
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記のポリエチレン（Ａ）と低密度ポリエチレン（Ｂ）からなるポリエチレンであって
、低密度ポリエチレン（Ｂ）の混合比率が１ｗｔ％以上１２ｗｔ％以下であるポリエチレ
ン組成物からなるブロー成形体
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であり、ポリエチレン（Ａ）が、少なくとも（ア）担持物
質、（イ）有機アルミニウム化合物、（ウ）下記の（エ）により下記一般式（式８）で表
されるコンプレックスを形成させる活性水素を有するボレート化合物、及び（エ）下記一
般式（式９）で表されるシクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基とη結
合したチタン化合物、から調製された担持型幾何拘束型シングルサイト触媒を使用して製
造されることを特徴とするブロー成形体。

［Ｂ -  Ｑｎ（Ｇｑ（Ｔ－Ｈ）ｒ）ｚ］Ａ +  　　　（式８）
〔（式１４）中、Ｂはホウ素を表し、Ｇは多結合性ハイドロカーボンラジカルを表す。Ｔ
－Ｈグループとしては、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＲＨ、またはーＰＲＨであり、ここでＲは
炭素数１～１８のハイドロカルベニルラジカルまたは水素である。Ｑはジアルキルアミド
、ハライド、ハイドロカルビルオキシド、アルコキシド、アリルオキシド、ハイドロカル
ビル、置換ハイドロカルビルラジカルである。ここでｎ＋ｚは４である。〕



【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

［ポリエチレン（Ａ）］
　下記のポリエチレン（ａ１）が３０～７０重量部と、ポリエチレン（ａ２）が７０～３
０重量部から構成されるポリエチレン。

（１）密度が０．９５０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９８５ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）ＧＰＣ測定によって求められる重量平均分子量（Ｍｗ）が５，０００以上１００，
０００以下であり、
（３）ＧＰＣ測定によって求められるＭｗ／Ｍｎ値が以下の一般式（式１）の関係を満た
すことを特徴とするエチレン単独重合体またはエチレンと炭素原子数が３～２０のα－オ
レフィンとの共重合体。
１．２５×ｌｏｇ（Ｍｗ）－２．５≦Ｍｗ／Ｍｎ≦３．０×ｌｏｇ（Ｍｗ）－８．０　　
（式１）
（ただし、（式１）においてＭｗは重量平均分子量を表し、Ｍｎは数平均分子量を表す。
）

（１）密度が０．９１０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９５０ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）ＧＰＣ測定によって求められる重量平均分子量（Ｍｗ）が１１０，０００以上１，
５００，０００以下であり、
（３）ＧＰＣ測定によって求められるＭｗ／Ｍｎ値が上記一般式（式１）を満たし、かつ
、ポリエチレン（ａ２）のＭｗ／Ｍｎ値がポリエチレン（ａ１）のＭｗ／Ｍｎ値以上であ
り、
（４）昇温溶出分別とゲル・パーミエーション・クロマトグラフィーとのクロス分別によ
って求められる分子量－溶出温度－溶出量の相関において、下記一般式（式２）で表現さ
れる溶出温度（Ｔｉ／℃）と該溶出温度における溶出成分のゲル・パーミエーション・ク
ロマトグラフィー測定から求められる極大分子量（Ｍｍａｘ ( Ｔｉ））の最小二乗法近似
直線関係式において、定数Ａが以下の関係式（式３）を満たすことを特徴とするエチレン
と炭素原子数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体。
　　ｌｏｇ（Ｍｍａｘ（Ｔｉ））＝Ａ×Ｔｉ＋Ｃ　　　（式２）
（ただし、（式２）においてＡ及びＣは定数）
　　－０．５≦Ａ≦０（式３）
［低密度ポリエチレン（Ｂ）］
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〔（式９）中、Ｔｉは＋２、＋３、＋４の酸化状態であるチタン原子であり、Ｃｐはチタ
ンにη結合するシクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基であり、Ｘ１は
アニオン性リガンドであり、Ｘ２は中性共役ジエン化合物である。ｎ＋ｍは１または２で
あり、Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ－、または－ＰＲ－であり、Ｚは、ＳｉＲ 2  、ＣＲ

2  、ＳｉＲ 2  －ＳｉＲ 2  、ＣＲ 2  ＣＲ 2  、ＣＲ＝ＣＲ、ＣＲ 2  ＳｉＲ 2  、ＧｅＲ 2  、ＢＲ

2  であり、Ｒは水素、ハイドロカルビル、シリル、ケルミウム、シアノ、ハロまたはこれ
らの組み合わせたもの及び２０個までの非水素原子をもつそれらの組み合わせから選ばれ
る。〕

ポリエチレン（ａ１）

ポリエチレン（ａ２）



（１）密度が０．９１０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９３０ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）デカリン中１３５℃の固有粘度［η］が０．７０ｄｌ／ｇ以上、膨張因子が３．３
以上である、高圧法で製造された低密度ポリエチレン。
【請求項２】
　
【請求項３】
　

【請求項４】
　

【請求項５】
　

【請求項６】
　ポリエチレン組成物の密度が０．９４０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９７０ｇ／ｃｍ 3  以下であ
り、メルトフローフローレート（ＭＦＲ）値（荷重２．１６ｋｇ、温度１９０℃条件）が
０．０１ｇ／１０ｍｉｎ以上１０ｇ／１０ｍｉｎ以下であることを特徴とする

記載の 。
【請求項７】
　ポリエチレン（Ａ）に使用されるコモノマーが、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキ
セン、１－オクテンの少なくとも１種であることを特徴とする
記載のブロー成形体。
【請求項８】
　ポリエチレン（Ａ）が複数の重合器を用いてスラリー重合法により、該複数の重合器の
内の一つ以上の重合器においてポリエチレン（ａ１）を重合し、他の重合器でポリエチレ
ン（ａ２）を重合して得られたものであることを特徴とする のいずれかに記
載のブロー成形体。
【請求項９】
　ポリエチレン（Ａ）が複数の重合器を直列につないで重合を行う多段式スラリー重合法
を用いて、前段で前記ポリエチレン（ａ１）を重合し、後段で前記ポリエチレン（ａ２）
を重合して得られたものであることを特徴とする のいずれかに記載のブロー
成形体。
【請求項１０】
　ポリエチレン（Ａ）が複数の重合器を直列につないで重合を行う多段式スラリー重合法
を用いて、前段で前記ポリエチレン（ａ２）を重合し、後段で前記ポリエチレン（ａ１）
を重合して得られたものでることを特徴とする のいずれかに記載のブロー成
形体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、耐環境応力亀裂性（ＥＳＣＲ）や耐衝撃性等の機械的強度が従来のものに比
べて飛躍的に向上し、かつブロー成形に対して高い成形性を併せ持つ新規なポリエチレン
組成物からなるブロー成形体に関する。
【０００２】
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（ア）担持物質がシリカであることを特徴とする請求項１に記載のブロー成形体。

（イ）有機アルミニウム化合物がトリヘキシルアルミニウムまたはトリエチルアルミニ
ウムであることを特徴とする請求項１または２に記載のブロー成形体。

（ウ）活性水素を有するボレート化合物がトリエチルアンモニウムトリス（ペンタフル
オロフェニル）（４－ヒドロキシフェニル）ボレートまたはビス（ハイドロジェーネーテ
ッドタロウアルキル）メチルアンモニウムトリス（ペンタフルオロフェニル）（４－ヒド
ロキシフェニル）ボレートであることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のブロ
ー成形体。

（エ）チタン化合物がチタニウム（Ｎ－１，１－ジメチルエチル）ジメチル［１－（１
，２，３，４，５－ｅｔａ）－２，３，４，５－テトラメチル－２．４－シクロペンタジ
エニル－１－イル］シラナミネート［（２－）Ｎ］－（η 4  －１，３－ペンタジエン）で
あることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のブロー成形体。

請求項１～
５のいずれかに ブロー成形体

請求項１～６のいずれかに

請求項１～７

請求項１～７

請求項１～７



【従来の技術】
　ポリエチレンからなるブロー成形体は成形性や機械的特性や耐薬品性や衛生性に優れて
おり、しかも安価であるため、多岐にわたって使用されている。
　ブロー容器用材料として使用されるポリエチレンは、ＭｇＣｌ 2  担持型Ｔｉ系触媒に代
表されるチーグラー・ナッタ型触媒とＣｒ系フィリップス型触媒の２つに大別される触媒
系により製造されている。
【０００３】
　チーグラー・ナッタ型触媒により製造されたポリエチレンはその構造中に長鎖分岐構造
がほとんど含まれないために、剛性、耐衝撃性、ＥＳＣＲのバランスに優れるが、ブロー
成形用材料としては、Ｃｒ系フィリップス型触媒により製造されたポリエチレンに比べて
、スエル比が小さく、成形体のピンチオフ形状が悪く、また肉厚分布が広いという欠点、
すなわち成形性が悪いという欠点を有する。そのために複雑な形状のブロー成形体や大型
のブロー成形体が容易に成形することができない。
【０００４】
　一方、Ｃｒ系フィリップス型触媒により製造されたポリエチレンはメルトテンション及
びスエル比が高くブロー成形性に優れるが、チーグラー・ナッタ型触媒により製造された
ポリエチレンに比べて耐衝撃性や耐環境応力亀裂特性（ＥＳＣＲ）が劣る。このため高い
機械的強度が要求される用途、例えば大型のブロー成形用途においては力学的強度の不足
によりその使用が制限されることがある。
　上記のようにそれぞれの触媒系により製造されるポリエチレンにより得られるブロー成
形体はそれぞれ長所と短所がある。
【０００５】
　このような現状のもと、より優れた機械的特性と成形性を併せ持つブロー成形用のポリ
エチレンを得る試みがなされてきた。例えば、特開昭５５－１２７３５号公報、特公昭５
８－４６２１２号公報には、チーグラー・ナッタ型触媒により製造されたポリエチレンに
高圧法により重合されたポリエチレンをブレンドしてブロー成形性が改良されたポリエチ
レン組成物が開示されている。しかしながら、これらのポリエチレン組成物は成形性が向
上するものの、同時に組成物中の長鎖分岐の割合が増えるために、チーグラー・ナッタ型
触媒により製造されたポリエチレンが本来有している剛性、耐衝撃性、ＥＳＣＲ等の性能
も低下するため、ブロー成形体とした場合に必ずしも満足できる性能のものではなかった
。
　近年、特にブロー成形体容器重量のダウンゲージを目的として、高剛性で高い機械的性
能を有するブロー成形体に対するニーズは益々高まってきており、このニーズの高まりを
満足するポリエチレンとしては必ずしも充分なものが得られていないのが現状である。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、優れたブロー成形性と機械的特性（特に剛性とＥＳＣＲと耐衝撃性）を有す
る高性能なポリエチレン組成物からなるブロー成形体を提供することを目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明のブロー成形体は、革新的な機械的特性を有するポリエチレン（Ａ）と、優れた
ブロー成形特性を付与する成形性改良材としての低密度ポリエチレン（Ｂ）の組み合わせ
により設計されている。
　エチレン系重合体（Ａ）は適度に分子量分布が狭い低分子量ポリエチレン成分（ａ１）
と特異なコモノマー分布を有する高分子量ポリエチレン成分（ａ２）との組み合わせから
なり、これらのポリエチレン（ａ１）及び（ａ２）はいずれもある特定の触媒と重合方法
により得ることができ、該ポリエチレンは従来では得られなかった優れた耐衝撃性やＥＳ
ＣＲ特性などの機械的性質を有している。
【０００８】
　しかしながら、ポリエチレン（Ａ）単独では、後の比較例で示すがごとくブロー成形性
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が不十分であり、ブロー成形用のポリエチレンとしてはその使用が困難である。
　一方、低密度ポリエチレン（Ｂ）は、高圧法で得られたポリエチレンであり、膨張因子
が３．３以上であることを特徴とし、ブロー成形性を大きく改良できる特徴を有している
。
【０００９】
　本発明はこのような特徴的な性質を有するポリエチレン（Ａ）と（Ｂ）の組み合わせに
よりはじめてなされたものであり、本発明のブロー成形体は優れたブロー成形性を維持し
つつ、機械的性質、特に剛性をＥＳＣＲと耐衝撃性のバランスが従来のブロー成形体に比
べて格段に向上している。
　すなわち本発明は、下記のポリエチレン（Ａ）と低密度ポリエチレン（Ｂ）からなるポ
リエチレンであって、低密度ポリエチレン（Ｂ）の混合比率が１ｗｔ％以上１２ｗｔ％以
下であるポリエチレン組成物からなるブロー成形体

である。
　　　

【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【００１０】
［ポリエチレン（Ａ） ]
　下記のポリエチレン（ａ１）が３０～７０重量部と、ポリエチレン（ａ２）が７０～３
０重量部から構成されるポリエチレン。

（１）密度が０．９５０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９８５ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）ＧＰＣ測定によって求められる重量平均分子量（Ｍｗ）が５，０００以上１００，
０００以下であり、
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であり、ポリエチレン（Ａ）が、少な
くとも（ア）担持物質、（イ）有機アルミニウム化合物、（ウ）下記の（エ）により下記
一般式（式８）で表されるコンプレックスを形成させる活性水素を有するボレート化合物
、及び（エ）下記一般式（式９）で表されるシクロペンタジエニルまたは置換シクロペン
タジエニル基とη結合したチタン化合物、から調製された担持型幾何拘束型シングルサイ
ト触媒を使用して製造されることを特徴とするブロー成形体

［Ｂ -  Ｑｎ（Ｇｑ（Ｔ－Ｈ）ｒ）ｚ］Ａ +  　　　（式８）
〔（式１４）中、Ｂはホウ素を表し、Ｇは多結合性ハイドロカーボンラジカルを表す。Ｔ
－Ｈグループとしては、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＲＨ、またはーＰＲＨであり、ここでＲは
炭素数１～１８のハイドロカルベニルラジカルまたは水素である。Ｑはジアルキルアミド
、ハライド、ハイドロカルビルオキシド、アルコキシド、アリルオキシド、ハイドロカル
ビル、置換ハイドロカルビルラジカルである。ここでｎ＋ｚは４である。〕

〔（式９）中、Ｔｉは＋２、＋３、＋４の酸化状態であるチタン原子であり、Ｃｐはチタ
ンにη結合するシクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基であり、Ｘ１は
アニオン性リガンドであり、Ｘ２は中性共役ジエン化合物である。ｎ＋ｍは１または２で
あり、Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ－、または－ＰＲ－であり、Ｚは、ＳｉＲ 2  、ＣＲ

2  、ＳｉＲ 2  －ＳｉＲ 2  、ＣＲ 2  ＣＲ 2  、ＣＲ＝ＣＲ、ＣＲ 2  ＳｉＲ 2  、ＧｅＲ 2  、ＢＲ

2  であり、Ｒは水素、ハイドロカルビル、シリル、ケルミウム、シアノ、ハロまたはこれ
らの組み合わせたもの及び２０個までの非水素原子をもつそれらの組み合わせから選ばれ
る。〕

ポリエチレン（ａ１）



（３）ＧＰＣ測定によって求められるＭｗ／Ｍｎ値が以下の一般式（式１）の関係を満た
すことを特徴とするエチレン単独重合体またはエチレンと炭素原子数が３～２０のα－オ
レフィンとの共重合体。
　１．２５×ｌｏｇ（Ｍｗ）－２．５≦Ｍｗ／Ｍｎ≦３．０×ｌｏｇ（Ｍｗ）－８．０　
　　（式１）
（ただし、（式１）においてＭｗは重量平均分子量を表し、Ｍｎは数平均分子量を表す。
）
【００１１】

（１）密度が０．９１０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９５０ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）ＧＰＣ測定によって求められる重量平均分子量（Ｍｗ）が１１０，０００以上１，
５００，０００以下であり、
（３）ＧＰＣ測定によって求められるＭｗ／Ｍｎ値が上記一般式（式１）を満たし、かつ
、ポリエチレン（ａ２）のＭｗ／Ｍｎ値がポリエチレン（ａ１）のＭｗ／Ｍｎ値以上であ
り、
（４）昇温溶出分別とゲル・パーミエーション・クロマトグラフィーとのクロス分別によ
って求められる分子量－溶出温度－溶出量の相関において、下記一般式（式２）で表現さ
れる溶出温度（Ｔｉ／℃）と該溶出温度における溶出成分のゲル・パーミエーション・ク
ロマトグラフィー測定から求められる極大分子量（Ｍｍａｘ ( Ｔｉ））の最小二乗法近似
直線関係式において、定数Ａが以下の関係式（式３）を満たすことを特徴とするエチレン
と炭素原子数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体。
　　ｌｏｇ（Ｍｍａｘ（Ｔｉ））＝Ａ×Ｔｉ＋Ｃ　　　（式２）
　　（ただし、（式２）においてＡ及びＣは定数である。）
　　－０．５≦Ａ≦０　　　（式３）
【００１２】
［低密度ポリエチレン（Ｂ） ]
（１）密度が０．９１０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９３０ｇ／ｃｍ 3  以下であり、
（２）デカリン中１３５℃の固有粘度［η］が０．７０ｄｌ／ｇ以上、膨張因子が３．３
以上である、高圧法で製造された低密度ポリエチレン。
【００１３】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
［ポリエチレン（Ａ）］
　本発明のブロー成形体を構成するポリエチレン（Ａ）はその構成成分であるポリエチレ
ン（ａ１）及び（ａ２）の分子量分布と、主にポリエチレン（ａ２）におけるコモノマー
成分の分布状態を制御することにより、剛性とＥＳＣＲと耐衝撃性が従来のポリエチレン
に比べて各段に高いレベルでバランスしたポリエチレンである。本発明で使用されるポリ
エチレン（Ａ）がいかに優れた機械的物性を有するかについては後記の実施例・比較例で
示す通りである。
【００１４】
　本発明にかかわるポリエチレン組成物はこのように優れた機械的物性を有するポリエチ
レン（Ａ）が使用されることにより、ブロー成形用のポリエチレンとしてはこれまで到達
が極めて困難であった高剛性と高ＥＳＣＲのバランスを達成することが可能である。例え
ば、従来のブロー用ポリエチレンでは、密度が０．９５８～０．９６３ｇ／ｃｍ 3  、ＭＦ
Ｒ値（荷重２．１６ｋｇ、温度１９０℃条件）が０．２～０．７ｇ／１０ｍｉｎのポリマ
ーデザインにおいて、後記の実施例で示す測定方法で求められるＥＳＣＲの値は高々３０
０時間程度であるが、本発明にかかわるポリエチレン組成物では優れたブロー成形性が維
持された上で、同測定法によるＥＳＣＲは２，０００時間を超える結果を得ることができ
る。このため該ポリエチレン組成物を使用して得られる本発明のブロー成形体は従来のポ
リエチレンによるブロー成形体では使用が困難なより過酷な環境下での使用が可能となる
。また、これとは逆に、従来レベルの機械的特性を維持するだけで良い場合には、ポリエ
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チレンの流動性をあげることができるのでブロー成形の生産性の改良をはかることも可能
となる。
【００１５】
　本発明を構成するポリエチレン（Ａ）は、下記のポリエチレン（ａ１）が３０～７０重
量部と、ポリエチレン（ａ２）が７０～３０重量部から構成される。

　ポリエチレン（Ａ）にかかわるポリエチレン ( ａ１）は、エチレンの単独重合体または
エチレンと炭素原子数が３～２０のα－オレフィンとのランダム共重合体である。
　ここで、炭素数が３～２０のα－オレフィンとしては、プロピレン、１－ブテン、１－
ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテン、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、１－エイコセン等
が挙げられ、これらの内の１種あるいは２種以上の組み合わせとして使用される。これら
のうち、好ましいのは１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンであり、
特に好ましいのは１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンである。
【００１６】
　また、ポリエチレン（ａ１）の密度は、０．９５０ｇ／ｃｍ 3  以上であることが必要で
ある。密度が０．９５０ｇ／ｃｍ 3  未満である場合は本発明の目的とする高剛性のブロー
成形体を達成することが困難である。ポリエチレン（ａ１）の密度は０．９６０ｇ／ｃｍ
3  以上０．９８５ｇ／ｃｍ 3  以下が好ましく、さらに好ましくは０．９６５ｇ／ｃｍ 3  以
上０．９８３ｇ／ｃｍ 3  以下、特に好ましくは０．９７０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９８０ｇ／
ｃｍ 3  以下の範囲である。
　尚、本明細書中で示す密度はすべてポリエチレンを窒素下で１２０℃で１時間処理し、
１時間かけて室温（約２３℃）まで徐冷した後に、密度勾配管により測定される。
【００１７】
　ポリエチレン（Ａ）にかかわるポリエチレン（ａ１）の重量平均分子量（Ｍｗ）は５，
０００以上１００，０００以下である。Ｍｗが５，０００未満の場合は組成物の溶融時の
均一性が悪くなるため未溶融ゲルが発生したり、成形加工時に発煙しやすくなったり、ま
た耐衝撃性が低下するなどして好ましくなく、一方、１００，０００を越える場合は最終
的なポリエチレン組成物としての流動性が悪くなり、成形加工性が低下する。
【００１８】
　ポリエチレン（ａ１）のＭｗは、ポリエチレン組成物の均一性、流動性、耐衝撃性、Ｅ
ＳＣＲ特性等のバランスより考慮して、７，０００以上９０，０００以下が好ましく、さ
らに好ましくは１０，０００以上８０，０００以下であり、特に好ましくは１５，０００
以上７０，０００以下の範囲である。
　さらに、ポリエチレン（ａ１）はゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）測定によって求められるＭｗ／Ｍｎ値が下記一般式（式１）の関係を満足する。
　１．２５×ｌｏｇ（Ｍｗ）－２．５≦Ｍｗ／Ｍｎ≦３．０×ｌｏｇ（Ｍｗ）－８．０　
　　（式１）
【００１９】
　本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）を構成するポリエチレン（ａ１）はＭｗ／Ｍｎ値
がより小さいほど優れた耐衝撃性が発現する。しかしながら、Ｍｗ／Ｍｎ値が（式１）の
下限を超えると、該ポリエチレンの到達密度が低くなるために、高剛性（高密度）のポリ
エチレンを得るのに不利になる。一方、Ｍｗ／Ｍｎ値が（式１）の上限を超える場合は耐
衝撃性が不十分である。
　ポリエチレン（ａ１）のＭｗ／Ｍｎ値の好ましい範囲は２．５以上６以下であり、さら
に好ましくは２．８以上５以下、特に好ましくは３以上４．５以下の範囲である。
【００２０】
　また、本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）のＭｗ／Ｍｎ値は、ポリエチレン（ａ２
）のＭｗ／Ｍｎ値よりも小さいことが望ましい。このようなポリエチレン（ａ１）とポリ
エチレン（ａ２）の組み合わせにより、優れた剛性とＥＳＣＲと耐衝撃性のバランスを有

10

20

30

40

50

(7) JP 3929149 B2 2007.6.13

ポリエチレン（ａ１）



するポリエチレン（Ａ）を得ることができ、これを用いることにより本発明のブロー成形
体を得ることができる。
　本明細書中ではポリエチレンの分子量、並びに分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ値）はＧＰＣを
用いて測定されるが、本発明におけるＧＰＣ測定はすべて以下の条件で行われる。
【００２１】
［装置］
Ｗａｔｅｒｓ社製　ＡＬＣ／ＧＰＣ　１５０－Ｃ型
［測定条件］
カラム；昭和電工（株）製　ＡＴ－８０７Ｓ（１本）と東ソー（株）製　ＧＭＨ－ＨＴ６
（２本）を直列に接続
移動相；トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）
カラム温度；１４０℃
流量；１．０ｍｌ／分
試料濃度；２０～３０ｍｇ（ＰＥ）／２０ｍｌ（ＴＣＢ）
溶解温度；１４０℃
流入量；５００～１，０００ｍｌ
検出器；示差屈折計
【００２２】
［測定試料］
１，０００ｐｐｍの酸化防止剤（ＢＨＴ等）を含む溶融混練物もしくはＭＦＲ測定で得ら
れたストランド
　ポリエチレン（ａ１）は後に述べる担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてベ
ッセル型のスラリー重合法により製造することができる。
　該重合方法によりポリエチレン（ａ１）を得る場合、通常Ｍｗ／Ｍｎ値は上記一般式（
式１）の範囲にあり、また興味有ることに、Ｍｗ／Ｍｎ値に分子量依存性があり、分子量
の増大に伴ってＭｗ／Ｍｎ値が増大する特徴を有する。
【００２３】
　また、該重合方法で得られるポリエチレンのＭｗ／Ｍｎ値は反応器内部における重合ス
ラリーの平均滞留時 より変化し、平均滞留時間の増大と共にＭｗ／Ｍｎ値は若 大
する。ここで、重合スラリーの反応器内部における平均滞留時間とは反応器内部の総スラ
リー液量を単位時間に反応器内を通過するスラリー液量で除した値で定義される
【００２４】
　担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてスラリー重合法によりポリエチレン（
ａ１）を製造する場合において、好ましい分子量分布を有する重合体を得るためには反応
器内部における重合スラリーの平均滞留時間をできるだけ短時間にするのが良く、平均滞
留時間は０．５時間以上５時間以下、好ましくは０．８時間以上４時間以下、更に好まし
くは１時間以上３時間以下の範囲内にあることが好ましい。平均滞留時間が０．５時間未
満では得られるポリエチレンの分子量分布が狭いために密度が低下し、一方、平均滞留時
間が５時間を超える場合は分子量分布が広くなりすぎて、最終的なポリエチレン組成物の
耐衝撃性が低下するので好ましくない。
【００２ 】
　一方、担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒に対して、一般によく使用されているビ
ス（シクロペンタジエニル）ジルコニウム型のメタロセン化合物と有機アルミニウムオキ
シ化合物（アルモキサン）との組み合わせからなるシングルサイト触媒を用いてスラリー
重合法により得られたポリエチレンでは、Ｍｗ／Ｍｎ値は通常３前後、もしくはそれ以下
となり本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）が得られ難い。
　また、担持型チーグラー・ナッタ系触媒によるポリエチレンではＭｗ／Ｍｎ値が（式１
）の範囲を越える場合が多く、同様に本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）が得られ難
い。
【００２ 】
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　本発明に係るポリエチレン（Ａ）を構成するポリエチレン（ａ２）は、エチレンと炭素
原子数が３～２０のα－オレフィンとのランダム共重合体である。
　ここで、炭素数が３～２０のα－オレフィンとしては、既にポリエチレン（ａ１）で説
明したように、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１
－ペンテン、１－オクテン、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、１－エイコセン等が挙げられ、これらの内の１種あるいは２
種以上の組み合わせとして使用される。これらのうち、好ましいのは１－ブテン、１－ペ
ンテン、１－ヘキセン、１－オクテンであり、特に高分子量側の成分により多くのコモノ
マーが導入された特異的な分子構造を有するポリエチレン（ａ２）を得るためには、１－
ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンが更に好ましい。
【００２ 】
　ポリエチレン（ａ２）におけるα－オレフィン含量は０．０５～２．０ｍｏｌ％であり
、好ましくは０．１～１．５ｍｏｌ％である。ここで、α－オレフィン含量とはエチレン
以外のα－オレフィンの総含量のことである。α－オレフィンが２．０ｍｏｌ％を越える
場合は得られる組成物はゲルの発生により機械的物性が低下する。α－オレフィン含量（
単位：ｍｏｌ％）は、日本電子データム（株）社製、商品名α－４００型を用いて通常１
０ｍｍφの試料管中で約３０ｍｇの共重合体を０．５ｍｌのオルトジクロロベンゼン／ｄ
６－ベンゼン＝１／４～１／５の混合溶媒に均一に溶解させた試料の１３Ｃ－ＮＭＲスペ
クトルを、測定温度１３５℃で測定される。
【００２ 】
　また、ポリエチレン（ａ２）の密度は、０．９１０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９５０ｇ／ｃｍ
3  以下である。密度が０．９１０ｇ／ｃｍ 3  未満の場合は、本発明の目的とする高剛性の
ブロー成形体を得るのが困難になるばかりか、最終的なポリエチレン組成物において相分
離構造が顕著になるために、機械的性能のばらつきが大きくなって材料としての信頼性が
低下したり、未溶融ゲルが発生するなどして好ましくない。一方、密度が０．９５０ｇ／
ｃｍ 3  以上の場合はＥＳＣＲが不十分となる。ポリエチレン（ａ２）の密度は０．９１５
ｇ／ｃｍ 3  以上０．９４７ｇ／ｃｍ 3  以下が好ましく、さらに好ましくは０．９２０ｇ／
ｃｍ 3  以上０．９４５ｇ／ｃｍ 3  以下、特に好ましくは０．９２５ｇ／ｃｍ 3  以上０．９
４３ｇ／ｃｍ 3  以下の範囲である。
【００ 】
　また、ポリエチレン（ａ２）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１１０，０００以上１，５０
０，０００以下である。Ｍｗが１１０，０００未満の場合には最終的なポリエチレン組成
物のＥＳＣＲが不十分であり、一方、１，５００，０００を越える場合には最終的なポリ
エチレン組成物の流動性が悪くなり、成形加工性が低下する。
　ポリエチレン（ａ２）のＭｗは、最終的なポリエチレン組成物の均一性、流動性、耐衝
撃性、ＥＳＣＲ特性等のバランスより考慮して、１５０，０００以上１，０００，０００
以下が好ましく、さらに好ましくは１８０，０００以上８００，０００以下であり、特に
好ましくは２００，０００以上７００，０００以下の範囲である。
【００３ 】
　さらに、本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）はＧＰＣ測定によって求められるＭｗ
／Ｍｎ値が前記一般式（式１）の関係を満足することが必要である。
　Ｍｗ／Ｍｎが（式１）の下限を超える場合は、ＥＳＣＲが一般に低下する。これはＭｗ
／Ｍｎ値が小さなポリエチレンはＭｗ／Ｍｎが大きなものに比べて、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）が相対的に低下するためであり、高分子量であることが本質的に有利な性能は一般に
低下する。一方、Ｍｗ／Ｍｎ値が（式１）の上限を超える場合は最終的なポリエチレン組
成物の耐衝撃性が低下する。
【００３ 】
　すなわち、本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）の分子量分布は適度に広いことが重
要であり、本発明で使用される高剛性、高ＥＳＣＲ、高耐衝撃性のバランスに優れたポリ
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エチレン（Ａ）を得るためには、ポリエチレン（ａ２）のＭｗ／Ｍｎ値は４以上８以下が
好ましく、さらに好ましくは４．２以上７．５以下、特に好ましくは４．５以上７以下の
範囲である。
　また、本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）では、ポリエチレン（ａ２）のＭｗ／Ｍｎ
値は、ポリエチレン（ａ１）のＭｗ／Ｍｎ値よりも大きい場合において、優れた剛性とＥ
ＳＣＲと耐衝撃性のバランスが発現する。
【００３ 】
　本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）は担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒を用
いてベッセル型のスラリー重合法により製造することができる。
　前述したように、担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてスラリー法により重
合されたポリエチレンは、Ｍｗ／Ｍｎ値が分子量依存性を持っており、分子量の増大に伴
ってＭｗ／Ｍｎ値が増大する特徴を有する。従って、同一触媒を用いて、低分子量領域で
はＭｗ／Ｍｎが小さなポリエチレンを、一方、高分子量域ではＭｗ／Ｍｎが比較的広いポ
リエチレンを得ることができるので、本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）及び（ａ２
）を同一の触媒系により製造することができる。
【００３ 】
　担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてスラリー重合法によりポリエチレン（
ａ２）を製造する場合において、好ましい適度に広い分子量分布を有する重合体を得るた
めには反応器内部における重合スラリーの平均滞留時間をできるだけ長時間にするのが良
く、平均滞留時間は０．５時間以上８時間以下、好ましくは０．８時間以上７時間以下、
更に好ましくは１時間以上６時間以下の範囲内にあることが好ましい。平均滞留時間が０
．５時間未満では得られるポリエチレンの分子量分布が狭いためにＥＳＣＲ性能が十分で
なく、一方、平均滞留時間が８時間を超える場合はグレード切り替え時のロスが多く生産
性の面で不都合がある。
【００３ 】
　一方、担持型の幾何拘束型シングルサイト触媒に対して、一般によく使用されているビ
ス（シクロペンタジエニル）ジルコニウム型のメタロセン化合物と有機アルミニウムオキ
シ化合物（アルモキサン）との組み合わせからなるシングルサイト触媒を用いてスラリー
重合法により得られたポリエチレンでは、Ｍｗ／Ｍｎ値は通常３前後、もしくはそれ以下
となり、本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）が得られ難い。かかるＭｗ／Ｍｎが小さ
なポリエチレンでは分子量（重量平均分子量）が相対的に低くなるために、ＥＳＣＲ性能
が不十分となる。
【００３ 】
　また、担持型チーグラー・ナッタ系触媒によるポリエチレンではＭｗ／Ｍｎ値が大きい
ので、分子量的にはＥＳＣＲ特性の向上に有利であるが、一般に共重合されたコモノマー
の組成分布が不均一で特に低分子量成分にコモノマーが選択的に導入される傾向が強く、
この理由によりＥＳＣＲが不十分となり、また、耐衝撃性も十分でない場合が多い。
　さらに本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）は、昇温溶出分別とゲル・パーミエーシ
ョン・クロマトグラフィーとのクロス分別によって求められる分子量－溶出温度－溶出量
の相関において、（式２）で表現される溶出温度（Ｔｉ／℃）と該溶出温度における溶出
成分のゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー測定から求められる極大分子量（Ｍ
ｍａｘ（Ｔｉ））の最小二乗法近似直線関係式において、定数Ａが以下の関係式（式３）
を満たすことが必要である。
【００３ 】
　　ｌｏｇ（Ｍｍａｘ（Ｔｉ））＝Ａ×Ｔｉ＋Ｃ　　　（式２）
　　（ただし、（式２）においてＡ及びＣは定数）
　　－０．５≦Ａ≦０　　　（式３）
　（式２）において定数Ａが負（マイナス）の場合は、ポリエチレンの高分子量成分にコ
モノマーがより多く導入されていることを表す。このようなコモノマー分布を有するポリ
エチレンはタイ分子密度が向上するために、耐衝撃性やＥＳＣＲ特性が向上する。
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　これに対して定数Ａが正（プラス）の場合は、ポリエチレンの高分子量成分にコモノマ
ーが十分に導入されておらず、このためにＥＳＣＲ特性や耐衝撃性が不十分である。従来
のチーグラーナッタ型触媒を用いて得られるポリエチレンの場合は、通常、低分子量成分
側にコモノマーが多く導入されるために定数Ａは正（プラス）となる。
【００３ 】
　また、定数Ａが－０．５より小さい（負に大きな）ポリエチレンを単一の触媒系で重合
することは実質的に困難である。本発明にかかわるポリエチレン（ａ２）の好ましい定数
Ａの範囲は、－０．４≦Ａ≦－０．００１であり、更に好ましくは、－０．３≦Ａ≦－０
．００２であり、より好ましくは、－０．３５≦Ａ≦－０．００３であり、特に好ましく
は、－０．２≦Ａ≦－０．００５である。
　尚、上記の定数Ａは、溶出温度（Ｔｉ／℃）に於ける対数極大分子量（ｌｏｇ（Ｍｍａ
ｘ（Ｔｉ）））とＴｉのプロットから求められるが、溶出温度Ｔｉにおける溶出成分量が
１ｗｔ％以下の場合のＭｍａｘ値と、最低溶出温度と最高溶出温度における溶出成分にお
けるＭｍａｘ値は除外して求められる。
【００ 】
　担持型幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてスラリー重合により得られるポリエチレ
ンは、上記（式３）の関係を満足する場合が多いが、同触媒と重合方法を用いれば必ず（
式３）の関係を満足するポリエチレンが得られるとは限らず、以下に列挙する（１）～（

）に示す重合条件で製造される場合において、（式２）の定数Ａがより負に大きな、す
なわち機械的性能が改良されたポリエチレンを得ることができる。
（１）重量平均分子量が１５０，０００以上のポリエチレンを得る場合。
（２）コモノマーであるα－オレフィンが、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－
１－ペンテン、１－オクテン等のいわゆるハイヤーオレフィンである場合
【００ 】
　尚、本発明において実施される昇温溶出分別とゲル・パーミエーション・クロマトグラ
フィーとのクロス分別測定は以下の条件で行われる。
［装置］
ダイヤインストルメンツ（株）社製　ＣＦＣ　Ｔ－１５０Ａ型
［測定条件］
ＧＰＣカラム；昭和電工（株）製　ＡＤ８０６ＭＳを３本直列に接続して使用
移動相；ジクロロベンゼン（ＤＣＢ）
カラム温度；１４０℃
流量；１．０ｍｌ／分
試料濃度；２０～３０ｍｇ（ＰＥ）／２０ｍｌ（ＤＣＢ）
溶解温度；１４０℃
ＴＲＥＦカラム充填剤；ガラスビーズ
試料溶液注入量；５ｍｌ
ＴＲＥＦカラム冷却速度；１℃／ｍｉｎ（１４０℃より０℃に冷却）
ＴＲＥＦカラム昇温速度；１℃／ｍｉｎ（０℃より１４０℃に昇温）
検出器；Ｎｉｃｏｌｔ（株）社製　マグナＩＲスペクトロメーター　５５０型
［測定試料］
１，０００ｐｐｍの酸化防止剤（ＢＨＴ等）を含む溶融混練物もしくはＭＦＲ測定で得ら
れたストランド
【００４ 】

　次に本発明のブロー成形体に用いられるポリエチレン（Ａ）を得るための触媒系並びに
製造方法について説明する。
　本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）を構成するポリエチレン（ａ１）、及び（ａ２）
は、少なくとも（ア）担体物質、（イ）有機アルミニウム化合物、（ウ）活性水素を有す
るボレート化合物、及び（エ）シクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基
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とη結合したチタン化合物、から調製された担持型幾何拘束型シングルサイト触媒を使用
してベッセル型スラリー重合法により製造することができる。
【００４ 】
　担体物質（ア）としては、有機担体、無機担体のいずれであってもよい。有機担体とし
ては、（１）炭素数２～１０のαーオレフィン重合体、例えば、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリブテン－１、エチレン・プロピレン共重合体、エチレン・ブテン－１共重合
体、エチレン・ヘキセン－１共重合体、プロピレン・ブテン－１共重合体、プロピレン・
ジビニルベンゼン共重合体、（２）芳香族不飽和炭化水素重合体、例えば、ポリスチレン
、スチレン・ジビニルベンゼン共重合体、あるいは（３）極性基含有重合体、例えば、ポ
リアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル、ポリアクリルニトリル、ポリ塩化ビ
ニル、ポリアミド、ポリカーボネート等、を列挙することができる。
【００４ 】
　無機担体としては、（４）多孔質酸化物、例えば、ＳｉＯ 2  、Ａｌ 2  Ｏ 3  、ＭｇＯ、Ｔ
ｉＯ 2  、Ｂ 2  Ｏ 3  、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＢａＯ、ＴｈＯ 2  、ＳｉＯ 2  －ＭｇＯ、ＳｉＯ 2  －
Ａｌ 2  Ｏ 3  、ＳｉＯ 2  －ＭｇＯ、ＳｉＯ 2  －Ｖ 2  Ｏ 5  等、（５）無機ハロゲン化合物、例
えば、ＭｇＣｌ 2  、ＡｌＣｌ 3  、ＭｎＣｌ 2  等、（６）無機の炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、
例えば、Ｎａ 2  ＣＯ 3  、Ｋ 2  ＣＯ 3  、ＣａＣＯ 3  、ＭｇＣＯ 3  、Ａｌ 2  （ＳＯ 4  ） 3  、Ｂ
ａＳＯ 4  、ＫＮＯ 3  、Ｍｇ（ＮＯ 3  ） 2  等、（７）水酸化物、例えば、Ｍｇ（ＯＨ） 2  、
Ａｌ（ＯＨ） 3  、Ｃａ（ＯＨ） 2  等、を例示することができる。上記に列挙した単体物質
の内、最も好ましい担体物質はシリカ（ＳｉＯ 2  ）である。担体物質の粒子径は便宜選ぶ
ことができるが、一般的には１～３，０００μｍ、好ましくは５～２，０００μｍ、さら
に好ましくは１０～１，０００μｍの範囲である。
【００４ 】
　上記担体物質は使用前に有機アルミニウム化合物（イ）で処理される。好ましい有機ア
ルミニウム化合物としては、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリプ
ロピルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ト
リヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、トリデシルアルミニウム、ジエチ
ルアルミニウムモノクロリド、ジイソブチルアルミニウムモノクロリド、エチルアルミニ
ウムジクロリド、ジメチルアルミニウムクロリド、ジエチルアルミニウムハイドライド、
ジイソブチルアルミニウムハイドライドなどのアルキルアルミニウムハイドライド、ジエ
チルアルミニウムエトキシド、ジメチルアルミニウムメトキシド、ジメチルアルミニウム
フェノキシド、等のアルミニウムアルコキシド、メチルアルモキサン、エチルアルモキサ
ン、イソブチルアルモキサン、メチルイソブチルアルモキサンなどの有機アルミニウムオ
キシ化合物（アルモキサン）などが挙げられる。これらのうちでトリアルキルアルミニウ
ム、アルミニウムアルコキシドなどが好ましく使用される。最も好ましくはトリメチルア
ルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムである。
【００４ 】
　さらに本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）及び（ａ２）の製造において使用される
担持触媒においては、活性水素を有するボレート化合物（ウ）を用いる。このボレート化
合物は（ウ）は、主触媒であるシクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基
とη結合したチタン化合物（エ）と反応して、（エ）をカチオンに変換する活性化剤であ
り、かつこのボレート化合物中の活性水素を有するグループ（Ｔ－Ｈ）は、担体物質（ア
）にこれらボレート化合物（ウ）を担持する際に、担体と化学結合または物理結合を形成
することができる。
【００４ 】
　活性水素を有するボレート化合物（ウ）とシクロペンタジエニルまたは置換シクロペン
タジエニル基とη結合したチタン化合物（エ）により、以下の一般式（式８）で表される
コンプレックスを形成させる。
　　　［Ｂー  Ｑｎ（Ｇｑ（Ｔ－Ｈ）ｒ）ｚ］Ａ +  　　　（式８）
【００４ 】

10

20

30

40

50

(12) JP 3929149 B2 2007.6.13

１

２

３

４

５

６



　（式８）中、Ｂはホウ素を表し、Ｇは多結合性ハイドロカーボンラジカルを表す。好ま
しい多結合性ハイドロカーボン（Ｇ）としては、炭素数１～２０を含むアルキレン、アリ
レン、エチレン、アルカリレンラジカルを挙げることができ、Ｇの好ましい例としては、
フェニレン、ビスフェニレン、ナフタレン、メチレン、エチレン、１、３－プロピレン、
１，４－ブタジエン、ｐフェニレンメチレンを挙げることができる。多結合性ラジカルＧ
はｒ＋１の結合、すなわち一つの結合はボレートアニオンと結合し、Ｇのその他の結合は
（Ｔ－Ｈ）基と結合する。ＴはＯ、Ｓ、ＮＲ、またはＰＲを表し、Ｒはハイドロカルベニ
ルラジカル、トリハイドロイカルベニルシリルラジカル、トリハイドロカルベニルゲルマ
ニウムラジカル、またはハイドライドを表す。ｑは１以上であり好ましくは１である。上
記Ｔ－Ｈグループとしては、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＲＨ、または－ＰＲＨであり、ここで
Ｒは炭素数１～１８、好ましくは炭素数１～１０のハイドロカルベニルラジカルまたは水
素である。好ましいＲグループとしては、アルキル、シクロアルキル、アリル、アリルア
ルキルまたは１～１８の炭素数を有するアルキルアリルを挙げることができる。－ＯＨ、
－ＳＨ、－ＮＲＨまたは－ＰＲＨは、例えば、－Ｃ（Ｏ）、－ＯＨ、－Ｃ（Ｓ）、－ＳＨ
、－Ｃ（Ｏ）－ＮＲＨ、及び－Ｃ（Ｏ）－ＰＲＨでもかまわない。最も好ましい活性水素
を有する基は－ＯＨ基である。Ｑはハイドライド、ジハイドロカルビルアミド、このまし
くはジアルキルアミド、ハライド、ハイドロカルビルオキシド、アルコキシド、アリルオ
キシド、ハイドロカルビル、置換ハイドロカルビルラジカル等である。ここでｎ＋ｚは４
である。
【００４ 】
　上記一般式（式８）の［Ｂー  Ｑｎ（Ｇｑ（Ｔ－Ｈ）ｒ）ｚ］としては、例えば、トリ
フェニル（ヒドロキシフェニル）ボレート、ジフェニル－ジ（ヒドロキシフェニル）ボレ
ート、トリフェニル（２，４－ジヒドロキシフェニル）ボレートトリ（ｐ－トリル）（ヒ
ドロキシフェニル）ボレート、トリス－（ペンタフルオロフェニル）（ヒドロキシフェニ
ル）ボレート、トリス－（２，４－ジメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート
、トリス－（３，５－ジメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリス－（
３，５－ジ－トリフルオロメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリス－
（ペンタフルオロフェニル）（２ーヒドロキシエチル）ボレート、トリス－（ペンタフル
オロフェニル）（４－ヒドロキシブチル）ボレート、トリス－（ペンタフルオロフェニル
）（４－ヒドロキシ－シクロヘキシル）ボレート、トリス－（ペンタフルオロフェニル）
（４－（４’－ヒドロキシフェニル）フェニル）ボレート、トリス－（ペンタフルオロフ
ェニル）（６－ヒドロキシ－２ナフチル）ボレートが等が挙げられ、最も好ましくはトリ
ス（ペンタフルオロフェニル）（４－ヒドキシフェニル）ボレートである。さらに上記ボ
レート化合物の－ＯＨ基を－ＮＨＲ（ここでＲはメチル、エチル、ｔーブチル）で置換し
たものも好ましく使用できる。
【００ 】
　ボレート化合物の対カチオンとしては、カルボニウムカチオン、トロピルリウムカチオ
ン、アンモニウムカチオン、オキソニウムカチオン、スルホニムカチオン、ホスホニウム
カチオンがあげられる。またそれ自身が還元されやすい金属の陽イオンや有機金属の陽イ
オンも挙げられる。これらカチオンの具体例としては、トリフェニルカルボニウムイオン
、ジフェニルカルボニウムイオン、シクロヘプタトリニウム、インデニウム、トリエチル
アンモニウム、トリプロピルアンモニウム、トリブチルアンモニウム、ジメチルアンモニ
ウム、ジプロピルアンモニウム、ジシクロヘキシルアンモニウム、トリオクチルアンモニ
ウム、Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウム、ジエチルアンモニウム、２，４，６－ペンタメチ
ルアンモニウム、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアンモニウム、ジ－（ｉ－プロピル）アンモ
ニウム、ジシクロヘキシルアンモニウム、トリフェニルホスホニウム、トリホスホニウム
、トリジメチルフェニルホスホニウム、トリ（メチルフェニル）ホスホニウム、トリフェ
ニルホスホニウムイオン、トリフェニルオキソニウムイオン、トリエチルオキソニウムイ
オン、ピリジニウム、銀イオン、金イオン、白金イオン、銅イオン、パラジウムイオン、
水銀イオン、フェロセニウムイオン等が挙げられる。なかでも特にアンモニウムイオンが
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好ましい。
【００４９】
　さらに、本発明にかかわるポリエチレン（ａ１）、及び（ａ２）の製造において使用さ
れる担持触媒においては、下記一般式（式９）で表されるシクロペンタジエニルまたは置
換シクロペンタジエニル基とη結合したチタン化合物（エ）が使用される。
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５ 】
　（式９）中、Ｔｉは＋２、＋３、＋４の酸化状態であるチタン原子、Ｃｐはチタンにη
結合するシクロペンタジエニルまたは置換シクロペンタジエニル基であり、Ｘ１はアニオ
ン性リガンドであり、Ｘ２は中性共役ジエン化合物である。ｎ＋ｍは１または２であり、
Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ－、または－ＰＲ－であり、Ｚは、ＳｉＲ 2  、ＣＲ 2  、Ｓ
ｉＲ 2  －ＳｉＲ 2  、ＣＲ 2  ＣＲ 2  、ＣＲ＝ＣＲ、ＣＲ 2  ＳｉＲ 2  、ＧｅＲ 2  、ＢＲ 2  であ
り、Ｒは水素、ハイドロカルビル、シリル、ゲルミウム、シアノ、ハロまたはこれらの組
み合わせもの及び２０個までの非水素原子をもつそれらの組み合わせから選ばれる。置換
シクロペンタジエニル基としては、１種またはそれ以上の炭素数１～２０のハイドロカル
ビル、炭素数１～２０のハロハイドロカルビル、ハロゲンまたは炭素数１～２０のハイド
ロカルビル置換第１４族メタロイド基で置換されたシクロペンタジエニル、インデニル、
テトラヒドロインデニル、フルオレニルもしくはオクタフルオレニルがあげられ、好まし
くは炭素数１～６のアルキル基で置換されたシクロペンタジエニル基である。
【００５ 】
　Ｘ１、Ｘ２としては、例えば上記一般式（式９）において　ｎが２、ｍが０で、チタン
の酸化数が＋４であれば、Ｘ１はメチル、ベンジルから選ばれ、ｎが１、ｍが０でチタン
の酸化数は＋３であればＸ１は、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチル）アミノベンジル、さらにチタ
ンの酸化数が＋４であれば、Ｘ１は２－ブテン－１，４－ジイル、さらにｎが０で、ｍが
１でチタンの酸化数が＋２であればＸ２は１，４－ジフェニル－１，３－ブタジエン、ま
たは１，３－ペンタジエンが選ばれる。
【００５ 】
　ポリエチレン（ａ１）及び（ａ２）を得るために使用される担持型幾何拘束型シングル
サイト触媒は、成分（ア）に成分（イ）、成分（ウ）及び成分（エ）を担持させることに
より得られるが、成分（イ）から成分（エ）を担持させる方法は任意であるが、一般的に
は成分（イ）、成分（ウ）及び成分（エ）をそれぞれが溶解可能な不活性溶媒中に溶解さ
せ、成分（ア）と混合した後、溶媒を留去する方法、また、成分（イ）、成分（ウ）及び
成分（エ）を不活性溶媒に溶解後、固体が析出しない範囲で、これを濃縮して、次の濃縮
液の全量を粒子内に保持できる量の成分（ア）を加える方法、成分（ア）に成分（イ）お
よび成分（ウ）をまず担持させ、ついで成分（エ）を担持させる方法、成分（ア）に成分
（イ）及び成分（エ）および成分（ウ）を逐次に担持させる方法、成分（ア）、成分（イ
）、成分（ウ）および成分（エ）を共粉砕により、担持させる方法等が例示される。
【００５ 】
　担持型幾何拘束型シングルサイト触媒の調製で使用される成分（ウ）および成分（エ）
は一般的には固体であり、また成分（イ）は自然発火性を有するため、これらの成分は、
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担持の際、不活性溶媒に希釈して使用する場合がある。この目的に使用する不活性溶媒と
しては、例えばプロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、
ドデカン、灯油等の脂肪族炭化水素；シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペ
ンタン等の脂環族炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；及びエ
チルクロライド、クロルベンゼン、ジクロルメタン等のハロゲン化炭化水素、或いはこれ
らの混合物等を挙げることができる。かかる不活性炭化水素溶媒は、乾燥剤、吸着剤など
を用いて、水、酸素、硫黄分等の不純物を除去して用いることが望ましい。
【００５ 】
　上記触媒の調製においては、成分（ア）１グラムに対し、（イ）はＡｌ原子換算で１×
１０ー 5から１×１０ー 1モル、好ましくは１×１０ー 4モルから５×１０ー 2モル、（ウ）
は１×１０ー 7モルから１×１０ー 3モル、好ましくは５×１０ー 7モルから５×１０ー 4モ
ル、（エ）は１×１０ー 7モルから１×１０ー 3モル、好ましくは５×１０ー 7モルから５
×１０ - 4モルの範囲で使用される。各成分の使用量、及び担持方法は活性、経済性、パウ
ダー特性、および反応器内のスケール等により決定される。得られた担持触媒は、担体に
担持されていない有機アルミニウム化合物、ボレート化合物、チタン化合物を除去するこ
とを目的に、不活性炭化水素溶媒を用いでデカンテーション或いは濾過等の方法により洗
浄することもできる。　上記の触媒調製で行われる一連の溶解、接触、洗浄等の操作は、
その単位操作毎に選択される－３０℃以上１５０℃以下範囲の温度で行うことが推奨され
る。そのような温度のより好ましい範囲は、０℃以上１９０℃以下である。また、該触媒
の調製においては、固体触媒を得る一連の操作は、乾燥した不活性雰囲気下で行うことが
好ましい。
【００５ 】
　上記の担持型幾何拘束型シングルサイト触媒は、不活性炭化水素溶媒中に分散したスラ
リー状態で保存することも、或いは乾燥して固体状態で保存することもできる。
　ポリエチレン（Ａ）を構成するポリエチレン（ａ１）及び（ａ２）は、ベッセル型スラ
リー重合法により製造することができる。
　ポリエチレン（ａ１）を得るための製造条件としては、２ｋｇ／ｃｍ 2  以上３０ｋｇ／
ｃｍ 2  以下、好ましくは３ｋｇ／ｃｍ 2  以上３０ｋｇ／ｃｍ 2  以下、更に好ましくは５ｋ
ｇ／ｃｍ 2  以上３０ｋｇ／ｃｍ 2  以下の重合圧力、４０～１００℃、好ましくは６０～９
０℃の重合温度、０．５時間以上５時間以下、好ましくは０．８時間以上４時間以下、更
に好ましくは１時間以上３時間以下の反応器内部における重合スラリーの平均滞留時間で
行うのがよい。
【００５ 】
　また、ポリエチレン（ａ２）を得るための製造条件としては、１ｋｇ／ｃｍ 2  以上３０
ｋｇ／ｃｍ 2  以下、好ましくは２ｋｇ／ｃｍ 2  以上２０ｋｇ／ｃｍ 2  以下、更に好ましく
は３ｋｇ／ｃｍ 2  以上１５ｋｇ／ｃｍ 2  以下の重合圧力、４０～１００℃、好ましくは６
０～９０℃の重合温度、０．５時間以上８時間以下、好ましくは０．８時間以上７時間以
下、更に好ましくは１時間以上６時間以下の反応器内部における重合スラリーの平均滞留
時間で行うのがよい。
【００５ 】
　また、ポリエチレン（ａ１）、（ａ２）の重合に際しては重合溶媒、エチレン、コモノ
マーであるα－オレフィン、水素、及び担持型触媒を系を連続的に反応器に供給すること
により、エチレン系重合体が製造される。溶媒、エチレン、コモノマー、及び水素の供給
速度は目的とするエチレン系重合体の分子量や密度に応じて便宜調整される。スラリー法
に用いる溶媒としては、不活性炭化水素溶媒が好適であり、特に、イソブタン、イソペン
タン、ヘプタン、ヘキサン、オクタン等を使用することができ、中でもヘキサン、イソブ
タンが好適である。
【００ 】
　また重合に際しては、担持型触媒のみの使用でも本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）
の製造が可能であるが、溶媒や反応系の被毒の防止のため、付加成分として有機アルミニ
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ウム化合物を共存させて使用することも可能である。使用される有機アルミニウム化合物
としては、前述の有機アルミニウム化合物を好ましく使用することができ、最も好ましく
はトリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムであ
る。
【００ 】
　また、本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）は、多段式スラリー重合法により製造する
のが、最終的なポリエチレン組成物の物性の向上、物性の安定化、組成物中のゲル成分の
低減化をはかれるため、特に好ましい。多段式スラリー重合法によりポリエチレン（Ａ）
を得るための製造方法の例を図１を参照しながら説明する。
【００６ 】
　重合器１ではライン２より、エチレン、ヘキサン、水素、コモノマーとしてのα－オレ
フィン、触媒成分等が供給される。ここで、α－オレフィンは目的に応じて供給しない場
合もある。重合器１において、ポリエチレン（ａ１）が重合される。重合圧力は２～３０
ｋｇ／ｃｍ 2  、好ましくは、３～２５ｋｇ／ｃｍ 2  で重合温度は６０～１００℃、好まし
くは７０～９０℃である。重合器１内のスラリーはフラッシュドラム３に導かれ、未反応
のエチレン、水素が除去される。除去されたエチレン、水素はコンプレッサー４により昇
圧されて重合器１に戻される。一方、フラッシュドラム３内のスラリーは、ポンプ５によ
り、二段目の重合器６に移送される。また、場合によっては重合器１から取り出されたス
ラリーをフラッシュドラム３を経由させずに直接に二段目の重合器６に移送することもで
きる。重合器６ではライン７よりエチレン、α－オレフィンコモノマー、ヘキサン、水素
、触媒成分などが供給されることにより、α－オレフィンが共重合され、高分子量のポリ
エチレン（ａ２）が重合される。重合圧力は０．５～３０ｋｇ／ｃｍ 2  、好ましくは、０
．５～２０ｋｇ／ｃｍ 2  で重合温度は４０～１１０℃、好ましくは６０～９０℃である。
重合器６内のポリマーがポリエチレン（Ａ）となり、後処理行程を経て取り出される。
【００６ 】

　上記で示すポリエチレン（Ａ）は、（１）密度が０．９３０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９７０
ｇ／ｃｍ 3  以下、（２）メルトフローレート値（ＭＦＲ、荷重２．１６ｋｇ、温度１９０
℃条件）が０．００１ｇ／１０ｍｉｎ以上５０ｇ／１０ｍｉｎ以下、（３）Ｍｗ／Ｍｎの
値が５以上５０以下、の範囲にあるのが好ましい。
　本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）は、剛性とＥＳＣＲ特性と耐衝撃性が高レベルで
バランスしている。
【００６ 】
　本発明のブロー成形体で使用されるポリエチレン組成物を構成するポリエチレン（Ａ）
の密度が０．９３０ｇ／ｃｍ 3  未満である場合は本発明の目的とする高剛性のブロー成形
体を達成するのが困難である。一方、ポリエチレン（Ａ）の密度が０．９７０ｇ／ｃｍ 3  
越える場合は、ＥＳＣＲ及び耐衝撃性や伸び特性が不十分となる。ポリエチレン（Ａ）の
密度の好ましい範囲は０．９３５ｇ／ｃｍ 3  以上０．９６８ｇ／ｃｍ 3  以下であり、更に
好ましくは０．９４０ｇ／ｃｍ 3  以上０．９６５ｇ／ｃｍ 3  以下であり、特に好ましくは
０．９４５ｇ／ｃｍ 3  以上０．９６３ｇ／ｃｍ 3  以下の範囲である。
【００６ 】
　また、ポリエチレン（Ａ）のメルトフローレート（ＭＦＲ）値が０．００１ｇ／１０ｍ
ｉｎ未満の場合は通常の押出機や成形機による加工が極めて困難となり不都合が生じる。
一方、ポリエチレン（Ａ）のＭＦＲ値が５０ｇ／１０ｍｉｎを越える場合はＥＳＣＲ及や
耐衝撃性や伸び特性が不十分となる。ポリエチレン（Ａ）のＭＦＲ値の好ましい範囲は、
成形加工性を考慮すると、０．００２ｇ／１０ｍｉｎ以上４０ｇ／１０ｍｉｎ以下、更に
好ましくは０．００５ｇ／１０ｍｉｎ以上３０ｇ／１０ｍｉｎ以下、特に好ましくは０．
００８ｇ／１０ｍｉｎ以上１０ｇ／１０ｍｉｎ以下の範囲である。
　尚、ＭＦＲは１，０００ｐｐｍの酸化防止剤を配合したポリエチレンを使用して、ＡＳ
ＴＭ－Ｄ１２３８に準じて測定された値である。
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【００６ 】
　また、本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）のＭｗ／Ｍｎ値が５未満の場合はポリエチ
レン組成物のＥＳＣＲが低下し、一方、５０を越える場合はＥＳＣＲは向上するが耐衝撃
性が著しく低下し、更に最終的に得られるポリエチレン組成物に未溶融ゲルが発生しやす
くなり、好ましくない。ポリエチレン（Ａ）のＭｗ／Ｍｎ値は、組成物の物性のバランス
を考慮すると、好ましい範囲は５．５以上４８以下、更に好ましくは６以上４５以下、特
に好ましくは８以上４０以下の範囲である。
【００６ 】
　ポリエチレン（Ａ）におけるポリエチレン ( ａ１）とポリエチレン（ａ２）の配合比は
ポリエチレン（ａ１）が７０～３０重量部に対してポリエチレン（ａ２）が３０～７０重
量部である。
　ポリエチレン（ａ１）が７０重量部を超える場合（ポリエチレン（ａ２）が３０重量部
未満の場合）は得られるポリエチレン（Ａ）の機械的強度が不足し、また未溶融ゲルが多
く混在するため好ましくない。一方、ポリエチレン（ａ１）が３０重量部未満の場合（ポ
リエチレン（ａ２）が７０重量部を超える場合）は得られるポリエチレン（Ａ）の流動性
が悪くなり、成形性が劣る。
【００６ 】
　ポリエチレン（Ａ）におけるポリエチレン（ａ１）とポリエチレン（ａ２）の配合比の
好ましい範囲は、ポリエチレン（ａ１）が６５～３５重量部に対してポリエチレン（ａ２
）が３５～６５重量部であり、更に好ましくはポリエチレン（ａ１）が６０～４０重量部
に対してポリエチレン（ａ２）が４０～６０重量部であり、特に好ましくはポリエチレン
（ａ１）が５５～４５重量部に対してポリエチレン（ａ２）が４５～５５重量部である。
【００６ 】
　本発明にかかわるポリエチレン（Ａ）を得る方法については、複数の重合器を用いて、
該複数の重合器の内の一つ以上の重合器において、ポリエチレン（ａ１）を重合し、他の
重合器でポリエチレン（ａ２）を重合して、得られたポリエチレン（ａ１）及び（ａ２）
の混合物を一軸あるいは多軸の押出機、バンバリーミキサー、ニーダー、ロールなどの公
知の混練装置を用いて溶融混練することにより得ることができるが、これ以外の方法とし
て、既に説明した複数の重合器を直列につないで重合を行う多段重合法を用いて、前段で
前記ポリエチレン（ａ１）を重合し、後段で前記ポリエチレン（ａ２）を重合する方法や
、あるいはこれとは逆に、前段で前記ポリエチレン（ａ２）を重合し、後段で前記ポリエ
チレン（ａ１）を重合する方法により得ることもできる。
【００ 】
［低密度ポリエチレン（Ｂ）］
　次に本発明のブロー成形体に使用されるポリエチレン組成物にかかわる低密度ポリエチ
レン（Ｂ）について説明する。
　本発明にかかわるポリエチレン組成物の構成成分である低密度ポリエチレン（Ｂ）は密
度が０．９０～０．９３のいわゆる高圧法ポリエチレンである。このポリマーはデカリン
中１３５℃の固有粘度［η］が０．７０ｄｌ／ｇ以上、好ましくは０．８５ｄｌ／ｇ以上
であり、膨張因子が３．３以上、好ましくは３．４以上である。［η］が０．７０未満で
は、ダイスエルを高くする効果、溶融張力を高くして成形性をよくする効果が得られにく
い。
【００ 】
　また、膨張因子が３．３未満の低い値の場合には、ダイスエルを高くする効果、溶融張
力を高くする効果が極めて小さい。尚、膨張因子の上限は４である。通常、膨張因子が４
を超える低密度ポリエチレンは無い。
　ここで、膨張因子とは、デカリン中１３５℃で求めた［η］（［η］デカリンとする）
と、ジオクチルアジペート中１４５℃で求めた［η］（［η］ＤＯＡとする）との比であ
り、次の式で表したものである。
　　　膨張因子＝［η］デカリン／［η］ＤＯＡ
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【００７ 】
　低密度ポリエチレンの種類としては、エチレンの単独重合体、プロピレン、ブテン等の
他のα－オレフィン、酢酸ビニル、アクリル酸エステル、塩化ビニル等のビニルモノマー
との共重合体であってもよい。
　低密度ポリエチレンは、いわゆる高圧法で製造される。プロセスにはチューブラー法と
オートクレーブ法の２つがあるが、本発明で用いられる低密度ポリエチレンは、オートク
レーブ法により製造されるものであり、かつ上記特性を満足する特定のものである。上記
の特徴を示し、本発明の効果を発揮するものであれば、もちろんどのような方法で製造し
たものでもよい。
【００７ 】
［ポリエチレン組成物の混合方法］
　次にポリエチレン（Ａ）と（Ｂ）の混合比率と混合方法について説明する。本発明にか
かわるポリエチレン組成物中の（Ｂ）成分の混合比率は１ｗｔ％以上１２ｗｔ重量％以下
、好ましくは３～１０ｗｔ％である。この範囲で混合することにより、ポリエチレン（Ａ
）の有する優れた物性を損なうことなくダイスエル溶融張力の改良を行うことができる。
　低密度ポリエチレン（Ｂ）の混合量が少ないと成形性の改良効果が得られず、また混合
量が１３ｗｔ％以上、特に１５ｗｔ％以上となると、流動性が低下し溶融伸長性が低下し
て成形品の表面が悪くなるなど成形性が悪くなり、さらに、剛性、ＥＳＣＲ等の物性が低
下する。
【００７ 】
　低密度ポリエチレン（Ｂ）のダイスエル , 溶融張力等の成形性改良効果は、本発明で使
用される低分子量のポリエチレン（ａ１）と高分子量のポリエチレン（ａ２）の組み合わ
せからなるポリエチレン（Ａ）の場合において顕著であり、通常の一段重合によって得ら
れるポリエチレンに対しては効果がほとんどないか、効果があってもそれは非常に小さい
。
【００７ 】
　ポリエチレン（Ａ）と低密度ポリエチレン（Ｂ）の混合方法はポリエチレン（Ａ）の構
成成分であるポリエチレン（ａ１）とポリエチレン（ａ２）と低密度ポリエチレン（Ｂ）
を同時に混合混練する方法、ポリエチレン（ａ１）とポリエチレン（ａ２）をあらかじめ
混合し、続いて低密度ポリエチレン（Ｂ）を混合混練する方法、重合器内で多段重合法に
より得られたポリエチレン（Ａ）と低密度ポリエチレン（Ｂ）を混合混練する方法等のい
ずれを用いても構わない。
　ポリエチレン（Ａ）とポリエチレン（Ｂ）の混合方法は、パウダー状態、スラリー状態
、ペレット状態、あるいはこれらの組み合わせ等通常の方法が用いられる。
【００７ 】
　混練する場合はポリエチレン（Ａ）及び（Ｂ）の混合物を一軸あるいは多軸の押出機、
バンバリーミキサー、ニーダー、ロールなどの公知の混練装置を用いて１５０～３００℃
の温度で行われる。
　このようにして得られる上記のポリエチレン組成物のうち、密度が０．９４０ｇ／ｃｍ
3  以上０．９７０ｇ／ｃｍ 3  以下であり、メルトフローフローレート値（荷重２．１６ｋ
ｇ、温度１９０℃条件）が０．０１ｇ／１０ｍｉｎ以上１０ｇ／１０ｍｉｎ以下であるも
のが、本発明のブロー成形体に使用されるポリエチレン組成物として好ましく使用するこ
とができる。
【００７ 】
　また、本発明のブロー成形体に使用されるポリエチレン組成物は、必要に応じて各種添
加剤成分、例えば、フェノール系、リン系、イオウ系等の酸化防止剤、ステアリン酸カル
シウムやステアリン酸亜鉛等の金属石鹸類、そのほかに滑剤、安定剤、紫外線吸収剤、難
燃剤、離型剤、結晶核剤、顔料、帯電防止剤、充填剤、他のポリオレフィン、熱可塑性樹
脂、エラストマー等を含むこともできる。
　また、上記のポリエチレン組成物はブロー成形体用以外に、押し出し成形や、発泡剤を
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混入させて発泡成形することも可能であり、これらの成形方法により得られた各種成形体
も従来のエチレン系樹脂による成形体に比べて各段に秀でた性能を発現する。押し出し成
形体や発泡成形体を得る場合にはＭＦＲ値は０．０１ｇ／１０ｍｉｎ以上１ｇ／１０ｍｉ
ｎ以下が好ましい。
【００７ 】
　以上に詳述したように、本発明にかかわるポリエチレン組成物は下記に列挙する特徴を
有する。
（１）溶融時の流動特性、粘弾性特性のバランスがよく、成形加工性に優れている。特に
、中空成形、パイプ、シート等の押し出し成形、インジェクションブロー成形などの成形
加工性がよく成形品の厚み斑が小さい。
（２）成形品の剛性、耐衝撃性、及びＥＳＣＲが高く、これらの全ての特性が実用的によ
くバランスしている。
（３）物性、加工性に優れているために薄肉成形品が作り易い。
（４）外観の良い成形品が得られる。
（５）射出、フィルム、延伸、回転及び発泡などの各種の成形用途にも適用できる。
　このようなポリエチレン組成物を使用して本発明のブロー成形体を得ることができるが
、本発明のブロー成形体は公知のあらゆるブロー成形法、例えばダイレクトブロー成形法
、インジェクションブロー成形法、延伸ブロー成形法、多層ブロー成形法等により各種多
彩の製品とすることができる。
【００７ 】
【発明の実施の形態】
　以下、実施例及び比較例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの例
によってなんら限定されるものではない。
　実施例及び比較例で用いられる各物性値は以下に示す方法によって測定される。なお、
以下（３）～（５）の各物性の測定は１９０℃の圧縮成形により調製した試験片を用いて
、以下に示す方法に従って行われる。
【００ 】
（１）ＭＦＲ（単位：ｇ・１０ｍｉｎ）
　ＡＳＴＭ－Ｄ１２３８に準じ２．１６ｋｇ荷重、１９０℃条件で測定した。
（２）ＭＩＲ
　荷重２１．６ｋｇで測定したＭＦＲ値をＩ 2 0、荷重２．１６ｋｇで測定したＭＦＲ値を
Ｉ 2  としたときに、ＭＩＲはＩ 2 0／Ｉ 2  で定義される。
（３）密度（ｄ、単位：ｇ／ｃｍ 3  ）
　ＡＳＴＭ－Ｄ１５０５に準拠し、密度勾配管法（２３℃）で測定した。
（４）シャルピー衝撃試験（単位：ｋｇｆ・ｃｍ／ｃｍ 2  ）
　ＪＩＳ－Ｋ７１１１に準拠し試験片形状は１号ＥＡ型で２３℃で測定した。
（５）ＥＳＣＲ（単位：ｈｒ）
　ＪＩＳ－Ｋ６７６０に準拠し、恒温水槽の水温は５０℃で測定した。試験液としては、
ライオン（株）製、商品名アンタロックスＣＯ６３０の１０ｗｔ％水溶液を使用した。
【００ 】
（６）ボトルＥＳＣＲ（単位：ｈｒ）
　５０ｍｍ径スクリュー付中空成形機を使用し、シリンダー温度１９０℃、金型温度４０
℃にて成形される５００ｍｌ丸瓶ボトル（重量４２ｇ）に、ライオン（株）製、商品名：
アンタロックスＣＯ６３０の１０ｗｔ％水溶液を５０ｍｌを入れ、６５℃のオーブンに入
れ、ボトルにクラックが発生するまでの時間を測定した。
（７）膨張因子
　デカリン中１３５℃で求めた［η］（［η］デカリンとする）と、ジオクチルアジペー
ト中１４５℃で求めた［η］（［η］ＤＯＡとする）とからその比を求め、これを膨張因
子とする。
　　　膨張因子＝［η］デカリン／［η］ＤＯＡ
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【００８ 】
（８）ダイ・スエル（単位：ｇ／２０ｃｍ）
　５０ｍｍ径スクリュー付中空成形機を使用し、外径１５ｍｍ、内径１０ｍｍの中空成形
用ダイを用いて、シリンダー温度１９０℃、スクリュー回転数４６ｒｐｍで押出したとき
の２０ｃｍのパリソンの重量で表される。本明細書でいうダイスエルは全てこのようにし
て測定される。
（９）ボトルの肉厚斑
　５０ｍｍ径スクリュー付中空成形機を使用し、シリンダー温度１９０℃、金型温度４０
℃にて成形される２，０００ｍｌ容量の把手付きボトル（重量９５ｇ）を作製し、特に厚
みが薄くなりやすい把手部のピンチオフ溶着部の肉厚状態を肉眼で観察し、非常に良好な
ものを◎、良好な状態を○、少し悪い状態を△、及び非常に悪い場合を×で表す。
【００８ 】
　（実施例１）
（１）担持型幾何拘束型シングルサイト触媒の調製例１
　６．２ｇ（８．８ｍｍｏｌ）のトリエチルアンモニウムトリス（ペンタフルオロフェニ
ル）（４－ヒドロキシフェニル）ボレートを４リットルのトルエンに９０℃で３０分かけ
て溶解させる。この溶液に１Ｍのトリヘキシルアルミニウムのトルエン溶液を攪拌しなが
ら徐々に加える。その後混合物を９０℃で１分間攪拌する。一方、窒素気流中で５００℃
で３時間熱処理した１００ｇのシリカ粉末（商品名　Ｐ－１０、富士シリシア（株）製）
を１．７リットルの９０℃の乾燥トルエン中に攪拌させ、スラリー溶液を作製する。この
シリカスラリー溶液に先に調製したトリエチルアンモニウムトリス（ペンタフルオロフェ
ニル）（４－ヒドロキシフェニル）ボレートとトリヘキシルアルミニウムの混合溶液を静
かに加え、９０℃で３時間攪拌する。そしてさらに、２０６ｍｌの１Ｍトリヘキシルアル
ミニウムトルエン溶液を加える、１時間攪拌する。その後、トルエンを用いて、デカンテ
ーション法により９０℃で５回洗浄して過剰なトリヘキシルアルミニウムを除去する。こ
の後、０．２１８Ｍのチタニウム（Ｎ－１，１－ジメチルエチル）ジメチル［１－（１，
２，３，４，５，－ｅｔａ）－２，３，４，５－テトラメチル－２，４－シクロペンタジ
エン－１－イル）シラナミネート［（２－）Ｎ］－（η 4  －１，３－ペンタジエン）のＩ
ＳＯＰＡＲ T MＥ（エクソンケミカル社製）溶液（深スミレ色）２０ｍｌを加え、さらに３
時間攪拌する。上記の操作により、緑色の固体触媒系を得る。
【００８ 】
（２）ポリエチレン（Ａ１）の製造例
　（ポリエチレン（ａ１－１）の重合例）
　ヘキサン、エチレン、水素、及び上記の触媒調製例１の方法で得た担持型触媒を連続的
に攪拌装置が付いたベッセル型反応器（２００ｌ容積）に供給し、ポリエチレン（ａ１－
１）を製造した。反応器の温度は７０℃であり、重合スラリーの平均滞留時間は１．８時
間であり、反応器内の全圧力は１０ｋｇ／ｃｍ 2  とした。スラリー状の重合生成物は反応
器から連続的に遠心分離器に導き、スラリーを濃縮した後、さらに乾燥工程を経てポリエ
チレン（ａ１－１）を得た。
　得られたポリエチレン（ａ１－１）は、低分子量のエチレン単独重合体であり、ＭＦＲ
が１８０ｇ／１０ｍｉｎ、密度が０．９７７２ｇ／ｃｍ 3  、重量平均分子量（Ｍｗ）が２
２，３００、Ｍｗ／Ｍｎが３．６であった。
【００８ 】
　（ポリエチレン（ａ２－１）の重合例）
　ヘキサン、エチレン、１－ヘキセン、水素、及び上記の触媒調製例１の方法で得た担持
型触媒をポリエチレン（ａ１－１）の製造で使用したものと同じベッセル型反応器に供給
し、ポリエチレン（ａ２－１）を製造した。反応器の温度は７０℃であり、重合スラリー
の平均滞留時間は２．１時間であり、反応器内の全圧力は１０ｋｇ／ｃｍ 2  とした。スラ
リー状の重合生成物は反応器から連続的に遠心分離器に導き、スラリーを濃縮した後、さ
らに乾燥工程を経てポリエチレン（ａ２－１）を得た。
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【００８ 】
　得られたポリエチレン（ａ２－１）は、ＭＦＲが０．０５ｇ／１０ｍｉｎ、密度が０．
９３１２ｇ／ｃｍ 3  、重量平均分子量（Ｍｗ）が２９５，０００、Ｍｗ／Ｍｎが５．２、
【式２】における定数Ａの値が－０．０８３であった。
　ポリエチレン（ａ１－１）とポリエチレン（ａ２－１）を４５／５５、５０／５０、及
び５５／４５（ｗ／ｗ）で計量し、それぞれに１，０００ｐｐｍのイルガノックス R  １０
７６（チバガイギー社製）、３００ｐｐｍのステアリン酸カルシウム、及び１，０００ｐ
ｐｍのＰ－ＥＰＱ（サンド社製）を配合し、ヘンシェルミキサーで２分間予備混合し、２
軸押出機（ＪＳＷ　ＴＥＸ－４４ＣＭＴ、日本製鋼（株）製）を用いて、スクリュー回転
数２００ｒｐｍ、バレル設定温度１９０℃の条件で溶融混練を行い、ペレタイズを行って
ポリエチレン（Ａ１）～（Ａ３）のペレットを得た。
【００８ 】
　上記の方法で得たポリエチレン（Ａ１）～（Ａ３）に低密度ポリエチレン（Ｂ１）（商
品名　サンテックＬＤ　Ｍ１８０４　旭化成工業（株）製、ＭＦＲ；０．４０ｇ／１０ｍ
ｉｎ（２．１６ｋｇ荷重、１９０℃条件）、密度；０．９１８５ｇ／ｃｍ 3  、［η］デカ
リン；１．１７、膨張因子；３．５）を６ｗｔ％の配合比で混合し、２軸押出機によりス
クリュー回転数２００ｒｐｍ、バレル設定温度１９０℃の条件で行った。
　得られたポリエチレン組成物の物性並びにボトルとした場合の性能を表１の実施例１－
１～１－３に示す。得られた組成物は表１に示す通り、物性及び成形加工性ともに非常に
優れた性能を示し、また該組成物から得られるボトルは極めて秀でた性能を示す。
　本組成物は特にＥＳＣＲ性能が抜群に優れており、表１中に示すがごとく、試験温度を
８０℃に変更しても１，０００時間を超えるＥＳＣＲ性能が得られている。
【００８ 】
　（比較例１）
　塩化マグネシウム固体表面上に２ｗｔ％のチタンが担持されたチーグラー・ナッタ型固
体触媒を用いてスラリー重合法により、低分子量エチレン単独重合体（ａ１－２）（ＭＦ
Ｒ；２８０ｇ／１０ｍｉｎ、密度；０．９７９６ｇ／ｃｍ 3  、重量平均分子量（Ｍｗ）が
６４，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１６．７）と、高分子量エチレン・１－ヘキセン共重合体（
ａ２－２）（ＭＦＲ；０．０４ｇ／１０ｍｉｎ、密度；０．９３８８ｇ／ｃｍ 3  、重量平
均分子量（Ｍｗ）が３１２，０００、Ｍｗ／Ｍｎが７．８、（式２）における定数Ａの値
が０．０６６）を得た。
【００８ 】
　これらの低分子量エチレン単独重合体（ａ１－２）と高分子量エチレン・１－ヘキセン
共重合体（ａ２－２）を５０／５０（ｗ／ｗ）で計量し、実施例１と同様に手法により溶
融混練を行い、ペレタイズを行ってポリエチレン（Ａ４）のペレットを得た。
　ポリエチレン（Ａ４）に実施例１で用いた低密度ポリエチレン（Ｂ１）を６ｗｔ％の配
合比で混合し、２軸押出機により実施例１と同様にポリエチレン組成物を調製した。
【００ 】
　得られたポリエチレン組成物の物性並びにボトルとした場合の物性を表１の比較例１－
１に示す。
　また、実施例１－１～１－３で使用したポリエチレン（Ａ１）～（Ａ３）の各種物性の
測定結果を表１の比較例１－２～１－４に示す。ポリエチレン（Ａ１）～（Ａ３）は極め
て優れたＥＳＣＲ性能と耐衝撃性能を示すがブロー成形性に劣る。
　さらに、比較例１－１で使用したポリエチレン（Ａ４）の各種物性の測定結果を表１の
比較例１－５に示す。
【００ 】
【表１】
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【００９ 】
　（実施例２）
（１）担持型幾何拘束型シングルサイト触媒の調製例２
　窒素気流中で５００℃で３時間熱処理した２００ｇのシリカ粉末（商品名　Ｐ－１０、
富士シリシア（株）製）を５リットルのヘキサン中に攪拌させる。このシリカスラリー溶
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液に１Ｍのトリエチルアルミニウムのヘキサン溶液４００ｍｌを加え、室温で３０分間攪
拌する。その後、２９６ｍｌのトルエンに溶解させた２０．１ｇ（１７．６ｍｍｏｌ）の
ビス（ハイドロジェーネーテッドタロアルキル）メチルアンモニウムトリス（ペンタフル
オロフェニル）（４－ヒドロキシフェニル）ボレートを加える。混合物は室温で３０分攪
拌する。その後、０．２１８Ｍのチタニウム（Ｎ－１，１－ジメチルエチル）ジメチル［
１－（１，２，３，４，５，－ｅｔａ）－２，３，４，５－テトラメチル－２，４－シク
ロペンタジエン－１－イル）シラナミネート［（２－）Ｎ］－（η 4  －１，３－ペンタジ
エン）のＩＳＯＰＡＲ T MＥ（エクソンケミカル社製）溶液（深スミレ色）６０ｍｌを加え
、さらに３時間攪拌する。上記の操作により、緑色の固体触媒系を得る。
（２）ポリエチレン（Ａ５）の製造例
　触媒の調製例２で記載した担持型幾何拘束型シングルサイト触媒を用いてスラリー二段
重合法によりポリエチレン（Ａ５）を得た。
【００９ 】
　図１に示す前段の重合器１で、エチレン、ヘキサン、水素、触媒成分を供給し、重合圧
力４．２ｋｇ／ｃｍ 2  、重合温度７０℃、平均滞留時間１．６時間の条件で低分子量のエ
チレン単独重合体を得た。この重合器１で得られたエチレン単独重合体のＭＦＲは２００
ｇ／１０ｍｉｎであり、Ｍｗ／Ｍｎ値は３．８であった。前段重合器で得られたエチレン
単独重合体はそのままフラッシュドラムに導かれ、１ｋｇ／ｃｍ 2  の減圧下で未反応のエ
チレン、水素が除去され、さらにポンプにより、二段目の後段の重合器に移送され、後段
重合器ではエチレン、１－ブテン、ヘキサン、水素を供給して、さらに重合を行う。後段
重合器における重合圧力は４．７ｋｇ／ｃｍ 2  、重合温度は７０℃、平均滞留時間は２．
１時間とした。後段重合器を経たスラリーを後処理して得られたポリエチレン（Ａ５）の
ＭＦＲは０．２５ｇ／１０ｍｉｎであり、密度は０．９６１０ｇ／１０ｍｉｎ、Ｍｗ／Ｍ
ｎ値は２２．５であった。
【００９ 】
　上記の方法で得たポリエチレン（Ａ５）に低密度ポリエチレン（Ｂ１）を５ｗｔ％の配
合比で混合し、さらに１，０００ｐｐｍのイルガノックス１０７６ R  、３００ｐｐｍのス
テアリン酸カルシウム、及び１，０００ｐｐｍのＰ－ＥＰＱを配合し、ヘンシェルミキサ
ーで２分間予備混合し、２軸押出機に投入し、溶融混練し、ペレタイズを行ってポリエチ
レン組成物のペレットを得た。使用した押出機は、２軸押出機とその運転条件は実施例１
と同様である。
　得られたポリエチレン組成物の物性並びにボトルとした場合の物性を表２の実施２－１
に示す。得られた組成物は表２に示す通りであり、物性及び成形加工性ともに非常に優れ
た性能を示し、該組成物からなるボトルは極めて秀でた性能を示す。
【００９ 】
　（比較例２）
　塩化マグネシウム固体表面上に２ｗｔ％のチタンが担持されたチーグラー・ナッタ型固
体触媒を用いてスラリー重合法により、実施例２と同様に２段重合法によりポリエチレン
（Ａ６）を得た。
　前段の重合器１では、エチレン、ヘキサン、水素、触媒成分を供給し、重合圧力１１．
５ｋｇ／ｃｍ 2  、重合温度８０℃、平均滞留時間２．１時間の条件で低分子量のエチレン
単独重合体を得た。この重合器１で得られたエチレン単独重合体のＭＦＲは１６０ｇ／１
０ｍｉｎであり、Ｍｗ／Ｍｎ値は１４．５であった。前段重合器で得られたエチレン単独
重合体はそのままフラッシュドラムに導かれ、１ｋｇ／ｃｍ 2  の減圧下で未反応のエチレ
ン、水素が除去され、さらにポンプにより、二段目の後段の重合器に移送され、後段重合
器ではエチレン、１－ブテン、ヘキサン、水素を供給して、さらに重合を行う。後段重合
器における重合圧力は８．２ｋｇ／ｃｍ 2  、重合温度は７０℃、平均滞留時間は２．１時
間とした。後段重合器を経たスラリーを後処理して得られたポリエチレン（Ａ４）のＭＦ
Ｒは０．２８ｇ／１０ｍｉｎであり、密度は０．９６１３ｇ／１０ｍｉｎ、Ｍｗ／Ｍｎ値
は３３．８であった。
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【００９ 】
　上記の方法で得たポリエチレン（Ａ６）に実施例２と同様に低密度ポリエチレン（Ｂ１
）を５ｗｔ％配合し、溶融混練行ってポリエチレン組成物のペレットを得た。
　得られたポリエチレン組成物の物性並びにボトルとした場合の物性を表２の比較例２－
１に示す。
　また、実施例２に対して、低密度ポリエチレン（Ｂ１）の代わりに、チューブラー法に
よって得られた低密度ポリエチレン（Ｂ２）（商品名　サンテックＬＤ　Ｍ１７０３　旭
化成工業（株）製、ＭＦＲ；０．３１ｇ／１０ｍｉｎ（２．１６ｋｇ荷重、１９０℃条件
）、密度；０．９１７２ｇ／ｃｍ 3  、［η］デカリン；１．１７、膨張因子；３．２）を
用いて溶融混練を行うことによりポリエチレン組成物を得た。得られたポリエチレン組成
物の物性及びボトルとした場合の物性を表２の比較例２－２に示すが、該組成物は優れた
機械的物性を示すものの、成形加工性が不十分であり、２，０００ｍｌの把手付きボトル
の把手部のピンチオフ溶着部の肉厚状態が著しく悪かった。
【００９ 】
　また、比較例２－２と同様な手法により、実施例１－３で使用したポリエチレン（Ａ３
）に対して低密度ポリエチレン（Ｂ２）を５ｗｔ％配合した結果を表２の比較例２－３に
示すが、比較例２－２と同様に成形加工性が不十分であり、２，０００ｍｌの把手付きボ
トルの把手部のピンチオフ溶着部の肉厚状態が著しく悪かった。
　実施例２－１及び比較例２－１で使用したポリエチレン（Ａ５）とポリエチレン（Ａ６
）の各種物性の測定結果を表２の比較例２－４及び２－５に示す。
【００９ 】
【表２】
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【００９ 】
　以上、実施例、比較例に示すように、本発明のブロー成形体はブロー成形加工性を維持
しつつ、従来のポリエチレンからなるブロー成形体では得られない極めて秀でた機械的特
性を発揮する。
　本発明のブロー成形体は特定の触媒及びプロセスによって得られたポリエチレンからな
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る組成物の特性を活かすことによってなされたのもである。
【０ 】
【発明の効果】
　本発明のブロー成形体は剛性、ＥＳＣＲ、耐衝撃性が極めて高いレベルでバランスして
いる上、ブロー成形加工性も極めて優れているため、ブロー成形体として極めて優れてい
る。
　本発明のブロー成形体はそのＥＳＣＲ性能において従来のポリエチレンの成形体では得
られなかった抜群の特性を示す。
【０ 】
　本発明のブロー成形体は、高剛性でＥＳＣＲ特性に優れているため、ブロー成形体の肉
薄軽量化や、より過酷な環境下での使用が可能となり、その工業的価値は大きい。本発明
のブロー成形体は、例えば、食品ボトル、食用油ボトル、飲料水ボトル、ミルクボトル、
灯油缶、オイル缶、医薬品用ボトル、シャンプー用ボトル、リンス用ボトル、液体洗剤用
ボトル、化粧品用ボトル、その他各種のトイレタリー用ボトル、等の各種ブローボトル、
玩具、レジャー、建材、容器等に使用される各種のブロー成形体、その他の各種の工業用
、家庭用のブロー成形体として好ましく使用することができる。
【０１０ 】
　また、本発明のブロー成形体は構成材料であるポリエチレン組成物に含まれる低分子量
成分（ワックス成分）の含有量が従来のエチレン系樹脂に比べて少ないので、ボトルとし
て使用する場合において溶出成分（微小粒子の溶出）を低減することが可能であり、半導
体産業用や医療用途用のクリーンボトルとしても好適である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　多段式スラリー重合法の模式図である。
【符号の説明】
１　重合器
２　ライン
３　フラッシュドラム
４　コンプレッサー
５　ポンプ
６　二段目の重合器
７　ライン
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【 図 １ 】
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