
(57)【要約】
一つ以上のオレフィンをチーグラーナッタ型の触媒の存在下に重合させる第１工程、第１
工程で得られたポリマーをハーフ－サンドウィッチメタロセン化合物を含む触媒系と接触
させる工程それに続く第２重合工程を含む、一つ以上のオレフィンの多工程重合方法。第
１重合工程で得られるホモ－またはコポリマーの量は、生成するポリマーの全量の１０～
９０重量％の間である。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
式 ：
CH 2 ＝ CHR
［ 式 中 、 Rは 水 素 、 ま た は 1－ 20の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル も し く は ア
リ ー ル 基 で あ る ］
の オ レ フ ィ ン の 重 合 方 法 で あ っ て 、 次 の 工 程 ：
ａ ） 一 つ 以 上 の 前 記 の オ レ フ ィ ン を 、 一 つ 以 上 の 反 応 器 中 で 、 ア ル キ ル － Al化 合 物 と 、
(i)M 1 -π 結 合 を 含 ま な い Tiお よ び Vか ら な る 群 か ら 選 ば れ る 遷 移 金 属 M 1 の 化 合 物 、 な ら び
に 活 性 型 の Mgの ハ ラ イ ド 含 む 固 形 成 分 、 ま た は
(ii)オ レ フ ィ ン の ホ モ ‐ ま た は コ ポ リ マ ー 製 造 用 の フ ィ リ ッ プ ス 触 媒 と の 反 応 生 成 物 を 含
む 触 媒 の 存 在 下 で 、 重 合 さ せ る 重 合 の 第 一 工 程 ；
b)　 重 合 の 第 一 工 程 で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 第 一 重 合 工 程 に 存 在 し た 触 媒 を 不 活 性 化 し 得 る
化 合 物 と 接 触 さ せ 、 次 い で 式 （ I） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Tiは チ タ ン で あ り ；
Lは π 結 合 を 介 し て Tiと 結 合 す る 基 で あ り ；
Yは 窒 素 、 リ ン 、 硫 黄 ま た は 酸 素 を 含 む 部 分 で 、 こ れ を 介 し て Yは Zお よ び Ti両 方 に 共 有 結
合 し て お り ；
Zは Lお よ び Yを 架 橋 す る 部 分 で あ り ；
Xは 、 Xが 芳 香 族 基 の 場 合 π 結 合 を 介 し て Tiに 結 合 し て い な い と い う 条 件 で 、 同 一 ま た は 異
な っ て 、 ３ ０ ま で の 非 水 素 原 子 を 有 す る １ 価 の ア ニ オ ニ ッ ク の 部 分 で あ り 、 二 つ の X基 は
任 意 に 共 有 結 合 し て Tiに 結 合 す る 両 原 子 価 を も つ 二 価 の ジ ア ニ オ ニ ッ ク の 部 分 を 形 成 し て
い て も よ い ］
化 合 物 を 含 む 触 媒 系 お よ び 任 意 に 活 性 化 助 触 媒 と 接 触 さ せ る 処 理 工 程 ； な ら び に
c)　 処 理 工 程 b)で 得 ら れ る 生 成 物 の 存 在 下 で 、 一 つ 以 上 の 前 記 の オ レ フ ィ ン を 、 一 つ 以 上
の 反 応 器 内 で 重 合 さ せ る 重 合 の 第 二 工 程 を 含 み ；
さ ら に こ こ で 、 第 一 重 合 工 程 a)で 製 造 さ れ る オ レ フ ィ ン の ホ モ ‐ ま た は コ ポ リ マ ー の 量 が
製 造 さ れ る ポ リ マ ー の 全 量 に 対 し て １ ０ ～ ９ ０ 重 合 ％ で あ る 重 合 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
処 理 工 程 b)で 用 い ら れ る 化 合 物 が 、 式 （ II） ：
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Tiは チ タ ン で あ り ；
Xは 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 － R 2 、 － OR 2 、 － OCOR 2 、
－ OSO 2 CF 3 、 － SR 2 、 -NR 2 2 お よ び ‐ PR 2 2  基 で あ り 、 こ こ で R 2 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、
飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基
で あ り 、 元 素 周 期 表 の グ ル ー プ １ ３ － １ ７ に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ く
、 二 つ の R 2 は C 4 -C 7 の 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 環 を 形 成 す る こ と も で き る ；
Yは NR 2 、 PR 2 、 Oま た は Sで あ り 、 こ こ で R 2 は 上 記 の 通 り で あ り 、 ；
Zは R 3 2 Si-SiR

3
2 、 R

3
2 C-CR

3
2 、 R

3
2 Si-CR

3
2 、 R

3
2 Siお よ び CR 3 2 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ 、

こ こ で R 3 は 水 素 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0
ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ －
１ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で も よ く ； 二 つ の R 3 は C 4 -C 7 の 、 飽 和 ま た は 不 飽
和 の 環 を 形 成 す る こ と も で き る ；
基 R 1 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は 直 鎖 線 状 も し く は 分 枝 鎖
状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア
ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の グ ル ー プ １ ３ － １ ７ に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い
て も よ く 、 あ る い は 二 つ 以 上 の R 1 基 は 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 元 素 周 期 表 の グ ル ー プ １ ３
－ １ ６ に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い 環 を 形 成 す る こ と が で き 、 該 環
は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 す る こ と が で き る ］
請 求 項 １ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
式 （ II） の 化 合 物 中 に お い て ：
Xは ハ ロ ゲ ン 原 子 、 R 2 ま た は OR 2 で あ り ； R 2 は 請 求 項 ２ に 記 載 の 意 味 を 有 し ； Yは N-メ チ ル
、 N-エ チ ル 、 N-n-プ ロ ピ ル 、 N-イ ソ プ ロ ピ ル 、 N-n-ブ チ ル 、 N-t-ブ チ ル 、 N-フ ェ ニ ル 、 N-
p-n-ブ チ ル -フ ェ ニ ル 、 N-ベ ン ジ ル 、 N-シ ク ロ ヘ キ シ ル お よ び N-シ ク ロ ド デ シ ル 基 か ら な
る 群 か ら 選 択 さ れ ；
Zは ジ メ チ ル シ リ ル 、 ジ フ ェ ニ ル シ リ ル 、 ジ エ チ ル シ リ ル 、 ジ -n-プ ロ ピ ル シ リ ル 、 ジ -イ
ソ プ ロ ピ ル シ リ ル 、 ジ -n-ブ チ ル -シ リ ル 、 ジ -t-ブ チ ル シ リ ル 、 ジ -n-ヘ キ シ ル シ リ ル 、 エ
チ ル メ チ ル シ リ ル 、 n-ヘ キ シ ル メ チ ル シ リ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ メ チ レ ン シ リ ル 、 シ ク ロ テ ト
ラ メ チ レ ン シ リ ル 、 シ ク ロ ト リ メ チ レ ン シ リ ル 、 メ チ レ ン 、 ジ メ チ ル メ チ レ ン 、 お よ び ジ
エ チ ル メ チ レ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 請 求 項 ２ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
処 理 工 程 b)で 用 い ら れ る 化 合 物 が ， 式 (III)：
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ti、 X、 Yお よ び Zは 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 示 さ れ る 意 味 を 有 し ；
Y 1 は NR 2 、 酸 素 原 子 （ O） 、 PR 2 ま た は 硫 黄 原 子 （ S） で あ り 、 こ こ で R 2 は 請 求 項 ２ に 記 載 の
意 味 を 有 す る ；
基 R 5 お よ び R 6 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は
分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ
ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ ‐ １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い
て も よ い ； あ る い は R 5 お よ び R 6 は 一 緒 に な っ て 、 C 4 -C 7 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 環 を 形
成 す る こ と も で き る ；
Tは 式 (IIIa)ま た は (IIIb)の 部 分 で あ る
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Y 1 は 上 記 の 意 味 を 有 し ； シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 に ２ 位 で 結 合 し て い る ；
基 R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し
く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア
リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で
い て も よ く 、 あ る い は R 9 お よ び R 7 、 R 7 お よ び R 8 ま た は R 8 お よ び R 9 は 一 緒 に な っ て 、 ア ル キ
ル 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 縮 合 C 4 -C 7 環 を 共 に 形 成 し て も よ い ］ ］
を 有 す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
処 理 工 程 b)で 用 い ら れ る 化 合 物 が 、 式 （ IV） ：

10

20

30

40

(4) JP 2004-535505 A 2004.11.25



【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 お よ び R 9  は 請 求 項 ４ ま た は ５ に 示 さ れ る 意 味 を 有 す る ；
た だ し 、 R 5 お よ び R 6 は 縮 合 し 、 芳 香 族 ま た は 脂 肪 族 の C 4 -C 7 環 を 形 成 し な い ］
を 有 す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
式 （ IV） の 化 合 物 に お い て 、
Y 1 は N-メ チ ル 、 N-エ チ ル ま た は N-フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
R 5 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
R 6 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル も し く は フ ェ ニ ル の 基 で あ り ；
R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 水 素 原 子 で あ る 、
請 求 項 ５ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
処 理 工 程 b)で 用 い ら れ る 化 合 物 が 、 式 （ V） ：
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 お よ び R 9  は 請 求 項 ４ ま た は ５ に 示 さ れ る 意 味 を 有 し ；
ｋ は ０ ～ ４ の 範 囲 で あ り 、
R 1 0 は ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0
ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ －
１ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 有 し て い て も よ く 、 あ る い は 二 つ の 近 接 す る R 1 0 基 は
一 緒 に な っ て C 4 -C 7 の 芳 香 族 も し く は 脂 肪 族 の 縮 合 環 を 形 成 し て も よ い ］
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を 有 す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
式 （ V） の 化 合 物 中 に お い て 、
Y 1 は N-メ チ ル 、 N-エ チ ル ま た は N-フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
kは ０ ま た は １ で あ り 、
R 1 0 は 2-メ チ ル 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル お よ び 2-tertブ チ ル 基 で あ り ；
R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 水 素 原 子 で あ る 、
請 求 項 ５ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
処 理 工 程 b)で 用 い ら れ る 化 合 物 が 、 式 （ VI） ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 お よ び R 9  は 請 求 項 ４ ま た は ５ に 示 さ れ る 意 味 を 有 す る ］
を 有 す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
式 （ VI） の 化 合 物 に お い て 、
二 つ の Y 1 は 同 一 で あ り ；
R 5 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
R 6 は 水 素 原 子 で あ る か 、 ま た は
R 5 お よ び R 6 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し 得 る ベ ン ゼ ン 縮 合 環 を 形 成 し ；
R 7 は 水 素 原 子 で あ り 、
R 8 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基 で あ る か 、 ま た は
R 7 お よ び R 8 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し 得 る ベ ン ゼ ン 縮 合 環 を 形 成 す る 、
請 求 項 ９ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
処 理 工 程 b)が 、 次 の 二 つ の 工 程 ：
Ｉ ． 重 合 工 程 a)で 生 成 す る ポ リ マ ー を 、 該 工 程 a)で 用 い ら れ た 触 媒 を 不 活 性 化 し 得 る 化 合
物 と 任 意 に 接 触 さ せ ； そ し て
Ｉ Ｉ ． Ｉ で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 （ I） の 化 合 物 お よ び 任 意 に 炭 化 水 素 溶 媒 中 の 活 性 化 助
触 媒 を 含 む 溶 液 と 接 触 さ せ る
で 行 わ れ る 請 求 項 １ ～ ９ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
工 程 a)で 生 成 す る ポ リ マ ー を 、 式 （ I） の 化 合 物 お よ び 任 意 に 一 つ 以 上 の 活 性 化 助 触 媒 が
溶 解 し て 含 ま れ て い る 炭 化 水 素 溶 媒 中 に 懸 濁 さ せ 、 処 理 の 最 後 に 溶 媒 を 除 去 す る こ と に よ
り 、 工 程 IIが 行 わ れ る 、 請 求 項 １ １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
工 程 IIが ル ー プ 反 応 器 中 、 気 相 で 都 合 よ く 行 わ れ 、 そ こ で 第 一 重 合 工 程 (a)で 生 成 す る ポ
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リ マ ー が 不 活 性 ガ ス の 流 れ に よ っ て 循 環 さ せ ら れ 、 式 (I)の 化 合 物 の 溶 液 が 投 入 さ れ 、 処
理 の 最 後 に 自 由 に 流 れ る 生 成 物 を 得 る 、 請 求 項 １ １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
工 程 a)で 得 ら れ る ポ リ マ ー が 、 好 ま し く は 気 孔 の パ ー セ ン ト と し て 表 さ れ る 15％ よ り 大 き
い 多 孔 度 を 有 す る 、 請 求 項 １ ～ １ ３ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
工 程 a)で 得 ら れ る ポ リ マ ー が 、 ６ ０ ％ よ り 高 い ペ ン タ ッ ド 含 量 (mmmm) 有 す る プ ロ ピ レ ン
の ホ モ ポ リ マ ー で あ る か 、 ま た は エ チ レ ン お よ び ／ も し く は CH 2 =CHRオ レ フ ィ ン か ら 誘 導
さ れ る 単 位 を 10％ よ り 低 い 重 量 ％ で 含 む プ ロ ピ レ ン の 結 晶 性 コ ポ リ マ ー で あ る 、 請 求 項 １
４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
工 程 c)で 得 ら れ る ポ リ マ ー が 、 ６ ０ ～ ８ ０ モ ル ％ の 範 囲 の ト リ ア ッ ド を 有 し 、 ２ ０ J/ｇ よ
り 低 い 融 解 エ ン タ ル ピ ー （ △ Hf） を 有 す る ポ リ プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー で あ る 、 請 求 項 １ ～ １
５ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
重 合 工 程 c)が 気 相 で 行 わ れ る 、 請 求 項 １ ～ １ ６ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
(a)１ ０ ～ ９ ０ 重 量 ％ の ア イ ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ っ て 、 式 CH 2 =CHR

I I I （ こ こ
で 、 R I I I は 水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン か ら 誘 導 さ れ る
単 位 を ０ .１ ～ ５ モ ル ％ 任 意 に 含 ん で い て も よ く 、 ６ ０ ％ よ り 高 い ペ ン タ ッ ド 含 量 （ ｍ ｍ
ｍ ｍ ） を 有 し て い る ； お よ び 、
(b)９ ０ ～ １ ０ 重 量 ％ の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ／ ア モ ル フ ァ ス 　 ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ っ て 、
式 CH 2 =CHR

I I I （ こ こ で 、 R I I I は 水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ － オ レ フ
ィ ン か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を ０ ． １ ～ ５ モ ル ％ 任 意 に 含 ん で い て も よ く 、 ト リ ア ッ ド 含 量 (r
r)が ６ ０ ～ ８ ０ ％ の 範 囲 で あ り 、 融 解 エ ン タ ル ピ ー （ △ Hf） が ２ ０ J／ ｇ よ り 低 い
を 含 む 、 請 求 項 １ ～ １ ７ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 反 応 器 ブ レ ン ド 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 2つ 以 上 の 反 応 器 の 中 で 、 二 つ の 異 な っ た 触 媒 系 を 用 い て 行 う 、 多 工 程 式 オ レ
フ ィ ン 重 合 方 法 に 関 す る 。
本 発 明 は 、 さ ら に 、 上 記 の 方 法 で 得 ら れ る 新 規 の ポ リ マ ー ブ レ ン ド に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
二 つ 以 上 の 反 応 器 の 中 で 行 わ れ る 多 工 程 式 オ レ フ ィ ン 重 合 方 法 は 、 特 許 文 献 か ら 知 ら れ て
お り 、 工 業 的 な 実 施 に お い て 特 に 興 味 を も た れ て い る 。
い か な る 反 応 器 に お い て も 、 個 々 に 異 な る 温 度 、 圧 力 、 モ ノ マ ー の タ イ プ お よ び 濃 度 、 水
素 ま た は そ の 他 の 分 子 量 調 整 剤 の 濃 度 の よ う な プ ロ セ ス パ ラ メ タ ー の 可 能 性 が 、 単 一 工 程
の 方 法 に 比 べ て 、 最 終 製 品 の 組 成 お よ び 特 性 を 管 理 す る 上 で の 柔 軟 性 を 高 め る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
多 工 程 方 法 は 一 般 に 、 種 々 の 工 程 ／ 反 応 器 に お い て 、 同 一 の 触 媒 を 用 い て 実 施 さ れ る 。 一
つ の 反 応 器 か ら 得 ら れ た 製 品 は 取 り 出 さ れ て 、 触 媒 の 性 質 を 変 え る こ と な く 、 次 の 工 程 ／
反 応 器 に 直 接 送 ら れ る 。
WO　 96/02583、 WO　 96/11218お よ び WO　 00/11057は 、 二 つ の 異 な っ た 触 媒 系 で 行 わ れ る オ
レ フ ィ ン 重 合 の 多 工 程 方 法 を 記 載 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
第 一 工 程 で 、 特 定 の 値 の 多 孔 度 を も つ オ レ フ ィ ン ポ リ マ ー が 、 チ タ ニ ウ ム あ る い は バ ナ ジ
ウ ム 触 媒 の 存 在 下 で 製 造 さ れ る 。 第 二 工 程 で 、 多 孔 性 ポ リ マ ー は メ タ ロ セ ン 化 合 物 と 接 触
し 、 次 い で さ ら な る オ レ フ ィ ン 重 合 が 行 わ れ る 。 こ れ ら の 適 用 は 、 第 二 工 程 に 有 用 な 過 多
の メ タ ロ セ ン 化 合 物 を 挙 げ て い て も 、 ハ ー フ サ ン ド ウ ィ ッ チ の メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 使 用 を
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示 唆 し て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
EP　 763 553は 、 チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 で 生 成 す る エ ラ ス ト マ ー フ ラ ク シ ョ ン 、 お よ び メ
タ ロ セ ン 触 媒 で 生 成 す る エ ラ ス ト マ ー フ ラ ク シ ョ ン の 両 方 を 含 む 、 異 相 性 の 熱 可 塑 性 で 弾
性 の 組 成 物 を 連 続 的 重 合 に よ り 製 造 す る 方 法 を 記 載 し て い る 。 上 記 の 特 許 出 願 に 記 載 さ れ
た 方 法 は 、 少 な く と も 三 工 程 を 予 見 し て お り 、 そ こ で は 、 メ タ ロ セ ン 触 媒 は チ ー グ ラ ー ナ
ッ タ 触 媒 の 存 在 下 で 作 用 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
WO 95/07942は 、 改 善 さ れ た 加 工 性 を も つ エ チ レ ン ポ リ マ ー を 製 造 す る 、 気 相 流 動 床 方 法
に 関 す る 。 連 続 ま た は 並 行 し た 複 数 の 反 応 器 は 、 そ の 場 で ブ レ ン ド ポ リ マ ー を 製 造 す る た
め に 用 い る こ と が で き る 。 各 反 応 器 は 、 別 々 に ハ ー フ サ ン ド ウ イ ッ チ の メ タ ロ セ ン 触 媒 ま
た は 従 来 の チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 を 使 用 す る こ と が で き る が 、 少 な く と も ハ ー フ サ ン ド ウ
イ ッ チ の メ タ ロ セ ン 触 媒 は 、 少 な く と も 一 つ の 反 応 器 に 存 在 す る 必 要 が あ る 。 チ ー グ ラ ー
ナ ッ タ 触 媒 お よ び ハ ー フ サ ン ド ウ イ ッ チ の メ タ ロ セ ン 触 媒 を 含 む 多 工 程 方 法 の 特 別 な 記 述
は 存 在 し な い 。 さ ら に 、 そ の 記 載 に よ れ ば 、 第 二 工 程 で は 、 ハ ー フ サ ン ド ウ イ ッ チ の 触 媒
は 先 ず 担 体 上 に 担 持 さ れ 、 次 い で 第 一 工 程 で 製 造 さ れ た ポ リ マ ー と 接 触 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
最 終 段 階 で 用 い ら れ る メ タ ロ セ ン 触 媒 が 、 第 一 工 程 で 製 造 さ れ た ポ リ マ ー に 含 浸 さ れ て い
な い 方 法 は 、 二 つ の 工 程 で 得 ら れ る ポ リ マ ー の 混 合 を よ り 近 似 し て い な い も の と し 、 最 終
ブ レ ン ド の 性 質 が 満 足 の い か な い も の と な る 。 し た が っ て 、 ハ ー フ サ ン ド ウ イ ッ チ の メ タ
ロ セ ン 触 媒 と 、 チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 か ら 得 ら れ る 両 ポ リ マ ー の 特 性 を 高 め る 、 ポ リ マ ー
ブ レ ン ド を 得 る た め の 方 法 を 見 出 す こ と が 望 ま れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
ハ ー フ サ ン ド ウ イ ッ チ の メ タ ロ セ ン 化 合 物 を 含 む 触 媒 系 で 行 わ れ 、 広 範 な オ レ フ ィ ン ポ リ
マ ー 組 成 物 を 製 造 し 得 る 多 工 程 方 法 が 、 今 や 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
し た が っ て 、 第 一 の 目 的 に よ れ ば 、 本 発 明 は 、 以 下 の 工 程 を 含 む 、 式 CH 2 ＝ CHR（ こ こ で 、
Rは 水 素 ま た は 炭 素 原 子 １ ～ ２ ０ の ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル 基 で あ る
） の オ レ フ ィ ン の 重 合 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
a)一 つ 以 上 の 上 記 オ レ フ ィ ン が 、 一 つ 以 上 の 反 応 器 中 で 、 ア ル キ ル -Al化 合 物 と 、 （ ｉ ） T
iお よ び Vか ら な る 群 か ら 選 択 さ れ 、 Ｍ I -π 結 合 を 含 ま な い 遷 移 金 属 Ｍ I の 化 合 物 な ら び に
活 性 の 形 態 に あ る Ｍ gの ハ ラ イ ド を 含 む 固 形 成 分 、 ま た は （ ii） オ レ フ ィ ン の ホ モ ‐ ま た
は コ ポ リ マ ー を 生 成 す る フ ィ リ ッ プ ス 触 媒 と の 間 の 反 応 で 生 じ る 生 成 物 を 含 む 触 媒 の 存 在
下 で 重 合 さ れ る 、 重 合 の 第 一 工 程 ；
【 ０ ０ １ １ 】
b)重 合 の 第 一 工 程 で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 第 一 重 合 工 程 に 存 在 し た 触 媒 を 不 活 性 化 し 得 る 化
合 物 と 接 触 さ せ 、 次 い で そ れ を 式 （ I） ：
【 ０ ０ １ ２ 】
【 化 １ 】
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【 ０ ０ １ ３ 】
［ 式 中
Ｔ i　 は チ タ ン で あ り ；
L　  は π -結 合 を 介 し て チ タ ン 原 子 に 結 合 し て い る 基 で あ り ；
Y　  は そ れ を 介 し て Yが Zお よ び Tiの 両 方 に 共 有 結 合 し て い る 窒 素 、 リ ン 、 硫 黄 ま た は
酸 素 を 含 む 部 分 で あ り ；
Z　  は Lお よ び Yを 架 橋 す る 部 分 、
X　  は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 ３ ０ 以 下 の 非 水 素 原 子 を 有 す る 一 価 の 陰 イ オ ン 部 分 で あ る
（ た だ し 、 Xが 芳 香 族 基 で あ る 場 合 、 そ れ は π 結 合 を 介 し て Tiに 結 合 し て お ら ず 、 任 意 に
二 つ の X基 が 共 有 結 合 し て 、 Tiに 結 合 す る 両 原 子 価 を 有 す る 二 価 の ジ ア ニ オ ニ ッ ク 部 分 を
形 成 し て い て も よ い ） ]
の 化 合 物 を 含 む 触 媒 系 、 な ら び に 任 意 に 活 性 化 助 触 媒 と 接 触 さ せ る 処 理 工 程 ；
【 ０ ０ １ ４ 】
c)処 理 工 程 ｂ )に て 得 ら れ る 生 成 物 の 存 在 下 に 、 一 つ 以 上 の 反 応 器 の 中 で 、 一 つ 以 上 の 上
記 オ レ フ ィ ン を 重 合 さ せ る 重 合 の 第 二 工 程 ；
【 ０ ０ １ ５ 】
そ し て 、 こ こ で 、 第 一 の 重 合 工 程 a)に て 生 成 す る オ レ フ ィ ン の ホ モ ‐ ま た は コ － ポ リ マ ー
の 量 は 、 生 成 す る ポ リ マ ー の 全 量 の １ ０ ～ ９ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ２ ０ ～ ７ ０ 重 量 ％ 、 さ
ら に 好 ま し く は ４ ０ ～ ６ ０ 重 量 ％ の 間 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
重 合 の 第 一 工 程 a)に て 用 い ら れ る 固 形 の 成 分 は 、 電 子 供 与 化 合 物 (内 部 ド ナ ー )を 含 む こ と
も で き る 。 概 し て 、 内 部 ド ナ ー は 、 固 形 成 分 が プ ロ ピ レ ン 、 １ － ブ テ ン お よ び 同 様 の ア ル
フ ァ ‐ オ レ フ ィ ン の 立 体 特 異 的 な 重 合 用 触 媒 を 製 造 す る た め に 用 い ら れ る と き に 使 用 さ れ
る 。 そ の 場 合 、 ９ ０ よ り 高 い ア イ ソ タ ク チ ッ ク 指 数 を 有 す る ポ リ マ ー を 得 る た め に 、 高 い
立 体 特 異 性 が 必 要 で あ る 。 第 一 の 重 合 工 程 に 使 用 さ れ る 触 媒 は 、 も う 一 つ の 電 子 供 与 化 合
物 (外 部 ド ナ ー )を 含 む こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
立 体 規 則 性 ポ リ マ ー 、 例 え ば 高 い ア イ ソ タ ク チ シ テ ィ 指 数 を 有 す る プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー が
、 本 発 明 の 多 工 程 式 重 合 方 法 の 第 一 工 程 で 製 造 さ れ る と き 、 外 部 ド ナ ー は 必 要 な 立 体 規 則
性 を 触 媒 に 分 与 す る た め に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
し か し な が ら 、 特 許 EP－ A－ 361493に 記 載 さ れ て い る タ イ プ の ジ エ ー テ ル が 内 部 ド ナ ー と
し て 使 用 さ れ る と き は 、 触 媒 の 立 体 規 則 性 は そ れ 自 体 で 十 分 に 高 く 、 外 部 ド ナ ー は 不 要 で
あ る 。 チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 の 担 体 と し て 使 わ れ る 活 性 形 態 の マ グ ネ シ ウ ム ハ ラ イ ド 、 好
ま し く は MgCl 2 は 、 特 許 文 献 か ら 広 く 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
米 国 特 許 No.4,298,718お よ び 米 国 特 許 No.4,495,338は 、 チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 に お け る こ
れ ら の 化 合 物 の 使 用 を 最 初 に 記 載 し て い る 。 こ れ ら の 特 許 か ら 、 オ レ フ ィ ン 重 合 用 の 触 媒
成 分 に お け る 担 体 ま た は 助 担 体 と し て 使 用 さ れ る 活 性 形 態 の マ グ ネ シ ウ ム ハ ラ イ ド は 、 不
活 性 ハ ラ イ ド の ス ペ ク ト ラ ム に 現 れ る 最 大 回 折 ラ イ ン の 強 度 が 減 少 し 、 最 大 強 度 が 最 大 ラ
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イ ン の そ れ に 比 べ て 低 い 角 度 に 移 行 す る ハ ロ に 置 き 換 わ る 、 X線 ス ペ ク ト ル に よ り 特 徴 づ
け ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
遷 移 金 属 M I  の 化 合 物 は 、 次 の も の か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る の が 好 ま し い ： チ タ ン の ハ
ロ ゲ ン 化 物 、 チ タ ン の ハ ロ ゲ ン ア ル コ ラ ー ト 、 VCl 3 、 VCl 4 、 VOCl3、  バ ナ ジ ウ ム の ハ ロ ゲ
ン ア ル コ ラ ー ト 。 チ タ ン 化 合 物 の 中 で 、 好 ま し い の は TiCl4、 TiCl3、 お よ び 式 Ti(OR I ) m X n
（ こ こ で 、 R I は １ － １ ２ の 炭 素 原 子 を も つ 炭 化 水 素 基 、 ま た は ‐ COR I I 基 （ こ こ で 、 R I I  
は １ － １ ２ の 炭 素 原 子 を も つ 炭 化 水 素 基 で あ る ） で あ り 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン で あ り 、 (m+n)は
チ タ ン の 原 子 価 で あ る ） の ハ ロ ゲ ン ア ル コ ラ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
重 合 工 程 a） の 触 媒 成 分 は 、 平 均 直 径 が 約 １ ０ ～ １ ５ ０ μ mの 球 状 粒 子 の 形 で 効 果 的 に 使 用
さ れ る 。 上 記 の 球 状 形 態 の 成 分 を 製 造 す る の に 適 し た 方 法 は 、 例 え ば 、 特 許 EP-A-395083
、 EP-A553805、  EP-A-553806に 記 載 さ れ て お り 、 そ の 製 造 方 法 お よ び 生 成 物 の 特 徴 に 関 す
る 記 載 は 、 参 考 と し て こ こ に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
内 部 ド ナ ー 化 合 物 の 例 は 、 エ ー テ ル 、 エ ス テ ル 、 特 に ポ リ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル 、 ア ミ ン
、 ケ ト ン 、 お よ び 特 許 EP-A-361493、 EP-A-361494、 EP-A-362705お よ び EPA-451645に 記 載
さ れ て い る タ イ プ の 1,3-ジ エ ー テ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
ア ル キ ル ‐ Al化 合 物 は 、 一 般 に 、 例 え ば ト リ エ チ ル ‐ Al、 ト リ イ ソ ブ チ ル ‐ Al、 ト リ -n-
ブ チ ル ‐ Al、 ト リ -n-ヘ キ シ ル ‐ Al、 ト リ -n-オ ク チ ル ‐ Alの よ う な ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ
ウ ム 化 合 物 か ら 選 択 さ れ る 。 ま た ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム と 、 ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ
ラ イ ド 、 ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド ま た は AlEt 2 Cl お よ び Al 2 Et 3 Cl 3 の よ う な ア
ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム セ ス キ ク ロ ラ イ ド と の 混 合 物 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
外 部 ド ナ ー は 、 内 部 ド ナ ー と 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い 。 内 部 ド ナ ー が フ タ レ ー ト の よ
う な ポ リ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル で あ る 場 合 、 外 部 ド ナ ー は 、 式 R I I I 2 Si（ OR

I I I ） 2 （ こ こ
で 、 R I I I  は 同 一 ま た は 異 な っ て 、 １ ～ １ ８ の 炭 素 原 子 を も つ ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル
ま た は ア リ ー ル 基 で あ る ） の シ リ コ ン 化 合 物 か ら 選 択 さ れ る の が 好 ま し い 。 そ の よ う な シ
ラ ン の 例 は 、 メ チ ル シ ク ロ ヘ キ シ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン 、 ジ フ ェ ニ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン 、 メ
チ ル -t-ブ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン 、 ジ シ ク ロ ペ ン チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン で あ る 。 特 に 適 し
た ク ラ ス の 触 媒 は 、 WO　 01/46272に 記 載 さ れ て い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
こ れ ら の 触 媒 を 用 い て 得 ら れ る ポ リ マ ー は 、 い わ ゆ る ス テ レ オ ブ ロ ッ ク す な わ ち ア イ ソ タ
ク チ ッ ク が 優 勢 で あ る が 、 無 視 で き な い 量 の プ ロ ピ レ ン 単 位 の 非 ア イ ソ タ ク チ ッ ク シ ー ケ
ン ス を 含 む ポ リ マ ー フ ラ ク シ ョ ン を 高 い 含 量 で 含 ん で い る 。 TREF(Temperature Rising El
ution Temperature)の よ う な 通 常 の 分 別 技 術 で は 、 そ れ ら の フ ラ ク シ ョ ン は 、 よ り ア イ ソ
タ ク チ ッ ク な フ ラ ク シ ョ ン に 必 要 な 温 度 よ り 低 い 温 度 で 溶 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
処 理 工 程 b)で 使 用 さ れ る 式 （ I） の 好 ま し い 化 合 物 は 、 式 (II) の も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 化 ２ 】
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【 ０ ０ ２ ８ 】
［ 式 中 、
Tiは チ タ ン 原 子 で あ り ；
Xは 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 -R 2 、 -OR 2 、 -OCOR 2 、 -OSO 2 CF 3 、 -S
R 2 、 -NR

2
2 お よ び -PR 2 2 基 で あ り 、 こ こ で R 2 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和

の 、 C 1 -C 2 0  ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周
期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ く 、 二 つ の R 2 は C 4 -C 7 の 飽 和 ま
た は 不 飽 和 の 環 を 形 成 す る こ と も で き る ；
【 ０ ０ ２ ９ 】
さ ら に 好 ま し く は 、 Xは ハ ロ ゲ ン 、 メ チ ル 、 フ ェ ニ ル 、 メ ト キ シ ま た は フ ェ ノ キ シ 基 で あ
り ； Yは NR 2 、 PR 2 、 Oま た は Sで あ り 、 （ こ こ で R 2  は 上 記 の と お り で あ る ） ； 好 ま し く は 、
Yは N‐ メ チ ル 、 N‐ エ チ ル 、 N-n-プ ロ ピ ル 、 N‐ イ ソ プ ロ ピ ル 、 N-n-ブ チ ル 、 N-t‐ ブ チ ル
、 N‐ フ ェ ニ ル 、 N-p-n‐ ブ チ ル ‐ フ ェ ニ ル 、 N‐ ベ ン ジ ル 、 N‐ シ ク ロ ヘ キ シ ル お よ び N‐
シ ク ロ ド デ シ ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ；
【 ０ ０ ３ ０ 】
さ ら に 好 ま し く は 、 Yは N-t‐ ブ チ ル で あ る ； Zは R 3 2 Si-SiR

3
2 、 R

3
2 C-CR

3
2 、 R

3
2 Si-CR

3
2 、 R

3
2 Siお よ び CR 3 2 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る （ こ こ で 、 R 3 は 水 素 原 子 、 あ る い は 直 鎖 状 ま

た は 分 枝 鎖 状 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0  ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 の
ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て
も よ い ） ； 二 つ の R 3  は 、 C 4 － C 7 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 環 を 形 成 し て い て も よ い ； Zは ジ
メ チ ル シ リ ル 、 ジ フ ェ ニ ル シ リ ル 、 ジ エ チ ル シ リ ル 、 ジ -n-プ ロ ピ ル シ リ ル 、 ジ ‐ イ ソ プ
ロ ピ ル シ リ ル 、 ジ -n-ブ チ ル ‐ シ リ ル 、 ジ -t-ブ チ ル ‐ シ リ ル 、 ジ -n-ヘ キ シ ル シ リ ル 、 エ
チ ル メ チ ル シ リ ル 、 n-ヘ キ シ ル メ チ ル シ リ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ メ チ レ ン シ リ ル 、 シ ク ロ テ ト
ラ メ チ レ ン シ リ ル 、 シ ク ロ ト リ メ チ レ ン シ リ ル 、 メ チ レ ン 、 ジ メ チ ル メ チ レ ン お よ び ジ エ
チ ル メ チ レ ン 基 か ら な る 群 か ら 選 ば れ る の が 好 ま し い ；
【 ０ ０ ３ １ 】
よ り 好 ま し く は 、 Zは ジ メ チ ル シ リ ル 、 ジ フ ェ ニ ル シ リ ル ま た は ジ メ チ ル メ チ レ ン 基 で あ
る ； 基 R 1 は 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状
の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル
キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い
； あ る い は 、 二 つ 以 上 の R 1 基 は 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ６ 族 に
属 す る 一 つ 以 上 ヘ テ ロ 原 子 を 含 み 得 る 環 を 形 成 し て 、 例 え ば フ ル オ レ ニ ル 、 イ ン デ ニ ル 、
テ ト ラ ヒ ド ロ イ ン デ ニ ル 、 オ ク タ ヒ ド ロ イ ン デ ニ ル 、 ア ゾ ペ ン タ レ ニ ル 、 ジ チ エ ン シ ロ ペ
ン タ ジ エ ニ ル 部 分 を 形 成 す る こ と も で き 、 上 記 の 環 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 す る こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
式 (II)に 属 す る 好 ま し い 化 合 物 は 、 式 (III)の も の で あ る ：
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 化 ３ 】
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【 ０ ０ ３ ４ 】
［ 式 中 、
Ti、 X、 Yお よ び Zは 上 記 の 意 味 を 有 し ；
Y 1 は NR 2 、 酸 素 原 子 （ O） 、 PR 2 　 ま た は 硫 黄 原 子 （ S） ； 好 ま し く は Y 1 は NR 2 ま た は Sで あ る
； よ り 好 ま し く は 、 そ れ は NCH 3 ま た は Sで あ る ； こ こ で R 2 は 前 記 の 意 味 を 有 す る ； 基 R 5 お
よ び R6は 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 あ る い は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状
の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ
ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い ； あ る い
は R 5 お よ び R 6 は 結 合 し て 、 C 4 ‐ C 7 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 環 を 形 成 し 得 る ；
【 ０ ０ ３ ５ 】
好 ま し く は 、 R 5 お よ び R 6 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 n-プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、
n-ブ チ ル 、 t-ブ チ ル 、 フ ェ ニ ル 、 p-n-ブ チ ル -フ ェ ニ ル ま た は ベ ン ジ ル 基 で あ る か 、 あ る
い は R 5 お よ び R 6 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し て も よ い 縮 合 し た 芳 香 族 ま た は 脂 肪 族 の C 4 -C 7 環
を 形 成 す る ；
Tは 式 (IIIa)ま た は (IIIb)の 部 分 で あ る ；  

【 ０ ０ ３ ６ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ７ 】
［ 式 中 、
Y 1 は 上 記 の 意 味 を 有 し ； ２ 位 で シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 基 に 結 合 し て い る ； 基 R 7 、 R 8 お よ び
R 9 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 、 あ る い は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽
和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 5 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で
あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １ ７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い 、 あ る い は R 9 お
よ び R 7 、 R 7 お よ び R 8 、 ま た は R 8 お よ び R 9 は 、 一 緒 に な っ て ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し 得 る 縮 合
し た C 4 -C 7 の 環 の 形 成 を す る ］ 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
式 （ III） の 特 に 好 ま し い 複 合 物 は 、 そ れ ぞ れ 式 （ IV） 、 （ V） お よ び （ VI） を 有 す る 下 記
の サ ブ ク ラ ス (1)、 (2)お よ び (3)に 属 す る も の で あ る 。
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【 ０ ０ ３ ９ 】
ク ラ ス （ １ ）
ク ラ ス （ １ ） に 属 す る 複 合 物 は 次 の 式 （ IV） を 有 す る ：
【 ０ ０ ４ ０ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
［ 式 中
Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 上 記 の 意 味 を 有 す る ； 原 子 ； た だ し 、 R 5 お よ び
R 6 は 縮 合 し た 芳 香 族 ま た は 脂 肪 族 の C 4 -C 7 環 を 形 成 し な い ；
式 の （ IV） の 複 合 物 に お い て 、 好 ま し く は ：
Y 1 は N-メ チ ル 、 N-エ チ ル ま た は N-フ ェ ニ ル で あ り ；
R 5 は 水 素 原 子 、 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
R 6 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル も し く は フ ェ ニ ル 基 で あ り ； R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 水 素 原 子 で あ る
；
さ ら に 好 ま し く は 、 R 5 は メ チ ル 基 で あ り 、 R 6 は 水 素 原 子 で あ る ；
【 ０ ０ ４ ２ 】
ク ラ ス （ ２ ）
ク ラ ス （ ２ ） に 属 す る 複 合 物 は 次 の 式 （ V） を 有 す る ：
【 ０ ０ ４ ３ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
［ 式 中 、
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Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 上 記 の 意 味 を 有 し ； ｋ は ０ ～ ４ の 範 囲 で あ り 、
R 1 0 は ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 表 の １ ３ － １
７ 族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い 、 あ る い は 二 つ の 近 接 す る R 1 0

基 は 一 緒 に な っ て 、 縮 合 し た 芳 香 族 ま た は 脂 肪 族 の C 4 -C 7 環 を 形 成 す る ]
【 ０ ０ ４ ５ 】
式 （ V） の 複 合 物 に お い て 、 好 ま し く は ：
Y 1 は N-メ チ ル 、 N-エ チ ル ま た は N-フ ェ ニ ル 基 で あ り ；
ｋ は ０ ま た は １ で あ り 、 R 1 0 は 2-メ チ ル 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル お よ び ２ － tert-ブ チ ル 基 で あ り
；
R 7 、 R 8 お よ び R 9 は 水 素 原 子 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
ク ラ ス （ ３ ）
ク ラ ス （ ３ ） に 属 す る 複 合 物 は 、 次 の 式 （ IV） を 有 す る ：
【 ０ ０ ４ ７ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
［ 式 中 、
Ti、 X、 Y、 Y 1 、 R 5 、 R 6 、 R 7 お よ び R 8 は 上 に 示 す 意 味 を 有 す る ]
【 ０ ０ ４ ９ 】
式 （ VI） の 複 合 物 に お い て 、 好 ま し く は ：
二 つ の Y 1 は 同 じ で あ り ； さ ら に 好 ま し く は そ れ ら は NR 2 ま た は Sで あ る ：
R 5 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル ま た は フ ェ ニ ル 基 で あ り ； R 6 は 水 素 原 子 で
あ る か 、 ま た は R 5 お よ び R 6 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し 得 る 縮 合 ベ ン ゼ ン 環 を 形 成 す る ；
R 7 は 水 素 原 子 で あ り 、 R 8 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基
で あ る か 、 あ る い は R 7 お よ び R 8 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 縮 合 ベ ン ゼ ン 環 を 形
成 す る ；
R 7 は 水 素 原 子 で あ り 、 R 8 は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル ,エ チ ル 、 プ ロ ピ ル も し く は フ ェ ニ ル 基
で あ る か 、 あ る い は R 7 お よ び R 8 は ア ル キ ル 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 縮 合 ベ ン ゼ ン 環 を 形
成 す る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
式 （ I） -（ VI） の 化 合 物 は 、 当 技 術 分 野 に お い て 公 知 の 方 法 に 従 っ て 得 ら れ る 。 例 え ば 、
式 （ III） の 化 合 物 は WO 01/53360ま た は EP 01201821.4.に 記 載 さ れ た 方 法 に 従 っ て 得 る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
本 発 明 の 方 法 の 重 合 工 程 a)は 、 液 相 ま た は 気 相 中 、 一 つ 以 上 の 反 応 器 中 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
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液 相 は 、 不 活 性 な 炭 化 水 素 溶 媒 （ 懸 濁 方 法 ） 、 ま た は 一 つ 以 上 の オ レ フ ィ ン CH 2 =CHR （ こ
こ で Rは 上 記 の と お り で あ る ） （ 液 体 モ ノ マ ー 方 法 ） か ら な り 得 る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
気 相 重 合 は 、 公 知 の 流 動 床 技 術 を 用 い て 、 あ る い は 床 が 機 械 的 に 攪 拌 さ れ る 条 件 下 で 稼 動
す る こ と に よ り 行 わ れ る 。 流 動 床 で の 気 相 技 術 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
処 理 工 程 b)は 次 の 二 つ の 工 程 に て 有 利 に 行 わ れ る 。
Ｉ ． 重 合 工 程 a)に て 生 成 し た ポ リ マ ー を 、 該 工 程 a)に て 用 い ら れ た 触 媒 を 不 活 性 化 し 得 る
化 合 物 と 、 ま ず 接 触 さ せ ； 次 い で
Ｉ Ｉ ． Ｉ に て 得 ら れ た 生 成 物 を 、 式 （ I） の 化 合 物 お よ び 任 意 の 活 性 化 助 触 媒 を 含 む 溶 液
お よ び 例 え ば ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 ヘ プ タ ン 、 へ キ サ ン 、 液 状 プ ロ パ ン な ど の よ う な 炭 化
水 素 溶 媒 中 の 溶 液 と 接 触 さ せ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
工 程 Iに て 用 い る こ と の で き る 化 合 物 の 例 は 、 一 般 式 A g - 1 QH（ こ こ で 、 Aは 水 素 ま た は １ ～
１ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 炭 化 水 素 基 で あ り 、 Qは O、 Nま た は Sで あ り 、 gは Qの 原 子 価 で あ る
） を 有 す る 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
そ の よ う な 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は 、 ア ル コ ー ル 、 チ オ ア ル コ ー ル 、 モ ノ -お よ び ジ -ア ル
キ ル ア ミ ン 、 NH 3 、 H 2 Oお よ び H 2 Sに 代 表 さ れ る 。 好 ま し い 化 合 物 は 、 Qが Oで あ る も の で あ
り 、 そ れ ら の 中 で も 特 に 好 ま し い 化 合 物 は 水 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
処 理 工 程 (a)で 使 用 さ れ 得 る 化 合 物 の 他 の 例 は 、 CO、 COS、 CS 2 、 CO 2 、 O 2 お よ び ア セ チ レ ニ
ッ ク ま た は ア レ ニ ッ ク (allenic)化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
こ れ ら の 不 活 性 化 化 合 物 を 工 程 a)に て 生 成 し た ポ リ マ ー と 接 触 さ せ る 処 理 Iは 、 種 々 の 方
法 で な し と げ ら れ る 。 そ の 一 つ と し て 、 ポ リ マ ー は 1分 間 か ら 数 時 間 、 溶 液 、 懸 濁 液 ま た
は 分 散 液 中 に 不 活 性 化 化 合 物 を 含 む 炭 化 水 素 溶 媒 と 接 触 さ せ ら れ る 。 炭 化 水 素 溶 媒 中 の 不
活 性 化 化 合 物 の 分 散 液 の 例 は 、 加 湿 ヘ キ サ ン に 代 表 さ れ る 。 処 理 Iの 最 後 に 、 そ の 液 体 は
取 り 除 か れ 、 ポ リ マ ー は 処 理 IIに 進 む 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
工 程 IIで は 、 式 （ I） の 化 合 物 の 溶 液 は 、 さ ら に 一 つ 以 上 の 活 性 化 助 触 媒 を 含 む こ と が 好
ま し い 。 本 発 明 の 方 法 に よ れ ば 、 適 す る 活 性 化 助 触 媒 は 、 ア ル モ キ サ ン ま た は ア ル キ ル メ
タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
ア ル モ キ サ ン は 、 水 と 式 H j A1U 3 - j ま た は H j Al 2 U 6 - j の 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を 反 応 さ せ
る こ と に よ っ て 得 ら れ る 。 こ こ で 、 U置 喚 基 は 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 の シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 -C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 -C

2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル で あ り 、 少 な く と も 一 つ の Uが ハ ロ ゲ ン と は 異 な る と い う 条 件 で 、 任
意 に シ リ コ ン ま た は ゲ ル マ ニ ウ ム 原 子 を 含 ん で い て も よ く 、 jは 非 整 数 を 含 み ０ か ら １ の
範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
こ の 反 応 に お い て 、 Al／ 水 の モ ル 比 は 1： 1～ １ ０ ０ ： １ か ら な る の が 好 ま し い 。 ア ル ミ ニ
ウ ム と メ タ ロ セ ン の 金 属 と の モ ル 比 は 、 約 １ ０ ： １ と 約 ２ ０ ０ ０ ０ ： １ と の 間 、 よ り 好 ま
し く は 約 １ ０ ０ ： １ ～ 約 ５ ０ ０ ０ ： １ の 間 か ら な る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
本 発 明 に よ り 触 媒 に 使 用 さ れ る ア ル モ キ サ ン は 、 少 な く と も 一 つ の 次 の タ イ プ の 基 を 含 む
、 直 鎖 状 、 分 枝 鎖 状 ま た は 環 状 化 合 物 で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
【 化 ８ 】
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【 ０ ０ ６ ４ 】
［ 式 中 、 置 換 基 Uは 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 上 記 の と お り で あ る 。 ］
特 に 、 式 ：
【 ０ ０ ６ ５ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
の ア ル モ キ サ ン は 、 直 鎖 状 化 合 物 の 場 合 に 使 用 す る こ と が で き る 。 こ こ で 、 ｎ 1 は ０ ま た
は 1～ ４ ０ の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 記 の と お り で あ る 。
あ る い は 、 式 ：
【 ０ ０ ６ ６ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
の ア ル モ キ サ ン は 、 環 状 化 合 物 の 場 合 に 使 用 す る こ と が で き る 。 こ こ で 、 ｎ 2 は 2～ ４ ０ の
整 数 で あ り 、 U置 換 基 は 上 記 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
本 発 明 で の 使 用 に 適 す る ア ル モ キ サ ン の 例 は 、 メ チ ル ア ル モ キ サ ン （ MAO） 、 テ ト ラ ‐ (イ
ソ ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン （ TIBAO） 、 テ ト ラ ‐ （ 2,4,4-ト リ メ チ ル ‐ ペ ン チ ル ） ア ル モ キ サ
ン （ TIOAO） 、 テ ト ラ ‐ (2,3-ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン （ TDMBAO） お よ び テ ト ラ ‐ (2,
3,3-ト リ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン （ TTMBAO） で あ る 。 特 に 興 味 深 い 助 触 媒 は 、 WO 99/2
1899 お よ び WO01/21674に 記 載 さ れ て い る も の で あ り 、 そ の 中 で ア ル キ ル お よ び ア リ ー ル
基 は 特 有 の 分 枝 鎖 パ タ ー ン を も っ て い る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
上 記 の 国 際 出 願 に よ る ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 非 制 限 的 な 例 は ：
ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ
ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア
ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -ヘ プ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-エ チ ル -
ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -３ -エ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス （
2-メ チ ル -3-エ チ ル -ヘ プ チ ル ） ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-プ ロ ピ ル -ヘ キ シ ル )ア
ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-メ チ
ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ エ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-プ
ロ ピ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-イ ソ プ ロ ピ ル -3-メ チ ル -ブ チ ル )ア ル
ミ ニ ウ ム 、
【 ０ ０ ６ ９ 】
ト リ ス (2-イ ソ ブ チ ル -3-メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル -ペ ン
チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル -ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ
ル -3,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-エ チ ル 3,3-ジ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ
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ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-イ ソ プ ロ ピ ル -3,3-ジ メ チ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-ト リ メ
チ ル シ リ ル -プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-メ チ ル -3-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム
、 ト リ ス (2-エ チ ル -3-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3-ジ メ チ ル -3-フ ェ ニ ル
-ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-フ ェ ニ ル -プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(4-フ ル
オ ロ -フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(4-ク ロ ロ -フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル
ミ ニ ウ ム 、
【 ０ ０ ７ ０ 】
ト リ ス [2-(3-イ ソ プ ロ ピ ル -フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-フ ェ ニ ル -ブ チ
ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (3-メ チ ル -2-フ ェ ニ ル -ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2-フ ェ ニ
ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2-(ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )-プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ
ム 、 ト リ [2,2-ジ フ ェ ニ ル -エ チ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム お よ び ト リ ス [2-フ ェ ニ ル -2-メ チ ル -プ ロ
ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 な ら び に 炭 化 水 素 基 の 一 つ が 水 素 原 子 で 置 き 換 え ら れ た 対 応 す る 化
合 物 、 お よ び 一 つ あ る い は 二 つ の 炭 化 水 素 基 が イ ソ ブ チ ル 基 で 置 き 換 え ら れ た も の で あ る
。
【 ０ ０ ７ １ 】
上 記 の ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 中 で は 、 ト リ メ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム （ TMA） 、 ト リ イ ソ ブ チ ル
ア ル ミ ニ ウ ム （ TIBAL） 、 ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム （ TIOA） 、 ト
リ ス (2,3-ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム （ TDMBA） お よ び ト リ ス (2,3,3-ト リ メ チ ル ブ チ ル
)ア ル ミ ニ ウ ム （ TTMBA） が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 可 能 な 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は 、 式 D + E - で あ る 。 こ こ
で 、 D + は プ ロ ト ン を 供 与 で き 、 式 （ I） の メ タ ロ セ ン の 置 換 基 Xと 不 可 逆 的 に 反 応 し 得 る ブ
ロ ン ス テ ッ ド 酸 で あ り 、 E - は 、 二 つ の 化 合 物 の 反 応 か ら 発 生 す る 活 性 触 媒 種 を 安 定 化 さ せ
、 オ レ フ ィ ン モ ノ マ ー に よ っ て 除 去 さ れ 得 る の に 十 分 不 安 定 な 両 立 で き る ア ニ オ ン で あ る
。 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E - は 一 つ 以 上 の ホ ウ 素 原 子 を 含 む 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
ア ニ オ ン E - は 、 式 BAr 4

( ‐ ) の ア ニ オ ン で あ る の が さ ら に 好 ま し い 。 こ こ で 、 同 一 ま た は 異
な っ て い て も よ い 置 換 基 Arは 、 フ ェ ニ ル 、 ぺ タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ま た は ビ ス (ト リ フ ル オ
ロ メ チ ル )フ ェ ニ ル の よ う な ア リ ー ル 基 で あ る 。 テ ト ラ キ ス -ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ
ー ト は 、 WO91/02012に 記 載 さ れ て い る 化 合 物 の 特 に 好 ま し い 例 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
さ ら に 、 式 BAr 3 の 化 合 物 は 都 合 よ く 使 用 す る こ と が で き る 。 こ の タ イ プ の 化 合 物 は 、 例 え
ば 、 公 開 さ れ た 国 際 特 許 出 願 WO 92/00333に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物 の そ の 他 の 例 は 、 式 BAR 3 P（ こ こ で 、 Pは
置 換 さ れ た ま た は 非 置 換 の ピ ロ ー ル 基 で あ る ） の 化 合 物 で あ る 。
こ れ ら の 化 合 物 は PCT/EP01/01467に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
ホ ウ 素 原 子 を 含 む こ れ ら す べ て の 化 合 物 は 、 ホ ウ 素 と メ タ ロ セ ン の 金 属 と の 間 の モ ル 比 が
、 約 １ ： １ お よ び 約 １ ０ ： １ の 間 ； 好 ま し く は １ ： １ お よ び ２ ： １ の 間 か ら な り ； さ ら に
好 ま し く は 約 １ ： １ の モ ル 比 で 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
使 用 さ れ 得 る さ ら な る 化 合 物 は 、 式 RM'-O-M'R（ こ こ で 、 Rは ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル 基 で
あ り 、 M'は 元 素 周 期 表 (新 し い IUPAC版 )の １ ３ 族 の 原 素 か ら 選 択 さ れ る ） の も の で あ る 。
こ の タ イ プ の 化 合 物 は 、 例 え ば 、 国 際 特 許 出 願 WO 99/40129に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
式 D + E - に 示 さ れ る 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は ：
ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ メ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、

10

20

30

40

50

(17) JP 2004-535505 A 2004.11.25



ト リ ブ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ プ ロ ピ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (ト リ フ ル オ ロ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ 二 ウ ム テ ト ラ (4-フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
【 ０ ０ ７ ９ 】
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ジ (プ ロ ピ 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 、
ジ (シ ク ロ ヘ キ シ 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 フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ エ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
【 ０ ０ ８ ０ 】
ジ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ス (メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ス (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ 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 フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 。
【 ０ ０ ８ １ 】
工 程 IIは 、 工 程 a)に て 生 成 し た ポ リ マ ー を 、 式 （ I） の 化 合 物 お よ び 任 意 に 一 つ 以 上 の 活
性 化 助 触 媒 を そ の 中 に 溶 解 し て 含 ん で い る 炭 化 水 素 溶 媒 中 に 懸 濁 し 、 一 般 に ０ ～ １ ０ ０ ℃
、 好 ま し く は １ ０ ～ ６ ０ ℃ の 温 度 で 処 理 し 、 処 理 の 終 わ り に 溶 媒 を 除 去 す る こ と に よ り 行
わ れ る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
別 の 方 法 は 、 工 程 a)に て 生 成 し た ポ リ マ ー を 、 溶 液 中 に 上 記 化 合 物 を 保 つ た め の 最 低 量 の
溶 媒 を 含 む 、 式 (I)の 化 合 物 の 溶 液 と 接 触 さ せ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
工 程 IIは 、 ル ー プ 状 の 反 応 器 中 、 気 相 で 都 合 よ く 行 わ れ る 。 こ の 中 で 、 重 合 の 第 一 工 程 a)
に て 生 成 し た ポ リ マ ー は 、 不 活 性 ガ ス の 流 れ に よ り 循 環 し て い る 。 式 (I)の 化 合 物 の 溶 液
は 、 気 相 状 態 で 例 え ば 噴 霧 器 に よ り ル － プ 反 応 器 に 供 給 さ れ 、 処 理 の 最 後 に 流 動 性 の 生 成
物 を 得 る 。 こ の タ イ プ の 方 法 は 、 WO 01/44319に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
工 程 b)か ら 得 ら れ る 生 成 物 に 含 ま れ て い る 金 属 と し て 表 さ れ た 、 式 (I)の 化 合 物 の 量 は 、
用 い ら れ た 式 (I)の 化 合 物 、 お よ び 各 工 程 で 生 成 す る の が 望 ま し い 生 成 物 の 相 対 的 な 量 に
よ り 、 幅 広 く 変 動 す る 。 一 般 に 、 こ の 量 は 生 成 物 の 金 属 Ti/gが １ ・ １ ０ - 7 　 ～ ５ ・ １ ０ - 3

ｇ の 間 で あ り 、 好 ま し く は ５ ・ １ ０ - 7 　 ～ ５ ・ １ ０ - 4 の 間 で あ り 、 さ ら に 好 ま し い の は １
・ １ ０ - 6 ～ １ ・ １ ０ - 4 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
重 合 の 第 二 工 程 （ c） は 、 一 つ 以 上 の 反 応 器 中 、 液 相 ま た は 気 相 で 行 わ れ る 。 液 相 は 不 活
性 炭 化 水 素 溶 媒 (懸 濁 方 法 )、 ま た は 一 つ 以 上 の オ レ フ ィ ン CH 2 =CHR(液 体 モ ノ マ ー 方 法 )か
ら 構 成 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
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気 相 重 合 は 流 動 床 ま た は 機 械 的 攪 拌 床 を 備 え た 反 応 器 中 で 行 わ れ る 。 好 ま し く は 、 工 程 (c
)は 気 相 中 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
上 記 の 工 程 （ c） の 間 、 式 H j AlU 3 -jま た は H j Al 2 U 6 - j （ こ こ で 、 Uお よ び ｊ は 上 記 記 載 の と
お り で あ る ） の 化 合 物 か ら 選 択 さ れ る ア ル キ ル Al化 合 物 ま た は 上 記 の ア ル ミ ノ キ サ ン 化 合
物 を 重 合 反 応 器 に 供 給 す る と 都 合 が よ い 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
工 程 (b)の 処 理 (II)が H j AlU 3 - j ま た は H j Al 2 U 6 -jの 化 合 物 の 不 存 在 下 で 行 わ れ る と き 、 式 Hj
AlU 3 -jま た は HjAl 2 U 6 -jの 化 合 物 は 、 好 ま し く は 重 合 工 程 (c)に 供 給 さ れ 得 る 。 工 程 (c)の
触 媒 は 、 プ ロ ピ レ ン 重 合 に お い て 特 に 有 利 で あ る 。 そ の 中 で 、 触 媒 は 高 い 活 性 を も っ た 実
質 的 に ア モ ル フ ァ ス の プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー を も た ら す 。 チ タ ン コ ン プ レ ッ ク ス が こ の プ ロ
セ ス に て 触 媒 と し て 用 い ら れ る と き 、 得 ら れ る ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク 構
造 が 支 配 的 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
重 合 工 程 c)は 、 流 動 床 を 備 え た 一 つ 以 上 の 反 応 器 中 、 気 相 で 行 わ れ る の が 好 ま し い 。 そ の
他 の 技 術 （ 例 え ば 、 懸 濁 重 合 ま た は 機 械 的 攪 拌 床 で の 気 相 重 合 ） を 用 い て も よ い が 、 気 相
重 合 が 好 ま し い 。 こ の 方 法 は 、 好 ま し く は 連 続 的 に 行 わ れ 、 気 相 流 動 床 反 応 器 中 で (a)お
よ び (c)の 両 重 合 工 程 を 行 い 、 気 相 ル ー プ 反 応 器 中 で 工 程 (b)を 行 う 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
重 合 工 程 a)に 先 立 っ て 、 プ ロ ピ レ ン 、 ま た は そ の エ チ レ ン お よ び ／ も し く は CH 2 =CHRオ レ
フ ィ ン と の 混 合 物 が 、 ５ ～ ５ ０ ０ g/gの 触 媒 の 量 で 、 a)に 記 載 の 触 媒 の 存 在 下 で 重 合 さ れ
る 、 プ レ 重 合 工 程 が 行 わ れ る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ９ １ 】
重 合 の 第 一 工 程 (a)に て 生 成 す る ポ リ マ ー の 多 孔 度 （ ボ イ ド の パ ー セ ン テ ー ジ で 表 さ れ る
） は 、 １ ５ ％ よ り 大 き い の が 好 ま し く 、 ２ ０ ％ よ り 大 き い の が さ ら に 好 ま し い 。 気 孔 の 半
径 の 分 布 は 、 多 孔 度 の ４ ０ ％ よ り 多 く が 、 直 径 10,000オ ン グ ス ト ロ － ム よ り 大 き い 気 孔 に
よ る よ う な も の で あ る 。 好 ま し く は 、 そ し て 高 い 値 の 多 孔 度 の た め に は 、 ９ ０ ％ よ り 高 い
多 孔 度 が 10,000オ ン グ ス ト ロ ー ム よ り 大 き い 直 径 を 有 す る 気 孔 に よ る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
ポ リ マ ー が ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ る と き 、 エ チ レ ン お よ び ／ ま た は CH 2 =CHRオ レ フ ィ ン か ら
誘 導 さ れ る 単 位 の 量 は ２ ０ モ ル ％ よ り 低 く 、 プ ロ ピ レ ン か ら 誘 導 さ れ る 単 位 の 量 は ８ ０ モ
ル ％ よ り 大 き く 、 キ シ レ ン 不 溶 物 は ６ ０ 重 量 ％ よ り 高 い 。 好 ま し く は 、 工 程 a)に て 得 ら れ
る ポ リ マ ー は 、 高 い ア イ ソ タ ク チ シ テ ィ イ ン デ ッ ク ス の プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー 、 ま た は
エ チ レ ン お よ び ／ ま た は CH 2 =CHR

I I I オ レ フ ィ ン （ こ こ で 、 Ｒ I I I は 水 素 ま た は C 2 -C 2 0  ア ル
キ ル 基 で あ る ） か ら 誘 導 さ れ る 単 位 の 重 量 が ５ モ ル ％ よ り 低 い プ ロ ピ レ ン の 結 晶 性 コ ポ リ
マ ー で あ る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
さ ら に 好 ま し く は 、 工 程 a)の ポ リ マ ー は 、 ア イ ソ タ ク チ ッ ク な ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ り 、 エ
チ レ ン お よ び ／ ま た は CH 2 =CHR

I I I オ レ フ ィ ン （ こ こ で 、 R I I I は 水 素 ま た は C 2 -C 2 0  ア ル キ
ル 基 で あ る ） か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意 に ０ ． １ ～ ５ モ ル ％ 含 ん で い て も よ く 、 ６ ０ ％ よ
り 高 い 、 よ り 好 ま し く は ８ ０ ％ よ り 高 い 、 さ ら に 好 ま し く は ９ ０ ％ よ り 高 い ペ ン タ ッ ド (p
entads)含 量 (mmmm)を 有 す る 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
特 に 好 ま し い の は 、 WO 01/46272に 記 載 の 方 法 に よ り 得 ら れ る ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ る 。 こ
れ ら の 触 媒 を 用 い る こ と に よ り 得 ら れ る ポ リ マ ー は 、 い わ ゆ る ス テ レ オ ブ ロ ッ ク の 含 量 が
高 い 。 す な わ ち 、 ア イ ソ タ ク チ ッ ク が 支 配 的 で あ る が 、 無 視 で き な い 量 の プ ロ ピ レ ン 単 位
の 非 ア イ ソ タ ク チ ッ ク シ ー ケ ン ス を 含 む ポ リ マ ー フ ラ ク シ ョ ン を 含 む 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
TREF（ Temperature Rising Elution Temperature） の よ う な 通 常 の 分 画 技 術 に よ り 、 こ れ
ら の フ ラ ク シ ョ ン は よ り ア イ ソ タ ク チ ッ ク な フ ラ ク シ ョ ン の た め に 必 要 で あ る よ り も 低 い
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温 度 で 溶 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
工 程 c)に て 生 成 す る ポ リ マ ー は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク 構 造 を 支 配 的 に 有 す 実 質 的 に ア モ ル
フ ァ ス な オ レ フ ィ ン （ コ ） ポ リ マ ー で あ る 。 ポ リ オ レ フ ィ ン の シ ン ジ オ タ ク チ シ テ ィ ー は
、 Larssonら , Chemical Reviews, 2000,100, 1253に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 rrト リ ア ッ
ド (triad)含 有 パ ー セ ン ト に よ り 、 簡 便 に 決 定 さ れ 得 る 。 式 CH 2 =CHR

I I I （ こ こ で 、 R I I I は
水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ ‐ オ レ フ ィ ン か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意
に ０ ． １ ～ ５ モ ル ％ 含 ん で い て も よ い 、 ス テ ッ プ c)に て 得 ら れ る プ ロ ピ レ ン の ポ リ マ ー は
、 ６ ０ ～ ８ ０ モ ル ％ の 範 囲 の 、 よ り 好 ま し く は ６ ５ ～ ７ ５ モ ル ％ の 三 価 元 素 含 有 率 を 典 型
的 に 有 し て い る 。 そ れ ら の シ ン ジ オ タ ク チ シ テ ィ ー は 、 実 質 的 な 結 晶 (DSCに よ り 測 定 ) を
生 成 す る に は 十 分 に は 高 く な い が 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン に 弾 力 性 を も た せ る に は 十 分 に 高 い 。
そ れ ら の 融 解 エ ン タ ル ピ ー (△ Hf)は 、 一 般 に 約 ２ ０ J/ｇ よ り 低 く 、 好 ま し く は 約 10J/ｇ よ
り も 低 い 。 工 程 c)に て 得 ら れ る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク な ア モ ル フ ァ ス ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 WO
 01/53360に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
本 発 明 の 方 法 の 工 程 c)に お い て 、 プ ロ ピ レ ン ベ ー ス の コ ポ リ マ ー を 製 造 す る こ と も 可 能 で
あ る 。 こ こ で 適 し た コ モ ノ マ ー は 、 エ チ レ ン 、 1-ブ テ ン 、 1-ペ ン テ ン 、 1-ヘ キ セ ン 、 4-メ
チ ル ‐ 1-ペ ン テ ン の よ う な ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン 、 お よ び ／ ま た は 1,4-ヘ キ サ ジ エ ン 、 1,
5-ヘ キ サ ジ エ ン 、 2-メ チ ル -1,5-ヘ キ サ ジ エ ン 、 7-メ チ ル -1,6-オ ク タ ジ エ ン 、 1,7-オ ク タ
ジ エ ン 等 の よ う な 非 共 役 ジ オ レ フ ィ ン で あ る 。 ポ リ エ チ レ ン 、 エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン 、 エ
チ レ ン ／ 1-ブ テ ン 、 エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ／ ジ エ ン エ ラ ス ト マ ー 、 エ チ レ ン ／ ア ル フ ァ ‐
オ レ フ ィ ン コ ポ リ マ ー 、 直 鎖 状 の 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン ま た は プ ラ ス ト マ ー で あ る 例 え ば エ
チ レ ン ／ 1-ブ テ ン 、 エ チ レ ン ／ 1-ヘ キ セ ン 、 エ チ レ ン ／ 1-オ ク テ ン の よ う な エ チ レ ン ベ ー
ス の ポ リ マ ー も 、 工 程 c)に て 製 造 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
工 程 c)に て 製 造 さ れ る コ ポ リ マ ー の 組 成 の 好 ま し い 範 囲 は 、 所 望 の ポ リ マ ー の タ イ プ 、 お
よ び 採 用 さ れ る 重 合 方 法 の タ イ プ に 依 存 す る 。 例 え ば 、 エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン エ ラ ス ト マ
ー の 場 合 、 プ ロ ピ レ ン 含 量 は ２ ０ ～ ８ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ７ ０ ～ ３ ０ 重 量 ％ の 範 囲 で あ
る 。 エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ／ ジ エ ン 　 エ ラ ス ト マ ー で は 、 ジ エ ン の 含 量 は ０ ． ５ ～ ５ 重 量
％ の 範 囲 で あ り 、 こ こ で ジ エ ン は エ チ リ デ ン ノ ル ボ ル ネ ン ま た は 1,4‐ ヘ キ サ ジ エ ン で あ
る こ と が 好 ま し い 。 エ チ レ ン ／ 1-ブ テ ン 、 エ チ レ ン ／ 1-ヘ キ セ ン ま た は エ チ レ ン ／ 1-オ ク
テ ン コ ポ リ マ ー の 場 合 は 、 コ モ ノ マ ー の 含 量 は １ ～ ５ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ２ ～ ２ ０ 重 量
％ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
工 程 c)に て 得 ら れ る 好 ま し い ポ リ マ ー は 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー 、 ま た は エ チ レ ン
の 含 量 が ０ ． １ ～ ３ ５ モ ル ％ 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ １ ０ モ ル ％ で 変 動 し 得 る プ ロ ピ レ ン と
エ チ レ ン と の コ ポ リ マ ー で あ る 。 ポ リ マ ー の 分 子 量 は 、 重 合 温 度 ま た は 触 媒 成 分 タ イ プ も
し く は 濃 度 を 変 え る か 、 あ る い は 当 該 技 術 分 野 で 周 知 の 水 素 の よ う な 分 子 量 調 節 剤 を 使 用
す る こ と に よ っ て 、 変 動 さ せ る こ と が で き る ； プ ロ ピ レ ン ベ ー ス の ポ リ マ ー の 分 子 量 は 、
少 量 の エ チ レ ン の 共 重 合 に よ っ て も 容 易 に 制 御 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 以 下 を 含 む 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 反 応 器 ブ レ ン ド で あ る
：
(a)１ ０ ～ ９ ０ 重 量 ％ ； 好 ま し く は ２ ０ ～ ７ ０ 重 量 ％ の 間 、 さ ら に 好 ま し く は ４ ０ ～ ６ ０
重 量 ％ の 間 ；
式 CH 2 =CHR

I I I （ こ こ で 、 R I I I は 水 素 ま た は C 2 -C 2 0  ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ -オ レ フ
ィ ン か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意 に ０ ． １ ～ ５ モ ル ％ 含 ん で も よ い ア イ ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ
ロ ピ レ ン を 含 ん で も よ い ； ６ ０ ％ よ り 高 い ペ ン タ ッ ド 含 有 （ mmmm） ； 工 程 (a)に て 得 ら れ
る ； お よ び
【 ０ １ ０ １ 】
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(b) 工 程 (c)に て 得 ら れ る ９ ０ ～ １ ０ 重 量 ％ ； 好 ま し く は ８ ０ ～ ３ ０ 重 量 ％ の 間 、 さ ら に
好 ま し く は ６ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ の 間 の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ／ ア モ ル フ ァ ス ポ リ プ ロ ピ レ ン で
あ っ て 、 式 CH 2 =CHR

I I I （ こ こ で 、 R I I I は 水 素 ま た は C 2 － C 2 0 ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ
ァ ‐ オ レ フ ィ ン か ら 誘 導 さ れ る 単 位 ０ ． １ ～ ５ モ ル ％ を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 ６ ０ ～
８ ０ ％ の 範 囲 の ト リ ア ッ ド 含 量 (rr)、 お よ び ２ ０ J/ｇ よ り 低 い 融 解 エ ン タ ル ピ ー (△ Hf)
【 ０ １ ０ ２ 】
以 下 の 実 施 例 は 説 明 の た め に 報 告 さ れ て お り 、 限 定 す る 目 的 で は な い 。
一 般 的 な 手 順 お よ び 特 徴 づ け
す べ て の 作 業 を 従 来 の Schlenk-line技 術 を 用 い て 窒 素 の 存 在 下 で 行 っ た 。
溶 媒 を N 2 で 脱 気 し 、 活 性 Al 2 O 3 上 を 通 過 さ せ て （ ８ 時 間 、 N 2 　 パ ー ジ 、 ３ ０ ０ ℃ ） 精 製 し
、 窒 素 下 に て 保 存 し た 。 助 触 媒 は Wtco　 AGか ら 市 販 の MAO（ ト ル エ ン 中 １ ０ 重 量 ％ の 溶 液
） で あ っ た 。
【 ０ １ ０ ３ 】
1 3 C‐ NMR
１ ２ ０ ℃ 、 １ ０ ０ ． ６ １ Ｍ Ｈ zで フ ー リ エ 変 換 モ ー ド に お い て 操 作 す る Bruker　 DPX-400分
光 計 を 用 い て 炭 素 ス ペ ク ト ル を 得 た 。 サ ン プ ル を C 2 D 2 Cl 4  に 溶 解 し た 。
 1 3 Cス ペ ク ト ル 中 の mmmmペ ン タ ッ ド の ピ ー ク （ ２ １ ． ８ ppm） を 参 考 値 と し て 用 い た 。
９ ０ ° の パ ル ス お よ び パ ル ス 間 １ ２ 秒 の 遅 れ で 炭 素 ス ペ ク ト ル を 得 た 。 約 3０ ０ ０ の ト ラ
ン ジ エ ン ト (transients)を 各 ス ペ ク ト ラ ム に 保 存 し た 。 M. Kakugo、 Y. Naito、  K. Mizun
uma、 T. Miyatake（ Macromolecules 1982,15,1150） に 従 っ て 、 エ チ レ ン 含 量 を 測 定 し た
。 J.C. Randall, Macromolecules 1978,11、 592に 記 載 の と お り に し て 、 ダ イ ア ッ ド （ dia
d） 分 布 、 Sα α 炭 素 か ら 1-ブ テ ン 含 量 を 決 定 し た 。
【 ０ １ ０ ４ 】
粘 度 測 定
テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン （ THN） 中 １ ３ ５ ℃ で 固 有 粘 度 (I.V.)を 測 定 し た 。
ポ リ マ ー 分 子 量 を 粘 度 値 か ら 決 定 し た 。
【 ０ １ ０ ５ 】
DSC分 析
Perkin Elmer DSC７ 装 置 に て 、 サ ン プ ル を １ ０ ℃ ／ 分 の 割 合 で 、 ２ ５ ℃ か ら ２ ０ ０ ℃ に 加
熱 し 、 ２ ０ ０ ℃ で ２ 分 間 維 持 し 、 １ ０ ℃ ／ 分 の 割 合 で ２ ０ ０ ℃ か ら ２ ５ ℃ に 冷 却 し 、 ２ ５
℃ で 2分 間 維 持 し 、 １ ０ ℃ ／ 分 の 割 合 で ２ ５ ℃ か ら ２ ０ ０ ℃ に 加 熱 す る こ と に よ り 、 融 点
お よ び 融 解 熱 を 測 定 し た 。 報 告 さ れ た 値 は 第 ２ 加 熱 ス キ ャ ン か ら 決 定 さ れ た 数 値 で あ る 。
【 ０ １ ０ ６ 】
冷 却 装 置 を 備 え た DSC３ ０ Mettler装 置 で 、 サ ン プ ル を 毎 分 ２ ０ ℃ ／ 分 の 割 合 で ２ ５ ℃ か ら
２ ０ ０ ℃ に 加 熱 し 、 ２ ０ ０ ℃ で １ ０ 分 間 維 持 し 、 ２ ０ ０ ℃ か ら － １ ４ ０ ℃ に 冷 却 し 、 － １
４ ０ ℃ で ２ 分 間 維 持 し 、 － １ ４ ０ ℃ か ら ２ ０ ０ ℃ に ２ ０ ℃ ／ 分 の 割 合 で 加 熱 す る こ と に よ
り 、 Tg値 を 決 定 し た 。 報 告 さ れ た 値 は 第 ２ 加 熱 ス キ ャ ン か ら 決 定 さ れ た 数 値 で あ る 。
【 ０ １ ０ ７ 】
ハ ー フ サ ン ド ウ ィ ッ チ 化 合 物 の 製 造 ：
Me 2 Si(Me 4 Cp)(NtBu)TiCl 2 (C-1)を Witco AGか ら 購 入 し た 。
ジ メ チ ル シ リ ル （ tert-ブ チ ル ア ミ ド ） (N-メ チ ル -2-メ チ ル -5,6-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [2,1-b
]イ ン ド ー ル -6-イ ル )ジ メ チ ル チ タ ニ ウ ム （ B-1）
【 ０ １ ０ ８ 】
【 化 １ １ 】
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を WO 01/53360の 実 施 例 １ に 従 っ て 製 造 し た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
ジ メ チ ル シ リ ル （ tertブ チ ル ア ミ ド ） (N-メ チ ル -2-メ チ ル -1,8-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [2,1-b]
ピ ロ ー ル -6-イ ル )ジ メ チ ル チ タ ニ ウ ム （ B-３ ）
【 ０ １ １ ０ 】
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
を WO 01/55360の 実 施 例 ３ に 従 っ て 製 造 し た 。
【 ０ １ １ １ 】
ジ メ チ ル シ リ ル （ tertブ チ ル ア ミ ド ） (N-エ チ ル -5,6-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [2,1-b]イ ン ド ー
ル -6-イ ル )ジ メ チ ル チ タ ニ ウ ム （ B-４ ）
【 ０ １ １ ２ 】
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
を WO 01/53360の 実 施 例 ４ に 従 っ て 製 造 し た 。
【 ０ １ １ ３ 】
実 施 例 １ 　 重 合 工 程 a)
EP 395083の 実 施 例 ３ に 従 っ て 製 造 し た 触 媒 を 用 い て 工 程 a)を 行 っ た 。 同 じ 文 献 に 記 載 さ
れ た プ ロ ピ レ ン 重 合 の た め の 一 般 的 な 方 法 に よ り 重 合 を 行 っ た 。 表 １ に 示 さ れ る 特 性 を も
つ 二 つ の ア イ ソ タ ク チ ッ ク プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー （ iPPaお よ び iPPb） が 得 ら れ た ：
【 ０ １ １ ４ 】
【 表 １ 】
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【 ０ １ １ ５ 】
実 施 例 2-16　 工 程 b)お よ び 工 程 c)
プ ロ パ ン 雰 囲 気 下 、 ３ ０ ℃ で ４ ． ２ ５ － Lの ス テ ン レ ス ス チ ー ル 攪 拌 反 応 器 中 に 、 工 程 a)
で 得 ら れ た ポ リ マ ー 、 ３ ０ ０ gの プ ロ パ ン 、 次 い で 窒 素 加 圧 に よ り ０ ． ５ モ ル の TIBA（ 表
３ に 報 告 さ れ て い る Al/Ti比 の 報 告 値 に お い て 考 慮 さ れ て い な い ） の へ キ サ ン 溶 液 ４ ml、
次 い で ５ 分 後 に 触 媒 ／ 助 触 媒 の 混 合 物 を 投 入 し た 。
触 媒 ／ 助 触 媒 混 合 物 は 、 表 ３ に 示 さ れ る 触 媒 を 、 MAO（ Witco,ト ル エ ン 溶 液 、 100g/L） と
共 に 溶 解 し 、 次 い で 、 へ キ サ ン 中 の ０ ． ５ M　 TIBA溶 液 を 加 え 、 全 量 が 溶 液 の 取 扱 い に は
少 な す ぎ る 場 合 は １ ２ mlに な る ま で ト ル エ ン を 追 加 す る こ と に よ り 製 造 し た 。 別 の 重 合 実
験 に 使 用 し た 量 は 、 次 の 表 ２ に 列 挙 す る 。
【 ０ １ １ ６ 】
【 表 ２ 】
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【 ０ １ １ ７ 】
反 応 器 内 容 物 を ４ ０ ℃ で １ ０ 分 間 攪 拌 し 、 次 い で 、 残 圧 を ３ ０ ℃ で ４ ． ３ bar-gに 残 し プ
ロ パ ン を ５ 分 間 排 出 す る 。 反 応 器 を ４ 分 間 で 反 応 温 度 ま で 加 熱 す る 。 こ の 間 、 表 ３ に 特 定
さ れ た 量 の モ ノ マ ー を 、 ２ ０ bar-gの 圧 力 に な る ま で 投 入 す る 。 プ ロ ピ レ ン の み を 重 合 さ
せ る 場 合 、 反 応 器 を プ ロ ピ レ ン で パ ー ジ し て す べ て の プ ロ パ ン を 除 去 し 、 次 い で ８ ０ ℃ で
２ ０ bar-gの 圧 力 ま で プ ロ ピ レ ン を 反 応 器 に 圧 入 す る 。 エ チ レ ン ／ 1-ブ テ ン を 共 重 合 さ せ
る 場 合 (実 施 例 ５ － １ １ )は 、 残 圧 が ０ bar-gに な る ま で プ ロ パ ン を 排 出 し 、 ８ ５ ／ １ ５ ま
た は ６ ５ ／ ３ ５ の 割 合 の エ チ レ ン ／ １ － ブ テ ン 混 合 物 を 、 ８ ０ ℃ で １ ４ bar-gの 圧 力 に な
る ま で 反 応 器 に 圧 入 す る 。 次 い で 、 こ の 温 度 お よ び 圧 力 を 表 ３ に 報 告 さ れ て い る モ ノ マ ー
量 を 消 費 す る の に 必 要 な 時 間 維 持 し 、 モ ノ マ ー を 排 出 し 、 ポ リ マ ー を 回 収 し 、 ７ ０ ℃ で ２
時 間 真 空 オ ー ブ ン 中 で 乾 燥 す る 。 重 合 デ ー タ を 表 ３ に 報 告 す る 。 実 施 例 １ １ 、 １ ５ お よ び
１ ６ に て 得 ら れ た ポ リ マ ー の 特 性 は 、 表 ４ に 報 告 さ れ て い る 。 実 施 例 １ ２ 、 １ ３ 、 お よ び
１ ４ で 得 ら れ た ポ リ マ ー の 分 別 デ ー タ は 表 ５ に 報 告 さ れ て い る 。
【 ０ １ １ ８ 】
実 施 例 １ ７ 　 工 程 b)お よ び 工 程 c)
4.25-Lス テ ン レ ス ス チ ー ル 攪 拌 反 応 器 に 、 プ ロ パ ン 雰 囲 気 下 、 ３ ０ ℃ で 、 上 記 で 得 ら れ た
１ ０ ２ ｇ の プ ロ ピ レ ン ポ リ マ ー iPPa、 ３ ０ ０ ｇ の プ ロ パ ン 、 次 い で TIBAの ０ ． ５ Mへ キ サ
ン 溶 液 ４ ｍ ｌ を ス カ ベ ン ジ ャ ー と し て の 窒 素 加 圧 方 法 に よ り 投 入 し た 。 5分 間 攪 拌 後 、 ８
ｍ ｇ の B-3、 ４ ． １ １ mmolの MAOお よ び ４ ． １ １ mmolの TIBAを 含 む ト ル エ ン ／ ヘ キ サ ン 溶 液
１ ２ ｍ ｌ 。 ４ ０ ℃ で 10分 間 反 応 器 を 攪 拌 し 、 次 い で ０ ． ５ bar-gま で 排 気 す る （ 反 応 器 の
内 部 温 度 は ３ ０ ～ ３ ５ ℃ に 低 下 す る ） 。 反 応 器 を プ ロ ピ レ ン ガ ス で ３ 回 フ ラ ッ シ ュ し 、 次
い で 反 応 器 を ２ ０ bar-gに な る ま で ８ ０ ℃ に 加 熱 し な が ら (5分 間 )、 プ ロ ピ レ ン ガ ス を 充 填
す る 。 プ ロ ピ レ ン を 継 続 し て 供 給 し 、 温 度 と 圧 力 を 一 定 に 維 持 す る 。 ７ ５ gの プ ロ ピ レ ン
を １ ０ 分 間 に 加 え 、 プ ロ ピ レ ン を 排 出 し て ０ ． ５ bar-gと す る 。 次 い で 、 ８ ０ ℃ の 温 度 を
維 持 し つ つ 、 エ チ レ ン （ ５ ０ g） と プ ロ ピ レ ン （ ３ ８ g） の 混 合 物 を  (４ 分 間 )１ ４ bar-gの
圧 力 に な る ま で 。 エ チ レ ン お よ び プ ロ ピ レ ン の ６ ５ ／ ３ ５ 重 量 ％ （ ７ ４ ／ ２ ６ モ ル ％ ） 混
合 物 （ ４ ８ gC 2 お よ び ２ ５ gC 3 ） を 、 ８ ０ ℃ 、 １ ４ bar-gで 100分 間 に 反 応 器 に 供 給 し た 。 次
い で 、 反 応 器 を ガ ス 抜 き し 、 球 状 の ポ リ マ ー （ 合 計 ２ ７ ２ g） を ７ ０ ℃ で 2時 間 、 真 空 下 で
乾 燥 す る 。
【 ０ １ １ ９ 】
【 表 ３ 】
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