
JP 4051156 B2 2008.2.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）、（Ｂ）、及び（Ｃ）からなるオレフィン重合用触媒を、該成分（Ａ）
、（Ｂ）、及び（Ｃ）を接触させることにより製造する方法において、前記成分（Ｃ）が
、（ｉ）マグネシウム及びカルシウムからなる群から選択されるアルカリ土類金属の水酸
化物、ケイ酸塩、アルキル塩、又はアルコール化合物の塩と、（ii）粉末Ｘ線回折測定に
おける回折ピークの半値幅（β1/2：°２θ）が２．０以上の微粒子担体とを、水中にて
接触させることにより得られるものであることを特徴とする、オレフィン重合用触媒の製
造方法。
成分（Ａ）：共役五員環配位子を少なくとも１個有する周期律表ＩＶ族遷移金属化合物。
成分（Ｂ）：一般式［ＡｌＲ3］で表される有機アルミニウム化合物。
（ここで、３個のＲは、それぞれ独立に水素、ハロゲン、シロキシ基、炭素数１～６のア
ルキレン架橋シロキシ基、又は炭素数１～１０の炭化水素基を表し、相互に同一でも異な
っていてもよい。ただし、３個のＲのうち少なくとも１個は炭素数１～１０の炭化水素基
である。）
成分（Ｃ）：微粒子組成物。
【請求項２】
　前記微粒子担体（ii）が、α－オレフィン重合体、芳香族不飽和炭化水素重合体、極性
基含有重合体、無機酸化物、及び無機水酸化物からなる群から選ばれる物質により構成さ
れていることを特徴とする、請求項１記載のオレフィン重合用触媒の製造方法。
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【請求項３】
　前記成分（Ａ）が、下記一般式（１）～（４）のいずれかで表される化合物である、請
求項１記載のオレフィン重合用触媒の製造方法。
【化１】

［ここで、Ｍｅは周期律表ＩＶ族から選ばれる金属原子を、Ａ及びＡ’はそれぞれ共役五
員環配位子（同一化合物内において相互に同一でも異なっていてもよい）を、Ｚは窒素原
子、酸素原子、ケイ素原子、リン原子又はイオウ原子を含む結合性配位子を、Ｚ’は水素
原子、ハロゲン原子、又は炭化水素基を、Ｑは二つの共役五員環配位子を任意の位置で架
橋する結合性基を、Ｑ’は共役五員環配位子Ａの任意の位置と結合性配位子Ｚとを架橋す
る結合性基を、そしてＸ及びＹはそれぞれ水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、アルコ
キシ基、アミノ基、リン含有炭化水素基又はケイ素含有炭化水素基を表す。］
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、オレフィン重合用触媒の製造方法に関する。詳しくは、本発明は、煩雑な工程
を要しない簡略化されたオレフィン重合用触媒の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
メタロセン触媒をオレフィン重合用触媒として工業的に用いる場合、高い効率で安定して
重合体を得るためには、重合系において固体の状態で使用する、すなわち固体触媒とする
必要がある。
【０００３】
メタロセン触媒を固体触媒とする方法として、メタロセン錯体とメチルアルモキサン又は
有機ホウ素化合物とを微粒子担体へ担持させる方法が提案されている（特開平61-296008
号、同63-51407号、同63-152608号、ＷＯ88-05058号、特開平3-179005号、同4-142306号
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、同5-148316号、同5-239138号、及び同5ー247128号各公報等）。
【０００４】
しかしながら、これらの担持触媒では、メタロセン錯体と助触媒であるメチルアルモキサ
ンや有機ホウ素化合物がいずれも、重合時（予備重合を含めて）に使用する有機溶媒に可
溶であるため、未担持の触媒成分が残存した状態で重合を行うと、粒子性状の良好な重合
体が得られない。
そこで、粒子性状の良好な重合体を得るために、担持触媒を製造する際に有機溶媒による
洗浄をあらかじめ行って未担持の触媒成分を除去することが必要であったが、これでは触
媒の製造工程が複雑になり、また有機溶媒を多量に必要とするという問題があった。
【０００５】
また、助触媒成分として、担体の機能を有する有機溶媒に不溶な粘土鉱物を用い、良好な
粒子性状の重合体を効率よく得ようとする提案（特開平5-105721号、同5-301917号等）が
行われている。この場合、該粘土鉱物の表面積増大等を目的として酸処理等を施す場合が
ある場合があるが、かかる酸処理は水中でも可能であるから、有機溶媒を多量に使用する
必要はない。しかしながら、粘土鉱物はその種類によって結晶構造が決まっており、助触
媒としての性能や重合体の粒子性状の制御が当該結晶構造に左右されるため、適切な粘土
鉱物の選定が容易ではないという問題があった。
【０００６】
一方、重合活性を高める方法としてアルカリ金属又はアルカリ土類金属を含む化合物を用
いる方法が提案されており（特開昭64-6004号、特開平3-290408号、同4-285609号、同5-9
7923号、同6-172434号、同7-138313号、同7-216014号、特開平7-258323号、同7-330821号
、同8-12716号、同8-176225号、同9-12624号各公報等）、その中には無機酸化物への担持
を行っているものも含まれるが、これらの触媒の調製は、いずれの場合も有機溶媒中で行
っているため、触媒製造工程が煩雑になるという問題点があった。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上述したような従来技術の問題点を解決するためになされたものであって、ス
ラリー重合や気相重合に適用した場合でも、また特殊な担体を用いなくても、粒子性状の
良好なポリマーを高収率で製造しうる触媒を調製する方法を提供すること、特に、メタロ
セン錯体を担持させる前の煩雑な担体処理工程が簡略化された触媒の製造方法を提供する
ことを課題とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、上記課題を解決すべく鋭意検討を行った結果なされたものである。すなわち
、本発明は、下記成分（Ａ）、（Ｂ）、及び（Ｃ）からなるオレフィン重合用触媒を、該
成分（Ａ）、（Ｂ）、及び（Ｃ）を接触させることにより製造する方法において、前記成
分（Ｃ）が、（ｉ）マグネシウム及びカルシウムからなる群から選択されるアルカリ土類
金属の水酸化物、ケイ酸塩、アルキル塩、又はアルコール化合物の塩と、（ii）粉末Ｘ線
回折測定における回折ピークの半値幅（β1/2：°２θ）が２．０以上の微粒子担体とを
、水中にて接触させることにより得られるものであることを特徴とする、オレフィン重合
用触媒の製造方法を提供する。
【０００９】
成分（Ａ）：共役五員環配位子を少なくとも１個有する周期律表ＩＶ族遷移金属化合物。
成分（Ｂ）：一般式［ＡｌＲ3］で表される有機アルミニウム化合物。
（ここで、３個のＲは、それぞれ独立に水素、ハロゲン、シロキシ基、炭素数１～６のア
ルキレン架橋シロキシ基、又は炭素数１～１０の炭化水素基を表し、相互に同一でも異な
っていてもよい。ただし、３個のＲのうち少なくとも１個は炭素数１～１０の炭化水素基
である。）
成分（Ｃ）：微粒子組成物。
【００１０】
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また、本発明は、前記微粒子担体（ii）が、α－オレフィン重合体、芳香族不飽和炭化水
素重合体、極性基含有重合体、無機酸化物、及び無機水酸化物からなる群から選ばれる物
質により構成されていることを特徴とする前記オレフィン重合用触媒の製造方法を提供す
る。
【００１１】
また、本発明は、前記成分（Ａ）が、下記一般式（１）～（４）のいずれかで表される化
合物である前記オレフィン重合用触媒の製造方法を提供する。
【００１２】
【化２】

【００１３】
［ここで、Ｍｅは周期律表ＩＶ族から選ばれる金属原子を、Ａ及びＡ’はそれぞれ共役五
員環配位子（同一化合物内において相互に同一でも異なっていてもよい）を、Ｚは窒素原
子、酸素原子、ケイ素原子、リン原子又はイオウ原子を含む結合性配位子を、Ｚ’は水素
原子、ハロゲン原子、又は炭化水素基を、Ｑは二つの共役五員環配位子を任意の位置で架
橋する結合性基を、Ｑ’は共役五員環配位子Ａの任意の位置と結合性配位子Ｚとを架橋す
る結合性基を、そしてＸ及びＹはそれぞれ水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、アルコ
キシ基、アミノ基、リン含有炭化水素基又はケイ素含有炭化水素基を表す。］
【００１５】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態について説明する。
本発明のオレフィン重合用触媒の製造方法は、遷移金属化合物（成分（Ａ））と、有機ア
ルミニウム化合物（成分（Ｂ））と、微粒子組成物（成分（Ｃ））とを接触させる工程を
含む。
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【００１６】
（１）成分（Ａ）：遷移金属化合物
　本発明の方法で用いられる前記成分（Ａ）は、共役五員環配位子を少なくとも１個有す
る周期律表ＩＶ族の遷移金属化合物である。
【００１７】
共役五員環配位子としては、シクロペンタジエニル基又は該シクロペンタジエニル基の誘
導体が挙げられる。シクロペンタジエニル基の誘導体としては、好ましくは置換基として
は炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０の炭化水素基を有するものが挙げられ
る。該炭化水素基は一価の基としてシクロペンタジエニル基と結合していても、また置換
基が複数存在するときにそのうちの２個がそれぞれ他端（ω－端）で結合してシクロペン
タジエニル基の一部と共に環を形成していてもよい。後者の例としては、２個の置換基が
それぞれω－端で結合して該シクロペンタジエニル基中の隣接した２個の炭素原子を共有
して縮合六員環又は縮合七員環を形成しているもの、すなわちインデニル基、テトラヒド
ロインデニル基、フルオレニル基、アズレニル基が挙げられる。
【００１８】
前記成分（Ａ）は、かかる共役五員環配位子を１個以上、好ましくは１～２個、特に好ま
しくは２個有するものである。また、周期律表ＩＶ～ＶＩ族の遷移金属は、好ましくは周
期律表ＩＶ族の遷移金属である。
【００１９】
かかる遷移金属化合物として特に好ましいものは、下記一般式（１）～（４）のいずれか
で表される化合物である。
【００２０】
【化３】
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【００２１】
ここで、Ｍｅは周期律表ＩＶ～ＶＩ族から選ばれる金属原子、好ましくは周期律表ＩＶ族
金属原子、具体的にはチタン、ジルコニウム、ハフニウム等である。特に好ましくはジル
コニウム又はハフニウムである。
【００２２】
Ａ及びＡ’はそれぞれ共役五員環配位子を表し、これらは同一化合物内において相互に同
一でも異なっていてもよい。Ａ及びＡ’の具体例としては、シクロペンタジエニル基を挙
げることができる。シクロペンタジエニル基は水素原子を５個有するもの（Ｃ5Ｈ5－）で
あってもよく、またその誘導体、すなわちその水素原子のいくつかが置換基で置換されて
いるものであってもよい。この置換基の例としては、炭素数１～３０、好ましくは炭素数
１～２０の炭化水素基が挙げられる。この炭化水素基は一価の基としてシクロペンタジエ
ニル基と結合していても、またこれが複数存在するときにそのうちの２個がそれぞれ他端
（ω－端）で結合してシクロペンタジエニル基の一部と共に環を形成していてもよい。後
者の例としては、２個の置換基がそれぞれω－端で結合して該シクロペンタジエニル基中
の隣接した２個の炭素原子を共有して縮合六員環又は縮合七員環を形成しているもの、す
なわちインデニル基、テトラヒドロインデニル基、フルオレニル基、アズレニル基が挙げ
られる。
【００２３】
また、縮合六員環、縮合七員環の二重結合部分は水素添加（水添）されて飽和していても
よい。このなかで好ましいものは、シクロペンタジエニル基もしくはインデニル基又はそ
れらの六員環部分の水添体、アズレニル基又はその七員環部分の水添体である。
【００２４】
共役五員環配位子上の置換基としては、前述の炭素数１～３０の炭化水素基の他に、フッ
素、塩素、臭素等のハロゲン原子基、炭素数１～１２のアルコキシ基（エトキシ基、ブト
キシ基、フェノキシ基等）、炭素数１～２４のケイ素含有炭化水素基（トリエチルシリル
基、トリフェニルシリル基、メチルジフェニルシリル基等）、炭素数１～１８のリン含有
炭化水素基（ジフェニルホスフィノ基、ジブチルホスフィノ基等）、炭素数１～１８の窒
素含有炭化水素基（ジメチルアミノ基、アニリル基等）、炭素数１～１８のホウ素含有炭
化水素基（ジエチルボラニル基、ジフェニルボラニル基等）が挙げられる。これらの置換
基が複数ある場合、それぞれの置換基は同一であっても異なっていてもよい。これらの置
換基の中で好ましいものは、前記炭化水素基、ハロゲン原子基、アルコキシ基、ケイ素含
有炭化水素基、窒素含有炭化水素基である。
【００２５】
Ｍｅと結合しているＺは窒素原子、酸素原子、ケイ素原子、リン原子又はイオウ原子を含
む結合性配位子を表し、好ましくは窒素原子、酸素原子又はイオウ原子である。
【００２６】
Ｚ’は水素原子、ハロゲン原子、又は炭化水素基を表す。好ましくは、炭化水素基として
は炭素数１～２０の炭化水素基（メチルベンジル基、フェニル基等）、
アルコキシ基としては好ましくは炭素数１～２０、より好ましくは炭素数１～１０のもの
（メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、フェノキシ基等）、チオアルコキシ基としては
炭素数１～２０、より好ましくは炭素数１～１２のもの（チオメトキシ基、チオブトキシ
基、チオフェノキシ基、α－トルエンチオキシ基等）、ケイ素含有炭化水素基としては好
ましくは炭素数１～４０、より好ましくは炭素数１～１８のもの（トリエチルシリル基、
トリフェニルシリル基、ジメチルフェニルシリル基等）、窒素含有炭化水素基としては好
ましくは炭素数１～４０、より好ましくは炭素数１～１８のもの（ジメチルアミノ基、ア
ニリル基、キノリル基等）、リン含有炭化水素基としては好ましくは炭素数１～４０、よ
り好ましくは炭素数１～１８のもの（ジフェニルホスフィノ基、ジブチルホスフィノ基等
）、および水素原子、塩素原子、臭素原子等である。
【００２７】
Ｑは二つの共役五員環配位子Ａ及びＡ’を任意の位置で架橋する結合性基を、Ｑ’は共役



(7) JP 4051156 B2 2008.2.20

10

20

30

40

50

五員環配位子Ａの任意の位置と結合性配位子Ｚとを架橋する結合性基を、それぞれ表す。
【００２８】
Ｑ及びＱ’の具体例としては、
（イ）メチレン基、エチレン基、イソプロピレン基、フェニルメチルメチレン基、ジフェ
ニルメチレン基、シクロへキシレン基等の炭素数１～２０のアルキレン基類、
（ロ）シリレン基、ジメチルシリレン基、フェニルメチルシリレン基、ジフェニルシリレ
ン基、ジシリレン基、テトラメチルジシリレン基等のシリレン基類、
（ハ）ゲルマニウム、リン、窒素、ホウ素あるいはアルミニウムを含む炭化水素基、具体
的には（ＣＨ3）2Ｇｅ、（Ｃ6Ｈ5）2Ｇｅ、（ＣＨ3）Ｐ、（Ｃ6Ｈ5）Ｐ、（Ｃ4Ｈ9）Ｎ、
（Ｃ6Ｈ5）Ｎ、（ＣＨ3）Ｂ、（Ｃ4Ｈ9）Ｂ、（Ｃ6Ｈ5）Ｂ、（Ｃ6Ｈ5）Ａｌ、（ＣＨ3Ｏ
）Ａｌ、で示される基等が挙げられる。これらのうち好ましいものは、アルキレン基類及
びシリレン基類である。
【００２９】
Ｍｅと結合したＸ及びＹは、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、アルコキシ基、アミ
ノ基、リン含有炭化水素基又はケイ素含有炭化水素基を、それぞれ表す。Ｘ及びＹは相互
に同一でも異なっていてもよい。
【００３０】
好ましい炭化水素基としては、炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１０のもの（メチ
ル基、ベンジル基、フェニル基等）が挙げられる。好ましいアルコキシ基としては、炭素
数１～２０、好ましくは炭素数１～１０のもの（メトキシ基、フェノキシ基等）が挙げら
れる。好ましいリン含有炭化水素基としては、ジフェニルホスフィン基等の炭素数１～２
０、好ましくは炭素数１～１２のものが挙げられる。好ましいケイ素含有炭化水素基とし
ては、トリメチルシリル基、ビス（トリメチルシリル）メチル基等の炭素数１～２０、好
ましくは炭素数１～１２のものが挙げられる。これらのうちハロゲン原子、炭化水素基（
特に炭素数１～８の炭化水素基）、又はアミノ基が好ましい。
【００３１】
本発明によるオレフィン重合用触媒において、成分（Ａ）として一般式（１）～（４）の
いずれかで表される化合物のうち、特に好ましいものは以下の置換基の組み合わせを有す
るものである。
Ａ又はＡ’；シクロペンタジエニル、ｎ－ブチル－シクロペンタジエニル、インデニル、
２－メチル－インデニル、２－メチル－４－フェニルインデニル、テトラヒドロインデニ
ル、２－メチル－テトラヒドロインデニル、２－メチルベンゾインデニル、２，４－ジメ
チルアズレニル、２－メチル－４－フェニルアズレニル、２－メチル－４－（２－ナフチ
ル）アズレニル、２－メチル－４－（４－ｔ－ブチルフェニル）アズレニル
Ｑ又はＱ’；エチレン、ジメチルシリレン、イソプロピリデン、
Ｚ；ｔ－ブチルアミド、フェニルアミド、シクロヘキシルアミド
Ｍｅ；ＩＶ族遷移金属
Ｘ、Ｙ；塩素原子基、メチル基、ジエチルアミノ基
【００３２】
また、上記一般式（１）～（４）で表される成分（Ａ）は、同一の一般式で示される化合
物及び／又は異なる一般式で表される化合物の２種以上の混合物として用いることもでき
る。
【００３３】
（イ）一般式（１）で表される化合物としては、例えば次のものが挙げられる。
(1)ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
(2)ビス（ペンタメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
(3)ビス（ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
(4)ビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(5)ビス（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド
(6)ビス（シクロペンタジエニル）メチルジルコニウムモノクロリド
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(7)ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジメチル
(8)ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジネオペンチル
(9)（シクロペンタジエニル）（インデニル）ジルコニウムジクロリド
【００３４】
（ロ）一般式（２）で表される化合物の中で、Ｑ＝アルキレン基のものとしては、例えば
次のものが挙げられる。
(1)エチレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(2)エチレンビス（インデニル）ジルコニウムジメチル
(3)エチレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロリド
(4)エチレンビス（２－メチルインデニル）ジルコニウムジクロリド
(5)エチレン（２－メチル－４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロペンタジエニル）（３’－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－５’－メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
(6)イソプロピリデンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(7)イソプロピリデンビス（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド
(8)メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド
【００３５】
(9)メチレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド
(10)イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリ
ド
(11)イソプロピリデン（２－メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド
(12)イソプロピリデン（３－ｔｅｒｔ－ブチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）
ジルコニウムジクロリド
(13)エチレン（シクロペンタジエニル）（３，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド
(14)エチレン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド
(15)エチレンビス［４－（１－フェニル－３－メチル－インデニル）］ジルコニウムジク
ロリド
(16)シクロヘキシリデン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，４’－ジメ
チルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
【００３６】
また、Ｑ＝シリレン基のものとしては、例えば次のようなものが挙げられる。
(1)ジメチルシリレンビス（２－メチルインデニル）ジルコニウムジクロリド
(2)ジメチルシリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ジルコニウムジクロリド
(3)ジメチルシリレンビス（２－メチル－４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ジ
ルコニウムジクロリド
(4)ジメチルシリレンビス（２－メチル－４，５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジク
ロリド
(5)ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロ
リド
(6)ジメチルシリレンビス（２－メチル－４，４－ジメチル－４，５，６，７－テトラヒ
ドロ－４－シラインデニル）ジルコニウムジクロリド
(7)フェニルメチルシリレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ジルコニ
ウムジクロリド
(8)フェニルメチルシリレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－
ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
(9)テトラメチルジシリレン（３－メチルシクロペンタジエニル）（インデニル）ジルコ
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ニウムジクロリド
【００３７】
(10)ジメチルシリレン（３－ｔｅｒｔ－ブチル－シクロペンタジエニル）（フルオレニル
）ジルコニウムジクロリド
(11)ジメチルシリレン（２－メチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチ
ルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド
(12)ジメチルシリレン（ジメチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）
ジルコニウムジクロリド
(13)ジメチルシリレンビス［１－（２－メチル－４－ヒドロ－４－フェニルアズレニル）
］ジルコニウムジクロリド
(14)ジクロロ｛１，１’－ジメチルメチレンビス［２－メチル－４－（４－ビフェニリル
）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(15)ジクロロ｛１，１’－ジメチルゲルミレンビス［２－メチル－４－（４－ビフェニリ
ル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(16)ジクロロ｛１，１’－エチレンビス［２－メチル－４－（４－ビフェニリル）－４Ｈ
－アズレニル］｝ジルコニウム
(17)ジクロロ｛１，１’－トリメチレンビス［２－メチル－４－（４－ビフェニリル）－
４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(18)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－ｉ－プロピル－４－（４－ビフェ
ニリル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
【００３８】
(19)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－メチル－４－（２－フルオロ－４
－ビフェニリル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(20)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－エチル－４－（２－フルオロ－４
－ビフェニリル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(21)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－メチル－４－（２’，６’－ジメ
チル－４－ビフェニリル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(22)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－メチル－４－（１－ナフチル）－
４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(23)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－ｉ－プロピル－４－（１－ナフチ
ル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(24)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－エチル－４－（２－ナフチル）－
４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(25)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－ｉ－プロピル－４－（４－ｔ－ブ
チルフェニル）－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(26)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－エチル－４－（９－アントリル）
－４Ｈ－アズレニル］｝ジルコニウム
(27)ジクロロ｛ジメチルシリレン－１－［２－メチル－４－（４－ビフェニリル）－４Ｈ
－アズレニル］－１－［２－メチル－４－（４－ビフェニリル）インデニル］｝ジルコニ
ウム
(28)ジクロロ｛１，１’－ジメチルシリレンビス［２－メチル－４－（４－ビフェニリル
）－４Ｈ－５，６，７，８－テトラヒドロアズレニル］｝ジルコニウム
【００３９】
Ｑ＝ゲルマニウム、リン、窒素、ホウ素あるいはアルミニウムを含む炭化水素基のものと
しては、例えば次のようなものが挙げられる。
(1)ジメチルゲルマニウムビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(2)ジメチルゲルマニウム（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド
(3)メチルアルミニウムビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(4)フェニルアルミニウムビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
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(5)フェニルホスフォノビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(6)エチルボラノビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(7)フェニルアミノビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
(8)フェニルアミノ（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド
【００４０】
（ハ）一般式（３）で表される化合物としては、例えば次のようなものが挙げられる。
(1)ペンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（フェニル）アミノジルコニウムジクロリ
ド
(2)インデニル－ビス（フェニル）アミノジルコニウムジクロリド
(3)ペンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（トリメチルシリル）アミノジルコニウム
ジクロリド
(4)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
(5)シクロペンタジエニルジルコニウムトリクロリド
(6)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
(7)シクロペンタジエニルジルコニウムベンジルジクロリド
(8)シクロペンタジエニルジルコニウムジクロロハイドライド
(9)シクロペンタジエニルジルコニウムトリエトキシド
【００４１】
（ニ）一般式（４）で表される化合物としては、例えば次のようなものが挙げられる。
(1)ジメチルシリレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）フェニルアミドジルコニウ
ムジクロリド
(2)ジメチルシリレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）－ｔｅｒｔ－ブチルアミド
ジルコニウムジクロリド
(3)ジメチルシリレン（インデニル）シクロヘキシルアミドジルコニウムジクロリド
(4)ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）デシルアミドジルコニウムジクロリド
(5)ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）（（トリメチルシリル）アミノ）ジル
コニウムジクロリド
(6)ジメチルゲルマン（テトラメチルシクロペンタジエニル）（フェニル）アミノジルコ
ニウムジクロリド
【００４２】
（ホ）前述の（イ）～（ニ）に例示した化合物のジルコニウムに結合しているＸ及びＹ部
分をなす塩素原子の一方又は両方を、水素原子、フッ素原子、臭素原子、ヨウ素原子、メ
チル基、フェニル基、フルオロフェニル基、ベンジル基、メトキシ基、ジメチルアミノ基
、ジエチルアミノ基などに置き換えたものも、成分（Ａ）として使用可能な化合物として
挙げることができる。
【００４３】
（ヘ）前述の（イ）～（ホ）に例示したジルコニウム化合物の中心金属（Ｍｅ）のジルコ
ニウムをチタン、ハフニウム、タンタル、ニオブ、バナジウム、タングステン、モリブデ
ン等に換えた化合物も成分（Ａ）として使用可能な化合物として挙げられる。これらのう
ちで好ましいものは、ジルコニウム化合物、ハフニウム化合物又はチタン化合物であり、
特に好ましいものはジルコニウム化合物又はハフニウム化合物である。
【００４４】
（２）成分（Ｂ）：有機アルミニウム化合物
本発明で用いられる有機アルミニウム化合物は、一般式［ＡｌＲ3］で表される化合物で
ある。ここで、Ｒは、それぞれ水素、ハロゲン、シロキシ基、炭素数１～６のアルキレン
架橋シロキシ基、又は炭素数１～１０の炭化水素基であって、複数あるＲは同一でも異な
っていてもよい。ただし、３個存在するＲのうち少なくとも１個は炭素数１～１０の炭化
水素基である。
【００４５】
好ましい化合物の具体例としては、（イ）トリアルキルアルミニウム、例えばトリメチル
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アルミニウム、トリメチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルア
ルミニウム、トリオクチルアルミニウム、トリデシルアルミニウム、トリｎ－ブチルアル
ミニウム、トリｎ－プロピルアルミニウム、トリイソプレニルアルミニウムなど、（ロ）
アルキルアルミニウムハライド、例えばジメチルアルミニウムモノクロライド、ジエチル
アルミニウムモノクロライド、ジイソブチルアルミニウムモノクロライド、メチルアルミ
ニウムセスキクロライド、エチルアルミニウムジクロライドなど、（ハ）アルキルアルミ
ニウムハイドライド、例えばジメチルアルミニウムハイドライド、ジエチルアルミニウム
ハイドライド、ジイソブチルアルミニウムハイドライドなど、（ニ）アルキルアルミニウ
ムシロキシド、例えばジメチルアルミニウム（トリメチルシロキシド）、ジエチルアルミ
ニウム（トリメチルシロキシド）など、を例示することができる。これらは各群内である
いは各群間で複数混合して用いることも可能である。
【００４６】
これらの有機アルミニウム化合物のうちで好ましいものは、トリメチルアルミニウム、ト
リメチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジメチルアルミニウムモノクロラ
イド、ジイソブチルアルミニウムモノクロライド、ジイソブチルアルミニウムハイドライ
ド等のメチルアルミニウム、エチルアルミニウム及びイソブチルアルミニウムの誘導体、
すなわち上記の式でＲの少なくとも１つがメチル、エチル又はイソブチルであるもの、で
ある。また、特に好ましいものは、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、
トリブチルアルミニウム、又はそれらの混合物である。
【００４７】
（３）成分（Ｃ）：微粒子組成物
本発明で用いられる成分（Ｃ）の微粒子組成物は、（ｉ）アルカリ金属又はアルカリ土類
金属を含む化合物（以下、「成分ｉ」ということがある）と、（ii）粉末Ｘ線回折測定に
おける回折ピークの半値幅（β１／２；゜２θ）が２．０以上の微粒子担体（以下、「成
分ii」ということがある）とを、水中にて接触させることにより得られるものである。
【００４８】
（ｉ）アルカリ金属又はアルカリ土類金属を含む化合物
ここで用いられるアルカリ金属又はアルカリ土類金属を含む化合物としては、次のような
ものが挙げられる。
【００４９】
　アルカリ土類金属はマグネシウム又はカルシウムである。
【００５２】
　アルカリ土類金属化合物としては、当該金属の水酸化物、ケイ酸塩、アルキル塩、アル
コール化合物の塩であり、さらに好ましくは水酸化物、アルキル塩、アルコールの化合物
である。
【００５３】
　アルカリ土類金属化合物の具体例としてマグネシウム化合物を例示すると、水酸化マグ
ネシウム、オルトケイ酸マグネシウム、ジメチルマグネシウム、ジエチルマグネシウム、
ジブチルマグネシウム、ジフェニルマグネシウム、ジメトキシマグネシウム、ジエトキシ
マグネシウム、ジフェノキシマグネシウムなどが挙げられる。これらは各群内及び各群間
で併用することができる。
【００５４】
本発明の上述したアルカリ金属又はアルカリ土類金属化合物は、各々単独で用いても、ま
たそれらを適宜組み合わせて混合物として用いてもよい。
【００５５】
（ii）微粒子担体
本発明の成分（Ｃ）に用いられる微粒子担体は、粉末Ｘ線回折測定における回折ピークの
半値幅（β１／２；゜２θ）が２．０以上のものである。
【００５６】
ここでいう粉末Ｘ線回折測定における回折ピークの半値幅（β１／２；゜２θ）とは、粉
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末Ｘ線測定のピークプロファイルにおける回折線の高さ（Ｈ）の半分のところ（Ｈ／２）
で測定した回折線幅（β１／２）であり、単位は度（゜２θ）を用いる（図１参照）。
【００５７】
半値幅は、一般に、粉末を構成している結晶子（crystallite）の大きさを反映する。す
なわち結晶子の大きさが０．２μｍ（２０００Å）よりも小さくなると回折線の幅が拡散
し、これが２０Å程度以下になるといわゆる非晶質の回折図形を示すようになる。従って
、半値幅β１／２が小さいほど結晶子のサイズは大きいことになる。
【００５８】
本発明に用いられる微粒子担体の粉末Ｘ線回折の測定における回折ピークの半値幅（β１

／２；゜２θ）は、２．０以上であるが、このことは、前記微粒子担体の結晶子のサイズ
が粉末Ｘ線測定における回折線の幅を広げる程度に十分小さいか、もしくは結晶性を持た
ない（アモルファス状態の）固体成分、いわゆる結晶性の低い（悪い）固体成分であるこ
とを示す。
【００５９】
結晶性の低い固体成分を微粒子担体として用いる利点としては、次のような点が挙げられ
る。すなわち、オレフィン重合用触媒に適用する場合、十分な触媒活性を得るためには、
固体成分の表面積、細孔径、細孔容積等を目的に応じて制御することが必要となるが、結
晶性の低い固体成分は、固体成分の製造時にこれらの制御を行いやすいという点で優れて
いる。また、結晶性の高い固体成分は、しばしば重合中における固体成分の崩壊が起こり
にくいため、例えばオレフィン重合体をフィルムに成形した際などには外観不良の原因と
なる場合がある。よって、固体成分の崩壊のし易さも重要となってくるが、結晶性の高い
固体成分は、固有の性質を持つため、かかる目的に合わせた制御が困難であることが予想
されるが、結晶性の低い固体成分については、このような崩壊のし易さに関する制御も行
いやすいという利点がある。
【００６０】
したがって、前記微粒子担体の半値幅（β１／２）が２．０未満では、結晶性が高くなり
すぎるため、その表面積、細孔径、細孔容積等の制御が行いにくくなり、また、重合時に
均一な崩壊が起こりにくく成形時の外観不良を招く場合がある。
【００６１】
また、本発明の微粒子担体の構成粒子は十分小さいものが好ましい。好ましい粒径は、一
般的には１～３０００μｍ、好ましくは５～２０００μｍ、さらに好ましくは５～１００
０μｍである。粒径がこの範囲内では、特にスラリー重合及び気相重合に適用した場合に
安定運転性に優れる、あるいはプロセス適応性に優れるという利点がある。
【００６２】
前記微粒子担体は、有機化合物及び無機化合物のいずれにより構成されていてもよい。有
機化合物としては、（イ）α－オレフィン重合体、好ましくはポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリブテン－１、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテン－１共重合体
、エチレン－ヘキセン－１共重合体、プロピレン－ブテン－１共重合体、プロピレン－ヘ
キセン－１共重合体、及びプロピレン－ジビニルベンゼン共重合体から選ばれるもの、（
ロ）芳香族不飽和炭化水素重合体、好ましくはポリスチレン、スチレン－ジビニルベンゼ
ン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体及びスチレン－イソプレン共重合体から選ば
れるもの、（ハ）極性基含有重合体、好ましくはポリアクリル酸エステル、ポリアクリロ
ニトリル、ポリ塩化ビニル、ポリアミド、ポリフェニルエーテル、ポリエチレンテレフタ
レート、及びポリカーボネートから選ばれるもの、等が例示される。
【００６３】
無機化合物としては、（ニ）無機酸化物、好ましくはＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＡｌＰＯ4、Ｍ
ｇＯ、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、Ｂ2Ｏ3、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＢａＯ、ＴｈＯ、ＳｉＯ2－ＭｇＯ
、ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2－ＴｉＯ2、ＳｉＯ2－Ｖ2Ｏ5、ＳｉＯ2－Ｃｒ2Ｏ3、Ｓｉ
Ｏ2－ＴｉＯ2－ＭｇＯ等から選ばれるもの、さらに好ましくは、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ａ
ｌＰＯ4、ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2－ＴｉＯ2から選ばれるもの、等を例示することが
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できる。これらの中で好ましい微粒子担体は、（ニ）無機酸化物である。これらは各群内
及び各群間で併用することができる。
【００６４】
（iii）成分（Ｃ）の調製
前記成分（Ｃ）は、上記アルカリ金属又はアルカリ土類金属化合物（成分ｉ）と微粒子担
体（成分ii）とを接触させることにより得られる。
【００６５】
成分ｉと成分iiとの接触については、所定量の成分ｉと成分iiとを、一度にあるいは複数
回にわたって水中で接触させることにより実施することができる。成分ｉと成分iiの割合
としては、成分ii中における成分ｉの含有量が０．００１～９９．９重量％、好ましくは
０．０１～９９重量％、さらに好ましくは０．１～９７重量％となるようにするのが望ま
しい。
【００６６】
接触させる方法としては、（イ）成分ｉ又は成分iiのどちらか一方を水中に懸濁させた後
、もう一方を添加して両成分を接触させ、その後水を除去又は固体を共沈させることで固
体成分を得る方法、（ロ）成分ｉと成分iiの両方を同時に水中に投入して懸濁させ、その
後水を除去又は固体を共沈させることで固体成分を得る方法、等が挙げられる。ここで、
少なくとも成分iiが懸濁液となっていることが好ましい。
【００６７】
上述したような操作により得られる接触混合物は、そのまま、あるいは適当な温度処理を
加えた後に、本発明によるオレフィン重合用触媒の成分として使用することができる。好
ましい後処理としては、接触混合物を所定時間（通常１分～７２時間、好ましくは１０分
～４８時間）、所定温度（通常０～１０００℃、好ましくは１０～６００℃の範囲）で処
理し乾燥させる方法を挙げることができる。
【００６８】
従来より、オレフィン重合用触媒の製造においては、一貫して脱水した有機溶媒が用いら
れる場合が多く、しかも不活性ガス中での操作が必要であるものが多いが、本発明におい
ては、溶媒として水が用いられる。水を用いることは、本発明において高活性を発現させ
るのみならず、触媒製造の工程においても、非常に有効である。すなわち、従来必要とさ
れていた溶媒の脱水操作及び不活性ガス中での操作が不要になり、触媒製造に付随する種
々の設備を省略することが可能である。また、有機溶媒は人体への有害性を有するものが
多く、人体への害がない水が使用できることの意義は大きいと考えられる。
【００６９】
（４）オレフィン重合用触媒の製造
本発明のオレフィン重合用触媒の製造方法は、前記成分（Ａ）である遷移金属化合物、成
分（Ｂ）である有機アルミニウム化合物、及び成分（Ｃ）である微粒子組成物、並びに必
要に応じて用いられる任意成分を接触させる工程を含む。
【００７０】
［任意成分］
本発明によるオレフィン重合用触媒は、前述の成分以外に、合目的的な成分を含んでなる
ものをも包含する。すなわち、前記重合用触媒には、本発明の効果を損なわない限りにお
いて、任意の成分を使用することができる。
【００７１】
使用可能な任意成分としては、（イ）活性水素含有化合物、例えば水、メタノール、エタ
ノール等、（ロ）電子供与性化合物、例えばエステル類、アミノ類等、（ハ）アルコキシ
含有化合物、例えばホウ酸フェノキシ、ジメチルメトキシアルミニウム、亜リン酸フェノ
キシド、テトラエトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、（ニ）有機ホウ素化合物
、例えばトリエチルボラン、トリフェニルボラン、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボ
ラン、トリフェニルカルビルテトラキス（ペンタフルオロ）ボラン等、を例示することが
できる。
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【００７２】
上記各成分の接触の順序及びその態様は、本発明の目的に反しない限り任意であって、重
合槽内であるいは重合槽外で、溶媒の存在下あるいは不存在下に、同時にあるいは段階的
に、各成分を接触させることができる。
【００７３】
各成分の使用量は、遷移金属化合物中の遷移金属（Ｍｅ）と有機アルミニウム化合物中の
Ａｌの原子比で１：０．１～１：１００，０００、好ましくは１：３～１：３，０００の
範囲で使用される。微粒子組成物１グラムに対する遷移金属化合物中の化合物の使用量は
、１×１０-5～１ｇ、好ましくは１×１０-4～５×１０-1ｇ、さらに好ましくは５×１０
-4～３×１０-1ｇである。成分（Ｂ）の使用量は、成分（Ｃ）１グラムに対して１×１０
-4～１０ｇ、好ましくは１×１０-3～５ｇ、さらに好ましくは５×１０-3～２ｇ、である
。
【００７４】
また、本発明のオレフィン重合用触媒の製造に際しては、必要に応じて、オレフィンを接
触させて当該オレフィンを少量重合させることによる予備重合を行ってもよい。予備重合
は、一般に不活性溶媒中で行うスラリー重合法、気相条件下で行う気相重合法などがとら
れる。その際に使用するモノマーとしては、例えばエチレン、プロピレン、ブテン－１、
３－メチルペンテン－１、４－メチルペンテン－１、ヘキセン－１、スチレン、ジビニル
ベンゼン、あるいはそれらの混合物等が挙げられる。
【００７５】
また、分子量制御のために、必要に応じて反応器内に水素を共存させることも可能であり
、また、反応を制御するために窒素等の不活性ガスを共存させて行うことも可能である。
【００７６】
予備重合の条件としては、重合温度は一般に－７８℃～１００℃の範囲、好ましくは－７
８℃～５０℃の範囲で行う。予備重合時間は１分～２４時間、好ましくは５分～１０時間
の範囲であり、予備重合量は固体成分１ｇ当たり０．０１～５００ｇ、好ましくは０．０
５～１００ｇ、さらに好ましくは０．１ｇ～３０ｇの範囲である。予備重合圧力は常圧～
５０ｋｇ／ｃｍ2、好ましくは常圧～３０ｋｇ／ｃｍ2の範囲である。予備重合は、温度及
び／又は圧力に関して本重合よりも穏和な条件で行うのが一般的である。
【００７７】
（５）オレフィンの重合
本発明の方法により得られるオレフィン重合用触媒を重合に使用するときは、前記触媒は
スラリー状態でも、あらかじめ乾燥させた固体状態でも用いることができる。また、上記
各成分を任意の状態で接触させた後、前段階でオレフィンを接触させてこれを少量重合さ
せることによる予備重合を行い、次の段階で本格的な重合（本重合）に用いることもでき
る。
【００７８】
本発明によるオレフィン重合用触媒は、溶媒を用いる溶液重合に適用されるのは勿論であ
るが、実質的に溶媒を用いない液相無溶媒重合、気相重合、溶融重合にも適用される。ま
た連続重合、回分式重合のいずれにも適用することができる。
【００７９】
溶液重合の場合の溶媒としては、ヘキサン、ヘプタン、ペンタン、シクロヘキサン、ベン
ゼン、トルエン等の飽和脂肪族又は芳香族炭化水素溶媒の単独又は混合物が用いられる。
【００８０】
重合温度は、－７８～３５０℃程度、好ましくは－２０～２５０℃、さらに好ましくは０
～１００℃である。反応系のオレフィン圧には特に制限はないが、好ましくは常圧～３０
００ｋｇ／ｃｍ2－Ｇ、さらに好ましくは常圧～１０００ｋｇ／ｃｍ2－Ｇ、特に好ましく
は常圧～５０ｋｇ／ｃｍ2－Ｇの範囲である。また、重合に際しては公知の手段、例えば
温度、圧力の選定あるいは水素の導入により分子量調節を行うことができる。
【００８１】
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本発明の重合用触媒により重合しうるオレフィンは、炭素数２～２０、好ましくは２～１
０のα－オレフィンである。具体的には、エチレン、プロピレン、１－ブテン、４－メチ
ル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テト
ラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－エイコセンなどが挙げられ、その
中でも特に好ましいものはエチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン及び４－メ
チル－１－ペンテンである。これらのα－オレフィン類は、２種類以上を混合して重合に
供することもできる。
【００８２】
さらには、上記α－オレフィンと共重合可能な他の単量体、例えばブタジエン、１，４－
ヘキサジエン、１，５－ヘキサジエン、１，７－オクタジエン、１，８－ノナジエン、７
－メチル－１，６－オクタジエン、１，９－デカジエンなどのような共役もしくは非共役
ジエン類、又はシクロプロペン、シクロブテン、シクロペンテン、ノルボルネン、ジシク
ロペンタジエンなどのような環状オレフィンとの共重合にも有効である。
【００８３】
このような成分からなる本発明の触媒は、これのみで重合可能なことは言うまでもないが
、必要に応じて、例えば溶媒や反応系の被毒の防止のために付加成分として有機アルミニ
ウム化合物を重合時に共存させて使用することも可能である。
【００８４】
有機アルミニウム化合物の好ましい具体例としては、（イ）トリメチルアルミニウム、ト
リメチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリ
オクチルアルミニウム、トリデシルアルミニウムなどのトリアルキルアルミニウム、（ロ
）ジエチルアルミニウムモノクロライド、ジイソブチルアルミニウムモノクロライド、エ
チルアルミニウムセスキクロライド、エチルアルミニウムジクロライドなどのアルキルア
ルミニウムハライド、（ハ）ジエチルアルミニウムハイドライド、ジイソブチルアルミニ
ウムハイドライドなどのアルキルアルミニウムハイドライド、（ニ）ジエチルアルミニウ
ムエトキシド、ジメチルアルミニウムトリメチルシロキシド、ジエチルアルミニウムフェ
ノキシドなどのアルミニウムアルコキシドなどが例示される。これらを複数種混合して用
いることも可能である。これらのうち、トリアルキルアルミニウム、アルミニウムアルコ
キシドなどが好ましい。さらに好ましいものは、メチル基、エチル基及びイソブチル基を
有する有機アルミニウム化合物である。
【００８５】
【実施例】
次に、実施例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
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。
【００８６】
実施例中で使用される微粒子担体の粉末Ｘ線回折測定は、測定装置（フィリップス社製、
商品名「ＰＷ１７００」）を使用し、以下に示す条件にて行った。また、回折線の半値幅
はプロファイルのフィッティング法により求めた。
【００８７】
ＣｕＫα（４０ｋＶ：３０ｍＡ）
スリット：Divergence １／２゜
Receiving ０．１ｍｍ
Scatter １／２゜
Step Scan Width ０．０２゜
Time per step
１sec＝１．２゜／min
【００８８】
【実施例１】
（１）微粒子組成物（１）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
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は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）１．０ｇと、水酸化マグネシウム（和光
試薬）０．１２ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これを、予め１２０℃に昇温して
おいたオイルバスにより、４時間撹拌しながら加熱した。その後、窒素を流通させながら
、水分を除去し、さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、水分を除去し、
微粒子組成物（１）を得た。
【００８９】
（２）プロピレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を１ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（１）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を２
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を１．０ｍｌ加えた。オートクレーブ
の内圧を０．１ＭＰａまでパージし、プロピレンガスにより気相部を置換した。その後、
プロピレン圧力０．５ＭＰａ、７０℃で６０分重合を行い、３１．１ｇのポリマーを得た
。触媒Ｚｒ１ｇ当たりのポリマー収量（以下、「ＺｒＹ」で表す）は３４３０００ｇであ
った。
【００９０】
【実施例２】
（１）微粒子組成物（２）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）１．０ｇと、水酸化マグネシウム・１水
和物０．０８８ｇをとり、さらに水を２０ｍｌ加えた。これを、予め１１０℃に昇温して
おいたオイルバスにより、撹拌しながら加熱し、窒素の流通下で、水分を除去した。さら
に２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、水分を除去し、微粒子組成物（２）を
得た。
【００９１】
（２）エチレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を２ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（２）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を４
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を２．０ｍｌ加えた。オートクレーブ
の内圧を０．１ＭＰａまでパージし、エチレンガスにより気相部を置換した。その後、水
素を１２０ｍｌフィードし、エチレン圧力０．８ＭＰａ、７０℃で６０分重合を行い、１
０．５ｇのポリマーを得た。ＺｒＹは５７７００ｇであった。
【００９２】
【実施例３】
（１）微粒子組成物（３）の調製
微粒子組成物（３）の調製は、実施例２における微粒子組成物（２）の調製方法と同様に
して行った。
【００９３】
（２）プロピレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を２ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（３）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を４
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を２．０ｍｌ加えた。オートクレーブ
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の内圧を０．１ＭＰａまでパージし、プロピレンガスにより気相部を置換した。その後、
プロピレン圧力０．５ＭＰａ、７０℃で６０分重合を行い、５．０ｇのポリマーを得た。
ＺｒＹは２７３００ｇであった。
【００９４】
【実施例４】
（１）微粒子組成物（４）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）４．０ｇと、ホウ酸０．２５ｇ、水酸化
マグネシウム０．４７ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これを、あらかじめ１００
℃に昇温しておいたオイルバスにより加熱しながら、窒素流通下にて、水分の除去を行っ
た。さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、微粒子組成物（４）を得た。
【００９５】
（２）エチレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を２ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（４）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を４
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を２．４ｍｌ加えた。オートクレーブ
の内圧を０．１ＭＰａまでパージし、エチレンガスにより気相部を置換した。その後、水
素を６０ｍｌフィードし、エチレン圧力０．８ＭＰａ、７０℃で２１分重合を行い、２１
．３ｇのポリマーを得た。ＺｒＹは９７３００ｇであった。
【００９６】
【実施例５】
（１）微粒子組成物（５）の調製
微粒子組成物（５）の調製は、実施例４における微粒子組成物（４）の調製方法と同様に
して行った。
【００９７】
（２）プロピレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を２ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（５）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を４
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を１ｍｌ加えた。オートクレーブの内
圧を０．１ＭＰａまでパージし、プロピレンガスにより気相部を置換した。その後、プロ
ピレン圧力０．５ＭＰａ、７０℃で６０分重合を行い、１９．９ｇのポリマーを得た。Ｚ
ｒＹは２１８０００ｇであった。
【００９８】
【実施例６】
（１）微粒子組成物（６）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）４．０ｇと、ホウ酸０．２５ｇ、オルト
ケイ酸マグネシウム・５水和物０．６７ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これを、
あらかじめ１００℃に昇温しておいたオイルバスにより加熱しながら、窒素流通下にて、
水分の除去を行った。さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、微粒子組成
物（６）を得た。
【００９９】
（２）エチレンの重合
１リットルオートクレーブを９０℃に昇温し、１時間減圧乾燥を行った。その後、窒素に
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よりオートクレーブ内を置換し、トルエンを５００ｍｌ導入した。次いでトリイソブチル
アルミニウムのトルエン溶液（東ソー・アクゾ社製、０．２ｍｏｌ／ｌ）を２ｍｌ加えた
。ここで、上で得られた微粒子組成物（６）のトルエンスラリー（３０ｍｇ／ｍｌ）を４
ｍｌ加え、さらにジメチルシリレン－ビス－（テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジ
クロリドのトルエン溶液（１．０μｍｏｌ／ｍｌ）を３．０ｍｌ加えた。オートクレーブ
の内圧を０．１ＭＰａまでパージし、エチレンガスにより気相部を置換した。その後、水
素を６０ｍｌフィードし、エチレン圧力０．８ＭＰａ、７０℃で２１分重合を行い、５．
７ｇのポリマーを得た。ＺｒＹは２０５００ｇであった。
【０１００】
【実施例７】
（１）微粒子組成物（７）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）４．０ｇと、ホウ酸０．２５ｇ、オルト
ケイ酸カルシウムの水和物０．８５ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これを、あら
かじめ１００℃に昇温しておいたオイルバスにより加熱しながら、窒素流通下にて、水分
の除去を行った。さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、微粒子組成物（
７）を得た。
【０１０１】
（２）エチレンの重合
微粒子組成物（６）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（７）を用いた以外は、実施
例６の「（２）エチレンの重合」と同様の方法でエチレンの重合を行い、１３．６ｇのポ
リマーを得た。ＺｒＹは４９０００ｇであった。
【０１０２】
【実施例８】
（１）微粒子組成物（８）の調製
フラスコに、アルミナ（アクゾ社製、「Ｇｒａｄｅ　Ｈ」；粉末Ｘ線回折ピークの最小の
半値幅β１／２＝２．１゜）４．０ｇと、水酸化マグネシウム０．４８ｇをとり、さらに
水を３０ｍｌ加えた。これを、あらかじめ１００℃に昇温しておいたオイルバスにより加
熱しながら、窒素流通下にて、水分の除去を行った。さらに２００℃に昇温後、減圧にて
２時間乾燥を行い、微粒子組成物（８）を得た。
【０１０３】
（２）エチレンの重合
微粒子組成物（２）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（８）を用いた以外は、実施
例２の「（２）エチレンの重合」と同様の方法でエチレンの重合を行い、８．２ｇのポリ
マーを得た。ＺｒＹは４５０００ｇであった。
【０１０４】
【実施例９】
（１）微粒子組成物（９）の調製
フラスコに、シリカアルミナ（冨士シリシア化学社製、Ａｌ2Ｏ3含有量＝１５．３ｗｔ％
；粉末Ｘ線回折の結果得られたピークは非晶質を示すハローであり、β１／２＝７．６゜
）４．０ｇと、水酸化マグネシウム０．４８ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これ
を、あらかじめ１００℃に昇温しておいたオイルバスにより加熱しながら、窒素流通下に
て、水分の除去を行った。さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い、微粒子
組成物（９）を得た。
【０１０５】
（２）エチレンの重合
微粒子組成物（２）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（９）を用いた以外は、実施
例２の「（２）エチレンの重合」と同様の方法でエチレンの重合を行い、１７．３ｇのポ
リマーを得た。ＺｒＹは９５０００ｇであった。
【０１０６】
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【実施例１０】
（１）微粒子組成物（１０）の調製
フラスコに、シリカチタニア（デビソン社製、ＴｉＯ2含有量＝４．０ｗｔ％；粉末Ｘ線
回折の結果得られたピークは非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）１．０ｇと、
水酸化マグネシウム０．１２ｇをとり、さらに水を３０ｍｌ加えた。これを、あらかじめ
１２０℃に昇温しておいたオイルバスにより、３時間撹拌しながら加熱した。その後、窒
素を流通させながら水分を除去し、さらに２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾燥を行い
、水分を除去し、微粒子組成物（１０）を得た。
【０１０７】
（２）プロピレンの重合
微粒子組成物（３）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（１０）を用いた以外は、実
施例３の「（２）プロピレンの重合」と同様の方法でプロピレンの重合を行い、９．２ｇ
のポリマーを得た。ＺｒＹは５００００ｇであった。
【０１０８】
【比較例１】
（１）微粒子組成物（１１）の調製
フラスコに、シリカゲル（デビソン社製、＃９４８；粉末Ｘ線回折の結果得られたピーク
は非晶質を示すハローであり、β１／２＝７゜）１．０ｇのみをとり、２００℃に昇温後
、減圧にて２時間乾燥を行い、水分を除去し、微粒子組成物（１１）を得た。
【０１０９】
（２）エチレンの重合
微粒子組成物（２）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（１１）を用いた以外は、実
施例２の「（２）エチレンの重合」と同様の方法でエチレンの重合を行い、２．８ｇのポ
リマーを得た。ＺｒＹは１５５００ｇであった。
【０１１０】
【比較例２】
（１）微粒子組成物（１２）の調製
フラスコに、アルミナ（アクゾ社製、「Ｇｒａｄｅ　Ｈ」；粉末Ｘ線回折ピークの最小の
半値幅β１／２＝２．１゜）１．０ｇのみをとり、２００℃に昇温後、減圧にて２時間乾
燥を行い、水分を除去し、微粒子組成物（１２）を得た。
【０１１１】
（２）エチレンの重合
微粒子組成物（２）の代わりに、上で得られた微粒子組成物（１２）を用いた以外は、実
施例２の「（２）エチレンの重合」と同様の方法でエチレンの重合を行い、０．３ｇのポ
リマーを得た。ＺｒＹは１６６０ｇであった。
【０１１２】
【発明の効果】
本発明の方法によれば、粒子性状の良好なポリオレフィンを高収率で製造しうる重合用触
媒を、簡略化された工程で調製することができる。すなわち、触媒の製造工程において有
機溶媒の代わりに安価な水を使用できるため、有機溶媒による洗浄工程が省略でき、さら
には使用済み有機溶媒の処理が不要となることなどから、製造工程が煩雑にならず、また
触媒製造コストを低く抑えることもできる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は粉末Ｘ線測定のピークプロファイルである。
【図２】　図２は本発明の触媒の製造工程を示すフローチャート図である。
【符号の説明】
Ｈ・・・回折線の高さ
β１／２・・・回折線幅
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