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ハーフメタロセン錯体によるオレフィン重合への
応用

川原 耕平 (曽我研究室)

１、緒言
種々のチタン錯体、ジルコニウム錯体とMAOを組み合わせた均一系触媒による、エチレ
ン重合、プロピレンの立体規則性重合、スチレンのシンジオタクチック規則性重合が多数
報告されている。しかしながら、これら通常のメタロセン触媒では、主としてβ-水素の
引き抜きによる連鎖移動反応が頻発するためにリビング重合は進行しない。そこで本研究
では、下図のように電子供与性を持つ官能基を有する配位子を導入した錯体を合成し 1)、
これを触媒に用いて、オレフィン重合のリビング重合の可能性を検討した。　　　　　　
　　　　　　　　　　　 !

また、CpTiCl3やCpTi(OR)3などの錯体とMAOによる均一系触媒はスチレンのシン
ジオタクチック規則性重合のみならず、ブタジエンや 1,3-ペンタジエンなどの 1,3-ジエン
に対しても重合活性を示す 2)。そのような観点から、上記の触媒を用いてブタジエンと
スチレンとの共重合についても併せて検討する。
２、結果と考察

1)エチレン重合 40℃でエチレン重合を行ったところ、Mw/Mnが 1.3-1.8と分子量分布
の狭いポリエチレンが得られた。しかし、重合時間を長くしても得られるポリマーの収量
が余り変化せず、このポリエチレンの FT-IRを測定したところ、末端にビニル構造を持
つことが確認されたことから、この重合系においても連鎖移動反応が起こっていると考え
られる。そこで、-20℃でエチレン重合を行ったところ、重合時間を 12,24,36,72hと長く
するにつれて、ポリマーの収量はほぼ重合時間に比例して増加した。しかし、このエチレ
ンのFT-IRを測定したところ、40℃のときと同様に末端にビニル構造を持つことが確認
され低温においてもわずかながら連鎖移動反応が起こっていることが示唆された。重合時
間の増大にともなうポリマー収量ならびにMw/Mn変化について詳しく検討する。

2)スチレン/ブタジエン共重合 40℃でスチレン、ブタジエンの仕込比を変化させて共
重合を行った。C13-NMR により解析したところポリマー鎖中のブタジエンユニットは
cis-1,4構造をとっていることが確認された。様々な条件下で行った同共重合の結果ならび
に生成ポリマーのミクロ構造についても報告する。
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