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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタン部分、マグネシウム化合物並びに、ジオールエステル及び芳香族ジカルボン酸エ
ステルからなる群から選択される内部電子供与体を含むチーグラー・ナッタプロ触媒組成
物と、
　トリエチルアルミニウムからなる、アルミニウムを含有する共触媒と、　ｐ－エトキシ
安息香酸エチルと２，２，６，６－テトラメチルピペリジンの混合物を含む選択性制御剤
（ＳＣＡ）とを含み、
前記触媒組成物が、３５％又はそれ以下の正規化された活性比Ａ１００／Ａ６７を有し、
ここで前記正規化された活性比はＡ１００／Ａ６７により規定され、Ａ１００が１００℃
での活性であり、Ａ６７が６７℃での活性である、ただし前記活性は所定の温度で測定さ
れたポリマー重量／触媒重量／時間として定義される、
触媒組成物。
【請求項２】
　アルミニウム対ｐ－エトキシ安息香酸エチルの割合が０．５～２０：１である、請求項
１に記載の触媒組成物。
【請求項３】
　アルミニウム対全ＳＣＡのモル比が０．５：１～４：１である、請求項１に記載の触媒
組成物。
【請求項４】
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　前記触媒組成物が、３％～５％の、正規化された活性比Ａ１１５／Ａ６７を有し、ここ
で前記正規化された活性比はＡ１１５／Ａ６７により規定され、Ａ１１５が１１５℃での
活性であり、Ａ６７が６７℃での活性である、請求項１に記載の触媒組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の参照］
　本出願は、２００７年８月２４日出願の米国特許仮出願第６０／９５７，９１１号の優
先権を主張し、本出願は参照により全体が本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本開示は、重合反応及び特にプロピレン重合で用いる立体選択的なチーグラー・ナッタ
触媒組成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　選択性（selectivity）及びアイソタクチシティ制御（isotacticity control）を改良
させるために、アルコキシシランなどのシラン組成物をチーグラー・ナッタ触媒系に組み
込むことが知られている。そのような選択性制御剤には、触媒系に自己制御特性をもたら
すために芳香族カルボン酸エステルなどの活性制限剤をさらに含めてもよい。しかし、ア
ルコキシシランを必要としない、改良された触媒活性及び改良された立体選択性を有する
自己制御型（self-limiting）のチーグラー・ナッタ触媒系を開発することが望ましいで
あろう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本開示は、自消性（self-extinguishing）であってシランを含まない、高い触媒活性及
び高い立体選択性を有する触媒組成物に関する。本触媒組成物は、高いアイソタクチシテ
ィを有するポリプロピレンホモポリマー、又はプロピレン含有ポリマーをさらに生じる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　一実施形態では、触媒組成物には、１又はそれ以上の遷移金属化合物及び内部電子供与
体（internal electron donor）を有する１又はそれ以上のチーグラー・ナッタプロ触媒
組成物（procatalystcomposition）、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒（one or
 more aluminum containing cocatalysts）、及び選択性制御剤（selectivity control a
gent）（ＳＣＡ）が含まれる。ＳＣＡは、活性制限剤（activity limiting agent）（Ａ
ＬＡ）及び選択性決定剤(selectivity determining agent)（ＳＤＡ）の混合物である。
一実施形態では、ＡＬＡはカルボン酸エステルであり、ＳＤＡは非シラン組成物である。
この触媒組成物は自消性である。
【０００６】
　一実施形態では、内部電子供与体は、ジエーテル組成物、スクシネート組成物、ジオー
ルエステル、又は芳香族ジカルボン酸エステルであってもよい。内部電子供与体及び非シ
ラン組成物は同一であっても異なってもよい。
【０００７】
　カルボン酸エステルは芳香族カルボン酸エステル、脂肪族酸エステル、又は脂肪酸エス
テルであってもよい。一実施形態では、カルボン酸エステルは、ｐ－エトキシ安息香酸エ
チルである。非シラン組成物は、ジエーテル組成物、スクシネート組成物、又はピペリジ
ン組成物であってもよい。適したＳＣＡの限定されない例としては、ｐ－エトキシ安息香
酸エチル（ＡＬＡ）及び２，２，６，６－テトラメチルピペリジン（ＳＤＡ）の混合物；
２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチル（ＳＤＡ）及び脂肪族エステル（ＡＬＡ）の混
合物、ならびに２，２－ジ－イソ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン（ＳＤＡ）及び
脂肪族エステル（ＡＬＡ）の混合物が挙げられる。
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【０００８】
　本開示は、もう一種類の触媒組成物を提供する。一実施形態では、触媒組成物には、１
又はそれ以上の遷移金属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー
・ナッタプロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒、及び選択性制御剤
（ＳＣＡ）が含まれる。ＳＣＡは、非エステル組成物（ＡＬＡ）及び非シラン組成物（Ｓ
ＤＡ）の混合物である。この触媒組成物は自消性である。
【０００９】
　一実施形態では、非エステル組成物は、２，２－ジ－イソ－ブチル－１，３－ジメトキ
シプロパン（ＡＬＡ）などのジエーテル組成物である。ＳＣＡの限定されない例は、２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン（ＳＤＡ）及び２，２－ジ－イソ－ブチル－１，３
－ジメトキシプロパン（ＡＬＡ）の混合物である。
【００１０】
　本開示は、もう一種類の触媒組成物を提供する。一実施形態では、触媒組成物には、１
又はそれ以上の遷移金属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー
・ナッタプロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒、及び選択性制御剤
（ＳＣＡ）が含まれる。ＳＣＡは、第１の非シラン組成物（ＳＤＡ）及び第２の非シラン
組成物（ＳＤＡ）の混合物である。この触媒組成物は自消性である。
【００１１】
　一実施形態では、第１の非シラン組成物は、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
であり、第２の非シラン組成物は、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチル又は２，２
－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンである。さらなる実施形態では、ＳＣＡは
活性制限剤を含んでもよい。ＡＬＡは、第１の非シラン組成物及び／又は第２の非シラン
組成物と同じであっても異なってもよい。
【００１２】
　本開示は、もう一種類の触媒組成物を提供する。一実施形態では、触媒組成物には、１
又はそれ以上の遷移金属化合物及び内部電子(election)供与体を有する１又はそれ以上の
チーグラー・ナッタプロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒、及び選
択性制御剤（ＳＣＡ）が含まれる。ＳＣＡは、ポリ（アルケングリコール）エステル及び
非シラン組成物の混合物である。この触媒組成物は自消性である。
【００１３】
　一実施形態では、ポリ（アルケングリコール）エステルは、脂肪酸エステルである。
【００１４】
　一実施形態では、非シラン組成物は、ジエーテル組成物、スクシネート組成物及び／又
はピペリジン組成物である。もう一つの実施形態では、アルミニウム対全ＳＣＡのモル比
は、約１００：１～約０．５：１である。
【００１５】
　一実施形態では、本明細書に開示される触媒組成物はいずれも、０．５：１～４：１の
アルミニウム対全ＳＣＡのモル比を含み得る。
【００１６】
　本開示の利点は、改良された触媒組成物の提供である。
【００１７】
　本開示の利点は、改良された立体選択性を有する触媒組成物の提供である。
【００１８】
　本開示の利点は、改良された生産性を有する触媒組成物の提供である。
【００１９】
　本開示の利点は、ケイ素を含まない、かつ／又はシラン組成物を含まない自消性触媒組
成物の提供である。
【００２０】
　本開示の利点は、反応器付着物（reactor fouling）の減少及びポリマー凝集（polymer
 agglomeration）の減少を伴う重合プロセスの提供である。
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【００２１】
　本開示の利点は、アイソタクチシティが高くキシレン可溶性内容物の少ないプロピレン
含有ポリマーの製造である。
【００２２】
　本開示の利点は、匂いが少ないか又は無臭のプロピレン系ポリマー（propylene-based 
polymer）をもたらす触媒組成物である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本明細書に列挙されるあらゆる数値範囲は、任意の下方値と任意の上方値との間に少な
くとも２単位の隔たりが存在するという条件で、下方値から上方値の間の全ての値を１単
位の増分で含む。例として、組成特性、物理特性又はその他の特性、例えば分子量、メル
トインデックスなどが、１００～１，０００と記載される場合、それは、全ての個々の値
、例えば１００、１０１、１０２など、及び下位範囲、例えば１００～１４４、１５５～
１７０、１９７～２００などが、本明細書において明示的に列挙されることを意図する。
１未満の値を含む範囲、又は１より大きい分数（例えば、１．１、１．５など）を含む範
囲に関して、１単位は、必要に応じて０．０００１、０．００１、０．０１又は０．１と
見なされる。１０未満の１桁の数を含む範囲（例えば、１～５）に関して、１単位は一般
に０．１と見なされる。これらは具体的に意図されるものの単なる例であり、列挙される
最小値と最大値の間の数値のあらゆる可能性のある組合せは、本出願において明示的に述
べられるものと見なされる。本明細書に考察されるように、密度、成分の重量パーセント
、タンデルタ、分子量及びその他の特性に関して、数値範囲が列挙されている。
【００２４】
　本明細書において使用される、用語「組成物」は、組成物を構成する材料の混合物、な
らびに組成物の材料から形成された反応生成物及び分解生成物を含む。
【００２５】
　本明細書において使用される、用語「ポリマー」は、同じ種類のモノマーであろうと異
なる種類のモノマーであろうと、モノマーを重合することにより調製された高分子化合物
をさす。従ってポリマーという総称は、通常１種類のみのモノマーから調製されるポリマ
ーをさすために用いられる用語ホモポリマー、及び本明細書の下文に定義される用語イン
ターポリマーを包含する。
【００２６】
　上に考察されるように、本明細書において使用される、用語「インターポリマー」とは
、少なくとも２つの異なる種類のモノマーの重合により調製されるポリマーをさす。従っ
て一般名インターポリマーは、通常２つの異なる種類のモノマーから調製されるポリマー
、及び２より多くの異なる種類のモノマーから調製されるポリマーをさすために用いられ
る共重合体を含む。
【００２７】
　本明細書において使用される、用語「ブレンド」又は「ポリマーブレンド」とは、２又
はそれ以上のポリマーからなる組成物を意味する。そのようなブレンドは、混和性（misc
ible）であってもなくてもよい。そのようなブレンドは、相分離してもしていなくてもよ
い。そのようなブレンドは、透過電子分光法(transmission electron spectroscopy)から
決定される１又はそれ以上のドメイン配置を含んでも含まなくてもよい。
【００２８】
　本触媒組成物は、チーグラー・ナッタプロ触媒組成物、共触媒、及び選択性制御剤（Ｓ
ＣＡ）を含み、その各々は下で詳細に考察する。任意の従来の（conventional）チーグラ
ー・ナッタプロ触媒を、当分野で一般に公知の本触媒組成物中に用いることができる。一
実施形態では、チーグラー・ナッタプロ触媒組成物は、遷移金属化合物及び第２族金属化
合物を含む。遷移金属化合物は、遷移金属化合物、例えば、チタン－、ジルコニウム－、
クロム－もしくはバナジウム－ヒドロカルビル酸化物、ヒドロカルビル、ハロゲン化物、
又はそれらの混合物から誘導された固体錯体であってもよい。
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【００２９】
　遷移金属化合物は一般式ＴｒＸｘを有し、ここで、Ｔｒは遷移金属であり、Ｘはハロゲ
ン又はＣ１－１０ヒドロカルボキシル又はヒドロカルビル基であり、ｘは第２族金属化合
物と組み合わせた化合物中のそのようなＸ基の数である。Ｔｒは第４、５又は６族金属で
あってもよい。一実施形態では、Ｔｒは、第４族金属、例えばチタンである。Ｘは、塩化
物、臭化物、Ｃ１－４アルコキシド又はフェノキシド、又はそれらの混合物であってもよ
い。一実施形態では、Ｘは塩化物である。
【００３０】
　チーグラー・ナッタプロ触媒組成物を形成するために使用することのできる、適した遷
移金属化合物の限定されない例は、ＴｉＣｌ４、ＺｒＣｌ４、ＴｉＢｒ４、ＴｉＣｌ３、
Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｃｌ、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｃｌ、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｂｒ、Ｔ
ｉ（ＯＣ３Ｈ７）２Ｃｌ２、Ｔｉ（ＯＣ６Ｈ５）２Ｃｌ２、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）２Ｃｌ２

、及びＴｉ（ＯＣ２Ｈ５）Ｃｌ３である。そのような遷移金属化合物の混合物も同様に用
いてもよい。少なくとも１つの遷移金属化合物が存在しさえすれば、遷移金属化合物の数
に対する制限はない。一実施形態では、遷移金属化合物は、チタン化合物である。
【００３１】
　適した第２族金属化合物の限定されない例としては、マグネシウムハライド、ジアルコ
キシマグネシウム、アルコキシマグネシウムハライド、マグネシウムオキシハライド、ジ
アルキルマグネシウム、マグネシウムオキサイド、マグネシウムヒドロキシド、及びマグ
ネシウムのカルボン酸塩が挙げられる。一実施形態では、第２族金属化合物は、マグネシ
ウムジクロライドである。
【００３２】
　さらなる実施形態では、チーグラー・ナッタプロ触媒組成物は、マグネシウム化合物に
担持されるか、そうでなければマグネシウム化合物から誘導される、チタン部分の混合物
である。適したマグネシウム化合物としては、無水塩化マグネシウム、塩化マグネシウム
付加物、マグネシウムジアルコキシドもしくはアリールオキサイド、又はカルボキシル化
マグネシウムジアルコキシドもしくはアリールオキサイドが挙げられる。一実施形態では
、マグネシウム化合物は、マグネシウムジ（Ｃ１－４）アルコキシド、例えばジエトキシ
マグネシウムである。
【００３３】
　適したチタン部分の限定されない例としては、チタンアルコキシド、チタンアリールオ
キサイド、及び／又はチタンハライドが挙げられる。チーグラー・ナッタプロ触媒組成物
を調製するために用いられる化合物としては、１又はそれ以上のマグネシウム－ジ（Ｃ１

－４）アルコキシド、マグネシウムジハライド、マグネシウムアルコキシハライド、又は
それらの混合物及び１又はそれ以上のチタンテトラ（Ｃ１－４）アルコキシド、チタンテ
トラハライド、チタン（Ｃ１－４）アルコキシハライド、又はそれらの混合物が挙げられ
る。
【００３４】
　前駆体組成物を用いて、当分野で一般に公知のチーグラー・ナッタプロ触媒組成物を調
製することができる。前駆体組成物は、前述の混合したマグネシウム化合物、チタン化合
物、又はそれらの混合物の塩素化により調製することができ、かつ、固体／固体メタセシ
スを介して特定の組成物を形成又は可溶化する際に役立つ「クリッピング剤（clipping a
gents）」と呼ばれる１又はそれ以上の化合物の使用を伴い得る。適したクリッピング剤
の限定されない例としては、トリアルキルボレート、特にトリエチルボレート、フェノー
ル化合物、特にクレゾール、及びシランが挙げられる。
【００３５】
　一実施形態では、前駆体組成物は、式ＭｇｄＴｉ（ＯＲｅ）ｆＸｇの混合マグネシウム
／チタン化合物であり、式中、Ｒｅは、１～１４個の炭素原子を有する脂肪族もしくは芳
香族炭化水素基又はＣＯＲ’であり、ここでＲ’は、１～１４個の炭素原子を有する脂肪
族もしくは芳香族炭化水素基であり；各々のＯＲｅ基は同一又は異なっており；Ｘは独立
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に、塩素、臭素又はヨウ素であり；ｄは、０．５～５６、又は２～４；又は３であり；ｆ
は、２～１１６、又は５～１５であり；かつ、ｇは、０．５～１１６、又は１～３、又は
２である。前駆体は、その調製に用いる反応混合物からのアルコールの除去によって、沈
殿を制御することにより調製することができる。一実施形態では、反応媒質は、芳香性液
体、特に塩素化芳香族化合物、例えばクロロベンゼンなどと、アルカノール、特にエタノ
ール及び無機塩素化剤の混合物を含む。適した無機塩素化剤としては、ケイ素、アルミニ
ウム及びチタンの塩素誘導体、例えばチタンテトラクロライド又はチタントリクロライド
、及び特にチタンテトラクロライドが挙げられる。アルカノールを塩素化に用いた溶液か
ら除去すると、望ましい形態及び表面積を有する固体前駆体の沈殿が結果として生じる。
さらに、得られる前駆体は特に均一な粒径をし、粒子の崩壊ならびに得られるプロ触媒の
分解に対して抵抗性である。
【００３６】
　前駆体は、次に、無機ハライド化合物、好ましくはチタンハライド化合物とのさらなる
反応（ハロゲン化）、及び内部電子供与体の取り込みにより、固体プロ触媒に変換される
。前駆体の中に十分な量でまだ取り込まれていない場合、電子供与体を別にハロゲン化の
最中又は後で添加してもよい。この手順は、場合によっては付加的な添加剤又はアジュバ
ントの存在下、１回又はそれ以上反復してもよく、最終固体生成物は脂肪族溶媒で洗浄し
てもよい。固体プロ触媒を作成、回収及び保存するいずれの方法も、本開示における使用
に適している。
【００３７】
　前駆体のハロゲン化に適した一方法は、場合によっては炭化水素又はハロ炭化水素希釈
剤の存在下、前駆体を高い温度で四価のチタンハライドと反応させることである。好まし
い四価のチタンハライドは、チタンテトラクロライドである。オレフィン重合プロ触媒の
製造で用いた随意の炭化水素もしくはハロ炭化水素溶媒は、好ましくは１２個以下の炭素
原子、又は９個以下の炭素原子を含む。例示的な炭化水素としては、ペンタン、オクタン
、ベンゼン、トルエン、キシレン、その他のアルキルベンゼン類、及びデカヒドロナフタ
レンが挙げられる。例示的な脂肪族ハロ炭化水素としては、メチレンクロライド、メチレ
ンブロマイド、クロロホルム、カーボンテトラクロライド、１，２－ジブロモエタン、１
，１，２－トリクロロエタン、トリクロロシクロヘキサン、ジクロロフルオロメタン及び
テトラクロロオクタンが挙げられる。例示的な芳香族ハロ炭化水素としては、クロロベン
ゼン、ブロモベンゼン、ジクロロベンゼン及びクロロトルエンが挙げられる。脂肪族ハロ
炭化水素は、カーボンテトラクロライド又は１，１，２－トリクロロエタンなどの少なく
とも２つのクロライド置換基を含有する化合物であってもよい。芳香族ハロ炭化水素はク
ロロベンゼン又はｏ－クロロトルエンであってもよい。
【００３８】
　ハロゲン化は、場合によってはハロゲン化の間及びハロゲン化の後に脂肪族もしくは芳
香族炭化水素又はハロ炭化水素などの不活性液体での洗浄を伴って、１回又はそれ以上反
復することができる。さらに場合によっては、特に１００℃よりも高い又は１１０℃より
も高い温度で、不活性液体希釈剤、特に脂肪族もしくは芳香族炭化水素又はハロ炭化水素
と接触させることを伴う、１又はそれ以上の抽出を用いて不安定な種、特にＴｉＣｌ４を
除去することができる。
【００３９】
　一実施形態では、チーグラー・ナッタプロ触媒組成物には、（ｉ）ジアルコキシマグネ
シウムを常温で液体である芳香族炭化水素又はハロ炭化水素に懸濁すること、（ｉｉ）ジ
アルコキシマグネシウムをチタンハライドに接触させること、及びさらに（ｉｉｉ）結果
として得られる組成物を二回目のチタンハライドに接触させること、さらにジアルコキシ
マグネシウムを（ｉｉ）のチタンハライドで処理している間のある時点で芳香族ジカルボ
ン酸のジエステルに接触させることにより得られる固体触媒成分が含まれる。
【００４０】
　一実施形態では、チーグラー・ナッタプロ触媒組成物には、（ｉ）式ＭｇｄＴｉ（ＯＲ
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ｅ）ｆＸｇの混合マグネシウム／チタン化合物を常温で液体である芳香族炭化水素又はハ
ロ炭化水素に懸濁すること、（ｉｉ）ジアルコキシマグネシウムをチタンハライドに接触
させること、及びさらに（ｉｉｉ）結果として得られる組成物を二回目のチタンハライド
に接触させること、さらにジアルコキシマグネシウムを（ｉｉ）のチタンハライドで処理
している間のある時点で芳香族ジカルボン酸のジエステルに接触させることにより得られ
る固体触媒成分が含まれる。
【００４１】
　チーグラー・ナッタプロ触媒組成物には内部電子供与体が含まれる。内部電子供与体は
、立体規則性の制御及び触媒微結晶のサイジング（sizing）をもたらす。適した内部電子
供与体の限定されない例としては、スクシネート、ジエーテル、ジオールエステル、及び
芳香族ジカルボン酸エステルが挙げられる。
【００４２】
　一実施形態では、ジエーテルは、ジアルキルジ－エーテル化合物であり、次式で表され
る。

【化１】

 
【００４３】
　式中、Ｒ１～Ｒ４は、相互に独立に、２０個以下の炭素原子を有するアルキル、アリー
ルもしくはアラルキル基であり、場合によっては、第１４族、第１５族、第１６族、又は
第１７族のヘテロ原子を含む基であってもよく、かつ、Ｒ１及びＲ２は水素原子であって
もよい。ジアルキルエーテルは、線状又は分枝状であってもよく、かつ、以下の群：１～
１８個の炭素原子を含む、アルキル基、脂環式基、アリール基、アルキルアリール基又は
アリールアルキル基、及び水素の１又はそれ以上を含んでもよい。適したジアルキルジエ
ーテル化合物の限定されない例としては、ジメチルジエーテル、ジエチルジエーテル、ジ
ブチルジエーテル、メチルエチルジエーテル、メチルブチルジエーテル、メチルシクロヘ
キシルジエーテル、２，２－ジメチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジエチル
－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジ－ｎ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン
、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－エチル－２－ｎ－ブチル－
１，３－ジメトキシプロパン、２－ｎ－プロピル－２－シクロペンチル－１，３－ジメト
キシプロパン、２，２－ジメチル－１，３－ジエトキシプロパン及び２－ｎ－プロピル－
２－シクロヘキシル－１，３－ジエトキシプロパンが挙げられる。２－（２－エチルヘキ
シル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－１，３－ジメトキシプロパン
、２－ｎ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－ｓｅｃ－ブチル－１，３－ジメト
キシプロパン、２－シクロヘキシル－１，３－ジメトキシプロパン、２－フェニル－１，
３－ジエトキシプロパン、２－クミル－１，３－ジエトキシプロパン、２－（２－フェニ
ルエチル(phenyllethyl)）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（２－シクロヘキシルエ
チル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（ｐ－クロロフェニル）－１，３－ジメトキ
シプロパン、２－（ジフェニルメチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（１－ナフ
チル）－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－フルオロフェニル）－１，３－ジメトキ
シプロパン、２－（１－デカヒドロナフチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（ｐ
－ｔ－ブチルフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジシクロヘキシル－１
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，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジ－ｎ－プロピル－１，３－ジメトキシプロパン、
２－メチル－２－ｎ－プロピル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－ベンジ
ル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－エチル－１，３－ジメトキシプロパ
ン、２－メチル－２－ｎ－プロピル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－フ
ェニル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－シクロヘキシル－１，３－ジメ
トキシプロパン、２，２－ビス（ｐ－クロロフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、
２，２－ビス（２－シクロヘキシルエチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル
－２－イソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－（２－エチルヘキシ
ル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－イソプロピル－１，３－ジメトキ
シプロパン、２，２－ジフェニル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジベンジル－
１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ビス（シクロヘキシルメチル）－１，３－ジメト
キシプロパン、２，２－ジイソブチル－１，３－ジエトキシプロパン、２，２－ジイソブ
チル－１，３－ジブトキシプロパン、２－イソブチル－２－イソプロピル－１，３－ジメ
トキシプロパン、２，２－ジ－ｓｅｃ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジネオペンチル－１，３
－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－２－イソペンチル－１，３－ジメトキシプロ
パン、２－フェニル－２－ベンジル－１，３－ジメトキシプロパン、２－シクロヘキシル
－２－シクロヘキシルメチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－２－（
３，７－ジメチル）オクチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジイソプロピル－
１，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－２－シクロヘキシルメチル－１，３－
ジメトキシプロパン、２，２－ジイソペンチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソ
プロピル－２－シクロヘキシル－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－２－
シクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジ
メトキシプロパン、２－ｎ－ヘプチル－２－ｎ－ペンチル－１，３－ジメトキシプロパン
、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン及び１－エトキシ－２－ｎ－ペントキシベ
ンゼンが挙げられる。一実施形態では、内部電子供与体は１－エトキシ－２－ｎ－ペント
キシベンゼンである。
【００４４】
　一実施形態では、内部供与体は、スクシネート組成物である。スクシネート組成物には
、以下の群：場合によってはヘテロ原子を含有する、線状又は分枝状のアルキル基、アル
ケニル基、シクロアルキル基、アリール基、アリールアルキル基又はアルキルアリール基
の１又はそれ以上が含まれ得る。２位及び３位の炭素原子の一方又は両方を介して、１又
はそれ以上の環構造を形成することができる。適したスクシネートの限定されない例とし
ては、ジエチル２，３－ビス（トリメチルシリル）スクシネート、ジエチル２，２－ｓｅ
ｃ－ブチル－３－メチルスクシネート、ジエチル２－（３，３，３－トリフルオロプロピ
ル）－３－メチルスクシネート、ジエチル２，３－ビス（２－エチルブチル）スクシネー
ト、ジエチル２，３－ジエチル－２－イソプロピルスクシネート、ジエチル２，３－ジイ
ソプロピル－２メチルスクシネート、ジエチル２，３－ジシクロヘキシル－２－メチルス
クシネート、ジエチル２，３－ジベンジルスクシネート、ジエチル２，３－ジイソプロピ
ルスクシネート、ジエチル２，３－ビス（シクロヘキシルメチル）スクシネート、ジエチ
ル２，３－ジ－t－ブチルスクシネート、ジエチル２，３－ジイソブチルスクシネート、
ジエチル２，３－ジネオペンチルスクシネート、ジエチル２，３－ジイソペンチルスクシ
ネート、ジエチル２，３－ジ（１－トリフルオロメチルエチル）スクシネート、ジエチル
２，３－ジ（９－フルオレニル）スクシネート、ジエチル２－イソプロピル－３－イソブ
チルスクシネート、ジエチル２－t－ブチル－３－イソプロピルスクシネート、ジエチル
２－イソプロピル－３－シクロヘキシルスクシネート、ジエチル２－イソペンチル－３－
シクロヘキシルスクシネート、ジエチル２－シクロヘキシル－３－シクロペンチルスクシ
ネート、ジエチル２，２，３，３－テトラメチルスクシネート、ジエチル２，２，３，３
－テトラエチルスクシネート、ジエチル２，２，３，３－テトラ－ｎ－プロピルスクシネ
ート、ジエチル２，３－ジエチル－２，３－ジイソプロピルスクシネート、ジイソブチル
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２，３－ビス（トリメチルシリル）スクシネート、ジイソブチル２－ｓｅｃ－ブチル－３
－メチルスクシネート、ジイソブチル２－（３，３，３－トリフルオロプロピル）－３－
メチルスクシネート、ジイソブチル２，３－ビス（２－エチルブチル）スクシネート、ジ
イソブチル２，３－ジエチル－２－イソプロピルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジ
イソプロピル－２－メチルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジシクロヘキシル－２－
メチルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジベンジルスクシネート、ジイソブチル２，
３－ジイソプロピルスクシネート、ジイソブチル２，３－ビス－（シクロヘキシルメチル
）スクシネート、ジイソブチル２，３－ジ－t－ブチルスクシネート、ジイソブチル２，
３－ジイソブチルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジネオペンチルスクシネート、ジ
イソブチル２，３－ジイソペンチルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジ（１，１，１
－トリフルオロ－２－プロピル）スクシネート、ジイソブチル２，３－ｎ－プロピルスク
シネート、ジイソブチル２，３－ジ（９－フルオレニル）スクシネート、ジイソブチル２
－イソプロピル－３－イソブチルスクシネート、ジイソブチル２－ｔｅｒｔ－ブチル－３
－イソプロピルスクシネート、ジイソブチル２－イソプロピル－３－シクロヘキシルスク
シネート、ジイソブチル２－イソペンチル－３－シクロヘキシルスクシネート、ジイソブ
チル２－ｎ－プロピル－３（シクロヘキシルメチル）スクシネート、ジイソブチル２－シ
クロヘキシル－３－シクロペンチルスクシネート、ジイソブチル２，２，３，３－テトラ
メチルスクシネート、ジイソブチル２，２，３，３－テトラエチルスクシネート、ジイソ
ブチル２，２，３，３－テトラ－ｎ－プロピルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジエ
チル－２．３－ジイソプロピルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ビス（トリメチル
シリル）スクシネート、ジネオペンチル２，２－ジ－ｓｅｃ－ブチル－３－メチルスクシ
ネート、ジネオペンチル２－（３，３，３－トリフルオロプロピル）－３－メチルスクシ
ネート、ジネオペンチル２，３－ビス（２－エチルブチル）スクシネート、ジネオペンチ
ル２，３－ジエチル－２－イソプロピルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジイソプ
ロピル－２－メチルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジシクロヘキシル－２－メチ
ルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジベンジルスクシネート、ジネオペンチル２，
３－ジイソプロピルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ビス（シクロヘキシルメチル
）スクシネート、ジネオペンチル２，３－ジ－t－ブチルスクシネート、ジネオペンチル
２，３－ジイソブチルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジネオペンチルスクシネー
ト、ジネオペンチル２，３－ジイソペンチルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジ（
１，１，１－トリフルオロ－２－プロピル）スクシネート、ジネオペンチル２，３－ｎ－
プロピルスクシネート、ジネオペンチル２，３－ジ（９－フルオレニル）スクシネート、
ジネオペンチル２－イソプロピル－３－イソブチルスクシネート、ジネオペンチル２－t
－ブチル－３－イソプロピルスクシネート、ジネオペンチル２－イソプロピル－３－シク
ロヘキシルスクシネート、ジネオペンチル２－イソペンチル－３－シクロヘキシルスクシ
ネート、ジネオペンチル２－ｎ－プロピル－３－（シクロヘキシルメチル）スクシネート
、ジネオペンチル２－シクロヘキシル－３－シクロペンチルスクシネート、ジネオペンチ
ル２，２，３，３－テトラメチルスクシネート、ジネオペンチル２，２，３，３－テトラ
エチルスクシネート、ジネオペンチル２，２，３，３－テトラ－ｎ－プロピルスクシネー
ト、ジネオペンチル２，３－ジエチル－２，３－ジイソプロピルスクシネート、ジエチル
１，２－シクロヘキサンジカルボキシレート、及びジエチルノルボルネン－２，３－ジカ
ルボキシレートが挙げられる。一実施形態では、内部電子供与体は、ジエチル２，３－ジ
イソプロピルスクシネートである。
【００４５】
　一実施形態では、内部供与体はジオールエステルである。ジオールエステルは次式
【化２】
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（式中、Ｒ１～Ｒ４は、相互に独立に、２０個以下の炭素原子を有するアルキル、アリー
ルもしくはアラルキル基であり、場合によっては、第１４族、第１５族、第１６族、又は
第１７族のヘテロ原子を含む基であってもよく、かつ、Ｒ１及びＲ２は水素原子であって
もよく；ｎは１～６整数である）で表される。もう一つの実施形態では、Ｒ３及び／又は
Ｒ４はフェニルもしくは置換フェニル基である。適したジアルキルジエーテル化合物の限
定されない例としては、１，２－プロピレン－グリコールジベンゾエート、１，２－プロ
ピレン－グリコールジ（ｐ－クロロベンゾエート）、１，２－プロピレン－グリコールジ
（ｍ－クロロベンゾエート）、１，２－プロピレン－グリコールジ（ｐ－ブロモベンゾエ
ート）、１，２－プロピレン－グリコールジ（ｏ－ブロモベンゾエート）、１，２－プロ
ピレン－グリコールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、１，２－プロピレン－グリコールジ
（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート）、１，２－プロピレン－グリコールジ（ｐ－ブチ
ルベンゾエート）、２－メチル－１，２－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２－
メチル－１，２－プロピレン－グリコールジ（ｐ－クロロベンゾエート）、２－メチル(m
enthyl)－１，２－プロピレン－グリコールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、２－メチル
－１、２－プロピレン－グリコールジ（ｐ－ブロモベンゾエート）、２－メチル－１，２
－プロピレン－グリコールジ（ｏ－ブロモベンゾエート）、２－メチル－１，２－プロピ
レン－グリコールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、２－メチル－１，２－プロピレン－グ
リコールジ（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート）、２－メチル－１，２－プロピレン－
グリコールジ（ｐ－ブチルベンゾエート）、１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエ
ート、２－メチル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２－エチル－１，
３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２－ｎ－プロピル－１，３－プロピレン－
グリコールジベンゾエート、２－ｎ－ブチル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾ
エート、２，２－ジメチル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、（Ｒ）－
１－フェニル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、（Ｓ）－１－フェニル
－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、１、３－ジフェニル－１，３－プロ
ピレン－グリコールジベンゾエート、２－メチル－１，３－ジフェニル－１，３－プロピ
レン－グリコールジベンゾエート、２，２－ジメチル－１，３－ジフェニル－１，３－プ
ロピレン－グリコールジベンゾエート、２－エチル－１，３－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－
１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２－ｎ－ブチル－２－エチル－１，３
－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２，２－ジエチル－１，３－プロピレン－グ
リコールジベンゾエート、２－ジメトキシメチル－１，３－プロピレン－グリコールジベ
ンゾエート、２－メチル－２－ｎ－プロピル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾ
エート、２－イソアミル－２－イソプロピル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾ
エート、２－イソアミル－２－イソプロピル－１，３－プロピレン－グリコールジ（ｐ－
クロロベンゾエート）、２－イソアミル－２－イソプロピル－１，３－プロピレン－グリ
コールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、２－イソアミル－２－イソプロピル－１　３－プ
ロピレン－グリコールジ（ｐ－メトキシベンゾエート）、２－イソアミル－２－イソプロ
ピル－１，３－プロピレン－グリコールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、２，２－ジイソ
ブチル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、１，３－ジイソプロピル－１
，３－プロピレン－グリコールジ（４－ｎ－ブチルベンゾエート）、２－エチル－２－メ
チル－１，３－プロピレン－グリコールジベンゾエート、２，２－ジメチル－１，３－プ
ロピレン－グリコールジベンゾエート、１，２－ブチレン－グリコールジベンゾエート、
２－メチル－１，３－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジメチル－１，２
－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジメチル－１，２－ブチレン－グリコ
ールジ（ｐ－クロロベンゾエート）、２，３，３－トリメチル－１，２－ブチレン－グリ
コールジベンゾエート、２，３，３－トリメチル－１　３－ブチレン－グリコールジ（ｐ
－クロロベンゾエート）、１，２－ブチレン－グリコールジ（ｐ－クロロベンゾエート）
、２，３－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ブチレン－グリコールジ（ｏ
－ブロモベンゾエート）、２，３－ブチレン－グリコールジ（メチルベンゾエート）、２
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，３－ブチレン－グリコールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、２－メチル－２，３－ブチ
レン－グリコールジベンゾエート、２－メチル－２，３－ブチレン－グリコールジ（ｏ－
ブロモベンゾエート）、２－メチル－２，３－ブチレン－グリコールジ（メチルベンゾエ
ート）、２－メチル－２，３－ブチレン－グリコールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、２
，３－ジメチル－２，３－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジメチル－２
，３－ブチレン－グリコールジ（ｏ－ブロモベンゾエート）、２，３－ジメチル－２，３
－ブチレン－グリコールジ（メチルベンゾエート）、２，３－ジメチル－２，３－ブチレ
ン－グリコールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、２－メチル－１－フェニル－１，３－ブ
チレン－グリコールジベンゾエート、１，４－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２
，３－ジイソプロピル－１　３－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジメチ
ル－１，４－ブチレン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジエチル－１，４－ブチレ
ン－グリコールジベンゾエート、２，３－ジブチル－１，４－ブチレン－グリコールジベ
ンゾエート、４，４，４－トリフルオロ－１－（２－ナフチル）－１，３－ブチレン－グ
リコールジベンゾエート、２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－メチル－２，
３－ペンタンジオールジベンゾエート、３－メチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾ
エート、４－メチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２，３－ジメチル－２
，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２，４－ジメチル－２，３－ペンタンジオール
ジベンゾエート、３，４－ジメチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、４，４
－ジメチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２，３，４－トリメチル－２，
３－ペンタンジオールジベンゾエート、２，４，４－トリメチル－２，３－ペンタンジオ
ールジベンゾエート、３，４，４－トリメチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエー
ト、２，３，４，４－テトラメチル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、３－エ
チル－２，３－ペンタンジオールジベンゾエート、３－エチル－２－メチル－２，３－ペ
ンタンジオールジベンゾエート、３－エチル－２，４－ジメチル－２，３－ペンタンジオ
ールジベンゾエート、３－エチル－２，４，４－トリメチル－２，３－ペンタンジオール
ジベンゾエート、２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、３－メチル－２，４－ペン
タンジオールジベンゾエート、３－エチル－２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、
３－ｎ－プロピル－２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、３－ｎ－ブチル－２，４
－ペンタンジオールジベンゾエート、３，３－ジメチル－２，４－ペンタンジオールジベ
ンゾエート、（２Ｓ，４Ｓ）－（＋）－２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、（２
Ｒ，４Ｒ）－（＋）－２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、２，４－ペンタンジオ
ールジ（ｐ－クロロベンゾエート）、２，４－ペンタンジオールジ（ｍ－クロロベンゾエ
ート）、２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－ブロモベンゾエート）、２，４－ペンタンジ
オールジ（ｏ－ブロモベンゾエート）、２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－メチルベンゾ
エート）、２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート）、２，４
－ペンタンジオールジ（ｐ－ｎ－ブチルベンゾエート）、２－メチル－１，３－ペンタン
ジオールジベンゾエート、２－メチル－１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－クロロベンゾ
エート）、２－メチル－１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、２－
ｎ－ブチル－１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、２－メチル－１
，３－ペンタンジオールジ（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート）、２，２－ジメチル－
１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－エチル－１，３－ペンタンジオールジベ
ンゾエート、２－ｎ－ブチル－１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－アリル－
１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－メチル－１，３－ペンタンジオールジベ
ンゾエート、２－エチル－１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－ｎ－プロピル
－１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、２－ｎ－ブチル－１，３－ペンタンジオー
ルジベンゾエート、１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－クロロベンゾエート）、１，３－
ペンタンジオールジ（ｍ－クロロベンゾエート）、１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－ブ
ロモベンゾエート）、１，３－ペンタンジオールジ（ｏ－ブロモベンゾエート）、１，３
－ペンタンジオールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－
ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート）、１，３－ペンタンジオールジ（ｐ－ｎ－ブチルベンゾ
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エート）、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオールジベンゾエート、３－メ
チル－１－トリフルオロメチル－２，４－ペンタンジオールジベンゾエート、２，４－ペ
ンタンジオールジ（ｐ－フルオロメチルベンゾエート）、２，４－ペンタンジオールジ（
２－フランカルボキシレート）、３－ｎ－ブチル－３－メチル－２，４－ペンタンジオー
ルジベンゾエート、２，２－ジメチル－１，５－ペンタンジオールジベンゾエート、１，
５－ジフェニル－１，５－ペンタンジオールジベンゾエート、２，３－ヘキサンジオール
ジベンゾエート、２－メチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－メチル－
２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、４－メチル－２，３－ヘキサンジオールジベ
ンゾエート、５－メチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート　２，３－ジメチル
－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，４－ジメチル－２，３－ヘキサンジオ
ールジベンゾエート、２，５－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３
，４－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３，５－ジメチル－２，３
－ヘキサンジオールジベンゾエート、４，４－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベ
ンゾエート、４，５－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、５，５－ジ
メチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，３，４－トリメチル－２，３－
ヘキサンジオールジベンゾエート、２，３，５－トリメチル－２，３－ヘキサンジオール
ジベンゾエート、２，４，４－トリメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、
２，４，５－トリメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，５，５－トリ
メチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３，４，４－トリメチル－２，３－
ヘキサンジオールジベンゾエート、３，４，５－トリメチル－２，３－ヘキサンジオール
ジベンゾエート、３，５，５－トリメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、
２，３，４，４－テトラメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，３，４
，５－テトラメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，３，５，５－テト
ラメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－エチル－２，３－ヘキサンジ
オールジベンゾエート、３－ｎ－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、
３－イソプロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、４－エチル－２，３－ヘ
キサンジオールジベンゾエート、３－エチル－２－メチル－２，３－ヘキサンジオールジ
ベンゾエート、４－エチル－２－メチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２
－メチル－３－ｎ

－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、４－エチル－３－メチル－２，
３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３，４－ジエチル－２，３－ヘキサンジオールジ
ベンゾエート、４－エチル－３－ｎ－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエー
ト、３－エチル－２，４－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－エ
チル－２，５－ジメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－エチル－２，
４，４－トリメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート３－エチル－２，４，５
－トリメチル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，５－ジメチル－３－ｎ－
プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，４，４－トリメチル－３－ｎ
－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，５，５－トリメチル－３－
ｎ－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，４，５－トリメチル－３
－ｎ－プロピル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３，４－ジエチル－２－メ
チル－２，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２－エチル－１，３－ヘキサンジオー
ルジベンゾエート、２－ｎ－プロピル－１，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、２－
ｎ－ブチル－１，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、４－エチル－１，３－ヘキサン
ジオールジベンゾエート、４－メチル－１，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－
メチル－１，３－ヘキサンジオールジベンゾエート、３－エチル－１，３－ヘキサンジオ
ールジベンゾエート、２，２，４，６，６－ペンタメチル－３，５－ヘキサンジオールジ
ベンゾエート、２，５－ヘキサンジオールジベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５－
ヘキサンジオールジベンゾエート、２，５－ジメチル－ヘキサ－３－イン－２，５－ジオ
ールジベンゾエート、ヘキサ－３－イン－２，５－ジオールジベンゾエート（Ｔ）、ヘキ
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サ－３－イン－２，５－ジオールジベンゾエート（Ｓ）、ヘキサ－３－イン－２，５－ジ
オールジ（２－フランカルボキシレート）、３，４－ジ－ｎ－ブチル－１，６－ヘキサン
ジオールジベンゾエート、１，６－ヘキサンジオールジベンゾエート、ヘプタ－６－エン
－２，４－ジオールジベンゾエート、２－メチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオール
ジベンゾエート、３－メチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、４
－メチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、５－メチル－ヘプタ－
６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、６－メチル－ヘプタ－６－エン－２，４－
ジオールジベンゾエート、３－エチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエ
ート、４－エチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、５－エチル－
ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、６－エチル－ヘプタ－６－エン－
２，４－ジオールジベンゾエート、３－ｎ－プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオ
ールジベンゾエート、４－ｎ－プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾ
エート、５－ｎ－プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、６－
ｎ－プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３－ｎ－ブチル－
ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、４－ｎ－ブチル－ヘプタ－６－エ
ン－２，４－ジオールジベンゾエート、５－ｎ－ブチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジ
オールジベンゾエート、６－ｎ－ブチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾ
エート、３，５－ジメチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３，
５－ジエチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３，５－ジ－ｎ－
プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３，５－ジ－ｎ－ブチ
ル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３，３－ジメチル－ヘプタ－
６－エン－２，４－ジオールジベンゾエート、３，３－ジエチル－ヘプタ－６－エン－２
，４－ジオールジベンゾエート、３，３－ジ－ｎ－プロピル－ヘプタ－６－エン－２，４
－ジオールジベンゾエート、３，３－ジ－ｎ－ブチル－ヘプタ－６－エン－２，４－ジオ
ールジベンゾエート、３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、２－メチル－３，５－
ヘプタンジオールジベンゾエート、３－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエー
ト、４－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、５－メチル－３，５－ヘプ
タンジオールジベンゾエート、６－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、
３－エチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－エチル－３，５－ヘプタン
ジオールジベンゾエート、５－エチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３－
ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－ｎ－プロピル－３，５－
ヘプタンジオールジベンゾエート、３－ｎ－ブチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾ
エート、２，３－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、２，４－ジメチ
ル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、２，５－ジメチル－３，５－ヘプタンジ
オールジベンゾエート、２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、
３，３－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４，４－ジメチル－３，
５－ヘプタンジオールジベンゾエート、６，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジ
ベンゾエート、３，４－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３，５－
ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３，６－ジメチル－３，５－ヘプ
タンジオールジベンゾエート、４，５－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエ
ート、４，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４，４－ジメチル
－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、６，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオ
ールジベンゾエート、３－エチル－２－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエー
ト、４－エチル－２－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、５－エチル－
２－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３－エチル－３－メチル－３，
５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－エチル－３－メチル－３，５－ヘプタンジオ
ールジベンゾエート、５－エチル－３－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエー
ト、３－エチル－４－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－エチル－
４－メチル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、５－エチル－４－メチル－３，
５－ヘプタンジオールジベンゾエート、２－メチル－３－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタ
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ンジオールジベンゾエート、２－メチル－４－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオール
ジベンゾエート、２－メチル－５－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエ
ート、３－メチル－３－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３－
メチル－４－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、３－メチル－５
－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－メチル－３－ｎ－プロ
ピル－３，５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－メチル－４－ｎ－プロピル－３，
５－ヘプタンジオールジベンゾエート、４－メチル－５－ｎ－プロピル－３，５－ヘプタ
ンジオールジベンゾエート、６－メチル－２，４－ヘプタンジオールジ（ｐ－クロロベン
ゾエート）、６－メチル－２，４－ヘプタンジオールジ（ｐ－メチルベンゾエート）、６
－メチル－２，４－ヘプタンジオールジ（ｍ－メチルベンゾエート）、３，６－ジメチル
－２，４－ヘプタンジオールジベンゾエート、２，２，６，６－テトラメチル－３，５－
ヘプタンジオールジベンゾエート、２，６－ジメチル－２，６－ヘプタンジオールジベン
ゾエート、４－メチル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、４－エチル－３，５
－オクタンジオールジベンゾエート、４－ｎ－プロピル－３，５－オクタンジオールジベ
ンゾエート、５－ｎ－プロピル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、４－ｎ－ブ
チル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、４，４－ジメチル－３，５－オクタン
ジオールジベンゾエート、４，４－ジエチル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート
、４，４－ジ－ｎ－プロピル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、４－エチル－
４－メチル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、３－フェニル－３，５－オクタ
ンジオールジベンゾエート、３－エチル－２－メチル－３，５－オクタンジオールジベン
ゾエート、４－エチル－２－メチル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、５－エ
チル－２－メチル－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、６－エチル－２－メチル
－３，５－オクタンジオールジベンゾエート、５－メチル－４，６－ノナンジオールジベ
ンゾエート、５－エチル－４，６－ノナンジオールジベンゾエート、５－ｎ－プロピル－
４，６－ノナンジオールジベンゾエート、５－ｎ－ブチル－４，６－ノナンジオールジベ
ンゾエート、５，５－ジメチル－４，６－ノナンジオールジベンゾエート、５，５－ジエ
チル－４，６－ノナンジオールジベンゾエート、５，５－ジ－ｎ－プロピル－４，６－ノ
ナンジオールジベンゾエート、５，５－ジ－ｎ－ブチル－４，６－ノナンジオールジベン
ゾエート、４－エチル－５－メチル－４，６－ノナンジオールジベンゾエート、５－フェ
ニル－４，６－ノナンジオールジベンゾエート、４，６－ノナンジオールジベンゾエート
、１，１－シクロヘキサンジメタノールジベンゾエート、１，２－シクロヘキサンジオー
ルジベンゾエート、１，３－シクロヘキサンジオールジベンゾエート、１，４－シクロヘ
キサンジオールジベンゾエート、１，１－ビス（ベンゾイルオキシエチル）シクロヘキサ
ン、１，４－ビス（ベンゾイルオキシメチル）シクロヘキサン、１，１－ビス（ベンゾイ
ルオキシメチル）－３－シクロヘキセン、９，９－ビス（ベンゾイルオキシメチル）フッ
素、９，９－ビス（（ｍ－メトキシベンゾイルオキシ）メチル）フッ素、９，９－ビス（
（ｍ－クロロベンゾイルオキシ）メチル）フッ素、９，９－ビス（（ｐ－クロロベンゾイ
ルオキシ）メチル）フッ素、９，９－フルオレンジメタノールジベンゾエート、１，２－
フェニレンジベンゾエート、１，３－フェニレンジベンゾエート、１，４－フェニレンジ
ベンゾエート、２，２'－ビフェニレンジベンゾエート、ビス（２－ベンゾイルオキシナ
フチル）メタン、１，２－キシレンジオールジベンゾエート、１，３－キシレンジオール
ジベンゾエート、１，４－キシレンジオールジベンゾエート、２，２'－ビフェニルジメ
タノール(biphenyidimethanol)ジベンゾエート、２，２'－ビナフチルジメタノール(bina
phtyidimethanol)ジベンゾエート、ペンタエリトリトールテトラベンゾエート１，２，３
－プロパントリオールトリベンゾエート及び上記の任意の組合せが挙げられる。
【００４６】
　一実施形態では、内部供与体は芳香族ジカルボン酸エステルである。適した芳香族ジカ
ルボン酸エステルの限定されない例としては、ハロゲン化物あるいはその無水物又は（ポ
リ）アルキルエーテル誘導体、特にフタル酸又はテレフタル酸のＣ２－８ジアルキルエス
テル、フタロイルジクロライド、無水フタル酸、及びそのＣ１－４（ポリ）アルキルエー
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テル誘導体が挙げられる。一実施形態では、内部電子供与体はジイソブチルフタレートで
ある。
【００４７】
　チーグラー・ナッタプロ触媒組成物はまた、不活性担体材料を含んでもよい。この担体
は、遷移金属化合物の触媒性能を悪い方向に変えない不活性固体であってもよい。例とし
ては、金属酸化物、例えばアルミナなど、及び半金属酸化物、例えばシリカなどが挙げら
れる。
【００４８】
　前述のチーグラー・ナッタプロ触媒組成物とともに使用する共触媒はアルミニウム含有
組成物である。適したアルミニウム含有組成物の限定されない例としては、各々のアルキ
ル基又はアルコキシド基に１～１０個、又は１～６個の炭素原子を含有する、有機アルミ
ニウム化合物、例えばトリアルキルアルミニウム化合物、ジアルキルアルミニウム水素化
物化合物、アルキルアルミニウム二水素化物化合物、ジアルキルアルミニウムハライド化
合物、アルキルアルミニウムジハライド化合物、ジアルキルアルミニウムアルコキシド化
合物、及びアルキルアルミニウムジアルコキシド化合物が挙げられる。一実施形態では、
共触媒は、Ｃ１－４トリアルキルアルミニウム化合物、例えばトリエチルアルミニウム（
ＴＥＡ）である。アルミニウム対チタンのモル比は３５：１～５０：１である。一実施形
態では、アルミニウム対チタンのモル比は４５：１である。
【００４９】
　触媒組成物には、選択性制御剤（selectivity control agent）（ＳＣＡ）が含まれる
。ＳＣＡは、（ｉ）１又はそれ以上の活性制限剤（activity limiting agents）（ＡＬＡ
）及び／又は（ｉｉ）１又はそれ以上の選択性決定剤（selectivity determining agents
）（ＳＤＡ）の混合物である。本明細書において使用される、「活性制限剤」は、触媒温
度が閾値温度より高くなる時に触媒活性を低下させる組成物である。「選択性決定剤」は
、選択性の制御をもたらす組成物である。
【００５０】
　一実施形態では、ＳＤＡは非シラン組成物である。本明細書において使用される、「非
シラン組成物」は、Ｓｉ原子、又はＳｉ－Ｏ部分、又はアルコキシシラン基を含まない分
子又は化合物である。言い換えれば、非シラン組成物は、ケイ素及び／又はアルコキシシ
ランを欠いているか、又はそうでなければ含まない。ＳＣＡが単にＳＤＡ非シラン組成物
であり、ＳＤＡ対チタン比が５～５０：１である場合、触媒組成物は約６重量％未満のキ
シレン可溶物含量を含むプロピレン系ポリマー（すなわち、ポリプロピレンホモポリマー
）を生じる。
【００５１】
　一般式ＳｉＲｍ（ＯＲ’）４－ｍ（Ｉ）を有するシラン組成物は、改良された生産性及
び立体選択性のためにチーグラー・ナッタ触媒系で一般に利用されている。本出願人らは
、驚くことに、本自消性ＳＣＡ組成物中で、ＳＤＡが立体選択性及び生産性を向上させ、
アルコキシシラン組成物を必要としない（すなわち、このＳＣＡはケイ素を含まない）こ
とを見出した。この発見は、触媒の立体選択性及び触媒の生産性がもはやシラン系化合物
を自消性触媒組成物中に組み込むことに制限されないことから有利である。
【００５２】
　一実施形態では、非シラン組成物はジエーテル組成物、スクシネート組成物、又はピペ
リジン組成物であってもよい。ジエーテル組成物は、上に考察されるいずれのジアルキル
ジエーテルであってもよい。内部供与体及びＳＣＡは各々ジエーテル組成物を含んでもよ
く、このジエーテル組成物は同一であっても異なってもよい。一実施形態では、非シラン
組成物は、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンである。
【００５３】
　一実施形態では、非シラン組成物はスクシネート組成物であってもよい。スクシネート
組成物は、本明細書において既に考察されるいずれのスクシネートあってもよい。内部供
与体及びＳＣＡは各々スクシネート組成物を含んでもよく、このスクシネート組成物は同



(16) JP 5735802 B2 2015.6.17

10

20

30

40

50

一であっても異なってもよい。非シラン組成物として適したスクシネート組成物の限定さ
れない例は、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルである。
【００５４】
　一実施形態では、非シラン組成物はピペリジン組成物であってもよい。適したピペリジ
ン化合物の限定されない例としては、２，６－置換ピペリジン、例えば２，６－ジメチル
ピペリジン及び２，２，６，６－テトラメチルピペリジン及び２，５－置換ピペリジンが
挙げられる。さらなる実施形態では、ピペリジン化合物は、２，２，６，６－テトラメチ
ルピペリジンである。
【００５５】
　ＳＣＡにはＡＬＡも含まれる。ＡＬＡは芳香族カルボン酸エステル、脂肪族酸エステル
、又は非エステル組成物であってもよい。一実施形態では、ＡＬＡは、芳香族カルボン酸
又はその誘導体、脂肪族エステル、又は非エステル組成物であってもよい。適した芳香族
カルボン酸の限定されない例としては、芳香族モノカルボン酸のＣ１－１０アルキルもし
くはシクロアルキルエステルが挙げられる。その適した置換誘導体としては、芳香環（１
又は複数）又はエステル基の両方で１又はそれ以上の第１４族、第１５族、第１６族、又
は第１７族ヘテロ原子、特に酸素を含有する１又はそれ以上の置換基によって置換された
化合物が挙げられる。そのような置換基の例としては、（ポリ）アルキルエーテル、シク
ロアルキルエーテル、アリールエーテル、アラルキルエーテル、アルキルチオエーテル、
アリールチオエーテル、ジアルキルアミン、ジアリールアミン、ジアラルキルアミン、及
びトリアルキルシラン基が挙げられる。芳香族カルボン酸エステルは、そのヒドロカルビ
ル基が置換されていないか又は１又はそれ以上の第１４族、第１５族、第１６族、又は第
１７族ヘテロ原子含有置換基で置換されている安息香酸のＣ１－２０ヒドロカルビルエス
テル、又はそのＣ１－２０（ポリ）ヒドロカルビルエーテル誘導体、又はＣ１－４安息香
酸アルキル及びそのＣ１－４環アルキル化誘導体、又は安息香酸メチル、安息香酸エチル
、安息香酸プロピル、ｐ－メトキシ安息香酸メチル、ｐ－エトキシ安息香酸メチル、ｐ－
メトキシ安息香酸エチル、及びｐ－エトキシ安息香酸エチルであってもよい。一実施形態
では、芳香族モノカルボン酸は、ｐ－エトキシ安息香酸エチルである。
【００５６】
　一実施形態では、ＡＬＡは脂肪族酸エステルである。脂肪族酸エステルは、脂肪酸エス
テルであってもよく、Ｃ４－Ｃ３０脂肪族酸エステルであってもよく、モノ－もしくはポ
リ－（２又はそれ以上の）エステルであってもよく、直鎖であっても分枝鎖であってもよ
く、飽和であっても不飽和であってもよく、かつ、その任意の組合せであってもよい。Ｃ

４－Ｃ３０脂肪族酸エステルはまた、１又はそれ以上の第１４族、第１５族、又は第１６
族、又は第１７族ヘテロ原子含有置換基で置換されてもよい。適したＣ４－Ｃ３０脂肪族
酸エステルの限定されない例としては、脂肪族Ｃ４－Ｃ３０モノカルボン酸のＣ１－２０

アルキルエステル、脂肪族Ｃ８－２０モノカルボン酸のＣ１－２０アルキルエステル、脂
肪族Ｃ４－２０モノカルボン酸及びジカルボン酸のＣ１－４アルキルモノ及びジエステル
、脂肪族Ｃ８－２０モノカルボン酸及びジカルボン酸のＣ１－４アルキルエステル、なら
びにＣ２－１００（ポリ）グリコール又はＣ２－１００（ポリ）グリコールエーテルのＣ

４－２０アルキルモノ－もしくはポリカルボン酸塩誘導体が挙げられる。さらなる実施形
態では、Ｃ４－Ｃ３０脂肪族エステルは、ミリスチン酸イソプロピル、及び／又はジ－ｎ
－ブチルセバシン酸塩であってもよい。
【００５７】
　一実施形態では、ＡＬＡは、ポリ（アルケングリコール）エステルである。適したポリ
（アルケングリコール）エステルの限定されない例としては、（ポリ）（アルキレングリ
コール）モノ－もしくはジ酢酸塩；（ポリ）（アルキレングリコール）モノ－もしくはジ
－ミリスチン酸塩；（ポリ）（アルキレングリコール）モノ－もしくはジ－ラウリン酸塩
などの脂肪酸エステル；（ポリ）（アルキレングリコール）モノ－もしくはジ－オレイン
酸塩；Ｃ２－４０脂肪族カルボン酸のグルセリルトリ（アセテート）、グルセリルトリ－
エステル；ポリ（エチレングリコール）エステル；リノール酸、オレイン酸、パルミチン
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酸及びステアリン酸のグリセリド、及びそれらの混合物；ならびに前述のいずれかの組合
せが挙げられる。もう一つの実施形態では、脂肪酸エステルは、Ｃｈｅｍ　Ｓｅｒｖｉｃ
ｅ，Ｉｎｃ．，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡよりＳ－１９１として市販されているコ
コ脂肪酸エステルである。
【００５８】
　一実施形態では、ＡＬＡは、非エステル組成物である。本明細書において使用される、
「非エステル組成物」は、エステル官能基を含まない分子又は化合物である。言い換えれ
ば、「非エステル組成物」は、次の官能基を含まない。
【化３】

 
【００５９】
　一実施形態では、非エステル組成物は、ジアルキルジエーテル組成物であってもよい。
ジアルキルジエーテル組成物は、前述のジアルキルエーテル化合物のいずれであってもよ
い。一実施形態では、ＡＬＡは、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン（
ＡＬＡ）である。
【００６０】
　一実施形態では、触媒組成物が提供される。触媒組成物には、１又はそれ以上の遷移金
属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー・ナッタプロ触媒組成
物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒ならびに選択性制御剤（ＳＣＡ）が含まれ
る。内部電子供与体は、本明細書に開示されるいずれの内部電子供与体であってもよい。
ＳＣＡは、カルボン酸エステル（ＡＬＡ）及び非シラン組成物（ＳＤＡ）の混合物である
。この触媒組成物は自消性である。
【００６１】
　ＳＣＡには、本明細書において既に開示されている任意のカルボン酸エステル及び１又
はそれ以上の非シラン組成物が含まれ得る。カルボン酸エステルは、エチル－ｐ－エトキ
シベンゾエートであってもよい。カルボン酸エステル及び非シラン組成物を有する、適し
たＳＣＡの限定されない例としては、ｐ－エトキシ安息香酸エチル及び２，２，６，６－
テトラメチルピペリジン；脂肪族エステル（脂肪酸エステルなど）及び２，３－ジイソプ
ロピルコハク酸ジエチル；ならびに脂肪族エステル（脂肪酸エステルなど）及び２，２－
ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンが挙げられる。
【００６２】
　一実施形態では、もう一種類の触媒組成物が提供される。触媒組成物には、１又はそれ
以上の遷移金属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー・ナッタ
プロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒ならびに選択性制御剤（ＳＣ
Ａ）が含まれる。内部電子供与体は、本明細書に開示されるいずれの内部電子供与体であ
ってもよい。ＳＣＡは、非エステル組成物（ＡＬＡ）及び非シラン組成物（ＳＤＡ）の混
合物である。この触媒組成物は自消性である。
【００６３】
　ＳＣＡには、本明細書において既に開示される任意の非エステル組成物及び１又はそれ
以上の非シラン組成物が含まれ得る。一実施形態では、非エステル組成物はジエーテル組
成物である。適した非エステル組成物の限定されない例は、２，２－ジイソブチル－１，
３－ジメトキシプロパンである。さらなる実施形態では、ＳＣＡは、２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン及び２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンの混合物
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【００６４】
　一実施形態では、もう一種類の触媒組成物が提供される。触媒組成物には、１又はそれ
以上の遷移金属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー・ナッタ
プロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒ならびに選択性制御剤（ＳＣ
Ａ）が含まれる。内部電子供与体は、本明細書に開示されるいずれの内部電子供与体であ
ってもよい。ＳＣＡは、第１のＳＤＡ及び第２のＳＤＡの混合物である。触媒組成物は場
合によってはＡＬＡを含んでもよい。この触媒組成物は自消性である。
【００６５】
　一実施形態では、第１のＳＤＡ及び第２のＳＤＡは、それぞれ第１の非シラン組成物及
び第２の非シラン組成物である。第１の非シラン組成物及び第２の非シラン組成物は、本
明細書に開示される異なる非シラン組成物の任意の組合せであってもよい。一実施形態で
は、第１の非シラン組成物は２，２，６，６－テトラメチルピペリジンであり、第２の非
シラン組成物はジエチル２，３－ジイソプロピルスクシネートか又は２，２－ジイソブチ
ル－１，３－ジメトキシプロパンのいずれかである。
【００６６】
　一実施形態では、ＳＣＡにはＡＬＡが含まれる。ＡＬＡは、本明細書に開示されるいず
れの活性制限剤であってもよい。ＡＬＡは、第１の非シラン組成物及び／又は第２の非シ
ラン組成物と同一であっても異なってもよい。一実施形態では、ＡＬＡはｐ－エトキシ安
息香酸エチルなどの芳香族カルボン酸エステルである。
【００６７】
　前述の実施形態のいずれかにおいて、アルミニウム対全ＳＣＡのモル比は、０．５：１
～４：１（又はその間の任意の値）、又は１：１～３：１、又は２：１～３：１又は２．
５：１以下であってもよい。本明細書において使用される、「ＳＣＡ」又は「全ＳＣＡ」
は触媒組成物中に存在するＡＬＡ（存在する場合）及びＳＤＡの合計量である。一実施形
態では、アルミニウム対全ＳＣＡのモル比は、３：１である。
【００６８】
　本出願人らは、驚くことに、アルミニウム対ＳＣＡ全モル比を０．５：１～４：１の間
で制御すると、優れた操作性で高い生産性を示し、かつ自消性である触媒系を有利に生じ
ることを見出した。本明細書において使用される、「自消性」触媒は、約１００℃よりも
高い温度で活性の低下を示す触媒である。その上、実践基準として、通常の処理条件で実
行される重合プロセス、特に流動床（fluidized bed）気相重合が、ポリマー粒子の凝集
に関して不都合な結果を伴うことなく、中断（interruption）及び結果として床（bed）
の崩壊を可能とするならば、その触媒組成物は「自消性」と呼ばれる。
【００６９】
　本明細書で使用するための高温下での重合活性の標準化された尺度として、触媒活性を
調節して、温度によって異なるモノマー濃度を補う（compensate for different monomer
 concentrations）。例えば、液相（スラリー又は溶液）重合条件を用いる場合、高温の
反応混合物中のプロピレン溶解度の低下を説明する補正因子が含められる。つまり、触媒
活性は低い温度、特に６７℃基準と比較して低下した溶解度を補うために「正規化」され
る。温度Ｔ、又はＡＴで「正規化」された活性は、濃度補正因子、［Ｐ（６７）］／［Ｐ
（Ｔ）］（式中、［Ｐ（６７）］が６７℃でのプロピレン濃度であり、［Ｐ（Ｔ）］が温
度Ｔでのプロピレン濃度である）を乗算した、温度Ｔで測定された活性、又は（ポリマー
重量／触媒重量／時間）として定義される。正規化された活性を求める方程式を下に記載
する。
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【数１】

 
【００７０】
　この方程式において、温度Ｔでの活性に、６７℃のプロピレン濃度の温度Ｔのプロピレ
ン濃度に対する比が乗算される。温度の上昇に伴うプロピレン濃度の低下に応じて調節さ
れた、結果として得られる正規化された活性（Ａ）は、様々な温度条件下での触媒活性の
比較に用いることができる。液相重合で用いられる条件に関する補正因子を下に列挙する
。
 
　６７℃　　　８５℃　　１００℃　　１１５℃　　１３０℃　　１４５℃
　１．００　　１．４２　１．９３　　２．３９　　２．９８　　３．７０
 
【００７１】
　補正因子は、重合活性が用いる条件下でプロピレン濃度とともに直線的に増加すること
を仮定する。補正因子は、用いる溶媒又は希釈剤の関数である。例えば、上に列挙した補
正因子は一般的なＣ６－１０脂肪族炭化水素混合物（Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙより入手可能なＩｓｏｐａｒ（商標）Ｅ）に関するものである。気相重合条
件下では、モノマー溶解度は通常因子ではなく、活性は一般に温度差に関して補正されな
い。つまり、活性と正規化された活性は同じである。
【００７２】
　「正規化された活性比」は、ＡＴが温度Ｔでの活性であり、Ａ６７が６７℃での活性で
ある、ＡＴ／Ａ６７として定義される。この値は、温度に応じた活性の変化の指標として
用いることができる。例えば、Ａ１００／Ａ６７が０．３０に等しいということは、１０
０℃での触媒活性が６７℃での触媒活性のわずか３０パーセントであることを示す。１０
０℃で、３５％又はそれ以下のＡ１００／Ａ６７比であることは自消性系の触媒系を生じ
ることが見出された。
【００７３】
　特定の理論に縛られることを望むものではないが、０．５：１～４：１のＡｌ／ＳＣＡ
比は、通常の重合温度で重合反応を支持するために十分な量のアルミニウムをもたらすと
考えられる。しかし、高温下では（例えば、温度逸脱又はプロセスの異常(process upset
)による）、より多くのアルミニウムがその他の触媒成分と反応する。この結果アルミニ
ウムの不足をもたらし、それは重合反応を遅くする。アルミニウムの不足は、アルミニウ
ムと錯体を形成している電子供与体の数において対応する減少を引き起こす。錯体を形成
していない供与体の自由電子対は触媒系の作用を阻害し、触媒系は自分で反応を消滅させ
る。
【００７４】
　前述の実施形態のいずれかにおいて、ＳＣＡは、約６０モルパーセント～約９５モルパ
ーセントのＡＬＡ及び約５モルパーセント～約４０モルパーセントのＳＬＡ（又は非シラ
ン組成物）を含んでもよい。
【００７５】
　アルミニウム対ＳＤＡのモル比は、１５０：１～１．２５：１（又はその間の任意の値
）、又は８０：１～１．５：１、又は４０：１～１．６７：１、又は２０：１～２．５：
１、又は１３：１～５：１であってもよい。
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【００７６】
　アルミニウム対ＡＬＡのモル比は、２０：１～０．５：１（又はその間の任意の値）、
又は６．７：１～０．５：１、又は５．７：１～０．５２：１、又は５：１～０．６２：
１、又は４．４：１～０．７１：１、又は５．３：１～０．５：１であってもよい。ＳＣ
Ａ対チタンのモル比は、約５：１～約１００：１であってもよい。一実施形態では、ＳＣ
Ａ対チタンのモル比は３０：１である。
【００７７】
　一実施形態では、もう一種類の触媒組成物が提供される。触媒組成物には、１又はそれ
以上の遷移金属化合物及び内部電子供与体を有する１又はそれ以上のチーグラー・ナッタ
プロ触媒組成物、１又はそれ以上のアルミニウム含有共触媒ならびに選択性制御剤（ＳＣ
Ａ）が含まれる。内部電子供与体は、本明細書に開示されるいずれの内部電子供与体であ
ってもよい。ＳＣＡは、非シラン組成物であるＳＤＡと、ポリ（アルケングリコール）エ
ステルであるＡＬＡの混合物である。この触媒組成物は自消性である。
【００７８】
　ポリ（アルケングリコール）エステルは、本明細書に開示される任意のポリ（アルケン
グリコール）エステルであり得る。適したポリ（アルケングリコール）エステルの限定さ
れない例としては、（ポリ）（アルキレングリコール）モノ－もしくはジ酢酸塩；（ポリ
）（アルキレングリコール）モノ－もしくはジ－ミリスチン酸塩；（ポリ）（アルキレン
グリコール）モノ－もしくはジ－ラウリン酸塩などの脂肪酸エステル；（ポリ）（アルキ
レングリコール）モノ－もしくはジ－オレイン酸塩；Ｃ２－４０脂肪族カルボン酸のグル
セリルトリ（アセテート）、グルセリルトリ－エステル；ポリ（エチレングリコール）エ
ステル；リノール酸、オレイン酸、パルミチン酸及びステアリン酸のグリセリド、及びそ
れらの混合物；ならびに前述のいずれかの組合せが挙げられる。ポリ（アルケングリコー
ル）エステルは、脂肪酸エステルの混合物であり得る。一実施形態では、脂肪酸エステル
は、Ｃｈｅｍ　Ｓｅｒｖｉｃｅ，Ｉｎｃ．，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡよりＳ－１
９１として市販されているココ脂肪酸エステルである。
【００７９】
　非シラン組成物は、本明細書に開示される任意の非シラン組成物であってもよい。例え
ば、非シラン組成物は、本明細書において既に開示されるいずれのジエーテル組成物、ス
クシネート 組成物、及び／又はピペリジン組成物であり得る。
【００８０】
　一実施形態では、触媒組成物のアルミニウム対全ＳＣＡのモル比は、約１００：１～約
０．５：１、又は約５０：１～０．７５：１、又は約２０：１～５：１、又は約１８：１
～約１５：１である。
【００８１】
　一実施形態では、ポリ（アルケングリコール）エステルは脂肪酸エステルであり、ＳＤ
Ａ非シラン組成物はジエーテル組成物である。ジエーテル組成物は、２，２ジイソブチル
－１，３－ジメトキシプロパンであり得る。
【００８２】
　一実施形態では、ポリ（アルケングリコール）エステルは脂肪酸エステルであり、ＳＤ
Ａ非シラン組成物はスクシネート組成物である。スクシネート組成物は、２，３－ジイソ
プロピルコハク酸ジエチルであり得る。
【００８３】
　一実施形態では、ポリ（アルケングリコール）エステルは脂肪酸エステルであり、ＳＤ
Ａ非シランはピペリジン組成物である。ピペリジン組成物は２，２，６，６－テトラメチ
ルピペリジンであり得る。
【００８４】
　本触媒系は、さらに、高い剛性、高いメルトフローレート、及び高いアイソタクチシテ
ィを有する（すなわちキシレン可溶物含量の低い）ポリプロピレン組成物を生じる。特定
の理論に縛られることを望むものではないが、アルミニウム種のＳＣＡに対するモル比が
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、安息香酸エステルを電子供与体として利用する第三世代触媒の自消性特性を複製する触
媒組成物をもたらすと考えられる。しかし、安息香酸エステル、例えばｐ－エトキシ安息
香酸エチル（ＰＥＥＢ）は、結果として生じるポリマー例えばポリプロピレンなどに望ま
しくない臭気を付与する。フタル酸塩内部供与体を含み得る第四世代触媒を使用すると同
時に、本触媒組成物は安息香酸エステルを含んでも含まなくてもよい。安息香酸エステル
を含まない触媒組成物の実施形態は、相応して臭気を含まないポリプロピレンを製造する
ことができる。言い換えれば、本触媒系は、臭気を含まないポリプロピレン組成物をさら
に製造するＰＥＥＢ系触媒系を複製する。その上、本触媒組成物は、従来の第四世代触媒
の活性に適うか又はそれをしのぎ、一般に、第三世代触媒の活性をしのぐ。
【００８５】
　一実施形態では、重合プロセスが提供される。重合プロセスには、重合反応器中でプロ
ピレンを触媒組成物に、接触させることが含まれる。触媒組成物は前述の触媒組成物のい
ずれであってもよい。本方法には、アルミニウム対全ＳＣＡのモル比を約０．５：１～約
４：１に維持することが含まれる。言い換えれば、アルミニウムの全ＳＣＡに対する比は
、重合プロセスの間中、この比を０．５：１～４：１、又は１：１～３：１の範囲、又は
３：１に保持又は制御するよう調節される。この重合プロセスは、プロピレン含有ポリマ
ーを形成することをさらに含む。
【００８６】
　一実施形態では、重合プロセスは、アルミニウム対チタン比を約４５：１に維持、調節
、又はそうでなければ制御することも含んでもよい。従って、アルミニウム対ＳＣＡ比は
、アルミニウムを一定の量に維持しながら、反応に導入されるＳＣＡ成分の量を調節する
ことにより制御される。
【００８７】
　重合プロセスを経由して形成されるプロピレン含有ポリマーは、ポリプロピレンホモポ
リマー、又はプロピレンと１又はそれ以上のコモノマーの共重合体であってもよい。この
コモノマーは、２～１２個の炭素原子を有するα－オレフィンであってもよい。適したコ
モノマーの限定されない例としては、エチレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４－メチル
ペンテン、１－ヘプテン、及び１－オクテンが挙げられる。結果的に、ポリプロピレン組
成物は、ポリプロピレンホモポリマー、又はプロピレンモノマーと１又はそれ以上のコモ
ノマーを含むポリマーであり得る。一実施形態では、プロピレン含有ポリマーのキシレン
可溶物含量は、約０．５％～約６．０重量％、又は約２．０％～約５．０重量％である。
【００８８】
　一実施形態では、重合プロセスには、重合反応器中の温度が約１００℃よりも高い場合
に重合プロセス又は反応を触媒組成物とともに消滅させることが含まれる。
【００８９】
　重合プロセスは、１又はそれ以上の反応器で動作する気相重合、スラリー重合、又はバ
ルク重合プロセスであってもよい。適した気相重合プロセスとしては、付加した不活性低
沸点化合物を含むガス成分が反応器の中に熱除去のために液体形態で注入される、凝縮モ
ード(condensing mode)ならびに超凝縮モードの使用が挙げられる。複数の反応器を用い
る場合、それらは順次作動すること、つまり第１の反応器からの流出物が第２の反応器に
装入され、さらなるモノマー又は異なるモノマーが添加されて重合を継続すること、が望
ましい。追加の触媒又は触媒成分（つまりプロ触媒又は共触媒）を、追加数量のＳＣＡ混
合物、別のＳＣＡ混合物、又は個々のアルコキシシラン及び／又は１又はそれ以上の活性
制限剤と同様に添加してもよい。
【００９０】
　一実施形態では、重合プロセスは、２種類のオレフィン、例えばプロピレンとエチレン
が接触して耐衝撃性共重合体（impact copolymer）を調製する２つの反応器で実施される
。ポリプロピレンが第１の反応器で調製され、エチレンとプロピレンの共重合体が、第１
の反応器からのポリプロピレンの存在下、第２の反応器で調製される。用いる重合法に関
わらず、ＳＣＡ、プロ触媒、及び／又はその共触媒をその他の重合成分、特にモノマーの
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プロセスは、溶液重合である。
【００９１】
　重合反応器の温度は、４０～１３０℃又は６０～１００℃、又は６５℃～８０℃である
。前述の温度は、反応器の内壁で測定した反応混合物の平均温度である。反応器の分離さ
れた領域は、前述の制限を上回る局所温度を経験し得る。
【００９２】
　限定ではなく例として、これから本開示の実施例を示す。
【実施例】
【００９３】
（１）触媒（Catalysts）
【００９４】
　Ａ：２．５９重量％のＴｉを含む市販のＳＨＡＣ（商標）３２０触媒。
【００９５】
　Ｂ：（１）１２．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体を、１７５ｍｌのＴｉＣｌ４ ＭＣＢ溶液
（１：１、容積：容積）に接触させた後、２．６０ｍｌのＤｉＢＰに接触させた。混合物
を１１５℃まで加熱し、その温度で６０分間維持した後に濾過して溶媒を除去した。（２
）１７５ｍｌのＴｉＣｌ４ ＭＣＢ溶液（１：１、容積：容積）を該固体に添加し、混合
物を１１５℃で３０分間維持した後、濾過した。この手順を一回繰り返した。（３）結果
として得られる固体を２００ｍｌのイソオクタンで２５℃にて３回洗浄した後、濾過した
。次に、固体をＮ２流で乾燥させた。Ｘ線蛍光による分析により、該固体触媒が３．３５
重量％のＴｉを含むことが示された。
【００９６】
　Ｃ：（１）１２．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体を、１７５ｍｌのＴｉＣｌ４ ＭＣＢ溶液
（１：１、容積：容積）に接触させた後、４．８０ｍｌの１－エトキシ－２－ｎ－ペント
キシベンゼン（ＥＰＢ）に接触させた。混合物を１１０℃まで加熱し、その温度で６０分
間維持した後に濾過して溶媒を除去した。この手順を二回繰り返した。（２）結果として
得られる固体を２００ｍｌのイソオクタンで２５℃にて３回洗浄した後、濾過した。次に
、固体をＮ２流で乾燥させた。Ｘ線蛍光による分析により、該固体触媒が４．４５重量％
のＴｉを含むことが示された。
【００９７】
　Ｄ：（１）１２．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体を、１７５ｍｌのＴｉＣｌ４ ＭＣＢ溶液
（１：１、容積：容積）に接触させた後、２．４８ｍｌの２，３－ジイソプロピルコハク
酸ジエチル（ＤＥＤｉＰＳ）に接触させた。混合物を１１５℃まで加熱し、その温度で６
０分間維持した後に濾過して溶媒を除去した。（２）１７５ｍｌのＴｉＣｌ４ ＭＣＢ溶
液（１：１、容積：容積）を該固体に添加し、混合物を１１５℃で３０分間維持した後、
濾過した。この手順を一回繰り返した。（３）結果として得られる固体を２００ｍｌのイ
ソオクタンで２５℃にて３回洗浄した後、濾過した。次に、固体をＮ２流で乾燥させた。
Ｘ線蛍光による分析により、該固体触媒が３．７５重量％のＴｉを含むことが示された。
【００９８】
（２）重合（Polymerization）
【００９９】
　重合反応は平行重合反応器（Ｓｙｍｙｘによる）で行った。
【０１００】
　触媒粉末の粒径を、攪拌棒で触媒固体を３０～４５分間攪拌することにより減少させた
。次に、触媒スラリーをトルエン中に調製した。スラリーの濃度及び各々の触媒の負荷量
を下に記載する。
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【表１】

 
【０１０１】
　ＰＰＲに注入する前にトルエンに溶解したＳ－１９１を除いて、全てのＳＣＡ及びＡＬ
ＡをＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）に希釈して０．００５Ｍとした。ＴＥＡ１をＩｓｏｐａｒ
　Ｅ（商標）中で調製して、０．０２Ｍ又は０．１Ｍ溶液として使用した。
【０１０２】
　パージしたＰＰＲ反応器を加熱して５０℃ＴＥＡ１とし、Ｉｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）メ
イクアップ溶媒を各々の反応器に添加し、それに続いてＨ２を添加して５ｐｓｉｇの安定
した圧力とした。反応器を割り当てられた温度（６７℃、１００℃又は１１５℃）に加熱
した。プロピレンを添加して１００ｐｓｉｇとし、放置して１０分間安定させた。各々の
反応器に、ＳＣＡ又はＳＤＡとＡＬＡの混合物及び５００ｕｌのＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標
）チェイサーを添加し、その後直ちに触媒（２７５ｕｌ）及び５００ｕｌのＩｓｏｐａｒ
　Ｅ（商標）チェイサーを添加した。６０分後又は最大相対転化率が１１０に達した時に
ＣＯ２で反応をクエンチした。
【０１０３】
（４）ＸＳ測定（XS Measurement）
【０１０４】
　ポリプロピレン（ＰＰ）中のキシレン可溶物パーセント（％ＸＳ）は、多くの製品仕様
書に記載される材料特性であり、測定手順はＡＳＴＭ方法Ｄ　５４９２－９８により指定
されている。この方法により、２５℃でｏ－キシレンに可溶性なＰＰサンプルの分率(fra
ction)が決定される。この可溶性分率（soluble fraction）は、ＰＰ中の非晶質分率パー
セント（per cent amorphous fraction）と良好な相関関係がある。非晶質分率含量は、
最終生成物の性能特性と密接に関連しており、また、プロセス制御に重要（critical）で
ある。新しいＸＳスクリーンは、Ｍｉｄｌａｎｄ　Ｃｏｒｅ　Ｒ＆Ｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｈｉｇｈ　Ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ　Ｌａｂｏ
ｒａｔｏｒｙのワークフローに統合される。このツールを用いてトリクロロベンゼン中の
ポリプロピレン（ＰＰ）可溶物％（％ＴＣＢ）を測定し、この値をＰＰ標準に基づくキシ
レン可溶物％と相関させる。システム設計は、Ｃａｖｒｏ液体マニピュレーターフットプ
リント(liquid manipulator footprint)に基づき、熱ポリマー溶液の操作、蓋締め、濾過
、及び分析をするために注文製作した周辺装置を収容する。このＣａｖｒｏロボットシス
テム及びポリマー溶液濃度を決定するためのＰｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈａｒ　ＩＲ４フィルタ
に基づく赤外線検出器は、パーソナルコンピュータに接続される。このユニットの多用性
により、これを用いてポリマーサンプルを希釈し、独立モードで複製サンプルを作製する
ことを可能にする。４８のサンプルは１０時間で処理することができ、同様の手動による
ＡＳＴＭの調製法と比較して約１０倍の増加である、これは、標準的な２ｇｍのサンプル
に対して３０ｍｇと同程度に少ないサンプルを用いる。一般に、希釈したサンプルを加熱
し、解析の間１６０℃で保持し、次に、ＩＲ４赤外線検出器による分析のためにサンプル
を１７５℃に加熱するサンプリングブロックに個々のサンプルを移す。全てのサンプルが
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解析されたら、サンプルブロックを４０℃まで１時間冷却し、濾過し、６０℃まで温めて
残留ポリプロピレンを溶液中に保持し、次いで１７５℃でＩＲ４を用いて再び解析する。
前後の読みの差により最終％ＴＣＢ値のベースが得られ、次にそれをＸＳ％に変換する。
【０１０５】
表１
【０１０６】
単一の非シランＳＤＡｓ＊を用いるフタル酸塩系触媒系の性能
【表２】

 
【０１０７】
表２
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【０１０８】
単一の非シランＳＣＡｓ＊を用いる非フタル酸塩系触媒系の性能
【表３】

 
【０１０９】
表３
【０１１０】
混合触媒＊を用いる触媒系の性能

【表４】

 
【０１１１】
　米国特許実務の目的上、本明細書において参照されるあらゆる特許、特許出願又は公報
の内容は、特に構造の開示、合成技法及び当分野での一般知識に関して、参照によりその
全体が本明細書に組み込まれる。本明細書に記載される現在の好ましい実施形態に対する
様々な変更及び修正は当業者に明らかであることは当然理解される。そのような変更及び
修正は、本開示の精神及び範囲を逸脱することなく、かつその意図される利点を減ずるこ
となく行われ得る。したがって、そのような変更及び修正は添付される特許請求の範囲の
対象となることが意図される。
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