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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレンと、炭素数４～１０のα-オレフィンとの共重合体であり、下記要件（I）～（
VIII）を満たすエチレン共重合体からなる層を、少なくとも一層含むことを特徴とするラ
ミネートフィルム。
（I）１９０℃における２．１６ｋｇ荷重でのメルトフローレート（ＭＦＲ）が１０～５
０ｇ／１０分の範囲である。
（II）密度（ｄ）が８７５～９７０ｋｇ／ｍ3の範囲である。
（III）１９０℃における溶融張力〔ＭＴ(g)〕と、200℃、角速度1.0rad/秒におけるせん
断粘度〔η*(Ｐ)〕との比〔ＭＴ／η*（g／Ｐ）〕が２．５０×１０-4～９．００×１０-

4の範囲である。
（IV）13Ｃ－ＮＭＲにより測定された炭素原子１０００個当たりのメチル分岐数〔Ａ(／
１０００Ｃ)〕とエチル分岐数〔Ｂ(／１０００Ｃ)〕との和〔（Ａ＋Ｂ）(／１０００Ｃ)
〕が１．８０以下である。
（V）２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕とＧＰＣ-粘度検出器法（ＧＰＣ-Ｖ
ＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式(Eq-1)を満たす。
【数１】

（VI）ＧＰＣ測定により得られた分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak
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 top Ｍ）が１.０×１０4.30～１.０×１０4.50の範囲である。
（VII）１３５℃、デカリン中で測定した極限粘度［η］（ｄｌ／ｇ）と、ＧＰＣ－粘度
検出器法（ＧＰＣ－ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係
式（Eq-2）を満たす。
【数２】

（VIII）配合されている添加剤が３００ｐｐｍ以下の範囲である。
【請求項２】
　アンカーコート剤を使用しない基体を用いることを特徴とする、請求項１に記載のラミ
ネートフィルム。
【請求項３】
　基体が紙であることを特徴とする、請求項１または２に記載のラミネートフィルム。
【請求項４】
　バリア層を有することを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載のラミネート
フィルム。
【請求項５】
　前記エチレン共重合体からなる層を３００～３５０℃の温度で成形することを特徴とす
る、請求項１～４のいずれか１項に記載のラミネートフィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記エチレン共重合体からなる層の厚みが、８．０～１００μｍであることを特徴とす
る、請求項１～４のいずれか１項に記載のラミネートフィルム。
【請求項７】
　前記添加剤が酸化防止剤、中和剤、スリップ剤、帯電防止剤のうち少なくとも一種であ
ることを特徴とする、請求項１～４および６のいずれか１項に記載のラミネートフィルム
。
【請求項８】
　請求項１～４、６および７のいずれか１項に記載のラミネートフィルムで形成され、前
記エチレン共重合体からなる層をシール層とし、基体からなる層を有することを特徴とす
る袋体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、押出ラミネート加工性を有し、シール強度と易カット性に優れる、易カット
性ラミネートフィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン共重合体は、種々の成形方法により成形され、多方面の用途に供されている。
これら成形方法や用途に応じて、エチレン共重合体に要求される特性も異なってくる。例
えばＴダイ成形においてキャストフィルム、押出ラミネートフィルムを成形する場合、フ
ィルム端部が中央方向へと縮んでしまうネックインが発生する。ネックインが発生すると
、フィルム幅が小さくなるとともにフィルム端部の厚みがフィルム中央部に比べ厚くなっ
てしまうため、製品の歩留まりが悪化する。ネックインを最小限に抑えるためには、エチ
レン共重合体として分子量の割には、溶融張力の大きいものを選択しなければならない。
同様の特性が中空成形におけるたれ下がり、あるいはちぎれを防止するために、あるいは
インフレーションフィルムにおけるバブルのゆれ、あるいはちぎれを防止するために必要
である。
【０００３】
　また、Ｔダイ成形においてキャストフィルム、押出ラミネートフィルム成形する場合、
ドローレゾナンス（以下、「引取サージング」ということもある）と呼ばれるフィルムの
引き取り方向に発生する規則的な厚み変動が生じてしまう。ドローレゾナンスが発生する
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とフィルムに厚薄ムラが発生し、その結果、場所毎に機械的強度にばらつきが出てしまう
。このため、フィルム厚みの均質なフィルムを安定的に生産するためには、ドローレゾナ
ンスの発生を避けねばならない。このドローレゾナンスを抑制するためには、伸長粘度の
ひずみ硬化度が、ひずみ速度の増加に伴い大きくなるような樹脂特性が必要であると考え
られている（例えば、非特許文献１参照）。
【０００４】
　メタロセン触媒を用いて得られたエチレン共重合体は、引張強度、引裂強度あるいは耐
衝撃強度などの機械的強度には優れるが、溶融張力が小さいためネックインが大きくなっ
てしまう。また、伸長粘度がひずみ速度硬化性を示さないため、ドローレゾナンスを発生
してしまう。
【０００５】
　高圧法低密度ポリエチレンは、メタロセン触媒を用いて得られたエチレン共重合体と比
較して溶融張力が大きいため、ネックインなどの成形性に優れる。また、伸長粘度がひず
み速度硬化性を示すため、ドローレゾナンスが発生しない。しかし高圧法低密度ポリエチ
レンは、複雑な長鎖分岐構造を有するため引張強度、引裂強度あるいは耐衝撃強度などの
機械的強度に劣る。
【０００６】
　そこで、ネックイン、ドローレゾナンスなど、成形性における問題点を改善し、かつ機
械的強度を具備させたエチレン共重合体として、例えば、特許文献１には、「沈痛消炎剤
等の経皮浸透性薬剤を含有させた粘着シート状の貼付薬を密封包装する積層体をヒートシ
ールしてなる包装袋であって、その内容物を密封包装した後、保存性の促進試験として、
６０℃、２週間の条件で保存試験をしてもシーラント層などの剥離（デラミネーション）
がなく、優れた耐内容物性および内容物の保存性を有し、袋を開封する際の開封性、即ち
、手切れ性もよく、更に、積層体を製造する際の有機溶剤の排出量も少なくできるという
、性能、使用適性に優れると共に、環境に対しても悪影響の少ない貼付薬用包装袋」が提
案されている。この貼付薬用包装袋は、紙／接着層／バリアフィルム／接着剤／ポリエチ
レンという構成を有し、手切れ性に優れている。
【０００７】
　しかしながら、特許文献１に係る包装袋は、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ：以下、「
ＬＤ」と略す）の組成物を用いているため、シール強度に劣るという問題がある。
【０００８】
　また、特許文献２には、「押出ラミネート成形における引取サージングの発生が無く、
かつ高速成形性に優れるラミネート紙用樹脂組成物および該樹脂組成物から成る層を少な
くとも一層含むラミネート紙」が提案されている。このラミネート紙は、長鎖分岐を含む
ポリエチレンを使用したラミネート紙であり、添加剤が無く、基材との接着性に優れてい
る。
【０００９】
　しかしながら、特許文献２に係るラミネート紙に用いられている樹脂は、ＭＴ／η*が
小さいため、ラミネート加工性とカット性に劣るという問題がある。さらに、薄厚のため
フィルム強度、シール強度に劣るという問題がある。
【００１０】
　さらに、特許文献３には、「Ｔダイ成形におけるネックインが小さく、引取サージング
の発生が無く、かつ高速成形性に優れる積層体用樹脂組成物および該積層体用樹脂組成物
から成る層を少なくとも一層含む積層体」が提案されている。この積層体は、長鎖分岐を
含むポリエチレンを使用したラミネートフィルムであり、添加剤が配合されており、シー
ル性に優れている。
【００１１】
　しかしながら、特許文献３に係る積層体に用いられている樹脂は、溶融張力が小さいた
めネックインが大きく、またＭＴ／η*が小さいため、ラミネート加工性とカット性に劣
るという問題がある。さらに、フィルムの基材への接着性およびラミネートフィルムとし
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てのカット性に劣るという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００８－１２７０４２号公報
【特許文献２】特開２００８－０３１３８３号公報
【特許文献３】特開２００８－０３１３７４号公報
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】金井俊孝、船木章著「繊維学会誌（第41巻）」、1986年、T-1
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従来提案されている公知技術の組み合わせ（ＬＤ＋ＬＬ)による易カット性ラミネート
フィルムでは、酸化防止剤のない組成物において、アンカーコート剤（接着剤）を使用し
ない状況でも優れた紙接着性や金属接着性が発現すること、フィルム強度の弱いＬＤを多
く使用することで易カット性を付与すること、フィルム強度の強い直鎖状低密度ポリエチ
レン（ＬＬＰＥ：以下、「ＬＬ」と略す）を多く使用することでシール強度が上がること
を別々に発現させることは可能であるが、全てを満たすことは困難であった。また、ネッ
クインやドローレゾナンスなどの成形性における問題点を改善し、シール強度と易カット
性とを満たすラミネートフィルムを得ることは難しかった。
【００１５】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その目的は、ダイ成形に
おけるネックインが小さく、ドローレゾナンスが発生せず、また薄膜化が可能であり、優
れたシール強度と易カット性を満たすとともに、紙や金属箔、金属蒸着フィルムなどのア
ンカーコート剤（接着剤）を一般的に使用しない基体への接着性と樹脂同士でのシール性
が両立できる、易カット性ラミネートフィルムを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者は、多分岐ポリエチレン（Ｅ－ＰＥ）と添加剤との関係を研究している。本発
明に使用する樹脂が加工性とシール強度が優れること、添加剤が無添加の樹脂が表面酸化
されやすく、紙や金属箔とのラミネートでの基材接着性がよいことは従来公知である。し
かしながら、紙や金属箔とのラミネート接着性の良い、添加剤が無添加の樹脂が全て易カ
ット性を示すことはなく、易カット性と添加剤との関係は不明であった。また、易カット
性を示す樹脂は一般的にフィルム強度も弱くなるため、シール強度も弱くなることが知ら
れている（ＬＤとＬＬの関係）。
【００１７】
　鋭意検討の結果、シール強度、フィルム強度を向上させるため、結晶中に短鎖分岐が取
り込まれにくく、タイ分子の多い結晶構造を生成させた。また、易カット性の付与のため
、適度に分子配向がかかった様な結晶構造を作製した。
　そこで、ＬＬと同じくシール強度に優れるとともに、易カット性にも優れるフィルムが
得られ、本発明を完成させた。
【００１８】
　上記課題を解決するための本発明に係る易カット性ラミネートフィルムは、エチレンと
、炭素数４～１０のα-オレフィンとの共重合体であり、下記要件（Ｉ）～（VIII）を満
たすエチレン共重合体からなる層を、少なくとも一層含むことを特徴とする。
（Ｉ）１９０℃における２．１６ｋｇ荷重でのメルトフローレート（ＭＦＲ）が１０～５
０ｇ／１０分の範囲である。
（II）密度（ｄ）が８７５～９７０ｋｇ／ｍ3の範囲である。
（III）１９０℃における溶融張力〔ＭＴ(g)〕と、200℃、角速度1.0rad/秒におけるせん
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断粘度〔η*(Ｐ)〕との比〔ＭＴ／η*（g／Ｐ）〕が２．５０×１０-4～９．００×１０-

4の範囲である。
（IV）13Ｃ－ＮＭＲにより測定された炭素原子１０００個当たりのメチル分岐数〔Ａ(／
１０００Ｃ)〕とエチル分岐数〔Ｂ(／１０００Ｃ)〕との和〔（Ａ＋Ｂ）(／１０００Ｃ)
〕が１．８０以下である。
（V）２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕とＧＰＣ-粘度検出器法（ＧＰＣ-Ｖ
ＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式(Eq-1)を満たす。
【００１９】
【数１】

（VI）ＧＰＣ測定により得られた分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak
 top Ｍ）が１.０×１０4.30～１.０×１０4.50の範囲である。
（VII）１３５℃、デカリン中で測定した極限粘度［η］（ｄｌ／ｇ）と、ＧＰＣ－粘度
検出器法（ＧＰＣ－ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係
式（Eq-2）を満たす。
【００２０】

【数２】

（VIII）配合されている添加剤が５００ｐｐｍ以下の範囲である。
【００２１】
　この発明によれば、 [η]とＭｗの関係、ＭＴとη*の関係を特定することにより、長鎖
分岐構造が存在し、溶融弾性率が増大し、かつ分子配向がかかるので、ネックインが小さ
くなり、易カット性も付与される。また、エチル・メチル分岐の数により、結晶に取り込
まれ易い短鎖分岐構造が低減し、結晶のパッキングが良くなり、かつタイ分子が増加し優
れたフィルム強度とシール強度が発現する。また、η0とＭｗの関係により、長鎖分岐構
造の分岐数と分岐長のバランスが良好となり、伸張粘度の歪硬化性が発現し、ドローレゾ
ナンスが抑制される。また、配合する添加剤量を少なくすることにより、ラミネート加工
時のフィルム表面酸化が発現し、基材との優れた接着性が発現する。さらに、ＭＦＲを特
定することにより、分子量を制御し、ラミネート加工性に適した伸張粘度が得られ、薄膜
が成形される。
【００２２】
　本発明に係るラミネートフィルムは、基体が通常アンカーコート剤（接着剤）を使用し
ないフィルムであることが好ましく、紙であることが特に好ましい。
　基体には保護層として樹脂がコーティングされているものや印刷がされているものを使
用しても良い。また、アンカーコート剤（接着剤）は、一般的に市販されているウレタン
系、チタネート系、イミン系、ブタジエン系、オレフィン系のうち少なくとも一種である
。
【００２３】
　この発明によれば、本発明に係るエチレン系重合体を使用し、基体がアンカーコート剤
を使用しないフィルムである場合、ノッチを起点とした易カット性が発現し、特に基体が
紙である場合は、ノッチが無くても、ラミネートフィルムの手切れ性が発現する。
　本発明に係るラミネートフィルムは、バリア層を有することが好ましい。
【００２４】
　この発明によれば、バリア層を有するので、ラミネートフィルムによって包装される内
容物の保存性、保香性が良好になる。
　本発明に係るラミネートフィルムは、前記エチレン共重合体からなる層が３００～３５
０℃の温度で成形されることが好ましい。
【００２５】
　この発明によれば、エチレン共重合体からなる層が３００～３５０℃の温度で成形され
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るので、エチレン共重合体の分解反応が起こりにくい状態で溶融膜の表面酸化が促され、
基材との接着性が向上する。また、必要に応じて、溶融膜にオゾン処理を行い、更に溶融
膜の表面酸化を促進しても良い。
　本発明に係るラミネートフィルムは、前記エチレン共重合体からなる層の厚みが、８．
０～１００μｍであることが好ましい。
【００２６】
　この発明によれば、エチレン共重合体からなる層の厚みが、８．０～１００μｍである
ので、シール強度、フィルム強度、易カット性のバランスの点で好適である。
　本発明に係るラミネートフィルムは、前記添加剤が酸化防止剤、中和剤、スリップ剤、
帯電防止剤のうち少なくとも一種であることが好ましい。
【００２７】
　この発明によれば、添加剤が酸化防止剤、中和剤、スリップ剤、帯電防止剤などの低分
子有機化合物であるので、配合量を適切な範囲に保つことにより、添加剤がフィルム表面
または界面にブリードする量をコントロールでき、かつ押出ラミネート成形時の溶融膜の
表面酸化度がコントロールできるため、基体への接着性を保つ事ができる。
【００２８】
　上記課題を解決するための本発明に係る袋体は、上記のラミネートフィルムで形成され
、前記エチレン共重合体からなる層をシール層とし、基体からなる層を有することを特徴
とする。また、必要に応じて、外層となる基体にはその保護層として更に基体の外側に樹
脂がコーティングされていても良く、外層と内層の間には中間層として少なくとも１層が
存在しても良い。
【００２９】
　この発明によれば、エチレン共重合体からなる層をシール層とし、基体からなる層を有
する袋体であるので、食品包装袋、半導体材料、医薬品、食品などの包装袋に用いること
ができる。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明に係る易カット性ラミネートフィルムによれば、ダイ成形におけるネックインが
小さく、ドローレゾナンスが発生せず、また薄膜化が可能であり、優れたシール強度と易
カット性を満たすとともに、紙などの通常アンカーコート剤（接着剤）を使用しない基体
への接着性と、樹脂同士でのシール性が両立できる。
【００３１】
　こうした易カット性ラミネートフィルムを用い、エチレン共重合体からなる層を内層と
し、基体からなる層を外層とする袋体を形成することにより、食品包装袋、半導体材料、
医薬品、食品などの包装袋に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下に、本発明に係る易カット性ラミネートフィルムについて詳細に説明する。本発明
は以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施す
ることができる。
【００３３】
　本発明に係る易カット性ラミネートフィルムは、エチレンと、炭素数４～１０のα-オ
レフィンとの共重合体であり、下記要件（Ｉ）～（VIII）を満たすエチレン共重合体から
なる層を、少なくとも一層含む。
（Ｉ）１９０℃における２．１６ｋｇ荷重でのメルトフローレート（ＭＦＲ）が１０～５
０ｇ／１０分の範囲である。
（II）密度（ｄ）が８７５～９７０ｋｇ／ｍ3の範囲である。
（III）１９０℃における溶融張力〔ＭＴ(g)〕と、200℃、角速度1.0rad/秒におけるせん
断粘度〔η*(Ｐ)〕との比〔ＭＴ／η*（g／Ｐ）〕が２．５０×１０-4～９．００×１０-

4の範囲である。
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（IV）13Ｃ－ＮＭＲにより測定された炭素原子１０００個当たりのメチル分岐数〔Ａ(／
１０００Ｃ)〕とエチル分岐数〔Ｂ(／１０００Ｃ)〕との和〔（Ａ＋Ｂ）(／１０００Ｃ)
〕が１．８０以下である。
（V）２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕とＧＰＣ-粘度検出器法（ＧＰＣ-Ｖ
ＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式(Eq-1)を満たす。
【００３４】
【数３】

（VI）ＧＰＣ測定により得られた分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak
 top Ｍ）が１.０×１０4.30～１.０×１０4.50の範囲である。
（VII）１３５℃、デカリン中で測定した極限粘度［η］（ｄｌ／ｇ）と、ＧＰＣ－粘度
検出器法（ＧＰＣ－ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係
式（Eq-2）を満たす。
【００３５】

【数４】

（VIII）配合されている添加剤が５００ｐｐｍ以下の範囲である。
【００３６】
　本発明に係るエチレン共重合体について具体的に説明する。
　本発明に係るエチレン共重合体は、エチレンと炭素数４～１０のα-オレフィン、好ま
しくはエチレンと炭素数４～１０のα-オレフィン（ただし、コモノマーとしてブテン－
１を使用する場合には、炭素数６～１０のα-オレフィンも必要である）、より好ましく
はエチレンと炭素数６～１０のα-オレフィンとの共重合体である。エチレンとの共重合
に用いられる炭素数４～１０のα-オレフィンとしては、1-ブテン、1-ヘキセン、4-メチ
ル-1-ペンテン、1-オクテン、1-デセンなどが挙げられる。
【００３７】
　このようなエチレン共重合体は下記（I）～（VIII）に示すような特性を有している。
　（Ｉ）メルトフローレート（ＭＦＲ）が１０～５０ｇ／１０分、好ましくは１０～４５
ｇ／１０分、より好ましくは１０～４０ｇ／１０分、特に好ましくは１０～３５ｇ／１０
分の範囲である。メルトフローレート（ＭＦＲ）が１０ｇ／１０分以上の場合、エチレン
共重合体のせん断粘度が高すぎず、押出性および薄膜加工性が良好である。メルトフロー
レート（ＭＦＲ）が５０ｇ／１０分以下の場合、エチレン共重合体の引張強度やヒートシ
ール強度が良好であり、またネックインや機械強度に優れる。
【００３８】
　メルトフローレート（ＭＦＲ）は、強度と押出ラミネート加工が可能である流動性を示
す数値である。分子量に強く依存しており、メルトフローレート（ＭＦＲ）が小さいほど
分子量は大きく、メルトフローレート（ＭＦＲ）が大きいほど分子量は小さくなる。また
、エチレン共重合体の分子量は、重合系内における水素とエチレンとの組成比（水素／エ
チレン）により決定されることが知られている（例えば、曽我和雄他編、「Catalytic Ol
efin Polymerization」、講談社サイエンティフィク、1990年、p.376）。このため、水素
／エチレンを増減させることで、エチレン共重合体のメルトフローレート（ＭＦＲ）を増
減させることが可能である。
【００３９】
　メルトフローレート（ＭＦＲ）は、ASTM D1238-89に従い、１９０℃、２．１６kg荷重
の条件下で測定される。
　（II）密度（ｄ）が８７５～９７０ｋｇ／ｍ3、好ましくは８８５～９７０ｋｇ／ｍ3、
より好ましくは８９０～９７０ｋｇ／ｍ3の範囲にある。密度（ｄ）が８７５ｋｇ／ｍ3以
上の場合、エチレン共重合体から成形されたフィルム表面のべたつきが少なく、密度（ｄ
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）が９７０ｋｇ／ｍ3以下の場合、ヒートシール強度、破袋強度などの機械的強度が良好
であり、特に低温シール性に優れる。
【００４０】
　密度は、べたつきがなくシールも可能なフィルムとして使用可能な範囲を示す指標であ
り、エチレン共重合体のα-オレフィン含量に依存しており、α-オレフィン含量が少ない
ほど密度は高く、α-オレフィン含量が多いほど密度は低くなる。また、エチレン共重合
体中のα-オレフィン含量は、重合系内におけるα-オレフィンとエチレンとの組成比（α
-オレフィン／エチレン）により決定されることが知られている（例えば、Walter Kamins
ky, Makromol.Chem. 193, p.606(1992)）。このため、α-オレフィン／エチレンを増減さ
せることで、上記範囲の密度を有するエチレン共重合体を製造することができる。
【００４１】
　密度（ｄ）の測定は、測定サンプルを１２０℃で１時間熱処理し、１時間かけて直線的
に室温まで徐冷した後、密度勾配管により行う。
　（III）溶融張力〔ＭＴ(g)〕と、２００℃、角速度１．０rad/秒におけるせん断粘度〔
η*(Poise)〕との比〔ＭＴ／η*（g/Poise）〕が２.５０×１０-4～９．００×１０-4、
好ましくは２.５０×１０-4～７．００×１０-4、より好ましくは３.００×１０-4～５．
００×１０-4の範囲である。
【００４２】
　ＭＴ／η*が２．５０×１０-4以上の場合、薄膜加工性およびネックインが良好であり
、ＭＴ／η*が９．００×１０-4以下の場合、ドローダウン性が良好である。
　ＭＴ／η*は、エチレン系重合体の長鎖分岐含量に依存した数値であり、長鎖分岐含量
が多いほどＭＴ／η*は大きく、長鎖分岐含量が少ないほどＭＴ／η*は小さくなる。長鎖
分岐とはエチレン系重合体中に含まれる絡み合い点間分子量（Ｍｅ）以上の長さの分岐構
造と定義され、長鎖分岐の導入によりエチレン系重合体の溶融物性、及び成形加工性は著
しく変化することが知られている（例えば、松浦一雄他編、「ポリエチレン技術読本」、
工業調査会、2001年、p.32, 36）。後述のように本発明に係るエチレン系重合体は、成分
（Ａ）、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）を含んでなることを特徴とするオレフィン重合用触媒の
存在下、エチレンと、炭素数4～10のα-オレフィンを重合することによって製造すること
ができる。
【００４３】
　本発明のエチレン系重合体が生成する機構において、本発明者らは、成分（Ａ）と成分
（Ｃ）、ならびに必要に応じて成分（Ｓ）を含むオレフィン重合用触媒成分の存在下で、
エチレンまたはエチレンと炭素数４～１０のα－オレフィン、好ましくはエチレンと炭素
数４～１０のα－オレフィンとを重合させることによって数平均分子量４０００～２００
００、好ましくは４０００～１５０００の末端ビニルを有する重合体である「マクロモノ
マー」を生成させ、次いで、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）、ならびに必要に応じて成分（Ｓ）
を含むオレフィン重合用触媒成分により、エチレンおよび炭素数４～１０のα－オレフィ
ンの重合と競争的に該マクロモノマーを共重合させることにより、本発明のエチレン系重
合体中に長鎖分岐が生成すると考えている。本発明のエチレン系重合体中の長鎖分岐含量
は、重合系中のマクロモノマーとエチレンとの組成比（[マクロモノマー]／[エチレン]）
に依存しており、[マクロモノマー]／[エチレン]が高いほどエチレン系重合体中の長鎖分
岐含量は多くなる。オレフィン重合用触媒中の成分（A）の比率（[A]／[A+B]）高くする
ことで[マクロモノマー]／[エチレン]を高くできることから、[A]／[A+B]を増減すること
で上記範囲のＭＴ／η*を有するエチレン系重合体を製造することができる。
【００４４】
　溶融張力（ＭＴ）は、以下の方法で測定したときの値である。溶融張力（ＭＴ）は、溶
融されたポリマーを一定速度で延伸したときの応力を測定することにより決定される。測
定には東洋精機製作所製、ＭＴ測定機を用いる。条件としては、樹脂温度１９０℃、溶融
時間６分、バレル径９．５５ｍｍφ、押し出し速度１５ｍｍ／分、巻取り速度２4ｍ／分
（溶融フィラメントが切れてしまう場合には、巻取り速度を５ｍ／分ずつ低下させる）、



(9) JP 6049383 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

ノズル径２．０９５ｍｍφ、ノズル長さ８ｍｍで行う。
【００４５】
　また、２００℃、角速度１．０rad/秒におけるせん断粘度（η*）は、測定温度２００
℃におけるせん断粘度(η*)の角速度〔ω（rad/秒）〕分散を０．０２５１２≦ω≦１０
０の範囲で測定することにより決定される。測定にはレオメトリックス社製ダイナミック
ストレスレオメーターＳＲ-５０００を用いる。サンプルホルダーは２５ｍｍφのパラレ
ルプレートを用い、サンプル厚みは約２．０ｍｍとする。測定点はω一桁当たり５点とす
る。歪み量は、測定範囲でのトルクが検出可能で、かつトルクオーバーにならないよう、
３～１０％の範囲で適宜選択する。せん断粘度測定に用いたサンプルは、神藤金属工業所
製プレス成形機を用い、予熱温度１９０℃、予熱時間５分間、加熱温度１９０℃、加熱時
間２分間、加熱圧力１００ｋｇ重／ｃｍ2、冷却温度２０℃、冷却時間５分間、冷却圧力
１００ｋｇ重／ｃｍ2の条件にて、測定サンプルを厚さ２mmにプレス成形することで調製
する。
【００４６】
　（IV）13Ｃ－ＮＭＲにより測定されたメチル分岐数〔A(/1000C)〕とエチル分岐数〔B(/
1000C)〕との和〔（Ａ+Ｂ）(/1000C)〕が１．８０以下、好ましくは１.３０以下、より好
ましくは０．８０以下、さらにより好ましくは０.５０以下である。１．８以下であると
、結晶パッキング悪化によるフィルム強度、シール強度が良好である。なお、本発明で定
義したメチル分岐数およびエチル分岐数は、後述するように１０００カーボン当たりの数
で定義される。
【００４７】
　エチレン共重合体中にメチル分岐、エチル分岐などの短鎖分岐が存在すると、短鎖分岐
が結晶中に取り込まれ、結晶の面間隔が広がってしまうため、樹脂の機械的強度が低下す
ることが知られている（例えば、大澤善次郎他監修、「高分子の寿命予測と長寿命化技術
」、（株）エヌ・ティー・エス、2002年、p.481）。そのため、メチル分岐数とエチル分
岐数との和（Ａ+Ｂ）が１．８以下の場合、エチレン共重合体の機械的強度が良好である
。
【００４８】
　エチレン共重合体中のメチル分岐数、エチル分岐数エチレン共重合体の重合方法に強く
依存し、その和は、結晶のパッキングに関係し、フィルムの強度に関係する数値である。
高圧ラジカル重合により得られたエチレン共重合体は、チーグラー型触媒系を用いた配位
重合により得られたエチレン共重合体に比べ、メチル分岐数、エチル分岐数が多い。配位
重合の場合、エチレン共重合体中のメチル分岐数、エチル分岐数は、重合系内におけるプ
ロピレン、１－ブテンとエチレンとの組成比（プロピレン／エチレン、１－ブテン／エチ
レン）に強く依存する。このため、１－ブテン／エチレンを増減させることで、エチレン
共重合体のメチル分岐数とエチル分岐数の和（Ａ+Ｂ）を増減させることが可能である。
【００４９】
　13Ｃ-ＮＭＲにより測定されたメチル分岐数およびエチル分岐数は下記のように決定さ
れる。測定は日本電子（株）製ECP500型核磁気共鳴装置（1H：500MHz）を用い、積算回数
1万～3万回にて測定した。なお、化学シフト基準として主鎖メチレンのピーク(29.97ppm)
を用いた。直径10mmの市販のNMR測定石英ガラス管中に、PEサンプル250～400mgと和光純
薬工業（株）製特級o-ジクロロベンゼン：ISOTEC社製ベンゼン-d6=5:1(体積比)の混合液
３ｍｌを入れ、120℃にて加熱、均一分散させることにより行った。ＮＭＲスペクトルに
おける各吸収の帰属は、化学領域増刊１４１号　ＮＭＲ－総説と実験ガイド［I］、p.132
～133に準じて行った。1,000カーボン当たりのメチル分岐数は、５～４５ppmの範囲に現
れる吸収の積分総和に対する、メチル分岐由来のメチル基の吸収（19.9ppm）の積分強度
比より算出する。また、エチル分岐数は、５～４５ppmの範囲に現れる吸収の積分総和に
対するエチル分岐由来のエチル基の吸収（10.8ppm）の積分強度比より算出する。
【００５０】
　（V）２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕とＧＰＣ-粘度検出器法（ＧＰＣ-
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ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係式(Eq-1)を満たす。
【００５１】
【数５】

好ましくは、下記関係式(Eq-3)を満たす。
【００５２】

【数６】

より好ましくは、下記関係式(Eq-4)を満たす。
【００５３】
【数７】

特に好ましくは、下記関係式(Eq-5)を満たす。
【００５４】
【数８】

　ゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕と重量平均分子量（Ｍｗ）が上記の範囲内にあると、薄
膜加工性が良好であり、ネックインが小さく、かつ引取サージングの発生も少ない。
【００５５】
　重量平均分子量（Ｍｗ）に対してゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕を両対数プロットした
とき、長鎖分岐のない直鎖状のエチレン共重合体のように伸長粘度がひずみ硬化性を示さ
ない樹脂は傾きが３.４のべき乗則に則るのに対し、高圧法低密度ポリエチレンのように
伸長粘度がひずみ速度硬化性を示す樹脂はべき乗則よりも低いゼロせん断粘度〔η0（Ｐ
）〕を示すことが知られている（C Gabriel, H.Munstedt, J.Rheol., 47(3), 619(2003)
）。２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕が４．５０×１０-13×Ｍｗ3.4以下
の場合、得られるエチレン共重合体の伸長粘度がひずみ速度硬化性を示すため、引取サー
ジングが発生しない。
【００５６】
　ゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕と重量平均分子量（Ｍｗ）との関係は、エチレン系重合
体中の長鎖分岐含量、及び長鎖分岐の長さに依存していると考えられ、長鎖分岐含量が多
いほど、また長鎖分岐の長さが短いほどゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕は請求範囲下限に
近い値を示し、長鎖分岐含量が少ないほど、また長鎖分岐の長さが長いほどゼロせん断粘
度〔η0（Ｐ）〕は請求範囲上限に近い値を示すと考えられる。前述のようにオレフィン
重合用触媒中の成分（A）の比率（[A]／[A+B]）を高くすることで長鎖分岐含量は多くな
る。また、本発明のエチレン系重合体において、重合系中の水素とエチレンとの組成比（
水素／エチレン）を高くするとマクロモノマーの分子量が小さくなる為、エチレン系重合
体中に導入される長鎖分岐の長さは短くなる。このことから、[A]／[A+B]、及び水素／エ
チレンを増減させることで、請求範囲のゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕を有するエチレン
系重合体を製造することができる。
【００５７】
　本発明のエチレン共重合体が上記関係式(Eq-1)を満たすことは、エチレン共重合体のη

0とMwを両対数プロットした際に、log(η0)とlogＭｗが下記関係式(Eq-6)で規定される領
域に存在することと同義である。
　　3.4Log(Mw) -15.0000≦Log(η0)≦3.4Log(Mw) -12.3468 ・・・(Eq-6)
【００５８】
　２００℃におけるゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕は以下のようにして求める。測定温度
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２００℃におけるせん断粘度(η*)の角速度〔ω（rad/秒）〕分散を０．０２５１２≦ω
≦１００の範囲で測定する。測定にはレオメトリックス社製ダイナミックストレスレオメ
ーターＳＲ-５０００を用いる。サンプルホルダーは２５ｍｍφのパラレルプレートを用
い、サンプル厚みは約２．０ｍｍとした。測定点はω一桁当たり５点とする。歪み量は、
測定範囲でのトルクが検出可能で、かつトルクオーバーにならないよう、３～１０％の範
囲で適宜選択する。せん断粘度測定に用いたサンプルは、神藤金属工業所製プレス成形機
を用い、予熱温度１９０℃、予熱時間５分間、加熱温度１９０℃、加熱時間２分間、加熱
圧力１００ｋｇ重／ｃｍ2、冷却温度２０℃、冷却時間５分間、冷却圧力１００ｋｇ重／
ｃｍ2の条件にて、測定サンプルを厚さ２mmにプレス成形することで調製する。
【００５９】
　ゼロせん断粘度η0は、下記数式(Eq-７)のCarreauモデルを非線形最小二乗法により実
測のレオロジー曲線〔せん断粘度(η*)の角速度（ω）分散〕にフィッティングさせるこ
とで算出する。
【００６０】

【数９】

　ここで、λは時間の次元を持つパラメーター、ｎは材料の冪法則係数（power law inde
x）を表す。なお、非線形最小二乗法によるフィッティングは下記数式(Eq-8)におけるｄ
が最小となるよう行われる。
【００６１】

【数１０】

　ここで、ηexp（ω）は実測のせん断粘度、ηcalc（ω）はCarreauモデルより算出した
せん断粘度を表す。
【００６２】
　ＧＰＣ-ＶＩＳＣＯ法による重量平均分子量（Ｍｗ）はウォーターズ社製ＧＰＣ/Ｖ２０
００を用い、以下のようにして測定する。ガードカラムはＳｈｏｄｅｘ　ＡＴ-Ｇ、分析
カラムはＡＴ-８０６を２本使用し、カラム温度は１４５℃とし、移動相にはo-ジクロロ
ベンゼンおよび酸化防止剤としてＢＨＴ０.３重量％を用い、１.０ｍl／分で移動させ、
試料濃度は０.１重量％とし、検出器として示差屈折計、３キャピラリー粘度計を用いる
。標準ポリスチレンは、東ソー社製を用いた。分子量計算は、粘度計と屈折計から実測粘
度を算出し、実測ユニバーサルキャリブレーションより重量平均分子量（Ｍｗ）を算出す
る。
【００６３】
　（VI）ＧＰＣ測定により得られた分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（pe
ak top Ｍ）が１.０×１０4.30～１.０×１０4.50、好ましくは１.０×１０4.30～１.０
×１０4.48、さらに好ましくは１.０×１０4.30～１.０×１０4.45の範囲である。
【００６４】
　最大重量分率での分子量（peak top Ｍ）が上記範囲内にあると、フィルム強度が良好
であり、引取サージングの発生がない。
　エチレン共重合体の機械的強度には、低分子量成分が強く影響を及ぼすことが知られて
いる。低分子量成分が存在すると、破壊の起点になると考えられている分子末端が増加す
るため、機械的強度が低下すると考えられている（松浦一雄・三上尚孝編著、「ポリエチ
レン技術読本」、株式会社工業調査会、2001年、p.45）。ＧＰＣ測定により得られた分子
量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak top Ｍ）が１.０×１０4.20以上の場
合、機械的強度に悪影響を及ぼす低分子量成分が少ないため、機械的強度に優れる。
【００６５】
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　ＧＰＣ測定により得られた分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak top
 Ｍ）は、フィルムの強度を示し、重合系内における水素とエチレンとの組成比（水素／
エチレン）により決定されることが知られている（例えば、曽我和雄他編、「Catalytic 
Olefin Polymerization」、講談社サイエンティフィク、1990年、p.376）。このため、水
素／エチレンを増減させることで、分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（pe
ak top Ｍ）を増減させることが可能である。
【００６６】
　分子量分布曲線における最大重量分率での分子量（peak top Ｍ）は、ウォーターズ社
製ゲル浸透クロマトグラフ allianceGPC2000型（高温サイズ排除クロマトグラフ）を用い
、以下のようにして算出する。
（VII）１３５℃、デカリン中で測定した極限粘度［η］（ｄｌ／ｇ）と、ＧＰＣ－粘度
検出器法（ＧＰＣ－ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）とが下記関係
式（Eq-2）を満たす。
【００６７】

【数１１】

　１３５℃、デカリン中で測定した極限粘度〔［η］（ｄｌ／ｇ）〕と、ＧＰＣ-粘度検
出器法（ＧＰＣ-ＶＩＳＣＯ）により測定された重量平均分子量の０．７７６乗（Mw0.776

）の比、[η]／Mw0.776が、0.80×10-4以上1.65×10-4以下である。すなわち、本発明で
用いられるエチレン系重合体（α）では、［η］とMwが下記式(Eq-9)
　　0.80×10-4≦[η]／Mw0.776≦1.65×10-4 ・・・(Eq-9)
を満たす。ここで、下限値は好ましくは0.85×10-4、より好ましくは0.90×10-4であり、
上限値は好ましくは1.55×10-4、より好ましくは1.45×10-4である。
【００６８】
　エチレン系重合体中に長鎖分岐が導入されると、長鎖分岐の無い直鎖型エチレン系重合
体に比べ、分子量の割に極限粘度[η]（dl/g）が小さくなることが知られている（例えば
Walther Burchard, ADVANCES IN POLYMER SCIENCE, 143, Branched PolymerII, p.137(19
99)）。
【００６９】
　また、Mark-Houwink-桜田式に基づき、ポリエチレンの[η]はMvの0.7乗、ポリプロピレ
ンの[η]はMwの0.80乗、ポリ－４－メチル－１－ペンテンの[η]はMnの0.81乗に比例する
ことが報告されている（例えばR. Chiang, J. Polym. Sci., 36, 91 (1959): P.94、R. C
hiang, J. Polym. Sci., 28, 235 (1958): P.237、A. S. Hoffman, B. A. Fries and P. 
C. Condit, J. Polym. Sci. Part C, 4, 109 (1963): P.119 Fig. 4）。
【００７０】
　そして、エチレンと炭素数４以上１０以下のα－オレフィンとの共重合体の代表的な指
標としてＭｗの0.776乗を設定することとし、従来のエチレン系重合体に比べて分子量の
割に[η]が小さいことを表したのが前記した要件（５）である。
【００７１】
　よって、エチレン系重合体（α）の[η]／Mw0.776が上記上限値以下、特に1.65×10-4

以下の場合は多数の長鎖分岐を有しており、エチレン系重合体組成物（γ）の成形性、流
動性が優れる。
【００７２】
　前述のようにオレフィン重合用触媒中の成分（A）の比率（[A]／[A+B]）を高くするこ
とで長鎖分岐含量は多くなることから、[A]／[A+B]を増減させることで、請求範囲の極限
粘度[η]を有するエチレン系重合体（α）を製造することができる。
【００７３】
　なお、極限粘度[η] (dl/g)はデカリン溶媒を用い、以下のように測定した。サンプル
約20 mgをデカリン15 mlに溶解し、135℃のオイルバス中で比粘度ηspを測定する。この
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デカリン溶液にデカリン溶媒を5 ml追加して希釈後、同様にして比粘度ηspを測定する。
この希釈操作をさらに2回繰り返し、濃度(C)を0に外挿した時のηsp/C値を極限粘度[η]
とした。（下式(Eq-9)参照）
　　［η］＝ｌｉｍ（ηsp／Ｃ）　（Ｃ→０）・・・(Eq-9)
（VIII）配合されている添加剤が５００ｐｐｍ以下の範囲である。
【００７４】
　添加剤としては、酸化防止剤、中和剤、スリップ剤、帯電防止剤等が挙げられ、また、
耐候安定剤、防曇剤、顔料、染料、核剤などを含んでもよいが、中でも酸化防止剤が好ま
しい。添加剤の含有量は５００ｐｐｍ以下、好ましくは、０．１～３００ｐｐｍである。
添加剤が５００ｐｐｍ以下であると、添加剤がフィルム表面や基体との接着界面にブリー
ドする量をコントロールでき、また溶融膜の表面酸化度が適切にコントロールできるため
、基材への接着性を保つ事ができる。
【００７５】
　[使用装置および条件]
解析ソフト；クロマトグラフィデータシステムEmpower（Waters社）
カラム；TSKgel GMH6- HT×2＋TSKgel GMH6-HTL×2
（内径7.5mm×長さ30cm，東ソー社）
移動相；o-ジクロロベンゼン（和光純薬 特級試薬）
検出器；示差屈折計（装置内蔵）
カラム温度；140℃
流速；1.0mL/分
注入量；500μL
サンプリング時間間隔；1秒
試料濃度；0.15%(w/v)
分子量較正；単分散ポリスチレン（東ソー社）/分子量495～分子量2060万
Z. Crubisic, P. Rempp, H. Benoit, J. Polym. Sci., B5, 753 (1967)に記載された汎用
較正の手順に従い、ポリエチレン分子量換算として分子量分布曲線を作成する。この分子
量分布曲線から最大重量分率での分子量（peak top Ｍ）を算出する。
【００７６】
　次に、本発明におけるエチレン共重合体の製造方法に関して説明する。
　本発明に係るエチレン共重合体は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）を含んでなる
ことを特徴とするオレフィン重合用触媒の存在下、エチレンと、炭素数6～20のα-オレフ
ィンを重合することによって効率的に製造することができる。
【００７７】
　成分（Ａ）；下記一般式（Ｉ）で表される架橋型メタロセン化合物。
【００７８】
【化１】
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　ただし、式（Ｉ）中、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立に、水素原子、炭化水素基、ハロゲン
含有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含
有基、ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていても
よいが、すべてが同時に水素原子ではなく、Ｑ1は炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲ
ン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれ、Ｘは、それ
ぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、珪素含有基、酸素
含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン含有基から選ばれる基である。Ｍはチタン
、ジルコニウムまたはハフニウムである。
【００７９】
　成分（Ｂ）；下記一般式（II）で表される架橋型メタロセン化合物。
【００８０】
【化２】

　ただし、式（II）中、Ｒ7～Ｒ10およびＲ13～Ｒ20は、それぞれ独立に、水素原子、炭
化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リ
ン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一
でも異なっていてもよく、また、隣接した置換基は互いに結合して環を形成してもよい。
【００８１】
　Ｑ2は、炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム
含有基およびスズ含有基から選ばれる基である。Ｍはチタン、ジルコニウムおよびハフニ
ウムから選ばれ、Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲ
ン含有炭化水素基、珪素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基およびリン含有
基から選ばれる基である。
【００８２】
　成分（Ｃ）；下記（c-1）～（c-3）よりなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物。
（c-1）下記一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物
　　Ｒa

mＡｌ（ＯＲb）n Ｈp Ｘq … （III）
（式（III）中、Ｒa およびＲb は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が
１～１５の炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦ｎ＜
３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。）
　　Ｍa ＡｌＲa

4　… （IV）
（式（IV）中、Ｍa はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒa は炭素原子数が１～１５の炭化水
素基を示す。）
　　Ｒa Ｒb Ｍb　… （V）
（式（V）中、Ｒa およびＲb は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１
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～１５の炭化水素基を示し、Ｍb はＭｇ、ＺｎまたはＣｄである。）
【００８３】
（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物
（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、さらに固体状担体（Ｓ）を含んでいてもよく、
このような触媒としては、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成分（Ａ）から
形成される固体状触媒成分（Ｋ１）と、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）および上記成
分（Ｂ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ２）からなるオレフィン重合用触媒、固体状
担体（Ｓ）、上記成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）より成形される固体状触媒成
分（Ｋ３）からなるオレフィン重合用触媒がある。
【００８４】
　上記したオレフィン重合用触媒によって本発明のエチレン共重合体が生成する機構とし
て、本発明者らは、成分（Ａ）と成分（Ｃ）、ならびに必要に応じて成分（Ｓ）を含むオ
レフィン重合用触媒成分の存在下で、エチレンまたはエチレンと炭素数４～１０のα－オ
レフィン、好ましくはエチレンと炭素数４～１０のα－オレフィンを重合させることによ
って数平均分子量４０００～２００００、好ましくは４０００～１５０００の末端ビニル
を有する重合体である「マクロモノマー」を生成させ、次いで、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）
、ならびに必要に応じて成分（Ｓ）を含むオレフィン重合用触媒成分により、エチレンと
炭素数６～２０のα－オレフィンの重合と競争的に該マクロモノマーを共重合させること
により、本発明の長鎖分岐型エチレン共重合体が生成するものと考えている。
【００８５】
　次に、本発明のエチレン共重合体を製造する際に用いるオレフィン重合用触媒の各成分
について詳細に説明ずる。
　本発明で用いられる成分（Ａ）の架橋型メタロセン化合物は、下記一般式（Ｉ）で示さ
れる周期律表第４族のメタロセン化合物である。下記一般式（Ｉ）示される周期表第４族
のメタロセン化合物について詳細に説明する。
【００８６】
【化３】

　一般式（Ｉ）中、Ｍは周期表第４族遷移金属原子を示し、具体的にはチタン、ジルコニ
ウム、ハフニウムであり、好ましくはジルコニウムである。
【００８７】
　Ｒ1～Ｒ4は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ
素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基およびスズ含
有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよいが、全てが同時に水素原子ではない
。また、Ｒ1～Ｒ4は、隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成していてもよい。
【００８８】
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　炭化水素基とは、炭素数１～２０の炭素と水素からなるアルキル基、シクロアルキル基
、アルケニル基、アリール基、アリールアルキル基を示し、例えば、アルキル基として、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、
ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－
オクチル基、ノニル基、ドデシル基、アイコシル基などが挙げられる。シクロアルキル基
として、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノ
ルボルニル基、アダマンチル基などが挙げられる。アルケニル基として、ビニル基、プロ
ペニル基、シクロヘキセニル基などが挙げられ、アリール基として、フェニル、トリル、
ジメチルフェニル、トリメチルフェニル、エチルフェニル、プロピルフェニル、ビフェニ
ル、α－またはβ－ナフチル、メチルナフチル、アントラセニル、フェナントリル、ベン
ジルフェニル、ピレニル、アセナフチル、フェナレニル、アセアントリレニル、テトラヒ
ドロナフチル、インダニル、ビフェニリルが挙げられ、アリールアルキル基として、ベン
ジル、フェニルエチル、フェニルプロピルなどが挙げられる。
【００８９】
　ハロゲン含有基としては、上記炭化水素基中の水素原子の１個以上が適当なハロゲン原
子で置換された基、例えばトリフルオロメチル基などが挙げられる。
　酸素含有基としては、メトキシ基，エトキシ基などが挙げられ、イオウ含有基としては
、チオール基，スルホン酸基などが挙げられ、窒素含有基としては、ジメチルアミノ基な
どが挙げられ、リン含有基としては、フェニルホスフィン基などが挙げられる。ホウ素含
有基としてはボランジイル基、ボラントリイル基、ジボラニル基などが挙げられる。
【００９０】
　ケイ素含有基としては、シリル、メチルシリル、ジメチルシリル、ジイソプロピルシリ
ル、メチル－ｔ－ブチルシリル、ジシクロヘキシルシリル、メチルシクロヘキシルシリル
、メチルフェニルシリル、ジフェニルシリル、メチルナフチルシリル、ジナフチルシリル
、シクロジメチレンシリル、シクロトリメチレンシリル、シクロテトラメチレンシリル、
シクロペンタメチレンシリル、シクロヘキサメチレンシリル、シクロヘプタメチレンシリ
ルなどが挙げられ、ゲルマニウム、スズ含有基としては、上記ケイ素含有基においてケイ
素をゲルマニウム、スズに変換した基などが挙げられる。
【００９１】
　なお、Ｒ1～Ｒ4の隣接する基が互いに結合して脂肪族環を形成する場合の例としては、
テトラヒドロインデニル、２－メチルテトラヒドロインデニル、２，２，４－トリメチル
テトラヒドロインデニル、４－フェニルテトラヒドロインデニル、２－メチル－４－フェ
ニルテトラヒドロインデニル、Ｒ3とＲ4がテトラメチレン基で環状に結合し且つＲ1とＲ2

がテトラメチレン基で環状に結合した置換シクロペンタジエニル基等が挙げられる。
【００９２】
　Ｑ1は、二つの配位子を結合する二価の基であって、アルキレン基、置換アルキレン基
、アルキリデン基などの炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、
ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基である。
【００９３】
　炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン基、アルキリデン基の具体例としては
、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレンなどのアルキレン基、イソプロピリデン、
ジエチルメチレン、ジプロピルメチレン、ジイソプロピルメチレン、ジブチルメチレン、
メチルエチルメチレン、メチルブチルメチレン、メチル－ｔ－ブチルメチレン、ジヘキシ
ルメチレン、ジシクロヘキシルメチレン、メチルシクロヘキシルメチレン、メチルフェニ
ルメチレン、ジフェニルメチレン、ジトリルメチレン、メチルナフチルメチレン、ジナフ
チルメチレン、１－メチルエチレン、１，２－ジメチルエチレン、１－エチル－２－メチ
ルエチレンなどの置換アルキレン基、シクロプロピリデン、シクロブチリデン、シクロペ
ンチリデン、シクロヘキシリデン、シクロヘプチリデン、ビシクロ［３．３．１］ノニリ
デン、ノルボルニリデン、アダマンチリデン、テトラヒドロナフチリデン、ジヒドロイン
ダニリデンなどのシクロアルキレン基、エチリデン、プロピリデン、ブチリデンなどのア



(17) JP 6049383 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

ルキリデン基などが挙げられる。
【００９４】
　ケイ素含有基としては、シリレン、メチルシリレン、ジメチルシリレン、ジイソプロピ
ルシリレン、ジブチルシリレン、メチルブチルシリレン、メチル－ｔ－ブチルシリレン、
ジシクロヘキシルシリレン、メチルシクロヘキシルシリレン、メチルフェニルシリレン、
ジフェニルシリレン、ジトリルシリレン、メチルナフチルシリレン、ジナフチルシリレン
、シクロジメチレンシリレン、シクロトリメチレンシリレン、シクロテトラメチレンシリ
レン、シクロペンタメチレンシリレン、シクロヘキサメチレンシリレン、シクロヘプタメ
チレンシリレンなどが挙げられ、ゲルマニウム、スズ含有基としては、上記ケイ素含有基
においてケイ素をゲルマニウム、スズに変換した基などが挙げられる。
【００９５】
　ハロゲン含有基としては、上記アルキレン基、置換アルキレン基、アルキリデン基中や
ケイ素含有基中の水素原子の１個以上が適当なハロゲン原子で置換された基が選ばれ、例
えばビス（トリフルオロメチル）メチレン、４，４，４－トリフルオロブチルメチルメチ
レン、ビス（トリフルオロメチル）シリレン、４，４，４－トリフルオロブチルメチルシ
リレンなどが挙げられる。
【００９６】
　このうちＱ1の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、ケイ素含有基またはハロゲン含有ケイ素である。
【００９７】
　また、Ｑ1は下記一般式［１］または［２］のいずれかで表される構造を有していても
よい。
【００９８】
【化４】

【００９９】
【化５】

　ここで、Ｙは炭素原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子およびスズ原子から選ばれる。
Ｒ5およびＲ6は水素原子、炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ含有基
およびハロゲン含有基から選ばれ、それぞれ同一でも異なっていてもよい。Ａは不飽和結
合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価の炭化水素基を示し、ＡはＹと共に形成
する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。黒丸（●）は置換シクロペンタジ
エニル基およびシクロペンタジエニル基との結合点を表す。
【０１００】
　上記一般式［１］および［２］において、Ｙは好ましくは炭素原子またはケイ素原子で
あり、特に好ましくはケイ素原子である。
　一般式［１］のＲ5およびＲ6の炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ
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含有基、およびハロゲン含有基は、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4と同様のものを例示として挙げる
ことができる。前記炭化水素の中でも、メチル基、クロロメチル基、エチル基、ｎ－プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、フェニル基、ｍ－トリル基
、ｐ－トリル基から選ばれる基であることが好ましく、メチル基、クロロメチル基、ｎ－
ブチル基、ｎ－ペンチル基、フェニル基から選ばれることが特に好ましい。
【０１０１】
　一般式［２］において、Ａは不飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価
の炭化水素基であり、ＹはこのＡと結合し、１－シラシクロペンチリデン基などを構成す
る。なお本明細書において、１－シラシクロペンチリデン基とは、下記式［３］を表す。
【０１０２】
【化６】

（上記式［３］において、黒丸（●）は、一般式［２］と同様である。）
　また、ＡはＹとともに形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。
【０１０３】
　このうちＱ1の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、ケイ素含有基、またはハロゲン含有ケイ素含有基である。
【０１０４】
　Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有基（例え
ば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基
およびリン含有基から選択された基であり、好ましくは、ハロゲン原子、炭化水素基であ
る。ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられ、炭化水素基、ハロ
ゲン含有基（例えば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含
有基、窒素含有基およびリン含有基としては上記と同様のものが挙げられる。
【０１０５】
　Ｒ1～Ｒ4の好ましい基は、水素原子、炭化水素基およびハロゲン含有基から選ばれる基
であり、より好ましくは、水素原子または炭素数１～１５の炭化水素基であり、さらに好
ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうち３つが水素原子であり、残りの１つが炭素数１～１５
の炭化水素基であり、より好ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうち３つが水素原子であり、
残りの１つが炭素数３～１５の炭化水素基であり、特に好ましくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基の
うち３つが水素原子であり、残りの１つが炭素数３～８の炭化水素基であり、極めて好ま
しくは、Ｒ1～Ｒ4の置換基のうちＲ1とＲ4が水素原子であり、Ｒ2とＲ3どちらか一方が炭
素数３～８の炭化水素基でありもう一方が水素原子である。
【０１０６】
　一般式（Ｉ）表される成分（Ａ）の遷移金属化合物の具体例を以下に示す。
　具体例としては、エチレン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２－エチ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）
（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタ
ジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコ
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ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-ヘキシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタ
ジエニル）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジメチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
　エチレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プロピルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３，
４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロ
ペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，４-エチルメチルシクロペンタジエニル）
ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（３
－メチル，４－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン
（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，３
，５-トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペ
ンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－ブチ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）
（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペン
タジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジ
ルコニウムジクロリド、エチレン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４
-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリドなどのアルキレン基を
架橋部位に有する架橋型非対称型メタロセン化合物；
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（
２－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロ
ペンタジエニル）（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプ
ロピリデン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イ
ソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ヘキシルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル
）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペン
タジエニル）（２，５-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソ
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プロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プ
ロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペン
タジエニル）（３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
、
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，４-
エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロ
リド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－プロピルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル
）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソ
プロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３，５-
トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロ
ペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３
－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シク
ロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イ
ソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロピ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジ
エニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリドなどの置換アルキレン基を架橋部位に有する架橋型非対称メタロセン化合
物；
　ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２－メチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-メチルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
２－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロ
ペンタジエニル）（３-エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチ
ルシリレン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニ
ウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２-ｎ-ブチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３
-ｎ-プロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シク
ロペンタジエニル）（３-ｎ-ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジ
メチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ペンチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-ヘキシルシク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル
）（３-ｎ-オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン
（シクロペンタジエニル）（３-ｎ-デシルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３-ジメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，４-ジ
メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペン
タジエニル）（２，５-ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３，４-ジ－ｎ－プ
ロピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペン
タジエニル）（３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド
、　ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３-エチルメチルシクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，４
-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シ
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クロペンタジエニル）（２，５-エチルメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジク
ロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－メチル，４－ｎ－プロピルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニ
ル）（３－メチル，４－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジ
メチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３，４-トリメチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，３，５
-トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シク
ロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，５-ジメチル，
３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シ
クロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、
ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－プロ
ピルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（２，５－ジメチル，３，４-ジ－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロリドなどのケイ素含有基を架橋部位に有する架橋型非対称メタロセン化合物
。
【０１０７】
　その他、上記置換アルキレン基のイソプロピリデン架橋基をジ－ｎ－ブチルメチレン架
橋基に変更した架橋型非対称メタロセン、ケイ素含有基のジメチルシリレン架橋基をジ－
ｎ－ブチルシリレン架橋基に変更した架橋型非対称メタロセン、架橋基中の水素原子の一
つ以上をハロゲン原子に変更した架橋型非対称メタロセン、シクロペンタジエニル環に結
合している置換基の水素原子の一つ以上をハロゲン原子に変更した架橋型非対称メタロセ
ンが挙げられる。また、上記化合物の中心金属が、チタンまたはハフニウムであるメタロ
セン化合物等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【０１０８】
　このうち、好ましい化合物としては、ジメチルシリレン基などのケイ素含有基を架橋部
位に有する架橋型非対称メタロセンが選ばれ、中でも、特に好ましい化合物しては、ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－エチルシクロペンタジエニル）ジルコニウ
ムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペ
ンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シ
クロペンタジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド、ジブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－ブ
チルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフ
ルオロメチルブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－プロピルシクロペンタ
ジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフルオロメチルブチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（３－ｎ－ブチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド、トリフル
オロメチルブチルシリレン（シクロペンタジエニル）（３－ｎ－オクチルシクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロリドなどが挙げられる。なお本発明においては、一般式（Ｉ
）で表される、構造の異なるメタロセン化合物を二種類以上用いることや、構造が同一で
あって光学異性体混合物（例えば、メソ／ラセミ混合物）からなるメタロセン化合物の使
用を何ら制約するものではない。
【０１０９】
　このような一般式（Ｉ）で表される架橋型メタロセン化合物は、国際公開第０１／２７
１２４号パンフレットに開示された方法によって製造することが可能である。
　本発明で用いられる成分（Ｂ）の架橋型メタロセン化合物は、下記一般式（II）で示さ
れる周期表第４族のメタロセン化合物である。下記一般式（II）で示される周期表第４族
のメタロセン化合物について詳細に説明する。
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【０１１０】
【化７】

　一般式（II）中、Ｍは、チタン、ジルコニウムおよびハフニウムから選ばれた遷移金属
であり、好ましくは、ジルコニウムである。
【０１１１】
　Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20は、水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒
素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有
基およびスズ含有基から選ばれ、互いに同一でも異なっていてもよく、また隣接する２個
の基が互いに連結して環を形成していてもよい。
【０１１２】
　Ｑ2は、二つの配位子を結合する二価の基であって、アルキレン基、置換アルキレン基
、アルキリデン基などの炭素数１～２０の炭化水素基、ハロゲン含有基、ケイ素含有基、
ゲルマニウム含有基およびスズ含有基から選ばれる基である。これら基の具体例としては
、上記Ｑ1で記したものが挙げられる。
【０１１３】
　また、Ｑ2は下記一般式［４］または［５］のいずれかで表される構造を有していても
よい。
【０１１４】
【化８】

【０１１５】
【化９】

　ここで、Ｙは炭素原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子およびスズ原子から選ばれる。
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Ｒ21およびＲ22は水素原子、炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、スズ含有
基、およびハロゲン含有基から選ばれ、それぞれ同一でも異なっていてもよい。Ａ'は不
飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二価の炭化水素基を示し、Ａ'はＹと
共に形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。黒丸（●）は置換シクロ
ペンタジエニル基および置換フルオレニル基との結合点を表す。
【０１１６】
　上記一般式［４］および［５］において、Ｙは好ましくは炭素原子またはケイ素原子で
あり、特に好ましくは炭素原子である。
　一般式［４］のＲ21およびＲ22の炭化水素基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、ス
ズ含有基、およびハロゲン含有基は、Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20と同様のものを例示として
挙げることができる。前記炭化水素基の中でも、メチル基、クロロメチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペ
ンチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、フェニル基、ｍ－
トリル基、ｐ－トリル基から選ばれる基であることが好ましく、メチル基、クロロメチル
基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、フェニル基から選ばれることが特に好ましい。
【０１１７】
　一般式［５］において、Ａ'は不飽和結合を含んでいてもよい炭素原子数２～２０の二
価の炭化水素基であり、ＹはこのＡ'と結合し、１－シラシクロペンチリデン基などを構
成する。なお本明細書において、１－シラシクロペンチリデン基とは、下記式［６］を表
す。
【０１１８】

【化１０】

（上記式［６］において、黒丸（●）は、一般式［５］と同様である。）
【０１１９】
　また、Ａ'はＹとともに形成する環を含めて二つ以上の環構造を含んでいてもよい。
　このうちＱ2の好ましい基としては、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン
基、アルキリデン基、ハロゲン含有アルキレン基、ハロゲン含有置換アルキレン基、ハロ
ゲン含有アルキリデン基、ケイ素含有基およびハロゲン含有ケイ素含有基から選ばれる基
であり、特に好ましい基は、炭素数１～２０のアルキレン基、置換アルキレン基、アルキ
リデン基、または、ケイ素含有基である。
【０１２０】
　Ｘは、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロゲン含有基（例え
ば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基
およびリン含有基から選択された基であり、好ましくは、ハロゲン原子、炭化水素基であ
る。ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられ、炭化水素基、ハロ
ゲン含有基（例えば、ハロゲン含有炭化水素基）、ケイ素含有基、酸素含有基、イオウ含
有基、窒素含有基およびリン含有基としては、上記と同様のものが挙げられる。
【０１２１】
　Ｒ7～Ｒ10、Ｒ13～Ｒ20中の水素原子、炭化水素基、ハロゲン含有基、酸素含有基、窒
素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有
基またはスズ含有基に関しては、具体的に一般式（Ｉ）中のＲ1～Ｒ4に記載したものを制
限無く用いることができ、Ｘに関しても一般式（Ｉ）中のＸについて記載したものを制限
無く用いることができる。また、シクロペンタジエニル環上のＲ7～Ｒ10は、隣接する基
のうちの少なくとも一組は互いに結合して環を形成し、例えば、インデニル基、置換イン
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デニル基、フルオレニル基、置換フルオレニル基を形成してもよく、フルオレン環上のＲ
13～Ｒ20も、隣接する基のうちの少なくとも一組は互いに結合して環を形成し、例えば、
ベンゾフルオレニル基、ジベンゾフルオレニル基、オクタヒドロジベンゾフルオレニル基
、オクタメチルオクタヒドロジベンゾフルオレニル基などを形成してもよい。
【０１２２】
　上記、好ましい基の形態としては、Ｒ7～Ｒ10は、水素原子が選ばれ、Ｒ13～Ｒ20は、
水素原子、炭化水素基が選ばれ、また、隣接する炭化水素基のうちの少なくとも一組は互
いに結合して環を形成したオクタヒドロジベンゾフルオレニル基、オクタメチルオクタヒ
ドロジベンゾフルオレニル基も好ましい基として選ばれる。Ｑ2に関しては、一般式［５
］、一般式［６］で示す基が選ばれ、Ｙは炭素原子、Ｒ21、Ｒ22は炭化水素基が好ましい
基として選ばれる。これらの置換基、架橋基を用いた場合、比較的分子量の向上が抑えら
れ、分子量を調節するために必要な水素量の低減により、成分（Ａ）から生成されるマク
ロモノマー量が増加、さらには長鎖分岐数の増大が期待される。
【０１２３】
　このような前記一般式（II）で表される周期律表第４族のメタロセン化合物の具体例を
以下に示すがこの限りではない。
　イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド
、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-
ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペ
ンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，
６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シ
クロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-
ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（シクロペンタジエ
ニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニ
ルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、
　シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（３，６
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シ
クロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジル
コニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔ
ｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（シク
ロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリ
ド、フェニルメチルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジ
ベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル
）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）
（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル
（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジ
クロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベ
ンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシ
クロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３
-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）
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ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル
）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリ
デン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベン
ズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシ
クロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（
３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエ
ニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニ
ルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリド
ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、
　シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル
）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシ
リデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペ
ンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（フルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロ
ペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド
、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔ
ｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔ
ｅｒｔ-ブチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレ
ニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-
ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシ
クロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロ
リド、イソプロピリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オク
タメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメ
チレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド、
　ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-
ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチル
シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエ
ニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブ
チル-５-メチルシクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペン
タジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シ
クロヘキシリデン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オクタメチ
ルオクタヒドリド-ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメ
チレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペン
タジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フ
ェニルメチルメチレン（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（３，６
-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、フェニルメチルメチレン
（３-ｔｅｒｔ-ブチル-５-メチルシクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒドリド
ジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、および上記メタロセン化合物のジブロ
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ミド化合物、ジアルキル化合物、ジアラルキル化合物、ジシリル化合物、ジアルコキシ化
合物、ジチオール化合物、ジスルホン酸化合物、ジアミノ化合物、ジホスフィン化合物、
または上記化合物の中心金属が、チタンもしくはハフニウムであるメタロセン化合物等が
挙げられる。
【０１２４】
　このうち好ましいメタロセン化合物としては、イソプロピリデン（シクロペンタジエニ
ル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニ
ル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピ
リデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニ
ウムジクロリド、イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオクタヒド
リドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタ
ジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタ
ジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジブ
チルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジ
ルコニウムジクロリド、ジブチルメチレン（シクロペンタジエニル）（オクタメチルオク
タヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シ
クロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロ
リド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（シクロペンタジエニル）（オ
クタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシ
リル（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリ
ル（シクロペンタジエニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフ
ルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（シクロペンタジエニル）（オク
タメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリドが挙げられる。
【０１２５】
　また、シクロペンタジエニル環上のＲ7～Ｒ10の隣接する基が互いに結合して環を形成
し、インデニル環、置換インデニル環を有する好ましいメタロセン化合物の具体例として
は、イソプロピリデン（インデニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプ
ロピリデン（インデニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジ
クロリド、イソプロピリデン（インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（インデニル）（オクタメチルオクタヒド
リドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（インデニル
）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（インデニル）（２，
７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シクロヘキシリデン（
インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、シ
クロヘキシリデン（インデニル）（オクタメチルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）
ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（フルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（２，７-ジ-ｔｅｒｔ-ブチルフルオレニル
）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（３，６-ジ-ｔｅｒｔ-ブチ
ルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシリル（インデニル）（オクタメチ
ルオクタヒドリドジベンズフルオレニル）ジルコニウムジクロリドが挙げられる。なお本
発明においては、一般式（II）で表される、構造の異なるメタロセン化合物を二種類以上
用いることを何ら制約するものではない。
【０１２６】
　このような一般式（II）で表される架橋型メタロセン化合物は、国際公開第０１／２７
１２４号パンフレットに開示されている。
　次に、成分（Ｃ）に関して具体的に説明する。
【０１２７】
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　本発明に係るオレフィン重合用触媒において、前記成分（Ａ）、成分（Ｂ）で表される
化合物とともに用いられる、成分（Ｃ）は、
（c-1）下記一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物、
　　Ｒa

mＡｌ（ＯＲb)n Ｈp Ｘq … （III）
〔一般式（III）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互
いに同一でも異なっていてもよく、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦
ｎ＜３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。
〕
　　Ｍa ＡｌＲa

4　… （IV）
〔一般式（IV）中、Ｍa はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒa は炭素原子数が１～１５の炭
化水素基を示す。〕
　　Ｒa

rＭ
bＲb

s
 Ｘt … （Ｖ）

〔一般式（Ｖ）中、Ｒa およびＲb は、炭素原子数が１～１５の炭化水素基を示し、互い
に同一でも異なっていてもよく、Ｍb は、Ｍｇ、ＺｎおよびＣｄから選ばれ、Ｘはハロゲ
ン原子を示し、rは０＜r≦２、ｓは０≦ｓ≦１、ｔは０≦ｔ≦１であり、かつｒ＋ｓ＋ｔ
＝２である。〕
【０１２８】
　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物、および
　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物、
から選ばれる少なくとも１種の化合物である。
　化合物（c-1）として、本出願人による特開平１１－３１５１０９号公報やＥＰ０８７
４００５Ａ中に開示された化合物を制限無く使用することができる。
【０１２９】
　（c-1）一般式（III）、（IV）または(Ｖ)で表される有機金属化合物の中では、一般式
（III）で示されるものが好ましく、具体的には、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、トリヘキ
シルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、トリ２-エチルヘキシルアルミニウムな
どのトリアルキルアルミニウム、ジメチルアルミニウムクロリド、ジエチルアルミニウム
クロリド、ジイソプロピルアルミニウムクロリド、ジイソブチルアルミニウムクロリド、
ジメチルアルミニウムブロミドなどのジアルキルアルミニウムハライド、メチルアルミニ
ウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド、イソプロピルアルミニウムセ
スキクロリド、ブチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキブロミド
などのアルキルアルミニウムセスキハライド、メチルアルミニウムジクロリド、エチルア
ルミニウムジクロリド、イソプロピルアルミニウムジクロリド、エチルアルミニウムジブ
ロミドなどのアルキルアルミニウムジハライド、ジメチルアルミニウムハイドライド、ジ
エチルアルミニウムハイドライド、ジヒドロフェニルアルミニウムハイドライド、ジイソ
プロピルアルミニウムハイドライド、ジ-ｎ-ブチルアルミニウムハイドライド、ジイソブ
チルアルミニウムハイドライド、ジイソヘキシルアルミニウムハイドライド、ジフェニル
アルミニウムハイドライド、ジシクロヘキシルアルミニウムハイドライド、ジ-ｓｅｃ-ヘ
プチルアルミニウムハイドライド、ジ-ｓｅｃ-ノニルアルミニウムハイドライドなどのア
ルキルアルミニウムハイドライド、ジメチルアルミニウムエトキサイド、ジエチルアルミ
ニウムエトキサイド、ジイソプロピルアルミニウムメトキサイド、ジイソブチルアルミニ
ウムエトキサイドなどのジアルキルアルミニウムアルコキサイドなどが挙げられる。
【０１３０】
　これらは、１種単独または２種以上を組み合わせて用いられる。
　（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物としては、トリアルキルアルミニウム、トリシ
クロアルキルアルミニウムから調製されたアルミノキサンが好ましく、トリメチルアルミ
ニウムまたはトリイソブチルアルミニウムから調製された有機アルミニウムオキシ化合物
が特に好ましい。このような有機アルミニウムオキシ化合物は、１種単独または２種以上
を組み合わせて用いられる。
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【０１３１】
　（c-3）成分（Ａ）、成分（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物としては、特開
平１－５０１９５０号公報、特開平１－５０２０３６号公報、特開平３－１７９００５号
公報、特開平３－１７９００６号公報、特開平３－２０７７０３号公報、特開平３－２０
７７０４号公報、米国特許第５３２１１０６号明細書などに記載されたルイス酸、イオン
性化合物、ボラン化合物およびカルボラン化合物や、さらにはヘテロポリ化合物およびイ
ソポリ化合物を制限無く使用することができる。
【０１３２】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒では、助触媒成分としてメチルアルミノキサン等の
有機アルミニウムオキシ化合物を併用すると、オレフィン化合物に対して非常に高い重合
活性を示すだけでなく、固体状担体中の活性水素と反応し助触媒成分を含有した固体担体
成分を容易に調製出来るため、（c-2）有機アルミニウムオキシ化合物を成分（Ｃ）とし
て用いることが好適である。
【０１３３】
　次に、固体状担体（Ｓ）に関して詳細に説明する。なお、固体状担体（Ｓ）を単に「成
分（Ｓ）」と表すこともある。
　本発明で用いられることのある固体状担体（Ｓ）は、無機または有機の化合物であって
、顆粒状ないしは微粒子状の固体であり、上記のような各成分が下記のような固体状担体
に担持されている。
【０１３４】
　このうち無機化合物としては、多孔質酸化物、無機塩化物などの無機ハロゲン化物、粘
土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物が挙げられ、好ましくは、後述のような多孔
質酸化物、無機塩化物などの無機ハロゲン化物を使うことができる。
【０１３５】
　多孔質酸化物として、具体的にはSiO2、Al2O3、MgO、ZrO、TiO2、B2O3、CaO、ZnO、BaO
、ThO2等、またはこれらを含む複合物または混合物を使用、例えば天然または合成ゼオラ
イト、SiO2-MgO、SiO2-Al2O3、SiO2-TiO2、SiO2-V2O5、SiO2-Cr2O3、SiO2-TiO2-MgO等を
使用することができる。これらのうち、SiO2を主成分とするものが好ましい。
【０１３６】
　なお、上記無機酸化物は、少量のNa2CO3、K2CO3、CaCO3、MgCO3、Na2SO4、Al2(SO4)3、
BaSO4、KNO3、Mg(NO3)2 、Al(NO3)3 、Na2O、K2O、Li2O等の炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、酸
化物成分を含有していても差し支えない。
【０１３７】
　このような多孔質酸化物は、種類および製法によりその性状は異なるが、本発明に好ま
しく用いられる担体は、粒径が0.2～300μm、好ましくは1～200μmであって、比表面積が
50～1200m2/g、好ましくは100～1000m2/gの範囲にあり、細孔容積が0．3～30cm3/gの範囲
にあることが望ましい。このような担体は、必要に応じて100～1000℃、好ましくは150～
700℃で焼成して使用される。
【０１３８】
　無機ハロゲン化物としては、MgCl2、MgBr2、MnCl2、MnBr2等が用いられる。無機ハロゲ
ン化物は、そのまま用いてもよいし、ボールミル、振動ミルにより粉砕した後に用いても
よい。また、アルコール等の溶媒に無機ハロゲン化物を溶解させた後、析出剤によって微
粒子状に析出させたものを用いることもできる。
【０１３９】
　粘土は、通常粘土鉱物を主成分として構成される。また、イオン交換性層状化合物は、
イオン結合等によって構成される面が互いに弱い結合力で平行に積み重なった結晶構造を
有する化合物であり、含有するイオンが交換可能なものである。大部分の粘土鉱物はイオ
ン交換性層状化合物である。また、これらの粘土、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物と
しては、天然産のものに限らず、人工合成物を使用することもできる。
【０１４０】
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　また、粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物として、粘土、粘土鉱物、また、
六方細密パッキング型、アンチモン型、CdCl2型、CdI2型等の層状の結晶構造を有するイ
オン結晶性化合物等を例示することができる。
【０１４１】
　このような粘土、粘土鉱物としては、カオリン、ベントナイト、木節粘土、ガイロメ粘
土、アロフェン、ヒシンゲル石、パイロフィライト、ウンモ群、モンモリロナイト群、バ
ーミキュライト、リョクデイ石群、パリゴルスカイト、カオリナイト、ナクライト、ディ
ッカイト、ハロイサイト等が挙げられ、イオン交換性層状化合物としては、α-Zr(HAsO4)

2・H2O、α-Zr(HPO4)2、α-Zr(KPO4)2・3H2O、α-Ti(HPO4)2、α-Ti(HAsO4)2・H2O、α-S
n(HPO4)2・H2O、γ-Zr(HPO4)2、γ-Ti(HPO4)2、γ-Ti(NH4PO4)2・H2O等の多価金属の結晶
性酸性塩等が挙げられる。
【０１４２】
　このような粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物は、水銀圧入法で測定した半
径20Å以上の細孔容積が0.1cc/g以上のものが好ましく、0.3～5cc/gのものが特に好まし
い。ここで、細孔容積は、水銀ポロシメーターを用いた水銀圧入法により、細孔半径20～
3×104Åの範囲について測定される。
【０１４３】
　半径20Å以上の細孔容積が0.1cc/gより小さいものを担体として用いた場合には、高い
重合活性が得られにくい傾向がある。
　粘土、粘土鉱物には、化学処理を施すことも好ましい。化学処理としては、表面に付着
している不純物を除去する表面処理、粘土の結晶構造に影響を与える処理等、いずれも使
用できる。化学処理として具体的には、酸処理、アルカリ処理、塩類処理、有機物処理等
が挙げられる。酸処理は、表面の不純物を取り除くほか、結晶構造中のAl、Fe、Mg等の陽
イオンを溶出させることによって表面積を増大させる。アルカリ処理では粘土の結晶構造
が破壊され、粘土の構造の変化をもたらす。また、塩類処理、有機物処理では、イオン複
合体、分子複合体、有機誘導体等を形成し、表面積や層間距離を変えることができる。
【０１４４】
　イオン交換性層状化合物は、イオン交換性を利用し、層間の交換性イオンを別の大きな
嵩高いイオンと交換することにより、層間が拡大した状態の層状化合物であってもよい。
このような嵩高いイオンは、層状構造を支える支柱的な役割を担っており、通常、ピラー
と呼ばれる。また、このように層状化合物の層間に別の物質を導入することをインターカ
レーションという。インターカレーションするゲスト化合物としては、TiCl4、ZrCl4等の
陽イオン性無機化合物、Ti(OR)4、Zr(OR)4、PO(OR)3、B(OR)3等の金属アルコキシド（Ｒ
は炭化水素基等）、[Al13O4(OH)24]

7+、[Zr4(OH)14]
2+、[Fe3O(OCOCH3)6]

+等の金属水酸
化物イオン等が挙げられる。これらの化合物は単独でまたは2種以上組み合わせて用いら
れる。また、これらの化合物をインターカレーションする際に、Si(OR)4、Al(OR)3、Ge(O
R)4等の金属アルコキシド（Rは炭化水素基等）等を加水分解して得た重合物、SiO2等のコ
ロイド状無機化合物等を共存させることもできる。また、ピラーとしては、上記金属水酸
化物イオンを層間にインターカレーションした後に加熱脱水することにより生成する酸化
物等が挙げられる。
【０１４５】
　粘土、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物は、そのまま用いてもよく、またボールミル
、ふるい分け等の処理を行った後に用いてもよい。また、新たに水を添加吸着させ、ある
いは加熱脱水処理した後に用いてもよい。さらに、単独で用いても、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【０１４６】
　有機化合物としては、粒径が10～300μmの範囲にある顆粒状ないしは微粒子状固体を挙
げることができる。具体的には、エチレン、プロピレン、1-ブテン、４－メチル－１－ペ
ンテン等の炭素原子数が２～１４のオレフィンを主成分として生成される（共）重合体ま
たはビニルシクロヘキサン、スチレン、ジビニルベンゼンを主成分として生成される（共
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）重合体や反応体、およびそれらの変成体を例示することができる。
【０１４７】
　本発明におけるオレフィン重合用触媒の調製方法について記載する。
　本発明に係る第一のオレフィン重合用触媒は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ
）を不活性炭化水素中または不活性炭化水素を用いた重合系中に添加することにより調製
できる。
【０１４８】
　各成分の添加順序は任意であるが、好ましい順序としては、例えば、
ｉ）　成分（Ｃ）、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で重合系中に添加する方法
ii）　成分（Ｃ）、成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で重合系中に添加する方法
iii） 成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ｂ）を重合系中に添加する方法
iv）　成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ａ）を重合系中に添加する方法
ｖ）　成分（Ｃ）を重合系中に添加し、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）を混合接触させた
接触物を重合系中に添加する方法
vi）　成分（Ｃ）、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で重合系中に添加し、再度成分（Ｃ）を
重合系中に添加する方法
vii） 成分（Ｃ）、成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で重合系中に添加し、再度成分（Ｃ）を
重合系中に添加する方法
viii）成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ｂ）を重合系中に添加する、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
ix）　成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させた接触物を重合系中に添加し、次いで成分
（Ａ）を重合系中に添加する、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
ｘ）　成分（Ｃ）を重合系中に添加し、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）を混合接触させた
接触物を重合系中に添加した後、再度成分（Ｃ）を重合系中に添加する方法
などが挙げられる。このうち、特に好ましい接触順序としては、ｉ）、ｉｉ）、ｖ）が挙
げられる。
【０１４９】
　本発明に係る第二のオレフィン重合用触媒は、固体状担体（Ｓ）、上記成分（Ｃ）およ
び上記成分（Ａ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ１）と、固体状担体（Ｓ）、上記成
分（Ｃ）および上記成分（Ｂ）から形成される固体状触媒成分（Ｋ２）を不活性炭化水素
中または不活性炭化水素を用いた重合系中に添加することにより調製できる。
【０１５０】
　各成分の接触順序は任意であるが、好ましい方法としては、例えば、
xi）　成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させて調製する固体
触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ｂ）を接触させて
調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xii） 成分（Ａ）と成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｓ）に接触させて調製する
固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｓ）に接
触させて調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xiii）成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触物を接
触させて調製する固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成
分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触物を接触させて調製する固体触媒成分（Ｋ２）を用いる方法
xiv） 成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させ、さらに再度成
分（Ｃ）を接触させて調製する固体触媒成分（Ｋ１）と成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触さ
せ、次いで成分（Ｂ）を接触させ、さらに再度成分（Ｃ）を接触させて調製する固体触媒
成分（Ｋ２）を用いる方法
などが挙げられる。このうち、特に好ましい接触順序としては、xi）、xiii）が挙げられ
る。
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【０１５１】
　本発明に係る第三のオレフィン重合用触媒（Ｋ３）は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分
（Ｃ）ならびに固体状担体（Ｓ）を不活性炭化水素中で接触させることにより調製できる
。
【０１５２】
　各成分の接触順序は任意であるが、好ましい順序としては、例えば、
xv）　成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）を接触させた後に、成
分（Ｂ）を接触させて調製する方法、
xvi） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｂ）を接触させた後に、成
分（Ａ）を接触させて調製する方法、
xvii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触混
合物を接触させる方法、
xviii）成分（Ａ）と成分（Ｂ）とを混合接触させ、次いで成分（Ｃ）と接触、引き続き
成分（Ｓ）に接触させる方法、
xix） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ａ）、成分（Ｂ）の順で接触させる方法、
xx）　成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ｂ）、成分（Ａ）の順で接触させる方法、
xxi） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させた後に、さらに成分（Ｃ）を接触させ、次いで
成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触混合物を接触させる方法、
xxii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｂ）と成分（
Ｃ）の接触混合物を接触させる方法、
xxiii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触
混合物を接触させ、さらに成分（Ｂ）を接触させる方法、
xxiv）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を混合接触させ、次いで成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混
合物を接触させ、さらに成分（Ａ）を接触させる方法、
xxv） 成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触混合物、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物の順で接触
させる方法、
xxvi）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次いで
成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物、成分（Ａ）と成分（Ｃ）の接触混合物の順で接触
させる方法、
xxvii）成分（Ｓ）に成分（Ｃ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接触させた後に、次い
で成分（Ａ）と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の接触混合物を接触させる方法、
xxviii）成分（Ａ）と成分（Ｃ）の混合物と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物を予め混合
させ、これを成分（Ｓ）と成分（Ｃ）の接触物に接触させる方法、
xxix）成分（Ａ）と成分（Ｃ）の混合物と成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物を予め混合さ
せ、これを成分（Ｓ）、成分（Ｃ）、さらに成分（Ｃ）を接触させた接触物に接触させる
方法、などが挙げられる。成分（Ｃ）が複数用いられる場合は、その成分（Ｃ）同士が同
一であっても異なっていても良い。このうち、特に好ましい接触順序としては、xv）、xv
i）、xvii）、xxii）、xxiii），xxiv）が挙げられ、さらに好ましくはxvii）、xxii）が
挙げられる。
【０１５３】
　上記接触順序形態を示した各方法において、成分（Ｓ）と成分（Ｃ）の接触を含む工程
（Ｐ1）、成分（Ｓ）と成分（Ａ）の接触を含む工程（Ｐ２）、成分（Ｓ）と成分（Ｂ）
の接触を含む工程（Ｐ３）、成分（Ｓ）と成分（Ａ）と成分（Ｂ）の接触を含む工程にお
いては、成分（Ｇ）(g-1)ポリアルキレンオキサイドブロック、(g-2)高級脂肪族アミド、
(g-3)ポリアルキレンオキサイド、(g-4)ポリアルキレンオキサイドアルキルエーテル、(g
-5)アルキルジエタノールアミンおよび(g-6)ポリオキシアルキレンアルキルアミンから選
ばれる少なくとも1種の化合物を共存させてもよい。成分（Ｇ）を共存させることにより
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、重合反応中のファウリングを抑制したり、生成重合体の粒子性状が改善される。成分（
Ｇ）の中では、(g-1)、(g-2)、(g-3)、(g-4)が好ましく、(g-1) 、(g-2)が特に好ましい
。
【０１５４】
　本発明の固体触媒成分の調製に用いる溶媒としては、不活性炭化水素溶媒が挙げられ、
具体的には、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ド
デカン、灯油等の脂肪族炭化水素、シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペン
タン等の脂環族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、エチレン
クロリド、クロロベンゼン、ジクロロメタン等のハロゲン化炭化水素またはこれらの混合
物等を挙げることができる。
【０１５５】
　成分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触は、成分（Ｃ）中の反応部位と成分（Ｓ）中の反応部位
との反応により化学的に結合され、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触物が形成される。成分
（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触時間は、通常０～２０時間、好ましくは０～１０時間であり
、接触温度は、通常－５０～２００℃、好ましくは－２０～１２０℃で行われる。成分（
Ｃ）と成分（Ｓ）との初期接触を急激に行うと、その反応発熱や反応エネルギーにより成
分（Ｓ）が崩壊し、得られる固体触媒成分のモルフォロジーが悪化し、これを重合に用い
た場合ポリマーモルフォロジー不良により連続運転が困難になることが多い。そのため、
成分（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触初期は、反応発熱を抑制する目的で、－２０～３０℃の
低温で接触させる、または、反応発熱を制御し、初期接触温度を維持可能な速度で反応さ
せることが好ましい。また、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）を接触させ、さらに成分（Ｃ）を接
触させる場合においても同様である。成分（Ｃ）と成分（Ｓ）との接触のモル比（成分（
Ｃ）／成分（Ｓ））は、任意に選択できるが、そのモル比が高いほうが、成分（Ａ）、成
分（Ｂ）の接触量を増加でき、固体触媒成分あたりの活性も向上させることができる。
【０１５６】
　好ましい範囲として、成分（Ｃ）と成分（Ｓ）のモル比［＝成分（Ｃ）のモル量／成分
（Ｓ）のモル量］が、通常０．２～２．０、特に好ましくは、０．４～２．０である。成
分（Ｃ）と成分（Ｓ）の接触物と、成分（Ａ）ならびに成分（Ｂ）との接触に関して、接
触時間は、通常０～５時間、好ましくは０～２時間であり、接触温度は、通常－５０～２
００℃、好ましくは－５０～１００℃の範囲内で行われる。成分（Ａ）ならびに成分（Ｂ
）の接触量は、成分（Ｃ）の種類と量に大きく依存し、成分（c-1）の場合は、成分（Ａ
）ならびに成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）と成分（c-1）とのモル比[（c-1）／Ｍ]
が、通常０．０１～１０００００、好ましくは０．０５～５００００となるような量で用
いられ、成分（c-2）は、成分（c-2）中のアルミニウム原子と成分（Ａ）及び成分（Ｂ）
中の全遷移金属原子（Ｍ）とのモル比[（c-2）／Ｍ]が、通常１０～５０００００、好ま
しくは２０～１０００００となるような量で用いられる。成分（c-3）は、成分（c-3）と
、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）とのモル比[（c-3）／Ｍ]が、通
常１～１０、好ましくは１～５となるような量で用いられる。なお、成分（Ｃ）と成分（
Ａ）及び成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）との比は、誘導結合プラズマ発光分析法（
ＩＣＰ分析法）により求めることができる。
【０１５７】
　成分（Ａ）と成分（Ｂ）の使用比は、製造したいポリオレフィンの分子量及び分子量分
布から任意に決定できるが、好ましい範囲として、成分（Ａ）と成分（Ｂ）から生成する
ポリマーの比率［＝成分（Ａ）の生成ポリマー量／成分（Ｂ）の生成ポリマー量］が、通
常４０／６０～９５／５、好ましくは、５０／５０～９５／５、特に好ましくは、６０／
４０～９５／５である。ここで、成分（Ａ）由来のポリマーが多い方が好ましいのは、成
分（Ａ）からマクロモノマーが生成し、この生成量が多い方が、より長鎖分岐を生成する
に有利であるからである。また、使用する成分（Ａ）、成分（Ｂ）の遷移金属化合物あた
りのモル比は、上述のポリマー比を満足すれば良く、その比率は概ね成分（Ｓ）と成分（
Ｃ）の接触物と成分（Ａ）または成分（Ｂ）とをそれぞれ独立に接触させた固体触媒成分
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より発現する活性比によって任意に選ぶことができる。なお、成分（Ａ）と成分（Ｂ）か
ら生成するポリマーの比率は、後述のピーク分離から求めることができる。
【０１５８】
　本重合体は、実質的に２つ、もしくは３つのピークから構成され、１番目のピークは成
分（Ａ）に起因するピーク（「成分（Ａ）ピーク」と記載することもある）であり、２番
目のピークは、成分（Ｂ）に起因するピーク（「成分（Ｂ）ピーク」と記載することもあ
る）であり、３番目のピークは、成分（Ａ）、成分（Ｂ）の両方用いたときのみ初めて生
成するピーク（「第３ピーク」と記載することもある）である。各々のピークの存在比は
、下に記載のピーク分離方法に従って分離すると明確に確認できる。
【０１５９】
　また、各々のピークが重なり合い、単一ピークまたはショルダーとして観測される場合
の生成比の決定に関しても、後述の方法で分離を行うと成分（Ａ）に起因するピーク、成
分（Ｂ）に起因するピーク、ならびに３番目のピークの存在が明確に確認できるのである
。
【０１６０】
　本発明に係る重合法により製造したエチレン系重合体の分子量曲線（Ｇ１）のピーク分
離は、該エチレン系重合体と同様の重合条件にて重合した、成分（Ａ）、成分（Ｃ）、成
分（Ｓ）からなる粒子状触媒を用いて得られたエチレン重合体［成分（Ａ）のみの重合体
と記載することもある］の分子量曲線（Ｇ２）と、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）、成分（Ｓ）
からなる粒子状触媒を用いて得られたエチレン重合体［成分（Ｂ）のみの重合体と記載す
ることもある］の分子量曲線（Ｇ３）を用いて，下記の方法により実施した。なお、分子
量曲線は上述したＧＰＣ測定により得られたものを用い、ピーク分離の計算はマイクロソ
フト社製エクセル（登録商標）９７を用いた。
【０１６１】
［１］（Ｇ１）、（Ｇ２）、（Ｇ３）の数値データにおいて、Ｌｏｇ（分子量）を０．０
２間隔に分割し、さらに分子量曲線の面積が１となるように強度［ｄｗｔ／ｄ（ｌｏｇ分
子量）］を規格化する。
［２］（Ｇ２）と（Ｇ３）との合成曲線（Ｇ４）を作成する。
［３］各分子量における（Ｇ１）の強度と（Ｇ４）の強度との差の絶対値が０．０００４
以下となるように、（Ｇ２）および（Ｇ３）の各分子量における強度を一定の比率で任意
に変更する。なお、高分子量側では生成する第３ピークの影響により、（Ｇ１）の強度と
（Ｇ４）の強度との差の絶対値が０．０００４より大きくなってしまうため、より低分子
量側で（Ｇ１）の強度と（Ｇ４）の強度との差の絶対値が０．０００４以下となるように
、（Ｇ２）および（Ｇ３）の強度を変更していく。
［４］ピークトップより高分子量側における（Ｇ１）と（Ｇ４）との重なり合わない部分
（Ｇ５）［（Ｇ１）－（Ｇ４）］を第３ピークとする。成分（Ａ）に起因するポリマー重
合比率Ｗａ、成分（Ｂ）に起因するポリマー重量比率Ｗｂ、第３ピークの重量比率Ｗ3は
以下のように算出される。
　　　Ｗａ＝Ｓ（Ｇ２）／Ｓ（Ｇ１）
　　　Ｗｂ＝Ｓ（Ｇ３）／Ｓ（Ｇ１）
　　　Ｗ3＝Ｓ（Ｇ５）／Ｓ（Ｇ１）
【０１６２】
　ここで、Ｓ（Ｇ２）、Ｓ（Ｇ３）は強度を変更した後の（Ｇ２）、（Ｇ３）のピーク面
積であり、Ｓ（Ｇ１）、Ｓ（Ｇ５）は（Ｇ１）、（Ｇ５）のピーク面積である。
【０１６３】
　成分（Ａ）と成分（Ｂ）から生成するポリマーの比率（成分（Ａ）／成分（Ｂ））は、
Ｗａ／Ｗｂより求めることが出来る。
　なお、好ましい範囲として、４０％＜Ｗａ≦９５％、５％＜Ｗｂ≦６０％、０％≦Ｗ3

≦３０％であり、特に好ましい範囲としては、６０％＜Ｗａ≦９５％、５％＜Ｗｂ≦４０
％、２％≦Ｗ3≦２０％である。
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【０１６４】
　オレフィンの（共）重合には、上記のような固体触媒成分をそのまま用いることができ
るが、この固体触媒成分にオレフィンを予備重合させ予備重合固体触媒成分を形成してか
ら用いることもできる。
【０１６５】
　予備重合固体触媒成分は、上記固体触媒成分の存在下、通常、不活性炭化水素溶媒中、
オレフィンを予備重合させることにより調製することができ、回分式、半連続式、連続式
のいずれの方法においても実施することができ、また減圧、常圧あるいは加圧下、いずれ
でも行うことができる。さらに、予備重合によって、固体状触媒成分１ｇ当たり０．０１
～１０００ｇ、好ましくは０．１～８００ｇ、さらに好ましくは０．２～５００ｇの量で
予備重合固体触媒成分が生成することが望ましい。
【０１６６】
　不活性炭化水素溶媒中で生成した予備重合固体触媒成分を懸濁液から分離した後、再び
不活性炭化水素中に懸濁させ、得られた懸濁液中にオレフィンを導入してもよく、また、
乾燥させた後オレフィンを導入してもよい。
【０１６７】
　予備重合に際しては、予備重合温度は、－２０～８０℃、好ましくは０～６０℃であり
、また予備重合時間は、０.５～１００時間、好ましくは１～５０時間程度である。予備
重合には、後述する重合時に用いられるオレフィンと同様のオレフィンが用いられるが、
好ましくはエチレンを主成分とするオレフィンである。
【０１６８】
　予備重合に使用する固体触媒成分の形態としては、既に述べたものを制限無く利用でき
る。また、必要に応じて成分（Ｃ）が用いられ、特に（c-1）中の一般式（III）に示され
る有機アルミニウム化合物が好まれて使用される。成分（Ｃ）が用いられる場合は、該成
分（Ｃ）中のアルミニウム原子（Ａｌ－Ｃ）と遷移金属化合物とのモル比（成分（Ｃ）／
遷移金属化合物）で、０.１～１００００、好ましくは０.５～５０００の量で用いられる
。
【０１６９】
　予備重合系における固体触媒成分の濃度は、固体触媒成分／重合容積１リットル比で、
通常１～１０００グラム／リットル、さらには１０～５００グラム／リットルであること
が望ましい。予備重合時には、ファウリング抑制あるいは粒子性状改善を目的として、前
記の成分（Ｇ）を共存させることができる。
【０１７０】
　また、予備重合固体触媒成分の流動性改善や重合時のヒートスポット・シーティングや
ポリマー塊の発生抑制を目的に、予備重合によって一旦生成させた予備重合固体触媒成分
に成分（Ｇ）を接触させてもよい。この際、使用する成分（Ｇ）として、(g-1)、(g-2)、
(g-3)、(g-4)が好ましく、(g-1)、(g-2)が特に好ましい。
【０１７１】
　上記成分（Ｇ）を混合接触させる際の温度は、通常－５０～５０℃、好ましくは－２０
～５０℃であり、接触時間は１～１０００分間、好ましくは５～６００分間である。
　固体触媒成分と成分（Ｇ）とを混合接触するに際して、成分（Ｇ）は、固体触媒成分１
００重量部に対して、０．１～２０重量部、好ましくは０．３～１０重量部、より好まし
くは０．４～５重量部の量で用いられる。
【０１７２】
　固体触媒成分と成分（Ｇ）との混合接触は、不活性炭化水素溶媒中で行うことができ、
不活性炭化水素溶媒としては、前記と同様のものが挙げられる。
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、予備重合固体触媒成分を乾燥して乾燥予備重合
触媒として用いることができる。予備重合固体触媒成分の乾燥は、通常得られた予備重合
触媒の懸濁液から濾過などにより分散媒である炭化水素を除去した後に行われる。
【０１７３】
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　予備重合固体触媒成分の乾燥は、予備重合固体触媒成分を不活性ガスの流通下、７０℃
以下、好ましくは２０～５０℃の範囲の温度に保持することにより行われる。得られた乾
燥予備重合触媒の揮発成分量は２．０重量％以下、好ましくは１．０重量％以下であるこ
とが望ましい。乾燥予備重合触媒の揮発成分量は、少ないほどよく、特に下限はないが、
実用的には０．００１重量％である。乾燥時間は、乾燥温度にもよるが通常３～８時間で
ある。
【０１７４】
　乾燥予備重合触媒の揮発成分量が２．０重量％を超えると、乾燥予備重合触媒の流動性
が低下し、安定的に重合反応器に供給できなくなることがある。また、乾燥予備重合触媒
の安息角は、５０°以下、好ましくは５～４７°、より好ましくは１０～４５°である。
乾燥予備重合触媒の安息角が５０°を超えると、乾燥予備重合触媒の流動性が低下し、安
定的に重合反応器に供給できなくなることがある。
【０１７５】
　ここで、乾燥予備重合触媒の揮発成分量は、たとえば、減量法、ガスクロマトグラフィ
ーを用いる方法などにより測定される。
　減量法では、乾燥予備重合触媒を不活性ガス雰囲気下において１１０℃で１時間加熱し
た際の減量を求め、加熱前の乾燥予備重合触媒に対する百分率として表す。
【０１７６】
　ガスクロマトグラフィーを用いる方法では、乾燥予備重合触媒から炭化水素などの揮発
成分を抽出し、内部標準法に従って検量線を作成した上でＧＣ面積から重量％として算出
する。
【０１７７】
　乾燥予備重合触媒の揮発成分量の測定方法は、乾燥予備重合触媒の揮発成分量が約１重
量％以上である場合には、減量法が採用され、乾燥予備重合触媒の揮発成分量が約１重量
％以下である場合には、ガスクロマトグラフィーを用いる方法が採用される。
【０１７８】
　予備重合固体触媒成分の乾燥に用いられる不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガ
ス、ネオンガスなどが挙げられる。このような不活性ガスは、酸素濃度が２０ｐｐｍ以下
、好ましくは１０ｐｐｍ以下、より好ましくは５ｐｐｍ以下（体積基準）であり、水分含
量が２０ｐｐｍ以下、好ましくは１０ｐｐｍ以下、より好ましくは５ｐｐｍ以下（重量基
準）であることが望ましい。不活性ガス中の酸素濃度および水分含量が上記の範囲を超え
ると、乾燥予備重合触媒のオレフィン重合活性が大きく低下することがある。
【０１７９】
　上記乾燥予備重合触媒は、流動性に優れているので、重合反応器への供給を安定的に行
うことができる。また、気相重合系内に懸濁に用いた溶媒を同伴させずに済むため安定的
に重合を行うことができる。
【０１８０】
　次に、本発明に係るエチレン系重合体の重合方法に関して記載する。上記したオレフィ
ン重合用触媒の存在下、オレフィンを重合または共重合することによりエチレン系重合体
を得る。本発明でのエチレン系重合体は、重合体中のエチレン含量が１０モル％以上含ま
れるものをさす。
【０１８１】
　本発明では、重合は溶解重合、懸濁重合等の液相重合法または気相重合法のいずれにお
いても実施できるが、本発明に係る第１のオレフィン重合用触媒下では、溶解重合法が用
いられ、第２、第３の発明に係る固体触媒成分の存在下では、懸濁重合法や気相重合法を
用いるのが好ましい。
【０１８２】
　液相重合法において用いられる不活性炭化水素媒体として具体的には、プロパン、ブタ
ン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ドデカン、灯油等の脂肪族炭化
水素；シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペンタン等の脂環族炭化水素；ベ
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ンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；エチレンクロリド、クロロベンゼン、
ジクロロメタン等のハロゲン化炭化水素またはこれらの混合物等を挙げることができ、オ
レフィン自身を溶媒として用いることもできる。
【０１８３】
　上述のオレフィン重合用触媒を用いて、オレフィンの重合を行うに際して、成分（Ａ）
および成分（Ｂ）は、反応容積1リットル当たり、通常１０-12～１０-1モル、好ましくは
１０-8～１０-2モルになるような量で用いられる。また、成分（Ｃ）が用いられ、特に（
c-1）中一般式（III）に示される有機アルミニウム化合物が好まれて使用される。
【０１８４】
　また、上述の固体触媒成分を用いたオレフィンの重合温度は、通常－５０～＋２００℃
、好ましくは０～１７０℃、特に好ましくは６０～１７０℃の範囲である。重合圧力は、
通常、常圧～１００ｋｇ／ｃｍ2 、好ましくは常圧～５０ｋｇ／ｃｍ2の条件下であり、
重合反応は、回分式、半連続式、連続式のいずれの方法においても行うことができる。さ
らに重合を反応条件の異なる2段以上に分けて行うことも可能である。
【０１８５】
　得られるエチレン系重合体の分子量は、重合系に水素を存在させるか、または重合温度
を変化させることによって調節することができる。重合時には、ファウリング抑制あるい
は粒子性状改善を目的として、前記の成分（Ｇ）を共存させることができる。
【０１８６】
　また、本発明において重合反応に供給されるオレフィンは、エチレンと、必要に応じて
炭素原子数４～２０のオレフィンが重合または共重合出来る。炭素原子数が４～２０のオ
レフィンの具体例としては、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１
－ペンテン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサ
デセン、１－オクタデセン、１－エイコセンなどのα－オレフィンや、シクロペンテン、
シクロヘプテン、ノルボルネン、５－メチル－２－ノルボルネン、テトラシクロドデセン
、２－メチル１，４，５，８－ジメタノ－１，２，３，４，４ａ，５，８，８ａ－オクタ
ヒドロナフタレンなどの環状オレフィンを挙げることができる。さらにスチレン、ビニル
シクロヘキサン、ジエンやアクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、無水マレイン酸等；ア
クリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸等の極性モノマーなども用いることもできる。
【０１８７】
　一般的に、オレフィン重合用触媒のエチレン系重合体に対する反応性は、エチレン系重
合体の分子量が小さくなるにつれて、また末端の二重結合の割合が多くなるにつれて高ま
り、多くの長鎖分岐を生成することが出来る。成分（Ａ）は、分子量が比較的低く、また
数多くの末端に二重結合を有する重合体を生成できるため、成分（Ｂ）により効率的に取
り込まれ、従来公知の重合体に対し数多くの長鎖分岐を有する重合体を製造できる。また
、成分（Ａ）の重合活性に由来して、高い生産性で長鎖分岐を有する重合体を製造可能で
ある。
【０１８８】
　物性値のばらつきを抑制するため、重合反応により得られたエチレン共重合体粒子およ
び所望により添加される他の成分は、任意の方法で溶融され、混練、造粒などを施される
。
【０１８９】
　本発明に係るエチレン共重合体を、他の熱可塑性樹脂とブレンドすることにより、成形
性に優れ、かつ機械的強度に優れた熱可塑性樹脂組成物が得られる。本発明に係るエチレ
ン共重合体と、他の熱可塑性樹脂とのブレンド比率は、９９．１／０．１～０．１／９９
．９である。
【０１９０】
　他の熱可塑性樹脂としては、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステルおよびポリア
セタールなどの結晶性熱可塑性樹脂；ポリスチレン、アクリロニトリル・ブタジエン・ス
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チレン共重合体（ＡＢＳ）、ポリカーボネート、ポリフェニレンオキサイド、ポリアクリ
レートなどの非結晶性熱可塑性樹脂が用いられる。ポリ塩化ビニルも好ましく用いられる
。
【０１９１】
　上記ポリオレフィンとして具体的には、エチレン共重合体、プロピレン系重合体、ブテ
ン系重合体、4-メチル-1-ペンテン系重合体、3-メチル-1-ブテン系重合体、ヘキセン系重
合体、環状モノマー含有ポリオレフィンなどが挙げられる。なかでも、エチレン共重合体
、プロピレン系重合体、4-メチル-1-ペンテン系重合体が好ましく、エチレン共重合体で
ある場合は本発明に係るエチレン共重合体であっても従来のエチレン共重合体であっても
よく、エチレン・極性基含有共重合体であってもよい。従来のエチレン共重合体としては
、高圧法低密度ポリエチレンが好ましく、エチレン極性基含有共重合体としては、エチレ
ン・酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）、エチレン・アクリル酸共重合体(ＥＡＡ)、エチレン
・メタクリル酸共重合体（ＥＭＡＡ）、エチレン・メタクリル酸エステル共重合体、エチ
レン・アクリル酸エステル共重合体等の酸コポリマーやそれらの樹脂を金属イオンにて擬
似架橋しているアイオノマー等が好ましい。
【０１９２】
　上記ポリエステルとして具体的には、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフ
タレート、ポリブチレンテレフタレートなどの芳香族系ポリエステル；ポリカプロラクト
ン、ポリヒドロキシブチレートなどが挙げられる。
【０１９３】
　上記ポリアミドとして具体的には、ナイロン－６、ナイロン－６６、ナイロン－１０、
ナイロン－１２、ナイロン－４６などの脂肪族ポリアミド、芳香族ジカルボン酸と脂肪族
ジアミンより製造される芳香族ポリアミドなどが挙げられる。
【０１９４】
　上記ポリアセタールとして具体的には、ポリホルムアルデヒド（ポリオキシメチレン）
、ポリアセトアルデヒド、ポリプロピオンアルデヒド、ポリブチルアルデヒドなどを挙げ
ることができる。中でも、ポリホルムアルデヒドが特に好ましい。
【０１９５】
　上記ポリスチレンは、スチレンの単独重合体であってもよく、スチレンとアクリロニト
リル、メタクリル酸メチル、α-メチルスチレンとの二元共重合体であってもよい。
　上記ＡＢＳとしては、アクリロニトリルから誘導される構成単位を２０～３５モル％の
量で含有し、ブタジエンから誘導される構成単位を２０～３０モル％の量で含有し、スチ
レンから誘導される構成単位を４０～６０モル％の量で含有するＡＢＳが好ましく用いら
れる。
【０１９６】
　上記ポリカーボネートとしては、ビス（4-ヒドロキシフェニル）メタン、1,1-ビス（4-
ヒドロキシフェニル）エタン、2,2-ビス（4-ヒドロキシフェニル）プロパン、2,2-ビス（
4-ヒドロキシフェニル）ブタンなどから得られるポリマーが挙げられる。なかでも、2,2-
ビス（4-ヒドロキシフェニル）プロパンから得られるポリカーボネートが特に好ましい。
【０１９７】
　上記ポリフェニレンオキシドとしては、ポリ（2,6-ジメチル-1,4-フェニレンオキシド
）を用いることが好ましい。
　上記ポリアクリレートとしては、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルアクリレート
を用いることが好ましい。
【０１９８】
　上記のような熱可塑性樹脂は、単独で用いてもよく、また２種以上組み合わせて用いて
もよい。特に好ましい熱可塑性樹脂はポリオレフィンであって、エチレン共重合体がより
特に好ましい。
【０１９９】
　本発明に係るエチレン共重合体、および該エチレン共重合体を含む熱可塑性樹脂組成物



(38) JP 6049383 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

を加工することにより、成形性に優れ、かつ機械的強度、シール強度、易カット性に優れ
たラミネートフィルム、好ましくは押出ラミネートフィルムが得られる。
【０２００】
　本発明に係るエチレン共重合体を加工することにより、成形性に優れ、かつ機械的強度
、シール強度、易カット性に優れたラミネートフィルムが得られる。ここで、このラミネ
ートフィルムは、少なくとも一層がエチレン共重合体からなる層である。エチレン重合体
からなる層は、共押出成形による多層成形による層の中の少なくとも１層でも良く、シン
グル押出成形による単層成形による層でも良い。また、当該ラミネートフィルムは、本発
明に係るエチレン共重合体をインフレーション成形やキャスト成形、シート成形などの一
般的に知られるフィルム成形をする事により作成されたフィルムと基体とを熱融着や押出
サンドイッチラミネート成形により接着させたフィルムであってもよく、本発明に係るエ
チレン共重合体を直接押出ラミネート成形する事により、基体とラミネートしたものでも
良い。
【０２０１】
　押出ラミネート成形法については、ダイスが１つのシングル押出ラミネート成形での少
なくとも１回以上の成形やダイスを複数個持つタンデムタイプ等の押出ラミネート機を使
用した成形、またサンドイッチラミネート成形などにより、基体の片面のみにラミネート
形成されていてもよく、基体の両面にラミネート形成されていてもよい。また基体と最内
層の間に少なくとも１層以上の中間層を含んでも良い。
【０２０２】
　加えて、エチレン共重合体からなる層の厚みは、８．０～１００μｍ、好ましくは８．
０～８０μｍである。厚みが８．０μｍ以上であると基体への接着強度維持、シール強度
維持、フィルム強度維持の点で好ましく、１００μｍ以下であるとラミネートフィルムの
易カット性維持の点で好ましい。
【０２０３】
　例えば、押出ラミネート成形においてはエチレン共重合体を３００～３５０℃、好まし
くは３００～３４５℃で成形する。３００℃以上であると溶融膜の表面酸化の促進および
適切な粘度での成形が可能となるため、基体との接着性が向上し、かつ薄い溶融膜を使用
した成形が可能となる。また、３５０℃以下であると樹脂劣化によるブツ発生や樹脂の分
解反応の抑制ができる。
【０２０４】
　このラミネートフィルムを構成する基体は、アンカーコート剤を使用しないことが好ま
しい。アンカーコート剤を使用すると、ノッチを起点とした易カット性が発現しにくくな
る。ここで、アンカーコート剤（接着剤）は、一般的に市販されているウレタン系、チタ
ネート系、イミン系、ブタジエン系、オレフィン系のうち少なくとも一種である。
【０２０５】
　基体としては、紙、ＯＰＰ、ＯＰＥＴ、ＯＮｙ、アルミニウム箔や銅箔などの金属箔、
金属やセラミック蒸着フィルム等が挙げられるが、紙が好ましい。紙の厚さは１～５００
μｍ、好ましくは５～３００μｍである。紙の厚みが薄すぎると紙の強度が弱すぎてしま
い、包装材としての役割を果たさなくなり、また厚すぎる場合は紙の強度が極度に強くな
るため、紙を手で引裂く事が難しくなるため、樹脂の性能が適切に発揮されない。基体に
は保護層として樹脂がコーティングされているものや印刷がされているものを使用しても
良い。
【０２０６】
　バリア層４は、光を遮光する性質、あるいは水蒸気、水、ガス、油分等を透過しない性
質等を有する材料を使用することができ、単体の基材でもよく、あるいは二種以上の基材
を組み合わせた複合基材等であってもよい。バリア層としては、アルミニウム箔、銅箔、
アルミニウム等の金属、シリカ、アルミナ等のセラミックをポリエチレンフィルム、ポリ
プロピレンフィルム、ポリエチレンテレフタレートフィルム等のプラスチックフィルムに
真空蒸着又はスパッタリング等によって蒸着膜を形成して使用することもできる。セラミ
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ックとしては、この他に、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、又は、亜鉛、錫、チタン、ジル
コニウム、バナジウム、バリウム、クロム等の金属酸化物、窒化珪素、炭化珪素等が使用
できる。これらの材料は、一種ないしそれ以上を組み合わせて使用することができる。ま
た、エチレン・ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリ塩化
ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ＭＸナイロン（ＭＸＤ６）
、ポリアクリロニトリル樹脂（ＰＡＮ）、環状オレフィン等の気体透過性が低い合成樹脂
の他、エチレン・酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）、エチレン・アクリル酸共重合体(ＥＡ
Ａ)、エチレン・メタクリル酸（ＥＭＡＡ）、エチレン・メタクリル酸エステル、エチレ
ン・アクリル酸エステル等の酸コポリマーも使用する事ができる。
【０２０７】
　上記のフィルムないしシ－トの厚さとしては、通常、１～２００μｍ、好ましくは３～
１００μｍが好ましい。更に、上記アルミニウム箔としては、１～１００μｍ位の厚さの
もの、また、金属または無機酸化物の蒸着膜としては、厚さ５０～３０００Å位のものを
使用することが好ましく、１００～１０００Å位のものが望ましい。
【０２０８】
　使用する金属、または、金属の酸化物としては、１種または２種以上の混合物であって
もよく、異種の材質で混合した無機酸化物の蒸着膜を形成することもできる。また、上記
の蒸着膜を支持する樹脂のフィルムとしては、これに蒸着層を設けることから、機械的、
物理的、化学的、その他等において優れた性質を有し、特に強度を有し強靭であり、かつ
、耐熱性を有する樹脂のフィルムないしシートを使用することができる。
【０２０９】
　本発明のエチレン共重合体は、一般のフィルム成形やシート成形、ブロー成形、インジ
ェクション成形および押出成形等により加工される。フィルム成形では押出
ラミネ－ト成形、Ｔダイフィルム成形、インフレ－ション成形（空冷、水冷、多段冷却、
高速加工）などが挙げられる。得られたフィルムは単層でも使用することができるが、多
層とすることでさらに様々な機能を付与することができる。その場合に用いられる方法と
して、前記各成形法における共押出法が挙げられる。一方押出ラミネ－ト成形やドライラ
ミネ－ト法のような貼合ラミネ－ト成形法によって、共押出が困難な紙やバリアフィルム
（アルミ箔、蒸着フィルム、コ－ティングフィルムなど）との積層が挙げられる。要する
に、少なくとも一方の表面層が上記エチレン共重合体からなる層から形成されている多層
フィルムを得るにあたり、エチレン共重合体からなる層を基材に積層する手段として、こ
れらのような方法を用いうる。
【０２１０】
　ブロー成形やインジェクション成形、押出成形での、共押出法による多層化での高機能
製品の作製については、フィルム成形と同様に可能である。
　本発明のエチレン共重合体を加工することにより得られる成形体としては、フィルム、
シート、ブロー輸液バック、ブローボトル、ガソリンタンク、押出成形によるチューブ、
パイプ、引きちぎりキャップ、日用雑貨品など射出成形物、繊維、回転成形による大型成
形品などが挙げられる。
【０２１１】
　さらに、本発明のエチレン共重合体を加工することにより得られるラミネートフィルム
は、水物包装袋、液体スープ包袋、液体紙器、ラミ原反、特殊形状液体包装袋（スタンデ
ィングパウチなど）、規格袋、重袋、ラップフィルム、砂糖袋、油物包装袋、食品包装用
などの各種包装用フィルム、プロテクトフィルム、輸液バック、農業用資材、バックイン
ボックス、半導体材料、医薬品、食品などの包装に用いられるクリーンフィルムなどにも
好適である。このとき、エチレン共重合体からなる層を１以上有するフィルムとして用い
ることもできるし、ナイロン、ポリエステル、ポリオレフィンフィルムなどからなる基材
にエチレン共重合体からなる層を積層した形態を有する多層フィルムとして用いることも
できる。
【０２１２】
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　本発明に係る袋体は、本発明のラミネートフィルムから形成され、エチレン共重合体か
らなる層を少なくともシール層に含むフィルムから作られるものとする。本発明の袋体や
容器は、外観及び感触の点からフィルムの層の少なくとも一層に紙などの基体が含まれる
。また耐水性、耐湿性、耐薬品性などを考慮すると、シール層及び基体の表面保護層の少
なくとも一方としては、エチレン共重合体からなる層で構成する。シール層及び基体の表
面保護層は、それぞれ１層でも複数層でもよい。また、必要に応じて、外層となる基体に
はその保護層として更に基体の外側に樹脂がコーティングされていても良く、外層と内層
の間には中間層として少なくとも１層が存在しても良い。
【０２１３】
　シール層の厚さは、８～１００μm、好ましくは８μm～８０μmである。また、基体の
厚さは、１～５００μm、好ましくは５～３００μmである。
　こうした層構成において、３層以上で構成することもできる。この場合には、フィルム
の剛性、バリア性、デザイン性、フィルム強度、遮光性、層間接着性を考慮すると、中間
層としては、複数回の押出ラミネート成形、ドライラミネート成形、シール層との共押出
成形または他成形によって作成されたフィルムとのサンドイッチ押出ラミネート成形、及
び複数個のダイスを持つタンデムタイプ押出ラミネート機によるラミネート成形等で構成
することが好ましい。
【０２１４】
　中間層の材料としては、エチレン・ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）、ポリアミ
ド（ＰＡ）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ＭＸ
ナイロン（ＭＸＤ６）、ポリアクリロニトリル樹脂（ＰＡＮ）等の気体透過性が低い合成
樹脂の他、エチレン・酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）、エチレン・アクリル酸共重合体(
ＥＡＡ)、エチレン・メタクリル酸（ＥＭＡＡ）、エチレン・メタクリル酸エステル、エ
チレン・アクリル酸エステル等の酸コポリマーアルミ箔、銅箔等の金属箔、アルミニウム
等の金属、シリカ、アルミナ等のセラミックをポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフ
ィルム、ポリエチレンテレフタレートフィルム等のプラスチックフィルムに真空蒸着又は
スパッタリング等によって蒸着膜を形成して使用することもできる。セラミックとしては
、この他に、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、又は、亜鉛、錫、チタン、ジルコニウム、バ
ナジウム、バリウム、クロム等の金属酸化物、窒化珪素、炭化珪素等が使用できる。これ
らの材料は、一種ないしそれ以上を組み合わせて使用することができる。
【０２１５】
　中間層の厚さは、合成樹脂の場合、１μｍ～２００μｍが好ましい。アルミ箔等の金属
箔の場合、１ｎｍ～１００μｍが好ましい。中間層が薄過ぎるとバリア性が低下し、逆に
厚過ぎると可撓性が低下する要因となる。
【０２１６】
　本発明の袋体は、ラミネートフィルムを使用し、エチレン共重合体からなる層の面を対
向して重ね合わせ、その後、その周辺端部をヒートシールしてシール部を形成して製造す
ることができる。その製造方法としては、例えば、周辺端部を折り曲げるかあるいは重ね
合わせて、内層の面を対向させ、更にその周辺端部を、例えば、側面シール型、二方シー
ル型、三方シール型、四方シール型、封筒貼りシール型、合掌貼りシール型（ピローシー
ル型）、ひだ付シール型、平底シール型、角底シール型、ガゼット型、その他等のヒート
シール形態によりヒートシールする方法が挙げられる。袋体は内容物や使用環境、使用形
態に応じて種々の形態をとり得る。その他、例えば、自立性包装用袋（スタンディングパ
ウチ）等も可能である。ヒートシールの方法としては、例えば、バーシール、回転ロール
シール、ベルトシール、インパルスシール、高周波シール、超音波シール等の公知の方法
で行うことができる。袋体にその開口部から内容物を充填し、その後、開口部をヒートシ
ールすることができる。
【０２１７】
　こうした構成を有する袋体を製造するには、本発明に係るラミネートフィルムを用い、
該ラミネートフィルムをシール層同士もしくは基体の表面保護層とシール層が接する形で
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重なり合うように重ね合わせて所定箇所をヒートシールして当該所定箇所の対面するエチ
レン共重合体からなる層を接着し、一辺が開口した袋状に形成する。
【０２１８】
　以上説明したように、本発明に係る易カット性ラミネートフィルムは、ＬＤでは成し得
ないタイ分子の多い結晶構造の作成のため、コモノマーとしてハイヤーα－オレフィン（
ＨＡＯ）を使用し、エチル分岐やメチル分岐のような結晶中に取り込まれやすい短鎖分岐
の生成を抑制することができる。また、長鎖分岐成分となる末端に二重結合を持った分子
を合成する触媒と分岐成分を取り込みながら、高分子の主鎖成分を合成する触媒を同じ担
体に共存させる共担持触媒技術を使用した重合を行うことにより、ＬＬでは成し得ない溶
融張力の維持と分子配向発現のための長鎖分岐の導入を行い、[η]とＭｗの関係、ＭＴと
η*の関係を確認することにより、その存在を確認するとができる。さらに、ＭＦＲの最
適化によって伸張粘度を低し、かつη0とＭｗの関係より長鎖分岐の長さと数のバランス
をとることで、ドローレゾナンスを防止することが可能となる。
【０２１９】
　〔実施例〕
　以下実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、本発明のエチレン共重合体の分析方法および評価方法の中
で、以上の説明中に記述されていない方法は以下の通りである。
【０２２０】
　［極限粘度（［η］）］
　極限粘度〔［η］（ｄｌ／ｇ）〕はデカリン溶媒を用い、以下のように測定した。エチ
レン共重合体約２０ｍｇをデカリン１５ｍｌに溶解し、１３５℃のオイルバス中で比粘度
ηspを測定した。このデカリン溶液にデカリン溶媒を５ｍｌ追加して希釈後、同様にして
比粘度ηspを測定した。この希釈操作をさらに２回繰り返し、濃度（Ｃ）を０に外挿した
時のηsp／Ｃの値を極限粘度として求めた。
　［η］＝ｌｉｍ（ηsp／Ｃ）　（Ｃ→０）
【０２２１】
　[数平均分子量（Ｍn）、Ｚ平均分子量（Ｍz）、重量平均分子量と数平均分子量との比
（Ｍw/Ｍn）、Ｚ平均分子量と重量平均分子量との比（Ｍz/Ｍw）]
　数平均分子量（Ｍn）、Ｚ平均分子量（Ｍz）、重量平均分子量と数平均分子量との比（
Ｍw/Ｍn）、Ｚ平均分子量と重量平均分子量との比（Ｍz/Ｍw）はウォーターズ社製ＧＰＣ
/Ｖ２０００を用い、以下のようにして測定した。ガードカラムはＳｈｏｄｅｘ　ＡＴ-Ｇ
、分析カラムはＡＴ-８０６を２本使用し、カラム温度は１４５℃とし、移動相にはo-ジ
クロロベンゼンおよび酸化防止剤としてＢＨＴ０.３重量％を用い、１.０ｍl／分で移動
させ、試料濃度は０.１重量％とし、検出器として示差屈折計、３キャピラリー粘度計を
用いた。標準ポリスチレンは、東ソー社製を用いた。分子量計算は、粘度計と屈折計から
実測粘度を算出し、実測ユニバーサルキャリブレーションより算出した。
【０２２２】
　［ネックイン］
　得られたエチレン共重合体を、６５ｍｍφの押出機とダイ幅５００ｍｍのＴダイを有す
る住友重機社製ラミネーターを用いて、基材である５０ｇ／ｍ2のクラフト紙上に下記条
件にて押出ラミネートした。
・エアギャップ：１３０ｍｍ
・ダイ下樹脂温度：２９５℃
・引取速度：５０ｍ/分、８０ｍ/分、１２０ｍ/分、２００ｍ/分
・膜厚：引取速度８０ｍ/分の時は２０μｍ、引取速度１２０ｍ/分の時は１３μｍ、引取
速度２００ｍ/分の時は８μｍ
Ｔダイの幅をＬ0、各引取速度にてクラフト紙上にラミネートされたフィルムの幅をＬと
したとき、ネックインはＬ0－Ｌにより算出される。
【０２２３】
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　［膜切れ速度、引取サージング発生速度］
　得られたエチレン共重合体を、６５ｍｍφの押出機とダイ幅５００ｍｍのＴダイを有す
る住友重機社製ラミネーターを用いて、基材である５０ｇ／ｍ2のクラフト紙上に、エア
ギャップ１３０ｍｍ、ダイ下樹脂温度２９５℃の条件にて押出ラミネートした。押出量は
引取速度８０ｍ／分の時の膜厚が２０μｍになるよう設定した。
【０２２４】
　引取速度を上昇させていき、溶融膜が切れたとき（溶融膜の端部のみが切れた時も含む
）の引取速度を膜切れ速度とした。
　また、引取速度を上昇させていき、各引取速度におけるネックインを５回測定し、その
ネックインの平均値に対して±１．５ｍｍ以上になる値が２回以上測定された時の引取速
度を引取サージング発生速度とした。
【０２２５】
　［ヒートシール強度］
　得られたエチレン共重合体を、６５ｍｍφの押出機とダイ幅５００ｍｍのＴダイを有す
る住友重機社製ラミネーターを用いて、基体である５０ｇ／ｍ2のクラフト紙上にエアギ
ャップ１３０ｍｍ、ダイ下樹脂温度３２０℃、引取速度８０ｍ／分の条件下で、膜厚１０
μｍになるよう調整を行い、厚み９μmのアルミ箔をサンド層に用いたサンドイッチ押出
ラミネートをした。さらに、サンドイッチ押出ラミネートを行ったラミネートフィルムを
用い、ラミネートされていないアルミ面の上にウレタン系アンカーコート剤を塗布し、更
にエアギャップ１３０ｍｍ、ダイ下樹脂温度３２０℃、引取速度８０ｍ／分の条件下で、
膜厚２０μｍになるように押出ラミネートを行った。
【０２２６】
　この押出ラミネートフィルムのエチレン共重合体層同士のヒートシール強度を下記方法
に従って測定ないし評価した。
片面加熱バーシーラーを使用
ヒートシール圧力：２ｋｇ／ｃｍ2

ヒートシール時間：０．５秒
シールバーの幅：１０ｍｍ
試験片幅：１５ｍｍ
剥離角度：１８０度
剥離速度：３００ｍｍ／分
【０２２７】
　［エルメンドルフ引裂き強度］
　ヒートシール強度を測定したサンプルと同じ構成のラミネートフィルムを使用し、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ１９２２に準拠して、下記条件にて測定した。
　軽荷重引裂試験機（東洋精機製作所製：振り子の左端に容量ウェイトＢ：７９ｇを取り
付け）を使用し、ラミネートフィルムから引裂き方向(ＭＤ方向およびＴＤ方向)に長さ６
３．５ｍｍ（長辺）及び引裂き方向と直角方向(ＴＤ方向およびＭＤ方向)に幅５０ｍｍ（
短辺）の長方形の試験片を切出し、短辺の中央に端から１２．７ｍｍの切り込みを入れて
複数枚の試験片を用意する。
　測定に用いる試験片を１枚機械に設置後、引裂き試験を行い、ＴＤ方向における引裂き
強度（Ｎ）を求めた。なお、試験機の測定レンジ（Ｒ）は２００とした。
【０２２８】
　［短冊引裂き強度］
　ヒートシール強度を測定したサンプルと同じ構成のラミネートフィルムを20mm幅×250m
m長の長方形に切り取り、その幅方向の10mm地点（サンプルの中央線上）に端部から長さ
方向に50mm長の切り込みを入れノッチの入った試験片を用意する。
【０２２９】
　ISO 6383-1に規定されるトラウザーの引裂き強度測定と同様に、引裂き角度が180°に
なるように引張り試験機に試験片を取り付け、200mm/minの速度で試験片を引裂いたとき
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【０２３０】
　[メタロセン化合物の合成〕
　下記構造式で表される（Ａ－１）は、特開２００９－１４４１４８号公報に記載の方法
に基づいて合成し、下記構造式で表される（Ａ－２）は、ＳＴＲＥＭ社製のものを使用し
た。
【０２３１】
　下記構造式で表される（Ｂ－１）は、特開平４－６９３９４号公報に記載の方法に基づ
いて、また下記構造式で表される（Ｂ－２）は、特許第２８１３０５７号公報に記載の方
法に基づいて合成した。
【０２３２】
【化１１】

【０２３３】
【化１２】

【０２３４】
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【化１３】

【０２３５】
　［実施例１］
　（触媒調製）
[固体成分（Ｓ－１）の調整]
　内容積２７０リットルの攪拌機付き反応器に、窒素雰囲気下、固体状担体として、富士
シリシア株式会社製シリカ（ＳｉＯ2：平均粒径７０μm、比表面積３４０ｍ２／ｇ、細孔
容積１．３ｃｍ3／ｇ、２５０℃焼成）１０ｋｇを７７リットルのトルエンに懸濁させた
後０～５℃に冷却した。この懸濁液に成分（Ｃ）として、メチルアルミノキサンのトルエ
ン溶液（Ａｌ原子換算で３．５ｍｍｏｌ／ｍＬ）１９．４リットルを３０分間かけて滴下
した。この際、系内の温度を０～５℃に保った。　引き続き０～５℃で３０分間反応させ
た後、約１．５時間かけて９５～１００℃まで昇温して、引き続き９５～１００℃で４時
間反応させた。その後常温まで降温して、上澄み液をデカンテーションにより除去し、さ
らにトルエンで２回洗浄した後、全量１１５リットルの固体成分（Ｓ－１）のトルエンス
ラリーを調製した。得られた固体成分S-1のスラリー成分の一部を採取し濃度を調べたと
ころ、スラリー濃度：１２２．６ｇ／Ｌ、Ａｌ濃度：０．６２ｍｏｌ／Ｌであった。
【０２３６】
 [固体触媒成分（Ｘ－１）の調製]
　上記で示した固体成分（Ｓ－１）のトルエンスラリーの内、１２．２リットルを内容積
１１４リットルの撹拌機付き反応器に、窒素雰囲気下で装入し、全量が２８リットルにな
るようトルエンを添加した。次に、５リットルのガラス製反応器に窒素雰囲気下、メタロ
セン化合物（Ｂ－１）１６．４０ｇ（Ｚｒ原子換算で３０．１０ｍｍｏｌ）を採取し、ト
ルエン５．０リットルに溶解させ、上記反応器に圧送した。系内温度２０～２５℃で１時
間接触させた後、系内温度を９５℃に昇温し、さらに２時間接触させた。３０℃まで降温
後、メタロセン化合物（Ａ－１）２．５８ｇ（Ｚｒ原子換算で６．６１ｍｍｏｌ）のトル
エン溶液１．０リットルを加え、系内温度２０～３０℃で１時間接触させた。上澄み液を
デカンテーションにより除去し、さらにヘキサンを用いて３回洗浄した後、ヘキサンを加
えて全量３０リットルとし、固体触媒成分（Ｘ－１）のヘキサンスラリーを調製した。
【０２３７】
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 [予備重合触媒（ＸＰ－１）の調整]
　上記で得られた固体触媒成分（Ｘ－１）のヘキサンスラリーを１０℃まで冷却した後、
ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤｉＢＡｌ－Ｈ）３．７ｍｏｌを添加した。さらに
常圧下でエチレンを系内に連続的に数分間供給した。この間系内の温度は１０～１５℃に
保持し、次いで１－ヘキセン０．１０リットルを添加した。１－ヘキセン添加後、１．４
ｋｇ／ｈでエチレン供給を開始し、系内温度３２～３７℃にて予備重合を行った。予備重
合を開始してから３０分毎に計５回、１－ヘキセン０．０６リットルを添加し、予備重合
開始から１９０分後にエチレン供給が４．３ｋｇに到達したところで、エチレン供給を停
止した。その後、上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘキサンを用いて４回洗浄
した後、ヘキサンを加えて全量を５０リットルとした。
【０２３８】
　次に、系内温度を３４～３６℃にて、ケミスタット２５００（三洋化成工業株式会社製
）６０．８ｇのヘキサン溶液を上記反応器に圧送し、引き続き、３４～３６℃で２時間反
応させた。その後、上澄み液をデカンテーションにより除去し、ヘキサンを用いて４回洗
浄した。
【０２３９】
　次に、内容積４３リットルの撹拌機付き蒸発乾燥機に、窒素雰囲気下、ヘキサンスラリ
ーを挿入した後、乾燥機内を約６０分かけて－６８ｋＰａＧまで減圧し、－６８ｋＰａＧ
に到達したところで約４．３時間真空乾燥しヘキサンならびに予備重合触媒成分中の揮発
分を除去した。さらに－１００ｋＰａＧまで減圧し、－１００ｋＰａＧに到達したところ
で８時間真空乾燥し、予備重合触媒（ＸＰ－１）６．１ｋｇを得た。得られた予備重合触
媒（ＸＰ－１）の一部を採取し、組成を調べたところ、予備重合触媒成分１ｇ当たりＺｒ
原子が０．５２ｍｇ含まれていた。
【０２４０】
 [エチレン系重合体の製造]
　内容積１．０ｍ3の流動層型気相重合反応器において、上記予備重合触媒（ＸＰ－１）
を用いて、エチレン・１－ヘキセン共重合体の製造を行った。
【０２４１】
　表１に示す条件に従い、連続的に反応器内にエチレン、窒素、１－ヘキセン、予備重合
触媒成分などを供給した。重合反応物は反応器より連続的に抜き出し、乾燥装置にて乾燥
し、エチレン系重合体のパウダーを得た。
【０２４２】
　得られたエチレン共重合体には酸化防止剤などの添加剤の配合は行わず、株式会社東洋
精機製作所製の二軸異方向２０ｍｍφ押出機を用い、設定温度２００℃、スクリュー回転
数１００ｒｐｍの条件で溶融混練した後、ストランド状に押し出し、カットしてペレット
を得た。
　該試料を用いて物性測定、押出ラミネート成形を行った結果を表２に示す。
【０２４３】
　［実施例２］
 [エチレン系重合体の製造]
　表１に示すように重合反応器内のガス組成の変更等、諸条件を変更したい以外は、実施
例１と同様に内容積１．０ｍ3の流動層型気相重合反応器において、上記予備重合触媒（
ＸＰ－１）を用いて、エチレン・１－ヘキセン共重合体の製造を行った。　表１に示す条
件に従い、連続的に反応器内にエチレン、窒素、１－ヘキセン、予備重合触媒（ＸＰ－１
）などを供給した。重合反応物は反応器より連続的に抜き出し、乾燥装置にて乾燥し、エ
チレン系重合体のパウダーを得た。
　得られたエチレン共重合体を用い、実施例1と同様の方法でペレット化を行う事で、測
定試料を調製した。結果を表２に示す。
【０２４４】
　［実施例３］
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 [エチレン系重合体の製造]
　表１に示すように重合反応器内のガス組成の変更等、諸条件を変更した以外は、実施例
１と同様に内容積１．０ｍ3の流動層型気相重合反応器において、上記予備重合触媒（Ｘ
Ｐ－１）を用いて、エチレン・１－ヘキセン共重合体の製造を行った。
【０２４５】
　表１に示す条件に従い、連続的に反応器内にエチレン、窒素、１－ヘキセン、予備重合
触媒成分などを供給した。重合反応物は反応器より連続的に抜き出し、乾燥装置にて乾燥
し、エチレン系重合体のパウダーを得た。
　得られたエチレン共重合体を用い、実施例1と同様の方法でペレット化を行う事で、測
定試料を調製した。結果を表２に示す。
【０２４６】
　［比較例１］
　株式会社プライムポリマーより市販されている溶液重合法によるエチレン・4-メチル-1
-ペンテン共重合体（商品名：ウルトゼックス20100J）の製品ペレットを測定試料とし、
物性評価、押出ラミネート成形を行った。結果を表３に示す。
【０２４７】
　比較例1では、MT／η*値も実施例と比べて小さく、ゼロせん断粘度〔η0（Ｐ）〕と重
量平均分子量（Ｍｗ）の関係も請求項の範囲外のため、ネックインが大きく、さらに引取
サージングも発生したため、押出ラミネートフィルムを作成する事ができなかった。
【０２４８】
　［比較例２］
　三井・デュポンポリケミカル株式会社より市販されている高圧ラジカル重合法によるポ
リエチレン（商品名：ミラソン11）の製品ペレットを測定試料とし、物性評価、押出ラミ
ネート成形を行った。結果を表３に示す。
　比較例２では、ヒートシール強度に劣っており、メチル分岐数とエチル分岐数との和（
A+B）も実施例と比べて大きかった。
【０２４９】
　［比較例３］
　特開２００８－０３１３７４号公報の実施例１に従い、以下の方法にてエチレン共重合
体サンプルの作成を行った。
【０２５０】
 [固体触媒成分（Ｘ－２）の調製]
　上記で示した固体成分（Ｓ－１）のトルエンスラリーの内、１９．６リットルを内容積
１１４リットルの撹拌機付き反応器に、窒素雰囲気下で装入し、全量が３１リットルにな
るようトルエンを添加した。次に、１０リットルのガラス製反応器に窒素雰囲気下、メタ
ロセン化合物（Ａ－２）２８．７５ｇ（Ｚｒ原子換算で８２．５ｍｍｏｌ）ならびにメタ
ロセン化合物（Ｂ－２）１．８８ｇ（Ｚｒ原子換算で４．３ｍｍｏｌ）を採取し、トルエ
ン１０．０リットルに溶解させ、上記反応器に圧送した。系内温度２０～２５℃で１時間
接触させた。上澄み液をデカンテーションにより除去し、さらにヘキサンを用いて３回洗
浄した後、ヘキサンを加えて全量５６リットルとし、固体触媒成分（Ｘ－２）のヘキサン
スラリーを調製した。
【０２５１】
 [予備重合触媒（ＸＰ－２）の調整]
　引き続き、上記で得られた固体触媒成分（Ｘ－２）のヘキサンスラリーを１０℃まで冷
却した後、常圧下でエチレンを系内に連続的に数分間供給し、その後トリイソブチルアル
ミニウム（ＴｉＢＡｌ）２．８ｍｏｌと１－ヘキセン０．１６リットルを添加した。この
間系内の温度は１０～１５℃に保持した。１－ヘキセン添加後、１．８ｋｇ／ｈでエチレ
ン供給を開始し、系内温度２４～２６℃にて予備重合を行った。予備重合を開始してから
４０分毎に計３回、１－ヘキセン０．０８リットルを添加し、予備重合開始から２２０分
後にエチレン供給が７．０ｋｇに到達したところで、エチレン供給を停止した。その後、
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上澄み液をデカンテーションにより除去し、予備重合触媒（ＸＰ－２）を得た。得られた
予備重合触媒（ＸＰ－２）の一部を採取し、組成を調べたところ、予備重合触媒成分１ｇ
当たりＺｒ原子が０．７２ｍｇ含まれていた。
【０２５２】
 [エチレン系重合体の製造]
　内容積２９０Ｌの完全攪拌混合型重合槽において、上記予備重合触媒（ＸＰ－２）を用
いて、エチレン共重合体の製造を行った。
【０２５３】
　重合槽内に、溶媒ヘキサンを４５Ｌ／時間、予備重合触媒をＺｒ原子に換算して０．３
２ｍｍｏｌ／時間、トリイソブチルアルミニウムを２０．０ｍｍｏｌ／時間、エチレンを
８.０ｋｇ／時間、１－ヘキセンを７００ｇ／時間の割合となるように連続的に供給した
。
【０２５４】
　さらに、重合槽内の溶媒量が一定となるように重合槽より重合体スラリーを連続的に抜
き出し、全圧０．８ＭＰａ-Ｇ、重合温度８０℃、滞留時間２．６時間という条件で重合
を行った。
【０２５５】
　重合槽から連続的に抜き出された重合体スラリーは、フラッシュドラムで未反応エチレ
ンが実質的に除去される。その後、重合体スラリー中のヘキサンを溶媒分離装置で除去し
、乾燥し、エチレン共重合体を５.６ｋｇ／時間で得た。得られたエチレン系重合体は、
特に添加剤等は加えずに、株式会社プラコー社製の単軸5mmφ押出機を用いて設定温度180
℃、スクリュー回転数50rpmの条件にて溶融混練した。溶融コンレンした後、ストランド
状に押出し、カッターにてペレットとしたものを測定試料とした。該試料を用いて物性測
定、押出ラミネート成形を行った結果を表３に示す。
　比較例３は密度が高く、実施例と比べてGPCのピークトップ分子量が低い事ため、ヒー
トシール強度が弱い傾向を示した。
【０２５６】
　［比較例４］
　比較例１で使用した株式会社プライムポリマーより市販されている溶液重合法によるエ
チレン・4-メチル-1-ペンテン共重合体（商品名：ウルトゼックス20100J）の製品ペレッ
トと比較例２で使用した三井・デュポンポリケミカル株式会社より市販されている高圧ラ
ジカル重合法によるポリエチレン（商品名：ミラソン11）の製品ペレットを２１００J/11
＝６０wt％/４０wt％の割合でドライブレンドして測定試料とし、物性評価、押出ラミネ
ート成形を行った結果を表３に示す。
　比較例４では、請求項の範囲外の原料を使用しているため、易カット性に劣る結果とな
った。
【０２５７】
　［比較例５］
　特開２００８－０３１３８３号公報の実施例１に従い、以下の方法にてエチレン共重合
体サンプルの作成を行った。
【０２５８】
 [固体触媒成分（Ｘ－３）の調製]
　上記で示した固体成分（Ｓ－１）のトルエンスラリーの内、１５．２リットルを内容積
１１４リットルの撹拌機付き反応器に、窒素雰囲気下で装入し、全量が３１リットルにな
るようトルエンを添加した。次に、１０リットルのガラス製反応器に窒素雰囲気下、メタ
ロセン化合物（Ａ－２）１４．１８ｇ（Ｚｒ原子換算で４０．７ｍｍｏｌ）ならびにメタ
ロセン化合物（Ｂ－２）６．９２ｇ（Ｚｒ原子換算で１６．０ｍｍｏｌ）を採取し、トル
エン１０．０リットルに溶解させ、上記反応器に圧送した。系内温度２０～２５℃で１時
間接触させた。上澄み液をデカンテーションにより除去し、さらにヘキサンを用いて３回
洗浄した後、ヘキサンを加えて全量５６リットルとし、固体触媒成分（Ｘ－３）のヘキサ
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【０２５９】
 [予備重合触媒（ＸＰ－３）の調整]
　上記で得られた固体触媒成分（Ｘ－３）のヘキサンスラリーを１０℃まで冷却した後、
常圧下でエチレンを系内に連続的に数分間供給し、その後トリイソブチルアルミニウム（
ＴｉＢＡｌ）２．５ｍｏｌと１－ヘキセン０．１２リットルを添加した。この間系内の温
度は１０～１５℃に保持した。１－ヘキセン添加後、１．８ｋｇ／ｈでエチレン供給を開
始し、系内温度２４～２６℃にて予備重合を行った。予備重合を開始してから４０分毎に
計３回、１－ヘキセン０．０６リットルを添加し、予備重合開始から２１２分後にエチレ
ン供給が５．７ｋｇに到達したところで、エチレン供給を停止した。その後、上澄み液を
デカンテーションにより除去し、ヘキサンを用いて４回洗浄した後、ヘキサンを加えて全
量を５０リットルとした。
【０２６０】
　次に、内容積４３リットルの撹拌機付き蒸発乾燥機に、窒素雰囲気下、ヘキサンスラリ
ーを挿入した後、乾燥機内を約３．５時間かけて－６８ｋＰａＧまで減圧し、－６８ｋＰ
ａＧに到達したところで約４時間真空乾燥しヘキサンならびに予備重合触媒成分中の揮発
分を除去した。さらに－１００ｋＰａＧまで減圧し、－１００ｋＰａＧに到達したところ
で６時間真空乾燥し、予備重合触媒（ＸＰ－３）７．５ｋｇを得た。得られた予備重合触
媒（ＸＰ－３）の一部を採取し、組成を調べたところ、予備重合触媒成分１ｇ当たりＺｒ
原子が０．６０ｍｇ含まれていた。
【０２６１】
 [エチレン系重合体の製造]
　内容積１．７ｍ3の流動層型気相重合反応器において、上記予備重合触媒（ＸＰ－３）
を用いて、エチレン・１－ヘキセン共重合体の製造を行った。
　全圧２．０ＭＰａＧ、エチレンの分圧１．５ＭＰａ・Ａ、気相部1-ヘキセン／エチレン
比＝０．０１４ｍ.ｒ.、反応器中のガス線速＝０．７ｍ／ｓ、予備重合触媒成分（ＸＰ-
３）Ｚｒ原子換算＝０．０６ｍｍｏl／ｈｒとなるように、連続的に反応器内にエチレン
、窒素、１－ヘキセン、予備重合触媒成分などを供給し、重合温度８０℃、滞留時間７．
３ｈｒとなるように、重合反応物を反応器より連続的に抜き出し、乾燥装置にて乾燥し、
エチレン系重合体のパウダーを得た。
【０２６２】
　得られたエチレン系重合体を株式会社プラコー社製の単軸65mmφ押出機を用い、設定温
度180℃、スクリュー回転数50rpmの条件にて溶融混練した後、ストランド状に押出し、カ
ッターにてペレットとしたものを測定試料とした。該試料を用いて物性測定、押出ラミネ
ート成形を行った結果を表３に示す。
【０２６３】
　比較例５ではMT／η*値が請求項の範囲よりも小さくなり、ネックインが大きく押出ラ
ミネート加工性に劣る結果となった。またフィルム物性においては、易カット性の発現が
見られず、MT／η*値が小さいため、分子の配向が弱いと推測される。
【０２６４】
　［比較例６］
　実施例２で使用したエチレン共重合体を用い、耐熱安定剤としてIrganox1076（チバス
ペシャリティケミカルズ社製）０．１重量％を加え、実施例１と同様の方法で測定試料を
調製した。該試料を用いて物性測定、押出ラミネート成形を行った。結果を表３に示す。
【０２６５】
　比較例６では、酸化防止剤の配合量が多いため、押出ラミネート成形時の溶融膜の表面
酸化度が低下し、基体との接着性が弱くなり、フィルムのシール強度が弱く、易カット性
が発現しなかったと推測される。
【０２６６】
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【表１】

【０２６７】
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【表２】

【０２６８】
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【表３】



(52) JP 6049383 B2 2016.12.21

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｌ  23/08     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ   23/08     　　　　        　　　　　

(72)発明者  原田　恭行
            千葉県袖ヶ浦市長浦５８０－３２　三井化学株式会社内

    審査官  安積　高靖

(56)参考文献  特開２００９－１９７２２５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２０２９７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－００６６７７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｊ　　　５／１８　　　　
              Ｂ３２Ｂ　　　１／００－４３／００　　　　
              Ｃ０８Ｆ　　　４／６０－４／７０　　
              Ｃ０８Ｆ　　　６／００－２４６／００、３０１／００
              Ｃ０８Ｃ　　１９／００－１９／４４　　　　
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１４
              Ｃ０８Ｋ　　　３／００－１３／０８　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

