
(57)【要約】
　本発明は、多孔性エチレンポリマーの製造法およびそれから得られるエチレンポリマー
の特定の群に関する。特に、本発明は
－ 0.25 cc/gより高い多孔度を有する Mg、 Tiおよびハロゲン含有固形触媒成分の存在下に
、触媒成分の g当り 0.1～ 15 gのプロピレンプレ -ポリマーを製造するまで、プロピレンを
予備重合すること；および
－工程 (i)で得られるプロピレンプレ -ポリマーの存在下に、プロピレンプレ -ポリマーの g
当り 10 g～ 2.5 kgの範囲のエチレンポリマーの量まで、エチレンを重合すること；
で特徴付けられるエチレン (共 )重合体の製造法に関する。
【選択図】なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
(i) 明 細 書 中 に 示 さ れ た 水 銀 法 で 測 定 さ れ た と き に 、 0.25 cm 3 /gよ り 高 い 多 孔 度 を 有 す る
Mg、 Tiお よ び ハ ロ ゲ ン 含 有 固 形 触 媒 成 分 の 存 在 下 に 、 触 媒 成 分 の g当 り 0.1～ 15 gの プ ロ ピ
レ ン プ レ ポ リ マ ー を 製 造 す る ま で 、 プ ロ ピ レ ン を 予 備 重 合 す る こ と ； お よ び
(ii) 工 程 (i)で 得 ら れ る プ ロ ピ レ ン プ レ -ポ リ マ ー の 存 在 下 に 、 プ ロ ピ レ ン プ レ -ポ リ マ ー
の g当 り 10 g～ 2.5 kgの 範 囲 の エ チ レ ン ポ リ マ ー の 量 ま で 、 エ チ レ ン を 重 合 す る こ と ；
を 含 む 、 多 孔 性 エ チ レ ン ポ リ マ ー の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
生 成 す る プ ロ ピ レ ン プ レ -ポ リ マ ー の 量 が 、 触 媒 成 分 の g当 り 0.3～ 10 gで あ る よ う な 条 件
下 に 、 工 程 (i)が 行 わ れ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
工 程 (ii)に お い て 、 エ チ レ ン ポ リ マ ー の 量 が プ ロ ピ レ ン プ レ -ポ リ マ ー の g当 り 1 kgよ り も
少 な い 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
工 程 (i)で 使 用 さ れ る 触 媒 成 分 が マ グ ネ シ ウ ム ジ ハ ラ イ ド に 担 持 さ れ た チ タ ン 化 合 物 を 含
む 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
固 形 触 媒 成 分 が 、 明 細 書 中 に 示 さ れ た 水 銀 法 で 測 定 さ れ た と き に 、 1μ ま で の 半 径 を も っ
た 孔 に 関 し て 、 0.3 cm 3 /gよ り も 高 い 多 孔 度 を 有 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
工 程 (i)で 使 用 さ れ る 触 媒 成 分 が 非 立 体 特 異 的 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
明 細 書 中 に 示 さ れ た 方 法 で 測 定 さ れ た と き に 、 10μ mま で の 半 径 を も っ た 孔 に よ る 全 多 孔
度 が 、 空 隙 の 百 分 率 で 表 さ れ た と き に 、 40%よ り も 高 い 多 孔 度 を 有 す る エ チ レ ン ポ リ マ ー
。
【 請 求 項 ８ 】
50%よ り も 高 い 多 孔 度 を 有 す る 、 請 求 項 7に 記 載 の エ チ レ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ９ 】
1μ mま で の 半 径 を も っ た 孔 に よ る 多 孔 度 画 分 が 、 10μ mま で の 半 径 を も っ た 孔 に よ る 全 多
孔 度 の 25～ 70%の 範 囲 に あ る 、 請 求 項 8に 記 載 の エ チ レ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ０ 】
(a)40% cm 3 /gよ り 高 い 、 空 隙 率 で 表 さ れ た 多 孔 度 を 有 す る エ チ レ ン ポ リ マ ー ;
(b)少 な く と も 1つ の 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 ； お よ び
(c)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
を 含 む 触 媒 系 。
【 請 求 項 １ １ 】
遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 が 、 次 の 式 (I)、 (II)お よ び （ III） ：
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【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Mは 、 元 素 周 期 律 表 の 4、 5族 ま た は ラ ン タ ニ ド も し く は ア ク チ ニ ド 族 に 属 す る 遷 移 金 属 で
あ り ；
置 換 基 Xは 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 、 ハ ロ ゲ ン 、 R 6 、 OR 6 、 OCOR 6 、 SR 6 、 NR 6 2 お
よ び PR 6 2 （ こ こ で 、 R 6 は 、 1以 上 の Siも し く は Ge原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 直 鎖 ま
た は 分 枝 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る ） か ら な る 群 か ら
選 択 さ れ る モ ノ ア ニ オ ン 系 の シ グ マ 配 位 子 で あ り ；
pは 、 金 属 Mの 酸 化 状 態 マ イ ナ ス 2の 整 数 で あ り ；
Lは 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ リ デ ン 、 C 3 -C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 -C 2 0 ア ル キ リ ア リ ー リ
デ ン ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 、 お よ び 5つ ま で の ケ イ 素 原 子 を 含 む シ リ リ デ
ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 架 橋 基 で あ り ；
R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 お よ び R 5 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 あ る い
は 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 直 鎖
ま た は 分 枝 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か ；
ま た は 2つ の 隣 接 す る R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 お よ び R 5 は 、 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原
子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 1以 上 の 3～ 7員 環 を 形 成 す る ］
に 属 す る メ タ ロ セ ン 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 10に 記 載 の 触 媒 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 多 孔 性 エ チ レ ン ポ リ マ ー の 製 造 方 法 、 そ れ か ら 得 ら れ る 特 定 の エ チ レ ン ポ リ
マ ー 群 に 関 す る 。
　 具 体 的 に は 、 本 発 明 は 、 特 定 の 条 件 下 で エ チ レ ン を (共 )重 合 す る こ と に よ り 特 徴 付 け ら
れ る エ チ レ ン (共 )重 合 体 の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 多 孔 性 エ チ レ ン ポ リ マ ー が 当 該 技 術 で 公 知 で あ る 。 そ れ ら は 、 例 え ば 顔 料 ま た は 安 定 化
剤 の よ う な ポ リ マ ー 添 加 剤 を 含 む マ ス タ ー バ ッ チ の 製 造 に お い て 使 用 さ れ る 0.5 cm 3 /gよ
り 高 い 多 孔 度 を 有 す る 特 殊 ポ リ マ ー で あ る 。 さ ら に 、 そ れ ら は 、 特 に 、 あ る 触 媒 に 形 態 的
特 性 を 与 え る こ と が 望 ま れ る 場 合 に 、 触 媒 の 担 体 と し て も 使 わ れ る 。 例 え ば 、 メ タ ロ セ ン
の よ う な 、 あ る 均 質 な 配 位 触 媒 は 、 そ れ が 気 相 重 合 の よ う な 特 別 な 方 法 で 使 用 さ れ る た め
に 要 求 さ れ る 形 態 を 有 す る こ と が 必 要 な と き 、 多 孔 性 の ポ リ マ ー に 担 持 さ れ る 。 こ れ ら の
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使 用 の 観 点 か ら 、 多 孔 性 エ チ ン レ ン ポ リ マ ー は 、 多 孔 度 の 一 番 高 い 量 が 、 物 質 が 担 持 さ れ
る 容 器 と な る の に 十 分 大 き な 半 径 を 有 す る 孔 に 起 因 す る よ う に 、 全 多 孔 度 お よ び 多 孔 度 分
布 の 両 方 が 高 い レ ベ ル を 有 す る こ と が 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 欧 州 特 許 第 598543号 （ 特 許 文 献 １ ） は 、 あ る 多 孔 性 ポ リ マ ー の 、 (iii)遷 移 金 属 メ タ ロ
セ ン 化 合 物 の (i)担 持 体 お よ び (ii)ア ル モ キ サ ン 活 性 化 剤 と し て の 使 用 に つ い て 記 載 し て
い る 。 こ の 記 載 さ れ た 多 孔 性 ポ リ マ ー は 、 商 品 名 「 ア ク レ ル （ Accurel） 」 と し て 市 販 さ
れ て い る も の で あ る 。 こ れ ら の ポ リ マ ー に お い て 、 非 多 孔 性 ポ リ マ ー を 、 そ の 少 量 の フ ラ
ク シ ョ ン を 抽 出 す る こ と が で き る 溶 媒 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 一 連 の 工 程 に よ り 、 元 は 非
多 孔 性 な ポ リ マ ー に 、 あ る レ ベ ル の 多 孔 度 が 作 ら れ る こ と が 知 ら れ て い る 。 全 多 孔 度 の 最
終 レ ベ ル は 、 使 用 さ れ る 材 料 （ 出 発 ポ リ マ ー 、 溶 媒 の タ イ プ ） お よ び 採 用 さ れ る 条 件 （ 温
度 、 濃 度 な ど ） に 依 存 す る 。 さ ら に 、 多 孔 度 分 布 は 、 0.025～ 1 μ mの 範 囲 の 半 径 を 有 す る
孔 に 由 来 す る 多 孔 度 の 割 合 が 高 す ぎ る と 、 1 μ mよ り 大 き い 半 径 を 有 す る 孔 に 由 来 す る 多
孔 度 が 極 め て 少 な い 範 囲 に な る 。 そ の 上 、 そ の 方 法 自 身 は 、 精 製 と 再 利 用 を 必 要 と す る 大
量 の 溶 媒 の 使 用 を 含 む の で 、 厄 介 で 費 用 が か さ む 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 代 替 の 方 法 で 製 造 さ れ る エ チ レ ン 多 孔 性 ポ リ マ ー の 例 が 、 米 国 特 許 第 5,231,119号 （ 特
許 文 献 ２ ） に 記 載 さ れ て い る 。 こ の 場 合 、 エ チ レ ン 多 孔 性 ポ リ マ ー は 、 既 に 多 孔 性 な 触 媒
の 存 在 下 に エ チ レ ン を (共 )重 合 す る こ と に よ り 直 接 的 に 容 易 に 得 ら れ る 。 こ の 触 媒 の 多 孔
性 は 、 こ れ に よ り ポ リ エ チ レ ン に 由 来 す る ポ リ マ ー 中 に 異 な る 度 合 で い く ぶ ん 複 製 さ れ 、
そ の ポ リ マ ー 中 に 異 な る 材 料 の 有 効 的 な 取 り 込 み に は 十 分 で な い か も し れ な い 約 30％ だ け
の 空 隙 率 で 表 わ さ れ る 全 多 孔 度 を 有 す る 。
【 特 許 文 献 １ 】 欧 州 特 許 第 598543号
【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 第 5,231,119号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 上 記 の 点 か ら 、 高 い レ ベ ル の 多 孔 度 お よ び 適 当 な 多 孔 度 分 布 を 有 す る 多 孔 性 の エ チ レ ン
ポ リ マ ー を 、 円 滑 で 経 済 的 に 製 造 す る こ と が で き る 方 法 の 必 要 性 が 強 く 感 じ ら れ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 出 願 人 が 、 多 孔 性 触 媒 の 存 在 の も の と に 、 特 別 な 重 合 条 件 下 で 行 わ れ る エ チ レ ン の (
共 )重 合 方 法 が 、 こ の 必 要 性 を 満 足 す る こ と を 見 出 し た こ と は 驚 嘆 す べ き こ と で あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ れ ゆ え 、 本 発 明 の 課 題 は 、
(i) 以 下 に 示 さ れ る 水 銀 法 で 測 定 さ れ た と き に 、 0.25 cc/gよ り 高 い 多 孔 度 を 有 す る Mg、 T
iお よ び ハ ロ ゲ ン 含 有 固 形 触 媒 成 分 の 存 在 下 に 、 触 媒 成 分 の g当 り 0.1～ 15 gの プ ロ ピ レ ン
プ レ ポ リ マ ー を 製 造 す る ま で 、 プ ロ ピ レ ン を 予 備 重 合 す る こ と ； お よ び
(ii) 工 程 (i)で 得 ら れ る プ ロ ピ レ ン プ レ ポ リ マ ー の 存 在 下 に 、 プ ロ ピ レ ン プ レ ポ リ マ ー の
g当 り 10 g～ 2.5 kgの 範 囲 の エ チ レ ン ポ リ マ ー の 量 ま で 、 エ チ レ ン を (共 )重 合 す る こ と ；
を 含 む 、 多 孔 性 エ チ レ ン ポ リ マ ー の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 具 体 的 に は 、 工 程 (i)は 、 製 造 さ れ る プ ロ ピ レ ン プ レ ポ リ マ ー の 量 が 触 媒 成 分 の g当 り 0.
3～ 10 g、 好 ま し く は 0.5～ 5 gで あ る よ う な 条 件 下 に 行 わ れ る 。
　 任 意 に 、 工 程 (ii)で は 、 C3-C10ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン の 少 量 の 存 在 下 に エ チ レ ン を 重 合 す
る こ と が で き る 。 製 造 さ れ る エ チ レ ン (共 )重 合 体 の 量 は 、 好 ま し く は プ ロ ピ レ ン プ レ ポ リ
マ ー の g当 り 1 kgよ り 少 な く 、 よ り 好 ま し く は 0.800 Kgよ り 少 な い 量 で あ る 。 特 に 、 エ チ
レ ン ポ リ マ ー の 量 が プ ロ ピ レ ン プ レ ポ リ マ ー の g当 り 10～ 600 gの と き に 、 非 常 に 満 足 の い
く 結 果 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
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　 本 発 明 の 工 程 (i)で 使 用 で き る 触 媒 成 分 は 、 マ グ ネ シ ウ ム ジ ハ ラ イ ド に 担 持 さ れ た チ タ
ン 化 合 物 を 含 む 。 マ グ ネ シ ウ ム ハ ラ イ ド 、 好 ま し く は チ ー グ ラ ー ・ ナ ッ タ 触 媒 の 担 持 体 と
し て 使 用 さ れ る 活 性 型 の MgCl 2 が 、 特 許 文 献 か ら 広 く 公 知 で あ る 。 米 国 特 許 4,298,718お よ
び 米 国 特 許 4,495,338が 、 チ ー グ ラ ー ・ ナ ッ タ 触 媒 反 応 で こ れ ら の 化 合 物 の 使 用 を 記 述 し
た 初 め て の も の で あ る 。 こ れ ら の 特 許 か ら 、 オ レ フ ィ ン の 重 合 用 触 媒 の 成 分 に お け る 担 持
体 ま た は コ -担 持 体 と し て 使 用 さ れ る 活 性 型 の マ グ ネ シ ウ ム ジ ハ ラ イ ド は 、 X線 ス ペ ク ト ル
で 、 非 活 性 ハ ラ イ ド の ス ペ ク ト ル に 現 わ れ る 一 番 強 い 回 折 線 の 強 度 が 、 ハ ロ 形 成 の た め に
減 少 し 、 幅 広 く な る こ と で 特 徴 付 け ら れ る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 好 ま し い チ タ ン 化 合 物 は 、 式 Ti(OR) n - y X y （ 式 中 、 Rは C1-C20の 炭 化 水 素 基 で あ り 、 Xは
ハ ロ ゲ ン で あ り 、 nは チ タ ン の 原 子 価 で あ り 、 yは 0～ nの 間 の 数 で あ る ） の も の で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 特 に 好 ま し い 化 合 物 は 、 Ti-テ ト ラ ア ル コ ラ ー ト お よ び TiCl 4 、 TiCl 3 の よ う な Ti-塩 素 結
合 を 少 な く と も 1つ 有 す る も の な ら び に 式 Ti(OR I ) a Cl n - a （ 式 中 、 nは チ タ ン の 原 子 価 で あ
り 、 aは 1～ nの 間 の 数 で あ り 、 R I は C1-C8ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル 基 で あ る ） の Ti-ク ロ
ロ ア ル コ ラ ー ト で あ る 。 好 ま し く は 、 R I は n-ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 2-エ チ ル ヘ キ シ ル 、 n-
オ ク チ ル お よ び フ ェ ニ ル か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 チ タ ン 化 合 物 は 、 チ タ ニ ウ ム テ ト ラ ハ ラ イ ド 、 特 に TiCl 4 と ア ル コ ー ル ROHま た は 式 Ti(O
R) 4 （ 式 中 、 Rは 上 記 で 定 義 さ れ た 意 味 を 有 す る ） を 有 す る チ タ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド と を 反
応 さ せ て 、 前 も っ て 形 成 さ せ る か 、 ま た は そ の 場 で 形 成 さ せ る こ と が で き る 。
　 あ る い は 、 チ タ ニ ウ ム テ ト ラ ア ル コ キ シ ド を 、 例 え ば SiCl 4 、 AlCl 3 、 ク ロ ロ シ ラ ン 、 Al
-ア ル キ ル ハ ラ イ ド の よ う な ハ ロ ゲ ン 置 換 化 化 合 物 と 反 応 さ せ て チ タ ニ ウ ム ハ ロ ア ル コ ラ
ー ト を 形 成 す る こ と が で き る 。 後 者 の 場 合 、 チ タ ン の 原 子 価 は 減 少 し 、 チ タ ニ ウ ム ハ ロ ア
ル コ キ シ ド が 形 成 さ れ る （ こ こ で 、 チ タ ン の 原 子 価 は 4よ り 小 さ い ） 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 の よ う に 、 工 程 (i)で 使 用 さ れ る 触 媒 成 分 は 、 以 下 に 示 さ れ る 水 銀 法 で 測 定 さ れ た
と き に 、 1 μ ま で の 半 径 を 有 す る 孔 に 関 し て 、 少 な く と も 0.25 cm 3 /gの 多 孔 度 を 有 す る 。
好 ま し く は 、 該 多 孔 度 は 0.3 cm 3 /gよ り 高 く 、 よ り 好 ま し く は 0.45 cm 3 /gよ り 高 い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 以 下 で 特 定 さ れ る BET法 （ 窒 素 吸 収 ） で 測 定 さ れ る 表 面 積 は 、 一 般 的 に 、 100 m 2 /gよ り
小 さ く 、 好 ま し く は 80 m 2 /gよ り 小 さ く 、 特 に 30～ 70 m 2 /gの 範 囲 で あ る 。 BET法 で 測 定 さ
れ る 多 孔 度 は 0.1～ 0.5、 好 ま し く は 0.15～ 0.4 cm 3 /gで あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 方 法 で 使 用 さ れ る 多 孔 性 触 媒 成 分 は 、 好 ま し く は 非 立 体 特 異 的 で あ る 。 本 発 明
に よ れ ば 、 「 非 立 体 特 異 的 固 形 触 媒 成 分 」 の 語 は 、 以 下 に 記 載 さ れ る 標 準 的 な 重 合 条 件 下
で 、 25℃ で 、 90%よ り 低 い 、 好 ま し く は 85%よ り 低 い キ シ レ ン 不 溶 性 を 有 す る プ ロ ピ レ ン ホ
モ ポ リ マ ー を 与 え る 固 形 触 媒 成 分 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 も し 所 望 な ら 、 有 機 エ ス テ ル 、 ケ ト ン 、 エ ー テ ル お よ び ア ミ ン か ら 選 択 さ れ る 電 子 供 与
性 化 合 物 を 固 形 触 媒 成 分 に 含 ま せ る こ と に よ り 、 そ の 立 体 特 異 性 を 増 加 さ せ る こ と が で き
る 。 特 に 、 そ れ は 、 例 え ば 安 息 香 酸 の よ う な モ ノ カ ル ボ ン 酸 ま た は 例 え ば フ タ ル 酸 も し く
は マ ロ ン 酸 の よ う な ポ リ カ ル ボ ン 酸 の ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル エ ス テ
ル （ 該 ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル 基 は 1～ 18の 炭 素 原 子 を 有 す る ） か ら 選
択 さ れ 得 る 。 さ ら に 、 そ れ は 1,3-ジ エ ー テ ル か ら も 選 択 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 多 孔 性 固 形 触 媒 成 分 の 製 造 は 、 い く つ か の 方 法 に よ り 行 う こ と が で き る 。 好 ま し い 一 般
的 方 法 に よ れ ば 、 固 形 触 媒 成 分 は 、 式 Ti(OR) n - y X y （ 式 中 、 X、 R、 nお よ び yは 上 記 で 定 義
さ れ た 同 じ 意 味 を 有 す る ） の チ タ ン 化 合 物 を 式 MgCl 2 ・ pR

I I OH（ 式 中 、 pは 0.1～ 6の 間 で 、
好 ま し く は 2～ 3.5の 数 で あ り 、 R I I は 1～ 18の 炭 素 原 子 を 有 す る 炭 化 水 素 基 で あ る ） の 付 加
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物 に 由 来 す る マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド と 反 応 さ せ る こ と に よ り 製 造 す る こ と が で き る 。 こ
の 付 加 物 は 、 付 加 物 に 不 混 和 性 の 不 活 性 炭 化 水 素 の 存 在 下 に 、 付 加 物 の 溶 融 温 度 （ 100～ 1
30℃ ） で 撹 拌 し て 、 ア ル コ ー ル と マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド を 混 合 す る こ と に よ り 、 球 の 形
態 に 適 当 に 製 造 す る こ と が で き る 。 次 い で 、 エ マ ル ジ ョ ン を す ば や く ク エ ン チ し 、 そ れ に
よ り 、 球 形 の 粒 子 の 形 態 で 固 化 が 起 こ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 そ の よ う に し て 得 ら れ る 付 加 物 は 、 Ti化 合 物 と 反 応 さ せ る よ り 前 に 、 ア ル コ ー ル の モ ル
数 が 一 般 的 に 3よ り 小 さ く 、 好 ま し く は 0.2～ 2.5の 間 に あ る 付 加 物 を 得 る よ う に 、 前 も っ
て 熱 的 に 制 御 さ れ た 脱 ア ル コ ー ル 反 応 （ 80～ 130℃ ） に 付 さ れ る 。 Ti化 合 物 と の 反 応 は 、
例 え ば 、 脱 ア ル コ ー ル さ れ た 付 加 物 を 冷 TiCl 4 （ 一 般 的 に 0℃ ） 中 に 懸 濁 さ せ る こ と に よ り
行 わ れ る 。 こ の 混 合 物 を 80～ 130℃ ま で 加 熱 し 、 こ の 温 度 で 0.5～ 2時 間 保 つ 。 TiCl 4 と の 処
理 は 、 1回 以 上 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 脱 ア ル コ ー ル の 程 度 に よ り 、 非 常 に 多 孔 性 な 触 媒 を 得 る こ と が で き る 。 例 え ば 、 0.8 cm
3 /gよ り さ ら に 高 い 値 が 達 成 さ れ 得 る 。 球 の 形 態 の 触 媒 成 分 の 製 造 が 、 例 え ば ヨ ー ロ ッ パ
特 許 出 願 EP-A-395083に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 上 記 の 方 法 の 変 法 に よ り 、 本 固 形 触 媒 成 分 の 製 造 は 、 次 の 工 程 ：
(a)  化 合 物 MgCl 2 ・ mR

I I OH（ こ こ で 、 0.3≦ m≦ 1.7で 、 R I I は 上 記 の 定 義 の と お り で あ る ）
を 式 Ti(OR) n - y Cl y （ 式 中 、 n、 Rお よ び yは 上 記 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ） の チ タ ン 化 合
物 と 反 応 さ せ る こ と 、
(b)  (a)か ら 得 ら れ る 生 成 物 を Al-ア ル キ ル 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と 、 お よ び
(c)  (b)か ら 得 ら れ る 生 成 物 を 式 Ti(OR I ) a Cl n - a （ 式 中 、 a、 nお よ び R I は 上 記 で 説 明 さ れ
た 意 味 を 有 す る ） の チ タ ン 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と
を 含 む 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 化 合 物 MgCl 2 ・ mR

I I OHは 、 よ り 高 い ア ル コ ー ル 含 量 を 有 す る 付 加 物 の 熱 的 脱 ア ル コ ー ル
に よ り 製 造 さ れ る 。
　 工 程 (a)の 反 応 に お い て 、 モ ル 比 Ti/Mgは 化 学 量 論 的 ま た は そ れ よ り 大 き く 、 好 ま し く は
こ の 比 は 3よ り 大 き い 。 よ り 好 ま し く は 、 大 過 剰 の チ タ ン 化 合 物 が 使 用 さ れ る 。 好 ま し い
チ タ ン 化 合 物 は 、 チ タ ニ ウ ム テ ト ラ ハ ラ イ ド 、 特 に TiCl 4 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 工 程 (b)に お い て 、 (a)か ら 得 ら れ る 生 成 物 は 、 次 い で 、 ア ル ミ ニ ウ ム -ア ル キ ル 化 合 物
と 反 応 さ せ ら れ る 。 ア ル ミ ニ ウ ム ア ル キ ル 化 合 物 は 、 好 ま し く は 式 R I I I z AlX 3 - z （ 式 中 、 R
I I I は C 1 -C 2 0 の 炭 化 水 素 基 で あ り 、 Zは 1～ 3の 整 数 で あ り 、 Xは ハ ロ ゲ ン 、 好 ま し く は 塩 素
で あ る ） の も の か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 具 体 的 に は 、 例 え ば ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム 、 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 、 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 お よ
び ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム の よ う な ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム
化 合 物 を 使 用 す る の が 好 ま し い 。 ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム が 特
に 好 ま し い 。 ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 と 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 ハ ラ イ ド 、 ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド も し く は ア ル キ ル ア ル ミ ニ
ウ ム セ ス キ ク ロ ラ イ ド と の 混 合 物 の 使 用 も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 Al-ア ル キ ル 化 合 物 と (a)か ら 得 ら れ る 生 成 物 と の 反 応 は 、 -10℃ か ら 130℃ の 間 の 温 度 で
、 炭 化 水 素 溶 媒 中 で 行 う こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 反 応 は 40～ 110℃ の 間 の 温 度 で 行 わ
れ る 。 Al-ア ル キ ル 化 合 物 と (a)か ら 得 ら れ る 生 成 物 と の 間 の モ ル 比 は 、 特 に 重 要 で は な い
。 一 般 的 に 、 Al-ア ル キ ル 化 合 物 は 、 化 合 物 (a)に 元 か ら 含 ま れ る ア ル コ ー ル と の モ ル 比 で
0.01～ 100で 使 用 さ れ る 。
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【 ０ ０ ２ ５ 】
　 第 3工 程 に お い て 、 (b)か ら 得 ら れ る 固 形 生 成 物 は 、 上 記 に 示 さ れ た 同 じ 式 の チ タ ン 化 合
物 と さ ら に 反 応 さ せ ら れ る 。 特 定 の チ タ ン 化 合 物 お よ び 反 応 条 件 は 、 工 程 (a)で 使 用 さ れ
る も の と 同 様 の も の が 好 ま し い 。 こ の 方 法 で 製 造 さ れ る 触 媒 成 分 の 使 用 が 好 ま し い 。 1μ m
ま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 は 一 般 的 に 0.4～ 0.7 cm 3 /gの 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 具 体 的 に 開 示 さ れ た 製 造 法 か ら 得 ら れ る 触 媒 成 分 に 対 し て 、 0.1μ mま で の 半 径 を 有 す る
孔 に よ る 多 孔 度 は 、 1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 値 よ り 低 い 。 し か し な が ら
、 多 孔 度 分 布 は 、 0.1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 値 が 、 一 般 的 に 、 1μ mま で
の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 値 の 60%～ 95%の 範 囲 、 好 ま し く は 70%～ 95%の 範 囲 、 特 に
80～ 95%の 範 囲 に あ る よ う な も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ の 特 定 の 孔 サ イ ズ の 分 布 は 、 こ れ ら の 種 類 の 触 媒 成 分 お よ び 1μ mま で の 孔 に よ る 多 孔
度 を 考 慮 し て 、 900よ り 低 く 、 好 ま し く は 800よ り 低 く 、 そ し て よ り 好 ま し く は 700よ り 低
い 平 均 孔 半 径 値 に も 反 映 さ れ る 。 多 孔 性 触 媒 成 分 の 製 造 に 使 用 で き る 、 上 記 で 開 示 さ れ た
一 般 的 方 法 の も う 1つ の 変 法 は 、 (a)ア ル コ ー ル 含 量 が マ グ ネ シ ウ ム ジ ハ ラ イ ド の モ ル 当 り
2よ り 低 く 、 好 ま し く は 、 0.3～ 1.5モ ル の 間 に 含 ま れ る mの 値 に 減 少 し た 付 加 物 を 形 成 す る
ま で 、 付 加 物 MgCl 2 ・ mR

I I OHの 熱 的 脱 ア ル コ ー ル を お こ な う こ と 、 (b)そ の 含 量 が 一 般 的 に
0.5モ ル よ り 低 い 値 に 減 少 す る ま で 、 該 熱 的 脱 ア ル コ ー ル さ れ た 付 加 物 を 、 ア ル コ ー ル の O
H基 と 反 応 す る こ と が で き 、 さ ら に そ の 付 加 物 を 脱 ア ル コ ー ル で き る 化 学 試 剤 と 処 理 す る
こ と お よ び (c)該 化 学 的 に 脱 ア ル コ ー ル さ れ た 付 加 物 を 式 Ti(OR) n - y X y （ 式 中 、 X、 R、 ｎ お
よ び yは 上 記 に 記 載 さ れ た 同 じ 意 味 を 有 す る ） の Ti化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と
を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 脱 ア ル コ ー ル 化 学 試 剤 と の 処 理 は 、 付 加 物 中 に 含 ま れ る ア ル コ ー ル に 存 在 す る OH基 と 反
応 す る の に 十 分 に 多 い 量 の 脱 ア ル コ ー ル 試 剤 を 使 用 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。 こ の 処 理 は
、 好 ま し く は 該 試 剤 の わ ず か な 過 剰 量 を 用 い て 行 わ れ 、 次 い で 、 そ れ は 、 チ タ ン 化 合 物 と
こ の よ う に し て 得 ら れ る 担 持 体 と の 反 応 の 前 に 除 去 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 MgCl 2 ・ pR

I I OH付 加 物 の 化 学 的 脱 ア ル コ ー ル 反 応 が 、 還 元 活 性 を 有 す る 試 剤 、 例 え ば Al-
ト リ エ チ ル の よ う な Al-ア ル キ ル 化 合 物 を 使 用 し て 行 わ れ る 場 合 、 チ タ ン 化 合 物 と の 反 応
の 前 に 、 脱 ア ル コ ー ル 付 加 物 を 、 存 在 し て い る か も し れ な い 残 留 Al-ト リ エ チ ル を 不 活 化
し 、 そ れ に よ り チ タ ン 化 合 物 の 還 元 を 避 け る た め に 、 不 活 化 試 剤 、 例 え ば O 2 と 処 理 す る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 　 チ タ ン 化 合 物 の 少 な く と も 一 部 的 な 還 元 が 望 ま れ る と き は 、 不 活 化 試 剤 と の 処 理 は 避
け ら れ る 。 一 方 、 も し 、 非 常 に 大 部 分 の 還 元 を 望 む な ら 、 触 媒 成 分 の 製 造 法 に 、 還 元 剤 の
使 用 を 含 む の が 有 利 で あ る 。
　 後 者 の 方 法 は 、 一 般 に 、 1～ 70 m 2 /gの 表 面 積 （ B.E.T.法 で ） お よ び 1μ ま で の 半 径 を 有
す る 孔 に よ る 一 般 に 0.4～ 0.6 cm 3 /gの 範 囲 の 多 孔 度 （ Hg法 ） を 示 す 固 形 触 媒 成 分 を 与 え る
。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 上 記 の よ う に 、 多 孔 性 触 媒 成 分 は 、 プ ロ ピ レ ン と 予 備 重 合 さ れ る 。 こ の 予 備 重 合 は 、 通
常 、 Al-ア ル キ ル 化 合 物 の 存 在 下 に 行 わ れ る 。
　 ア ル キ ル -Al化 合 物 (B)は 、 好 ま し く は 、 例 え ば ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム 、 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 、 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 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 。 ト リ ア
ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 と 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 ハ ラ
イ ド 、 ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ ラ イ ド も し く は 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 。
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【 ０ ０ ３ ２ 】
　 少 量 の ア ル キ ル -Al化 合 物 を 使 用 し て 上 記 予 備 重 合 を 行 う こ と が 、 特 に 有 利 な こ と が 分
か っ た 。 具 体 的 に は 、 該 量 は Al/Tiモ ル 比 0.001～ 50、 好 ま し く は 0.01～ 10、 よ り 好 ま し く
は 0.05～ 2.5を 有 す る よ う な 量 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 予 備 重 合 は 、 液 相 中 、 (ス ラ リ ー も し く は 溶 液 )ま た は 気 相 中 で 、 一 般 的 に 50℃ よ り 低 く
、 好 ま し く は -20～ 30℃ 、 よ り 好 ま し く は -10～ 20℃ の 温 度 で 行 う こ と が で き る 。 さ ら に 、
具 体 的 に は 液 状 炭 化 水 素 か ら 選 択 さ れ る 液 状 希 釈 剤 中 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 そ れ ら の 中
で 、 ペ ン タ ン 、 ヘ キ サ ン お よ び ヘ プ タ ン が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 上 記 の よ う に 、 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 は 、 次 い で 、 多 孔 性 の エ チ レ ン ポ リ マ ー を 製 造 す る
た め に 、 特 別 な 条 件 下 で エ チ レ ン と (共 )重 合 さ れ る 。 エ チ レ ン (共 )重 合 は 、 上 記 の プ ロ ピ
レ ン と の 予 備 重 合 の よ う に 、 す な わ ち 液 相 中 、 (ス ラ リ ー も し く は 溶 液 )ま た は 気 相 中 で 行
う こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 上 記 と 同 じ 液 状 希 釈 剤 中 で 行 わ れ る 。 温 度 は 、 特 に 重 要 で
は な く 、 -20～ 100℃ の 範 囲 の 温 度 （ も し 、 使 用 さ れ る 重 合 媒 体 と 矛 盾 が な い な ら ） が 使 用
さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 工 程 (i)で 製 造 さ れ る プ レ -ポ リ マ ー 触 媒 系 は 、 工 程 (ii)の た め に 、 工 程 (i)で の 触 媒 成
分 の 活 性 化 に つ い て 記 載 さ れ た も の の よ う に 、 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を 使 用 し て 再 活 性
化 さ れ る 。 上 記 の よ う に 、 重 合 の 程 度 は 、 エ チ レ ン ポ リ マ ー か ら 製 造 さ れ る ポ リ マ ー の 量
が 、 プ ロ ピ レ ン プ レ -ポ リ マ ー の g当 り 10 g～ 2.5 kgの 範 囲 で な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 所 望 の 重 合 の 程 度 は 、 モ ノ マ ー 消 費 量 を 調 節 す る た め の 手 段 を 備 え た 反 応 器 中 で 重 合 を
行 う こ と に よ っ て 得 る こ と が で き る 。 こ れ ら の 反 応 器 （ 当 該 技 術 で 周 知 お よ び 市 場 で 入 手
可 能 ） 中 、 消 費 さ れ る モ ノ マ ー の 量 （ 重 合 さ れ る も の に 相 当 す る と 仮 定 し て ） は 連 続 的 に
モ ニ タ ー さ れ 、 消 費 さ れ る モ ノ マ ー が 所 望 の レ ベ ル に 達 し た ら 、 重 合 反 応 は 停 止 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 所 望 の ポ リ マ ー 量 を 得 る も う 1つ の 方 法 は 、 あ る 条 件 下 で 公 知 の 動 力 学 的 挙 動 (kinetic 
behavior)を 有 す る 触 媒 を 使 用 す る 方 法 で あ る 。 こ の 方 法 で 、 重 合 時 間 を 設 定 す る こ と に
よ り 、 所 望 の ポ リ マ ー 量 が 得 ら れ る だ ろ う 。 未 知 で あ れ ば 、 与 え ら れ る 触 媒 の 動 力 学 的 挙
動 は 、 異 な っ た 重 合 時 間 を 有 す る 一 定 の 重 合 条 件 下 で 、 一 連 の 重 合 試 験 を す る こ と に よ り
決 定 で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 発 明 の 方 法 を 使 用 し て 、 非 常 に 高 い 多 孔 性 を 有 す る ポ リ エ チ レ ン ポ リ マ ー が 得 ら れ る
。 以 下 に 示 さ れ る 方 法 で 測 定 さ れ て 空 隙 率 で 表 わ さ れ る 、 10μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に
よ る 全 多 孔 度 は 、 一 般 的 に 20%、 好 ま し く は 40%よ り 高 く 、 特 に 50%よ り 高 い 。 多 く の 場 合
に 、 55～ 75%の 範 囲 の 多 孔 度 を 有 す る ポ リ マ ー も 得 ら れ た 。 多 孔 度 が cm 3 /gで 表 さ れ る 場 合
、 そ れ は 0.5よ り 高 く 、 好 ま し く は 1よ り 高 く 、 特 に 1.2よ り 高 く 、 よ り 好 ま し く は 1.4よ り
高 い 。 1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 画 分 は 、 一 般 的 に 全 多 孔 度 の 25～ 70％ 、
よ り 具 体 的 に 30～ 70%の 範 囲 で あ り 、 従 っ て 大 き な 孔 に 由 来 の 多 孔 度 の 有 効 量 を 残 す の で
、 多 孔 度 は 満 足 に 分 布 も さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 で 得 る こ と が で き る い く つ か の ポ リ マ ー の 高 め ら れ た 多 孔 度 は 、 そ れ ら を
触 媒 系 に 対 す る 不 活 性 な 担 持 体 と し て 使 用 す る の に 特 に 適 す る よ う に す る 。
　 そ れ ゆ え 、 本 発 明 の さ ら な る 課 題 は 、
A)　 40% cm 3 /gよ り 高 い 、 空 隙 率 で 表 し た 多 孔 度 を 有 す る エ チ レ ン ポ リ マ ー ;
B)　 少 な く と も 1つ の 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 ； お よ び
C)　 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
を 含 む 触 媒 系 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
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　 成 分 Aに お い て 、 1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 画 分 が 、 10μ mま で の 半 径 を
有 す る 孔 に よ る 全 多 孔 度 の 25～ 70%の 範 囲 に あ る の が 好 ま し い 。 本 発 明 に よ る 触 媒 系 で 使
用 さ れ る 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 は 、 配 位 も し く は 挿 入 重 合 に よ る オ レ フ ィ ン 重 合 触 媒
と し て 適 当 な 化 合 物 で あ る 。 そ の ク ラ ス は 、 通 常 の チ ー グ ラ ー ・ ナ ッ タ 配 位 重 合 で 役 に 立
つ 公 知 の 遷 移 金 属 化 合 物 、 同 様 に メ タ ロ セ ン 化 合 物 お よ び 配 位 重 合 で 役 に 立 つ こ と が 知 ら
れ て い る 後 期 遷 移 金 属 化 合 物 を 含 む 。 こ れ ら は 、 典 型 的 に は 、 4～ 10族 の 遷 移 金 属 化 合 物
（ こ こ で 、 少 な く と も 1つ の 金 属 配 位 子 は 、 触 媒 活 性 化 剤 で 取 り 除 か れ 得 る ） 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 触 媒 系 の 多 孔 性 エ チ レ ン ポ リ マ ー 成 分 A)に お い て 、 以 下 に 示 さ れ る 方 法 で 測 定 さ れ て 空
隙 率 で 表 わ さ れ る 、 10μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 全 多 孔 度 は 、 50%よ り 高 く 、 好 ま し
く は 55～ 75%の 範 囲 に あ る の が 好 ま し い 。 多 孔 度 が cm 3 /gで 表 さ れ る 場 合 、 そ れ は 1よ り 高
く 、 好 ま し く は 1.2よ り 高 く 、 よ り 好 ま し く は 1.4よ り 高 い の が 好 ま し い 。 さ ら に 、 1μ mま
で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 の 画 分 は 、 一 般 的 に 全 多 孔 度 の 25～ 70%、 よ り 明 確 に は 3
0～ 70%の 範 囲 に あ る 。 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 の 好 ま し い ク ラ ス は 、 次 の 式 (I)、 (II)
お よ び （ III） に 属 す る メ タ ロ セ ン 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Mは 、 元 素 周 期 律 表 の 4、 5族 ま た は ラ ン タ ニ ド も し く は ア ク チ ニ ド 族 に 属 す る 遷 移 金 属 で
あ り 、 好 ま し く は 、 Mは ジ ル コ ニ ウ ム 、 チ タ ン 、 ハ フ ニ ウ ム で あ り ；
【 ０ ０ ４ ３ 】
置 換 基 Xは 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 、 ハ ロ ゲ ン 、 R 6 、 OR 6 、 OCOR 6 、 SR 6 、 NR 6 2 お
よ び PR 6 2 （ こ こ で 、 R 6 は 、 1以 上 の Siも し く は Ge原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 直 鎖 ま
た は 分 枝 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る ） か ら な る 群 か ら
選 択 さ れ る モ ノ ア ニ オ ン 系 (monoanionic)の シ グ マ 配 位 子 で あ り ； 置 換 基 Xは 、 好 ま し く は
同 一 で あ っ て 、 R 6 、 OR 6 お よ び NR 6 2 （ こ こ で 、 R 6 は 、 1以 上 の Siも し く は Ge原 子 を 任 意 に 含
ん で い て も よ い 、 C 1 -C 7 ア ル キ ル 、 C 6 -C 1 4 ア リ ー ル も し く は C 7 -C 1 4 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 が
好 ま し い ） が 好 ま し く ； よ り 好 ま し く は 、 置 換 基 Xは 、 -Cl、 -Br、 -Me、 -Et、 -n-Bu、 -sec
-Bu、 -Ph、 -Bz、 -CH 2 SiMe 3 、 -OEt、 － OPr、 -OBu、 -OBzお よ び -NMe 2 か ら な る 群 か ら 選 択 さ
れ ；
【 ０ ０ ４ ４ 】
pは 、 金 属 Mの 酸 化 状 態 マ イ ナ ス 2の 整 数 で あ り ；
Lは 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ リ デ ン 、 C 3 -C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 -C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 -C 2 0 ア ル キ リ ア リ ー リ
デ ン ま た は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 、 お よ び SiMe 2 、 SiPh 2 の よ う な 5つ ま で の ケ イ
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素 原 子 を 含 む シ リ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 架 橋 基 で あ り ； 好 ま し く は 、 Lは 2価 基  (Z
R 7 m ) n （ Zは C、 Si、 Ge、 Nま た は Pで あ り 、 R 7 基 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 ま た は
直 鎖 も し く は 分 枝 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 2つ
の R 7 は 脂 肪 族 も し く は 芳 香 族 の C 4 -C 7 環 を 形 成 す る こ と が で き ；
【 ０ ０ ４ ５ 】
mは 1ま た は 2で あ り 、 よ り 明 確 に は mは 、 Zが Nま た は Pの と き は 1で あ り 、 Zが C、 Siま た は Ge
の と き は 2で あ り ；
nは 1～ 4の 範 囲 の 整 数 で あ り ； 好 ま し く は nは 1ま た は 2で あ る ） で あ り ；
よ り 好 ま し く は 、 Lは 、 Si(CH 3 ) 2 、 SiPh 2 、 SiPhMe、 SiMe(SiMe 3 )、 CH 2 、 (CH 2 ) 2 、 (CH 2 ) 3 ま
た は C(CH 3 ) 2 か ら 選 択 さ れ ；
R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 お よ び R 5 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 元
素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 直 鎖 も し
く は 分 枝 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か ；
【 ０ ０ ４ ６ 】
ま た は 2つ の 隣 接 す る R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 お よ び R 5 は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 部 分 と 一 緒 に 、
例 え ば 次 の 基 ： イ ン デ ニ ル ； モ ノ -、 ジ -、 ト リ -お よ び テ ト ラ -メ チ ル イ ン デ ニ ル ； 2-メ チ
ル イ ン デ ニ ル 、 3-t-ブ チ ル -イ ン デ ニ ル 、 2-イ ソ プ ロ ピ ル -4-フ ェ ニ ル イ ン デ ニ ル 、 2-メ チ
ル -4-フ ェ ニ ル イ ン デ ニ ル 、 2-メ チ ル -4,5-ベ ン ゾ イ ン デ ニ ル ； 3-ト リ メ チ ル シ リ ル -イ ン
デ ニ ル ； 4,5,6,7-テ ト ラ ヒ ド ロ イ ン デ ニ ル ； フ ル オ レ ニ ル ； 5,10-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [1,2-
b]イ ン ド ー ル -10-イ ル ； N-メ チ ル -ま た は N-フ ェ ニ ル -5,10-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [1,2-b]イ ン
ド ー ル -10-イ ル ； 5,6-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [2,1-b]イ ン ド ー ル -6-イ ル ； N-メ チ ル -ま た は N-
フ ェ ニ ル -5,6-ジ ヒ ド ロ イ ン デ ノ [2,1-b]イ ン ド ー ル -6-イ ル ； ア ザ ペ ン タ レ ン -4-イ ル ； チ
ア ペ ン タ レ ン -4-イ ル ； ア ザ ペ ン タ レ ン -6-イ ル ； チ ア ペ ン タ レ ン -6-イ ル ； モ ノ -、 ジ -お
よ び ト リ -メ チ ル -ア ザ ペ ン タ レ ン -4-イ ル 、 2,5-ジ メ チ ル -シ ク ロ ペ ン タ [1,2-b:4,3-b']ジ
チ フ ェ ン を 形 成 す る よ う に 、 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て
も よ い 1以 上 の 3～ 7員 環 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 式 (I)、 (II)ま た は (III)に 属 す る 適 当 な メ タ ロ セ ン 錯 体 は 、 WO 98/22486、 WO 99/58539
、 WO 99/24446、 USP 5,556,928、 WO 96/22995、 EP-485822、 EP-485820、 USP 5,324,800、
EP-A-0 129 368、 USP 5,145,819、 EP-A-0 485 823、 WO 01/47939、 WO 01/44318、 PCT/EP0
2/13552、 EP-A-0 416 815、 EP-A-0 420 436、 EP-A-0 671 404、 EP-A-0 643 066お よ び WO-
A-91/04257に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 触 媒 化 合 物 の さ ら に 好 ま し い ク ラ ス は ,式 (IV)ま た は (V)の 後 期 金 属
錯 体 で あ る 。
　 　 　 　 　 L a M a X a p

a    (IV)　 　 　 　 　 　 L a M a A a    (V)
［ 式 中 、
M a は 、 元 素 周 期 律 表 (新 IUPAC表 記 )の 8、 9、 10ま た は 11族 に 属 す る 金 属 で あ り ；
L a は 、 式 (VI)：
【 ０ ０ ４ ９ 】
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
Bは 、 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1以 上 の 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 E 1 お よ び E 2 に
結 合 す る C 1 -C 5 0 の 架 橋 基 で あ り ；
E 1 お よ び E 2 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 周 期 律 表 の 15ま た は 16族 に 属 す る 元 素 で あ り 、
上 記 金 属 M a に 結 合 し て お り ；
【 ０ ０ ５ ０ 】
置 換 基 R a 1 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 1以 上 の
原 子 （ 例 え ば 、 B、 Al、 Si、 Ge、 N、 P、 O、 S、 Fお よ び Cl原 子 の よ う な ） を 任 意 に 含 ん で い
て も よ い 、 直 鎖 も し く は 分 枝 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 お よ び C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ
る か ；
ま た は 同 一 の 原 子 E 1 ま た は E 2 に 結 合 す る 2つ の R a l 置 換 基 は 、 4～ 20の 炭 素 原 子 を 有 す る 、
飽 和 、 不 飽 和 も し く は 芳 香 族 の C 4 -C 7 環 を 形 成 し ；
【 ０ ０ ５ １ 】
m a お よ び n a は 独 立 し て 、 E 1 お よ び E 2 の 原 子 価 数 を 満 た す よ う に 、 E 1 お よ び E 2 の 原 子 価 に 依
存 し て 0、 1ま た は 2で あ り ；
q a は 、 M a X a p X

a ' s ま た は M a A a の 酸 化 状 態 を 満 た す よ う な 、 2座 ま た は 3座 配 位 子 の 電 荷 で あ
り 、 そ し て 化 合 物 (IV)ま た は (V)は 全 体 と し て 中 性 で あ る ）
の 2座 ま た は 3座 配 位 子 で あ り ；
【 ０ ０ ５ ２ 】
X a は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 、 ハ ロ ゲ ン 、 R a 、 OR a 、 OSO 2 CF 3 、 OCOR

a 、 SR a 、 -NR a

2 お よ び PR a 2 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る モ ノ ア ニ オ ン 系 の シ グ マ 配 位 子 で あ り 、 こ こ で
、 R a は 、 元 素 周 期 律 表 (新 IUPAC表 示 )の 13～ 17族 に 属 す る 1以 上 の 原 子 （ 例 え ば 、 B、 N、 P
、 Al、 Si、 Ge、 O、 Sお よ び Fの よ う な ） を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 直 鎖 ま た は 分 枝 の 、
飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 -C 2 0 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 も し く は C 7 -C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る か ；
【 ０ ０ ５ ３ 】
ま た は 、 2つ の X a 基 は 、 3～ 20の 炭 素 原 子 を 含 む メ タ ラ サ イ ク ル 環 を 形 成 し 、 置 換 基 X a は 同
じ で あ る の が 好 ま し く ；
p a は 、 最 終 化 合 物 (IV)ま た は (V)が 全 体 と し て 中 性 に な る よ う な 0～ 3の 範 囲 の 整 数 で あ り
；
A a は π -ア リ ル ま た は π -ベ ン ジ ル 基 で あ る ］
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 後 期 金 属 錯 体 の 非 限 定 的 な 例 は 、 WO 96/23010、 WO 97/02298、 WO 98/40374お よ び J. Am
. Chem. Soc. 120: 4049-4050, 1998、 Brookhartら , J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 641
4お よ び Brookhartら , J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 267、 Brookhartら , J. Am. Chem.
 Soc. 1998, 120, 4049、 Gibsonら , Chem. Commun. 1998, 849、 WO 96/27439お よ び Chem.
 Ber./Recl. (1997), 130(3), 399-403に 記 載 さ れ て い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 本 発 明 の 触 媒 中 の 成 分 C)と し て 使 用 さ れ る ア ル モ キ サ ン は 、 タ イ プ ：

10

20

30

40

50

(11) JP 2007-506816 A 2007.3.22



【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、 置 換 基 Uは 同 一 ま た は 異 な っ て 、 上 記 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の 群 を 少 な く と も 1つ 含 む 、 直 鎖 の 、 分 枝 の ま た は 環 状 の 化 合 物 と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 特 に 、 直 鎖 の 化 合 物 の 場 合 に 、 式 ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 n 1 は 0ま た は 1～ 40の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 記 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の ア ル モ キ サ ン を 使 用 す る こ と が で き る か 、 ま た は 環 状 化 合 物 の 場 合 に 、 式 ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
（ 式 中 、 n 2 は 2～ 40の 整 数 で あ り 、 U置 換 基 は 上 記 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の ア ル モ キ サ ン を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 本 発 明 の 使 用 に 適 し た 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 -フ ェ ニ 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 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 特 に 興 味 の あ る 助 触 媒 は 、 ア ル キ ル お よ び ア リ ー ル 基 が 特 定 の 分 枝 し た パ タ ー ン を 有 す
る 、 WO 99/21899お よ び WO 01/21674に 記 載 さ れ て い る も の で あ る 。
　 WO 99/21899お よ び WO 01/21674に 記 載 さ れ て い る 、 水 と 反 応 し 適 当 な ア ル モ キ サ ン (b)
を 与 え る ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 非 限 定 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 、 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 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
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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 、 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 ス [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 そ の 対 応 化 合 物 （ こ こ で 、 ハ イ ド ロ カ ル ビ ル (hydrocarbyl)基 の 1つ が 水 素 原 子
で 置 換 さ れ も の 、 お よ び ハ イ ド ロ カ ル ビ ル 基 の 1ま た は 2つ が イ ソ ブ チ ル 基 で 置 換 さ れ た も
の ） で あ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 上 記 の ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 中 で 、 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 (TIBA)、 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 ６ ０ 】
　 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン (C)を 形 成 す る こ と が で き る 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は 、 式 D
+ E - （ 式 中 、 D + は 、 プ ロ ト ン を 供 給 す る こ と が で き 、 式 (I)の メ タ ロ セ ン の 置 換 基 Xと 不 可
逆 的 に 反 応 す る こ と が ブ ロ ン ス テ ッ ド 酸 で あ り 、 E - は 、 2つ の 化 合 物 の 反 応 か ら 生 じ る 活
性 触 媒 種 を 安 定 化 す る こ と が で き 、 オ レ フ ィ ン モ ノ マ ー に よ り 十 分 に 除 去 さ れ や す い 、 共
存 で き る ア ニ オ ン で あ る ） の 化 合 物 で あ る 。 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E - は 、 1以 上 の ホ ウ 素
原 子 を 含 む 。 よ り 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E - は 、 式 BAr 4

( - ) （ 式 中 、 置 換 基 Arは 同 一 ま た は
異 な っ て 、 フ ェ ニ ル 、 ペ ン 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 ） の ア ニ オ ン で あ る 。 テ ト ラ キ ス -ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ
レ ー ト が 、 WO 91/02012に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 特 に 好 ま し い 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 さ ら に 、 式 BAr 3 の 化 合 物 が 都 合 よ く 使 用 さ れ 得 る 。 こ の タ イ プ の 化 合 物 は 、 例 え ば 国 際
特 許 出 願 WO 92/00333に 記 載 さ れ て い る 。 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 す る こ と が
で き る 化 合 物 の 他 の 例 は 、 式 BAr 3 P（ 式 中 、 Pは 置 換 ま た は 無 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 、 WO 01/62764に 記 載 さ れ て い る 。 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 化
合 物 が 、 DE-A-19962814お よ び DE-A-19962910の 記 載 に よ り 、 都 合 よ く 支 持 さ れ る 。 ホ ウ 素
原 子 を 含 む こ れ ら 全 て の 化 合 物 は 、 約 1:1～ 約 10:1、 好 ま し く は 1:1～ 2:1の 間 に 含 ま れ る
、 よ り 好 ま し く は 1:1の ホ ウ 素 と メ タ ロ セ ン の 金 属 と の 間 の モ ル 比 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 式 D + E - の 化 合 物 の 非 限 定 の 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 ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ 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 ニ 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 ニ ウ ム テ ト ラ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
【 ０ ０ ６ ３ 】
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ 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 ニ ウ ム テ ト ラ (4-フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N-ジ メ チ ル ベ ン ジ 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 、
N,N-ジ メ チ ル 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 、
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 、
【 ０ ０ ６ ４ 】
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N,N-ジ メ チ ル ベ ン ジ 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 、
N,N-ジ メ チ ル 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 、
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 、
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 (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 、
【 ０ ０ ６ ５ 】
ト リ (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 、 お よ び
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 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 本 発 明 の 課 題 の 不 均 質 触 媒 系 は 、 遷 移 金 属 の 有 機 金 属 化 合 物 (B)も し く は そ れ と 成 分 (C)
と の 反 応 生 成 物 、 ま た は 成 分 (C)、 次 い で 遷 移 金 属 有 機 金 属 化 合 物 (B)を 多 孔 性 ポ リ エ チ レ
ン ポ リ マ ー (A)上 に 堆 積 す る こ と に よ っ て 得 る こ と が で き る 。 こ の 担 持 方 法 は 、 例 え ば ト
ル エ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ペ ン タ ン ま た は プ ロ パ ン の よ う な 炭 化 水 素 の よ う な 不 活 性 溶 媒 中 、 0
℃ ～ 100℃ の 範 囲 の 温 度 で 行 わ れ 、 好 ま し く は 、 こ の 方 法 は 25℃ ～ 90℃ の 範 囲 の 温 度 で 行
わ れ る 。 好 ま し い 担 持 方 法 は 、 WO 01/44319に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 触 媒 系 を 担 持 す る の に 特 に 適 当 な 方 法 は 、 WO 01/44319に 記 載 さ れ て お り 、 そ の 方 法 は
、
(a) 触 媒 系 を 含 む 触 媒 溶 液 を 製 造 す る こ と ；
(b) 接 触 容 器 中 に 、
　 (i) 粒 状 の 形 態 の 多 孔 性 担 持 体 物 質 、 お よ び
　 (ii) 導 入 さ れ る 多 孔 性 担 持 体 物 質 の 全 孔 容 積 よ り も 大 き く な い 触 媒 溶 液 の 容 積
を 導 入 す る こ と ；
(c) 工 程 (b)で 得 ら れ る 物 質 を 接 触 容 器 か ら 排 出 し 、 不 活 性 気 流 中 に 、 溶 媒 が 蒸 発 す る よ
う な 条 件 下 で 、 そ れ を 懸 濁 す る こ と ； お よ び
(d)再 導 入 さ れ る 物 質 の 全 孔 容 積 よ り も 大 き く な い 触 媒 溶 液 の も う 1つ の 容 積 と 一 緒 の 接 触
容 器 に 、 工 程 (c)で 得 ら れ る 物 質 の 少 な く と も 一 部 を 再 導 入 す る こ と
の 工 程 を 含 む 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 上 記 の 触 媒 系 は 、 種 々 の タ イ プ の オ レ フ ィ ン (共 )重 合 体 の 製 造 に 使 用 す る こ と が で き る
。 例 え ば 、 次 の 製 品 ：
エ チ レ ン ホ モ ポ リ マ ー お よ び エ チ レ ン と 3～ 12の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル フ ァ -オ レ フ ィ ン と
の コ ポ リ マ ー を 含 む 、 高 密 度 エ チ レ ン ポ リ マ ー (HDPE、 0.940 g/cm 3 よ り も 高 い 密 度 を 有 す
る )； お よ び
80%よ り 高 い エ チ レ ン 由 来 の ユ ニ ッ ト の モ ル 含 量 を 有 す る 、 エ チ レ ン と 3～ 12の 炭 素 原 子 を
有 す る 1以 上 の ア ル フ ァ -オ レ フ ィ ン と の コ ポ リ マ ー か ら な る 、 直 鎖 の 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン
(LLDPE、 0.940 g/cm 3 よ り 低 い 密 度 を 有 す る )お よ び 極 低 密 度 お よ び 超 低 密 度 (VLDPEお よ び
ULDPE、 0.920 g/cm 3 よ り 低 い 密 度 、 0.880 g/cm 3 ま で の 密 度 を 有 す る )；
エ チ レ ン と プ ロ ピ レ ン と の ゴ ム 弾 性 コ ポ リ マ ー お よ び エ チ レ ン と プ ロ ピ レ ン と エ チ レ ン 由
来 の ユ ニ ッ ト を 重 量 で 約 30～ 70%の 間 で 含 む 含 量 を 有 す る よ り 少 量 の 割 合 の ジ エ ン と の ゴ
ム 弾 性 タ ー ポ リ マ ー 、 ア イ ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン お よ び プ ロ ピ レ ン と エ チ レ ン お よ
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び ／ ま た は プ ロ ピ レ ン 由 来 の ユ ニ ッ ト の 含 量 を 85重 量 %よ り 多 く 有 す る 他 の ア ル フ ァ ー オ
レ フ ィ ン と の 結 晶 コ ポ リ マ ー (ラ ン ダ ム コ ポ リ マ ー )；
プ ロ ピ レ ン お よ び エ チ レ ン を 30重 量 %ま で 含 む プ ロ ピ レ ン と エ チ レ ン と の 混 合 物 の 逐 次 重
合 に よ り 得 ら れ る プ ロ ピ レ ン の 耐 衝 撃 性 ポ リ マ ー ；
1-ブ テ ン 由 来 の ユ ニ ッ ト の 数 を 10～ 40重 量 %含 む 、 プ ロ ピ レ ン と 1-ブ テ ン と の コ ー ポ リ マ
ー
が 製 造 さ れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 を 限 定 す る も の で は な く 、 よ り よ く 説 明 す る た め に 示 さ れ る 。
実 施 例
特 徴 付 け
標 準 的 プ ロ ピ レ ン 重 合 試 験 の た め の 一 般 的 操 作
　 撹 拌 装 置 、 圧 力 計 、 温 度 計 、 触 媒 供 給 シ ス テ ム 、 モ ノ マ ー 供 給 ラ イ ン お よ び 温 度 調 節 ジ
ャ ケ ッ ト を 備 え た 4リ ッ タ ー の 鋼 鉄 の オ ー ト ク レ ー ブ を 使 用 し た 。 反 応 器 に 固 形 触 媒 成 分
の 0.01 gお よ び Al/Siモ ル 比 が 4に な る よ う な 量 で TEALと シ ク ロ ヘ キ シ ル -メ チ ル ジ メ ト キ
シ シ ラ ン を 装 填 し た 。 さ ら に 、 プ ロ ピ レ ン 3.2 Lお よ び 水 素 1.5 Lを 加 え た 。 そ の 系 を 撹 拌
下 に 、 10分 か け て 70℃ に 加 熱 し 、 こ れ ら の 条 件 下 で 120分 間 維 持 し た 。 重 合 の 最 後 に 、 あ
ら ゆ る 未 反 応 の モ ノ マ ー を 除 去 し て ポ リ マ ー を 回 収 し 、 真 空 下 に 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
キ シ レ ン 不 溶 性 の 測 定
　 ポ リ マ ー 2.5 gを o-キ シ レ ン 250 ml中 に 、 撹 拌 下 に 135℃ で 30分 間 溶 解 し 、 次 い で 溶 液 を
25℃ ま で 冷 却 し 、 30分 後 に 不 溶 性 の ポ リ マ ー を 濾 過 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を 窒 素 気 流 中 で 蒸
発 さ せ 、 残 渣 を 乾 燥 し 、 秤 量 し 、 可 溶 性 ポ リ マ ー 、 次 い で 差 に よ り キ シ レ ン 不 溶 性 画 分 の
百 分 率 (%)を 決 定 し た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 特 性 は 次 の 方 法 に 従 っ て 測 定 し た 。
－ 　 窒 素 に よ る 多 孔 度 お よ び 表 面 積 は 、 B.F.T.法 に よ り 測 定 す る (装 置 は Carlo Erbaに よ
る SORPTOMATIC 1900を 使 用 し た )。
－ 　 水 銀 に よ る 多 孔 度 お よ び 表 面 積
　 測 定 は 、 Carlo Erbaに よ る 「 Porosimeter 2000 シ リ ー ズ 」 を 使 用 し て 行 わ れ る 。 多 孔
度 は 、 圧 力 下 で の 水 銀 の 吸 収 に よ り 測 定 さ れ る 。 こ の 測 定 に 対 し て 、 水 銀 貯 蔵 器 お よ び 高
真 空 ポ ン プ (1× 10 - 2  mbar)に 接 続 し た 校 正 膨 張 計 (直 径 3 mm)CD 3 (Carlo Erba)が 使 用 さ れ
る 。 秤 量 さ れ た 試 料 を 膨 張 計 に 入 れ る 。 次 い で 、 装 置 を 高 真 空 (＜ 0.1 mm Hg)下 に 置 き 、
こ れ ら の 状 態 で 20分 間 維 持 す る 。 次 い で 、 膨 張 計 を 水 銀 貯 蔵 器 に 接 続 し 、 10 cmの 高 さ で
膨 張 計 に 印 を 付 け た レ ベ ル に 達 す る ま で 、 そ こ に 水 銀 を ゆ っ く り と 流 し 込 む 。 膨 張 計 と 真
空 ポ ン プ に 接 続 す る バ ル ブ を 閉 じ 、 次 い で 、 水 銀 圧 を 140 kg/cm 2 ま で 窒 素 で 徐 々 に 加 圧 す
る 。 圧 力 の 効 果 で 水 銀 は 孔 に 入 り 、 物 質 の 多 孔 度 に よ り そ の レ ベ ル が 下 が る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 触 媒 (ポ リ マ ー に 対 し て 10 μ m)に 対 す る 、 全 お よ び 1 μ mま で の 孔 に よ る も の の 両 方 の
多 孔 度 (cm 3 /g)、 孔 分 布 曲 線 お よ び 平 均 孔 サ イ ズ が 、 水 銀 の 容 積 減 少 お よ び 用 い ら れ た 圧
力 値 と の 関 数 で あ る 、 積 分 孔 分 布 曲 線 か ら 直 接 計 算 さ れ る (こ れ ら 全 て の デ ー タ は 、 C. Er
baに よ る 「 MILESTONE 200/2.04」 プ ロ グ ラ ム を 備 え た コ ン ピ ュ ー タ に 連 結 さ れ た ポ ロ シ メ
ー タ ー よ り 与 え ら れ 、 入 念 に 作 り 上 げ ら れ る )。
【 ０ ０ ７ ３ 】
実 施 例 1
球 形 の 担 持 体 の 製 造 （ 付 加 物 MgCl 2 /EtOH）
　 マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド と ア ル コ ー ル の 付 加 物 が 、 10000 RPMの 代 わ り に 2000 RPMで 作
動 し た 以 外 は 、 USP 4,399,054の 実 施 例 2に 記 載 さ れ た 方 法 に 従 っ て 製 造 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
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固 形 触 媒 成 分 の 製 造
　 一 般 的 な 方 法 に よ り 製 造 さ れ た 球 形 の 担 持 体 は 、 約 25%の 残 留 ア ル コ ー ル 含 量 を 有 す る
球 形 の 粒 子 が 得 ら れ る ま で 、 窒 素 気 流 下 、 50～ 150℃ の 範 囲 の 温 度 で 熱 処 理 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 撹 拌 機 を 備 え た 72 Lの 鋼 鉄 の 反 応 器 に 、 0℃ で TiCl 4  44リ ッ タ ー お よ び 撹 拌 下 に 担 持 体 2
200 gを 導 入 し た 。 全 体 を 60分 間 で 130℃ ま で 加 熱 し 、 こ れ ら の 状 態 を さ ら に 60分 間 維 持 し
た 。 撹 拌 を 中 断 し 、 30分 後 に 、 液 相 を 沈 殿 し た 固 体 か ら 分 離 し た 。 そ の 後 、 無 水 ヘ キ サ ン
(約 22リ ッ タ ー )で 4回 の 洗 浄 が 行 わ れ 、 そ れ ら の 2回 は 80℃ で 、 2回 は 室 温 で 行 わ れ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 次 い で 、 無 水 ヘ キ サ ン 31リ ッ タ ー 添 加 後 、 ヘ キ サ ン 中 の ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン
チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (Tioa)の 溶 液 (100 g/l)11リ ッ タ ー を 、 反 応 器 に 室 温 で 導 入 し 、 30分 間
撹 拌 し た 。 液 相 を 沈 殿 し た 固 体 か ら 分 離 し 、 室 温 で 、 ヘ キ サ ン 22リ ッ タ ー お よ び ペ ン タ ン
22リ ッ タ ー (互 い に 2回 )で 洗 浄 し た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 そ の 後 、 最 初 の 処 理 で 使 用 さ れ た の と 同 じ 条 件 下 で 、 TiCl 4  44リ ッ タ ー で 更 な る 処 理 が
行 わ れ 、 無 水 ヘ キ サ ン で 4回 洗 浄 後 、 球 形 の 固 体 成 分 2200 gが 得 ら れ た 。 真 空 下 、 約 50℃
で 乾 燥 後 、 固 体 は 次 の 特 性 を 示 し た 。
－ 全 チ タ ン 　 　 　 　 　 4.52 %　 （ 重 量 で ）
－ Ti I I I  　 　 　 　 　 　 　 1.2 %　 （ 重 量 で ）
－ Al　 　 　 　 　 　 　 　  0.2 %　 （ 重 量 で ）
－ Mg　 　 　 　 　 　 　 　 20.0 %　 （ 重 量 で ）
－ Cl　 　 　 　 　 　 　 　 71.3 %　 （ 重 量 で ）
－ OEt 　 　 　 　 　 　 　  0.5 %　 （ 重 量 で ）
－ 多 孔 度 （ B.E.T.） 　 0.153 cm 3 /g
－ 表 面 積 （ B.E.T.） 　 50.6 m 2 /g
－ 全 多 孔 度 （ Hg） 　 　 0.692 cm 3 /g、 そ の 70%は 0.1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る
－ 1μ mま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る 多 孔 度 ： 0.552
【 ０ ０ ７ ８ 】
予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 製 造
　 撹 拌 機 を 備 え た 40リ ッ タ ー の ス テ ン レ ス 鋼 の 反 応 器 に 、 10℃ の 温 度 で ヘ キ サ ン 36リ ッ タ
ー お よ び 撹 拌 下 に 球 形 の 触 媒 1200 gを 導 入 し た 。 内 部 温 度 を 一 定 に 保 っ て 、 ヘ キ サ ン 中 の
ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (Tioa) (約 100 g/l)360 gを 、 室 温 で 反
応 器 に (ゆ っ く り と )導 入 し た 。 次 い で 、 プ ロ ピ レ ン を 、 同 温 度 で 注 意 深 く 反 応 器 に 導 入 し
た (0.2 barの プ ロ ピ レ ン の 分 圧 で )。 反 応 器 で の プ ロ ピ レ ン の 消 費 量 を モ ニ タ ー し 、 触 媒
の g当 り ポ リ マ ー の 1.2 gの 理 論 的 転 化 に 達 し た と 思 わ れ る と き に 、 重 合 を 停 止 し た 。 T=20
℃ (50 g/l)で 3回 の ヘ キ サ ン 洗 浄 後 、 得 ら れ た 予 備 重 合 触 媒 を 乾 燥 し 、 分 析 し 、 触 媒 の g当
り ポ リ プ ロ ピ レ ン の 1 gを 含 ん で い た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
エ チ レ ン 重 合
　 20℃ で 窒 素 気 流 下 に 脱 気 し た 2.5リ ッ タ ー の ガ ラ ス 製 の 反 応 器 に 、 無 水 ヘ キ サ ン 1リ ッ タ
ー 、 予 備 重 合 し た 触 媒 4.0 gお よ び ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (Tiba)40 gを 導 入 し た 。
全 体 を 撹 拌 し 20℃ に 保 ち 、 エ チ レ ン 40 mmHgを 供 給 し た 。 重 合 を 5時 間 続 け 、 そ の 間 、 重 合
エ チ レ ン は 、 圧 力 を 一 定 に 保 つ た め に 供 給 さ れ た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に 示 さ れ る
特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
実 施 例 2
　 ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TIBA)の 4.0 gが 使 用 さ れ 、 重 合 が -10℃ で 3.5時 間 行 わ れ
た 以 外 は 、 実 施 例 1に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 は 重 合 が 行 わ れ た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1
に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
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実 施 例 3
　 重 合 が 60℃ で 6.0時 間 行 わ れ た 以 外 は 、 実 施 例 2に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 重 合 は 行 わ れ
た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
実 施 例 4
　 重 合 が 20℃ で 2.2時 間 行 わ れ た 以 外 は 、 実 施 例 2に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 重 合 は 行 わ れ
た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
実 施 例 5
　 ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TEAL)の 2.28 gが 使 用 さ れ た 以 外 は 、 実 施 例 3に 記 載 さ れ た と
同 じ 方 法 で 重 合 は 行 わ れ た 。 重 合 は 60℃ で 3.2時 間 行 わ れ た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に
示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
実 施 例 6
　 実 施 例 1に 記 載 さ れ た よ う に し て 製 造 さ れ た 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 0.5 gお よ び ト リ イ ソ ブ
チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TIBA)0.5 gを 用 い て 、 2.0リ ッ タ ー の ス テ ン レ ス 鋼 の オ ー ト ク レ ー ブ 中
で 重 合 が 行 わ れ た 。 全 体 を 撹 拌 し 20℃ に 保 ち 、 エ チ レ ン の 0.5 barを 供 給 し た 。 重 合 を 20
℃ で 11.5時 間 行 っ た 。 ポ リ マ ー を 回 収 し 、 表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
比 較 実 施 例 1
　 TIBALの 0.5 gお よ び 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 0.015 gを 使 用 し た 以 外 、 重 合 は 実 施 例 6に 記
載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 行 わ れ た 。 そ の と き 、 エ チ レ ン 圧 は 7 barで あ っ た 。 そ し て 、 水 素
の 4 barが 反 応 器 に 供 給 さ れ た 。
　 重 合 は 70℃ で 3時 間 行 わ れ た 。 表 1に 示 さ れ る 特 徴 の エ チ レ ン ポ リ マ ー 470 gが 回 収 さ れ
た 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
実 施 例 7
　 一 定 に 保 た れ な い 初 期 エ チ レ ン 圧 4 bar下 、 35℃ で 1時 間 行 わ れ た 以 外 は 、 重 合 は 実 施 例
6に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 重 合 は 行 わ れ た 。 表 1に 示 さ れ る 特 徴 の エ チ レ ン ポ リ マ ー 65 g
が 回 収 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
実 施 例 8
　 実 施 例 1に 記 載 さ れ た 方 法 に よ り 製 造 さ れ た 約 3モ ル の ア ル コ ー ル を 含 む 球 形 の 担 持 体 は
、 約 35%の 残 留 ア ル コ ー ル 含 量 を 有 す る 球 形 の 粒 子 が 得 ら れ る ま で 、 50～ 150℃ の 範 囲 の 温
度 で 、 熱 処 理 さ れ た (N 2 気 流 下 )。
　 撹 拌 機 を 備 え た 1600リ ッ タ ー の 鋼 鉄 の 反 応 器 に 、 ヘ プ タ ン 350リ ッ タ ー お よ び 脱 ア ル コ
ー ル 担 持 体 70 Kgを 導 入 し た 。
　 Teal(ヘ プ タ ン 中 100 g/l溶 液 )の 30.2 Kgを 撹 拌 し な が ら 注 意 深 く 加 え た 間 、 温 度 を 20℃
に 保 っ た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 反 応 器 を 1時 間 の う ち に 40℃ に 加 熱 し 、 こ れ ら の 状 態 を さ ら に 120分 間 維 持 し た 。 撹 拌 を
中 断 し 、 30分 後 に 液 相 が 反 応 器 か ら 吸 い 上 げ ら れ 、 沈 殿 し た 固 体 を ヘ プ タ ン で 3回 洗 浄 し
た 。 次 い で 、 新 鮮 な ヘ プ タ ン を 加 え 、 85 g/lの 濃 度 を 得 た 。
　 異 な る 鋼 鉄 の 反 応 器 (600リ ッ タ ー の 容 積 )に 、 Ti(OBu) 4 の 128.8 Kgを 導 入 し た 。 次 い で
、 300 rpmで 撹 拌 し 、 20℃ の 一 定 温 度 を 保 ち 、 SiCl 4 の 99.8 Kgを 105分 の う ち に 加 え た 。 得
ら れ た 溶 液 を そ の 温 度 で 20分 間 撹 拌 し た 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
　 全 体 の 溶 液 を 1600リ ッ タ ー の 反 応 器 に 20℃ で 90分 の う ち に 加 え た 。
　 反 応 器 を 60℃ に 加 熱 し 、 そ の 状 態 を 120分 間 一 定 に 保 っ た 。 こ の 期 間 後 、 撹 拌 を 止 め 、 3
0分 後 に 液 相 を 固 体 か ら 分 離 し た 。
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　 固 体 を 70 g/lで 新 鮮 な ヘ キ サ ン で 8回 洗 浄 し 、 次 い で 真 空 下 に 乾 燥 し た 。 得 ら れ た 球 状
の 形 態 の 触 媒 成 分 は 、 以 下 の 特 徴 を 示 し た 。
全 チ タ ン 　 　 　 　  8.4%
チ タ ン 3+　 　 　 　  8.1%
塩 素 　 　 　 　 　 　 48.6%
マ グ ネ シ ウ ム 　 　 11.9%
ア ル ミ ニ ウ ム 　 　  0.2%
EtO-基 　 　 　 　 　  7.5%
BuO-基 　 　 　 　 　 16.6％
多 孔 度 （ 水 銀 ） 　 0.520 cm 3 /g 10,000Å ま で の 半 径 を 有 す る 孔 に よ る
【 ０ ０ ９ ０ 】
標 準 ポ リ エ チ レ ン 重 合 試 験
　 上 記 の 触 媒 成 分 が 、 既 に 記 載 さ れ た 一 般 的 方 法 に よ る プ ロ ピ レ ン の 重 合 に お い て 使 用 さ
れ た 。 81％ の キ シ レ ン 不 溶 性 を 有 す る プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 製 造
　 撹 拌 機 を 備 え た 2.5リ ッ タ ー の ガ ラ ス 製 の 反 応 器 に 、 20℃ で ヘ キ サ ン 1.5リ ッ タ ー お よ び
撹 拌 下 に 上 記 の よ う に し て 製 造 さ れ た 触 媒 40 gを 導 入 し た 。 内 部 温 度 を 一 定 に 保 ち 、 ヘ キ
サ ン 中 の 4 gの ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TEAL)（ 約 20 g/l） を 、 ゆ っ く り 室 温 で 反 応 器 に
導 入 し た 。 次 い で 、 40 mmHgの プ ロ ピ レ ン 分 圧 で 、 プ ロ ピ レ ン を 同 温 度 で 反 応 器 に 注 意 深
く 導 入 し た 。 反 応 器 中 で の プ ロ ピ レ ン の 消 費 量 を モ ニ タ ー し 、 触 媒 の g当 り ポ リ マ ー の 1.1
 gの 理 論 的 転 化 に 達 し た と 思 わ れ る と き に 、 重 合 を 停 止 し た 。 20℃ の 温 度 で 3回 の ヘ キ サ
ン 洗 浄 (50 g/l)後 、 得 ら れ た 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 を 乾 燥 し 、 分 析 し 、 そ れ は 、 触 媒 の g当
り ポ リ プ ロ ピ レ ン 1.0 gを 含 ん で い た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
エ チ レ ン 重 合
　 20℃ で 窒 素 気 流 下 に 脱 気 し た 2.5リ ッ タ ー の ガ ラ ス 製 の 反 応 器 に 、 無 水 ヘ キ サ ン の 1リ ッ
タ ー 、 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 4.0 gお よ び ト リ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (Tiba)の 4 gを 導 入
し た 。 全 体 を 撹 拌 し 20℃ に 保 ち 、 エ チ レ ン の 5.32× 10 - 3  MPaを 供 給 し た 。 重 合 を 3時 間 続
け 、 そ の 間 、 圧 力 を 一 定 に 保 つ た め に 、 重 合 エ チ レ ン を 供 給 し た 。 ポ リ マ ー が 回 収 さ れ 、
表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
実 施 例 9
固 形 触 媒 成 分 の 製 造
　 実 施 例 1に 記 載 さ れ た 方 法 に よ り 製 造 さ れ た 約 3モ ル の ア ル コ ー ル を 含 む 球 形 の 担 持 体 は
、 約 15%の 残 留 ア ル コ ー ル 含 量 を 有 す る 球 形 の 粒 子 が 得 ら れ る ま で 、 50～ 150℃ の 範 囲 の 温
度 で 、 熱 処 理 さ れ た (N 2 気 流 下 )。 撹 拌 機 を 備 え た 72 Lの 鋼 鉄 の 反 応 器 に 、 0℃ で TiCl 4  44
リ ッ タ ー お よ び 撹 拌 下 に 担 持 体 4400 gを 導 入 し た 。 全 体 を 60分 か け て 100℃ に 加 熱 し 、 こ
れ ら の 状 態 を さ ら に 60分 間 維 持 し た 。 撹 拌 を 中 断 し 、 30分 後 に 、 沈 殿 し た 固 体 か ら 液 相 を
分 離 し た 。 TiCl 4 で の 処 理 を 、 各 々 120℃ お よ び 130℃ の 温 度 を 用 い る 以 外 は 、 同 じ 方 法 を
さ ら に 2回 行 っ た 。 そ の 後 、 無 水 ヘ キ サ ン (約 22リ ッ タ ー )で 4回 の 洗 浄 を 行 い 、 そ の う ち の
2回 は 80℃ で 、 2回 は 室 温 で 行 っ た 。 そ の よ う に し て 得 ら れ た 固 体 で の 分 析 を 行 い 、 以 下 の
結 果 を 得 た 。
全 チ タ ン 　 　 　 　  3.5%
塩 素 　 　 　 　 　 　 70.7%
マ グ ネ シ ウ ム 　 　 　 20%
EtO-基  　 　 　 　 　 0.5%
【 ０ ０ ９ ４ 】
標 準 プ ロ ピ レ ン 重 合 試 験
　 上 記 の 触 媒 成 分 が 、 既 に 記 載 さ れ た 一 般 的 方 法 に よ る プ ロ ピ レ ン の 重 合 に お い て 使 用 さ
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れ た 。 78.5％ の キ シ レ ン 不 溶 性 を 有 す る プ ロ ピ レ ン ホ モ ポ リ マ ー が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 製 造
　 撹 拌 機 を 備 え た 40リ ッ タ ー の ス テ ン レ ス 鋼 の 反 応 器 に 、 10℃ の 温 度 で ヘ キ サ ン 36リ ッ タ
ー お よ び 撹 拌 下 に 球 形 の 触 媒 1200 gを 導 入 し た 。 内 部 温 度 を 一 定 に 保 ち 、 ヘ キ サ ン 中 の 36
0 gの ト リ ス (2,4,4-ト リ メ チ ル -ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (Tioa)(約 100 g/l)を 、 室 温 で 反
応 器 に (ゆ っ く り と )導 入 し た 。 次 い で 、 プ ロ ピ レ ン を （ 0.2 barの プ ロ ピ レ ン の 分 圧 で ）
同 温 度 で 反 応 器 に 注 意 深 く 導 入 し た 。 反 応 器 中 の プ ロ ピ レ ン の 消 費 量 を モ ニ タ ー し 、 触 媒
の g当 り ポ リ マ ー の 1.2 gの 理 論 的 転 化 に 達 し た と 思 わ れ る と き に 、 重 合 を 停 止 し た 。 T=20
℃ で の 3回 の ヘ キ サ ン 洗 浄 (50 g/l)後 、 得 ら れ た 予 備 重 合 さ れ た 触 媒 を 乾 燥 し 、 分 析 し 、
そ れ は 、 触 媒 の g当 り ポ リ プ ロ ピ レ ン 1 gを 含 ん で い た 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
エ チ レ ン 重 合 （ HDPE）
　 重 合 を 2.3時 間 続 け た 以 外 は 、 重 合 は 実 施 例 8に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 行 わ れ た 。 ポ リ
マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
比 較 実 施 例 2
予 備 重 合 さ れ た 触 媒 の 製 造 ：
　 撹 拌 機 を 備 え た 40リ ッ タ ー の ガ ラ ス 製 の 反 応 器 に 、 10℃ の 温 度 で ヘ キ サ ン 36リ ッ タ ー お
よ び 撹 拌 下 に 球 形 の 触 媒 1200 gを 導 入 し た 。 内 部 温 度 を 一 定 に 保 ち 、 ヘ キ サ ン 中 の 60 gの
Teal(約 100 g/l)を 、 室 温 で 反 応 器 に (ゆ っ く り と )導 入 し た 。 次 い で 、 エ チ レ ン を (0.2 ba
rの エ チ レ ン 分 圧 で )同 温 度 で 反 応 器 に 注 意 深 く 導 入 し た 。 反 応 器 中 で の エ チ レ ン の 消 費 量
を モ ニ タ ー し 、 触 媒 の g当 り ポ リ マ ー の 1.2 gの 理 論 的 転 化 に 達 し た と 思 わ れ る と き に 、 重
合 を 停 止 し た 。 T=20℃ で の 3回 の ヘ キ サ ン 洗 浄 (50 g/l)後 、 得 ら れ た 予 備 重 合 さ れ た 触 媒
を 乾 燥 し 、 分 析 し 、 そ れ は 、 触 媒 の g当 り ポ リ エ チ レ ン 1 gを 含 ん で い た 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
エ チ レ ン 重 合 （ HDPE）
　 重 合 を 2.0時 間 続 け た 以 外 は 、 重 合 は 実 施 例 9に 記 載 さ れ た と 同 じ 方 法 で 行 わ れ た 。 ポ リ
マ ー が 回 収 さ れ 、 表 1に 示 さ れ る 特 徴 で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
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【 表 １ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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