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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１）粘度平均分子量が２００，０００以上であり、
　２）硫黄含有量が０．２０ｐｐｍ以上５ｐｐｍ以下であり、
　３）塩素含有量が１０ｐｐｍ以上８０ｐｐｍ以下であり、
　４）塩素含有量／硫黄含有量の比が１０超８０以下である、
　エチレン系重合体パウダー。
【請求項２】
　エチレン単独重合体（Ａ）；及びエチレン共重合体（Ｂ）のいずれか一方であって、
　該エチレン共重合体（Ｂ）は、
　ａ）エチレン９０．００重量％以上１００質量％未満と、
　ｂ）炭素数３～２０のα－オレフィン、炭素数３～２０の環状オレフィン、式ＣＨ2＝
ＣＨＲ（但し、Ｒは炭素数６～２０のアリール基である。）で表される化合物、及び炭素
数４～２０の直鎖状、分岐状又は環状のジエン、よりなる群から選ばれる少なくとも１種
のオレフィンであるコモノマー０質量％超１０．００重量％以下と、
を共重合して得られる、請求項１に記載のエチレン系重合体パウダー。
【請求項３】
　該エチレン系重合体パウダーのＪＩＳ　Ｋ－６７２１：１９９７で測定された嵩密度が
０．３５ｋｇ／ｍ3以上０．６０ｋｇ／ｍ3以下である、請求項１又は２に記載のエチレ
ン系重合体パウダー。
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【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、成形体
。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、リチウ
ムイオン二次電池用セパレーター。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、鉛蓄電
池用セパレーター。
【請求項７】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、繊維。
【請求項８】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、プレス
成形体。
【請求項９】
　請求項１～３のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、ラム押
出し成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エチレン系重合体パウダー及びその成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子量エチレン系重合体は、フィルム、シート、微多孔膜、繊維、発泡体、パイプ等
多種多様な用途に用いられている。特に鉛蓄電池やリチウムイオン電池に代表される二次
電池のセパレーター用微多孔膜及び高強度繊維の原料として、高分子量エチレン系重合体
パウダーが用いられている。高分子量エチレン系重合体パウダーが用いられている理由と
しては、分子量が高いため、延伸加工性に優れ、強度が高く、化学的安定性が高く、かつ
長期信頼性に優れること等が挙げられる。
【０００３】
　これら高分子量エチレン系重合体パウダーは、分子量が高いので射出成型等による加工
が困難であり、それゆえに、プレス成形や押出し成形の他、溶剤に溶解させて成型するこ
とが多い。産業界、特に、リチウムイオン二次電池セパレーター及び高強度繊維の業界で
は、高い需要成長とともに、低コスト化や高い生産性が強く望まれている。また、特にリ
チウムイオン二次電池セパレーター及び高強度繊維では、長期信頼性の観点から、膜厚や
繊維径等、高い製品寸法安定性が強く望まれている。
【０００４】
　ここで、近年、例えば特許文献１～６に示すように、高分子量エチレン系重合体パウダ
ーを用いたリチウムイオン二次電池セパレーター及び高強度繊維等の成形法が開発されて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１４－１３３８７３号公報
【特許文献２】特開２０１４－１３３８７４号公報
【特許文献３】特開２０１５－２１２３７３号公報
【特許文献４】特開２０１５－１５７９０５号公報
【特許文献５】特開２０１５－１６８７５５号公報
【特許文献６】国際公開第２００８／０１３１４４号
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上述の通り、微多孔膜や高強度繊維等に使用される高分子量エチレン系重合体パウダー
（以下、「エチレン系重合体パウダー」とも称す）は、未溶融物の無いことや、製造工程
中に延伸工程が含まれうる高強度繊維の用途においては、延伸後の繊維が、糸切れや毛羽
立ちが少ない均一な繊維であることが望まれている。一方、エチレン系重合体パウダーに
はステアリン酸カルシウムなどの塩素キャッチャー剤を添加することが一般的である。し
かし、ポリマー溶解後に回収リサイクルされる溶媒中にステアリン酸カルシウムが濃縮さ
れることがあり、微多孔膜や高強度繊維の用途等においては濃縮したステアリン酸カルシ
ウムが成型体中に存在すると欠点（例えば微多孔膜中の比較的大きな穴（す）や高強度繊
維の糸切れ等）が生じ得るため、ステアリン酸カルシウム等の塩素キャッチャー剤を添加
しないことを要望されている。しかし、従来のチーグラー・ナッタ型の触媒を用いて製造
されるエチレン系重合体パウダーは、固体触媒にチタン－塩素を含むため、塩素キャッチ
ャー剤を添加しない場合、成型品にチタン－塩素が多く残存し得た。そして、当該残存に
より、成型直後や成型後、白色から黄色への色調変化を起こる虞が生じるため、加工後の
色調変化抑制も求められている。
【０００７】
　一方で、上記の課題を解決するに当たっては、エチレン系重合体パウダーを連続的且つ
高い生産性で生産できることも肝要であるところ、エチレン系重合体パウダーの生産の際
、ポリエチレンの重合速度が速い場合（生産性を高めた場合）には、重合反応器内部で局
部的な急重合により塊などのスケールが発生し、それにより、エチレン系重合体を含むス
ラリーを抜き取るための抜取ラインが閉塞したり、凝集パウダーが多くなったりすること
があった。その結果として、エチレン系重合体パウダーの連続生産性に劣ることがあり、
その改良も求められている。
【０００８】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、溶融時の未溶融物、延伸加工時の
糸切れや毛羽立ちが十分少なく、延伸後の強度が高く、ステアリン酸カルシウムなどの塩
素キャッチャー剤を用いなくても、高生産性で連続安定運転が可能で、成形品の色調変化
を抑制できる、エチレン系重合体パウダー、及び、そのようなエチレン系重合体パウダー
を用いて得られる成形体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　そこで、本発明者らは、前記課題を達成するために鋭意研究を重ねた結果、所定のエチ
レン系重合体パウダーであれば上記課題を解決できることを見出して、本発明を完成する
に至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
〔１〕
　１）粘度平均分子量が２００，０００以上であり、
　２）硫黄含有量が０．２０ｐｐｍ以上５ｐｐｍ以下であり、
　３）塩素含有量が１０ｐｐｍ以上８０ｐｐｍ以下であり、
　４）塩素含有量／硫黄含有量比が１０超８０以下である、
　エチレン系重合体パウダー。
〔２〕
　エチレン単独重合体（Ａ）；及びエチレン共重合体（Ｂ）のいずれか一方であって、
　該エチレン共重合体（Ｂ）は、
　ａ）エチレン９０．００重量％以上１００質量％未満と、
　ｂ）炭素数３～２０のα－オレフィン、炭素数３～２０の環状オレフィン、式ＣＨ2＝
ＣＨＲ（但し、Ｒは炭素数６～２０のアリール基である。）で表される化合物、及び炭素
数４～２０の直鎖状、分岐状または環状のジエン、よりなる群から選ばれる少なくとも１
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種のオレフィンであるコモノマー０質量％超１０．００重量％以下と、
を共重合して得られる、上記［１］に記載のエチレン系重合体パウダー。
〔３〕
　該エチレン系重合体パウダーのＪＩＳ　Ｋ－６７２１：１９９７で測定された嵩密度が
、０．３５ｋｇ／ｍ3以上０．６０以下ｋｇ／ｍ3である上記［１］あるいは［２］に記
載のエチレン系重合体パウダー。
〔４〕
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
成型体。
〔５〕
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
リチウムイオン二次電池用セパレーター。
［６］
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
鉛蓄電池用セパレーター。
［７］
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
繊維。
［８］
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
プレス成型体。
［９］
　上記［１］～［３］のいずれかに記載のエチレン系重合体パウダーを用いて得られる、
ラム押出し成型体。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、溶融時の未溶融物が、延伸時の糸切れや毛羽立ちが十分少なく、延伸
後の強度が高く、ステアリン酸カルシウムなどの塩素キャッチャー剤を用いなくても、高
生産性で連続安定運転が可能で、成形品の色調変化を抑制できる、エチレン系重合体パウ
ダー、及び、そのようなエチレン系重合体パウダーを用いて得られる成型体を提供するこ
とができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」という。）について詳細に
説明するが、本発明はこれに限定されるものではなく、その要旨を逸脱しない範囲で様々
な変形が可能である。
【００１３】
〔超高分子量エチレン系重合体パウダー〕
　本実施形態に係る超高分子量エチレン系重合体パウダーは、下記１）～４）を満たす。
　１）粘度平均分子量が、２００，０００以上である；
　２）硫黄含有量が０．１０ｐｐｍ以上５ｐｐｍ以下である；
　３）塩素含有量が１０ｐｐｍ以上８０以下ｐｐｍ以下である；
　４）塩素含有量／硫黄含有量比が１０超８０以下である；
　上記構成を有することにより、本実施形態に係るエチレン系重合体パウダーは、成型時
の未溶融物が無く、得られる成型体の強度に優れ、成型時の糸切れや毛羽たちが少なく製
品ロスが少ない。更には、エチレン系重合体パウダー中に塩素が含まれていても、成型品
の変色が少なく、製品としての品質の変化の十分少ないものが得られる。また、このよう
な場合であっても、エチレン系重合体パウダーの製造において、高生産性で連続安定運転
ができる。具体的には、上記エチレン系重合体パウダーを生産する際において、重合反応
の活性を維持して生産性を高めるとともに、重合反応器内部で局部的な急重合により発生
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する塊などのスケールにより、スラリー抜取ライン閉塞を起こすことなく、また凝集パウ
ダーが少なく、連続安定生産ができる。
【００１４】
［粘度平均分子量］
　本実施形態に係るエチレン系重合体パウダーの粘度平均分子量（Ｍｖ）は２００，００
０以上である。粘度平均分子量（Ｍｖ）は、２００，０００以上１５，０００，０００以
下であることが好ましく、２５０，０００以上、１０，０００，０００以下であることが
より好ましい。粘度平均分子量が２００，０００以上であることにより、本実施形態のエ
チレン系重合体パウダーが超高分子量となり、成型品の強度が向上し、また、１５，００
０，０００以下であることにより、延伸加工性が向上する。さらに粘度平均分子量が上記
範囲であることにより、生産性により優れ、成形した場合には、延伸性及び膜強度により
優れる。このような特性を有するエチレン系重合体パウダーは、例えばリチウムイオン二
次電池セパレーターや高強度繊維に好適に用いることができる。
【００１５】
　粘度平均分子量を上記範囲に制御する方法としては、エチレン系重合体パウダーを重合
する際の反応器の重合温度を変化させることが挙げられる。一般には、重合温度を高温に
するほど粘度平均分子量は低くなる傾向にあり、重合温度を低温にするほど粘度平均分子
量は高くなる傾向にある。また、粘度平均分子量を上記範囲にする別の方法としては、エ
チレン系重合体パウダーを重合する際に使用する助触媒として、有機金属化合物種を変更
することが挙げられる（例えば、特許第０５８２９２９５号公報等参照）。
【００１６】
　そしてまた、粘度平均分子量を上記範囲にする別の方法としては、エチレン系重合体パ
ウダーを重合する際、重合反応器内に連鎖移動剤（例えば水素など）を添加することが挙
げられる。このように連鎖移動剤を添加することで、同一重合温度でも生成するエチレン
系重合体の粘度平均分子量を制御できる。
　本実施形態においては、両者を組み合わせて制御する方が好ましい。
【００１７】
　本実施形態に係るエチレン系重合体パウダーの粘度平均分子量（Ｍｖ）は、デカヒドロ
ナフタレン溶液中にエチレン系重合体パウダーを異なる濃度で溶解させ、１３５℃で求め
た還元粘度を濃度０に外挿して求めた極限粘度［η］（ｄＬ／ｇ）から、以下の数式Ａに
より算出することができる。より詳細には、実施例に記載の方法により求めることができ
る。
　　Ｍｖ＝（５．３４×１０４）×［η］１．４９　　　　　　　・・・数式Ａ
【００１８】
[硫黄含有量]
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーの硫黄含有量は、０．１０ｐｐｍ以上５ｐｐｍ
以下であることが好ましく、０．２０ｐｐｍ以上２ｐｐｍ以下であることがより好ましく
、０．５０ｐｐｍ以上１．５ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。
【００１９】
　本実施形態において、理由は定かではないが、この硫黄成分がポリマー中に存在するこ
とで、成型品中の未溶融物や糸切れや毛羽立ちの要因と成り得る、重合反応器内の淀み部
分などに付着して重合成長する異常重合物等を抑制する効果が有ることが見出された。そ
して、この効果をより十分に発揮させるには、硫黄成分をポリマー中に存在させるととも
に、その含有量を０．１０ｐｐｍ以上の範囲にすることが見出された。また、ポリエチレ
ンの重合速度が速すぎる（活性が高すぎる）とエチレン系重合体パウダーの連続生産性に
影響し得るところ、硫黄成分の含有量を０．１０ｐｐｍ以上にすることにより、重合速度
が速すぎることを抑制することもできる。それにより、局部的な急重合により発生し得る
スケールの発生を抑制し、エチレン系重合体パウダーの連続生産性を向上させることがで
きる。また、硫黄成分の含有量を５ｐｐｍ以下にすることにより、ポリエチレンの重合速
度が低下しすぎる（活性が低下しすぎる）ことを防止し、生産性を向上することができる
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。また、活性が低下するとパウダーが微粒子化する傾向があり、微粒子化するとパウダー
の搬送中にブリッジしやすくなり流動性が低下するところ、活性が低下しすぎるのを防止
するので、パウダーの取扱い性を向上させることができる。
【００２０】
　硫黄含有量については、後述する添加可能な硫黄化合物を重合系に存在させ又は添加し
つつ、次の方法を行うこと、具体的には、固体触媒と硫黄化合物を高速で重合系に添加す
る方法、助触媒と共に硫黄化合物を重合系に添加する方法、重合反応器の撹拌翼の形状を
三枚後退翼やアンカー翼など、より撹拌強度の高い撹拌翼を使用する方法、重合するエチ
レンのフィード口を複数にしそれぞれからエチレンを供給する方法などを行うことにより
、エチレン系重合体ポリマー中の硫黄含有量を制御することができる。なお、上記の「固
体触媒と硫黄化合物を高速で重合系に添加する方法」では、固体触媒と硫黄化合物を線速
１ｍ／ｓ以上で添加することが好ましい。
【００２１】
　また、エチレン系重合体パウダーの硫黄含有量を上記範囲に制御する別の方法としては
、後述する添加可能な硫黄化合物を重合系に存在させ又は添加しつつ、次の方法、即ち、
重合触媒や助触媒、重合温度、重合圧力、スラリー濃度、滞留時間などにより制御する方
法が挙げられる。
【００２２】
　また、エチレン系重合体パウダー中の硫黄成分としては、特に限定されるものではない
が、例えば、エチレン系重合体パウダーを重合する際に重合系に添加し得る、硫黄成分を
含有する硫黄化合物を由来とすることができる。当該硫黄化合物としては、有機硫黄化合
物が好ましい。添加可能な硫黄化合物がエチレン系重合体の重合時に系内に存在するとき
、触媒に対する、当該硫黄化合物中の硫黄成分の接近の程度（重合時のスラリーにおいて
、硫黄成分がエチレン系重合体側に含まれるか、溶媒側に含まれるか）により触媒の活性
が変動し得る。
　有機硫黄化合物としては、チオエーテル、チオフェン、チオール、スルホキシド、スル
ホン及びチオケトン、スルホン酸やスルホン酸エステル及びアミド化合物が好ましい。特
に、スルホン酸やスルホン酸エステル及びアミド化合物がより好ましい。このような化合
物として、エチレン系重合体パウダーを重合する際に、重合反応器へのポリマーの静電気
付着を抑制するためＩｎｎｏｓｐｅｃ社製（代理店丸和物産）のＳｔａｄｉｓ４５０等の
静電気防止剤を使用することも可能であり、このＳｔａｄｓｉ４５０等の静電気防止剤の
中には、硫黄化合物の成分が存在する。
　なお、パウダーの硫黄含有量や後述の塩素含有量は、それぞれ硫黄原子や塩素原子を含
む化合物のパウダーに対する含有量ではなく、それぞれ硫黄原子や塩素原子のパウダーに
対する含有量を指す。
【００２３】
[塩素量]
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーの塩素含有量は、１０ｐｐｍ以上８０ｐｐｍ以
下である。また、エチレン系重合体パウダーの塩素含有量は、１０ｐｐｍ以上７０ｐｐｍ
以下であることが好ましく、１０ｐｐｍ以上６５ｐｐｍ以下であることがより好ましい。
塩素含有量を１０ｐｐｍ以上とすることにより、重合反応の活性（触媒１ｇ当たりのエチ
レン系重合体パウダーの生成量）が高くなりすぎるのを抑制できるので、局部的な急重合
により発生し得るスケールの発生を抑制し、エチレン系重合体パウダーの連続生産性を向
上させることができる。また、塩素含有量を８０ｐｐｍ以下とすることにより、重合反応
反の活性が低くなりすぎるのを抑制できるので、生産性を向上することができ、また、パ
ウダーの取扱い性を向上させることができる。さらに、塩素含有量を８０ｐｐｍ以下とす
ることにより、ポリエチレン中の固体触媒由来の塩素による色調変化を抑制することがで
きる。
　エチレン系重合体パウダーの塩素含有量を上記範囲に制御する方法としては、エチレン
系重合体を重合する際の、重合触媒や助触媒、重合温度、重合圧力、スラリー濃度、滞留
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時間などにより制御する方法が挙げられる。
【００２４】
[塩素含有量／硫黄含有量比]
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーの塩素含有量（ｐｐｍ）／硫黄含有量（ｐｐｍ
）比は、１０超８０以下であることが好ましく、１０超７４以下であることがより好まし
く、１０超７０以下であることがさらに好ましい。エチレン系重合体パウダーの塩素含有
量／硫黄含有量の比を上記範囲内にすることで、理由は定かではないが、塩素に対し硫黄
が一定量割合存在することとなり、ポリエチレン中の固体触媒由来の塩素による色調変化
を抑制できると推定される。また、塩素含有量／硫黄含有量比を８０以下にすることによ
り、エチレン系重合体パウダーが粗粉化するのを抑制することができる。
　エチレン系重合体パウダーの塩素含有量／硫黄含有量比を上記範囲内に制御する方法と
しては、添加可能な硫黄化合物を重合系に存在させ又は添加しつつ、次の方法を行うこと
、具体的には、硫黄化合物と固体触媒を高速で重合反応場に添加する方法、助触媒と共に
硫黄化合物を重合系に添加する方法、重合反応器の撹拌翼の形状を三枚後退翼やアンカー
翼などより撹拌強度の高い撹拌翼を使用する方法、重合するエチレンのフィード口を複数
にしそれぞれからエチレンを供給する方法などを行うことにより、制御することができる
。
【００２５】
　また、エチレン系重合体パウダーの塩素含有量／硫黄含有量の比を上記範囲に制御する
別の方法としては、添加可能な硫黄化合物を重合系に存在させ又は添加しつつ、次の方法
、即ち、重合触媒や助触媒、重合温度、重合圧力、スラリー濃度、滞留時間などにより制
御する方法が挙げられる。
【００２６】
[嵩密度]
　本実施形態に係るエチレン系重合体パウダーの嵩密度は、０．３５ｇ／ｃｍ３以上０．
６０ｇ／ｃｍ３以下であり、０．３８ｇ／ｃｍ３以上０．５５ｇ／ｃｍ３以下であること
が好ましく、０．４０ｇ／ｃｍ３以上０．５０ｇ／ｃｍ３以下であることがより好ましい
。嵩密度が０．３５ｇ／ｃｍ３以上であることにより、エチレン系重合体パウダーの流動
性が充分に高くなり、ハンドリング性に優れ、押出機へのフィードが安定し、膜や繊維の
延伸性や膜厚、繊維径が安定する。また、成形品へのガスの巻き込みが少なく気泡などの
無い成形品が得られる。一方、嵩密度が０．６０ｇ／ｃｍ３以下であることにより、電池
セパレーターや繊維への加工等の際に、生産性及び／又は延伸性等に優れ、より良好な加
工適用性を示す。
【００２７】
　一般的に、嵩密度は、使用する固体触媒によって異なるが、単位触媒あたりのエチレン
系重合体の生産性により制御することが可能である。具体的には、エチレン系重合体の嵩
密度は、重合する際の重合温度によって制御することが可能であり、重合温度を高くする
ことによりその嵩密度を低下させることが可能である。また、エチレン系重合体の嵩密度
は重合器内のスラリー濃度によって制御することも可能であり、スラリー濃度を高くする
ことによりその嵩密度を増加させることが可能である。なお、エチレン系重合体の嵩密度
はＪＩＳ　Ｋ－６７２１：１９９７に準拠して測定するが、具体的には実施例に記載の方
法によって測定することができる。
【００２８】
［コモノマー濃度］
　本明細書中において、重合体を構成する各単量体単位の命名は、単量体単位が由来する
単量体の命名に従う。例えば、「エチレン単位」とは、単量体であるエチレンを重合した
結果生ずる重合体の構成単位を意味し、その構造は、エチレンの二つの炭素が重合体主鎖
となっている分子構造である。また、「コモノマー単位」とは、単量体であるコモノマー
を重合した結果生ずる重合体の構成単位を意味し、その構造は、コモノマーに含まれるオ
レフィンの二つの炭素が重合体主鎖となっている分子構造である。
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【００２９】
　本実施形態で用いるエチレン系重合体パウダーとしては、特に限定されないが、具体的
には、エチレン単独重合体、及びエチレンと、エチレンと共重合可能なオレフィンと、の
共重合体が挙げられる。エチレンと共重合可能なオレフィンとしては、特に限定されない
が、具体的には、炭素数３～２０のα－オレフィン、炭素数３～２０の環状オレフィン、
式ＣＨ２＝ＣＨＲ（ここで、Ｒは炭素数６～２０のアリール基である。）で表される化合
物、及び炭素数４～２０のジエン、からなる群より選ばれる少なくとも１種のオレフィン
が挙げられる。当該ジエンは、直鎖状、分岐状又は環状である。この中でも、共重合可能
なオレフィンとしては、微多孔膜や高強度繊維に代表される成形体の耐熱性及び強度の観
点から、プロピレン及び１－ブテンが好ましい。エチレン系重合体パウダーがエチレンと
オレフィンとの共重合を含む場合は、共重合体パウダーに占めるエチレンの質量比は、９
０．００質量％以上１００質量％未満が好ましく、９５．００質量％以上１００質量％未
満がより好ましく、９９．００質量％以上１００質量％未満がさらに好ましい。エチレン
の質量比が上記範囲内であることにより、耐熱性及び／又は強度により優れる傾向にある
。
【００３０】
　エチレン系重合体パウダー中のｂ）コモノマー含有量を上記範囲に制御する方法として
は、重合反応器内に添加する、ｂ）コモノマー／［エチレン＋ｂ）コモノマー］（質量％
）を変化させることが挙げられる。通常のチーグラー・ナッタ触媒を用いたエチレン系重
合体パウダーの製造では、ｂ）コモノマーにより分子量が低下する傾向にある。これはｂ
）コモノマーが一部連鎖移動剤として作用するためであると考えられる。エチレン系重合
体パウダーの分子量を高めるには、できるだけ少ないｂ）コモノマーの含有量を少なくす
ることが好ましい。
【００３１】
　なお、ｂ）コモノマー単位の含有量の測定は、Ｇ．Ｊ．ＲａｙらのMacromolecules, 10
, 773 (1977)に開示された方法に準じて行われ、ｂ）コモノマー単位の含有量は、１３Ｃ
－ＮＭＲスペクトルにより観測されるメチレン炭素のシグナルを用いて、その面積強度よ
り算出することができる。より具体的には、実施例に記載の方法により測定することがで
きる。
【００３２】
[エチレン系重合体のパウダーの製造方法]
　本実施形態に係るエチレン系重合体パウダーの製造に使用される触媒成分は、特に限定
されず、一般的なチーグラー・ナッタ触媒やメタロセン触媒を用いて製造することが可能
であり、チーグラー・ナッタ触媒およびメタロセン触媒としては、例えば、特許第５７８
２５５８号公報や国際公開第２０１５／００５２８７号公報等に開示されているチーグラ
ー・ナッタ触媒及びメタロセン触媒を使用することができる。
【００３３】
　前記触媒成分は、固体触媒成分、及び、有機金属化合物成分（以下、触媒と省略する）
をエチレン系重合体パウダーの重合条件下である重合系内に添加する際には、両者を別々
に重合系内に添加してもよいし、予め両者を混合させた後に重合系内に添加してもよい。
また組み合わせる両者の比率は、特に限定されないが、固体触媒中のチタン含有量に対し
て有機金属化合物成分のモル比は、１以上５００以下が好ましく、１０以上２００以下が
より好ましく、１０以上１００以下がさらに好ましい。両者を混合させる他の目的として
は、保存タンクや配管等への静電付着を防止することも挙げられる。
【００３４】
　エチレン系重合体パウダーの製造方法における重合法としては、懸濁重合法により、エ
チレンを重合し、又はエチレンとｂ）コモノマーとを共重合する方法が挙げられる。重合
又は、重合熱を効率的に除熱する観点から、懸濁重合が好ましい。懸濁重合法においては
、媒体として不活性炭化水素媒体を用いることができ、さらにオレフィン自身を溶媒とし
て用いることもできる。
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【００３５】
　上記不活性炭化水素媒体としては、特に限定されないが、具体的には、プロパン、ブタ
ン、イソブタン、ペンタン、イソペンタン、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
タン等の脂環式炭化水素；及びこれらの混合物等を挙げることができる。
【００３６】
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーを得るための製造方法における重合温度は、４
０℃以上１００℃以下であることが好ましく、５０℃以上９５℃以下であることがより好
ましく、５０℃以上９０℃以下であることがさらに好ましい。重合温度が４０℃以上であ
ることにより、工業的に効率的な製造が可能である。重合温度が１００℃以下であること
により、重合ポリマーが一部溶融した、抜出ラインを詰めるような塊状のスケールを抑制
でき、連続的な安定した製造が可能である。
【００３７】
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーを得るための製造方法における重合圧力は、常
圧以上２ＭＰａ以下であることが好ましく、０．２ＭＰａ以上１．５ＭＰａ以下であるこ
とがより好ましく、０．３ＭＰａ以上１．０ＭＰａ以下であることがさらに好ましい。重
合圧力が常圧以上であることにより、工業的に効率的な製造が可能である。重合圧力が２
ＭＰａ以下であることにより、重合反応器内での急重合による塊状のスケールを発生させ
ることがなくエチレン系重合体パウダーを安定的に生産できる傾向にある。
【００３８】
　一般的にエチレン系重合体パウダーを重合する際には、重合反応器へのポリマーの静電
気付着を抑制するためＩｎｎｏｓｐｅｃ社製（代理店丸和物産）のＳｔａｄｉｓやＳＴＡ
ＴＳＡＦＥ等の静電気防止剤を使用することも可能である。その他、硫黄化合物としては
、有機硫黄化合物が好ましく、チオエーテル、イオフェン、チオール、スルホキシド、ス
ルホン及びチオケトン、スルホン酸やスルホン酸エステル及びアミド化合物が好ましい。
特に、スルホン酸やスルホン酸エステル及びアミド化合物がより好ましい。Ｓｔａｄｉｓ
やＳＴＡＴＳＡＦＥ等の静電気防止剤は、不活性炭化水素媒体に希釈したものをポンプ等
により重合反応器に添加することもできる。この際の添加量は、固体触媒に事前に添加す
る方法や、重合反応器に添加するなど、単位時間当たりのエチレン系重合体パウダーの生
産量に対して、１ｐｐｍ以上５００ｐｐｍ以下が好ましく、１０ｐｐｍ以上１００ｐｐｍ
以下がより好ましい。
【００３９】
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーを含むスラリーは重合反応器から定量的に抜出
し、遠心分離機等を用いて溶媒と分離後、乾燥機に送られる。この際の、溶媒含有率は、
２０重量％以上５０重量％に制御することが好ましい。
【００４０】
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーを得るための、重合後の乾燥方法としては、で
きるだけ熱をかけない乾燥方法が好ましい。乾燥機の形式としては、ロータリーキルン方
式やパドル方式や流動乾燥機などが好ましい。乾燥温度としては５０℃以上、１５０℃以
下が好ましく、７０℃以上１００℃以下がさらに好ましい。また乾燥機に窒素等の不活性
ガスを導入し乾燥を促進することも効果的である。その際に、固体触媒の失活剤としてス
チーム等を同伴させる方法も更に効果的である。
【００４１】
　上記のようなエチレン系重合体パウダーは、必要に応じて公知の各種添加剤と組み合わ
せて用いてもよい。上記添加剤としては、熱安定剤、滑剤、及び、塩化水素吸収剤等が挙
げられる。熱安定剤としては、特に限定されないが、例えば、テトラキス［メチレン（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ）ヒドロシンナメート］メタン、ジステアリルチ
オジプロピオネート等の耐熱安定剤；又はビス（２，２’，６，６’－テトラメチル－４
－ピペリジン）セバケート、２－（２－ヒドロキシ－ｔ－ブチル－５－メチルフェニル）
－５－クロロベンゾトリアゾール等の耐候安定剤等が挙げられる。また、滑剤や塩化水素
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吸収剤等として公知であるステアリン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウム、ステア
リン酸亜鉛等のステアリン酸塩も、好適な添加剤として挙げることができる。
【００４２】
　本実施形態のエチレン系重合体パウダーから、成型品及び高強度繊維及びリチウムイオ
ン電池セパレーターを得ることができる。
【００４３】
［エチレン系重合体パウダーの成形体］
　本実施形態においては、上記のエチレン系重合体パウダーを用いて、成型体を得ること
ができ、具体的には、リチウムイオン電池セパレーター、繊維（高強度繊維など）及びプ
レス成型品を得ることができる。上記のエチレン系重合体パウダーを用いることにより、
未溶解物が抑制されているので、上記の成型品において欠点を低減させることができる。
また、エチレン系重合体パウダー中に塩素が少ないので、成形品の変色が少なく、製品と
しての品質の変化の無いものが得られる。
【実施例】
【００４４】
　以下に、実施例及び比較例によって本発明を説明するが、本発明はこれら実施例に限定
されるものではない。
　まず、エチレン系重合体パウダーの物性の評価方法について説明する。
【００４５】
［エチレン系重合体パウダーの粘度平均分子量（Ｍｖ）の測定方法］
　エチレン系重合体パウダーの分子量は、ＩＳＯ１６２８－３（２０１０）従って、以下
に示す方法によって求めた。
　まず、溶融管にエチレン系重合体パウダー１０ｍｇを秤量し、溶融管を窒素置換した後
、２０ｍＬのデカヒドロナフタレン（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノールを
１ｇ／Ｌとなるように加えたもの）を加え、１５０℃で２時間攪拌して該エチレン系重合
体パウダーを溶解させた。該エチレン系重合体パウダーの溶液を１３５℃の恒温槽で、キ
ャノン－フェンスケの粘度計（柴田科学器械工業社製：製品番号－１００）を用いて、標
線間の落下時間（ｔｓ）を測定した。同様に、上記エチレン系重合体パウダー量を７ｍｇ
、５ｍｇ、３ｍｇと変えたサンプルついても同様に標線間の落下時間（ｔｓ）を測定した
。ブランクとしてデカヒドロナフタレンのみの落下時間（ｔｂ）を測定した。以下の式に
従って求めたエチレン系重合体パウダーの還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）をそれぞれプロットし
て濃度（Ｃ）（単位：ｇ／ｄＬ）とエチレン系重合体パウダーの還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）
の直線式を導き、濃度０に外挿し、極限粘度［ＩＶ］を求めた。
　　　ηｓｐ／Ｃ＝（ｔｓ／ｔｂ－１）／Ｃ　（単位：ｄＬ／ｇ）
この極限粘度を下記式に代入し粘度平均分子量（Ｍｖ）を求めた。
　　　　Ｍｖ＝（５．３４×１０４）×［η］１．４９

【００４６】
［エチレン系重合体パウダーの硫黄含有量の測定］
　エチレン系重合体パウダーを１００ｍｇ秤量し、燃焼管内で燃焼させ、発生したガスを
薄い過酸化水素を含む純水に吸収させ、吸収液の一部を自動的にイオンクロマトグラフに
注入し測定した。
　　　燃焼システム　：燃焼炉（ＳＱ－１型）、吸収ユニット（ＨＳＵ－３５型）
　　　燃焼管　：石英製
　　　燃焼炉温度　：移動炉内４００→９００℃、１６分 固体炉内　１，０００℃、４
　　　　　　　　　　分
　　　イオンクロマトシステム：ＩＣＡ－２０００東亜ディーケーケー（株）製
　　　カラム　：Ｓｈｏｄｅｘ　IＣ　ＳＩ－９０　４Ｅ
　　　　　　　(４．０ｍｍ　ＩＤ＊２５０ｍｍ)　３５℃　
　　　溶離液：１．０ｍＭｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＣＯ３　１．７ｍＭｏｌ／Ｌ ＮａＨＣＯ３

  　　流速　　：１．２ｍｌ／ｍｉｎ
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　　　注入量　：１００μｌ
　　　吸収液　：少量のＨ２Ｏ２添加純水（２５ｍｌ＋１５ｍｌ、ｔｏｔａｌ４０ｍｌ）
　　　検出　  ：電気伝導度検出
　尚、検量線作成には標準試料（Ｃ１２Ｈ８ＮＯ２ＦＣｌＢｒＳ、分子量３６４．６２、
Ｓ＝８．７９％）を用いた。
【００４７】
［エチレン系重合体パウダーの塩素含有量の測定］
　エチレン系重合体パウダーを自動試料燃焼装置（三菱化学アナリテック社製　ＡＱＦ－
１００）で燃焼後、吸収液に吸収させ、その吸収液をイオンクロマトグラフ装置（ダイオ
ネクス社製、ＩＣＳ１５００、カラム（分離カラム：ＡＳ１２Ａ、ガードカラム：ＡＧ１
２Ａ）サプレッサー　ＡＳＲＳ３００）に注入させ全塩素含有量を測定した。
【００４８】
［エチレン系重合体パウダーの白点測定］
　１００ｃｃのポリカップに、エチレン系重合体パウダー４．０ｇ、及び酸化防止剤とし
てペンタエリスリチル－テトラキス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート］を０．０１２ｇ（０．３質量％）投入して、ドライブレンドす
ることにより、ポリマー等混合物を得た。さらに、該混合物に流動パラフィン（３７.７
８℃における動粘度７．５９×１０－５ｍ２／ｓ）３６．０ｇ（ポリエチレン濃度１０質
量％）を投入し、室温にてスパチュラで撹拌することにより、均一なスラリーを得た。
　当該スラリーを１９０℃に設定したラボプラストミル（（株）東洋精機製作所製４Ｃ１
５０－０１型）に投入し、窒素雰囲気下、回転数５０ｒｐｍで３０分間混練した。混練に
よって得られた混合物（ゲル）を１６５℃に加熱したプレス機で圧縮することにより、厚
さ１．０ｍｍのゲルシートを作製した。作製したゲルシートから１０ｃｍ×１０ｃｍの試
験片を切り出し、１２０℃に加熱した同時二軸テンター延伸機にセットし、３分間保持し
た。その後、１２ｍｍ／ｓｅｃのスピードでＭＤ倍率７．０倍、ＴＤ倍率７．０倍（即ち
、７×７倍）になるように延伸した。次に延伸後のシートをノルマルヘキサン中に充分に
浸漬して流動パラフィンを抽出除去し、その後ノルマルヘキサンを乾燥除去した。抽出完
了後の薄膜を室温で１０時間乾燥した。乾燥後の薄膜を光にかざして、３０ｃｍ×３０ｃ
ｍ中に存在する直径１ｍｍ以上の白点（溶け残り、欠点）の数をカウントした。
　溶解性の評価は以下の基準で実施した。
　　○：白点の数、５個以下
　　×：白点の数、５個超
【００４９】
［エチレン系重合体パウダーの耐変色性］
　日本電色工業（株）製カラーマシーン（Ｚ－３００Ａ型）を使用し、標準白板をレファ
レンスとして、同大きさのエチレン系重合体ポリマーのプレス成形体をサンプルとして測
定し算出されるｂ値をもって、耐変色性確認する。
　耐変色性：○　ｂ値：１未満
　　　　　　×　ｂ値：１以上
【００５０】
　尚、エチレン系重合体ポリマーのプレス成形体は下記方法にて成形した。
　上下に２６０ｍｍ＊２６０ｍｍ＊厚さ５ｍｍのＳＵＳ鉄板と、３００ｍｍ＊３００ｍｍ
＊厚さ０．１ｍｍのアルミ箔、厚み５０μｍのＰＥＴフィルムを置き、エチレン系重合体
パウダーを１６０ｇ流し込み平らにならし、神藤金属鉱業所製圧縮成型機（型式ＳＦＡ－
３７）を用いて、温度２００℃にて、（１次加圧）圧力１５ＭＰａ、３００秒の条件で加
圧した後脱気（０ＭＰａ）し、（２次加圧）圧力１５ＭＰａ、５秒の条件で加圧した後脱
気（０ＭＰａ）する操作を５サイクル行い、（３次加圧）圧力１５ＭＰａ、９００秒の条
件で加圧して常圧にする、という工程で圧縮成型した後、同所圧縮成型機（同形式）の２
５℃に冷却された圧縮成型機にて１５ＭＰａで６００秒冷却した。
【００５１】
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［凝集パウダー含有量］
　エチレン系重合体パウダー１００ｇをＪＩＳ　Ｘ　８８０１－１（２００６年）に記載
された、目開き３５メッシュの篩（目開き４２５μｍ）を用い、通過しない割合を算出し
た。
　凝集粒子割合：○　１ｗｔ％未満
　　　　　　　　×　１ｗｔ％以上
【００５２】
［参考例］
　固体触媒成分［Ａ］の調製
（１）（Ａ－１）担体の合成
　充分に窒素置換された８Ｌステンレス製オートクレーブに２ｍｏｌ／Ｌのヒドロキシト
リクロロシランのヘキサン溶液１，０００ｍＬを仕込み、６５℃で５００ｒｐｍで攪拌し
ながら組成式ＡｌＭｇ５（Ｃ４Ｈ９）１１（ＯＣ４Ｈ９）２で表される有機マグネシウム
化合物のヘキサン溶液２，５５０ｍＬ（マグネシウム２．６８ｍｏｌ相当）を４時間かけ
て滴下し、さらに６５℃で１時間攪拌しながら反応を継続させた。反応終了後、上澄み液
を除去し、１，８００ｍＬのヘキサンで４回洗浄した。この固体（（Ａ－１）担体）を分
析した結果、固体１ｇ当たりに含まれるマグネシウムが８．３１ｍｍｏｌであった。
【００５３】
（２）固体触媒成分［Ａ］の調製
　上記（Ａ－１）担体１５０ｇを含有するヘキサンスラリー１，９７０ｍＬに１０℃で攪
拌しながら１ｍｏｌ／Ｌの四塩化チタンヘキサン溶液１１０ｍＬと１ｍｏｌ／Ｌの組成式
ＡｌＭｇ５（Ｃ４Ｈ９）１１（ＯＳｉＨＣＨ３）２で表される有機マグネシウム化合物の
ヘキサン溶液１１０ｍＬとを同時に４００ｒｐｍで撹拌しながら１時間かけて添加した。
添加後、１０℃で１時間反応を継続させた。反応終了後、上澄み液を１，１００ｍＬ除去
し、ヘキサン１，１００ｍＬで２回洗浄することにより、固体触媒成分［Ａ］を調製した
。この固体触媒成分［Ａ］１ｇ中に含まれるチタン量は０．７５ｍｍｏｌであった。
【００５４】
［実施例１］
　３枚後退翼の撹拌翼と３枚の邪魔板が付いたベッセル型３００Ｌ重合反応器を用いた。
重合反応器の撹拌速度は２３０ｐｒｍとした。重合温度はジャケット冷却により８３℃に
保った。溶媒としてノルマルヘキサンを８０Ｌ／時間で供給した。固体触媒［Ａ］を生産
速度が１０ｋｇ／時間となるように供給した。固体触媒には、Ｓｔａｄｉｓ４５０をノル
マルヘキサンで希釈したものを、固体触媒に対して５ｗｔ％で添加した。助触媒成分とし
てトリイソブチルアルミニウムとジイソブチルアルミニウムハイドライド（９：１混合物
）を１０ｍｍｏｌ／時間で供給した。水素は１３ｍｏｌ％（水素／エチレン＋水素モル比
）で供給した。重合温度８３℃、重合圧力０．５ＭＰａＧ、平均滞留時間１．８時間の条
件で行った。重合反応器にはエチレンを３本のフィード口から液相に供給し連続重合を行
った。重合反応器内の重合スラリーは、重合反応器内のレベルが一定に保たれるよう圧力
０．０５ＭＰａＧ、温度６０℃のフラッシュタンクに導き、未反応のエチレン、水素を分
離した。次にエチレン系重合体スラリーは、フラッシュタンクからポンプにより連続的に
遠心分離機に送り、ポリマーと溶媒を分離し、分離された超高分子量エチレン系重合体パ
ウダーは、８０℃に制御された乾燥機に送り、窒素ブローしながら乾燥させた。
　触媒の重合活性は、２０，０００ｇ／ｇｓで得られたエチレン系重合体ＰＥ１の粘度平
均分子量は３００，０００、嵩密度は０．５１ｇ／ｃｍ３であった。結果は、表１に記載
する。
【００５５】
［実施例２］
　重合温度７８℃に、水素濃度を５ｍｏｌ％になるように供給した以外は、実施例１と同
様に行い超高分子量エチレン系重合体ＰＥ２を得た。結果は、表１に記載する。
【００５６】
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［実施例３］
　水素を２０００ｐｐｍとした以外は、実施例１と同様に行ないエチレン系重合体ＰＥ３
を得た。結果は、表１に記載する。
【００５７】
［実施例４］
　重合温度を７５℃とし、α－オレフィンとして、１－ブテンを、系内のエチレンに対す
る濃度（α－オレフィン／エチレン＋α－オレフィン）として０．２５ｍｏｌ％フィード
とした以外は、実施例３と同様に行いエチレン系重合体ＰＥ４を得た。エチレン系重合体
パウダー中の１－ブテン含有量は０．０５ｍｏｌ％であった。結果は、表１に記載する。
【００５８】
［実施例５］
　重合温度を５９℃、重合圧力を０．５ＭＰａとし、助触媒として６Ｍｇ（Ｃ４Ｈ９）１

２ＡＬ（Ｃ2Ｈ5）３を用い、水素を添加しない以外は、実施例４と同様に行い、エチレン
系重合体ＰＥ５を得た。結果は、表１に記載する。
【００５９】
［実施例６］
　固体触媒に添加するＳｔａｄｉｓ４５０の代わりに、ジノニルスルホン酸を用いた以外
は、実施例３と同様に行いエチレン系重合体ＰＥ６を得た。結果は、表１に記載する。
【００６０】
［比較例１］
　固体触媒にＳｔａｄｉｓ４５０を添加しない以外は、実施例１と同様に行いエチレン系
重合体ＰＥ７を得た。塊が生じ重合反応器からの抜取がしばしば詰まる傾向にあった。結
果は、表１に記載する。
【００６１】
［比較例２］
　固体触媒に対して、Ｓｔａｄｉｓ４５０をノルマルヘキサンで希釈したものを、固体触
媒に対して３０ｗｔ％で添加したした以外は、実施例１と同様に行いエチレン系重合体Ｐ
Ｅ８を得た。触媒の重合活性は、４，０００ｇ／ｇｓと大幅に低下した。結果は、表１に
記載する。
【００６２】
［比較例３］
　水素濃度を３０ｍｏｌ％にした以外は、実施例１と同様に行いエチレン系重合体ＰＥ９
を得た。結果は、表１に記載する。
【００６３】
［比較例４］
　重合反応器の撹拌翼を６枚タービン翼とした以外は、実施例１と同様に行いエチレン系
重合体ＰＥ１０を得た。塊が生じ重合反応器からの抜取がしばしば詰まる傾向にあった。
結果は、表１に記載する。
【００６４】
［比較例５］
　エチレンのフィード口を１本とした以外は、実施例１と同様に行いエチレン系重合体Ｐ
Ｅ１１を得た。エチレンフィード口付近で塊が生じ、重合反応器からの抜取がしばしば詰
まる傾向にあった。結果は、表１に示す。
【００６５】
［比較例６］
　固体触媒に対して、Ｓｔａｄｉｓ４５０をノルマルヘキサンで希釈したものを、固体触
媒に対して２０ｗｔ％で添加した以外は、実施例１と同様に行いエチレン系重合体ＰＥ１
２を得た。結果は、表１に記載する。
【００６６】



(14) JP 6889025 B2 2021.6.18

10

20

30

40

50

【表１】

【００６７】
　表１に示す結果から明らかなように、粘度平均分子量、硫黄含有量、塩素含有量及び硫
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黄含有量／硫黄含有量を所定の範囲内にした実施例１～６は、それらを範囲外とした比較
例１～６と比較して、耐変色性が良く、白点数が少なく、凝集パウダーの含有量が低いこ
とが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００６８】
　本発明のエチレン系重合体パウダーは、溶融時の未溶融物、延伸加工時の糸切れや毛羽
立ちが十分少なく、延伸後の強度が高く、ステアリン酸カルシウムなどの塩素キャッチャ
ー剤を用いなくても、高生産性で連続安定運転が可能で、成形品の色調変化を抑制できる
。また、本発明の成形体は、当該エチレン系重合体パウダーを用いて得られるものであり
、パウダーが上記効果を奏することから、リチウムイオン二次電池用微多孔膜やロープ、
ネット、防弾衣料、防護衣料、防護手袋、繊維補強コンクリート製品、ヘルメット等に使
用される高強度繊維用途等の広い用途において用いることができる。
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