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研究成果の概要（和文）：従来の遷移金属触媒による配位重合で達成できない新しいオレフィン

系ポリマーの創製を主目的に、特に(1)エチレンと各種置換オレフィンとの共重合を効率よく進

行可能とする高性能非架橋ハーフメタロセン型チタン触媒の創製、(2)助触媒の非存在下でもエ

チレン重合を進行可能とする環境調和型の高性能チタン触媒の設計・創製に顕著な成果を得た。 

 

研究成果の概要（英文）：A series of nonbridged half-titanocenes containing anionic donor ligands for 

highly efficient ethylene copolymerizations with various olefins have been designed and presented 

through this project.  New titanium catalysts (Ti-Al hetero-bimetallic complex etc.) that polymerize 

ethylene without any additional cocatalysts have also been designed and presented. 
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１．研究開始当初の背景 

ポリエチレンなどに代表されるオレフィ
ン系ポリマーは高分子製品の約半分を占め、
我々の現在の日常生活に必要不可欠な存在
で、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。この配位重合の分
野では、新規ポリマーの創製を可能とする錯
体触媒の設計･合成に関する研究が注目を集
めている。しかし、オレフィンの単独（また
はリビング）重合に高性能を発揮する触媒の
合成例は近年数多くみられるが、高機能ポリ
マー、特に新しい（エチレン系）共重合体の
構造･組成を精密制御する独自触媒の設計･

合成に関する研究例は希少であった。 

 

２．研究の目的 

従来の遷移金属触媒による配位重合で達
成できない新しいオレフィン系ポリマーの
創製・精密合成を指向し、効率共重合のため
の高性能分子触媒の設計指針の確立や合成
したポリマーの構造･特性解析に取組んだ。
また、従来技術では大量に共存が必要不可欠
な、助触媒の要らない新しい高性能触媒の設
計・創製に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 
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代表者は、従来のメタロセン触媒や架橋
型ハーフメタロセン触媒の開発にみられ
る「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、
シクロペンタジエニル（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、従来触
媒で達成できない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精密合
成を達成している。 

従って、期間内に本課題の目的を達成する
ために、今迄の申請者の研究成果を基盤に、
特に (1)エチレンと各種置換オレフィンとの
共重合を可能とする高性能ハーフメタロセ
ン型チタン触媒や (2)新しい環境調和型の
(助触媒を必要としない)高性能チタン触媒の
設計・創製に取り組んだ。 

 
４．研究成果 
(1)各種置換オレフィンとの共重合を可能と
する高性能ハーフメタロセン型チタン触媒
の設計・創製とポリマーの特性解析 
各種アニオン性支持配位子を有するハー

フメタロセン型のチタン錯体の合成・同定と
触媒機能に関する研究に取り組んだ。特に配
位子上の置換基の異なるピラゾラート配位
チタン錯体の合成・同定と各種オレフィン重
合に取り組み、配位子上の置換基の修飾によ
り、従来触媒（ケチミド配位チタン錯体触媒
や架橋型ハーフチタノセン触媒より）より効
率よくエチレンと環状オレフィンとの共重
合を進行させる触媒やエチレンとスチレン
とのリビング共重合を進行可能とする高性
能触媒の創製に成功した。 
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Figure 1. Pyrazolato 配位チタン錯体触媒によるエ

チレン精密共重合 
 
また、1,3-置換イミダゾリジン-2-イミナト

配位子を有する Cp 配位チタン錯体を合成・
同定し、エチレンやスチレンの重合を検討す
ると、有効な配位子上の置換基が大きく異な
ることが明らかになった(Scheme 1)。 
 

 
Scheme 1. Cp-imidazolidin-iminato チタン錯体によ

るオレフィン重合 
 
この成果を基に、シクロペンタジエニル配

位子上の置換基や配位子上の置換基の異な
る 1,3-置換イミダゾリン-2-イミナト及び 1,3-

置換イミダゾリジン-2-イミナト配位チタン
錯体の合成・同定と各種オレフィン重合に取
り組み、配位子上の置換基の修飾により、エ
チレンとスチレンとのリビング共重合や非
常に高い触媒活性でエチレンとαオレフィ
ンとの共重合を進行可能とする高性能触媒
の創製に成功した。エチレンとスチレンとの
共重合ではイミダゾリン-2-イミナト配位子
が有効で、イミダゾリジン-2-イミナト配位錯
体では、共重合体を優先的に得られなかった
（論文投稿中, Scheme 2）。 

 

 
Scheme 2 

 

現在、各種エチレン共重合を検討し、活性
やオレフィンの反応性への配位子効果に関
する詳細な知見を確立している途上である。 

 

－エチレンとスチレンとの効率共重合のた
めの触媒設計－ 

エチレンとスチレンとの共重合体は、従来
の Ziegler-Natta 触媒では合成不可能で、限ら
れた架橋メタロセン触媒や CGC に代表され
る架橋ハーフメタロセン触媒では合成きる
ものの、高スチレン含量のポリマーの合成は
極めて困難である。また、通常の Cp’TiCl3な
どのハーフメタロセン触媒では各種単独重
合体との混合物を与える。 

フェノキシ配位子を有するハーフチタノ
セン触媒は同共重合に有効で、特にホウ素系
助触媒の共存下、高スチレン濃度かつ高温条



 

 

件下であっても高スチレン含量のポリマー
のみを優先的に与えた。従来手法では共重合
体の他にシンジオタクチックポリスチレン
を副生することから、本手法で新規ポリマー
の効率合成が初めて可能となった。特に一部
をフッ素で置換したアルコキソ配位錯体が
効率合成に有効であった（論文投稿中）。 

 

 
Scheme 3 高スチレン含量の共重合体の新規合成

手法:フェノキシ配位チタン錯体触媒  

 
(2)新しい環境調和型の(助触媒を必要としな
い)高性能チタン触媒の設計・創製 
オレフィン重合反応では、一般的に触媒

成分として、遷移金属化合物の他に過剰
（500->1000 倍）の有機アルミニウム化合物
（助触媒）を必要とする。例えばメタロセ
ン触媒では、Scheme 4 示す様に、触媒活性
種の生成に多量の有機アルミニウム化合物
（MAO）を必要とする。従って、助触媒が
要らない高性能触媒を設計・創製出来れば、
廃棄物を格段に削減した、革新的な環境調
和型の製造プロセスが構築可能となる。
我々はこの目的に対し、以下に示す 2 通り
のアプローチを考えた。 

 

 
Scheme 4 触媒活性種の発生する反応機構 

 
触媒活性種を安定な（THF を金属に配位

させることで安定化させた）状態で合成・
単離すれば、少量の有機アルミニウム化合
物などで安定化剤 THFを解離させることで、
エチレンの重合が進行することを見出した
(Scheme 5。この結果は同時に、このカチオ
ン錯体がエチレン重合の触媒活性種（反応
場の構造）となることを強く示唆する。 
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Scheme 5 アルキルカチオン錯体の合成とエ

チレン重合触媒への適用 
 
キレート多座配位子を有するチタン触媒

と有機アルミニウム化合物からなる錯体（2

核錯体）を合成すると、エチレン加圧条件
下、反応溶液を加熱するだけで、過剰量の
有機アルミニウム化合物がなくともエチレ
ン重合が進行することを見出した(Scheme 

6。この重合反応ではチタン錯体とアルミニ
ウム化合物が 2 核錯体を形成することで初
めて進行することから、加熱により Ti-Al

結合が解離することで触媒活性種であるカ
チオン錯体が生成し、エチレンの配位・挿
入が可能になり反応が進行すると考えられ
る (Organometallics 2010, 29, 3500-3506. 10th most 

accessed article.)。 

 

 
Scheme 6 助触媒を必要としない Ti-Al2 核触媒 
 
このテーマに関連し、各種(単座)置換フェ

ノキシ配位子を有するキレート多座配位チ
タン錯体を合成・同定すると、MAO 存在下
でのエチレン重合における活性は使用する
フェノキシ配位子の影響を強く受けること
が明らかになった。現在、錯体と AlMe3との
反応で生成する Ti-Al2 核錯体合成・同定及び
反応性に関する研究に取り組んでいる。 
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