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研究成果の概要（和文）：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実現できない効率的なオレ
フィン重合・オリゴマー化を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
や環境低負荷型の革新的合成法の開発に関する。
期間内は高性能チタン錯体触媒によるバイオベースポリオレフィンの創製、環状オレフィンの開環メタセシス重
合に、（従来触媒では不可能な）高温で高活性・高立体特異性を示すバナジウムやニオブ触媒の創製、ポリマー
鎖を側鎖に有するbottlebrushポリマーの立体（cis/trans）特異性重合を実現するする触媒と集積型機能材料の
創製に関する国際的に先導性の高い数多くの有用な成果を得た。

研究成果の概要（英文）：The project aims to design efficient molecular that enable synthesis of new 
polymers that cannot be prepared by conventional catalysts. The project also aims to design 
super-efficient catalysts for selective olefin oligomerization.  Through this project period, 
development of new thermally robust, efficient vanadium and niobium catalysts for ring opening 
metathesis polymerization (ROMP) have been achieved.  These catalysts not only display high 
activities at high temperature, but also exhibit high cis/trans specificity, tacticity in the ROMP. 
 Moreover, stereospecific synthesis of bottlebrush ROMP polymers has been succeeded for the first 
time.  
Successful syntheses of polyolefins by ethylene copolymerization with biobased limonene, 
beta-pinene, myrcene and isoprene have also been demonstrated by using half-titanocene catalysts.  
Various new amorphous cyclic olefin copolymers including effect of cyclic olefins toward thermal 
properties have also been demonstrated.

研究分野： 有機金属化学・分子触媒化学・合成化学

キーワード： 有機金属化学　合成化学　触媒設計　前周期遷移金属錯体触媒　精密重合　オレフィンメタセシス　集
積型機能材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属触媒によるオレフィンの配位重合やエチレンの多量化は化学産業における基幹技術で、高性能触媒の開
発が重要･有用と広く認識されている。
本課題を通じて、今迄合成不可能であった植物資源（植物油）からの機能性ポリオレフィンの創製や集積型高分
子機能材料（bottlebrush polymer）の立体特異的精密合成がはじめて可能となった。この成功の鍵は独自の高
性能分子触媒の設計・創製で、本課題の成果が今後の環境調和型社会の構築に向けた重要・有用技術となる可能
性は高い。

※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 

遷移金属触媒によるオレフィンの配位重合やエチレンの多量化は化学産業における基幹技術

で、高性能触媒の開発が重要･有用と広く認識されている。高分子製品の約半分を占めるポリオ

レフィンの分野では、入手容易な原料から回収･リサイクル可能な新規材料の創製が最重要課題

で、今迄は合成不可能な新しい共重合体の合成を可能とする高性能触媒の創製が切望されてい

る。また、オレフィンメタセシス反応は、環境低負荷型の精密合成手法としてファインケミカル

ズや高分子機能材料の合成に広範に使用されているものの、従来のモリブデンやルテニウム触

媒が抱える懸案事項の解決に至っていない。 
 
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実現できない効率的なオレフィン

重合・オリゴマー化を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

料の創製や環境低負荷型の革新的合成法の開発に関する。特に期間内は、申請者の先導的な研究

成果を基盤に、高性能（高活性と優れた共重合性、選択性や立体特異性）を発現する前周期遷移

金属錯体触媒の創製やその特徴を活かした新規オレフィン系高分子機能材料（極性官能基化ポ

リマーやバイオベースポリマー、立体規則性 Bottle Brush ポリマー等）の合成と特性・機能解析

を主目的とした。 
 
３．研究の方法 

本課題に関連する基盤技術として、申請者はオレフィンの配位重合･二量化やメタセシス重合

に有効な独自の高性能バナジウム･ニオブ及びチタン錯体触媒の創製に成功している。従って期

間内はこの成果を基盤に、(1) 新規ポリマー・オリゴマーの効率合成を実現する高性能分子触媒

の設計・創製、(2) 新規オレフィン系ポリマーの創製に注力した。特に(1)ではオレフィンメタセ

シス重合や二量化のためのバナジウム・ニオブ錯体触媒や配位重合のためのチタン錯体触媒の

創製、(2)では配位重合によるバイオベースポリマーの合成（植物資源より誘導されるモノマー

との共重合）やメタセシス重合による新しい先端高分子機能材料の精密合成に注力した。 
 

４．研究成果 

4-1. 新規ポリマーやオリゴマーの効率合成を実現する高性能分子触媒の設計・創製 

環状オレフィンの開環メタセシス重合（ROMP）において、高いシス選択性でほぼ 100%のシ

ンジオ選択性を有するポリマーを与える N-ヘテロ環状カルベン（NHC）配位子を有するバナジ

ウム錯体触媒を創製した（Organometallics 2021, 40, 2017.）。イミド配位子とフェノキシ配位子に

よるシス特異性の発現と NHC 配位子による配位制御で 2 つの立体特異性が制御可能となった。

配位子上の置換基の異なる各種錯体を合成し、重合で得られるポリマーのシス・トランス特異性 

やタクティシティーへの

配位子効果に取り組んだ

結果、NHC 配位子による

オレフィンの配位制御が

重要で、芳香族イミド配

位子上の置換基効果が顕

著に現れた。  



環状オレフィンの ROMP に極めて高活性を発現する新規ニオブ錯体触媒を合成し、今迄成功

例のない低歪みの cis-シクロオクテンのシス特異的重合が高温（80 ºC）で進行した

（Organometallics 2023, 42, 1052）。この重合における配位子効果は関連のバナジウム錯体とは異

なり、モノマーや重合温度の影響が顕著に現れた。さらに、この重合に 100 ℃以上の高温で極め

て高活性を示す新規フェノキシ配位触媒を開発した（J. Jpn. Petrol. Inst. 2024, 特集号）。 

また、2 置換アセチレンの

リビング重合に高活性を示

す分子触媒の創製も一部達

成し、配位不飽和 4 配位型

のニオブ錯体の合成ではア

ミド錯体を経由する手法を

開発した（Z. Anorg. Allg. 

Chem. 2024, 650, 

e202300255 特集号）。 

オレフィン重合を脂肪族

溶媒中で実施するためのホ

ウ素助触媒の開発（共同研

究）に取り組み、トルエン

中より活性や共重合性に優

れる新規助触媒を開発した 

（ACS Org. Inorg. Au 2022, 2, 386）。 
  
4-2. 新規オレフィン系ポリマーの創製 
エチレンと天然に豊富に存在する非可食の植物油より得られる 2 置換オレフィンのリモネン

やピネンとの共重合体（バイオベースポリオレフィン）や共役ジエンモノマーであるミルセンや

イソプレンとの共重合体（バイオベースエラストマー）の合成を達成した（Macromolecules 2021, 

54, 4693; 10049; 2023, 56, 

899.）。本課題で使用する非

架橋のハーフチタノセン触

媒のみが目的ポリマーの合

成に有効で、ミルセンやイ

ソプレンとの共重合では、

ジエン挿入後にエチレン挿

入と環化が速やかに起こる

故にこの種の共重合が進行

した。得られるポリマーは

環構造を有する故にガラス

転移温度が高く、優れたエ

ラストマー特性を示し、側

鎖長が長くなるとより優れ

た物性を示した。 

プロピレンと各種環状オレフィンとの新規共重合体を合成し、ポリマーのミクロ構造解析、熱

 

 

 

 



物性への環構造の影響を明らかにした（Macromolecules 2023, 56, 81）。エチレン系共重合体と比 

較すると低含量でも高いガラス転

移温度を有すること、主鎖への多環

構造の導入により顕著なガラス転

移温度の向上がみられることを明

らかにした。環状オレフィンの効率

共重合のための高性能触媒の合成

に取り組み、所定の成果を得た。 

また、エチレンと含量の異なる各

種長鎖 α オレフィンとの共重合体

を合成し、従来ポリマーでは観察さ

れない新しい結晶相が存在するこ

とを明らかにした（ACS Omega 2022, 

7, 6900）。 

エチレンとアリルフェノールとの

共重合が効率よく進行し、ポリエチ 

レン側鎖へのフェノール性水酸基が直接導入可能となった（Catal. Sci. Technolog. 2024, in press）。 

ノルボルネン誘導体の ROMP で得られる直鎖状ポリマーのモルフォロジー（形態）は、ポリ

マー中のオレフィンの立体規則性の影響を受ける。特に高いシス選択性を有するポリマーは（持

続長の範囲内は）直鎖状を保持し、それ以外はランダムコイル構造を有する。 

バナジウム錯体触媒 1 で長鎖アルキル鎖を有する cis 特異的な bottlebrush ポリマー（BBPs）の

精密合成、配位子の異なる錯体 2 では trans 特異的な BBPs の精密合成を達成した。この種の重

合はリビング重合挙動をとり、（両親媒性）各種ブロック共重合体の合成も可能となった（J. Am.  

Chem. Soc. 2023, 145, 17001.）。長鎖アルキル鎖を

有する BBPs の融点はアルキル鎖長の増加に伴

い上昇するものの、cis-体の融点が trans-体より

高く、規則性のない BBPs の融点は trans- 体と

ほぼ同等であった。この結果はポリマー鎖（BBP）

間の相互作用（長鎖アルキル鎖の絡み合い）の違

いに起因し、形状の違いが得られるポリマーの

熱物性に影響を与えることを強く示唆する。 
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