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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィンの流動床気相重合に際し作成された２種の異なるポリマー生成物の間の移行
の際にシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法であって、
　ポリマーＡ（密度ｄA、メルトインデックスＭＩA、焼結温度ＴSA、温度ＴAの下で作成
）とポリマーＢ（密度ｄB、メルトインデックスＭＩB、焼結温度ＴSB）との間の移行に際
し、移行ポリマーＡＢ（ｄAB、ＭＩAB）は形成され、ここでｄBはｄAより大であり、ＭＩ

BはＭＩAと等しいかあるいはＭＩAより小であり、前記ポリマーはエチレンとブト－１－
エンおよび／またはヘキシ－１－エンおよび／または４－メチル－ペンテン－１とのコポ
リマーである方法において、
　ポリマー粒子をその高温最適操作範囲に移行全体にわたり維持すべく操作温度を制御す
る以下の工程：
　１）シート形成を監視する
　２）重合温度を［０．５*（ＴA＋ＴSB）］に等しくもしくは高くかつ形成ポリマーの焼
結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴX1まで上昇させる
　３）シートが形成されれば、温度を［０．５*（ＴXI＋ＴSB）］より高くかつ形成ポリ
マーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴX2まで上昇させ続ける
　４）シートが形成されなければ、実際の重合温度は移行ポリマーＡＢの高温最適操作範
囲の部分となる工程
からなることを特徴とする、オレフィンの流動床気相重合に際し作成された２種の異なる
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ポリマー生成物の間の移行の際にシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法。
【請求項２】
　オレフィンの流動床気相重合に際し作成された２種の異なるポリマー生成物の間の移行
の際にシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法であって、
　ポリマーＡ（密度ｄA、メルトインデックスＭＩA、焼結温度ＴSA、温度ＴAの下で作成
）とポリマーＢ（密度ｄB、メルトインデックスＭＩB、焼結温度ＴSB）との間の移行に際
し、移行ポリマーＡＢ（ｄAB、ＭＩAB）は形成され、ここでｄBはｄAより小さく、ＭＩB

はＭＩAと等しいかあるいはＭＩAより大であり、前記ポリマーはエチレンとブト－１－エ
ンおよび／またはヘキシ－１－エンおよび／または４－メチル－ペンテン－１とのコポリ
マーである方法において、
　ポリマー粒子をその高温最適操作範囲に移行全体にわたり維持すべく操作温度を制御す
る以下の工程：
　１）シート形成を監視する
　２）重合温度を［ＴSB－１．２*（ＴSA－ＴA）］に等しくもしくは高くかつ形成ポリマ
ーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴY1まで低下させる
　３）シートが形成されれば、重合温度を［０．５*（ＴY1＋ＴSB）］に等しくもしくは
高くかつ形成ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴY2まで上昇させる
　４）シートが形成されなければ、実際の重合温度は移行ポリマーＡＢの高温最適操作範
囲の部分となる工程
からなることを特徴とする、オレフィンの流動床気相重合に際し作成された２種の異なる
ポリマー生成物の間の移行の際にシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法。
【請求項３】
　ポリマーが、過熱粒子の比率対重合温度の曲線において、過熱粒子の比率の局部的な最
小が存在する気相重合プロセスによって得られるポリマーである、請求項１又は２に記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、オレフィンの重合に際し（特にオレフィンの流動床気相重合に際し）シート
もしくは凝集体を減少／抑制する方法に関するものである。特に本発明は、オレフィンの
重合に際し生ずる生成物等級（ｇｒａｄｅ）移行および／または触媒移行の際にシートも
しくは凝集体を減少／抑制する方法に関するものである。
【０００２】
　気相におけるオレフィンの共重合方法は当業界で周知されている。この種の方法は、た
とえばガスモノマーおよびコモノマーをポリオレフィンと重合用触媒とからなる撹拌床お
よび／またはガス流動床に導入して行うことができる。
【０００３】
　オレフィンのガス流動床重合においては重合を流動床反応器にて行い、ポリマー粒子の
床をガス反応モノマーからなる上昇するガス流により流動状態に維持する。この種の重合
の始動は一般に、製造することが望ましいポリマーと同様なポリマー粒子の床を用いる。
重合の過程で新鮮ポリマーがモノマーの触媒重合により発生すると共に、ポリマー生成物
を抜取って多かれ少なかれ一定容積に床を維持する。工業上好適な方法は流動化グリッド
を用いて、流動化用ガスを床に分配すると共に、ガスの供給物が遮断された際に床のため
支持体として作用させる。生成されるポリマーは一般に反応器の下部に配置された放出導
管を介し反応器から、流動化グリッドの近くで抜取られる。流動床は成長ポリマー粒子の
床で構成される。この床は、反応器底部からの流動化用ガスの連続上昇流により流動状態
に維持される。
【０００４】
　オレフィンの重合は発熱反応であり、従って床を冷却する手段を設けて重合熱を除去す
る必要がある。この種の冷却の不存在下に、床は温度上昇し、たとえば触媒が不活性にな
り或いは床が融合し始める。オレフィンの流動床重合において、重合熱を除去する好適方
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法は重合反応器に所望重合温度よりも低い温度にあるガス（流動化用ガス）を供給し、こ
のガスを流動床に通過させて重合熱を除去し、ガスを反応器から除去すると共に、外部熱
交換器に通過させてこれを冷却し、さらにこれを床に循環することによる。循環ガスの温
度を熱交換器で調整して、流動床を所望重合温度に維持することができる。α－オレフィ
ンを重合させるこの方法において、循環ガスは一般にモノマーオレフィンとコモノマーオ
レフィンとを必要に応じ、たとえば窒素または水素のようなガス連鎖移動剤など不活性希
釈ガスと一緒に含む。すなわち循環ガスは床を流動化させるべく床にモノマーを供給する
と共に床を流動化させ、さらに床を所望温度に維持するよう作用する。重合反応により消
費されたモノマーは一般に、補充ガスもしくは液体を重合帯域もしくは反応ループに添加
して補充される。
【０００５】
　ガス流動床重合反応器は典型的には、最適製造にてポリマーにつき所望のメルトインデ
ックスおよび密度を達成するよう制御される。重合反応器内の条件を慎重に制御して、最
終的には床不安定性および反応を停止させると共に反応器を遮断する必要性をもたらしう
る凝集および／またはシート形成の危険性を減少させねばならない。これは、安定な操作
帯域内で良好に作動するよう工業規模反応器を設計する或いは反応器を注意深く使用する
理由である。
【０００６】
　慣用の安全操作の拘束内でさえ、制御は新規かつ向上した操作条件を見出すことが望ま
しければ複雑であって、さらに困難性および不確実性を付加する。
【０００７】
　凝集体もしくはシートを生ぜしめることに関し一般的に認められた観点は存在しない。
凝集体もしくはシートは、たとえば重合温度がポリマー焼結温度に近過ぎる場合またはポ
リマー粒子が過度に粘着性となる場合に生じうる。たとえば高活性微細粒子はポリマー帯
域の上側部分にて流動床の頂部方向に集中し、さらに床上方の粉末脱着帯域にも集中して
、局部的ホットスポットおよび潜在的な凝集および／またはシート形成をもたらしうる。
【０００８】
　本発明によれば、シート形成および凝集メカニズムの充分な理解はシート形成もしくは
凝集が生じない生成物特異性操作範囲（ｗｉｎｄｏｗ）を開発することを可能にした。こ
れは、新たに開発された操作範囲が異常であると共に技術が解決すべき各操作問題に遭遇
する恐れに関しこの種の操作を従来「当業者」が回避した比較例により例示される。
【０００９】
　本発明の具体例は、反応するポリマー粒子の諸性質を検討する際にその源泉を見出す。
瞬間的粒子特性（機械的、物理的、誘電的など）を限定範囲に維持すればシート形成もし
くは凝集が生じないことを突き止めた。
【００１０】
　工業操作は一般に種々異なる等級の製造を必要とする。生成物移行は一般に粒子特性の
変動に相当する。本発明の具体例は、等級移行に際し臨界的粒子特性の変化を制限する手
順を提案することにある。これは、粒子特性が等級移行に際し限定範囲内に留まるよう操
作条件を連続変化させて行われる。
【００１１】
　凝集体もしくはシートはコスト高の生産ロス、信頼しえない操作、プラント性能に対す
る強度の制限、および世界的ポリオレフィンビジネスに対する相当な損害の原因となる。
【００１２】
　本発明は、限定をシートもしくは凝集体にした際、プラント能力を或る種の等級につき
５０％まで増大させることを可能にする。
【００１３】
　凝集体もしくはシートの形状は寸法および特徴にて広範囲に変化するが、これらは一般
に殆どの点で類似する。凝集もしくはシート形成（粉末焼結温度からずっと離れて操作す
る場合）の最も起こりうる原因の１つは、反応器壁部における粉末の蓄積である。本発明
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者等は、壁部で形成された層を数μｍ～数ｃｍまで薄くしうると確信する。対応するシー
トもしくは凝集体は匹敵する厚さを有する。凝集体の長さは数ｃｍ～数ｍの範囲で変化す
ることができる。
【００１４】
　反応器の出口における肉眼検査を使用して、シートもしくは凝集体の存在を監視するこ
とができる。温度プローブもシートもしくは凝集体の形成を監視することができる。各プ
ローブは反応器の断熱（使用する場合）と反応器の中心との間の何処かとすることができ
る。温度プローブの分析は、シートもしくは凝集体の形成の優秀な表示になると思われる
。壁部における温度の驚異的下降は、粒子が付着してバルク温度からの起こりうる絶縁効
果を生ぜしめることを示す。数℃～２０℃以上（しばしば３５℃以上）の変動が一般に観
察されている。スキン温度が上昇し始めると、これは壁部における粉末の反応層が存在す
ることを示す。制限された熱移動が存在する対応帯域は、しばしば凝集体ストームをもた
らす。他の極めて有利な監視手段は反応器の表面に位置する光学繊維よりなり、その例は
ＢＰケミカルスＳＮＣ社による２０００年６月６日付け出願のフランス特許出願ｎ°００
０７１９６号に見ることができる。
【００１５】
　さらに、壁部における粉末（融合され或いはされない）の層が反応器中へ落下しうると
も思われる。これは、流動化パターン（圧力プローブ）の明瞭な破壊により観察される。
【００１６】
　シート形成もしくは凝集が生ずる場合、工業的経験（および理論）は凝集が停止するま
で操作温度を低下させることを教示している。この手順は基本的であり、一般に操作員に
より使用される。しかしながら、問題の根元を解決せず、凝集体がその後に（特に等級移
行に際し）再出現しうる。低温度操作も熱交換範囲に関し悪影響がある。
【００１７】
　２０年以上にわたる刊行物は、床における静電気が壁部における凝集に対する関与因子
であることを示す。しかしながら、刊行物に開示された従来方法の解析は、静電気測定に
基づくプラント制御が工業的に満足しえないことを示す傾向がある。何故なら、静電気測
定手段自身は全体的に汚染問題を代表しない極めて多くの因子により影響されるからであ
る。
【００１８】
　この点に関し、本発明は凝集体もしくはシート形成の問題を静電気の考慮とは無関係に
解決しうることを示す。
【００１９】
　生産ロス、遅延時間、反応器清浄およびシート形成もしくは凝集に関する他の諸問題は
、高比率の計画されない反応器遅延時間に関与する。従って、凝集体／シート形成制御の
他の方法を提供する必要性が存在する。
【００２０】
　従って本発明は、オレフィンの重合に際し（特にオレフィンの流動床気相重合に際し）
シートもしくは凝集体を減少／抑制する方法を提供する。特に本発明は始動時、移行時お
よび定常状態のオレフィン重合に際しシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法に関す
るものである。
【００２１】
　以下の説明は、本発明によるポリマー粒子特性のための最適操作範囲を規定すべく使用
される手法を要約する。
【００２２】
　本出願人は、多くの等級移行および工業操作における始動手順が反応器壁部における凝
集体および／またはシートをもたらす瞬間的粒子特性の劇的変化を特徴とすることを突き
止めた。
【００２３】
　精製モンテ－カルロ手法に基づく流動床の確率的モデルは、潜在的凝集メカニズムを理
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解するのを助けるべく構築されている。
【００２４】
　千万個の粒子代表的群の特性をシュミレートして、過熱粒（すなわち表面温度が焼結温
度（すなわち溶融温度よりも若干低い温度）よりも高くかつポリマー粉末が凝集を開始す
る温度を代表するような温度）の粒子の量を評価する。本明細書の目的のため、反応器操
作条件下でのポリマー粉末の焼結温度は、前記ポリマー粉末の床がポリマー粉末を生成す
る際に使用される反応器循環ガスと前記ポリマー粉末の床が流動化速度を微細粒子同伴範
囲を考慮して最大とする際に焼結して凝集体を形成する温度である。焼結温度は樹脂密度
を減少させ、メルトインデックスを増大させ、および溶融モノマーの量を増加させること
により減少される。
【００２５】
　粒子温度は、粒子のレベルにて熱移動方程式を解いて評価される。このプロセスに関与
する基本的メカニズムは２つのカテゴリーに分割することができる：すなわち熱発生（充
分定量化された運動論に基づく重合反応）の原因となるメカニズムおよび熱移動を支配す
る方程式。
【００２６】
　熱発生は周知の反応運動論に基づき充分定量化され、推測手法は準安定状態の平均値に
関する重要パラメータ（たとえば反応体の分圧、活性部位の初期濃度、不純物のレベルな
ど）の統計的分散を用いて流動床反応器の複雑性を説明することを可能にする。この方法
は、反応器における反応粒子の代表群（１０７）を発生させることを可能にする。
【００２７】
　熱移動の定量化は、関与する種々異なるメカニズムの間の競合に基づき定量が一層複雑
である。各粒子につき熱移動は粒子のレベルにおける局部的ガス速度（主として粒子寸法
および反応器の位置により支配される）、粒子の表面における液体の蒸発（液体注入方式
、たとえば凝縮方式）、並びにガス組成、圧力および温度を考慮して定量化される。熱発
生と同様に推測手法は、流動床特性をシュミレートすべく使用される。
【００２８】
　図２は、過熱粒子の質量％が重合温度の上昇につき示される気相重合プロセスにつき得
られた典型的結果を示す。
【００２９】
　極めて高い重合温度にて、操作は粉末の焼結温度に近過ぎ、粒子が多量に凝集する。操
作は極めて不安定となり、全床を凝集させる危険性が高くなる。各操作員はこの危険を常
に注意し、粉末焼結限界からずっと離れて操作を保つ（すなわち「一般的操作範囲」で操
作する）。
【００３０】
　しかしながら、典型的な過熱／温度曲線は凝集体がより低温度でも形成されうることを
示し、温度はまだ高いが凝集もしくはシート形成の危険性が極めて低い局部的最小の存在
を指摘する。
【００３１】
　対応する操作範囲は最適な凝集体／シートフリーの操作範囲（図２の右側に示す）であ
り、これは高温最適操作範囲とも呼ばれる。
【００３２】
　事実、高温度にて凝集の危険性に気づいた操作員は、焼結温度よりもずっと低い温度に
て顕著な安全性限界にて操作することが好ましい。粉末焼結限界に遭遇する恐れから操作
温度を上昇されることには当業界に抵抗があることも明らかである。しかしながら、本発
明はこの自然の傾向に抗することにより、すなわち操作温度を増大させることにより、有
利に重合を制御すると共に凝集／シート形成の危険性を減少および／または排除すること
が可能となることを示す。
【００３３】
　従って本発明の主題はオレフィンの重合に際しシートもしくは凝集体を減少／抑制する
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方法を提供し、この方法は操作温度を制御して重合全体にわたりポリマー粒子をその高温
最適操作範囲に維持することを特徴とする。
【００３４】
　事実、当業者が前記最適操作範囲の存在に気づけば、このプラントを制御することが可
能となり、特にポリマー粒子が前記最適操作範囲に留まるよう操作温度を制御することが
可能となる。
【００３５】
　この方法は、好ましくはオレフィンの流動床気相重合に際し（特に始動および移行に際
し）、より好ましくは生成物等級移行に際し適用される。
【００３６】
　特定理論に拘束されるものでないが、低温度におけるシート形成／凝集の危険性増大の
存在に関する説明は、瞬間的反応粒子特性に関係する。事実、温度は瞬間的粒子特性（機
械的、物理的および誘電的）に著しく影響を及ぼす。粒子温度が低下（これは重合温度を
低下させて行うことができる）すれば、粒子は一層脆くなると共に表面特性も改質される
。
【００３７】
　低温度にて微細物およびミクロ－微細物の発生が劇的に増大する。微細物フラクション
は質量にて低い比率を示すが、これはその小寸法に基づき反応器壁部に付着し易い相当数
の粒子を示す。
【００３８】
　逆に、操作温度を重合全体にわたり高温度範囲に維持すべく制御すれば、予想外に（ミ
クロ－）微細物発生は前記（ミクロ－）微細物の存在が不可逆的凝集現象を伴わないレベ
ルにて下降しうることが突き止められた。
【００３９】
　流動床のための推測モデルは、熱交換を制限すれば凝集体もしくはシートが形成される
と言う簡単な事実をも指摘した。この場合、過熱粒子のフラクションは、たとえば縮合速
度、流動化速度、重合速度（発生熱）およびプレポリマーもしくは触媒微細物のような操
作パラメータに著しく依存する。これに対し、粒子特性につき最適範囲で操作すれば熱交
換は制限的とならず、上記操作条件は同程度まで過熱粒子のフラクションに影響を及ぼさ
ない。この場合、プラント性能は触媒生産率および生産速度を押し上げて増大させること
ができる（図３）。
【００４０】
　言及すべき最後の観察は最も一般的に使用される操作範囲であって、いわゆる「低温度
範囲」である（図２の左側）。これは、操作温度が充分低くて粉末が壁部に蓄積せずに粒
子過熱が制御自在である場合に相当する。この操作範囲は準安定と考えることができる。
これは一般的に用いられる操作範囲であるが、本発明者等はこれが多くの点で最適化され
ないことを突き止めた：すなわち熱交換容量が制限され、操作条件を変化させ或いは生産
速度を増大させる際に凝集体もしくはシートが形成し、特に粒子特性が顕著に変化する場
合の等級移行に際し形成しうることを突き止めた。
【００４１】
　本発明の他の課題（以下の例にて詳細に例示する）はオレフィンの重合に際し作成され
た２種の異なるポリマー生成物の間の移行に際しシートもしくは凝集体を減少／抑制する
方法に関し、この方法は操作温度を制御して移行全体にわたりポリマー粒子をその高温最
適操作範囲に維持することを特徴とする。
【００４２】
　対応する現象をさらに解析するため、実時間における粒子特性の変化（すなわち瞬間的
粒子特性）を追跡するクリテリア（ｃｒｉｔｅｒｉａ）が使用されている。
【００４３】
　重要であると見なされる粒子特性は次の通りである：頑丈性、脆性、結晶性、伝導性、
軟化温度および焼結温度。
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【００４４】
　種々異なる可能性のうち、組合せクリテリアが次の理由から選択されている：
■これはポリマー結晶性と共に変化する
■これはポリマー誘電特性の標識である
■これは機械的性質（引張強さ）
から誘導される。
クリテリアの一般的形態は次の通りである：
Ｃｒｉｔ＝ｆ（性質モデル１、性質モデル２など）
構造／性質モデルを用いて実時間における樹脂特性を予測することにより、凝集体／シー
トフリーの操作範囲を監視するためのオンラインクリテリアを構築する。
【００４５】
　樹脂特性は、たとえばポリエチレンもしくはポリプロピレンのような簡単なポリマーの
場合に比較的簡単である樹脂分子構造から予測される。
【００４６】
　以下の説明においては、線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）および高密度ポリエチ
レン（ＨＤＰＥ）の例を網羅する。しかしながら、規定クリテリアの一般性は広範囲の用
途にも適用しうることが明らかである。
【００４７】
ＬＬＤＰＥ／ＨＤＰＥの分子構造：
　この場合の簡単な分子構造は、平均ポリマー鎖長、鎖長の分散（多分散性）、単鎖分枝
の種類（コモノマーの種類）、単鎖分枝の量、単鎖分枝分布、並びに長鎖分枝の寸法およ
び量により説明することができる。
【００４８】
　事実、この情報の全ては、考慮される生成物の範囲を制限する（たとえば或る種の触媒
種類または特定コモノマーに際し、充分正確に樹脂特性を予測する必要がない。限定され
た群の該当パラメータはこれら状況下で極めて充分であると判明している。事実、プロセ
ス監視の観点から、樹脂分子構造の最も簡単な説明が極めて望ましい。所定の触媒および
コモノマー種類につき、考慮すべき第一次パラメータは平均ポリマー鎖長およびコモノマ
ーの量である。従って最も簡単な手法はメルトインデックス（平均分子量）および密度（
コモノマーの量）を使用して、樹脂分子構造における変化を説明することである。クリテ
リア「Ｃｒｉｔ」は種々異なるコモノマー種類および触媒の細目に依存する。
【００４９】
　構造／特性手法における主たる困難性は反応条件における粒子特性の予測である。
【００５０】
　この問題は、最も感受性のパラメータの作用のみを定量してプロセス監視の観点から解
決されている。これらは、工業操作における通常の変動範囲にて粒子特性に大きく影響す
るパラメータである。たとえばクリテリア「Ｃｒｉｔ」を改変させて、高重合速度で作動
するプラントを区別する。事実、高重合速度は、粒子特性の重要なパラメータである粒子
温度を介し粒子特性に影響を及ぼす。しかしながら、第二次であるこのパラメータの作用
は、一層詳細なモデルにて、これを組込むことを強制的としない。
【００５１】
構造／性質モデルの例：粒子引張強さ
　この例においては、いわゆる「粒子引張強さ」特性を樹脂分子構造（この場合はメルト
インデックスおよび密度）から予測する。これは、重合温度における樹脂引張強さの外挿
である。
【００５２】
　モデルは、射出成形試料で行った引張強さの測定値から構築した（ＡＳＴＭｎ°Ｄ６３
８－８９）。１５０以上の試料を試験して、広範囲の密度およびメルトインデックスを網
羅した。予測値と測定値との間の比較をリジデックス（登録商標）生成物タイプにつき図
１に示す。
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【００５３】
　この種のモデルが入手できれば、反応器における粒子特性を実時間のメルトインデック
スおよび密度の予測を介しオンラインで監視することができる。本発明者等は、ここでは
凝集メカニズムに関与する臨界的粒子特性が所定時間で反応条件にて瞬間的に形成される
樹脂の性質に相当するいわゆる「瞬間的性質」（ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ　ｐｒｏｐ
ｅｒｔｉｅｓ）であることを言及する機会を得るべきである。「瞬間的性質」は、流動床
にて連続形成される種々異なる樹脂の混合物に相当するペレット特性とは異なる（平均効
果）。「瞬間的性質」は、操作温度から粉末特性を予測しうる正確なプロセスモデルの使
用を必要とする。
【００５４】
　上記を考慮に入れて、本発明の他の具体例はオレフィンの重合に際しシートもしくは凝
集体を減少／抑制するための効果的方法を提供することにあり、この方法は上記クリテリ
ア「Ｃｒｉｔ」を高温最適化操作範囲に対応する限定範囲に維持することを特徴とする。
【００５５】
　すなわち、最適操作範囲（ｗｉｎｄｏｗ）は、瞬間的粒子特性（好ましくは機械的性質
、たとえば上記したような引張強さ）を制御して達成することができる。
【００５６】
　従って本発明の目的はオレフィンの重合に際しシートもしくは凝集体を減少／抑制する
方法を提供することであり、この方法は重合全体にわたり形成される成長ポリマー粒子の
瞬間的性質を（ミクロ－）微細物の発生を介し凝集体の不可逆的形成が存在しないよう維
持することを特徴とする。
【００５７】
　さらに本発明の目的は、オレフィンの重合に際し作成された２種の異なるポリマー生成
物の間の移行に際しシートもしくは凝集体を減少／抑制する方法をも提供することであり
、この方法は移行全体にわたり形成された成長ポリマー粒子の瞬間的性質を（ミクロ－）
微細物の発生を介し凝集体の不可逆的形成が存在しないよう維持することを特徴とする。
【００５８】
　事実、本発明による高温最適操作範囲の存在に当業者が気づけば、すなわち（ミクロ－
）微細物の発生を介し凝集体の不可逆的形成が存在しないことに気づけば、安全な最適化
範囲にて成長ポリマー粒子の瞬間的性質を維持すべく全ゆる必要な工程を自動的に採用す
るであろう。
【００５９】
　本発明の好適具体例によれば、上記に説明したように成長ポリマー粒子の瞬間的性質は
構造／性質モデルを用いて予測される。
【００６０】
　本発明の他の具体例によれば、瞬間的性質は成長するポリマーの機械的性質である。
【００６１】
　本発明のさらに好適な具体例によれば、これは安全最適化範囲に維持される成長ポリマ
ー粒子の瞬間的引張強さである。
【００６２】
　重合速度および流動加速度はこれらクリテリアに僅かに影響を及ぼしうる。
【００６３】
　たとえば引張強さ性質のクリテリアの場合、縮合を使用し或いは速度論がより円滑であ
ると共に流動化速度がより高ければ、流動床重合につき操作範囲はより幅広であり、従っ
て最適操作範囲はクリテリアの高い方の数値に対応する。
【００６４】
　焼結温度に近い温度にて、クリテリアは粒子の軟化および機械的タフネス（および脆性
）の損失を考慮して急速に減少する。
【００６５】
　本発明による主たる利点の１つは、当業者が任意の実用的手段を用いて最適操作範囲（
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特に最適温度）を決定することによりオレフィンの重合に際し、好ましくはオレフィンの
流動床気相重合に際し、特にポリマー生成物移行に際しシートもしくは凝集体を回避しう
る点である。
【００６６】
　特に当業者が前記最適操作範囲にて１つのポリマー等級を製造できれば、すなわち上記
瞬間的粒子特性クリテリアを満足させる状態となれば、当業者はさらに前記クリテリアを
多かれ少なかれ各例に開示されるように操作温度の制御を介し同じ数値に保つことにより
効率的にポリマー等級移行を自動的に進行させることができる。
【００６７】
　本発明の他の具体例は、密度Ａ（ｄＡ）、メルトインデックスＡ（ＭＩＡ）および焼結
温度ＴＳＡ（これは操作温度Ａ（ＴＡ）にて発生する）を有するポリマーＡの高温最適操
作範囲を決定するための代案方法を提供することであり、この方法は次の工程を特徴とす
る：
　１．シート形成を監視する
　２．シートが形成されつつあれば、温度を［０．５＊（ＴＡ＋ＴＳＡ）］に等しくもし
くは高くかつ形成ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴＸまで上昇させ
　３．シートが形成されなければ、実際の重合温度は存在する重合条件下でポリマーＡの
高温最適操作範囲の部分となる。
必要に応じ工程２の直前もしくは直後に、シート形成プロセスが効果的に制御されなけれ
ば、完全な重合停止プロセスを行うと共に、ＴＡに少なくとも等しい（好ましくはＴＸに
少なくとも等しい）温度にて重合を再開させる。
【００６８】
　本発明の更なる具体例は、ポリマーＡ（ｄＡ、ＭＩＡ、焼結温度ＴＳＡ、温度ＴＡの下
で作成）とポリマーＢ（ｄＢ、ＭＩＢ、焼結温度ＴＳＢ）との間の移行に際し移行ポリマ
ーＡＢの最適操作範囲を決定する代案方法をも提供し、ここで前記移行ポリマーＡＢ（ｄ

ＡＢ、ＭＩＡＢ）は次の工程を特徴として形成される：
　１．シート形成を監視する
　２．ｄＢ＞ｄＡおよびＭＩＢ≦ＭＩＡであれば、重合温度を［０．５＊（ＴＡ＋ＴＳＢ

）］に等しくもしくは高くかつ形成ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴＸ

１まで上昇させる
　３．シートが形成されれば、温度を［０．５＊（ＴＸＩ＋ＴＳＢ）］より高くかつ形成
ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴＸ２まで上昇させ続ける
　４．シートが形成されなければ、実際の重合は存在する重合条件下で移行ポリマーＡＢ
の高温最適操作範囲の部分となる。
必要に応じ工程３は方程式にてＴＸ１の代わりにＴＸ２を用いて反復することもできる。
【００６９】
　必要に応じ工程２の直前もしくは直後に、シート形成プロセスが効果的に制御されなけ
れば、完全な重合停止工程と共に進行させ、少なくともＴＸ１に等しい温度にて重合を再
開させる。
【００７０】
　上記移行プロセスが完結されると共にポリマーＢのｄＢＭＩＢ値に到達した後、すなわ
ちポリマーＢがシートなしに生成されるのに成功した場合、実重合温度は存在する重合条
件下でポリマーＢの高温最適操作範囲の部分となる。
【００７１】
　さらに本発明の具体例は、ポリマーＡ（ｄＡ、ＭＩＡ、焼結温度ＴＳＡ（これはＴＡに
て発生する）からポリマーＢ（ｄＢ、ＭＩＢ、焼結温度ＴＳＢ）まで移行する際に移行ポ
リマーＡＢの最適操作範囲を決定する代案方法をも提供することであり、前記移行ポリマ
ーＡＢ（ｄＡＢ、ＭＩＡＢ）は次の工程を特徴として形成される：
　１．シート形成を監視する
　２．ｄＢ＜ｄＡおよびＭＩＢ≧ＭＩＡであれば重合温度を［ＴＳＢ－１．２＊（ＴＳＡ
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－ＴＡ）］に等しくもしくは高くかつ形成ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数
値ＴＹ１まで低下させる
　３．シートが形成されれば、重合温度を［０．５＊（ＴＹ１＋ＴＳＢ）］に等しくもし
くは高くかつ形成ポリマーの焼結温度マイナス２℃よりも低い数値ＴＹ２まで上昇させる
　４．シートが形成されなければ、実際の重合温度は存在する条件下で移行ポリマーＡＢ
の高温最適操作範囲の部分となる。
【００７２】
　本発明による方法は、連続ガス流動床法にてポリマーを製造するのに特に適する。
【００７３】
　本発明により製造しうるポリマーの例は次の通りである：
ＳＢＲ（スチレンと共重合させたブタジエンのポリマー）、
ＡＢＳ（アクリロニトリル、ブタジエンおよびスチレンのポリマー）、
ニトリル（アクリロニトリルと共重合させたブタジエンのポリマー）、
ブチル（イソプレンと共重合させたイソブチレンのポリマー）、
ＥＰＲ（プロピレンとのエチレンのポリマー）、
ＥＰＤＭ（プロピレンおよびたとえばヘキサジエン、ジシクロペンタジエンもしくはエチ
リデンノルボルネンのようなジエンと共重合させたエチレンのポリマー）、
エチレンとビニルトリメトキシシランとのコポリマー、エチレンとアクリロニトリル、マ
レイン酸エステル、酢酸ビニル、アクリルおよびメタクリル酸エステルなどの１種もしく
はそれ以上とのコポリマー。
【００７４】
　本発明の有利な具体例において、ポリマーはポリオレフィン、好ましくはエチレンおよ
び／またはプロピレンおよび／またはブテンのコポリマーである。本発明の方法にてエチ
レンおよび／またはプロピレンおよび／またはブテンと組合わせて使用される好適α－オ
レフィンは４～８個の炭素原子を有するものである。しかしながら８個より多い、たとえ
ば９～４０個の炭素原子を有するα－オレフィン（たとえば共役ジエン）を有する少量の
α－オレフィンも所望ならば用いることができる。従ってエチレンおよび／またはプロピ
レンおよび／またはブテンと１種もしくはそれ以上のＣ４～Ｃ８α－オレフィンとのコポ
リマーを製造することができる。好適α－オレフィンはブト－１－エン、ペント－１－エ
ン、ヘキシ－１－エン、４－メチルペント－１－エン、オクト－１－エンおよびブタジエ
ンである。主たるエチレンおよび／またはプロピレンモノマーと共重合させうる、或いは
Ｃ４～Ｃ８モノマーの部分的置換として使用しうる高級オレフィンの例はデセ－１－エン
およびエチリデンノルボルネンである。
【００７５】
　好適具体例によれば、本発明の方法は好ましくはエチレンとブト－１－エンおよび／ま
たはヘキシ－１－エンおよび／または４ＭＰ－１との共重合による気相でのポリオレフィ
ンの製造に適用される。
【００７６】
　本発明の方法を用いて広範な種類のポリマー生成物、たとえばブト－１－エン、４－メ
チルペント－１－エンもしくはヘキシ－１－エンのコポリマーに基づく線状低密度ポリエ
チレン（ＬＬＤＰＥ）およびたとえばエチレンと少量の高級α－オレフィン、たとえばブ
ト－１－エン、ペント－１－エン、ヘキシ－１－エンもしくは４－メチルペント－１－エ
ンとのコポリマーとしうる高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）を製造することができる。
【００７７】
　液体が循環ガス流から凝縮する場合、これは凝縮性モノマー、たとえばブト－１－エン
、ヘキシ－１－エン、４－メチルペント－１－エンもしくはコモノマーとして使用される
オクテン、および／または必要に応じ不活性な凝縮性液、たとえば不活性炭化水素、たと
えばＣ４～Ｃ８アルカンもしくはシクロアルカン、特にブタン、ペンタンもしくはヘキサ
ンとすることができる。
【００７８】
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　この方法は０．５～６Ｍｐａの絶対圧力および３０～１３０℃の温度にてオレフィンを
重合させるのに特に適する。たとえばＬＬＤＰＥ製造につき温度は好適には７５～１１０
℃の範囲であり、ＨＤＰＥにつき温度は典型的には８０～１２５℃であり、これら温度は
使用する触媒の活性および所望のポリマー特性に依存する。
【００７９】
　重合は好ましくは、それ自体公知の技術に従いヨーロッパ特許出願ＥＰ－０　８５５　
４１１号、フランス特許第２，２０７，１４５号もしくはフランス特許第２，３３５，５
２６号に記載されたような装置にて垂直流動床反応器で連続的に行われる。本発明の方法
は、極めて大寸法の工業規模反応器に特に適している。
【００８０】
　重合反応は、実質的に遷移金属の化合物からなる固体触媒と金属の有機化合物（すなわ
ち有機金属化合物、たとえばアルキルアルミニウム化合物）からなる助触媒とよりなるチ
ーグラー・ナッタ型の触媒系の存在下に行うことができる。高活性触媒系は既に長年にわ
たり知られており、多量のポリマーを比較的短時間で生成することができ、従ってポリマ
ーから触媒残渣を除去する工程を回避することができる。これら高活性触媒系は一般に、
遷移金属の原子とマグネシウムとハロゲンとより実質的になる固定触媒を含む。この方法
は、シリカに支持されたチーグラー・ナッタ触媒と共に使用することにも適している。こ
の方法はさらに、コモノマーおよび水素で経験される格別の親和性および反応性の観点で
メタロセン触媒と共に使用するのに特に適する。この方法はさらにレイト（ｌａｔｅ）遷
移金属触媒、すなわち周期律表の第ＶＩＩＩｂもしくはＩｂ族（第８－１１族）の金属と
共に有利に用いることができる。特に金属Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、
ＩｒおよびＰｔが好適であり、特にＦｅ、ＣｏおよびＮｉが好適である。レイト遷移金属
錯体は二座リガンドもしくは三座リガンドを含むことができ、好ましくは窒素原子を介し
金属に配位することができる。例としてＷＯ９６／２３０１０号に開示されたような錯体
がある。適する鉄および／またはコバルト錯体触媒はＷＯ９８／２７１２４号もしくはＷ
Ｏ９９／１２９８１号にも見ることができる。
【００８１】
　さらに、熱処理により活性化されると共に耐火性酸化物に基づく粒状支持体に結合させ
たクロム酸化物より実質的になる高活性触媒を使用することも可能である。
【００８２】
　触媒は好適には、予め予備重合段階にて上記触媒を用いて作成されたプレポリマー粉末
の形態で用いることもできる。予備重合は任意適する方法により、たとえば液体炭化水素
希釈剤または気相におけるバッチ法、半連続法もしくは連続法を用いる重合により行うこ
とができる。
【００８３】
　以下、実施例により本発明を例示する。
【００８４】
実施例
　慣用の流動床反応器にて以下の実施例を行った。使用した触媒はチーグラー型、すなわ
ちチタン系触媒（支持もしくは予備重合）とした。各実施例で作成された生成物はエチレ
ンとブテンとの、並びにエチレンと４－メチル－ペンテン－１とのコポリマーとした。水
素を連鎖移動剤として使用することによりポリマーのメルトインデックスを調節した。
【００８５】
　以下の実施例はシート／凝集体フリーの操作範囲を監視する例である。これらは瞬間的
反応性粒子特性のための限定範囲に対応する。所定生成物のための反応性粒子特性を調整
する最も鋭敏なパラメータは操作温度である（最終ペレット・メルトインデックスおよび
密度は各生成物タイプにつき設定される）。
【００８６】
　以下の実施例は、反応性粒子特性を制御する手段として操作温度の使用を例示する。第
１の例は最適化粒子特性範囲から移動する操作条件の例示である。これは比較例であって
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、粒子特性が最適操作範囲外にある際に反応壁部における（ミクロ－）微細物の発生を介
するシート／凝集体の不可逆的形成を例示する。
【００８７】
　第２の例は、シートもしくは凝集体を回避する粒子特性の最適制御の例示である。この
例は実施例１の場合に類似する生成物移行である。この第２の場合は、温度を最終樹脂特
性変化を補償するよう調整する。この第２の例は、シート／凝集体フリーの操作範囲にお
ける連続操作の例示である。
【００８８】
　第３の例はＷＯ９９／０２５７３号から採用される。これは粒子特性および最終樹脂特
性の点で第２の例に類似する。この例は、等級移行に際し最適範囲の外側で移動する粒子
特性の例示である。この例においては金属安定性範囲を選択した。粉末蓄積問題は解決さ
れなかったが、重合温度は壁部における粉末の層が溶融しないよう低下させた。
【００８９】
比較例１
　等級移行の際の最適範囲外で移動する粒子特性。
【００９０】
　流動床反応器を０．９２６の密度および０．６のメルトインデックスのエチレン／４－
メチル－ペンテン－１コポリマーから０．９３５の密度および０．５のメルトインデック
スのエチレン／４－メチル－ペンテン－１コポリマーまで移行させた。プレポリマー（チ
ーグラー・チタン系触媒）は両生成物につき同一にした。床温度を８６℃から８３℃まで
、より高密度の生成物に移行する際に、僅かに低下させた。
【００９１】
　移行は円滑であったが、０．９２６の密度として０．６のメルトインデックスの材料を
０．９３５および０．９メルトインデックスの樹脂により置換し、壁部温度を壁部におけ
る粉末の融合層の形成の結果として反応器の下部にてピークとなるよう開始させた。その
後の凝集体は抜取ラインを封鎖し始めた。
【００９２】
　この場合、引張強さクリテリアを用いて瞬間的反応性粒子特性を監視した。第１の生成
操作条件は最適操作範囲における粒子特性に対応する（シートも凝集体も形成されない）
。等級移行に際し、クリテリアは最適範囲外である６．５まで５．６から増大し始めた。
反応器にて瞬間的に形成されたポリマーは脆過ぎるようになり、微細物およびミクロ微細
物が形成し始めた。次いで粉末が壁部に蓄積して、スキン温度プローブおよびシート形成
で観察されるように過熱をもたらした。
【００９３】
　最適範囲の上限を越える粒子特性のこの典型的問題は、重合温度を充分上昇させて永久
的に解決され（この場合は９５℃、従ってクリテリアは５．６に等しい）、これを以下の
実施例で例示する。
【００９４】
実施例２：
　粒子特性を等級移行に際し最適操作範囲に維持する。
【００９５】
　流動床反応器を０．９１９の密度かつ０．９のメルトインデックスのエチレン／ブテン
コポリマーから０．９２６の密度かつ０．７５のメルトインデックスのエチレン／ブテン
コポリマーまで移行させた。プレポリマー（チーグラー型チタン系触媒）は、比較例１で
用いたものと同一にした。床温度は、より高密度の生成物まで引張強さクリテリアが５．
６に維持されるような速度で移行する際に８６℃から９６℃まで上昇させた。
【００９６】
　重合温度を上昇させて、粒子特性を最適範囲に維持する（焼結には近すぎず、かつ脆性
／結晶にも近すぎない）。比較のため重合温度を移行に際し８６℃に維持した場合、クリ
テリアは６．７に到達し、これは粒子特性が最適範囲の上限よりずっと上方であった（実
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施例１と同様）ことを示す。
【００９７】
　この種の移行手順にて、粒子特性は最適範囲に留まる。凝集体／シートが生ぜず、スキ
ン温度プローブはその基線に留まって反応器壁部が清浄であったことを示す。
【００９８】
比較例３：
　粒子特性は等級移行に際し　最適範囲の外側で移動する。
【００９９】
　この例はＷＯ９９／０２５７３号から採用する。この例は比較のため選択した前記例に
匹敵する。
【０１００】
　流動床反応器を０．９１７の密度（実施例２の０．９１９の代わり）かつ０．６のメル
トインデックス（実施例２の０．９の代わり）のエチレン／ヘキセンコポリマーから０．
９２５の密度（実施例２の０．９２６の代わり）かつ０．５のメルトインデックス（実施
例２の０．７５の代わり）のエチレン／ヘキセンコポリマーまで移行させた。触媒（チー
グラー型チタン系）は両生成物につき同一とした。床温度は、より高密度の生成物まで移
行する際に８６℃から９１℃まで上昇させた。
【０１０１】
　本発明者等は、移行の際の瞬間的粒子特性変化を監視すべく同じ引張強さクリテリアを
使用した。第１生成物は８６℃で作成され、これは５．５のクリテリアに相当する。従っ
て、この生成物は最適操作範囲にあり、従ってシートも凝集体もこの場合は経験されなか
ったことを説明する。第２生成物につきクリテリアは６．２に達し、これは粒子特性のた
めの最適範囲外である。事実、５．６の数値を９７℃での操作を必要とする（前記実施例
で報告された同様な場合に匹敵する）。９１℃にて、粒子特性は脆過ぎる結晶であって、
壁部における粉末の層の形成をもたらす。残念ながら９１℃にて、温度は高過ぎて粉末の
層が融合し始めると共にシートが形成し始める。操作温度を下降させれば層の融合を防止
するが、不適当な粒子特性の問題を解決しない。
【０１０２】
　粒子表面特性の変化は恐らく移行の際の静的レベルの増大の理由である。フィルムが形
成し始めると、追加静電気が発生しかつ操作温度の下降のみがこの現象を粒子特性の問題
を解決することなく停止させる。準安定性操作条件は前記したように全限界、すなわちシ
ート／凝集体問題に関する縮合、流動加速度、重合速度および生産速度などの操作パラメ
ータに対する熱移動容量および高感度と共に到達する。
【０１０３】
　この最後の例は、シートおよび凝集体フリーの操作範囲を監視する粒子特性クリテリア
の使用の優れた例示である。この範囲を見出したことは、「当業者」にとって明瞭でなか
ったブレークスルーであることを強調する。何故なら、粉末焼結温度に近い操作の偏見に
抗して運動することを必要とするからである。最適操作範囲を決定すべく使用するクリテ
リアは極めて有力であることが証明された。何故なら、これは定常状態の操作だけでなく
移行および始動時の任意の時点でも最適範囲の位置を決定するからである。
【０１０４】
実施例４
　使用した触媒は２，６－ジアセチルピリジンビス（２，４，６－トリメチルアニル）Ｆ
ｅＣｌ２とし、メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）で活性化させると共にシリカ（クロスフ
ィールド級ＥＳ７０Ｘ）に支持させた。この触媒の作成はＷＯ９９／４６３０４号（その
内容を参考のためここに引用する）に詳細に記載されている。
【０１０５】
　重合を慣用の流動床気相重合反応器で行った。触媒注入速度は、生産速度を所望レベル
に一定に維持するよう設定した。９０℃の重合温度にてエチレンポリマーを製造する際、
反応器壁部における低温バンドが観察された。その結果として重合温度を９６℃まで上昇
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させ、さらに短時間で低温バンドの消失が観察され、これは最適操作範囲に達したのと同
意義である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、リジデックスＴＭの引張強さ特性の予想値と測定値との比較を示すグ
ラフである。
【図２】　図２は、過熱粒子の質量％が重合温度の上昇につき示される気相重合プロセス
につき得られた典型的結果を示す図である。
【図３】　図３は、過熱粒子の質量％が重合温度の上昇につき示される気相重合プロセス
につき得られた典型的結果を示す図である。
【図４】　図４は、過熱粒子の質量％が重合温度の上昇につき示される気相重合プロセス
につき得られた典型的結果を示す図である。

【図１】 【図２】
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