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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィン重合用触媒系であって、
（ａ）１～２００ミクロンの粒子径を有するシリカ、アルミナ及びシリカ－アルミナから
選ばれる金属酸化物を、ＳＯ４基をもつ物質で直接処理することにより調製された硫酸化
金属酸化物上に堆積されたアルミノキサンを含む触媒担体成分；及び
（ｂ）４族金属の有機金属錯体
を含む、上記触媒系。
【請求項２】
　前記アルミノキサンがメチルアルミノキサンである、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項３】
　前記金属酸化物がシリカ及びアルミナから選択される、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項４】
　前記アルミノキサンが、前記硫酸化金属酸化物及び前記アルミノキサンの総重量に基づ
いて１～４０重量％の量で存在する、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項５】
　前記４族金属の有機金属錯体が、式
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（式中、Ｍはチタン、ハフニウム及びジルコニウムから選択され、Ｌ1とＬ2が二座配位子
を形成するように任意に互いに架橋され得るという条件で、Ｌ1とＬ2は、独立して、シク
ロペンタジエニル、置換シクロペンタジエニル及びヘテロ原子配位子からなる群から選択
され、ｎが１または２であり、かつＬ3が活性化可能配位子である）で定義される請求項
１に記載の触媒系。
【請求項６】
　Ｌ1がシクロペンタジエニル及び置換シクロペンタジエニルから選択され、Ｌ2がホスフ
ィンイミン配位子であり、ｎが２であり、かつそれぞれのＬ3がハライドまたはメチルで
ある、請求項５に記載の触媒系。
【請求項７】
　前記金属酸化物がシリカであり、かつ前記アルミノキサンがメチルアルミノキサンであ
ることをさらに特徴とする、請求項５に記載の触媒系。
【請求項８】
　重合条件下で、少なくとも１種のオレフィンモノマーを、請求項１に記載の触媒系に接
触させることを含むオレフィンの重合方法。
【請求項９】
　オレフィン重合用触媒系を調製する方法であって、
（ａ）１～２００ミクロンの粒子径を有するシリカ、アルミナ及びシリカ－アルミナから
選ばれる金属酸化物を、ＳＯ４基をもつ物質で直接処理することにより硫酸化金属酸化物
を調製すること、
（ｂ）前記硫酸化金属酸化物上にアルミノキサンを堆積させることにより触媒担体成分を
調製すること、及び
（ｃ）前記触媒担体成分上に４族金属の有機金属錯体を堆積させること
を含む、上記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィンの重合、特にエチレンの重合のために用いる触媒に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン重合触媒用の助触媒としてアルミノキサンを用いることは、米国特許（ＵＳＰ
）第３，２３１，５５０号で、Ｍａｎｙｉｋらにより報告された。
【０００３】
　続いて、ＫａｍｉｓｋｙとＳｉｎｎは、米国特許第４，４０４，３４４号に開示されて
いるように、アルミノキサンがメタロセン触媒用の優れた助触媒であることを発見した。
【０００４】
　担持されたアルミノキサン／メタロセン触媒を用いることが、例えば、米国特許第４，
８０８，５６１号にさらに説明されている。
【０００５】
　しかし、アルミノキサンは高価な材料であるので、それらの使用を最適化することが望
ましい。
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【０００６】
　酸化クロム重合触媒の性能を改良するために、リン酸塩および／または硫酸化金属酸化
物（sulfated metal oxides）を用いることが提案されている。例えば、米国特許第４，
３６４，８３９号、第４，４４４，９６６号および第４，６１９，９８０号を参照のこと
。
【０００７】
　我々は、アルミノキサン助触媒と共に用いる時、硫酸化金属酸化物担体の使用が、エチ
レン重合触媒の活性を実質的に改良することをまさに発見した。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、オレフィン重合用触媒系であって、
（ａ）硫酸化金属酸化物上に析出しているアルミノキサンを含む触媒担体成分、及び
（ｂ）４族金属の有機金属錯体
を含む、上記触媒系を提供する。
【０００９】
　他の実施形態では、本発明は、オレフィン重合用触媒系を作成する方法であって、
（ａ）金属酸化物と硫酸を接触させることにより硫酸化金属酸化物を調製すること、
（ｂ）前記硫酸化金属酸化物上にアルミノキサンを堆積させることにより触媒担体成分を
調製すること、及び
（ｃ）前記触媒担体成分上に4族金属の有機金属錯体を堆積させること
を含む、上記方法を提供する。
【００１０】
　また、本発明は、本発明の触媒技術を用いてポリオレフィンを作成する方法を提供する
。
【００１１】
　オレフィン重合触媒の調製に金属酸化物担体を用いることは、当業者に知られている。
適切な金属酸化物の典型的なリストには、アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、亜鉛お
よびチタンの酸化物が包含される。アルミナ、シリカおよびシリカ－アルミナは、オレフ
ィン重合触媒に用いることでよく知られた金属酸化物であり、かつコストと便利性の理由
で好まれている。特に、シリカが好ましい。
【００１２】
　金属酸化物が、約１～約２００ミクロンの粒子径を有することが好ましい。触媒が気相
またはスラリー重合法で用いられるならば、粒子径が約３０～１００ミクロンであること
、および触媒が溶液重合で用いられるならば、より小さい粒子径（１０ミクロンより小さ
い）であることが、特に好ましい。
【００１３】
　比較的高い表面積（１ｍ2／ｇより大きい、特に１００ｍ2／ｇより大きい、さらに、特
に２００ｍ2／ｇより大きい）をもつ従来の多孔質金属酸化物が、非孔質金属酸化物より
好ましい。
【００１４】
　本発明に用いられる硫酸化金属酸化物は、金属酸化物をＳＯ4基（硫酸など）をもつ物
質で直接処理することにより調製される。他の典型的（非限定の）硫酸化剤は、単純塩の
硫酸塩（硫酸ナトリウムまたはカルシウムなど）および硫酸アンモニウムを含む。
【００１５】
　硫酸化金属酸化物は、従来の焼成技術（例えば、硫酸化金属酸化物を２０～８００℃の
温度で、１～２４時間加熱すること）を用いて焼成することができる。
【００１６】
　アルミノキサンは、オレフィン重合触媒（具体的には、４族金属メタロセン触媒）用助
触媒として知られている、容易に入手可能な商業品である。アルミノキサンを表すために
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一般に受け入れられている式は、
（Ｒ）2ＡｌＯ（ＲＡｌＯ）mＡｌ（Ｒ）2

（式中、それぞれのＲは、独立して、１～８個の炭素原子を有するアルキル基であり、ｍ
は０～約５０である）である。好ましいアルミノキサンは、メチルアルミノキサン（式中
、Ｒは主にメチルである）である。商業的に入手できるメチルアルミノキサン（「ＭＡＯ
」）および「改質ＭＡＯ」は、本発明の用途に好適である。［注：「改質ＭＡＯ」におい
て、上式のＲ基は主にメチルであるが、Ｒ基のごく一部は、脂肪族溶媒に対する「改質Ｍ
ＡＯ」の溶解性を改良するように、エチル、ブチルまたはオクチルなどの、より高級のヒ
ドロカルビルである］。
【００１７】
　本発明の触媒成分を形成するために、硫酸化金属酸化物とアルミノキサンを接触させる
。これは、アルミノキサンと硫酸化金属酸化物をまとめて脂肪族または芳香族炭化水素（
ヘキサンまたはトルエンなど）中で１０～２００℃の温度、１分～数時間混合するなどの
従来技術を用いて実施することが好ましい。アルミノキサンの量は、１～４０重量％（ア
ルミノキサンと硫酸化金属酸化物の総量に基づき）のアルミノキサンを生成するに十分で
あることが好ましい。
【００１８】
　得られた触媒成分は、これを重合触媒と組み合わせた時に、オレフィンの重合反応の用
途に適している。これらの触媒は４族金属を含有する。完成した触媒錯体において、１０
：１～２００：１、特に５0：１～１５０：１のＡｌ：Ｍモル比（Ａｌはアルミノキサン
により提供されるアルミニウムであり、Ｍは4族金属である）を与えることが特に好まし
い。触媒成分（即ち、硫酸化金属酸化物／アルミノキサン）は、担持されたアルミノキサ
ン／メタロセン触媒を調製するために従来から使用されている技術を用いて、重合触媒と
組み合わせることができる。このような技術は当業者によく知られている。一般的には、
触媒成分の炭化水素スラリーを触媒錯体と接触させてもよい。触媒錯体が溶解する炭化水
素を用いることが好ましい。
【００１９】
　この例は、本発明の「触媒系」を作成するための適切な技術を例示する。特に好ましい
触媒は、式

（式中、Ｍはチタン、ハフニウム及びジルコニウムから選択され、Ｌ1とＬ2が二座配位子
を形成するように任意に架橋され得るという条件で、Ｌ1とＬ2は、独立して、シクロペン
タジエニル、置換シクロペンタジエニル（インデニルとフルオレニルを含む）とヘテロ原
子配位子からなる群から選択される）により定義される、４族金属の有機金属錯体である
。ｎ＝２（即ち、２個のモノアニオン性の活性化可能な配位子がある）であることがさら
に好ましい。
【００２０】
　上で述べたように、Ｌ1とＬ2のそれぞれは、独立してシクロペンタジエニル配位子また
はヘテロ原子配位子であってもよい。好ましい触媒は、例に例示されるように、メタロセ
ン（Ｌ1とＬ2が共にシクロペンタジエニル配位子であり、置換および／または架橋されて
いてもよい）とモノシクロペンタジエニル－ヘテロ原子触媒（特に、シクロペンタジエニ
ル配位子とホスフィンイミン配位子を有する触媒）を含む。
【００２１】
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　代表的な配位子の簡単な説明を以下に行なう。
シクロペンタジエニル配位子
　Ｌ1とＬ2は、それぞれ独立してシクロペンタジエニル配位子である。本明細書で用いる
場合、シクロペンタジエニル配位子の用語は、その広範囲な意義、即ちイータ－５結合に
より金属に結合している５員炭素環を有する置換または非置換配位子を意味するものであ
る。したがって、シクロペンタジエニルの用語は、非置換シクロペンタジエニル、置換シ
クロペンタジエニル、非置換インデニル、置換インデニル、非置換フルオレニルおよび置
換フルオレニルを含む。シクロペンタジエニル配位子に対する置換基の代表的リストは、
（１）Ｃ1-10ヒドロカルビル基（ヒドロカルビル基は、非置換であるかまたはさらに置換
されている）、（２）ハロゲン原子、（３）Ｃ1-8アルコキシ基、（４）Ｃ6-10アリール
またはアリールオキシ基、（５）非置換または２個までのＣ1-8アルキル基で置換された
アミド基、（６）非置換または２個までのＣ1-8アルキル基で置換されたホスフィド基、
（７）式－Ｓｉ－（Ｒ1）3(式中、それぞれのＲ1は、独立して、水素、Ｃ1-8アルキルま
たはアルコキシ基、Ｃ6-10アリールまたはアリールオキシ基からなる群から選択される)
のシリル基、及び（８）式Ｇｅ－（Ｒ1）3（式中、Ｒ1は直上で定義されたものである）
のゲルマニル基からなる群を包含する。
【００２２】
活性化可能な配位子
　Ｌ3は、活性化可能な配位子である。「活性化可能な配位子」の用語は、助触媒または
「活性化剤」（例えば、アルミノキサン）により活性化されて、オレフィンの重合を促進
できる配位子を言う。代表的な活性化可能な配位子は、（１）水素原子、（２）ハロゲン
原子、（３）Ｃ1-10ヒドロカルビル、（４）Ｃ1-10アルコキシ、（５）Ｃ5-10酸化アリー
ル、（６）アミド、と（７）ホスフィドからなる群から選択されたものを含む。
【００２３】
　活性化可能な配位子の数は、金属の原子価と活性化可能な配位子の原子価に依存する。
上に述べたように、好ましい触媒は、最高の酸化状態（即ち、４+）の４族金属を含み、
かつ好ましい活性化可能な配位子は、モノアニオン性（ハロゲン化物－特に塩化物、また
はアルキル－特にメチルなど）である。したがって、好ましい触媒は、２個の活性化可能
な配位子を含む。ある場合には、触媒成分の金属は、最高の酸化状態でないかもしれない
。例えば、チタン（ＩＩＩ）成分はただ１個の活性化可能な配位子を含み得る。また、ジ
アニオン性の活性化可能な配位子を用いることも許容されるが、好ましくはない。
【００２４】
ヘテロ原子配位子
　本明細書で用いる時、ヘテロ原子配位子の用語は、窒素、ホウ素、酸素、リン及び硫黄
からなる群から選択されたヘテロ原子を含む配位子を言う。この配位子は、金属にシグマ
またはパイ結合していてもよい。代表的ヘテロ原子配位子は、ホスフィンイミン配位子、
ケチミド配位子、シロキシ配位子、アミド配位子、アルコキシ配位子、ホウ素複素環式配
位子及びホスホール配位子を含む。このような配位子の簡単な説明を以下に行なう。
【００２５】
ホスフィンイミン配位子
　ホスフィンイミン配位子は、式

（式中、それぞれのＲ1は、独立して、水素原子、ハロゲン原子、非置換のまたはハロゲ
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ン原子によりさらに置換されたＣ1-20ヒドロカルビル基、Ｃ1-18アルコキシ基、Ｃ6-10ア
リールまたはアリールオキシ基、アミド基、式
－Ｓｉ－（Ｒ2）3

（それぞれのＲ2は、独立して、水素、Ｃ1-18アルキルまたはアルコキシ基、Ｃ6-10アリ
ールまたはアリールオキシ基からなる群から選択される）のシリル基、および式
Ｇｅ－（Ｒ2）3

（式中、Ｒ2は、上で定義されるものである）のゲルマニル基からなる群から選択される
）により定義される。
【００２６】
　好ましいホスフィンイミンは、それぞれのＲ1がヒドロカルビル基であるものである。
特に好ましいホスフィンイミンは、トリ－（ターシャリーブチル）ホスフィンイミン（即
ち、それぞれのＲ1がターシャリーブチル基である）である。
【００２７】
ケチミド配位子
　本明細書で用いる時、「ケチミド配位子」の用語は、
（ａ）金属－窒素原子結合により４族金属に結合し、
（ｂ）窒素原子上に唯一の置換基（この唯一の置換基は、Ｎ原子に二重結合している炭素
原子である）を有し、かつ
（ｃ）炭素原子に結合する２個の置換基（Ｓｕｂ１およびＳｕｂ２、以下に説明）を有す
る配位子を言う。
【００２８】
　条件ａ、ｂとｃは以下に例示される。

【００２９】
　置換基「Ｓｕｂ１」と「Ｓｕｂ２」は、同一または異なるものでもよい。代表的な置換
基は、１～２０個の炭素原子をもつヒドロカルビル、シリル基、アミド基およびホスフィ
ド基を含む。コストおよび便利性の理由で、これらの置換基が、共にヒドロカルビル、特
に単純なアルキルであることことが好ましく、かつターシャリーブチルが特に好ましい。
【００３０】
シロキシヘテロ配位子
　これらの配位子は、式
－（μ）ＳｉＲxＲyＲz

（式中、－は遷移金属への結合を表し、μは硫黄または酸素である）により定義される。
【００３１】
　Ｓｉ原子上の置換基、即ちＲx、Ｒy及びＲzは、Ｓｉ原子の結合軌道を満たすために必
要である。如何なる特殊な置換基、Ｒx、ＲyまたはＲzの使用も、本発明の成功のために
特別に重要ではない。Ｒx、ＲyとＲzのそれぞれは、メチル、エチル、イソプロピルまた
はターシャリーブチルなどのＣ1-4ヒドロカルビル基であることが好ましい（このような
材料は、市場から入手できる材料から容易に合成されると言う単純な理由による）。
【００３２】
アミド配位子
　「アミド」の用語は、広範囲かつ慣用的な意義を意味するものである。したがって、こ
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れらの配位子は、（ａ）金属－窒素結合、と（ｂ）窒素原子上の２個の置換基（典型的に
は単純なアルキルまたはシリル基である）の存在により特徴付けられる。このアミド配位
子は架橋されてもよい（例えば、二座配位子を形成するようにシクロペンタジエニル基に
）。
【００３３】
アルコキシ配位子
　「アルコキシ」の用語は慣用的な意義を意味するものである。したがって、これらの配
位子は、（ａ）金属－酸素結合、と（ｂ）酸素原子に結合したヒドロカルビル基の存在に
より特徴付けられる。このヒドロカルビル基は、環構造および／または置換されたもの（
例えば、２，６－ジ－ターシャリーブチルフェノキシ）でもよい。
【００３４】
ホウ素複素環式配位子
　これらの配位子は、閉環配位子内のホウ素原子の存在により特徴付けられる。この定義
は、また、環内に窒素原子を含む複素環式配位子を含む。これらの配位子は、オレフィン
重合分野の当業者によく知られており、かつ文献にもよく記載されている（例えば、米国
特許第５，６３７，６５９号、第５，５５４，７７５号及びその中の引用文献を参照のこ
と）。
【００３５】
ホスホール配位子
　「ホスホール」の用語もまた、その慣用的な意義を意味するものである。「ホスホール
」はまた、その慣用的な意義を意味するものである。「ホスホール」は、閉環内に４個の
炭素原子と１個のリン原子を有するシクロジエニル構造である。最も単純なホスホールは
、Ｃ4ＰＨ4（環内の１個の炭素がリンで置換されているシクロペンタジエンに類似する）
である。このホスホール配位子は、例えば、Ｃ1-20ヒドロカルビル基（任意によりハロゲ
ン置換基を含むことができる）、ホスフィド基、アミド基、シリルまたはアルコキシ基で
置換できる。
【００３６】
　また、ホスホール配位子は、オレフィン重合分野の技術者によく知られており、かつ米
国特許第５，４３４，１１６号（Sone, to Tosoh）などに記載されている。
【００３７】
重合方法
　本発明は、いわゆる「気相」、「スラリー」、「高圧」または「溶液」重合法などの任
意の従来のオレフィン重合法に用いるのに適している。ポリエチレン、ポリプロピレンお
よびエチレンプロピレンエラストマーは、本発明に従って製造される可能性があるオレフ
ィンポリマーの例である。
【００３８】
　本発明に従う好ましい重合法は、エチレンを用い、かつ他のアルファオレフィン（３～
１０個の炭素原子をもつ、好ましくはブテン、ヘキセンまたはオクテン）および、ある条
件下では、ヘキサジエン異性体などのジエン、スチレンなどの芳香族ビニールモノマーま
たはノルボルネンなどの環状オレフィンモノマーなどのエチレンと共重合性の他のモノマ
ーを含むことができる。
【００３９】
　また、本発明は、エチレン、プロピレンおよび任意に１種または複数のジエンモノマー
からなるエラストマーの共重合体およびタポリマーを調製するために用いることができる
。一般的に、このようなエラストマーのポリマーは、約５０～約７５重量％のエチレン、
好ましくは約５０～６０重量％のエチレンおよび同様に５０～２５％のプロピレンを含む
であろう。モノマーの一部、通常はプロピレンモノマーが、共役ジオレフィンにより置き
換えられてもよい。このジオレフィンは、ポリマーの１０重量％までの量で存在してもよ
いが、典型的には約３～５重量％の量で存在する。得られたポリマーは、４０～７５重量
％のエチレン、５０～１５重量％のプロピレンおよび１０重量％までのジエンモノマーか
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らなる組成を持ち、１００重量％のポリマーを提供できる。このジエンの好ましい例は、
ジシクロペンタジエン、１，４－ヘキサジエン、５－メチレン－２－ノルボルネン、５－
エチリデン－２－ノルボルネン及び５－ビニル－２－ノルボルネンであるが、これらに限
定されない。特に好ましいジエンは、５－エチリデン－２－ノルボルネンおよび１，４－
ヘキサジエンである。
【００４０】
　本発明に従って調製されるポリエチレンポリマーは、典型的には、６０重量％以上、好
ましくは７０重量％以上のエチレン、及び残部として好ましくは１－ブテン、１－ヘキセ
ン及び１－オクテンからなる群から選択される１種または複数のＣ4-10のアルファオレフ
ィンを含む。本発明に従い作成されるポリエチレンは、約０．９１０～０．９３５ｇ／ｃ
ｃの密度を有する線状低密度ポリエチレンであってもよい。また、本発明は、０．９１０
ｇ／ｃｃ以下の密度を有するポリエチレン、いわゆる極低密度および超低密度ポリエチレ
ンを作成するために使用できる。
【００４１】
　本発明の触媒は、スラリー重合法または気相重合法で用いられることが好ましい。
【００４２】
　典型的なスラリー重合法は、約５０バールまでの反応器総圧力と約２００℃までの反応
器温度を用いる。この方法は、重合を行う液体媒体（例えば、トルエンなどの芳香族媒体
、またはヘキサン、プロパン、イソブタンなどのアルカン媒体）を用いる。これにより、
媒体中の固体ポリマー粒子の懸濁液が得られる。スラリー法では、ループ反応器が広く用
いられる。スラリー重合法の詳細な記載は、公開されたおよび特許文献に広く報告されて
いる。
【００４３】
　一般的に、流動床気相重合反応器は、少なくとも部分的に気体状であるモノマーの流れ
により流動化された、ポリマーと触媒の「床」を用いる。床を流れるモノマーの重合エン
タルピーにより熱が発生する。未反応モノマーは流動床を出て、この熱を除去するために
冷却系と接触させられる。次に、この冷却されたモノマーは、前のパスで重合されたモノ
マーに取って代わるための「補充」モノマーと共に重合領域に再循環される。当業者によ
り理解されるように、重合床の「流動」特性は、反応熱の均一な分布／混合に役立ち、か
つそれにより局部的温度勾配（または「加熱点」）の発生を最小限にする。それにも拘わ
らず、ポリマーの軟化および溶融（およびその結果生じる、極めて望ましくない「反応器
内の塊」）を避けるように、反応熱を適切に除去することが不可欠である。混合と冷却を
良好に維持するための良く知られた方法は、床を通して極めて高いモノマー流を維持する
ことである。しかし、極めて高いモノマー流は、ポリマーの巻き込みを起し望ましくない
。
【００４４】
　高モノマー流の代替の（かつ好ましい）方法は、流動床で沸騰し（重合エンタルピーに
曝された時）、次に気体として流動床を出て、続いて不活性流体を凝縮する冷却素子と接
触するであろう不活性凝縮性流体を使用することである。次に、凝縮され冷却された流体
は重合領域に戻り、そして沸騰／凝縮のサイクルが繰り返される。
【００４５】
　気相重合における上記の凝縮性流体添加物の使用は、当業者がしばしば「凝縮型操作」
と言うものであり、米国特許第４，５４３，３９９号および第５，３５２，７４９号にさ
らに詳細に記載されている。’３９９号の文献に説明されているように、凝縮性流体とし
てブタン、ペンタンまたはヘキサンなどのアルカンを用いることが許容されており、かつ
このような凝縮性流体の量が気相の約２０重量％を超えないことが好ましい。
【００４６】
　’３９９号の文献に報告されているエチレン重合のためのその他の反応条件は以下の通
りである；
好適な重合温度：約７５℃～約１１５℃（低い方の温度は低溶融共重合体、特に０．９１
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５ｇ／ｃｃより小さい密度をもつ共重合体に対して好適であり、高い方の温度は高密度共
重合体とホモポリマーに対して好適である）、
圧力：約１０００ｐｓｉまで（オレフィン重合では約１００～３５０ｐｓｉが好ましい範
囲）。
　’３９９号の文献は、－本発明の重合方法と同様に－流動床法がポリエチレンの調製に
よく適用されることを教示し、しかも他のモノマーが使用できることにさらに言及してい
る。
　更なる詳細が以下の非限定の実施例により提供される。
【実施例】
【００４７】
　例中では以下の略号が用いられる。
１．ＴＩＢＡＬ＝トリイソブチルアルミニウム
２．ｗｔ％＝重量％
３．ｇ＝グラム
４．ｍｍｏｌ＝ミリモル
５．～＝約
６．ｒｐｍ＝回転数／分
７．ｐｓｉｇ＝ポンド／平方インチ（ゲージ）
８．［Ｃ2］＝エチレン濃度（モル／リットル）
９．（ｔ－Ｂｕ3ＰＮ）＝トリ第三ブチル（ホスフィンイミン）
１０．Ｉｎｄ＝インデニル
１１．Ｃｐ＝シクロペンタジエニル
１２．ｍｌ＝ミリリットル
１３．ｎＢｕ＝ノルマルブチル
【００４８】
（パートＡ：硫酸塩担体の作成）
例Ｓ１
　室温で（ＮＨ4）2ＳＯ4（１００ｍｍｏｌ）の水性溶液に、シリカ（５０ｇ、商品名Ｘ
ＰＯ－２４０８としてＷ．Ｒ．Ｇｒａｃｅ社が販売）を添加した。次に、水を真空ポンプ
で除去した。固体を１３５℃のオーブンで一晩乾燥して、大部分の水を除去した。この自
由流動材料を空気中２００℃で２時間、続いて窒素中６００℃で６時間焼成した。得られ
た改質シリカを触媒調製のためのキャリヤーとして用いた。
【００４９】
例Ｓ２
　処理は、Ｓ１と同様であったが、シリカゲル１ｇ当り３ｍｍｏｌの（ＮＨ4）2ＳＯ4を
用いた。
【００５０】
例Ｓ３
　脱水を空気中２００℃で２時間、かつ窒素中３３０℃で６時間行なった以外は、Ｓ１と
同様であった。
【００５１】
例Ｓ４
　室温で、手で緩やかに攪拌された脱イオン蒸留水（～２５０ｍｌ）中のシリカ（ＸＰＯ
－２４０８、５０ｇ）のスラリーに、Ｈ2ＳＯ4（９５－９８％、１４．７２ｇ、１５０ｍ
ｍｏｌ）を液滴状に添加した。生成物がゆるい固体になるまで、ロータリーエバポレター
を用いて溶媒を除去した。固体をビーカーに移して、１３５℃のオーブン中で週末にかけ
て乾燥し、大部分の水を除去した。この自由流動材料を空気中２００℃で２時間加熱し、
かつ窒素中６００℃で６時間焼成した。後で使用するために、焼成シリカ（幾分褪色して
いるように観察された）をグローブボックスに保存した。
【００５２】
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例Ｓ５
　Ｈ2ＳＯ4（９５－９８％、４．９ｇ、５０ｍｍｏｌ）をエタノール（３００ｍｌ）に溶
解した。シリカゲル（５０ｇ）を溶液に入れスラリー化した。溶媒をポンプで汲み上げ乾
燥し、残留材料を空気中２００℃で２時間、かつ窒素中６００℃で６時間焼成した。
【００５３】
例Ｓ６
　塔頂の機械的攪拌器により～３００ｒｐｍで無水ヘプタン（～１５０ｍｌ）中にスラリ
ー化した、予め焼成したシリカ（ＸＰＯ－２４０８；１０ｇ）のスラリーに、Ｈ2ＳＯ4（
９５－９８％、０．４９ｇ、５ｍｍｏｌ）を滴下により添加した。この反応混合物を一晩
攪拌した。ろ過により固体を回収し、ヘプタンを用いて完全に洗浄し、かつ真空乾燥した
。硫酸塩シリカを篩い分けし、後で使用するためにグローブボックスに保存した。
【００５４】
例Ｓ７
　例Ｓ４と同様の処理で、Ｈ2ＳＯ4（９５－９８％、２９．４４ｇ、３００ｍｍｏｌ）と
シリカ（１００ｇ）を用いた。脱水後、１０４ｇの生成物を得た。
【００５５】
例Ｓ８－比較例
　室温で塔頂の機械的攪拌器により激しく攪拌されたシリカのスラリーに、脱イオン蒸留
水（～１００ｍｌ）中に希釈されたＨ3ＰＯ4（水中８５重量％、３．４ｍｌ、５０ｍｍｏ
ｌ）を滴下により添加した。この反応混合物を室温で週末にかけて攪拌した。生成物がゆ
るい固体になるまで、ロータリーエバポレターを用いて溶媒を除去した。改質シリカをビ
ーカーに移し、１３５℃のオーブン中で一晩乾燥し、大部分の水を除去した。次に、この
自由流動シリカを空気中２００℃で２時間加熱し、続いて窒素中６００℃で６時間焼成し
た。生成物は、グレー色で、幾つかの大きい塊が存在した。この焼成シリカを、後で使用
するためにグローブボックスに保存した。
【００５６】
例Ｓ９
　室温で、塔頂の機械的攪拌器（～２００ｒｐｍ）により攪拌された脱イオン蒸留水（～
１２５ｍｌ）中の酸化アルミニウム（活性化、塩基性、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ社か
ら購入したＢｒｏｃｋｍａｎｎ　ｌ、２０ｇ）のスラリーに、Ｈ2ＳＯ4（９５－９８％、
５．８９ｇ、６０ｍｍｏｌ）を滴下により添加した。添加の過程で反応器が僅かに温まっ
たことが検知され、固体は桃色になった。添加完了後、室温で混合物をさらに１５分間攪
拌した。生成物がゆるい固体になるまで、ロータリーエバポレターを用いて溶媒を除去し
た。乳鉢と乳棒を用いて、固体の粒子径を小さくし、自由流動材料を製造した。次に、改
質酸化アルミニウムをビーカーに移して、２００℃のオーブン中で週末にかけて乾燥し、
大部分の水を除去した。この自由流動性硫酸塩酸化アルミニウムを空気中２００℃で２時
間加熱し、続いて窒素中６００℃で６時間焼成した。この焼成酸化アルミニウムを篩い分
けして大きい固体を除去し、後で使用するために、グローブボックスに保存した（１８．
５ｇ）。
【００５７】
（パートＢ：担持触媒の調製）
（パート１：触媒成分の調製）
　一般的処理：使用の前に、トルエンを脱酸素化し、かつ乾燥した（窒素中でアルミナ、
脱酸素触媒および活性化分子ふるいのカラムを通すことによって）。指定がない限り、ト
ルエンとその他の溶媒（例えば、ヘプタン）を、この方法で乾燥、脱酸素化した。担体材
料（シリカ「ＸＰＯ－２４０８」または改質担体）を１００ｍｌのフラスコに秤取して、
トルエンを添加してスラリーを作成した。機械的攪拌機を用いて、または最低の攪拌速度
で磁気攪拌機を用いてスラリーを攪拌しながら、このスラリーにメチルアルミノキサン（
商業的に入手できる物質、Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社が「ＰＭＡＯ－ＩＰ」の商品名で、ま
たはＡｌｂｅｍａｒｌｅ社が「ＡＢ－ＭＡＯ」の商品名で販売）の溶液を添加した。
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【００５８】
（パート２：担持触媒系の調製）
　パート１で得た触媒成分スラリーを１6時間攪拌し、これを濾過して上澄み液を除去し
、固体をトルエン中で再スラリー化した。このスラリーに、触媒錯体（約１２０：１のＡ
ｌ：ＴｉまたはＡｌ：Ｚｒのモル比を提供するために十分な量）の溶液を徐々に添加した
。この組み合わされた混合物を室温で２時間攪拌し、４５℃でさらに２時間攪拌した。濾
過により、この触媒系の固体を回収し、少量のトルエンで３回洗浄した。この触媒を真空
乾燥し、篩い分けした。
【００５９】
（パートＣ：実験台規模の重合操作条件）
エチレンの重合
　一般的処理：全ての重合作業は、気相様式の操作で作動している２リットルの、攪拌さ
れたオートクレーブ反応器を用いて実施された。２００ポンド／平方インチ・ゲージ（「
ｐｓｉｇ」）の総反応圧力下で、８０から９０℃で重合を行なった。乾燥ＮａＣｌ（１６
０ｇ）のシード床を用いた。指定量のトリイソブチルアルミニウム（ＴＩＢＡＬ）の２５
％溶液を被毒スカベンジャーとして用いた。反応器にヘキセンを注入することにより数種
の共重合を検討した。
【００６０】
　スカベンジャー（および任意によりコモノマー）を添加した後、エチレンを用いて触媒
系を反応器に押し込み、反応器圧力を総圧力２００ｐｓｉｇにした。典型的重合条件を表
１に掲載する。
【００６１】
　
【表１】
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（重合例）
例１～３
　硫酸塩担体Ｓ１、Ｓ２及びＳ３（ＳｉＯ2／（ＮＨ4）2ＳＯ4）を焼成して作成された）
を用いて（ｔ－Ｂｕ3ＰＮ）（Ｉｎｄ）ＴｉＣｌ2を担持した。標準（未処理）担体に担持
された同様なホスフィンイミン触媒の活性と比較した時、触媒活性の実質的な活性向上が
観察された。結果を表２に掲載する。
【００６３】
例４～１２
　ＳｉＯ2／Ｈ2ＳＯ4を焼成して作成された担体Ｓ４とＳ５を用いて、（ｔ－Ｂｕ3ＰＮ）
（Ｉｎｄ）ＴｉＣｌ2を担持した。顕著な触媒活性の向上が観察された。
【００６４】
例１３～１４
　非水環境下で焼成シリカをＨ2ＳＯ4で処理して作成された担体を用いて、（ｔ－Ｂｕ3

ＰＮ）（Ｉｎｄ）ＴｉＣｌ2を担持した。
【００６５】
例１５～１７
　硫酸とシリカを焼成して得られた硫酸塩シリカＳ７を、（ｎ－ＢｕＣｐ）2ＺｒＣｌ2お
よびＡＢ－ＭＡＯとともに用いた。標準（未処理）シリカに担持された同様なジルコノセ
ン触媒の活性と比較した時、実質的な活性向上が再び観察された。このジルコノセンと比
較の未処理シリカ担体を用いた実験が、表2中にＣ２として示される。
【００６６】
比較例Ｃ３とＣ４
　シリカをリン酸処理した後に脱水して得られたリン酸塩シリカ担体を、（ｔ－Ｂｕ3Ｐ
Ｎ）（Ｉｎｄ）ＴｉＣｌ2およびＰＭＡＯと共に用いた。活性向上が再び観察されたが、
硫酸塩シリカ担体ほど良くなかった。
【００６７】
例１８
　硫酸塩アルミナを（ｔ－Ｂｕ3ＰＮ）（Ｉｎｄ）ＴｉＣｌ2およびＰＭＡＯとともに用い
た。４９，１２７ｇＰＥ／ｍｍｏｌＴｉ［Ｃ2］ｈｒの活性が観察された。
【００６８】
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【表２－１】
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【表２－２】

【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明は、エチレンポリマー、特にエチレンとアルファオレフィンの共重合体の作成の
ために有用な技術を提供する。このエチレン（コ）ポリマーは、押出成形品、射出成形品
とブロー成形品を含む広範の用途に用いることができる。
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