
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）マグネシウムと、チタンと、ハロゲンと、下記一般式（１）：
【化１】
　
　
　
　
　
　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ 1及びＲ 2は、水素原子、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキ
シ基、またはハロゲン原子を示し、Ｒ 1とＲ 2とは同一でも異なっていてもよく、ｘおよび
ｙは０または１～４の整数であり、ｘとｙとは同一でも異なっていてもよい。）で表され
る化合物とを含む固体触媒成分、
（Ｂ）下記一般式（２）；Ｒ 3

ｐ ＡｌＱ 3 - ｐ 　　　　　　  （２）
（式中、Ｒ 3は炭素数１～４のアルキル基を示し、Ｑは水素原子あるいはハロゲン原子を
示し、ｐは０＜ｐ≦３の整数である。）で表される有機アルミニウム化合物、及び
（Ｃ）下記一般式（３）；Ｒ 4

ｑ  Ｓｉ (ＯＲ 5 ) 4 - ｑ 　　　　　　  　（３）
（式中、Ｒ 4は炭素数１～１２のアルキル基、シクロアルキル基、フェニル基、ビニル基
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、アリル基、又はアラルキル基を示し、同一または異なっていてもよく、Ｒ 5は炭素数１
～４のアルキル基、シクロアルキル基、フェニル基、ビニル基、アリル基、又はアラルキ
ル基を示し、同一または異なっていてもよく、ｑは０≦ｑ≦３の整数である。）で表され
る有機ケイ素化合物によって形成されることを特徴とする 重合用触媒。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、立体規則性を高度に維持しながら、極めて高い収率でオレフィン類重合体を得
ることができ、さらに高対水素レスポンス能を持つオレフィン類重合用固体触媒成分およ
び触媒に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、オレフィンの重合においては、マグネシウム、チタン、電子供与性化合物及びハロ
ゲンを必須成分として含有する固体触媒成分が知られている。また該固体触媒成分、有機
アルミニウム化合物及び有機ケイ素化合物から成るオレフィン重合用触媒の存在下に、プ
ロピレンを重合もしくは共重合させるオレフィンの重合方法が数多く提案されている。例
えば、特開昭５７－６３３１０号公報および特開昭５７－６３３１１号公報には、マグネ
シウム化合物、チタン化合物およびフタル酸ジエステルをはじめとするジエステル化合物
の電子供与体を含有する固体触媒成分と有機アルミニウム化合物およびＳｉ－Ｏ－Ｃ結合
を有する有機ケイ素化合物との組み合わせから成る触媒を用いて、炭素数３以上のオレフ
ィンを重合させる方法が開示されている。
【０００３】
また、特開平１－６００６号公報には、アルコキシマグネシウム、四塩化チタン、フタル
酸ジブチルを含むオレフィン類重合用固体触媒成分が開示されており、この固体触媒成分
の存在下にプロピレンを重合することによって、立体規則性重合体が高収率で得られてお
り、ある程度効果を上げている。ところで上記のような触媒を用いて得られるポリマーは
、自動車あるいは家電製品等の成型品の他、容器やフィルム等種々の用途に利用されてい
る。これらは、重合により生成したポリマーパウダーを溶融し、各種の成型機により成型
されるが、特に射出成型等でかつ大型の成型品を製造する際に、溶融ポリマーの流動性（
メルトフローレイト）が高いことが要求される場合があり、そのためポリマーのメルトフ
ローレイトを上げるべく多くの研究が為されている。
【０００４】
メルトフローレイトはポリマーの分子量に大きく依存する。当業界においてはオレフィン
類の重合に際し、生成ポリマーの分子量調節剤として水素を添加することが一般的に行わ
れている。このとき低分子量のポリマーを製造する場合、すなわち高メルトフローレイト
のポリマーを製造するためには通常多くの水素を添加するが、リアクターの耐圧にはその
安全性から限度があり、添加し得る水素量にも制限がある。より多くの水素を添加するた
めには重合するモノマーの分圧を下げざるを得ず、この場合生産性が低下することになる
。また、水素を多量に用いることからコストの面の問題も生じる。従って、より少ない水
素量で高メルトフローレイトのポリマーが製造できるような、いわゆる対水素活性あるい
は対水素レスポンスが高くかつ高立体規則性ポリマーを高収率で得られる触媒の開発が望
まれていたが、上記従来技術では係る課題を解決するには充分ではなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
すなわち、本発明の目的は、かかる従来技術に残された問題点を解決し、オレフィン類重
合体を極めて高い収率で得ることのでき、特にはプロピレン重合体を高い立体規則性を維
持しながら極めて高い収率で得ることができ、さらには高対水素レスポンス能を持つオレ
フィン類重合用固体触媒成分および触媒を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
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本発明者等は、上記従来技術に残された課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、マグネ
シウム、チタン、ハロゲンおよびジベンゾフラン及びその誘導体を含むオレフィン類重合
用固体触媒成分が、オレフィン類の重合に供したときに極めて高い活性を示し、特にプロ
ピレンの重合に供したとき、高い立体規則性を維持しながら極めて高い活性及び収率でプ
ロピレン重合体を得ることができ、さらには高対水素レスポンス能を持つという効果を奏
すること、並びに前記オレフィン類重合用固体触媒成分において、ジベンゾフラン及びそ
の誘導体を、フタル酸ジエステル等他の電子供与体を添加することなく単独で電子供与体
として使用することによりこれらの効果を奏することを見出し、本発明を完成するに至っ
た。
【０００７】
すなわち、本発明は、マグネシウムと、チタンと、ハロゲンと、下記一般式（１）：
【０００８】
【化２】
　
　
　
　
　
　
（１）
【０００９】
（式中、Ｒ 1及びＲ 2は、水素原子、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキ
シ基、またはハロゲン原子を示し、Ｒ 1とＲ 2とは同一でも異なっていてもよく、ｘおよび
ｙは０または１～４の整数であり、ｘとｙとは同一でも異なっていてもよい。）で表され
る化合物とを含む固体触媒成分、（Ｂ）下記一般式（２）；
Ｒ 3

ｐ ＡｌＱ 3 - ｐ 　　　　　　  （２）
（式中、Ｒ 3は炭素数１～４のアルキル基を示し、Ｑは水素原子あるいはハロゲン原子を
示し、ｐは０＜ｐ≦３の整数である。）で表される有機アルミニウム化合物、及び（Ｃ）
下記一般式（３）；Ｒ 4

ｑ  Ｓｉ (ＯＲ 5 ) 4 - ｑ 　　  　（３）
（式中、Ｒ 4は炭素数１～１２のアルキル基、シクロアルキル基、フェニル基、ビニル基
、アリル基、又はアラルキル基を示し、同一または異なっていてもよく、Ｒ 5は炭素数１
～４のアルキル基、シクロアルキル基、フェニル基、ビニル基、アリル基、又はアラルキ
ル基を示し、同一または異なっていてもよく、ｑは０≦ｑ≦３の整数である。）で表され
る有機ケイ素化合物によって形成されることを特徴とする 重合用触媒を提
供するものである。
【００１０】
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明のオレフィン類重合用固体触媒成分（以下、単に「成分（Ａ）」ということがある
。）はマグネシウムと、チタンと、ハロゲンと、下記一般式（１）で表されるジベンゾフ
ランおよびその誘導体とを含有することをその特徴とし、例えば、マグネシウム化合物と
、四価のハロゲン化チタン化合物と、ジベンゾフラン及びその誘導体とを接触させて調製
することができる。
【００１２】
本発明のオレフィン類重合用触媒成分の調製に用いられるマグネシウム化合物（以下、単
に「成分（ａ）」ということがある。）としては、ジハロゲン化マグネシウム、ジアルキ
ルマグネシウム、ハロゲン化アルキルマグネシウム、ジアルコキシマグネシウム、ジアリ
ールオキシマグネシウム、ハロゲン化アルコキシマグネシウムあるいは脂肪酸マグネシウ
ム等が挙げられる。
【００１３】
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ジハロゲン化マグネシウムの具体例としては、二塩化マグネシウム、二臭化マグネシウム
、二沃化マグネシウム、二フッ化マグネシウム等が挙げられる。ジアルキルマグネシウム
としては、一般式 R6 R7 Mg（式中、 R6及び R7は炭素数１～１０のアルキル基を示し、それぞ
れ同一でも異なっていてもよい。）で表される化合物が好ましく、より具体的には、ジメ
チルマグネシウム、ジエチルマグネシウム、メチルエチルマグネシウム、ジプロピルマグ
ネシウム、メチルプロピルマグネシウム、エチルプロピルマグネシウム、ジブチルマグネ
シウム、メチルブチルマグネシウム、エチルブチルマグネシウム等が挙げられる。これら
のジアルキルマグネシウムは、金属マグネシウムをハロゲン化炭化水素あるいはアルコー
ルと反応させて得ることができる。
【００１４】
ハロゲン化アルキルマグネシウムとしては、一般式 R8 MgD１ （式中、 R8は炭素数１～１０
のアルキル基を示し、 D１ は塩素、臭素、沃素、フッ素などのハロゲン原子を示す。）で
表される化合物が好ましく、より具体的には、エチル塩化マグネシウム、プロピル塩化マ
グネシウム、ブチル塩化マグネシウム等が挙げられる。これらのハロゲン化マグネシウム
は、金属マグネシウムをハロゲン化炭化水素あるいはアルコールと反応させて得ることが
できる。
【００１５】
ジアルコキシマグネシウムまたはジアリールオキシマグネシウムとしては、一般式 Mg(OR9

)(OR１ 0 )（式中、 R9及び R１ 0は炭素数１～１０のアルキル基またはアリール基を示し、互
いに同一でも異なっていてもよい。）で表される化合物が好ましく、より具体的には、ジ
メトキシマグネシウム、ジエトキシマグネシウム、ジプロポキシマグネシウム、ジブトキ
シマグネシウム、ジフェノキシマグネシウム、エトキシメトキシマグネシウム、エトキシ
プロポキシマグネシウム、ブトキシエトキシマグネシウム等が挙げられる。これらのジア
ルコキシマグネシウムまたはジアリールオキシマグネシウムは、金属マグネシウムをハロ
ゲンあるいはハロゲン含有金属化合物等の存在下にアルコールと反応させて得ることがで
きる。
【００１６】
ハロゲン化アルコキシマグネシウムとしては、一般式 Mg(OR1 １ )D２ （式中、 R１ 1   は炭素
数１～１０のアルキル基、 D２ は塩素、臭素、沃素、フッ素などのハロゲン原子を示す。
）で表される化合物が好ましく、より具体的には、メトキシ塩化マグネシウム、エトキシ
塩化マグネシウム、プロポキシ塩化マグネシウム、ブトキシ塩化マグネシウム等が挙げら
れる。
【００１７】
脂肪酸マグネシウムとしては、一般式 Mg(R１ 2 COO)２ （式中、 R１ 2は炭素数１～２０の炭
化水素基を示す。）で表される化合物が好ましく、より具体的には、ラウリル酸マグネシ
ウム、ステアリン酸マグネシウム、オクタン酸マグネシウム及びデカン酸マグネシウム等
が挙げられる。
【００１８】
本発明におけるこれらマグネシウム化合物の中で、ジハロゲン化マグネシウム及びジアル
コキシマグネシウムが好ましく、その中でも特に二塩化マグネシウム、ジエトキシマグネ
シウム、ジプロポキシマグネシウムが好ましく用いられる。また、上記のマグネシウム化
合物は、単独あるいは２種以上併用することもできる。
【００１９】
本発明において成分（ａ）としてジアルコキシマグネシウムを用いる場合、アルコキシマ
グネシウムは顆粒状又は粉末状であり、その形状は不定形あるいは球状のものが使用し得
る。例えば球状のジアルコキシマグネシウムを使用した場合、より良好な粒子形状と狭い
粒度分布を有する重合体粉末が得られ、重合操作時の生成重合体粉末の取扱い操作性が向
上し、生成重合体粉末に含まれる微粉に起因する閉塞等の問題が解消される。
【００２０】
上記の球状ジアルコキシマグネシウムは、必ずしも真球状である必要はなく、楕円形状あ
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るいは馬鈴薯形状のものが用いられる。具体的にその粒子の形状は、長軸径ｌと短軸径ｗ
との比（ｌ／ｗ）が通常３以下であり、好ましくは１から２であり、より好ましくは１か
ら１．５である。このような球状ジアルコキシマグネシウムの製造方法は、例えば特開昭
５８－４１８３２号公報、同６２－５１６３３号公報、特開平３－７４３４１号公報、同
４－３６８３９１号公報、同８－７３３８８号公報などに例示されている。
【００２１】
また、上記ジアルコキシマグネシウムの平均粒径は、通常１から２００μ m 、好ましくは
５から１５０μ m である。球状のジアルコキシマグネシウムの場合、その平均粒径は通常
１から１００μ m 、好ましくは５から５０μ m であり、更に好ましくは１０から４０μ m 
である。また、その粒度については、微粉及び粗粉の少ない、粒度分布の狭いものを使用
することが望ましい。具体的には、５μ m 以下の粒子が２０％以下であり、好ましくは１
０％以下である。一方、１００μ m 以上の粒子が１０％以下であり、好ましくは５％以下
である。更にその粒度分布をｌｎ（Ｄ９０／Ｄ１０）（ここで、Ｄ９０は積算粒度で９０
％における粒径、Ｄ１０は積算粒度で１０％における粒径である。）で表すと３以下であ
り、好ましくは２以下である。
【００２２】
本発明における成分（Ａ）の調製に用いられる四価のハロゲン化チタン化合物（以下、単
に「成分（ｂ）」ということがある。）としては、一般式 Ti(OR１ 3 )ｎ Cl４ － ｎ （式中、 R
１ 3 　 は炭素数１～４のアルキル基を示し、ｎは０または１～３の整数である。）で表さ
れる化合物が例示される。また、上記のハロゲン化チタン化合物は、単独あるいは２種以
上併用することもできる。具体的には、 TiCl4、 Ti(OCH３ )Cl３ 　、 Ti(OC２ H５ )Cl３ 、 Ti(
OC３ H７ )Cl３ 、 Ti(O-n-C４ H９ )Cl３ 、 Ti(OCH３ )２ Cl２ 、 Ti(OC２ H５ )２ Cl２ 　、 Ti(OC３ H

７ )２ Cl２ 　、 Ti(O-n-C４ H９ )２ Cl２ 、 Ti(OCH３ )３ Cl 、 Ti(OC２ H５ )３ Cl、 Ti(OC３ H７ )

３ Cl、 Ti(O-n-C４ H９ )３ Cl 等が例示され、この中でも特に TiCl4が好ましく用いられる。
これらの四価のハロゲン化チタン化合物は１種単独又は２種以上組み合わせて用いること
もできる。
【００２３】
本発明における成分（Ａ）の調製に用いられる上記一般式（１）で表されるジベンゾフラ
ンおよびその誘導体（以下、単に「成分（ｃ）」ということがある。）としては、上記一
般式（１）の式中、Ｒ 1及びＲ 2として、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１
～４のアルコキシ基、臭素原子、フッ素原子が好ましく、水素原子、臭素原子が特に好ま
しい。このように本発明におけるジベンゾフランの誘導体には、ジベンゾフランの１～８
位の一部あるいは全部の位置に水素原子が付加した化合物を含む。
【００２４】
上記の成分（ｃ）として用いられる具体的な化合物としては、ジベンゾフラン、１，４－
ジヒドロジベンゾフラン、３，４－ジヒドロジベンゾフラン、１，２，３，４－テトラヒ
ドロジベンゾフラン、３，４，５，６－テトラヒドロジベンゾフラン、オクタヒドロジベ
ンゾフラン、２－メチルジベンゾフラン、３－メチルジベンゾフラン、４－メチルジベン
ゾフラン、２，７－ジメチルジベンゾフラン、３，６－ジメチルジベンゾフラン、２，３
，７－トリメチルジベンゾフラン、２，３，６－トリメチルジベンゾフラン、２，３，６
，７－テトラメチルジベンゾフラン、２－エチルジベンゾフラン、３－エチルジベンゾフ
ラン、４－エチルジベンゾフラン、２，７－ジエチルジベンゾフラン、３，６－ジエチル
ジベンゾフラン、２，３，７－トリエチルジベンゾフラン、２，３，６－トリメチルジベ
ンゾフラン、２，３，６，７－テトラエチルジベンゾフラン、２－メトキシジベンゾフラ
ン、３－メトキシジベンゾフラン、４－メトキシジベンゾフラン、２，７－ジメトキシジ
ベンゾフラン、３，６－ジメトキシジベンゾフラン、２－エトキシジベンゾフラン、３－
エトキシジベンゾフラン、４－エトキシジベンゾフラン、２，７－ジエトキシジベンゾフ
ラン、３，６－ジエトキシジベンゾフラン、２－クロロジベンゾフラン、３－クロロジベ
ンゾフラン、４－クロロジベンゾフラン、２，７－ジクロロジベンゾフラン、３，６－ジ
クロロジベンゾフラン、２－ブロモジベンゾフラン、３－ブロモジベンゾフラン、４－ブ
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ロモジベンゾフラン、２，７－ジブロモジベンゾフラン、３，６－ジブロモジベンゾフラ
ン、２－フルオロジベンゾフラン、３－フルオロジベンゾフラン、４－フルオロジベンゾ
フラン、２，７－ジフルオロジベンゾフラン、３，６－ジフルオロジベンゾフラン、２－
ヨードジベンゾフラン、３－ヨードジベンゾフラン、４－ヨードジベンゾフラン、２，７
－ジヨードジベンゾフラン、３，６－ジヨードジベンゾフラン、などが例示される。
【００２５】
これらの中でもジベンゾフラン、１，４－ジヒドロジベンゾフラン、１，２，３，４－テ
トラヒドロジベンゾフラン、３，４，５，６－テトラヒドロジベンゾフラン、オクタヒド
ロジベンゾフラン、３－メチルジベンゾフラン、３，６－ジメチルジベンゾフラン、３－
ブロモジベンゾフラン、３－フルオロジベンゾフラン、３，６－ジブロモジベンゾフラン
、３，６－ジフルオロジベンゾフランが好ましく用いられ、さらに、ジベンゾフラン、オ
クタヒドロジベンゾフラン、３－ブロモジベンゾフランが特に好ましい。これらのジベン
ゾフランおよびその誘導体は１種単独又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００２６】
前記成分（Ａ）は、上述したような成分（ａ）、成分（ｂ）および成分（ｃ）を接触させ
ることにより調製することができ、この接触は、不活性有機溶媒の不存在下で処理するこ
とも可能であるが、操作の容易性を考慮すると、該溶媒の存在下で処理することが好まし
い。用いられる不活性有機溶媒としては、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン等の飽和
炭化水素化合物、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン等の芳香族炭化水素化
合物、オルトジクロルベンゼン、塩化メチレン、四塩化炭素、ジクロルエタン等のハロゲ
ン化炭化水素化合物等が挙げられるが、このうち、沸点が９０～１５０℃程度の、常温で
液状状態の芳香族炭化水素化合物、具体的にはトルエン、キシレン、エチルベンゼンが好
ましく用いられる。
【００２７】
また、成分（Ａ）を調製する方法としては、上記の成分（ａ）のマグネシウム化合物を、
アルコール又はチタン化合物等に溶解させ、成分（ｂ）あるいは成分（ｂ）および成分（
ｃ）との接触あるいは加熱処理などにより固体物を析出させ、この固体物に成分（ｃ）あ
るいは成分（ｃ）と成分（ｂ）を接触して成分（Ａ）を得る方法、または成分（ａ）を成
分（ｂ）又は不活性炭化水素溶媒等に懸濁させ、これに成分（ｃ）あるいは成分（ｃ）と
成分（ｂ）を接触して成分（Ａ）を得る方法が挙げられる。
【００２８】
このうち、前者の方法で得られた固体触媒成分の粒子はほぼ球状に近く、粒度分布もシャ
ープである。また、後者の方法においても、球状のマグネシウム化合物を用いることによ
り、球状でかつ粒度分布のシャープな固体触媒成分を得ることができ、また球状のマグネ
シウム化合物を用いなくとも、例えば噴霧装置を用いて溶液あるいは懸濁液を噴霧・乾燥
させる、いわゆるスプレードライ法により粒子を形成させることにより、同様に球状でか
つ粒度分布のシャープな固体触媒成分を得ることもできる。
【００２９】
各成分の接触は、不活性ガス雰囲気下、水分等を除去した状況下で、撹拌機を具備した容
器中で、撹拌しながら行われる。接触温度は、単に接触させて撹拌混合する場合や、分散
あるいは懸濁させて変性処理する場合には、室温付近の比較的低温域であっても差し支え
ないが、接触後に反応させて生成物を得る場合には、４０～１３０℃の温度域が好ましい
。反応時の温度が４０℃未満の場合は充分に反応が進行せず、結果として調製された固体
触媒成分の性能が不充分となり、１３０℃を超えると使用した溶媒の蒸発が顕著になるな
どして、反応の制御が困難になる。なお、反応時間は１分以上、好ましくは１０分以上、
より好ましくは３０分以上である。
【００３０】
以下に、成分（Ａ）の調製方法を例示する。
【００３１】
（１）二塩化マグネシウムをテトラアルコキシチタンに溶解させた後、ポリシロキサンを

10

20

30

40

50

(6) JP 3765236 B2 2006.4.12



接触させて固体生成物を得、該固体生成物と四塩化チタンを反応させ、次いで成分（ｃ）
を接触反応させて成分（Ａ）を調製する方法。なおこの際、該成分（Ａ）に対し、有機ア
ルミニウム化合物、有機ケイ素化合物及びオレフィンで予備的に重合処理することもでき
る。
【００３２】
（２）二塩化マグネシウム及び２－エチルヘキシルアルコールを反応させて均一溶液とし
た後、該均一溶液に無水フタル酸を接触させ、次いでこの溶液に、四塩化チタン及び成分
（ｃ）を接触反応させて固体生成物を得、該固体生成物に更に四塩化チタンを接触させて
成分（Ａ）を調製する方法。
【００３３】
（３）金属マグネシウム、ブチルクロライド及びジブチルエーテルを反応させることによ
って有機マグネシウム化合物を合成し、該有機マグネシウム化合物に、テトラブトキシチ
タン及びテトラエトキシチタンを接触反応させて固体生成物を得、該固体生成物に成分（
ｃ）、ジブチルエーテル及び四塩化チタンを接触反応させて成分（Ａ）を調製する方法。
なおこの際、該成分（Ａ）に対し有機アルミニウム化合物、有機ケイ素化合物及びオレフ
ィンで予備的に重合処理することもできる。
【００３４】
（４）ジブチルマグネシウム等の有機マグネシウム化合物と、有機アルミニウム化合物を
、炭化水素溶媒の存在下、例えばブタノール、２－エチルヘキシルアルコール等のアルコ
ールと接触反応させて均一溶液とし、この溶液に、例えば SiCl４ 　、 HSiCl３ 、ポリシロ
キサン等のケイ素化合物を接触させて固体生成物を得、次いで芳香族炭化水素溶媒の存在
下で該固体生成物に、四塩化チタン及び成分（ｃ）を接触反応させた後、更に四塩化チタ
ンを接触させて成分（Ａ）を得る方法。
【００３５】
（５）塩化マグネシウム、テトラアルコキシチタン及び脂肪族アルコールを、脂肪族炭化
水素化合物の存在下で接触反応させて均質溶液とし、その溶液に四塩化チタンを加えた後
昇温して固体生成物を析出させ、該固体生成物に成分（ｃ）を接触させ、更に四塩化チタ
ンと反応させて成分（Ａ）を得る方法。
【００３６】
（６）金属マグネシウム粉末、アルキルモノハロゲン化合物及びヨウ素を接触反応させ、
その後テトラアルコキシチタン、酸ハロゲン化物、及び脂肪族アルコールを、脂肪族炭化
水素の存在下で接触反応させて均質溶液とし、その溶液に四塩化チタンを加えた後昇温し
、固体生成物を析出させ、該固体生成物に成分（ｃ）を接触させ、更に四塩化チタンと反
応させて成分（Ａ）を調製する方法。
【００３７】
（７）ジエトキシマグネシウムをアルキルベンゼンまたはハロゲン化炭化水素溶媒中に懸
濁させた後、四塩化チタンと接触させ、その後昇温して成分（ｃ）と接触させて固体生成
物を得、該固体生成物をアルキルベンゼンで洗浄した後、アルキルベンゼンの存在下、再
度四塩化チタンと接触させて成分（Ａ）を調製する方法。なおこの際、該成分（Ａ）を、
炭化水素溶媒の存在下又は不存在下で加熱処理して成分（Ａ）を得ることもできる。
【００３８】
（８）ジエトキシマグネシウムをアルキルベンゼン中に懸濁させた後、四塩化チタン及び
成分（ｃ）と接触反応させて固体生成物を得、該固体生成物をアルキルベンゼンで洗浄し
た後、アルキルベンゼンの存在下、再度四塩化チタンと接触させて成分（Ａ）を得る方法
。なおこの際、該成分（Ａ）と四塩化チタンとを２回以上接触させて成分（Ａ）を得るこ
ともできる。
【００３９】
（９）ジエトキシマグネシウム及び成分（ｃ）をアルキルベンゼン中に懸濁させ、その懸
濁液を四塩化チタン中に添加し、反応させて固体生成物を得、該固体生成物をアルキルベ
ンゼンで洗浄した後、アルキルベンゼンの存在下、再度四塩化チタンを接触させて成分（
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Ａ）を得る方法。
【００４０】
（１０）ステアリン酸マグネシウムのような脂肪族マグネシウムを、四塩化チタン及び成
分（ｃ）と接触反応させ、その後更に四塩化チタンと接触させることにより成分（Ａ）を
調製する方法。
【００４１】
（１１）ジエトキシマグネシウム、２－エチルヘキシルアルコール及び二酸化炭素を、ト
ルエンの存在下で接触反応させて均一溶液とし、この溶液に四塩化チタン及び成分（ｃ）
を接触反応させて固体生成物を得、更にこの固体生成物をテトラヒドロフランに溶解させ
、その後更に固体生成物を析出させ、この固体生成物に四塩化チタンを接触反応させ、場
合により四塩化チタンとの接触反応を繰り返し行い、成分（Ａ）を調製する方法。なおこ
の際、上記接触・接触反応・溶解のいずれかの段階において、例えばテトラブトキシシラ
ン等のケイ素化合物を使用することもできる。
【００４２】
（１２）二塩化マグネシウムと成分（ｃ）を粉砕混合し、この粉砕混合物に四塩化チタン
を接触反応させ、場合により四塩化チタンとの接触反応を繰り返し行ない、成分（Ａ）を
調製する方法。
【００４３】
（１３）塩化マグネシウム、有機エポキシ化合物及びリン酸化合物をトルエンの如き炭化
水素溶媒中に懸濁させた後、加熱して均一溶液とし、この溶液に、無水フタル酸及び四塩
化チタンを接触反応させて固体生成物を得、該固体生成物に成分（ｃ）を接触させて反応
させ、得られた反応生成物をアルキルベンゼンで洗浄した後、アルキルベンゼンの存在下
、再度四塩化チタンを接触させることにより成分（Ａ）を得る方法。
【００４４】
また、本発明で用いられる成分（Ａ）の好ましい調製方法としては、以下のような方法が
挙げられる。例えば、ジアルコキシマグネシウムを常温で液体の芳香族炭化水素化合物に
懸濁させることによって懸濁液を形成し、次いでこの懸濁液に４価のハロゲン化チタンを
－２０～１００℃、好ましくは－１０～７０℃、より好ましくは０～３０℃で接触し、４
０～１３０℃、より好ましくは７０～１２０℃で反応させる。この際、上記の懸濁液にハ
ロゲン化チタンを接触させる前又は接触した後に、成分（ｃ）としてジベンゾフランおよ
びその誘導体を、－２０～１３０℃で接触させ、固体反応生成物を得る。この固体反応生
成物を常温で液体の芳香族炭化水素化合物で洗浄した後、再度４価のハロゲン化チタンを
、芳香族炭化水素化合物の存在下に、４０～１３０℃、より好ましくは７０～１２０℃で
接触反応させ、更に常温で液体の炭化水素化合物で洗浄し成分（Ａ）を得る。
【００４５】
各化合物の使用量比は、調製法により異なるため一概には規定できないが、例えば成分（
ａ）１モル当たり、成分（ｂ）が０．５～１００モル、好ましくは０．５～５０モル、よ
り好ましくは１～１０モルであり、成分（ｃ）が０．０１～１０モル、好ましくは０．０
５～５．０モル、より好ましくは０．１～１．０モルである。
【００４６】
上記のように調製した成分（Ａ）は、マグネシウム、チタン、成分（ｃ）及びハロゲン原
子を含有する。各成分の含有量は特に規定されないが、好ましくはマグネシウムが１０～
３０重量％、チタンが１～５重量％、成分（ｃ）が１～２０重量％、ハロゲン原子が４０
～７０重量％である。
【００４７】
本発明のプロピレン重合用触媒を形成する際に用いられる有機アルミニウム化合物（Ｂ）
（以下、「成分（Ｂ）」ということがある。）としては、上記一般式（２）で表される化
合物を用いることができる。このような有機アルミニウム化合物（Ｂ）の具体例としては
、トリエチルアルミニウム、ジエチルアルミニウムクロライド、トリ－ｉｓｏ－ブチルア
ルミニウム、ジエチルアルミニウムブロマイド、ジエチルアルミニウムハイドライドが挙
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げられ、１種あるいは２種以上が使用できる。好ましくは、トリエチルアルミニウム、ト
リ－ｉｓｏ－ブチルアルミニウムである。
【００４８】
本発明のプロピレン重合用触媒を形成する際に用いられる有機ケイ素化合物（Ｃ）（以下
、「成分（Ｃ）」ということがある。）としては、上記一般式（３）で表される化合物が
用いられる。このような有機ケイ素化合物としては、フェニルアルコキシシラン、アルキ
ルアルコキシシラン、フェニルアルキルアルコキシシラン、シクロアルキルアルコキシシ
ラン、シクロアルキルアルキルアルコキシシラン等を挙げることができる。
【００４９】
上記の有機ケイ素化合物を具体的に例示すると、トリメチルメトキシシラン、トリメチル
エトキシシラン、トリ－ｎ－プロピルメトキシシラン、トリ－ｎ－プロピルエトキシシラ
ン、トリ－ｎ－ブチルメトキシシラン、トリ－ｉｓｏ－ブチルメトキシシラン、トリ－ｔ
－ブチルメトキシシラン、トリ－ｎ－ブチルエトキシシラン、トリシクロヘキシルメトキ
シシラン、トリシクロヘキシルエトキシシラン、シクロヘキシルジメチルメトキシシラン
、シクロヘキシルジエチルメトキシシラン、シクロヘキシルジエチルエトキシシラン、ジ
メチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラ
ン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジエトキシシラン、ジ－
ｉｓｏ－プロピルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｉｓｏ－ブ
チルジメトキシシラン、ジ－ｔ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシ
ラン、ｎ－ブチルメチルジメトキシシラン、ビス（２－エチルヘキシル）ジメトキシシラ
ン、ビス（２－エチルヘキシル）ジエトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン
、ジシクロペンチルジエトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシラン、ジシクロヘ
キシルジエトキシシラン、ビス（３－メチルシクロヘキシル）ジメトキシシラン、ビス（
４－メチルシクロヘキシル）ジメトキシシラン、ビス（３，５－ジメチルシクロヘキシル
）ジメトキシシラン、シクロヘキシルシクロペンチルジメトキシシラン、シクロヘキシル
シクロペンチルジエトキシシラン、シクロヘキシルシクロペンチルジプロポキシシラン、
３－メチルシクロヘキシルシクロペンチルジメトキシシラン、４－メチルシクロヘキシル
シクロペンチルジメトキシシラン、３，５－ジメチルシクロヘキシルシクロペンチルジメ
トキシシラン、３－メチルシクロヘキシルシクロヘキシルジメトキシシラン、４－メチル
シクロヘキシルシクロヘキシルジメトキシシラン、３，５－ジメチルシクロヘキシルシク
ロヘキシルジメトキシシラン、シクロペンチルメチルジメトキシシラン、シクロペンチル
メチルジエトキシシラン、シクロペンチルエチルジエトキシシラン、シクロペンチル（ｉ
ｓｏ－プロピル）ジメトキシシラン、シクロペンチル（ｉｓｏ－ブチル）ジメトキシシラ
ン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、シクロヘキシルメチルジエトキシシラン、
シクロヘキシルエチルジメトキシシラン、シクロヘキシルエチルジエトキシシラン、シク
ロヘキシル（ｎ－プロピル）ジメトキシシラン、シクロヘキシル（ｉｓｏ－プロピル）ジ
メトキシシラン、シクロヘキシル（ｎ－プロピル）ジエトキシシラン、シクロヘキシル（
ｉｓｏ－ブチル）ジメトキシシラン、シクロヘキシル（ｎ－ブチル）ジエトキシシラン、
シクロヘキシル（ｎ－ペンチル）ジメトキシシラン、シクロヘキシル（ｎ－ペンチル）ジ
エトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、フェニル
メチルジメトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン、フェニルエチルジメトキシ
シラン、フェニルエチルジエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエト
キシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリ
メトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラ
ン、ｉｓｏ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｉｓｏ－ブ
チルトリメトキシシラン、ｔ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラ
ン、２－エチルヘキシルトリメトキシシラン、２－エチルヘキシルトリエトキシシラン、
シクロペンチルトリメトキシシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、シクロヘキシ
ルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン
、ビニルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラ
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ン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブ
トキシシラン等を挙げることができる。上記の中でも、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラ
ン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｉ
ｓｏ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｔ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエ
トキシシラン、ｔ－ブチルトリメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシラン、ジ
シクロヘキシルジエトキシシラン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、シクロヘキ
シルメチルジエトキシシラン、シクロヘキシルエチルジメトキシシラン、シクロヘキシル
エチルジエトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロペンチルジエト
キシシラン、シクロペンチルメチルジメトキシシラン、シクロペンチルメチルジエトキシ
シラン、シクロペンチルエチルジエトキシシラン、シクロヘキシルシクロペンチルジメト
キシシラン、シクロヘキシルシクロペンチルジエトキシシラン、３－メチルシクロヘキシ
ルシクロペンチルジメトキシシラン、４－メチルシクロヘキシルシクロペンチルジメトキ
シシラン、３，５－ジメチルシクロヘキシルシクロペンチルジメトキシシランが好ましく
用いられ、該有機ケイ素化合物（Ｃ）は１種単独あるいは２種以上組み合わせて用いるこ
とができる。
【００５０】
次に本発明のオレフィン類重合用触媒は、前記した成分（Ａ）、成分（Ｂ）、および成分
（Ｃ）より成り、該触媒の存在下にオレフィン類の重合もしくは共重合を行う。オレフィ
ン類としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、４－メチル－１－ペ
ンテン、ビニルシクロヘキサン等であり、これらのオレフィン類は１種あるいは２種以上
併用することができる。とりわけ、エチレン、プロピレン及び１－ブテンが好適に用いら
れる。特に好ましくはプロピレンである。プロピレンの重合の場合、他のオレフィン類と
の共重合を行うこともできる。共重合されるオレフィン類としては、エチレン、１－ブテ
ン、１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、ビニルシクロヘキサン等であり、これら
のオレフィン類は１種単独あるいは２種以上併用することができる。とりわけ、エチレン
及び１－ブテンが好適に用いられる。
【００５１】
各成分の使用量比は、本発明の効果に影響を及ぼすことのない限り任意であり、特に限定
されるものではないが、通常成分（Ｂ）は成分（Ａ）中のチタン原子１モル当たり、１～
２０００モル、好ましくは５０～１０００モルの範囲で用いられる。成分（Ｃ）は、（Ｂ
）成分１モル当たり、０．００２～１０モル、好ましくは０．０１～２モル、特に好まし
くは０．０１～０．５モルの範囲で用いられる。
【００５２】
各成分の接触順序は任意であるが、重合系内にまず有機アルミニウム化合物（Ｂ）を装入
し、次いで有機ケイ素化合物（Ｃ）を接触させ、更に固体触媒成分（Ａ）を接触させるこ
とが望ましい。
【００５３】
本発明における重合方法は、有機溶媒の存在下でも不存在下でも行うことができ、またプ
ロピレン等のオレフィン単量体は、気体及び液体のいずれの状態でも用いることができる
。重合温度は２００℃以下、好ましくは１００℃以下であり、重合圧力は１０ＭＰａ以下
、好ましくは５ＭＰａ以下である。また、連続重合法、バッチ式重合法のいずれでも可能
である。更に重合反応を１段で行ってもよいし、２段以上で行ってもよい。
【００５４】
更に、本発明において成分（Ａ）、成分（Ｂ）、及び成分（Ｃ）より成る触媒を用いてオ
レフィンを重合するにあたり（本重合ともいう。）、触媒活性、立体規則性及び生成する
重合体の粒子性状等を一層改善させるために、本重合に先立ち予備重合を行うことが望ま
しい。予備重合の際には、本重合と同様のオレフィン類あるいはスチレン等のモノマーを
用いることができる。
【００５５】
予備重合を行うに際して、各成分及びモノマーの接触順序は任意であるが、好ましくは、
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不活性ガス雰囲気あるいはプロピレンなどの重合を行うガス雰囲気に設定した予備重合系
内にまず成分（Ｂ）を装入し、次いで成分（Ａ）を接触させた後、プロピレン等のオレフ
ィン及び／または１種あるいは２種以上の他のオレフィン類を接触させる。成分（Ｃ）を
組み合わせて予備重合を行う場合は、不活性ガス雰囲気あるいはプロピレンなどの重合を
行うガス雰囲気に設定した予備重合系内にまず成分（Ｂ）を装入し、次いで成分（Ｃ）を
接触させ、更に固体触媒成分（Ａ）を接触させた後、プロピレン等のオレフィン及び／ま
たは１種あるいはその他の２種以上のオレフィン類を接触させる方法が望ましい。
【００５６】
本発明によって形成されるオレフィン類重合用触媒の存在下で、オレフィン類の重合を行
った場合、従来の触媒を使用した場合に較べ、高い立体規則性を維持しながら極めて高い
収率でオレフィン類重合体を得ることができる。さらに、高水素レスポンスも実現できる
。
【００５７】
【実施例】
以下、本発明の実施例を比較例と対比しつつ、具体的に説明する。なお、以下の実施例に
おいて、オレフィン類重合用固体触媒成分（Ａ）の、組成の分析は以下の方法で行った。
マグネシウムの含有量はＥＤＴＡ滴定法により測定した。チタンの含有量は酸化還元滴定
法により測定した。塩素の含有量は電位差測定法により測定した。ジベンゾフラン及びそ
の誘導体の含有量は、成分（Ａ）を加水分解して有機溶媒で抽出後、ガスクロマトグラフ
ィーで定量することにより測定した。
【００５８】
実施例１
〔固体触媒成分（Ａ）の調製〕
窒素ガスで十分に置換され、撹拌機を具備した容量５００ mlの丸底フラスコにジエトキシ
マグネシウム１０ｇおよびトルエン８０ mlを装入して、懸濁状態とした。次いで該懸濁溶
液に四塩化チタン２０ mlを加えて、昇温し、８０℃に達した時点でジベンゾフラン１．８
３ｇを添加し、さらに昇温して１１０℃とした。その後１１０℃の温度を保持した状態で
、１時間撹拌しながら反応させた。反応終了後、９０℃のトルエン１００ mlで３回洗浄し
、新たに四塩化チタン２０ mlおよびトルエン８０ mlを加え、１１０℃に昇温し、１時間撹
拌しながら反応させた。反応終了後、４０℃のｎ－ヘプタン１００ mlで７回洗浄して、固
体触媒成分を得た。なお、この固体触媒成分中の固液を分離して、固体分中のマグネシウ
ム、チタン、塩素、ジベンゾフランの含有量を測定したところ、それぞれ、マグネシウム
は２４．４重量％、チタンは２．９重量％、塩素は６３．４重量％、ジベンゾフランは９
．０重量％であった。
【００５９】
〔重合触媒の形成および重合〕
窒素ガスで完全に置換された内容積２．０リットルの撹拌機付オートクレーブに、トリエ
チルアルミニウム１．３２ mmol、シクロヘキシルシクロペンチルジメトキシシラン０．１
３ mmolおよび前記固体触媒成分をチタン原子として０．００２６ mmol装入し、重合用触媒
を形成した。その後、水素ガス２．０リットル、液化プロピレン１．４リットルを装入し
、２０℃で５分間予備重合を行なった後に昇温し、７０℃で１時間重合反応を行った。固
体触媒成分１ｇ当たりの重合活性は６０，１００ｇ－ｐｐ／ｇ－ｃａｔであった。重合体
（ａ）のメルトインデックスの値（ＭＩ）（測定方法は、 ASTM D 1238 、 JIS K 7210に準
ずる）は１９ｇ／１０ min であった。なお、ここで使用した固体触媒成分当たりの重合活
性は下式により算出した。重合活性＝（ａ）２７０．９（ｇ）／固体触媒成分０．００４
５１（ｇ）
また、この重合体を沸騰ｎ－ヘプタンで６時間抽出したときのｎ－ヘプタンに不溶解の重
合体（ｂ）は２６６．８ｇであり、重合体中の沸騰ｎ－ヘプタン不溶分の割合は９８．５
重量％となった。固体触媒成分１ｇ当たりの重合活性、キシレン溶解成分（ＸＳ）、ヘプ
タン不溶分（ＨＩ）、メルトインデックス（ＭＩ）を表１に併載する。なお、キシレン溶
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解成分（ＸＳ）は、４．０ｇの重合体を２００ｍｌのパラキシレンの装入し、沸点下（１
３８℃）で２時間かけて重合体を溶解し、その後２３℃まで冷却してその際のパラキシレ
ンに溶解する成分を加熱乾燥して得られた重合体の重量％とした。
【００６０】
実施例２
ジベンゾフランの代わりにオクタヒドロジベンゾフラン１．９２ｇを用いたほかは、実施
例１と同様に固体成分を調製し、更に重合触媒の形成および重合を行なった。なお、この
固体触媒成分中の固液を分離して、固体分中のマグネシウム、チタン、塩素、オクタヒド
ロジベンゾフランの含有量を測定したところ、それぞれ、マグネシウムは２４．０重量％
、チタンは３．２重量％、塩素は６２．６重量％、オクタヒドロジベンゾフランは１０．
３重量％であった。重合結果を表１に併載する。
【００６１】
実施例３
ジベンゾフランの代わりに３－ブロモジベンゾフラン２．６９ｇを用いたほかは、実施例
１と同様に固体成分を調製し、更に重合触媒の形成および重合を行なった。なお、この固
体触媒成分中の固液を分離して、固体分中のマグネシウム、チタン、塩素、３－ブロモジ
ベンゾフランの含有量を測定したところ、それぞれ、マグネシウムは２２．８重量％、チ
タンは３．２重量％、塩素は５９．６重量％、３ -ブロモジベンゾフランは１４．２重量
％であった。重合結果を表１に示した。
【００６２】
実施例４
窒素ガスで十分に置換された直径２５ｍｍのステンレス製ボールを２５個装入した内容積
１．０ｌの振動ボールミルポットに二塩化マグネシウム３０ｇおよびジベンゾフラン５．
４９ｇを装入し、振幅３．５ｍｍで１７時間共粉砕した。次に、窒素ガスで十分に置換さ
れ、撹拌機を具備した容量５００ｍｌの丸底フラスコに上記共粉砕品１０ｇおよびトルエ
ン８０ｍｌを装入して、懸濁状態とした。次いで該懸濁溶液に四塩化チタン２０ｍｌを加
えて、昇温し、１１０℃とした。その後１１０℃の温度を保持した状態で、１時間撹拌し
ながら反応させた。反応終了後、９０℃のトルエン１００ｍｌで３回洗浄し、新たに四塩
化チタン２０ｍｌおよびトルエン８０ｍｌを加え、１１０℃に昇温し、１時間撹拌しなが
ら反応させた。反応終了後、４０℃のｎ－ヘプタン１００ｍｌで７回洗浄して、オレフィ
ン類重合用固体触媒成分を得た。なお、この固体触媒成分中の固液を分離して、固体分中
のマグネシウムの含有量、チタン含有量、塩素含有量、ジベンゾフラン含有量を、上記の
方法で、それぞれ測定したところ、マグネシウムは２３．８重量％、チタンは１．９重量
％、塩素は６２．５重量％、ジベンゾフランは１１．６重量％であった。
【００６３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６４】
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表１の結果から、本発明の固体触媒成分および触媒を用いてオレフィン類の重合を行うこ
とにより、極めて高い収率でオレフィン類重合体が得られることがわかる。また、対水素
レスポンスも極めて優れていることが判る。
【００６５】
【発明の効果】
本発明のオレフィン類重合用触媒は、高い立体規則性を高度に維持しながら、オレフィン
類重合体を極めて高い収率で得ることができる。また、本発明のオレフィン類重合用触媒
は、水素レスポンスの高い触媒である。従って、汎用ポリオレフィンを、低コストで提供
し得ると共に、高機能性を有するオレフィン類の共重合体の製造において有用性が期待さ
れる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の重合触媒を調製する工程を示すフローチャート図である。
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