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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロピレン重合体（Ａ）１００重量部と、当該１００重量部に対して、無水マレイン酸
、マレイン酸、フマル酸、無水イタコン酸、イタコン酸、グリシジル（メタ）アクリレー
ト、及び、２－ヒドロキシエチルメタクリレートからなる群から選ばれる少なくともいず
れか１種であるエチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）０．１～５０重量部と、有機過酸
化物（Ｃ）０．０１～２０重量部とを、反応させて得られ、２３０℃、２．１６ｋｇ荷重
のもとで測定したメルトフローレートが２１．５～２００ｇ／１０分である変性プロピレ
ン重合体であって、
　２３０℃、２．１６ｋｇ荷重のもと測定されたメルトフローレート（単位：ｇ／１０分
）と、１９０℃で測定された溶融張力（単位：ｃＮ）とが、下記の式（１）を満たす変性
プロピレン重合体。
ＭＴ＞９×ＭＦＲ(-0.9)・・・・（１）
〔式中、ＭＴは溶融張力（単位：ｃＮ）であり、ＭＦＲはメルトフローレート（単位：ｇ
／１０分）である。〕
【請求項２】
　前記有機過酸化物の半減期が１分となる分解温度は、１２０℃未満である請求項１に記
載の変性プロピレン重合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、変性プロピレン重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プロピレン重合体に、無水マレイン酸やメタクリル酸グリシジル等の極性モノマーをグ
ラフトさせて得られた変性ポリオレフィン系樹脂が知られている。
　例えば、特許文献１には、ポリプロピレン樹脂に対して、カルボン酸基を有する官能性
化合物、カルボン酸と反応する官能基を同じ分子内に２つ以上持つ化合物、及び有機過酸
化物を混合してグラフト反応させて得られる変性プロピレン重合体が開示されている。
　また、特許文献２には、プロピレン重合体と、（メタ）アクリル酸の金属塩と、有機過
酸化物を含む混合物を溶融混合し、グラフト反応させて得られる変性プロピレン重合体が
開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００３－１７１５１５号公報
【特許文献２】特開２００９－１７９６６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　グラフト反応では、有機過酸化物を用いるためグラフト反応と同時にプロピレン重合体
の分子鎖の切断が起こる。このため、グラフト反応後に得られる変性プロピレン重合体の
分子量は、変性前のプロピレン重合体の分子量より著しく低くなって流動性は著しく上昇
し、溶融張力は著しく低下する。そのため、変性プロピレン重合体の成形性は、プロピレ
ン重合体よりも悪く、またプロピレン重合体が本来有している機械物性も維持されていな
いという問題があった。
　特許文献１に記載の変性プロピレン重合体は、高い溶融張力を有するが、極性成分であ
るカルボン酸が他の化合物と反応し、消費されているため、変性プロピレン重合体を異種
ポリマーとアロイ化させて使用することができない。
　また、特許文献２に記載の変性プロピレン重合体は、グラフト量は向上しているものの
、流動性の高い変性プロピレン重合体は開示されておらず、流動性と溶融張力のバランス
において必ずしも満足できるものではない。
　以上の課題に鑑み、本発明は、溶融張力と流動性のバランスに優れる変性プロピレン重
合体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、プロピレン重合体（Ａ）１００重量部と、当該１００重量部に対して、無水
マレイン酸、マレイン酸、フマル酸、無水イタコン酸、イタコン酸、グリシジル（メタ）
アクリレート、及び、２－ヒドロキシエチルメタクリレートからなる群から選ばれる少な
くともいずれか１種であるエチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）０．１～５０重量部と
、有機過酸化物（Ｃ）０．０１～２０重量部とを、反応させて得られ、２３０℃、２．１
６ｋｇ荷重のもとで測定したメルトフローレートが２１．５～２００ｇ／１０分である変
性プロピレン重合体であって、
　２３０℃、２．１６ｋｇ荷重のもと測定されたメルトフローレート（単位：ｇ／１０分
）と、１９０℃で測定された溶融張力（単位：ｃＮ）とが、下記の式（１）を満たす変性
プロピレン重合体を提供する。
ＭＴ＞９×ＭＦＲ(-0.9)・・・・（１）
〔式中、ＭＴは溶融張力（単位：ｃＮ）であり、ＭＦＲはメルトフローレート（単位：ｇ
／１０分）である。〕
【発明の効果】
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【０００６】
　本発明によれば、溶融張力と流動性のバランスに優れる変性プロピレン重合体を提供す
ることが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
［変性プロピレン重合体］
　本発明に係る変性プロピレン重合体は、プロピレン重合体（Ａ）と、エチレン性不飽和
結合含有化合物（Ｂ）と、有機過酸化物（Ｃ）とを反応させて得られるものである。
　この変性プロピレン重合体の２３０℃、２．１６ｋｇ荷重のもとで測定（ＪＩＳ－Ｋ－
７２１０に準拠）したメルトフローレート（ＭＦＲ）は、変性プロピレン重合体の成形加
工性の観点から、好ましくは０．１～４００ｇ／１０分であり、より好ましくは、０．５
～３００ｇ／１０分であり、さらに好ましくは、１～２００ｇ／１０分である。
【０００８】
　また、変性プロピレン重合体のメルトフローレートと溶融張力（ＭＴ）は、下記（１）
で示される関係を満たす。
ＭＴ＞９×ＭＦＲ（－０．９）・・・・（１）
　メルトフローレートと溶融張力の関係が上記式（１）から外れると、変性プロピレン重
合体の成形性が低下してしまう。メルトフローレートと溶融張力の関係は、ＭＴ＞１０×
ＭＦＲ（－０．９）であることが好ましく、ＭＴ＞１２×ＭＦＲ（－０．９）であること
がより好ましい。
【０００９】
　また、プロピレン重合体（Ａ）に対する、エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）のグ
ラフト率、即ち、変性率は、０．１～１０重量％であることが好ましく、０．１～５重量
％であることがより好ましく、０．１～１重量％であることがさらにより好ましい。
　なお、本発明における変性率は、変性プロピレン重合体の赤外吸収スペクトルを用いて
定量した値を用いる。
【００１０】
　以下、各成分について説明する。
＜プロピレン重合体（Ａ）＞
　本発明で用いられるプロピレン重合体（Ａ）（以下、（Ａ）成分ともいう）とは、プロ
ピレン単独重合体又はプロピレンと他のモノマーとの共重合体をいう。これらは単独で使
用してもよく、２種以上をブレンドして使用してもよい。前記共重合体はランダム共重合
体であってもブロック共重合体であってもよい。
　ランダム共重合体としては、プロピレン由来の構成単位とエチレンに由来する構成単位
とからなるランダム共重合体；プロピレン由来の構成単位とプロピレン以外のα－オレフ
ィンに由来する構成単位とからなるランダム共重合体；プロピレン由来の構成単位とエチ
レンに由来する構成単位と、プロピレン以外のα－オレフィンに由来する構成単位とから
なるランダム共重合体が挙げられる。
　ブロック共重合体としては、プロピレン単独重合体成分又はプロピレン由来の構成単位
からなる重合体成分（以下、重合体成分（Ｉ）と称する）と、プロピレンとエチレン及び
／又はα－オレフィンとの共重合体成分（以下、重合体成分（ＩＩ）と称する）からなる
重合材料が挙げられる。
【００１１】
　プロピレン重合体（Ａ）は樹脂組成物の引張強度と耐衝撃性のバランスの観点から、１

３Ｃ－ＮＭＲで測定されるアイソタクチック・ペンタッド分率（［ｍｍｍｍ］分率と表記
されることもある）が０．９７以上であることが好ましく、０．９８以上であることがよ
り好ましい。なお、アイソタクチック・ペンタッド分率が１に近いほどそのプロピレン重
合体（Ａ）は高い立体規則性を示す分子構造を有する高結晶性の重合体であることを表す
指標である。
　また、プロピレン重合体（Ａ）が上記ランダム共重合体又は上記ブロック共重合体の場
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合には、共重合体中のプロピレン単位の連鎖について測定される値を用いる。
【００１２】
　プロピレン共重合体（Ａ）の２３０℃、２．１６ｋｇ荷重下で測定されるメルトフロー
レート（ＭＦＲ）は、得られる成形体の引張強度と耐衝撃性のバランス、樹脂組成物の成
形加工性の観点から、０．０５～５００ｇ／１０分であることが好ましく、１～１２０ｇ
／１０分であることがより好ましく、１～８０ｇ／１０分であることが更に好ましく、５
～５０ｇ／１０分であることが最も好ましい。
【００１３】
　プロピレン重合体（Ａ）は、重合触媒を用いて下記の方法により製造することができる
。
　重合触媒としては、例えば、チーグラー型触媒系、チーグラー・ナッタ型触媒系、シク
ロペンタジエニル環を有する周期表第４族の遷移金属化合物とアルキルアルミノキサンか
らなる触媒系、又はシクロペンタジエニル環を有する周期表第４族の遷移金属化合物とそ
れと反応してイオン性の錯体を形成する化合物及び有機アルミニウム化合物からなる触媒
系、シリカ、粘土鉱物等の無機粒子にシクロペンタジエニル環を有する周期表第４族の遷
移金属化合物、イオン性の錯体を形成する化合物及び有機アルミニウム化合物等の触媒成
分を担持し変性させた触媒系等が挙げられ、また、上記の触媒系の存在下でエチレンやα
－オレフィンを予備重合させて調製される予備重合触媒を用いてもよい。
　上記の触媒系としては、例えば、特開昭６１－２１８６０６号公報、特開平５－１９４
６８５号公報、特開平７－２１６０１７号公報、特開平９－３１６１４７号公報、特開平
１０－２１２３１９号公報、特開２００４－１８２９８１号公報に記載の触媒系が挙げら
れる。
【００１４】
　重合方法としては、例えば、バルク重合、溶液重合、スラリー重合又は気相重合が挙げ
られる。ここでバルク重合とは、重合温度において液状のオレフィンを媒体として重合を
行う方法をいい、溶液重合又はスラリー重合とは、プロパン、ブタン、イソブタン、ペン
タン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン等の不活性炭化水素溶媒中で重合を行う方法をいう
。また気相重合とは、気体状態の単量体を媒体として、その媒体中で気体状態の単量体を
重合する方法をいう。
　これらの重合方法は、バッチ式、複数の重合反応槽を直列に連結させた多段式のいずれ
でもよく、また、これらの重合方法を任意に組み合わせてもよい。工業的かつ経済的な観
点から、連続式の気相重合法又はバルク重合法と気相重合法を連続的に行うバルク－気相
重合法による方法が好ましい。
　なお、重合工程における各種条件（重合温度、重合圧力、モノマー濃度、触媒投入量、
重合時間等）は、目的とするプロピレン重合体（Ａ）に応じて、適宜決定すればよい。
【００１５】
　プロピレン重合体（Ａ）の製造において、プロピレン重合体（Ａ）中に含まれる残留溶
媒や、製造時に副生する超低分子量のオリゴマー等を除去するために、必要に応じてプロ
ピレン重合体（Ａ）をそのプロピレン重合体（Ａ）が融解する温度以下の温度で乾燥して
もよい。乾燥方法としては、例えば、特開昭５５－７５４１０号公報、特許第２５６５７
５３号公報に記載の方法等が挙げられる。
【００１６】
・ランダム共重合体
　上述のように、本発明におけるランダム共重合体はプロピレン由来の構成単位とエチレ
ンに由来する構成単位とからなるランダム共重合体；プロピレン由来の構成単位とプロピ
レン以外のα－オレフィンに由来する構成単位とからなるランダム共重合体；プロピレン
由来の構成単位とエチレンに由来する構成単位と、プロピレン以外のα－オレフィンに由
来する構成単位とからなるランダム共重合体である。
　上記ランダム共重合体を構成するプロピレン以外のα－オレフィンとしては、炭素原子
数４～１０個のα－オレフィンであり、例えば、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセ
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ン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテン、１－デセン等が挙げられ、好ましくは１
－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテンである。
【００１７】
　プロピレン由来の構成単位とα－オレフィンに由来する構成単位とからなるランダム共
重合体としては、例えば、プロピレン－１－ブテンランダム共重合体、プロピレン－１－
ヘキセンランダム共重合体、プロピレン－１－オクテンランダム、プロピレン－１－デセ
ンランダム共重合体等が挙げられる。
　プロピレン由来の構成単位とエチレンに由来する構成単位と、α－オレフィンに由来す
る構成単位とからなるランダム共重合体としては、例えば、プロピレン－エチレン－１－
ブテン共重合体、プロピレン－エチレン－１－ヘキセン共重合体、プロピレン－エチレン
－１－オクテン、プロピレン－エチレン－１－デセン共重合体等が挙げられる。
【００１８】
　ランダム共重合体中のエチレン及び／又はα－オレフィンに由来する構成単位の含有量
は、０．１～４０重量％であることが好ましく、０．１～３０重量％であることがより好
ましく、２～１５重量％であることが更に好ましい。そして、プロピレンに由来する構成
単位の含有量は９９．９～６０重量％であることが好ましく、９９．９～７０重量％であ
ることがより好ましく、９８～８５重量％であることが更に好ましい。
【００１９】
・ブロック共重合体
　上述のように、本発明におけるブロック共重合体は、プロピレン単独重合体成分又はプ
ロピレン由来の構成単位からなる重合体成分（（以下、重合体成分（Ｉ）と称する）と、
プロピレンとエチレン及び／又はα－オレフィンとの共重合体成分（以下、重合体成分（
ＩＩ）と称する）からなる重合材料をいう。
　重合体成分（Ｉ）は、プロピレン単独重合体成分又はプロピレン由来の構成単位からな
る重合体成分である。プロピレン由来の構成単位からなる重合体成分とは、エチレン及び
炭素原子数４～１０個のα－オレフィンからなる群から選択される少なくとも１種のコモ
ノマーに由来する単位と、プロピレン由来の単位とからなるプロピレン共重合体成分が挙
げられる。
【００２０】
　重合体成分（Ｉ）が、プロピレン由来の構成単位からなる重合体成分である場合、エチ
レン及び炭素原子数４～１０個のα―オレフィンからなる群から選択される少なくとも１
種のコモノマーに由来する単位の含有量は、０．０１重量％以上２０重量％未満である（
但し、重合体成分（Ｉ）の重量を１００重量％とする）。
　炭素原子数４～１０個のα－オレフィンとしては、好ましくは１－ブテン、１－ヘキセ
ン、１－オクテンであり、より好ましくは１－ブテンである。
【００２１】
　プロピレン由来の構成単位からなる重合体成分としては、例えば、プロピレン－エチレ
ン共重合体成分、プロピレン－１－ブテン共重合体成分、プロピレン－１－ヘキセン共重
合体成分、プロピレン－１－オクテン共重合体成分、プロピレン－エチレン－１－ブテン
共重合体成分、プロピレン－エチレン－１－ヘキセン共重合体成分、プロピレン－エチレ
ン－１－オクテン共重合体成分等が挙げられる。
　重合体成分（Ｉ）としては、好ましくは、プロピレン単独重合体成分、プロピレン－エ
チレン共重合体成分、プロピレン－１－ブテン共重合体成分、プロピレン－エチレン－１
－ブテン共重合体成分が挙げられる。
【００２２】
　重合体成分（ＩＩ）は、エチレン及び炭素原子数４～１０個のα－オレフィンからなる
群から選択される少なくとも１種のコモノマーに由来する構成単位と、プロピレンに由来
する構成単位とを有する共重合体成分である。
　重合体成分（ＩＩ）に含有されるエチレン及び炭素原子数４～１０個のα－オレフィン
からなる群から選択される少なくとも１種のコモノマーに由来する単位の含有量は、２０
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～８０重量％であり、好ましくは２０～６０重量％、より好ましくは３０～６０重量％で
ある（但し、重合体成分（ＩＩ）の重量を１００重量％とする）。
【００２３】
　重合体成分（ＩＩ）を構成する炭素原子数４～１０個のα－オレフィンとしては、例え
ば、前記重合体成分（Ｉ）を構成する炭素原子数４～１０個のα－オレフィンと同様のα
－オレフィンが挙げられる。
【００２４】
　重合体成分（ＩＩ）としては、例えば、プロピレン－エチレン共重合体成分、プロピレ
ン－エチレン－１－ブテン共重合体成分、プロピレン－エチレン－１－ヘキセン共重合体
成分、プロピレン－エチレン－１－オクテン共重合体成分、プロピレン－エチレン－１－
デセン共重合体成分、プロピレン－１－ブテン共重合体成分、プロピレン－１－ヘキセン
共重合体成分、プロピレン－１－オクテン共重合体成分、プロピレン－１－デセン共重合
体成分等が挙げられ、好ましくは、プロピレン－エチレン共重合体成分、プロピレン－１
－ブテン共重合体成分、プロピレン－エチレン－１－ブテン共重合体成分、より好ましく
は、プロピレン－エチレン共重合体成分である。
【００２５】
　重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）からなる重合材料の重合体成分（ＩＩ）の含有
量は１～５０重量％であることが好ましく、１～４０重量％であることがより好ましく、
１０～４０重量％であることが更に好ましく、１０～３０重量％であることが最も好まし
い（但し、プロピレン重合体（Ａ）の重量を１００重量％とする）。
【００２６】
　重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）からなるプロピレン共重合体の重合体成分（Ｉ
）がプロピレン単独重合体成分の場合、該プロピレン共重合体としては、例えば、（プロ
ピレン）－（プロピレン－エチレン）共重合体、（プロピレン）－（プロピレン－エチレ
ン－１－ブテン）共重合体、（プロピレン）－（プロピレン－エチレン－１－ヘキセン）
共重合体、（プロピレン）－（プロピレン－エチレン－１－オクテン）共重合体、（プロ
ピレン）－（プロピレン－１－ブテン）共重合体、（プロピレン）－（プロピレン－１－
ヘキセン）共重合体、（プロピレン）－（プロピレン－１－オクテン）共重合体、（プロ
ピレン）－（プロピレン－１－デセン）共重合体等が挙げられる。
【００２７】
　また、重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）からなる重合材料の重合体成分（Ｉ）が
プロピレン由来の単位からなるプロピレン共重合体成分の場合、重合体成分（Ｉ）と重合
体成分（ＩＩ）からなるプロピレン共重合体としては、例えば、（プロピレン－エチレン
）－（プロピレン－エチレン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エ
チレン－１－ブテン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エチレン－
１－ヘキセン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エチレン－１－オ
クテン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エチレン－１－デセン）
共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－１－ブテン）共重合体、（プロピ
レン－エチレン）－（プロピレン－１－ヘキセン）共重合体、（プロピレン－エチレン）
－（プロピレン－１－オクテン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－
１－デセン）共重合体、（プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－エチレン）共重合
体、（プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－エチレン－１－ブテン）共重合体、（
プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－エチレン－１－ヘキセン）共重合体、（プロ
ピレン－１－ブテン）－（プロピレン－エチレン－１－オクテン）共重合体、（プロピレ
ン－１－ブテン）－（プロピレン－エチレン－１－デセン）共重合体、（プロピレン－１
－ブテン）－（プロピレン－１－ブテン）共重合体、（プロピレン－１－ブテン）－（プ
ロピレン－１－ヘキセン）共重合体、（プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－１－
オクテン）共重合体、（プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－１－デセン）共重合
体、（プロピレン－１－ヘキセン）－（プロピレン－１－ヘキセン）共重合体、（プロピ
レン－１－ヘキセン）－（プロピレン－１－オクテン）共重合体、（プロピレン－１－ヘ
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キセン）－（プロピレン－１－デセン）共重合体、（プロピレン－１－オクテン）－（プ
ロピレン－１－オクテン）共重合体、（プロピレン－１－オクテン）－（プロピレン－１
－デセン）共重合体等が挙げられる。
【００２８】
　重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）からなるプロピレン共重合体として、好ましく
は、（プロピレン）－（プロピレン－エチレン）共重合体、（プロピレン）－（プロピレ
ン－エチレン－１－ブテン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エチ
レン）共重合体、（プロピレン－エチレン）－（プロピレン－エチレン－１－ブテン）共
重合体、（プロピレン－１－ブテン）－（プロピレン－１－ブテン）共重合体であり、よ
り好ましくは、（プロピレン）－（プロピレン－エチレン）共重合体である。
【００２９】
　重合体成分（Ｉ）の１３５℃テトラリン中で測定される極限粘度（［η］Ｉ）は、０．
１～５ｄｌ／ｇであり、好ましくは０．３～４ｄｌ／ｇであり、より好ましくは０．５～
３ｄｌ／ｇである。
【００３０】
　重合体成分（ＩＩ）の１３５℃テトラリン中で測定される極限粘度（［η］ＩＩ）は１
～２０ｄｌ／ｇであり、好ましくは１～１０ｄｌ／ｇであり、より好ましくは２～７ｄｌ
／ｇである。
【００３１】
　また、重合体成分（Ｉ）の極限粘度（［η］Ｉ）に対する重合体成分（ＩＩ）の極限粘
度（［η］ＩＩ）の比は、好ましくは１～２０であり、より好ましくは２～１０であり、
さらに好ましくは２～９である。
【００３２】
　なお、本発明における極限粘度（単位：ｄｌ／ｇ）は、以下の方法によって、テトラリ
ンを溶媒として用いて、温度１３５℃で測定される値である。
　ウベローデ型粘度計を用いて濃度０．１ｄｌ／ｇ、０．２ｄｌ／ｇ及び０．５ｇ／ｄｌ
の３点について還元粘度を測定する。極限粘度は、「高分子溶液、高分子実験学１１」（
１９８２年共立出版株式会社刊）第４９１頁に記載の計算方法、すなわち還元粘度を濃度
に対しプロットし、濃度をゼロに外挿する外挿法によって求められる。
【００３３】
　プロピレン重合体（Ａ）が重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）とを多段重合させて
得られる重合材料である場合、前段の重合槽から一部抜き出した重合体パウダーから重合
体成分（Ｉ）又は重合体成分（ＩＩ）の極限粘度を求め、この極限粘度の値と各成分の含
有量を用いて残りの成分の極限粘度を算出する。
【００３４】
　また、重合体成分（Ｉ）と重合体成分（ＩＩ）からなるプロピレン共重合体が、重合体
成分（Ｉ）が前段の重合工程で得られ、重合体成分（ＩＩ）が後段の工程で得られる方法
によって製造される共重合体である場合、重合体成分（Ｉ）及び重合体成分（ＩＩ）の含
有量、極限粘度（［η］Ｔｏｔａｌ、［η］Ｉ、［η］ＩＩ）の測定及び算出の手順は、
以下のとおりである。なお、極限粘度（［η］Ｔｏｔａｌ）は、プロピレン重合体（Ａ）
の全体の極限粘度を示す。
【００３５】
　前段の重合工程で得た重合体成分（Ｉ）の極限粘度（［η］Ｉ）、後段の重合工程後の
最終重合体（成分（Ｉ）と成分（ＩＩ））の前記の方法で測定した極限粘度（［η］Ｔｏ

ｔａｌ）、最終重合体に含有される重合体成分（ＩＩ）の含有量から、重合体成分（ＩＩ
）の極限粘度［η］ＩＩを、下記式から計算する。
　［η］ＩＩ＝（［η］Ｔｏｔａｌ－［η］Ｉ×ＸＩ）／ＸＩＩ
　［η］Ｔｏｔａｌ：後段重合工程後の最終重合体の極限粘度（ｄｌ／ｇ）
　［η］Ｉ：前段重合工程後に重合槽より抜き出した重合体パウダーの極限粘度（ｄｌ／
ｇ）
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　　ＸＩ：プロピレン重合体（Ａ）全体に対する重合体成分（Ｉ）の重量比
　　ＸＩＩ：プロピレン重合体（Ａ）全体に対する重合体成分（ＩＩ）の重量比
尚、ＸＩ、ＸＩＩは重合時の物質収支から求める。
【００３６】
　なお、プロピレン重合体（Ａ）全体に対する重合体成分（ＩＩ）の重量比（ＸＩＩ）は
、プロピレン単独重合体成分とプロピレン重合体（Ａ）全体の結晶融解熱量をそれぞれ測
定し、次式を用いて計算により求めることもできる。結晶融解熱量は、示差走査型熱分析
（ＤＳＣ）により測定できる。
ＸＩＩ＝１－（ΔＨｆ）Ｔｏｔａｌ／（ΔＨｆ）
（ΔＨｆ）Ｔｏｔａｌ：ブロピレン重合体（Ａ）全体の融解熱量（ｃａｌ／ｇ）
（ΔＨｆ）：プロピレン単独重合体成分の融解熱量（ｃａｌ／ｇ）
【００３７】
　プロピレン重合体（Ａ）中の重合体成分（ＩＩ）のコモノマーに由来する単位の含有量
（（Ｃα´）ＩＩ）は、赤外線吸収スペクトル法によりプロピレン重合体（Ａ）全体のコ
モノマーに由来する単位の含有量（（Ｃα´）Ｔｏｔａｌ）を測定し、次式を用いて計算
により求めた。
（Ｃα´）ＩＩ＝（Ｃα´）Ｔｏｔａｌ／ＸＩＩ
（Ｃα´）Ｔｏｔａｌ：プロピレン重合体（Ａ）全体のコモノマーに由来する単位の含有
量（重量％）
（Ｃα´）ＩＩ：重合体成分（ＩＩ）のコモノマーに由来する単位の含有量（重量％）
【００３８】
　ブロック共重合体は、重合体成分（Ｉ）を第１工程で製造し、重合体成分（ＩＩ）を第
２工程で製造することにより得られる。重合は上述の重合触媒を用いて行われる。
【００３９】
＜エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）＞
　本発明で用いられるエチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）とは、少なくとも一箇所の
エチレン性不飽和結合と、少なくとも一種の極性基とを有する化合物である。例えば、不
飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸のエステル化合物、不飽和カルボン酸のアミド化合物
、不飽和カルボン酸の無水物等の不飽和カルボン酸及び／又はその誘導体、不飽和エポキ
シ化合物、不飽和アルコール、不飽和アミン化合物等が挙げられる。
【００４０】
　エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）として、さらに具体的には、
（１）マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、マレイミド、マレイン酸ヒドラジド、無
水メチルナジック酸、無水ジクロロマレイン酸、マレイン酸アミド、イタコン酸、無水イ
タコン酸、グリシジル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ア
リルグリシジルエーテル、
【００４１】
（２）アクリル酸、ブテン酸、クロトン酸、ビニル酢酸、メタクリル酸、ペンテン酸、ア
ンゲリカ酸、チグリン酸、２－ペンテン酸、３－ペンテン酸、α－エチルアクリル酸、β
－メチルクロトン酸、４－ペンテン酸、２－ヘキセン、２－メチル－２－ペンテン酸、３
－メチル－２－ペンテン酸、α－エチルクロトン酸、２，２－ジメチル－３－ブテン酸、
２－ヘプテン酸、２－オクテン酸、４－デセン酸、９－ウンデセン酸、１０－ウンデセン
酸、４－ドデセン酸、５－ドデセン酸、４－テトラデセン酸、９－テトラデセン酸、９－
ヘキサデセン酸、２－オクタデセン酸、９－オクタデセン酸、アイコセン酸、ドコセン酸
、エルカ酸、テトラコセン酸、ミコリペン酸、２，４－ヘキサジエン酸、ジアリル酢酸、
ゲラニウム酸、２，４－デカジエン酸、２，４－ドデカジエン酸、９，１２－ヘキサデカ
ジエン酸、９，１２－オクタデカジエン酸、ヘキサデカトリエン酸、アイコサジエン酸、
アイコサトリエン酸、アイコサテトラエン酸、リシノール酸、エレオステアリン酸、オレ
イン酸、アイコサペンタエン酸、エルシン酸、ドコサジエン酸、ドコサトリエン酸、ドコ
サテトラエン酸、ドコサペンタエン酸、テトラコセン酸、ヘキサコセン酸、ヘキサコジエ
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ン酸、オクタコセン酸、トラアコンテン酸等の不飽和カルボン酸類、
（３）上記の不飽和カルボン酸のエステル化合物、アミド化合物又は無水物、
【００４２】
（４）アリルアルコール、クロチルアルコール、メチルビニルカルビノール、アリルカル
ビノール、メチルプロピペニルカルビノール、４－ペンテン－１－オール、１０－ウンデ
セン－１－オール、プロパルギルアルコール、１，４－ペンタジエン－３－オール、１，
４－ヘキサジエン－３－オール、３，５－ヘキサジエン－２－オール、２，４－ヘキサジ
エン－１－オール等の不飽和アルコール、
【００４３】
（５）３－ブテン－１，２－ジオール、２，５－ジメチル－３－ヘキセン－２，５－ジオ
ール、１，５－ヘキサジエン－３，４－ジオール、２，６－オクタジエン－４，５－ジオ
ール等の不飽和アルコール、
（６）上記の不飽和アルコールの水酸基が、アミノ基に置換された不飽和アミン、
【００４４】
　エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）として、好ましくは、無水マレイン酸、マレイ
ン酸、フマル酸、無水イタコン酸、イタコン酸、グリシジル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシエチルメタクリレート等の不飽和カルボン酸及び／又はその誘導体、特に好ま
しくは無水マレイン酸である。
【００４５】
　エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）の添加量は、プロピレン重合体（Ａ）１００重
量部に対して０．１～５０重量部であり、好ましくは０．１～２０重量部、さらに好まし
くは０．１～１０重量部、もっとも好ましくは０．１～５重量部である。添加量が０．１
重量部未満であると、得られる変性プロピレン重合体のグラフト率が低下してしまうこと
がある。また、添加量が５０重量部を超えるとグラフト反応中に押出機が腐食してしまう
など、生産に悪影響を及ぼすことがある。
【００４６】
＜有機過酸化物（Ｃ）＞
　本発明で用いられる有機過酸化物（Ｃ）は、分解してラジカルを発生した後、プロピレ
ン重合体（Ａ）からプロトンを引き抜く作用を有する有機過酸化物である。有機過酸化物
（Ｃ）は、本発明の加熱処理温度におけるプロトン引き抜き作用という観点から、半減期
が１分となる分解温度が１２０℃未満のものであることが好ましく、１００℃未満である
ことがより好ましい。
【００４７】
　有機化酸化物（Ｃ）として具体的には、ジアシルパーオキサイド化合物、下記構造式（
１）で表される構造を有する化合物（ｂ１）、及び、下記構造式（２）で表される構造を
有する化合物（ｂ２）からなる群から選ばれる少なくともいずれか１種の化合物であるこ
とが好ましい。
【００４８】
【化１】

【００４９】
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　ジアシルパーオキサイド化合物としては、ジベンゾイルパーオキサイド、ジイソブチリ
ルパーオキサイド、ジ（３，５，５－トリメチルヘキサノイル）パーオキサイド、ジ（４
－メチルベンゾイル）パーオキサイド、ジドデカノイルパーオキサイド等が挙げられる。
【００５０】
　構造式（１）で表される構造を有する化合物（ｂ１）としては、ジセチルパーオキシジ
カルボネート、ジ－３－メトキシブチルパーオキシジカルボネート、ジ－２－エチルヘキ
シルパーオキシジカルボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカ
ルボネート、ジイソプロピルパーオキシジカルボネート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロ
ピルカーボネート、ジミリスチルパーオキシカルボネート等が挙げられる。
　構造式（２）で表される構造を有する化合物（ｂ２）としては、１，１，３，３－テト
ラメチルブチルネオデカノエート、α―クミルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチル
パーオキシネオデカノエート等が挙げられる。
【００５１】
　有機過酸化物（Ｃ）の添加量は、プロピレン重合体（Ａ）１００重量部に対して０．０
１～２０重量部、好ましくは０．０１～１０重量部、さらに好ましくは０．１～５重量部
である。添加量が０．０１重量部未満であると、得られる変性プロピレン重合体のグラフ
ト率が低下してしまうことがある。また、添加量が２０重量部を超えるとグラフト反応中
に押出機が腐食してしまうなど生産性に悪影響を及ぼすことがある。
【００５２】
〔変性プロピレン重合体の製造方法〕
　本発明に係る変性プロピレン重合体の製造方法は、プロピレン重合体（Ａ）と、エチレ
ン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）と、有機過酸化物（Ｃ）と、を混合する混合工程と、こ
の混合工程により得られる混合物を、押出機を用いて所定温度で加熱処理する加熱処理工
程とを有する。以下、各工程について説明する。
＜混合工程＞
　混合工程は、後述のプロピレン重合体（Ａ）１００重量部と、当該１００重量部に対し
て、エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）０．１～５０重量部と、０．０１～２０重量
部の有機過酸化物（Ｃ）とを混合する工程である。混合は各成分を組み合わせて、ヘンシ
ェルミキサー、リボンブレンダー、ブレンダー等の装置を用いて、均一に混合することが
好ましい。各成分の混合は、好ましくは、有機過酸化物（Ｃ）の半減期が１分となる分解
温度よりも低い温度で、好ましくは、１秒～１時間、より好ましくは、１～５分間行う。
【００５３】
＜加熱処理工程＞
　加熱処理工程は、前記混合工程により得られる混合物を、押出機を用いて所定温度で加
熱処理する工程である。押出機を用いて加熱処理することによって、混合物中の有機過酸
化物（Ｃ）が分解し、分解によって形成された遊離基がプロピレン重合体（Ａ）と反応し
て、プロピレン重合体（Ａ）に生成した遊離基とエチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）
とが反応して溶融張力が高められた変性プロピレン重合体を得ることが可能となる
【００５４】
　加熱処理温度は、有機過酸化物（Ｃ）の半減期が１分となる分解温度よりも低い温度で
あることが好ましく、プロピレン重合体（Ａ）のガラス転移温度～有機過酸化物（Ｃ）の
半減期が１分となる分解温度であることがより好ましく、プロピレン重合体（Ａ）のガラ
ス転移温度～１００℃であることが更に好ましく、２０～８０℃であることがいっそう好
ましい。加熱処理温度が有機過酸化物（Ｃ）の半減期が１分となる分解温度を超えると、
プロピレン重合体（Ａ）が分解し、得られる変性プロピレン重合体のメルトフローレート
が高くなってしまう。また、加熱処理温度を２０℃以上とすることにより、押出機にかか
る負荷を小さくすることができる。なお本発明における加熱処理温度は、押出機のシリン
ダ温度（混練部の温度）のことをいう。
　加熱処理時間（押出機内の樹脂の滞留時間）は、０．１～３０分間、好ましくは、０．
５～１０分間である。
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【００５５】
　加熱処理工程で用いられる押出機は、単軸押出機、二軸押出機、多軸押出機等の他、押
出機に類似するニーダー、バンバリーミキサー、ブラベンダープラストグラフ等を用いる
ことができる。また、ＵＳ４６０７７９７、ＵＳ６４９４３９０に開示されているような
固相剪断領域を有する押出機や、特開２００５－２８１３７９号公報に開示されているよ
うな固相剪断領域に加え、溶融混練領域を有する押出機等を用いてもよい。
　さらに、内部帰還型スクリュを有する高剪断混練機（特開２００５－３１３６０８号公
報参照）を用いることができる。中でも連続生産可能な押出機を用いることが好ましい。
上記の中から選ばれる二種以上の押出機を併用してもよい。例えば、二種の押出機を連続
させて、混練工程と押出工程を分けてもよい（タンデムタイプ等）。また、原料投入口を
複数有する押出機を用いてもよい。
　上記の押出機は原料投入部、混練部、ベント部、押出部を有することが好ましい。生産
性の観点より、ベント部、押出部のシリンダの温度は１００～３００℃が好ましく、１４
０～２５０℃であることがさらに好ましい。スクリュ、シリンダは剪断発熱の除熱の観点
から水等の冷媒での冷却ができることが、さらに好ましい。
【００５６】
　変性プロピレン重合体の形状は、ストランド状、シート状、平板状、ストランドを適当
な長さに裁断したペレット状等が挙げられる。本発明の変性プロピレン重合体を成形加工
するためには、得られる成形体の生産安定性の観点から、形状として好ましくは、長さが
１～５０ｍｍのペレット状である。
【００５７】
＜添加剤等＞
　本発明に係る変性プロピレン重合体の製造には、添加剤を用いてもよい。添加剤として
は、例えば、中和剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、滑剤、帯電防止剤、アンチブロッキン
グ剤、加工助剤、着色剤、発泡剤、発泡核剤、可塑剤、難燃剤、架橋剤、架橋助剤、高輝
度化剤、抗菌剤、光拡散剤等が挙げられる。これらの添加剤は、単独で用いても、２種以
上を併用してもよい。
【００５８】
　また、本発明に係る樹脂組成物は、上記プロピレン重合体（Ａ）以外の樹脂やゴム成分
を含有してもよい。
　例えば、ＡＢＳ（アクリロニトリル／ブタジエン／スチレン共重合）樹脂、ＡＡＳ（特
殊アクリルゴム／アクリロニトリル／スチレン共重合）樹脂、ＡＣＳ（アクリロニトリル
／塩素化ポリエチレン／スチレン共重合）樹脂、ポリクロロプレン、塩素化ゴム、ポリ塩
化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、フッ素樹脂、ポリアセタール、ポリスルホン、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン等が挙げられる。
【００５９】
　本発明に係る変性プロピレン重合体は、ブロー成形、シート成形、ラミネート成形、発
泡成形に用いることが可能である。
【実施例】
【００６０】
　以下、実施例及び比較例によって本発明を説明する。実施例及び比較例で使用したプロ
ピレン重合体（Ａ）、エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）、有機過酸化物（Ｃ）を下
記に示す。
【００６１】
・プロピレン重合体（Ａ）
（Ａ－１）プロピレン単独重合体
メルトフローレート（２３０℃、２．１６ｋｇ荷重）：１８ｇ／１０分
極限粘度（［η］）：１．３４ｄｌ／ｇ
（Ａ－２）プロピレン単独重合体
メルトフローレート（２３０℃、２．１６ｋｇ荷重）：１０５ｇ／１０分
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極限粘度（［η］）：０．９３ｄｌ／ｇ
【００６２】
・エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）
化合物名：無水マレイン酸（ＭＡＨ）
・有機過酸化物（Ｃ）
化合物名：ジセチルパーオキシジカルボネート
半減期が１分となる分解温度：９９℃
【００６３】
　原料成分及び変性プロピレン重合体の物性は、下記に示した方法に従って測定した。
（１）メルトフローレート（ＭＦＲ、単位：ｇ／１０分）
　原料成分及び変性プロピレン重合体のメルトフローレートは、ＪＩＳ－Ｋ－７２１０に
規定された方法に従って測定した。測定温度は２３０℃で、荷重は２．１６ｋｇ荷重で測
定した。
【００６４】
（２）極限粘度（[η]、単位：ｄｌ／ｇ）
　原料成分の極限粘度は、以下の手順で測定した。まず、ウベローデ型粘度計を用いて濃
度０．１、０．２及び０．５ｇ／ｄｌの３点について還元粘度を測定した。極限粘度は前
述のように還元粘度を濃度に対しプロットし、濃度をゼロに外挿する外挿法によって求め
た。なお、測定は１３５℃テトラリン中で測定を行った。
【００６５】
（３）無水マレイン酸の変性率（重量％）
　実施例及び比較例で得られた変性プロピレン重合体１．０ｇをキシレン１００ｍｌに溶
解した。この溶液をメタノール１０００ｍｌに攪拌しながら滴下して変性プロピレン重合
体を再沈殿させたものを回収した。回収した変性プロピレン重合体を真空乾燥した後（８
０℃、８時間）、熱プレスにより厚さ約１００μｍのフイルムを作成した。この作成した
フイルムの赤外吸収スペクトルを測定し、得られた赤外吸収スペクトルの特性吸収の吸光
度を測定に使用したシートの厚さで補正して、得られた補正吸光度に基づいて検量線法に
より無水マレイン酸変性率を定量した。なお、無水マレイン酸の特性吸収としては、１７
８０ｃｍ-1のピークを用いた。
【００６６】
（４）溶融張力（ＭＴ、単位：ｃＮ）
　変性プロピレン重合体の溶融張力は、東洋精機社製溶融張力測定機を用い、１９０℃の
温度及び５．７ｍｍ／分の押出速度で、直径２．０９５ｍｍ、長さ８ｍｍのオリフィスか
ら変性プロピレン重合体を溶融押出し、押出された変性プロピレン重合体を引取ロールに
より１５．７ｍ／分の引取上昇速度でフィラメント状に引取り、引取る際の張力を測定し
た。引取中の最大と最小の張力の平均値を溶融張力とした。
【００６７】
〔実施例１、比較例１〕
　下記表に示される割合でプロピレン重合体（Ａ）、エチレン性不飽和結合含有化合物（
Ｂ）及び有機過酸化物（Ｃ）を均一に混合した後、押出機を用いて表１で示される条件で
加熱処理して、変性プロピレン重合体を得た。押出機は単軸押出機を用いた。シリンダの
設定温度は８０℃であり、スクリュ回転数の設定値は７５ｒｐｍであった。プロピレン重
合体（Ａ）とエチレン性不飽和結合含有化合物（Ｂ）と有機過酸化物（Ｃ）の配合割合、
得られた変性プロピレン重合体の物性を表１に示す。
【００６８】
〔実施例２～５、比較例２〕
　シリンダの設定温度を４０℃にそれぞれ設定し、スクリュ回転数を６５ｒｐｍに設定し
た以外は、実施例１と同様にして、変性プロピレン重合体を得た。得られた変性プロピレ
ン重合体の物性を表１に示す。
【００６９】
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〔比較例３～６〕
　押出機として、二軸押出機（日本製鋼所社製ＴＥＸ４４αＩＩ－４９ＢＷ－３Ｖ型）を
用いた以外は、実施例１と同様にして、変性プロピレン重合体を得た。押出機のシリンダ
温度は２００℃、スクリュ回転数は２００ｒｐｍにそれぞれ設定した。
【００７０】
【表１】
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