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研究成果の概要（和文）：本課題は、従来触媒で合成不可能な新規オレフィン系ポリマーの創製や環境調和型の革新的
重合・合成プロセスの構築を可能とする高性能チタン錯体触媒の設計･創製に関する。特に各種エチレン系共重合体の
精密合成を可能とするハーフメタロセン型のチタン錯体において、高性能（高活性・高共重合性）触媒の創製とその特
徴を活かしたポリマーの創製に所定の成果を達成した。特に温和な条件下で官能基化ポリオレフィンの精密合成を可能
とする環境調和型の合成手法を提案した。革新的重合触媒の創製のモデルとなるTi-Al2核錯体の合成と触媒機能に関す
る有用な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Purpose on this project is design and synthesis of new efficient catalysts in 
precise olefin polymerization for synthesis of new polymers with specified functions, including 
development of new synthetic methodology for (polar) functionalized polyolefins under mild conditions. 
The imidazolidin-2-iminato modified halt-titanocenes exhibited unique characteristics for the purpose; 
Cp* analogues showed exceptionally high activities in ethylene/alfa-olefin copolymerization. The ligand 
modifications are important for exhibiting notable activities and efficient comonomer incorporation.
Precise synthesis of functionalized polymers by efficient incorporation of reactive functionality by 
copolymerization of ethylene with nonconjugated diene or divinyl-biphenyl has been achieved by using 
phenoxy-modified half-titanocene catalysts. We also demonstrated new type of olefin polymerization 
catalysts, Ti-Al hetero-bimetallic complexes, that would reduce Al cocatalyst in the polymerization 
process.

研究分野： 合成化学・有機金属化学・触媒化学

キーワード： 合成化学　精密重合　触媒設計　環境調和型合成法　新規ポリマー　遷移金属錯体触媒　均一系触媒　
機構解析
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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、
この基幹技術は遷移金属触媒によるオレフ
ィンの配位重合で、従来触媒で合成不可能な
新規ポリマーの創製を指向した高性能触媒
の設計･合成に関する研究が近年注目を集め
ている。この研究分野では、オレフィンの単
独重合に高活性を示す錯体触媒の合成例は
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、助触媒の要らない独自触媒
の設計・合成に関する報告例は希少であった。 

 
２．研究の目的 
本課題は、(1) 従来の遷移金属触媒による

配位重合では合成不可能な新規オレフィン
系ポリマーの創製・精密合成を可能とする高
性能チタン錯体触媒の設計･創製、(2) 環境調
和型の革新的重合プロセスの構築を可能と
する高性能分子触媒の設計･創製を目的とし
ている。さらに触媒の特徴を活かした新規高
機能材料の創製（官能基化ポリマーの精密合
成･特性解析）を目的に課題に取り組んだ。 

 
３．研究の方法 
代表者は、従来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、今まで
使用不可能なオレフィン（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）とのとの共重合を進行させ
る、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 Ti 触媒の創製にはじめて成功している。 
以上の背景を基に、本課題では(1) 新しい

オレフィン系ポリマーの創製を可能とする
高性能チタン錯体触媒の設計･創製、及び(2) 
環境調和型の革新的重合プロセスの構築を
可能とする高性能分子触媒の設計･創製を中
心に取り組んだ。特に(1)では、触媒の特長を
活かした各種共重合や（従来手法では高温・
高圧条件が必要で、かつ精密合成が困難な）
官能基化ポリマーの新規合成手法の開拓に
も取り組んだ。 
 

４．研究成果 
(1) 新しいオレフィン系ポリマーの創製を可
能とする高性能チタン錯体触媒の設計･創製 
配位子上の置換基の異なる 1,3-置換イミダ

ゾリジン-2-イミナト配位子を有する各種 Cp
配位チタン錯体を合成・同定し、エチレン
（共）重合における配位子効果を検討した
（Scheme 1）。また、関連の 1,3-置換イミダゾ
リン-2-イミナト配位子チタン錯体も合成し、
同様の重合評価を行った。 

 
 
Table 1. Imidazolidin-2-iminato 配位チタン錯
体触媒 , Cp’TiCl2[1,3-R2(CH2N)2C=N] [Cp’ = 
Cp* (1), Cp (2), tBuC5H4 (3); R = tBu (a), Cy (b), 
C6H5 (c), 2,6-Me2C6H3 (d), 2,6-iPr2C6H3 (e)], に
よるエチレン重合（配位子効果）a 

complex (μmol) activityb 
Cp’ R   
Cp* tBu 1a (0.02) 9510 
Cp* Cy 1b (0.2) 2550 
Cp* Cy 1b (0.2) 2520 
Cp* C6H5 1c (0.05) 6480 
Cp* C6H5 1c (0.05) 6720 
Cp* 2,6-Me2C6H3 1d (0.02) 111200 
Cp* 2,6-iPr2C6H3 1e (0.02) 129000 
Cp tBu 2a (0.05) 12720 
Cp Cy 2b (0.2) 2070 
Cp C6H5 2c (0.1) 2580 
Cp 2,6-Me2C6H3 2d (0.1) 2220 

tBuC5H4 
tBu 3a (0.02) 15000 

tBuC5H4 Cy 3b (0.5) 220 
tBuC5H4 C6H5 3c (0.3) 2120 
tBuC5H4 2,6-Me2C6H3 3d (0.4) 960 
Cp*TiCl2(O-2,6-iPr2C6H3)

c (0.01) 43200 
CpTiCl2(N=CtBu2)

c (0.2) 19100 
CpTiCl2[1,3-tBu2(CHN)2C=N]c (0.01) 51000 

(tBuC5H4)TiCl2[1,3-tBu2- 
(CHN)2C=N]c 

(0.005) 66000 

aConditions: toluene + minimum quantity of CH2Cl2 total 30 mL, 
ethylene 6 atm, d-MAO (data are under optimized molar ratio), 
25 ºC, 10 min.  bActivity in kg-PE/mol-Ti·h.  c既報より引用 
 
全ての錯体による MAO（メチルアルミノ

キサン）助触媒存在下でのエチレン重合にお
ける触媒活性は、使用する Cp 配位子や 1,3-
置換イミダゾリジン-2-イミナト配位子上の
置換基効果を強く受けた。特に Cp や tBuC5H4

配位錯体で高活性を示した 2a, 3a より、1d,e
がより高活性を示した（Table 1）。特に 1d,e
は従来触媒（フェノキシ配位やケチミド配位及び
1,3-置換イミダゾリン-2-イミナト配位錯体）より高
活性を示し、超高分子量ポリマーを与えた。 
エチレン重合で高活性を示した錯体、特に

1d はエチレンと１－ヘキセンとの共重合に
おいても、従来触媒より格段に高活性を示し、
分子量の揃った高分子量ポリマーを与えた。
これらの触媒による共重合性は、使用する配
位子の置換基効果を強く受けるものの、1d に
おける１－ヘキセンとの共重合性はケチミ
ド配位錯体とほぼ同等で、活性までを考慮す
ると、従来にはない高効率触媒の創製が達成
できたといえるレベルにある。 

 



1,3-置換イミダゾリン-2-イミナト配位子を
有するハーフチタノセン錯体 7 は、エチレン
重合に高活性を示し、超高分子量ポリマーを
与える 4e,9)。最近、この触媒 7 によるエチレ
ンと NBE との共重合が効率よく進行し、分
子量の揃った高分子量ポリマーを与えた
（Table 2）。活性はケチミド配位錯体 6 には
及ばないものの、架橋メタロセン触媒 4 や架
橋ハーフチタノセン触媒 5 より高く，高 NBE
濃度での重合においても顕著な活性低下は
見られなかった。重合温度を高めても活性の
低下は見られないことから、錯体触媒 6 と同
様、高 NBE 含量ポリマーの合成に有効な触
媒であると期待している。 
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Table 2. イミダゾリン-2-イミナト配位チタン
触媒, CpTiCl2[1,3-tBu2(CHN)2C=N] (7), による
エチレン(E)とノルボルネン(NBE)との共重合 a 

complex 
(μmol) 

E 
/ atm 

NBEb 
/ M 

temp 
/ °C 

activityc Mn
d 

×10-5 
Mw/ 
Mn

d 
NBEe 

/ mol% 
4 (0.10) 4 1.0 25 4860 2.29 2.37 29.5 
5 (0.50) 4 1.0 25 2000 1.28 2.15 26.5 
6 (0.02) 4 1.0 25 40200 7.19 2.92 40.7 
7 (0.20) 4 1.0 25 6180 10.8 2.53 31.4 
7 (0.20) 4 1.0 80 5780 8.00 2.35 36.9 
7 (1. 0) 2 10.0f,g 50 1430 1.05 1.85 66.5 
7 (1. 0) 2 10.0f,h 50 2170 1.10 1.83  
aConditions: toluene + minimum amount of CH2Cl2 total 
30 mL, dried MAO (prepared by removing toluene and 
AlMe3 from the ordinary MAO) 0.5 mmol, 25°C, 10 
min. bInitial norbornene (NBE) concentration charged. 
cActivity = kg-polymer/mol-Ti·h.  dGPC data in 
o-dichlorobenzene vs polystyrene standards. eNBE 
content (mol%) estimated by 13C NMR spectra. ftoluene 
+ minimum amount of CH2Cl2 total 10 mL. gDried 
MAO 1.0 mmol. hDried MAO 2.0 mmol. 
 
-官能基化ポリマーの精密合成新手法- 
フェノキシ配位チタン錯体触媒では、Cp

配位子上の置換基を換えることで、エチレン
重合のみならずスチレン重合に有効な触媒
へと変換可能となる。この触媒の特長を活か
して、従来触媒で合成が極めて困難なエチレ
ンと α-オレフィンとスチレンとの共重合体
が精密合成可能となった。さらに、ホウ素助
触媒の存在下では、スチレンの代わりに p-メ
チルスチレンが使用可能で、重合後にスチレ
ンのフェニル基上のメチル基を起点とする
各種官能基の導入が可能となる。 
上述の知見を利用すると、3,3’-divinyl- 

diphenyl (DVBP)の存在下で重合を行うこと
で、反応性の芳香族にビニル基をエチレン共
重合体中へ導入可能で、ビニル基を起点に別
のポリマー鎖が伸長可能となる。本手法は官
能基化ポリオレフィンの環境調和型の精密
合成手法として有用と期待している（Scheme 
4, 雑誌の inside cover に採択）。この手法はス
チレン重合でも同様で、結果をまとめている
途上である。 また、DVBP の代わりに 1,7-
オクタジエンを用いると、エチレン/スチレン
共重合体中に高反応性の末端オレフィンが
導入可能となった。この手法もエチレン系共
重合体中に官能基を温和な条件で導入可能
な手法で、今後の展開を期待している。 

 

 
 
(2) 環境調和型の革新的重合プロセスの構築
を可能とする高性能分子触媒の設計･創製 
-Ti-Al2 核錯体の合成と触媒機能- 
キレート多座フェノキシ配位チタン錯体

は MAO 助触媒存在下、エチレン重合に高活
性を示す。有機 Al との反応で得られるヘテ
ロ 2 核錯体は、特定の置換基の組み合わせで
助触媒がなくとも触媒活性を示した（報告済）。 
この事実に基づき、フェノキシ配位子上の

置換基の異なる各種チタン錯体を合成し、エ
チレン重合における AlMe3添加効果と 2 核錯
体の形成能との相関を検討した。 
触媒活性への向上効果が見られる錯体では、

AlMe3 との反応で 2 核錯体の形成が見られた一方
で、活性の向上が見られない錯体では 2 核錯体で
はなく、対応するメチル錯体やフェノキシ配位 Al
錯体の生成が見られた（Scheme 5）。以上の結果よ
り、2 核錯体の形成能や構造は、フェノキシ配位
子上の置換基の立体効果の影響を強く受けること、
重合における触媒活性種の形成には 2 核錯体の形
成能が関与することが示唆された。 
単座フェノキシ配位子の代わりに各種アルコキ

ソ配位子とする錯体も合成・検討したところ、OtBu
配位チタン錯体では AlMe3 との反応が進行しなか
った。得られた 2 核錯体は NMR のみならず X 線
構造解析により配位子効果を解析しており、今後
の触媒設計に有用な知見が得られた。 
さらに、関連のキレート多座フェノキシ配

位 Zr や Hf 錯体を合成し、AlMe3との反応に
より 2 核錯体を合成/同定し、エチレン重合に
おける反応性を検討している。特に Zr 錯体で



は、得られるポリマーの分子量が単峰性とな
り、2 核錯体の形成が活性種の効率的な形成
に有用との知見を得た。 
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