
　反応器の条件は、本発明が属する技術分野における当業者が決定することができるが、
典型的な条件を説明する。
【００５２】
　本明細書で用いる任意の反応器の圧力は、約０．１大気圧から１００大気圧（１．５ｐ
ｓｉ乃至１５００ｐｓｉ）、好ましくは０．５バール乃至７５気圧（８ｐｓｉ乃至１１２
５ｐｓｉ）、最も好ましくは１．０乃至５０気圧（１５ｐｓｉ乃至７５０ｐｓｉ）である
。反応器は窒素又はいくらかの水素のもとで行うことができる。ときには少量の水素を反
応器に添加して触媒生産性を改善する。アルファオレフィンの飽和パラフィンへの転換は
本発明のプロセス効率に有害であることから、水素の量は、オレフィンの水素化を誘導せ
ず、触媒生産性を改善するための一定のレベルに維持しておくことが好ましい。水素の分
圧の量は低く維持しておくことが好ましく、１００ｐｓｉ未満、好ましくは５０ｐｓｉ未
満、好ましくは２５ｐｓｉ未満、好ましくは１０ｐｓｉ未満、好ましくは５ｐｓｉ未満、
好ましくは１ｐｓｉ未満である。本明細書でのべる任意の方法において、特に好適な態様
において、反応器中の水素濃度は、１００ｐｐｍ未満、好ましくは５０ｐｐｍ未満、好ま
しくは１０ｐｐｍ未満、好ましくは１ｐｐｍ未満である。本明細書で説明するプロセスに
おいて特に好ましい態様において、反応器中の水素濃度は、反応器の総圧力に基づき、２
００ｐｓｉ（１３７９ｋＰａ）以下、好ましくは１５０ｐｓｉ（１０３４ｋＰａ）以下、
好ましくは１００ｐｓｉ（９６０ｋＰａ）以下、好ましくは５０ｐｓｉ（３４５ｋＰａ）
以下、好ましくは１０ｐｓｉ（６９ｋＰａ）以下である。
【００５３】
　反応時間又は反応器滞留時間は、通常、用いる触媒のタイプ、用いる触媒システムの量
、及び所望の転換レベルに依存する。異なるメタロセンは異なる活性を有する。通常、シ
クロペンタジエニル環又は架橋上のアルキル置換の程度が高いと、触媒活性が改善される
。１，２，３，４－テトラメチルシクロペンタジエニルジルコニウムジクロライド又は１
，２，４－トリメチルシクロペンタジエニルジルコニウムジルロライド、又はペンタメチ
ルシクロペンタジエニルジルコニウムジクロライド等の触媒、又はこれらのアルキルアナ
ログは未置換のメタロセンよりも、好ましい高い活性及び安定性を有している。ジメチル
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シリルビス［インデニル］ジルコニウム又はジメチルシリルビス「テトラヒドロ－インデ
ニル」ジルコニウム、ジメチルシリルビス［１－メチルインデニル］ジルコニウム、又は
それらのハフニウムアナログのジハライド又はジアルキル等の特定の架橋された触媒及び
置換基で架橋された触媒。通常用いられる触媒成分の量は決まっている。触媒を多く付加
すると、短い反応時間で高い転換率になる傾向がある。しかしながら、多くの量の触媒を
使用すると、製造方法が不経済になり、反応熱の管理又は反応温度の制御が難しくなる。
それゆえ、最大の触媒生産性を有する触媒を選択して、必要とされるメタロセンの量及び
活性剤の量を最小にすることが有効である。触媒システムがメタロセンとメチルアルモキ
サンである場合、用いるメチルアルモキサンの範囲は供給アルファオレフィン原料１グラ
ムに対して、０．１ミリグラム乃至５００ミリグラムである。より好ましい範囲はアルフ
ァオレフィン原料に基づき、約０．０５ｍｇ／ｇ乃至１０ｍｇ／ｇである。更に、アルミ
ニウム対メタロセンのモル比（Ａｌ／Ｍモル比）は、２乃至４０００、好ましくは１０乃
至２０００、より好ましくは５０乃至１０００、好ましくは１００乃至５００の範囲であ
る。触媒システムがメタロセンとルイス酸又はＮＣＡ成分を有するイオン性プロモーター
である場合、通常供給されるアルファオレフィン１ｇあたり、０．０１乃至５００ミクロ
グラムのメタロセン化合物を用いる、通常、好適な範囲は、供給されるアルファオレフィ
ン１ｇあたり０．１ミクログラム乃至１００ミクログラムのメタロセンである。更に、メ
タロセンに対するＮＣＡ活性剤のモル比は０．１乃至１０、好ましくは０．５乃至５．好
ましくは０．５乃至３である。もし、アルキルアルミニウム化合物の共活性剤が用いられ
る場合、Ａｌ対メタロセンのモル比は、１乃至１０００、好ましくは２乃至５００、好ま
しくは４乃至４００である。
【００５４】
　通常、できるだけ最も短い反応時間で、できるだけ高い供給アルファオレフィンの転換
率（およそ１００％）を実現することが好ましい。しかしながら、ＣＳＴＲ操作において
、ときどき、１００％の転換率よりもわずかに少なくなるように反応を行うことが適して
いる場合がある。生成物のＭＤＷができるだけ狭くなることが好ましい場合、部分的な転
換がより適している場合がある。これは、部分的な転換によりＭＷＤが広くなることを避
けることができるからである。反応がアルファオレフィンの１００％未満の転換率で行わ
れると、未反応の開始物質を他の生成物及び溶媒／希釈剤から分離し、再利用して、プロ
セス全体の効率を高めることができる。
【００５５】
　本明細書で説明する任意のプロセスについて好ましい滞留時間は、本発明の属する技術
分野における当業者が容易に決定することがき、通常、１分乃至２０時間、又より典型的
には５分乃至１０時間である。
【００５６】
　これらの各プロセスは単一の反応器、並行反応器、及び連続反応器配置について用いる
こともできる。液体プロセスはオレフィンモノマーを、好ましくは、好適な希釈剤、溶媒
、再利用物、又はこれらの混合物中の前述の触媒システムに接触させる工程、及び所望の
ポリマー又はオリゴマーを生成するのに十分な時間反応を行う工程とを含む。脂環式又は
芳香族炭化水素溶媒が適している。ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、ポ
リエチルベンゼン、クメン、ｔ－ブチルベンゼン等の芳香族が適している。ヘキサン、ヘ
プタン、ペンタン、ｉｓｏペンタン、及びオクタン、エクソンモービル　ケミカル　カン
パニー、ヒューストン、テキサスより供給されているＮｏｒｐａｒ（商標）流体又はＩｓ
ｏｐａｒ（商標）流体等のアルカンも適している。通常、触媒成分の溶解には、トルエン
が最も好ましい溶媒である。Ｎｏｒｐａｒ流体又はＩｓｏｐａｒ流体又はヘキサン（又は
これらの混合物）が反応希釈剤として好ましい。しばしば、トルエンとＮｏｒｐａｒ流体
又はＩｓｏｐａｒ流体との混合物が希釈剤又は溶媒として用いられる。
【００５７】
　他の態様において、このプロセスは代替的に連続攪拌タンク反応器、バッチ反応器、又
はプラグフロー反応器、又は連続又は並行して操作される１つ以上の反応器中で行われる
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。これらの反応器は初めに冷却されていても、いなくてもよい。供給されるモノマーは冷
却されていてもいなくてもよい。典型的なプロセス条件については、例えば、米国特許Ｎ
ｏ．５，７０５，５７７を参照のこと。
【００５８】
　前述のように、本発明は生成物が液体ポリオレフィン生成物を含む場合に最も有効であ
る。液体ポリオレフィン生成物のタイプはエチレン－アルファオレフィンコポリマー又は
ターポリマー、非エチレン－アルファオレフィンのホモポリマー／コポリマー／ターポリ
マー、直鎖アルファオレフィンホモポリマー、コポリマー、ターポリマー等を含む。これ
らのポリマーの特定の例はポリアルファオレフィン（ＰＡＯ）、ポリ－１－デセン、Ｃ３
乃至Ｃ２４のコポリマー又はターポリマー又は複数成分液体ポリマー、Ｃ８、Ｃ１０、Ｃ
１２－ＬＡＯのターポリマー、Ｃ６とＣ１２又はＣ６とＣ１４のコポリマー、Ｃ４とＣ１
２又はＣ４とＣ１４のコポリマー、エチレン－プロピレンコポリマー、エチレン－ブテン
コポリマー、エチレンペンテンコポリマー、エチレン－プロピレン－ブテンターポリマー
、エチレン－プロピレン－ヘキセンタポリマー等を含む。好適な態様において、ポリマー
は１８０乃至１０００，０００の範囲の数平均分子量を有する。
【００５９】
　本発明の目的のために、「液体」の語は２５℃以上の明確な融点を有さず、１００℃に
おける動的粘度が５，０００ｃＳｔ以下、好ましくは３，０００ｃＳｔ以下、及び／又は
４０℃における動的粘度が２００，０００ｃＳｔ以下、好ましくは１００，０００以下で
ある。
【００６０】
　接触工程の生成物はポリオレフィン及び残余触媒を含む。本明細書において、残余触媒
の語は、未反応の触媒前駆体を含む。存在する場合には、未反応の活性化された触媒、反
応の間及び／又は（水又はアルコールを用いた）失活の間又は後に形成された触媒の各形
態も含む。
【００６１】
　重合プロセス及び溶液は、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン、
ｎ－プロピルベンゼン、Ｎｏｒｐａｒ、Ｉｓｏｐａｒ等の他の単環式又はパラフィン溶媒
等の１つ以上の他の溶媒を含む。
【００６２】
　吸着剤を用いて、所望のポリオレフィンから少なくとも部分的に残余触媒を分離する。
この触媒分離工程に用いられる吸着剤は活性表面を有し触媒成分を吸収する能力のある細
孔容量を有する固形吸着剤である。典型的な例は、適切な方法で活性化された又は処理さ
れた、天然又は合成クレイ、修飾クレイ、珪藻土、活性チャコール、シリカゲル、アルミ
ナ、アルミノシリケート、ゼオライト、モレキュラーシーブ、セルロース物質、酸化金属
、又は酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミ
ニウム等の金属塩である。これらの固形物質は触媒成分と相互作用をする、化学的及び／
又は物理的に活性な部位を有している。固形吸着剤は、通常化学的又は物理的に触媒成分
及び／又は残余触媒と反応する表面ヒドロキシル基又は表面酸素基を有している。通常、
これらは０．１ｍ２／グラムより大きい表面面積と０．０１ｃｃ／グラムより大きい細孔
容積を有している。スラリー相に用いる吸着剤は、１ミクロン乃至１０００ミクロンの平
均粒子サイズのもの又は押出成形体の形のものを含む。カートリッジフィルターに用いる
吸着剤は１ミクロン乃至１メッシュサイズの粒子サイズを有している。固定触媒床中除去
工程に用いられる吸着剤は６００メッシュサイズ乃至１メッシュサイズの大きな粒子サイ
ズのもの又は種々のサイズや形に押出成形され液体と固形の間の接触を最大化するように
成形されたものであってもよい。吸着剤は水又は水分又は空気を少量含んでおり、これが
重合反応を失活させるための触媒毒として作用するので、別途、触媒を失活させることを
必要としない。多くの吸着剤物質が表面ヒドロキシル基又は表面酸素基を有し、これらは
活性重合触媒成分と化学的に反応する。それゆえ、これらは触媒失活剤としても用いられ
る。更に、これらが触媒と化学反応すると吸着剤により触媒成分が強力に収着され、そし
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て、触媒除去の程度を促進させることができる。
【００６３】
　効率的に全ての残余触媒を除去するのに用いる吸着剤の量は、反応流体の０．０１重量
％乃至５００重量％である。反応溶液から吸着剤を分離する前の接触時間は０．０１分乃
至２０時間、より好ましくは０．１分乃至１０時間であり、スラリーであるか、固定床で
あるか、フィルターカートリッジであるかによって異なる。接触温度は０℃乃至１５０℃
の間が好ましい。従来の接触温度は通常、室温乃至１００℃であり、生成物の粘度、触媒
成分、吸着剤のタイプ等に依存していた。より粘性のある流体は適切なポンピング、攪拌
、及び接触を確実にするためにより高い接触温度を必要とする。しかしながら、温度は吸
着剤による触媒吸収を妨げるので、温度はあまり高くない方がよい。接触圧力は大気圧乃
至２，０００ｐｓｉであり、操作のタイプに依存する。スラリー接触のためには、大気圧
又は１００ｐｓｉまでが適切である。各粘性流体及び固定床又は触媒除去のフィルタータ
イプについて、ポンピングの間に流体を適切に流すことを確実にするために、２，０００
ｐｓｉまでの高い圧力が必要である。固定床の操作について、１時間当たり固形吸着剤１
グラム当たり、０．０３ｇ乃至３０００ｇの範囲の原料供給速度である。スラリー反応器
に、又は固定床反応器に用いる吸着剤は典型的な吸着剤再生方法により再生することがで
きる。再生された吸着剤は残余触媒を除去するために更に再利用される。固形吸着剤は、
Ｓｐａｒｋｅｒフィルター等の市販のフィルターに溶着させることができ、重合反応溶液
をこのフィルターを通して、再循環を用いて任意の触媒成分を除去する。ろ過の速度は通
常生成物の処理能力により決定する。吸着剤は重合流体に直接添加することができ、十分
な時間攪拌し、その後吸着された触媒成分を吸着剤を一緒に失活又はろ過により除去する
。
【００６４】
　本発明の発明の方法に特に好適な吸着剤はシリカ、アルミナ、活性アルミナ、珪藻土フ
ィルター剤、異なるポアサイズのゼオライト、ＭＣＭ４１、天然又は合成クレイ物質、ミ
クロ結晶物質又はヒドロキシル基を有する粉末セルロース物質を含む。これらの物質は異
なる商標の商業的に利用可能であり、固形吸着剤供給者から利用可能である。この製品の
好適な例としては、Ｃｅｌｉｔｅ　５４５、Ｃｅｌｉｔｅ　５７７、Ｈｙｆｌｏｗ、Ｐｅ
ｒｌｉｔｅ、Ｈｙｆｌｏ－ＳｕｐｅｒＣｅｌ（商標）等がある。粉末セルロースは多くの
商標を有している。例としては、Ｓｏｌｋａ－Ｆｌｏｃ（商標）及びＡｌｐｈａ－Ｃｅｌ
（商標）ブランド粉末セルロースがある。これらの固形吸着剤物質は単独で用いることも
でき、より効果を高めるために他の吸着剤との混合物として用いることもできる。例えば
、セルロース吸着剤をＣｅｌｉｔｅ又はＰｅｒｌｉｔｅでコートする前又は後に、カート
リッジフィルターをこのセルロース吸着剤にコートして、触媒失活及びろ過に効果的とな
るように改良することができる。
【００６５】
　固形吸着剤は重合反応器に添加することができ、その後、ろ過によりそれらを除去する
ことができる。それらを重合反応溶液が通りぬける固形床に配置することもできる。これ
らの吸着剤は更に、焼成により、又は洗浄／乾燥／焼成により再活性及び再生させること
ができる。従って、固形吸着剤は再利用することができる。この方法は大容量の水溶性の
廃棄物を生成していた従来の洗浄方法よりも非常に効果的である。
【００６６】
　固形吸着剤上に吸着された残余触媒を分離することは容易に行うことができる。排出液
がカラムを通りぬける場合、分離は通常必要とされない。吸着剤が反応生成物と混合され
る場合、任意で混合物を沈殿させた後、混合物を炭素繊維又は膜フィルター又はフィルタ
ー剤がパックされている又はフィルター剤及び触媒吸着剤の両方の機能を有するたの固形
物質である、任意の市販のフィルター等のろ過システムを通過させる。又は最も効率的な
操作において、ポリマー、食材残査、及び他の成分を含む重合溶液をフィルター剤及び吸
着剤をプレコートしてある市販のフィルター、又はフィルター剤と吸着剤の両方の機能を
有する吸着剤のみをプレコートしてあるフィルターを通過させる。２つの目的のために用
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いることができる吸着剤の例は、Ｃｅｌｉｔｅ、天然又は合成クレイ、又はゼオライト、
セライト、粉末セルロース物質、シリカアルミナ、アルミナシリケート、活性アルミナ、
シリカ、又はチャコールがある。
【００６７】
　この改善されたプロセスは、特に合成潤滑油の製造又は更なる官能化流体の開始物質の
製造に好適である。合成ベースストックの製造において、アルファオレフィンを第一に重
合して、メタロセン触媒によりＰＡＯ又はＨＶＩ－ＰＡＯ流体を生成する。この触媒成分
をその後吸着剤により吸着する。最終のベースストックを、蒸留により分離し軽質分を除
去する。必要に応じて水素化を行い任意の不飽和物を除去する。同様に、この改良された
プロセスは米国特許Ｎｏ．５，７０５，５７７に記載のようなＣ４流れを含むエチレンと
１－ブテンとからエチレンーブテンコポリマーを生成すること、又は米国特許Ｎｏ．６．
３８８、１４８に記載されているようにエチレン－プロピレン－ブテン－又はエチレン－
プロピレン－アルファオレフィンの液体ターポリマーの生成、又は米国特許Ｎｏ．４，７
０４，４９１、米国特許Ｎｏ．７，０２２，７８４、ＷＯ２００７／０１１８３２、ＷＯ
２００７／０１１４５９、ＷＯ２００７／０１１９７３に記載されているようにアルファ
オレフィンの混合物又は１つのオレフィンの混合物から液体ＰＡＯを製造することに適用
することができる。
【００６８】
　この改良された方法は更なる官能化のための原料を製造するのに適している。この場合
、初めにオレフィンを重合してポリオレフィン流体を提供する。この流体をその後固形吸
着剤で処理して触媒成分を除去する。その後、所望のポリオレフィンを任意で、蒸留及び
／又は分留して、必要に応じて軽質分を除去する。不飽和度の高いオレフィンを、無水マ
レイン酸、フェノール、又は他の試薬とともに次の反応に供して、これらを有用な生成物
に転換する。そのような例としては、液体プロピレンの生成、ポリ－１－ブテン又はポリ
－ｉｓｏ－ブテン生成物がある。
【００６９】
　以下の実施例は本発明を説明するために用い、他の方法及びこれにより製造された生成
物と比較を行う。多くの変更及びバリエーションを、行うことができ、このことは添付の
特許請求の範囲であることは、理解される。本発明は以下で具体的に説明する方法以外の
ものにも実施することができる。
【００７０】
　全ての実験について用いるアルファオレフィンは、個別に又は予め混合されたものであ
り、グローブボックスの中で少なくとも２日間、１リットルの未処理の原料を２０グラム
の活性化１３Ｘモレキュラーシーブ及び１０グラムの脱酸素触媒（還元銅触媒）と混合す
ることにより精製した。このモレキュラーシーブ及び脱酸素触媒をろ過により除去した。
この処理された個々のアルファオレフィンをその後組み合わせて所望の組成物を提供する
。同様に、この精製は、反応器に入る前に単独又は混合のアルファ及び／又はオレフィン
の流れを活性化１３Ｘモレキュラーシーブの単独の床に通すことにより、又は活性化され
た１３Ｘモレキュラーシーブの床を通した後で、脱酸素された触媒の床に通すことにより
行うことができる。
【００７１】
　重合方法Ａ：３リットル反応器に、精製された１－デセンを５．５グラム／分の速度で
供給し、０．４８ｍｇ／グラムのメタロセン触媒溶液を０．１グラム／１分で供給し、ト
ルエン溶液中１０％ＭＡＯを０．０５２グラム／分で供給し、精製されたＮｏｒｐａｒ組
成物を１グラム／分で供給した。全供給時間は４時間であり、更に４時間反応を行った。
反応器を７０℃に維持した。
【００７２】
　重合方法Ｂ：１２リットル反応器に、精製された１－デセンを１６．７ｇ／分で供給し
、１．２５ｍｇ／グラムのメタロセン触媒溶液を０．１６６ｇ／分で供給し、トルエン溶
液中の２．４ｍｇ／ｇのプロモーター、Ｎ，Ｎ－ジメチルアルミニウム　テトラ（ペンタ
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フルオロフェニル）ボレートを０．１４ｇ／分で供給、０．１２２ｇ／ｇのトリ－ｎ－オ
クチルアルミニウム又はトリイソブチルアルミニウム溶液を０．１４ｇ／分で供給した。
全供給時間は４時間であり、反応器をその後更に４時間反応を行った。反応器は８０℃に
維持した。
【実施例】
【００７３】
実施例１
　各重合の最後における重合溶液の金属含量を表１に示す。この溶液を２５０ｐｐｍの水
（又はアルコール）で処理した。その後、固形珪藻土の一種である、Ｃｅｌｉｔｅから供
給の１．５ｗｔ％の固形Ｈｙｆｌｏ－ＳｕｐｅｒＣｅｌ（商標）をこの反応溶液に添加し
た。スラリーを室温で１５分間撹拌した。このスラリーをろ過して固形吸着剤を除去した
。この溶液は、１ｐｐｍ未満の金属触媒成分、Ａｌ、Ｚｒ，Ｓｉ、及びＢを含んでいた。
生成物は透明及び白で、蒸留を容易に行うことができ、更なる反応に用いた。
【表１】

【００７４】
実施例２（比較例）
　７５％ポリマー、８％未反応及び／又はオレフィン、１５％Ｎｏｒｐａｒ１２吸着剤、
２％トルエン、及びＭＡＯ由来の約３６０ｐｐｍのアルミニウムからなる重合排出液を同
じ重量の水で洗浄した。粗排出液を水と混合し、８０℃で、３５０（ｐｐｍ）［ｐｐｍ＝
ｐａｒｔｓ　ｐｅｒ　ｍｉｌｌｉｏｎ］の撹拌スピードで６０分間撹拌した。撹拌を停止
し、混合物を６０分間相分離させた。得られたオイル相を分離してアルミニウムについて
解析した。このオイルは約９８ｐｐｍのアルミニウムを含んでいた。
【００７５】
実施例３（比較例）
　追加的な３重量％のトルエンを、７５％のポリマー、８％の未反応オレフィン、１５％
のＮｏｒｐａｒ１２吸着剤、２％のトルエン、及びＭＡＯ由来の３６０ｐｐｍのアルミニ
ウムを含む重合排出液に添加した。この混合物を同じ重量の水で洗浄した。粗排出液を水
と混合し、８０℃に加熱して、３５０ｐｐｍの撹拌スピードで６０分間撹拌した。攪拌を
停止し、６０分間、混合物の相分離を行った。得られたオイルを分離し、アルミニウムに
ついて解析した。このオイルは約６０ｐｐｍのアルミニウムを含んでいた。
【００７６】
実施例４（比較例）
　７５％ポリマー、８％未反応オレフィン、１５％Ｎｏｒｐａｒ１２吸着剤、２％トルエ
ン、及びＭＡＯ由来の約３６０ｐｐｍアルミニウムからなる重合排出液を同じ重量の水で
洗浄した。粗排出液を水と混合し、８０℃で、１６００ｐｐｍの撹拌スピードで５分間撹
拌した。撹拌を停止し、混合物を６０分間相分離させた。得られたオイル相を分離してア
ルミニウムについて解析した。このオイルは約１１ｐｐｍのアルミニウムを含んでいた。
【００７７】
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実施例５
　約９８％のポリマー、２％未満のアルファオレフィン原料、及び約３６０ｐｐｍ未満の
ＭＡＯ由来のアルミニウムからなるを及び含む重合方法Ａからの希釈した重合排出液を、
１．５％のＣｅｌｉｔｅからのＨｙｄｒｏ－ＳｕｐｅｒＣｅｌ（商標）珪藻土固形吸着剤
フィルター剤と混合した。このスラリーを室温で１５分間撹拌した。このスラリーをろ過
して固形吸着剤を除去した。この排出液は約４ｐｐｍアルミニウムを含んでいた。この生
成物は明るく透明で、着色のないものであった。
【００７８】
実施例６
　約８５％のポリマー、１３％の未反応オレフィン、１％ヘキサン、１％トルエン、１０
ｐｐｍのジルコニウム、及びや加えて８０ｐｐｍのトリイソブチル由来のアルミニウムか
らなるを含む重合方法Ｂからの重合排出液を１．５％のＣｅｌｉｔｅからのＨｙｄｒｏ－
ＳｕｐｅｒＣｅｌ（商標）珪藻土固形吸着剤フィルター剤と混合した。このスラリーを室
温で１５分間撹拌した。このスラリーをろ過して固形吸着剤を除去した。この排出液はア
ルミニウム、ホウ素、シリコン、及びジルコニウムをそれぞれ１ｐｐｍ未満しか含んでい
なかった。この生成物は明るく、透明で、着色がなく、蒸留又は更なる反応に用いること
が容易であった。
【００７９】
実施例７
　１－ヘキセン、１－デセン、及び１－テトラデセンのアルファオレフィンの混合物を共
触媒、トリ－ｎ－オクチルアルミニウムを用いて、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリウムテトラキ
ス（ペルフルオロフェニル）ボレートで活性化されたメタロセン触媒、ジメチルシリルビ
ル（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロライドを用いた重合によりポリアルフ
ァオレフィン排出液を生成した。活性触媒成分を約１００ｐｐｍの水で失活させた。排出
液を紙媒体を含む市販のＳｐａｒｋｅｒを通して、除去した。ろ過性生物は、１ｐｐｍ未
満のＺｒ、Ａｌ、Ｂ、Ｓｉを含み、このことは効果的な触媒除去が行われたことを示して
いる。代替的に、水で触媒成分を失活させた後に、排出液を０．２％のセルロース粉末Ｂ
Ｈ４０と混合して、１２５℃でスパークラーフィルターを予備コートしたフィルター剤を
用いてろ過を行った。このろ過はＩＳＯ１７よりも低い粒子カウントを有し、金属含量は
１ｐｐｍ未満であった。
【００８０】
実施例８
　実施例７と同様のＡＰＯ排出液を０．２％の粉末セルロースＢＨ４０で処理して、触媒
を失活させ、触媒残渣を吸着した。この混合物を、その後、～５．５ｇａｌ／ｆｔ２－ｈ
ｒ、室温で、０５ｌｂ／ｆｔ２でＣｅｌｉｔｅ５４５フィルター剤を予備コートしてある
市販のフィルターに通した。ろ過後の排出液は１ｐｐｍ未満のＺｒ、Ａｌ、Ｂ、Ｓｉを含
んでいた。
【００８１】
実施例９
　重合の最後に排出液を１５０℃のフラッシュ蒸留を通して未反応オレフィン軽質物を除
去した以外は、実施例８と同様。その後、分留物を実施例８と同様に処理した。
【００８２】
実施例１０
　ろ過を５０℃の温度で行い、ろ過速度を１０ｇａｌ／ｆｔ２－ｈｒで行った以外は、実
施例８の方法と同様。ろ過後生成物は１ｐｐｍ未満のＺｒ、Ａｌ、Ｂ、及びＳｉを含んで
いた。
【００８３】
実施例１１
　Ｃｅｌｉｔｅ５７７を０．５ｌｂ／ｆｔ２で予備コートした市販のフィルターを用いて
ろ過を行った好ましくはと以外は実施例８と同様。生成物の金属含量は全ての金属につい
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て１ｐｐｍ未満であった。
【００８４】
実施例１２
　０．２重量％のＰｅｒｌｉｔｅ（アモルファスシリケート）、Ｄｅｃａｌｉｔｅ　ＢＦ
を触媒成分の失活及び吸着に用いた以外は、実施例８と同様。ろ過後の生成物は全ての金
属について１ｐｐｍ未満の金属含量であった。
【００８５】
　データは本発明の実施例１、５、及び６からの重合排出液が比較例である実施例２乃至
４の排出液の金属含量よりも低い金属含量を有していたことを示す。
【００８６】
　１つの態様において、本発明の触媒除去の方法は商業的な操業に必要とされる装置を簡
単にすることができ、従って、設備投資を軽減することができる。本発明により生成され
た残余液体は固定床又はスラリー水素化工程により更に水素化を受ける場合、本発明の新
たな触媒除去方法は、従来技術よりもより低いレベルにＮｉ、Ｐｂ、Ｔｉ、Ｈｆ、Ｃｒ、
Ｚｒ、Ｃｌ、Ｆ、Ｂ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｎ等を含む触媒残渣を減らすことができるので、水素
化触媒は高い活性、長い触媒寿命、及び高い処理能力を実現することができる。この方法
により生成された液体は、不純成分のレベルが有意に低くなる、従って、生成物の性質が
有意に改善される。本発明において生成された残余液体が更に、無水マレイン酸との反応
のような、官能化反応を受ける場合、反応を阻害する不純物が少ないことにより、官能化
反応は非常に効率的になる。また、官能化された生成物は最終生成物において有害となる
外来の触媒残渣を含んでいない。同様に、残余液体が更にアルキル化触媒を用いてベンゼ
ン、トルエン、キシレン、ナフタレン、フェノール、又は置換フェノール等の芳香族化合
物によるアルキル化反応を受ける場合、このアルキル化反応はより高い重合反応触媒残渣
を含む残渣生成物よりもより効率的に行うことができる。
【００８７】
　本明細書で用いる用語は特に別に示さない限り、当業者が通常又は日常的に用いている
のと同じ意味に用いる。用語又は語句の定義を補助するために必要な他の文献を参照する
ことが必要な場合、第一に“Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ　ａｎｄ　Ｈｉ
ｇｈ－Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｆｌｕｉｄｓ”，　２ｎｄ　ｅ
ｄｉｔｉｏｎ，　ｒｅｖｉｓｅｄ　ａｎｄ　ｅｘｐａｎｄｅｄ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｒ
ｕｄｎｉｃｋ　ａｎｄ　Ｓｈｕｂｋｉｎ，Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，　Ｉｎｃ．，　
ＮＹ　Ａｎｄ　Ｂａｓｅｌ，　１９９９を参照して、用語又は語句を理解することができ
る。第二に、Ｔｈｅ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｒｅｆｉｎｉｎｇ
　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，３ｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｈａｎｄｂ
ｏｏｋｓ，Ｒｏｂｅｒｔ　Ａ．　Ｍｅｙｅｒｓ，　Ｅｄｉｔｏｒ　ｉｎ　Ｃｈｉｅｆ，　
２００４を用いて用語又は語句を理解することもできる。更に、明細書で引用される、全
ての、特許及び特許出願、試験方法（ＡＳＴＭ法、ＵＬ法等）、並びにその他の文献はそ
のような開示が本発明と矛盾しない範囲において、特定の法制度により援用が認められて
いる場合には、参照により本明細書に援用することができる。数値の下限値及び上限値が
列挙されている場合、任意の下限値から任意の上限値までの範囲を含むものと意図するも
のである。
【００８８】
　本発明の例示的な実施例を特に開示しているが、本発明の精神及び範囲を逸脱しない範
囲で、各種他の変更は当業者により明らかであり、当業者により容易になされることが理
解される。しかしながら、（ａ）重合反応器の中で、オレフィンモノマーを少なくとも１
つの活性化された均一な又はコロイド状の重合触媒と接触させて、少なくとも１つのポリ
オレフィン及び残余触媒を含む生成物を生成する工程と、（ｂ）前記ポリオレフィンを含
む前記生成物を固形吸着剤と接触させて、前記固形吸着剤が前記残余触媒の少なくとも一
部分を吸収し、残余触媒を含む固形吸着剤を生成する工程と、（ｃ）少なくとも１つのポ
リオレフィンから残余触媒を含む前記固形吸着剤を分離する工程と、（ｄ）少なくとも１
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つのポリオレフィンを回収する工程とを含む方法は本発明の好適な態様であり、
さらに好適な態様において（ｂ）における接触工程が、工程（ａ）における反応器に固形
吸着剤を添加することにより行うこと、（ｂ）における接触工程が、重合反応器とは別の
触媒を分離するための反応器において固形吸着剤を生成物と接触させることにより行うこ
と、（ｂ）における接触工程が、前記生成物を含む排出液を固形吸着剤を含む床又はカラ
ムを通すことにより行うこと、という変更も加えることができ、さらに前述の態様は、工
程（ｃ）が、ろ過を含み（触媒の吸収とろ過を同時に行うことができる一連の操作により
工程（ｂ）及び工程（ｃ）を行うことも含む）、という変更を加えることもでき、さらに
前述の態様は、触媒を失活させる工程を更に含み（ＣＯ２、水、アルコール、空気、及び
触媒毒から選択される少なくとも１つの冷却した試薬に、残余触媒を接触させることを含
む）、前記失活させる工程が、重合反応生成物から未反応開始物質、溶媒、及び軽質生成
物の少なくとも１つを蒸留する工程の前に行われ、あるいは、前記失活させる工程が、重
合反応生成物から未反応開始物質、溶媒、及び軽質生成物の少なくとも１つを蒸留する工
程の後に行われ、工程（ｂ）の後に、（ｅ）ポリオレフィンの少なくとも１つ又は一部分
を少なくとも官能化する物質に接触させて官能化物質を生成する工程を更に含み、特に、
前記官能化する物質が、芳香族化合物、ベンゼン、トルエン、キシレン、ナフタレン、及
びアルキルナフタレン、メチルナフタレン、無水マレイン酸、有機アミン、又は有機酸、
又はアルコールからなる群より選択され、更に、前述の方法は工程（ｄ）の後に、（ｅ）
少なくとも１つの分画が少なくとも１つのポリオレフィンを含むように反応混合物を複数
の分画に分画する工程、（ｆ）その後、工程（ｅ）からの少なくとも１つのポリオレフィ
ンの少なくとも一部分を水素化する工程及び／又は（ｉｉ）工程（ｅ）からの少なくとも
１つのポリオレフィンの少なくとも一部分を官能化する工程、その後、（ｇ）工程（ｆ）
（ｉ）、工程（ｆ）（ｉｉ）、工程（ｆ）（ｉ）の後の工程（ｆ）（ｉｉ）、及び工程（
ｆ）（ｉｉ）の後の工程（ｆ）（ｉ）の生成物の少なくとも１つを含む潤滑油を製剤化す
る工程とを含むことができる。これらの態様において特に好適なのは、前記ポリオレフィ
ンが、液体ポリオレフィンであり、前記固形吸着剤が、シリカ、アルミナ、アルミノシリ
ケート、アモルファスリシケート、アモルファスアルミネート、チタニア、ジルコニア、
マグネシア、酸化カルシウム、天然、合成、又は修飾クレイ、ゼオライト、ＭＣＭ４１、
珪藻土、天然又は合成セルロース物質、あるいは表面面積及び細孔容量を有する他の固形
物からなる群より選択され、及び／又は、前記オレフィンモノマーが、Ｃ３乃至Ｃ３０ア
ルファオレフィン、又はエチレンの含量が５０重量％未満であるＣ３乃至Ｃ３０アルファ
オレフィンとエチレンの混合物からなる群より選択される、及び／又は、前記均一な触媒
が、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリウムテトラ（ペルフルオロフェニル）ボレート又はアルモキ
サン、特にメチルアルモキサン等の非配位アニオンで活性化され、任意で、トリアルキル
アルミニウム又はトリアルキルボロン化合物でプロモートされた、Ｔｉ、Ｚｒ，Ｈｆ、Ｃ
ｒから選択されるメタロセン触媒である、態様である。また、前記均一又はコロイド状の
触媒が、ジイミド配位子を有する遷移金属複合体であり、前記遷移金属がＰｂ、Ｎｉ、Ｃ
ｏ，Ｗ、及びＭｏからなる群より選択され、前記触媒が非配位アニオンで活性化され（前
記非配位アニオンが、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリウム　テトラ（ペルフルオロフェニル）ボ
レート、及びアルモキサン、特にメチルアルモキサン、から選択され、任意でトリアルキ
ルアルミニウム又はトリアルキルボロン化合物でプロモートされる）、態様も好ましい。
前述の態様は、更に、残余触媒を含む前記固形吸着剤を処理して、残余触媒を脱着して、
固形吸着剤の上に吸着した残余触媒を含まない固形吸着剤を含む生成物を生成して、この
生成物を残余触媒の除去に繰り返し用いることにより更に特徴づけられる。この態様は、
前記吸着剤が、天然又は合成クレイ、修飾クレイ、珪藻土、活性化チャコール、シリカゲ
ル、アルミナ、アルミノシリケートゼオライト、モレキュラーシーブ、セルロース物質、
金属酸化物、金属塩、又はこれらの混合物からなる群より選択され、好ましくは０．１ｍ
２／ｇより大きい表面面積と０．０１ｃｃ／ｇより大きい細孔容量を有しており、任意で
、触媒毒として作用して重合反応を失活させるのに十分な量の水又は水分を有しているこ
と、又は前記吸着剤が、シリカ、アルミナ、活性化アルミナ、珪藻土、ゼオライト、天然
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又は合成クレイ物質、ミクロ結晶性物質、ヒドロキシル基を有する粉末セルロース物質、
及びこれらの混合物から選択されることも特徴とする。他の態様において、本発明は前述
のいずれかの態様により調製されたポリオレフィンを含む溶液、及び本発明は前述のいず
れかの態様により調製された残余触媒を含む固形吸着剤により特徴づけられる。
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