
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリオレフィンと、

　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、
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改質剤を含む、光学的特性および物性の改善されたポリオレフィンを
有する組成物であって、その改質剤の量が、前記組成物の総重量を基準として０．００１
～１重量％であり、前記改質剤が下式（Ｉ）の化合物またはその塩を含む組成物。



－Ｏ－と、から選択され、
Ｙは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、から選択され、
Ｚは から選択され、
Ｒは各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニルと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニルと、
－ＣＯＲ３と、
－ＯＨと、
Ｃ 1 - 1 8アルコキシと、
－ＯＨ、ハロゲン、－ＣＯＲ３、－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、アリールまたは置換アリール基
のうちの１個または複数によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ１が存在する場合には、各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
ハロゲンと、
－ＯＨと、から選択され、
Ｒ２は各々独立に、
１個または複数の－ＣＯＲ３ 個または複数のアリールまたは置換アリールによって置
換され Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨ、ハロゲンまたは－Ｃ 1 - 1 8アルキレン－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキルのうち１個または複数
によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨと、
直鎖状以外のアルキル置換アリールと、

Ｒ４Ｒ５によって置換され －Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ３は各々独立に、－ＯＨ、－Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｏ－置換アリー
ルまたは－ＮＲ４Ｒ５から選択され、
Ｒ４およびＲ５は独立に、－Ｈ、Ｃ 1 - 1 8アルキル、Ｃ 3 - 1 8シクロアルキル、アリールまた
は置換アリールであ
【請求項２】
ポリオレフィンの を改善する方法であって、下式（Ｉ）の化合物
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光学的特性および物性 ま
たはその塩である改質剤を、その改質剤とポリオレフィンを含む組成物の総重量を基準と
して０．００１～１重量％の量で、その組成物に添加するステップを含む、方法。



（式中、Ｘは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、
－Ｏ－と、から選択され、
Ｙは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、から選択され、
Ｚは ＮＲ２－から選択され、
Ｒは各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニルと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニルと、
ＣＯＲ３と、
－ＯＨと、
Ｃ 1 - 1 8アルコキシと、
－ＯＨ、ハロゲン、－ＣＯＲ３、－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、アリールまたは置換アリールの
うちの１個または複数によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ１が存在する場合には、各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
ハロゲンと、
－ＯＨと、から選択され、
Ｒ２は各々独立に、
１個または複数の－ＣＯＲ３ 個または複数のアリールまたは置換アリールによって置
換され Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨ、ハロゲンまたは－Ｃ 1 - 1 8アルキレン－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキルのうち１個または複数
によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨと、
直鎖状以外のアルキル置換アリールと、

Ｒ４Ｒ５によって置換され －Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ３は各々独立に、－ＯＨ、－Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｏ－置換アリー
ルまたは－ＮＲ４Ｒ５から選択され、
Ｒ４およびＲ５は独立に、－Ｈ、Ｃ 1 - 1 8アルキル、Ｃ 3 - 1 8シクロアルキル、アリールまた
は置換アリールである
【請求項３】
さらに、酸化防止剤を含む、請求項１に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】

本発明は、ポリプロピレンなどのポリオレフィンから生成される組成物の特性を改善可能
な複素環式改質剤に関する。これらの改質剤は、ポリマーおよびポリマー配合物に添加さ
れるとその光学的特性および／または物性を改善する。また、本発明は、ポリオレフィン
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および本願明細書に記載の改質剤を含有する組成物と、本発明の改質剤を用いてポリオレ
フィンの光学的特性および物性を改善するための方法にも関する。

ポリプロピレンをはじめとするポリオレフィンは、様々な工業用途に用いられている。こ
れらの用途の中には、包装用や保存容器、使い捨て医療装置など、製品または物品が光学
的に透明であることが必要または望ましいものもある。ポリオレフィンの光学的特性およ
び物性は、結晶化プロセスの際の核形成速度および核形成部位の数に大きく左右される。
安定化ポリプロピレンなどのポリオレフィンでの結晶化プロセス全体の核形成段階は一般
に遅いため、形成される核形成部位の数は比較的少ない。これらの核形成部位は、以後の
結晶化段階において球晶が成長を開始する点である。部位数が少ないため、球晶は大きく
成長することができる。球晶の大きさが入射光の波長よりも大きくなると、光が散乱する
ためポリオレフィンの見た目は曇った状態になる。
処理の際に核形成剤および／または透明剤（改質剤）を添加することによって、球晶の大
きさを小さくし、ポリオレフィンの光学的特性を改善することができる。これらの薬剤は
、核形成部位の数を増やし、よって核形成速度を高める。これらの部位において形成され
る球晶の大きさは小さく、このような不均質な核形成の結果として球晶の数は一層多くな
る。この球晶は入射光の波長よりも小さく、光の散乱を実質的に抑えるため、樹脂は透明
に見える。
球晶の大きさが小さくなることは、ポリオレフィンの物性にも影響する。例えば、改質剤
を添加することで、樹脂の曲げ弾性率、加熱撓み温度、衝撃強さおよび破断点伸びを変え
ることができる。核形成が不均質になるほど樹脂の結晶化開始温度が高くなる。これによ
って、処理時のサイクルタイムを抑え、製造効率を高めることができる。
核形成剤および透明剤は、ポリマーの技術分野では一般に知られている。米国特許第５，
１３５，９７５号には、業者間でＭｉｌｌｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製のＭｉｌｌａ
ｄ T M製品群として知られる透明剤が記載されている。これらの添加剤、特にＭｉｌｌａｄ
T M　３９８８は優れた官能特性および耐プレートアウト性を有するが、白色斑点が表れる
結果となる分散体の問題に遭遇した利用者もいる。このような白色斑点が表れるのを防止
するには比較的高いプロセス温度が必要である。これに関連した透明剤が、特開昭５７－
０１８６８２号および特公昭６１－０１７８３４号に記載されている。
米国特許第５，３４２，８６８には、様々な有機リン塩を様々な結晶性合成樹脂用の透明
剤として使用することが記載されている。これらの添加剤は良く機能するが、高コストで
あるがゆえに大規模で使用するには多少なりとも非経済的なものである。
従来技術においては、ポリオレフィンと相溶かつポリオレフィン処理条件下で安定であり
、ポリオレフィンの光学的特性および／または物性を改善し、効率的に得るまたは生成で
きる、ポリプロピレンなどのポリオレフィンに添加可能な薬剤に需要がある。

本願発明者らは、式（Ｉ）の化合物およびその塩が、特に核形成剤および／または透明剤
としてポリオレフィン用の有用な改質剤であることを見出した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、Ｘは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
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Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、
－Ｏ－と、から選択され、
Ｙは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、から選択され、
Ｚは、－ＮＲ２－から選択され、
Ｒは各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニルと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニルと、
－ＣＯＲ３と、
－ＯＨと、
Ｃ 1 - 1 8アルコキシと、
－ＯＨ、ハロゲン、－ＣＯＲ３、－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、アリールまたは置換アリール基
のうちの１個または複数によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ１が存在する場合には、各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
ハロゲンと、
－ＯＨと、から選択され、
Ｒ２は各々独立に、
１個または複数の－ＣＯＲ３ 個または複数のアリールまたは置換アリールによって置
換され Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨ、ハロゲンまたは－Ｃ 1 - 1 8アルキレン－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキルのうち１個または複数
によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨと、
直鎖状以外のアルキル置換アリールと、

Ｒ４Ｒ５によって置換され －Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ３は各々独立に、－ＯＨ、－Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｏ－置換アリー
ルまたは－ＮＲ４Ｒ５から選択され、
Ｒ４およびＲ５は独立に、－Ｈ、Ｃ 1 - 1 8アルキル、Ｃ 3 - 1 8シクロアルキル、アリールまた
は置換アリールであ
したがって、本発明によれば、ポリオレフィンと、核形成または透明化に有効な量の式（
Ｉ）の化合物あるいはその塩とを含む組成物が得られる。
さらに、本発明によれば、有効量の式（Ｉ）の化合物またはその塩をポリオレフィンに添
加することで、ポリオレフィンの結晶度を高める方法も得られる。
式（Ｉ）の化合物は、例えば核形成剤および／または透明剤など、ポリオレフィン用の改
質剤として作用する。核形成剤は、結晶形成部位を提供することによって、ポリオレフィ
ンの強度、耐候性、溶剤耐性、加熱撓み温度などの物性を改善するよう作用し、一層数多
くの球晶を形成させる。これらの球晶が可視光線を散乱させられるだけの十分な大きさの
ものである場合には、ポリオレフィン材料は光学的に透明にはならない。透明剤を用いる
ことで、可視光線をあまり散乱させない十分に小さな球晶が形成され、光学的に一層透明
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な組成物が得られる。通常、降伏応力および耐衝撃性などの、ポリオレフィンの様々な物
性は、球晶の大きさが小さくなるにつれて変化しやすくなるため、使用する改質剤のタイ
プおよび量を決定する際には、所望の光学的透明度および物性が釣り合うようにする必要
がある。

本発明の改質剤は、式（Ｉ）の化合物である 。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、Ｘは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、
－Ｏ－と、から選択され、
Ｙは、
Ｃ 1 - 1 8アルキレンと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニレンと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキレンと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニレンと、
アリーレンと、から選択され、
Ｚは、－ＮＲ２－から選択され、
Ｒは各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
Ｃ 2 - 1 8アルケニルと、
Ｃ 4 - 1 8シクロアルケニルと、
－ＣＯＲ３と、
－ＯＨと、
Ｃ 1 - 1 8アルコキシと、
－ＯＨ、ハロゲン、－ＣＯＲ３、－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、アリールまたは置換アリール基
のうちの１個または複数によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ１が存在する場合には、各々独立に、
－Ｈと、
Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
Ｃ 3 - 1 8シクロアルキルと、
ハロゲンと、
－ＯＨと、から選択され、
Ｒ２は各々独立に、
１個または複数の－ＣＯＲ３ 個または複数のアリールまたは置換アリールによって置
換され Ｃ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨ、ハロゲンまたは－Ｃ 1 - 1 8アルキレン－Ｓ－Ｃ 1 - 1 8アルキルのうち１個または複数
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によって置換されたＣ 1 - 1 8アルキルと、
－ＯＨと、
直鎖状以外のアルキル置換アリールと、

Ｒ４Ｒ５によって置換され －Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキルと、から選択され、
Ｒ３は各々独立に、－ＯＨ、－Ｏ－Ｃ 1 - 1 8アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｏ－置換アリー
ルまたは－ＮＲ４Ｒ５から選択され、
Ｒ４およびＲ５は独立に、－Ｈ、Ｃ 1 - 1 8アルキル、Ｃ 3 - 1 8シクロアルキル、アリールまた
は置換アリールであ
上記の式において、アルキル基、アルケニル基、アルキレン基およびアルケニレン基は各
々、直鎖または枝分れのものが可能である。例えば、「Ｃ 1 - 1 8アルキル」としては、メチ
ル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－ブチル、ｓ－ブチル、ｉ－ブチル、ｔ－
ブチルなどが挙げられる。シクロアルキル基、シクロアルケニル基、アリール基、シクロ
アルキレン基、シクロアルケニレン基およびアリーレン基としては、特定数までの炭素原
子でアルキル置換された基が挙げられる。
「アリール」としては、炭素環式および複素環式アリールが挙げられるが、好ましくは炭
素環式アリールであり、最も好ましくはフェニルである。
「複素環式アリール」としては、例えば、ピロリル、イミダゾリル、インドリル、ピリジ
ル、チオフェニル、フリルなどが挙げられる。
「置換アリール」としては、例えば１個または複数のヒドロキシ、アルキル、シクロアル
キル、アルコキシまたはハロゲンによって必要に応じて置換された、あらゆる炭素環式ま
たは複素環式アリール基が挙げられる。
「直鎖状以外のアルキル置換」アリールとしては、直鎖状アルキル基以外の１個または複
数の置換基によって置換された炭素環式および複素環式アリール基が挙げられる。直鎖状
アルキル基以外の置換基には、例えば、ヒドロキシ、シクロアルキル、アルコキシ、カル
ボン酸などの酸類およびハロゲン族が可能である。これには、１個または複数のアルキル
基でさらに置換されたアリールも含み得る。
化合物の各環は、最大で８個の環形成原子を有する。
本発明において有用な多くの化合物が、１個または複数のキラル中心を含有している。こ
の例では、本発明は、エナンチオマーまたはジアステレオマー各々ならびにエナンチオマ
ーまたはジアステレオマーの混合物（例えばラセミ混合物）を含む。
Ｘおよび／またはＹが二価の環式基であるものなどの縮合環系について見ると、１位およ
び２位での結合が好ましいが、１，１および１，３などの他のタイプの縮合も可能である
。
好ましい改質剤のクラスとしては、ＸがＣ 1 - 1 8アルキレンであり、ＹがＣ 1 - 1 8アルケニレ
ンである式（Ｉ）の化合物が挙げられる。
好ましい改質剤の１つは、以下の構造を有するＮ－（１’－カルボキシ－２’－フェニル
エチル）－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３ジカルボキシイミドである
。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
所望の光学的特性および／または物性を組成物に持たせるのに十分な量の改質剤を本発明
の組成物中に含むことが可能である。好ましくは、組成物の総重量に対して約０．００１
～１重量％、さらに好ましくは約０．１５～０．７重量％の範囲の量で改質剤を存在させ
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ることが可能である。
本発明において有用な改質剤は周知かつ市販のものであるか、あるいは、化学分野におい
て周知の方法を用いて市販の材料から容易に合成可能なものである。
本発明の改質剤は、ポリプロピレンならびに、少なくとも１種のオレフィン系モノマーを
含有するモノマー由来のポリオレフィンコポリマーなどのポリオレフィンの物性を改善す
ることができる。ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８によれば、ポリオレフィンの溶融流量は通常は
約１～７０、好ましくは約７～３５ｇ／１０分の範囲である。
本発明の組成物において有用なポリオレフィンとしては、一般式ＣＨ 2 =ＣＨＲ”（式中、
Ｒ”は、水素またはＣ 1 - 1 8アルキルである）で表される１種または複数のオレフィン系モ
ノマー由来のポリマーおよびコポリマーが挙げられる。このようなオレフィン系モノマー
の例としては、プロピレン、エチレンおよび１－ブテンが挙げられるが、通常はプロピレ
ンが好ましい。かかるオレフィン系モノマー由来のポリオレフィンの代表的な例としては
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン－１、ポリ（３－メチルブテン）、ポリ（
４－メチルペンテン）の他、エチレンと、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－
オクテン、１－デセン、４－メチル－１－ペンテンならびに１－オクタデセンとのコポリ
マーが挙げられる。
このポリオレフィンは、オレフィン系モノマー由来のコポリマーと、オレフィン系モノマ
ーと共重合可能な１種または複数の他のコモノマーとを任意に含んでもよい。これらのコ
モノマーは、ポリオレフィンの総重量に対して約１～１０重量％の範囲の量でポリオレフ
ィン中に存在させることが可能である。有用な上記のようなコモノマーとしては、例えば
、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルブチレート、ビニルクロロアセテー
ト、ビニルクロロプロピオネートなどのビニルエステルモノマー；アクリル酸、メタクリ
ル酸、エタクリル酸、メチルアクリレート、エチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアク
リルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリルなどの、アクリルおよびα－アルキル
アクリル酸モノマーおよびこれらのアルキルエステル、アミド、ならびにニトリル；スチ
レン、ｏ－メトキシスチレン、ｐ－メトキシスチレンおよびビニルナフサレンなどのビニ
ルアリールモノマー；塩化ビニル、塩化ビニリデンおよび臭化ビニリデンなどのビニルお
よびビニリデンハライドモノマー；ジメチルマレエートおよびジエチルマレエートなどの
、マレイン酸およびフマル酸のアルキルエステルモノマー；ビニルメチルエーテル、ビニ
ルエチルエーテル、ビニルイソブチルエーテルおよび２－クロロエチルビニルエーテルな
どのビニルアルキルエーテルモノマー；ビニルピリジンモノマー；Ｎ－ビニルカルバゾー
ルモノマーならびにＮ－ビニルピロリドンモノマーが挙げられる。
このポリオレフィンは、遊離カルボン酸基を含有する、ポリオレフィンの金属塩形態ある
いはその配合物を含有していてもよい。前記カルボン酸ポリマーの塩を得るのに使用可能
な金属の例としては、ナトリウム、リチウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、ア
ルミニウム、バリウム、亜鉛、ジルコニウム、ベリリウム、鉄、ニッケルおよびコバルト
など、一価、二価および三価の金属が挙げられる。好ましいポリオレフィンとしては、プ
ロピレンと、エチレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－１－ペ
ンテン、ビニルアセテートあるいはメチルアクリレートとのポリプロピレンホモポリマー
およびコポリマーが挙げられる。
これらのポリオレフィンは、上記のポリオレフィンと、酸化防止剤、光安定剤、酸中和剤
、充填剤、粘着防止剤および顔料などの従来のアジュバントを含有する他のポリオレフィ
ンまたはそのコポリマーまたは配合物との配合物を含むことも可能である。
本発明において有用なポリオレフィンの代表的な配合物としては、ポリエチレンとポリプ
ロピレンとの配合物、低密度ポリエチレンと高密度ポリエチレンとの配合物、オレフィン
系モノマーおよび上述した任意の共重合可能なコモノマー１種または複数から誘導される
オレフィンコポリマーとポリエチレンとの配合物（例えば、エチレンとアクリル酸とのコ
ポリマー；エチレンとメチルアクリレートとのコポリマー；エチレンとエチルアクリレー
トとのコポリマー；エチレンとビニルアセテートとのコポリマー；エチレン、アクリル酸
およびエチルアクリレートのコポリマー、エチレン、アクリル酸およびビニルアセテート
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のコポリマーなど）が挙げられる。
この改質剤については、改質剤の大幅な分解または気化を発生させないものであればどの
ような方法でポリオレフィンに導入してもよい。これは、メルトミキサーや押出機などの
適当な任意の混合方法を用いて達成可能である。フレーク、顆粒またはペレット状のポリ
オレフィンに改質剤をドライブレンドしてもよい。改質剤の液状溶融物、分散体、懸濁液
または溶液と、フレーク、顆粒またはペレット状のポリオレフィンとを組み合わせてもよ
い。あるいは、ポリオレフィン中の改質剤の濃縮配合物をまず最初に調製し、次いでこれ
とポリオレフィンとを配合して最終的な所望の濃度の改質剤を得てもよい。このような濃
縮配合物を調製する場合、改質剤を濃縮配合物中に約０．５～５重量％の範囲で存在させ
ることが可能である。
必要であれば、改質剤に以外に他の成分をポリオレフィンに添加してもよい。このような
成分の例としては、顔料、酸化防止剤、酸中和剤、帯電防止剤、紫外線吸収剤およびヒン
ダードアミン安定剤が挙げられる。
ポリオレフィンが結晶化しはじめる前に改質剤の適当な分散体が得られることを条件とし
て、ポリオレフィンの処理中のどの時点でポリオレフィンに改質剤を添加してもよい。
所望量の改質剤を含有するポリオレフィンを、従来技術において周知の任意の方法で必要
に応じて物品に成形することが可能である。例えばポリマーに対して射出成形や押出成形
、熱成形、圧縮成形などを施し、所望の形状および物品を得ることが可能である。
以下の実施例を参照して本発明をさらに説明する。これらの実施例は一例として挙げるも
のであり、本発明を限定するものではないことは理解できよう。

Ｎ－カルボキシメチル－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボキ
シイミド
　
　
　
　
　
　
ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物（６８８ｍｇ、
３．９ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（１０ｍＬ）に溶解させた懸濁液に、グリシン（３４８ｍｇ、
４．６ｍｍｏｌ）と、Ｋ 2ＣＯ 3（３２１ｍｇ、２．３ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（２ｍＬ）に溶
解させた溶液とを添加した。この混合物を還流温度まで加熱し、４時間反応させた。室温
まで冷却した後、この混合物をｐＨが１に達するまで濃塩酸で酸化し、エチルアセテート
（ＥｔＯＡｃ）を用いて抽出した。ブラインを用いて有機層を洗浄し、Ｎａ 2ＳＯ 4上にて
脱水した。溶剤を除去して得られる無色の固体をＥｔＯＡｃ／ヘキサンから再結晶化し、
融点１４２℃の生成物６５３ｍｇ（７２％収率）を無色の結晶として得た。

Ｎ－（１’－カルボキシ－２’－フェニルエチル）－ビシクロ［２．２．２］オクト－５
－エン－２，３－ジカルボキシイミド
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マレイン酸無水物（１０．３０ｇ、１０５．０ｍｍｏｌ）をトルエン（１００ｍＬ）に溶
解させた溶液に、１，３－シクロヘキサジエン（８．４１ｇ、１０５．０ｍｍｏｌ）を添
加した。この混合物を還流温度まで加熱し、３時間反応させた。室温まで冷却した後、溶
剤を気化させて残った固体をＥｔＯＡｃ／ヘキサンから再結晶化し、融点１１７℃の純粋
なビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物１４．１１ｇ
（７５％収率）を無色の結晶として得た。
Ｌ－フェニルアラニン（５０２ｍｇ、３．０ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（１５ｍＬ）に溶解させ
た懸濁液に、Ｋ 2ＣＯ 3（２５２ｍｇ、１．８ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（３ｍＬ）に溶解させた
溶液を添加し、均質な溶液が得られるまで上記の混合物を攪拌した。ビシクロ［２．２．
２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物（４５２ｍｇ、２．５ｍｍｏｌ）を
添加し、この混合物を還流温度まで加熱して１９時間反応させた。室温まで冷却した後、
反応混合物をＥｔＯＡｃで洗浄し、ｐＨが１に達するまで濃塩酸で酸化した。ＥｔＯＡｃ
を用いて水相を抽出し、有機相を５％ＨＣｌで洗浄した後、ブラインで洗浄し、次いでＮ
ａ 2ＳＯ 4上で脱水した。溶剤を除去して得られる無色の固体をＥｔＯＡｃ／ヘキサンから
再結晶化し、融点１６１℃の純粋な生成物４７５ｍｇ（５８％収率）を無色の結晶として
得た。

Ｎ－（１’－カルボキシ－２’－メチルプロピル）－ビシクロ［２．２．２］オクト－５
－エン－２，３－ジカルボキシイミド
　
　
　
　
　
　
　
ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物（２．０１ｇ、
１１．３ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（２５ｍＬ）に溶解させた懸濁液に、（ｄｌ）－バリン（１
．５８ｇ、１３．５ｍｍｏｌ）と、Ｋ 2ＣＯ 3（９３４ｍｇ、６．８ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（
３ｍＬ）に溶解させた溶液とを添加した。この混合物を還流温度まで加熱し、４時間反応
させた。室温まで冷却した後、この混合物をＥｔＯＡｃで洗浄し、ｐＨが１に達するまで
濃塩酸で酸化し、ＥｔＯＡｃを用いて抽出した。有機層を５％ＨＣｌで洗浄した後、ブラ
インで洗浄し、次いでＮａ 2ＳＯ 4上にて脱水した。溶剤を除去して得られるベージュ色の
固体をＥｔＯＡｃ／ヘキサンから再結晶化し、融点１５６℃の生成物１．７２ｇ（５５％
収率）をオフホワイトの結晶として得た。

Ｎ－（１’－カルボキシ－２’－メチルブチル）－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－
エン－２，３－ジカルボキシイミド
　
　
　
　
　
　
　
（ｄｌ）－イソロイシン（２．０３ｇ、１５．５ｍｍｏｌ）をトルエン（４０ｍＬ）に溶
解させた懸濁液に、トリエチルアミン（２．４ｍＬ、１７．２ｍｍｏｌ）を添加した。こ
の混合物を還流温度まで加熱し、ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジ
カルボン酸無水物（２．５３ｇ、１５．５ｍｍｏｌ）を添加した。反応混合物を還流温度
に維持し、４時間反応させた。室温まで冷却した後、溶剤を蒸発させて残留物をＨ 2Ｏに
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溶解させた。水溶液をＥｔＯＡｃで洗浄し、ｐＨ＝１になるまで濃塩酸で酸化し、ＥｔＯ
Ａｃで抽出した。有機相を５％ＨＣｌおよびブラインで洗浄し、Ｎａ 2ＳＯ 4上にて脱水し
た。溶剤を除去して得られる白色の固体（３．７２ｇ）をＥｔＯＡｃ／ヘキサンから再結
晶化し、融点１０９℃の純粋な生成物を無色の結晶として得た。
以下の実施例および比較例では、ポリオレフィンおよび透明化および／または核形成化用
添加剤からなる様々な組成物を調製した。ＡＳＴＭ　Ｄ－７９４－８５に従って２０℃／
分で動作させた示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて結晶化特性を測定し、ＡＳＴＭ　Ｄ１
００３－９２を用いて曇りを測定することによって、これらの組成物を評価した。特に明
記しない限り、比率はいずれも重量％である。

Ｎ－（４－カルボキシフェニル）－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－
ジカルボキシイミド
　
　
　
　
　
　
　
　
Ｋ 2ＣＯ 3（５．８８ｇ、４２．５ｍｍｏｌ）をＨ 2Ｏ（１００ｍＬ）に溶解させた溶液に
、４－アミノ安息香酸（５．８３ｇ、４２．５ｍｍｏｌ）およびビシクロ［２．２．２］
オクト－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物（７．２０ｇ、４０．４ｍｍｏｌ）を添
加した。この反応混合物を室温にて１８時間攪拌した後、エチルアセテート（ＥｔＯＡｃ
）（７５ｍｌ）で洗浄した。ｐＨが１になるまで濃塩酸を用いて水相を酸化した。沈殿し
た結晶を濾過し、乾燥させた。１１．７７ｇ（９８％）、融点２６９℃。

Ｈａａｋｅ　Ｒｈｅｏｃｏｒｄ　９０メルトミキサーにおいて、調製例１の化合物０．９
５０ｇと、オハイオ州ＣｉｎｃｉｎｎａｔｉのＱｕａｎｔｕｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
．から入手可能なＱｕａｎｔｕｍ T M　８３１０　ＧＯを１９０ｇとを混合することによっ
て、本発明の組成物を生成した。このポリマーは、３％エチレンを有するランダムコポリ
マーであり、Ｉｒｇａｎｏｘ T M　１０１０酸化防止剤３００ｐｐｍと、Ｕｌｔｒａｎｏｘ
T M　６２６酸化防止剤５００ｐｐｍと、ステアリン酸カルシウム１０００ｐｐｍとからな
る添加剤パッケージを含有していた。
この組成物を２００℃かつ１５ｒｐｍで３分間混合し、続く設定条件との間に１分の移行
時間を設けた後１７０℃かつ５０ｒｐｍでさらに５分間混合した。
組成物の結晶化パラメータをＤＳＣによって求めた。試料を２００℃まで加熱し、１０分
間維持し、１分あたり２０℃の速度で約４０℃まで冷却した。開始時およびピーク時の結
晶化温度を記録した。
組成物の透明化能を判断するために、この組成物６．５～７ｇをＣａｒｖｅｒホットプレ
スにて３分で２００℃まで加熱することによって、曇った圧縮成形プラックを作製した。
０．５ｍｍのスペーサを用いて４分で上記の試料を（１０，０００ｐｓｉ）までプレスし
た。次に、上記のプラックを２０～２５℃まで水冷した。続いてＢＹＫ　Ｇａｒｄｅｎｅ
ｒ　ＸＬ－２１１　Ｈａｚｅｇａｒｄ　Ｓｙｓｔｅｍにて曇り度パーセントを測定し、曇
り度を求めた。
同様の方法を用いてポリオレフィンおよび表１に示す化合物から同様の組成物を調製した
。

対照例では、核形成剤または透明剤を用いないこと以外は組成例で説明したものと同様に
して圧縮成形プラックを作製した。Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ　Ｍｉｌａｃｒｏｎ　５０　Ａ
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ＣＴ－Ｄ射出成形装置を用いてプラックを作製することによって、対照材料の曇り度％を
求めた。装置を２３０℃で動作させ、金型を３２℃に維持した。約３０秒後、厚さ１．２
ｍｍのプラックを金型から離型し、上記の通り評価した。
様々な核形成剤／透明剤をポリオレフィンと配合し、上記の組成例において説明したよう
にして曇り度および結晶度を評価した。結果を表１に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上記の明細書および実施例は本発明を完全に説明するものである。しかしながら、本発明
の趣旨および範囲を逸脱することなく多くの変形が可能であるため、本発明の範囲は以下
の請求の範囲によってのみ判断される。

10

20

30

40

(12) JP 3826187 B2 2006.9.27



フロントページの続き

(72)発明者  アモス，スティーブン　イー．
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３―３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７
(72)発明者  ムーア，ジョージ　ジー．アイ．
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３―３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７
(72)発明者  ニールソン，ケント　イー．
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３―３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７
(72)発明者  ウィッキ，マークス　エー．
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３―３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７

    審査官  三谷　祥子

(56)参考文献  特開平０８－１０９３３３（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08L  1/00 - 101/16
              C08K  3/00 - 13/08

(13) JP 3826187 B2 2006.9.27


	bibliographic-data
	claims
	description
	overflow

