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研究成果の概要： 
従来触媒では達成できない新規ポリオレフィンの精密合成を可能とする高性能分子触媒の設

計・創製や合成したポリマーの構造･特性解析を主目的として課題に取り組み、期間内に以下の

特筆すべき成果を得た。(1)エチレンとかさ高い置換基を有する 1 置換オレフィンや 2 置換オレ

フィン、環状オレフィンとの共重合体の高効率精密合成手法の確立、(2)官能基化ポリオレフィ

ンの精密合成新手法の提案と新規ポリマーの創製、(3)高性能分子触媒の創製と重合機構の解明。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 8,100,000 2,430,000 10,530,000 
２００７年度 3,700,000 1,110,000 4,810,000 
２００８年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

年度    
  年度    

総 計 15,600,000 4,680,000 20,280,000 
 
 
研究分野：合成化学 
科研費の分科・細目：複合化学･合成化学 
キーワード：触媒設計･反応、配位子設計、新規ポリマー、チタン錯体触媒、精密重合 
 
１．研究開始当初の背景 
ポリエチレンやポリプロピレンに代表

されるポリオレフィンは高分子製品の約
半分を占め、遷移金属触媒によるオレフ
ィンの配位重合はその基幹技術である。
近年、新しいオレフィン系高分子機能材
料の創製を目的に、ポリマーの特異な物
性・機能発現の基盤となる一次構造を緻
密に制御する高性能分子触媒の設計･創
製に関する研究が注目を集めている。  
 
２，３．研究の目的及び方法 
本課題は、従来触媒で達成できない新しい

オレフィン系ポリマーの創製を可能とする

高性能分子触媒の設計指針の確立とオレフ
ィンの相対反応性の知見の確立、合成したポ
リマーの構造･特性解析を主目的とした。 
代表者は、従来の「架橋による広い反応

場の創製」ではなく、「配位子の自由回転
による特異な反応場の形成、及び錯体の電
子･立体的性質によるオレフィンの反応性
の精密制御」に基づく新しい触媒設計の基
本概念を提案し、Cp’配位子とアニオン性
配位子からなる非架橋型の高性能チタン触
媒の創製にはじめて成功している。従って、
期間内は独自に設計・提案した非架橋ハーフ
メタロセン型のチタン錯体触媒やその関連
錯体に焦点を当て、課題に取り組んだ。 
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４．研究成果 
－かさ高い 1 置換オレフィンや多置換オレフ
ィンとの共重合－ 
チタン錯体触媒 1 を用いると、（遷移金属触

媒による配位重合で報告例のない）エチレン
と 2-メチル-1-ペンテンとの共重合が初めて
効率よく進行し、分子量の揃った均一組成の
ポリマーを与えた。触媒活性や相対反応性へ
の配位子効果を詳細に検討し、高性能触媒の
設計指針の基礎的知見を得た。また、オレフ
ィンの相対反応性の違いを利用し、ポリマー
側鎖にオレフィン結合を有する不飽和ポリ
マーの精密合成にも成功した。 
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錯体触媒 1 を用いると、従来触媒では困難

な 3-メチル-1-ペンテンなどとの共重合も効
率よく進行した。構造や配位子の異なる 3 種
類の錯体触媒を用いて各種置換オレフィン
（ペンテン）や長鎖αオレフィンとの共重合
を詳細に検討した結果、特にモノマーの相対
反応性(rE値)は、以下のスキームに示す様に、
チタン錯体触媒のアニオン性配位子や錯体
構造、2 重結合周りの置換基の影響を強く受
けた。なお、rE•rC 値は従来触媒より小さく、
モノマーの取り込みがやや交互的となった。
これは配位子の自由回転に起因することを
提案した。 
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また、tBuC5H4配位子を有するフェノキシ配

位チタン錯体により、tert-butylethylene (TBE)
との共重合がはじめて進行した。Cp*配位錯
体1やケチミド配位錯体ではTBEが取り込ま
れないことから、モノマーの相対反応性への
配位子効果が顕著に現れた。 

+
1-x x

cat.
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Table 1. エチレンと tert-butylethylene との共重合 a 
complex  activityb Mn

c Mw/ cont.d 

(μmol)  ×10-4 Mn
c (mol%)

Cp*TiCl2(O-2,6-iPr2C6H3) (1)  2880 20.4 2.0 1.7 
(tBuC5H4)TiCl2(O-2,6-iPr2C6H3) 1130 5.31 2.1 6.3 
CpTiCl2(N=CtBu2) (2) 1880 13.9 1.9 trace 
Cp*TiCl2(N=CtBu2) (4) 2130 15.7 2.0 none 
(tBuC5H4)TiCl2(N=CtBu2) 2820 19.7 2.2 none 
[Me2Si(C5Me4)(NtBu)]TiCl2 (3) 1190 11.9 2.1 none 
Cp2ZrCl2 (0.02) 24300 56.3 2.4 none  

a発表論文 2, ethylene, 2 atm; TEB, 5.0 mL (3.9 M); toluene, 
5.0 mL (total vol., 10.0 mL); dried MAO (5.0 mmol; 25 ºC; 
10 min.  b Activity = kg-polymer/mol-Ti·h.  c Estimated by 
GPC in o-dichlorobenzene vs polystyrene standards.  d 
Comonomer content estimated by 13C NMR spectra. 
 
上述の様に、本課題を通じて、2 置換オレ

フィンやかさ高い 1 置換オレフィンとの効率
共重合がはじめて達成可能となった。 
 
‐環状オレフィンとの共重合‐ 
近年、透明性や低複屈折･高光透過率などの

光学特性に優れ、耐熱性や低吸湿性かつ寸法
安定性に優れた高機能材料として、非晶質ポ
リオレフィン（環状オレインコポリマー、
Cyclic Olefin Copolymer, COC）が注目を集め
ている。特に高含量のノルボルネンやシクロ
ペンテンとの共重合体を効率よく合成した
例は(通常のメタロセン触媒や架橋型ハーフ
チタノセン錯体触媒では、触媒活性が著しく
低下するために)ほとんどなかった。 
代表者は、ノルボルネンとの共重合を極

めて効率よく進行させるケチミド配位チ
タン錯体触媒の創製に成功した（申請時）。



 

 

触媒活性や効率共重合には、使用するアニ
オン性支持配位子や配位子上の置換基亜
効果が重要となることを明らかにした。 
この知見を基に、tBuC5H4 配位子を有する

ケチミド配位錯体がシクロペンテンとの
共重合を極めて効率よく進行させ、1,2-挿
入のみでシクロペンテンが取り込まれた
共重合体を与えた。従来触媒より格段に高
活性を示す高性能触媒の創製に成功した。 

 
 
－官能基化ポリオレフィンの環境調和型の
精密合成新手法の提案－ 
疎水性のポリオレフィンに親水性の極性官

能基を導入すると、従来にはない新しい機能
発現が大いに期待される。従来手法として、
極性モノマーとの共重合やポリマーを直接
官能基化する手法がある。前者は超高温・高
圧(ca. 1000 atm)条件下でのラジカル共重合、
後者は飽和炭化水素主鎖をフリーラジカル
反応により変性（グラフト化）する手法であ
るが、いずれの場合も分子量・組成制御が極
めて困難で、革新的な手法が切望されている。 
本課題に対し、ポリマー側鎖に反応性の官

能基を導入する手法に注目した。特に（従来
触媒では環化が進行する）非共役ジエンの重
合でポリマー側鎖に二重結合を導入するこ
とで、続く化学反応により任意の極性官能基
を導入しようと考えた。 
錯体触媒(1)を用いる 1,5-ヘキサジエンや

1,7-オクタジエンの重合において、従来触媒
とは異なり、環化よりもつづくモノマーの挿
入反応が優先した。特にオクタジエンの重合
は極めて高い選択率でジエンが連続挿入し、
分子量の揃った不飽和ポリマーを与えた。こ
の手法を応用して、エチレンやオクテンとジ
エンとの共重合を実施することで、温和な条
件下で、組成や分子量の揃った任意の極性官
能基を有するオレフィン系ポリマーの精密
合成新手法を確立した。 

 
 

－直接共重合による官能基化ポリオレフィ
ンの精密合成－ 
ケチミド配位錯体(2)を用いると、（従来のメ

タロセン触媒などでは達成できない）ビニル
トリアルキルシランやアリルトリアルキル
シランとの共重合がはじめて効率よく進行
した。共重合により効率的よくポリオレフィ
ンへ直接官能基を導入可能とする新手法を
提案した。 
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同条件下で tert-butylethylene(TBE)との共重

合を試みると、TBE は全く取り込まれない。
この事実は、モノマーの挿入形式に違いでは
なく、むしろ（計算結果より示唆される様に）
触媒活性種へのオレフィンの配位能力に起
因していることを明らかにした。 

 
Optimised structures of VTMS (left), TBE (right) 
coordinated complexes toward CpTi(pentyl)(N=CtBu2) 
cation (by PM3 calculation). 

 
－重合機構に関する新提案－ 
申請者が開発した非架橋型のハーフメタロ

セン錯体触媒、特に Cp’配位子を tBuC5H4, 
1,2,4-Me3C5H2 としたフェノキシ配位チタン
錯体は、（オレフィン重合とは異なる活性種
で進行する）スチレンの立体特異性重合やエ
チレンとの共重合に高い触媒活性を示し、従
来触媒で不可能な高スチレン含量の共重合
体の精密合成をはじめて達成しており、さら
に、Cp*配位子を有するケチミド配位錯体を
用いることで、エチレンとスチレンとのリビ



 

 

ング共重合をはじめて達成している。このリ
ビング重合には、使用する配位子効果が顕著
に現れ、共重合体の合成にはアニオン性配位
子の効果が重要であることを明らかにした。 
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単独重合や共重合における配位子効果を詳

細に検討し、さらには各種 2 段階重合の結果
より、単独重合と共重合とでは異なる触媒活
性種が反応系内で関与すること、特にスチレ
ン重合は、従来から提唱されている触媒活性
種とは異なる(3 価カチオン種ではなく)中性
の 3 価錯体が、触媒活性種として重合反応に
関与することを初めて明らかにした。 

 
 
－新しい高性能チタン錯体触媒の創製－ 
上述の置換を基に、より高性能を発揮する

チタン錯体触媒の設計・創製を目的に課題に
取り組み、特に以下の 3 種類の錯体触媒の設
計・創製に成功した。 
上述のフェノキシやケチミド配位チタン錯

体触媒より高性能を発揮する錯体触媒の設
計・創製、特にアニオン性支持配位子の異な
る錯体触媒に注目して、フェノキシイミン配
位子やピロリド配位子、ピラゾラート配位子
を有するハーフメタロセン型のチタン錯体
触媒の合成・同定に成功した。 
特にピラゾラート配位錯体触媒が高活性を

示し、重合系内での活性種の安定性にも優れ
ることを明らかにした。詳細な配位子効果や
共重合については、現在鋭意検討中である。 
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以下のキレート多座配位子を有する Ti-Al2
核錯体を用いると、助触媒なしで、エチレン
重合に触媒活性を示し、分子量の揃った高分
子量ポリマーを与えることを見出した。加熱
により Ti-O 結合の解離を伴い生成する、カチ
オン性のアルキル錯体が触媒活性種として
寄与することが示唆された。 

 
 
以下のトリスピラゾリルボレート配位チタ

ンジクロリド錯体触媒を用いると、少量の
MAO 助触媒でも、エチレン重合に高い触媒
活性を示すことを明らかにした。さらに合
成・単離したカチオン性のメチル錯体が、助
触媒がなくとも、エチレン重合に高い触媒活
性を示すことを明らかにした。 

 

 
 
上述の特に Ti-Al2 核錯体やトリスピラゾリ

ルボレート配位チタン錯体を用いるエチレ
ン重合における成果は、（従来の触媒プロセ
スで必要不可欠な）過剰量の助触媒を必要と
しない、新しい可能性を強く示唆する。 
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