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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(i)低分子量エチレンホモポリマーを20～70質量%、
　(ii)プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オク
テンおよびそれらの混合物から選択される1種または複数種のα-オレフィンコモノマーを
含み、0.3～2.5質量%のコモノマー含有量及び5～18のMWDを有する、第1の高分子量エチレ
ンコポリマーを40～70質量%、および
　(iii)プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オク
テンおよびそれらの混合物から選択される1種または複数種のα-オレフィンコモノマーを
含み、1～20質量%のコモノマー含有量及び5～23のMWDを有する、第2の高分子量エチレン
コポリマーを0.5～9.5質量%、
を含み、
前記第2の高分子量エチレンコポリマーが、前記第1の高分子量エチレンコポリマーよりも
大きい重量平均分子量を有し、前記第2の高分子量エチレンコポリマーが、前記第1の高分
子量エチレンコポリマーよりも高い質量%のコモノマー含有量を有し、前記第2の高分子量
エチレンコポリマーが、チーグラーナッタポリマーである、マルチモーダル分子量分布を
有するポリエチレン。
【請求項２】
　前記第2の高分子量エチレンコポリマーが、1.5～6質量%の量で存在している、請求項1
に記載のポリエチレン。
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【請求項３】
　前記第1の高分子量エチレンコポリマーが、エチレン1-ブテンコポリマーである、請求
項1または2に記載のポリエチレン。
【請求項４】
　前記第2の高分子量エチレンコポリマーが、エチレン1-ブテンコポリマーである、請求
項1から3のいずれか一項に記載のポリエチレン。
【請求項５】
　前記第2の高分子量エチレンコポリマーが、200,000～2,000,000g/molの重量平均分子量
を有する、請求項1から4のいずれか一項に記載のポリエチレン。
【請求項６】
　前記第1の高分子量エチレンコポリマーが、200,000～700,000g/molの重量平均分子量を
有する、請求項1から5のいずれか一項に記載のポリエチレン。
【請求項７】
　グラジエント液体としてイソプロパノール-水を用い、ISO1183:1987(E)の方法Dに従っ
て測定して945～962kg/m3の密度、および/またはISO1133に従って5.0kgの負荷で測定して
0.15～0.6g/10分のMFR5を有する、請求項1から6のいずれか一項に記載のポリエチレン。
【請求項８】
　エチレンおよび少なくとも1種の他のα-オレフィンを重合して、前記ポリエチレンを生
成させる工程を含み、前記重合が、
　連続する工程(a)～(c):
(a)エチレンを、第1の反応器中で重合して、低分子量エチレンホモポリマーを生成する工
程、
(b)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第2の
反応器中で重合して、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程、ならびに
(c)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第3の
反応器中で重合して、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程；または
　連続する工程(a)～(c):
(a)エチレンを、第1の反応器中で重合して、低分子量エチレンホモポリマーを生成する工
程、
(b)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第2の
反応器中で重合して、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程、ならびに
(c)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第3の
反応器中で重合して、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程
を含む、請求項1から7のいずれか一項に記載のポリエチレンの調製方法。
【請求項９】
　請求項1から7のいずれか一項に記載のポリエチレンを含む、組成物。
【請求項１０】
　- +80℃の温度で、8.5MPaの負荷により、ISO16770に従って測定すると、20時間を超え
る破壊までのFNCT時間; および/または
　- +23℃において、圧縮成形試験片について、ISO179-1/1eAに従って測定すると、12kJ/
m2より大きいシャルピー衝撃; および/または
　- デジタルショア測定器に従って測定すると、少なくとも50のショア硬度を有する、請
求項9に記載の組成物。
【請求項１１】
　請求項1～7のいずれか一項に記載のポリエチレンまたは請求項9もしくは10に記載の組
成物を含む、物品。
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【請求項１２】
　パイプである、請求項11に記載の物品。
【請求項１３】
　請求項1～7のいずれか一項に記載のポリエチレンまたは請求項9もしくは10に記載の組
成物を成形する工程を含む、請求項11または12に記載の物品の調製方法。
【請求項１４】
　パイプの製造における、請求項1～7のいずれか一項に記載のポリエチレンまたは請求項
9もしくは10に記載の組成物の使用。
【請求項１５】
　(i)低分子量エチレンホモポリマーを20～70質量%、
　(ii)プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オク
テンおよびそれらの混合物から選択される1種または複数種のα-オレフィンコモノマーを
含む、第1の高分子量エチレンコポリマーを40～70質量%、および
　(iii)プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オク
テンおよびそれらの混合物から選択される1種または複数種のα-オレフィンコモノマーを
含む、第2の高分子量エチレンコポリマーを0.5～30質量%、
含むポリエチレンの調製方法であって、
連続する工程(a)～(c):
(a)エチレンを、第1の反応器中で重合して、低分子量エチレンホモポリマーを生成する工
程、
(b)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第2の
反応器中で重合して、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程、ならびに
(c)エチレンと、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン
、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択されるα-オレフィンコモノマーとを、第3の
反応器中で重合して、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する工程、
を含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、(i)低分子量エチレンポリマーを20～70質量%、(ii)第1の高分子量エチレン
コポリマーを20～70質量%、および(iii)第2の高分子量エチレンコポリマーを0.5～9.5質
量%含む、マルチモーダル分子量分布を有するポリエチレンに関する。本発明はまた、該
ポリエチレンの調製方法、該ポリエチレンを含む組成物、および該ポリエチレンまたはそ
の組成物を使用する物品の調製方法にも関する。該物品それ自体、特にパイプが、本発明
のさらなる態様である。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレン(PE)は、多くの場合、加圧下において水およびガスを分配するために使用
されるパイプを製造するために主として一般に使用されている材料である。主要な関心分
野は、HDPE製パイプ用のポリエチレンである。これらのパイプには、配位触媒を使用して
中程度の圧力において重合されたポリエチレンが使用される。
【０００３】
　HDPE製パイプの製造に使用されるポリエチレンは、ある種の必要条件を満たさなければ
ならない。それらは、高い内部圧で使用され、外部からの機械的な力にさらされることが
多い。全体の圧力は、通常、該ポリマーの降伏応力をはるかに下回るが、ポリマーが化学
的に分解する前に、機械的な不具合がほぼ必ず起こる。これは、ポリエチレン製パイプに
おけるマイクロメーターサイズの局所的な不均質性の存在により、欠陥周辺にある、降伏
応力を超える強力な局所応力分布を引き起こすことによるものと一般に認識されている。
こうした応力の集中により、クレーズフィブリルの破裂によるクレーズの形成および成長
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が誘発される。したがって、この明らかに脆い不具合様式、いわゆる低速亀裂成長(SCG)
が観察され、ポリエチレン製パイプの寿命が制限される。
【０００４】
　ポリエチレン製パイプは、その可撓性、変形性および長尺可用性に起因して、非従来的
なパイプの敷設に特に適している。近代的なリライニング技法および迅速なパイプ敷設作
業が広範に使用されていることにより、特に、これらの技法に特有でかつSCGを促進する
スクラッチ傷、ノッチ、ニックおよび衝撃の影響に関して、材料の高い必要条件および性
能の保証が要求されている。近代的な無発掘敷設法またはトレンチレス敷設法によりパイ
プを設置する場合(例えば、パイプバースティング法、誘導式水平ボーリング法)、パイプ
は地面の中を水平に引きずられる。無発掘法は、地表、例えば道路および他の敷設を妨害
する必要がないこと、および敷設コストがかなり削減されるという点で、かなりの利点が
あることが多い一方、突き出ている石、岩などが縦方向においてパイプの外側表面にスク
ラッチ傷を付ける傾向が高いという欠点をもたらす。さらに、圧力がパイプ内部にかかる
と、こうした縦のスクラッチ傷の底部において、非常に高い局所的な接線応力が存在する
ことになる。したがって、不運なことに、こうしたスクラッチ傷により、普通なら始まる
ことさえないと思われる亀裂の伝播が壁に沿って始まることが多いので、スクラッチ傷は
非常に有害である。さらに、HDPE製パイプは、時として、例えば採掘作業における研磨ス
ラリーを導くために使用される。こうした使用にとって、パイプが高い摩耗抵抗性を有す
ることは重要である。
【０００５】
　亀裂の開始と開始した任意の亀裂のSCGによる伝播の両方に対して優れた抵抗性を有す
るポリエチレンは、一層良好で長期の耐久性があるパイプを可能にし、かつパイプ製造に
おいて使用されるポリエチレン体積をより一層高めることを可能にすることになる。摩耗
抵抗性を有するパイプは、特に魅力的である。
【０００６】
　使用の際に内部圧を有するHDPE製パイプに関する別の重要な潜在的な不具合様式は、急
速亀裂伝播(RCP)である。高いRCPを伴うパイプ内部のガス圧の緩和なしに、縦の亀裂が開
始する場合、この亀裂がさらに開いて非常に迅速かつ長距離にわたりパイプを割いて開口
する傾向を有することになる。しかし、低いRCP特性を有するパイプでは、パイプの割れ
は、短い距離の後に止まることになる。したがって、RCPに対する優れた抵抗性を有する
ポリエチレンは、パイプ製造に特に望ましい。
【０００７】
　ポリエチレンが加圧パイプ用途のために有するべき重要な特性がいくつか存在する;
1)低速亀裂成長(SCG)抵抗性
2)迅速亀裂伝播(RCP)抵抗性
3)パイプ押出成形を可能にする加工性(例えば、MFR5によって示される)
4)スクラッチ傷/くぼみに対する抵抗性(例えば、硬さ抵抗性、スクラッチ傷抵抗性、およ
び摩耗抵抗性により示される)
5)パイプのバースティング後に伴う延性膨張に対する抵抗性。
【０００８】
　SCG抵抗性およびRCP抵抗性とは、存在している欠陥から亀裂が伝播する見込みがないこ
とを意味する一方、スクラッチ傷およびくぼみに対する抵抗性とは、亀裂を誘発し得る欠
陥が起こる見込みがないことを意味する。
【０００９】
　文献は、SCGを改善すると、RCPの悪化が通常、同時に引き起こされると明記している。
これは、コモノマーレベルの増加(通常、密度の低下に相当する)が、SCGにとって有益で
ある一方、コモノマーレベルの低下は、RCPおよび延性膨張にとって有益であると一般に
言われているからである。さらに、MFR5が低下した場合、FNCTが向上することは知られて
いる。しかし、ポリマーをパイプに押出成形するために、MFR5は、加工性に関して通常使
用される範囲に維持されなければならないので、上記のことは許容されない。亀裂が発達



(5) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

する傾向を高める欠陥が最小化されるよう、スクラッチ傷に対する摩耗抵抗性も最大限維
持しなければならない。同じ理由のために、ポリマーの硬度は最大限にすべきである。ポ
リエチレンの硬度は一般に、結晶化度の向上および層厚の向上に伴って向上する。一方、
SCGに対する抵抗性は、結晶化度の低下に伴って向上することが知られている。
【００１０】
　これらの相反する要因は、必要なバランス特性(例えば、RCP、硬度、摩耗抵抗性および
加工性に悪影響を及ぼすことのないSCGの改善)を有するパイプを製造するためのポリエチ
レンを開発することを、非常に困難なものにしている。
【００１１】
　SCGに対するHDPEの抵抗性は、その環境応力亀裂抵抗性(ESCR)の測定により通常求めら
れる。RCPに対するHDPEの抵抗性は、その衝撃抵抗性の測定により通常求められる。
【００１２】
HDPE製パイプにおいて現在使用されているポリマーは、主に2つのタイプがある:
1)単一反応器中で作製された、Cr(フィリップス)触媒による、モノモーダルCr HDPE。こ
の技術は、加圧パイプ用途の要求に関する特性プロファイルには、比較的不良である。
2)2つの連続操作反応器により作製されるバイモーダルチーグラーHDPE;反応器の1つは、
低分子量ホモポリマーを作製し、また反応器の1つはコモノマーを含有する高分子量ポリ
マーを作製する。この技術は、モノモーダルCr HDPEと比べて、より良好な特性プロファ
イルを与える。
【００１３】
　従来技術もまた、パイプ生産用の新規ポリエチレンをいくつか提案している。US2009/0
105422は、例えば、マルチモーダル分子質量分布を有しており、かつ低分子量エチレンホ
モポリマーを45～55質量%、エチレンと4～8個の炭素を有する別のオレフィンとを含む高
分子量コポリマーを20～40質量%、および超高分子量エチレンコポリマーを15～30質量%含
む、ポリエチレン成形用組成物を開示している。このポリマーは、各工程に関して、連続
的な低水素/エチレン濃度を用いる重合工程で作製されている。このポリエチレンは、環
境応力亀裂抵抗性、機械的強度および加工挙動の改善組合せを有すると言われている。US
'422の実施例には、低分子量エチレンホモポリマーを50質量%、高分子量エチレン/1-ブテ
ンコポリマーを32質量%、および超高分子量エチレン/1-ブテンコポリマーを18質量%含む
トリモーダルポリエチレンは、比較例のバイモーダルポリエチレンと比べると、ESCRが改
善されていることが示されている。実施例にはまた、トリモーダルポリエチレンの機械的
性能(具体的には、耐ノッチ衝撃性および引張りクリープ)は、バイモーダルの比較実施例
のそれと広く類似していることも示されている。スクラッチ傷発生に対する抵抗性は言及
されていない。
【００１４】
　US6,713,561は、類似の方法で作製された類似のポリエチレン成形用組成物を開示して
おり、この組成物は、応力クラッキング抵抗性に対する剛性のより良好な比、およびその
溶融物の高膨潤率をもたらすことを教示している。後者は、ブロー成形による瓶および小
型容器などの物品の調製において特に有利である。US'561の実施例は、対応するバイモー
ダル組成物と比較して、ポリエチレン成形用組成物は、応力亀裂抵抗性および膨潤率が改
善され、曲げクリープ抵抗性が同等であることを示している。
【００１５】
　US7,829,646は、Cr/アルミノホスフェート触媒による一重合工程においてHDPE製パイプ
の材料を作製することにより、一段階で従来的なCr触媒を使用する場合、および二段階で
チーグラー触媒を使用する場合よりも、有利な摩耗抵抗性がもたらされることを開示して
いる。
【００１６】
　しかし、RCPに対して悪影響を及ぼすことがなく、かつ同時に、硬度および/または摩耗
抵抗性および/またはスクラッチ傷発生抵抗性が維持されているかまたは改善されている
、バイモーダルポリエチレンと比べてSCGの改善をもたらすパイプ生産用のマルチモーダ



(6) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

ルポリエチレンを開示している従来技術の文献はない。硬度および摩耗抵抗性という特性
が、後に亀裂を開始する恐れがあるディテント、ノッチおよび不完全性の発生を最小限に
し、同時に、SCG性能の改善は、亀裂が発達する場合、長い期間をかけて亀裂が発達する
ことを意味し、SCG性能の改善によりパイプの使用寿命が改善されるので、こうしたポリ
エチレンは特に魅力的である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】US2009/0105422
【特許文献２】US6,713,561
【特許文献３】US7,829,646
【特許文献４】US6828267
【特許文献５】US4081674
【特許文献６】WO98/02246
【特許文献７】US4792588
【特許文献８】EP520732
【特許文献９】US7312283
【特許文献１０】US5880241
【特許文献１１】EP279863
【特許文献１２】WO93/23439
【特許文献１３】EP793678
【特許文献１４】WO96/00245
【特許文献１５】WO97/29134
【特許文献１６】WO91/09882
【特許文献１７】WO97/31038
【特許文献１８】EP810344
【特許文献１９】EP792297
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】G.J.P.Britovsekら:The Search for New-Generation Olefin Polymeriz
ation Catalysts:Life beyond Metallocenes、Angew.Chemie Int.編、38巻(1999年)、428
頁。
【非特許文献２】H.Makioら:Fl Catalysts:A New Family of High Performance Catalyst
s for Olefin Polymerization, Advanced Synthesis and Catalysis、344巻(2002年)、47
7頁。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　したがって、同時に起こるRCPの低下なしにSCGの改善を示す、パイプ製造用ポリエチレ
ンが依然として必要とされている。さらに、摩耗抵抗性および/または硬度および/または
スクラッチ傷発生抵抗性が、現在のバイモーダルポリエチレン製パイプに対して同等であ
るかまたは向上しており、したがってSCGの開始によるスクラッチ傷が発生する可能性が
低減されているポリエチレンは、特に魅力的と思われる。もちろん、任意の新規に開発さ
れたポリエチレンはまた、パイプ用途に許容される範囲のMFR5(例えば、0.2～1.4g/10分)
により表されるように、加工可能でなければならない。
【００２０】
　驚くべきことに、比較的高分子量のエチレンコポリマーを比較的少量(例えば、ポリエ
チレンを0.5～9.5質量%)含むマルチモーダルポリエチレン(好ましくは、トリモーダル組
成を有するポリエチレン、および/またはバイモーダルもしくはトリモーダル分子量分布
を有するポリエチレン)がこの非常に望ましい特性の組合せを示すことを、今般見いだし
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た。少量の比較的高分子量のエチレンコポリマーが存在していることを考慮すると、重要
な他の特性(例えば、RCP、硬度、摩耗抵抗性、スクラッチ傷抵抗性および加工性)に対し
て悪影響を及ぼすことなくSCGが改善される程度は、驚くべきものである。SCG、硬度およ
びスクラッチ傷抵抗性は、該ポリマー組成物が、高分子量のエチレンコポリマーを多量に
有している場合よりも、少量有している場合の方が良好であるという証拠さえ存在する。
【００２１】
　さらなる重要な問題は、本発明のマルチモーダルポリエチレンをいかに製造するかであ
る。こうしたポリマーは、例えば、個別に重合したポリマーの押出成形ブレンドによるか
、または連続重合により製造することができる。連続重合を使用する場合、一般に、該ポ
リマーは、分子量を増加させるおよび/もしくはコモノマー含有量を増加させる、または
分子量を低下させるおよび/もしくはコモノマー含有量を低下させるという道理で調製さ
れる。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　第1の態様から見ると、本発明は、
(i)低分子量エチレンポリマーを20～70質量%、
(ii)第1の高分子量エチレンコポリマーを20～70質量%、および
(iii)第2の高分子量エチレンコポリマーを0.5～9.5質量%、
含むポリエチレンを提供する。
【００２３】
　好ましくは、ポリエチレンはマルチモーダルである。好ましくは、ポリエチレンは、マ
ルチモーダル分子量分布を有する。好ましくは、ポリエチレンは、マルチモーダル組成を
有する。
【００２４】
　さらなる態様から見ると、本発明は、エチレンおよび必要に応じ少なくとも1種の他の
α-オレフィンを重合して、前記ポリエチレンを生成する工程を含み、前記重合が、少な
くとも3工程で行われる、上で定義したポリエチレンの調製方法を提供する。
【００２５】
　さらなる態様から見ると、本発明は、上で定義した方法により得ることができるポリエ
チレンを提供する。
【００２６】
　さらなる態様から見ると、本発明は、上で定義したポリエチレンを含む組成物を提供す
る。
【００２７】
　さらなる態様から見ると、本発明は、上で定義したポリエチレンまたは上で定義した組
成物を含む物品を提供する。
【００２８】
　好ましい実施形態では、該物品はパイプである。
【００２９】
　さらなる態様から見ると、本発明は、上で定義したポリエチレンまたは上で定義した組
成物を成形する、例えばブロー成形する工程を含む、上で定義した物品の調製方法を提供
する。
【００３０】
　さらなる態様から見ると、本発明は、パイプの製造における、上で定義したポリエチレ
ンまたは上で定義した組成物の使用を提供する。
【００３１】
　さらなる態様から見ると、本発明は、
(i)低分子量エチレンポリマーを20～70質量%、
(ii)第1の高分子量エチレンポリマーを20～70質量%、および
(iii)第2の高分子量エチレンポリマーを0.5～30質量%、
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を含むポリエチレンの調製方法であって、
連続する工程(a)～(c):
(a)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第1の反応器中で重合して、
低分子量エチレンポリマーを生成する工程、
(b)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第2の反応器中で重合して、
第2の高分子量エチレンポリマーを生成する工程、ならびに
(c)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第3の反応器中で重合して、
第1の高分子量エチレンポリマーを生成する工程、
を含む、方法を提供する。
【００３２】
　好ましくは、ポリエチレンはマルチモーダルである。好ましくは、ポリエチレンは、マ
ルチモーダル分子量分布を有する。好ましくは、ポリエチレンは、マルチモーダル組成物
を有する。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】本発明の好ましい方法の概略図である。
【図２】第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対するFNCTを示すグラフである。
【図３】+23℃における、第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対するシャルピー衝
撃を示すグラフである。
【図４】-20℃における、第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対するシャルピー衝
撃を示すグラフである。
【図５】第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対する傷つき性を示すグラフである
。
【図６】第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対する摩耗を示すグラフである。
【図７】第2の高分子量エチレンコポリマーの画分に対するショア硬度を示すグラフであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
定義
　本明細書で使用する場合、用語「ポリエチレン」とは、少なくとも50質量%、より一層
好ましくは少なくとも75質量%、より一層好ましくは少なくとも85質量%、より一層好まし
くは少なくとも90質量%のエチレン由来の単位を含むポリマーを指す。
【００３５】
　本明細書で使用する場合、用語「エチレンホモポリマー」とは、エチレン由来の繰り返
し単位から本質的になるポリマーを指す。ホモポリマーは、例えば、少なくとも99質量%
、好ましくは少なくとも99.5質量%、より好ましくは少なくとも99.9質量%、より一層好ま
しくは少なくとも99.95質量%(例えば、100質量%)のエチレンに由来する繰り返し単位を含
むことができる。
【００３６】
　本明細書で使用する場合、用語「エチレンコポリマー」とは、エチレンおよび少なくと
も1種の他のモノマー由来の繰り返し単位を含むポリマーを指す。典型的なコポリマーで
は、少なくとも0.05質量%、より好ましくは少なくとも0.1質量%、より一層好ましくは少
なくとも0.4質量%の繰り返し単位が、エチレン以外の少なくとも1種のモノマーに由来し
ている。通常、エチレンコポリマーは、エチレン以外のモノマーを由来とする繰り返し単
位を15質量%以下で含むことになる。
【００３７】
　本明細書で使用する場合、質量%は、別段の指定がない限り、ポリエチレンの質量に対
して表現される。
【００３８】
　本明細書で使用する場合、「低」および「高」という用語は、相対的に使用される。し
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たがって、低分子量エチレンポリマーは、高分子量ポリマーほど大きくない分子量を有す
る。
【００３９】
　本明細書で使用する場合、用語LMWポリマーとは、低分子量エチレンポリマーを指す。
【００４０】
　本明細書で使用する場合、用語HMW1は、第1の高分子量エチレンコポリマーを指す。本
明細書で使用する場合、用語HMW2は、第2の高分子量エチレンコポリマーを指す。HMW1お
よびHMW2は各々、LMWポリマーよりも高い分子量を有する。HMW1またはHMW2のどちらか一
方は、最も高い分子量を有することができるか、またはそれらは同じ分子量を有すること
ができる。したがって、好ましくは、本発明のポリエチレンは、バイモーダルまたはトリ
モーダルである。
【００４１】
　用語「分子量」を使用する場合いつでも、別段の指定がない限り、重量平均分子量を意
味する。
【００４２】
　本明細書で使用する場合、用語「マルチモーダル」とは、複数の成分または画分を含む
ポリマーを指し、これらは、様々な重合条件下、ならびに/あるいは1段階でマルチサイト
触媒系(例えば、2タイプ以上の活性サイトを有する系)を使用することにより、および/ま
たは重合段階もしくは工程において2種以上の異なる触媒を使用することにより生成され
たものであり、これらの成分に対して様々な重量平均分子量および分子量分布がもたらさ
れ、ならびに/または様々なコモノマー含有量がもたらされたものである。接頭語「マル
チ」とは、ポリマー中に存在する様々な成分の数を指す。したがって、例えば、3つの成
分からなるポリマーは単に「トリモーダル」と呼ばれる。
【００４３】
　本明細書で使用する場合、用語「マルチモーダル組成物」とは、複数の成分または画分
を含む組成物を指し、これらは、組成物中で各々異なっている。好ましくは、成分または
画分の各々は、異なる構成組成を有する。すなわち、例えば、エチレンホモポリマー、0.
1質量%のコモノマーを含むエチレンコポリマー、および0.5質量%のコモノマーを含むエチ
レンコポリマーを含む組成物は、マルチモーダル組成物、具体的にはトリモーダル組成物
である。
【００４４】
　本明細書で使用する場合、用語「マルチモーダル分子量分布」とは、分子量分布曲線の
形態、すなわちその分子量の関数としてのポリマー質量画分のグラフの外観を指す。マル
チモーダル分子量分布を有するポリエチレンは、2つ以上の極大を示し得るか、または少
なくとも、個々の成分曲線と比較すると明確に幅広くなり得る。さらに、マルチモーダル
性は、溶融物または成分の結晶化温度曲線の差として示し得る。対照的に、一定の重合状
態下で生成した一成分を含むポリマーは、本明細書では、ユニモーダルと称される。
【００４５】
　本明細書で使用する場合、触媒系という用語は、重合反応を触媒する総合的な活性実体
を指す。通常、触媒系は、遷移金属化合物(活性サイト前駆体)および遷移金属化合物を活
性化することができる活性剤(時として、共触媒と称される)を含む、配位触媒系である。
【００４６】
　本明細書で使用する場合、用語「チーグラーナッタ(ZN)」触媒は、その配位子および活
性剤(例えば、Al含有有機金属化合物)にシグマ結合する遷移金属成分(例えば、Ti)を好ま
しくは含む触媒を指す。好ましいチーグラーナッタ触媒は、粒子構成材料(particle buil
ding material)を任意選択で含む。
【００４７】
　本明細書で使用する場合、用語「スラリー重合」は、ポリマーが液体中で固体として形
成する重合を指す。液体は、ポリマーのモノマーであってもよい。この場合、重合は、時
としてバルク重合と称される。スラリー重合という用語は、当分野において、時として超



(10) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

臨界重合と称されるもの、すなわち、ポリマーが、流体の臨界点または流体が混合物であ
る場合はその疑似臨界点に比較的近い流体中で懸濁している固体である場合の重合を包含
する。その圧縮係数が、流体の臨界圧縮係数または混合物の場合はその疑似臨界圧縮係数
の2倍未満である場合、流体はその臨界点に比較的近いと考えることができる。
【００４８】
　本明細書で使用する場合、用語「多段階重合」とは、2段階以上で行われる重合を指す
。一般に、各段階は、個別の反応器中で実施される。多段階重合という用語は、多工程重
合と互換的に使用される。
【００４９】
ポリエチレン
　物品(例えば、パイプ)に加工するための最終的なポリエチレンは、以下に記載されるカ
ーボンブラックおよび着色剤などのある種の添加物を含有することが多く、これらの添加
物は、ポリエチレン合成の完了後、濃縮マスターバッチとしてのポリエチレン中に通常配
合される。ポリエチレンに関する以下の詳細は、ポリエチレン自体のことを指し、また明
確に記載しない限り、任意のさらなる添加物を含まない。
【００５０】
　本発明のポリエチレンは、好ましくはマルチモーダルである。好ましくは、ポリエチレ
ンは、マルチモーダル(例えば、バイモーダルまたはトリモーダル)分子量分布を有する。
好ましくは、ポリエチレンは、マルチモーダル(例えばトリモーダル)組成物を有する。
【００５１】
　本発明のポリエチレン中に存在しているエチレンモノマーの総量は、好ましくは50～99
.9質量%、より好ましくは50～99.5質量%、より一層好ましくは75～99.0質量%(例えば、85
～97質量%)である。特に、好ましくはポリエチレン中のエチレンモノマーの総量は、92～
99.8質量%、より好ましくは98～99.9質量%である。
【００５２】
　本発明のポリエチレンの総コモノマー含有量は、好ましくは0.1～10質量%、より一層好
ましくは0.2～5質量%、より一層好ましくは0.3～3質量%である。ポリマー中に存在してい
る所与のモノマー量が、ある量であるということを本明細書で明記する場合、モノマーは
繰り返し単位の形態のポリマー中に存在しているものと理解すべきである。当業者は、任
意の所与のモノマーについて、繰り返し単位が何であるかを容易に求めることができる。
コモノマーは、好ましくは1種または複数種(例えば1種)のα-オレフィンである。特に好
ましくは、コモノマーは、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1
-ヘキセン、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択される。しかし、好ましくは、α-
オレフィンは、1-ブテンである。
【００５３】
　本発明のポリエチレンは、好ましくは高密度ポリエチレン(HDPE)である。HDPEは、比較
的低い固有の質量であるが、依然として、高い機械的強度、耐腐食性および耐薬品性なら
びに長期安定性を有するという利点を有している。好ましくは、本発明のポリエチレンは
、935～910kg/m3、より好ましくは935～970kg/m3、より一層好ましくは940～965kg/m3、
より一層好ましくは945～962kg/m3の密度を有する。
【００５４】
　本発明のポリエチレンは、好ましくは0.05～2.0g/10分、より好ましくは0.05～1.0g/10
分、より一層好ましくは0.1～0.75g/10分、より一層好ましくは0.15～0.6g/10分のMFR5を
有する。これは、パイプ用途の許容範囲であり、すなわちポリエチレンは押出成形するこ
とができることが確実である。
【００５５】
　本発明のポリエチレンは、好ましくは2.6～10、より好ましくは2.9～8、より一層好ま
しくは3～6のFRR(MFR5/MFR2)を有する。
【００５６】
　本発明のポリエチレンは、好ましくは100～140℃、より一層好ましくは110～138℃、よ
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り一層好ましくは120～135℃の融解温度を有する。
【００５７】
　本発明のポリエチレンのMn(数平均分子量)は、好ましくは1,000～50,000g/mol、より一
層好ましくは3,000～40,000g/mol、より一層好ましくは5,000～30,000g/molである。本発
明のポリエチレンの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは100,000～1,000,000g/mol、より
一層好ましくは150,000～750,000g/mol、より一層好ましくは200,000～500,000g/molであ
る。
【００５８】
　本発明のポリエチレンは、マルチモーダルである。特に好ましくは、本発明のポリエチ
レンは、バイモーダルまたはトリモーダル、例えばトリモーダルである。好ましくは、ポ
リエチレンの分子量分布(Mw/Mn)は、5～100、より好ましくは10～50である。
【００５９】
　本発明のポリエチレンのトリモーダル性および幅広い分子量分布は、ポリマー特性の魅
力的なバランスを実現することができることを確実にしている。特に、第2の高分子量エ
チレンコポリマー、とりわけ超高分子量エチレンコポリマーが少量(例えば、0.5～9.5質
量%)存在すると、優れたSCG抵抗性ならびにRCPに対する高い抵抗性、スクラッチ傷抵抗性
および硬度を有するポリエチレンが生じる。
【００６０】
低分子量ポリマー
　本発明のポリエチレン中に存在している低分子量ポリマーは、エチレンホモポリマーま
たはエチレンコポリマーとすることができる。好ましいコポリマーは、1種または複数種(
例えば、1種)のα-オレフィンコモノマーを含む。好ましいα-オレフィンモノマーは、プ
ロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オクテンおよ
びそれらの混合物から選択される。好ましくは、α-オレフィンは、1-ブテンである。し
かし、好ましくは、低分子量エチレンポリマーは、エチレンホモポリマーである。
【００６１】
　好ましくは、低分子量エチレンポリマーは、920～980kg/m3、より好ましくは920～970k
g/m3の密度を有する。ある場合、低分子量エチレンポリマーは、好ましくは930～965kg/m
3、より一層好ましくは940～960kg/m3の密度を有する。しかし、より一層好ましくは、低
分子量エチレンポリマーは、960～975kg/m3、より好ましくは967～972kg/m3の密度を有す
る。
【００６２】
　好ましくは、低分子量エチレンポリマーは、10～5000g/10分、より一層好ましくは20～
2000g/10分、より一層好ましくは50～1500g/10分のMFR2を有する。
【００６３】
　低分子量エチレンポリマーは、好ましくは、2.6～10、より一層好ましくは2.9～8、よ
り一層好ましくは3～6のFRR(MFR5/MFR2)を有する。
【００６４】
　低分子量エチレンポリマーは、好ましくは120～140℃、より一層好ましくは125～138℃
、より一層好ましくは127～135℃の融解温度を有する。
【００６５】
　低分子量エチレンポリマーのMnは、好ましくは1,000～100,000g/mol、より一層好まし
くは1,500～80,000g/mol、より一層好ましくは2,000～60,000g/mol(例えば、2500～5000g
/mol)である。低分子量エチレンポリマーの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは5,000～15
0,000g/mol、より一層好ましくは10,000～100,000g/mol、より一層好ましくは15,000～80
,000g/mol(例えば、17000～35000g/mol)である。
【００６６】
　低分子量エチレンポリマーのMw/Mnは、好ましくは、3～18、より一層好ましくは4～15
、より一層好ましくは5～13である。
【００６７】
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　本発明のポリエチレン中に存在している低分子量エチレンポリマーの量は、好ましくは
30～70質量%、より好ましくは35～65質量%、より一層好ましくは40～60質量%、より一層
好ましくは45～55質量%であり、質量%は、ポリエチレンの質量基準である。
【００６８】
　好ましくは、低分子量エチレンポリマーは、チーグラーナッタポリマーであり、すなわ
ちチーグラーナッタ触媒重合により調製される。
【００６９】
第1の高分子量ポリマー
　本発明のポリエチレン中に存在している第1の高分子量ポリマーは、エチレンコポリマ
ーである。好ましいコポリマーは、1種または複数種(例えば1種)のα-オレフィンコモノ
マーを含む。好ましいα-オレフィンコモノマーは、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン
、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択される
。好ましくは、コモノマーは1-ブテンである。すなわち、好ましくは第1の高分子量ポリ
マーは、エチレン1-ブテンコポリマーである。
【００７０】
　第1の高分子量ポリマー中に存在しているエチレンモノマーの量は、好ましくは50～99.
9質量%、より好ましくは50～99.5質量%である。一部の第1の高分子量ポリマーでは、存在
しているエチレンモノマーの量は、コポリマーの質量基準で、好ましくは75～99.0質量%
、例えば、85～97質量%である。より好ましい第1の高分子量ポリマーでは、存在している
エチレンモノマーの量は、コポリマーの質量基準で、好ましくは90～99.8質量%、より好
ましくは、98～99.7質量%である。第1の高分子量ポリマーの総コモノマー含有量は、コポ
リマーの質量基準で、好ましくは0.1～9.5質量%、より一層好ましくは0.2～4.5質量%、よ
り一層好ましくは0.3～2.5質量%である。好ましくは、第1の高分子量ポリマーのコモノマ
ー含有量(質量%基準)は、低分子量コポリマーのそれよりも200%超、より好ましくは400%
超、より一層好ましくは900%超で高い。
【００７１】
　好ましくは、第1の高分子量エチレンコポリマーは、880～960kg/m3、より好ましくは88
0～940kg/m3の密度を有する。一部の実施形態では、第1の高分子量エチレンコポリマーは
、890～930kg/m3、より一層好ましくは890～920kg/m3の密度を有する。しかし、より好ま
しくは、第1の高分子量エチレンコポリマーは、920～955kg/m3、より一層好ましくは930
～950kg/m3の密度を有する。
【００７２】
　好ましくは、第1の高分子量エチレンコポリマーは、MFR21が0.1～10g/10分、より一層
好ましくはMFR21が0.2～5g/10分、より一層好ましくはMFR21が0.3～4g/10分を有する。
【００７３】
　第1の高分子量エチレンコポリマーは、好ましくは2.6～10、より好ましくは2.8～8、よ
り一層好ましくは3～6のFRR(MFR5/MFR2)を有する。
【００７４】
　第1の高分子量エチレンコポリマーのMnは、好ましくは10,000～150,000g/mol、より一
層好ましくは20,000～125,000g/mol、より一層好ましくは30,000～100,000g/molである。
【００７５】
　第1の高分子量エチレンコポリマーの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは、低分子量エ
チレンポリマーのMwよりも高い。好ましくは、第1の高分子量エチレンコポリマーのMwは
、低分子量エチレンポリマーのMwよりも100%超、より好ましくは200%超、より一層好まし
くは400%高い。第1の高分子量エチレンコポリマーの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは1
00,000～1,000,000g/mol、より一層好ましくは150,000～800,000g/mol、より一層好まし
くは200,000～700,000g/molである。
【００７６】
　第1の高分子量エチレンコポリマーのMw/Mnは、好ましくは3～25、より好ましくは4～20
、より一層好ましくは5～18である。
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【００７７】
　本発明のポリエチレン中に存在している第1の高分子量エチレンポリマーの量は、好ま
しくは30～70質量%、より好ましくは35～65質量%、より一層好ましくは40～60質量%、よ
り一層好ましくは40～50質量%の範囲にあり、質量%は、ポリエチレンの質量基準である。
【００７８】
　好ましくは、第1の高分子量エチレンコポリマーは、チーグラーナッタポリマーである
。すなわちチーグラーナッタ触媒重合により調製される。
【００７９】
第2の高分子量ポリマー
　本発明のポリエチレン中に存在している第2の高分子量ポリマーは、エチレンコポリマ
ーである。好ましいコポリマーは、1種または複数種(例えば1種)のα-オレフィンコモノ
マーを含む。好ましいα-オレフィンコモノマーは、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン
、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択される
。好ましくは、コモノマーは1-ブテンである。すなわち、好ましくは第2の高分子量ポリ
マーは、エチレン1-ブテンコポリマーである。
【００８０】
　第2の高分子量ポリマー中に存在しているエチレンモノマーの量は、コポリマーの質量
基準で、好ましくは50～99.5質量%、より一層好ましくは75～99.0質量%(例えば、85～97
質量%)である。第2の高分子量ポリマーの総コモノマー含有量は、コポリマーの質量基準
で、好ましくは0.1～30質量%、より一層好ましくは0.5～25質量%、より一層好ましくは1
～20質量%(例えば2～10質量%)である。
【００８１】
　好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーは、第1の高分子量コポリマーよりも高
い質量%のコモノマー含有量を有する。好ましくは、第2の高分子量コポリマーのコモノマ
ー含有量(質量%基準)は、第1の高分子量エチレンコポリマーのそれよりも、50%超、より
好ましくは100%超、より一層好ましくは300%超で高い。例えば、低分子量エチレンポリマ
ーがホモポリマーである場合、これはマルチモーダル組成物、具体的にはトリモーダル組
成物を有するポリエチレンをもたらす。
【００８２】
　好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーは、875～935kg/m3の密度を有する。一
部の好ましい第2の高分子量エチレンコポリマーは、885～920kg/m3、より一層好ましくは
890～915kg/m3の密度を有する。しかし、より好ましい第2の高分子量エチレンコポリマー
は、890～930kg/m3、より一層好ましくは905～925kg/m3の密度を有する。
【００８３】
　好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーは、0.001～40g/10分、より一層好まし
くは0.005～30g/10分、より一層好ましくは0.006～20g/10分、特に好ましくは0.007～10g
/10分(例えば、0.0075～1g/10分)のMFR21を有する。
【００８４】
　好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーは、4.4～20、より好ましくは6～18、
より一層好ましくは7～15のFRR(MFR21/MFR5)を有する。
【００８５】
　第2の高分子量エチレンコポリマーのMnは、好ましくは20,000～500,000g/mol、より一
層好ましくは30,000～400,000g/mol、より一層好ましくは40,000～300,000g/molである。
【００８６】
　第2の高分子量エチレンコポリマーの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは、第1の高分子
量エチレンコポリマーのMwよりも大きい。より一層好ましくは、第2の高分子量エチレン
コポリマーのMwは、第1の高分子量エチレンコポリマーのMwよりも5～1250%、より一層好
ましくは10～1000%、より一層好ましくは15～750%(例えば、30～300%)大きい。第2の高分
子量エチレンコポリマーの重量平均分子量(Mw)は、好ましくは100,000～3,000,000g/mol
、より一層好ましくは150,000～2,500,000g/mol、より一層好ましくは200,000～2,000,00
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0g/mol、とりわけ好ましくは500,000～1,500,000g/molの範囲にある。このポリマーは、
超高分子量エチレンコポリマーであると見なすことができる。
【００８７】
　第2の高分子量エチレンコポリマーのMw/Mnは、好ましくは3～30、より好ましくは4～25
、より一層好ましくは5～23である。
【００８８】
　本発明のポリエチレン中に存在している第2の高分子量エチレンコポリマーの量は、好
ましくは0.5～9.5質量%の範囲にある。好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーの
量は、1.0質量%超、例えば1.2質量%または1.5質量%である。好ましくは、第2の高分子量
エチレンコポリマーの量は、9.5質量%未満、例えば9.0質量%、または8.5質量%である。本
発明の一部のポリエチレンでは、第2の高分子量エチレンコポリマーの量は、好ましくは1
.2～8.5質量%、より好ましくは1.0～7.5質量%、より一層好ましくは1.5～6.0質量%、より
一層好ましくは3～6質量%であり、質量%はポリエチレンの質量基準である。
【００８９】
　理論に拘束されることを望むものではないが、少量しか存在していないエチレンコポリ
マーに比較的多量のコモノマーを導入することは、該コモノマーが、コポリマー中に存在
している長鎖およびその短鎖に組み込まれることを意味するものと仮定する。このことは
、コポリマー中に存在している側鎖のレベルが向上し、かつそれに対応して、鎖の絡み合
いも増加することを意味する。これらの効果の両方とも、SCG性能の改善に寄与すると考
えられる。しかし、同時に、わずか少量のポリエチレンしかこの方法で修飾されないので
、従来技術において一般に観察されるRCPに対する悪影響は、もしあるとしても非常に少
ない。
【００９０】
　好ましくは、第2の高分子量エチレンコポリマーは、チーグラーナッタポリマーである
。すなわちチーグラーナッタ触媒重合により調製される。
【００９１】
方法
　本発明のポリエチレンは、本明細書で定義するエチレンポリマー(i)、(ii)および(iii)
をブレンドすることにより調製することができる。しかし、より好ましくは、本発明のポ
リエチレンは、多段階重合法で調製される。ポリマーが多段階法で製造される場合、反応
器は並列または直列とすることができるが、直列配列が好ましい。ポリマー成分が並列配
置で生成する場合、粉末が、均質化のために好ましくは混合されて、押出成形される。
【００９２】
触媒系
　本発明のポリエチレンは、チーグラーナッタ触媒、シングルサイト触媒系、またはこれ
らの触媒のハイブリッドを使用して、調製することができる。しかし、好ましくは、ポリ
エチレンは、1種または複数種のチーグラーナッタ触媒系を使用して調製される。好まし
くは、本発明のポリエチレンは、例えば多段階重合の各段階で、1種のチーグラーナッタ
触媒系を使用して調製される。
【００９３】
　チーグラーナッタ触媒系は、好ましくは遷移金属成分および活性剤を含む。好ましくは
、重合反応に添加されるときの遷移金属成分は、固形微粒子内に含有されている。好まし
くは、時として共触媒と称される、少なくともある活性剤が、液体または溶液の形態で重
合反応に添加される。
【００９４】
チーグラーナッタ触媒系
遷移金属成分
　触媒系の活性サイトは遷移金属である。4族(例えば、Ti、Zr、Hf)または5族(例えば、V
、Nb、Ta)の遷移金属、特に4族の金属、とりわけTiが好ましい。特に好ましいチーグラー
ナッタ触媒では、4族の遷移金属(例えば、Ti)しか存在しない。
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【００９５】
　触媒系の調製中、アルコキシ化合物またはハロゲン化合物、とりわけ塩化物の形態で遷
移金属を使用することが好ましい。特に好ましくは、触媒系の調製工程にそれを導入する
段階において、TiはTiCl4として供給される。
【００９６】
　乾燥固体触媒成分の質量に基づく最終的な固体触媒中の遷移金属の含有量は、好ましく
は0.1～5mmol/gである。
【００９７】
　好ましくは、最終固体触媒粒子はまた、2族金属、好ましくはマグネシウム化合物、よ
り一層好ましくはMg-Cl化合物(例えばMgCl2)も含む。
【００９８】
　マグネシウム化合物は、Mg-Cl(例えば、MgCl2化合物それ自体)として触媒調製に導入す
ることができるが、触媒調製の手順内でインシチューで作製し、高分散度、すなわち遷移
金属と細孔との接触を確実なものとすることが好ましい。当業者は、こうしたインシチュ
ー反応を実施する方法を承知している。
【００９９】
　乾燥固体触媒成分の質量に基づく最終的な固体触媒中のMgの含有量は、好ましくは1～2
5質量%である。
【０１００】
粒子構成材料
　チーグラーナッタ触媒を含む触媒系に存在している粒子構成材料は、シリカ、アルミナ
、チタニア、シリカ-アルミナおよびシリカ-チタニアなどの無機酸化物担体とすることが
でき、あるいは、塩化物、オキシ塩化物、アルキルもしくはアルコキシドまたは有機陰イ
オンとの金属塩などのMgまたはCa化合物とすることができる。しかし、好ましくは、この
材料は任意選択の他の成分を含むシリカまたはMgCl2である。より一層好ましくは、この
材料は、MgCl2である。これは、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成するための重合
において、特に有利である。
【０１０１】
　粒子構成材料は、存在する場合、好ましくは最終乾燥固体触媒の30～90質量%を占める
。粒子構成材料は、Mg-Cl化合物を含む場合、通常、構成材料はまた、上で記載したマグ
ネシウム化合物として機能することにもなる。粒子構成材料が金属酸化物である場合、金
属酸化物微粒子は、通常、最終触媒系の外側の形態を定義し、触媒系の他の成分は、その
細孔内部で合成されることになる。
【０１０２】
活性剤および追加成分
　活性剤とは、遷移金属成分を活性化することができる化合物である。活性剤は、時とし
て共触媒と称される。有用な活性剤は、とりわけ、アルキルアルミニウム化合物およびア
ルコキシアルミニウム化合物である。とりわけ好ましい活性剤は、アルキルアルミニウム
、特にトリアルキルアルミニウム(例えば、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミ
ニウム、およびトリ-イソブチルアルミニウム)である。活性剤は、遷移金属成分に対して
過剰で好ましくは使用される。例えば、アルキルアルミニウムが活性剤として使用される
場合、遷移金属成分中の遷移金属に対する活性剤中のアルミニウムのモル比は、好ましく
は1～500mol/mol、好ましくは2～100mol/mol、例えば5～50mol/molである。活性剤は、通
常、固体微粒子触媒の一部ではないが、液体として重合反応器に添加される。
【０１０３】
　チーグラーナッタ触媒を含む触媒系は、共活性剤および/または修飾剤をさらに含んで
もよい。すなわち、例えば、上で記載された2種以上のアルキルアルミニウム化合物を使
用してもよく、ならびに/または該触媒系の成分を、異なるタイプのエーテル、エステル
、シリコンエーテルなどと組み合わせて、当分野で公知の触媒系の活性および/もしくは
選択性を変えてもよい。
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【０１０４】
触媒系調製
　チーグラーナッタ触媒を含む触媒系は、当分野で公知の手順により、例えば、US682826
7、US4081674およびUS4792588において開示されている通り、調製することができる。
【０１０５】
　固体触媒系粒子は、任意選択で、使用前に洗浄して、結合していない遷移金属を除去し
てもよい。重合に添加される最終的な触媒系粒子の場合、非常に少量の遷移金属だけが、
80℃でアルカン中に抽出可能となるべきである。
【０１０６】
　触媒系粒子の平均粒子サイズは、好ましくは1～250μm、より好ましくは4～100μm、よ
り一層好ましくは6～30μm(例えば、10～25μm)の範囲にある。粒子は、好ましくは球状
である。
【０１０７】
　触媒系粒子の表面積は、好ましくは1～500m2/g、より好ましくは2～300m2/gの範囲にあ
る。触媒系粒子の細孔体積は、好ましくは0.1～5cm3/g、好ましくは0.2～1.5cm3/gの範囲
にある。
【０１０８】
シングルサイト触媒系
一般的なシングルサイト触媒
　本発明の方法において使用することができるシングルサイト触媒を含む触媒系は、好ま
しくはメタロセン含有触媒系である。こうした触媒系は、当分野、例えばWO98/02246から
周知であり、その内容は、参照により本明細書に組み込まれる。
【０１０９】
　触媒系は、担持されていても担持されていなくてもよいが、好ましくは担持されている
。担持触媒系は、その中に活性サイト前駆体を浸漬することにより調製することができる
。あるいは、触媒系は、個別の浸漬工程なしで、液体出発材料成分から直接、固体粒子を
生成させることにより合成することができる。シングルサイト触媒を含む好ましい触媒系
は、担体を含む。
【０１１０】
　シングルサイト触媒を含む触媒系は、好ましくは担体、活性剤、および少なくとも1種
の遷移金属活性サイト前駆体(例えばメタロセン)を含む。活性剤は、アルミノキサン、ボ
ランまたはボレートとすることができるが、好ましくはアルミノキサンである。好ましく
は、活性サイト前駆体は、メタロセンである。
【０１１１】
触媒形態および担体
　シングルサイト触媒を含む触媒系は、好ましくは微粒子形態にある。好ましくは、触媒
系は、1～250ミクロン、好ましくは4～150ミクロンの重量平均粒子サイズを有する粒子の
形態にある。好ましくは、触媒系は、易流動性粉末の形態にある。
【０１１２】
　シングルサイト触媒を含む触媒系において使用するための適切な担体材料は、当分野に
おいて周知である。担体材料は、好ましくは無機材料、例えば、ケイ素および/もしくは
アルミニウムの酸化物、またはMgCl2である。好ましくは、担体はケイ素および/またはア
ルミニウムの酸化物である。より一層好ましくは、担体はケイ素である。
【０１１３】
　好ましくは、担体粒子は、1～500ミクロン、好ましくは3～250ミクロン(例えば、10～1
50ミクロン)の平均粒子サイズを有する。適切なサイズの粒子は、過大粒子を除去するた
めにふるいにかけることにより得ることができる。ふるいがけは、触媒系の調製前、調製
中または調製後に行うことができる。好ましくは、粒子は球状である。担体の表面積は、
好ましくは5～1200m2/g、より好ましくは50～600m2/gの範囲にある。担体の細孔体積は、
好ましくは0.1～5cm3/g、好ましくは0.5～3.5cm3/gの範囲にある。
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【０１１４】
　好ましくは、担体は使用前に脱水される。特に好ましくは、担体は、使用前に100～800
℃、より好ましくは150～700℃(例えば、約250℃)に加熱される。好ましくは、脱水は0.5
～12時間実施される。
【０１１５】
　本明細書で記載される触媒系の調製に適した担体は、例えば、Grace and PQ Corporati
on社から市販されている。
【０１１６】
活性剤
　アルミノキサンは、好ましくは活性剤として触媒系に存在している。アルミノキサンは
、好ましくはオリゴマーである。より一層好ましくは、アルミノキサンは、例えば適切な
式(Al1.4R0.8O)n(nは10～60であり、Rはアルキル基、例えば、C1～20アルキル基である)
を有するケージ様(例えば多環式)分子である。好ましいアルミノキサンでは、Rは、C1～8

アルキル基、例えばメチルである。メチルアルミノキサン(MAO)は、好ましくは平均分子
量が700～1500を有する分子量分布を有するオリゴマーの混合物である。MAOは、触媒系に
おいて使用される好ましいアルミノキサンである。
【０１１７】
　アルミノキサンは、アルキルアルミニウムまたはアルコキシアルミニウム化合物により
修飾されていてもよい。とりわけ好ましい修飾化合物は、アルキルアルミニウム、特にト
リアルキルアルミニウム(トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、およびト
リイソブチルアルミニウムなど)である。トリメチルアルミニウムが、特に好ましい。
【０１１８】
　本明細書で記載されている触媒系の調製に適したアルミノキサン(MAOなど)は、例えば
、Albemarle and Chemtura社から市販されている。
【０１１９】
　例えば、担体の細孔内部のトリメチルアルミニウムのゆっくりとした加水分解により、
インシチユーで活性剤を生成することも可能である。この方法は、当分野において周知で
ある。
【０１２０】
　あるいは、ホウ素をベースとする活性剤を使用してもよい。好ましいホウ素をベースと
する活性剤は、EP520732に記載されている少なくとも3個のフッ素化フェニル環に付着し
ているものである。
【０１２１】
　あるいは、US7312283に記載されている活性化固体表面も担体として使用することがで
きる。これらは、ルイス酸またはブレンステッド酸性挙動を示し、かつ電子吸引性成分(
通常、陰イオン)により処理して、次に焼成を行った、細孔度の高い固体の無機酸化物微
粒子である。
【０１２２】
遷移金属活性サイト前駆体
　一般に、遷移金属前駆体の金属は、16電子錯体であるが、それらはより少ない電子、例
えばTi、ZrまたはHfの錯体を時として含んでもよい。
【０１２３】
　活性サイト遷移金属前駆体は、好ましくはメタロセンである。
【０１２４】
　メタロセンは、好ましくは、1つまたは複数のη-結合性配位子により配位している金属
を含む。金属は、好ましくはZr、HfまたはTi、とりわけZrまたはHfである。η-結合性配
位子は、好ましくは、任意選択で縮合またはペンダント置換基を有する、η5-環式配位子
、すなわちホモ環式またはヘテロ環式シクロペンタジエニル基である。η-結合性配位子
の2つは、架橋していてもよい。
【０１２５】
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　メタロセンの調製は、文献から公知の方法に従ってまたは類似の方法に従って実施する
ことができ、またポリマー化学者の技能の範囲内にある。
【０１２６】
　他のタイプのシングルサイト前駆体化合物は以下において記載されている:
　G. J. P. Britovsekら:The Search for New-Generation Olefin Polymerization Catal
ysts: Life beyond Metallocenes、Angew. Chemie Int. 編、38巻(1999年)、428頁。
　H.Makioら: Fl Catalysts: A New Family of High Performance Catalysts for Olefin
 Polymerization, Advanced Synthesis and Catalysis、344巻(2002年)、477頁。
　Dupont-Brookhart型活性サイト前駆体は、US5880241に記載されている。
【０１２７】
触媒系調製
　シングルサイト触媒系の調製は、当分野で公知の方法に従って実施することができる。
例えば、事前形成させた担体およびアルミノキサンによりシングルサイト触媒を担持する
方法は、EP279863、WO93/23439、EP793678、WO96/00245、WO97/29134に与えられている。
あるいは、事前形成させた担体およびホウ素活性剤によりシングルサイト触媒を担持する
方法は、WO91/09882およびWO97/31038に与えられている。事前形成させた担体を使用する
ことなく微粒子触媒系を得る方法は、EP810344およびEP792297に与えられている。
【０１２８】
　チーグラーナッタ触媒を使用すると、非常に高い分子量と、重合工程の1つにおいて標
的とするコモノマーの比較的高い取り込みとの組合せを実現することが通常より容易にな
るので、チーグラーナッタ触媒の使用が、シングルサイト触媒よりも好ましい。
【０１２９】
多段階重合方法
　好ましくは、本発明のポリエチレンは、多段階重合方法で調製される。好ましくは、ポ
リエチレンは、3段階または3工程で、より一層好ましくは3つの異なる反応器中で調製さ
れる。好ましくは、この方法は、半連続または連続である。
【０１３０】
　本発明のポリエチレンは、例えば、スラリー、ガスおよび/または溶液重合反応により
調製することができる。気相重合およびスラリー相重合を、粒状重合と総称する。好まし
くは、本発明の方法は、粒状重合を含む。より一層好ましくは、本発明のポリエチレンは
、スラリー重合反応により調製される。重合は、好ましくは、慣用的な循環ループ式反応
器または撹拌式槽型反応器中、好ましくは撹拌式槽型反応器中で実施される。希釈剤は、
好ましくは炭素原子3～10個の炭化水素である。好ましくは、希釈剤はn-ヘキサンまたは
イソブタンである。最も好ましくは、希釈剤はn-ヘキサンである。
【０１３１】
　存在する場合、コモノマーは、好ましくは炭素原子3～10個のアルファオレフィンであ
る。好ましくは、コモノマーは、プロピレン、n-ブテン、n-ペンテン、4-メチル-ペンテ
ン-1、n-ヘキセンまたはn-オクテンである。希釈剤がn-ヘキサンである場合、好ましくは
コモノマーは、プロピレン、n-ブテン、n-ペンテンまたは4-メチル-ペンテン-1である。
より好ましくは、コモノマーは、n-ブテンまたはn-ペンテンであり、最も好ましくはn-ブ
テンである。希釈剤がイソブテンである場合、好ましくはコモノマーは、n-ブテン、n-ペ
ンテン、4-メチル-ペンテン-1、ヘキセンまたは1-オクテンである。より好ましくは、コ
モノマーは、n-ブテン、n-ペンテン、n-ヘキセンまたはn-オクテンであり、最も好ましく
はn-ヘキセンである。
【０１３２】
一般的なスラリー重合条件
　スラリー重合を実施するための条件は、当分野においてよく確立されている。反応温度
は、好ましくは30～120℃、例えば50～100℃の範囲である。反応圧力は、好ましくは1～1
00bar、例えば10～70barまたは2～50barの範囲になる。反応器中の総滞留時間は、好まし
くは0.5～6時間、例えば1～4時間の範囲である。使用される希釈剤は、一般に、-70～100
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℃の範囲の沸点を有する脂肪族炭化水素となる。好ましい希釈剤は、n-ヘキサン、イソブ
タンおよびプロパン、とりわけn-ヘキサンである。
【０１３３】
　分子量調節物として機能させるため、反応器の少なくとも1つ、より好ましくは少なく
とも2つに水素も供給される。使用する場合、反応器中の水素とエチレンとの間の分圧の
比は、0.001～5である。
【０１３４】
　好ましくは、重合反応は、連続法または半連続法として実施される。したがって、モノ
マー、希釈剤および水素は、好ましくは連続的または半連続的に反応器に供給される。さ
らに、前のどの反応器からのスラリーも、連続的または半連続的に供給してもよい。好ま
しくは、直接供給が必要な場合、触媒系も、反応器に連続的または半連続的に供給される
。より一層好ましくは、ポリマースラリーは、反応器から連続的または半連続的に取り出
される。半連続的とは、反応器中のポリマーの滞留時間と比べて、重合期間の少なくとも
75%(例えば100%)の間の、比較的短い時間間隔(例えば、20秒から2分の間)で添加および/
または取り出しが行われるよう、それらを制御することを意味する。
【０１３５】
　好ましくは、重合の間、反応器中に存在しているポリマーの濃度は、合計(例えばスラ
リー)基準で15～55質量%、より好ましくは合計(例えばスラリー)基準で25～50質量%の範
囲にある。こうした濃度は、モノマーの添加速度、希釈剤(存在する場合)および触媒系の
添加速度、ならびにある程度、ポリマー(例えば、スラリー用反応器からのポリマースラ
リー)の取り出し速度を制御することにより維持することができる。
【０１３６】
気相重合条件
　気相重合を実施するための条件は、当分野においてよく確立されている。各反応器系は
、通常、反応器およびガスリサイクルならびに冷却システムを含み、この場合、リサイク
ルおよび冷却システムは、ガスの一部を任意選択で凝縮する。反応温度は、好ましくは50
～125℃、例えば70～120℃の範囲にある。反応圧力は、好ましくは1～100bar、例えば10
～30barの範囲にある。反応器中の総滞留時間は、好ましくは2～9時間、例えば3～7時間
の範囲にある。窒素および低沸点アルカン(例えばイソペンタン)などの不活性ガスが、好
ましくは存在している。
【０１３７】
　分子量調節物として機能させるため、反応器系の少なくとも2つに水素も供給される。
使用する場合、反応器中の水素とエチレンとの間の分圧の比は、好ましくは0.001～5であ
る。
【０１３８】
　好ましくは、重合反応は、連続法または半連続法として実施される。したがって、モノ
マー、水素、窒素および揮発性炭化水素は、好ましくは連続的または半連続的に反応器系
に供給される。前のどの反応器からのポリマー粉末も、好ましくは連続的または半連続的
に供給される。好ましくは、直接供給が必要な場合、触媒系も、反応器に連続的または半
連続的に供給される。より一層好ましくは、ポリマーは、反応器から連続的または半連続
的に取り出される。半連続的とは、反応器中のポリマーの滞留時間と比べて、重合期間の
少なくとも75%(例えば100%)の間の、比較的短い時間間隔(例えば、20秒から5分の間)で添
加および/または取り出しが行われるよう、それらを制御することを意味する。
【０１３９】
　粒状方法は、ハイブリッド性とすることができ、スラリー用反応器および気相用反応器
の両方を含む。
【０１４０】
溶液重合方法
　このタイプの方法では、ポリマーは、反応器中、溶液中で、好ましくはC6～10飽和炭化
水素液体中に存在している。温度は、好ましくは90～320℃の範囲にある。好ましくは、
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温度は、各重合工程について上昇する。反応圧力は、好ましくは2～200barの範囲にある
。好ましくは、反応圧力は、各工程に関して低下する。反応器中の総滞留時間は、好まし
くは3分から1.5時間である。溶媒は、好ましくは、ポリマー溶融物からの脱気によりポリ
マーから除去される。
【０１４１】
第1の好ましい方法
　好ましい一方法は、連続する工程(a)～(c)を含む:
(a)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第1の反応器中で重合して、
低分子量エチレン(LMW)ポリマーを生成する工程、
(b)エチレンおよびα-オレフィンコモノマーを、第2の反応器中で重合して、第1の高分子
量エチレンコポリマー(HMW1)を生成する工程、ならびに
(c)エチレンおよびα-オレフィンコモノマーを、第3の反応器中で重合して、第2の高分子
量エチレンコポリマー(HMW2)を生成する工程。
【０１４２】
　本発明の第1の好ましい方法では、(例えばマルチモーダル)ポリエチレンは、最も低分
子量から最も高分子量へと連続的にそのエチレンポリマー成分を調製することにより調製
される。すなわち、これらの成分の分子量は、LMW<HMW1<HMW2の順に増加する。本発明の
さらに好ましい方法では、(例えばマルチモーダル)ポリエチレンは、最も少ないコモノマ
ー含有量から最も多いコモノマー含有量へと連続的にエチレンポリマー成分を調製するこ
とにより調製される。すなわち、これらの成分のコモノマー含有量は、LMW<HMW1<HMW2の
順に増加する。この後者の場合、LMWポリマーはまた、一般に最も低分子量のポリマーに
なることになるが、HMW1またはHMW2のどちらか一方が、最も高分子量のポリマーとなり得
る。好ましくは、HMW2が、最も多いコモノマー含有量および最も高分子量を有する。
【０１４３】
　好ましい方法では、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記
低分子量エチレンポリマーの少なくともいくらかが、前記第2の反応器中に存在している
。さらなる好ましい方法では、低分子量エチレンコポリマーの一部分しか、第2の反応器
中に存在していない。好ましくは、低分子量エチレンポリマーの別の一部分は、第3の反
応器中の第2の高分子量エチレンコポリマーの重合に直接移送される。特に好ましい方法
では、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記低分子量エチレ
ンポリマーおよび前記第1の高分子量エチレンコポリマーは、前記第3の反応器中に存在し
ている。
【０１４４】
　この好ましい方法では、本質的に、反応器中で使用される触媒はすべて、第1(LMW)の反
応器に好ましくは供給される。第1の反応器にはまた、好ましくはエチレンおよび水素が
供給される。第1の反応器が、スラリー相反応器または溶液相反応器である場合、希釈剤
または溶媒もそれぞれ好ましくは供給される。好ましくは、第1の反応器中で重合を実施
するための条件は、以下の通りである。
　温度:50～270℃、より好ましくは60～120℃、より一層好ましくは50～100℃、より一層
好ましくは70～90℃
　圧力:1～220bar、好ましくは1～60bar、より好ましくは1～20bar、より一層好ましくは
5～15bar
　エチレン分圧:1～200bar、好ましくは1～15bar、より好ましくは1～10bar、より一層好
ましくは2～10bar
　滞留時間:1分～6時間、好ましくは0.5～4時間、より好ましくは1～2時間
　希釈剤/溶媒:存在しないか(気相の場合)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(好
ましくはヘキサンまたはイソブタン)のどちらか
　H2:エチレンの分圧比:5:1～0.5:1、好ましくは3:1～1:1
　反応器中のコモノマー:0～1質量%、好ましくは0～0.1質量%、より好ましくは0質量%
【０１４５】
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　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテンである。
【０１４６】
　第1の反応器中の重合は、好ましくは、総ポリエチレンの30～70質量%、より好ましくは
35～65質量%、より一層好ましくは40～60質量%、最も好ましくは45～55質量%が生成する
。
【０１４７】
　第1(LMW)の反応器の流出物は、好ましくは、第2の反応器に向けられる。好ましくは、
流れの100%は、第2の反応器に向かう。最も揮発性の高い成分は、水素の80%超、より好ま
しくは少なくとも水素の90%が除去された後、この流れは第2の反応器に入るように、第1
の反応器の流出物から好ましくは除去される。
【０１４８】
　第2の反応器には、エチレン、コモノマーおよび任意選択の水素が供給される。第2の反
応器が、スラリー相反応器または溶液相反応器である場合、希釈剤または溶媒がそれぞれ
さらに供給される。圧力は、好ましくは第1の反応器中よりも第2の反応器中の方が低い。
好ましくは、第2の反応器中で重合を実施するための条件は、以下の通りである。
　温度:50～290℃、好ましくは50～100℃、より好ましくは60～100℃、より一層好ましく
は70～90℃
　圧力:1～200bar、好ましくは1～60bar、より好ましくは1～15bar、より一層好ましくは
2～15bar、より一層好ましくは2～10bar
　エチレン分圧:0.2～200bar、好ましくは0.5～15bar、より好ましくは0.5～6bar、例え
ば0.7～6bar
　滞留時間:1分～4時間、好ましくは0.5～4時間、より好ましくは0.5～3時間、より一層
好ましくは1～2時間
　希釈剤/溶媒:存在しないか(気相の場合)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(好
ましくはヘキサンまたはイソブタン)のどちらか
　H2:エチレンの分圧比:0.01:1～0.5:1、好ましくは0.02:1～0.2:1
　反応器中のコモノマー:エチレンの分圧比:0.0001:1～0.01:1、好ましくは0.003:1～0.0
05:1
【０１４９】
　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテンである。
【０１５０】
　第2の反応器では、好ましくは総ポリエチレンの30～70質量%、より好ましくは35～65質
量%、より一層好ましくは40～60質量%、最も好ましくは40～50質量%が作製される。
【０１５１】
　本質的に、第2の反応器の流出物のすべては、好ましくは、第3の反応器に供給される。
水素は、好ましくは除去される。第3の反応器に、エチレンおよびコモノマーが供給され
る。第3の反応器がスラリー相反応器または溶液相反応器である場合、それぞれ、希釈剤
または溶媒が追加的に好ましくは供給される。好ましくは、第3の反応器中で重合を実施
するための条件は、以下の通りである。
　温度:50～320℃、より好ましくは50～100℃、より一層好ましくは60～100℃、より一層
好ましくは70～90℃
　圧力:0.5～220bar、より好ましくは1～60bar、より一層好ましくは1～10bar、好ましく
は1.5～7bar
　エチレン分圧:0.2～200bar、より好ましくは0.25～10bar、より一層好ましくは0.3～4b
ar
　滞留時間:0.2分～2時間、好ましくは2分間～1時間、より好ましくは5～30分間
　希釈剤/溶媒:存在しないか(気相)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(好ましく
は、ヘキサンまたはイソブタン)のどちらか
　H2:エチレンの分圧比:0.000:1～0.05:1、好ましくは0.000:1～0.01:1
　反応器中のコモノマー:エチレンの分圧比:0.001:1～0.2:1、好ましくは0.003:1～0.03:
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【０１５２】
　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテンである。
【０１５３】
　第3の反応器中のコモノマーとエチレンとの間のモル比は、第2の反応器中のコモノマー
とエチレンとの間のモル比よりも、好ましくは1.5～20倍、より好ましくは2～15倍、より
一層好ましくは3～10倍高い。
【０１５４】
　第3の反応器では、総ポリエチレンの0.5～9.5質量%が好ましくは作製される。好ましく
は、総ポリエチレンの少なくとも1.0質量%(例えば、1.2質量%または1.5質量%)が、第3の
反応器中で作製される。好ましくは、総ポリエチレンの9.5質量%未満(例えば、9.0質量%
または8.5質量%)が、第3の反応器中で作製される。特に好ましくは、総ポリエチレンの1.
2～8.5質量%、より好ましくは1.0～7.5質量%、より一層好ましくは1.5～6質量%、最も好
ましくは3～6質量%が作製される。
【０１５５】
　第3の反応器中での重合後、ポリエチレンは、遠心分離またはフラッシングにより好ま
しくは得られる。
【０１５６】
　本方法で調製されるポリマー、すなわち、第1の低分子量エチレンポリマーならびに第1
および第2の高分子量エチレンコポリマーの好ましい特徴は、上で定義した通りである。
【０１５７】
　任意選択で、第2および第3の反応器の重合は、単一反応器シェル内の様々な重合条件を
含む様々なゾーン中での重合として行うことができる。しかし、これは好ましいものでは
ない。
【０１５８】
第2の好ましい方法
　本発明の第2の好ましい方法では、ポリエチレンは、低分子量エチレンポリマー、第2の
高分子量エチレンコポリマー、次に第1の高分子量エチレンコポリマーの順序で、そのエ
チレンポリマー成分を調製することにより調製される。
【０１５９】
　この好ましい方法は、連続する工程(a)～(c)を含む:
(a)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第1の反応器中で重合して、
低分子量エチレンポリマー(LMW)を生成する工程、
(b)エチレンおよびα-オレフィンコモノマーを、第2の反応器中で重合して、第2の高分子
量エチレンコポリマー(HMW2)を生成する工程、および
(c)エチレンおよびα-オレフィンコモノマーを、第3の反応器中で重合して、第1の高分子
量エチレンコポリマー(HMW1)を生成する工程。
【０１６０】
　本発明の第2の好ましい方法では、(例えばマルチモーダル)ポリエチレンは、最も低分
子量、最も高分子量、次に2番目に高分子量の順序でそのエチレンポリマー成分を調製す
ることにより、好ましくは調製される。すなわち、これらの成分の分子量はLMW<HMW1<HMW
2の順に増加する。本発明のさらに好ましい第2の方法では、(例えば、マルチモーダル)ポ
リエチレンは、最も少ないコモノマー含有量、最も多いコモノマー含有量、次に第2の最
も多いコモノマー含有量の順序でそのエチレンポリマー成分を調製することにより調製さ
れる。すなわち、これらの成分のコモノマー含有量は、LMW<HMW1<HMW2の順に増加する。
この場合、LMWポリマーはまた、一般に最も低分子量のポリマーになることになるが、HMW
1またはHMW2のどちらか一方が、最も高分子量のポリマーとなり得る。好ましくは、HMW2
が、最も多いコモノマー含有量および最も高分子量を有する。
【０１６１】
　この好ましい方法は、以下により詳細に議論される図1に示されている。
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【０１６２】
　好ましい方法では、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記
低分子量エチレンポリマーの少なくともいくらかは、第2の反応器中に存在している。さ
らなる好ましい方法では、低分子量エチレンコポリマーの一部分しか、第2の反応器中に
存在していない。好ましくは、低分子量エチレンポリマーの別の一部分は、第3の反応器
中の第1の高分子量エチレンコポリマーの重合に直接移送される。さらに好ましい方法で
は、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記低分子量エチレン
ポリマーおよび前記第2の高分子量エチレンコポリマーは、第3の反応器中に存在している
。
【０１６３】
　この好ましい方法では、反応器中で使用される触媒は本質的にすべて、第1の反応器に
好ましくは供給される。第1の反応器にはまた、好ましくはエチレンおよび水素が供給さ
れる。第1の反応器が、スラリー用反応器または溶媒用反応器である場合、それぞれ、希
釈剤または溶媒も好ましくは供給される。好ましくは、第1の反応器中で重合を実施する
ための条件は、以下の通りである。
　温度:50～270℃、より好ましくは50～120℃、より好ましくは50～100℃、より一層好ま
しくは70～90℃
　圧力:1～220bar、好ましくは1～70bar、より好ましくは1～20bar、より一層好ましくは
2～50bar、より一層好ましくは3～20bar、例えば5～15bar
　エチレン分圧:0.2～200bar、より好ましくは0.5～15bar、より一層好ましくは1～10bar
、例えば2～10bar
　滞留時間:1分～6時間、好ましくは0.5～4時間、より好ましくは1～2時間
　希釈剤/溶媒:存在しないか(気相の場合)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(好
ましくはヘキサンまたはイソブタン)のどちらかであり、より一層好ましくは希釈剤とし
てヘキサン
　H2:エチレンの分圧比:5:1～0.5:1、好ましくは3:1～1:1
　反応器中のコモノマー:0～1質量%、好ましくは0～0.1質量%、より好ましくは0質量%
【０１６４】
　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセンまたは1-オ
クテン、より好ましくは1-ブテンである。
【０１６５】
　第1の反応器中の重合は、好ましくは総ポリエチレンの30～70質量%、より好ましくは35
～65質量%、より一層好ましくは40～60質量%、最も好ましくは45～55質量%が生成する。
【０１６６】
　第1の反応器の流出物(水素の除去後)は、すべて第2の反応器に移送されてもよい。しか
し、より好ましくは、第3の反応器に直接向かうものと第2の反応器を経由して向かうもの
に分割される。好ましくは流れの5～100%、より好ましくは10～70%、最も好ましくは15～
50%(例えば、20～40%)が、第2の反応器を経由して向かう。任意選択で、望ましくない化
合物が流れから除去される。最も揮発性の高い成分は、例えば、水素の96%超が除去され
た後、この流れは第2の反応器に入り、また水素の80%超が除去された後、流れは第3の反
応器に直接入るように、第1の反応器の流出物から好ましくは除去される。したがって、
第2の反応器に入る流れ、および第3の反応器に直接入る流れは、ポリエチレンおよび希釈
剤を主に含む。好ましくは、実質的に水素のすべて(例えばすべて)が除去された後、この
流れは分割される。任意選択のこの分割は、例えばスラリーの質量流量の測定による制御
を使用して、および/または、容量フィーダー、もしくは短配列における第2の反応器と第
3の反応器との間での流れの切替えを使用して、実現することができる。
【０１６７】
　第2の反応器に、エチレンおよびコモノマーが供給される。コモノマー供給物のかなり
の画分は、好ましくは第3の反応器から未精製のリサイクル流である。第2の反応器が、ス
ラリー相または溶液相である場合、それぞれ、希釈剤または溶媒が好ましくは供給される
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。任意選択で、水素も反応器に供給される。好ましくは、第2の反応器中で重合を実施す
るための条件は、以下の通りである。
　温度:50～290℃、好ましくは55～120℃、より好ましくは50～100℃、例えば60～100℃
、より一層好ましくは70～90℃
　圧力:0.5～220bar、好ましくは0.75～70bar、より好ましくは1～50bar、より一層好ま
しくは1～16bar、例えば5～11bar
　エチレン分圧:0.2～200bar、好ましくは0.3～10bar、より好ましくは0.3～4bar
　H2:エチレンの分圧比:0.000:1～0.05:1、好ましくは0.000:1～0.01:1
　滞留時間:0.2分～1時間、好ましくは1分～1時間、好ましくは2～20分
　希釈剤:存在しないか(気相の場合)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(より好ま
しくはヘキサンまたはイソブタン)、より一層好ましくは希釈剤としてヘキサン
　反応器中のコモノマー:エチレンの分圧比:0.001:1～0.2:1、好ましくは0.003:1～0.03:
1
【０１６８】
　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセンまたは1-オ
クテン、最も好ましくは1-ブテンである。
【０１６９】
　第2の反応器では、総ポリマーの0.5～9.5質量%が好ましくは作製される。好ましくは、
総ポリエチレンの少なくとも1.0質量%(例えば、1.2質量%または1.5質量%)が、第2の反応
器中で作製される。好ましくは、総ポリエチレンの9.5質量%未満(例えば、9.0質量%また
は8.5質量%)が、第2の反応器中で作製される。特に好ましくは、総ポリエチレンの1.2～8
.5質量%、より好ましくは1.0～7.5質量%、より一層好ましくは1.5～6質量%、最も好まし
くは3～6質量%が作製される。
【０１７０】
　本質的に、第2の反応器のポリマー流出物のすべては、好ましくは、第3の反応器に供給
される。この流れは、主としてポリエチレンおよび希釈剤を含む。任意選択で、揮発物は
流れから部分的に除去された後、第3の反応器に入る。例えば、揮発性コモノマー(例えば
、1-ブテン)が流れから除去され得る。第2の反応器に入らない第1の反応器のどのポリマ
ー流出物も、好ましくは第3の反応器に供給される。
【０１７１】
　第3の反応器に、エチレンおよび水素が供給される。第3の反応器が、スラリー相または
溶液相である場合、希釈剤または溶媒が、それぞれ好ましくは供給される。コモノマーも
、好ましくは供給される。好ましくは、主な量のコモノマー供給物は、第2の反応器から
のポリマーと一緒に来る。好ましくは、第3の反応器中で重合を実施するための条件は、
以下の通りである。
　温度:50～320℃、好ましくは50～120℃、より好ましくは50～100℃、より一層好ましく
は70～90℃
　圧力:1～220bar、好ましくは1～70bar、より好ましくは1～50bar、より一層好ましくは
1～15bar、より一層好ましくは2～10bar
　エチレン分圧:0.4～200bar、より好ましくは0.5～15bar、より一層好ましくは0.5～6ba
r
　滞留時間:1分～4時間、好ましくは0.5～4時間、より好ましくは1～2時間
　希釈剤:存在しないか(気相の場合)、または希釈剤としてC4～10飽和アルカン(より好ま
しくはヘキサンまたはイソブタン)、より一層好ましくは希釈剤としてヘキサン
　H2:エチレンの分圧比:0.01:1～0.5:1、好ましくは0.02:1～0.2:1
　反応器中のコモノマー:エチレンの分圧比:0.0001:1～0.01:1、好ましくは0.0003:1～0.
005:1
【０１７２】
　好ましくは、任意選択のコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセンまたは1-オ
クテン、より一層好ましくは1-ブテンである。
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【０１７３】
　コモノマー/エチレンのモル比は、好ましくは第2の反応器中におけるモル比の5～90%、
より好ましくは第2の反応器中のモル比の10～40%である。圧力は、第2の反応器中よりも
第3の反応器中の方が低い。
【０１７４】
　第3の反応器では、総ポリマーの30～70質量%、より好ましくは35～65質量%、より一層
好ましくは40～60質量%、最も好ましくは40～50質量%が作製される。
【０１７５】
　任意選択で、第3の反応器を出る流れの一部分(portion)または一部(part)は、第2の反
応器にリサイクルされる。
【０１７６】
　第3の反応器中での重合後、ポリエチレンは、遠心分離またはフラッシングにより好ま
しくは得られる。
【０１７７】
　本方法で調製されるポリマー、すなわち、第1の低分子量エチレンポリマーならびに第1
および第2の高分子量エチレンコポリマーの好ましい特徴は上で定義した通りである。
【０１７８】
　本重合は、一般にマルチモーダル(例えばトリモーダル)ポリエチレンの調製に適用可能
である。すなわち、さらなる態様から見ると、本発明は、
(i)低分子量エチレンポリマーを20～70質量%、
(ii)第1の高分子量エチレンポリマーを20～70質量%、および
(iii)第2の高分子量エチレンポリマーを0.5～30質量%、
を含むポリエチレンの調製方法であって、
連続する工程(a)～(c)
(a)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第1の反応器中で重合して、
低分子量エチレン(LMW)ポリマーを生成する工程、
(b)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第2の反応器中で重合して、
第2の高分子量エチレン(HMW2)ポリマーを生成する工程、および
(c)エチレンおよび任意選択のα-オレフィンコモノマーを、第3の反応器中で重合して、
第1の高分子量エチレン(HMW1)ポリマーを生成する工程
を含む、方法を提供する。
【０１７９】
　好ましくは、ポリエチレンはマルチモーダルである。好ましくは、ポリエチレンは、マ
ルチモーダル分子量分布を有する。好ましくは、ポリエチレンは、マルチモーダル組成を
有する。
【０１８０】
　本発明のこの方法では、ポリエチレンは、低分子量エチレンポリマー、第2の高分子量
エチレンコポリマー、次に第1の高分子量エチレンコポリマーの順序でそのエチレンポリ
マー成分を調製することにより調製される。好ましくは、(例えばマルチモーダル)ポリエ
チレンは、最も低分子量、最も高分子量、次に2番目に高分子量の順序でそのエチレンポ
リマー成分を調製することにより調製される。すなわち、これらの成分の分子量はLMW<HM
W1<HMW2の順に増加する。本発明のさらに好ましい第2の方法では、(例えばマルチモーダ
ル)ポリエチレンは、最も少ないコモノマー含有量、最も多いコモノマー含有量、次に2番
目に多いコモノマー含有量の順序でそのエチレンポリマー成分を調製することにより調製
される。すなわち、これらの成分のコモノマー含有量は、LMW<HMW1<HMW2の順に増加する
。この後者の場合、LMWポリマーはまた、一般に最も低分子量のポリマーになることにな
るが、HMW1またはHMW2のどちらか一方が、最も高分子量のポリマーとなり得る。好ましく
は、HMW2が、最も多いコモノマー含有量および最も高分子量を有する。
【０１８１】
　好ましい方法では、第2の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記
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低分子量エチレンポリマーの少なくともいくらかは、前記第2の反応器中に存在している
。さらなる好ましい方法では、低分子量エチレンコポリマーの一部分しか、第2の反応器
中に存在していない。好ましくは、低分子量エチレンポリマーの別の一部分は、第3の反
応器中の第1の高分子量エチレンコポリマーの重合に直接移送される。さらに好ましい方
法では、第1の高分子量エチレンコポリマーを生成する前記重合中に、前記低分子量エチ
レンポリマーおよび前記第2の高分子量エチレンコポリマーは、前記第3の反応器中に存在
している。したがって、前記第2の反応器中には存在していない任意の低分子量エチレン
ポリマーは、好ましくは第3の反応器に直接向かう。
【０１８２】
　任意選択で、第2および第3の反応器の重合は、単一反応器シェル内の様々な重合条件を
含む様々なゾーン中での重合として行うことができる。しかし、これは好ましいものでは
ない。
【０１８３】
　第3の反応器中での重合後、ポリエチレンは、遠心分離またはフラッシングにより好ま
しくは得られる。
【０１８４】
　こうした方法では、低分子量エチレンポリマーは、好ましくはエチレンホモポリマーで
ある。好ましくは、第1の高分子量エチレンポリマーは、エチレンコポリマーである。好
ましくは、第2の高分子量エチレンポリマーは、エチレンコポリマーである。好ましくは
、前記第2の高分子量エチレンポリマーの量は、0.5～30質量%、より好ましくは1～15質量
%、より一層好ましくは1.5～9.5質量%、より一層好ましくは1.2～8.5質量%(例えば、1.5
～6質量%)である。
【０１８５】
　こうした方法では、第2の高分子量エチレンポリマーは、第1の高分子量エチレンポリマ
ーよりも高い質量%のコモノマー含有量を有する。好ましくは、第2の高分子量エチレンコ
ポリマーは、1～20質量%のコモノマー含有量を有する。好ましくは、第2の高分子量コポ
リマーは、1種または複数種のα-オレフィンコモノマーを含み、特に好ましくは、プロピ
レン、1-ブテン、1-ペンテン、4-メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オクテンおよびそ
れらの混合物から選択される。特に好ましくは、第2の高分子量コポリマーは、エチレン1
-ブテンコポリマーである。
【０１８６】
　こうした方法では、好ましくは、第1の高分子量エチレンコポリマーは、0.3～2.5質量%
のコモノマー含有量を有する。好ましくは、第1の高分子量コポリマーは、1種または複数
種のα-オレフィンコモノマーを含み、例えば、プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、4-
メチル-1-ペンテン、1-ヘキセン、1-オクテンおよびそれらの混合物から選択される。特
に好ましくは、第1の高分子量コポリマーは、エチレン1-ブテンコポリマーである。
【０１８７】
　こうした方法では、好ましくは、第2の高分子量コポリマーは、前記第1の高分子量コポ
リマーよりも高い重量平均分子量を有する。好ましくは、第2の高分子量コポリマーは、2
00,000～2,000,000g/molの重量平均分子量を有する。好ましくは、第1の高分子量コポリ
マーは、200,000～700,000g/molの重量平均分子量を有する。
【０１８８】
　こうした方法では、好ましくは、第1の高分子量コポリマーは、40～60質量%の量で存在
している。好ましくは、低分子量エチレンポリマーは、エチレンホモポリマーである。好
ましくは、低分子量エチレンポリマーは、50～4000g/10分のMFR2を有する。
【０１８９】
　こうした方法では、好ましくは、ポリエチレンは、945～962kg/cm3の密度、および/ま
たは0.15～0.6g/10分のMFR5を有する。
【０１９０】
　こうした方法では、好ましくは、各重合はチーグラーナッタ触媒によるものである。
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【０１９１】
　各ポリマー成分およびポリエチレンのさらに好ましい特徴は、上で記載した通りである
。さらに、各重合段階を実施するのに好ましい条件は、第2の好ましい方法に関して上で
定義した通りである。
【０１９２】
　上で記載した本方法を、図1に概略的に示す。図1は、第1(LMWポリマー)の反応器由来の
流れが、第2(HMW2ポリマー)反応器と第3(HMW1ポリマー)の反応器の間でどのように分割さ
れるかを示している。図1はまた、この方法が希釈剤および/またはコモノマーをいかに有
利にリサイクルすることができるかも示している。図1中の点線は、ポリエチレン生成物
から分離されたコモノマーの各反応器へのリサイクルを例示している。図1中の薄い実線
は、精製形態または未精製形態のどちらか一方の希釈剤のリサイクルを例示している。本
明細書で使用する場合、未精製希釈剤とは、ワックス(ヘキサンに可溶なPE画分)が除去さ
れておらずかつコモノマーが完全には除去されていない希釈剤を指す。対照的に、水素は
、例えば第3の反応器にリサイクルされる前に、任意選択で除去されてもよく、また好ま
しくは除去される。それに対応して、希釈剤を精製するとは、ワックスおよびコモノマー
を本質的に含まない希釈剤を意味する。
【０１９３】
　好ましい方法では、精製希釈剤は、リサイクルされる総希釈剤の30～100%を占める。好
ましくは、第1(LMWポリマー)の反応器には、精製希釈剤が供給される。好ましくは、第2(
HMW2ポリマー)の反応器には、非精製希釈剤および/または精製希釈剤が供給される。好ま
しくは、第3(HMW1ポリマー)の反応器には、非精製希釈剤および/または精製希釈剤が供給
される。さらに、ある量の新しい希釈剤(例えば、0.1～4体積%)が、反応器系、例えば損
失した希釈剤に取って替わるために、好ましくは添加される。
【０１９４】
　さらに好ましい方法では、第1(LMWポリマー)、第2(HMW2ポリマー)および第3(HMW1ポリ
マー)の反応器には、新しいコモノマーおよび/またはリサイクルしたコモノマーが供給さ
れる。好ましくは、コモノマーは、第1(LMWポリマー)の反応器には供給されない。好まし
くは、第3(HMW1)の反応器へのコモノマーの総供給量の40質量%超、より一層好ましくは60
質量%超(例えば、40～80質量%)が、希釈剤、および第2(HMW2)の反応器由来のポリマーの
流れと一緒にやって来る。
【０１９５】
　図1に示されている方法の従来法(分子量およびコモノマー含有量が増加したポリマーを
順に作製するもの)に対する利点には、以下の点が含まれる。
　・コモノマー濃度は、HMW2ポリマーの反応器中よりもHMW1ポリマーの反応器中の方が通
常低いので、分離由来のコモノマーの総質量流量が削減される。このことにより、希釈剤
からおよびポリエチレンワックスからコモノマーを分離するのが一層容易になり、また、
より少ない体積により、コモノマーの取り扱いが一層容易になりかつより安価になる。ま
た、コモノマーの一部がこのリサイクル系において望ましくない化学反応を受ける場合に
有利である。より少ないコモノマーを必要とするグレードへ生成物を移行する間の余分な
コモノマーの貯蔵に必要な体積がより小さくなる。
　・触媒濃度がHMW2ポリマーの反応器においてかなり高いため、および圧力が本方法の初
期よりも通常高くなるため、HMW2ポリマーの反応器の容積はかなり小さくすることができ
る。また、HMW2ポリマーの反応器中では、HMW2ポリマー工程における反応器系中の触媒の
滞留時間が従来法における場合よりも短いため、およびチーグラー触媒は、滞留時間の増
加に伴ってコモノマーを取り込む能力が低下するため、通常、非常に高いコモノマー含有
量を取り込むのは一層容易である。
　・リサイクル希釈剤の高い画分を、非精製希釈剤として利用することができる。
　・3つの反応器すべてにおいて、等しい総滞留時間(実施例を参照されたい)では、触媒
消費がより低い。
　・コモノマーおよび希釈剤のブレンドを第2の反応器にリサイクルすることが可能であ
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る。
　・LMWポリマーがコポリマーである場合、またはコモノマーの少量がLMWポリマー中で許
容することができる場合、第3の反応器由来の希釈剤を、コモノマーの除去なく第1の反応
器に戻してリサイクルすることが可能である。
【０１９６】
　3つの工程および3つの反応器配列に関連して重合について説明してきたが、当然ながら
、さらなる反応器を含むより長い(例えば、4つ以上の工程)配列に組み込んでもよいこと
を、ここではやはり留意すべきである。例えば、使用される方法に関わらず、第3の反応
器の後ろに反応器が1つ、任意選択で存在してもよい。これにより、好ましくはコポリマ
ーが生成する。この場合、反応器は総ポリマーの1～30質量%、より好ましくは2～20質量%
(例えば、2～9.5質量%)、より一層好ましくは3～15質量%(例えば、4～9.5質量%)を生成さ
せる。同様に、上で言及した第1の反応器の前に、反応器(例えば、予備重合用反応器)が1
つ存在してもよい。
【０１９７】
下流での加工
　最終ポリエチレンがスラリー用反応器から得られると、該ポリマーはそこから取り出さ
れ、希釈剤が好ましくはフラッシングまたはろ過により該ポリマーから分離される。希釈
剤および未転化コモノマーの主要部分は、好ましくはリサイクルされて、重合反応器に戻
される。好ましくは、次に、該ポリマーは乾燥される(例えば、反応器由来の液体および
ガスの残留物を除去するため)。任意選択で、該ポリマーは脱灰工程、すなわち(任意選択
で炭化水素液体または水と混合した)アルコールによる洗浄に供される。好ましくは、脱
灰工程がない。
【０１９８】
　困難さを伴わずにポリエチレンを取り扱うことができるようにするため、重合プロセス
内およびその下流の両方で、反応器からのポリエチレンは、好ましくは高いかさ密度の比
較的大きな粒子(例えば、該ポリマー粉末の20質量%未満がサイズ100μmよりも小さく、か
つゆるめかさ密度が300kg/m3よりも大きい)を有することにより、好ましくは易流動性状
態にある。
【０１９９】
　好ましくは、重合からペレット化向け押出成形器の出口までのプロセスが、不活性(例
えば、N2)ガス雰囲気下で実施される。
【０２００】
　酸化防止剤が好ましくはポリエチレンに添加される(加工安定化剤および長期酸化防止
剤)。酸化防止剤として、本目的のためのものとして公知のすべての化合物タイプ(立体障
害または半立体障害があるフェノール、芳香族アミン、立体障害のある脂肪族アミン、有
機ホスフェート、および硫黄含有化合物(例えばチオエーテル))を使用することができる
。他の添加物(粘着防止剤、カラーマスターバッチ、帯電防止剤、スリップ剤、充てん剤
、UV吸収剤、潤滑剤、酸中和剤およびフッ素エラストマー、ならびに他のポリマー加工剤
)を、任意選択でポリマーに添加してもよい。
【０２０１】
　ポリエチレンがパイプ製造に使用されることになる場合、顔料(例えばカーボンブラッ
ク)が好ましくは添加された後、押出成形される。顔料は、マスターバッチの形態で好ま
しくは添加される。
【０２０２】
　ポリエチレンは、好ましくは押出成形されてペレットに造粒される。好ましいペレット
は、400kg/m3を超えるゆるいかさ密度を有し、かつサイズが2mmより小さいペレットを10
質量%未満で有するものである。
【０２０３】
　ポリエチレンのペレット化後に、さらなる添加物(例えば、ポリマー加工剤または粘着
防止剤)を加えてもよい。この場合、添加物は、例えば物品に成形される前に、それと一
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緒に混合されるマスターバッチおよびペレットとして好ましくは添加される。
【０２０４】
ポリエチレン組成物
　本発明のポリエチレン組成物は、少なくとも以下の特性の1つを好ましくは有する
【０２０５】
　ポリエチレンは、例えば、以下の実施例において指定する条件下で、破壊までのFNCT時
間が、好ましくは10時間を超え、より好ましくは15時間を超え、より一層好ましくは20時
間を超える。破壊までの最大FNCT時間は、例えば50時間とすることができる。
【０２０６】
　ポリエチレンは、例えば、以下の実施例において指定する条件下で、+23℃におけるシ
ャルピー衝撃が、好ましくは5kJ/m2を超え、より好ましくは10kJ/m2を超え、より一層好
ましくは12kJ/m2を超える。最大のシャルピー衝撃は、例えば、50kJ/m2とすることができ
る。
【０２０７】
　ポリエチレンは、例えば、以下の実施例において指定されている条件下で、ショア硬度
が、好ましくは少なくとも30、より好ましくは少なくとも40、より一層好ましくは少なく
とも50、より好ましくは少なくとも60を有する。最大のショア硬度は、90とすることがで
きる。
【０２０８】
　ポリエチレンは、例えば、以下の実施例おいて指定する条件下で、摩耗が、好ましくは
40%未満、より好ましくは30%未満、より一層好ましくは25%未満を有する。最小の摩耗は
、5%とすることができる。
【０２０９】
　本発明のポリエチレン組成物の利点は、実現し得る特性の組合せである。本発明の好ま
しいポリエチレン組成物は、例えば、以下の実施例において指定されている条件下で測定
すると、以下の特性の少なくとも2つ、より好ましくは少なくとも3つ、より一層好ましく
は4つのすべてを有する:
　破壊までのFNCT時間:>10時間
　シャルピー衝撃:>5kJ/m2

　ショア硬度:>30
　摩耗:<40%
【０２１０】
　より一層好ましくは、本発明のポリエチレン組成物は、例えば、以下の実施例において
指定されている条件下で測定すると、以下の特性の少なくとも2つ、より好ましくは少な
くとも3つ、より一層好ましくは4つのすべてを有する:
　破壊までのFNCT時間:>20時間
　シャルピー衝撃:>12kJ/m2

　ショア硬度:>50
　摩耗:<25%
【０２１１】
用途
　本発明のポリエチレンは、ブロー成形などの任意の成形用途において、またはパイプ押
出成形およびフィルム押出成形などの押出成形において使用することができる。しかし、
好ましくは、ポリエチレンは、押出成形、とりわけパイプ押出成形において使用される。
【０２１２】
　本発明のポリエチレンは、パイプ用途に好ましくは使用される。好ましくは、例えばPE
80またはPE100標準による、HDPE製パイプにおいて使用される。パイプは、例えば、水お
よびガスの分配、下水道、廃水、農業用途、スラリー、化学品などに使用することができ
る。
【０２１３】
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　本発明について、以下の非限定的な実施例および図面を参照しながら以下に説明する。
【０２１４】
(実施例)
ポリマーの測定法
　特に明記しない限り、以下の表に示されているポリマー試料に関して、以下のパラメー
タを測定した。
【０２１５】
　MFR2、MFR5およびMFR21は、ISO1133に従って、それぞれ2.16、5.0および21.6kgの負荷
で測定した。それらの測定は、190℃で行った。
【０２１６】
　分子量および分子量分布、Mn、MwおよびMWDは、以下の方法に従って、ゲル浸透クロマ
トグラフィー(GPC)によって測定した:重量平均分子量Mw、および分子量分布(MWD=Mw/Mn、
Mnは数平均分子量であり、Mwは重量平均分子量である)は、ISO16014-4:2003に基づく方法
により測定する。屈折率検出器およびオンライン粘度計を装備したWaters社のAlliance G
PCV2000機器を、1 PLgel GUARD+3 PLgel MIXED-B、および溶媒として1,2,4-トリクロロベ
ンゼン(TCB、250mg/Lの2,6-ジtertブチル-4-メチル-フェノールにより安定化したもの)を
用い、140℃で一定流速1mL/分で使用した。試料溶液200μlを一分析あたり注入した。カ
ラムセットは、1.0kg/mol～12000kg/molの範囲の、15という狭い分子量分布のポリスチレ
ン(PS)標準による、汎用キャリブレーション(ISO16014-2:2003に従う)を使用して較正し
た。これらの標準は、Polymer Labs社からのものであり、1.02～1.10のMw/Mnを有してい
た。Mark Houwink定数は、ポリスチレンおよびポリエチレン(PSに関しては、K:0.19×10-
5dL/gおよびa:0.655、PEに関しては、K:3.9×10-4dL/gおよびa:0.725)について使用した
。試料はすべて、GPC機器に試料注入する前に、安定化TCB4mL中に(140℃で)ポリマー0.5
～3.5mgを溶解し、かつ時々震とうしながら140℃で3時間、および160℃でさらに1時間保
持することにより調製した。
【０２１７】
　融点は、Perkin Elmer DSC-7示差走査熱量測定で、ISO11357-1に従って測定した。加熱
曲線は、10℃/分で、-10℃～200℃とした。200℃で10分間保持した。冷却曲線は、10℃/
分で、200℃～-10℃とした。融点は、第2の加熱の吸熱ピークとして採用した。結晶化度
は、観察された融解ピークを完全な結晶ポリエチレンの融解熱(一般に290J/gが採用され
る)で除算することにより算出した。
【０２１８】
　コモノマー含有量(質量%)は、C13-NMRにより較正したフーリエ変換赤外分光(FTIR)に基
づいて決定した。
【０２１９】
　材料の密度は、グラジエント液体としてイソプロパノール-水を用い、ISO1183:1987(E)
の方法Dに従って測定する。試料を結晶化させる場合、プラークの冷却速度は15℃/分とし
た。調節時間は16時間とした。
【０２２０】
　ポリマーのレオロジーは、ISO6721-10に従い、並列式プレート形状、直径25mmのプレー
ト、および1.2mmの間隔を有するRheometrics社のRDA II Dynamic Rheometerを使用して、
窒素雰囲気下、190℃で周波数掃引することにより測定した。これらの測定により、貯蔵
弾性率(G')、損失弾性率(G")、および複素粘度(η*)と共に複素弾性率(G*)が、すべて周
波数(ω)の関数として得られた。これらのパラメータは以下の通り関連づけられる:任意
の周波数ωについて:複素弾性率:G*=(G'2+G"2)1/2。複素粘度:η*=G*/ω。弾性率に使用
した単位は、Pa(またはkPa)であり、粘度に使用した単位はPa sであり、周波数(1/s)であ
る。η*

0.05は、周波数0.05s-1における複素粘度であり、η*300は、300s-1における複素
粘度である。経験的Cox-Merz規則に従い、所与のポリマーおよび温度について、この動的
方法により測定される周波数の関数としての複素粘度は、安定状態の流れ(例えばキャピ
ラリー)に関する剪断速度の関数としての粘度と同じである。



(31) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

【０２２１】
　ベンチスケールの重合操作に対する活性係数は、以下の式により算出される:
【０２２２】
【数１】

【０２２３】
　多分散指数であるPIは、RDA周波数掃引における交錯点であり、G'はG"に等しく、PI=10
5Pa/G'により与えられる。
【０２２４】
　固有粘度:粘度数は、EN-ISO1628-3:20に従い、135℃でデカリン中で測定し、この固有
粘度から以下の通り算出した。各重合工程後の測定から、Mv(粘度平均分子量)は、頻度因
子0.0475ml/g、および指数0.725を使用するMarks-Houwink式により算出した。これにより
、各工程において作製されたポリマーのMvの計算が、以下の追加的な式によって可能とな
る。
【０２２５】
【数２】

【０２２６】
　式中、Mw、MnおよびMvは、それぞれ重量平均、数平均分子量および粘度平均分子量であ
り、Wはポリマーの質量分率であり、iはポリマー成分であり、nは工程後の総成分数であ
る。最初の2つの式は厳密なものであり、3番目の式は経験的なものである。さらに、各ポ
リマー成分のMw/Mnは7として採用した。
【０２２７】
ポリマー組成物の測定法
　特に明記しない限り、以下のパラメータは、ISO293-186、ISO1872-2-1197およびISO187
3-2-1997を参照して、Collin 300 P圧縮用モルダーで圧縮成形した4mmプレートについて
測定した。
【０２２８】
　破壊までのFNCT時間は、ノッチ深さが全面で1.6mmの圧縮成形プレートから粉砕した、1
0mmの圧縮成形ドッグボーンについて、脱イオン水中、2質量%のArkopal N110中、80℃の
温度で負荷8.5MPaを用い、ISO16770に従って測定する。
【０２２９】
　シャルピー衝撃は、圧縮成形試験片上のV型ノッチ試料を使用してISO179-1/1eAに従っ
て、+23℃および-20℃で測定する。
【０２３０】
　ショア硬度:ショアDは、開始した任意の亀裂により、デジタルショア測定器、Bareiss
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型HHP-2001上で測定する。試料の調整は、ISO291:1997に従って行う。
【０２３１】
　摩耗抵抗性は、23℃において10Nの力で、ISO4649のタイプB試験(非回転試料)に従って
測定する。
【０２３２】
　傷つき性:ポリマー組成物の圧縮成型プレートを+23℃、1mmの先端径を備えたErichsen
社のスクラッチ傷抵抗性試験器により、10Nという通常の力で引っ掻いた。引っ掻いたプ
レートをスクラッチ傷に対して垂直に裁断し、横断面の顕微鏡写真を撮影し、この点から
スクラッチ傷までの深さを測定した。
【０２３３】
　小規模試験に関すると、この試験のためにパイプを作製して試験することができないの
で、SCGの尺度として化合物に対するFNCT測定値を使用すること、およびRCPの尺度として
化合物に対するシャルピー衝撃を使用することが通例である。同様に、ショア硬度Dは試
料の硬度を測定するものであり、スクラッチ傷発生が起こり得る可能性の尺度である。IS
O4649による摩耗抵抗性とは、試験の同一指定条件下で、参照化合物が定義した質量損失
を引き起こすことになる摩耗シートにより、摩耗にさらされた後の試験材料の体積損失を
測定するものである。例えば、ポリマー表面に沿った摩耗スラリーの移動により、摩耗程
度の測定をも実現する他に、硬度試験のように、スクラッチ傷が発生し得る可能性の尺度
も提供する。
【０２３４】
実験
　(実施例1～4)
　遷移金属としてTiを含む、従来的なチーグラーナッタ触媒を使用した。この触媒は、US
4792588に記載されている。チタン含有量は、3.4質量%であった。
【０２３５】
　重合は、撹拌器および温度制御システムを装備した8リットルフラスコ中で実施した。
触媒は、泥状として加えた。TEA、すなわちトリエチルアルミニウムを、活性剤として使
用した。すべての操作について、同じコモノマーの供給システムを使用した。手順は、以
下の工程を含んだ:
【０２３６】
低分子量エチレンポリマーの重合:
　反応器を窒素でパージし、110℃に加熱した。次に、水素を20℃で充てんし、3.05barの
圧力を与えた。次に、3000mlの液状ヘキサンを反応器に加え、300rpmで撹拌を開始した。
反応器の温度は、70℃とした。次に、共触媒およびTEAを泥中で5分間事前に接触させ、ヘ
キサン800mlと共に充てんした。次に、エチレンを供給して合計圧力を12.3barにした。次
に、質量流量計により、エチレンを連続的に供給した。十分な量の粉末が作製されたら、
重合を停止し、ヘキサンを蒸発させる。
【０２３７】
第1の高分子量エチレンの重合:
　水素を20℃で0.16barまで充てんする。次に、撹拌を300rpmで開始する。次に、反応器
を>70℃に加熱する。温度が72℃に達したら、1-ブテン35mlを加え、エチレンを供給し、
合計圧力5.7bar gにする。次に、エチレンおよび1-ブテンを連続的に供給する。十分な量
の粉末が作製されたら、重合を停止し、ヘキサンを蒸発させる。
【０２３８】
第2の高分子量エチレンポリマーの重合:
　反応器を>70℃に加熱し、3000mlのヘキサンを充てんして、300rpmで撹拌を開始する。
温度が72℃に到達したら、エチレンおよび1-ブテン180mlを供給し、合計圧力5.3barにす
る。次に、エチレンおよび1-ブテンを連続的に供給した。十分な量の粉末が作製されたら
、重合を停止し、ヘキサンを蒸発させる。
【０２３９】
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　実施例1、3および4において、重合は、(i)低分子量エチレンポリマー、(ii)第1の高分
子量エチレンポリマー(HMW1)、および(iii)第2の高分子量エチレンポリマー(HMW2)の順序
で実施した。したがって、HMW1を重合する場合、LMWポリマーが存在しており、またHMW2
を重合する場合、LMWポリマーとHMW1ポリマーの両方が存在している。実施例2では、重合
は、(i)低分子量エチレンポリマー、(ii)第2の高分子量エチレンポリマー(HMW2)、および
(iii)第1の高分子量エチレンポリマー(HMW1)の順序で実施した。したがって、HMW2を重合
する場合、LMWポリマーが存在しており、またHMW1を重合する場合、LMWポリマーとHMW2ポ
リマーの両方が存在している。
【０２４０】
　4つの比較例の重合も実施した。第1の比較例重合(C1)は、第2の高分子量エチレンポリ
マーの重合時に1-ブテンを添加しないことを除き、上と同じ方法で実施した。比較例重合
(C2およびC4)は、第1の高分子量エチレンの重合後に重合を停止した以外、上と同じ方法
で実施した。比較例重合(C3)は、より多い量(10質量%)の第2の高分子量(HMW2)ポリマーで
行った。
【０２４１】
　重合手順および重合結果のさらなる詳細は表1Aに与えられており、得られたポリエチレ
ンポリマーの詳細は、以下の表1Bにまとめられており、ここでRlは第1の反応器における
重合およびその生成物を指し、Rllは第2の反応器における重合および第1の反応器と第2の
反応器の生成物を一緒にしたものを指し、またRlllは第3の反応器における重合および第1
の反応器と第2の反応器と第3の反応器の生成物を一緒にしたものを指し、この生成物が最
終的なポリエチレン生成物である。
【０２４２】
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【表１Ａ】

【０２４３】
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【表１Ｂ】

【０２４４】



(36) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

【表１Ｃ】

【０２４５】
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【表２】

【０２４６】
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　重合の活性結果は、工程Rlの活性に対するすべての工程の有効平均活性の比が、他の3
工程重合および2工程重合と比較して、第2の工程におけるHMW2に関する3工程操作に関し
て10%超高い点で、驚くものであった。この比は、所与の総滞留時間で、所与の触媒によ
る、所与の製造速度における、製造プラント中での触媒消費の逆数の関連尺度である。こ
れは、第2の重合工程におけるものであるが第3の工程におけるものではないHMW2ポリマー
の製造では、連続的な商業生産において、触媒の消費がかなり低くなることが期待される
ことを意味している。同様に、第2の重合工程におけるものであるが第3の工程におけるも
のではないHMW2ポリマーの製造は、2工程だけでポリマーを製造するよりも、触媒の消費
がかなり低くなることが期待される。触媒消費のコストは、商業生産ではかなりの製造コ
ストであり、したがって、この低減はかなりの節約を示して利益を向上させる。また、第
3の反応器中におけるHMW2ポリマーの製造は、2工程だけでポリマーを製造するのと比較す
ると、かなり有利である。
【０２４７】
　ポリマーは、L/D=25を有するPrism16押出成形器で、Irganox B215(酸化防止剤)1550ppm
と一緒に配合した。押出成形器は、出力速度1kg/時、500rpm、非真空および窒素のフラッ
シングにより実施した。押出成形器の温度プロファイルは、180～200×4～180(ダイ)とし
た。次に、得られたペレットはISO293-1986、1872-2および1873-2に従い、4mmのプレート
にプレスした。次に、これらのプレートから適切な試験片を作製した。
【０２４８】
　これらの結果を以下の表2に示す。
【０２４９】



(39) JP 6272237 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

【表３】

【０２５０】
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　実施例1～4およびC1～C4の最終ポリマーは、非常に類似しているかまたは同じ密度値を
有しており、また非常に類似したMFR5値を有しており、このことは、これらの剛性も、そ
れらの実際の押出成形の加工性がそうであるように、非常に類似していることを意味して
いる。その結果、それらを適正に比較することができる。
【０２５１】
　驚くべきことに、本発明のポリエチレン組成物は、比較例のポリマー組成物のすべてよ
りも、はるかに高いFNCT結果を有する。驚くべきことに、FNCTは、より低い含有量の第2
の高分子量エチレンコポリマーを含む本発明のポリエチレン組成物の方が、より高い含有
量の同じエチレンコポリマーを有するものよりも高い。これは、図2にも示されている。
【０２５２】
　さらに一層驚くべきことに、RCP抵抗性を示すシャルピー衝撃は低下したことはなく、
これは記載した通り、ポリマーに修飾を行うと通常起こり、これによりFNCTが向上する。
これは、図3および図4に示されている。室温でのシャルピー衝撃(図3)と低温のシャルピ
ー衝撃(図4)の両方が、より低い含有量の第2の高分子量エチレンコポリマーを含むポリエ
チレン組成物の方が、より高い含有量の同じコポリマーよりも優れていた。
【０２５３】
　傷つき性は、より低い含有量の第2の高分子量エチレンコポリマーを含むポリエチレン
組成物の方が、より高い含有量の同じコポリマーよりも優れていること(より低い値)がさ
らに見いだされた。これは、図5に示されている。摩耗抵抗性は、より低い含有量の第2の
高分子量エチレンコポリマーを含むポリエチレン組成物の方が、より高い含有量の同じコ
ポリマーよりも優れていること(より低い値)も見いだされた。これは、図6に示されてい
る。第3の成分/画分は、その高いコモノマー含有量のため、相対的に軟成分であるにもか
かわらず、ショア硬度さえも維持されていた。これは、図7に示されている。
【０２５４】
　機械的特性、具体的にはSCGおよびRCPのこうしたかなりの改善は、こうした少量の第2
の高分子量コポリマーの組み込みにより得ることができたというのは印象的である。さら
に一層望ましいことに、結果(ショア硬度、スクラッチ傷発生抵抗性および摩耗抵抗性)は
、本発明のポリエチレンが、当分野におけるパイプの取り扱いにより、まず第1に、スク
ラッチ傷ができる、欠けるまたはノッチができるようになることに対する耐性がより高い
ことを示しており、このことは、亀裂に伝播する恐れがある欠陥の数およびサイズも低減
することを意味する。この特性の組合せは、パイプ、特に耐圧用パイプの製造に非常に望
ましい。
【０２５５】
　比較的高い分子量および比較的高いコモノマー含有量を有する第3のポリマーは、ポリ
エチレン組成物において、鎖の結びつきおよび絡み合いのレベルを向上しているものと仮
定される。鎖の結びつきおよび絡み合いのレベルのこの向上は、初期の亀裂における応力
場に関連するエネルギーを消失させ、亀裂が伝播する可能性を低減することになる。さら
には、本発明のポリマーは、調製にも便利である。比較的少量の第2の高分子量コポリマ
ーは、比較的小さな反応器中、短い滞留時間で、あるいは非常に従来的な反応器条件が使
用される中サイズの反応器中で、作製することができる。
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