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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（ａ）～（ｆ）からなる要件を満たすことを特徴とするボトルキャップ用ポリエチ
レン樹脂組成物。
（ａ）ＪＩＳ　Ｋ７２１０によるコードＤのＭＦＲが１００～５００ｇ／１０ｍｉｎの範
囲にあるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の割合が７０～３０ｗｔ％と、
エチレンと炭素数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）
の割合が３０～７０ｗｔ％
（ｂ）ＪＩＳ　Ｋ７２１０によるコードＤのＭＦＲ５．０～１０．０ｇ／１０ｍｉｎ
（ｃ）ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定した密度が０．９６０～０．９６７ｇ／ｃｍ
3

（ｄ）分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が８．０～１２．０
（ｅ）耐環境応力亀裂性（ＥＳＣＲ）が２０時間以上
（ｆ）シリンダー温度２００℃、金型温度５０℃にて射出成形した、１５０ｍｍ角で、２
ｍｍ厚のフィルムゲート平板で測定された樹脂の流動方向の成形収縮率（ＭＤ）と樹脂の
流れに対し直角方向の成形収縮率（ＴＤ）との比（ＭＤ／ＴＤ）が１．０～２．５
【請求項２】
請求項１記載のポリエチレン樹脂組成物を製造する方法として、固体触媒成分[Ａ]及び有
機アルミニウム化合物[Ｂ]からなる重合触媒を用い、二段重合法によって重合され、一段
目の重合槽でエチレン単独重合体を重合し、二段目の重合槽でエチレンと炭素数が３～２
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０のα－オレフィンとの共重合体を重合することを特徴とし、且つ、固体触媒成分［Ａ］
が、（Ａ－１）（ｉ）一般式（Ａｌ）α（Ｍｇ）β（Ｒ１ ）p（Ｒ２ ）q （ＯＲ３ ）r

〔式中、Ｒ１、Ｒ２ 及びＲ３ は炭素数２～２０の炭化水素基であり、α，β，ｐ，ｑ及
びｒは次の関係を満たす数である。
０≦α，０＜β，０≦ｐ，０≦ｑ，０≦ｒ，ｐ＋ｑ＞０，０≦ｒ／（α＋β）≦２，３α
＋２β＝ｐ＋ｑ＋ｒ〕
で示される炭化水素溶媒に可溶な有機マグネシウム成分１モルと、
（ｉｉ）一般式Ｈａ ＳｉＣｌｂ Ｒ４ ４-(ａ＋ｂ)（式中、Ｒ４ は炭素数１～２０の炭
化水素基であり、ａとｂとは次の関係を満たす数である。０＜ａ，０＜ｂ，ａ＋ｂ≦４）
で示されるＳｉ－Ｈ結合を有するクロルシラン化合物０．０１～１００モルを反応させて
得られる固体中に含まれるＣ－Ｍｇ結合１モルに対して、
（Ａ－２）アルコールを０．０５～２０モル反応させて得られる固体を、さらに
（Ａ－３）一般式ＡｌＲ５ ｓ Ｑ３-ｓ

（式中Ｒ５ は炭素数１～２０の炭化水素基であり、ＱはＯＲ６ ，ＯＳｉＲ７ Ｒ８ Ｒ９

 ，ＮＲ１０Ｒ１１，ＳＲ１２およびハロゲンから選ばれた基を表し、Ｒ６ ，Ｒ７ ，Ｒ
８ ，Ｒ９ ，Ｒ１０，Ｒ１１，Ｒ１２は水素原子または炭化水素基であり、０＜ｓ）で示
される有機金属化合物を、反応させて得られる固体に、（Ａ－４）チタニウム化合物を、
前記（Ａ－３）成分の存在下に反応させて得られる固体触媒成分であることを特徴とする
請求項１記載のボトルキャップ用ポリエチレン樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、キャップ用のポリエチレン樹脂組成物に関する。さらに詳しくは、特定の重
合触媒を用いて得られるポリエチレン組成物であって、ボトルキャップに使用した際の飲
料ボトルなどの内圧に耐えうる耐環境応力亀裂性（耐ストレスクラック性、以下ＥＳＣＲ
）を低下させることなく、優れた剛性と優れた高速成形性を兼ね備えたポリエチレン樹脂
組成物である。しかも、異方性がなく、寸法安定性に優れ、開栓トルク性等の物性バラン
スにも優れるポリエチレン樹脂組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、炭酸飲料や清涼飲料水、お茶などのＰＥＴボトルに使用されているボトルキャッ
プとしては、飲料充填時の耐熱性や、ボトル内圧に耐えうる素材として、アルミ製やポリ
プロピレン製のものが大半であった。しかしながら、低コスト化、成形サイクルの短縮、
リサイクルなどの問題から、最近は、低温充填（アセプティック）用ボトルキャップはポ
リエチレン製が主流となってきた。
　ボトルキャップの素材であるポリエチレン樹脂組成物に求められる性能は、剛性、流動
性、および耐ストレスクラック性である。最近はボトルキャップの形状も複雑になってく
るとともに、これらの性能を高度にバランスさせるという強い要求がある。特に高速成形
性を高めるために、流動性の高い樹脂組成物のニーズが高い。キャップを生産する成形法
には射出成形とコンプレッション（圧縮）成形があるが、特にコンプレッション（圧縮）
成形においては、生産性を上げるために押出機の吐出量を上げるとともに、ターンテーブ
ルの回転速度を上げることが必要となる。回転速度を上げると、結果的に冷却時間が短く
なり、冷却不足の状態となっていた。使用する樹脂が高流動性であれば、押出機負荷が低
く、吐出量を上げることができるだけでなく、樹脂温を低くすることができ、樹脂を冷却
するのに必要な時間が短くなり、型を抜く際にネジ部がつぶれることなく、高速で成形で
きる。
【０００３】
　一般に流動性を高めるために分子量を低下させる。この低分子量化により、キャップに
した時に耐ストレスクラック性が低下する傾向にある。また、この場合ストレスクラック
性を維持するためには、樹脂組成物の密度を低下させる必要があった。密度を低下させる
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ことは、即ちボトルキャップの剛性を低下させることになり、キャップとした時に外部か
らの力や内部からの圧力で変形が起こりやすくなると同時に、摩擦係数が大きくなり、滑
り性が悪くなることから、キャップを開ける時の力（開栓トルク）が必要以上に高くなる
という問題が起こる。
【０００４】
　特許文献１に開示されたキャップは、成形性および耐ストレスクラック性が良好である
ものの、密度が低く、ネジ部でのボトル側との滑り性が悪く、キャップを開けるときの力
（開栓トルク）が高すぎるという問題があった。
　特許文献２および特許文献３には、密度を少し高めたポリエチレン組成物が開示されて
いる。これらのポリエチレン組成物から得られるキャップは開栓トルクについては改善さ
れているものの、耐ストレスクラック性を維持するために、高分子量化し、流動性を低下
させたために、成形性が悪化し、高速成形できないという問題があった。
　特許文献４および特許文献５に開示されたポリエチレン組成物は、耐ストレスクラック
性が良好で、キャップとしての性能は良好であるものの、流動性が低く、押出機の負荷が
高すぎ、成形速度を上げることが困難であった。また、押出機の負荷を少なくするために
樹脂温を上げると、樹脂の冷却が不十分となり、型を抜く際にキャップのネジ部が押しつ
ぶされてしまう、という問題が生じていた。
【０００５】
　また、コードＧのＭＦＲとコードＤのＭＦＲとの比ＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）が高く、分子量分
布が広いため、キャップの天面にフローマークが出やすく、成形収縮率にも異方性があり
、キャップの寸法における真円性にも問題があった。
　特許文献６には、ＥＳＣＲを保持し、密度を適度に高め、かつ、流動性を高めたポリエ
チレン組成物が開示されている。しかしながら、流動性をさらに高めた場合には、密度を
低下させないと、十分な耐ストレスクラック性を保持することが困難であった。
【特許文献１】特開２０００－１５９２５０号公報
【特許文献２】特開２００２－３４８３２６号公報
【特許文献３】特開２００４－１２３９９５号公報
【特許文献４】特開２０００－２４８１２５号公報
【特許文献５】特開２００２－６０５５９号公報
【特許文献６】特開２００４－２４４５５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、かかる従来技術の欠点を改良するものであり、ボトルキャップを生産する場
合、高流動性のため高速成形が可能で、キャップとしての十分な剛性を保持しながら、飲
料ボトルの内圧に耐えうる耐環境応力亀裂性（耐ストレスクラック性）に優れるボトルキ
ャップ用ポリエチレン樹脂組成物を提供するものである。さらに、この樹脂組成物は、分
子量分布が狭いため異方性が少なく、寸法安定性にも優れ、開栓トルク性にも優れた特徴
をも有する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
  本発明は、従来技術の欠点を改良するため鋭意研究を重ねた結果、ポリエチレン樹脂組
成物が、特定の触媒を用いて、特定の物性要件を満たす場合にのみ、ボトルキャップ生産
時、高流動性のため高速成形が可能で、キャップとしての十分な剛性を保持しながら、飲
料ボトルの内圧に耐えうる耐環境応力亀裂性（耐ストレスクラック性）に優れることを見
出し、かつ、分子量分布が狭いため異方性が少なく、寸法安定性や開栓トルク性等の物性
バランスにも優れることを見出し、本発明を成すに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は、（１）下記（ａ）～（ｆ）からなる要件を満たすことを特徴とす
るボトルキャップ用ポリエチレン樹脂組成物であって、
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（ａ）ＪＩＳ　Ｋ７２１０によるコードＤのＭＦＲが１００～５００ｇ／１０ｍｉｎの範
囲にあるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の割合が７０～３０ｗｔ％と、
エチレンと炭素数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）
の割合が３０～７０ｗｔ％
（ｂ）ＪＩＳ　Ｋ７２１０によるコードＤのＭＦＲ５．０～１０．０ｇ／１０ｍｉｎ
（ｃ）ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定した密度が０．９６０～０．９６７ｇ／ｃｍ
3

（ｄ）分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が８．０～１２．０
（ｅ）耐環境応力亀裂性（ＥＳＣＲ）が２０時間以上
【０００９】
（ｆ）シリンダー温度２００℃、金型温度５０℃にて射出成形した、１５０ｍｍ角で、２
ｍｍ厚のフィルムゲート平板で測定された樹脂の流動方向の成形収縮率（ＭＤ）と樹脂の
流れに対し直角方向の成形収縮率（ＴＤ）との比（ＭＤ／ＴＤ）が１．０～２．５
（２）（１）のポリエチレン樹脂組成物を製造する方法として、固体触媒成分[Ａ]及び有
機アルミニウム化合物[Ｂ]からなる重合触媒を用い、二段重合法によって重合され、一段
目の重合槽でエチレン単独重合体を重合し、二段目の重合槽でエチレンと炭素数が３～２
０のα－オレフィンとの共重合体を重合することを特徴とし、且つ、固体触媒成分［Ａ］
が、
（Ａ-１）（ｉ）一般式（Ａｌ）α（Ｍｇ）β（Ｒ1 ）p（Ｒ2 ）q （ＯＲ3 ）r〔式中、
Ｒ1、Ｒ2 及びＲ3 は炭素数２～２０の炭化水素基であり、α，β，ｐ，ｑ及びｒは次の
関係を満たす数である。
０≦α，０＜β，０≦ｐ，０≦ｑ，０≦ｒ，ｐ＋ｑ＞０，０≦ｒ／（α＋β）≦２，３α
＋２β＝ｐ＋ｑ＋ｒ〕
で示される炭化水素溶媒に可溶な有機マグネシウム成分１モルと、
（ｉｉ）一般式Ｈa ＳｉＣｌb Ｒ

4 4-(a+b)（式中、Ｒ4 は炭素数１～２０の炭化水素基
であり、ａとｂとは次の関係を満たす数である。０＜ａ，０＜ｂ，ａ＋ｂ≦４）で示され
るＳｉ-Ｈ結合を有するクロルシラン化合物０．０１～１００モルを反応させて得られる
固体中に含まれるＣ-Ｍｇ結合１モルに対して、
【００１０】
（Ａ－２）アルコールを０．０５～２０モル反応させて得られる固体を、さらに
（Ａ－３）一般式ＡｌＲ５ ｓ Ｑ３-ｓ

（式中Ｒ５ は炭素数１～２０の炭化水素基であり、ＱはＯＲ６ ，ＯＳｉＲ７ Ｒ８ Ｒ９

 ，ＮＲ１０Ｒ１１，ＳＲ１２およびハロゲンから選ばれた基を表し、Ｒ６ ，Ｒ７ ，Ｒ
８ ，Ｒ９ ，Ｒ１０，Ｒ１１，Ｒ１２は水素原子または炭化水素基であり、０＜ｓ）で示
される有機金属化合物を、反応させて得られる固体に、（Ａ－４）チタニウム化合物を、
前記（Ａ－３）成分の存在下に反応させて得られる固体触媒成分であることを特徴とする
（１）記載のボトルキャップ用ポリエチレン樹脂組成物の製造方法である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明により、飲料ボトルの内圧に耐えうる耐環境応力亀裂性（耐ストレスクラック性
）を低下させることなく、優れた剛性と優れた高速成形性を有し、かつ、ボトルキャップ
に用いた場合、異方性がなく、寸法安定性にも優れ、開栓トルク等の要求性能にも優れた
新規なボトルキャップ用ポリエチレン樹脂組成物を提供できた。従って、本発明のポリエ
チレン樹脂組成物は、飲料容器のボトルキャップ用途として最適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明に係るポリエチレン樹脂組成物は、特定のチーグラー型触媒を用い、エチレンと
炭素数３～２０のα－オレフィンから選ばれた１種または２種以上のコモノマーとを、所
望の物性となるような割合で重合させることにより製造される。
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　その際、所望の分子量やＭＦＲを得るには、水素のような分子量調節剤を用いればよい
。
【００１３】
　次に、本発明に用いる特定のチーグラー型触媒の調製方法について説明する。
本発明に係るポリエチレン樹脂組成物を得るための特定のチーグラー型触媒は、固体触媒
成分［Ａ］と有機アルミニウム化合物［Ｂ］からなる重合触媒である。固体触媒成分[Ａ]
の調製方法としては、
（Ａ-１）（ｉ）一般式（Ａｌ）α（Ｍｇ）β（Ｒ1 ）p（Ｒ2 ）q （ＯＲ3 ）r〔式中、
Ｒ1、Ｒ2 及びＲ3 は炭素数２～２０の炭化水素基であり、α，β，ｐ，ｑ及びｒは次の
関係を満たす数である。
０≦α，０＜β，０≦ｐ，０≦ｑ，０≦ｒ，ｐ＋ｑ＞０，０≦ｒ／（α＋β）≦２，３α
＋２β＝ｐ＋ｑ＋ｒ〕
で示される炭化水素溶媒に可溶な有機マグネシウム成分１モルと、
（ｉｉ）一般式Ｈa ＳｉＣｌb Ｒ

4 4-(a+b)（式中、Ｒ4 は炭素数１～２０の炭化水素基
であり、ａとｂとは次の関係を満たす数である。０＜ａ，０＜ｂ，ａ＋ｂ≦４）で示され
るＳｉ-Ｈ結合を有するクロルシラン化合物０．０１～１００モルを反応させて得られる
固体中に含まれるＣ-Ｍｇ結合１モルに対して、
【００１４】
（Ａ-２）アルコールを０．０５～２０モル反応させて得られる固体を、さらに
（Ａ-３）一般式ＡｌＲ5 s Ｑ3-s

（式中Ｒ5 は炭素数１～２０の炭化水素基であり、ＱはＯＲ6 ，ＯＳｉＲ7 Ｒ8 Ｒ9 ，Ｎ
Ｒ10Ｒ11，ＳＲ12およびハロゲンから選ばれた基を表し、Ｒ6 ，Ｒ7 ，Ｒ8 ，Ｒ9 ，Ｒ10

，Ｒ11，Ｒ12は水素原子または炭化水素基であり、０＜ｓ）で示される有機金属化合物を
、反応させて得られる固体に、（Ａ-４）チタニウム化合物を、前記（Ａ-３）成分の存在
下に反応させて得られる。
【００１５】
　ここで用いられる有機マグネシウム化合物は、一般式（Ａｌ ）α（Ｍｇ）β（Ｒ1 ）p

 （Ｒ2 ）q （ＯＲ3 ）r〔式中、Ｒ1、Ｒ2 及びＲ3 は炭素数２～２０の炭化水素基であ
り、α，β，ｐ，ｑ及びｒは次の関係を満たす数である。０≦α，０＜β，０≦ｐ，０≦
ｑ，０≦ｒ，０≦ｒ／（α＋β）≦２，３α＋２β＝ｐ＋ｑ＋ｒ〕で表される。この化合
物は、炭化水素溶媒に可溶な有機マグネシウムの錯化合物の形として示されているが、Ｒ

2 Ｍｇおよびこれらと他の金属化合物との錯体の全てを包含するものである。記号α、β
、ｐ、ｑ、ｒの関係式３α＋２β＝ｐ＋ｑ＋ｒは、金属原子の原子価と置換基との化学量
論性を示している。
　上記式中Ｒ1 ないしＲ2 で表される炭化水素基は、アルキル基、シクロアルキル基また
はアリール基であり、たとえば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、アミル、ヘキシル
、デシル、シクロヘキシル、フェニル基等が挙げられ、好ましくはＲ1 はアルキル基であ
る。
【００１６】
　アルミニウムに対するマグネシウムの比β／αは、任意に設定可能であるが、好ましく
は０．１～３０、特に０．５～１０の範囲が好ましい。またα＝０である、ある種の有機
マグネシウム化合物を用いる場合には、例えば、Ｒ1 がｓｅｃ-ブチル等であれば炭化水
素溶媒に可溶性であり、このような化合物も本発明に好ましい結果を与える。
　一般式（Ａｌ）α（Ｍｇ）β（Ｒ1 ）p （Ｒ2 ）q （ＯＲ3 ）r において、α＝０の場
合のＲ1 、Ｒ2 は次に示す三つの群（１）、（２）、（３）のいずれか一つであることが
推奨される。
（１）Ｒ1 、Ｒ2 の少なくとも一方が炭素原子数４～６である二級または三級のアルキル
基であること、好ましくはＲ1 、Ｒ2 がともに炭素原子数４～６であり、少なくとも一方
が二級または三級のアルキル基であること。
（２）Ｒ1 とＲ2 とが炭素原子数の互いに相異なるアルキル基であること、好ましくはＲ
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1が炭素原子数２または３のアルキル基であり、Ｒ2 が炭素原子数４以上のアルキル基で
あること。
（３）Ｒ1 、Ｒ2 の少なくとも一方が炭素原子数６以上の炭化水素基であること、好まし
くは、Ｒ1 、Ｒ2 がともに炭素原子数６以上のアルキル基であること。
【００１７】
　以下これらの基を具体的に示す。
（１）において炭素原子数４～６である二級または三級のアルキル基としては、ｓｅｃ-
ブチル、ｔｅｒｔ-ブチル、２-メチルブチル、２-エチルプロピル、２，２-ジメチルプロ
ピル、２-メチルペンチル、２-エチルブチル、２，２-ジメチルブチル、２-メチル-２-エ
チルプロピル等が用いられ、ｓｅｃ-ブチルが特に好ましい。
　次に（２）において炭素原子数２または３のアルキル基としてはエチル基、プロピル基
が挙げられ、エチル基は特に好ましい。また炭素原子数４以上のアルキル基としては、ブ
チル基、アミル基、ヘキシル基、オクチル基等が挙げられ、ブチル基、ヘキシル基が特に
好ましい。
（３）において炭素原子数６以上のアルキル基としては、ヘキシル基、オクチル基、デシ
ル基、フェニル基等が挙げられ、アルキル基である方が好ましく、ヘキシル基が特に好ま
しい。
【００１８】
　一般にアルキル基の炭素原子数を増やすと炭化水素溶媒に溶けやすくなるが、溶液の粘
性が高くなる傾向があり、必要以上に長鎖のアルキル基を用いることは取り扱い上好まし
くない。なお、上記有機マグネシウム化合物は炭化水素溶液として用いられるが、該溶液
中に微量のエーテル、エステル、アミン等のコンプレックス化剤がわずかに含有され、あ
るいは残存していても差し支えなく用いることができる。
【００１９】
　次にアルコキシ基（ＯＲ3 ）について説明する。Ｒ3 で表される炭化水素基としては、
炭素原子数３～１０のアルキル基またはアリール基が好ましい。具体的には、たとえば、
ｎ-プロピル、ｎ-ブチル、ｓｅｃ-ブチル、ｔｅｒｔ-ブチル、アミル、ヘキシル、２-メ
チルペンチル、２-エチルブチル、２-エチルペンチル、２-エチルヘキシル、２-エチル-
４-メチルペンチル、２-プロピルヘプチル、２-エチル-５-メチルオクチル、ｎ-オクチル
、ｎ-デシル、フェニル基等が挙げられ、好ましくはｎ-ブチル、ｓｅｃ-ブチル、２-メチ
ルペンチル及び２-エチルヘキシルである。
【００２０】
　これらの有機マグネシウム化合物、もしくは有機マグネシウム錯体は、一般式Ｒ1 Ｍｇ
Ｘ、Ｒ1

2Ｍｇ（Ｒ1 は前述の意味であり、Ｘはハロゲンである）で示される有機マグネシ
ウム化合物と、一般式、Ａｌ Ｒ2 3 またはＡｌＲ2 ３－1Ｈ（Ｒ2 は前述の意味である）
で示される有機金属化合物とを、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トル
エン等の不活性炭化水素媒体中、室温～１５０℃の間で反応させ、必要な場合には続いて
Ｒ3 で表される炭化水素基を有するアルコールまたは炭化水素溶媒に可溶な上記Ｒ3 で表
される炭化水素基を有するヒドロカルビルオキシマグネシウム化合物、及び／またはヒド
ロカルビルオキシアルミニウム化合物と反応させる方法により得られる。
【００２１】
　このうち炭化水素に可溶な有機マグネシウム成分とアルコールとを反応させる場合、反
応の順序については、有機マグネシウム成分中にアルコールを加えていく方法、アルコー
ル中に有機マグネシウム成分を加えていく方法、または両者を同時に加えていく方法のい
ずれの方法も用いることができる。本発明において炭化水素に可溶な有機マグネシウム成
分とアルコールとの反応比率については特に制限はないが、反応の結果、得られるアルコ
キシ基含有有機マグネシウム成分における、全金属原子に対するアルコキシ基のモル組成
比ｒ／（α＋β）の範囲は０≦ｒ／（α＋β）≦２であり、０≦ｒ／（α＋β）＜１が特
に好ましい。
【００２２】
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　次に、本発明に係るポリエチレン樹脂組成物を得るために用いる固体触媒成分[Ａ]の調
製において用いられるＳｉ-Ｈ結合を有するクロルシラン化合物について説明する。
　クロルシラン化合物としては一般式、Ｈa ＳｉＣｌb Ｒ

4 4ー(a+b)（式中、Ｒ4 は炭素
数１～２０の炭化水素基であり、ａとｂとは次の関係を満たす数である。０＜ａ，０＜ｂ
，ａ＋ｂ≦４）で表される。上記式においてＲ4 で表される炭化水素基は、脂肪族炭化水
素基、脂環式炭化水素基、芳香族炭化水素基であり、たとえば、メチル、エチル、ブチル
、アミル、ヘキシル、デシル、シクロヘキシル、フェニル基等が挙げられ、好ましくは炭
素数１～１０のアルキル基であり、メチル、エチル、プロピル等の低級アルキル基が特に
好ましい。また、ａ及びｂはａ＋ｂ≦４の関係を満たす０より大きな数であり、特にｂが
２または３であることが好ましい。
【００２３】
　これらの化合物としては、ＨＳｉＣｌ3 、ＨＳｉＣｌ2 ＣＨ3 、ＨＳｉＣｌ2Ｃ2 Ｈ5 
、ＨＳｉＣｌ2ｎ-Ｃ3 Ｈ7 、ＨＳｉＣｌ2 ｉｓｏ-Ｃ3 Ｈ7 、ＨＳｉＣｌ2 ｎ-Ｃ4 Ｈ9 、
ＨＳｉＣｌ2 Ｃ6 Ｈ5 、ＨＳｉＣｌ2 （４-Ｃｌ-Ｃ6 Ｈ4 ）、ＨＳｉＣｌ2 ＣＨ＝ＣＨ2 
、ＨＳｉＣｌ2 ＣＨ2 Ｃ6 Ｈ5 、ＨＳｉＣｌ2（１-Ｃ10Ｈ7 ）、ＨＳｉＣｌ2 ＣＨ2 ＣＨ
＝ＣＨ2 、Ｈ2 ＳｉＣｌＣＨ3 、Ｈ2 ＳｉＣｌＣ2 Ｈ5 、ＨＳｉＣｌ（ＣＨ3 ）2 、ＨＳ
ｉＣｌ（Ｃ2Ｈ5 ）2 、ＨＳｉＣｌＣＨ3 （ｉｓｏ-Ｃ3 Ｈ7 ）、ＨＳｉＣｌＣＨ3 （Ｃ6 
Ｈ5 ）、ＨＳｉＣｌ（Ｃ6 Ｈ5 ）2 等が挙げられ、これらの化合物またはこれらの化合物
から選ばれた二種類以上の混合物からなるクロルシラン化合物が使用される。クロルシラ
ン化合物としては、トリクロルシラン、モノメチルジクロルシラン、ジメチルクロルシラ
ン、エチルジクロルシランが好ましく、トリクロルシラン、モノメチルジクロルシランが
特に好ましい。
【００２４】
　次に有機マグネシウム成分とクロルシラン化合物との反応について説明する。反応に際
してはクロルシラン化合物を予め不活性反応溶媒体、たとえば、ｎ-ヘキサン、ｎ-ヘプタ
ン等の脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、シクロヘキ
サン、メチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素、１，２-ジクロルエタン、ｏ-ジクロル
ベンゼン、ジクロルメタン等の塩素化炭化水素、もしくはエーテル、テトラヒドロフラン
等のエーテル系媒体、あるいはこれらの混合媒体を用いて希釈した後利用することが好ま
しい。触媒の性能上、脂肪族炭化水素媒体が好ましい。反応の温度については特に制限さ
れないが、反応の進行上、好ましくはクロルシランの沸点以上もしくは４０℃以上で実施
される。２種成分の反応比率にも特に制限はないが、通常有機マグネシウム成分１モルに
対し、クロルシラン化合物０．０１～１００モルであり、好ましくは有機マグネシウム成
分１モルに対し、クロルシラン化合物０．１～１０モルの範囲である。
【００２５】
　反応方法については２種成分を同時に反応帯に導入しつつ反応させる同時添加の方法、
もしくはクロルシラン化合物を事前に反応帯に仕込んだ後に、有機マグネシウム成分を反
応帯に導入しつつ反応させる方法、あるいは有機マグネシム成分を事前に仕込み、クロル
シラン化合物を添加する方法があるが、クロルシラン化合物を事前に反応帯に仕込んだ後
に、有機マグネシウム成分を反応帯に導入しつつ反応させる方法が好ましい結果を与える
。上記反応によって得られる固体成分はろ別またはデカンテーション法によって分離した
後、ｎ-ヘキサン、ｎ-ヘプタン等の不活性溶媒を用いて充分に洗浄し、未反応物あるいは
副生成物等を除去することが好ましい。
【００２６】
　上記のようにして得られた固体（Ａ-１）を、さらにアルコールで処理する。この際用
いられるアルコールとしては、炭素数１～２０の飽和又は不飽和のアルコールを例示する
ことができる。このようなアルコールとしては、メチルアルコール、エチルアルコール、
プロピルアルコール、ブチルアルコール、アミルアルコール、ヘキシルアルコール、シク
ロヘキサノール、フェノール、クレゾール等を挙げることができ、Ｃ3 からＣ8 の直鎖ア
ルコールは特に好ましい。
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【００２７】
　次にアルコールの使用量は、固体（Ａ-１）中に含まれるＣ-Ｍｇ結合１モル当たり、０
～２０モルであり、好ましくは０．１～１０モル、特に好ましくは０．２～８モルの範囲
である。固体（Ａ-１）とアルコールとの反応は、不活性媒体の存在下または非存在下に
おいて行う。不活性媒体としては前述の脂肪族、芳香族ないし脂環式炭化水素のいずれを
用いても良い。反応時の温度は特に制限はないが、好ましくは室温から２００℃で実施さ
れる。
【００２８】
　次いでチタニウム化合物について説明する。チタニウム化合物としては、一般式Ｔｉ（
ＯＲ13）u Ｘ4-u で表されるチタン化合物が用いられる。式中ｕは０≦ｕ≦４の数であり
、Ｒ13で表される炭化水素基としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル、アミル、ヘ
キシル、２-エチルヘキシル、ヘプチル、オクチル、デシル、アリル等の脂肪族炭化水素
基、シクロヘキシル、２-メチルシクロヘキシル、シクロペンチル等の脂環式炭化水素基
、フェニル、ナフチル等の芳香族炭化水素基等が挙げられるが、脂肪族炭化水素基が好ま
しい。Ｘで表されるハロゲンとしては、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられるが、塩素が好ま
しい。上記から選ばれたチタン化合物を、２種以上混合した形で用いることは可能である
。
【００２９】
　固体物質とチタン化合物との反応は不活性反応媒体を用いるが、不活性反応媒体として
はたとえば、ヘキサン、ヘプタンの如き脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン等の芳香族
炭化水素、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素等が挙げられるが
、脂肪族炭化水素が好ましい。チタン化合物の使用量は固体成分に含まれるＣ-Ｍｇ結合
１モル当たり、０．５モル以下が好ましく、特に好ましくは０．１モル以下である。反応
温度については、特に制限はないが、室温ないし１５０℃の範囲で行うことが好ましい。
この場合、前記有機金属化合物成分を存在させることも可能である。その際添加順序とし
ては、有機金属化合物に続いてチタン化合物を加える、チタン化合物に続いて有機金属化
合物を加える、両者を同時に添加する、のいずれの方法も可能であるが、有機金属化合物
成分に続いてチタン化合物を加えることが好ましい。この場合、有機金属化合物とチタン
化合物のモル比は０．５～２の範囲が好ましい。
【００３０】
　かくして得られた触媒は、不活性溶剤によるスラリー溶液として使用される。不活性溶
剤としては、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン等
の芳香族系炭化水素、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素、１、
２-ジクロロエタン、四塩化炭素、クロルベンゼン等のハロゲン化炭化水素、等があげら
れる。
【００３１】
　本発明の固体触媒成分[Ａ]とともに用いる有機アルミニウム化合物[Ｂ]としては、トリ
メチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリｎ-プロピルアルミニウム、トリｎ-
ブチルアルミニウム、トリｉｓｏ-ブチルアルミニウム、トリｎ-アミルアルミニウム、ト
リｉｓｏ-アミルアルミニウム、トリｎ-ヘキシルアルミニウム、トリｎ-オクチルアルミ
ニウム、トリｎ-デシルアルミニウム等のトリアルキルアルミニウム、ジエチルアルミニ
ウムクロリド、エチルアルミニウムジクロリド、ジｉｓｏ-ブチルアルミニウムクロリド
、エチルアルミニウムセスキクロリド、ジエチルアルミニウムブロミド等のハロゲン化ア
ルミニウム、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジｉｓｏ-ブチルアルミニウムブトキシ
ド等のアルコキシアルミニウム、ジメチルヒドロシロキシアルミニウムジメチル、エチル
メチルヒドロシロキシアルミニウムジエチル、エチルジメチルシロキシアルミニウムジエ
チル等のシロキシアルキルアルミニウムおよびこれらの混合物が用いられ、特にトリアル
キルアルミニウムは最も高い活性が達成されるため好ましい。
【００３２】
　本発明の触媒系で重合するオレフィンとしては、エチレンおよび炭素数が３～２０のα
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－オレフィンが挙げられ、炭素数が３～２０のα－オレフィンの代表例としては、プロピ
レン、１-ブテン、１-ペンテン、１-ヘキセン、４-メチル-１-ペンテン、１-オクテン、
１-デセン、１-ドデセン、１-テトラデセン、１-ヘキサデセン、１-オクタデセン、１-エ
イコセン、ビニルシクロヘキサン等が挙げられ、このうちのいくつかを組み合わせて、共
重合することもできる。固体触媒成分及び有機アルミニウム化合物は、重合条件下に重合
系内に添加してもよいし、あらかじめ重合に先立って混合してもよい。また組み合わせる
両成分の比率は、固体触媒成分中のＴｉ及び有機アルミニウム成分のＡｌのモル比で規定
され、Ａｌ／Ｔｉ＝０．３～１０００である。
【００３３】
　重合溶媒としては、スラリー重合に通常使用される炭化水素溶媒が用いられる。具体的
には、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香
族系炭化水素、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素の単独あるい
は混合物が用いられる。重合温度は室温～１００℃、好ましくは５０℃～９０℃の範囲で
ある。重合圧力は常圧ないし１００気圧の範囲で実施される。得られる重合体の分子量は
、重合系に水素を存在させるか、あるいは重合温度を変化させることによって調節するこ
とができる。
【００３４】
　本発明のエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）とエチレンと炭素数が３～２
０のα－オレフィンとの共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）とからなるポリエチレン樹
脂組成物は、低分子量成分Ａと高分子量成分Ｂとを別々に重合し、それらを所定の配合比
でブレンドすることによるパウダーブレンドやペレットブレンド、あるいは、直列に接続
した２以上の重合器で順次連続的に重合して得られる多段重合法や、並列に接続した２つ
以上の重合器で同時に重合して得られる各成分をスラリー状態などでブレンドする方法で
も良い。
【００３５】
　その中でも、物性を安定的にコントロールでき、高品質のポリエチレンを製造するとい
う点から、直列に接続した２以上の重合器で順次連続的に重合して得られる多段重合法が
最も好ましい。
　特に、一段目の重合槽で低分子量成分（Ａ）を重合し、二段目の重合槽で高分子量成分
（Ｂ）を重合することがより好ましい。密度およびＥＳＣＲ等の物性と成形性を両立させ
るためには、低分子量成分（Ａ）を重合する一段目の重合槽には、コモノマーをフィード
せずにエチレン単独重合体を重合し、続いて、高分子量成分（Ｂ）を重合する二段目の重
合槽には、コモノマーをフィードさせて、共重合体を重合することが好ましい。
【００３６】
　一段目の重合槽で高分子量成分（Ｂ）を重合し、二段目の重合槽で低分子量成分（Ａ）
を重合することもできるが、一段目でコモノマーをフィードすると未反応のコモノマーが
残留し、二段目の重合槽にそのままフィードされ、低分子量成分にもコモノマーが挿入し
、コポリマーとなってしまう可能性があり、密度を高く保った上で、ＥＳＣＲを高くする
ことができなくなる恐れがあるなど、制御が複雑になる。
【００３７】
　また、本発明のボトルキャップ用ポリエチレン樹脂組成物は、エチレン単独重合体から
なる低分子量成分（Ａ）が７０～３０ｗｔ％、エチレンと炭素数が３～２０のα－オレフ
ィンとの共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）が３０～７０ｗｔ％である。好ましくは、
低分子量成分（Ａ）が６５～５０ｗｔ％、高分子量成分（Ｂ）が３５～５０ｗｔ％である
。エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の量が３０ｗｔ％未満である場合、流
動性が低く、押出機負荷が高くなり、高速成形性に劣る。７０ｗｔ％を超える場合、高分
子量成分が少なくなり、ＥＳＣＲが劣る。
【００３８】
　二段連続重合におけるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）とエチレンと炭
素数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）との割合は、
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樹脂の生産量から把握することが可能である。たとえば、最終的に得られるポリマー生産
量から一段目の重合槽で得られるポリマー量を差し引いた値がニ段目の重合槽で得られる
ポリマー量に相当する。
【００３９】
　また、エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の密度は０．９７１ｇ／ｃｍ3 
以上であることが好ましい。更に好ましくは、密度を０．９７３ｇ／ｃｍ3 以上とするこ
とが望ましい。このことにより、エチレンと炭素数が３～２０のα－オレフィンとの共重
合体からなる高分子量成分（Ｂ）の密度を低下させることができ、高分子量成分（Ｂ）に
多くのコモノマーを導入することができるようになるので、ＥＳＣＲ等の物性を高く維持
することが可能となる。エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の密度が０．９
７１ｇ／ｃｍ3 未満である場合、エチレンと炭素数が３～２０のα－オレフィンとの共重
合体からなる高分子量成分（Ｂ）の密度を十分に低下させることができないので、ＥＳＣ
Ｒが不足する。
【００４０】
　本発明のエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）のＭＦＲＤは、１００～５０
０ｇ／１０ｍｉｎであり、好ましくは２００～４００ｇ／１０ｍｉｎである。この低分子
量成分によって流動性を確保しているので、１００ｇ／１０ｍｉｎ未満の場合、キャップ
成形時に押出機の樹脂圧が上がりすぎ、高速成形することができなくなる。一方、５００
ｇ／１０ｍｉｎを超える場合には、ワックスのような低分子量成分が多くなり、ボトル内
の飲料に溶け出す恐れがあり、好ましくない。
【００４１】
　本発明のエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
は、高温ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（高温ＧＰＣ）を用いて、標準ポ
リスチレンサンプルから検量線を作成して求めることができる。ＧＰＣの溶媒としてはト
リクロロベンゼン（ＴＣＢ）を用いた。本発明のＭｗ／Ｍｎの値は、４．０～５．０であ
り、４．５～５．０であることが好ましい。５．０より大きい場合、分子量で１０００以
下の成分量が多くなり、これらが臭気の問題や、ボトル内の飲料に溶け出す等の問題を引
き起こす可能性がある。また、分子量分布を狭くすることにより、衝撃強度を高めるとい
う効果もある。低分子量成分（Ａ）のＭｗ／Ｍｎを狭くすることによって、低分子量成分
（Ａ）中に含まれる高分子量成分をできるだけ少なくすることができ、ＥＳＣＲ等の物性
に寄与するエチレンと炭素数が３～２０のα－オレフィンとの共重合体からなる高分子量
成分（Ｂ）を効果的に増やすことができる。この効果は、本発明のポリエチレン樹脂組成
物のＥＳＣＲを維持する上でも極めて重要である。前述した触媒を用いることにより、こ
のＭｗ／Ｍｎの値を満足させることができる。
【００４２】
　本発明の樹脂組成物は、コードＤのＭＦＲ（ＪＩＳ　Ｋ７２１０：１９９９、１９０℃
、２．１６ｋｇ荷重；以下「ＭＦＲＤ」と記載する）が、５．０～１０．０ｇ／１０ｍｉ
ｎの範囲にあり、好ましくは５．０～８．０ｇ／１０ｍｉｎの範囲、さらに好ましくは、
５．０～７．０ｇ／１０ｍｉｎである。ＭＦＲＤの値が５．０ｇ／１０ｍｉｎ未満である
場合、成形時に充分な流動性が得られないばかりか、成形時の樹脂温度上昇等の変動が大
きくなり高速成形性に劣る場合がある。また、１０．０ｇ／１０ｍｉｎを超える場合は、
キャップ割れに繋がる恐れがある耐ストレスクラック性が低下し実用に耐えない場合があ
る。
【００４３】
　また、コードＧのＭＦＲ（ＪＩＳ　Ｋ７２１０：１９９９、１９０℃、２１．６ｋｇ荷
重；以下「ＭＦＲＧ」と記載する）の値が１２０～５００ｇ／１０ｍｉｎであることが好
ましい。さらに好ましくは、１６０～４００ｇ／１０ｍｉｎである。この値が１２０ｇ／
１０ｍｉｎ未満であれば高速成形性に劣り、５００ｇ／１０ｍｉｎを超える場合は、良好
な耐ストレスクラック性（ＥＳＣＲ）が得られない。
　ここでいう高速成形性とは、同一条件において押出機の負荷が低くなり、吐出速度を上
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げられることと、押出機の負荷が同一となるように温度がどこまで下げられるかによって
判断できる。
【００４４】
　次に、ＭＦＲGとＭＦＲDとの比ＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）の値としては、一般的に分子量分布と
相関のある数値であり、分子量分布が広くなると、このＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）の値は大きくな
る傾向にあるが、本発明のポリエチレン樹脂組成物のＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）は、４５以上７０
以下、好ましくは４５以上６０以下、さらに好ましくは４５以上５２以下である。この値
が４５未満である場合、成形時の押出機の負荷が高くなり、高速成形性上好ましくない。
また、耐ストレスクラック性も充分ではない。また、７０を超える場合、衝撃強度が低下
するだけでなく、キャップ成形品の天面にフローマークがでやすく、キャップの成形収縮
率に異方性があり、キャップの真円度が低下する。
【００４５】
　樹脂組成物の密度としては０．９６０～０．９６７ｇ／ｃｍ3 の範囲であることが必要
である。耐ストレスクラック性を改良するためには、樹脂の密度を低くすることが有効で
あるが、ボトルキャップ用の樹脂組成物においては、密度が０．９６０ｇ／ｃｍ3 未満で
ある場合、キャップの剛性が不足し、ボトルへの装填時に変形が発生したり、飲料を充填
したボトルを高温で保管した際にキャップが変形するなどの不具合が生じる。また、ネジ
部でのボトル本体側との滑り性が悪く、キャップを開けるときの力（開栓トルク）が高す
ぎ、子供や女性の力ではキャップを開けることができない、という問題も生じる。一方、
０．９６７ｇ／ｃｍ3 を超える場合には、十分なＥＳＣＲを維持することができない。
【００４６】
　また、本発明のポリエチレン樹脂組成物は、シリンダー温度２００℃、金型温度５０℃
にて射出成形した、１５０ｍｍ角で、２ｍｍ厚のフィルムゲート平板で測定された樹脂の
流動方向の成形収縮率（ＭＤ）と樹脂の流れに対し直角方向の成形収縮率（ＴＤ）との比
（ＭＤ／ＴＤ）が１．０～２．５の範囲、さらに好ましくは、１．０～２．０の範囲にあ
ることが重要である。ＭＤ／ＴＤが２．５以上の場合には、キャップ成形品の真円度が低
くなり、キャップの寸法がボトルに合わないなどの問題が生じる。
【００４７】
　そのほかに、本発明のポリエチレン樹脂組成物は、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に記載された定
ひずみ環境応力亀裂試験方法により測定された耐環境応力亀裂性（以下、ＥＳＣＲと記す
。）が、２０時間以上であることが好ましい。具体的な測定方法としては、試験液として
、ローディア日華（株）製のイゲパルＣＯ－６３０の１０重量％水溶液を使用し、環境応
力による亀裂が発生する確率が５０％（以下Ｆ５０と記載）となる時間を計測し、ＥＳＣ
Ｒの値とした。単位は時間である。この値が２０時間未満であると、ボトルの内圧により
キャップが破裂する可能性が高くなる。また、ボトルへの装填時に巻き締めすぎたまま、
長期保管しておくとクラックが発生することがある。
【００４８】
　更に、本発明のポリエチレン樹脂組成物は、シリンダー温度２１０℃、金型温度４０℃
で成形した射出成形片を試料に用い、ＪＩＳ　Ｋ７１６１に記載の方法で測定した引張り
破壊時呼び歪みが２００～６００％であることが好ましい。さらに好ましくは、３００～
５００％である。２００％未満では、キャップがもろくなり、割れが起こりやすくなる。
６００％を超えるとキャップを開栓する時に、ブリッジ部分が切れにくくなり、ブリッジ
部分が残る場合がある。ブリッジ部分が残ると人が飲む際に、唇部分が接触し、痛みを感
じることや、場合によっては、唇を切る恐れもあり、好ましくない。
【００４９】
　本発明のポリエチレン樹脂組成物は、密度が高いことから、キャップに成形した際に、
剛性があり、ボトルの内圧により変形することがない。剛性を評価する一つの指標として
、引張り降伏応力の測定がある。これは、ＪＩＳ　Ｋ７１６１に記載の方法に準拠して、
２１０℃で成形した射出成形片を試料に用いて測定することができる。好ましい範囲は、
２５～３０ＭＰａである。２５ＭＰａ未満では、ボトルの内圧が上昇した際には、変形し
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て飲料が漏れる恐れがある。３０ＭＰａを超えた場合には、剛性は高いもののＥＳＣＲが
不足する。
【００５０】
　本発明のポリエチレン樹脂組成物は、分子量分布の狭いエチレン単独重合体の低分子量
成分（Ａ）と分子量分布の狭いエチレン共重合体の高分子量成分（Ｂ）からなるため、耐
衝撃性に優れる。耐衝撃性は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ７１１１に記載されているシャルピー
衝撃強さを求めることで評価することができる。シャルピー衝撃強さとしては、４～７ｋ
Ｊ／ｍ2の範囲が好ましく、４ｋＪ／ｍ2未満では、ボトルを落とした際に、キャップが割
れて飲料が漏れ出す恐れがある。一方、７ｋＪ／ｍ2を超えた場合には、密度が高くなり
すぎ、ＥＳＣＲが不足する。
【００５１】
　本発明のポリエチレン樹脂組成物の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、高温ゲル・パーミエ
ーション・クロマトグラフィー（高温ＧＰＣ）を用いて、標準ポリスチレンサンプルから
検量線を作成して求めることができる。このＭｗ／Ｍｎの値は、８．０～１２．０である
ことが好ましい。さらに好ましくは、１０．０～１２．０の範囲である。Ｍｗ／Ｍｎが８
．０未満では、高分子量成分が少なく、ＥＳＣＲが不足する。Ｍｗ／Ｍｎが１２．０を超
えた場合には、ワックスのような低分子量成分が多くなり、ボトル内の飲料に溶け出す恐
れがある。また、分子量分布が広がることにより、衝撃強度が低下し、落下の衝撃でキャ
ップが割れやすくなる。さらに分子量分布が広がることで、成形時に異方性が生じ、キャ
ップの真円度が低下し、ボトルとの密着性が不均一となる。
【００５２】
　上記本発明のポリエチレン樹脂組成物には、本発明の効果を損なわない範囲で添加剤や
充填剤等を少量添加しても良いが、ボトル内の飲料への溶出を抑えることを考慮すると、
できる限り添加しないことが好ましい。使用される添加剤としては、フェノール系酸化防
止剤が良く、リン系やイオウ系のような酸化防止剤を使用すると、ボトル内の飲料の味が
変化することがあり、好ましくない。
　添加するフェノール系酸化防止剤の量としては、５００ｐｐｍ以下であり、好ましくは
３００ｐｐｍ以下、さらに好ましくは、１００ｐｐｍ以下であり、フレーバー性の点から
全く添加しない場合が最も好ましい。また、全く添加しない場合には、乳等省令にも適合
することから、乳飲料のキャップにも用いることが出来る。
【００５３】
　また、キャップの開栓性を良くするために滑剤を少量添加しても良い。添加する滑剤と
しては、例えば、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウムなどが挙げられ、
添加量としては、８００ｐｐｍ以下、好ましくは６００ｐｐｍ以下、さらに好ましくは３
００ｐｐｍ以下である。
　さらに、冷却時間を短くすることを目的に、結晶化速度を上げることのできる核剤を添
加することもできる。酸化チタンなどの顔料を少量添加することで結晶化速度が上がるこ
ともある。
【００５４】
　帯電防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、防曇剤、有機過酸化物などについては、できる
だけ添加しないことが好ましい。充填剤としては、例えば、タルク、シリカ、カーボン、
マイカ、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、木粉などが挙げられる。必要に応じて、酸
化チタンや有機顔料を使用するためにマスターバッチで添加することも可能であるが、フ
レーバー性を低下させる原因にもなるため、これらの添加剤や充填剤、酸化チタン、有機
顔料などの添加は、出来る限り避けるべきである。
【実施例】
【００５５】
　本発明を実施例及び比較例を用いて更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例な
どにより何ら限定されるものではない。
　本発明及び以下の実施例、比較例において、示す記号ならびに測定方法は以下の通りで
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ある。
　（１）コードＤのＭＦＲ（ＭＦＲＤ）：
　メルトインデックスを表し、ＪＩＳ　Ｋ７２１０により温度１９０℃、荷重２．１６ｋ
ｇの条件下で測定した値で単位はｇ／１０ｍｉｎである。
  （２）コードＧのＭＦＲ（ＭＦＲＧ）：
  メルトインデックスを表し、ＪＩＳ　Ｋ７２１０により温度１９０℃、荷重２１．６ｋ
ｇの条件下で測定した値で単位はｇ／１０ｍｉｎである。
　（３）ＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）：
　上記のコードＧのＭＦＲとコードＤのＭＦＲとの比を表す。
　（４）密度：
　ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定した値で、単位はｇ／ｃｍ3 である。
【００５６】
　（５）分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）：
　高温ゲル・パーミエーション・クロマトグラフイー（ＧＰＣ）を測定し、得られた分子
量分布のチャートにおいて、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比から
求めることができる。高温ＧＰＣ測定は、Ｗａｔｅｒｓ社製Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣＶ
　２０００を用い、カラムには、昭和電工（株）製のＡＴ－８０７Ｓ（１本）と東ソー（
株）製ＧＭＨＨＲ－Ｈ（Ｓ）ＨＴ（２本）を直列に接続し、移動相にトリクロロベンゼン
（ＴＣＢ）、カラム温度１４０℃、流量１．０ｍｌ／分、試料濃度２０ｍｇ／溶媒（ＴＣ
Ｂ）１０ｍｌ、試料溶解温度１４０℃、試料溶解時間１時間の条件下で行った。
【００５７】
　（６）耐環境応力亀裂性（ＥＳＣＲ）：
　定ひずみ環境応力亀裂試験であり、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に記載の方法で実施した。試験
液としては、ローディア日華（株）製のイゲパルＣＯ－６３０の１０重量％水溶液を使用
し、環境応力による亀裂が発生する確率が５０％（以下Ｆ５０と記載）となる時間を計測
し、ＥＳＣＲの値とした。単位は時間である。
【００５８】
　（７）引張破壊時呼び歪み：
　２１０℃で成形した射出成形片を試料に用い、ＪＩＳ　Ｋ７１６１に記載の方法で測定
した。単位は％である。
　（８）引張降伏応力：
　上記（７）と同様にして測定した。単位はＭＰａである。
　（９）シャルピー衝撃強度：
　上記（７）で作成した射出成形片をＪＩＳ　Ｋ７１１１に記載の方法で求めた。温度は
２３℃である。単位はｋＪ／ｍ2 である。
【００５９】
　（１０）異方性：
　シリンダー温度２００℃で１５０ｍｍ×１５０ｍｍ×２ｍｍのフィルムゲート平板を金
型温度５０℃の条件で射出成形（射出成形機：東芝機械製射出成形機ＩＳ－１５０ＥＮ、
射出圧力約６００～７００ｋｇｆ／ｃｍ2、射出速度５０％）した。成形した後、フィル
ムゲート平板を２日間恒温室に放置した。２日後、金型の寸法に対する成形品の寸法の差
を測定し、成形収縮率は以下の式により求めた。単位は％である。
　{（金型の寸法）－（成形品の寸法）}×１００／（金型の寸法）
　樹脂の流動方向の成形収縮率（ＭＤ）と樹脂の流れに対し直角方向の成形収縮率（ＴＤ
）を平板の各中心部から求め、その成形収縮率の比（ＭＤ／ＴＤ）を求め、２．５以上の
場合、異方性があり、キャップを成形した時の製品の真円度が不足し、寸法安定性が不足
している、と判断した。
【００６０】
　（１１）高速成形性：
　１８０℃、せん断速度１０６５／ｓｅｃでのキャピログラフ溶融粘度（東洋精機製作所
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製、キャピログラフ　１Ｄ型、オリフィスサイズ：Ｄ＝０．７７０ｍｍ、Ｌ＝５０．８ｍ
ｍ）が２００Ｐａ・ｓｅｃ以下であれば、高速成形性が良好で、キャップ生産時の樹脂温
も低下させることができる、と判断した。
【００６１】
　（固体触媒成分[Ａ]の調製）
（１）クロルシラン化合物との反応によるマグネシウム含有固体の合成
　充分に窒素置換された１５リットルの反応器に、トリクロルシラン（ＨＳｉＣｌ3 ）を
２モル／リットルのｎ-ヘプタン溶液として２７４０ミリリットル仕込み、攪拌しながら
６５℃に保ち、組成式ＡｌＭｇ6 （Ｃ2 Ｈ5 ）3 （ｎ-Ｃ4 Ｈ9 ）10.8（Ｏｎ-Ｃ4 Ｈ9 ）

1.2 で示される有機マグネシウム成分のｎ-ヘプタン溶液７リットル（マグネシウム換算
で５モル）を１時間かけて加え、更に６５℃にて１時間攪拌下反応させた。反応終了後、
上澄み液を除去し、ｎ-ヘキサン７リットルで４回洗浄を行い、固体物質スラリーを得た
。この固体を分離・乾燥して分析した結果、固体１グラム当たり、Ｍｇ８．６２ミリモル
、Ｃｌ１７．１ミリモル、ｎ-ブトキシ基（Ｏｎ-Ｃ4 Ｈ9 ）０．８４ミリモルを含有して
いた。
【００６２】
（２）固体触媒の調製
　上記固体５００ｇを含有するスラリーを、ｎ-ブチルアルコール１モル／リットルのｎ-
ヘキサン溶液２１６０ミリリットルとともに、攪拌下５０℃で１時間反応させた。反応終
了後上澄みを除去し、７リットルのｎ-ヘキサンで１回洗浄した。このスラリーを５０℃
に保ち、ジエチルアルミニウムクロリド１モル／リットルのｎ-ヘキサン溶液９７０ミリ
リットルを攪拌下加えて１時間反応させた。反応終了後上澄みを除去し、７リットルのｎ
-ヘキサンで２回洗浄した。このスラリーを５０℃に保ち、ジエチルアルミニウムクロリ
ド１モル／リットルのｎ-ヘキサン溶液２７０ミリリットルおよび四塩化チタン１モル／
リットルのｎ-ヘキサン溶液２７０ミリリットルを加えて、２時間反応した。反応終了後
上澄みを除去し、内温を５０℃に保った状態で、７リットルのｎ-ヘキサンで４回洗浄し
て、固体触媒成分をヘキサンスラリー溶液として得た。この固体触媒スラリー溶液上澄み
液中の塩素イオン濃度は２．５ミリモル／リットル、アルミニウムイオン濃度は４．５ミ
リモル／リットルであった。
【００６３】
　　〔実施例１〕
　上記で得られた固体触媒を用いて連続スラリー重合にて、表１に示したエチレン単独重
合体の低分子量成分（Ａ）とエチレンと１－ブテンとの共重合体の高分子量成分（Ｂ）を
別々に重合し、パウダー形状で得た。
　これら２種類のパウダーを各５０ｗｔ％に対し、添加剤としてステアリン酸カルシウム
を８００ｐｐｍ加えて、ヘンシェルミキサーにてブレンドした。これを二軸押出機（日本
製鋼社製；ＴＥＸ４４ＨＣＴ－４９ＰＷ－７Ｖ）を用い、シリンダー温度２００℃、押出
量３５ｋｇ／時間の条件で混練しながら押出し、組成物ペレットを得た。
　前記した測定法に基づいて各物性値及び評価データを求めた。その結果を表１に示す。
実施例１で得られた樹脂組成物は、剛性、流動性が高いにも関わらず、耐ストレスクラッ
ク性（ＥＳＣＲ）が良好であった。さらに、キャップ生産時の高速成形性の指標である１
８０℃、せん断速度１０６５／ｓｅｃでのキャピログラフ溶融粘度も低く、異方性の指標
である成形収縮比、およびすべての物性において良好な結果を示した。
【００６４】
　　〔実施例２〕
　上記で得られた固体触媒を用いた連続スラリー重合法で、直列に接続した２つの重合槽
による二段重合を行った。用いたコモノマーは１－ブテンである。一段目の重合槽には、
モノマーとしてエチレンのみを供給し、ニ段目にはエチレンと１－ブテンを供給すること
により重合した。一段目の重合槽で得られるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（
Ａ）の生産量の割合を６０ｗｔ％、二段目の重合槽で得られる共重合体からなる高分子量
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成分（Ｂ）の生産量の割合を４０ｗｔ％に設定した。表１に記載の樹脂組成物を得た。得
られたパウダー状態の樹脂に、添加剤としてステアリン酸カルシウムを８００ｐｐｍ加え
て、あらかじめ混合機で攪拌混合後、実施例１と同様に、組成物ペレットを得た。
　低分子量成分（Ａ）と高分子量成分（Ｂ）との配合比は各成分の生産量より求めた。実
施例２の樹脂は、耐ストレスクラック性（ＥＳＣＲ）、キャップ生産時の高速成形性の指
標である１８０℃、せん断速度１０６５／ｓｅｃでのキャピログラフ溶融粘度も低く、異
方性の指標である成形収縮比、およびすべての物性において良好な結果を示した。
【００６５】
　　〔実施例３および実施例４〕
　それぞれの重合槽へのエチレン供給量の割合を変えて、低分子量成分（Ａ）と高分子量
成分（Ｂ）の割合を変えた以外は、実施例２と同様に重合を行い、表１のパウダー組成物
を得た。実施例２と同様にして樹脂ペレットを得た。組成物の物性を表１に示す。ＥＳＣ
Ｒ、高速成形性、異方性、基本物性のいずれもが良好な結果であった。
【００６６】
〔実施例５〕
一段目の重合槽への水素供給量を低下させ、重合槽内の水素濃度を下げて、低分子量成分
（Ａ）のＭＦＲＤを１５０ｇ／１０ｍｉｎとした以外は、実施例２と同様に行った。組成
物の物性を表１に示す。ＥＳＣＲ、高速成形性、異方性、基本特性のいずれもが良好な結
果であった。
【００６７】
　〔実施例６〕
一段目の重合槽への水素供給量を上昇させ、重合槽内の水素濃度を上げて、低分子量成分
（Ａ）のＭＦＲＤを４８０ｇ／１０ｍｉｎとした以外は、実施例２と同様に行った。組成
物の物性を表１に示す。ＥＳＣＲ、高速成形性、異方性、基本特性のいずれもが良好な結
果であった。
【００６８】
【表１】

【００６９】
　　〔比較例１〕
　以下の比較例においては、実施例２に記載の二段重合装置を用いて重合し、押出し後、
樹脂ペレットを得た。ただし、比較例１においては、二段目の重合槽で水素の供給量を減
らすことにより、得られる共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の分子量を高く設定し、
最終的に得られるポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲＤを３．８ｇ／１０ｍｉｎと低くなる
ように設定して、重合を行った。得られたポリエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。
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剛性が高く、ＥＳＣＲも高い値を示したが、異方性の指標である成形収縮比が高く、かつ
、キャップ生産時の高速成形性の指標である１８０℃、せん断速度１０６５／ｓｅｃでの
キャピログラフ溶融粘度が高く、高速成形性が困難と判断された。
【００７０】
　　〔比較例２〕
　一段目の重合槽に供給する水素量を減らすことにより、得られるエチレン単独重合体か
らなる低分子量成分（Ａ）の分子量が高くなるよう設定し、ＭＦＲＤを２０ｇ／１０ｍｉ
ｎとした。さらに、最終的なポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲＤを調整するために、二段
目の重合槽における水素供給量を多くして、得られる共重合体からなる高分子量成分（Ｂ
）の分子量を低下させた以外は、実施例２と同様に実施した。得られたポリエチレン樹脂
組成物の物性を表２に示す。エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の分子量を
高めに設定し、共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の分子量を低めに設定したことから
、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が７．６と狭くなり、ＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）の値も４０と小さく
なった。剛性、高速成形性とも良好であると判断されたが、キャップ特性の中で最も重要
なＥＳＣＲが不足していた。
【００７１】
　　〔比較例３〕
　一段目の重合槽に供給する水素量を増やすことにより、得られるエチレン単独重合体か
らなる低分子量成分（Ａ）の分子量が低くなるよう設定し、ＭＦＲＤを１２００ｇ／１０
ｍｉｎとした。さらに、最終的なポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲＤを調整するために、
二段目の重合槽における水素供給量を減らして、得られる共重合体からなる高分子量成分
（Ｂ）の分子量を高くした以外は、実施例２と同様に実施した。得られたポリエチレン樹
脂組成物の物性を表２に示す。エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の分子量
を低めに設定し、共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の分子量を高めに設定したことか
ら、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が２０．４と広くなり、ＦＲＲ（Ｇ／Ｄ）の値も７４と大
きくなった。得られたポリエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。剛性、高速成形性と
も良好であると判断されたが、異方性の指標である成形収縮比が高く、かつ、キャップ特
性の中で最も重要なＥＳＣＲが不足していた。
【００７２】
　　〔比較例４〕
　二段目の重合槽で、コモノマーである１－ブテンの供給量を減らすことにより、得られ
るポリエチレン樹脂組成物の密度が０．９６８ｇ／ｃｍ3 となるように設定した以外は、
実施例２と同様に実施した。これによって、二段目の重合槽で得られる共重合体からなる
高分子量成分（Ｂ）の密度が計算上０．９５６ｇ／ｃｍ3 となった。得られたポリエチレ
ン樹脂組成物の物性を表２に示す。剛性、高速成形性とも良好であると判断されたが、Ｅ
ＳＣＲに強く影響を与える二段目の重合槽で得られる共重合体からなる高分子量成分（Ｂ
）の密度が高くなりすぎたことから、キャップ特性の中で最も重要なＥＳＣＲが不足して
いた。
【００７３】
　　〔比較例５〕
　二段目の重合槽で、コモノマーである１－ブテンの供給量を増やすことにより、得られ
るポリエチレン樹脂組成物の密度が０．９５８ｇ／ｃｍ3 となるように設定した以外は、
実施例２と同様に実施した。これによって、二段目の重合槽で得られる共重合体の高分子
量成分（Ｂ）の密度が計算上０．９３５ｇ／ｃｍ3となった。得られたポリエチレン樹脂
組成物の物性を表２に示す。ＥＳＣＲ、高速成形性とも良好であると判断されたが、ポリ
エチレン樹脂組成物の密度が低いため、キャップに必要な剛性が不足していた。
【００７４】
　　〔比較例６〕
　各重合槽へのエチレン供給量の割合を変えて、一段目の重合槽で得られるエチレン単独
重合体からなる低分子量成分（Ａ）の生産量の割合を２５ｗｔ％に減らし、二段目の重合
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槽で得られる共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の生産量の割合を７５ｗｔ％に設定し
た。さらに、エチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の割合を減らしたことから
、二段目の重合槽に供給する水素の量を多くし、共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の
分子量を低くすることによって、最終的に得られるポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲＤを
コントロールした。得られたポリエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。剛性、高速成
形性とも良好であると判断されたが、共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の分子量が低
くなったことから、キャップ特性の中で最も重要なＥＳＣＲが不足していた。
【００７５】
　　〔比較例７〕
　一段目の重合槽で得られるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の生産量の
割合を７５ｗｔ％に増やし、二段目の重合槽で得られる共重合体からなる高分子量成分（
Ｂ）の生産量の割合を２５ｗｔ％に設定した。さらに、エチレン単独重合体からなる低分
子量成分（Ａ）の割合を増やしたことから、二段目の重合槽に供給する水素の量を減らし
、共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の分子量を高くすることによって、最終的に得ら
れるポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲＤをコントロールした以外は、実施例２と同様に実
施した。得られたポリエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。剛性、高速成形性とも良
好であると判断されたが、異方性の指標である成形収縮比が高く、かつ、共重合体からな
る高分子量成分（Ｂ）の分子量が高くなったものの、その割合が減ったために、キャップ
特性の中で最も重要なＥＳＣＲが不足していた。
【００７６】
　　〔比較例８〕
　ＭＦＲＤが８００ｇ／１０ｍｉｎとなる条件でエチレン単独重合体を重合した際に、そ
のＭｗ／Ｍｎが８．９となるチーグラー触媒を用いて、連続二段重合法にて実施した。さ
らに、比較例７と同様に一段目の重合槽で得られるエチレン単独重合体からなる低分子量
成分（Ａ）の生産量の割合を７５ｗｔ％に設定し、二段目の重合槽で得られる共重合体か
らなる高分子量成分（Ｂ）の生産量の割合を２５ｗｔ％に設定した。最終的に得られたポ
リエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。ＥＳＣＲは維持しているものの、異方性の指
標である成形収縮比が高く、かつ、樹脂組成物のＭＦＲＤが低く、高速成形性も不足して
いた。
【００７７】
　　〔比較例９〕
　ＭＦＲＤが８００ｇ／１０ｍｉｎとなる条件でエチレン単独重合体を重合した際に、そ
のＭｗ／Ｍｎが１２．２となるチーグラー触媒を用いて、連続二段重合法にて実施した。
ただし、一段目の重合槽にもブテン－１を導入し、一段目の重合槽で得られるポリマーを
密度が０．９５５ｇ／ｃｍ3の共重合体とした。さらに、比較例７と同様に一段目の重合
槽で得られるエチレン単独重合体からなる低分子量成分（Ａ）の生産量の割合を７５ｗｔ
％に設定し、二段目の重合槽で得られる共重合体からなる高分子量成分（Ｂ）の生産量の
割合を２５ｗｔ％に設定した。最終的に得られたポリエチレン樹脂組成物の物性を表２に
示す。ＥＳＣＲは極めて高いものの、異方性の指標である成形収縮比が高く、キャップに
必要とされる剛性が不足しており、かつ、樹脂組成物のＭＦＲＤが低く、高速成形性も不
足していた。
【００７８】
　　〔比較例１０〕
　ＭＦＲＤが１００ｇ／１０ｍｉｎとなる条件でエチレン単独重合体を重合した際に、そ
のＭｗ／Ｍｎが５．１となるチーグラー触媒を用いて、連続二段重合法にて実施した。さ
らに、実施例２と同様に一段目の重合槽で得られるエチレン単独重合体からなる低分子量
成分（Ａ）の生産量の割合を６０ｗｔ％に設定し、二段目の重合槽で得られる共重合体か
らなる高分子量成分（Ｂ）の生産量の割合を４０ｗｔ％に設定した。最終的に得られたポ
リエチレン樹脂組成物の物性を表２に示す。高速成形性は認められるものの、キャップに
必要とされる剛性が不足しており、かつ、キャップ特性の中で最も重要なＥＳＣＲが不足
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していた。
【００７９】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
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【００８０】
　本発明のポリエチレン樹脂組成物は、ボトルキャップを生産する場合、高流動性のため
高速成形が可能で、キャップとしての十分な剛性を保持しながら、ボトルの内圧に耐えう
る耐環境応力亀裂性（耐ストレスクラック性）に優れるポリエチレン樹脂組成物でありボ
トルキャップ用途に好適に利用できる。
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