	 助成番号 051082
	
	６－２


研 究 成 果 報 告 書

（国立情報学研究所の民間助成研究成果概要データベース・登録原稿）

	研究テーマ

（和文）　ＡＢ
	エチレンと多置換オレフィンとの精密共重合のための高性能分子触媒の設計･創製

	研究テーマ

（欧文）　ＡＺ
	Design for Efficient Catalyst for Precise Copolymerization of Ethylene with Multi-Substituted Olefins

	研

究氏

代

表名

者
	ｶﾀｶﾅ ＣＣ
	姓） ノムラ
	名） コトヒロ
	研究期間 Ｂ
	　２００５　　 ～ ２００６ 年

	
	漢字 ＣＢ
	野村
	琴広
	報告年度 ＹR
	　２００７年

	
	ﾛｰﾏ字 ＣＺ
	NOMURA
	Kotohiro
	研究機関名
	奈良先端科学技術大学院大学

	研究代表者 ＣＤ
所属機関・職名
	物質創成科学研究科・准教授

	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

本課題は、遷移金属触媒による配位重合で今まで達成できない新しいオレフィン系ポリマーの創製を可能とする高性能錯体触媒の設計･創製や合成したポリマーの特性解析に関する。特に遷移金属触媒による配位重合では2置換以上のオレフィンの重合例はほとんどなく、従って多置換オレフィンとの重合を進行させる高性能触媒を創出できれば、新しい高機能材料を生みだせる可能性が極めて高いと考えた。
初期の研究で、非架橋のハーフチタノセン錯体触媒、(C5Me5)TiCl2(O-2,6-iPr2C6H3)、を用いると（従来技術では達成できない）エチレンと1,1-2置換オレフィンである2-メチル-1-ペンテンとの共重合がはじめて比較的効率よく進行するようになった。従って、各種シクロペンタジエニル及びアニオン性支持配位子(L)、及び配位子上の置換基の異なるハーフメタロセン型チタン錯体触媒Cp’TiCl2(L) を合成し、エチレンと2-メチル-1-ペンテンとの共重合における触媒活性やモノマーの相対反応性への配位子効果を検討した。(C5Me5)TiCl2(O-2,6-iPrC6H3) 触媒が最も効率よく共重合を進行させ、C5Me5 配位子と2,6位にiPr基を持つフェノキシ配位子の両方が上記共重合の進行および単一の触媒活性種の生成に不可欠であという有用な知見が得られた。なお、従来のメタロセンや架橋ハーフメタロセン錯体触媒を用いると、同条件下ではほとんどコモノマーは取り込まれなかった。
また、反応性の異なる2つのオレフィン（1置換及び3置換オレフィン）を分子内に有する7-メチル-1,6-オクタジエンとエチレンとの共重合を検討したところ、 1-オレフィンのみが選択的にポリマー主鎖に取り込まれた共重合体（不飽和ポリオレフィン）の合成を達成した。この手法により、不飽和結合を側鎖に有する高機能ポリマーの精密合成が達成できた。
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	欧文概要　ＥＺ

Copolymerization of ethylene with 2-methyl-1-pentene (2M1P) proceeded with an efficient 2M1P incorporation by using Cp*TiCl2(O-2,6-iPr2C6H3) (1, Cp* = C5Me5) - MAO catalyst system, whereas the 2M1P incorporations by Cp2ZrCl2, [Me2Si(C5Me4)(NtBu)]TiCl2, Cp’TiCl2(N=CtBu2) [Cp’ = Cp, Cp*], Cp*TiCl3 - MAO catalyst systems were negligible under the same conditions.  Effect of substituents in both the cyclopentadienyl and the aryloxide ligands toward the catalytic activities and the 2M1P incorporations were explored, and use of both Cp* and 2,6-diisopropylphenoxy ligands were found to be important to obtain poly(ethylene-co-2M1P)s with rather efficient and uniform 2M1P incorporations as well as with notable catalytic activities.  No distinct differences in the 2M1P incorporations were seen in the copolymerization by 1 in the presence of various cocatalysts [methylaluminoxane (MAO), methylisobutylaluminoxanes (MMAOs), borates], and nature of ligands directly affects the 2M1P incorporation.  Copolymerizations of ethylene with 7-methyl-1,6-octadiene (MOD) by 1 - MAO catalyst systems proceeded at remarkable rates with efficient exclusive incorporation of monoolefins (without incorporating trisubstituted olefin), affording high molecular weight unsaturated poly(ethylene-co-MOD)s with high MOD contents.  The MOD contents in the resultant copolymers in the ethylene/MOD copolymerization by 1 - MAO catalyst systems were thus closely related to those in the ethylene/1-octene copolymerizations under the similar conditions.
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