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研究成果の概要（和文）：  
カチオン性ハーフサンドイッチ型スカンジウムアルキル触媒を使うことにより、スチレン、エ
チレン及びヘキサジエンまたはヘプタジエンのシンジオタクチック３元共重合に初めて成功し
た。また、2 種類のスカンジウム触媒を組み合わせ、さらにチェーンシャトリング試剤を用い
ることにより、シンジオタクチックポリスチレン、シス-1,4-ポリイソプレン、シス-1,4-ポリブ
タジエン構造を有する「三元共重合体」の合成に初めて成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
By using the cationic half-sandwich aminobenzyl scandium complexes, we have achieved for the first 
time the copolymerization of 1,5-hexadiene with styrene and terpolymerization of 1,5-hexadiene with 
styrene and ethylene to give a new family of polymer materials which possess syndiotactic styrene units, 
cyclopentyl units and vinyl branch units. By using two different scandium metal catalytic systems, 
which show syndiospecific selectivity for styrene polymerization and cis-1,4-selectvity for isoprene and 
butadiene polymerization, respectively, in the presence of a chain-shuttling agent (triisobutylaluminum), 
we have achieved for the first time the regio-, and stereospecific chain-shuttling copolymerization of 
styrene, isoprene and butadiene to give unprecedented multi-block copolymers such as 
sPS-cis-1,4-PI-cis-1,4-PBD with high regio- and stereoselectivity. 
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１．研究開始当初の背景 
新触媒の開発は、新機能性材料の創出にお

いて多大な貢献をしてきた。例えば重合触媒
の 分 野 に お い て は 、 1950 年 代 の
Ziegler-Natta 重合触媒の発見がブレークス

ルーとなってポリオレフィン産業が勃興し、
またその後に登場した Kaminsky 触媒（Ti, 
Zr 錯体）や Brookhart 触媒（Fe, Ni 錯体）
などの均一系重合触媒は、オレフィン重合技
術に画期的な進歩をもたらした。これまで単
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一モノマーの重合においては優れた触媒が
いくつか開発されてきたが、性質の異なる複
数のモノマーを精密に共重合させることは
依然として難しいのが現状である。より優れ
た機能を発現する高分子材料の創出のため
に、この精密共重合を可能にする新触媒の開
発が強く望まれている。 

f–ブロック遷移金属を主とする希土類金属
元素は、d–ブロック遷移金属、とくに後周期
遷移金属元素とは異なる独特の物理的およ
び化学的性質を有している。これまでの有機
希土類錯体の主流は、(C5Me5)2LnR(H)のよう
な、シクロペンタジエニル基を二個持ついわ
ゆるメタロセンタイプの錯体であった。この
タイプの錯体は嵩高いシクロペンタジエニ
ル配位子を２つ持っているため、エチレンの
ような小さな基質に対しては重合活性を示
すが、スチレンのように基質が大きくなると
安定なアリル錯体を形成するのみで重合反
応は進行しない。様々な基質と反応し、高い
反応性を示す錯体を作るためには立体的に
も電子的にもメタロセン錯体に比べてより
配位不飽和な環境が必要である。このような
希土類アルキル種を創り出すためには、シク
ロペンタジエニル基を一個しか持たないハ
ーフメタロセンジアルキル錯体が有効と思
われるが、このタイプの錯体は配位子の再配
列が起こりやすいためそれ自身の合成・単離
がこれまで困難であった。 
 
２．研究の目的 
最近我々は、トリメチルシリル置換基を持

つ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 配 位 子
「C5Me4SiMe3」を用いることにより、一連
のジアルキル希土類錯体の合成に成功した。
またそれらの錯体より調製したモノアルキ
ルカチオン種を触媒として用いることによ
り、従来の触媒では実現困難な環状オレフィ
ンと１－ヘキセンとの共重合やイソプレン
とエチレンの共重合反応を初めて達成した。
これはカチオン性希土類アルキル種の｢シン
グルサイト触媒｣としての顕著な優位性を示
している。この研究をさらに発展・深化させ
るため、配位子を設計及び調節することによ
って新触媒を開発し、従来の触媒では達成さ
れていないオレフィンや非共役ジエン類の
共重合反応について系統的かつ詳細に検討
する。 
 
３．研究の方法 
軽希土類と重希土類元素のイオン半径が

著しく異なるため（例えば、La: 1.22, Lu: 
0.85, Sc: 0.83Å）、すべての希土類元素に
対して、単離可能でかつ高い活性を示すジア
ルキル錯体を合成するためには、補助配位子
とアルキル基を適切に組み合わせることが
極めて肝要である。これまでの研究でアルキ

ル基として CH2SiMe3 またはジメチルアミノ
ベンジル CH2C6H4NMe2-o を適切に用いるこ
とにより、希土類イオンサイズに左右される
ことなく、対応するハーフメタロセンジアル
キル錯体が得られることを見出した。オレフ
ィン重合において配位子効果を検討した結
果、シクロペンタジエニル上の置換基の立体
的及び電子的な効果の違いによって、活性お
よび立体選択性が大きく異なることが明ら
かとなった。そこで本研究では、すべての希
土類元素に対して様々な置換基を有するハ
ーフメタロセンジアルキル錯体を合成する
とともに、アミジナートや PNP三座配位子を
有するジアルキル錯体も合成した。得られた
一連のジアルキル錯体を[Ph3C][B(C6F5)4]など
と反応させることにより対応するカチオン
性アルキル活性種を発生させ、様々なオレフ
ィンや非共役ジエン類の重合／共重合にお
ける触媒挙動について詳細に検討し、触媒活
性や選択性に対する中心金属イオンや配位
子の影響などについて考察した。 
 
４．研究成果 
2010年度は、まず様々な配位子を持つハー

フサンドイッチ型スカンジウムジアルキル
錯体を用いて、共重合を詳細に検討した。ス
カ ン ジ ウ ム 錯 体 (C5Me4C6H4OMe-2) 
Sc(CH2SiMe3)2(thf)と[Ph3C][B(C6F5)4]を組み合
わせた触媒系がスチレンとカプロラクトン
の共重合反応に高い触媒活性を示すことを
見いだした。得られた共重合体にはシンジオ
タクチックポリスチレン鎖が含まれており、
これはスチレンがシンジオタクチック選択
的にカプロラクトンとブロック共重合をし
た初めての例である。これらの共重合体の機
械物性を測定した結果、引っ張り強度は最高
５１．４MPa、伸び率は最高 1359％に達し、
対応するスチレンとラクトンのホモポリマ
ーやそれらの混合物に比べて格段に優れた
物性を示すことが明らかとなった。 

また 2011 年度には、カチオン性ハーフサ
ンドイッチ型スカンジウムアルキル触媒を
使うことにより、スチレンと１，５−ヘキサ
ジエンの共重合に初めて成功し、シクロペン
チルやビニルテトラメチレン構造とシンジ
オタクチックスチレン鎖を有する共重合体
が得られた。またこの触媒を用いることによ
って、エチレン、ヘキサジエン及びスチレン
の３元共重合に初めて成功し、シクロペンチ
ル構造とエチレンブロック鎖やシンジオタ
クチックスチレン鎖を有する新しいタイプ
の３元共重合体が得られた。本重合反応で得
られた生成物は、共重合体中の二重結合に
様々な官能基を導入できるため、新しい高機
能性材料としても期待される。さらに、この
触媒は１，６－ヘプタジエン、エチレンとス
チレンの三元共重合反応にも高い触媒活性



 

 

を示し、シクロヘキシルまたはシクロペンチ
ル構造やシンジオタクチックスチレン鎖を
有する共重合体の合成に初めて成功した。モ
ノマーの仕込み比を変えることにより、ヘプ
タジエン（8-52 mol%）とスチレン(15-83 
mol%)のモノマー組成比を幅広い範囲で制御
できることが明らかとなった。さらに、スチ
レン、イソプレン、ブタジエンモノマーそれ
ぞれに対して高い立体選択性を示す 2種類の
スカンジウム触媒を組み合わせるとともに、
2 つの触媒間でポリマー成長鎖を自由に行き
来させることができるチェーンシャトリン
グ試剤を用いて、どのモノマーでも高度に立
体制御された、シンジオタクチックポリスチ
レン、シス-1,4-ポリイソプレン、シス-1,4-
ポリブタジエン構造を有する「三元共重合
体」の合成に初めて成功した。共重合体中の
モノマー組成比はモノマー仕込み比を変え
ることによって容易に調節でき、物性を制御
できることが明らかとなった。 
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