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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１以上の遷移金属化合物と、少なくとも１つのＣ２～Ｃ１０飽和炭化水素鎖によって隔
てられている少なくとも２つの酸素含有官能基を含有する二座化合物を含む内部電子供与
体とを含む１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物であって、前記二座化合物は、フタ
レートを除き、ジエーテル、スクシネート、ジオールエステル、およびこれらの組み合わ
せから選択され；
　トリエチルアルミニウム助触媒；および
　アルコキシシラン組成物およびジエーテルからなる群から選択される選択性決定剤と芳
香族モノまたはポリカルボン酸エステルおよび脂肪酸エステルからなる群から選択される
活性制限剤との混合物を含む外部電子供与体；
を含む触媒組成物。
【請求項２】
　前記触媒組成物の正規化活性比Ａ１００／Ａ６７（ここで、正規化活性比はＡ１００／
Ａ６７として定義され、Ａ１００は１００℃での触媒活性であり、Ａ６７は６７℃での触
媒活性を示す。）がパーセントで表わして２１％以下である、ただし前記触媒活性は所定
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、請求項１に記載の
触媒組成物。
【請求項３】
　前記二座化合物が、ジエーテルを含み、前記選択性決定剤がジメトキシシランおよびジ
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エーテルからなる群より選択され、前記活性制限剤が、ｐ－エトキシ安息香酸エチルであ
る請求項１に記載の触媒組成物であって、正規化活性比Ａ１００／Ａ６７（ここで、正規
化活性比はＡ１００／Ａ６７として定義され、Ａ１００は１００℃での触媒活性であり、
Ａ６７は６７℃での触媒活性を示す。）がパーセントで表わして１２％以下である、ただ
し前記触媒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４】
　前記ジエーテルが、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンおよび９，９
－ビス（メトキシメチル）フルオレンからなる群から選択される、請求項３に記載の触媒
組成物。
【請求項５】
　前記選択性決定剤が、メチルシクロヘキシルジメトキシシランおよび２，２－ジシクロ
ペンチル－１，３－ジメトキシプロパンからなる群から選択される、請求項３に記載の触
媒組成物。
【請求項６】
　前記選択性決定剤が、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンである
、請求項３に記載の触媒組成物。
【請求項７】
　前記選択性決定剤が、メチルシクロヘキシルジメトキシシランである、請求項３に記載
の触媒組成物。
【請求項８】
　前記内部電子供与体が、スクシネートを含み、前記選択性決定剤が、メチルシクロヘキ
シルジメトキシシランおよび２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンか
らなる群から選択され、前記活性制限剤が、ｐ－エトキシ安息香酸エチルおよび脂肪酸エ
ステルからなる群から選択される、請求項２に記載の触媒組成物であって、前記触媒組成
物の正規化活性比Ａ１１５／Ａ６７（ここで、正規化活性比はＡ１１５／Ａ６７として定
義され、Ａ１１５は１１５℃での触媒活性であり、Ａ６７は６７℃での触媒活性を示す。
）がパーセントで表わして３％である、ただし前記触媒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９】
　前記スクシネートが、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルであり、前記選択性決
定剤が、メチルシクロヘキシルジメトキシシランであり、前記活性制限剤が、ｐ－エトキ
シ安息香酸エチルである、請求項８に記載の触媒組成物。
【請求項１０】
　前記スクシネートが、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルであり、前記外部電子
供与体が、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンおよび脂肪酸エステ
ルを含む、請求項８に記載の触媒組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、その全内容が参照により本明細書に組み込まれる、２００７年１２月２１日
に出願された米国特許出願番号第６１／０１５，９７８号に付与された優先権を主張する
。
【０００２】
　本開示は、重合反応、特にプロピレン重合における使用のための立体選択性チーグラ－
ナッタ触媒組成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　フタレート内部電子供与体を有するチーグラ－ナッタ触媒系にシラン組成物を添加する
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ことにより、触媒選択性を改善させることが知られている。シラン組成物を活性制限剤（
ＡＬＡ）、例えば芳香族カルボン酸エステルと混合させることにより、自己消滅特性を有
するチーグラ－ナッタ触媒系をさらに提供する。現在の調査により、フタレートに関連す
る健康上のリスクについての懸念の高まりが示されている。自己消滅性であり、ナフタレ
ン系内部電子供与体を必要としない、選択性を制御する他のチーグラ－ナッタ触媒系の開
発が望まれている。
【発明の概要】
【０００４】
　本開示は、高い触媒活性および高い立体選択性を有し、自己消滅性でもある触媒組成物
を対象とする。本触媒組成物は、ナフタレン系内部電子供与体を必要としない。
【０００５】
　一実施形態において、触媒組成物が提供される。該触媒組成物は、１以上の遷移金属化
合物と内部電子供与体とを含有する１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。内
部電子供与体は二座化合物である。触媒組成物は、アルミニウム含有助触媒も含む。触媒
組成物は、外部電子供与体をさらに含む。外部電子供与体は、選択性決定剤と活性制限剤
との混合物である。
【０００６】
　二座化合物は、少なくとも２つの酸素含有官能基を含有し、酸素含有官能基は、ヘテロ
原子（複数可）を場合により含有していてよい少なくとも１つのＣ２～Ｃ１０飽和炭化水
素鎖によって隔てられている。二座化合物は、フタレートを除く。二座化合物は、ジエー
テル、スクシネート、グルタレート、ジアルコキシベンゼン、ビス（アルコキシフェニル
）、ジオールエステル、アルコキシアルキルエステル、およびこれらの任意の組み合わせ
であってよい。
【０００７】
　一実施形態において、触媒組成物が提供される。該触媒組成物は、１以上のチーグラ－
ナッタプロ触媒組成物を含む。プロ触媒組成物は、１以上の遷移金属化合物と、ジエーテ
ルである内部電子供与体とを含む。プロ触媒組成物はまた、１以上のアルミニウム含有助
触媒も含む。該触媒組成物は、外部電子供与体をさらに含む。外部電子供与体は、選択性
決定剤と活性制限剤との混合物である。
【０００８】
　一実施形態において、ジエーテルは、２，２－ジイソブチル－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－イソブチル－２－
イソプロピル－１，３－ジメトキシプロパンまたは９，９－ビス（メトキシメチル）フル
オレンであってよい。選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物またはジエーテルであっ
てよい。アルコキシシラン組成物は、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ジシクロペンチ
ルジメトキシシランもしくはメチルシクロヘキシルジメトキシシラン、または、ｎ－プロ
ピルトリメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシランおよび／もしくはメチルシ
クロヘキシルジメトキシシランを含むアルコキシシランの混合物であってよい。選択性決
定剤はまた、先に開示した内部電子供与体のジエーテルと同じであっても異なっていても
よいジエーテル、例えば２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンであっ
てもよい。活性制限剤は、例えばｐ－エトキシ安息香酸エチルなどの芳香族モノまたはポ
リカルボン酸エステル、ポリ（アルケングリコール）、ポリ（アルケングリコール）エス
テル、または脂肪酸エステルであってよい。ジエーテルは、追加の活性制限剤として作用
することもできる。
【０００９】
　一実施形態において、別の触媒組成物が提供される。該触媒組成物は、１以上のチーグ
ラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。プロ触媒組成物は、１以上の遷移金属化合物と、スク
シネートである内部電子供与体とを含む。プロ触媒組成物は、１以上のアルミニウム含有
助触媒をさらに含む。触媒組成物は、外部電子供与体をさらに含む。外部電子供与体は、
選択性決定剤と活性制限剤との混合物である。
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【００１０】
　一実施形態において、スクシネートは、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルであ
る。選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物またはジエーテルであってよい。アルコキ
シシラン組成物は、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラ
ン、メチルシクロヘキシルジメトキシシラン、または、ｎ－プロピルトリメトキシシラン
、ジシクロペンチルジメトキシシランおよび／もしくはメチルシクロヘキシルジメトキシ
シランを含有するアルコキシシランの混合物であってよい。選択性決定剤はまた、先に開
示した内部電子供与体のジエーテルと同じであっても異なっていてもよいジエーテル、例
えば２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンであってもよい。活性制限
剤は、例えばｐ－エトキシ安息香酸エチルなどの芳香族モノまたはポリカルボン酸エステ
ル、ポリ（アルケングリコール）、ポリ（アルケングリコール）エステル、または脂肪酸
エステルであってよい。ジエーテルは、追加の活性制限剤として作用することもできる。
【００１１】
　一実施形態において、選択性決定剤はジエーテルであり、活性制限剤はカルボン酸エス
テルである。例えば、選択性決定剤は、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシ
プロパンであってよく、活性制限剤は、脂肪酸エステルであってよい。ジエーテルはまた
、追加の活性制限剤として作用することもできる。
【００１２】
　一実施形態において、別の触媒組成物が提供される。該触媒組成物は、１以上のチーグ
ラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。プロ触媒組成物は、１以上の遷移金属化合物と、ジア
ルコキシベンゼンである内部電子供与体とを含む。プロ触媒組成物は、１以上のアルミニ
ウム含有助触媒をさらに含む。触媒組成物はまた、外部電子供与体も含む。外部電子供与
体は、選択性決定剤と活性制限剤との混合物である。
【００１３】
　一実施形態において、ジアルコキシベンゼンは、１－エトキシ－２－ｎ－ペントキシベ
ンゼンである。選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物またはアミン組成物であってよ
い。活性制限剤は、芳香族カルボン酸エステルまたはジエーテルであってよい。ジエーテ
ルはまた、追加の活性制限剤として作用することもできる。
【００１４】
　一実施形態において、選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物、例えばメチルシクロ
ヘキシルジメトキシシランであり、活性制限剤は、例えばｐ－エトキシ安息香酸エチルな
どのカルボン酸エステルである。
【００１５】
　一実施形態において、選択性決定剤は、アミン組成物であり、活性制限剤は、芳香族カ
ルボン酸エステルおよび／またはジエーテルであってよい。例えば、選択性決定剤は、例
えば２，２，６，６－テトラメチルピペリジンなどのアミン組成物であってよく、活性制
限剤は、例えば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ってよ
い。あるいは、選択性決定剤は、２，２，６，６－テトラメチルピペリジンであってよく
、活性制限剤は、例えば２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンなどのジエ
ーテルであってよい。ジエーテルはまた、追加の選択性決定剤として作用することもでき
る。
【００１６】
　一実施形態において、別の触媒組成物が提供される。該触媒組成物は、１以上のチーグ
ラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。プロ触媒組成物は、１以上の遷移金属化合物と、ジオ
ールエステルである内部電子供与体とを含む。プロ触媒はまた、１以上のアルミニウム含
有助触媒も含む。触媒組成物は、外部電子供与体をさらに含む。外部電子供与体は、選択
性決定剤と活性制限剤との混合物である。
【００１７】
　一実施形態において、ジオールエステルは、２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－ｎ－ブ
チル）ベンゾエートである。選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物であってよく、活
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性制限剤は、芳香族カルボン酸エステルであってよい。例えば、選択性決定剤は、メチル
シクロヘキシルジメトキシシランであってよく、活性制限剤は、ｐ－エトキシ安息香酸エ
チルであってよい。
【００１８】
　本明細書に開示されている本触媒組成物に外部電子供与体が存在することで、本触媒組
成物を自己消滅性にする。本明細書に開示されているあらゆる触媒組成物が、０．５：１
～４：１のアルミニウム対全外部電子供与体のモル比を含むことができる。ポリマー性ま
たはオリゴマー性の活性制限剤については、触媒組成物が、１．０：１～５０：１のアル
ミニウム対外部電子供与体のモル比を含むことができる。
【００１９】
　一実施形態において、重合プロセスが提供される。該重合プロセスは、重合条件下で、
オレフィンを触媒組成物と接触させることを含む。触媒組成物として、遷移金属化合物と
内部電子供与体とを有するチーグラ－ナッタプロ触媒組成物が挙げられる。内部電子供与
体は、フタレートを除く二座化合物である。触媒組成物はまた、アルミニウム含有助触媒
、および外部電子供与体も含む。外部電子供与体は、選択性決定剤と活性制限剤との混合
物である。この方法は、ポリオレフィン組成物を形成する工程をさらに含む。
【００２０】
　一実施形態において、重合プロセスは、プロピレンを触媒組成物と接触させること、お
よび約０．５％～約１０％のキシレン可溶分を有するプロピレン含有ポリマーを形成する
ことを含む。さらなる実施形態において、重合プロセスは、プロピレンおよびエチレンを
触媒組成物と接触させること、ならびにプロピレンおよびエチレンコポリマーを形成する
ことを含む。
【００２１】
　一実施形態において、重合プロセスは、重合反応の間のアルミニウム対全外部電子供与
体比を０．５：１～４：１に制御することを含む。ポリマー性またはオリゴマー性の活性
制限剤については、触媒組成物が、１．０：１～５０：１のアルミニウム対外部電子供与
体のモル比を含むことができる。
【００２２】
　本開示の利点は、ポリオレフィンの製造のためのフタレート非含有触媒組成物である。
【００２３】
　本開示の利点は、改善された触媒組成物の提供である。
【００２４】
　本開示の利点は、フタレート非含有ポリオレフィン、特にフタレート非含有ポリプロピ
レン組成物を製造する触媒組成物である。
【００２５】
　本開示の利点は、フタレート内部電子供与体を含有しない自己消滅性触媒組成物の提供
である。
【００２６】
　本開示の利点は、反応器の付着物が低減されポリマー凝集が低減された重合プロセスの
提供である。
【００２７】
　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分が低いフタレート非含有プ
ロピレン含有ポリマーの製造である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本明細書に挙げられているあらゆる数値範囲は、１単位の増分において、低い値から高
い値までの全ての値を含む。ただし、任意の低い値と任意の高い値との間で少なくとも２
単位離れているとする。例として、組成的、物理的または他の特性、例えば、分子量、メ
ルトインデックスなどが、１００～１，０００までの状態であるとき、例えば１００、１
０１、１０２などの全ての個々の値、および、例えば１００～１４４、１５５～１７０、
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１９７～２００などの部分範囲が、本明細書において明確に列挙されることを意図してい
る。１未満である値を含む範囲、すなわち、１を超える少数（例えば、１．１、１．５な
ど）を含む範囲については、１単位は、必要に応じて、０．０００１、０．００１、０．
０１または０．１であるとみなされる。１０未満の１桁の数（例えば、１～５）を含む範
囲については、１単位は、一般に０．１であるとみなされる。これらは、明確に意図され
ていることの単なる例であり、列挙される最低値と最高値との間の数値の全ての可能な組
み合わせは、本出願において明確に記述されているとみなされるべきである。例えば、本
明細書に挙げられているあらゆる数値範囲は、低い値「を超える」または「以上」の値を
含む。同様に、本明細書に挙げられているあらゆる数値範囲は、高い値「未満」または「
以下」の値を含む。本明細書で述べられているように、密度、成分の重量パーセント、分
子量および他の特性に関する数値範囲が挙げられている。
【００２９】
　本明細書において用いるとき、用語「組成物」は、該組成物を含む材料の混合物、なら
びに該組成物の材料から形成される反応生成物および分解生成物を含む。
【００３０】
　用語「ポリマー」は、同じまたは異なるタイプのモノマーを重合することによって調製
される高分子化合物である。「ポリマー」は、ホモポリマー、コポリマー、ターポリマー
、インターポリマーなどを含む。用語「インターポリマー」は、少なくとも２種類のモノ
マーまたはコモノマーの重合によって調製されるポリマーを意味する。インターポリマー
の例として、限定されないが、コポリマー（異なる２種類のモノマーまたはコモノマーか
ら調製されるポリマーを通常は称する、ターポリマー（異なる３種類のモノマーまたはコ
モノマーから調製されるポリマーを通常は称する）、テトラポリマー（異なる４種類のモ
ノマーまたはコモノマーから調製されるポリマーを通常は称する）などが挙げられる。
【００３１】
　上述のように、本明細書において用いるとき、用語「インターポリマー」は、少なくと
も２種類の異なるモノマーの重合によって調製されるポリマーを言う。したがって総称イ
ンターポリマーは、２種類の異なるモノマーから調製されるポリマー、および３種類以上
のモノマーから調製されるポリマーを称するのに通常使用されるコポリマーを含む。
【００３２】
　本明細書において用いるとき、用語「ブレンド」または「ポリマーブレンド」は、２以
上のポリマーの組成を意味する。そのようなブレンドは、混和性であってもなくてもよい
。そのようなブレンドは、相分離されていてもされていなくてもよい。そのようなブレン
ドは、透過型電子顕微鏡から判断される１以上のドメイン配置を含有していてもしていな
くてもよい。
【００３３】
　本触媒組成物は、各々以下に詳述されるチーグラ－ナッタプロ触媒組成物、内部電子供
与体、助触媒、および外部電子供与体を含有する。本触媒組成物において、当該分野で一
般に公知であるあらゆる従来のチーグラ－ナッタプロ触媒を用いることができる。一実施
形態において、チーグラ－ナッタプロ触媒組成物は、遷移金属化合物および第２族金属化
合物を含有する。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のヒドロカルビルオキシド、ヒドロカルビル、ハライド、また
はこれらの混合物から誘導される固体錯体であってよい。
【００３４】
　遷移金属化合物は、一般式ＴｒＸｘを有し、式中、Ｔｒは遷移金属であり、Ｘはハロゲ
ンまたはＣ１～１０のヒドロカルボキシルもしく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された化合物における該Ｘ基の数である。Ｔｒは、第４、５または
６族の金属であってよい。一実施形態において、Ｔｒは、第４族金属、例えばチタンであ
り、Ｘは、塩素イオン、臭素イオン、Ｃ１～４のアルコキシドもしくはフェノキシド、ま
たはこれらの混合物であってよい。一実施形態において、Ｘは塩素イオンである。
【００３５】
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　チーグラ－ナッタプロ触媒組成物を形成するために用いられ得る好適な遷移金属化合物
の非限定例は、ＴｉＣｌ４、ＺｒＣｌ４、ＴｉＢｒ４、ＴｉＣｌ３、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）

３Ｃｌ、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｃｌ、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）３Ｂｒ、Ｔｉ（ＯＣ３Ｈ７）２

Ｃｌ２、Ｔｉ（ＯＣ６Ｈ５）２Ｃｌ２、Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）２Ｃｌ２、およびＴｉ（ＯＣ

２Ｈ５）Ｃｌ３である。このような遷移金属化合物の混合物を用いることもできる。遷移
金属化合物の数については、少なくとも１種の遷移金属化合物が存在する限り制限されな
い。一実施形態において、遷移金属化合物はチタン化合物である。
【００３６】
　好適な第２族金属化合物の非限定例として、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、およびマグネシウムのカルボキシレートが挙げられる。一実施形態におい
て、第２族金属化合物は、二塩化マグネシウムである。
【００３７】
　さらなる実施形態において、チーグラ－ナッタプロ触媒組成物は、マグネシウム化合物
に担持された、またはこれから誘導されたチタン部分の混合物である。好適なマグネシウ
ム化合物として、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シド、またはカルボキシル化されたマグネシウムジアルコ
キシドもしくはアリールオキシドが挙げられる。一実施形態において、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
。
【００３８】
　好適なチタン部分の非限定例として、チタンアルコキシド、チタンアリールオキシド、
および／またはチタンハライドが挙げられる。チーグラ－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、１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またはこれらの混合物、およ
び１もしくは複数のチタンテトラ（Ｃ１～４）アルコキシド、チタンテトラハライド、チ
タンテトラ（Ｃ１～４）アルコキシハライド、またはこれらの混合物が挙げられる。
【００３９】
　前駆体組成物を用いて、当該分野で一般に公知のチーグラ－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、上記の混合マグネシウム化合物、チタン化合物ま
たはこれらの混合物の塩化によって調製されてよく、固体／固体メタセシスにより特定の
組成物の形成または可溶化を助ける「クリッピング剤」と称される１以上の化合物の使用
が関与し得る。好適なクリッピング剤の非限定例として、ホウ酸トリアルキル、特にホウ
酸トリエチル、フェノール化合物、特にクレゾール、およびアルコキシシランが挙げられ
る。
【００４０】
　一実施形態において、前駆体組成物は、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の炭素原子を有する脂肪族もしくは芳
香族炭化水素基またはＣＯＲ’であり、ここでＲ’は、１～１４の炭素原子を有する脂肪
族または芳香族炭化水素基であり；各ＯＲｅ基は、同じまたは異なり；Ｘは、独立して塩
素、臭素またはヨウ素であり；ｄは、０．５～５６であり；または２～４、もしくは３で
あり；ｆは、２～１１６、または５～１５であり；ｇは０．５～１１６、または１～３で
ある。前駆体は、その調製に用いられた反応混合物からアルコールを除去することによっ
て、制御された沈殿により調製され得る。一実施形態において、反応媒体として、芳香族
液体、特に塩素化芳香族化合物、例えばクロロベンゼンまたは塩素化トルエンと、アルカ
ノール、特にエタノール、および無機塩素化剤との混合物が挙げられる。好適な無機塩素
化剤として、ケイ素、アルミニウムおよびチタンの塩素誘導体、例えば四塩化チタンまた
は三塩化チタン、特に四塩化チタンが挙げられる。塩素化に用いた溶液からアルカノール
を除去することにより、所望の形態および表面積を有する固体前駆体の沈殿をもたらす。
さらに、得られる前駆体は、特に均一な粒子サイズにされ、粒子の粉砕ならびに得られる
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プロ触媒の分解に対して耐性である。
【００４１】
　次に、前駆体は、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）、および内部電子供与体の組み込みによって固体プロ触媒に転換され
る。前駆体に十分量で組み込まれていないとき、内部電子供与体をハロゲン化の前、間、
または後で別途添加してもよい。この手順は、場合によってはさらなる添加剤またはアジ
ュバントの存在下で１以上回繰り返されてよく、最終の固体生成物は、脂肪族溶媒で洗浄
されてよい。固体プロ触媒を作製、回収および保存するあらゆる方法が、本開示での使用
に好適である。
【００４２】
　前駆体のハロゲン化に好適な一方法は、前駆体を、場合によっては炭化水素または炭化
水素希釈剤の存在下に４価のチタンハライドと高温で反応させることによるものである。
好ましい４価のチタンハライドは、四塩化チタンである。オレフィン重合プロ触媒の製造
に使用される場合による炭化水素またはハロ炭化水素溶媒は、最大で１２を含めた炭素原
子、または最大で９を含めた炭素原子を好ましくは含有する。例示的な炭化水素として、
ペンタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、アルキルベンゼン、およびデカヒ
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、塩化メチレン、臭化
メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、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およ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、クロロベンゼン（ＭＣＢ）、ブ
ロモベンゼン、ジクロロベンゼン、およびクロロトルエンが挙げられる。脂肪族ハロ炭化
水素は、少なくとも２つの塩化物置換基を含有する化合物、例えば四塩化炭素または１，
１，２－トリクロロエタンであってよい。芳香族ハロ炭化水素は、クロロベンゼンまたは
ｏ－クロロトルエンであってよい。
【００４３】
　ハロゲン化は、ハロゲン化とハロゲン化との間に、また、ハロゲン化の後に不活性液体
、例えば脂肪族もしくは芳香族炭化水素またはハロ炭化水素による洗浄を場合によっては
伴って１以上回繰り返されてよい。１００℃を超える、または１１０℃を超える特に高温
での、不活性液体希釈剤、特に脂肪族または芳香族炭化水素との接触を含む抽出をさらに
場合によっては１以上回使用して、不安定な種、特にＴｉＣｌ４を除去することができる
。
【００４４】
　一実施形態において、チーグラ－ナッタプロ触媒組成物は、（ｉ）ジアルコキシマグネ
シウムを室温で液体である芳香族炭化水素に懸濁させること、（ｉｉ）ジアルコキシマグ
ネシウムをチタンハライドと接触させること、ならびにさらに（ｉｉｉ）得られた組成物
をチタンハライドと２回接触させ、ジアルコキシマグネシウムを（ｉｉ）のチタンハライ
ドによる処理の間のある時点において以下の内部供与体（下述）のいずれかと接触させる
ことによって得られる固体触媒成分を含む。
【００４５】
　チーグラ－ナッタプロ触媒組成物は、内部電子供与体を含む。内部電子供与体は、タク
チシティ制御および触媒結晶サイジングを与える。一実施形態において、内部電子供与体
は、二座化合物である。本明細書で用いるとき、「二座化合物」は、少なくとも２つの酸
素含有官能基（これらの酸素含有官能基は同じまたは異なる）を含有する分子または化合
物であり、酸素含有官能基は、少なくとも１つのＣ２～Ｃ１０飽和炭化水素鎖によって隔
てられており、二座化合物はフタレートを除く。二座化合物に好適な酸素含有官能基の非
限定例として、酸素、カルボキシレート、カルボニル、ケトン、エーテル、アミド、スル
ホキシド、スルホン、スルホネート、ホスフィン、ホスフィネート、ホスフェート、ホス
ホネート、およびホスフィンオキサイドが挙げられる。Ｃ２～Ｃ１０鎖における１以上の
炭素原子は、第１４、１５、および１６族のヘテロ原子によって置換されていてよい。Ｃ

２～Ｃ１０鎖における１以上のＨ原子は、アルキル、シクロアルキル、アルケニル、シク
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ロアルケニル、アリール、アルキルアリール、アラルキル、ハロゲン、または第１４、１
５、および１６族のヘテロ原子を含有する官能基で置換されていてよい。
【００４６】
　内部電子供与体として好適な二座組成物の非限定例として、ジエーテル、スクシネート
、グルタレート、ジアルコキシベンゼン、ビス（アルコキシフェニル）、ジオールエステ
ル、アルコキシアルキルエステル、およびこれらの任意の組み合わせが挙げられる。
【００４７】
　一実施形態において、内部電子供与体は、１，３－ジエーテルである。ジエーテルは、
以下の式によって表されるジアルキルジエーテル化合物であってよい：
【００４８】
【化１】

　式中、Ｒ１～Ｒ４は、互いに独立して、最大で２０の炭素原子を有するアルキル、アリ
ール、またはアラルキル基であり、第１４、１５、１６、または１７族のヘテロ原子を場
合により含有していてよく、ただし、Ｒ１およびＲ２は、水素原子であってよい。Ｒ１お
よびＲ２はまた、連結して環状構造、例えばシクロペンタジエンまたはフルオレンを形成
してもよい。ジアルキルエーテルは、線状または分枝状であってよく、１以上の以下の基
を含んでいてよい：１～１８の炭素原子を有するアルキル、脂環式、アリール、アルキル
アリール、またはアリールアルキル基、および水素。好適なジアルキルジエーテル化合物
の非限定例として、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、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、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）－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－（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－１，３－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
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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－ｎ－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－ｔ－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、および９，９－ビス（メトキ
シメチル）フルオレンが挙げられる。一実施形態において、内部電子供与体は、２，２－
ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジシクロヘキシル－１，３－ジメ
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、ま
たは９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレンである。
【００４９】
　一実施形態において、内部電子供与体は、以下の式を有するスクシネート組成物である
：
【００５０】
【化２】

　式中、ＲおよびＲ’は、同一または異なっていてもよく、Ｒおよび／またはＲ’は、１
以上の以下の基を含む：場合によってはヘテロ原子を含有する、線状または分枝状のアル
キル、アルケニル、シクロアルキル、アリール、アリールアルキル、またはアルキルアリ
ール基。１以上の環構造は、１または２－および３－位の炭素原子を介して形成されてい
てよい。好適なスクシネートの非限定例として、ジエチル２，３－ビス（トリメチルシリ
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ル）スクシネート、ジエチル２－ｓｅｃ－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－（１－トリフルオロメ
チルエチル）スクシネート、ジエチル２－（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－ビス（３，３，３－トリフルオロプロピル）スクシネート、ジイソブチル２，
３－ジ－ｎ－プロピルスクシネート、ジイソブチル２－（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－ｔ
－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－ビス（３，３，３－トリフルオロプロピル）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－（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－
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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、およびジエチルノルボルネン－
２，３－ジカルボキシレート、ならびに上記の各スクシネートの立体特異的異性体および
／または当該異性体の混合物などが挙げられる。一実施形態において、内部電子供与体は
、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルである。
【００５１】
　一実施形態において、内部電子供与体は、ジアルコキシベンゼンである。ジアルコキシ
ベンゼンは、以下の式によって表される１，２－ジアルコキシベンゼンであってよい：
【００５２】

【化３】

　式中、Ｒ１およびＲ２は、線状、分枝状または環状であってよいＣ１～Ｃ１０またはＣ

２～Ｃ６のアルキルであり、数字３～６は、場合により置換されていてよいベンゼン環の
位置を称する。
【００５３】
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同一または異なっていてもよい。Ｒ１およびＲ２の分枝が酸
素原子に結合する炭素の位置であるとき、供与体は触媒にあまり結合せず、したがって分
枝によって作り出されるいくらかの立体バルクが酸素原子から離れた少なくとも１つの炭
素に存在する（例えば、イソペントキシ）。好適なアルコキシ基の非限定例として、プロ
ポキシ、ｎ－ブトキシ、ｎ－ペントキシ、イソペントキシ、ｎ－ヘキソキシ、ｎ－オクト
キシ、３－シクロヘキシルプロポキシおよび４－シクロペンチルブトキシが挙げられる。
一実施形態において、少なくとも１つのアルコキシ基がエトキシである。
【００５４】
　置換基は、ベンゼン環の３～６位に存在していてよく、例として、１０未満の炭素原子
を有する炭化水素（アルキル（例えば、メチルまたはｔ－ブチル）、アリール（例えば、
ナフチル）、脂環式（例えば、シクロペンチル）、またはアルカリールを含む）、１０未
満の炭素原子を有するヒドロカルボキシル（例えば、アルコキシ、アリールオキシまたは
アルカリールオキシ）、シリル基（例えば、シリルまたはトリメチルシリル）またはハロ
ゲン（例えば、ＣｌまたはＦ）がある。一実施形態において、ベンゼン環上に置換基が１
つだけ存在するか、または全く存在しない。さらなる実施形態において、４位に１つの置
換基が存在する。
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【００５５】
　好適な１，２－ジアルコキシベンゼンの非限定例として１－エトキシ－２－メトキシ－
３－メチルベンゼン；１，２－ジエトキシベンゼン、１，２－ジエトキシ－３－フルオロ
ベンゼン；１，２－ジエトキシ－３－メチル－ベンゼン；１，２－ジエトキシ－４－ｔ－
ブチルベンゼン；１，２－ジエトキシ－３－トリメチルシリル－ベンゼン；１－エトキシ
－２－ｎ－プロポキシベンゼン；１，２－ジ－ｎ－プロポキシベンゼン；１－エトキシ－
２－ｎ－ペントキシベンゼン；１，２－ジイソペントキシベンゼン；１，２－ジエトキシ
ナフタレン；２，３－ジエトキシ－５，６，７，８－テトラヒドロナフタレン；１，２－
ジ－ｎ－ブトキシベンゼン；１－イソペントキシ－２－エトキシ－３－フルオロ－５－ｔ
－ブチルベンゼン；および１－エトキシ－２－ｎ－ヘキソキシベンゼンが挙げられる。一
実施形態において、ジアルコキシベンゼンは、１－エトキシ－２－ｎ－ペントキシベンゼ
ンである。
【００５６】
　一実施形態において、内部電子供与体は、以下の式によって表されるジオールエステル
である：
【００５７】
【化４】

　式中、ｎは１～５の整数である。Ｒ１およびＲ２は、同一または異なっていてもよく、
それぞれ、水素、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－ブチル、ｉ－ブチ
ル、ｔ－ブチル、アリル、フェニル、またはハロフェニル基から選択されてよく、Ｒ３、
Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、同一または異なっていてもよく、それぞれ、水
素、ハロゲン、１～２０の炭素原子を有する置換または非置換のヒドロカルビルから選択
されてよい。Ｒ１～Ｒ６基は、炭素、水素または両方を置き換える１以上のヘテロ原子を
場合により含有してもよく、該ヘテロ原子は、窒素、酸素、硫黄、ケイ素、リンおよびハ
ロゲンから選択される。Ｒ１～Ｒ６基は、連結して環状構造を形成していてもよい。Ｒ７

およびＲ８は、同一または異なっていてもよく、フェニル環の２－、３－、４－、５－、
および６－位の任意の炭素原子に結合していてもよい。
【００５８】
　本明細書で用いるとき、「ヒドロカルビル」は、線状または分枝状の脂肪族基、例えば
、アルキル、アルケニル、およびアルキニル；脂環式基、例えばシクロアルキル、シクロ
アルケニル；芳香族基、例えば単環式または多環式芳香族基、ならびにこれらの混合物、
例えばアルカリールおよびアラルキルである。
【００５９】
　一実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、およびＲ６は、全て同時に水素
であることはない。Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、およびＲ６の少なくとも１つの基が、メチル、エ
チル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒ
ｔ－ブチル、フェニル、またはハロフェニルであってよい。さらなる実施形態において、
Ｒ３およびＲ４、Ｒ５およびＲ６の少なくとも１つが、それぞれ水素であり、他方が、メ
チル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル
、ｔｅｒｔ－ブチル、フェニル、またはハロフェニルである。
【００６０】
　好適なジオールエステルの非限定例として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－プロピル－１，３－プロピレン－グリ
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コールジベンゾエート；２－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－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－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－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－アミノ－１－フェニル－１，３－プロピレン－グリ
コ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
；（２Ｒ，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（ｐ－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－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－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－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（ｐ－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
－ブチルベンゾエート）；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；および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）；および３
－ブチル－３－メチル－２，４－ペンタンジオールジベンゾエートが挙げられる。一実施
形態において、ジオールエステルは、２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－ｎ－ブチル）ベ
ンゾエートである。
【００６１】
　チーグラ－ナッタプロ触媒組成物はまた、不活性支持材を含んでいてもよい。該支持材
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は、遷移金属化合物の触媒性能を不利に変化させない不活性固体であり得る。非限定例と
して、アルミナなどの金属酸化物、およびシリカなどのメタロイド酸化物が挙げられる。
【００６２】
　上記チーグラ－ナッタプロ触媒組成物と共に使用するための助触媒は、アルミニウム含
有組成物である。好適なアルミニウム含有組成物の非限定例として、各アルキル－または
アルコキシド－基に１～１０、または１～６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、ジアルキルアルミニウムハイドライド、アルキル
アルミニウムジハイドライド、ジアルキルアルミニウムハライド、アルキルアルミニウム
ジハライド、ジアルキルアルミニウムアルコキシド、およ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。一実施形態において、助触媒は、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（ＴＥＡｌ）である。アルミニウム対
チタンのモル比は、１０：１～１００：１、または２５：１～７０：１、または３０：１
～６０：１、または３５：１～５０：１（またはこれらの間のいずれかの値もしくは部分
範囲）である。一実施形態において、アルミニウム対チタンのモル比は４５：１である。
【００６３】
　触媒組成物はまた、外部電子供与体も含む。本明細書において用いるとき、「外部電子
供与体」は、プロ触媒の形成とは無関係に添加される化合物であり、電子対を金属原子に
供与することができる少なくとも１つの官能基を含有する。外部電子供与体は、（ｉ）１
以上の選択性決定剤（ＳＤＡ）と（ｉｉ）１以上の活性制限剤（ＡＬＡ）との混合物であ
る。本明細書において用いるとき、「選択性決定剤」は、触媒の立体選択性を高める（す
なわち、ホルマントポリマー中のキシレン可溶性物質を低減する）組成物である。本明細
書において用いるとき、「活性制限剤」は、重合反応温度が閾値温度（すなわち、約８５
℃または１００℃を超える温度）を超えて上昇するとき触媒活性を低下させる組成物であ
る。選択性決定剤および／または活性制限剤は、自己消滅特性に加えて高い立体選択性を
有する触媒組成物を提供することができる。
【００６４】
　選択性決定剤は、アルコキシシラン組成物、アミン組成物、またはジエーテル組成物で
あってよい。アルコキシシラン組成物は、一般式：ＳｉＲｍ（ＯＲ’）４－ｍ（Ｉ）を有
し、ここで、Ｒは、独立して、それぞれ、第１４、１５、１６、または１７族のヘテロ原
子を含有する１以上の置換基によって場合により置換されているヒドロカルビルまたはア
ミノ基である。Ｒは、水素およびハロゲンを数に入れず最大で２０個の原子を含有し、Ｒ
’は、Ｃ１～２０アルキル基であり、ｍは０、１、２または３である。一実施形態におい
て、Ｒは、Ｃ６～１２アリールまたはアラルキル、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～１２シク
ロアリル、Ｃ３～１２分枝状アルキルまたはＣ３～１２環状アミノ基であり、Ｒ’は、Ｃ

１～４アルキルであり、ｍは１または２である。好適なシラン組成物の非限定例として、
ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジメトキシシラン、メチルシ
クロヘキシルジメトキシシラン、エチルシクロヘキシルジメトキシシラン、ジフェニルジ
メトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン
、ジイソブチルジメトキシシラン、イソブチルイソプロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－
ブチルジメトキシシラン、シクロペンチルトリメトキシシラン、イソプロピルトリメトキ
シシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、エチル
トリエトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、ジエチルアミノト
リエトキシシラン、シクロペンチルピロリジノジメトキシシラン、ビス（ピロリジノ）ジ
メトキシシラン、ビス（パーヒドロイソキノリノ）ジメトキシシラン、およびジメチルジ
メトキシシランが挙げられる。一実施形態において、シラン組成物は、ジシクロペンチル
ジメトキシシラン、メチルシクロヘキシルジメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシ
シラン、またはこれらの任意の組み合わせであってよい。さらなる実施形態において、ア
ルコキシシラン組成物は、２種以上の上記シラン組成物を含む。
【００６５】
　一実施形態において、選択性決定剤は、アミン組成物である。好適なアミン組成物の非
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限定例として、２，６－置換ピペリジン、例えば２，６－ジメチルピペリジン、および２
，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ならびに２，５－置換ピペリジンが挙げられる
。さらなる実施形態において、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。
【００６６】
　一実施形態において、選択性決定剤はジエーテルである。ジエーテルは、本明細書にお
いて先に開示したいずれのジエーテルであってもよい。一実施形態において、ジエーテル
は、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソブチル－２－イソプ
ロピル－１，３－ジメトキシプロパン、または２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメ
トキシプロパンである。したがって、内部電子供与体は、第１のジエーテルであってよく
、選択性決定剤は第２のジエーテルであってよい。さらなる実施形態において、内部電子
供与体および選択性決定剤は同一の組成物、すなわち、同一のジエーテルである。ＳＤＡ
ジエーテルは、追加の活性制限剤として作用することもできる。
【００６７】
　別の実施形態において、選択性決定剤は、本明細書に開示されている少なくとも１種の
アルコキシシラン、ならびに本明細書に開示されているアミンおよび／またはジエーテル
から選択される１メンバーを含んでいてよい。さらなる実施形態において、選択性決定剤
は、ジシクロペンチルジメトキシシランとジエーテルとの混合物である。
【００６８】
　触媒組成物はまた、活性制限剤も含む。活性制限剤は、カルボン酸エステル、またはジ
エーテル、ポリ（アルケングリコール）、ポリ（アルケングリコール）エステル、または
複数のエーテル基を含有するポリマーもしくはオリゴマー化合物であってよい。カルボン
酸エステルは、芳香族モノもしくはポリカルボン酸エステル、または脂肪酸エステルであ
ってよい。好適な芳香族カルボン酸の非限定例として、芳香族モノカルボン酸のＣ１～１

０アルキルまたはシクロアルキルエステルが挙げられる。その好適な置換誘導体として、
１以上の第１４、１５、１６または１７族のヘテロ原子、特に酸素を含有する１以上の置
換基によって芳香族環またはエステル基の両方において置換されている化合物が挙げられ
る。そのような置換基の例として、（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およ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、安息香酸のＣ１～２０ヒドロカルビル
エステル（式中、ヒドロカルビル基は、非置換または１もしくは複数の第１４、１５、１
６または１７族のヘテロ原子含有置換基によって置換されている）およびそのＣ１～２０

（ポリ）ヒドロカルビルエーテル誘導体、または安息香酸Ｃ１～４アルキルおよびそのＣ

１～４環アルキル化誘導体、すなわち安息香酸メチル、安息香酸エチル、安息香酸ｎ－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、およびｐ－エトキシ安息香酸エチルであってよい。一実施形態において、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。
【００６９】
　一実施形態において、活性制限剤は脂肪酸エステルである。脂肪族酸エステルは、脂肪
酸エステルであってよく、Ｃ４～Ｃ３０脂肪族酸エステルであってよく、モノまたはポリ
（２以上）エステルであってよく、直鎖または分枝状であってよく、飽和または不飽和、
およびこれらの任意の組み合わせであってよい。Ｃ４～Ｃ３０脂肪族酸エステルはまた、
１以上の第１４、１５、１６、または１７族のヘテロ原子含有置換基によって置換されて
いてもよい。好適なＣ４～Ｃ３０脂肪族酸エステルの非限定例として、脂肪族Ｃ４～３０

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モノカルボン酸およびジカルボン酸のＣ１～

４アリルモノおよびジエステル、脂肪族Ｃ８～２０モノカルボン酸およびジカルボン酸の
Ｃ１～４アルキルエステル、ならびにＣ２～１００（ポリ）グリコールまたはＣ２～１０

０（ポリ）グリコールエーテルのＣ４～２０アルキルモノまたはポリカルボキシレート誘
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導体が挙げられる。さらなる実施形態において、Ｃ４～Ｃ３０脂肪族エステルは、ミリス
チン酸イソプロピル、セバシン酸ジ－ｎ－ブチル、（ポリ）（アルキレングリコール）モ
ノまたはジアセテート、（ポリ）（アルキレングリコール）モノまたはジミリステート、
（ポリ）（アルキレングリコール）モノまたはジラウレート、（ポリ）（アルキレングリ
コール）モノまたはジオレエート、（ポリ）（アルキレングリコール）モノまたはジステ
アレート、グリセリルトリ（アセテート）、Ｃ２～４０脂肪族カルボン酸のグリセリルト
リエステル、およびこれらの混合物であってよい。
【００７０】
　一実施形態において、脂肪族酸エステルは脂肪酸エステルである。一実施形態において
、脂肪酸エステルは、ポリ（エチレングリコール）エステルの混合物である。別の実施形
態において、脂肪酸エステルは、Ｃｈｅｍ　Ｓｅｒｖｉｃｅ、Ｉｎｃ．（ペンシルベニア
州ウエストチェスター）からＳ－１９１として市販されているポリ（エチレングリコール
）エステルの混合物である。
【００７１】
　一実施形態において、活性制限剤はジエーテルである。本明細書において先に開示され
ているあらゆるジエーテルを活性制限剤として用いることができる。一実施形態において
、活性制限剤は、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－イソブチル
－２－イソプロピル－１，３－ジメトキシプロパン、またはこれらのテクスチャである。
ジエーテルはまた、追加の選択性決定剤として作用することもできる。
【００７２】
　触媒組成物は、上記内部電子供与体（二座化合物）のいずれかを本明細書に開示されて
いる外部電子供与体のいずれかと組み合わせて含んでもよい。一実施形態において、本開
示は、１以上の遷移金属化合物を含む１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物を有する
触媒組成物を提供する。触媒組成物はまた、ジエーテルである内部電子供与体も含む。触
媒組成物はまた、１以上のアルミニウム含有助触媒も含む。触媒組成物は、選択性決定剤
（ＳＤＡ）と活性制限剤（ＡＬＡ）との混合物である外部電子供与体をさらに含む。
【００７３】
　内部電子供与体は、先に開示されているいずれのジエーテルであってもよい。一実施形
態において、ジエーテルは、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパン、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－ジシクロペンチ
ル－１，３－ジメトキシプロパン、または９，９－ビス（メトキシメチル）フッ素である
。内部電子供与体は、これらのジエーテルの１または任意の組み合わせであってよい。
【００７４】
　外部電子供与体は、本明細書に開示されている任意の選択性決定剤と任意の活性制限剤
との混合物であってよい。一実施形態において、選択性決定剤は、上述のようなアルコキ
シシラン組成物またはジエーテルである。さらなる実施形態において、選択性決定剤は、
ジシクロペンチルジメトキシシランまたはメチルシクロヘキシルジメトキシシランである
。なおさらなる実施形態において、選択性決定剤は、２，２－ジシクロペンチル－１，３
－ジメトキシプロパンである。さらなる実施形態において、外部電子供与体は、芳香族モ
ノもしくはポリカルボン酸エステル、例えばｐ－エトキシ安息香酸エチルと組み合わせた
、これらのアルコキシシラン組成物のいずれかまたはジエーテルであってもよい。
【００７５】
　本開示は、別の触媒組成物を提供する。一実施形態において、触媒組成物は、１以上の
遷移金属化合物を有する１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。触媒組成物は
また、スクシネートである内部電子供与体も含む。触媒組成物には、１以上のアルミニウ
ム含有助触媒も含まれる。触媒組成物は、選択性決定剤（ＳＤＡ）と活性制限剤（ＡＬＡ
）との混合物である外部電子供与体をさらに含む。
【００７６】
　内部電子供与体は、本明細書に開示されているいずれのスクシネートであってもよい。
好適なスクシネートの非限定例は、２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルである。
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【００７７】
　外部電子供与体は、本明細書に開示されている任意の選択性決定剤と任意の活性制限剤
との混合物であってよい。一実施形態において、選択性決定剤は、上述のアルコキシシラ
ン組成物またはジエーテルである。さらなる実施形態において、選択性決定剤は、ｎ－プ
ロピルトリメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシランまたはメチルシクロヘキ
シルジメトキシシランである。なおさらなる実施形態において、選択性決定剤は、メチル
シクロヘキシルジメトキシシランであり、活性制限剤はｐ－エトキシ安息香酸エチルであ
る。
【００７８】
　一実施形態において、選択性決定剤はジエーテルであり、活性制限剤はカルボン酸エス
テルである。例えば、選択性決定剤は、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシ
プロパンであってよく、活性制限剤は、脂肪酸エステル、例えばＳ－１９１（Ｃｈｅｍ　
Ｓｅｒｖｉｃｅ、Ｉｎｃ．（ペンシルベニア州ウエストチェスター）から市販されている
）であってよい。
【００７９】
　本開示は、別の触媒組成物を提供する。一実施形態において、該触媒組成物は、１以上
の遷移金属化合物を有する１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。該触媒組成
物はまた、ジアルコキシベンゼンである内部電子供与体も含む。該触媒組成物には、１以
上のアルミニウム含有助触媒も含まれる。該触媒組成物は、選択性決定剤（ＳＤＡ）と活
性制限剤（ＡＬＡ）との混合物である外部電子供与体をさらに含む。
【００８０】
　ジアルコキシベンゼンは、本明細書に開示されているいずれのジアルコキシベンゼンで
あってもよい。内部電子供与体に好適なジアルコキシベンゼンの非限定例は、１－エトキ
シ－２－ｎ－ペントキシベンゼンである。
【００８１】
　外部電子供与体は、本明細書に開示されている任意の選択性決定剤と任意の活性制限剤
との混合物であってよい。一実施形態において、選択性決定剤は、上述のアルコキシシラ
ン組成物またはアミン組成物である。活性制限剤は、上述のカルボン酸エステルまたはジ
エーテルである。
【００８２】
　一実施形態において、外部電子供与体は、アルコキシシラン組成物およびカルボン酸エ
ステルを含む。さらなる実施形態において、選択性決定剤は、ジシクロペンチルジメトキ
シシランまたはメチルシクロヘキシルジメトキシシランである。なおさらなる実施形態に
おいて、選択性決定剤は、メチルシクロヘキシルジメトキシシランであり、活性制限剤は
ｐ－エトキシ安息香酸エチルである。
【００８３】
　一実施形態において、選択性決定剤は、アミン組成物であり、活性制限剤は、芳香族カ
ルボン酸またはジエーテルである。例えば、選択性決定剤は、２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジンであってよく、活性制限剤は、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキ
シプロパンであってよい。ジエーテルはまた、追加の選択性決定剤として作用することも
できる。代替的には、選択性決定剤は、２，２，６，６－テトラメチルピペリジンであっ
てよく、活性制限剤は、ｐ－エトキシ安息香酸エチルであってよい。
【００８４】
　本開示は、別の触媒組成物を提供する。一実施形態において、該触媒組成物は、１以上
の遷移金属化合物を有する１以上のチーグラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。該触媒組成
物はまた、ジオールエステルである内部電子供与体も含む。該触媒組成物には、１以上の
アルミニウム含有助触媒も含まれる。該触媒組成物は、選択性決定剤（ＳＤＡ）と活性制
限剤（ＡＬＡ）との混合物である外部電子供与体をさらに含む。
【００８５】
　ジオールエステルは、本明細書に開示されているいずれのジオールエステルであってよ
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ジ（ｐ－ｎ－ブチル）ベンゾエートである。
【００８６】
　外部電子供与体は本明細書に開示されている任意の選択性決定剤と任意の活性制限剤と
の混合物であってよい。一実施形態において、選択性決定剤はアルコキシシラン組成物で
ある。活性制限剤はカルボン酸エステルである。
【００８７】
　一実施形態において、選択性決定剤は、ジシクロペンチルジメトキシシランまたはメチ
ルシクロヘキシルジメトキシシランである。さらなる実施形態において、選択性決定剤は
、メチルシクロヘキシルジメトキシシランであり、活性制限剤は、ｐ－エトキシ安息香酸
エチルである。
【００８８】
　任意の上記触媒組成物において、アルミニウム対全外部電子供与体のモル比は、０．２
５：１～２０：１（またはこれらの間のいずれかの値もしくは部分範囲）、または０．５
：１～４：１もしくは１：１～３：１、または２：１～３：１もしくは２．５：１以下で
あってよい。本明細書において用いるとき、「全外部電子供与体」とは、外部電子供与体
組成物に存在する選択性決定剤および活性制限剤の合計量である。ポリマー性またはオリ
ゴマー性の活性制限剤について、触媒組成物は、１．０：１～５０：１（またはこれらの
間のいずれかの値もしくは部分範囲）のアルミニウム対外部電子供与体のモル比を含むこ
とができる。一実施形態において、アルミニウム対全外部電子供与体のモル比は３：１で
ある。
【００８９】
　出願人らは、驚くべきことに、予想外にも、二座内部電子供与体、例えばジエーテル、
スクシネート、アルコキシベンゾエート、および／またはジオールエステルを有する非自
己消滅性触媒系を、上記外部電子供与体のいずれかを利用することによって自己消滅性触
媒組成物に転換することができることを見出した。さらに、出願人らは、驚くべきことに
、アルミニウム対全外部電子供与体のモル比を０．５：１～４：１に制御することによっ
て、優れた操作性を有しながら高い生産性を示し、自己消滅性である触媒系を有利にも得
ることを見出した。本明細書において用いるとき、「自己消滅性」触媒は、（１）通常の
重合条件下で観察される活性と比較して約１００℃を超える温度で、または（２）活性制
限剤（ＡＬＡ）が同モル量の選択性決定剤（ＳＤＡ）で置き換えられているときに観察さ
れる活性と比較して８５℃を超える温度で低下した活性を示す触媒である。加えて、実用
化基準として、重合プロセス、特に、通常の処理条件で運転する流動床の気相重合が、ポ
リマー粒子の凝集に対して悪影響を及ぼさずに該床を遮断して結果として崩壊させ得ると
き、触媒組成物が「自己消滅性」であると言える。
【００９０】
　本明細書での使用のための、高温における重合活性の標準的な測定法として、触媒活性
を、温度によって種々のモノマー濃度を補うように調整する。例えば、液相（スラリーま
たは溶液）重合条件が用いられるとき、高温における反応混合物中への低いプロピレン溶
解度に相当する補正係数が含まれる。すなわち、触媒活性が「正規化」されて、より低い
温度、特に６７℃基準と比較して低下した溶解度を補う。温度Ｔでの「正規化」活性、す
なわちＡＴは、温度Ｔで測定された活性、すなわち（ポリマー重量／触媒重量／時間）、
活性（Ｔ）を濃度補正係数［Ｐ（６７）］／［Ｐ（Ｔ）］（式中、［Ｐ（６７）］は６７
℃でのプロピレン濃度であり、［Ｐ（Ｔ）］は温度Ｔでのプロピレン濃度である）で乗じ
ることによって定義される。正規化活性に関する式を以下に与える。
【００９１】
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【数１】

【００９２】
　上式において、温度Ｔでの活性に、６７℃でのプロピレン濃度対温度Ｔでのプロピレン
濃度の比を乗じる。得られた正規化活性（Ａ）は、温度上昇に伴ってプロピレン濃度が低
下するように調整され、変動温度条件下での触媒活性の比較に用いられ得る。補正係数を
液相重合に用いられる条件について測定し、以下に列挙する。
【００９３】

【表１】

【００９４】
　補正係数は、重合活性が使用される条件下でプロピレン濃度と共に線形的に上昇すると
する。補正係数は、用いられる溶媒または希釈剤の関数である。例えば、先に列挙した補
正係数は、一般的なＣ６～１０脂肪族炭化水素混合物（Ｉｓｏｐａｒ（商標）Ｅ、Ｅｘｘ
ｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）についてのものである。気相重
合条件下では、モノマー溶解度は、通常は係数でなく、活性は、温度差について一般には
補正されない。すなわち、活性と正規化活性とは同じである。
【００９５】
　「正規化活性比」は、ＡＴ／Ａ６７として定義され、ここで、ＡＴは温度Ｔでの活性で
あり、Ａ６７は、６７℃での活性である。この値を温度の関数としての活性変化の指標と
して用いることができる。例えば、０．３０に等しいＡ１００／Ａ６７は、１００℃での
触媒活性が６７℃での触媒活性のたった３０％であることを示す。１００℃においては、
３５％以下のＡ／Ａ６７比が、自己消滅性の系である触媒系を典型的には得ることが見出
された。
【００９６】
　任意の上記実施形態において、外部電子供与体は、約５０モル％～約９９モル％（また
はこれらの間のいずれかの値もしくは部分範囲）のＡＬＡおよび約１モル％～約５０モル
％（またはこれらの間のいずれかの値もしくは部分範囲）のＳＤＡを含むことができる。
ポリマー性またはオリゴマー性の活性制限剤（例えば、ポリ（アルキレングリコール）、
および／またはポリ（アルキレングリコールエステル））について、外部電子供与体は、
約５モル％～約９０モル％（またはこれらの間のいずれかの値もしくは部分範囲）のＡＬ
Ａおよび約１０モル％～約９５モル％（またはこれらの間のいずれかの値もしくは部分範
囲）のＳＤＡを含むことができる。
【００９７】
　アルミニウム対ＳＤＡのモル比は、７５０：１～１．２５：１（またはこれらの間のい
ずれかの値）、または１５０：１～１．２５：１、または８０：１～１．５：１、または
４０：１～１．６７：１、または２０：１～２．５：１、または１３：１～５：１であっ
てよい。
【００９８】
　アルミニウム対ＡＬＡのモル比は、２０：１～０．５：１（またはこれらの間のいずれ
かの値）、または６．７：１～０．５：１、または５．７：１～０．５２：１、または５
：１～０．６２：１、または４．４：１～０．７１：１、または５．３：１～０．５：１
であってよい。全外部電子供与体対チタンのモル比は、約５：１～約１００：１であって
よい。一実施形態において、全外部電子供与体対チタンのモル比は３０：１である。ポリ
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マー性またはオリゴマー性の活性制限剤（例えばポリ（アルキレングリコール）、および
／またはポリ（アルキレングリコールエステル））を含有するとき、アルミニウム対ＡＬ
Ａのモル比は、２００：１～１：１（またはこれらの間のいずれかの値）、または７０：
１～１：１、または５０：１～１．５：１、または３０：１～２：１、または２０：１～
２．５：１、または１７：１～３：１であってよい。全外部電子供与体対チタンのモル比
は、約２：１～約１００：１であってよい。
【００９９】
　本触媒組成物は、高い剛性および高いアイソタクチシティ（すなわち、低キシレン可溶
分）を有するポリプロピレン組成物を生成する。特定の理論に束縛されることを望まない
が、アルミニウム対外部電子供与体のモル比が、得られるポリマーにベンゾエートの強い
臭気を付与することなく、安息香酸エステルを電子供与体として利用する第３世代触媒の
自己消滅特性を再現する触媒組成物をもたらすと考えられる。加えて、本触媒組成物は、
フタレート系内部電子供与体を使用することなく、従来の第４世代触媒の活性を満たすま
たは超える。このように、本触媒組成物は、第４世代触媒の活性を満たし、または超えて
、第３世代触媒の自己消滅性特徴を示す。
【０１００】
　一実施形態において、重合プロセスが提供される。該重合プロセスは、重合条件下でオ
レフィンを触媒組成物と接触させることを含む。触媒組成物は、本明細書に開示されてい
るいずれの触媒組成物であってもよく、遷移金属化合物および内部電子供与体を有するチ
ーグラ－ナッタプロ触媒組成物を含む。内部電子供与体は、本明細書に開示されているい
ずれの二座化合物であってもよい。触媒組成物はまた、アルミニウム含有助触媒、および
外部電子供与体も含む。外部電子供与体は、選択性決定剤と活性制限剤との混合物である
。該プロセスは、ポリオレフィン組成物を形成することをさらに含む。
【０１０１】
　本明細書において用いるとき、「重合条件」は、１以上のオレフィン間の重合および／
または共重合を促進するのに好適な重合反応器内の温度および圧力パラメータ、ならびに
所望のポリマーを形成するための触媒組成物である。重合プロセスは、気相、スラリー、
またはバルク重合プロセスを含めたいずれの方式で実施されてもよく、重合は１以上の反
応器で起こる。オレフィンは、非限定例として、例えばエチレン、プロピレン、ブテンお
よびこれらのオレフィンの混合物を含めたＣ１～Ｃ４のαオレフィンであってよい。該オ
レフィンは、気体状態または液体状態のいずれで用いられてもよい。
【０１０２】
　一実施形態において、重合プロセスが提供される。該重合プロセスは、重合反応器にお
いてプロピレンを触媒組成物と接触させることを含む。触媒組成物は、上記触媒組成物の
いずれであってもよい。内部電子供与体は、本明細書で述べられている二座化合物のいず
れかである。
【０１０３】
　一実施形態において、重合プロセスは、プレ重合工程を含むことができる。プレ重合は
、プロ触媒組成物が助触媒ならびに選択性決定剤および／または活性制限剤と接触した後
で、少量のオレフィンをプロ触媒組成物と接触させることを含む。次いで、得られたプレ
活性化触媒ストリームを重合反応ゾーンに導入し、重合されるオレフィンモノマーの残余
、および場合により１以上の外部電子供与体成分と接触させる。プレ重合によって、助触
媒ならびに選択性決定剤および／または活性制限剤と組み合わされるプロ触媒組成物が得
られ、該組み合わせは、ホルマントポリマーのマトリクス中に分散される。場合により、
追加量の選択性決定剤および／または活性制限剤を添加することができる。
【０１０４】
　一実施形態において、重合プロセスは、プレ活性化工程を含むことができる。プレ活性
化は、プロ触媒組成物を助触媒ならびに選択性決定剤および／または活性制限剤と接触さ
せることを含む。得られたプレ活性化触媒ストリームを続いて重合反応ゾーンに導入し、
重合されるオレフィンモノマー、および場合により１以上の外部電子供与体成分と接触さ
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せる。プレ活性化によって、助触媒ならびに選択性決定剤および／または活性制限剤と組
み合わされたプロ触媒組成物が得られる。場合により、追加量の選択性決定剤および／ま
たは活性制限剤を添加することができる。
【０１０５】
　一実施形態において、この方法は、アルミニウム対全外部電子供与体のモル比を約０．
５：１～約４：１に維持または制御することを含む。換言すると、アルミニウム対全外部
電子供与体の比を重合プロセスの間終始調整して、該比を０．５：１～４：１、または１
：１～３：１、または３：１の範囲に保持または制御する。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。このように、アルミニウムを一定量に維持し
ながら反応内に導入される外部電子供与体成分の量を調整することによって、または外部
供与体の量を維持しながらアルミニウムの量を調整することによって、または両方の方法
の組み合わせを用いることによって、アルミニウム対外部電子供与体の比を制御する。ポ
リマー性またはオリゴマー性の活性制限剤について、触媒組成物は、１．０：１～５０：
１のアルミニウム対外部電子供与体のモル比を含むことができる。
【０１０６】
　一実施形態において、重合プロセスはまた、アルミニウム対チタン比を約４５：１に維
持、調整、または制御することを含んでもよい。
【０１０７】
　一実施形態において、重合プロセスは、プロピレンを触媒組成物と接触させることおよ
びプロピレン含有ポリマーを形成することを含む。重合プロセスによって形成されるプロ
ピレン含有ポリマーは、ポリプロピレンホモポリマー、またはプロピレンおよび１もしく
は複数のコモノマーのコポリマーであってよい。コモノマーは、２～１２の炭素原子を有
するαオレフィンであってよい。好適なコモノマーの非限定例として、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、および１－オクテンが挙げら
れる。したがって、ポリプロピレン組成物は、ポリプロピレンホモポリマー、またはプロ
ピレンモノマーおよび１もしくは複数のコモノマーとのポリマーであってよい。一実施形
態において、プロピレン含有ポリマーは、約０．５重量％～約１０．０重量％、または約
２．０重量％～約５．０重量％のキシレン可溶分を有する。
【０１０８】
　一実施形態において、重合プロセスは、重合反応器の温度が約１００℃を超えるとき、
触媒組成物によって、重合プロセスまたは反応を消滅させることを含む。
【０１０９】
　一実施形態において、重合プロセスは、１以上の反応器において操作する気相重合プロ
セスである。好適な気相重合プロセスは、縮合方式ならびに超縮合方式の使用を含み、こ
こで、添加された不活性な低沸点化合物を含む気体成分が、熱除去を目的として液体形態
で反応器内に注入される。複数の反応器が使用されるとき、それらは連続で操作されるこ
と、すなわち、第１反応器からの流出物が第２反応器に投入され、追加のモノマーまたは
異なるモノマーが連続重合に添加されることが望ましい。追加の触媒または触媒成分（す
なわち、プロ触媒または助触媒）が添加されてよく、同様に、追加量の外部電子供与体混
合物、別の外部電子供与体混合物、あるいは個々のアルコキシシランおよび／または１も
しくは複数の活性制限剤が添加されてもよい。
【０１１０】
　重合プロセスは、プロピレンおよびエチレンを触媒組成物と接触させること、ならびに
プロピレンおよびエチレンコポリマーを形成することを含んでよい。一実施形態において
、重合プロセスは、２つの反応器で行われ、ここで、２種類のオレフィン、例えばプロピ
レンおよびエチレンを接触させてコポリマーを調製する。ポリプロピレンを第１反応器で
調製し、エチレンおよびプロピレンのコポリマーを第１反応器からのポリプロピレンの存
在下に第２反応器で調製する。使用される重合技術に関わらず、外部電子供与体、プロ触
媒、および／またはその助触媒を、反応器への添加の前に、他の重合成分、特にモノマー
の非存在下で接触させてよいことが理解されよう。一実施形態において、上記二重重合プ
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ロセは、溶液重合である。
【０１１１】
　重合反応器の温度は、４０～１３０℃、または６０～１００℃、または６５℃～８０℃
である。該温度は、反応器壁で測定した反応混合物の平均温度である。反応器の孤立領域
は、上記限界を超える局部温度になっていてよい。
【０１１２】
　例として、限定されないが、本開示の実施例をここで提供する。
【実施例】
【０１１３】
　（１）触媒の調製
　触媒Ａ：該触媒をＮ２下、以下の手順にしたがって作製する：（１）１２．００ｇのＭ
ａｇＴｉ（米国特許第６，８２５，１４６号の実施例１に記載のように製造する）前駆体
を、１７５ｍｌのＭＣＢ中ＴｉＣｌ４溶液（１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）、次いで４．８０
ｍｌの１－エトキシ－２－ｎ－ペントキシベンゼン（ＥＰＢ）と接触させる。混合物を１
００℃に加熱し、この温度で６０分間維持した後、濾過して溶媒を除去する。この手順を
２回繰り返す。（２）得られた固体を２００ｍｌのイソオクタンを用いて２５℃で３回洗
浄した後、濾過する。次いで固体をＮ２流で乾燥させる。蛍光Ｘ線による分析は、固体触
媒が４．４５重量％のＴｉを含有することを示す。
【０１１４】
　触媒Ｂ：（１）１２．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体および２．４６ｇの９，９－ビス（メ
トキシメチル）フルオレン（ＢＭＦＩ）を、Ｎ２下でフラスコに投入する。１７５ｍｌの
ＭＣＢ中ＴｉＣｌ４溶液（１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）を添加する。混合物を１１５℃に加
熱し、この温度で６０分間維持した後、濾過して溶媒を除去する。（２）１７５ｍｌのＭ
ＣＢ中ＴｉＣｌ４溶液（１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）を固体に添加し、混合物を１１５℃で
３０分間維持し、次いで濾過する。この手順を１回繰り返す。（３）得られた固体を２０
０ｍｌのイソオクタンを用いて２５℃で３回洗浄した後、濾過する。次いで固体をＮ２流
で乾燥させる。蛍光Ｘ線による分析は、固体触媒が４．３２重量％のＴｉを含有すること
を示す。
【０１１５】
　触媒Ｃ：（１）１２．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体を、１７５ｍｌのＭＣＢ中ＴｉＣｌ４

溶液（１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）、次いで２．４０ｍｌの２，２－ジイソブチル－１，３
－ジメトキシプロパン（ＤｉＢＭＰ）と接触させる。混合物を１１５℃に加熱し、この温
度で６０分間維持した後、濾過して溶媒を除去する。（２）１７５ｍｌのＭＣＢ中ＴｉＣ
ｌ４溶液（１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）を固体に添加し、混合物を１１５℃で３０分間維持
し、次いで濾過する。この手順を１回繰り返す。（３）得られた固体を２００ｍｌのイソ
オクタンを用いて２５℃で３回洗浄した後、濾過する。次いで固体をＮ２流で乾燥させる
。蛍光Ｘ線による分析は、固体触媒が３．５９重量％のＴｉを含有することを示す。
【０１１６】
　触媒Ｄ：２．４８ｍｌの２，３－ジイソプロピルコハク酸ジエチルを２．４０ｍｌの２
，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンの代わりに用いること以外は触媒Ｃと
同様。Ｔｉ含量は３．７５重量％である。
【０１１７】
　触媒Ｅ：（１）２．８８ｍｌの２，４－ペンタンジオールジ（ｐ－ｎ－ブチル）ベンゾ
エートを２．４０ｍｌの２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシプロパンの代わりに
用いること、および（２）それぞれのＴｉＣｌ４接触において、２００ｍｌのＴｉＣｌ４

溶液を１７５ｍｌの代わりに用いたこと以外は触媒Ｃと同様。Ｔｉ含量は３．９２重量％
である。
【０１１８】
　触媒Ｆ：（１）３．００ｇのＭａｇＴｉ前駆体を６０ｍｌのＭＣＢ中ＴｉＣｌ４溶液（
１：１　ｖｏｌ：ｖｏｌ）、次いで０．４２ｍｌの２，２－ジシクロペンチル－１，３－
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ジメトキシプロパンと接触させる。混合物を１１５℃に加熱し、この温度で６０分間維持
した後、濾過して溶媒を除去する。（２）６０ｍｌのＭＣＢ中ＴｉＣｌ４溶液（１：１　
ｖｏｌ：ｖｏｌ）を固体に添加し、混合物を１１５℃で３０分間維持し、次いで濾過した
。この手順を１回繰り返す。（３）得られた固体を７０ｍｌのイソオクタンを用いて２５
℃で３回洗浄した後、濾過する。次いで固体をＮ２流で乾燥させる。蛍光Ｘ線による分析
は、固体触媒が４．７９重量％のＴｉを含有することを示す。
【０１１９】
　触媒Ｇ：０．４２ｍｌの２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパンも第
２のＴｉＣｌ４接触において反応混合物に添加したこと以外は触媒Ｆと同様。固体触媒の
Ｔｉ含量は、２．８１重量％である。
【０１２０】
　（２）重合
　触媒固体を撹拌棒で３０～４５分間撹拌することによって触媒粉末の粒子サイズを減少
させる。次いで触媒スラリーをトルエン中で調製する。各触媒について、スラリーの濃度
および投入量を以下に挙げる。
【０１２１】
【表２】

【０１２２】
　全てのＳＤＡおよびＡＬＡを、並列式重合反応器（ＰＰＲ、Ｓｙｍｙｘ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｉｅｓ、Ｉｎｃ．製）に注入する前に、トルエンに溶解しているＳ－１９１以外を
Ｉｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）中０．００５Ｍに希釈する。ＴＥＡｌ（トリエチルアルミニウ
ム）をＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）について調製し、０．０２または０．１Ｍの溶液として
用いる。
【０１２３】
　パージしたＰＰＲ反応器を５０℃に加熱し、ＴＥＡｌおよびＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）
作製溶媒を各反応器に添加した後、Ｈ２を添加して５ｐｓｉｇの安定化圧力にする。反応
器を指定温度（６７、１００または１１５℃）に加熱する。プロピレンを添加して１００
ｐｓｉｇにし、１０分間安定化させる。各反応器にＳＣＡまたはＳＤＡとＡＬＡとの混合
物、および５００ｕｌのＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）チェイサーを添加し、直後に触媒（２
７５ｕｌ）および５００ｕｌのＩｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）チェイサーを添加する。６０分
後または最大相対収率が１００に達したら、反応をＣＯ２によってクエンチする。
【０１２４】
　（３）ＸＳ測定
　ポリプロピレン（ＰＰ）中のキシレン可溶分率（％ＸＳ）は、多くの製品仕様説明書に
列挙されている材料特性であり、測定手順はＡＳＴＭ法Ｄ５４９２－９８によって特定さ
れている。該方法は、ｏ－キシレンに２５℃で可溶であるＰＰサンプルの画分を求める。
可溶性画分は、ＰＰ中の非晶質画分（パーセント）と良好な相関関係を有する。非晶質画
分の含量は最終生成物の性能特性と密接に関係し、プロセス制御にも重要である。ツール
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を用いてトリクロロベンゼン中のポリプロピレン（ＰＰ）可溶分（％）（％ＴＣＢ）を測
定し、この値をＰＰ標準に基づいてキシレン可溶分（％）と相関させる。システム設計は
、Ｃａｖｒｏの液体マニプレータのフットプリントに基づいており、特注の周辺機器に収
容されて、熱ポリマー溶液の操作、仕上げ、濾過および分析を行う。ポリマー溶液の濃度
を測定するＣａｖｒｏロボットシステムおよびＰｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈａｒ社のＩＲ４フィ
ルタベースの赤外検出器をパーソナルコンピュータにインターフェース接続する。ユニッ
トの多様性により、スタンドアロンモードでのポリマーサンプルの希釈および再現サンプ
ルの作製に用いることができる。４８個のサンプルを、標準の２ｇのサンプルに対してわ
ずか３０ｍｇを用いる同様の手動のＡＳＴＭ調製方法と比較して約１０倍に増加する１０
時間で処理することができる。一般には、希釈されたサンプルを分析の間１６０℃に加熱
して保持し、次いで個々のサンプルを、ＩＲ４赤外検出器による分析のために１７５℃に
サンプルを加熱するサンプリングブロックに移動させる。全てのサンプルの分析が完了し
たら、サンプルブロックを１時間で４０℃まで冷却し、濾過し、６０℃に加温して溶液中
の残存ポリプロピレンを維持し、次いでＩＲ４を用いて１７５℃で再分析する。読み取り
前後の差は、最終の％ＴＣＢ（％ＸＳ）値に関する基準を与える。ＴＣＢ可溶分を、十分
なポリマーを生成したセルについてのみ測定する。
【０１２５】
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【表３】

【０１２６】
　データTable 1.は、ＳＤＡの部分をＡＬＡで置き換えると、高い触媒活性および立体選
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択性を維持しながら、高温、例えば１００℃および１１５℃における触媒活性が実質的に
低下することを示す。
【０１２７】
　米国特許プラクティスの目的で、本明細書で参照したあらゆる特許、特許出願、または
公報の内容は、特に当該分野における構造、合成技術および一般知識の開示に関して、本
明細書においてその全体が参照により本明細書によって組み込まれる。本明細書に記載の
本発明の好ましい実施形態に対する種々の変更および改変が当業者には明らかであること
が理解されるべきである。そのような変更および改変は、本開示の精神および範囲から逸
脱することなく、また、その意図する利点を低減することなく行われ得る。したがって、
そのような変更および改変は、添付の特許請求の範囲によってカバーされることが意図さ
れる。
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