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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）；
（Ａ）；マグネシウム、チタン、ハロゲンおよび電子供与性化合物を含有する固体触媒成
分
（Ｂ）；下記一般式（１）；Ｒ１

ｐＡｌＱ３－ｐ （１）
（式中、Ｒ１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の実数である。）で表される有機アルミニウム化合物
（Ｃ）；下記一般式（２）； Ｒ２

ｎＳｉ（ＮＲ３Ｒ４）４－ｎ（２）
（式中、Ｒ２は炭素数１～２０の直鎖または分岐状アルキル基、シクロアルキル基を示し
、同一または異なってもよく、Ｒ３は水素原子、炭素数１～２０の直鎖または分岐状アル
キル基、シクロアルキル基であり、同一または異なってもよく、Ｒ４は炭素数１～２０の
直鎖または分岐状アルキル基、シクロアルキル基であり、同一または異なってもよく、Ｒ
３とＲ４は結合して環状を形成してもよく、ｎは０または１から３の整数であり、ＮＲ３

Ｒ４基の少なくとも１つは２級アミノ基である。）で表されるアミノシラン化合物から形
成される触媒の存在下、５重量％以下のエチレンを含んでいてもよいプロピレン主体のモ
ノマーを重合させて全重合体の２０～９５重量％に相当する量の中間体を得る第１工程と
、該中間体の存在下、プロピレンとエチレンを重合させて全エチレン含有量が３～６０重
量％であるプロピレン共重合体を得る第２工程を有することを特徴とするエチレン・プロ
ピレンブロック共重合体の製造方法。
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【請求項２】
　前記第２工程で使用するエチレン量が、第２工程で使用するプロピレン１００モル％に
対して３～３００モル％であることを特徴とする請求項１記載のエチレン・プロピレンブ
ロック共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記固体触媒成分（Ａ）が、マグネシウム化合物（ａ）、４価のチタンハロゲン化合物
（ｂ）および電子供与性化合物（ｃ）を接触させることにより調製されることを特徴とす
る請求項１又は２に記載のエチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記アミノシラン化合物が、ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（エ
チルアミノ）ジイソプロピルシラン、ビス（エチルアミノ）シクロヘキシルメチルシラン
又はビス（エチルアミノ）ｔ－ブチルメチルシラン、ビス（エチルアミノ）（ｔ－ブチル
アミノ）エチルシランであることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載のエチ
レン・プロピレンブロック共重合体の製造方法。
【請求項５】
　前記全エチレン含有量が最終生成物の５～５０重量％であることを特徴とする請求項１
～４のいずれか１項に記載のエチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方法に関する発明であり、詳
しくは、特定の触媒の存在下にプロピレンまたはプロピレン／エチレン混合物を少なくと
も二つの工程で重合を行い、エチレン・プロピレンブロック共重合体を製造する方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　結晶性ポリプロピレンの優れた剛性、耐熱性を保持しながら、耐衝撃強度、特に低温耐
衝撃強度を改良する方法として、プロピレンと他のオレフィン類、中でもエチレンを段階
的にブロック共重合させる技術は既に公知である。
　これらの従来技術では耐衝撃強度は改善されるが、エチレン・プロピレンブロック共重
合体の製造において、多段階で製造しても、共重合体（以後ゴム成分と同意）が増すと粘
着性重合体による重合器のファウリングが発生しやすく、連続運転上も多くのトラブルの
原因となり、改良が求められている。このため、共重合体の生産量には制限があり、最終
製品を得るために、外部から別途ゴム成分を混練することによって、最終製品の物性バラ
ンスを作り込むことが必要であった。これにより、生産コストは高くなっていた。
　これに対し、特許文献１（特開昭６３－１０１４０５号公報）では、共重合反応時に各
種の金属アルコキシドを添加することが提案されており、溶融流動性が小さい領域におけ
る生成エチレン・プロピレンブロック共重合体の粘着性の解決においては、それなりの効
果は認められる。しかしながら、最近の市場で求められる、高溶融流動性、高剛性、高耐
衝撃性の特性を持ち、かつ安価なエチレン・プロピレンブロック共重合体を生産するため
には更なる改良が求められていた。
　【０００３】
　また、特許文献２（特開２００５－１２０３８８号公報）では、製造したエチレン・プ
ロピレンブロック共重合体を液化プロピレンで洗浄して、生成重合体中のケイ素原子濃度
と塩素原子濃度を低減することによって、従来よりも剛性、耐熱性、耐衝撃性を向上させ
る方法が提案されている。しかしこの方法では新たな重合装置の追加が必要であり、コス
トの低減が求められる現在の市場の要求に応じることは難しかった。
　現在、市場が求めるような安価で物性バランスの優れたエチレン・プロピレンブロック
共重合体を得る方法としては直接エチレン・プロピレンブロック共重合反応器で物性のバ
ランスのとれた最終製品を作り上げる方法（以下「直重法」という。）が注目されている
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。しかしながら、従来の技術で、直重合法で、エチレン・プロピレンブロック共重合体を
生産しようとすると最終製品のエチレン・プロピレン共重合体の溶融流動性（以下ＭＦＲ
）を保持するために、第一工程（一段目）のプロピレンの重合で、充分に分子量が低く（
ＭＦＲ値＞２００ｇ／１０ｍｉｎ）、かつ立体規則性の高いポリプロピレンを得る必要が
ある。従来の技術では、分子量の低い、即ち、ＭＦＲの大きなポリプロピレンを得るには
大量の水素を必要とするため、多くのバルク重合装置では、一段目の反応器の耐圧設計の
限界を超えるため、実質的に製造不可能であった。特に、ループリアクターなどにおいて
は水素の液化プロピレンへの溶解度の限界があり、大量の水素の使用は、反応器中に気相
部を生成させ、装置の運転が不可能になる。また、従来の技術では、第二工程以降のエチ
レン・プロピレンブロック共重合反応装置にも大量の水素を供給する必要があり、このた
め、第二工程以降の共重合体のゴム成分の分子量を制御することが困難である。この問題
を解決するため特許文献３（特開２００６－２２２０８公報）では、特定の有機アルミニ
ウム化合物の使用が開示されている。しかしながら、この方法は特殊な有機アルミニウム
の使用により、製造コストの増大は避けられず、最近の市場での要求を満足することは難
しかった。
　【０００４】
　この問題を解決するために特許文献４（ＷＯ２００４－１６６６２号公報）では、Ｓｉ
（ＯＲ１）３（ＮＲ２Ｒ３）で表わされる化合物をオレフィン類の重合の触媒成分として
用いることによって少量の水素添加で、高ＭＦＲで、且つ、高い立体規則性のホモポリプ
ロピレンが製造されることが開示されており、それなりの効果を挙げている。しかしなが
ら、この技術も、触媒活性の経時失活が大きく、第二工程及びそれ以降の工程での重合活
性が充分に維持されず、エチレン・プロピレンブロック共重合体の生産性は必ずしも十分
ではなく、更なる改良が求められている。
　【０００５】
　エチレン・プロピレンブロック共重合体の製造コストを大幅に低減するために、上記の
直重法において、最終製品の溶融流動性を適切に保持するために、第一工程（ホモ部）の
ポリプロピレン部の溶融流動性を少なくともＭＦＲ値にして＞２００にすることが求めら
れ、更にゴム成分は少なくとも耐衝撃強度を改善するため１５～５０重量％必要であり、
最終製品のＭＦＲは少なくとも３０以上が求められる。同時に製品の表面特性を良好に保
持するために、適切なゴム成分の分子量制御が必要である。しかしながら、上述したよう
なエチレン・プロピレンブロック共重合体の直重法を実現するためには、従来の製造方法
における製造の問題を根本的に解決し、特に、既存の重合プロセスで高性能なブロック共
重合体の直重合法による製造を可能にすること、すなわち触媒の性能を損なうことなく、
高い触媒活性を長時間維持でき、第一工程（ホモ重合段）以後の第二工程（共重合段）に
おいても触媒活性が充分に高く優れた特性を有するエチレン・プロピレンブロック共重合
体が製造できる方法への改良が強く望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
　【０００６】
【特許文献１】特開昭６３－１０１４０５号公報
【特許文献２】特開２００５－１２０３８８号公報
【特許文献３】特開２００６－２２２０８公報
【特許文献４】ＷＯ２００４－１６６６２号公報
【発明が解決しようとする課題】
　【０００７】
　従って、本発明の目的は、優れた特性を有するエチレン・プロピレンブロック共重合体
を低コストで製造することを可能とするエチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方
法を提供するものである。
【発明の概要】
【０００８】
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　かかる実情において、本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、マグネシウム、チタン、
ハロゲン及び電子供与性化合物を含有する固体触媒成分、有機アルミニウム化合物、なら
びに特定の構造を有するアミノシラン化合物から形成される触媒を用いてエチレン・プロ
ピレンブロック共重合を行なったところ上記従来技術の問題を解決することを見出し、本
発明を完成するに至った。
　【０００９】
　すなわち、本発明は、下記成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）；
（Ａ）；マグネシウム、チタン、ハロゲンおよび電子供与性化合物を含有する固体触媒成
分
（Ｂ）；下記一般式（１）；Ｒ１

ｐＡｌＱ３－ｐ （１）
（式中、Ｒ１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の実数である。）で表される有機アルミニウム化合物
（Ｃ）；下記一般式（２）；Ｒ２

ｎＳｉ（ＮＲ３Ｒ４）４－ｎ（２）
（式中、Ｒ２は炭素数１～２０の直鎖または分岐状アルキル基、シクロアルキル基を示し
、同一または異なってもよく、Ｒ３は水素原子、炭素数１～２０の直鎖または分岐状アル
キル基、シクロアルキル基であり、同一または異なってもよく、Ｒ４は炭素数１～２０の
直鎖または分岐状アルキル基、シクロアルキル基であり、同一または異なってもよく、Ｒ
３とＲ４は結合して環状を形成してもよく、ｎは０または１から３の整数であり、ＮＲ３

Ｒ４基の少なくとも１つは２級アミノ基である。）で表されるアミノシラン化合物から形
成される触媒の存在下、５重量％以下のエチレンを含んでいてもよいプロピレン主体のモ
ノマーを重合させて全重合体の２０～９５重量％に相当する量の中間体を得る第１工程と
、該中間体の存在下、プロピレンとエチレンを重合させて全エチレン含有量が３～６０重
量％であるプロピレン共重合体を得る第２工程を有することを特徴とするエチレン・プロ
ピレンブロック共重合体の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
　【００１０】
　本発明のエチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方法で用いる触媒は、高立体規
則性、高水素レスポンス、高触媒活性、および触媒活性の維持などの高多機能性を同時に
備えており、高性能で安価なエチレン・プロピレンブロック共重合体を直重法により製造
可能にする。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
　図１は、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。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の触媒成分（Ａ）（以下、「成分（Ａ）」ということがある。）は、マグネシウ
ム、チタン、ハロゲンおよび電子供与体化合物を含むが、（ａ）マグネシウム化合物、（
ｂ）４価のチタンハロゲン化合物および（ｃ）電子供与体化合物を接触して得ることがで
きる。
　【００１３】
　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。これらのマグネシウム化合物の中、ジハロ
ゲン化マグネシウム、ジハロゲン化マグネシウムとジアルコキシマグネシウムの混合物、
ジアルコキシマグネシウムが好ましく、特にジアルコキシマグネシウムが好ましく、ジア
ルコキシマグネシウムとしては、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、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、ジエトキ
シマグネシウムが特に好ましい。
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　【００１４】
　また、これらのジアルコキシマグネシウムは、金属マグネシウムを、ハロゲン含有有機
金属等の存在下にアルコールと反応させて得たものでもよい。上記のジアルコキシマグネ
シウムは、単独あるいは２種以上併用することもできる。
　【００１５】
　更に、好適に用いられるジアルコキシマグネシウムは、顆粒状または粉末状であり、そ
の形状は不定形あるいは球状のものを使用し得る。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り扱い操作性が向上し、生成重合体粉末に含まれる微粉に
起因する重合体の分離装置におけるフィルターの閉塞等の問題が解決される。
　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
あるいは馬鈴薯形状のものを用いることもできる。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３以下であり、好ましくは１～２であり、より好ましくは
１～１．５である。
　【００１６】
　また、上記ジアルコキシマグネシウムの平均粒径は１～２００μｍのものが使用し得る
。好ましくは５～１５０μｍである。球状のジアルコキシマグネシウムの場合、平均粒径
は１～１００μｍ、好ましくは５～５０μｍであり、さらに好ましくは１０～４０μｍで
ある。また、その粒度については、微粉及び粗粉が少なく、かつ粒度分布の狭いものを使
用することが好ましい。具体的には、５μｍ以下の粒子が２０％以下であり、好ましくは
１０％以下である。一方、１００μｍ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％における粒度である。）で表すと３以下であり、好
ましくは２以下である。
　【００１７】
　上記の如き球状のジアルコキシマグネシウムの製造方法は、例えば特開昭５８－４１３
２号公報、特開昭６２－５１６３３号公報、特開平３－７４３４１号公報、特開平４－３
６８３９１号公報、特開平８－７３３８８号公報などに例示されている。
　本発明における成分（Ａ）の調製に用いられる４価のチタンハロゲン化合物（ｂ）（以
下「成分（ｂ）」ということがある。）は、一般式Ｔｉ（ＯＲ５）ｎＸ４－ｎ（式中、Ｒ
５は炭素数１～４のアルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｎは０≦ｎ≦４の整数
である。）で表されるチタンハライドもしくはアルコキシチタンハライド群から選択され
る化合物の１種或いは２種以上である。
　【００１８】
　具体的には、チタンハライドとしてチタンテトラクロライド、チタンテトラブロマイド
、チタンテトラアイオダイド等のチタンテトラハライド、アルコキシチタンハライドとし
てメトキシチタントリクロライド、エトキシチタントリクロライド、プロポキシチタント
リクロライド、ｎ－ブトキシチタントリクロライド、ジメトキシチタンジクロライド、ジ
エトキシチタンジクロライド、ジプロポキシチタンジクロライド、ジ－ｎ－ブトキシチタ
ンジクロライド、トリメトキシチタンクロライド、トリエトキシチタンクロライド、トリ
プロポキシチタンクロライド、トリ－ｎ－ブトキシチタンクロライド等が例示される。こ
れらのうち、チタンテトラハライドが好ましく、特にチタンテトラクロライドである。こ
れら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。
　本発明における固体触媒成分（Ａ）の調製に用いられる電子供与性化合物（以下、単に
「成分（ｃ）」ということがある。）は、酸素原子あるいは窒素原子を含有する有機化合
物であり、例えばアルコール類、フェノール類、エーテル類、エステル類、ケトン類、酸
ハライド類、アルデヒト類、アミド類、ニトリル類、イソシアネート類、Ｓｉ－Ｏ－Ｃ結
合またはＳｉ－Ｎ－Ｃ結合を含む有機ケイ素化合物などが挙げられる。
　【００１９】
　具体的には、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、２－エチルヘキサノール等
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のアルコール類、フェノール、クレゾール等のフェノール類、メチルエーテル、エチルエ
ーテル、プロピルエーテル、ブチルエーテル、アミールエーテル、ジフェニールエーテル
、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン、２－ｉｓｏ－プロピル－２－ｉｓｏ－ペ
ンチル－１、３－ジメトキシプロパン等のエーテル類、ギ酸メチル、酢酸エチル、酢酸ビ
ニル、酢酸プロピル、酢酸オクチル、酢酸シクロヘキシル、プロピオン酸エチル、酪酸エ
チル、安息香酸エチル、安息香酸プロピル、安息香酸ブチル、安息香酸オクチル、安息香
酸シクロヘキシル安息香酸フェニル、ｐ－トルイル酸メチル、ｐ－トルイル酸エチル、ア
ニス酸メチル、アニス酸エチル等のモノカルボン酸エステル類、マロン酸ジエチル、マロ
ン酸ジプロピル、マロン酸ジブチル、マロン酸ジ－ｉｓｏ－ブチル、マロン酸ジペンチル
、マロン酸ジネオペンチル、ｉｓｏ－プロピルブロモマロン酸ジエチル、ブチルブロモマ
ロン酸ジエチル、ジ－ｉｓｏ－ブチルブロモマロン酸ジエチル、ジ－ｉｓｏ－プロマロン
酸ジエチル、ジブチルマロン酸ジエチル、ジ－ｉｓｏ－ブチルマロン酸ジエチル、ジ－ｉ
ｓｏ－ペンチルマロン酸ジエチル、ｉｓｏ－プロピルブチルマロン酸ジエチル、ｉｓｏ－
プロピル－ｉｓｏ－ペンチルマロン酸ジメチル、ビス（３－クロロ－ｎ－プロピル）マロ
ン酸ジエチル、ビス（３－ブロモ－ｎ－プロピル）マロン酸ジエチル、マレイン酸ジエチ
ル、マレイン酸ジブチル、コハク酸ジメチル、コハク酸ジエチル、コハク酸ジプロピル、
アジピン酸ジメチル、アジピン酸ジエチル、アジピン酸ジプロピル、アジピン酸ジプロピ
ル、アジピン酸ジブチル、アジピン酸ジ－ｉｓｏ－デシル、アジピン酸ジオクチル、フタ
ル酸ジエステル、フタル酸ジエステル誘導体等のジカルボン酸ジエステル類、アセトン、
メチルエチルケトン、メチルブチルケトン、アセトフェノン、ベンゾフェノン等のケトン
類、フタル酸ジクロライド、テレフタル酸ジクロライド等の酸クロライド類、アセトアル
デヒド、プロピオンアルデヒド、オクチルアルデヒド、ベンズアルデヒド等のアルデヒド
類、メチルアミン、エチルアミン、トリブチルアミン、ピペリジン、アニリン、ピリジン
等のアミン類、オレフィン酸アミド、ステリアリン酸アミド等のアミド類、アセトニトリ
ル、ベンゾニトリル、トリルニトリル等のニトリル類、イソシアン酸メチル、イソシアン
酸エチル等のイソシアネート類、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のＳｉ－Ｏ－Ｃ結合を含む有機ケイ素化合物、ビス（アル
キルアミノ）ジアルコキシシラン、ビス（シクロアルキルアミノ）ジアルコキシシラン、
アルキル（アルキルアミノ）ジアルコキシシラン、ジアルキルアミノトリアルコキシシラ
ン、シクロアルキルアミノトリアルコキシシラン、等のＳｉ－Ｎ－Ｃ結合を含む有機ケイ
素化合物を挙げることができる。
　【００２０】
　上記の電子供与性化合物のうち、エステル類、とりわけ芳香族ジカルボン酸ジエステル
が好ましく用いられ、特にフタル酸ジエステルおよびフタル酸ジエステル誘導体が好適で
ある。これらのフタル酸ジエステルの具体例としては、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエ
チル、フタル酸ジ－ｎ－プロピル、フタル酸ジ－ｉｓｏ－プロピル，フタル酸ジ－ｎ－ブ
チル、フタル酸ジ－ｉｓｏ－ブチル、フタル酸エチルメチル、フタル酸メチルｉｓｏ－プ
ロピル、フタル酸エチル（ｎ－プロピル）、フタル酸エフタル酸チル（ｎ－ブチル）、フ
タル酸エチルｉｓｏ－ブチル、フタル酸ジ－ｎ－ペンチル、フタル酸ジ－ｉｓｏ－ペンチ
ル、フタル酸ジネオペンチル、フタル酸ジヘキシル、フタル酸ジ－ｎ－ヘプチル、フタル
酸ジ－ｎ－オクチル、フタル酸ビス（２，２－ジメチルヘキシル）、フタル酸ビス（２－
エチルヘキシル）、フタル酸ジ－ｎ－ノニル、フタル酸ジ－ｉｓｏ－デシル、フタル酸ビ
ス（２、２－ジメチルヘプチル）、フタル酸ｎ－ブチル（－ｉｓｏ－ヘキシル）、フタル
酸ｎ－ブチル（２－エチルヘキシル）、フタル酸ｎ－ペンチル（ヘキシル）、フタル酸ｎ
－ペンチル（ｉｓｏ－ヘキシル）、フタル酸ｉｓｏ－ペンチル（ヘプチル）、フタル酸ｎ
－ペンチル（２－エチルヘシル）、フタル酸ｎ－ペンチル（ｉｓｏ－ノニル）、フタル酸
ｉｓｏ－ペンチル（ｎ－デシル）、フタル酸ｎ－ペンチル（ウンデシル）、フタル酸ｉｓ
ｏ－ペンチル（－ｉｓｏ－ヘキシル）、フタル酸ｎ－ヘキシル（２，２－ジメチルヘキシ
ル）、フタル酸ｎ－ヘキシル（ｉｓｏ－ノニル）、フタル酸ｎ－ヘキシル（ｎ－デシル）
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、フタル酸ｎ－ヘプチル（２－エチルヘキシル）、フタル酸ｎ－ヘプチル（－ｉｓｏ－ノ
ニル）、フタル酸ｎ－ヘプチル（ｎｅｏ－デシル）、フタル酸２－エチルヘキシル（ｉｓ
ｏ－ノニル）が例示され、これらのフタル酸ジエステルは１種あるいは２種以上が使用さ
れる。
　【００２１】
　またフタル酸ジエステル誘導体としては、上記のフタル酸ジエステルの２つのエステル
基が結合するベンゼン環の１または２個の水素原子が、炭素数１～５のアルキル基、また
は塩素原子、臭素原子およびフッ素原子などのハロゲン原子に置換されたものが挙げられ
る。該フタル酸ジエステル誘導体を電子供与性化合物として用いて調製した固体触媒成分
により、より一層水素量のメルトフローレートへの大きな効果、即ち水素レスポンスを向
上させることができ、重合時に添加する水素が同量あるいは少量でもポリマーのメルトフ
ローレートを向上することができる。具体的には、４－メチルフタル酸ジネオペンチル、
４－エチルフタル酸ジネオペンチル、４、５、－ジメチルフタル酸ジネオペンチル、４，
５－ジエチルフタル酸ジネオペンチル、４－クロロフタル酸ジエチル、４－クロロフタル
酸ジ－ｎ－ブチル、４－クロロフタル酸ジネオペンチル、４－クロロフタル酸ジ－ｉｓｏ
－ブチル、４－クロロフタル酸ジ－ｉｓｏ－ヘキシル、４－クロロフタル酸ジ－ｉｓｏ－
クチル、４－ブロモフタル酸ジエチル、４－ブロモフタル酸ジ－ｎ－ブチル、４－ブロモ
フタル酸ジネオペンチル、４－ブロモフタル酸ジ－ｉｓｏ－ブチル、４－ブロモフタル酸
ジ－ｉｓｏ－ヘキシル、４－ブロモフタル酸ジ－ｉｓｏ－クチル、４，５－ジクロロフタ
ル酸ジエチル、４，５－ジクロロフタル酸ジ－ｎ－ブチル、４，５－ジクロロフタル酸ジ
－ｉｓｏ－ヘキシル、４，５－ジクロロフタル酸ジ－ｉｓｏ－クチル、が挙げられ、この
うち、４－ブロモフタル酸ジネオペンチル、４－ブロモフタル酸ジ－ｎ－ブチル、および
４－ブロモフタル酸ジ－ｉｓｏ－ブチルが好ましい。
　なお、上記のエステル類は、２種以上組み合わせて用いることも好ましく、その際用い
るエステルのアルキル基の炭素数合計が他のエステルのそれと比べ、その差が４以上にな
ると該エステル類を組み合わせることが望ましい。
　【００２２】
　本発明においては、上記（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）を、炭化水素化合物（ｄ）（以下
単に「成分（ｄ）」ということがある。）の存在下で接触させることによって成分（Ａ）
を調製する方法が好ましい態様であるが、この成分（ｄ）としては具体的にはトルエン、
キシレン、エチルベンゼン、ヘキサン、ヘプタン、オクタンなどの沸点が５０～１５０℃
の炭化水素化合物が好ましく用いられる。また、これらは単独で用いても、２種以上混合
して使用してもよい。
　【００２３】
　本発明における成分（Ａ）の特に好ましい調製方法としては、成分（ａ）と成分（ｃ）
と沸点５０～１５０℃の炭化水素化合物（ｄ）とから懸濁液を形成し、成分（ｂ）と成分
（ｄ）とから形成した混合溶液を該懸濁液に接触させ、その後反応させることによる調製
方法を挙げることができる。
　【００２４】
　本発明の固体触媒成分（Ａ）の調製においては、上記成分の他、更に、ポリシロキサン
（以下単に「成分（ｅ）」ということがある。）を使用することが好ましく、ポリシロキ
サンを用いることにより生成ポリマーの立体規則性あるいは結晶性を向上させることがで
き、さらには生成ポリマーの微粉を低減することが可能となる。ポリシロキサンは、主鎖
にシロキサン結合（－Ｓｉ－Ｏ結合）を有する重合体であるが、シリコーンオイルとも総
称され、２５℃における粘度が０．０２～１００ｃｍ２／ｓ（２～１００００センチスト
ークス）を有する、常温で液状あるいは粘ちょう状の鎖状、部分水素化、環状あるいは変
性ポリシロキサンである。
　【００２５】
　鎖状ポリシロキサンとしては、ジメチルポリシロキサン、メチルフェニルポリシロキサ
ンが、部分水素化ポリシロキサンとしては、水素化率１０～８０％のメチルハイドロジェ
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ンポリシロキサンが、環状ポリシロキサンとしては、ヘキサメチルシクロトリシロキサン
、オクタメチルキクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタンシロキサン、２，４
，６－トリメチルシクロトリシロキサン、２，４，６，８－テトラメチルシクロテトラシ
ロキサンが、また変性ポリシロキサンとしては、高級脂肪酸基置換ジメチルシロキサン、
エポキシ基置換ジメチルシロキサン、ポリオキシアルキレン基置換ジメチルシロキサンが
例示される。これらの中で、デカメチルシクロペンタシロキサン、及びジメチルポリシロ
キサンが好ましく、デカメチルシクロペンタシロキサンが特に好ましい。
　【００２６】
　本発明では上記成分（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）、また必要に応じて成分（ｄ）または
成分（ｅ）を接触させ成分（Ａ）を形成させるが、以下に、本発明の成分（Ａ）の調製方
法について述べる。具体的には、マグネシウム化合物（ａ）を、アルコール、ハロゲン炭
化水素化合物溶媒、４価のチタンハロゲン化合物（ｂ）または炭化水素化合物（ｄ）に懸
濁させ、フタル酸ジエステルなどの電子供与性化合物（ｃ）及び／または４価のチタンハ
ロゲン化合物（ｂ）を接触して成分（Ａ）を得る方法が挙げられる。該方法において、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成分（Ａ
）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成分（Ａ）を得ることが
できる。
　【００２７】
　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、攪拌機を具備した
容器中で、攪拌しながら行われる。接触温度は、各成分の接触時は、各成分の接触時の温
度であり、反応させる温度と同じ温度でも異なる温度でもよい。接触温度は、単に接触さ
せて攪拌混合する場合や、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℃未満の場合は十分に反応が進行せ
ず、結果として調製された固体触媒成分の性能が不十分となり、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。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。
　【００２８】
　本発明の好ましい成分（Ａ）の調製方法としては、成分（ａ）を成分（ｄ）に懸濁させ
、次いで成分（ｂ）を接触させた後に成分（ｃ）及び成分（ｄ）を接触させ、反応させる
ことにより成分（Ａ）を調製する方法、あるいは、成分（ａ）を成分（ｄ）に懸濁させ、
次いで成分（ｃ）を接触させた後に成分（ｂ）を接触させ、反応させることにより成分（
Ａ）を調製する方法を挙げることができる。またこのように調製した成分（Ａ）に再度ま
たは複数回、成分（ｂ）、または成分（ｂ）および成分（ｃ）を接触させることによって
、最終的な固体触媒成分の性能を向上させることができる。この際、炭化水素化合物（ｄ
）の存在下に行うことが望ましい。
　【００２９】
　本発明における成分（Ａ）の好ましい調製方法としては、成分（ａ）と成分（ｃ）と沸
点５０～１５０℃の炭化水素化合物（ｄ）とから懸濁液を形成し、成分（ｂ）と成分（ｄ
）とから形成した混合溶液を該懸濁液に接触させ、その後反応させることによる調製方法
を挙げることができる。
　【００３０】
　本発明における成分（Ａ）の好ましい調製方法としては、以下に示す方法を挙げること
ができる。上記成分（ａ）と成分（ｃ）と沸点５０～１５０℃の炭素化水素化合物（ｄ）
とから懸濁液を形成する。成分（ｃ）及び沸点５０～１５０℃の炭素化水素化合物（ｄ）
から混合溶液を形成しておき、この混合溶液中に上記懸濁液を添加する。その後、得られ
た混合溶液を昇温して反応処理（第一次反応処理）する。反応終了後、得られた固体物質
を常温で液体の炭化水素化合物で洗浄し、洗浄後の固体物質を固体生成物とする。なお、
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その後、該洗浄後の固体物質に、更に、新たに成分（ｂ）および沸点５０～１５０℃の炭
化水素化合物（ｄ）を－２０～１００℃で接触させ、昇温して、反応処理（第二次反応処
理）して、反応終了後、常温で液体の炭化水素化合物で洗浄する操作を１～１０回繰り返
した、成分（Ａ）を得ることもできる。
　【００３１】
　以上を踏まえ、本発明における固体触媒成分（Ａ）の特に好ましい調製方法としては、
ジアルコキシマグネシウム（ａ）を沸点５０～１５０℃の炭化水素化合物（ｄ）に懸濁さ
せ、次いでこの懸濁液に４価のチタンハロゲン化合物（ｂ）を接触させた後、反応処理を
行う。この際、該懸濁液に４価のチタンハロゲン化合物（ｂ）を接触させる前又は接触し
た後に、フタル酸ジエステルなどの電子供与性化合物（ｃ）の１種あるいは２種以上を、
－２０～１３０℃で接触させ、必要に応じて成分（ｅ）を接触させて、反応処理を行い、
固体生成物（１）を得る。この際、電子供与性化合物の１種あるいは２種以上を接触させ
る前又は後に、低温で熟成反応を行うことが望ましい。この固体生成物（１）を常温の液
体の炭化水素化合物で洗浄（中間洗浄）した後、再度４価チタンハロゲン化合物（ｂ）を
、炭化水素化合物の存在下に、－２０～１００℃で接触させ、反応処理を行い、固体生成
物（２）を得る。なお必要に応じ、中間洗浄及び反応処理を更に複数回繰り返してもよい
。次いで固体生成物（２）をデカンテーションにより常温で液体の炭化水素化合物で洗浄
して固体触媒成分（Ａ）を得る。
　【００３２】
　固体触媒成分（Ａ）を調製する際の各成分の使用量比は、調製法により異なるため一概
には既定できないが、例えばマグネシウム化合物（ａ）１モルあたり、４価のチタンハロ
ゲン化合物（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、電子供与性化合物（ｃ）が０．０１～１０モル、好ましくは０．０
１～１モル、より好ましくは０．０２～０．６モルであり、炭化水素化合物（ｄ）が０．
００１～５００モル、好ましくは０．００１～１００モル、より好ましくは０．００５～
１０モルであり、ポリシロキサン（ｅ）が０．０１～１００ｇ、好ましくは０．０５～８
０ｇ、より好ましくは１～５０ｇである。
　【００３３】
　また本発明における固体触媒成分（Ａ）中のチタン、マグネシウム、ハロゲン原子、電
子供与性化合物の含有量は特に既定されないが、好ましくは、チタンが０．５～８．０重
量％、好ましくは１．０～８．０重量％、より好ましくは２．０～８．０重量％、マグネ
シウムが１０～７０重量％、より好ましくは１０～５０重量％、特に好ましくは１５～４
０重量％、さらに好ましくは１５～２５重量％、ハロゲン原子が２０～９０重量％、より
好ましくは３０～８５重量％、特に好ましくは４０～８０重量％、さらに好ましくは４５
～７５重量％、また電子供与性化合物が合計０．５～３０重量％、より好ましくは合計１
～２５重量％、特に好ましくは合計２～２０重量％である。
　【００３４】
　本発明のオレフィ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
）（以下単に「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
る化合物であれば、特に制限されないが、Ｒ１としては、エチル基、イソブチル基が好ま
しく、Ｑとしては、水素原子、塩素原子、臭素原子が好ましく、ｐは２又は３が好ましく
、３が特に好ましい。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
メチルアルミニウム、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
イソ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、トリイソブチルアルミニウムである。
　【００３５】
　本発明のオレフィン類重合触媒を形成する際に用いられる上記一般式（２）で表される
化合物（Ｃ）（以下「成分（Ｃ）」ということがある。）は、従来技術で使用されている
電子供与化合物であるアルコキシシラン化合物ではなく、アミノシラン化合物である。一
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般式（２）中、シクロアルキル基の誘導体としては、アルキル置換のシクロペンチル基が
挙げられる。このようなアミノシラン化合物としては、（アルキルアミノ）トリアルキル
シラン、（アルキルアミノ）ジアルキルシクロアルキルシラン、（アルキルアミノ）アル
キルジシクロアルキルシラン、（アルキルアミノ）トリシクロアルキルシラン、（アルキ
ルアミノ）（ジアルキルアミノ）ジアルキルシランおよび（アルキルアミノ）（ジアルキ
ルアミノ）ジシクロアルキルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジアルキルシラン、ビス（
アルキルアミノ）アルキルシクロアルキルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジシクロアル
キルシラン、ビス（アルキルアミノ）（ジアルキルアミノ）アルキルシランまたはビス（
アルキルアミノ）（ジアルキルアミノ）シクロアルキルシラン、ビス（シクロアルキルア
ミノ）ジアルキルシラン、ビス（シクロアルキルアミノ）アルキルシクロアルキルシラン
、ビス（シクロアルキルアミノ）ジシクロアルキルシラン、トリス（アルキルアミノ）ア
ルキルシラン、トリス（アルキルアミノ）シクロアルキルシラン、トリス（アルキルアミ
ノ）アルキルシラン、トリス（アルキルアミノ）シクロアルキルシラン、トリス（シクロ
アルキルアミノ）アルキルシラン、トリス（シクロアルキルアミノ）シクロアルキルシラ
ン、テトラキス（アルキルアミノ）シラン、トリス（アルキルアミノ）ジアルキルアミノ
シラン、トリス（シクロアルキルアミノ）ジアルキルアミノシラン、ビス（ジアルキルア
ミノ）ビス（アルキルアミノ）シラン、ジアルキルアミノトリス（アルキルアミノ）シラ
ン、ビス（パ－ヒドロイソキノリノ）ビス（アルキルアミノ）シラン、ビス（パーヒドロ
キノリノ）ビス（アルキルアミノ）シラン、ビス（シクロアルキルアミノ）ビス（アルキ
ルアミノ）シラン、テトラキス（アルキルアミノ）シラン、ジアルキルアミノトリス（ア
ルキルアミノ）シラン、ビス（アルキル置換パ－ヒドロイソキノリノ）ビス（アルキルア
ミノ）シラン、ビス（アルキル置換パーヒドロキノリノ）ビス（アルキルアミノ）シラン
、ビス（シクロアルキルアミノ）ビス（アルキルアミノ）シラン、１，１－ジ（アルキル
アミノ）ジアルキル置換シラシクロアルカンが挙げられる。
　【００３６】
　これらの中でもビス（アルキルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（アルキルアミ
ノ）ジイソプロピルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（アル
キルアミノ）ｔ－ブチルエチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ｔ－ブチルメチルシラン
、ビス（アルキルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（アルキルアミノ）シクロヘキ
シルメチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ビス（デカヒドロナフチル）シラン、ビス（
アルキルアミノ）シクロペンチルシクロヘキシルシラン、ビス（パーヒドロイソキノリノ
）（アルキルアミノ）アルキルシラン、ビス（パーヒドロキノリノ）（アルキルアミノ）
アルキルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（アルキルアミ
ノ）ジイソプロピルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（アル
キルアミノ）ｔ－ブチルエチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ｔ－ブチルメチルシラン
、ビス（アルキルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（アルキルアミノ）シクロヘキ
シルメチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ビス（デカヒドロナフチル）シラン、ビス（
アルキルアミノ）シクロペンチルシクロヘキシルシラン、ビス（アルキルアミノ）シクロ
ヘキシルテキシルシラン、テトラキス（メチルアミノ）シラン、トリス（アルキルアミノ
）アルキルシラン、トリス（アルキルアミノ）シクロアルキルシラン、ビス（ジアルキル
アミノ）ビス（アルキルアミノ）シラン、ジアルキルアミノトリス（アルキルアミノ）シ
ラン、ビス（パ－ヒドロイソキノリノ）ビス（アルキルアミノ）シランが好ましく、さら
に好ましくは、ビス（アルキルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（アルキルアミノ
）ジｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（アルキルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（ア
ルキルアミノ）ｔ－ブチルエチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ｔ－ブチルメチルシラ
ン、ビス（アルキルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（アルキルアミノ）シクロヘ
キシルメチルシラン、ビス（アルキルアミノ）ビス（デカヒドロナフテル）シラン、ビス
（アルキルアミノ）シクロペンチルシクロヘキシルシラン、ビス（パーヒドロイソキノリ
ノ）（アルキルアミノ）アルキルシラン、ビス（パーヒドロキノリノ）（アルキルアミノ
）アルキルシランが挙げられる。
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　上記アミノシラン化合物の具体例を下記に例示する。トリス（メチルアミノ）メチルシ
ラン、トリス（メチルアミノ）エチルシラン、トリス（メチルアミノ）ｎ－プロピルシラ
ン、トリス（メチルアミノ）ｉｓｏ－プロピルシラン、トリス（メチルアミノ）ｎ－ブチ
ルシラン、トリス（メチルアミノ）ｉｓｏ－ブチルシラン、トリス（メチルアミノ）ｔ－
ブチルシラン、トリス（メチルアミノ）シクロペンチルシラン、トリス（メチルアミノ）
シクロヘキシルシラン、トリス（メチルアミノ）ビニルシラン、
　【００３７】
　トリス（エチルアミノ）メチルシラン、トリス（エチルアミノ）エチルシラン、トリス
（エチルアミノ）ｎ－プロピルシラン、トリス（エチルアミノ）ｉｓｏ－プロピルシラン
、トリス（エチルアミノ）ｎ－ブチルシラン、トリス（エチルアミノ）ｉｓｏ－ブチルシ
ラン、トリス（エチルアミノ）シクロペンチルシラン、トリス（エチルアミノ）シクロヘ
キシルシラン、トリス（エチルアミノ）ビニルシラン、トリス（エチルアミノ）フェニル
シラン、
　【００３８】
　トリス（ｎ－プロピルアミノ）メチルシラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）エチルシ
ラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）ｎ－プロピルシラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ
）ｉｓｏ－プロピルシラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）ｎ－ブチルシラン、トリス（
ｎ－プロピルアミノ）ｉｓｏ－ブチルシラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）シクロペン
チルシラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）シクロヘキシルシラン、トリス（ｎ－プロピ
ルアミノ）ビニルシラン、
　【００３９】
　トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）メチルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）
エチルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ｎ－プロピルシラン、トリス（ｉｓｏ
－プロピルアミノ）ｉｓｏ－プロピルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ｎ－ブ
チルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ｉｓｏ－ブチルシラン、トリス（ｉｓｏ
－プロピルアミノ）シクロペンチルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シクロヘ
キシルシラン、トリス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ビニルシラン、
　【００４０】
　トリス（ｎ－ブチルアミノ）イソプロピルシラン、トリス（ｓｅｃ－ブチルアミノ）エ
チルシラン、トリス（ｔ－ブチルアミノ）メチルシラン、トリス（シクロペンチルアミノ
）エチルシラン、トリス（シクロペンチルアミノ）イソプロピルシラン、トリス（シクロ
ヘキシルアミノ）エチルシラン、トリス（シクロヘキシルアミノ）イソプロピルシラン、
トリス（シクロヘキシルアミノ）ベンジルシラン、トリス（シクロヘキシルアミノ）フェ
ニルシラン、トリス（シクロヘキシルアミノ）ビニルシラン、
　【００４１】
　ビス（メチルアミノ）（ジメチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ジエ
チルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルエチルアミノ）メチルシラン
、ビス（メチルアミノ）（ジ－ｎ－プロピルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ
）（メチルｎ－プロピルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルｉｓｏ－
プロピルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルｎ－ブチルアミノ）メチ
ルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルｎ－ブチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチ
ルアミノ）（エチルｉｓｏ－ブチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチ
ルｓｅｃ－ブチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルｔ－ブチルアミ
ノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルシクロペンチルアミノ）メチルシラン
、ビス（メチルアミノ）（エチルシクロペンチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルア
ミノ）（メチルシクロヘキシルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルシ
クロヘキシルアミノ）メチルシラン、
　【００４２】
　ビス（メチルアミノ）（ジメチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ジエ
チルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルエチルアミノ）エチルシラン
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、ビス（メチルアミノ）（ジ－ｎ－プロピルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ
）（メチルｎ－プロピルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルｉｓｏ－
プロピルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルｎ－ブチルアミノ）エチ
ルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルｎ－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチ
ルアミノ）（エチルｉｓｏ－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチ
ルｓｅｃ－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルｔ－ブチルアミ
ノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（メチルシクロペンチルアミノ）エチルシラン
、ビス（メチルアミノ）（エチルシクロペンチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルア
ミノ）（メチルシクロヘキシルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（エチルシ
クロヘキシルアミノ）エチルシラン、
　【００４３】
　ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）
（ｉｓｏ－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ
）ｎ－プロピルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）ｉｓｏ－プロピ
ルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）ｎ－ブチルシラン、ビス（メ
チルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）ｓｅｃ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（
ｉｓｏ－ブチルアミノ）ｉｓｏ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチル
アミノ）ｔ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）テキシルシ
ラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）シクロペンチルシラン、ビス（メ
チルアミノ）（ｉｓｏ－ブチルアミノ）シクロヘキシルシラン、ビス（メチルアミノ）（
ｉｓｏ－ブチルアミノ）パーヒドロナフチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－ブ
チルアミノ）アダマンチルシラン、
　【００４４】
　ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）メチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ
－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）ｎ－プロピ
ルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）ｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（
メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）ｎ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブ
チルアミノ）ｓｅｃ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）ｉｓｏ
－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）ｔ－ブチルシラン、ビス（
メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）テキシルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチ
ルアミノ）シクロペンチルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）シクロヘ
キシルシラン、ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）パーヒドロナフチルシラン、
ビス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）アダマンチルシラン、
　【００４５】
　ビス（メチルアミノ）ジメチルシラン、ビス（メチルアミノ）ジエチルシラン、ビス（
メチルアミノ）ジビニルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ－ｎ－プロピルシラン，ビス（
メチルアミノ）ジ－ｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ－ｎ－ブチルシラ
ン、ビス（メチルアミノ）ジ－ｉｓｏ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ－ｓｅｃ
－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ
－ｎ－ネオペンチルシラン、ビス（メチルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（メチ
ルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（メチルアミノ）ジ４－メトキシフェニルシラ
ン、
　【００４６】
　ビス（メチルアミノ）メチルエチルシラン、ビス（メチルアミノ）メチルｔ－ブチルシ
ラン、ビス（メチルアミノ）メチルフェニルシラン、ビス（メチルアミノ）エチルｔ－ブ
チルシラン、ビス（メチルアミノ）ｓｅｃ－ブチルメチルシラン、ビス（メチルアミノ）
ｓｅｃ－ブチルエチルシラン、ビス（メチルアミノ）メチルシクロペンチルシラン、ビス
（メチルアミノ）エチルシクロペンチルシラン、ビス（メチルアミノ）シクロペンチルシ
クロヘキシルシラン、ビス（メチルアミノ）メチルシクロヘキシルシラン、ビス（メチル
アミノ）ジデカヒドロナフチルシラン、ビス（メチルアミノ）テキシルメチルシラン、
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　【００４７】
　ビス（エチルアミノ）ジメチルシラン、ビス（エチルアミノ）ジエチルシラン、ビス（
エチルアミノ）ジビニルシラン、ビス（エチルアミノ）ジ－ｎ－プロピルシラン，ビス（
エチルアミノ）ジ－ｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（エチルアミノ）ジ－ｎ－ブチルシラ
ン、ビス（エチルアミノ）ジ－ｉｓｏ－ブチルシラン、ビス（エチルアミノ）ジ－ｓｅｃ
－ブチルシラン、ビス（エチルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（エチルアミノ）ジ
シクロペンチルシラン、ビス（エチルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（エチルア
ミノ）ジデカヒドロナフチルシラン、
　【００４８】
　ビス（エチルアミノ）メチルエチルシラン、ビス（エチルアミノ）メチルｔ－ブチルシ
ラン、ビス（エチルアミノ）メチルフェニルシラン、ビス（エチルアミノ）エチルｔ－ブ
チルシラン、ビス（エチルアミノ）ｓｅｃ－ブチルメチルシラン、ビス（エチルアミノ）
ｓｅｃ－ブチルエチルシラン、ビス（エチルアミノ）メチルシクロペンチルシラン、ビス
（エチルアミノ）シクロペンチルシクロヘキシルシラン、ビス（エチルアミノ）メチルシ
クロヘキシルシラン、ビス（エチルアミノ）ｔ－ブチルイソブチルシラン、ビス（エチル
アミノ）シクロヘキシルテキシルシラン、
　【００４９】
　ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジメチルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジエチルシ
ラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジビニルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジ－ｎ
－プロピルシラン，ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジ－ｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（ｎ
－プロピルアミノ）ジ－ｎ－ブチルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジ－ｉｓｏ－ブ
チルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジ－ｓｅｃ－ブチルシラン、ビス（ｎ－プロピ
ルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジ－ｎ－ネオペンチルシ
ラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ
）ジシクロヘキシルシラン、
　【００５０】
　ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジメチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジ
エチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジビニルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピ
ルアミノ）ジ－ｎ－プロピルシラン、　
　ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジ－ｉｓｏ－プロピルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピ
ルアミノ）ジ－ｎ－ブチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジ－ｉｓｏ－ブチル
シラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジ－ｓｅｃ－ブチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プ
ロピルアミノ）ジ－ｔ－ブチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジネオペンチル
シラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジシクロペンチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロ
ピルアミノ）ジシクロヘキシルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジデカヒドロナ
フチルルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジテトラヒドロナフチルルシラン、ビ
ス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジベンジルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ジフ
ェニルシラン、
　【００５１】
　ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）メチルエチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ
）メチルｔ－ブチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）エチルｔ－ブチルシラン、
ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）ｓｅｃ－ブチルメチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピル
アミノ）ｓｅｃ－ブチルエチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）メチルネオペン
チルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）メチルシクロペンチルシラン、ビス（ｉｓ
ｏ－プロピルアミノ）ｉｓｏ－プロピルシクロペンチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピル
アミノ）ｉｓｏ－ブチルシクロペンチルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シクロ
ペンチルシクロヘキシルシラン、ビス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）メチルシクロヘキシル
シラン、
　テトラキス（メチルアミノ）シラン、テトラキス（エチルアミノ）シラン、テトラキス
（ｎ－プロピルアミノ）シラン、テトラキス（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、テトラ
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キス（ｎ－ブチルアミノ）シラン、テトラキス（ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン、テトラ
キス（ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、テトラキス（ｎ－ヘキシルアミノ）シラン、
　【００５２】
　トリス（メチルアミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｎ－プロ
ピルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリ
ス（メチルアミノ）（ｎ－ブチルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｓｅｃ－ブ
チルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）シラン、トリス（メ
チルアミノ）（ｎｅｏ－ペンチルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ジ４－メト
キシフェニルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ジエチルアミノ）シラン、トリ
ス（メチルアミノ）（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（
ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ジ－ｓｅｃ－ブチルアミ
ノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ジ－ｔ－ブチルアミノ）シラン、トリス（メチル
アミノ）（パーヒドロイソキノリノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（パーヒドロキノ
リノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ジシクロペンチルアミノ）シラン、トリス（メ
チルアミノ）（ジシクロヘキシルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｔ－ブチル
エチルアミノ）シラン、トリス（メチルアミノ）（ｔ－ブチルｎ－プロピルアミノ）シラ
ン、トリス（メチルアミノ）（ｓｅｃ－ブチルエチルアミノ）シラン、トリス（メチルア
ミノ）（ｓｅｃ－ブチルｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（メ
チルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、トリス（
エチルアミノ）（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ｎ－ブチ
ルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、トリス（
エチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ｎｅｏ－ペンチ
ルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ジエチルアミノ）シラン、トリス（エチル
アミノ）（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ジ－ｉｓｏ
－ブチルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ジ－ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン
、トリス（エチルアミノ）（ジ－ｔ－ブチルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（
ジシクロペンルアミノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ジシクロヘキシルアミノ）シ
ラン、トリス（エチルアミノ）（パーヒドロイソキノリノ）シラン、トリス（エチルアミ
ノ）（パーヒドロキノリノ）シラン、トリス（エチルアミノ）（ｔ－ブチルエチルアミノ
）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピ
ル）（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（ｔ－ブチルア
ミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（ｎ－ブチルアミノ）シラン、トリス（ｎ
－プロピルアミノ）（ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（
シクロペンチルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（シクロヘキシルアミノ
）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（ジエチルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロ
ピルアミノ）（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（
ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（ジ－ｔ－ブチルア
ミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（ジシクロペンルアミノ）シラン、トリス
（ｎ－プロピルアミノ）（ジシクロヘキシルアミノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミ
ノ）（パーヒドロイソキノリノ）シラン、トリス（ｎ－プロピルアミノ）（パーヒドロキ
ノリノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（エチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミ
ノ）ビス（ｎ－プロピルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ｉｓｏ－プロピル
アミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ｎ－ブチルアミノ）シラン、ビス（メチル
アミノ）ビス（ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ｓｅｃ－ブ
チルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ｔ－ブチルアミノ）シラン、ビス（メ
チルアミノ）ビス（シクロペンチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（シクロ
ヘキシルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（パーヒドロイソキノリノ）シラン
、ビス（メチルアミノ）ビス（テトラヒドロイソキノリノ）シラン、ビス（メチルアミノ
）ビス（パーヒドロキノリノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジエチルアミノ）シ
ラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）シラン、ビス（メチルアミ
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ノ）ビス（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジ－ｎ－
ブチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン
、ビス（メチルアミノ）ビス（ジ－ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ
）ビス（ジ－ｔ－ブチルアミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジシクロペンチル
アミノ）シラン、ビス（メチルアミノ）ビス（ジシクロヘキシルアミノ）シラン、
　【００５３】
　ビス（エチルアミノ）ビス（ｎ－プロピルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス
（ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ｎ－ブチルアミノ）シ
ラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ｉｓｏ－ブチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ
）ビス（ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ｔ－ブチルアミノ
）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（シクロペンチルアミノ）シラン、ビス（エチルア
ミノ）ビス（シクロヘキシルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（パーヒドロイ
ソキノリノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（パーヒドロキノリノ）シラン、ビス（
エチルアミノ）ビス（シクロオクタメチレンイミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス
（ジエチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）シラ
ン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、ビス（エチルア
ミノ）ビス（ジ－ｎ－ブチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジ－ｉｓｏ－
ブチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）エチルシラン、ビス
（エチルアミノ）（ｔ－ブチルアミノ）イソプロピルシラン、ビス（エチルアミノ）（ｔ
－ブチルアミノ）イソブチルシラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジ－ｓｅｃ－ブチルア
ミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジ－ｔ－ブチルアミノ）シラン、ビス（エチ
ルアミノ）ビス（ジシクロペンチルアミノ）シラン、ビス（エチルアミノ）ビス（ジシク
ロヘキシルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（シクロペンチルアミノ）
シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（シクロヘキシルアミノ）シラン、ビス（ｎ－
プロピルアミノ）ビス（パーヒドロイソキノリノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）
ビス（パーヒドロイソキノリノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（パーヒドロ
キノリノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジエチルアミノ）シラン、ビス（
プロピルアミノ）ビス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）
ビス（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジ－ｎ
－ブチルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ
）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジ－ｓｅｃ－ブチルアミノ）シラン、ビス
（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジ－ｔ－ブチルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミ
ノ）ビス（ジシクロペンチルアミノ）シラン、ビス（ｎ－プロピルアミノ）ビス（ジシク
ロヘキシルアミノ）シラン、
　トリス（ジメチルアミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（ジエチルアミノ）（メチ
ルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス
（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｎ－ブチルアミ
ノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ）（メチルアミノ）シ
ラン、トリス（ｔ－ブチルアミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（シクロペンチルア
ミノ）（メチルアミノ）シラン、トリス（シクロヘキシルアミノ）（メチルアミノ）シラ
ン、
　トリス（ジメチルアミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（ジエチルアミノ）（エチ
ルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス
（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｎ－ブチルアミ
ノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｉｓｏ－ブチルアミノ）（エチルアミノ）シ
ラン、トリス（ｔ－ブチルアミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（シクロペンチルア
ミノ）（エチルアミノ）シラン、トリス（シクロヘキシルアミノ）（エチルアミノ）シラ
ン、トリス（ジメチルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ジエチルアミノ
）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）（ｎ－プロピルア
ミノ）シラン、トリス（ジ－ｉｓｏ－プロピルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、
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トリス（ジ－ｎ－ブチルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ジ－ｉｓｏ－
ブチルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、トリス（ｔ－ブチルアミノ）（ｎ－プロ
ピルアミノ）シラン、トリス（シクロペンチルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン、
トリス（シクロヘキシルアミノ）（ｎ－プロピルアミノ）シラン
　１，１－ビスメチルアミノシラシクロブタン、１，１－ビスメチルアミノシラシクロペ
ンタン、１，１－ビスメチルアミノシラシクロヘキサン、１，１－ビスエチルアミノシラ
シクロペンタン、１，１－ビスエチルアミノシラシクロヘキサン、１－メチルアミノー１
－エチルアミノシラシクロペンタン、１－メチルアミノー１－エチルアミノシラシクロヘ
キサン、１，１－ビス（エチルアミノ）－２、５－ジメチルシラシクロペンタン、１，１
－ビス（エチルアミノ）－２，６－ジメチルシラシクロヘキサン、１，１－ビス（エチル
アミノ）－２、５－ジエチルシラシクロペンタン、１，１－ビス（エチルアミノ）－２，
６－ジエチルシラシクロヘキサン等が挙げられる。
　【００５４】
　本発明においては上記の成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）から成る触媒に更に
触媒性能を高めるために、必要に応じて、成分（Ｃ）以外の有機ケイ素化合物（以下、「
成分（Ｄ）」ということがある。）を併用することができる。上記の成分（Ｄ）の有機ケ
イ素化合物を具体的に例示すると、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン、ジイソプロピル
ジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラン
、ｔ－ブチル（メチル）ジメトキシシラン、ｔ－ブチル（エチル）ジメトキシシラン、ジ
シクロヘキシルジメトキシシラン、シクロヘキシル（メチル）ジメジエトキシシラン、シ
クロペンチル（エチル）ジメトキシシラン、シクロペンチル（シクロヘキシル）ジメトキ
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、ビス（ジエチルアミノ）ジメトキシシラン、ビス
（ジ－ｎ－プロピルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（ジ－ｎ－ブチルアミノ）ジメトキ
シシラン、ビス（ジ－ｔ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（ジシクロペンチルア
ミノ）ジメトキシシラン、ビス（ジシクロヘキシルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（ジ
－２－メチルシクロヘキシルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（イソキノリノ）ジメトキ
シシラン、ビス（キノリノ）ジメトキシシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピルアミノ）ジ
メトキシシラン、ビス（エチルイソプロピルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（エチル－
ｎ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（エチルイソブチルアミノ）ジメトキシシラ
ン、ビス（エチル－ｔ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（イソブチル－ｎ－プロ
ピルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（エチルシクロペンチルアミノ）ジメトキシシラン
、ビス（エチルシクロヘキシルアミノ）ジメトキシシラン、エチル（ジエチルアミノ）ジ
メトキシシラン、ｎ－プロピル（ジイソプロピルアミノ）ジメトキシシラン、イソプロピ
ル（ジ－ｔ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、シクロヘキシル（ジエチルアミノ）ジメ
トキシシラン、エチル（ジ－ｔ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、エチル（パーヒドロ
イソキノリノ）ジメトキシシラン、ｎ－プロピル（パーヒドロイソキノリノ）ジメトキシ
シラン、イソプロピル（パーヒドロイソキノリノ）ジメトキシシラン、ｎ－ブチル（パー
ヒドロイソキノリノ）ジメトキシシラン、エチル（パーヒドロキノリノ）ジメトキシシラ
ン、ｎ－プロピル（パーヒドロキノリノ）ジメトキシシラン、イソプロピル（パーヒドロ
キノリノ）ジメトキシシラン、ｎ－ブチル（パーヒドロキノリノ）ジメトキシシラン、ビ
ス（ジエチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（ジ－ｎ－プロピルアミノ）ジエトキシシ
ラン、ビス（ジ－ｎ－ブチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（ジ－ｔ－ブチルアミノ）
ジエトキシシラン、ビス（ジシクロペンチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（ジシクロ
ヘキシルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（ジ－２－メチルシクロヘキシルアミノ）ジエ
トキシシラン、ビス（ジイソキノリノ）ジエトキシシラン、ビス（ジキノリノ）ジエトキ
シシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（エチルイソプ
ロピルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（エチル－ｎ－ブチルアミノ）ジエトキシシラン
、ビス（エチル－イソブチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（エチル－ｔ－ブチルアミ
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ノ）ジエトキシシラン、ビス（イソブチル－ｎ－プロピルアミノ）ジエトキシシラン、ビ
ス（エチルシクロペンチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（エチルシクロヘキシルアミ
ノ）ジエトキシシラン、ｎ－プロピル（ジイソプロピルアミノ）ジエトキシシラン、エチ
ル（パーヒドロイソキノリノ）ジエトキシシラン、ｎ－プロピル（パーヒドロイソキノリ
ノ）ジエトキシシラン、イソプロピル（パーヒドロイソキノリノ）ジエトキシシラン、ｎ
－ブチル（パーヒドロイソキノリノ）ジエトキシシラン、エチル（パーヒドロキノリノ）
ジエトキシシラン、ｎ－プロピル（パーヒドロキノリノ）ジエトキシシラン、イソプロピ
ル（パーヒドロキノリノ）ジエトキシシラン、ｎ－ブチル（パーヒドロキノリノ）ジエト
キシシラン、テキシルトリメトキシシラン、ジエチルアミノトリメトキシシラン、ジ－ｎ
－プロピルアミノトリメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルアミノトリメトキシシラン、ジ－
ｔ－ブチルアミノトリメトキシシラン、ジシクロペンチルアミノトリメトキシシラン、ジ
シクロヘキシルアミノトリメトキシシラン、ジ－２－メチルシクロヘキシルアミノトリメ
トキシシラン、イソキノリノトリメトキシシラン、キノリノトリメトキシシラン、ジエチ
ルアミノトリエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルアミノトリエトキシシラン、ジ－ｎ－ブ
チルアミノトリエトキシシラン、エチル－ｔ－ブチルアミノトリエトキシシラン、エチル
－ｓｅｃ－ブチルアミノトリエトキシシラン、ジシクロペンチルアミノトリエトキシシラ
ン、ジシクロヘキシルアミノトリエトキシシラン、ジ－２－メチルシクロヘキシルアミノ
トリエトキシシラン、パーヒドロイソキノリノトリエトキシシラン、パーヒドロキノリノ
トリエトキシシラン、ビス（ｔ－ブチルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（シクロヘキシ
ルアミノ）ジメトキシシラン、ビス（ｔ－ブチルアミノ）ジエトキシシラン、ビス（シク
ロヘキシルアミノ）ジエトキシシラン、トリビニルメチルシラン、テトラビニルシラン、
メチルエーテル、エチルエーテル、プロピルエーテル、ブチルエーテル、アミールエーテ
ル、ジフェニールエーテル、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン、２－イソプロ
ピル－２－イソペンチル－１、３－ジメトキシプロパン等のエーテル類、が好ましく用い
られ、該有機ケイ素化合物（Ｄ）は１種あるいは２種以上を組合わせて用いることができ
る。
　【００５５】
　本発明におけるエチレン・プロピレンブロック共重合体の製造方法は、上記成分（Ａ）
、（Ｂ）および（Ｃ）、また必要に応じて成分（Ｄ）からなる触媒の存在下に、５重量％
以下の含有量のエチレンを含んでいてもよいプロピレン主体のモノマーを重合させて全重
合体の２０～９５重量％に相当する量の中間体を得る第１工程と、該中間体の存在下、プ
ロピレンとエチレンを重合させて全エチレン含有量が３～６０重量％であるプロピレン共
重合体を得る方法である。
　【００５６】
　第１工程において、触媒を構成する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
囲で使用される。成分（Ｃ）は成分（Ｂ）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０．０５～０．５モルの範囲で用いられる。成分
（Ｄ）を併用する場合、成分（Ｂ）１モル当たり、０．０００１～１０モル、好ましくは
０．００１～１モル、特に好ましくは０．００１～０．５モルの範囲で用いられ、また成
分（Ｃ）１モル当たり、０．００１～１０モル、好ましくは０．００５～１モル特に好ま
しくは０．０１～０．５モルの範囲で用いられる。
　【００５７】
　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、成分（Ｃ）を接触させるか、予め混合した成分（Ｃ）及び成分（Ｄ）を接
触させるか、あるいは、成分（Ｃ）及び成分（Ｄ）を任意の順序に接触させて、固体触媒
成分（Ａ）を接触させることが望ましい。あるいは重合系内にまず有機アルミニウム化合
物（Ｂ）を装入し、一方で成分（Ａ）と、成分（Ｃ）、又は成分（Ｃ）及び成分（Ｄ）と
を予め接触させ、接触させた成分（Ａ）と成分（Ｃ）または成分（Ｃ）及び成分（Ｄ）と
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を重合系内に装入して接触させ触媒を形成することも好ましい態様である。このように予
め成分（Ａ）と、成分（Ｂ）又は成分（Ｃ）及び成分（Ｄ）とを接触処理することによっ
て、触媒の水素レスポンスおよび生成ポリマーの結晶性をより向上させることが可能とな
る。
　【００５８】
　第１工程における重合条件は、共重合温度は２００℃以下、好ましくは１５０℃以下、
より好ましくは５０～１００℃、重合圧力は１０ＭＰａ以下、好ましくは６ＭＰａ以下、
より好ましくは０．１～５ＭＰａである。また、連続重合法、バッチ式重合法のいずれも
可能である。重合反応はプロパン、ブタン、イソブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン
、オクタンのごとき不活性炭化水素溶媒によるスラリー重合もしくは溶液重合、重合温度
において、液状のオレフィンを媒体とするバルク重合または気相重合も可能である。また
、第１工程における重合は１段であっても多段であってもよい。第１工程は、プロピレン
単独重合が好ましく、重合はバルク重合または気相重合が好ましい。
　第１工程において、プロピレンの単独重合が好ましいが、エチレンは微量、すなわち５
重量％以下で含まれていてもよい。すなわち、プロピレンとエチレンを重合する場合、プ
ロピレンとエチレンの混合物を反応容器に供給して用いてもよく、またプロピレンとエチ
レンを反応容器に独立して連続で供給してもよい。バルク重合の場合、プロピレンとエチ
レン混合物中、エチレン含有量は５重量％以下、好ましくは３重量％以下であり、気相重
合の場合、反応容器へのガス供給量基準でプロピレン１ＮＬ／分当たり、０～０．０８Ｎ
Ｌ／分、好ましくは０～０．０５ＮＬ／分である。また、第１工程において得られる中間
重合体中のエチレン含有量は５重量％以下、好ましくは３重量％以下である。第１工程に
おいて、上記中間体を得た後は、通常、バグフィルター装置などで、連続的に固体重合体
から未反応モノマーを分離する。
　【００５９】
　第２工程は、第１工程で得られた中間体の存在下、好ましくはプロピレン１００モル％
に対してエチレンが３～３００モル％、特に好ましくは５～２００モル％に相当するプロ
ピレンとエチレンを重合させて全エチレン含有量が３～６０重量％、好ましくは３～４０
重量％、特に好ましくは１０～４０重量％のエチレン・プロピレンブロック共重合体を得
る工程である。第２工程で使用するエチレン量が、第２工程で使用するプロピレン１００
モル％に対して３モル％未満であると、得られる重合体の耐衝撃性が低下等する点で好ま
しくなく、３００モル％を越えると、得られる重合体の剛性が低下等する点で好ましくな
い。
　【００６０】
　第２工程における共重合温度、圧力及び重合法は、前記第１工程と同様であるが、第２
工程は、中間体の存在下、プロピレンとエチレンを共重合させるが、重合は気相重合が好
ましい。第２工程において、プロピレンとエチレンの重合は、プロピレンとエチレンの混
合物を反応容器に供給して用いてもよく、またプロピレンとエチレンを反応容器に独立し
て連続で供給してもよい。また、重合時には分子量を調節するために水素などの連鎖移動
剤を添加することも可能である。また、ブロック共重合において、多段重合槽を用いる場
合、上記触媒成分（Ａ）～（Ｃ）は、第１工程で用いた重合槽で用いればよく、多段重合
槽を構成する第２工程を行なう場合、特に制限はないが、各段の重合槽に、必要に応じて
、成分（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）、成分（Ｃ）及び（Ｄ）、または成分（Ｃ）を追加供給
してもよい。
　上記のように、第１工程においては、全重合体の２０～９５重量％、好ましくは３０～
８５重量％に相当する量の中間体を形成させ、特定量の中間体を得、次いで第２工程にお
いて、特定量の全エチレン含有量を含む共重合体を得、種々の組成の共重合体を製造する
ことにより、弾性、剛性、表面特性や低温衝撃性などの特性の異なる重合体を得ることが
できる。第１工程および第２工程におけるプロピレンとエチレンの組成、また第１工程と
第２工程で生成される重合体の比率については、目的とする重合体のグレードにより適宜
制御すればよいが、特に、第２工程において、プロピレンとエチレンの共重合体（ゴム成
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分）が十分に生成することができるため、最終的にゴム成分の比率の高い弾性と剛性のパ
ランスの良好な優れたエチレン・プロピレンブロック共重合体を得ることができる。
　【００６１】
　また、第１工程、全重合体中、中間重合体の量を上記数値範囲に制御し、さらに第２工
程において、共重合体中、全エチレン含有量を上記数値範囲に制御する方法としては、触
媒の第１工程及び第２工程における重合活性に応じて第１工程の反応時間と第２工程の反
応時間を制御する方法、連続重合装置においては、装置内での平均重合速度と平均滞留時
間の積で重合体の生産量を推算する方法、また第１工程におけるプロピレンの供給量及び
第２工程におけるプロピレンとエチレンの供給量を制御する方法、反応器の原料フィード
ガス組成と出口組成を連続的に定量分析し、自動的にその組成を制御する方法が挙げられ
る。
　プロピレンの単独重合からエチレン・プロピレンブロック共重合に移行する場合は、最
終製品中のジェル生成を防止するために、アルコール類、酸素ガスあるいはケトンなど既
知の電子供与性化合物を重合系に添加することができる。アルコール類の具体例としては
、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等が挙げられ、使用量は成分（Ｂ）１モル
に対し０．０１～１０モル好ましくは０．１～２モルである。
　更に、エチレン・プロピレン共重合体の製造における上記第１工程および第２工程（第
１工程および第２工程を合わせて「本重合」ともいう。）に先立ち、触媒活性、立体規則
性及び生成する粒子性状度等を一層改善させるために、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。具体的には、オレフィン類の存在下に成分（Ａ）、成分（Ｂ）及び／又は
成分（Ｃ）を接触させ、成分（Ａ）１ｇ当たり０．０１～１００ｇのポリオレフィンを予
備的に重合させ、更に成分（Ｂ）及び／又は成分（Ｃ）を接触させ触媒を形成する。また
成分（Ｄ）を併用する場合、上記予備重合時にオレフィン類の存在下に成分（Ａ）、成分
（Ｂ）及び成分（Ｄ）を接触させ、本重合の際に成分（Ｃ）を用いることもできる。
　【００６２】
　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
、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）及び／または成分（Ｄ）を接触させ、
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／又は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。予備重合温度は任意であり、特に制限はないが
、好ましくは－１０℃～７０℃の範囲、更に好ましくは０℃～５０℃の範囲である。
　【００６３】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、これは単に例示であって、
本発明を制限するものではない。なお、重合体の各特性は以下の方法により評価した。
【００６４】
（ホモポリプロピレン（ホモＰＰ）部の立体規則性の評価（ＸＳ（重量％））
　第１工程で重合したホモＰＰの一部を、重合器から抜き出したホモＰＰ部重合体試料（
Ｃ）ｇを加熱キシレンに溶解し、冷却後（２３℃）の不溶解部の重量（Ｄ）ｇを測定し、
次式；ＸＳ（重量％）＝（Ｃ－Ｄ）ｇ／（Ｃ）ｇ×１００により、キシレン溶解部の重量
％（ＸＳ）をもとめた。
【００６５】
（ホモＰＰ部の触媒の重合活性）
　触媒活性は下式；触媒活性＝生成重合体（Ｅ）ｇ／固体触媒成分ｇ／１時間により算出
した。ホモＰＰ部の触媒の重合活性は、表１中、第一工程（ホモ段）重合活性で示した。
また、得られたホモＰＰ部及び得られたエチレン・プロピレンブロック共重合体の溶融流
動性（ＭＦＲ）の測定はＡＳＴＭ Ｄ１２３８の方法に準じて測定した。得られたエチレ
ン・プロピレンブロック共重合体（ＩＣＰ）の溶融流動性は、表１中、ＩＣＰ（ＭＦＲ）
で表示した。
【００６６】
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（エチレン・プロピレンブロック共重合反応でのエチレン・プロピレンブロック共重合ポ
リマーの生成量の評価）
　エチレン・プロピレンブロック重合時間毎のポリマー生成量の評価を下記の式で計算さ
れるブロック率で示した。ブロック率（％）はオートクレーブ重量（Ｆ）ｇ、ホモＰＰ重
合段終了後、未反応モノマー除去後のオートクレーブ重量（Ｇ）ｇ、共重合６０分後のオ
ートクレーブ重量（Ｉ）ｇ、共重合１２０分後のオートクレーブ重量（Ｋ）ｇを測定し、
次式により算出した。
　ホモ重合体ｇ＝（Ｇ－Ｆ）ｇ
共重合６０分後のブロック率（％）＝（Ｉ－Ｇ）ｇ／（Ｉ－Ｆ）ｇ×１００
共重合１２０分後のブロック率（％）＝（Ｋ－Ｇ）ｇ／（Ｋ－Ｆ）ｇ×１００
【００６７】
（ＥＰＲ含有量、エチレン含有量の評価）
　ブロック共重合体中のエチレン－プロピレンゴム成分（以下ＥＰＲ）の含有量を以下の
方法により測定した。攪拌機および冷却管を具備した１リットルの容積のフラスコに、エ
チレン・プロピレンブロック共重合体約２．５ｇ、２，６－ジ－ｔ－ブチルｐ－クレゾー
ル８ｍｇ、ｐ－キシレン２５０ｍｌを投入し、溶媒の沸点下で、ブロック共重合体が完全
に溶解するまで攪拌した。次に、フラスコを室温まで放冷却し、１５時間放置し、固形物
を析出させた。これを遠心分離機により固形部分と液相部分とに分離した。その固形部分
をビーカーに取り、これにアセトン５００ｍｌを加えて、室温で１５分間攪拌した後、固
形物を濾過乾燥させ、この重量を測定した（この重量をＢとする）。また、分離した液相
部分は溶媒を留去し、固形物を乾燥させて重量を測定した（この重量をＣとする）。ブロ
ック共重合体中のＥＰＲの含有量（重量％）は、Ｃ（ｇ）×１００／｛Ｂ（ｇ）＋Ｃ（ｇ
）｝の式により算出した。ＥＰＲ中のエチレン含有量およびｐ－キシレン不溶部の固体Ｂ
中のエチレン含有量は、１３Ｃ－ＮＭＲで測定した。それぞれ、実施例の表、においてエ
チレン含有量（ｉｎ ＥＰＲ）および（ｉｎ ＸＩ）で示した。
（ＥＰＲの極限粘度（η）（ｄｌ／ｇ）の測定）
　ＥＰＲの極限粘度（η）は、ウベローデ型粘度計を用いて、１３５℃のデカリン中で、
濃度０．１、０．２、および０．５ｇ／ｄｌの３点について還元粘度を測定し、次に、還
元粘度を濃度に対しプロットし、濃度をゼロに外挿する外挿法によって極限粘度を求めた
。
【００６８】
参考例１
＜成分（Ｃ）のアミノシラン化合物の合成＞
　ジシクロペンチルジメトキシシランと２倍モルのエチルアミンのＬｉ塩との反応で、定
法により合成した。得られたビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランは収率８４．
６％、沸点は１１８℃／２．４ｍｍＨｇであった。Ｃ、Ｈ、Ｎの元素分析値（ ）内は理
論値であった。Ｃ；６６．０５％（６６．０７％）、Ｈ；１１．８６％（１１．８８％）
、Ｎ；１１．０２％（１１．０１％）
【００６９】
参考例２
＜成分（Ｃ）のアミノシラン化合物の合成＞
　定法により、ジイソプロピルジメトキシシランと２倍モルのエチルアミンのＬｉ塩との
反応で、ビス（エチルアミノ）ジイソプロピルシランを合成し、減圧蒸留により精製分離
し、ガスクロマトグラフィーでの純度で９６％の目的化合物を得た。Ｃ、Ｈ、Ｎの元素分
析値（ ）内は理論値であった。Ｃ；５９．３１％（５９．３４％）、Ｈ；１２．９６％
（１２．９５％）、Ｎ；１３．８２％（１３．８４％）
【００７０】
参考例３
＜成分（Ｃ）のアミノシラン化合物の合成＞
　定法により、シクロヘキシルメチルジメトキシシランと２倍モルのメチルアミンのＬｉ
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塩との反応で、ビス（メチルアミノ）シクロヘキシルメチルシランを合成し、減圧蒸留に
より精製分離し、ガスクロマトグラフィーでの純度で９５％の目的化合物を得た。Ｃ、Ｈ
、Ｎの元素分析値（ ）内は理論値であった。Ｃ；５７．９７％（５８．００％）、Ｈ；
１１．９７％（１１．７０％）、Ｎ；１５．０２％（１５．０３％）
【００７１】
参考例４
＜成分（Ｃ）のアミノシラン化合物の合成＞
　定法により、ｔ－ブチルメチルジメトキシシランと２倍モルのエチルアミンのＬｉ塩と
の反応で、ビス（エチルアミノ）ｔ－ブチルメチルシランを合成し、減圧蒸留により生成
分離し、ガスクロマトグラフィーでの純度で９７％の目的化合物を得た。Ｃ、Ｈ、Ｎの元
素分析値（ ）内は理論値であった。 Ｃ；５７．３６％（５７．３８％）、Ｈ；１２．８
２％（１２．８４％）、Ｎ；１４．８５％（１４．８７％）
【００７２】
参考例５
＜成分（Ａ）の固体触媒の合成＞
　窒素ガスで十分に置換され、撹拌機を具備した容量２００ｍｌ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、６２℃に達した時点でフタル酸ジエ
チル１．０ｍｌを加え、さらに昇温して１１０℃に達した時点でフタル酸ジオクチル３．
５ｍｌを加え、さらに昇温して１１２℃とした。その後１１２℃の温度を保持した状態で
、１．５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２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、１００℃に昇温し
、２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１０
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
中のチタン含有率を測定したところ、２．４６重量％であった。
【００７３】
（実施例１）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
（予備重合及び第１工程）
　高純度窒素ガス（９９．９９９９％）３０ｋｇ／ｃｍ２の加圧と放圧を１０回繰り返し
て、完全に置換された内容積２．０Ｌの攪拌機および加圧ポリマーサンプル抜き出し装置
を装備したオートクレーブ（反応器）の重量を測定した。次いで、この反応器にトリエチ
ルアルミニウム（以下ＴＥＡ）、参考例１で得られたビス（エチルアミノ）ジシクロペン
チルシラン（以下ＢＥＡＤＣ）および参考例５で得られた固体触媒成分をチタン原子とし
て０．００２６ｍｍｏｌ装入し、重合用触媒を形成した。このとき固体触媒固体成分中の
Ｔｉ、ＴＥＡ、およびＢＥＡＤＣのモル比（Ｔｉ／ＴＥＡ／ＢＥＡＤＣ）は１／６００／
１２０とした。その後、水素ガス４Ｌ、液化プロピレン１．４Ｌを装入し、２０℃で５分
間予備重合した後、７０℃で、１時間プロピレンの重合を行い、未反応のモノマーを放出
した。
　次いで、高純度チッソガスを０．５ＭＰａ加圧し、次いで放圧する操作を５回繰り返し
て、反応器を窒素ガス雰囲気とした。ここでオートクレーブの重量を測定して、ホモＰＰ
の生産量（重量）を算出した。共重合時の攪拌効率を考慮して、反応器内のホモＰＰが約
２００ｇになるように窒素ガス下に、ポリマー抜き出し装置からホモＰＰを抜き出し、ホ
モＰＰの評価用試料とした。
（第２工程）
　次に、約２００ｇのホモＰＰ及び触媒系の共存下、プロピレン、エチレン、水素をこの
順にガス供給速度比が、プロピレン／エチレン／水素＝２．０／１．４／０．０６（ＮＬ
／分）となるように且つ、全圧が１．２ＭＰａになるように連続的に反応器に供給し、７
０℃で最長２時間の共重合を行なった。共重合は反応時間３０分、６０分、９０分、１２
０分のそれぞれのバッチ重合とした。バッチ重合終了後、ガスの供給を停止して、反応器
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の重量を測定し、共重合体の生成重量から、各時間での共重合体生成量の評価としてブロ
ック率を算出した。同時に、分析に必要な量の重合体を抜き出し、共重合体の組成分析を
実施し、その経時変化を観測した。その結果を表１に示した。なお、実施例１の第１工程
において、中間重合体の量は、２１５ｇ×１００／４４３．３ｇ＝４８．５重量％であっ
た。
【００７４】
参考例６
＜固体触媒成分の調製＞
　撹拌機を具備し、窒素ガスで充分に置換された、容量５００ｍｌの丸底フラスコに、無
水塩化マグネシウム４．７６ｇ、デカン２５ｍｌ及び２－エチルヘキシルアルコール２３
．４ｍｌを装入し、１３０℃で２時間反応させ、均一溶液とした。次いで、該均一溶液に
無水フタル酸１．１１ｇを添加し、１３０℃で１時間反応させた。次いで該溶液を、攪拌
機を具備し、窒素ガスで充分に置換された、容量５００ｍｌの丸底フラスコに装入され、
－２０℃に保持されたチタンテトラクロライド２００ｍｌ中へ、１時間かけて全量滴下し
た。次いで、該混合溶液を４時間かけて１１０℃まで昇温した後、フタル酸ジイソブチル
２．６８ｍｌを添加し、２時間反応させた。反応終了後、濾過により液体部分を除去し、
残った固体成分を１１０℃でデカン及びヘキサンで遊離のチタン化合物が検出されなくな
るまで洗浄し、濾過、乾燥して、粉末状の固体触媒成分を得た。この固体触媒成分中のチ
タン含有量を測定したところ、３．１重量％であった。
【００７５】
（実施例２）
＜重合用触媒の形成及び重合＞
　参考例６で得られた固体触媒成分を用いたこと以外は、実施例１と同様に重合用触媒の
形成及びブロック共重合を２時間行った。得られた結果を表１に示す。
【００７６】
参考例７
＜固体触媒成分の調製＞
　攪拌機を具備し、窒素ガスで充分に置換された、容量１０００ｍｌの丸底フラスコに、
グリニャール用削状マグネシウム３２ｇを投入した。次いで、該マグネシウムに、ブチル
クロライド１２０ｇ及びジブチルエーテル５００ｍｌの混合液を、５０℃で４時間かけて
滴下し、その後６０℃で１時間反応させた。反応終了後、反応溶液を室温に冷却し、濾過
により固形分を除去し、マグネシウム化合物溶液を得た。次いで、攪拌機を具備し、窒素
ガスで充分に置換された、容量５００ｍｌの丸底フラスコに、ヘキサン２４０ｍｌ、テト
ラブトキシチタン５．４ｇ及びテトラエトキシシラン６１．４ｇを装入し均一溶液とした
ところへ、該マグネシウム化合物溶液１５０ｍｌを、５℃で４時間かけて滴下し反応させ
、その後室温で１時間撹拌した。次いで、該反応溶液を室温で濾過し、液状部分を除去し
た後、残った固体分をヘキサン２４０ｍｌで８回洗浄し、減圧乾燥させて、固体生成物を
得た。次いで、該固体生成物８．６ｇを、攪拌機を具備し、窒素ガスで充分に置換された
、容量１００ｍｌの丸底フラスコに装入し、更にトルエン４８ｍｌ及びフタル酸ジイソブ
チル５．８ｍｌを加え、９５℃で１時間反応させた。その後、濾過により液状部分を除去
した後、残った固体分をトルエン８５ｍｌで８回洗浄した。洗浄終了後、フラスコにトル
エン２１ｍｌ、フタル酸ジイソブチル０．４８ｍｌ及びチタンテトラクロライド１２．８
ｍｌを加え、９５℃で８時間反応させた。反応終了後、９５℃で固液分離し、固形分をト
ルエン４８ｍｌで２回洗浄し、次いで上記フタル酸ジイソブチル及びチタンテトラクロラ
イドの混合物による処理を同一条件で再度行い、ヘキサン４８ｍｌで８回洗浄し、濾過、
乾燥して、粉末状の固体触媒成分を得た。この固体触媒成分中のチタン含有量を測定した
ところ、２．１重量％であった。
【００７７】
（実施例３）
＜重合用触媒の形成及び重合＞
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　参考例７で得られた固体触媒成分を用いたこと以外は、実施例１と同様に重合用触媒の
形成及びブロック共重合を２時間行った。得られた結果を表１に示す。
【００７８】
（実施例４）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ブロック共重合段におけるガス供給速度比プロピレン／エチレン／水素＝２．０／１．
４／０．０６（ＮＬ／分）に代えて、プロピレン／エチレン／水素＝２．０／１．４／０
．１２（ＮＬ／分）とした以外は実施例１と同様にして、エチレン－プロピレンブロック
共重合体の合成を実施した。その結果を表１に示した。但し、第２工程の共重合はバッチ
重合とし、６０分重合と１２０分重合をそれぞれ実施した。以下、実施例５及び６並びに
比較例２及び３も同様である。
【００７９】
（実施例５）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　エチレン・プロピレンブロック共重合段におけるガス供給速度比プロピレン／エチレン
／水素＝２．０／１．４／０．０６（ＮＬ／分）に代えて、プロピレン／エチレン／水素
＝２．０／１．４／０．１８（ＮＬ／分）とした以外は実施例１と同様にして、エチレン
－プロピレンブロック共重合体の合成を実施した。その結果を表１に示した。
【００８０】
（実施例６）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランに代えて参考例２で得たビス（エチルア
ミノ）ジイソプロピルシランを使用した以外は、実施例１と同様にして、エチレン－プロ
ピレンブロック共重合体の合成を実施した。その結果を表２に示した。
【００８１】
（実施例７）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランの代わりに参考例３で得たビス（メチル
アミノ）シクロヘキシルメチルシランを用いたこと以外は、実施例１と同様にして、エチ
レン－プロピレンブロック共重合体の合成を２時間実施した。その結果を表２に示した。
【００８２】
（実施例８）
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランの代わりに参考例４で得たビス（エチル
アミノ）ｔ－ブチルメチルシランを使用したこと以外は、実施例１と同様にして、エチレ
ン－プロピレンブロック共重合体の合成を２時間実施した。その結果を表２に示した。
【００８３】
比較例１
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランの代わりにシクロヘキシルメチルジメト
キシシランを用いた以外、実施例１と同様にして、エチレン－プロピレンブロック共重合
体の合成を実施した。その結果を表２に示した。
【００８４】
比較例２
＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
　ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランの代わりにジシクロペンチルジメトキシ
シランを用いた以外、実施例１と同様にして、エチレン－プロピレンブロック共重合体の
合成を実施した。その結果を表２に示した。
【００８５】
比較例３
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＜エチレン－プロピレンブロック共重合体の合成＞
ビス（エチルアミノ）ジシクロペンチルシランの代わりにジエチルアミノトリエトキシシ
ランを用いた以外、実施例１と同様にして、エチレン－プロピレンブロック共重合体の合
成を実施した。その結果を表２に示した。
【００８６】
【表１】

【００８７】
【表２】
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【００８８】
　上記の結果から、本発明の方法で得られたエチレン・プロピレンブロック共重合体は、
従来技術である比較例に比べ、エチレン・プロピレンブロック共重合時間と共にブロック
率が上昇し、重合活性が長時間維持される。また同じ水素量下でのホモポリプロピレンの
ＭＦＲは比較例の７倍以上の大きさであり、水素による連鎖移動性（水素レスポンス）が
極めて優れていることが明白である。ホモポリプロピレンは比較例に比較してＭＦＲが大
きくても立体規則性の評価であるＸＳ（ｐ－キシレン可溶部）の値が１．５重量％以下で
あって，極めて立体規則性が高い。また、エチレン・プロピレンブロック共重合で生成す
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るＥＰＲも水素量により容易に制御出来、高ＥＰＲ含有量のエチレン・プロピレンブロッ
ク共重合体のＭＦＲを大きくすることが出来た。結果として、これらの結果から本発明の
方法により、直重合において、高性能で、安価なエチレン・プロピレンブロック共重合体
の製造が可能となった。

【図１】
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