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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）α－オレフィンモノマーを、遷移金属化合物、第一の有機金属化合物及び立体規
則性付与外部電子ドナーを含む重合触媒系と重合条件下で接触させて、第一の重合反応混
合物を与えることにより第一重合生成物を製造すること、（ｉｉ）追加のα－オレフィン
モノマーを該第一の重合反応混合物と接触させることにより第二重合生成物を製造するこ
との順次の段階を含む、制御された立体規則性を有するα－オレフィンポリマー生成物の
製造法において、段階（ｉｉ）において第二重合生成物が、原子基準で、第一の有機金属
化合物より多い、金属当りのハロゲンを含むところの第二の有機金属化合物、及び上記α
－オレフィンモノマーではないところのオレフィンの０．０１～１．２％（ここで、該オ
レフィン量は、上記オレフィンと上記α－オレフィンモノマーとの合計モル量に基いて計
算される）から選択される立体規則性制御剤の存在下に製造され、該第一の有機金属化合
物が式（１）
【化１】
Ｒ3m-nＡｌmＸn　　 （１）
（ここで、ＲはＣ1～Ｃ12アルキルであり、Ｘはハロゲンであり、ｍは１又は２であり、
かつｎは０≦ｎ＜３ｍ－１であるような整数である）を有する第一の有機アルミニウム化
合物であり、該第二の有機金属化合物が式（２）
【化２】
Ｒ’3m'-n'Ａｌm'Ｘ’n'　　 （２）
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［ここで、Ｒ’はＣ1～Ｃ12アルキルであり、Ｘ’はハロゲンであり、ｍ’は１又は２で
あり、かつｎ’はｎ’／ｍ’＞ｎ／ｍ（ここで、ｎ及びｍは式（１）と同じである）及び
ｎ’＜３ｍ’であるような整数である］を有する第二の有機アルミニウム化合物であり、
該オレフィンがエテンであることを特徴とする方法。
【請求項２】
　第二重合生成物の立体規則性が、上記第一重合生成物の立体規則性と本質的に同一水準
に調節されることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　上記第一の有機アルミニウム化合物がトリエチルアルミニウム又は他のトリ－Ｃ1～Ｃ1

2アルキルアルミニウムであることを特徴とする請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　式（２）を有する上記第二の有機アルミニウム化合物が、Ｃ1～Ｃ4アルキルアルミニウ
ムジハライド、ジ－Ｃ1～Ｃ4アルキルアルミニウムハライド及びＣ1～Ｃ4アルキルアルミ
ニウムセスキハライド並びにそれらの混合物から選ばれることを特徴とする請求項１～３
のいずれか１つに記載の方法。
【請求項５】
　式（２）を有する上記第二の有機アルミニウム化合物が、エチルアルミニウムジクロリ
ドＥＡＤＣ及びジエチルアルミニウムクロリドＤＥＡＣから選ばれることを特徴とする請
求項１～３のいずれか１つに記載の方法。
【請求項６】
　段階（ｉｉ）において第二重合生成物が、０．０８～０．８％の上記オレフィン（ここ
で、該オレフィンは上記α－オレフィンモノマーではない）の存在下に製造されることを
特徴とする請求項１～５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
　段階（ｉｉ）において第二重合生成物が、０．１～０．４％の上記オレフィン（ここで
、該オレフィンは上記α－オレフィンモノマーではない）の存在下に製造されることを特
徴とする請求項６記載の方法。
【請求項８】
 立体規則性付与外部電子ドナーが、式（３）
【化３】
Ｒ”n"Ｓｉ（ＯＲ”’）4-n"　 （３）
（ここで、Ｒ”及びＲ”’は夫々独立して、Ｃ1～Ｃ12ヒドロカルビルであり、かつｎ”
は、１～３の整数である）
を有するところのヒドロカルビルヒドロカルビルオキシシラン化合物から選ばれることを
特徴とする請求項１～７のいずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
 立体規則性付与外部電子ドナーが、ジ－Ｃ4～Ｃ12ヒドロカルビル ジ－Ｃ1～Ｃ3アルコ
キシシラン又はＣ4～Ｃ12ヒドロカルビルトリ－Ｃ1～Ｃ3アルコキシシランであることを
特徴とする請求項８記載の方法。
【請求項１０】
 立体規則性付与外部電子ドナーが、ジシクロペンチルジメトキシシラン又はシクロヘキ
シルメチルジメトキシシランであることを特徴とする請求項８記載の方法。
【請求項１１】
　アルミニウムＡｌ２として表現される、上記第二の有機アルミニウム化合物及び立体規
則性付与外部電子ドナーＤの使用量は、原子対モルのフィード比Ａｌ２／Ｄが０．１～１
０であるような量であることを特徴とする請求項１～１０のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１２】
　アルミニウムＡｌ２として表現される、上記第二の有機アルミニウム化合物及び立体規
則性付与外部電子ドナーＤの使用量は、原子対モルのフィード比Ａｌ２／Ｄが０．５～１
．５であるような量であることを特徴とする請求項１１記載の方法。
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【請求項１３】
　アルミニウムＡｌ２として表現される、上記第二の有機アルミニウム化合物及び立体規
則性付与外部電子ドナーＤの使用量は、原子対モルのフィード比Ａｌ２／Ｄが０．６～１
．４であるような量であることを特徴とする請求項１１記載の方法。
【請求項１４】
　段階（ｉ）及び（ｉｉ）の重合生成物が、α－オレフィンモノマーとしてのプロペンを
接触させることにより製造されることを特徴とする請求項１～１３のいずれか一つに記載
の方法。
【請求項１５】
　上記第一重合生成物が、上記α－オレフィンモノマー及びコモノマーとしての他のα－
オレフィン又はエテンを接触させることにより製造されることを特徴とする請求項１～１
４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１６】
　高活性重合触媒系が、二塩化マグネシウム又はその錯体、四塩化チタン及び内部電子ド
ナーを接触させて固体状の中間体とし、そして該固体状の中間体を第一の有機金属化合物
及び立体規則性付与外部電子ドナーと接触させることにより製造されたものであることを
特徴とする請求項１～１５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１７】
　（ｉ）第一重合生成物が、８．０重量％以下及び１．５重量％以上の１３５℃でのキシ
レン可溶フラクションを有するポリプロペンを与えるところの条件下に製造されることを
特徴とする請求項１４～１６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１８】
　（ｉ）第一重合生成物が、５．０重量％以下及び２．０重量％以上の１３５℃でのキシ
レン可溶フラクションを有するポリプロペンを与えるところの条件下に製造されることを
特徴とする請求項１７記載の方法。
【請求項１９】
　（ｉ）第一重合生成物が、ループ反応器又は他のバルク反応器において製造されること
を特徴とする請求項１～１８のいずれか一つに記載の方法。
【請求項２０】
　（ｉｉ）第二重合生成物が、気相反応器において製造されることを特徴とする請求項１
～１９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項２１】
　上記の第二の有機金属化合物が、（ｉｉ）第二重合生成物の製造前に高活性重合触媒系
に加えられることを特徴とする請求項１～２０のいずれか一つに記載の方法。
【請求項２２】
　上記の第二の有機金属化合物が、（ｉ）第一重合生成物の製造と（ｉｉ）第二重合生成
物の製造との間で高活性重合触媒系に加えられることを特徴とする請求項２１記載の方法
。
【請求項２３】
 （ｉ）第一重合生成物の製造と（ｉｉ）第二重合生成物の製造が、順次接続された重合
反応器において実行されることを特徴とする請求項１～２２のいずれか一つに記載の方法
。
【請求項２４】
　上記の０．０１～１．２％のエテンが、二つの順次接続された重合反応器の後者に加え
られることを特徴とする請求項２３記載の方法。
【請求項２５】
　請求項１～２４のいずれか一つに記載の方法により製造されたα－オレフィンポリマー
生成物。
【請求項２６】
　ファイバー製造のために、請求項２５記載のα－オレフィンポリマー生成物又は請求項
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１～２４のいずれか一つに記載の方法により製造されたα－オレフィンポリマー生成物を
使用する方法。
【請求項２７】
　フィルム製造のために、請求項２５記載のα－オレフィンポリマー生成物又は請求項１
～２４のいずれか一つに記載の方法により製造されたα－オレフィンポリマー生成物を使
用する方法。
【請求項２８】
　成形品製造のために、請求項２５記載のα－オレフィンポリマー生成物又は請求項１～
２４のいずれか一つに記載の方法により製造されたα－オレフィンポリマー生成物を使用
する方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、（ｉ）α－オレフィンモノマーを遷移金属化合物、第一の有機金属化合物及び
立体規則性付与外部電子ドナーを含む重合触媒系と重合条件下で接触させて、第一の重合
反応混合物を与えることにより第一重合生成物を製造すること、（ｉｉ）α－オレフィン
モノマーを少なくとも該第一の重合反応混合物と接触させることにより第二重合生成物を
製造することの順次の段階を含む、制御された立体規則性を有するα－オレフィンポリマ
ー、とりわけ、ポリプロペンの製造法に関する。
【０００２】
術語「含む」は、次に掲げた対象が含まれなければならないが、また更なる対象が含まれ
てもよいことを意味する。それは開示されている。Chemistry and Biotechnology，Clare
ndon Press，Oxford，1986年，第220頁のGrubb，P.W．の特許を参照せよ。
【０００３】
第一重合生成物及び第二重合生成物は、同一又は異なったメルトフローレート（ＭＦＲ）
値を有し得る。ここに開示されたＭＦＲ値は、２．１６ｋｇ荷重を使用して２３０℃で標
準ＩＳＯ１１３３に従って測定される。
【０００４】
この文脈においてα－オレフィンモノマーは、挿入（チーグラー‐ナッタ）機構により重
合し得るところのα－オレフィンを意味する。α－オレフィンは、構造ＣＨ2＝ＣＨＲを
有する化合物であり、ここで、Ｒは直鎖又は環状アルキル基である。本発明の典型的なα
－オレフィンモノマーは、プロペン（Ｒ＝－ＣＨ3）、ブテン－１（Ｒ＝－ＣＨ2ＣＨ3）
、４－メチルペンテン－１（Ｒ＝ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）2）、ヘキセン－１（Ｒ＝－（ＣＨ2

）3ＣＨ3）及びオクテン－１（Ｒ＝－（ＣＨ2）5ＣＨ3）である。α－オレフィンポリマ
ーは、α－オレフィンホモポリマー又はコポリマーを意味する。共重合されるべきモノマ
ーとして、上記のタイプのα－オレフィンモノマーに加えて、エテンがまた使用され得る
。この文脈において、遷移金属化合物は、該重合触媒系の重合能力に寄与し得るところの
遷移金属化合物を意味する。遷移金属化合物は、チーグラー‐ナッタ系のいわゆる「触媒
」又は「プロ触媒」に基く。この文脈において、第一の有機金属化合物は、該重合触媒系
の重合能力に寄与し得るところの有機金属化合物を意味する。有機金属化合物はまた、チ
ーグラー‐ナッタ系の「助触媒」と呼ばれる。
【０００５】
【従来の技術】
α－オレフィン重合触媒における立体規則性付与電子ドナーの存在は、立体特異性ポリマ
ーを製造する。そのようなポリマーは通常、高いイソタクチック性、即ち、鎖に沿った共
通の方向に関して同一の立体配置を有する高分子鎖中に高割合のα－オレフィン部分を有
する。沸騰ｎ－ヘキサンに不溶であるポリプロペン試料、又はそのキシレン可溶フラクシ
ョンＸＳのパーセンテージとして測定されたプロペンポリマーのイソタクチックインデッ
クスI.I.は、該ポリマーのイソタクチック性の基準である。イソタクチック高分子が結合
され、そして結晶化されて、それによりその溶解性がより低くなる。従って、α－オレフ
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ィンポリマーのＸＳが低くなればなるほど、そのイソタクチック性はますます高くなる。
イソタクチック性はまた、Fourier Transform Infrared Spectroscopy（ＦＴＩＲ）によ
り測定され得る。
【０００６】
多くの相又は段階における、Ｃ3～Ｃ10－α－オレフィン、例えば、プロペンの高立体規
則性ポリマーの製造は、例えば、特開平９－１０４８号公報、欧州特許第３３９８０４号
公報及びフィンランド国特許出願第９６１７２２号公報から公知である。
【０００７】
最後に挙げた文献の例によれば、プロピレンが、第一段階において、ＭｇＣｌ2／ＴｉＣ
ｌ4／Ｅｔ3Ａｌ／Ｄ（Ｄ＝立体規則性付与外部電子ドナー、Ｅｔ＝エチル）タイプ触媒系
の存在下、かつモル質量制限停止剤としての水素の不存在下又は殆ど存在しないところで
低ＭＦＲを有する立体規則性プロピレンポリマーに重合され、そして第二段階において、
同一の触媒系の存在下、かつ大量の水素停止剤の存在下に、高ＭＦＲを有する立体規則性
プロピレンポリマーに重合される。結果として、低ＭＦＲ（高モル質量）フラクション及
び高ＭＦＲ（低モル質量）フラクションの形態における広いモル質量分布を有する立体規
則性プロペンポリマー生成物を生ずる。
【０００８】
全体に亘る高立体規則性及び低ＭＦＲのポリマーフラクションの存在は、ポリマー生成物
に良好な強度及び剛性並びに低クリープ性を与えることが想定される。一方、高ＭＦＲの
ポリマーフラクションの存在は、ポリマー生成物に良好な溶融加工性及び可撓性を与える
。
【０００９】
α－オレフィンポリマーの製造のための上記タイプの多相又は多段法において、イソタク
チック性は異なる条件及びドナー濃度のために、プロセスの相又は段階の間で変化する傾
向にあり、そしてイソタクチック性の制御は時々困難である。例えば、もし、前段階にお
ける生成物の平均ＸＳが３～３．５％であるなら、続く段階において、それは単に２～２
．５％まで減少したかもしれない。実際、それは、続く一つ又は複数の段階において製造
されるポリマーフラクションが、１．５％未満のＸＳを有することを意味する。フィルム
及びファイバー製品のようないくつかの適用において、プロペンポリマーのイソタクチッ
ク性は、約３．５～４％のＸＳ値を与えるために制御される必要がある。非制御のプロペ
ン重合プロセスにおける目的生成物のためにそのようなＸＳ値を達成するために、第一反
応器におけるＸＳは５％より多くなければならない。何故ならば、第二反応器は、２～３
％のＸＳのみを製造するからである。しかし、第一及び第二段階の物質の間のこのような
イソタクチック性及び結晶性の相違は、フィルム及びファイバー製品のための有害であり
得るところの均一性の問題をもたらす。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
α－オレフィンポリマー生成物の多段階製造に関する上記の問題及び発見は現在、次の方
法で主に対処される。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
既に述べたように、本発明は、制御された立体規則性を有するα－オレフィンポリマーの
重合法に関する。該方法において、第一及び第二重合生成物は、二つの段階（ｉ）及び（
ｉｉ）において、α－オレフィンを、第一の有機金属化合物を含む高活性重合触媒系と接
触させることにより製造される。
【００１２】
もし、該方法において、第二重合生成物が、段階（ｉｉ）において立体規則性制御剤の存
在下に製造されるなら、上記の問題が解決され得ることが理解される。該立体規則性制御
剤は、原子基準で、第一の有機金属化合物より多い、金属当りのハロゲンを含むところの
第二の有機金属化合物、又は該使用されたα－オレフィンモノマーではないところの、０
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．０１～１．２％のオレフィンから選ばれる（ここで、該オレフィン量は、該オレフィン
及び該α－オレフィンモノマーの合計モル量に基いて計算される）。
【００１３】
いくつかの最終製品の品質の観点において、ＸＳ値がプロセスの全ての相又は段階におい
て本質的に同一レベルであることは、反応系から得られたポリマーのＸＳレベルより重要
であることがまた分った。とりわけ、非常に良好な品質のファイバー及びフィルム、しか
しまた異なる成形適用は、イソタクチック性、即ち、ＸＳ値が全ての相又は段階で本質的
に同一レベルに制御されるところの多相又は多段階において製造されるところのポリマー
により達成される。
【００１４】
本発明の好ましい実施態様によれば、立体規則性を制御することはとりわけ、プロセスの
全ての相又は段階において本質的に同一レベルに立体規則性を制御すること、即ち、イソ
タクチック性又はＸＳ値が、プロセスの全ての相又は段階においてバランスされることを
意味する。
【００１５】
第二のポリマーフラクションを製造するときに、より多くハロゲン化された有機金属化合
物及び／又は少量のオレフィンを使用することにより得られる該改善は、実施例により立
証されている
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明の方法に従って製造されるポリマー生成物は、狭い又は多少広い分子質量分布を持
つ、単モードポリマー又は二モードポリマーであり得る。ＭＦＲ値は、０．０３～２００
０ｇ／１０分の広い範囲で変化し得る。単モードポリマー、即ち、全ての相で同一のＭＦ
Ｒ値を有するポリマーは、例えば、ファイバー適用のためにとりわけ適している。
【００１７】
α－オレフィンモノマーは上記で定義されている。好ましくは、それはＣ3～Ｃ8－α－オ
レフィンである。最も好ましくはα－オレフィンモノマーはプロペンである。段階（ｉ）
及び（ｉｉ）のいずれか又は両方において、一つ又はそれ以上のコモノマーが使用される
。それらは、上記で定義したようなα－オレフィンモノマーであり得る。しかし、コモノ
マーが使用されるとき、エテンが最も有利なコモノマーである。段階（ｉｉ）において、
コモノマーの量は、モノマーの合計量に基いて、好ましくは１０％より少ない。
【００１８】
本発明の実施態様によれば、第一の有機金属化合物は、慣用のいわゆる助触媒、好ましく
は第一の有機アルミニウム化合物である。より好ましくは第一の有機アルミニウム化合物
は、式（１）
【化４】
Ｒ3m-nＡｌmＸn　　 （１）
（ここで、ＲはＣ1～Ｃ12アルキルであり、Ｘはハロゲンであり、ｍは１又は２であり、
かつｎは０≦ｎ＜３ｍ－１であるような整数である）を有する。好ましくは、式（１）を
有する第一の有機アルミニウム化合物は、トリ－Ｃ1～Ｃ12アルキルアルミニウムであり
、最も好ましくはトリエチルアルミニウムＴＥＡである。
【００１９】
本発明の実施態様によれば、第二の有機金属化合物は、第二の有機アルミニウム化合物で
ある。典型的には、それは、より多くハロゲン化された、いわゆるオレフィン重合助触媒
の中から選ばれる。上記を参照せよ。好ましくは、第二の有機アルミニウム化合物は、式
（２）
【化５】
Ｒ’３ｍ'－ｎ'Ａｌｍ'Ｘ’ｎ'　　 （２）
［ここで、Ｒ’はＣ１～Ｃ１２アルキルであり、Ｘ’はハロゲンであり、ｍ’は１又は２
であり、かつｎ’はｎ’／ｍ’＞ｎ／ｍ（ここで、ｎ及びｍは式（１）と同じである）及
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びｎ’＜３ｍ’であるような整数である］を有する。好ましくは、式（２）を有する第二
の有機アルミニウム化合物は、Ｃ１～Ｃ４アルキルアルミニウムジハライド、例えば、エ
チルアルミニウムジクロリド（ＥＡＤＣ）、ジ－Ｃ１～Ｃ４アルキルアルミニウムハライ
ド、例えば、ジエチルアルミニウムクロリド（ＤＥＡＣ）及びＣ１～Ｃ４アルキルアルミ
ニウムセスキハライド、例えば、エチルアルミニウムセスキクロリド（ＥＡＳＣ）、並び
にそれらの混合物から選ばれる。式（２）を有するところの最も好ましい第二の有機アル
ミニウム化合物はＥＡＤＣである。ＤＥＡＣはまた、それが、例えば、ＥＡＤＣより少な
い塩素（ＥＡＤＣの塩素量の約半分）を含み、かつそれ故、低塩素適用、例えば食品包装
の非常に広い範囲において使用され得る故に、好ましい。
【００２０】
上記の第一及び第二の有機金属化合物は、夫々独立して選ばれず、常に第二の有機金属化
合物が、第一の有機金属化合物より多い、金属当りのハロゲンを有するように選ばれるこ
とを留意しなければならない。本発明の、典型的な第一の有機金属化合物／第二の有機金
属化合物の対は、トリアルキルアルミニウム／ジアルキルアルミニウムハライド、トリア
ルキルアルミニウム／アルキルアルミニウムセスキハライド、トリアルキルアルミニウム
／アルキルアルミニウムジハライド、ジアルキルアルミニウムハライド／アルキルアルミ
ニウムセスキハライド、ジアルキルアルミニウムハライド／アルキルアルミニウムジハラ
イド、アルキルアルミニウムセスキハライド／アルキルアルミニウムジハライドである。
好ましくは、本発明の第一の有機金属化合物／第二の有機金属化合物の対は、トリエチル
アルミニウム／ジエチルアルミニウムクロリド、トリエチルアルミニウム／エチルアルミ
ニウムセスキクロリド、トリエチルアルミニウム／エチルアルミニウムジクロリド、ジエ
チルアルミニウムクロリド／エチルアルミニウムセスキクロリド、ジエチルアルミニウム
クロリド／エチルアルミニウムジクロリド及びエチルアルミニウムセスキクロリド／エチ
ルアルミニウムジクロリドである。最も好ましい第一の有機金属化合物／第二の有機金属
化合物の対は、トリエチルアルミニウム／エチルアルミニウムジクロリドである。
【００２１】
上記のように、イソタクチック性は、第二重合生成物を製造するときハロゲン含有有機金
属化合物を使用することにより制御され得る。本発明の他の実施態様によれば、イソタク
チック性は、第二重合生成物を製造するときα－オレフィンモノマー以外のオレフィン、
例えば、エテンの少量を使用することにより制御され得る。段階（ｉｉ）において少量で
使用されるオレフィンは、本発明において使用されるα－オレフィンモノマーと同一では
ないところのオレフィン（エテン及びα－オレフィン）の中から選ばれる。少量で、段階
（ｉｉ）において使用される最も好ましいオレフィンはエテンである。該オレフィンは、
ハロゲン含有有機金属化合物と共に又はハロゲン含有有機金属化合物をともなわずして使
用され得る。オレフィンの量は、オレフィン及びα‐オレフィンモノマーの合計モル量に
基いて０．０１～１．２％である。好ましくは、それは０．０８～０．８％、最も好まし
くは０．１～０．４％である。
【００２２】
触媒系の立体規則性付与外部電子ドナーと相互作用するそれらの想定された能力に従って
、有機金属化合物が選ばれ、かつ少量のオレフィンが使用される。それ故、適切な立体規
則性付与外部電子ドナーの選択がまた本発明の非常に重要な部分である。通常、本発明の
有機金属化合物は、当業者において使用される慣用の多少ハロゲン化された助触媒の中か
ら選ばれる。従って、立体規則性付与外部電子ドナーはまた通常、対応する、当業者に慣
用の電子ドナーの中から選ばれる。
【００２３】
立体規則性付与外部電子ドナーは好ましくは、ヒドロカルボキシシラン化合物及びヒドロ
カルボキシアルカン化合物から選ばれる。より好ましくは立体規則性付与外部電子ドナー
は、式（３）
【化６】
Ｒ”n"Ｓｉ（ＯＲ”’）4-n"　 （３）
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（ここで、Ｒ”及びＲ”’は、夫々独立してＣ1～Ｃ12－ヒドロカルビルであり、かつｎ
”は、１～３の整数である）
を有するところのヒドロカルビルオキシシラン化合物から選ばれる。
【００２４】
有用なヒドロカルボキシシラン化合物のより特定の例は、トリシクロペンチルメトキシシ
ラン、トリシクロペンチルエトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン、トリフェニル
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、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、メチルフェニルジメト
キシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン、エチルフェニルジメトキシシラン、エチ
ルフェニルジエトキシシラン、シクロペンチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン及びフェニルトリエトキシシランである。
【００２５】
更に好ましくは、式（３）を有するヒドロカルビルオキシシラン化合物は、ジ－Ｃ４～Ｃ

１２ヒドロカルビルジ－Ｃ１～Ｃ３アルコキシシラン又はＣ４～Ｃ１２ヒドロカルビルト
リ－Ｃ１～Ｃ３アルコキシシランであり、より好ましくはジ－（α又はβ）－分枝Ｃ４～
Ｃ１２－ヒドロカルビル－ジ－Ｃ１～Ｃ３－アルコキシシラン又はモノ－（α又はβ）－
分枝Ｃ４～Ｃ１２－ヒドロカルビル－トリ－Ｃ１～Ｃ３－アルコキシシランであり、かつ
最も好ましくはそれは、ジシクロペンチルジメトキシシラン又はシクロヘキシルメチルジ
メトキシシランである。
【００２６】
また、第二の有機金属化合物は、立体規則性付与電子ドナーと共により強力に配位するこ
とによりドナー平衡を妨げる。上記を参照せよ。結果として、アタクチック重合が促進さ
れる。第二の有機金属化合物の少しの量でさえ、より高いＸＳ物質を製造する方向に平衡
を移すであろうけれども、使用したドナーの量に関して使用した第二の有機金属化合物の
量を確立することが重要である。第二の有機金属化合物として有機アルミニウム化合物を
使用するとき、アルミニウムＡｌ2として表現されたその量及び立体規則性付与外部電子
ドナーＤの量は好ましくは、モルフィード比Ａｌ2／Ｄが、約０．１～約３０、より好ま
しくは約０．５～約１０であるような量である。高ＸＳポリマーフラクションの制御され
たより高い量を目的とするとき、第二の有機金属化合物の量は機能的でなければならない
が、立体規則性付与電子ドナーの本質的に全てを除去するほど高くない。何故ならば、そ
の時、イソタクチックポリマーが第一に製造されないからである。その場合、第二の有機
金属化合物として有機アルミニウム化合物を使用するとき、最適なフィード比Ａｌ2／Ｄ
は、約０．５～約１．５、好ましくは約０．６～約１．４である。もし、重合が、ループ
‐ループ反応器系で実行されて、次いで、異なった反応器でＸＳ値をバランスさせるなら
、より多くのドナーが第二ループ反応器に添加されなければならない。
【００２７】
他の試薬及び／又は成分の量は、請求項に記載された方法において使用される遷移金属化
合物に関してより接近して低く規定される。
【００２８】
上記のように、本発明は、（ｉ）α－オレフィンを重合触媒系と重合条件下に接触させて
、第一の重合混合物を与えることにより、第一重合反応生成物を製造すること、及び（ｉ
ｉ）α－オレフィンを該高活性重合触媒系と接触させることにより第二重合生成物を製造
することの順次の段階を含む、制御された立体規則性を有するα－オレフィンポリマー生
成物を製造する方法に関する。
【００２９】
本発明の一実施態様によれば、第一重合生成物は、該α－オレフィンモノマー、好ましく
はプロペン及び他のα－オレフィン、又は好ましくはコモノマーとしてのエテンを接触さ
せることにより製造される。好ましいプロペンモノマー及びエテンコモノマーは、いくつ
かのプロペンポリマーグレードの性質を改善する。次いで、通常、プロペンの９０重量％
以上がα－オレフィンモノマーとして使用され、かつエテンの１０重量％以下がコモノマ
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ーとして使用される。コモノマーとしてエテンが、本発明に従って、段階（ｉｉ）のＸＳ
を調節し得るところのエテンよりかなり多い量で使用されることが注意されなければなら
ない。例えば、欧州特許第３３９８０４号公報と比較せよ。
【００３０】
チーグラー‐ナッタ触媒の分野において、有機金属化合物の使用は基本的である。該化合
物は通常助触媒と呼ばれる。立体規則性付与電子ドナーの使用がまた普通である。それは
通常外部電子ドナーと呼ばれる。本発明は、一実施態様に従えば、外部ドナーと二つの異
なった有機金属化合物との間の相互作用に基いている。従って、挙げられた第三の触媒成
分のタイプ、即ち、遷移金属成分は、それが高活性重合をできる限りは重要ではない。該
成分の意味及び役割についての最初の議論を参照せよ。
【００３１】
請求項に記載された方法において、高活性かつ立体特異性触媒系が好ましい。好ましくは
、高活性重合触媒系は、第一の有機金属化合物及び立体規則性付与外部電子ドナーと、マ
グネシウム、チタン、ハロゲン及び任意的に内部ドナーを含む担持された中間体との反応
生成物である。該反応生成物は好ましくは、塩化マグネシウム又はその錯体、四塩化チタ
ン及び内部電子ドナーを接触させて固体状の中間体とし、そして該固体状の中間体を第一
の有機金属化合物及び立体規則性付与外部電子ドナーと接触させることにより得られる。
【００３２】
該固体状の中間体において四塩化チタン及び内部電子ドナーのための担体として働くため
に、塩化マグネシウムが化学的に活性な形態になければならない。これは、該塩化マグネ
シウムが、慣用の市販の塩化マグネシウムより低い結晶性及び高い比表面積を有しなけれ
ばならないことを意味する。
【００３３】
塩化マグネシウムは機械的に活性化され得る。そのようなプロセスにおいて、それは内部
電子ドナーと一緒に乾式共粉砕される。次いで、該共粉砕された生成物が、過剰の四塩化
チタンと共に熱処理され、続いて、四塩化チタン及び／又は炭化水素による洗浄が繰り返
されて、固体状の中間体を与える。典型的には、そのような固体状の中間体は、高い比表
面積（５０～３００ｍ2／ｇ）を示し、かつ０．５～３重量％のチタンを含む。
【００３４】
好ましくは、塩化マグネシウムは化学的に活性化され得る。それは、塩化マグネシウムの
錯体、四塩化チタン及び内部電子ドナーを接触させることにより達成されることができて
、それにより、該錯体は、四塩化チタン及び内部電子ドナーを担持する活性化された塩化
マグネシウムに転換される。
【００３５】
本発明の一つの好ましい実施態様によれば、該塩化マグネシウムの錯体は、式（４）
【化７】
ＭｇＣｌ2・ｎＲ””ＯＨ　　 （４）
を有する塩化マグネシウムとアルコールとの固体状のアダクトである。上記式中、ｎは１
～６、好ましくは２～４であり、かつＲ””はＣ1～Ｃ10アルキル、好ましくはＣ1～Ｃ3

アルキルである。ｎは好ましくは２～４である。最も好ましくは、式（４）を有する塩化
マグネシウムとアルコールとの固体状のアダクトは、式
【化８】
ＭｇＣｌ2・３Ｃ2Ｈ5ＯＨ
の錯体である。
【００３６】
式（４）を有する塩化マグネシウムとアルコールとの固体状のアダクトは、塩化マグネシ
ウムとアルコールとを一緒に加熱しかつ溶融することにより、小滴に該溶融物を分散又は
スプレーすることにより、そして冷媒と接触させることにより該小滴を固化することによ
り簡便に製造される。該溶融物の小滴への分散は典型的には、攪拌下に熱シリコーンオイ
ル中に該溶融物を注ぐことによりなされ、それにより、シリコーンオイル中で溶融された
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小滴の熱分散物が形成し得る。次いで、固化が、冷炭化水素中に該熱分散物を注ぐことに
より成し遂げられる。
【００３７】
あるいは、塩化マグネシウムとアルコールとの溶融物は、冷不活性ガスを含む空間にダイ
を通して加圧された不活性ガスによりスプレーされる。これにより、小滴が形成され、そ
してほぼ瞬時に固化される。このプロセスはまた、スプレー結晶化と呼ばれる。
【００３８】
最後に、粉末状で得られた該固体状の二塩化マグネシウム／アルコールアダクトは、四塩
化チタン及び内部電子ドナーと接触させられる。四塩化チタンは両者共アルコールを除去
し、それにより、塩化マグネシウム上の配位部位を露出し、そして形成された配位部位の
部分に配意する。内部電子ドナーは、該配位部位の他の部分に配意する。アルコールと内
部電子ドナーとの間の化学反応があり得る。いずれにしても、該結果物は、四塩化チタン
及び内部電子ドナー又はその反応生成物を担持する塩化マグネシウムを含む固体状の中間
体である。
【００３９】
固体状の中間体を製造するために使用される内部電子ドナーは、電子供与性原子、例えば
、Ｎ、Ｐ、Ｏ及びＳを含み、触媒活性を与え、かつ立体特異性重合を可能にするところの
任意の有機化合物である。この目的のための多数の適切な電子ドナーは、チーグラー‐ナ
ッタ触媒の当業者において公知である。好ましくは、内部電子ドナーは、カルボン酸のＣ

1～Ｃ14アルキルエステルである。典型的なそのようなエステルは、脂肪族ジカルボン酸
、例えば、マレイン酸、マロン酸及びシクロヘキサンジカルボン酸のＣ1～Ｃ14アルキル
エステル、芳香族モノカルボン酸、例えば、置換及び非置換の安息香酸のＣ1～Ｃ14アル
キルエステル、及び芳香族ジカルボン酸、例えば、フタル酸のＣ1～Ｃ14アルキルエステ
ルである。
【００４０】
本発明の好ましい実施態様によれば、内部電子ドナーは、芳香族カルボン酸のＣ4～Ｃ14

アルキルエステルである。より好ましくは、内部電子ドナーは、ジカルボン酸のジ‐Ｃ4

～Ｃ14アルキルエステルである。最も好ましくは、内部電子ドナーは、芳香族ジカルボン
酸のジ‐Ｃ4～Ｃ14アルキルエステル、例えば、ジ‐Ｃ4～Ｃ14アルキルフタレートである
。
【００４１】
好ましくは、上記の固体状の中間体は、塩化マグネシウム錯体としての二塩化マグネシウ
ムとＣ1～Ｃ3アルコールとの該固体状のアダクト、及び内部電子ドナーとしてのカルボン
酸のＣ4～Ｃ14アルキルエステルを接触させることにより製造される。それにより、該錯
体、該四塩化チタン及び該エステルが最も好ましくは高められた温度で接触されて、エス
テル交換生成物の形態における該固体状の中間体を製造する。それにより、該アダクト、
該四塩化チタン及び該エステルが、エステル交換が生ずるところの温度である１１０～２
００℃、好ましくは１２０～１５０℃で接触させられる。
【００４２】
上記の固体状の中間体を製造するとき、塩化マグネシウム又はその錯体及び四塩化チタン
の使用される量は、該触媒系において、モル比Ｍｇ／Ｔｉが、好ましくは約１～約２００
、最も好ましくは約５～約５０であるようである。該内部ドナー（ＩＤ）の使用される量
は、該中間体において、モル比ＩＤ／Ｔｉが、好ましくは約０．１～約１０、最も好まし
くは約０．３～約３である。
【００４３】
固体状の中間体が、該高活性重合触媒系を与える第一の有機金属化合物及び立体規則性付
与外部電子ドナーと接触させられるとき、該接触は、一段階、二段階又はそれより多い段
階で行われ得る。本発明の一実施態様によれば、該固体状の中間体は、第一の有機アルミ
ニウム化合物を含む二つの部分の一つによりまず予め活性化され、そして次いで、他と接
触させられる。該予め行われる活性化において、Ａｌ／Ｔｉ比は、好ましくは０．１～１
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０、より好ましくは１～５、最も好ましくは２～３である。通常、立体規則性付与外部ド
ナー及び第一の有機アルミニウム化合物は、Ｃ5～Ｃ8炭化水素溶液の形態において接触さ
せられる。
【００４４】
この種類の重合触媒形に普通であるように、活性触媒系前駆体はあるいは、実際の重合に
おいてそれを使用する前に少量のポリマーにより被覆され得る。これはプレ重合と呼ばれ
る。プレ重合において、該固体状の中間体は典型的には、立体規則性付与外部ドナー及び
第一の有機アルミニウム化合物、並びに少しの部分のオレフィン（実際の重合において使
用されるものと同一である必要はない）と重合条件下で接触させられて、ポリオレフィン
で被覆されているところの該第一の高活性重合触媒系の粒子を得る。そのようなプレ重合
された触媒系は、取扱いが容易であり、かつ所望のモルホロジーを有する。
【００４５】
請求項に記載された方法において使用される高活性重合触媒系において、アルミニウムＡ
ｌ1として表現された第一の有機アルミニウム化合物及びチタンＴｉとして表現された、
該固体状の中間体の該四塩化チタンの使用される量は、高活性重合触媒系をもたらすモル
フィードＡｌ1／Ｔｉが好ましくは約１～約１０００、より好ましくは約５０～約５００
、最も好ましくは約１００～約３００であるような量である。
【００４６】
同様に、アルミニウムＡｌ1として表現された第一の有機アルミニウム化合物及び立体規
則性付与外部電子ドナーＤの使用される量は、第一の高活性重合触媒系にもたらす原子対
モルフィード比Ａｌ1／Ｄが好ましくは約１０～約２００、最も好ましくは約３０～約１
００であるような量である。立体規則性付与外部電子ドナーＤ及びチタンＴｉとして表現
された該四塩化チタンの使用される量は、第一の高活性重合触媒系をもたらすモルフィー
ド比Ｄ／Ｔｉが好ましくは約１～約２０、最も好ましくは約２～約１０であるような量で
ある。
【００４７】
本発明はまた、該例の外にある実施態様をも包含する。本明細書により提供された基礎的
な情報を備えて、パラメーター、反応物等は、限定された及び／又は制御されたＸＳ値を
有するポリオレフィンを製造するために最適化され得る。従って、（ｉ）第一重合生成物
は好ましくは、ＸＳ（キシレン可溶フラクション）として表現された、８．０重量％以下
及び１．５重量％以上のＸＳ値、より好ましくは５．０重量％以下及び２．０重量％以上
のＸＳ値から選ばれるイソタクチック性を有するポリプロピレンを与えるところの条件下
で製造される。
【００４８】
該プロセスの段階又は基準は、一つ以上の反応器を有する任意の慣用の装置において実行
され得る。該プロセスはバッチ又は連続法であり得る。好ましくは該プロセスは、バルク
反応器、例えば、ループ反応器を含む二以上の反応器、好ましくは二以上のループ反応器
又は一以上のバルク反応器と一以上の気相反応器において実行される。
【００４９】
本発明の一実施態様によれば、第一重合生成物は、（ｉ）バルク反応器、好ましくはルー
プ反応器において製造される。最も好ましくは、それは、
４０℃以上かつ１２０℃以下の温度、好ましくは６０℃以上かつ１００℃以下の温度から
選ばれる温度、
２０バール以上かつ８０バール以下の圧力、好ましくは３０バール以上かつ６０バール以
下の圧力から選ばれる圧力、
自体公知の方法でモル質量を制御するための水素添加
から選ばれる重合条件下において製造される。
【００５０】
本発明にしたがプロセスは第二重合生成物の製造を含む。上記の段階（ｉｉ）を参照せよ
。第二重合生成物は好ましくは、該α‐オレフィンモノマーとしてのプロペンを接触させ
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ることにより製造される。
【００５１】
第二重合生成物は好ましくは、気相反応器（ＧＰＲ）で製造される。好ましくは気相重合
条件は、
５０℃以上かつ１３０℃以下の温度、好ましくは７０℃以上かつ１００℃以下の温度から
選ばれる温度、
１０バール以上かつ６０バール以下の圧力、好ましくは２０バール以上かつ４０バール以
下の圧力から選ばれる圧力、
自体公知の方法でモル質量を制御するための水素添加
から選ばれる。
【００５２】
請求項に記載されたプロセスの生成物は、該第一重合生成物及び該第二重合生成物の統合
された混合物である。これらは、（ｉ）第一重合生成物の存在下に（ｉｉ）第二重合生成
物を製造することにより統合される。第一重合生成物は、例えば、第一重合からもたらさ
れる全体の反応混合物又は製造されたポリマーを含むそれらのただ一部を意味する。好ま
しくは、第二の重合は、第一ポリマー及びその触媒系、即ち、該重合触媒系の両方の存在
下に実行される。
【００５３】
有利には、該第二の有機金属化合物は、（ｉｉ）第二重合生成物を製造する前、好ましく
は（ｉ）第一重合生成物を製造することと（ｉｉ）第二重合生成物を製造することの間で
重合触媒系に加えられる。これは、例えば、第二重合反応器、又は好ましくは第一及び第
二重合反応器、例えば、夫々ループ反応器及び気相反応器を連結する配管に第二の有機金
属化合物を添加することにより容易に成し遂げられる。少量のオレフィン、好ましくはエ
テンが、該配管又は第二反応器に添加され得る。好ましくは、それは第二反応器に別に加
えられる。
【００５４】
更に、該方法は好ましくは、２０：８０以上かつ７０：３０以下の比、好ましくは３０：
７０以上かつ６０：４０以下の比、最も好ましくは３５：６５以上かつ６５：３５以下の
比から選ばれる質量比で（ｉ）第一重合生成物及び（ｉｉ）第二重合生成物を製造すると
ころの重合条件下で実行され得る。
【００５５】
好ましくは、本発明の方法は、ＸＳ（キシレン可溶フラクション）として表現された、８
重量％以下、より好ましくは６重量％以下、最も好ましくは５重量％以下のＸＳ値から選
ばれるイソタクチック性を有するプロペンポリマー生成物を与えるところの条件下で実行
される。好ましくは、ＸＳ値は、１．５重量％以上、最も好ましくは２．０重量％以上で
ある。
【００５６】
下記の利点は、少量のエテン又は他の立体規則性制御剤がイソタクチック性制御のために
使用されたときに達成される。
【００５７】
ＥＡＤＣのようなドナー錯化剤の供給が、触媒のために非常に良好な水素感度を与える。
【００５８】
段階（ｉｉ）への少量のエテン供給が触媒のためにより良好な活性を与える。
【００５９】
ポリマーのモルホロジーは、ドナー錯化剤ＥＡＤＣ及び少量のエテンが段階（ｉｉ）に存
在したとき明らかにより良好であった。
【００６０】
同一のドナー（ジシクロペンチルジメトキシシラン）が、非常に高いイソタクチック性成
形グレード並びにフィルム及びファイバーグレードのために使用され得る。商業規模にお
いてグレード毎に反応系を切り替えるときの切り替え時間がより短くなり、かつ該方法は
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より経済的であろう。簡便の系において、一つのドナー（シクロヘキシルメチルジメトキ
シシラン）が、フィルム又はファイバーグレードのために使用され、そして他のドナー（
ジシクロペンチルジメトキシシラン）が、成形グレードのために使用される。
【００６１】
イソタクチック性の制御は、該方法の観点からエテン及び／又はＥＡＤＣ供給により非常
に容易である。一定のドナーフィード（Ａｌ／Ｔｉ＝２５０及びＡｌ／Ｄ＝２０）が使用
されることができ、かつイソタクチック性の最終制御が、エテンフィード及び／又はＥＡ
ＤＣ若しくはＤＥＡＣを使用することにより達成される。
【００６２】
より小さなＸＳ値はフィルムグレードのために要求され、そして従って、少量のエテン又
は塩素化有機金属化合物がイソタクチック性をバランスさせるために使用される。
【００６３】
適用試験は、最良のファイバーグレードが新規の系を使用することにより作られることを
示している。
【００６４】
【実施例】
【実施例１】
触媒
Finnish特許第88047号に従って製造された、ＺＮタイプの高活性のプロピレン重合触媒が
使用された。該触媒は、重合に使用される前に少量のＴＥＡ（Ａｌ／Ｔｉモル比＝２．５
）で予め活性化された。触媒の予めの活性化において、乾燥触媒がまず３０℃の温度で油
中に供給された。油／触媒混合物は１０℃に冷却され、そしてＴＥＡが混合された（触媒
のチタン含有量は２．０重量％であった）。１時間混合した後、温度が上げられ、そして
適切な粘度を維持するために、グリースが４０℃で加えられた。該混合物は、重合に使用
される前に、室温に冷却された。油‐グリース混合物中の触媒濃度は、１０ｇ／ｄｍ3で
あった。
【００６５】
重合
触媒と粘性媒体の該混合物が、Finnish特許第94164号に従ってノンバルブピストンポンプ
で供給された。該触媒は、配管中でトリエチルアルミニウム（ＴＥＡ）及びジシクロペン
チルジメトキシシラン（ドナーＤ）と接触させられた。Ａｌ／Ｔｉモル比は約２５０モル
／モルであり、かつＡｌ／Ｄモル比は２０であった。触媒、助触媒及びドナーの間の活性
化時間は、これらの化学物質が重合に供給される前の１５秒間であった。
【００６６】
該触媒は、プレ重合反応器（ＣＣＳＴＲ＝Compartmented Continuous Stirred Tank Reac
tor）にプロピレンと一緒にフラッシュされた。該反応器にはまたＴＥＡ及びＤ－ドナー
が供給された。ＣＣＳＴＲ反応器は、Finnish特許出願第961152号に開示されている。
【００６７】
プレ重合は、３０℃及び５０～５４バールゲージ圧力において行われた。該粒子の滞留時
間は８～１０分間であった。プレ重合反応器への水素供給は０．１～０．２モル％であっ
た。プレ重合された触媒成分が、直列に接続されたループ反応器と気相反応器において使
用された。
【００６８】
ループ反応器の操作温度は８０℃であり、かつ圧力は５０～５４バールであった。ループ
反応器での滞留時間は３５分間であった。
【００６９】
気相反応器は、８５℃かつ２５～２９バールの圧力で操作された。ループ反応器と気相反
応器との間の生成物割合は約６０／４０であった。ＧＰＲにおける滞留時間は０．７～１
．３時間であった。
【００７０】
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この緻密な紡糸ファイバー生成物のＭＦＲ（ISO 1133 2.16kg/230℃）は、水素供給によ
り両方の反応器内で約１８であるように制御された。
【００７１】
ループ生成物のイソタクチック性及び気相生成物のイソタクチック性は、ループ反応器へ
（プロピレンフィードから直接に計算された）０．５モル％のエテンを供給することによ
り、気相反応器へ０．４モル％のエテンを供給することによりバランスされた。
【００７２】
キシレン可溶フラクション（ＸＳ）は次のように測定されかつ計算された。
【００７３】
２．０ｇのポリマーが、攪拌下に１３５℃で２５０ミリリットルのｐ－キシレンに溶解さ
れる。３０±２分間後、該溶液は環境温度で１５分間放冷され、そして次いで、２５±０
．５℃で３０分間静置を許される。該溶液は、二つの１００ミリリットルフラスコにろ紙
により濾過される。
【００７４】
第一の１００ミリリットルの容器からの溶液が、窒素中で蒸発され、そして残渣が、一定
量に達するまで９０℃で真空下に乾燥される。
【００７５】
【数１】
ＸＳ％＝（１００×ｍ1×ｖ0）／（ｍ0×ｖ1）
ｍ0＝初期ポリマー量（ｇ）
ｍ1＝残渣重量（ｇ）
ｖ0＝初期体積（ミリリットル）
ｖ1＝分析された試料の体積（ミリリットル）
【００７６】
重合条件は表１に示されている。生成物特性は表２に示されている。適用試験は表３に示
されている。
【００７７】
【実施例２】
手順は、ＥＡＤＣ（エチルアルミニウムジクロリド）がループ及び気相反応器から出て来
る生成物のイソタクチック性をバランスさせるためのドナー錯化剤として使用されたこと
を除いて実施例１と同一であった。ＥＡＤＣは、ループ及び気相反応器の間のダイレクト
フィード配管に供給された。ＥＡＤＣフィード量は１モル／モル外部ドナーであった。外
部ドナー量は、実施例１におけるよりこの試験においてより少なかった（Ａｌ／Ｄ＝７２
モル／モル）。
【００７８】
重合条件は表１に示されている。生成物特性は表２に示されている。適用試験は表３に示
されている。
【００７９】
【比較例３】
手順は、いずれの種類のドナー錯化剤及びエチレンのいずれもイソタクチック性のバラン
スのために使用しなかったことを除いて、実施例１と同一であった。ドナーＣ（シクロヘ
キシルメチルジメトキシシラン）が外部ドナーとして使用された。外部ドナー量は、実施
例１よりこの試験においてより少なかった（Ａｌ／Ｄ＝６８モル／モル）。
【００８０】
重合条件は表１に示されている。生成物特性は表２に示されている。適用試験は表３に示
されている。
【００８１】
【表１】
表１ 重合条件
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＊プロペンフィードから直接計算された
【００８２】
【表２】
表２ 生成物特性

【００８３】
【表３】
表３ 適用試験
適用試験は、Barmag Spinning Conditions：40000ホール/0.25mmを使用することにより実
行された。
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