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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも２つの層を含み、
　　第１の層が、エチレンと、少なくとも１つのα－オレフィンとの第１のインターポリ
マーを含む多層フィルムであって、
　　第１のインターポリマーが、０．９２５ｇ／ｃｍ３未満の密度、並びに、粘度平均分
子量（Ｍｖ）、及び、コポリマー画分と高結晶性画分との間における谷温度（Ｔｈｃ）を
有し、
　　その結果、
　分析的昇温溶出分画化（ＡＴＲＥＦ）から得られるポリマー全体の粘度平均分子量（Ｍ

ｖ）によって除される、分析的昇温溶出分画化（ＡＴＲＥＦ）から得られるＴｈｃを超え
る画分についての粘度平均分子量（Ｍｖ）（Ｍｈｃ／Ｍｐ）が１．３５以上で１．９５未
満となること、かつ、
　　第１のインターポリマーが６０％未満の組成分布幅指数（ＣＤＢＩ）を有すること、
及び、少なくとも１つの他の第２の層が、エチレンを含む、または、エチレンと少なくと
も１つのα－オレフィンを含む第２のインターポリマーを含み、但し、第２のインターポ
リマーは０．９２５ｇ／ｃｍ３～０．９６５ｇ／ｃｍ３の密度を有することにおいて特徴
づけられる、多層フィルム。
【請求項２】
　前記第１のインターポリマーが不均一に分岐する、請求項１に記載のフィルム。
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【請求項３】
　前記第１のインターポリマーが５５％未満の組成分布幅指数（ＣＤＢＩ）を有する、請
求項１に記載のフィルム。
【請求項４】
　前記第１のインターポリマーが１．７未満のＭｈｃ／Ｍｐを有する、請求項１に記載の
フィルム。
【請求項５】
　前記第２のインターポリマーが、０．９２５ｇ／ｃｃを超える密度、及び、０．１ｇ／
１０分～１０ｇ／１０分の間のメルトインデックス（ＭＩ）を有する、請求項１に記載の
フィルム。
【請求項６】
　前記第２のインターポリマーが、線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）及び高密度ポ
リエチレン（ＨＤＰＥ）から選択される不均一ポリマーである、請求項１に記載のフィル
ム。
【請求項７】
　少なくとも１つの他の天然ポリマー又は合成ポリマーをさらに含む、請求項１に記載の
フィルム。
【請求項８】
　前記合成ポリマーが低密度ポリエチレンである、請求項７に記載のフィルム。
【請求項９】
　前記第１のインターポリマーが０．１ｇ／１０分～１０ｇ／１０分のメルトインデック
スを含む、請求項１に記載のフィルム。
【請求項１０】
　前記第１のインターポリマーが０．９２２ｇ／ｃｍ３未満の総合密度を含む、請求項１
に記載のフィルム。
【請求項１１】
　前記第１のインターポリマーが１０００個のＣ原子あたり１未満の長鎖分岐を含む、請
求項１に記載のフィルム。
【請求項１２】
　前記第１のインターポリマーが５未満の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を含む、請求項１に
記載のフィルム。
【請求項１３】
　請求項１に記載されるフィルムを含む二次加工品。
【請求項１４】
　前記第１のインターポリマーが少なくとも５重量％のゲルに対して少なくとも部分的に
架橋されている、請求項１に記載のフィルム。
【請求項１５】
厚さが１２０ミクロンであり、ＡＳＴＭ　Ｄ１７０９を使用して測定される落槍強度（Ｂ
）が少なくとも２５０グラムであり、ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に従って測定されるパーセン
ト曇りが１６パーセント未満であり、かつ、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って測定される（Ｍ
Ｄ＋ＣＤ）／２によって計算される２パーセント割線モジュラスが少なくとも２４０ＭＰ
ａである、請求項１に記載のフィルム。
【請求項１６】
　前記フィルムが、リアクター温度を１６０℃～１８０℃にするステップを含む工程によ
り製造される、請求項１～１５に記載されるフィルム。
【請求項１７】
　前記フィルムが、Ａｌ／Ｔｉモル比が１：１から５：１の触媒を用いるステップを含む
工程により製造される、請求項１～１６に記載されるフィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は米国特許出願第６１／１６５，０６５号（２００９年３月３１日出願）の優先
権を主張する。
【０００２】
　高い清澄性、大きい剛性及び大きい落槍耐衝撃性を有するフィルムが、包装業界では非
常に求められている。清澄性は審美的特性をもたらし、大きい剛性及び大きい落槍特性は
ダウンゲージ（down-gauge）特性を与える。
【０００３】
　改善された審美的（光学）特性及び誤用防止（落槍）特性を有するフィルムを作製する
ことができるエチレンα－オレフィンコポリマー樹脂、又は、これらの樹脂を含むフィル
ム構造物は、最終使用者に対する価値を作り出している。不均一なエチレンα－オレフィ
ンコポリマーは高結晶性画分（厚い結晶）及びコポリマー画分（薄い結晶）の両方を有す
る。
【背景技術】
【０００４】
　フィルムの光学特性を、表面光沢、曇り及び清澄性に関して定義することができる。曇
りは内部曇り（本体散乱）及び外部曇り（表面散乱）に依存し得る。外部曇り及び内部曇
りはともに、フィルムを作製するために使用される樹脂の高結晶性画分含有量及び高結晶
性画分分子量の関数であり得る。高結晶性画分が、光を散乱する厚い結晶から作製され得
る。従って、高結晶性画分含有量における増大はフィルムの曇りを増大させ、その光学特
性を損なう。高結晶性画分の分子量を低下させることにより、高結晶性画分における結晶
の厚さを大きくすることができる。高結晶性画分の結晶が厚くなるほど、フィルムの光学
特性が悪くなる。従って、高結晶性画分の低下した含有量及び増大した分子量が、改善さ
れた光学特性のためには望ましいと考えられ、だが、分子量が大きくなりすぎると、溶融
弾性が大きいことに起因する溶融破壊の問題が生じ得る。同様にまた、改善された光学特
性のために高結晶性画分の分子量を増大させると、フィルムの落槍特性が損なわれること
がある。コポリマー画分のより大きい分子量が、より大きいフィルム落槍のためには望ま
しい。特定の樹脂メルトインデックス（ＭＩ又はＩ２）については、改善された光学特性
のために高結晶性画分の分子量を増大させることは、ＭＩが一定で保たれるように、コポ
リマー画分の分子量を低下させることによってバランスさせなければならない。コポリマ
ー分子量におけるこの低下は落槍特性を損なうことになる。従って、最適な高結晶性画分
分子量が、バランスされた落槍特性及び光学特性のためには望ましい。高結晶性画分に由
来する厚い結晶は強度をフィルムに与え、これにより、その引裂き特性を改善する。従っ
て、光学特性を改善するために高結晶性画分含有量を低下させることは、フィルムの引裂
きを損なうことがある。引裂き特性及び光学特性のバランスを達成するためには、高結晶
性画分の最適な含有量が望ましい。
【０００５】
　フィルムの表面曇りはエチレンα－オレフィンコポリマーの分子量分布に依存し得る。
非常に広い分子量分布は通常の場合には樹脂の溶融弾性を増大させ、これにより、表面の
溶融破壊を引き起こし、一方、非常に狭い分子量分布は、表面の溶融破壊を引き起こすダ
イでの加工問題を生じさせ得る。表面の溶融破壊の存在はフィルムの光学特性を損なうの
で、最適な分子量分布もまた、改善された光学特性のためには要求される。
【０００６】
　フィルムの落槍特性は分子量分布及びコポリマー画分含有量に依存し得る。分子量分布
が狭くなるほど、また、コポリマー画分含有量が大きくなるほど、フィルムの落槍特性が
大きくなる。分子量分布が狭くなりすぎると、光学特性及び加工性（フィルムの二次加工
）が損なわれることがあり、従って、最適な分子量分布が、加工性、落槍特性及び光学特
性のバランスのためには要求される。また、コポリマー画分含有量における増大が、高結
晶性画分含有量を犠牲にして達成されることがあり、これはフィルムの引裂きを損なうこ
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とがある。従って、加工性、落槍特性、引裂き特性及び光学特性の良好なバランスを達成
するためには、分子量分布並びに高結晶性画分含有量及びコポリマー画分含有量の特定の
組合せが要求される。
【０００７】
　フィルムの剛性が樹脂の密度に依存する。樹脂密度が大きくなるほど、結晶性画分が多
くなり、それに従って、フィルムの剛性が大きくなる。しかしながら、前記で議論された
ように、大きい結晶性画分はフィルムの光学特性及び落槍耐衝撃性を損なうことになり、
従って、フィルムの剛性及びフィルムの光学特性／落槍耐衝撃性は、互いに相容れない特
性である。
【０００８】
　本発明は、分子量分布並びに高結晶性画分及びコポリマー画分の含有量及び分子量のこ
のような特定の組合せを有する特定の樹脂ファミリーから作製される多層フィルムである
。密度及びメルトインデックスが同等である場合、樹脂特性のこの組合せは、改善された
光学特性、剛性、落槍特性、引裂き及び加工性を有するフィルムをもたらす。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　１つの実施形態において、少なくとも２つの層を含み、第１の層が、エチレンと、少な
くとも１つのα－オレフィンとの第１のインターポリマーを含む多層フィルムであって、
第１のインターポリマーが、０．９２５ｇ／ｃｍ３未満の密度、並びに、平均Ｍｖ、及び
、該インターポリマーと高結晶性画分との間における谷温度（Ｔｈｃ）を有し、その結果
、ＡＴＲＥＦから得られるポリマー全体の平均Ｍｖによって除される、ＡＴＲＥＦから得
られるＴｈｃを超える画分についての平均Ｍｖ（Ｍｈｃ／Ｍｈｐ）が約１．９５未満とな
り、好ましくは１．７未満となること、かつ、第１のインターポリマーが６０％未満のＣ
ＤＢＩを有すること、及び、少なくとも１つの他の第２の層が、エチレンと、必要な場合
には少なくとも１つのα－オレフィンとの第２のインターポリマーを含み、但し、第２の
インターポリマーは０．９２５ｇ／ｃｍ３～０．９６５ｇ／ｃｍ３の密度を有することこ
とにおいて特徴づけられる多層フィルム、好ましくは、前記第１のインターポリマーが不
均一に分岐する多層フィルム、同様に好ましくは、前記第１のインターポリマーが５５％
未満のＣＤＢＩを有する多層フィルムが特許請求される。
【００１１】
　別の実施形態において、本発明は、エチレンと、少なくとも１つのα－オレフィンとの
第１のインターポリマーを含む少なくとも１つの層で、第１のインターポリマーが０．９
２５ｇ／ｃｍ３未満の密度を有すること、並びに、高密度（ＨＤ）画分及び総合密度を有
し、その結果、ｘがグラム／立方センチメートルの単位での総合密度である場合、％ＨＤ
画分が、０．０１６８ｘ２－２９．６３６ｘ＋１３０３６よりも小さくなるとして特徴づ
けられることにおいて特徴づけられる少なくとも１つの層と、エチレンと、必要な場合に
は少なくとも１つのα－オレフィンとの第２のインターポリマーを含む少なくとも１つの
他の層で、第２のインターポリマーが０．９２５ｇ／ｃｍ３～０．９６５ｇ／ｃｍ３の密
度を有する少なくとも１つの他の層とを含むフィルムである。
【００１２】
　どちらの実施形態においても、フィルムは、好ましくは、スキンＡ及びスキンＢが同じ
エチレンインターポリマーを含むスキンＡ層／コア層／スキンＢ層、より好ましくは、ス
キンＡ及びスキンＢがそれぞれ、上記の２つの実施形態において記載される第１のインタ
ーポリマーを含むスキンＡ層／コア層／スキンＢ層とすることができる。
【００１３】
　どちらの実施形態においてもまた、１２０ミクロンのフィルムは、ＡＳＴＭ　Ｄ１００
３に従って測定される１６パーセント未満の曇りを、とりわけ、少なくとも２５０グラム
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の、ＡＳＴＭ　Ｄ１７０９を使用して測定される落槍強度（Ｂ）、並びに、少なくとも２
４０ＭＰａの、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って測定される２パーセント割線モジュラス（（
ＭＤ＋ＣＤ）／２）、並びに、ＭＤ方向及びＣＤ方向の両方での少なくとも４５Ｍｐａの
、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って測定される極限引張り強さとの組合せで有することができ
る。
【００１４】
　どちらの実施形態でもフィルムはさらに、少なくとも１つの他の天然ポリマー又は合成
ポリマーを含むことができ、この場合、好ましくは、合成ポリマーは低密度ポリエチレン
である。
【００１５】
　好ましくは、第１のインターポリマーは約０．１ｇ／１０分～約１０ｇ／１０分のメル
トインデックスを含み、及び／又は、約０．９２２ｇ／ｃｍ３未満の総合密度を含む。
【００１６】
　同様に好ましくは、第１のインターポリマーは、１０００個のＣ原子あたり１未満の長
鎖分岐、及び／又は、約５未満の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を含む。
【００１７】
　上記で記載されるフィルムを含む二次加工品（例えば、スタンド・アップ・パウチ（st
and up pouch）など）もまた、本発明の実施形態の範囲内である。
【００１８】
　好ましくは、第２のインターポリマーは約０．１ｇ／１０分～約１０ｇ／１０分のメル
トインデックスを含み、及び／又は、０．９２５ｇ／ｃｍ３よりも大きい総合密度を含む
。
【００１９】
　同様に好ましくは、第２のインターポリマーは、大きいＭＷを高結晶性画分において有
する不均一なＬＬＤＰＥ樹脂又はＨＤＰＥ樹脂を含む。
【００２０】
　同様に好ましくは、第２のインターポリマーは、１０００個のＣ原子あたり１未満の長
鎖分岐、及び／又は、約５未満の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有する。
【００２１】
　上記で記載されるフィルムを含む二次加工品（例えば、スタンド・アップ・パウチなど
）もまた、本発明の実施形態の範囲内である。
【００２２】
　第１のインターポリマーが少なくとも５重量％のゲルに対して少なくとも部分的に架橋
されている上記で記載されるフィルム実施形態もまた、本発明の範囲内である。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の樹脂例１及び比較用の樹脂例１についてＡＴＲＥＦから得られる短鎖分
岐分布及びｌｏｇ Ｍｖのデータをプロットする。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　剛性、加工性、落槍特性、引張り特性及び光学特性のバランスが、分子量分布並びに高
結晶性画分含有量及びコポリマー画分含有量の特有の組合せを有する樹脂を使用すること
によって達成された。樹脂特徴及びフィルム特性の詳細が、表１、図１、表２及び表３に
示される。高密度画分含有量が著しく低下し、コポリマー画分の含有量が増大した。ポリ
マー全体の粘度平均分子量に対する高結晶性画分の粘度平均分子量の比率が低下した。こ
のことは高結晶性画分のより低い分子量を示している。ポリマー全体の粘度平均分子量に
対するコポリマー画分の粘度平均分子量の比率が増大した。このことはコポリマー画分の
より大きい分子量を示している。樹脂特徴におけるこれらの違いが、リアクター温度を約
１６０℃～約１８０℃（とりわけ、１７５℃）に下げ、かつ、Ａｌ／Ｔｉモル比を約１：
１から約５：１に下げ、とりわけ、１：１から約２．５：１に下げることによって達成さ
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れた。
【００２５】
　本発明の樹脂から作製されるフィルムは、分子的特徴の特有の組合せを有するので、著
しく改善された落槍特性及び光学特性を、ＭＤ引裂き及び加工性における犠牲を何ら伴う
ことなく有した。
【００２６】
　本発明の樹脂は、光学特性及び落槍特性における改善が、フィルムの二次加工の期間中
にフィルムの引裂き特性及び加工性を犠牲にすることなく要求される用途のために使用す
ることができる。
【００２７】
　低いリアクター温度は、分子量分布を狭くするために有用である。１７５℃のリアクタ
ー温度は、狭い分子量分布を有する製造物を、製造生産量（ｌｂ／ｈｒ）を著しく低下さ
せることなくもたらした。
【００２８】
　温度における著しいさらなる低下は分子量分布をさらに狭くし得るが、生産量を著しく
低下させる可能性があり、また、製造物に、樹脂の加工性（フィルムの二次加工）を損な
うことを生じさせる可能性もある。
【００２９】
　低いＡｌ／Ｔｉ比率は、分子量分布を狭くするために有用であり、また、高結晶性画分
を減らし、かつ、コポリマー画分を増やすためにも有用である。３．０のＴｉ／Ｍｇ比率
を有するＨＥＣ－３触媒については、１．５：１のＡｌ／Ｔｉ比率は、著しい影響をリア
クターの安定性に及ぼすことなく、狭い分子量分布、より少ない高結晶性画分及びより多
いコポリマー画分を有する製造物をもたらした。
【００３０】
　好ましくは、リアクター温度は約１６０℃～約１８０℃である。
【００３１】
　好ましくは、アルミニウム原子対金属原子（好ましくはＡｌ／Ｔｉ）の比率は約１：１
～約５：１である。
【００３２】
　開示されたエチレン性ポリマーのメルトインデックスは、ＡＳＴＭ１２３８－０４（２
．１６ｋｇ及び１９０℃）によって測定される場合、約０．０１ｇ／１０分～約１０００
ｇ／１０分であり得る。
【００３３】
　エチレン系ポリマー
【００３４】
　好適なエチレン系ポリマーをチーグラー・ナッタ触媒により調製することができる。線
状エチレン系ポリマーの例には、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）及び線状低密度ポリエ
チレン（ＬＬＤＰＥ）が含まれる。好適なポリオレフィンには、エチレン／ジエンインタ
ーポリマー、エチレン／α－オレフィンインターポリマー、エチレンホモポリマー及びそ
れらのブレンド混合物が含まれるが、これらに限定されない。
【００３５】
　第２のインターポリマーのための好適な不均一線状エチレン系インターポリマーには、
線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）が含まれる。例えば、チーグラー・ナッタ触媒を
使用して製造されるいくつかのインターポリマーは、約０．９２５ｇ／ｃｍ３～約０．９
４ｇ／ｃｍ３の密度を有し、かつ、ＡＳＴＭ１２３８－０４（２．１６ｋｇ及び１９０℃
）によって測定される場合、約０．０１ｇ／１０分～約１，０００ｇ／１０分のメルトイ
ンデックス（Ｉ２）を有する。好ましくは、メルトインデックス（Ｉ２）は約０．１ｇ／
１０分～約５０ｇ／１０分が可能であり、かつ、密度は０．９２５ｇ／ｃｍ３超が可能で
ある。不均一線状エチレン系ポリマーは約３．５～約５の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有
することができる。
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【００３６】
　線状エチレン系ポリマーは、少なくとも５０モルパーセントの重合したエチレンモノマ
ーがポリマーに存在する限り、１つ又はそれ以上のα－オレフィンコポリマーに由来する
ユニットを含むことができる。
【００３７】
　高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）もまた、第２のインターポリマーのために好適であり
、これは密度を約０．９４ｇ／ｃｍ３～約０．９７ｇ／ｃｍ３の範囲に有することができ
る。ＨＤＰＥは典型的には、エチレンのホモポリマー、又は、エチレンと、低いレベルの
１つ又はそれ以上のα－オレフィンコポリマーとのインターポリマーである。ＨＤＰＥは
、エチレンと、１つ又はそれ以上のα－オレフィンコポリマーとの様々なコポリマーと比
較して、比較的少ない分岐鎖を含有する。ＨＤＰＥは、１つ又はそれ以上のα－オレフィ
ンコモノマーに由来するユニットの５ｍｏｌ％未満から構成され得る。
【００３８】
　線状エチレン系ポリマー、例えば、線状低密度ポリエチレン及び超低密度ポリエチレン
（ＵＬＤＰＥ）などは、結晶化度が低い、高度に分岐した従来のエチレン系ポリマー（例
えば、ＬＤＰＥなど）とは対照的に、長鎖分岐の非存在によって特徴づけられる。不均一
線状エチレン系ポリマー（例えば、ＬＬＤＰＥなど）を、様々なプロセスによって、例え
ば、米国特許第４，０７６，６９８号（Ａｎｄｅｒｓｏｎら）に開示されるプロセスなど
によって、チーグラー・ナッタ触媒の存在下におけるエチレン及び１つ又はそれ以上のα
－オレフィンコモノマーの溶液重合、スラリー重合又は気相重合により調製することがで
きる。これらのクラスの材料及びそれらの調製方法の両方の関連した議論が米国特許第４
，９５０，５４１号（Ｔａｂｏｒら）に見出される。ＬＬＤＰＥを作製するための他の特
許及び刊行物には、国際公開ＷＯ２００８／０２８７６３４、米国特許第４１９８３１５
号、米国特許第５４８７９３８号、欧州特許第０８９１３８１号及び米国特許第５９７７
２５１号が含まれる。
【００３９】
　α－オレフィンコモノマーは、例えば、３個～２０個の炭素原子を有することができる
。好ましくは、α－オレフィンコモノマーは３個～８個の炭素原子を有することができる
。例示的なα－オレフィンコモノマーには、プロピレン、１－ブテン、３－メチル－１－
ブテン、１－ペンテン、３－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘ
キセン、１－ヘプテン、４，４－ジメチル－１－ペンテン、３－エチル－１－ペンテン、
１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサ
デセン、１－オクタデセン及び１－エイコセンが含まれるが、これらに限定されない。イ
ンターポリマーである線状エチレン系ポリマーの市販例には、ＡＴＴＡＮＥ（商標）超低
密度（Ultral Low Density）線状ポリエチレンコポリマー、ＤＯＷＬＥＸ（商標）ポリエ
チレン樹脂、及び、ＦＬＥＸＯＭＥＲ（商標）超低密度（Very Low Density）ポリエチレ
ンが含まれる（これらのすべてが、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
から入手可能である）。
【００４０】
　さらなる態様において、エチレンホモポリマー（すなわち、コモノマーを何ら含有しな
い、従って、短鎖分岐を全く含有しない高密度エチレンホモポリマー）に関連して使用さ
れるとき、用語「均一（な）エチレンポリマー」又は用語「均一（な）線状エチレンポリ
マー」は、そのようなポリマーを記載するために使用されることがある。
【００４１】
　第１のインターポリマーのために好適な本明細書中に記載されるエチレン系ポリマーは
、短鎖分岐を有し、かつ、比較的低い組成分布幅指数（ＣＤＢＩ）によって特徴づけられ
る比較的不均質（又は不均一）なエチレンポリマーである。すなわち、そのようなエチレ
ンポリマーは約６０パーセント以下のＣＤＢＩを有し、好ましくは約５５パーセント以下
のＣＤＢＩを有し、より好ましくは約５０パーセント以下のＣＤＢＩを有し、しかし、通
常、測定可能な高密度（結晶性）ポリマー画分を含む。
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【００４２】
　ＣＤＢＩは、コモノマー含有量をメジアン総モルコモノマー含有量の５０パーセント以
内に有するポリマー分子の重量パーセントとして定義され、ベルヌーイ分布について予想
されるコモノマー分布に対するポリマーにおけるコモノマー分布の比較を表す。ポリオレ
フィンのＣＤＢＩは便宜的には、当分野で公知である技術から得られるデータから計算す
ることができ、例えば、昇温溶出分画化（「ＴＲＥＦ」）（例えば、Ｗｉｌｄら、Journa
l of Polymer Science, Poly. Phys. Ed.、第２０巻、４４１（１９８２）；Ｌ．Ｄ．Ｃ
ａｄｙ、「The Role of Comonomer Type and Distribution in LLDPE Product Performan
ce」、ＳＰＥ　Ｒｅｇｉｏｎａｌ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ（Ｑｕａ
ｋｅｒ　Ｓｑｕａｒｅ　Ｈｉｌｔｏｎ、Ａｋｒｏｎ、ＯＨ）、１０７～１１９（１９８５
年１０月１日～２日）によって、又は、米国特許第４，７９８，０８１号（Ｈａｚｌｉｔ
ｔら）及び米国特許第５，００８，２０４号（Ｓｔｅｈｌｉｎｇ）に記載されるような昇
温溶出分画化）などから得られるデータから計算することができる。しかしながら、ＴＲ
ＥＦ技術では、パージ量（purge quantity）がＣＤＢＩの計算において含まれない。より
好ましくは、ポリマーのコモノマー分布が、例えば、米国特許第５，２９２，８４５号（
Ｋａｗａｓａｋｉら）に記載され、また、Ｊ．Ｃ．Ｒａｎｄａｌｌによって、Rev. Macro
mol. Chem. Phys.、Ｃ２９、２０１～３１７に記載される技術に従って１３Ｃ－ＮＭＲ分
析を使用して求められる。
【００４３】
　長鎖分岐の存在を、１３Ｃ核磁気共鳴（ＮＭＲ）分光法を使用することによってエチレ
ンホモポリマーにおいて求めることができ、また、長鎖分岐の存在が、Ｒａｎｄａｌｌ（
Rev. Macromol. Chem. Phys.、Ｃ２９、Ｖ．２＆３、２８５～２９７）によって記載され
る方法を使用して定量化される。エチレン／１－オクテンインターポリマーを含めて、様
々なエチレンポリマーにおける長鎖分岐の存在を求めるために有用な他の公知な技術が存
在する。２つのそのような例示的な方法が、小角度レーザー光散乱検出器とつながれるゲ
ル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ－ＬＡＬＬＳ）、及び、示差粘度計検出器とつながれ
るゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ－ＤＶ）である。これらの技術を長鎖分岐の検出
のために使用すること、及び、その根底となる理論が、文献において十分に記載されてい
る。例えば、Ｚｉｍｍ，Ｇ．Ｈ．及びＳｔｏｃｋｍａｙｅｒ，Ｗ．Ｈ．、J. Chem. Phys.
、１７、１３０１（１９４９）、並びに、Ｒｕｄｉｎ，Ａ．、Modern Methods of Polyme
r Characterization、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９９１）
、１０３～１１２を参照のこと。
【００４４】
　用語「不均一（な）」及び用語「不均一（に）分岐（した）」は、エチレンポリマーが
、様々なエチレン対コモノマーモル比を有するインターポリマー分子の混合物として特徴
づけられ得ることを意味する。不均一分岐線状エチレンポリマーが、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから、ＤＯＷＬＥＸ（商標）線状低密度ポリエチレンと
して、また、ＡＴＴＡＮＥ（商標）超低密度ポリエチレン樹脂として入手可能である。不
均一分岐線状エチレンポリマーを、様々なプロセスによって、例えば、米国特許第４，０
７６，６９８号（Ａｎｄｅｒｓｏｎら）に開示されるプロセスなどによって、チーグラー
・ナッタ触媒の存在下におけるエチレン及び１つ又はそれ以上の随意的なα－オレフィン
コモノマーの溶液重合、スラリー重合又は気相重合により調製することができる。不均一
分岐エチレンポリマーは、約３～約５の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有するとして典型的
に特徴づけられ、そして、そのようなものとして、組成上の短鎖分岐分布及び分子量分布
の両方に関して、実質的線状エチレンポリマー及び均一分岐線状エチレンポリマーとは異
なる。
【００４５】
　高度に長鎖分岐したエチレン系ポリマー
　本明細書中の新規な不均一エチレンポリマーとブレンド混合することができる高度に長
鎖分岐したエチレン系ポリマー（例えば、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）など）を、エ
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チレンモノマーを重合するためにフリーラジカル化学を使用する高圧プロセスを使用して
作製することができる。典型的なＬＤＰＥポリマー密度は約０．９１ｇ／ｃｍ３～約０．
９４ｇ／ｃｍ３である。低密度ポリエチレンは約０．０１ｇ／１０分～約１５０ｇ／１０
分のメルトインデックス（Ｉ２）を有することができる。高度に長鎖分岐したエチレン系
ポリマー（例えば、ＬＤＰＥなど）もまた、「高圧エチレンポリマー」と呼ぶことができ
る。これは、このポリマーが、フリーラジカル開始剤（例えば、過酸化物など）の使用を
伴って、１３，０００ｐｓｉｇを超える圧力でのオートクレーブリアクター又は管状リア
クターにおいて部分的又は完全にホモ重合又は共重合されることを意味するからである（
例えば、米国特許第４，５９９，３９２号（ＭｃＫｉｎｎｅｙら）を参照のこと）。この
プロセスは、長鎖分岐を含めて、かなりの分岐を有するポリマーをもたらす。
【００４６】
　高度に長鎖分岐したエチレン系ポリマーは典型的には、エチレンのホモポリマーである
；しかしながら、ポリマーは、少なくとも５０モルパーセントの重合したエチレンモノマ
ーがポリマーに存在する限り、１つ又はそれ以上のα－オレフィンコポリマーに由来する
ユニットを含むことができる。
【００４７】
　高度に分岐したエチレン系ポリマーを形成する際に使用することができるコモノマーに
は、α－オレフィンコモノマー、典型的には、最大でも２０個の炭素原子を有するα－オ
レフィンコモノマーが含まれるが、これらに限定されない。例えば、α－オレフィンコモ
ノマーは、例えば、３個～１０個の炭素原子を有することができる；又は、代替において
、α－オレフィンコモノマーは、例えば、３個～８個の炭素原子を有することができる。
例示的なα－オレフィンコモノマーには、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－
ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン及び４－メチル－１－
ペンテンが含まれるが、これらに限定されない。代替において、例示的なコモノマーには
、α，β－不飽和Ｃ３～Ｃ８カルボン酸、具体的には、マレイン酸、フマル酸、イタコン
酸、アクリル酸、メタクリル酸及びクロトン酸；α，β－不飽和Ｃ３～Ｃ８カルボン酸の
誘導体、例えば、不飽和Ｃ３～Ｃ１５カルボン酸エステル（具体的にはＣ１～Ｃ６アルカ
ノールのエステル）又は無水物、具体的には、メチルメタクリラート、エチルメタクリラ
ート、ｎ－ブチルメタクリラート、ｔｅｒ－ブチルメタクリラート、メチルアクリラート
、エチルアクリラート、ｎ－ブチルアクリラート、２－エチルヘキシルアクリラート、ｔ
ｅｒｔ－ブチルアクリラート、メタクリル酸無水物、マレイン酸無水物及びイタコン酸無
水物が含まれるが、これらに限定されない。別の代替において、例示的なコモノマーには
、ビニルカルボキシラート、例えば、ビニルアセタートが含まれるが、これに限定されな
い。別の代替において、例示的なコモノマーには、ｎ－ブチルアクリラート、アクリル酸
及びメタクリル酸が含まれるが、これらに限定されない。
【００４８】
　プロセス
　本発明において使用される第１のエチレン系インターポリマーを製造するために、溶液
相重合プロセスを使用することができる。典型的には、そのようなプロセスは、約１５０
℃～約３００℃の温度で、好ましくは約１６０℃～約１８０℃の温度で、かつ、約３０ｐ
ｓｉ～約１０００ｐｓｉの圧力で、好ましくは約３０ｐｓｉ～約７５０ｐｓｉの圧力で、
十分に撹拌されたリアクターにおいて、例えば、ループリアクター又は球型リアクターな
どにおいて行われる。そのようなプロセスにおける滞留時間は約２分～約２０分であり、
好ましくは約１０分～約２０分である。エチレン、溶媒、触媒、及び、必要な場合には１
つ又はそれ以上のコモノマーがリアクターに連続的に供給される。これらの実施形態にお
ける例示的な触媒には、チーグラー・ナッタ触媒が含まれるが、これに限定されない。例
示的な溶媒には、イソパラフィンが含まれるが、これに限定されない。例えば、そのよう
な溶媒が、ＩＳＯＰＡＲ　Ｅの名称で市販されている（ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏ．、Ｈｏｕｓｔｏｎ、Ｔｅｘａｓ）。その後、エチレン系ポリマー及び溶
媒の得られた混合物がリアクターから取り出され、ポリマーが単離される。溶媒は典型的
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には、溶媒回収ユニット（すなわち、熱交換器及び蒸気液体セパレータードラム）により
回収され、再循環されて重合システムに戻される。
【００４９】
　高度に長鎖分岐したエチレン系ポリマーを製造するために、高圧でのフリーラジカル開
始重合プロセスが典型的に使用される。２つの異なる高圧フリーラジカル開始重合プロセ
スタイプが公知である。第１のタイプでは、１つ又はそれ以上の反応域を有する撹拌型オ
ートクレーブ容器が使用される。このオートクレーブリアクターは通常、開始剤供給又は
モノマー供給又は両方のためのいくつかの注入点を有する。第２のタイプでは、ジャケッ
ト付きチューブがリアクターとして使用され、この場合、リアクターは１つ又はそれ以上
の反応域を有する。好適な、しかし、限定されないリアクター長さが、約１００メートル
～約３０００メートルであり得る（好ましくは約１０００メートル～約２０００メートル
）。どちらかのタイプのリアクターについても反応域の始まりが、反応の開始剤、エチレ
ン、テロマー、コモノマー、並びに、それらの任意の組合せのいずれかの側方注入によっ
て定義される。高圧プロセスをオートクレーブリアクター又は管状リアクターで、或いは
、オートクレーブリアクター及び管状リアクターの組合せで行うことができ、この場合、
それぞれが１つ又はそれ以上の反応域を有する。
【００５０】
　実施形態のプロセスで使用される好適な触媒は、エチレン系ポリマー又は高度に長鎖分
岐したエチレン系ポリマーのどちらであれ、所望される組成又はタイプのポリマーを調製
するために適合化される任意の化合物、又は、化合物の所望の組合せを含む。不均一触媒
を用いることができる。いくつかの実施形態プロセスにおいて、周知のチーグラー・ナッ
タ組成物（とりわけ、第２族金属のハロゲン化物又は混合ハロゲン化物及びアルコキシド
に担持される第４族金属のハロゲン化物）、及び、周知のクロム系触媒又はバナジウム系
触媒を含めて、不均一触媒を使用することができる。いくつかの実施形態プロセスにおい
て、使用される触媒は、比較的純粋な有機金属化合物又は金属錯体（とりわけ、第３族～
第１０族又はランタニド系列から選択される金属に基づく化合物又は錯体）を含む均一触
媒であり得る。２つ以上の触媒が系で使用されるならば、用いられる触媒はどれも、著し
い悪影響を重合条件下で別の触媒の性能に及ぼさないことが好ましい。望ましくは、触媒
は、活性が重合条件下で２５パーセントを超えて低下せず、より好ましくは１０パーセン
トを超えて低下しない。
【００５１】
　錯体金属触媒を用いる実施形態プロセスにおいて、そのような触媒は、助触媒（好まし
くは、カチオン形成助触媒）、強いルイス酸又はそれらの組合せとの組合せによって、活
性な触媒組成物を形成するために活性化することができる。使用される好適な助触媒には
、ポリマー状又はオリゴマー状のアルミノキサン（とりわけ、メチルアルミノキサン）、
同様にまた、不活性な、適合し得る、配位しないイオン形成化合物が含まれる。いわゆる
修飾メチルアルミノキサン（ＭＭＡＯ）又はトリエチルアルミニウム（ＴＥＡ）もまた、
助触媒としての使用に好適である。そのような修飾アルミノキサンを調製するための１つ
の技術が、米国特許第５，０４１，５８４号（Ｃｒａｐｏら）に開示される。アルミノキ
サンはまた、米国特許第５，５４２，１９９号（Ｌａｉら）、同第４，５４４，７６２号
（Ｋａｍｉｎｓｋｙら）、同第５，０１５，７４９号（Ｓｃｈｍｉｄｔら）及び同第５，
０４１，５８５号（Ｄｅａｖｅｎｐｏｒｔら）に開示されるように作製することができる
。
【００５２】
　いくつかの実施形態プロセスにおいて、加工助剤（例えば、可塑剤など）もまた、実施
形態のエチレン性ポリマー製造物に含むことができる。これらの補助剤には、フタラート
（例えば、ジオクチルフタラート及びジイソブチルフタラートなど）、天然オイル（例え
ば、ラノリンなど）、並びに、石油精製から得られるパラフィンオイル、ナフテン系オイ
ル及び芳香族オイル、並びに、ロジン供給原料又は石油供給原料から得られる液状樹脂が
含まれるが、これらに限定されない。加工助剤として有用な例示的クラスのオイルには、
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白色鉱油、例えば、ＫＡＹＤＯＬオイル（Ｃｈｅｍｔｕｒａ　Ｃｏｒｐ．；Ｍｉｄｄｌｅ
ｂｕｒｙ、Ｃｏｎｎ．）及びＳＨＥＬＬＦＬＥＸ３７１ナフテン系オイル（Ｓｈｅｌｌ　
Ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ；Ｈｏｕｓｔｏｎ、Ｔｅｘ．）が含まれる。別の好適なオイルがＴ
ＵＦＦＬＯオイル（Ｌｙｏｎｄｅｌｌ　Ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ；Ｈｏｕｓｔｏｎ、Ｔｅｘ
．）である。
【００５３】
　いくつかの実施形態プロセスにおいて、実施形態のエチレン性ポリマーは１つ又はそれ
以上の安定剤により処理され、例えば、酸化防止剤（例えば、ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０及
びＩＲＧＡＦＯＳ１６８（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ；Ｇｌａ
ｔｔｂｒｕｇｇ、スイス）など）により処理される。一般に、ポリマーは、押出しプロセ
ス又は他の溶融プロセスの前に１つ又はそれ以上の安定剤により処理される。他の実施形
態プロセスにおいて、他のポリマー添加物には、紫外線吸収剤、帯電防止剤、顔料、色素
、核剤、フィラー、スリップ剤、難燃剤、可塑剤、加工助剤、滑剤、安定剤、煙抑制剤（
smoke inhibitor）、粘度制御剤及びブロッキング防止剤が含まれるが、これらに限定さ
れない。実施形態のエチレン性ポリマー組成物は、例えば、実施形態のエチレン性ポリマ
ーの重量に基づいて、総合重量比で１０パーセント未満の１つ又はそれ以上の添加物を含
むことができる。
【００５４】
　実施形態のエチレン性ポリマーはさらに配合することができる。実施形態によるいくつ
かのエチレン性ポリマー組成物において、１つ又はそれ以上の酸化防止剤をさらにポリマ
ーに配合し、配合されたポリマーをペレット化することができる。配合されたエチレン性
ポリマーは任意の量の１つ又はそれ以上の酸化防止剤を含有することができる。例えば、
配合されたエチレン性ポリマーは１００万部のポリマーあたり約２００部～約６００部の
１つ又はそれ以上のフェノール系酸化防止剤を含むことができる。加えて、配合されたエ
チレン性ポリマーは１００万部のポリマーあたり約８００部～約１２００部のホスフィト
型酸化防止剤を含むことができる。配合された、開示されたエチレン性ポリマーはさらに
、１００万部のポリマーあたり約３００部～約１２５０部のステアリン酸カルシウムを含
むことができる。
【００５５】
　架橋剤
　いくつかの好適な架橋剤が、Ｚｗｅｉｆｅｌ　Ｈａｎｓら、「Plastics Additives Han
dbook」、Ｈａｎｓｅｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ、Ｃｉｎｃｉｎｎ
ａｔｉ、Ｏｈｉｏ、第５版、第１４章、７２５頁～８１２頁（２００１）；Encyclopedia
 of Chemical Technology、第１７巻、第２版、Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉ
ｓｈｅｒｓ（１９６８）；及び、Ｄａｎｉｅｌ　Ｓｅｅｒｎ、「Organic Peroxides」、
第１巻、Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ（１９７０）に開示されている（これら
のすべてが参照により本明細書に組み込まれる）。
【００５６】
　好適な架橋剤の限定されない例には、過酸化物、フェノール系化合物、アジド、アルデ
ヒド－アミン反応生成物、置換ウレア、置換グアニジン、置換キサンタート、置換ジチオ
カルバマート、イオウ含有化合物（例えば、チアゾール系化合物、スルフェンアミド系化
合物、チウラミジスルフィド系化合物（thiuramidisulfides）など）、パラキノンジオキ
シム、ジベンゾパラキノンジオキシム、イオウ、イミダゾール系化合物、シラン及びこれ
らの組合せが含まれる。
【００５７】
　好適な有機過酸化物系架橋剤の限定されない例には、アルキルペルオキシド、アリール
ペルオキシド、ペルオキシエステル、ペルオキシカルボナート、ジアシルペルオキシド、
ペルオキシケタール、環状ペルオキシド及びこれらの組合せが含まれる。いくつかの実施
形態において、有機過酸化物は、ジクミルペルオキシド、ｔ－ブチルイソプロピリデンペ
ルオキシベンゼン、１，１－ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－３，３，５－トリメチルシクロ
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ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチ
ル－クミルペルオキシド、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ
－（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン又はこれらの組合せである。１つの実施形態におい
て、有機過酸化物はジクミルペルオキシドである。有機過酸化物系架橋剤に関するさらな
る教示が、Ｃ．Ｐ．Ｐａｒｋ、「Polyolefin Foam」、Handbook of Polymer Foams and T
echnology（編集：Ｄ．Ｋｌｅｍｐｎｅｒ及びＫ．Ｃ．Ｆｒｉｓｃｈ、Ｈａｎｓｅｒ　Ｐ
ｕｂｌｉｓｈｅｒｓ、１９８頁～２０４頁、Ｍｕｎｉｃｈ（１９９１））の第９章に開示
される（これは参照により本明細書に組み込まれる）。
【００５８】
　好適なアジド系架橋剤の限定されない例には、アジドホルマート、例えば、テトラメチ
レンビス（アジドホルマート）など、芳香族ポリアジド、例えば、４，４’－ジフェニル
メタンジアジドなど、及び、スルホンアジド、例えば、ｐ，ｐ’－オキシビス（ベンゼン
スルホニルアジド）などが含まれる。アジド系架橋剤の開示が、米国特許第３，２８４，
４２１号及び同第３，２９７，６７４号に見られる（これらの両方が参照により本明細書
に組み込まれる）。
【００５９】
　ポリ（スルホニルアジド）は、本明細書中に開示されるエチレン／α－オレフィンイン
ターポリマーに対して反応性である少なくとも２つのスルホニルアジド基（すなわち、－
ＳＯ２Ｎ３）を有するいずれかの化合物である。いくつかの実施形態において、ポリ（ス
ルホニルアジド）はＸ－Ｒ－Ｘの構造（式中、それぞれのＸが－ＳＯ２Ｎ３であり、Ｒが
、非置換又は不活性置換のヒドロカルビル基、ヒドロカルビルエーテル基又はケイ素含有
基を表す）を有する。いくつかの実施形態において、Ｒ基は、エチレン／α－オレフィン
インターポリマーと、スルホニルアジド基との間における容易な反応を十分に可能にする
ようにスルホニルアジド基を隔てるための十分な炭素原子、酸素原子又はケイ素原子（好
ましくは炭素原子）を有する。他の実施形態において、Ｒ基は、少なくとも１個、少なく
とも２個又は少なくとも３個の炭素原子、酸素原子又はケイ素原子（好ましくは炭素原子
）をスルホニルアジド基の間に有する。用語「不活性置換（された）」は、得られた架橋
ポリマーの所望される反応又は所望される特性を望ましくないほどに妨害しない原子又は
基による置換を示す。そのような基には、フッ素、脂肪族又は芳香族のエーテル、及び、
シロキサンなどが含まれる。Ｒの好適な構造の限定されない例には、アリール基、アルキ
ル基、アルカリール基、アリールアルキル基、シラニル基、ヘテロシクリル基及び他の不
活性な基が含まれる。いくつかの実施形態において、Ｒ基は少なくとも１つのアリール基
をスルホニル基の間に含む。他の実施形態において、Ｒ基は少なくとも２つのアリール基
を含む（例えば、Ｒが４，４’ジフェニルエーテル又は４，４’－ビフェニルであるとき
）。Ｒが１つのアリール基であるとき、アリール基は、ナフチレンビス（スルホニルアジ
ド）系化合物の場合のように２つ以上の環を有することが好ましい。いくつかの実施形態
において、ポリ（スルホニルアジド）には、１，５－ペンタンビス（スルホニルアジド）
、１，８－オクタンビス（スルホニルアジド）、１，１０－デカンビス（スルホニルアジ
ド）、１，１０－オクタデカンビス（スルホニルアジド）、１－オクチル－２，４，６－
ベンゼントリス（スルホニルアジド）、４，４’－ジフェニルエーテルビス（スルホニル
アジド）、１，６－ビス（４’－スルホンアジドフェニル）ヘキサン、２，７－ナフタレ
ンビス（スルホニルアジド）、及び、平均して１個～８個の塩素原子と、約２個～５個の
スルホニルアジド基とを分子あたり含有する、塩素化脂肪族炭化水素の混合スルホニルア
ジド、並びに、それらの組合せが含まれる。他の実施形態において、ポリ（スルホニルア
ジド）には、オキシ－ビス（４－スルホニルアジドベンゼン）、２，７－ナフタレンビス
（スルホニルアジド）、４，４’－ビス（スルホニルアジド）ビフェニル、４，４’－ジ
フェニルエーテルビス（スルホニルアジド）及びビス（４－スルホニルアジドフェニル）
メタン、並びに、それらの組合せが含まれる。
【００６０】
　好適なアルデヒド－アミン反応生成物の限定されない例には、ホルムアルデヒド－アン
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モニア、ホルムアルデヒド－エチルクロリド－アンモニア、アセトアルデヒド－アンモニ
ア、ホルムアルデヒド－アニリン、ブチルアルデヒド－アニリン、ヘプタアルデヒド－ア
ニリン及びそれらの組合せが含まれる。
【００６１】
　好適な置換ウレアの限定されない例には、トリメチルチオウレア、ジエチルチオウレア
、ジブチルチオウレア、トリペンチルチオウレア、１，３－ビス（２－ベンゾチアゾリル
メルカプトメチル）ウレア、Ｎ，Ｎ－ジフェニルチオウレア及びそれらの組合せが含まれ
る。
【００６２】
　好適な置換グアニジンの限定されない例には、ジフェニルグアニジン、ジ－ｏ－トリル
グアニジン、ジフェニルグアニジンフタラート、ジカテコールボラートのジ－ｏ－トリル
グアニジン塩、及び、それらの組合せが含まれる。
【００６３】
　好適な置換キサンタートの限定されない例には、亜鉛エチルキサンタート、ナトリウム
イソプロピルキサンタート、ブチルキサントゲン酸ジスルフィド（butylxanthic disulfi
de）、カリウムイソプロピルキサンタート、亜鉛ブチルキサンタート及びそれらの組合せ
が含まれる。
【００６４】
　好適なジチオカルバマートの限定されない例には、銅ジメチルジチオカルバマート、亜
鉛ジメチルジチオカルバマート、テルルジエチルジチオカルバマート、カドミウムジシク
ロヘキシルジチオカルバマート、鉛ジメチルジチオカルバマート、鉛ジメチルジチオカル
バマート、セレンジブチルジチオカルバマート、亜鉛ペンタメチレンジチオカルバマート
、亜鉛ジデシルジチオカルバマート、亜鉛イソプロピルオクチルジチオカルバマート及び
それらの組合せが含まれる。
【００６５】
　好適なチアゾール系化合物の限定されない例には、２－メルカプトベンゾチアゾール、
亜鉛メルカプトチアゾリルメルカプチド、２－ベンゾチアゾリル－Ｎ，Ｎ－ジエチルチオ
カルバミルスルフィド、２，２’－ジチオビス（ベンゾチアゾール）及びそれらの組合せ
が含まれる。
【００６６】
　好適なイミダゾール系化合物の限定されない例には、２－メルカプトイミダゾリン、２
－メルカプト－４，４，６－トリメチルジヒドロピリミジン及びそれらの組合せが含まれ
る。
【００６７】
　好適なスルフェンアミド系化合物の限定されない例には、Ｎ－ｔ－ブチル－２－ベンゾ
チアゾールスルフェンアミド、Ｎ－シクロヘキシルベンゾチアゾールスルフェンアミド、
Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ－（２，６－ジメチルモ
ルホリノ）－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルベンゾチアゾー
ルスルフェンアミド及びそれらの組合せが含まれる。
【００６８】
　好適なチウラミジスルフィド系化合物の限定されない例には、Ｎ，Ｎ’－ジエチルチウ
ラミジスルフィド、テトラブチルチウラミジスルフィド、Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピルジオ
クチルチウラミジスルフィド、テトラメチルチウラミジスルフィド、Ｎ，Ｎ’－ジシクロ
ヘキシルチウラミジスルフィド、Ｎ，Ｎ’－テトララウリルチウラミジスルフィド及びそ
れらの組合せが含まれる。
【００６９】
　いくつかの実施形態において、架橋剤はシランである。本明細書中に開示されるエチレ
ン／α－オレフィンインターポリマー又はポリマーブレンド混合物へのグラフト化、及び
／或いは、本明細書中に開示されるエチレン／α－オレフィンインターポリマー又はポリ
マーブレンド混合物の架橋を効果的に行うことができるシランはどれも使用することがで
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きる。好適なシラン系架橋剤の限定されない例には、エチレン性不飽和ヒドロカルビル基
（例えば、ビニル基、アリル基、イソプロペニル基、ブテニル基、シクロヘキセニル基又
はγ－（メタ）アクリルオキシアリル基など）及び加水分解可能な基（例えば、ヒドロカ
ルビルオキシ基、ヒドロカルボニルオキシ基及びヒドロカルビルアミノ基など）を含む不
飽和シランが含まれる。好適な加水分解可能な基の限定されない例には、メトキシ基、エ
トキシ基、ホルミルオキシ基、アセトキシ基、プロピオニルオキシ基、アルキルアミノ基
及びアリールアミノ基が含まれる。他の実施形態において、シランは、インターポリマー
にグラフト化することができる不飽和アルコキシシランである。これらのシランのいくつ
か及びそれらの調製方法が米国特許第５，２６６，６２７号においてより詳しく記載され
る（これは参照により本明細書に組み込まれる）。さらなる実施形態において、シラン系
架橋剤は、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（２－
メトキシエトキシ）シラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラ
ン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン及びそれらの組合せである。
【００７０】
　シラン系架橋剤の量は、エチレン／α－オレフィンインターポリマー又はポリマーブレ
ンド混合物の性質、用いられるシラン、加工条件、グラフト化開始剤の量、最終的用途及
び他の要因に依存して広範囲に変化し得る。ビニルトリメトキシシラン（ＶＴＭＯＳ）が
使用されるとき、ＶＴＭＯＳの量は一般に、シラン系架橋剤及びインターポリマー又はポ
リマーブレンド混合物の総合重量に基づいて少なくとも約０．１重量パーセント、少なく
とも約０．５重量パーセント又は少なくとも約１重量パーセントである。
【００７１】
　使用
　実施形態のエチレン性ポリマーは、少なくとも１つのフィルム層（例えば、単層フィル
ムなど）を含む物体、或いは、少なくとも１つの層を、キャストコーティングプロセス、
ブローン（blown）被覆プロセス、圧着（calendered）被覆プロセス又は押出し被覆プロ
セスによって調製される多層フィルムに含む物体、成形品（例えば、ブロー成形品、射出
成形品又は回転成形品など）、押出し物、繊維、及び、織布又は不織布を含めて、有用な
物品を製造するための様々な従来の熱可塑性物質二次加工プロセスにおいて用いることが
できる。実施形態のエチレン性ポリマーを含む熱可塑性組成物には、他の天然物又は合成
物、ポリマー、添加物、強化剤、耐着火性添加物、酸化防止剤、安定剤、着色剤、増量剤
、架橋剤、発泡剤及び可塑剤とのブレンド混合物が含まれる。
【００７２】
　実施形態のエチレン性ポリマーは、繊維を他の用途のために製造する際に使用すること
ができる。実施形態のエチレン性ポリマー又はそのブレンド混合物から調製することがで
きる繊維には、ステープルファイバー、トウ、多成分、シース／コア、加撚処理されたも
の、及び、モノフィラメントが含まれる。好適な繊維形成プロセスは、米国特許第４，３
４０，５６３号（Ａｐｐｅｌら）、同第４，６６３，２２０号（Ｗｉｓｎｅｓｋｉら）、
同第４，６６８，５６６号（Ｎｏｈｒら）及び同第４，３２２，０２７号（Ｒｅｄａ）に
開示されるようなスパンボンデッド（spunbonded）技術及びメルトブローン（melt blown
）技術、米国特許第４，４１３，１１０号（Ｋａｖｅｓｈら）に開示されるようなゲルス
パン（gel spun）繊維、米国特許第３，４８５，７０６号（Ｍａｙ）に開示されるような
織布及び不織布、又は、そのような繊維から作製される構造物（他の繊維（例えば、ポリ
エステル、ナイロン又は綿など）とのブレンド混合物を含む）、熱成形品、押出し形状物
（プロファイル押出し物及び共押出し物を含む）、カレンダー加工品、並びに、引抜き、
加撚又はけん縮による糸又は繊維を含む。
【００７３】
　実施形態のエチレン性ポリマーは、清澄性収縮フィルム、コレーション（collation）
収縮フィルム、キャストストレッチ（cast stretch）フィルム、サイレージ（silage）フ
ィルム、ストレッチフーダー（stretch hooder）フィルム、シーラント、スタンド・アッ
プ・パウチ（stand up pauch）フィルム、ライナーフィルム及びおむつバックシート（こ
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れらに限定されない）を含めて、様々なフィルムにおいて使用することができる。
【００７４】
　実施形態のエチレン性ポリマーはまた、他の直接的な最終用途適用において有用である
。実施形態のエチレン性ポリマーは、ワイヤ及びケーブルの被覆操作のために、また、真
空形成操作のためのシート押出しにおいて、また、射出成形プロセス、ブロー成形プロセ
ス又は回転成形プロセスの使用を含めて、成形品を形成する際に有用である。実施形態の
エチレン性ポリマーを含む組成物はまた、従来のポリオレフィン加工技術を使用して二次
加工品にすることができる。
【００７５】
　実施形態のエチレン性ポリマーのための他の好適な用途には、フィルム及び繊維、軟ら
かい感触の品物（例えば、歯ブラシの柄、及び、電気器具の取っ手など）、ガスケット及
び異形材、接着剤（ホットメルト接着剤及び感圧接着剤を含む）、履き物（靴底及び靴ラ
イナーを含む）、自動車内装部品及び異形材、フォーム品（連続気泡フォーム及び独立気
泡フォームの両方）、他の熱可塑性ポリマー（例えば、高密度ポリエチレン、アイソタク
チックポリプロピレン又は他のオレフィンポリマーなど）のための耐衝撃性改良剤、コー
ティング布、ホース、管材料、目詰め材、キャップライナー、床材、並びに、潤滑剤のた
めの粘度指数改良剤（これはまた、流動点改良剤として公知である）が含まれる。
【００７６】
　実施形態のエチレン性ポリマーのさらなる処理を、実施形態のエチレン性ポリマーを他
の最終用途のために適用するために行うことができる。例えば、分散物（水性及び非水性
の両方）もまた、本発明のポリマー又は本発明のポリマーを含む配合物を使用して形成す
ることができる。実施形態のエチレン性ポリマーを含むフロスト（frothed）フォームも
また、ＰＣＴ公開番号２００５／０２１６２２（Ｓｔｒａｎｄｂｕｒｇら）に開示される
ように形成することができる。実施形態のエチレン性ポリマーはまた、いずれかの公知手
段によって架橋することができ、例えば、過酸化物、電子ビーム、シラン、アジド又は他
の架橋技術の使用などによって架橋することができる。実施形態のエチレン性ポリマーは
また化学的に修飾することができ、例えば、グラフト化（例えば、マレイン酸無水物（Ｍ
ＡＨ）、シラン又は他のグラフト化剤の使用によるグラフト化）、ハロゲン化、アミノ化
、スルホン化又は他の化学的修飾などによって化学的に修飾することができる。
【００７７】
　添加物及び補助剤を実施形態のフィルム構造に加えることができる。好適な添加物には
、フィラー（例えば、有機粒子又は無機粒子など、これらには、粘土、タルク、二酸化チ
タン、ゼオライト、粉末化金属、有機繊維又は無機繊維（炭素繊維、窒化ケイ素繊維、ス
チールワイヤ又はスチールメッシュ、及び、ナイロン又はポリエステルのひもを含む）、
ナノサイズの粒子、粘土及びその他が含まれる）、粘着性付与剤、エキステンダー油（パ
ラフィン系オイル又はナフタレン系オイルを含む）、並びに、他の天然ポリマー及び合成
ポリマー（実施形態の方法に従って作製されるか、又は、実施形態の方法に従って作製す
ることができる他のポリマーを含む）が含まれる。
【００７８】
　実施形態のエチレン性ポリマーと、他のポリオレフィンとのブレンド混合及び混合を行
うことができる。実施形態のエチレン性ポリマーとブレンド混合するための好適なポリマ
ーには、天然ポリマー及び合成ポリマーを含めて、熱可塑性のポリマー及び熱可塑性でな
いポリマーが含まれる。ブレンド混合のための例示的なポリマーには、ポリプロピレン（
耐衝撃性を改良するポリプロピレン、アイソタクチックポリプロピレン、アタクチックポ
リプロピレン及びランダムエチレン／プロピレンコポリマーの両方）、様々なタイプのポ
リエチレン（高圧フリーラジカルＬＤＰＥ、チーグラー・ナッタＬＬＤＰＥ、メタロセン
ＰＥ（多段リアクターＰＥ（チーグラー・ナッタＰＥ及びメタロセンＰＥの「リアクター
内」ブレンド混合物、例えば、米国特許第６，５４５，０８８号（Ｋｏｌｔｈａｍｍｅｒ
ら）、同第６，５３８，０７０号（Ｃａｒｄｗｅｌｌら）、同第６，５６６，４４６号（
Ｐａｒｉｋｈら）、同第５，８４４，０４５号（Ｋｏｌｔｈａｍｍｅｒら）、同第５，８
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６９，５７５号（Ｋｏｌｔｈａｍｍｅｒら）及び同第６，４４８，３４１号（Ｋｏｌｔｈ
ａｍｍｅｒら）に開示される製造物など）、エチレン－ビニルアセタート（ＥＶＡ）、エ
チレン／ビニルアルコールコポリマー、ポリスチレン、耐衝撃性が改良されたポリスチレ
ン、ＡＢＳ、スチレン／ブタジエンブロックコポリマー及びその水素化誘導体（ＳＢＳ及
びＳＥＢＳ）、並びに、熱可塑性ポリウレタンが含まれる。均一ポリマー（例えば、オレ
フィンプラストマー及びオレフィンエラストマーなど）、エチレン及びプロピレンに基づ
くコポリマー（例えば、ＶＥＲＳＩＦＹ（商標）プラストマー＆エラストマー（Ｔｈｅ　
Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）及びＶＩＳＴＡＭＡＸＸ（商標）（Ｅｘｘ
ｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）の商品名で入手可能なポリマー）もまた、
実施形態のエチレン性ポリマーを含むブレンド混合物における成分として有用であり得る
。
【００７９】
　実施形態のエチレン性ポリマーのブレンド混合物及び混合物は、熱可塑性ポリオレフィ
ンのブレンド混合物（ＴＰＯ）、熱可塑性エラストマーのブレンド混合物（ＴＰＥ）、熱
可塑性加硫物（ＴＰＶ）及びスチレン系ポリマーのブレンド混合物を含むことができる。
ＴＰＥブレンド混合物及びＴＰＶブレンド混合物を、実施形態のエチレン性ポリマー（そ
の官能化誘導体又は不飽和誘導体を含む）を必要に応じて使用されるゴム（従来のブロッ
クコポリマー、とりわけ、ＳＢＳブロックコポリマーを含む）及び必要な場合には架橋剤
又は加硫剤と一緒にすることによって調製することができる。ＴＰＯブレンド混合物は一
般に、実施形態のポリマーをポリオレフィン及び必要な場合には架橋剤又は加硫剤とブレ
ンド混合することによって調製される。前記のブレンド混合物は、成形物体を形成し、得
られた成形品を必要な場合には架橋する際に使用することができる。異なる成分を使用す
る類似した手順が以前には米国特許第６，７９７，７７９号（Ａｊｂａｎｉら）に開示さ
れている。
【００８０】
　定義
　用語「組成物」は、使用される場合、組成物を構成する物質の混合物、同様にまた、組
成物の物質から形成される反応生成物及び分解生成物を含む。
【００８１】
　用語「ブレンド混合物」又は用語「ポリマーブレンド混合物」は、使用される場合、２
つ以上のポリマーの均質な物理的混合物（すなわち、反応を伴わない）を意味する。ブレ
ンド混合物は（分子レベルで相分離しない）混和性であってもよく、又は、混和性でなく
てもよい。ブレンド混合物は相分離してもよく、又は、相分離しなくてもよい。ブレンド
混合物は、当分野で公知である透過電子顕微鏡観察、光散乱、Ｘ線散乱及び他の方法から
求められるような１つ又はそれ以上のドメイン形態を含有してもよく、或いは、ドメイン
形態を含有しなくてもよい。ブレンド混合物は、２つ以上のポリマーをマクロレベルで物
理的に混合すること（例えば、樹脂を溶融ブレンド混合すること、又は、配合すること）
によって、又は、２つ以上のポリマーをミクロレベルで物理的に混合すること（例えば、
同じリアクターの中で同時に形成すること）によって達成することができる。
【００８２】
　用語「線状」は、ポリマーのポリマー骨格が測定可能又は実証可能な長鎖分岐を有しな
いポリマーを示し、例えば、ポリマーが１０００個の炭素あたり平均して０．０１未満の
長い分岐により置換されるポリマーを示す。
【００８３】
　用語「ポリマー」は、同じタイプのモノマー又は異なるタイプのモノマーであれ、モノ
マーを重合することによって調製される高分子化合物を示す。従って、総称用語のポリマ
ーは、用語「ホモポリマー」（これは通常、１つだけのタイプのモノマーから調製される
ポリマーを示すために用いられる）、及び、定義されるような用語「インターポリマー」
を包含する。用語「エチレン／α－オレフィンポリマー」は、記載されるようなインター
ポリマーを示す。
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【００８４】
　用語「インターポリマー」は、少なくとも２つの異なるタイプのモノマーの重合によっ
て調製されるポリマーを示す。総称用語のインターポリマーには、コポリマー（これは通
常、２つの異なるモノマーから調製されるポリマーを示すために用いられる）、及び、３
つ以上の異なるタイプのモノマーから調製されるポリマーが含まれる。
【００８５】
　用語「エチレン系（ethylene-based）ポリマー」は、（重合可能なモノマーの総量に基
づいて）５０モルパーセントを超える重合したエチレンモノマーを含有し、かつ、必要な
場合には、少なくとも１つのコモノマーを含有することがあるポリマーを示す。
【００８６】
　用語「エチレン／α－オレフィンインターポリマー」は、（重合可能なモノマーの総量
に基づいて）５０モルパーセントを超える重合したエチレンモノマーと、少なくとも１つ
α－オレフィンとを含有するインターポリマーを示す。
【００８７】
　用語「エチレン性（ethylenic）ポリマー」は、エチレン系ポリマーと、少なくとも１
つの高度に長鎖分岐したエチレン系ポリマーとを結合することから得られるポリマーを示
す。
【００８８】
　試験方法
　密度
　密度（ｇ／ｃｍ３）が、イソプロパノールにおいてＡＳＴＭ－Ｄ７９２－０３（方法Ｂ
）に従って測定される。試料が、成形の１時間以内で、イソプロパノール浴での状態調節
を２３℃で８分間行って、熱的平衡を測定前に達成した後で測定される。試料は、約１９
０℃での５分の最初の加熱期間及び１５℃／分の冷却速度を手順Ｃによって用いるＡＳＴ
Ｍ　Ｄ－４７０３－００（付録Ａ）に従って圧縮成形される。試料は、「触って冷えた」
となるまで、継続した冷却によりプレス機において４５℃に冷却される。
【００８９】
　メルトインデックス
　メルトインデックス又はＩ２が、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８（１９０℃／２．１６ｋｇの条
件）に従って測定され、１０分あたりの溶出したグラム数で報告される。Ｉ１０が、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ１２３８（１９０℃／１０ｋｇの条件）に従って測定され、１０分あたりの溶出
したグラム数で報告される。
【００９０】
　ＤＳＣ結晶化度
　示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）を使用して、ポリマーの融解挙動及び結晶化挙動を広い
温度範囲にわたって測定することができる。例えば、ＲＣＳ（冷凍冷却システム）及びオ
ートサンプラーを備える、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社のＱ１０００ＤＳＣを使用し
て、この分析を行うことができる。試験期間中、５０ｍｌ／分の窒素パージガス流が使用
される。それぞれのサンプルが約１７５℃で薄いフィルムに溶融圧縮される；その後、融
解サンプルは室温（約２５℃）に空冷される。３ｍｇ～１０ｍｇの、直径６ｍｍの試料が
、冷却されたポリマーから取り出され、重量測定され、軽いアルミニウム皿（約５０ｍｇ
）に入れられ、圧着により閉じられる。その後、分析が、その熱特性を求めるために行わ
れる。
【００９１】
　サンプルの熱挙動が、温度プロフィルに対する熱の流れを生じさせるためにサンプル温
度を上げ下げすることによって求められる。最初に、サンプルが、その熱履歴を除くため
に１８０℃に急速加熱され、３分間にわたって等温保持される。次いで、サンプルは１０
℃／分の冷却速度で－４０℃に冷却され、－４０℃で３分間にわたって等温保持される。
その後、サンプルは１０℃／分の加熱速度で１５０℃に加熱される（これは「２回目の熱
」傾斜である）。冷却曲線及び２回目の加熱の曲線が記録される。冷時曲線が、ベースラ
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インの端点を結晶化の開始から－２０℃まで設定することによって分析される。熱時曲線
が、ベースラインの端点を－２０℃から融解終了まで設定することによって分析される。
求められた値が、ピーク融解温度（Ｔｍ）、ピーク結晶化温度（Ｔｃ）、融解熱（Ｈｆ）
（ジュール／グラム）、及び、下記の式を使用するポリエチレンサンプルについての計算
された％結晶化である：
％結晶化度＝（（Ｈｆ）／（２９２Ｊ／ｇ））×１００。
【００９２】
　融解熱（Ｈｆ）及びピーク融解温度が２回目の熱時曲線から報告される。ピーク結晶化
温度が冷却曲線から求められる。
【００９３】
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）
　ＧＰＣシステムが、内蔵された示差屈折率計（ＲＩ）を備えるＷａｔｅｒｓ社（Ｍｉｌ
ｆｏｒｄ、ＭＡ）の１５０Ｃ高温クロマトグラフからなる（他の好適な高温ＧＰＣ装置に
は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社（Ｓｈｒｏｐｓｈｉｒｅ、英国）のモ
デル２１０及びモデル２２０）が含まれる。さらなる検出器には、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈ
ＡＲ社（Ｖａｌｅｎｃｉａ、スペイン）から得られるＩＲ４赤外検出器、Ｐｒｅｃｉｓｉ
ｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒｓ社（Ａｍｈｅｒｓｔ、ＭＡ）の２角度レーザー光散乱検出器モ
デル２０４０、及び、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ社（Ｈｏｕｓｔｏｎ、ＴＸ）の１５０Ｒ　４毛細
管溶液粘度計が含まれ得る。最後の２つの独立した検出器と、最初の検出器の少なくとも
１つとを有するＧＰＣはときには「３Ｄ－ＧＰＣ」と呼ばれ、一方で、用語「ＧＰＣ」は
それだけでは一般に、従来のＧＰＣを示す。サンプルに依存して、光散乱検出器の１５度
の角度又は９０度の角度のどちらかが計算目的のために使用される。データ収集が、Ｖｉ
ｓｃｏｔｅｋ　ＴｒｉＳＥＣソフトウエア（バージョン３）及び４チャンネルのＶｉｓｃ
ｏｔｅｋ　Ｄａｔａ　Ｍａｎａｇｅｒ　ＤＭ４００を使用して行われる。システムはまた
、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社（Ｓｈｒｏｐｓｈｉｒｅ、英国）から得
られるオンライン溶媒脱ガスデバイスを備える。好適な高温ＧＰＣカラムを使用すること
ができる：例えば、４本の長さ３０ｃｍのＳｈｏｄｅｘ　ＨＴ８０３（１３ミクロン）カ
ラム、又は、４本の３０ｃｍの、２０ミクロンの混合細孔サイズ充填のＰｏｌｙｍｅｒ　
Ｌａｂｓカラム（ＭｉｘＡ　ＬＳ、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｓ）など。サンプル回転ラッ
ク区画が１４０℃で操作され、カラム区画が１５０℃で操作される。サンプルが、５０ミ
リリットルの溶媒における０．１グラムのポリマーの濃度で調製される。クロマトグラフ
ィー溶媒及びサンプル調製溶媒は２００ｐｐｍのブチル化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）
を含有する。両方の溶媒が窒素によりスパージされる。ポリエチレンサンプルが１６０℃
で４時間穏やかに撹拌される。注入体積が２００マイクロリットルである。ＧＰＣを流れ
る流速が１ｍｌ／分で設定される。
【００９４】
　ＧＰＣカラムセットが、２１個の狭い分子量分布のポリスチレン標準物を流すことによ
って、実施例を行う前に較正される。標準物の分子量（ＭＷ）は５８０グラム／モルから
８，４００，００グラム／モルにまで及ぶ。標準物は６個の「カクテル」混合物に含有さ
れる。それぞれの標準物混合物は個々の分子量の間に少なくとも１０進法で１桁の隔たり
を有する。標準物混合物が、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社（Ｓｈｒｏｐ
ｓｈｉｒｅ、英国）から購入される。ポリスチレン標準物は、１，０００，０００グラム
／モル以上の分子量については５０ｍＬの溶媒において０．０２５ｇで調製され、１，０
００，０００グラム／モル未満の分子量については５０ｍｌの溶媒において０．０５ｇで
調製される。ポリスチレン標準物を、３０分間の穏やかな撹拌とともに、８０℃で溶解し
た。狭い標準物混合物が、分解を最小限に抑えるために、最初に、そして、最大分子量成
分が小さくなる順で流される。ポリスチレン標準物のピーク分子量が、マーク・ホーウィ
ンクのＫと、ポリスチレン及びポリエチレンについて後で述べられる値（これはときには
αと呼ばれる）とを使用して、ポリエチレンＭｗに変換される。この手順の実演について
は実施例の節を参照のこと。
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【００９５】
　３Ｄ－ＧＰＣにより、絶対的重量平均分子量（「Ｍｗ，Ａｂｓ」）及び固有粘度もまた
、前記で述べられた同じ条件を使用して、好適な狭いポリエチレン標準物から独立して得
られる。これらの狭い線状ポリエチレン標準物を、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒ
ｉｅｓ社（Ｓｈｒｏｐｓｈｉｒｅ、英国）から得ることができる（部品番号ＰＬ２６５０
－０１０１及び同ＰＬ２６５０－０１０２）。
【００９６】
　多重検出器のオフセットを求めるための体系的方法が、Ｄｏｗ１６８３の幅広いポリス
チレン（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　Ｃｏｒｐ．；Ｍｅｎ
ｔｏｒ、ＯＨ）又はその同等物から得られる三連検出器のｌｏｇ（Ｍｗ及び固有粘度）の
結果を狭いポリスチレン標準物の較正曲線から得られる狭い標準物のカラム較正結果に対
して最適化する、Ｂａｌｋｅ、Ｍｏｕｒｅｙら（Ｍｏｕｒｅｙ及びＢａｌｋｅ、Chromato
graphy Polym.、第１２章（１９９２））（Ｂａｌｋｅ、Ｔｈｉｔｉｒａｔｓａｋｕｌ、
Ｌｅｗ、Ｃｈｅｕｎｇ、Ｍｏｕｒｅｙ、Chromatography Polym.、第１３章（１９９２）
）によって発表された様式と一致する様式で行われる。検出器の体積オフセットの決定を
説明する分子量データが、Ｚｉｍｍ（Ｚｉｍｍ，Ｂ．Ｈ．、J. Chem. Phys.、１６、１０
９９（１９８４））及びＫｒａｔｏｃｈｖｉｌ（Ｋｒａｔｏｃｈｖｉｌ，Ｐ．、Classica
l Light Scattering from Polymer Solutions、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、Ｏｘｆｏｒｄ、ＮＹ
（１９８７））によって発表された様式と一致する様式で得られる。分子量の決定におい
て使用される全般的な注入濃度が、好適な線状ポリエチレンホモポリマー、又は、ポリエ
チレン標準物の１つから導かれる質量検出器面積及び質量検出器定数から得られる。計算
された分子量が、述べられたポリエチレン標準物の１つ又はそれ以上から導かれる光散乱
定数と、０．１０４の屈折率濃度係数（ｄｎ／ｄｃ）とを使用して得られる。一般には、
質量検出器応答及び光散乱定数は、約５０，０００ダルトンを超える分子量を有する線状
標準物から決定されなければならない。粘度計の較正を、製造者によって記載される方法
を使用して達成することができ、又は、代替では、好適な線状標準物（例えば、Ｓｔａｎ
ｄａｒｄ　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＳＲＭ）１４７５ａ、同１４８２
ａ、同１４８３又は同１４８４ａなど）の発表された値を使用することによって達成する
ことができる。クロマトグラフィー濃度は、扱っている第２ビラル（viral）係数の影響
（分子量に対する濃度影響）を排除するために十分に低いと想定される。
【００９７】
　分析的昇温溶出分画化（ＡＴＲＥＦ）
　高密度画分（パーセント）が分析的昇温溶出分画化分析（ＡＴＲＥＦ）により測定され
る。ＡＴＲＥＦ分析が、米国特許第４，７９８，０８１号に記載される方法、及び、Ｗｉ
ｌｄｅ，Ｌ．、Ｒｙｌｅ，Ｔ．Ｒ．、Ｋｎｏｂｅｌｏｃｈ，Ｄ．Ｃ．、Ｐｅａｔ，Ｉ．Ｒ
．、ポリエチレン及びエチレンコポリマーにおける分岐分布の決定、Journal of Polymer
 Science、２０、４４１～４５５（１９８２）に従って行われる。分析される組成物がト
リクロロベンゼンに溶解され、温度を０．１℃／分の冷却速度で２０℃にゆっくり下げる
ことによって、不活性な担体（ステンレススチールショット）を含有するカラムにおいて
結晶化させられる。カラムは赤外検出器を備える。その後、ＡＴＲＥＦクロマトグラム曲
線が、溶出溶媒（トリクロロベンゼン）の温度を１．５℃／分の速度で２０℃から１２０
℃にゆっくり上げることにより、結晶化ポリマーサンプルをカラムから溶出することによ
ってもたらされる。溶出しているポリマーの粘度平均分子量（Ｍｖ）が測定され、報告さ
れる。ＡＴＲＥＦプロットは、短鎖分岐分布（ＳＣＢＤ）プロットと、分子量プロットと
を有する。ＳＣＢＤプロットは、３つのピーク、すなわち、高結晶性画分についてのピー
ク（典型的には９０℃を超える）、コポリマー画分についてのピーク（典型的には３０℃
～９０℃の間）、及び、パージ画分についてのピーク（典型的には３０℃未満）を有する
。曲線はまた、谷を、コポリマー画分と、高結晶性画分との間に有する。Ｔｈｃがこの谷
における最低温度である。％高密度（ＨＤ）画分が、Ｔｈｃを超える曲線の下側の面積で
ある。Ｍｖが、ＡＴＲＥＦから得られる粘度平均分子量である。Ｍｈｃが、Ｔｈｃを超え
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る画分についての平均Ｍｖである。Ｍｃが、６０℃～９０℃の間におけるコポリマーの平
均Ｍｖである。Ｍｐがポリマー全体の平均Ｍｖである。
【００９８】
　高速昇温溶出分画化（Ｆ－ＴＲＥＦ）
　高速ＴＲＥＦを、組成モードでのＩＲ－４赤外検出器（Ｐｏｌｙｍｅｒ　ＣｈＡＲ、ス
ペイン）と、光散乱（ＬＳ）検出器（Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ　Ｉｎｃ．
、Ａｍｈｅｒｓｔ、ＭＡ）とを用いて、オルトジクロロベンゼン（ＯＤＣＢ）において、
Ｐｏｌｙｍｅｒ　ＣｈＡＲ（Ｖａｌｅｎｃｉａ、スペイン）によるＣｒｙｓｔｅｘ装置に
より行うことができる。
【００９９】
　Ｆ－ＴＲＥＦを試験するとき、１２０ｍｇのサンプルが４０ｍｌのＯＤＣＢとともにＣ
ｒｙｓｔｅｘリアクター容器の中に加えられ、サンプルの溶解を達成するために機械的撹
拌とともに１６０℃で６０分間保持される。サンプルがＴＲＥＦカラムに負荷される。そ
の後、サンプル溶液が２段階で冷却される：（１）４０℃／分で１６０℃から１００℃に
、及び、（２）ポリマー結晶化プロセスが０．４℃／分で１００℃から３０℃まで開始さ
れる。次いで、サンプル溶液が３０℃で３０分間にわたって等温保持される。昇温溶出プ
ロセスが、０．６ｍｌ／分の流速とともに、１．５℃／分で３０℃から１６０℃まで始ま
る。サンプル負荷体積が０．８ｍｌである。サンプルの分子量（Ｍｗ）が、ＩＲ－４検出
器の測定センサーからのシグナルに対する１５°又は９０°のＬＳシグナルの比率として
計算される。ＬＳ－ＭＷ較正定数が、ポリエチレンの国立標準局ＳＲＭ１４８４ａを使用
することによって得られる。溶出温度が実際のオーブン温度として報告される。ＴＲＥＦ
と、検出器との間における配管遅延体積が、報告されたＴＲＥＦ溶出温度において明らか
にされる。
【０１００】
　調製的昇温溶出分画化（Ｐ－ＴＲＥＦ）
　昇温溶出分画化方法（ＴＲＥＦ）を使用して、ポリマーを調製的に分画化することがで
き（Ｐ－ＴＲＥＦ）、この方法は、カラムの大きさ、溶媒、流速及び温度プログラムを含
めて、Ｗｉｌｄｅ，Ｌ．、Ｒｙｌｅ，Ｔ．Ｒ．、Ｋｎｏｂｅｌｏｃｈ，Ｄ．Ｃ．、Ｐｅａ
ｔ，Ｉ．Ｒ．、「Determination of Branching Distributions in Polyethylene and Eth
ylene Copolymers」、J. Polym. Sci.、２０、４４１～４５５（１９８２）から導かれる
。赤外（ＩＲ）吸光度検出器が、カラムからのポリマーの溶出をモニターするために使用
される。別個の温度プログラムされた液体浴（カラム負荷のために１つ、及び、カラム溶
出のために１つ）もまた使用される。
【０１０１】
　サンプルが、撹拌を提供する磁石撹拌子を用いて、およそ０．５％の２，６－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールを含有するトリクロロベンゼン（ＴＣＢ）に１６０
℃で溶解することによって調製される。サンプル負荷量がカラムあたりおよそ１５０ｍｇ
である。１２５℃で負荷した後、カラム及びサンプルがおよそ７２時間かけて２５℃に冷
却される。その後、冷却されたサンプル及びカラムは第２の温度プログラム可能な浴に移
され、４ｍｌ／分の一定流速のＴＣＢにより２５℃で平衡化される。直線温度プログラム
が、温度をおよそ０．３３℃／分で上昇させるために開始され、これにより、１０２℃の
最高温度をおよそ４時間で達成する。
【０１０２】
　分画物が、回収びんをＩＲ検出器の出口に置くことによって手作業で集められる。以前
のＡＴＲＥＦ分析に基づいて、最初の画分が５６℃から６０℃まで集められる。その後の
小さい画分（これはサブ画分と呼ばれる）が、９２℃に至るまで４℃毎に集められ、その
後、１０２℃に至るまで２℃毎に集められる。サブ画分は、サブ画分が集められる中間溶
出温度によって示される。
【０１０３】
　サブ画分は多くの場合、試験を行うために、中間温度の範囲によってより大きい画分に
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まとめられる。画分はさらに、試験目的のために、より大きい画分に一緒にすることがで
きる。
【０１０４】
　重量平均溶出温度が、それぞれのサブ画分についての溶出温度範囲の平均と、サンプル
の総重量に対するサブ画分の重量とに基づいてそれぞれの画分について求められる。重量
平均温度は下記のように定義される：
【数１】

式中、Ｔ（ｆ）は、狭いスライス又はセグメントの中間温度であり、Ａ（ｆ）は、そのセ
グメントにおける、ポリマーの量に比例するセグメントの面積である。
【０１０５】
　データがデジタル的に保存され、ＥＸＣＥＬ（Ｍｉｃｒｓｏｆｔ　Ｃｏｒｐ．、Ｒｅｄ
ｍｏｎｄ、ＷＡ）のスプレッドシートを使用して処理される。ＴＲＥＦプロット、ピーク
最大温度、画分の重量百分率及び画分の重量平均温度を、スプレッドシードプログラムに
より計算した。
【０１０６】
　曇りが、ＡＳＴＭ－Ｄ１００３に従って求められる。
【０１０７】
　光沢（４５°）が、ＡＳＴＭ－２４５７に従って求められる。
【０１０８】
　エルメンドルフ引裂き抵抗が、ＡＳＴＭ－Ｄ１９２２に従って測定される。
【０１０９】
　弾性率試験及び引張り試験が、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って測定される。
【０１１０】
　落槍衝撃強さが、ＡＳＴＭ－Ｄ１７０９－０４（方法Ｂ）に従って測定される。
【０１１１】
　Ｃ１３－ＮＭＲによるコモノマー含有量
　ポリマー組成を決定するためにＮＭＲ分光学的方法を使用することが周知である。ＡＳ
ＴＭ　Ｄ５０１７－９６、Ｊ．Ｃ．Ｒａｎｄａｌｌら、「NMR and Macromolecules」、Ａ
ＣＳシンポジウムシリーズ２４７（Ｊ．Ｃ．Ｒａｎｄａｌｌ編、Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．、Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ，Ｄ．Ｃ．（１９８４）、第９章）、及び、Ｊ．Ｃ．Ｒａｎｄ
ａｌｌ、「Polymer Sequence Determination」（Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ、Ｎｅｗ
　Ｙｏｒｋ（１９７７））は、ＮＭＲ分光法によるポリマー分析の一般的方法を提供する
。
【０１１２】
　ゲル含有量の測定
　単独である場合又は組成物に含有される場合のどちらであっても、エチレンインターポ
リマーが少なくとも部分的に架橋されるとき、架橋の程度を、組成物を指定された期間に
わたって溶媒に溶解し、パーセントゲル又は非抽出成分を計算することによって測定する
ことができる。パーセントゲルは通常、架橋レベルの増大とともに大きくなる。本発明に
よる硬化品については、パーセントゲル含有量が望ましくは、ＡＳＴＭ　Ｄ－２７６５に
従って測定される場合、少なくとも約５パーセント～１００パーセントの範囲にある。
【実施例】
【０１１３】
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　エチレン系ポリマーの調製
　多成分触媒
　１つの例示的な多成分触媒系は、マグネシウム及びチタンを含有するプロ触媒（procat
alyst）と、助触媒とを含むチーグラー・ナッタ触媒組成物を含む。プロ触媒は、Ｍｇ：
Ｔｉのモル比が４０：１．０であることによって特徴づけられるチタン担持ＭｇＣｌ２チ
ーグラー・ナッタ触媒である。助触媒はトリエチルアルミニウムである。プロ触媒はＴｉ
：Ｍｇ比を１．０：４０～５．０：４０の間に有することができる（好ましくは３．０：
４０）。プロ触媒成分及び助触媒成分は、それらがリアクターに入る前に、又は、リアク
ター内で、そのどちらかで接触させることができる。プロ触媒は、例えば、どのような他
のチタン系チーグラー・ナッタ触媒であってもよい。助触媒成分対プロ触媒成分のＡｌ：
Ｔｉのモル比は約１：１～約５：１とすることができる。
【０１１４】
　多成分触媒系の一般的記載
　多成分触媒系は、本明細書中で使用される場合、マグネシウム及びチタンを含有するプ
ロ触媒と、助触媒とを含むチーグラー・ナッタ触媒組成物を示す。プロ触媒は、例えば、
二塩化マグネシウム、アルキルアルミニウムジハリド及びチタンアルコキシドの反応生成
物を含むことができる。
【０１１５】
　オレフィン重合用プロ触媒前駆体は、下記の成分（Ａ）、成分（Ｂ）及び成分（Ｃ）を
組み合わせることから得られる生成物を含む：
　（Ａ）下記の成分：
　（１）一般式Ｒ”Ｒ’ＭｇｘＡｌＲ’３（式中、それぞれのＲ”及びＲ’はアルキル基
である）によって表される少なくとも１つの炭化水素可溶性のマグネシウム成分、
　（２）少なくとも１つの非金属ハロゲン化物源又は金属ハロゲン化物源
を、反応温度が約６０℃を超えないような条件のもとで、好ましくは、反応温度が約４０
℃を超えないような条件のもとで、最も好ましくは、反応温度が約３５℃を超えないよう
な条件のもとで接触させることによって調製されるマグネシウムハロゲン化物；
　（Ｂ）式Ｔｍ（ＯＲ）ｙＸｙ－ｘ（式中、Ｔｍは、周期表の第ＩＶＢ族、第ＶＢ族、第
ＶＩＢ族、第ＶＩＩＢ族又は第ＶＩＩＩ族の金属であり、Ｒは、１個～約２０個の炭素原
子を有するヒドロカルビル基であり、好ましくは１個～約１０個の炭素原子を有するヒド
ロカルビル基である）によって表される少なくとも１つの遷移金属化合物、
　（Ｃ）所望される過剰なＸ：Ｍｇ比を与えるために十分でない量の成分（Ａ－２）が存
在するならば、さらなるハロゲン化物源。
【０１１６】
　特に好適な遷移金属化合物には、例えば、四塩化チタン、三塩化チタン、四塩化バナジ
ウム、四塩化ジルコニウム、テトラ（イソプロポキシ）チタン、テトラブトキシチタン、
ジエトキシチタンジブロミド、ジブトキシチタンジクロリド、テトラフェノキシチタン、
トリ－イソプロポキシバナジウムオキシド、ジルコニウムテトラ－ｎ－プロポキシド、及
び、それらの混合物などが含まれる。
【０１１７】
　この場合の遷移金属成分として用いることができる他の好適なチタン化合物には、
　（Ａ）式Ｔｉ（ＯＲ）ｘＸ４－ｘ（式中、それぞれのＲは独立して、１個～約２０個の
炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、好ましくは約１個～約１０個の炭素原子を有
するヒドロカルビル基であり、最も好ましくは約２個～約４個の炭素原子を有するヒドロ
カルビル基であり、Ｘはハロゲンであり、ｘはゼロ～４の値である）によって表される少
なくとも１つのチタン化合物を、
　（Ｂ）少なくとも１つの芳香族ヒドロキシル基を含有する少なくとも１つの化合物と
反応することから得られるそのようなチタン錯体及び／又はチタン化合物が含まれる。
　前記のプロ触媒成分は、以前に述べられたような原子比を与えるために十分な割合で組
み合わされる。
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【０１１８】
　前記のプロ触媒作用反応生成物は好ましくは、不活性な希釈剤の存在下で調製される。
触媒成分の濃度は好ましくは、触媒作用反応生成物の必須成分が組み合わされるとき、得
られるスラリーがマグネシウムに関して約０．００５モル濃度～約１．０モル濃度（モル
／リットル）であるようにされる。好適な不活性有機希釈剤の一例として、液化エタン、
プロパン、イソブタン、ｎ－ブタン、ｎ－ヘキサン、様々な異性体ヘキサン、イソオクタ
ン、８個～１２個の炭素原子を有するアルカンのパラフィン混合物、シクロヘキサン、メ
チルシクロペンタン、ジメチルシクロヘキサン、ドデカン、飽和炭化水素又は芳香族炭化
水素から構成される工業用溶媒（例えば、ケロセン、ナフサなど、とりわけ、何らかのオ
レフィン化合物及び他の不純物が除かれるとき）、とりわけ、沸点を約－５０℃～約２０
０℃の範囲に有するものを挙げることができる。プロ触媒成分を、所望される触媒作用反
応生成物を提供するために混合することが好都合には、不活性な雰囲気（例えば、窒素、
アルゴン又は他の不活性ガスなど）のもと、約－１００℃～約２００℃の範囲の温度で、
好ましくは約－２０℃～約１００℃の範囲の温度で調製され、但し、この場合、マグネシ
ウムハロゲン化物の担体が、反応温度が約６０℃を超えないように調製される。触媒作用
反応生成物の調製において、炭化水素可溶性成分を反応生成物の炭化水素不溶性成分から
分離することは必要ない。
【０１１９】
　プロ触媒組成物は、助触媒との組合せで、チーグラー・ナッタ触媒組成物の１つの成分
として働く。助触媒は好ましくは、１：１～１００：１の、プロ触媒中のチタンに基づく
モル比で用いられ、しかし、より好ましくは１：１～５：１のモル比で用いられる。
【０１２０】
　本発明の樹脂例１
　本発明の樹脂例１が下記の手順に従って作製される：不均一に分岐したエチレン／α－
オレフィンコポリマーが、エチレン及び１つ又はそれ以上のα－オレフィンコモノマー（
例えば、１－オクテン）を、溶液条件のもとで稼動する、連続して連結される２つの断熱
式球型リアクターにおいて（共）重合するために好適な本明細書中上記で記載されるよう
な多成分触媒系を使用して調製される。エチレンモノマー、１－オクテンコモノマー及び
水素を、溶媒（例えば、Ｉｓｏｐａｒ（登録商標）Ｅ、これはＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌから
市販されている）と一緒にした。供給流は、極性不純物（例えば、水、一酸化炭素、イオ
ウ化合物）及び不飽和化合物（例えば、アセチレンなど）が取り除かれ、リアクターに入
る前に１３℃に冷却される。反応の大部分（８５％～９０％）が、直径が１０フィートで
ある最初の球型リアクターにおいて行われる。混合が、ポリマー／触媒／助触媒／溶媒／
エチレン／コモノマー／水素の溶液を、混合ブレードを備える攪拌機を用いて循環するこ
とにより達成される。供給物（エチレン／コモノマー／溶媒／水素）が底部からリアクタ
ーに入り、触媒／助触媒が、供給物とは別に、かつ、同様にまた底部からリアクターに入
いる。第１段リアクター温度が約１７５℃であり、リアクター圧力が約５００ｐｓｉであ
る。第１段リアクターと連続している第２段リアクターの温度が、およそ１０％～１５％
の残る反応が行われることにより、かつ、さらなる流れが加えられることなく、２０２℃
に上がる。触媒／助触媒のＡｌ／Ｔｉモル供給比が１．５で設定される。平均リアクター
滞留時間が、その目的のために特別に設計される流体によるリアクター後の停止の前で球
型リアクターあたり約８分である。ポリマー溶液がリアクターから出た後、未転換のエチ
レンモノマー及び１－オクテンコモノマーを含む溶媒が２段階の揮発分除去装置システム
によりポリマー溶液から除かれ、その後、再循環される。再循環流は、再びリアクターに
入る前に精製される。ポリマー溶融物が、水中ペレット化のために特別に設計されるダイ
からポンプ送出される。ペレットは、大きすぎるサイズの粒子及び小さすぎるサイズの粒
子を除くために分級機ふるいに移される。その後、完成ペレットが貨車に移される。この
不均一分岐エチレン／α－オレフィンコポリマーの特性が表１に示される。図１は本発明
の樹脂例１のＡＴＲＥＦである。
【０１２１】
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　第１のエチレン／α－オレフィンコポリマーを含むｃｏ－ｅｘフィルムがさらに、直径
が２５０ｍｍのダイを有するＲｅｉｆｅｎｈａｕｓｅｒインフレートフィルムラインでの
インフレートフィルム押出しプロセスにより加工される。ダイは２．５９ｍｍの隙間を有
する。フィルムが約２．２：１のブローアップ比及び約３０インチのフロストライン高さ
により吹き込まれる。フィルムのレイフラット（layflat）幅が約８８０ｍｍであり、一
方、フィルムの厚さが表３に示される。３層ｃｏ－ｅｘ樹脂が環状の円形ダイから溶融押
出しされる。高温の溶融物がダイから出て、それにより、チューブを形成する。チューブ
は空気によって広げられ、同時に、冷却された空気により、ウエブが固体状態に冷やされ
る。その後、フィルムチューブはローラーのＶ字型フレームの中で折り畳まれ、気泡内の
空気を捕らえるためにフレームの端部で挟まれる。ニップロールはまた、フィルムをダイ
から引き出す。チューブは切り開かれ、単フィルム層としてロール上に巻かれる。比較フ
ィルム及び本発明のフィルムの特性が表３に示される。
【０１２２】
　比較用の樹脂例１
　比較用の樹脂例１（線状低密度ポリエチレン）が１９０Ｃのリアクター温度及び３．５
：１のＡｌ／Ｔｉ比で作製される。すべての他の条件は本発明の実施例１と同じままであ
る。比較例１の特性が表１に示される。図１は比較例１のＡＴＲＥＦである。比較例１が
、上記で記載されるようにインフレートフィルム押出しプロセスにより加工される。比較
例１が環状の円形ダイから溶融押出しされる。高温の溶融物がダイから出て、それにより
、チューブを形成する。チューブは空気によって広げられ、同時に、冷却された空気によ
り、ウエブが固体状態に冷やされる。その後、フィルムチューブはローラーのＶ字型フレ
ームの中で折り畳まれ、気泡内の空気を捕らえるためにフレームの端部で挟まれる。ニッ
プロールはまた、フィルムをダイから引き出す。チューブは切り開かれ、単フィルム層と
してロール上に巻かれる。比較フィルム１の特性が表２に示される。
【０１２３】
【表１】

【０１２４】
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【表２】

　比較樹脂２：溶液プロセス及びＺ－Ｎ触媒によって作製されるオクテン系ＬＬＤＰＥ。
Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）：１ｇ／１０分。密度：０．９２０ｇ／ｃｍ３；
　比較樹脂３：溶液プロセス及びＺ－Ｎ触媒によって作製されるオクテン系ＬＬＤＰＥ。
Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）：１ｇ／１０分。密度：０．９３５ｇ／ｃｍ３；
　本発明の樹脂２：溶液プロセス及び修飾型Ｚ－Ｎ触媒によって、本発明の樹脂１の場合
のように作製されるオクテン系ＬＬＤＰＥ。Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）：０．５ｇ
／１０分。密度：０．９１７ｇ／ｃｍ３；
　比較樹脂４：０．８５ｇ／１０分の全体的Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）を有するオ
クテン系ＬＬＤＰＥ。また、０．９１８ｇ／ｃｍ３の全体的密度、樹脂４の４１．４ｗｔ
％が０．８９８ｇ／ｃｍ３の密度及び０．２７ｇ／１０分のＭＩを有し、樹脂４の５８．
６ｗｔ％が０．９２９ｇ／ｃｍ３の密度及び９．２４ｇ／１０分のＭＩを有する；樹脂４
は米国特許第５，８４４，０４５号（Ｋｏｌｔｈａｍｍｅｒら）の教示に従って作製され
る。
　比較樹脂５：二連リアクター溶液プロセスによって作製されるオクテン系ＬＬＤＰＥ。
Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）：１．３ｇ／１０分。密度：０．９４１ｇ／ｃｍ３。第
１リアクターにおけるポリマーは２５．９２％であり、密度が０．９２４ｇ／ｃｍ３であ
り、ＭＩが０．６５ｇ／１０分である；第２リアクターにおけるポリマーは７４．０８％
であり、密度が０．９４７ｇ／ｃｍ３であり、ＭＩが５．４５ｇ／１０分である；
　比較樹脂６：溶液プロセス及びＺ－Ｎ触媒によって作製されるオクテン系ＬＬＤＰＥ。
Ｉ２（１９０℃、２．１６ＫＧ）：１ｇ／１０分。密度：０．９２５ｇ／ｃｍ３。
【０１２５】
　二次加工条件：
　比較例６：１００％の比較樹脂６から作製される１４０ミクロンのフィルム；
　比較例２：１００％の本発明の樹脂１から作製される４５ミクロンのフィルム；
　比較例３：比較樹脂２／比較樹脂５／比較樹脂２から作製される１２０ミクロンのフィ
ルム（層比：１／３／１）；
　比較例４：比較樹脂４／比較樹脂５／比較樹脂４から作製される１２０ミクロンのフィ
ルム（層比：１／３／１）；
　比較例５：比較樹脂２／比較樹脂３／比較樹脂２から作製される１２０ミクロンのフィ
ルム（層比：１／３／１）；
　本発明の実施例１：本発明の樹脂１／比較樹脂３／本発明の樹脂１から作製される１２
０ミクロンのフィルム（層比：１／３／１）；
　本発明の実施例２：本発明の樹脂２／比較樹脂３／本発明の樹脂２から作製される１２
０ミクロンのフィルム（層比：１／３／１）。
　フィルムのすべてがＲｅｉｆｅｎｈａｕｓｅｒインフレートフィルムラインで作製され
た。
溶融物温度：２２０℃
ブローアップ比：２．２／１
ダイ隙間：２．５９ｍｍ
【０１２６】
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【表３】

　表３における結果は下記のことを示す：
　１．本発明のフィルム１は、より大きい密度（より大きい結晶性画分）、及び、比較フ
ィルム１と同程度の剛性（弾性率）を有しており、しかし、３００％より低い曇り及び落
槍耐衝撃性における７０％の改善を有する。
　２．本発明のフィルム２は、比較フィルム１よりもわずかに低い密度及び１０％低い剛
性を有しており、しかし、３００％より低い曇り及び３．３倍大きい落槍耐衝撃性を有す
る。
　３．比較フィルム２が、主張されるように完全に第１のインターポリマーによって製造
され、だが、このフィルムは、本発明のフィルム１及び本発明のフィルム２のほんの２７
％の厚さでしかない４５ミクロンのフィルムの場合を除いて、より低い全体的密度及びよ
り低い弾性率を有しており、しかし、その曇りは、１２０ミクロンの本発明のフィルムに
近い。
　４．比較フィルム３、比較フィルム４、比較フィルム５はすべてが、改善された剛性及
び全体的フィルム密度を有する場合でさえ、比較フィルム１よりも著しく低い曇りを有す
る。このことは、ＭＤＰＥ及びＬＬＤＰＥの共押出しがフィルムの曇りを低下させること
ができ、それに従ってフィルムの清澄性を増大させることができることを立証する。
　５．比較フィルム３、比較フィルム４、比較フィルム５はすべてが、本発明のフィルム
よりも著しく大きい曇りを有しており、だが、それらの剛性及び密度はほんのわずかに大
きいだけである。このことは、コア層及びスキン層における樹脂の選択もまた、高清澄性
かつ高剛性のフィルムを製造するために非常に重要であることを立証する。第１のインタ
ーポリマーＬＬＤＰＥをスキン層において適用することは、スキン層がより低い割合の高
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ＭＷ高密度画分を有する場合、改善された落槍耐衝撃性を有する、最も良い清澄性の剛性
フィルムをもたらす。
　６．同程度の剛性及び密度を有する比較フィルム３、比較フィルム４、比較フィルム５
については、比較フィルム５が最も低い曇りを有し、次いで、比較フィルム３であり、比
較フィルム４が最も大きい曇りを有する。高ＭＷのＨＤＦを有する、ＬＬＤＰＥ及びＭＤ
ＰＥから作製されるｃｏ－ｅｘフィルムは、低ＭＷのＨＤＦを有する、ＬＬＤＰＥ及びＭ
ＤＰＥから作製されるフィルムよりも良好な清澄性を有する。同じ樹脂をスキン層におい
て用いる場合、比較例３の曇りが比較例５よりも大きい。

【図１】
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