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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｍｇ、Ｔｉ、ハロゲン元素、及び３～６個の炭素原子を有する環状エーテルに属する電
子供与体化合物（ＩＤ）を含むオレフィン重合用の固体触媒成分であって、
　モル比Ｍｇ／Ｔｉが５より大きく、モル比Ｍｇ／ＩＤが３より小さく、
　Ｘ線回折スペクトルにおける回折角２θが５°～２０°の範囲において、３個以上のメ
イン回折ピークが回折角２θ＝７．２±０．２°、１１．５±０．２°、及び１４．５±
０．２°に存在し、
　上記２θ＝７．２±０．２°におけるピークが、最も強い強度のピークであり、
　１１．５±０．２°におけるピークが、上記最も強い強度のピークに対して０．９倍未
満の強度であることを特徴とする固体触媒成分。
【請求項２】
　ＩＤ化合物が、テトラヒドロフランである請求項１に記載の固体触媒成分。
【請求項３】
　モル比Ｍｇ／ＩＤが、２．９未満である請求項１に記載の固体触媒成分
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の固体触媒成分を製造する方法であって、
　（ａ）二塩化マグネシウムに担持されるチタン化合物を含有する中間生成物を製造する
ために、チタンテトラハロゲン又は式ＴｉＸｎ（ＯＲ１）４－ｎ（ただし、ｎは０≦ｎ≦
３であり、Ｘはハロゲン元素であり、Ｒ１はＣ１－Ｃ１０の炭化水素基である）のチタン
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化合物をＭｇＸ２（Ｒ”ＯＨ）ｍ付加物（ただし、Ｒ”はＣ１－Ｃ２０の炭化水素基であ
り、ｍは０．５～３であり、Ｘはハロゲン元素である）に接触させる工程、
　（ｂ）３～６個の炭素原子を有する環状エーテルから選択される内部供与体化合物（Ｉ
Ｄ）を、得られる固体のモル比Ｍｇ／ＩＤが３より小さいという条件下において工程（ａ
）より得られた中間生成物に接触させる工程、
　及び（ｃ）工程（ｂ）で得られた固体触媒成分を、７０～１５０℃の温度範囲で熱処理
する工程、
　を含むことを特徴とする製造方法。
【請求項５】
　Ａ　請求項１～３の何れか１項に記載の固体触媒成分、
　Ｂ　一以上のアルキルアルミニウム化合物、及び
　Ｃ　任意に、外部電子供与体化合物、
　を接触させて得られる生成物を含むオレフィン重合用触媒。
【請求項６】
　活性増強剤としてハロゲン化化合物（Ｄ）を更に含む請求項５に記載の触媒。
【請求項７】
　オレフィンＣＨ２＝ＣＨＲの（共）重合方法であって、
　Ｒが、水素又は１～１２個の炭素原子を有する炭化水素基であり、
　請求項５又は６に記載の触媒の存在下で行う重合方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィンＣＨ２＝ＣＨＲの重合用触媒成分であって、式中、Ｒは水素また
は１～１２個の炭素原子を有する炭化水素基である触媒成分に関する。特に、本発明は、
特定のモル比でＭｇ、Ｔｉ、ハロゲン元素、及び電子供与体化合物を含む触媒成分に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　これらの触媒成分から変換される触媒においては、α－オレフィンがポリマー鎖に沿っ
て及び種々のポリマー鎖の間に均一に分布されるので、α－オレフィンとエチレンのコポ
リマーの製造に特に好適なものとなる。従って、本発明の他の目的は、上記触媒を、エチ
レン／α－オレフィンコポリマーを生成するためにオレフィンを共重合させるプロセスに
おいて使用することである。
【０００３】
　直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）は、ポリオレフィンにおける分野の製品の最
も重要な種類の一つである。この直鎖状低密度ポリエチレンには、生成物が０．８８～０
．９２５の範囲の密度を有するように、α－オレフィン誘導体単位を有するエチレン／α
－オレフィンコポリマーが含まれる。
【０００４】
　その特性のために、これらのコポリマーは、商品のラッピングやパッキングの分野に応
用されており、例えば、ＬＬＤＰＥに基づく伸縮性フィルムの利用は、商業的に重要な用
途である。ＬＬＤＰＥは、液相プロセス（溶液またはスラリー）またはより経済的な気相
プロセスによって商業的に製造される。両プロセスでは、チーグラー・ナッタＭｇＣｌ２

担持触媒が広く使用されている。チーグラー・ナッタＭｇＣｌ２担持触媒は、一般に、チ
タン化合物をハロゲン化マグネシウム上に担持させた固体触媒成分を、適当な活性化剤（
通常、アルキルアルミニウム化合物）を添加して反応させることによって形成される。
【０００５】
　ＬＬＤＰＥの製造に関するものである限り、上記触媒には、好適に高い収率に加えて、
良好なコモノマー分布を示すことが要求される。ポリマー鎖内及びポリマー鎖の間におい
てコモノマーが均一に分布（α－オレフィン）することは非常に重要である。実際には、
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コモノマーがランダムに又は選択的にポリマー鎖に沿って分布すると、コモノマーの平均
含有量に近いポリマー画分（分布の狭い組成物）を有することとなり、高品質のエチレン
コポリマーの高品質化が実現する。これと同様に、ＨＤＰＥについては密度が低くなり、
炭化水素溶媒に溶解しているヘキサンまたはキシレン等の、コポリマーの性質に悪影響を
与え得るポリマー画分の濃度が低くなる。
【０００６】
　ＬＬＤＰＥフィルムにおける他の望ましい特性は、ゲル欠陥の最大量が低いことである
。ゲルは、複数の生成源により生じる。この生成源は、重合の際の架橋反応、不十分な混
合、溶融混合の際の均質化、並びにフィルム押出の際の均一化及び架橋である。一般に、
ゲルは、性能や外観に悪影響を与えるため望ましくない。例えば、高ゲルは、フィルム製
造ラインで、またはその後のコンバータによる延伸時に当該フィルムを破損させる可能性
がある。
【０００７】
　以上の事情に鑑みて、ＬＬＤＰＥの製造に使用される触媒にとって、特に気相において
、上述したようにコモノマーが均一な分布を示すことで、ゲル欠陥の濃度の低下がみられ
ることが非常に重要であろう。
【０００８】
　エチレンコポリマーを製造する際において、コモノマーが均一に分布されるようにチー
グラー・ナッタ触媒の能力を向上させるためには、通常、固体触媒成分を製造する際に、
相当量の内部電子供与体が使用される。この内部電子供与体は、特にテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）である。
【０００９】
　例えば、特許文献１においては、気相重合条件下でエチレンコポリマーを製造するため
の触媒成分が開示されている。この触媒成分は、一般式ＭｇｍＴｉ（ＯＲ）ｎＸｐＥＤｑ

の前駆体を含む。ここで、式中、ｍは０．１～５６、ｎは０、１、または２、ｐは２～１
１６、及びｑは２～８５である。好ましくは、ｍは、１．５～５であり、ｑは４～１１で
あり、及びＥＤは、好ましくはエステル、エーテル、及びケトンの中から選択されるが、
中でも、テトラヒドロフランが好ましい。活性は特に高くはないが、要求されるモルフォ
ロジカル特性を気相で扱われる触媒に課すために、シリカによる担持が必要とされる。
【００１０】
　特許文献２には、オレフィン重合用の触媒成分、特にＬＬＤＰＥの製造に用いられる触
媒成分が開示されている。この触媒成分は、Ｍｇ、Ｔｉ、ハロゲン元素、並びにエーテル
、エステル、アミン、ケトン、又はニトリルに属する電子供与体化合物（ＥＤ）を含む。
なお、モル比Ｍｇ／Ｔｉは、５より大きく、及びモル比ＥＤ／Ｔｉは、３～５よりも大き
い。好ましい内部供与体は、テトラヒドロフラン、及び酢酸エチルである。ＴＨＦを含有
する触媒成分は、共触媒としてのトリメチルアルミニウム及び外部供与体としてのＴＨＦ
を組み合わせて用いるのみで、及び／又は多量のトリエチル／ジエチルアルミニウムクロ
リド混合物の存在下において、コモノマーを均一に分散させる作用を示す。後者の場合、
触媒が予備重合される場合であっても、触媒の形状安定性が低いということが示されてい
るので、ポリマーのかさ密度はかなり低くなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】ＥＰ－Ａ－００４６４７
【特許文献２】ＷＯ２００４／０５５０６５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　したがって、外部供与体無しで高価なトリメチルアルミニウムを用いることなく、エチ
レンポリマーにおけるコモノマーの均一分布、ゲル形成率の低下、及び気相重合における
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モルフォロジカル安定性に伴う高い重合安定性を得る作用を示す触媒が必要とされている
。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本出願人は、オレフィン重合用、特にＬＬＤＰＥの製造用固体触媒成分を発見した。こ
の固体触媒成分は、Ｍｇ、Ｔｉ、ハロゲン元素、及び３～６個の炭素原子を有する環状エ
ーテルに属する電子供与体化合物（ＩＤ）を含み、モル比Ｍｇ／Ｔｉが５より大きく、モ
ル比Ｍｇ／ＩＤが３より小さく、回折角２θが５°～２０°の範囲におけるＸ線回折スペ
クトルにおいて、メインの回折ピークが２θ＝７．２±０．２°、１１．５±０．２°、
及び１４．５±０．２°の部分に存在し、上記２θ＝７．２±０．２°の部分のピークが
最も強い強度のピークであり、１１．５±０．２°の部分のピークが、上記最も強い強度
のピークに対して０．９倍未満の強度であることを特徴とする。
【００１４】
　好ましくは、Ｘ線回折スペクトルにおいて、１１．５°におけるピークの強度が、回折
角２θ＝７．２±０．２°におけるピーク強度の０．８倍未満である。
【００１５】
　好ましくは、１４．５±０．２°におけるピークの強度が、回折角２θ＝７．２±０．
２°におけるピーク強度に対して０．５倍未満、最も好ましくは０．４倍未満の強度を有
する。
【００１６】
　好ましい実施の形態においては、２θ＝８．２±０．２°の部分において、他の回折ピ
ークが存在し、この回折ピークは、好ましくは回折角２θ＝７．２±０．２°におけるピ
ークの強度以下の強度を有している。好ましくは２θ＝８．２±０．２°の部分における
ピークの強度は、回折角２θ＝７．２±０．２°におけるピークの強度に対して０．９倍
未満、好ましくは０．５倍未満の強度を有する。
【００１７】
　場合により、他に回折角２θ＝１８．２±０．２°におけるピークが存在しても良い。
このピークは、回折角２θ＝７．２±０．２°におけるピークの強度に対して０．５倍未
満の強度を有する。
【００１８】
　好ましくは、ＩＤ化合物が、テトラヒドロフラン、ジオキサン、メチルテトラヒドロフ
ラン等の３～５個の炭素原子を有する環状エーテルの中から選択される。テトラヒドロフ
ランが最も好ましい。モル比Ｍｇ／ＩＤは２．９未満であることが好ましく、より好まし
くは２．６未満であり、特に２．１未満である。特に好ましい実施形態では、モル比Ｍｇ
／ＩＤが２未満である。
【００１９】
　モル比Ｍｇ／ＩＤは、好ましくは７～５０であり、特に１０～２５である。本発明の特
定の実施形態においては、触媒成分は、電子供与体化合物（ＩＤ）に加えて、Ｔｉ化合物
及び二ハロゲン化マグネシウムを上述のモル比を満たすように含む。好ましいチタン化合
物は、四ハロゲン化物又は式ＴｉＸｎ（ＯＲ１）４－ｎの化合物である。なお、ここで、
ｎは、０≦ｎ≦３であり、Ｘはハロゲン元素、好ましくは塩素であり、Ｒ１はＣ１－Ｃ１

０の炭化水素基である。四塩化チタンが好ましい化合物である。
【００２０】
　二ハロゲン化マグネシウムは、好ましくは活性型のＭｇＣｌ２であり、これはチーグラ
ー・ナッタ触媒の担持体として特許文献により広く知られている。
【００２１】
　特許ＵＳＰ４２９８７１８号及びＵＳＰ４４９５３３８号は、チーグラー・ナッタ触媒
について、これらの化合物の使用することを最初に記載したものである。これら文献によ
り、担体又は共担体として、オレフィン重合用の触媒の成分内において使用される活性型
の二ハロゲン化マグネシウムにおいては、Ｘ線回折スペクトルで最も強い回折線が、非活
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性型のハロゲン元素のスペクトルのＡＳＴＭカードにおいて生じ、その強度及び幅が減少
する。
【００２２】
　好ましい活性型の二ハロゲン化マグネシウムのＸ線回折スペクトルでは、上記最も強度
の強いラインはその強度が減少し、最大強度が、当該最も強度の強いラインに対してより
低い角度側に変位するハロゲン元素で置換される。
【００２３】
　本発明の触媒成分は、いくつかの方法に従って製造することができる。一つの好ましい
方法は、以下のステップ：（ａ）二塩化マグネシウム上に担持されるチタン化合物を含む
中間生成物を製造するために、チタンテトラハロゲンまたは式ＴｉＸｎ（ＯＲ１）４－ｎ

（ただし、ｎは０≦ｎ≦３であり、Ｘはハロゲン元素であり、Ｒ１はＣ１－Ｃ１０の炭化
水素基である）のチタン化合物をＭｇＸ２（Ｒ’’ＯＨ）ｍ付加物（ただし、Ｒ”はＣ１

－Ｃ２０の炭化水素基であり、Ｘはハロゲン元素である）に接触させる工程、（ｂ）３～
６個の炭素原子を有する環状エステルから選択される内部供与体化合物（ＩＤ）を、得ら
れる固体のモル比Ｍｇ／ＩＤが３より小さいという条件下で生じた上記中間生成物に接触
させる工程、及び（ｃ）工程（ｂ）で得られた固体触媒成分を、７０～１５０°の温度範
囲で熱処理する工程を含む。
【００２４】
　好ましい出発ＭｇＸ２（Ｒ’’ＯＨ）ｍ付加物は、Ｒ”はＣ１－Ｃ１０の炭化水素基で
あり、Ｘが塩素であり、ｍは０．５～３で、より好ましくは０．５～２であるものである
。この種の付加物は、一般的に、不混和性の炭化水素の存在下で、アルコールと塩化マグ
ネシウムを、付加物の融点（１００～１３０°）において撹拌して混合することにより得
られる。従って、エマルジョンが急速にクエンチされ、これにより、付加物が球状粒子に
固化する。この球状付加物の代表的な製造方法は、例えば、ＵＳＰ４４６９６４８、ＵＳ
Ｐ４３９９０５４、及びＷＯ９８／４４００９で報告されている。球状化を行うための他
の有用な方法は、ＵＳＰ５１００８４９及び４８２９０３４に記載されている噴霧冷却で
ある。
【００２５】
　特に興味深いのは、ＭｇＣｌ２（ＥｔＯＨ）ｍ付加物である。このＭｇＣｌ２（ＥｔＯ
Ｈ）ｍ付加物において、ｍは０．１５～１．５であり、その粒径が１０～１００μｍであ
り、高いアルコール含有量の付加物を脱熱アルコール処理することにより得られる。この
処理は、５０～１５０°の温度範囲で窒素流内においてアルコール含有量が上述の値に減
少するまで行われる。この種の方法は、ＥＰ３９５０８３に記載されている。
【００２６】
　また、脱アルコールは、アルコール基と反応可能な化合物と付加物を接触させることに
よって化学的に行うことができる。一般的に、これらの脱アルコール付加物は、最大１μ
ｍの径の孔を、０．１５～２．５ｃｍ３／ｇ、好ましくは０．２５～１．５　ｃｍ３／ｇ
の範囲で有する多孔性（水銀法により測定される）であることを特徴とする。
【００２７】
　本発明の固体触媒成分を製造するための好ましい方法における工程（ａ）では、好まし
い脱アルコール化付加物は、好ましくは四塩化チタンであるＴｉＸｎ（ＯＲ１）４－ｎ化
合物（またはこれらの可能な混合物）と反応させる。
【００２８】
　Ｔｉ化合物との反応は、ＴｉＣｌ４（一般には冷却されている）中に付加物を懸濁させ
ることにより行われる。その後、混合物は８０～１３０℃の温度まで加熱され、０．５～
２時間の間この温度に保たれる。チタン化合物による処理は、１回以上行うことができる
。好ましくは２回行われる。プロセスの最後には、中間固体を従来の方法を用いた懸濁液
の分離（例えば、濾過や遠心分離等の液体の沈降や除去）によって回収され、溶媒を用い
て洗浄される。洗浄は、通常、不活性炭化水素の液体を用いて行われているが、ハロゲン
化炭化水素等のより極性の強い極性溶媒（例えば、高い誘電率を有するもの）を用いて行
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うこともできる。
【００２９】
　上述のように、モル比Ｍｇ／ＩＤが上述の範囲内となるように多数の供与体が中間固体
に固定されている条件下で、中間固体を、工程（ｂ）においてＩＤ化合物と接触させる。
好ましくは、ＩＤが単体で反応混合物に添加されるか、或いはモル量において主成分であ
る他の化合物との混合物中として添加される条件下で、反応を実行する。厳しい条件は要
求されないが、上記接触は、通常、液体炭化水素のような液体媒体中で実行する。接触が
行われる温度は、試薬の性質に応じて変えることができる。この温度は、一般的には－１
０～１５０℃、好ましくは０℃～１２０℃である。任意の特定の試薬の分解又は劣化させ
る温度は、当該温度が一般的に適切な範囲内に収まる場合であっても避けるべきであるこ
とは明らかである。また処理時間は、例えば試薬の性質、温度、濃度等の他の条件に応じ
て変えることができる。一般的な指標としては、上記接触工程は、１０分～１０時間、よ
り多くの場合には０．５～５時間続けることがある。所望により、最終的な供与体含有量
をさらに増加させるために、このステップを１回以上繰り返すことができる。この工程の
終了時において、固体は、従来の方法（例えば、液体の沈降や除去、濾過、遠心分離）を
用いた懸濁液の分離によって回収され、これを溶媒で洗浄することができる。当該洗浄は
、通常、不活性炭化水素の液体を用いて行われているが、より高い極性のハロゲン化炭化
水素又は酸素等の極性溶媒（例えば、より高い誘電率を有する）を使用することも可能で
ある。
【００３０】
　本方法の工程（ｃ）において、工程（ｂ）で回収された固体生成物を、７０～１５０℃
、好ましくは８０～１３０℃、より好ましくは８５～１００℃の範囲で熱処理する。
【００３１】
　熱処理は、いくつかの方法で行うことができる。それら方法の内の一つとして、生成物
の攪拌状態を維持しつつ、工程（ｂ）からの固体を炭化水素等の不活性希釈剤中に懸濁し
、その後加熱する。
【００３２】
　他の技術では、固体をジャケット付き加熱壁部を有する装置内に挿入することにより、
乾燥状態で加熱することができる。撹拌を上記装置内に配置された機械攪拌機を用いて行
うこともできるが、回転装置を用いて行うことが好ましい。
【００３３】
　他の実施形態において、（ｂ）で得られる固体は、高温の窒素等の不活性ガスの流れに
さらすことで加熱される。好ましくは固体を流動状態に維持する。
【００３４】
　加熱時間は固定されず、最高到達温度などの他の条件にも依存応じて変化し得る。加熱
時間は、一般的に０．１～１０時間、特に０．５～６時間である。通常、温度を高くすれ
ば加熱時間を短くすることができ、反対に、温度を低くすれば、長い加熱時間が必要とな
る。
【００３５】
　上述の工程（ｂ）～（ｃ）はそれぞれ、その前工程から得られた固体生成物を単離する
ことなく、当該前工程の後に即座に実行することができる。しかしながら、所望により、
一の工程から得られる固体生成物を分離し、次の工程の前に洗浄することもできる。
【００３６】
　一般に、固体成分の粒子は、ほぼ球状の形態を有し、及び平均径が５～１５０μｍの間
、好ましくは１０～１００μｍでの間となる。粒子は、ほぼ球形の形態を有するので、こ
れはつまり、長軸と短軸の比が等しいか或いは、１．５未満、好ましくは１．３未満であ
ることを意味する。
【００３７】
　一般に、上述の方法にしたがい得られる固体触媒成分は、１０～２００ｍ２／ｇ、好ま
しくは２０～８０ｍ２／ｇの比表面積（ＢＥＴ法により測定）を示し、全孔隙率（ＢＥＴ
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法により測定）が０．１５　ｃｍ３／ｇを超える、好ましくは０．２～０．６ｃｍ３／ｇ
を示す。１００００Å以下の径を有する孔による孔隙率（水銀法）は、一般的に０．２５
　～１　ｃｍ３／ｇ、好ましくは０．３５　～０．８　ｃｍ３／ｇである。
【００３８】
　このようにして得られた触媒成分はそのまま使用することができるか、またはこれに特
定の性質を与えるために適した特有の化合物を用いた後処理を行うことができる。例とし
て、固体中に含まれるチタン化合物の酸化状態を下げるために、Ａｌ－アルキル化合物等
の還元剤を用いて処理がある。
【００３９】
　中間体において実行し得る他の処理の例は、予備重合工程である。予備重合は、任意の
オレフィンＣＨ２＝ＣＨＲを用いて実行することができる。ここで、Ｒは、ＨまたはＣ１

－Ｃ１０の炭化水素基である、特に、エチレン若しくはプロピレンまたはこれらと一種以
上のα－オレフィンの混合物を予備重合させることが好ましい。なお、これらと一種以上
のα－オレフィンの混合物では、α－オレフィンのモル濃度が２０％以下であり、固体中
間体１ｇあたり約０．１～約１０００ｇ、好ましくは約０．５～約５００ｇのポリマーが
形成される。予備重合工程は、液体又は気相中で、５～７０℃、好ましくは０～８０°Ｃ
の温度で実行することができる。中間体１ｇあたり０．５～２０ｇの範囲の多量のポリマ
ーを製造するために、中間体をエチレン又はプロピレンと予備重合させることが特に好ま
しい。予備重合は、好適な助触媒を用いて実行することができる。好適な助触媒は、例え
ば、以下で詳細に説明される一以上の外部供与体と組み合わせて使用することができる有
機アルミニウム化合物である。
【００４０】
　得られる全ての触媒は、一般に、エチレンα－オレフィン共重合体（２０モル％以下の
α－オレフィンを含む）を製造するためのエチレンの単独重合及びエチレンのＣ３－Ｃ１

０のα－オレフィンを用いた共重合において、特に良好な性質を示す。
【００４１】
　好適なＣ３－Ｃ１０α－オレフィンとしては、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン
、１－オクテン等、およびこれらの混合物類が挙げられる。使用されるα－オレフィンの
量は、所望するＬＬＤＰＥの密度に依存する。好ましくは、α－オレフィンは、５～１０
質量％の範囲のエチレン量で使用される。ＬＬＤＰＥの密度は、好ましくは０．８８～０
．９４０ｇ／ｃｍ３の範囲であり、より好ましくは０．９１０～０．９４０ｇ／ｃｍ３の
範囲であり、最も好ましくは０．９１５～０．９３５ｇ／ｃｍ３の範囲である。ＬＬＤＰ
Ｅは、好ましくは０．１～１０ｄｇ／ｍｉｎの範囲、より好ましくは０．５～８ｄｇ／ｍ
ｉｎの範囲のメルトインデックスＭＩ２を有する。
【００４２】
　本発明の触媒では、ＬＬＤＰＥの気相における製造に特に好適であることがわかった。
なお、ＬＬＤＰＥの気相においては、キシレン可溶部（ＸＳ）の率とコモノマーの重量百
分率との比が低いことから明らかなように、コモノマーが均一に分布している。このよう
な良好なコモノマー分布は、良好なかさ密度の値により得られ、外部供与体が存在しない
ことが興味深い。
【００４３】
　キシレン可溶部とヘキサン抽出物は直接的に、ＬＬＤＰＥフィルムの性質及びＬＬＤＰ
Ｅから製造された他の製品の性質に影響を与える。例えば、ＬＬＤＰＥフィルムによるブ
ロッキングの性質は、キシレン可溶部又はヘキサン抽出部に依る。一般的には、キシレン
可溶部又はヘキサン抽出部が増加すると、フィルムのブロッキング効果が向上する。ブロ
ッキングは、当該フィルムの相互の切離方向に対抗して接着させる性質を示す。キシレン
可溶部又はヘキサン抽出部が低量であると、ブロッキング効果が低くなり、すべての汎用
フィルムに対して望むべきものとなる。
【００４４】
　特に好ましいＬＬＤＰＥ樹脂は、エチレンと１－ブテンのコポリマーで、１－ブテン含
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量が５～１０質量％の範囲にあるものである。このエチレン－１－ブテンコポリマーの密
度は、好ましくは０．９１２～０．９２５ｇ／ｃｍ３であり、より好ましくは０．９１５
～０．９２０ｇ／ｃｍ３である。このエチレン－１－ブテンコポリマーのＭＩ２は、好ま
しくは０．５～１５ｄｇ／分の範囲であり、より好ましくは１～１０ｄｇ／分である。密
度とＭＩ２は、それぞれＡＳＴＭ－Ｄ１５０５とＤ１２３８（条件１９０／２．１６）に
より測定する。
【００４５】
　本発明の触媒を使用すると、キシレン及びヘキサン抽出物を少量にすることができるこ
とに加えて、２５ｐｐｍ以下、好ましくは２０ｐｐｍ以下のゲル欠陥領域を示すＬＬＤＰ
Ｅを得ることが可能であることがわかった。この知見は、米国特許出願第１２／８０６８
９３号にも記載されている。
【００４６】
　本発明のＬＬＤＰＥは、フィルム、パイプ、容器、接着剤、ワイヤー及びケーブル、並
びに成形部品を含む多くの用途で使用することができる。キシレン抽出物、ヘキサン抽出
物、及びゲル量が少量であるＬＬＤＰＥは、特に汎用のフィルム用途に有用である。特に
、ゲル量が少量であることにより、フィルムを破断させずに薄く引き伸ばすことができる
。より具体的には、ゲルが少量であるＬＬＤＰＥは、ストレッチラップ、パン袋等の透明
フィルム、及び収縮フィルム用途に適しており、ゲル粒子は、フィルムの外観、加工、及
び物理的特性に大きな影響を与える。
【００４７】
　本発明に係る固体触媒成分は、当該固体触媒成分が公知の方法にしたがい有機アルミニ
ウム化合物と反応されることで、オレフィンの重合用の触媒に変換される。
【００４８】
　特に、本発明では、オレフィンＣＨ２＝ＣＨＲ（ここで、Ｒは水素又は１～１２個の炭
素原子を有する炭化水素基である）の重合用の触媒であって、
Ａ．上述の固体触媒成分、
Ｂ．アルキルアルミニウム化合物、及び
Ｃ．任意に、外部電子供与体化合物（ＥＤ）
を相互に反応させてなる生成物を含む触媒を提供することを目的とする。
【００４９】
　アルキルアルミニウム化合物は、好ましく、トリメチルアルミニウム（ＴＭＡ）、トリ
エチルアルミニウム（ＴＥＡＬ）、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
ウム等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。また、ハロゲン化
アルキルアルミニウム、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、アルミニウムセスキクロリド、及びジメチルアルミニウムクロリ
ド等のアルキルアルミニウムクロリドで（ＤＭＡＣ）を用いることができる。
【００５０】
　また、アルキルアルミニウムハロゲン化物とトリアルキルアルミニウムとの混合物を使
用することも可能であり、これを特定の場合に使用することが好ましい。上記各混合物の
中では、ＴＥＡＬとＤＥＡＣの混合物が特に好ましい。ＴＩＢＡを使用する場合は、単独
で使用するか又は混合物で使用することが好ましい。
【００５１】
　外部電子供与体化合物は、固体触媒成分に使用されるＥＤと同一であっても異なってい
ても良い。外部電子供与体化合物は、好ましくは、エーテル、エステル、アミン、ケトン
、ニトリル、シランおよびこれらの混合物から成る群から選択される。特に、Ｃ２－Ｃ２

０脂肪族エーテル、特に炭素原子数が３～５の環状エーテルを有する環状エーテル（テト
ラヒドロフラン、ジオキサン等）から有利に選択することができる。
【００５２】
　アルキルアルミニウム助触媒（Ｂ）及び外部電子供与体（ＥＤ）（Ｃ）に加えて、ハロ
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ゲン化化合物（Ｄ）は、活性増強剤として使用することができる。好ましくは、活性増強
剤はモノハロゲン化又はジハロゲン化炭化水素である。より好ましくは、ハロゲン元素が
第２級炭素原子に結合したモノハロゲン化炭化水素の中から選択される。ハロゲン元素は
、好ましくは、塩素及び臭素から選択される。
【００５３】
　化合物（Ｄ）は、例えば、プロピルクロリド、ｉ－プロピルクロリド、ブチルクロリド
、ｓ－ブチルクロリド、ｔ－ブチルクロリド、２－クロロブタン、シクロペンチルクロリ
ド、シクロヘキシルクロリド、１，２－ジクロロエタン、１，６－ジクロロヘキサン、プ
ロピルブロミド及びｉ－プロピルブロミド、ブチルブロミド、ｓ－ブチルブロミド、ｔ－
ブチルブロミド、ｉ－ブチルブロミド、ｉ－ペンチルブロミド、ｔ－ペンチルブロミドで
あるが、これらに限定されるものではない。特に好ましくは、ｉ－プロピルクロリド、２
－クロロブタン、シクロペンチルクロリド、シクロヘキシルクロリド、１，４ジクロロブ
テン、及び２－ブロモプロパンである。
【００５４】
　活性増強剤は、モル比（Ｂ）／（Ｄ）が３より大きくなる量で使用することができる。
好ましくは、モル比（Ｂ）／（Ｄ）は、５～５０の範囲、より好ましくは１０～４０の範
囲となる。
【００５５】
　上述した成分（Ａ）～（Ｄ）は、重合条件下においてそれらの活性が有効利用されるよ
うに、別々に反応器に供給しても良い。一方で、１分～１０時間、好ましくは２～７時間
の間、任意に少量のオレフィンの存在下で、上記の成分を予備接触させる有利な実施形態
もある。予備接触は、液体希釈剤中において、０～９０℃の範囲、好ましくは２０～７０
℃の範囲で行うことができる
【００５６】
　従って、一以上のアルキルアルミニウム化合物又はこれらの混合物を上記予備接触にお
いて使用することができる。複数種のアルキルアルミニウム化合物を予備接触において使
用する場合、これらアルキルアルミニウム化合物を一緒に使用するか、或いは予備接触タ
ンクに順番に添加することができる。予備接触が行われる場合であっても、この段階では
、アルミニウムアルキル化合物の全量を添加する必要はない。一定量のアルミニウムアル
キル化合物の残りを反応器に供給することができる一方で、予備接触においてアルミニウ
ムアルキル化合物の一部を添加することができる。更に、複数種のアルミニウムアルキル
化合物が使用される場合には、予備接触において一以上のアルミニウムアルキル化合物を
使用して、他を反応器に供給することも可能である。
【００５７】
　好ましい実施の形態の一つにおいては、予備接触が、初めに触媒成分をトリ－ｎ－ヘキ
シルアルミニウム（ＴＨＡ）等のアルミニウムトリアルキルに接触させることによって行
われ、その後、他のアルミニウムアルキル化合物（好ましくはジエチルアルミニウムクロ
リド）を混合物に添加する。そして最後に、第三成分として他のトリアルキルアルミニウ
ム（好ましくはトリエチルアルミニウム）を予備接触混合物に添加する。この方法の変形
例では、最後のトリアルキルアルミニウムを重合反応器に添加する。
【００５８】
　使用されるアルキルアルミニウム化合物の全量は広範囲で変化させることができるが、
当該変化量は、固体触媒成分中において、内部供与体１モルあたり２～１０モルの範囲で
あることが好ましい。米国特許出願１２／８０６８９４号の開示によれば、触媒成分にお
ける環状エーテルの量に対して使用されるアルキルアルミニウムの総量は、触媒活性、並
びにキシレン可溶物及びヘキサン抽出物の量の双方に影響を及ぼすことが見出された。
特に、アルミニウム／ドナーの比がより高くなると、触媒活性、並びにキシレン可溶物及
びヘキサン抽出物の量の双方が増加する傾向にある。なお、特定の比率を選択して特性を
所望のバランスとすることは、当業者の通常の活動の範囲内である。
【００５９】
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　先に説明したように、形成された触媒組成物は、直接的に主となる重合プロセス、また
はこれに代えてそれ以前の予備重合に使用することができる。
【００６０】
　このようにして得られた触媒成分は、任意のタイプの重合プロセスにおいて使用するこ
とができるが、気相重合に使用することが特に好ましい。この触媒成分は、流動又は機械
撹拌床等の任意の気相反応器において機能する。
【００６１】
　これら触媒成分は、高速流動条件下で作動する気相反応器で使用することもできる。本
発明の触媒を使用することが可能である気相プロセスの例は、ＷＯ９２／２１７０６、Ｕ
ＳＰ５７３３９８７、及びＷＯ９３／０３０７８に記載されている。気相プロセスは、こ
れら文献に記載されたものに限られない。
【００６２】
　重合温度範囲は、５０～１２０℃、好ましくは６０～１００℃の範囲であり、動作圧力
は、０．５～１０ＭＰａ、好ましくは２．０～６ＭＰａである。
【００６３】
　上述のように、本発明の触媒は、特に、直鎖状低密度ポリエチレン（０．９４０ｇ／ｃ
ｍ３より低い密度を有するＬＬＤＰＥ）、及び極めて低密度の及び超低密度ポリエチレン
（０．９２０ｇ／ｃｍ３より小さく０．８８０ｇ／ｃｍ３以上の密度を有するＶＬＤＰＥ
及びＵＬＤＰＥ）を製造するのに適している。なお、これらポリエチレンは、エチレンと
一以上のアルファオレフィン（３～１２個の炭素原子を有する）とのコモノマーから成り
、当該コモノマーは、モル濃度が８０％を超えるエチレン誘導体単位を含む。下記の実施
例で示されるように、上記コポリマーは一般に、コモノマーの組み込み及びその密度の範
囲に関しては、キシレン可溶画分が低量であることを特徴とする。多くの場合、特に外部
供与体が使用される場合、コモノマーが、キシレン可溶画分の率とコモノマーの質量の率
との比が低いことでわかるように、鎖の中及び間に良好に分布する
【００６４】
　また、上記触媒は、より広い範囲のポリオレフィン生成物を製造するために使用される
。このポリオレフィン生成物は、例えば、高密度エチレンポリマー（０．９４０ｇ／ｃｍ
３より高い密度を有するＨＤＰＥ）を含む。また、当該高密度エチレンポリマーは、エチ
レンホモポリマー及び、エチレンと炭素数が３～１２個のアルファオレフィンとのコポリ
マーを含む。エチレンとアルファオレフィンとのコポリマーは、エチレンとプロピレンの
エラストマーコポリマー、及びエチレンとプロピレンのエラストマーターポリマーである
。これらコポリマーは、約３０～７０質量％の濃度のエチレンから得られた誘導体を有す
るジエンを低い比率で含む。
【発明を実施するための形態】
【００６５】
　以下の実施例は、本発明のさらに詳細に説明するものであるが、本発明は当該実施例に
限定されるものではない。
特性
　特性は以下の方法に従って測定される。
メルトインデックス
　ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の条件「Ｅ」（２．１６Ｋｇの荷重）及び「Ｆ」（２１．６Ｋ
ｇの荷重）にしたがい１９０℃で測定した。
【００６６】
キシレンにおける可溶画分
　２５℃におけるキシレンの溶解度は、下記の方法により測定した。すなわち、約２．５
ｇのポリマー及び２５０ｍＬのｏ－キシレンを、冷却器及び還流冷却器を備えて窒素雰囲
気下にさらされた丸底フラスコに投入した。得られた混合物を１３５℃に加熱し、当該温
度を維持して約６０分間攪拌した。最終溶液を撹拌しつつ２５℃まで冷却して、濾過した
。その後、ろ液を窒素流中において１４０℃で気化させて一定重量とした。上記キシレン
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可溶画分の濃度は、元の２．５ｇに対する百分率で表した。
コモノマー含有量
　１－ブテンを、赤外線分光法によって測定した。
有効密度：ＡＳＴＭ－Ｄ　１５０５
Ｘ線測定：
　Ｘ線回折スペクトルは、Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ粉末回折計を用いて収集し
た。スペクトルは、２θを５°～６０°の範囲で０．２°ずつ増加させて１２秒の収集時
間で測定した。Ｘ線回折パターンの取得中に、サンプルを、サイズのフィットした気密性
のサンプルホルダー内に封入し、Ｎ２雰囲気中にその粉末を維持することができるように
した。
Ｍｇ、Ｔｉの測定：誘導結合プラズマ発光分光分析（ＩＣＰ）を用いて実行した。
塩素の測定：電位差滴定を用いて実行した。
ＩＤの測定：ガスクロマトグラフィー分析を用いた。
付加物及び触媒の平均粒子サイズ
　装置（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒ．　２６００）を用いて、単色レーザ光の光回折の
原理に基づく方法によって測定した。平均サイズは、Ｐ５０として与えられる。
【００６７】
　窒素を用いた孔隙率と表面積の測定：Ｂ．Ｅ．Ｔ．法（使用される装置は、Ｃａｒｌｏ
　ＥｒｂａによるＳＯＲＰＴＯＭＡＴＩＣ（１９９０）である）に従って測定した。
－　水銀を用いた孔隙率と表面積の測定：
測定値は、Ｃａｒｌｏ　Ｅｒｂａによる「Ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｅｒ　２０００　ｓｅｒｉ
ｅｓ」を用いて行われる。
【００６８】
　孔隙率を、圧力下における水銀の吸収によって測定した。この測定のために、目盛付き
膨張計（直径３　ｍｍ）ＣＤ３（Ｃａｒｌｏ　Ｅｒｂａ）を使用した。この膨張計は、水
銀リザーバ及び高真空ポンプ（１～１０―２ミリバール）に接続されている。サンプルの
重量を、膨張計に置いた。その後、装置を高真空（０．１ｍｍＨｇより低い）とし、この
状態を２０分間維持した。そして、膨張計を水銀リザーバに接続し、水銀を膨張計に表示
されている１０ｃｍの高さレベルに達するまでゆっくりと流した。真空ポンプに膨張計を
接続しているバルブを閉じ、その後、窒素を１４０ｋｇ／ｃｍ２にしつつ、水銀圧力を徐
々に増加させた。圧力の影響下では、水銀が孔部に侵入し、高さレベルは、材料の孔隙率
に応じて減少した。
【００６９】
　全での孔及び最大１μｍ以下の孔の双方の孔隙率（ｃｍ３／ｇ）、孔の分布曲線、及び
平均孔径を、孔の分布曲線を積分して直接的に計算した。孔の分布曲線は、水銀の体積減
少値及び適用される圧力値の関数である。圧力値（すべてのこれらのデータはＣ．Ｅｒｂ
ａによるプログラム（ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ　２００／２．０４）を具備したポロシメータ
補助コンピュータによって提供され、精緻化される。
【００７０】
ゲルの欠陥領域
　フィルム中のゲルは、ブローフィルム製造ラインの平坦化装置とフィルムワインダーの
間に直接設けられた走査型光学カメラシステムで測定する。ゲル測定期間中は、膜厚を５
０ミクロン（２ｍｉｌ）に設定し、光学走査は、平坦化したチューブに対して、合計で１
００ミクロン（４ｍｉｌ）となる二層のフィルムを効果的に走査して行われる。用いるゲ
ル計測システムは、ハードウェアとソフトウェア共に、ＯＣＳ社から販売されているシス
テムである「光学的制御システム」フィルム走査システムＦＳ－５である。ＦＳ－５は、
特別な高速でデジタルのエリアセンサーと、別に設けられた保護用容器内に収められた光
照射ユニットからなる。透明材料を検査には透過光を使用し、互に反対側に設けられたエ
リアセンサーと光照射ユニットにより、その内側を通るフィルムを検査する。このシステ
ムで、フィルム中のゲルを光学認識可能な欠陥として検出することが容易となる。ゲルは
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、予め定められた範囲の大きさに分類される。次いで、これらの欠陥をストリップの各部
分に帰属させる。ＯＣＳゲル分析ソフトウェア用のソフトウェア設定は次の通りである。
【００７１】
　カメラ：ピクセル／ライン：４０９６、ライン／フレーム：２５６、分解能：Ｘ軸＝５
９μｍ、Ｙ軸＝６３μｍ、オフセット：左＝４１６ピクセル、右＝４６４ピクセル、走査
距離：距離［ピクセル］＝５、最大ピクセル＝０　

レベル
１．レベルｎｅｇ．：５０　
２．レベルｎｅｇ．：５　
欠陥の種類：２レベルの汚染
形状係数
カウント：３
形状係数１：１．５
形状係数２：２．５
サイズの等級
カウント：５　
等級１：１００　
等級２：２００　
等級３：４００　
等級４：８００　
等級５：１６００　
画像取り込み　
シェーディング補正　　モード：自動　インターバル［ｍｍ］：１０００　
輝度：自動　　　　バッファーサイズ：３２　
グレイ値：　１７０　
マトリックスサイズ　　　Ｘ軸［ピクセル］：１１　
Ｙ軸［ピクセル］：１１　
フィルター
パーセル長［ｍｍ］：９６．７６８　
平均フィルターサイズ：５０　
レーン　
カウント：１０　
極限値　
極限値モード：クラシカル
クラシカル極限値　最小レベル：レベル０　
レベル１／レベル０比：０．５　
カウンターモード
面積［ｍ２］：２８．０　
開始遅延［ｓ］：０　
特別な欠陥　
カウント：１　
【００７２】
　ＯＣＳゲル分析の標準的な報告書には、上記「欠陥サイズの等級」の各ゲルサイズでの
、単位面積当りのゲルまたは欠陥の数が含まれる。例えば表１において、ゲルサイズの等
級は、＜１００ミクロンと、１００～２００、２００～４００、４００～８００、８００
～１６００ミクロンである。このソフトウェアで、全てのゲルの断面積の総計を試験フィ
ルムの表面積で割ったものを計算し、「ゲル欠陥面積」（無次元の比率、単位：ｐｐｍ）
として与えた。本明細書では、この「ゲル欠陥面積」をフィルム中のゲルの定量的な尺度
として用いている。
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【実施例】
【００７３】
球状付加物のＭｇＣｌ２（ＥｔＯＨ）の製造のための一般的プロセス
　ＷＯ９８／４４００９の実施例２に記載の方法（ただしより大きな規模）で、初期量の
微小球状ＭｇＣｌ２・２．８Ｃ２Ｈ５ＯＨを製造した。所望の平均粒度が得られるように
製造時の攪拌条件を調整した。この微小球状のＭｇＣｌ２－ＥｔＯＨ付加物を、窒素流下
で５０～１５０℃の温度範囲で熱処理にかけ、そのアルコール含量を減少させた。この方
法を用いて以下の固体担持材料を得た。
【００７４】
　付加物Ａ－２８．５質量％のＥｔＯＨを含み、平均粒度は２３ミクロンである。
【００７５】
　付加物Ｂ－２４．５質量％のＥｔＯＨを含み、平均粒度は６３ミクロンである。
【００７６】
エチレンとブテンの気相共重合のための一般的プロセス
　エチレンとブテンの気相共重合を、自動化された圧力及び温度制御機能を備えた小規模
な流動床反応器で行った。
【００７７】
　まず、固体触媒を、ヘキサンスラリー中において室温で１５分間、トリヘキシルアルミ
ニウム（ＴＨＡ）に予備接触させた。なお、モル比ＴＨＡ／ＴＨＦ＝０．１９であった。
続いて、ヘキサン中において、ジエチルアルミニウムクロリド（ＤＥＡＣ）溶液を、規定
のモル比ＡＬ全量／ＴＨＦを満たすように、触媒／ＴＨＡスラリーに添加した。ＴＥＡの
添加の直後に、予備接触スラリーを、予め所望の条件で調製した気相反応器に排出する。
【００７８】
　気相反応器を８６℃の温度及び２１バールの圧力に制御した。気相はエチレン、水素、
ブテン、及びプロパンから構成される。種々の試験における正確な組成を表２に示した。
反応器（元々はポリマー床を含まない）中に予備接触触媒を投入した後に、重合試験の間
において反応器内を一定の圧力と組成を維持するために、エチレン／ブテン混合物（９１
／９　ｗｔ／ｗｔ）を連続的に反応器に供給した。２時間後、モノマー供給を停止して、
重合の実行中に形成されたポリマー層を、脱ガス容器に排出した。ポリマーを回収し、更
に真空下で脱気した。
【００７９】
（実施例１）
固体中間体成分の製造
　５００ｍｌの４つ口丸底フラスコを窒素パージし、０℃で２５０ｍｌのＴｉＣｌ４を投
入し、次いで攪拌下で１０ｇの上記球状付加物Ａを添加した。温度を１３０℃に上げ、そ
の温度で２時間維持した。攪拌を停止し、固体生成物を沈降させ、上澄み液をサイホンで
除いた。残る量のＴｉＣｌ４をフラスコに加えて初期の液体体積とした。温度を１１０℃
で１時間維持した。もう一度固体を沈降させて液体をサイホンで除いた。次に、この固体
を無水ヘキサンを用いて６０℃で３回（それぞれ１００ｍｌ）、４０℃で２回洗浄する。
最後にこの固体中間体成分を真空乾燥させ分析した。これは、４．２質量％のＴｉと２０
．５質量％のＭｇを含んでいる。
【００８０】
ＩＤとの接触
　機械攪拌器を備えた５００ｍｌの４つ口丸底フラスコを窒素パージし、室温で３００ｍ
ｌの無水ヘキサンと２１ｇの上記固体中間体を投入した。同じ温度の下において攪拌下で
、モル比Ｍｇ／ＴＨＦが１．４となる量でＴＨＦを滴下した。温度を５０℃に上げ、混合
物を２時間攪拌する。その後、攪拌を停止し、固体生成物を沈降させ、上澄み液をサイホ
ンで除いた。
【００８１】
　この固体を、４０℃で２回、無水ヘキサン（それぞれ１００ｍｌ）で洗浄し、真空下で
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乾燥させた。
【００８２】
焼きなまし
　３５０ｃｍ３の４つ口丸底フラスコを窒素パージし、２５℃で２８０ｃｍ３のヘプタン
と１９．８ｇの上述の工程で得られた固体を投入した。攪拌下で温度を約３０分間で９５
℃に上げ、２時間維持した。次に、温度を８０℃に下げ、攪拌を停止し、この固体生成物
を３０分間沈降させ、上澄み液をサイホンで除いた。
【００８３】
　この固体のＸ線スペクトルは、回折角２θが５°～２０°の範囲で示されており、回折
角２θが７．２°（１００）に主たる回折ラインを持ち、１１．５°（６０）にサイドピ
ークを持ち、１４．５°（１５）に他のサイドピーク、更には１８°（２５）にもう一つ
のサイドピークをもつ。なお、カッコ内の数字は最大強度ラインに対する強度比Ｉ／Ｉ０

である。
【００８４】
　エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に示す一方で、その組成の結
果を表１に示す。
【００８５】
（実施例２）
　実施例１に使用されるプロセスを、ＩＤを付加する工程の間にＴＨＦがモル比Ｍｇ／Ｔ
ＨＦ＝１．１５となるような量でスラリーに添加する点のみを変更して繰り返した。
【００８６】
　固体のＸ線スペクトルは、８．２°（４０）において追加のサイドピークが存在したと
いう点を除いて、実施例１の触媒と同様であった。なお、カッコ内の数字は最大強度ライ
ンに対する強度比Ｉ／Ｉ０である。
【００８７】
　エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に示す一方で、その組成の結
果を表１に示す。
【００８８】
（実施例３）
　実施例１に使用されるプロセスを、ＩＤを付加する工程の間にＴＨＦがモル比Ｍｇ／Ｔ
ＨＦ＝１．２５となるような量でスラリーに添加する点のみを変更して繰り返した。
【００８９】
　固体のＸ線スペクトルは、実施例２の触媒と同様であった。
【００９０】
　エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に示す一方で、その組成の結
果を表１に示す。
【００９１】
（実施例４）
　実施例３に使用されるプロセスについて、付加物を付加物Ｂに変更して繰り返した。
【００９２】
　固体のＸ線スペクトルは、実施例２の触媒と同様であった。
【００９３】
　エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に示す一方で、その組成の結
果を表１に示す。
【００９４】
（実施例５）
固体中間体成分の製造
　実施例１で記載した固体中間体成分の製造法を行った。
【００９５】
ＩＤとの接触及び焼きなまし
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　５００ｍｌの４つ口丸底フラスコを窒素パージし、０℃で２８０ｍｌの無水ヘプタンを
投入し、次いで攪拌下で２１ｇの上記固体中間体成分を添加した。ヘプタン中において１
０ｍｌのシクロヘキシルクロリド（ＣＨＣ）を滴下し、モル比Ｍｇ／ＣＨＣを３．２とし
た。次に、ヘプタン中において１０ｍｌのＴＨＦ溶液を滴下により添加し、モル比Ｍｇ／
ＴＨＦを１．１とした。
【００９６】
　上記添加の後、温度を約９５℃に上げ、２時間維持した。次に、撹拌を停止し、固体を
沈降させた。上澄み液を９５℃でサイホンで除き、得られた固体を５０℃で、ヘキサンを
用いて２回洗浄した。得られた固体を真空下で乾燥し、分析した。
【００９７】
　エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に示す一方で、その組成の結
果を表１に示す。
【００９８】
（比較例１）
　実施例３の記載に従って触媒成分を製造したが、焼きなまし工程を省略した。
【００９９】
　Ｘ線パターンでは７．２°において主ピークが存在し、１１．５°及び１４．５°にお
いては主ピークが無かった。エチレンとブテンの気相共重合における触媒の作用を表２に
示す一方で、その組成の結果を表１に示す。
【０１００】
（実施例６）
　気相重合プロセスでＬＬＤＰＥ（エチレン－１－ブテンコポリマー）を製造した。この
方法には、単一のガス循環圧縮機を備えた流動床反応器を使用した。反応器内の重合床が
流動条件下に維持されるような速度で反応器の気相を循環させた。この気相は、エチレン
と１－ブテン、水素、窒素、イソペンタンを含む。エチレン濃度を、ポリマー形状を維持
しながら（微粉形成、層形成、塊成形など）、高重合速度を示すように調整し、約３０モ
ル％に維持した。１－ブテン／エチレン比率は、生成ポリマーの密度が目標値となるよう
に制御した。水素／エチレン比率は、生成ポリマーの分子量またはＭＩ２が目標値となる
ように制御した。
【０１０１】
　実施例３に従って製造された触媒成分を予備活性部に連続的に供給した。この予備活性
部において、触媒を、トリヘキシルアルミニウム及びジエチルアルミニウムクロリドに接
触させた。予備活性部から、触媒を連続的に上記気相反応器に供給した。予備活性化触媒
とは別に、トリエチルアルミニウムを連続的に重合反応器システムに供給した。反応器内
における重合温度を８６℃となるように制御しつつ、反応器内の圧力を約２２バールに維
持した。ＬＬＤＰＥポリマーを反応器床から取出し、脱気した。得られたＬＬＤＰＥは、
Ｍｉ２が０．８７であり、ベース樹脂密度が０．９１８であり、ゲル欠陥領域が１５ｐｐ
ｍであり、％ＸＳが９．１であった。
【０１０２】
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【表１】

【０１０３】
【表２】

【０１０４】
　※上述の重合条件は。下記の詳細にしたがう。
条件Ａ：８６℃、モル比Ａｌ全量／ＴＨＦ＝４．８、エチレンが２５モル％、Ｈ２／Ｃ２

が０．１８、Ｃ４／Ｃ２が０．３５である。
条件Ｂ：８６℃、モル比Ａｌ全量／ＴＨＦ＝５．５、エチレンが３０モル％、Ｈ２／Ｃ２
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