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研究成果の概要（和文）：ジメチルシリレン架橋（フルオレニル）（tert-ブチルアミド）ジメチ

ルチタン錯体とその誘導体は適当な助触媒を組み合わせることによりノルボルネンと 1-アルケ

ンの共重合に優れた触媒能を示し，ガラス転移温度はノルボルネン含率に応じて広範囲（50～
400℃）に制御できることが明らかとなった．また，組み合わせる助触媒によりリビング共重合

も可能であり，これらの触媒系によりノルボルネンと 1-アルケンならなるさまざまな共重合体

の精密合成が可能となった． 
 
研究成果の概要（英文）：ansa-Dimethylsilylene(fluorenyl)(tert-butylamido)dimethyltitanium 
complex and its derivatives were found to be an excellent catalyst for copolymerization of 
norbornene and 1-alkene when combined with a suitable cocatalyst. The glass transition 
temperature of the produced polymer was widely controlled by the comonomer composition 
up to 400 ˚C. The catalytic system conducted living copolymerization combined with a 
suitable cocatalyst, which enable us to synthesize tailor-made polymers composed of 
norbornene and 1-alkene. 
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１．研究開始当初の背景 
シクロアルカン骨格を主鎖に有するポリ

マーが，高ガラス転移点(Tg)を有する低複屈
折・低吸湿性の光学材料として注目されてい
る．一つはノルボルネン誘導体を開環メタセ
シス重合したのち水素添加して得られるシ
クロオレフィンポリマー（COP）と呼ばれる
ものであり，もう一つは，配位重合により得

られるノルボルネン誘導体とエチレンとの
共重合体で，COC（Cyclo-olefin Copolymer）
と呼ばれている． COC は，水添プロセスを
必要とせず，コモノマー組成やコモノマー連
鎖分布により物性を幅広く制御可能である
ことから重要である．エチレン以外のオレフ
ィンをコモノマーとして用いることができ
れば，単純なモノマーから簡便なプロセスで
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さまざまな COC を合成することが可能にな
るものと期待されるが，嵩高いノルボルネン
と 1-アルケンを良好に共重合させる触媒系
は限られており，現在のところエチレンとの
共重合体のみが製造されている．  
２．研究の目的 
本研究では，ノルボルネンと 1-アルケンの

共重合に有効な触媒を開発するとともに得
られた新規共重合体の光学材料としての可
能性について検討する． 
３．研究の方法 

実施者らは，先に，ジメチルシリレンジメ
チルシリレン架橋（フルオレニル）（tert-ブチ
ルアミド）ジメチルチタン錯体（１）を
Ph3CB(C6F5)4 で活性化した系が，プロピレン
やノルボルネンの単独重合や共重合を高活
性で進行させるを見いだしている．また，代
表的な活性化剤の一つである修飾メチルア
ルミノキサン（MMAO，トリメチルアルミニ
ウム/トリイソブチルアルミニウム混合物と
水の縮合生成物）から未反応のトリアルキル
アルミニウムを取り除いた乾燥 MMAO
（dMMAO）を用いるとこれらの重合がリビ
ング的に進行することを明らかにしている．
本研究では，まず，１- Ph3CB(C6F5)4触媒をノ
ルボルネンと高級 1-アルケンの共重合に適
用することにより，ノルボルネン–1-アルケン
共重合体を合成する．ついで，得られた共重
合体の熱的性質・光学的性質を調べることに
より，新規光学プラスチックとしての可能性
を明らかにする．さらに，１をベースとした
一連の錯体を合成しそれ
らの共重合能を調べるこ
とにより，ノルボルネン
-1-アルケン共重合触媒の
高性能化を目指す． 
４．研究成果 
(1) １- Ph3CB(C6F5)4によるノルボルネンと高
級 1-アルケンの共重合 

１- Ph3CB(C6F5)4 を触媒に用いノルボルネ
ンと高級 1-アルケン（1-ヘキセン，1-オクテ
ン，1-デセン）の共重合を行った（表 1）．高
級 1-アルケンのアルキル鎖長によらず高活
性で共重合が進行し，高分子量ポリマーが得
られることが明らかとなった． 

表 1 ノルボルネン－1-アルケン共重合 

ｺﾓﾉﾏｰ 活性１） Mn
２） 分子量分布２）

なし ～5000 ～300,000 1.1～1.8 

ｴﾁﾚﾝ ～5000 ～120,000 1.2～1.8 

ﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ ～3000 ～160,000 1.1～1.4 

1-ﾍｷｾﾝ ～1000 ～80,000 1.6～1.7 

1-ｵｸﾃﾝ ～1600 ～80,000 1.4～1.5 

1-ﾃﾞｾﾝ ～1800 ～80,000 1.4～1.5 

1) １モルチタン，１時間当たり生成するポリマー（kg） 

2) 数平均分子量：GPC 測定による標準ポリスチレン換

算値 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 共重合体中のノルボルネン含率とガラ
ス転移温度との関係 

得られた共重合体を 13CNMRで分析した結
果，1-アルケンの種類によらずコモノマー仕
込み比に応じて自在に共重合組成を制御で
きることが明らかとなった．また，共重合体
の Tg を示差走査熱量計により求めたところ，
ノルボルネン含率に比例して上昇し，ランダ
ム共重合体が得られることがわかった．(図
1)． 
ノルボルネン含率 92mol%の共重合体（Tg

約 300℃）について溶液キャスト法によりフ
ィルムを作成し可視光透過性を調べた結果，
80～90％の透過性を示し，1-アルケンの炭素
数が大きいほど透明性が高くなることが明
らかになった(図 2)． 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ノルボルネン–1-アルケン共重合体フ
ィルムの光透過性 

(2) １の誘導体を dMMAO で活性化した系に
よるノルボルネンと高級 1-アルケンの共重
合 

１- Ph3CB(C6F5)4は，さまざまなノルボルネ
ン–1-アルケン共重合体の合成に有効である
ことが明らかとなった．１を dMMAO で活
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性化した触媒は 1-アルケンやノルボルネン
のリビング重合を進行させることから，1 の
フルオレニル環上にアルキル置換基を導入
した誘導体 2，3，4 を dMMAO で活性化した
系によりノルボルネンとプロピレンならび
に 1-オクテンの共重合を行い，フルオレニル
環上の置換基が共重合反応性およびリビン
グ性に及ぼす効果について検討した． 

 
 
 
 
 
 
いずれの誘導体もノルボルネン–プロピレ

ン共重合に活性を示し，活性は 1＜2＜3＜4
の順に増大し，4 は約 17000 kg-polymer mol-Ti-1 

h-1もの高活性を示した．ノルボルネン–1-オク
テン共重合にも活性を示した．プロピレン共
重合に比べ一桁程度活性は低くなるものの，
4 では約 17000kg-polymer mol-Ti-1 h-1と十分高活
性であった．また，ポスト重合実験により，
4-dMMAO 系ではリビング共重合が進行して
いることを確認した． 
ノルボルネン–プロピレン共重合では活性

が高すぎ共重合反応性の性格な評価が困難
であることから，ノルボルネン–1-オクテン共
重合により各錯体の共重合反応性を比較し
た．図 3 には各錯体-dMMAO 系で得られたノ
ルボルネン含率約 75％の共重合体の 13CNMR
を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

図 3 ノルボルネン－1-オクテン共重合体の
13CNMR：(a) 1, 75mol%; (b) 3, 73mol%; (c) 2, 

74mol%; (d) 4, 75mol%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ノルボルネン－1-オクテン共重合体の
ノルボルネン含率とガラス転移温度の関
係：(a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4. 
 
図 4 には各錯体で得られたノルボルネン－

1-オクテン共重合体のノルボルネン含率とガ
ラス転移温度の関係を示す．いずれの系で得
られた共重合体もノルボルネン含率に比例
しての値は上昇している．しかし，直線の傾
きが異なることから，共重合体のミクロ構造
が異なることを示している．これらの錯体を
用いてプロピレンの単独重合を行うとシン
ジオタクチックポリマーが得られるが，その
規則性は 4＜1＜2＜の順で向上することから，
共重合体においても立体規則性が異なるも
のと考えている． 

Finemann-Ross 法により求めた各錯体のモ
ノマー反応性比を表 2 に示す．モノマー反応
性比から判断すると，3 が本共重合反応に
も適していると判断される．  

表 2 各錯体のノルボルネン–1-オクテン共
重合に対するモノマー反応性比 

Cat. rNB rO rNB ·rO 

1 

2 

3 

4 

8.2  

8.2 

4.2 

6.3 

0.42 

0.31 

0.23 

0.50 

3.4 

2.5 

  0.97 

3.2 

以上，ジメチルシリレン架橋（フルオレニ
ル）（tert-ブチルアミド）ジメチルチタン錯体
とその誘導体は適当な助触媒を組み合わせ
ることによりノルボルネンと 1-アルケンの
共重合に優れた触媒能を示し，ガラス転移温
度はノルボルネン含率に応じて広範囲（50～
400℃）に制御できることが明らかとなった．
また，dMMAO を助触媒に用いるとリビング
共重合が進行することから，これらの触媒系
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により，ノルボルネンと 1-アルケンならなる
さまざまな共重合体の精密合成が可能とな
った． 
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