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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シングルサイト触媒成分、触媒活性化剤および改質剤を含有する担体を含む、オレフィ
ンの重合のための触媒組成物であって、前記改質剤が、一般式（１）

のアルミニウム化合物を、一般式（２）

のアミン化合物と反応させることにより得られた生成物であり、式中、
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　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基であり、
　前記アミン化合物が、オクタデシルアミン、エチルヘキシルアミン、シクロヘキシルア
ミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ヘキサメチレンジアミン、１，３－ベ
ンゼンジメタンアミン、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロ
ヘキサンおよび６－アミノ－１，３－ジメチルウラシルからなる群より選択され、
　前記アルミニウム化合物および前記アミン化合物の量は、前記改質剤において、Ａｌ対
Ｎのモル比が、１：３から５：１の範囲にあるように選択される、
触媒組成物。
【請求項２】
　前記アルミニウム化合物が、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ
プロピルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、およ
びトリイソブチルアルミニウムからなる群より選択されるトリアルキルアルミニウムであ
る、請求項１記載の触媒組成物。
【請求項３】
　前記触媒活性化剤が、アルミノキサン、ペルフルオロフェニルボラン、ペルフルオロフ
ェニルボレートまたはそのような触媒活性化剤の少なくとも２つの混合物である、請求項
１または２記載の触媒組成物。
【請求項４】
　チーグラー・ナッタおよび／またはクロム系触媒成分をさらに含む、請求項１から３い
ずれか１項記載の触媒組成物。
【請求項５】
　前記触媒組成物のアルミニウム含有量が、該触媒組成物に基づいて、３～２０質量％の
範囲にある、請求項１から４いずれか１項記載の触媒組成物。
【請求項６】
　前記シングルサイト触媒成分がメタロセン触媒である、請求項１から５いずれか１項記
載の触媒組成物。
【請求項７】
　前記メタロセン触媒がジルコニウムを含有し、前記触媒組成物中のジルコニウム含有量
が、該触媒組成物に基づいて、０．０２～１質量％の範囲にある、請求項６記載の触媒組
成物。
【請求項８】
　請求項１記載の触媒組成物を調製する方法であって、
　ａ）一般式（１）

のアルミニウム化合物を、一般式（２）



(3) JP 6149302 B2 2017.6.21

10

20

30

40

50

のアミン化合物と反応させることによって、改質剤を調製する工程、
　ｂ）シングルサイト触媒成分に触媒活性化剤を添加することによって、該シングルサイ
ト触媒成分を活性化させて、活性化シングルサイト触媒成分を得る工程、
　ｃ）溶媒中において、担体材料、工程ｂ）において得られた前記活性化シングルサイト
触媒成分、および工程ａ）において得られた前記改質剤を組み合わせる工程、および
　ｄ）工程ｃ）において得られた反応生成物を必要に応じて乾燥させる工程、
を含み、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基であり、
　前記アミン化合物が、オクタデシルアミン、エチルヘキシルアミン、シクロヘキシルア
ミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ヘキサメチレンジアミン、１，３－ベ
ンゼンジメタンアミン、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロ
ヘキサンおよび６－アミノ－１，３－ジメチルウラシルからなる群より選択され、
　前記アルミニウム化合物および前記アミン化合物の量は、前記改質剤において、Ａｌ対
Ｎのモル比が、１：３から５：１の範囲にあるように選択される、
方法。
【請求項９】
　工程ａ）が、０℃～５０℃の温度で行われる、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　反応器内において、オレフィンを請求項１から７いずれか１項記載の触媒組成物と接触
させる工程を含む、オレフィンの重合方法。
【請求項１１】
　ｉ）エチレンおよび必要に応じての３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルフ
ァオレフィンを前記反応器に加える工程、および
　ｉｉ）前記触媒組成物を前記反応器に加えて、ポリエチレンを製造する工程、
を含む、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　前記重合中に連続性支援剤が前記反応器に添加され、該連続性支援剤が、
・　元素の周期表のＩＩＡまたはＩＩＩＡ族からの金属の、少なくとも１種類のアルキル
金属化合物またはアルキル金属水素化物、および
・　一般式ＲmＸＲ’nの少なくとも１種類の化合物、
を反応させることによって、反応器に導入する前に、別個に調製され、式中、
・　Ｒは、１から５０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置
換炭化水素基であり、
・　Ｒ’は、水素、または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
・　Ｘは、Ｏ、Ｎ、ＰまたはＳの基から選択されるヘテロ原子であり、
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・　ｎおよびｍの各々は、少なくとも１であり、前記式が正味荷電を持たないようなもの
であり、
・　前記アルキル金属化合物の金属対Ｘのモル比が、２：１から１０：１である、請求項
１０または１１記載のオレフィンの重合方法。
【請求項１３】
　前記連続性支援剤は、請求項１または２記載の改質剤と同じかまたは異なり、一般式

のアルミニウム化合物を、一般式

のアミン化合物と反応させることによって得られた生成物であり、式中、
・　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換ま
たは未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖また
は直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
・　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
・　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換ま
たは未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換または未置換炭化
水素基である、請求項１２記載のオレフィンの重合方法。
【請求項１４】
　シングルサイト触媒成分、触媒活性化剤および改質剤を含有する担体を含む、オレフィ
ンの重合のための触媒組成物における、反応器のファウリングおよび／またはシーティン
グを減少させるための改質剤としての、
一般式

のアルミニウム化合物を、一般式
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のアミン化合物と反応させることによって得られた生成物であって、式中、
・　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換ま
たは未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖また
は直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
・　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
・　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換ま
たは未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換または未置換炭化
水素基であり、
　前記アミン化合物が、オクタデシルアミン、エチルヘキシルアミン、シクロヘキシルア
ミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ヘキサメチレンジアミン、１，３－ベ
ンゼンジメタンアミン、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロ
ヘキサンおよび６－アミノ－１，３－ジメチルウラシルからなる群より選択され、
　前記アルミニウム化合物および前記アミン化合物の量は、前記改質剤において、Ａｌ対
Ｎのモル比が、１：３から５：１の範囲にあるように選択される、
反応生成物の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シングルサイト触媒成分、触媒活性化剤および改質剤を含有する担体を含む
、オレフィンの重合のための触媒組成物に関する。本発明はさらに、そのような触媒を調
製する方法に関する。本発明はさらに、オレフィンの重合方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シングルサイト触媒組成物を利用したオレフィン重合により、多種多様な用途と製品に
有用な、様々な多数の新たなポリマーを製造することができる。シングルサイト触媒には
、メタロセン触媒および非メタロセン触媒がある。メタロセン触媒は、一般に、遷移金属
原子、例えば、ランタニド系元素および元素の周期表の３、４、５または６族からの金属
からなる群より選択される遷移金属に結合した１つ以上のシクロペンタジエニル基または
シクロペンタジエニル誘導体を有する錯体である。ホスホールなどの類似の機能性構造も
、同様に使用してよい。シングルサイト触媒は、シクロオクタテトラジエニル、イミド、
フェノキシイミン、アミンなどの他の安定化配位子も有してよい。典型的なシングルサイ
ト触媒の例としては、以下に限られないが、ホスフィンイミンシクロオクタテトラジエニ
ル、イミド、フェノキシイミン、アミン安定化配位子の１つ以上を有する、架橋または未
架橋メタロセン、モノシクロペンタジエニル含有錯体、後期遷移金属含有錯体および金属
錯体が挙げられる。
【０００３】
　当業者には、いくつかのタイプのシングルサイト触媒の全てがよく知られている。
【０００４】
　特にメタロセン触媒成分に基づく、担持されたシングルサイト触媒系の使用に関連する
問題は、気相およびスラリー重合プロセスにおいてファウリングおよび／またはシーティ
ングを生じる傾向である。反応器の壁および／または反応器構成部材上のファウリングに
より、不十分な熱伝達、粒子形態、および望ましくない反応器の運転停止を含む、多くの
重大な問題が生じてしまう。また、微粒子も形成されるかもしれない。
【０００５】
　ここに用いたファウリングにより、内壁および／または反応器内部の他の構成部材上の
、例えば、粒子の形態にある、材料の粘着または形成を意味する。それにより拘束するこ
とを意図するものではないが、本発明の発明者等は、重合中に生じる反応器の壁のファウ
リングは、いくつかの要因によるものであると考えている。第一に、担体上に触媒を配置
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した後の段階で使用された触媒担体材料の細孔中に、残留溶媒が残るであろう。その残留
溶媒は、触媒系が、担体上にまたは担体の細孔中に、それ自体をしっかりと固定するのを
妨げる。それゆえ、担持された触媒が重合反応容器に加えられた場合、その触媒は、担体
から分離し、反応器の壁に移動し、そこで、モノマーがそこから重合し、ファウリングを
生じ得る。第二に、約４０℃以上の温度での重合において助触媒として、メチルアルミノ
キサン（ＭＡＯ）などのアルミノキサンが使用される場合、そのアルミノキサンは、溶解
し、担体からメタロセン触媒を抽出して、重合媒体中に可溶性触媒を形成する。この可溶
性触媒は、反応器の壁上にポリマーを容易に堆積させる、および／または工業用反応器に
おいて望ましくない低い嵩密度の非常に小さい粒子を生成する。アルミノキサンの使用に
よる反応器のファウリングは、活性化のために比較的多量の触媒活性化剤を必要とするメ
タロセン触媒成分に基づく触媒組成物にとって特に重大である。
【０００６】
　ここに用いたシーティングは、反応器の内壁および／またはその内部の他の構成部材上
のポリマー材料のシート、例えば、薄層の形成を意味する。
【０００７】
　シングルサイト触媒系のファウリングおよび／またはシーティングを減少させるための
様々な方法が、当該技術分野に開示されてきた。特許文献１には、メタロセン触媒の半重
合が開示されている。特許文献２および３には、「初期含浸(incipient impregnation)」
により触媒を形成することが報告されている。特許文献４および５には、担体中に連結さ
れた非配位性陰イオン活性化剤の使用が開示されている。特許文献６には、ポリマーに結
合したメタロセン触媒系が開示されている。特許文献７は、オレフィンと不飽和シランの
コポリマー上に担持されたメタロセン触媒が開示されている。特許文献８には、メタロセ
ン触媒の形成後に不純物を除去する技法が開示されている。特許文献９は、少なくとも１
つの末端二重結合を有する不飽和有機化合物の存在下で触媒を担持することに関する。特
許文献１０には、シーティングを生じ得る微粒子を減少させるために、反応器に不活性炭
化水素を導入することが開示されている。特許文献１１では、流動床気相反応器のための
新たなタイプの分配プレートが使用されている。特許文献１２では、反応器内の掃去剤の
除去が論じられている。特許文献１３には、シーティングを減少させるために音波を適用
することが開示されている。特許文献１４および１５には、凝集体を減少させるために活
性抑制剤を導入することが開示されている。特許文献１６では、ファウリングを回避する
ために、反応器中に直接、構成モノマーを供給している。特許文献１７には、シートおよ
び凝集体の量を減少させるための反応器への帯電防止剤の導入が開示されている。特許文
献１８には、ファウリングを減少させるために反応器に、ペルフルオロカーボン基などの
界面活性化合物を添加することが教示されている。特許文献１９には、いくつかの重合プ
ロセスにおいてファウリングおよびシーティングを減少させるための帯電防止成分を有す
る担持触媒系が開示されている。特許文献２０には、反応器内の重合区域に液体キャリア
で帯電防止剤を添加することが教示されている。特許文献２１には、ＡＴＭＥＲ　１６３
（メリーランド州、バルティモア所在のICI Specialty Chemicals社から市販されている
）などの防汚剤または帯電防止剤と共に重合反応器内の希薄区域に供給される可溶性メタ
ロセン触媒の利用が開示されている。特許文献２２では、窒素含有帯電防止剤の存在下で
、重合プロセスにおいてメタロセン触媒および活性化助触媒を使用することが論じられて
いる。
【０００８】
　重合設備を被覆すること、反応器内に様々な作用物質を注入すること、特に始動時に重
合速度を制御すること、および反応器の設計を変更することを含む、操作性を改善するた
めの様々な他の公知の方法がある。
【０００９】
　特許文献２３には、適切な溶媒中で、担体材料、メタロセン触媒成分、活性化剤および
表面改質剤を組み合わせることによって調製された触媒系が開示されている。特許文献２
３では、ヒドロカルビル部分に加え、ＩＶ、Ｖおよび／またはＶＩ族からの電子の豊富な
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ヘテロ原子を少なくとも１つ含有する任意の有機化合物として表面改質剤が定義されてい
る。そのようなヘテロ原子の典型的なものは、ケイ素、酸素、窒素、リン、および硫黄で
ある。表面改質剤は、そのヘテロ原子に結合した活性水素原子を少なくとも１つ含有して
もよい。ヒドロカルビル部分は、環状脂肪族または芳香族炭化水素などの典型的な炭化水
素溶媒中における溶解性を与えるのに十分な分子量を有するべきである。表面改質剤は、
式ＲmＸＨnにより表すことができ、式中、Ｒは、１つ以上の炭素原子を有する分岐鎖また
は直鎖ヒドロカルビル基または置換ヒドロカルビル基であってよく、Ｘは少なくとも１つ
のヘテロ原子であり、これは、Ｏ、Ｎ、ＰまたはＳ原子もしくはそれらの組合せであり得
、Ｈは活性水素であり、ｎは、その化合物が正味荷電を持たないようなものである。表面
改質剤の例として、特許文献２３には、Ｋｅｍａｍｉｎｅ　ＡＳ－９９０およびＡｔｍｅ
ｒ　１６３が開示されており、これらは両方ともアルコキシル化第三級アミンである。特
許文献２３の触媒組成物は、気相またはスラリー重合プロセスにおいてファウリングおよ
びシーティングを減少させ、それに加え、その触媒組成物は、反応器への送達を促進させ
るより良好な流動特性を有する。最後に、この触媒組成物により、物理的性質が改善され
た高い嵩密度のポリマー製品が得られる。
【００１０】
　特許文献２４は、オレフィンの重合中のファウリングおよび／またはシーティングの問
題に関する。この特許出願には、アルキルアルミニウムはしばしばオレフィン重合のため
の掃去剤として使用されるが、過剰な量の掃去剤は、シングルサイト触媒を失活させるこ
とが開示されている。それに加え、アミンまたはヒドロキシル化アミン（よく知られた帯
電防止剤である）などの帯電防止剤は、活性触媒中心を遮断することによって、シングル
サイト触媒を失活させるかもしれない。特許文献２４には、反応器のファウリングおよび
／またはシーティングを防ぐと同時に、使用する触媒系の十分な生産性を提供する、オレ
フィン重合プロセスが開示されている。特許文献２４のプロセスは、（ｉ）少なくとも１
種類のオレフィン、少なくとも１種類の重合触媒、および少なくとも１種類の助触媒、並
びに随意的な掃去剤を重合反応器に導入する工程、および（ｉｉ）そのオレフィンを重合
する工程を含み、ここで、助触媒は、元素の周期表のＩＩＡまたはＩＩＩＡ族の金属の少
なくとも１種類のアルキル化合物と、式ＲmＸＲ’nの少なくとも１種類の化合物（Ａ）を
反応させることによって、反応器に導入される前に個別に調製された反応生成物であり、
式中、Ｒは、１から５０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖、または環状の、置換または
未置換の炭化水素基であり、Ｒ’は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する任意
の官能基であり、Ｘは、Ｏ、Ｎ、ＰまたはＳもしくはそれらの組合せの群から選択される
少なくとも１つのヘテロ原子であり、ｎおよびｍは各々、少なくとも１であり、かつその
式が正味荷電を持たないようなものであり、金属アルキル化合物の金属：化合物（Ａ）の
Ｘの比は、約１：２から約１０：１である。助触媒の例として、特許文献２４には、トリ
イソブチルアルミニウムなどのアルキルアルミニウムとＣ18Ｈ37ＮＨ2などの帯電防止剤
との間の反応の反応生成物が開示されている。特許文献２４によれば、助触媒は、重合反
応に導入される前に、個別に調製されることが必須である。重合反応器に別々に帯電防止
剤（Ｃ18Ｈ37ＮＨ2など）および掃去剤（アルキルアルミニウムなど）を単に添加するこ
とは避けるべきである。特許文献２４の発明によれば、掃去剤の能力並びに帯電防止剤の
能力に関する問題は克服されている。
【００１１】
　特許文献２４に開示されているようなアミンとアルキルアルミニウムとの間の反応が、
以前に報告された。第一の工程は、アルキルアルミニウムとアミンとの間の配位子付加で
あると考えられる。アルキルの除去は、高温で生じ得る（非特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第５２８３２１８号明細書
【特許文献２】米国特許第５３３２７０６号明細書
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【特許文献３】米国特許第５４７３０２８号明細書
【特許文献４】米国特許第５４２７９９１号明細書
【特許文献５】米国特許第５６４３８４７号明細書
【特許文献６】米国特許第５４９２９７５号明細書
【特許文献７】米国特許第５６６１０９５号明細書
【特許文献８】国際公開第９７／０６１８６号パンフレット
【特許文献９】国際公開第９７／２７２２４号パンフレット
【特許文献１０】国際公開第９７／１４７２１号パンフレット
【特許文献１１】米国特許第５６２７２４３号明細書
【特許文献１２】国際公開第９６／０８５２０号パンフレット
【特許文献１３】米国特許第５４６１１２３号明細書
【特許文献１４】米国特許第５０６６７３６号明細書
【特許文献１５】欧州特許第１０５４９２５２号明細書
【特許文献１６】米国特許第５６１０２４４号明細書
【特許文献１７】欧州特許第０４５３１１６号明細書
【特許文献１８】米国特許第４０１２５７４号明細書
【特許文献１９】国際公開第９６／１１９６１号パンフレット
【特許文献２０】米国特許第５０２６７９５号明細書
【特許文献２１】国際公開第９７／４６５９９号パンフレット
【特許文献２２】欧州特許第８１１６３８号明細書
【特許文献２３】国際公開第９６／１１９６０号パンフレット
【特許文献２４】国際公開第２００６／１３０９５３号パンフレット
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】J. J. Eisch, page 555, Chapter 6, vol.1, Comprehensive Organomet
allic Chemistry, Edited by Geoffrey Wilkinson, Gordon A. Stone and Edward W. Abe
l, by Pergamon Press
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　オレフィンの重合プロセスを可能にするさらに改善された触媒組成物であって、そのプ
ロセス中のファウリングおよび／またはシーティングが最小に低減され、触媒が、高い触
媒生産性、良好な流動特性を有し、調製するのが比較的容易であり、得られたポリオレフ
ィンが高い嵩密度を有する、触媒組成物が依然として必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の発明者等は、意外なことに、そのようなプロセスが、シングルサイト触媒成分
、触媒活性化剤および改質剤を含有する担体を含む、オレフィンの重合のための触媒組成
物であって、改質剤が、一般式（１）

【００１６】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）
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【００１７】
のアミン化合物と反応させることにより得られた生成物であり、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基である、触媒組成物を使用することによって行われるであろうことを発見した
。
【００１８】
　本発明の重要な特徴は、シングルサイト触媒成分、触媒活性化剤および改質剤が、担体
により収容されていることである。言い換えれば、本発明の触媒組成物において、シング
ルサイト触媒成分、触媒活性化剤および改質剤は全て担体上に存在し、改質剤と、シング
ルサイト触媒成分および触媒活性化剤を含有する担体とを別々に添加する必要がなくなる
。
【００１９】
　本発明の触媒組成物は、触媒組成物に基づいて、０．０１～５質量％、好ましくは０．
５～３質量％、より好ましくは０．３～２質量％の改質剤を含有してよい。
【００２０】
　本発明の好ましい実施の形態において、アルミニウム化合物およびアミン化合物の量は
、改質剤において、Ａｌ対Ｎのモル比が、１：３から５：１、好ましくは１：２から３：
１、より好ましくは１：１．５から１．５：１の範囲にあるように選択される。本発明の
発明者は、この範囲内で、本発明の技術効果の良好な組合せが得られることを発見した。
Ａｌ対Ｎのモル比が１：３より低い場合、ファウリングおよび／またはシーティングが生
じるかもしれず、一方で、Ａｌ対Ｎのモル比が５：１より高い場合、触媒の生産性が低下
する、すなわち、触媒のグラム当たりに生成されるポリマーの量が減少する。最も好まし
いモル比は１：１である。
【００２１】
　一般式（２）の化合物において、Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有す
る官能基であり、Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖ま
たは環状の、置換または未置換炭化水素基であり、Ｒ６は、１～３０の炭素原子（置換基
の炭素原子を含む）を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換炭化水素基
である。１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換炭
化水素基は、１～３０の炭素原子を有するアルキル基であることが好ましく、例えば、１
～３０の炭素原子を有するアルキル基、例えば、１～３０の炭素原子を有する直鎖、分岐
鎖または環状アルキル、アラルキル基、または１～３０の炭素原子を有するアルカリル基
である。
【００２２】
　改質剤を調製するための反応に使用されるアミン化合物は、ただ１つのアミン化合物ま
たは２種類以上の異なるアミン化合物の混合物であってよい。本発明の改質剤を調製する
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なくとも１２の炭素原子の炭化水素基、例えば、１から１５の炭素原子のアルキル基を有
する。アミン化合物は、第一級、第二級または第三級のアミンであってよい。アミン化合
物が第一級アミンであることが好ましい。
【００２３】
　本発明の実施の形態において、アミン化合物は、オクタデシルアミン、エチルヘキシル
アミン、シクロヘキシルアミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ヘキサメチ
レンジアミン、１，３－ベンゼンジメタンアミン、１－アミノ－３－アミノメチル－３，
５，５－トリメチルシクロヘキサンおよび６－アミノ－１，３－ジメチルウラシルからな
る群より選択される。
【００２４】
　改質剤を調製するための反応に使用されるアルミニウム化合物は、ただ１つのアルミニ
ウム化合物または２種類以上の異なるアルミニウム化合物の混合物であってよい。Ｒ１、
Ｒ２およびＲ３の各々は、独立して、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の
、置換または未置換炭化水素基を表してよく、例えば、各々が独立して、アルキルを表し
てよく、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の全てがアルキルを表すことが好ましく、Ｒ１、Ｒ２およ
びＲ３が同じであることがより好ましい。
【００２５】
　本発明のアルミニウム化合物が、トリアルキルアルミニウム（Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝アル
キル）または水素化ジアルキルアルミニウム（Ｒ１＝水素、Ｒ２＝Ｒ３＝アルキル）であ
ることが好ましい。本発明の実施の形態において、アルミニウム化合物は、トリメチルア
ルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニ
ウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、または水素化ジメ
チルアルミニウム、水素化ジエチルアルミニウム、水素化ジプロピルアルミニウム、水素
化ジブチルアルミニウム、水素化ジイソプロピルアルミニウム、水素化ジイソブチルアル
ミニウムからなる群より選択される。これらの材料は、容易に入手でき、アミンと反応性
が良好である。
【００２６】
　ここに用いたアルキルは、炭素原子および水素原子のみを含有し、メタン、エタン、プ
ロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサンなどのアルカンから得られる、炭化水素基を意味す
るものとして当業者に理解されるであろう。アルキルは、分岐鎖、直鎖または環状であっ
てよい。Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の各々が、独立して、直鎖または分岐鎖アルキルを表すこ
とが好ましい。
【００２７】
　好ましい実施の形態において、アルミニウム化合物はトリアルキルアルミニウムであり
、アミン化合物は第一級アミンであり、アミン化合物が、オクタデシルアミン、エチルヘ
キシルアミン、シクロヘキシルアミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ヘキ
サメチレンジアミン、１，３－ベンゼンジメタンアミン、１－アミノ－３－アミノメチル
－３，５，５－トリメチルシクロヘキサンおよび６－アミノ－１，３－ジメチルウラシル
からなる群より選択されることが好ましい。
【００２８】
　本発明の触媒成分が、以下の一般式Ｉ
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【００２９】
のメタロセン触媒であることが好ましく、式中、
　Ｍは、ランタニド系元素および元素の周期表の３、４、５または６族からなる群より選
択される遷移金属であり、Ｍは、Ｔｉ、ＺｒおよびＨｆからなる群より選択されることが
好ましく、Ｚｒが最も好ましい；
　Ｑは、Ｍに対する陰イオン配位子である；
　ｋは、陰イオン配位子Ｑの数を表し、Ｍの価数から２を引いて、陰イオン配位子Ｑの価
数で割ったものと等しい；
　Ｒは、アルキルなどの炭化水素架橋基であり、Ｒは、インデニル基の２位に結合したｓ
ｐ２－混成軌道にある炭素原子少なくとも１つを含有することが好ましい；
　ＺおよびＸは置換基である。
【００３０】
　別の好ましい実施の形態において、メタロセン触媒は、下記の一般式ＩＩ

【００３１】
のものであり、式中、
　Ｍは、ランタニド系元素および元素の周期表の３、４、５または６族からなる群より選
択される遷移金属であり、Ｍは、Ｔｉ、ＺｒおよびＨｆからなる群より選択されることが
好ましく、Ｚｒが最も好ましい；
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　Ｑは、Ｍに対する陰イオン配位子である；
　ｋは、陰イオン配位子Ｑの数を表し、Ｍの価数から２を引いて、陰イオン配位子Ｑの価
数で割ったものと等しい；
　Ｒは、アルキルなどの炭化水素架橋基であり、Ｒは、インデニル基の２位に結合したｓ
ｐ２－混成軌道にある炭素原子少なくとも１つを含有することが好ましい；
　ＺおよびＸは置換基である。
【００３２】
　上記の一般式ＩおよびＩＩのメタロセン触媒における架橋基Ｒが少なくとも１つのアリ
ール基を含有することが好ましい。例えば、アリール基は、フェニレンまたはナフタレン
などのモノアリール基、またはビフェニリデンまたはビナフチルなどのビアリール基であ
ってよい。架橋基Ｒがアリール基を表すことが好ましく、Ｒがフェニレンまたはビフェニ
リデン基を表すことが好ましい。架橋基Ｒは、ｓｐ２混成軌道にある炭素原子を介してイ
ンデニル基に連結されている、例えば、フェニレン基は、１位と２位を介して連結されて
もよく、ビフェニレン基は、２位と２’位を介して連結されていてよく、ナフタレン基は
、２位と３位を介して連結されていてよく、ビナフチル基は、２位と２’位を介して連結
されていてよい。Ｒが、１位と２位を介してインデニル基に連結されたフェニレン基を表
すことが好ましい。Ｒは、２，２’－ビフェニレンであってよい。
【００３３】
　上記式ＩおよびＩＩにおける置換基Ｘは、各々が別々に、水素、または１～２０の炭素
原子を有する炭化水素基（例えば、アルキル、アリール、アリールアルキル）であってよ
い。アルキル基の例には、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘキシルおよびデシルが
ある。アリール基の例には、フェニル、メシチル、トリルおよびクメニルがある。アリー
ルアルキルの例には、ベンジル、ペンタメチルベンジル、キシリル、スチリルおよびトリ
チルがある。他の置換基の例には、塩化物、臭化物、フッ化物およびヨウ化物などのハロ
ゲン化物、メトキシ、エトキシおよびフェノキシがある。また、２つの隣接する炭化水素
ラジカルは、環系において、互いに連結されていてよい。Ｘは、炭素および／または水素
の代わりに、またはそれに加え、元素の周期表の１４、１５または１６族からのヘテロ原
子を１つ以上含んでもよい、置換基であってよい。そのようなヘテロ原子含有置換基の例
には、アルキル硫化物（ＭｅＳ－、ＰｈＳ－、ｎ－ブチル－Ｓ－など）、アミン（Ｍｅ２
Ｎ－、ｎ－ブチル－Ｎ－など）、ＳｉまたはＢ含有基（Ｍｅ３Ｓｉ－、Ｅｔ２Ｂ－など）
もしくはＰ含有基（Ｍｅ２Ｐ－、Ｐｈ２Ｐ－など）がある。Ｘ置換基が水素であることが
好ましい。
【００３４】
　上記式ＩおよびＩＩにおける置換基Ｚは、各々が別々に、置換基Ｘについて先に定義し
たような置換基であってよい。Ｚ１およびＺ２置換基は、Ｘ１およびＸ４置換基と一緒に
、インデニル化合物においてインデニル基をシクロペンタジエニル基と接続する第２の架
橋を形成しても差し支えない。
【００３５】
　本発明に使用するためのメタロセン触媒の例には、［オルト－ビス（４－フェニル－２
－インデニル）－ベンゼン］ジルコニウムジクロリド、［オルト－ビス（５－フェニル－
２－インデニル）－ベンゼン］ジルコニウムジクロリド、［オルト－ビス（２－インデニ
ル）－ベンゼン］ジルコニウムジクロリド、［オルト－ビス（２－インデニル）－ベンゼ
ン］ハフニウムジクロリド、［オルト－ビス（１－メチル－２－インデニル）－ベンゼン
］ジルコニウムジクロリド、［２，２’－（１，２－フェニルジイル）－１，１’－ジメ
チルシリル－ビス（インデン）］ジルコニウムジクロリド、［２，２’－（１，２－フェ
ニルジイル）－１，１’－ジフェニルシリル－ビス（インデン）］ジルコニウムジクロリ
ド、［２，２’－（１，２－フェニルジイル）－１，１’－（１，２－エタンジイル）－
ビス（インデン）］ジルコニウムジクロリド、［２，２’－ビス（２－インデニル）ビフ
ェニル］ジルコニウムジクロリドおよび［２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニル
］ハフニウムジクロリドがある。
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【００３６】
　メタロセン触媒成分が、金属基Ｍとしてジルコニウムを含有することが好ましい。前記
触媒組成物中のジルコニウムの量が、触媒組成物に基づいて、０．０２～１質量％の範囲
にあることが好ましく、０．１５～０．３０質量％がより好ましい。
【００３７】
　特別な実施の形態において、本発明は、メタロセン触媒、好ましくは、ビフェニル（２
－インデニル）2ＺｒＣｌ2、（メチル）アルミノキサンまたは修飾メチルアルミノキサン
および改質剤を含有する担体を含む、オレフィンの重合のための触媒組成物であって、改
質剤が、オクタデシルアミン、２－エチルヘキシルアミンまたはシクロヘキシルアミンを
トリイソブチルアルミニウムと反応させることによって得られる生成物である、触媒組成
物に関する。
【００３８】
　本発明は、シングルサイト触媒成分、好ましくはメタロセン触媒、触媒活性化剤、好ま
しくはアルミノキサンおよび改質剤を含有する担体を含む、オレフィンの重合のための触
媒組成物であって、改質剤が、一般式（１）

【００３９】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００４０】
のアミン化合物と反応させることによって得られる生成物であり、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基であり、
　前記触媒組成物が、
　ａ）一般式（１）
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【００４１】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００４２】
のアミン化合物と反応させることによって、改質剤を調製する工程であって、式中、Ｒ１
、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６がここに定義されたものである工程、
　ｂ）シングルサイト触媒成分に触媒活性化剤を添加することによって、シングルサイト
触媒成分を活性化させて、活性化シングルサイト触媒成分を得る工程、
　ｃ）溶媒中において、担体材料、工程ｂ）において得られた活性化シングルサイト触媒
成分、および工程ａ）において得られた改質剤を組み合わせる工程、および
　ｄ）工程ｃ）において得られた反応生成物を必要に応じて乾燥させる工程、
を含む方法によって調製されるものである、触媒組成物に関することが好ましい。
【００４３】
　ここに用いた「触媒活性化剤」という用語は、モノマー、特にオレフィンを重合するこ
とができるように、シングルサイト触媒成分を活性化させることのできる任意の化合物と
理解すべきである。この触媒活性化剤は、アルミノキサン、ペルフルオロフェニルボラン
および／またはペルフルオロフェニルボレート（perfluorophenylborate）であることが
好ましく、好ましくはアルミノキサン、より好ましくはメチルアルミノキサンおよび／ま
たは修飾メチルアルミノキサンである。

【００４４】
　本発明の触媒組成物における担体は、有機または無機材料であり得、多孔質であること
が好ましい。有機材料の例には、架橋または官能化ポリスチレン、ＰＶＣ、架橋ポリエチ
レンがある。無機材料の例には、シリカ、アルミナ、シリカ－アルミナ、ＭｇＣｌ2など
の無機塩化物、タルクおよびゼオライトがある。これらの担体の２つ以上の混合物を使用
してもよい。担体の好ましい粒径は、１から１２０マイクロメートル、好ましくは２０か
ら８０マイクロメートルであり、好ましい平均粒径は４０から５０マイクロメートルであ
る。好ましい担体はシリカである。担体の細孔体積は０．５から３ｃｍ3／ｇであること
が好ましい。担体材料の好ましい表面積は、５０から５００ｍ2／ｇの範囲にある。本発
明に使用されるシリカは、触媒組成物を調製するために使用される前に、脱水されること
が好ましい。
【００４５】
　ジルコニウム触媒成分の場合、担体に基づくジルコニウムの量は、例えば、０．０５か
ら３質量％の範囲にあってよい。
【００４６】
　本発明による触媒組成物は、チーグラー・ナッタおよび／またはクロム系触媒成分をさ
らに含んでもよい。本発明は、１種類の触媒成分を含む触媒組成物に関することが好まし
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く、その１種類の触媒成分がメタロセン触媒であることがより好ましい。本発明の好まし
い実施の形態において、触媒成分はジフェニル（２－インデニル）2ＺｒＣｌ2である。
【００４７】
　触媒組成物が、触媒組成物に基づいて、３～２０質量％、好ましくは７～１２質量％の
範囲のアルミニウム含有量を有することが好ましい。
【００４８】
　本発明の触媒組成物は、
　ａ）一般式（１）

【００４９】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００５０】
のアミン化合物と反応させることによって、改質剤を調製する工程、
　ｂ）好ましくはトルエンまたはキシレンなどの有機溶媒中において、シングルサイト触
媒成分に触媒活性化剤を添加することによって、シングルサイト触媒成分を活性化させて
、活性化シングルサイト触媒成分を得る工程、
　ｃ）溶媒中において、担体材料、工程ｂ）において得られた活性化シングルサイト触媒
成分、および工程ａ）において得られた改質剤を組み合わせる工程、および
　ｄ）工程ｃ）において得られた反応生成物を必要に応じて乾燥させる工程、
を含む方法であって、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基である、方法によって調製してもよい。
【００５１】
　実際的な実施の形態において、工程ｃ）は、必要に応じて有機溶媒を含む、活性化シン
グルサイト触媒成分を担体に添加することによって、行ってよい。そのようにして得られ
た混合物は、少なくとも３０分間、好ましくは１時間に亘り、２０℃と８０℃の間、好ま
しくは４０℃と６０℃の間の温度で、さらに反応し、その後、工程ａ）において得られた
改質剤が添加される。
【００５２】
　触媒組成物を調製する方法における工程ａ）は、好ましくは０℃から５０℃の温度で、
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より好ましくは１０℃から３５℃の温度で行われる。
【００５３】
　乾燥後に得られた触媒組成物は、粒径範囲が１から３００マイクロメートル、より好ま
しくは５から９０マイクロメートルの乾燥流動粉末である。
【００５４】
　本発明の触媒組成物は、窒素やアルゴンなどの不活性雰囲気下で貯蔵されることが好ま
しい。
【００５５】
　本発明はさらに、ポリオレフィンを形成するのに効果的な反応条件下で、オレフィンを
本発明による触媒組成物と接触させる工程を含む、オレフィンの重合方法に関する。オレ
フィンの重合は、溶液、スラリーおよび気相重合プロセスで、より好ましくはスラリーお
よび気相プロセスで、特に、凝縮モードの気相プロセスで行ってよい。
【００５６】
　ＬＤＰＥ、ＨＤＰＥおよびＬＬＤＰＥの製造プロセスが、Handbook of Polyethylene b
y Andrew Peacock (2000; Dekker; ISBN 0824795466)の４３～６６頁に要約されている。
【００５７】
　例えば、エチレン、プロピレン、ブチレン、ヘキセンおよびオクテンなどのオレフィン
を重合または共重合するために、本発明の触媒組成物を使用してもよい。（共）重合でき
る他のモノマーとしては、ブタジエンおよびイソプレンなどの共役および非共役ジエン、
ノルボルネンおよびスチレンが挙げられる。
【００５８】
　本発明の触媒組成物が、ポリエチレンまたはエチレン－アルファオレフィンコポリマー
、例えば、直鎖低密度ポリエチレンを製造するために使用されることが好ましい。
【００５９】
　本発明の触媒組成物が、エチレンの直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）への重合に
使用されることが好ましい。その程度まで、エチレンは、少量のコモノマー、例えば、３
から１０の炭素原子を有するアルファオレフィンと共重合されてもよい。例えば、エチレ
ンは、重合がスラリー相中で行われる場合、オクテンと、重合が気相中で行われる場合、
ブテンおよび／またはヘキセンと、共重合されてもよい。重合に使用すべき反応条件およ
び設備は、当業者に公知である。
【００６０】
　ポリエチレンを製造するために、どのような従来のエチレン（共）重合反応を使用して
もよい。そのような従来のエチレン（共）重合反応としては、以下に限られないが、気相
重合プロセス、スラリー相重合プロセス、液相重合プロセス、および１つ以上の従来の反
応器、例えば、並列、直列、および／またはその任意の組合せの、流動床気相反応器、ル
ープ型反応器、撹拌槽型反応器、回分反応器を使用したそれらの組合せが挙げられる。別
の方法では、高圧反応器内で直鎖低密度ポリエチレンを製造してもよい。例えば、本発明
による（直鎖低密度）ポリエチレンは、ただ１つの気相反応器内で気相重合プロセスによ
って製造してもよい；しかしながら、本発明はそのように限定されず、上述した重合プロ
セスのいずれを使用してもよい。１つの実施の形態において、重合反応器は、直列、並列
、またはその組合せの、２つ以上の反応器からなってもよい。重合反応器は、１つの反応
器、例えば、流動床気相反応器であることが好ましい。別の実施の形態において、気相重
合反応器は、１つ以上の供給流を含む直列重合反応器である。重合反応器において、１つ
以上の供給流は一緒に組み合わされ、エチレンおよび必要に応じて１種類以上のコモノマ
ー、例えば、１種類以上のアルファオレフィンを含むガスが、任意の適切な手段によって
、重合反応器を連続的に流されるまたは循環される。エチレンおよび必要に応じて１種類
以上のコモノマー、例えば、３から１０の炭素原子を有するアルファオレフィンを含むガ
スは、連続流動化プロセスにおいて床を流動化させるために、分配プレートに通して供給
してもよい。
【００６１】
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　製造において、本発明の触媒組成物、エチレン、必要に応じての３から１０の炭素原子
を有するアルファオレフィン、水素、必要に応じての１種類以上の不活性ガスおよび／ま
たは液体、例えば、Ｎ2、イソペンタン、およびヘキサン、および必要に応じての１種類
以上の連続性添加剤(continuity additive)、例えば、エトキシル化ステアリルアミンま
たはジステアリン酸アルミニウムまたはそれらの組合せが、反応器、例えば、流動床気相
反応器に連続的に供給される。そのような流動床気相反応器は、１種類以上の排出タンク
、サージタンク、パージタンク、および／またはリサイクル圧縮機と流体連通していても
よい。そのような反応器内の温度は、例えば、７０から１１５℃、好ましくは７５から１
１０℃、より好ましくは７５から１００℃の範囲にあってよく、圧力は、１５から３０気
圧（約１．５から３ＭＰａ）、好ましくは１７から２６気圧（約１．７から２．６ＭＰａ
）の範囲にあってよい。流動床気相反応器内のポリエチレンの底に存在してよい分配プレ
ートは、上向きに流れるモノマー、コモノマー、および不活性ガス流を均一に流す。固体
粒子とコモノマーガス流との間の接触を提供するために、機械式撹拌機を設けてもよい。
流動床の垂直円筒型反応器は、ガス速度の低減を促進するために、頂部にバルブ形状を有
してよく、それゆえ、粒状ポリエチレンを上向きに流れるガスから分離することができる
。次いで、未反応のガスは、重合の熱を除去するために冷却し、再び圧縮し、次いで、反
応器の底部に再循環させてもよい。次いで、残留する炭化水素を除去し、製造されたポリ
エチレンを、窒素雰囲気下でパージ貯蔵部に輸送してもよい。また、ポリエチレンが酸素
に曝露される前に、Ｏ2との残留触媒反応を減少させるために、水分を導入してもよい。
【００６２】
　流動床反応器において、モノマー流を重合区画に通過させてよい。流動床反応器は、速
度低減区域と流体連通した反応区域を含んでもよい。反応区域は、反応区域を通る、構成
供給物と再循環流体の形態にある、重合性ガス状成分と改質ガス状成分の連続流により流
動化された、成長しているポリエチレン粒子、形成されたポリエチレン粒子および触媒組
成物粒子の床を含む。構成供給物が、エチレンおよび必要に応じての、３から１０の炭素
原子を有する１種類以上のアルファオレフィンを含み、また、当業者に公知の、例えば、
米国特許第４５４３３９９号、同第５４０５９２２号および同第５４６２９９９号の各明
細書に開示された、縮合剤も含んでよい。
【００６３】
　エチレンが、絶対圧で、１６０ｐｓｉ（１１００ｋＰａ）、または１９０ｐｓｉ（１３
００ｋＰａ）、または２００ｐｓｉ（１３８０ｋＰａ）、または２１０ｐｓｉ（１４５０
ｋＰａ）、または２２０ｐｓｉ（１５１５ｋＰａ）以上の分圧で反応器内に存在すること
が好ましい。コモノマー、たとえば、３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルフ
ァオレフィンは、重合反応器中に存在する場合、そのコモノマーをポリエチレン中に所望
の質量パーセントで含ませられる任意のレベルで存在する。これは、ここに記載されたよ
うに、エチレンに対するコモノマーのモル比として表してよく、これは、循環ガス中のエ
チレンのモル数のガス濃度に対する、循環ガス中のコモノマーのモル数のガス濃度の比で
ある。本発明のポリエチレン組成物の製造の１つの実施の形態において、コモノマーは、
１モルのエチレンに対して０から０．１のコモノマーのモル比範囲で、例えば、１モルの
エチレンに対して、０から０．０５、例えば、０から０．０４、例えば、０から０．０３
、例えば、０から０．０２のモル比範囲で、循環ガス中にエチレンと共に存在する。
【００６４】
　重合反応器に水素ガスを加えてもよい。たとえば、循環ガス流中の全エチレンモノマー
に対する水素の比（ｐｐｍのＨ2／モル％のエチレン）は、０から６０：１、たとえば、
０．１０：１から５０：１、例えば、０から３５：１、例えば、０から２５：１、例えば
、７：１から２２：１の範囲にあるであろう。
【００６５】
　重合に使用すべき触媒成分の最適量は、日常的な実験によって、当業者により容易に決
定できる。例えば、触媒成分の量は、生産性が、触媒グラム当たり１５００から１０００
０グラムのポリエチレンの範囲となるように選択してよい。
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【００６６】
　重合中、反応器内の不純物が触媒を失活する、または汚染するのを防ぐために、アルキ
ルアルミニウムなどの、少量の掃去剤を反応器に加えてもよい。典型的な掃去剤としては
、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニ
ウム、トリエチルアルミニウムおよびトルメチルアルミニウム（ＴＭＡ）が挙げられる。
【００６７】
　オレフィンの重合中、連続性支援剤(continuity aid agent)（ＣＡＡ）も反応器に加え
てもよい。その連続性添加剤は、
・　元素の周期表のＩＩＡまたはＩＩＩＡ族からの金属の、少なくとも１種類のアルキル
金属またはアルキル金属水素化物、および
・　一般式ＲmＸＲ’nの少なくとも１種類の化合物、
を反応させることによって、反応器に導入する前に、別個に調製され、式中、
・　Ｒは、１から５０、好ましくは１０～４０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または
環状の、置換または未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ’は、水素、または少なくとも１つの活性水素を有する官能基、例えば、ＯＨ基で
あり、
・　Ｘは、Ｏ、Ｎ、ＰまたはＳの基から選択されるヘテロ原子であり、
・　ｎおよびｍの各々は、少なくとも１であり、前記式が正味荷電を持たないようなもの
であり、
・　アルキル金属化合物の金属対Ｘのモル比が、約２：１から約１０：１である。
【００６８】
　連続性支援剤は、本発明による組成物中に存在する改質剤と同じかまたは異なり、一般
式（１）

【００６９】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００７０】
のアミン化合物と反応させることによって得られた生成物であり、式中、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６がここに定義されたものであり、
・　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換ま
たは未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖また
は直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
・　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
・　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、
置換または未置換炭化水素基であり、
・　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置
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換炭化水素基である。
【００７１】
　連続性支援剤は、ファウリングおよび／またはシーティングを減少させるためのさらに
別の加工助剤として反応器に添加される。その量は、一般に、触媒組成物のグラム当たり
０．０１～０．１ミリモル程度である。
【００７２】
　したがって、本発明は、反応器内において、オレフィンを本発明による触媒組成物と接
触させる工程を含む、オレフィンの重合方法にも関する。
【００７３】
　したがって、別の態様において、本発明は、反応器内における、エチレンおよび必要に
応じての３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフィンの重合プロセス
であって、
　ｉ）エチレンおよび必要に応じての３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルフ
ァオレフィンを反応器に加える工程、および
　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器に加えて、ポリエチレンを製造する工程、
を含むプロセスに関する。
【００７４】
　本発明が、反応器内における、エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以
上のアルファオレフィンの重合プロセスであって、
　ｉ）エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフィンを
反応器に加える工程、および
　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器に加えて、直鎖低密度ポリエチレンを製造する工程
、
を含むプロセスに関することが好ましい。
【００７５】
　本発明の、エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフ
ィンの重合プロセスを使用することによって、アミン化合物とアルミニウム化合物の反応
生成物を反応器に別個に加える必要がもはやないことが分かった。
【００７６】
　したがって、本発明は、反応器内における、エチレンおよび必要に応じての３から１０
の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフィンの重合プロセスであって、
　ｉ）エチレンおよび必要に応じての３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルフ
ァオレフィンを反応器に加える工程、および
　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器に加えて、ポリエチレン、好ましくは直鎖低密度ポ
リエチレンを製造する工程、
を含み、アミン化合物、例えば、式（１）のアミン化合物の、アルミニウム化合物、例え
ば、式（２）のアルミニウム化合物との反応生成物が、別個の成分として反応器に加えら
れないプロセスに関する。
【００７７】
　意外なことに、本発明のポリオレフィンの製造プロセスにより、反応器内のファウリン
グおよびシーティングが少なくなることが分かった。また、反応器内の微粒子の量も、本
発明のポリオレフィンの製造プロセスによって減少するであろう。
【００７８】
　さらに、本発明のプロセスにより、ポリオレフィン、好ましくは加工性が非常に良好な
直鎖低密度ポリエチレンを製造できることが分かった。
【００７９】
　本発明の重合プロセスが気相で行われることが好ましい。
【００８０】
　別の態様において、
　ｉ）エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフィンを
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　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器に加えて、直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）
を製造する工程、
を含む、反応器内における、エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上の
アルファオレフィンの重合によって得られたまたは得られる、直鎖低密度ポリエチレンに
も関する。
【００８１】
　より詳しくは、本発明は、
　ｉ）エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上のアルファオレフィンを
反応器に加える工程、および
　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器、好ましくは気相反応器に加えて、直鎖低密度ポリ
エチレン（ＬＬＤＰＥ）を製造する工程、
を含む、反応器内における、エチレンおよび３から１０の炭素原子を有する１種類以上の
アルファオレフィンの重合によって製造された直鎖低密度ポリエチレンであって、
　オレフィンの重合のための触媒組成物が、シングルサイト触媒成分、好ましくはメタロ
セン触媒、触媒活性化剤、好ましくはアルミノキサンおよび改質剤を含有する担体を含み
、この改質剤が、一般式（１）

【００８２】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００８３】
のアミン化合物と反応させることにより得られた生成物であり、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基であり、前記触媒組成物が、
　ａ）一般式（１）
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【００８４】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００８５】
のアミン化合物と反応させることによって、改質剤を調製する工程であって、式中、Ｒ１
、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６がここに定義されたものである工程、
　ｂ）シングルサイト触媒成分に触媒活性化剤を添加することによって、シングルサイト
触媒成分を活性化させて、活性化シングルサイト触媒成分を得る工程、
　ｃ）溶媒中において、担体材料、工程ｂ）において得られた活性化シングルサイト触媒
成分、および工程ａ）において得られた改質剤を組み合わせる工程、および
　ｄ）工程ｃ）において得られた反応生成物を必要に応じて乾燥させる工程、
を含む方法によって調製されるものである、直鎖低密度ポリエチレンに関する。
【００８６】
　例えば、直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）などのエチレン－アルファオレフィン
コポリマーにおいて、３から１０の炭素原子を有するアルファオレフィンは、エチレン－
アルファオレフィンコポリマーの約５から約２０質量％の量、例えば、エチレン－アルフ
ァオレフィンコポリマーの約７から約１５質量％の量で存在してよい。
【００８７】
　本発明のポリオレフィンの製造プロセス、好ましくは気相プロセスにより、加工性の優
れた直鎖低密度ポリエチレンを製造することが可能であることが分かった。
【００８８】
　したがって、別の態様において、本発明は、
・　ＩＳＯ１８７２－２を使用して決定された、約９００ｋｇ／ｍ3から約９４０ｋｇ／
ｍ3未満の範囲の密度を有し、
・　２．５から３．５の範囲にある分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有し、
・　１，２－ジクロロベンゼンおよび１℃／分の加熱速度を使用した分析的昇温溶出分別
分析(analytical temperature rising elution fractionation analysis)を使用して決定
した、２０から４０℃の温度範囲、例えば、２５から３５℃の温度範囲におけるピークの
下の面積であって、分析的昇温溶出分別分析により決定した全てのピークの下の面積の合
計の５から２０％の範囲にある面積を有する、
直鎖低密度ポリエチレンに関する。
【００８９】
　異なる態様において、本発明は、
・　ＩＳＯ１８７２－２を使用して決定された、約９００ｋｇ／ｍ3から約９４０ｋｇ／
ｍ3未満の範囲の密度を有し、
・　２．５から３．５の範囲にある分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有し、
・　１，２－ジクロロベンゼンおよび１℃／分の加熱速度を使用した分析的昇温溶出分別
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分析を使用して決定した、２０から４０℃の温度範囲、例えば、２５から３５℃の温度範
囲におけるピークの下の面積であって、分析的昇温溶出分別分析により決定した全てのピ
ークの下の面積の合計の５から２０％の範囲にある面積を有する、
直鎖低密度ポリエチレンであって、その直鎖低密度ポリエチレンは、例えば、
　ｉ）エチレンおよび３から１０の炭素原子を有するアルファオレフィンを反応器に加え
る工程、および
　ｉｉ）本発明の触媒組成物を反応器、好ましくは気相反応器に加えて、直鎖低密度ポリ
エチレン（ＬＬＤＰＥ）を製造する工程、
を含む、反応器内における、エチレンおよび３から１０の炭素原子を有するアルファオレ
フィンの重合による、本発明のプロセスにより製造され、
　オレフィンの重合のための触媒組成物が、シングルサイト触媒成分、好ましくはメタロ
セン触媒、触媒活性化剤、好ましくはアルミノキサンおよび改質剤を含有する担体を含み
、この改質剤が、一般式（１）

【００９０】
のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００９１】
のアミン化合物と反応させることにより得られた生成物であり、式中、
　Ｒ１は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または直鎖の、置換また
は未置換炭化水素基であり、
　Ｒ２およびＲ３は、同じかまたは異なり、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖または
直鎖の、置換または未置換炭化水素基から選択され、
　Ｒ４は、水素または少なくとも１つの活性水素を有する官能基であり、
　Ｒ５は、水素、もしくは１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置
換または未置換炭化水素基であり、
　Ｒ６は、１～３０の炭素原子を有する、分岐鎖、直鎖または環状の、置換または未置換
炭化水素基であり、前記触媒組成物が、
　ａ）一般式（１）

【００９２】
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のアルミニウム化合物を、一般式（２）

【００９３】
のアミン化合物と反応させることによって、改質剤を調製する工程であって、式中、Ｒ１
、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６がここに定義されたものである工程、
　ｂ）シングルサイト触媒成分に触媒活性化剤を添加することによって、シングルサイト
触媒成分を活性化させて、活性化シングルサイト触媒成分を得る工程、
　ｃ）溶媒中において、担体材料、工程ｂ）において得られた活性化シングルサイト触媒
成分、および工程ａ）において得られた改質剤を組み合わせる工程、および
　ｄ）工程ｃ）において得られた反応生成物を必要に応じて乾燥させる工程、
を含む方法によって調製されるものである、直鎖低密度ポリエチレンに関する。
【００９４】
　ここに用いたように、直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）の密度は、ＩＳＯ１８７
２－２を使用して決定される。例えば、ＬＬＤＰＥの密度は、少なくとも９１０、例えば
、少なくとも９１５および／または例えば、多くとも９４０、例えば、多くとも９３０、
例えば、多くとも９２５、例えば、多くとも９２０ｋｇ／ｍ3であってよい。例えば、本
発明のＬＬＤＰＥの密度は、９１５から９２５ｋｇ／ｍ3の範囲にあってよい。
【００９５】
　ここに用いたように、分子量分布により、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍ
ｎ）の間の比を意味する。本発明の目的のために、ＭｗおよびＭｎは、ＳＥＣ（溶離液と
して１，２，４－トリクロロベンゼンを使用したサイズ排除クロマトグラフィー）を使用
して決定され、直鎖ポリエチレン基準を使用して校正される。
【００９６】
　例えば、本発明のＬＬＤＰＥの分子量分布は、少なくとも２．６、例えば、少なくとも
２．７、例えば、少なくとも２．８、例えば、少なくとも２．９、例えば、少なくとも３
．０および／または例えば、多くとも３．５、例えば、多くとも３．４、例えば、多くと
も３．３である。例えば、本発明のＬＬＤＰＥの分子量分布は、３．０から３．５の範囲
、例えば、２．８から３．３の範囲にある。
【００９７】
　本発明の直鎖低密度ポリエチレンは、１，２－ジクロロベンゼンおよび１℃／分の加熱
速度を使用した分析的昇温溶出分別分析を使用して決定した、２０から４０℃の温度範囲
、例えば、２５から３５℃の温度範囲におけるピークの下の面積であって、分析的昇温溶
出分別分析により決定した全てのピークの下の面積の合計の５から２０％の範囲にある面
積を有することが好ましい。
【００９８】
　例えば、２０から４０℃の温度範囲におけるピークの下の面積は、全てのピークの下の
面積の合計の少なくとも６％、例えば、少なくとも７％、および／または例えば、多くと
も１８％、例えば、多くとも１５％、例えば、多くとも１３％、例えば、多くとも１０％
、例えば、多くとも９％である。例えば、２０から４０℃の温度範囲におけるピークの下
の面積は、全てのピークの下の面積の合計の５から１０％の範囲にある。
【００９９】
　本発明のＬＬＤＰＥにおいて、ジルコニウム（Ｚｒ）の量は、直鎖低密度ポリエチレン
に基づいて、０．０１から１０ｐｐｍの範囲、例えば、少なくとも０．１、例えば、少な
くとも０．２、例えば、少なくとも０．３、例えば、少なくとも０．４および／または例
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えば、多くとも８、例えば、多くとも５、例えば、多くとも３、例えば、多くとも１ｐｐ
ｍであることが好ましい。
【０１００】
　本発明のＬＬＤＰＥは、クロム、チタンまたはハフニウムを実質的に含まないことが好
ましい、すなわち、本発明のＬＬＤＰＥは、クロム、チタンまたはハフニウムを含有しな
いか、または当業者により微量と考えられる、例えば、０．００１ｐｐｍ未満しかクロム
、チタンまたはハフニウムを含有しない。
【０１０１】
　本発明の目的に関して、ジルコニウム、クロム、チタンまたはハフニウムの量は、参照
基準に対して校正される、蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）を使用して決定される。１ｐｐｍ未満の濃
度では、ＩＣＰ－ＭＳ（誘導結合プラズマ質量分析計）が、本発明のＬＬＤＰＥ中に存在
する金属残渣を決定する好ましい方法である。
【０１０２】
　13Ｃ　ＮＭＲを使用して決定された１０００の炭素原子当たりの総ＣＨ3が、少なくと
も１５であることが好ましく、多くとも１８であることが好ましい。１０００の炭素原子
当たりの総ＣＨ3は、ＬＬＤＰＥ中に含まれる、３から１０の炭素原子を有するアルファ
オレフィンの量に関する尺度である。
【０１０３】
　本発明のＬＬＤＰＥが、エチレンのヘキセンとのコポリマーであることが好ましい。13

Ｃ　ＮＭＲを使用して決定されたＬＬＤＰＥ中のヘキセンの量は、例えば、ＬＬＤＰＥ中
のエチレンのモル数に基づいて、少なくとも７モル％かつ多くとも１０モル％である。
【０１０４】
　本発明のＬＬＤＰＥが、逆コモノマー組成分布を持たないことが好ましい。
【０１０５】
　逆コモノマー組成分布は、ここに用いたように、ポリマーのより高い分子量の成分が、
より低い分子量の成分よりも多くコモノマーを取り込んだポリマーを称する。逆コモノマ
ー組成分布について、分子量が増加するにつれて、コモノマーの取込みが増える。本発明
の目的に関して、逆コモノマー組成分布は、より高い分子量でのコモノマーの取込み量が
、より低い分子量でのものよりも、少なくとも１０％超、例えば、少なくとも２０％超、
例えば、少なくとも３０％超、多いことを意味する。
【０１０６】
　本発明のＬＬＤＰＥが、チーグラー・ナッタ・コモノマー組成分布を持たないことが好
ましい。チーグラー・ナッタ・コモノマー組成分布は、ここに用いたように、ポリマーの
より低い分子量の成分が、より高い分子量の成分よりも、多くコモノマーを取り込んでい
るポリマーを称する。チーグラー・ナッタ・コモノマー組成分布について、分子量が増加
するにつれて、コモノマーの取込みが減少する。本発明の目的について、チーグラー・ナ
ッタ・コモノマー組成分布は、より低い分子量でのコモノマーの取込み量が、より高い分
子量でのものよりも、少なくとも１０％超、例えば、少なくとも２０％超多く、好ましく
は少なくとも３０％超多いことを意味する。
【０１０７】
　本発明のＬＬＤＰＥが、均一なコモノマー組成分布を有することが好ましい。本発明の
目的について、均一なコモノマー組成分布は、コモノマーの取込みが、分子量が増加して
もほぼ同じままであること、詳しくは、より低い分子量でのコモノマーの取込み量が、よ
り高い分子量でのものよりも、多くとも３０％、例えば、２０％、例えば、１０％多く、
かつより高い分子量でのコモノマーの取込み量が、より低い分子量でのものより、多くと
も３０％、例えば、多くとも２０％、例えば、多くとも１０％多いことを意味する。
【０１０８】
　コモノマー組成分布は、ＳＥＣ－ＩＲ（サイズ排除クロマトグラフィー赤外検出器）を
使用して決定することができる。
【０１０９】
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　本発明の直鎖低密度ポリエチレンが、長い分岐鎖を実質的に含まないことが好ましい。
長い分岐鎖を実質的に含まないとは、ここに用いたように、１０００の炭素原子当たり０
．１未満しか長い分岐鎖で、より好ましくは１０００の炭素原子当たり０．０１未満しか
長い分岐鎖で置換されていない直鎖低密度ポリエチレンを称する。本発明の直鎖低密度ポ
リエチレンが、長い分岐鎖を含まない、すなわち、本発明の直鎖低密度ポリエチレンは長
い分岐鎖を含有しないことが最も好ましい。ここに用いたように、長い分岐鎖（ＬＣＢ）
は、当該技術分野で公知の方法、例えば、ゲル浸透クロマトグラフ－低角度レーザー光散
乱検出器（ＧＰＣ－ＬＡＬＬＳ）またはゲル浸透クロマトグラフ－示差粘度計（ＧＰＣ－
ＤＶ）により決定される。
【０１１０】
　本発明の直鎖低密度ポリエチレンは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８－１０、条件Ｅ（１９０
℃、２．１６ｋｇ）を使用して決定された、０．５から１００ｄｇ／分の範囲のメルトフ
ローレートを有することが好ましい。例えば、本発明のＬＬＤＰＥは、０．５から３０ｄ
ｇ／分の範囲、たとえば、０．５から２０ｄｇ／分の範囲、例えば、０．５から５ｄｇ／
分の範囲、例えば、０．５から３．５ｄｇ／分の範囲のメルトフローレートを有する。
【０１１１】
　本発明のＬＬＤＰＥが、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８－１０、条件Ｆ（１９０℃、２１．６
ｋｇ）を使用して決定された、１０から１００ｄｇ／分の範囲、例えば、１０から１００
ｄｇ／分の範囲、例えば、１０から４０ｄｇ／分の範囲、例えば、１５から２５ｄｇ／分
の範囲、例えば、１６から２０ｄｇ／分の範囲にある高荷重メルトインデックスを有する
ことが好ましい。
【０１１２】
　本発明の直鎖低密度ポリエチレンは、ＡＳＴＭ　Ｄ５２２７－０１（２００８）を使用
して測定して、５．５質量％未満の、例えば、５質量％未満の、例えば、４質量％未満の
、例えば、３質量％未満の、例えば、２．６質量％未満、例えば、１．５質量％未満の、
例えば、１質量％未満の、ヘキサン中の溶解度を有することが好ましい。ヘキサン中の溶
解度が低いために、本発明のＬＬＤＰＥは、食品と接触する物品、および２．６質量％未
満の場合には、調理中に食品をパックするまたは保持するための物品の調製に適したもの
となる。
【０１１３】
　本発明の直鎖低密度ポリエチレンは、１０ｍｇのサンプルについて１０℃／分の走査速
度および第２の加熱サイクルを使用する、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－０８による示差走査熱
量計を使用して測定して、１００から１４０℃の範囲の結晶化温度（Ｔｃ）、例えば、１
００から１２０℃の範囲の結晶化温度を有することが好ましい。
【０１１４】
　本発明は、本発明の直鎖低密度ポリエチレンを含み、かつ添加剤、例えば、ここに記載
されたような添加剤をさらに含む組成物にも関する。
【０１１５】
　必要に応じて、本発明の方法により得られたまたは得られるポリオレフィン、好ましく
はＬＬＤＰＥに、添加剤を加えてもよい。その添加剤は、例えば、溶融混合中に添加して
もよい。適切な添加剤の例としては、以下に限られないが、ポリエチレンに通常使用され
る添加剤、例えば、酸化防止剤、核形成剤、酸掃去剤、加工助剤、滑剤、界面活性剤、発
泡剤、紫外線吸収剤、消光剤、帯電防止剤、スリップ剤、ブロッキング防止剤、かぶり防
止剤、顔料、染料および充填剤、並びに過酸化物などの硬化剤が挙げられる。それらの添
加剤は、全組成に基づいて、０．００１質量％から１０質量％などの、当該技術分野で公
知の典型的に効果的な量で存在してよい。
【０１１６】
　したがって、本発明は、本発明のポリオレフィンを含み、かつ添加剤をさらに含む組成
物、例えば、本発明のポリエチレンおよび添加剤からなる組成物にも関する。
【０１１７】



(26) JP 6149302 B2 2017.6.21

10

20

30

40

50

　したがって、別の態様において、本発明は、本発明の組成物を調製するプロセスであっ
て、
・　本発明のポリオレフィンを随意的な添加剤と溶融混合する、
工程を含むプロセスにも関する。
【０１１８】
　溶融混合の前に、本発明のポリオレフィンおよび随意的な添加剤は、ミキサ、例えば、
ドライブレンダー（Henschell社から購入したような）内で予混してもよい。このポリエ
チレンおよび添加剤は、粉末または顆粒の形態で予混および／または溶融混合されてもよ
いが、ペレットの形態で溶融混合されてもよい。
【０１１９】
　溶融混合後、溶融混合により得られた組成物をペレット化してもよい。
【０１２０】
　溶融混合により、ポリオレフィンと添加剤が、ポリオレフィンのＴｍまたはＴｃを超え
る温度で混合されることを意味する。溶融混合は、例えば、押出機内で、例えば、一軸ス
クリューまたは二軸スクリュー押出機、好ましくは二軸スクリュー押出機内で、当業者に
公知の技法を使用して行われるであろう。
【０１２１】
　押出機が使用される場合、温度、圧力、剪断量、スクリュー速度およびスクリュー設計
などの溶融混合に関する適切な条件は、当業者に公知である。
【０１２２】
　押出機を使用する場合、二軸スクリュー押出機などの従来の押出機を使用してもよい。
温度は、必要とされる通りに押出機の異なる区域を通じて変わってもよい。例えば、温度
は、供給区域における１８０℃からダイでの３００℃まで変わってもよい。押出機内の温
度が１６５℃から２５０℃まで変わることが好ましく、同様に、押出機のスクリュー速度
も、必要に応じて変えてもよい。典型的なスクリュー速度は、約１００ｒｐｍから約４０
０ｒｐｍまでの範囲にある。
【０１２３】
　本発明のポリオレフィンおよびそのポリオレフィンを含む組成物は、物品の製造にうま
く使用されるであろう。例えば、本発明のポリオレフィンおよび組成物は、例えば、押出
し、フイルムブロー法またはキャスト法および例えば、一軸または二軸延伸を行うための
全てのフイルム形成法によって、フイルムに製造されるであろう。フイルムの例としては
、共押出し（多層フイルムを形成するため）または積層により形成されるインフレートま
たはキャストフイルムが挙げられ、それらは、包装用フイルム、例えば、シュリンクフイ
ルム、ラップ、ストレッチフイルム、シール用フイルム、延伸フイルム、スナック用フイ
ルム、丈夫な袋、買い物袋、焼いた食品と冷凍食品用の包装、医療用包装、工業用裏地、
食品接触および非食品接触用途における膜など、農業用フイルムとシートとして有用であ
ろう。
【０１２４】
　したがって、本発明は、本発明のポリオレフィンを含む物品、例えば、本発明のＬＬＤ
ＰＥを含む物品にも関する。
【０１２５】
　したがって、別の態様において、本発明は、本発明のポリオレフィンを含むフイルム、
特に、本発明のＬＬＤＰＥまたは本発明の組成物を含むフイルムにも関する。
【０１２６】
　本発明のＬＬＤＰＥは、改善された光学的性質、例えば、低いヘイズおよび／または高
い光沢度を有するフイルムの調製にうまく使用できることが分かった。さらに、本発明の
ＬＬＤＰＥは、改善された高温粘着力および／またはシール強度の特性および／またはよ
り低いシール開始温度を有するフイルムの調製に使用してもよい。
【０１２７】
　したがって、別の実施の形態において、本発明は、本発明の直鎖低密度ポリエチレンま
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たは本発明の組成物を含むフイルムに関する。
【０１２８】
　前記フイルムが、少なくとも８０質量％の本発明のＬＬＤＰＥを、例えば、少なくとも
８５質量％、例えば、少なくとも９０質量％、例えば、少なくとも９５質量％、例えば、
少なくとも９６質量％、例えば、少なくとも９７質量％、例えば、少なくとも９８質量％
、例えば、少なくとも９９質量％の本発明のＬＬＤＰＥを含むことが好ましい。例えば、
前記フイルムは、本発明のＬＬＤＰＥからなる、またはＬＬＤＰＥと添加剤を含む組成物
からなる、例えば、本発明のＬＬＤＰＥと添加剤からなる組成物からなる。
【０１２９】
　本発明によるフイルムは、ＡＳＴＭ　Ｄ－２４５７－０８を使用して測定した４５度の
光沢度が、少なくとも５０、例えば、少なくとも６０、例えば、少なくとも７０、例えば
、少なくとも７５であることが好ましい。
【０１３０】
　本発明によるフイルムは、ＡＳＴＭ　Ｄ－２４５７－０８を使用して測定した６０度の
光沢度が、少なくとも８０、例えば、少なくとも９０、例えば、少なくとも１００、例え
ば、少なくとも１１０であることが好ましい。
【０１３１】
　本発明によるフイルムは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１００３－１１を使用して測定したヘイズが
、１０未満、例えば、９未満、例えば、８未満、例えば、７未満、例えば、６未満である
ことが好ましい。
【０１３２】
　本発明によるフイルムは、１０５から１４０℃の温度範囲において、ＡＳＴＭ　Ｆ８８
－０６を使用して測定した平均シール強度が、少なくとも１０Ｎ／２４ｍｍ、例えば、少
なくとも１０．５Ｎ／２４ｍｍ、および例えば、多くとも１５Ｎ／２４ｍｍ、例えば、多
くとも１４Ｎ／２４ｍｍであることが好ましい。
【０１３３】
　本発明によるフイルムは、１０５から１２０℃の温度範囲において、ＡＳＴＭ　Ｆ１９
１２－９８を使用して測定した平均高温粘着力が、少なくとも１．５Ｎ／１５ｍｍ、例え
ば、少なくとも１．７Ｎ／１５ｍｍ、および例えば、多くとも４Ｎ／１５ｍｍ、例えば、
多くとも３Ｎ／１５ｍｍであることが好ましい。
【０１３４】
　本発明のフイルムは、当業者に公知のどのような方法によっても、例えば、インフレー
ション法(a blown film extrusion process)によって調製してもよい。フイルムの厚さは
、任意の範囲、例えば、１から５００μｍの範囲、例えば、５から１００μｍの範囲、例
えば、２０から５０μｍの範囲で選択してよい。
【０１３５】
　本発明のフイルムは、物品、例えば、包装物品を製造するためにヒートシールしてもよ
い。ヒートシールは、例えば、米国特許第３７５３３３１号明細書に開示された圧縮包装
機などの密封装置によって、行われてもよい。
【０１３６】
　したがって、別の態様において、本発明は、本発明の直鎖低密度ポリエチレン、本発明
の組成物、または本発明のフイルムを含む物品に関する。
【０１３７】
　例えば、その物品は、パッケージへとヒートシールされるフイルムであってよい。別の
態様において、本発明は、物品の調製、例えば、パッケージの調製のための、本発明によ
るフイルムの使用に関する。別の態様において、本発明は、本発明によるフイルムを調製
するプロセスであって、そのフイルムがインフレーション法により調製されるプロセスに
関する。
【０１３８】
　本発明を、説明を目的として詳細に記載してきたが、そのような詳細は、その目的のた
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めだけであり、特許請求の範囲に定義された本発明の精神および範囲から逸脱せずに、当
業者により変更を行えることが理解されよう。
【０１３９】
　本発明は、ここに記載された特徴の全ての可能な組合せに関し、特に、特許請求の範囲
に提示された特徴の組合せが好ましいことにさらに留意されたい。
【０１４０】
　「含む(comprising)」という用語は、他の要素の存在を排除するものではないことにさ
らに留意されたい。しかしながら、ある要素を含む製品についての記載が、これらの要素
からなる製品も開示することも理解すべきである。同様に、ある工程を含むプロセスが、
これらの工程からなるプロセスも開示するも理解すべきである。
【０１４１】
　ここで、本発明を以下の実施例によってさらに説明するが、それらに制限されない。
【図面の簡単な説明】
【０１４２】
【図１】Ｔが℃で表された温度を表し、ＤＤが特異的分布ｄＣ／ｄＴを表す、比較例Ａの
ＬＬＤＰＥのａＴＲＥＦを示すグラフ
【図２】Ｔが℃で表された温度を表し、ＤＤが特異的分布ｄＣ／ｄＴを表す、比較例Ｂの
ＬＬＤＰＥのａＴＲＥＦを示すグラフ
【図３】Ｔが℃で表された温度を表し、ＤＤが特異的分布ｄＣ／ｄＴを表す、比較例Ｃの
ＬＬＤＰＥのａＴＲＥＦを示すグラフ
【図４】Ｔが℃で表された温度を表し、ＤＤが特異的分布ｄＣ／ｄＴを表す、実施例１１
のＬＬＤＰＥのａＴＲＥＦを示すグラフ
【図５】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＡのＬＬＤＰＥのシール力ＳＦ（Ｎ／２４ｍ
ｍ）を示すグラフ
【図６】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＢのＬＬＤＰＥのシール力ＳＦ（Ｎ／２４ｍ
ｍ）を示すグラフ
【図７】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＣのＬＬＤＰＥのシール力ＳＦ（Ｎ／２４ｍ
ｍ）を示すグラフ
【図８】温度Ｔ（℃）の関数としての実施例１１のＬＬＤＰＥのシール力ＳＦ（Ｎ／２４
ｍｍ）を示すグラフ
【図９】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＡのＬＬＤＰＥの高温粘着力ＨＴＳ（Ｎ／１
５ｍｍ）を示すグラフ
【図１０】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＢのＬＬＤＰＥの高温粘着力ＨＴＳ（Ｎ／
１５ｍｍ）を示すグラフ
【図１１】温度Ｔ（℃）の関数としての比較例ＣのＬＬＤＰＥの高温粘着力ＨＴＳ（Ｎ／
１５ｍｍ）を示すグラフ
【図１２】温度Ｔ（℃）の関数としての実施例１１のＬＬＤＰＥの高温粘着力ＨＴＳ（Ｎ
／１５ｍｍ）を示すグラフ
【実施例】
【０１４３】
　実験条件
　全ての材料は、シュレンク技法または窒素充填グローブボックスのいずれかを使用して
、窒素雰囲気内で取り扱った。窒素とイソペンタンは、植物源から供給され、必要ならば
、分子篩の追加の床に通して乾燥させた。全ての他の溶媒は、最初に、分子篩上で、およ
び必要に応じて、ナトリウム／カリウムアマルガム上で乾燥させた。触媒は、撹拌しなが
ら、シリコン油浴内において０．５℃以内に制御された温度を使用して調製した。ほとん
どの試薬は、製造業者または供給業者から受け取ったまま使用した。
【０１４４】
　実施例１：改質剤の調製
　本発明によるいくつかの改質剤は、下記の表１に示されたように調製した。
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【０１４５】
【表１】

【０１４６】
　実施例２～４：
　実施例２～４において、いくつかの触媒組成物を試験した。
【０１４７】
　０．０８８０グラムのメタロセン触媒成分ビフェニル（２－インデニル）2ＺｒＣｌ2を
、この触媒成分に１０．７ｍｌのＭＡＯ（１０質量％のトルエン溶液）を添加することに
よって、別個に活性化させた。反応フラスコ内において、担体としての５グラムのシリカ
（アルドリッチケミカル社(Aldrich Chemical Co.)から得たＧｒａｃｅ　９５５）に１０
ｍｌのトルエンを添加した。次いで、活性化触媒成分をシリカ担体に移し、その混合物を
１時間に亘り約５０℃の温度で反応させた。
【０１４８】
　次いで、この反応混合物に改質剤を加え、その後、３０分間に亘り反応を継続させ、そ
して、触媒組成物を真空乾燥させた。この触媒組成物は、０．２４４質量％のＺｒおよび
７．２質量％のＡｌ（ＭＡＯから生じた；改質剤から生じた追加のＡｌ含有量は含まれて
いない）を含有した。これにより、約１００のＡｌ／Ｚｒのモル比となった。
【０１４９】
　乾燥した触媒組成物の流動特性を目視により判定した。この触媒組成物は、エチレンス
ラリー単独重合プロセスにおいて試験した。触媒組成物グラム当たりのＰＥのグラムに関
する生産性を決定し、反応後、ファウリングおよび／またはシーティングについて、反応
器を検査した。
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【０１５０】
　その結果が、下記の表２に見つけられる。
【０１５１】
【表２】

【０１５２】
　実施例５
　実施例５は、実施例２～４と似ている。
【０１５３】
　４．３８０グラムのメタロセン触媒成分ビフェニル（２－インデニル）2ＺｒＣｌ2を、
この触媒成分に５３１ｍｌのＭＡＯ（１０質量％のトルエン溶液）を添加することによっ
て、別個に活性化させた。反応容器内において、担体としての２５０グラムのシリカ（ア
ルドリッチケミカル社から得たＧｒａｃｅ　９５５）に６００ｍｌのトルエンを添加した
。次いで、活性化触媒成分をシリカ担体に移し、その混合物を１時間に亘り約５０℃の温
度で撹拌しながら反応させた。
【０１５４】
　次いで、この反応混合物に改質剤Ｄの溶液を加え、その後、３０分間に亘り反応を継続
させ、そして、触媒組成物を真空乾燥させた。この触媒組成物は、０．２４質量％のＺｒ
および７．２質量％のＡｌ（ＭＡＯから生じた；改質剤から生じた追加のＡｌ含有量は含
まれていない）を含有した。これにより、約１００のＡｌ／Ｚｒのモル比となった。触媒
の流動性は優れていた。反応器のファウリングもシーティングも観察されず、生産性は、
２０５０グラムのＰＥ／グラム触媒であった。
【０１５５】
　実施例６～８：流動床重合
　表４の実施例２～４の担持触媒を、４５ｃｍの内径および１４０ｃｍの反応ゾーン高さ
を有する直列式気相流動床反応器内で試験した。反応ゾーン内のポリマー粒子の床は、流
動化媒質並びに反応ゾーン内で生じた発熱を吸収するための熱放散剤として働く再循環流
によって、流動状態に維持される。反応は、約８７℃の定温および約２１．７バール（２
．１７ＭＰａ）の定圧に維持した。重合の原材料として、エチレンとヘキセンを使用した
。これらの材料が補給流を形成する。連続性支援剤（ＣＡＡ）を、イソペンタン担体溶媒
中の２質量％の溶液として、補給流と混合した。触媒組成物は、触媒成分として、ビフェ
ニル（２－インデニル）2ＺｒＣｌ2を含有した。
【０１５６】
　固体触媒組成物は、搬送ガスとして精製窒素を使用して、流動床の反応ゾーンに直接注
入した。その注入速度は、約１２ｋｇ／時の一定の生産速度を維持するように調節した。
製造されたポリマーは、半連続的に反応ゾーンから一連の弁を通じて固定容積の槽内に排
出された。そのように得られた生成物は、どのような揮発性炭化水素も除去するためにパ
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ージされ、次いで、どのような微量の残留触媒組成物も失活させるために加湿窒素で処理
された。このポリマーの性質は、以下の試験法によって決定した：
【０１５７】
【表３】
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【０１５８】
【表４】

【０１５９】
　表４に提示された結果から分かるように、本発明の触媒組成物により、微粒子を最小の
量にして、ＬＬＤＰＥなどのポリオレフィンを製造できる。これは、気相およびスラリー
重合プロセスにおけるファウリングおよび／またはシーティングも最小になることを意味
する。
【０１６０】
　実施例９：本発明の触媒組成物の大規模調製
　室温で、０．５９５ｋｇのビフェニル（２－インデニル）2ＺｒＣｌ2を３６．９６８ｋ
ｇの３０％のメチルアルミノキサン溶液（Ａｌ含有量１３．５８質量％）に加え、３０分
間に亘り撹拌して、活性化メタロセンを形成した。約１７２ｋｇの乾燥トルエンを４３ｋ
ｇのシリカ９５５に加えて、シリカスラリーを形成した。約３０℃で、活性化メタロセン
を、撹拌しながらシリカスラリーに加えた。活性化メタロセンを添加した後、温度を５０
℃に上昇させた。５０℃での２時間後、改質剤Ｆの全て（表５）を加えた。添加後、混合
物を１時間に亘り５０℃に維持した。次いで、反応温度を３０℃に低下させた。トルエン
を濾過により除去し、得られた触媒組成物を、温度を５５℃に上昇させ、暖かい窒素流を
使用することによって、乾燥させた。
【０１６１】
【表５】

【０１６２】
　得られた触媒組成物は、目視で判断して、優れた流動を有した。
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　実施例１０
　触媒組成物をエチレンスラリー重合プロセスにおいて試験した。反応後、反応器をファ
ウリングおよび／またはシーティングについて検査し、ファウリング／シーティングは観
察されなかった。
【０１６４】
　実施例１１
　また、調製されたポリマーの性質を、ここに示した方法を使用して試験した。
【０１６５】
　その性質を、他の直鎖低密度ポリエチレンの性質と比較した。
比較例Ａ：サウジ・ベーシック・インダストリーズ社(Saudi Basic Industries Corporat
ion)からのＬＬＤＰＥ　６１１８ＮＥ
比較例Ｂ：エクソン・モービル社(Exxon Mobile)からのＬＬＤＰＥ　Ｅｘｃｅｅｄ（登録
商標）１０１８ＣＡ（ロット番号：M07120316C（米国））
比較例Ｃ：イネオス(Ineos)社のポリオレフィンからのＬＬＤＰＥ　Ｅｌｔｅｘ（登録商
標）ＰＦ６２１２ＬＡ
実施例１１：実施例１０において製造されたＬＬＤＰＥ；本発明による例。
【０１６６】
　材料の性質が、下記の表６に示されている：
【０１６７】
【表６】

【０１６８】
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【表７】

【０１６９】
　比較例Ａ～Ｃおよび実施例１１について、分析的昇温溶出分別分析（ａＴＲＥＦ）を行
った。
【０１７０】
　分析的昇温溶出分別分析（ＡＴＲＥＦ）を、ここに全てを引用する米国特許第４７９８
０８１号明細書およびWilde, L.; RyIe, T.R.; Knobeloch, D. C; Peat, LR. ; Determin
ation of Branching Distributions in Polyethylene and Ethylene Copolymers, J. Pol
ym. ScL, 20, 441-455 (1982)に記載された方法にしたがって行った。分析すべき組成物
を、０．２μｍのフィルタにより濾過した分析品質の１，２－ジクロロベンゼン中に溶解
させ、０．１℃／分の冷却速度で温度を２０℃までゆっくりと低下させることによって、
不活性担体を含有するカラム（１５０μｍのステンレス鋼製ビーンが充填されたカラム（
体積２５００μＬ））内で結晶化させた。このカラムは、赤外線検出器を備えていた。次
いで、溶離溶媒（１，２－ジクロロベンゼン）の温度を２０℃から１３０℃まで１℃／分
の速度でゆっくりと上昇させることによって、ＡＴＲＥＦクロマトグラムを作成した。
使用した装置は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈａｒ　Ｃｒｙｓｔａｆ－ＴＲＦＥ３００であった
。
安定化剤：１ｇ／ＬのＴｏｐａｎｏｌ＋１ｇ／ＬのＩｆｇａｆｏｓ　１６８
サンプル：２０ｍＬ中約７０ｍｇ
ポンプ流量：０．５０ｍＬ／分
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈａｒ　Ｃｒｙｓｔａｆ－ＴＲＦＥ３００からのソフトウェアを使用
してスペクトルを生成した。
【０１７１】
　その結果が、図１～４および下記の表８に示されている。表８において、ピークのピー
ク温度は、ａＴＲＥＦにより決定された全てのピークの下の面積の合計の百分率としての
面積で示されている。
【０１７２】
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【表８】

【０１７３】
　表８から分かるように、本発明によるＬＬＤＰＥは、１，２－ジクロロベンゼンおよび
１℃／分の加熱速度を使用した分析的昇温溶出分別分析を使用して決定した、２０から４
０℃の温度範囲、例えば、２５から３５℃の温度範囲におけるピークの下の面積であって
、分析的昇温溶出分別分析により決定した全てのピークの下の面積の合計の５から２０％
の範囲にある面積を有する。
【０１７４】
　実施例１１
　フイルムの調製
　実施例１０において製造したＬＬＤＰＥを二軸スクリュー押出機内で適切な添加剤と溶
融混合して、ＬＬＤＰＥペレットを製造した。ＬＬＤＰＥ粉末が非常に良好な加工性を有
することが分かった。
【０１７５】
　２５μｍの単層フイルムを、２．５のブローアップ比および３．０ｋｇ／時／ｃｍのダ
イ処理量（出力６０ｋｇ／時）を使用して、３０ｃｍのフロストライン高さを有するＢｒ
ａｂｅｎｄｅｒインフレーションフイルムラインでＬＬＤＰＥペレットから製造した。
【０１７６】
　このラインは、直径２００ｍｍのダイ、２．３ｍｍのダイ間隙、反転ホールオフ(rever
sing haul-off)、冷却空気、厚さ輪郭測定および連続巻取機を備えていた。全体の処理量
を一定に維持した。バレルの温度プロファイルは、供給セクションでの１７０℃からダイ
での２００℃に上昇させた。
【０１７７】
　フイルムの性質を、表９に記載した方法にしたがって測定した。
【０１７８】
【表９】

【０１７９】
　比較例Ａ～ＣのＬＬＤＰＥについて、実施例を繰り返した。本発明のＬＬＤＰＥは、比
較例Ａ～Ｃと比べて、押出機内においてより良好な加工性を示すことが分かった。光沢度
とヘイズに関する結果が、下記の表１０に与えられている。
【０１８０】



(36) JP 6149302 B2 2017.6.21

10

20

【表１０】

【０１８１】
　表１０から分かるように、本発明のＬＬＤＰＥを含むフイルムは、優れた光学的性質（
高い光沢度および低いヘイズ）を有する。フイルムのシール力および高温粘着力に関する
結果が、図５～図１２に与えられている。
【０１８２】
　図８を図５～７と比較することにより分かるように、本発明のフイルムは、比較例Ａ～
ＣのＬＬＤＰＥを含むフイルムと比べて、１０５から１４０℃の温度範囲において著しく
高い平均シール力（ここでは、シール強度とも称される）を示す。
【０１８３】
　図１２を図９～１１と比較することにより分かるように、本発明のフイルムは、比較例
Ａ～ＣのＬＬＤＰＥを含むフイルムと比べて、１０５から１２０℃の温度範囲において著
しく高い平均高温粘着力を示す。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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