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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（ｉ）～（ｉｖ）の条件を満たすスメクタイトの造粒体の製造方法であって、下記
（ｖ）～（ｖｉ）の工程をこの順に含むことを特徴とするスメクタイトの造粒体の製造方
法。
（ｉ）平均粒径が４６μｍ以上１０００μｍ以下であること
（ｉｉ）粒径が平均粒径の１／５以下である粒子の割合が１０ｗｔ％以下であること
（ｉｉｉ）粒子の球状指数［Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値が０．８以上である粒子の数の割
合が５０％以上であること
（ｉｖ）粒子の圧壊強度が１０ＭＰａ以上１００ＭＰａ以下であること
（ｖ）造粒前の基本粒子の粒径を１μｍ以下にする
（ｖｉ）７～４０ｗｔ％のスメクタイト濃度のスラリーを噴霧乾燥造粒する
【請求項２】
　スメクタイトがモンモリロナイトであることを特徴とする請求項１に記載のスメクタイ
トの造粒体の製造方法。
【請求項３】
　スメクタイトの造粒後に化学処理を実施することを特徴とする請求項１又は２に記載の
スメクタイトの造粒体の製造方法。
【請求項４】
　化学処理が酸処理であることを特徴とする請求項３に記載のスメクタイトの造粒体の製
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造方法。
【請求項５】
　下記成分［Ａ］、成分［Ｂ］をオレフィンと接触させてなることを特徴とするオレフィ
ン重合用触媒。
成分［Ａ］：請求項１～４のいずれか１項に記載のスメクタイトの造粒体の製造方法によ
り得られる造粒体
成分［Ｂ］：周期律表第３～１２族の遷移金属化合物
【請求項６】
　下記成分［Ａ］、成分［Ｂ］、成分［Ｃ］をオレフィンと接触させてなることを特徴と
するオレフィン重合用触媒。
成分［Ａ］：請求項１～４のいずれか１項に記載のスメクタイトの造粒体の製造方法によ
り得られる造粒体
成分［Ｂ］：周期律表第３～１２族の遷移金属化合物
成分［Ｃ］：有機アルミニウム化合物

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スメクタイトの造粒体およびオレフィン重合用触媒に関し、詳しくは、粒径
が大きく球状であり粒子強度が強く、優れた構造のスメクタイトの造粒体およびそれを重
合用触媒成分として用いることで優れた助触媒兼担体となるオレフィン重合用触媒に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　粘土又は粘土鉱物をオレフィン重合用触媒成分として利用した触媒の存在下に、オレフ
ィンを重合してオレフィン重合体を製造することは公知である（例えば、特許文献１～２
参照。）。また、酸処理や塩類処理を行ったイオン交換性層状化合物を成分として含むオ
レフィン重合用触媒も知られている（例えば、特許文献３～９参照。）。
　また、これらのイオン交換性層状化合物のスメクタイトは、助触媒としてのみならず、
担体としても作用するためその粒子構造の制御は、生成するポリマーのパウダー粒子の形
態に大きく影響し、これはポリマーの生産性を左右する重要な要素である。従来は、スメ
クタイトの粒子構造の制御方法として、酸処理、塩処理、アルカリ処理、等の化学処理が
多く用いられてきた。しかし、これらの技術だけは、必ずしも良好な粒子構造を持つスメ
クタイトの粒子を製造できなかった。
【０００３】
　近年、メタロセン触媒を用いて軟質材料を製造する技術が開発されてきている（例えば
、特許文献１０～１１参照。）。このような軟質なポリマーを製造するためには、重合パ
ウダーの粒径、ひいては触媒の粒径がより大きいものがもとめられている。その理由は、
軟質材料は重合温度においては表面にべたつき成分がブリードアウトしやすくなり、パウ
ダー粒子同士が凝集しやすくなるが、パウダーの粒径を大きくすると重量あたりの表面積
が小さくなるため、表面での粒子同士の凝集が起こりにくくなるためである。
　また、一方では触媒粒子の形として球状粒子が求められている。その理由は、オレフィ
ン重合触媒のような消費型触媒においては、触媒粒子の形がパウダー粒子の形とほぼ同様
であり（いわゆるレプリカ効果）、球形のパウダーの方がかさ密度が大きく生産性にすぐ
れるとともに、パウダーの流動性、流れ性に優れ、プラントでのパウダーの気力輸送や重
力落下移送が容易に行えるためである。
【０００４】
　さらに、触媒の担体としては高い粒子強度が求められている。その理由は、粒子強度が
強い場合は重合槽内での撹拌や流動中、粒子が擦れたり壁に当たったりしても、粒子が壊
れて微粉状のパウダーが発生したり異形のパウダーが生成したりする問題が無くなるため
である。例えば、スメクタイトを化学処理していない状態で噴霧造粒することで粒子強度
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の高い球状粒子の製造法が開示されている（例えば、特許文献１２参照。）。しかしなが
ら、大きな粒径、例えば４６μｍ以上の平均粒径を持つ粒子は製造できておらず（例えば
、特許文献１５参照。）、このような大粒径粒子を製造するには特許文献１２の比較例の
ように酸処理してから造粒する手法を用いるしか無かった。しかし、この比較例の手法で
は粒子強度が低い粒子しか製造出来ていない。この理由は、酸処理したあとで造粒してい
るためと考えられる。本発明者らの検討によれば高い粒子強度を示す粒子を造粒で製造す
るには、造粒前のスメクタイトには膨潤性を持たせる必要があることがわかりつつある。
膨潤したスメクタイト粒子が隣接粒子と接触している状態で急速に乾燥されるとお互いが
強い力で結合されるものと考えられる。しかしながら、特許文献１２の比較例のように造
粒前に酸処理してしまうと膨潤性が失われ、これによって弱い粒子強度の造粒体しか得ら
れないと思われる。
【０００５】
　特許文献１４においては一旦造粒した後で酸処理を実施し、その後さらに造粒すること
で大粒径粒子を製造する方法が開示されている。しかしこの方法においても上記と同様に
粒子強度が弱く圧壊強度で５ＭＰａ以下のものしか製造できていない。また、球状でかつ
大粒径の粒子の製造法が開示されている（例えば、特許文献１３参照。）。しかしながら
、特許文献１３においては、粒子の強度が全く不十分であり、無理矢理高い粒子強度を得
るために３００℃という高温で焼成する技術が開示されているが（実施例２）、高温焼成
することで重合活性が低下するという問題については解決策が提示されていない。さらに
特許文献１３は、プロピレン重合用触媒成分として優れているモンモリロナイトについて
の大粒径化技術に関しては未完成であり、例えば、比較例２のように無理矢理大粒径化し
ようと、噴霧造粒時のスラリー濃度を高くすると粒径は大きいものの球形粒子が得られず
、逆に比較例３のように球形粒子を得るため噴霧造粒時のスラリー濃度を低くすると小さ
な粒径のものしか得られていなかった。
【０００６】
　このように従来の技術だけでは、大きな粒径、球形の粒子形状、充分な粒子強度の３つ
を同時に実現させたスメクタイト粒子は製造できなかった。特に近年要求が高まってきて
いる軟質材料（例えば、ＥＰＲ含量の高いブロック共重合体など）を粒子凝集無く安定的
に重合できる技術については全く無かった。
【特許文献１】特開平５－２９５０２２号公報
【特許文献２】特開平５－３０１９１７号公報
【特許文献３】特開平７－２２８６２１号公報
【特許文献４】特開平７－３０９９０６号公報
【特許文献５】特開平７－３０９９０７号公報
【特許文献６】特開平７－２２８６２１号公報
【特許文献７】特開平８－１２７６１３号公報
【特許文献８】特開平１０－１６８１０９号公報
【特許文献９】特開平１０－１６８１１０号公報
【特許文献１０】特開２００５－１３２９７９号公報
【特許文献１１】特開２００５－３１４６２１号公報
【特許文献１２】特開２０００－１３１０号公報
【特許文献１３】特開平９－３２８３１１号公報
【特許文献１４】特開２００５－３３５９８１号公報
【特許文献１５】特開２００６－３１６１６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、かかる従来技術の状況において、助触媒兼担体であるスメクタイトの構造、
大きさを制御することにより、従来では粒子凝集のため製造できなかったような軟質材料
さえも良好な粒子性状のポリマー粒子として製造できるオレフィン重合用触媒を提供する
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ものである。具体的には、大きな粒径、球形の粒子形状、充分な粒子強度の３つを従来無
かったような高いバランスで同時に実現させたスメクタイト粒子を提供し、これを触媒成
分として用いたオレフィン重合用触媒を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、理想的なオレフィン重合触媒成分について鋭意検討した結果、大きな粒
径、球形の粒子形状、充分な粒子強度、を与えるスメクタイト粒子がこれに適していると
いう知見に到達し本発明を見出し、また、このようなスメクタイト粒子の製造方法につい
ても見出し、本発明を完成させた。
【０００９】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、下記（ｉ）～（ｉｖ）の条件を満たすスメク
タイトの造粒体の製造方法であって、下記（ｖ）～（ｖｉ）の工程をこの順に含むことを
特徴とするスメクタイトの造粒体の製造方法が提供される。
（ｉ）平均粒径が４６μｍ以上１０００μｍ以下であること
（ｉｉ）粒径が平均粒径の１／５以下である粒子の割合が１０ｗｔ％以下であること
（ｉｉｉ）粒子の球状指数［Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値が０．８以上である粒子の数の割
合が５０％以上であること
（ｉｖ）粒子の圧壊強度が１０ＭＰａ以上１００ＭＰａ以下であること
（ｖ）造粒前の基本粒子の粒径を１μｍ以下にする
（ｖｉ）７～４０ｗｔ％のスメクタイト濃度のスラリーを噴霧乾燥造粒する
【００１０】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、スメクタイトがモンモリロ
ナイトであることを特徴とするスメクタイトの造粒体の製造方法が提供される。
【００１２】
　また、本発明の第３の発明によれば、第１又は２の発明において、スメクタイトの造粒
後に化学処理を実施することを特徴とするスメクタイトの造粒体の製造方法が提供される
。
【００１３】
　また、本発明の第４の発明によれば、第３の発明において、化学処理が酸処理であるこ
とを特徴とするスメクタイトの造粒体の製造方法が提供される。
【００１４】
　また、本発明の第５の発明によれば、下記成分［Ａ］、成分［Ｂ］をオレフィンと接触
させてなることを特徴とするオレフィン重合用触媒が提供される。
成分［Ａ］：第１～４のいずれかの発明のスメクタイトの造粒体の製造方法により得られ
る造粒体
成分［Ｂ］：周期律表第３～１２族の遷移金属化合物
【００１５】
　また、本発明の第６の発明によれば、下記成分［Ａ］、成分［Ｂ］、成分［Ｃ］をオレ
フィンと接触させてなることを特徴とするオレフィン重合用触媒が提供される。
成分［Ａ］：第１～４のいずれかの発明のスメクタイトの造粒体の製造方法により得られ
る造粒体
成分［Ｂ］：周期律表第３～１２族の遷移金属化合物
成分［Ｃ］：有機アルミニウム化合物
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の平均粒径が４６μｍ以上であり微小粒子の含有率が少ないスメクタイトの造粒
体をオレフィン重合用触媒成分に用いると、生成するポリマーパウダーのべたつきが抑制
されるとともにポリマーパウダーの流れ性、かさ密度が向上し、また微粉ポリマーの発生
を抑制できる。また、これに加えてスメクタイト粒子の形状が球状であるほど生成ポリマ
ーパウダーのかさ密度や流動性が向上する。さらに、スメクタイト粒子の強度が圧壊強度
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で５ＭＰａ以上であると、重合時のパウダーの破壊による割れ、微粉発生が抑制されると
ともに、高活性触媒の担体として用いた場合において、急激な粒子成長によるパウダー粒
子の変形、割れ、微粉発生についても避けることが可能となった。
　また、本発明の重要なことは、そのような条件を兼ね備えるスメクタイト粒子の製造法
にも到達したことである。例えば、スメクタイトを粒子化するときに７ｗｔ％以上のスラ
リー濃度のスラリーを噴霧乾燥造粒する手法により、大粒径のスメクタイト粒子の製造可
能となり、さらに造粒前においては化学処理を施さず、造粒後に化学処理を実施すること
で高い粒子強度のスメクタイト粒子を得ることができるようになった。従来は、補助的に
添加するマイカなどスメクタイト以外の成分を添加しない限り、化学処理を施さないスメ
クタイトを高濃度のスラリーにすることが出来ず、結果として大粒径粒子の製造が不可能
であったが、本発明においては基本粒子の大きさが小さいスメクタイトを用いることで低
粘度でありながら高濃度であるスラリーを製造することができこれの噴霧造粒によって球
状大粒径粒子を製造することに成功した。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は、スメクタイトの造粒体およびそれを用いたオレフィン重合用触媒である。以
下、本発明を詳細に説明する。
【００１８】
１．スメクタイトの造粒体
（１）スメクタイト
　本発明のスメクタイトとは、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イオン交換性層状ケイ酸塩化合物の一種であり、天然
産のものに限らず、人工合成物であってもよい。　
　具体例としては、例えば、白水春雄著「粘土鉱物学」朝倉書店（１９９５年）等に記載
されているように、モンモリロナイト、バイデライト、ノントロナイト、サポナイト、ヘ
クトライト、スチーブンサイト等が挙げられる。これらは混合層を形成していてもよい。
好ましくは、主成分がモンモリロナイトであるものがよい。
【００１９】
　本発明のスメクタイトの層間カチオン（イオン交換性層状ケイ酸塩の層間に含有される
陽イオン）の種類としては、特に限定されないが、主成分として、リチウム、ナトリウム
等の周期律表第１族のアルカリ金属、カルシウム、マグネシウム等の周期律表第２族のア
ルカリ土類金属、あるいは鉄、コバルト、銅、ニッケル、亜鉛、ルテニウム、ロジウム、
パラジウム、銀、イリジウム、白金、金等の遷移金属などが、工業原料として比較的容易
に入手可能である点で好ましい。
【００２０】
　本発明のスメクタイトの造粒体は、スメクタイトの基本粒子を造粒して得られるが、ス
メクタイトの基本粒子の粒径は、５μｍ以下が好ましい。さらに好ましくは２μｍ以下、
特に好ましくは１μｍ以下、いっそう好ましくは０．５μｍ以下、きわめて好ましくは０
．３μｍ以下である。
　また、スメクタイトの基本粒子の平均比端面積は、１０ｍ２／ｇ以上であることが好ま
しい。さらに好ましくは２０ｍ２／ｇ以上、特に好ましくは３０ｍ２／ｇ以上、いっそう
好ましくは５０ｍ２／ｇ以上である。
　スメクタイトの基本粒子の平均比端面積とは、薄いシート状であるスメクタイトの表面
積のうち端面（シートを水平な基盤に載せた場合に上下になる面以外の部分であり、シー
トの外周部に相当する部分）の部分の面積をスメクタイト１ｇあたりで表したものである
。
　上記のスメクタイトの基本粒子の粒径や平均比端面積の値は、スメクタイトを水膨潤な
どの方法で基本粒子の単位まで解きほぐし、これをＡＦＭやＴＥＭなどで観察することで
得られる。上記の粒径や平均比端面積の値が好ましい範囲外であると造粒前に製造するス
ラリーの濃度が高くできない（濃度を高くすると造粒出来ないほど粘度が増大する）とい
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う問題が生じる。また得られるオレフィン重合用触媒の活性が高くならないという欠点も
生じる。
【００２１】
（２）造粒
　本発明のスメクタイトは、造粒されていることを特徴とする。造粒方法としては、特に
制限されないが、好ましい造粒手法としては撹拌造粒法、噴霧造粒法、転動造粒法、ブリ
ケッティング、コンパクティング、押出造粒法、流動層造粒法、乳化造粒法、液中造粒法
、圧縮成型造粒法等が挙げられる。特に好ましくは、噴霧乾燥造粒や噴霧冷却造粒、流動
層造粒、噴流層造粒、液中造粒、乳化造粒等が挙げられ、特に好ましくは噴霧乾燥造粒や
噴霧冷却造粒が挙げられる。
【００２２】
　噴霧造粒を行う場合、原料スラリーの分散媒として、水あるいはメタノール、エタノー
ル、クロロホルム、塩化メチレン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、キシレン
等の有機溶媒を用いる。好ましくは水を分散媒として用いる。球状粒子が得られる噴霧造
粒の原料スラリー液中における成分スメクタイトの濃度は、０．１～７０ｗｔ％、好まし
くは５～５０ｗｔ％、特に好ましくは７～４５ｗｔ％、非常に好ましくは１０～４０ｗｔ
％である。上記濃度の上限を超えると球状粒子が得られず、また上記濃度の下限を下回る
と造粒体の平均粒径が小さくなりすぎる。球状粒子が得られる噴霧造粒の熱風の入口の温
度は、分散媒により異なるが、水を例にとると、８０～２６０℃、好ましくは１００～２
２０℃で行う。
【００２３】
　また、造粒の際に有機物、無機溶媒、無機塩、各種バインダーを用いてもよい。用いら
れるバインダーとしては、例えば砂糖、デキストローズ、コーンシロップ、ゼラチン、グ
ルー、カルボキシメチルセルロース類、ポリビニルアルコール、水ガラス、塩化マグネシ
ウム、硫酸アルミニウム、塩化アルミニウム、硫酸マグネシウム、アルコール類、グリコ
ール、澱粉、カゼイン、ラテックス、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシド、
タール、ピッチ、アルミナゾル、シリカゲル、アラビアゴム、アルギン酸ソーダ等が挙げ
られる。
　造粒前のイオン交換性層状ケイ酸塩の形状については、特に制限はなく、天然に産出す
る形状、人工的に合成した時点の形状でもよいし、また、粉砕、造粒、分級などの操作に
よって形状を加工したイオン交換性層状ケイ酸塩を用いてもよい。しかし酸処理、塩処理
などの化学処理を施さない方が好ましい。これらの処理を施すと造粒体の圧壊強度が低下
するという悪影響が生じる。また造粒前にはスメクタイトが膨潤性である方が好ましい。
膨潤性は、水を加えたときの層間距離が変化するかどうかで判定できる。なお好ましくな
い造粒前の化学処理には、スメクタイトの精製のために固体状で行う塩処理は含まない。
【００２４】
（３）粉砕
　本発明のスメクタイトは、造粒する前に粉砕してもよく、かつ好ましい。粉砕手法とし
ては特に制限は無いが、スメクタイトの基本粒子が小さくなる手法であることが必要であ
る。具体的な粉砕機としては、ジョークラッシャー、ジャイレトリークラッシャー、ロー
ルクラッシャー、エッジランナー、ハンマーミル、ボールミル、ジェットミル等が上げら
れる。好ましいのはボールミル、ジェットミルであり、ジェットミルが特に好ましい。ま
た乾式粉砕、湿式粉砕のいずれでもよい。
　粉砕してから造粒すると、触媒担体となるスメクタイトの造粒体の粒子構造が、オレフ
ィン重合用触媒担体として適した構造となる。具体的には触媒の形状が真球に近くなり、
これによって真球に近いパウダー粒子が得られ、パウダーの嵩密度が向上するとともに、
パウダーの流動性が良くなる。
　また造粒前に粉砕を実施すると、スメクタイトを水スラリーにした場合、スラリーの粘
度を低減させることが出来るという利点がある。スラリー粘度が低いということは同じ粘
度にするためには、スメクタイトの濃度を濃くすることができるということを意味し、こ
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れによって造粒の生産性が向上するとともに、より大粒径のスメクタイトの造粒体を得る
ことが出来るようになる。
【００２５】
（４）スメクタイトの化学処理
　本発明のスメクタイトは、造粒時においては化学処理を施していないことが好ましい。
一方造粒後には化学処理を行なうことが望ましい。
　スメクタイトの化学処理とは、酸類、塩類、アルカリ類、酸化剤、還元剤、あるいはス
メクタイトの層間にインターカレーションし得る化合物などを含有する処理剤とイオン交
換性層状ケイ酸塩とを接触させることをいう。インターカレーションとは、層状物質の層
間に別の物質を導入することをいい、導入される物質をゲスト化合物という。これらの処
理の中では、酸処理又は塩類処理が特に好ましい。
【００２６】
　化学処理による共通の影響として、層間陽イオンの交換を行うことが挙げられるが、そ
れ以外に各種化学処理は次のような種々の効果がある。例えば、酸類による酸処理によれ
ば、ケイ酸塩表面の不純物が取り除かれる他、結晶構造中のＡｌ、Ｆｅ、Ｍｇ等の陽イオ
ンを溶出させることによって表面積を増大させることができる。これは、ケイ酸塩の酸強
度を増大させ、また単位重量当たりの酸点量を増大させることに寄与する。
【００２７】
　アルカリ類によるアルカリ処理では、粘土鉱物の結晶構造が破壊され、粘土鉱物の構造
の変化をもたらす。またインターカレーションや塩類処理では、イオン複合体、分子複合
体、有機誘導体等を形成し、表面積や層間距離を変えることができる。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もできる。すなわち、嵩高いイオンが層状構造を支える支
柱的な役割を担っており、ピラーと呼ばれる。
【００２８】
　以下に、処理剤の具体例を示す。なお、本発明では、以下の酸類、塩類、アルカリ類、
酸化剤、還元剤、及びイオン交換性層状ケイ酸塩の層間にインターカレーションし得る化
合物からなる群から選ばれる２種以上を組み合わせたものを処理剤として用いてもよい。
また、これら酸類、塩類、アルカリ類、酸化剤、還元剤、及びイオン交換性層状ケイ酸塩
の層間にインターカレーションし得る化合物は、それぞれが２種以上の組み合わせであっ
てもよい。これらの中では、特に塩類処理と酸処理の組合せが好ましい。
【００２９】
（ａ）酸類
　酸処理は、表面の不純物を除く、あるいは層間に存在する陽イオンの交換を行うほか、
結晶構造の中に取り込まれているＡｌ、Ｆｅ、Ｍｇ等の陽イオンの一部又は全部を溶出さ
せることができる。酸処理で用いられる酸としては、塩酸、硝酸、硫酸、リン酸、酢酸、
シュウ酸、安息香酸、ステアリン酸、プロピオン酸、アクリル酸、マレイン酸、フマル酸
、フタル酸、などが挙げられる。中でも無機酸が好ましい。
【００３０】
（ｂ）塩類
　塩類としては、有機陽イオン、無機陽イオン、金属イオンからなる群から選ばれる陽イ
オンと、有機陰イオン、無機陰イオン、ハロゲン化物イオンからなる群から選ばれる陰イ
オンとから構成される塩類が例示される。例えば、周期律表第１～１４族から選択される
少なくとも一種の原子を含む陽イオンと、ハロゲンの陰イオン、無機ブレンステッド酸及
び有機ブレンステッド酸の陰イオンからなる群より選ばれる少なくとも一種の陰イオンと
から構成される化合物が好ましい例として挙げられる。特に好ましくは、アニオンが無機
ブレンステッド酸やハロゲンからなる化合物である。
【００３１】
　このような塩類の具体例としては、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、Ｌｉ２ＳＯ４、Ｌｉ３（ＰＯ

４）、ＬｉＮＯ３、Ｌｉ（ＯＯＣＣＨ３）、ＮａＣｌ、ＮａＢｒ、Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ３
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（ＰＯ４）、ＮａＮＯ３、Ｎａ（ＯＯＣＣＨ３）、ＫＣｌ、ＫＢｒ、Ｋ２ＳＯ４、Ｋ３（
ＰＯ４）、ＫＮＯ３、Ｋ（ＯＯＣＣＨ３）、ＣａＣｌ２、ＣａＳＯ４、Ｃａ（ＮＯ３）２

、Ｃａ３（Ｃ６Ｈ５Ｏ７）２、Ｓｃ（ＯＯＣＣＨ３）２、Ｓｃ２（ＣＯ３）３、Ｓｃ２（
Ｃ２Ｏ４）３、Ｓｃ（ＮＯ３）３、Ｓｃ２（ＳＯ４）３、ＳｃＦ３、ＳｃＣｌ３、ＳｃＢ
ｒ３、ＳｃＩ３、Ｙ（ＯＯＣＣＨ３）３、Ｙ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、Ｙ２（Ｃ
Ｏ３）３、Ｙ２（Ｃ２Ｏ４）３、Ｙ（ＮＯ３）３、Ｙ（ＣｌＯ４）３、ＹＰＯ４、Ｙ２（
ＳＯ４）３、ＹＦ３、ＹＣｌ３、Ｌａ（ＯＯＣＨ３）３、Ｌａ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ

３）３、Ｌａ２（ＣＯ３）３、Ｌａ（ＮＯ３）３、Ｌａ（ＣｌＯ４）３、Ｌａ２（Ｃ２Ｏ

４）３、ＬａＰＯ４、Ｌａ２（ＳＯ４）３、ＬａＦ３、ＬａＣｌ３、ＬａＢｒ３、ＬａＩ

３等、
【００３２】
　Ｓｍ（ＯＯＣＣＨ３）３、Ｓｍ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、Ｓｍ２（ＣＯ３）３

、Ｓｍ（ＮＯ３）３、Ｓｍ（ＣｌＯ４）３、Ｓｍ２（Ｃ２Ｏ４）３、ＳｍＰＯ４、Ｓｍ２

（ＳＯ４）３、ＳｍＦ３、ＳｍＣｌ３、ＳｍＢｒ３、ＳｍＩ３、　Ｙｂ（ＯＯＣＣＨ３）

３、Ｙｂ（ＮＯ３）３、Ｙｂ（ＣｌＯ４）３、Ｙｂ２（Ｃ２Ｏ４）３、Ｙｂ２（ＳＯ４）

３、ＹｂＦ３、ＹｂＣｌ３、Ｔｉ（ＯＯＣＣＨ３）４、Ｔｉ（ＣＯ３）２、Ｔｉ（ＮＯ３

）４、Ｔｉ（ＳＯ４）２、ＴｉＦ４、ＴｉＣｌ４、ＴｉＢｒ４、ＴｉＩ４、Ｚｒ（ＯＯＣ
ＣＨ３）４、Ｚｒ（ＣＯ３）２、Ｚｒ（ＮＯ３）４、Ｚｒ（ＳＯ４）２、ＺｒＦ４、Ｚｒ
Ｃｌ４、ＺｒＢｒ４、ＺｒＩ４、ＺｒＯＣｌ２、ＺｒＯ（ＮＯ３）２、ＺｒＯ（ＣｌＯ４

）２、ＺｒＯ（ＳＯ４）、Ｈｆ（ＯＯＣＣＨ３）４、Ｈｆ（ＣＯ３）２、Ｈｆ（ＮＯ３）

４、Ｈｆ（ＳＯ４）２、ＨｆＯＣｌ２、ＨｆＦ４、ＨｆＣｌ４、ＨｆＢｒ４、ＨｆＩ４、
Ｖ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、ＶＯＳＯ４、ＶＯＣｌ３、ＶＣｌ３、ＶＣｌ４、Ｖ
Ｂｒ３、Ｎｂ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）５、Ｎｂ２（ＣＯ３）５、Ｎｂ（ＮＯ３）５

、Ｎｂ２（ＳＯ４）５、ＺｒＦ５、ＺｒＣｌ５、ＮｂＢｒ５、ＮｂＩ５、Ｔａ（ＯＯＣＣ
Ｈ３）５、Ｔａ２（ＣＯ３）５、Ｔａ（ＮＯ３）５、Ｔａ２（ＳＯ４）５、ＴａＦ５、Ｔ
ａＣｌ５、ＴａＢｒ５、ＴａＩ５等、
【００３３】
　Ｃｒ（ＯＯＣＨ３）２ＯＨ、Ｃｒ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、Ｃｒ（ＮＯ３）３

、Ｃｒ（ＣｌＯ４）３、ＣｒＰＯ４、Ｃｒ２（ＳＯ４）３、ＣｒＯ２Ｃｌ３、ＣｒＦ３、
ＣｒＣｌ３、ＣｒＢｒ３、ＣｒＩ３、ＭｏＯＣｌ４、ＭｏＣｌ３、ＭｏＣｌ４、ＭｏＣｌ

５、ＭｏＦ６、ＭｏＩ２、ＷＣｌ４、ＷＣｌ６、ＷＦ６、ＷＢｒ５、Ｍｎ（ＯＯＣＨ３）

２、Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、ＭｎＣＯ３、Ｍｎ（ＮＯ３）２、ＭｎＯ、Ｍ
ｎ（ＣｌＯ４）２、ＭｎＦ２、ＭｎＣｌ２、ＭｎＢｒ２、ＭｎＩ２、Ｆｅ（ＯＯＣＨ３）

２、Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３、ＦｅＣＯ３、Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｆｅ（Ｃｌ
Ｏ４）３、ＦｅＰＯ４、ＦｅＳＯ４、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＦｅＦ３、ＦｅＣｌ３、Ｍｎ
Ｂｒ３、ＦｅＩ３、ＦｅＣ６Ｈ５Ｏ７、Ｃｏ（ＯＯＣＨ３）２、Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣ
ＯＣＨ３）３、ＣｏＣＯ３、Ｃｏ（ＮＯ３）２、ＣｏＣ２Ｏ４、Ｃｏ（ＣｌＯ４）２、Ｃ
ｏ３（ＰＯ４）２、ＣｏＳＯ４、ＣｏＦ２、ＣｏＣｌ２、ＣｏＢｒ２、ＣｏＩ２、ＮｉＣ
Ｏ３、Ｎｉ（ＮＯ３）２、ＮｉＣ２Ｏ４、Ｎｉ（ＣｌＯ４）２、ＮｉＳＯ４、ＮｉＣｌ２

、ＮｉＢｒ２　等、
【００３４】
　ＣｕＣｌ２、ＣｕＢｒ２、Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＣｕＣ２Ｏ４、Ｃｕ（ＣｌＯ４）２、Ｃ
ｕＳＯ４、Ｃｕ（ＯＯＣＣＨ３）２、Ｚｎ（ＯＯＣＨ３）２、Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯ
ＣＨ３）２、ＺｎＣＯ３、Ｚｎ（ＮＯ３）２、Ｚｎ（ＣｌＯ４）２、Ｚｎ３（ＰＯ４）２

、ＺｎＳＯ４、ＺｎＦ２、ＺｎＣｌ２、ＺｎＢｒ２、ＺｎＩ２、ＡｌＦ３、ＡｌＣｌ３、
ＡｌＢｒ３、ＡｌＩ３、Ａｌ２（ＳＯ４）３、Ａｌ２（Ｃ２Ｏ４）３、Ａｌ（ＣＨ３ＣＯ
ＣＨＣＯＣＨ３）３、Ａｌ（ＮＯ３）３、ＡｌＰＯ４、ＧｅＣｌ４、Ｓｎ（ＯＯＣＣＨ３

）４、Ｓｎ（ＳＯ４）２、ＳｎＦ４、ＳｎＣｌ４等が挙げられる。
【００３５】
　有機陽イオンの例としては、トリメチルアンモニウム、トリエチルアンモニウム、トリ
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プロピルアンモニウム、トリブチルアンモニウム、ドデシルアンモニウム、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－２，４，５－ペンタメチル
アニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジメチルオクタデシルアンモニウム、オクタドデシルアンモニウ
ム、Ｎ，Ｎ－２，４，５－ペンタメチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－ｎ－ブチ
ルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トリメチルシリルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル－１－ナフチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ，２－トリメチルアニリニウム、２，６－ジメ
チルアニリニウム等のアンモニウム化合物やピリジニウム、キノリニウム、Ｎ－メチルピ
ペリジニウム、２，６－ジメチルピリジニウム、２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ニウム等の含窒素芳香族化合物、ジメチルオキソニウム、ジエチルオキソニウム、ジフェ
ニルオキソニウム、フラニウム、オキソラニウム等のオキソニウム化合物、トリフェニル
ホスホニウム、トリ－ｏ－トリルホスホニウム、トリ－ｐ－トリルホスホニウム、トリメ
シチルホスホニウム等のホスホニウム化合物やホスファベンゾニウム、ホスファナフタレ
ニウム等の含リン芳香族化合物が例示されるが、これらに限定されるものではない。
【００３６】
　陰イオンの例としては、上に例示した陰イオン以外にも、ホウ素化合物、リン化合物か
らなる陰イオン、例えばヘキサフルオロフォスフェート、テトラフルオロボレート、テト
ラフェニルボレートなどが例示されるが、これらに限定されるものではない。
【００３７】
　またこれらの塩類は単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
さらに酸類、アルカリ類、酸化剤、還元剤、イオン交換性層状ケイ酸塩の層間にインター
カレーションする化合物等と組み合わせて用いてもよい。これらの組み合わせは処理開始
時に添加する処理剤について組み合わせて用いてもよいし、処理の途中で添加する処理剤
について組み合わせて用いてもよい。
【００３８】
（ｃ）アルカリ類
　アルカリ処理で用いられる処理剤としては、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ
）２、Ｃａ（ＯＨ）２、Ｓｒ（ＯＨ）２、Ｂａ（ＯＨ）２などが例示される。なお、アル
カリ処理によるイオン交換性層状ケイ酸塩の酸点の損失が考えられるので、アルカリ処理
による粘土鉱物の構造変化を達成した後、酸処理することが好ましい。あるいは、アルカ
リ処理を施した後であっても、酸点の強度と量が前述の範囲を満たすものであれば、本発
明の効果を何ら損なうものではない。これらの中でも、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｍ
ｇ（ＯＨ）２が好ましい。
【００３９】
（ｄ）酸化剤
　酸化剤としては、ＨＭｎＯ４、ＮａＭｎＯ４、ＫＭｎＯ４などの過マンガン酸類、ＨＮ
Ｏ３、Ｎ２Ｏ４、Ｎ２Ｏ３、Ｎ２Ｏ、Ｃｕ（ＮＯ３）２、Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＡｇＮＯ３

、ＫＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３などの硝酸化合物、Ｆ２、Ｃｌ２、Ｂｒ２、Ｉ２などのハロゲ
ン、Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２Ｏ２、ＢａＯ２、（Ｃ６Ｈ５ＣＯ）２Ｏ２、Ｋ２Ｓ２Ｏ８、Ｋ２Ｓ
Ｏ５、ＨＣＯ３Ｈ、ＣＨ３ＣＯ３Ｈ、Ｃ６Ｈ５ＣＯ３Ｈ、Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＨ）ＣＯ３Ｈ
、ＣＦ３ＣＯ３Ｈなどの過酸化物、ＫＩＯ、ＫＣｌＯ、ＫＢｒＯ、ＫＣｌＯ３、ＫＢｒＯ

３、ＫＩＯ３、ＨＩＯ４、Ｎａ３Ｈ２Ｉ６、ＫＩＯ４などの酸素酸類、ＣｅＯ２、Ａｇ２

Ｏ、ＣｕＯ、ＨｇＯ、ＰｂＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、ＯｓＯ４、ＲｕＯ４、ＳｅＯ２、ＭｎＯ２

、Ａｓ２Ｏ５などの酸化物、酸素、オゾンなどの酸素類、熱濃硫酸、発煙硫酸と濃硝酸の
混合物、ニトロベンゼン、ヨードソ化合物などが挙げられる。
【００４０】
（ｅ）還元剤
　還元剤としては、Ｈ２、ＨＩ、Ｈ２Ｓ、ＬｉＡｌＨ４、ＮａＢＨ４などの水素及び水素
化合物、ＳＯ２、Ｎａ２Ｓなどのイオウ化合物、アルカリ金属、アルカリ土類金属、周期
律表第３～１０族遷移金属などの金属又はその合金、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｓｎ（ＩＩ）、Ｔｉ
（ＩＩ）、Ｃｒ（ＩＩ）などの低原子価状態にある金属の塩類、ＣＯなどが例示される。
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【００４１】
（ｆ）インターカレーション用化合物
　イオン交換性層状ケイ酸塩の層間にインターカレーションするために用いられるゲスト
化合物としては、ＴｉＣｌ４、ＺｒＣｌ４等の陽イオン性無機化合物、Ｔｉ（ＯＲ）４、
Ｚｒ（ＯＲ）４、ＰＯ（ＯＲ）３、Ｂ（ＯＲ）３［Ｒはアルキル基、アリール基など］等
の金属アルコラート、［Ａｌ１３Ｏ４（ＯＨ）２４］７＋、［Ｚｒ４（ＯＨ）１４］２＋

、［Ｆｅ３Ｏ（ＯＣＯＣＨ３）６］＋等の金属水酸化物イオン、エチレングリコール、グ
リセロール、尿素、ヒドラジン等の有機化合物、アルキルアンモニウムイオン等の有機陽
イオンなどが挙げられる。
【００４２】
　これらの化合物をインターカレーションする際に、Ｓｉ（ＯＲ）４、Ａｌ（ＯＲ）３、
Ｇｅ（ＯＲ）４等の金属アルコラート等を加水分解して得た重合物、ＳｉＯ２等のコロイ
ド状無機化合物等を共存させることもできる。また、ピラーの例としては、上記水酸化物
イオンを層間にインターカレーションした後に加熱脱水することにより生成する酸化物等
が挙げられる。ゲスト化合物の使用法としては、そのまま用いてもよいし、新たに水を添
加吸着させ、あるいは加熱脱水処理した後用いてもよい。また、単独で用いても、上記固
体の２種以上を混合して用いてもよい。
【００４３】
　上述した各種処理剤は、適当な溶剤に溶解させて処理剤溶液として用いてもよいし、処
理剤自身を溶媒として用いてもよい。使用できる溶剤としては、水、アルコール類、脂肪
族炭化水素、芳香族炭化水素、エステル類、エーテル類、ケトン類、アルデヒド類、フラ
ン類、アミン類、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、二硫化炭素、ニトロベ
ンゼン、ピリジン類やこれらのハロゲン化物などが挙げられる。また、処理剤溶液中の処
理剤濃度は０．１～１００ｗｔ％程度が好ましく、より好ましくは５～５０ｗｔ％程度で
ある。処理剤濃度がこの範囲内であれば処理に要する時間が短くなり効率的に生産が可能
になるという利点がある。
【００４４】
（５）化学処理工程
　処理条件は、特には制限されないが、通常、処理温度は室温～処理剤溶液の沸点、処理
時間は５分～２４時間の条件を選択し、イオン交換性層状ケイ酸塩を構成している物質の
少なくとも一部が除去又は交換される条件で行うことが好ましい。また、化学処理工程に
おけるイオン交換性層状ケイ酸塩と処理剤との比率は特に限定されないが、好ましくはイ
オン交換性層状ケイ酸塩［ｇ］：処理剤［ｍｏｌ］＝１：０．００１～１：０．１程度で
ある。
【００４５】
　上記化学処理を実施した後に過剰の処理剤及び処理により溶出したイオンの除去をする
ことが可能であり、好ましい。この際、一般的には、水や有機溶媒などの液体を使用する
。脱水後は乾燥を行うが、一般的には、乾燥温度は１００～８００℃、好ましくは１５０
～６００℃で実施可能である。８００℃を超えるとケイ酸塩の構造破壊を生じるおそれが
あるので好ましくない。
【００４６】
　これらのイオン交換性層状ケイ酸塩は、構造破壊されなくとも乾燥温度により特性が変
化するために、用途に応じて乾燥温度を変えることが好ましい。乾燥時間は、通常１分～
２４時間、好ましくは５分～４時間であり、雰囲気は乾燥空気、乾燥窒素、乾燥アルゴン
、又は減圧下であることが好ましい。乾燥方法に関しては特に限定されず各種方法で実施
可能である。
【００４７】
　ケイ酸塩にはゲスト化合物、ピラーなどの形で各種の金属が含まれているが、化学処理
後の状態でアルミニウムを含むものが好ましく、Ａｌ／Ｓｉの原子比として、０．０５～
０．４、好ましくは０．０５～０．２５のもの、さらには０．０７～０．２３の範囲のも
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のがよい。Ａｌ／Ｓｉ原子比は粘土部分の酸処理の指標となるものとみられる。
　造粒は化学処理の前に行うことが好ましい。すなわち、あらかじめ形状を加工したイオ
ン交換性層状ケイ酸塩に上記化学処理を行うことが好ましい。その理由は化学処理ではス
メクタイトの膨潤性が失われることが多いが、膨潤性が小さい状態で造粒すると、充分な
粒子強度を持つ造粒体が得られないためである。この原因については必ずしも明確ではな
いが、本発明者らの検討によれば膨潤したスメクタイト粒子が隣接粒子と接触している状
態で急速に乾燥されると急速に膨潤状態が解消して粘土の層間が急激に縮まるためお互い
が強い力で結合されるものと考えられる。一方、膨潤性が高い状態で一度造粒体にしてお
けば、その後化学処理を施しても粒子同士の結合状態はあまり変化せず粒子強度は低下し
ない。
【００４８】
（６）スメクタイトの造粒体の特性
　本発明のスメクタイトの造粒体は、次の（ｉ）～（ｉｖ）の条件を満たすものである。
（ｉ）平均粒径
　本発明におけるスメクタイトの造粒体の平均粒径は、４６μｍ以上１０００μｍ以下で
あり、好ましい下限は５０μｍ、さらに好ましくは５２μｍである。また、好ましい上限
は５００μｍ、さらに好ましい上限は３００μｍである。平均粒径が下限以下であると粒
子の流動性が悪く静電気付着しやすくなるとともに、パウダーのべたつきが生じる。上限
を超えても流動性が悪くなる。
　ここで、本発明における平均粒径は、市販のレーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置
、例えば堀場製作所社製ＬＡ－９２０等を用いて測定したメジアン径の値である。
【００４９】
（ｉｉ）粒径が、平均粒径の１／５以下である粒子の割合
　本発明のスメクタイトの造粒体においては、粒径が平均粒径の１／５以下である粒子の
割合は、１０ｗｔ％以下であり、好ましくは５ｗｔ％以下、さらに好ましくは３ｗｔ％以
下である。粒径が、平均粒径の１／５以下である粒子の割合が上限以上に増加すると重合
中に付着や配管閉塞が生じるという問題が発生する。
　これら平均粒径、平均粒径の１／５以下である粒子の割合の制御には、造粒時の条件設
定で調節する方法が好ましい。また造粒後にサイクロン等で分級することによって微少粒
子や巨大粒子を除去することも可能である。
　ここで、この判定に用いる粒径は、上記平均粒径と同様にレーザー回折・散乱式粒子径
分布測定装置を用いる。測定における分散媒としてはエタノール等のスメクタイトが膨潤
しないものが好ましい。
【００５０】
（ｉｉｉ）粒子の球状指数
　本発明のスメクタイトの造粒体の球状指数［（Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値が０．８以上
である粒子の割合が個数で５０％以上であり、好ましくは７０％以上、さらに好ましくは
８０％以上である。ここで、Ｄ（Ｍ）とは、粒子の最大径の値を、Ｄ（Ｌ）とは粒子の最
大径と直交する径のうち最長のものを示す。
　なお、［（Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値が０．８以上である粒子の割合が５０％以上であ
るということは、粒子が球状であることを意味し、この割合が大きいほど球状粒子である
度合いが大きい。すなわち、本発明のスメクタイトの造粒体は、球状であることを特徴と
し、球状であるかどうかの判定は［（Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値が０．８以上である粒子
の数の割合で判断し、この割合が大きいほど球状粒子である度合いが大きい。
　ここで、［（Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値の測定方法は、顕微鏡観察写真から求める。こ
れをコンピュータ画像化して画像処理をして求めても良い。球状粒子であるかどうかの判
断には５０個以上の粒子の［（Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）］の値を判定する。同一視野に５０個
以上の粒子が写っていることが望ましいが、粒子の粒径や分散性によりそれが難しい場合
は同一条件で数枚の視野の写真を撮影し、５０個以上の粒子を評価する。なお、割れた粒
子、微粉状の粒子は好ましいものでないため、この判別においては、その影響を除くため
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、平均粒径の１／５以下の粒子径しか有しない粒子は計算に含めない。平均粒径の１／５
以下であるかどうかの判定を行う場合の粒子径は、顕微鏡観察写真から求めたＭとＬの平
均から算出する。顕微鏡は光学顕微鏡、電子顕微鏡、蛍光顕微鏡等、粒子の形が判別でき
るものであれば特に制限はない。
【００５１】
（ｉｖ）粒子の圧壊強度
　本発明のスメクタイトの粒子の圧壊強度は、５ＭＰａ以上１００ＭＰａ以下である。好
ましい圧壊強度の下限は７ＭＰａ以上、さらに好ましくは１０ＭＰａ以上、特に好ましく
は１３ＭＰａ以上、非常に好ましくは１５ＭＰａ以上、きわめて好ましくは１７ＭＰａ以
上、著しく好ましくは２０ＭＰａ以上である。下限以下であると粒子が重合中に壊れて微
粉が発生する問題が生じる。また高活性な触媒にして急激に反応させた場合も同様である
。上限は、好ましくは５０ＭＰａ、さらに好ましくは４０ＭＰａである。上限を超えると
重合中に粒子がレプリカ効果で成長せず、ひずみのあるパウダー粒子が生じたり、微粉が
発生したり、初期活性が低下する問題が生じる。
　ここで、圧壊強度は、市販の装置、例えば島津製作所（株）製　圧壊試験器「ＭＣＴＭ
－５００」を用いて、任意に選んだ１０個以上の粒子の圧壊強度を測定し、その平均値を
圧壊強度として採用する。
【００５２】
　本発明のスメクタイトの造粒体は、大きな粒径、球形の粒子形状、充分な粒子強度、の
３つを高いバランスで同時に実現させたスメクタイト粒子であるので、これらをオレフィ
ン重合触媒成分として利用することで粒子性状が良好で高嵩密度のポリマーパウダーを得
ることが出来、さらに高活性にポリマーを製造することができる。
【００５３】
２．オレフィン重合用触媒
（１）触媒成分
　本発明の触媒は、下記成分［Ａ］、成分［Ｂ］、及び必要に応じて、成分［Ｃ］をオレ
フィンと接触させてなることを特徴とするオレフィン重合用触媒である。
成分［Ａ］：上記記載のスメクタイトの造粒体
成分［Ｂ］：周期律表第３～１２族の遷移金属化合物
成分［Ｃ］：有機アルミニウム化合物
【００５４】
成分［Ａ］：
　上述のスメクタイトの造粒体である。スメクタイト粒子は、重合工程での破砕や微粉発
生を抑制する。
　なお、スメクタイト粒子は、重合工程での破砕や微粉発生を抑制するためには、５ＭＰ
ａ以上の圧縮破壊強度を有することが好ましい。好ましい圧壊強度の下限は７ＭＰａ以上
、さらに好ましくは１０ＭＰａ以上、特に好ましくは１３ＭＰａ以上、非常に好ましくは
１５ＭＰａ以上、きわめて好ましくは１７ＭＰａ以上、著しく好ましくは２０ＭＰａ以上
である。　また、粉砕後再度造粒されたスメクタイトの粒径は、４６μｍ以上１０００μ
ｍ以下であり、好ましい下限は５０μｍ、さらに好ましくは５２μｍである。また、好ま
しい上限は５００μｍ、さらに好ましい上限は３００μｍである。平均粒径が下限以下で
あると粒子の流動性が悪く静電気付着しやすくなるとともに、パウダーのべたつきが生じ
る。上限を超えても流動性が悪くなる。
　好ましい粒径の範囲は、重合プロセスに依存する。重合プロセスが気相法である場合、
粒径が大きい方が付着や流動性が良くなり好ましい。
【００５５】
成分［Ｂ］：
　本発明で使用する成分［Ｂ］は、周期律表第３～１２族の遷移金属化合物である。具体
的には、第３～１０族の遷移金属ハロゲン化物、第３～６族遷移金属のメタロセン化合物
、第４族遷移金属のビスアミド又はビスアルコキシド化合物、第８～１０族遷移金属のビ
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スイミド化合物、第３～１１族遷移金属のフェノキシイミン化合物が挙げられる。
【００５６】
　これらの中でも第４族遷移金属のメタロセン化合物が好ましく、具体的には、下記一般
式（Ｉ）～（ＶＩ）で表される化合物が使用される。
【００５７】
　　（Ｃ５Ｈ５－ａＲ１

ａ）（Ｃ５Ｈ５－ｂＲ２
ｂ）ＭＸＹ　　　　・・・（Ｉ）

　　Ｑ（Ｃ５Ｈ４－ｃＲ１
ｃ）（Ｃ５Ｈ４－ｄＲ２

ｄ）ＭＸＹ　　・・・（ＩＩ）
　　Ｑ’（Ｃ５Ｈ４－ｅＲ３

ｅ）ＺＭＸＹ　　　　　　　　　　・・・（ＩＩＩ）
　　（Ｃ５Ｈ５－ｆＲ３

ｆ）ＺＭＸＹ　　　　　　　　　　　　　・・・（ＩＶ）
　　（Ｃ５Ｈ５－ｆＲ３

ｆ）ＭＸＹＷ　　　　　　　　　　　　　　・・・（Ｖ）
　　Ｑ”（Ｃ５Ｈ５－ｇＲ４

ｇ）（Ｃ５Ｈ５－ｈＲ５
ｈ）ＭＸＹ　・・・（ＶＩ）

【００５８】
　ここで、Ｑは二つの共役五員環配位子を架橋する結合性基を、Ｑ’は共役五員環配位子
とＺ基を架橋する結合性基を、Ｑ”はＲ４とＲ５を架橋する結合性基を、Ｍは周期律表第
３～１２族遷移金属を、Ｘ、Ｙ及びＷはそれぞれ独立して、水素、ハロゲン、炭素数１～
２０の炭化水素基、炭素数１～２０の酸素含有炭化水素基、炭素数１～２０の窒素含有炭
化水素基、炭素数１～２０のリン含有炭化水素基又は炭素数１～２０の珪素含有炭化水素
基を、Ｚは酸素、イオウを含む配位子、炭素数１～４０の珪素含有炭化水素基、炭素数１
～４０の窒素含有炭化水素基又は炭素数１～４０のリン含有炭化水素基を示す。Ｍは特に
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ等の第４族遷移金属が好ましい。
【００５９】
　Ｒ１～Ｒ５はそれぞれ独立して、炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン基、炭素数１
～２０のハロゲン含有炭化水素基、アルコキシ基、アリールオキシ基、珪素含有炭化水素
基、リン含有炭化水素基、窒素含有炭化水素基又はホウ素含有炭化水素基を示す。また、
隣接する２個のＲ１、２個のＲ２、２個のＲ３、２個のＲ４、又は２個のＲ５が、それぞ
れ結合して炭素数４～１０個の環を形成していてもよい。ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、及びｆは
、それぞれ０≦ａ≦５、０≦ｂ≦５、０≦ｃ≦４、０≦ｄ≦４、０≦ｅ≦４、０≦ｆ≦５
、０≦ｇ≦５、０≦ｈ≦５、を満足する整数である。
【００６０】
　２個の共役五員環配位子の間を架橋する結合性基Ｑ、共役五員環配位子とＺ基とを架橋
する結合性基Ｑ’、及び、Ｒ４とＲ５を架橋するＱ”は、具体的には下記のようなものが
挙げられる。メチレン基、エチレン基のようなアルキレン基、エチリデン基、プロピリデ
ン基、イソプロピリデン基、フェニルメチリデン基、ジフェニルメチリデン基のようなア
ルキリデン基、ジメチルシリレン基、ジエチルシリレン基、ジプロピルシリレン基、ジフ
ェニルシリレン基、メチルエチルシリレン基、メチルフェニルシリレン基、メチル－ｔ－
ブチルシリレン基、ジシリレン基、テトラメチルジシリレン基のような珪素含有架橋基、
ゲルマニウム含有架橋基、アルキルフォスフィン、アミン等である。これらのうち、アル
キレン基、アルキリデン基、珪素含有架橋基、及びゲルマニウム含有架橋基が特に好まし
く用いられる。
【００６１】
　上述の一般式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）及び（ＶＩ）で表され
る具体的なＺｒ錯体を下記に例示するが、ＺｒをＨｆ又はＴｉに置き換えた化合物も同様
に使用可能である。また、一般式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、（Ｖ）及び
（ＶＩ）で示される成分［Ｂ］は、同一の一般式で示される化合物、又は異なる一般式で
示される化合物の二種以上の混合物として用いることができる。
【００６２】
一般式（Ｉ）の化合物
　ビスシクロペンタジエニルジルコニウムジクロリド、ビス（２－メチルインデニル）ジ
ルコニウムジクロリド、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、ビスフルオレニルジルコニウムジクロリド、ビス（４Ｈ－アズレニル）ジルコニ
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ウムジクロリド、ビス（２－メチル－４Ｈ－アズレニル）シクロペンタジエニルジルコニ
ウムジクロリド、ビス（２－メチル－４－フェニル－４Ｈ－アズレニル）ジルコニウムジ
クロリド、ビス（２－メチル－４－（４－クロロフェニル）－４Ｈ－アズレニル）ジルコ
ニウムジクロリド。
【００６３】
一般式（ＩＩ）の化合物
　ジメチルシリレンビス（１，１’－シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
ジメチルシリレンビス｛１，１’－（２－メチルインデニル）｝ジルコニウムジクロリド
、ジメチルシリレンビス｛１，１’－（２－メチルインデニル）｝エチレンビス｛１，１
’－（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、ジメチルシリ
レンビス｛１，１’－（２－メチル－４－ヒドロアズレニル）｝ジルコニウムジクロリド
、ジメチルシリレンビス｛１，１’－（２－メチル－４－フェニル－４－ヒドロアズレニ
ル）｝ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレンビス［１，１’－｛２－メチル－４－
（４－クロロフェニル）－４－ヒドロアズレニル｝］ジルコニウムジクロリド、ジメチル
シリレンビス｛１，１’－（２－エチル－４－フェニル－４－ヒドロアズレニル）｝ジル
コニウムジクロリド、エチレンビス｛１，１’－（２－メチル－４－ヒドロアズレニル）
｝ジルコニウムジクロリド。
【００６４】
一般式（ＩＩＩ）の化合物
　（第３級ブチルアミド）（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）－１，２－エ
タンジイルジルコニウムジクロライド、（メチルアミド）－（テトラメチル－η５－シク
ロペンタジエニル）－１，２－エタンジイル－ジルコニウムジクロライド、（エチルアミ
ド）（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）－メチレンジルコニウムジクロライ
ド、（第３級ブチルアミド）ジメチル－（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）
シランジルコニウムジクロライド、（第３級ブチルアミド）ジメチル（テトラメチル－η
５－シクロペンタジエニル）シランジルコニウムジベンジル、（ベンジルアミド）ジメチ
ル（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）シランジルコニウムジクロライド、（
フエニルホスフイド）ジメチル（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）シランジ
ルコニウムジベンジル。
【００６５】
一般式（ＩＶ）の化合物
　（シクロペンタジエニル）（フェノキシ）ジルコニウムジクロリド、（２，３－ジメチ
ルシクロペンタジエニル）（フェノキシ）ジルコニウムジクロリド、（ペンタメチルシク
ロペンタジエニル）（フェノキシ）ジルコニウムジクロリド、（シクロペンタジエニル）
（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノキシ）ジルコニウムジクロリド、（ペンタメチルシクロ
ペンタジエニル）（２，６－ジ－ｉ－プロピルフェノキシ）ジルコニウムジクロリド。
【００６６】
一般式（Ｖ）の化合物
　（シクロペンタジエニル）ジルコニウムトリクロリド、（２，３－ジメチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムトリクロリド、（ペンタメチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムトリクロリド、（シクロペンタジエニル）ジルコニウムトリイソプロポキシド、（
ペンタメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムトリイソプロポキシド。
【００６７】
一般式（ＶＩ）の化合物
　エチレンビス（７，７’－インデニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレンビ
ス｛７，７’－（１－メチル－３－フェニルインデニル）｝ジルコニウムジクロリド、ジ
メチルシリレンビス［７，７’－｛１－メチル－４－（１－ナフチル）インデニル｝］ジ
ルコニウムジクロリド、ジメチルシリレンビス｛７，７’－（１－エチル－３－フェニル
インデニル）｝ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレンビス｛７，７’－（１－イソ
プロピル－３－（４－クロロフェニル）インデニル）｝ジルコニウムジクロリド。
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【００６８】
　なお、これらの具体例の化合物のシリレン基をゲルミレン基に置き換えた化合物も好適
な化合物として例示される。
　以上において記載した遷移金属化合物成分［Ｂ］の中で、本発明のプロピレン系重合体
の製造に好ましいものは、炭化水素置換基を有するシリレン基、ゲルミレン基あるいはア
ルキレン基で架橋された置換シクロペンタジエニル基、置換インデニル基、置換フルオレ
ニル基、置換アズレニル基を有する配位子からなる遷移金属化合物である。特に好ましく
は、炭化水素置換基を有するシリレン基、あるいはゲルミレン基で架橋された遷移金属化
合物である。また置換インデニル基、置換アズレニル基を持つものが好ましく、特に２位
または４位、または２，４位に置換基を有する遷移金属化合物が好ましい。
　さらにメタロセン化合物の特殊な例として、特開平７－１８８３３５号公報やＪｏｕｎ
ａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９６、Ｖｏｌ
．１１８，２２９１に開示されている５員環あるいは６員環に炭素以外の元素を一つ以上
含む配位子を有する遷移金属化合物も使用可能である。
【００６９】
　周期律表第４族のビスアミド化合物の好適な例としては、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｓ，Ｖｏｌ．２９，５２４１（１９９６）やＪｏｕｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌ．１１９，Ｎｏ．１６，３８３０（１９９７）
、Ｊｏｕｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌ
．１２１，Ｎｏ．２４，５７９８（１９９９）に開示されている窒素原子に嵩高い置換基
を有した架橋型遷移金属化合物を挙げることができる。
【００７０】
　また、周期律表第４族のビスアルコキシド化合物の好適な例としては、ＷＯ８７／０２
３７０号明細書で開示されている周期律表第４族の遷移金属化合物で、好ましくは二つの
アリーロキシ配位子が架橋基により結合し、さらに好ましくは、その架橋基が遷移金属に
配位し得る架橋型遷移金属化合物を挙げることができる。
【００７１】
　さらに周期律表第８～１０族遷移金属のビスイミド化合物は、Ｊｏｕｎａｌ　ｏｆ　Ａ
ｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌ．１１７，６４１４、ＷＯ
９６／２３０１０号明細書やＣｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ　８４９頁，
Ｊｏｕｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌ．
１２０，４０４９、ＷＯ９８／２７１２４号明細書で開示されている窒素原子に嵩高い置
換基を有した架橋型遷移金属ビスイミド化合物を好適な例として挙げることができる。
【００７２】
　その他、周期律表第３～１０族遷移金属のフェノキシイミン化合物の好適な例としては
、　特開平１１－３１５１０９号公報で開示されている化合物を挙げることができる。
【００７３】
　さらに、これらの成分［Ｂ］は、二種以上の混合物として用いることができ、また、先
述した周期律表第３～１２族メタロセン化合物と組合せて複数種を併用することもできる
。
【００７４】
成分［Ｃ］：
　成分［Ｃ］としては、一般式（ＡｌＲｎＸ３－ｎ）ｍで表される有機アルミニウム化合
物が使用される。式中、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基を表し、Ｘはハロゲン、水素、
アルコキシ基又はアミノ基を表し、ｎは１～３の、ｍは１～２の整数を各々表す。有機ア
ルミニウム化合物は、単独であるいは複数種を組み合わせて使用することができる。
【００７５】
　有機アルミニウム化合物の具体例としては、トリメチルアルミニウム、トリエチルアル
ミニウム、トリノルマルプロピルアルミニウム、トリノルマルブチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム、トリノルマルヘキシルアルミニウム、トリノルマルオクチルア
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ルミニウム、トリノルマルデシルアルミニウム、ジエチルアルミニウムクロライド、ジエ
チルアルミニウムセスキクロライド、ジエチルアルミニウムヒドリド、ジエチルアルミニ
ウムエトキシド、ジエチルアルミニウムジメチルアミド、ジイソブチルアルミニウムヒド
リド、ジイソブチルアルミニウムクロライド等が挙げられる。これらのうち、好ましくは
、ｍ＝１、ｎ＝３のトリアルキルアルミニウム及びアルキルアルミニウムヒドリドである
。さらに好ましくは、Ｒが炭素数１～８であるトリアルキルアルミニウムである。
【００７６】
（２）オレフィン重合用触媒の調製、予備重合
　本発明のオレフィン重合用触媒は、成分［Ｂ］と成分［Ａ］、及び必要に応じて、成分
［Ｃ］を接触させて触媒とする。その接触方法は特に限定されないが、以下のような順序
で接触させることができる。また、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。これらの接触において接触を充
分に行うため溶媒を用いてもよい。溶媒としては脂肪族飽和炭化水素、芳香族炭化水素、
脂肪族不飽和炭化水素やこれらのハロゲン化物、また予備重合モノマーなどが例示される
。
【００７７】
（ｉ）成分［Ｂ］と成分［Ａ］を接触させる。
（ｉｉ）成分［Ｂ］と成分［Ａ］を接触させた後に成分［Ｃ］を添加する。
（ｉｉｉ）成分［Ｂ］と成分［Ｃ］を接触させた後に成分［Ａ］を添加する。
（ｉｖ）成分［Ａ］と成分［Ｃ］を接触させた後に成分［Ｂ］を添加する。
（ｖ）三成分を同時に接触させる。
【００７８】
　好ましい接触方法は、成分［Ａ］と成分［Ｃ］を接触させた後、未反応の成分［Ｃ］を
洗浄等で除去し、その後再度必要最小限の成分［Ｃ］を成分［Ａ］に接触させ、その後成
分［Ｂ］を接触させる方法である。この場合のＡｌ／遷移金属のモル比は０．１～１，０
００、好ましくは２～１０、さらに好ましくは４～６の範囲である。
　成分［Ｂ］と成分［Ｃ］を接触させる（その場合成分［Ａ］が存在していても良い）温
度は、０℃から１００℃が好ましく、さらに好ましくは２０～８０℃、特に好ましくは３
０～６０℃である。この範囲より低い場合は反応が遅く、また高い場合は成分［Ｂ］の分
解反応が進行するという欠点がある。
　また成分［Ｂ］と成分［Ｃ］を接触させる（その場合成分［Ａ］が存在していても良い
）場合には、有機溶媒を溶媒として存在させることが好ましい。この場合の成分［Ｂ］の
有機溶媒中での濃度は高い方が良く、好ましくは３ｍＭ、より好ましくは４ｍＭ、さらに
好ましくは６ｍＭである。
　成分［Ａ］１ｇにつき、遷移金属錯体０．００１～１０ミリモル、好ましくは０．００
１～１ミリモルの範囲である。
【００７９】
　成分［Ａ］は、酸点を持つことが好ましい。好ましい酸点の量の下限は成分［Ａ］１ｇ
につきｐＫａ＜－８．２以下の強酸点が３０μモル、より好ましくは５０μモル、さらに
好ましくは１００μモル、特に好ましくは１５０μモルである。酸点の量は、特開２００
０－１５８７０７号公報の記載に従い測定する。
【００８０】
　これらは重合槽内で、あるいは重合槽外で接触させオレフィンの存在下で予備重合を行
ってもよい。オレフィンとは炭素間二重結合を少なくとも１個含む炭化水素をいい、エチ
レン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、３－メチルブテン－１、スチレン、ジビ
ニルベンゼン等が例示されるが、特に種類に制限はなく、これらと他のオレフィンとの混
合物を用いてもよい。好ましくは炭素数３以上のオレフィンがよい。
　本発明の触媒は、粒子性の改良のために、予めオレフィンを接触させて少量重合される
ことからなる予備重合処理に付すことが好ましい。使用するオレフィンは、特に限定はな
いが、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－
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１－ペンテン、３－メチル－１－ブテン、ビニルシクロアルカン、スチレンなどを使用す
ることが可能であり、特にプロピレンを使用することが好ましい。オレフィンの供給方法
は、オレフィンを反応槽に定速的にあるいは定圧状態になるように維持する供給方法やそ
の組み合わせ、段階的な変化をさせるなど、任意の方法が可能である。
【００８１】
　予備重合時間は、特に限定されないが、５分～２４時間の範囲であることが好ましい。
また、予備重合量は、予備重合ポリマー量が成分［Ａ］１部に対し、好ましくは０．０１
～１００、さらに好ましくは０．１～５０である。予備重合を終了した後に、触媒の使用
形態に応じ、そのまま使用することが可能であるが、必要ならば乾燥を行ってもよい。
　予備重合温度は、特に制限は無いが、０℃～１００℃が好ましく、より好ましくは１０
～７０℃、特に好ましくは２０～６０℃、さらに好ましくは３０～５０℃である。この範
囲を下回ると反応速度が低下したり、活性化反応が進行しないという弊害が生じる可能性
があり、上回ると予備重合ポリマーが溶解したり、予備重合速度が速すぎて粒子性状が悪
化したり、副反応のため活性点が失活するという弊害が生じる可能性がある。
【００８２】
　予備重合時には有機溶媒等の液体中で実施することも出来、かつこれが好ましい。予備
重合時の固体触媒の濃度には特に制限は無いが、好ましくは５０ｇ／Ｌ以上、より好まし
くは６０ｇ／Ｌ以上、特に好ましくは７０ｇ／Ｌ以上である。濃度が高い方がメタロセン
の活性化が進行し、高活性触媒となる。
　さらに、上記各成分の接触の際、もしくは接触の後に、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリスチレンなどの重合体やシリカ、チタニアなどの無機酸化物固体を共存させること
も可能である。
【００８３】
　予備重合後に触媒を乾燥してもよい。乾燥方法には特に制限は無いが、減圧乾燥や加熱
乾燥、乾燥ガスを流通させることによる乾燥などが例示され、これらの方法を単独で用い
ても良いし２つ以上の方法を組み合わせて用いてもよい。乾燥工程において触媒を攪拌、
振動、流動させてもよいし静置させてもよい。
【００８４】
（３）重合
　前記成分［Ａ］、成分［Ｂ］、及び必要に応じて用いられる成分［Ｃ］からなるオレフ
ィン重合用触媒を用いておこなう重合は、オレフィン単独あるいは該オレフィンと他のコ
モノマーとを混合接触させることにより行われる。共重合の場合、反応系中の各モノマー
の量比は、経時的に一定である必要はなく、各モノマーを一定の混合比で供給することも
便利であるし、供給するモノマーの混合比を経時的に変化させることも可能である。また
、共重合反応比を考慮してモノマーのいずれかを分割添加することもできる。
【００８５】
　重合し得るオレフィンとしては、炭素数２～２０程度のものが好ましく、具体的にはエ
チレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン、スチレン、ジビニルベ
ンゼン、７－メチル－１，７－オクタジエン、シクロペンテン、ノルボルネン、エチリデ
ンノルボルネン等が挙げられる。好ましくは炭素数２～８のα－オレフィンである。共重
合の場合、用いられるコモノマーの種類は、前記オレフィンとして挙げられるものの中か
ら、主成分となるもの以外のオレフィンを選択して用いることができる。
【００８６】
　重合様式は、触媒成分と各モノマーが効率よく接触するならば、あらゆる様式を採用し
うる。具体的には、不活性溶媒を用いるスラリー法、不活性溶媒を実質的に用いずプロピ
レンを溶媒として用いる方法、溶液重合法あるいは実質的に液体溶媒を用いず各モノマー
をガス状に保つ気相法などが採用できる。また、連続重合、回分式重合、又は予備重合を
行う方法も適用される。
【００８７】
　スラリー重合の場合は、重合溶媒として、ヘキサン、ヘプタン、ペンタン、シクロヘキ
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サン、ベンゼン、トルエン等の飽和脂肪族又は芳香族炭化水素の単独又は混合物が用いら
れる。重合温度は０～１５０℃であり、また分子量調節剤として補助的に水素を用いるこ
とができる。重合圧力は０～２０００ｋｇ／ｃｍ２Ｇ、好ましくは０～６０ｋｇ／ｃｍ２

Ｇが適当である。
【００８８】
（４）重合体
　本発明のオレフィン重合用触媒を用いて得られる重合体は、パウダーのべたつきが抑制
されるとともにパウダーの流れ性、かさ密度が向上し、また微粉ポリマーの発生が抑制さ
れる。また、これに加えてスメクタイト粒子の形状が球状であるほど生成ポリマーパウダ
ーのかさ密度や流動性が向上する。さらに、スメクタイト粒子の強度が圧壊強度で５ＭＰ
ａ以上であると、重合時のパウダーの破壊による割れ、微粉発生が抑制されるとともに、
高活性触媒の担体として用いた場合において、急激な粒子成長によるパウダー粒子の変形
、割れ、微粉発生についても避けることが可能である。
【実施例】
【００８９】
　次に実施例によって本発明を具体的に説明するが、本発明はその要旨を逸脱しない限り
これらの実施例によって制約を受けるものではない。以下の諸例において、出発物質であ
るスメクタイトとして使用したモンモリロナイトは、水澤化学工業社製スプレードライ造
粒粘土「ベンクレイＳＬ」であり、分級によって造粒品としての平均粒径が１９．３μｍ
にしたものを用いた。
【００９０】
　なお本実施例における測定法は次の通りである。
（１）ＭＦＲ：ＪＩＳ－Ｋ－６７５８に準拠し測定した。
（２）スメクタイトの粒径分布：堀場製作所社製レーザー回折・散乱式粒子径分布測定装
置ＬＡ－９２０を用い、分散溶媒をエタノール、屈折率１．０、形状係数１．０の条件で
測定し、メジアン径の値を平均粒径とした。
（３）パウダー平均粒径：レッチェテクノロジー社製　サンプルパウダー２０ｇを粒度分
布測定装置カムサイザーを使用してＤＩＮ６６１４１のＱ３（０．５）（質量基準による
累積分布Ｑ３（ｘ）のＸ＝０．５の値）の粒子径を平均粒径とした。　
（４）ポリマー嵩密度：ＡＳＴＭ　Ｄ１８９５－６９に準拠し測定した。
（５）圧壊強度：島津製作所（株）製　圧壊試験器「ＭＣＴＭ－５００」を用いて、任意
に選んだ１０個の粒子の圧壊強度を測定し、その平均値を圧壊強度として採用した。
（６）スラリー粘度：ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ社製Ｂ型粘度計を用い１００ｒｐｍで測定し
た。
（７）プロピレン－エチレン系ブロック共重合体中の第２工程のエチレン－プロピレン共
重合体：ＥＰＲの含量（＝Ｗ（Ｂ））、ＥＰＲ中のエチレン含量（Ｅ（Ｂ））及びＥＰＲ
の重量平均分子量（ＭｗＥＰＲ）の測定方法：
　クロス分別装置（ダイヤインスツルメンツ社製ＣＦＣ　Ｔ－１００）、フーリエ変換型
赤外線吸収スペクトル分析（ＦＴ－ＩＲ　パーキンエルマー社製　１７６０Ｘ）、ゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を、特開２００５－２２０２３５号公報と
同様の方法で組合せ（これをＣＦＣ－ＩＲと略す）、同様に測定、解析した。ＣＦＣ－Ｉ
Ｒの４０℃可溶分の量からＷ（Ｂ）を、ＣＦＣ－ＩＲの４０℃可溶分中のエチレン含量か
らＥ（Ｂ）を求めた。
【００９１】
（実施例１）
（ａ）モンモリロナイトの噴霧造粒体である「ベンクレイＳＬ」のカウンタージェットミ
ル粉砕
　水澤化学社製噴霧造粒粘土「ベンクレイＳＬ」を下記の運転条件のホソカワミクロン社
製カウンタージェットミル２００ＡＦＧに１．４ｋｇ／ｈの速度で供給した。１０ｈかけ
て１５．４１ｋｇのモンモリロナイトの造粒体を供給し、１１．０５ｋｇの粉砕品を得た
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。粉砕機残量は４．３６ｋｇであった。
圧縮空気量：３．０［Ｎｍ３／ｍｉｎ］
空気圧力：０．６ＭＰａ
ノズル径：φ３．０ｘ３本
分級機形式：１００ＡＴＰ
回転速度：１１５００ｒｐｍ
ローターリンシング空気量：０．６［Ｎｍ３／ｍｉｎ］
ローターリンシング空気圧：０．２［ＭＰａ］
ベアリングリンシング空気量：０．０９［Ｎｍ３／ｍｉｎ］
ベアリングリンシング空気圧：０．２［ＭＰａ］
【００９２】
（ｂ）粉砕したモンモリロナイトの噴霧造粒
　上記粉砕モンモリロナイトの１０ｗｔ％蒸留水スラリーを作成し、一日静置させた。ス
ラリーの粘度は２０．３ｃＰであった。噴霧造粒装置（大川原化工機社「Ｌ－８」）を使
用し、次の条件下で上記のモンモリロナイトスラリーの噴霧造粒を行った。
アトマイザー形式：Ｍ　ｔｙｐｅ　ロータリーディスク
アトマイザー回転数：６０００ｒｐｍ
サイクロン差圧：０．６０ＫＰａ
スラリー供給速度：０．８ｋｇ／ｈ
入り口温度：１７０℃
出口温度：１３０℃
　噴霧造粒の結果、平均粒径４６μｍの造粒品を本体下から回収した。
粒子形状を走査型電子顕微鏡で観察したところ球状指数Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）値は８０％で
あり球状であった。またレーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置で測定した、平均粒径
の１／５以下の粒径の粒子の割合は３．０％、圧壊強度は１７ＭＰａであった。
【００９３】
（実施例２）
（ｂ）噴霧造粒
　実施例１の（ａ）で製造したモンモリロナイトの粉砕品の１０ｗｔ％蒸留水スラリーを
アトマイザー回転数を３０００ｒｐｍに変えた以外は実施例１と同様に噴霧造粒した。平
均粒径５２μｍの造粒品を本体下から回収した。
　粒子形状を走査型電子顕微鏡で観察したところ球状指数Ｄ（Ｍ）／Ｄ（Ｌ）値は６８％
であり球状であった。また平均粒径の１／５以下の粒径の粒子の割合は２．６％、圧壊強
度は１７．８ＭＰａであった。
【００９４】
（ｃ）モンモリロナイトの噴霧造粒品の化学処理
　　撹拌翼と還流装置を取り付けた５００ｍＬの丸形三口フラスコに、蒸留水１７０ｇを
投入し、９８％硫酸５０ｇを滴下し、内部温度を９０℃にした。そこへ、実施例１の本体
下から回収した噴霧造粒品を３０ｇ添加後撹拌した。その後９０℃で３．５時間反応させ
た。このスラリーを１５０ｍＬの蒸留水に注いで反応を停止しヌッチェと吸引瓶にアスピ
レータを接続した装置にて濾過し７５ｍＬの蒸留水で洗浄した。得られたケーキを３００
ｍＬの蒸留水に分散させ撹拌後濾過した。この操作を３回繰りかえした。
　　回収したケーキを１Ｌビーカーにて硫酸亜鉛７水和物３７ｇを純水１３５ｍＬに溶解
した水溶液に加えて室温で２時間反応させた。このスラリーをヌッチェと吸引瓶にアスピ
レータを接続した装置にて濾過し７５ｍＬの蒸留水で洗浄した。得られたケーキを３００
ｍＬの蒸留水に分散させ撹拌後濾過した。この操作を３回繰りかえした。
　　回収したケーキを１２０℃で終夜乾燥した。その結果、２２ｇの化学処理体を得た。
　この化学処理モンモリロナイトを容積２００ｍＬのフラスコに入れ、２００℃で減圧乾
燥させガスの発生が収まってからさらに２時間減圧乾燥した。この段階での化学処理モン
モリロナイトの物性を表１に示す。
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【００９５】
（ｄ）化学処理モンモリロナイトの有機アルミニウム処理
　内容積２００ｍＬのフラスコに上記（ｃ）で得た乾燥モンモリロナイト２０ｇを秤量し
、ヘプタン７２ｍＬ、トリノルマルオクチルアルミニウムのヘプタン溶液１２８ｍＬ（５
０ｍｍｏｌ）を加え、室温で１時間撹拌した。その後、ヘプタンで残液率１／１００まで
洗浄し、最後にスラリー量を１００ｍＬに調製した。
【００９６】
（ｅ）プロピレンによる予備重合
　上記スラリーに、トリノルマルオクチルアルミニウムのヘプタン溶液６．１３ｍＬ（２
４００μｍｏｌ）を加えた。ここに、別のフラスコ（容積２００ｍＬ）中で、（ｒ）－ジ
クロロ［１，１’－ジメチルシリレンビス｛２－メチル－４－（４－クロロフェニル）－
４Ｈ－アズレニル｝］ジルコニウムジクロリド４３５ｍｇ（６００μｍｏｌ）にヘプタン
（６０ｍＬ）を加えたスラリーを加えて、６０℃で６０分間撹拌した。
　　次に、上記モンモリロナイトのヘプタンスラリーに、さらにヘプタン３４０ｍＬを追
加して全量を５００ｍＬに調整し、充分に窒素置換を行った内容積１Ｌの撹拌式オートク
レーブに導入した。オートクレーブ内の温度が４０℃に安定したところでプロピレンを１
０ｇ／時間の速度で供給し、温度を維持した。４時間後プロピレンの供給を停止し、さら
に２時間４０℃を維持した。
　　その後、残存モノマーをパージして予備重合触媒スラリーをオートクレーブより回収
した。回収した予備重合触媒スラリーを静置し、上澄み液を抜き出した。続いてトリイソ
ブチルアルミニウムのヘプタン溶液１６．７２ｍＬ（１２．０ｍｍｏｌ）を室温にて加え
、その後、減圧乾燥して固体触媒を６６ｇ回収した。　　
　　予備重合倍率（予備重合ポリマー量を固体触媒量で除した値）は２．２であった。
【００９７】
（ｆ）重合
第１工程：プロピレン－エチレンランダム共重合体成分のバルク重合法による製造
　内容積３Ｌの撹拌機付オートクレーブ内をプロピレンで充分置換した後に、トリイソブ
チルアルミニウムのヘプタン溶液（１４０ｍｇ／ｍｌ）２．８６ｍｌを加え、水素を標準
状態の体積で９０ｍｌ、エチレン１２．０ｇ、続いて液体プロピレン７５０ｇを導入し、
６５℃に昇温した。上記（２）で得られた予備重合触媒をヘプタンにスラリー化し、固体
触媒として１０ｍｇ（予備重合ポリマーを除く正味の固体触媒の量；以下同様）をヘプタ
ン３ｍｌと共に圧入して重合を開始した。
　触媒投入後１５分間槽内温度を７０℃に維持した。残モノマーのパージを行い、アルゴ
ンにて槽内を５回置換した。撹拌を停止させ、アルゴンをフローさせながら、テフロン（
登録商標）管を槽内に差し込み、ポリプロピレンを少量抜き出した。抜き出し量は１５ｇ
であった。
【００９８】
第２工程：高エチレン含量のプロピレン－エチレンランダム共重合体成分の気相重合法に
よる製造
　重合槽の撹拌を再開後にエチレンとプロピレンを４０：６０のモル比で圧力２．０ＭＰ
ａまで供給した。その後６０分間、内温を６５℃に保持し、圧力を２．０ＭＰａに保つよ
うにエチレンとプロピレンを１５：８５のモル割合で供給し気相共重合を実施した。重合
終了後、回収したポリマーは７５℃、減圧下で６０分間乾燥した。得られたポリマーの嵩
密度は０．４９ｇ／ｃｃであり良好な流れ性を示した。第１工程でのエチレン含量は１．
５４ｗｔ％、ＭＦＲは４．３２ｄｇ／ｍｉｎ、第２工程の重合量は４２ｗｔ％、エチレン
含量は１２ｗｔ％、全体のＭＦＲは１．３６ｄｇ／ｍｉｎであった。また第１工程での活
性（得られたポリマー量を固体触媒量と重合時間で除した重合活性）を計算すると８０，
０００ｇＰＰ／ｇｃａｔ／ｈと高活性であった。
【００９９】
（比較例１）
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　実施例１の（ａ）の操作を実施せず、ベンクレイＳＬの１０ｗｔ％水スラリーを作成し
ようとしたが、膨潤したモンモリロナイトの固体のままであり、噴霧造粒出来なかった。
【０１００】
（比較例２）
　比較例１のベンクレイＳＬ１０ｗｔ％の蒸留水との混合物をさらに蒸留水で希釈して５
ｗｔ％のスラリーを作成した。スラリーの粘度は８．３３ｃＰであった。
　これを使用し、アトマイザー回転数を１００００回転とした以外は実施例１と同様に噴
霧造粒した。本体下から平均粒径３０．９μｍの造粒品を４１．０ｇを回収した。
　粒子形状を走査型電子顕微鏡で観察したところ扁平な形の粒子であった。
【０１０１】
（ｃ）モンモリロナイトの噴霧造粒品の化学処理
　撹拌翼と還流装置を取り付けた５００ｍＬの丸形三口フラスコに、蒸留水１６８．６ｇ
を投入し、９８％硫酸４９．９ｇを滴下し、内部温度を９０℃にした。そこへ、上記の本
体下から回収した噴霧造粒品を３０ｇ添加後撹拌した。その後９０℃で３．５時間反応さ
せた。このスラリーを１５０ｍＬの蒸留水に注いで反応を停止しヌッチェと吸引瓶にアス
ピレータを接続した装置にて濾過し７５ｍＬの蒸留水で洗浄した。得られたケーキを３０
０ｍＬの蒸留水に分散させ撹拌後濾過した。この操作を３回繰りかえした。
　　回収したケーキを１Ｌビーカーにて硫酸亜鉛７水和物３６．７ｇを純水１３５ｍＬに
溶解した水溶液に加えて室温で２時間反応させた。このスラリーをヌッチェと吸引瓶にア
スピレータを接続した装置にて濾過し７５ｍＬの蒸留水で洗浄した。得られたケーキを３
００ｍＬの蒸留水に分散させ撹拌後濾過した。この操作を３回繰りかえした。
　　回収したケーキを１２０℃で終夜乾燥した。その結果、２３ｇの化学処理体を得た。
　この化学処理モンモリロナイトを容積２００ｍＬのフラスコに入れ、２００℃で減圧乾
燥させガスの発生が収まってからさらに２時間減圧乾燥した。
【０１０２】
（ｄ）化学処理モンモリロナイトの有機アルミニウム処理
　　内容積２００ｍＬのフラスコに上記（ｃ）で得た乾燥モンモリロナイト５．０ｇを秤
量し、ヘプタン１８ｍＬ、トリノルマルオクチルアルミニウムのヘプタン溶液３２ｍＬ（
１２．５ｍｍｏｌ）を加え、室温で１時間撹拌した。その後、ヘプタンで残液率１／１０
０まで洗浄し、最後にスラリー量を２５ｍＬに調製した。
【０１０３】
（ｅ）プロピレンによる予備重合
　上記（１）の（ｄ）で調整したトリノルマルオクチルアルミニウム処理したモンモリロ
ナイトのヘプタンスラリーに、トリノルマルオクチルアルミニウムのヘプタン溶液１．５
２ｍＬ（６００μｍｏｌ）を加えた。ここに、別のフラスコ（容積２００ｍＬ）中で、（
ｒ）－ジクロロ［１，１’－ジメチルシリレンビス｛２－メチル－４－（４－クロロフェ
ニル）－４Ｈ－アズレニル｝］ジルコニウムジクロリド１１１ｍｇ（１５３μｍｏｌ）に
ヘプタン（１５ｍＬ）を加えたスラリーを加えて、６０℃で６０分間撹拌した。
　次に、上記モンモリロナイトのヘプタンスラリーに、さらにヘプタン２１０ｍＬを追加
して全量を２５０ｍＬに調整し、充分に窒素置換を行った内容積１Ｌの撹拌式オートクレ
ーブに導入した。オートクレーブ内の温度が４０℃に安定したところでプロピレンを５ｇ
／時間の速度で供給し、温度を維持した。２時間後プロピレンの供給を停止し、さらに２
時間４０℃を維持した。
　その後、残存モノマーをパージして予備重合触媒スラリーをオートクレーブより回収し
た。回収した予備重合触媒スラリーを静置し、上澄み液を抜き出した。続いてトリイソブ
チルアルミニウムのヘプタン溶液４．１８ｍＬ（３．０ｍｍｏｌ）を室温にて加え、その
後、減圧乾燥して固体触媒を１４．０ｇ回収した。　　
　予備重合倍率（予備重合ポリマー量を固体触媒量で除した値）は１．８であった。
【０１０４】
（ｆ）重合
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　実施例２と同様に実施した。
　得られたポリマーのパウダー粒子は扁平な球状であった。
　得られたポリマーの嵩密度は０．３９ｇ／ｃｃであった。第１工程でのエチレン含量は
１．８ｗｔ％、ＭＦＲは８．０ｄｇ／ｍｉｎ、第２工程の重合量は２０ｗｔ％、エチレン
含量は１２ｗｔ％、全体のＭＦＲは４．７ｄｇ／ｍｉｎであった。また第１工程での活性
（得られたポリマー量を固体触媒量と重合時間で除した重合活性）を計算すると８，００
０ｇＰＰ／ｇｃａｔ／ｈと低活性であった。
【０１０５】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１０６】
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　本発明のスメクタイトの造粒体は、大きな粒径、球形の粒子形状、充分な粒子強度の３
つを高いバランスで同時に実現させているので、これらをオレフィン重合用触媒成分とし
て利用すると、粒子性状が良好で高嵩密度のポリオレフィンパウダーを得ることが出来、
さらに高活性にポリマーを製造することができるので、産業上優れた効果を有する。
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