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研究成果の概要（和文）：我々は，シクロペンタジエニル配位イットリウム触媒およびトリフェニルカルベニウ
ムテトラキス(ペンタフルオロフェニル)ボラートで活性化した触媒系による1，3-ペンタジエン（PD）重合にお
いてisotactic-trans-1,4-選択的リビング重合の進行をはじめて達成した．また，本触媒系のリビング重合性を
利用してPD-1,3-ブタジエンブロックコポリマーの合成にも成功した．さらに，得られたisotactic-trans-1,4-
ポリペンタジエンは加硫せずに優れた機械的物性（引張強度：7．1MPa，破断伸縮率：2600％）をもつ熱可塑性
エラストマーであることを確認した．

研究成果の概要（英文）：Regio- and stereoselectivity control in the polymerization of 1,3-conjugated
 dienes is of much interest and importance. We report herein for the first time the isospecific 
trans-1,4-selective living polymerization of 1,3-pentadiene (PD) by a cyclopentadienyl-ligated 
yttrium catalyst/triphenylmethylium tetrakis(pentafluorophenyl)borate, which afforded crystalline 
isotactic-trans-1,4-polypentadiene showing good elastic properties without vulcanization (tensile 
strength up to 7.1 MPa with elongation at break of 2600%). Block copolymerization of PD and 1,
3-butadiene (BD) has also been achieved to give novel isotactic-trans-1,4-polyPD-block-cis-1,
4-polyBD copolymer by sequential monomer addition.

研究分野： 高分子化学関連

キーワード： 1,3-ペンタジエン　イソタクチック　トランス-1,4　リビング重合　熱可塑性エラストマー　イットリ
ウム触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 PD重合で得られるポリPD（PPD）について、合成・ポリマー物性に関する報告は少ない．とくに，均一系触媒を
用いたisotactic-trans-1,4-PPD（ITPPD）の合成例はなく，製品や用途開発が全く行われていない．よって，
ITPPDの合成およびその物性評価で特長を見出すことができれば，現代社会で重要な工業材料になり得る．この
ため，ITPPDを合成することが高いチャレンジ性を有している．また，近年の環境問題や循環型社会の構築とい
った社会的ニーズという視点から，余剰C5留分の一部であるPDモノマーを有効利用し，TPEへ変換する本研究は
「新規材料の創製」に大きく貢献できる．

※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 
熱可塑性エラストマー（TPE）は、そのユニークな機械的物性により、様々な用途に利用されて
いる。一般に、TPE はハードセグメントとソフトセグメントのマルチブロックから構成されて
おり、物理的架橋点によって 3 次元ネットワークを形成する 。代表的な TPE として、スチレン
（St）と 1,3-ブタジエン（BD）またはイソプレン（IP）の ABA タイプのトリブロックコポリマ
ーが知られており、St-St ブロックが「ハード」セグメントとして、BD-BD または IP-IP ブロッ
クが「ソフト」セグメントとして機能する。最近では、エチレン、α-オレフィン、環状オレフィ
ンコポリマーをベースとした TPE も報告されている。そして、結晶性のポリエチレンやイソタ
クチックポリプロピレンブロック、あるいは環状オレフィンポリマーブロックが「ハード」セグ
メントを形成し、非晶性のアタクチックポリプロピレンやエチレン-高級-α-オレフィンコポリ
マーブロックは「ソフト」セグメントを形成する。これらの先行研究で合成された TPE は、ほ
とんどが異なる 2 種類以上のモノマーの共重合で得られ、単一モノマーから生成する TPE の報
告例は少ない。ところで、余剰 C5 留分の一部として知られている 1,3-ペンタジエン（PD）は、
IP や BD と比較して反応性が低いため重合に関する研究は限られていた。よって、PD モノマー
を重合により有用な TPE に変換できれば、余剰 C5 留分の有効活用および新規材料の創製につ
ながる可能性が極めて高い。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機希土類錯体触媒を用いて PD 重合を行い、新規高性能 TPE 材料の開発を目指
した。 
 
３．研究の方法 
様々な置換基を有するシクロペンタジエニル（Cp）配位子をもつハーフサンドイッチ型希土類
ジアルキル錯体を用いて、触媒活性、立体選択性に対する配位子および中心金属の影響について
系統的に評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 本研究で用いたハーフサンドイッチ型希土類錯体． 
 
４．研究成果 
（1）様々なハーフサンドイッチ型希土類錯体（図 1）を用いて PD 重合を行った結果を表 1 に
示す。錯体の配位子と金属の組み合わせが、重合活性と立体選択性に大きな影響を及ぼすことが
確認された。C5Me4SiMe3 配位 Sc（スカンジウム）錯体 1-Sc と[PhNMe2H][B(C6F5)4]の組み合わ
せた触媒系は、25 C での PD 重合において高い重合活性と適度な cis-1，4-選択性を示した（表
1, run 1）。錯体の Cp 配位子の立体障害が小さくなるにつれて（2-Sc, 3-Sc）、cis-1,4-選択性は
低くなった（表 1, runs 2, 3）。C5Me5配位 Y（イットリウム）錯体 2-Y（表 1, run 4）は、錯体
2-Sc よりも比較的高い trans-1,4-選択性を示した。つぎに、立体障害が最小の C5H5配位錯体 3-
Yでは、高い isotactic-trans-1,4-選択性（mm = 73%, trans-1,4 = 94%）を示した（表 1, run 6）。
また、3-Yと[Ph3C][B(C6F5)4]を組み合わせた触媒系を用いると、さらに高い立体選択性（mm = 
80%, trans-1,4 = 95%）のポリマーが得られた（表 1, run 8）。同触媒系により 0 C で重合を行
うと、isotactic-trans-1,4-選択性（mm = 95%, trans-1,4 = 99%）が向上し最も高い値となった
（Table 1, run 9）。錯体 3-Yで得られた isotactic-trans-1,4-ポリ PD（PPD）（表 1, runs 6, 8, 9）
のメチル基の 13C{1H} NMR スペクトルより、立体規則性は δ 19.96 ppm のイソタクチックトリ
アド：mm、δ 20.00-20.05 ppm のヘテロタクチックトリアド：mr（rm）、δ 20.11 ppm のシンジ
オタクチックトリアド：rr のメチル基に由来する共鳴線で比較することができる。この結果、run 
6 (73％) < run 8 (80％) < run 9 (95％)の順で選択性が向上した。表 1, runs 6, 8, 9 で得られた
isotactic-trans-1,4-PPD の熱分析の結果、ガラス転移温度（Tg）が約-50 ℃であることがわかっ
た。3-Y/[PhNMe2H][B(C6F5)4] 触媒系で得られた isotactic-trans-1,4-PPD（表 1, run 6）は融点（Tm）



を示さず、非晶性ポリマーであることを確認した。一方、3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4] 触媒系（表 1, runs 
8, 9）で得られた isotactic-trans-1,4-PPD は、高い位置・立体選択性と一致し、明確な Tm（Tm = 
36 C, 59 C）を示した。 
 
表 1 PD 重合の結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（2）3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4] 触媒系による PD 重合の詳細な挙動を調べるため、モノマー/触媒の
比率を変えて 25 ℃で重合を行った。この結果、モノマー/触媒比を 37/1 から 258/1 に上げると、
得られるポリマーの分子量（Mn）は比例して増加し（Mn = 39 200 → 196 000）、分子量分布（Mw/Mn 
= 1.38-1.66）はほぼ一定であった（図 2）。これらの結果は、重合がリビング的に進行していた
ことを示している。本触媒系は、PD のみならず BD においてもリビング重合が進行することを
確認した（重合温度：0 C, 25 C）。とくに、0 Cで BD重合を行った結果、高 cis-1,4-特異的
リビング重合の進行も確認した（cis-1,4 = 99%, Mn = 71 200 → 170 600, Mw/Mn = 1.43－1.34）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4]触媒系で得られたリビング PD 重合の挙動（左）と GPC 曲線（右）． 
 
 
本研究の目的である新規ブロックポリマーの創製のため、同触媒系のリビング重合性を利用
して PD（重合温度 25 C）と BD（重合温度 25 Cあるいは 0 C）からなるステレオブロック
ポリマー（SBP）の合成を検討した。この結果、isotactic-trans-1,4-構造（mm = 80%, trans-1,4 
= 97%）のブロックと cis-1,4-構造（cis-1,4 = 99%）のポリ BD（PBD）ブロックを有する新規
SBP の合成に初めて成功した（図 3, 4）。生成ポリマーは比較的高い分子量で狭い分子量分布
（Mn = 212,500，Mw/Mn = 1.45）であった。DSC（示差走査熱量計）による熱物性評価において
も、それぞれのブロックに由来する Tmおよび Tgが観測された（Tm = -4 C; 41 C, Tg = -105 C; 



-53 C）。本結果は、生成ポリマーがブロック構造を有していることを支持している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4]触媒系で得られた isotactic-trans-1,4-PPD および SBP の GPC 曲線：
PD重合 25 C → BD 重合 25 C で実施 (a)，PD重合 25 C → BD 重合 0 Cで実施 (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4]触媒系で得られた SBP の 13C{1H} NMR スペクトル：PD重合 25 C 
→ BD 重合 25 C で実施（上段），PD重合 25 C → BD 重合 0 Cで実施（下段）. 
 
 
（3）isotactic-trans-1,4-PPD の機械的物性測定には、分子量の異なる 2 種類の isotactic-trans-
1,4-PPD サンプル（PI：Mn = 72 200, Mw/Mn = 1.75, PII：Mn = 122 100, Mw/Mn = 2.05）を使用し
た（図 5）。高分子量の PII は、低分子量 PI（2.5 MPa, 2060%）よりも高い引張強度と破断伸び
（7.1 MPa , 2600%）を示した（図 5a）。ポリマーサンプルの弾性を調べるために、300%の歪み
で 10 回の応力-歪みサイクルを繰り返すサイクル引張試験を実施した（図 5 b, c）。いずれの場
合も、1 サイクル目の変形量が最も大きく、歪み回復率は最大 61％であった。これらの結果か
ら、本研究の isotactic-trans-1,4-PPD は、加硫なしでも優れたエラストマー物性を示すことが分
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かった。これは、ポリマー中の高い立体規則性の結晶性セグメントが、ネットワーク構造形成の
ためのハードセグメント（または物理的架橋）として機能したためである。また、新規 SBP に
ついても機械的物性を測定したが、低い破断伸び（1790%）および低い歪み回復率（46％）であ
った。本結果は、ソフトセグメントとしてポリマー中に cis-1,4-PBD が追加されたことにより、
ポリマー全体としてのハードセグメントの割合が減少し強度が低下したためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ポリマーの応力―歪曲線 (a)，ヒステリシス曲線 (b, c)，機械的物性値のまとめ (d)． 
 
 
本研究の成果を以下にまとめた。3-Y/[Ph3C][B(C6F5)4]触媒系を用いることで、PD の isotactic-
trans-1,4-選択的リビング重合を達成した。さらに、PD と BD のブロック共重合を行った結果、
isotactic-trans-1,4-PPD―cis-1,4-PBD-ステレオブロックポリマーの合成にはじめて成功した。ま
た、本触媒系で生成した isotactic-trans-1,4-PPD は、機械的物性に優れた TPE であることを確
認した。これらの成果は、新規材料の合成指針として今後さらなる展開が期待できる。 
 
引用文献 
“Synthesis of thermoplastic elastomers by yttrium-catalyzed isospecific trans-1,4-polymerization 
of (E)-1,3-pentadiene”, K. Nishii, G. Zhou, Y. Saito, A. Yamamoto, M. Nishiura, Y. Luo, Z. Hou, 
Bull. Chem. Soc. Jpn., 2021, 94, 1285 (a special issue: selected as BCSJ Award Article). 
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