
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記のような段階を含む製造方法によって製造される超高分子量ポリエチレン製造用触
媒：
　　 (1) ハロゲン化マグネシウム化合物と

又は

ボロン化合物の混合物
をアルコールと接触反応させマグネシウム化合物溶液を製造する段階；
　　 (2) ここに少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物と

アルコキシ基
を有するシリコン化合物を反応させる段階；
　　 (3) 

チタニウム化合物と
シリコン化合物の混合物を反応させ固体チタニウム触媒を得る段階。

【請求項２】
　ハロゲン化マグネシウム化合物は塩化マグネシウム、沃化マグネシウム、フッ化マグネ
シウムおよび マグネシウム ジハロゲン化マグネシウム；メチ
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、アルミニウムハライド、 AlR1 n (OR
2 )3 - n (ここ

で R1は炭素数 1～ 20の炭化水素又はハロゲン元素、 R2は炭素数 1～ 20の炭化水素、ｎは 0～ 3
の整数 )の一般式を有する化合物及びこれらの混合物から構成された群から選ばれる一つ
以上のアルミニウム化合物 ボロンハライド、 BR1 n (OR

2 )3 - n (ここで R1は炭素数 1～ 20の
炭化水素又はハロゲン元素、 R2は炭素数 1～ 20の炭化水素、ｎは 0～ 3の整数 )の一般式の化
合物及びこれらの混合物から構成された群から選ばれる一つ以上の

、 Rn Si(OR')4 - n (
ここで R,R'は炭素数 1～ 12の炭化水素、ｎは 1～ 3の整数 )の一般式を有する、

一般式 Ti(OR)aＸ 4 - a（ Rは炭化水素基、Ｘはハロゲン原子、そしてａは O≦ａ≦４
の整数  ）の 一般式 Rn SiCl4 - n (Rは炭化水素基、そしてｎは O≦ｎ≦３
の整数 )の

臭化 からなる群から選ばれる



ルマグネシウムハライド、エチルマグネシウムハライド、プロピルマグネシウムハライド
、ブチルマグネシウムハライド、イソブチルマグネシウムハライド、ヘキシルマグネシウ
ムハライドおよびアミルマグネシウムハライド アルキルマグネシ
ウムハライド；メトキシマグネシウムハライド、エトキシマグネシウムハライド、イソプ
ロポキシマグネシウムハライド、ブトキシマグネシウムハライドおよびオクトキシマグネ
シウムハライド アルコキシマグネシウムハライド；フエノキシマ
グネシウムハライドおよびメチルフエノキシマグネシウムハライド

アリールオキシマグネシウムハライド；及びこれらの混合物から構成された群から選ば
れる一つ以上の化合物又は他の金属との錯化合物形態のマグネシウム化合物であることを
特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項３】
　アルミニウム はアルミニウムフルオライド、  アルミニウムブロマイド、アル
ミニウムクロライド アルミニウムアイオダイドであることを特徴とする請求項１記載
の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項４】
　 AlR1 n (OR

2 )3 - nの一般式の化合物はアルミニウムトリエトキシド、アルミニウムトリイ
ソプロポキシド、アルミニウムトリブトキシド又はアルミニウムトリ 2-エチルヘキサノエ
ートであることを特徴とする 記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項５】
　ボロン はボロンフルオライド、ボロンクロライド ボロンブロマイドである
ことを特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項６】
　 BR1 n (OR

2 )3 - nの一般式の化合物はトリメチルボレート、トリエチルボレート、  トリブ
チルボレート、トリフエニルボレート、メチルボロンジエトキシド、エチルボロンジエト
キシド、エチルボロンジブトキシド、ブチルボロンジブトキシド、ボロントリエトキシド
、ボロントリブトキシド、フエニルボロンジフエノキシド、ジエチルボロンエトキシド、
ジブチルボロンエトキシド、ジフエニルボロンフエノキシド、ジエトキシボロンクロライ
ド、ジエトキシボロンブロマイド、ジフエノキシボロンクロライド、エトキシボロンジク
ロライド、エトキシボロンジブロマイド、ブトキシボロンジクロライド、フエノキシボロ
ンジクロライド又はエチルエトキシボロンクロライドであることを特徴とする 記
載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項７】
　マグネシウム化合物対アルミニウム化合物又はボロン化合物のモル比は 1： 0.25以下で
あることを特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項８】
　少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物は 2-ヒドロキシエチルアクリレー
ト、 2-ヒドロキシエチルメタクリレート、 2-ヒドロキシプロピルアクリレート、 2-ヒドロ
キシプロピルメタクリレート、 4-ヒドロキシブチルアクリレートおよびぺンタエリスリト
ールトリアクリレート 不飽和脂肪酸 ； 2-ヒドロキシエチ
ルアセテート、メチル 3-ヒドロキシブチレート、エチル 3-ヒドロキシブチレート、メチル
2-ヒドロキシイソブチレート、エチル２ -ヒドロキシイソブチレート、メチル 3-ヒドロキ
シ -2-メチルプロピオネート、 2、 2-ジメチル -3-ヒドロキシプロピオネート、エチル 6-ヒ
ドロキシヘキサノエート、 t-ブチル -2-ヒドロキシイソブチレート、ジエチル -3-ヒドロキ
シグルタレート、エチルラクテート、イソプロピルラクテート、ブチルイソブチルラクテ
ート、イソブチルラクテート、エチルマンデルレート、ジメチルエチルタルトレート、エ
チルタルトレート、ジブチルタルトレート、ジエチルシトレート、トリエチルシトレート
、エチル 2-ヒドロキシカプロエートおよびジエチルビス -（ヒドロキシメチル）マロネー
ト 脂肪族モノエステル又はポリ ； 2-ヒドロキシエチルベ
ンゾエート、 2-ヒドロキシエチルサリチレート、メチル 4-（ヒドロキシメチル）ベンゾエ
ート、メチル 4-ヒドロキシベンゾエート、エチル 3-ヒドロキシベンゾエート、 4-メチルサ
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リチレート、エチルサリチレート、フエニルサリチレート、プロピル 4-ヒドロキシベンゾ
エート、フエニル 3-ヒドロキシナフタノエート、モノエチレングリコールモノベンゾエー
ト、ジエチレングリコールモノベンゾエート、およびトリエチレングリコールモノベンゾ
エート 芳香族 ； 脂環族 であることを特徴と
する請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項９】
　 Rn Si(OR')4 - nの一般式の化合物はジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラ
ン、ジフエニルジメトキシシラン、メチルフエニル メトキシシラン、ジフエニルジエト
キシシラン、エチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキ
シシラン、フエニルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキ
シシラン、ビニルトリエトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、フエニルトリエトキ
シシラン、エチルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、エチルシリケ
ート、ブチルシリケート又はメチルトリアリールオキシシランであることを特徴とする

記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項１０】
　少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物の量はマグネシウム 1モル当たり 0
.001～５モルであり、アルコキシ基を有するシリコン化合物の量はマグネシウム 1モル当
たり 0.05～３モルであることを特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用
触媒。
【請求項１１】
　チタニウム化合物は、 TiCl4、 TiBr4 TiI4  Ti(OCH3 )Cl3、 Ti(OC2 H5 )Cl3、 Ti(OC2 H5 )B
r3および Ti(O(ｉ -C4 H9 ))Br3 Ti(OCH3 )2 Cl2、 Ti(OC2 H5 )2 Cl2、 Ti(O(i-C4 H9 ))2 Cl2 Tｉ (O
C2 H5 )2 Br2 Ti(OCH3 )4、 Ti(OC2 H5 )4 Ti(OC4 H9 )4 これらの混合物から構成された群
から選ばれる一つ以上の化合物であり、シリコン化合物は、四塩化シリコン、メチルトリ
クロロシラン、エチルトリクロロシラン フエニルトリクロロシラン ジメチルジクロロ
シラン、ジエチルジクロロシラン、ジフエニルジクロロシラン メチルフエニルジクロロ
シラン トリメチルクロロシラン これらの混合物から構成された群から選ばれる一
つ以上の化合物であることを特徴とする 記載の超高分子量ポリエチレン製造用触
媒。
【請求項１２】
　チタニウム化合物は四塩化チタニウムであり、シリコン化合物は四塩化シリコンである
ことを特徴とする 記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項１３】
　チタニウム化合物とシリコン化合物の混合物の量はマグネシウム化合物 1モル当たり 0.1
～ 200モルであり、チタニウム化合物対シリコン化合物の混合比はモル比で 1： 0.05～ 0.95
であることを特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項１４】
　段階 (3）で得られた固体チタニウム触媒をチタニウム化合物とさらに反応させて製造さ
れることを特徴とする請求項１記載の超高分子量ポリエチレン製造用触媒。
【請求項１５】
　請求項１記載の固体チタニウム触媒と周期律表第 II族又は第 III族有機金属化合物を使
用して重合反応を行うことを特徴とする超高分子量ポリエチレンの製造方法。
【請求項１６】
　有機金属化合物は MRnの一般式（ここで M 律表 II族又は IIIA族金属成分であり、 R

数１～ 20のアルキル基を表し、ｎは金属成分の原子価）の化合物、一つ以上のハロ
ゲン又はヒドリド基を含む有機アルミニウム化合物及びこれらの混合物から構成された群
から選ばれる一つ以上の化合物であることを特徴とする 記載の超高分子量ポリ
エチレンの製造方法。
【請求項１７】
　重合反応は気相重合又は液状スラリー重合であり、液状スラリー重合の場合、固体チタ
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ニウム触媒の濃度は溶剤１リットルに対して、触媒のチタニウム原子で 0.001～ 5ミリモル
であり、気相重合の場合、固体チタニウム触媒の量は重合帯域 1リットルに対して触媒の
チタニウム原子で 0.001～ 5ミリモルであることを特徴とする 記載の超
高分子量ポリエチレンの製造方法。
【請求項１８】
　請求項１記載の固体チタニウム触媒を重合反応に使用する前に炭化水素溶媒存在下でエ
チレン又はα -オレフイン圧力条件 アルミニウム化合物の存在下に前重合して使用
することを特徴とする 記載の超高分子量ポリエチレンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　技術分野
　本発明は超高分子量ポリエチレン製造用触媒及び超高分子量ポリエチレン製造方法に関
するものであり、より詳しくは、超高分子量ポリエチレンを製造するマグネシウムを含む
担持体に支持されたチタニウム固体錯物触媒及びこれを利用して重合体の嵩密度が高く、
粒子分布が狭くて大きな粒子や微細粒子が少ない超高分子量ポリエチレンを製造する方法
に関するものである。
【０００２】
　発明の背景及び従来の技術
　超高分子量ポリエチレンは、ポリエチレン樹脂の一種であって、分子量が最少 106 g/mol
以上であるポリエチレンを指し、 ASTM 4020では”デカハイドロナフタレン溶液 100mlに 0.
05%で含有され、 135℃で相対粘度が 2.30以上の値を有する線形ポリエチレン”であると定
義されている。超高分子量ポリエチレンは汎用ポリエチレンに比べ、分子量が非常に大き
いため、剛性、耐摩耗性、自己潤滑性、耐化学薬品性及び電気的物性等が優れる特徴を有
する。このような優れた物性等に因り超高分子量ポリエチレンは汎用原料から得られる高
品質の特殊素材であるということができる。
【０００３】
　重合工程を経て製造された超高分子量ポリエチレンは、分子量が大きいので汎用ポリエ
チレンのようにペレット化することができないため、パウダーで生産販売され、重合体パ
ウダーのサイズ及び分布が非常に重要である。重合工程、重合体の粒子分布及び微細粒子
存在有無等が重要な触媒の特性であるということができる。
【０００４】
　マグネシウムを含みチタニウムに基づいた超高分子量ポリエチレン製造用触媒及び触媒
製造工程が報告されてきた。特に、嵩密度が高いオレフイン重合用触媒を得るためにマグ
ネシウム溶液を利用した方法が知られている。米国特許第 4、 962、 167号では、マグネシ
ウムハライド化合物とチタニウムアルコキシド化合物の反応物と、アルミニウムハライド
とシリコンアルコキシト゛化合物の反応物を反応させる触媒製造工程を公開している。こ
のように製造された触媒は比較的に高い嵩密度を有する重合体を提供するが、未だ改善す
べき点があり、かつ触媒の活性面においても改善すべき余地がある。
【０００５】
　米国特許第 5、 587、 440号では、チタニウム (IV)ハライドを有機アルミニウム化合物で
還元させた後、後処理工程を経て、粒子分布が狭く、嵩密度が高い重合体を製造する方法
を報告しているが、触媒の活性が相対的に低い短所がある。
【０００６】
　上で考察したとおり、製造工程が簡単でありながらも、高い重合体嵩密度を与えること
ができ、特に、重合体の粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子量ポリ
エチレン製造用触媒の開発が要求されている。
【０００７】
　そこで、本発明では、費用が低廉な化合物から簡単な製造工程を経て、触媒活性が優れ
、高い重合体嵩密度を与えることができ、特に、重合体の粒子分布が狭くて大きい粒子や
微細粒子が少ない超高分子量重合体を製造できる触媒の製造方法を提案しようとする。そ

10

20

30

40

50

(4) JP 3699934 B2 2005.9.28

請求項１５又は１６

で有機
請求項１５又は１６



して、本発明で明らかにしようとする具体的な触媒製造段階や工程等は既存の特許や文献
で知られたことがない。
【０００８】
　発明の開示
　本発明の目的は高い触媒活性を有し、かつ重合されたポリマーの嵩密度が高く、重合体
の粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子量ポリエチレン製造用触媒を
提供することである。
【０００９】
　そして、本発明で明らかにした簡単でありながらも具体的な製造方法及び製造工程を経
て、超高分子量ポリエチレンを提供することも本発明のまた他の目的である。本発明の他
の目的等と有益性は次の説明と本発明の請求範囲を参照すれば一層明らかになるであろう
。
【００１０】
　本発明の超高分子量ポリエチレン製造用触媒は、 (ｉ )ハロゲン化マグネシウム化合物と

又は

ボロン化合物の混合物をアルコールと接触反応させマグネシウ
ム化合物溶液を製造し、 (ii)これに少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化合物
と

アルコキシ基を有するシリコン化合物を反応させた後、（ iii)
チタニウム化合

物と シリコン化合物の
混合物を添加して固体チタニウム触媒を製造する簡単でありながらも、効果的な製造工程
によって製造されることを特徴とする。
【００１１】
　本発明の触媒において、使用可能なハロゲン化マグネシウム化合物の種類は塩化マグネ
シウム、沃化マグネシウム、フッ化マグネシウム又は臭化マグネシウムのようなジハロゲ
ン化マグネシウム；メチルマグネシウムハライド、エチルマグネシウムハライド、プロピ
ルマグネシウムハライド、ブチルマグネシウムハライド、イソブチルマグネシウムハライ
ド、へキシルマグネシウムハライド、又はアミルマグネシウムハライド等のようなアルキ
ルマグネシウムハライド；メトキシマグネシウムハライド、エトキシマグネシウムハライ
ド、イソプロポキシマグネシウムハライド、ブトキシマグネシウムハライド又はオクトキ
シマグネシウムハライドのようなアルコキシマグネシウムハライド；フエノキシマグネシ
ウムハライド又はメチルフエノキシマグネシウムハライドのようなアリールオキシマグネ
シウムハライド等を例に挙げることができる。前記マグネシウム化合物中 2個以上が混合
物として使用されても構わない。また、マグネシウム化合物は他の金属との錯化合物形態
で使用されても効果的である。
【００１２】
　前記のマグネシウム化合物等は簡単な化学式で表せるが、ある場合にはマグネシウム化
合物の製造方法に従って簡単な式で表すことができない場合がある。
【００１３】
　このような場合には、一般的に列挙したマグネシウム化合物の混合物に見做すことがで
きる。例えば、マグネシウム化合物をポリシロキサン化合物、ハロゲン含有シラン化合物
、エステル又はアルコール等と反応させて得た化合物；マグネシウム金属をハロシラン、
五塩化リン、又は塩化チオニル存在下でアルコール、フエノール又はエーテルと反応させ
て得た化合物等も本発明に使用され得る。好ましきなマグネシウム化合物はマグネシウム
ハライド、特に塩化マグネシウム、アルキルマグネシウムクロライド、好ましくはＣ 1～
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、アルミニウムハライド、 AlR1 n (OR
2 )3 - n (ここで R1は炭素数 1～ 20の炭化水素又はハロゲ

ン元素、 R2は炭素数 1～ 20の炭化水素、ｎは 0～ 3の整数 )の一般式を有する化合物及びこれ
らの混合物から構成された群から選ばれる一つ以上のアルミニウム化合物 ボロンハラ
イド、 BR1 n (OR

2 )3 - n (ここで R1は炭素数 1～ 20の炭化水素又はハロゲン元素、 R2は炭素数 1
～ 20の炭化水素、ｎは 0～ 3の整数 )の一般式の化合物及びこれらの混合物から構成された
群から選ばれる一つ以上の

、 Rn Si(OR')4 - n (ここで R,R'は炭素数 1～ 12の炭化水素、ｎは 1～ 3の整数 )の一般式を有
する、 一般式 Ti(OR)aＸ 4 - a

（ Rは炭化水素基、Ｘはハロゲン原子、そしてａは O≦ａ≦４の整数  ）の
一般式 Rn SiCl4 - n (Rは炭化水素基、そしてｎは O≦ｎ≦３の整数 )の



Ｃ 1 0アルキル基を有するもの、アルコキシマグネシウムクロライド、好ましくは  Ｃ 1～Ｃ

1 0アルコキシ基を有するもの、そしてアリールオキシマグネシウムクロライド、好ましく
は  Ｃ 1～Ｃ 2 0アリールオキシ基を有するものがよい。本発明で使用したマグネシウム溶液
は前述のマグネシウム化合物を炭化水素溶媒の存在又は不在下でアルコール溶媒を使用し
て溶液に製造することができる。これに使用されることができる炭化水素溶媒の種類とし
ては、ペンタン、ヘキサン、へプタン、オクタン、デカン又はケロセンのような脂肪族炭
化水素、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、シクロヘキサン又はメチルシクロヘキ
サンのような脂環族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン
又はシメンのような芳香族炭化水素；  ジクロロプロパン、ジクロロエチレン、トリクロ
ロエチレン、四塩化炭素又はクロロベンゼンのようなハロゲン化炭化水素を例に挙げるこ
とができる。
【００１４】
　本発明の触媒において、マグネシウム化合物と一緒に使用されるアルミニウム化合物に
はアルミニウムフルオライド、アルミニウムブロマイド、アルミニウムクロライド又はア
ルミニウムアイオダイドのようなアルミニウムハライド； AlR1 n (OR

2 )3 - n (ここで R1は炭素
数 1～ 20の炭化水素又はハロゲン元素、  R2は炭素数 1～ 20の炭化水素、ｎは 0～ 3の整数 )の
一般式を有する化合物；およびこれらの混合物から構成された群から選ばれる一つ以上の
化合物が好ましい。 AlR1 n (OR

2 )3 - nの一般式の化合物は具体的には、アルミニウムトリエ
トキシド、アルミニウムトリイソプロポキシド、アルミニウムトリブトキシド、又はアル
ミニウムトリ 2-エチルヘキサノエート等の化合物を使用することができる。
【００１５】
　本発明の触媒において、マグネシウム化合物と一緒に使用されるボロン化合物にはボロ
ンフルオライド , ボロンクロライド又はボロンブロマイドのようなボロンハライド； BR1 n
(OR2 )3 - n (ここで R1は炭素数 1～ 20の炭化水素又はハロゲン元素、  R2は炭素数 1～ 20の炭化
水素、ｎは 0～ 3の整数 )の一般式の化合物；およびこれらの混合物から構成された群から
選ばれる一つ以上の化合物が好ましい。 BR1 n (OR

2 )3 - nの一般式の化合物は具体的には、ト
リメチルボレート、トリエチルボレート、トリブチルボレート、トリフエニルボレート、
メチルボロンジエトキシド、エチルボロンジエトキシド、エチルボロンジブトキシド、ブ
チルボロンジブトキシド、ボロントリエトキシド、ボロントリブトキシド、フエニルボロ
ンジフエノキシド、ジエチルボロンエトキシド、ジブチルボロンエトキシド、ジフエニル
ボロンフエノキシド、ジエトキシボロンクロライド、ジエトキシボロンブロマイド、ジフ
エノキシボロンクロライド、エトキシボロンジクロライド、エトキシボロンジブロマイド
、ブトキシボロンジクロライド、フエノキシボロンジクロライド又はエチルエトキシボロ
ンクロライド等の化合物を使用することができる。重合体の嵩密度が高く粒子分布が狭く
て、大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子量ポリエチレンの製造に効果的な本発明の触
媒を得るためには、好ましきマグネシウム化合物とアルミニウム又はボロン化合物のモル
比は 1： 0.25以下が好ましく、さらに好ましくは 1： 0.15である。
【００１６】
　本発明の触媒において、マグネシウム化合物をマグネシウム溶液に転換時、炭化水素の
存在下でアルコールが使用される。アルコールの種類としては、メタノール、エタノール
、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、オクタノール、デカノール
、ドデカノール、オクタデシルアルコール、ベンジルアルコール、フエニルエチルアルコ
ール、イソプロピルベンジルアルコール又はクミルアルコールのような 1～ 20個の炭素原
子を含有するアルコールを使用することができ、好ましいアルコールは 1～ 12個の炭素原
子を含むアルコールがよい。望ましい触媒の平均サイズ、粒子分布度は、アルコールの種
類、全体量、マグネシウム化合物の種類、マグネシウムとアルコールの比等に従って変わ
るが、アルコールの全体量はマグネシウム化合物 1モル当たり最少 0.5モル、好ましくは約
1.0～ 20モル、  さらに好ましくは約 2.0～ 10モルがよい。マグネシウム溶液の製造時マグ
ネシウム化合物とアルコールの反応は炭化水素媒質中で行うのが好ましく、反応温度はア
ルコールの種類及び量に従って異なるが、最少約 -25℃、好ましくは -10～ 200℃、さらに
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好ましくは約０～ 150℃で約 15分～ 5時間、好ましくは約 30分～ 4時間実施するのがよい。
【００１７】
　本発明で電子供与体として使用される少なくとも一つのヒドロキシ基を含むエステル化
合物としては、 2-ヒドロキシエチルアクリレート、 2-ヒドロキシエチルメタクリレート、
2-ヒドロキシプロピルアクリレート、 2-ヒドロキシプロピルメタクリレート、 4-ヒドロキ
シブチルアクリレート又はペンタエリスリトールトリアクリレート等のような少なくとも
1個のヒドロキシ基を含む不飽和脂肪酸 ； 2-ヒドロキシエチルアセテート、メチ
ル 3-ヒドロキシブチレート、エチル 3-ヒドロキブチレート、メチル 2-ヒドロキシイソブチ
レート、エチル 2-ヒドロキシイソブチレート、メチル 3-ヒドロキシ -2-メチルプロピオネ
ート、 2、 2-ジメチル -3-ヒドロキシプロピオネート、エチル 6-ヒドロキシヘキサノエート
、 t-ブチル -2-ヒドロキシイソブチレート、ジエチル -3-ヒドロキシグルタレート、エチル
ラクテート、イソプロピルラクテート、ブチルイソブチルラクテート、イソブチルラクテ
ート、エチルマンデルレート、ジメチルエチルタルトレート、エチルタルトレート、ジブ
チルタルトレート、ジエチルシトレート、トリエチルシトレート、エチル 2-ヒドロキシカ
プロエート又はジエチルビス -（ヒドロキシメチル）マロネート等のような少なくとも 1個
のヒドロキシ基を含む脂肪族モノエステル又はポリ ；  2-ヒドロキシエチルベン
ゾエート、 2-ヒドロキシエチルサリチレート、メチル 4-（ヒドロキシメチル）ベンゾエー
ト、メチル 4-ヒドロキシベンゾエート、エチル 3-ヒドロキシベンゾエート、 4-メチルサリ
チレート、エチルサリチレート、フエニルサリチレート、プロピル 4-ヒドロキシベンゾエ
ート、フエニル 3-ヒドロキシナフタノエート、モノエチレングリコールモノベンゾエート
、ジエチレングリコールモノベンゾエート、トリエチレングリコールモノベンゾエート等
のような少なくとも一つのヒドロキシ基を含む芳香族 ；ヒドロキシブチルラクト
ン等のような少なくとも一つのヒドロキシ基を含む脂環族 等を使用することがで
きる。重合体の嵩密度が高く粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子量
ポリエチレンの製造に効果的な触媒を得るためには、少なくとも一つのヒドロキシ基を含
むエステル化合物の量はマグネシウム 1モル当たり 0.001～ 5モルであり、好ましくは 0.01
～ 2モルが適当である。
【００１８】
　本発明でまた他の電子供与体として使用されるアルコキシ基を有するシリコン化合物と
しては Rn Si(OR')4 - n (ここで R,R'は炭素数 1～ 12の炭化水素、ｎは 1～ 3の整数 )の一般式を
有する化合物が好ましい。具体的には、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシ
シラン、ジフエニルジメトキシシラン、メチルフエニル メトキシシラン、ジフエニルジ
エトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、メチルトリメ
トキシシラン、フエニルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエ
トキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、フエニルトリエ
トキシシラン、エチルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、エチルシ
リケート、ブチルシリケート又はメチルトリアリールオキシシラン等の化合物を使用する
ことができる。重合体の嵩密度が高く、粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない
超高分子量ポリエチレンの製造に効果的な触媒を得るためには、前記アルコキシ基を有す
るシリコン化合物の量はマグネシウム 1モル当たり 0.05～ 3モルが好ましく、さらに好まし
くは 0.1～ 2モルである。液状のマグネシウム化合物溶液と少なくとも一つのヒドロキシ基
を含むエステル化合物とアルコキシシリコン化合物の接触反応の温度は０～ 100℃が適当
であり、 10～ 70℃がさらに好ましい。
【００１９】
　本発明の触媒において、少なくとも一つのヒドロキシ基含有エステル化合物及びアルコ
キシシリコン化合物と反応したマグネシウム化合物溶液は液体状態の一般式Ｔ i(OR)aＸ 4 -

aのチタニウム化合物（ Rは炭化水素基、Ｘはハロゲン原子、そしてａは O≦ａ≦４の整数  
）と一般式 Rn SiCl4 - n (Rは炭化水素基、そしてｎは O≦ｎ≦４の整数  )のシリコン化合物の
混合物と反応させ触媒粒子を形成させる。前記一般式中 Rは炭素原子 1～ 10個のアルキル基
が好ましい。
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【００２０】
　前記一般式Ｔ i(OR)aＸ 4 - aを満足するチタニウム化合物の種類としては、 TiCl4、 TiBr4
および TiI4のような四ハロゲン化チタニウム；  Ti(OCH3 )Cl3、 Ti(OC2 H5 )Cl3、 Ti(OC2 H5 )B
r3および Ti(O(ｉ -C4 H9 ))Br3のような三ハロゲン化アルコキシチタニウム； Ti(OCH3 )2 Cl2
、 Ti(OC2 H5 )2 Cl2、 Ti(O(i-C4 H9 ))2 Cl2および Tｉ (OC2 H5 )2 Br2のようなジハロゲン化アルコ
キシチタニウム； Ti(OCH3 )4、 Ti(OC2 H5 )4、および Ti(OC4 H9 )4のようなテトラアルコキシ
チタニウムを例に挙げることができる。また前記のチタニウム化合物の混合物も本発明に
使用されることができる。好ましいチタニウム化合物はハロゲン含有チタニウム化合物で
あり、さらに好ましいチタニウム化合物は四塩化チタニウムである。
【００２１】
　前記一般式 Rn SiCl4 - nを満足するシリコン化合物の種類としては、四塩化シリコン；メ
チルトリクロロシラン、エチルトリクロロシランおよびフエニルトリクロロシラン等のよ
うなトリクロロシラン；  ジメチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラン、ジフエニ
ルジクロロシランおよびメチルフエニルジクロロシラン等のようなジクロロシラン；  ト
リメチルクロロシラン等のようなモノクロロシランを例に挙げることができる。前記のシ
リコン化合物の混合物も本発明に使用することができる。好ましいシリコン化合物は四塩
化シリコンである。
【００２２】
　重合体の嵩密度が高く、粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子量ポ
リエチレンの製造に効果的な触媒を得るためには、触媒粒子を形成させる時使用するチタ
ニウム化合物とシリコン化合物の混合物の量はマグネシウム化合物 1モル当たり 0.1～ 200
モルが適当であり、好ましくは 0.1～ 100モルであり、さらに好ましくは 0.2～ 80モルであ
る。チタニウム化合物とシリコン化合物の混合比はモル比で 1： 0.05～ 0.95が適当であり
、さらに好ましくは 1： 0.1～ 0.8である。
【００２３】
　本発明の触媒において、マグネシウム化合物溶液にチタニウム化合物とシリコン化合物
の混合物を反応させる時反応条件によって決定された固体触媒成分の形状、サイズが多く
変化する。従って、マグネシウム化合物溶液と、チタニウム化合物とシリコン化合物の混
合物との反応は十分に低い温度で行って、固体成分を生成させるのがよい。好ましくは、
-70～ 70℃で接触反応を実施するのがよく、さらに好ましくは、 -50～ 50℃で行うのが有利
である。接触反応後、徐々に反応温度を上げて 50～ 150℃で 30分～ 5時間十分に反応させる
。
【００２４】
　前記で得た固体触媒粒子はチタニウム化合物とさらに反応させることができる。チタニ
ウム化合物はチタニウムハライド又はアルコキシ基の炭素数が１～ 20個であるハロゲン化
アルコキシチタニウムである。場合によっては、これらの混合物も使用し得る。これらの
中、好ましくは、チタニウムハライド又はアルコキシ基の炭素数が１～ 8個であるハロゲ
ン化アルコキシチタニウムが適当であり、より好ましくはチタニウムテトラハライドが適
当である。
【００２５】
　前記のように本発明で提示された方法によって、製造された固体錯物チタニウム触媒は
エチレンの重合及び共重合に有益に使用される。特に、この触媒はエチレンの単独重合及
び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-ヘキセンの
ような炭素数 3個以上の  α -オレフインとの共重合に使用される。
【００２６】
　本発明の触媒存在下における重合反応は (ｉ )マグネシウム、チタニウム、ハロゲン、そ
して電子供与体からなる本発明による固体錯物チタニウム触媒と、 (ii)周期律表第 II族又
は第 III族有機金属化合物から構成された触媒系を使用して行われる。
【００２７】
　本発明の固体錯物チタニウム触媒成分は重合反応に成分として使用される前にエチレン
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又はα -オレフインで前重合して使用することができる。前重合はヘキサンのような炭化
水素溶媒の存在下で十分に低い温度で、またエチレン又はα -オレフイン圧力条件で前記
の触媒成分とトリエチレンアルミニウムのような有機アルミニウム化合物の存在下で行う
ことができる。前重合は触媒粒子をポリマーで囲んで触媒形状を保持させ重合後にポリマ
ーの形状をよくするのに役に立つ。前重合後のポリマー／触媒の重さ比は大概 0.1：１～ 2
0：１である。
【００２８】
　本発明で有益な有機金属化合物は MRnの一般式で表記できるが、ここで Mはマグネシウム
、カルシウム、亜鉛、硼素、アルミニウム又はカリウムのような周期律表 II族又は IIIA族
金属成分であり、 Rはメチル、エチル、ブチル、ヘキシル、オクチル又はデシルのような
炭素数 1～ 20のアルキル基を表し、ｎは金属成分の原子価を表す。より好ましい有機金属
化合物としてはトリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウムのような炭素数１
～ 6個のアルキル基を有するトリアルキルアルミニウムとこれらの混合物が有益である。
場合によってはエチルアルミニウムジクロライド、ジエチルアルミニウムクロライド、エ
チルアルミニウムセスキクロライドおよびジイソブチルアルミニウムヒドリドのような一
つ以上のハロゲン又はヒドリド基を含む有機アルミニウム化合物が使用され得る。また前
記の有機金属化合物の混合物も本発明に使用し得る。
【００２９】
　本発明の重合反応は有機溶媒不在下で気相又はバルク重合や有機溶媒の存在下で液状ス
ラリー重合方法が可能である。これら重合法は酸素、水、又は触媒毒として作用し得るそ
の他化合物の不在下で行われる。液状スラリー重合の場合に好ましい固体錯物チタニウム
触媒 (ｉ )の重合反応系上の濃度は溶剤 1リットルに対して触媒のチタニウム原子で約 0.001
～ 5ミリモル、好ましくは約 0.001～ 0.5ミリモルである。溶剤としてはペンタン、ヘキサ
ン、ヘプタン、ｎ -オクタン、イソオクタン、シクロヘキサン又はメチルシクロへキサン
のようなアルカンおよびシクロアルカン；トルエン、キシレン、エチルベンゼン、イソプ
ロピルベンゼン、エチルトルエン、 n-プロピルベンゼンおよびジエチルベンゼンのような
アルキルアロマチック；クロロベンゼン、クロロナフタレンおよびオルト -ジクロロベン
ゼンのようなハロゲン化アロマチック；そしてこれらの混合物が有益である。気相重合の
場合、固体錯物チタニウム触媒 (ｉ )の量は重合帯域 1リットルに対して触媒のチタニウム
原子で約 0.001～ 5ミリモル、好ましくは約 0.001～ 1.0ミリモル、さらに好ましくは約 0.01
～ 0.5ミリモルにした方がよい。有機金属化合物 (ii)の好ましい濃度は有機金属原子で計
算して触媒 (ｉ )中、チタン原子のモル当たり約１～ 2000モルであり、さらに好ましくは約
５～ 500モルが有益である。  前記のように固体チタニウム触媒の濃度及び量を限定した理
由は、重合体の嵩密度が高く、粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高分子
量重合体を得るためである。
【００３０】
　高い重合速度を得るために重合反応は重合工程に係わりなく十分に高い温度で行う。一
般的に約 20～ 200℃が適当であり、さらに好ましくは 20～ 95℃がよい。重合時の単量体の
圧力は大気圧～ 100気圧が適切であり、さらに好ましくは 2～ 50気圧が適当である。
【００３１】
　本発明を次の実施例と比較例を通じてさらに詳しく説明する。しかし、本発明はこれら
の例に限定されるものではない。
【００３２】
　本発明を実施するための最良の形態
　　実施例１
　　  固体錯物チタニウム触媒は次の 3段階の過程を通じて製造された。
【００３３】
　　  (ｉ ) 段階
　　  マグネシウム溶液の製造
　窒素雰囲気に置換された機械式攪拌機が設けられた 1.0Ｌ反応器に MgCl2 9.5ｇ、アルミ
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ニウムトリブトキシド 2.46g、デカン 400mlを入れ 300rpmで撹拌させた後、 2-エチルヘキサ
ノール 80mlを投入した後、温度を 120℃に上げ、 3時間反応させた。反応後に得られた均一
溶液を常温 (25℃ )に冷やした。
【００３４】
　　  ( ii ) 段階
　マグネシウム溶液と、ヒドロキシ基を含むエステルとアルコキシシリコン化合物との接
触反応
　常温に冷やした前記マグネシウム溶液に 2-ヒドロキシエチルメタクリレート 1.2mlとシ
リコンテトラエトキシド 10.0mlを添加して 1時間反応させた。
【００３５】
　　  (iii) 段階
　　  チタニウム化合物とシリコン化合物の混合物の処理
　前記溶液を室温 (25℃ )に冷却し、四塩化チタニウム 30mlと四塩化シリコン 30mlの混合溶
液を 1時間滴下した。滴下が完了したら 1時間に亙って反応器の温度を 80℃に昇温させ、 1
時間保持した。攪拌を停止した後、上層の溶液を分離し、残りの固体層にデカン 300mlと
四塩化チタニウム 100mlを連続的に注入し温度を 100℃に上昇した後、 2時間保持した。反
応後反応器を室温に冷却して未反応遊離四塩化チタニウムが除去されるまでヘキサン 400m
lを注入して洗浄した。製造された固体触媒のチタニウム含量は 3.4%であった。
【００３６】
　　重合
　溶量 2Ｌの高圧反応器をオブンで乾かした後、熱い状態で組立てた後、窒素と真空を交
代に３回操作して反応器内を窒素雰囲気にした。ｎ -ヘキサン 1000mlを反応器に注入した
後、トリエチルアルミニウム 1ミリモルと固体触媒をチニウム原子基準で 0.01ミリモルを
注入した。 700rpmで撹拌させながら反応器の温度を 70℃に上げエチレンを 110psi の圧力
で注入しながら 1時間重合を実施した。重合が終わった後、反応器の温度を常温に下げ、
重合内容物に過量のエタノールを加えた。生成された重合体は分離収集し、 50℃の真空オ
ブンで最少限 6時間乾燥して白色粉末の超高分子量ポリエチレンを得た。
【００３７】
　重合活性 (Kgポリエチレン /g触媒 )は使用した触媒量 (g)当たり生成された重合体の重さ (
kg)比で計算した。重合体の平均粒子サイズはレーザ粒子分析器 (Mastersizer X， Malvern
)を利用して測定し、重合体の粒子分布度は (ｄ 90-ｄ 10)／ｄ 50で計算した。ここでｄ 10、
ｄ 50、ｄ 90は 10、 50、 90パーセントにおける粒子サイズを意味し、ｄ 50は中間 (median)粒
子サイズと定義される。重合結果は重合体の嵩密度 (g／ ml)及び固有粘度と共に下記表 1に
示した。
【００３８】
　　実施例２
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシドの代わりにアルミニ
ウムトリエトキシド 1.62ｇを使用して実施例１のように触媒を製造した。製造された触媒
のチタニウム含量は 3.2%であり、実施例１のように重合を実施し、その結果は下記表１に
示した。
【００３９】
　　実施例３
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシドの代わりにボロント
リブトキシド２ .30ｇを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造された触媒のチタ
ニウム含量は 3.6%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記表１に
示した。
【００４０】
　　実施例４
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシドの代わりにボロント
リエトキシド 1.46ｇを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造された触媒のチタニ
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ウム含量は 3.3%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記表１に示
した。
【００４１】
　　実施例５
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシドの代わりにアルミニ
ウムトリクロライド 1.30ｇを使用して実施例１のようにして触媒を製造し、製造された触
媒のチタニウム含量は 3.3%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下
記表１に示した。
【００４２】
　　実施例６
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシド 2.46ｇの代わりに 4.
92ｇを使用して実施例１のようにして触媒を製造し、製造された触媒のチタニウム含量は
3.4%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記表１に示した。
【００４３】
　　実施例７
　実施例１の触媒製造過程中 (ii)段階に 2-ヒドロキシエチルメタクリレート 2.4mlとシリ
コンテトラエトキシド 10.0mlを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造された触媒
のチタニウム含量は 3.8%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記
表１に示した。
【００４４】
　　実施例８
　実施例１の触媒製造過程中 (ii)段階に 2-ヒドロキシエチルメタクリレート 1.2mlとシリ
コンテトラエトキシド 20.0mlを使用して実施例 1のように触媒を製造し、製造された触媒
のチタニウム含量は 3.9%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記
表１に示した。
【００４５】
　　比較例１
　実施例１の触媒製造過程中 (ii)段階で 2-ヒドロキシエチルメタクリレートを使用しない
で、シリコンテトラエトキシドだけを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造され
た触媒のチタニウム含量は 3.4%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果
は下記表１に示した。
【００４６】
　　比較例２
　実施例１の触媒製造過程中 (ii)段階でシリコンテトラエトキシドを使用しないで , 2-ヒ
ドロキシエチルメタクリレートだけを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造され
た触媒のチタニウム含量は 3.2%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果
は下記表１に示した。
【００４７】
　　比較例３
　実施例１の触媒製造過程中 (iii)段階で四塩化シリコンを使用しないで四塩化チタニウ
ム 60mlだけを使用して実施例１のように触媒を製造し、製造された触媒のチタニウム含量
は 4.2%であった。重合反応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記表１に示した。
【００４８】
　　比較例４
　実施例１の触媒製造過程中 (ｉ )段階でアルミニウムトリブトキシドを使用しないで、実
施例１のように触媒を製造し、製造された触媒のチタニウム含量は 3.8%であった。重合反
応は実施例１の条件で実施し、その結果は下記表１に示した。
【００４９】
【表１】
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【００５０】
　以上のように、本発明の製造方法による触媒は触媒活性が優れ、前記触媒を使用して嵩
密度及び固有粘度が高く、重合体の粒子分布が狭くて大きい粒子や微細粒子が少ない超高
分子量ポリエチレンを得ることができる。
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