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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素溶媒、ならびに水および炭化水素溶媒の混合物から選ばれる溶媒の存在下に、
酸と塩基の反応により調製された有機リン酸塩溶液を希土類塩と反応させて希土類トリス
（有機リン酸塩）溶液を生成させることを含む安定な希土類トリス（有機リン酸塩）溶液
を製造する方法であり；該希土類トリス（有機リン酸塩）溶液は希土類元素に対するモル
比で、５以下の遊離酸を有する方法。
【請求項２】
　溶媒が炭化水素溶媒である請求項１記載の方法。
【請求項３】
　プロピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、ジ（プロピレングリコール）、
エチレングリコール（１，２－エタンジオール）、ジ（エチレングリコール）、１，２－
、１，３－および１，４－ブタンジオール、エチレングリコールジメチルエーテル、エチ
レングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジプロピルエーテル、エチレング
リコールジブチルエーテル、エチレングリコールエチルエーテル、エチレングリコールブ
チルエーテル、エチレングリコールｔ－ブチルエチルエーテル、エチレングリコールｔ－
ブチルメチルエーテル、エチレングリコールブチルビニルエーテル、エチレングリコール
ジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル（１，２－ジメトキシプ
ロパン）、２，２－ジエトキシプロパン、３，３－ジエトキシ－１－プロパノール、プロ
ピレングリコールブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル（１－メト
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キシ－２－プロパノール）、プロピレングリコールフェニルエーテル、プロピレングリコ
ールプロピルエーテル、およびそれらの混合物からなる群より選ばれる安定化添加剤を添
加する、さらなる段階を含む請求項２記載の方法。
【請求項４】
　希土類元素に対する安定化添加剤のモル比が５以下である請求項３記載の方法。
【請求項５】
　該希土類トリス（有機リン酸塩）溶液が希土類元素に対する水のモル比１以下を有する
請求項１記載の方法。
【請求項６】
　リン酸（Ｈ3 ＰＯ4)；リン酸のモノおよびジアルキルエステル；０－亜リン酸（Ｈ3 Ｐ
Ｏ3)；メタリン酸；モノアルキルホスホン酸；アルキルホスホン酸のモノエステル；ホス
フィン酸の有機誘導体；硫酸；ピロ硫酸；アルカンおよびアレーンスルホン酸；スルファ
ニル酸（４－（Ｈ2 Ｎ）Ｃ6 Ｈ4 ＳＯ3 Ｈ）；アルカンおよびアレーンスルフィン酸；ホ
ウ酸（Ｂ（ＯＨ)3）；メタホウ酸（ＨＢＯ2)；およびそれらの混合物からなる群より選ば
れる酸を添加する、さらなる段階を含む請求項１記載の方法。
【請求項７】
　希土類元素に対する遊離酸のモル比が２以下である請求項６記載の方法。
【請求項８】
　反応温度が３０℃より高い請求項１記載の方法。
【請求項９】
　安定な希土類トリス（有機リン酸塩）溶液の製造方法であり：
　ａ）炭化水素溶媒、ならびに水および炭化水素溶媒の混合物から選ばれる溶媒の存在下
に、酸と塩基の反応により調製された有機リン酸塩溶液を希土類塩と反応させて、水性相
と有機相を有する希土類トリス（有機リン酸塩）溶液を生成させること；
　ｂ）水性相を除去すること；
　ｃ）有機相を水で洗浄すること；ならびに
　ｄ）水、酸、酸エステル、グリコール（ジオール）およびそれらのエーテル誘導体、な
らびにそれらの混合物からなる群より選ばれる安定化添加剤を添加すること；
の段階を含み、
　段階ａ）の反応温度は３０℃よりも高く、そして希土類元素に対する安定化添加剤モル
比は５以下である方法。
【請求項１０】
　溶媒が炭化水素溶媒である請求項９記載の方法。
【請求項１１】
　安定化添加剤がプロピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、ジ（プロピレン
グリコール）、エチレングリコール（１，２－エタンジオール）、ジ（エチレングリコー
ル）、１，２－、１，３－および１，４－ブタンジオール、エチレングリコールジメチル
エーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジプロピルエーテ
ル、エチレングリコールジブチルエーテル、エチレングリコールエチルエーテル、エチレ
ングリコールブチルエーテル、エチレングリコールｔ－ブチルエチルエーテル、エチレン
グリコールｔ－ブチルメチルエーテル、エチレングリコールブチルビニルエーテル、エチ
レングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル（１，２
－ジメトキシプロパン）、２，２－ジエトキシプロパン、３，３－ジエトキシ－１－プロ
パノール、プロピレングリコールブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエー
テル（１－メトキシ－２－プロパノール）、プロピレングリコールフェニルエーテル、プ
ロピレングリコールプロピルエーテル、およびそれらの混合物からなる群より選ばれる請
求項９記載の方法。
【請求項１２】
　希土類元素に対する水のモル比が１以下である請求項９記載の方法。
【請求項１３】
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　安定化添加剤が、リン酸（Ｈ3 ＰＯ4)；リン酸のモノおよびジアルキルエステル；０－
亜リン酸（Ｈ3 ＰＯ3)；メタリン酸；モノアルキルホスホン酸；アルキルホスホン酸のモ
ノエステル；ホスフィン酸の有機誘導体；硫酸；ピロ硫酸；アルカンおよびアレーンスル
ホン酸；スルファニル酸（４－（Ｈ2 Ｎ）Ｃ6 Ｈ4 ＳＯ3 Ｈ）；アルカンおよびアレーン
スルフィン酸；ホウ酸（Ｂ（ＯＨ)3）；メタホウ酸（ＨＢＯ2)；およびそれらの混合物か
らなる群より選ばれる請求項９記載の方法。
【請求項１４】
　該反応温度が４０℃～６０℃の範囲にある請求項９記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は、炭化水素溶媒中での希土類トリス（有機リン酸塩）の安定溶液の製造に関する
。
発明の背景
希土類トリス（有機リン酸塩）、とくに希土類アルキルリン酸塩の種々の溶媒中での製造
は、簡単な方法であるのが通常である。水および一般的な有機溶媒における低い溶解度に
より、希土類トリス（有機リン酸塩）は容易に沈殿する。これらの組成の低い溶解度は、
Ｓｕｇｌｏｂｏｖらの「ランタニド（III)およびアクチニド（III)のＤＥＨＰ錯体」とい
うＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｌｌｏｙｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２１３／２１４
（１９９４）５２３～５２７頁の論文に示される。Ｓｕｇｌｏｂｏｖらは「ＬｎＡ3(Ａ＝
ジアルキルリン酸塩）はアルカンならびにドナー溶媒中で非常にわずかに溶解性である」
と指摘。Ｓｕｇｌｏｂｏｖらの５２３頁の要約を参照されたい。たとえば希土類ネオ酸錯
体（ｎｅｏ　ａｃｉｄ　ｃｏｍｐｌｅｙｅｓ）に比べて炭化水素溶媒中での希土類トリス
（有機リン酸塩）の比較的低い溶解度は、主として、分子の有機の性格をかなり低下する
リン原子の存在のためである。炭化水素溶媒中に希土類トリス（有機リン酸塩）を与える
ことは触媒の製造のために希土類トリス（有機リン酸塩）を使用する製造者にとって望ま
しい。もし希土類トリス（有機リン酸塩）が炭化水素溶媒中で安定、すなわち長い期間に
わたって沈殿しないならば、そのような製品は製造配合者にとって非常に有利である。
【０００２】
希土類トリス（有機リン酸塩）および炭化水素溶媒を含む溶液を製造することが本発明の
１つの態様であり、そこでは該溶液は少くとも約３０日間、希土類トリス（有機リン酸塩
）が沈殿しないで安定である。
【０００３】
炭化水素溶媒中で非常に安定な希土類トリス（有機リン酸塩）を、有利な実験的条件の組
合わせで、製造させる方法を導入することが本発明のもう１つの態様である。
【０００４】
本発明のこれらの、そして他の態様は以下に説明される。
発明の要約
安定な希土類トリス（有機リン酸塩）溶液は希土類トリス（有機リン酸塩）および炭化水
素溶媒を含む。好ましくは約２％～約１０％、さらに好ましくは約３％～約８％の希土類
元素が溶液に存在する。特に指摘がなければ、比もしくは％は質量による。希土類トリス
（有機リン酸塩）溶液は、少くとも１５日間、好ましくは少くとも２０日間、もっとも好
ましくは少くとも３０日間、希土類トリス（有機リン酸塩）を沈殿しないで安定である。
これらの溶液の製造法がここで説明される。
【０００５】
ここで使用されるように、「アルキル」は炭素含有鎖を意味し、直鎖、分枝もしくは環状
；置換（モノ－もしくはポリ－）または不飽和；および飽和であってもよい。
【０００６】
ここで使用されるように「アリール」は芳香族を意味し；置換（モノ－もしくはポリ－）
または不飽和であってもよい。
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【０００７】
ここで使用されるように「遊離酸」は従来の方法で測定されるＨ+ 濃度を意味する。
【０００８】
ここで使用されるように、「希土類トリス（有機リン酸塩）」、「有機リン酸塩」、「ア
ルキルリン酸塩」、「塩基」、「安定化添加剤」および「希土類塩」という用語は、単数
、ならびにそれぞれの化合物の混合物を包含するための複数、を包含する。
【０００９】
ここで用いられる「含む」（“ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ”）は、種々の成分が一緒に使用さ
れうることを意味する。したがって「から本質的になる」（“ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅ
ｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ”）および「からなる」（“ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ”）は「
含む」という用語に包含される。
発明の詳細な説明
希土類トリス（有機リン酸塩）溶液の製造において、有機リン酸塩溶液は、有機リン酸塩
をアンモニウム（好ましくはテトラ（低級アルキル）アンモニウム）酸化物もしくは水酸
化物、ナトリウム酸化物もしくは水酸化物、またはそれらの混合物である塩基と反応させ
ることにより製造されるのが好ましい。ナトリウム塩基は高粘度、たとえば約１０００cp
s より大きい、を有する溶液の生成に寄与するために使用が勧められないのが通常である
。もっとも好ましくは塩基は水酸化アンモニウムである。使用に適切な塩基は、水酸化ナ
トリウム、水酸化アンモニウム、テトラブチルアンモニウム水酸化物、テトラメチルアン
モニウム水酸化物、テトラエチルアンモニウム水酸化物を含む。有機リン酸塩と塩基の反
応は、水、炭化水素溶媒、またはそれらの混合物からなる群より選ばれる溶媒の存在下で
あるのが通常である。好ましくは反応は炭化水素溶媒の存在下で生じる。適切な炭化水素
溶媒は、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、メチルペンタン、メチルシクロペンタン
、ｎ－ヘキサン、ペンタン、トルエン、３－メチルペンタン、２－メチルペンタン、２，
３－ジメチルペンタンおよび異性体ならびにそれらの混合物からなる群より選ばれうる。
好適な炭化水素溶媒はヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタンおよび異性体ならびにそれら
の混合物からなる群より選ばれる。商業的に利用しうる炭化水素溶媒は、Ｅｘｘｏｎによ
り供給されるＥＸＸＳＯＬ（登録商標）ヘキサン、Ｅｘｘｏｎにより供給されるＥＸＸＳ
ＯＬ（登録商標）ヘプタン、Ｅｘｘｏｎにより供給されるＩＳＯＰＡＲ－Ｇ（登録商標）
炭化水素溶媒、Ｅｘｘｏｎにより供給されるＩＳＯＰＡＲ－Ｍ（登録商標）炭化水素溶媒
、Ｅｘｘｏｎにより供給されるＩＳＯＰＡＲ－Ｌ（登録商標）炭化水素溶媒、およびＰｈ
ｉｌｉｐｓにより供給されるＭＩＮＥＲＡＬ　ＳＰＩＲＩＴＳ６６（登録商標）炭化水素
溶媒である。
【００１０】
有機リン酸塩溶液のpHは、好適には約５．０～約９．０、もっと好適には約５．５～約７
．０、そして最も好適には約６．０～約６．５の範囲である。
【００１１】
有機リン酸塩の塩基との反応温度は重要ではないと考えられ、そして反応温度は変動しう
る。通常、反応は室温、たとえば約２５℃で実施されうる。
【００１２】
ついで有機リン酸塩溶液は希土類塩と反応して粗希土類トリス（有機リン酸塩）溶液を生
成する。このために、有機リン酸塩溶液は所望の希土類塩の水性溶液（「希土類塩溶液」
）を導入される。
【００１３】
生成物の安定性にとって低い添加速度を用いるのが有利であることが見出された。希土類
塩溶液（希土類含量約２３％～約２６％を有するのが好ましい）の添加速度は所望の希土
類トリス（有機リン酸塩）溶液の所望の粘度を得るのに十分な速度である。約６００cps 
未満の粘度を有する組成について、その速度は約１～２時間の範囲でありうる。
【００１４】
有機リン酸塩の希土類塩溶液との反応温度は、好ましくは約３０℃より高く、もっと好ま
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しくは約４０℃より高く、そして最も好ましくは約４０℃～約６０℃である。
【００１５】
使用に適した希土類塩は周期律表 IIIＢ族（ランタニド列）の塩である。希土類元素は周
期律表 IIIＢ族（ランタニド列）における１５の化学的に関連した元素の群である。適し
たランタニド列希土類元素は：ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウ
ム、ユウロピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロジウム、ホルミウム、エルビウ
ム、ツリウム、イッテルビウム、ルテチウム、イットリウム、スカンジウムおよびそれら
の混合物を含む。使用に好適な希土類元素は、ネオジム、ランタン、プラセオジム、セリ
ウム（好ましくはＣｅIII)およびそれらの混合物である。最も好ましくはランタンである
。これらの希土類原料が製造される鉱石の性状により、他の少量の希土類元素が所望の希
土類塩もしくは希土類塩溶液に存在しうる。ここで使用するための好適なグレートは、所
望の希土類元素もしくは塩、たとえば希土類硝酸塩、希土類塩化物、希土類酸化物、希土
類水酸化物、希土類酢酸塩、希土類オキシ塩化物、希土類オキシ硝酸塩、ならびにそれら
の混合物が９０wt％を超えるものである。
【００１６】
たとえば、好適な希土類塩は：希土類硝酸塩、希土類塩化物、希土類酢酸塩、希土類水酸
化物、希土類酸化物、希土類オキシ塩化物、希土類オキシ硝酸塩、およびそれらの混合物
を含む。好適な希土類塩は希土類硝酸塩、希土類塩化物、およびそれらの混合物である。
使用するに最も好適なのは、希土類硝酸塩、たとえば、ランタン、セリウム、プラセオジ
ム、ネオジム、サマリウム、ユウロピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロジウム
、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム、ルテニウム、イットリウム、ス
カンジウムおよびそれらの混合物の硝酸塩である。好適には、希土類塩の水性溶液が使用
されうる。
【００１７】
有機リン酸塩化合物は：リン酸ジエステル（ＲＯ）（Ｒ′Ｏ）ＰＯ（ＯＨ）〔Ｒ＝アルキ
ル、アリール、およびそれらの組合わせ；Ｒ′＝アルキル、アリールおよびそれらの組合
わせ〕；リン酸モノエステル（ＲＯ）ＰＯ（ＯＨ)2〔Ｒ＝アルキル、アリール、およびそ
れらの組合わせ〕；一般式（ＲＯ）Ｒ′Ｐ（Ｏ）およびＲＰ（Ｏ）（ＯＨ)2のホスホン酸
塩〔Ｒ＝アルキル、アリール、およびそれらの組合わせ〕；一般式Ｒ（Ｒ）Ｐ（Ｏ）ＯＨ
およびＲ（Ｈ）Ｐ（Ｏ）ＯＨのホスフィン酸塩〔Ｒ＝アルキル、アリール、およびそれら
の組合わせ〕；ならびにそれらの混合物を含む。
【００１８】
好適な有機リン酸塩化合物はリン酸のジエステル（ＲＯ）（Ｒ′Ｏ）ＰＯ（ＯＨ）〔Ｒ＝
ｎ－ブチル、イソブチル、ペンチル、アミル、イソペンチル、２，２－ジメチルヘキシル
、２－エチルヘキシル、１－エチルヘキシル、トリル、ノナフェノキシおよびそれらの組
合わせ；Ｒ′＝ｎ－ブチル、イソブチル、ペンチル、アミル、イソペンチル、２，２－ジ
メチルヘキシル、２－エチルヘキシル、１－エチルヘキシル、トリル、ノナフェノキシお
よびそれらの組合わせ〕；リン酸モノエステル（ＲＯ）ＰＯ（ＯＨ2)〔Ｒ＝ｎ－ブチル、
イソブチル、ペンチル、アミル、イソペンチル、２，２－ジメチルヘキシル、２－エチル
ヘキシル、１－エチルヘキシル、トリル、ノナフェノキシル〕；一般式（ＲＯ）ＲＰ（Ｏ
）およびＲＰ（Ｏ）（ＯＨ)2のホスホン酸〔Ｒ＝ｎ－ブチル、イソブチル、ペンチル、ア
ミル、イソペンチル、２，２－ジメチルヘキシル、２－エチルヘキシル、１－エチルヘキ
シル、トリル、ノナフェノキシルおよびそれらの組合わせ〕；一般式Ｒ（Ｒ）Ｐ（Ｏ）Ｏ
ＨおよびＲ（Ｈ）Ｐ（Ｏ）ＯＨ〔Ｒ＝ｎ－ブチル、イソブチル、ペンチル、アミル、イソ
ペンチル、２，２－ジメチルヘキシル、２－エチルヘキシル、１－エチルヘキシル、トリ
ル、ノナフェノキシルおよびそれらの組合わせ〕；ならびにそれらの混合物、である。
【００１９】
有機リン酸塩および希土類塩溶液が反応される。水性相および有機相が反応生成物に存在
する。水性相は除去される。水性相除去についての従来法が利用され得、たとえば液－液
抽出が挙げられる。好ましくは、有機相は、ついで水で洗浄される。ついで、粗液体は、
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希土類元素に対する水、および／または希土類元素に対する遊離酸の適切なモル比を得る
ように従来法により水と遊離酸の含量を調節されうる。たとえば水の濃度は共沸蒸留およ
び／または水の添加により調節されうる。遊離酸濃度はカルボン酸および／または他の安
定化する酸の添加により調節されうる。
【００２０】
安定化添加剤が添加される。この安定化添加剤は水、リン酸およびそのエステル、ホウ酸
およびそのエステル、グリコール（ジオール）およびそのエーテル誘導体、ならびにそれ
らの混合物でありうる。安定化添加剤は水性相の除去後、有機相の洗浄後、そしてたとえ
ば共沸蒸留による水含量の調節の前に添加されるのが好ましい。
【００２１】
最終的な希土類トリス（有機リン酸塩）溶液の粘度は好ましくは約６００cps 未満、もっ
と好ましくは約５００cps 未満、そして最も好ましくは約１００cps 未満である。
【００２２】
安定な希土類トリス（有機リン酸塩）溶液の好適な製造方法は本発明のランタントリス（
ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）の製造のための次の記載により例示される。
【００２３】
反応は次のように表わされうる：

希土類トリス（有機リン酸塩）は、希土類硝酸塩溶液および有機リン酸塩溶液を混合する
ことによって２つの溶媒系において調製される。得られる水性相（層）は捨てられる。有
機相は水で洗浄されうる。残留する有機溶液は希土類トリス（有機リン酸塩）錯体に加え
て、ある量の水および遊離酸である。
【００２４】
遊離酸、グリコールおよび／または他の安定化添加剤として溶液中に存在し、測定しうる
酸は炭化水素溶媒中の希土類、好ましくはＬａトリス（有機リン酸塩）の溶液を安定化す
るのに非常に効果的である。これらの安定化添加剤は溶液から希土類トリス（有機リン酸
塩）の沈澱を防止するのを助ける。
【００２５】
いかなる安定化添加剤、たとえばグリコールおよび／または遊離酸を含まない溶液は急速
に沈殿物を生成する。本発明の組成物は少なくとも約３日間、好ましくは少なくとも約７
日間、そして最も好ましくは少なくとも約１４日間安定であるのが通常である。好適な組
成物は少なくとも約１５日間、好ましくは少なくとも約２０日間、最も好ましくは少なく
とも約３０日間安定である。
【００２６】
希土類トリス（有機リン酸塩溶液）が希土類元素に対する適切なグリコールモル比、およ
び／または希土類元素に対する遊離酸モル比を有することが安定性に重要である。好まし
くは、希土類元素に対するグリコールモル比および希土類元素に対する遊離酸モル比はこ
こで特定の範囲内にある。
【００２７】
当業者は、従来法がグリコール、遊離酸または希土類トリス(有機リン酸塩)の製造後のグ
リコールおよび遊離酸のモル比を調節するのに使用されうる。好ましくは、その比は酸、
グリコールおよびそれらの混合物を含む群から選ばれる安定化添加剤の添加により調節さ
れうる。
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【００２８】
酸は希土類トリス(有機リン酸塩)溶液に安定化の有利さを与える。使用するのに適した酸
は結合された有機溶媒および希土類トリス(有機リン酸塩)に相溶性である有機酸である。
【００２９】
相溶性は有機酸が必要な遊離酸濃度を達成するのに必要な程度に溶解性である。当業者は
この測定をすることができる。特に、ある範囲内の希土類元素に対する遊離酸のモル比は
、非常に濃縮された希土類トリス（有機リン酸塩）溶液、たとえば約８％より多い希土類
元素、に対する改良された溶解度を与えうる。所望の遊離酸比を得るために、酸が使用さ
れる。使用に適する酸は、リン化合物にもとづく酸およびエステル、硫黄化合物にもとづ
く酸およびエステル、ホウ素化合物にもとづく酸およびエステル、ならびにそれらの混合
物を含む。本発明の希土類トリス(有機リン酸塩)溶液は希土類元素に対する遊離酸モル比
約５以下、好ましくは約２以下、そして最も好ましくは約１以下を有しうる。
【００３０】
使用に適した、リン化合物にもとづく酸およびエステルは、リン酸（Ｈ３ＰＯ４）；リン
酸のモノおよびジアルキルエステル（たとえば、Ｒ１Ｈ２ＰＯ４およびＲ１Ｒ２ＨＰＯ４

，ここでＲ１およびＲ２はメチル、エチル、プルピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、２
－エチルヘキシルおよびそれらの組合わせ）；０－亜リン酸（Ｈ３ＰＯ３）；メタリン酸
；モノアルキルホスホン酸（たとえばＲＨ２ＰＯ３，ここでＲはメチル、エチルもしくは
１－プロピル）；アルキルホスホン酸のモノエステル（たとえばＲＲ１ＨＰＯ３，ここで
Ｒはメチル、エチル、および１－プロピル、そしてＲ１はメチル、エチル、プロピル、イ
ソプロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、２－エチルヘキシル、およびそれらの組合わ
せ）；ホスフィン酸の有機誘導体（たとえばＲＲ１ＨＰＯ２，ここでＲおよびＲ１はメチ
ル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、２－エチルへキシ
ル、およびそれらの組合わせ）；ならびにそれらの混合物を含む。
【００３１】
使用に適した硫黄化合物にもとづく酸およびエステルは、硫黄、ピロ硫酸；アルカンおよ
びアレーンスルホン酸（たとえばＲＳＯ３Ｈ，ここでＲはメタン、エタン、ｎ－プロパン
、２－プロパン、ブタン、ペンタン、へキサン、トリフルオロメタン、ベンゼン、３，５
－ジメチルベンゼン、ｍ－ニトロベンゼン、２－アミノベンゼン、３－アミノベンゼン、
ｐ－ドデシルベンゼン、ｐ－トルエン、１－ナフタレン、２－ナフタレン、２－アクリル
アミドプロパン、２－アクリルアミド－２－メチルプロパン、２－メタクリルアミド－２
－メチルプロパン、３－アクリルアミド－２,４,４－トリメチルペンタン、２－アクリル
アミド－２－フェニルエタン、２－アクリルアミド－２－フェニルプロパン、２－アクリ
ルアミド－２－フェニルプロパン、２－アクリルアミド－２－（ｐ－トリル）エタン、ス
ルファミン酸（Ｈ２ＮＳＯ３Ｈ）；スルファニル酸（４－（Ｈ２Ｎ）Ｃ６Ｈ４ＳＯ４）；
アルカンおよびアルーンスルフィン酸（たとえば、ＲＳＯ２Ｈ，ここでＲはメタンもしく
はベンゼン）；ならびにそれらの混合物を含む。
【００３２】
使用に適するホウ素にもとづく酸はホウ酸（Ｂ(ＯＨ)３）およびメタホウ酸（ＨＢＯ２）
を含む。
【００３３】
酸は希土類トリス(有機リン酸塩)の製造の前、間もしくは後に使用されうる。好ましくは
、酸は製造の間もしくは後に使用されうる。最も好ましくは、酸は希土類トリス(有機リ
ン酸塩)の生成後に添加される。酸は単一の段階で、もしくはいくつかの段階で添加され
うる。たとえば、酸は有機リン酸塩溶液を製造するのに用いられ得、そして必要ならば、
追加の酸が適したモル比を得るために製造後に添加されうる。過剰の酸が、安定化する遊
離酸モル比を与えるために有機リン酸塩の生成に用いられうる。酸は組合わせて、もしく
は別々に使用されうる。組合わせて用いる場合には、酸は予め混合され、そして同時に添
加され、もしくは別々に添加されうる。酸は酸の形態で、もしくは酸の塩の形態で添加さ
れうる。
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【００３４】
グリコール（ジオール）およびそれらのエーテル誘導体も、それらが結合される有機溶媒
および希土類トリス（有機リン酸塩）と相溶性があるならば、希土類トリス（有機リン酸
塩）溶液を安定化しうる。相溶性は、グリコールが、必要なグリコール濃度を得るのに必
要な程度に溶解性であることを意味する。特に、ある範囲内で希土類元素に対するグリコ
ールのモル比は、希土類トリス（有機リン酸塩）に対する改良された安定性を与えうる。
グリコール濃度は従来のクロマトグラフィー法（たとえばＧＣ）により測定されうる。使
用に適したグリコールおよびエーテル誘導体は、プロピレングリコール（１，２－プロパ
ンジオール）、ジ（プロピレングリコール）、エチレングリコール（１，２－エタンジオ
ール）、ジ（エチレングリコール）、１，２－，１，３－および１，４－ブタンジオール
、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレ
ングリコールジプロピルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、エチレングリ
コールエチルエーテル、エチレングリコールブチルエーテル、エチレングリコールｔ－ブ
チルエチルエーテル、エチレングリコールｔ－ブチルメチルエーテル、エチレングリコー
ルブチルビニルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコ
ールジメチルエーテル（１，２－ジメトキシプロパン）、２，２－ジエトキシプロパン、
３，３－ジエトキシ－１－プロパノール、プロピレングリコールブチルエーテル、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル（１－メトキシ－２－プロパノール）、プロピレング
リコールフェニルエーテル、プロピレングリコールプロピルエーテル、およびそれらの混
合物を含む。好適なグリコールは、ジ(プロピレングリコール)、プロピレングリコール、
エチレングリコール、ジ(エチレングリコール)およびそれらの混合物からなる群より選ば
れる。
【００３５】
好適には、グリコールは希土類トリス（有機リン酸塩）の製造の間もしくは後に使用され
うる。グリコールは単一の段階もしくはいくつかの段階で添加されうる。加えて、グリコ
ールは一緒にもしくは別々に使用されうる。一緒に使用するとき、グリコールは予め混合
され、同時に添加され、もしくは別々に添加されうる。好ましくは、グリコールは希土類
トリス（有機リン酸塩）の生成後に使用される。本発明の希土類トリス(有機リン酸塩)溶
液は希土類元素に対する安定添加剤、グリコール（ジオール）およびそれらのエーテル誘
導体の比が約５以下、好ましくは約２以下、そして最も好ましくは約１以下でありうる。
【００３６】
水は、たとえば希土類カルボン酸塩溶液に与えるよりも希土類トリス（有機リン酸塩）に
小さい程度の安定化する利益を与えることも見出された。実際に、水は希土類トリス（有
機リン酸塩）溶液の粘度の増加を生じさせうる。希土類元素に対する適切なモル比を得る
ために、水は共沸蒸留のような従来法を用いて除去されうる。希土類元素に対する水のモ
ル比は好ましくは約２以下、もっと好ましくは約０．１以下、そして最も好ましくは約０
．０５である。
【００３７】
好適な態様において、希土類アルキルリン酸塩はジ－２－エチルヘキシルリン酸で製造さ
れる。ランタントリス（ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）の一般式はＬａＣ４８Ｈ１０

２Ｐ３Ｏ１２である。
【００３８】
【化１】
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【００３９】
本発明のＬａトリス（ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）溶液は質量で約２％～約１０％
、好ましくは約３％～約８％、そして最も好ましくは約３．５～約５％のＬａを含む。好
ましくはＬａトリス（ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）溶液はヘキサン、シクロヘキサ
ン、メチルペンタン、ならびにそれらの異性体および混合物を、溶液として用いて製造さ
れる。
【００４０】
Ｌａトリス（ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）溶液は、希土類元素Ｌａに対する遊離酸
のモル比約５以下、好ましくは約２以下、そして最も好ましくは１以下を有する。希土類
元素Ｌａに対する水のモル比は、約２以下、好ましくは約０．１以下そして最も好ましく
は約０．０５以下である。希土類元素Ｌａに対するグリコール（ジオール）およびそれら
のエーテル誘導体のモル比は、約５以下、好ましくは約２以下、そして最も好ましくは１
以下である。
【００４１】
さらに、希土類トリス（有機リン酸塩）溶液はジエン重合用触媒を製造するための原料と
して優れた性質を提供しうる。
【００４２】
次の例は、本発明の方法および生成物をさらに説明するために提供される。それは例示す
る目的のためであり、それに照らして種々の修飾もしくは変更が当業者に示唆され得、こ
の出願の精神および範囲、そして請求項の範囲内になお該当すると考えられる。
実施例
次の例は本発明のランタントリス（ジ－２エチルヘキシルリン酸塩）の溶液を製造するた
めの方法を例示する。
【００４３】
２Ｌの容器に、ｐＨ範囲約５．５～約６．５（約５０℃で）を有するジ－２エチルヘキシ
ルリン酸塩／へキサン／水溶液が、約４５～約５０℃の温度で、ジ－２－エチルヘキシル
リン酸塩（ＭＷ３２１．８）３１２ｇのへキサン約６５０ｇ透明溶液にアンモニア溶液（
約２９．６％）５６ｇを滴下して添加することにより製造された。ついで、その透明で、
無色の溶液は水性ランタン硝酸塩溶液（約１９１ｇ；Ｌａ含量約２３．５３％）を添加さ
れる。後者は、強く攪拌しながら滴下して添加されるが、滴下速度約１ｍＬ／分および温
度約５０℃を保持する。生成物は有機層にすぐに溶解する。添加が終了すると、混合物は
さらに６０分間攪拌され、そして水性層は捨てられる。有機層は３×２５０ｍＬの水で洗
浄される。粗ランタントリス（ジ－２－エチルヘキシルリン酸塩）溶液は約１．１％の水
を含むことが分析される。この点で、ジプロピレングリコールは所望量約１．５％を達成
するのに添加される。ついで反応器はＤｅａｍ－Ｓｔａｒｋアダプタを備えられ、必要量
の水が共沸蒸留で除去される。最終生成物は、安定で、透明無色の溶液である。収量は約
９５０ｇである。分析は生成物が、次の値を有することを測定する：
Ｌａ　　　約４．２％
Ｐ　　　　約３．２％
遊離酸　　約４．３％
水　　　　約９４ｐｐｍ
粘度　　　約８６ｃｐｓ（２５℃、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）
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遊離ジ－２エチルヘキシルリン酸／Ｌａ　モル比：
約４．３ｇ／３２１.９７＝０．０１３ｍ（３２１．９７＝ジ－２－エチルヘキシルリン
酸のモル質量）
約４．２ｇ／１３８．９１＝０．０３ｍ（１３８．９１＝Ｌａの原子量）
約０．０１３／０．０３＝０．４３
水／Ｌａ　モル比：
約０．０９４ｇ／１８＝０．００５ｍ（１８＝水のモル質量）
約４．２ｇ／１３８．９１＝０．０３ｍ（１３８．９１＝Ｌａの原子量）
約０．００５／０．０３＝０．１７
本発明の特定の態様が例示のために上述されたが、本発明の詳細の数多くの変更が、請求
項に規定される本発明を逸脱しないでなされうることは当業者に明らかである。
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