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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）マグネシウム、チタン、ハロゲン、および電子供与体化合物としてのスクシネー
ト系化合物から選択される電子供与体化合物を必須成分として含有する固体触媒、ならび
に
　（Ｂ）有機アルミニウム化合物、を含む触媒を用いてプロピレンを重合させて得たポリ
プロピレン単独重合体またはプロピレンとエチレンとを共重合させて得た０．５重量％以
下のエチレンを含有するポリプロピレン共重合体９９～９９．９９重量％と、
　結晶核剤０．０１～１重量％と、を含むシート用ポリプロピレン樹脂組成物であって、
　前記ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体の２５℃でのキシレン不
溶分が９２．５～９７．５重量％であり、多分散指数が５～１０であり、
　前記組成物の、２３０℃におけるメルトフローレートが０．３～１０ｇ／１０分である
、
シート用ポリプロピレン樹脂組成物。
【請求項２】
　前記触媒がさらに（Ｃ）外部電子供与体化合物としてのケイ素化合物を含む、請求項１
記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　前記結晶核剤が、ノニトール系核剤、ソルビトール系核剤、リン酸エステル系核剤、ト
リアミノベンゼン誘導体核剤、カルボン酸金属塩核剤、およびキシリトール系核剤からな
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る群より選択される、請求項１または２に記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　前記組成物を、極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却を複数回繰り返した後に
再加熱することにより得た最終融解曲線において、１７５℃以上で融解する成分の融解エ
ンタルピーをΔH175℃、全体の融解エンタルピーをΔHtotとするとき、
　ΔH175℃／ΔHtotが１５％以下である、請求項１～３のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載のポリプロピレン樹脂組成物から製造したシート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シート成形用のポリプロピレン樹脂組成物に関する。詳しくは、加工性に優
れ、かつ透明性および剛性に優れたシートを与えるポリプロピレン樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　安価で剛性、耐湿性、および耐熱性に優れているポリプロピレンは、各種産業分野にお
いて広く使用されている。特にポリプロピレン系樹脂組成物は、外観、機械的性質、包装
適性等が優れているため、成形品、特に食品包装や繊維包装などの包装用途におけるシー
ト状成形品の製造に用いられている。包装用途においては、特に内容物を確認することが
できるように透明性が要求される。
【０００３】
　ポリプロピレン樹脂組成物の透明性を改善するために、いくつかの提案がなされている
。特許文献１には、プロピレンとエチレンの共重合体に透明化核剤を添加する方法が開示
されている。特許文献２には、ジイソブチルフタレートを電子供与体化合物として用いた
触媒によって重合して得たポリプロピレンに透明化核剤を添加する方法が開示されている
。特許文献３には、ポリオレフィン系高分子に特定の構造を有する環状リン酸エステルの
リチウム塩、脂肪族有機酸金属塩および有機酸アミドの構造を有する特定の化合物を含有
してなる結晶性高分子組成物が開示されている。特許文献４には、ポリプロピレン系樹脂
と、特定のソルビトール系の構造を有する化合物とを含む、熱成形シート用ポリプロピレ
ン系樹脂組成物が開示されている。
　これらの特許文献では、樹脂の透明性を改善することについては言及されているが、シ
ート成形性や２次加工性、加熱（２次加工）後の成形品の透明性などについては言及され
ていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２４２０４６号
【特許文献２】特開２００１－２８５９号
【特許文献３】特開２００５－１２０２３７号
【特許文献４】特開２００９－２９９０３９号
【特許文献５】国際公開第２００９／０６９４８３号
【特許文献６】国際公開第２００９／０５７７４７号
【特許文献７】特開２００５－３０６９１０号
【特許文献８】特開２００４－１３１５３７号
【特許文献９】特表２００２－５４２３４７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　発明者らは予備的に前記特許文献に記載の方法について検討したところ、特にこれらの
樹脂組成物の透明性と加工性が十分なレベルではないとの知見を得た。かかる事情に鑑み
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、本発明は、加工性に優れ、かつ透明性および剛性に優れたシートを与えるポリプロピレ
ン樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　発明者らは、特定の触媒を用いて重合されたポリプロピレンと結晶核剤を含み、特定の
メルトフローレート（以下「ＭＦＲ」ともいう）、キシレン不溶分、および多分散指数を
有するポリプロピレン樹脂組成物により前記課題を解決できることを見出した。すなわち
、前記課題は以下の本発明により解決される。
［１］（Ａ）マグネシウム、チタン、ハロゲン、および電子供与体化合物としてのスクシ
ネート系化合物から選択される電子供与体化合物を必須成分として含有する固体触媒、な
らびに
　（Ｂ）有機アルミニウム化合物、を含む触媒を用いてプロピレンを重合させて得たポリ
プロピレン単独重合体またはプロピレンとエチレンとを共重合させて得た０．５重量％以
下のエチレンを含有するポリプロピレン共重合体９９～９９．９９重量％と、
　結晶核剤０．０１～１重量％と、を含むシート用ポリプロピレン樹脂組成物であって、
　前記ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体の２５℃でのキシレン不
溶分が９２．５～９７．５重量％であり、多分散指数が４．５～１０であり、
　前記組成物の、２３０℃におけるメルトフローレートが０．３～１０ｇ／１０分である
、
シート用ポリプロピレン樹脂組成物。
［２］前記［１］に記載のポリプロピレン樹脂組成物から製造したシート。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の方法により、加工性に優れ、かつ透明性および剛性に優れたシートを与えるポ
リプロピレン組成物が得られる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】反復アニーリングを示す図
【図２】実施例３における最終融解曲線を示す図
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明において「～」は両端の値を含む。
　Ｉ．本発明のポリプロピレン樹脂組成物
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物は、ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレ
ン共重合体９９．９９～９９重量％と、結晶核剤０．０１～１重量％とを含む。以下、成
分や特性について説明する。
【００１０】
　１．ポリプロピレン単独重合体、ポリプロピレン共重合体
　本発明で用いるポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体（以下まとめ
て単に「ポリプロピレン」ともいう）は、（Ａ）特定の固体触媒、（Ｂ）有機アルミニウ
ム化合物、および、必要に応じて（Ｃ）特定の外部電子供与体化合物を含む触媒系によっ
て得られる。
【００１１】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造で用いる（Ａ）成分である固体触媒成分は、
マグネシウム、チタン、ハロゲンおよび電子供与体化合物を必須成分として含有する。こ
の固体触媒成分については、多くの先行技術文献が、その製造方法を提示している。具体
的には、この固体触媒成分は、マグネシウム化合物とチタン化合物ならびに電子供与体化
合物を相互接触させることにより得られる。例えば、（１）マグネシウム化合物あるいは
マグネシウム化合物と電子供与体化合物の錯化合物を、電子供与体化合物、粉砕助剤等の
存在下または不存在下、粉砕し、または粉砕することなく、電子供与体化合物および／ま
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たは有機アルミニウム化合物やハロゲン含有ケイ素化合物のような反応助剤で予備処理し
、又は予備処理せずに得た固体と反応条件下に液相をなすチタン化合物と反応させる方法
；（２）マグネシウム化合物の液状物と、液状のチタン化合物を電子供与体化合物の存在
下または不存在下で反応させて固体状のチタン複合体を析出させる方法；（３）固体状の
マグネシウム化合物と液状のチタン化合物および電子供与体化合物と反応させる方法；（
４）上記（２）や（３）で得られるものに、さらにチタン化合物を反応させる方法；（５
）上記（１）や（２）や（３）で得られるものにさらに電子供与体化合物およびチタン化
合物を反応させる方法；（６）マグネシウム化合物あるいはマグネシウム化合物と電子供
与体化合物の錯化合物を、電子供与体化合物、粉砕助剤等の存在下または不存在下、およ
びチタン化合物の存在下に粉砕し、電子供与体化合物および／または有機アルミニウム化
合物やハロゲン含有ケイ素化合物のような反応助剤で予備処理し、又は予備処理せずに得
た固体をハロゲン又はハロゲン化合物または芳香族炭化水素で処理する方法；および（７
）前記（１）～（５）で得られる化合物をハロゲン又はハロゲン化合物又は芳香族炭化水
素で処理する方法など、様々な方法にて、本発明で用いる（Ａ）成分である固体触媒成分
を得ることができる。
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造で使用する固体触媒成分(Ａ)の調製に用いら
れるチタン化合物として、一般式：
【００１２】
【化１】

 
【００１３】
(Ｒは炭化水素基、Ｘはハロゲン、０≦g≦４)で表される４価のチタン化合物が好適であ
る。より具体的には、ＴiＣl4、ＴiＢr4、ＴiＩ4などのテトラハロゲン化チタン；Ｔi(Ｏ
ＣＨ3)Ｃl3、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)Ｃl3、Ｔi(Ｏn－Ｃ4Ｈ9)Ｃl3、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)Ｂr3、Ｔi(Ｏis
oＣ4Ｈ9)Ｂr3などのトリハロゲン化アルコキシチタン;Ｔi(ＯＣＨ3)2Ｃl2、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5

)2Ｃl2、Ｔi(Ｏn－Ｃ4Ｈ9)2Ｃl2、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)2Ｂr2などのジハロゲン化アルコキシチ
タン；Ｔi(ＯＣＨ3)3Ｃl、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)3Ｃl、Ｔi(Ｏn－Ｃ4Ｈ9)3Ｃl、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)3
Ｂrなどのモノハロゲン化トリアルコキシチタン；Ｔi(ＯＣＨ3)4、Ｔi(ＯＣ2Ｈ5)4、Ｔi(
Ｏn－Ｃ4Ｈ9)4などのテトラアルコキシチタンなどが挙げられ、これらの中で好ましいも
のはハロゲン含有チタン化合物、とくにテトラハロゲン化チタンであり、とくに好ましい
ものは、四塩化チタンである。
【００１４】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造で使用する固体触媒成分(Ａ)の調製に用いら
れるマグネシウム化合物として、マグネシウム・炭素結合やマグネシウム・水素結合を有
するマグネシウム化合物、例えばジメチルマグネシウム、ジエチルマグネシウム、ジプロ
ピルマグネシウム、ジブチルマグネシウム、ジアミルマグネシウム、ジヘキシルマグネシ
ウム、ジデシルマグネシウム、エチル塩化マグネシウム、プロピル塩化マグネシウム、ブ
チル塩化マグネシウム、ヘキシル塩化マグネシウム、アミル塩化マグネシウム、ブチルエ
トキシマグネシウム、エチルブチルマグネシウム、ブチルマグネシウムハイドライドなど
が挙げられる。これらのマグネシウム化合物は、例えば有機アルミニウム等との錯化合物
の形で用いる事もでき、また、液状状態であっても固体状態であってもよい。さらに好適
なマグネシウム化合物として、塩化マグネシウム、臭化マグネシウム、沃化マグネシウム
、弗化マグネシウムのようなハロゲン化マグネシウム;メトキシ塩化マグネシウム、エト
キシ塩化マグネシウム、イソプロポキシ塩化マグネシウム、ブトキシ塩化マグネシウム、
オクトキシ塩化マグネシウムのようなアルコキシマグネシウムハライド;フエノキシ塩化
マグネシウム、メチルフエノキシ塩化マグネシウムのようなアリロキシマグネシウムハラ
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イド；エトキシマグネシウム、イソプロポキシマグネシウム、ブトキシマグネシウム、ｎ
－オクトキシマグネシウム、２－エチルヘキソキシマグネシウムのようなアルコキシマグ
ネシウム;フエノキシマグネシウム、ジメチルフエノキシマグネシウムのようなアリロキ
シマグネシウム；ラウリン酸マグネシウム、ステアリン酸マグネシウムのようなマグネシ
ウムのカルボン酸塩などを挙げることができる。
【００１５】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造で使用する固体触媒成分(Ａ)の調製に用いら
れる電子供与体化合物は、一般には「内部電子供与体」と称される。このような電子供与
体化合物として、アルコール、フェノール類、ケトン、アルデヒド、カルボン酸、有機酸
又は無機酸のエステル、エーテル、酸アミド、酸無水物のような含酸素電子供与体、アン
モニア、アミン、ニトリル、イソシアネートの如き含窒素電子供与体などを知られている
が、本発明ではスクシネート系の電子供与体化合物を使用する。
　好適なスクシネート系化合物は、式Ｉ：
【００１６】

【化２】

 
【００１７】
（式中、基Ｒ１及びＲ２は、互いに同一か又は異なり、場合によってはヘテロ原子を含む
、Ｃ１～Ｃ２０の線状又は分岐のアルキル、アルケニル、シクロアルキル、アリール、ア
リールアルキル、又はアルキルアリール基であり；基Ｒ３～Ｒ６は、互いに同一か又は異
なり、水素、或いは場合によってはヘテロ原子を含む、Ｃ１～Ｃ２０の線状又は分岐のア
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、又はアルキルアリ
ール基であり、同じ炭素原子または異なる炭素原子に結合している基Ｒ３～Ｒ６は一緒に
結合して環を形成してもよい）
のコハク酸エステル（スクシネート）構造を有する化合物から選択される。
【００１８】
　Ｒ１及びＲ２は、好ましくは、Ｃ１～Ｃ８のアルキル、シクロアルキル、アリール、ア
リールアルキル、及びアルキルアリール基である。Ｒ１及びＲ２が第１級アルキル、特に
分岐第１級アルキルから選択される化合物が特に好ましい。好適なＲ１及びＲ２基の例は
、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ネオペンチル、２－エチル
ヘキシルである。エチル、イソブチル、及びネオペンチルが特に好ましい。
【００１９】
　式（Ｉ）によって示される化合物の好ましい群の１つは、Ｒ３～Ｒ５が水素であり、Ｒ

６が、３～１０個の炭素原子を有する、分岐アルキル、シクロアルキル、アリール、アリ
ールアルキル、及びアルキルアリール基であるものである。好適な単置換スクシネート化
合物の具体例は、ジエチル－ｓｅｃ－ブチルスクシネート、ジエチルテキシルスクシネー
ト、ジエチルシクロプロピルスクシネート、ジエチルノルボニルスクシネート、ジエチル
ペリヒドロスクシネート、ジエチルトリメチルシリルスクシネート、ジエチルメトキシス
クシネート、ジエチル－ｐ－メトキシフェニルスクシネート、ジエチル－ｐ－クロロフェ
ニルスクシネート、ジエチルフェニルスクシネート、ジエチルシクロヘキシルスクシネー
ト、ジエチルベンジルスクシネート、ジエチルシクロヘキシルメチルスクシネート、ジエ
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チル－ｔ－ブチルスクシネート、ジエチルイソブチルスクシネート、ジエチルイソプロピ
ルスクシネート、ジエチルネオペンチルスクシネート、ジエチルイソペンチルスクシネー
ト、ジエチル（１－トリフルオロメチルエチル）スクシネート、ジエチルフルオレニルス
クシネート、１－（エトキシカルボジイソブチルフェニル）スクシネート、ジイソブチル
－ｓｅｃ－ブチルスクシネート、ジイソブチルテキシルスクシネート、ジイソブチルシク
ロプロピルスクシネート、ジイソブチルノルボニルスクシネート、ジイソブチルペリヒド
ロスクシネート、ジイソブチルトリメチルシリルスクシネート、ジイソブチルメトキシス
クシネート、ジイソブチル－ｐ－メトキシフェニルスクシネート、ジイソブチル－ｐ－ク
ロロフェニルスクシネート、ジイソブチルシクロヘキシルスクシネート、ジイソブチルベ
ンジルスクシネート、ジイソブチルシクロヘキシルメチルスクシネート、ジイソブチル－
ｔ－ブチルスクシネート、ジイソブチルイソブチルスクシネート、ジイソブチルイソプロ
ピルスクシネート、ジイソブチルネオペンチルスクシネート、ジイソブチルイソペンチル
スクシネート、ジイソブチル（１－トリフルオロメチルエチル）スクシネート、ジイソブ
チルフルオレニルスクシネート、ジネオペンチル－ｓｅｃ－ブチルスクシネート、ジネオ
ペンチルテキシルスクシネート、ジネオペンチルシクロプロピルスクシネート、ジネオペ
ンチルノルボニルスクシネート、ジネオペンチルペリヒドロスクシネート、ジネオペンチ
ルトリメチルシリルスクシネート、ジネオペンチルメトキシスクシネート、ジネオペンチ
ル－ｐ－メトキシフェニルスクシネート、ジネオペンチル－ｐ－クロロフェニルスクシネ
ート、ジネオペンチルフェニルスクシネート、ジネオペンチルシクロヘキシルスクシネー
ト、ジネオペンチルベンジルスクシネート、ジネオペンチルシクロヘキシルメチルスクシ
ネート、ジネオペンチル－ｔ－ブチルスクシネート、ジネオペンチルイソブチルスクシネ
ート、ジネオペンチルイソプロピルスクシネート、ジネオペンチルネオペンチルスクシネ
ート、ジネオペンチルイソペンチルスクシネート、ジネオペンチル（１－トリフルオロメ
チルエチル）スクシネート、ジネオペンチルフルオレニルスクシネートである。
【００２０】
　式（Ｉ）の範囲内の化合物の他の好ましい群は、Ｒ３～Ｒ６からの少なくとも２つの基
が、水素とは異なり、場合によってはヘテロ原子を含む、Ｃ１～Ｃ２０の線状又は分岐の
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、又はアルキルア
リール基から選択されるものである。水素とは異なる２つの基が同じ炭素原子に結合して
いる化合物が特に好ましい。好適な二置換スクシネートの具体例は、ジエチル－２，２－
ジメチルスクシネート、ジエチル－２－エチル－２－メチルスクシネート、ジエチル－２
－ベンジル－２－イソプロピルスクシネート、ジエチル－２－シクロヘキシルメチル－２
－イソブチルスクシネート、ジエチルー２－シクロペンチル－２－ｎ－プロピルスクシネ
ート、ジエチル－２－シクロペンチル－２－ｎ－ブチルスクシネート、ジエチル－２，２
－ジイソブチルスクシネート、ジエチル－２－シクロヘキシル－２－エチルスクシネート
、ジエチル－２－イソプロピル－２－メチルスクシネート、ジエチル－２－テトラデシル
－２－エチルスクシネート、ジエチル－２－イソブチル－２－エチルスクシネート、ジエ
チル－２－（１－トリフルオロメチルエチル）－２－メチルスクシネート、ジエチル－２
－イソペンチル－２－イソブチルスクシネート、ジエチル－２－フェニル－２－ｎ－ブチ
ルスクシネート、ジイソブチル－２，２－ジメチルスクシネート、ジイソブチル－２－エ
チル－２－メチルスクシネート、ジイソブチル－２－ベンジル－２－イソプロピルスクシ
ネート、ジイソブチル－２－シクロヘキシルメチル－２－イソブチルスクシネート、ジイ
ソブチル－２－シクロペンチル－２－ｎ－プロピルスクシネート、ジイソブチル－２－シ
クロペンチル－２－ｎ－ブチルスクシネート、ジイソブチル－２，２－ジイソブチルスク
シネート、ジイソブチル－２－シクロヘキシル－２－エチルスクシネート、ジイソブチル
－２－イソプロピル－２－メチルスクシネート、ジイソブチル－２－テトラデシル－２－
エチルスクシネート、ジイソブチル－２－イソブチル－２－エチルスクシネート、ジイソ
ブチル－２－（１－トリフルオロメチルエチル）－２－メチルスクシネート、ジイソブチ
ル－２－イソペンチル－２－イソブチルスクシネート、ジイソブチル－２－フェニル－２
－ｎ－ブチルスクシネート、ジイソブチル－２,２－ジイソプロピルスクシネート、ジイ
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ソブチル－２－フェニル－２－ｎ－プロピルスクシネート、ジネオペンチル－２，２－ジ
メチルスクシネート、ジネオペンチル－２－エチル－２－メチルスクシネート、ジネオペ
ンチル－２－ベンジル－２－イソプロピルスクシネート、ジネオペンチル－２－シクロヘ
キシルメチル－２－イソブチルスクシネート、ジネオペンチル－２－シクロペンチル－２
－ｎ－プロピルスクシネート、ジネオペンチル－２－シクロペンチル－２－ｎ－ブチルス
クシネート、ジネオペンチル－２，２－ジイソブチルスクシネート、ジネオペンチル－２
－シクロヘキシル－２－エチルスクシネート、ジネオペンチル－２－イソプロピル－２－
メチルスクシネート、ジネオペンチル－２－テトラデシル－２－エチルスクシネート、ジ
ネオペンチル－２－イソブチル－２－エチルスクシネート、ジネオペンチル－２－（１－
トリフルオロメチルエチル）－２－メチルスクシネート、ジネオペンチル－２，２－ジイ
ソプロピルスクシネート、ジネオペンチル－２－イソペンチル－２－イソブチルスクシネ
ート、ジネオペンチル－２－フェニル－２－ｎ－ブチルスクシネートである。
【００２１】
　更に、水素とは異なる少なくとも２つの基、則ちＲ３及びＲ５、又はＲ４及びＲ６が異
なる炭素原子に結合している化合物も特に好ましい。好適な化合物の具体例は、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－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－２，３－テトラデシルスクシネート、ジエチル－２，３－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－ｔｅｒｔ－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－テトラデシル－３－シクロヘキシルメチルスクシネート、
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－２，２－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－（１－トリフルオロ
メチルエチル）スクシネート、ジイソブチルー２，３－ｎ－プロピルスクシネート、ジイ
ソブチル－２，３－テトラデシルスクシネート、ジイソブチル－２，３－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
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チル）スクシネート、ジイソブチル－２－テトラデシル－３－シクロヘキシルメチルスク
シネート、ジイソブチル－２，２，３，３－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－
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－（１－トリフルオロメチルエ
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－テトラデシル
スクシネート、ジネオペンチル－２，３－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－ｔｅｒｔ－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－テトラデシル－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－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－テトラエチルスクシネート、ジネオペンチル－２，２，３，３－テトラプ
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
シネートである。
【００２２】
　式Ｉの化合物のうち、基Ｒ３～Ｒ６のうちのいくつかが一緒に結合して環を形成してい
る化合物も好ましく用いることができる。このような化合物として特許文献５に挙げられ
ている化合物、例えば、１－(エトキシカルボニル)－１－(エトキシアセチル)－２，６－
ジメチルシクロヘキサン、１－(エトキシカルボニル)－１－(エトキシアセチル)－２，５
－ジメチルシクロペンタン、１－(エトキシカルボニル)－１－(エトキシアセチルメチル)
－２－メチルシクロヘキサン、１－(エトキシカルボニル)－１－(エトキシ(シクロヘキシ
ル)アセチル)シクロヘキサンを挙げることができる。他には、例えば特許文献６に開示さ
れているような環状スクシネート化合物も好適に用いることができる。
【００２３】
　他の環状スクシネート化合物の例としては、特許文献７に開示されている化合物も好ま
しい。
　式Ｉの化合物のうち、基Ｒ３～Ｒ６がヘテロ原子を含む場合、ヘテロ原子は窒素および
リン原子を含む第１５族原子あるいは酸素およびイオウ原子を含む第１６族原子であるこ
とが好ましい。基Ｒ３～Ｒ６が第１５族原子を含む化合物としては、特許文献８に開示さ
れる化合物が挙げられる。一方、基Ｒ３～Ｒ６が第１６族原子を含む化合物としては、特
許文献９に開示される化合物が挙げられる。
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造に使用する固体触媒成分を構成するハロゲン
原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素またはこれらの混合物をあげることができ、
とくに塩素が好ましい。
【００２４】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造に使用する（Ｂ）成分である有機アルミニウ
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ム化合物は、例えば、トリエチルアルミニウム、トリブチルアルミニウムなどのトリアル
キルアルミニウム、トリイソプレニルアルミニウムのようなトリアルケニルアルミニウム
、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジブチルアルミニウムブトキシドなどのジアルキル
アルミニウムアルコキシド、エチルアルミニウムセスキエトキシド、ブチルアルミニウム
セスキブトキシドなどのアルキルアルミニウムセスキアルコキシドのほかに、R12.5Al(OR
2)0.5などで表わされる平均組成を有する部分的にアルコキシ化されたアルキルアルミニ
ウム、ジエチルアルミニウムクロリド、ジブチルアルミニウムクロリド、ジエチルアルミ
ニウムブロミドのようなジアルキルアルミニウムハロゲニド、エチルアルミニウムセスキ
クロリド、ブチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキブロミドのよ
うなアルキルアルミニウムセスキハロゲニド、エチルアルミニウムジクロリド、プロピル
アルミニウムジクロリド、ブチルアルミニウムジブロミドなどのようなアルキルアルミニ
ウムジハロゲニドなどの部分的にハロゲン化されたアルキルアルミニウム、ジエチルアル
ミニウムヒドリド、ジブチルアルミニウムヒドリドなどのジアルキルアルミニウムヒドリ
ド、エチルアルミニウムジヒドリド、プロピルアルミニウムジヒドリドなどのアルキルア
ルミニウムジヒドリドなどの部分的に水素化されたアルキルアルミニウム、エチルアルミ
ニウムエトキシクロリド、ブチルアルミニウムブトキシクロリド、エチルアルミニウムエ
トキシブロミドなどの部分的にアルコキシ化およびハロゲン化されたアルキルアルミニウ
ム等から選択することができる。
【００２５】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造において使用できる（Ｃ）成分である電子供
与体化合物は、一般に「外部電子供与体」と称される。このような電子供与体化合物とし
て、有機ケイ素化合物を用いるのが好ましい。好ましい有機ケイ素化合物として、例えば
、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、
ジメチルジエトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、t－ブチルメチルジメト
キシシラン、t－ブチルメチルジエトキシシラン、t－アミルメチルジエトキシシラン、ジ
フェニルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシ
ラン、ビスｏ－トリルジメトキシシラン、ビスm－トリルジメトキシシラン、ビスｐ－ト
リルジメトキシシラン、ビスp－トリルジエトキシシラン、ビスエチルフェニルジメトキ
シシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシラン、シ
クロヘキシルメチルジメトキシシラン、シクロヘキシルメチルジエトキシシラン、エチル
トリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、メチルト
リメトキシシラン、n－プロピルトリエトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、デシ
ルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、γ－クロルプロピルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、t－ブチルトリエトキシシラン、テキシルトリメトキシシラン、n－ブチルトリエト
キシシラン、ｉｓｏ－ブチルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、γ－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、クロルトリエトキシシラン、エチルトリイソプロポキ
シシラン、ビニルトリブトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシシラン、シクロヘキ
シルトリエトキシシラン、２－ノルボルナントリメトキシシラン、２－ノルボルナントリ
エトキシシラン、２－ノルボルナンメチルジメトキシシラン、ケイ酸エチル、ケイ酸ブチ
ル、トリメチルフエノキシシラン、メチルトリアリルオキシシラン、ビニルトリス(β－
メトキシエトキシシラン)、ビニルトリアセトキシシラン、ジメチルテトラエトキシジシ
ロキサンなどが挙げられ、とりわけエチルトリエトキシシラン、n－プロピルトリエトキ
シシラン、t－ブチルトリエトキシシラン、テキシルトリメトキシシラン、ビニルトリエ
トキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、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、ジシクロペンチルジメトキシシラン
、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ビスp－
トリルジメトキシシラン、p－トリルメチルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメト
キシシラン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、２－ノネボルナントリエトキシシ
ラン、２－ノルボルナンメチルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ケイ酸
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エチルなどが好ましい。
【００２６】
　本発明の第１成分としてエチレン成分を含むポリプロピレン共重合体を使用する場合、
エチレンに由来する単位の含有量は０．５重量％以下である。この含有量が０．５重量％
を超えると、所期の特性が得られない。
【００２７】
　２．結晶核剤
　本発明の第２成分である結晶核剤は、ノニトール系核剤、ソルビトール系核剤、リン酸
エステル系核剤、トリアミノベンゼン誘導体核剤、カルボン酸金属塩核剤、およびキシリ
トール系核剤から選択されることが好ましい。ノニトール系の構造を有する結晶核剤とし
て、例えば、１，２，３―トリデオキシ－４，６：５，７－ビス－［（４－プロピルフェ
ニル）メチレン］－ノニトールが挙げられる。
【００２８】
　キシリトール系の構造を有する結晶核剤として、例えば、ビス－１，３：２，４－（５
’，６’，７’，８’－テトラヒドロ－２－ナフトアルデヒドベンジリデン）１－アリル
キシリトール、ビス－１，３：２，４－（３’，４’－ジメチルベンジリデン）１－プロ
ピルキシリトールが挙げられる。
【００２９】
　ソルビトール系の構造を有する結晶核剤として、例えば、ビス－１，３：２，４－（４
’－エチルベンジリデン）１－アリルソルビトール、ビス－１，３：２，４－（３’－メ
チル－４’－フルオロ－ベンジリデン）１－プロピルソルビトール、ビス－１，３：２，
４－（３’，４’－ジメチルベンジリデン）１’－メチル－２’－プロペニルソルビトー
ル、ビス－１，３，２，４－ジベンジリデン２’，３’－ジブロモプロピルソルビトール
、ビス－１，３，２，４－ジベンジリデン２’－ブロモ－３’－ヒドロキシプロピルソル
ビトール、ビス－１，３：２，４－（３’－ブロモ－４’－エチルベンジリデン）－１－
アリルソルビトール、モノ２，４－（３’－ブロモ－４’－エチルベンジリデン）－１－
アリルソルビトール、ビス－１，３：２，４－（４’－エチルベンジリデン）１－アリル
ソルビトール、ビス－１，３：２，４－（３’，４’－ジメチルベンジリデン）１－メチ
ルソルビトール、ビス（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトール、１，３：２，４－ビス
－ｏ－（４－メチルベンジリデン）－Ｄ－ソルビトール等が挙げられる。
【００３０】
　このうち、市販の結晶核剤としては、ノニトール系では例えばMillad ＮＸ８０００（
ミリケンジャパン）、ソルビトール系ではRiKAFAST Ｒ-１（新日本理化）、Millad ３９
８８（ミリケンジャパン）、ゲルオールＥ-２００（新日本理化）、ゲルオールＭＤ（新
日本理化）等が挙げられる。
【００３１】
　リン酸エステル系結晶核剤として、アルミニウム－ビス（４，４’，６，６’－テトラ
－ｔｅｒｔ－ブチル－２，２’－メチレンジフェニル－ホスファート）－ヒドロキシド等
が挙げられる。市販のリン酸エステル系結晶核剤として、例えばアスカスタブＮＡ－２１
（旭電化）、アスカスタブＮＡ－７１（旭電化）などが挙げられる。
【００３２】
　トリアミノベンゼン誘導体結晶核剤として、例えば、１，３，５－トリス（２，２－ジ
メチルプロパンアミド）ベンゼン等が挙げられる。市販のトリアミノベンゼン誘導体結晶
核剤として、例えばIRGACLEAR ＸＴ３８６（ＢＡＳＦジャパン）などが挙げられる。
【００３３】
　カルボン酸金属塩核剤として、１，２－シクロヘキサンジカルボキシル酸カルシウム塩
等が挙げられる。市販のカルボン酸金属塩核剤として、例えばHyperform　ＨＰＮ－２０
Ｅ（ミリケンジャパン）などが挙げられる。特に２次加工（加熱）後の透明性を維持する
ためには、ノニトール系核剤またはソルビトール系核剤の使用が好ましい。
　これらの結晶核剤は、単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
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　結晶核剤の配合量は、樹脂組成物に対して０．０５～０．５重量％であるが、０．２～
０．４５重量％が好ましい。
【００３４】
　さらに本発明のポリプロピレン樹脂組成物には、油展及び他の有機及び無機顔料などの
オレフィン重合体に通常用いられる慣用の添加剤及び顔料を添加してもよい。
【００３５】
　３．特性
　本発明の第１成分であるポリプロピレンの２５℃でのキシレン不溶分は９２．５～９７
．５重量％であり、好ましくは９３．５～９７．５重量％であり、より好ましくは９４～
９６．５重量％である。キシレン不溶分は後述する方法で求められる。キシレン不溶分は
ポリプロピレンの立体規則性の指標である。本発明では、キシレン不溶分が９２．５～９
７．５％と比較的低い。すなわち、本発明では立体規則性を比較的低くすることで高い透
明性を達成する。本発明はこの点において、多量のエチレンとの共重合によりポリプロピ
レンの透明性を向上させる従来の方法とは相違する。
【００３６】
　本発明の第１成分であるポリプロピレンの多分散指数（ＰＩ）は４．５～１０であり、
５～１０が好ましい。多分散指数が４．５未満であるとドローダウン時間が短くドローダ
ウンし易い。ＰＩが１０を超えると透明性が悪化する。多分散指数は後述する方法で測定
できる。
【００３７】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物の、２３０℃におけるメルトフローレートは、０．
３～１０ｇ／１０分であり、好ましくは５～９ｇ／１０分、より好ましくは６～８である
。メルトフローレートが０．３未満では成形性が悪く、ロールへの転写性が悪くなる結果
、透明性が低下する。メルトフローレートが１０を超えるとドローダウン性が悪化すると
ともに耐衝撃性も低下する。
【００３８】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物は、極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却
を複数回繰り返した後に再加熱するという熱分析を行って得た最終融解曲線において、１
７５℃以上で融解する成分の融解エンタルピーの、全体の融解エンタルピーに対する割合
が１５％以下であることが好ましい。極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却を複
数回繰り返すとは、図１に示すように、加熱温度の最大値が徐々に低くなるように反復し
て加熱と冷却を繰り返してアニーリングを行うことである。本発明においては、極大加熱
温度は５℃ずつ低くなるようにし、最低温度は２０℃、昇温速度は１０℃／分、最終の極
大加熱温度を８０℃とすることが好ましい。このようにアニーリングを行ったサンプルを
再度加熱して、最終融解曲線の全融解エンタルピー（ΔHtot）と、１７５℃以上で融解す
る成分の融解エンタルピー（ΔH175

o
C）を求める。本発明においては、ΔH175

o
C／ΔHtot

は１５％以下であることが好ましい。後で詳しく述べるとおり、最終融解曲線の１７５℃
以上で融解する成分は、ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体におけ
る「欠陥の少ない成分」に相当する。この成分が高温で結晶化して形成する規則的な高次
構造は光の散乱の要因となり、透明性を悪化させる。したがって、ΔH175

o
C／ΔHtotが１

５％以下であると透明性に優れるシートを得ることができる。
【００３９】
　４．用途
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物は、シート状成形品用途に特に好適に用いることが
できる。シート状成形品への使用に好適な理由として、好適なシート成形性（押出特性）
と２次加工性（ドローダウン性）と、成形品が良好な剛性を有することが挙げられる。従
来シート状成形品用途に用いられてきた透明なポリプロピレン系樹脂組成物は、成形加工
特性、特にシートの２次加工性が充分でなかった。シート成形性を向上させるためにメル
トフローレートを増加させると、２次加工性が低下し、２次加工性を向上させる為にメル
トフローレートを低下させるとシート成形性が低下するという相関関係があった。本発明
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のポリプロピレン樹脂組成物は、透明性と好適なシート成形性を維持しつつ、２次加工性
を向上させることができた。シートの厚みは、１００～１０００μｍが好ましい。
【００４０】
　ＩＩ．本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造方法
　次に本発明のポリプロピレン樹脂組成物の製造方法を具体的に説明する。
　本発明の組成物に使用されるポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体
は、既存のスラリープロセス（液体モノマー中の重合）や気相重合等で得られる。また、
各後続の重合が直前の重合反応中に形成された重合性物質の存在下で行われる少なくとも
２の逐次重合ステージを具備する逐次重合方法を用いても良い。ポリプロピレン共重合体
は、プロピレンモノマー、エチレンモノマー、水素、触媒を供給し、プロピレンモノマー
とエチレンモノマーとを共重合させて得られる。
【００４１】
　また、ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体を得る方法として、モ
ノマー濃度や重合条件の勾配を有する重合器を用いて行う方法が挙げられる。このような
重合器では、例えば、少なくとも２つの重合領域が接続されたものを使用し、気相重合で
モノマーを重合することができる。具体的には、触媒の存在下、上昇管からなる重合領域
にてモノマーを供給して重合し、上昇管に接続された下降管にてモノマーを供給して重合
し、上昇管と下降管とを循環しながら、ポリマー生成物を回収する。この方法では、上昇
管中に存在する気体混合物が下降管に入るのを全面的または部分的に防止する手段を備え
る。また、上昇管中に存在する気体混合物とは異なる組成を有する気体および／または液
体混合物を下降管中に導入する。
　上記の重合方法は、例えば、特表２００２－５２０４２６号公報に記載された方法を適
用することができる。
【００４２】
　結晶核剤の添加は、例えば、重合により得られた重合体と結晶核剤を酸化防止剤ととも
にヘンシェルミキサー、ブラベンダー等で撹拌した後、押出機を用いて１８０℃から２８
０℃で溶融ブレンドする事によりポリプロピレン樹脂組成物を得る事ができる。結晶核剤
や酸化防止剤の添加は、重合、残留モノマー除去、乾燥工程を経た後、連結された押出機
を用いて行ってもよい。
【００４３】
　重合ステージは、立体特異的チーグラーナッタ（Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ）触媒の
存在下で行われる。好ましい実施形態によれば、全重合ステージは、（Ａ）マグネシウム
、チタン、ハロゲン、およびスクシネート系化合物から選択される電子供与体化合物を必
須成分として含有する固体触媒；（Ｂ）有機アルミニウム化合物；および必要に応じて（
Ｃ）ケイ素化合物から選択される外部電子供与体化合物を含む触媒成分の存在下で行われ
る。上記特徴を有する触媒は、特許文献により周知である。重合ステージは、液相中、気
相中又は液－気相中で生じてもよい。ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共
重合体の調製用の重合ステージにおける反応温度は同一でも異なっていてもよく、好まし
くは４０～１００℃；より好ましくは５０～８０℃の範囲であり、さらに好ましくは７０
～８０℃の範囲である。ポリプロピレン単独重合体またはポリプロピレン共重合体を調製
するための重合ステージの圧力は、液体モノマー中で行われる場合には、用いられる運転
温度での液体プロピレンの蒸気圧と競合する圧力であり、触媒混合物を供給するために用
いられる少量の不活性希釈剤の蒸気圧によって、任意のモノマーの過圧によって及び分子
量調節剤として用いられる水素によって調節されてもよい。
　重合圧力は、液相中で行われる場合には好ましくは３３～４３ｂａｒの範囲であり、気
相中で行われる場合には５～３０ｂａｒの範囲である。連鎖移動剤（たとえば、水素又は
ＺｎＥｔ２）などの当該分野で公知の慣用の分子量調節剤を用いてもよい。
【実施例】
【００４４】
　以下に実施例により本発明についてさらに説明する。なお、実施例における分析等は以
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下の方法で行った。
［ＭＦＲ］
　ＪＩＳ　Ｋ　７２１０に準じ、温度２３０℃、荷重２１．１８Ｎの条件下で測定した。
【００４５】
［キシレン不溶分］
　２．５ｇのポリマーを攪拌しながら１３５℃において２５０ｍｌのキシレンに溶解させ
た。２０分後、溶液を撹拌しながら２５℃に冷却し、次いで３０分間静止させた。沈殿物
を濾紙で濾過し、溶液を窒素流中で蒸発させ、残留物を一定の重量に達するまで真空下８
０℃において乾燥させた。このようにして２５℃におけるキシレンに可溶性のポリマーの
重量％を計算した。２５℃におけるキシレンに不溶性のポリマーの重量％（１００－可溶
性のポリマーの重量％）は、ポリマーのアイソタクチック成分の量と考えられる。キシレ
ン不溶分は、沈殿物をメタノールで残留したキシレンを十分に洗い流した後、真空下８０
℃において乾燥させて採取する。
【００４６】
［エチレン含有量（Ｃ２）]
　１，２，４－トリクロロベンゼン／重水素化ベンゼンの混合溶媒に溶解した試料につい
て、日本電子社製ＪＮＭ　ＬＡ－４００（１３Ｃ共鳴周波数１００ＭＨｚ）を用い、１３

Ｃ－ＮＭＲ法で測定した値から算出した。
【００４７】
［多分散性指数］
　１９０℃の温度において、ＰａａｒＰｈｙｓｉｃａ社製ＵＤＳ２００を用い、０．１ｒ
ａｄ／秒から１００ｒａｄ／秒に増加する振動数で運転することによって測定した。多分
散性指数の値は、等式を用いてクロスオーバー弾性率から誘導した。
　ＰＩ＝１０５／Ｇｃ
　式中、Ｇｃは、Ｇ’＝Ｇ”（ここで、Ｇ’は貯蔵弾性率であり、Ｇ”は損失弾性率であ
る）における値（Ｐａとして表す）として定義されるクロスオーバー弾性率である。
【００４８】
［最終融解曲線による欠陥の少ない成分の割合の算出］
　最終融解曲線は、通常の示差熱分析計（ＤＳＣ）（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社の
Ｑ－２００）を使用して得た。具体的には、まず、測定試料を、一旦、融解した後、冷却
した。次いで、図１に示すように、極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却を複数
回繰り返した後に再加熱し、その再加熱の際の測定試料の熱分析を行って、最終融解曲線
を得た。最終融解曲線の熱分析は、通常のＤＳＣと同様の分析であり、簡便である。
【００４９】
　図２に実施例３の最終融解曲線を示す。極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却
を複数回繰り返す熱処理では、測定試料のアニーリングとその後の冷却による結晶化とが
高温から順次繰り返される結果、欠陥の少ない分子から順次、結晶を容易に形成すること
ができる。また、冷却時に低温で形成された欠陥の多い分子からなる結晶は、極大加熱温
度が充分低くなるまでは、加熱および極大加熱温度で保持している間に融解する。以下、
極大加熱温度が順次低くなるように加熱と冷却を複数回繰り返す熱処理のことを、「反復
アニ－リング処理」という。
【００５０】
　反復アニーリング処理での加熱および冷却では、例えば、一定の昇温速度でＴｓ１まで
加熱し、温度を保持した後、一定の降温速度で２０℃まで冷却し、次いで、Ｔｓ１－５［
℃］（この温度をＴｓ２とする。）まで一定の昇温速度で加熱し、温度を保持した後、一
定の降温速度で２０℃まで冷却する。その後、ｎ回目の加熱の際の極大加熱温度Ｔｓｎが
Ｔｓ１－５×（ｎ－１）［℃］になるように加熱および冷却を繰り返す。Ｔｓｎが８０℃
になるまで繰り返すと、欠陥の多い成分に対しても信頼性の高い結果が得られる。
【００５１】
　また、最終融解曲線を得る際の再加熱では、それぞれの極大加熱温度でのアニーリング
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とその後の冷却時の結晶化によって得られた結晶全ての融解挙動を得るため、一定の昇温
速度で、２０℃から２００℃以上まで昇温する。高温で結晶化した欠陥の少ない分子から
なる結晶は融点が高くなる一方、低温で結晶化した欠陥の多い分子からなる結晶は融点が
低いので、最終融解曲線は試料の欠陥の分布を反映する。
【００５２】
　実施例では、上記の方法において、Ｔｓ１を１７０℃、昇温速度と降温速度を１０℃／
分、保持時間を１０分として得られた最終融解曲線において、以下の式により、１７５℃
以上で融解する成分の融解エンタルピー（ΔH175

o
C）の、全体の融解エンタルピー（ΔHt

ot）に対する割合（Ｓ）を求め、欠陥の少ない成分の割合の指標とした。
【００５３】
【数１】

 
【００５４】
［シート成形］
　２５ｍｍφ単層押出型エアーナイフ付キャストシート成形機を用い、ポリプロピレン樹
脂組成物からシートを製造した。スクリュウとしてフルフライトスクリュウを使用した。
当該スクリュウのＬ／Ｄは２４であった。
　成形条件を以下に示す。
＜温度＞
　Ｃ１：２００℃、Ｃ２：２３０℃、Ｃ３：２５０℃、Ｃ５：２５０℃、Ｈ（ネック）：
２５０℃
　Ｄ１：２５０℃、Ｄ２：２５０℃、Ｄ３：２５０℃
＜スクリュウ回転数＞
　約９０ｒｐｍ
＜ロール設定温度＞
　８０℃
＜引取り速度＞
　約１．３～１．５ｍ／分
＜シート厚み＞
　０．３ｍｍ
【００５５】
［剛性（テーバースティフネス）］
　上記のように成形した０．３ｍｍ厚みのシートを用いて、ASTM D747に準拠して測定し
た。
【００５６】
［透明性］
　ISO 14782に準拠しヘイズ測定を行い、透明性を評価した。具体的に、上記のように成
形した０．３ｍｍ厚みのシートの両面に流動パラフィン（関東化学株式会社製、Liquid P
araffin Cat. No.32033-00）を刷毛にて塗布し、株式会社村上色彩技術研究所製、ＨＭ－
１５０を使用し、定法にて内部ヘイズを測定した。
【００５７】
［ドローダウン性］
　１００ｍｍ×１５０ｍｍの金枠に固定した厚み約０．３ｍｍのシートを、２１０℃（ポ
リプロピレンの平衡融点である約１８６℃を超え、真空成形における予熱温度付近である
温度）のオーブンに入れ、融解後、シートが張り戻った時刻ｔ１から自重によりシート中
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央部が２ｃｍ垂れ下がるまでの時刻ｔ２までの時間（ｔ２－ｔ１）によりドローダウン性
を評価した。ドローダウンは製品肉厚の不均一を招く原因になる。ドローダウン時間（ｔ

２－ｔ１）が長いほどドローダウンし難いので、２次加工性に優れる。
【００５８】
［実施例１］
（１）固体触媒成分の調製
　特開２０１１－５００９０７号の実施例に記載の調製法に従い、固体触媒成分を調製し
た。具体的には以下の通りである：
　窒素でパージした５００ｍＬの４つ口丸底フラスコ中に、２５０ｍＬのＴｉＣｌ４を０
℃において導入した。撹拌しながら、１０．０ｇの微細球状ＭｇＣｌ２・１．８Ｃ２Ｈ５

ＯＨ（ＵＳＰ－４，３９９，０５４の実施例２に記載の方法にしたがって、しかしながら
１００００ｒｐｍに代えて３０００ｒｐｍで運転して製造した）、及び９．１ミリモルの
ジエチル－２，３－（ジイソプロピル）スクシネートを加えた。温度を１００℃に上昇さ
せ、１２０分間保持した。次に、撹拌を停止し、固体生成物を沈降させ、上澄み液を吸い
出した。次に、以下の操作を２回繰り返した：２５０ｍＬの新しいＴｉＣｌ４を加え、混
合物を１２０℃において６０分間反応させ、上澄み液を吸い出した。固体を、６０℃にお
いて無水ヘキサン（６×１００ｍＬ）で６回洗浄した。
【００５９】
（２）重合および組成物の製造
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物は、以下の方法で製造した：
　上記固体触媒と、トリエチルアルミニウム（ＴＥＡＬ）を、固体触媒に対するＴＥＡＬ
の重量比が１１となるような量で、１２℃において２４分間接触させた。得られた触媒系
を、液体プロピレン中において懸濁状態で２０℃において５分間保持することによって予
備重合を行った。得られた予備重合物を、重合反応器に導入して表１に示す条件でプロピ
レンを重合し、ポリプロピレンを製造した。
【００６０】
　得られたポリプロピレンに、結晶核剤として、ノニトール系核剤（ミリケンジャパン社
製Millad ＮＸ８０００）を０．４重量％、酸化防止剤（ＢＡＳＦ社製Ｂ２２５）を０．
２４重量％および中和剤（カルシウムステアレート）を０．０５重量％とともに配合し、
押出機を用いて２３０℃で溶融混練してポリプロピレン樹脂組成物を得た。
【００６１】
［実施例２］
　重合反応器の水素濃度および温度を表１に示すとおりにしてポリプロピレンのＭＦＲお
よびキシレン不溶分を表１に示すように調整した。それ以外は実施例１と同様にして樹脂
組成物を得た。
【００６２】
［実施例３］
　外部電子供与体化合物としてシクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ＣＨＭＭＳ）を
、ＣＨＭＭＳ／ＴＥＡＬのモル比が０．０３となる量で添加した触媒を用いた以外は実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００６３】
［実施例４］
　予備重合後の重合において、水素濃度およびプロピレンとエチレンを表１に示す量に示
すとおりにし、ＣＨＭＭＳ／ＴＥＡＬのモル比を０．０１６に変更して重合した以外は、
実施例３と同様にして比較用樹脂組成物を得た。
【００６４】
［実施例５および６］
　異なる種類の結晶核剤を使用した以外は、実施例１と同様にして樹脂組成物を製造した
。使用した結晶核剤は、実施例５ではRiKAFAST Ｒ－１（ソルビトールアセタール系結晶
核剤、新日本理化株式会社製）、実施例６ではアスカタブＮＡ－７１（リン酸エステル系
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【００６５】
［比較例１］
　フタレート系の電子供与化合物を含む固体触媒成分を用いて重合したポリプロピレンの
樹脂組成物を製造した。具体的には以下のようにして樹脂組成物を製造した。
　重合に用いる固体触媒を、欧州特許第６７４９９１号公報の実施例１に記載された方法
により調製した。該固体触媒は、ＭｇＣｌ２上にＴｉと内部ドナーとしてのジイソブチル
フタレートを上記の特許公報に記載された方法で担持させたものである。
　上記固体触媒と、ＴＥＡＬ及びシクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ＣＨＭＭＳ）
を、固体触媒に対するＴＥＡＬの重量比が１１であり、ＣＨＭＭＳ／ＴＥＡＬのモル比が
０．０１となるような量で、－５℃において５分間接触させた。得られた触媒系を、液体
プロピレン中において懸濁状態で２０℃において５分間保持することによって予備重合を
行った。得られた予備重合物を、実施例１と同様の重合反応器を導入して、表１に示す条
件でプロピレンを重合させた。得られたポリプロピレン単独重合体から、実施例１と同様
にして比較用の樹脂組成物を得た。
【００６６】
［比較例２］
　シクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ＣＨＭＭＳ）の代わりにジシクロペンチルジ
メトキシシラン（ＤＣＰＭＳ）を、ＤＣＰＭＳ／ＴＥＡＬのモル比が０．０２となるよう
な量で用いた以外は実施例３と同様にして触媒系を調整した。この触媒系を用い、実施例
３と同様にして表１に示す条件でプロピレンを重合させた。ただし重合条件は表１に示す
とおりとした。得られたポリプロピレン単独重合体から、実施例３と同様にして比較用の
樹脂組成物を得た。
【００６７】
［比較例３および４］
　予備重合後の重合において、プロピレンとエチレンを表１に示す量で重合した以外は、
実施例３と同様にして比較用樹脂組成物を得た。ただし、外部電子供与体化合物（ＣＨＭ
ＭＳ）の量および重合条件は表１のとおりとした。なお、比較例４においては、２段に連
結された逐次重合装置を用い、１段目の重合反応器でポリプロピレン単独重合体を重合し
た後、２段目の重合反応器でポリプロピレン共重合体の重合を行い、重合体混合物を得た
。その際、１段目と２段目の重合反応器での水素濃度、および２段目の重合反応器でのエ
チレン濃度を表１に示す様にした。また、ポリプロピレン単独重合体とポリプロピレン共
重合体の重量比が１：１となる様に、１段目と２段目の滞留時間を調整した。
【００６８】
［比較例５］
　比較例１と同様にして比較用の樹脂組成物を得た。ただし、外部電子供与体化合物（Ｃ
ＨＭＭＳ）の量と重合条件は表１のとおりとした。
　実施例および比較例の結果を、表１に示す。
【００６９】
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【表１】

 
【００７０】
　本発明のポリプロピレン樹脂組成物は加工性に優れ、かつ高い剛性および透明性を有す
るシートを与えることが明らかである。特に本発明のポリプロピレン樹脂組成物は、従来
の樹脂組成物に比べて、ロールおよび金型への転写性が良好であり、かつ熱成形時の原反
シートの伸びがよく偏肉や白化が起こりにくいので賦形性に優れ、さらには透明性にも優
れる。
【符号の説明】
【００７１】
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　１　反復アニーリング処理
　２　最終融解曲線の取得
　２０　ベースライン
　２１　１７５℃以上で融解する成分の融解エンタルピーに相当

【図１】

【図２】
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