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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】重合反応装置内において反応装置の温度勾配、
反応装置のポリマー濃度勾配、モノマー濃度勾配、触媒
濃度勾配およびそれらの組み合わせを用いて連続均一重
合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポ
リマーを生産する方法を提供する。
【解決手段】反応装置が、重合系の逆混合を最小限にし
て２０重量％以上のポリマー濃度勾配を作り出すための
手段等を含むことにより提供される。このような方法は
、一般に狭い分子量および組成分布を有するポリマーを
生産するメタロセン触媒およびその他のシングルサイト
触媒を利用する場合に、特に適切である。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　均一重合系内で、広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを連続的に製造
する方法であって、
（ａ）１つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を
提供する工程；
（ｂ）前記１つ以上の原料入口ポートを通して、前記反応装置に、
　１）１つ以上のモノマー；
　２）１つ以上の触媒系；
　３）任意の１つ以上のスカベンジャ；
　４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および
　５）それらの組み合わせ
を含む１つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって、
－前記反応装置が、前記重合系の固体－流体相転移温度より高い温度にあり、また前記重
合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回らず、１５００ＭＰａ未満である圧力にあり、
－前記反応装置用重合系は、その高密度流体状態にあり、かつ
　前記１つ以上のモノマー、
　存在する任意の希釈剤または溶媒、
　存在する任意のスカベンジャ、および
　ポリマー生成物
を含み、
－前記１つ以上の触媒系が、１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤および任意に
１つ以上の触媒支持体を含み、前記１つ以上の触媒前駆体がメタロセン触媒、非メタロセ
ン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金属触媒よりなる群から選択され
る工程；および
（ｃ）前記反応装置内で、均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置
流出物を形成する工程であって、
－前記反応装置が、前記重合系の逆混合を最小限にして２０重量％以上のポリマー濃度勾
配を作り出すための手段を含み、
－前記ポリマー濃度勾配が、前記反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反
応装置の第１のゾーン内、またはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い前記原
料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したもの
として定義され、
－前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、前記反応装置
内部の高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフルが含まれる
ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、５超の前記反
応装置の長さ／直径が含まれることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、１０超の前記
反応装置の長さ／直径が含まれることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、
　前記反応装置内部の高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッ
フル、および
　５超の前記反応装置の長さ／直径
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が含まれることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマー濃度勾配が２５重量％以上であることを特徴とする請求項１に記載の方法
。
【請求項７】
　前記ポリマー濃度勾配が３０重量％以上であることを特徴とする請求項１に記載の方法
。
【請求項８】
　前記ポリマー濃度勾配が３５重量％以上であることを特徴とする請求項１に記載の方法
。
【請求項９】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが３．０超であることを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項１０】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが４．０超であることを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項１１】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが５．０超であることを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項１２】
　前記１つ以上のモノマーが、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デ
セン、ドデセンおよびそれらの組み合わせよりなる群から選択されることを特徴とする請
求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ポリマー生成物が、ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマ
ー、プロピレン－ブテン－１コポリマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポ
リマーであることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記モノマーの少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポートにおいて前記反応装置
に供給され、前記モノマーの少なくとも１つが、１つ以上の下流側原料入口ポートにおい
て前記反応装置に供給され、
　前記上流側原料入口ポートを通して前記反応装置に供給されたモノマーの合計数が、前
記上流側原料入口ポートおよび前記１つ以上の下流側原料入口ポートを通して前記反応装
置に供給されるモノマーの合計数よりも少なく；
　バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内の少
なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記重
合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％異なるものであることを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　１５℃超の前記反応装置内の温度勾配を更に含むことを特徴とする請求項１４に記載の
方法。
【請求項１６】
　均一重合系内で、広い分子量を有するポリマーを連続的に製造する方法であって、
（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を
提供する工程；
（ｂ）前記２つ以上の原料入口ポートを通して、前記反応装置に、
　１）２つ以上のモノマー；
　２）１つ以上の触媒系；
　３）任意の１つ以上のスカベンジャ；
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　４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および
　５）それらの組み合わせ
を含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって、
－前記反応装置が、前記重合系の固体－流体相転移温度より高い温度にあり、また前記重
合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回らず、１５００ＭＰａ未満である圧力にあり、
－前記反応装置用重合系は、その高密度流体状態にあり、かつ
　前記２つ以上のモノマー、
　存在する任意の希釈剤または溶媒、
　存在する任意のスカベンジャ、および
　ポリマー生成物
を含み、
－前記１つ以上の触媒系が、１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤および任意に
１つ以上の触媒支持体を含み、前記１つ以上の触媒前駆体がメタロセン触媒、非メタロセ
ン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金属触媒よりなる群から選択され
、
－前記モノマーの少なくとも１つが、上流側原料入口ポートで前記反応装置に供給され、
前記モノマーの少なくとも１つが、１つ以上の下流側原料入口ポートで前記反応装置に供
給され、
－前記上流側原料入口ポートを通して前記反応装置に供給されたモノマーの合計数が、前
記上流側原料入口ポートおよび前記１つ以上の下流側原料入口ポートを通して前記反応装
置に供給されるモノマーの合計数よりも少ない工程；および
（ｃ）前記反応装置内で、均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置
流出物を形成する工程であって、
－バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内の少
なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記重
合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％異なるものであり、
－前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項１７】
　前記反応装置に供給される前記１つ以上の触媒系が、２つ以上の触媒前駆体または２つ
以上の触媒活性剤を含み、
　前記触媒系の少なくとも１つが、前記反応装置の１つの上流側原料入口ポートにおいて
前記反応装置に供給され、前記触媒系の少なくとも１つが前記反応装置の１つ以上の下流
側原料入口ポートにおいて前記反応装置に供給され、
　前記上流側原料入口ポートにおける前記反応装置内の前記触媒系を構成する触媒前駆体
または触媒活性剤の合計数が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記反応装
置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数よりも少なく、
　バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触
媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％異なっている
ことを特徴とする請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも１０％異なるものである
ことを特徴とする請求項１６に記載の方法。
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【請求項１９】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも２０％異なるものである
ことを特徴とする請求項１６に記載の方法。
【請求項２０】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも３０％異なるものである
ことを特徴とする請求項１６に記載の方法。
【請求項２１】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが３．０超であることを特徴とする請求項１６に記載
の方法。
【請求項２２】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが４．０超であることを特徴とする請求項１６に記載
の方法。
【請求項２３】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが５．０超であることを特徴とする請求項１６に記載
の方法。
【請求項２４】
　前記１つ以上のモノマーが、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デ
セン、ドデセンおよびそれらの組み合わせよりなる群から選択されることを特徴とする請
求項１６に記載の方法。
【請求項２５】
　前記ポリマー生成物が、ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマ
ープロピレン－ブテン－１コポリマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポリ
マーであることを特徴とする請求項１６に記載の方法。
【請求項２６】
　前記反応装置が、前記反応装置内の重合系の逆混合を最小限にして２０重量％以上のポ
リマー濃度勾配を作り出すための手段を更に含み、
　前記ポリマー濃度勾配が、前記反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反
応装置の第１のゾーン内、またはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い前記原
料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したもの
として定義される
ことを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２７】
　均一重合系内で、広い分子量を有するポリマーを連続的に製造する方法であって、
（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を
提供する工程；
（ｂ）前記２つ以上の原料入口ポートを通して、前記反応装置に、
　１）１つ以上のモノマー；
　２）２つ以上の触媒系；
　３）任意の１つ以上のスカベンジャ；
　４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および
　５）それらの組み合わせ
を含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって、
－前記反応装置が、前記重合系の固体－流体相転移温度より高い温度にあり、また前記重
合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回らず、１５００ＭＰａ未満である圧力にあり、
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－前記反応装置用重合系は、その高密度流体状態にあり、かつ
　前記１つ以上のモノマー、
　存在する任意の希釈剤または溶媒、
　存在する任意のスカベンジャ、および
　ポリマー生成物
を含み、
－前記２つ以上の触媒系が、１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤および任意に
１つ以上の触媒支持体を含み、前記１つ以上の触媒前駆体が、メタロセン触媒、非メタロ
セン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金属触媒よりなる群から選択さ
れ、
－前記触媒系の少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポートで前記反応装置に供給さ
れ、前記触媒系の少なくとも１つが、前記反応装置の１つ以上の下流側原料入口ポートで
前記反応装置に供給され、
－前記上流側原料入口ポートにおける前記反応装置内の前記触媒系を構成する触媒前駆体
または触媒活性剤の合計数が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記反応装
置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数よりも少ない工程；および
（ｃ）前記反応装置内で、均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置
流出物を形成する工程であって、
－バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系内の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの
触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％異なるものであり、
－前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２８】
　バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触
媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも１０％異なるものであることを特徴とする請求項２
７に記載の方法。
【請求項２９】
　バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触
媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも２０％異なるものであることを特徴とする請求項２
７に記載の方法。
【請求項３０】
　バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触
媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも３０％異なるものであることを特徴とする請求項２
７に記載の方法。
【請求項３１】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが３．０超であることを特徴とする請求項２７に記載
の方法。
【請求項３２】
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　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが４．０超であることを特徴とする請求項２７に記載
の方法。
【請求項３３】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが５．０超であることを特徴とする請求項２７に記載
の方法。
【請求項３４】
　前記１つ以上のモノマーが、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デ
セン、ドデセンおよびそれらの組み合わせよりなる群から選択されることを特徴とする請
求項２７に記載の方法。
【請求項３５】
　前記ポリマー生成物が、ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマ
ー、プロピレン－ブテン－１コポリマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポ
リマーであることを特徴とする請求項２７に記載の方法。
【請求項３６】
　前記反応装置が、前記反応装置内の重合系の逆混合を最小限にして２０重量％以上のポ
リマー濃度勾配を作り出すための手段を更に含み、
　前記ポリマー濃度勾配が、前記反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反
応装置の第１のゾーン内、またはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い前記原
料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したもの
として定義される
ことを特徴とする請求項２７に記載の方法。
【請求項３７】
　均一重合系内で、広い分子量を有するポリマーを連続的に製造する方法であって、
（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を
提供する工程；
（ｂ）前記２つ以上の原料入口ポートを通して、前記反応装置に、
　１）２つ以上のモノマー；
　２）２つ以上の触媒系；
　３）任意の１つ以上のスカベンジャ；
　４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および
　５）それらの組み合わせ
を含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって、
－前記反応装置が、前記重合系の固体－流体相転移温度より高い温度にあり、また前記重
合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回らず、１５００ＭＰａ未満である圧力にあり、
－前記反応装置用重合系はその高密度流体状態にあり、かつ
　前記２つ以上のモノマー、
　存在する任意の希釈剤または溶媒、
　存在する任意のスカベンジャ、および
　ポリマー生成物
を含み、
－前記２つ以上の触媒系が、１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤および任意に
１つ以上の触媒支持体を含み、前記１つ以上の触媒前駆体が、メタロセン触媒、非メタロ
セン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金属触媒よりなる群から選択さ
れ、
－前記モノマーの少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポートで前記反応装置に供給
され、前記モノマーの少なくとも１つが、１つ以上の下流側原料入口ポートで前記反応装
置に供給され、
－前記上流側原料入口ポートを通して前記反応装置に供給されたモノマーの合計数が、前
記上流側原料入口ポートおよび前記１つ以上の下流側原料入口ポートを通して前記反応装
置に供給されるモノマーの合計数よりも少なく；
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－前記触媒系の少なくとも１つが、前記反応装置の１つの上流側原料入口ポートにおいて
前記反応装置に供給され、前記触媒系の少なくとも１つが、前記反応装置の１つ以上の下
流側原料入口ポートにおいて前記反応装置に供給され、
－前記上流側原料入口ポートにおける前記反応装置内の前記触媒系を構成する触媒前駆体
または触媒活性剤の合計数が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記反応装
置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数よりも少ない工程；および
（ｃ）前記反応装置内で、均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置
流出物を形成する工程であって、
－前記反応装置内の温度勾配が１５℃超であり、
－前記温度勾配が、前記反応装置の長さの５％における前記反応装置内の温度から、前記
反応装置出口ポートにおける前記反応装置内の温度を減算したものとして定義され、
－前記反応装置が、前記重合系の逆混合を最小限にして２０重量％以上のポリマー濃度勾
配を作り出すための手段を含み、
－前記ポリマー濃度勾配が、前記反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反
応装置の第１のゾーン内、またはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い前記原
料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したもの
として定義され、
－バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内の少
なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前記重
合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％異なるものであり、
－バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置の前
記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の少な
くとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の下流
側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触
媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％異なっており、
－前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項３８】
　前記反応装置原料流の１つ以上を、前記反応装置に流入する前に冷却することにより、
前記反応装置内の温度勾配を生成させることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項３９】
　前記反応装置内部での熱交換および／または前記反応装置の壁を通した熱交換により、
前記反応装置内の温度勾配を生成させることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４０】
　前記反応装置原料流の１つ以上を前記反応装置に入る前に冷却すること、並びに前記反
応装置内部の熱交換および／または前記反応装置の壁を通した熱交換により、前記反応装
置内の温度勾配を生成させることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４１】
　前記反応装置内の温度勾配が３５℃超であることを特徴とする請求項３７に記載の方法
。
【請求項４２】
　前記反応装置内の温度勾配が５０℃超であることを特徴とする請求項３７に記載の方法
。
【請求項４３】
　前記反応装置内の温度勾配が６５℃超であることを特徴とする請求項３７に記載の方法
。
【請求項４４】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、前記反応装置
内部の高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフルが含まれる
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ことを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４５】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、５．０超の前
記反応装置の長さ／直径が含まれることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４６】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、１０．０超の
前記反応装置の長さ／直径が含まれることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４７】
　ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための前記手段には、
前記反応装置内部の高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフ
ル、および
　５．０超の前記反応装置の長さ／直径
が含まれることを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項４８】
　前記ポリマー濃度勾配が２５重量％以上であることを特徴とする請求項３７に記載の方
法。
【請求項４９】
　前記ポリマー濃度勾配が３０重量％以上であることを特徴とする請求項３７に記載の方
法。
【請求項５０】
　前記ポリマー濃度勾配が３５重量％以上であることを特徴とする請求項３７に記載の方
法。
【請求項５１】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも１０％異なるものである
ことを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項５２】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも２０％異なるものである
ことを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項５３】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記重合系内
の少なくとも１つのモノマーの濃度が、前記１つ以上の下流側原料入口ポートにおける前
記重合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも３０％異なるものである
ことを特徴とする請求項３７に記載の方法。
【請求項５４】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の
少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の
下流側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つ
の触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも１０％異なるものであることを特徴とする請求
項３７に記載の方法。
【請求項５５】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の
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少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の
下流側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つ
の触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも２０％異なるものであることを特徴とする請求
項３７に記載の方法。
【請求項５６】
　バッフル付き反応装置内の前記第１の反応装置ゾーン内、またはバッフル無し反応装置
の前記上流側原料入口ポートから前記反応装置の長さの５％下流側における前記触媒系の
少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、前記１つ以上の
下流側原料入口ポートにおける前記触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つ
の触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも３０％異なるものであることを特徴とする請求
項３７に記載の方法。
【請求項５７】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが３．０超であることを特徴とする請求項３７に記載
の方法。
【請求項５８】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが４．０超であることを特徴とする請求項３７に記載
の方法。
【請求項５９】
　前記ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが５．０超であることを特徴とする請求項３７に記載
の方法。
【請求項６０】
　前記１つ以上のモノマーが、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デ
セン、ドデセンおよびそれらの組み合わせよりなる群から選択されることを特徴とする請
求項３７に記載の方法。
【請求項６１】
　前記ポリマー生成物が、ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマ
ー、プロピレン－ブテン－１コポリマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポ
リマーであることを特徴とする請求項３７に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、オレフィン重合の分野に関する。更に詳細には、本発明は、広い分子量およ
び／または組成分布を有するポリマーを生産する方法に関する。より一層詳細には、本発
明は、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを生産するた
めの連続方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メタロセン触媒およびその他のシングルサイト触媒から生産されたポリマーは一般に、
充分に混合された反応装置内で、一般に重量平均／数平均分子量比（Ｍｗ／Ｍｎ）によっ
て特徴づけされる狭い分子量分布（ＭＷＤとも呼称される）を有するポリマーを生産する
。例えば、均一重合媒質中でメタロセン触媒を用いて製造されたポリマーについてのＭｗ
／Ｍｎ値は典型的には、２．０という統計学的予想値に近いものである（メタロセン、チ
ーグラー・ナッタ触媒およびその他のオレフィン重合触媒の説明については、非特許文献
１、非特許文献２、非特許文献３を参照のこと）。しかしながら、商業的に重要なその他
の触媒（例えばチーグラー・ナッタ触媒）は、はるかに広いＮＷＤを有するポリマーを製
造する。シングルサイト触媒例えばメタロセンは同様に、狭い組成分布も製造する。組成
分布とは、バルクポリマー内部のポリマーの分子から分子までのモノマー組成および／ま
たは結晶化度の分布である。例えば、チーグラー・ナッタ触媒を用いて製造されたイソタ
クチックポリプロピレンは、多くの場合、４～６という高いＭｗ／Ｍｎ値と広い結晶化度
分布を有する。
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【０００３】
　一般にメタロセン触媒がもたらす狭いＭＷＤおよび狭いＣＤは、一部の利用分野におい
て有利であるかもしれないが、例えばポリマーの溶融加工および固体状態加工（配向）の
場合などで、比較的狭いＭＷＤおよびＣＤが有害である利用分野がいくつか存在する。よ
り詳細には、フィルム加工および繊維加工の利用分野では、分子量分布がより広くなると
、溶融加工性および配向加工性の両方において特に有利である。分子量分布を広くするた
めの先行技術のアプローチには、直列または並列反応装置の利用と同様、混合型触媒の使
用などの現場内アプローチが含まれる。異なる分子量分布を有するポリマー構成要素を押
出機内で溶融配合して広い分子量分布を提供することも同様に広く実践されている。分子
量分布を広げるためのこれらの先行技術方法は、プロセスの複雑性およびコストの両方を
増加させる。
【０００４】
　従って、シングルサイトタイプの触媒から生産されたポリマーのＭＷＤおよびＣＤを調
整して連続均一重合プロセスにおいてより広い分子量分布を有するポリマーを生産するた
めの代替的アプローチに対するニーズが存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許出願第１１，９５４，２７３号明細書
【特許文献２】米国特許出願第１１／９６１，５８３号明細書
【特許文献３】米国特許出願第１２／０１６，３４６号明細書
【特許文献４】米国特許第７，１６３，９８９号明細書
【特許文献５】米国特許第７，２７９，５３６号明細書
【特許文献６】米国仮特許出願第６０／９０５，２４７号明細書
【特許文献７】米国仮特許出願第６０／８７６，１９３号明細書
【特許文献８】米国特許出願第１１／４３３，８８９号明細書
【特許文献９】米国特許出願第１１／１７７，００４号明細書
【特許文献１０】国際公開第２００６／０４４１４９号パンフレット
【特許文献１１】米国特許出願第１２／００２，５０９号明細書
【特許文献１２】米国特許出願第１２／０７４，４９６号明細書
【特許文献１３】国際公開第０２／３８６２８号パンフレット
【特許文献１４】国際公開第０３／０４００９５号パンフレット
【特許文献１５】国際公開第０３／０４０２０１号パンフレット
【特許文献１６】国際公開第０３／０４０２３３号パンフレット
【特許文献１７】国際公開第０３／０４０４４２号パンフレット
【特許文献１８】国際公開第２００６／３８６２８号パンフレット
【特許文献１９】米国特許出願第１１／７１４，５４６号明細書
【特許文献２０】米国特許出願第１０／６６７５８５号明細書
【特許文献２１】米国特許出願第１１／１７７，００４号明細書
【特許文献２２】米国特許第４，６６５，２０８号明細書
【特許文献２３】米国特許第４，９５２，５４０号明細書
【特許文献２４】米国特許第５，０４１，５８４号明細書
【特許文献２５】米国特許第５，０９１，３５２号明細書
【特許文献２６】米国特許第５，２０６，１９９号明細書
【特許文献２７】米国特許第５，２０４，４１９号明細書
【特許文献２８】米国特許第４，８７４，７３４号明細書
【特許文献２９】米国特許第４，９２４，０１８号明細書
【特許文献３０】米国特許第４，９０８，４６３号明細書
【特許文献３１】米国特許第４，９６８，８２７号明細書
【特許文献３２】米国特許第５，３２９，０３２号明細書
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【特許文献３３】米国特許第５，２４８，８０１号明細書
【特許文献３４】米国特許第５，２３５，０８１号明細書
【特許文献３５】米国特許第５，１５７，１３７号明細書
【特許文献３６】米国特許第５，１０３，０３１号明細書
【特許文献３７】欧州特許出願公開第０　５６１　４７６　Ａ１号明細書
【特許文献３８】欧州特許第０　２７９　５８６Ｂ１号明細書
【特許文献３９】欧州特許出願公開第０　５１６　４７６Ａ号明細書
【特許文献４０】欧州特許出願公開第０　５９４　２１８Ａ１号明細書
【特許文献４１】国際公開第９４／１０１８０号パンフレット
【特許文献４２】国際公開第９８／４３９８３号パンフレット
【特許文献４３】米国特許第５，９４２，４５９号明細書
【特許文献４４】欧州特許出願公開第０　５７０　９８２Ａ号明細書
【特許文献４５】欧州特許出願公開第０　５２０　７３２Ａ号明細書
【特許文献４６】欧州特許出願公開第０　４９５　３７５Ａ号明細書
【特許文献４７】欧州特許第０　５００　９４４Ｂ１号明細書
【特許文献４８】欧州特許出願公開第０　２７７　００３Ａ号明細書
【特許文献４９】欧州特許出願公開第０　２７７　００４Ａ号明細書
【特許文献５０】米国特許第５，１５３，１５７号明細書
【特許文献５１】米国特許第５，１９８，４０１号明細書
【特許文献５２】米国特許第５，０６６，７４１号明細書
【特許文献５３】米国特許第５，２０６，１９７号明細書
【特許文献５４】米国特許第５，２４１，０２５号明細書
【特許文献５５】米国特許第５，３８４，２９９号明細書
【特許文献５６】米国特許第５，５０２，１２４号明細書
【特許文献５７】米国特許出願第０８／２８５，３８０号明細書
【特許文献５８】国際公開第０３／０６４４３３Ａ１号パンフレット
【特許文献５９】国際公開第９９／６００３３号パンフレット
【特許文献６０】米国特許第５，９６５，４７７号明細書
【特許文献６１】欧州特許第０　５１１　６６５Ｂ１号明細書
【特許文献６２】米国特許第６，０３４，１８７号明細書
【特許文献６３】欧州特許第０　７６７　１８４Ｂ１号明細書
【特許文献６４】国際公開第９９／４７５９８号パンフレット
【特許文献６５】国際公開第９９／４８６０５号パンフレット
【特許文献６６】米国特許第５，９７２，５１０号明細書
【特許文献６７】国際公開第９９／５０３１１号パンフレット
【特許文献６８】米国特許第６，５９０，０５５号明細書
【特許文献６９】米国特許第６，５３１，５５２号明細書
【特許文献７０】欧州特許出願公開第１　１６０　２６１Ａ１号明細書
【特許文献７１】米国特許第６，１９７，２８５号明細書
【特許文献７２】米国特許第３，８１８，１０５号明細書
【特許文献７３】米国特許第３，４３９，０８８号明細書
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｊ．Ｓｃｈｅｉｒｓ，Ｗ．Ｋａｍｉｎｓｋｙ，Ｅｄ．，「Ｍｅｔａｌｌ
ｏｃｅｎｅ－Ｂａｓｅｄ　Ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎｓ」，Ｗｉｌｅｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，
２０００
【非特許文献２】Ｅ．Ｐ．Ｍｏｏｒｅ，Ｊｒ．，Ｅｄ，「Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　
Ｈａｎｄｂｏｏｋ」，Ｈａｎｓｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９６
【非特許文献３】Ｌ．Ｓ．Ｂａｕｇｈ，Ｊ．Ａ．Ｍ．Ｃａｎｉｃｈ，Ｅｄ．，「Ｓｔｅｒ
ｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　Ｗｉｔｈ　Ｓｉｎｇｌｅ－Ｓ
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ｉｔｅ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ」，ＣＲＣ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００８
【非特許文献４】Ｊ．Ｖｌａｄｉｍｉｒ　Ｏｌｉｖｅｉｒａ，Ｃ．Ｄａｒｉｖａ　ａｎｄ
　Ｊ．Ｃ．Ｐｉｎｔｏ，Ｉｎｄ．Ｅｎｇ，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．２９（２０００）４６２７
【非特許文献５】ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＡＮＤ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ　ＮＥＷＳ，６３
（５），２７（１９８５）
【非特許文献６】Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃ
ｓ，Ｄａｖｉｄ　Ｒ．Ｌｉｄｅ，Ｅｄｉｔｏｒ－ｉｎ－Ｃｈｉｅｆ，８２ｎｄ　ｅｄｉｔ
ｉｏｎ　２００１－２００２，ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，ＬＬＣ．Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００
１
【非特許文献７】Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ，Ｅ．Ｐ．Ｍｏｏｒｅ，Ｊｒ．
，Ｅｄ．，Ｈａｎｓｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９６
【非特許文献８】Ｅ．Ｙ．－Ｘ．Ｃｈｅｎ　ａｎｄ　Ｔ．Ｊ．Ｍａｒｋｓによる総論、「
Ｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　Ｍｅｔａｌ－Ｃａｔａｌｙｚｅｄ　Ｏｌｅｆｉｎ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：Ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ，Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃ
ｅｓｓｅｓ，ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－Ａｃｔｉｖｉｔｙ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉ
ｐｓ」，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１００，１３９１－１４３４（２０００）
【非特許文献９】Ｂ．Ｗｕｎｄｅｒｌｉｃｈ，「Ｔｈｅｒｍａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ」　
Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，ｐａｇｅ４１８，１９９０
【非特許文献１０】Ｔ．Ｓｕｎ，Ｐ．Ｂｒａｎｔ，Ｒ．Ｒ．Ｃｈａｎｃｅ，ａｎｄ　Ｗ．
Ｗ．Ｇｒａｅｓｓｌｅｙ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，Ｖｏｌｕｍｅ３４，Ｎｕｍｂ
ｅｒ１９，６８１２－６８２０，（２００１）
【非特許文献１１】Ｍ．Ｂ．Ｈｕｇｌｉｎ，Ｌｉｇｈｔ　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ　ｆｒｏ
ｍ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，１９７１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを生産する方法
、より一層詳細には、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポリマ
ーを生産するための連続方法を提供することにある。
　ここで提供されているのは、均一重合系で作動する連続単一反応装置内で広い分子量お
よび／または組成分布を有するポリマーを生産する方法である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本開示によると、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポリマー
を生産するための連続方法には、
（ａ）１つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を
提供する工程と；（ｂ）１つ以上の原料入口ポートを通して反応装置に、１）１つ以上の
モノマー；２）１つ以上の触媒系；３）任意の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ
以上の希釈剤または溶媒；および５）それらの組み合わせを含む１つ以上の反応装置原料
流を供給する工程であって；反応装置が、重合系の固体－流体相転移温度より高い温度お
よび重合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回らず１５００ＭＰａ未満である圧力にあり
；反応装置用重合系はその高密度流体状態にあり、かつ１つ以上のモノマー、存在する任
意の希釈剤または溶媒、存在する任意のスカベンジャ、およびポリマー生成物を含み；１
つ以上の触媒系が１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上
の触媒支持体を含み、１つ以上の触媒前駆体がメタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘ
テロアリールリガンド触媒および後期遷移金属触媒から選択される工程と；（ｃ）反応装
置内で均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置流出物を形成する工
程であって；反応装置内の温度勾配が１５℃超であり；温度勾配が、反応装置の長さの５
％における反応装置内の温度から、反応装置出口ポートにおける反応装置内の温度を減算
したものとして定義され；かつポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程とを含
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む。
【０００９】
　本発明の更なる態様は、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポ
リマーを生産するための連続方法において；（ａ）１つ以上の原料入口ポートを備えた管
状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を提供する工程と；（ｂ）１つ以上の原料入口
ポートを通して反応装置に、１）１つ以上のモノマー；２）１つ以上の触媒系；３）任意
の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それら
の組み合わせを含む１つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって；反応装置が、重
合系の固体－流体相転移温度より高い温度および重合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下
回らず１５００ＭＰａ未満である圧力にあり；反応装置用重合系はその高密度流体状態に
あり、かつ１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存在する任意のスカ
ベンジャ、およびポリマー生成物を含み；１つ以上の触媒系が１つ以上の触媒前駆体、１
つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含み、１つ以上の触媒前駆体
がメタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金
属触媒から選択される工程と；（ｃ）反応装置内で均一流体相ポリマー・モノマー混合物
を含むポリマー反応装置流出物を形成する工程であって；反応装置が、重合系の逆混合を
最小限にして２０重量％以上のポリマー濃度勾配を作り出すための手段を含み；ポリマー
濃度勾配が、反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反応装置の第１のゾー
ン内におけるまたはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い原料入口ポートから
反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したものとして定義されており
；ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程と、を含む連続方法に関する。
【００１０】
　本開示の別の態様は、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポリ
マーを生産するための連続方法において；（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管状
、ループ状または攪拌型タンク反応装置を提供する工程と；（ｂ）２つ以上の原料入口ポ
ートを通して反応装置に、１）２つ以上のモノマー；２）１つ以上の触媒系；３）任意の
１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それらの
組み合わせを含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって；反応装置が、重合
系の固体－流体相転移温度より高い温度および重合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下回
らず１５００ＭＰａ未満である圧力にあり；反応装置用重合系はその高密度流体状態にあ
り、かつ２つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存在する任意のスカベ
ンジャ、およびポリマー生成物を含み；１つ以上の触媒系が１つ以上の触媒前駆体、１つ
以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含み、１つ以上の触媒前駆体が
メタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金属
触媒から選択されており；モノマーの少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポートで
反応装置に供給され、モノマーの少なくとも１つが、１つ以上の下流側原料入口ポートで
反応装置に供給され；上流側原料入口ポートを通して反応装置に供給されたモノマーの合
計数が、上流側原料入口ポートおよび１つ以上の下流側原料入口ポートを通して反応装置
に供給されるモノマーの合計数よりも少ない工程と；（ｃ）反応装置内で均一流体相ポリ
マー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置流出物を形成する工程であって；バッフル
付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し反応装置の上流側
原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における重合系内の少なくとも１つのモ
ノマーの濃度が、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける重合系内の同じ少なくとも１
つのモノマーの濃度と少なくとも５％異なるものであり；ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが
２．３超である工程と、を含む連続方法に関する。
【００１１】
　本開示の更なる態様は、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポ
リマーを生産するための連続方法において、（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管
状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を提供する工程と；（ｂ）２つ以上の原料入口
ポートを通して反応装置に、１）１つ以上のモノマー；２）２つ以上の触媒系；３）任意
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の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それら
の組み合わせを含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって；反応装置が、重
合系の固体－流体相転移温度より高い温度および重合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下
回らず１５００ＭＰａ未満である圧力にあり；反応装置用重合系はその高密度流体状態に
あり、かつ１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存在する任意のスカ
ベンジャ、およびポリマー生成物を含み；２つ以上の触媒系が１つ以上の触媒前駆体、１
つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含み、１つ以上の触媒前駆体
がメタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金
属触媒から選択されており；かつ触媒系の少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポー
トで反応装置に供給され、触媒系の少なくとも１つが、反応装置の１つ以上の下流側原料
入口ポートで反応装置に供給され；上流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系を
構成する触媒前駆体または触媒活性剤の合計数が、１つ以上の下流側原料入口ポートにお
ける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数よりも少ない工程と；（
ｃ）反応装置内で均一流体相ポリマー・モノマー混合物を含むポリマー反応装置流出物を
形成する工程であって；バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内におけるまた
はバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側におけ
る触媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、１つ
以上の下流側原料入口ポートにおける触媒系内の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または
１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％異なるものであり；ポリマー生成物の
Ｍｗ／Ｍｎが２．３超である工程と、を含む連続方法に関する。
【００１２】
　本開示の更なる態様は、均一重合系内で広い分子量および／または組成分布を有するポ
リマーを生産するための連続方法において；（ａ）２つ以上の原料入口ポートを備えた管
状、ループ状または攪拌型タンク反応装置を提供する工程と；（ｂ）２つ以上の原料入口
ポートを通して反応装置に、１）２つ以上のモノマー；２）２つ以上の触媒系；３）任意
の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それら
の組み合わせを含む２つ以上の反応装置原料流を供給する工程であって；反応装置が、重
合系の固体－流体相転移温度より高い温度および重合系の曇り点圧力を１０ＭＰａより下
回らず１５００ＭＰａ未満である圧力にあり；反応装置用重合系はその高密度流体状態に
あり、かつ２つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存在する任意のスカ
ベンジャ、およびポリマー生成物を含み；２つ以上の触媒系が１つ以上の触媒前駆体、１
つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含み、１つ以上の触媒前駆体
がメタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒および後期遷移金
属触媒から選択されており；モノマーの少なくとも１つが、１つの上流側原料入口ポート
で反応装置に供給され、モノマーの少なくとも１つが、１つ以上の下流側原料入口ポート
で反応装置に供給され；上流側原料入口ポートを通して反応装置に供給されたモノマーの
合計数が、上流側原料入口ポートおよび１つ以上の下流側原料入口ポートを通して反応装
置に供給されるモノマーの合計数よりも少なく；触媒系の少なくとも１つが反応装置の１
つの上流側原料入口ポートにおいて反応装置に供給され、触媒系の少なくとも１つが反応
装置の１つ以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に供給され；上流側原料入口ポ
ートにおける反応装置内の触媒系を構成する触媒前駆体または触媒活性剤の合計数が、１
つ以上の下流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性
剤の合計数よりも少ない工程と；（ｃ）反応装置内で均一流体相ポリマー・モノマー混合
物を含むポリマー反応装置流出物を形成する工程であって；反応装置内の温度勾配が１５
℃超であり；温度勾配が、反応装置の長さの５％における反応装置内の温度から、反応装
置出口ポートにおける反応装置内の温度を減算したものとして定義され；反応装置が、重
合系の逆混合を最小限にして２０重量％以上のポリマー濃度勾配を作り出すための手段を
含み；ポリマー濃度勾配が、反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフル付き反応装
置の第１のゾーン内におけるまたはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近い原料
入口ポートから反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したものとして
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定義されており；バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッ
フル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における重合
系内の少なくとも１つのモノマーの濃度が、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける重
合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％異なるものであり；バッ
フル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し反応装置の上
流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における触媒系の少なくとも１つの
触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度が、１つ以上の下流側原料入口ポート
における触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃
度と少なくとも５％異なっており；ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎが２．３超である工程と
、を含む連続方法に関する。
【００１３】
　広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを生産するための開示されたプロ
セスのこれらのおよびその他の特徴および属性並びにそれらの有利な利用分野および／ま
たは用途は、特に添付の図面と併せて以下の詳細な説明を読むことで明らかとなるもので
ある。
【００１４】
　本明細書の主題を製造し使用する上で当業者を補助する目的で、添付図面に対する参照
が指示される。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】３０ｋｐｓｉでＭＡＯ活性化（μ－ジメチルシリル）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（Ｑ－Ｚｒ－ＭＡＯ）を用いて超臨界ポリプ
ロピレン中で作製されたポリプロピレンの重合度（Ｐｎ）についてのアレニウスプロット
を示す。
【図２】２０７ＭＰａ（３０ｋｐｓｉ）でＭＡＯ活性化（μ－ジメチルシリル）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（Ｑ－Ｚｒ－ＭＡＯ）触媒
を用いて超臨界ポリプロピレン中で作製されたポリプロピレンの分子量および溶融ピーク
温度に対する重合温度の効果を示す。
【図３】１３０℃および６９ＭＰａおよび１３８ＭＰａ（それぞれ１０または２０ｋｐｓ
ｉ）でのＭＡＯ活性化（μ－ジメチルシリル）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（Ｑ－Ｚｒ－ＭＡＯ）を用いた超臨界プロピレンの重合にお
けるプロピレン転換の効果を示す。
【図４】モノマーおよび／またはポリマーの温度および／または濃度の勾配を作り出すた
めの複数の注入ポートおよびバッフル付きゾーンを備えた攪拌型タンク反応装置の例示的
概略図を示す。
【図５】モノマーおよび／またはポリマーの温度および／または濃度の勾配を作り出すた
めの複数の注入ポートおよびバッフルおよびジャケット付きゾーンを備えた攪拌型タンク
反応装置の例示的概略図を示す。
【図６】モノマーおよび／またはポリマーの温度および／または濃度の勾配を作り出すた
めの複数の注入ポートおよびジャケット付き冷却ゾーンを備えた管状反応装置の例示的概
略図を示す。
【図７】選択されたポリマー（イソタクチックポリプロピレン－ｉＰＰ、シンジオタクチ
ックポリプロピレン－ｓＰＰ、アタクチックポリプロピレン－ａＰＰ、またはプロピレン
－エチレンコポリマー）とプロピレンモノマーの混合物についての基本相図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを生産する方法に
ついて詳細に説明する。
定義
　本開示およびその特許請求の範囲に関連して以下の定義を行なう：
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【００１７】
　触媒系は、１つ以上の触媒前駆体化合物および１つ以上の活性剤の組み合わせとして定
義される。触媒前駆体化合物は、それ自体触媒活性をもたない（活性となるためには活性
剤と組合される必要がある）、重合技術においては触媒と呼ばれることが多いという点に
留意されたい。触媒系のいずれの部分でも、固体粒子上に坦持され得、その場合、この支
持体も同じく触媒系の一部である。
【００１８】
　高密度流体は、３００ｋｇ／ｍ３より高い密度を有するその液体状態または超臨界状態
にある流体媒質として定義される。気相流体は高密度流体群から除外されるという点に留
意されたい。
【００１９】
　固体－流体相転移温度は、固体ポリマー相が所与の圧力でポリマー含有高密度流体媒質
から分離する温度として定義される。固体－流体相転移温度が、図７で結晶化温度により
表されているという点に留意されたい。同様に、ポリマー・溶媒（溶媒は高密度流体モノ
マー自体またはモノマー・不活性溶媒配合物であり得る）系においては、結晶化温度およ
び溶融温度（後者は、周囲の高密度流体媒質中で、固体ポリマーが溶解する温度として定
義される）が同じでないことが多いという点に留意されたい。実際、固体ポリマーの溶解
には、典型的に、固体－流体相転移温度よりも著しく高い温度が必要である。固体－流体
相転移温度は、ポリマーが高密度流体反応媒質中で完全に溶解する温度から出発して温度
を低減させることにより決定可能である。固体ポリマー相の形成が開始する時点で、均一
流体媒質は混濁状態となり、これは眼で観察できるか、または非特許文献４に記載されて
いる通り、媒質を通してレーザーを照射して光散乱の急増を検出することによって観察可
能である。
【００２０】
　固体－流体相転移圧力（結晶化圧力）は、所与の温度で固体ポリマー相がポリマー含有
流体媒質から分離する圧力として定義される。固体－流体相転移圧力は、ポリマーが流体
反応媒質中で完全に溶解する圧力から出発して一定温度で圧力を低減させることにより決
定可能である。固体ポリマー相の形成が開始する時点で、均一流体媒質は混濁状態となり
、これは眼で観察できるか、または非特許文献４に記載されている通り、媒質を通してレ
ーザーを照射して光散乱の急増を検出することによって観察可能である。
【００２１】
　曇り点は、非特許文献４に記載されているように、それより低くなると、所与の温度に
おいてポリマー含有均一流体媒質が、一定温度での圧力低下時点で混濁状態となる圧力と
して定義される。本開示およびその特許請求の範囲に関連して、曇り点は、曇り点セル内
の選択された重合系を通してフォトセル上にヘリウムレーザーを照射して、所与の温度に
ついての光散乱の急増が開始する時点での圧力を記録することによって測定される。
【００２２】
　高級α－オレフィンは、４個以上の炭素原子を有するα－オレフィンとして定義される
。
【００２３】
　重合には、単独重合および共重合などのあらゆる重合反応が包含される。
【００２４】
　共重合には、２つ以上のモノマーの任意の重合反応が包含される。
【００２５】
　周期表の族についての新たな付番スキームは、非特許文献５内で公開されている通りに
使用される。
【００２６】
　ポリマーがオレフィンを含むものとして言及されている場合、ポリマー中に存在するオ
レフィンは、オレフィンの重合形態である。
【００２７】
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　オリゴマーは、２～７５個のモノマー単位を有する組成物として定義される。
【００２８】
　ポリマーは、７６個以上のモノマー単位を有する組成物として定義される。
【００２９】
　直列反応装置カスケード（直列反応装置構成または直列の反応装置としても言及されて
いる）には、２つ以上の直列連結された反応装置が含まれ、上流側反応装置の流出物が反
応装置カスケード中の下流側の次の反応装置に対して供給される。１つまたは複数の上流
反応装置の流出物以外に、任意の反応装置の原料を、追加のモノマー、触媒、スカベンジ
ャまたは溶媒の新鮮なまたは再利用（ｒｅｃｙｃｌｅｄ）された原料流の任意の組み合わ
せを用いて増加させることが可能である。
【００３０】
　反応装置列または反応装置分岐（ｂｒａｎｃｈ）または反応装置レグ（ｌｅｇ）とは、
単一ポリマー配合物構成要素を生産する本明細書で開示されたインライン配合プロセスの
単一の重合反応装置または重合反応装置群を意味する。反応装置列が２つ以上の反応装置
を含む場合、反応装置はその列内に直列構成で配置される。１つの反応装置列内に２つ以
上の反応装置を有する必要性は、例えば、単一の反応装置内で経済的に所望の速度でイン
ライン配合物構成要素を生産できない場合に発生し得るが、分子量または組成物分布など
の配合物構成要素の品質に関係する理由も存在し得ると思われる。反応装置列は、直列で
複数の反応装置および／または反応装置ゾーンを含むことができることから、反応装置列
内で生産される単一の配合物構成要素はそれ自体、変動する分子量および／または組成物
を有するポリマー構成要素のポリマー配合物であってよい。しかしながら、本明細書中で
開示された方法の異なる実施形態の記述を単純化するために、１つの反応装置列のポリマ
ー生成物は、その分子量および／または組成分散とは無関係に単に配合物構成要素または
ポリマー配合物構成要素として言及される。本開示の方法を定義づけする上で、並列反応
装置は、たとえ本質的に同じインライン配合物構成要素を生産する場合であっても、別々
の反応装置列とみなされる。同様に、例えばポンプアラウンドループまたはその他の再循
環（ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ）方法により反応混合物を交換または混合しない空間的
に分離された並行反応ゾーンは、それらが共通のシェル内に存在する場合でも別々の平行
反応装置列とみなされ、本明細書中で開示されているインライン配合方法内に入るもので
ある。
【００３１】
　反応装置バンクは、本明細書中で開示されているインラインポリマー配合方法の重合区
分内の全ての重合反応装置の組み合わせを意味する。反応装置バンクは１つ以上の反応装
置列を含んでいてよい。
【００３２】
　並列反応装置構成には、並列に連結された（流体連通されたとも言われる）２つ以上の
反応装置または反応装置列が含まれる。１つの反応装置列、分岐またはレグは、１つの反
応装置或いは直列構成で構成された２つ以上の反応装置を含んでいてよい。例えば、１つ
の反応装置列は、２つ、または３つ、または４つまたはそれ以上の反応装置を直列で含ん
でいてよい。本明細書で開示されている重合方法の並列反応装置構成全体、即ち全ての並
列重合反応装置列の組み合わせは、反応装置バンクを形成する。
【００３３】
　重合系は、１つまたは複数のモノマーと１つまたは複数のコモノマーと１つまたは複数
のポリマーと１つまたは複数の任意の不活性溶媒／希釈剤と１つまたは複数の任意のスカ
ベンジャとを合わせたものとして定義される。便宜上および明確さを期して、この論述中
では、触媒系を重合反応装置内に存在するその他の構成要素とは別に扱うという点に留意
されたい。この点において、本明細書では、重合系を、典型的には触媒系が重合系の一部
とみなされる重合技術における慣習的な定義よりも狭く定義する。現行の定義では、重合
反応装置内およびその流出物中に存在する混合物は、重合系と触媒系で構成されている。
【００３４】
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　均一重合系は、分子レベルで分散され混合されて単一相中にその全ての構成要素を含む
。本出願人らの論述においては、均一重合系は、その高密度流体（液体または超臨界）状
態にあるものとして意図されている。重合系の本出願人らの定義には触媒系は含まれず、
従って重合系内に触媒系が均一に溶解していてもいなくてもよい、という点に留意された
い。均一系は、濃度勾配を有する領域を有していてよいが、例えば高密度流体中に固体ポ
リマー含有粒子が懸濁している場合がそうであるように系内にマイクロメーター規模の組
成物の突発的な不連続変化が存在することは一切ないと考えられる。実際問題として、均
一重合系の構成要素は全て単一高密度流体相内にある。見かけ上、重合系は、２つ以上の
流体相または流体および固体相に分割されている場合、均一ではない。重合系の均一流体
状態は、その相図中で単一流体（液体または超臨界流体）領域により表わされる。
【００３５】
　全てのタイプの炭化水素を含めた純粋な物質は、その温度および圧力に応じて亜臨界ま
たは超臨界状態のいずれかで存在することができる。超臨界状態にあるためには、物質は
その臨界温度（Ｔｃ）より高い温度およびその臨界圧力（Ｐｃ）よりも高い圧力を有して
いなければならない。モノマー、ポリマーおよび任意には不活性溶媒の混合物を含めた炭
化水素混合物は、数多くの系について、混合物の構成要素の対応する臨界特性（Ｔｃまた
はＰｃ）のモル分率加重平均により近似可能な疑似臨界温度（Ｔｃ）および疑似臨界圧力
（Ｐｃ）を有する。その疑似臨界温度より高い温度およびその疑似臨界圧力よりも高い圧
力を有する混合物は、超臨界状態または相にあると言われ、超臨界混合物に熱力学的挙動
は、超臨界純粋物質と類似のものである。本開示の目的では、本開示に関連する一部の純
粋物質の臨界温度（Ｔｃ）および臨界圧力（Ｐｃ）は、非特許文献６中に見出されるもの
である。詳細には、選択された物質のＴｃおよびＰｃは、以下の通りである：
【００３６】
【表１】

【００３７】
　全てのタイプの炭化水素を含めた純粋な物質は、その温度および圧力に応じて亜臨界ま
たは超臨界状態のいずれかで存在することができる。超臨界状態にあるためには、物質は
その臨界温度（Ｔｃ）より高い温度およびその臨界圧力（Ｐｃ）よりも高い圧力を有して
いなければならない。モノマー、ポリマーおよび任意には不活性溶媒の混合物を含めた炭
化水素混合物は、数多くの系について、混合物の構成要素の対応する臨界特性（Ｔｃまた
はＰｃ）のモル分率加重平均により近似可能な疑似臨界温度（Ｔｃ）および疑似臨界圧力
（Ｐｃ）を有する。その疑似臨界温度より高い温度およびその疑似臨界圧力よりも高い圧
力を有する混合物は、超臨界状態または相にあると言われ、
【００３８】
　以下の略語が使用される。即ちＭｅはメチル、Ｐｈはフェニル、Ｅｔはエチル、Ｐｒは
プロピル、ｉＰｒはイソプロピル、ｎ－Ｐｒはノルマルプロピル、Ｂｕはブチル、ｉＢｕ
はイソブチル、ｔＢｕは第三ブチル、ｐ－ｔＢｕはパラ第三ブチルであり、ＴＭＳはトリ
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メチルシリル、ＴＩＢＡはトリ－イソブチルアルミニウム、ＭＡＯはメチルアルミノキサ
ン、ｐＭｅはパラ－メチル、ｆｌｕはフルオレニル、ｃｐはシクロペンタジエニルである
。
【００３９】
　「連続（的）」とは、中断または停止なく作動する（または作動するように意図された
）系を意味する。例えば、ポリマーを生産するための連続方法は、１つ以上の反応装置内
に反応物質が連続的に導入され、ポリマー生成物が連続的に回収される方法であると考え
られる。
【００４０】
　スラリー重合とは、高密度流体中または液体／蒸気重合媒質中で粒子状の固体ポリマー
（例えば顆粒状）が形成する重合方法を意味する。高密度流体重合媒質は、液体、超臨界
流体；または液体／液体または超臨界流体／超臨界流体、重合媒質などの単一または二つ
の流体相を形成することができる。液体／蒸気重合媒質中で、ポリマーは液（高密度）相
内に存在する。スラリー重合方法は典型的には、チーグラー・ナッタ触媒または担持メタ
ロセン触媒などの不均一触媒粒子を利用する。固体ポリマー生成物は、典型的に不均一固
体触媒粒子に接着してスラリー相を形成する。スラリー重合方法は、重合系の固体－流体
相転移温度より低い温度で作動する。
【００４１】
　溶液重合は、液体重合系例えば不活性溶媒または１つまたは複数のモノマーまたはそれ
らの配合物の中にポリマーを溶解させる重合方法を意味する。溶液重合は、反応装置内に
均一液体重合系を含む。液体重合系の温度は、その超臨界または疑似超臨界温度より低く
、こうして溶液重合は、超臨界温度および／または圧力未満で実施される。従来の溶液重
合方法は、典型的には、１３ＭＰａ（１８８５ｐｓｉ）未満の圧力および４０～１６０℃
の間の温度で重合系内に６５重量％超の不活性溶媒が存在する状態で作動する。
【００４２】
　高度の（ａｄｖａｎｃｅｄ）溶液重合とは、反応装置圧力が１．７２～３４．５ＭＰａ
（２５０～５，０００ｐｓｉ）の間にあり、反応装置温度が５０～１６０℃の間にあり、
液体重合系内の溶媒濃度が２０～６５重量パーセント（重量％）の間にある均一溶液重合
方法を意味する。溶媒は典型的に、重合において不活性である炭化水素またはフッ化炭化
水素である。有利には、溶媒は４～８個の炭素のパラフィン系炭化水素である。
【００４３】
　超臨界重合とは、重合系がその高密度超臨界または疑似超臨界状態にある、即ち重合系
の密度が３００ｇ／Ｌ超でありその温度および圧力が対応する臨界値より高い場合の重合
方法を意味する。
【００４４】
　バルク重合は、高密度流体重合系が４０重量％未満または３０重量％未満または２０重
量％未満または１０重量％未満または５重量％未満または１重量％未満の不活性溶媒を含
む重合方法を意味する。不活性溶媒は、生成物ポリマー鎖内への取込みが欠如しているこ
とを特徴とする。ポリオレフィンの生産において、溶媒は典型的に、４～２０個、有利に
は５～１０個または５～８個の炭素原子を含む炭化水素である。重合系が同様に、生成物
ポリマー鎖内に取込まれない不活性希釈剤をも含んでいてよいという点に留意されたい。
典型的にはこれらは、モノマー原料中に存在する不純物として導入される。本開示の目的
のためには、ポリマー生成物を溶解状態に保つ能力のため意図的に添加される不活性溶媒
と不活性希釈剤は別に考慮される。
【００４５】
　均一超臨界重合は、超臨界状態にある不活性溶媒またはモノマーまたはそれらの配合物
などの高密度超臨界流体重合媒質中にポリマーを溶解させる重合方法を意味する。上述の
ように、超臨界流体重合系が４０重量％未満、または３０重量％未満、または２０重量％
未満、または１０重量％未満、または５重量％未満、または１重量％未満の不活性溶媒を
含み、ポリマーが高密度超臨界流体内に溶解している場合、方法は、バルク均一超臨界重
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合方法と呼ばれる。均一超臨界重合は、超臨界スラリー方法などの不均一超臨界重合と区
別されるべきであり、後者は例えば超臨界流体中で実施されるものの重合反応装置内で固
体ポリマー粒子状物質を形成する。同様にして、バルク均一超臨界重合は、超臨界重合系
の場合と異なり液体中で実施されるバルク溶液重合と区別されるべきである。
【００４６】
　例示的な均一重合方法は、均一超臨界（本明細書では超臨界とも呼ばれる）、溶液、ま
たは高度溶液重合方法である。
【００４７】
　反応ゾーンとは、触媒系と重合系の両方が存在し意図的に混合される重合反応装置の内
部を意味する。反応ゾーンは、原料ポートと流出物ポートの間にあり混合された重合系お
よび触媒系が充填される反応装置内部として定義される。「触媒系と重合系の両方が存在
し意図的に混合される（ところ）」とは、重合反応が起こるように設計されポリマーが存
在するように設計された空間を意味し、触媒およびモノマー供給ポート、攪拌機アセンブ
リなどの内部など、反応が一切発生しないように意図されポリマーが存在しないように意
図された空間とは異なる。後者の空間は反応ゾーンに直接結合されるが、これらの空間に
はポリマーは一切進入しないように意図されており、その中でポリマーが重合されること
は一切ないように意図されている。
【００４８】
　本明細書中の詳細な説明および特許請求の範囲中の全ての数値は、標示値が「およそ」
または「概略的に」で修飾され、当業者が予想すると思われる実験誤差および変動が考慮
されたものである。
【００４９】
　ここで提供されるのは、均一重合系と共に作動する単一の連続反応装置内で広い分子量
および／または組成分布を有するポリマーを生産する方法である。より詳細には、反応装
置温度勾配、反応装置ポリマー濃度勾配、モノマー濃度勾配、触媒濃度勾配およびこれら
の組み合わせを用いて、均一重合系を備えた連続反応装置内で広い分子量および／または
組成分布を有するポリマーを生産する方法が提供されている。非限定的な例示的連続均一
重合系には、超臨界、溶液および高度溶液重合条件が含まれる。溶液および高度溶液重合
は、溶液充填型反応装置を用いて実施され、ポリマー含有反応混合物即ち重合系が反応装
置の容積全体を満たしている。超臨界系はつねに、それらが利用できる容積全体を満たす
という点に留意されたい。一般に、これらの液体充填型反応装置系において先行技術の方
法は、反応装置温度、反応装置ポリマー濃度、モノマー組成分散、および触媒組成分散の
均一性を達成することを試みており、これが一般に分子量および組成分布の変動削減を促
進する一助となっている。
【００５０】
　本開示は、低いＭＷＤおよび／または低いＣＤを有する樹脂を生産するメタロセン触媒
の傾向を覆して、代って均一重合系で作動する連続単一反応装置内で広いＭＷＤおよび／
またはＣＤを有するポリマーを製造するための単純で費用効率の高い方法（以下、広い分
子量分布および／または広い組成分布を有するポリマーの生産方法として理解される）を
提供している。本開示の最重要点は、反応装置の内容物の残りと完全に混合されない重合
反応装置内の１つのゾーン（または複数のゾーン）を作り出すことにある。これらの不完
全に混合されるゾーンは、最も一般的には、温度、モノマーおよび／または触媒組成およ
びポリマー濃度の観点から見て反応装置内のゾーン毎に異なる局所的な重合条件を作り出
す。これらの条件の差異はこのとき、異なる分子量、組成および／または結晶化度を有す
るポリマー画分の形成を導く可能性がある。例えば、本開示の一実施形態において、この
ような１つの不完全に混合されたゾーン（または複数のゾーン）は、反応装置に入る新鮮
な原料と反応装置の内容物のその画分との混合速度を制限することにより作り出される。
【００５１】
　本明細書中で開示されている均一重合系を用いて作動する単一連続反応装置内で広い分
子量および／または組成分布を有するポリマーを生産する方法は、各々その全体が参照に
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より本明細書に援用されている２００７年１２月１２日に出願された特許文献１、２００
７年１２月２０日に出願された特許文献２および２００８年１月１８日に出願された特許
文献３に記載された高度溶液重合方法と併せて作動してもよい。
【００５２】
　本明細書中で開示されている均一重合系で作動する単一連続反応装置内で広い分子量お
よび／または組成分布を有するポリマーを生産する方法は、その全体が参照により本明細
書に援用されている特許文献４に記載された溶液重合方法と併せて作動してもよい。
【００５３】
　本明細書中で開示されている均一重合系で作動する単一連続反応装置内で広い分子量お
よび／または組成分布を有するポリマーを生産する方法は同様に、その全体が参照により
本明細書に援用されている特許文献５に記載された超臨界重合方法と併せて作動してもよ
い。
【００５４】
　均一重合系で作動する単一連続反応装置内で広い分子量および／または組成分布を有す
るポリマーを生産する方法は、共にその全体が参照により本明細書に援用されている２０
０７年３月６日に出願された特許文献６および２００６年１２月２０日に出願された特許
文献７に記載されたインライン混合方法と併せて作動してもよい。
【００５５】
反応装置温度勾配実施形態
　結果として得られるポリマーの分子量に対する重合温度の効果は、ケルビン単位の重合
温度の逆数の値の一関数としてポリマー中のモノマー単位の数（Ｐｎ）の対数をプロット
することによって容易に説明され得る。このようなプロットは往々にしてアレニウスのプ
ロットと呼ばれ、このような相関関係の一例が図１に示されている。プロピレン重合の場
合、重合温度を低下させると、一般に立体および位置欠陥母集団が減少することから分子
量（ＭＷ）が増大するだけでなくポリマーの結晶化度も増大する。従って、ポリプロピレ
ンについては、結晶化度の温度依存性と分子量には高い相関関係が存在する（図２参照）
。
【００５６】
　結果として得られたポリマーに広いＭＷＤおよび広い結晶化度を与えるための本発明の
１つの方法は、定常状態条件において異なる温度で作動する反応装置ゾーン（反応装置温
度勾配とも呼ばれる）を作り出すことであってよい。図２で示されているように、異なる
温度で作動する反応装置ゾーンで作られたポリマー生成物は、異なる分子量および結晶化
度を有していてよい。従って、反応装置の出口ポートにおいて結果として得られるポリマ
ー生成物は、異なる平均分子量のポリマー画分の配合物で構成されているよく、この配合
物は当然のことながら、最終的ポリマー生成物の分子量分布（ＭＷＤ）および組成分布（
ＣＤ）を広げる。本発明の１つの方法において、このような異なる温度の反応装置ゾーン
は、反応装置のバルクの温度と異なる温度の反応装置原料を得ること（有利には、原料温
度は、反応装置のバルクの温度より低い）そして、原料が反応ゾーン内に入った後反応装
置のバルクと原料との混合を制限することによって作り出されてよい。反応装置原料温度
とバルク反応装置温度の間の温度差が大きくなればなるほど、最終ポリマー生成物ＭＷＤ
およびＣＤは広くなる。このような反応装置温度勾配の作成は、熱交換器により反応装置
ゾーンの温度を制御すること（例えば反応装置ゾーンの温度を制限するジャケットまたは
冷却コイルの使用による）、および／または本質的に断熱性の反応装置の第１の反応装置
ゾーンに入る反応装置原料を冷却し、反応熱により下流側ゾーン内で反応装置温度を上昇
させることによって達成されてよい。ＭＷと結晶化度の間の相関関係のため、これらの反
応装置温度勾配を用いて生産されたポリマー生成物は同様に、広い組成分布を有するかも
しれない。
【００５７】
　反応装置内部での混合を制限してもよく、こうして、原料／反応装置バルク温度差の増
大の効果は、攪拌型タンク反応装置の長さ／直径比を増加させること、攪拌型タンク反応
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装置の攪拌力を削減すること、反応装置ゾーンを分離する内部バッフルの使用を通して反
応装置ゾーン間の限定的混合を作り出して反応装置の軸に沿った対流フローを制限するこ
と、およびこれらの技術の組み合わせによって、増強されるかもしれない。
【００５８】
　以上で言及され図１で示されている通り、一般に重合温度が高くなると、結果として得
られるポリマーの分子量は低くなる。反応装置ゾーン内の作動温度の下限および上限は通
常、生成物特性目標および方法因子例えば触媒安定性、汚染などによって決定される。例
えば、多くの場合より高い分子量および／またはより高い融点を有するポリマーが所望さ
れることから、一般に高い重合温度（２５０℃超）は有利ではない。温度上昇は、同様に
、大部分の公知の触媒系を分解する可能性があることから、過度の重合温度を回避する別
の理由が提供される。反応温度の下限は、所望のポリマー特性によっても決定される。温
度の低下は一般に、結晶化度をより高くし分子量をより高くすることに有利に作用する（
例えば図２も参照のこと）。開示された均一重合方法については、反応温度の下限は、固
体－流体相転移温度によっても決定される。反応混合物の固体－流体相転移温度より低い
温度で反応装置を動作させると、汚染を導く可能性がある。結晶化度の高いポリプロピレ
ン（溶融ピーク温度１５０℃超）をバルク均一超臨界重合方法内で生産するためには、最
低作動温度は約９５～１００℃である。より低融点のポリマーおよびコポリマー例えば低
結晶化度ポリプロピレン、エチレン－プロピレンおよびエチレン－（ヘキセン－１）コポ
リマーの生産においては、著しく低い反応装置温度、例えば９０℃、８０℃、７０℃、６
０℃、５０℃または更に低い温度が、汚染無く容易に使用され得る。経済的な観点から見
ると、反応装置の温度が低くなると冷却コストが上昇することから、低い重合温度は最適
でないかもしれない。一部の不活性溶媒の適用は、無汚染作動状態の最低作動温度を更に
低下させるかもしれないが、前述の通り、不活性溶媒の実質的存在は同様に、生成物の分
子量そして多くの場合溶融ピーク温度を制限する傾向にもある。それは同様に、溶媒の取
扱いの必要性に起因して生産コストを増大させる。シングルサイト触媒を用いたオレフィ
ン重合の技術的現状においては、３５０℃超または２５０℃超、または２００℃超または
１８０℃超の重合温度は推奨されない。
【００５９】
　本開示の一実施形態において、連続均一重合系内で広い分子量分布を有するポリマーを
生産するための開示された方法は、反応装置温度勾配を用いて達成される。より詳細には
、１つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置に、１
）１つ以上のモノマー；２）１つ以上の触媒系；３）任意の１つ以上のスカベンジャ；４
）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それらの組み合わせを含む１つ以上の
反応装置原料流が、１つ以上の原料入口ポートを通して供給されてよい。１つ以上のモノ
マーは、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デセン、ドデセンおよび
それらの組み合わせから選択してよい。
【００６０】
　反応装置温度は、重合系の固体－流体相転移温度より高いものであってよく、圧力は重
合系の曇り点圧力を１０ＭＰａ、または１ＭＰａ、または０．１ＭＰａ、または０．０１
ＭＰａより下回らず、１５００ＭＰａ未満、または２００ＭＰａ未満または１００ＭＰａ
未満、または７０ＭＰａ、または５０ＭＰａ未満であり、反応装置内の重合系はその高密
度流体状態にある。重合系は１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存
在する任意のスカベンジャ、およびポリマー生成物を含む。１つ以上の触媒系は、１つ以
上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含む。１
つ以上の触媒前駆体は、メタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド
触媒および後期遷移金属触媒から選択される。
【００６１】
　反応装置内で形成された重合系は、反応装置温度勾配が無い場合に別の形で生産された
と考えられるものよりも広い分子量分布を有するポリマー生成物を形成するのに充分な温
度勾配で、均一流体ポリマー・モノマー混合物を含む。温度勾配は、第１の反応装置ゾー
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ン内（バッフル付き反応装置の場合）または反応装置の長さの５％における（バッフル無
し反応装置の場合）温度から、反応装置出口ポートにおける反応装置内の温度を減算した
ものとして定義される。バッフル付き反応装置については第１の反応装置ゾーン内におけ
る、またはバッフル無し反応装置については反応装置の長さの５％における、そして反応
装置出口ポートにおける温度は、反応装置内部に突出する熱電対、規定の場所で反応装置
の内側壁に取付けられた赤外線センサー、または熱電対と赤外線センサーの組み合わせを
含めた（ただしこれに限定されない）、当業者にとって公知の技術によって測定されてよ
い。この実施形態の１つの態様において、反応装置内部の温度勾配は、１５℃超、または
３５℃超、または５０℃超、または６５℃超、または９０℃超である。ポリマー生成物の
Ｍｗ／Ｍｎにより測定される分子量分布は、２．３超、または３．０超、または４．０超
、または５．０超であってよい。非限定的な例示的ポリマー生成物としては、ポリプロピ
レンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマー、プロピレン－（ブテン－１）コポ
リマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポリマーがある。
【００６２】
　反応装置内の温度勾配は、反応装置内に入る前に反応装置原料流の１つ以上を冷却し、
バッフルによってか、攪拌力の低減によってかまたは反応装置の長さ／直径比の増加（５
超、または１０超、または１５超、または５０超または１００超）によって、反応装置内
部での混合を制限することにより生成されていてよい。或いは、反応装置内の温度勾配は
、反応装置内部の熱交換および／または反応装置の壁を通した熱交換により生成されてよ
い。更に、反応装置内の温度勾配は、反応装置に入る前の反応装置原料流の１つ以上の冷
却の組み合わせにより生成されてよい。
【００６３】
　この反応装置温度勾配実施形態の別の態様では、温度および反応装置ポリマー温度勾配
の組み合わせも反応装置内部に作り出し、より広い分子量分布を有するポリマー生成物の
形成を促進してよい（本明細書において、反応装置温度勾配／反応装置ポリマー濃度勾配
組み合わせ型実施形態とも呼ばれる）。図３に示されているように、モノマー転化を増加
させることひいてはポリマー濃度を増大させることは、ＭＷの減少と相関関係をもつ。よ
り詳細には、反応装置は更に、反応装置内の重合系の逆混合を最小限にして２０重量％以
上のポリマー濃度勾配を反応装置内部に作り出すための手段を含んでいてよい。ポリマー
濃度勾配は、反応装置流出物中のポリマー濃度から、第１の反応装置ゾーン内のまたは反
応装置頭部に最も近い原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー
濃度を減算したものとして定義される。バッフル付き反応装置については第１の反応装置
ゾーン内のポリマー濃度勾配、またはバッフル無し反応装置については反応装置頭部に最
も近い原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度勾配、そし
て反応装置流出物中のポリマー濃度勾配は、規定の場所で反応装置の内容物を（試料採取
ポートを介して）採取することを含め（ただしこれに限定されない）、当業者にとって公
知の技術により測定されてよい。ポリマー濃度は、例えば、最初にモノマーおよび溶媒を
蒸発させ、次にポリマーを秤量することによって決定できる。一部のケースでは、ポリマ
ーは結晶質であり、冷却時点で重合系から脱落する。この場合、溶媒およびモノマーを単
にデカントまたはろ過し、乾燥させ秤量することができる。モノマーの濃度および組成は
、例えばガスクロマトグラフィにより決定できる。これらのおよび類似の技術は、重合技
術の分野で周知である。
【００６４】
　或いは、反応装置内部のポリマー濃度勾配は、２５重量％以上、または３０重量％以上
、または３５重量％以上、または４０重量％以上であってよい。
【００６５】
　反応装置内部のポリマー濃度勾配は、ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にす
るための適切な手段によって形成されてよい。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小
限にするための１つの手段としては、反応装置内部で高密度流体重合系の全体的流れ方向
に対して角度が付けられたバッフルがある（例えば、垂直バッフルまたはゾーン間の混合
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が制限されている反応ゾーンを作り出す任意の円錐カラー形状のバッフル、ただしこれら
に限定されない）。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にするための別の手段と
しては、反応装置の軸に沿った混合を削減するための長さ／直径の増大がある。このよう
な実施形態では、反応装置の長さ／直径は、有利には５超、または１０超、または１５超
、または５０超または１００超である。反応ゾーンの逆混合を最小限にするための更に別
の手段としては、反応装置内部での高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度が付
けられたバッフルと、５超、または１０超、または１５超、または５０超、または１００
超という反応装置の長さ／直径との組み合わせがある。
【００６６】
　この反応装置温度勾配／反応装置ポリマー濃度勾配組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍ
ｗ／Ｍｎにより測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超と
いう分子量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００６７】
　この反応装置温度勾配実施形態の別の態様においては、モノマー濃度勾配も反応装置内
部で作り出されて、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生成物の形
成を更に促進してよい（本明細書において、反応装置温度勾配／モノマー濃度勾配組み合
わせ型実施形態とも呼ばれる）。モノマー濃度勾配を生成する１つの方法は、モノマーの
補充なく充分な転化を可能にし、上述の手段により反応ゾーン内での重合系の混合を制限
することにある。温度勾配と組み合わせた形でモノマー濃度勾配を生成する別の方法は、
上流側原料入口ポートで反応装置に対してモノマーの少なくとも１つを供給してよく、１
つ以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に少なくとももう１つのモノマーを供給
してよいというものである。より詳細には、上流側原料入口ポートを通して反応装置に供
給されるモノマーの合計数は、上流側原料入口ポートおよび１つ以上の下流側原料入口ポ
ートを通して反応装置に供給されるモノマーの合計数より少なくてよい。更にバッフル付
き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し反応装置の上流側原
料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における重合系内の少なくとも１つのモノ
マーの濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートまたは反応装置の出口ポートにおける重
合系内の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％、または少なくとも１０
％、または少なくとも３０％、または少なくとも４０％、または少なくとも５０％、また
は少なくとも６０％、または少なくとも７０％、または少なくとも８０％、または少なく
とも９０％異なっていてよい。バッフル付き反応装置については第１の反応装置ゾーン内
のモノマー濃度勾配、またはバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置
の長さの５％におけるモノマー濃度勾配、そして１つ以上の下流側原料入口ポートおよび
反応装置の出口ポートにおけるモノマー濃度勾配は、規定の場所で反応装置の内容物を（
試料採取ポートを介して）採取し、その後例えばガスクロマトグラフィによってポリマー
生成物を分離する前またはその後にモノマー濃度を決定することを含めた（ただしこれら
に限定されない）当業者にとって公知の技術によって測定されてよい。反応装置構成およ
び反応装置条件のこの組み合わせを用いて、反応装置内部にモノマー濃度勾配を得、それ
と同時に温度勾配の生成によりより広い分子量分布を有するコポリマー生成物の形成を促
進してもよい。
【００６８】
　この反応装置温度勾配／モノマー濃度勾配組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍｗ／Ｍｎ
により測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超という分子
量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００６９】
　この反応装置温度勾配／モノマー濃度勾配組み合わせ型実施形態の更に別の態様におい
ては、反応装置内部で触媒組成分散を作り出して、より広い分子量分布を有するポリマー
生成物の形成を更に促進してもよい（本明細書において反応装置温度勾配／モノマー濃度
勾配／触媒組成分散組み合わせ型実施形態とも呼ばれる）。この実施形態は、その他の点
では同一の条件下で異なる触媒を用いて得られた生成物の分子量および組成の潜在的差異
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を、温度およびモノマー濃度勾配の効果と組み合わせる。生成物組成とは、コポリマー中
のコモノマーの濃度またはポリマー鎖内の立体規則性（イソタクチックまたはシンジオタ
クチック）モノマーの濃度を意味する。触媒組成分散を生産するためには、反応装置の上
流側原料入口ポートにおいて反応装置に触媒系の少なくとも１つを供給してよく、反応装
置の１つ以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に触媒系の少なくとも１つを供給
してよい。更に、上流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または
触媒活性剤の合計数は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の
触媒前駆体または触媒活性剤の合計数より少なくてよく、バッフル付き反応装置内の第１
の反応装置ゾーン内の、またはバッフル無し反応装置における上流側原料入口ポートから
反応装置の長さの５％下流側における触媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つの
触媒活性剤構成要素の濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける触媒系の同じ少
なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％異な
っていなければならない。バッフル付き反応装置についての第１の反応装置ゾーン内の触
媒組成分散、または、バッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の長さ
の５％における触媒組成分散、そして１つ以上の下流側原料入口ポートにおける触媒組成
分散は、規定の場所で反応装置の内容物を（試料採取ポートを介して）採取し、次に核磁
気共鳴（ＮＭＲ）分析またはＵＶ可視分光法などにより触媒系の少なくとも１つの触媒前
駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度を決定することを含めた（ただしこれらに限
定されない）当業者にとって公知の技術によって測定されてよい。分光分析は、分析化学
技術において公知の内部循環ループを用いてかまたは光プローブにより、現場でも実施可
能である。触媒濃度勾配は、典型的に、規定の供給ポートにおける反応装置に対する公知
の濃度の触媒供給原料溶液の制御計量によって制御されるということを指摘しておくべき
である。
【００７０】
　反応装置構成と反応装置条件のこの組み合わせを用いて反応装置内部の触媒組成分散を
得、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生成物の形成を促進しても
よい。
【００７１】
　或いは、反応装置内部の触媒組成分散を形成する上で、バッフル付き反応装置の第１の
反応装置ゾーン内の、またはバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置
の長さの５％下流側における少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要
素の濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける同じ少なくとも１つの触媒前駆体
または１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも１０％、または少なくとも２０％、
または少なくとも３０％、または少なくとも４０％、または少なくとも５０％、または少
なくとも６０％、または少なくとも７０％、または少なくとも８０％、または少なくとも
９０％異なるものであってよい。
【００７２】
　この反応装置温度勾配／モノマー濃度勾配／触媒組成分散実施形態は同様に、Ｍｗ／Ｍ
ｎにより測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超という分
子量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００７３】
　この反応装置温度勾配実施形態の更に別の態様においては、反応装置内部で触媒組成分
散を作り出して、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生成物の形成
を更に促進してもよい（本明細書において組み合わせ型反応装置温度勾配／触媒組成分散
実施形態とも呼ばれる）。この実施形態は、その他の点では同一の条件下で異なる触媒を
用いて得られた生成物の分子量および組成の潜在的差異を、温度分散の効果と組み合わせ
る。生成物組成とは、コポリマー中のコモノマーの濃度またはポリマー鎖内の立体規則性
（イソタクチックまたはシンジオタクチック）モノマーの濃度を意味する。触媒組成分散
を生産するためには、反応装置の上流側原料入口ポートにおいて反応装置に触媒系の少な
くとも１つを供給してよく、反応装置の１つ以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装
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置に触媒系の少なくとも１つを供給してよい。更に、上流側原料入口ポートにおける反応
装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数は、１つ以上の下流側原料入口ポ
ートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数より少なくてよ
く、バッフル付き反応装置内の第１の反応装置ゾーン内の、またはバッフル無し反応装置
における上流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における触媒系の少なく
とも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度は、１つ以上の下流側原料
入口ポートにおける触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構
成要素の濃度と少なくとも５％、または少なくとも１０％、または少なくとも２０％、ま
たは少なくとも３０％、または少なくとも４０％、または少なくとも５０％、または少な
くとも６０％、または少なくとも７０％、または少なくとも８０％、または少なくとも９
０％異なっていなければならない。反応装置構成と反応装置条件のこの組み合わせを用い
て反応装置内部の触媒組成分散を得、より広い分子量および／または組成分布を有するポ
リマー生成物の形成を促進してもよい。
【００７４】
　この反応装置温度勾配／触媒組成分散組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍｗ／Ｍｎによ
り測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超という分子量分
布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００７５】
　この反応装置温度勾配／触媒組成分散実施形態の更に別の態様においては、モノマー濃
度勾配および反応装置ポリマー濃度勾配も同様に、以上で記述された方法を用いて重合系
内部で作り出されてもよい。即ち、より広い分子量および／または組成分布を有するポリ
マー生成物の形成を、上述の方法を用いて反応装置温度勾配、モノマー濃度勾配および触
媒組成分散の組み合わせを通して、達成してもよい。更に、より広い分子量および／また
は組成分布を有するポリマー生成物の形成は同様に、上述の方法を用いて、反応装置温度
勾配、反応装置ポリマー濃度勾配および触媒組成分散の組み合わせを通して達成されても
よい。その上、より広い分子量および組成分布を有するポリマー生成物の形成は、同様に
、上述の方法を用いて、反応装置温度勾配、モノマー濃度勾配、反応装置ポリマー濃度勾
配および触媒組成分散の組み合わせを通して達成されてもよい。
【００７６】
反応装置ポリマー濃度勾配実施形態
　本開示の別の実施形態において、開示された方法は、広い分子量分布を有するポリマー
を生産するため均一重合系を備えた単一連続反応装置内のポリマー濃度勾配を利用する。
より詳細には、１つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状または攪拌型タンク反
応装置に、１つ以上の原料入口ポートを通して、１）１つ以上のモノマー；２）１つ以上
の触媒系；３）任意の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒
；および５）それらの組み合わせ、を含む１つ以上の反応装置原料流が供給されてよい。
１つ以上のモノマーは、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、オクテン、デセン、
ドデセン、およびそれらの組み合わせから選択されてよい。
【００７７】
　反応装置温度は重合系の固体－流体相転移温度より高いものであってよく、圧力は重合
系の曇り点圧力を１０ＭＰａ、または１ＭＰａまたは０．１ＭＰａ、または０．０１ＭＰ
ａより下回らず、１５００ＭＰａ未満、または２００ＭＰａ未満、または１００ＭＰａ未
満または７０ＭＰａ未満または５０ＭＰａ未満であり、反応装置内の重合系はその高密度
流体状態にある。重合系は、１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存
在する任意のスカベンジャ、そしてポリマー生成物を含む。１つ以上の触媒系は、１つ以
上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含む。１
つ以上の触媒前駆体は、メタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド
触媒および後期遷移金属触媒から選択される。
【００７８】
　反応装置内で形成された重合系は、反応装置ポリマー濃度勾配が無い場合に別の形で生
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産されたと考えられるものよりも広い分子量分布を有するポリマー生成物を形成するのに
充分なポリマー濃度勾配で、均一流体相ポリマー－モノマー混合物を含む。ポリマー濃度
勾配は、バッフル付き反応装置の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し反
応装置内の反応装置頭部に最も近い原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側にお
けるポリマー濃度を、反応装置内の流出物中のポリマー濃度から減算したものとして定義
される。バッフル付き反応装置については第１の反応装置ゾーン内のポリマー濃度勾配、
またはバッフル無し反応装置については反応装置頭部に最も近い原料入口ポートから反応
装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度勾配、そして反応装置流出物内のポリマー
濃度勾配は、規定の場所で（試料採取ポートを介して）反応装置の内容物を試料採取し、
次にポリマー濃度を重量測定法で決定するべくモノマーおよび溶媒を蒸発させた後に試料
のポリマー重量を決定することを含めた（ただしこれに限定されない）、当業者にとって
公知の技術によって測定されてよい。ポリマー生成物のＭｗ／Ｍｎにより測定される分子
量分布は、２．３超、または３．０超、または４．０超、または５．０超であってよい。
非限定的な例示的ポリマー生成物としては、ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プ
ロピレンコポリマー、プロピレン－（ブテン－１）コポリマーまたはエチレン－プロピレ
ン－（ブテン－１）ターポリマーがある。
【００７９】
　反応装置内部のポリマー濃度勾配は、上述のような広い分子量分布を形成するべく、２
０重量％以上、または２５重量％以上、または３０重量％以上、または３５重量％以上、
または４０重量％以上のポリマー濃度勾配を作り出す目的で重合系の逆混合を最小限にす
るための手段によって形成されてよい。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にす
るための手段としては、反応装置内部で高密度流体重合系の全体的流れ方向に対して角度
が付けられたバッフルが含まれていてよい。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を制御す
るための別の手段には、５超、または１０超、または１５超、または５０超または１００
超の反応装置の長さ／半径（Ｌ／Ｄ）が含まれていてよい。ポリマー反応装置の内容物の
逆混合を最小限にするための更に別の手段には、反応装置内部での高密度流体重合系の全
体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフルと、５超、または１０超、または１５超
、または５０超、または１００超という反応装置のＬ／Ｄの両方が含まれていてよい。
【００８０】
　この反応装置ポリマー濃度勾配実施形態の別の態様においては、モノマー濃度勾配も反
応装置内部で作り出されて、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生
成物の形成を更に促進してよい（本明細書において、組み合わせ型反応装置ポリマー濃度
勾配／モノマー濃度勾配実施形態とも呼ばれる）。モノマー濃度勾配を生成する１つの方
法は、モノマーの補充なく充分な転化を可能にし、上述の手段により反応ゾーン内での重
合系の混合を制限することにある。温度勾配と組み合わせた形でモノマー濃度勾配を生成
する別の方法は、上流側原料入口ポートで反応装置に対してモノマーの少なくとも１つを
供給してよく、１つ以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に少なくとももう１つ
のモノマーを供給してよいというものである。より詳細には、上流側原料入口ポートを通
して反応装置に供給されるモノマーの合計数は、１つの上流側原料入口ポートおよび１つ
以上の下流側原料入口ポートを通して反応装置に供給されるモノマーの合計数より少なく
てよい。更にバッフル付き反応装置の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無
し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側における重合系内の
少なくとも１つのモノマーの濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける重合系内
の同じ少なくとも１つのモノマーの濃度と少なくとも５％、または１０％、または２０％
、または３０％、または４０％、または５０％、または６０％、または７０％、または８
０％、または９０％異なっていてよい。反応装置構成および反応装置条件のこの組み合わ
せを用いて、反応装置内部にモノマー濃度勾配を得、より広い分子量分布および／または
組成分布を有するポリマー生成物の形成を促進してもよい。
【００８１】
モノマー濃度勾配実施形態
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　均一超臨界重合方法におけるプロピレンモノマーについての結果として得られたポリマ
ーの分子量に対するモノマー転化の効果は、図３に示されている。図３は、転化の増大が
ポリマー分子量を低下させることを示している。従ってモノマー転化は、所与の反応装置
内で製造されるポリマーの分子量を増大させようという希望により抑制される可能性があ
る。例示的ではあるものの非限定的な合計モノマーシングルパス転化は、９０％未満、よ
り詳細には８０％未満そして更に一層詳細には６０％未満である。合計モノマー転化は、
反応装置内で作られたポリマーの重量を反応装置に対する原料中のモノマーの組み合わせ
重量で、除したものとして定義される。高い合計モノマー転化は多くの場合、生成物粘度
または生成物特性目標により制限されるが、一部のモノマー原料配合物内に存在する一部
のきわめて反応性の高いモノマー構成要素の転化は９０％より高いものであり得るという
ことを理解すべきである。例えばエチレン－プロピレン中またはエチレン－高級オレフィ
ン原料配合物中のエチレンのシングルパス転化は、ほぼ完全（１００％近い）であるかも
しれず、これは本明細書中で開示されている。
【００８２】
　本開示の別の実施形態において、開示された方法は、均一重合系を備えた連続反応装置
内で広い分子量分布および／または組成分布を有するポリマーを生産するためモノマー濃
度勾配を利用する。より詳細には、１つ以上の原料入口ポートを備えた管状、ループ状ま
たは攪拌型タンク反応装置に、１つ以上の原料入口ポートを通して、１）１つ以上のモノ
マー；２）１つ以上の触媒系；３）任意の１つ以上のスカベンジャ；４）任意の１つ以上
の希釈剤または溶媒；および５）それらの組み合わせ、を含む１つ以上の反応装置原料流
が供給されてよい。１つ以上のモノマーは、エチレン、プロピレン、ブテン、ヘキセン、
オクテン、デセン、ドデセン、およびそれらの組み合わせから選択されてよい。
【００８３】
　反応装置温度は重合系の固体－流体相転移温度より高いものであってよく、圧力は重合
系の曇り点圧力を１０ＭＰａ、または１ＭＰａまたは０．１ＭＰａ、または０．０１ＭＰ
ａより下回らず、１５００ＭＰａ未満、または２００ＭＰａ未満、または１００ＭＰａ未
満または７０ＭＰａ未満または５０ＭＰａ未満であり、同様に反応装置内の重合系はその
高密度流体状態にある。重合系は、１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶
媒、存在する任意のスカベンジャ、そしてポリマー生成物を含む。１つ以上の触媒系には
、１つ以上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を
含む。１つ以上の触媒前駆体は、メタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリール
リガンド触媒および後期遷移金属触媒から選択される。
【００８４】
　反応装置内で形成された重合系は、モノマー濃度勾配が無い場合に別の形で生産される
と考えられるものよりも広い分子量分布を有するポリマー生成物を形成するのに充分なモ
ノマー濃度勾配で、均一流体相ポリマー－モノマー混合物を含む。ポリマー生成物のＭｗ
／Ｍｎにより測定される分子量分布は、２．３超、または３．０超、または４．０超、ま
たは５．０超であってよい。非限定的な例示的ポリマー生成物としては、ポリプロピレン
ホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマー、プロピレン－ブテン－１コポリマーま
たはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポリマーがある。
【００８５】
　開示された方法の実施形態の１つにおいては、モノマー濃度勾配を生成するために、上
流側原料入口ポートで反応装置に対してモノマーの少なくとも１つを供給してよく、１つ
以上の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に少なくとも１つのモノマーを供給してよ
い。より詳細には、上流側原料入口ポートを通して反応装置に供給されるモノマーの合計
数は、１つの上流側原料入口ポートおよび１つ以上の下流側原料入口ポートを通して反応
装置に供給されるモノマーの合計数より少なくてよい。更にバッフル付き反応装置内の第
１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから
反応装置の長さの５％下流側における重合系内の少なくとも１つのモノマーの濃度は、１
つ以上の下流側原料入口ポートまたは出口ポートにおける重合系内の同じ少なくとも１つ
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のモノマーの濃度と少なくとも５％、または少なくとも１０％、または少なくとも２０％
、または少なくとも３０％、または少なくとも４０％、または少なくとも５０％、または
少なくとも６０％、または少なくとも７０％、または少なくとも８０％、または少なくと
も９０％異なっていてよい。バッフル付き反応装置については第１の反応装置ゾーン内の
モノマー濃度勾配、またはバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の
長さの５％におけるモノマー濃度勾配、そして１つ以上の下流側原料入口ポートおよび反
応装置の出口ポートにおけるモノマー濃度勾配は、規定の場所で反応装置の内容物を（試
料採取ポートを介して）採取し、その後例えばガスクロマトグラフィによってモノマーの
組成および濃度を決定することを含めた（ただしこれらに限定されない）当業者にとって
公知の技術によって測定されてよい。反応装置構成および反応装置条件のこの組み合わせ
を用いて、反応装置内部にモノマー濃度勾配を得、より広い分子量分布および／または組
成分布を有するポリマー生成物の形成を促進してもよい。
【００８６】
　このモノマー濃度勾配実施形態の更に別の態様においては、反応装置内部で触媒組成分
散を作り出して、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生成物の形成
を更に促進してもよい（本明細書においてモノマー濃度勾配／触媒組成分散組み合わせ型
実施形態とも呼ばれる）。触媒組成分散を生産するためには、反応装置の上流側原料入口
ポートにおいて反応装置に触媒系の少なくとも１つを供給してよく、反応装置の１つ以上
の下流側原料入口ポートにおいて反応装置に触媒系の少なくとも１つを供給してよい。更
に、上流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の
合計数は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体ま
たは触媒活性剤の合計数より少なくなければならず、バッフル付き本明細書内の第１の反
応装置ゾーン内の、またはバッフル無し反応装置の上流側原料入口ポートから反応装置の
長さの５％下流側における触媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤
構成要素の濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートにおける触媒系の同じ少なくとも１
つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％、または少なく
とも１０％、または少なくとも２０％、または少なくとも３０％、または少なくとも４０
％、または少なくとも５０％、または少なくとも６０％、または少なくとも７０％、また
は少なくとも８０％、または少なくとも９０％異なっていなければならない。反応装置構
成と反応装置条件のこの組み合わせを用いて反応装置内部のモノマーおよび触媒の濃度勾
配の組み合わせを得、より広い分子量および／または組成分布を有するポリマー生成物の
形成を促進してもよい。
【００８７】
　このモノマー組成分散勾配／触媒組成分散組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍｗ／Ｍｎ
により測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超という分子
量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００８８】
　このモノマー濃度勾配実施形態の更に別の態様では、反応装置ポリマー濃度勾配も反応
装置内部で作り出して、より広い分子量分布を有するポリマー生成物の形成を更に促進し
てよい（本明細書において、モノマー濃度勾配／反応装置ポリマー濃度勾配組み合わせ型
実施形態とも呼ばれる）。より詳細には、反応装置は更に、反応装置内の重合系の逆混合
を最小限にして２０重量％以上、または２５％重量％以上、または３０％重量％以上、ま
たは３５％重量％以上、または４０％重量％以上のポリマー濃度勾配を反応装置内部に作
り出すための手段を含んでいてよい。ポリマー濃度勾配は、反応装置流出物中のポリマー
濃度から、バッフル付き反応装置の第１の反応装置ゾーン内におけるまたはバッフル無し
反応装置の反応装置頭部に最も近い原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側にお
けるポリマー濃度を減算したものとして定義される。
【００８９】
　反応装置内部のポリマー濃度勾配は、ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にす
るための適切な手段によって形成されてよい。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小
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限にするための１つの手段としては、反応装置内部で高密度流体重合系の全体的流れ方向
に対し角度が付けられた（例えば垂直）バッフルがある。ポリマー反応装置の内容物の逆
混合を最小限にするための別の手段としては、５超、または１０超、または１５超、また
は５０超または１００超という反応装置長さ／直径がある。ポリマー反応装置の内容物の
逆混合を最小限にするための更に別の手段としては、反応装置内部での高密度流体重合系
の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフルと、反応装置の長さ／直径５超、ま
たは１０超、または１５超、または５０超、または１００超との組み合わせがある。
【００９０】
　このモノマー濃度勾配／反応装置ポリマー濃度勾配組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍ
ｗ／Ｍｎにより測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超と
いう分子量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００９１】
触媒組成分散実施形態
　本開示の別の実施形態において、方法は、均一重合系で作動する連続単一反応装置内で
広い分子量分布および／または組成分布を有するポリマーを生産するために触媒組成分散
を利用する。この実施形態は、その他の点では同一である条件下で異なる触媒を用いて得
られた生成物の分子量および組成の潜在的差異を利用する。生成物組成とは、コポリマー
中のコモノマーの濃度またはポリマー鎖内の立体規則性（イソタクチックまたはシンジオ
タクチック）モノマーの濃度を意味する。より詳細には、１つ以上の原料入口ポートを備
えた管状、ループ状または攪拌型タンク反応装置に、１つ以上の原料入口ポートを通して
、１）１つ以上のモノマー；２）１つ以上の触媒系；３）任意の１つ以上のスカベンジャ
；４）任意の１つ以上の希釈剤または溶媒；および５）それらの組み合わせを含む１つ以
上の反応装置原料流が供給されてよい。１つ以上のモノマーは、エチレン、プロピレン、
ブテン、ヘキセン、オクテン、デセン、ドデセン、およびそれらの組み合わせから選択さ
れてよい。
【００９２】
　反応装置温度は重合系の固体－流体相転移温度より高いものであってよく、圧力は重合
系の曇り点圧力を１０ＭＰａ、または１ＭＰａまたは０．１ＭＰａ、または０．０１ＭＰ
ａより下回らず、１５００ＭＰａ未満、または２００ＭＰａ未満、または１００ＭＰａ未
満または７０ＭＰａ未満または５０ＭＰａ未満であり、反応装置内の重合系はその高密度
流体状態にある。重合系は、１つ以上のモノマー、存在する任意の希釈剤または溶媒、存
在する任意のスカベンジャ、そしてポリマー生成物を含む。１つ以上の触媒系は、１つ以
上の触媒前駆体、１つ以上の触媒活性剤そして任意には１つ以上の触媒支持体を含む。１
つ以上の触媒前駆体は、メタロセン触媒、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド
触媒および後期遷移金属触媒から選択される。
【００９３】
　反応装置内で形成された組み合わせ型重合および触媒系は、触媒組成分散が無い場合に
別の形で生産されると考えられるものよりも広い分子量分布を有するポリマー生成物を形
成するのに充分な触媒組成分散で、均一流体相ポリマー－モノマー混合物を含む。ポリマ
ー生成物のＭｗ／Ｍｎにより測定される分子量分布は、２．３超、または３．０超、また
は４．０超、または５．０超であってよい。非限定的な例示的ポリマー生成物としては、
ポリプロピレンホモポリマー、エチレン－プロピレンコポリマー、プロピレン－ブテン－
１コポリマーまたはエチレン－プロピレン－ブテン－１ターポリマーがある。
【００９４】
　触媒組成分散を生産するためには、反応装置の上流側原料入口ポートにおいて反応装置
に触媒系の少なくとも１つを供給してよく、反応装置の１つ以上の下流側原料入口ポート
において反応装置に触媒系の少なくとも１つを供給してよい。更に、上流側原料入口ポー
トにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数は、１つ以上の下
流側原料入口ポートにおける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数
より少なくなければならず、上流側原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側にお
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ける触媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度は、１
つ以上の下流側原料入口ポートにおける触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体または
１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％、または少なくとも１０％、または少
なくとも２０％、または少なくとも３０％、または少なくとも４０％、または少なくとも
５０％、または少なくとも６０％、または少なくとも７０％、または少なくとも８０％、
または少なくとも９０％異なっていなければならない。バッフル付き反応装置についての
第１の反応装置ゾーン内の触媒組成分散、または、バッフル無し反応装置の上流側原料入
口ポートから反応装置の長さの５％における触媒組成分散、そして１つ以上の下流側原料
入口ポートにおける触媒組成分散は、規定の場所で反応装置の内容物を（試料採取ポート
を介して）採取し、次に例えばＮＭＲまたはＵＶ可視またはその他の分光法などにより触
媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つの触媒活性剤構成要素の濃度を決定するこ
とを含めた（ただしこれらに限定されない）分析化学の技術分野にとって公知の技術によ
って測定されてよい。反応装置構成と反応装置条件のこの組み合わせを用いて反応装置内
部の触媒組成分散を得、より広い分子量分布を有するポリマー生成物の形成を促進しても
よい。
【００９５】
　この触媒組成分散実施形態の別の態様では、反応装置ポリマー濃度勾配も反応装置内部
で作り出して、より広い分子量分布を有するポリマー生成物の形成を促進してよい（本明
細書において、触媒組成分散／反応装置ポリマー濃度勾配組み合わせ型実施形態とも呼ば
れる）。より詳細には、反応装置は更に、反応装置内の重合系の逆混合を最小限にして２
０重量％以上、または２５％重量％以上、または３０％重量％以上、または３５％重量％
以上、または４０％重量％以上のポリマー濃度勾配を反応装置内部に作り出すための手段
を含んでいてよい。ポリマー濃度勾配は、反応装置流出物中のポリマー濃度から、バッフ
ル付き反応装置の第１のゾーン内のまたはバッフル無し反応装置の反応装置頭部に最も近
い原料入口ポートから反応装置の長さの５％下流側におけるポリマー濃度を減算したもの
として定義される。
【００９６】
　反応装置内部のポリマー濃度勾配は、ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限にす
るための適切な手段によって形成されてよい。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小
限にするための１つの手段としては、反応装置内部で高密度流体重合系の全体的流れ方向
に対して角度が付けられたバッフルがある。ポリマー反応装置の内容物の逆混合を最小限
にするための別の手段としては、反応装置の長さ／直径を５超、または１０超、または１
５超、または５０超または１００超にするという方法がある。ポリマー反応装置の内容物
の逆混合を最小限にするための更に別の手段としては、反応装置内部での高密度流体重合
系の全体的流れ方向に対して角度が付けられたバッフルと、５超、または１０超、または
１５超、または５０超、または１００超という反応装置の長さ／直径との組み合わせがあ
る。
【００９７】
　この触媒組成分散／反応装置ポリマー濃度勾配組み合わせ型実施形態は同様に、Ｍｗ／
Ｍｎにより測定された場合に２．３超、３．０超または４．０超、または５．０超という
分子量分布を有するポリマー生成物を生産し得る。
【００９８】
反応装置の設計
　本明細書中で開示されている広い分子量分布を有するポリマーを生産するための方法に
おいては、連続モード（連続的供給および連続的生成物取出し）または準連続モード（間
欠的供給および／または間欠的生成物取出し）で作動する任意のタイプの重合反応装置を
配備してよい。最適な反応装置設計は、化学工学の技術分野の当業者にとって公知の標準
的なエンジニアリング技法により決定されてよい。非限定的な例示的反応装置設計として
は、オートクレーブ反応装置（攪拌型タンクとも呼ばれる）、外部ループを備えたまたは
備えない攪拌型タンク、管状反応装置およびループ反応装置が含まれる。連続モードで作
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動するオートクレーブまたは攪拌型タンク反応装置は、化学工学の技術分野では、連続攪
拌型タンク反応装置またはＣＳＴＲとも呼ばれている。反応装置は、断熱的に作動しても
よいし、冷却されてもよい。冷却は反応装置内部で、または反応装置ジャケットを通して
達成されてよく、また専用の外部熱交換ループを適用してもよい。重合系の反応装置は、
機械的に攪拌されてもよく、また攪拌されなくてもよい。２つ以上の反応装置が利用され
る場合、オートクレーブ、タンク、ループおよび管状反応装置の組み合わせも同様に可能
である。一部の実施形態では、反応装置は１つまたは複数のモノマーおよび／または１つ
または複数の触媒のための複数の原料注入ポートを有し、モノマー濃度勾配および／また
は触媒組成分散を作り出すことができる。
【００９９】
　図４は、バッフル付きゾーンおよび複数の注入ポートを備えた攪拌型タンク反応装置の
例示的概略図を示す。図４を参照すると、複数の羽根車を含む攪拌機構Ｓを備えた攪拌タ
ンク反応装置が、反応装置内の重合系の流れに対して角度が付けられた（例えば垂直）一
連の内部バッフルにより３つの反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ３に分離されている。
反応装置の流出物Ｅは、攪拌型タンク反応装置の底面から退出する。Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３と
呼称される複数の原料注入ポートを任意に使用して、モノマー濃度勾配および／または触
媒組成分散を作り出してよい。
【０１００】
　本開示の一部の実施形態において、図４中Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３と呼称される複数の原料注
入ポートを使用して、上流側原料入口ポートＦ１において反応装置にモノマーの少なくと
も１つを供給し、１つ以上の下流側原料入口ポートＦ２、Ｆ３において反応装置に対しモ
ノマーの少なくとも１つを供給することにより、反応装置を通してモノマー濃度勾配を作
り出してよく、ここで、上流側原料入口ポートＦ１を通して反応装置に供給されるモノマ
ーの合計数は、上流側原料入口ポートＦ１および１つ以上の下流側原料入口ポートＦ２、
Ｆ３を通して反応装置に供給されるモノマーの合計数よりも少なく；上流側原料入口ポー
トＦ１から反応装置の長さの５％下流側における重合系内の少なくとも１つのモノマーの
濃度は、１つ以上の下流側原料入口ポートＦ２、Ｆ３における重合系内の同じ少なくとも
１つのモノマーの濃度と少なくとも５％、または１０％、または１５％、または２０％、
または２５％、または３０％、または４０％、または５０％、または６０％、または７０
％、または８０％、または９０％異なっている。反応装置内のこのモノマー濃度勾配アプ
ローチは、反応装置のモノマー濃度勾配が無い場合に生成されると考えられるものより広
い分子量分布を有するポリマー生成物を生産するために使用してよい。より詳細には、Ｍ
ｗ／Ｍｎにより測定されるより広い分子量は、２．３または２．５または３．０または３
．５または４．０または４．５または５．０超であってよい。
【０１０１】
　或いは、図４中Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３と呼称される複数の原料注入ポートを使用して、反応
装置の上流側原料入口ポートＦ１において反応装置に少なくとも１つの触媒系を供給し、
反応装置の１つ以上の下流側原料入口ポートＦ２、Ｆ３において反応装置に対し少なくと
も１つのその他の触媒系を供給することにより、反応装置を通して触媒組成分散を作り出
してよく、ここで、上流側原料入口ポートＦ１において反応装置内の触媒系を構成する触
媒前駆体または触媒活性剤の合計数は、１つ以上の下流側原料入口ポートＦ２、Ｆ３にお
ける反応装置内の触媒系の触媒前駆体または触媒活性剤の合計数よりも少なく；第１の反
応装置ゾーン内におけるまたは上流側原料入口ポートＦ１から反応装置の長さの５％下流
側における触媒系の少なくとも１つの触媒前駆体または１つ以上の触媒活性剤構成要素の
濃度は、反応装置ゾーンＺ２およびＺ３内の触媒系の同じ少なくとも１つの触媒前駆体ま
たは１つの触媒活性剤構成要素の濃度と少なくとも５％、または１０％、または１５％、
または２０％、または２５％、または３０％、または４０％、または５０％、または６０
％、または７０％、または８０％、または９０％異なっている。反応装置内のこの触媒組
成分散アプローチは、反応装置の触媒組成分散が無い場合に生成されると考えられるもの
より広い分子量分布を有するポリマー生成物を生産するために使用してよい。より詳細に
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は、Ｍｗ／Ｍｎにより測定されるより広い分子量は、２．３または２．５または３．０ま
たは３．５または４．０または４．５または５．０超であってよい。
【０１０２】
　再び図４を参照すると、反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ３を作り出すため反応装置
内部で高密度流体重合系の流れ方向に対して角度が付けられた（例えば垂直または円錐カ
ラー）バッフルを用いて、重合系の制御された逆混合を通して２０重量％以上、または２
５重量％以上、または３０重量％以上、または３５重量％以上、または４０重量％以上の
ポリマー濃度勾配を作り出してよい。ポリマー濃度勾配アプローチは、ポリマー濃度勾配
が無い場合に生成されたはずのものよりも広い分子量分布を有するポリマー生成物を生産
するために使用してよい。より詳細には、Ｍｗ／Ｍｎにより測定された場合に広い分子量
は、２．３または２．５または３．０または３．５または４．０または４．５または５．
０よりも大きくてよい。
【０１０３】
　或いは、Ｍｗ／Ｍｎにより測定された場合に広い分子量分布を有するポリマー生成物を
生産するために、図４で示されている攪拌型タンク反応装置を用いて、反応装置温度勾配
、モノマー濃度勾配、ポリマー濃度および触媒組成分散の任意の組み合わせを作り出すこ
とができ、ここで、Ｍｗ／Ｍｎは、２．３、または２．５、または３．０または３．５ま
たは４．０または４．５または５．０超であってよい。
【０１０４】
　図５は、モノマーおよび／またはポリマーの温度および／または濃度の勾配および／ま
たは触媒組成分散を作り出すための複数の注入ポートおよびバッフルおよびジャケット付
きゾーンを備えた攪拌型タンク反応装置の例示的概略図を示す。Ｍｗ／Ｍｎにより測定さ
れた場合に広い分子量分布を有するポリマー生成物を生産するために、図５で示されてい
る攪拌型タンク反応装置を用いて、図４に関して以上で論述した反応装置温度勾配、モノ
マー濃度勾配、ポリマー濃度および触媒組成分散およびそれらの組み合わせを作り出して
もよい。図５は、反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ３のためのバッフルおよびジャケッ
ト付きゾーンを有し、こうして反応装置内部で制御された温度勾配を作り出すことができ
るという点において、図４と異なっている。それぞれ反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ
３に冷却媒体を提供するために、冷却流Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３が使用される。バッフルおよび
ジャケット付きゾーンにより、反応装置の壁を通した熱交換により反応装置内部に反応装
置温度勾配を作り出すことが可能となる。従って、反応装置温度勾配は、反応装置内のこ
の温度勾配の生成を制御し温度勾配を制御することで、異なる分子量および広い分子量分
布を有するポリマー生成物を生み出し得る。反応装置内部に熱交換器表面、例えば冷却コ
イルまたは管束を設置することによって、類似の効果を達成してもよい。この技法を用い
て、反応装置温度勾配が無い場合に生成されたはずのものよりも広い分子量分布を有する
ポリマー生成物を生産するために、反応装置内部に１５℃超、または２０℃超、または２
５℃超、または３０℃超、または３５℃超、または４０℃超、または４５℃超、または５
０℃超、または６０℃超、または６５℃超、または７０℃超、または７５℃超、または８
０℃超、または８５℃超、または９０℃超、または９５℃超、または１００℃超の温度勾
配を作り出してよい。より詳細には、Ｍｗ／Ｍｎにより測定された場合のより広い分子量
は、２．３または２．５または３．０または３．５または４．０または４．５または５．
０超であってよい。
【０１０５】
　図６は、モノマーおよび／またはポリマーの温度および／または濃度の勾配を作り出す
ための複数の注入ポートおよび／またはジャケット付き冷却ゾーンを備えた管状反応装置
の例示的概略図を示す。Ｍｗ／Ｍｎにより測定された場合に広い分子量分布を有するポリ
マー生成物を生産するために、図６で示されている管状タンク反応装置を用いて、図４お
よび５に関して以上で論述した反応装置温度勾配、モノマー濃度勾配、ポリマー濃度およ
び触媒組成分散およびそれらの組み合わせを作り出してもよい。図６は、攪拌型タンク反
応装置ではなく管状反応装置であるという点においてのみ、図５と異なっている。図６は
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、反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ３のためのバッフルおよびジャケット付きゾーンを
も有している。それぞれ反応装置ゾーンＺ１、Ｚ２およびＺ３に冷却媒体を提供するため
に、冷却流Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３が使用される。反応装置の長さに沿って異なる地点に３つの
反応装置原料流Ｆ１、Ｆ２およびＦ３が存在する。原料流Ｆ１は管状反応装置の一方の端
部に流入し、反応装置流出物Ｅは管状反応装置のもう一方の端部から退出する。管状反応
装置の場合、ポリマー濃度勾配を反応装置の内容物の制限された逆混合により作り出して
もよい。典型的には、管状反応装置は、タンク反応装置よりも高いＬ／Ｄ比を有し、典型
的なＬ／Ｄ比は５０超または１００超である。
【０１０６】
　本明細書中で開示されている広い分子量および／または組成分布を有するポリマーの生
産方法は、反応装置内で１つまたは２つの流体相を含む反応媒質中において、活性剤およ
び適切な触媒化合物を少なくとも２つの炭素原子を有する１つ以上のオレフィンと接触さ
せる工程を含む、オレフィン重合方法に関するものである。１つの実施形態において、流
体反応媒質はその超臨界状態にある。触媒前駆体化合物および活性剤は反応装置に対して
別々に、または反応装置の直前でインライン混合された状態で、或いは活性化溶液または
スラリーとして混合され圧送された状態で、反応装置に溶液またはスラリーとして送出さ
れてよい。１つの詳細な実施形態において、２つの溶液は、インライン混合される。触媒
原料は同様に、反応装置の上流側でその他の原料構成要素、詳細にはモノマーを含まない
原料構成要素例えばスカベンジャおよび／または不活性溶媒／希釈剤と、インライン混合
されてもよい。触媒原料およびモノマー含有原料は、典型的には、無制限条件下での重合
を防ぐためおよび／または反応装置の温度と比べて典型的に低いこの原料流の温度で作ら
れたポリマーによりひき起こされる汚染を防止するため、反応装置の上流側では混合され
ない。重合は、単一反応装置作動の形で実施されてよく、ここでモノマー、コモノマー、
１つまたは複数の触媒／１つまたは複数の活性剤、１つまたは複数のスカベンジャ、およ
び１つまたは複数の任意の溶媒は単一反応装置に連続的に添加される。
【０１０７】
　本明細書中で開示されている広い分子量分布を有するポリマーを生産するための方法の
重合方法は、反応装置が重合反応構成要素と実質的に反応せず重合反応中に発生する高圧
高温に耐えることができる高圧反応装置も同様に包含している。これらの高圧高温に耐え
ることで、反応装置は流体反応媒質をその超臨界条件に維持できるかもしれない。溶液重
合において液体充填された反応装置の条件を維持するためには、より高い圧力、即ち液体
重合系の泡立ち点より高い圧力が必要とされるかもしれない。非限定的な例示的反応装置
としては、高圧オートクレーブ、ポンプアラウンドループまたはオートクレーブおよび管
状反応装置およびそれらの任意の組み合わせが含まれる。
【０１０８】
　広い分子量分布を有するポリマーを生産するための方法の重合方法は、オートクレーブ
（攪拌型タンクとも呼ばれる）および管状反応装置内で効率良く作動するかもしれない。
典型的には、オートクレーブ反応装置は１：１～２０：１の長さ対直径比を有し、高速（
最高２０００ＲＰＭ）マルチブレード攪拌機および最適な混合のために配置されたバッフ
ルが取付けられている。市販のオートクレーブの圧力は典型的に５ＭＰａ超であり、最大
値は典型的に２６０ＭＰａ未満である。しかしながら、市販のオートクレーブの最大圧力
は、機械的および材料科学技術の進歩に伴ってより高いものとなり得る。
【０１０９】
　本明細書中で開示されている広い分子量分布を有するポリマーの生産方法においては、
管状反応装置そしてより詳細には最高約３５０ＭＰａで作動可能な管状反応装置も使用し
てよい。管状反応装置には、外部冷却および１つ以上の注入または供給点が、（管状）反
応ゾーンに沿って取付けられている。オートクレーブの場合と同様、これらの注入点は、
モノマー（例えばプロピレン）、１つ以上のコモノマー、触媒またはこれらの混合物のた
めの流入点として役立つ。管状反応装置においては、外部冷却は多くの場合、表面積対体
積比が低いためにあらゆる有意な熱除去が妨げられるオートクレーブに比べて増大したモ
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ノマー転化を可能にする。管状反応装置は、管に沿って後方に圧力衝撃波を送ることので
きる特殊な出口弁を有する。衝撃波は、作動中に反応装置の壁の上に形成されるあらゆる
ポリマー残渣を取り除く一助となる。或いは、壁の沈着物に対処するため平滑で未研磨の
内部表面をもつ管状反応装置を製造してもよい。管状反応装置は一般には、最高３６０Ｍ
Ｐａの圧力で作動してよく、１００～２０００メートルまたは１００～４０００メートル
の長さを有していてよく、更に、１２．５ｃｍ未満の内径を有していてよい。典型的には
、管状反応装置は１０：１～５０，０００：１の長さ対直径比を有し、原料構成要素のた
めにその長さに沿って最高１０個の異なる注入または供給位置を含んでいる。
【０１１０】
　オートクレーブおよび管状反応装置の両方において、注入時に、原料を標準的に周囲温
度近くまたはそれ以下まで冷却して最大限の冷却ひいては最高作動温度限界内での最大限
のポリマー生産を提供する。オートクレーブでの作動では、第１の混合ゾーンが幾分かの
逆混合特性を有する場合、始動時には予熱器を作動させてよいが、反応が定常状態に達し
た後は作動させてはならない。管状反応装置において、２重ジャケット付き管類の第１の
区分は、冷却されるのではなくむしろ（特に始動時点で）加熱されてよく、連続的に作動
してよい。適正に設計された管状反応装置は、栓流を特徴とし、ここで栓流は、半径方向
の流速差が最小限であるフローパターンを意味する。マルチゾーンオートクレーブと管状
反応装置の両方において、触媒は入口で注入され得るだけでなく、任意には反応装置に沿
った１つ以上の点においても注入され得る。入口およびその他の注入点で注入される触媒
原料は、含有量、密度および濃度の観点から見て、同じでも異なるものでもあり得る。触
媒原料の選択により、所与の反応装置または反応装置列内部でのポリマー設計の調整およ
び／または反応装置の長さに沿った所望の生産性プロフィールの維持が可能となる。
【０１１１】
均一重合方法の詳細
　明細書の以下の部分では、ポリマーの分子量および／または組成分布を広げるための前
述の方法および反応装置設計が有利である、均一重合方法（均一超臨界溶液および高度溶
液方法）の詳細が記されている。本明細書で開示されているポリマー分子量および／また
は組成分布を広げるための有利な方法および反応装置には、均一高密度流体重合系で作動
する反応装置が含まれる。均一高密度流体相で作動する重合方法は、１つまたは複数の不
活性溶媒または１つまたは複数のモノマー或いはそれらの混合物を、その液体状態または
超臨界状態で溶媒／希釈剤として使用する。従って、本明細書中に開示されている１つ以
上の反応装置は、その均一超臨界状態またはその液体状態にある重合系で作動する。液体
重合系で作動する場合、開示された設計および条件は、液体充填型反応装置作動モードで
特に有利である。超臨界および溶液重合反応装置の両方において、方法は、反応装置内に
４０％未満または３０％未満、または２０重量％未満または１０重量％未満または５重量
％未満の不活性溶媒が存在する状態で、そして一部の実施形態において不活性溶媒を本質
的に含まない（１重量％未満）状態で作動するバルク重合方法であってよい。開示された
方法の一実施形態において、反応装置は、全体が参照により本明細書に援用されている特
許文献８および特許文献９の中で開示されている通り、バルク均一超臨界条件で作動する
。
【０１１２】
　別の実施形態において、反応装置は、全体が参照により本明細書に援用されているＰＣ
Ｔ公報（特許文献１０）中で開示された通り、不活性溶媒によりポリマーの溶解が実質的
に補助されている条件（重合媒質が４０重量％超の溶媒、典型的には６０重量％超の溶媒
を含んでいる溶液方法）で作動する。均一流体状態でポリマーを提供する溶液および均一
超臨界重合方法は共に、溶媒として本質的に純粋な１つまたは複数のモノマーを用いてバ
ルクモノマー相で実施されてよく、或いは、実質的な濃度（即ち４０重量％以上）で不活
性溶媒を利用することによりポリマーを均一流体状態に保ってもよい。溶液方法は、不活
性溶媒中または本質的にニートなモノマー中または液体状態にあるそれらの混合物中のい
ずれかでポリマー含有液体相を提供する。均一超臨界方法は、不活性溶媒中または本質的
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にニートなモノマー中または超臨界状態にあるそれらの混合物中のいずれかでポリマー生
成物を溶解させることにより、ポリマー流体状態を提供する。
【０１１３】
　別の実施形態においては、本明細書中で開示された広い分子量分布を有するポリマーを
生産するための改良型方法を、ポリマーを配合するための改善型インライン方法を伴う反
応装置のうちの１つ以上の反応装置として統合して、配合物の品質を改善し、全体が参照
により本明細書に援用されている２００７年１２月１７日出願の特許文献１１および２０
０８年３月４日出願の特許文献１２中で開示されている組み合わせ型の重合および配合プ
ラントに付随する資本コストおよび操業コストを削減してよい。
【０１１４】
　１つ以上の実施形態において、方法は、重合系内で１つ以上のモノマー（有利にはプロ
ピレン）を、触媒、活性剤、任意にはコモノマー（有利にはエチレン、ブテン－１、ヘキ
セン－１、またはオクテン－１およびそれらの組み合わせ）、および任意には不活性希釈
剤または溶媒と、４０℃超、または５０℃超または６０℃超または７０℃超または８０℃
超の温度そして１ＭＰａ超または５ＭＰａ超または１０ＭＰａ超または１３ＭＰａ超の圧
力で接触させる工程を含む。重合は、反応装置の内部で、均一重合系内で起こる。
【０１１５】
　１つ以上の実施形態において、重合系の密度は約０．３ｇ／ｍＬ以上、または約０．４
ｇ／ｍＬ以上、または約０．５ｇ／ｍＬ、または約０．６ｇ／ｍＬ以上である。１つ以上
の実施形態において、重合系の密度は、０．３ｇ／ｍＬ～０．７５ｇ／ｍＬ、または０．
３５～０．７０ｇ／ｍＬである。
【０１１６】
　１つ以上の実施形態において、１パスあたりの定常状態のポリマー収量（即ちモノマー
からポリマー生成物への転化）は、モノマーの少なくとも５重量％、またはモノマーの少
なくとも１０重量％、またはモノマーの少なくとも２０重量％、またはモノマーの少なく
とも３０重量％、またはモノマーの少なくとも４０重量％、またはモノマーの少なくとも
５０重量％、またはモノマーの少なくとも６０重量％、またはモノマーの少なくとも７０
重量％、またはモノマーの少なくとも８０重量％、またはモノマーの少なくとも９０重量
％である。
【０１１７】
　１つ以上の実施形態において、重合条件は、液体状態で存在する１つまたは複数のモノ
マー中にポリマー生成物を溶解させるのに充分なものである（即ち、「バルク溶液重合」
）。１つ以上の実施形態において、重合条件は、超臨界状態で存在する１つまたは複数の
モノマー中にポリマー生成物を溶解させるのに充分なものである（即ち「バルク均一超臨
界重合」）。１つ以上の実施形態において、反応装置配合物の臨界温度および圧力は、純
粋な構成要素の臨界値とは異なっており、かくして、１つ以上の純粋なモノマーの臨界温
度（例えばプロピレンについては９２℃）よりも低い温度での超臨界作動が可能である。
１つ以上の実施形態において、低融点の近非晶質材料並びに非晶質材料を、反応装置配合
物の臨界温度より低い温度即ち反応装置内の重合系の濃縮液体状態に対応する温度でさえ
汚染無く生産することが可能である。これらのケースにおいて、作動温度は、反応混合物
の沸点より低い可能性があり、従って、反応装置は、多くの場合液体充填条件と呼ばれる
条件下で作動可能である。一部のケースでは、特にプロピレン－エチレンまたはエチレン
－高級オレフィンコポリマーなどのコポリマーの製造において、高い分子量（ＭＷ）ひい
ては低い溶融流量（ＭＦＲ）を達成するためには、このような作動モードが所望され得る
と思われる。
【０１１８】
　１つ以上の実施形態において、重合温度は反応装置圧力における単相重合系の曇り点温
度より高い。より有利には、温度は反応装置圧力における重合系の曇り点温度よりも２℃
以上高い。別の実施形態では、温度は４０～２５０℃の間、５０～２００℃の間、６０～
１８０℃の間または７０～１５０℃の間である。別の実施形態において、温度は４０、５
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０、６０、７０、８０、９０、９５、１００、１１０、または１２０℃超である。別の実
施形態において、温度は２５０、２００、１９０、１８０、１７０、１６０または１５０
℃未満である。１つ以上の実施形態において、重合温度は約４０℃～約１９０℃である。
１つ以上の実施形態において、重合温度は約４０℃～約１６０℃である。１つ以上の実施
形態において、重合温度は約４０℃～約１４０℃である。１つ以上の実施形態において、
重合温度は約４０℃～約１３０℃である。１つ以上の実施形態において、重合温度は約４
０℃～約１０５℃である。１つ以上の実施形態において、重合温度は約４０℃～約９５℃
である。１つ以上の実施形態において、重合温度は約４０℃～約６５℃である。
【０１１９】
　１つ以上の実施形態において、重合温度は、汚染の無い連続重合を提供するように反応
装置圧力で重合系の固体－流体相転移温度（結晶化温度）より高い。有利には、温度は、
反応装置圧力における重合系の固体－流体相転移温度よりも少なくとも２℃または少なく
とも５℃高い。より有利には、温度は、反応装置圧力における重合系の固体－流体相変換
点より少なくとも１０℃高い。
【０１２０】
　１つ以上の実施形態において、重合圧力は、反応装置温度での重合系の流体－流体相転
移圧力（曇り点）以上である。１つ以上の実施形態において、重合圧力は、反応装置温度
での重合系の曇り点を１０ＭＰａ以上、または５ＭＰａ以上、または２ＭＰａ以上、また
は１ＭＰａ以上、または０．１ＭＰａ以上、または０．０１ＭＰａより下回らない。１つ
以上の実施形態において、この圧力は、１ＭＰａ～３００ＭＰａの間、または１３．８Ｍ
Ｐａ～２００ＭＰａの間、または２０～１５０ＭＰａの間、または５ＭＰａ～１００ＭＰ
ａの間である。１つ以上の実施形態において、圧力は、１、５、１０、１５、２０、３０
または４０ＭＰａを上回る。１つ以上の実施形態において、圧力は５００、３００、２５
０、２００、１００または５０ＭＰａ未満である。１つ以上の実施形態において、圧力は
１～２００ＭＰａの間、１～１００ＭＰａの間、または１～５０ＭＰａの間、または１～
４０ＭＰａの間、または１～３０ＭＰａの間、または１～２０ＭＰａの間、または１～１
５ＭＰａの間、または１～１４ＭＰａの間、または１～１３ＭＰａの間、または１～１２
ＭＰａの間、または１～１１ＭＰａの間である。１つ以上の実施形態において、圧力は約
１３ＭＰａ以上である。１つ以上の実施形態において、圧力は約１３ＭＰａ～約４２ＭＰ
ａである。１つ以上の実施形態において、圧力は約１３ＭＰａ～約３５ＭＰａである。１
つ以上の実施形態において、圧力は約１３ＭＰａ～約２８ＭＰａである。１つ以上の実施
形態において、圧力は約１３ＭＰａ～約２０Ｍｐａである。
【０１２１】
モノマー
　１つ以上の（非共役）脂肪族２重結合および２つ以上の炭素原子を有する任意のモノマ
ーが使用されてよい。有利なモノマーとしては、α－オレフィン類、例えばエチレン、プ
ロピレン、ブテン－１、ヘキセン－１、オクテン－１、デセン－１、およびドデセン－１
、置換オレフィン類、例えばスチレン、パラメチルスチレン、ビニルシクロヘキサンなど
、非共役ジエン類、例えばビニルシクロヘキセンなど、α，ω－ジエン類、例えば１，５
－ヘキサジエン、１．７－オクタジエンなど、シクロオレフィン類、例えばシクロペンテ
ン、シクロヘキセン、シクロヘキサジエンなど、ノルボルネンなどが含まれる。
【０１２２】
　１つ以上の実施形態において、１つまたは複数のオレフィンモノマーを使用することが
できる。有利なモノマーとしては、Ｃ２～Ｃ１００オレフィン、有利にはＣ２～Ｃ６０オ
レフィン、有利にはＣ３～Ｃ４０オレフィン、有利にはＣ３～Ｃ２０オレフィン、有利に
はＣ３～Ｃ１２オレフィンが含まれる。一部の実施形態では、有利なモノマーには、直鎖
、分岐または環状アルファ－オレフィン、有利にはＣ３～Ｃ１００アルファ－オレフィン
、有利にはＣ３～Ｃ６０アルファ－オレフィン、有利にはＣ３～Ｃ４０アルファ－オレフ
ィン、有利にはＣ３～Ｃ２０アルファ－オレフィン、有利にはＣ３～Ｃ１２アルファ－オ
レフィンが含まれる。有利なオレフィンモノマーは、プロピレン、ブテン、ペンテン、ヘ
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キセン、ヘプテン、オクテン、ノネン、デセン、ドデセン、４－メチルペンテン－１，３
－メチルペンテン－１，３，５，５－トリメチルヘキセン－１および５－エチルノネン－
１のうちの１つ以上である得る。
【０１２３】
　１つ以上の実施形態において、最高３０個の炭素原子を含む芳香族基含有モノマーを使
用することができる。適切な芳香族基含有モノマーは、少なくとも１つ、有利には１～３
個の芳香族構造、より有利にはフェニル、インデニル、フルオレニルまたはナフチル部分
を含む。芳香族基含有モノマーは更に少なくとも１つの重合可能２重結合を含んでおり、
そのため重合の後、芳香族構造はポリマー主鎖からペンダント状態となる。芳香族基含有
モノマーは更に、Ｃ１～Ｃ１０アルキル基を含めた（ただしこれらに限定されない）１つ
以上のヒドロカルビル基で置換され得る。更に、２つの隣接する置換を接合させて１つの
環構造を形成させることが可能である。有利な芳香族基含有モノマーは、重合可能なオレ
フィン部分に付加された少なくとも１つの芳香族構造を含む。特に有利な芳香族モノマー
には、スチレン、アルファ－メチルスチレン、パラ－アルキルスチレン類、ビニルトルエ
ン類、ビニルナフタレン、アリルベンゼンおよびインデン、特にスチレン、パラメチルス
チレン、４－フェニル－ブテン－１およびアリルベンゼンが含まれる。
【０１２４】
　１つ以上の実施形態において、非芳香族環状基含有モノマーを使用することができる。
これらのモノマーは、最高３０個の炭素原子を含むことができる。適切な非芳香族環状基
含有モノマーは有利には、環状構造上でペンダント状態にあるかまたは環状構造の一部で
ある少なくとも１つの重合可能なオレフィン基を有する。環状構造は同様に、Ｃ１～Ｃ１

０アルキル基などの（ただしこれらに限定されない）１つ以上のヒドロカルビル基によっ
て更に置換され得る。有利な非芳香族環状基含有モノマーとしては、ビニルシクロヘキサ
ン、ビニルシクロヘキセン、ビニルノルボルネン、エチリデンノルボルネン、シクロペン
タジエン、シクロペンテン、シクロヘキセン、シクロブテン、ビニルアダマンタド（ｖｉ
ｎｙｌａｄａｍａｎｔａｄ）などが含まれる。
【０１２５】
　１つ以上の実施形態において、１つまたは複数のジオレフィンモノマーを使用すること
ができる。有利なジオレフィンモノマーには、有利にはＣ４～Ｃ３０である、少なくとも
２つの不飽和結合を有する任意の炭化水素構造が含まれ、ここで不飽和結合のうちの少な
くとも２つは、１つまたは複数の立体特異的または非立体特異的触媒のいずれかによりポ
リマー内に容易に取込まれる。ジオレフィンモノマーがアルファ－オメガジエンモノマー
（即ちジビニルモノマー）から選択されることが更に有利である。より有利には、ジオレ
フィンモノマーは、直鎖ジビニルモノマー、最も有利には、４～３０個の炭素原子を含む
ものである。有利なジエンの例としては、ブタジエン、ペンタジエン、ヘキサジエン、ヘ
プタジエン、オクタジエン、ノナジエン、デカジエン、ウンデカジエン、ドデカジエン、
トリデカジエン、テトラデカジエン、ペンタデカジエン、ヘキサデカジエン、ヘプタデカ
ジエン、オクタデカジエン、ノナデカジエン、イコサジエン、ヘネイコサジエン、ドコサ
ジエン、トリコサジエン、テトラコサジエン、ペンタコサジエン、ヘキサコサジエン、ヘ
プタコサジエン、オクタコサジエン、ノナコサジエン、トリアコンタジエンが含まれ、特
に有利なジエンには、１，６－ヘプタジエン、１，７－オクタジエン、１，８－ノナジエ
ン、１，９－デカジエン、１，１０－ウンデカジエン、１，１１－ドデカジエン、１，１
２－トリデカジエン、１，１３－テトラデカジエンおよび低分子量ポリブタジエン（１０
００ｇ／ｍｏｌ未満のＭｗ）が含まれる。有利な環状ジエンには、シクロペンタジエン、
ビニルノルボルネン、ノルボルナジエン、エチリデンノルボルネン、ジビニルベンゼン、
ジシクロペンタジエンまたはさまざまな環位置で置換基を伴うまたは伴わない高級環含有
オレフィンが含まれる。
【０１２６】
ポリマー生成物
　有利な一実施形態において、記述された方法は、ホモポリマーまたはコポリマーを生産
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するために使用可能である。本明細書において生産された有利なポリマーには、上述のモ
ノマーのいずれかのホモポリマーまたはコポリマーが含まれる。有利な実施形態において
、ポリマーは、任意のＣ３～Ｃ１２アルファ－オレフィンのホモポリマーである。有利に
は、ポリマーは、プロピレンのホモポリマーである。別の実施形態において、ポリマーは
、プロピレンおよびエチレンを含むコポリマーであり、コポリマーは、６０重量％未満の
エチレン、５０重量％未満のエチレン、４０重量％未満のエチレン、または３０重量％未
満のエチレン、または２０重量％未満のエチレン、または１０重量％未満のエチレン、ま
たは５重量％未満のエチレンを含む。別の実施形態において、ポリマーは、プロピレンお
よび以上で列挙したモノマーのいずれかの１つ以上を含むコポリマーである。別の実施形
態において、コポリマーは、１つ以上のジオレフィンコモノマー、有利には１つ以上のＣ

６～Ｃ４０非共役ジオレフィン、より有利にはＣ６～Ｃ４０α，ω－ジエンを含む。
【０１２７】
　別の実施形態において、本明細書中で生産されているポリマーは、プロピレンと１つ以
上のＣ２またはＣ４～Ｃ２０直鎖、分岐または環状モノマー、有利には１つ以上のＣ２ま
たはＣ４～Ｃ１２直鎖、分岐または環状アルファーオレフィンとのコポリマーである。有
利には、本明細書で生産されているポリマーは、プロピレンと、エチレン、ブテン、ペン
テン、ヘキセン、ヘプテン、オクテン、ノネン、デセン、ドデセン、４－メチル－ペンテ
ン－１、３－メチルペンテン－１および３，５，５－トリメチルヘキセン－１のうちの１
つ以上とのコポリマーである。
【０１２８】
　別の有利な実施形態において、本明細書で生産されているポリマーは、立体特異的およ
び非立体特異的触媒のいずれかにより重合され得る１つ以上の直鎖または分岐Ｃ３～Ｃ３

０プロキラルアルファーオレフィンまたはＣ５～Ｃ３０環含有オレフィンまたはそれらの
組み合わせのコポリマーであり得る。本明細書中で使用するプロキラルというのは、１つ
または複数の立体特異的触媒を用いて重合された場合にイソタクチックまたはシンジオタ
クチックポリマーの形成に有利に作用するモノマーを意味する。
【０１２９】
　別の実施形態において、ポリマーは、５０～９８モル％または６０～９５モル％、また
は７０～９５モル％で存在するプロピレン、および２～５０モル％または２～４０モル％
、または５～３０モル％で存在するコモノマー、および０～５モル％、または０．５～５
モル％、または１～３モル％で存在するターモノマーを含む。
【０１３０】
触媒系
　本明細書中で開示されている広い分子量および／または組成分布を有するポリマーを生
産するための方法は、メタロセン触媒およびその他のシングルサイト触媒が一般に狭い分
子量および組成分布を有するポリマーを生産することから、これらの触媒と併用した場合
に特に有利である。均一重合媒質中でメタロセン触媒系を用いて製造されたポリマーにつ
いてのＭｗ／Ｍｎ値は、典型的に、２．０という統計的予想値に近い。しかしながら、開
示されたモノマーを重合できる重合触媒であれば、それが、本明細書中で開示された重合
条件で充分活性である場合、いずれでも使用可能である。従って、３～１０族の遷移金属
が適切な重合触媒を形成する。適切なオレフィン重合触媒は、アルケニル不飽和に配位す
るかまたはその他の形でこれと会合することができるものである。非限定的ではあるが例
示的なオレフィン重合触媒としては、チーグラー・ナッタ触媒化合物、メタロセン触媒化
合物、後期遷移金属触媒化合物およびその他の非メタロセン触媒化合物が含まれる。
【０１３１】
　本明細書中で開示されているチーグラー・ナッタ触媒は、非特許文献７中で第１、第２
、第３、第４および第５世代の触媒として言及されているものである。同じ参考文献中で
メタロセン触媒は第６世代の触媒として記述されている。１つの例示的非メタロセン触媒
化合物には、非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒化合物（ここで金属は、
元素周期表の第４，５、６族、ランタニド系列またはアクチニド系列の中から選択される
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）が含まれる。
【０１３２】
　メタロセン触媒の場合と全く同様に、これらの非メタロセン金属中心ヘテロアリールリ
ガンド触媒化合物は、典型的に、触媒前駆体化合物を１つ以上の活性剤と混合することに
よって新鮮なものとなる。非メタロセン金属中心ヘテロアリールリガンド触媒化合物は、
各々参照により本明細書に援用されているＰＣＴ特許公報（特許文献１３）、特許文献１
４（２１頁～５１頁）、特許文献１５（３１頁～６５頁）、特許文献１６（２３頁～５２
頁）、特許文献１７（２１頁～５４頁）、特許文献１８および特許文献１９の中で詳述さ
れている。
【０１３３】
　特に有用なメタロセン触媒および非メタロセン触媒化合物は、特許文献２０の段落
【０１３４】
～
【０１３５】
および特許文献２１の段落
【０１３６】
～
【０１３７】
の中で開示されている化合物であり、これらの段落は参照により本明細書に援用されてい
る。
【０１３８】
　開示されている本方法は、ポリマーに所望される特性を選択するために触媒化合物の混
合物を利用することができる。本明細書中で開示された広い分子量および／または組成分
布を有するポリマーを生産するための方法において、所望の物理的または分子特性を改変
または選択することを目的として混同型触媒系を利用することができる。例えば、混合型
触媒系は、本開示の方法でまたは本開示のポリマーのために使用された場合、イソタクチ
ックポリプロピレンの分子量分布および立体規則性を制御することができる。本明細書中
で開示された方法の一実施形態において、１つまたは複数の重合反応を、同時に２つ以上
の触媒化合物を用いて実施することができる。詳細には、２つの異なる触媒化合物を同じ
または異なる活性剤で活性化させ、同じまたは異なる場所で重合系内に導入することがで
きる。これらの系は同様に、任意には、混合型触媒系および高レベルのビニル終端ポリマ
ーを用いて長鎖分岐を促進するためにジエン混入と共に使用することもできる。本開示の
方法は、重合反応区分の反応装置内で１つ以上の触媒を使用することができる。実用上の
理由から５つ以下の触媒が有利であり、所与の反応装置内では３つ以下の触媒が更に有利
である。
【０１３９】
　本開示の方法において配備される１つ以上の触媒は、重合系内に均一に溶解させること
ができ、または反応装置内で不均一な固相を形成することもできる。均一に溶解した触媒
での作動が有利である。触媒が重合反応装置内で固相として存在する場合には、それは担
持触媒でも非担持触媒でもあり得る。本開示の方法は、重合反応装置内に同時に存在する
均一および不均一触媒のあらゆる組み合わせを使用できる。即ち本開示の重合区分の反応
装置は１つ以上の均一触媒および１つ以上の不均一触媒を同時に収容できる。
【０１４０】
　本開示の方法は、本開示の重合反応装置区分内に配備された均一触媒および不均一触媒
のあらゆる組み合わせを使用することができる。本開示の方法内に配備された１つ以上の
触媒は、流体重合系内に分散されるかまたは固定触媒床内に収容され得るヒュームドシリ
カを支持体として使用して粒子上に担持され得る。
【０１４１】
　担持触媒粒子が重合系内に分散させられる場合、それらをポリマー生成物内に残すこと
もできるし、または重合反応装置区分の下流側にある分離工程内で流体反応装置流出物か
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ら結晶化させる前に生成物からそれらを分離することもできる。触媒粒子が回収される場
合、それらを廃棄することもでき、また再生を伴ってまたは伴わずに再利用することもで
きる。触媒は、直線または蛇行した流路、反応装置壁、内部管類などを含むモノリスなど
の構造化された支持体上にも担持され得る。これらの構造化された支持体は、不均一触媒
作用の技術分野において周知である。
【０１４２】
　１つまたは複数の触媒が担持されている場合、分散粒子またはその他の形で規定された
粒子での作動が有利である。触媒が分散粒子上に担持されている場合、触媒回収無しの作
動が有利である。即ち触媒は本開示の方法のポリマー生成物中に残される。重合系内に溶
解した非担持触媒が最も有利である。１つまたは複数の触媒は、反応装置に何種類もの方
法で導入され得る。例えば、１つまたは複数の触媒は、モノマー含有原料と共にまたは別
に導入され得る。
【０１４３】
　更に、１つまたは複数の触媒は、反応装置に対して１つまたは複数のポートを通して導
入され得る。１つまたは複数の触媒を導入するために複数のポートが使用される場合、こ
れらのポートを、反応装置の長さに沿って本質的に同じ位置または異なる位置に設置する
ことができる。１つまたは複数の触媒を導入するために複数のポートが使用される場合、
個々のポートを通した触媒原料の組成および量は同じかまたは異なるものであり得る。異
なるポートを通した触媒の量およびタイプの調整により、分子量分布、組成、組成分布、
結晶化度などのポリマー特性の変調が可能となる。
【０１４４】
触媒化合物のための活性剤および活性方法
　本明細書中で記述されている触媒化合物は、本明細書中の用途のため活性剤と組合わさ
れる。活性剤は、金属錯体がオレフィンなどの不飽和モノマーを重合させる速度を速くす
る試薬の任意の組み合わせとして定義される。活性剤は同様に、ポリマーの分子量、分岐
度、コモノマー含有量またはその他の特性にも影響を及ぼし得る。
【０１４５】
Ａ．アルミノキサンおよびアルミニウムアルキル活性剤：
　１つの態様においては、１つ以上のアルミノキサンが、本明細書中で開示されたインラ
イン配合方法における活性剤として利用される。当該技術分野で時としてアルモキサンと
呼ばれるアルミノキサンは、一般に、Ｒがアルキル基であるサブユニット－－Ａｌ（Ｒ）
－－Ｏ－－を含有するオリゴマー化合物である。アルミノキサンの例としては、メチルア
ルミノキサン（ＭＡＯ）、修飾メチルアルミノキサン（ＭＭＡＯ）、エチルアルミノキサ
ンおよびイソブチルアルミノキサンが含まれる。アルキルアルミノキサンおよび修飾アル
キルアルミノキサンは、特に引き抜き可能（ａｂｓｔｒａｃｔａｂｌｅ）なリガンドがハ
ロゲン化物である場合に、触媒活性剤として適切である。異なるアルミノキサンおよび修
飾型アルミノキサンの混合物も同様に使用可能である。更なる説明については、特許文献
２２、特許文献２３、特許文献２４、特許文献２５、特許文献２６、特許文献２７、特許
文献２８、特許文献２９、特許文献３０、特許文献３１、特許文献３２、特許文献３３、
特許文献３４、特許文献３５、特許文献３６および特許文献３７、特許文献３８、特許文
献３９および特許文献４０、特許文献４１を参照のこと。
【０１４６】
　活性剤がアルミノキサン（修飾または非修飾）である場合、一部の実施形態は、触媒化
合物に比べて（金属触媒部位あたり）５０００倍のモル余剰のＡｌ／Ｍで、活性剤の最大
量を選択している。最小の活性剤対触媒化合物は、典型的に１：１のモル比である。
【０１４７】
Ｂ．イオン化活性剤：
　本明細書中の活性剤としては、中性またはイオン活性剤であるイオン化または化学量論
活性剤、例えばトリ（ｎ－ブチル）アンモニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）
－ボレート、トリスペルフルオロフェニルホウ素メタロイド前駆体またはトリスペルフル
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オロ－ナフチルホウ素メタロイド前駆体、ポリハロゲン化ヘテロボランアニオン（特許文
献４２）、ホウ酸（特許文献４３）またはそれらの組み合わせを使用することが企図され
ている。本明細書中の用途のために同じく企図されているのは、単独であるかまたは、ア
ルミノキサンまたは修飾型アルミノキサン活性剤と組み合わせた形での中性またはイオン
活性剤である。
【０１４８】
　中性化学量論活性剤の例としては、三置換ホウ素、アルミニウム、ガリウムおよびイン
ジウムまたはそれらの混合物がある。３つの置換基は各々独立して、アルキル類、アルケ
ニル類、ハロゲン、置換アルキル類、アリール類、ハロゲン化アリール類、アルコキシお
よびハロゲン化物類から選択される。３つの基は、ハロゲン、単環または多環（ハロ置換
を含む）アリール類、アルキル類、およびアルケニル化合物およびそれらの混合物から選
択され、有利であるのは、１～２０個の炭素原子を有するアルケニル基、１～２０個の炭
素原子を有するアルキル基、１～２０個の炭素原子を有するアルコキシ基および３～２０
個の炭素原子を有するアリール基（置換アリールを含む）である。或いは、３つの基は、
１～４個の炭素基を有するアルキル類、フェニル、ナフチルまたはそれらの混合物である
。或いは、３つの基は、ハロゲン化、有利にはフッ素化アリール基である。或いは、中性
化学量論活性剤は、トリスペルフルオロフェニルホウ素またはトリスペルフルオロナフチ
ルホウ素である。
【０１４９】
　イオン化学量論活性剤化合物は、活性プロトンまたは、イオン化化合物の残留イオンと
会合されているもののそれに配位されていない、または単に緩く配位されているいくつか
のその他のカチオンを含有し得る。このような化合物などは、特許文献４４、特許文献４
５、特許文献４６、特許文献４７、特許文献４８、特許文献４９、特許文献５０、特許文
献５１、特許文献５２、特許文献５３、特許文献５４、特許文献５５および特許文献５６
並びに１９９４年８月３日出願の特許文献５７中に記載されており、これら全ての文献は
、参照により本明細書に全面的に援用されている。
【０１５０】
Ｃ．非イオン化活性剤
　活性剤は典型的には、イオン化または非イオン化活性剤のいずれかの役割を果たすこと
のできる強ルイス酸である。イオン化活性剤として以前に記述された活性剤を、同様に非
イオン化活性剤として使用することもできる。
【０１５１】
　ホルマール中性リガンドの引き抜きは、ホルマール中性リガンドについての親和性を示
すルイス酸を用いて達成可能である。これらのルイス酸は、典型的には不飽和または弱配
位ルイス酸である。非イオン化活性剤の例にはＲ１０（Ｒ１１）３が含まれ、ここでＲ１

０は第１３族元素であり、Ｒ１１は水素、ヒドロカルビル、置換ヒドロカルビルまたは官
能基である。典型的には、Ｒ１１はアレーンまたはペルフルオロ化アレーンである。非イ
オン化活性剤には同様に、低原子化オレフィン錯体などの弱配位遷移金属化合物も含まれ
る。
【０１５２】
　非イオン化活性剤の非限定的例としては、ＢＭｅ３、ＢＥｔ３、Ｂ（ｉＢｕ）３、ＢＰ
ｈ３、Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３、ＡｌＭｅ３、ＡｌＥｔ３、Ａｌ（ｉＢｕ）３、ＡｌＰｈ３、Ｂ
（Ｃ６Ｆ５）３、アルミノキサン、ＣｕＣｌ、Ｎｉ（１，５－シクロオクタジエン）２が
含まれる。
【０１５３】
　付加的な中性ルイス酸、当該技術分野において公知であり、ホルマール中性リガンドを
引き抜くのに適している。特に非特許文献８を参照のこと。
【０１５４】
　適切な非イオン化活性剤としては、Ｒ１０（Ｒ１１）３が含まれ、ここでＲ１０は第１
３族元素であり、Ｒ１１は水素、ヒドロカルビル、置換ヒドロカルビルまたは官能基であ
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る。１つ以上の実施形態において、Ｒ１１はアレーンまたはペルフルオロ化アレーンであ
る。
【０１５５】
　その他の非イオン化活性剤には、Ｂ（Ｒ１２）３が含まれ、ここでＲ１２はアレーンま
たはペルフルオロ化アレーンである。活性剤の例としては、ＰｈＮＭｅ２Ｈ＋　Ｂ（Ｃ６

Ｆ５）４
－、（Ｃ６Ｈ５）３Ｃ＋　Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４

－およびＢ（Ｃ６Ｆ５）３などのペ
ルフルオロアリールボランおよびペルフルオロアリールボレートに基づくイオン化および
非イオン化活性剤が含まれ得る。使用可能な付加的な活性剤が、参照により本明細書に援
用される特許文献５８の中で記述されている。
【０１５６】
支持体
　別の実施形態において、本開示の触媒組成物は、支持体材料または担体を含む。例えば
、１つ以上の触媒構成要素および／または１つ以上の活性剤を、１つ以上の支持体または
担体上に被着させるか、それと接触させるか、それと共に蒸発させるか、それに結合させ
るか、またはその内部に取込むことができる。
【０１５７】
　支持体材料は、従来の支持体材料のいずれかである。有利には、支持体材料は多孔質支
持体材料例えばタルク、無機酸化物および無機塩化物である。その他の支持体材料には、
樹脂性支持体材料例えばポリスチレン、官能化または架橋型有機支持体、例えばポリスチ
レンジビニルベンゼンポリオレフィンまたはポリマー化合物、ゼオライト、粘土またはそ
の他のあらゆる有機または無機支持体材料などまたはそれらの混合物が含まれる。
【０１５８】
　有利な支持体材料は、第２、３、４、５、１３または１４族金属酸化物を含む無機酸化
物である。有利な支持体は、脱水できるまたはできないシリカ、ヒュームドシリカ、アル
ミナ（特許文献５９）、シリカ－アルミナおよびその混合物を含む。その他の有用な支持
体としては、マグネシア、チタニア、ジルコニア、塩化マグネシウム（特許文献６０）、
モンモリロナイト（特許文献６１）、フィロケイ酸塩、ゼオライト、タルク、粘土（特許
文献６２）などが含まれる。更に、これらの支持体材料の組み合わせ、例えばシリカ－ク
ロム、シリカ－アルミナ、シリカ－チタニアなどを使用することができる。付加的な支持
体材料には、参照により本明細書に援用されている特許文献６３に記載された多孔質アク
リルポリマーが含まれ得る。その他の支持体材料としては、特許文献６４に記載されてい
るようなナノ複合材料、特許文献６５に記載されているようなエーロゲル、特許文献６６
に記載されているようなスフェルライトおよび特許文献６７に記載されているようなポリ
マービーズがあり、これらの文献は全て参照により本明細書に援用されている。
【０１５９】
　支持体材料、最も有利には無機酸化物は、約１０～約７００ｍ２／ｇの範囲内の表面積
、約０～約４．０ｍＬ／ｇの範囲内の細孔容積そして約０．０２～約５０μｍの範囲内の
平均粒度を有する。更に有利には、支持体材料の表面積は約５０～約５００ｍ２／ｇの範
囲内にあり、細孔容積は約０～約３．５ｃｃ／ｇ、平均粒度は約０．０２～約２０μｍの
範囲内にある。最も有利には、支持体材料の表面積は、約１００～約４００ｍ２／ｇ、細
孔体積は約０～約３．０ｍＬ／ｇそして平均粒度は約０．０２～約１０μｍの範囲内にあ
る。
【０１６０】
　非多孔性支持体も、本明細書中で記述される方法において支持体として使用可能である
。例えば、有利な実施形態において、特許文献６８に記載されているヒュームドシリカ支
持体を使用することができる。
【０１６１】
　この開示の方法において使用するための付加的な有用な活性剤には、参照により本明細
書に援用されている特許文献６９および特許文献７０に記載されている通りの、酸（例え
ばＨ２ＳＯ４）で処理され次に金属アルキル（例えばトリエチルアルミニウム）と組合わ
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された粘土が含まれる。
【０１６２】
スカベンジャ
　触媒を破壊することなく不純物を破壊する化合物は、重合の技術分野の当業者がスカベ
ンジャと呼ぶものである。不純物は、その活性を低減させることにより触媒に有害であり
得る。スカベンジャは、本明細書中で開示されている方法の１つまたは複数の反応装置に
対し任意に供給可能である。触媒活性は、数多くの異なる方法で定義づけできる。例えば
、触媒活性を、遷移周波数、即ち１モルの触媒により単位時間内で生成物に転化されたモ
ノマーのモル数として表現することができる。同じ滞留時間で作動する所与の反応装置に
ついて、触媒活性は、単位重量の触媒により製造されたポリマーの重量として慣習的に表
現される触媒の生産性として測定することもできる。
【０１６３】
　本明細書中で開示された方法中で使用するためのスカベンジャは触媒活性剤とは異なる
１つまたは複数の化学化合物であり得る。非限定的な例示的スカベンジャには、トリメチ
ルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムおよびトリオク
チルアルミニウムなどのアルキルアルミニウム化合物が含まれる。スカベンジャは同様に
、触媒活性剤と同一であり得、一般に、触媒を完全に活性化するのに必要とされる以上の
量で適用される。これらのスカベンジャには、アルミノキサン類、例えばメチルアルミノ
キサンが含まれるが、これらに限定されない。スカベンジャは同様に、モノマー原料また
はその他のあらゆる原料流と共に反応装置に導入できる。１つの詳細な実施形態において
、スカベンジャはモノマー含有原料と共に導入される。スカベンジャは、重合系内に均一
に溶解され得、または別の固相を形成できる。１つの詳細な実施形態において、スカベン
ジャは重合系内に溶解させられる。
【０１６４】
溶媒／希釈剤
　本開示中の用途のための有利な溶媒／希釈剤には、Ｃ２－Ｃ２４アルカン類、有利には
プロパン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、混合
ヘキサン類、イソヘキサン、シクロペンタン、シクロヘキサンなど、単環芳香族、例えば
トルエンおよびキシレンのうちの１つ以上が含まれる。一部の有利な実施形態において、
希釈剤は、メタン、エタン、プロパン、ブタン、イソブタン、イソペンタンおよびヘキサ
ン類の１つ以上を含む。有利な実施形態において、溶媒／希釈剤は再利用可能である。
【０１６５】
　有用な希釈剤には同様にＣ４～Ｃ１５０イソパラフィン、有利にはＣ４～Ｃ１００イソ
パラフィン、有利にはＣ４～Ｃ２５イソパラフィン、より有利にはＣ４～Ｃ２０イソパラ
フィンも含まれる。イソパラフィンとは、パラフィン鎖がその各々の少なくとも一部に沿
ってＣ１～Ｃ１０アルキル分岐を有することを意味する。より詳細には、イソパラフィン
は、その分子が少なくとも３つのその他の炭素原子または少なくとも１つの側鎖に結合し
た少なくとも１つの炭素原子を有し（即ち１つ以上の第三炭素原子または第四炭素原子を
有する分子）、有利には１分子あたりの炭素原子数が６～５０個の範囲内、そして別の実
施形態では１０～２４個、更に別の実施形態では１０～１５個の範囲内にある、飽和脂肪
族炭化水素である。各々の炭素数のさまざまな異性体が典型的に存在する。イソパラフィ
ンは同様に、一般的にはイソパラフィンの微量構成要素として、分岐側鎖を有するシクロ
パラフィンをも含むことができる。有利には、これらのイソパラフィンの密度（ＡＳＴＭ
　４０５２、１５．６／１５．６℃）は０．６５～０．８３ｇ／ｃｍ３の範囲内にあり；
流動点は、－４０℃以下、有利には－５０℃以下であり、粘度（ＡＳＴＭ　４４５、２５
℃）は、２５℃で０．５～２０ｃＳｔであり；平均分子量は、１００～３００ｇ／ｍｏｌ
の範囲内にある。一部の適切なイソパラフィンは、商標名ＩＳＯＰＡＲ（ＥｘｘｏｎＭｏ
ｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｈｏｕｓｔｏｎ　ＴＸ）で商業的に入手で
き、例えば特許文献７１、特許文献７２および特許文献７３の中で記述され、イソパラフ
ィンのＩＳＯＰＡＲシリーズとして市販されている。その他の適切なイソパラフィンも同
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様に、商標名ＳＨＥＬＬＳＯＬ（Ｓｈｅｌｌ社製）、ＳＯＬＴＲＯＬ（Ｃｈｅｖｒｏｎ　
Ｐｈｉｌｌｉｐｓ社製）およびＳＡＳＯＬ（Ｓａｓｏｌ　Ｌｉｍｉｔｅｄ社製）として商
業的に入手可能である。ＳＨＥＬＬＳＯＬは、例えばＳｈｅｌｌｓｏｌＴＭ（沸点範囲＝
２１５～２６０℃）などのＲｏｙａｌ　Ｄｕｔｃｈ／Ｓｈｅｌｌ　Ｇｒｏｕｐ　ｏｆ　Ｃ
ｏｍｐａｎｉｅｓの製品である。ＳＯＬＴＲＯＬは、例えばＳＯＬＴＲＯＬ　２２０（沸
点＝２２３－２８０℃）などの、Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏ．ＬＰの製品である。ＳＡＳＯＬは、例えばＳＡＳＯＬ　ＬＰＡ－２１０、ＳＡＳ
ＯＬ－４７（沸点＝２３８～２７４℃）などのＳａｓｏｌ　Ｌｉｍｉｔｅｄ（Ｊｏｈａｎ
ｎｅｓｂｕｒｇ、Ｓｏｕｔｈ　Ａｆｒｉｃａ）の製品である。
【０１６６】
　別の実施形態においては、有利な希釈剤として０．１％未満、有利には０．０１％未満
の芳香族を有するＣ４～Ｃ２５ｎ－パラフィン、有利にはＣ４～Ｃ２０ｎ－パラフィン、
有利にはＣ４～Ｃ１５ｎ－パラフィンがある。一部の適切なｎ－パラフィンは、ＮＯＲＰ
ＡＲの商標名で商業的に入手可能であり（ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙ、（Ｈｏｕｓｔｏｎ　ＴＸ））、ｎ－パラフィンのＮＯＲＰＡＲシリーズと
して市販されている。別の実施形態では、有利な希釈剤には、ノルマルパラフィン、イソ
パラフィンおよびシクロパラフィンの混合物を含む脱芳香族化脂肪族炭化水素が含まれる
。典型的には、それらは、Ｃ４～Ｃ２５、有利にはＣ５～Ｃ１８、有利にはＣ５～Ｃ１２

のノルマルパラフィン、イソパラフィンおよびシクロパラフィンの混合物である。それら
は、有利には０．１未満、有利には０．０１未満といった芳香族の非常に低レベルの芳香
族炭化水素を含む。適切な脱芳香族化脂肪族炭化水素は、ＥＸＸＳＯＬという商標名（Ｅ
ｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、（Ｈｏｕｓｔｏｎ　ＴＸ））
で商業的に入手可能であり、脱芳香族化脂肪族炭化水素のＥＸＸＳＯＬシリーズとして市
販されている。
【０１６７】
　別の実施形態において、希釈剤は、（ＡＳＴＭ　Ｄ４４５により測定された場合に）１
０以上の動粘度を有し、有利にはＡＳＴＭ　Ｄ－２２７０により決定された場合に１００
以上の粘度指数（「ＶＩ」）を有する、６～１４個の炭素原子、より有利には８～１２個
の炭素原子、より有利には１０個の炭素原子を有する直鎖オレフィンのオリゴマーおよび
／またはＣ６～Ｃ１４オレフィンのオリゴマーを最高２０重量％含んでいる。
【０１６８】
　別の実施形態では、希釈剤はＣ２０～Ｃ１５００パラフィン、有利にはＣ４０～Ｃ１０

００パラフィン、有利にはＣ５０～Ｃ７５０パラフィン、有利にはＣ５０～Ｃ５００パラ
フィンのオリゴマーを最高２０重量％含む。別の実施形態において、希釈剤は、１－ペン
テン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ウン
デセンおよび１－ドデセンという水素化仕上げされたオリゴマーを最高２０重量％含む。
このようなオリゴマーは、ＳＨＦおよびＳｕｐｅｒＳｙｎ　ＰＡＯ（ＥｘｘｏｎＭｏｂｉ
ｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、（Ｈｏｕｓｔｏｎ　ＴＸ））として商業的に入
手可能である。その他の有用なオリゴマーには、テキサス州ＰａｓｅｄｅｎａにあるＣｈ
ｅｖｒｏｎＰｈｉｌｌｉｐｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能なＳｙｎｆｌｕｉ
ｄＴＭ、英国ロンドンにあるＢＰ　Ａｍｏｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能なＤｕ
ｒａｓｙｎＴＭ、フィンランドにあるＦｏｒｔｕｍ　Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｇａｓから入手可
能なＮｅｘｂａｓｅＴＭ、米国Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｙ　ＣＮにあるＣｒｏｍｐｔｏｎ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＳｙｎｔｏｎＴＭ、米国、オハイオ州にあるＣｏｇ
ｎｉｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＥＭＥＲＹＴＭという商標名で販売され
ているものが含まれる。
【０１６９】
　別の実施形態において、希釈剤は、フッ素化炭化水素を含む。この開示中の用途のため
の有利なフルオロカーボンには、集合的に「フッ素化炭化水素」または「フルオロカーボ
ン」（「ＦＣ」または「ＦＣ’ｓ」）と呼ばれるペルフルオロカーボン（「ＰＦＣ」また
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は「ＰＦＣ’ｓ」）および／またはハイドロフルオロカーボン（「ＨＦＣ」または「ＨＦ
Ｃ’ｓ」）が含まれる。フルオロカーボンは、本質的に少なくとも１つの炭素原子と少な
くとも１つのフッ素原子そして任意には１つまたは複数の水素原子で構成された化合物で
あるものとして定義される。ペルフルオロカーボンは、本質的に炭素原子とフッ素原子で
構成されている化合物であり、例えば直鎖、分岐または環状Ｃ１～Ｃ４０ペルフルオロア
ルカンを含む。ハイドロフルオロカーボンは、本質的に炭素、フッ素および水素で構成さ
れている化合物である。有利なＦＣには、ＣｘＨｙＦｚという式で表されるものが含まれ
、式中ｘは１～４０、或いは１～３０、或いは１～２０、或いは１～１０、或いは１～６
、或いは２～２０、或いは３～１０、或いは３～６、最も有利には１～３の整数であり；
ｙは０以上の整数であり、ｚは１つの整数であり少なくとも１であり、更に有利にはｙと
ｚが整数で少なくとも１である。本開示およびその特許請求の範囲に関連して、ハイドロ
フルオロカーボンおよびフルオロカーボンという用語にはクロロフルオロカーボンは含ま
れない。
【０１７０】
　重合系に関して、有利な希釈剤および溶媒は、モノマー中に可溶でありかつ使用される
重合温度および圧力でモノマーおよびその他の任意の重合構成要素に対して不活性なもの
である。
【０１７１】
重合方法構成
　触媒化合物および活性剤は、溶液またはスラリーとして、別々に反応装置に対して、ま
たは反応装置の直前でインライン活性化された状態で、または予備活性化され活性化され
た溶液またはスラリーとして反応装置に圧送状態で、送出され得る。反応装置に供給する
に先立ちインラインで活性化された触媒を生成するために２つの溶液を用いるのが有利な
作動である。広い分子量および／または組成分布を作り出す重合は、単一反応装置作動で
実施され、この場合、モノマー、コモノマー、触媒／活性剤、スカベンジャ、および任意
の重合調整剤が連続的に単一反応装置に添加される。広い分子量および／または組成分布
を作り出すこれらの個々の反応装置は、同じまたは異なる生成物を製造するその他の反応
装置に並列または直列に連結されてよい。
【０１７２】
　一般に、原料の入口温度は一般に、ポリマー生成物の結晶化温度よりも高い温度で作動
する反応装置内の発熱反応に対し冷却を提供するように、周囲温度に近いかまたはそれを
下回るものである。
【０１７３】
　本明細書中で記述された方法は最低０．５秒、最高１時間の滞留時間を有することがで
きる。有利な実施形態において、滞留時間は１０秒～６０分、有利には１５秒～３０分、
より有利には３０秒～３０分、更に有利には２分～３０分である。一部の実施形態におい
て、滞留時間は、１０、３０、４５、５０秒、１、５、１０、１５、２０、２５、３０お
よび６０分から選択可能である。実用上の最大滞留時間は、５、１０、１５、３０、６０
分から選択可能である。一般に、開示の方法は、１分～６０分、より詳細には２分～３０
分の滞留時間を選択する。
【０１７４】
　反応時間中に収集されるポリマーの合計数量を反応に添加されたモノマーの量で除する
ことで、転化率が得られる。記述された方法についてのモノマー－ポリマー転化率は、９
０％という高いものであり得る。実用上の理由、例えば粘度を制限するために、より低い
転化が有利であり得る。更に実用上の理由、例えばモノマーの再利用コストを制限するた
めには、最小限の転化が有利であり得ると考えられる。従って、方法は８０、６０パーセ
ント以下、３～８０、５～８０、１０～７０、１５～７０、２０～７０、２５～６０、３
～６０、５～６０、１０～６０、１５～６０、２０～６０、１０～５０、５～４０、１０
～４０、４０～５０、１５～４０、２０～４０または３０～４０パーセントの転化、有利
には１０パーセント超、または２０パーセント超の転化という実用的転化率で実施され得
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る。
【０１７５】
　触媒の生産性は、触媒前駆体化合物１ｇあたり重合体１０～１００，０００ｋｇという
範囲であってよい。触媒生産性が高レベルであると、ポリマー生成物中の残灰を低下させ
る結果を得ることができる。０．５重量％未満、または０．３重量％未満、または０．１
重量％未満、または０．０１重量％未満または０．００１重量％未満の合計残灰含有量が
有利である。
【実施例】
【０１７６】
超臨界条件でのプロピレン重合：
　全ての重合を、バルク重合系内で（即ち、１０重量％を超えない触媒溶液と共に導入さ
れたものを除いて、溶媒は使用せずに）、かつモノマーを再利用することなく実施した。
全ての重合実験を、Ａｕｔｏｃｌａｖｅ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ、（Ｅｒｉｅ、ＰＡ）製の
連続攪拌型タンク反応装置（ＣＳＴＲ）内で実施した。反応装置は、それぞれ２０７ＭＰ
ａ（３０ｋｐｓｉ）および２２５℃という最高圧力および温度で作動するように設計され
た。公称反応装置容積は１５０ｍＬであり、作動容積は１２７ｍＬであった（反応装置の
内部に起因して作動容積のほうが小さい）。反応装置には、電熱器および磁気駆動機構を
備えた攪拌機が具備されていた。モノマー供給ライン上にある圧力トランスジューサが反
応装置内の圧力を測定した。温度は、Ｋ型熱電対を用いて反応装置の内側で測定した。反
応装置は、反応装置圧力が予め設定した限定を超えた場合に空気式バルブ（Ｈｉｇｈ　Ｐ
ｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ、（Ｅｒｉｅ、ＰＡ））を自動的に開放することによっ
て過剰加圧から保護されていた。反応装置の側面に位置設定された埋め込み型破壊板が、
最悪の圧力低下に対する更なる保護を提供した。全ての生成物ラインを約１５０℃まで加
熱して汚損を防止した。反応装置本体は、プログラマブル論理制御デバイス（ＰＬＣ）に
よって制御された。反応装置は、冷却能力を有していなかった。重合中にひとたび反応装
置がラインアウト（ｌｉｎｅｄ　ｏｕｔ）した時点で、その温度は、モノマーおよび触媒
原料の流量を調整することによって、手作動で制御された。大部分の実験において、外部
加熱は一切必要ではなかった。即ち反応装置温度は、重合方法が放出した熱を制御するこ
とによって維持された。
【０１７７】
　反応装置からの流出物の流れを管理するために、１つは起動中および運転停止中の廃棄
物収集用そしてもう１つは、ラインアウト時の定常状態条件での平衡期間中の生成物収集
用の２つの独立したロック・ホッパーアセンブリを使用した。各々のロック・ホッパーは
、高圧管類の短部品のブラケットとなる２つの空気式バルブで構成されていた。ロック・
ホッパー管の内径および／または長さを変更することにより、ロック・ホッパーの容積を
調整することができた。ロック・ホッパーバルブを周期的に作動させることによって反応
装置内容物のアリコートを連続的に取り出した。１回のロック・ホッパーサイクルは、ロ
ック・ホッパー管と反応装置の間のバルブの最初の開閉とそれに続く下流側バルブの開閉
で構成されていた。ロック・ホッパーサイクルの頻度を調整することで予め設定した供給
速度で所望の反応装置圧力を維持することができた。２つのロック・ホッパーの容積およ
び頻度をつねに同じに設定して、反応装置の定常状態条件に影響を及ぼすことなくロック
・ホッパー間の切換えをできるようにした。各実験後に反応装置を空にするために、反応
装置の底面のドレンポートを使用した。
【０１７８】
　生成物取出しのためにロック・ホッパーを応用することで、製造されたポリマーの特性
および流出物中のポリマー濃度とは無関係に、堅調な反応装置の動作が得られた。しかし
ながらこの作動モードは、反応装置の圧力および温度の両方の短期変動を導いた。２０７
ＭＰａ（３０ｋｐｓｉ）の反応装置圧力でのロック・ホッパーの作動によってひき起こさ
れる典型的な圧力および温度変動は、それぞれ２０．７ＭＰａ（３ｋｐｓｉ）未満および
１．５℃未満であった。報告された反応圧力および温度の値は、平衡期間と呼ぶことので



(49) JP 2014-129546 A 2014.7.10

10

20

30

40

50

きる生成物収集時間全体にわたって獲得した圧力および温度データの平均を計算すること
によって得られた。
【０１７９】
　プロピレンを、液体送出用の浸漬脚部（ｄｉｐ　ｌｅｇ）の備わった低圧シリンダから
反応装置まで供給した。加熱用ブランケットが熱を提供して、シリンダヘッド圧力を増加
させ、原料の泡立ち点より高い圧力で供給ポンプにモノマーを送出した。低圧モノマー原
料も同様に、１０℃で流れる冷水を用いてポンプヘッドを冷却することによって、気泡が
形成しないように安定化させた。直列の２つの別々の床即ち酸素除去用の活性化銅（２２
５℃および１バールで流動するＨ２中で還元）および水除去用の分子ふるい（５Ａ、２７
０℃で流動するＮ２中で活性化）を用いて、モノマー原料を精製した。精製済みモノマー
原料を、攪拌機ヘッドを通して反応装置内にダイヤフラムポンプ（型式ＭｈＳ６００／１
１、ＰｒｏＭｉｎｅｎｔ　Ｏｒｌｉｔａ、ドイツ）により供給した。供給ポンプの低圧側
で精製トラップの下流側に位置設定されたＣｏｒｉｏｌｉｓ質量流量計（型式ＰＲＯｌｉ
ｎｅ　Ｐｒｏｍａｓｓ　８０、Ｅｎｄｒｅｓｓ　ａｎｄ　Ｈａｕｓｅｒ）により、モノマ
ー流量を測定した。反応装置内の圧力変動は、供給速度のわずかな変動を幾分かひき起こ
した。報告された原料流量は、平衡期間全体にわたる流量を平均して決定された。
【０１８０】
　触媒原料溶液を、アルゴンが充填されたドライボックス（Ｖａｃｃｕｕｍ　Ａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｅｓ）の内部で調製した。グローブボックス内の雰囲気を精製してＯ２を１ｐｐ
ｍ未満および水を１ｐｐｍ未満に維持した。全てのガラス生成物を１２０℃で最低４時間
オーブン乾燥し、高温状態でドライボックスのアンテチャンバに移した。触媒前駆体およ
び活性剤の原液を、精製済みトルエンを用いて調製し、ドライボックス内部で褐色遮光瓶
内に保管した。各重合実験の前に、新鮮な活性化された触媒溶液を調製するためにアリコ
ートを取った。触媒原料の触媒濃度を調整して、反応装置内に３～８重量％以下の触媒溶
媒（トルエン）を導入した供給速度で目標反応温度を維持した。本出願人らの反応装置の
規模は小さく、起動を毎日行ったため、不純物レベルを安定化するのは困難で、従って触
媒活性は実施毎に変動した。それでも触媒活性は、特に非配位アニオン活性剤では、非常
に高いものであり、典型的には、反応装置への組み合わせ型原料中におよそ１０～１００
ｍｏｌ　ｐｐｂの触媒濃度しか必要とされなかった。
【０１８１】
　典型的な実験において、反応装置を所望の反応温度より約１０～１５℃低い温度まで予
熱した。ラインアウト期間中触媒原料およびロック・ホッパー速度を調整して、目標反応
温度および圧力に到達しこれを維持した。反応装置が所望の条件でひとたび定常状態に達
した時点で、生成物の収集を廃棄物収集からオンバランス生成物収集容器に切換えた。反
応装置を典型的には３０～９０分オンバランスで作動させ、その後流出物を再度廃棄収集
容器に導き、反応装置を運転停止した。生成物をオンバランス容器から収集した。特性決
定の前に７０℃で一晩生成物を真空乾燥させた。使用した合計原料と平衡期間中の生成物
収量に基づいて、転化および反応速度を決定した。
【０１８２】
　Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ製の無水トルエンを触媒調製においておよび反応装置のフ
ラッシングのために使用した。最初に、反応装置の洗い流しおよびフラッシングのために
、納入されたままの状態で（１８リットル入りステンレス鋼容器、Ｎ２頭部圧力）それを
使用した。その後、トルエン供給ライン内に銅および分子ふるいトラップを設置した。そ
れについての説明は、気体原料について先行部分に記載されている（上記参照）。＃１０
０の低圧シリンダ内で、プロピレングレード２．５（ＢＯＣ）を得た。メチルアルミノキ
サン（ＭＡＯ）活性剤（トルエン中１０重量％）は、Ａｌｂｅｒｍａｒｌｅ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎから購入し、納入されたままの状態でこれを使用した。供給ラインおよび反
応装置がメンテナンス中に空気に曝露された場合、これらを不動態化するためにトリイソ
ブチルアルミニウム（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）を使用した。
【０１８３】
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試験方法：
結晶化および溶融温度（ＴｃｐおよびＴｍｐ）および融解熱（ΔＨｆ）を測定するための
示差走査熱量測定法
　反応装置試料上で示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）を用いて（造核剤は一切添加せず）、
ピーク結晶化温度（Ｔｃｐ）、ピーク溶融温度（Ｔｍｐ）および融解熱（Ｈｆ、またはΔ
Ｈｆ）を測定した。ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＭＤＳＣ２９２０またはＱ２０００
　Ｔｚｅｒｏ　ＤＳＣのいずれかを用いて、この分析を実施した。４つの標準（スズ、イ
ンジウム、シクロヘキサンおよび水）を用いて温度についてＤＳＣを較正した。インジウ
ム融解熱（２８．４６Ｊ／ｇ）を用いて、熱流信号を較正した。ポリプロピレンについて
のピーク溶融温度の再現性は、±０．３℃以内で、融解熱は２％以内である。典型的には
、反応装置からのポリマーの約３～５ｍｇを、平坦なふたのついた標準アルミパン内に密
閉し、室温で計器内に投入した。試料を－７０℃まで冷却し、１０℃／分の割合で２１０
℃まで加熱して溶融データ（第１回加熱）を収集した。この第１回加熱により、反応装置
内で作られた試料についての溶融挙動が得られる。熱履歴が溶融および結晶化挙動に影響
を及ぼすことから、試料を５分間２１０℃に保ってその熱履歴を破壊した。この後、この
試料を１０℃／分の冷却速度で－７０℃まで冷却し、この冷却速度でその結晶化挙動を分
析した。結晶化の発熱ピークを、供給メーカーが提供するソフトウェアを用いて分析し、
結晶ピーク（Ｔｃｐ）を報告している。試料をこの－７０℃という低い温度に約１０分間
保ってそれを平衡化し、その後１０℃／分の割合で２１０℃に戻し溶融挙動を分析した（
第２回加熱）。これにより、制御された冷却条件（１０℃／分）の下で結晶化された試料
の溶融挙動が得られた。報告された溶融温度は、供給メーカーが提供したソフトウェアを
用いて溶融ピークの分析により得られたものであり、溶融遷移のピーク（Ｔｍｐ）に対応
する。この研究において報告されている全ての試料は、比較的狭い単一溶融ピークを示し
、溶融の幅は異なる触媒について有意な変化を一切示さなかった。溶融曲線の下の面積を
用いて、供給メーカーが提供したソフトウェアを使用しＪ／ｇ単位で融解熱（△Ｈｆ）を
決定した。この融解熱は結晶化度を計算するために使用される。結晶化度百分率は、結晶
化度百分率＝［曲線下の面積（Ｊ／ｇ）／２０７．１４（Ｊ／ｇ）］×１００％という式
を用いて計算される。２０７．１４Ｊ／ｇまたは８７００Ｊ／ｍｏｌの値は、１００％結
晶性のポリプロピレンについての平衡融解熱であり、参考文献：（非特許文献９）から得
られる。
【０１８４】
溶融流量の測定
　ポリマーの融解熱（ＭＦＲ）を、Ｄｙｎｉｓｃｏ　Ｋａｙｅｎｅｓｓ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
　Ｔｅｓｔ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｓｅｒｉｅｓ　４００３装置を用いてＳｅｒｉｅｓ　４０
００　Ｍｅｌｔ　Ｉｎｄｅｘｅｒ操作マニュアル、方法Ｂの中で説明されている方法に従
って決定した。この方法は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８、条件Ｌ、２．１６ｋｇおよび２３
０℃に準じたものである。全ての試料をＩｒｇａｎｏｘ　１０１０を使用して安定化させ
た。
【０１８５】
ゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＣ）による分子量（Ｍｗ、ＭｎおよびＭｚ）
　サイズ排除クロマトグラフィ（ＳＥＣ）とも呼ばれるゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰ
Ｃ）を用いて、分子量分布を特徴づけした。ポリマーの濃度を測定するため、示差屈折率
検出器（ＤＲＩ）の備わった高温ゲル透過クロマトグラフィ（オンラインＷｙａｔｔ　Ｄ
ＡＷＮ「ＥＯＳ」およびＷａｔｅｒｓ　ＧＰＣＶ　粘度計検出器を備えたＷａｔｅｒｓ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製のものか、またはオンラインＷｙａｔｔ　ｍｉｎｉ－ＤＡＷＮ
およびＶｉｓｃｏｔｅｋ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ粘度計検出器を備えたＰｏｌｙｍｅｒ
　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ製のもの）を用いて、分子量（重量平均分子量、Ｍｗ、数平
均分子量Ｍｎ、粘度平均分子量、Ｍｖ、およびＺ平均分子量、Ｍｚ）を決定した。測定手
順についての実験詳細は、非特許文献１０中に記載されている。
【０１８６】
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　分析は、３重検出を伴うＷａｔｅｒｓ　ＧＰＣＶ　２０００（ゲル透過クロマトグラフ
）を用いて実施した。３基の検出器は直列で、まずはＷｙａｔｔ　ＤＡＷＮ「ＥＯＳ」Ｍ
ＡＬＬＳ１８角度レーザー光散乱検出器、それに続いてＤＲＩ（示差屈折率）、その後示
差粘度計検出器の順となっていた。検出器出力信号は、ＷｙａｔｔのＡＳＴＲＡソフトウ
ェア上で収集され、ＧＰＣ分析プログラムを用いて分析される。詳細なＧＰＣ条件は下表
１に列挙されている。
【０１８７】
　阻害されたＴＣＢ（１，２，４－トリクロロベンゼン）溶媒中で、標準および試料を調
製した。ＧＰＣを較正するために４つのＮＢＳポリエチレン標準を使用した。標準の識別
情報は下表の中に列挙されている。試料を正確に秤量し、約１．５ｍｇ／ｍＬの濃度まで
希釈し、記録した。標準および試料を２時間１６０℃でＰＬ　Ｌａｂｓ　２６０加熱器／
振とう機上に置いた。これらを０．４５ミクロンの鋼製フィルタカップを通してろ過し、
その後分析した。
【０１８８】
　クロマトグラム中の各点における濃度ｃを、次の等式を用いて、ベースライン減算ＤＲ
Ｉ信号、即ちＩＤＲＩから計算する：
　ｃ＝ＫＤＲＩ　ＩＤＲＩ／（ｄｎ／ｄｃ）
なお式中、ＫＤＲＩは、ＤＲＩを較正することによって決定された定数であり、（ｄｎ／
ｄｃ）はＬＳ分析について以下で記述したものと同じである。ＳＥＣ方法についてのこの
記述全体を通したパラメータに関する単位は、濃度がｇ／ｃｍ３単位で表現され、分子量
がｇ／ｍｏｌ単位で表現され、固有粘度がｄＬ／ｇ単位で表現される形になっている。
【０１８９】
　高温で使用される光散乱検出器について、クロマトグラム中の各点におけるポリマー分
子量Ｍは、静的光散乱についてのＺｉｍｍモデル（非特許文献１１）を用いてＬＳ出力を
分析することによって決定される：
【数１】

【０１９０】
　ここでΔＲ（θ）は、散乱角度θにおける測定上の余剰のレイリー散乱強度であり、ｃ
はＤＲＩ分析から決定されたポリマー濃度であり、Ａ２は第２のビリアル係数であり、Ｐ
（θ）は（上述の参考文献中に記載されている）単分散ランダムコイルの形状因子（ｆｏ
ｒｍ　ｆａｃｔｏｒ）であり、Ｋｏは、
【数２】

で表される系の光学定数である。なお式中ＮＡはアボガドロ数であり、（ｄｎ／ｄｃ）は
系の屈折率増分である。屈折率ｎは、１３５℃およびλ＝６９０ｎｍでＴＣＢについて１
，５００である。更にＡ２はプロピレンポリマーについては０．０００６で、ブテンポリ
マーについては０．００１５であり、（ｄｎ／ｄｃ）はプロピレンポリマーについては０
．１０４で、ブテンポリマーについては０．０９８である。
【０１９１】
　２つの圧力トランスジューサを備えたホイットストーンブリッジ構成で配置された４本
の毛管を有する高温Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ粘度計を使用した。一方
のトランスジューサは、検出器を横断する合計圧力降下を測定し、もう一方のトランスジ
ューサは、ブリッジの２つの側面の間に位置づけされており、圧力差を測定する。粘度計
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の中を流れる溶液の比粘度ηｓはその出力から計算される。クロマトグラム内の各点にお
ける固有粘度［η］ｉは、以下の等式により計算される：
［η］ｉ＝ηｓｉ／Ｃｉ

なお式中、濃度ＣｉはＤＲＩ出力から決定される。
【０１９２】
　分岐指数（ｇ’）は、以下の通りのＳＥＣ－ＤＲＩ－ＬＳ－ＶＩＳ方法の出力を用いて
計算される。分岐指数ｇ’は、試料の測定上の［η］／直鎖ポリマーの計算上の理論的［
η］として定義され、ここで直鎖ポリマーの計算上の理論的［η］＝ｋＭαであり、式中
プロピレンポリマーについてｋは０．０００２２８８であり、αは０．７０５である。
【０１９３】
　Ｍｖは、光散乱（ＬＳ）分析により決定された分子量に基づく粘度平均分子量である。
試料の粘度平均分子量Ｍｖは、
　Ｍｖ＝｛ΣｈｉＭｉα／Σ　ｈｉ｝１／α
により計算され、式中Ｍｉはクロマトグラムからの各タイムスライスｈｉについての分子
量であり、全てのクロマトグラフィスライス全体にわたり、即ち積分限界間で、総和が行
なわれる。
【０１９４】
【表２】

【０１９５】
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例証的実施例１：反応装置内に入る新鮮な原料と反応装置内容物のバルクの間の温度差を
増大させることによるＭＷＤの増加（反応装置温度分散実施形態）。
　原料流と反応装置のバルクの間の温度差の増加により作り出された反応装置の上面と底
面の間の温度差の増加の効果を実証するために、原料温度を恒常に保ちながら（約２５℃
）、反応装置温度を上昇させた。下表２に示す通り、Ｍｗ／Ｍｎは、バルク反応装置温度
が１３０℃まで上昇させられるまで２．０という統計学的予測値近くにとどまり、その後
漸進的に３．５まで上昇し、この時点でバルク反応装置温度は１８９℃に達した。反応装
置バルク温度は同じに保つものの反応装置原料を冷却すること、またはこれら２つを組み
合わせることによっても、類似の効果を達成してもよい。ＭＷと結晶化度の相関関係に起
因して、これらの生成物が同様に広い組成分布をも有することが予想される。詳細にはΔ
Ｔ（反応装置－原料）の操作および適切なバッフル動作を通して反応装置内で混合を行っ
て、望ましくはイソタクチックＰＰ（およびシンジオタクチックＰＰ）生成物中の高い結
晶化度および高いＭＷを有する構成要素を作り出すことができる。イソタクチックＰＰ生
成物中の高いＭＷの構成要素は、繊維、成形品およびフィルムを含めたさまざまなポリプ
ロピレン生成物において改善された結晶化反応速度および固体状態生成物特性を提供する
ものである。
【０１９６】
【表３】

【０１９７】
　一組の数値的上限および一組の数値的下限を用いて、いくつかの実施形態および特徴を
説明してきた。別段の指示の無いかぎり任意の下限から任意の上限までの範囲が企図され
ていることを認識すべきである。いくつかの下限、上限および範囲が以下の１つ以上の請
求項の中に見られる。
【０１９８】
　以上でさまざまな用語を定義づけした。特許請求の範囲中で用いられている用語が以上
で定義されていない場合、少なくとも１つの印刷刊行物または発行済み特許中に反映され
ているように当業者がその用語に与えた最も広い定義をそれに与えるべきである。更に、
本出願中で引用されている全ての特許、試験手順およびその他の文書は、そのような開示
が本出願と一貫性を有するかぎり、そして援用が許可されている全ての法的管轄区域につ
いて、参照により全面的に援用される。
【０１９９】
　以上の記述は本開示の実施形態に向けられているが、開示のその他のおよび更なる実施
形態を、その基本的範囲から逸脱することなく考案することが可能であり、この範囲は以
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【図１】

【図２】

【図３】
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