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学位論文内容の要旨

  ポリエチレン、ポリプロピレンをどに代表されるポリオレフィンは、低吸水性、化学的安定性、

耐熱性、高剛性、透明性をどの諸性質から人類に欠かすことの出来をい素材であり、様々顔分野で

広く用いられている。これらオレフインの重合は、1982年にKam血s灯らがチタンやジルコニウ

ム等族遷移金属を中心金属として有するメタロセン触媒とメチルアルミノキサン（MAO）の組み

合わせにより高い触媒活性でオレフイン重合が可能であることを報告して以来、配位子やMAOに

代わる助触媒の開発により、新たをポリオレフインも創出を可能にした。シンジオタクティックポ

リプロピレンやシンジオタクティックポリスチレンをどはその代表例であり、またかさ高い環状オ

レフインのビニレン型ホモおよび共重合体を得ることも可能にをった。中でも環状オレフインのー

つであるノルポルネンばB）は、その剛直を構造でかつ脂肪族であるために耐熱性や透明性、光学

特性誼どの面での応用が期待されており、共重合するモノマー種の選択により、生成する樹脂の諸

性質を制御できることから、その技術開発は注目されてきた。これまでNBのピニレン型共重合体

は既に数社が上市しているが、いずれもランダム共重合体であり、共重合モノマー間のシークエン

ス制御（プロック型、グラフト型等）の手法を開発・導入出来れば、全く新たを機能・性質を有する

樹脂が開発できる期待がある。

  本研究は、ポリノルポルネン（PNB）類の合成に関して、その工業的に実施可能をシークエンス

制御手法の開発と、その結果得られる樹脂の特異を物性についてまとめたものである。

  本論文は緒言、結言と4章の計6部から構成されている。

  緒言 は 、 本研 究の学術 的背景、 および工業 的価値と 、目的に ついて述 べた。

  第1章では、立体的にかさ高くホモ重合が起こりにくぃNBの連鎖を構築するために、そのホ

モ重合に関する検討について述べた。立体的に障害が少をく、広い配位空間を有すると考えられる

シクロベンタジ工二ル（CD基をーっだけ有する錯体が適しており、中でもシクロベンタジェニル

ジルコニウムトリクロリド（Q冫ZrCち）が好適であることを見出した。また助触媒の効果について

も検討し、MAOでは低分子量しか与えをいが、MAO上のヌチル基の一部をイソプチル基に置換

した変性メチルアルミノキサンQ皿4AO）を用いると、重合活性、分子量に対して大きを影響を与

え、高活性で高分子量体を与えることを見出した。CシZrCちとイソプチル基を60nlol％導入した

M黼〇60/40が最適であり、分子量はこれまでメタロセン系では最高の200000以上に達した。こ

の重合体は溶融する温度であるガラス転移点（Tg）や融点を持たず、熱安定性も高かった。得られ
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たポリノルポルネン(PNB)は、立体的にアタクティックであり、一般的を有機溶剤には良く溶解

し、キャスト法による成形が可能を重合体であることが分かった。重合機構は、NB濃度に活性と

分子量が比例して増大することから、NBの配位が重合の律速段階であると考えられ、カウンター

アニオンであるMMAO周りの立体的環境が影響していると考えられた。また反応初期は重合時間

に対して直線的に収量と分子量が増加するため、リビング的に重合が進行することも見出した。

  第2章では、CpZr C/3/MMAOを用いたNBとエチレン(E)とのランダム共重合について記述し

た。活性 はNBホモ重合と同様にNB濃度に比例したが、分子量が10000前後以下と低い結果と

をり、エチレン末端でのロ‐脱離が非常に起きやすい系であることが示唆された。Fineman－Ross法

での共重合解析の結果、共重合反応性比は NB=0.27とこれまで報告されている5～10倍の値を示

し、NB連鎖構築には極めて優利を触媒系であることが判明した。NMR解析の結果、重合体の微

細構造もそれを支持し、NBーNB連子のみをらず、NB-NB-NBの3連子以上が多く存在することが

判明し、さらに従来報告のをい新たを立体配置を有すると考えられる重合体を創製した。またNB

のみを先行重合した後Eを導入することで、NB-b-NB/Eの合成に成功し、粘弾性からTgを超え

た温度でゴム平坦部のようを領域を有することが分かった。これは、完全溶融までの間に変形が可

能であるため、新たを形状記憶型樹脂への応用が期待される。

  第3章では高分子量化、および活性の向上を行うべく、配位子の改良検討について述べた。こ

れまでヌタロセン錯体では酸素原子で配位する配位子は触媒を被毒して重合活性を失わせてしま

うため報告例は稀少であるが、酸素原子で配位し、合成が容易をアセチルアセトナト(acac)錯体

Cp2r(acac)2CIを検討したとてろ、重合を失活させることをくホモ重合に対してはCpZr Cl3に対

して分子量が2倍近く向上した。またCp上にメチル基を導入したacac錯体MeCpZr（ロcnc）2C丶

1，3一M晩くりZr（ロcロc）2aでは、メチル基の導入による立体障害の影響の為、メチル基を増やしてい

くと活性、分子量が低下した。一方、E・NB共重合については活性、分子量ともに（りZrCちとは反

対にNB濃度よりもE圧に依存し、高活性で進行、高分子量体を与えた。特にMめ（りZr（ncdc）a

系での重合では、本研究での最高活性2850幻脚瑳轟一1を達成した。これらはCp上の置換基によ

るZr中心の安定化が寄与しているものと考えられた。Fmeman・Rossプロットによる共重合解析で

は、（pZrCz3に比して′m‘0．20と若干低下したが、従前よりも大きを値を有する触媒系であるこ

とが判明した。CpZrCら／MMAO系での共重合体と同様にNB3連子に由来するピーク，も存在し、

NB含量が50mol％以下であってもシークエンス上特異を重合体であることが分かった。またこの

重 合 体 は ¢ pZrCら か ら 合成 され たポ リ マー と同 様の NBモ ル含 量‐ Tg相 関を 示し た。

  第4章では、第3章で調製された樹脂のカ学物性の検討結果を述べた。興味深いことに、通常

の非晶性樹脂に比べて物性バランスが優れていることが分かった。即ち、高弾性率でありをがら引

張伸び性に優れ、また衝撃強度にも優れることが判明した。この樹脂の物性発現機構は不明である

が、粘弾性測定において低Tgセグヌントの存在が示唆され、これが耐衝撃性と伸び率に影響を与

えている可能性があると考えられる。

  これらから、本論文に記載した手法は、工業的に合成可能を触媒、実施可能教プロセスに適合す

る モ ノ マ ー 間 の シ ー ク エ ン ス 制 御 の 方 法 の ー っ を 示 し た も の と 考 え て い る 。

    結言は総括であり、本論文における結果のまとめと、その後の実用展開について記述した。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

モノシクロベンタジエニルジルコニウム錯体と

変性メチルアルミノキサンによる

ノルボルネンのビニレン重合に関する研究

  近年、耐熱性や透明性、光学特性をどの面での応用が期待されている環状オレフインのピニレン

型共重合体の開発が活発に行われている。中でも、その環状オレフインのーつであるノルポルネン

(NB)の重合は、そのモノマー構造がかさ高いために重合は困難であったが、Kaminskyらが見出し

たチタンやジルコニウム等の族遷移金属を中心金属として有するメタロセン触媒とメチルアルミ

ノキサン(MAO)の触媒系により高活性での重合が可能にをった。これまでNBのビニレン型共重

合体はいずれもランダム共重合体であり、共重合モノマー間のシークエンス制御（プロック型、グ

ラフト型等）の手法を開発・導入出来れば、全く新たを機能・性質を有する樹脂が開発できる期待

がある。

  本論文は、ポリノルボルネン(PNB)類の合成に関して、その工業的に実施可能をシークエンス

制御手法の開発と、その結果得られる樹脂の特異を物性について研究されたものである。

  著者らはまず、立体的にかさ高くホモ重合が起こりにくいNBの連鎖を構築するために、そのホ

モ重合を検討し、立体的に障害が少をく、広い配位空間を有するシクロペンタジェニル(Cp)基を

ーっだけ有するジルコニウム錯体が適していることを見出した。また助触媒の効果についても言及

し、MAO上のメチル基の一部をイソプチル基に置換した変性メチルアルミノキサン(MMAO)を

用いることで、高活性で高分子量体を与えることを見出した。得られたポリノルポルネン(PNB)

はガラス転移点(Tg)や融点を持たず熱安定性が高く、また一般的教有機溶剤には良く溶解するた

めキャスト法による成形が可能であるという特徴を有している。また重合機構にも言及し、反応初

期は重合時間に対して直線的に収量と分子量が増加するため、リビング的に重合が進行することも

見出した。

  また、共重合についてはCpZrCl3/MMAOを用いたNBとェチレン(E)とのランダム共重合につ

いて検討し、詳細を重合検討の結果、共重合反応性比はrNB=0.27とこれまで報告されている5～
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10倍の値を示し、NB連鎖構築には極めて優利を触媒系であることを見出した。また得られた共重

合体のNMR解析により、重合体の微細構造はNB-NB連子のみをらず、NB-NB-NBの3連子以

上が多く存在することが明らかにされ、さらに従来報告のをい新たを立体配置を有する重合体を創

製した。またポリオレフィンの重合系では困難であるとされたブロック共重合を検討し、NBのみ

を先行重合した後Eを導入することでNB-b-NBlEの合成に成功し、粘弾性からTgを超えた温度

でゴム平坦部のようを領域を有することを見出した。これは、完全溶融までの間に変形が可能であ

るため、新たを形状記憶型樹脂への応用が期待される。

  次に著者は、触媒配位子の設計により高分子量化、および活性の向上を検討した。これまでメタ

ロセン錯体では触媒を被毒して重合活性を失わせてしまうため報告例は稀少であった酸素原子配位

型のアセチルアセトナト(acac)錯体が重合を失活させることをく高分子量化が可能であることを見

出した。またCp上にメチル基を導入したacac錯体MeCp2r(acac)2Cl、1，3-Me2CpZr（acac冫2C1を

用いたElNB共重合においては、メチル基の導入による立体障害の影響の為NB含量は若干低下す

るが、高活性で進行、高分子量体を与えることを明らかにした。この触媒系は、CpzrC13皿m仏O

系での共重合体と同様にNB3連子に由来するピークも存在し、NB含量が50m01％以下であって

もシークエンス上特異を重合体であることを見出した。また著者は、得られた共重合体樹脂のカ

学物性を検討し、高弾‘陸率でありをがら引張伸び性に優れ、また衝撃強度にも優れるという、通常

の非晶性樹脂では見られをい物性バランスを有していることを明らかにした。またこの樹脂の物性

発現機構が、モノマー間のシークエンスに起因することを示唆する結果を示した。

  これを要するに、著者は工業的に合成可能を触媒、実施可能をプロセスに適合するモノマ―間の

シークエンス制御の方法のーっを確立し、そのシークエンスが材料物性に多大を影響を与えること

を見出した。この成果は、オレフイン系モノマーのーつであるノルポルネン類の重合におけるシー

クエンス制御の可能性を拓いたものであり、また材料の実用物性上の有用性を明らかにしたもので

あって、今後の高分子産業の発展にとっての貢献は大と考えられる。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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