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(57)【要約】
　水素に対して優れた重合活性および応答を示すとともに高い立体規則性、高い溶融流量
および望ましい分子量分布を示すポリオレフィンを生成することができるオレフィン重合
のためのフタレートを含まないプロ触媒組成物が開示されている。プロ触媒組成物を生成
するための方法は、マグネシウム担体前駆体と、四価のハロゲン化チタンおよび異なる内
部電子供与体の組合せとの反応を含む。第１の内部電子供与体は、１種または複数の置換
フェニレン芳香族ジエステルを含むことができ、第２の内部電子供与体は、ポリエーテル
、好ましくは１，３－ジエーテルを含むことができる。一実施形態において、担体前駆体
は、球状のスプレー結晶化されたＭｇＣｌ２－ＥｔＯＨ付加物を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マグネシウム部分、チタン部分、および混成内部電子供与体の組合せを含む、プロピレ
ンの立体選択的重合のためのプロ触媒組成物であって、混成内部電子供与体が、少なくと
も第１の内部電子供与体および第２の内部電子供与体を含み、第１の内部電子供与体が、
非フタレートかつ非スクシネートである内部電子供与体を含み、第２の内部電子供与体が
、ポリエーテル化合物を含む、プロ触媒組成物。
【請求項２】
　第２の内部電子供与体が１，３－ジエーテルを含む、請求項１に記載のプロ触媒組成物
。
【請求項３】
　第１の内部電子供与体と第２の内部電子供与体が、約１０：１から約１：１０、例えば
約５：１から約１：５のモル比で組成物中に存在する、請求項１または２に記載のプロ触
媒組成物。
【請求項４】
　第２の内部電子供与体が、以下の構造：
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖
または分岐アルキル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アル
キル、Ｃ４～Ｃ１８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８ア
リールアルキル、Ｃ７～Ｃ１８アルキルアリール基を含み；Ｒ１、Ｒ２または両方が、任
意に水素原子であってよい）
を有する、請求項１から３のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項５】
　第２の内部電子供与体が、以下の構造：
【化２】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖もしくは分岐アルキ
ル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アルキル、Ｃ４～Ｃ１

８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８アリールアルキル、
またはＣ７～Ｃ１８アルキルアリール基を含み、Ｒ１～Ｒ４は、任意に水素原子であって
よく、あるいは組み合わさって、Ｎ、ＯもしくはＳヘテロ原子を任意に含有してよい１つ
または複数のＣ５～Ｃ７縮合芳香族もしくは非芳香族環構造を形成する）
を有する、請求項１から３のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項６】
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　第２の内部電子供与体が、ビス（メトキシメチル）アルカンを含む、請求項１から５の
いずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項７】
　第２の内部電子供与体が、置換ビス（メトキシメチル）シクロペンタジエンを含む、請
求項１から３のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項８】
　第２の内部電子供与体が、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレンを含む、請求項
１から３のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項９】
　第２の内部電子供与体が、４，４－ビス（メトキシメチル）－２，６－ジメチルヘプタ
ンを含む、請求項１から３のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項１０】
　組み合わされたマグネシウム部分、チタン部分、および混成内部電子供与体が、実質的
に球形状の粒子を形成する、請求項１に記載のプロ触媒組成物。
【請求項１１】
　マグネシウム部分が、マグネシウムベースの球状担体を含む、請求項１に記載のプロ触
媒組成物。
【請求項１２】
　第１の内部電子供与体が、置換フェニレン芳香族ジエステルを含む、請求項１から１１
のいずれかに記載のプロ触媒組成物。
【請求項１３】
　置換フェニレン芳香族ジエステルが、以下の構造：
【化３】

（式中、Ｒ１～Ｒ４は同じまたは異なり、Ｒ１～Ｒ４の各々は、水素、１個から２０個の
炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒド
ロカルビル基、６個から２０個の炭素原子を有する置換または非置換アリール基、１個か
ら２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せからなる群か
ら選択され、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つは水素でなく；
　Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つまたは２つ、または３つ、または４つのＲ基は、１個から
２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非
置換ヒドロカルビル基、６個から２０個の炭素原子を有する置換または非置換アリール基
、１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから
選択され、Ｅ１およびＥ２は同じまたは異なり、１個から２０個の炭素原子を有するアル
キル、１個から２０個の炭素原子を有する置換アルキル、１個から２０個の炭素原子を有
するアリール、１個から２０個の炭素原子を有する置換アリール、または１個から２０個
の炭素原子を有するヘテロ原子含有官能基からなる群から選択される）
を有する、請求項１２に記載のプロ触媒組成物。
【請求項１４】
　プロピレンポリマーの重合のための触媒系であって、請求項１から１３のいずれかに記
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載のプロ触媒組成物；および共触媒を含む、触媒系。
【請求項１５】
　外部電子供与体をさらに含む、請求項１４に記載の触媒系。
【請求項１６】
　活性制限剤をさらに含む、請求項１４または１５に記載の触媒系。
【請求項１７】
　チーグラー・ナッタプロ触媒組成物、共触媒組成物を含み、かつ任意に外部電子供与体
化合物を含んでよい触媒組成物の存在下でオレフィンを重合するステップを含む重合方法
であって、プロ触媒組成物が、遷移金属化合物ならびに少なくとも第１の内部電子供与体
および第２の内部電子供与体を含む内部電子供与体の混合物から形成され、第１の内部電
子供与体が、非フタレートかつ非スクシネートである内部電子供与体を含み、第１の内部
電子供与体が、フェニレンジカルボン酸エステルを含み、第２の内部電子供与体が、ポリ
エーテル化合物を含む、重合方法。
【請求項１８】
　ポリプロピレンポリマーを生成する、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　第２の内部電子供与体が、以下の構造：
【化４】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖も
しくは分岐アルキル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アル
キル、Ｃ４～Ｃ１８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８ア
リールアルキル、またはＣ７～Ｃ１８アルキルアリール基を含み、Ｒ１、Ｒ２または両方
は、任意に水素原子であってよい）
を含む、請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　第２の内部電子供与体が、以下の構造：
【化５】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖もしくは分岐アルキ
ル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アルキル、Ｃ４～Ｃ１

８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８アリールアルキル、
またはＣ７～Ｃ１８アルキルアリール基を含み、Ｒ１～Ｒ４は、任意に水素原子であって
よく、あるいは組み合わさって、Ｎ、ＯもしくはＳヘテロ原子を任意に含有してよい１つ
または複数のＣ５～Ｃ７縮合芳香族もしくは非芳香族環構造を形成する）
を含む、請求項１７に記載の方法。
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【請求項２１】
　オレフィンが、プロピレンおよびエチレンコポリマーを形成するためにプロピレンおよ
びエチレンを含む、請求項１７から２０のいずれかに記載の方法。
【請求項２２】
　第２の内部電子供与体が１，３ジエーテルを含む、請求項１７に記載の方法。
【請求項２３】
　第２の内部電子供与体がビス（メトキシメチル）アルカンを含む、請求項１７または１
８に記載の方法。
【請求項２４】
　第２の内部電子供与体が置換ビス（メトキシメチル）シクロペンタジエンを含む、請求
項１７または１８に記載の方法。
【請求項２５】
　第２の内部電子供与体が９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレンを含む、請求項１
７または１８に記載の方法。
【請求項２６】
　第２の内部電子供与体が４，４－ビス（メトキシメチル）－２，６－ジメチルヘプタン
を含む、請求項１７または１８に記載の方法。
【請求項２７】
　組み合わされたマグネシウム部分、チタン部分、および混成内部電子供与体が、実質的
に球形状の粒子を形成する、請求項１７から２１のいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　マグネシウム部分が、マグネシウムベースの球状担体を含む、請求項１７から２１のい
ずれかに記載の方法。
【請求項２９】
　第１の内部電子供与体が置換フェニレン芳香族ジエステルを含む、請求項１７から２１
のいずれかに記載の方法。
【請求項３０】
　触媒組成物が重合方法中に増加された活性を有するように、第２の内部電子供与体が第
１の内部電子供与体に対して存在する、請求項１７から２９のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願
　[0001]本出願は、参照により本明細書に組み込まれる、２０１６年１０月６日に出願さ
れた米国仮特許出願番号第６２／４０４，７９４号に基づき、これに対する優先権を主張
する。
【背景技術】
【０００２】
　[0002]ポリオレフィンポリマーは、多数および多様な用途および分野で使用される。ポ
リオレフィンポリマーは、例えば、容易に加工することができる熱可塑性ポリマーである
。ポリオレフィンポリマーは、リサイクルされ再使用されることもできる。ポリオレフィ
ンポリマーは、石油化学製品から得られるとともに豊富に入手可能であるエチレンおよび
アルファ－オレフィンなどの炭化水素から形成される。
【０００３】
　[0003]ポリオレフィンポリマーの１つの種類であるポリプロピレンポリマーは、一般に
、プロピレンモノマーに基づく線状構造を有する。ポリプロピレンポリマーは、様々な異
なる立体特異的配置を有することができる。ポリプロピレンポリマーは、例えば、アイソ
タクチック、シンジオタクチックおよびアタクチックであり得る。アイソタクチックポリ
プロピレンは、おそらく最も普通の形態であり、高結晶性であり得る。生成することがで
きるポリプロピレンポリマーとしては、ホモポリマー、修飾ポリプロピレンポリマー、お
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よびポリプロピレンターポリマーを含むポリプロピレンコポリマーが挙げられる。ポリプ
ロピレンを修飾することまたはプロピレンを他のモノマーと共重合することによって、個
々の用途のための所望の特性を有する様々な異なるポリマーが生成され得る。例えば、ポ
リマーの衝撃強度を大きく増強するエラストマー特性を有するポリプロピレンコポリマー
が生成され得る。
【０００４】
　[0004]チーグラー・ナッタ触媒は、典型的に、ＩＶ族遷移金属および有機アルミニウム
化合物を含有する化合物間の反応生成物を含む。遷移金属構成成分はしばしばプロ触媒と
称され、一方、有機アルミニウム化合物は共触媒と称される。
【０００５】
　[0005]ポリオレフィンの生成において使用される、チーグラー・ナッタ触媒の１つの種
類は、例えば、アルミニウム化合物との組合せで使用されるアルミニウム－アルキルを用
いるＴｉＣｌ４の還元によって得られるＴｉＣｌ３ベースの触媒構成成分を含む。上に記
載されている触媒は、しかしながら、結果として得られたポリマーにおいて相対的に多量
の触媒残渣をもたらし得る相対的に低い活性を有することが知られている。
【０００６】
　[0006]ポリオレフィンポリマーを生成するために使用される触媒の別の種類は、チタン
化合物および内部電子供与体化合物が担持されるジハロゲン化マグネシウムを含む。アイ
ソタクチックポリマー生成物のための高い選択性を維持するために、様々な内部電子供与
体化合物が提案されてきた。加えて、アルコキシシランなどの外部電子供与体化合物が、
重合方法をさらに制御するために添加される様々な他の構成成分の使用に加えて添加され
てきた。
【０００７】
　[0007]フタレートは、ポリプロピレンのためのチーグラー・ナッタ触媒における内部電
子供与体としての広い使用が見出されてきた。シラン外部電子供与体との組合せにおいて
、それらは、触媒活性および結果として得られたポリマー特性の点から良好な重合性能を
提供できる。しかしながら、ポリプロピレン生成物および加工装置における開発は、追加
触媒能の必要性を生み出している。より高い立体選択性および改善された水素応答を有す
る、前に使用された触媒系と比較して、等しいまたはより良好な触媒活性を有する触媒系
の必要性が依然としてある。これらの改善された特性および様々な最終使用製品をカバー
できる最適な分子量分布を有する触媒系の必要性が特に存在する。
【０００８】
　[0008]近年、当業者は、フタレート以外の内部供与体を用いる新たな触媒系を生み出す
ことによって触媒性能をさらに改善する試みをしてきている。例えば、米国特許第９，２
８４，３９２号、ＰＣＴ公開番号ＷＯ２００９／０８５６４９、ＰＣＴ公開番号ＷＯ２０
１４／０４８９６４、米国特許第８，５３６，３７２号、米国特許第８，６０４，２３５
号、ＰＣＴ公開番号ＷＯ２０１０／０７８４９４、ＰＣＴ公開番号ＷＯ２０１０／０２１
７６２、ＰＣＴ公開番号ＷＯ２０１３／０７４０８７および米国特許第６，３２９，３１
５号は全て、様々な異なる触媒系を記載し、これらは全て参照により本明細書に組み込ま
れる。
【発明の概要】
【０００９】
　[0009]一般に、本開示は、２種の非フタレート内部電子供与体の混合物を利用するポリ
オレフィンポリマーを生成するための触媒系を対象とする。異なる内部電子供与体の相対
量を制御することによって、および／または異なるプロセス条件を制御することによって
、本開示の触媒系は、増加された活性、増加された立体選択性、および高い／改善された
水素応答を示す。該触媒は、単一の内部電子供与体に基づく触媒よりも最適なポリマー分
子量分布も提供する。
【００１０】
　[0010]増強された触媒活性および改善された特性により、本開示の触媒系は、ポリプロ



(7) JP 2019-529673 A 2019.10.17

10

20

30

40

50

ピレンを生成するのに特によく適している。
　[0011]一実施形態において、本開示は、マグネシウム部分（プロ触媒前駆体）、チタン
部分および混成内部電子供与体の組合せを含むプロ触媒組成物を対象とする。混成内部電
子供与体は、少なくとも第１の内部電子供与体および第２の内部電子供与体を含む。
【００１１】
　[0012]プロ触媒前駆体は、（ｉ）マグネシウム、（ｉｉ）周期表ＩＶ～ＶＩＩ族からの
遷移金属化合物、（ｉｉｉ）ハロゲン化物、オキシハロゲン化物および／もしくはアルコ
キシド、ならびに／または（ｉ）もしくは（ｉ）および／もしくは（ｉｉ）のアルコキシ
ド、ならびに（ｉｖ）（ｉ）、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）の組合せを含むことができる。
適当なプロ触媒前駆体の非限定的な例としては、ハロゲン化物、オキシハロゲン化物、マ
グネシウム、マンガン、チタン、バナジウム、クロム、モリブデン、ジルコニウム、ハフ
ニウムのアルコキシド、およびその組合せが挙げられる。一実施形態において、プロ触媒
前駆体は、スプレー結晶化されたジハロゲン化マグネシウム担体である。ジハロゲン化マ
グネシウム担体は、例えば、実質的に球形状を有することができる。二塩化マグネシウム
を含むことができるジハロゲン化マグネシウム担体は、約３０ミクロンから約１５０ミク
ロン、より好ましくは約４０ミクロンから約８０ミクロンの平均粒子径（ｄ５０）を有す
ることができる。
【００１２】
　[0013]本開示によると、上に記載されているプロ触媒前駆体は、内部電子供与体の組合
せと組み合わされる。第１の内部電子供与体は、個々の用途に応じて様々な異なる化合物
を含むことができる。一実施形態において、第１の内部電子供与体は、非フタレートかつ
非スクシネートである（フタレートでもスクシネートでもない）内部電子供与体を含む。
例えば、第１の内部電子供与体は、マロネートを含むことができる。代替実施形態におい
て、第１の内部電子供与体は、フェニレンジカルボン酸エステルを含む。例えば、第１の
内部電子供与体は、以下の構造（Ｉ）：
【００１３】
【化１】

【００１４】
（式中、Ｒ１～Ｒ４は同じまたは異なり、Ｒ１～Ｒ４の各々は、水素、１個から２０個の
炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒド
ロカルビル基、６個から２０個の炭素原子を有する置換または非置換アリール基、１個か
ら２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せからなる群か
ら選択され、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つは水素でなく；Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つま
たは２つ、または３つ、または４つのＲ基は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒ
ドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、６個から
２０個の炭素原子を有するアリール基、１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基
、ヘテロ原子、およびその組合せから選択され、Ｅ１およびＥ２は同じまたは異なり、ア
ルキル、置換アルキル、アリール、置換アリール、またはヘテロ原子を任意に含有してよ
い官能基、例えば活性水素がない官能基を含めて、１個から２０個の炭素原子を含有する
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を有する置換フェニレン芳香族ジエステルを含むことができる。
【００１５】
　[0014]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、以下の構造：
【００１６】
【化２】

【００１７】
（式中、Ｒ１～Ｒ１４は同じまたは異なる。Ｒ１～Ｒ１４の各々は、水素、１個から２０
個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換
ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およ
びその組合せから選択される）
を有することができる。少なくとも１つのＲ１～Ｒ１４は水素でない。第１の内部電子供
与体の特定の例は、３－メチル－５－ｔｅｒｔ－ブチル－１，２－フェニレンジベンゾエ
ートおよび３，５－ジイソプロピル－１，２－フェニレンジベンゾエートである。
【００１８】
　[0015]一実施形態において、第２の内部電子供与体は、構造ＩＩ：
【００１９】

【化３】

【００２０】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖ま
たは分岐アルキル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アルキ
ル、Ｃ４～Ｃ１８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８アリ
ールアルキル、Ｃ７～Ｃ１８アルキルアリール基であり；Ｒ１またはＲ２は、水素原子で
あってもよい）
の置換１，３－ジエーテルを含むことができる。
【００２１】
　[0016]別の実施形態において第２の内部電子供与体は、環式または多環式構造ＩＩＩ：
【００２２】
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【化４】

【００２３】
（式中、Ｒ１乃至Ｒ６は、上記の構造のＲ１乃至Ｒ４について記載されている通りである
）
を有する１，３－ジエーテルを含むことができる。Ｒ１乃至Ｒ４は、任意に水素原子であ
ってもよいし、あるいは組み合わさって、Ν、ΟもしくはＳヘテロ原子を任意に含有して
よい１つまたは複数のＣ５～Ｃ７縮合芳香族もしくは非芳香族環構造を形成していてもよ
い。第２の内部電子供与体の特定の例としては、４，４－ビス（メトキシメチル）－２，
６－ジメチルヘプタン、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン、またはその混合物
が挙げられる。
【００２４】
　[0017]プロ触媒前駆体は、無機ハロゲン化物化合物、好ましくはハロゲン化チタン化合
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
媒に変換される。該前駆体に十分な量でまだ組み込まれていないならば、内部電子供与体
は、ハロゲン化の前、最中または後に別々に添加することができる。この手順は、任意に
追加の添加剤または助剤の存在下で、１回または複数回繰り返すことができ、最終の固体
生成物は脂肪族溶媒で洗浄される。
【００２５】
　[0018]一実施形態において、球状のＭｇＣｌ２－ＥｔＯＨ前駆体は、過剰のＴｉＣｌ４

との反応によってハロゲン化され、上に記載されている通りの第２の内部電子供与体は、
活性化担体を第１の内部電子供与体と接触させる前に添加される。内部電子供与体とのプ
ロ触媒前駆体の接触時間は、少なくとも約２５℃の温度、例えば少なくとも約６０℃の温
度、および最大約１４０℃未満の温度、好ましくは最大約１００℃から１２５℃の間の温
度で、少なくとも約１５分、例えば少なくとも約３０分、例えば少なくとも約１時間であ
ってよい。一実施形態において、ＴｉＣｌ４との反応は、最終のプロ触媒を脂肪族溶媒で
洗浄する前に、高温で少なくともあと２回繰り返される。
【００２６】
　[0019]未知ではあるが、ある特定の実施形態において、第１の内部電子供与体の前に第
２の内部電子供与体と活性化担体を接触させることは、プロ触媒組成物に組み込まれる第
１の内部電子供与体の量をさらに増加させることができると思われる。例えば、プロ触媒
組成物に組み込まれる第１の内部電子供与体の百分率は、第１の内部電子供与体の元の電
荷の約３５％超、一部の条件において６０％超であってよい。比較において、過去に、多
くの内部電子供与体が、２５％未満、例えばさらに２０％未満の保持率を有した。
【００２７】
　[0020]本開示は、ポリオレフィンポリマーの生成のための触媒系も対象とする。該触媒
系は、上に記載されている通りのプロ触媒組成物を、共触媒と組み合わせて、さらに任意
に外部電子供与体と組み合わせて含む。
【００２８】
　[0021]共触媒は、アルミニウム、リチウム、亜鉛、スズ、カドミウム、ベリリウム、マ
グネシウムおよびその組合せの水素化物、アルキルまたはアリールを含むことができる。
一実施形態において、共触媒は、式Ｒ３Ａｌ（式中、各Ｒは、アルキル基、シクロアルキ
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ル基、アリール基またはヒドリド基であり；少なくとも１つのＲは、ヒドロカルビル基で
あり；２つまたは３つのＲ基は、環式基に加わって、複素環式構造を形成することができ
；各Ｒは、同じであっても異なっていてもよく；ヒドロカルビル基である各Ｒは、１個か
ら２０個の炭素原子、好ましくは１個から１０個の炭素原子を有する）によって表される
ヒドロカルビルアルミニウム共触媒である。一実施形態において、好ましい共触媒は、ト
リエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム
、水素化ジイソブチルアルミニウム、および水素化ジ－ｎ－ヘキシルアルミニウムから選
択され、最も好ましい共触媒はトリエチルアルミニウムである。
【００２９】
　[0022]一実施形態において、触媒組成物は、外部電子供与体を含む。本明細書で使用さ
れる場合、「外部電子供与体」は、プロ触媒形成とは独立して添加される化合物であり、
１対の電子を金属原子に供与できる少なくとも１つの官能基を含有する。特定の理論によ
って結び付けられることなく、外部電子供与体は、触媒立体選択性を増強する（即ち、フ
ォルマントポリマー中のキシレン可溶性材料を低減するため）と思われる。
【００３０】
　[0023]外部電子供与体は、以下：アルコキシシラン、アミン、エーテル、カルボキシレ
ート、ケトン、アミド、カルバメート、ホスフィン、ホスフェート、ホスファイト、スル
ホネート、スルホンおよび／またはスルホキシドの１種または複数から選択することがで
きる。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である。アルコキシシラ
ンは、一般式：ＳｉＲｍ（ＯＲ’）４－ｍ（Ｉ）(式中、Ｒは、各出現において独立して
、水素、または１つもしくは複数の１４族、１５族、１６族または１７族のヘテロ原子を
含有する１個、もしくは任意に複数の置換基で置換されていてよいヒドロカルビルもしく
はアミノ基であり、前記Ｒ’は、水素およびハロゲンを数に入れずに最大２０個の原子を
含有し；Ｒ’は、Ｃ１－４アルキル基であり；ｍは、０、１、２または３である）を有す
る。一実施形態において、Ｒは、Ｃ６－１２アリール、アルキルもしくはアラルキル、Ｃ

３－１２シクロアルキル、Ｃ３－１２分岐アルキル、またはＣ３－１２環式もしくは非環
式アミノ基であり、Ｒ’はＣ１－４アルキルであり、ｍは、１または２である。好ましい
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（ＤＣＰＤＭＳ
）、メチルシクロヘキシルジメトキシシラン（ＭＣｈＤＭＳ）、ジイソプロピルジメトキ
シシラン（ＤＩＰＤＭＳ）またはｎ－プロピルトリメトキシシラン（ＮＰＴＭＳ）、およ
びそのいずれかの組合せである。
【００３１】
　[0024]一実施形態において、触媒組成物は、活性制限剤（ＡＬＡ）を含む。本明細書で
使用される場合、「活性制限剤」（「ＡＬＡ」）は、高温（即ち、約８５℃超の温度）で
触媒活性を低減する材料である。活性制限剤は、カルボン酸エステル、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、ジオールエステル、お
よびその組合せであってよい。
【００３２】
　[0025]本開示は、上に記載されている通りのプロ触媒および触媒組成物を使用してポリ
オレフィンポリマーを生成するための重合方法もさらに対象とする。一実施形態において
、方法は、ポリプロピレンポリマーを生成することを対象とする。本明細書で使用される
場合、ポリプロピレンポリマーは、ポリプロピレンホモポリマー、ランダムポリマー、タ
ーポリマー、異相コポリマー（heterophasic copolymer）、インパクトコポリマーなどを
含めたコポリマーを指す。該重合方法は、公知の技法、例えば、流動床もしくは撹拌床反
応器における気相、希釈液として不活性炭化水素溶媒を使用するスラリー重合、または反
応物および希釈液として液体モノマーを使用するスラリー重合に従って実施することがで
きる。一実施形態において、重合方法は、ハイブリッドプロセス、例えば、気相反応器と
結合されたバルクプロピレン液体ループ反応器（bulk propylene liquid loop reactor）
であってよい。
【００３３】
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　[0026]触媒活性を増加させることに加えて、プロ触媒製剤における第１の内部電子供与
体および第２の内部電子供与体の組合せは、特性の非常に望ましい組合せを有するポリマ
ーを生成することが見出された。該方法によって生成されるポリオレフィンポリマーは、
例えば、多くの最終使用用途に最適である分子量分布を有することができる。例えば、ポ
リオレフィンポリマーは、約４．１から約５．０、例えば約４．２から約４．８の多分散
性指数（ＰＤＩ）を有することができる。本開示の触媒は、フタレート触媒に対して、増
加された水素応答も提供し、改善された立体選択性を有する。ある特定の製剤は、より高
い溶融流量(MFR)を有するポリマーを提供しながら、１．０ｗｔ％以下の非常に低いキシ
レン可溶分を達成することができる。
【００３４】
　[0027]本開示の他の特色および態様は、より詳細に下記にて考察される。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
　[0028]本考察が、例証的な実施形態のみの記載であるとともに本開示のより広い態様を
限定すると意図されないことは、当業者によって理解されるべきである。
　[0029]本開示は、一般に、ポリオレフィンポリマー、特にポリプロピレンポリマーを生
成するための非フタレートベースの触媒系を対象とする。本開示は、プロ触媒組成物、プ
ロ触媒組成物を作製する方法、プロ触媒を使用する触媒系、ならびに触媒系を使用してオ
レフィンを重合および共重合する方法も対象とする。一般に、本開示は、チタン、活性形
態における塩化マグネシウム、および少なくとも１種の置換ポリエーテルを含有する内部
電子供与体化合物の組合せを含むプロ触媒組成物を対象とする。
【００３６】
　[0030]本開示によると、少なくとも１種のポリエーテルと組み合わされる第１の内部電
子供与体を含む内部電子供与体の組合せの使用は、高い／改善された活性、高い立体選択
性、および改善された水素応答を有する触媒を提供する。個別の供与体に基づく触媒より
も高い立体選択性を示す２つの内部供与体を使用して相乗効果が見出された。該触媒が、
狭すぎず広すぎないとともに様々な最終使用製品をカバーできる分子量分布（または多分
散性指数、ＰＤＩ）を有するポリマーを生成することも望ましい。本開示の触媒を用いて
生成されたポリプロピレンは、フタレート触媒を用いて得られたＰＤＩと同様またはそれ
よりもわずかに広いＰＤＩを有する。
【００３７】
　[0031]予想外にも、第２の内部電子供与体は、プロ触媒組成物への第１の内部電子供与
体の組み込みの効率を増加させることが見出された。特に、第２の内部電子供与体が存在
する場合、より大きい量の第１の内部電子供与体がプロ触媒組成物に組み込まれる。その
結果として、第１の内部電子供与体は、プロ触媒を作製するプロセス中に消費および／ま
たは無駄にされることが少ない。
【００３８】
　[0032]本開示のプロ触媒組成物は、一般に、マグネシウム部分で作製される活性担体を
、内部電子供与体およびハロゲン化チタンの組合せと組み合わせることによって作製され
る。
【００３９】
　[0033]本開示の一実施形態において、プロ触媒前駆体が最初に作り出される。プロ触媒
前駆体は、（ｉ）マグネシウム、（ｉｉ）周期表ＩＶ～ＶＩＩ族からの遷移金属化合物、
（ｉｉｉ）ハロゲン化物、オキシハロゲン化物および／またはアルコキシド、ならびに／
または（ｉ）もしくは（ｉ）および／もしくは（ｉｉ）のアルコキシド、ならびに（ｉｖ
）（ｉ）、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）の組合せを含むことができる。適当なプロ触媒前駆
体の非限定的な例としては、ハロゲン化物、オキシハロゲン化物、マグネシウム、マンガ
ン、チタン、バナジウム、クロム、モリブデン、ジルコニウム、ハフニウムのアルコキシ
ド、およびその組合せが挙げられる。
【００４０】
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　[0034]一実施形態において、プロ触媒前駆体は、唯一の金属構成成分としてマグネシウ
ムを含有する。非限定的な例としては、無水塩化マグネシウムおよび／もしくはそのアル
コール付加物、マグネシウムアルコキシド、および／もしくアリールオキシド、混成マグ
ネシウムアルコキシハロゲン化物、ならびに／またはカルボキシル化マグネシウムジアル
コキシドもしくはアリールオキシドが挙げられる。
【００４１】
　[0035]一実施形態において、プロ触媒前駆体は、無水塩化マグネシウムのアルコール付
加物である。無水塩化マグネシウム付加物は、一般に、ＭｇＣｌ２－ｎＲＯＨ（式中、ｎ
は、全アルコールで１．５～６．０、好ましくは２．５～４．０、最も好ましくは２．８
～３．５モルの範囲を有する）として定義される。ＲＯＨは、直鎖もしくは分岐Ｃ１～Ｃ

４アルコール、またはアルコールの混合物である。好ましくは、ＲＯＨは、エタノール、
またはエタノールおよび高級アルコールの混合物である。ＲＯＨが混合物であるならば、
エタノール対高級アルコールのモル比は、少なくとも８０：２０、好ましくは９０：１０
、最も好ましくは少なくとも９５：５である。
【００４２】
　[0036]マグネシウムプロ触媒前駆体は、当技術分野において知られている様々な方法を
介して均一な粒子に形成することができる。これらの方法のいくつかは、とりわけ、米国
特許第５４６８６９８号、同第５４７６８２４号、同第５９０５０５０号、同第４３１５
８３５号、同第４４６９６４８号、同第４３９９０５４号、同第６１２７３０４号、同第
５０８２９０７号、同第５０６６７３７号、同第４４４２２７６号、同第４５４０６７９
号、同第４５４７４７６号、同第４４６０７０１号、同第４８２９０３７号、同第５０２
８６７１号、同第５２４７０３１号、および他所に記載されており、これらは、参照によ
り本明細書に組み込まれる。
【００４３】
　[0037]一実施形態において、実質的に球状のＭｇＣｌ２－ｎＥｔＯＨ付加物は、スプレ
ー結晶化プロセスによって形成することができる。該プロセスにおいて、ｎが１～６であ
るＭｇＣｌ２－ｎＲＯＨ溶融物は、槽の上部に２０～８０℃の温度で不活性ガスを伝導し
ながら、槽の内側でスプレーされる。溶融物液滴は、不活性ガスが－５０℃から２０℃の
温度で導入される結晶化部域へ移されて、溶融物液滴を球形状の非凝集化固体粒子に結晶
化する。球状のＭｇＣｌ２粒子は、次いで、所望のサイズに分類される。所望されないサ
イズの粒子は、リサイクルすることができる。プロ触媒合成のための好ましい実施形態に
おいて、球状のＭｇＣｌ２前駆体は、約１５～１５０ミクロンの間、好ましくは２０～１
００ミクロンの間、最も好ましくは３５～８５ミクロンの間の平均粒径（Ｍａｌｖｅｒｎ
　ｄ５０）を有する。
【００４４】
　[0038]プロ触媒前駆体の調製は、マグネシウムアルコキシドおよびチタンアルコキシド
の混合物のハロゲン化を伴うことができ、トリアルキルボレート化合物を含み得るクリッ
ピング剤として知られている１種または複数の他の化合物の使用を伴ってよい。
【００４５】
　[0039]一実施形態において、プロ触媒前駆体は、遷移金属化合物およびマグネシウム金
属化合物を含有する。遷移金属化合物は、一般式ＴｒＸｘ（式中、Ｔｒは遷移金属であり
、Ｘは、ハロゲン、またはＣ１－１０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、マグネシウム金属化合物との組合せにおける化合物中のこうしたＸ基の数であ
る）を有する。Ｔｒは、ＩＶ族、Ｖ族またはＶＩ族の金属であってよい。一実施形態にお
いて、Ｔｒは、チタンなどのＩＶ族金属である。Ｘは、塩化物、臭化物、Ｃ１－４アルコ
キシドまたはフェノキシド、またはその混合物であってよい。一実施形態において、Ｘは
塩化物である。
【００４６】
　[0040]該前駆体組成物は、前述の混成マグネシウム化合物、チタン化合物またはその混
合物の塩素化によって調製することができる
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　[0041]一実施形態において、前駆体組成物は、式ＭｇｄＴｉ（ＯＲｅ）ｆＸｇ[式中、
Ｒｅは、１個から１４個の炭素原子を有する脂肪族または芳香族炭化水素基またはＣＯＲ
’（式中、Ｒ’は、１個から１４個の炭素原子を有する脂肪族または芳香族炭化水素基で
ある）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から５６；または２～４、または３であり；ｆは、２から１１６
、または５から１５であり；ｇは、０．５から１１６、または１から３である］の混成マ
グネシウム／チタン化合物である。該前駆体は、その調製において使用される反応混合物
からアルコールの除去を介する制御沈殿によって調製することができる。一実施形態にお
いて、反応媒体は、芳香族液体、殊に塩素化芳香族化合物、例えばアルカノール、殊にエ
タノールとクロロベンゼンまたは塩素化トルエン、および無機塩素化剤との混合物を含む
。適当な無機塩素化剤としては、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。塩素化において使
用される該溶液からのアルカノールの除去は、望ましいモルフォロジーおよび表面積を有
する固体前駆体の沈殿をもたらす。さらに、結果として得られた前駆体は、特に、粒径が
均一であり、粒子粉砕ならびに結果として得られたプロ触媒の分解に抵抗性である。
【００４７】
　[0042]本開示によると、上に記載されているプロ触媒前駆体は、内部電子供与体の組合
せと組み合わされる。第１の内部電子供与体は、個々の用途に応じて様々な異なる化合物
を含むことができる。一実施形態において、第１の内部電子供与体は、非フタレートかつ
非スクシネートである内部電子供与体を含む。例えば、第１の内部電子供与体は、マロネ
ートを含むことができる。代替実施形態において、第１の内部電子供与体は、置換フェニ
レン芳香族ジエステルなどのフェニレンジカルボン酸エステルを含む。第２の内部電子供
与体は、ポリエーテルを含む。
【００４８】
　[0043]一実施形態において、第１の内部電子供与体は、以下の構造
【００４９】
【化５】

【００５０】
（式中、
Ｒ１～Ｒ４は同じまたは異なり、Ｒ１～Ｒ４の各々は、水素、１個から２０個の炭素原子
を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビ
ル基、６個から２０個の炭素原子を有する置換または非置換アリール基、１個から２０個
の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せからなる群から選択さ
れ、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つは水素でなく；
Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つまたは２つ、または３つ、または４つのＲ基は、１個から２
０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置
換ヒドロカルビル基、６個から２０個の炭素原子を有する置換または非置換アリール基、
１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選
択され、Ｅ１およびＥ２は同じまたは異なり、アルキル、置換アルキル、アリール、置換
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アリール、またはヘテロ原子を任意に含有してよい不活性な官能基からなる群から選択さ
れ、ここで、全てが１個から２０個の炭素原子を有する）
を有する置換フェニレン芳香族ジエステルなどのフェニレンジカルボン酸エステルを含む
。
【００５１】
　[0044]置換フェニレン芳香族ジエステル、例えば、以下の構造：
【００５２】
【化６】

【００５３】
（式中、Ｒ１～Ｒ１４は同じまたは異なる）
を有することができる。Ｒ１～Ｒ１４の各々は、水素、１個から２０個の炭素原子を有す
る置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、
１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選
択される。少なくとも１つのＲ１～Ｒ１４は水素でない。
【００５４】
　[0045]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、２００８年１２月３
１日に出願された米国特許出願番号第６１／１４１，９５９号に開示されている通りのい
ずれかの置換フェニレン芳香族ジエステルであってよく、この全内容は参照により本明細
書に組み込まれる。
【００５５】
　[0046]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、２０１１年１２月２
０日に出願されたＷＯ１２０８８０２８に開示されているいずれかの置換フェニレン芳香
族ジエステルであってよく、この全内容は参照により本明細書に組み込まれる。
【００５６】
　[0047]一実施形態において、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つの（または２つ、または３つ
、または４つの）Ｒ基は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１
個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を
有するアルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選択される。
【００５７】
　[0048]一実施形態において、Ｒ５～Ｒ１４の少なくとも１つの（または一部の、または
全ての）Ｒ基は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２
０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するア
ルコキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選択される。別の実施形態において、Ｒ

５～Ｒ９の少なくとも１つ、およびＲ１０～Ｒ１４の少なくとも１つは、１個から２０個
の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒ
ドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ヘテロ原子、および
その組合せから選択される。
【００５８】
　[0049]一実施形態において、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つ、およびＲ５～Ｒ１４の少な
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くとも１つは、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０
個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するアル
コキシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選択される。別の実施形態において、Ｒ１

～Ｒ４の少なくとも１つ、Ｒ５～Ｒ９の少なくとも１つ、およびＲ１０～Ｒ１４の少なく
とも１つは、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個
の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するアルコ
キシ基、ヘテロ原子、およびその組合せから選択される。
【００５９】
　[0050]一実施形態において、Ｒ１～Ｒ４におけるいずれかの連続したＲ基、および／ま
たはＲ５～Ｒ９におけるいずれかの連続したＲ基、および／またはＲ１０～Ｒ１４におけ
るいずれかの連続したＲ基は、連結されて、環間または環内構造を形成することができる
。環間／環内構造は、芳香族でああっても、芳香族でなくてもよい。一実施形態において
、環間／環内構造は、Ｃ５またはＣ６員環である。
【００６０】
　[0051]一実施形態において、Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つは、１個から２０個の炭素原
子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカル
ビル基、およびその組合せから選択される。任意に、Ｒ５～Ｒ１４の少なくとも１つは、
ハロゲン原子、または１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基であってよい。任
意に、Ｒ１～Ｒ４、および／またはＲ５～Ｒ９、および／またはＲ１０～Ｒ１４は、連結
されて、環間構造または環内構造を形成することができる。環間構造および／または環内
構造は、芳香族であっても、芳香族でなくてもよい。
【００６１】
　[0052]一実施形態において、Ｒ１～Ｒ４における、および／またはＲ５～Ｒ９における
、および／またはＲ１０～Ｒ１４におけるいずれかの連続したＲ基は、Ｃ５～Ｃ６員環の
メンバーであってよい。
【００６２】
　[0053]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１、Ｒ３およびＲ４を水素として含む。
Ｒ２は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭
素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、およびその組合せから選択される。Ｒ５～Ｒ１

４は同じまたは異なり、Ｒ５～Ｒ１４の各々は、水素、１個から２０個の炭素原子を有す
る置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、
１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ハロゲン、およびその組合せから選択
される。
【００６３】
　[0054]一実施形態において、Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ８アルキル基、Ｃ３～Ｃ６シクロアルキ
ル、または置換Ｃ３～Ｃ６シクロアルキル基から選択される。Ｒ２は、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、２，４，４－トリメチルペンタン－２－イル基、シクロペンチル基およびシクロヘキシ
ル基であってよい。
【００６４】
　[0055]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチルであるＲ２を含み、Ｒ５～Ｒ１４の
各々は水素である。
　[0056]一実施形態において、構造（Ｉ）は、エチルであるＲ２を含み、Ｒ５～Ｒ１４の
各々は水素である。
【００６５】
　[0057]一実施形態において、構造（Ｉ）は、ｔ－ブチルであるＲ２を含み、Ｒ５～Ｒ１

４の各々は水素である。
　[0058]一実施形態において、構造（Ｉ）は、エトキシカルボニルであるＲ２を含み、Ｒ

５～Ｒ１４の各々は水素である。
【００６６】
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　[0059]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４を各々水素として含
み、Ｒ１は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個
の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、およびその組合せから選択される。Ｒ５～
Ｒ１４は同じまたは異なり、各々は、水素、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒド
ロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２
０個の炭素原子を有するアルコキシ基、ハロゲン、およびその組合せから選択される。
【００６７】
　[0060]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチルであるＲ１を含み、Ｒ５～Ｒ１４の
各々は水素である。
　[0061]一実施形態において、構造（Ｉ）は、水素であるＲ２およびＲ４を含み、Ｒ１お
よびＲ３は同じまたは異なる。Ｒ１およびＲ３の各々は、１個から２０個の炭素原子を有
する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有する非置換ヒドロカルビル基
、およびその組合せから選択される。Ｒ５～Ｒ１４は同じまたは異なり、Ｒ５～Ｒ１４の
各々は、１個から２０個の炭素原子を有する置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭
素原子を有する非置換ヒドロカルビル基、１個から２０個の炭素原子を有するアルコキシ
基、ハロゲン、およびその組合せから選択される。
【００６８】
　[0062]一実施形態において、構造（Ｉ）は、同じまたは異なるＲ１およびＲ３を含む。
Ｒ１およびＲ３の各々は、Ｃ１～Ｃ８アルキル基、Ｃ３～Ｃ６シクロアルキル基、または
置換Ｃ３～Ｃ６シクロアルキル基から選択される。Ｒ５～Ｒ１４は同じまたは異なり、Ｒ

５～Ｒ１４の各々は、水素、Ｃ１～Ｃ８アルキル基およびハロゲンから選択される。適当
なＣ１～Ｃ８アルキル基の非限定的な例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基
、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉ－
ペンチル基、ネオペンチル基、ｔ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基および２，４，４－トリ
メチルペンタン－２－イル基が挙げられる。適当なＣ３～Ｃ６シクロアルキル基の非限定
的な例としては、シクロペンチル基およびシクロヘキシル基が挙げられる。さらなる実施
形態において、Ｒ５～Ｒ１４の少なくとも１つは、Ｃ１～Ｃ８アルキル基またはハロゲン
である。
【００６９】
　[0063]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１およびｔ－ブチル基で
あるＲ３を含む。Ｒ２、Ｒ４およびＲ５～Ｒ１４の各々は、水素である。
　[0064]一実施形態において、構造（Ｉ）は、イソプロピル基であるＲ１およびＲ３を含
む。Ｒ２、Ｒ４およびＲ５～Ｒ１４の各々は、水素である。
【００７０】
　[0065]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１、Ｒ５、およびＲ１０の各々をメチル
基として含み、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ６～Ｒ９およびＲ１１～Ｒ１

４の各々は、水素である。
【００７１】
　[0066]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１、Ｒ７およびＲ１２の各々をメチル基
として含み、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０

、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００７２】
　[0067]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１をメチル基として含み、Ｒ３は、ｔ－
ブチル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はエチル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００７３】
　[0068]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１、Ｒ５、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１２

およびＲ１４の各々をメチル基として含み、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ

６、Ｒ８、Ｒ１１およびＲ１３の各々は、水素である。
【００７４】
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　[0069]一実施形態において、構造（Ｉ）は、Ｒ１をメチル基として含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ５、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１２およびＲ１４の各々は、ｉ－プロピル
基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ６、Ｒ８、Ｒ１１およびＲ１３の各々は、水素である。
【００７５】
　[0070]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、メチル基であるＲ１

を含む構造（ＩＩ）を有し、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ２およびＲ４の各々は水素で
ある。Ｒ８およびＲ９は、１－ナフトイル部分を形成するためのＣ６員環のメンバーであ
る。Ｒ１３およびＲ１４は、別の１－ナフトイル部分を形成するためのＣ６員環のメンバ
ーである。構造（ＩＩ）は、下記に示される。
【００７６】
【化７】

【００７７】
　[0071]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、メチル基であるＲ１

を含む構造（ＩＩＩ）を有し、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ２およびＲ４の各々は水素
である。Ｒ６およびＲ７は、２－ナフトイル部分を形成するためのＣ６員環のメンバーで
ある。Ｒ１２およびＲ１３は、２－ナフトイル部分を形成するためのＣ６員環のメンバー
である。構造（ＩＩＩ）は、下記に示される。
【００７８】
【化８】

【００７９】
　[0072]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はエトキシ基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８０】
　[0073]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はフッ素原子である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８１】
　[0074]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々は塩素原子である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ

８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８２】
　[0075]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々は臭素原子である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ
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８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８３】
　[0076]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はヨウ素原子である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８４】
　[0077]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ６、Ｒ７、Ｒ１１およびＲ１２の各々は、塩素原子である。Ｒ２、Ｒ４

、Ｒ５、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８５】
　[0078]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ６、Ｒ８、Ｒ１１およびＲ１３の各々は、塩素原子である。Ｒ２、Ｒ４

、Ｒ５、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１２およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８６】
　[0079]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ２、Ｒ４およびＲ５～Ｒ１４の各々は、フッ素原子である。
　[0080]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はトリフルオロメチル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ

５、Ｒ６、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８７】
　[0081]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はエトキシカルボニル基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ

５、Ｒ６、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８８】
　[0082]一実施形態において、Ｒ１はメチル基であり、Ｒ３はｔ－ブチル基である。Ｒ７

およびＲ１２の各々はエトキシ基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０

、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００８９】
　[0083]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３はｔ－ブ
チル基である。Ｒ７およびＲ１２の各々はジエチルアミノ基である。Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、
Ｒ６、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３およびＲ１４の各々は、水素である。
【００９０】
　[0084]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含み、Ｒ３は２，４
，４－トリメチルペンタン－２－イル基である。Ｒ２、Ｒ４およびＲ５～Ｒ１４の各々は
、水素である。
【００９１】
　[0085]一実施形態において、構造（Ｉ）は、各々がｓｅｃ－ブチル基であるＲ１および
Ｒ３を含む。Ｒ２、Ｒ４およびＲ５～Ｒ１４の各々は、水素である。
　[0086]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、Ｒ１およびＲ２が、
１，２－ナフタレン部分を形成するためのＣ６員環のメンバーである、構造（ＩＶ）を有
する。Ｒ５～Ｒ１４の各々は水素である。構造（ＩＶ）は、下記に示される。
【００９２】
【化９】
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　[0087]一実施形態において、置換フェニレン芳香族ジエステルは、Ｒ２およびＲ３が、
２，３－ナフタレン部分を形成するためのＣ６員環のメンバーである、構造（Ｖ）を有す
る。Ｒ５～Ｒ１４の各々は水素である。構造（Ｖ）は、下記に示される。
【００９４】
【化１０】

【００９５】
　[0088]一実施形態において、構造（Ｉ）は、各々メチル基であるＲ１およびＲ４を含む
。Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５～Ｒ９およびＲ１０～Ｒ１４の各々は、水素である。
　[0089]一実施形態において、構造（Ｉ）は、メチル基であるＲ１を含む。Ｒ４はｉ－プ
ロピル基である。Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５～Ｒ９およびＲ１０～Ｒ１４の各々は、水素である。
【００９６】
　[0090]一実施形態において、構造（Ｉ）は、各々がｉ－プロピル基であるＲ１、Ｒ３お
よびＲ４を含む。Ｒ２、Ｒ５～Ｒ９およびＲ１０～Ｒ１４の各々は、水素である。
　[0091]一実施形態において、Ｒ１およびＲ４の各々は、メチル基、エチル基およびビニ
ル基から選択される。Ｒ２およびＲ３の各々は、水素、第２級アルキル基または第３級ア
ルキル基から選択され、Ｒ２およびＲ３は同時に水素であることはない。言い換えれば、
Ｒ２が水素である場合、Ｒ３は水素でない（および逆もまた同じ）
　[0092]第２の内部電子供与体は、一般に、ポリエーテル化合物を含む。一実施形態にお
いて、第２の内部電子供与体は、構造：
【００９７】
【化１１】

【００９８】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同じまたは異なり、メチル、Ｃ２～Ｃ１８直鎖ま
たは分岐アルキル、Ｃ３～Ｃ１８シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ１８シクロアルキル－アルキ
ル、Ｃ４～Ｃ１８アルキル－シクロアルキル、フェニル、有機ケイ素、Ｃ７～Ｃ１８アリ
ールアルキル、Ｃ７～Ｃ１８アルキルアリール基であり；Ｒ１またはＲ２は、水素原子で
あってもよい）
の置換１，３－ジエーテルである。
【００９９】
　[0093]一実施形態において、第２の内部電子供与体は、環式または多環式構造：
【０１００】
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【化１２】

【０１０１】
（式中、Ｒ１乃至Ｒ６は、上記の構造のＲ１乃至Ｒ４について記載されている通りである
。Ｒ１乃至Ｒ４は、任意に水素原子であってよく、あるいは組み合わさって、Ν、Οもし
くはＳヘテロ原子を任意に含有してよい１つまたは複数のＣ５～Ｃ７縮合芳香族または非
芳香族環構造を形成していてもよい）
を有する１，３－ジエーテルを含むことができる。
【０１０２】
　[0094]第２の内部電子供与体の特定の例としては、４，４－ビス（メトキシメチル）－
２，６－ジメチルヘプタン、９，９－ビス（メトキシメチル）フッ素、またはその混合物
が挙げられる。
【０１０３】
　[0095]第２の内部電子供与体として使用することができるジエーテル化合物のさらなる
例は、１，３－ジメトキシ－２，２－ジメチルプロパン；１－メトキシ－２－（メトキシ
メチル）－２－メチルブタン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルペン
タン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルヘキサン；１－メトキシ－２
－（メトキシメチル）－２－メチルヘプタン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－
２－メチルオクタン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルノナン；１－
メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルデカン；１－メトキシ－２－（メトキシ
メチル）－２－メチルウンデカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチル
ドデカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルテトラデカン；１－メト
キシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルヘキサデカン；１－メトキシ－２－（メトキ
シメチル）－２－メチルオクタデカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メ
チルイコサン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルドコサン；１－メト
キシ－２－（メトキシメチル）－２，３－ジメチルブタン；１－メトキシ－２－（メトキ
シメチル）－２，４－ジメチルペンタン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，
５－ジメチルヘキサン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，６－ジメチルヘプ
タン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，７－ジメチルオクタン；１－メトキ
シ－２－（メトキシメチル）－２，８－ジメチルノナン；１－メトキシ－２－（メトキシ
メチル）－２，９－ジメチルデカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，１０
－ジメチルウンデカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，１１－ジメチルド
デカン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，１３－ジメチルテトラデカン；１
－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２，１５－ジメチルヘキサデカン；１－メトキシ
－２－（メトキシメチル）－２，１７－ジメチルオクタデカン；１－メトキシ－２－（メ
トキシメチル）－２，１９－ジメチルイコサン；１－メトキシ－２－（メトキシメチル）
－２，２１－ジメチルドコサン；３，３－ビス（メトキシメチル）－２，４－ジメチルペ
ンタン；３，３－ビス（メトキシメチル）－２，５－ジメチルヘキサン；３，３－ビス（
メトキシメチル）－２，６－ジメチルヘプタン；３，３－ビス（メトキシメチル）－２，
７－ジメチルオクタン；５，５－ビス（メトキシメチル）－２，９－ジメチルデカン；４
，４－ビス（メトキシメチル）－２，７－ジメチルオクタン；４，４－ビス（メトキシメ
チル）－２，８－ジメチルノナン；５，５－ビス（メトキシメチル）－２，８－ジメチル
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ノナン；６，６－ビス（メトキシメチル）－２，１０－ジメチルウンデカン；３，３－ビ
ス（メトキシメチル）－２－メチルペンタン；４，４－ビス（メトキシメチル）－２－メ
チルヘキサン；５，５－ビス（メトキシメチル）－２－メチルヘプタン；６，６－ビス（
メトキシメチル）－２－メチルオクタン；６，６－ビス（メトキシメチル）－２－メチル
デカン；４，４－ビス（メトキシメチル）－２－メチルヘプタン；５，５－ビス（メトキ
シメチル）－２－メチルオクタン；６，６－ビス（メトキシメチル）－２－メチルノナン
；５，５－ビス（メトキシメチル）－２－メチルノナン；６，６－ビス（メトキシメチル
）－２－メチルウンデカン；３，３－ビス（メトキシメチル）ペンタン；３，３－ビス（
メトキシメチル）ヘキサン；３，３－ビス（メトキシメチル）ヘプタン；３，３－ビス（
メトキシメチル）オクタン；５，５－ビス（メトキシメチル）デカン；４，４－ビス（メ
トキシメチル）ヘプタン；４，４－ビス（メトキシメチル）オクタン；４，４－ビス（メ
トキシメチル）ノナン；５，５－ビス（メトキシメチル）ノナン；６，６－ビス（メトキ
シメチル）ウンデカン；（１，３－ジメトキシ－２－メチルプロパン－２－イル）シクロ
ヘキサン；（３－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルプロピル）シクロヘキ
サン；１－（３－メトキシ－２－（メトキシメチル）－２－メチルプロピル）－４－メチ
ルシクロヘキサン；１－（１，３－ジメトキシ－２－メチルプロパン－２－イル）－４－
メチルシクロヘキサン；（１，３－ジメトキシ－２－メチルプロパン－２－イル）シクロ
ペンタン；１－（１，３－ジメトキシ－２－メチルプロパン－２－イル）－３－メチルシ
クロペンタン、１，１－ビス（メトキシメチル）－シクロペンタジエン、１，１－ビス（
メトキシメチル）－２，３，４，５，－テトラメチルシクロペンタジエン、１，１－ビス
（メトキシメチル）－２，３，４，５，－テトラフェニルシクロペンタジエン、１，１，
－ビス（メトキシメチル）－２－メチル－４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロペンタジエン、１
，１－ビス（メトキシメチル）インデン、１，１－ビス（メトキシメチル）－３－メチル
インデン、１，１－ビス（メトキシメチル）－３－ｔｅｒｔ－ブチルインデン、１，１－
ビス（メトキシメチル）－４，７－ジメチルインデン、１，１－ビス（メトキシメチル）
－２－メチルインデン、９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン、９，９－ビス（メ
トキシメチル）－２，７－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフルオレン、９，９－ビス（メトキシメ
チル）－２，７－ジイソプロピルフルオレン、９，９－ビス（メトキシメチル）－１，２
，３，４，－テトラヒドロフルオレン、４，４－ビス（メトキシメチル）シクロペンタ［
ｄｅｆ］フェナントレン、７，７－ビス（メトキシメチル）シクロペンタジチオフェン、
６，６－ビス（メトキシメチル）－５－メチル－ジヒドロインデノインドール、またはそ
の混合物を含む。
【０１０４】
　[0096]該前駆体は次に、無機ハロゲン化物化合物、好ましくはハロゲン化チタン化合物
とのさらなる反応（ハロゲン化）、および該内部電子供与体の組み込みによって、固体プ
ロ触媒に変換される。該前駆体にまだ十分な量で組み込まれていないならば、該内部電子
供与体は、ハロゲン化の前、最中または後に別々に添加することができる。この手順は、
任意に追加の添加剤または助剤の存在下で、１回または複数回繰り返すことができ、最終
の固体生成物は、脂肪族溶媒で洗浄される。固体プロ触媒を作製、回収および貯蔵するい
かなる方法も、本開示における使用に適当である。
【０１０５】
　[0097]該前駆体のハロゲン化のための１つの適当な方法は、任意に炭化水素またはハロ
炭化水素希釈液の存在下で、四価のハロゲン化チタンと高温で前駆体を反応させることに
よる。好ましい四価のハロゲン化チタンは、四塩化チタンである。オレフィン重合プロ触
媒の生成において用いられてよい任意の炭化水素またはハロ炭化水素溶媒は、好ましくは
、包括的に最大１２個の炭素原子、または包括的に最大９個の炭素原子を含有する。例証
的な炭化水素としては、ペンタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、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。例証的な脂肪族ハロ炭化水素として
は、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
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およびテトラクロロオクタンが挙げられる。例証的な芳香族ハロ炭化水素としては、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、四塩化炭素または１，１，２－トリクロロエタンなど、
少なくとも２つの塩化物置換基を含有する化合物であってよい。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。以下の実施形態の目的で、「炭
化水素」という用語は、炭化水素またはハロ炭化水素溶媒を含むことができる。
【０１０６】
　[0098]本発明の一実施形態による固体プロ触媒を生成するための方法に含まれる第１の
ステップにおいて、固体マグネシウム前駆体は、四価のハロゲン化チタン化合物、または
四価のハロゲン化チタン化合物および炭化水素溶媒の混合物と接触させる。一実施形態に
おいて、マグネシウム前駆体を過剰の四価のハロゲン化チタンと、０℃未満、好ましくは
－１０℃未満、最も好ましくは約－２０℃の温度で接触させることが好ましい。反応を実
施するため、温度は、１．０℃／分未満、好ましくは０．７℃／分未満、最も好ましくは
０．１６℃から０．４４℃／分の間の速度で約２０℃にゆっくり上昇させる。一実施形態
において、内部供与体添加は、プロ触媒反応混合物が約２０℃から３０℃の温度に達した
後に開始される。別の実施形態において、内部供与体は、温度傾斜が開始される前に添加
される。内部供与体は、ニートでまたは炭化水素溶媒中の溶液として添加することができ
る。一実施形態において、内部供与体添加は、約２０℃の温度で開始され、約６０℃まで
に完了される。一実施形態において、第２の内部供与体は、熱上昇期間中に添加され、そ
の後、第１の内部供与体が添加される。別の実施形態において、第１の内部供与体は、熱
上昇期間中に添加され、その後、第２の内部供与体が添加される。なお別の実施形態にお
いて、第１および第２の内部供与体の混合物が、熱上昇期間中に添加される。内部供与体
は、温度傾斜速度を一時停止しながら所与の温度で投与することができるか、または温度
傾斜中に計量することができる。一実施形態において、第２の内部供与体は、温度傾斜を
一時停止しながら約２０℃で添加され、第１の内部供与体は、温度傾斜速度を再開した後
に計量される。第１のステップの最終温度は、好ましくは約８０℃から１３５℃、より好
ましくは約９０℃から１２５℃である。第１のステップの供与体添加部分のための温度傾
斜速度は、初期の傾斜速度と異なることがあり、好ましくは２．０℃／分未満、より好ま
しくは１．６℃／分未満、および最も好ましくは約０．４℃から１．０℃／分の間である
。最終温度に達した後、第１のステップ反応は、ある時間期間の間続けることができる。
一実施形態において、該反応は、約２０分から１２０分、より好ましくは約３０分から９
０分続けられる。第１のステップ反応を完了した後、母液は固体プロ触媒から分離される
。母液は、濾過プロセスによって、または固体生成物を沈降させることおよび母液をデカ
ントすることによって分離することができる。一実施形態において、母液はデカントされ
る。
【０１０７】
　[0099]本発明の一実施形態による固体プロ触媒を生成するための方法に含まれる第２の
ステップにおいて、第１のステップからの固体生成物は、四価のハロゲン化チタン、また
は四価のハロゲン化チタンおよび炭化水素溶媒の混合物の第２の電荷と高温で反応させる
。一実施形態において、第２のステップの温度は、約９０℃から１３０℃で、より好まし
くは約１００℃から１２５℃で行われる。一実施形態において、第１の内部供与体、第２
の内部供与体、または第１および第２の内部供与体の混合物の第２の量が添加され得る。
第２のステップを完了した後、反応液体は、上に記載されている通りの固体プロ触媒から
分離される。
【０１０８】
　[00100]ハロゲン化は、１回または複数回繰り返すことができ、任意に、ハロゲン化と
次のハロゲン化との間に脂肪族または芳香族の炭化水素またはハロ炭化水素などの不活性
液体で洗浄することが伴われてもよい。さらに任意に、殊に約５０℃から１００℃の間の
高温で、不活性液体希釈剤、殊に脂肪族または芳香族炭化水素と接触させることを伴う１
回または複数の抽出が用いられることで、不安定な種、殊にＴｉＣｌ４を除去することが
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できる。
【０１０９】
　[00101]内部電子供与体とのプロ触媒前駆体の接触時間は、少なくとも約２５℃、例え
ば少なくとも約６０℃の温度、および最大約１４０℃未満、例えば約１３０℃未満の温度
で、少なくとも約１５分、例えば少なくとも約３０分、例えば少なくとも約１時間であっ
てよい。
【０１１０】
　[00102]一実施形態において、上に記載されている通りの第２の内部電子供与体は、第
１の内部電子供与体と活性化担体を接触させる前に、活性化担体またはプロ触媒前駆体と
接触される。未知ではあるが、ある特定の実施形態において、第１の内部電子供与体の前
に第２の内部電子供与体と活性化担体を接触させることは、プロ触媒組成物に組み込まれ
る第１の内部電子供与体の量をさらに増加させることができると思われる。
【０１１１】
　[00103]例えば、本開示の利益の１つは、第２の内部電子供与体が存在する場合、より
大きい量の第１の内部電子供与体がプロ触媒組成物に組み込まれることである。例えば、
プロ触媒組成物に組み込まれる第１の内部電子供与体の百分率は、第１の内部電子供与体
の元の電荷の約３５％超であってよい。例えば、該プロ触媒は、第１の内部電子供与体の
４０％超、例えば４５％超、例えば５５％超、例えばさらに６０％超を保持することがで
きる。比較において、過去に、多くの内部電子供与体は、２５％未満、例えばさらに２０
％未満の保持率を有した。第１の内部電子供与体と併せた第２の内部電子供与体の使用は
、予想外にもおよび劇的に、プロセスの効率を改善し、第１の内部電子供与体の著しい無
駄を防止する。
【０１１２】
　[00104]結果として得られたプロ触媒組成物は、一般に、チタンを約０．５重量％から
約６重量％、例えば約１．５重量％から約５重量％、例えば約２重量％から約４重量％の
量で含有することができる。固体触媒は、マグネシウムを一般に約５重量％超の量で、例
えば約８重量％超の量で、例えば約１０重量％超の量で、例えば約１２重量％超の量で、
例えば約１４重量％超の量で、例えば約１６重量％超の量で含有することができる。マグ
ネシウムは、触媒中に約２５重量％未満の量で、例えば約２３重量％未満の量で、例えば
約２０重量％未満の量で含有される。組み合わされた第１の内部電子供与体および第２の
内部電子供与体は、一般に、触媒組成物中に約３０重量％未満の量で、例えば約２５重量
％未満の量で、例えば約２２重量％未満の量で、例えば約２０重量％未満の量で、例えば
約１９重量％未満の量で存在する。内部電子供与体は、一般に、約５重量％超の量で、例
えば約９重量％超の量で存在する。
【０１１３】
　[00105]第１の内部電子供与体と第２の内部電子供与体とのモル比は、慎重に制御され
ることで、所望の結果を生成することができる。一実施形態において、例えば、より大き
いモル量の第２の内部電子供与体が、第１の内部電子供与体のモル量に対して存在する。
例えば、第１の内部電子供与体と第２の内部電子供与体とのモル比は、一般に、約２０：
１から約１：２０、例えば約１０：１から約１：１０、例えば約３：１から約１：３であ
ってよい。
【０１１４】
　[00106]一実施形態において、プロ触媒組成物は、共触媒と組み合わされて、触媒系を
形成する。触媒系は、重合条件下でオレフィンと接触される場合にオレフィンベースのポ
リマーを形成する系である。該触媒系は、任意に、外部電子供与体、活性制限剤、および
／または様々な他の構成成分を含むことができる。
【０１１５】
　[00107]本明細書で使用される場合、「共触媒」は、プロ触媒を活性重合触媒に変換で
きる物質である。共触媒は、アルミニウム、リチウム、亜鉛、スズ、カドミウム、ベリリ
ウム、マグネシウムおよびその組合せの水素化物、アルキルまたはアリールを含むことが
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できる。一実施形態において、共触媒は、式Ｒ３Ａｌ（式中、各Ｒは、アルキル基、シク
ロアルキル基、アリール基またはヒドリド基であり；少なくとも１つのＲは、ヒドロカル
ビル基であり；２つまたは３つのＲ基は、環式基に加わって、複素環式構造を形成するこ
とができ；各Ｒは、同じであっても異なっていてもよく；ヒドロカルビル基である各Ｒは
、１個から２０個の炭素原子、および好ましくは１個から１０個の炭素原子を有する）に
よって表されるヒドロカルビルアルミニウム共触媒である。さらなる実施形態において、
各アルキル基は、直鎖または分岐鎖であってよく、こうしたヒドロカルビル基は、混成基
であってよく、即ち、該基は、アルキル基、アリール基および／またはシクロアルキル基
を含有することができる。適当な基の非限定的な例は：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、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、ネオペンチ
ル、ｎ－ヘキシル、２－メチルペンチル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、イソオクチル、
２－エチルヘキシル、５，５－ジメチルヘキシル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、イソデシル
、ｎ－ウンデシル、ｎ－ドデシルである。
【０１１６】
　[00108]適当なヒドロカルビルアルミニウム化合物の非限定的な例は、以下の通り：ト
リイソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、水素化ジイソブチルアル
ミニウム、水素化ジ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、二水素化イソブチルアルミニウム、二
水素化ｎ－ヘキシルアルミニウム、ジイソブチルヘキシルアルミニウム、イソブチルジヘ
キシルアルミニウム、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ－ｎ－プ
ロピルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、
トリ－ｎ－オクチルアルミニウム、トリ－ｎ－デシルアルミニウム、トリ－ｎ－ドデシル
アルミニウムである。一実施形態において、好ましい共触媒は、トリエチルアルミニウム
、トリイソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、水素化ジイソブチル
アルミニウムおよび水素化ジ－ｎ－ヘキシルアルミニウムから選択され、最も好ましい共
触媒は、トリエチルアルミニウムである。
【０１１７】
　[00109]一実施形態において、共触媒は、式ＲｎＡｌＸ３－ｎ（式中、ｎ＝１または２
であり、Ｒはアルキルであり、Ｘはハロゲン化物またはアルコキシドである）によって表
されるヒドロカルビルアルミニウム化合物である。適当な化合物の非限定的な例は、以下
の通り：メチルアルミノキサン、イソブチルアルミノキサン、ジエチルアルミニウムエト
キシド、塩化ジイソブチルアルミニウム、テトラエチルジアルミノキサン、テトライソブ
チルジアルミノキサン、塩化ジエチルアルミニウム、二塩化エチルアルミニウム、二塩化
メチルアルミニウム、および塩化ジメチルアルミニウムである。
【０１１８】
　[00110]一実施形態において、触媒組成物は、外部電子供与体を含む。本明細書で使用
される場合、「外部電子供与体」は、プロ触媒形成とは独立して添加される化合物であり
、１対の電子を金属原子に供与できる少なくとも１つの官能基を含有する。特定の理論に
よって結び付けられることなく、外部電子供与体は、触媒立体選択性を増強する（即ち、
フォルマントポリマー中のキシレン可溶性材料を低減するため）と思われる。
【０１１９】
　[00111]一実施形態において、外部電子供与体は、以下：アルコキシシラン、アミン、
エーテル、カルボキシレート、ケトン、アミド、カルバメート、ホスフィン、ホスフェー
ト、ホスファイト、スルホネート、スルホンおよび／またはスルホキシドの１種または複
数から選択することができる。
【０１２０】
　[00112]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である。アルコキシ
シランは、一般式：ＳｉＲｍ（ＯＲ’）４－ｍ（Ｉ）（式中、Ｒは、各出現において独立
して、水素であるかまたは、１つもしくは複数の１４族、１５族、１６族もしくは１７族
のヘテロ原子を含有する１個もしくは複数の置換基で任意に置換されていてよいヒドロカ
ルビルもしくはアミノ基であり、前記Ｒ’は、水素およびハロゲンを数に入れずに最大２
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０個の原子を含有し；Ｒ’はＣ１－４アルキル基であり；ｍは、０、１、２または３であ
る）を有する。一実施形態において、Ｒは、Ｃ６－１２アリール、アルキルもしくはアラ
ルキル、Ｃ３－１２シクロアルキル、Ｃ３－１２分岐アルキル、またはＣ３－１２環式も
しくは非環式アミノ基であり、Ｒ’はＣ１－４アルキルであり、ｍは、１または２である
。適当なシラン組成物の非限定的な例としては、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、メチル
シクロヘキシルジエトキシシラン、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、ジイソブチルジエトキシシラン、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（ペル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、ジイソプロピルジメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ジエチル
アミノトリエトキシシランまたはｎ－プロピルトリエトキシシラン、およびそのいずれか
の組合せである。
【０１２１】
　[00113]一実施形態において、外部供与体は、少なくとも２種のアルコキシシランの混
合物であってよい。さらなる実施形態において、該混合物は、ジシクロペンチルジメトキ
シシランおよびメチルシクロヘキシルジメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシ
ランおよびテトラエトキシシラン、またはジシクロペンチルジメトキシシランおよびｎ－
プロピルトリエトキシシランであってよい。
【０１２２】
　[00114]一実施形態において、外部電子供与体は、以下：ベンゾエート、スクシネート
および／またはジオールエステルの１種または複数から選択される。一実施形態において
、外部電子供与体は２，２，６，６－テトラメチルピペリジンである。別の実施形態にお
いて、外部電子供与体はジエーテルである。
【０１２３】
　[00115]一実施形態において、触媒組成物は、活性制限剤（ＡＬＡ）を含む。本明細書
で使用される場合、「活性制限剤」（「ＡＬＡ」）は、高温（即ち、約８５℃超の温度）
で触媒活性を低減する材料である。ＡＬＡは、重合反応器の不具合を抑制またはそうでな
ければ防止し、重合方法の連続性を確実にする。典型的に、チーグラー・ナッタ触媒の活
性は、反応器温度が上がるにつれて増加する。チーグラー・ナッタ触媒は、その上典型的
に、生成されたポリマーの融点温度近くで高い活性を維持する。発熱重合反応によって発
生された熱は、ポリマー粒子に凝集体を形成させることがあり、最終的に、ポリマー生成
プロセスのための連続性の途絶に至ることがある。ＡＬＡは、高温で触媒活性を低減し、
それによって反応器の不具合を防止し、粒子凝集を低減（または防止）し、重合方法の連
続性を確実にする。
【０１２４】
　[00116]活性制限剤は、カルボン酸エステル、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、ジオールエステル、およびその組合せであっ
てよい。カルボン酸エステルは、脂肪族または芳香族のモノまたはポリカルボン酸エステ
ルであってよい。適当なモノカルボン酸エステルの非限定的な例としては、安息香酸エチ
ルおよび安息香酸メチル、エチルｐ－メトキシベンゾエート、メチルｐ－エトキシベンゾ
エート、エチルｐ－エトキシベンゾエート、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、酢
酸エチル、酢酸オクチル、エチルｐ－クロロベンゾエート、ヘキシルｐ－アミノベンゾエ
ート、ナフテン酸イソプロピル、ｎ－アミルトルエート、エチルシクロヘキサノエート、
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吉草酸ペンチル、ならびにピバル酸プロピルが挙げられる。
【０１２５】
　[00117]一実施形態において、外部電子供与体および／または活性制限剤は、別々に反
応器に添加することができる。別の実施形態において、外部電子供与体および活性制限剤
は、前もって一緒に混合し、次いで、混合物として反応器に添加することができる。該混
合物において、１つより多い外部電子供与体または１つより多い活性制限剤が使用され得
る。一実施形態において、混合物は、ジシクロペンチルジメトキシシランおよびミリスチ
ン酸イソプロピル、ジシクロペンチルジメトキシシランおよびポリ（エチレングリコール
）ラウレート、ジシクロペンチルジメトキシシランおよびミリスチン酸イソプロピルおよ
びポリ（エチレングリコール）ジオレエート、メチルシクロヘキシルジメトキシシランお
よびミリスチン酸イソプロピル、ｎ－プロピルトリメトキシシランおよびミリスチン酸イ
ソプロピル、ジメチルジメトキシシランおよびメチルシクロヘキシルジメトキシシランお
よびミリスチン酸イソプロピル、ジシクロペンチルジメトキシシランおよびｎ－プロピル
トリエトキシシランおよびミリスチン酸イソプロピル、ならびにジシクロペンチルジメト
キシシランおよびテトラエトキシシランおよびミリスチン酸イソプロピル、ならびにその
組合せである。
【０１２６】
　[00118]一実施形態において、触媒組成物は、前述の活性制限剤のいずれかとの組合せ
において前述の外部電子供与体のいずれかを含む。
　[00119]本開示によるオレフィン重合方法は、本発明のプロ触媒、共触媒を含み、およ
び任意に外部電子供与体を含む触媒系の存在下で実施される。一般的に言えば、Ｒが水素
であるかまたは１～１２個の原子を有する炭化水素基であるオレフィンＣＨ２＝ＣＨＲは
、適当な条件下で触媒系と接触されることで、ポリマー生成物を形成する。重合という用
語は、本開示において使用される場合、異相コポリマーを発生させるために使用される場
合のランダム共重合またはマルチステップ共重合などの共重合を含むことができる。該重
合方法は、公知の技法、例えば、流動床もしくは撹拌床反応器における気相、希釈液とし
て不活性炭化水素溶媒を使用するスラリー重合、または反応物および希釈液として液体モ
ノマーを使用するスラリー重合に従って実施することができる。該重合方法は、組合せま
たはハイブリッドプロセス、例えば、気相反応器に接続されたバルクプロピレン液体ルー
プ反応器であってもよい。重合は、一般に、２０℃から１２０℃、より好ましくは約５０
℃から９０℃の温度で実施される。
【０１２７】
　[00120]一実施形態において、触媒構成成分または触媒構成成分の一部は、重合反応器
ゾーンに供給される前に予備接触される。予備接触ステップは、典型的に、重合反応器ゾ
ーンよりも高い濃度および低い温度条件で行われる。別の実施形態において、プロ触媒は
、別々に反応器に供給し、重合条件下で共触媒および外部電子供与体と接触させることが
できる。有機アルミニウム共触媒は、好ましくは、プロ触媒中のチタンのモルに対して約
１～１０００、好ましくは約１００～６００、より好ましくは約４５～３００のモル量で
使用される。外部電子供与体は、好ましくは、有機アルミニウム共触媒のモルに対して約
０．００５～１．０、より好ましくは約０．０１～０．５のモル量で使用される。高レベ
ルの外部電子供与体で、キシレン可溶分によって測定される通りの、非晶質ポリプロピレ
ンをさらに低減する能力は減退し、触媒活性が減少し得る。本開示のプロ触媒は、外部電
子供与体を供給する収穫逓減点に達せられる前に、低いキシレン可溶レベルに達し得る。
一部の場合において、１％以下の非常に低いＸＳが達成可能である。
【０１２８】
　[00121]一実施形態において、予備的重合ステップ（プレポリ）は、主重合の前に行わ
れる。別の実施形態において、主重合は、プレポリステップなく実施される。プレポリが
使用される場合、それはバッチ式で行われ、プレポリ触媒は引き続いて重合方法に供給さ
れ得る。代替として、該触媒は連続的重合方法に供給され、プレポリステップは方法の一
部として行われ得る。プレポリ温度は、好ましくは、－２０から＋１００℃、より好まし
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くは－２０℃から＋８０℃、最も好ましくは０℃から＋４０℃の範囲である。プレポリス
テップを行うことによって、触媒活性、立体選択性、粒子断片化、および結果として得ら
れたポリマーモルフォロジーを改善することが可能である。
【０１２９】
　[00122]水素は、典型的に、ポリマー分子量を制御するための連鎖移動剤として添加さ
れる。異なる重合方法は、より低いポリマー分子量に添加され得る水素の量に異なる限度
を有する。本開示のプロ触媒は、水素への増加された感受性を有し、したがって、該方法
の分子量制御能を改善し、生成され得るポリマーの種類を拡大する。
【０１３０】
　[00123]以下の実施例は、本発明を限定することなく例示するために示される。
特徴付け
　[00124]ＡＳＴＭ　Ｄ　１２３８－０１試験方法に従って２３０°で２．１６ｋｇの重
量を用いて、溶融流量をプロピレンベースのポリマーについて測定した。Ｐｏｌｙｍｅｒ
　ＣｈａｒによるＣｒｙｓｔｅｘ自動化機器を使用して、キシレン可溶分（ＸＳ）を測定
した。ＡＳＴＭ　Ｄ　５４９２－１０試験方法によってＸＳについて分析されたポリプロ
ピレンホモポリマー試料を用いて、Ｃｒｙｓｔｅｘを較正した。Ｚｉｅｃｈｎｅｒおよび
Ｐａｔｅｌ、（１９８１）「Ａ　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｐｏ
ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｍｅｌｔ　Ｒｈｅｏｌｏｇｙ」Ｐｒｏｃ．Ｏｆ　ｔｈｅ　２ｎ
ｄ　Ｗｏｒｌｄ　Ｃｏｎｇｒｅｓｓ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇ．、Ｍｏｎｔｒｅ
ａｌ、Ｃａｎａｄａの方法を使用する、１８０℃で作動されるＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔｓからのＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ８００円錐およびプレートレオメーターを使用して、
多分散性指数（ＰＤＩ）を測定した。この方法において、クロスオーバー係数が決定され
、ＰＤＩが（パスカルにおける）１００，０００／クロスオーバー係数として定義される
。
【実施例】
【０１３１】
　実施例１
　[00125]球状のＭｇＣｌ２前駆体調製は前に記載されている（ＵＳ５４６８６９８を参
照されたい）。５８ミクロン（Ｍａｌｖｅｒｎ　ｄ５０）の平均粒径を有する試料をプロ
触媒合成に使用した。
【０１３２】
　[00126]プロ触媒調製：ＭｇＣｌ２前駆体（２０ｇ）およびオクタン（７０ｍＬ）を１
Ｌのジャケット付きガラス反応器にオーバーヘッド撹拌しながら添加し、混合物を－２０
℃に冷却した。ＴｉＣｌ４（－２０℃に予冷された３４０ｇ）を添加し、温度を２０℃に
１．５時間の期間をかけて増加した。オクタン（５ｍＬ）中の４，４－ビス（メトキシメ
チル）－２，６ジメチルヘプタン（「ＤＥ１」、１．８ｇ）の溶液を、マイクロカニュー
レによって添加した。添加を完了した後、反応器温度を０．８９℃／分の速度で１００℃
に増加させた。温度傾斜中、トルエン（２５ｍＬ）中の３－メチル－５－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－１，２フェニレンジベンゾエート（「ＣＤＢ」、２．５ｇ）の溶液を、０．４２８ｍ
Ｌ／分の速度でシリンジポンプによって計量した。１００℃に達した後、撹拌を１時間続
けた後に、触媒固体を沈降させ、上澄みをデカントした。予備加熱されたＴｉＣｌ４（３
４０ｇ）を添加し、混合物を０．５時間撹拌した後に、沈降およびデカントステップを繰
り返した。ＴｉＣｌ４処理を１２０℃において０．５時間繰り返し、次いで、反応器を８
０℃に冷却した。触媒固体をヘプタンにて８０℃で（３×２００ｍＬ）および２５℃で（
２×２００ｍＬ）洗浄した。最終のヘプタン洗浄後、触媒を真空下にて４０℃で４時間、
自由流動性粉末に乾燥させた。収量：７．２ｇ（３．５％のＴｉ、９．２％のＤＥ１、１
０．１％のＣＤＢ）
　実施例２
　[00127]２．２５ｇのＤＥ１および１．１ｇのＣＤＢを使用したことを除いて、実施例
１に記載されている通りに、プロ触媒組成物を調製した。収量：７．９ｇ（３．４％のＴ
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ｉ、１４．３％のＤＥ１、４．８％のＣＤＢ）
　実施例３
　[00128]ＤＥ１の代わりに第１の供与体として、トルエン（２０ｍＬ）中の９，９－ビ
ス（メトキシメチル）－９Ｈ－フルオレン（「ＤＥ２」、２．２ｇ）の溶液を使用したこ
とを除いて、実施例１に記載されている通りに、プロ触媒を調製した。収量：９．８ｇ（
３．８％のＴｉ、１１．２％のＤＥ２、９．３％のＣＤＢ）。
【０１３３】
　比較例１
　[00129]プロ触媒調製：スプレー結晶化されたＭｇＣｌ２担体（１．９０ｋｇ）および
ヘプタン（４．６７ｋｇ）を、５０Ｌのかき混ぜられたジャケット付き金属反応器に添加
し、混合物を－２０℃に冷却した。ＴｉＣｌ４（－２０℃に予冷された３２．８ｋｇ）を
４８０分かけて添加した。温度を２０℃に２．０時間の期間をかけて傾斜させた。次いで
、エチルベンゾエート（０．１４３ｋｇ）を添加した。添加を完了した後、反応器温度を
直線的に１００℃に１５０分かけて増加させた。温度傾斜中、トルエン（２．４７ｋｇ）
中のＣＤＢ（０．３７０ｋｇ）の溶液を、反応器に０．０２４７ｋｇ／分の速度で計量し
た。１００℃に達した後、撹拌を３０分間続けた後に、触媒固体を沈降させ、上澄みをデ
カントした。予備加熱されたＴｉＣｌ４（１００℃、３２．８ｋｇ）を添加し、トルエン
（１．２４ｋｇ）中のＣＤＢ（０．１８５ｋｇ）の溶液を添加し、混合物を３０分間１０
０℃で撹拌した後に、沈降およびデカントステップを繰り返した。供与体の添加を用いな
いＴｉＣｌ４処理を１２０℃において１５分間繰り返し、次いで、反応器を９５℃に１５
分かけて冷却した。次いで、固体を沈降させ、上澄みをデカントした。触媒固体をヘプタ
ンにて８０℃で（３×１３．０ｋｇ）および２５℃で（２×１３．０ｋｇ）洗浄した。最
終のヘプタン洗浄後、触媒を２５℃で出発する真空下で乾燥させ、４０℃で終了すること
で、自由流動性粉末を生成した。収量：１．２５ｋｇ（３．７ｗｔ％のＴｉ、１０．８ｗ
ｔ％のＣＤＢ）。
【０１３４】
　比較例２
　[00130]プロ触媒調製：スプレー結晶化されたＭｇＣｌ２担体（２０ｇ）およびオクタ
ン（７０ｍＬ）を、１Ｌのジャケット付きガラス反応器にオーバーヘッド撹拌しながら添
加し、混合物を－２０℃に冷却した。ＴｉＣｌ４（－２０℃に予冷された３４０ｇ）を添
加し、温度を２０℃に１．５時間の期間をかけて増加させた。オクタン（７ｍＬ）中のＤ
Ｅ１（２．５ｇ）の溶液をマイクロカニューレによって添加した。添加を完了した後、反
応器温度を１１０℃に１．０℃／分の速度で増加させた。１１０℃に達した後、撹拌を１
時間続けた後に、触媒固体を沈降させ、上澄みをデカントした。予備加熱されたＴｉＣｌ
４（３４０ｇ）を添加し、混合物を０．５時間撹拌した後に、沈降およびデカントステッ
プを繰り返した。ＴｉＣｌ４処理を０．５時間の間に２回繰り返し、次いで、反応器を８
０℃に冷却した。触媒固体をヘプタンにて８０℃で（３×２００ｍＬ）および２５℃で（
２×２００ｍＬ）洗浄した。最終のヘプタン洗浄後、触媒を真空下にて４０℃で４時間、
自由流動性粉末に乾燥させた。収量：９．０ｇ（４．１％のＴｉ、１３．９％のＤＥ１）
。
【０１３５】
　比較例３
　[00131]内部供与体としてフタル酸ジイソブチルを用いる市販の触媒を使用した。
　実施例４
　[00132]プロ触媒を液体ポリプロピレン重合において７０℃で使用した：１５ｍＬのヘ
プタン中にて２．２３ｍｍｏｌのトリエチルアルミニウムおよび０．１５ｍｍｏｌのジシ
クロペンチルジメトキシシラン（ＤＣＤＭＳ）を混合することによって、共触媒溶液を調
製した。乾燥した２Ｌのステンレス鋼オートクレーブ反応器に、２０℃で、３００ｍＬの
液体プロピレンを添加した。次いで、プロピレンを約５ｐｓｉｇの反応器圧力まで放出し
、１８８ｍｍｏｌの水素を添加した。共触媒溶液の一部（６ｍＬ）を反応器に６００ｍＬ
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のプロピレンとともに添加し、撹拌を５００ｒｐｍで開始した。残りの共触媒溶液をプロ
触媒と５分間接触させ、反応器に４５０ｍＬのプロピレンとともに投入した。反応器を１
０分で７０℃に加熱し、重合を１時間続けた。攪拌機を止め、過剰のモノマーを２０℃に
冷却しながら放出し；反応器を５分間アルゴンでパージした。反応器の底を落とし、ポリ
マーを除去した。ポリマーを真空オーブン内にて５０℃で乾燥させた後に、秤量および分
析した。結果は、表１にまとめられている。
【０１３６】
　実施例５
　[00133]０．１５ｍｍｏｌのシクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ＣＭＤＭＳ）を
外部供与体として使用し、水素投入が６３ｍｍｏｌであったことを除き、実施例５に記載
されている通りに、プロピレン重合において、プロ触媒を使用した。結果は、表２に要約
されている。
【０１３７】
【表１】

【０１３８】
【表２】

【０１３９】
　[00134]本発明のこれらのおよび他の修飾および変動は、添付の特許請求の範囲におい
てより具体的に説明される本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく当業者によって
実践することができる。加えて、各種実施形態の態様は、全部または一部においての両方
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で交換することができることが理解されるべきである。さらに、当業者は、前述の説明が
例としてのみであるとともにこうした添付の特許請求の範囲にさらに記載されている通り
の本発明を限定すると意図されないことを理解されよう。
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