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論 文 内 容 の 要 旨 

 本論文では、化学工業において重要な材料であるオレフィン系ポリマーの製造に利用可能な新規有機金属錯体の合

成およびその触媒性能について検討した。まず、立体規則性重合を目的とし、２座イミノピロリル配位子を有するハ

ーフメタロセン型４族金属錯体を新規オレフィン重合触媒として設計し、合成した。エチレンおよび 1－ヘキセンを

モノマーとし、メチルアルミノキサンやボレートを助触媒に用いて、重合反応を行った。メチルアルミノキサンを助

触媒に用いたエチレン重合では、ジルコニウム錯体が最も高い活性を示し、チ夕ン錯体は低活性であった。一方、ボ

レートとトリイソブチルアルミニウムを助触媒に用いたエチレン重合において、チタン錯体が最も高い活性を示した。

この結果を詳細に調べることにより、トリイソブチルアルミニウムにより配位子のイミン部分がアミンヘと還元され

るためであることを明らかにした。 また、 1－ヘキセン重合では、ハフニウム錯体が、 高いアイソ選択性を有し、

－20℃ではリビング重合が進行することを見出した。つぎに、チタンの系において、イミノピロリル配位子の還元に

よりされると高い活性が発現したことから、アミノピロリル配位子を有するハーフメタロセン型モノアルキルチタン

錯体の合成を行い、トリイソブチルアルミニウムとボレートを助触媒に用いると、エチレン重合および 1－ヘキセン

重合に対し高い活性を示すことを見出した。オレフィン配位重合における触媒前駆体は、これまでジアルキル錯体が

通常用いられてきたが、モノアルキル錯体が高い活性を示す例は珍しい例である。そこで、このモノアルキル錯体の

活性化の反応機構を検討し、アルキルアルミニウムがアミンの窒素へ付加した化学種が発生していることを示唆する

結果を得た。この成果に基づき、触媒前駆体となる錯体設計の幅が広がると期待できる。以上のように、本論文は、

有機金属錯体を用いたポリオレフィン合成に対して、新たな手法を提供するものである。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 身の回りに多く存在するポリマーのなかでもオレフィン系ポリマーは、もっとも多く生産されている。これらのオ

レフィン系ポリマーのミクロ構造や共重合性を制御することにより多様で汎用性の高いポリマーが利用できるだけ

でなく、リサイクルなどの問題を解決することが可能である。安本君は、エチレンやα－オレフィンの重合触媒とな

る新規有機金属錯体の合成およびその触媒性能、特に、α－オレフィンの立体規則性重合を目的とし、２座イミノピ

ロリル配位子を有するハーフメタロセン型４族金属錯体を系統的に合成した。その結果、新たに合成したハフニウム

錯体が 1－ヘキセンの高いアイソ選択性をもつリビング重合触媒となることを見いだした。これは、ハフニウムのハ

ーフメタロセン型重合触媒として最初の例である。 

 次に、類似のチタン錯体およびジルコニウム錯体を設計し、系統的にこれらの錯体を合成し、エチレンおよび 1－

ヘキセンをモノマーとし、メチルアルミノキサンやボレートを助触媒に用いて、重合反応を行った。メチルアルミノ

キサンを助触媒に用いたエチレン重合では、チタン錯体は低活性であったが、ボレートとトリイソブチルアルミニウ

ムを助触媒に用いたエチレン重合において、チタン錯体が最も高い活性を示すことを見いだした。このようなボレー

トとトリイソブチルアルミニウムを助触媒とする触媒系の原因を明らかにするために、安本君は、トリイソブチルア

ルミニウムと触媒との反応を検討し、その結果、配位子のイミン部分がアミンヘと還元されるためであることを明ら

かにした。 

 さらに、チタンの系において、イミノピロリル配位子の還元によりされると高い活性が発現したことから、アミノ

ピロリル配位子を有するハーフメタロセン型モノアルキルチタン錯体の合成を行った。得られたアルキル錯体をトリ

イソブチルアルミニウムとボレートを助触媒として活性化させると、エチレン重合および 1－ヘキセン重合に対し高

い活性を示すことを見出した。４族金属に関して、これまで重合触媒前駆体としてモノアルキル錯体が高い活性を示

す例は大変珍しい。安本君は、このモノアルキル錯体の活性化の反応機構を詳しく検討し、アルキルアルミニウムが

アミンの窒素へ付加した化学種が発生することやアルミニウムのイソブチル基のメチン水素がトリチルボレーとに

より脱離することによりカチオン性のモノアルキル錯体が生成し、重合活性を示すことを明らかにした。 

 以上に記すように、安本君の論文は独自の分子設計に基づき合成した新規な有機金属錯体触媒を用いたポリオレフ

ィン合成に関する研究成果をまとめた内容であり、博士（理学）の学位論文として価値のあるものと認める。 
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