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研究成果の概要（和文）：本課題は、従来技術で合成できない新規ポリマーや達成できない効率的なオレフィン
二･三量化を実現可能にする高性能分子触媒の創製やその特徴を活かした高分子機能材料の創製に関する。期間
内は代表者の先導的な研究成果を基盤に取り組み、新規ポリマーの合成を可能にする新しい高性能分子触媒（チ
タンやバナジウム、ニオブ錯体触媒）の創製や過剰の助触媒の要らない環境低負荷型の新規バナジウム触媒の創
製、今迄合成例のない新規ポリマー（エチレンと多環芳香族ビニル化合物や歪みの低い環状オレフィンとの共重
合体）の精密合成、熱安定性に優れる新規メタセシス重合触媒（バナジウムやニオブアルキリデン触媒）の創製
等の数多くの成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Purpose on this project is to design efficient molecular catalysts for 
precise olefin polymerization and selective ethylene oligomerization including synthesis of new 
polymers by precision polymerization.  We demonstrated various efficient catalysts 
(half-titanocenes, vanadium, and niobium complexes) for the purpose, and successful synthesis of new
 ethylene copolymers with aromatic vinyl monomers, low strained cyclic olefins etc.  We also 
demonstrated new efficient niobium-alkylidene catalysts for living metathesis polymerization of 
internal alkynes, and vanadium-alkylidene catalysts for ring-opening metathesis polymerization. 

研究分野：合成化学、分子触媒化学、有機金属化学

キーワード： 合成化学　触媒設計　前周期遷移金属触媒　精密重合　オレフィンメタセシス　高分子機能材料　有機
金属化学　高性能分子触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規オレフィン系ポリマーの創製は、入手容易な原料への統一・簡素化やリサイクルを基盤とする環境調和型社
会の実現へ向けた重要課題で、エチレン多量化も化学産業における重要な基幹技術である。いずれも高性能触媒
の創製が期待されている。また、副生物を格段に削減する革新的な環境低負荷プロセスの構築や広く合成反応に
利用されるオレフィンメタセシス反応における高性能分子触媒の創製も重要課題である。
本課題を通じて、学術的に独創性及び先導性に秀でた数多くの成果が得られており、次世代社会を支える新材料
や環境低負荷型の基盤技術として発展すると期待している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

高分子製品の約半分を占めるオレフィン系ポリマーの基幹技術は遷移金属触媒による配位重

合で、新規材料の創製を可能にする高性能触媒の研究が注目を集めている。この研究は入手容易

な原料への統一・簡素化やリサイクルを基盤とする環境調和型社会の実現へ向けた最重要課題

と認識されている。また、エチレン多量化（2-4 量化）も化学産業における重要な基幹技術で、

高活性・高選択性を示す高性能触媒の創製が期待されている。この種の触媒反応は過剰の有機 Al

助触媒の存在下で実施するため、助触媒が要らない（または格段に削減可能な）高性能触媒が創

製できれば、革新的な環境低負荷プロセスが構築できる。さらに、オレフィンメタセシス重合触

媒の分野では、従来触媒（Mo 触媒や Ru 触媒）より高活性かつ熱安定性に優れる高性能分子触

媒の創製が期待されている。 

 

２．研究の目的 

本課題は、従来技術で合成不可能な新規ポリマーの創製や達成できない効率的なオレフィン

多量化を実現可能とする高性能分子触媒の創製、及びその特徴を活かした有機高機能材料の創

製や環境調和型の革新的合成手法の開発に関する。特に期間内は、申請者の先導的な研究成果を

基盤に、より高性能（高い触媒活性、優れた共重合性能）を発現する前周期遷移金属錯体触媒の

設計･合成やその特徴を活かした高分子機能材料（新規エチレン系共重合体）の合成と特性解析、

従来法で必須の過剰量の助触媒が要らない環境調和型の革新的オレフィン重合・多量化（選択的

2・3 量化）触媒や触媒プロセスの構築を主目的に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

本課題は 2 項記載の目的を達成する鍵となる独自の高性能触媒の創製と高機能材料の創製、

革新的手法の開発を目的に､特に以下の 3 件の課題に注力した。(1) 新規ポリマーの合成、炭素-

炭素結合形成を効率よく進行させる高性能分子触媒の創製、(2) 環境調和型の革新的オレフィン

重合・多量化（選択的 2･3 量化）触媒・プロセスの構築、(3) 従来触媒で合成不可能な新規ポリ

マーの創製。この課題を進めるに際し、代表者が既に報告している国際評価の高い以下の 3 件の

触媒に関する成果を基盤に取り組んだ。① 従来触媒で合成不可能なエチレンと嵩高い置換オレ

フィンとの共重合や環状オレフィンとの共重合を進行可能とする、非架橋型のハーフチタノセ

ン錯体触媒、② 環状オレフィンの開環メタセシス重合に、従来触媒（Mo 触媒や Ru 触媒）より

高活性を示すバナジウム錯体触媒や高いシス特異性を示す嵩高いフッ素化アルコキソ配位触媒、

及び③ エチレン重合や選択的二量化に高い触媒活性を示すイミド配位バナジウム錯体触媒。期

間内はそれぞれの高性能分子触媒の創製やその特徴を活かした材料・反応開発に取り組んだ。 

 

４．研究成果 

4-1. 新規ポリマーの合成、炭素-炭素結合形成を効率よく進行させる高性能分子触媒の創製 

オレフィン重合の分野で最も難易度の高い課題であるエチレンと水酸基を有する α－オレフ

ィンとの共重合において、従来触媒では実現できなかった、高活性で分子量の揃った高分子量

ポリマーを合成するフェノキシ配位ハーフメタロセン型チタン(ハーフチタノセン)錯体触媒の

創製に成功した。フェノキシ配位子の para-位の効果が顕著で、トリアルキルシリル基の導入に

よる高温での活性や触媒性能の向上がみられた（Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 23072-23076）。 



 

触媒溶液の XAFS（XANES, EXAFS）測定より、ハーフチタノセン触媒によるスチレンの立体

特異性重合における触媒活性種は中性の 3 価種で、メチルアルミノキサン(MAO) ではなくスチ

レンにより還元が起こることを明らかにした（Organometallics 2019, 38, 4497-4507）。同様の測定

結果より、1-ヘキセンの重合では 4 価のアルキルカチオン種が関与することが示唆された。 

従来の前周期遷移金属触媒では極めて困難な、低歪みの環状オレフィン（シクロペンテンやシ

クロオクテンなど）の開環メタセシス重合を効率よく進行可能とするハロゲン化フェノキシ配

位子を有する高性能イミド配位バナジウム－アルキリデン触媒を創製した。この触媒は高温で

活性が向上し、80℃でも触媒の失活なく、リビング重合挙動を示した（従来触媒では不可能な、

高温での優れた高活性触媒の創製。Organometallics 2018, 37, 2064-2074）。さらに Z 特異的な開環

メタセシス重合を進行可能とするフッ素化フェニルイミド配位子を有する高性能バナジウム錯

体触媒の創製に成功した（Catal. Sci. Technol. 2020, 10, 5840-5846）。 

 
 

また、フェノキシ配位バナジウム―アルキリ

デン錯体上のフェノール添加による速やかな配

位子交換反応を利用し、容易に単離可能な電子

求引性のイミド配位錯体に電子求引性のフェノ

ールを予備混合することで、従来触媒をはるか

に凌駕する超高活性開環メタセシス重合触媒の 

系内発生に成功した（Chem. Commun. 2018, 54, 13559-13562）。 

従来触媒では実現不可能であった、50 ℃や

80 ℃でも 2 置換アセチレンのリビング重合を

進行可能とするニオブ－アルキリデン錯体を

創製した（PMe3の添加がリビング重合に必要。

Macromolecules 2020, 53, 5266-5279） 

今迄報告例の希少な配位不飽和型の芳香族イミド及びフェノキシ配位子を有する 4 配位ニオ

ブジメチル錯体の合成手法を確立し、同触媒がエチレン重合に触媒活性を示すこと、別途合成･

単離したアルキルカチオン錯体が触媒活性種として機能することを明らかにした（次頁図、

Organometallics 2020, 39, 3742-3758）。XANES スペクトルの Pre-Edge 領域の吸収ピークは理論計

算（TD-DFT）によるスペクトルと良い一致を示した。 

 

 



 

 

4-2. 環境調和型の革新的オレフィン重合･多量化（選択的 2･3 量化）触媒・プロセスの構築 

安価で入手容易なハロゲンフリーの有機 Al 助触媒（AliBu3）で、従来触媒よりも優れた触媒 

活性を示す、ホウ素アニオン含有ヘテロ環状カ

ルベン（WCA-NHC）配位子を有するバナジウ

ム錯体触媒（A）を設計・創製した（右図）。今

迄に報告した各種バナジウム錯体触媒と有機

Al助触媒との反応溶液のXAFS測定を通じて、

使用する配位子により中性の架橋塩素配位子

の配位数の異なる 3 種類の 3 価の活性種が生

成し、触媒反応に関与することを明らかにした

（ACS Omega 2019, 4, 18833-18845. 依頼投稿）。 

また、同配位子を有するハーフメタロセン型のチタン錯

体触媒を合成・同定し、従来触媒で高性能を発現する関連

のハーフチタノセン錯体触媒と同等の性能を発現するこ

とを明らかにした（Organometallics 2019, 38, 3233-3244）。

この場合は有機 Al ではなく、MAO やホウ素助触媒の使

用が高活性の発現に必要不可欠であった。 

フェノキシ配位ハーフチタノセン触媒と担持 MAO 助触媒を用いるエチレン重合やα-オレフ

ィンとの共重合では、分子触媒の優れた機能（高活性・共重合性）を保持しつつ、得られるポリ

マーのモルフォロジー（粒形や粒径）制御が可能となった（Molecular Catalysis 2019, 475, 110490. 

特集号依頼投稿）。 

エチレンの二量化に高活性・高選択性を示すキレートアニオン性配位子を有するイミド配位

ニオブ錯体を設計・合成した（MAO 助触媒）。従来の 3 塩化物を出発とする合成ルートでは溶媒

配位により目的錯体が合成できなかったために（ACS Omega 2018, 3, 6166-6181）、イミド配位ト

リスアミド錯体から目的錯体を合成する新規ルートを開拓した。モデルとなる 5 価のアルキル 

化カチオン錯体を合成・同定すると、助触

媒なしでも二量化が進行すること、さらに

溶液 XAFS 測定による活性種解析の（MAO

の添加の前後で価数変化が見られない）結

果とともに、5 価のアルキルカチオン種が

触媒活性種として機能することを明らかに

した（Organometallics 2019, 38, 1544-1559）。 

  

 

 

 



4-3. 従来触媒で合成不可能な新規ポリマーの創製 

有機 Al 及びホウ素助触媒存在下、フェノキシ配位ハーフチタノセンジメチル錯体触媒による

長鎖 α オレフィン（C12-C18）のリビング重合による分子量分布の狭い（分子量が約 100 万の）超

高分子量体（bottle brush polymer）や非共役ジエンとの共重合による反応性官能基を側鎖に有す

る超高分子量集積体（反応性官能基を表面に有する bottle brush polymer）の合成がはじめて可能

となった（Molecules 2019, 24, 1634; Polymers 2020, 12, 3. 特集号依頼投稿）。 

  

 

従来触媒では合成が極めて困難な、エチレンとシクロオクテン、シクロへプテンなどの低ひず

み環状オレフィンや tricyclo[6.2.1.0(2,7)]undeca-4-ene (TCUE)との共重合体を合成し、得られる非

晶性で透明性機能を有するポリマーの熱物性（ガラス転移温度）へのモノマー構造への効果を明

らかにした（Polym. Chem. 2020, 11, 5590-5600）。また、エチレンとビニルナフタレンなどの芳香

族ビニル化合物との共重合体を合成し、得られるポリマーのミクロ構造解析や熱物性への芳香

環の置換効果を明らかにした（Macromolecules 2021, 54, 83-93）。本課題で使用する非架橋のハー

フチタノセン触媒のみがこの種の目的ポリマーの合成に有効で、以上の成果は、耐熱性や高透明

性に優れる新しいオレフィン系高分子機能材料の設計・創製に向けた重要・有用な成果となる。

さらに最近では、植物油より得られる環式テルペンであるリモネンや β-ピネンとエチレンとの

共重合体の合成が可能になった（Macromolecules 2021, 54, 4693-4703）。 
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