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論文内容の要旨

本論文は，オレフィン重合用 MgC12担持型固体 Ti 触媒および可溶性 Zr 錯体触媒における立体規則性ならびに位置

規則性，可溶性 Zr 錯体触媒による重合機構，さらに，可溶性 Zr 錯体触媒で得られるポリフ。ロピレン (pp) の構造の

解明と両触媒の新たな応用・展開を目的として行った研究結果をまとめたものであり，序論，本論5章，および総括か

ら構成されている。

序論では，本研究の背景，目的，および、意義について述べている。

第 l 章では， MgC12担持型固体 Ti 触媒を用いた 1 -プテンおよびスチレンの重合における安息香酸エチル (EB)

の立休規則性への影響について述べ， 1- ブテンの重合では， EB が有効な立体規則性向上剤となること，一方，スチ

レンの重合では， ES の立体規則性向上への寄与は殆どなく，むしろ，重合時間が立体規則性の重要な制御因子になる

ことを見いだしているO

第2章では， MgCb担持型固体 Ti 触媒におけるアイソタクチック活性点とアタクチック活性点の位置規則性の差に

ついて調べた結果を述べ，触媒における活性点回りの立体障害が位置規則性に重要な寄与をしていることを明らかに

するとともに，プロピレンにエチレンを共重合させる手法は，触媒の位置規則性を評価する有効な手段となることを

提唱している。

第3章では，動力学的解析により，エチレンの重合における Zr 錯体触媒の活性点形成効率が100%であることをは

じめて明らかにし，これが，本触媒の高活性発現の主たる要因であることを結論している。

第4章では， 13C-NMR を用い， Zr 錯体触媒により得られるアタクチックホモ pp およびエチレンとプロピレンの共

重合体の構造解折を行い，その結果を基に，プロピレンの重合における生長反応は，モノマーの1， 2-挿入で進行し，

連鎖移動反応は，生長鎖における β 水素のモノマーによる引き抜きによって起こっていることを明らかにしている。

第5章では， Zr 錯体触媒により得られるアイソタクチック pp は，立体規則性が高いにもかかわらず融点が低いこ

とを見いだし，低融点という特徴をもった各種ppの製造が可能であること，さらに，その特徴を損なうことなく気

相重合も可能であることを明らかにしているO
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総括では，本研究で得た知見をまとめている。

論文審査の結果の要旨

ポリオレフィンは，日常生活において不可欠な合成樹脂であり，今後もさらなる需要の伸びが見込まれている。そ

れに伴い，ポリマーの品質に対する要求が多様化してきており，これに対応していくためには，なお一層の触媒性能

の向上および適用モノマーの拡張が求められている。

本論文は，今後，オレフィン重合用触媒の主流になると考えられる MgC12担持型国体 Ti 触媒および可溶性 Zr 錯体

触媒における立体規則性ならびに位置規則性，可溶性 Zr錯体触媒によるプロピレンの重合機構ならびに得られるポ

リプロピレン (pp) の構造の解明と両触媒の新たな応用・展開を目的として行った研究結果をまとめたものであり，

その成果を要約すると次のとおりである。

(1) MgC12担持型固体 Ti 触媒による 1- ブテンおよびスチレンの重合における触媒構成成分の l つである安息香酸

エチル (EB) の使用量と立体規則性との関係を明らかにしているO また，スチレンの重合では，重合時間が立体規

則性の重要な制御因子になることを見いだしている。

(2) プロピレンにエチレンを共重合させる手法を用いることにより， MgCb担持型国体 Ti 触媒におけるアイソタク

チック活性点とアタクチック活性点に位置規則性の差が存在することをはじめて見いだし，触媒における活性点回

りの立体障害が位置規則性に重要な寄与をしていることを提唱している。

(3) 動力学的解析により，エチレンの重合における Zr 錯体触媒の活性点形成効率が100%であることを明らかにし，

これが，本触媒の高活性発現の主たる要因であることを結論している。

(4) 13C-NMR を用い， Zr 錯体触媒により得られるアタクチックホモ pp およびエチレンとプロピレンとの共重合

体の構造解析を行い，その結果を基に，連鎖移動反応過程を明らかにしている。

(5) Zr 錯体触媒により得られるアイソタクチック pp は，立体規則性が高いにもかかわらず融点が低いことを見い

だし，低融点という特徴をもった各種 pp の製造が可能であること，さらに，その特徴を損なうことなく気相重合

も可能であることを明らかにしている。

以上のように，本論文は，触媒性能に関する詳細な検討，重合機構および高分子構造の解析により，従来不明であっ

たいくつかの重要な問題点を解明するとともに，新しい応用を見いだしており，触媒化学，高分子化学の発展に寄与

するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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