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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メタロセン担持型触媒と有機アルミニウム化合物からなる触媒系の存在下、バルク重合
もしくは気相重合で実施される第１重合工程で、プロピレンの単独重合体、またはプロピ
レン以外のエチレンを０．１～３０重量％含有するプロピレン／エチレン共重合体である
Ａセグメントを製造し、引き続いて、気相重合で実施される第２重合工程で、プロピレン
以外のエチレンを５～９５重量％含有するプロピレン／エチレン共重合体であるＢセグメ
ントを製造するプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法であって、第２重合
工程において酸素を添加し、プロピレン／エチレン・ブロック共重合体が、該ブロック共
重合体の重量基準でＡセグメントを２０～９５重量％と、Ｂセグメントを８０～５重量％
とからなり、該ブロック共重合体の重量基準で、プロピレン以外のエチレン重合単位を５
０重量％以下の量含有し、かつ、メルトフローレート（ＭＦＲ：ＪＩＳＫ７２１０に準拠
し、荷重２１．１８Ｎ，温度２３０℃で測定）が４０～３，０００（ｇ／１０分）の範囲
にあることを特徴とする、プロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法。
【請求項２】
 メルトフローレート（ＭＦＲ）が７０～２，０００（ｇ／１０分）の範囲にあることを
特徴とする請求項１記載のプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法。
【請求項３】
 メルトフローレート（ＭＦＲ）が１００～１，０００（ｇ／１０分）の範囲にあること
を特徴とする請求項１又は２記載のプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法
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【請求項４】
 第１重合工程及び第２重合工程がいずれも気相重合で実施されることを特徴とする請求
項１～３のいずれか１項に記載のプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法。
【請求項５】
 気相重合が、内部に水平軸回りに回転する攪拌機を有する横型反応器を用いた気相重合
プロセスを用いて実施されることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項記載のプロピ
レン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法。
【請求項６】
 第１重合工程及び第２重合工程が連続重合プロセスにて製造されることを特徴とする請
求項１～５のいずれか１項に記載のプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、メタロセン担持型触媒と有機アルミニウム化合物とからなる触媒系の存在下で
製造された、溶融時の流動性が改善された、メルトフローレート（以降、「ＭＦＲ」と略
記する場合がある）の高いプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体に関する。
【０００２】
【従来の技術】
プロピレン主体の重合体セグメントとプロピレン／オレフィンランダム共重合体セグメン
トとからなる、いわゆるプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は、剛性と耐衝撃性
とに優れており、各種成形品用のプロピレン系共重合体として、自動車分野、家電製品分
野、大型雑貨分野などを中心に供されている。
このようなプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は従来、主として三塩化チタンや
四塩化チタン、あるいはこれらを塩化マグネシウム等の担体に担持させたチタン系固体触
媒と有機アルミニウム化合物を組み合わせた、いわゆるチーグラー・ナッタ触媒系を用い
て、プロピレン、および、プロピレンとプロピレン以外のオレフィンとを重合させること
によって製造されてきた。
【０００３】
一方、近年では従来のチーグラー・ナッタ触媒系に代えて、メタロセン化合物とアルミノ
キサンとを組み合わせたメタロセン触媒系を用いてプロピレン／オレフィンブロック共重
合体を製造する多くの方法が提案されている。これらのメタロセン触媒系を用いて得られ
たプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は、剛性と耐衝撃性とのバランスが従来の
チーグラー・ナッタ触媒系を用いて得られたブロック共重合体に比較して向上することか
ら、種々の用途が期待されている。
【０００４】
特開平４－３３７３０８号公報には、特定の一般式で表されるシクロペンタジエニル基含
有遷移金属化合物と有機アルミニウム化合物とからなる均一触媒系の存在下に、はじめに
プロピレン単独あるいは６重量％までのエチレンを含むプロピレン／エチレン混合物を重
合させ、次いで重合体鎖中のエチレン重合単位／プロピレン重合単位の重量比が１０／９
０～９５／５の範囲で共重合させる、プロピレン／／プロピレン／エチレン・ブロック共
重合体の製造方法が開示されている。
特開平５－２０２１５２号公報および特開平６－２０６９２１号公報は、特定の一般式で
表されるインデニル基含有遷移金属化合物と有機アルミニウム化合物とからなる均一触媒
系の存在下に、第１段階で液化プロピレン中で、少なくとも９５重量％のプロピレン重合
単位を含有する結晶質ポリマーを製造し、次いで第２段階で溶液状態または懸濁状態（前
者）、あるいは気相（後者）でプロピレンとエチレンとを共重合させ、２０～９０重量％
のエチレン重合単位を含有する非結晶質エチレン／プロピレン・コポリマーを製造する、
ポリプロピレン成形材料の製造方法を開示している。
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【０００５】
特開平８－９２３３７号公報は、無機チタン化合物および各種のメタロセン化合物を包含
する遷移金属化合物触媒と、この遷移金属化合物と反応してイオン錯体を形成する化合物
とからなる均一触媒系、または前記触媒系にさらに有機アルミニウム化合物を包含する有
機金属化合物を含有させた均一触媒系の存在下に、プロピレン重合体ブロックを生成させ
る工程と共重合体ブロックを生成させる工程を順次実施して得られる、プロピレン重合単
位含量が１００～８０重量％で、エチレン重合単位含量が０～２０重量％であるプロピレ
ン重合体ブロックと、プロピレン重合単位含量が０～９９.９重量％で、エチレン重合単
位含量が９９.９９～０.０９重量％、共重合可能なポリエン化合物重合単位含量が０.０
１～６０重量％である共重合体ブロックとからなるブロック共重合体を開示している。
【０００６】
特開平９－３１６１４７号公報は、シクロペンタジエニル環を有する遷移金属化合物と、
アルミノキサン、遷移金属化合物と反応して安定アニオンを生成する化合物および有機ア
ルミニウム化合物から選択される少なくとも１種との組み合わせからなる均一触媒系の存
在下に、プロピレンの重合と、次いでエチレンとＣ4以上のα－オレフィンとの共重合を
実施して得られる、プロピレン／／エチレン／α－オレフィン・ブロック共重合体を開示
している。
【０００７】
さらに、特開平６－２８７２５７号公報は、メタロセン系遷移金属化合物と、粘土、粘土
鉱物またはイオン交換性層状化合物および有機アルミニウム化合物とを接触させて得られ
る生成物と、必要に応じて添加する有機アルミニウム化合物とからなる触媒系の存在下に
、第１段階でプロピレン単独で、またはプロピレンとエチレンとを気相中のプロピレン濃
度が９０モル％以上の条件で重合させ、第２段階でプロピレンとエチレンとをプロピレン
濃度が９０モル％未満の条件で共重合させて得られる、プロピレン／／プロピレン／エチ
レン・ブロック共重合体を開示している。
特開平６－１７２４１４号公報は、有機多孔質ポリマ－担体に、特定の一般式で表される
シクロペンンタジエニル環含有遷移金属化合物とアルミノキサンとを坦持させた触媒系の
存在下に、実質的に気相でプロピレンの結晶性単独重合体またはエチレン重合単位含量が
５重量％以下のプロピレンとエチレンとの共重合体を生成させる前段重合、引き続いてプ
ロピレンとエチレンおよび炭素数４～２０のα－オレフィンから選択される少なくとも１
種のコモノマーとをプロピレン／コモノマーの重合モル比が０／１００～８０／２０とな
るように共重合させる後段重合を実施するプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製
造方法を開示している。
【０００８】
特開平８－２７２３７号公報は、π共役五員環配位子を有する遷移金属化合物と、アルミ
ノキサン、ホウ素化合物と有機アルミニウム化合物との反応生成物、ルイス酸およびイオ
ン性化合物とから選ばれた少なくとも１種の化合物の存在下、より具体的には多孔質ポリ
プロピレン担体にインデニル系ジルコノセンとアルミノキサンを担持させた触媒系の存在
下に、プロピレンとエチレンおよび炭素数４～２０のα－オレフィンから選択される少な
くとも１種のコモノマーとを、プロピレン／コモノマーの重合モル比が０／１００～８０
／２０となるように共重合させる重合工程(１)、およびプロピレンの結晶性単独重合体ま
たはプロピレンとエチレンおよび炭素数４～２０のα－オレフィンから選択される少なく
とも１種のコモノマーとをコモノマー含量が１０重量％以下であるプロピレン共重合体を
生成させる重合工程(２)を実施するプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造方法
を開示している。
【０００９】
上記の各引用文献には、いずれも得られるプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は
、曲げ弾性率などで評価される剛性とアイゾット衝撃強度などで評価される常温および低
温における耐衝撃性とのバランスが優れると記載されている。また、特開平６－１７２４
１４号公報および特開平８－２７２３７号公報では、得られるブロック共重合体の粒子性
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状と嵩密度とが改善されるとしている。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
上記の従来技術において、製造されたプロピレン／オレフィンブロック共重合体は、いず
れもＭＦＲが低い。最近では、射出成形による大型の成形品を製造するために、溶融時の
樹脂の流動性を改善する要求が高く、すなわち、高ＭＦＲのポリマーの需要が高くなって
いる。
しかしながら、メタロセン触媒を用いてプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体を製
造する場合、特に、第２重合工程で製造するプロピレン／オレフィン共重合体が、非常に
均一な組成を有し、現行チーグラー・ナッタ触媒から得られるものに比べて、幅広いオレ
フィン含量範囲で、完全なアモルファスポリマーとなる。これらアモルファスポリマーは
、重合時にパウダー表面へ滲み出しやすく、パウダーの流動性を著しく悪化させる。この
、べたつきに起因するパウダーの流動性悪化は、特に高ＭＦＲポリマーの場合に顕著であ
り、そのため、本発明者らの知るところによれば、メタロセン触媒を用い、ＭＦＲの高い
プロピレン／オレフィンブロック共重合体を製造することが困難であった。
上記のように、メタロセン触媒を用いて製造された、高ＭＦＲのプロピレン／オレフィン
ブロック共重合体が望まれていた。
【００１１】
【発明を解決するための手段】
本発明者らは、特定のメタロセン担持型触媒と有機アルミニウム化合物とからなる触媒系
を用い、特定のセグメント比および特定のコモノマー比の共重合体を製造するとにより、
上述の問題点を生じることなく、高ＭＦＲのプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体
を製造できることを見出し、本発明を完成した。
【００１２】
本発明は、以下の（１）項から（７）項で表される。
（１）　メタロセン担持型触媒と有機アルミニウム化合物からなる触媒系の存在下、バル
ク重合もしくは気相重合で実施される第１重合工程で、プロピレンの単独重合体、または
プロピレン以外のオレフィンを０．１～３０重量％含有するプロピレン／オレフィン共重
合体であるＡセグメントを製造し、引き続いて、気相重合で実施される第２重合工程で、
プロピレン以外のオレフィンを５～９５重量％含有するプロピレン／オレフィン共重合体
であるＢセグメントを製造することにより製造されたプロピレン／オレフィン・ブロック
共重合体において、該ブロック共重合体の重量基準でＡセグメントを２０～９５重量％と
、Ｂセグメントを８０～５重量％とからなり、該ブロック共重合体の重量基準で、プロピ
レン以外のオレフィン重合単位を５０重量％以下の量含有し、かつ、ＭＦＲ（ＪＩＳ　Ｋ
７２１０に準拠し、荷重２１．１８Ｎ、温度２３０℃で測定）が４０～３，０００（ｇ／
１０分）の範囲にある、プロピレン／オレフィン・ブロック共重合体。
【００１３】
（２）　ＭＦＲが７０～２，０００（ｇ／１０分）の範囲にあることを特徴とする（１）
項に記載のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体。
（３）　ＭＦＲが１００～１，０００（ｇ／１０分）の範囲にあることを特徴とする（１
）項又は（２）項に記載のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体。
（４）　プロピレン以外のオレフィンが、エチレン、１－ブテン、又はエチレンと１－ブ
テンとの混合物であることを特徴とする（１）項～（３）項のいずれか１項に記載のプロ
ピレン／オレフィン・ブロック共重合体。
（５）　第１重合工程及び第２重合工程がいずれも気相重合で実施されたものであること
を特徴とする（１）項～（４）項のいずれか１項に記載のプロピレン／オレフィン・ブロ
ック共重合体。
（６）　気相重合が、内部に水平軸回りに回転する攪拌機を有する横型反応器を用いた気
相重合プロセスを用いて実施されることを特徴とする（１）項～（５）項のいずれか１項
に記載のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体。
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（７）　第１重合工程及び第２重合工程が連続重合プロセスにて製造されたものであるこ
とを特徴とする（１）項～（６）項のいずれか１項に記載のプロピレン／オレフィン・ブ
ロック共重合体。
【００１４】
【発明の実施の形態】
本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体の製造に用いられるメタロセン担持型
触媒は、以下に示す、（Ｉ）項または（II）項に示す各成分を用いて製造される。これら
の成分を用いて調製されたメタロセン担持型触媒を、それぞれ、メタロセン担持型触媒（
Ｉ）、メタロセン担持型触媒（II）と称する。
（Ｉ）：必須成分である（Ａ）特定のメタロセン化合物、（Ｂ）アルミノキサン、（Ｃ）
微粒子状担体、および、任意成分の（Ｄ）有機アルミニウム化合物。
（II）：必須成分である（Ａ）特定のメタロセン化合物、（Ｅ）特定のイオン交換性層状
化合物または無機珪酸塩、および、任意成分の（Ｄ）有機アルミニウム化合物。
本発明において使用する（Ａ）特定のメタロセン化合物は、下記一般式(１)で表されるメ
タロセン化合物である。
【００１５】

【００１６】
（式中、Ｍは、遷移金属を表し；ｐは遷移金属の原子価を表し；Ｘは同一でも異なってい
てもよく、それぞれは水素原子、ハロゲン原子または炭化水素基を表し；Ｒ1およびＲ2は
、Ｍに配位したπ電子共役配位子を表し、該Ｒ1およびＲ2は同一でも異なっていてもよく
；Ｑは２個のπ電子共役配位子Ｒ1とＲ2とを架橋する２価の基を表す。）
【００１７】
上記のＭで表される遷移金属として、Ｙ、Ｓｍ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａおよ
びＣｒが例示でき、これらの中で好ましい遷移金属はＹ、Ｓｍ、Ｚｒ、ＴｉまたはＨｆで
あり、さらに好ましい遷移金属はＺｒまたはＨｆである。
【００１８】
上記のＲ1およびＲ2で表されるπ電子共役配位子として、η－シクロペンタジエニル構造
、η－ベンゼン構造、η－シクロヘプタトリエニル構造、およびη－シクロオクタテトラ
エン構造を有する配位子が挙げられ、特に好ましい配位子はη－シクロペンタジエニル構
造を有する配位子である。
このη－シクロペンタジエニル構造を有する配位子として、シクロペンタジエニル基、イ
ンデニル基、水素化インデニル基、フルオレニル基、ジヒドロアズレニル基などが挙げら
れる。これらの基は、ハロゲン原子；アルキル、アリール、アラルキル、アルコキシ、ア
リールオキシなどの炭化水素基；トリアルキルシリル基などの炭化水素基含有シリル基；
鎖状または環状アルキレン基で置換されていてもよい。また、ヘテロ芳香族基、置換され
たヘテロ芳香族基などで置換されていてもよい。
【００１９】
上記のＱで表されるＲ1とＲ2とを架橋する基は、２価の基であれば特に限定されないが、
たとえば、直鎖または分枝鎖アルキレン基；非置換または置換シクロアルキレン基；アル
キリデン基；非置換または置換シクロアルキリデン基；非置換または置換フェニレン基；
シリレン基、ジアルキル置換シリレン基、ゲルミル基、ジアルキル置換ゲルミル基などが
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挙げられる。
【００２０】
上記のメタロセン化合物として、たとえば、ジメチルシリレン（３－ｔ－ブチルシクロペ
ンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（３－ｔ－
ブチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド、ｒａｃ－エチレ
ンビス（インデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－エチレンビス（インデニル）ジル
コニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（インデニル）ジルコニウムジメチ
ル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－エ
チレンビス（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミ
ルビス（インデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（インデニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－エチレンビス（テトラヒドロインデニル）ジルコ
ニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（テトラヒドロインデニル）ジルコニ
ウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（テトラヒドロインデニル）ジルコニウム
ジクロリド、
【００２１】
ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａ
ｃ－ジメチルゲルミルビス（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ
－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,５,６,７－テトラヒドロインデニル）ジルコ
ニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,５,６,７－テトラ
ヒドロインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル
－４,５,６,７－テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチル
ゲルミルビス（２－メチル－４,５,６,７－テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジメ
チル、ｒａｃ－エチレンビス（２－メチル－４,５,６,７－テトラヒドロインデニル）ハ
フニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデ
ニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェ
ニルインデニル）ジルコニウムジメチル、
【００２２】
ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジ
クロリド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジル
コニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデニ
ル）ハフニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－ナフチル
インデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－
ナフチルインデニル）ハフニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチ
ル－４－ナフチルインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（
２－メチル－４－ナフチルインデニル）ハフニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレ
ンビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジ
メチルシリレンビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジメチル、
ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウム
ジクロリド、
【００２３】
ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウム
ジメチル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ハ
フニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－エチル－４－フェニルインデ
ニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－エチル－４－フェ
ニルインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－エチル－
４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロリド、
【００２４】
ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－エチル－４－フェニルインデニル）ハフニウムジク
ロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,６－ジイソプロピルインデニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,６－ジ
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イソプロピルインデニル）ジルコニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－
メチル－４,６－ジイソプロピルインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチ
ルシリレンビス（２－メチル－４,６－ジイソプロピルインデニル）ハフニウムジクロリ
ド、ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチル
シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド、
【００２５】
ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシク
ロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチ
ル、ジメチルゲルミル（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチル
シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルゲルミル（２,４－ジメチル
シクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジ
メチル、ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメ
チルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド、
【００２６】
ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシク
ロペンタジエニル）ハフニウムジメチル、ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシク
ロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジ
クロリド、ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４
′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレ
ン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジメチル、ジメチルゲルミル（２,３,５－トリメチルシク
ロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルゲルミル（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,
４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチル、
【００２７】
ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－ト
リメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,３,５－
トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル
）ハフニウムジメチル、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルジヒ
ドロアズレニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－エチル
－４－フェニルジヒドロアズレニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレ
ンビス（３－（２－フリル）－２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジ
クロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－フリル）－３，５－ジメチルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
【００２８】
ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－フリル）－４，５－ジメチルシクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（３－（２－チエニル
）－２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチ
ルシリレンビス（２－（２－フリル）－インデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－
ジメチルシリレンビス（２－（２－チエニル）－４，５－ジメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－（５－メチル）
－フリル）－４，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ
－ジメチルシリレンビス（２－（２－（５－ｔ－ブチル）－フリル）－４，５－ジメチル
シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－
（２－（５－トリメチルシリル）－フリル）－４，５－ジメチルシクロペンタジエニル）
ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－（４，５－ジメチ
ル）－フリル）－４，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ｒ
ａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－ベンゾフリル）－４，５－ジメチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－（２－チエ
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ニル）－インデニル）ジルコニウムジクロリド、が挙げられる。
【００２９】
上記のメタロセン化合物のうち、特に好ましい化合物は、ジメチルシリレン（３－ｔ－ブ
チルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチ
ルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａ
ｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロ
リド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニ
ウムジジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－ナフチルインデニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４－ナフチ
ルインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－
４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジクロリド、
【００３０】
ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－メチル－４,５－ベンゾインデニル）ジルコニウム
ジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－エチル－４－フェニルインデニル）ジ
ルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス（２－エチル－４－フェニルイン
デニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４,６
－ジイソプロピルインデニル）ジルコニウムジクロリド、ｒａｃ－ジメチルゲルミルビス
（２－メチル－４,６－ジイソプロピルインデニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチル
シリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタ
ジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタ
ジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチル、ジメ
チルゲルミル（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルゲルミル（２,４－ジメチルシクロペ
ンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチル、
【００３１】
ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシク
ロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,４－ジメチルシクロ
ペンタジエニル）（３′,５′－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジメチル、
ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－ト
リメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,３,５
－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジメチル、ジメチルゲルミル（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエ
ニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
【００３２】
ジメチルゲルミル（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－ト
リメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチル、ジメチルシリレン（２,３,５－
トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル
）ハフニウムジクロリド、ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニ
ル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジメチル、ｒａｃ
－ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルジヒドロアズレニル）ジルコニウム
ジクロリド、である。
【００３３】
また、最も好ましいメタロセン化合物は、ジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシク
ロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルゲルミル（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,
４′,５′－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリ
レン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′－トリメチルシク
ロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド、ならびにｒａｃ－ジメチルシリレン（２－メ
チル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロリドである。
【００３４】
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なお、上記のラセミ化合物は、これに対応したメソ化合物を５モル％以下の少量であれば
含有していてもよい。
【００３５】
本発明において、メタロセン担持型触媒（Ｉ）の製造に用いる（Ｂ）アルミノキサンとし
ては、下記の一般式(２)もしくは(３)で表される化合物を用いる。
【００３６】
【化１】

【００３７】
（式中、Ｒ3は炭素数が１～６、好ましくは１～４の炭化水素基を表し、このＲ3は同一で
も異なっていてもよく；ｑは４～３０の整数であり、好ましくは６～３０、特に好ましく
は８～３０である。）
上記のＲ3として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、イソブチル基、ペンチ
ル基、ヘキシル基等のアルキル基、アリル基、２－メチルアリル基、プロペニル基、イソ
プロペニル基、２－メチル－１－プロペニル基、ブテニル基等のアルケニル基、シクロプ
ロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基
、アリール基等が挙げられ、これらのうち、アルキル基が好ましく、特にメチル基が好ま
しい。
【００３８】
これらのアルミノキサンとして、有機溶媒に溶解した市販のアルミノキサン溶液を使用す
ることができる。また、アルミノキサンは、公知の様々な条件下で調製することもでき、
以下の調製方法を具体的に例示することができる。
【００３９】
（１）トリアルキルアルミニウム、たとえばトリメチルアルミニウム、トリイソブチルア
ルミニウムまたはそれらの混合物を、トルエン、エーテル等の有機溶剤中において直接、
水と反応させる方法。
（２）トリアルキルアルミニウムを、結晶水を有する塩類、例えば硫酸銅水和物、硫酸ア
ルミニウム水和物と反応させる方法。
（３）シリカゲル等に含浸させた水分と、トリアルキルアルミニウム、たとえばトリメチ
ルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムとを、それぞれ単独にまたは同時にもしく
は逐次的に反応させる方法。
また、これらの方法で得られたアルミノキサン中には未反応のトリアルキルアルミニウム
が残存していても、特に支障はない。
【００４０】
本発明において、メタロセン担持型触媒（Ｉ）の製造に用いる、（Ｃ）微粒子状担体とし
ては、無機担体あるいは有機担体であって、粒子径が１～５００μｍ、好ましくは５～３
００μｍ、さらに好ましくは、１０～１５０μｍの顆粒状ないしは球状の微粒子固体が使
用される。
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【００４１】
無機微粒子状担体は、比表面積が５０～１,０００ｍ2／ｇ、好ましくは１００～７００ｍ
2／ｇの範囲にあり、細孔容積が０.３～２.５ｍ3／ｇの範囲にあることが好ましい。
無機微粒子状担体としては、金属酸化物、たとえばＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＴｉＯ2

、ＺｎＯ、それらの混合物またはそれらの複合酸化物が好ましく、主成分としてＳｉＯ2

もしくはＡｌ2Ｏ3を含有する担体が特に好ましい。より具体的な無機化合物として、Ｓｉ
Ｏ2、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2－ＭｇＯ、ＳｉＯ2－ＴｉＯ2、Ｓ
ｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－ＭｇＯ等が挙げられ、特にＳｉＯ2が好ましい。
【００４２】
上記無機微粒子状担体は、使用に先立って、通常、１００～１,０００℃、好ましくは３
００～９００℃、特に好ましくは４００～９００℃で焼成したものを使用する。焼成後の
無機微粒子状担体の表面吸着水量は０.１重量％以下、好ましくは０.０１重量％以下であ
り、また表面水酸基含量は１.０重量％以上、好ましくは１.５～４.０重量％、さらに好
ましくは２.０～３.５重量％の範囲である。また、これらの無機微粒子状担体は、使用に
先だって、予め有機アルミニウム化合物および／またはハロゲン含有ケイ素化合物との接
触処理が施されていてもよい。
【００４３】
有機微粒子状担体としては、微粒子状有機重合体、たとえばポリエチレン、ポリプロピレ
ン、ポリ－１－ブテン、ポリ－４－メチル－１－ペンテンなどのポリオレフィンの微粒子
状重合体、ポリスチレンなどの微粒子状重合体などを例示することができる。
【００４４】
本発明において、メタロセン担持型触媒（Ｉ）およびメタロセン担持型触媒（II）の製造
に、任意成分として用いられる（Ｄ）有機アルミニウム化合物は、
一般式　　ＡｌＲ4

sＲ
5
tＸ3-(s+t)　　　で表される化合物である。

（式中、Ｒ4およびＲ5は、それぞれ独立して、炭素数１～１０のアルキル基、シクロアル
キル基、アリール基等の炭化水素基、アルコキシ基、フッ素原子、メチル基、トリフルオ
ロフェニル基などの置換基を有していてもよいフェニル基を表し；Ｘはハロゲン原子を表
し；ｓおよびｔは、０＜ｓ＋ｔ≦３を満たす任意の整数である。）
【００４５】
上記の一般式で表される有機アルミニウム化合物として、トリメチルアルミニウム、トリ
エチルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、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
ルミニウム等のトリアルキルアルミニウム；ジメチルアルミニウムクロリド、ジメチルア
ルミニウムブロミド、ジエチルアルミニウムクロリド、ジイソプロピルアルミニウムクロ
リド等のジアルキルアルミニウムハライド；メチルアルミノウムセスキクロリド、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セスキブロミド、イソプロピルアルミ
ニウムセスキクロリド等のアルキルアルミニウムセスキハライド；およびそれらの２種類
以上の混合物；が挙げられる。好ましい有機アルミニウム化合物は、トリアルキルアルミ
ニウムである。
【００４６】
本発明において、メタロセン担持型触媒（II）の製造に用いられる、（Ｅ）特定のイオン
交換性層状化合物および無機珪酸塩について説明する。ここで特定のイオン交換性層状化
合物とは、無機珪酸塩を除くイオン交換性層状化合物を意味し、単にイオン交換性層状化
合物と略記する。
【００４７】
上記のイオン交換性層状化合物としては、六方最密パッキング型、アンチモン型、ＣｄＣ
ｌ2型、ＣｄＩ2型などの層状の結晶構造を有するイオン結晶性化合物が挙げられ、その具
体例としては、α－Ｚｒ（ＨＡｓＯ4）2・Ｈ2Ｏ、α－Ｚｒ（ＨＰＯ4）2、α－Ｚｒ（Ｋ
ＰＯ4）2・３Ｈ2Ｏ、α－Ｔｉ（ＨＰＯ4）2、α－Ｔｉ（ＨＡｓＯ4）2・Ｈ2Ｏ、α－Ｓｎ
（ＨＰＯ4）2・Ｈ2Ｏ、γ－Ｚｒ（ＨＰＯ4）2、γ－Ｔｉ（ＨＰＯ4）2、γ－Ｔｉ（ＮＨ4
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ＰＯ4）2・Ｈ2Ｏ等の多価金属の結晶性酸性塩が挙げられる。
【００４８】
上記のイオン交換性層状化合物は、イオン結合等によって構成される面が互いに弱い結合
力で平行に積み重なった結晶構造をとる化合物であり、含有するイオンの交換が可能であ
る。
【００４９】
上記の無機珪酸塩としては、粘土、粘土鉱物、ゼオライト、珪藻土などが挙げられる。こ
れらは、合成品を使用してもよいし、天然に産出する鉱物を使用してもよい。粘土および
粘土鉱物の具体例としては、アロフェン等のアロフェン族、ディッカイト、ナクライト、
カオリナイト、アノーキサイト等のカオリン族、メタハロイサイト、ハロイサイト等のハ
ロイサイト族、クリソタイル、リザルダイト、アンチゴライト等の蛇紋石族、モンモリロ
ナイト、ソーコナイト、バイデライト、ノントロナイト、サポナイト、ヘクトライト等の
スメクタイト、バーミキュライト等のバーミキュライト鉱物、イライト、セリサイト、海
緑石などの雲母鉱物、アタパルジャイト、セピオライト、パリゴルスカイト、ベントナイ
ト、木節粘土、ガイロメ粘土、ヒシンゲル石、パイロフィライト、リョクデイ石群などが
挙げられる。これらは混合層を形成していてもよい。また、人工合成物としては、合成雲
母、合成ヘクトライト、合成サポナイト、合成テニオライト等が挙げられる。
【００５０】
上記の無機珪酸塩の中では、カオリン族、ハロサイト族、蛇紋石族、スメクタイト、バー
ミキュライト鉱物、雲母鉱物、合成雲母、合成ヘクトライト、合成サポナイト、合成テニ
オライトが好ましく、スメクタイト、バーミキュライト鉱物、合成雲母、合成ヘクトライ
ト、合成サポナイト、合成テニオライトが更に好ましい。これらは、特に処理を行うこと
なくそのまま使用してもよいし、ボールミル、篩い分け等の処理を行った後に使用しても
よい。また、単独で使用しても、２種以上を混合して使用してもよい。
【００５１】
上記の無機珪酸塩は、必要に応じ、塩類処理および／または酸処理により、固体の酸強度
を変えることが出来る。また、塩類処理においては、イオン複合体、分子複合体、有機誘
導体などを形成することにより、表面積や層間距離を変えることが出来る。すなわち、イ
オン交換性を利用し、層間の交換性イオンを別の大きな嵩高いイオンと置換することによ
り、層間が拡大した状態の層状物質を得ることが出来る。
【００５２】
イオン交換性層状化合物および無機珪酸塩は、未処理のまま使用してもよいが、含有され
る交換可能な金属陽イオンを次に示す塩類および／または酸より解離した陽イオンとイオ
ン交換することが好ましい。
【００５３】
上記のイオン交換に使用する塩類は、１～１４族原子から成る群より選ばれた少なくとも
一種の原子を含む陽イオンを含有する化合物であり、好ましくは、１～１４族原子から成
る群より選ばれた少なくとも一種の原子を含む陽イオンと、ハロゲン原子、無機酸および
有機酸から成る群より選ばれた少なくとも一種の原子または原子団よりより誘導される陰
イオンとから成る化合物であり、更に好ましくは、２～１４族原子から成る群より選ばれ
た少なくとも一種の原子を含む陽イオンと、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｆ、ＰＯ4、ＳＯ4、ＮＯ3

、ＣＯ3、Ｃ2Ｏ4、ＣｌＯ3、ＣｌＯ4、ＯＯＣＣＨ3、ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3、ＯＣｌ2

、Ｏ（ＮＯ3）2、Ｏ（ＣｌＯ4）2、Ｏ（ＳＯ4）、ＯＨ、Ｏ2Ｃｌ2、ＯＣｌ3、ＯＯＣＨ、
ＯＯＣＣＨ2ＣＨ3、Ｃ2Ｈ4Ｏ4、Ｃ6Ｈ5Ｏ7から成る群より選ばれた少なくとも一種の陰イ
オンとから成る化合物である。また、これら塩類は２種以上を同時に使用してもよい。
【００５４】
上記のイオン交換に使用する酸は、好ましくは、塩酸、硫酸、硝酸、酢酸、シュウ酸から
選択され、これらは、２種以上を同時に使用してもよい。塩類処理と酸処理を組み合わせ
る方法としては、塩類処理を行った後に酸処理を行う方法、酸処理を行った後に塩類処理
を行う方法、塩類処理と酸処理を同時に行う方法、塩類処理を行った後に塩類処理と酸処
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理を同時に行う方法などがある。なお、酸処理は、イオン交換や表面の不純物を取り除く
効果の他、結晶構造のＡｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｌｉ等の陽イオンの一部を溶出させる効果があ
る。
【００５５】
塩類および酸による処理条件は特に制限されない。しかしながら、通常、塩類および酸濃
度は０．１～３０重量％、処理温度は室温から使用溶媒の沸点の範囲の温度、処理時間は
５分から２４時間の条件を選択し、被処理化合物の少なくとも一部を溶出する条件で行う
ことが好ましい。また、塩類および酸は一般的には水溶液で使用される。
【００５６】
上記の塩類処理および／または酸処理を行う場合、処理前、処理間、処理後に粉砕や造粒
などで形状制御を行ってもよい。また、アルカリ処理、有機化合物処理、有機金属処理な
どの他の化学処理を併用してもよい。この様にして得られる前記（Ｅ）成分としては、水
銀圧入法で測定した半径２０Å以上の細孔容積が０．１ｃｃ／ｇ以上、特には０．３～５
ｃｃ／ｇであることが好ましい。斯かる（Ｅ）成分は、水溶液中で処理した場合、吸着水
および層間水を含む。ここで、吸着水とは、イオン交換性層状化合物または無機珪酸塩の
表面あるいは結晶破面に吸着された水であり、層間水とは、結晶の層間に存在する水であ
る。
【００５７】
本発明において、（Ｅ）成分である特定のイオン交換性層状化合物および無機珪酸塩は、
上記の様な吸着水および層間水を除去してから使用することが好ましい。脱水方法は、特
に制限されないが、加熱脱水、気体流通下の加熱脱水、減圧下の加熱脱水および有機溶媒
との共沸脱水などの方法が使用される。加熱温度は、吸着水および層間水が残存しない様
な温度範囲とされ、通常１００℃以上、好ましくは１５０℃以上とされるが、構造破壊を
生じる様な高温条件は好ましくない。加熱時間は、０．５時間以上、好ましくは１時間以
上である。
【００５８】
その際、脱水乾燥した後の（Ｅ）成分の乾燥状態は、温度２００℃、圧力１ｍｍHｇの条
件下で２時間減圧乾燥した場合の減量値が３重量％以下であることが好ましい。減量値が
３重量％以下に調整された（Ｅ）成分、（Ａ）及び後述の（Ｄ）成分と接触する際にも、
同様の乾燥状態が保持される様に取り扱うことが好ましい。
【００５９】
メタロセン担持型触媒（Ｉ）は、（Ｃ）微粒子状担体の存在のもとに、必須成分である（
Ａ）メタロセン化合物と（Ｂ）アルミノキサン、および任意成分である（Ｄ）有機アルミ
ニウム化合物を反応させることによって得られる。通常、炭化水素溶媒中で、（Ａ）メタ
ロセン化合物と（Ｂ）アルミノキサンを脱水された（Ｃ）微粒子状担体の上に沈着させる
ことによって所望のメタロセン担持型触媒（Ｉ）に変換される。（Ａ）メタロセン化合物
と（Ｂ）アルミノキサンを（Ｃ）微粒子状担体に加える順序は任意に変えることができる
。例えば、適当な炭化水素溶媒に溶解させた（Ａ）メタロセン化合物を最初に（Ｃ）微粒
子状担体に加え、その後で（Ｂ）アルミノキサンを加えることができる。また、（Ｂ）ア
ルミノキサンと（Ａ）メタロセン化合物を予め反応させたものを（Ｃ）微粒子状担体に加
えることができる。そして、（Ｂ）アルミノキサンを最初に（Ｃ）微粒子状担体に加え、
その後で（Ａ）メタロセン化合物を加えることもできる。反応の際の温度は、通常－２０
ないし１００℃、好ましくは０ないし１００℃であり、反応に要する時間は、通常０．１
分間以上、好ましくは１分ないし２００分間の範囲である。
【００６０】
また、上記のようにして得られたメタロセン担持型触媒（Ｉ）は、必要により少量のオレ
フィンと接触させて、オレフィンを予備重合してから使用できる。
予備重合に用いるオレフィンとしては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセ
ン、３－メチル－１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン等が挙げられ、２つ以上のモノ
マーを共重合させることもできる。
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【００６１】
本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体の製造に用いられる、最も好ましいメ
タロセン担持型触媒（Ｉ）は、下記の（ａ）工程～（ｃ）工程を順次実施して、もしくは
下記（ａ）工程～（ｄ）工程を順次実施して得られる。
（ａ）：（Ａ）メタロセン化合物と（Ｂ）アルミノキサンとを不活性溶媒中で反応させて
メタロセン触媒を得る工程、
（ｂ）：上記（ａ）工程で得たメタロセン触媒と（Ｃ）無機微粒子状担体とを、不活性溶
媒の存在下、８５～１５０℃の温度で接触させてメタロセン触媒を無機微粒子状担体に担
持させ、粗製メタロセン担持型触媒（Ｉ）を得る工程、
（ｃ）：上記（ｂ）工程で得た粗製メタロセン担持型触媒（Ｉ）を含むスラリーを、－５
０～５０℃の温度で脂肪族炭化水素を用いて少なくとも２回洗浄して、精製したメタロセ
ン担持型触媒（Ｉ）を得る工程、
（ｄ）：上記（ｃ）工程で得たメタロセン担持型触媒（Ｉ）と微量のオレフィンとを接触
させてオレフィンを予備重合させ、該メタロセン担持型触媒（Ｉ）１kg当たり０.０１～
１００kgのオレフィン予備重合体を該メタロセン担持型触媒にさらに担持させて、予備活
性化メタロセン担持型触媒（Ｉ）を得る工程。
【００６２】
（ａ）工程において、（Ａ）メタロセン化合物と（Ｂ）アルミノキサンとの比率は、（Ａ
）メタロセン化合物１モルに対して（Ｂ）アルミノキサンのアルミニウム原子として１０
～１,０００モル、好ましくは２０～５００モルである。反応は、不活性溶媒中において
－５０～１００℃、好ましくは０～５０℃の温度条件下に、１分～１０時間、好ましくは
３分～５時間実施する。
この工程では、反応を均一かつ効率的に進める上で、不活性溶媒の使用が好ましい。不活
性溶媒の使用量には特に制限はないが、通常、（Ａ）メタロセン化合物１モルに対して、
１０～１０,０００リットル、好ましくは１０～１,０００リットル程度である。
【００６３】
不活性溶媒としては、たとえば、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン等の芳香族炭化
水素；ブタン、テトラメチルブタン、ペンタン、エチルペンタン、トリメチルペンタン、
ヘキサン、メチルヘキサン、エチルヘキサン、ジメチルヘキサン、ヘプタン、メチルヘプ
タン、オクタン、ノナン、デカン、ヘキサデカン、オクタデカン等の脂肪族炭化水素；シ
クロペンタン、メチルシクロペンタン、シクロヘキサン、シクロオクタン等の脂環族炭化
水素；上記芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、脂環族炭化水素をハロゲンで置換したハロ
ゲン化炭化水素；およびそれらの混合溶媒が挙げられる。また、エチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン等のエーテル類を使用することもできる。
好ましい不活性溶媒は芳香族炭化水素であり、また、市販のアルミノキサン溶液の溶媒を
そのまま、もしくはそれにさらにその他の芳香族炭化水素などを追加して反応に使用して
もよい。
【００６４】
メタロセン触媒と無機微粒子状担体とを接触させる（ｂ）工程において、メタロセン触媒
と無機微粒子状担体との比率は、メタロセン触媒中の遷移金属原子１モル当たり無機微粒
子状担体１～１,０００kg、好ましくは５～５００kgである。この（ｂ）工程において、
不活性溶媒の使用量は、メタロセン触媒中の遷移金属原子１モル当たり１０～１０,００
０リットル、好ましくは１０～１,０００リットルであり、必要に応じて不活性溶媒を追
加することができる。
【００６５】
メタロセン触媒と無機微粒子状担体との接触条件は、８５～１５０℃、好ましくは９０～
１３０℃、特に好ましくは９５～１２０℃の温度条件下に、５分間～１００時間、好まし
くは１０分間～５０時間接触させる。特に温度条件は重要な因子であり、上記温度範囲内
で接触させることにより、得られるメタロセン担持型触媒（Ｉ）は高い重合活性を有し、
この触媒をプロピレン／オレフィン・ブロック共重合に使用すると得られるプロピレン／
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オレフィン・ブロック共重合体は高い嵩比重と良好な粒子性状を有する共重合体になる。
【００６６】
続く(ｃ)工程においては、(ｂ)工程で得られた不活性溶媒を含む粗製メタロセン担持型触
媒を、－５０～５０℃の温度で脂肪族炭化水素を用いて少なくとも２回洗浄することによ
り、無機微粒子状担体にメタロセン触媒が担持された固体生成物である精製されたメタロ
セン担持型触媒（Ｉ）が得られる。
洗浄に用いる脂肪族炭化水素として、前記不活性溶媒として例示した脂肪族炭化水素およ
びそれらの混合溶媒が挙げられる。好ましくはｎ－ヘキサン、イソペンタンまたはそれら
の混合物を使用する。
【００６７】
(ｃ)工程での洗浄方法として、
ｉ）：(ｂ)工程の終了後、不活性溶媒と粗製メタロセン担持型触媒（Ｉ）とからなるスラ
リーから不活性溶媒を、濾過、遠心分離またはデカンテーション等により分離したのち、
脂肪族炭化水素を用いて該粗製メタロセン担持型触媒を洗浄する方法、
ｉｉ）：(ｂ)工程の終了後、不活性溶媒と粗製メタロセン触媒とからなるスラリーから不
活性溶媒を分離することなく脂肪族炭化水素を添加し、不活性溶媒および脂肪族炭化水素
の混合溶媒を上記と同様の手段で分離したのち、脂肪族炭化水素を用いて粗製メタロセン
担持型触媒を洗浄する方法、
などを採用することができ、後者の方法がより好ましい。
【００６８】
該洗浄条件は、１回の洗浄につき、（ｂ）工程で使用した無機粒子状担体１kgに対し、脂
肪族炭化水素１～５００リットル、好ましくは１０～１００リットルを使用して、－５０
～５０℃、好ましくは－３０～４０℃、特に好ましくは－３０～３０℃の温度条件下に、
洗浄後の脂肪族炭化水素中にメタロセン触媒が溶出しなくなるまで洗浄を繰り返す。少な
くとも２回、通常、４回以上洗浄すれば充分であるがそれに限定されない。
洗浄温度条件は重要な因子であり、上記温度範囲内で洗浄することにより、得られるメタ
ロセン担持型触媒（Ｉ）は高い重合活性を有し、この触媒を用いてプロピレン／オレフィ
ンブロック共重合を行うと、得られるブロック共重合体は高い嵩比重と良好な粒子性状を
有する。
【００６９】
（ｄ）工程でメタロセン担持型触媒（Ｉ）にオレフィン予備重合体を担持させるオレフィ
ンの予備重合は、重合させるオレフィン自身を溶媒とした液相中や、溶媒を使用せずに気
相中で行うことも可能であるが、少量のオレフィンの重合量を制御し、かつ予備重合を均
一に進める上で脂肪族炭化水素の存在下で実施することが好ましい。具体的には、(ｃ)工
程で得られたメタロセン担持型触媒（Ｉ）を脂肪族炭化水素に分散したスラリー中にオレ
フィンを導入して接触させ、オレフィンを予備重合させる方法である。メタロセン担持型
触媒を脂肪族炭化水素に分散したスラリーとして、(ｃ)工程の最終段階の洗浄で得られた
該触媒を、該脂肪族炭化水素から分離することなく使用してもよく、また、分離後、それ
を同様の脂肪族炭化水素に再分散して使用してもよい。
【００７０】
脂肪族炭化水素中で行うオレフィンの予備重合は、メタロセン担持型触媒１ｋｇに対して
、脂肪族炭化水素０.００５～５ｍ3、好ましくは０.０１～１ｍ3からなるスラリー中に、
オレフィンを０.０１～１,０００ｋｇ、好ましくは０.１～５００ｋｇ導入して、－５０
～１００℃、好ましくは０～５０℃の温度条件下に、１分間～５０時間、好ましくは３分
間～２０時間、オレフィンを予備重合させる。
【００７１】
上記のオレフィンの予備重合において、メタロセン担持型触媒にはメタロセン化合物（Ａ
）とアルミノキサン（Ｂ）の反応生成物が担持されているので、新たにトリアルキルアル
ミニウム等の有機アルミニウム化合物やアルミノキサン（Ｂ）に代表される助触媒を添加
する必要は特にないが、所望により添加することもできる。これらの助触媒の添加量は、
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該メタロセン担持型触媒中の遷移金属原子１モル当たり、アルミニウム原子として１,０
００モル以下、好ましくは５００モル以下の範囲に留めるのが好ましい。
本発明において、最も好ましくは、上記オレフィンの予備重合を水素の存在下に行い、生
成するオレフィン予備重合体の分子量を制御することが望ましい。
【００７２】
（ｄ）工程でメタロセン担持型触媒（Ｉ）に担持させるオレフィン予備重合体としては、
炭素数２～２０のオレフィン、たとえば、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペン
テン、４－メチル－１－ペンテン、２－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オク
テン、１－デセン、１－ドデセン等の単独重合体、およびこれらのオレフィンの共重合体
が挙げられ、特にエチレン単独重合体、プロピレン単独重合体、エチレンもしくはプロピ
レンを主体としたオレフィン共重合体が好適である。また、これらのオレフィン予備重合
体は１３５℃のデカリン中で測定した固有粘度［η］が０.１～１０dl／ｇのものが好ま
しく、さらには０.２～７dl／ｇの範囲にあることが好ましい。
【００７３】
本発明で用いられるメタロセン担持型触媒（II）は、（Ａ）メタロセン化合物と（Ｅ）特
定のイオン交換性層状化合物または無機珪酸塩、及び（Ｄ）有機アルミニウム化合物とを
接触させることにより調製される。接触方法は、特に限定されないが、次の様な方法を例
示することが出来る。なお、この接触は、触媒調製時だけでなく、オレフィンによる予備
重合時またはオレフィンの重合時に行ってもよい。
【００７４】
：（Ａ）と（Ｅ）を接触させる。
：（Ａ）と（Ｅ）を接触させた後に（Ｄ）を添加する。
：（Ａ）と（Ｄ）を接触させた後に（Ｅ）を添加する。
：（Ｅ）と（Ｄ）を接触させた後に（Ａ）を添加する。
：（Ａ）、（Ｅ）、（Ｄ）を同時に接触させる。
【００７５】
上記の各成分の接触の際もしくは接触の後に、ポリエチレン、ポリプロピレン等の重合体
、シリカ、アルミナ等の無機酸化物の固体を共存させるか、または、接触させてもよい。
また、上記の各成分の接触は、窒素などの不活性ガス中、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン
、トルエン、キシレン等の不活性炭化水素溶媒中で行ってもよい。接触は、－２０℃から
溶媒の沸点の間の温度で行い、特に室温から溶媒の沸点の間での温度で行うのが好ましい
。
【００７６】
上記の接触反応における各成分の組成比率は次の通りである。すなわち、（Ｅ）１ｇ当た
り、（Ａ）は、通常１０-4～１０ｍｍｏｌ、好ましくは１０-3～５ｍｍｏｌであり、（Ｄ
）は、通常０．０１～１０4ｍｍｏｌ、好ましくは０．１～１００ｍｍｏｌである。また
、（Ａ）中の遷移金属と（Ｄ）中のアルミニウムの原子比は、通常１：０．０１～１０6

、好ましくは１：０．１～１０5である。
この様にして調製されたメタロセン担持型触媒（II）は、調製後に洗浄せずに使用しても
よく、また、洗浄した後に使用してもよい。
【００７７】
また、必要に応じて新たに（Ｄ）を組み合わせて使用してもよい。すなわち、（Ａ）及び
（Ｅ）、又は（Ａ）及び（Ｅ）と（Ｄ）とを使用して触媒調製を行った場合は、この触媒
調製とは別途に更に（Ｄ）を反応系に添加してもよい。この際、使用される（Ｄ）の量は
、（Ａ）中の遷移金属に対する（Ｄ）中のアルミニウムの原子比として、通常は１：０～
１０4、好ましくは１：１～１０3なる様に選ばれる。
【００７８】
また、上記のようにして調製されたメタロセン担持型触媒（II）の場合も、前記メタロセ
ン担持型触媒（Ｉ）の場合と同様に、少量のオレフィンと接触させ、オレフィン予備重合
体を担持させてから、本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体の製造に用い
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ることができる。
【００７９】
上記で得られたメタロセン担持型触媒（Ｉ）または（II）は、所望により有機アルミニウ
ム化合物と組み合わせて、本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体の製造に
好適に使用される。
【００８０】
上記の、プロピレン／オレフィン・ブロック共重合に、メタロセン担持型触媒（Ｉ）また
は（II）と組み合わせて用いられる有機アルミニウム化合物は、前に（Ｄ）有機アルミニ
ウム化合物として例示した化合物の中から適宜選択して用いられる。この、プロピレン／
オレフィンブロック共重合時に使用する、有機アルミニウム化合物は、メタロセン担持型
触媒（Ｉ）もしくは（II）の製造時に用いたものと同じであっても異なっていても良い。
【００８１】
このプロピレン／オレフィン・ブロック共重合時における有機アルミニウム化合物の使用
量は、触媒系中の遷移金属原子１モル当たり、有機アルミニウム化合物中のＡｌ原子とし
て１～５,０００モル、好ましくは５～３,０００モル、特に好ましくは１０～１,０００
モルの範囲である。
【００８２】
プロピレン／オレフィン・ブロック共重合時におけるメタロセン担持型触媒もしくは予備
活性化メタロセン担持型触媒の使用量は、重合容積１リットル当たり、触媒系中の遷移金
属原子に換算して、１×１０-10～１×１０-3モル、好ましくは１×１０-9～１×１０-4

モルである。触媒の使用量を上記範囲とすることにより、オレフィンの効率的かつ制御さ
れた重合反応速度を維持することができる。
なお、「重合容積」の用語は、液相重合の場合は重合器内の重合器内の液相部分の容積を
、気相重合の場合は重合器内の気相部分の容積を意味する。
【００８３】
本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は、メタロセン担持型触媒と有機ア
ルミニウム化合物の存在下、バルク重合もしくは気相重合で実施される第１重合工程で、
プロピレンの単独重合体、またはオレフィンを０．１～３０重量％含有するプロピレン／
オレフィン共重合体であるＡセグメントを製造し、引き続いて、気相重合で実施される第
２重合工程で、オレフィンを５～９５重量％含有するプロピレン／オレフィン共重合体で
あるＢセグメントを製造することにより製造された、このブロック共重合体の重量基準で
Ａセグメント２０～９５重量％と、Ｂセグメント８０～５重量％とからなり、このブロッ
ク共重合体の重量基準でオレフィン重合単位を５０重量％以下の量含有し、かつ、ＭＦＲ
が４０～３，０００（ｇ／１０分）のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体である
。
本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体のＭＦＲは、好ましくは、上記の通
り、４０～３，０００ｇ／１０分、さらに好ましくは、７０～２，０００ｇ／１０分、特
に好ましくは、１００～１，０００ｇ／１０分である。
【００８４】
本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体の製造に用いられるオレフィンとし
ては、プロピレン以外の炭素数２～２０のα－オレフィンが挙げられ、エチレン、１－ブ
テン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－デセン、１－ド
デセン、１－ヘキサデセン、４－メチル－１－ペンテン等が挙げられ、また、これらのオ
レフィンは２種類以上使用しても良い。これらのなかでも、エチレンまたは／および１－
ブテンが好ましい。
【００８５】
本発明において、第１重合工程で製造されるＡセグメントは、プロピレンの単独重合体、
またはオレフィン重合単位を０．１～３０重量％含有するプロピレン／オレフィン共重合
体である。
Ａセグメントが、プロピレン／オレフィン共重合体である場合、オレフィン重合単位の含
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有量は、好ましくは、０．１～３０重量％、より好ましくは、０．５～２５重量％、さら
に好ましくは、１～２０重量％、特に好ましくは、１～１５重量％である。
【００８６】
また、本発明において、第２重合工程で製造されるＢセグメントは、オレフィン重合単位
を５～９５重量％含有するプロピレン／オレフィン共重合体である。Ｂセグメント中のオ
レフィン重合単位の含有量は、好ましくは、上記の５～９５重量％、より好ましくは、１
５～７５重量％、特に好ましくは、３０～７０重量である。
【００８７】
本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は、上記のＡセグメントとＢセグメ
ントから構成されるが、両者の割合は、好ましくは、Ａセグメントを２０～９５重量％、
Ｂセグメントを８０～５重量％、より好ましくは、Ａセグメントを４０～９５重量％、Ｂ
セグメントを６０～５重量％、特に好ましくは、Ａセグメントを６０～９５重量％、Ｂセ
グメントを４０～５重量％である。
【００８８】
本発明において、ブロック共重合体を製造する第１重合工程は、バルク重合もしくは気相
重合で実施され、引き続いて、実施される第２重合工程は気相重合で実施される。より好
ましくは、第１重合工程、第２重合工程ともに気相重合にて実施される。
上記の気相重合プロセスとしては、従来公知の気相重合プロセスが用いられるが、その中
でも最も好ましくは、内部に水平軸回りに回転する攪拌機を有する横型反応器を有する気
相重合プロセスが用いられる。
また、本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体の製造は、バッチ重合でも、
連続重合のいずれで行っても良いが、最も好ましくは、連続重合で行う。
【００８９】
本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体を製造するための条件は、前記メタロ
セン担持型触媒（Ｉ）または（II）と有機アルミニウム化合物の存在下、重合温度が２０
～１２０℃、好ましくは４０～１００℃、重合圧力が大気圧～９.９ＭＰａ（ゲ－ジ圧）
、好ましくは０.４～５.０ＭＰａ（ゲ－ジ圧）の条件である。
本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体の製造において、第１重合工程および
第２重合工程の重合条件は、上記の重合条件からそれぞれ好適な条件を選択する。
【００９０】
本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体の製造においては、必要に応じて水素
のような連鎖移動剤を導入することにより、得られるプロピレン／オレフィン・ブロック
共重合体の分子量を調節することができる。
また、本発明のプロピレン／オレフィンブロック共重合体の製造においては、含酸素化合
物をメタロセン担持型触媒１ｇに対して、好ましくは、１×１０-1～１×１０-5モル、さ
らに好ましくは、１×１０-2～１×１０-4モル供給してもよい。ここで、担持型触媒１ｇ
とは、予備活性化された担持型触媒の場合には、予備活性化前の担持型触媒１ｇ当たりと
して計算する。このような含酸素化合物の添加により、高い嵩比重と良好な粒子性状を有
する（共）重合体を得ることができる。この含酸素化合物供給は、第１重合工程および第
２重合工程のいずれにも実施できるが、特に第２重合工程のみに供給する場合に、最も効
果的である。
上記含酸素化合物としては、酸素、一酸化炭素、二酸化炭素、一酸化窒素、二酸化窒素、
硫化カルボニルなどを例示することができる。これらの中では、酸素を用いるのが最も効
果的である。これらは２種類以上用いてもよく、あるいは、窒素、アルゴンのような不活
性ガスに希釈して用いても良い。また、酸素を用いる場合には、爆発混合気を作らないよ
うな反応器内のガス濃度の制御が実際の操作上必要である。
【００９１】
上記の第１重合工程および第２重合工程の終了後、重合系から未反応単量体及び水素の分
離、および触媒失活処理等の公知の後処理を行って、粒子状のプロピレン／オレフィン・
ブロック共重合体を得る。
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【００９２】
このようにして得られた本発明のプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体は、必要に
応じて酸化防止剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、造核剤、滑剤、難燃剤、アンチブロッキ
ング剤、着色剤、無機質または有機質の充填剤等の各種添加剤、更には種々の合成樹脂を
配合した後、通常、溶融混練機を用いて１９０～３５０℃の温度で２０秒～３０分間程度
加熱溶融混練し、必要に応じてストランド状に押し出した後に、更に細断して粒状体、す
なわちペレットの形態で各種成形品の製造に供される。
【００９３】
【実施例】
以下、本発明を実施例および比較例によりさらに具体的に説明する。
以下の製造例において、下記の諸物性を評価した。
（１）重合活性：予備活性化前の担持型触媒１ｇ当たりに、生成した重合体量（単位：ｇ
・ポリマー／ｇ・触媒）。
（２）エチレン重合単位含量：13Ｃ－ＮＭＲより算出した（単位：重量％）。
（３）メルトフローレート（ＭＦＲ）：ＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠して、表１の条件１４
（２１．１８Ｎ加重、２３０℃の条件下）で測定した（単位：ｇ／１０分）。
ＢＤ：生成した重合体の嵩密度（単位：ｋｇ／ｍ3）。
（５）曲げ弾性率：ＪＩＳ　Ｋ７２０３に準拠して、２３℃で測定した（単位：Ｎ／ｍｍ
2）。
（６）アイゾット衝撃強度：ＪＩＳ　Ｋ７１１０に準拠して、２３℃で測定した（単位：
ｋＪ／ｍ2）。
（７）ヘイズ（Ｈａｚｅ）：ＪＩＳ　Ｋ７１０５に準拠して、厚さ１ｍｍの試験片を用い
て測定した（単位：％）。
【００９４】
実施例１
〔メタロセン担持型触媒の製造〕
(１)　メタロセン担持型触媒の製造
窒素ガスで置換した内容積４リットルの撹拌機付きガラス製反応器に、メチルアルミノキ
サンのトルエン溶液（濃度：３モル／リットル、商品名：PMAO、東ソーアクゾ社製）を１
.３７リットル（Ａｌ原子換算で４.１１モル）、および架橋メタロセン化合物としてキラ
ルなジメチルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,４′,５′
－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライドとそのメソ体であるジメ
チルシリレン（２,３,５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２′,３′,５′－トリメ
チルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライドの混合物（メソ体含有率１モル％
）１６.６ミリモルを投入し、２５℃の温度で３０分間撹拌保持して反応させメタロセン
化合物とアルミノキサンとの反応生成物を得た。
【００９５】
続いて、反応器に、予め減圧下、７５０℃の温度で８時間焼成した平均粒径５１μmのシ
リカ（SYLOPOL(R) 948、グレース・デビソン社製）１００ｇを投入し、反応器の温度を１
００℃に昇温し、撹拌下に１時間保持して上記で得られた反応生成物とシリカとの接触反
応を行い前記反応生成物が担持された固体生成物を含むスラリーを得た。
【００９６】
反応器の温度を－１０℃に冷却後、ｎ－ヘキサン２リットルを投入して５分間撹拌した後
、撹拌機を停止し、デカンテーションにより溶媒を分離した。
引き続いて、反応器の温度を－１０℃に保持したまま、反応器にｎ－ヘキサン２リットル
を投入して５分間撹拌洗浄した後、撹拌機を停止し、デカンテーションにより洗浄溶媒を
分離する洗浄操作を４回繰り返し、メタロセン化合物とアルミノキサンとの反応生成物が
担持された固体生成物、メタロセン担持型触媒を得た。さらに、ｎ－ヘキサン２リットル
を反応器に投入し、メタロセン担持型触媒を分散させてスラリーとした。
【００９７】
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得られたメタロセン担持型触媒／ｎ－ヘキサンスラリーの一部を採取し、溶媒を分離後、
減圧乾燥して得られたメタロセン担持型触媒を分析した結果、架橋メタロセン化合物由来
のＺｒを０.６１重量％およびアルミノキサン由来のＡｌを１８.２重量％含有し、かつＩ
Ｒスペクトルが１４２６cm-1に特異なピークを有しており、シリカに架橋メタロセン化合
物とメチルアルミノキサンとの反応生成物が担持されていることを確認した。
得られたメタロセン担持型触媒は、粒径が３５０μm以上の固体生成物からなり、塊状触
媒成分は観察されなかった。
【００９８】
(２)　予備活性化触媒の製造
窒素置換した内容積４dm3の撹拌機付きステンレス製反応器にｎ－ヘキサン２リットルを
投入し、反応器の温度を０℃に保持した中に、(１)で得たメタロセン担持型触媒／ｎ－ヘ
キサンスラリーを移送した。次いで、反応容器の温度を０℃に撹拌保持しながら、０.１
５モル／分の供給速度で９０分間、プロピレンガスを供給して予備重合させ、生成したプ
ロピレン単独重合体を(１)で得たメタロセン担持型触媒に担持させた。この予備重合反応
の間、未反応のプロピレンガスを反応器外に放出した。予備重合時間経過後、プロピレン
ガスの供給を停止し、続いて反応器の温度を２５℃に上昇させながら、反応器の気相部を
窒素置換した。
【００９９】
反応混合物からデカンテーションにて溶媒を分離した後、ｎ－ヘキサン２リットルを投入
し５分間撹拌して予備活性化触媒を洗浄し、デカンテーションにて洗浄溶媒を分離する洗
浄操作を４回繰り返した。次いでｎ－ヘキサン２リットルを反応器に投入し、得られた予
備活性化触媒をｎ－ヘキサンに分散させてスラリーとした。
得られた予備活性化触媒／ｎ－ヘキサンスラリーの一部を採取し、溶媒を分離後、減圧乾
燥して得られた予備活性化触媒を分析した結果、メタロセン担持型触媒１ｇ当たり０.７
ｇのポリプロピレンが担持されていた。
【０１００】
〔気相重合によるプロピレン／エチレンブロック共重合体の製造〕
上記のようにして調製されたメタロセン担持型触媒を用いて、内容積１００Ｌの内部に水
平軸回りに回転する攪拌機を有する横型反応器を２器直列に有する、パイロットプラント
において、プロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造を気相重合により連続的に行
った。
本実施例においては、第１番目の反応器においてＡセグメントに相当するプロピレン単独
重合体を製造する第１重合工程を実施し、引き続き、第２番目の反応器においてＢセグメ
ントに相当するプロピレン／エチレン共重合体を製造する第２重合工程を実施した。
反応温度を６５℃に調節した第１番目の反応器に、上記のようにして調製された予備活性
化メタロセン担持型触媒を、予備活性化前のメタロセン担持型触媒ベースで、１ｇ／ｈと
、トリエチルアルミニウムを２５モル／ｈの速度で供給し、同時に反応圧力を１．８ＭＰ
ａ（ゲージ圧）に保つようにプロピレンを供給した。反応器中の粉体レベルを５０％に保
つように、生成したポリマーを連続的に抜き出して、第２番目の反応器に供給した。
【０１０１】
第２番目の反応器は、反応温度を５０℃に調節し、反応圧力を１．５ＭＰａ（ゲージ圧）
に保つように、（エチレン／プロピレン）のモル比が（１．１／１）の混合ガスと、４．
１ミリモル／ｈの酸素を供給した。担持型触媒１ｇ当たりの酸素の供給量は、４．１×１
０-3モルであった。
上記の運転条件を定常的に保ちながら、プロピレン／エチレン・ブロック共重合体の製造
を５日間連続的に行った。第２番目のリアクターからのプロピレン／エチレン・ブロック
共重合体の平均抜き出し量は９ｋｇ／ｈ、重合活性は、９，０００ｇ・ポリマー／ｇ・触
媒であった。
【０１０２】
得られたプロピレン／エチレン・ブロック共重合体は；



(20) JP 4487226 B2 2010.6.23

10

20

Ａセグメントであるプロピレン単独重合体８５重量％とＢセグメントであるプロピレン／
エチレンランダム共重合体１５重量％とからなり、このＢセグメント中のエチレン重合単
位の含有量は３０重量％であり；
ブロック共重合体の、ＭＦＲは２２０（ｇ／１０分）、エチレン重合単位含量は４．４重
量％、ＢＤは４００（ｋｇ／ｍ3）であった。
【０１０３】
〔プロピレン／エチレンブロック共重合体の物性評価〕
上記のようにして得られたプロピレン／エチレン・ブロック共重合体の１００重量部に対
して、テトラキス〔メチレン（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシル・ハイドロシ
ンナメート）〕メタンを０．０５重量部、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フ
ォスファイトを０．１重量部およびステアリン酸カルシウムを０．０５重量部の割合で添
加し、押出温度を１８０℃に設定したスクリュ－径４０ｍｍの単軸押出造粒機を使用して
ペレットとした。得られたペレットを用いて所定の試験片を作製し、物性の測定を行った
。
物性測定の結果、曲げ弾性率は　１１４０（ＭＰａ）、アイゾット衝撃強度は２．８（ｋ
Ｊ／ｍ2）、ヘイズは　６９（％）であった。
【０１０４】
【発明の効果】
本発明によれば、溶融時の流動性が大幅に改善され、剛性－耐衝撃性のバランスに優れ、
透明性に優れたプロピレン／オレフィン・ブロック共重合体を、メタロセン触媒を用いて
得られる。
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