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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（a）～（c）： 
(a) 少なくとも一つのチタン-ハロゲン結合を有するチタン化合物と内部電子供与体とか
ら成り、これらの両者が活性型でハロゲン化マグネシウム上に支持されているチーグラー
‐ナッタ触媒、
(b) トリエチルアルミニウム、および
(c) 任意成分の外部電子供与体(ED)
の存在下で、重合反応装置中でプロピレンを任意成分の一種または複数のコモノマーと一
緒に重合するプロピレンポリマーの製造方法であって、
　内部電子供与体が少なくとも80重量％のジエーテルを含み、Al/Tiのモル比が10～40で
あり、重合反応装置中での滞在時間が２時間以下であり、プロピレンポリマーは洗浄せず
に粉末として重合反応装置から回収され、必要に応じてペレットにされる、ことを特徴と
する灰分量の少ないプロピレンポリマーの製造方法。
【請求項２】
　Al/Tiのモル比が10～35である請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　外部電子供与体（ED）が存在する請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　Al/EDのモル比が120以下である請求項３に記載の方法。
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【請求項５】
　モル比Al/EDが10～120である請求項３または４に記載の方法。
【請求項６】
　モル比Al/EDが20～80である請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　外部電子供与体がシランである請求項３から６の何れか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、灰分量の少ないプロピレンの単独重合体または共重合体の製造方法に関する
ものである。
　「灰分」（強熱残分、アッシュ、ash）とはAlと、プロピレンポリマーを製造するのに
使用した触媒、共触媒および任意の添加剤、例えばTiおよびSiの誘導体の残渣を意味する
。
　本発明のプロピレンポリマーはフィルム、例えばコンデンサ用フィルムを製造するのに
有用である他に、繊維および不織布、例えばステープルファイバ、スパンポンド不織布、
メルトブロー不織布を製造するのにも有用である。
【背景技術】
【０００２】
　プロピレンの単独重合体または共重合体は下記（a）～（c）の存在下で製造される： 
(a) 少なくとも一つのチタン-ハロゲン結合を有するチタン化合物と内部電子供与体とか
ら成り、これらの両者が活性型でハロゲン化マグネシウム上に支持されているチーグラー
‐ナッタ触媒、
(b) トリエチルアルミニウム、および
(c) 任意成分の外部電子供与体(ED)
【０００３】
　内部電子供与体としてはエーテル、ケトン、ラクトン、N、Pおよび／またはS原子を含
む化合物およびモノ－およびジ－カルボン酸のエステルから成る群の中から選択される化
合物を挙げることができる。特に適した内部電子供与体はジエーテル、例えば１,3-ジエ
ーテルと、フタル酸エステル、例えばジイソブチル、ジ-n-ブチル、ジオクチル、ジフェ
ニルおよびベンジルブチルフタレートである。
【０００４】
　チーグラー‐ナッタ触媒、有機アルミニウム化合物および任意成分の外部電子供与体（
ED）は重合後に除去されず、ポリマー中に入ったままであるので、プロピレンポリマーは
触媒系の残り、例えばAl、Ti、Mg、Cdを含んだままである。これら残留物の全体が「灰分
」とよばれる。
【０００５】
　プロピレンポリマー中の灰分量のレベルが高いとプレートアウトの原因となり、そのた
め、下流の加工工程、例えばフィルムまたはシートの押出成形ラインや繊維または不織布
の生産ラインの機器を頻繁に清掃する必要がある。灰分量を減らすためにはプロピレンポ
リマーを洗浄しなければならないが、この洗浄には強力で高価なエネルギーを必要とする
。
【０００６】
　下記文献には灰分量が15ppm以下であるポリプロピレンの製造方法が記載されている。
【特許文献１】欧州特許第EP449302号公報
【０００７】
　このポリプロピレンは特にコンデンサ用フィルムに適している。上記特許の方法の触媒
はチーグラー‐ナッタ触媒で、内部電子供与体は2-イソプロピル-2-イソアミル-1,3-ジメ
トキシプロパンまたは2-シクロヘキシル-2-イソプロピル-1,3-ジメトキシプロパンであり
、有機アルミニウム化合物はAl-トリイソブチルである。外部電子供与体はない。運転条
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件は以下の通りである：
（１）Al/Tiモル比は30、
（２）平均滞在時間は6時間、
（３）重合は950リットルのループ反応装置中で液体プロピレン中で70℃で行い、
（４）プロピレンの供給速度は88.5kg/時であり、
（５）ポリプロピレン生産速度は46kg/時であり、
（６）収率は触媒１g当り150kgのポリプロピレンである（25kg/g触媒/時に対応）。
　ポリプロピレン中のAl残留量は4.5～4.8ppmである。この方法は収率が低く、生産性が
低いために商業的には重要ではない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、灰分量、特にアルミニウム量が極めて少ないプロピレンの単独重合体
または共重合体を商業的に製造することができる方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、灰分量、特にアルミニウム量が極めて少ないプロピレンのポリマーを製造
することができる重合プロセスを発見した。
　本発明は、下記（a）～（c）： 
(a) 少なくとも一つのチタン-ハロゲン結合を有するチタン化合物と内部電子供与体とか
ら成り、これらの両者が活性型でハロゲン化マグネシウム上に支持されているチーグラー
‐ナッタ触媒、
(b) トリエチルアルミニウム、および
(c) 任意成分の外部電子供与体(ED)
の存在下で、重合反応装置中でプロピレンを任意成分の一種または複数のコモノマーと一
緒に重合するプロピレンポリマーの製造方法であって、
　内部電子供与体が少なくとも80重量％のジエーテルを含み、Al/Tiのモル比が40以下で
あり、重合反応装置中での滞在時間が２時間以下であり、プロピレンポリマーは洗浄せず
に粉末として重合反応装置から回収され、必要に応じてペレットにされる、ことを特徴と
する灰分量の少ないプロピレンポリマーの製造方法を提供する。
【００１０】
　本発明はさらに、上記方法を用いて作られたプロピレンポリマーから作られる灰分量の
少ないフィルム、繊維および不織布と、これらフィルム、繊維および不織布の使用にも関
するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　理解を容易にするために、内部電子供与体としてのジエーテル化合物を有するチーグラ
ー‐ナッタ触媒、内部電子供与体としてのスクシナート化合物を有するチーグラー‐ナッ
タ触媒、内部電子供与体としてのフタレート化合物を有するチーグラー‐ナッタ触媒をそ
れぞれ表すために、より簡単な「ジエーテル触媒」、「スクシナート触媒」および「フタ
レート触媒」という用語を用いることにする。
　「プロピレンポリマー」および「ポリプロピレン」という用語は同じ意味で使われる。
【００１２】
　本発明のプロピレンポリマーはプロピレン単独重合体か、一種以上のコモノマー（エチ
レンまたはC4-C20アルファオレフィンにすることができる）とのランダム共重合体にする
ことができる。本発明のランダム共重合体は少なくとも0.1重量％、好ましくは少なくと
も0.2重量％、さらに好ましくは0.5重量％のコモノマーを含む。コモノマーはコポリマー
の２重量％以下である。ランダム共重合体はプロピレンとエチレンのコポリマーであるの
が好ましい。
【００１３】
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　本発明のプロピレンポリマーは2.16kgの荷重下で230℃でASTM D1238（条件L）で測定し
たのメルトフローインデックスが１～2000dg/分である。フィルム用に使われる本発明の
プロピレンポリマーは１～10dg/分、好ましくは1～４dg/分、最も好ましくは２～４dg/分
の範囲のメルトフローインデックスを有するのが好ましい。繊維および不織布に使われる
本発明のプロピレンポリマーは５～2000dg/分の範囲のメルトフローインデックスを有す
るのが好ましい。繊維、例えばステープルファイバで使う場合、本発明のプロピレンポリ
マーは５～40dg/分の範囲のメルトフローインデックスを有するのが好ましい。スパンボ
ンド不織布で使う本発明のプロピレンポリマーは５～100dg/分の範囲のメルトフローイン
デックスを有するのが好ましい。メルトブロウン不織布で使う場合の本発明プロピレンポ
リマーは250～2000dg/分の範囲のメルトフローインデックスを有するのが好ましい。
【００１４】
　チーグラー‐ナッタ触媒は、少なくとも一つのチタン-ハロゲン結合を有するチタン化
合物と、内部電子供与体とから成り、両者は活性な型でハロゲン化マグネシウム上に担持
されている。本発明で使用される内部電子供与体はジエーテルか、内部電子供与体として
ジエーテルのみを有するチーグラー‐ナッタ触媒と同じ重合挙動を示すという前提で、ジ
エーテルとジエーテルとは異なる一種以上の内部電子供与体との混合物である。この内部
電子供与体の混合物は例えばジエーテルとフタレート、または、ジエーテルとスクシナー
トにすることができる。
【００１５】
　上記の内部電子供与体の混合物を含むチーグラー‐ナッタ触媒の代わりに、一つのジエ
ーテル触媒とジエーテル以外の内部電子供与体を含む一種または複数のチーグラー‐ナッ
タ触媒を使用することもできる。ただし、この混合物は純粋なジエーテル触媒に匹敵する
重合挙動を示さなければならない。例えば、ジエーテル触媒とフタレート触媒との混合物
、または、ジエーテル触媒とスクシナート触媒との混合物を使用することができる。
【００１６】
　内部電子供与体か混合物を含む一つのチーグラー‐ナッタ触媒を使うか、異なる電子供
与体から成るチーグラー‐ナッタ触媒の混合物を使うかにかかわらず、ジエーテルは電子
供与体の全重量の少なくとも80重量％、好ましくは少なくとも90重量％、さらに好ましく
は少なくとも95重量％、さらにより好ましくは少なくとも99重量％である。内部電子供与
体がジエーテルだけであるのが最も好ましい。
【００１７】
　内部電子供与体としてジエーテルを含むチーグラー‐ナッタ触媒は当業者に周知であり
、例えば無水ハロゲン化マグネシウムをアルコールと反応させ、チタンのハロゲン化物で
チタン化し、内部電子供与体としてのジエーテル化合物と反応させて得ることができる。
この種の触媒は約２～６重量％のチタンと、約10～20重量％のマグネシウムと、約５～30
重量％の内部電子供与体とを含み、残りは塩素と溶剤から成る。
【００１８】
　特に適した内部電子供与体は下記式：
　Ｒ1Ｒ2Ｃ（ＣＨ2ＯＲ3）（ＣＨ2ＯＲ4）
（ここで、Ｒ1およびＲ2はＣ1－Ｃ18アルキル、Ｃ3－Ｃ18シクロアルキルまたはＣ7－Ｃ1

8アリール基で、互いに同じでも異なっていてもよく、Ｒ3およびＲ4はＣ1－Ｃ4アルキル
基で、互いに同じでも異なっていてもよい）
の１,３－ジエーテルであるか、位置２の炭素原子が２つまたは３つの不飽和基を有する
５、６または７つの炭素原子から成る環構造または多環構造に属する１,３－ジエーテル
である。
【００１９】
　このタイプのエーテルは下記文献に記載されている。
【特許文献２】欧州特許第EP361493号公報
【特許文献３】欧州特許第EP728769号公報
【００２０】
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　このジエーテルの代表例は2-メチル-2-イソプロピル-1,3-ジメトキシプロパン、2,2-ジ
イソブチル-1,3- ジメトキシプロパン、2-イソプロピル-2-シクロ－ペンチル-1,3- ジメ
トキシプロパン、2-イソプロピル-2-イソアミル-1,3-ジメトキシプロパン、9,9-ビス（メ
トキシメチル）フルオレンである。
【００２１】
　適したスクシナート化合物は下記式を有する：

【００２２】
（ここで、Ｒ1～Ｒ4は水素または直鎖または分岐したＣ1－Ｃ20アルキル、アルケニル、
シクロアルキル、アリール、アリールアルキルまたはアルキルアリール基で、異種原子を
含んでいてもよく、互いに同一でも異なっていてもよく、同じ炭素原子に結合したＲ1～
Ｒ4が環を形成することができ、Ｒ5とＲ6は直鎖または分岐したアルキル、アルケニル、
シクロアルキル、アリール、アリールアルキルまたはアルキルアリール基で、異種原子を
含んでいてもよく、互いに同一でも異なっていてもよい）
【００２３】
　適したフタレートはアルキル、シクロアルキルおよびアリールフタレート、例えばジイ
ソブチルフタレート、ジ-n-ブチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジフェニルフタ
レートおよびベンジルブチルフタレートの中から選択される。
【００２４】
　内部電子供与体としてスクシナートまたはフタレートとジエーテルを含むチーグラー‐
ナッタ触媒は例えばバセル社（Basell）からAvant ZNの商品名で市販されている。
【００２５】
　本発明では外部電子供与体（ED）はオプション（任意成分）であるが、重合は外部電子
供与体（ED）の存在下で実行するのが好ましい。本発明に適した外部電子供与体（ED）に
はある種のシラン誘導体、エーテル、エステル、アミン、ケトン、複素環化合物およびこ
れらの混合物が含まれる。上記の1,3-ジエーテルまたはシランを使用するのが好ましい。
下記一般式のシラン誘導体を使用するのが最も好ましい：
　ＲaｐＲbｑＳｉ（ＯＲc）(4-p-q)

（ここで、Ｒa、ＲbおよびＲcは炭化水素基、特に、アルキルまたはシクロアルキル基を
表し、ｐおよびｑは０～３の数を表し、ｐ＋ｑの和は３以下であり、Ｒa、ＲbおよびＲc

はそれぞれに互い独立して選択でき、互いに同一でも異なっていてもよい）
【００２６】
　シラン誘導体の具体例は（tert-ブチル）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）2、（シクロヘキシル）（メ
チル）Ｓｉ（ＯＣＨ3）2（「Ｃドナー」という）、（フェニル）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）2およ
び（シクロペンチル）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）2（「Ｄドナー」という）である。
【００２７】
　本発明方法で使用する有機アルミニウム化合物はトリエチルアルミニウム（ＴＥＡＬ）
である。トリエチルアルミニウムはＡｌＨ3で表される水素化物の含有量がトリエチルア
ルミニウムに対して1.0重量％以下であるのが有利である。この水素化物の含有量は0.5重
量以下、最も好ましくは0.1重量以下であるのが好ましい。有機アルミニウム化合物がト
リアルキルアルミニウムファミリの他の化合物、例えばトリイソブチルアルミニウム、ト
リ-n-ブチルアルミニウムや少なくとも２つのAl原子を含む直鎖または環状のアルキルア
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ルミニウム化合物を、これらがＴＥＡＬと同じような重合挙動を示す限り、マイナーな量
で含んでも本発明の範囲から逸脱することはない。
【００２８】
　本発明の方法でのAl/Tiのモル比は40以下、好ましくは10～40、さらに好ましくは15～3
5ある。EDそれが外部電子供与体を意味する場合、Al/EDのモル比は120以下、好ましくは1
0～120、さらに好ましくは20～80である。
【００２９】
　プロピレンと任意成分の一種以上のコモノマーの重合は公知の方法に従って実行できる
。重合は例えば反応媒体としての液体プロピレン中で実行できる。また、希釈剤、例えば
不活性炭化水素中（スラリー重合）または気相げ実行することもできる。
【００３０】
　本発明のプロピレンの単独重合体およびランダム共重合体は、液体プロピレン中で20℃
～100℃の温度で重合するのが好ましい。温度は60℃～80℃の範囲が好ましい。圧力は大
気圧かそれより高い圧力にすることができ、圧力は25～50バールにするのが好ましい。ポ
リマー鎖の分子量、従って、プロピレンポリマーの溶融流動性は水素を加えることによっ
て制御できる。
【００３１】
　重合反応装置に供給する前に、触媒系を予備混合および／または予備重合階段で処理す
るのが好ましい。予備混合階段ではトリエチルアルミニウム（TEAL）と外部電子供与体（
ED）（存在する場合）とを予備接触させた後、０℃～30℃、好ましくは５℃～20℃の温度
で30分間、チーグラー‐ナッタ触媒と混合する。TEALと、外部電子供与体と、チーグラー
‐ナッタ触媒との混合物をプロピレンと一緒に10℃～100℃、好ましくは10℃～30℃の温
度で、1～30分間、好ましくは2～20分間予備重合する。
【００３２】
　重合反応装置中での滞在時間は２時間以内、好ましくは1.5時間以内、さらに好ましく
は1.25時間以内である。また、重合反応装置中での滞在時間は少なくとも0.5時間、好ま
しくは少なくとも0.25時間、さらに好ましくは少なくとも0.75時間である。
【００３３】
　プロピレンポリマーは重合反応装置から洗浄せずに粉末として取り出され、必要に応じ
てペレットにされる。
【００３４】
　上記重合触媒の生産性は１gの触媒当り30kg以上のプロピレンポリマーである。この生
産性は１gの触媒当り35kg以上、好ましくは40kg以上、より好ましくは45kg以上であるの
が好ましい。
【００３５】
　本発明のプロピレンポリマーの特徴は、チタンの含有量が低くかつアルミニウムの含有
量が低い点にある。本発明のプロピレンポリマーのチタン含有量は２ppm以下、好ましく
は1.5ppm以下、さらに好ましくは1.25ppm以下、最も好ましくは１ppm以下である。本発明
のプロピレンポリマーのアルミニウムの含有量は30ppm以下、好ましくは25ppm以下、さら
に好ましくは20ppm以下、最も好ましくは15ppmまたは10ppm以下である。本発明のプロピ
レンポリマーの塩素の含有量は15ppm以下、好ましくは12ppm以下、最も好ましくは９ppm
以下である。本発明のプロピレンポリマーのマグネシウムの含有量は５ppm以下、好まし
くは４ppm以下、最も好ましくは３ppm以下である。本発明のプロピレンポリマーの全灰分
量は50ppm以下、好ましくは40ppm以下、最も好ましくは30ppm以下である。
【００３６】
　本発明のプロピレンポリマーのキシレン可溶性成分（XS）のレベルが低いことで特徴付
けられるということは驚くべきことであるということが分かった。特に、キシレン可溶性
成分のレベルが低いプロピレンポリマーを高い生産性で製造できたという特徴は驚くべき
ことである。さらに、本発明のプロピレンポリマーは加工性に優れ、最終物品、例えばフ
ィルム、繊維および不織布の機械特性が優れている。
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【００３７】
　本発明のプロピレンの単独重合体はキシレン可溶性分画（XS）が６重量％以下、好まし
くは５重量％以下、さらに好ましくは4.5重量％以下であることで特徴付けられる。この
キシレン可溶性分画（XS）は少なくとも0.5重量％、好ましくは少なくとも１重量％、さ
らに好ましくは少なくとも1.5重量％または２重量％または３重量％である。
【００３８】
　本発明のプロピレンポリマーは添加剤、例えば抗酸化剤、光安定剤、酸スカベンジャ、
滑剤、帯電防止剤、核剤／清澄剤、着色剤を含むことができる。この種の添加剤の概要は
下記文献に記載されている。
【非特許文献１】Plastics Additives Handbook、ed. H. Zweifel、第5版、2001、Hanser
 Publishers
【００３９】
　本発明のプロピレンポリマーはフィルム、例えばキャストフィルム、ブロー成形フィル
ム、２軸配向フィルムの用途に特に適している。これらのフィルムは包装、パッケージン
グの用途に適している。本発明のプロピレンポリマーはコンデンサ（キャパシター）用フ
ィルムに特に適している。
【００４０】
　フィルム用途に好適な単独重合体は溶融流動性が１～10dg/分、好ましくは１か４dg/分
、さらに好ましくは２～４dg/分のものである。このフィルム用途に好適なポリマーは、
さらに、キシレン可溶性成分が６重量％以下、好ましくは５重量％以下であることによっ
て特徴付けられる。また、キシレン可溶性成分は少なくとも１重量％、好ましくは少なく
とも２重量％、さらに好ましくは少なくとも３重量％であることによって特徴付けられる
。さらに、塩素、マグネシウム、アルミニウム、チタンおよび全灰分の含有量が低いこと
よって特徴付けられる。
【００４１】
　本発明のプロピレンポリマーは繊維および不織布の用途、例えばステープルファイバ、
スパンボンド不織布、メルトブロー不織布に特に適している。ステープルファイバは熱溶
着した不織布を作るのに使うことができる。熱溶着した不織布およびスパンボンド不織布
は衛生用途、例えばおしめや女性用衛生用用品、建設用途または土木織布（geotextiles
）の用途で使用でき、メルトブロー不織布と一緒に使うこともできる。メルトブロー不織
布濾過器の用途に特に適している。
【実施例】
【００４２】
　以下の実施例はバセル社（Basell）から市販の重合触媒を使用して実施した。Avant ZN
126は3.5重量％チタンと、14.4重量％のマグネシウムと、内部電子供与体としてのジエー
テル化合物とを含むチーグラー‐ナッタ触媒である。Avant ZN111は1.9重量％チタンと、
18.6重量％マグネシウムと、内部電子供与体としてのフタレート化合物とを含むチーグラ
ー‐ナッタ触媒である。
【００４３】
　メルトフローインデックス（MFI）はASTM D 1238規格（条件L）により2.16kgの荷重下
、230℃で測定した。キシレン可溶性成分（XS）は以下のようにして決定した：4.5～5.5g
のプロピレンポリマーを秤量してフラスコに入れ、300mlのキシレンを加えた。キシレン
を撹拌下に45分間、還流下に加熱した。次に、加熱しないで正確に15分間、撹拌を続けた
。次に、フラスコを25℃+/-１℃の恒温浴中に１時間セットした。溶液をワットマン第４
濾紙で濾過し、正確に100mlの溶剤を回収した。溶剤を蒸発させ、残渣を乾燥し、秤量し
た。キシレンの可溶性成分（"XS"）百分比は下記で計算した：
　ＸＳ（重量％）＝（残渣重量／ＰＰの初期全重量）×３００
　プロピレンポリマー中のアルミニウム量は10gのポリマーサンプルを用いて原子発光分
析機で誘導結合プラズマ法で決定した。アルミニウム量はプロピレンポリマーの全重量を
基にしてppmで示した（［表1］［表2］の「A1」）。アルミニウムは灰分量の主成分であ
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り、各［表］にはポリマーの全灰分量の指数としてアルミニウム量を示してある。
【００４４】
重合手順
Ａ）実験ベンチ反応装置での重合
　重合は３リットルのオートクレーブベンチ反応装置で実施した。先ず最初に反応装置に
液体プロピレンと、適当な量（一般には、2.44Nl、Nl＝25℃、１バールの標準条件下のリ
ットル数）の溶融流動制御用の水素とを入れた。次に、重合触媒（ZN 126では10mg、ZN11
1では15mg）と、ヘキサン中に10重量％の溶液としてトリエチルアルミニウム（TEAL）と
、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ドナーＣ）の0.01Mヘキサン溶液との混合物
を、液体プロピレンと一緒に反応装置にフラッシュした。トリエチルアルミニウム溶液と
シクロヘキシルメチルジメトキシシラン溶液の各容積は目標とするAl/TiおよびAl/EDの比
の関数である。反応装置に供給した液体プロピレンの全容積は２リットルであった。次に
、反応装置を70℃まで加熱した。重合は60分間行ない、未反応プロピレンをフラッシング
することで停止した。回収したプロピレンポリマーのフラッフ(fluff、フレーク)は標準
的な手順を用いて作った。
【００４５】
Ｂ）パイロットプラントでの重合
　トリエチルアルミニウム（TEAL）のヘキサン溶液と、シクロヘキシルメチルジメトキシ
シラン（ドナーＣ）のヘキサン溶液とを室温で約１分間接触させた後、１リットルのスラ
リー当り17gの触媒を含む油性スラリーの形をした重合触媒を添加した。得られた混合物
を室温で約５分間混合した後、予備重合用ループ反応装置へ注入し、それを15℃の温度に
保った。次に、予備重合された触媒系を72℃の温度に調節された互いに直列に連結された
150リットルのループ反応装置の第１の反応装置へ供給した。この反応装置にはさらに、2
.5～3.5dg/分のMFIを得るのに十分な量のプロピレンと水素とを連続的に加えた。Al/Tiの
モル比は25～35の範囲に保った。プロピレンの流速は、反応装置中のポリマー・スラリー
の密度が0.40kg／l以上となるように反応装置中のポリマー濃度が維持されるように調節
した。反応装置中の平均滞在時間は70～90分であった。
【００４６】
実施例１～３、比較例１～１０
　実験ベンチ反応装置で、重合手順Ａ）に従って、実施例１～３と比較例１～４はAvant 
ZN 126を用いて、比較例５～10はAvant ZN111を用いて重合を行なった。重合条件と、得
られたプロピレンポリマーの特性は［表1］に示してある。触媒の生産性は１gの触媒当り
で得られたポリマーのg数である。［表１］にはアルミニウム量の計算値が示してある。
測定値は選択された実施例に対して［表２］に示してある。［表２］の結果は、低レベル
でも灰分の主成分はアルミニウムであり、従って、プロピレンポリマーの全灰分量の指数
と考えることができるということを示している。
【００４７】
　ジエーテル触媒およびフタレート触媒の触媒生産性のAl/Tiモル比依存性は［図１］に
示してある。この結果は、たとえAl/Tiモル比が大きく減少したとしても、ジエーテル触
媒（ZN 126）の生産性は極めて高いレベルに維持されるということを証明している。これ
に対して、フタレート触媒（ZN111）の場合にはAl/Tiモル比が低下すると、生産性が急速
に下がる。
【００４８】
実施例４、比較例１１～１３
　パイロットプラントで重合手順Ｂ）に従って重合を実行した。触媒とポリマー特性とを
含めた詳細な重合条件は［表３］に示してある。結果は、ジエーテル触媒の場合には、ト
リエチルアルミニウムのレベルを下げても触媒の生産性が低下しないということを示して
いる。フタレート触媒の場合には、トリエチルアルミニウムが低レベルである重合条件で
はポリマーは得られない。これに対してジエーテル触媒では触媒の生産性は高いままであ
る。
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【００４９】
実施例５、比較例１４～２０
　触媒としてZN 126を使用し、Al/Tiのモル比を250および21にして、実験ベンチ反応装置
で手順Ａ）に従って重合を実行した。プロピレンポリマーのキシレン可溶性成分（XS）と
生産性は［表４］に示してある。得られたポリマーの生産力（１gの触媒当りで得られた
プロピレンポリマーのg数）のキシレン可溶性成分（XS）依存性は［図２］に示してある
。驚くことに、結果は予測に反して、トリエチルアルミニウム（TEAL）のレベルの減少が
生産性の低下とならず、実際には、低キシレン可溶性プロピレンポリマーの生産性がより
高くなるということを示している。
【００５０】
【表１】

【表２】
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【表４】

【００５１】
　上記の結果は、内部電子供与体としてフタレートを含むチーグラー‐ナッタ触媒は、ト
リエチルアルミニウムのレベルが低下すると触媒の生産性が急激に減少し、従って、生産
コストが高くなり、特にキシレン可溶性成分のレベルが低いプロピレンポリマーを生産す
る時の生産コストが高くなる、ということを示している。極端な場合には、比較例13が示
すように、プロピレンポリマーは生じない。
【００５２】
　一方、内部電子供与体としてのジエーテルを含むチーグラー‐ナッタ触媒を使用した時
には、触媒の生産性を大幅に下げずに、トリエチルアルミニウムのレベルを減らすことが
できる、という結果を示している。特に、本発明の利点は、キシレン可溶性成分の少ない
プロピレンポリマーを生産する場合に、トリエチルアルミニウム（TEAL）のレベルを下げ
ても、生産力は下がらず、実際には生産性が増加する結果となることにある。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】異なるAl/Tiモル比でのジエーテル触媒（ZN 126）とフタレート触媒（ZN 111）
の相対生産力を示す図。
【図２】得られたポリマーのキシレン可溶性成分（XS）に対する２つのAl/Tiモル比での
ジエーテル触媒の生産性を示す図。
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