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研究成果の概要（和文）：汎用性α-オレフィンであるプロピレンやスチレンの精密重合を実現するため、新規なtrans
-シクロオクタン縮環型[OSSO]配位子とそれらを有するジルコニウム錯体を開発した。結果として、乾燥メチルアルミ
ノキサンで活性化されたジルコニウム錯体4を触媒としたスチレンの重合反応では、高いイソ選択性（[mm] = 97.5-99%
）で高分子量（181,000 g mmol-1）のポリスチレンの生成を見出した。また、Dmp基を有する触媒前駆体5とdMAOの触媒
系では、最も高い触媒活性（7,700 g mmol(5)-1 h-1）を記録し、99%を超えるイソ特異性で高分子量のポリスチレンを
与えた。

研究成果の概要（英文）：In order to realize precise polymerization of versatile alfa-olefins such as 
propylene and styrene, novel [OSSO]-type bis(phenolate) ligands based on a trans-1,2-cyclooctanediyl 
platform and their zircoium complexes were developed. As a result, upon activation with dMAO (dried 
methylaluminoxane), the complex 4 was found to promote highly isospecific styrene polymerizations ([mm] = 
97.5-99%) with high molecular weights up to 181,000 g mmol-1. When the Dmp-substituted pre-catalyst 
5/dMAO system was used, the highest activity over 7,700 g mmol(5)-1 h-1 was recorded involving the 
formation of precisely isospecific polystyrenes of [mm] more than 99%.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： ポストメタロセン　α－オレフィン　立体特異的重合反応　ジルコニウム　ハフニウム　硫黄　[OSSO]
型配位子
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１．研究開始当初の背景 
ポリプロピレンなどのオレフィン系ポリ

マーは、高分子の全生産量の半分以上を占め
ており、我々の日常生活から工業製品までの
広範囲に展開されている「高付加価値高分
子」である。また、これらは環境に優しいハ
ロゲンフリーな高分子素材であり、再利用が
可能であることから広い分野での研究開発
がなされている。これらのオレフィン系ポリ
マーの多くは、1950 年代に発見された Ziegler
触媒およびその改良触媒であるMgCl2担持型
触媒を用いて製造されている。この Ziegler
触媒に続いて、1980 年に Kaminsky らによっ
てCp2ZrCl2などのメタロセンとメチルアルモ
キサン(MAO)を組み合わせた均一系シング
ルサイト触媒が見出され、錯体構造の設計に
よる触媒性能の制御が可能となった。しかし
ながら、現在における「高付加価値高分子」
の開発ならびに性能面においてはあるレベ
ルで飽和してしまっているのが現状であり、
高分子科学工業に携わる誰もが危惧するよ
うに、ありふれた性能の高分子として生産し
続けている限り、我が国の高分子産業は海外
の高分子工業の波に押し流されてしまいか
ねない。そのため従来の性能レベルを凌駕す
る付加価値の高い高分子材料の開発におい
て、分子量や立体規則性の高度な制御と高い
触媒活性の発現に注目がおかれ、Cp2ZrCl2 な
どに代表されるメタロセン系以外のドナー
配位子を使用するポストメタロセン触媒の
開発を目指す研究が精力的に行われており、
メタロセン系触媒には見られない高活性か
つ高立体規則性を有する重合プロセスの発
現が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では研究代表者・中田らが独自に開
発した transシクロオクタン縮環型混合ドナ
ー型[OSSO]型四座配位子 1を基本骨格とした
新しい配位子を設計・開発し、
プロピレンやスチレンに代
表される付加価値の高い
オレフィンや極性官能基を
有するビニルモノマーの高
活性かつ高立体選択的重合
反応を達成する究極のポス
トメタロセン触媒の開発を
目的とする。 
 
３．研究の方法 
 すでに研究代表者・中田らは、[OSSO]型配
位子 1 を活用したプロピレン、1ヘキセン、
4メチル1ペンテンの重合反応から高活性
かつ高イソ特異的にポリオレフィンを与え
ることを報告している。しかし、同様の触媒
を使用したスチレンの重合反応では立体特
異性を伴わないオリゴマー化が進行し、対応
するイソタクチックポリスチレンは生成し
なかった。おそらく、スチレンはプロピレン
や 1ヘキセンよりも立体的にかさ高いモノ

マーであるため、配位子 1 のフェノキシ部位
のオルト位に立体的に大きな tブチル基を有
する触媒システムでは重合が困難であると考
えられる。そのため、スチレンの重合を達成
するための作業仮説として、配位子 1 のフェ
ノキシ部位のオルト位の置換基の変換による
配位空間サイズの調節が必要であると考えた。
すなわち、フェノキシ部位のオルト位を tブ
チル基よりも立体的に小さく平面性が高いア
リール基を駆使し、配位空間を自在に制御し
た新規な[OSSO]型配位子とそれらを有する
ジルコニウム錯体の設計・合成を検討した。 
 
４．研究成果 
 まず、平面性が高いアリール基を導入した
新規な[OSSO]型配位子 2および 3の合成を検
討した。オルト位，パラ位にフェニル基を有
する新規配位子 2 は、前駆体としてサリチル
アルデヒドを使用し、水素化アルミニウムリ
チウムによる還元、次いで三臭化リンを用い
た臭素化、さらにアミン存在下での 1,2ジチ
オールとの反応から全体収率 45%で得られ
た。同様の合成スキームから、オルト位に2,6
ジメチルフェニル基ならびパラ位にメチル
基を有する[OSSO]型配位子 3 の合成を検討
したところ、対応するビス（フェノール）3
を全体収率 39 %で得ることに成功した。次に
これら配位子 2 および 3 に対し、Zr(CH2Ph)4

をトルエン中で作用させたところ、対応する
ジベンジルジルコニウム錯体 4 および 5 を中
程度の収率で合成することに成功した。 

 
ジベンジルジルコニウム錯体 4 および 5 の

分子構造は、各種 NMR スペクトルならびに
X 線結晶構造解析により決定した。フェニル
置換錯体 4 の X 線結晶構造解析から、ジルコ
ニウム周りは歪んだ 6 配位八面体構造を有し
ており、2 つのベンジル配位子はジルコニウ
ムに対し、1および2配位をとっていた。こ
の構造的特長はすでに報告している類似の
ジルコニウム錯体と同様であったが、2配位
をとっているベンジル炭素とジルコニウム



間距離[2.592(3) Å]はかなり短い値となって
いることが明らかとなった。すなわち、オル
ト位の置換基を代えることでジルコニウム
周りの配位空間サイズを調節することが可
能となり、この結果は立体的にかさ高いオ
レフィンであるスチレンのイソ特異的重合
反応の達成を期待できる知見である。 
合成に成功したジベンジルジルコニウム錯

体のオレフィンに対する重合能を調査す
るために、まず錯体 4 を触媒前駆体とした 1
ヘキセンの重合反応を検討した。20 mol の
錯 体 4 と 助 触 媒 と し て 1 当 量 の
(Ph3C)[B(C6F5)4]をトルエン中、室温で作用さ
せ、系中で重合活性種であるカチオン種を調
製した。そこに 1ヘキセン（3.0 g）を加えた
ところ、若干の発熱が観測され、3 分後にメ
タノールで反応を停止させた。反応処理後、
オイル状生成物が 2.12 g 得られ、このときの
重合活性は極めて高い 2,120 g·mmol-1·h-1を示
した。生成物の詳細な構造を明らかにするた
め、生成物の 1H NMR を測定したところ、末
端ビニリデンプロトンに帰属されるシグナ
ルが観測された。このことは、ポリマーの生
長段階において副反応である水素脱離が
生じ、ポリマーの生成よりオリゴマーの生成
が優先的に起こったことを示唆している。ま
た，生成物の分子量を GPC により求めたとこ
ろ，1ヘキセンのオリゴマーに相当する値
（Mw ＝ 660 g·mol-1）が得られた。この結果
から、錯体 4 から生じた活性種のジルコニウ
周りが空いているためポリマー鎖に対するモ
ノマーの挿入よりも水素脱離が促進され、
オリゴマーが得られたと考えられる。 
次に、錯体 4 および 5 を触媒前駆体とした

スチレンの重合反応を検討した。まず、2 mol
の錯体 4と助触媒として 250 当量の dMAO を
用いたスチレン（3.0 g）の重合反応をトルエ
ン中（5 mL）、0 ℃で行った。結果として、
著しく低い重合活性であったものの（50 
g·mmol-1·h-1）、結晶性ポリマーとして完璧な
イソタクチックポリスチレンが生成した
（[mm]＞99 %）。また、得られたポリスチレ
ンの融点 Tm は 218.6 ℃を示し、従来のイソ
タクチックポリスチレンに見られる範囲内
の値であった。得られたポリマーの分子量を
GPC により算出したところ，この条件では高
分子量のポリスチレン（Mw＝137,000 g·mol-1）
が生成した。しかしながら、ポリマーの分散
値（PDI）は 8.6 であり、非常に大きな値であ
った。同様のスチレン重合反応について反応
温度を 0 ℃から 70 ℃までに変えて検討した
ところ，温度上昇に伴う重合活性の著しい上
昇に加え（139～618 g·mmol-1·h-1）、イソ選択
性のわずかな低下がみられた。さらに、分散
値は温度上昇による顕著な低下が見られ，
70 ℃での条件ではシングルサイト触媒で見
られる値（PDI = 2）に近づいた。 
一方、錯体 5 を触媒前駆体としたスチレン

の重合を錯体 4 の場合と同様の条件下で検討
したところ、いずれの温度条件の場合も結晶

性のポリスチレンを無色粉末として与えた。
生成したポリマーの 13C{1H} NMR を測定し
たところ、[mm]以外の構造は全く確認されず，
イソ特異性を 99 %以上と見積もった。また、
これらの重合活性は先に述べた錯体 4よりも
10 倍以上の向上が確認された（2217～7698 
g·mmol-1·h-1）。これらの結果は、すでに報告
されている類似の[OSSO]型ポストメタロセ
ン触媒を用いたイソ特異的スチレン重合反
応よりも高い値であり，現在までの最高値を
記録している。さらに，錯体 5 を使用した条
件で得られたポリスチレンは 20 万以上の極
めて高い分子量を有しており（Mw＝195,000
～380,000 g·mol-1）、それらの分散値は 0 ℃で
の反応条件を除いて 1.8～2.1 にまで低下して
おり、シングルサイトで重合が進行している
ことが示唆された。このような完璧なイソ特
異性および高い重合活性の発現は、錯体 5 の
2,6ジメチルフェニル基の存在が大きく影響
していると考えられる。すなわち，錯体 4 で
は置換したフェニル基の自由回転により重
合活性種の配位空間を制御できず、イソ特異
性の低下が生じたのに対し、錯体 5 ではかさ
高いアリール基の導入により自由回転を抑
制し、重合活性種の配位空間を固定化により
精密重合が達成したと考えられる。 
本研究では，フェノキシ部位のオルト位に

アリール基を導入した新規な[OSSO]型配位
子を設計・開発し、それらを有するジルコニ
ウム錯体がスチレンに対して高活性かつ高
イソ特異的な精密重合反応を可能とする有
効な触媒前駆体であることを見出した。今後
は、ポストメタロセン触媒を用いた重合反応
においていまだ前例のない極性官能基を有
するオレフィンモノマーの立体選択的重合
反応の達成を目指し、新たな[OSSO]型配位子
の設計・開発へと展開を目指す。 
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