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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　α－オレフィンを原料とする、一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ61～Ｒ64は、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分
岐を有するアルキル基を示し、Ｒ61～Ｒ64の合計炭素数が４～６４の整数である。）
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物を含む潤滑油組成物の製造方法であって、
　上記飽和脂肪族炭化水素化合物が、下記の三工程を有する反応工程により製造されるこ
とを特徴とする潤滑油組成物の製造方法。
（Ｉ）メタロセン錯体触媒の存在下、α－オレフィンを二量化してビニリデンオレフィン
を製造する工程。
（II）酸触媒の存在下、前記ビニリデンオレフィンを更に二量化する工程。
（III）前記（II）工程で得られた二量化物を水添する工程。
【請求項２】



(2) JP 4933089 B2 2012.5.16

10

20

30

40

50

　前記飽和脂肪族炭化水素化合物が、直鎖状α－オレフィンを原料とし、一般式（１－ａ
）
【化２】

（式中、Ｒ65～Ｒ68は、それぞれ独立に炭素数８～１６の直鎖状アルキル基を示す。）
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物である、請求項１に記載の潤滑油組成物の製造方法
。
【請求項３】
　原料の直鎖状α－オレフィンが、１－デセン、１－ドデセン及び１－テトラデセンから
なる群から選ばれた少なくとも一種のオレフィンである請求項２に記載の潤滑油組成物の
製造方法。
【請求項４】
　工程（Ｉ）で用いるメタロセン錯体触媒が、共役した炭素五員環を有する配位子をもつ
遷移金属錯体と、カチオンと複数の基が元素に結合したアニオンとからなる化合物及び／
又は有機アルミニウム化合物を含むものである請求項１～３のいずれかに記載の潤滑油組
成物の製造方法。
【請求項５】
　工程（II）で用いる酸触媒が固体酸である請求項１～４のいずれかに記載の潤滑油組成
物の製造方法。
【請求項６】
　α－オレフィンを原料とする、一般式（２）
【化３】

　（式中、Ｒ69は炭素数４～６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基、Ｒ70及びＲ71

はそれぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基
を示す。）
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物を含む潤滑油組成物の製造方法であって、
　上記飽和脂肪族炭化水素化合物が、下記の三工程を有する反応工程により製造されるこ
とを特徴とする潤滑油組成物の製造方法。
（IV）メタロセン錯体触媒の存在下、α－オレフィンを二量化してビニリデンオレフィン
を製造する工程。
（V）酸触媒の存在下、前記ビニリデンオレフィンに、炭素数６～９のα－オレフィンを
付加させる工程。
（VI）前記（V）工程で得られた付加物を水添する工程。
【請求項７】
　工程（IV）で用いるメタロセン錯体触媒が、共役した炭素五員環を有する配位子をもつ
遷移金属錯体と、カチオンと複数の基が元素に結合したアニオンとからなる化合物及び／
又は有機アルミニウム化合物を含むものである請求項６に記載の潤滑油組成物の製造方法
。
【請求項８】
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　工程（V）で用いる酸触媒が固体酸である請求項６又は７に記載の潤滑油組成物の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、飽和脂肪族炭化水素化合物の製造方法および潤滑油組成物に関し、詳しくは
、熱及び酸化安定性、低蒸発性ならびに低温流動性に優れる潤滑油の基油（ベースオイル
）に用いられる飽和脂肪族炭化水素化合物の製造方法および該炭化水素化合物を含有する
潤滑油組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年，地球環境保護の観点から，潤滑油には省燃費特性，省エネルギー特性，さらには
省資源という点から，ロングドレン性が求められている。このような背景から，将来的に
潤滑油には，低粘度，耐熱性，耐蒸発性が課題となる．そこで，熱及び酸化安定性，耐蒸
発性および低温流動性に優れる潤滑油が要求されている。
　一般に潤滑油は、基油の粘度が高すぎると低温始動性の悪化や、動力効率の低下を引き
起こす場合がある。逆に、低すぎるとオイル消費の増大や、潤滑性不足による軸受け損傷
を起こす場合がある。また、この基油の低温流動性の指標である流動点については特に制
限はないが、－２０℃以下であるのが好ましい。
　熱安定性ないし酸化安定性向上の面から合成潤滑油が好ましく、例えば、ポリα‐オレ
フィン，α‐オレフィンコポリマー，ポリブテン，アルキルベンゼン，ポリオールエステ
ル，二塩基酸エステル，ポリオキシアルキレングリコール，ポリオキシアルキレングリコ
ールエステル，ポリオキシアルキレングリコールエーテル，シリコーンオイルなどの基油
が知られている。
【０００３】
　合成潤滑油は使用目的により一長一短があるが、粘度が低く、熱安定性ないし酸化安定
性の見地からポリα‐オレフィンを使用する場合が多い。しかし、従来のポリα‐オレフ
ィンは、同一分子量の飽和脂肪族炭化水素化合物においても数多くの異性体が含まれ、特
定の成分（異性体）を蒸留などの精製法で取出すことができない。そのため、所定粘度の
合成油においても、揮発しやすい成分と揮発しにくい成分の混合物となり、このような飽
和脂肪族炭化水素化合物を潤滑油として用いると、揮発しやすい成分が先に揮発して機械
の稼動中に粘度が増大する。そのため、従来のポリα‐オレフィンにおいては、メンテナ
ンス時期を待たずにオイル交換を頻繁に繰返すことになる。潤滑油の理想形態は、機械の
メンテナンス時期とオイル交換時期が合わせられるオイル、もしくはオイル交換不要のオ
イルを提供することである。
【０００４】
　また、例えば圧縮装置などに用いられる圧縮機油については、省資源および無公害の点
から、空気圧縮機も従来の往復式に代わって、効率がよく振動や騒音の小さい回転式が巾
広く使用されている。回転式空気圧縮機の潤滑条件は、潤滑油が高温高圧の空気と接触す
ることなど、往復式の場合よりも過酷である。また、最近の回転式空気圧縮機は更に小型
化が進み、ＳＯX ，ＮＯXなど酸化性ガスの雰囲気下や、切削油ミスト雰囲気下など周囲
環境の悪いところで運転される機会が増えている。このような場合、オイルにスラッジが
発生し、極く短期間で装置内への付着やフィルターの閉塞を引き起こし、装置が運転不能
となることがある。したがって、このような環境下において耐スラッジ性の高いオイルが
求められている。
【０００５】
　耐スラッジ性を高める方法として、一般に、鉱油に（１）アルキルベンゼン，アルキル
ナフタレンやエステル油など生成スラッジの溶解性が高い基油を混合する方法と、（２）
清浄分散剤を添加する方法があるが、基油それ自体の酸化安定性がスラッジの発生を抑え
る最も有利な方法として、圧縮機油の基油は鉱油に代わり合成系の飽和脂肪族炭化水素化
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合物が使用されるようになってきた。これには、現在、ＢＦ3触媒を用いたα‐オレフィ
ンのオリゴマーの水添物が汎用されているが、この製法では、オリゴマーの分子量分布の
制御ができず、かつ、重合度が同一の化合物においてもそれぞれ無数の異性体が生成する
。従って、ＢＦ3触媒でα‐オレフィンをオリゴマー化して得られた生成物は精製が困難
で沸点範囲が広くなるため蒸発減量（ロス）が多い。従って、このようなポリα‐オレフ
ィンに代え得る新たな合成油の開発が望まれている。
【０００６】
　他の例として、真空ポンプ油について述べると、真空技術は、半導体製造、太陽電池、
航空機、自動車、オプトエレクロニクスの分野で広く利用されている。これらの技術を実
施するため、従来、往復式真空ポンプ、回転式真空ポンプ等の機械式真空ポンプや油回転
真空ポンプ、油拡散真空ポンプ等の高真空ポンプが広く知られている。そして、これら真
空ポンプの可動部分の潤滑や高真空化、長寿命化等を目的として合成油系の真空ポンプ油
が使用されている。
　近年、真空ポンプの応用分野が拡大されるに伴い、熱安定性や高度の真空度が要求され
、それに対応するため真空ポンプ油の改良が加えられてきた。さらに真空技術の応用分野
では、真空ポンプを起動した後、定常運転に至る時間の短縮が生産性向上のため求められ
ている。しかし、従来から知られている飽和脂肪族炭化水素系の真空ポンプ油では、特に
、冬場や寒冷地で用いられた場合に、低温起動性に劣るため、即ち定常運転に至るまでに
長時間を要していた。このため、目的生産物の生産性が低下したり、生産物の品質が安定
して得られないという問題点がある。そこで、低温流動性があり、熱安定性の良く、しか
も高い真空度が確保できる、従来から使用されてきたポリα‐オレフィンに置き換え得る
新たな合成油の開発が望まれている。
【０００７】
　また、電気機器、特にＣＤ、ＤＶＤ、ＨＤＤ，ポリゴンスキャナーなどに使用されるス
ピンドルモータは、年々、高速化しており、現在では１００００ｒｐｍ以上の高速回転が
要求されるようになってきている。
　従来、これらスピンドルモータには玉軸受に代表される転がり軸受が使用されてきたが
、性能及びコスト面から非接触型の動圧流体軸受や低コストの焼結含油軸受が用いられる
ようになってきている、これら動圧流体軸受及び焼結含油軸受の高速回転時の性能（主に
回転トルク）は、用いられる潤滑油の粘度によって定まることが多く、低粘度であるほど
高速回転時の回転トルクは低くなる傾向にある。
　これらの潤滑油は、軸受機構にいったん封入されてしまうと、補給がない状態で生涯潤
滑性を維持しなければならないため、潤滑油の蒸発損失や分解損失は極力避けなければな
らない。
　通常の鉱油に代表される炭化水素基油では、低粘度化（低分子量）すると蒸発損失も増
え、低粘度化と低蒸発化とを両立するのは困難である。また、この両立を目指し、基油に
極性化合物であるエステルを用いた技術が知られている。
【０００８】
　しかしながら、エステルのような極性物質を使用すると、各種樹脂材、例えばＣＤやＤ
ＶＤディスクなどの被覆材やモータフレームなどの構成材を変形、変色させるという不具
合が発生する。特に光信号で記録を行う、ＣＤやＤＶＤにとっては、被覆樹脂が光学的に
曇ったり、変形することは極力さけねばならない。
　このようなことから、特性として優れているエステル系油剤も実質使用できない環境が
ある。これに対し、ＣＤ，ＤＶＤ及び樹脂材を多く使用するモータ機器には、従来から鉱
油よりも蒸発性が低く、耐熱性に優れるポリ－α‐オレフィンを基油とした潤滑剤が使用
されてきた。
　このポリ－α‐オレフィンとしては、現在ＢＦ3触媒を用いるカチオン重合によって、
α‐オレフィンをオリゴマー化し、さらに水素添加したものが多用されている。しかしな
がら、この製法では、オリゴマーの分子量分布の制御ができず、かつ、重合度が同一の化
合物においてもそれぞれ多数の異性体が生成する。したがって、ＢＦ3触媒でα‐オレフ
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ィンをオリゴマー化して得られた生成物は精製が困難で沸点範囲が広くなるため蒸発減量
（ロス）が多いなどの欠点を有している。
【０００９】
　ポリα‐オレフィンの製造方法としては、チーグラー（有機アルミニウム化合物）触媒
を用いて直鎖状α‐オレフィンを二量化し、更に二量化物をフリーデルクラフト触媒にて
二量化する方法は知られている（例えば、特許文献１参照）。
　この特許文献１におけるチーグラー触媒では、長鎖のα‐オレフィンをオリゴマー化し
ても二量化物収率が低い。このため、二量化触媒としてチーグラー触媒の一種である有機
アルミニウム化合物を採用することが考えられる。ところが、有機アルミニウム化合物で
は二量化は進行するものの、二量化物のビニリデンオレフィン含有量が低いため、これを
更に、二量化・水添しても、α‐オレフィンの四量体の含有率が低くなるという問題があ
る。
【００１０】
　デセンのオリゴマー化としては、これまで酸触媒（ＢＦ3等）が用いられ、粘度が高い
割には、引火点の低いデセントリマー水素化物が製造されている（例えば、特許文献２参
照）。また、最近、デセンのオリゴマー化による脱蝋系の潤滑油が登場してきたが、動粘
度を合わすことは出来ても、同じ動粘度では、引火点を高くした低温流動性のある潤滑油
は得られていない（例えば、特許文献３参照）。
　また、デセンオリゴマーの製造方法として、メタロセン触媒を用いて数平均分子量５０
０～２０００００のデセンオリゴマーを製造し、必要に応じて引き続き水素添加して、潤
滑油用基油として用いることが知られている（例えば、特許文献４参照）。
　この方法では、例えばＣ１０（デセン）をオリゴマー化すると、Ｃ２０，Ｃ３０，Ｃ４
０の順に生産割合が低下し、Ｃ４０を高収率で得ることができない。
【００１１】
【特許文献１】英国特許第９６１９０３号明細書
【特許文献２】特表平１０－５０４３２６号公報
【特許文献３】特表２００２－５０２４３６号公報
【特許文献４】特表２００２－５１８５８２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　以上、背景技術で述べたように、従来から使用されてきた飽和脂肪族炭化水素化合物（
ポリα‐オレフィン）に代えて、低温流動性を有し、低蒸発性で、熱安定性が良く、しか
も酸化安定性の良好な、新たな合成潤滑油の開発が望まれている。
　本発明の目的は、酸化安定性、熱安定性、低蒸発性及び低温流動性に優れた飽和脂肪族
炭化水素化合物を含む潤滑油組成物および、このような性能を有する飽和脂肪族炭化水素
化合物を選択的に高濃度で製造する方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、メタロセン錯体触媒
を用いてα‐オレフィンを二量化して得られたビニリデンオレフィンを、酸触媒により更
に二量化し、続いて二量化物を水添することにより、あるいは前記のビニリデンオレフィ
ンに、特定の炭素数のα‐オレフィンを付加させ、続いて付加物を水添することにより、
所定構造の飽和脂肪族炭化水素化合物を選択的に高濃度で製造することができ、このよう
な所定構造の飽和脂肪族炭化水素化合物を高濃度で有するものを潤滑油基油に用いること
で、熱及び酸化安定性、さらには低温流動性、耐蒸発性に優れた潤滑油が得られることを
見出し、本発明に到達した。
【００１４】
　すなわち、本発明は、以下の潤滑油組成物の製造方法を提供するものである。
（１）α－オレフィンを原料とする、一般式（１）
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【００１５】
【化１】

（式中、Ｒ61～Ｒ64は、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分
岐を有するアルキル基を示し、Ｒ61～Ｒ64の合計炭素数が４～６４の整数である。）
【００１６】
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物を含む潤滑油組成物の製造方法であって、
　上記飽和脂肪族炭化水素化合物が、下記の三工程を有する反応工程により製造されるこ
とを特徴とする潤滑油組成物の製造方法。
（Ｉ）メタロセン錯体触媒の存在下、α‐オレフィンを二量化してビニリデンオレフィン
を製造する工程。
（II）酸触媒の存在下、前記ビニリデンオレフィンを更に二量化する工程。
（III）前記（II）工程で得られた二量化物を水添する工程。
（２）　前記飽和脂肪族炭化水素化合物が、直鎖状α‐オレフィンを原料とし、一般式（
１－ａ）
【００１７】

【化２】

（式中、Ｒ65～Ｒ68は、それぞれ独立に炭素数８～１６の直鎖状アルキル基を示す。）
【００１８】
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物である上記（１）の潤滑油組成物の製造方法、
（３）原料の直鎖状α‐オレフィンが、１－デセン、１－ドデセン及び１－テトラデセン
からなる群から選ばれた少なくとも一種のオレフィンである上記（２）に記載の潤滑油組
成物の製造方法。
（４）工程（Ｉ）で用いるメタロセン錯体触媒が、共役した炭素五員環を有する配位子を
もつ遷移金属錯体と、カチオンと複数の基が元素に結合したアニオンとからなる化合物及
び／又は有機アルミニウム化合物を含むものである上記（１）～（３）のいずれかの潤滑
油組成物の製造方法。
（５）工程（II）で用いる酸触媒が固体酸である上記（１）～（４）のいずれかの潤滑油
組成物の製造方法。
【００１９】
【化３】

（式中、Ｒ69は炭素数４～６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基、Ｒ70及びＲ71は
、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基
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を示す。）
【００２０】
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物を含む潤滑油組成物の製造方法であって、
　上記飽和脂肪族炭化水素化合物が、下記の三工程を有する反応工程により製造されるこ
とを特徴とする潤滑油組成物の製造方法。
（IV）メタロセン錯体触媒の存在下、α‐オレフィンを二量化してビニリデンオレフィン
を製造する工程。
（Ｖ）酸触媒の存在下、前記ビニリデンオレフィンに、炭素数６～９のα‐オレフィンを
付加させる工程。
（VI）前記（Ｖ）工程で得られた付加物を水添する工程。
（７）工程（IV）で用いるメタロセン錯体触媒が、共役した炭素五員環を有する配位子を
もつ遷移金属錯体と、カチオンと複数の基が元素に結合したアニオンとからなる化合物及
び／又は有機アルミニウム化合物を含むものである上記（６）の潤滑油組成物の製造方法
。
（８）工程（Ｖ）で用いる酸触媒が固体酸である上記（６）又は（７）の潤滑油組成物の
製造方法。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、４０℃における動粘度が低く、低温流動性があり、高引火点を有し、
しかも、低蒸発性および耐熱性に優れ、潤滑油用基油として有用な所定の構造を有する飽
和脂肪族炭化水素化合物を、選択的に高濃度で製造することができる。
　本発明の潤滑油組成物は、上記の飽和脂肪族炭化水素化合物を上記の性能を有する潤滑
油用基油として含むものであり、内燃機関，トルク伝達装置，流体継手，すべり軸受，こ
ろがり軸受，含油軸受，流体軸受，圧縮装置，チェーン，歯車，油圧，真空ポンプ，時計
部品，ハードディスク，冷凍機，切削，圧延，絞り抽伸，転造，鍛造，熱処理，熱媒体，
ショックアブソーバ，ブレーキ，密封装置，航空機や人工衛星等の航空宇宙機など、特に
油圧、タービン、工作機械、歯車、金属加工に好適に用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　先ず、一般式（１）
【００２９】
【化７】

（式中、Ｒ61～Ｒ64は、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分
岐を有するアルキル基を示し、Ｒ61～Ｒ64の合計炭素数が４～６４の整数である。）
【００３０】
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物が高濃度で有する飽和脂肪族炭化水素化合物の製造
方法について説明する。
　本発明者らは、酸化安定性が期待される飽和脂肪族炭化水素化合物の中から、特定の成
分を選択的に製造できる方法として、先ず、α‐オレフィンをメタロセン触媒にて二量化
し、得られたビニリデンオレフィンを更に二量化してから水添することにより、前記の一
般式（１）で表される飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物１）を高濃度で、すなわち、同
一分子量中の飽和脂肪族炭化水素化合物における特定構造の化合物を高濃度で製造するこ
とができることを見出した。
　すなわち、この化合物１の含有率を増大させるために、中間生成物であるα‐オレフィ
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を製造し、これを二量化した後、水添する方法である。
【００３１】
【化８】

（式中、Ｒ63～Ｒ64は、それぞれ前記と同じである。）
【００３２】
　このビニリデンオレフィンを二量化物中で高濃度に生成させるために、特許文献１では
チーグラー触媒が用いられているが、本発明においてはメタロセン錯体触媒を用いる。こ
れにより二量化物中のビニリデンオレフィンの生成比率が増加し、それを更に二量化する
ことにより、下記の一般式（４）又は一般式（５）の割合を大幅に高くした四量体を製造
することができる。更に、実際の使用にあたり、酸化安定性ならびに熱安定性を確保する
ために、下記の一般式（４）又は一般式（５）の化合物を水添することにより前記の一般
式（１）で表される飽和脂肪族炭化水素化合物が得られる。
【００３３】
【化９】

（式中、Ｒ61～Ｒ64は、それぞれ前記と同じである。）
【００３４】
　このため、本発明の飽和脂肪族炭化水素化合物の製造方法の反応工程は、次の三工程と
なる。
（Ｉ）ビニリデンオレフィン製造工程：
　　　　　　　メタロセン錯体触媒を用いるα‐オレフィンの二量化
（II）ビニリデンオレフィンの二量化工程：
　　　　　　　酸触媒を用いるビニリデンオレフィンの二量化
（III）ビニリデンオレフィン二量化物の水添工程
　　　　　　　水添触媒を用いるビニリデンオレフィン二量化物の気相水素化
　本発明においては、このようにして得られた一般式（１）で表される飽和脂肪族炭化水
素化合物の中で、原料α‐オレフィンとして直鎖状α‐オレフィンを用い、一般式（１）
におけるＲ61～Ｒ64が、それぞれ炭素数８～１６の直鎖状アルキル基である、下記一般式
（１－ａ）で表される飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物１－ａ）が、性能の点から好適
である。
【００３５】
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【化１０】

（式中、Ｒ65～Ｒ68は、それぞれ独立に炭素数８～１６の直鎖状アルキル基を示す。）
【００３６】
（Ｉ）ビニリデンオレフィン製造工程：
　この工程では、メタロセン錯体触媒の存在下、所定の条件で反応を行うことでα‐オレ
フィンを二量化し、前記の一般式（３）で表されるビニリデンオレフィンを選択的に、し
かも、高収率で得ることができる。
　一般式（１）、（３）～（５）において、Ｒ61～Ｒ64は、それぞれ独立に水素原子又は
炭素数１～１６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基であるが、本発明においては、
前述のように、炭素数８～１６の直鎖状アルキル基であることが好ましい。すなわち、化
合物１の中で、化合物１－ａが好ましい。この炭素数８～１６の直鎖状アルキル基として
は、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基
、ｎ－トリデシル基、ｎ－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基およびｎ－ヘキサデシル
基が挙げられる。
　したがって、原料α‐オレフィンとしては、一般式
　　　　Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－（ＣＨ2）n－ＣＨ3

（式中、ｎは７～１５の整数を示す。）
で表される直鎖状α‐オレフィンが好ましく、例えば１－デセン、１－ドデセン、１－ト
リデセン、１－テトラデセン、１－ペンタデセン、１－ヘキサデセン、１－ヘプタデセン
および１－オクタデセンなどが挙げられる。これらの中でｎが、７，９及び１１のα‐オ
レフィンである、１－デセン、１－ドデセンおよび１－テトラデセンが好適に用いられる
。これらのα‐オレフィンは１種用いてもよく、２種以上組み合わせて用いても良い。
【００３７】
　メタロセン錯体触媒としては、通常、（ｉ）共役した炭素五員環を有する配位子をもち
、周期律表第４～６族の遷移金属を含むメタロセン錯体と、（ｉｉ）（ｉｉ－１）カチオ
ンと複数の基が元素に結合したアニオンとからなる化合物及び（ｉｉ－２）有機アルミニ
ウム化合物から選ばれる少なくとも一種を含む触媒が用いられる。
　触媒を構成する（ｉ）成分の共役した炭素五員環を有する配位子をもち、周期律表第４
～６族のメタロセン錯体としては、活性の面より下記の一般式（III）又は一般式（IV）
で表される遷移金属化合物を好ましいものとして挙げることができる。
　Ｑ1

a（Ｃ5 Ｈ5-a-bＲ
1
b）（Ｃ5 Ｈ5-a-cＲ

2
c）Ｍ1ＸeＹf　　（III）

　Ｑ2
a（Ｃ5 Ｈ5‐a‐d Ｒ

3
d）ＺＭ1ＸeＹf　　　　　　　　　　　（IV）

【００３８】
　式中、Ｑ1 は、二つの共役五員環配位子（Ｃ5 Ｈ5-a-b Ｒ

1 b ）及び（Ｃ5 Ｈ5-a-cＲ
2

 c ）を架橋する結合性基を示し、Ｑ2 は、共役五員環配位子（Ｃ5 Ｈ5-a-d Ｒ
3 d ）と

Ｚ基を架橋する結合性基を示す。（ｅ＋ｆ）は（Ｍ1 の価数－２）である。Ｍ1 は周期律
表第４～６族の遷移金属を示す。Ｘ，Ｙ及びＺは、それぞれ共有結合性又はイオン結合性
の配位子を表している。
【００３９】
　このＱ1 及びＱ2 の具体例としては、（１）メチレン基，エチレン基，イソプロピレン
基，メチルフェニルメチレン基，ジフェニルメチレン基，シクロヘキシレン基等の炭素数
１～４のアルキレン基，シクロアルキレン基又はその側鎖低級アルキル若しくはフェニル
置換体、（２）シリレン基，ジメチルシリレン基，メチルフェニルシリレン基，ジフェニ
ルシリレン基，ジシリレン基，テトラメチルジシリレン基等のシリレン基，オリゴシリレ
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ン基又はその側鎖低級アルキル若しくはフェニル置換体、（３）（ＣＨ3 ）2 Ｇｅ基，（
Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｇｅ基，（ＣＨ3 ）Ｐ基，（Ｃ6 Ｈ5 ）Ｐ基，（Ｃ4 Ｈ9 ）Ｎ基，（Ｃ6 Ｈ

5 ）Ｎ基，（ＣＨ3 ）Ｂ基，（Ｃ4 Ｈ9 ）Ｂ基，（Ｃ6 Ｈ5 ）Ｂ基，（Ｃ6 Ｈ5 ）Ａｌ基
，（ＣＨ3 Ｏ）Ａｌ基等のゲルマニウム，リン，窒素，硼素又はアルミニウムを含む炭化
水素基〔低級アルキル基，フェニル基，ヒドロカルビルオキシ基（好ましくは低級アルコ
キシ基）等〕等が挙げられる。これらの中で、活性の面よりアルキレン基及びシリレン基
が好ましい。
【００４０】
　また、（Ｃ5 Ｈ5-a-b Ｒ

1 b）、（Ｃ5Ｈ5-a-c Ｒ
2
c）及び（Ｃ5 Ｈ5-a-d Ｒ

3
d ）は共

役五員環配位子であり、Ｒ1 ，Ｒ2 及びＲ3 は、それぞれ炭化水素基，ハロゲン原子，ア
ルコキシ基，珪素含有炭化水素基，リン含有炭化水素基，窒素含有炭化水素基又は硼素含
有炭化水素基を示し、ａは０，１又は２である。ｂ，ｃ及びｄは、ａ＝０のときはそれぞ
れ０～５の整数、ａ＝１のときはそれぞれ０～４の整数、ａ＝２のときはそれぞれ０～３
の整数を示す。ここで、炭化水素基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、特に炭
素数１～１２のものが好ましい。この炭化水素基は一価の基として、共役五員環基である
シクロペンタジエニル基と結合していてもよく、又これが複数個存在する場合には、その
２個が互いに結合してシクロペンタジエニル基の一部と共に環構造を形成していてもよい
。
【００４１】
　すなわち、該共役五員環配位子の代表例は、置換又は非置換のシクロペンタジエニル基
，インデニル基及びフルオレニル基である。ハロゲン原子としては、塩素，臭素，ヨウ素
及びフッ素原子が挙げられ、アルコキシ基としては、炭素数１～１２のものが好ましく挙
げられる。珪素含有炭化水素基としては、例えば－Ｓｉ（Ｒ4 ）（Ｒ5 ）（Ｒ6 ）（Ｒ4 
，Ｒ5 及びＲ6 は炭素数１～２４の炭化水素基）等が挙げられ、リン含有炭化水素基，窒
素含有炭化水素基及び硼素含有炭化水素基としては、それぞれ－Ｐ（Ｒ7 ）（Ｒ8 ），－
Ｎ（Ｒ7 ）（Ｒ8 ）及び－Ｂ（Ｒ7 ）（Ｒ8 ）（Ｒ7 及びＲ8 は炭素数１～１８の炭化水
素基）等が挙げられる。
　Ｒ1 ，Ｒ2 及びＲ3 がそれぞれ複数ある場合には、複数のＲ1 ，複数のＲ2 及び複数の
Ｒ3 は、それぞれにおいて同一であっても異なっていてもよい。また、一般式（III）に
おいて、共役五員環配位子（Ｃ5 Ｈ5-a-b Ｒ

1 b ）及び（Ｃ5 Ｈ5-a-c Ｒ
2 c ）は同一で

あっても異なっていてもよい。
【００４２】
　炭素数１～２４の炭化水素基又は炭素数１～１８の炭化水素基としては、アルキル基、
アルケニル基、アリール基、脂環式脂肪族炭化水素基等が挙げられる。アルキル基として
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、イソブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－デシル基等が挙げられ、炭素数１～２０
のものが好ましい。アルケニル基としては、ビニル基、１―プロペニル基、１―ブテニル
基、１―ヘキセニル基、１―オクテニル基、シクロヘキセニル基等が挙げられ、本発明に
おいては炭素数２～１０のものが好ましい。アリール基としては、フェニル基、トリル基
、キシリル基、ナフチル基等が挙げられ、本発明においては炭素数６～１４のものが好ま
しい。脂環式脂肪族炭化水素基としては、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロ
ヘキシル基等が挙げられる。
【００４３】
　一方、Ｍ1 は周期律表第４～６族の遷移金属元素を示し、具体例としてはチタン，ジル
コニウム，ハフニウム，バナジウム， ニオブ，モリブテン，タングステン等を挙げるこ
とができるが、これらの中で活性の面よりチタン，ジルコニウム及びハフニウムが好まし
い。Ｚは共有結合性の配位子であり、具体的にはハロゲン原子、酸素（－Ｏ－），硫黄（
－Ｓ－），炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基，炭素数１～２０、好ま
しくは１～１２のチオアルコキシ基，炭素数１～４０、好ましくは１～１８の窒素含有炭
化水素基（例えば、ｔ－ブチルアミノ基，ｔ－ブチルイミノ基等），炭素数１～４０、好
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ましくは１～１８のリン含有炭化水素基を示す。Ｘ及びＹは、それぞれ共有結合性の配位
子又は結合性の配位子であり、具体的には水素原子，ハロゲン原子，炭素数１～２０、好
ましくは１～１０の炭化水素基，炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基，
アミノ基，炭素数１～２０、好ましくは１～１２のリン含有炭化水素基（例えば、ジフェ
ニルホスフィン基等）又は炭素数１～２０、好ましくは１～１２の珪素含有炭化水素基（
例えば、トリメチルシリル基等），炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１２の炭化水
素基あるいはハロゲン含有硼素化合物（例えばＢ（Ｃ6 Ｈ5 ）4 ，ＢＦ4 ）を示す。これ
らの中でハロゲン原子及び炭化水素基が好ましい。このＸ及びＹは互いに同一であっても
異なっていてもよい。上記一般式（６）又は（７）で表される遷移金属化合物の中で、イ
ンデニル、シクロペンタジエニル又はフルオレニル構造を有する配位子を持つ錯体が特に
好ましい。
【００４４】
　上記一般式（III）又は（IV）で表される遷移金属化合物の具体例として、以下の化合
物を挙げることができる。
（ａ）ビス（シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ビス（メチルシクロペンタ
ジエニル）チタニウムジクロリド，ビス（ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジ
クロリド，ビス（トリメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ビス（テト
ラメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ビス（ペンタメチルシクロペン
タジエニル）チタニウムジクロリド，ビス（ｎ－ブチルシクロペンタジエニルチタニウム
ジクロリド，ビス（インデニル）チタニウムジクロリド，ビス（フルオレニル）チタニウ
ムジクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）チタニウムクロロヒドリド，ビス（シクロ
ペンタジエニル）メチルチタニウムクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）エチルチタ
ニウムクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）フェニルチタニウムクロリド，ビス（シ
クロペンタジエニル）ジメチルチタニウム，ビス（シクロペンタジエニル）ジフェニルチ
タニウム，ビス（シクロペンタジエニル）ジネオペンチルチタニウム，ビス（シクロペン
タジエニル）ジヒドロチタニウム，（シクロペンタジエニル）（インデニル）チタニウム
ジクロリド，（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド、ビス（
シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ビス（メチルシクロペンタジエニル）
ジルコニウムジクロリド，ビス（ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリ
ド，ビス（トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ビス（テトラメ
チルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ビス（ペンタメチルシクロペンタ
ジエニル）ジルコニウムジクロリド，ビス（ｎ－ブチルシクロペンタジエニルジルコニウ
ムジクロリド，ビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，ビス（フルオレニル）ジル
コニウムジクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムクロロヒドリド，ビス
（シクロペンタジエニル）メチルジルコニウムクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）
エチルジルコニウムクロリド，ビス（シクロペンタジエニル）フェニルジルコニウムクロ
リド，ビス（シクロペンタジエニル）ジメチルジルコニウム，ビス（シクロペンタジエニ
ル）ジフェニルジルコニウム，ビス（シクロペンタジエニル）ジネオペンチルジルコニウ
ム，ビス（シクロペンタジエニル）ジヒドロジルコニウム，（シクロペンタジエニル）（
インデニル）ジルコニウムジクロリド，（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジル
コニウムジクロリド等の架橋する結合基を有さず共役五員環配位子を２個有する遷移金属
化合物、
【００４５】
（ｂ）メチレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，エチレンビス（インデニル）
チタニウムジクロリド，メチレンビス（インデニル）チタニウムクロロヒドリド，エチレ
ンビス（インデニル）メチルチタニウムクロリド，エチレンビス（インデニル）メトキシ
クロロチタニウム，エチレンビス（インデニル）チタニウムジエトキシド，エチレンビス
（インデニル）ジメチルチタニウム，エチレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロイン
デニル）チタニウムジクロリド，エチレンビス（２－メチルインデニル）チタニウムジク
ロリド，エチレンビス（２，４－ジメチルインデニル）チタニウムジクロリド，エチレン
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ビス（２－メチル－４－トリメチルシリルインデニル）チタニウムジクロリド，エチレン
ビス（２，４－ジメチル－５，６，７－トリヒドロインデニル）チタニウムジクロリド，
エチレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジメチルシクロペン
タジエニル）チタニウムジクロリド，エチレン（２－メチル－４－ｔ－ブチルシクロペン
タジエニル）（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシクロペンタジエニル）チタニウムジク
ロリド，エチレン（２，３，５－トリメチルシクペンタジエニル）（２’，４’，５’－
トリメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデンビス（２－
メチルインデニル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデンビス（インデニル）チタニ
ウムジクロリド，イソプロピリデンビス（２，４－ジメチルインデニル）チタニウムジク
ロリド，イソプロピリデン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’５’－ジメ
チルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデン（２－メチル－４
－ｔ－ブチルシクロペンタジエニル）（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシクロペンタジ
エニル）チタニウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチル
シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（３
，４－ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムクロロヒドリド，メチレン（シクロペ
ンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジメチルチタニウム，メチレ
ン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジフェニルチタ
ニウム，メチレン（シクロペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニル）チタニ
ウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニ
ル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメ
チルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジ
エニル）（２，３，４，５－テトラメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド
，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３－メチルインデニル）チタニウムジク
ロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロ
リド，イソプロピリデン（２－メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウ
ムジクロリド，イソプロピリデン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（３，４－
ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，イソプロピリデン（２，５－ジ
メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，エチレン（シク
ロペンタジエニル）（３，５－ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，
エチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，エチレン（
２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，エチ
レン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド
，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジエチルシクロペンタジエニ
ル）チタニウムジクロリド，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジ
エチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（シクロペン
タジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（２，５－ジ
メチルシクロペンタジエニル）（３’，４’－ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウ
ムジクロリド、メチレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，エチレンビス（イ
ンデニル）ジルコニウムジクロリド，メチレンビス（インデニル）ジルコニウムクロロヒ
ドリド，エチレンビス（インデニル）メチルジルコニウムクロリド，エチレンビス（イン
デニル）メトキシクロロジルコニウム，エチレンビス（インデニル）ジルコニウムジエト
キシド，エチレンビス（インデニル）ジメチルジルコニウム，エチレンビス（４，５，６
，７－テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロリド，エチレンビス（２－メチルイ
ンデニル）ジルコニウムジクロリド，エチレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ジル
コニウムジクロリド，エチレンビス（２－メチル－４－トリメチルシリルインデニル）ジ
ルコニウムジクロリド，エチレンビス（２，４－ジメチル－５，６，７－トリヒドロイン
デニル）ジルコニウムジクロリド，エチレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）
（３’，５’－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，エチレン（２
－メチル－４－ｔ－ブチルシクロペンタジエニル）（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，エチレン（２，３，５－トリメチルシク
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ペンタジエニル）（２’，４’，５’－トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウム
ジクロリド，イソプロピリデンビス（２－メチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，
イソプロピリデンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，イソプロピリデンビス（
２，４－ジメチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，イソプロピリデン（２，４－ジ
メチルシクロペンタジエニル）（３’５’－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウ
ムジクロリド，イソプロピリデン（２－メチル－４－ｔ－ブチルシクロペンタジエニル）
（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，メ
チレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウ
ムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムクロロヒドリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメ
チルシクロペンタジエニル）ジメチルジルコニウム，メチレン（シクロペンタジエニル）
（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジフェニルジルコニウム，メチレン（シクロ
ペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，メチレ
ン（シクロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロ
リド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエ
ニル）ジルコニウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（２，３，
４，５－テトラメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，イソプロピリデ
ン（シクロペンタジエニル）（３－メチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，イソプ
ロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，イソプ
ロピリデン（２－メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリ
ド，イソプロピリデン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，イソプロピリデン（２，５－ジメチルシ
クロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，エチレン（シクロペン
タジエニル）（３，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，エチ
レン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，エチレン（２
，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，エチ
レン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリ
ド，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，）ハフニウムジエトキシド，エ
チレンビス（インデニル）ジメチルハフニウム４－ジエチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジエチル
シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（シクロペンタジ
エニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（２，５－ジメ
チルシクロペンタジエニル）（３’，４’－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウ
ムジクロリド、メチレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，エチレンビス（イン
デニル）ハフニウムジクロリド，メチレンビス（インデニル）ハフニウムクロロヒドリド
，エチレンビス（インデニル）メチルハフニウムクロリド，エチレンビス（インデニル）
メトキシクロロハフニウム，エチレンビス（インデニル）ハフニウムジエトキシド，エチ
レンビス（インデニル）ジメチルハフニウム，エチレンビス（４，５，６，７－テトラヒ
ドロインデニル）ハフニウムジクロリド，エチレンビス（２－メチルインデニル）ハフニ
ウムジクロリド，エチレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ハフニウムジクロリド，
エチレンビス（２－メチル－４－トリメチルシリルインデニル）ハフニウムジクロリド，
エチレンビス（２，４－ジメチル－５，６，７－トリヒドロインデニル）ハフニウムジク
ロリド，エチレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジメチルシ
クロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，エチレン（２－メチル－４－ｔ－ブチルシ
クロペンタジエニル）（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシクロペンタジエニル）ハフニ
ウムジクロリド，エチレン（２，３，５－トリメチルシクペンタジエニル）（２’，４’
，５’－トリメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデンビ
ス（２－メチルインデニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデンビス（インデニル
）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデンビス（２，４－ジメチルインデニル）ハフニ
ウムジクロリド，イソプロピリデン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’５
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’－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデン（２－メ
チル－４－ｔ－ブチルシクロペンタジエニル）（３’－ｔ－ブチル－５’－メチルシクロ
ペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－
ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニ
ル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムクロロヒドリド，メチレン（
シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジメチルハフニウム
，メチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジフェ
ニルハフニウム，メチレン（シクロペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニル
）ハフニウムジクロリド，メチレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチルシクロペン
タジエニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３，
４－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロ
ペンタジエニル）（２，３，４，５－テトラメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジ
クロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（３－メチルインデニル）ハフニ
ウムジクロリド，イソプロピリデン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウ
ムジクロリド，イソプロピリデン（２－メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）
ハフニウムジクロリド，イソプロピリデン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（
３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，イソプロピリデン（２
，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，エチレ
ン（シクロペンタジエニル）（３，５－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジク
ロリド，エチレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，エ
チレン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリ
ド

，エチレン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジク
ロリド，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジエチルシクロペンタ
ジエニル）ハフニウムジクロリド，ジフェニルメチレン（シクロペンタジエニル）（３，
４－ジエチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（シク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，シクロヘキシリデン（２，
５－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，４’－ジメチルシクロペンタジエニル）ハ
フニウムジクロリド等のアルキレン基で架橋した共役五員環配位子を２個有する遷移金属
化合物、
【００４６】
（ｃ）ジメチルシリレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレンビ
ス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレ
ンビス（２－メチルインデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２，４
－ジメチルインデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２，４－ジメチ
ルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジ
クロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４，５－ベンゾインデニル）チタニウム
ジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－ナフチルインデニル）チタニウム
ジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）チタニウム
ジクロリド，フェニルメチルシリレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，フェニ
ルメチルシリレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）チタニウムジクロリ
ド，フェニルメチルシリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）チタニウムジクロリド
，フェニルメチルシリレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジ
メチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，フェニルメチルシリレン（２，３
，５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２’，４’，５’－トリメチルシクロペンタ
ジエニル）チタニウムジクロリド，フェニルメチルシリレンビス（テトラメチルシクロペ
ンタジエニル）チタニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（２，４－ジメチルイン
デニル）チタニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（インデニル）チタニウムジク
ロリド，ジフェニルシリレンビス（２－メチルインデニル）チタニウムジクロリド，テト
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ラメチルジシリレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，テトラメチルジシリレン
ビス（シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，テトラメチルジシリレン（３－メ
チルシクロペンタジエニル）（インデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（
シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリ
ド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニル）チ
タニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチルシクロ
ペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
３，４－ジエチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シ
クロペンタジエニル）（トリエチルシクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，ジメ
チルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラエチルシクロペンタジエニル）チタニウ
ムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウム
ジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチルフル
オレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（オクタ
ヒドロフルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２－メチルシクロペン
タジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２，５－ジメ
チルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン
（２－エチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチル
シリレン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロ
リド，ジエチルシリレン（２－メチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブ
チルフルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２，５－ジメチルシクロ
ペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）チタニウムジクロリド，
ジメチルシリレン（２－エチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフ
ルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（ジエチルシクロペンタジエニル
）（２，７－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（
メチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドフルオレニル）チタニウムジクロリド，ジメ
チルシリレン（ジメチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）チタニウ
ムジクロリド，ジメチルシリレン（エチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオ
レニル）チタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（ジエチルシクロペンタジエニル）（
オクタヒドロフルオレニル）チタニウムジクロリド、ジメチルシリレンビス（インデニル
）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロイン
デニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチルインデニル）ジル
コニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ジルコニウ
ムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’
，５’－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレンビ
ス（２－メチル－４，５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレ
ンビス（２－メチル－４－ナフチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリ
レンビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルメ
チルシリレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルメチルシリレンビス
（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルメチル
シリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルメチル
シリレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジメチルシクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルメチルシリレン（２，３，５－トリメチ
ルシクロペンタジエニル）（２’，４’，５’－トリメチルシクロペンタジエニル）ジル
コニウムジクロリド，フェニルメチルシリレンビス（テトラメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ジ
ルコニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド
，ジフェニルシリレンビス（２－メチルインデニル）ジルコニウムジクロリド，テトラメ
チルジシリレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，テトラメチルジシリレンビ
ス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，テトラメチルジシリレン（３－メ
チルシクロペンタジエニル）（インデニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン
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（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジク
ロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニル
）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチル
シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエ
ニル）（３，４－ジエチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシ
リレン（シクロペンタジエニル）（トリエチルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジク
ロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラエチルシクロペンタジエニ
ル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，７－ジ
－ｔ－ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタ
ジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（
２－メチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチル
シリレン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジク
ロリド，ジメチルシリレン（２－エチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フル
オレニル）ジルコニウムジクロリド，ジエチルシリレン（２－メチルシクロペンタジエニ
ル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシ
リレン（２，５－ジメチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフルオ
レニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２－エチルシクロペンタジエニル
）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリ
レン（ジエチルシクロペンタジエニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）ジルコ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレン（メチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドフル
オレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（ジメチルシクロペンタジエニル
）（オクタヒドロフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（エチルシ
クロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）ジルコニウムジクロリド，ジメチル
シリレン（ジエチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド、ジメチルシリレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリ
レンビス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチル
シリレンビス（２－メチルインデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（
２，４－ジメチルインデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２，４－
ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５’－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニ
ウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４，５－ベンゾインデニル）ハフ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－ナフチルインデニル）ハフ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレンビス（２－メチル－４－フェニルインデニル）ハフ
ニウムジクロリド，フェニルメチルシリレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，
フェニルメチルシリレンビス（４，５，６，７－テトラヒドロインデニル）ハフニウムジ
クロリド，フェニルメチルシリレンビス（２，４－ジメチルインデニル）ハフニウムジク
ロリド，フェニルメチルシリレン（２，４－ジメチルシクロペンタジエニル）（３’，５
’－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，フェニルメチルシリレン（
２，３，５－トリメチルシクロペンタジエニル）（２’，４’，５’－トリメチルシクロ
ペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，フェニルメチルシリレンビス（テトラメチルシ
クロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（２，４－ジメチ
ルインデニル）ハフニウムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（インデニル）ハフニウ
ムジクロリド，ジフェニルシリレンビス（２－メチルインデニル）ハフニウムジクロリド
，テトラメチルジシリレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，テトラメチルジシ
リレンビス（シクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，テトラメチルジシリレン（
３－メチルシクロペンタジエニル）（インデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリ
レン（シクロペンタジエニル）（３，４－ジメチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジ
クロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（トリメチルシクロペンタジエニ
ル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラメチル
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シクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニ
ル）（３，４－ジエチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレ
ン（シクロペンタジエニル）（トリエチルシクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド
，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（テトラエチルシクロペンタジエニル）ハ
フニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチ
ルフルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（
オクタヒドロフルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２－メチルシク
ロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２，５
－ジメチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシ
リ

レン（２－エチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメ
チルシリレン（２，５－ジエチルシクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジ
クロリド，ジエチルシリレン（２－メチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ
－ブチルフルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（２，５－ジメチルシ
クロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）ハフニウムジクロリ
ド，ジメチルシリレン（２－エチルシクロペンタジエニル）（２’，７’－ジ－ｔ－ブチ
ルフルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（ジエチルシクロペンタジエ
ニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチルフルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレ
ン（メチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドフルオレニル）ハフニウムジクロリド，
ジメチルシリレン（ジメチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフルオレニル）ハフ
ニウムジクロリド，ジメチルシリレン（エチルシクロペンタジエニル）（オクタヒドロフ
ルオレニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルシリレン（ジエチルシクロペンタジエニル
）（オクタヒドロフルオレニル）ハフニウムジクロリド等のシリレン基架橋共役五員環配
位子を２個有する遷移金属化合物、
【００４７】
（ｄ）ジメチルゲルミレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，ジメチルゲルミレ
ン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）チタニウムジクロリド，メチルアルミレン
ビス（インデニル）チタニウムジクロリド，フェニルアルミレンビス（インデニル）チタ
ニウムジクロリド，フェニルホスフィレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，エ
チルボレンビス（インデニル）チタニウムジクロリド，フェニルアルミレンビス（インデ
ニル）チタニウムジクロリド，フェニルアルミレン（シクロペンタジエニル）（フルオレ
ニル）チタニウムジクロリド、ジメチルゲルミレンビス（インデニル）ジルコニウムジク
ロリド，ジメチルゲルミレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジ
クロリド，メチルアルミレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルアル
ミレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルホスフィレンビス（インデ
ニル）ジルコニウムジクロリド，エチルボレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリ
ド，フェニルアミレンビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，フェニルアミレン（
シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルゲルミレン
ビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，ジメチルゲルミレン（シクロペンタジエニル
）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド，メチルアルミレンビス（インデニル）ハフニ
ウムジクロリド，フェニルアルミレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，フェニ
ルホスフィレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，エチルボレンビス（インデニ
ル）ハフニウムジクロリド，フェニルアミレンビス（インデニル）ハフニウムジクロリド
，フェニルアミレン（シクロペンタジエニル）（フルオレニル）ハフニウムジクロリド等
のゲルマニウム，アルミニウム，硼素，リン又は窒素を含む炭化水素基で架橋された共役
五員環配位子を２個有する遷移金属化合物、
【００４８】
（ｅ）ペンタメチルシクロペンタジエニル（ジフェニルアミノ）チタニウムジクロリド，
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インデニル（ジフェニルアミノ）チタニウムジクロリド，ペンタメチルシクロペンタジエ
ニル－ビス（トリメチルシリル）アミノチタニウムジクロリド，ペンタメチルシクロペン
タジエニルフェノキシチタニウムジクロリド， ジメチルシリレン（テトラメチルシクロ
ペンタジエニル）ｔ－ブチルアミノチタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（テトラメ
チルシクロペンタジエニル）フェニルアミノチタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（
テトラヒドロインデニル）デシルアミノチタニウムジクロリド，ジメチルシリレン（テト
ラヒドロインデニル）〔ビス（トリメチルシリル）アミノ〕チタニウムジクロリド，ジメ
チルゲルミレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）フェニルアミノチタニウムジクロ
リド，ペンタメチルシクロペンタジエニルチタニウムトリメトキシド，ペンタメチルシク
ロペンタジエニルチタニウムトリクロリド、ペンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（
フェニル）アミノジルコニウムジクロリド，インデニル－ビス（フェニル）アミノジルコ
ニウムジクロリド，ペンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（トリメチルシリル）アミ
ノジルコニウムジクロリド，ペンタメチルシクロペンタジエニルフェノキシジルコニウム
ジクロリド， ジメチルシリレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）ｔ－ブチルアミ
ノジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）フ
ェニルアミノジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）デ
シルアミノジルコニウムジクロリド，ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）〔ビ
ス（トリメチルシリル）アミノ〕ジルコニウムジクロリド，ジメチルゲルミレン（テトラ
メチルシクロペンタジエニル）フェニルアミノジルコニウムジクロリド，ペンタメチルシ
クロペンタジエニルジルコニウムトリメトキシド，ペンタメチルシクロペンタジエニルジ
ルコニウムトリクロリド、ペンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（フェニル）アミノ
ハフニウムジクロリド，インデニル－ビス（フェニル）アミノハフニウムジクロリド，ペ
ンタメチルシクロペンタジエニル－ビス（トリメチルシリル）アミノハフニウムジクロリ
ド，ペンタメチルシクロペンタジエニルフェノキシハフニウムジクロリド， ジメチルシ
リレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）ｔ－ブチルアミノハフニウムジクロリド，
ジメチルシリレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）フェニルアミノハフニウムジク
ロリド，ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）デシルアミノハフニウムジクロリ
ド，ジメチルシリレン（テトラヒドロインデニル）〔ビス（トリメチルシリル）アミノ〕
ハフニウムジクロリド，ジメチルゲルミレン（テトラメチルシクロペンタジエニル）フェ
ニルアミノハフニウムジクロリド，ペンタメチルシクロペンタジエニルハフニウムトリメ
トキシド，ペンタメチルシクロペンタジエニルハフニウムトリクロリド等の共役五員環配
位子を１個有する遷移金属化合物、
【００４９】
（ｆ）（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロ
ペンタジエニル）チタニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－
ジメチルシリレン）－ビス（シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド，（１，１’
－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）
ジメチルチタニウム，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）
－ビス（シクロペンタジエニル）ジベンジルチタニウム，（１，１’－ジメチルシリレン
）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ビス（トリメチルシ
リル）チタニウム，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－
ビス（シクロペンタジエニル）ビス（トリメチルシリルメチル）チタニウム，（１，２’
－ジメチルシリレン）（２，１’－エチレン）－ビス（インデニル）チタニウムジクロリ
ド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－エチレン）－ビス（インデニル）チタ
ニウムジクロリド，（１，１’－エチレン）（２，２’－ジメチルシリレン）－ビス（イ
ンデニル）チタニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－シクロ
ヘキシリデン）－ビス（インデニル）チタニウムジクロリド、（１，１’－ジメチルシリ
レン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジ
クロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－ジメチルシリレン）－ビス（シ
クロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，
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２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ジメチルジルコニウム，（１
，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエ
ニル）ジベンジルジルコニウム，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロ
ピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ビス（トリメチルシリル）ジルコニウム，（
１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジ
エニル）ビス（トリメチルシリルメチル）ジルコニウム，（１，２’－ジメチルシリレン
）（２，１’－エチレン）－ビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド，（１，１’－
ジメチルシリレン）（２，２’－エチレン）－ビス（インデニル）ジルコニウムジクロリ
ド，（１，１’－エチレン）（２，２’－ジメチルシリレン）－ビス（インデニル）ジル
コニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－シクロヘキシリデン
）－ビス（インデニル）ジルコニウムジクロリド、（１，１’－ジメチルシリレン）（２
，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ハフニウムジクロリド，（
１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－ジメチルシリレン）－ビス（シクロペンタジ
エニル）ハフニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロ
ピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ジメチルハフニウム，（１，１’－ジメチル
シリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ジベンジル
ハフニウム，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（
シクロペンタジエニル）ビス（トリメチルシリル）ハフニウム，（１，１’－ジメチルシ
リレン）（２，２’－イソプロピリデン）－ビス（シクロペンタジエニル）ビス（トリメ
チルシリルメチル）ハフニウム，（１，２’－ジメチルシリレン）（２，１’－エチレン
）－ビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，（１，１’－ジメチルシリレン）（２，
２’－エチレン）－ビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，（１，１’－エチレン）
（２，２’－ジメチルシリレン）－ビス（インデニル）ハフニウムジクロリド，（１，１
’－ジメチルシリレン）（２，２’－シクロヘキシリデン）－ビス（インデニル）ハフニ
ウムジクロリド等の配位子同士が二重架橋された共役五員環配位子を２個有する遷移金属
化合物、
【００５０】
（ｇ）更には、上記（ａ）～（ｆ）に記載の化合物において、これらの化合物の塩素原子
を臭素原子，ヨウ素原子，水素原子，メチル基，フェニル基、ベンジル基、メトキシ基、
ジメチルアミノ基等に置換えたものを挙げることができる。
（ｈ）上記（ａ）～（ｇ）に記載の化合物のうち、（ｃ）のシリレン基架橋共役五員環配
位子を２個有する遷移金属化合物であって、遷移金属がジルコニウム又はチタンである遷
移金属化合物が、特に好ましく用いられる。
【００５１】
　触媒を構成する（ｉｉ）成分のうちの（ｉｉ－１）カチオンと、複数の基が元素に結合
したアニオンとからなる化合物としては、特に限定されるものではないが、下記式（Ｖ）
又は（ＶＩ）で表される化合物を好適に使用することができる。
【００５２】
　（［ Ｌ1 －Ｒ9 ］k+ ）p Ｍ

2 Ｚ1 Ｚ2…Ｚn ］(n-m)-  q       （Ｖ）
　（［ Ｌ2 ］k+ ）p ［ Ｍ3 Ｚ1 Ｚ2 …Ｚn ］(n-m)- ）q       （ＶＩ）
　［式中、Ｌ2 はＭ4 ，Ｒ10 Ｒ11 Ｍ5 ，Ｒ12

3 Ｃ，Ｒ13 Ｒ14 Ｒ15 Ｒ16 Ｎ又はＲ17 

Ｒ18Ｒ19 Ｓである。Ｌ1 はルイス塩基、Ｍ2 及びＭ3 はそれぞれ周期律表の第１３族，
第１４族，第１５族，第１６族及び第１７族から選ばれる元素、Ｍ4 は周期律表の第１族
及び第１１族から選ばれる元素、Ｍ5 は周期律表の第８族，第９族及び第１０族から選ば
れる元素、Ｚ1 ～Ｚn はそれぞれ水素原子，ジアルキルアミノ基，炭素数１～２０のアル
コキシ基，炭素数６～２０のアリールオキシ基，炭素数１～２０のアルキル基，炭素数６
～２０のアリール基，アルキルアリール基，アリールアルキル基，炭素数１～２０のハロ
ゲン置換炭化水素基，炭素数１～２０のアシルオキシ基，有機メタロイド基又はハロゲン
原子を示し、Ｚ1 ～Ｚnはその２以上が互いに結合して環を形成していてもよい。Ｒ9 は
水素原子，炭素数１～２０のアルキル基，炭素数６～２０のアリール基，アルキルアリー
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ル基又はアリールアルキル基を示し、Ｒ10 及びＲ11 はそれぞれシクロペンタジエニル基
，置換シクロペンタジエニル基，インデニル基又はフルオレニル基、Ｒ12 は炭素数１～
２０のアルキル基，アリール基，アルキルアリール基又はアリールアルキル基を示す。Ｒ
13 ～Ｒ19 はそれぞれ水素原子，ハロゲン原子，炭素数１～２０のアルキル基，炭素数６
～２０のアリール基，アルキルアリール基，アリールアルキル基，置換アルキル基又は有
機メタロイド基を示す。ｍはＭ2 ，Ｍ3 の原子価で１～７の整数、ｎは２～８の整数、ｋ
は［Ｌ1 －Ｒ9 ］，［Ｌ2 ］のイオン価数で１～７の整数、ｐは１以上の整数、ｑ＝（ｐ
×ｋ）／（ｎ－ｍ）である。］
【００５３】
　上記ルイス塩基（Ｌ1）の具体例としては、アンモニア，メチルアミン，アニリン，ジ
メチルアミン，ジエチルアミン，Ｎ－メチルアニリン，ジフェニルアミン，トリメチルア
ミン，トリエチルアミン，トリ－ｎ－ブチルアミン，Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン，メチル
ジフェニルアミン，ピリジン，ｐ－プロモ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン，ｐ－ニトロ－Ｎ
，Ｎ－ジメチルアニリン等のアミン類、トリエチルフォスフィン，トリフェニルフォスフ
ィン，ジフェニルフォスフィン等のフォスフィン類、ジメチルエーテル，ジエチルエーテ
ル，テトラヒドロフラン，ジオキサン等のエーテル類、ジエチルチオエーテル，テトラヒ
ドロチオフェン等のチオエーテル類、エチルベンゾート等のエステル類等が挙げられる。
【００５４】
　Ｍ2 及びＭ3 の具体例としてはＢ，Ａｌ等が挙げられ、Ｍ4 の具体例としてはＮａ，Ａ
ｇ，Ｃｕ等が挙げられ、Ｍ5 の具体例としてはＦｅ，Ｃｏ等が挙げられる。
　Ｚ1 ～Ｚn の具体例としては、例えば、ジアルキルアミノ基としてジメチルアミノ基，
ジエチルアミノ基；炭素数１～２０のアルコシキ基としてメトキシ基，エトキシ基，ｎ－
ブトキシ基；炭素数６～２０のアリールオキシ基としてフェノキシ基，２，６－ジメチル
フェノキシ基，ナフチルオキシ基；炭素数１～２０のアルキル基としてメチル基，エチル
基，ｎ－プロピル基，イソプロピル基，ｎ－ブチル基，ｎ－オクチル基，２－エチルヘキ
シル基；炭素数６～２０のアリール基，アルキルアリール基もしくはアリールアルキル基
としてフェニル基，ｐ－トリル基，ベンジル基，４－ターシャリ－ブチルフェニル基，２
，６－ジメチルフェニル基，３，５－ジメチルフェニル基，２，４－ジメチルフェニル基
，２，３－ジメチルフェニル基；炭素数１～２０のハロゲン置換炭化水素基としてｐ－フ
ルオロフェニル基，３，５－ジフルオロフェニル基，ペンタクロロフェニル基，３，４，
５－トリフルオロフェニル基，ペンタフルオロフェニル基，３，５－ジ（トリフルオロメ
チル）フェニル基；ハロゲン原子としてＦ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ；有機メタロイド基として五
メチルアンチモン基，トリメチルシリル基，トリメチルゲルミル基，ジフェニルアルシン
基，ジシクロヘキシルアンチモン基，ジフェニル硼素基が挙げられる。
【００５５】
　Ｒ10 及びＲ11 の置換シクロペンタジエニル基の具体例としては、メチルシクロペンタ
ジエニル基，ブチルシクロペンタジエニル基，ペンタメチルシクロペンタジエニル基等の
アルキル基で置換されたものが挙げられる。ここで、アルキル基は通常炭素数が１～６で
あり、置換されたアルキル基の数は１～５の整数で選ぶことができる。Ｒ12 の具体例と
しては、メチル基，エチル基，フェニル基等、Ｒ13 ～Ｒ19 の具体例としては、メチル基
，エチル基，ｎ－プロピル基，ｎ－ブチル基，イソプロピル基，ｎ－オクチル基，イソブ
チル基，フェニル基，ベンジル基，ｐ－トリル基，４－ｔ－ブチルフェニル基，２，６－
ジメチルフェニル基，シクロヘキシル基，Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ等が挙げられる。
【００５６】
　上記一般式（Ｖ）又は（ＶＩ）で表される化合物の中では、Ｍ2 ，Ｍ3 が硼素であるも
の、特に一般式（Ｖ）においてＭ2 が硼素である化合物が好ましい。本発明においては、
上記一般式（Ｖ）又は（ＶＩ）で表される化合物の中で、具体的には、下記のものを特に
好適に使用できる。
　上記一般式（Ｖ）で表される化合物としては、テトラフェニル硼酸トリエチルアンモニ
ウム，テトラフェニル硼酸トリ（ｎ－ブチル）アンモニウム，テトラフェニル硼酸トリメ
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チルアンモニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリエチルアンモニウム，テ
トラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリ（ｎ－ブチル）アンモニウム，テトラ（ペンタ
フルオロフェニル）硼酸アニリニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸メチルア
ニリニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸ジメチルアニリニウム，テトラ（ペ
ンタフルオロフェニル）硼酸テトラフェニルホスホニウム，テトラ（ペンタフルオロフェ
ニル）硼酸テトラブチルアンモニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸メチルジ
フェニルアンモニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリフェニルアンモニウ
ム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸ピリジニウム，テトラ（ペンタフルオロフェ
ニル）硼酸ジメチル（ｍ－ニトロアニリニウム），テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼
酸ジメチル（ｐ－ブロモアニリニウム），テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸（ｐ－
シアノピリジニウム），テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリメチルアニリニウム
，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸（Ｎ－メチルピリジニウム），テトラ（ペンタ
フルオロフェニル）硼酸トリメチルスルホニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼
酸（ｏ－シアノ－Ｎ－メチルピリジニウム），テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸ジ
メチルジフェニルアンモニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸（ｐ－シアノ－
Ｎ－ベンジルピリジニウム），テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸メチルトリフェニ
ルアンモニウム，テトラ（３，５－ジトリフルオロメチルフェニル）硼酸ジメチルアニリ
ニウム及びヘキサフルオロ砒素酸トリエチルアンモニウムが挙げられる。
【００５７】
　上記一般式（ＶＩ）で表される化合物としては、 テトラフェニル硼酸フェロセニウム
，テトラフェニル硼酸銀，テトラフェニル硼酸トリチル，テトラフェニル硼酸テトラエチ
ルアンモニウム，テトラフェニル硼酸メチルトリ（ｎ－ブチル）アンモニウム，テトラフ
ェニル硼酸ベンジルトリ（ｎ－ブチル）アンモニウム，テトラフェニル硼酸トリメチルア
ニリニウム，テトラフェニル硼酸ジメチルジフェニルアンモニウム，テトラフェニル硼酸
メチルトリフェニルアンモニウム，テトラフェニル硼酸メチルピリジニウム，テトラフェ
ニル硼酸ベンジルピリジニウム，テトラフェニル硼酸メチル（２－シアノピリジニウム）
，テトラフェニル硼酸マンガン（テトラフェニルポルフィリン），テトラフェニル硼酸ト
リメチルスルホニウム，テトラフェニル硼酸ベンジルジメチルスルホニウム，テトラ（ペ
ンタフルオロフェニル）硼酸フェロセニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸デ
カメチルフェロセニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸アセチルフェロセニウ
ム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸ホルミルフェロセニウム，テトラ（ペンタフ
ルオロフェニル）硼酸シアノフェロセニウム，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸銀
，テトラ（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリチル，テトラ（ペンタフルオロフェニル）
硼酸リチウム，テトラキス（ペンタフルオロフェニル）硼酸（テトラエチルアンモニウム
），テトラキス（ペンタフルオロフェニル）硼酸（メチルトリ（ｎ－ブチル）アンモニウ
ム），テトラキス（ペンタフルオロフェニル）硼酸（ベンジルトリ（ｎ－ブチル）アンモ
ニウム），テトラキス（ペンタフルオロフェニル）硼酸トリ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）硼酸メチル（４－シアノピリジニウム），テトラキス（
ペンタフルオロフェニル）硼酸ベンジルピリジニウム，テトラキス（ペンタフルオロフェ
ニル）硼酸ベンジルジメチルスルホニウムテトラフルオロ硼酸銀，ヘキサフルオロ砒素酸
銀，ヘキサフルオロアンチモン酸銀が挙げられる。また、一般式（Ｖ），（ＶＩ）以外の
化合物、例えばトリ（ペンタフルオロフェニル）硼素，トリ（３，５－ジ（トリフルオロ
メチル）フェニル）硼素，トリフェニル硼素等も使用することができる。
【００５８】
　触媒を構成する（ｉｉ）成分のうちの（ｉｉ－２）有機アルミニウム化合物としては、
下記一般式（ＶＩＩ），（ＶＩＩＩ） 又は（ＩＸ）で表わされる化合物が挙げられる。
　　　Ｒ20 r ＡｌＱ3 3-r           （ＶＩＩ）
（Ｒ20 は炭素数１～２０、好ましくは１～１２のアルキル基，アルケニル基，アリール
基，アリールアルキル基等の炭化水素基、Ｑ3 は水素原子、炭素数１～２０のアルコキシ
基又はハロゲン原子を表わす。ｒは１～３の数である。）
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　上記一般式（ＶＩＩ）で表される有機アルミニウム化合物として具体的には、トリメチ
ルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジメチルアル
ミニウムクロリド、ジエチルアルミニウムクロリド、メチルアルミニウムジクロリド、エ
チルアルミニウムジクロリド，ジメチルアルミニウムフルオリド，ジイソブチルアルミニ
ウムハイドライド，ジエチルアルミニウムハイドライド，エチルアルミニウムセスキクロ
リド等である。
【００５９】
【化１１】

【００６０】
（式中、Ｒ20 は上記と同様である。ｓは重合度を表わし、通常３～５０である。）で表
わされる鎖状アルミノキサン。
【００６１】

【化１２】

【００６２】
（式中、Ｒ20 は上記と同様である。また、ｓは重合度を表わし、３～５０が好ましい。
）
で表わされる環状アルキルアルミノキサン。
【００６３】
　上記アルミノキサンの製造法としては、アルキルアルミニウムと水などの縮合剤とを接
触させる方法が挙げられるが、その手段に特に限定はなく、公知の方法に準じて反応させ
ればよい。例えば、有機アルミニウム化合物を有機溶剤に溶解しておき、これを水と接触
させる方法、重合時に当初有機アルミニウム化合物を加えておき、後に水を添加する方法
、金属塩などに含有されている結晶水、無機物や有機物への吸着水を有機アルミニウム化
合物と反応させる方法、テトラアルキルジアルミノキサンにトリアルキルアルミニウムを
反応させ、さらに水を反応させる方法などがある。
【００６４】
　本発明で用いる触媒は、上記（ｉ）成分と（ｉｉ－１）成分とを主成分とするもの、上
記（ｉ）成分と（ｉｉ－２）成分とを主成分とするもの、上記（ｉ）成分と（ｉｉ－１）
成分と（ｉｉ－２）成分とを主成分とするものである。（ｉｉ－１）成分を用いる場合、
（ｉ）成分と（ｉｉ－１）成分との使用条件は限定されないが、（ｉ）成分：（ｉｉ－１
）成分の比（モル比）を１：０．０１～１：１００、特に１：１～１：１０とすることが
好ましい。また、使用温度は－１００～２５０℃の範囲とすることが好ましく、圧力，時
間は任意に設定することができる。また、（ｉｉ－２）成分を用いる場合、（ｉｉ－２）
成分の使用量は、（ｉ）成分１モルに対し通常１～１０００モル、好ましくは
３～６００モルである。（ｉｉ－２）成分を用いると活性の向上を図ることができるが、
あまり多いと有機アルミニウム化合物が無駄になる。なお、（ｉ）成分，（ｉｉ－１）成
分は予め接触させ、接触生成物を分離，洗浄して使用してもよく、反応系内で接触させて
使用してもよい。また、（ｉｉ－２）成分は、（ｉ）成分、（ｉｉ－１）成分あるいは（
ｉ）成分と（ｉｉ－１）成分との接触生成物と接触させて用いてもよい。接触は、あらか
じめ接触させても、反応系内で接触させてもよい。
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【００６５】
　α‐オレフィンの二量化反応は、α‐オレフィン及び上記触媒の共存下で、必要に応じ
て炭化水素溶媒中で、２００℃以下、好ましくは１０～１００℃の温度で、４～２００時
間、好ましくは８～１００時間攪拌することにより行うことができる。反応圧力は、通常
、常圧又は加圧とする。反応終了後、水酸基を有する化合物（例えばメタノール）で失活
させ、必要に応じて酸（例えば塩酸水溶液や硫酸）で洗浄した後、生成物（油分）を真空
蒸留することにより、二量化物（ビニリデンオレフィン）を、高純度かつ高収率で得るこ
とができる。炭化水素溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、
クメン、シメン等の芳香族炭化水素、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン
、ドデカン、ヘキサデカン、オクタデカン等の脂肪族炭化水素、シクロペンタン、シクロ
ヘキサン、シクロオクタン、メチルシクロペンタン等の脂環式炭化水素、クロロホルム、
ジクロロメタン等のハロゲン化炭化水素などが挙げられる。これらの溶媒は一種を単独で
用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６６】
　このようなメタロセン錯体触媒を用いるα‐オレフィンの二量化反応により、前記一般
式（３）で表されるビニリデンオレフィン（化合物３）を高濃度で含むα‐オレフィン二
量化物が得られる。
　前記一般式（３）におけるＲ63及びＲ64は、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１
６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基であるが、本発明においては、原料α‐オレ
フィンとして直鎖状α‐オレフィンを用い、Ｒ63、Ｒ64が、それぞれ独立に炭素数８～１
６の直鎖状アルキル基であるものが好ましい。
（II）ビニリデンオレフィン（化合物３）の二量化工程
　特許文献１では、チーグラー（有機アルミニウム化合物）触媒を用いて直鎖状α‐オレ
フィンを二量化して得られた低い濃度のビニリデンオレフィンを、フリーデルクラフト触
媒（ルイス酸）にて二量化する方法が記載されている。この方法では、実施例によれば、
塩化アルミニウムなどのルイス酸をそれを溶解できる非プロトン性の極性溶媒に溶かし、
極めて低温（冷媒使用）で反応を行い、反応終了後、溶媒の回収、ルイス酸の酸洗浄によ
る除去など、後処理操作が複雑なものである。
　これに対して、本発明の方法では、メタロセン錯体触媒を使用することで得られた９５
質量％以上のビニリデンオレフィン（化合物３）を原料に用い、しかも、ルイス酸触媒の
代わりに固体酸触媒を好適に用いるものである。
【００６７】
　ビニリデンオレフィンの二量化工程において用いる固体酸触媒としては、酸性ゼオライ
ト、酸性ゼオライトモレキュラシーブ、酸処理した粘土鉱物、酸処理した多孔質乾燥剤ま
たはイオン交換樹脂等が挙げられる。すなわち、固体酸触媒は、ＨＹ等の酸性ゼオライト
、約５～約２０オームストロングの孔径を有する酸性ゼオライトモレキュラシーブ、シリ
カアルミナ、シリカマグネシア、モンモリロナイトあるいはハロイサイトなどの粘土鉱物
に硫酸などの酸により処理したもの、シリカゲルやアルミナゲルなどの多孔質乾燥剤に塩
酸、硫酸、燐酸、有機酸、ＢＦ3 などを付着させたもの、又は、ジビニルベンゼン・スチ
レン共重合体のスルホン化物などをはじめとするイオン交換樹脂系の固体酸触媒などであ
る。
【００６８】
　固体酸触媒の添加量は、ビニリデンオレフィンの仕込み量１００質量部に対し、０．０
５～２０質量部である。固体酸触媒の添加量が、２０質量部より多くなると、不経済であ
るだけでなく、副反応が進み、反応液の粘度が上昇したり、収率が低下する可能性がある
。０．０５質量部より少ない場合は、反応効率が低くなり、反応時間が長くなる。
　好ましい添加量は固体酸触媒の酸性度の影響を受けるのであるが、例えば、モンモリロ
ナイト系の粘土鉱物の硫酸処理の場合は、ビニリデンオレフィンの仕込み量１００質量部
に対し、３～１５質量部であり、ジビニルベンゼン・スチレン共重合体のスルホン化物系
のイオン交換樹脂では１～５質量部が好ましい。反応条件応じ、これらの固体酸触媒の２
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【００６９】
　例えば、酸性処理を行ったモンモリロナイトあるいはハロイサイトなどの粘土鉱物の場
合、粘土鉱物の種類、酸性処理条件、及び保管状態などの条件により水分含有量は異なる
が、１００ｇ中に約７～８質量％の水を含んでいるといわれている。固体酸触媒として用
いるジビニルベンゼン・スチレン共重合体のスルホン化物系のイオン交換樹脂においては
０．１～３質量％程度の水分を含むといわれているが、ビニリデンオレフィンの二量化反
応において、その程度の水分含量を有する固体酸触媒を用いることによって、特に悪い影
響はでない。固体酸触媒の添加方法については、反応液に固体酸触媒を逐次添加するとビ
ニリデンオレフィンの二量化反応は進行するものの、前記の一般式（４）又は一般式（５
）の化合物の同一炭素数中の生成比率が低下するので好ましくはない。反応温度について
は、通常５０℃～１５０℃の温度で行うが、７０～１２０℃で行うと活性ないし選択率を
向上させることができるので好ましい。反応圧力については、大気圧から１Ｍｐａ程度の
範囲で行うが、圧力の反応に与える影響は少ない。
【００７０】
　このビニリデンオレフィン（化合物３）の二量化反応により、前記一般式（４）の化合
物（化合物４）又は一般式（５）の化合物（化合物５）を高濃度で含むα‐オレフィン四
量体が得られる。前記一般式（４）又は（５）におけるＲ61～Ｒ64は、それぞれ独立に水
素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基であるが、本発明に
おいては、炭素数８～１６の直鎖状アルキル基であることが好ましい。
（III）ビニリデンオレフィン二量化物の水添工程
　ビニリデンオレフィン二量化物の水添工程においては、水添触媒を用いて、前記の一般
式（４）又は一般式（５）で表されるビニリデンオレフィン二量化物（化合物４又は化合
物５）を気相水素化して、一般式（１）で表される飽和脂肪族炭化水素化合物を製造する
。この水添工程では、一般に使用される気相水素化法を用いることができる。触媒には、
パラジウム、白金などの貴金属触媒を用いた場合は６０～１００℃程度の反応温度、０．
１～１ＭＰａ程度の水素圧で行なうことができる。ニッケル系等の貴金属以外の触媒では
、反応温度・水素圧共に条件を厳しくする必要がある。ニッケル系触媒では、１５０～２
５０℃の反応温度で水素圧を１～２０ＭＰａとするのが良い。触媒量は、いずれの系も、
ビニリデンオレフィン１０００質量部に対し、通常０．５～５質量部であり、２～８時間
の反応で水添反応が完結する。なお、ビニリデンオレフィン二量化物の水添反応は、以上
記載の水添触媒を用いることで速やかに進行するが、水素の顕著な吸収が収まってからも
、残存する微量オレフィンの水添を完全に行なう為、昇温ないし昇圧などの追加操作が必
要な場合もある。
【００７１】
　以上、（Ｉ）メタロセン錯体触媒を用いるα‐オレフィンの二量化、（II）固体酸触媒
を用いるビニリデンオレフィンの二量化、（III）水添触媒を用いるビニリデンオレフィ
ン二量化物の気相水素化からなる三反応工程を経てビニリデンオレフィンの二量化水添物
が製造される。
　なお、以上の反応工程においては、ビニリデンオレフィンの二量化水添物のみならず、
ビニリデンオレフィンの水添物や、三量化水添物なども生成するので、蒸留により二量化
水添物を分離するのが良い。この蒸留は一般的な単蒸留でも良く、留出温度は１９０～２
６０℃程度、圧力は２５～７５ｋＰａ（０．２～０．６Ｔｏｒｒ）程度である。
　このようにして得られた主生成物は、一般式（１）
【００７２】
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【化１３】

（式中、Ｒ61～Ｒ64は前記と同じである。）
【００７３】
で表される構造を有する飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物１）である。
　本発明においては、原料α‐オレフィンとして直鎖状α‐オレフィンを用い、前記Ｒ61

～Ｒ64が、それぞれ独立に炭素数８～１６の直鎖状アルキル基であるもの、すなわち一般
式（１－ａ）
【００７４】
【化１４】

（式中、Ｒ65～Ｒ68は、前記と同じである。）
【００７５】
で表される構造を有する飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物１－ａ）が好ましい。
　前記一般式（１－ａ）において、Ｒ65～Ｒ68が炭素数８の直鎖状アルキルの場合は、出
発原料（直鎖状α‐オレフィン）を１－デセンとしたものである。同様に炭素数１０では
１－ドデセン、炭素数１２では１－テトラデセン、炭素数１４では１－ヘキサデセン、炭
素数１６では１－オクタデセンを出発原料にしたものでありこれらのビニリデンレフィン
の二量化水添物は、潤滑基油ないし熱媒体に利用できる。低温流動性が必須の条件で求め
られる潤滑油基油では、このようにＲ65～Ｒ68の炭素数が８、１０ないし１２のα‐オレ
フィン、具体的には１－デセン、１－ドデセンないし１－テトラデセンを原料として得ら
れたビニリデンオレフィンの二量化水添物が出発原料として適している。
【００７６】
　本発明はまた、α‐オレフィンを原料とする、一般式（２）
【００７７】
【化１５】

（式中、Ｒ69は炭素数４～６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基、Ｒ70及びＲ71は
、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１６の直鎖状若しくは分岐を有するアルキル基
を示し、Ｒ69～Ｒ71の合計炭素数が３～４８の整数である。）
【００７８】
で表される飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物２）の製造方法をも提供する。
　この化合物２の製造方法においては、
（IV）メタロセン錯体触媒の存在下、α‐オレフィンを二量化してビニリデンオレフィン
を製造する工程、
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（Ｖ）酸触媒の存在下、前記ビニリデンオレフィンに、炭素数６～９のα‐オレフィンを
付加させる工程、及び
（VI）前記（V）工程で得られた付加物を水添する工程
を有することを特徴とする。
【００７９】
（IV）ビニリデンオレフィン製造工程：
　この工程は、前述の化合物１の製造方法において説明した（I）ビニリデンオレフィン
製造工程と同じであり、該（Ｉ）工程と同様にしてα‐オレフィンを二量化することによ
り、ビニリデンオレフィン（化合物３）を選択的に、しかも高収率で得ることができる。
（Ｖ）ビニリデンオレフィン（化合物３）へのα‐オレフィン付加工程：
　この工程においては、前記（IV）工程で得られたビニリデンオレフィン（化合物３）に
、酸触媒を用いて、炭素数６～９のα‐オレフィンを付加させる。
　この付加反応に用いる酸触媒、その使用量、反応条件などについては、前述の化合物１
の製造方法において説明した（II）ビニリデンオレフィンの二量化工程の場合と同じであ
る。炭素数６～９のα‐オレフィンとしては、１－ヘキセン、１－ヘプテン及び１－オク
テン、１－ノネンが挙げられる。これらのα‐オレフィンは直鎖状であっても分岐を有す
るものであってもよい。また、本発明においては、１種を単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
　この付加反応によって、一般式（６）
【００８０】
【化１６】

（式中、Ｒ69～Ｒ71は前記と同じである。）
【００８１】
で表される不飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物６）が得られる。
（VI）化合物６の水添工程：
　この工程は、前記（Ｖ）工程で得られた化合物６を水添する工程である。
　水添反応における触媒、反応条件などについては、前述の化合物１の製造方法において
説明した（III）ビニリデンオレフィン二量化物の水添工程の場合と同じである。
　このようにして得られた主生成物は、一般式（２）
【００８２】

【化１７】

（式中、Ｒ69～Ｒ71は前記と同じである。）
【００８３】
で表される構造を有する飽和脂肪族炭化水素化合物（化合物２）である。
　反応液は、必要に応じ蒸留処理し、前記化合物２を単離してもよい。この蒸留は一般的
な単蒸留でよい。
【００８４】
　次に、本発明の潤滑油組成物について説明する。
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　本発明の潤滑油組成物は、前記の方法で得られた化合物１及び／又は化合物２を含むこ
とを特徴とする。
　前記化合物１や化合物２の中で、性能の点から化合物１－ａが好ましく、さらに、この
化合物１－ａにおけるＲ65～Ｒ68が、それぞれ炭素数８～１２の直鎖状アルキル基である
ものが好ましい。
【００８５】
　特に、酸化安定性、熱安定性ならびに低温流動性に優れた潤滑油用途においては、１－
デセンないし１－ドデセンからのビニリデンオレフィンの二量化水添物が好ましく、更に
は、１－デセンからのビニリデンオレフィンの二量化水添物が最適である。
　すなわち、メタロセン錯体触媒を用いて１－デセンから誘導されたビニリデンオレフィ
ンの二量化水添物の主生成物は１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンとなる
ので、このものが１－デセンから得られた飽和脂肪族炭化水素化合物中に５５質量％以上
含有されたものを潤滑油基油に用いると良い。５５質量％未満であると、二量化水添物の
蒸留性状が悪く、沸点範囲が広がることから、例えばエンジンオイルや圧縮機油に用いた
場合、低沸点の組成物が揮散し潤滑油基油が減量するとともに粘度が増大し、オイル交換
のサイクルを早めることになる。また、真空ポンプ油に用いた場合も、同様であるが、そ
れに加えて、真空度の確保が困難になる。
【００８６】
　また、本発明の潤滑油組成物においては、原料の直鎖状α‐オレフィンとして１－デセ
ンを用いて得られ、かつ、炭素数４０の飽和脂肪族炭化水素化合物中に占める１１－メチ
ル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの含有率が６５質量％以上である飽和脂肪族炭化
水素化合物を基油として含有することにより、更に優れた性能の潤滑油組成物が得られる
。
【００８７】
　本発明においては、上記の化合物１や化合物２を潤滑油基油に用いて潤滑油組成物を調
製する場合には、本発明の効果を損なわない範囲で各種の添加剤を併用することができる
。
　これら添加剤としては，酸化防止剤，油性剤，極圧剤，清浄分散剤，粘度指数向上剤，
防錆剤，金属不活性化剤，及び消泡剤などを挙げることができる．これらは一種を単独で
又はこれ二種以上を組み合わせて用いることができる．
　酸化防止剤としては、従来の炭化水素系合成潤滑油に使用されているアミン系酸化防止
剤、フェノール系酸化防止剤及び硫黄系酸化防止剤を使用することができる。これらの酸
化防止剤は、一種を単独で又は二種以上を組み合わせて用いることができる。
【００８８】
　アミン系酸化防止剤としては、例えば、モノオクチルジフェニルアミン、モノノニルジ
フェニルアミンなどのモノアルキルジフェニルアミン系化合物、４，４’－ジブチルジフ
ェニルアミン、４，４’－ジペンチルジフェニルアミン、４，４’－ジヘキシルジフェニ
ルアミン、４，４’－ジヘプチルジフェニルアミン、４，４’－ジオクチルジフェニルア
ミン、４，４’－ジノニルジフェニルアミンなどのジアルキルジフェニルアミン系化合物
、テトラブチルジフェニルアミン、テトラヘキシルジフェニルアミン、テトラオクチルジ
フェニルアミン、テトラノニルジフェニルアミンなどのポリアルキルジフェニルアミン系
化合物、α－ナフチルアミン、フェニル－α－ナフチルアミン、ブチルフェニル－α－ナ
フチルアミン、ペンチルフェニル－α－ナフチルアミン、ヘキシルフェニル－α－ナフチ
ルアミン、ヘプチルフェニル－α－ナフチルアミン、オクチルフェニル－α－ナフチルア
ミン、ノニルフェニル－α－ナフチルアミンなどのナフチルアミン系化合物が挙げられる
。
【００８９】
　フェノール系酸化防止剤としては、例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチ
ルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－エチルフェノールなどのモノフェノ
ール系化合物、４，４’－メチレンビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、
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ノール系化合物が挙げられる。
　硫黄系酸化防止剤としては、例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－（４，６－
ビス（オクチルチオ）－１，３，５－トリアジン－２－イルアミノ）フェノール、五硫化
リンとピネンとの反応物などのチオテルペン系化合物、ジラウリルチオジプロピオネート
、ジステアリルチオジプロピオネートなどのジアルキルチオジプロピオネートなどが挙げ
られる。
　これらの酸化防止剤の配合量は、潤滑油全量基準で、通常０．０１～１０質量％程度で
あり、好ましくは０．０３～５質量％である。
【００９０】
　油性剤としては、脂肪族アルコール、脂肪酸や脂肪酸金属塩などの脂肪酸化合物、ポリ
オールエステル、ソルビタンエステル、グリセライドなどのエステル化合物、脂肪族アミ
ンなどのアミン化合物などを挙げることができる。
　脂肪族アルコールは、下記一般式（Ｉ'）
　　　　　　Ｒ18－ＯＨ　　　　（Ｉ'）
（式中、Ｒ18は、炭素数８～３０、好ましくは炭素数１２～２４のアルキル基、アルケニ
ル基、アルキルアリール基及びアリールアルキル基から選ばれる基を示す。）
で表される。炭素数８～３０のアルキル基としては、各種オクチル基、各種ノニル基、各
種デシル基、各種ウンデシル基、各種オクタデシル基、各種ドデシル基、各種ヘキサデシ
ル基などが挙げられる。炭素数８～３０のアルケニル基としては、オクテニル基、ノネニ
ル基、デセニル基、オレイル基等のオクタデセニル基などが挙げられる。炭素数８～３０
のアルキルアリール基としては、各種ジメチルフェニル基、各種ジエチルフェニル基、各
種ジプロピルフェニル基、各種メチルナフチル基、各種エチルナフチル基などが挙げられ
る。炭素数８～３０のアリールアルキル基としては、フェネチル基、ナフチルメチル基な
どが挙げられる。これらのうち、ｎ－オクタデシル基であるステアリル基及びオレイル基
が好ましい。
【００９１】
　脂肪酸化合物としては、下記一般式（II'）
　　　　　　（Ｒ19－ＣＯＯ）nＸ

1　　　　　（II'）
（式中、Ｒ19は、炭素数８～３０、好ましくは炭素数１２～２４のアルキル基、アルケニ
ル基、アルキルアリール基及びアリールアルキル基から選ばれる基を示す。Ｘ1は、Ｈ、
Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ及びＡｇから選ばれる原子である。）
で表される化合物である。Ｒ19の炭素数８～３０のアルキル基、アルケニル基、アルキル
アリール基及びアリールアルキル基としては、上記と同様のものが挙げられ、ステアリル
基及びオレイル基が好ましい。Ｘ1としては、Ｈ、Ｋ、Ａｌ、Ｚｎが好ましい。ｎは１～
３の整数である。
【００９２】
　ポリオールエステルとしては、ネオペンチルグリコール、トリメチロールプロパン、ペ
ンタエルスリトールなどの多価アルコールと、下記一般式（III')
　　　　　　Ｒ20－ＣＯＯＨ　　　　（III')
（式中、Ｒ20は、炭素数８～３０、好ましくは炭素数８～２４のアルキル基、アルケニル
基、アルキルアリール基及びアリールアルキル基から選ばれる基を示す。）
で表される脂肪酸とのエステル反応によって得られるものが挙げられる。Ｒ20の炭素数８
～３０のアルキル基、アルケニル基、アルキルアリール基及びアリールアルキル基として
は、上記と同様のものが挙げられ、オクチル基が特に好ましい。
　ソルビタンエステルは、下記一般式（IV'）
【００９３】
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【化１８】

（式中、Ｒ21～Ｒ25はＨ、ＯＨ及びＣＨ2ＯＣＯＲ26から選ばれる基を示す。Ｒ26は炭素
数９～３０、好ましくは炭素数１２～２４のアルキル基又はアルケニル基を示す。）
【００９４】
で表される。Ｒ26の炭素数９～３０のアルキル基としては、各種ノニル基、各種デシル基
、各種ウンデシル基、各種ステアリル基、各種ラウリル基、各種パルミチル基などが挙げ
られる。炭素数９～３０のアルケニル基としては、ノネニル基、デセニル基、オクタデセ
ニル基などが挙げられる。好ましい脂肪酸として、ラウリン酸、ステアリン酸、パルミチ
ン酸及びオレイン酸が挙げられる。
　グリセライドとしては、下記一般式（Ｖ'）
【００９５】
【化１９】

（式中、Ｘ2～Ｘ4は、ＯＨ又はＯＣＯＲ27を示す。Ｒ27は炭素数８～３０、好ましくは炭
素数１２～２４のアルキル基又はアルケニル基を示す。）
【００９６】
で表されるものが挙げられる。Ｒ27の炭素数８～３０のアルキル基及びアルケニル基とし
ては、上記と同様のものが挙げられる。好ましい脂肪酸として、ラウリン酸、ステアリン
酸、パルミチン酸及びオレイン酸が挙げられる。
　脂肪族アミンとしては、下記一般式（VI'）
　　　　　　Ｒ28

mＮＨ3-m　　　　　（VI'）
（式中、Ｒ28は、炭素数３～３０、好ましくは炭素数８～２４のアルキル基及びアルケニ
ル基、炭素数６～３０、好ましくは炭素数６～１５のアリール基及びアリールアルキル基
並びに炭素数２～３０、好ましくは炭素数２～１８のヒドロキシアルキル基から選ばれる
基を示す。ｍは１～３の整数である。）
で表されるモノ置換アミン、ジ置換アミン及びトリ置換アミンが挙げられる。上記Ｒ28の
うちのアルキル基及びアルケニル基は、直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよい。
炭素数３～３０のアルキル基及びアルケニル基、炭素数６～３０のアリール基及びアリー
ルアルキルとしては、上記と同様のものが挙げられる。炭素数２～３０のヒドロキシアル
キル基としては、ヒドロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基などが挙げられる。
　これらの油性剤の配合量は、配合効果の点から、潤滑油全量基準で、通常０．１～３０
質量％程度であり、好ましくは０．５～１０質量％である。
【００９７】
　極圧剤としては、硫黄系極圧剤、リン系極圧剤、硫黄及び金属を含む極圧剤、リン及び
金属を含む極圧剤が挙げられる。これらの極圧剤は一種を単独で又は二種以上組み合わせ
て用いることができる。極圧剤としては、分子中に硫黄原子及び／又はリン原子を含み、
耐荷重性や耐摩耗性を発揮しうるものであればよい。分子中に硫黄を含む極圧剤としては
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リサルファイド、チアジアゾール化合物、アルキルチオカルバモイル化合物、トリアジン
化合物、チオテルペン化合物、ジアルキルチオジプロピオネート化合物などを挙げること
ができる。
　硫化油脂は硫黄や硫黄含有化合物と油脂（ラード油、鯨油、植物油、魚油等）を反応さ
せて得られるものであり、その硫黄含有量は特に制限はないが、一般に５～３０質量％の
ものが好適である。その具体例としては、硫化ラード、硫化なたね油、硫化ひまし油、硫
化大豆油、硫化米ぬか油などを挙げることができる。硫化脂肪酸の例としては、硫化オレ
イン酸などを、硫化エステルの例としては、硫化オレイン酸メチルや硫化米ぬか脂肪酸オ
クチルなどを挙げることができる。
【００９８】
　硫化オレフィンとしては、例えば、下記一般式（VII')
　　　　　　Ｒ29－Ｓa－Ｒ30　　　　（VII')
（式中、Ｒ29は炭素数２～１５、好ましくは炭素数４～８のアルケニル基、Ｒ30は炭素数
２～１５、好ましくは炭素数４～８のアルキル基又はアルケニル基を示し、ａは１～８、
好ましくは１～３の整数を示す。）
で表される化合物が挙げられる。この化合物は、炭素数２～１５のオレフィン又はその２
～４量体を、硫黄、塩化硫黄等の硫化剤と反応させることによって得られる。炭素数２～
１５のオレフィンとしては、プロピレン、イソブテン及びジイソブテンなどが好ましい。
　ジヒドロカルビルポリサルファイドとしては、下記の一般式（VIII'）
　　　　　　Ｒ31－Ｓb－Ｒ32　　　　（VIII'）
（式中、Ｒ31及びＲ32は、それぞれ炭素数１～２０好ましくは炭素数４～１８のアルキル
基又は環状アルキル基、炭素数６～２０、好ましくは炭素数６～１５のアリール基、炭素
数７～２０、好ましくは炭素数７～１５のアルキルアリール基又は炭素数７～２０、好ま
しくは炭素数７～１５のアリールアルキル基を示し、それらは互いに同一でも異なってい
てもよい。ｂは２～８、好ましくは２～４の整数を示す。）
で表される化合物である。ここで、Ｒ31及びＲ32がアルキル基の場合、硫化アルキルと称
される。
【００９９】
　上記一般式（VIII'）におけるＲ31及びＲ32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、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基、各種ペンチル基、各種ヘキシル基、各種ヘプチル基、各種オクチル基、各種ノ
ニル基、各種デシル基、各種ドデシル基、シクロヘキシル基、シクロオクチル基、フェニ
ル基、ナフチル基、トリル基、キシリル基、ベンジル基、フェネチル基などを挙げること
ができる。
　このジヒドロカルビルポリサルファイドとしては、例えば、ジベンジルポリサルファイ
ド、各種ジノニルポリサルファイド、各種ジドデシルポリサルファイド、各種ジブチルポ
リサルファイド、各種ジオクチルポリサルファイド、ジフェニルポリサルファイド、ジシ
クロヘキシルポリサルファイドなどを好ましく挙げることができる。
　チアジアゾール化合物としては、例えば、下記一般式（IX'）又は（Ｘ'）
【０１００】
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【化２０】

（式中、Ｒ33～Ｒ36は、それぞれ水素原子、炭素数１～２０、好ましくは炭素数４～１３
の炭化水素基を示し、ｃ～ｆは、それぞれ０～８、好ましくは１～４の整数を示す。）
【０１０１】
で表される１，３，４－チアジアゾール、１，２，４－チアジアゾール化合物、１，４，
５－チアジアゾールなどが好ましく用いられる。このようなチアジアゾール化合物の具体
例としては、２，５－ビス（ｎ－ヘキシルジチオ）－１，３，４－チアジアゾール、２，
５－ビス（ｎ－オクチルジチオ）－１，３，４－チアジアゾール、２，５－ビス（ｎ－ノ
ニルジチオ）－１，３，４－チアジアゾール、２，５－ビス（１，１，３，３－テトラメ
チルブチルジチオ）－１，３，４－チアジアゾール、３，５－ビス（ｎ－ヘキシルジチオ
）－１，２，４－チアジアゾール、３，５－ビス（ｎ－オクチルジチオ）－１，２，４－
チアジアゾール、３，５－ビス（ｎ－ノニルジチオ）－１，２，４－チアジアゾール、３
，５－ビス（１，１，３，３－テトラメチルブチルジチオ）－１，２，４－チアジアゾー
ルなどを好ましく挙げることができる。
　アルキルチオカルバモイル化合物としては、例えば、下記一般式（XI'）
【０１０２】
【化２１】

（式中、Ｒ37～Ｒ40は、それぞれ炭素数１～２０、好ましくは炭素数４～８のアルキル基
を示し、ｇは１～８、好ましくは１～３の整数を示す。）
【０１０３】
で表されるものが好ましく用いられる。このようなアルキルチオカルバモイル化合物の具
体例としては、ビス（ジメチルチオカルバモイル）モノスルフィド、ビス（ジブチルチオ
カルバモイル）モノスルフィド、ビス（ジメチルチオカルバモイル）ジスルフィド、ビス
（ジブチルチオカルバモイル）ジスルフィド、ビス（ジアミルチオカルバモイル）ジスル
フィド、ビス（ジオクチルチオカルバモイル）ジスルフィドなどを好ましく挙げることが
できる。
　硫黄、リン及び金属を含む極圧剤としては、ジアルキルチオカルバミン酸亜鉛（Ｚｎ－
ＤＴＣ）、ジアルキルチオカルバミン酸モリブデン（Ｍｏ－ＤＴＣ）、ジアルキルチオカ
ルバミン酸鉛、ジアルキルチオカルバミン酸錫、ジアルキルジチオリン酸亜鉛（Ｚｎ－Ｄ
ＴＰ）、ジアルキルジチオリン酸モリブデン（Ｍｏ－ＤＴＰ）、ナトリウムスルホネート
、カルシウムスルホネートなどが挙げられる。
　分子中にリンを含む極圧剤として代表的なものは、リン酸エステル類及びそのアミン塩
である。リン酸エステルは、下記の一般式（XII')～（XVI')で表されるリン酸エステル、
酸性リン酸エステル、亜リン酸エステル、酸性亜リン酸エステルを包含する。
【０１０４】
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【化２２】

【０１０５】
　上記一般式（XII')～（XVI')において、Ｒ41～Ｒ51は炭素数４～３０、好ましくは炭素
数４～１８のアルキル基、アルケニル基、アルキルアリール基及びアリールアルキル基か
ら選ばれる基を示し、Ｒ41～Ｒ51は同一でも異なっていてもよい。
　リン酸エステルとしては、トリアリールホスフェート、トリアルキルホスフェート、ト
リアルキルアリールホスフェート、トリアリールアルキルホスフェート、トリアルケニル
ホスフェートなどがあり、具体的には、例えば、トリフェニルホスフェート、トリクレジ
ルホスフェート、ベンジルジフェニルホスフェート、エチルジフェニルホスフェート、ト
リブチルホスフェート、エチルジブチルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート
、ジクレジルフェニルホスフェート、エチルフェニルジフェニルホスフェート、ジエチル
フェニルフェニルホスフェート、プロピルフェニルジフェニルホスフェート、ジプロピル
フェニルフェニルホスフェート、トリエチルフェニルホスフェート、トリプロピルフェニ
ルホスフェート、ブチルフェニルジフェニルホスフェート、ジブチルフェニルフェニルホ
スフェート、トリブチルフェニルホスフェート、トリヘキシルホスフェート、トリ（２－
エチルヘキシル）ホスフェート、トリデシルホスフェート、トリラウリルホスフェート、
トリミリスチルホスフェート、トリパルミチルホスフェート、トリステアリルホスフェー
ト、トリオレイルホスフェートなどが挙げられる。
【０１０６】
　酸性リン酸エステルとしては、例えば、２－エチルヘキシルアシッドホスフェート、エ
チルアシッドホスフェート、ブチルアシッドホスフェート、オレイルアシッドホスフェー
ト、テトラコシルアシッドホスフェート、イソデシルアシッドホスフェート、ラウリルア
シッドホスフェート、トリデシルアシッドホスフェート、ステアリルアシッドホスフェー
ト、イソステアリルアシッドホスフェートなどが挙げられる。
　亜リン酸エステルとしては、例えば、トリエチルホスファイト、トリブチルホスファイ
ト、トリフェニルホスファイト、トリクレジルホスファイト、トリ（ノニルフェニル）ホ
スファイト、トリ（２－エチルヘキシル）ホスファイト、トリデシルホオスファイト、ト
リラウリルホスファイト、トリイソオクチルホスファイト、ジフェニルイソデシルホスフ
ァイト、トリステアリルホスファイト、トリオレイルホスファイトなどが挙げられる。
【０１０７】
　酸性亜リン酸エステルとしては、例えば、ジブチルハイドロゲンホスファイト、ジラウ
リルハイドロゲンホスファイト、ジオレイルハイドロゲンホスファイト、ジステアリルハ
イドロゲンホスファイト、ジフェニルハイドロゲンホスファイトなどが挙げられる。さら
に、これらとアミン塩を形成するアミン類としては、例えば、一般式（XVII'）
　　　　　　Ｒ52

hＮＨ3-h　　　　（XVII'）
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（式中、Ｒ52は、炭素数３～３０、好ましくは炭素数４～１８のアルキル基もしくはアル
ケニル基、炭素数６～３０、好ましくは炭素数６～１５のアリール基もしくはアリールア
ルキル基又は炭素数２～３０、好ましくは炭素数２～１８のヒドロキシアルキル基を示し
、ｈは１、２又は３を示す。また、Ｒ52が複数ある場合、複数のＲ52は同一でも異なって
いてもよい。）
で表されるモノ置換アミン、ジ置換アミン又はトリ置換アミンが挙げられる。上記一般式
（XVII'）におけるＲ52のうちの炭素数３～３０のアルキル基もしくはアルケニル基は、
直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよい。
【０１０８】
　モノ置換アミンとしては、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、シクロヘ
キシルアミン、オクチルアミン、ラウリルアミン、ステアリルアミン、オレイルアミン、
ベンジルアミンなどを挙げることができる。ジ置換アミンとしては、ジブチルアミン、ジ
ペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジオクチルアミン、ジラ
ウリルアミン、ジステアリルアミン、ジオレイルアミン、ジベンジルアミン、ステアリル
・モノエタノールアミン、デシル・モノエタノールアミン、ヘキシル・モノプロパノール
アミン、ベンジル・モノエタノールアミン、フェニル・モノエタノールアミン、トリル・
モノプロパノールなどが挙げられる。トリ置換アミンとしては、トリブチルアミン、トリ
ペンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリシクロヘキシルアミン、トリオクチルアミン
、トリラウリルアミン、トリステアリルアミン、トリオレイルアミン、トリベンジルアミ
ン、ジオレイル・モノエタノールアミン、ジラウリル・モノプロパノールアミン、ジオク
チル・モノエタノールアミン、ジヘキシル・モノプロパノールアミン、ジブチル・モノプ
ロパノールアミン、オレイル・ジエタノールアミン、ステアリル・ジプロパノールアミン
、ラウリル・ジエタノールアミン、オクチル・ジプロパノールアミン、ブチル・ジエタノ
ールアミン、ベンジル・ジエタノールアミン、フェニル・ジエタノールアミン、トリル・
ジプロパノールアミン、キシリル・ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリプ
ロパノールアミンなどが挙げられる。
　これら極圧剤の配合量は、配合効果及び経済性の点から、潤滑油組成物全量基準で、通
常０．０１～３０質量％程度であり、より好ましくは０．０１～１０質量％である。
【０１０９】
　清浄分散剤としては、金属スルホネート、金属サリチレート、金属フィネート、コハク
酸イミドなどが挙げられる。これら清浄分散剤の配合量は、配合効果の点から、潤滑油組
成物全量基準で、通常０．１～３０質量％程度であり、好ましくは０．５～１０質量％で
ある。
　粘度指数向上剤としては、例えば、ポリメタクリレート、分散型ポリメタクリレート、
オレフィン系共重合体（例えば、エチレン－プロピレン共重合体など）、分散型オレフィ
ン系共重合体、スチレン系共重合体（例えば、スチレン－ジエン水素化共重合体など）な
どが挙げられる。
　これら粘度指数向上剤の配合量は、配合効果の点から、潤滑油組成物全量基準で、通常
０．５～３５質量％程度であり、好ましくは１～１５質量％である。
　防錆剤としては、金属系スルホネート、コハク酸エステルなどを挙げることができる。
これら防錆剤の配合量は、配合効果の点から、潤滑油組成物全量基準で、通常０．０１～
１０質量％程度であり、好ましくは０．０５～５質量％である。
　金属不活性剤としては、ベンゾトリアゾール、チアジアゾールなどを挙げることができ
る。これら金属不活性化剤の好ましい配合量は、配合効果の点から、潤滑油組成物全量基
準で、通常０．０１～１０質量％程度であり、好ましくは０．０１～１質量％である。
　消泡剤としては、メチルシリコーン油、フルオロシリコーン油、ポリアクリレートなど
を挙げることができる。これらの消泡剤の配合量は、配合効果の点から、潤滑油組成物全
量基準で、通常０．０００５～０．０１質量％程度である。
【０１１０】
　本発明の潤滑油組成物には、本発明の目的が損なわれない範囲でその他の基油を併用す
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ることができる。その他の基油としては、例えば、鉱油や合成油の中から適宜選ぶことが
できる。
　鉱油としては、例えば、パラフィン系基系原油、中間基系原油又はナフテン系原油を常
圧蒸留するか、あるいは常圧蒸留残渣油を減圧蒸留して得られる留出油、これらの留出油
を常法に従って精製することによって得られる精製油、具体的には溶剤精製油、水添精製
油、脱ロウ処理油、白土処理油などが挙げられる。
　合成油としては、例えば、低分子量ポリブテン、低分子量ポリプロピレン、炭素数８～
１４のα‐オレフィンオリゴマー及びこれらの水素化物、ポリオールエステル（例えば、
トリメチロールプロパンの脂肪酸エステル、ペンタエリスリトールの脂肪酸エステルなど
）、二塩基酸エステル、芳香族ポリプロピレンカルボン酸エステル（例えば、トリメリッ
ト酸エステル、ピロメリット酸エステルなど）、リン酸エステルなどのエステル化合物、
アルキルベンゼン、アルキルナフタレンなどのアルキルアロマ系化合物、シリコーン油、
フッ素系オイル（例えば、フルオロカーボン、パーフルオロポリエーテルなど）などが挙
げられる。
　これらのその他の基油は一種を単独で又は二種以上を組み合わせて用いることができる
。
【０１１１】
　本発明の潤滑油組成物は、低粘度でありながら、蒸発量が極めて少なく、引火点が高い
上、無極性化合物であるため、樹脂やエラストマーに対する影響が少ない飽和脂肪族炭化
水素化合物を主成分とする基油を含むものであって、例えば油圧、タービン、工作機械、
軸受、歯車、金属加工などに用いられ、特に軸受油として好適である。
　本発明はまた、前記の軸受油又はそれを用いてなる軸受をも提供する。この軸受として
は動体流体軸受、含油軸受、動圧溝を設けてなる含油軸受などを好ましく挙げることがで
きる。
【０１１２】
　電気機器、特にＣＤ、ＤＶＤ、ＨＤＤ，ポリゴンスキャナーなどに使用されるスピンド
ルモータは、年々、高速化しており、現在では１００００ｒｐｍ以上の高速回転が要求さ
れるようになってきている。
　従来、これらスピンドルモータには玉軸受に代表される転がり軸受が使用されてきたが
、性能及びコスト面から非接触型の動圧流体軸受や低コストの焼結含油軸受が用いられる
ようになってきている、これら動圧流体軸受及び焼結含油軸受の高速回転時の性能（主に
回転トルク）は、用いられる潤滑油の粘度によって定まることが多く、低粘度であるほど
高速回転時の回転トルクは低くなる傾向にある。
　これらの潤滑油は、軸受機構にいったん封入されてしまうと、補給がない状態で生涯潤
滑性を維持しなければならないため、潤滑油の蒸発損失や分解損失は極力避けなければな
らない。
　本発明の潤滑油組成物は、低粘度でありながら、蒸発量が極めて少ない特性を有してお
り、前記の動圧流体軸受や焼結含油軸受の潤滑油として極めて好適である。
【０１１３】
　ところで、高精度、高品位な記録装置として用いられるＨＤＤのスピンドルモータとし
ては、高回転精度、高信頼性が求められているため、回転軸に対して一定のクリアランス
を有し、回転ムラを生じる焼結含油軸受は用いることができなかった。
　しかしながら、焼結含油軸受は著しく加工性に優れ、大量生産が可能なため、転がり軸
受や動圧流体軸受と比較して低コストで市場に提供できる。このため低コスト化が進むＨ
ＤＤ機器の分野においても、焼結含油軸受の適用が待ち望まれていた。
　これを解決するため、例えば、焼結含油軸受の特性を生かしつつ、焼結含油軸受に特定
方向の側圧を付与し、モータの回転軸の振れを極力低減させるような特殊な機構や、焼結
金属で形成され、かつ軸の外周面と軸受隙間を介して対向する軸受面を備えた軸受本体に
潤滑油または潤滑グリースを含浸させてなり、軸と軸受本体との相対回転で生じる動圧作
用により軸を非接触支持する動圧型焼結含油軸受と、一端が開口され、内径部に前記動圧
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型焼結含油軸受が内装されたハウジングと、ハウジングの他端側に固定され、軸をスラス
ト方向で支持するスラスト軸受とを備えた動圧型焼結含油軸受ユニットにおいて、前記ス
ラスト軸受の表面に動圧溝がプレス加工により形成されてなる動圧型焼結含油軸受ユニッ
トなどが開発されている。
【０１１４】
　本発明は、さらに、前記の軸受を有する軸受ユニットを備えてなる回転運動機器をも提
供する。
　この回転運動機器の一例として、金属粉を庄粉焼結した含油軸受に支承されるモータ軸
に対し、特定方向の側圧を付与する手段が、モータ軸を挟んで対象位置に固定された片側
のコアを、モータ軸方向に変位させてなり、かつ前記含油軸受が本発明の潤滑油組成物を
含浸してなる与圧モータを挙げることができる。
【０１１５】
　次に、前記与圧モータについて添付図面に従い説明する。図１はスピンドルモータの一
例を説明する拡大断面図であって、１はハウジングホルダ、３は軸受、５はモータ軸を表
す。ハウジングホルダ１は基盤Ｂ等に取り付けられるとともに円筒部２を有し、しかも該
円筒部２の外周面にはコイル１０を巻回させた積層コア９が施されている。
　軸受３は、銅等の金属粉を、ハウジングホルダ１内に挿入可能な大きさに圧粉
成型した後、これを焼結し、さらに本発明の潤滑油組成物を含浸させて構成され、しかも
軸穴中間に中逃げ部４が形成されて所謂中逃げ・センターフリー型に構成されており、長
さ方向両端にてモータ軸５を支承する構成となっている。
　モータ軸５は、上記軸受３内に支承可能な外径の金属棒からなり、モータの出力側に位
置する先端寄りの部分には保持材６を介して前記積層コア９及びコイル１０の外側を覆い
、しかもその内周側であって上記した積層コア９に対応させた位置にマグネット８を施し
たロータ７が一体に取り付けられ、さらにその先端部にはＨＤＤの回転メディアＭを取り
付けるハブが同じく一体に取り付けられて構成されている。
【０１１６】
　さらに、金属粉を圧粉焼結した含油軸受３に支承されるモータ軸５に対し、特定方向の
側圧を付与する手段として、モータ軸５を挟んで対称位置に固定された積層コア９のうち
、片側のコア９を、モータ軸５方向（ターンテーブル１１寄り）に、ａ線位置からｂ線位
置にまで距離ｔ－ｔだけ変位させている。このように積層コア６を傾けることにより高速
回転するロータ７を常時矢印Ｐ方向に付勢させることができ、その結果モータ軸５に対し
、常時特定方向（矢印Ｙ方向）に側圧を付与することができる。
　このように、モータ軸に対し、特定方向の側圧を付与することによって、金属粉を圧粉
焼結した含油軸受に対する軸振れを抑制することができる。
【実施例】
【０１１７】
　次に、本発明を実施例により、さらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によっ
てなんら限定されるものではない。
　なお、比較例としては、特許文献１によりチーグラー触媒を用いてデセンを二量化し、
更に二量化物をフリーデルクラフト触媒にて二量化した場合（比較例１）と、ＢＦ3法に
よる市販デセンオリゴマーによる場合（比較例２）について行った。
【０１１８】
　各実施例および比較例で得られた潤滑油基油およびそれに添加物を添加した潤滑油組成
物の性能評価方法は以下の通りである。
（１）引火点：　ＪＩＳ　Ｋ　２２６５に従って測定した。
（２）蒸発減量
　試料１０ｍｇを窒素雰囲気下（２００ｍｌ／ｍｉｎ）に置き、試料を３５℃から１５０
℃に昇温（２００℃／ｍｉｎ）し、１５０℃にて３時間保持した時の試料の質量減少率％
を測定した。
（３）粘度測定
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　４０℃および１００℃の動粘度をＪＩＳ Ｋ ２２８３に準拠して測定した。また、粘度
指数をＪＩＳ Ｋ ２２８３に準拠して測定した。
（４）熱安定度試験
　ＪＩＳＫ２５４０に準拠し、１７０℃で４８時間行い、目視にてスラッジの有無を確認
した。
【０１１９】
（５）ＲＢＯＴ値（酸化劣化試験）
　酸化劣化の程度を示す指標を得るＲＢＯＴ（Rotating Bomb Oxidation Test）を、ＪＩ
Ｓ　Ｋ　２５１４に準拠して行い、圧力降下の終点に至る時間（分）を測定した。
（６）潤滑性能（摩耗試験）
　ＡＳＴＭ　Ｄ　２７８３に準拠して，荷重３９２Ｎ，回転数１，２００ｒｐｍ，油温８
０℃，試験時間６０分で行った．１／２インチ球３個の摩耗痕系を平均して平均摩耗痕径
（ｍｍ）を算出した．
（７）熱分析による５質量％減量温度
　熱分析装置を用い，温度を１０℃／ｍｉｎの昇温し，初期質量から５質量％減少した温
度を測定した。５質量％減量温度が高いほど耐蒸発性，耐熱性に優れると言える．
（８）減圧蒸留による５質量％留出温度
　ＪＩＳ　Ｋ　２２５４に準拠し，真空度１３３Ｐａ下で蒸留を行い，そのときの５体積
％留出温度を測定し，測定温度を大気圧下の温度に換算した．この温度が高いほど蒸発ロ
スが少ないと言える．
【０１２０】
実施例１
（１）メタロセン錯体を用いた１－デセンの二量化
　窒素置換した内容積５リットルの三つ口フラスコに、１－デセン３．０ｋｇ、メタロセ
ン錯体であるビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド（ジルコノセンジク
ロライドともいう）０．９ｇ（３ミリモル）及びメチルアルミノキサン（アルベマール社
製，Ａｌ換算８ミリモル）を順次添加し、室温（２０℃以下）にて攪拌を行った。反応液
は、黄色から赤褐色に変化した。反応を開始してから４８時間経過後、メタノールを加え
て反応を停止させ、続いて塩酸水溶液を反応液に添加して有機層を洗浄した。次に、有機
層を真空蒸留し、沸点１２０～１２５℃／２６．６Ｐａ（０．２Ｔｏｒｒ）の留分（デセ
ン二量体）２．５ｋｇを得た。この留分をガスクロマトグラフィーで分析したところ、デ
セン二量体の濃度は９９質量％であり、デセン二量体中のビニリデンオレフィン比率は９
７モル％であった。
【０１２１】
（２）ビニリデンオレフィンの二量化および水添工程
　窒素置換した５Ｌの三つ口フラスコに、前項で得られた二量体２．５ｋｇとモンモリロ
ナイトＫ－１０（アルドリツチ製）２５０ｇを室温下添加・配合してから、攪拌しながら
１１０℃に昇温し、その温度で９時間反応を行なった。その後、降温し室温下で触媒のモ
ンモリロナイトを濾別した。次に、二量化反応生成物を内容積５Ｌオートクレーブに移し
、これに５質量％パラジウム・アルミナ５ｇを添加してから窒素置換し、更に水素置換し
てから昇温し、水素圧０．８ＭＰａにて水添反応を８時間行なった。水素の吸収がそれ以
上起きないことを確かめてから、降温・脱圧し、水添生成物をオートクレーブから取り出
した。水添物から触媒を濾別し、無色透明で油状物２．２ｋｇを得た。油状物をガスクロ
マトグラフィーで分析したところ、炭素数２０、炭素数４０および炭素数６０の飽和炭化
水素がそれぞれ４５質量％、５２質量％および３質量％の割合で生成した。
【０１２２】
（３）１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの単離および同定
　シリコーンオイル浴に浸した内容積５Ｌの蒸留フラスコに、前項の油状物２．２ｋｇを
移し、真空度２６．６Ｐａ（０．２ｔｏｒｒ）としオイル浴を室温から１５０℃に昇温し
て減圧蒸留を行なった。１５０℃にて炭素数２０の飽和炭化水素を留去させた後、更に、



(37) JP 4933089 B2 2012.5.16

10

20

30

40

50

昇温し１９０℃、２６．６Ｐａ（０．２ｔｏｒｒ）にて３０分間減圧を保った。留出残は
１．２ｋｇ（全工程の粗収率４０％）であった。これをガスクロマトグラフィーにて分析
したところ、炭素数２０の炭化水素が０．３質量％、炭素数４０の炭化水素が９２．７質
量％、炭素数６０の炭化水素が７．０質量％であった。
　次に、蒸留の留去残を分取ＧＰＣにより３分画し、炭素数４０の主生成物である１１－
メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンを単離し、生成物の確認とその生成比率の測
定を行なった。分取ＧＰＣの操作条件は、装置：ＬＣ－９１８、移動相：クロロホルム、
３．８ｍｌ／ｍｉｎ、カラム：ＪＡＩＧＥＬ－２Ｈ（日本分析工業製）２本である。目的
成分を単離した後、これをＧＣ／ＭＡＳにかけた。ＧＣ／ＭＡＳの操作条件は、カラム：
ＨＰ－５ＭＳ（０．２５ｍｍ×３０ｍ、膜厚０．２５μｍ）、オーブン：１２０℃（２ｍ
ｉｎ）－２０℃／ｍｉｎ－３４０℃（５ｍｉｎ）である。
　親ピークのｍ／ｚ＝５６２、主フラグメトンのｍ／ｚ＝２８１であることにより、この
化合物は２－オクチル－１－ドデセン（分子量２８０）の二量化物（水添体）であること
が分かった。次に、Ｃ13－ＮＭＲにてロングレンジ相関解析を行なった。その解析プロフ
ァイルを図１に示す。この解析により、三級炭素(e)と四級炭素(b)が一つのメチレン(d)
を挟んで結合していることと、四級炭素(b)にはメチル基(a)が結合していることから、主
生成物の構造は１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサン（化合物１においてＲ
61～Ｒ64は炭素数８のアルキル基）であることが分かった。
　また、該トリコサンの生成量をガスクロマトグラフィー（ＧＣ／ＭＡＳで採用した条件
と同じ）にて定量したところ、炭素数４０の生成物中に占める１１－メチル－１１，１３
－ジオクチルトリコサンの含量（生成率）は７６質量％であり、蒸留残に占める割合は７
０質量％であった。従って、該トリコサンの収率は、原料デセンからの全工程収率は２８
質量％で、ビニリデンオレフィンからの収率は３５質量％と算出された。
【０１２３】
（４）チーグラー触媒によるデセンオリゴマーおよびＢＦ3法による市販デセンオリゴマ
ーとの比較
　チーグラー触媒によるデセンオリゴマーとの比較結果を第１表に、ＢＦ3法の市販デセ
ンオリゴマーとの比較結果を第２表に示す。
　なお、チーグラー触媒によるデセンオリゴマーとの比較では、製法の比較として、１１
－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの収率、引火点および蒸発減量を比較した
。
　ＢＦ3法による市販デセンオリゴマーとの比較では、其油（オリゴマー、実施例１Ａ）
としての評価と、添加剤を加えた潤滑油組成物（実施例１Ｂ）としての評価を行った。
　潤滑油組成物において用いた添加剤および添加量は次の通りである。
　　　　（其油：９８．４４質量％）　　　　　　　　　　　　添加量（質量％）
（１）酸化防止剤Ａ：　ジターシャリーブチルパラクレゾール　　０．５
（２）酸化防止剤Ｂ：　ジオクチルジフェニルアミン　　　　　　０．５
（３）極圧剤：　　　　トリクレジルホスフェート　　　　　　　０．５
（４）防錆剤：　　　　アルケニルコハク酸エステル　　　　　　０．０５
（５）金属不活性化剤：　ベンゾトリアゾール　　　　　　　　　０．００５
（６）消泡剤：　　　　ジメチルシリコーン油　　　　　　　　　０．００５
【０１２４】
比較例１（チーグラー触媒による方法）
（１）直鎖状α‐オレフィンの二量化工程
　　　（トリエチルアルミニウムによる１－デセンの二量化）
　窒素置換した内容積１．０Ｌのオートクレーブに、窒素気流下、１－デセン（３００ｇ
）およびトリエチルアルミニウム（７．３ｇ、６４ミルモル）を添加し、１７０℃にて４
８時間加熱した。反応後、常温まで冷却した後、窒素気流下、反応液を攪拌しながらメタ
ノールを徐々に添加した。次に、内容物を取出し、塩酸水溶液で洗浄し、有機層を得た。
そして真空蒸留を行い、沸点１２０～１２５℃／２．６６×１０-3 Ｐａ（０．２ｔｏｒ
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ｒ）の留分（デセン二量体）２４０ｇを得た。二量体の濃度は９８質量％であり、二量体
中のビニリデンオレフィン比率は８６質量％であった。
【０１２５】
（２）ビニリデンオレフィンの二量化および水添工程
　窒素置換した５００ｍｌの三つ口フラスコに、前項で調製した二量体２４０ｇとモンモ
リロナイトＫ－１０（アルドリツチ製）２４ｇを室温下添加・配合してから、攪拌しなが
ら１１０℃に昇温し、その温度で９時間反応を行なった。以下の操作は実施例１の（２）
項に準じて行った。その結果、無色透明で油状物２１０ｇを得た。油状物をガスクロマト
グラフィーで分析したところ、炭素数２０、炭素数４０および炭素数６０の飽和炭化水素
がそれぞれ５１質量％、４１質量％および８質量％の割合で生成した。
【０１２６】
（３）１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの生成率および収率
　実施例１の（３）項に準じて、水添物の蒸留を行ったところ、留出残として油状物１０
２ｇ（全工程の粗収率３４％）を得た。これをガスクロマトグラフィーにて分析したとこ
ろ、炭素数２０の炭化水素が０．４質量％、炭素数４０の炭化水素が８３．１質量％、炭
素数６０の炭化水素が１５．５質量％であった。
　また、このトリコサンの生成量をガスクロマトグラフィーにて定量したところ、炭素数
４０の生成物中に占める１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの含量（生成
率）は６２質量％であり、蒸留残（炭素数４０以上の生成物）に占める割合は５２質量％
であった。従って、該トリコサンの収率は、原料デセンからの全工程収率は１８質量％で
、ビニリデンオレフィンからの収率は２２質量％と算出された。
　メロセン触媒を用いた場合との比較結果を第１表に示す。
【０１２７】
実施例２
　（１）メタロセン錯体を用いた１－デセンの二量化
  窒素置換した５Ｌの三つ口フラスコに、１－デセン（３．０ｋｇ）、ビス（ペンタメチ
ルシクロペンタジメチル）ジルコニウムジクロライド（０．１７グラム，０．４ミリモル
）、テトラキスペンタフルオロフェニルボレートのジメチルアニリニウム塩（０．３４グ
ラム，０．４ミリモル）およびトリイソブチルアルミニウム（東ソー・アクゾー社製、４
０ミリモル）を室温にて順次添加し、 それから反応温度８０℃にして攪拌を行なった。
反応８時間後、メタノールで反応を停止させ、続いて塩酸水溶液を反応液に添加し有機層
を洗浄した。次に有機層を真空蒸留し、沸点１２０～１２５℃／２６．６ Ｐａ（０．２
Ｔｏｒｒ）の留分（デセン二量体）１．２ｋｇを得た。この留分をガスクロマトグラフィ
ーで分析したところ、二量体の濃度は９８質量％であり、二量体中のビニリデンオレフィ
ン比率は９５質量％であった。
【０１２８】
（２）ビニリデンオレフィンの二量化および水添工程
　実施例１の（２）項に準じ、二量体１．２ｋｇとモンモリロナイトＫ－１０（アルドリ
ツチ製）１２０ｇを配合してから、１１０℃に昇温し、その温度で９時間反応を行なった
。続いて、ビニリデンの二量化物を内容積３Ｌオートクレーブに移し、５質量％パラジウ
ム・アルミナにて水添した。無色透明で油状物１．１ｋｇを得た。油状物をガスクロマト
グラフィーで分析したところ、炭素数２０、炭素数４０および炭素数６０の飽和炭化水素
がそれぞれ４６質量％、５１質量％および３質量％の割合で生成した。
【０１２９】
（３）１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの生成率および収率
　実施例１の（３）項に準じて、水添物の蒸留を行い、炭素数２０の炭化水素が０．４質
量％、炭素数４０の炭化水素が９２．５質量％、炭素数６０の炭化水素が７．１質量％の
組成の蒸留残を得た。蒸留残を分析したところ、炭素数４０の炭化水素の生成物中に占め
る１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンの含量（生成率）は７５質量％であ
り、該トリコサンの蒸留残（炭素数４０以上の生成物）に占める割合は６９質量％であっ
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【０１３０】
　チーグラー触媒を使用した場合との比較結果を第１表に示す。チーグラー触媒では、工
程（Ｉ）における原料デセンの二量化物であるビニリデンオレフィン含有量が低いため、
これを更に、二量化・水添しても、デセンの４量体（Ｃ40）の含有率が低くなる。また、
本発明のメタロセン錯体触媒によるＣ40基油は、従来のチーグラー触媒を使用した場合の
基油と比べ、引火点が高く、蒸発減量が低くなり、圧縮機油用ないし真空ポンプ油用の基
油として、より優れたものである。
【０１３１】
【表１】

【０１３２】
比較例２（ＢＦ3法の市販デセンオリゴマー）
　ＢＦ3法の市販デセンオリゴマーとしてＡｍｏｃｏ社製のポリアルファオレフィンを用
いて其油（オリゴマー）および潤滑油組成物としての比較を行った。潤滑油組成物におい
て用いた添加剤および添加量は、実施例１の（４）に記載の通りである。
　実施例１との比較結果を第２表に示す。実施例１Ａおよび比較例２Ａは其油（オリゴマ
ー）としての評価、実施例１Ｂおよび比較例２Ｂは添加剤を加えた潤滑油組成物としての
評価である。
　第２表の評価結果から、実施例１Ａの潤滑油基油（Ｃ40）は、低粘度であるにも係らず
、従来のＢＦ3触媒で合成されたポリアルファオレフィン（比較例２Ａ）よりも高引火点
を有し、また、示差熱分析による５％質量減温度が高く、低蒸発性、耐熱性に優れている
。さらに、実施例１Ｂの潤滑油組成物は、上記特性に加え、熱安定性試験でのスラッジも
なく、摩擦試験における摩擦痕径も小さく、従来のＢＦ3法によるポリアルファオレフィ
ンを用いた潤滑油組成物（比較例２Ｂ）と遜色ない性能を有していることが分かる。
　一方、比較例２Ａ及び比較例２Ｂのように従来のＢＦ3法によるポリアルファオレフィ
ンは、引火点が低く、示差熱分析による５％質量減の温度も低い、従って実施例１Ａ及び
実施例１Ｂよりも低蒸発性に劣るものと見られ、軽質分の揮発を嫌う真空ポンプ油や高温
下で使用する圧縮機油としては適切でないことが分かる。
【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
比較例３（メタロセン触媒による別法：１－デセンの四量化）
　実施例１（１）において、ジルコノセンジクロライドの代わりにビス（ｎ－オクタデシ
ルシクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリドを用い、以下、実施例１（１）と同様
な操作により、１－デセンの四量化を行ったのち、実施例１（２）の水添工程と同様な操
作により、水添反応を行い、沸点１９０～２４０℃／２６．６Ｐａ（０．２Ｔｏｒｒ）の
デセンオリゴマーの水添物０．２５ｋｇを得た。
　次に、この留分をガスクロマトグラフィーで分析したところ、実施例１（３）で単離さ
れた化合物とは異なる生成物であった。しかし、この生成物はＮＭＲで解析したところＣ
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造を行なうと、Ｃ40の収率が８質量％と極端に低くなり、軽質留分（Ｃ20およびＣ30）が
多量生成した。
【０１３５】
実施例３～８及び比較例４
　第３表に示す組成の潤滑油又は潤滑油組成物を調製し、その性状及び性能を評価した。
結果を第３表に示す。なお、実施例１Ｂ及び比較例２Ｂのデータも第３表に併記した。
【０１３６】
【表３】

【０１３７】
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【表４】

【０１３８】
［注］
１）１－デセン四量体であるポリアルファオレフィン（Ａｍｏｃｏ社製、商品名「ＤＹＵ
ＲＡＳＹＮ１６４」、ＢＦ3法）
２）実施例１で得られた１－デセン二量体のダイマー（Ｃ40含有量：９２．７質量％）
３）ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
４）ジオクチルジフェニルアミン
５）Ｎ－（ｐ－オクチルフェニル）－１－ナフチルアミン
６）トリクレジルフォスフェート
７）ジオレイルハイドロジェンフォスファイト
８）ジ（モノ）メチルアシッドフォスフェートアミン塩
９）ジオクチルジサルファイド
１０）硫化油脂
１１）ジンクージチオフォスフェート
１２）アルケニルコハク酸エステル
１３）ベンゾトリアゾール
１４）ジメチルポリシロキサン
１５）ＪＩＳ　Ｋ２５１４に記載されている内燃機関用潤滑油酸化安定度試験に準拠し、
１６５．５℃、９６時間の条件で試験を行い、酸価上昇量を測定した。
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【産業上の利用可能性】
【０１３９】
　本発明の製造方法により得られた飽和脂肪族炭化水素化合物は、低温流動性を有し、低
蒸発性であって、熱安定性及び酸化安定性がよく、例えば油圧、タービン、工作機械、軸
受、歯車、金属加工用等の潤滑油組成物の基油などとして好適に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【０１４０】
【図１】実施例１で単離した１１－メチル－１１，１３－ジオクチルトリコサンをＣ13－
ＮＭＲにてロングレンジ相関解析を行なった。その解析プコファイルである。
【図２】本発明の潤滑油組成物が適用されるスピンドルモーターの一例を説明する拡大断
面図である。
【符号の説明】
【０１４１】
　１：ハウジングホルダ
　２：円筒部
　３：軸受
　４：中逃げ部
　５：モータ軸
　６：保持材
　７：ロータ
　８：マグネット
　９：積層コア
　１０：コイル
　１１：ターンテーブル
　Ｂ：基盤
　Ｍ：回転メディア
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(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０７Ｃ　　　５／０３
              Ｃ０７Ｃ　　　９／２２　　　　
              Ｃ１０Ｍ　１０５／０４　　　　
              Ｃ１０Ｍ　１７７／００　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
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