
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）（ｉ）ハロゲン化マグネシウム化合物とアルコールとを接触反応させマグネシウ
ム化合物溶液を製造し、
　　（ｉｉ）これに少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物とアルコキシ基
を有するシリコン化合物とを反応させた後、
　　（ｉｉｉ）チタニウム化合物とシリコン化合物の混合物を反応させて得られた固体成
分とチタニウム化合物とを反応させて製造される固体チタニウム触媒と、
　　（２）周期律表第ＩＩ族または第ＩＩＩ族有機金属化合物、および、
　　（３）アルコキシシラン化合物の存在下で重合することを特徴とするエチレン重合体
又は共重合体の製造方法。
【請求項２】
　少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物は２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート、  ２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、
２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート ペン
タエリスリトールトリアクリレート 少なくとも一つのヒドロキシ
基を含む不飽和脂肪酸エステ ２－ヒドロキシエチルアセテート，メチル３－ヒドロキ
シブチレート、エチル３－ヒドロキブチレート、  メチル２－ヒドロキシイソブチレート
、エチル２－ヒドロキシイソブチレート、メチル－３－ヒドロキシ－２－メチルプロピオ
ネート、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピオネート、エチル－６－ヒドロキシヘ
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キサノエート、ｔ－ブチル－２－ヒドロキシイソブチレート、ジエチル－３－ヒドロキシ
グルタレート、エチルラクテート、イソプロピルラクテート、ブチルイソブチルラクテー
ト、イソブチルラクテート、エチルマンデレート、ジメチルエチルタルトレート、エチル
タルトレート、ジブチルタルトレート、ジエチルシトレート、トリエチルシトレート、エ
チル２－ヒドロキシカプロエート ジエチルビス－（ヒドロキシメチル）マロネート

少なくとも一つのヒドロキシ基を含む脂肪族モノエステル又はポ
リエステ ２－ヒドロキシエチルベンゾエート、２－ヒドロキシエチルサリチレート、
メチル４－（ヒドロキシメチル）ベンゾエート、メチル４－ヒドロキシベンゾエート、エ
チル３－ヒドロキシベンゾエート、４－メチルサリチレート、エチルサリチレート、フエ
ニルサリチレート、プロピル４－ヒドロキシベンゾエート、フエニル３－ヒドロキシナフ
タノエート、モノエチレングリコールモノベンゾエート、ジエチレングリコールモノベン
ゾエート トリエチレングリコールモノベンゾエート 少なく
とも一つのヒドロキシ基を含む芳香族エステ 又 なくとも一つのヒドロキシ基を含
む脂環族エステ あり、アルコキシ基を有するシリコン化合物は R1 n Si(OR

2 )4 - n（ここ
で  R1、 R2はそれぞれ炭素数が１～１２の炭化水素、  nは０～３の整数）の一般式を有す
る化合物であって、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジフエニル
ジメトキシシラン、メチルフエニルジメトキシシラン、ジフエニルジエトキシシラン、エ
チルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、フエ
ニルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニ
ルトリエトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、フエニルトリエトキシシラン、エチ
ルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、エチルシリケート、ブチルシ
リケート、又はメチルトリアリ－ロキシシランであることを特徴とする請求項１に記載の
エチレン重合体又は共重合体の製造方法。
【請求項３】
　チタニウム化合物とシリコン化合物はそれぞれ一般式 Ti(OR)a X4 - a（ Rは炭素数１～１０
のアルキル基、  Xはハロゲン原子、 aは０～４の整数）と  Rn SiCl4 - n（ Rは水素、  又は炭
素数１～１０のアルキル基、アルコキシ、ハローアルキル、アリール基又は炭素数１～８
のハローシリル、又はハローシリルアルキル基、  そして nは０～４の整数）で表示される
化合物であることを特徴とする請求項１に記載のエチレン重合体又は共重合体の製造方法
。
【請求項４】
　チタニウム化合物は TiCl4， TiBr4， Ti(OCH3 )Cl3， Ti(OC2 H5 )Cl3， Ti(OC2 H5 )Br3
， Ti(OCH3 )2 Cl2， Ti(OC2 H5 )2 Cl2， Ti(O(i-C4 H9 ))2 Cl2，

， Ti(OC2 H5 )4 あり，シリコン化合物は、四塩化シリコ
メチルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、フエニルトリクロロシラ ジメチ
ルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラン、  ジフエニルジクロロシラン、メチルフエ
ニルジクロロシラ 又はトリメチルクロロシラ あることを特徴とする請求項３に記
載のエチレン重合体又は共重合体の製造方法。
【請求項５】
　チタニウム化合物は四塩化チタニウムであり、シリコン化合物は四塩化シリコンである
ことを特徴とする請求項３に記載のエチレン重合体又は共重合体の製造方法。
【請求項６】
　アルコキシシラン化合物 ジフエニ トキシシラン、フエニルトリメトキシシラ
ン、フエニルエチルジメトキシシラン、フエニルメチルジメトキシシラ イソブチルト
リメトキシラン、ジイソブチルジメトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジ
－ｔ－ブチルジメトキシシラン、ｔ－ブチルトリメトキシシラン、シクロへキシルメチル
ジメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシ
ラン、２－ノボナントリエトキシシラン、２－ノルボルナンメチルジメトキシシラン、ビ
ニルトリエトキシシラ はこれらの混合物であることを特徴とする請求項１に記載のエ
チレン重合体又は共重合体の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
（技術分野）
本発明はエチレン重合体及び共重合体の製造方法に関するものであって、より詳しくは、
高活性である触媒を使用して嵩密度が高く、分子量分布が狭いエチレン重合体又は共重合
体を製造する方法に関するものである。
【０００２】
（背景技術）
マグネシウムを含むエチレン重合及び共重合用触媒は、  非常に高い触媒活性と嵩密度を
与えるものに知られており、  液状及び気状重合用にも適合なものに知られている。エチ
レン液状重合はバルクエチレンやイソペンタン、  ヘキサンのような媒質内で行われる重
合工程を起こし、  これに使用される触媒の工程適用性を考慮の時、重要な特性等は高活
性、製造された重合体の嵩密度等である。  このような触媒を使用して製造されるエチレ
ン重合体の物性を決定する重要な変数中の一つは分子量分布であり、  特に射出加工物に
おいて狭い分子量分布を有することが大変有利である。
【０００３】
マグネシウムを含むチタニウムに基づいた多くのオレフイン重合触媒及び触媒製造工程が
報告されて来た。特に上で言及した嵩密度が高いオレフイン重合用触媒を得るためにマグ
ネシウム溶液を利用した方法が多く知られている。炭化水素溶媒存在下でマグネシウム化
合物をアルコール、アミン、環状エーテル、有機カルボン酸等のような電子供与体と反応
させ、マグネシウム溶液を得る方法があるが、アルコールを使用した場合は米国特許第 4,
330、 649号及び第 5、 106、 807号に言及されている。そして、  該液状マグネシウム溶液を
四塩化チタンのようなハロゲン化合物と反応させマグネシウム担持触媒を製造する方法が
よく知られている。また、エステル類の化合物を添加することにより重合活性や分子量分
布を調節しようとする試みがあった。このような触媒は高い嵩密度を有する重合体を提供
するが、触媒の活性面や重合体の分子量分布面で改善すべき点がある。環状エーテルであ
るテトラヒドロフランはマグネシウム化合物の溶媒で米国特許第 4,477、 639号、第 4、 518
、 706号において利用されている。
【０００４】
米国特許第 4、 847、 227号、  第 4、 816、 433号、  第 4、 829、 037号、  第 4、 970、 186号、
第 5、 130、 284号はマグネシウムアルコキシド、  ジアルキルフタレート、フタロイルクロ
ライド等のような電子供与体と塩化チタニウム化合物を反応させ重合活性が優れており、
嵩密度が向上されたオレフイン重合触媒を製造することを報告している。
【０００５】
米国特許第 5、 459、 116号では少なくとも一つのヒドロキシ基を有するエステル類を電子
供与体として含むマグネシウム溶液とチタニウム化合物を接触反応させ担持チタニウム固
体触媒を製造する方法を報告している。この方法を利用して重合活性が優れ、  嵩密度が
高い重合体を提供する触媒を得られるが、製造された重合体の分子量分布面では改善すべ
き余地がある。
【０００６】
α -オレフイン重合時、  特にプロピレンの重合時に立体規則性を高めるために外部電子供
与体を使用する場合が通常的に知られており、  商業的にも最も広く使用されている。外
部電子供与体としてはアルコキシシラン化合物類が最も広く知られており、  この場合に
重合物の立体規則性は増加するが大概分子量分布が相対的に広くなることに知られている
。大韓民国特許公告第 93-665号ではプロピレン重合時に有機シランを外部電子供与体に使
用することにより分子量分布を広くする方法及びこれのメリットを見せている。
【０００７】
（発明の開示）
本発明の目的は、触媒活性が優れ、重合された重合体の嵩密度が高く、分子量分布が狭い
エチレン重合体及び共重合体の製造方法を提供することである。
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【０００８】
より詳しくは重合体粒子の形態が調節され、重合活性が高く、重合体の分子量分布が狭い
エチレン重合体及び共重合体の製造方法を提供することである。
【０００９】
本発明の他の目的等と有益性は次の説明と本発明の請求範囲を参照すれば一層明確になる
であろう。
【００１０】
（発明を実施するための最良の形態）
本発明によるエチレン重合体及び共重合体の製造方法は、（ 1）マグネシウム、チタニウ
ム、ハロゲン及び電子供与体を使用する簡単で効果的な次の工程によって製造される固体
錯物チタニウム触媒と：（ｉ）ハロゲン化マグネシウム化合物とアルコールとを接触反応
させマグネシウム化合物溶液を製造し、（ ii）これに少なくとも一つのヒドロキシ基を含
むエステル化合物とアルコキシ基を有するシリコン化合物を反応させた後、（ iii）チタ
ニウム化合物とシリコン化合物の混合物を添加して固形のチタニウム触媒を製造；（ 2）
周期律表第 II族または第 III族の有機金属化合物；そして、（ 3）アルコキシシラン化合物
の存在下でエチレン重合又は共重合を実施することを特徴とする。
【００１１】
本発明に利用される触媒の製造のために使用されるハロゲン化マグネシウム化合物の種類
には塩化マグネシウム、ヨード化マグネシウム、フッカマグネシウム、そしてブロム化マ
グネシウムのようなジハロゲン化マグネシウム；メチルマグネシウムハライド、エチルマ
グネシウムハライド、プロピルマグネシウムハライド、ブチルマグネシウムハライド、イ
ソブチルマグネシウムハライド、ヘキシルマグネシウムハライド、アミルマグネシウムハ
ライド等のようなアルキルマグネシウムハライド；メトキシマグネシウムハライド、エト
キシマグネシウムハライド、イソプロポキシマグネシウムハライド、ブトキシマグネシウ
ムハライド、そして、オクトキシマグネシウムハライドのようなアルコキシマグネシウム
ハライド；フエノキシマグネシウムハライド、そしてメチルフエノキシマグネシウムハラ
イドのようなアリールオキシマグネシウムハライドを例に挙げることができる。上記マグ
ネシウム化合物中 2個以上が混合物として使用されても構わない。叉、上記マグネシウム
化合物は他の金属との錯化合物形態で使用されても効果的である。
【００１２】
上で列挙した化合物等は簡単な化学式で表すことができるが、ある場合にはマグネシウム
化合物の製造方法によって簡単な式に表すことができない場合がある。このような場合に
は一般的に上記列挙したマグネシウム化合物の混合物に見做すことができる。例えば、マ
グネシウム化合物をポリシロキサン化合物、ハロゲン含有シラン化合物、エステル、アル
コール等と反応させて得た化合物；マグネシウム金属をハロシラン、五塩化リン、又は塩
化チオニル存在下でアルコール、フエノール又はエーテルと反応させて得た化合物等も本
発明に使用することができる。好ましきなマグネシウム化合物はマグネシウムハライド、
特に塩化マグネシウム、アルキルマグネシウムクロライド、好ましくは炭素数１～ 10のア
ルキル基を有するもの、アルコキシマグネシウムクロライド、好ましくは炭素数１～ 10の
アルコキシ基を有するもの、そしてアリールオキシマグネシウムクロライド、好ましくは
炭素数６～ 20のアリールオキシ基を有するものがよい。本発明で使用したマグネシウム溶
液は前述のハロゲン化マグネシウム化合物を炭化水素溶媒の存在又は不在下でアルコール
溶媒を使用して溶液に製造することができる。
【００１３】
ここに使用される炭化水素溶媒の種類としてはペンタン、ヘキサン、へプタン、オクタン
、デカン、そしてケロセンのような脂肪族炭化水素、シクロベンタン、メチルシクロベン
タン、  シクロヘキサン、そしてメチルシクロヘキサンのような脂環族炭化水素、ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン、そしてシメンのような芳香族炭化水
素、ジクロロプロパン、ジクロロエチレン、トリクロロエチレン、四塩化炭素、そしてク
ロロベンゼンのようなハロゲン化炭化水素を例に挙げることができる。
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【００１４】
ハロゲン化マグネシウム化合物をマグネシウム化合物溶液に転換し、前述の炭化水素の存
在または不在下でアルコールが使用される。アルコールの種類としてはメタノール、エタ
ノール、　プロパノール、　ブタノ -ル、　ペンタノール、ヘキサノール、オクタノール
、デカノール、ドデカノール、オクタデシルアルコール、ベンジルアルコール、フエニル
エチルアルコール、イソプロピルベンジルアルコール、クミルアルコールのような１～２
０個の炭素原子を含有するアルコールを挙げることができ、好ましきなアルコールは１～
１２個の炭素原子を含有するアルコールがよい。望む触媒の平均サイズ及び粒子分布度は
アルコールの種類、  全体量、  マグネシウム化合物の種類、  マグネシウムとアルコール
の比等によって変わるが、マグネシウム溶液を得るためのアルコールの総量はマグネシウ
ム化合物 1モル当り最少 0.5モル、好ましくは約 1.0モル～ 20モル、更に好ましくは約 2.0モ
ル～ 10モルがよい。
【００１５】
マグネシウム化合物溶液の製造時ハロゲン化マグネシウム化合物とアルコールの反応は炭
化水素媒質中で行うのが好ましく、反応温度はアルコールの種類及び量に従って異なるが
、最少約 -25℃、好ましくは -10～ 200℃、　さらに好ましくは約０～ 150℃で約 15分～ 5時
間、好ましくは約 30分～ 4時間実施するのがよい。
【００１６】
本発明に利用される触媒の製造に使用される電子供与体中、　少なくとも一つのヒドロキ
シ基を含むエステル化合物としては 2－ヒドロキシエチルアクリレート、 2－ヒドロキシエ
チルメタクリレート、 2－ヒドロキシプロピルアクリレート、 2－ヒドロキシプロピルメタ
クリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレー
ト等のような少なくとも一つのヒドロキシ基を含む不飽和脂肪酸エステル類； 2－ヒドロ
キシエチルアセテート、メチル 3－ヒドロキシブチレート、エチル 3-ヒドロキブチレート
、  メチル 2－ヒドロキシイソブチレート、エチル 2－ヒドロキシイソブチレート、メチル
－３－ヒドロキシ－２－メチルプロピオネート、 2,2－ジメチル -3－ヒドロキシプロピオ
ネート、エチル－６－ヒドロキシヘキサノエート、 t－ブチル－２－ヒドロキシイソブチ
レート、ジエチル－３－ヒドロキシグルタレート、エチルラクテート、イソプロピルラク
テート、ブチルイソブチルラクテート、イソブチルラクテート、エチルマンデレート、ジ
メチルエチルタルトレート、エチルタルトレート、ジブチルタルトレート、ジエチルシト
レート、トリエチルシトレート、エチル２－ヒドロキシカプロエート、ジエチルビス -（
ヒドロキシメチル）マロネート等のような少なくとも一つのヒドロキシ基を含む脂肪族モ
ノエステル又はポリエステル類；２－ヒドロキシエチルベンゾエート、２－ヒドロキシエ
チルサリチレート、メチル４－ (ヒドロキシメチル )ベンゾエート、メチル４－ヒドロキシ
ベンゾエート、エチル３－ヒドロキシベンゾエート、４－メチルサリチレート、エチルサ
リチレート、フエニルサリチレート、プロピル４－ヒドロキシベンゾエート、フエニル３
－ヒドロキシナフタノエート、モノエチレングリコールモノベンゾエート、ジエチレング
リコールモノベンゾエート、トリエチレングリコールモノベンゾエート等のような少なく
とも一つのヒドロキシ基を含む芳香族エステル類；ヒドロキシブチルラクトン等のような
少なくとも一つのヒドロキシ基を含む脂環族エステル類等を使用することができる。少な
くとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物の量はマグネシウム１モル当り 0.001～ 5
モルであり、好ましくは 1モル当り 0.01～ 2モルが適当である。
【００１７】
本発明に利用される触媒の製造に使用されるまた他の電子供与体であるアルコキシ基を有
するシリコン化合物としては R1 n Si(OR

2 )4 - n (ここで  R1、 R2はそれぞれ炭素数が 1～ 12であ
る炭化水素、　ｎは０～ 3の整数 )の一般式を有する化合物が好ましい。具体的には、ジメ
チルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジフエニルジメトキシシラン、メチ
ルフエニルジメトキシシラン、ジフエニルジエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン
、ビニルトリメトキシシラン、　メチルトリメトキシシラン、フエニルトリメトキシシラ
ン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン
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、ブチルトリエトキシシラン、フエニルトリエトキシシラン、エチルトリイソプロポキシ
シラン、ビニルトリブトキシシラン、エチルシリケート、ブチルシリケート、メチルトリ
アリ－ロキシシラン等の化合物を使用することができる。これらの量はマグネシウム 1モ
ル当り 0.05～３モルが好ましく、更に好ましくは 0.1～ 2モルである。
【００１８】
液状のマグネシウム化合物溶液と少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物と
アルコキシ基を有するシリコン化合物の接触反応温度は 0～ 100℃が適当であり、 10～ 70℃
が更に好ましい。
【００１９】
電子供与体と反応させたマグネシウム化合物溶液は液体状態の一般式 Ti(OR)a X4 - aチタニ
ウム化合物 (Rは炭素数１～ 10個のアルキル基、 Xはハロゲン原子、そして aは０～４の整数
)とシリコン化合物Ｒ nＳｉＣｌ 4 - n (Ｒは水素、　炭素数１～ 10個のアルキル基、　アルコ
キシ、ハローアルキル、アリール基又は炭素数１～ 8個のハローシリル、ハローシリルア
ルキル基であり、ｎは０～ 4の整数 )の混合物と反応させ触媒粒子を結晶化させる。
【００２０】
上記一般式 Ti(OR)aＸ 4 - aを満足するチタニウム化合物の種類としては TiCl4、 TiBr4 ,　 TiI

4のような四ハロゲン化チタニウム、 Ti(OCH3 )Cl3 ,Ti(OC2 H5 )Cl3 ,　 Ti(OC2 H5 )Br3、そして
Ti(O(i－ C4 H9 ))Br3のような三ハロゲン化アルコキシチタニウム、 Ti(OCH3 )2 Cl2、 Ti(OC2 H

5 )2 Cl2 ,　 Ti(O(i－ C4 H9 ))2 Cl2，そしてＴｉ (ＯＣ 2Ｈ 5 )2Ｂ r2のような二ハロゲン化アルコ
キシチタニウム、Ｔｉ (ＯＣＨ 3 )4、 Ti(OC2 H5 )4、そしてＴｉ (Ｏ C4 H9 )4のようなテトラア
ルコキシチタニウムを例に  挙げることができる。又、上記のチタニウム化合物の混合物
も本発明に使用することができる。好ましきなチタニウム化合物は、ハロゲン含有チタニ
ウム化合物であり、さらに好ましきなチタニウム化合物は四塩化チタニウムである。
【００２１】
上記一般式 Rn SiCl4 - nを満足するシリコン化合物の種類としては、四塩化シリコンと、  メ
チルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、フエニルトリクロロシラン等のような
トリクロロシラン、  ジメチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラン、  ジフエニルジ
クロロシラン、メチルフエニルジクロロシラン等のようなジクロロシラン、トリメチルク
ロロシラン等のようなモノクロロシランを例に挙げることができるし、上記のシリコン化
合物の混合物も本発明に使用することができる。好ましきなシリコン化合物は四塩化シリ
コンである。
【００２２】
マグネシウム化合物溶液を結晶化させる時、使用するチタニウム化合物とシリコン化合物
の混合物の量は、ハロゲン化マグネシウム化合物 1モル当たり 0.1～ 200モルが適当であり
、  好ましくは 0.1～１ 00モルであり、  さらに好ましくは 0.２～ 80モルである。  チタニウ
ム化合物に対するシリコン化合物の混合比はモル比で 0.05～ 0.95が適当であり、  さらに
好ましくは 0.1～ 0.8である。マグネシウム化合物の溶液とチタニウム化合物及びシリコン
化合物の混合物とを反応させる時の反応条件により結晶された固体成分の形状とサイズは
多く変化する。従って、マグネシウム化合物の溶液とチタニウム化合物とシリコン化合物
の混合物との反応は十分に低い温度で行って、固体成分を生成させることがよい。好まし
くは－ 70℃～ 70℃で接触反応を実施するのがよく、さらに好ましくは -50℃～ 50℃で行う
ことが有利である。  接触反応後、徐々に反応温度を上げて 50℃～１ 50℃で 0.５時間～ 5時
間十分に反応させる。
【００２３】
上記で得た固体触媒粒子はチタニウム化合物とさらに反応させることができる。この際、
反応させるチタニウム化合物はチタニウムハライド、  そしてアルコキシ官能基の炭素数
が１～ 20個であるハロゲン化アルコキシチタニウム等が好ましい。場合によっては、これ
らの混合物も使用することができる。これらの中、好ましくはチタニウムハライドとアル
コキシ官能基の炭素数が１～ 8個であるハロゲン化アルコキシチタニウムが適切であり、
より好ましくはチタニウムテトラハライドが適当である。
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【００２４】
本発明で提示された方法によって製造された固体チタニウム触媒は , エチレンの重合およ
び共重合に有益に使用される。特に該触媒はエチレンの単独重合及びエチレンとプロピレ
ン、  1-ブテン、  １－ペンテン、 4－メチル -1- ペンテン、  1―ヘキセンのような炭素数 3
個以上のα -オレフインとの共重合に使用される。
【００２５】
本発明による重合反応は（ 1）マグネシウム、  チタニウム、ハロゲン、そして電子供与体
からなる上記の固体チタニウム触媒と、（ 2）周期律表第 II族または
第 III族有機金属化合物、  そして、（ 3）外部電子供与体としてアルコキシシラン化合物
の存在下にエチレン重合体及び共重合体を製造することである。
【００２６】
上記固体チタニウム触媒成分は重合反応に成分として使用される前にエチレン又はα -オ
レフインで前重合して使用することができる。前重合はヘキサンのような炭化水素溶媒存
在下に十分に低い温度とエチレン又はα -オレフイン圧力条件で上記の触媒成分とトリエ
チルアルミニウムのような有機アルミニウム化合物の存在下に行うことができる。前重合
は触媒粒子をポリマーで取り囲んで触媒形状を維持させるので、重合後に重合体の形状を
よくするのに助けを与える。前重合後の重合体 /触媒の重さ比は大概 0.1:1～ 20： 1である
。
【００２７】
本発明で有益な有機金属化合物は MRnの一般式で表記することができるが、ここで、  Mは
マグネシウム、  カルシウム、亜鉛、ボロン、アルミニウム、ガリウムのような周期律表 I
I族又は III族金属成分であり、 Rはメチル、エチル、ブチル、
ヘキシル、オクチル、デシルのような炭素数 1～ 20個のアルキル基を表し、ｎは金属成分
の原子価を表す。より好ましきな有機金属化合物としては、トリエチルアルミニウム、ト
リイソブチルアルミニウムのような炭素数 1個～ 6個のアルキル基を有するトリアルキルア
ルミニウムとこれらの混合物が有益である。場合によってはエチルアルミニウムジクロラ
イド、ジエチルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムセスキクロライド、ジイソ
ブチルアルミニウムヒドリドのような一つ以上のハロゲン又はヒドリド基を有する有機ア
ルミニウム化合物が使用できる。
【００２８】
　通常的にα－オレフイン、特にプロピレンの重合において触媒の活性及び立体規則性を
最適化するために外部電子供與体が多く使用されている。このような電子供與体の種類に
は有機酸、有機酸無水物、有機酸エステル、アルコール、エーテル、アルデヒド、キトン
、シラン、アミン、アミンオキシド、アマイド、ジオール、リン酸エステルのような酸素
、珪素、窒素、硫黄、リン原子を含む有機化合物とこれらの混合物を挙げることができる
。本発明による分子量分布が狭いエチレン重合体を製造するための電子供與体はアルコキ
シ基を有する有機珪素化合物即ち、アルコキシシラン化合物であり れらの種類には、
ジフエニルジメトキシシラン、フエニルトリメトキシシラン、フエニルエチルジメトキシ
シラン、フエニルメチルジメトキシシランのような芳香族シラン、イソブチルトリメトキ
シラン、ジイソブチルジメトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジ－ｔ－ブ
チルジメトキシシラン、ｔ－ブチルトリメトキシシラン、シクロへキシルメチルジメトキ
シシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシラン、２
－ノボナントリエトキシシラン、２－ノルボルナンメチルジメトキシシラン、ビニルトリ
エトキシシラン等の脂肪族シラン、及びこれらの混合物があり、特に前述のシラン化合物
中、ジイソブチルジメトキシシランのような分枝化アルキルジアルコキシシランとジシク
ロペンチルジメトキシシランのようなシクロアルキルジアルコキシシランが効果的なもの
に表れた。
【００２９】
重合反応は有機溶媒不在下で気状又はバルク重合や有機溶媒存在下で液状スラリー重合方
法で可能である。これらの重合方法は、酸素、水、そして触媒毒に作用され得るその他の
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化合物の不在下で行われる。
【００３０】
液状スラリー重合の場合に好ましきな固体チタニウム触媒（ 1）の重合反応系状の濃度は
溶剤１リットルに対して触媒のチタニウム原子で約 0.001～５ミリモル、  好ましくは約 0.
001～ 0.5ミリモルである。  溶剤としてはペンタン、ヘキサン、へプタン、 n-オクタン、
　イソオクタン、  シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンのようなアルカン又はシクロ
アルカン、  トルエン、  キシレン、エチルベンゼン、イソプロピルベンゼン、エチルトル
エン、ｎ－プロピルベンゼン、ジエチルベンゼンのようなアルキルアロマテイック、クロ
ロベンゼン、クロロナプタレン、沃素 -ジクロロベンゼンのようなハロゲン化アロマテイ
ック、そしてこれらの混合物が有益である。
【００３１】
気状重合の場合、固体チタニウム触媒（ 1）の量は、重合帯域 1リットルに対し触媒のチタ
ニウム原子で約 0.001～ 5ミリモル、  好ましくは約 0.001～ 1.0ミリモル、さらに好ましく
は約 0.001～ 0.5ミリモルにするのがよい。
【００３２】
有機金属化合物 (２ )の好ましきな濃度は有機金属原子で計算して触媒 (1)中 ,　チタニウム
原子のモル当たり約 1～ 2000モルであり、  さらに好ましくは約５～ 500モルが有益である
。
【００３３】
アルコキシシラン化合物 (3)の好ましきな濃度は、シリコン原子で計算して有機金属化合
物中の有機金属原子のモル当たり約 0.01～ 40モル、  さらに好ましくは約 0.05～３０モル
である。
【００３４】
高い重合速度を得るために重合反応は重合工程に係わりなく十分に高い温度で行う。  一
般的に約 20～ 200℃が適当であり、さらに好ましくは 20～ 95℃がよい。重合時の単量体の
圧力は大気圧～ 100気圧が適切であり、  さらに好ましくは２～ 50気圧の圧力が適当である
。
【００３５】
本発明で重合体の分子量はこの分野で通常的に広く知られた溶融指数 (ＡＳＴＭ  Ｄ  1238)
で表す。  溶融指数は一般的に分子量が少ない程その値が大きく表れる。そして重合体の
分子量分布はＧＰＣ (ゲル透過クロマトグラフイー )で測定して得、これの測定方法は該分
野で通常的に知られた方法を使用した。
【００３６】
本発明の重合方法で得られた生成物は、固体のエチレン単独重合体又はエチレンとα -オ
レフインの共重合体であり、重合体の収率も十分に高いので、触媒残渣の除去が必要でな
く、高い嵩密度と流動性を有している。
【００３７】
本発明を次の実施例と比較例を介してさらに詳しく説明する。しかし、本発明はこれらの
例に局限されない。
【００３８】
〈実施例  1〉
触媒製造
固体チタニウム触媒成分は次の 3段階の過程を通じて製造された。
【００３９】
(ｉ )段階：マグネシウム化合物溶液の製造
窒素雰囲気に置換された機械式攪拌機が設けられた 1.0Ｌ反応器に MgCl2  9.5ｇ、  デカン 5
00mlを入れ 500rpmで攪拌した後、 2-エチルヘキサノ -ル 72mlを投入した後、温度を 110℃に
上げた後、 3時間反応させた。  反応後に得られた均一溶液を常温 (25℃ )で冷やした。
【００４０】
(ii) 段階：マグネシウム化合物溶液とヒドロキシ基を含むエステルとアルコキシ基を有
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するシリコン化合物の接触反応
25℃で冷やしたマグネシウム化合物溶液に 2-ヒドロキシエチルメタクリレート 1.4ml(10ミ
リモル )とシリコンテトラエトキシド 10.0ml(45ミリモル )を添加して 1時間反応させた。
【００４１】
(iii) 段階：チタニウム化合物とシリコン化合物の混合物の処理
上記溶液を常温 (25℃ )に調整し、四塩化チタニウム 70mlと四塩化シリコン 70mlの混合溶液
を 2時間に亙って滴下した。  滴下が完了すれば攪拌しながら 1時間に亙って反応器の温度
を 80℃に昇温させ 1時間維持した。  攪拌を中止した後、上層の溶液を分離した後、  残り
の固体層にトルエン 300mlと四塩化チタニウム 100mlを連続で注入し、温度を 100℃に上昇
させた後、 2時間維持した。  反応後反応器を常温で冷却して未反応遊離四塩化チタニウム
が除去されるまでヘキサン 400mlを注入して洗浄した。製造された固体触媒のチタニウム
含量は 4.7%であった。
【００４２】
重合
容量２ Lの高圧反応器をオーブンで乾かした後、熱い状態で組み立てた後、窒素と真空を
交代に３回操作して反応器内を窒素雰囲気に作った。ｎ -ヘキサン 1000mlを反応器に注入
した後、トリエチルアルミニウム 2ミリモルと、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシラ
ン 0.1ミリモルと固体触媒をチタニウム原子基準で 0.03ミリモルを注入し、水素 2000mlを
注入した。  攪拌機 700rpmで攪拌させながら反応器の温度を 80℃に上げエチレン圧力を 120
psiに調整した後、 1時間に亙って重合を実施した。重合が終わった後、反応器の温度を常
温に下げ、  重合内容物に過量のエタノール溶液を加えた。生成された重合体は分離収集
し、 50℃の真空オーブンで最少限 6時間に亙って乾燥して白色粉末のポリエチレンを得た
。
【００４３】
重合活性 (kg ポリエチレン /g 触媒 )は使用した触媒量 (g触媒 )当たり生成された重合体の
重さ (kg)比で計算した。  重合結果は重合体の嵩密度 (g/ml)、溶融指数 (ｇ /10分 )、そして
分子量分布と一緒に表 1に示した。
【００４４】
〈実施例  ２〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にジシクロペンチルジメトキシシラン 0.1ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同
じ方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００４５】
〈実施例  ３〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にジイソプロピルジメトキシシラン 0.1ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同じ
方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００４６】
〈実施例  ４〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にフエニルトリエトキシシラン 0.1ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同じ方法
で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００４７】
〈実施例  ５〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にプロピルトリエトキシシラン 0.1ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同じ方法
で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００４８】
〈実施例  ６〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
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に t-ブチルトリエトキシシラン 0.1ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同じ方法
で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００４９】
〈実施例  ７〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にジシクロペンチルジメトキシシラン 0.5ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と同
じ方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００５０】
〈実施例  ８〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、ジシクロヘキシルメチルジメトキシシランの代わり
にジシクロペンチルジメトキシシラン 0.３ミリモルを使用したことを除いては実施例 1と
同じ方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００５１】
〈実施例  ９〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、実施例 1の重合方法中に水素を 1000ml使用したこと
を除いては実施例 1と同じ方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００５２】
〈実施例  10〉
実施例  1で製造された触媒を使用し、水素を３ 000ml使用したことを除いては実施例 1と同
じ方法で重合を実施し、その結果は表 1に示した。
【００５３】
〈比較例  1〉
実施例  1で製造された触媒と、実施例 1の重合方法中にジシクロヘキシルメチルジメトキ
シシランを使用しないことを除いては実施例 1と同じ方法で重合を実施し、その結果は表 1
に示した。
【００５４】
〈比較例  ２〉
実施例  1の触媒製造過程中、（ ii）段階で 2-ヒドロキシエチルメタクリレートとシリコン
テトラエトキシドを使用しないで触媒を製造し、製造された触媒のチタニウム含量は 4.7%
であった。重合反応は実施例 1の条件で実施し、その結果は表 1に示した。
【００５５】
〈比較例  ３〉
実施例  1の触媒製造過程中、（ ii）段階でシリコンテトラエトキシド 10.0mlを使用し、 2-
ヒドロキシエチルメタクリレートを使用しないで触媒を製造し、製造された触媒のチタニ
ウム含量は 4.5%であった。重合反応は実施例 1の条件で実施し、その結果は表 1に示した。
【００５６】
〈比較例  ４〉
実施例  1の触媒製造過程中、（ ii）段階で 2-ヒドロキシエチルメタクリレート 1.4mlを使
用し、シリコンテトラエトキシドを使用しないで触媒を製造し、製造された触媒のチタニ
ウム含量は 4.4%であった。重合反応は実施例 1の条件で実施し、その結果は表１に示した
。
【００５７】
【表１】
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【００５８】
（産業上の利用可能性）
上記のとおり本発明のエチレン重合体又は共重合体の製造方法により高い重合活性を有し
、  重合された重合体の嵩密度が高く、分子量分布が狭いエチレン重合体及び共重合体を
得ることができる。
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