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研究成果の概要（和文）：希土類金属錯体触媒を用いるメタクリル酸メチルの重合を行い、高度に制御されたヘ
テロタクチック重合が進行する条件を詳細に調査した。1,2,3,4,5-ペンタメチルシクロペンタジエニル配位子を
有するジアルキルルテチウム錯体と助触媒としてトリチルカチオンを0.5mol当量用いる重合系において、効率良
くメタクリル酸メチルのヘテロタクチック重合が進行することが明らかになった。またこのシクロペンタジエニ
ル配位子を連結した２核希土類錯体を用いる場合でも、高ヘテロタクチック重合が進行することが見出された。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the condition for heterotactic polymerization of methyl
 methacrylate (MMA) by using rare earth catalysts. The system of 1,2,3,4,
5-pentamethylcyclopentadienyl dialkyl lutetium complex and 0.5 mol equiv. of trityl cation as a 
activater can afford highly heterotactic PMMA. Bimetallic catalytic systems, which have bimetallic 
rare earth complexes with butyl-bridged tetramethylcyclopentadienyl ligands, also found to promote 
highly heterotactic MMA polymerization.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 

 新しい触媒反応の発見によって生み出さ
れてきた様々な化合物は、我々の身の回りに
多く存在し、人類の生活を豊かにしてきた。
高分子化学分野においては、Ziegler−Natta 触
媒の発見により、それまでに合成が困難であ
った高密度ポリエチレンやアイソタクチッ
クポリプロピレンといった高性能な高分子
材料が生産可能となった。その後、代表的な
分子性金属触媒“金属原子と有機配位子の適
切な組み合わせによって金属中心の活性点
（配位場）を制御した均一系触媒”である
Kaminsky 触媒の発見を契機に立体規則性の
みならず分子量分布などの制御も可能とな
り、金属と配位子により形成される金属中心
の配位場を設計することで、現在までに様々
に精密制御されたポリマーが合成されてい
る。今後さらなる新規ポリマーの創製のため
には、新しい触媒系の開拓が必須となる。 

 ポリメタクリル酸メチル（以下 PMMA）は
有機ガラスとも呼ばれる代表的な高透明性
高分子材料であり、工業的にも重要なポリマ
ーであるが、その物性は立体規則性に強く依
存することが知られている。これを制御した
ポリマーとして、主鎖中の隣接する不斉炭素
が同じ配置であるアイソタクチックポリマ
ー(mm)と絶対配置が交互に変わるシンジオ
タクチックポリマー(rr)が挙げられ、例えば
規則性のないアタクチック PMMA は非晶性
ポリマーであるが、アイソタクチック PMMA、
シンジオタクチックPMMAは融点が160℃の
高融点の結晶性ポリマーであり、これまでに
数多くの報告例がある。一方、不斉炭素上の
配置が同一−反対と交互に置き換わるものは
ヘテロタクチックポリマー(mr)と呼ばれ、上
述の 2 種類の規則的ポリマーとは異なるその
周期的な構造に基づき、ガラス転移点・融点
や結晶性・溶解性さらには弾性などの物性が
大きく変化することが予想されるが、アイソ
タクチックやシンジオタクチックポリマー
と比較して、ヘテロタクチックポリマーの合
成法は極めて少ない。これまでに tert−ブチル
リチウム/ビス(2,6−ジ−tert−ブチル−フェノキ
シ)メチルアルミニウムの触媒系を用いるこ
とにより、[mr] = 68%の中程度のヘテロタク
チック選択性を有する PMMA が得られるこ
とが報告されているが(Polym. J. 1998, 30, 

767−769.)、より高選択的な重合反応に関する
研究はほとんど報告されていない。 

 研究代表者の所属グループではこれまで
にトリメチルシリル基を持つモノアニオン
性テトラメチルシクロペンタジエニル配位
子「C5Me4(SiMe3)」を用いることにより、一
連のジアルキル希土類錯体の合成に成功し
ている。また、それらの錯体により調製した
モノアルキルカチオン種を触媒として用い
ることにより、従来の触媒では困難な環状オ
レフィンと 1−ヘキセンとの共重合やエチレ
ンとイソプレンの共重合反応に初めて成功
しており、常にこの分野をリードしてきた

(Nature Chem. 2010, 2, 257−268.)。ごく最近、
研究代表者はカチオン性錯体を触媒として
用いる様々なモノマーの重合反応における
希土類金属の効果について検討していたと
ころ、1,2,3,4,5−ペンタメチルシクロペンタジ
エニル配位子「Cp*」を有するルテチウム錯
体と助触媒を用いる触媒系がメタクリル酸
メチルの重合能を有することを見出した。ま
た通常のアタクチックポリマーがテトラヒ
ドロフランに可溶であることとは対照的に、
得られたポリマーはテトラヒドロフランに
不溶なポリマーであり、13C NMR 測定から見
積もった立体選択性は高ヘテロタクチック
選択的([mr] > 95%)であることが明らかとな
った。さらに DSC 測定からは融点は 210 度を
示し、この値は、これまで報告されている立
体規則的な PMMA の中で最も高融点である
ことを見出した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、カチオン性希土類金属錯体を
触媒とするメタクリル酸エステル類の高ヘ
テロタクチック重合反応の重合機構および、
その得られたヘテロタクチックポリマーの
物性解明を行うため、この重合反応に用いる
希土類金属触媒の選定および開発とモノマ
ーの適用範囲の検討を行う。また合成したポ
リマーの耐熱性などの性質を明らかにする。
さらに非極性モノマーとの共重合も行い、こ
れまでに合成例の少ない高立体規則的極性−
非極性共重合体を創製する。 

 

３．研究の方法 

 前述したヘテロタクチック重合反応に用
いる希土類金属触媒の触媒能を詳細に検討
する。既に研究代表者らは様々な配位子を有
するジアルキル希土類錯体の合成に成功し
ており、これらの錯体を適切な助触媒により
カチオン種に変換した触媒を用い、メタクリ
ル酸メチルの重合反応を行い、触媒と重合反
応における相関関係を明らかにし、ヘテロタ
クチック選択性の発現機構を解明する。また、
モノマーとしてメタクリル酸メチル以外の
メタクリル酸エステルについても重合を検
討し、この重合系のモノマー適用範囲につい
ても調べる。ここで得られると予想されるヘ
テロタクチックポリマーは、そのほとんどが
新規ポリマーであるため、融点やガラス転移
点をはじめとする物性についても明らかに
する。さらにこれをスチレンや共役ジエン類
との共重合反応にも展開し、新たな機能性ポ
リマーの創製も目指す。 
 
４．研究成果 
(1) メタクリル酸メチル重合におけるハー
フメタロセン型希土類金属錯体の金属と配
位子の効果 
 今回、まず本メタクリル酸メチルの重合反
応に用いる希土類金属触媒の選定ならびに
ヘテロタクチック重合が進行する条件の検



討を行ってきた。まずヘテロタクチック重合
が進行する 1,2,3,4,5-ペンタメチルシクロペ
ンタジエニル配位子を有するルテチウム錯
体よりもイオン半径の小さなスカンジウム
錯体を用いた場合では、このヘテロタクチッ
ク重合が進行しない。また 1,2,3,4,5−ペンタメ
チルシクロペンタジエニル配位子よりも嵩
高い配位子であるトリメチルシリル基を持
つテトラメチルシクロペンタジエニル配位
子や嵩の低い無置換のシクロペンタジエニ
ル配位子を有するスカンジウムおよびルテ
チウム錯体でも、本重合が進行しないことか
ら、配位子と中心金属の絶妙な立体構造が重
要であることが明らかとなった。 
 そこでこのルテチウム錯体を用いる重合
反応を詳細に検討したところ、ヘテロタクチ
ック重合が進行する条件として、ルテチウム
触媒とカチオン性錯体を発生するための助
触媒の量が、本ヘテロタクチック重合の発現
に重要であることを見出した。すなわち、
1,2,3,4,5-ペンタメチルシクロペンタジエニ
ル配位子を有するジアルキルルテチウム錯
体と助触媒としてトリフェニルメチリウム
テトラキス(ペンタフルオロフェニル)ボラ
ートを 0.5 mol 当量用いる触媒系においてメ
タクリル酸メチルの重合を行うと、再現よく
かつ高度にヘテロタクチック選択的に制御
されたポリマーが得られた。この知見を確認
するために、あらかじめカチオン性錯体を合
成しておき、この錯体と中性錯体を 1:1 で混
合した触媒系でも重合を行ったところ、やは
りヘテロタクチック PMMA が得られること
がわかった。さらに溶媒として、希土類金属
錯体のカチオン金属中心に強く配位するテ
トラヒドロフランを溶媒として用いるとこ
の重合は進行しないこと、また用いる錯体と
複核錯体を形成しうるトリイソブチルアル
ミニウム存在下での重合が起こらないこと
から、カチオン性錯体と中性錯体の両方が本
ヘテロタクチック重合の発現に必須である
ことが示唆される。一方、重合時間は 3 時間
まで伸ばすと若干収率、数平均分子量ともに
増加する傾向が見られるものの、これ以上時
間を延ばした重合は進まないこと、3 時間後
にさらにモノマーを添加しても重合は進ま
ないこと、ならびに SEC 測定から得られた分
子量分布（Mw/Mn）が 2 以上であったことか
ら、本触媒系はリビング重合では進行しない
ことが示唆される。 

 このメタクリル酸メチルのヘテロタクチ
ック選択的重合反応はカチオン性錯体と中
性錯体が両方関与した反応であると予想さ
れる。 

 
(2) 2 核錯体を用いるメタクリル酸メチルの
ヘテロタクチック重合の検討 

 2 つの 2,3,4,5−シクロペンタジエニル配位
子の 1 位どうしをブチル鎖で架橋した配位子
を合成し、この 2 つのシクロペンタジエニル
基に対し、2 つの希土類金属（スカンジウム、

ルテチウム、イットリウム）が結合した 2 核
錯体を合成した。この 2核錯体に 1 mol当量、
すなわち金属に対して 0.5 mol 当量のトリフ
ェニルメチリウムテトラキス(ペンタフルオ
ロフェニル)ボラートを加えた触媒系で、メ
タクリル酸メチルの重合を行うと、スカンジ
ウム錯体では、重合は進行するもののヘテロ
タクチック重合は進行しない。一方、スカン
ジウムよりもイオン半径が大きなルテチウ
ムならびにイットリウムを中心とする 2 核錯
体を用いる系の場合、期待通りヘテロタクチ
ック重合が進行することを見出した。またこ
の場合ルテチウム錯体の方がイットリウム
錯体よりも重合活性が高く、また得られた
PMMA の数平均分子量（Mn）は、約 49 万程
度の高分子量体を与えることがわかった。 
 これらの結果は、先に示した単核錯体を用
いる重合の結果と一致するものであり、2 種
類の希土類金属が協同して重合を進めるの
に適した配位子ならびに触媒の設計が必須
である。またこれまでのところ本重合系にお
ける開始効率（用いた希土類金属錯体に対す
る得られたポリマーの本数）が非常に悪いこ
とがわかっており、また真の触媒活性種も明
らかとなっていない。現段階では、2 種類の
ビスシクロペンタジエニルジルコニウム錯
体触媒系を用いるメタクリル酸メチルのグ
ループトランスファー重合型で反応は進行
していると推測しているが、高度に制御され
たヘテロタクチック選択性の発現機構など
未解明な部分を含んでいる。 

 

(3) シクロオクタテトラエニル配位子を補
助配位子とする 4 族金属錯体を用いる重合の
検討 

 シクロペンタジエニル配位子は遷移金属
補助配位子として膨大な数の研究がなされ
ている。一方これ以外の芳香族性アニオン化
合物を補助配位子とする金属錯体の合成や
ポストメタロセン錯体触媒としての評価は
それほど進んでいない。そこで研究代表者は
新たにシクロオクタテトラエニルジアニオ
ンを配位子とする金属錯体のポストメタロ
セン触媒としての性能評価を行った。 
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