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(57)【要約】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基（式中、ＲIは、ヘテロ原子を任意に含むＣ１－Ｃ１２
炭化水素基である）を含み、そしてその場合、ＯＲI／Ｔｉモル比が０．１～１．５であ
り、Ｍｇ／Ｔｉモル比が８未満であり、そして該固体触媒成分の総重量を基準としてチタ
ンの量が４重量％超であって、また、特定のＳＳ－ＮＭＲパターンによって特徴付けられ
るエチレンを（共）重合させるための触媒成分は、狭いＭＷＤ結晶性エチレンポリマーを
調製するのに特に有用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基（式中、ヘテロ原子を任意に含むＣ１－Ｃ１２炭化水
素基である）を含み、そしてその場合、０．１～１．５のＯＲI／Ｔｉモル比、８未満の
Ｍｇ／Ｔｉモル比、固体触媒成分の総重量を基準として４重量％超のチタン量を有し、ま
た、下記条件下で記録されるＳＳ－ＮＭＲのパターンにおいて、領域６０～７５（ｐｐｍ
）で極大を有する１つ以上の信号（Ａ）と、領域７８～１０８で極大を有する１つ以上の
信号（Ｂ）を示し、そしてその場合、ＩA／ＩB比（式中、ＩAは領域６０～７５ｐｐｍで
極大を有する信号の強度であり、ＩBは領域７８～１０８ｐｐｍで極大を有する信号の強
度である）が０．８超である、オレフィン重合用触媒成分。
【請求項２】
　該ＩA／ＩB比が、１を超える請求項１記載の触媒成分。
【請求項３】
　ＲIが、アルキル基から選択されるＣ１－Ｃ８炭化水素基である請求項１記載の触媒成
分。
【請求項４】
　該チタン量が、該固体触媒成分の総重量を基準として、５％超である請求項１記載の触
媒成分。
【請求項５】
　該ＯＲI／Ｔｉモル比が、好ましくは０．３を超える請求項１記載の触媒成分。
【請求項６】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基（式中、ＲIは、ヘテロ原子を任意に含むＣ１－Ｃ１２
炭化水素基である）を含み、そしてその場合、ＯＲI／Ｔｉモル比が０．１～１．５であ
り、Ｍｇ／Ｔｉモル比が８未満であり、そして該固体触媒成分の総重量を基準としてチタ
ンの量が４重量％超であって、少なくとも１つのＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物を
、式ＭｇＣｌn（ＯＲI）2-n（式中、ｎは０．５～１．５であり、そしてＲＩは既に上で
記載した意味を有する）で表される触媒前駆体と反応させることによって得ることができ
る触媒成分。
【請求項７】
　該チタン化合物が、式Ｔｉ（ＯＲI）p-yＣｌy（式中、ＲIは既に上で記載した意味を有
し、ｐはチタンの価数であり、そしてｙは１～ｐを含む数である）を有するチタン化合物
である請求項６記載の触媒成分。
【請求項８】
　該触媒前駆体を、該チタン化合物と該触媒前駆体のＯＲI基との該モル比が４を超える
量で使用されるチタン化合物と反応させることによって得られる請求項６記載の触媒成分
。
【請求項９】
　（ａ）上記請求項のうちのいずれかにしたがう固体触媒成分と、
　（ｂ）アルキルアルミニウム化合物と、そして任意に
　（ｃ）外部の電子供与体化合物
との間の反応の生成物を含む、オレフィンＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは、水素であるか、
または１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基である）を重合させるための触媒
。
【請求項１２】
　請求項９記載の触媒の存在下で行われるオレフィンを重合させるための方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　本発明は、エチレンの重合およびオレフィンＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは、１～１２個
の炭素原子を有するアルキル、シクロアルキルまたはアリール基である）とエチレンとの
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混合物の重合のための、Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基を特定の割合で含む触媒成分に
関するものであり、そしてその触媒成分は、特定の条件下で、少なくともＴｉ－Ｃｌ結合
を有するチタン化合物を特定の前駆体と反応させることによって得ることができる。本発
明の触媒成分は、特に中程度から狭い分子量分布（ＭＷＤ）を有する結晶性ポリマーを高
収率で調製するために、エチレンの（共）重合法で最適に使用される。ＭＷＤは、流体力
学的挙動、而して加工性と、最終的な機械的性質の両方に影響を与えるという点で、エチ
レンポリマーの重要な特性である。特に、ＬＬＤＰＥの場合、製品の変形および収縮の問
題が最小限に抑えられるという点で、狭いＭＷＤを有するポリマーは、フィルムおよび射
出成形に適する。エチレンポリマーに関する分子量分布の幅は、メルトフロー比Ｆ／Ｅと
して一般的に表され、そしてそれは、荷重２１．６Ｋｇ（メルトインデックスＦ）で測定
されたメルトインデックスと荷重２．１６Ｋｇで測定されたメルトインデックス（メルト
インデックスＥ）の比である。メルトインデックスの測定は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に
したがって１９０℃で行う。狭いＭＷＤを有すエチレン（コ）ポリマーを調製するための
触媒成分は、欧州特許出願第ＥＰ－Ａ－５５３８０５号に記載されている。Ｔｉ、Ｍｇ、
ハロゲン、ＯＲI基を含む触媒は、少なくとも０．５のＯＲ／Ｔｉ比、０．３５～０．７
の気孔率（水銀ポロシメータによって測定した）によって特徴付けられ、そして更に特定
の細孔分布を有する。該触媒は、約３モルのアルコールを有するＭｇＣｌ2・アルコール
付加物の調製を含むかなり長い方法によって得られる。該アルコールは、最初に、中間の
アルコール含量まで熱的に脱アルコールされ、次いで、ほぼ完全な程度まで化学的に脱ア
ルコールされる。次いで、そのようにして作られた多孔質前駆体を、ハロゲン化剤の存在
下で、そして任意には還元剤の存在下で、チタンアルコキシ化合物と反応させる。そのよ
うにして得られた触媒は、狭いＭＷＤを有するエチレン（コ）ポリマーを製造することが
できるが、重合活性は低い。いくらかより単純な方法の生成物である触媒は、米国特許第
４，２２０，５５４号に記載されている。それらは、高温（１２０℃）において、内部電
子供与体化合物の存在下で、大過剰のＴｉＣｌ4を、一般式ＭｇＣｌn（ＯＲ）2-nの触媒
前駆体と反応させることによって、得られる。しかしながら、最終触媒成分の水素応答お
よび活性は、不満足なものである。
【０００２】
　欧州特許第ＥＰ　３０１　８９４号では、アモルファスエチレンコポリマーを調製する
ために、Ｍｇ／Ｔｉモル比が０．５～５０で且つＯＲ／Ｔｉが１．５～５である、Ｔｉ、
Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ基（Ｒは、脂肪族、芳香族または脂環式の炭化水素基である）を含
む触媒を使用している。すべての実施例は、非晶質のコポリマーおよびターポリマーの製
造に関するものであるが、中程度から狭い分子量分布を有する結晶性エチレンポリマーを
製造するための適合性に関する指摘は無い。
【０００３】
　而して、重合活性と、狭いＭＷＤを有するエチレンポリマーを形成する能力と、そして
良好な水素応答との良好なバランスを示す触媒系を形成するのに適する触媒成分に関する
ニーズが依然として感じられる。
【０００４】
　本出願人は、上記のニーズは、特定の化学的特徴および固体ＮＭＲ（ＳＳ－ＮＭＲ）で
分析したときの特定のパターンによって特徴付けられる触媒成分によって満足されること
を発見した。特に、該固体触媒成分は、Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基（式中、ＲIはヘ
テロ原子を任意に含むＣ１－Ｃ１２炭化水素基である）を含み、そしてその場合、０．１
～１．５のＯＲI／Ｔｉモル比、８未満のＭｇ／Ｔｉモル比、該固体触媒成分の総重量を
基準として４重量％超のチタン量を有し、また、下記条件下で記録されるＳＳ－ＮＭＲの
パターンにおいて、領域６０～７５（ｐｐｍ）で極大を有する１つ以上の信号（Ａ）と、
領域７８～１０８（ｐｐｍ）で極大を有する１つ以上の信号（Ｂ）を示し、そしてその場
合、ＩA／ＩB比（式中、ＩAは領域６０～７５ｐｐｍで極大を有する信号の強度であり、
ＩBは領域７８～１０８ｐｐｍで極大を有する信号の強度である）は０．８超である。
【０００５】
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　好ましくは、ＩA／ＩB比は、１を超え、より好ましくは１～１０である。特定の場合で
は、ＩA／ＩB比は、好ましくは１０を超えることができる。
　好ましい面では、チタンの量は、該固体触媒成分の総重量を基準として、５重量％超で
あり、好ましくは６重量％超である。
【０００６】
　更に、該ＯＲI／Ｔｉモル比は、好ましくは０．３超であり、より好ましくは０．５超
である。より更に好ましい実施態様では、該比率は、０．７超であり、０．８～１．４で
ある。
【０００７】
　また、本出願人は、他の方法で、Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲI基（式中、ＲIは、ヘテ
ロ原子を任意に含むＣ１－Ｃ１２炭化水素基である）を含み、そしてその場合、ＯＲI／
Ｔｉモル比が０．１～１．５であり、Ｍｇ／Ｔｉモル比が８未満であり、そして上記触媒
成分の総重量を基準としてチタンの量が４重量％超である該触媒成分は、少なくとも１つ
のＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物を、式ＭｇＣｌn（ＯＲI）2-n（式中、ｎは０．
５～１．５であり、そしてＲIは既に上で記載した意味を有する）で表される触媒前駆体
と反応させて得ることができると特徴付けることができることも見出した。
【０００８】
　本発明の好ましい実施態様では、ＲIは、アルキル基から選択されるＣ１－Ｃ８炭化水
素基である。それらの中で特に好ましくは、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル
、ｉ－ブチルおよびｔｅｒｔ－ブチルである。
【０００９】
　更に、該ＯＲI／Ｔｉモル比は、好ましくは０．３超であり、より好ましくは０．５超
である。より更に好ましい実施態様では、該比率は、０．７超であり、０．８～１．４で
ある。
【００１０】
　少なくとも１つのＴｉ－ハロゲン結合を含むチタン化合物の中では、式Ｔｉ（ＯＲI）p

-yＣｌy（式中、ＲIは既に上で記載した意味を有し、ｐはチタンの価数であり、そしてｙ
は１～ｐの数である）を有するものが好ましい。特に好ましくは、式中ｙが３または４の
化合物であり、特に好ましくはＴｉＣｌ4である。
【００１１】
　触媒前駆体の中では、特に好ましくは、式中ＲIがＣ１－Ｃ８炭化水素基から選択され
、好ましくはエチルであり、そしてｎが０．６～１．４であり、特に０．７～１．３であ
り、そして特に０．８～１．２であるものである。該触媒前駆体は、式ＣｌmＭｇＲ2-m（
式中、ｍは０．５～１．５であり、そしてＲは炭化水素基である）で表される有機金属化
合物と適当なＯＲI基源との交換反応によって発生させることができる。ＯＲI源は、例え
ばＲIＯＨアルコールまたは好ましくは式（ＲIＯ）rＳｉＲ4-r（式中、ｒは１～４であり
、そしてＲIは既に上で記載した意味を有する）で表されるケイ素化合物である。次いで
、当業において公知のように、式ＣｌmＭｇＲ2-mで表される有機金属化合物は、任意に適
当な促進剤の存在下で、Ｍｇ金属と有機塩化物ＲＣｌ（式中、Ｒは既に上で規定したもの
である）との反応によって、得ることができる。好ましくは、ＣｌmＭｇＲ2-mの形成およ
びＯＲI源との更なる交換は、１つの単一工程で行う。その反応は、室温で液体である炭
化水素のような液体不活性媒体中で行うことができる。通常は、ＯＲ源との実質的な量の
交換が起こると、触媒前駆体は沈殿し、容易に単離することができる。
【００１２】
　上記したように、少なくとも１つのＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物と触媒前駆体
との間の反応は、その反応生成物が０．１～１．５の最終的なＯＲI／Ｔｉモル比を有す
るような条件下で行うべきである。同じ結果を得るいくつもの方法があることは、当業者
には公知である。
【００１３】
　好ましい一つの実施態様にしたがって、触媒成分は、触媒前駆体を、チタン化合物と触
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媒前駆体のＯＲI基とのモル比が４を超える量で使用されるチタン化合物、好ましくはＴ
ｉＣｌ4と反応させることによって得られる。比率は、６を超えることができ、また１０
を超えることもできる。この実施態様では、反応温度は、特に重要ではなく、４０～１５
０℃に、そして好ましくは７０～１４０℃に好ましくは維持する。充分に過剰量の液体チ
タン化合物、好ましくはＴｉＣｌ4を使用するとき、液体不活性媒体は、チタン化合物が
ハロゲン化剤および反応媒体として同時に機能するので、除外できる。しかしながら、所
望ならば、液体不活性媒体を、この実施態様で使用することもできる。好ましい不活性媒
体は、液体の脂肪族または芳香族の炭化水素であり、任意には、塩素化されたものであり
、特に、３～２０個の炭素原子を有するものである。特に好ましくは、プロパン、ｎ－ブ
タン、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ベンゼン、トルエンおよびそれらの
異性体である。該炭化水素の２種以上から成る混合物を使用できる。チタン化合物のハロ
ゲン化能力の故に、触媒前駆体との反応時に、一定量の塩化マグネシウムが形成され得る
。
【００１４】
　別の好ましい実施態様にしたがって、チタン化合物は、チタン化合物と触媒前駆体のＯ
ＲI基とのモル比が４未満であることができるような量で使用される。これらの条件下で
は、温度は重要となり、より更に好ましくは既に開示したような液体媒体の存在下で、１
００℃を超える値に好ましく維持される。
【００１５】
　本発明による固体触媒成分は、公知の方法にしたがってそれらを有機アルミニウム化合
物と反応させることによって、オレフィンを重合させるための触媒へと転化される。
　特に、オレフィンＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは、水素であるか、または１～１２個の炭
素原子を有するヒドロカルビル基である）を重合させるための触媒が：
（ａ）　上記の固体触媒成分と、
（ｂ）　アルキルアルミニウム化合物と、そして、任意に、
（ｃ）　外部の電子供与体化合物
との反応の生成物を含むことは、本発明の目的である。
【００１６】
　アルキル－Ａｌ化合物は、トリアルキルアルミニウム化合物、例えばトリメチルアルミ
ニウム（ＴＭＡ）、トリエチルアルミニウム（ＴＥＡ）、トリイソブチルアルミニウム（
ＴＩＢＡ）、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、トリ－
ｎ－オクチルアルミニウムから好ましく選択することができる。また、アルキルアルミニ
ウムハライドおよび特にアルキルアルミニウムクロリド、例えばジエチルアルミニウムク
ロリド（ＤＥＡＣ）、ジイソブチルアルミニウムクロリド、Ａｌ－セスキクロリドおよび
ジメチルアルミニウムクロリド（ＤＭＡＣ）も使用できる。アルキルアルミニウムハライ
ドとのトリアルキルアルミニウムの混合物を使用することもでき、また特定の場合には好
ましい。それらの中では、ＴＥＡとＤＥＡＣとの混合物が特に好ましい。
【００１７】
　上記の成分（ａ）－（ｃ）は、重合条件下、それらの活性を利用することができる反応
器に別々に供給することができる。
　そのようにして形成された触媒系は、主重合法で直接使用することができるか、または
、前以って予備重合させることができる。予備重合工程は、主重合法が気相で行われると
き、一般的に好ましい。予備重合は、オレフィンＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、ＲはＨまたはＣ
１－Ｃ１０炭化水素基である）の任意のものを使用して行うことができる。特に、エチレ
ンを、または１種以上のα－オレフィンとエチレンとの混合物を予備重合させることは特
に好ましい。前記混合物は、２０モル％までα－オレフィンを含み、固体成分１ｇあたり
約０．１ｇから固体触媒成分１ｇあたり約１０００ｇのポリマー量を形成する。予備重合
工程は、液相または気相で、０～８０℃、好ましくは５～７０℃の温度で行うことができ
る。予備重合工程は、連続重合法の一部としてインラインで、または、バッチ法で別に行
うことができる。触媒成分１ｇあたり０．５～２０ｇのポリマー量を製造するために、エ
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チレンを使用する本発明触媒のバッチ予備重合は、特に好ましい。本発明の触媒を使用で
きる気相法の例は、国際公開第ＷＯ　９２／２１７０６号、米国特許第５，７３３，９８
７号および国際公開第ＷＯ　９３／０３０７８号に記載されている。これらの方法は、一
連の流動床または機械撹拌床における１つ以上の反応器において、触媒成分の予備接触工
程、予備重合工程および気相重合工程を含む。特定の実施態様では、気相法は、以下の工
程：すなわち、
　（ｉ）式ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、ＲはＨまたはＣ１－Ｃ１０炭化水素基である）で表さ
れる１種以上のオレフィンを、固体触媒成分（ａ）１ｇあたり約０．１～約１０００ｇの
ポリマー量を形成するまで予備重合させる工程；そして
　（ｉｉ）（ｉ）から得られた生成物の存在下で、１つ以上の流動床反応器または機械撹
拌床反応器において、気相エチレンまたはそれらの混合物中において、α－オレフィンＣ
Ｈ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは、１～１０個の炭素原子を有する炭化水素基である）と重合さ
せる工程
にしたがって適当に行うことができる。
【００１８】
　しかしながら、本発明の触媒は、不活性媒体、例えばプロパン、ブタンガス、ペンタン
、ヘキサン、ヘプタンおよびそれらの混合物におけるスラリー重合に特に適している。
　既に言及したように、本発明の触媒は、触媒活性と、水素応答と、そして適当なＭＷＤ
との所望のバランスを有するエチレンポリマーを調製するのに適している。特に、４０未
満、好ましくは３５未満、そして場合によっては３０未満のＦ／Ｅ比によって特徴付けら
れる極めて狭い分子量分布を得ることができる。プロピレン、ブテン－１、ヘキセン－１
およびオクテン－１から選択されるコモノマーとしてのα－オレフィンの半量未満と一緒
にエチレンを重合させると、鎖中におけるキシレン可溶性画分の重量とコモノマーの重量
の比が低いことによって示される極めて良好な品質を有する０．９４０ｇ／ｃｍ3未満の
密度を有する直鎖状低密度ポリエチレンが得られる。更に、本発明の触媒は、極めて良好
な水素応答、すなわち、重合系における分子量調整剤（通常は水素）の任意の含量に依存
して低分子量ポリマーを製造する能力も示す。この特徴は、双峰性の分子量分布を有する
ポリマーを逐次重合工程で調製しようとするときに特に有用である。この場合は、良好な
水素応答を有する触媒を有することが好適である。なぜならば、低分子量ポリマーが、半
量未満のＭｗ調整剤によって、結果としてより高い活性によって、製造されるからである
。
【００１９】
　本発明の触媒によって調製できる他のポリマーの非限定的な例は、エチレンと、３～１
２個の炭素原子を有する１種以上のα－オレフィンとのコポリマーから成っていて、８０
％を超えるエチレン由来単位のモル含量を有する、極低密度および超低密度ポリエチレン
（ＶＬＤＰＥおよびＵＬＤＰＥ、０．９２０ｇ／ｃｍ3未満から０．８８０ｇ／ｃｍ3まで
の密度を有する）；エチレンホモポリマーおよびエチレンと３～１２個の炭素原子を有す
るα－オレフィンとのコポリマーを含む高密度エチレンポリマー（ＨＤＰＥ、０．９４０
ｇ／ｃｍ3を超える密度を有する）；エチレン由来単位の重量基準含量が約３０～７０％
を有するジエンの割合がより少ない、エチレンとプロピレンとの弾性コポリマーおよびエ
チレンとプロピレンとの弾性ターポリマーである。以下の実施例は、本発明を更に説明す
るためのものであり、本発明を限定するものではない。
【００２０】
　　特性評価
　以下の方法にしたがって特性を定量する：
　　メルトインデックス：ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８条件「Ｅ」（２．１６Ｋｇの負荷）、
「Ｐ」（５．０Ｋｇの負荷）および「Ｆ」（２１．６Ｋｇの負荷）にしたがって１９０℃
で測定した；
　　キシレン可溶性画分。２５℃のキシレンにおける溶解性は、以下の方法にしたがって
測定した：約２．５ｇのポリマーおよび２５０ｃｍ3のｏ－キシレンを、冷却器および還
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流冷却器を具備している丸底フラスコ中に入れ、窒素下で保持した。得られた混合物は、
１３５℃まで加熱し、そして約６０分間撹拌し続けた。その最終溶液を、連続的に撹拌し
ながら２５℃に冷却し、次いで、濾過した。そしてその濾液を、一定の重量に達するまで
１４０℃で窒素流中で蒸発させた。該キシレン可溶性画分は、元の２．５ｇの百分率とし
て表される。
【００２１】
　　コモノマー含量
　（１－ブテンまたはα－オレフィン）は赤外分光分析で定量した。
　　有効密度：ＡＳＴＭ－Ｄ　１５０５
　　熱分析：熱量測定は、示差走査熱量計　ＤＳＣ　Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒを使用す
ることによって行った。機器は、インジウムおよび錫を基準として較正する。メルトイン
デックス測定から得られた計量したサンプル（５～１０ｍｇ）を、アルミ鍋の中に入れて
密封し、３分間５℃にサーモスタットで調温し、そして２０℃／分で２００℃まで加熱し
、その温度で、すべての晶子を完全に溶解させるのに充分に長い時間（５分）保持した。
次いで、２０℃／分で－２０℃まで冷却した後、ピーク温度は、結晶化温度（Ｔｃ）とみ
なした。０℃で５分間静置した後、そのサンプルを２０℃／分の速度で２００℃まで加熱
した。この第二の加熱では、ピーク温度を融点（Ｔｍ）とみなし、そして、その領域をグ
ローバル溶融エンタルピー（ｇｌｏｂａｌ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｈｅｎｔａｌｐｙ）（ΔＨ
）とみなした。
【００２２】
　　Ｍｇ、Ｔｉの定量：は誘導結合高周波プラズマ発光分光分析（ＩＣＰ）によって行っ
た。
　　Ｃｌの定量：は電位差滴定によって行った。
【００２３】
　　アルコキシド（ＲＯＨとして）の定量：は触媒の加水分解後のガスクロマトグラフィ
ー分析によって行った。
　　固体ＮＭＲ分析。固体13Ｃ－ＮＭＲスペクトルは、フーリエ変換モードにおいて５０
．３２ＭＨｚで動作するＢｒｕｋｅｒ　ＤＰＸ－４００分光計によって記録した。サンプ
ルは、４ＫＨｚの紡糸速度を使用して、７ｍｍのＺｒＯ2ローターにおいて、室温で測定
した。過渡は、循環遅延５秒および接触時間１ミリ秒の交差分極マジック角回転法（ＣＰ
－ＭＡＳ）を使用して、蓄積した。すべてのＮＭＲ実験は、スペクトル幅全体にわたって
完全なデカップリングを保証するのに充分な大きさのプロトンデカップリング領域を使用
した。ローターは、窒素雰囲気下で準備した。斜方晶位相の結晶性ポリエチレンを、テト
ラメチルシラン（ＴＭＳ）の３２．８５ｐｐｍを外部基準として測定した。ＩAは、６０
～７５ｐｐｍ領域において極大を有する信号の積分と規定する。ＩBは、７８～１０８ｐ
ｐｍ領域において極大を有する信号の積分と規定する。
【００２４】
　　エチレン重合：一般的手順
　撹拌機、温度圧力計、そしてヘキサン、エチレンおよび水素のための供給ラインを具備
している４．５リットルのステンレス鋼製オートクレーブを使用し、７０℃で６０分間純
粋窒素を流すことによって清浄にした。次いで、１０　％　ｂｙ　ｗｔ／ｖｏｌ　ＴＥＡ
／ヘキサン溶液を４．９ｃｍ3含むヘキサン１５５０ｃｍ3を、窒素流下で３０℃の温度で
導入した。別の２００ｃｍ3丸底ガラス瓶の中に、５０ｃｍ3の無水ヘキサン、１ｃｍ3の
１０　％　ｂｙ　ｗｔ／ｖｏｌ　ＴＥＡ／ヘキサン溶液および約０．０１０÷０．０２５
ｇの表１記載の固体触媒を連続して導入した。それらを一緒に混合し、室温で１０分間エ
ージングし、そして前記反応器中に窒素流下で導入した。オートクレーブを閉じ、次いで
、温度を８５℃まで上げ、エチレン（分圧７．０ｂａｒ）および水素（表２に示した分圧
）を加えた。
【００２５】
　連続撹拌下で、エチレンを供給することによって、８５℃で１２０分間、全圧を維持し
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た。最後に、反応器を減圧し、温度を３０℃まで低下させた。回収されたポリマーを、窒
素流下、７０℃で乾燥させた。
【００２６】
　　実施例
　すべての溶媒を、脱酸素し、ＬｉＡｌＨ4によって乾燥させ、そして使用前に、窒素雰
囲気下で蒸留した。
【００２７】
　　ＴＥＡはトリス－エチル－アルミニウムである。
　　ＴｉＢＡはトリス－イソブチル－アルミニウムである。
　　前駆体の一般的な調製
　前駆体の合成は、米国特許第４，２２０，５５４号の実施例１に記載されているように
して行った。そのようにして得られた担体は、以下の組成を有する：すなわち、
Ｍｇ、２０．２重量％
Ｃｌ、２９．８重量％
ＥｔＯ基、４１．５重量％
　　実施例１：
　窒素でパージした５００ｃｍ3の４つ口丸底フラスコに、２８０ｃｍ3のデカンおよび前
以て調製した１７．７ｇ（１４７ｍｍｏｌのＭｇ）の担体を２５℃で導入した。次いで、
同じ温度で、１０３ｍｍｏｌのＴｉＣｌ4を撹拌しながら加えた。温度を１時間で１２０
℃まで上げ、２時間維持した。次いで、撹拌を中止し、固体生成物を３０分間沈殿させ、
そしてその上澄み液を吸い上げて除去した。
【００２８】
　得られた固体を、５０℃の無水ヘプタン（２×１００ｃｍ3）で二回、そして２５℃で
三回洗浄した。最後に、固体を、真空下で乾燥させ、分析した。その結果は表１に示して
ある。触媒は、表２に記載した特定の条件下で、一般的な重合手順にしたがって、エチレ
ンの重合で使用した。
【００２９】
　　実施例２
　機械的攪拌機を具備していて且つ窒素でパージした５００ｃｍ3の４つ口丸底フラスコ
の中に２２０ｃｍ3のＴｉＣｌ4を入れた。温度を０℃に設定し、１５．３ｇ（１２７ｍｍ
ｏｌのＭｇ）の固体をゆっくり供給した。温度を１２０℃まで上げ、混合物を１時間撹拌
した。次いで、撹拌を中止し、固体生成物を沈殿させ、そしてその上澄み液を吸い上げて
除去した。該チタン化手順は、０．５時間、同じ条件下で二回繰り返した。
得られた固体を、４０℃の無水ヘプタン（２×１００ｃｍ3）で二回、そして２５℃で二
回洗浄して回収し、真空下で乾燥させ、そして分析した。特性は表１に示してある。
【００３０】
　触媒は、表２に記載した特定の条件下で、一般的な重合手順にしたがって、エチレンの
重合で使用した。
　　実施例３
　機械的攪拌機を具備していて且つ窒素でパージした８００ｃｍ3の４つ口丸底フラスコ
の中に６００ｃｍ3のＴｉＣｌ4を入れた。温度を０℃に設定し、３０ｇ（２４９ｍｇのＭ
ｇ）の固体担体をゆっくり供給した。温度を約９０分間で１３５℃まで上げ、混合物を２
時間撹拌した。次いで、撹拌を中止し、固体生成物を沈殿させ、そしてその上澄み液を吸
い上げて除去した。得られた固体を、６０℃の無水ヘプタン（３×２００ｃｍ3）で洗浄
し、次いで、２５℃で二回洗浄して回収し、真空下で乾燥させ、そして分析した。特性は
表１に示してある。触媒は、表２に記載した特定の条件下で、一般的な重合手順にしたが
って、エチレンの重合で使用した。
【００３１】
　　比較実施例１
　触媒成分は、米国特許第４，２２０，５５４号の実施例２（ａ）の説明にしたがって調
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レンの重合で使用した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　
【００３２】
【表１】

【００３３】

【表２】
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