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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも二の重合段階においてポリエチレン組成物を製造する方法であって、該ポリ
エチレン組成物が５～１５の、ISO１１３３に従って測定されるＭＦＲ21及び４０より高
いＳＨＩ2.7/210を有し、ここで
【数１】
　　ＳＨＩ2.7/210＝η2.7kPa／η２１０kPa

ここで、η2.7kPa及びη２１０kPaは、夫々、１９０℃でＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ ＲＤＡ
 IIにおいて測定された２．７ｋＰａ及び２１０ｋＰａの一定の複素モジュラスＧ*におけ
る複素粘度η*であり、
該方法が下記の工程
（i）　式（１）
【化１】
（ＲＯ）2-nＭｇＸn　　　（１）
（ここで、Ｒは、Ｃ1～Ｃ20のアルキル、Ｃ7～Ｃ26のアラルキル、Ｃ1～Ｃ20のアルコキ
シ又はＣ7～Ｃ26のアリールアルコキシであり、各々同一又は異なるＸはハロゲンであり
、そしてｎは１又は２の整数である）
を有するマグネシウムハライド化合物を含む担体、
式（２）
【化２】
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Ｒ1
n
1Ｍm

1Ｘ1
(3m

1
-n
1
)　　　（２）

（ここで、ＭはＢ又はＡｌであり、各々同一又は異なるＲ1はＣ1～Ｃ10のアルキルであり
、各々同一又は異なるＸ1はハロゲンであり、ｍ1は１又は２であり、ｍ1が１であるとき
ｎ1は１又は２であり、そしてｍ1が２であるときｎ1は１～５の整数である）
を有するアルキル金属ハライド化合物、
ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸化物に結合されたマグネ
シウムを含み、かつ実験式（３）
【化３】
Ｒ2ｎ2（Ｒ3Ｏ）2-n

2Ｍｇ　　 （３）
（ここで、各々同一又は異なるＲ2はＣ1～Ｃ20のアルキルであり、各々同一又は異なるＲ
3はＣ1～Ｃ20のアルキルであり、そしてｎ2は０．０１～１．９９である）
を有するマグネシウム組成物、及び
式（４）
【化４】
（Ｒ4Ｏ）n

3ＴｉＸ2
4-n

3　　　（４）
（ここで、各々同一又は異なるＲ4は、Ｃ1～Ｃ20のアルキルであり、各々同一又は異なる
Ｘ2はハロゲンであり、ｎ3は０又は１～３の整数であり、そしてＴｉは四価のチタンであ
る）
を有するハロゲン化チタン化合物
を反応させて高活性触媒成分を製造する段階
(ii) 少なくとも二の重合段階において、上記段階(i)で得られた高活性触媒成分の存在下
にエチレンを重合する段階、および
(iii) 上記段階(ii)で得られたポリエチレン組成物をカーボンブラック添加物と配合する
段階
を含むこと、ここで段階(iii)で得られた組成物が５より低いＩＳＯ‐評価により特徴付
けられる分散を有し、ＩＳＯ‐評価は6個の２０μｍ厚さのミクロトーム切片からISO/DIS
11420に従って決定される、を特徴とする方法。
【請求項２】
上記段階(i)が
ａ）式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む上記担体を用意すること、
ｂ）式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む上記担体を、式（２）を有する
上記アルキル金属ハライド化合物と接触させて、第一生成物を与えること、
ｃ）上記第一生成物を、ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸
化物に結合されたマグネシウムを含み、かつ実験式（３）を有する上記マグネシウム組成
物と接触させて、第二生成物を与えること、及び
ｄ）上記第二生成物を、式（４）を有する上記ハロゲン化チタン化合物と接触させること
の一連の段階を含むことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　上記担体が粒子形状であり、その寸法が１μｍ～１０００μｍであることを特徴とする
請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　担体の寸法が１０μｍ～１００μｍであることを特徴とする請求項３記載の方法。
【請求項５】
　式（１）を有する上記マグネシウムハライド化合物がマグネシウムジハライドあること
を特徴とする請求項１～４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項６】
　上記マグネシウムハライド化合物がＭｇＣｌ2であることを特徴とする請求項５に記載
の方法。
【請求項７】
　式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む上記担体がまた、無機酸化物を含
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むことを特徴とする請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
　上記担体が、上記無機酸化物を含むコア及び上記マグネシウムハライド化合物を含むシ
ェルを有する粒子を含むことを特徴とする請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　 ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸化物に結合されたマ
グネシウムを含み、かつ実験式（３）を有する上記マグネシウム組成物が、式（５）
【化５】
Ｒ2

2Ｍｇ　　（５）
（ここで、Ｒ2は請求項1で定義されたとおりである）
を有するジアルキルマグネシウムと
式（６）
【化６】
Ｒ3ＯＨ　　 （６）
（ここで、Ｒ3は請求項1で定義されたとおりである）
を有するアルコールとの接触生成物であることを特徴とする請求項１～８のいずれか一つ
に記載の方法。
【請求項１０】
　式（４）を有する上記ハロゲン化チタン化合物が四塩化チタンであることを特徴とする
請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一つに記載の方法により得られたポリエチレン組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ループ反応器段階及び気相反応器段階を含む、エチレン重合のための二段階法
に関する。
【０００２】
【従来の技術】
オレフィン性不飽和モノマー、例えば、エチレンはしばしば、触媒組成物の存在下に重合
されることができる。ここで、該触媒は、本質的に二つの成分、即ち、しばしばプロ触媒
と呼ばれるところの、周期律表（Hubbard、IUPAC 1990）の第４～６族の一に属する遷移
金属の化合物、及びしばしば助触媒と呼ばれるところの、該周期律表の第１～３族のいず
れかに属する金属の化合物を有する。この種類のチーグラー‐ナッタ触媒組成物は更に、
多少のイナート及び粒子状担体上にプロ触媒を置くことにより、かついくつかの添加物、
なかんずく、電子供与性化合物をその製造段階で触媒組成物に添加することにより発展さ
れた。これらの化合物は、触媒の重合活性、触媒組成物の操作寿命及び他の性質、並びに
まず第一に、触媒組成物によって得られるところのポリマーの性質を改善した。
【０００３】
エチレンポリマーが製造されるとき、形成されたポリマー分子は、分子量に関して類似し
ていないが、狭分子量分布又は広分子量分布を持つ混合物が作り出される。分子量分布の
幅広さは、二つの異なる平均、即ち、重量平均分子量Ｍｗ及び数平均分子量Ｍｎの比の使
用により記述され得る。ここで、Ｍｗ／Ｍｎの高い値は広分子量分布を示す。分子量を制
御するために、いわゆる連鎖移動剤が、重合反応混合物に加えられ得る。種々の分子量を
持つポリマー製品を得るために、分子量を制御するための連鎖移動剤の種々の量が、重合
反応混合物に供給されなければならない。最も普通かつ好ましい連鎖移動剤は水素である
。何故ならば、それを使用するとき、製造されるポリマーの、重合プロセスの不便さ又は
不利な性質を引起すであろうところの異質の原子及び原子群が成長しつつある分子に取り
残されない。
【０００４】
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製造されるポリマーの分子量が水素量の関数としていかにうまく変化するか、即ち、いわ
ゆる水素感度がいかに多く変化するかは、触媒組成物に大きく依存する。通常問題は、ポ
リエチレン製造において、重合活性が、より多くの水素が存在する範囲で相当減少すると
いうことである。
【０００５】
触媒活性バランスのこの欠乏は、今日全ての先行技術の触媒に共通する欠点である。該ア
ンバランスは、高分子量ポリマー（低メルトフローレート）を与える重合条件から低分子
量ポリマー（高メルトフローレート）を与える重合条件まで動くときに、先行技術の触媒
を使用して、触媒の生産性における強烈な低下が生じるときに顕著である。たとえ、その
ような市販の触媒が、１のポリマーメルトフローレート（MFR、標準ISO 1133に従って定
義される）において全く良好な生産性を得ることができるとしても、５００のＭＦＲを製
造するときしばしば該生産性の僅か１０％が残存するに過ぎない。従って、形成下におけ
るポリマーのモル質量に無関係であるところの高活性を有する触媒系を提供することが要
求される。
【０００６】
上記の活性バランスは、二モード（bimodal）を持つポリエチレンの製造に重要である。
そこで、低分子量成分は、高い水素濃度において一の段階で製造され、そして高分子量成
分は、低い水素濃度においてもう一つの段階において製造される。新鮮な触媒がこれらの
重合段階の間に加えられない故に、二モードを持つポリエチレンの製造に使用される触媒
は、高生産性で種々の分子量を製造することができなければならない。
【０００７】
欧州特許出願公開第３２３０７号公報は、シリカのような無機担体をエチルアルミニウム
ジクロリドのような塩素化剤で処理し、そして該担体が次いで、ブチルエチルマグネシウ
ムのようなマグネシウムアルキル化合物、及び四塩化チタンと接触させられることにより
製造されるところのプロ触媒を開示している（請求項１、実施例１、表１参照）。
【０００８】
国際特許出願公開第９６／０５２３６号公報は、（ｉ）大部分の粒子がサブ粒子のアグロ
メレートの形成におけるものであるところの粒状担体及び（ｉｉ）マグネシウムハライド
を含むところの触媒成分を開示している。該刊行物は担体物質の製造を議論している。そ
れはまた、触媒製造及び重合の例を開示している。触媒は、塩化マグネシウムを含有する
アグロメレートされた担体上に四塩化チタン及びＤＥＡＣを加えることにより製造される
。重合例は、より高いかさ密度及びより高いＭＦＲ（より良好な水素応答）並びにより低
いＦＲＲ（より狭い分子量分布）が、この開示に従って製造される触媒により得られるこ
とを示している。該刊行物は該物質の均一性に言及していない。
【０００９】
欧州特許出願公開第６８８７９４号公報は、高活性のプロ触媒の製造法を開示しており、
ここで、無機担体がアルキル金属クロリドと反応され、該第一反応生成物が、マグネシウ
ムに結合されたヒドロカルビル及びヒドロカルビル酸化物を含む化合物と反応され、そし
て得られた第二反応生成物が、塩化チタン化合物と接触させられる。得られたプロ触媒は
、高ＭＦＲ重合条件及び低ＭＦＲ重合条件の両方において良好な活性を有しているが、そ
れは、不均一なエチレンポリマー生成物を与えるという欠点を有しており、そして結果と
して、ポリマー物質中にゲル及び白色点をもたらす。これらの不均一性は、ポリエチレン
フィルムの外観及び機械的性質に不利益な効果を有する。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題及び課題を解決するための手段】
欧州特許出願公開第６８８７９４号公報及び他の先行技術の触媒により遭遇された欠点は
今、下記の方法によって取り除かれた。
少なくとも二の重合段階においてポリエチレン組成物を製造する方法であって、該ポリエ
チレン組成物が５～１５の、ISO１１３３に従って測定されるＭＦＲ21及び４０より高い
ＳＨＩ2.7/210を有し、ここで
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【数１】
　　ＳＨＩ2.7/210＝η2.7kPa／η２１０kPa

ここで、η2.7kPa及びη２１０kPaは、夫々、１９０℃でＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ ＲＤＡ
 IIにおいて測定された２．７ｋＰａ及び２１０ｋＰａの一定Ｇ*における複素粘度η*で
あり、
該方法が下記の工程
（i）　式（１）
【化１】
（ＲＯ）2-nＭｇＸn　　　（１）
（ここで、Ｒは、Ｃ1～Ｃ20のアルキル、Ｃ7～Ｃ26のアラルキル、Ｃ1～Ｃ20のアルコキ
シ又はＣ7～Ｃ26のアリールアルコキシであり、各々同一又は異なるＸはハロゲンであり
、そしてｎは１又は２の整数である）
を有するマグネシウムハライド化合物を含む担体、
式（２）
【化２】
Ｒ1

n
1Ｍm

1Ｘ1
(3m

1
-n
1
)　　　（２）

（ここで、ＭはＢ又はＡｌであり、各々同一又は異なるＲ1はＣ1～Ｃ10のアルキルであり
、各々同一又は異なるＸ1はハロゲンであり、ｍ1は１又は２であり、ｍ1が１であるとき
ｎ1は１又は２であり、そしてｍ1が２であるときｎ1は１～５の整数である）
を有するアルキル金属ハライド化合物、
ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸化物に結合されたマグネ
シウムを含み、かつ実験式（３）
【化３】
Ｒ2ｎ2（Ｒ3Ｏ）2-n

2Ｍｇ　　 （３）
（ここで、各々同一又は異なるＲ2はＣ1～Ｃ20のアルキルであり、各々同一又は異なるＲ
3はＣ1～Ｃ20のアルキルであり、そしてｎ2は０．０１～１．９９である）
を有するマグネシウム組成物、及び
式（４）
【化４】
（Ｒ4Ｏ）n

3ＴｉＸ2
4-n

3　　　（４）
（ここで、各々同一又は異なるＲ4は、Ｃ1～Ｃ20のアルキルであり、各々同一又は異なる
Ｘ2はハロゲンであり、ｎ3は０又は１～３の整数であり、そしてＴｉは四価のチタンであ
る）
を有するハロゲン化チタン化合物
を反応させて高活性触媒成分を製造する段階
(ii) 少なくとも二の重合段階において、上記段階(i)で得られた高活性触媒成分の存在下
にエチレンを重合する段階、および
(iii) 上記段階(ii)で得られたポリエチレン組成物をカーボンブラック添加物と配合する
段階
を含むこと、ここで段階(iii)で得られた組成物が５より低いＩＳＯ‐評価により特徴付
けられる分散を有し、ＩＳＯ‐評価は6個の２０μｍ厚さのミクロトーム切片からISO/DIS
11420に従って決定される、を特徴とする方法。
【００１１】
式（１）は、無機担体が、ＭｇＣｌ2又はＲｏＭｇＣｌにより被覆されていてよいことを
意味している。従って、ｎは１又は２である。
【００１２】
上記の「マグネシウム組成物」は、混合物又は化合物を意味する。式（３）は実験式であ
り、かつ１と規定されているところのマグネシウムＭｇの量に対するアルキルＲ2及びア
ルコキシＯＲ3のモル量を表し、そして異なる化合物の分子組成のみを表しているところ
の式（１）、（２）及び（４）と異なることに注意せよ。
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【００１３】
低分子量又は高分子量を持つエチレンホモポリマー又はコポリマーが、一様かつ高い活性
並びに均一なコンシスタンス（consistance）を伴って製造され得るところのプロ触媒が
今発見された。重合反応器に導入された水素の量と無関係に、触媒活性は大体変らないま
まであり、かつ均一なエチレンポリマー生成物が得られる。
【００１４】
本発明に従う触媒の独特の特徴は今、活性におけるその良好なバランス、及びエチレン重
合において使用されるモル質量制御水素分圧の非常に広範囲における均一な生成物にある
。従って、高メルトフローレート及び低メルトフローレートにおいてこの触媒の使用によ
るエチレン重合を実行すること、かつ更に、非常に類似する高い生産性並びに均一な、ゲ
ルを含まない生成物を有することが可能である。このＭＦＲ/活性バランスは、不均一触
媒系を使用する全ての重合プロセスにおいてＰＥ樹脂の殆どのタイプのために例外なく適
用し得る触媒を与える。
【００１５】
【発明の実施の形態】
好ましくは、触媒成分の製造は、
ａ）式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む上記担体を用意すること、
ｂ）式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む上記担体を、式（２）を有する
上記アルキル金属ハライド化合物と接触させて、第一生成物を与えること、
ｃ）上記第一生成物を、ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸
化物に結合されたマグネシウムを含み、かつ実験式（３）を有する上記マグネシウム組成
物と接触させて、第二生成物を与えること、及び
ｄ）上記第二生成物を、式（４）を有する上記ハロゲン化チタン化合物と接触させること
の一連の段階を含む。
【００１６】
該方法に使用される担体は、好ましくは粒子の形状であり、その寸法は、約１μｍ～約１
０００μｍであり、好ましくは約１０μｍ～約１００μｍである。担体物質は、適切な粒
子寸法分布、高多孔度及び大きな比表面積を持たなければならない。もし、該担体物質が
、１００～５００ｍ2／ｇ担体の比表面積を有し、かつ１～３ミリリットル／ｇ担体の孔
体積を有するなら、良好な結果が達成される。
【００１７】
上記の触媒成分（２）～（４）は、適切な触媒担体と反応させられる。もし、触媒成分（
２）～（４）が低粘度の溶液の形態であるなら、良好な触媒モルホロジー及びそれに加え
て良好なポリマーモルホロジーが達成され得る。
【００１８】
もし、式（１）を有するマグネシウムハライド化合物において、ＲがＣ1～Ｃ20のアルコ
キシ又はＣ7～Ｃ26のアルアルコキシであるなら、それは有利である。しかし、もし、該
化合物（１）がマグネシウムジハライドであるなら好ましく、ＭｇＣｌ2であるなら最も
好ましい。例えば、担体は、粉末として、又は他の無機粉末との粉末混合物としてのみの
いずれかにおいて固体のＭｇＣｌ2を含み得る。
【００１９】
本発明の他の実施態様によれば、式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む担
体はまた無機酸化物を含む。いくつかの酸化物が適切であるが、ケイ素、アルミニウム、
チタン、クロム及びジルコニウム酸化物又はそれらの混合物が好ましい。最も好ましい無
機酸化物は、シリカ、アルミナ、シリカ‐アルミナ、マグネシア及びそれらの混合物であ
り、最大限度好ましくはシリカである。無機酸化物はまた、例えば、シリル化又はアルミ
ニウムアルキルでの処理により化学的に前処理され得る。
【００２０】
他の触媒成分により無機酸化物を含浸する前にそれを乾燥することが推奨される。もし、
該酸化物が、十分な時間、１００～９００℃で加熱処理され、そしてそれにより、シリカ
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の場合に、表面ヒドロキシル基が２ミリモル／ｇＳｉＯ2未満に減じられるなら、良好な
結果が達成される。
【００２１】
本発明のこの面によれば、担体は、上記無機酸化物を含むコア及び式（１）を有する上記
マグネシウムハライド化合物を含むシェルを有する粒子を含む。そういうわけで、式（１
）を有するマグネシウムハライド化合物及び無機酸化物を含む担体は、無機酸化物の粒子
をマグネシウムハライド化合物の溶液で処理し、そして蒸発により溶媒を除去することに
より簡便に製造され得る。
【００２２】
上記マグネシウムハライド化合物（１）及び他の成分の両方を含む担体を使用するとき、
マグネシウムハライド化合物（１）の量は、該担体がマグネシウムの１～２０重量％、好
ましくはマグネシウムの２～６重量％を含むような量である。
【００２３】
本発明は更に、式（２）
【化１４】
Ｒ1

n
1Ｍm

1Ｘ1
(3m

1
-n
1
) 　　 （２）

（ここで、ＭはＢ又はＡｌであり、各々同一又は異なるＲ1はＣ1～Ｃ10のアルキルであり
、各々同一又は異なるＸ1はハロゲンであり、ｍ1は１又は２であり、ｍ1が１であるとき
ｎ1は１又は２であり、そしてｍ1が２であるときｎ1は１～５の整数である）
のアルキル金属ハライド化合物を反応させる段階を含む。式（２）において、Ｍｅは好ま
しくはＡｌである。各々同一又は異なるＲ1は、好ましくはＣ1～Ｃ6のアルキルであり、
そして独立して、好ましくは同一又は異なるハロゲンＸ1は塩素である。ｎ1は好ましくは
１であり、そしてｍ1は好ましくは１又は２の整数である。最も好ましくは、式（２）を
有するアルキル金属ハライド化合物は、アルキルアルミニウムジクロリド、例えば、エチ
ルアルミニウムジクロリド（ＥＡＤＣ）である。
【００２４】
アルキル金属ハライド化合物は好ましくは、該担体金属上に置かれる。もし、ハロゲン化
物又はその溶液の粘度が、適用された温度において１０ｍＰａ＊Ｓ未満であるなら、一様
な析出が好ましく達成される。この低い粘度を得るために、アルキル金属ハライドが、非
極性炭化水素により希釈され得る。しかし、もし、吸収されるアルキル金属ハライド溶液
の体積が、該担体の孔体積を超えないなら、最も良好な析出が達成される。良好な選択は
、エチルアルミニウムジクロリドの５～２５％炭化水素溶液を使用することである。ハラ
イド添加の数は好ましくは、任意の添加で孔体積を超えないことが妨げられず、これによ
り、担体物質の表面に化学物質の一様な分布を与えるように調節される。
【００２５】
上記の反応段階ａ）～ｄ）の好ましい順序において、段階ｂ）は有利に、希釈されていな
いアルキル金属ハライド（２）が、式（１）を有するマグネシウムハライド化合物を含む
担体を処理するために使用されるように実行され得る。あるいは、担体は、本質的に非極
性の溶媒、好ましくは非極性の炭化水素溶媒、最も好ましくはＣ4～Ｃ10の炭化水素中の
、式（２）を有するアルキル金属ハライド化合物の溶液と接触される。該非極性溶媒中の
、式（２）を有するアルキル金属ハライド化合物の濃度は通常、１～８０重量％、好まし
くは５～４０重量％、最も好ましくは１０～３０重量％である。有利に、担体は、約０．
０１ミリモル／ｇ～約１００ミリモル／ｇ、好ましくは約０．５ミリモル／ｇ～約２．０
ミリモル／ｇの、アルキル金属ハライド化合物（２）のモル数対担体のグラム数の比で、
上記アルキル金属ハライド化合物（２）の溶液と接触させられる。反応物の量はまた、モ
ル比として表現されることができ、それにより、もし、上記アルキル金属ハライド化合物
（２）対担体の上記マグネシウムハライド化合物（１）のモル比が、約０．０１～約１０
０モル／モル、好ましくは約０．１～約１０モル／モル、最も好ましくは約０．２～約３
．０モル／モルであるなら有利である。
【００２６】
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段階ｂ）において、該接触における温度は、例えば、５～８０℃、好ましくは１０～５０
℃、最も好ましくは２０～４０℃である。該接触の持続期間は、０．１～３時間、好まし
くは０．５～１．５時間である。
【００２７】
特許請求の範囲に記載された方法において、ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及
びヒドロカルビル酸化物に結合されたマグネシウムを含み、かつ実験式（３）を有するマ
グネシウム組成物は、各々同一又は異なるＲ2が、好ましくはＣ2～Ｃ10のアルキルであり
、最も好ましくはＣ2～Ｃ8のアルキルである。各々同一又は異なるＲ3は、好ましくはＣ3

～Ｃ20のアルキルであり、より好ましくは分岐したＣ4～Ｃ10のアルキルであり、最も好
ましくは２－エチル－１－ヘキシル又は２－プロピル－１－ペンチルである。
【００２８】
実験式（３）を有し、ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸化
物に結合されたマグネシウムを含むマグネシウム組成物はまた、その製造法により定義さ
れ得る。本発明の一の実施態様によれば、それは、式（５）
【化１５】
Ｒ2

2Ｍｇ　　 （５）
（ここで、各々同一又は異なるＲ2は、上記と同一に定義される）
を有するジアルキルマグネシウムとアルコールの接触生成物である。好ましくは、式（５
）を有するジアルキルマグネシウムは、ジブチルマグネシウム、ブチルエチルマグネシウ
ム又はブチルオクチルマグネシウムである。
【００２９】
従って、マグネシウム組成物は、実験式（３）を有する、ヒドロカルビルに結合されたマ
グネシウム及びヒドロカルビル酸化物に結合されたマグネシウムを含むマグネシウム組成
物は、ジアルキルマグネシウムと式（６）
【化１６】
Ｒ3ＯＨ　　 （６）
（ここで、各々同一又は異なるＲ3は、上記と同一である）
を有するアルコールとの接触生成物であると定義され得る。好ましくは、式（６）を有す
るアルコールは、２－アルキルアルカノール、最も好ましくは２－エチルヘキサノール又
は２－プロピルペンタノールである。そのような分枝アルコールは、直鎖アルコールより
良好な結果を与えることが分った。
【００３０】
好ましくは、実験式（３）を有し、ヒドロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロ
カルビル酸化物に結合されたマグネシウムを含むマグネシウム組成物は、０．０１～１０
０モル／モル、好ましくは１．０～５．０モル／モル、より好ましくは１．７～２．０モ
ル／モル、最も好ましくは１．８～１．９８モル／モルのアルコール対ジアルキルマグネ
シウムのモル比におけるジアルキルマグネシウムとアルコールとの接触生成物である。ジ
アルキルマグネシウム及びアルコールは、有機溶媒、例えば、Ｃ4～Ｃ10炭化水素中の該
ジアルキルマグネシウムの溶液にアルコールを添加することにより簡便に接触させられる
。その時、該溶液の濃度は、好ましくは１～５０重量％、最も好ましくは１０～３０重量
％である。ジアルキルマグネシウムとアルコールとの接触温度は、好ましくは１０～５０
℃、より好ましくは約２０～約３５℃である。
【００３１】
特許請求の範囲に記載された方法の上記の好ましい順序ａ）～ｄ）の段階ｃ）において、
アルキル金属ハライド化合物（２）と担体との接触生成物（＝上記第一生成物）は、ヒド
ロカルビルに結合されたマグネシウム及びヒドロカルビル酸化物に結合されたマグネシウ
ムを含み、かつ実験式（３）を有する上記マグネシウム組成物と接触される。
【００３２】
好ましくは、上記第一生成物は、０．００１～１０００ミリモル／ｇ、好ましくは０．０
１～１００ミリモル／ｇ、最も好ましくは０．１～１０ミリモル／ｇの、担体１グラム当
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りのマグネシウムのモル数の比で、上記マグネシウム組成物（３）と接触させられる（担
体のグラム数は、上記第一反応生成物の場合に、第一反応生成物のための出発物質として
使用された担体を意味する）。
【００３３】
　もし、マグネシウム組成物（３）溶液の体積が、担体物質の孔体積の約２倍であるなら
、溶液としての上記マグネシウム組成物の良好な析出が達成される。もし、炭化水素溶剤
中の該組成物の濃度が、使用された炭化水素に対して５～６０％であるなら、それが達成
される。担体物質上にマグネシウム組成物を置くとき、その炭化水素溶液が、適用される
温度において１０ｍＰａ＊ｓより小さい粘度を有しなければならない。マグネシウム錯体
溶液の粘度は、例えば、式（３）における基Ｒ３の選択、炭化水素溶液の濃度の選択、ア
ルキルマグネシウムとアルコールとの比の選択、又はいくらかの粘度低下剤の使用により
調節され得る。チタン化合物は、揮発性炭化水素を除去するための触媒の前もっての乾燥
を伴って又は該乾燥を伴わずに担体物質に添加され得る。所望なら、残存している炭化水
素は、僅かな減圧、高められた温度又は窒素フラッシュを使用することにより除去され得
る。
【００３４】
特許請求の範囲に記載された方法において、遷移金属化合物は、式（４）を有するハロゲ
ン化チタン化合物である。Ｒ4は、好ましくはＣ2～Ｃ8のアルキル、最も好ましくはＣ2～
Ｃ6のアルキルである。Ｘ2は、好ましくは塩素であり、そして独立して、ｎ3は好ましく
は０である。式（４）を有する上記ハロゲン化チタン化合物は有利に四塩化チタンである
。
【００３５】
本発明の一実施態様によれば、式（４）を有する上記チタン化合物に加えて、式（７）
【化１７】
（Ｒ5Ｏ）n

4ＴｉＸ3
4-n

4　　　（７）
（ここで、各々同一又は異なるＲ5は、Ｃ1～Ｃ20のアルキル、好ましくはＣ2～Ｃ8のアル
キル、最も好ましくはＣ2～Ｃ6のアルキルであり、各々同一又は異なるＸ3は、ハロゲン
、好ましくは塩素であり、ｎ4は、１～４の整数であり、そしてＴｉは、四価のチタンで
ある）
を有するチタン化合物が反応される。該チタン化合物（７）は常に少なくとも一つのアル
コキシ基を有し、該アルコキシ基は、接触前の有機溶媒中に、アルコキシドを必ずしも含
まないところのチタン化合物（４）を溶解することを助ける。本来、より多くのアルコキ
シド基化合物（４）があればあるほど、化合物（７）の必要性はより少なくなる。もし、
化合物（７）が使用されるなら、好ましい組合せは、四塩化チタンとテトラＣ1～Ｃ6‐ア
ルコキシドチタンである。
【００３６】
好ましい段階の順序ａ）～ｄ）の段階ｄ）において、上記第二生成物は、０．０１～１０
ミリモル／ｇ、好ましくは０．１～２ミリモル／ｇの、担体１グラム当りの上記チタン化
合物のモル数の比で、式（４）を有するチタン化合物と有利に接触させられる。好ましく
は、上記第二反応生成物は、０．０５～２モル／モル、好ましくは０．１～１．２モル／
モル、最も好ましくは０．２～０．７モル／モルの、上記チタン化合物（４）のモル数／
マグネシウム化合物（３）のモル数の比で、該チタン化合物（４）と接触させられる。温
度は通常、１０～８０℃、好ましくは３０～６０℃、最も好ましくは約４０～約５０℃で
あり、かつ接触時間は通常、０．５～１０時間、好ましくは２～８時間、最も好ましくは
約３．５～約６．５時間である。
【００３７】
上記において、均一なコンシスタンスを有するエチレンポリマー組成物の製造法が詳細に
述べられた。本発明はまた、そのような高活性触媒成分に関する。低分子量重合及び高分
子量重合の両者のための適合性は、特許請求の範囲に記載された触媒成分が、低メルトフ
ローレートエチレンポリマー及び高メルトフローレートポリマーを製造するときの両者に
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おいて高活性を有することを意味する。高分子量ポリマーは、高溶融粘度、即ち、低メル
トフローレートを有し、そして低分子量ポリマーは、低溶融粘度、即ち、高メルトフロー
レートを有する。
【００３８】
同時に又は別々に、それは好ましくは、低いゲル含有量を持つエチレンホモポリマー及び
エチレンコポリマーを製造する。最も好ましくは、それは、約０／０リットル／ｍ2の、
特定のテスト条件下で測定されたゲル数を有するエチレンホモポリマーを製造する。これ
は、使用された標準により、特許請求の範囲に記載された触媒成分が、全体的に均一な（
ゲルのない）低分子量及び高分子量エチレンポリマーを製造するために使用され得ること
を意味する。
【００３９】
本発明はまた、オレフィンの重合における、好ましくはエチレンの単独重合又は共重合に
おける本発明に従う触媒成分の使用に関する。該使用の利点は、特許請求の範囲に記載さ
れた触媒が、低分子量及び高分子量エチレンの重合の両方に適しており、及び製造された
エチレンポリマーが、高品質のものであるという事実に基いている。
【００４０】
重合において、もし使用されるなら、式（２）の上記アルキル金属ハライド化合物がまた
、助触媒として完全に又は部分的に挙動し得る。しかし、式（９）
【化１８】
Ｒ6

n
5ＡｌＸ4

3-n
5　　　　 （９）

（ここで、Ｒ6は、Ｃ1～Ｃ20のアルキル、好ましくはＣ1～Ｃ10のアルキル、最も好まし
くはＣ2～Ｃ6のアルキル、例えばエチルであり、Ｘはハロゲン、好ましくは塩素であり、
ｎは１～３、より好ましくは２又は３、最も好ましくは３である）
を有する助触媒を重合混合物に加えることが好ましい。式（９）を有する助触媒は、上記
アルキル金属ハライド化合物（２）が、助触媒として挙動するか否かに任意的に依存して
いる。
【００４１】
【実施例】
　ゲル含量に影響を及ぼすいくつかの因子
　ゲル含量が、ポリマーの二つの性質、平均分子量（そのために、メルトフローレート、
即ち、ＭＦＲが、しばしば使用される尺度である）及び分子量分布の幅広さ（そのために
、シェアシンニングインデックス(剪断減粘指数)、即ち、ＳＨＩ、及びフローレート比、
即ち、ＦＲＲが、しばしば使用される尺度である）により影響を及ぼされることは当業者
に公知である。高分子量（即ち、低ＭＦＲ）は通常、低分子量（即ち、高ＭＦＲ）より高
いゲル含量をもたらす。また、広い分子量分布（即ち、高ＳＨＩ又はＦＲＲ）は通常、狭
い分子量分布（即ち、低ＳＨＩ）より高いゲル含量をもたらす。
　フィルムブロー成形
　ペレット化された物質の試料が、パイロットフィルム工程においてフィルムにブロー成
形された。フィルムのブロー成形条件は、下記の通りである。
ダイ直径 ３０ｍｍ
ダイギャップ ０．７５ｍｍ
ブロー‐アップ比 ３．０
　ゲル含量の測定
　寸法２１０ｍｍ×２９７ｍｍの試料が、Ｃｏｌｌｉｎ工程においてブロー成形されたフ
ィルムから切出された。該フィルム試料は、それらの寸法に従ってゲルをクラス分けする
ところのゲルスキャナー中に置かれた。該スキャナーは、三つの寸法のクラス、＜０．３
ｍｍ、０．３～０．７ｍｍ及び＞０．７ｍｍにおけるゲルの数を与えた。通常最も小さい
クラスのゲルの数は、種々のランダム因子により影響されることができ、それで、しばし
ば中間（０．３～０．７ｍｍ）及び大きい（＞０．７ｍｍ）ゲルの数のみが与えられる。
　黒色ペレットの分散の測定
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　ゲル含量がフィルム試料の均一性を示すように、分散は、類似の方法における黒色試料
の均一性を示す。それは、下記に示したようにＩＳＯ／ＤＩＳ １１４２０に従う黒色ペ
レットから測定される。
　６個のペレットが、２０μｍの切片にミクロトームを使用して切断される。光学顕微鏡
を使用して、試料中に見られた白色点が次いで測定され、そしてそれらの寸法に従ってク
ラス分けされた。各々の寸法のクラスにおける白色点の平均数が計算される。分散を示す
ＩＳＯ値が物質にあるとされた。高ＩＳＯ評価は乏しい均一性（大きな不均一性）を示し
ている。
　錯体製造１
　７．９グラム（６０．８ミリモル）の２－エチル－１－ヘキサノールが、２７．８（３
３．２ミリモル）の１９．９％のブチル－オクチル－マグネシウムにゆっくりと加えられ
た。反応温度は、３５℃未満に維持された。この錯体が、次の触媒製造に使用された。２
－エチル－１－ヘキサノール／ブチル－オクチル－マグネシウム比は１．８３：２である
。
　錯体製造２
　８．６グラム（６６．４ミリモル）の２－エチル－１－ヘキサノールが、２７．８（３
３．２ミリモル）の１９．９％のブチル－オクチル－マグネシウムにゆっくりと加えられ
た。反応温度は、３５℃未満に維持された。この錯体が、次の触媒製造に使用された。２
－エチル－１－ヘキサノール／ブチル－オクチル－マグネシウム比は２．１である。
【００４２】
【比較例１】
フィルム物質の製造
ポリマー試料は、下記のように連続操作するパイロットプラントにおいて製造された。
この比較例において使用された触媒は、４０μｍのシリカ担体上の、欧州特許出願公開第
６８８７９４号公報に従って製造された当業者に公知の触媒であった。
該触媒が、少量のポリマーが触媒粒子上に形成されるところの、５０ｄｍ3のループ重合
反応器に供給された。プレポリマーを含むスラリーが、該反応器の外に取出され、そして
５００ｄｍ3のループ重合反応器に通された。そこで、反応条件は、ＭＦＲ2＝５００を有
するエチレンホモポリマーが、約２５ｋｇ／時間の速度で形成されるように設定された。
ポリマースラリーが、フラッシュユニットへと該ループ反応器の外に取出された。該フラ
ッシュユニットにおいて、炭化水素がポリマーから分離された。
該ポリマーは次いで、重合が約３５ｋｇ／時間の速度で継続されたところの気相反応器中
に通された。該反応器の条件は、該反応器から集められたポリマーのＭＦＲ21が、約９で
あり、かつその密度が焼く９４６ｋｇ／ｍ3となるように設定された。
粉末が次いで集められ、そして添加剤と混ぜられ、その後、それはペレット化された。フ
ィルムが次いで、該ペレットの試料からブロー成形され、そしてゲル含量が上記のように
して測定された。表１は、該物質のいくつかのデータを示している。
【００４３】
【比較例２】
（触媒 ＡＳＰ１２μｍ）
６．０グラム（１．６ミリモル／ｇ担体）の２０％のＥＡＤＣが、５．９グラムのＳｙｌ
ｏｐｏｌ ２２１２シリカ担体に加えられた。該混合物が、３０℃で１時間攪拌された。
８．９グラム（１．４ミリモル／ｇ担体）の、錯体製造１に従って製造された錯体が加え
られ、その後、該混合物は、３５～４５℃で４時間攪拌された。０．７６グラム（０．７
ミリモル／ｇ担体）のＴｉＣｌ4が加えられ、そして該混合物は、４５℃で５時間攪拌さ
れた。触媒は、３時間４５～８０℃で乾燥された。
該触媒の組成は、Ａｌ ２．４％、Ｍｇ ２．０％、Ｔｉ ２．０％、Ｃｌ １２．５％であ
った。
ポリマーが、比較例１同様に製造された。
【００４４】
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パイプ物質の製造
該物質は、触媒が２０μｍのシリカ担体上に製造されたことを除いて、比較例１に従って
製造された。また、該物質の目標は、ある範囲で変化された。第一段階において、ＭＦＲ

2＝３００を有する物質が３２ｋｇ／時間の速度で製造された。気相反応器は、生産が３
９ｋｇ／時間、目的物質のＭＦＲ21が９、及び密度が９４８であるように操作された。ポ
リマーが次いで、カーボンブラック含有添加剤を含む添加物と混合されて、黒色物質を与
えた。該物質は次いでペレット化された。分散が次いで、上記手法に従って黒色ペレット
から測定された。表１は、該物質のいくつかのデータを示している。
【００４５】
【実施例１】
（触媒 ＡＰＳ １１μｍ）
３．７グラム（１．０ミリモル／ｇ担体）の２０％のＥＡＤＣが、５．９グラムのＳｙｌ
ｏｐｏｌ ５５１０シリカ／ＭｇＣｌ2担体に加えられ、そして該混合物は、３０℃で１時
間攪拌された。５．７グラム（０．９ミリモル／ｇ担体）の、錯体製造１に従って製造さ
れた錯体が加えられ、そして該混合物は、３５～４５℃で４時間攪拌された。０．６グラ
ム（０．５５ミリモル／ｇ担体）のＴｉＣｌ4が加えられ、そして該混合物は、４５℃で
５時間攪拌された。触媒は、３時間４５～８０℃で乾燥された。
該触媒の組成は、Ａｌ １．８％、Ｍｇ ３．９％、Ｔｉ ２．１％、Ｃｌ １８．５％であ
った。
ポリマーが、比較例１同様に製造された。
【００４６】
【実施例２】
フィルム物質の製造
触媒は、２９μｍの平均粒子寸法を有する担体が使用されたことを除いて、実施例１に従
って製造された。二モードのポリエチレン物質が、比較例１に従って製造された。表１は
、プロセス及び評価のデータを示している。
【００４７】
【実施例３】
パイプ物質の製造
触媒は、２０μｍの平均粒子寸法を有する担体が使用されたことを除いて、実施例１に従
って製造された。二モードのポリエチレン物質が、比較例３に従って製造された。表１は
、プロセス及び評価のデータを示している。
重合の結果
触媒は、固定されたスプリット及びループメルトインデックス下に二モードのループ‐気
‐相プロセス（bimodal Loop-Gas-phase）において試験された。
【００４８】
【表１】
表１．種々の触媒を使用して得られた重合及び分析の結果
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１ カーボンブラックを含まない、基本の樹脂の密度
２ ＳＨＩ2.7/210

【００４９】
フローレート比（ＦＲＲ）は、種々の負荷を使用して測定された二つのＭＦＲ値の比、Ｆ
ＲＲ21/5＝ＭＦＲ21／ＭＦＲ5として計算された。
【００５０】
ゲルの数は、パイロット工程でフィルムにブロー成形されたフィルムから計算された。パ
イロットフィルム工程に対する比較の結果がまた、大規模フィルム工程でのフィルムの分
析から得られた。
【００５１】
典型的なポリマーのロットが、レオロジーにより特性付けられた。ここで、ＳＨＩ5/300

対照が、同一分子量を持つポリマーになされた。
【００５２】
　測定は、１９０℃でＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ ＲＤＡ IIにおいてなされた。頻度（ω）
又は複素モジュラス（Ｇ*）の関数としてのストレージモジュラス（Ｇ’）及びロスモジ
ュラス（Ｇ”）と一緒に複素粘度（η*）が得られた。
【００５３】
　せん断応力及びその形状の関数としての粘度に対応する複素モジュラス（Ｇ*）の関数
としての複素粘度（η*）は、ＭＷと無関係である。この関数から計算されたＳＨＩは、
ＭＷＤの尺度として使用され得る。
【００５４】
【数１】
ＳＨＩ5/300＝η5kPa／η300kPa

ここで、η5kPa及びη300kPaは、夫々、５ｋＰａ及び３００ｋＰａの一定Ｇ*におけるη*

である。
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