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研究成果の概要（和文）：エチレンのオリゴメリゼーションに高活性なNi(II)あるいはCr(III)触媒の開発を行
った。Ni(II)触媒は、Ni(II)交換フッ素四ケイ素雲母層間へのα－ジイミン配位子のインターカレーションによ
り合成した。得られた触媒はオリゴメリゼーションに高活性を示したが、目的とするα－オレフィンの他に内部
や分岐オレフィンが生成していた。Cr(III)触媒もNi(II)触媒と同様の方法により調製したが活性を示さなかっ
た。一方で錯体Cr(III)錯体を合成して酸処理モンモリロナイト上に担持した触媒は高活性を示した。層間に固
定化した触媒では構造のゆがみが錯体の特性を変えたものと考察した。

研究成果の概要（英文）：Development of highly-active heterogeneous Ni(II) or Cr(III) catalysts for 
ethylene oligomerization was investigated in this study. The Ni(II) catalyst was prepared by the 
intercalation of alfa-diimine ligand into nickel(II) ion-exchanged fluorotetrasilicic mica 
interlayers. The catalyst showed high activity of ethylene oligomerization, but the products 
included internal and branched olefins, beside alfa-olefins as target products. The Cr(III) catalyst
 was also prepared according to the same manner of the Ni(II) catalyst. However, the prepared 
catalyst did not show any significant activity for ethylene oligomerization. Meanwhile, the catalyst
 prepared by immobilization of the Cr(III) complex onto an acid-treated montmorillonite showed 
moderate activity for the reaction. The distorted structure of the complex formed in the mica 
interlayers changed the properties of the complex, because X-ray diffraction analysis indicated the 
formation of the Cr(III) complex.  

研究分野： 触媒化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

Ligand R1 R2 R3

  2-Me Me H H
2-F F H H

 2-Br Br H H
  4-Me H H Me

4-F H H F
 4-Br H H Br
2,6-F2 F F H
2,4-F2 F H F

 2,4-Br2 Br H Br

１．研究開始当初の背景 
α-オレフィン(C4~C20)はポリエチレンのコ
モノマー、洗剤や可塑剤、合成潤滑油の原料
等、多岐の用途に利用されている。現在、α
-オレフィンの製造法に用いられている均一
系触媒は生成物との分離工程が必要となる
ため、製造プロセスの簡略化・効率化の観点
から触媒の分離・回収が容易にできる不均一
系触媒への転換が望まれている。この課題に
対して、これまで当研究室では層状粘土鉱物
に配位子をインターカレートし、層間カチオ
ンと反応することにより遷移金属錯体を層
間に固定化した新規の不均一系触媒の調製
に成功した。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では、より高活性な不均一系
エチレンオリゴメリゼーション触媒の創成
を目的として、ニッケル系およびクロム系錯
体をフッ素四ケイ素雲母層間へ固定化した
触媒の調製について、当研究室で開発した自
己組織化法による触媒調製を試みると共に
エチレンのオリゴメリゼーションによりそ
の触媒性能を評価した。 

図 1 自己組織化法による触媒調製 
 
まず、ニッケル系触媒ではアセナフテンキ

ノンと種々のハロゲン置換アニリンを反応
させる自己組織化法で α－ジイミンニッケル
系錯体を粘土鉱物層間に固定化した触媒を
調製してエチレンオリゴメリゼーションで
評価することにより、触媒活性・生成物分布
に及ぼす立体的・電子的影響について体系的
に理解とすることを目的とした。 
次にこれまで研究例のない粘土鉱物層間

にクロム系錯体を固定化した触媒を調製し
てその触媒性能を評価した。 
 
３．研究の方法 
・触媒調製 

Na+-mica の理論交換容量に対して 10 倍当
量の Mn+イオン（Mn+ = Ni2+, Fe3+, Cr3+）に相
当する各金属硝酸塩を 25 ml/g-mica のイオン
交換水に溶解した。調製した水溶液中に
Na+-mica を分散させ、30 ℃の恒温槽で 24 h
静置を 2 回行い、イオン交換した。吸引濾過
後、得られた固体をエタノールで 5 回洗浄し、
2 week 風乾した。200 ℃、4 h のマッフル炉

焼成、加熱真空排気を行い触媒調製に用いた。
（Cr3+-mica はマッフル炉焼成の工程を省い
た）。 
次に調製した Mn+-mica 0.2 g をシュレンクに
量りとり、反応溶媒としてアセトニトリルを
30 mg-mica/ml となるよう加えた。設定した配
位子量 (400 μmol/g-mica)となるように配位
子原料を加え、還流下、24 h 反応を行った。
反応終了後、トルエン、n-ヘキサンの順にデ
カンテーション洗浄を行い、室温で 4 h 真空
排気をして触媒とした。 
・エチレンオリゴメリゼーション 
窒素置換した 120 ml オートクレーブに反

応溶媒として脱水 n-ヘプタン 50 ml を入れ、
FID-GC による液相分析のための内部標準試
料として 10 vol% n-トリデカンの n-ヘプタン
溶液 を 0.5 ml、助触媒、触媒スラリーを所定
量加えてエチレンオリゴメリゼーションを
行った。反応終了後、気相成分を TCD-GC、
液相成分を FID-GC にて分析した。ろ過によ
り固体成分を分離回収し、乾燥後、秤量した。 
 
４．研究成果 
・ニッケル系触媒 
以下の図2に示す配位子構造の触媒を自己組
織化法により調製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Ni 錯体に用いた配位子の構造 
  
図3にはp-位の置換基を変更したことによ

る触媒活性と生成物割合の変化を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        

図 3 p-位の置換基効果 
 
p-位の置換基は中心金属から十分に離れ

たところに位置しているため、電子的効果の
みが影響すると考えられること。まず、触媒
活性については 4-F のとき最も高くなった。
強い電子吸引基を導入したことにより、中心
金属のカチオン性が向上し、エチレンの配位
が優位になるため、活性が向上したと考えた。
また、生成物割合を見ると、電子吸引基であ



る F, Br を導入すると固体生成物が増加する
ことが分かった。中心金属のカチオン性が高
まることで、オリゴマーを生成するβ-水素
脱離と生成したオレフィンの中心金属から
の脱離が起きにくくなるためと考えられる。 

 

図 4 o-位の置換基効果 
 
o-位置換基変更による触媒活性と生成物

割合の変化を図 4に示す。o-位置換基は中心
金属に接近したところの位置に存在してい
るため、電子的効果に加えて立体的効果が影
響するはずである。まず触媒活性については、
2-Me のとき最も高い値を示した。これは
Killian らの報告に基づいて、o-位の嵩高い
置換基が、その立体障害によりオレフィン錯
体の基底状態のエネルギー順位が上げ、その
結果として遷移状態とのエネルギー差が相
対的に小さくなるために連鎖成長反応の頻
度が上がったものと推測している 1）。生成物
割合については、Me, Br 基を導入した場合に
著しく固体生成物が増加した。これは中心金
属周りの立体障害が大きくなることにより、
連鎖移動反応が抑制されたため、分子量が増
加したと考えられる。 
 
・クロム系触媒 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 クロム系触媒に用いた配位子の構造 
 
調製した一連の触媒を用いてエチレンオ

リゴメリゼーションを行ったところ、いずれ
の触媒においても非常に低活性であった。こ
の低活性となった原因を明らかにするため、
キャラクタリゼーションとして Cr3+-mica 触
媒の FT-IR 測定を行ったところ（図 6）、有機

配位子由来のピークが観測され、配位子のイ
ンターカレーションが明らかになった。さら
に(a’), (b’)のスペクトルでは、ピークシ
フトを確認できたことから、層間での錯体形
成が示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 

図 6 クロム系触媒の FT-IR スペクトル 
 
一連の結果から、クロム系触媒では層間で

錯体は生成しているものの、クーロン力によ
る層との相互作用により、その構造が大きく
ゆがんだために重合活性を消失したものと
推測した。 
 なお、別途合成したクロム錯体を酸処理モ
ンモリロナイトに含浸担持して調製した触
媒では、エチレン重合に活性を示したことか
ら、クロム錯体と粘土鉱物の組み合わせが問
題ではないことが明らかとなっており、今後
は層間に存在する錯体と層の相互作用を考
慮した配位子設計が望まれる。 
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