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論文内容の要旨

本論文は、メタロセン触媒系を用いた αーオレフィンのリビング重合と末端官能化ポリマーおよびブロックコポリマ

ーの合成に関する研究をまとめたものであり、 9 章から構成されている。

第 1 章では、緒言として本研究の背景と目的ならびにその意義について述べている。まず、 αーオレフィンの重合系

はメタロセン触媒による立体特異的重合系と非メタロセン触媒によるリビング重合系に大別でき、本研究の目的であ

る立体特異的リビング重合系とそこから得られる新規ポリオレフィンは、世界的に未開拓の領域であることを示して

いる。さらに、本研究の総括についても併せて示している。

第 2 章では、これまでリビング重合に不適とされていたメタロセン触媒を用いても、助触媒、スカベンジャー、重

合温度などの重合条件を適切に選択することにより、プロピレンのリビング重合が可能になることを見出している。

また、アイソ特異性のジルコノセン触媒を用いることにより、 1- ヘキセンがアイソ特異的にリビング重合することに

ついても明らかにしている。一方、プロピレンの立体特異的リビング重合は基本的に困難であることを示している。

第 3 章では、第 2 章で用いた単純な構造のメタロセン触媒とは異なる中心金属、配位子、補助配位子を有する種々

のメタロセン触媒を用いてもプロピレンのリビング重合が進行することを明らかにし、メタロセン触媒へのリビング

重合性の付与には重合条件の精密な制御が一般的に有効な手法であることを示している。さらに、ポリマーの成長反

応速度は中心金属、配位子、補助配位子によって影響されることを明らかにしている。

第 4 章では、助触媒、スカベンジャー、重合温度だけでなく、添加剤もリビング重合性を向上させる一因子として

活用できることを見出し、ハーフメタロセン、特にハーフチタノセンを添加することによりプロピレンのリビング重

合可能温度を上げられることを示している。

第 5 章では、第 4 章で得られた知見を活用し、シンジオ特異性のジルコノセン触媒にハーフチタノセンを添加剤と

して用いることにより、第 2 章の課題であったプロピレンのシンジオ特異的リビング重合が進行することを解明して

いる。その結果、本研究の目的である立体特異的リビング重合系を、 1- へキセンだけでなくプロピレンでも達成して

いる。
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第 6 章以降では、得られた立体特異的リビング重合系をポリオレフィンの機能化へと展開している。第 6 章では、

リビングポリオレフィンの一酸化炭素による末端官能化を検討し、反応条件を選択することにより定量的な導入を確

認している。得られたアルテ、ヒド基を末端に有するポリオレフィンは、ポリオレフィンの一般的な欠点である接着性

や塗装性の改良が期待できることを示している。

第 7 章では、立体特異的ポリオレフィンとポリメチルメタクリレートとのブロック共重合体を効率的に合成してい

る。リビング重合性の特徴を活かした分子量分布の狭いブロック共重合体を効率的に得るために、リビング重合末端

の変換反応を駆使して目的を達成している。

第 8 章では、ポリプロピレンとポリ(エチレン/プロピレン)とのブロック共重合体を効率的に合成し、ポリプロピレ

ンとのブレンドによりナノコンポジットを容易に調製できることを示している。得られたナノコンポジットは、軟質

塩ビ代替材料としての透明軟質ポリオレフィンとして期待できること提唱している。

第 9 章では、ポリプロピレンの両末端官能化の新しい合成手法を見出している。これまでは、両末端官能化ポリマ

ーを得るために複核錯体を合成したり、開始末端と停止末端それぞれに官能基化を行うとしづ複雑なプロセスが必要

であったが、非共役ジエンと 2分子の重合活性種を反応させることにより複核錯体を in situ で合成することに成功

している。

論文審査の結果の要旨

本論文は、メタロセン触媒系を用いた αーオレフィンの立体特異的リビング重合と末端官能化ポリマーおよびブロッ

クコポリマーの合成を目的としたものである。主な結果を要約すると以下のとおりである。

(1)これまでリビング重合に不適とされていたメタロセン触媒を用いても、助触媒、スカベンジャー、重合温度を適切

に選択することにより、プロピレンのリビング重合が可能になることを見出している。

(2)メタロセン触媒の対称性と立体特異性の関係に着目し、 G 対称のジルコノセン触媒を用いることにより、 1- ヘキ

センがアイソ特異的にリビング重合することについても見出している。

(3)上記(1) 、 (2)以外の種々のメタロセン触媒を用いてもプロピレンのリビング重合が進行することを明らかにし、ポリ

マーの成長反応速度は中心金属、配位子、補助配位子によって影響されることを示している。

同)中心金属、配位子、補助配位子などの触媒の構成成分だけでなく、添加剤成分もリビング重合性を向上させること

を見出し、ハーフチタノセンを添加することにより通常よりも高温で、のプロピレンのリビング重合に成功している。

(5)α 対称のジルコノセン触媒/ハーフチタノセン添加系を用いることにより、プロピレンのシンジオ特異的リビング

重合を可能にしている。

(6)得られた立体特異的リビング重合系を活用してポリオレフィンの機能化を検討し、リビングポリオレフィンの一酸

化炭素による末端官能化により、極性基の定量的な導入に成功している。

(7)ポリオレフインの機能化法として、立体特異的ポリオレフィンと極性ポリマーであるポリメチルメタクリレートと

のブロック共重合体の効率的な合成法を明らかにしている。

(8)ポリプロピレンとポリ(エチレン/プロピレン)とのプロック共重合体およびポリプロピレンとのブレンドによるナノ

コンポジットの簡便な調製法を確立している。

(9)両末端官能化によるテレケリックポリプロピレンの新しい合成手法を見出している。

以上のように、本論文は、リビング重合性および、立体特異的重合性を触媒や配位子の設計により制御するという従

来の考え方に対し、重合条件や重合素反応の精密な制御によりリビング重合性を発現させるという新しい着想により、

世界的に未開拓の領域である立体特異的リビング重合を実現しており、高く評価することができる。また、立体特異

的リビング重合を利用して、ポリオレフィンの最大の課題である接着性/塗装性ポリオレフインや軟質塩ビ代替材料と

しての透明軟質ポリオレフィンなど、各種の機能性ポリオレフィンの創製の可能性を明らかにしており、工業的にも

大きな貢献が期待される。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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