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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の触媒の存在下で製造される樹脂についての粘着温度をモデル化する方
法であって、　
　試験装置における誘導縮合剤（ＩＣＡ）の複数の濃度のそれぞれで樹脂の粘着温度を測
定し；
　該樹脂についての密度、メルトインデックス（ＭＩ）、及び高荷重メルトインデックス
（ＨＬＭＩ）を測定し；
　該ＨＬＭＩを該ＭＩで割ることによってメルトフロー比（ＭＦＲ）を算出し；
　該ＩＣＡの等価分圧（（ＰICA）equiv）を、反応器に蓄積する異性体の分圧を考慮する
ことによって計算し；
　該樹脂の密度、ＭＩ、及びＭＦＲに少なくとも部分的に基づいて、該粘着温度を該（（
ＰICA）equiv）に関連させる方程式を決定するために最小二乗解析を実行すること
を含む方法。
【請求項２】
　前記少なくとも１種の触媒がメタロセン、チーグラー・ナッタ、クロム、酸化クロム、
ＡｌＣｌ3、コバルト、鉄、パラジウム、及びこれらの任意の組合せよりなる群から選択
される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　重合反応を非固着レジームにとどまるように制御する方法であって、
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　重合反応器における反応器温度、及び誘導縮合剤（ＩＣＡ）の濃度を含めた重合反応に
ついてのパラメータを測定し；
　該ＩＣＡの等価分圧（（ＰICA）equiv）を算出し；
　該重合反応を、反応器温度範囲、及び（ＰICA）equiv範囲によって画定された二次元空
間に配置し；
　該二次元空間における位置を、温度上限（ＵＴＬ）曲線、及び温度下限（ＬＴＬ）曲線
との間の空間として定義される非粘着レジームと比較し；及び
　該重合反応のパラメータを、該重合反応を該非粘着レジーム内に維持するように調節す
ること
を含む方法。
【請求項４】
　前記ＩＣＡの前記（ＰICA）equivの算出が、
　前記反応器内のＩＣＡの濃度を測定し；
　該反応器内における他の凝縮性成分の量を測定し；
　該ＩＣＡ（ＰICA）が該反応器内にある場合に該分圧を算出し；及び
　他の凝縮性成分の量を考慮するようにＰICAを調整し、（ＰICA）equivを得ること
を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　触媒系によって生成される複数の樹脂の物理的特性を測定することを含み、該物理的特
性がそれぞれの樹脂のメルトインデックス（ＭＩ）、それぞれの樹脂の密度、及びそれぞ
れの樹脂のメルトフロー比を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項６】
前記触媒系が、メタロセン、チーグラー・ナッタ、クロム、酸化クロム、ＡｌＣｌ3、コ
バルト、鉄、パラジウム、及びこれらの任意の組合せよりなる群から選択される少なくと
も１種の触媒を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　誘導縮合剤（ＩＣＡ）の等価分圧（（ＰiC5）equiv）に基づいて粘着温度（Ｔstick）
のモデルを生成し、該モデルは、前記樹脂のメルトインデックス（ＭＩ）、該樹脂の密度
、及び該樹脂についてのメルトフロー比に少なくとも部分的に基づいて該ＩＣＡの該（Ｐ

iC5）equivの複数の値のそれぞれにおいて予測Ｔstick値を生成し；
　Ｔstickについて予測される各値から高温度差分を減算することによりＵＴＬ曲線を生
成し；
　該ＩＣＡの該（ＰiC5）equivの複数の値のそれぞれにおいて露点を予測する該ＩＣＡに
ついての露点曲線を生成し；及び
　該露点について予測される各値に低温度差分を加えることによってＬＴＬ曲線を生成す
ること
を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項８】
　前記高温度差分を少なくとも５℃に設定することを含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記低温度差分を、流動床での毛管凝縮を補うように設定することを含む、請求項７に
記載の方法。
【請求項１０】
　前記低温度差分を少なくとも１０℃に設定することを含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
　前記反応器の温度を低下させて前記重合反応を前記非粘着レジームに移動させることを
含む、請求項３に記載の方法。
【請求項１２】
　前記反応器の温度を上昇させて前記重合反応を前記非粘着レジームに移動させることを
含む、請求項３に記載の方法。
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【請求項１３】
　再循環されるＩＣＡの量を減少させて前記（ＰICA）equivを減少させ、そして前記重合
反応を前記非粘着レジームに移動させることを含む、請求項３に記載の方法。
【請求項１４】
　前記反応器温度を上昇させ、かつ、前記ＩＣＡ濃度を上昇させて生産性を増大させると
共に、前記重合反応器を非粘着レジームから逸脱させないことを含む、請求項３に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　ここで記載するのは、ポリオレフィン重合反応を制御するためのシステム及び方法であ
る。この方法は、ポリオレフィン重合反応のための非粘着操作レジームを決定して該反応
における材料が凝集するのを防止し、そして該非粘着操作レジーム内でポリオレフィン重
合反応を操作することを含むことができる。
【背景技術】
【０００２】
背景
　ポリオレフィン重合体は、気相重合方法を用いて製造できる。典型的な気相流動床重合
方法では、１種以上の単量体を含有するガス流を触媒の存在下において反応条件下で流動
床に連続的に通過させる。このガス流を流動床から引き出し、そして反応器に再循環させ
る。再循環ガス流を反応器中において重合熱により加熱する。この熱は、例えば、熱交換
器などの反応器の外部の冷却システムによってサイクルの別の部分で除去できる。
【０００３】
　反応により発生した熱は、反応器内の樹脂及びガス流の温度を重合体の融点又は触媒失
活温度未満に維持するため或いは重合体特性を制御するために除去できる。また、熱の除
去は、凝集を生じる場合のある重合体粒子の過度な粘着性を防ぐのに役立つ場合もある。
粒子の凝集は、製品として反応器から取り出すことのできない塊又は重合体シートの形成
をもたらす可能性がある。さらに、このような塊又はシートは、反応器の分配板上に落下
し、これにより床の流動化を損ない、不連続事象をもたらす可能性がある。さらに、重合
反応は発熱反応であるため、流動床重合方法で製造される重合体の量は、反応区域から取
り出すことができる熱の量に関連する。
【０００４】
　しばらくの間、反応器の外部でのガス流の温度（そうでなければ、再循環流温度として
知られている）は、重合体の凝集や反応器系の閉塞といった問題を引き起こすことなく再
循環流の露点未満には低下できないと考えられていた。再循環流の露点とは、液状凝縮物
がガス状再循環流中で最初に形成し始める温度のことである。露点を算出してガス組成を
知ることができ、また露点は熱力学的状態方程式を使用して定義される。しかし、米国特
許第４５４３３９９号及び同４５８８７９０号に記載されているように、再循環流は、流
動床重合方法において露点未満の温度に冷却でき、反応器の外部で循環ガス流の一部の凝
縮をもたらすことができることが分かった。次いで、同伴液体を含有する得られた流れを
、凝集又は目詰まり現象を引き起こすことなく反応器に戻すことができる。再循環流の一
部を意図的に凝縮する方法は、「凝縮モード」操作として当業界で知られている。再循環
流の温度を凝縮モード操作においてその露点未満の点にまで低下させると、重合体製造の
増加が可能になる。
【０００５】
　ガス露点温度未満の温度まで再循環流を冷却すると、同伴固形物を両相に含むことので
きる二相気体／液体混合物が生じる。凝縮モード操作におけるこの二相気体／液体混合物
の液相は、一般に、混合物の気相に同伴する。液体の気化は、熱を加えたとき又は圧力を
低下させたときにのみ発生する。例えば、米国特許第４５４３３９９号及び同４５８８７
９０号に記載されるように、気化は、二相混合物が流動床に入ったときに発生し、樹脂が
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必要な気化熱を与える。このように、気化は、流動床から反応の熱を抽出する追加手段を
与える。
【０００６】
　再循環ガスの冷却能力は、所定の反応温度及び冷却熱伝達媒体の所定の温度でしばらく
の間増大できる。これは、反応器に、非重合性の非反応性材料を添加することによって実
行でき、このものは、プロセス熱交換器で遭遇する温度で凝縮可能である。このようなも
のは、集合的に誘導縮合剤（ＩＣＡ）として知られている。反応器内のＩＣＡ濃度の増加
は、反応器ガスの露点温度の対応する上昇を引き起こすが、これは、反応器からのより高
い（熱伝達の制限された）製造速度のためにさらに高レベル凝縮を促進させる。好適なＩ
ＣＡは、それらの比熱及び沸点特性に基づいて選択される。特に、ＩＣＡは、材料の相対
的に高い部分が重合体製造プラントで利用可能な冷却水の温度で凝縮するように選択され
、これらは、典型的には約２０～４０℃の沸点を有する化合物である。ＩＣＡは、ヘキサ
ン、イソヘキサン、ペンタン、イソペンタン、ブタン、イソブタン、及び同様に重合プロ
セスにおいて非反応性である他の炭化水素化合物が挙げられる。
【０００７】
　米国特許第５３５２７４９号には、ＩＣＡであるか、共重合体であるか又はそれらの組
み合わせであるかを問わず、反応系において許容することができる凝縮性ガスの濃度の限
界が記載されている。一定の限界濃度を超えると、凝縮性ガスは、反応器における流動化
の突然の喪失及びその後の流動床内の温度を制御する能力の喪失を引き起こす可能性があ
る。反応器内におけるＩＣＡの上限は、製造される重合体の種類に依存する場合がある。
例えば、米国特許第５３５２７４９号、同５４０５９２２号及び同５４３６３０４号は、
流動化嵩密度対沈降嵩密度の比を追跡することによってこの限界を特徴づけるものである
。イソペンタンの濃度が増加すると、嵩密度比が着実に減少することが見出された。イソ
ペンタンの濃度が十分に高い、すなわち０．５９の嵩密度比に相当する場合には、反応器
内における流動化が失われることが見出された。したがって、この比率（０．５９）は、
流動化の喪失のため、反応器が機能化をもたらす引き返せない点あると決定した。ＰＣＴ
パンフレットＷＯ２００５／１１３６１５（Ａ２）に記載されるように、過剰ＩＣＡ濃度
により重合反応器を操作しようとする試みは、重合体粒子が流動床中に懸濁されて凝集性
又は「粘着性」になる場合があり、場合によっては流動床を大きな塊の形態で固化させる
原因となる可能性がある。
【０００８】
　ＩＣＡを使用しつつ粘着性を制御することの複雑さに加えて、様々な重合体製品は、Ｉ
ＣＡ材料を許容する能力が大きく異なり、あるものは、比較的高い許容度（反応器内にお
けるＩＣＡの分圧で表される）、例えば、５０ｐｓｉａを有し、他の重合体は、わずか５
ｐｓｉａしか許容しない場合がある。これら後者の重合体では、同様の条件下での熱伝達
制限製造速度は実質的に低い。より均一な共単量体組成分布を有する重合体は、反応器内
におけるＩＣＡの分圧に対してより高い許容度を有することが知られている。典型的なメ
タロセン触媒は、より均一な共単量体組成を有する重合体を生成することができる触媒の
良い例である。しかし、ある時点で、これらのメタロセン生成重合体は粘着性を誘発する
限界ＩＣＡ濃度に達する。限界ＩＣＡ濃度は、重合体の種類に加えて、反応器温度、共単
量体の種類及び濃度を含めていくつかの要因に依存する。さらに、温度、ＩＣＡレベル及
共単量体レベルは、全て粘着性の発現に影響を及ぼすため、粘着性が発生し始める時点を
決定することは、従来困難であった。
【０００９】
　表題「Ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ａｃｏｕｓｔｉｃ　
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ」、ＰＡＡ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｎｏｔｅ：２００２／１１１（
２０００年）及び「Ａｃｏｕｓｔｉｃ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ－－ａ
　Ｎｅｗ　Ｓｅｎｓｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｆｏｒ　Ｏｐｔｉｍｉｓｉｎｇ　Ｐｏ
ｌｙｏｌｅｆｉｎ　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ」（２０００年）のＰｒｏｃｅｓｓ　Ａｎａｌ
ｙｓｉｓ　＆　Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ　Ｌｉｍｉｔｅｄ（ＰＡＡ）による２つの論文には



(5) JP 6235592 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

、ポリオレフィンの流動床製造におけるプロセス制御が反応器及び再循環配管上の様々な
位置に配置されたアコースティックエミッションセンサーを利用することによって実行で
きることが示唆されている。これらの刊行物は、樹脂粒子の粘着性を検出するのではなく
、塊やシートなどの反応器中の大きな重合体塊を検出するという問題を解決すると主張し
、商用流動床反応器内における直径が約１．５メートルの塊の検出を示す一つの具体例し
か提供していない。重合体の粘着性又は凝集性の検出に関する言及はない。実際には、Ｐ
ＡＡ文献には、そのままにしておけば凝集体の形成につながる可能性のある樹脂粘着性を
検出することではなく、凝集体が反応器内で形成された後に凝集体を検出することが記載
されている。
【００１０】
　ＰＣＴ出願公開第ＷＯ２００３／０５１９２９号には、流動床反応器内でのシートの発
現及び存在を検出するために数学的カオス理論を使用することが記載されている。しかし
、ＰＡＡ論文と同様に、この文献にも、反応器内の樹脂がいつ粘着性になろうとしている
のかを予測する方法又は最大製造速度のために極限冷却能力の限界付近での重合反応器の
安全な運転を可能にする任意の方法が記載されていない。
【００１１】
　ＷＯ２００５／１１３６１５及び対応米国特許出願公開番号２００５／０２６７２６９
号には、それ未満では重合反応器内の樹脂が粘着性になることができない臨界温度の実験
室での決定及びこの予め決定された臨界温度を反応器を制御するために使用することが記
載されている。
【００１２】
　米国特許出願第１１／２２７７１０号には、定常状態運転中に、反応器の内容物のアコ
ースティックエミッションの時系列測定値を生成することにより、重合反応器の運転中に
樹脂粘着性を監視することが記載されている。その後、追加のアコースティックエミッシ
ョン測定値を生成し、そして処理して、これらが定常状態反応器運転を示すアコースティ
ックエミッションから逸脱するかどうかを決定する。このような逸脱は、反応器中の重合
体粒子の過度の粘着性の発現の指標として処理される。アコースティックエミッション測
定値が定常状態反応器のそれから逸脱すると判断されたときには是正処置を講ずることが
できる（例えば、ＩＣＡ及び／又は単量体レベル及び／又は反応器の温度を調節すること
ができる）。しかし、この出願には、反応器内の樹脂が粘着性になると予測される基準温
度の生成が教示されていない。
【００１３】
　他の背景の参考文献としては、米国特許出願公開第２００４／０６３８７１号、同２０
０５／０２６７２６９号、同２００７／０７３０１０号、並びにＷＯ２００５／０４９６
６３及びＷＯ２００６／００９９８０、並びに「Ｍｏｄｅｌ　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆ
ｏｒ　Ｒｅａｃｔｏｒ　Ｃｏｎｔｒｏｌ」，Ａｒｄｅｌｌら、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇ
ｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｉｎｓｔ．Ｏｆ　Ｃｈｅｍ．
Ｅｎｇ．，ＵＳ，第７９巻，第６号（１９８３年６月）が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許第４５４３３９９号明細書
【特許文献２】米国特許第４５８８７９０号明細書
【特許文献３】米国特許第５３５２７４９号明細書
【特許文献４】米国特許第５４０５９２２号明細書
【特許文献５】米国特許第５４３６３０４号明細書
【特許文献６】国際公開第２００５／１１３６１５号パンフレット
【特許文献７】国際公開第２００３／０５１９２９号パンフレット
【特許文献８】米国特許出願公開第１１／２２７７１０号明細書
【特許文献９】米国特許出願公開第２００４／０６３８７１号明細書
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【特許文献１０】米国特許出願公開第２００５／０２６７２６９号明細書
【特許文献１１】米国特許出願公開第２００７／０７３０１０号明細書
【特許文献１２】国際公開第２００５／０４９６６３号パンフレット
【特許文献１３】国際公開第２００６／００９９８０号パンフレット
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】Ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ａｃｏｕｓ
ｔｉｃ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＰＡＡ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｎｏｔｅ：２００２／１
１１（２０００年），Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　＆　Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ　
Ｌｉｍｉｔｅｄ（ＰＡＡ）
【非特許文献２】Ａｃｏｕｓｔｉｃ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ－－ａ　
Ｎｅｗ　Ｓｅｎｓｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｆｏｒ　Ｏｐｔｉｍｉｓｉｎｇ　Ｐｏｌ
ｙｏｌｅｆｉｎ　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ（２０００年），Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ａｎａｌｙｓ
ｉｓ　＆　Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ　Ｌｉｍｉｔｅｄ（ＰＡＡ）
【非特許文献３】Ｍｏｄｅｌ　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｒｅａｃｔｏｒ　Ｃｏｎ
ｔｒｏｌ，Ａｒｄｅｌｌら、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｒｏｇｒｅ
ｓｓ，Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｉｎｓｔ．Ｏｆ　Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．，ＵＳ，第７９巻，第６
号（１９８３年６月）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　従来の操作の制約内であっても、反応器の制御は、さらに高い製造速度をもたらすこと
のできる操作条件を見出すことの困難さに加えて複雑である。最適なプラントの設計と、
所定のプラント設計における最適又は最大の製造速度のために望ましいプロセス条件の決
定とを容易にするために、凝縮モードで操作する場合には特にガス流動床重合のための安
定した運転条件を決定する方法を提供することが望ましいであろう。また、従来技術より
も粘着性の発生の良好な又は早期の指標である粘着性の発生を検出するために、市販の気
相反応器において所定の機構を具備することも望ましいであろう（例えば、米国特許第５
３５２７４９に記載されるように流動化嵩密度を監視する）。このような機構は、オペレ
ーターが粘着性を制限する条件が近づいているときを決定することができ、そして不連続
の事象が発生する前に是正措置をとることを可能にすると共に、反応器を最大ＩＣＡ濃度
条件で又はその付近で維持し、実質的に少ないリスクでより高い製造速度を可能にするで
あろう。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
概要
　ここで説明する実施形態は、樹脂における粘着温度を決定するための方法を提供する。
この方法は、攪拌機を備えた試験装置に樹脂を添加することを含む。該試験装置に真空を
引き、そして誘導縮合剤（ＩＣＡ）を該試験装置に添加する。撹拌機を稼働させ、そして
撹拌機を稼働させるために使用されるトルクの値が制限値を超えるまで温度を上昇させる
。
【００１８】
　別の実施形態は、樹脂についての粘着温度をモデル化するための方法を提供する。この
方法は、試験装置において誘導縮合剤（ＩＣＡ）の複数の濃度のそれぞれで樹脂の粘着温
度を測定することを含む。この樹脂について密度、メルトインデックス（ＭＩ）及び高荷
重メルトインデックス（ＨＬＭＩ）を測定する。メルトフロー比（ＭＦＲ）を、ＨＬＭＩ
をＭＩで割ることによって算出する。ＩＣＡの等価分圧を、反応器に蓄積する異性体の分
圧を考慮することによって計算する。樹脂の密度、ＭＩ及びＭＦＲに少なくとも部分的に
基づいて、粘着温度をＩＣＡの等価分圧に関連させる方程式を決定する。この方程式は、
最小二乗解析を用いて決定できる。
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【００１９】
　別の実施形態は、重合反応を非粘着レジームに維持するように制御する方法を提供する
。この方法は、重合反応器における反応器温度及び誘導縮合剤（ＩＣＡ）の濃度を含めた
重合反応についてのパラメータを測定することを含む。ＩＣＡの等価分圧（（ＰICA）equ

iv）を算出する。重合反応を、反応器温度範囲及び（（ＰICA）equiv）範囲によって画定
された二次元空間に配置する。この二次元空間における位置を、温度上限（ＵＴＬ）曲線
と温度下限（ＬＴＬ）曲線との間の空間として定義される非粘着レジームと比較する。重
合反応のパラメータを、重合反応を非粘着レジーム内に維持するように調節する。
【００２０】
　別の実施形態は、反応器を制御するためのシステムを提供する。このシステムは、ガス
クロマトグラフ、温度測定システム及び制御システムを備える重合反応器を含む。この制
御システムは、プロセッサ及び記憶システムを備え、該記憶システムは機械可読命令を含
む。この機械可読命令は、温度測定システムを使用してプロセッサを重合反応器の温度を
測定するように導き、ガスクロマトグラフを使用して重合反応器における誘導縮合剤（Ｉ
ＣＡ）及び別の凝縮性流体の濃度を測定し、重合反応器内におけるＩＣＡ及び他の凝縮性
流体の濃度から反応器内におけるＩＣＡの等価分圧（（ＰICA）equiv）を算出し、反応器
温度範囲及び（（ＰICA）equiv）範囲によって画定される二次元空間内に反応器操作を位
置づけし、該２次元空間内の位置と、温度上限（ＵＴＬ）曲線と温度下限（ＬＴＬ）曲線
との間の空間と定義される非粘着レジームとを比較するように構成されている。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１Ａ】図１Ａは、本明細書に記載の方法に従って監視及び制御できる反応システムの
概略図である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、反応器を制御するために使用できる制御システムの簡略ブロック図
である。
【図２】図２Ａ及び２Ｂは、一連の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）曲線のからの溶融開始温
度（ＭＩＴ）曲線の決定を示すプロット図である。
【図３Ａ】図３Ａは、粘着温度を測定するために使用される試験装置の図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、粘着温度を測定するために使用される試験装置の図である。
【図４】図４は、粘着温度を測定するための方法を示すプロセスフロー図である。
【図５】図５は、図３の試験装置での粘着温度試験中における温度及び攪拌速度のプロッ
ト図である。
【図６】図６は、メタロセン触媒を使用して製造された樹脂についての粘着を示す、（ｉ
Ｃ5）イソペンタンの分圧対試験装置の温度のプロット図である。
【図７】図７は、図６に関して説明した樹脂についての樹脂の粘着温度対ｉＣ5の分圧の
プロット図である。
【図８Ａ】図８Ａは、様々な樹脂についての実験データに対するモデル予測のプロット図
を示す。
【図８Ｂ】図８Ｂは、様々な樹脂についての実験データに対するモデル予測のプロット図
を示す。
【図９】図９は、様々な樹脂についての予測粘着温度に対する実験粘着温度のプロット図
である。
【図１０】図１０は、平均誤差及び最大誤差を示す、図９のデータ点のそれぞれについて
の誤差のプロット図である。
【図１１】図１１は、モデル予測に対する実験データのプロット図である。
【図１２】図１２は、反応器を非粘着レジームで操作するための方法のプロセスフロー図
である。
【図１３】図１３は、樹脂の凝集を回避するための操作性窓のプロット図である。
【図１４】図１４は、第１事例における液体レジームでの操作を示すパイロットプラント
実施のプロット図である。
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【図１５】図１５は、商業プラントの実施中における非粘着レジーム内での操作のプロッ
ト図である。
【図１６】図１６は、樹脂粘着をもたらす液体レジームでの操作を示すパイロットプラン
ト実施のプロット図である。
【図１７】図１７は、安全操作性窓内での商業実施のプロット図である。
【図１８】図１８は、粘着レジームと液体レジームの両方で実行されたパイロットプラン
ト実施のプロット図である。
【図１９】図１９は、樹脂粘着をもたらす液体レジームで実行されたパイロットプラント
実施の別のプロット図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
詳細な説明
　ここで説明するのは、重合反応器について非粘着操作レジーム（「安全」レジーム）を
決定し、そして該重合反応器を該非粘着レジーム内で操作するためのシステム及び方法で
ある。ここで使用するときに、非粘着操作レジームとは、樹脂の粘着が問題とならないレ
ジームを示す。これらの方法は、制御システムに統合できる又は反応パラメータを制御す
るように変更を奨励するための別のシステムで使用できる非粘着操作レジームのモデルを
開発することを含むことができる。
【００２３】
　非粘着操作レジームのモデルの開発に使用されるパラメータは、樹脂粘着性の実験的判
定中に測定された値に基づくことができる。任意の単一の目標樹脂について、樹脂粘着性
は、温度と誘導縮合剤（ＩＣＡ）の等価分圧との関数として測定できる。例えば、これは
、撹拌オートクレーブ反応器内における樹脂をイソペンタン（ｉＣ5）などのＩＣＡの測
定量で置き換え、そして樹脂が付着し、撹拌機を停止させるまで温度をゆっくりと上昇さ
せることによって実行できる。その後、粘着温度を反応器温度及びＩＣＡの等価分圧の関
数として予測するモデルを構築することができる。この等価分圧は、ヘキセン及びヘキセ
ンの様々な異性体などの反応器内に存在する可能性のある他の凝縮性物質を説明するため
に使用される。このモデルは、一般に、使用される樹脂の種類に特有のものである。
【００２４】
　重合反応で使用されるＩＣＡのモデル及び露点を使用して非粘着操作レジームを決定す
る。重合反応中に、この反応器は、温度及びＩＣＡ濃度を非粘着操作レジーム内に保持す
るように制御される。非粘着操作レジームは、反応パラメータを制御して温度及びＩＣＡ
含有量の両方を増大させ、それによってより多くの反応熱を除去することを可能にするこ
とにより、凝集なしに製造速度を最大化させるのに役立つ指針を提供できる。
【００２５】
　本明細書を通して、表現「希釈剤」（又は「凝縮性希釈剤」又は「凝縮性希釈ガス」）
とは、重合体樹脂が生成される重合反応器内に存在する凝縮性ガス（又は凝縮性ガスの混
合物）をいう。希釈剤は、プロセス熱交換器において遭遇する温度では凝縮性である。希
釈剤の例としては、誘導凝縮剤（ＩＣＡ）、共単量体、共単量体の異性体及びそれらの組
み合わせが挙げられる。このような材料としては、イソブタン、イソペンタン、ヘキセン
及び反応器内における他の材料が挙げられる。
【００２６】
　連続反応によって生成される生成物を参照すると、この生成物の特性に関する表現「瞬
間」値は、ここでは、この生成物の直近の生成量の特性値を示す。この直近生成量は、典
型的には、直近の及び以前に生成された生成物の混合物が反応器を出る前にこの生成物の
以前の生成量との混合を受ける。これに対し、連続反応によって生成される生成物を参照
すると、ここでの特性の「平均」（又は「床平均」）値（時間「Ｔ」での）は、時間Ｔで
反応器を出る生成物の特性値を示す。
【００２７】
　ここで、表現「乾燥重合体樹脂」（又は重合体樹脂の「乾燥バージョン」）は、溶解し
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たガスの実質的な量を含有しない重合体樹脂を示すために使用される。乾燥重合体樹脂の
例は、重合反応器において予め製造され、その後製造時に重合体中に溶解された実質的に
全ての未反応共単量体及びＩＣＡにパージされた重合体である。ここで説明するように、
重合体樹脂の乾燥バージョンは、これが有意な量の凝縮性希釈ガス及び共単量体の存在下
にあった場合における同じ重合体樹脂とは有意に異なる溶融挙動を有する。
【００２８】
　表現「ポリエチレン」とは、エチレン及び任意に１種以上のＣ3～Ｃ10α－オレフィン
の重合体を意味するのに対し、表現「ポリオレフィン」とは、１種以上Ｃ2～Ｃ10α－オ
レフィンの重合体を意味する。
【００２９】
　図１Ａは、実施形態に従って監視及び制御できる重合システム１００の概略断面図であ
る。重合システム１００は、流動床反応器１０２を備える。流動床反応器１０２は、底端
部１０４と、頂部拡大部１０６と、直線部１０８と、該直線部１０８内にある分配板１１
０とを備える。粒状重合体及び触媒粒子の流動床１１２は、直線部１０８内に収容されて
いる。この床は、分配板１１０を介して再循環ガス１１４の定常流によって流動化される
。図１Ａに示すように、再循環ガス１１４の流量は、流動床１１２を循環させるように調
節される。
【００３０】
　重合システム１００は、流動床１１２内の反応区域１２０への重合触媒１１８の添加を
制御するための触媒供給装置１１６を有する。反応区域１２０内では、触媒粒子は、エチ
レン及び共単量体及び任意に他の反応ガスと反応して粒状重合体粒子を生成させる。新た
な重合体粒子が生成されると、他の重合体粒子を、生成物排出システム１２２を介して流
動床から連続的に引き出す。生成物排出システム１２２を通過した後に、重合体粒子は、
不活性窒素の流れで脱気（又は「パージ」）されて、溶解炭化水素材料の実質的に全てが
除去される。
【００３１】
　また、重合システム１００は、流動床反応器１０２に結合された再循環ガスライン１２
４と、循環ガス冷却器１２６と、圧縮機１２８とを備える冷却ループを有する。運転中に
、冷却器１２６からの冷却循環ガスは、流動床反応器１０２に入口１３０を介して流れ、
その後流動床１１２を通って上方向に伝搬し、そして流動床反応器１０２から出口１３２
を介し出る。
【００３２】
　拡大部１０６は、「減速区域」としても知られており、流動床からの粒子同伴の量を最
小にするように設計されている。拡大部１０６の直径は、概して、直線部１０８からの距
離と共に増大する。増大した直径は、再循環ガス１１４の速度の減少をもたらし、これが
同伴粒子の大部分を再度流動床１１２に沈降させ、これにより再循環ガスライン１２４を
介して流動床１１２から「持ち越し」される固体粒子の量を最小限にとどめることを可能
にする。
【００３３】
　１個以上の温度センサ１３４を流動床に設置し、そして制御システム及び冷却ループと
共に使用して、プロセス設定点付近における流動床１１２の温度Ｔrxを制御することがで
きる。流動床反応器１０２から熱エネルギーを運ぶ加熱反応器ガス１３６を出口１３２か
ら引き出し、そして圧縮機１２８によって冷却器１２６に圧送し、その際、加熱反応器ガ
ス１３６の温度が低減し、存在する任意のＩＣＡが液体に凝縮される。任意の凝縮液体を
含む冷却器１２６からの再循環ガス１１４は、反応器入口１３０に流れて流動床１１２を
冷却する。冷却器１２６の入口及び出口付近にある温度センサ（図示せず）は、制御シス
テムにフィードバックを与えて（図１Ｂ）、冷却器１２６が流動床反応器１０２に入る再
循環ガス１１４の温度を低下させる量を調節することができる。
【００３４】
　また、流動床反応器１０２は、反応器壁から床に少し、例えば、１インチの約８分の１
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～４分の１突出するように流動床反応器１０２の直線部１０８の壁に沿った位置に取り付
けられる膜温度センサ１３２を備えることができる。膜温度センサ１３２は、運転中に流
動床反応器１０２の壁付近における樹脂の温度Ｔwを検出するように構成及び配置される
。
【００３５】
　流動床１１２内の温度センサ１３４は、反応器壁から離れた流動床反応器１０２内の所
定位置で反応器の運転中に床の温度を感知するように配置及び構成された抵抗温度センサ
を備えることができる。抵抗温度センサは、膜温度センサ１３２よりも深くに、例えば反
応器壁から約８～１８インチ離れて床に突出するように取り付けることができる。
【００３６】
　他のセンサ及び他の装置を使用して、重合反応中に他の反応パラメータを測定すること
ができる。反応パラメータは、瞬間及び床平均樹脂生成物特性、例えば、重合反応中に重
合システム１００によって生成される重合体樹脂生成物のメルトインデックス及び密度を
含むことができる。樹脂生成物の特性は、従来、樹脂が反応器を出たときにそれを定期的
に、例えば、約１時間に１回サンプリングすることにより測定され、そして品質管理実験
室で適切な試験を行うことにより測定されていた。これらの試験の結果を使用して操作中
にモデルを調節することができる。
【００３７】
　他の測定された反応パラメータは、反応器ガス組成、例えば、反応ガス、ＩＣＡ、不活
性ガス及び他の物質の異性体、例えば、窒素、不活性炭化水素等の濃度及び分圧を含むこ
とができる。反応器ガス組成は、ガスクロマトグラフシステム１３８を用いて測定できる
。
【００３８】
　プロセス制御変数は、樹脂についての重合システム１００及び特性にとって所望の生産
性を得るように制御される。例えば、流動床反応器１０２内の気相組成を制御するために
使用されるパラメータは、ＩＣＡ及び共単量体の濃度、単量体の分圧並びに触媒のタイプ
及び特性並びに反応プロセスの温度を含むことができる。例えば、移行中に重合反応を制
御プロセスの制御変数によって制御して、生成物、例えば、顆粒状樹脂が移行の開始時に
設定された初期仕様に準拠する特性を有し、移行中に生成された生成物が最初に設定され
た仕様に準拠しなくなり、しかもその生成物が移行の終了時に設定された最終仕様に準拠
した特性を有するのを確保することができることが知られている。ここで説明した方法で
は、反応中の樹脂の粘着性は、反応に使用されるＩＣＡの温度及び等価分圧を調整（又は
調節）する制御システムによって制御される。
【００３９】
　図１Ｂは、重合システム１００を制御するために使用できる制御システム１４０の簡略
ブロック図である。制御システム１４０は、分散制御システム（ＤＣＳ）、直接デジタル
制御装置（ＤＤＣ）、プログラマブル論理制御装置（ＰＬＣ）又はここで説明したモデル
に基づいて新たな制御設定データを受け入れかつ提案することのできる任意の他の好適な
システム若しくはシステムの組み合わせとすることができる。制御システム１４０は、ス
トレージシステム１４４からの機械可読命令を実装するプロセッサ１４２を有する。例示
プロセッサとしては、シングルコアプロセッサ、マルチコアプロセッサ、仮想プロセッサ
、クラウド実装の仮想プロセッサ、特定用途向け集積回路（ＡＳＩＣ）又はこれらのシス
テムの任意の組合せが挙げられる。例示ストレージ装置１４４としては、ランダムアクセ
スメモリ（ＲＡＭ）、読み出し専用メモリ（ＲＯＭ）、ハードドライブ、仮想ハードドラ
イブ、ＲＡＭドライブ、クラウドストレージシステム、光学記憶システム、物理的に符号
化された命令（例えば、ＡＳＩＣにおいて）又はこれらのシステムの任意の組合せが挙げ
られる。
【００４０】
　ストレージシステム１４４は、重合システム１００の制御設定を生成するためにプロセ
ス及び樹脂データを使用する非粘着レジーム１４８の粘着モデル１４６及び二次元表現又



(11) JP 6235592 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

はマップを備えることができる。制御設定の調整は、とりわけ、温度センサ１３４及び１
３２の出力、ＧＣ１３８及びラボデータ１５０に基づいて決定できる。新たな制御設定を
決定した後、制御システム１４０は、例えば、特に、プロセス冷却システム１５２、ＩＣ
Ａ添加及び再循環システム１５４、流れ制御システム１５６及びキルシステム１５８に対
して調節を行い又は推奨することができる。したがって、制御変数をここで説明したモデ
ルと連携して使用して、安全操作レジームでの反応器操作を維持するように反応器のパラ
メータを調整することができる。
【００４１】
　本明細書に記載の方法は、反応器の製造速度を、例えば反応器温度及びＩＣＡを増大さ
せることによって増加させることを可能にすると共に、反応器内における過度の粘着性又
は液体の形成をもたらす可能性のある反応器内の条件を回避することを可能にする。これ
らの方法は、利用可能なプロセス及び樹脂特性データを使用し、かつ、例えば、プラント
現場でプロセスコントロールシステムにおいてオンラインで又は例えばスプレッドシート
、データベース若しくは用途特化プログラムを使用してオフラインで実施できる。
【００４２】
　ここで説明するときに、モデルは、メタロセン触媒を用いたポリエチレン重合反応など
の重合反応中に重合システム１００に存在する化合物を補う。例えば、様々な共単量体の
異性体は比較的不活性であり、かつ、回収システムを装備した反応器内に蓄積する場合が
ある。これらの異性体は、実質的な量で存在し得るため、これらは粘着性に影響を与える
場合がある。したがって、単にＩＣＡ濃度を使用するに過ぎないモデルは、粘着を回避す
る操作レジームを正確に予測しないことがある。
【００４３】
　ガスクロマトグラフ（ＧＣ）１３８を使用して、ＩＣＡに加えて、異性体のための組成
データを提供することができる。例えば、ＧＣからのデータを分析して、反応器からの循
環ガスのサンプル中における１－ヘキセン共単量体と共単量体のＣ6及びＣ6+異性体とを
別々に特徴付けることができる。いくつかの商用重合反応では、（全反応器ガスの）２．
５モル％程度に高い異性体濃度を反応器システムで得ることができるところ、これは、１
－ヘキセン共単量体の約１～１．５モルパーセント濃度よりも実質的に高い場合がある。
これらのレベルでは、異性体自体（共単量体を除く）は樹脂が粘着し凝集する傾向が増す
場合がある。このようなデータを、ＩＣＡの「有効分圧」と呼ばれる用語としてモデルに
組み込むことができる。ＩＣＡの有効分圧は、ＩＣＡの存在量に基づいて、ＩＣＡの分圧
を調節する。
【００４４】
モデルパラメータを開発するための粘着性試験
　米国特許第７７７４１７８（１７８特許）では、パイロットプラント反応器内で重合の
不在下に実行された試験は、様々なチーグラー・ナッタ及びメタロセン触媒樹脂について
樹脂粘着温度を測定した。循環ガス中に存在するイソペンタンあり及びイソペンタンなし
でこれらの樹脂について粘着温度を測定した。各試験のために一定に保持された他のプロ
セス条件には、エチレン分圧、水素濃度及びヘキセン濃度が含まれた。床粘着温度実験か
らのデータを、樹脂の特性及び反応条件に基づいてポリエチレン生成物についての処理温
度限度を特定するために使用される溶融開始温度（ＭＩＴ）モデルと比較した。
【００４５】
　図２Ａ及び２Ｂは、一連の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）曲線からの溶融開始温度（ＭＩ
Ｔ）曲線の決定を示すプロット図である。図２Ａにおいて、ｘ軸２０２は摂氏温度を表し
、ｙ軸２０４は熱流を表す。ＭＩＴ２０６は、ＤＳＣ曲線の２つの部分の間にある接線２
０８及び２１０の遮断点として特定される。急勾配の接線２１０は、より高いエネルギー
の流れを表すところ、これは、樹脂が相を変化させるときに発生する。図２Ｂに示すよう
に、ＭＩＴ２０６値の連続を樹脂の密度に対してプロットすることができる。図２Ｂでは
、ｘ軸２１２は密度を表すのに対し、ｙ軸２１４は、ＤＳＣプロットによって決定される
ように、個々の樹脂のそれぞれのＭＩＴ値を表している。
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【００４６】
　データから、ＭＩＴモデルは、一般に、実験的に見出された粘着温度変化（例えば、炭
化水素の存在下での乾燥樹脂対樹脂についてのＭＩＴ間で変位が見出された変位）と比較
して、炭化水素の存在下のため溶融開始温度の大きな低下を予測することを決定した。粘
着性を関連する樹脂の理論的な性質に相関させたモデルを開発した。いくつかのケースで
は、ＭＩＴでのモデル化された変化は、粘着温度で観察された変化と一致した。
【００４７】
　実際の粘着温度に加えて、１７８特許は、イソペンタンがメタロセン樹脂の粘着温度を
押下げることを特定した。循環ガス中における約１５モル％のイソペンタンでは、粘着温
度を５～６℃押し下げる。さらに、典型的にはメタロセン触媒と共に使用されるヘキセン
共単量体の低い濃度は、樹脂の粘着温度に影響を与えなかった。
【００４８】
　しかし、１７８特許は、高速流動化嵩密度シグナル及び表層熱分析により、樹脂粘着温
度を決定する際における任意の有意な改善が得られなかったことを確認した。さらに、溶
融開始温度の計算は、パイロットプラント決定粘着温度又はイソペンタンが反応器中に存
在する場合の影響の大きさを正確に予測しなかった。
【００４９】
　同じパイロットプラントで実施した別の研究では、樹脂粘着温度は以前の結果との比較
を可能にするために、以前の研究の様々な触媒を用いて製造された樹脂についての縮合剤
（イソヘキサン及びｉＣ５）の様々な濃度での床沈降試験を使用して測定した。イソヘキ
サンの当量濃度がイソペンタン（ｉＣ５）のそれよりも約２．５倍低いことが判明した。
これらの結果を使用してこの研究で作成したモデルを検証してメタロセン触媒についての
操作性窓を獲得することができる。
【００５０】
研究室実験のセットアップ及びサンプルデータ
　粘着性試験を、様々なメタロセン触媒による樹脂製造の際における操作性窓をより理解
するために、ここで説明するような試験装置で行った。多くの触媒の試験を通して、ユニ
ークなパラメータを、様々な触媒を用いて製造された多数の樹脂のそれぞれについて開発
できることが判明した。これらの触媒で製造された樹脂に関連する粘着性のリスクを、温
度と、ＭＩ／密度／ＭＦＲの目標と、エチレン分圧と、誘導縮合剤（ｉＣ5又はイソヘキ
サン）濃度と、連続添加物との組み合わせを使用することによって低減できた。
【００５１】
　図３Ａ及び３Ｂは、粘着温度を測定するために使用できる試験装置３００の図である。
装置３００は、ミキシングモーター３０４を有するオートクレーブ反応器３０２を使用す
る。ミキシングモーター３０４は、オートクレーブ３０２内の樹脂床に挿入されているミ
キサーブレード３０６を回転させる。オートクレーブ３０２内の温度を、ミキサーブレー
ド３０６を回転させるのに必要なトルクがミキシングモーター３０４から利用可能なトル
クを克服し、そしてミキサーブレード３０６が回転を停止するまで徐々に上昇させるが、
これは、樹脂が粘着又は凝集する温度を示す。使用できる例示ミキシングモーター３０４
は、ガストマニュファクチャリング社製の空気駆動モーター型式＃２ＡＭ－ＮＣＣ－１６
である。図３Ａにおいて、ミキシングモーター３０４は、磁気カプラ３０８を回転させ、
その後ミキサーブレード３０６を回転させる。使用できる例示磁気カプラ３０８は、オー
トクレーブエンジニア製ＭａｇｎｅＤｒｉｖｅ（登録商標）２である。
【００５２】
　試験装置３００は、乾燥状態のみならず、イソペンタン（ｉＣ5）及びイソヘキサン（
ｉＣ6）などの誘導縮合剤の存在下でも粘着性実験を実行することができる。詳細は特定
の試験装置３００について提示されているが、回転ミキサーブレードのトルクを一貫して
測定することができる任意の装置を使用して特定の樹脂についてのモデルを開発すること
ができると解される。
【００５３】
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　図４は、粘着温度を測定するための方法４００を示すプロセスフロー図である。方法４
００は、例えば、図３Ａ及び図３Ｂの試験装置３００と共に使用できる。方法４００は、
樹脂サンプルを篩い分けするブロック４０２から始まる。篩いは、粘着性の測定を妨害す
る可能性のある凝集体を除去する。例えば、樹脂サンプルを１２号メッシュ（約１．６８
ｍｍの開口を有する）を通して篩い分けすることができる。ブロック４０４では、樹脂の
測定量を試験装置に添加する。例えば、篩い分けされた重合体樹脂の約３００ｇを、図３
Ａ及び図３Ｂの試験装置３００に添加することができる。ブロック４０６では、試験装置
を、ｉＣ5などのＩＣＡを添加する前に真空下に置いてＩＣＡの分圧の適切な測定を確保
する。ブロック４０８では、予測分圧に到達させるために所定量のＩＣＡの量を試験装置
に添加する。例えば、図３Ａ及び３Ｂの試験装置３００を使用して、添加されたｉＣ5の
０、約２５ｃｃ、約５０ｃｃ、約１００ｃｃ又は約２００ｃｃに相当する５つのレベルを
、試験した各樹脂について試験する。ブロック４１０では、試験装置をその後一定の速度
で撹拌する。例えば、図３Ａ及び３Ｂの試験装置３００の空気作動撹拌モーター３０４を
使用して、約３０ｐｓｉ（約２０７ｋＰａ）の一定の窒素圧力を加えて一定のトルクを保
持する。
【００５４】
　ブロック４１２では、反応器の温度をトルク限界を超えるまでゆっくりと上昇させる。
例えば、図３Ａ及び３Ｂの試験装置３００を使用して、トルク制限を超えたときにミキシ
ングモーターを停止させるが、これは粘着温度を示す。この試験は、空気作動ミキシング
モーターの停止に限定されるものではない。例えば、トルク測定装置を使用して、トルク
が予め設定された目標を超えた時を決定するために試験装置に加えられるトルクを測定す
ることができる。
【００５５】
　図５は、図３Ａ及び３Ｂの試験装置３００での粘着温度試験中における温度及び攪拌速
度のプロット図５００である。ｘ軸５０２は分で表す試験期間を表すのに対し、左のｙ軸
５０４は、摂氏で表す試験装置の温度を表す。右のｙ軸５０６は、ＲＰＭで表すミキサー
速度を表す。試験中、反応器内の温度５０８をゆっくり上昇させる。試験のほとんどにつ
いて、ミキサー速度は比較的一定である。しかし、樹脂が凝集し始めると、ミキサー速度
は、符号５１２で示されるように緩やかになり始め、その後停止する。ミキサー速度がゼ
ロに低下するときの点が粘着温度５１４である。上述のように、この試験をＩＣＡ（例え
ば、ｉＣ5）の多数の様々な添加レベルで繰り返し、粘着温度を特徴付けるために使用き
るデータを得る。
【００５６】
　図６は、メタロセン触媒を使用して製造された樹脂についての粘着を示す、試験装置の
温度に対するイソペンタン（ｉＣ5）の分圧のプロット図６００である。この例では、樹
脂は４１．７２のメルトインデックス（ＭＩ）、０．９５４ｇ／ｃｃの密度及び１８．５
のメルトフロー比（ＭＦＲ）を有する。プロット６００では、ｘ軸６０２は摂氏温度を示
すのに対し、ｙ軸６０４はｉＣ5の分圧を表す。
【００５７】
　基準曲線６０６は、試験装置温度でのｉＣ5の分圧を示す。その後の曲線６０８、６１
０、６１２及び６１４は、ｉＣ5６０８の約２００ｃｃ、ｉＣ5６１０の約１００ｃｃ、ｉ
Ｃ5６１２の約５０ｃｃ、及びｉＣ5６１４の約２５ｃｃの添加後の樹脂の分圧を示す。各
曲線が終了する点６１６、６１８、６２０及び６２２は、それぞれの分圧での粘着温度を
示す。
【００５８】
　図７は、図６に関して説明した樹脂についてのｉＣ5の分圧に対する樹脂の粘着温度の
プロット図である。同様の符号は、図６に関して説明したとおりである。ｙ軸７０２は摂
氏温度で表す粘着温度を表す。樹脂粘着温度７０４は、反応器内におけるｉＣ5濃度と実
質的に線形相関を与える。
【００５９】
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モデル開発
　図１～７に関して説明した粘着性試験を３種のメタロセン触媒（ここでは触媒１、触媒
２及び触媒３という。）により生成された１２種の異なる樹脂について実施した。図７に
関連して説明したように、各樹脂について、信頼性の高い相関を得るために５つの異なる
ｉＣ5レベルを実施した。樹脂密度は、０．９１２ｇ／ｃｃから０．９５４ｇ／ｃｃに変
化し、ＭＩは０．５から４２ｇ／１０分に変化し、ＭＦＲは１６から３６まで変化した。
粘着温度をｉＣ5濃度の線形関数として相関させた。試験からの結果は、モデルの開発に
よって、試験したメタロセン触媒系を包含する樹脂粘着温度Ｔstickを予測することが可
能になった。線形関数の係数を、樹脂密度、ＭＩ及びＭＦＲの関数として生成した。試験
樹脂はメタロセン触媒を用いて製造されたが、このモデルは経験的に生成されるため、そ
れらのパラメータは、例えばこれらの樹脂についてモデル開発を繰り返すことにより他の
触媒系のために調節できる。
【００６０】
　これら３種の触媒によって生成された樹脂についての樹脂粘着温度を予測するために使
用される基本的なモデル式は、次式１で示される。
【数１】

【００６１】
　式１では、Ｃ1及びＣ2として識別されるパラメータを、それぞれ式２及び３に示すよう
に決定する。上記粘着温度測定値から収集されたデータを実験データと組み合わせ、そし
て多変数最小二乗解析で使用してこれらの方程式の係数を生成することができる。
【数２】

【００６２】
　式２及び３では、Ｄは、ｇ／ｃｃで表す樹脂の密度を表し、ＭＩは樹脂のメルトインデ
ックス（ＡＳＴＭ　Ｄ　１２３８により１９０℃、２．１６ｋｇの荷重で測定されるとき
の）を表し、ＭＦＲはＭＩに対するＨＬＭＩ（ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８により１９０℃、２
１．６ｋｇ荷重で測定されるときの）の比を表す。式４に示されるように効果的な分圧を
形成させるためにヘキサンの過剰の異性体、例えば、ヘキサン類がＩＣＡ（ｉＣ5）の分
圧を調節することで構成される。
【数３】

【００６３】
　式４において、Ｐ6は、反応器内における運転温度でのヘキサンの分圧を表す。係数２
．７を、ヘキサンの分圧対ｉＣ5の分圧又は使用した他のＩＣＡの比を反映するように変
更することができる。
【００６４】
　図８Ａ及び８Ｂは、様々な樹脂についてのモデル対実験データのプロット図を示す。同
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個々の樹脂のパラメータは、ＭＩ／密度／ＭＦＲとしてプロット図上に示されている。各
プロット図において、個々の測定値をデータ点として示しているのに対し、モデルからの
出力を線として示している。図８Ａ及び図８Ｂから分かるように、モデルは、様々なメタ
ロセン触媒により形成された樹脂についての実験室実験からの実験データを実質的に予測
する。
【００６５】
　図９及び１０は、モデルの精度を示す。図９は、様々な樹脂についての予測粘着温度９
０４に対する実験粘着温度９０２のプロット図９００である。図１０は、平均誤差１００
６及び最大誤差１００８を示す図９のデータ点１００４のそれぞれについての残差１００
２のプロット図１０００である。モデルは、２℃の平均誤差を有し、最大誤差は約５℃で
ある。
【００６６】
粘着温度モデルの検証
　モデル予測を、パイロットプラント規模の気相流動床反応器で行われた床沈降実験に対
して検証した。これらの実験では、未反応の実施を実行して、樹脂が凝集した温度を決定
した。この試験を、高温で、例えば、約７５℃を超える温度で高純度の窒素パージにより
反応器を乾燥させることによって開始した。試験樹脂サンプルを、１０メッシュの篩（約
０．２５ｍｍの開口を有する）に通して凝集物を除去し、その後、反応器に充填した。窒
素流を用いて、樹脂を約１０体積百万分率（ｐｐｍｖ）の水になるまで乾燥した。試験樹
脂を少なくとも８５℃に加熱し、そして反応器条件を所望のエチレン分圧、共単量体濃度
及びＩＣＡ（ｉＣ５）濃度に調節した。次いで、サンプルを溶融流れ及び粒子径の測定の
ために集めた。
【００６７】
　その後、樹脂温度を３０分毎に約１℃の速度で約２℃又は３℃ずつ上昇させた。目標温
度に達したら、その温度を３０分間安定化させた。流動化嵩密度、床重量及び表面温度を
記録した。その後、循環圧縮機を停止し、そして床を分配板上に沈降させた。約１５分後
、循環圧縮機をオンに戻して樹脂を流動化させた。床が流動化しなかった場合には、試験
を終了した。床が流動化した場合には、反応器に約５分与えて安定させてから、温度の次
の上昇を開始させた。この手順を床が流動化を失った点に凝集するまで繰り返した。
【００６８】
　実験、反応器条件、実験粘着温度及びモデル予測に使用される樹脂の特性を以下の表１
にまとめる。流動化が失われた温度を、「Ｔ－ｓ、ｅｘｐ、℃」と示された列に示してい
る。ここで説明するモデルで予測された比較値を、「Ｔ－ｓ、モデル、℃」と示された列
に示している。
【００６９】
　図１１は、モデル予測に対する実験データのプロット図である。図１１では、ｘ軸１１
０２は、粘着温度の予測値を表すのに対し、ｙ軸１１０４は、測定された粘着温度を表す
。点１１０８として示されるパイロットプラント実施からの実験粘着温度及びモデル予測
ライン１１０６は、実質的な一致を示す。
【００７０】
　一般に、モデル予測は、床沈降実験から３℃の平均誤差を有していた。反応器条件内に
おける実験セットアップ及び変動におけるサイズ差を考慮すると、モデルは、測定データ
を効果的に予測する。
【００７１】
表１：ポリエチレン樹脂粘着温度試験
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【表１】

【００７２】
非粘着動作レジームを生成するために粘着温度モデルを使用する
　粘着温度モデルを露点計算と組み合わせて、現在試験されているメタロセン触媒で作ら
れた樹脂を製造するための操作性窓、例えば反応器操作のマップにおける非粘着操作レジ
ームを定義することができることができる。特に、他のメタロセン触媒、チーグラー触媒
又はクロム触媒によって製造された樹脂に固有の他のモデルを作成することができる。こ
のモデルは樹脂特性及び反応器条件の経験的な測定に基づくため、触媒の混合物及び組み
合わせから生成される樹脂も製造することができる。
【００７３】
　図１２は、反応器を非粘着レジームで操作するための方法１２００のプロセスフロー図
である。この方法１２００は、粘着温度についてのモデルの開発のブロック１２０２から
始まる。このモデルは、例えば、図４に関して論じた方法４００で行われた測定を使用し
かつその測定データを適合させて図７に関して説明した式１～４のためのパラメータを開
発することによって開発できる。ブロック１２０４において、ＩＣＡ（例えば、ｉＣ5）
についての露点を、ＩＣＡについての等価分圧のそれぞれで決定できる。露点は、液体Ｉ
ＣＡが反応器内で凝縮し始めるＩＣＡの温度及び等価分圧の条件を示す。液体ＩＣＡの形
成は、計装タップでの凝縮により凝集及びケース操作上の問題の可能性を高める可能性が
ある。
【００７４】
　ブロック１２０６では、図１３に関して説明したように、粘着温度及び露点を使用して
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非粘着レジームを識別することができる。非粘着レジームが確立されたら、ブロック１２
０８において、ＩＣＡ濃度及び温度を調節して安全操作レジームの状態で保持することが
できる。例えば、新たな樹脂製造実施の開始を、緩やかな初期製造速度で実施できる。そ
の後、ＩＣＡ濃度、温度又はその両方を徐々に増大させて製造速度を増加させると共に、
反応器を安全な操作レジーム内に維持することができる。反応器の混乱により操作が非粘
着レジームを離れ、又はその混乱が、粘着がすぐに起こるかもしれないことを示す場合に
は、制御システムは、例えば、特に、温度を低下若しくは上昇させることによって、再循
環システムから戻るＩＣＡの量を減少させることによって、又はキル溶液を注入して反応
を減速若しくは停止することによって、操作を非粘着レジームに戻すための変更を推奨す
ることができる。反応器が凝集によって停止する前に、制御システムは、問題のある動作
を特定することができる。方法１２００について図１３～１９に関連してさらに説明する
。
【００７５】
　図１３は、樹脂の凝集を回避するための操作性窓のプロット１３００である。プロット
１３００に示されるように、反応器の温度及びＩＣＡの等価分圧は、反応器の操作のため
の二次元空間又はマップを定める。プロット図１３００において、ｘ軸１３０２は、この
例ではＩＣＡ、すなわちｉＣ5の等価分圧を表す。ｉＣ5の等価分圧は、方程式４の式を使
用して計算できる。ｙ軸１３０４は、粘着温度（℃）を表す。モデルからの予測粘着温度
（Ｔstick）１３０６は、上側の破線としてプロットされている。限界値を与えるために
、方程式５を使用して、Ｔstick１３０６をより低い値に調整して安全裕度を設ける。
【数４】

【００７６】
　式５において、Ｔreactor,maxは、凝集の実質的なリスクなしに使用できる最大操作温
度を表す。ＵＴＤmaxは、実験で測定された粘着温度と粘着が実際に始まることのできる
温度との間に緩衝を与える高温度差分を表す。典型的には、反応器を安全に操作するため
に粘着温度よりも下に１０℃の裕度が可能である。したがって、Ｔreactor,maxの値は、
反応器についての温度上限１３０８を与える。
【００７７】
　図１３では、露点（Ｔdew）１３１０を下破線としてプロットしている。最大操作温度
と同様に、露点１３１０は、式６を使用して、より広い安全性裕度を与えるように調節で
きる。
【００７８】

【数５】

【００７９】
　式（６）において、ＬＴＤmaxは、反応器内のＩＣＡの実際の露点よりも上の約１０℃
で発生する毛管凝縮の主要因である低温度差分である。Ｔreactor,minの値は、反応器の
温度下限１３１２を与える。
【００８０】
　温度上限１３０８及び温度下限１３１２は、反応器について２次元空間内で非粘着レジ
ーム１３１４を定める。これらの限界１３０８及び１３１２によって定められた別の領域
は、粘着レジーム１３１６であり、ここでは、樹脂が溶融し始め、それによって粘着性に
なる。他の領域は、粘着＋液体レジーム１３１８を含み、ここでは、樹脂の溶融及びｉＣ
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5（又は他のＩＣＡ）の両方の凝縮が樹脂を粘着性にする可能性が高い。温度上限１３０
８未満でかつ温度下限１３１２は、液体レジーム１３２０であり、ここでは、ｉＣ5（又
は他のＩＣＡ）が凝縮し始め、樹脂を粘着性にする。
【００８１】
　正方形１３２２は、ｉＣ5の温度及び等価分圧によってマッピングされた現在の反応器
状態を表す。反応器を凝集なしで操作するために、操作者は、非粘着レジーム１３１４内
での現在の反応器の状態を表す正方形１３２２を維持する。操作者は、反応器のパラメー
タを変更して正方形１３２２を限界１３０８及び１３１２が交わるネックに向かって移動
させて生産性を増加させることができると共に、依然として非粘着レジーム１３１４内に
とどまることができる。正方形１３２２がネックの近くに推し進められると、操作の柔軟
さが少なくなり、誤差の幅が減少し、温度及び濃度偏位などのプロセス不調がさらに問題
となる。
【００８２】
非粘着操作レジームモデルの検証
　一連の重合実験をパイロットプラント反応器内で実施して、触媒１及び触媒２の両方で
製造された低密度（０．９１８ｇ／ｃｃ）及びＶＬＤＰＥ（０．９１２ｇ／ｃｃ）樹脂の
ｉＣ5濃度に応じた粘着温度を決定する。実施からのデータを表２に示しており、その結
果を使用して、モデルによって予測される操作性窓を検証することができる。また、商業
サイズの生産設備での触媒１による２回の商業的実施からのデータも含まれる。表２に示
すように、これらのケースのそれぞれを図面の一つに関連して示す。
【００８３】
表２:パイロットプラント及び商業プラント実施からの実験データ
【表２】

【００８４】
　パイロットプラントで行った触媒１の実験では、ｉＣ5濃度が一定の限界を超えて増加
すると、結露がタップで発生したが、これにより床レベルを制御するのが困難になった。
触媒２で行ったパイロットプラントでは、塊の形成、シーティング及び拡大部の汚れが所
定のｉＣ5濃度よりも上で観察された。
【００８５】
　図１４は、第１のケーススタディにおける液体レジームでの操作を示すパイロットプラ
ント実施のプロット１４００である。同様の符号の項目は図１３に関して説明したとおり
である。この実施は触媒１を使用して超低密度ポリエチレン（ＶＬＤＰＥ）樹脂を製造し
、その樹脂及び反応器のパラメータを表２のケース１に記載した。正方形１４０２は、液
体レジーム１３２０で反応器下限１３１２を下回り、この場合には毛管凝縮が予想される
。正方形１４０２は、１７．３ｍｏｌ％のｉＣ5及び８０℃の反応器温度での反応器操作
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を示し、それよりも上では、該操作はタップでの結露及び床レベルでの制御の喪失をもた
らした。これらの操作は、矢印１４０４によって示されるように、反応器のｉＣ5濃度を
低下させてｉＣ5の等価分圧を低下させ、そしてこれらの操作を非粘着レジーム１３１４
に戻すことによって回復できる。
【００８６】
　図１５は、商業プラント実施中における非粘着レジーム内での操作のプロット１５００
である。同様の符号の項目は、図１３に関して説明したとおりである。プロット１５００
は、触媒１によるＶＬＤＰＥ樹脂の商業的製造についての操作性窓のモデル予測を示して
おり、その樹脂及び反応器パラメータを表２にケースＣ１で記載した。正方形１５０２は
、１２．１％のｉＣ5及び８０℃の反応器温度での操作を示す。正方形１５０２は、限度
１３０８及び１３１２が交わるネックに非常に近い非粘着レジーム１３１４内にあるが、
これは、既に最大安全製造限度に近いことを意味する。
【００８７】
　図１６は、樹脂粘着をもたらした液体レジーム１３２０での操作を示すパイロットプラ
ント実施のプロット１６００である。同様の符号の項目は、図１３に関して説明したとお
りである。プロット１６００は、触媒によるメタロセン直鎖状低密度ポリエチレン（ｍＬ
ＬＤＰＥ）樹脂のパイロットプラント製造についての操作性窓のモデル予測を示し、該樹
脂及び反応器のパラメータを表２のケース２に記載している。正方形１６０２は、１８．
９％のｉＣ5及び８５℃の反応器温度での操作を示し、これは、液体レジーム１３２０で
の温度下限１３１２のすぐ下であった。この領域では、毛管凝縮が予想され、その後、反
応器は、タップでの結露及び床レベルでの制御喪失となった。これらの操作は、矢印１６
０４によって示されるように、温度を上昇させてｉＣ5の凝縮を低下させ、そして操作を
非粘着レジーム１３１４に戻すことによって回復できる。
【００８８】
　図１７は、非粘着性レジーム１３１４内での商業実施のプロット１７００である。同様
の符号の項目は図１３に関して説明したとおりである。プロット１７００は、触媒１で製
造されたｍＬＬＤＰＥ樹脂の商業的製造についての操作性窓のモデル予測を示しており、
該樹脂及び反応器のパラメータを表２においてケースＣ２で記載している。正方形１７０
２によって１７％のｉＣ5及び８５℃の反応器温度で示される反応器操作点は、非粘着レ
ジーム１３１４の範囲内であったが、温度下限１３１２に近かった。ｉＣ5濃度の増加又
は温度の低下は、操作を液体レジーム１３２０に移動させ、樹脂における粘着性又は反応
器制御の喪失を生じさせる場合がある。反応器の温度は、ＭＦＲ制御についての要件によ
って決定される場合が多いため、液体レジーム１３２０は、矢印１７０４によって示され
るように、その温度でｉＣ5レベルを調節することによって回避できる。
【００８９】
　図１８は、粘着及び液体レジーム１３１８の両方で実行されたパイロットプラント実施
のプロット１８００である。同様の符号の項目は図１３に関して説明したとおりである。
プロット１８００は、触媒２によるＶＬＤＰＥ樹脂の製造についての操作性窓を示してお
り、該樹脂及び反応器のパラメータを表２にケース３で記載している。正方形１８０２に
よって２０．３％のｉＣ5及び８５℃の反応器温度で示される反応器操作点は、粘着及び
液体レジーム１３１８に置かれ、ここでは、樹脂溶融と液体凝縮の両方が発生する。予想
できたように、このレジーム１３１８の操作は、反応器内の拡大部の汚れ及び塊をもたら
した。
【００９０】
　図１９は、樹脂粘着に至る液体レジーム１３１８で実行されたパイロットプラント実施
の別のプロット１９００である。同様の符号の項目は図１３に関して説明したとおりであ
る。プロット１９００は、触媒２によるｍＬＬＤＰＥ樹脂の製造についての操作性窓を示
しており、該樹脂及び反応器のパラメータを表２にケース４で記載している。正方形１９
０２によって１８．３％のｉＣ5及び８０℃の反応器温度で示される反応器操作点は、液
体レジーム１３２０にあり、ここでは、液体の凝縮が発生し、樹脂を粘着させる。この点
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での操作は、反応器内の床全体の塊化をもたらした。
【００９１】
　図１４～１９の例で示すように、モデルは、パイロットプラント反応器及び商業プラン
トの両方で操作性窓を実質的に予測する。このモデルは、依然として非粘着レジーム１３
１４のままでｉＣ5の濃度を増加させることによって製造速度を最大にするように最適な
動作条件を設定するために使用できる。また、このモデルを使用して、操作上の問題又は
シャットダウンが発生する前に、問題のあるレジーム１３１６、１３１８及び１３２０の
操作を特定し、かつ、反応器条件を調節することができる。
【００９２】
　ここで説明した方法を経験的モデルを決定する際に使用して、反応器内での粘着を防止
することができる。例えば、粘着温度は、広範囲の樹脂特性にわたってｉＣ5分圧と共に
直線的に変化する。メタロセン触媒を用いて製造された樹脂についての粘着温度は、反応
器内におけるＩＣＡの密度、ＭＩ、ＭＦＲ、温度及び等価分圧と相関していた。この相関
は、パイロット反応器での床沈降試験で検証したところ、±３℃以内に一致することが判
明した。さらに、樹脂粘着温度に及ぼす粒度の影響は、樹脂溶融及びｉＣ5凝縮について
の実験誤差内で無視できる程度であると認められる。したがって、本明細書に記載される
方法は、粘着温度相関及び露点の計算を使用して、メタロセン触媒を用いた重合プロセス
についての安全操作性窓を決定する。
【００９３】
試験条件及び材料
　表１及び本明細書の他の箇所において、重合体密度とは、ＡＳＴＭ１５０５及びＡＳＴ
Ｍ　Ｄ－１９２８に従って測定された密度をいう。プラックを作製し、そして１００℃で
１時間状態調整して平衡結晶化度に近づける。次に、密度の測定を密度勾配カラムで行う
。本明細書を通して、略語「ＭＩ」（又はＩ2）はメルトインデックスを指す。ＭＩは、
ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従って測定される（１９０℃で２．１６ｋｇ荷重）。フローイン
デックス（ＦＩ又はＩ21）は、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従って測定される（１９０℃で２
１．６ｋｇ）。メルトインデックス比（ＭＩＲ）は、ＦＩ対ＭＩの比（ＦＩ／ＭＩ）を決
定することによって算出される。
【００９４】
　表１及び本明細書の他の箇所では、触媒１は、ユニベーションテクノロジーズＬＬＣか
らＸＣＡＴ（商標）ＨＰ－１００触媒として市販されているメタロセン触媒である。触媒
２は、メチルアルモキサンで活性化されたシリカ担持ビス（ｎ－プロピルシクロペンタジ
エン）ハフニウムジメチルである。触媒３は、ＸＣＡＴ（商標）ＥＺ－１００触媒として
ユニベーションテクノロジーズＬＬＣから市販されているメタロセン触媒である。
【００９５】
反応器
　ここで説明する方法は、任意の数の設計を含めて、任意の数のパイロットプラント又は
商業サイズ反応器で使用することができる。例えば、モデルは、本発明に従って監視し随
意に制御することができる気相流動床重合反応などの商業規模の反応で使用することがで
きる。このような反応のいくつかは、図１に関して説明した流動床反応器１０２の形状を
有する反応器内で行うことができる。
【００９６】
　いくつかの実施形態では、連続気相流動床反応器を、これが重合を実行するように稼働
する間に本発明に従って監視し、そして随意に制御する。重合は、例えば混合Ｔ字配置で
、一次単量体及び水素のガス状供給流れと液体又は気体の共単量体とを混合させることに
よって実施される。次いで、この混合物を反応床の下の再循環ガスラインに導入すること
ができる。
【００９７】
　例えば、一次単量体はエチレンとすることができ、共単量体は１－ヘキセンとすること
ができる。エチレン、水素及び共単量体のそれぞれの流量は、一定のガス組成目標を維持
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するように制御される。エチレン濃度は、一定のエチレン分圧を維持するように制御され
る。水素は、一定の水素対エチレンモル比を維持するように制御される。ヘキセンは、一
定のヘキセン対エチレンモル比を維持するように制御される（あるいは、共単量体及びエ
チレンの流量は一定の比に保持される）。全てのガスの濃度をオンラインガスクロマトグ
ラフによって測定して再循環ガス流中の比較的一定の組成を確保する。固体又は液体触媒
は、キャリアとして精製窒素を使用して流動床に直接注入される。触媒の供給速度は、一
定の製造速度を維持するように調節される。
【００９８】
　成長しつつある重合体粒子を含有する反応器床は、反応区域を通る組成供給物及び再循
環ガスの連続流によって流動状態に維持される。いくつかの実施態様では１～３フィート
／秒の表面ガス速度を使用してこれを達成し、そして反応器を３００ｐｓｉｇの全圧で操
作する。一定の反応器温度を維持するために、再循環ガスの温度を継続的に上方又は下方
調整して、重合による熱発生速度の変化に対応する。流動床を、粒状生成物の形成速度に
等しい速度で床の一部分を取り出すことによって一定の高さに維持する。
【００９９】
　生成物を、一連の弁を介して連続的に又はほぼ連続的に固定容量チャンバーに取り出し
、これを同時にもとの反応器に排出する。これにより、生成物の高効率除去が可能になる
と共に、もとの反応器に未反応ガスの大部分を再循環することが可能になる。取り出した
生成物をパージして同伴炭化水素を除去し、そして加湿窒素の小さな流れで処理して微量
の残留触媒を失活させる。他の実施形態において、反応器を、様々な異なる方法（例えば
、スラリー、又は気相プロセス）のいずれかを使用して重合を実行するように動作してい
る間に本発明に従って監視し、そして随意に制御する。
【０１００】
　いくつかの実施形態では、連続気相プロセス（例えば、流動床プロセス）である重合反
応を本明細書に記載の技術に従って監視し、随意に制御する。このようなプロセスを行う
ための流動床反応器は、典型的には、反応区域といわゆる減速区域とを備える。反応区域
は、反応区域を通して重合熱を除去するようにガス状単量体及び希釈剤の連続流によって
流動化された、成長しつつある重合体粒子と形成された重合体粒子と少量の触媒粒子との
床を含む。任意に、再循環ガスの一部を冷却し、そして圧縮して、反応区域に再び入った
ときに循環ガス流の熱除去容量を増大させる液体を形成させることができる。この操作方
法を「凝縮モード」という。ガス流の好適な速度は、簡単な実験によって容易に決定でき
る。循環ガス流に対するガス状単量体の組成は、粒状重合体生成物及びそれに関連する単
量体が反応器から取り出される速度に等しい速度であり、そして反応器を通過するガスの
組成は、反応区域内で本質的に定常状態のガス組成を維持するように調節される。
【０１０１】
　反応区域を出るガスは、同伴粒子を除去する減速区域に通される。より微細な同伴粒子
及びダストをサイクロン及び／又は微細フィルターで除去することができる。ガスを圧縮
機で圧縮し、そして熱交換器を通過させ、そこで重合熱が除去され、その後反応区域に戻
す。
【０１０２】
　本発明のいくつかの実施形態に従って監視され任意に制御される反応は、オレフィンの
単独重合体（例えば、エチレンの単独重合体）及び／又はオレフィン、特にエチレンと少
なくとも１種の他のオレフィンとの共重合体、三元共重合体などを生成することができる
。オレフィンは、例えば、一実施形態では２～１６個の炭素原子を含むことができ；別の
実施形態では、エチレン及び他の実施形態では３～１２個の炭素原子を含む共単量体；さ
らに別の実施形態ではエチレン及び４～１０個の炭素原子を含む共単量体；さらに別の実
施形態ではエチレン及び４～８個の炭素原子を含む共単量体である。本発明に従って監視
され任意に制御された反応は、ポリエチレンを製造することができる。このようなポリエ
チレンは、エチレンの単独重合体及びエチレンと少なくとも１種のα－オレフィンとのイ
ンターポリマーとすることができ、その際、エチレン含有量は、関与する全単量体の少な
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くとも約５０重量％である。本発明の実施形態で利用できる代表的なオレフィンは、エチ
レン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オク
テン、４－メチル－１－ペンテン、１－デセン、１－ドデセン、１－ヘキサデセンなどで
ある。また、ここで利用できるのは、１，３－ヘキサジエン、１，４－ヘキサジエン、シ
クロペンタジエン、ジシクロペンタジエン、４－ビニル－１－シクロヘキセン、１，５－
シクロオクタジエン、５－ビニリデン－２－ノルボルネン及び５－ビニル－２－ノルボル
ネンなどのポリエン並びに重合媒体中でその場で形成されたオレフィンである。理解でき
るように、共単量体の選択は、粘着温度について予測値及び実際の値を変更することがで
きるＩＣＡの有効分圧の決定に影響を与える。
【０１０３】
　オレフィンが重合媒体中でその場で形成される場合には、長鎖分岐を含むポリオレフィ
ンの形成が生じる場合がある。ポリエチレン又はポリプロピレンの製造の際に、共単量体
が重合反応器中に存在してもよい。存在する場合には、共単量体は、最終樹脂への共単量
体の望ましい重量パーセントの取り込みを達成することになるエチレン又はプロピレン単
量体と共に、任意のレベルで存在することができる。ポリエチレン製造の一実施形態では
、共単量体は、気相において約０．０００１～約５０；別の実施形態では約０．０００１
～約５；さらに別の実施形態では約０．０００５～約１．０；さらに別の実施形態では約
０．００１～約０．５のモル比（共単量体対エチレン）の範囲内でエチレンと共に存在す
る。絶対的な用語で表現すると、ポリエチレンを製造する際に、重合反応器中に存在する
エチレンの量は、一実施形態では約１０００気圧まで、及び別の実施形態では約５００気
圧まで、及びさらに別の実施形態では約１００気圧まで、及びさらに別の実施形態では約
５０気圧まで、及びさらに別の実施形態では約１０気圧までの範囲とすることができる。
【０１０４】
　ポリオレフィンの最終特性を制御するために水素ガスをオレフィン重合に使用する場合
が多い。いくつかの種類の触媒系について、水素濃度（又は分圧）を増加させると、生成
ポリオレフィンの分子量又はメルトインデックス（ＭＩ）が変化する場合があることが知
られている。このように、ＭＩは、水素濃度に影響を受ける場合がある。重合における水
素の量は、全重合性単量体、例えば、エチレン又はエチレンとヘキセン若しくはプロピレ
ンとのブレンドに対するモル比として表すことができる。いくつかの重合プロセスにおい
て使用される水素の量は、最終ポリオレフィン樹脂の望ましいＭＩ（又は分子量）を達成
するのに必要な量である。一実施形態では、気相における全単量体に対する水素のモル比
（Ｈ2対単量体）は、約０．００００１を超える。モル比は、別の実施形態では約０．０
００５を超え、さらに別の実施形態では約０．００１を超え、さらに別の実施形態では約
１０未満であり、さらに別の実施形態では約５未満であり、さらに別の実施形態では約３
未満であり、さらに別の実施形態では約０．１０未満であり、ここで、望ましい範囲は、
ここで説明した任意の上限モル比と任意の下限モル比との任意の組合せを含むことができ
る。別の言い方をすれば、任意の時点での反応器中における水素の量は、一実施形態では
約１０ｐｐｍまで、或いは他の実施形態では約１００又は約３０００又は約４０００又は
約５０００ｐｐｍまで、或いはさらに別の実施形態では約１０ｐｐｍ～約５０００ｐｐｍ
の間、或いは別の実施形態では約５００ｐｐｍ～約２０００ｐｐｍの間である。
【０１０５】
　本発明のいくつかの実施形態に従って監視され任意に制御される反応器は、２個以上の
反応器を直列的に使用する段階的反応器の構成要素であることができ、その際、一方の反
応器は、例えば、高分子量成分を生成することができ、他方の反応器は低分子量成分を生
成することができる。
【０１０６】
　本発明に従って監視され任意に制御された反応器は、嵩高配位子メタロセン型触媒系の
存在下で、かつ、トリエチルアルミニウム、トリメチルアルミニウム、トリイソブチルア
ルミニウム及びトリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、塩化ジエチルアルミニウム、ジブチル
亜鉛などの任意の捕捉剤の非存在下で又はそれを本質的に含まずにスラリー又は気相プロ
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セスを実施することができる。「本質的に含まない」とは、これらの化合物が反応器又は
任意の反応器成分に意図的に添加されず、かつ、存在する場合には、反応器中において約
１ｐｐｍ未満で存在することを意味する。
【０１０７】
　本発明に従って監視され任意に制御される反応器は、１種以上の触媒を、触媒系（又は
その成分）の重量に基づいて、例えば、ステアリン酸アルミニウムなどの金属－脂肪酸化
合物約１０重量％までと共に使用することができる。好適な場合がある他の金属としては
、他の第２族及び第５～１３族金属が挙げられる。他の実施形態では、金属－脂肪酸化合
物の溶液を反応器に供給する。他の実施形態では、金属－脂肪酸化合物を触媒と混合し、
そして別々に反応器に供給する。これらの物質を触媒と混合することができ、或いは溶液
、スラリー又は固体（好ましくは粉末）として触媒系若しくはその成分と共に又はそれな
しで反応器に供給することができる。
【０１０８】
　本発明のいくつかの実施形態に従って監視され任意に制御される反応器において、担持
触媒は、活性剤と化合でき、かつ、タンブリング及び／又は他の適切な手段によってエト
キシ化又はメトキシ化アミンなど（その例は、ＩＣＩスペシャリティーズ社から入手でき
るＫＥＭＡＭＩＮＥ　ＡＳ－９９０である）の帯電防止剤約２．５重量％まで（触媒組成
物の重量を基準にして）と化合できる。他の帯電防止組成物としては、ＯＣＴＡＳＴＡＴ
化合物群、より具体的にはＯｃｔａｓｔａｔ２０００、３０００及び５０００が挙げられ
る。
【０１０９】
　金属脂肪酸及び帯電防止剤を固体スラリー、溶液、又は固体として（好ましくは粉末と
して）反応器に別個の供給物として添加することができる。さらに、この方法の利点の一
つは、添加剤のレベルのオンライン調節を可能にすることである。
【０１１０】
　本発明に従って製造することができる重合体の例としては、次のものが挙げられる：Ｃ

2～Ｃ18α－オレフィンの単独重合体及び共重合体；ポリ塩化ビニル、エチレンプロピレ
ンゴム（ＥＰＲ）；エチレンプロピレンジエンゴム（ＥＰＤＭ）；ポリイソプレン；ポリ
スチレン；ポリブタジエン；スチレンと共重合されたブタジエンの重合体；イソプレンと
共重合されたブタジエンの重合体；ブタジエンとアクリロニトリルとの重合体；イソプレ
ンと共重合されたイソブチレンの重合体；エチレンブテンゴム及びエチレンブテンジエン
ゴム；並びにポリクロロプレン；ノルボルネン単独重合体及び１種以上のＣ2～Ｃ18α－
オレフィンとの共重合体；１種以上のＣ2～Ｃ18α－オレフィンとジエンとの三元共重合
体。
【０１１１】
　本発明に従って監視され任意に制御される反応器に存在することができる単量体として
は、次の１種以上が挙げられる：Ｃ2～Ｃ18αオレフィン類、例えばエチレン、プロピレ
ン及び任意に少なくとも１種のジエン、例えば、ヘキサジエン、ジシクロペンタジエン、
メチルオクタジエン（例えば、１－メチル－１，６－オクタジエン及び７－メチル－１，
６－オクタジエン）を含めてオクタジエン、ノルボルナジエン、エチリデンノルボルネン
；及び易縮合性単量体、例えば、イソプレン、スチレン、ブタジエン、イソブチレン、ク
ロロプレン、アクリロニトリル、ノルボルネンなどの環状オレフィン類。
【０１１２】
　流動床重合を本発明のいくつかの実施形態に従って監視し任意に制御することができる
。この反応は、任意のタイプの流動重合反応であることができ、かつ、単一の反応器又は
複数の反応器、例えば２個以上の直列の反応器で実施できる。
【０１１３】
　様々な実施形態では、多くの異なるタイプの重合触媒の任意のものを本発明に従って監
視され任意に制御される重合プロセスで使用することができる。単一の触媒を使用するこ
とができ、又は適宜触媒の混合物を使用することができる。触媒は、可溶性又は不溶性、
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担持又は非担持とすることができる。このものは、充填剤、液体又は溶液、スラリー／懸
濁液又は分散液と共に又はそれなしでスプレードライされたプレポリマーであることがで
きる。これらの触媒は、当該技術分野において周知の助触媒及び促進剤と共に使用される
。典型的には、これらは、アルキルアルミニウム、アルキルアルミニウムハロゲン化物、
アルキルアルミニウム水酸化物並びにアルミノキサンである。もっぱら例示の目的で、適
切な触媒の例としては、チーグラー・ナッタ触媒、クロム系触媒、バナジウム系触媒（例
えば、オキシ塩化バナジウム及びアセチルアセトン酸バナジウム）、メタロセン触媒及び
他の単一部位又は単一部位様触媒、金属ハロゲン化物の陽イオン形態（例えば、三ハロゲ
ン化アルミニウム）、陰イオン開始剤（例えば、ブチルリチウム類）、コバルト触媒及び
それらの混合物、ニッケル触媒及びそれらの混合物、希土類金属触媒（すなわち、５７～
１０３の周期律表の原子番号を有する金属を含有するもの）、例えばセリウム、ランタン
、プラセオジム、ガドリニウム及びネオジムの化合物が挙げられる。
【０１１４】
　触媒は、メタロセンを含むことができる。ここで説明するメタロセンとしては、１個以
上のＣｐ配位子（シクロペンタジエニル及びシクロペンタジエニルにアイソローバルな配
位子）が少なくとも１個の第３族～第１２族の金属原子に結合し、かつ、１個以上の脱離
基が１個以上の金属原子に結合した「半サンドイッチ」及び「全サンドイッチ」化合物が
挙げられる。以下、これらの化合物を「メタロセン」又は「メタロセン触媒成分」という
。メタロセン触媒成分は、担体材料上に担持されていてよく、かつ、別の触媒成分と共に
又はそれなしで担持されていてもよい。一実施形態では、１種以上のメタロセン触媒成分
は次式（Ｉ）で表される：
ＣｐAＣｐBＭＸn　　　（Ｉ）
式中、Ｍは、一実施形態では第３族～第１２族原子及びランタニド族原子よりなる群から
選択される金属原子である。例えば、Ｍは、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ原子から選択できる。それ
ぞれの脱離基ＸはＭに化学的に結合しており；それぞれのＣｐ基はＭに化学的に結合して
おり；ｎは０又は１～４の整数であり、特定の実施形態では１又は２のいずれかであるこ
とができる。
【０１１５】
　Ｃｐ配位子は、シクロアルカジエニル配位子及び複素環式アナログなどの、少なくとも
一部分がπ結合系を含む１個以上の環又は環系である。Ｃｐ配位子は、これらが置換又は
引き抜き反応に対してさほど影響を受けないという点で、触媒化合物に結合した脱離基と
は区別される。式（Ｉ）においてＣＰA及びＣＰBで表される配位子は、同一の又は異なる
シクロペンタジエニル配位子又はシクロペンタジエニルにアイソローバルな配位子である
ことができ、それらのいずれか又は両方はヘテロ原子を含んでいてよく、またそれらのい
ずれか又は両方は少なくとも１個のＲ基により置換されていてもよい。置換Ｒ基の非限定
的な例としては、水素基、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、アリー
ル、アシル、アロイル、アルコキシ、アリールオキシ、アルキルチオール、ジアルキルア
ミン、アルキルアミド、アルコキシカルボニル、アリールオキシカルボニル、カルバモイ
ル、アルキル－及びジアルキル－カルバモイル、アシルオキシ、アシルアミノ、アロイル
アミノ及びこれらの組み合わせから選択される基が挙げられる。一実施形態では、ＣＰA

及びＣＰBは、独立して、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
、フルオレニル及びそれぞれの置換誘導体よりなる群から選択される。（本明細書で使用
するときに、用語「置換」とは、その用語に続く基が任意の位置に１個以上の水素の代わ
りに少なくとも１個の部分を有することを意味し、該部分は、ハロゲン基（例えば、Ｃｌ
、Ｆ、Ｂｒ）、ヒドロキシル基、カルボニル基、カルボキシル基、アミン基、ホスフィン
基、アルコキシ基、フェニル基、ナフチル基、Ｃ1～Ｃ10アルキル基、Ｃ2～Ｃ10アルケニ
ル基及びそれらの組み合わせなどの基から選択される。置換アルキル及びアリールの例と
しては、アシル基、アルキルアミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ
基、ジアルキルアミノ基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、カル
バモイル基、アルキル－及びジアルキル－カルバモイル基、アシルオキシ基、アシルアミ
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ノ基、アリールアミノ基及びそれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない
。）。
【０１１６】
　一実施形態では、上記式（Ｉ）におけるそれぞれの脱離基Ｘは、ハロゲンイオン、水素
化物、Ｃ1～12アルキル、Ｃ2～12アルケニル、Ｃ6～12アリール、Ｃ7～20アルキルアリー
ル、Ｃ1～12アルコキシ、Ｃ6～16アリールオキシ、Ｃ7～18アルキルアリールオキシ、Ｃ1

～12フルオロアルキル、Ｃ6～12フルオロアリール、及びＣ1～12ヘテロ原子含有炭化水素
並びにそれらの置換誘導体よりなる群から独立して選択できる。本明細書で使用するとき
に、用語「脱離基」とは、活性化剤によって触媒成分から引き抜かれ、それによってオレ
フィンの重合又はオリゴマー化に向かう活性種を生成することのできる、触媒成分の金属
中心に結合した１個以上の化学的部分をいう。
【０１１７】
　メタロセン触媒成分の構造は、例えば二量体又はオリゴマー構造を含めて米国特許第５
０２６７９８号、同５７０３１８７号及び同５７４７４０６号に開示されたもの、例えば
、米国特許第５０２６７９８号及び同６０６９２１３号に開示されたものなどの多くの形
態をとることができる。他のものとしては、米国特許出願公開第ＵＳ２００５／０１２４
４８７Ａ１号、ＵＳ２００５／０１６４８７５Ａ１及びＵＳ２００５／０１４８７４４に
記載された触媒が挙げられる。他の実施形態では、メタロセンは、米国特許第６２４２５
４５号に記載されているように、ハフニウム金属原子と共に形成できる。
【０１１８】
　所定の実施形態では、上記メタロセン触媒成分は、それらの構造異性体又は光学異性体
又は鏡像異性体（ラセミ混合物）を含むことができ、一実施形態では純粋な鏡像異性体と
することができる。
【０１１９】
　様々な実施形態では、本発明に従って監視され任意に制御される重合反応は、不活性微
粒子など（例えば）の他の添加剤を使用することができる。
【０１２０】
　本発明のいくつかの実施形態を例示しそしてここで記載しているが、本発明は、説明さ
れかつ示された特定の実施形態に限定されるものではないことを理解すべきである。「か
らなる」及び「から本質的になる」という語句は、特定しない限り、本明細書において具
体的に言及したかどうかを問わず、他の工程、要素又は材料を除外するものではなく（た
だし、このような工程、要素又は材料が本発明の基本的かつ新規な特徴に影響を及ぼさな
い場合に限る。）、さらに、使用した要素及び材料と通常関連のある不純物を除外するも
のでもない。
【０１２１】
　簡潔にするために、ここでは所定の範囲しか明示的に開示していない。しかしながら、
任意の下限値からの範囲を任意の上限値と組み合わせて明示的に規定されていない範囲を
規定することができるだけでなく、任意の下限値からの範囲を任意の他の下限値と組み合
わせて明示的に規定されていない範囲を規定することができ、同様に、任意の上限値から
の範囲を任意の他の上限値を組み合わせて明示的に規定されていない範囲を規定すること
ができる。さらに、所定の範囲内には、たとえ明示的に規定されていなくても、その端点
間の全ての点又は個々の値が含まれる。つまり、全ての点又は個々の値は、任意の他の点
又は個々の値と組み合わせて明示的に規定されていない範囲を規定するために、それ自体
が下限値又は上限値としての役割を果たし得る。
【０１２２】
　本明細書で使用するときに、「実質的に」、「一般に」及び程度に関する他の用語は、
そのように修飾された特性からの許容できるばらつきを示すことを目的とする相対な修飾
語である。これは、これが修飾する絶対値又は特性に限定されるものではなく、むしろ、
その反意語よりも物理的又は機能的特性の多くを有し、好ましくは、このような物理的又
は機能的特性に近づく又は近似させるものである。
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【０１２３】
　全ての数値は、「約」又は「およそ」の指示値であり、そして当業者によって予想され
るであろう実験誤差及び変動を考慮している。さらに、様々な用語は上で定義した。請求
の範囲で使用される用語に関する限り、少なくとも１の印刷された刊行物又は発行された
特許に反映されたときに当業者が与えた最も広い定義が与えられなければならない。本願
において引用された全ての特許、試験手順及び他の文書は、そのような開示が本願とは矛
盾しない範囲で、かつ、援用が認められる全ての法域について参照により全体的に援用さ
れる。
【０１２４】
　上記は、本発明の実施形態に関するものであるが、本発明の他の及びさらなる実施形態
がその基本的な範囲から逸脱することなく考案でき、そしてその範囲は請求の範囲によっ
て決まる。
【符号の説明】
【０１２５】
　１００　重合システム
　１０２　流動床反応器
　１０４　底端部
　１０６　頂部拡大部
　１０８　直線部
　１１０　分配板
　１１２　流動床
　１１４　再循環ガス
　１１８　重合触媒
　１２０　反応区域
　１２２　生成物排出システム
　１２４　再循環ガスライン
　１２６　循環ガス冷却器
　１２８　圧縮機
　１３０　入口
　１３２　出口
　１３４　温度センサ
　１３６　加熱反応器ガス
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