
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
触媒先駆体、およびこの触媒先駆体を活性化するトリアルキルアルミニウム助触媒を含ん
でなる、エチレ と炭素原子４～１０個のアルファオレフィンとを共重合するための触媒
組成物であって、先駆体が、
（ i）シリカ１ g当たり０．４～０．９ミリモルのＯＨ基を有するシリカ；
（ ii）Ｍｇ：ＯＨのモル比が１．０～１．８となる量で存在する、式Ｒ mＭｇＲ 'n（式中
、各ＲおよびＲ 'は炭素原子２～１０個のアルキル基であり、ｍ＋ｎはマグネシウムの原
子価に等しい）のジアルキルマグネシウム化合物；
（ iii）テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．４～１．０となる量のテ
トラアルキルオルトシリケート（アルキル基は２～６個の炭素原子を含む）；並びに
（ iv）Ｔｉ：Ｍｇのモル比が０．７～１．４となる量のＴｉＣｌ 4を含んで成ることを改
良点とし、そして触媒先駆体のＫ値が０．４未満であり、ＫはＫ =[Ｔｉ ]／ ([Ｍｇ ]+４ [Ｓ
ｉ ]）として定義され、式中、 [Ｔｉ ]はＴｉＣｌ 4によってもたらされるチタン金属濃度で
あり、 [Ｍｇ ]は上記ジアルキルマグネシウム化合物によってもたらされるマグネシウム金
属濃度であり、 [Ｓｉ ]は上記テトラアルキルオルトシリケートによってもたらされる珪素
濃度である、
上記の触媒組成物。
【請求項２】
ジアルキルマグネシウム化合物がジブチルマグネシウムである、請求項１に記載の触媒。
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【請求項３】
テトラアルキルオルトシリケートがテトラエチルオルトシリケートまたはテトラブチルオ
ルトシリケートである、請求項１または２に記載の触媒。
【請求項４】
助触媒がトリエチルアルミニウムである、請求項１、２または３に記載の触媒。
【請求項５】
Ｋ値が０．２３～０．３１である、請求項１～４のいずれか１項に記載の触媒。
【請求項６】
テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．５～０．８である、請求項１～５
のいずれか１項に記載の触媒。
【請求項７】
エチレ と炭素原子４～１０個のアルファオレフィンとを共重合するための触媒組成物の
ための触媒先駆体を形成する方法であって、
（ａ）　非極性溶媒中のシリカのスラリーを与えること、ここでシリカは、シリカ１ g当
たり０．４～０．９ミリモルのＯＨ基を有するものであり；
（ｂ）　上記シリカを、式Ｒ mＭｇＲ 'n（式中、各ＲおよびＲ 'は炭素原子４～１０個のア
ルキル基であり、ｍ＋ｎはマグネシウムの原子価に等しい）のジアルキルマグネシウム化
合物と、Ｍｇ：ＯＨのモル比が１．０～１．８となる量で接触させて、上記シリカを含浸
させ、そして工程（ｂ）の生成物を形成すること；
（ｃ）　上記工程（ｂ）の生成物に、テトラアルキルオルトシリケート（アルキル基は２
～６個の炭素原子を有する）を、テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．
４～１．０となる量で加えて、工程（ｃ）の生成物を形成すること；並びに
（ｄ）　上記工程（ｃ）の生成物をＴｉＣｌ 4と、Ｔｉ：Ｍｇのモル比が０．７～１．４
となる量で接触させて、Ｋ値が０．４未満の上記触媒先駆体を形成すること、ここで、Ｋ
はＫ =[Ｔｉ ]／（ [Ｍｇ ]+４ [Ｓｉ ]）として定義され、式中、 [Ｔｉ ]はＴｉＣｌ 4によって
もたらされるチタン金属濃度であり、 [Ｍｇ ]は上記ジアルキルマグネシウム化合物によっ
てもたらされるマグネシウム金属濃度であり、 [Ｓｉ ]は上記テトラアルキルオルトシリケ
ートによってもたらされる珪素濃度である
を含んでなる上記の方法。
【請求項８】
ジアルキルマグネシウム化合物がジブチルマグネシウムである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
テトラアルキルオルトシリケートがテトラエチルオルトシリケートまたはテトラブチルオ
ルトシリケートである、請求項７または８に記載の方法。
【請求項１０】
助触媒がトリエチルアルミニウムである、請求項７、８または９に記載の方法。
【請求項１１】
Ｋ値が０．２３～０．３１である、請求項７～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．５～０．８である、請求項７～１
１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
工程（ａ）～（ｄ）を４０～６５℃の温度で行う、請求項７～１２のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１４】
エチレンと炭素原子４～１０個のアルファーオレフィンとを、請求項１～６のいずれか１
項で定義した触媒の存在下で重合することを含んでなる、エチレンの共重合体を製造する
方法。
【発明の詳細な説明】
本発明は、エチレンの共重合用触媒組成物に関する。さらに詳しくは、本発明は、以後”
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ＬＬＤＰＥ”と呼ぶエチレンの線状低密度共重合体の製造方法に関する。
ＬＬＤＰＥ重合体は、ポリエチレンの単独重合体のような他のポリエチレン重合体とは区
別される性質を有する。これらの性質のうちのあるものはＵＳ－Ａ－４０７６６９８に記
載されている。
ＬＬＤＰＥ重合体を加工して射出成形品にするとき、そのような製品がそりまたは収縮に
影響されにくいことを確実なものにすることが重要である；そりまたは収縮の程度は、樹
脂の分子量分布から推測することができる。分子量分布が比較的狭い樹脂は、そりまたは
収縮が極めて少ない射出成形品となる。逆に、分子量分布が比較的広い樹脂は、そったり
または収縮する可能性がより大きな射出成形品となる。
樹脂の分子量分布の尺度の１つはメルトフロー比（ＭＦＲ）であり、これは与えられた樹
脂の高荷重メルトインデックス（ＨＬＭＩまたはＩ 2 1）対メルトインデックス（Ｉ 2）の
比である。ＭＦＲはここでは、高荷重メルトインデックス（ＨＬＭＩまたはＩ 2 1）対メル
トインデックス（Ｉ 2）の比として定義する。
メルトフロー比は重合体の分子量分布を示すものと考えられており、値が大きいほど、分
子量分布は広い。比較的低いＭＦＲ値、例えば約２０～約５０の樹脂は比較的狭い分子量
分布を有する。さらに、そのように比較的低いＭＦＲ値を有するＬＬＤＰＥ樹脂は、高い
ＭＦＲ値を有する樹脂よりも良好な強度特性のフィルムを生じる。
比較することにより、重合体の分子量自体は、例えば水素を用いることにより、公知の方
法で調整しうる。本発明により製造される触媒を用いると、重合を比較的低い温度、例え
ば約３０～約１０５℃で行うとき、分子量を水素で適宜調整しうる。この分子量調整は、
製造される重合体のメルトインデックス（Ｉ 2）の測定可能な明確な変化によって証明し
うる。
エチレンおよびアルファ－オレフィンの共重合用触媒組成物の別の重要な性質は、エチレ
ンと高級アルファ－オレフィン、例えばＣ 3－Ｃ 1 0アルファ－オレフィンとを効果的に共
重合させて、低密度の樹脂を生成する能力である。そのような樹脂は重要な利点を有し、
例えば、これらは優れた物理的性質を有し、従って、より高い密度の類似の樹脂から製造
されるフィルムよりも、引き裂きおよび穴あきに対する抵抗力がかなり強いポリエチレン
の製造に用いられる。触媒組成物のこの性質は”高級アルファ－オレフィン組み込み特性
”と呼ばれ、一定の密度を有するエチレンと高級アルファ－オレフィンとの共重合体を製
造する重合法、例えば流動床反応器法において必要な高級アルファ－オレフィン（例えば
、ブテン、ヘキセンまたはオクテン）の量を測定することによって通常判定される。一定
の密度を有する樹脂の製造に必要な高級アルファ－オレフィンの量を減じることによって
、製造速度を速めることができ、それによってそのような共重合体の製造コストを下げる
ことができる。
良好な高級アルファ－オレフィン組み込み特性を有する触媒は、高い値の高級アルファ－
オレフィン組み込みファクターを有すると考えられる。流動床反応器の高級アルファ－オ
レフィンの濃度が比較的高いと、例えば樹脂の粘着性によって、流動化が不十分となるの
で、高級アルファ－オレフィン組み込みファクターが高い値であることは、気相流動床法
において特に重要である。従って、そのような問題を避けるために、製造速度を大幅に下
げなければならない。それ故、比較的高いアルファ－オレフィン組み込みファクター値を
有する触媒組成物はこれらの問題を回避するものであり、より好ましいものである。
本発明の目的は、分子量分布が比較的狭い（低ＭＦＲ値）低密度エチレン共重合体を製造
することができる触媒組成物を提供することである。
本発明の１つの態様は、触媒先駆体、およびこの触媒先駆体を活性化するトリアルキルア
ルミニウム助触媒を含んでなる、エチレンと炭素原子３～１０個のアルファ－オレフィン
とを共重合するための触媒組成物であって、先駆体が、
（ｉ）　シリカ１ｇ当たり０．４～０．９ミリモルのＯＨ基を有するシリカ；
（ｉｉ）　Ｍｇ：ＯＨのモル比が１．０～１．８となる量で存在する式Ｒ mＭｇＲ′ n（式
中、各ＲおよびＲ′は炭素原子４～１０個のアルキル基であり、ｍ＋ｎはマグネシウムの
原子価に等しい）のジアルキルマグネシウム化合物；
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（ｉｉｉ）　テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．５０～０．８０とな
る量のテトラアルキルオルトシリケート（アルキル基は２～６個の炭素原子を含む）；並
びに
（ｉｖ）　Ｔｉ：Ｍｇのモル比が０．７～１．４となる量のＴｉＣｌ 4を含んで成ること
を改良点とし、そして触媒先駆体のＫ値が０．４未満であり、ＫはＫ＝［Ｔｉ］／ (［Ｍ
ｇ］＋４［Ｓｉ］）として定義され、式中、［Ｔｉ］はＴｉＣｌ 4によってもたらされる
チタン金属濃度であり、［Ｍｇ］は上記ジアルキルマグネシウム化合物によってもたらさ
れるマグネシウム金属濃度であり、［Ｓｉ］は上記テトラアルキルオルトシリケートによ
ってもたらされる濃度である、
上記の触媒組成物を提供するものである。
好ましくは、ジアルキルマグネシウム化合物はジブチルマグネシウムである。
好ましくは、テトラアルキルオルトシリケートはテトラエチルオルトシリケートまたはテ
トラブチルオルトシリケートである。式Ｒ 1

xＳｉＲ 2
yのシラン化合物において、Ｓｉは珪

素原子であり；ｘは１、２、３または４であり、ｙは０、１、２または３であり、但し、
ｘ＋ｙは４であり；Ｒ 1はＲ w－Ｏ－（式中、Ｏは酸素原子であり、Ｒ wは炭素原子１～１
０個のヒドロカルビル基であり；Ｒ 2はハロゲン原子、好ましくは塩素、または炭素原子
１～１０個のヒドロカルビル基、または水素原子である）である。
助触媒は好ましくはトリエチルアルミニウムである。Ｋ値が０．２３～０．３１であるの
が好ましい。
本発明の別の態様は、触媒先駆体を形成する方法であって、
（ａ）　非極性溶媒中のシリカのスラリーを与えること、ここでシリカは、シリカ１ｇ当
たり０．４～０．９ミリモルのＯＨ基を有するものである；
（ｂ）　上記シリカを、式Ｒ mＭｇＲ′ n（式中、各ＲおよびＲ′は炭素原子４～１０個の
アルキル基であり、ｍ＋ｎはマグネシウムの原子価に等しい）のジアルキルマグネシウム
化合物と、Ｍｇ：ＯＨのモル比が１．０～１．８となる量で接触させて、上記シリカを含
浸させ、そして工程（ｂ）の生成物を形成すること；
（ｃ）　上記工程（ｂ）の生成物に、テトラアルキルオルトシリケート（アルキル基は２
～６個の炭素原子を有する）を、テトラアルキルオルトシリケート：Ｍｇのモル比が０．
５０～０．８０となる量で加えて、工程（ｃ）の生成物を形成すること；並びに
（ｄ）　上記工程（ｃ）の生成物をＴｉＣｌ 4と、Ｔｉ：Ｍｇのモル比が０．７～１．４
となる量で接触させて、Ｋ値が０．４未満の上記触媒先駆体を形成すること、ここで、Ｋ
はＫ＝［Ｔｉ］／ (［Ｍｇ］＋４［Ｓｉ］）として定義され、式中、［Ｔｉ］はＴｉＣｌ 4

によってもたらされるチタン金属濃度であり、［Ｍｇ］は上記ジアルキルマグネシウム化
合物によってもたらされるマグネシウム金属濃度であり、［Ｓｉ］は上記テトラアルキル
オルトシリケートによってもたらされる濃度である
を含んでなる上記の方法を提供するものである。
工程（ａ）－（ｄ）は４０～６５℃で行うのが好ましい。
本発明の触媒は、シラン化合物を用いずに製造される類似の触媒組成物よりも、アルファ
－オレフィンの重合における生産性がかなり高く、高級コモノマー（すなわち、Ｃ 3－Ｃ 1

0アルファ－オレフィン）組み込み特性を大幅に改良する。この触媒はまた、分子量分布
が比較的狭い低密度重合体を生成する。
ここで本発明をさらに詳しく説明する。
好ましい態様では、適当な支持体を反応性マグネシウムで含浸し、この支持された反応性
マグネシウムを４価のチタン（すなわち、＋４の原子価状態のチタン）と液体媒質中で反
応させることによって、チタンを支持体上に組み込む。未反応チタンはこの液体媒質に可
溶性であり、反応したチタンおよび支持された反応性マグネシウムはこの液体媒質に不溶
性である。
ここで用いるように、材料を担体上に支持するということは、材料（例えば、マグネシウ
ム化合物および／またはチタン化合物）を体持上に物理的手段によって組み込むことを意
味する。従って、支持される材料は担体に必ずしも化学的に結合されている必要はない。
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本発明の態様により製造される触媒は、それらが製造される方法によって説明しうる。さ
らに詳しくは、これらの触媒は、そのような触媒を形成するために適当な担体を処理する
方法によって説明することができる。
処理しうる適した担体材料には固体の多孔質材料、例えばシリカ、アルミナおよびこれら
の組み合わせが含まれる。そのような担体材料の形態は非晶質でも結晶質でもよい。これ
らの担体は粒子サイズが約０．１～約２５０ミクロン、好ましくは１０～約２００ミクロ
ン、最も好ましくは約１０～約８０ミクロンの粒子の形のものでありうる。好ましくは、
担体は球状の粒子の形のもの、例えば噴霧乾燥シリカである。
これらの担体の内部多孔度は０．２ｃｍ 3／ｇより大きい。これらの担体の比表面積は少
なくとも３ｍ 3／ｇ、好ましくは少なくとも約５０ｍ 3／ｇ、より好ましくは１５０～１５
００ｍ 3／ｇである。
担体材料を、水に反応性のマグネシウム化合物と接触させる前に、物理的に結合した水を
担体材料から除去するのが望ましい。この水の除去は、担体材料を約１００℃から状態変
化または焼結が生じる温度の上限までの温度に加熱することによって行うことができる。
適した温度範囲は、従って、約１００℃～約８００℃、例えば約１５０～約６５０℃であ
る。
担体中にＳｉ－ＯＨ基が存在することによって示されるシラノール基は、担体を水に反応
性のマグネシウム化合物と接触させるとき存在しうる。これらのＳｉ－ＯＨ基は担体１ｇ
当たり０．３ミリモル以上存在してもよい。広義には、担体１ｇ当たり０．３（または０
．５）～５ミリモルのＯＨ基が存在してもよい；しかし、好ましい範囲は、担体１ｇ当た
り０．３～０．９ミリモルのＯＨ基である。
担体に存在する過剰のＯＨ基は、担体を、所望の除去を行うのに十分な時間、十分な温度
で加熱することによって除去しうる。さらに詳しくは、例えば、比較的少数のＯＨ基は、
約１５０～約２５０℃で十分に加熱することによって除去することができ、一方、比較的
多数のＯＨ基は少なくとも５００～８００℃、特に約５５０～約６５０℃で十分に加熱す
ることによって除去しうる。加熱時間は一晩、例えば１６時間、または短時間、例えば少
なくとも４時間でもよい。
特に好ましい態様では、担体は、第１触媒合成工程でこれを用いる前に、これを窒素また
は空気で流動化しそして少なくとも約６００℃で約４～１６時間加熱することによって脱
水して、表面ヒドロキシル基濃度を約０．７ミリモル／ｇにしたシリカである。
シリカの表面ヒドロキシル濃度は、Ｊ．Ｂ．ペリおよびＡ．Ｌ．ヘンスレー，ジュニア、

、 （８）、２９２６（１９６８）に従って測定しうる。最
も好ましい態様のシリカは表面積が広く非晶質のシリカ（表面積＝３００ｍ 3／ｇ；細孔
容積　１．６５ｃｍ 3／ｇ）であり、これはＷ．Ｒ．グレース　アンド　カンパニーのデ
ビソン化学部門からデビソン９５２またはデビソン９５５の商品名で市販されている材料
である。シリカを、窒素または空気で流動化しそして約６００℃で約４～１６時間加熱す
ることによって脱水すると、表面ヒドロキシル基濃度は約０．７２ミリモル／ｇとなる。
加熱は、シリカのような担体にもともと存在するＯＨ基を除去する好ましい手段であるが
、化学的手段のような他の除去手段も可能である。例えば、所望の割合のＯＨ基を、ヒド
ロキシルに反応性のアルミニウム化合物、例えばトリエチルアルミニウムのような化学薬
剤と反応させてもよい。
適した担体材料の他の例はＵＳ－Ａ－４１７３５４７（特に、第３欄、６２行～第５欄、
４４行）に記載されている。
担体の内部多孔度はＳ．ブルナウアー、Ｐ．エメットおよびＥ．テーラー、

、６０、ｐｐ
．２０９－３１９（１９３８）に記載のＢＥＴ法と呼ばれる方法によって測定することが
できる。担体の比表面積もまた上記のＢＥＴ法を、
　ＢＳ　４３５９、第１巻（１９６９）に記載の標準化法と共に用いることにより測定す
ることができる。
担体材料は非極性溶媒中でスラリーにし、得られるスラリーを少なくとも１種の有機マグ
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ネシウム化合物と接触させる。溶媒中の担体材料のスラリーは、好ましくは撹拌しながら
、担体を溶媒に導入し、そして混合物を約２５～約１００℃、好ましくは約４０～約６５
℃に加熱することによって製造する。次に、加熱を上記温度で続けながら、スラリーを上
記有機マグネシウム化合物と接触させる。
有機マグネシウム化合物はＲ mＭｇＲ′ nの実験式を有し、式中、ＲおよびＲ′は同じまた
は異なるＣ 2－Ｃ 1 2アルキル基、好ましくはＣ 4－Ｃ 1 0アルキル基、より好ましくはＣ 4－
Ｃ 8アルキル基であり、最も好ましくはＲおよびＲ′は共にブチル基であり、ｍおよびｎ
は各々０、１または２であり、但し、ｍ＋ｎはＭｇの原子価に等しい。
適した非極性溶媒は、ここで用いる全ての反応体、例えば有機マグネシウム化合物、シラ
ン化合物および遷移金属化合物が少なくともある程度可溶性であり、そして反応温度で液
体の物質である。好ましい非極性溶媒はアルカン、例えばイソペンタン、ヘキサン、ｎ－
ヘプタン、オクタン、ノナンおよびデカンであるが、シクロアルカン、例えばシクロヘキ
サン、並びに芳香族化合物、例えばベンゼンおよびエチルベンゼンを含めた他の様々な物
質も用いうる。最も好ましい非極性溶媒はイソペンタンである。使用前に、非極性溶媒を
、例えばシリカゲルおよび／または分子ふるいを通すパーコレーションによって精製する
と、微量の水、酸素、極性化合物および触媒活性に悪影響を及ぼしうる他の物質を除去す
ることができる。
この触媒の合成の最も好ましい態様では、溶液中の過剰の有機マグネシウム化合物は他の
合成化学物質および支持体以外の沈殿物と反応するかもしれないので、支持体上に付着さ
れる（物理的にまたは化学的に）量のみの有機マグネシウム化合物を加えることが重要で
ある。担体乾燥温度は、有機マグネシウム化合物が利用する担体上の部位の数に影響し、
乾燥温度が高いほど、部位の数は少なくなる。従って、有機マグネシウム化合物対ヒドロ
キシル基の正確なモル比は変化する。それ故、これは場合ごとに決定して、確実に、過剰
の有機マグネシウム化合物を溶液中に残すことなく支持体上に付着される量のみの有機マ
グネシウム化合物を溶液に加えなければならない。さらに、有機マグネシウム化合物が支
持体上に付着されるモル量は、支持体上のヒドロキシル基のモル含有量より多いと考えら
れる。
従って、下記のモル比はおおよそのガイドラインにすぎず、この態様における有機マグネ
シウム化合物の正確な量は、上記の機能的制限によって調整しなければならない。すなわ
ち、支持体上に付着させうる量よりも多い量であってはならない。その量よりも多い量を
溶媒に加えると、過剰量はその後に加える試薬と反応して、本発明の触媒の合成に害を及
ぼすそして避けなければならない支持体以外の沈殿物を形成する。
支持体上に付着される量を越えない有機マグネシウム化合物の量は、例えば、有機マグネ
シウム化合物が溶媒中に検出されるまで、スラリーを撹拌しながら、有機マグネシウム化
合物を担体のスラリーへ加えることによるような、どのような一般的な方法で決定しても
よい。
例えば、約６００℃で加熱したシリカ担体の場合、スラリーへ加える有機マグネシウム化
合物の量は、Ｍｇ対固体担体上のヒドロキシル基（ＯＨ）のモル比が１：１～４：１、好
ましくは１．１：１～２．８：１、より好ましくは１．２：１～１．８：１、最も好まし
くは約１．４：１となる量である。有機マグネシウム化合物は非極性溶媒に溶解して溶液
を形成し、この溶液から有機マグネシウムが担体上に付着される。
支持体上に付着される量を越える有機マグネシウム化合物を加え、そして例えば濾過およ
び洗浄することによって過剰の有機マグネシウム化合物を除くことも可能である。しかし
ながら、この方法は、上記の最も好ましい態様ほど望ましい方法ではない。
有機マグネシウム化合物が、例えば１％以下の程度までの、ほんの少し可溶性であるだけ
ならば、反応性部位によって消費される反応性有機マグネシウムは、質量作用効果により
未溶解有機マグネシウムがさらに溶解することによって入れ代わることに注目される。
担体上に含浸させるマグネシウム化合物の量は、シラン化合物と、次いで、上記のような
方法で触媒的に有効な量のチタンを担体上に組み込むための４価のチタン化合物と反応す
るのに十分な量にすべきである。有機マグネシウム化合物を含有する液体を担体と接触さ
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せるとき、ミリモルに換算したこの液体中のマグネシウムの量は、担体上に含浸する有機
マグネシウム化合物に関して上で述べた量と本質的に同じである。
本発明の触媒組成物の製造に必須の成分は、ヒドロキシル基を含まないシラン化合物であ
る。上記のシラノール化合物の代わりに、式Ｓｉ（ＯＲ） 4（式中、ＲはＣ 1－Ｃ 1 0ヒドロ
カルビル基、好ましくは２～６個の炭素原子のヒドロカルビル基である）のシラン化合物
を用いることが可能である。ヒドロカルビル基には１～１０個の炭素原子を含有するアル
キル、アリール、アリールアルキル、アルケニルおよびアリールアルケニルが含まれる。
本発明で用いうる具体的なシラン化合物にはテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラ
ン、テトライソプロポキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、テ
トラフェノキシシラン、テトラキス（２－メトキシエトキシ）シラン、テトラキス（２－
エチルヘキソキシ）シランおよびテトラアリルオキシシランが含まれる。
担体材料のおよび有機マグネシウム化合物の溶媒中のスラリーは、シラン化合物の導入前
は、約４０～約６５℃で維持するのが好ましい。シラン化合物は触媒に、有機マグネシウ
ムを組み込んだ後、好ましくは遷移金属を組み込む前に導入する。スラリーへ加えるシラ
ン化合物の量は、シラン化合物対固体担体上のＭｇのモル比が約０．４０～約１．００、
好ましくは約０．５０～約０．８０、より好ましくは約０．５５～約０．７５、最も好ま
しくは約０．６６となる量である。
スラリーは、好ましくは、シラン化合物の添加完了後、非極性溶媒に可溶性の少なくとも
１種の遷移金属化合物と接触させる。この合成工程は約２５～約７０℃、好ましくは約３
０～約６５℃、最も好ましくは約４５～６０℃で行いうる。好ましい態様では、加える遷
移金属化合物の量は、担体上に付着させうる量を越えない。従って、Ｍｇ対遷移金属の正
確なモル比および遷移金属対担体のヒドロキシル基の正確なモル比は変化する（例えば担
体乾燥温度によって）。それ故、これは場合ごとに決定しなければならない。例えば、約
２００～約８５０℃で加熱したシリカ担体の場合、遷移金属化合物の量は、遷移金属化合
物から誘導される遷移金属対担体のヒドロキシル基のモル比が約１～約２．０、好ましく
は約１．３～約２．０となるような量である。遷移金属化合物の量はまた、Ｍｇ対遷移金
属のモル比が約０．５～約３、好ましくは約１～約２となるような量である。これらのモ
ル比で、約２０～約３０の比較的低いメルトフロー比値を有する樹脂を生成する触媒組成
物が得られると思われる。本発明の触媒は、ＭＦＲ値が２７未満、好ましくは２０より上
そして２７より下のＬＬＤＰＥの製造を可能にする。これらのＬＬＤＰＥ生成物は優れた
落槍衝撃抵抗および高いＭＤエルメンドルフ引き裂き強さを示す。当業者には公知のよう
に、そのような樹脂は、そりおよび収縮に対して抵抗性を有する高強度フィルムまたは射
出成形品の製造に用いることができる。
ここで用いられる適した遷移金属化合物は、フィッシャー　サイエンティフィック　カン
パニーのカタログ　Ｎｏ．５－７０２－１０、１９７８に発表された元素周期律表第 IVＡ
、ＶＡ、 VIＡまたは VIII族の金属の化合物で、非極性溶媒に可溶性のものである。好まし
い遷移金属化合物はチタン化合物、好ましくは４価のチタン化合物である。最も好ましい
チタン化合物は四塩化チタンである。遷移金属化合物の混合物を用いてもよく、含めうる
遷移金属化合物は一般に限定されない。単独で用いうるどのような遷移金属化合物も、他
の遷移金属化合物と共に用いうる。
液体媒質中における遷移金属化合物、例えば４価のチタン化合物の反応は、マグネシウム
含有固体担体を４価のチタン化合物の溶液中でスラリー化し、そして液体反応媒質を適当
な反応温度、例えば標準大気圧での溶媒の還流温度に加熱することによって行う。従って
、反応は還流条件下で行う。４価のチタン化合物にとって好ましい溶媒はヘキサンまたは
イソペンタンである。
本発明では、本発明の触媒先駆体の成分割合は式Ｋ＝［Ｔｉ］／ (［Ｍｇ］＋４［Ｓｉ］
）を満たし、ここで、Ｋは０．４未満、好ましくは０．２３～０．３１である。Ｋの値が
この範囲以外であると、樹脂の靭性は低下し、それから加工されるフィルムの強度は下が
る。式中の”［Ｔｉ］”、”［Ｍｇ］”および”［Ｓｉ］”はそれぞれ、遷移金属化合物
、例えばＴｉＣｌ 4によってもたらされるＴｉ濃度；有機マグネシウム化合物によっても
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たらされるマグネシウム濃度；およびシラン化合物によってもたらされる珪素濃度である
。Ｋについての式で使用するため、各濃度はミリモル／ｇシリカ支持体の単位で計算する
。
次に、上記の４種の成分から形成される支持触媒先駆体を、適当な活性剤で活性化する。
適した活性剤には有機金属化合物が含まれる。好ましくは、活性剤は、炭素原子１～６個
、好ましくは１～４個のアルキル基を含むトリアルキルアルミニウム化合物である。さら
に好ましくは、活性剤はトリエチルアルミニウムまたはトリメチルアルミニウムである。
最も活性な触媒は活性剤トリメチルアルミニウムで形成される。
触媒は、活性剤および触媒先駆体を別々に重合材料に加えることによって、その場で活性
化しうる。触媒先駆体と活性剤とを、重合材料に導入する前に、例えば約２時間以下、約
－４０～約８０℃で化合することも可能である。
適当な活性化量の活性剤を用いうる。触媒中のチタンのグラム原子当たりの活性剤のモル
数は、例えば１～１００であり、５より上であると好ましい。
アルファ－オレフィンは触媒を用いてどのような適当な方法で重合してもよい。そのよう
な方法には、懸濁液中、溶液中または気相中で行う重合が含まれる。気相重合は、撹拌床
反応器、特に流動床反応器中で行うような気相重合が好ましい。
重合体の分子量は、好ましくは水素を用いることによる、公知の方法で調整しうる。本発
明の触媒を用いると、重合を比較的低い温度、例えば約３０～約１０５℃で行うとき、分
子量を水素で適宜調整しうる。この分子量の調整は、製造される重合体のメルトインデッ
クス（Ｉ 2）の測定可能な明確な変化によって証明しうる。
本発明により製造される触媒は高度に活性であり、製造される触媒は少なくとも約３，０
００～約１０，０００ｇ／時間／ｇ触媒／１００ｐｓｉ（６９０ＫＰａ）エチレン圧の活
性を有する。
本発明により製造される触媒は線状低密度ポリエチレン重合体の製造に特に有用である。
そのような低密度ポリエチレン重合体は密度が０．９４ｇ／ｃｍ 3以下、好ましくは０．
９３０ｇ／ｃｍ 3以下、さらに０．９２５ｇ／ｃｍ 3以下である。本発明の特定の態様にお
いては、０．９１５ｇ／ｃｍ 3未満、さらに０．９００ｇ／ｃｍ 3以下の密度を得ることも
可能である。
線状低密度ポリエチレン重合体の有利な性質についてはＵＳ－Ａ－４０７６６９８に記載
されている。これらの線状低密度ポリエチレン重合体は、エチレンと１種以上のＣ 3－Ｃ 1

0アルファ－オレフィンとの重合体である。従って、２種の単量体単位を有する共重合体
、並びに３種の単量体単位を有する三元重合体が可能である。そのような重合体の例はエ
チレン／１－ブテン共重合体、エチレン／１－ヘキセン共重合体、エチレン／４－メチル
－１－ペンテン共重合体、エチレン／１－ブテン／１－ヘキセン三元重合体、エチレン／
プロピレン／１－ヘキセン三元重合体、およびエチレン／プロピレン／１－プテン三元重
合体である。プロピレンをコモノマーとして用いるとき、得られる線状低密度ポリエチレ
ン重合体は、例えば少なくとも１重量％の重合体に、少なくとも４個の炭素原子を有する
、少なくとも１種の他のアルファ－オレフィンコモノマーを有しているのが好ましい。従
って、エチレン／プロピレン共重合体は可能であるが、好ましいものではない。
本発明の触媒の存在下で製造される重合体の分子量分布は、ＭＦＲ値で表すと、密度が約
０．９００～約０．９４０ｇ／ｃｍ 3、Ｉ 2（メルトインデックス）が約０．１～約１００
のＬＬＤＰＥ生成物の場合、約２０～３０、好ましくは約２４～２８で一般に変化する。
当業者には公知のように、そのようなＭＦＲ値は重合体の比較的狭い分子量分布を示す。
また当業者に公知のように、そのようなＭＦＲ値を有する重合体は射出成形品の冷却時の
そりおよび収縮が比較的少ないので、そのようなＭＦＲ値は射出成形に特に適した重合体
を示すものである。本発明の触媒で製造される重合体のＭＦＲ値が比較的低いということ
は、得られるフィルムが優れた強度特性を有することが予想されるので、これらの各種フ
ィルム製品の製造に適していることも示している。ＭＦＲはここでは、高荷重メルトイン
デックスの比として定義する。
本発明の触媒によって製造される線状低密度ポリエチレン重合体は少なくとも約８０重量
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％のエチレン単位を含んでいるのが好ましい。最も好ましいのは、線状低密度共重合体中
に少なくとも２重量％、例えば２～２０重量％のアルファ－オレフィンが共重合されてい
るときである。
線状低密度ポリエチレン重合体を製造するための特に望まれる方法は、流動床反応器によ
るものである。そのような反応器およびこれを操作するための手段についてはＵＳ－Ａ－
４０１１３８２およびＵＡ－Ａ－４３０２５６６に記載されている。本発明の特定の態様
により製造される触媒の活性は、そのような流動床反応器中において、例えば密度が０．
９４０ｇ／ｃｍ 3未満の、エチレン／１－ヘキセン共重合体である線状低密度ポリエチレ
ン重合体を製造するのに十分なものである。
気相流動床重合に関してＵＡ－Ａ－４３０２５６６に記載されているように、重合反応は
、単量体流を、下記の流動床法のような気相法において、実質的に水分、酸素、ＣＯ、Ｃ
Ｏ 2およびアセチレンのような触媒毒の不在下、触媒的に有効な量の十分に活性化された
触媒と、重合反応を開始するのに十分な温度および圧力にて接触させることによって行う
ことができる。
共重合体の密度を所望な範囲にするには、十分なアルファ－オレフィンコモノマーをエチ
レンと共重合させて、共重合体中のＣ 3－Ｃ 8コモノマーのレベルを１～５モル％にするの
が望ましい。この結果を得るのに必要なコモノマーの量は、用いる個々のコモノマーによ
って変わる。
気相触媒重合反応を用いて、１－ヘキセンをエチレン重合体鎖に高い効率で組み込むこと
ができることを、意外にも見いだした。換言すると、気相反応器における比較的低濃度の
１－ヘキセン単量体が、１－ヘキセンの重合体への比較的高効率の組み込みをもたらすこ
とができる。すなわち、気相反応器において１－ヘキセンをエチレン重合体鎖へ１５重量
％まで、好ましくは４～１２重量％組み込んで、密度が０．９４０ｇ／ｃｍ 3の線状低密
度ポリエチレンを生成することができる。
もちろん、流動床反応器を重合体粒子の焼結温度より下の温度で操作するのが望ましい。
本発明の方法でエチレン共重合体を生成するには、約３０～１１５℃の操作温度が好まし
く、約７５～９５℃の温度が最も好ましい。約７５～９０℃の温度を用いると、密度が約
０．９１～０．９２ｇ／ｃｍ 3の生成物が得られ、約８０～１００℃の温度を用いると、
密度が約０．９２～０．９４ｇ／ｃｍ 3の生成物が得られ、約９０～１１５℃の温度を用
いると、密度が約０．９４～０．９６ｇ／ｃｍ 3の生成物が得られる。
流動床反応器は約１０００ｐｓｉ（６．８ＭＰａ）までの圧力、好ましくは約１５０～３
５０ｐｓｉ（１．０～２．４ＭＰａ）の圧力で操作する。圧力が上がるとガスの単位体積
熱容量が高くなるので、そのような範囲内のより高い圧力で操作すると熱伝達に好都合で
ある。
ある程度または十分に活性化された触媒は、その消費に等しい速度で床に導入する。床の
生産速度は、触媒導入速度によって調整する。生産速度は、触媒導入速度を単に速めるこ
とによって上げることができ、触媒導入速度を減じることによって下げることができる。
触媒導入速度のいかなる変化でも、反応熱の発生速度が変わるので、再循環ガスの温度は
上下に調整して、発熱速度変化を適応させる。これによって確実に床の温度を本質的に一
定に維持する。
本発明の高度に活性な支持触媒系は平均粒子サイズが約０．０１～０．０７″（０．２５
～１．８ｍｍ）、好ましくは約０．０２～０．０４″（０．５１～１．０ｍｍ）の流動床
生成物を生じると思われる。
不活性ガス希釈剤を含むまたは含まないガス状単量体の供給流を、空時収量約２～１０ポ
ンド／フィート 3・時（３２～１６０ｌｋｇ／ｍ 3・時）床容量で反応器へ供給する。
本発明の触媒で製造される樹脂は優れた機械的性質を示す。気相流動床反応器で用いられ
るトリアルキルアルミニウム活性剤すなわちは助触媒（活性剤および助触媒はここでは置
き換えて用いうる）の種類の厳密な違いで、触媒生産性およびヘキサンの組み込みに差が
あるが、これらの樹脂のフィルムは助触媒の種類に関係なく予想外の靭性および強度を示
すので、ＬＬＤＰＥ樹脂の優れた機械的性質は先駆体に付随するものである。
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樹脂から製造されるフィルムは予想外の靭性および強度を示す。これらの樹脂のフィルム
、例えばＬＬＤＰＥのフィルムは、バンバリーミキサーで高濃度添加剤パッケージと配合
し、２．５″（６３．５ｍｍ）ブランプトン押し出し機で標準条件（２：１　ＢＵＲ、４
３０°Ｆ［２２１℃］、１００ミル［２．５ｍｍ］ダイギャップ、１５０ポンド／時［６
８ｋｇ／時］）にてフィルムに吹き込み成形することによって製造される。特に、ＬＬＤ
ＰＥのフィルムは、例えば市販の標準的な製品に較べて、予想外の改善された衝撃強さ、
落槍衝撃強さおよび高いＭＤエルメンドルフ引き裂き強さを示す。
特に望ましい性質を有するフィルムは、様々な方法によって上記のエチレン／ヘキセン共
重合体で形成しうる。例えば、望ましい吹き込み成形フィルム並びにスロット流延フィル
ムを形成しうる。
密度が０．９１６～０．９２８ｇ／ｃｍ 3のエチレン／ヘキセン共重合体から形成される
吹き込み成形フィルムは、袋構造物に特に望ましい性質を有する。例えば、そのような吹
き込み成形フィルムは、満杯に詰め込んで、例えば４フィート（１．２ｍ）の高さから落
としても破断に耐えるごみ袋構造物に加工しうる。密度が０．９１８ｇ／ｃｍ 3およびメ
ルトインデックスが１（ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８、条件Ｅ）のエチレン／ヘキセン共重合
体から形成される吹き込み成形フィルムの特定の例、換言すると、本発明の触媒を用いて
気相流動床反応器中で形成される吹き込み成形フィルムは、改善された落槍衝撃強さおよ
び高いＭＤエルメンドルフ引き裂き強さを有する吹き込み成形フィルムである。
密度が０．９１６～０．９２ｇ／ｃｍ 3の低密度エチレン／ヘキセン共重合体から形成さ
れるスロット流延フィルムは、パレットストレッチラップとして特に望まれる性質を有す
る。例えば、そのようなストレッチラップはパッレトへの荷重を共に保持し、荷重の移動
、低下等のある荷重操作で力を受けたとき、破断に耐える。密度が０．９１８ｇ／ｃｍ 3

およびメルトインデックスが１．７（ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８、条件Ｅ）のエチレン／ヘ
キセン共重合体から形成されるスロット流延フィルムの特定の例、換言すると、本発明の
触媒を用いて気相流動床反応器中で形成されるスロット流延フィルムは、改善されたＭＤ
エルメンドルフ引き裂き強さを有する厚み１ミル（２５ミクロン）のスロット流延フィル
ムである。
次の実施例では、本発明の態様で用いうる反応体およびパラメーターの例を示す。

操作は全て窒素雰囲気下、標準シュレンク法を用いることによって行った。２００ｍｌの
シュレンクフラスコに、窒素パージ下、６００℃で約１６時間、予め乾燥した７．０ｇの
デビソングレード９５５シリカを置いた。ヘキサン（９０ｍｌ）をシリカに加えた。ジブ
チルマグネシウム（７．０ミリモル）を撹拌スラリーに５０～５５℃で加え、１時間撹拌
し続けた。テトラエチルオルトシリケート（ＴＥＯＳ、４．６ミリモル）をスラリー（５
０～５５℃）に加え、１時間撹拌し続けた。ＴｉＣｌ 4（７．０ミリモル）を反応フラス
コ（５０～５５℃）に加え、さらに１時間撹拌し続けた。次に、窒素パージ下、５０～５
５℃にて、ヘキサンを蒸留によって除去した。収量は１０．０ｇであり、Ｔｉの重量％は
３．２７であった。

エチレン／１－ヘキセン共重合体を実施例Ａの触媒で製造した。一般的な例を以下に示す
。

５０℃のゆっくりした窒素パージ下の１．６リットルステンレス鋼オートクレーブを、乾
燥ヘプタン（５００ｍｌ）および１－ヘキセン（２５０ｍｌ）で満たし、３．０ミリモル
の助触媒を加えた。反応器を閉じ、撹拌速度を９００ｒｐｍに増し、内部温度を８５℃に
上げた。内圧は水素で１２～２０ｐｓｉ（８３～１３８ＫＰａ）に上げた。エチレンを導
入して、全圧を約１２０ｐｓｉｇ（９２９ＫＰａ）に維持した。内部温度を８０℃に下げ
、エチレン過圧の状態で、１０．０～３０ｍｇの触媒先駆体を反応器へ導入し、内部温度
を８５℃に上げ、そしてこの温度に保った。重合を６０分間続け、次にエチレンの供給を

10

20

30

40

50

(10) JP 3667334 B2 2005.7.6

実施例１
実施例Ａ－触媒先駆体の製造

実施例Ｂ－重合

重合



停止し、反応器を冷却した。ポリエチレンを集め、空気乾燥した。
触媒の生産性、重合体のフローインデックスおよびメルトフロー比（ＭＦＲ、Ｉ 2 1／Ｉ 2

）および重合体中のヘキセンのモル％を以下の表Ａに示す。
データから、アルコキシシランに基づく触媒は、対照触媒に較べてはるかに活性であるこ
とが分かる。
アルコキシシランに基づく触媒からの重合体は、ずっと低いＭＦＲ値から証明されるよう
に、対照重合体に較べてはるかに狭い分子量分布を有する。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

シラン試薬の量は、共重合生成物の性質と活性との釣り合いを得る上で重要であると考え
られる。これは以下の表Ｂで証明される。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
データから、低いＴＥＯＳレベル（データポイント１）では、重合体ＭＦＲが高すぎ、活
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性はそれほど許容されるものではない。ＴＥＯＳレベルが上がるにつれて、ＭＦＲは減少
するが、活性も減少する。１．３２ミリモル／ｇシリカ（データポイント４）のＴＥＯＳ
レベルで活性は許容されないものとなる。従って、本発明の触媒の場合、ＴＥＯＳレベル
を比較的狭い範囲で調整して、ＭＦＲと触媒活性とを釣り合わせる必要がある。ＴＥＯＳ
範囲は約０．５５～０．９０ミリモル／ｇシリカであり、希少フィルム製品の場合、０．
６０～０．７８が最も好ましい。

助触媒のトリイソブチルアルミニウム（ＴＩＢＡ）を本発明の触媒先駆体で試験し、助触
媒がＴＥＡＬ（トリエチルアルミニウム）およびＴＭＡ（トリメチルアルミニウム）であ
る触媒作用の結果と比較した。結果は表Ｃに示す。触媒先駆体は、０．６９ミリモルＴＥ
ＯＳ／ｇシリカを用いた以外は、実施例Ａに従って製造した。重合条件は実施例Ｂに示す
条件である。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
データは、触媒先駆体および助触媒ＴＩＢＡからなる触媒系が、助触媒としてＴＥＡＬま
たはＴＭＡを用いて製造された触媒よりも、活性および１－ヘキセン（２．４５モル％）
の重合体への組み込みがずっと劣っていることを明示している。助触媒としてのより低い
活性と１－ヘキセンおよびＴＩＢＡのより乏しい反応性との組み合わせは、ＬＬＤＰＥを
製造するための流動床反応器における操作を限定することになる。
表Ｄでは、先駆体合成温度が生成物のＭＦＲに及ぼす効果を説明する。高温（８８℃）で
製造される触媒先駆体は、あまり受け入れられないＭＦＲ値の樹脂を生じる。
　
　
　
　
　
　

異なる量のＴＥＯＳをシリカ１ｇ当たりに用いた以外は、実施例Ａの条件下で、さらに触
媒先駆体を製造し、トリエチルアルミニウムで活性化した。結果は表Ｅに示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上記の全ての触媒を実験室規模から大きな規模にしたが、触媒Ｅ３のみは、ＤＤＩおよび
ＭＤエルメンドルフによって測定すると、強化フィルム製品の場合、活性とＭＦＲ調整と
の予想外の組み合わせを示した。

10

20

30

40

50

(12) JP 3667334 B2 2005.7.6

実施例Ｄ

実施例Ｅ



請求の範囲内で本発明の変更が可能なことは明らかである。
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