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(57)【要約】
　本発明は、二峰性又は三峰性分子量分布を好ましくは有する多峰性ポリエチレンを製造
するための方法であって、(i) 第１の重合段階でエチレン及び任意選択選択により場合に
よってはα-オレフィンコモノマーを重合して、第１のエチレンポリマーを生成する工程
、及び(ii) 第２の重合段階で、前記第１のエチレンポリマーの存在下、エチレン及び任
意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマーを重合する工程を含み、前記第１
及び第２の重合段階を、少なくとも２つの配位子を有する４～１０族金属の錯体である非
担持型メタロセン触媒の存在下で実施し、前記配位子の少なくとも１つが、完全置換（pe
rsubstituted）されており且つ非局在化したπ電子系を含み、各重合段階が、前記多峰性
ポリエチレンの少なくとも５質量％を生成し、前記多峰性ポリエチレンが、多峰性分子量
分布、少なくとも50,000g/molの分子量及び少なくとも250g/dm3のかさ密度を有する、方
法を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二峰性又は三峰性分子量分布を好ましくは有する多峰性ポリエチレンを製造するための
方法であって、
(i) 第１の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第１のエチレンポリマーを生成する工程、及び
(ii) 第２の重合段階で、前記第１のエチレンポリマーの存在下、エチレン及び任意選択
により場合によってはα-オレフィンコモノマーを重合する工程を含み、
前記第１及び第２の重合段階を、少なくとも２つの配位子を有する４～１０族金属の錯体
である非担持型メタロセン触媒の存在下で実施し、前記配位子の少なくとも１つが、完全
に置換されており且つ非局在化したπ電子系を含み、
各重合段階が、前記多峰性ポリエチレンの少なくとも５質量％を生成し、
前記多峰性ポリエチレンが、多峰性分子量分布、少なくとも50,000g/molの分子量及び少
なくとも250g/dm3のかさ密度を有する、方法。
【請求項２】
　前記メタロセン触媒中の配位子の少なくとも１つが、完全に置換されたシクロペンタジ
エニル、完全に置換されたインデニル、完全に置換されたペンタレニル、完全に置換され
たヒドロペンタレニル、又は完全に置換されたフルオレニルから選択され、好ましくは完
全に置換されたインデニル、完全に置換されたペンタレニル及び完全に置換されたヒドロ
ペンタレニルから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　配位子の少なくとも１つが、以下に示す配位子：
【化１】

から選択される、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記メタロセン触媒が、Zr、Hf、又はTiから選択される金属によって形成される金属イ
オンの錯体である、請求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記メタロセンが、式(I)：
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【化２】

（式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6は、それぞれ独立に、置換又は非置換、好ましくは非置換
ヒドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルから選択され、好ましくは、それ
ぞれ独立に、置換又は非置換、好ましくは非置換ヒドロカルビル又はカルボシクリルから
選択され、
　Qは、架橋基であり、
　Xは、Zr、Ti又はHfから選択され、好ましくはZr又はTiから選択され、
　各Yは、ハロ、ヒドリド、ホスホン酸アニオン、スルホン酸アニオン若しくはホウ酸ア
ニオン、又は置換若しくは非置換の(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル、若しくはアリールオ
キシから選択され、或いは両方のY基はそれらのそれぞれの末端においてQ基に連結された
(1～3C)アルキレン基であり、X及びQと合わせた場合にその２つのY基が4員、5員又は6員
環を形成しており、好ましくはクロロ、ブロモ、又はメチルから選択され、
　Aは、NR'であり、ここで、R'は、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル、若しくはアリールオ
キシ、又はCp（Cpは非局在化したπ電子系を有する環状基である）である）
のものである、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　R2が、メチル又はエチル、好ましくはメチルであり、R1、R3、R4、R5、及びR6のそれぞ
れがメチルである、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　Qが、式-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、それぞれ独立に、メチル、エチル、プロ
ピル、アリル、又はフェニル、より好ましくはメチル、エチル、プロピル、及びアリルか
ら選択される）を有する架橋基である、請求項５又は６に記載の方法。
【請求項８】
　Qが、式-[C(RaRb)]n-（式中、nは、2又は3であり、Ra及びRbは、それぞれ独立に、水素
、(1～6C)アルキル又は(1～6C)アルコキシである）を有する架橋基である、請求項５又は
６に記載の方法。
【請求項９】
　前記メタロセンが、式(II)：
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【化３】

（式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X及びYは、式(I)との関連で規定した通りであり、
　R7及びR8は、それぞれ独立に、H、置換若しくは非置換の、好ましくは非置換のヒドロ
カルビル、カルボシクリル、若しくはヘテロシクリルであり、又はR7及びR8は、それらが
結合している原子と組み合わせた場合にそれらが置換若しくは非置換の6員縮合芳香環を
形成するように連結されており、
　R9及びR10は、それぞれ独立に、H、置換若しくは非置換の、好ましくは非置換のヒドロ
カルビル、カルボシクリル、若しくはヘテロシクリルであり、又はR9及びR10は、それら
が結合している原子と組み合わせた場合にそれらが置換若しくは非置換の6員縮合芳香環
を形成するように連結されている）
のものである、請求項５から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記メタロセンが、式(IIa)：
【化４】

（式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X及びYは、式(I)との関連で規定したとおりであり、
　R7及びR8は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置換のヒドロカル
ビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルから選択され、
　R11、R12、R13及びR14は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置換
のヒドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルから選択される）
のものである、請求項５から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
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　前記メタロセンが、式(VIIa)及び(VIIb)：
【化５】

（式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X及びYは、式(I)との関連で規定したとおりであり、
　R7、R8、R9及びR10は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置換のヒ
ドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルであり、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、(1～4C)アルキル及びフェニルから選択され、
ここで、アルキル及びフェニルは、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C)アル
キニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される１つ又は複数の
基で任意選択により置換されていてもよく、
　n及びmのそれぞれは、独立に、0、1又は2である）
のものである、請求項５から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記メタロセンが、式(IX)：
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【化６】

（式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X及びYは、式(I)の関連で規定したとおりであり、
R'は(1～6C)アルキルである）
のものである、請求項１から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記メタロセンが、式(XIa)及び(XIb)：
【化７】

（式中、R1、R2、R3、R4、R5及びR6は、それぞれ独立に、置換又は非置換の、好ましくは
非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルから選択され、
　Xは、Zr、Ti又はHfから選択され、
　各Yは、ハロ、ヒドリド、ホスホン酸アニオン、スルホン酸アニオン若しくはホウ酸ア
ニオン、又は置換若しくは非置換の(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル、若しくはアリールオ
キシから選択され、或いは、存在する場合、両方のY基は、X及びQと合わせた場合に２つ
のY基が4員、5員又は6員環を形成するように、それらのそれぞれの末端においてQ基に連
結された(1～3C)アルキレン基であり、
　Zは、Y又はCp（Cpは非局在化したπ電子系を有する環状基である）である）
のものである、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記メタロセンが、式(XIc)：
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【化８】

（式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、X及びYのそれぞれは、式(XIa)との関連で規定した通りであ
り、
　Rxは、(1～6C)アルキルから選択される）
のものである、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記メタロセンが、式(XIf)：
【化９】

（式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、X及びYのそれぞれは、式(XIb)との関連で規定した通
りであり、
　Rxは、(1～6C)アルキルから選択される）
のものである、請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　アルミノキサン共触媒、好ましくはC4～10飽和アルカン又はトルエン中に希釈されたア
ルミノキサン共触媒及びメタロセンの混合物を使用する、請求項１から１５のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記第１の重合段階及び／又は前記第２の重合段階が、スラリー状態、好ましくは脂肪
族炭化水素希釈剤中のスラリー状態である、請求項１から１６のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１８】
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　前記第１の重合段階及び／又は前記第２の重合段階を水素の存在下で実施する、請求項
１から１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記多峰性ポリエチレンの1～65質量％を好ましくは生成する第１の重合段階、及び前
記多峰性ポリエチレンの35～99質量％を好ましくは生成する第２の重合段階からなる、請
求項１から１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　第１の重合段階、第２の重合段階及び第３の重合段階からなり、前記第３の重合が、好
ましくはスラリー状態で実施される、請求項１から１９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　以下の逐次的な工程(a)～(c)：
(a) 第１の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、低分子量エチレン(LMW)ポリマーを生成させる工程、
(b) 第２の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第１の高分子量エチレンポリマー(HMW1)を生成させる工程、及び
(c) 第３の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第２の高分子量エチレンポリマー(HMW2)を生成させる工程
を含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　以下の逐次的な工程(a)～(c)：
(a) 第１の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、低分子量エチレンポリマー(LMW)を生成させる工程、
(b) 第２の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第２の高分子量エチレンポリマー(HMW2)を生成させる工程、及び
(c) 第３の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第１の高分子量エチレンポリマー(HMW1)を生成させる工程
を含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２３】
　前記第１の重合段階及び／又は第２の重合段階及び／又は存在する場合は第３の重合段
階において反応器への堆積がない、請求項１から２２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記多峰性ポリエチレンが100,000～250,000g/molのMwを有する、請求項１から２３の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項２５】
　前記多峰性ポリエチレンが5,000～40,000g/molのMnを有する、請求項１から２４のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記多峰性ポリエチレンが1～25のMWDを有する、請求項１から２５のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項２７】
　前記多峰性ポリエチレンが0.005～3g/10分、より好ましくは0.005～0.2g/10分のMFR2を
有する、請求項１から２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記多峰性ポリエチレンが0.05～10g/10分、より好ましくは0.05～1g/10分のMFR5を有
する、請求項１から２７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記多峰性ポリエチレンが0.5～10質量％のコモノマーを含む、請求項１から２８のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３０】
　前記多峰性ポリエチレンが920～980kg/dm3の密度を有する、請求項１から２９のいずれ
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か一項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記多峰性ポリエチレンが250～400g/dm3のかさ密度を有する、請求項１から３０のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記多峰性ポリエチレンが0～800質量ppmの灰分含量を有する、請求項１から３１のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記多峰性ポリエチレンが粒子の形態である、請求項１から３２のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項３４】
　前記第１のエチレンポリマーが、130～300g/10分のMFR2を有する、請求項１から３３の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項３５】
　請求項１から３４のいずれか一項に記載の方法によって得ることができる又は得られる
、多峰性ポリエチレン。
【請求項３６】
　i) 多峰性分子量分布；
　ii) 少なくとも50,000g/molの分子量；
　iii) 3g/10分未満、より好ましくは0.2g/10分未満のMFR2；
　iv) 10g/10分未満、より好ましくは1g/10分未満のMFR5；
　v) 少なくとも250g/dm3のかさ密度；及び
　vi) 800ppm 質量未満の灰分含量
を含む、メタロセン多峰性ポリエチレン。
【請求項３７】
　パイプを製造する方法であって、
i) 請求項１から３４のいずれか一項に記載の方法によって多峰性ポリエチレンを製造す
る工程；及び
ii) 前記多峰性ポリエチレンを押出してパイプを生産する工程
を含む、方法。
【請求項３８】
　請求項３７に記載の方法によって得ることができる又は得られるパイプ。
【請求項３９】
　請求項３５又は３６に記載のメタロセン多峰性ポリエチレンを含むパイプ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多峰性ポリエチレンを調製するための多段階重合方法であって、少なくとも
第１及び第２の重合段階が非担持型メタロセン触媒（unsupported metallocene catalyst
）の存在下で実施される方法に関する。本発明はまた、多峰性分子量分布、少なくとも50
,000g/molの分子量及び少なくとも250g/dm3のかさ密度を有する、本方法によって生産さ
れる多峰性ポリエチレンにも関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレン(PE)、特に高密度ポリエチレン(HDPE)は、パイプの生産のために最も一般
的に使用されている材料である。HDPEパイプの製造のために使用されるポリエチレンは、
耐衝撃性、靭性及び引っかき抵抗性等の特定の機械的基準、並びに化学的必要条件、例え
ば耐食性を満たす必要がある。パイプは多くの場合、高い内圧で使用され、外部の機械的
力に曝される。全体の圧力は、通常、ポリマーの降伏応力よりずっと低いが、機械的不具
合は、ほぼ常に、ポリマーが化学的に分解する前に起こる。これが、ポリエチレンパイプ
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におけるマイクロメートルサイズの局所不均一性の存在によって引き起こされる、降伏応
力を超える欠陥部周りでの強い局在的応力分布に起因しているということが一般に認めら
れている。そうした応力集中は、クレーズフィブリルの破裂によるクレーズの形成及び成
長を誘発する。これに関連して、局所不均一性ができるだけ低いPEを使用することが非常
に重要である。通常、これらの不均一性は、特にメタロセン触媒が関係している場合、シ
リカ又は他の関連する無機担体が使用されている担持型触媒に由来する。
【０００３】
　ポリエチレンパイプは、その可撓性、変形性及び長い長さで入手可能であることにより
、非従来型のパイプ設置に特に適している。最新のリライニング技術の広範な使用及び迅
速なパイプ設置の実践は、これらの技術に特有であり、緩慢な亀裂成長(SCG)を容易にす
る、特に引っかき傷、ノッチ、切り目及び衝撃の影響に関する高い材料要求事項及び性能
の保証を必要とする。最新の非掘削式又は溝なし型設置法（例えばパイプバースティング
、水平方向掘削）によりパイプを設置する場合、そのパイプを、地面を通して水平に引き
ずる。非掘削方式は、例えば道路や他の設備等の地面を乱す必要なく、設置コストは大幅
に低下するという点で非常に有利であることが多いが、他方では、石、岩等が飛び出して
、長さ方向でパイプの外面を傷つける傾向が高いという欠点をもたらす。更に、パイプの
内部に圧力がかけられた場合、そうした長さ方向の傷の底部に、非常に高い局所接線応力
が存在することになる。したがって、そうした傷は、そうでなければ決して開始すること
さえない、壁を通したクラック伝播を開始させるので、残念ながら非常に有害である。
【０００４】
　パイプの性能レベルに対するこれらの必要条件は、ひいては、それらの生産のために使
用されるポリエチレンが特定の必要条件を満たさなければならないということを意味する
。一般に、パイプ生産に使用されるポリエチレンは以下の特性を有する。
【０００５】
【表１】

【０００６】
　パイプ生産用の市販のポリエチレンは、一般に、クロム触媒又はチーグラーナッタ触媒
を使用することによって調製される。クロム（Phillips社）触媒を用いて単一の反応器中
において作られる単峰性HDPEは、厳しい圧力パイプ用途に関して、比較的劣った特性プロ
ファイルをもたらす。チーグラーナッタ触媒を使用して作られたHDPEパイプは、通常、直
列で稼働される２つの反応器；すなわち、より低分子量のホモポリマーを作る１つの反応
器及びコモノマーを含有するより高分子量のポリマーを作る１つの反応器を用いて調製さ
れ、これは、単峰性クロムHDPEと比較してより良好な特性プロファイルをもたらす。チー
グラーナッタ触媒は高分子量、高密度のポリエチレンが生産されることを可能にし、その
ポリエチレンにその必要とされる機械的特性をもたらす。しかし、チーグラーナッタ触媒
を使用することの欠点は、そのポリエチレンが不均一なコモノマーの組み込みを有する傾
向があるという点である。
【０００７】
　メタロセン触媒は、チーグラーナッタ触媒やクロム触媒と比較して、ポリマー内へのコ
モノマーの取り込みがはるかに均一であるため、ポリエチレンのパイプ生産において使用
するのに魅力的なものである。ここで、均一なコモノマーの取り込みということは、全体



(11) JP 2019-527254 A 2019.9.26

10

20

30

40

50

的な分子量範囲にわたって、コモノマーがポリマー鎖中に同じような量で取り込まれるこ
とを意味する。対照的に、チーグラーナッタ触媒では、コモノマーは一般に特定の分子量
を有するポリマー鎖中にだけ取り込まれる。メタロセンでの改善されたコモノマーの取り
込み特性は、例えば、パイプ特性に重大な影響を及ぼす、ポリマーの緩慢な亀裂成長及び
急速なクラック伝播挙動を大幅に改善することになる。
【０００８】
　現在、メタロセン触媒は、パイプ生産用のポリエチレンの生産のために、チーグラーナ
ッタ触媒より、商業的にはずっと少ない程度にしか利用されていない。メタロセン触媒を
商業規模のプロセスで使用する場合、それらは、外部的な担体又は支持体上で使用される
傾向がある。支持体の使用によって、非担持型メタロセンの使用で一般に遭遇する反応器
への堆積（ファウリング）、ポリマー形態の不良及び低いポリマーかさ密度の問題が回避
される。しかし、担持型メタロセン触媒は比較的低い活性を有しており、比較的低分子量
のポリエチレンを常に生じ、これは、それらがパイプ生産用には適しないことを意味する
。担持型メタロセン触媒はまた、低い重合及び/又は触媒活性により、高い灰分含量及び
高いゲル含量を有するポリエチレンをもたらす。上述したように、ポリマー構造における
局所不均一性に起因して、高い灰分含量及び高いゲル含量は、多くの場合、パイプでの機
械的不具合をもたらし、これはクラック及び破損を意味する。それらはまた、多くの場合
、その内部及び外部表面上の粗さがもたらされることによってパイプの外観及び性能にも
影響を及ぼし、それは例えば液体の流動性に対して影響を及ぼす。また、高い灰分含量は
、ポリマーの電気特性に影響を及ぼし、より高い導電性をもたらす。
【０００９】
　シリカは、一般に、担持型メタロセン触媒における担体として使用され、最終ポリマー
中に存在することが多い。シリカは硬質の材料であり、鋼鉄を傷つける。ポリマー中に存
在するシリカ粒子は、ポリマー生産プラントと、数百バールの溶融圧力のもとで金属表面
に沿ってポリマーを流して物品へと形成させる後続する溶融との両方において、ポリマー
溶融物取り扱い機器、例えば押出機やダイの金属表面を傷つけることになる。長い期間に
おける連続した傷は、最終的にポリマー溶融物取り扱い機器を摩滅させる結果となる。
【００１０】
　また、製造したポリマー中の異物粒子、例えばシリカ粒子の量は極めて重要である。そ
の理由は、ポリマー内部での、例えば触媒、残留物の量が、そのポリマーを使用し得る用
途を決定するのに重要な役割を果たすからである。例えば、エレクトロニクス用途、光学
媒体及び医薬包装は、すべて、ポリマー中で残留物が特定の最少レベルであることを必要
とする。
【００１１】
　WO98/58001は、メタロセン触媒を使用して多段階重合を実施する、パイプ生産用のポリ
エチレンの調製のための方法を開示している。重合の第１段階において水素が存在するが
、そこで水素は完全に消費され、その結果、第２段階重合は水素の非存在下で行われる。
第１段階重合は低分子量ポリマーを生成し、第２段階重合は高分子量ポリマーを生成する
。
【００１２】
　WO98/58001は、担持型メタロセン触媒の使用に焦点を当てている。これは、重合で使用
するために、メタロセン錯体を固体基材上に担持させることが特に望ましいことを教示し
ている。好ましい基材は、無機酸化物、例えばシリカ、アルミナ、シリカ-アルミナ、ジ
ルコニア、無機ハロゲン化物又は多孔質ポリマー粒子等の多孔質粒子である。WO98/58001
では、実施例のすべてが、担持型メタロセン触媒を使用している。
【００１３】
　WO98/58001は、その方法が、0.01～100g/10分のMFR2、30,000～500,000g/molの重量平
均分子量、100～165℃の融点及び20～70%の結晶化度を有するポリエチレンをもたらすこ
とを教示している。WO98/58001の実施例は、多くのポリエチレンの調製を例示している。
生産されるポリマーのMFR2値は、常に1g/10分より大きく（上記の範囲の最小値である0.0
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1g/10分を参照されたい）、多くの場合それは大幅に大きく、いくつかの実施例では43及
び32g/10分のMFR2値を有するポリマーが生成している。WO98/58001の実施例で生産されて
いるポリエチレンのどれも、ポリエチレンパイプ生産のための理想的な値である<0.1g/10
分のMFR2（圧力パイプについてはMFR5=0.2～0.5g/10分）を有していない。後の実施例の
部で示されるように、これは、WO98/58001に例示されている担持型触媒を使用して、パイ
プ生産に適したポリエチレン（すなわち、高い分子量及び低いMFR2）を生産することは不
可能であるという本出願人の知見に合致している。
【００１４】
　米国特許出願公開第2011/0091674号は、エチレンの多峰性コポリマー、及びメタロセン
触媒の存在下で実施される多段階重合法でのそれらの調製を開示している。その触媒は、
シリカ等の微粒子担体上又は凝固したアルミノキサン上、或いはエマルション凝固技術を
用いて調製された固体粒子として、固体形態で使用されている。
【００１５】
　WO2013/113797は、3段階重合法を用いた多峰性ポリエチレンの生産のための方法を開示
している。WO2013/113797は、重合プロセスのためのチーグラーナッタ触媒系の使用に焦
点を当てている。
【００１６】
　WO2013/091837は、架橋されたビス(インデニル)配位子、それらの調製の方法、及びエ
チレンの重合において使用し得るメタロセン錯体の調製におけるそれらの使用を開示して
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】WO98/58001
【特許文献２】米国特許出願公開第2011/0091674号
【特許文献３】WO2013/113797
【特許文献４】WO2013/091837
【特許文献５】WO93/023439
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　反応器への少ない堆積（ファウリング）及び高い活性で進行し、パイプ生産に適したポ
リエチレンをもたらす、メタロセンベースのポリエチレン重合法を開発する必要性がある
。ポリエチレンは、高分子量、低いMFR5、高いかさ密度（良好な粒子形態を示している）
、及び理想的には低い灰分及びゲル含量を有しているべきである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　第１の態様からみると、本発明は、多峰性ポリエチレンを製造するための方法であって
、
(i) 第１の重合段階でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第１のエチレンポリマーを生成する工程；及び
(ii) 第２の重合段階で、前記第１のエチレンポリマーの存在下でエチレン及び任意選択
により場合によってはα-オレフィンコモノマーを重合する工程を含み、
　上記第１及び第２の重合段階を、少なくとも2つの配位子を有する4～10族金属の錯体で
ある非担持型メタロセン触媒の存在下で実施し、配位子の少なくとも1つが、完全に置換
（persubstituted）されており且つ非局在化されたπ電子系を含み、
　各重合段階が、上記多峰性ポリエチレンの少なくとも5質量％を生成し、
　前記多峰性ポリエチレンが、多峰性分子量分布、少なくとも50,000g/molの分子量及び
少なくとも250g/dm3のかさ密度を有する、方法を提供する。
【００２０】
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　更なる態様からみると、本発明は、上で定義した方法によって得ることができる多峰性
ポリエチレンを提供する。
【００２１】
　更なる態様からみると、本発明は、上で定義した方法によって得られた多峰性ポリエチ
レンを提供する。
【００２２】
　更なる態様からみると、本発明は、
i) 多峰性分子量分布；
ii) 少なくとも50,000g/molの分子量；
iii) 0.2g/10分未満のMFR2；
iv) 1g/10分未満のMFR5；
v) 少なくとも250g/dm3のかさ密度；及び
vi) 800質量ppm未満の灰分含量
を含む、メタロセン多峰性ポリエチレンを提供する。
【００２３】
　更なる態様からみると、本発明は、パイプを調製するための方法であって、
i) 上で定義した方法によって多峰性ポリエチレンを調製する工程；及び
ii) 前記の多峰性ポリエチレンを押出してパイプを生産する工程
を含む、方法を提供する。
【００２４】
　更なる態様からみると、本発明は、上で定義した方法によって得ることができるパイプ
を提供する。
【００２５】
　更なる態様からみると、本発明は、上で定義した方法によって得られたパイプを提供す
る。
【００２６】
　更なる態様からみると、本発明は、上で定義したメタロセン多峰性ポリエチレンを含む
パイプを提供する。
【００２７】
定義
　本明細書で使用される「ポリエチレン」という用語は、エチレンから誘導される単位を
少なくとも50質量%、なおより好ましくは少なくとも75質量%、なおより好ましくは少なく
とも85質量%、更により好ましくは少なくとも90質量%含むポリマーを指す。
【００２８】
　本明細書で使用される「エチレンホモポリマー」という用語は、エチレンから誘導され
る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%、なおよ
り好ましくは少なくとも99.95質量%、例えば100質量%の、エチレンから誘導される繰り返
し単位を含むことができる。
【００２９】
　本明細書で使用される「エチレンコポリマー」という用語は、エチレン及び少なくとも
1つの他のモノマー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、繰
り返し単位の少なくとも0.05質量%、より好ましくは少なくとも0.1質量%、なおより好ま
しくは少なくとも0.4質量%が、エチレン以外の少なくとも1つのモノマーから誘導される
。一般的に、エチレンコポリマーは、15質量%を超える、エチレン以外のモノマーから誘
導される繰り返し単位を含まない。
【００３０】
　本明細書で使用される、質量%は、別段の規定のない限り、ポリエチレンの質量に対し
て表される。
【００３１】
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　本明細書で使用される「(より)低い」及び「(より)高い」という用語は、相対的に使用
される。したがって、低分子量エチレンポリマーは、高分子量ポリマーより低い分子量を
有する。
【００３２】
　本明細書で使用される、LMWポリマーという用語は、低分子量エチレンポリマーを指す
。
【００３３】
　本明細書で使用される、HMW1という用語は、第1の高分子量エチレンコポリマーを指す
。本明細書で使用される、HMW2という用語は、第2の高分子量エチレンポリマーを指す。H
MW1及びHMW2は、それぞれ、LMWポリマーより高い分子量を有する。HMW1又はHMW2のいずれ
かが最も高い分子量を有してもよく、それらが同じ分子量を有してもよい。
【００３４】
　「分子量」という用語が使用される場合、別段の規定のない限り、常に、重量平均分子
量(Mw)を意味する。
【００３５】
　本明細書で使用される「多峰性」という用語は、その成分についての異なる重量平均分
子量及び分子量分布、及び/又は異なるコモノマー含量をもたらす、多段階重合条件下で
製造された複数の成分又は画分を含むポリマーを指す。接頭辞の「多(multi)」は、ポリ
マー中に存在する異なる成分の数を指す。したがって、例えば、2つの成分のみからなる
ポリマーは「二峰性」（バイモーダル）と称され、3つの成分のみからなるポリマーは「
三峰性」（トリモーダル）と称される。
【００３６】
　本明細書で使用される「多峰性分子量分布」という用語は、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分率のグラフの外観を指す。多峰性分子
量分布を有するポリエチレンは、2つ以上の極大を示すことができる、又は少なくとも、
個々の成分に対する曲線と比較して明確に広がり得る。更に、多峰性は、成分の溶融又は
結晶化温度曲線の差として示し得る。対照的に、一定の重合条件下で製造された1つの成
分を含むポリマーは、本明細書では単峰性（ユニモーダル）と称される。
【００３７】
　本明細書で使用される「多峰性組成物」という用語は、それぞれ組成が異なっている複
数の成分又は画分を含む組成物を指す。これらの成分又は画分は、それぞれ異なる構成組
成を有することが好ましい。したがって、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を含む組成物は、多峰性組成物、具体的には二峰性組成
物である。
【００３８】
　本明細書で使用される「多段階重合」という用語は、2つ以上の段階で実施される重合
を指す。一般に、各段階は、別個の反応器において実施される。多段階重合という用語は
、複数工程重合と交換可能に使用される。
【００３９】
　本明細書で使用される「重合段階」という用語は、生産されるポリエチレンの量が最終
多峰性ポリエチレンの少なくとも1質量%、好ましくは少なくとも5質量%を構成する重合工
程を指す。一部の重合は、その重合触媒が比較的少量のモノマーと重合される予備重合段
階を含む。予備重合は、最終ポリエチレンの少なくとも1質量%は生成せず、少なくとも5
質量%は確実に生成せず、これは、本明細書では重合段階と見なさない。
【００４０】
　本明細書で使用される、触媒系という用語は、重合反応を触媒作用する全活性物質を指
す。一般に、触媒系は、遷移金属化合物（活性部位前駆体）及びその遷移金属化合物を活
性化させることができる活性化剤（共触媒と称されることがある）を含む配位触媒系であ
る。
【００４１】
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　本明細書で使用される「メタロセン触媒」という用語は、その配位子のそれぞれが非局
在化されたπ電子系を含む少なくとも2つの配位子を有する4～10族金属の錯体を指す。
【００４２】
　本明細書で使用される「非担持型」という用語は、外部担体がないことを指す。言い換
えれば、そのメタロセンは、別の外部担体上に担持又は保持されていない。担体の典型的
な例は、シリカ及びアルミナである。
【００４３】
　本明細書で使用される「スラリー重合」という用語は、ポリマーが液体中で固体として
形成される重合を指す。その液体はポリマーのモノマーであってもよい。後者の場合、そ
の重合はバルク重合と称されることがある。スラリー重合という用語は、当技術分野にお
いて超臨界重合と称されることがあり、すなわち、そのポリマーが、臨界点、又はその液
体が混合物である場合にはその疑似臨界点に比較的近い流体中に懸濁された固体である重
合を包含する。その圧縮係数が、その臨界圧縮係数、又は混合物の場合にはその疑似臨界
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。
【００４４】
　本明細書で使用される「ヒドロカルビル基」という用語は、炭素及び水素のみを含む任
意の基を含む。そうした基の例は、脂肪族基である。ヒドロカルビル基は、例えば1、2、
3、4、5、6、7、8、9、10、11又は12個の炭素原子を含むことができる。ヒドロカルビル
基の例には、C1～6アルキル（例えば、C1、C2、C3若しくはC4アルキル、例えば、メチル
、エチル、プロピル、イソプロピル、n-ブチル、sec-ブチル又はtert-ブチル）；アルケ
ニル（例えば、2-ブテニル）； 及びアルキニル（例えば、2-ブチニル）が挙げられる。
【００４５】
　本明細書で使用されるとき「カルボシクリル」という用語は、3、4、5、6、7、8、9又
は10個の環炭素原子を有する飽和（例えばシクロアルキル）又は不飽和（例えばアリール
）の環部分を指す。詳細には、カルボシクリルには3員～10員の環又は環系、特に6員環を
含み、これは飽和であっても不飽和であってもよい。カルボシクリル基の例には、シクロ
プロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、ノルボルニル、ビシクロ[2
.2.2]オクチル、フェニル及びナフチルが含まれる。
【００４６】
　本明細書で使用される「ヘテロシクリル」という用語は、3、4、5、6、7、8、9又は10
個の環原子を有する飽和（例えばヘテロシクロアルキル）又は不飽和（例えばヘテロアリ
ール）の複素環部分を指し、環原子のうちの少なくとも1つは、窒素、酸素、リン、ケイ
素又は硫黄から選択される。好ましくは、ヘテロシクリルには、3員～10員の環又は環系
、より特には5員又は6員環を含み、それらは飽和であっても不飽和であってもよい。
【００４７】
　ヘテロシクリル基の例には、オキシラニル、アジリニル、1,2-オキサチオラニル、イミ
ダゾリル、チエニル、フリル、テトラヒドロフリル、ピラニル、チオピラニル、チアント
レニル、イソベンゾフラニル、ベンゾフラニル、クロメニル、2-ピロリル、ピロリル、ピ
ロリニル、ピロリジニル、イミダゾリル、イミダゾリジニル、ベンゾイミダゾリル、ピラ
ゾリル、ピラジニル、ピラゾリジニル、チアゾリル、イソチアゾリル、ジチアゾリル、オ
キサゾリル、イソオキサゾリル、ピリジル、ピラジニル、ピリミジニル、ピペリジル、ピ
ペラジニル、ピリダジニル、モルホリニル、チオモルホリニル、特にチオモルホリノ、イ
ンドリジニル、イソインドリル、3-インドリル、インドリル、ベンゾイミダゾリル、クマ
リル、インダゾリル、トリアゾリル、テトラゾリル、プリニル、4H-キノリジニル、イソ
キノリル、キノリル、テトラヒドロキノリル、テトラヒドロイソキノリル、デカヒドロキ
ノリル、オクタヒドロイソキノリル、ベンゾフラニル、ジベンゾフラニル、ベンゾチオフ
ェニル、ジベンゾチオフェニル、フタラジニル、ナフチリジニル、キノキサリル、キナゾ
リニル、シンノリニル、プテリジニル、カルバゾリル、β-カルボリニル、フェナントリ
ジニル、アクリジニル、ペリミジニル、フェナントロリニル、フラザニル、フェナジニル
、フェノチアジニル、フェノキサジニル、クロメニル、イソクロマニル、及びクロマニル
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が含まれる。
【００４８】
　本明細書で使用される「ハロゲン」という用語は、F、CI、Br及びIからなる群から選択
される原子を包含する。
【００４９】
　本明細書で使用される「アルキル」という用語は、飽和の直鎖状、分枝状又は環状基を
指す。アルキル基は、置換されていても置換されていなくてもよい。好ましくは、アルキ
ル基は、1、2、3、4、5又は6個の炭素原子、より好ましくは1、2、3又は4個の炭素原子を
有する。この用語には、メチル、エチル、プロピル（n-プロピル又はイソプロピル）、ブ
チル（n-ブチル、sec-ブチル又はtert-ブチル）、ペンチル、ヘキシル等の基が含まれる
。
【００５０】
　本明細書で使用される「アルケニル」という用語は、二重結合を含む直鎖状、分枝状又
は環状基を指す。アルケニル基は、置換されていても置換されていなくてもよい。
【００５１】
　本明細書で使用される「アルキニル」という用語は、三重結合を含む直鎖状、分枝状又
は環状基を指す。アルキニル基は、置換されていても置換されていなくてもよい。
【００５２】
　本明細書で使用される「シクロアルキル」という用語は、3～10個の炭素原子を含む飽
和又は部分飽和の単環式又は二環式アルキル環系を指す。シクロアルキル基は、置換され
ていても置換されていなくてもよい。好ましいシクロアルキル基は、3、4、5、6、7又は8
個の炭素原子を有する。この基は、架橋又は多環式の環系であってもよい。好ましいシク
ロアルキル基は単環式である。シクロアルキル基の例には、シクロプロピル、シクロブチ
ル、シクロペンチル、シクロヘキシル、ノルボルニル及びビシクロ[2.2.2]オクチルが含
まれる。
【００５３】
　本明細書で使用される「アルコキシ」という用語は、アルキルが上で定義した通りであ
る、O-アルキル基を指す。アルコキシ基は、1、2、3、4、5又は6個の炭素原子、より好ま
しくは1、2、3又は4個の炭素原子を含むことができる。この用語は、例えば、メトキシ、
エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、tert-ブトキシ、ペントキシ及びヘ
キソキシ等の基を含む。
【００５４】
　本明細書で使用される「ハロアルキル」という用語は、1個又は複数の水素原子がハロ
ゲン原子、例えばF又はCI、特にFで置換されている飽和の直鎖状、分枝状又は環状基を指
す。
【００５５】
　本明細書で使用される「アリール」という用語は、少なくとも1つの芳香環を含む基を
指す。アリールという用語は、ヘテロアリール並びに1つ又は複数の芳香環がシクロアル
キル環と縮合されている縮合環系を包含する。アリール基は、置換されていても置換され
ていなくてもよい。好ましいアリール基は、6、7、8、9又は10個の環炭素原子を含む。好
ましくは、アリールはフェニルである。
【００５６】
　本明細書で使用される「アリールアルキル」又は「アラルキル」という用語は、上で定
義したアリール基で置換されている上で定義したアルキル基を指す。
【００５７】
　本明細書で使用される「アリールアルケニル」という用語は、上で定義したアリール基
で置換されている上述したアルケニル基を指す。
【００５８】
　本明細書で使用される「アリールオキシ」という用語は、アリールが上で定義した通り
である、O-アリール基を指す。
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【００５９】
　本明細書で使用される「アリールアルコキシ」という用語は、アリールアルキルが上で
定義した通りである、O-アリールアルキル基を指す。
【００６０】
　本明細書で使用される「ヘテロアリール」という用語は、1個又は複数の環炭素原子が
、-O-、-N-又は-S-等の少なくとも1個のヘテロ原子で置き換えられている少なくとも1つ
の芳香環を含む基を指す。好ましいヘテロアリール基は、5、6、7、8、9又は10個の環原
子を含み、環原子の少なくとも1個は、窒素、酸素及び硫黄から選択される。基は、2つ以
上の環を有する多環式環系であってよく、それらの環の少なくとも1つは芳香族であるが
、より好ましくは単環式である。ヘテロアリール基の例には、ピリミジニル、フラニル、
ベンゾ[b]チオフェニル、チオフェニル、ピロリル、イミダゾリル、ピロリジニル、ピリ
ジニル、ベンゾ[b]フラニル、ピラジニル、プリニル、インドリル、ベンゾイミダゾリル
、キノリニル、フェノチアジニル、トリアジニル、フタラジニル、2H-クロメニル、オキ
サゾリル、イソオキサゾリル、チアゾリル、イソインドリル、インダゾリル、プリニル、
イソキノリニル、キナゾリニル及びプテリジニルが含まれる。
【００６１】
　本明細書で使用される「置換されている」という用語は、その基において1個又は複数
、特に最大で6個まで、より特定すると1、2、3、4、5又は6個の水素原子が、対応する数
のそこで記載された置換基によって互いに独立に置き換えられている基を指す。本明細書
で使用される「任意選択により場合によっては置換されている」「任意選択により置換さ
れていてもよい」という用語は、置換されている又は置換されていないことを意味する。
【００６２】
　本明細書で使用される「完全に置換されている」という用語は、基における水素原子の
すべてが、対応する数の記載の置換基、例えばアルキル基によって互いに独立に置き換え
られている基を指す。完全置換の好ましい形態はペルアルキル化（パーアルキル化）であ
る。
【００６３】
　アルキル、シクロアルキル、アルケニル及びアルキニル基、並びにアリールアルキル又
はアリールアルケニル基のアルキル又はアルケニル部分上に存在し得る任意選択による置
換基には、それぞれ、アミノ、ニトロ、シアノ、(1～16C)アルキルアミノ、[(1～16C)ア
ルキル]2アミノ、-S(O)r(1～16C)アルキル（式中、rは0、1又は2である）、C1～16アルキ
ル、又はC1～16シクロアルキルが含まれ、これらにおいて1個又は複数の非隣接C原子が、
O、S、N、C=O及び-COO-、置換又は非置換C5～14アリール、置換又は非置換C5～14ヘテロ
アリール、C1～16アルコキシ、C1～16アルキルチオ、ハロ、例えばフッ素及び塩素、シア
ノ、及びアリールアルキルで置き換えられていてもよい。例えばR1～R16基上に存在する
、好ましい置換基は、ハロ、アミノ、ニトロ、シアノ、(1～6C)アルキル、(1～6C)アルコ
キシ、(1～6C)アルキルアミノ、[(1～6C)アルキル]2アミノ、又は-S(O)r(1～6C)アルキル
（式中、rは0、1又は2である）である。
【００６４】
　本発明のいくつかのメタロセンは、meso異性体又はrac異性体として存在してもよく、
本発明は、そうした異性体形態を両方とも包含する。当業者であれば、本発明の化合物の
異性体混合物が触媒用途で使用され得ること、又は異性体が分離されて個別に使用され得
ることを認めるだろう（当技術分野で周知の技術、例えば分別結晶化を使用して）。式(I
)の化合物の構造がrac異性体及びmeso異性体が存在するようなものである場合、この化合
物は、rac体のみ又はmeso体のみで存在することができる。
【００６５】
［発明の詳細な説明］
　本発明の方法は、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマ
ーを第１の重合段階で重合して第１のエチレンポリマーを製造し、次いで、第１のエチレ
ンポリマーの存在下で、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモ
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ノマーを用いる第２の重合段階が実施される多段階重合法である。第１の重合段階と第２
の重合段階とは、どちらも非担持型メタロセン触媒を用いて実施される。有利なことには
、反応器への堆積（ファウリング）は起こらず、非担持型触媒の活性は高く、重合の全般
的活性は高い。本発明の方法によって得られる多峰性ポリエチレンは多峰性分子量分布を
有し、驚くべきことに、少なくとも50,000g/molの高い分子量（Mw）及び少なくとも250g/
dm3のかさ密度を有し、このかさ密度は良好な粒子形態を反映している。したがって、こ
の多峰性ポリエチレンは、パイプを形成させるための押出しに適している。
【００６６】
＜メタロセン触媒＞
　本発明の方法は、非担持型メタロセン触媒を使用する。したがって、本発明のメタロセ
ン触媒は、シリカ又はアルミナ等の担体を含まない。担体が存在しないことは、担持型触
媒と比較して、金属のモル当たりのより高い触媒活性、及びより高い触媒生産性を含めた
、いくつかの利点をもたらす。本発明の方法で使用される非担持型メタロセン触媒は、予
期せぬことに、同一条件下で、対応する担持型メタロセン触媒と比較して、低い灰分含量
及び低いゲルを有する多峰性ポリエチレンを作り出す。本発明の方法で使用される非担持
型メタロセン触媒はまた、比較的高い分子量、高いMFR2/5及び高いかさ密度の多峰性ポリ
エチレンを作り出す。有利なことに、この方法で得られた多峰性ポリエチレンはパイプの
生産に適している。
【００６７】
　メタロセン触媒は、少なくとも2つの配位子を有する4～10族金属の錯体であり、配位子
の少なくとも1つは完全に置換されており且つ非局在化したπ電子系を含む。好ましくは
、その完全に置換された配位子は、シクロペンタジエニル基を含む。配位子は、例えば、
完全に置換されたシクロペンタジエニル、完全に置換されたインデニル、完全に置換され
たペンタレニル、完全に置換されたヒドロペンタレニル、又は完全に置換されたフルオレ
ニルであってよい。なおより好ましくは、完全に置換された配位子は、以下に示す配位子
から選択される。
【００６８】
【化１】

【００６９】
　完全に置換されたインデニル及び/又は完全に置換されたペンタレニル及び/又は完全に
置換されたヒドロペンタレニルを含むメタロセンが特に好ましい。
【００７０】
　本発明の方法で使用するのに好ましいメタロセンには、2つの配位子が存在し、これら
は任意選択により架橋基によって連結されていてもよい。2つの配位子上の置換パターン
は同じであっても異なっていてもよい。本発明で使用されるメタロセンは、対称であって
も非対称であってもよい。
【００７１】
　メタロセンは、4～10族、より好ましくは4～6族、なおより好ましくは4族の少なくとも
1つの金属イオンを好ましくは含む。その金属イオンは、配位子のπ電子にη結合してい
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る。好ましい金属イオンは、Zr、Hf、又はTi、より好ましくはZr又はHf、なおより好まし
くはZrから選択される金属によって形成される。
【００７２】
　好ましいメタロセンは、以下の式(I)のものである。
【００７３】
【化２】

【００７４】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6は、それぞれ独立に、置換又は非置換の、好ましくは非置
換のヒドロカルビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルから選択され；
　Qは、架橋基であり；
　Xは、Zr、Ti、又はHfから選択され；
　各Yは、ハロ、ヒドリド、ホスホン酸アニオン、スルホン酸アニオン若しくはホウ酸ア
ニオン、又は置換若しくは非置換の(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル若しくはアリールオキ
シから選択され、或いは両方のY基はそれらのそれぞれの末端においてQ基に連結された(1
～3C)アルキレン基であり、X及びQと合わせた場合に2つのY基が4員、5員又は6員環を形成
しており；かつ
　Aは、NR'であり、ここで、R'は、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル若しくはアリールオキ
シ、又はCp（Cpは非局在化されたπ電子系を有する環状基である）である。
【００７５】
　いくつかの好ましい式(I)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれ
は、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリルから、好ましくはヒドロカルビル又はア
リールから選択される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独
立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1、R2、R3

、R4、R5、及びR6のそれぞれは、(1～6C)アルキルである。
【００７６】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、
独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C
)アルキルである。特に好ましい式(I)のメタロセンでは、R1及びR2のそれぞれは、独立に
、(1～4C)アルキルであり、R3、R4、R5及びR6のそれぞれはメチルである。特に好ましい
式(I)のメタロセンでは、R2はメチル又はエチルであり、R1、R3、R4、R5、及びR6のそれ
ぞれはメチルである。
【００７７】
　好ましい式(I)のメタロセンでは、Qは、C、N、O、S、Ge、Sn、P、B、若しくはSi、又は
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それらの組み合わせから選択される1、2又は3個の原子を含む架橋基である。いくつかの
好ましい式(I)のメタロセンでは、Qは、C、B、若しくはSi、又はそれらの組み合わせから
選択される1、2又は3個の原子を含む架橋基であり、なおより好ましくは、Qは、C及びSi
から選択される1又は2個の原子を含む架橋基である。任意選択により、架橋基は、ヒドロ
キシル、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アルキニル、(1～6C)アルコキシ
、及びアリール基から選択される1つ又は複数の基で置換されていてもよい。
【００７８】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び-[Si(Re)(
Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル、(1～6C)ア
ルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アルキニル、(1～6C)アルコキシ及びアリールから
選択される）から選択される架橋基である。好ましくはRa、Rb、Rc、及びRdは、それぞれ
水素である。好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立に、(1～6C)アルキル、(2～6C)アル
ケニル又はフェニルである。なおより好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立に、(1～4C
)アルキル、(2～4C)アルケニル、又はフェニルである。
【００７９】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、Qは、式-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、
それぞれ独立に、メチル、エチル、プロピル、アリル、又はフェニル、より好ましくはメ
チル、エチル、プロピル、及びアリルから選択され、なおより好ましくはRe及びRfはそれ
ぞれメチルである）を有する架橋基である。
【００８０】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、Qは、式-[C(RaRb)]n-（式中、nは2又は3であ
り、Ra及びRbは、それぞれ独立に、水素、(1～6C)アルキル又は(1～6C)アルコキシである
）を有する架橋基である。より好ましくは、Qは、-CH2-CH2-又は-CH2-CH2-CH2-、更によ
り好ましくは-CH2-CH2-である。
【００８１】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又はTiか
ら選択される。いくつかの好ましい式(I)のメタロセンでは、XはZrである。他の好ましい
式(I)のメタロセンでは、XはTiである。
【００８２】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ
（例えば、CI、Br、F）、(1～6C)アルキル又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCI
、Br、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択で、(1～6C)アルキル又はフェ
ニル基は、ハロ（例えばCI、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)ア
ルコキシ、アリールオキシ又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる好
ましい式(I)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましくはク
ロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【００８３】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、AはCp（Cpは非局在化したπ電子系を有する環
状基である）である。Cpは、好ましくは、少なくとも1つのシクロペンタジエニル基を含
む非置換又は置換配位子である。好ましいメタロセンは、以下の式(II)のものである。
【００８４】
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【化３】

【００８５】
　式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり
、
　R7及びR8は、それぞれ独立に、H、置換若しくは非置換の、好ましくは非置換のヒドロ
カルビル、カルボシクリル若しくはヘテロシクリルであり、又はR7及びR8は、それらが結
合している原子と組み合わせた場合にそれらが置換若しくは非置換の6員縮合芳香環を形
成するように連結されており、
　R9及びR10は、それぞれ独立に、H、置換若しくは非置換の、好ましくは非置換のヒドロ
カルビル、カルボシクリル若しくはヘテロシクリルであり、又はR9及びR10は、それらが
結合している原子と組み合わせた場合にそれらが置換若しくは非置換の6員縮合芳香環を
形成するように連結されている。
【００８６】
　好ましい式(II)のメタロセンでは、好ましいR1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは
、式(I)との関連で上に示したものと同じである。
【００８７】
　好ましい式(II)のメタロセンにおいて、R7及びR8は、H、置換又は非置換の、好ましく
は非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルである。更なる好ましい
式(II)のメタロセンでは、R7及びR8のそれぞれは、独立に、H、ヒドロカルビル又はカル
ボシクリルから、好ましくはH、ヒドロカルビル又はアリールから選択される。より好ま
しくは、R7及びR8のそれぞれは、独立に、H、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択され
る。なおより好ましくは、R7及びR8のそれぞれは、H又は(1～6C)アルキルである。
【００８８】
　更なる好ましい式(II)のメタロセンでは、R7及びR8のそれぞれは、独立に、H又は(1～6
C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C)アルキルであ
る。特に好ましい式(II)のメタロセンでは、R7及びR8のそれぞれは、H又は(1～4C)アルキ
ルである。
【００８９】
　特に好ましい式(II)のメタロセンでは、R8はメチル若しくはエチルであり且つR7はメチ
ルであり、あるいはその逆であり、R8はメチルであり且つR7はHであり、あるいはその逆
であり、又はR7及びR8は両方ともHである。
【００９０】
　特に好ましい式(II)のメタロセンでは、R7はR1と同じである。式(II)の他の好ましいメ
タロセンでは、R8はR2と同じである。特に好ましくは、R7はR1と同じであり且つR8はR2と
同じである。
【００９１】
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　好ましい式(II)のメタロセンの1つの群では、R9及びR10はそれらが結合している原子と
組み合わせた場合にそれらが置換又は非置換の6員縮合芳香環を形成するように連結され
ている。これらのメタロセンは、対称的なコア構造を有する。好ましいメタロセンは、下
の式(IIa)のものである。
【００９２】
【化４】

【００９３】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり、
　R7及びR8は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置換のヒドロカル
ビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルから選択され、
　R11、R12、R13、及びR14は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置
換のヒドロカルビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルから選択される。
【００９４】
　好ましい式(IIa)のメタロセンでは、好ましいR1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは
、式(I)との関連で上に示したものと同じである。
【００９５】
　好ましい式(IIa)のメタロセンでは、好ましいR7及びR8は、式(II)との関連で上に示し
たものと同じである。
【００９６】
　好ましい式(IIa)のメタロセンでは、R11、R12、R13、及びR14は、置換又は非置換の、
好ましくは非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル又はヘテロシクリルである。好まし
い式(IIa)のメタロセンでは、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは、独立に、ヒドロカ
ルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル又はアリールから選択される。よ
り好ましくは、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは、独立に、(1～6C)アルキル又はフ
ェニルから選択される。なおより好ましくは、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは、(1
～6C)アルキルである。
【００９７】
　更なる好ましい式(IIa)のメタロセンでは、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは、独
立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C)
アルキルである。特に好ましい式(IIa)のメタロセンでは、R11、R12、R13、及びR14のそ
れぞれは独立にメチルである。
【００９８】
　特に好ましい式(IIa)のメタロセンでは、R11はR3と同じである。式(IIa)の他の特に好
ましいメタロセンでは、R12はR4と同じである。他の特に好ましい式(IIa)のメタロセンで
は、R13はR5と同じである。他の特に好ましい式(IIa)のメタロセンでは、R14はR6と同じ
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である。特に好ましくは、R3～R6とR11～R14は同じである。なおより好ましくは、R1～R1
4のそれぞれはメチルである。
【００９９】
　なお更なる好ましいメタロセンは、下の式(IIIa)及び(IIIb)のものである。
【０１００】
【化５】

【０１０１】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり、
　R7、R8、R11、R12、R13、及びR14は、式(IIa)との関連で規定したものである。
【０１０２】
　なお更なる好ましいメタロセンは、下の式(IVa)及び(IVb)のものである。
【０１０３】
【化６】

【０１０４】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものである。
【０１０５】
　特に好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4

、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒ
ドロカルビル又はアリールから選択される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及び
R6のそれぞれは、独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ま
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【０１０６】
　更なる好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロセンでは、R1、R2、R3、
R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキ
ル、なおより好ましくは(1～2C)アルキルである。特に好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)
、及び(IVb)のメタロセンでは、R1及びR2のそれぞれは(1～4C)アルキルであり、R3、R4、
R5、及びR6のそれぞれはメチルである。特に好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IV
b)のメタロセンでは、R2はメチル又はエチルであり、R1、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれ
はメチルである。
【０１０７】
　特に好ましい式(IIIa)及び(IIIb)のメタロセンでは、R7、R8、R11、R12、R13、及びR14

のそれぞれは、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル
又はアリールから選択される。より好ましくは、R7、R8、R11、R12、R13、及びR14のそれ
ぞれは、独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R
7、R8、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは(1～6C)アルキルである。
【０１０８】
　更なる好ましい式(IIIa)及び(IIIb)のメタロセンでは、R7、R8、R11、R12、R13、及びR
14のそれぞれは、独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより
好ましくは(1～2C)アルキルである。特に好ましい式(IIIa)及び(IIIb)のメタロセンでは
、R7、R8、R11、R12、R13、及びR14のそれぞれは、(1～4C)アルキル、好ましくはメチル
である。
【０１０９】
　特に好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロセンでは、Xは、好ましく
はZr、Ti、Hf、より好ましくはZr又はTiから選択される。いくつかの好ましい式(IIIa)、
(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロセンでは、XはZrである。
【０１１０】
　特に好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロセンでは、各Y基は同じで
ある。好ましくは、Yは、ハロ（例えばCI、Br、F）、(1～6C)アルキル又はフェニル、よ
り好ましくはハロ（例えばCI、Br、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択に
より、(1～6C)アルキル又はフェニル基は、ハロ（例えばCI、Br、F）、ニトロ、アミノ、
フェニル、ベンジル、(1～6C)アルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3
で置換されていてもよい。更なる好ましい式(IIIa)、(IIIb)、(IVa)、及び(IVb)のメタロ
センでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましくはクロロ又はブロモから
選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０１１１】
　更なる好ましいメタロセンは、下の式(Va)のものである。
【０１１２】
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【化７】

【０１１３】
　式中、
　R1、R2、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものである。
【０１１４】
　更に更なる好ましいメタロセンは、下の式(Vb)のものである。
【０１１５】

【化８】

【０１１６】
　式中、
　R2、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものである。
【０１１７】
　特に好ましい式(Va)のメタロセンでは、R1は、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシク
リル、好ましくはヒドロカルビル又はアリールから選択される。より好ましくは、R1は、
独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1は(1～6
C)アルキルである。
【０１１８】
　更なる好ましい式(Va)のメタロセンでは、R1は、独立に、(1～6C)アルキル、より好ま
しくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C)アルキルである。特に好ましい式(V
a)のメタロセンでは、R1は(1～4C)アルキルである。特に好ましい式(Va)のメタロセンで
は、R1は、メチル又はエチル、特にメチルである。
【０１１９】
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　特に好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、R2は、独立に、ヒドロカルビル又はカ
ルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル又はアリールから選択される。より好ましくは
、R2は、独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R
2は(1～6C)アルキルである。
【０１２０】
　更なる好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、R2は、独立に、(1～6C)アルキル、
より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C)アルキルである。特に好ま
しい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、R2は(1～4C)アルキルである。特に好ましい式(Va
)及び(Vb)のメタロセンでは、R2は、メチル又はエチル、特にメチルである。
【０１２１】
　更なる好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び
-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル、
(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アルキニル、(1～6C)アルコキシ及びアリ
ールから選択される）から選択される架橋基である。好ましくは、Ra、Rb、Rc、及びRdは
、それぞれ水素である。好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立に、(1～6C)アルキル、(
2～6C)アルケニル又はフェニルである。なおより好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立
に、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル又はフェニルである。
【０１２２】
　更なる好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、Qは、式-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re
及びRfは、それぞれ独立に、メチル、エチル、プロピル、アリル、又はフェニル、より好
ましくは　メチル、エチル、プロピル、及びアリルから選択され、なおより好ましくは、
Re及びRfはそれぞれメチルである）を有する架橋基である。
【０１２３】
　他の好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、Qは、式-[C(RaRb)]n-（式中、nは2又
は3であり、Ra及びRbは、それぞれ独立に、水素、(1～6C)アルキル又は(1～6C)アルコキ
シである）を有する架橋基である。より好ましくは、Qは、-CH2-CH2-又は-CH2-CH2-CH2-
、更により好ましくは-CH2-CH2-である。
【０１２４】
　特に好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、Xは、好ましくはZr、Ti、Hf、より好
ましくはZr又はTiから選択される。いくつかの好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは
、XはZrである。
【０１２５】
　特に好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは
、ハロ（例えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（例
えばCl、Br、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択で、(1～6C)アルキル又
はフェニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1
～6C)アルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい
。更なる好ましい式(Va)及び(Vb)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチ
ル、より好ましくはクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロで
ある。
【０１２６】
　なお更なる好ましいメタロセンは、下の式(VIa)及び(VIb)のものである。
【０１２７】
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【０１２８】
　式中、
　R1、R2、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものである。
【０１２９】
　特に好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、R1及びR2は、独立に、ヒドロカルビ
ル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル又はアリールから選択される。より好
ましくは、R1及びR2は、独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおよ
り好ましくは、R1及びR2は、独立に、(1～6C)アルキルである。
【０１３０】
　更なる好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、R1及びR2は、独立に、(1～6C)ア
ルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C)アルキルである。
特に好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、R1及びR2は(1～4C)アルキルである。
特に好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、R1及びR2は、メチル又はエチル、特に
メチルである。
【０１３１】
　特に好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、Xは、好ましくはZr、Ti、Hf、より
好ましくはZr又はTiから選択される。いくつかの好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセン
では、XはZrである。
【０１３２】
　特に好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Y
は、ハロ（例えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（
例えばCl、Br、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アル
キル又はフェニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジ
ル、(1～6C)アルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていて
もよい。更なる好ましい式(VIa)及び(VIb)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、
又はメチル、より好ましくはクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yは
クロロである。
【０１３３】
　2つの特に好ましいメタロセンを以下に示す。
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【０１３４】
　好ましい式(II)のメタロセンの別の群は、
式中、R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、H、置換若しくは非置換の、好ましくは
非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル、若しくはヘテロシクリルであり、又は
　R7及びR8並びにR9及びR10は、それぞれ独立に、それが結合している原子と組み合わせ
た場合にそれらがそれぞれ置換若しくは非置換の6員縮合芳香環を形成するように連結さ
れているものである。
【０１３５】
　更なる好ましいメタロセンは、下の式(VIIa)及び(VIIb)のものである。
【０１３６】
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【化１１】

【０１３７】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり、
　R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、H、置換又は非置換の、好ましくは非置換の
ヒドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルであり、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択され
、ここで、アルキル及びフェニルは、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C)ア
ルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ及びニトロから選択される1つ又は複数の基
で任意選択により置換されていてもよく、
　n及びmのそれぞれは、独立に、0、1、又は2である。
【０１３８】
　好ましい式(VIIa)及び(VIIb)のメタロセンでは、好ましいR1、R2、R3、R4、R5、R6、Q
、X、及びYは、式(I)との関連で上に示したものと同じである。
【０１３９】
　好ましい式(VIIa)のメタロセンでは、好ましいR7、R8、R9、及びR10は、H、置換又は非
置換の、好ましくは非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルであ
る。更なる好ましい式(VIIa)のメタロセンでは、R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独
立に、H、ヒドロカルビル、又はカルボシクリル、好ましくはH、ヒドロカルビル、又はア
リールから選択される。より好ましくは、各R7、R8、R9、及びR10は、独立に、H、(1～6C
)アルキル、又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R7、R8、R9、及びR10の
それぞれは、H又は(1～6C)アルキルである。
【０１４０】
　更なる好ましい式(VIIa)のメタロセンでは、R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独立
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に、H、(1～6C)アルキル、より好ましくはH又は(1～4C)アルキル、なおより好ましくはH
又は(1～2C)アルキルである。特に好ましい式(VIIa)のメタロセンでは、R11、R12、R13、
及びR14のそれぞれは、メチル又はH、より好ましくはHである。
【０１４１】
　更なる好ましい式(VIIb)のメタロセンでは、各R15及びR16は、独立に、水素、(1～4C)
アルキル、及びフェニルから選択され、ここで、アルキル又はフェニル基は、(1～4C)ア
ルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ及
びニトロから選択される1つ又は複数の基で任意選択により置換されていてもよい。なお
より好ましくは、各R15及びR16は、独立に、水素、メチル、n-ブチル、tert-ブチル、及
び非置換フェニルから選択される。
【０１４２】
　好ましい式(VIIa)及び(VIIb)のメタロセンは、
式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、(1～2C)アルキルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16のそれぞれは、独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択さ
れ、ここで、アルキル及びフェニル基は、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C
)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は複
数の基で任意選択で置換されていてもよく、
　n及びmは、それぞれ独立に、1又は2であり、
　Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及び
Rfは、独立に、水素、ヒドロキシル、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)ア
ルキニル、(1～6C)アルコキシ、及びアリールから選択される）から選択される架橋基で
あり、
　各Yは、独立に、ハロ又は(1～2C)アルキル基から選択され、(1～2C)アルキル基は、ハ
ロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１４３】
　更なる好ましい式(VIIa)及び(VIIb)のメタロセンは、
式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、(1～2C)アルキルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16のそれぞれは、独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択さ
れ、ここで、アルキル及びフェニル基は、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C
)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は複
数の基で任意選択により置換されていてもよく、
　n及びmは、それぞれ独立に、1又は2であり、
　Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル及び(1
～6C)アルキルから選択される）であり、
　各Yは、独立に、ハロ又は(1～2C)アルキルから選択され、(1～2C)アルキルは、(1～4C)
アルキル、ハロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3から選択される1つ又は複数の置
換基で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１４４】
　更なる好ましい式(VIIa)及び(VIIb)のメタロセンは、
式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、メチル又はエチル、好ましくはメ
チルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16のそれぞれは、独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択さ
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)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は複
数の基で任意選択により置換されていてもよく、
　n及びmは、それぞれ独立に、1又は2であり、
　Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中Re及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル及び(1～6
C)アルキルから選択される）であり、
　各Yは、独立に、ハロ及び(1～2C)アルキルから選択され、(1～2C)アルキルは、(1～4C)
アルキル、ハロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3から選択される1つ又は複数の置
換基で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１４５】
　更なる好ましい式(VIIa)及び(VIIb)のメタロセンは、
式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、メチル又はエチル、好ましくはメ
チルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10のそれぞれは、独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16のそれぞれは、独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択さ
れ、ここで、アルキル及びフェニル基は、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C
)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は複
数の基で任意選択により置換されていてもよく、
　n及びmは、それぞれ独立に1又は2であり、
　Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、独立に、(1～6C)アルキルから選択さ
れる）であり、
　各Yは、独立に、ハロ、(1～2C)アルキルから選択され、(1～2C)アルキルは、(1～4C)ア
ルキル、ハロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3から選択される1つ又は複数の置換
基で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１４６】
　更なる好ましいメタロセンは、下の式(VIIIa)及び(VIIIb)のものである。
【０１４７】
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【化１２】

【０１４８】
　式中、
　R1、R2、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり、
　R15及びR16は、独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択され、ここで
、アルキル及びフェニルは、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～4C)アルキニル
、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は複数の基で任意
選択により置換されていてもよい。好ましくは、各R15及びR16は、独立に、水素、メチル
、n-ブチル、tert-ブチル、及び非置換フェニルから選択される。
【０１４９】
　更なる好ましい式(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンでは、Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)
]-及び-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及びRfは、独立に、水素、ヒドロキ
シル、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アルキニル、(1～6C)アルコキシ、
及びアリールから選択される）から選択される架橋基である。より好ましくは、Qは、架
橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル及び(1～6C)アル
キルから選択される）である。なおより好ましくは、Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中
、Re及びRfは、独立に、(1～6C)アルキル（例えばメチル、エチル、プロピル又はアリル
）から選択される。
【０１５０】
　更なる好ましい式(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンでは、R1はメチルであり、R2はメチ
ル又はエチルである。
【０１５１】
　なお更なる好ましい(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンは、
　式中、
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　R1及びR2は、それぞれ独立に、(1～2C)アルキルであり、
　R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、(1～4C)アルキル、及びフェニルから選択され
、ここで、前記アルキル及びフェニル基は、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、(2～
4C)アルキニル、(1～4C)アルコキシ、ハロ、アミノ、及びニトロから選択される1つ又は
複数の基で任意選択により置換されていてもよく、
　Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及び
Rfは、独立に、水素、ヒドロキシル、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)ア
ルキニル、(1～6C)アルコキシ及びアリールから選択される）から選択される架橋基であ
り、
　各Yは、独立に、ハロ又は(1～2C)アルキル基から選択され、(1～2C)アルキル基は、ハ
ロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１５２】
　なお更なる好ましい(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンは、
　式中、
　R1及びR2は、それぞれ独立に、(1～2C)アルキルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、メチル、n-ブチル、tert-ブチル、及び非置換
フェニルから選択され、
　Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、及びRdは、そ
れぞれ水素であり、Re及びRfは、それぞれ独立に、(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル
、又はフェニルである)から選択される架橋基であり、
　各Yは、独立に、ハロ又は(1～2C)アルキル基から選択され、(1～2C)アルキル基は、ハ
ロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１５３】
　なお更なる好ましい(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンは、
　式中、
　R1及びR2は、それぞれ独立に、(1～2C)アルキルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、メチル、n-ブチル、tert-ブチル、及び非置換
フェニルから選択され、
　Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル、及び(
1～6C)アルキルから選択される)であり、
　各Yは、独立に、ハロ、(1～2C)アルキルから選択され、(1～2C)アルキルは、(1～4C)ア
ルキル、ハロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3から選択される1つ又は複数の置換
基で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１５４】
　なお更なる好ましい(VIIIa)及び(VIIIb)のメタロセンは、
　式中、
　R1及びR2は、それぞれ独立に、エチル又はメチル、好ましくはメチルから選択され、
　R7、R8、R9、及びR10は、それぞれ独立に、水素又は(1～4C)アルキルから選択され、
　R15及びR16は、それぞれ独立に、水素、メチル、n-ブチル、tert-ブチル、及び非置換
フェニルから選択され、
　Qは、架橋基-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びRfは、それぞれ独立に、水素、ヒドロキシ
ル、及び(1～6C)アルキルから選択される）であり、
　各Yは、それぞれ独立に、ハロ、(1～2C)アルキル、又はアリールオキシ基から選択され
、これは、(1～4C)アルキル、ハロ、フェニル、又はSi[(1～4C)アルキル]3から選択され
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る1つ又は複数の置換基で任意選択により置換されていてもよく、
　Xは、ジルコニウム又はハフニウムであるものである。
【０１５５】
　2つの特に好ましいメタロセンを以下に示す。
【化１３】

【０１５６】
　更なる好ましい式(I)のメタロセンでは、AはNR'である。そうしたメタロセンは、下の
式(IX)のものである。
【０１５７】

【化１４】

【０１５８】
　式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、Q、X、及びYは、式(I)との関連で規定したものであり
、R'は(1～6C)アルキルである。
【０１５９】
　好ましい式(IX)のメタロセンでは、R'は(1～4C)アルキルである。このアルキル基は、
直鎖状であっても分枝状であってもよい。適したアルキル基の例には、メチル、エチル、
n-プロピル、i-プロピル、n-ブチル、及びt-ブチルが含まれる。特に好ましくは、R'はt-
ブチルである。
【０１６０】
　好ましい式(IX)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に
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される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立に、(1～6C)
アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及び
R6のそれぞれは、(1～6C)アルキルである。
【０１６１】
　更なる好ましい式(IX)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、
独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～2C
)アルキルである。特に好ましい式(IX)のメタロセンでは、R1及びR2のそれぞれは(1～4C)
アルキルであり、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれはメチルである。特に好ましい式(IX)の
メタロセンでは、R2はメチル又はエチルであり、R1、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれはメ
チルである。
【０１６２】
　特に好ましい式(IX)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又はTiか
ら好ましくは選択される。いくつかの好ましい式(IX)のメタロセンでは、XはTiである。
【０１６３】
　特に好ましい式(IX)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ（
例えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCl、Br
、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル又はフェ
ニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)ア
ルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる
好ましい式(IX)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましく
はクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０１６４】
　更なる好ましい式(IX)のメタロセンでは、Qは、-[C(Ra)(Rb)-C(Rc)(Rd)]-及び-[Si(Re)
(Rf)]-（式中、Ra、Rb、Rc、Rd、Re、及びRfは、独立に、水素、ヒドロキシル、(1～6C)
アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アルキニル、(1～6C)アルコキシ、及びアリール
から選択される）から選択される架橋基である。好ましくは、Ra、Rb、Rc、及びRdは、そ
れぞれ水素である。好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立に、(1～6C)アルキル、(2～6
C)アルケニル、又はフェニルである。なおより好ましくは、Re及びRfは、それぞれ独立に
、(1～4C)アルキル、(2～4C)アルケニル、又はフェニルである。
【０１６５】
　他の好ましい式(IX)のメタロセンでは、Qは、式-[C(RaRb)]n-（式中、nは2又は3であり
、Ra及びRbは、それぞれ独立に、水素、(1～6C)アルキル、又は(1～6C)アルコキシである
）を有する架橋基である。より好ましくは、Qは、-CH2-CH2-又は-CH2-CH2-CH2-、更によ
り好ましくは-CH2-CH2-である。
【０１６６】
　なお更なる好ましい式(IX)のメタロセンでは、Qは、式-[Si(Re)(Rf)]-（式中、Re及びR

fは、それぞれ独立に、メチル、エチル、プロピル、アリル、又はフェニル、より好まし
くはメチル、エチル、プロピル、及びアリルから選択され、なおより好ましくは、Re及び
Rfはそれぞれメチルである）を有する架橋基である。
【０１６７】
　2つの特に好ましいメタロセンを以下に示す。
【０１６８】
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【化１５】

【０１６９】
　好ましいメタロセンの別の群は、下の式(XIa)及び(XIb)のものである。
【０１７０】
【化１６】

【０１７１】
　式中、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6は、それぞれ独立に、置換又は非置換の、好ましく
は非置換のヒドロカルビル、カルボシクリル、又はヘテロシクリルから選択され、
　Xは、Zr、Ti、又はHfから選択され、
　各Yは、ハロ、ヒドリド、ホスホン酸アニオン、スルホン酸アニオン若しくはホウ酸ア
ニオン、又は置換若しくは非置換の(1～6C)アルキル、(2～6C)アルケニル、(2～6C)アル
キニル、(1～6C)アルコキシ、アリール、アリール(1～4C)アルキル、又はアリールオキシ
から選択され、
　Zは、Y又はCp（Cpは非局在化したπ電子系を有する環状基である）である。
【０１７２】
　いくつかの好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6

のそれぞれは、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル
又はアリールから選択される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれ
は、独立に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1、R
2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、(1～6C)アルキルである。
【０１７３】
　更なる好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそ
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れぞれは、独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好まし
くは(1～2C)アルキルである。特に好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、R1及びR
2のそれぞれは、独立に、(1～4C)アルキルであり、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれはメチ
ルである。特に好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、R2はメチル又はエチルであ
り、R1、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれはメチルである。なおより好ましくは、R1～R6の
それぞれはメチルである。
【０１７４】
　いくつかの好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ま
しくはZr又はTiから選択される。特に好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、XはZ
rである。
【０１７５】
　好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、
ハロ（例えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（例え
ばCl、Br、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル
又はフェニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(
1～6C)アルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい
。更なる好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメ
チル、より好ましくはクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロ
である。
【０１７６】
　いくつかの好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、ZはYである。ZがYである場合
、好ましいY基は、式(XI)との関連で上に示したものと同じである。したがって、最も好
ましくは、Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、なおより好ましくはクロロから選択され
る。
【０１７７】
　他の好ましい式(XIa)及び(XIb)のメタロセンでは、ZはCpである。Cpは、好ましくは、
少なくとも1つのシクロペンタジエニル基を含む非置換の又は置換された配位子である。
より好ましくは、Cpは、非置換又は置換シクロペンタジエニルである。
【０１７８】
　式(XIa)のメタロセンの１つの好ましい群は、下の式(XIc)のものである。
【０１７９】
【化１７】

【０１８０】
　式中、
　R1、R2、R3、R4、R5、R6、X、及びYのそれぞれは、式(XIa)との関連で規定したもので
あり、



(38) JP 2019-527254 A 2019.9.26

10

20

30

40

50

　Rxは、(1～6C)アルキルから選択される。
【０１８１】
　好ましい式(XIc)のメタロセンでは、Rxは、メチル、エチル、n-プロピル、i-プロピル
、n-ブチル、及びt-ブチルから選択される。特に好ましくは、Rxは、直鎖状アルキル、特
に直鎖状(1～2Cアルキル)である。特に好ましくは、Rxはメチルである。
【０１８２】
　いくつかの好ましい式(XIc)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞ
れは、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル又はアリ
ールから選択される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立
に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1、R2、R3、R
4、R5、及びR6のそれぞれは、(1～6C)アルキルである。
【０１８３】
　更なる好ましい式(XIc)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは
、独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～
2C)アルキルである。特に好ましい式(XIc)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及び
R6のそれぞれはメチルである。
【０１８４】
　いくつかの好ましい式(XIc)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又
はTiから選択される。特に好ましい式(XIc)のメタロセンでは、XはZrである。
【０１８５】
　好ましい式(XIc)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ（例
えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCl、Br
、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル又はフェ
ニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)ア
ルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる
好ましい式(XIc)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましく
はクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０１８６】
　式(XIa)のメタロセンの更なる好ましい群は、下の式(XId)のものである。
【０１８７】
【化１８】

【０１８８】
　式中、
　X及びYのそれぞれは、式(Xla)との関連で規定したものであり、
　Rxは、(1～6C)アルキルから選択される。
【０１８９】
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　好ましい式(XId)のメタロセンでは、Rxは、メチル、エチル、n-プロピル、i-プロピル
、n-ブチル、及びt-ブチルから選択される。特に好ましくは、Rxは、直鎖状アルキル、特
に直鎖状(1～2C)アルキルである。特に好ましくは、Rxはメチルである。
【０１９０】
　いくつかの好ましい式(XId)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又
はTiから選択される。特に好ましい式(XId)のメタロセンでは、XはZrである。
【０１９１】
　好ましい式(XId)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ（例
えばCI、Br、F）、(1～6C)アルキル又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCl、Br、
F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル又はフェニ
ル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)アル
コキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる好
ましい式(XId)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましくは
クロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０１９２】
　２つの特に好ましいメタロセンを以下に示す。
【化１９】

【０１９３】
　式(XIb)のメタロセンの1つの好ましい群は、下の式(Xle)のものである。
【０１９４】
【化２０】

【０１９５】
　式中、
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　X、Y、及びZは、式(XIb)との関連で規定したものである。
【０１９６】
　いくつかの好ましい式(XIe)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又
はTiから選択される。特に好ましい式(XIe)のメタロセンでは、XはZrである。
【０１９７】
　好ましい式(XIe)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ（例
えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCl、Br
、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル又はフェ
ニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)ア
ルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる
好ましい式(XIe)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましく
はクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０１９８】
　いくつかの好ましいメタロセンでは、ZはYである。好ましいY基は、式(XIb)との関連で
上に示したものである。特に好ましくは、Zはクロロである。
【０１９９】
　他の好ましいメタロセンでは、Zは、Cp（Cpは好ましくは、少なくとも1つのシクロペン
タジエニル基を含む非置換の又は置換された配位子である）である。より好ましくは、Cp
は、非置換の又は置換されたシクロペンタジエニルである。そうしたメタロセンは、下の
式(XIf)のものである。
【０２００】

【化２１】

【０２０１】
　式中、R1、R2、R3、R4、R5、R6、X、及びYのそれぞれは式(XIb)との関連で規定したも
のであり、
　Rxは、(1～6C)アルキルから選択される。
【０２０２】
　好ましい式(Xlf)のメタロセンでは、Rxは、メチル、エチル、n-プロピル、i-プロピル
、n-ブチル、及びt-ブチルから選択される。特に好ましくは、Rxは、直鎖状アルキル、特
に(1～2Cアルキル)である。特に好ましくは、Rxはメチルである。
【０２０３】
　いくつかの好ましい式(XIf)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞ
れは、独立に、ヒドロカルビル又はカルボシクリル、好ましくはヒドロカルビル又はアリ
ールから選択される。より好ましくは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは、独立
に、(1～6C)アルキル又はフェニルから選択される。なおより好ましくは、R1、R2、R3、R
4、R5、及びR6のそれぞれは、(1～6C)アルキルである。
【０２０４】
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　更なる好ましい式(XIf)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及びR6のそれぞれは
、独立に、(1～6C)アルキル、より好ましくは(1～4C)アルキル、なおより好ましくは(1～
2C)アルキルである。特に好ましい式(Xlf)のメタロセンでは、R1、R2、R3、R4、R5、及び
R6のそれぞれはメチルである。
【０２０５】
　いくつかの好ましい式(XIf)のメタロセンでは、Xは、Zr、Ti、Hf、より好ましくはZr又
はTiから選択される。特に好ましい式(XIf)のメタロセンでは、XはZrである。
【０２０６】
　好ましい式(XIf)のメタロセンでは、各Y基は同じである。好ましくは、Yは、ハロ（例
えばCl、Br、F）、(1～6C)アルキル、又はフェニル、より好ましくはハロ（例えばCl、Br
、F）又は(1～6C)アルキルから選択される。任意選択により、(1～6C)アルキル又はフェ
ニル基は、ハロ（例えばCl、Br、F）、ニトロ、アミノ、フェニル、ベンジル、(1～6C)ア
ルコキシ、アリールオキシ、又はSi[(1～4C)アルキル]3で置換されていてもよい。更なる
好ましい式(XIf)のメタロセンでは、各Yは、クロロ、ブロモ、又はメチル、より好ましく
はクロロ又はブロモから選択される。特に好ましくは、各Yはクロロである。
【０２０７】
　２つの特に好ましいメタロセンを以下に示す。
【０２０８】
【化２２】

【０２０９】
　本発明のプロセスで使用するためのいくつかの特に好ましいメタロセンを、以下に列挙
する。
EB(I*)2ZrCl2
Me2SB(I*)2ZrCl2
Me2SB(

tBu2Flu,I*)ZrCl2
Me2SB(Cp,I*)ZrCl2
Me2SB(

tBuN,I*)TiCl2
Et2SB(

tBuN,I*)TiCl2
EBI*ZrCl2
EBI*HfCl2
EBI*TiCl2
EBI*ZrMe2
EBI*Zr(CH2Ph)2
EBI*Zr(CH2tBu)2
EBI*Zr(CH2SiMe3)2
EBI*HfMe2
EBI*Hf(CH2Ph)2
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EBI*Hf(CH2SiMe3)2
Et2SB(tBu2Flu,I*)ZrCl2
Me,PropSB(tBu2Flu,l*)ZrCl2
Me2SB(

tBu2Flu,I*,3-エチル)ZrCl2
Me2SB(Cp,I*)HfCl2
Pn*ZrCpMeCl
Pn*ZrCpMeMe
Pn*(H)ZrCl3
Pn*(H)ZrCpMeCl2
式中、I*はC9Me7（ヘキサメチルインデニル）、CpはC5H5（シクロペンタジエニル）、Flu
はC13H10（フルオレニル）、Pn*はC8Me6（パーメチルペンタレニル）、Pn*(H)はC8Me6H（
パーメチルヒドロペンタレニル）、EBはエチレン架橋、R2SBはSiR2架橋である。
【０２１０】
　本発明のプロセスで使用するための特に好ましいメタロセンを、以下に列挙する。
EB(I*)2ZrCl2
Me2SB(I*)2ZrCl2
Me2SB(

tBu2Flu,I*)ZrCl2
Me2SB(Cp,I*)ZrCl2
Me2SB(

tBuN,I*)TiCl2
Et2SB(

tBuN,I*)TiCl2
Pn*ZrCpMeCl
Pn*ZrCpMeMe
Pn*(H)ZrCl3
Pn*(H)ZrCpMeCl2
式中、I*はC9Me7（ヘキサメチルインデニル）、CpはC5H5（シクロペンタジエニル）、Flu
はC13H10（フルオレニル）、Pn*はC8Me6（パーメチルペンタレニル）、Pn*(H)はC8Me6H（
パーメチルヒドロペンタレニル）、EBはエチレン架橋、R2SBはSiR2架橋である。
【０２１１】
　メタロセンの調製は、文献により公知の方法に従って、又はそれと同様にして実施する
ことができ、これは、当分野の技術者の技能の範囲内である。本発明のメタロセンを形成
させるために必要な配位子は、任意の方法で合成することができ、熟練した有機化学者は
、必要な配位子の製造のための種々の合成プロトコールを考え出すことができるであろう
。
【０２１２】
＜共触媒＞
　本発明の方法では、共触媒をメタロセン触媒と一緒に使用することが好ましい。共触媒
は、例えば、アルミノキサン、ボラン、又はボレートであってよい。好ましくは、共触媒
は、アルミノキサン共触媒である。好ましくは、アルミノキサンを、C4～10飽和アルカン
又はトルエン中に希釈する。好ましくは、アルミノキサンとメタロセンとの混合物をC4～
10飽和アルカン又はトルエン中に希釈し、反応器に供給する。
【０２１３】
　アルミノキサン共触媒は、好ましくはオリゴマーである。好ましくは、アルミノキサン
共触媒は、下の式(IV)のものである。
【０２１４】
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【化２３】

【０２１５】
　式中、
　nは、1～20、より好ましくは3～20、なおより好ましくは6～20であり、
　Rは、C1～10アルキル（好ましくはC1～5アルキル）、C3～10シクロアルキル、C7～12ア
ラルキル、C7～12アルカリール、フェニル、又はナフチルである。
【０２１６】
　アルミノキサンは、有機アルミニウム化合物、例えば、式AlR3、AlR2Y及びAl2R3Y3（式
中、Rは、例えば、C1～10アルキル、好ましくはC1～5アルキル、C3～10シクロアルキル、
C7～12アラルキル、C7～12アルカリール、フェニル、又はナフチルであってよく、式中、
Yは、水素、ハロゲン（好ましくは塩素若しくは臭素）又はC1～10アルコキシ（好ましく
はメトキシ若しくはエトキシ）である）の化合物の部分加水分解によって形成される。得
られる酸素含有アルミノキサンは、一般に純粋な化合物ではなく、式(IV)のオリゴマーの
混合物である。
【０２１７】
　なおより好ましくは、アルミノキサンは、例えばおおよそ式(Al1.4R0.8O)n（式中、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）を有するかご状（例え
ば多環状）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。
【０２１８】
　メチルアルミノキサン(MAO)は、分子量分布をもち、好ましくは700～1500の平均分子量
を有するオリゴマーの混合物である。MAOは、上記触媒系で使用するのに好ましいアルミ
ノキサンである。本発明の方法で共触媒として使用されるアルミノキサンは、それらの調
製方法のため、純粋な化合物ではないので、アルミノキサン溶液のモル濃度は、以下では
それらのアルミニウム含量に基づく。アルミノキサン中のAlのメタロセンの金属イオンに
対する比は、好ましくは20:1～1000:1mol/mol、好ましくは50:1～500:1、特に100:1～200
:1mol/molの範囲である。
【０２１９】
　アルミノキサンは、アルミニウムアルキル又はアルミニウムアルコキシ化合物で修飾す
ることができる。特に好ましい修飾のための化合物は、アルミニウムアルキル、特にアル
ミニウムトリアルキル、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、及
びトリイソブチルアルミニウムである。トリメチルアルミニウムが特に好ましい。本発明
の好ましいメタロセン及び共触媒は、有機アルミニウム化合物で修飾されていない。
【０２２０】
　本明細書で説明する触媒系の調製に適しているMAO等のアルミノキサンは、例えばAlbem
arle and Chemtura社から市販されている。例えば担体の細孔内部でのトリメチルアルミ
ニウムの緩やかな加水分解によって、活性化剤をインサイチュで生じさせることも可能で
ある。この方法は当業界で周知である。
【０２２１】
＜一般的な多段階重合プロセス＞
　本発明の方法は多段階重合プロセスである。好ましくは、このプロセスは、2つ若しく
は3つの段階又は工程、なおより好ましくは2つの段階又は工程を含む。好ましくは、多段
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階プロセスの各段階又は工程を、異なる反応器において実施する。好ましくは、そのプロ
セスは、半連続式又は連続式である。
【０２２２】
　本発明の方法では、各重合段階を、スラリー、超臨界、又は気相状態で実施することが
できる。しかし、本発明の好ましい方法では、少なくとも第１の重合段階をスラリー状態
で実施する。本発明の更なる好ましい方法では、第２の重合段階を、スラリー、超臨界、
又は気相状態、より好ましくはスラリー状態で実施する。本発明の一層更なる好ましい方
法では、第３の重合段階（それが存在する場合には）を、スラリー、超臨界、又は気相状
態、より好ましくはスラリー状態で実施する。
【０２２３】
　適切な重合プロセスには、例えば、LyondellBasell社によるポリエチレンのための、Ho
stalen段階型（そこでは、触媒系及びポリマーは、逐次的に反応器から反応器へ進む）タ
ンクスラリー反応器プロセス、ポリエチレンのためのLyondellBasell-Maruzen段階型タン
クスラリー反応器プロセス、Mitsui社によるポリエチレンのためのMitsui段階型タンクス
ラリー反応器プロセス、Chevron Phillips社によるCPCループスラリーポリエチレンプロ
セス、Ineos社によるInnovene段階型ループスラリープロセス、Borealis社によるポリエ
チレンのためのBorstar段階型スラリーループ及び気相反応器プロセス、及びLyondellBas
ell社によるSpheripolポリプロピレン段階型スラリー(バルク)ループ及び気相プロセスが
含まれる。
【０２２４】
　スラリー重合を実施するための条件は、当業界で十分確立されている。重合は、慣用の
循環ループ型又は撹拌槽型反応器、好ましくは撹拌槽型反応器で実施することが好ましい
。
【０２２５】
　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1～100バール、例えば5～70バール又は2～50バールの範囲となる。反応器中での全
滞留時間は、好ましくは0.2～6時間、例えば0.5～1.5時間の範囲である。
【０２２６】
　スラリー重合のために使用される希釈剤は、一般に、-70～100℃の範囲の沸点を有する
脂肪族炭化水素となる。希釈剤は、好ましくは3～10個の炭素原子の炭化水素である。好
ましくは、それは、n-ヘキサン又はイソブタンである。最も好ましくは、それは、n-ヘキ
サンである。
【０２２７】
　気相重合を実施するための条件は、当業界において十分確立されている。重合は、慣用
の気相反応器、例えばガスフィードによって流動化されるベッド、又は機械的撹拌ベッド
、又は循環ベッドプロセスで行われることが好ましい。
【０２２８】
　気相反応温度は、好ましくは30～120℃、例えば50～100℃の範囲である。全ゲージ圧は
、好ましくは1～100バール、例えば10～40バールの範囲である。全モノマー分圧は、好ま
しくは2～20バール、例えば3～10バールの範囲である。各気相反応器における滞留時間は
、好ましくは0.3～7時間、より好ましくは0.5～4時間、なおより好ましくは0.7～3時間、
例えば0.9～2時間の範囲である。
【０２２９】
　分子量制御剤として機能させるために、水素を気相反応器中に供給することも好ましい
。好ましくは、窒素も気相反応器に供給する。これは、フラッシング用ガスとして機能す
る。
【０２３０】
　好ましくは、C3～8飽和炭化水素も気相反応器に供給する。特に好ましくは、C3～6アル
カン（例えばプロパン、n-ブタン）を反応器に供給する。これは、熱伝達効率を増大させ
るように機能し、それによって、熱を反応器内からより効率的に除去する。
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【０２３１】
　重合条件にかかわらず、α-オレフィンコモノマーはそれが存在する場合には、好まし
くは3～10個の炭素原子のα-オレフィンである。好ましくは、それは、プロピレン、1-ブ
テン、1-ペンテン、4-メチル-ペンテン-1、n-ヘキセン、又はn-オクテンである。スラリ
ー重合において、希釈剤がn-ヘキサンである場合には、好ましくは、そのコモノマーは、
プロピレン、1-ブテン、1-ペンテン、又は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、1-ブテン又は1-ペンテンであり、最も好ましくは、それは1-ブテンであ
る。
【０２３２】
　分子量制御剤として機能させるために、水素を反応器の少なくとも1つ、好ましくはそ
のすべてに供給することが好ましい。好ましくは、第１の重合段階を、水素の存在下、特
に好ましくは高いレベルの水素の存在下で実施する。第１の反応器中での水素とエチレン
との比は、好ましくは、0.1～10mol/kmol、より好ましくは0.2～4mol/kmolである。第２
の重合段階は、水素の非存在下又は存在下で実施することができる。任意の追加の（例え
ば第３の）重合段階を、水素の非存在下又は存在下で実施することができる。第２又は追
加の（例えば第３の）重合段階において使用する場合、水素は、第１の重合段階より低い
レベルで存在することが好ましい。第２又は追加の（例えば第３の）重合段階において使
用する場合、水素とエチレンとの比は、好ましくは0～0.1：1mol/kmol、より好ましくは0
～0.2：1mol/kmolである。
【０２３３】
　本発明の好ましい方法では、溶媒中のメタロセン及び任意選択により場合によっては共
触媒（例えばアルミノキサン）の溶液が最初に調製される。溶媒中の共触媒（例えばアル
ミノキサン）の別個の溶液を調製することが好ましい。好ましくは、両方の溶液のための
溶媒は芳香族炭化水素である。好ましくは、その溶媒は、トルエン、ベンゼン、エチルベ
ンゼン、プロピルベンゼン、ブチルベンゼン、及びキシレンから選択される。トルエンは
好ましい溶媒である。溶液はそれぞれ、1つ又は複数の溶媒を含むことができる。両方の
溶液について、同じ溶媒を使用することが好ましい。
【０２３４】
　本発明の好ましい方法では、第１の反応器に、最初に希釈剤及び水素を投入する。次い
で、上述した溶液（すなわち、それぞれ、メタロセン及び任意選択により場合により共触
媒、及び共触媒)、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマー
を反応器に供給する。ポリマーは、形成するのに従って、溶液から析出することが好まし
い。
【０２３５】
　好ましくは、重合反応を連続又は半連続プロセスとして実施する。したがって、モノマ
ー、希釈剤、及び水素は、好ましくは、連続的又は半連続的に反応器に供給される。更に
、任意の先行する反応器からのスラリーを、連続的又は半連続的に供給することができる
。直接フィードが必要である場合、好ましくは、触媒系も、連続的又は半連続的に反応器
に供給される。なおより好ましくは、ポリマースラリーを、反応器から連続的又は半連続
的に取り出す。半連続的とは、重合期間の少なくとも75%（例えば100%）について、反応
器中でのポリマーの滞留時間と比べて比較的短い時間間隔、例えば20秒間～2分間でそれ
らが行われるように添加及び/又は取り出しが制御されることを意味する。
【０２３６】
　好ましくは、重合時に反応器中に存在するポリマーの濃度は、全体、例えばスラリーを
ベースにして15～55質量％、より好ましくは全体、例えばスラリーに基づいて25～50質量
％の範囲である。そのような濃度は、モノマーの添加速度、希釈剤、及び触媒系の添加速
度、及び、ある程度、その反応器、例えばスラリー反応器からのポリマー、例えばポリマ
ースラリーの取り出し速度を制御することによって維持することができる。
【０２３７】
　本発明の方法で使用される触媒は非担持型であり、高い活性を有する。好ましくは、そ
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の触媒活性は、20,000kg PE/(mol金属*h)より大きく、より好ましくは40,000kg PE/(mol
金属*h)より大きく、なおより好ましくは60,000kg PE/(mol金属*h)より大きい。理論に拘
束されることを望まないが、これは、触媒活性部位においてモノマーのより高い濃度をも
たらす、エチレン及びコモノマーへの触媒活性部位のより増大したアクセスに起因すると
考えられる。担持型触媒の使用に対して、これらの利点は経済的に意味のあることである
。
【０２３８】
　本発明の方法で使用される非担持型触媒は高い生産性も有する。好ましくは、触媒生産
性は、19,000kg PE(mol金属)より高く、より好ましくは30,000kg PE(mol金属)より高く、
なおより好ましくは50,000kg PE(mol金属)より高い。
【０２３９】
　本発明の方法では反応器への堆積（ファウリング）が起こらないことが好ましい。多く
の重合プロセスの1つの欠点は、反応器に堆積が起きがちであるということである。本明
細書で用いられる場合に、堆積（ファウリング）とは、スラリー又は気相中の重合生成物
の粒子又は固体触媒の粒子が、反応器の壁に固着するという現象を意味する。反応器壁上
での粒子の蓄積は、熱伝導の低下を含む様々な問題をもたらす。一般に、スラリー重合で
は、撹拌機を備えた槽型又はループ型反応器が使用される。堆積が起こる場合、反応器の
壁表面の平滑さが失われ、撹拌のために用いられる動力が劇的に増大し、同時に、反応器
壁を通した熱伝導が低下する。結果は、温度制御の不具合であり、最悪の場合、その反応
は制御不能となる恐れがある。一旦堆積が進行すると、連続運転の間にその固着物を除去
することは非常に困難であり、多くの場合、分解した後にきれいにしない限り、反応器は
その正常な状態を取り戻せない。
【０２４０】
　第１の重合段階において反応器への堆積（ファウリング）がないことが好ましい。これ
は、100～200g/dm3のかさ密度を有する第１のエチレンポリマーの生産において現れるこ
とが好ましい。好ましくは、第１の重合段階からのエチレンポリマーは、自由流動性粒子
の形態である。第２又はその後の重合段階において、反応器への堆積がないことが好まし
い。これは、少なくとも250g/dm3、例えば250～400g/cm3のかさ密度を有する多峰性ポリ
エチレンの生産において明らかに現れる。このことは非常に有利であり、なぜなら、良好
なモルフォロジーを有する多峰性ポリエチレン粒子は、パイプの製造において取り扱い易
く且つ押出しによって加工し易いからである。しかし、これはやはり非常に驚くべきこと
であり、なぜなら、一般に、劣るポリマーモルフォロジーに起因して非担持型メタロセン
触媒の使用では反応器への堆積はよくあることだからである。理論に拘束されることは望
まないが、反応器への堆積（ファウリング）がないことは、第１の重合段階における、ホ
モポリマーの好ましい生産、及び水素の制御された使用によると考えられる。第１段階の
反応器における、エチレンコポリマーと比較してより高い融点を有するホモポリマーの生
産、及び制御された分子量範囲での低分子量ポリエチレンの生産は、その後の段階におい
ても、堆積（ファウリング）を避け得るための主要因であると考えられる。
【０２４１】
　好ましくは、第１の重合段階は低分子量エチレン(LMW)ポリマーを生成する。好ましく
は、第１の重合段階はホモポリマーを生成する。好ましくは、第２の重合段階は高分子量
エチレン(HMW)ポリマーを生成する。好ましくは、第２の重合段階はコポリマーを生成す
る。
【０２４２】
＜第１の好ましいプロセス＞
　本発明の好ましいプロセスは、第１の重合段階及び第２の重合段階からなる。そうした
プロセスでは、第１の重合段階は、好ましくは、多峰性ポリエチレンの1～65質量％、よ
り好ましくは10～60質量％、なおより好ましくは30～55質量％を生成する。そうしたプロ
セスでは、第２の重合段階は、好ましくは、多峰性ポリエチレンの35～99質量％、より好
ましくは40～85質量％、なおより好ましくは45～70質量％を生成する。
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【０２４３】
　好ましいプロセスでは、第１の反応器に、触媒、エチレン、任意選択により場合によっ
てはα-オレフィン、及び水素が、好ましくは供給される。希釈剤も供給される。好まし
くは、本質的に、全ての反応器のための触媒が、第１の反応器に供給される。
【０２４４】
　重合のために用いられる条件、特に、反応器中での水素及びコモノマーの量（レベル）
は、使用されるメタロセン触媒の種類に左右される。当業者は、必要な任意の改変を行う
ことができるであろう。しかし、好ましくは、第１の反応器において重合を行うための条
件は、一般に以下の通りである：
　温度: 50～270℃、より好ましくは60～120℃、なおより好ましくは50～100℃、更によ
り好ましくは70～90℃
　圧力: 1～220バール、好ましくは1～60バール、より好ましくは1～35バール、なおより
好ましくは5～15バール（ヘキサンを用いる場合）及び15～35バール（イソブタンを用い
る場合）
　エチレンの分圧: 1～200バール、好ましくは1～15バール、より好ましくは1～10バール
、なおより好ましくは2～10バール
　滞留時間: 1分間～6時間、好ましくは10分間～4時間、より好ましくは15分間～1時間
　希釈剤／溶媒: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～10:1、好ましくは0.2:1～4:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0～50:1、好ましくは0～1
0:1、より好ましくは0。
【０２４５】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２４６】
　第１の反応器から出る流れは、第２の反応器へ向かう。最も揮発性の成分は、第１の反
応器から出る流れから除去されて、水素の80%より多く、より好ましくは水素の少なくと
も90%、より好ましくは水素の実質的にすべてが、その流れが第２の反応器に入る前に除
去されるのが好ましい。
【０２４７】
　第２の反応器に、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマ
ーが供給される。水素は、第１の反応器中より低いレベルで存在するか、又は存在しない
ことが好ましい。好ましくは、第２の反応器において重合を行う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℃、なおより好まし
くは70～90℃
　圧力: 1～200バール、好ましくは1～60バール、より好ましくは1～15バール、なおより
好ましくは2～15バール、更により好ましくは2～10バール、例えば5～15バール(ヘキサン
が使用される場合)、及び15～35バール(イソブタンが使用される場合)
　エチレンの分圧: 0.2～200バール、好ましくは0.5～15バール、より好ましくは0.5～10
バール、例えば0.7～8バール
　滞留時間: 1分間～4時間、好ましくは10分間～4時間、より好ましくは15分間～2時間、
更により好ましくは15分間～1時間
　希釈剤/溶媒: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0～1:1、好ましくは0～0.2:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～200:1、好ましく
は2:1～50:1。
【０２４８】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは1-ブテン又は1-ヘキセンである。H2は存在し
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ないことが好ましい。
【０２４９】
＜第２の好ましいプロセス＞
　本発明の更なる好ましいプロセスは、第１の重合段階、第２の重合段階、及び第３の重
合段階からなる。好ましくは、第３の重合をスラリー状態で実施する。好ましくは、第１
の重合はホモポリマーを生成する。好ましくは、第２及び／又は第３の重合はコポリマー
を生成する。好ましくは、第２及び第３の重合を、第１の重合段階より少ない量の水素の
存在下、又は水素の非存在下で実施する。第２及び／又は第３の重合段階において反応器
への堆積（ファウリング）がないことが好ましい。
【０２５０】
　1つの好ましい３段階重合は、以下の逐次工程(a)～(c)を含む。
(a) 第１の重合段階において、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィ
ンコモノマーを重合して、低分子量エチレン(LMW)ポリマーを生成する工程；
(b) 第２の重合段階において、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィ
ンコモノマーを重合して、第１の高分子量エチレンポリマー(HMW1)を生成する工程；及び
(c) 第３の重合段階において、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィ
ンコモノマーを重合して、第２の高分子量エチレンコポリマー(HMW2)を生成する工程。
【０２５１】
　本発明の好ましいプロセスでは、多峰性ポリエチレンは、そのエチレンポリマー成分を
最低分子量から最高分子量の順で調製することによって作られ、すなわち、それらの成分
の分子量はLMW<HMW1<HMW2の順に増大する。本発明の更なる好ましいプロセスでは、多峰
性ポリエチレンは、そのエチレンポリマー成分を最低コモノマー含量から最高コモノマー
含量の順で調製することによって作られ、すなわち、それら成分のコモノマー含量はLMW<
HMW1<HMW2の順番で増大する。この後者の場合、LMWポリマーは一般にやはり最低分子量ポ
リマーであることになるが、HMW1又はHMW2のいずれかが最高分子量ポリマーであってよい
。好ましくは、HMW2が最高コモノマー含量及び最高分子量を有する。
【０２５２】
　好ましいプロセスでは、第１の高分子量エチレンポリマーを生成するための重合時に、
低分子量エチレンポリマーの少なくとも一部は、第２の反応器中に存在する。更なる好ま
しいプロセスでは、低分子量エチレンポリマーの一部のみが、第２の反応器中に存在する
。低分子量エチレンポリマーのその他の部分は、第３の反応器での第２の高分子量エチレ
ンポリマーの重合へ直接送られることが好ましい。特に好ましいプロセスでは、第２の高
分子量エチレンポリマーを生成するための重合時、低分子量エチレンポリマー及び第１の
高分子量エチレンポリマーは第３の反応器中に存在する。
【０２５３】
　この好ましいプロセスでは、反応器中で使用される触媒の本質的に全てが、好ましくは
、第１の(LMW)反応器へ供給される。第１の反応器にもやはり、エチレン、任意選択によ
り場合によってはα-オレフィン、及び水素が供給されることが好ましい。希釈剤も供給
される。好ましくは、第１の反応器において重合を行う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℃、なおより好ましくは50～100℃、更によ
り好ましくは70～90℃
　圧力: 1～220バール、好ましくは1～60バール、より好ましくは1～35バール、なおより
好ましくは5～15バール（ヘキサンが使用される場合）及び15～35バール（イソブタンが
使用される場合）
　エチレンの分圧: 1～200バール、好ましくは1～15バール、より好ましくは1～10バール
、なおより好ましくは2～10バール
　滞留時間: 1分間～6時間、好ましくは10分間～4時間、より好ましくは15分間～1時間
　希釈剤／溶媒: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～10:1、好ましくは0.2:1～4:1
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　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0～50:1、好ましくは0～1
0:1、より好ましくは0。
【０２５４】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２５５】
　第１の反応器中での重合は、好ましくは、全多峰性ポリエチレンの30～70質量％、より
好ましくは35～65質量％、なおより好ましくは40～60質量％、最も好ましくは45～55質量
％を生成する。
【０２５６】
　第１の(LMW)反応器からの流れは、好ましくは第２の反応器に向かう。好ましくは、流
れの100%は第２の反応器へ進む。最も揮発性の成分は、第１の反応器から出る流れから除
去されて、水素の80%より多い量、より好ましくは水素の少なくとも90%、なおより好まし
くは水素の100%が、その流れが第２の反応器に入る前に除去されるのが好ましい。
【０２５７】
　第２の反応器に、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマ
ーが供給される。水素は、任意選択により第２の反応器に供給してもよい。希釈剤もやは
り、好ましくは第２の反応器に供給される。好ましくは、第２の反応器において重合を行
う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℃、なおより好まし
くは70～90℃
　圧力: 1～200バール、好ましくは1～60バール、より好ましくは1～15バール、なおより
好ましくは2～15バール、更により好ましくは2～10バール、例えば5～15バール（ヘキサ
ンが使用される場合）、及び15～35バール（イソブタンが使用される場合）
　エチレンの分圧: 0.2～200バール、好ましくは0.5～15バール、より好ましくは0.5～10
バール、例えば0.7～8バール
　滞留時間: 1分間～4時間、好ましくは10分間～4時間、より好ましくは15分間～2時間、
更により好ましくは15分間～1時間
　希釈剤／溶媒: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0～1:1、好ましくは0～0.2:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～200:1、好ましく
は1:1～20:1。
【０２５８】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２５９】
　第２の反応器において、全多峰性ポリエチレンの好ましくは30～70質量％、より好まし
くは35～65質量％、なおより好ましくは40～60質量％、最も好ましくは40～50質量％が作
られる。
【０２６０】
　第２の反応器からの流れの本質的にすべてを、好ましくは、第３の反応器に供給する。
水素はそれがあれば好ましくは除去する。第３の反応器に、エチレン及び任意選択により
場合によってはα-オレフィンコモノマーを供給する。水素もやはり、任意選択により、
第３の反応器に供給してもよい。希釈剤を追加的に第3の反応器に供給することが好まし
い。好ましくは、第３の反応器において重合を行う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℃、なおより好ましくは60～100℃、更によ
り好ましくは70～90℃
　圧力: 0.5～220バール、より好ましくは1～60バール、なおより好ましくは1～10バール
、好ましくは1.5～7バール、なおより好ましくは5～15バール（ヘキサンが使用される場
合）、及び15～35バール（イソブタンが使用される場合）
　エチレンの分圧: 0.2～200バール、より好ましくは0.25～10バール、なおより好ましく
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は0.3～4バール
　滞留時間: 0.2分間～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: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0～1:1、好ましくは0～0.2:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～200:1、好ましく
は10:1～50:1。
【０２６１】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２６２】
　第３の反応器におけるα-オレフィンコモノマーとエチレンのモル比は、第２の反応器
におけるコモノマーとエチレンのモル比より、好ましくは1.5～20倍、より好ましくは2～
15倍、なおより好ましくは3～10倍高い。
【０２６３】
　第３の反応器では、好ましくは全多峰性ポリエチレンの0.5～30質量％が作られる。好
ましくは、全多峰性ポリエチレンの少なくとも1.0質量％、例えば1.2質量％又は1.5質量
％を第3の反応器において作る。好ましくは、全多峰性ポリエチレンの30質量％未満、例
えば27質量％又は25質量％を第３の反応器において作る。特に好ましくは、全多峰性ポリ
エチレンの1～25質量％、より好ましくは1.5～15質量％、最も好ましくは1.5～9質量％を
作る。
【０２６４】
　第３の反応器中での重合に続いて、多峰性ポリエチレンを遠心分離又はフラッシングに
よって得ることが好ましい。
【０２６５】
　任意選択で、第２及び第３の反応器の重合を、単一の反応器シェル中、異なる重合条件
で異なるゾーンにおける重合として実施してもよい。しかし、これは好ましくない。
【０２６６】
＜第３の好ましいプロセス＞
　本発明の更なる好ましいプロセスでは、多峰性ポリエチレンを、そのエチレンポリマー
成分を、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、次いで第１の
高分子量エチレンコポリマーの順に調製することによって作る。
【０２６７】
　この好ましいプロセスは、逐次工程(a)～(c)を含む：
(a) 第１の反応器中でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、低分子量エチレンポリマー(LMW)を生成する工程；
(b) 第２の反応器中でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第２の高分子量エチレンコポリマー(HMW2)を生成する工程；及び
(c) 第３の反応器中でエチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノ
マーを重合して、第１の高分子量エチレンコポリマー(HMW1)を生成する工程。
【０２６８】
　本発明のこの好ましいプロセスでは、多峰性ポリエチレンは、好ましくは、そのエチレ
ンポリマー成分を、最低分子量、最高分子量、次いで2番目に高い分子量の順（LMW/HMW2/
HMW1）で調製することによって作られ、すなわち、それら成分の分子量はLMW<HMW1<HMW2
の順に増大する。本発明の更なる好ましいプロセスでは、多峰性ポリエチレンは、そのエ
チレンポリマー成分を、最低コモノマー含量、最高コモノマー含量、次いで２番目に高い
コモノマー含量の順に調製することによって作られ、すなわち、その成分のコモノマー含
量はLMW<HMW1<HMW2の順に増大する。この後者の場合、LMWポリマーは一般にやはり最低分
子量ポリマーになるが、HMW1又はHMW2のいずれかが最高分子量ポリマーであってよい。好
ましくは、HMW2が最高コモノマー含量及び最高分子量を有する。
【０２６９】
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　この好ましいプロセスを図１に示す。これは、以下でより詳細に論じられる。
【０２７０】
　好ましいプロセスにおいて、第２の高分子量エチレンポリマーを生成するための重合時
、低分子量エチレンポリマーの少なくとも一部は、第２の反応器中に存在する。更なる好
ましいプロセスでは、低分子量エチレンポリマーの一部のみが、第２の反応器中に存在す
る。好ましくは、低分子量エチレンポリマーのその他の部分は、第３の反応器中での第１
の高分子量エチレンポリマーの重合へ直接送られる。更なる好ましいプロセスでは、第１
の高分子量エチレンポリマーを生成するための重合時、低分子量エチレンポリマー及び第
２の高分子量エチレンポリマーは、第３の反応器中に存在する。
【０２７１】
　この好ましいプロセスでは、反応器中で使用される触媒の本質的に全てが、好ましくは
、第１の反応器に供給される。この第１の反応器に、好ましくは、エチレン、水素、及び
任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマーも供給される。希釈剤も、好ま
しくは第１の反応器に供給される。好ましくは、第１の反応器中で重合を行うための条件
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℃、なおより好
ましくは70～90℃
　圧力: 1～220バール、好ましくは1～70バール、より好ましくは3～20バール、なおより
好ましくは5～15バール（ヘキサンが使用される場合）、及び15～35バール（イソブタン
が使用される場合）
　エチレンの分圧: 0.2～200バール、より好ましくは0.5～15バール、なおより好ましく
は1～10バール、例えば2～10バール
　滞留時間: 1分間～6時間、好ましくは10分間～4時間、より好ましくは15分間～2時間
　希釈剤／溶媒: 希釈剤として、C4～10飽和アルカン、好ましくはヘキサン又はイソブタ
ン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～10:1、好ましくは0.2:1～4:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0～50:1、好ましくは0～1
0:1、より好ましくは0。
【０２７２】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセン、又は
1-オクテン、より好ましくは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２７３】
　第１の反応器中での重合は、好ましくは、全多峰性ポリエチレンの30～70質量％、より
好ましくは35～65質量％、なおより好ましくは40～60質量％、最も好ましくは45～55質量
％を生成する。
【０２７４】
　水素は、第１の反応器からの流れから除去されることが好ましい。例えば水素を除去し
た後の第１の反応器からの流れは全て第２の反応器へ送られてよい。しかし、より好まし
くは、これは、第３の反応器へ直接行くものと、第２の反応器を経由して行くものに分割
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%は、第２の反応器を経由して進む。任意選択により、望ましくない化合
物をその流れから除去してもよい。最も揮発性の成分は、例えば、水素の96%より多くが
、その流れが第２の反応器に入る前に除去され、水素の80%より多くが、流れが第３の反
応器に直接入る前に除去されるように、第１の反応器から出る流れから除去されることが
好ましい。したがって、第２の反応器に入る流れ、及び第３の反応器に直接入る流れは、
主にポリエチレン及び希釈剤を含む。水素の実質的に全て（例えば全て）が、その流れが
分割される前に除去されることが好ましい。任意選択により行ってもよい分割は、例えば
スラリーの質量流量測定による制御を用いて、且つ/又は容量供給装置、又は短いシーケ
ンスの第２の反応器と第３の反応器の間のスイッチフローを用いて達成することができる
。
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【０２７５】
　第２の反応器に、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマ
ーが供給される。水素も、任意選択で場合により第２の反応器に供給される。コモノマー
フィードのかなりの割合は、好ましくは、第３の反応器からの未精製再循環流（未精製リ
サイクルストリーム）である。希釈剤は、好ましくは、第２の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行う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℃
、更により好ましくは70～90℃
　圧力: 0.5～220バール、好ましくは0.75～70バール、より好ましくは1～50バール、な
おより好ましくは1～16バール、例えば5～15バール（ヘキサンが使用される場合）、及び
15～35バール（イソブタンが使用される場合）
　エチレンの分圧: 0.2～200バール、好ましくは0.3～10バール、より好ましくは0.3～4
バール
　滞留時間: 0.2分間～1時間、好ましくは1分間～1時間、好ましくは2～20分間
　希釈剤: 存在しない（気相について）か、又は希釈剤として、C4～10飽和アルカン、よ
り好ましくはヘキサン又はイソブタン、なおより好ましくは希釈剤としてヘキサン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0～1:1、好ましくは0～0.2:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～200:1、好ましく
は10:1～50:1。
【０２７６】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセン、又は
1-オクテン、最も好ましくは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２７７】
　第２の反応器中では、全多峰性ポリマーの0.5～30質量％が作られることが好ましい。
好ましくは、全多峰性ポリエチレンの少なくとも1.0質量％、例えば1.2質量％又は1.5質
量％が第２の反応器において作られる。好ましくは、全多峰性ポリエチレンの30質量％未
満、例えば27質量％又は25質量％が第２の反応器において作られる。特に好ましくは、全
多峰性ポリエチレンの1～25質量％、より好ましくは1.5～15質量％、最も好ましくは1.5
～9質量％が作られる。
【０２７８】
　第２の反応器から出るポリマーの流れの本質的に全てが、好ましくは第３の反応器に供
給される。この流れは、主にポリエチレン及び希釈剤を含む。任意選択により、揮発性物
質は、それが第３の反応器に入る前に、その流れから部分的に除去されてもよい。例えば
揮発性コモノマー（例えば1-ブテン）をその流れから除去することができる。第２の反応
器に入らない第１の反応器からの任意のポリマーの流れも、好ましくは第３の反応器に供
給される。
【０２７９】
　第３の反応器に、エチレン及び任意選択により場合によってはα-オレフィンコモノマ
ーが供給される。任意選択により、水素が、第3の反応器に供給されてもよい。希釈剤又
は溶媒が、任意選択により、第３の反応器に供給されてもよい。好ましくは、コモノマー
フィードの大部分の量は、第２の反応器からポリマーと共にもたらされる。好ましくは、
第３の反応器中で重合を行う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℃、なおより好まし
くは70～90℃
　圧力: 1～220バール、好ましくは1～70バール、より好ましくは1～50バール、なおより
好ましくは1～15バール、なおより好ましくは2～10バール、例えば5～15バール（ヘキサ
ンが使用される場合）、及び15～35バール（イソブタンが使用される場合）
　エチレンの分圧: 0.4～200バール、より好ましくは0.5～15バール、なおより好ましく
は0.5～6バール
　滞留時間: 1分間～4時間、好ましくは0.5～4時間、より好ましくは1～2時間
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　希釈剤: 存在しない（気相について）か、又は希釈剤として、C4～10飽和アルカン、よ
り好ましくはヘキサン又はイソブタン、なおより好ましくは希釈剤としてヘキサン
　反応器中の水素（H2:エチレン、mol/kmol）: 0～1:1、好ましくは0～0.2:1
　反応器中のコモノマー（コモノマー:エチレン、mol/kmol）: 0.1:1～200:1、好ましく
は1:1～20:1。
【０２８０】
　好ましくは、任意選択によるコモノマーは、1-ブテン、1-ペンテン、1-ヘキセン、又は
1-オクテン、なおより好ましくは1-ブテン又は1-ヘキセンである。
【０２８１】
　コモノマー/エチレンのモル比は、好ましくは第２の反応器中で比の5～90%、より好ま
しくは第２の反応器中での比の10～40%である。
【０２８２】
　第３の反応器中では、全多峰性ポリマーの好ましくは30～70質量％、より好ましくは35
～65質量％、なおより好ましくは40～60質量％、最も好ましくは40～50質量％が作られる
。
【０２８３】
　任意選択により、第３の反応器を出る流れの一部(portion)又は一部分(part)を、第2の
反応器へ再循環（リサイクル）する。
【０２８４】
　第３の反応器中で重合に続いて、好ましくは、ポリエチレンを遠心分離又はフラッシン
グによって得る。
【０２８５】
＜多峰性ポリエチレン＞
　パイプ及びフィルム（例えばインフレーションフィルム（blown film））等の物品に加
工するための最終の多峰性ポリエチレンは、しばしば、一般に、ポリエチレン合成が完了
した後に高濃度マスターバッチとしてポリエチレン中に混ぜ込まれる、以下で説明するよ
うなカーボンブラック及び着色剤等の添加剤を含有することになる。ポリエチレンに関す
る以下の詳細は、明らかな記述のない限り、ポリエチレンそれ自体に言及するものであり
、任意の更なる添加剤を含まない。
【０２８６】
　多峰性ポリエチレンは、好ましくは二峰性又は三峰性の分子量分布を有する。より好ま
しくは、多峰性ポリエチレンは、二峰性分子量分布を有する。ポリエチレンの多峰性及び
広い分子量の分布が、ポリマー特性の魅力的なバランスが達成されることができることを
確実なものにする。特に、それは確実に、高分子量ポリマーが達成されるようにし、した
がって、そのポリエチレンをパイプ生産に適したものにする。これは、非担持型触媒が、
エチレンが触媒の活性部位へ容易にアクセスできる（これは、活性部位において高濃度の
エチレンを達成し得ることを意味する）ようにすることで達成されると考えられる。多峰
性ポリエチレンは、多峰性（例えば二峰性又は三峰性）組成を有することが好ましい。
【０２８７】
　多峰性ポリエチレン中に存在するエチレンモノマーの全体量は、好ましくは50～99.9質
量％、より好ましくは50～99.5質量％、なおより好ましくは75～99.0質量％、例えば85～
98質量％である。特に好ましくは、多峰性ポリエチレン中のエチレンモノマーの全体量は
、92～99.8質量％、より好ましくは98～99.9質量％である。
【０２８８】
　本発明の多峰性ポリエチレンの全コモノマー含量は、好ましくは0.1～10質量％、なお
より好ましくは0.2～5質量％、更により好ましくは0.3～3質量％である。ポリマー中に存
在する所与のモノマーの量が特定の量であると本明細書で記述されている場合、それは、
そのモノマーが繰り返し単位の形態でポリマー中に存在していると理解すべきである。当
業者は、何が、任意の与えられたモノマーに対する繰り返し単位であるかを容易に決定す
ることができる。コモノマーは、好ましくは１又は複数（例えば１）のα-オレフィンで
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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、及びその混合物から選択される。しかし、好まし
くは、そのα-オレフィンは1-ブテンである。
【０２８９】
　共重合において、特にポリエチレンパイプを生産するために、メタロセン触媒を使用す
ることの重要な利点は、チーグラーナッタ及びクロム触媒と比較して、ポリマー中への均
一なコモノマーの取り込みが得られることである。メタロセンを用いたこの改善されたコ
モノマーの取り込み特性は、例えば、ポリエチレンパイプ特性に重大な影響を及ぼすポリ
マーの緩慢な亀裂成長及び急速なクラック伝播挙動を大幅に向上させる。
【０２９０】
　本発明の多峰性ポリエチレンの重量平均分子量（Mw）は、好ましくは少なくとも50,000
g/mol、より好ましくは100,000～250,000g/mol（例えば110,000～115,000g/mol）、なお
より好ましくは130,000～225,000g/mol、更により好ましくは140,000～200,000g/molであ
る。多峰性ポリエチレンのMn（数平均分子量）は、好ましくは5,000～40,000g/mol（例え
ば7,000～11,000g/mol）、より好ましくは18,000～40,000g/mol、なおより好ましくは20,
000～35,000g/mol、更により好ましくは20,000～30,000g/molである。多峰性ポリエチレ
ンの分子量分布（MWD）は、好ましくは1～25、より好ましくは2～15、なおより好ましく
は5～10である。これらの有利な特性は、本発明による多峰性ポリエチレンパイプの生産
を可能にする。
【０２９１】
　多峰性ポリエチレンは、好ましくは3g/10分未満、より好ましくは0.2g/10分未満のMFR2
を有する。なおより好ましくは、多峰性ポリエチレンは、0.005～0.2、より好ましくは0.
0075～0.2、なおより好ましくは0.01～0.1、更により好ましくは0.015～0.05g/10分のMFR

2を有する。多峰性ポリエチレンは、好ましくは10g/10分未満、より好ましくは1g/10分未
満のMFR5を有する。なおより好ましくは、多峰性ポリエチレンは、0.05～1、より好まし
くは0.01～0.9、なおより好ましくは0.1～0.8、更により好ましくは0.3～0.75g/10分のMF
R5を有する。これは、パイプの生産に許容される範囲である。すなわち、これは、ポリエ
チレンが確実に押出成形されるようにする。
【０２９２】
　多峰性ポリエチレンは、好ましくは120～135℃、なおより好ましくは125～133℃、更に
より好ましくは127～132℃の溶融温度を有する。
【０２９３】
　多峰性ポリエチレンは、好ましくは920～980kg/dm3の密度を有する。より好ましくは、
多峰性ポリエチレンは、高密度ポリエチレン(HDPE)である。HDPEは、比較的低い固有質量
を有しながら、高い機械的強度、耐食性及び耐薬品性、及び長期安定性を有するという利
点を有する。好ましくは、多峰性ポリエチレンは、920～970kg/m3、より好ましくは935～
963kg/m3、なおより好ましくは940～960kg/m3、更により好ましくは945～955kg/m3の密度
を有する。多峰性ポリエチレン、好ましくは粉末形態の多峰性ポリエチレンは、好ましく
は250～400g/dm3、より好ましくは250～350g/dm3、なおより好ましくは250～300g/dm3の
かさ密度を有する。
【０２９４】
　本発明の多峰性ポリエチレンは、好ましくは0～800質量ppm、より好ましくは0～600質
量ppm、なおより好ましくは0～400質量ppmの灰分含量を有する。灰分は、一般に、触媒、
共触媒、及びポリマー添加剤からもたらされる金属酸化物である。担持型メタロセン触媒
では、一般に、シリカ又は他の関連する無機担体が使用される。また、担持型メタロセン
触媒では一般に、低い重合活性の問題もある。低い重合活性を伴う担体の使用は、ポリマ
ーにおける高い灰分含量及び高い局所不均一性をもたらす。本出願で説明する非担持型触
媒を使用する場合、ポリマー中の大幅に低い灰分含量及び局所不均一性が得られる。
【０２９５】
　灰分は、触媒、共触媒及び触媒添加剤の残部を含むポリマーを高温に加熱することによ
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って生成する。したがって、灰分レベルは、例えば、触媒中での担体の使用によって大幅
に増大する。残念なことに、形成される灰分は、ポリマーの特性に影響を及ぼす恐れがあ
る。高い灰分レベルは、しばしばクラック及び破損を意味するパイプにおける機械的不具
合をもたらすポリマー構造中の局所不均一性の増大を引き起こし、これは、特に、パイプ
の緩慢な亀裂成長特性を悪化させる。それらはまた、例えば液体の流動性に対して影響を
及ぼす内部及び外部表面上に粗さを持ち込むことによって、パイプ外観及び性能にも影響
を及ぼす。また、高い灰分含量は、ポリマーの電気特性に対する効果を有し、より高い導
電性をもたらす。
【０２９６】
＜重合（すべての重合プロセス）の第１段階で作られる第１のエチレンポリマー＞
　第１のエチレンポリマーはメタロセンポリマーである。すなわち、それは、メタロセン
触媒重合によって調製される。
【０２９７】
　多峰性ポリエチレン中に存在する第１のエチレンポリマーは、エチレンホモポリマー又
はエチレンコポリマーであってよい。好ましいコポリマーは、１は複数（例えば１）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、及びこれらの混合
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
第１のエチレンポリマーはエチレンホモポリマーである。
【０２９８】
　好ましくは、第１のエチレンポリマーは、第２、及びそれが存在する場合には第３のエ
チレンポリマーより低い分子量のポリマーである。
【０２９９】
　第１のエチレンポリマーの重量平均分子量（Mw）は、好ましくは10,000～80,000g/mol
、なおより好ましくは15,000～60,000g/mol、更により好ましくは20,000～45,000g/mol、
例えば25,000～40,000g/molである。第１のエチレンポリマーのMnは、好ましくは5,000～
40,000g/mol、なおより好ましくは7,000～20,000g/mol、更により好ましくは8,000～15,0
00g/mol、例えば10,000g/molである。第１のエチレンポリマーのMWD（Mw/Mn）は、好まし
くは1.8～5.0、なおより好ましくは2.0～4.0、更により好ましくは2.3～3.5である。
【０３００】
　好ましくは、第１のエチレンポリマーは、10～1000g/10分、なおより好ましくは50～60
0g/10分、更により好ましくは150～500g/10分、更により好ましくは250～350g/10分のMFR

2を有する。
【０３０１】
　好ましくは、第１のエチレンポリマーは、960～975kg/m3、より好ましくは965～974kg/
m3、なおより好ましくは969～972kg/m3の密度を有する。
【０３０２】
　第１のエチレンポリマーは、好ましくは128～135℃、なおより好ましくは130～134.5℃
、更により好ましくは132～134℃の溶融温度を有する。
【０３０３】
　多峰性ポリエチレン中に存在する第１のエチレンポリマーの量は、好ましくは1～65質
量％、より好ましくは10～60質量％、なおより好ましくは30～55質量％、更により好まし
くは40～50質量％である。ここで、質量％はポリエチレンの質量に基づく。
【０３０４】
＜重合（２段階重合プロセス）の第２段階で生産される第２のエチレンポリマー＞
　第２のエチレンポリマーはメタロセンポリマーである。すなわち、それは、メタロセン
触媒重合によって調製される。
【０３０５】
　多峰性ポリエチレン中に存在する第２のエチレンポリマーはエチレンホモポリマー又は
エチレンコポリマーであってよいが、好ましくはエチレンコポリマーである。好ましいコ
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ポリマーは、１又は複数（例えば１）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、及びこ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。好ましくは、α-オレフィンコモノマーの量は0.3～8質量％である
。
【０３０６】
　第２のエチレンポリマーの重量平均分子量（Mw）は、好ましくは150,000～700,000g/mo
l、なおより好ましくは200,000～600,000g/mol、更により好ましくは300,000～500,000g/
molである。第２のエチレンポリマーのMnは、好ましくは20,000～350,000g/mol、なおよ
り好ましくは50,000～200,000g/mol、更により好ましくは80,000～150,000g/molである。
第2のエチレンポリマーのMWD（Mw/Mn）は、好ましくは2～8、なおより好ましくは2.5～5
である。
【０３０７】
　好ましくは、第２のエチレンポリマーは、0.3～4g/10分、なおより好ましくは0.5～3.5
g/10分、更により好ましくは1～2.5g/10分のMFR21を有する。好ましくは、第２のエチレ
ンポリマーは、0.02～0.04g/10分、なおより好ましくは0.025～0.035g/10分のMFR5を有す
る。
【０３０８】
　好ましくは、第２のエチレンポリマーは、890～940kg/m3、より好ましくは900～935kg/
m3、なおより好ましくは910～930kg/m3の密度を有する。
【０３０９】
　多峰性ポリエチレン中に存在する第２のエチレンポリマーの量は、好ましくは35～99質
量％、より好ましくは40～85質量％、なおより好ましくは45～70質量％、更により好まし
くは50～60質量％である。ここで、質量％はポリエチレンの質量に基づく。
【０３１０】
＜３段階重合プロセスで製造されるHMW1ポリマー＞
　HMW1ポリマーはメタロセンポリマーである。すなわち、それは、メタロセン触媒重合に
よって調製される。
【０３１１】
　多峰性ポリエチレン中に存在するHMW1ポリマーは、エチレンホモポリマー又はエチレン
コポリマーであってよいが、好ましくはエチレンコポリマーである。好ましいコポリマー
は、１又は複数（例えば１）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、及びこ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。好ましくは、α-オレフィンコモノマーの量は0.3～2.5質量％である。
【０３１２】
　HMW1ポリマーの重量平均分子量（Mw）は、好ましくは200,000～700,000g/mol、なおよ
り好ましくは250,000～600,000g/mol、更により好ましくは300,000～500,000g/molである
。HMW1ポリマーのMnは、好ましくは25,000～350,000g/mol、なおより好ましくは50,000～
200,000g/mol、更により好ましくは80,000～150,000g/molである。HMW1ポリマーのMWD（M
w/Mn）は、好ましくは2～8、なおより好ましくは2.5～5である。
【０３１３】
　好ましくは、HMW1ポリマーは、0.3～4g/10分、なおより好ましくは0.5～3.5g/10分、更
により好ましくは1～2.5g/10分のMFR21を有する。好ましくは、HMW1ポリマーは、0.02～0
.04g/10分、なおより好ましくは0.025～0.035g/10分のMFR5を有する。
【０３１４】
　好ましくは、HMW1ポリマーは、890～930kg/m3、より好ましくは900～925kg/m3、なおよ
り好ましくは910～920kg/m3の密度を有する。
【０３１５】
　多峰性ポリエチレン中に存在するHMW1ポリマーの量は、好ましくは30～70質量％、より
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好ましくは35～65質量％、なおより好ましくは40～60質量％、更により好ましくは40～50
質量％である。ここで、質量％はポリエチレンの質量に基づく。
【０３１６】
＜３段階重合プロセスで生産されるHMW2ポリマー＞
　HMW2ポリマーはメタロセンポリマーである。すなわち、それは、メタロセン触媒重合に
よって調製される。
【０３１７】
　多峰性ポリエチレン中に存在するHMW2ポリマーはエチレンホモポリマー又はエチレンコ
ポリマーであってよいが、好ましくはエチレンコポリマーである。好ましいコポリマーは
、１又は複数（例えば１）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、及びこ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。好ましくは、α-オレフィンコモノマーの量は2～10質量％である。
【０３１８】
　HMW2ポリマーの重量平均分子量（Mw）は、好ましくは300,000～1,000,000g/mol、なお
より好ましくは400,000～800,000g/mol、更により好ましくは500,000～750,000g/molであ
る。HMW2ポリマーのMnは、好ましくは40,000～500,000g/mol、なおより好ましくは50,000
～300,000g/mol、更により好ましくは70,000～250,000g/molである。HMW2ポリマーのMWD
（Mw/Mn）は、好ましくは2～8、なおより好ましくは2.5～5である。
【０３１９】
　好ましくは、HMW2ポリマーは0.0075～1g/10分のMFR21を有する。
【０３２０】
　好ましくは、HMW2ポリマーは、890～925kg/m3、より好ましくは900～920kg/m3、なおよ
り好ましくは905～915kg/m3の密度を有する。
【０３２１】
　多峰性ポリエチレン中に存在するHMW2ポリマーの量は、好ましくは0.5～30質量％、よ
り好ましくは1.0～25質量％、なおより好ましくは1.5～15質量％、更により好ましくは1.
5～9質量％である。ここで、質量％はポリエチレンの質量に基づく。
【０３２２】
＜下流での処理＞
　最終の多峰性ポリエチレンがスラリー反応器から得られる場合、ポリマーはそれから取
り出され、希釈剤は、好ましくは、フラッシング又は濾過によってそれから分離される。
希釈剤の大部分及び未転化コモノマーは、好ましくは、重合反応器（１又は複数）へ再循
環（リサイクル）して戻される。好ましくは、次いでポリマーを乾燥する（例えば、反応
器から液体及びガスの残留物を除去するため）。任意選択により、ポリマーを脱灰工程に
かけてもよい。すなわち、アルコールで洗浄し、任意選択により、炭化水素液体又は水と
混合してもよい。脱灰工程はないことが好ましい。
【０３２３】
　重合プロセス内及びその下流の両方において、ポリエチレンを困難なく取り扱うことが
できるように、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
子をもつことによって、自由流動状態であることが好ましい。
【０３２４】
　ポリエチレンは、押出し、顆粒化してペレットにすることが好ましい。好ましくは、こ
の重合からペレット化押出機出口までの工程は、不活性ガス（例えばN2）雰囲気下で実施
する。
【０３２５】
　酸化防止剤を、多峰性ポリエチレンに添加することが好ましい（加工安定化剤及び長期
酸化防止剤）。酸化防止剤として、立体障害又は半立体障害フェノール、芳香族アミン、
脂肪族立体障害アミン、有機ホスフェート、及び硫黄含有化合物（例えばチオエーテル）
等のこの目的のために公知のすべての種類の化合物を使用することができる。その他の添
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加剤（ブロッキング防止剤、カラーマスターバッチ、帯電防止剤、スリップ剤、フィラー
、UV吸収剤、潤滑剤、酸中和剤、及びフルオロエラストマー、並びにその他のポリマー加
工剤）を、任意選択によりポリマーに添加することができる。
【０３２６】
　多峰性ポリエチレンがパイプの製造に使用される場合、押出しの前に、色素（例えば、
カーボンブラック）を添加することが好ましい。色素は、マスターバッチの形態で添加さ
れることが好ましい。
【０３２７】
　更なる添加剤（例えば、ポリマー加工剤又はブロッキング防止剤）を、多峰性ポリエチ
レンのペレット化後に添加することができる。この場合、その添加剤は、例えばパイプ等
の物品に成形される前に、マスターバッチやそれと混合されたペレットとして使用するこ
とが好ましい。
【０３２８】
＜応用＞
　上で定義した方法によって得ることができる（例えば、得られた）多峰性ポリエチレン
は、本発明の更なる態様を形成する。多峰性ポリエチレンの好ましい特性は、重合プロセ
スとの関連で上に示した通りである。
【０３２９】
　メタロセン多峰性ポリエチレンは、
i) 多峰性分子量分布；
ii) 少なくとも100,000g/molの分子量；
iii) 3g/10分未満、より好ましくは0.2g/10分未満のMFR2；
iv) 10g/10分未満、より好ましくは1g/10分未満のMFR5；
v) 少なくとも250g/dm3のかさ密度；及び
vi) 800質量ppm未満の灰分含量
を含む。
【０３３０】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、100,000～250,000g/mol（例えば110,000～115,00
0g/mol）、なおより好ましくは130,000～225,000g/mol、更により好ましくは140,000～20
0,000g/molのMwを有する。
【０３３１】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、5,000～40,000g/mol（例えば7,000～11,000g/mol
）、より好ましくは18,000～40,000g/mol、なおより好ましくは20,000～35,000g/mol、更
により好ましくは20,000～30,000g/molのMnを有する。
【０３３２】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、1～25、好ましくは2～15、なおより好ましくは5
～10のMWDを有する。
【０３３３】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、0.005～0.2、より好ましくは0.0075～0.2、なお
より好ましくは0.01～0.1、更により好ましくは0.015～0.05g/10分のMFR2を有する。
【０３３４】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、0.05～1、より好ましくは0.01～0.9、なおより好
ましくは0.1～0.8、更により好ましくは0.3～0.75g/10分のMFR5を有する。
【０３３５】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、920～970kg/m3、より好ましくは935～963kg/m3、
なおより好ましくは940～960kg/m3、更により好ましくは945～955kg/m3の密度を有する。
【０３３６】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、好ましくは粉末形態で、250～400g/dm3、より好
ましくは250～350g/dm3、なおより好ましくは250～300g/dm3のかさ密度を有する。
【０３３７】
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　好ましくは、多峰性ポリエチレンは、0～800質量ppm、より好ましくは0～600質量ppm、
なおより好ましくは0～400質量ppmの灰分含量を有する。
【０３３８】
　多峰性ポリエチレンは、好ましくは、押出し、より好ましくはパイプ押出しにおいて使
用される。パイプの調製のための方法は、
i) 上記に定義した方法によって多峰性ポリエチレンを調製する工程；及び
ii) 前記多峰性ポリエチレンを押出してパイプを製造する工程
を含む。
【０３３９】
　本発明の多峰性ポリエチレンは、押出し又は成形（例えばブロー成形又は射出成形）の
ために使用することができる。したがって、多峰性ポリエチレンは、パイプ、フィルム、
及び容器を含めた広範囲の物品を作るために使用することができる。
【０３４０】
　好ましくは、多峰性ポリエチレンはパイプ用途に使用される。好ましくは、それは、例
えばPE80又はPE100規格に従うHDPEパイプで使用される。これらのパイプは、水及びガス
の分配、下水道、廃水、農業使用、スラリー、化学品等のために使用することができる。
　以下の非限定的な実施例及び図を参照して本発明を説明する。
【図面の簡単な説明】
【０３４１】
【図１】本発明の方法の概略図である。
【図２】実施例１（E1-RII）（上）及び実施例２（E2-RII）（下）からのプレス成形薄厚
フィルム試料の光学顕微鏡写真を示す。
【図３】比較例１（C1-RII）からのプレス成形薄厚フィルム試料の光学顕微鏡写真を示す
。
【実施例】
【０３４２】
＜ポリマーのための測定方法＞
　別段の記述のない限り、以下のパラメーターは、以下の表で示すように、ポリマー試料
で測定した。
【０３４３】
　メルトインデックス（MFR2及びMFR5）は、それぞれ2.16及び5.0kgの荷重で、ISO1133に
準拠して測定した。測定は190℃で行った。
【０３４４】
　分子量及び分子量分布、Mn、Mw、及び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）により測定した：　重量平均分子量Mw及び分子量分布（MWD=Mw/Mn、こ
こでMnは数平均分子量であり、Mwは重量平均分子量である）は、ISO 16014-4: 2003に基
づく方法で測定する。屈折率検出器及びオンライン粘度計を備えたWaters Alliance GPCV
2000装置を、1つのPLgel GUARD+3つのPLgel MIXED-B及び溶媒としての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-フェノールで安定化されている）
で、160℃、及び1ml/分の一定流速で使用した。一分析当たり206μlの試料溶液を注入し
た。カラムセットを、0.58kg/mol～7500kg/molの範囲の15の狭い分子量分布ポリスチレン
（PS）標準品を用いてユニバーサル較正法（ISO 16014-2: 2003による）を使用して較正
した。これらの標準品は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定数を、ポリスチレン及びポリエチレンについて使用した（PSについ
てK: 0.19×10-5dl/g及びa: 0.655であり、PEについてK: 3.9×10-4dl/g及びa: 0.725で
ある）。すべての試料を、0.5～3.5mgのポリマーを4ml（140℃で）の安定化されたTCB（
移動相と同じ）に溶解することによって調製し、時折振とうさせながら、140℃で3時間、
160℃で更に1時間保持し、次いでGPC装置中へサンプリングした。
【０３４５】
　材料の密度は、勾配液体としてイソプロパノール-水を用いてISO 1183: 1987(E)、方法
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Dに準拠して測定した。試料を結晶化させるときのプラークの冷却速度は15℃/分だった。
コンディショニング時間は16時間だった。
【０３４６】
　ポリマーのレオロジーは、平行プレートの形状（25mm直径のプレート及び1.2mmギャッ
プ）のRheometrics RDA II Dynamic Rheometerを使用し、ISO 6721-10に準拠して、窒素
雰囲気下、190℃において周波数掃引することにより決定した。測定により、すべて周波
数（ω）の関数として、貯蔵弾性率（G'）、損失弾性率（G''）、及び複素弾性率（G*）
を複素粘度（η*）と併せて得た。これらのパラメーターは以下のような関係がある：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
について使用した単位名はPa（又はkPa）であり、粘度についてはPa s及び周波数（1/s）
である。η*0.05は0.05 s-1の周波数での複素粘度であり、η*200は200 s-1での複素粘度
である。Cox-Merz経験則によれば、所与のポリマー及び温度について、この動力学的方法
によって測定された周波数の関数としての複素粘度は、定常流（例えばキャピラリー）に
ついての剪断速度の関数としての粘度と同じである。多分散指数（PI）は、G'=G''となる
交差（クロスオーバー）点である。
【０３４７】
　重合活性（kg PE/mol金属*h）は、ポリマー収率、メタロセン錯体のモルレベル、及び
反応器中での滞留時間をもとにして、各重合段階で計算した。
【０３４８】
　重合生産性（kg PE/mol金属）は、ポリマー収率及びメタロセン錯体のモルレベルをも
とにして、各重合段階で計算した。
【０３４９】
　全活性及び全生産性は、異なる段階の間に反応器から取り出されたポリマー試料も考慮
に入れて、各反応器におけるポリマー収率及び滞留時間に基づいている。
【０３５０】
　本明細書で使用される「かさ密度」は、ポリマー粉末について測定する。粉末のかさ密
度（緩めかさ密度）は、タッピングしていない粉末試料の質量と、その容積（g/dm3）と
の比である。ポリマー粉末のかさ密度は、約100gの粉末試料を測定し、それを、漏斗を介
して、認定された容積を備える100mlシリンダー中へ自由流動させ、粉末質量を測定する
ことによって決定した。
【０３５１】
　ポリマーの粒径は、Malvern Mastersizer 2000を使用することにより、乾燥粉末から分
析した。
【０３５２】
　粒径分布については、中央値をd50と称する。d50は、その母集団の半分がこの値より小
さい直径と定義されている。同様に、その分布の90パーセントはd90より小さく、母集団
の10パーセントはd10より小さい。
【０３５３】
　ポリマー試料の灰分含量は、ISO 3451-1に準拠して、ポリマーをマイクロ波オーブン中
、650℃で20分間加熱することによって測定した。
【０３５４】
　ポリマー試料の異物粒子含量は、プレス成形した薄厚フィルム試料で、光学顕微鏡（Le
ica MZ16a、コントラストモード: 透過光/暗視野）を使用して分析した。試料は、1 gの
ポリマー粉末を溶融させ、2枚のマイラーシート間でそれを加熱プレスして約200 μmの厚
さを有するフィルムにすることによって調製した。異物粒子の定量化は、プレス成形した
薄厚フィルム試料（3.3×2.5 mm）での画像解析によって行った。
【０３５５】
　Al/Meは、重合における、アルミノキサン中のアルミニウムのメタロセンの金属イオン
（例えばZr）に対する比（mol/mol）である。アルミニウム量はMAOから、金属量はメタロ
セン錯体から計算する。
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【０３５６】
＜試験及び結果＞
＜試験＞
　以下の非担持型シングルサイト触媒を重合で使用した：
　ジメチルケイ素(シクロペンタジエニルヘキサメチルインデニル)ジルコニウムジクロリ
ド，Me2SB(Cp,l*)ZrCl2（Mw=483 g/mol）、
　メチルシクロペンタジエニルペルメチルペンタレニルジルコニウムクロリド，Pn*ZrCpM
eCl（Mw=392 g/mol）。
【０３５７】
　参照として、２つの担持型シングルサイト触媒を使用した。触媒は、
　・　比較触媒１: 担持型ジメチルケイ素(シクロペンタジエニルヘキサメチルインデニ
ル)ジルコニウムジクロリドメタロセン錯体。この触媒は、WO93/023439に記載の方法に従
って合成した。
　・　比較触媒２: 担持型メチルシクロペンタジエニルペルメチルペンタレニルジルコニ
ウムクロリドメタロセン錯体。この触媒はWO93/023439に記載の方法に従って合成した。
【０３５８】
　重合は、撹拌機及び温度制御システムを備えた3.5リットルの反応器で実施した。すべ
ての試験について、同じコモノマーフィードシステムを使用した。この手順は以下の工程
を含んでいた。
【０３５９】
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。次いで、1200mlの液体希釈剤を反応器に
加え、270rpmで撹拌を開始した。反応器温度は80℃であった。次いで、非担持型シングル
サイト触媒及びメチルアルミノキサン（MAO）を5分間予め接触させ、300mlの希釈剤と一
緒に反応器へ入れた。次いで、所定の全圧が得られるようにエチレン及び水素を供給した
。次いで、エチレン及び水素を連続的に供給した。十分な量の粉末ができたら、重合を停
止し、ヘキサンを蒸発させた。
【０３６０】
高分子量エチレンポリマーの重合：
　次いで1500mlの液体希釈剤を反応器に加え、270rpmで撹拌を開始した。反応器温度は80
℃であった。次いで、所定の全圧が得られるように、エチレン、水素、及び1-ブテンを供
給した。次いで、エチレン、水素、及び1-ブテンを連続的に供給した。十分な量の粉末が
できたら、重合を停止し、ヘキサンを蒸発させた。
【０３６１】
　２つの比較二峰性重合も実施した。第１の比較重合（C1）を、非担持型メタロセン触媒
及びMAOを使用する代わりに、ジメチルケイ素(シクロペンタジエニルヘキサメチルインデ
ニル)ジルコニウムジクロリドメタロセン錯体での担持型触媒を使用したこと以外は上記
の方法と同じ方法で実施した。第２の比較重合（C2）を、非担持型メタロセン触媒及びMA
Oを使用する代わりに、担持型触媒を使用したこと以外は上記の方法と同じ方法で実施し
た。
【０３６２】
　重合手順の更なる詳細及び得られたポリエチレンポリマーの詳細を、以下の表１にまと
める。表中、RIは、第１の反応器における重合及びその生成物を指し、RIIは、第２の反
応器における重合及び第１の反応器と第２の反応器を一緒にした生成物（これは最終ポリ
エチレン生成物である）を指す。
【０３６３】
＜結果＞
　実施例１（E1）及び比較例１（C1）で行なった重合は、実施例１では触媒が比較例１の
場合のような担持型ではなく非担持型であること以外は、ほぼ同一条件下であり且つ同じ
触媒を用いている。高MWの二峰性ポリマーを生成するために、重合は、第２段階において
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【０３６４】
　表１中の実施例１及び比較例１についての結果の比較を以下に示す：
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、大幅に低い灰分含量（750対6930質量ppm）を有するポリエチレン
を生成した。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、大幅に少ないゲルを有するポリエチレンを生成した。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、高い触媒総生産性（69,552対42,900kg PE/mol金属）をもたらし
た。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、驚くべきことに、反応器への堆積（ファウ
リング）を全くもたらさなかった。
【０３６５】
　実施例２（E2）及び比較例２（C2）で行なった重合は、実施例２では触媒が比較例２の
場合のような担持型ではなく非担持型であること以外は、ほぼ同一条件下であり且つ同じ
触媒を用いる。高MWの二峰性ポリマーを生成するために、重合は、第２段階において水素
を使用することなく行った。
【０３６６】
　表１中の実施例２及び比較例２についての結果の比較を以下に示す：
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、大幅に低い灰分含量（800対12,200質量ppm）を有するポリエチレ
ンを生成した。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、大幅に少ないゲルを有するポリエチレンを生成した。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、他が同一条件下での同じ触媒の担持型バー
ジョンによる重合より、高い触媒総生産性（38,329対30,500kg PE/mol金属）をもたらし
た。
　・　二峰性重合での非担持型触媒の使用は、驚くべきことに、反応器への堆積（ファウ
リング）を全くもたらさなかった。
【０３６７】
　図２は、実施例１（E1-RII）（上）及び実施例２（E2-RII）（下）からのプレス成形し
た薄厚フィルム試料の光学顕微鏡写真を示す。これらの図から、生産したフィルムが、非
常に高レベルの均一性を有していることが明らかである。
【０３６８】
　図３は、比較例１（C1-RII）からのプレス成形した薄厚フィルム試料の光学顕微鏡写真
を示す。この図から、生産したフィルムが、劣った均一性を有していることが明らかであ
る。
【０３６９】
　したがって、上記結果の比較は、非担持型シングルサイト触媒を使用した場合、試料プ
レート上に異物粒子が発見されなかったことを示している。他が同一条件下での同じ触媒
の担持型バージョンを使用した場合、光学顕微鏡で、多量の異物粒子（シリカ）が試料プ
レート上に発見された。
【０３７０】
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【表２】

【０３７１】
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【表３】
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【国際調査報告】
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