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(57)【要約】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ1基（式中、Ｒ1は場合によってはヘテロ原子を含むＣ１～
Ｃ１２炭化水素基である）を含み、ＯＲ1／Ｔｉモル比およびＭｇ／Ｔｉモル比の特定の
関係を有し、特定のＳＳ－ＮＭＲパターンにより特徴づけられるエチレン重合用触媒成分
は、狭いＭＷＤ結晶性エチレンポリマーを調製するために特に有用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン基、ＯＲ1基（式中、Ｒ1は場合によってはヘテロ原子を含むＣ1

～Ｃ12炭化水素基である）を含み、１．５よりも高いＯＲ1／Ｔｉモル比を有し、ただし
ＯＲ1／Ｔｉモル比が３以下の場合にはＭｇ／Ｔｉモル比は４未満であり、ＯＲ1／Ｔｉモ
ル比が４よりも高い場合にはＭｇ／Ｔｉモル比は４以上であり、Ｍｇ／Ｔｉモル比および
ＯＲ1／Ｔｉモル比の両者は３～４の範囲にあり、下記式：
１）（Ｍｇ／Ｔｉ）－（ＯＲ1／Ｔｉ）≧０．５
２）（Ｍｇ／Ｔｉ）＋（ＯＲ1／Ｔｉ）≧７
の少なくとも一方を満足する固体触媒成分を含み、
　当該固体触媒成分は、下記条件下で記録されたＳＳ－ＮＭＲパターンにおいて、ＩA／
ＩB（式中、ＩAは６０と７５（ｐｐｍ）との間の領域内に最大を有する信号の積分であり
、ＩBは７８と１０８（ｐｐｍ）との間の領域に最大を有する信号の積分である）が０．
８よりも大きくなるように、領域６０～７５（ｐｐｍ）内に最大を有する１以上の信号（
Ａ）および領域７８～１０８（ｐｐｍ）内に最大を有する１以上の信号（Ｂ）を示すこと
を特徴とする、オレフィン類の重合用触媒成分。
【請求項２】
　前記比ＩA／ＩBが１よりも大きい、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項３】
　前記Ｒ1はアルキル基群より選択されるＣ1～Ｃ8炭化水素基である、請求項１に記載の
触媒成分。
【請求項４】
　固体触媒成分総量に対してチタンの量は４％よりも多い、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項５】
　前記ＯＲ1／Ｔｉモル比は好ましくは２よりも大きい、請求項１に記載の触媒成分。
【請求項６】
　Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ1基（式中、Ｒ1は場合によってはヘテロ原子を含むＣ1～
Ｃ12炭化水素基である）を含み、１．５よりも大きなＯＲ1／Ｔｉモル比を有し、ただし
ＯＲ1／Ｔｉモル比が３以下の場合にはＭｇ／Ｔｉモル比は４未満であり、ＯＲ1／Ｔｉモ
ル比が４よりも大きい場合にはＭｇ／Ｔｉモル比は４以上であり、Ｍｇ／Ｔｉモル比およ
びＯＲ1／Ｔｉモル比の両者は３～４の範囲にあり、下記式：
１）（Ｍｇ／Ｔｉ）－（ＯＲ1／Ｔｉ）≧０．５
２）（Ｍｇ／Ｔｉ）＋（ＯＲ1／Ｔｉ）≧７
の少なくとも一方を満足する固体触媒成分を含み、
　当該固体触媒成分は、少なくとも１のＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物と式：Ｍｇ
Ｃｌn（ＯＲ1）2-n（式中、ｎは０．５～１．５であり、Ｒ1は上述のとおりである）の触
媒前駆体とを反応させることにより得ることができる、オレフィン類の重合用触媒成分。
【請求項７】
　前記チタン化合物は、式：Ｔｉ（ＯＲ1）p-yＣｌy（式中、Ｒ1は上述のとおりであり、
ｐはチタン原子価であり、ｙは１とｐとの間の数である）を有する、請求項６に記載の触
媒成分。
【請求項８】
　前記チタン化合物と前記触媒前駆体のＯＲ1基とのモル比が４未満となる量で用いて、
触媒前駆体とチタン化合物とを反応させることにより得ることができる、請求項６に記載
の触媒成分。
【請求項９】
　前記反応は、少なくとも反応温度で液体である不活性媒体中で行われる、請求項６に記
載の触媒成分。
【請求項１０】
（ａ）請求項１～９のいずれかに記載の固体触媒成分；
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（ｂ）アルキルアルミニウム化合物；および場合によっては
（ｃ）外部電子供与体化合物
の間の反応の生成物を含む、オレフィン類ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは水素又は１～１２
個の炭素原子を有するヒドロカルビル基である）の重合用触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定の比でＴｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ1基を含み、特定の条件下で少なく
とも１のＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物と特定の前駆体との反応により得ることが
できる、エチレンおよびエチレンとオレフィン類ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは１～１２個
の炭素原子を有するアルキル基、シクロアルキル基又はアリール基である）との混合物の
重合用触媒成分に関する。本発明の触媒成分は、エチレンの（共）重合プロセスにおいて
好適に用いられ、高収率で、特に中～狭の分子量分布（ＭＷＤ）を有する結晶性ポリマー
を調製する。
【背景技術】
【０００２】
　ＭＷＤは、レオロジー挙動よって加工性と最終的な機械的特性の両者に影響するエチレ
ンポリマーの重要な特性である。特に、ＬＬＤＰＥの場合、狭いＭＷＤを有するポリマー
は、フィルム用および射出成形に好適であり、製造品における変形および収縮問題を最小
化する。エチレンポリマーについての分子量分布の幅は、２１．６Ｋｇの負荷で測定され
たメルトインデックス（メルトインデックスＦ）と２．１６Ｋｇの負荷で測定されたメル
トインデックス（メルトインデックスＥ）との比であるメルトフロー比Ｆ／Ｅとして一般
に表される。メルトインデックスの測定は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に準拠して１９０℃
で行われる。狭いＭＷＤを有するエチレン（コ）ポリマーを調製するための触媒成分は欧
州特許出願ＥＰ－Ａ－５５３８０５号公報に記載されている。Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、Ｏ
Ｒ1基を含む触媒は、少なくとも０．５のＯＲ1／Ｔｉ比、０．３５～０．７の多孔度（水
銀ポロジメーターで決定する）により特徴づけられ、さらに特定の細孔分布を有する。こ
の触媒は、中間体アルコール含量まで最初に熱的に脱アルコールされ、次いでほとんど完
全に化学的に脱アルコールされる、約３ｍｏｌのアルコールを有するＭｇＣｌ2－アルコ
ール付加化合物の調製を含む長めのプロセスにより得られる。こうして創製された多孔性
前駆体は、次いで、ハロゲン化剤の存在下、および場合によっては還元剤の存在下で、チ
タンアルコキシ化合物と反応する。こうして得られた触媒は、狭いＭＷＤを有するエチレ
ン（コ）ポリマーを製造することができるが、重合活性は低い。もう少し単純なプロセス
の生成物である触媒は米国特許４，２２０，５５４号明細書に記載されている。これらは
、内部電子供与体化合物の存在下で、高温（１２０℃）で、大過剰のＴｉＣｌ4を一般式
：ＭｇＣｌn（ＯＲ）2-nの触媒前駆体と反応させることによって得られる。しかし、水素
反応性および最終的な触媒成分の活性は満足できるものではない。
【０００３】
　欧州特許ＥＰ　３０１　８９４号公報では、Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ基（Ｒは脂肪
族、芳香族又はシクロ脂肪族炭化水素基である）を含み、Ｍｇ／Ｔｉモル比が０．５～５
０であり、ＯＲ／Ｔｉが１．５～５である触媒をアモルファスエチレンコポリマーの調製
に用いている。全ての実施例は、アモルファスコポリマーおよびターポリマーの製造に関
するものであり、中～狭の分子量分布を有する結晶性エチレンポリマーの製造に対する適
性について何ら示唆がない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、重合活性、狭いＭＷＤを有するエチレンポリマーを形成する能力および良
好な水素反応性の良好なバランスを示す触媒系を形成するに好適な触媒成分が未だ必要と
されている。
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【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本出願人は、上述の必要性が、ある種の化学的特徴および固体状態ＮＭＲ（ＳＳ－ＮＭ
Ｒ）で分析した際の特定のパターンにより特徴づけられる触媒成分により満足されること
を見出した。特に、この固体触媒成分は、Ｔｉ、Ｍｇ、ハロゲン、ＯＲ1基（式中、Ｒ1は
場合によってはヘテロ原子を含むＣ1～Ｃ12炭化水素基である）を含み、１．５よりも高
いＯＲ1／Ｔｉモル比を有し、ただしＯＲ1／Ｔｉモル比が３以下の場合にはＭｇ／Ｔｉモ
ル比は４未満であり、ＯＲ1／Ｔｉモル比が４よりも大きい場合にはＭｇ／Ｔｉモル比は
４以上であり、Ｍｇ／Ｔｉモル比およびＯＲ1／Ｔｉモル比の両者は３～４の範囲にあり
、下記式：
（１）（Ｍｇ／Ｔｉ）－（ＯＲ1／Ｔｉ）≧０．５
（２）（Ｍｇ／Ｔｉ）＋（ＯＲ1／Ｔｉ）≧７
の少なくとも一方を満足する。この固体触媒成分は、さらに、下記条件で記録されたＳＳ
－ＮＭＲパターンにおいて、比ＩA／ＩB（式中、ＩAは６０ｐｐｍと７５ｐｐｍとの間の
領域に最大を有する信号の積分であり、ＩBは７８ｐｐｍと１０８ｐｐｍとの間に最大を
有する信号の積分である）が０．８よりも大きくなる、６０～７５（ｐｐｍ）の領域に最
大を有する１以上の信号（Ａ）および７８～１０８（ｐｐｍ）の領域に最大を有する１以
上の信号（Ｂ）を示すという事実によって特徴づけられる。
【０００６】
　好ましくは、比ＩA／ＩBは１よりも大きく、より好ましくは１～５の範囲にある。
　好ましい側面において、固体触媒成分の総量に対するチタンの量は４ｗｔ％よりも多く
、好ましくは５ｗｔ％よりも多い。
【０００７】
　好ましくは、ＯＲ1／Ｔｉモル比は２よりも大きい。
　本出願人は、さらに、記載した化学的特徴を有する上記触媒成分が、少なくとも１のＴ
ｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物と、式ＭｇＣｌn（ＯＲ1）2-n（式中、ｎは０．５～
１．５であり、Ｒ1は上述のとおりである）の触媒前駆体との反応により得られる生成物
として別の方法で特徴づけることができることを見出した。
【０００８】
　本発明の好ましい実施形態において、Ｒ1はアルキル基群から選択されるＣ1～Ｃ8炭化
水素基である。これらの中でも、特に好ましいのはメチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－
ブチル、ｉ－ブチルおよびｔｅｒｔ－ブチルである。
【０００９】
　少なくとも１のＴｉ－ハロゲン結合を有するチタン化合物の中でも、式：Ｔｉ（ＯＲ1

）p-yＣｌy（式中、Ｒ1は上述のとおりであり、ｐはチタン原子価であり、ｙは１とｐと
の間の数である）を有するチタン化合物が好ましい。特に好ましいのは、ｙが１～４の範
囲、特に２～４の範囲にあるチタン化合物である。ＴｉＣｌ4が特に好ましい。
【００１０】
　触媒前駆体の中でも、特に好ましいのは、Ｒ1がＣ1～Ｃ8炭化水素基から選択され、好
ましくはエチルであり、ｎが０．６～１．４の範囲、特に０．７～１．３の範囲、特に０
．８～１．２の範囲にある触媒前駆体である。この触媒前駆体は、式：ＣｌmＭｇＲ2-m（
式中、ｍは０～１．５であり、Ｒは炭化水素基である）の有機金属化合物と適切なＯＲ1

基源との交換反応によって発生させることができる。ＯＲ1源は、たとえばＲ1ＯＨアルコ
ール、又は好ましくは式：（Ｒ1Ｏ）rＳｉＲ4-r（式中、ｒは１～４であり、Ｒ1は上述の
とおりである）のケイ素化合物である。次に、当該分野で一般に知られているように、式
：ＣｌmＭｇＲ2-mの有機金属化合物は、Ｍｇ金属と有機塩素化合物ＲＣｌ（式中、Ｒは上
述のとおりである）との間の反応、場合によっては適切な助触媒の存在下での反応により
得ることができる。好ましくは、ＣｌmＭｇＲ2-mの形成およびＯＲ1源とのさらなる交換
が単独工程で生じる。反応は、室温で液体である炭化水素などの液体不活性媒体中で行う
ことができる。通常、多量のＯＲ源との交換が生じるときには、触媒前駆体は沈降し、容
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易に単離することができる。
【００１１】
　上述のように、少なくとも１のＴｉ－Ｃｌ結合を有するチタン化合物と触媒前駆体との
間の反応は、異なる条件下で行われるべきである。同じ結果を得る数種の方法があること
は当業者の技術常識の範囲内である。
【００１２】
　前駆体に対してチタン化合物はハロゲン化剤として作用すると仮定すると、限定された
モル量のチタン化合物を用いるか又はハロゲン化活性が弱まるような条件を維持するかの
いずれかによって、所望の最終的な比を得ることが理論的に可能である。
【００１３】
　好ましい一実施例によると、触媒成分は、チタン化合物と触媒前駆体のＯＲ1基の間の
モル比が４以下となる量で用いる、触媒前駆体とチタン化合物、好ましくはＴｉＣｌ4と
の反応によって得られる。好ましくは、この比は３未満であり、より好ましくは０．１～
２．５の範囲である。この実施形態において、反応温度は特に重要ではなく、室温～１５
０℃まで、好ましくは４０℃～１２０℃の範囲でよい。限定された量のチタン化合物、好
ましくはＴｉＣｌ4の観点から、不活性媒体、つまり少なくとも反応温度にて液体である
不活性媒体中で反応を行うことが好ましい。好ましい不活性媒体は、場合によっては塩素
化されている液体脂肪族又は芳香族炭化水素であり、中でも３～２０個の炭素原子を有す
るものがよい。特に好ましくは、プロパン、ｎ－ブタン、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、
ｎ－ヘプタン、ベンゼン、トルエンおよびこれらの異性体である。これらの炭化水素の２
種以上の混合物も用いることができる。１．５よりも大きい最終的なＯＲ1／Ｔｉモル比
を維持することを条件として、反応媒体は、ＴｉＣｌ4よりも塩素化能力が劣っている塩
素化化合物、たとえばＳｉＣｌ4、ＳｎＣｌ4などを含んでいてもよい。
【００１４】
　チタン化合物のハロゲン化能力ゆえに、触媒前駆体との反応時にある量の塩化マグネシ
ウムが形成されてもよい。
　本発明による固体触媒成分は、公知の方法によるオルガノアルミニウム化合物との反応
によってオレフィン類重合用触媒に転化される。
【００１５】
　特に、
（ａ）上述の固体触媒成分；
（ｂ）アルキルアルミニウム化合物；および場合によっては
（ｃ）外部電子供与体化合物
の間の反応の生成物を含むオレフィン類ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは水素又は１～１２個
の炭素原子を有するヒドロカルビル基である）の重合用触媒が、本発明の対象である。
【００１６】
　アルキル－Ａｌ化合物は、好ましくはたとえばトリメチルアルミニウム（ＴＭＡ）、ト
リエチルアルミニウム（ＴＥＡ）、トリイソブチルアルミニウム（ＴＩＢＡ）、トリ－ｎ
－ブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニ
ウムなどのトリアルキルアルミニウム化合物から選択することができる。さらに、アルキ
ルアルミニウムハライド、特にジエチルアルミニウムクロリド（ＤＥＡＣ）、ジイソブチ
ルアルミニウムクロリド、Ａｌ－セスキクロリドおよびジメチルアルミニウムクロリド（
ＤＭＡＣ）などのアルキルアルミニウムクロリドを用いることができる。アルキルアルミ
ニウムハライドとトリアルキルアルミニウムとの混合物を用いることもでき、ある種の場
合には好ましい。中でも、ＴＥＡＬとＤＥＡＣとの混合物が特に好ましい。
【００１７】
　上述の成分（ａ）～（ｃ）は反応器に別個に供給することができ、反応器内において重
合条件下で、それらの活性を十分に生かすことができる。
　こうして形成された触媒系は、主重合プロセスにおいて直接用いることも、あるいは事
前に予備重合することもできる。主重合プロセスが気相中で行われる場合には、予備重合
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工程が通常好ましい。予備重合は、任意のオレフィン類ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、ＲはＨ又
はＣ1～Ｃ10炭化水素基である）と一緒に行うことができる。特に、エチレン又はエチレ
ンと１種以上のα－オレフィン類との混合物（２０ｍｏｌ％以下のα－オレフィンを含む
）を予備重合することが特に好ましく、固体触媒成分１グラムあたり約０．１ｇのポリマ
ー～固体触媒成分１グラムあたり約１０００ｇのポリマーを形成する。予備重合工程は、
０℃～８０℃、好ましくは５℃～７０℃の温度、液相中又は気相中で行うことができる。
予備重合工程は、連続重合プロセスの一部としてインラインで行うこともできるし、又は
バッチプロセスにおいて別個に行うこともできる。触媒成分１グラム当たり０．５～２０
ｇの範囲の量でポリマーを製造するために、エチレンとの本発明の触媒のバッチ予備重合
が特に好ましい。本発明の触媒を用いることができる気相プロセスの例は、国際公開パン
フレットＷＯ９２／２１７０６、米国特許５，７３３，９８７号明細書および国際公開パ
ンフレットＷＯ９３／０３０７８に記載されている。これらのプロセスは、直列の流動床
又は機械的撹拌床の１個以上の反応器内での触媒成分の予備接触工程、予備重合工程およ
び気相重合工程を含む。特に好ましい実施形態において、気相プロセスは以下の工程に従
って好適に行うことができる。
（ｉ）固体触媒成分（ａ）１グラムあたりポリマー約０．１～約１０００ｇの量を形成す
るまで、１以上の式：ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ10炭化水素基である）の
オレフィン類と予備重合する工程；および
（ｉｉ）１以上の流動床又は機械的撹拌床反応器内、（ｉ）からの生成物の存在下で、気
相中でエチレン又はエチレンとα－オレフィン類ＣＨ2＝ＣＨＲ（式中、Ｒは１～１０個
の炭素原子を有する炭化水素基である）とを重合する工程。
【００１８】
　しかし、本発明の触媒は、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタンおよびこ
れらの混合物などの不活性媒体中でのスラリー重合に特に好適である。
　すでに述べたように、本発明の触媒は、触媒活性、水素反応性および好適なＭＷＤの所
望のバランスを有するエチレンポリマーの調製に好適である。特に、４０未満、好ましく
は３５未満、ある場合には３０未満のＦ／Ｅ比により特徴づけられる非常に狭い分子量分
布を得ることが可能である。エチレンが、プロピレン、ブテン－１、ヘキセン－１および
オクテン－１から選択されるコモノマーとしての少量のα－オレフィンと一緒に重合され
る場合、非常に良好な品質と０．９４０ｇ／ｃｍ3未満の密度を有する直鎖低密度ポリエ
チレンが得られ、これはキシレン可溶分の質量と鎖内のコモノマーの質量との間の低い比
により示される。さらに、本発明の触媒はまた非常に良好な水素反応性、すなわち、重合
系中での分子量調節剤（通常は水素）の所定含量に依存して低分子量ポリマーを製造する
ことができる能力をも示す。この特徴は、逐次重合工程において二峰性分子量分布を有す
るポリマーを製造すべき場合に、特に有用である。この場合、少量のＭｗ調節剤で、した
がって結果的により高い活性を有する低分子量ポリマーが製造されるので、触媒に良好な
水素反応性を与えるために好適である。
【００１９】
　本発明の触媒で調製することができる他のポリマーの非限定的例は、エチレンと１以上
の３～１２個の炭素原子を有するα－オレフィン類とのコポリマーからなり、８０％より
も高いエチレン誘導単位モル含量を有する非常に低密度および超低密度ポリエチレン（０
．８８０ｇ／ｃｍ3～０．９２０ｇ／ｃｍ3未満の密度を有するＶＬＤＰＥおよびＵＬＤＰ
Ｅ）；エチレンホモポリマーおよびエチレンと３～１２個の炭素原子を有するα－オレフ
ィン類とのコポリマーを含む高密度エチレンポリマー（０．９４０ｇ／ｃｍ3よりも高い
密度を有するＨＤＰＥ）；約３０％と７０％の間のエチレン誘導単位の質量含量を有する
、エチレンとプロピレンとの弾性コポリマーおよびエチレンとプロピレンと少量のジエン
との弾性ターポリマーである。
【実施例】
【００２０】
　以下の実施例により本発明をさらに説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
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ない。
　［特徴付け］
　特性は以下の方法に準拠して決定する。
【００２１】
　メルトインデックス：ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８条件"Ｅ"（２．１６Ｋｇの負荷）、"
Ｐ"（５．０Ｋｇの負荷）および"Ｆ"（２１．６Ｋｇの負荷）に準拠して１９０℃で測
定した。
【００２２】
　キシレン可溶分：２５℃におけるキシレン可溶分は、以下の方法に従って測定した。約
２．５ｇのポリマーおよび２５０ｃｍ3のｏ－キシレンをクーラーおよび環流コンデンサ
ーを具備する丸底フラスコ中に置いて、窒素下に維持した。得られた混合物を１３５℃ま
で加熱して、約６０分間撹拌し続けた。最終的な溶液を撹拌しながら２５℃まで冷却し、
次いで濾過した。次いで、濾液を窒素流中、１４０℃で蒸発させ、一定質量にした。この
キシレン可溶分の含量は、元量２．５ｇの百分率で表される。
【００２３】
　コモノマー含量：１－ブテン又はα－オレフィン類は、赤外線分光によって測定した。
　実効密度：ＡＳＴＭ－Ｄ　１５０５
　熱分析：示差走査熱量計ＤＳＣ（Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ）を用いて熱量測定を行っ
た。インジウムおよびスズ標準を用いて機器を較正した。メルトインデックス測定から得
た秤量済み試料（５～１０ｍｇ）をアルミニウムパン内に密封し、サーモスタットで５℃
に３分間調節し、２０℃／分で２００℃まで加熱し、全ての結晶が完全に溶融するに十分
な時間（５分間）にわたりこの温度に維持した。続いて、２０℃／分で－２０℃まで冷却
した後、ピーク温度を結晶化温度（Ｔｃ）とした。０℃で５分間放置した後、試料を２０
℃／分の速度で２００℃まで加熱した。この第２の加熱操作において、ピーク温度を融点
（Ｔｍ）とし、面積を全溶融エンタルピー（ｇｌｏｂａｌ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｈｅｎｔａ
ｌｐｙ）（ΔＨ）とした。
【００２４】
　Ｍｇ、Ｔｉの測定：誘導結合プラズマ原子発光分光法（ＩＣＰ）により行った。
　Ｃｌの測定：電位差滴定により行った。
　アルコキシド類の測定（ＲＯＨとして）：触媒の加水分解後、ガスクロマトグラフィー
分析した。
【００２５】
　固体状態ＮＭＲ分析：固体状態13Ｃ－ＮＭＲスペクトルをフーリエ変換モードで５０．
３２ＭＨｚで作動するＢｒｕｋｅｒ　ＤＰＸ－２００分光器に記録した。試料を４ＫＨｚ
のスピン速度を用いて７ｍｍ　ＺｒＯ2回転子内で室温にて測定した。過渡信号は、５秒
のリサイクル遅れ（ｒｅｃｙｃｌｅ　ｄｅｌａｙ）及び１ミリ秒（ｍｓｅｃ．）の接触時
間での交差分極マジックアングルスピニング（ｃｒｏｓｓ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　
ｍａｇｉｃ　ａｎｇｌｅ　ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）（ＣＰ－ＭＡＳ）を
用いて累積させた。すべてのＮＭＲ実験で、スペクトル幅全体にわたるフルデカップリン
グ（ｆｕｌｌ　ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ）を確実にするために十分な強度の一部デカップリ
ング場（ａ　ｐｒｏｔｏｎ　ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｆｉｅｌｄ）を用いた。
【００２６】
　回転子は窒素雰囲気下で調製した。
　斜方晶相である結晶性ポリエチレンをテトラメチルシラン（ＴＭＳ）からの３２．８５
ｐｐｍにおける外部標準とした。
【００２７】
　ＩAは、６０ｐｐｍと７５ｐｐｍとの間の領域に最大を有する信号の積分として規定さ
れる。
　ＩBは、７８ｐｐｍと１０８ｐｐｍとの間の領域に最大を有する信号の積分として規定
される。
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【００２８】
　エチレン重合：一般的手順
　撹拌機、温度および圧力指示計、ヘキサン、エチレンおよび水素用の供給ラインを具備
する４．５リットルステンレススチール製オートクレーブを用いて、７０℃で６０分間、
純窒素を環流することによって浄化した。次いで、１０％（ｗｔ／ｖｏｌ）ＴＥＡ／ヘキ
サン溶液４．９ｃｍ3を含むヘキサン１５５０ｃｍ3を温度３０℃、窒素流下で導入した。
別個の２００ｃｍ3丸底ガラス瓶に、無水ヘキサン５０ｃｍ3、１０％（ｗｔ／ｖｏｌ）Ｔ
ＥＡ／ヘキサン溶液１ｃｍ3およびＴａｂｌｅ１の固体触媒約０．０１０÷０．０２５ｇ
を連続的に導入した。これらを一緒に混合し、室温にて１０分間熟成し、窒素流下で反応
器に導入した。オートクレーブを閉じて、温度を８５℃まで昇温し、水素（Ｔａｂｌｅ２
に示したような分圧）およびエチレン（７．０ｂａｒｓ分圧）を添加した。
【００２９】
　連続的に撹拌しながら、エチレンを供給することによって全圧を８５℃で１２０分間維
持した。終点で、反応器を減圧し、温度を３０℃まで低下させた。回収したポリマーを７
０℃窒素流下で乾燥させた。
［実施例］
　使用する前に、全ての溶液を脱酸素し、ＬｉＡｌＨ4で乾燥させ、窒素雰囲気下で蒸留
した。
【００３０】
　ＴＥＡはトリス－エチル－アルミニウムである。
　ＴｉＢＡはトリス－イソブチル－アルミニウムである。
　前駆体の一般的調製
　前駆体の合成を米国特許４，２２０，５５４号明細書の実施例１に記載されているよう
に行った。こうして得た担体は以下の組成を有していた。
【００３１】
　Ｍｇ　２０．２ｗｔ．％
　Ｃｌ　２９．８ｗｔ．％
　ＥｔＯ基　４１．５ｗｔ．％
　［実施例１］
　窒素でパージした５００ｃｍ3４首丸底フラスコに、ヘプタン２８０ｃｍ3および予め調
製した担体１７．７ｇ（１４７ｍｇ．ａｔ．Ｍｇ）を２５℃で導入した。次いで、同じ温
度で、１７ｃｍ3（０．１５４ｍｏｌ）のＴｉＣｌ4を撹拌しながら添加した。温度を１時
間で５０℃まで昇温し、２時間維持した。次いで、撹拌を止めて、固体生成物を３０分間
沈降させ、上澄み液をサイフォンで除いた。
【００３２】
　固体を無水ヘプタン（２×１００ｃｍ3）で５０℃で２回洗浄し、２５℃で３回洗浄し
た。最後に、固体を真空下で乾燥させて分析した。結果をＴａｂｌｅ１に示す。
　［実施例２～７］
　溶媒、ＴｉＣｌ4量及び処理温度／処理時間をＴａｂｌｅ１に示したように変えて、実
施例１に報告した手順を繰り返した。
【００３３】
　［実施例８］
　担体１５．５ｇ（１２９ｍｇ．ａｔ．Ｍｇ）を撹拌しながら、０℃で、２２０ｃｍ3の
純ＳｉＣｌ4及び６．９ｃｍ3の純ＴｉＣｌ4（６２．５ｍｍｏｌ）を含む５００ｃｍ3反応
器に仕込んだ。温度をゆっくりと４０℃まで昇温させて、次いで４時間温度を一定に維持
した。撹拌を止めて、沈降させて、液相を温度４０℃で除去した。残留物を無水ヘプタン
１５０ｃｍ3で４０℃で（２回）洗浄し、次いで３回（各回１５０ｃｍ3）、室温で洗浄し
た。残留固体成分を５０℃で真空乾燥させて分析した。触媒特性は、Ｔａｂｌｅ１に示す
。
【００３４】
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　［実施例９～１４］
　これらは、特定の条件下、Ｔａｂｌｅ２に示す触媒成分で一般的重合手順に従って実施
したエチレン重合に関する。
【００３５】
　［実施例１５～１８］
エチレン／α－オレフィン共重合：一般的手順
　撹拌機、温度・圧力指示計、エチレン、プロパン、１－ブテン、水素用の供給ライン及
び触媒の注入用のスチールバイアル瓶を装備する４．５リットルステンレススチールオー
トクレーブを、７０℃で６０分間、純窒素を環流させることによって浄化した。次いで、
プロパンで洗浄し、７５℃まで加熱し、最後に８００ｇのプロパン、１－ブテン（Ｔａｂ
ｌｅ３に示す量）、エチレン（７．０ｂａｒ分圧）及び水素（Ｔａｂｌｅ３）を仕込んだ
。
【００３６】
　１００ｃｍ3三首ガラスフラスコに、以下の順番で、５０ｃｍ3の無水ヘキサン、Ａｌ－
アルキル／ヘキサン溶液（Ｔａｂｌｅ３に報告した）、場合によっては外部電子供与体化
合物（Ｔａｂｌｅ３）及び固体触媒０．００５～０．０１５ｇ（Ｔａｂｌｅ３に報告した
）を導入した。これらを一緒に混合して、室温で５分間撹拌し、次いで窒素過圧を用いて
、スチールバイアル瓶を通して反応器に導入した。
【００３７】
　撹拌しながら、エチレンを供給することによって全圧を７５℃、６０分間、維持した。
最後に、反応器を減圧して、温度を３０℃に低下させた。回収したポリマーを７０℃、窒
素流下で乾燥して、秤量した。次いで、ポリマーをＴａｂｌｅ３に報告されているように
特徴づけた。
【００３８】
　［実施例１９］
　実施例１の手順に従い、実施例３の条件で、下記特徴を有する固体触媒成分を得た。
Ｍｇ，１５．５ｗｔ．％；Ｔｉ，７．８ｗｔ．％；ＥｔＯＨ，２２．９ｗｔ．％（ＥｔＯ
／Ｔｉ＝３．１モル比）　ＩA／ＩB（ＳＳ－ＮＭＲ）＝１．３４
　固体触媒を下記に記載されるような流動気相反応器内でのエチレン／１－ブテン共重合
に用いた。
【００３９】
　１５．０リットルステンレススチール流動反応器は、ガス循環系、サイクロン分離器、
熱交換器、温度及び圧力指示計、エチレン、プロパン、１－ブテン及び水素用の供給ライ
ン及び触媒予備活性化（必要に応じて予備重合）及び注入用の１Ｌスチール反応器を装備
していた。純窒素を４０℃で１２時間環流させ、次いで１．５ｇの重合に用いたと同じア
ルミニウムアルキルを含むプロパン（１０ｂａｒ、分圧）混合物を８０℃で３０分間、循
環させて、気相装置を浄化した。次いで、減圧して、反応器を純プロパンで洗浄し、７５
℃まで加熱して、最後にプロパン（１４．３ｂａｒ分圧）、１－ブテン（１．４ｂａｒ分
圧）、エチレン（３．８ｂａｒ分圧）及び水素（０．５ｂａｒ分圧）を仕込んだ。
【００４０】
　１００ｃｍ3三首ガラスフラスコに、以下の順番で、２０ｃｍ3の無水ヘキサン、ヘキサ
ン溶液として８．４ｍｍｏｌのＴｉＢＡ及び０．０７２ｇの上述の固体成分を導入した。
これらを一緒に混合して、室温で５分間撹拌し、次いでプロパン流下に維持されている予
備活性化反応器に導入した。
【００４１】
　オートクレーブを閉じて、１００ｇのプロパンを４０℃で導入した。混合物を５０℃で
３０分間撹拌した。次いで、活性化された触媒をプロパン過圧（気相反応器内で１ｂａｒ
増加）を用いて気相反応器に注入した。８０℃で１２０分間、７ｗｔ．％の１－ブテン／
エチレン混合物を供給することによって、流動反応器内での最終圧力を維持した。
【００４２】
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　最後に、反応器を減圧して、温度を３０℃に低下させた。回収したポリマーを７０℃、
窒素流下で乾燥させて、秤量した。以下の特徴と共に、１１７０ｇで１６．２ｋｇ／ｇｃ
ａｔの燃費（ｍｉｌｅａｇｅ）を与えることができた。
ＭＩ　Ｅ、０．７ｄｇ／ｍｉｎ
ＭＦＲ（ＭＩ　Ｆ／ＭＩ　Ｅ），３２．３
１－ブテン含量，７．２ｗｔ．％
キシレン可溶分含量，３．７ｗｔ．％
Ｔｍ、１２０．５℃
【００４３】
【表１】

【００４４】
【表２】

【００４５】



(11) JP 2008-534722 A 2008.8.28

10

20

30

40

【表３】
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【国際調査報告】
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