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(57)【要約】
【課題】オレフィンを含む重合性モノマーのオリゴマー化において、過度のポリマー化の
進行を十分に抑制することができる、オリゴマーの製造方法および触媒を提供すること。
【解決手段】本発明は、（Ａ）ジイミン化合物と、第８族元素、第９族元素および第１０
族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との錯体、（Ｂ）ピリジンジイミン
化合物と鉄塩との混合物および／または鉄錯体、（Ｃ）メチルアルミノキサンおよび／ま
たはホウ素化合物、ならびに、（Ｄ）メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化合
物および／または有機亜鉛化合物、を含む触媒の存在下、オレフィンを含む重合性モノマ
ーをオリゴマー化させる工程を備える、オリゴマーの製造方法および触媒を提供する。な
お、上記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）成分は、それぞれ本明細書に定義するとお
りである。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記一般式（１）で表されるジイミン化合物と、第８族元素、第９族元素および
第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との錯体、
　（Ｂ）下記一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と鉄塩との混合物および／
または下記一般式（５）で表される鉄錯体、
　（Ｃ）メチルアルミノキサンおよび／またはホウ素化合物、ならびに、
　（Ｄ）メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化合物および／または有機亜鉛化
合物、
　を含む触媒の存在下、オレフィンを含む重合性モノマーをオリゴマー化させる工程を備
える、オリゴマーの製造方法。
【化１】

［式（１）中、Ａｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式
（２）で表される基を示す。

【化２】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または
炭素数１～５のヒドロカルビル基を示し、Ｒ１とＲ５の炭素数の合計は１以上５以下であ
り、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または電子
供与性基を示す。）］

【化３】

［式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよく、Ａｒ３およびＡｒ４は
同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（４）で表される基を示す。
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【化４】

（式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上であり、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。）］
【化５】

［式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよく、Ａｒ５およびＡｒ６は同一
でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（６）で表される基を示し、Ｙは塩素原子
または臭素原子を示す。
【化６】

（式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上であり、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、
それぞれ水素原子または電子供与性基を示す。）］
【請求項２】
　前記オリゴマーの数平均分子量（Ｍｎ）が２００～５０００である、請求項１に記載の
製造方法。
【請求項３】
　前記有機アルミニウム化合物が、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、
トリイソプロピルアルミニウム、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、
トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリフェニルアルミニウム、
ジエチルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムジクロライドおよびエチルアルミ
ニウムセスキクロライドからなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求項１または
２に記載の製造方法。
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【請求項４】
　前記有機亜鉛化合物が、ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛およびジフェニル亜鉛からなる群
より選ばれる少なくとも１種である、請求項１～３のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項５】
　（Ａ）下記一般式（１）で表されるジイミン化合物と、第８族元素、第９族元素および
第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との錯体、
　（Ｂ）下記一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と鉄塩との混合物および／
または下記一般式（５）で表される鉄錯体、
　（Ｃ）メチルアルミノキサンおよび／またはホウ素化合物、ならびに、
　（Ｄ）メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化合物および／または有機亜鉛化
合物、
　を含む触媒。
【化７】

［式（１）中、Ａｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式
（２）で表される基を示す。
【化８】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または
炭素数１～５のヒドロカルビル基を示し、Ｒ１とＲ５の炭素数の合計は１以上５以下であ
り、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または電子
供与性基を示す。）］

【化９】

［式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよく、Ａｒ３およびＡｒ４は
同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（４）で表される基を示す。
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【化１０】

（式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上であり、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。）］
【化１１】

［式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよく、Ａｒ５およびＡｒ６は同一
でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（６）で表される基を示し、Ｙは塩素原子
または臭素原子を示す。
【化１２】

（式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上であり、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、
それぞれ水素原子または電子供与性基を示す。）］

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オリゴマーの製造方法および触媒に関し、詳しくは、オレフィンを含む重合
性モノマーからオリゴマーを製造する方法および触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレンおよびα－オレフィンの共重合に用いられる触媒としては、メタロセン化合物
とメチルアルミノキサンとからなる触媒、パラジウム系触媒、鉄錯体、コバルト錯体等が
知られている（非特許文献１～３、特許文献１～３）。
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　また、鉄錯体は、エチレン重合の触媒としても知られている（非特許文献４～６）。
【０００４】
　また、ブロックコポリマーを製造するための触媒として、ジエチル亜鉛、メタロセン化
合物、パラジウム系触媒とジアルキル亜鉛とからなる触媒が知られている（非特許文献７
、特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２０００－５１６２９５号公報
【特許文献２】特開２００２－３０２５１０号公報
【特許文献３】中国特許出願公開第１０２４３２４１５号明細書
【特許文献４】特表２００７－５２９６１６号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】「Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．」，１９７巻，１９９６年
，ｐ．３９０７
【非特許文献２】「Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．」，１１７巻，１９９５年，ｐ．６４
１４
【非特許文献３】「Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．」，１２０巻，１９９８年，ｐ．７１
４３
【非特許文献４】「Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔ．Ａ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ」，１７９巻，２００２
年，ｐ．１５５
【非特許文献５】「Ａｐｐｌ．Ｃａｔ．Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ」，４０３巻，２０１１年，
ｐ．２５
【非特許文献６】「Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ」，２８巻，２００９年，ｐ．３２
２５
【非特許文献７】「Ｓｃｉｅｎｃｅ」，３１２巻，２００６年，ｐ．７１４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、オレフィンを含む重合性モノマーのオリゴマー化において、過度のポリマー
化の進行を十分に抑制することができる、オリゴマーの製造方法および触媒を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　すなわち、本発明は、（Ａ）下記一般式（１）で表されるジイミン化合物と、第８族元
素、第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との錯
体、（Ｂ）下記一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と鉄塩との混合物および
／または下記一般式（５）で表される鉄錯体、（Ｃ）メチルアルミノキサンおよび／また
はホウ素化合物、ならびに、（Ｄ）メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化合物
および／または有機亜鉛化合物、を含む触媒の存在下、オレフィンを含む重合性モノマー
をオリゴマー化させる工程を備える、オリゴマーの製造方法を提供する。
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【化１】

［式（１）中、Ａｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式
（２）で表される基を示す。
【化２】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または
炭素数１～５のヒドロカルビル基を示し、Ｒ１とＲ５の炭素数の合計は１以上５以下であ
り、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または電子
供与性基を示す。）］

【化３】

［式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよく、Ａｒ３およびＡｒ４は
同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（４）で表される基を示す。

【化４】

（式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上であり、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。）］
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【化５】

［式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよく、Ａｒ５およびＡｒ６は同一
でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（６）で表される基を示し、Ｙは塩素原子
または臭素原子を示す。
【化６】

（式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上であり、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、
それぞれ水素原子または電子供与性基を示す。）］
【０００９】
　上記製造方法によれば、オレフィンを含む重合性モノマーのオリゴマー化において、過
度のポリマー化の進行を十分に抑制することができる。
【００１０】
　上記製造方法においては、得られるオリゴマーの数平均分子量（Ｍｎ）を２００～５０
００とすることができる。
【００１１】
　有機アルミニウム化合物は、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ
イソプロピルアルミニウム、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリフェニルアルミニウム、ジエ
チルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムジクロライドおよびエチルアルミニウ
ムセスキクロライドからなる群より選ばれる少なくとも１種とすることができる。
【００１２】
　有機亜鉛化合物は、ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛およびジフェニル亜鉛からなる群より
選ばれる少なくとも１種とすることができる。
【００１３】
　また、本発明は、（Ａ）下記一般式（１）で表されるジイミン化合物と、第８族元素、
第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との錯体、
（Ｂ）下記一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と鉄塩との混合物および／ま
たは下記一般式（５）で表される鉄錯体、（Ｃ）メチルアルミノキサンおよび／またはホ
ウ素化合物、ならびに、（Ｄ）メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化合物およ
び／または有機亜鉛化合物、を含む触媒を提供する。
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【化７】

［式（１）中、Ａｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式
（２）で表される基を示す。
【化８】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または
炭素数１～５のヒドロカルビル基を示し、Ｒ１とＲ５の炭素数の合計は１以上５以下であ
り、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または電子
供与性基を示す。）］

【化９】

［式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよく、Ａｒ３およびＡｒ４は
同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（４）で表される基を示す。

【化１０】

（式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上であり、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。）］
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【化１１】

［式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよく、Ａｒ５およびＡｒ６は同一
でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（６）で表される基を示し、Ｙは塩素原子
または臭素原子を示す。
【化１２】

（式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上であり、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、
それぞれ水素原子または電子供与性基を示す。）］
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、オレフィンを含む重合性モノマーのオリゴマー化において、過度のポ
リマー化の進行を十分に抑制することができる、オリゴマーの製造方法および触媒を提供
することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００１６】
［触媒］
　本実施形態に係る、オレフィンを含む重合性モノマーのオリゴマー化のための触媒は、
以下で説明する（Ａ）成分～（Ｄ）成分を含む。
【００１７】
＜（Ａ）成分＞
　本実施形態において、（Ａ）成分は、下記一般式（１）で表されるジイミン化合物（配
位子）と、第８族元素、第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくと
も１種の金属との錯体である。
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【化１３】

［式（１）中、Ａｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式
（２）で表される基を示す。
【化１４】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または
炭素数１～５のヒドロカルビル基を示し、Ｒ１とＲ５の炭素数の合計は１以上５以下であ
り、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子または電子
供与性基を示す。）］
【００１８】
　なお、同一分子中のＡｒ１およびＡｒ２は同一でも異なっていてもよいが、配位子の合
成を単純化する観点から、同一であることが好ましい。
【００１９】
　Ｒ１およびＲ５で示される炭素数１～５のヒドロカルビル基としては、炭素数１～５の
アルキル基、炭素数２～５のアルケニル基等が挙げられる。ヒドロカルビル基は、直鎖状
、分岐鎖状または環状のいずれであってもよい。さらに、ヒドロカルビル基は、直鎖状ま
たは分岐鎖状のヒドロカルビル基と環状ヒドロカルビル基とが結合した一価の基であって
もよい。
【００２０】
　炭素数１～５のアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基等の炭素数１～５の直鎖アルキル基；ｉｓｏ－プロピル基、ｉｓｏ
－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、分岐鎖状ペンチル基（全ての構造
異性体を含む）等の炭素数１～５の分岐鎖アルキル基；シクロプロピル基、シクロブチル
基等の炭素数１～５の環状アルキル基などが挙げられる。
【００２１】
　炭素数２～５のアルケニル基としては、エテニル基（ビニル基）、ｎ－プロペニル基、
ｎ－ブテニル基、ｎ－ペンテニル基等の炭素数２～５の直鎖アルケニル基；ｉｓｏ－プロ
ペニル基、ｉｓｏ－ブテニル基、ｓｅｃ－ブテニル基、ｔｅｒｔ－ブテニル基、分岐鎖ペ
ンテニル基（全ての構造異性体を含む）等の炭素数２～５の分岐鎖アルケニル基；シクロ
プロペニル基、シクロブテニル基、シクロペンテニル基等の炭素数２～５の環状アルケニ
ル基などが挙げられる。
【００２２】
　オレフィン重合触媒反応により得られるオレフィンオリゴマーの分子量を制御する観点
から、Ｒ１およびＲ５の合計の炭素数は、１以上５以下であり、１以上４以下であること
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好ましく、１であることが最も好ましい。Ｒ１およびＲ５の合計の炭素数が上記範囲内で
あれば、オレフィン重合反応による分子量の大きいポリマーの生成を抑制することができ
る。特に、Ｒ１およびＲ５の炭素数の合計が５以下である場合、ベンゼン環上の置換基に
よる立体障害の影響が抑えられ、分子のコンホメーション変化が起こりやすくなる。その
結果、脱離反応が促進され、分子量の大きいポリマーの生成が抑えられる。
【００２３】
　また、ベンゼン環上の置換基による立体障害の影響を抑制する観点から、Ｒ１またはＲ
５のうちいずれか一方が水素原子であり、他方が炭素数１～５のヒドロカルビル基である
ことが好ましい。
【００２４】
　式（２）中、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４はそれぞれ独立して水素原子または電子供与性基を
示す。電子供与性基としては、特に制限はなく、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～
８のアルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基、ヒドロキシ基、またはこれらの２以
上を組み合わせた一価の基等が挙げられる。アルキル基およびアルコキシ基は直鎖状、分
岐鎖状または環状のいずれであってもよい。また、アリール基およびアリールオキシ基は
アルキル基等の置換基を有していてもよい。
【００２５】
　Ｒ２、Ｒ３およびＲ４としては、具体的には、メチル基、エチル基、直鎖状または分岐
鎖状のプロピル基、直鎖状または分岐鎖状のブチル基、直鎖状または分岐鎖状のペンチル
基、直鎖状または分岐鎖状のヘキシル基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキシル基、
フェニル基、トリル基、キシリル基、ヒドロキシ基、メトキシ基、エトキシ基、直鎖状ま
たは分岐鎖状のプロポキシ基、直鎖状または分岐鎖状のブトキシ基、直鎖状または分岐鎖
状のペンチルオキシ基、シクロペンチルオキシ基、直鎖状または分岐鎖状のヘキシルオキ
シ基、シクロヘキシルオキシ基、フェノキシ基、トリルオキシ基、キシリルオキシ基等が
挙げられる。これらの中でも、水素原子、メチル基およびメトキシ基が好ましい。
【００２６】
　一般式（１）で表されるジイミン化合物の好ましい態様として、下記式（１－１）～（
１－３）で表される各ジイミン化合物が挙げられる。一般式（１）で表されるジイミン化
合物は、１種を単独で、または２種以上を併用して用いることができる。
【００２７】
【化１５】

【００２８】
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【化１６】

【００２９】
【化１７】

【００３０】
　一般式（１）で表されるジイミン化合物は、例えば、カンファーキノンおよび一般式（
２）で表される芳香族基を有するアニリン化合物を、脱水縮合することで合成することが
できる。合成方法は任意であり、必要に応じて酸触媒を使用してもよい。酸触媒としては
、プロトン酸、ルイス酸等が挙げられ、中でも酢酸、ベンゼンスルホン酸、パラトルエン
スルホン酸、三フッ化ホウ素またはその塩、有機アルミニウム化合物等が好ましい。
【００３１】
　上記アニリン化合物としては、２－メチルアニリン、２，４－ジメチルアニリン、２，
６－ジメチルアニリン、２，４，６－トリメチルアニリン、２－メチル－４－メトキシア
ニリン、２－エチルアニリン、２，４－ジエチルアニリン、２，６－ジエチルアニリン、
２，４，６－トリエチルアニリン、２－エチル－４－メトキシアニリン、２－プロピルア
ニリン、２－イソプロピルアニリン、２－ブチルアニリン、２－イソブチルアニリン、２
－ｔｅｒｔブチルアニリン等が挙げられる。これらは１種を単独で、または２種以上を併
用して用いることができる。
【００３２】
　一般式（１）で表されるジイミン化合物の製造方法の好ましい態様は、
　カンファーキノン、アニリン化合物、および酸触媒を溶媒に溶解し、溶媒加熱還流下で
脱水縮合させる第１工程と、
　第１工程後の反応混合物について分離・精製処理を行い、一般式（１）で表されるジイ
ミン化合物を得る工程と、を備える。
【００３３】
　第１工程で用いられる溶媒としては、例えば、炭化水素系溶媒、アルコール系溶媒等が
挙げられる。炭化水素系溶媒としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼ
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ン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等が挙げられる。アル
コール系溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等が
挙げられる。
【００３４】
　第１工程における反応条件は、原料化合物、酸触媒および溶媒の種類ならびに量に応じ
て、適宜選択することができる。
【００３５】
　また、第２工程における分離・精製処理としては、特に制限されず、例えば、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー、再結晶法等が挙げられる。特に、酸触媒として上述した有
機アルミニウム化合物を使用する場合は、反応溶液を塩基性水溶液と混合し、アルミニウ
ムを分解・除去したのち、精製することが好ましい。
【００３６】
　本実施形態に係る（Ａ）成分は、中心金属として、第８族元素、第９族元素および第１
０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属を含有する錯体である。ここで、
「第８族元素」、「第９族元素」および「第１０族元素」とは、ＩＵＰＡＣ形式の長周期
表（新周期表）に基づく名称である。これらの元素は短周期表（旧周期表）に基づき「第
ＶＩＩＩ族元素」と総称されることもある。すなわち、第８族元素、第９族元素および第
１０族元素（第ＶＩＩＩ族元素）とは、鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム
、パラジウムおよび白金からなる群より選ばれる少なくとも１種である。
【００３７】
　これらの中でも、高い重合活性および入手性の観点から、ニッケルが好ましい。
【００３８】
　本実施形態に係る錯体の製造方法において、一般式（１）で表されるジイミン化合物と
、第８族元素、第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の
金属との混合方法は、特に制限されず、例えば、
（ｉ）ジイミン化合物を溶解させた溶液に第８族元素、第９族元素および第１０族元素か
らなる群より選ばれる少なくとも１種の金属の塩（以下、単に「塩」ということもある）
を添加、混合する方法、
（ｉｉ）ジイミン化合物を溶解させた溶液および塩を溶解させた溶液を混合する方法、
（ｉｉｉ）ジイミン化合物と塩とを、溶媒を用いずに物理的に混合する方法、
などが挙げられる。
【００３９】
　また、一般式（１）で表されるジイミン化合物と、第８族元素、第９族元素および第１
０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属との混合物から錯体を取り出す方
法としては、特に制限されず、例えば、
（ａ）混合物に溶媒を使用した場合には溶媒を留去し、固形物をろ別する方法
（ｂ）混合物から生じた沈殿をろ別する方法、
（ｃ）混合物に貧溶媒を加えて沈殿を精製させ、ろ別する方法、
（ｄ）無溶媒混合物をそのまま取り出す方法、
などが挙げられる。その後さらに、一般式（１）で表されるジイミン化合物を溶解可能な
溶媒による洗浄処理、金属を溶解可能な溶剤による洗浄処理、適当な溶媒を用いた再結晶
処理等を施してもよい。
【００４０】
　上記の方法のうち、溶媒を用いてジイミン化合物および塩を溶解させ混合する方法（す
なわち（ｉ）、（ｉｉ）の方法）は、系内で錯体を形成させてそのまま使用することが可
能であり、生成した錯体を精製する等の操作が不要となるため、工業的に好ましい。すな
わち、（ｉ）、（ｉｉ）での混合物をそのまま使用することも可能である。また、一般式
（１）で表されるジイミン化合物の溶液（またはスラリー）、第８族元素、第９族元素お
よび第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属の溶液（またはスラリー
）を別々にリアクターに加えることも可能である。
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【００４１】
　第８族元素、第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の
金属の塩としては、例えば、塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、臭化鉄（ＩＩ）、臭化
鉄（ＩＩＩ）、アセチルアセトン鉄（ＩＩ）、アセチルアセトン鉄（ＩＩＩ）、酢酸鉄（
ＩＩ）、酢酸鉄（ＩＩＩ）、塩化コバルト（ＩＩ）、塩化コバルト（ＩＩＩ）、臭化コバ
ルト（ＩＩ）、臭化コバルト（ＩＩＩ）、アセチルアセトンコバルト（ＩＩ）、アセチル
アセトンコバルト（ＩＩＩ）、酢酸コバルト（ＩＩ）、酢酸コバルト（ＩＩＩ）、２－エ
チルヘキサン酸ニッケル（ＩＩ）、塩化ニッケル（ＩＩ）、臭化ニッケル（ＩＩ）、ニッ
ケルアセチルアセトン（ＩＩ）、塩化パラジウム、アセチルアセトンパラジウム、酢酸パ
ラジウム等が挙げられる。これらの塩に溶媒、水等の配位子を有するものを用いてもよい
。例えば、塩化ニッケルジメトキシエタン錯体（塩化ニッケル（ＩＩ）・ジメトキシエタ
ン錯体）のような有機分子が配位した錯体も好適に使用できる。
【００４２】
　また、一般式（１）で表される化合物と金属とを接触させる溶媒としては、特に制限さ
れず、無極性溶媒および極性溶媒のいずれも使用できる。無極性溶媒としては、ヘキサン
、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、メチルシクロ
ヘキサン等の炭化水素系溶媒などが挙げられる。極性溶媒としては、アルコール溶媒等の
極性プロトン性溶媒、テトラヒドロフラン等の極性非プロトン性溶媒などが挙げられる。
アルコール溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等
が挙げられる。特に混合物をそのままオレフィン重合触媒として使用する場合には、オレ
フィン重合に実質的に影響がない炭化水素系溶媒を使用することが好ましい。
【００４３】
　本実施形態に係る錯体において、一般式（１）で表されるジイミン化合物、ならびに第
８族元素、第９族元素および第１０族元素からなる群より選ばれる少なくとも１種の金属
の含有割合は、特に制限されず、未反応のジイミン化合物および／または金属が含まれて
いてもよい。ジイミン化合物／金属の比は、モル比で、好ましくは０．２／１～５／１、
より好ましくは０．３／１～３／１、さらに好ましくは０．５／１～２／１である。ジイ
ミン化合物／金属の比が０．２／１以上であれば、配位子が配位していない金属によるオ
レフィン重合反応を抑制することができるため、目的とするオレフィン重合反応をより選
択的に進行させることができる。ジイミン化合物／金属の比が５／１以下であれば、過剰
な配位子による配位等が抑制されるため、オレフィン重合反応の活性をさらに高めること
ができる。
【００４４】
＜（Ｂ）成分＞
　本実施形態において、（Ｂ）成分は、下記一般式（３）で表されるピリジンジイミン化
合物と鉄塩との混合物および／または下記一般式（５）で表される鉄錯体である。
【化１８】

［式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよく、Ａｒ３およびＡｒ４は
同一でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（４）で表される基を示す。
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【化１９】

（式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上であり、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。）］
【化２０】

［式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよく、Ａｒ５およびＡｒ６は同一
でも異なっていてもよく、それぞれ下記一般式（６）で表される基を示し、Ｙは塩素原子
または臭素原子を示す。
【化２１】

（式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上であり、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、
それぞれ水素原子または電子供与性基を示す。）］
【００４５】
　式（３）中、Ｒ’は炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基
を示し、同一分子中の複数のＲ’は同一でも異なっていてもよい。炭素数１～６のヒドロ
カルビル基としては、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基等が挙げ
られる。ヒドロカルビル基は、直鎖状、分岐鎖状または環状のいずれであってもよい。さ
らに、ヒドロカルビル基は、直鎖状または分岐鎖状のヒドロカルビル基と環状ヒドロカル
ビル基とが結合した一価の基であってもよい。
【００４６】
　炭素数１～６のアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等の炭素数１～６の直鎖アルキル基；ｉｓｏ－プ
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ロピル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、分岐鎖状ペンチ
ル基（全ての構造異性体を含む）、分岐鎖状ヘキシル基（全ての構造異性体を含む）等の
炭素数１～６の分岐鎖アルキル基；シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロヘキシル
基等の炭素数１～６の環状アルキル基などが挙げられる。
【００４７】
　炭素数２～６のアルケニル基としては、エテニル基（ビニル基）、ｎ－プロペニル基、
ｎ－ブテニル基、ｎ－ペンテニル基、ｎ－ヘキセニル基等の炭素数２～６の直鎖アルケニ
ル基；ｉｓｏ－プロペニル基、ｉｓｏ－ブテニル基、ｓｅｃ－ブテニル基、ｔｅｒｔ－ブ
テニル基、分岐鎖ペンテニル基（全ての構造異性体を含む）、分岐鎖ヘキセニル基（全て
の構造異性体を含む）等の炭素数２～６の分岐鎖アルケニル基；シクロプロペニル基、シ
クロブテニル基、シクロペンテニル基、シクロヘキセニル基等の炭素数２～６の環状アル
ケニル基などが挙げられる。
【００４８】
　炭素数６～１２の芳香族基としては、フェニル基、トルイル基、キシリル基、ビフェニ
ル基等が挙げられる。
【００４９】
　式（３）中、Ａｒ３およびＡｒ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ一般式（４
）で表される基を示す。なお、同一分子中のＡｒ３およびＡｒ４は同一でも異なっていて
もよいが、ピリジンジイミン化合物の合成を単純化する観点から、同一であることが好ま
しい。
【００５０】
　式（４）中、Ｒ６およびＲ１０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～１
２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ６とＲ１０の炭素数の
合計は６以上である。
【００５１】
　炭素数３～１２のヒドロカルビル基としては、炭素数３～１２のアルキル基、炭素数３
～１２のアルケニル基等が挙げられる。炭素数３～１２のアルキル基としては、ｎ－プロ
ピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－デシル
基、ｎ－ドデシル基等の炭素数３～１２の直鎖アルキル基；ｉｓｏ－プロピル基、ｉｓｏ
－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、分岐鎖状ペンチル基（全ての構造
異性体を含む）等の炭素数３～１２の分岐鎖アルキル基；シクロプロピル基、シクロブチ
ル基、シクロヘキシル基等の炭素数３～１２の環状アルキル基などが挙げられる。炭素数
３～１２のアルケニル基としては、ｎ－プロペニル基、ｎ－ブテニル基、ｎ－ペンテニル
基、ｎ－ヘキセニル基、ｎ－オクテニル基、ｎ－デセニル基、ｎ－ドデセニル基等の炭素
数３～１２の直鎖アルケニル基；ｉｓｏ－プロペニル基、ｉｓｏ－ブテニル基、ｓｅｃ－
ブテニル基、ｔｅｒｔ－ブテニル基、分岐鎖ペンテニル基（全ての構造異性体を含む）等
の炭素数３～１２の分岐鎖アルケニル基；シクロプロペニル基、シクロブテニル基、シク
ロペンテニル基等の炭素数３～１２の環状アルケニル基などが挙げられる。
【００５２】
　炭素数６～１２の芳香族基としては、フェニル基、トルイル基、キシリル基、ビフェニ
ル基等が挙げられる。
【００５３】
　式（４）中、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子
または電子供与性基を示す。電子供与性基としては、特に制限はなく、炭素数１～８のア
ルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基、ヒドロキシ基
またはこれらの２以上を組み合わせた一価の基等が挙げられる。アルキル基およびアルコ
キシ基は直鎖状、分岐鎖状または環状のいずれであってもよい。また、アリール基および
アリールオキシ基はアルキル基等の置換基を有していてもよい。
【００５４】
　Ｒ７、Ｒ８およびＲ９としては、具体的には、メチル基、エチル基、直鎖状または分岐
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基、直鎖状または分岐鎖状のヘキシル基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキシル基、
フェニル基、トリル基、キシリル基、ヒドロキシ基、メトキシ基、エトキシ基、直鎖状ま
たは分岐鎖状のプロポキシ基、直鎖状または分岐鎖状のブトキシ基、直鎖状または分岐鎖
状のペンチルオキシ基、シクロペンチルオキシ基、直鎖状または分岐鎖状のヘキシルオキ
シ基、シクロヘキシルオキシ基、フェノキシ基、トリルオキシ基、キシリルオキシ基等が
挙げられる。これらの中でも、水素原子、メチル基およびメトキシ基が好ましい。
【００５５】
　鉄塩としては、例えば、塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、臭化鉄（ＩＩ）、臭化鉄
（ＩＩＩ）等が挙げられる。また、これらの塩に結晶水やその他配位子が配位したものを
用いてもよい。
【００５６】
　式（５）中、Ｒは炭素数１～６のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を
示し、同一分子中の複数のＲは同一でも異なっていてもよい。Ｒの具体例としては、上記
一般式（３）のＲ’と同様のものが挙げられる。
【００５７】
　式（５）中、Ａｒ５およびＡｒ６は同一でも異なっていてもよく、それぞれ一般式（６
）で表される基を示す。なお、同一分子中のＡｒ５およびＡｒ６は同一でも異なっていて
もよいが、配位子の合成を単純化する観点から、同一であることが好ましい。
【００５８】
　式（６）中、Ｒ１１およびＲ１５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数３～
１２のヒドロカルビル基または炭素数６～１２の芳香族基を示し、Ｒ１１とＲ１５の炭素
数の合計は６以上である。Ｒ１１およびＲ１５の具体例としては、それぞれ上記一般式（
４）のＲ６およびＲ１０と同様のものが挙げられる。
【００５９】
　式（６）中、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水
素原子または電子供与性基を示す。Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４の具体例としては、それ
ぞれ上記一般式（４）のＲ７、Ｒ８およびＲ９と同様のものが挙げられる。
【００６０】
　一般式（５）で表される鉄錯体の好ましい態様として、下記式（５－１）～（５－４）
で表される各鉄錯体が挙げられる。一般式（５）で表される鉄錯体は１種を単独で、また
は２種以上を併用して用いることができる。
【００６１】
【化２２】

【００６２】
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【化２３】

【００６３】
【化２４】

【００６４】
【化２５】

【００６５】
　一般式（５）で表される鉄錯体は、例えば、一般式（３）で表されるピリジンジイミン
化合物と鉄塩とから得ることができる。
【００６６】
　一般式（５）で表される鉄錯体の製造方法において、一般式（３）で表されるピリジン
ジイミン化合物と、鉄塩との混合方法は、特に制限されず、例えば、
（ｉ）ピリジンジイミン化合物を溶解させた溶液に鉄塩を添加、混合する方法、
（ｉｉ）ピリジンジイミン化合物を溶解させた溶液および鉄塩を溶解させた溶液を混合す
る方法、
（ｉｉｉ）ピリジンジイミン化合物と鉄塩とを、溶媒を用いずに物理的に混合する方法、
などが挙げられる。
【００６７】
　また、一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と、鉄塩との混合物から一般式
（５）で表される鉄錯体を取り出す方法としては、特に制限されず、例えば、
（ａ）混合物に溶媒を使用した場合には溶媒を留去し、固形物をろ別する方法、
（ｂ）混合物から生じた沈殿をろ別する方法、
（ｃ）混合物に貧溶媒を加えて沈殿を精製させ、ろ別する方法、
（ｄ）無溶媒混合物をそのまま取り出す方法、
などが挙げられる。その後さらに、一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物を溶
解可能な溶媒による洗浄処理、金属を溶解可能な溶剤による洗浄処理、適当な溶媒を用い
た再結晶処理等を施してもよい。
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【００６８】
　上記の方法のうち、溶媒を用いてピリジンジイミン化合物および鉄塩を溶解させ混合す
る方法（すなわち（ｉ）、（ｉｉ）の方法）は、系内で鉄錯体を形成させてそのまま使用
することが可能であり、生成した鉄錯体を精製する等の操作が不要となるため、工業的に
好ましい。すなわち、（ｉ）、（ｉｉ）での混合物をそのまま使用することも可能である
。また、一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物の溶液（またはスラリー）、鉄
塩の溶液（またはスラリー）を別々にリアクターに加えることも可能である。
【００６９】
　また、一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物と鉄塩とを接触させる溶媒とし
ては、特に制限されず、無極性溶媒および極性溶媒のいずれも使用できる。無極性溶媒と
しては、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサ
ン、メチルシクロヘキサン等の炭化水素系溶媒などが挙げられる。極性溶媒としては、ア
ルコール溶媒等の極性プロトン性溶媒、テトラヒドロフラン等の極性非プロトン性溶媒な
どが挙げられる。アルコール溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロ
ピルアルコール等が挙げられる。特に混合物をそのまま（Ｂ）成分として使用する場合に
は、オレフィン重合に実質的に影響がない炭化水素系溶媒を使用することが好ましい。
【００７０】
　本実施形態に係る（Ｂ）成分において、一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合
物および鉄塩の含有割合は、特に制限されず、未反応のピリジンジイミン化合物および／
または鉄塩が含まれていてもよい。ピリジンジイミン化合物／鉄塩の比は、モル比で、好
ましくは０．２／１～５／１、より好ましくは０．３／１～３／１、さらに好ましくは０
．５／１～２／１である。ピリジンジイミン化合物／鉄塩の比が０．２／１以上であれば
、配位子が配位していない鉄塩によるオレフィン重合反応を抑制することができるため、
目的とするオレフィン重合反応をより選択的に進行させることができる。ピリジンジイミ
ン化合物／鉄塩の比が５／１以下であれば、過剰な配位子による配位等が抑制されるため
、オレフィン重合反応の活性をさらに高めることができる。
【００７１】
　ピリジンジイミン化合物における二つのイミン部位は、いずれもＥ体であることが好ま
しいが、いずれもＥ体であるピリジンジイミン化合物が含まれていれば、Ｚ体を含むピリ
ジンジイミン化合物を含んでいてもよい。Ｚ体を含むピリジンジイミン化合物は、金属と
錯体を形成しにくいことから、系内で錯体を形成させた後、溶媒洗浄等の精製工程で容易
に除去することが可能である。
【００７２】
　一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物は、例えば、ピリジンジカルボニル化
合物およびアニリン化合物を、脱水縮合することで合成することができる。合成方法は任
意であり、必要に応じて酸触媒を使用してもよい。酸触媒としては、プロトン酸、ルイス
酸等が挙げられ、中でも酢酸、ベンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸、三フッ化
ホウ素またはその塩、有機アルミニウム化合物等が好ましい。
【００７３】
　上記ピリジンジカルボニル化合物としては、２，６－ジアセチルピリジン、２，６－ジ
ベンゾイルピリジン等が挙げられる。
【００７４】
　上記アニリン化合物としては、２，６－ジプロピルアニリン、２，６－ジイソプロピル
アニリン、２，６－ジブチルアニリン、２，６－ジイソブチルアニリン、２，６－ジｔｅ
ｒｔブチルアニリン、２，６－ジプロピル－４－メチルアニリン、２，６－ジイソプロピ
ル－４－メチルアニリン、２，６－ジブチル－４－メチルアニリン、２，６－ジイソブチ
ル－４－メチルアニリン、２，６－ジｔｅｒｔブチル－４－メチルアニリン等が挙げられ
る。これらは１種を単独で、または２種以上を併用して用いることができる。これらの中
でも、原料の入手が容易な点から、２，６－ジイソプロピルアニリンが好ましい。
【００７５】
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　一般式（３）で表されるピリジンジイミン化合物の製造方法の好ましい態様は、
　ピリジンカルボニル化合物、アニリン化合物、および酸触媒を溶媒に溶解し、溶媒加熱
還流下で脱水縮合させる第１工程と、
　第１工程後の反応混合物について分離・精製処理を行い、一般式（３）で表されるピリ
ジンジイミン化合物を得る工程と、を備える。
【００７６】
　第１工程で用いられる溶媒としては、例えば、炭化水素系溶媒、アルコール系溶媒等が
挙げられる。炭化水素系溶媒としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等が挙げられる。アル
コール系溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等が
挙げられる。
【００７７】
　第１工程における反応条件は、原料化合物、酸触媒および溶媒の種類ならびに量に応じ
て、適宜選択することができる。
【００７８】
　また、第２工程における分離・精製処理としては、特に制限されず、例えば、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー、再結晶法等が挙げられる。特に、酸触媒として上述した有
機アルミニウム化合物を使用する場合は、反応溶液を塩基性水溶液と混合し、アルミニウ
ムを分解・除去したのち、精製することが好ましい。
【００７９】
＜（Ｃ）成分＞
　本実施形態において、（Ｃ）成分は、メチルアルミノキサンおよび／またはホウ素化合
物である。
【００８０】
　メチルアルミノキサンは、溶媒で希釈された市販品を使用することができるほか、溶媒
中でトリメチルアルミニウムを部分加水分解したものも使用できる。当該メチルアルミノ
キサンに未反応のトリメチルアルミニウムが残存している場合には、当該未反応のトリメ
チルアルミニウムを下記で詳述する（Ｄ）成分として用いてもよいし、トリメチルアルミ
ニウムおよび溶媒を減圧下で留去した乾燥メチルアルミノキサンとして用いてもよい。ま
た、トリメチルアルミニウムの部分加水分解の際に、トリイソブチルアルミニウムのよう
なトリメチルアルミニウム以外のトリアルキルアルミニウムを共存させ、共部分加水分解
した修飾メチルアルミノキサンも使用することができる。この場合も同様に、残存するト
リアルキルアルミニウムが存在する場合には、当該未反応のトリアルキルアルミニウムを
下記で詳述する（Ｄ）成分として用いてもよいし、トリアルキルアルミニウムおよび溶媒
を留去した乾燥修飾メチルアルミノキサンとして使用してもよい。
【００８１】
　ホウ素化合物としては、例えば、トリスペンタフルオロフェニルボラン等のアリールホ
ウ素化合物が挙げられる。また、ホウ素化合物は、アニオン種を有するホウ素化合物を用
いることができる。例えば、テトラキスペンタフルオロフェニルボレート、テトラキス（
３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレート等のアリールボレートなどが挙げられる
。アリールボレートの具体例としては、リチウムテトラキスペンタフルオロフェニルボレ
ート、ナトリウムテトラキスペンタフルオロフェニルボレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリ
ニウムテトラキスペンタフルオロフェニルボレート、トリチルテトラキスペンタフルオロ
フェニルボレート、リチウムテトラキス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレー
ト、ナトリウムテトラキス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレート、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアニリニウムテトラキス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレート、ト
リチルテトラキス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレート等が挙げられる。こ
れらの中でも、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキスペンタフルオロフェニルボレー
ト、トリチルテトラキスペンタフルオロフェニルボレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウ
ムテトラキス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレートまたはトリチルテトラキ
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ス（３，５－トリフルオロメチルフェニル）ボレートが好ましい。これらホウ素化合物は
１種を単独で、または２種以上を併用して用いることができる。
【００８２】
＜（Ｄ）成分＞
　本実施形態において、（Ｄ）成分は、メチルアルミノキサン以外の有機アルミニウム化
合物および／または有機亜鉛化合物である。
【００８３】
　有機アルミニウム化合物の具体例としては、トリメチルアルミニウム、トリエチルアル
ミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアル
ミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリフェニルアル
ミニウム、ジエチルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムジクロライド、エチル
アルミニウムセスキクロライド等が挙げられる。これら有機アルミニウム化合物は１種を
単独で、または２種以上を併用して用いることができる。
【００８４】
　有機亜鉛化合物の具体例としては、ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛等のアルキル亜鉛、ジ
フェニル亜鉛等のアリール亜鉛などが挙げられる。また、有機亜鉛化合物は、塩化亜鉛、
臭化亜鉛、ヨウ化亜鉛等のハロゲン化亜鉛と、アルキルリチウム、アリールグリニア、ア
ルキルグリニア、下記の有機アルミニウム化合物等とを作用させて、反応系内で有機亜鉛
化合物を形成させてもよい。これら有機亜鉛化合物は１種を単独で、または２種以上を併
用して用いることができる。
【００８５】
　触媒における上記（Ａ）成分および（Ｂ）成分の含有割合は、モル比で（Ａ）：（Ｂ）
＝１：１０～１０：１であることが好ましい。（Ａ）成分および（Ｂ）成分の含有割合が
上記の範囲内であれば、それぞれの成分による単独重合の進行をより顕著に抑制すること
ができ、より効率的にオリゴマーを製造することができる。
【００８６】
　また、（Ａ）成分および（Ｂ）成分の含有量のモル数の合計をＹとしたときの、当該Ｙ
および（Ｃ）成分の含有割合は、（Ｃ）成分としてメチルアルミノキサンのみを使用する
場合、モル比でＹ：（Ｃ－Ａｌ）＝１：１０～１：１０００であることが好ましく、１：
２０～１：５００であることがより好ましい。（Ａ）成分および（Ｂ）成分の合計量と、
（Ｃ－Ａｌ）との含有割合が上記範囲内であれば、より十分な重合活性を発現しつつ、コ
ストアップの要因を抑制することができる。なお、（Ｃ－Ａｌ）は、メチルアルミノキサ
ンにおけるアルミニウム原子のモル数を表す。
【００８７】
　一方、（Ｃ）成分としてホウ素化合物のみを使用する場合、モル比でＹ：（Ｃ－Ｂ）＝
０．１：１～１０：１であることが好ましく、０．５：１～２：１であることがより好ま
しい。（Ａ）成分および（Ｂ）成分の合計量と、（Ｃ－Ｂ）との含有割合が上記範囲内で
あれば、より十分な重合活性を発現しつつ、コストアップの要因を抑制することができる
。なお、（Ｃ－Ｂ）は、ホウ素化合物のモル数を表す。（Ｃ）成分としてホウ素化合物の
みを使用する場合には、特に（Ａ）成分および（Ｂ）成分についてアルキル錯体を用いた
り、アルキル錯体へと変換したりする操作を加えることが好ましい。アルキル錯体へと変
換する方法とは、例えば、メチル錯体への変換で例示すると、トリメチルアルミニウム等
の有機アルミニウム化合物、ジメチル亜鉛等の有機亜鉛化合物、メチルリチウム等の有機
リチウム化合物、メチルマグネシウムクロライド等のグリニア化合物などと、（Ａ）成分
または（Ｂ）成分とを接触させることで、（Ａ）成分または（Ｂ）成分のメチル錯体へと
変換することが挙げられる。なお、ここで挙げた有機アルミニウム化合物および有機亜鉛
化合物は、上記（Ｄ）成分に記載のものが使用できる。
【００８８】
　（Ｃ）成分としてメチルアルミノキサンとホウ素化合物とを併用して使用する場合、モ
ル比でＹ：（Ｃ－Ａｌ）＝１：１～１：１００であり、かつＹ：（Ｃ－Ｂ）＝１：１～１
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：１０であることが好ましく、Ｙ：（Ｃ－Ａｌ）＝１：１～１：５０であり、かつＹ：（
Ｃ－Ｂ）＝１：１～１：２であることがより好ましい。（Ａ）成分および（Ｂ）成分の合
計量と、（Ｃ－Ａｌ）との含有割合並びに（Ａ）成分および（Ｂ）成分の合計量と、（Ｃ
－Ｂ）との含有割合が上記範囲内であれば、より十分な重合活性を発現しつつ、コストア
ップの要因を抑制することができる。さらに、上述した（Ａ）成分および（Ｂ）成分のア
ルキル錯体への変換も同時に行うことができる。
【００８９】
　また、上記Ｙおよび（Ｄ）成分の含有割合は、モル比でＹ：（Ｄ）＝１：１～１：１０
００であることが好ましく、１：１０～１：８００であることがより好ましい。（Ａ）成
分および（Ｂ）成分の合計量と、（Ｄ）成分との含有割合が上記範囲内であれば、（Ａ）
成分および（Ｂ）成分による連鎖移動重合の効果が顕著に表れ、（Ａ）成分および（Ｂ）
成分それぞれによる単独重合の進行をより顕著に抑制することができ、より効率的に適切
な分子量を有するオリゴマーを製造することができる。なお、上記（Ｄ）成分の含有割合
は、（Ｄ）成分として有機アルミニウム化合物を用いる場合、有機アルミニウム化合物に
おけるアルミニウム原子のモル数を表す。
【００９０】
　なお、上述した（Ａ）成分～（Ｄ）成分を含む触媒の製造方法は、特に制限されず、上
述した（Ａ）成分～（Ｄ）成分を一括して接触させてもよいし、任意の順序で接触させて
もよい。各成分を任意の順序で接触させる方法としては、例えば、（Ａ）成分～（Ｃ）成
分を接触させた後、（Ｄ）成分を接触させる方法等が挙げられる。また、例えば（Ａ）成
分～（Ｃ）成分を接触させたものと、（Ｄ）成分とを別々にリアクターに導入してもよい
。
【００９１】
［オリゴマーの製造方法］
　本実施形態におけるオリゴマーの製造方法においては、上述した本実施形態における触
媒の存在下、オレフィンを含む重合性モノマーをオリゴマー化させる工程を備える。
【００９２】
　オレフィンとしては、エチレン、α－オレフィン等が挙げられる。α－オレフィンとし
ては、例えば、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、
１－デセン、１－ドデセンのほか、４－メチル－１－ペンテン等のα－オレフィンの２位
以外にメチル基等の分岐をもつものなどが挙げられる。これらのα－オレフィンの中でも
、反応性の観点からプロピレンを使用することが好ましい。
【００９３】
　本実施形態に係る製造方法により得られるオリゴマーは、上記のオレフィンのうちの１
種の単独重合体であってもよく、２種以上の共重合体であってもよい。このようなオリゴ
マーは、例えば、エチレンの単独重合体であってもよく、プロピレンの単独重合体であっ
てもよく、エチレンおよびプロピレンの共重合体であってもよい。さらに、オリゴマーは
、オレフィン以外のモノマーに由来する構造単位をさらに含有してもよい。
【００９４】
　エチレンおよびα－オレフィンを含む重合性モノマーをオリゴマー化させる場合、触媒
に接触させるエチレンおよびα－オレフィンの供給割合は、特に制限されるものではない
が、モル比で、エチレン：α－オレフィン＝１０００：１～１：１０００であることが好
ましく、１００：１～１：１００であることがより好ましい。エチレンおよびα－オレフ
ィンの反応性には違いがあるため、Ｆｉｎｅｍａｎ－Ｒｏｓｓ法等を用いて反応性比を算
出し、希望する生成物中の組成比から供給するエチレンおよびα－オレフィンの供給割合
を適宜決定することができる。
【００９５】
　本実施形態で用いる重合性モノマーは、エチレンまたはα－オレフィンからなるもので
あってもよく、エチレンおよびα－オレフィンからなるものであってもよく、あるいは、
エチレンおよびα－オレフィン以外のモノマーをさらに含有してもよい。また、本実施形
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態に係る製造方法の一態様として、触媒が充填された反応装置に、重合性モノマーを導入
する方法が挙げられる。重合性モノマーの反応装置への導入方法は特に制限されず、重合
性モノマーが２種以上のオレフィンを含有するモノマー混合物である場合には、モノマー
混合物を反応装置に導入してもよく、あるいは、各重合性モノマーを別個に導入してもよ
い。
【００９６】
　また、オリゴマー化の際に、溶媒を用いてもよい。溶媒としては、重合反応を良好に行
う観点から、無極性溶媒であることが好ましい。無極性溶媒としては、例えば、ノルマル
ヘキサン、イソヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン、シクロヘキサン、メチル
シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられる。
【００９７】
　本実施形態における反応温度は、特に限定されないが、例えば、０～１００℃であるこ
とが好ましく、１０～９０℃であることがより好ましく、２０～８０℃であることがさら
に好ましい。反応温度が０℃以上であれば、冷却に多大なエネルギーを要することなく効
率的に反応を行うことができ、１００℃以下であれば、触媒の活性低下を抑制することが
できる。また、反応圧力についても特に限定されないが、例えば、１００ｋＰａ～５ＭＰ
ａであることが好ましい。反応時間についても特に限定されないが、例えば、１分～２４
時間であることが好ましい。
【００９８】
　本実施形態において、「オリゴマー」とは、数平均分子量（Ｍｎ）が、例えば２００～
５０００の重合体であり、好ましくは３００～４５００の重合体であり、より好ましくは
４００～４０００である。また、分散度は、重量平均分子量（Ｍｗ）とＭｎとの比であり
、Ｍｗ／Ｍｎとして表されるが、好ましくは１．０～５．０であり、より好ましくは１．
１～３．０である。なお、オリゴマーのＭｎおよびＭｗは、例えば、ＧＰＣ装置を用い、
標準ポリスチレンから作成した検量線に基づき、ポリスチレン換算量として求めることが
できる。
【００９９】
　本実施形態に係る製造方法は、オレフィンオリゴマーワックス、ポリα－オレフィン（
ＰＡＯ）等の潤滑油用基材の製造方法として有用である。また、本実施形態に係る製造方
法により得られるオリゴマーは、例えば、潤滑油組成物の成分として好適に使用すること
ができる。
【実施例】
【０１００】
　以下、実施例にて本発明を例証するが、以下の実施例は本発明を限定することを意図す
るものではない。
【０１０１】
［材料の準備］
　カンファーキノン、トリメチルアルミニウムトルエン溶液、２－メチル－４－メトキシ
アニリン、２，６－ジアセチルピリジン、２，６－ジイソプロピルアニリンは東京化成製
のものをそのまま用いた。アセチルアセトンニッケル（ＩＩ）はアルドリッチ製、メチル
アルミノキサンは東ソーファインケム製、ＴＭＡＯ－３４１をそのまま用いた。ジエチル
亜鉛は日本アルキルアルミ製のトルエン溶液をそのまま使用した。
【０１０２】
　エチレンは、住友精化製の高純度液化エチレンを使用し、モレキュラーシーブ４Ａを通
して乾燥して使用した。
【０１０３】
　溶媒のトルエンは和光純薬製の脱水トルエンをそのまま使用した。
【０１０４】
［数平均分子量（Ｍｎ）および重量平均分子量（Ｍｗ）の測定］
　高温ＧＰＣ装置（ポリマーラボラトリーズ社製、商品名：ＰＬ－２０）にカラム（ポリ
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マーラボラトリーズ社製、商品名：ＰＬ　ｇｅｌ　１０μｍ　ＭＩＸＥＤ－Ｂ　ＬＳ）を
２本連結し、示差屈折率検出器とした。試料５ｍｇにオルトジクロロベンゼン溶媒５ｍｌ
を加え、１４０℃で約１時間加熱撹拌した。このように溶解した試料を流速１ｍｌ／分、
カラムオーブンの温度を１４０℃に設定して、測定を行った。分子量の換算は、標準ポリ
スチレンから作成した検量線に基づいて行い、ポリスチレン換算分子量を求めた。
【０１０５】
［触媒効率の算出］
　得られたオリゴマーの重量を、仕込んだ触媒のモル数で割ることにより、触媒効率を算
出した。
【０１０６】
［製造例１：ジイミン化合物（１－１）の合成］
　１００ｍｌナスフラスコに窒素雰囲気下で、２－メチル－４－メトキシアニリン（１．
２７６ｇ、９．３ｍｍｏｌ、ＦＭ＝１３７）を導入し乾燥トルエン２０ｍｌに溶解した。
この溶液にトリメチルアルミニウムのトルエン溶液（１．８Ｍ、５．２ｍｌ、９．３ｍｍ
ｏｌ）をゆっくりと加え、トルエン加熱還流下で２時間反応を行った。この反応液を室温
まで放冷した後、（１ｓ）－（＋）－カンファーキノン（０．７７３ｇ、４．７ｍｍｏｌ
、ＦＭ＝１６６）を加え、再び加熱して６時間還流させた。
【０１０７】
　反応終了後、反応液を室温まで冷却して、５％－ＮａＯＨ水溶液を加えて、アルミニウ
ムを完全に分解した。この二層に分かれた溶液を分液漏斗にてＮａＯＨ層を分離し、有機
層を飽和食塩水で洗浄した。洗浄されたトルエン溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥させ
、無機物をろ別して、エバポレーターで濃縮した。得られた反応生成物はシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン／酢酸エチル＝１０／１）で精製し、目的の
ジイミン化合物（１－１）を収率７２％で得た。なお、ＧＣにて純度を確認し、併せてＧ
Ｃ－ＭＳにてＭＳ４０４のピークを確認した。得られたジイミン化合物（１－１）をトル
エンで１０ｍＭとなるように希釈して、密閉して保存した。
【０１０８】
［製造例２：鉄錯体（５－１）の合成］
　１００ｍｌナスフラスコに窒素雰囲気下で、乾燥トルエン６０ｍｌを導入し、さらに２
，６－ジイソプロピルアニリン（１．０６３ｇ、６ｍｍｏｌ）、２，６－ジアセチルピリ
ジン（０．４５７５ｇ、２．８ｍｍｏｌ）、および触媒量のパラトルエンスルホン酸を加
え、ディーンスタークウォーターセパレーターを使用して、１０時間加熱撹拌した。反応
液を室温まで放冷し、トルエンをエバポレーターで除去した。残留した固形分にエタノー
ル（４０ｍｌ）を加え、不溶分をろ別した。残った不溶分を再度エタノールで洗浄し、鉄
錯体（５－１）の前駆体としてのピリジンジイミン化合物を収率７５％で得た。なお、Ｇ
Ｃにて純度を確認し、併せてＧＣ－ＭＳにてＭＳ４０１のピークを確認した。
【０１０９】
　窒素雰囲気下で、５０ｍｌのシュレンク管に１６ｍｇの塩化鉄（ＩＩ）４水和物（Ｆｅ
Ｃｌ２・４Ｈ２Ｏ）を導入し、５ｍｌのテトラヒドロフランを加えて、十分に撹拌して溶
解させた。上記で合成したピリジンジイミン化合物２７ｍｇを１０ｍｌナスフラスコ中で
、５ｍｌの乾燥テトラヒドロフランに溶解した。このピリジンジイミン化合物の溶液を先
の塩化鉄溶液にゆっくりと加えた。黄色味がかった液の色は、瞬時に青～濃紺色に変化し
た。そのまま１時間撹拌を続け、空気に触れないようにシュレンク管からテトラヒドロフ
ランを減圧下で留去し、窒素で系内を充満した。窒素雰囲気下で、残留固形分を取り出し
、十分にエタノール洗浄して残留塩化鉄を溶かし出し、さらにジエチルエーテルで洗浄し
、そのまま乾燥して鉄錯体（５－１）を収率３０％で得た。得られた鉄錯体（５－１）を
トルエンで１０ｍＭとなるように希釈した。
【０１１０】
［製造例３：２－エチルヘキサン酸ニッケルのトルエン溶液の調製］
　市販の２－エチルヘキサン酸ニッケルを窒素雰囲気下で、１０ｍＭとなるように乾燥ト
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【０１１１】
＜実施例１＞
　５０ｍｌナスフラスコに窒素気流下、乾燥トルエン２０ｍｌを導入し、ジイミン化合物
（１－１）のトルエン溶液（１μｍｏｌ）および２‐エチルヘキサン酸ニッケルのトルエ
ン溶液（１μｍｏｌ）を加え、さらに鉄錯体（５－１）のトルエン溶液（１μｍｏｌ）を
加えた。この溶液に、鉄錯体に対してアルミニウム原子として１００当量分のメチルアル
ミノキサンヘキサン溶液（Ａｌ　３．６４Ｍ）を加え、溶液（ａ）とした。
【０１１２】
　電磁誘導撹拌機付きの６６０ｍｌのオートクレーブをあらかじめ減圧下、１１０℃で十
分に乾燥した。次に、窒素気流下で、乾燥トルエン（８０ｍｌ）を当該オートクレーブに
導入し、さらにジエチル亜鉛のトルエン溶液（１Ｍ）を、鉄錯体に対して亜鉛原子として
５００当量分を加え、温度を３０℃に調整した。この溶液に、先に調製した溶液（ａ）を
加え、触媒を含む溶液（ｂ）を得た。この溶液（ｂ）を含むオートクレーブに、３０℃で
０．１９ＭＰａのエチレンを連続的に導入した。３０分後にエチレンの導入を止め、未反
応エチレンを除去し、窒素でオートクレーブ内のエチレンをパージし、ごく少量のエタノ
ールを加えた。オートクレーブを開放し、内容物を２００ｍｌナスフラスコに移して、溶
媒を減圧留去することで、半固形物のオリゴマーを４．１６７ｇ得た。触媒効率は４１６
７ｋｇ　Ｏｌｉｇ／Ｆｅ　ｍｏｌであった。また、得られたオリゴマーのＧＰＣ曲線は単
峰性であり、Ｍｎは１３００、Ｍｗ／Ｍｎは１．２であった。
【０１１３】
＜実施例２＞
　ジイミン化合物（１－１）および２－エチルヘキサン酸ニッケルの量をそれぞれ５μｍ
ｏｌとすること以外は、実施例１と同様の方法によってオリゴマーを２．７６４ｇ得た。
触媒効率は２７６４ｋｇ　Ｏｌｉｇ／Ｆｅ　ｍｏｌであった。また、得られたオリゴマー
のＧＰＣ曲線は単峰性であり、Ｍｎは９４０、Ｍｗ／Ｍｎは１．３であった。
【０１１４】
＜実施例３＞
　２－エチルヘキサン酸ニッケルに代えてニッケルアセチルアセトンを使用すること、な
らびにジイミン化合物（１－１）およびニッケルアセチルアセトンの量をそれぞれ５μｍ
ｏｌとすること以外は、実施例１と同様の方法によってオリゴマーを３．６３６ｇ得た。
触媒効率は３６３６ｋｇ　Ｏｌｉｇ／Ｆｅ　ｍｏｌであった。また、得られたオリゴマー
のＧＰＣ曲線は単峰性であり、Ｍｎは１３００、Ｍｗ／Ｍｎは２．７であった。
【０１１５】
＜比較例１＞
　ジイミン化合物（１－１）を使用しないこと以外は、実施例１と同様の方法によって重
合体を４．８００ｇ得た。触媒効率は４８００ｋｇ　Ｏｌｉｇ／Ｆｅ　ｍｏｌであった。
また、得られた重合体のＧＰＣ曲線は双峰性であり、Ｍｎが９８０のものが３０％、１４
０００のものが７０％であった。
【０１１６】
＜比較例２＞
　２－エチルヘキサン酸ニッケルに代えてニッケルアセチルアセトンを使用すること以外
は、比較例１と同様の方法によって重合体を１．５３１ｇ得た。触媒効率は１５３１ｋｇ
　Ｏｌｉｇ／Ｆｅ　ｍｏｌであった。また、得られた重合体のＧＰＣ曲線は双峰性であり
、Ｍｎが８００のものが３８％、１３００００のものが６２％であった。
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