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研究成果の概要（和文）：不均一系 Ziegler-Natta 触媒を用いたオレフィン重合の化学を完全解

明すべく、TiCl3/MgCl2モデル触媒を主体とする実験科学と密度汎関数計算に基づく計算科学を

相乗的に組み合わせた網羅的検討を行った。本研究の結果、鍵成分であるドナー化合物の活性

点への作用機構を描写する「共吸着モデル」という、高性能触媒の設計指針を分子レベルで与

える新規モデルの提案に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Aiming at the full elucidation of heterogeneous Ziegler-Natta 
olefin polymerization, a comprehensive research was performed based on combined 
experimental and computational approaches.  A coadsorption model proposed in this study 
not only gives a comprehensive picture about the genesis of catalysis, but also offers 
powerful strategies for the design of high-performance catalysts.   
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１．研究開始当初の背景 
各種工業プロセスの根幹を成す不均一系

触媒の活性点構造、及び、触媒反応機構の分
子レベルでの解明は、本分野における最重要
課題である。しかし、大半の実用触媒は複数
種の反応活性点・反応機構を有し、結果とし
て生じる複雑さが目的の達成を困難にして
きた。そのため、分子レベルで調製され、均
一な活性点構造を有するモデル触媒上での
反応機構の研究が様々な手法により成され

てきた。これまで研究代表者は、モデル触媒
上における様々な実験結果と第一原理計算
を組み合わせたアプローチによって、不均一
系触媒の活性点構造・反応機構の解明に取り
組んできた。 
Ziegler-Natta触媒は1950年代の発見以降、

盛んに研究・改良が重ねられてきたが、ポリ
オレフィン市場の急速な拡大の脇でその学
術的理解は困難を極めてきた。その主な原因
は、MgCl2担体上に担持された Ti 種や内部ド
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ナーの状態の著しい不均一さ、アルキルアル
ミニウム・外部ドナー・水素分子といった複
数の外部添加物の存在、重合中に起こる触媒
の状態変化や副反応に帰属される。この現状
を打破する為、種々のモデル触媒が提案され
てきたが、Ti種/ドナー/水素の組み合わせに
よる触媒性能の制御という意味において、
Ziegler-Natta 実触媒の根本的な特性を反映
したモデル触媒はこれまで存在しなかった。
さらに、第一原理計算を用いた研究において
も、実験側からの深刻な screening 不足の問
題から部分的な検討に留まった。 
 

２．研究の目的 
中東やアジア圏において安価なポリオレ

フィン製造が隆盛する中、我が国のポリオレ
フィン産業はより高性能なポリオレフィン
を与える高性能触媒の開発へシフトしてき
ており、触媒構造や機構に関する分子レベル
の知見の獲得は急務である。本研究の目的は
Ziegler-Natta モデル触媒の設計、及び、種々
の実験方法・第一原理計算による触媒活性点
構造・重合反応機構の分子レベル解明である。 

 
３．研究の方法 
（１）モデル触媒の調製 

TiCl4とドナー化合物をMgCl2担体上に共担
持した通常の Ziegler-Natta 触媒は、Ti 種の
構造、Ti 種とドナーとの相互作用という点で
不均一であり、有効なキャラクタリゼーショ
ンを行うことが困難である。さらに、重合中
に拡散したTiCl4と還元Ti種が結合し凝集Ti
種を成長させるだけでなく、活性化剤である
アルキルアルミニウムによってドナーの遊
離が進行し、その結果として得られるポリマ
ーは触媒の状態の経時変化を重ね合わせた
極めて不均一なものとなる。本研究では、こ
のような不均一性をドナーフリーの
TiCl3/MgCl2モデル触媒を用いることで削減
した。n-heptane 中に分散させた MgCl2 (8 g)
と所定量の TiCl3・3Py 錯体を diethyl 
aluminumchloride (DEAC, Al/Ti = 78)存在
下、室温で 3 h 反応させた後、洗浄し、目的
のモデル触媒を得た。錯体の仕込み量によっ
て Ti 担持率を 0.004 wt.-%から 1.3 wt.-%ま
で変化させた。本来固体である TiCl3は常温
で液体の TiCl4と比較して MgCl2上を拡散し
難いが、反面、高分散させることが容易では
ない。本研究では、TiCl3・3Py 錯体によって
TiCl3の分子状高分散を可能にした。 

 
（２）キャラクタリゼーション・重合試験 

得られたモデル触媒のキャラクタリゼー
ションを誘導結合プラズマ発光分光分析
（ICP）、紫外可視分光分析（UV/vis）、拡散
フーリエ変換赤外線分光（DRIFT）、広域 X線
吸収微細構造（EXAFS）によって行った。全

ての分析は窒素雰囲気下で行った。 
Triethylaluminum（TEA, 1.25 mmol）を含

む 100 ml の n-heptane に、プロピレンある
いはプロピレン/エチレン混合気体を 1 atm
で飽和させた後、所定量の触媒（6.3 x 
10-7-1.4 x 10-5 mol-Ti）を導入することで重
合を開始した。重合はモノマーフロー下 30C
で行い、30 min 後に酸性エタノールを添加す
ることで重合を停止した。触媒活性は乾燥後
のポリマーの収量から求めた。 
ポリマーの分子量は高温ゲル浸透クロマ

トグラフィー（HT-GPC）を用いて分析した。
ポリマーの立体規則性（mmmm）および化学組
成は 13C NMR 測定から求めた。生成ポリマー
の結晶性分布は昇温溶出分別法 (TREF)を用
いて分析した。 
 
（３）第一原理計算 
全ての密度汎関数計算は DMol3によって行
い、交換相関汎関数には PBE を、基底関数に
は DNP 及び有効核ポテンシャルを使用した。
電荷分布の分析には Hirshfeld 法を用いた。
プロピレン挿入に関しては、1,2（2,1）挿入
に対して C-C2(1)間距離を反応座標として
0.01 nm 刻みで反応のエネルギープロファイ
ルを作成し、エネルギーが最大となる点を反
応の遷移状態とした。 
MgCl2担体は様々な低指数面を露出し得る

が、活性な面は主に{110}、{100}表面である
と考えられている。そこで本研究では-MgCl2

の{110}、{100}面のみを考慮することとし、
1.5 nmの真空層を設定したスラブモデルによ
り表現した。特に、{110}面には 6原子層か
つ p(2x2)のユニットセルを使用した。一方、
{100}面には 14 原子層かつ p(3x1)あるいは
p(4x1)のユニットセルを使用した。なお構造
最適化の際は、最下部の二原子層を除く全て
の原子位置を最適化した。 
 
４．研究成果 
（１）触媒調製・キャラクタリゼーション 
MgCl2重量当りの TiCl3・3Py 錯体の仕込み

量を調整することで 0.004 wt.-%から 1.3 
wt.-%までの Ti担持率を有するモデル触媒を
調製した。Pyridine 配位子は表面上にほとん
ど残留しておらず、錯体は TiCl3 として担持
されていることがわかった。得られた
TiCl3/MgCl2 の UV/vis スペクトルは、MgCl2

と TiCl3 の共粉砕体のスペクトルとは完全に
異なっており、TiCl3が MgCl2上に分子レベル
で担持されていることが示唆された。担持率
の異なるモデル触媒の Ti K 端 EXAFS スペク
トルをフーリエ変換したものを図１に示す。
担持率が低くなるに従って、Ti-Cl ピークと
比較した Ti-Ti ピークが小さくなり、Ti 種が
凝集状から孤立状の分散に変化しているこ
とがわかる。0.5 wt.-%以下の担持率では十



 

 

分な EXAFSスペクトルを検出することは難し
かったが、担持率の減少に伴い、遂には TiCl3

が単分子まで分散されることが予測された。 
モ デ ル 触 媒 表 面 に ド ナ ー と し て の
ethylbenzoate（EB）を異なる EB/Ti モル比
で吸着させ、DRIFT 測定を行った。EBのカル
ボニル伸縮振動ピークは MgCl2 表面上のルイ
ス酸点分布に応じてブロードするが、その様
子は EB/Ti モル比に依存せず、EB は MgCl2表
面のルイス酸点強度によらずランダムに吸
着することが示唆された。 

以上のように、モデル触媒を用いることで
触媒活性成分である Ti 種やドナーの状態の
キャラクタリゼーションの質を大きく向上
することに成功した。 

 
（２）モデル触媒を用いたプロピレン重合 

調製したモデル触媒を用いてプロピレン
単独重合を行った結果を図２、３に示す。Ti
モル当りの活性、ポリマーの立体規則性、分

子量、分子量分布はいずれも Ti 担持率、す
なわち TiCl3 の分散状態に対して明瞭な傾向
を示した。Ti 担持率 0.1 wt.-%以上では単調
に変化し、0.1 wt.-%以下では定常となった。
これは TiCl3の状態変化に対応しており、0.1 
wt.-%を境にして、全ての Ti 種が孤立した単
核状態を取る領域と Ti 種の凝集が進む領域
とに分類されることがわかった。0.1 wt.-%
以上での活性の減少は Ti 種の凝集が失活要
因であることを示唆しており、また、凝集 Ti
種はより立体規則的かつ高分子量の PP を与
えることがわかった。分子量分布の拡大は凝
集と共に Ti 種の状態が不均一化することを
示す。一方、全ての Ti 種が孤立した単核状
態にある場合、PP の立体特異性、分子量は最
小となり、ここに単核 Ti 種の触媒性能を初
めて単離することに成功した。なお、単核状
態の Ti 種においてすら分子量分布（約 4）は
複数の活性種の存在を示唆しており、MgCl2

表面の不均一性が関与していると考えられ
た。 
ドナーの添加はいずれの場合もモデル触

媒の立体特異性を向上したが、向上の程度は
本来最も立体特異性の低い Ti 単核種におい
て最大となった。このように、ドナーは Ti
単核種に最も効率的に作用することがわか
った。さらに、得られた PP の TREF（図４）
から、低 Ti 担持率においては観測されなか
った 80C 以上の高立体規則性溶出成分がド
ナーの添加によって出現することがわかっ
た（図４a,d,e）。さらに、ドナーによって出
現する高立体規則性 PP の溶出温度は、凝集
Ti 種に由来するそれ（図４b,c）と異なるだ
けでなく、添加するドナーの種類によっても
異なっており、ドナーの添加によって低立体
特異的な Ti 単核種がドナーの種類に特有な
高立体特異的活性点に変換されることが明
らかとなった。 

このように、モデル触媒を用いることでド
ナーの作用機構に関する種々の重要な実験
的証拠を導くことに成功した。 
 

 
図１ Ti K 端 EXAFS スペクトルの 
フーリエ変換 (k = 3.0-10.2 Å–1) 

Ti loading / wt.-%  

図２ モデル触媒の活性と立体特異性 

Ti loading / wt.-%  

図３ PP の分子量と分子量分布 

 
図４ 得られた PP の TREF プロファイル
（a：0.12 wt.-%, b：0.39 wt.-%, c：1.3 
wt.-%, d：aに diisopropyldimethoxysilane 
(DIPDMS)を添加, e：a に EB を添加） 



 

 

（３）Ti 種とドナーの相互作用に関する密度
汎関数計算 

図５に MgCl2{110}・{100}面における TiCl4

の安定吸着構造を示す。{110}面上において
TiCl4は単核構造としてのみ吸着可能である。
{100}面上では単核構造と二核構造が同程度
の安定性を有するが、{110}面上の最安定単
核種と比較して吸着エネルギーが小さく不
利であった。電荷分布の解析から TiCl4 へ電
子供与が起こっていることが確認された。そ
の程度は結合力が強い{110}面上で大きく、
MgCl2 からの電子供与によって高活性が発現
するという実験事実[1]を加味すると、{110}
面上の単核構造がより支持される。 

ドナーとしてEBを例にとってTiCl4との共
存状態及び相互作用を検討した。TiCl4 への
EB の直接吸着は不安定であり、両者が独立に
担体上に吸着するという実験結果[2]と符合
した。一方、ドナーが Ti 種近傍の Mg2+に共吸
着する為に必要なエネルギーはTiCl4とEBの
合計吸着エネルギーと比べて極めて小さか
った。すなわち、MgCl2表面上において TiCl4

とドナーの相対配置には、特に際立ったエネ
ルギー的傾向は存在せず、両者は担体上にラ
ンダムに配置する、というモデル触媒を用い
て得られた実験事実と符合する結果が得ら
れた。共吸着時の電荷分布に関しては、{110}
面上ではEBの共吸着によってMgCl2の電子供
与能が増し、Ti 種は EB が存在しない時に比
べて電子リッチになることがわかった。一方、
{100}面上では、EB から MgCl2へ供与された電
子が TiCl4 に流入しなかった。このように、
電荷移動の様子は MgCl2 の面によって異なり、
{110}面上でのみドナーは MgCl2 が有する電
子供与能を局所的に補強し、TiCl4の電子密度
をさらに増大させることがわかった。EBを用
いて得られた「ランダムな共吸着」と「{110}
面に限定された TiCl4 への電子供与効果」は
phthalate を用いた場合も同様であった。 
 
（４）ドナーのプロピレン重合性能への影響
に関する密度汎関数計算 

一般に、不均一系 Ziegler-Natta 触媒の活
性種は大なり小なり立体かつ位置特異的で
あり、一方のプロキラル面のみを有する 1,2
挿入が優先的に進行する。ただし、ドナーの
添加無しでは立体選択性は 90%程しかなく生
成ポリマーの物性という点で完全に不十分
である。ドナーの添加は一般に、立体選択性
の大幅な向上（96-99.9%）、位置選択性の向
上、連鎖移動反応の抑制によるポリマーの分

子量の増大等を引き起こす。しかしながら、
ドナーが活性種の触媒性能に作用する機構
については、活性種自体の構造あるいは Ti
種とドナーとの共存状態が不明であったが
故に、決定的な説は存在しなかった。 
そこで、「{110}面上での TiCl4 単核構造と

ドナーの共吸着」に基づいてドナーが触媒の
重合性能に作用する機構の解明を試みた。活
性種のモデルとして{110}面上の Ti単核構造
（図６a）、及び、Ti 単核構造に EB が共吸着
したもの（図６b）を用いた。ここでは、成
長鎖に対する立体規制のみを考慮すること
とし、1分子の EB を立体的な影響力の最も強
い最近接 Mg2+に配置した。成長鎖には iBu を
用いた。密度汎関数計算によって得られたプ
ロピレン重合性能を表２にまとめた。 

表２ プロピレン重合性能 

Active 
species

Estereo 

/kcal·mol–1

Eregio 

/kcal·mol–1 

ECT 

/kcal·mol–1

No donor 0.1 1.3 0.3 
With EB 2.3 2.1 4.0 

*Estereo, Eregio, ECTはそれぞれプロピレンの re, si

面挿入の活性化エネルギー差、1,2, 2,1 挿入の活性化エ

ネルギー差、挿入と連鎖移動の活性化エネルギー差で、

それぞれ立体特異性、位置特異性、分子量に対応する。

ドナーが存在しない場合、最安定な si 面
挿入と最安定な re 面挿入との活性化エネル
ギー差で定義される立体特異性（Estereo）
は 0.1 kcal·mol–1と、ほぼ完全に非立体特異
的であった。EB が共吸着した場合、立体反発
によって re 面挿入が不安定化し、立体特異
性は 2.3 kcal·mol–1へと向上した。このよう
に、非立体特異的な Ti 種に EB が共吸着する
ことで、低立体特異的な Ti 単核種が高立体
特異的活性点へ変換された。なお、高立体特
異的活性点はドナーの共吸着によって与え
られる為、ドナーの種類に固有の構造を取る。
これらはモデル触媒を用いて得られた実験
事実と一致する。EB の共吸着は、最安定な
1,2 挿入と最安定な 2,1 挿入の活性化エネル
ギー差である位置特異性（Eregio）も向上さ
せた。これは EB によって Ti 種の電子密度が
増加した為であり、ドナーの添加による位置
特異性の向上という現象に対する初めての
説明である。EB の共吸着は成長鎖のプロピレ
ンへの連鎖移動反応を立体的に阻害し、プロ
ピレン挿入との活性化エネルギー差（ECT）

<110> <100> <100>

図５ MgCl2表面上での TiCl4の吸着構造 

a) b)

 
図６ プロピレン重合の活性種 
（a：ドナー無, b：EB の共吸着） 



 

 

を大きく増加させた。これはドナーの添加に
よる分子量の増大に対応する。 

以上、ドナーの共吸着によって、ドナーの
種類に固有な活性点の形成、低立体特異的活
性点の高立体特異的活性点への変換、分子量
の増大という、モデル触媒を用いて得られた
実験事実を分子レベルで系統的に説明する
ことに成功した。本研究で得られた共吸着モ
デルはドナーの作用機構に冠する種々の実
験事実を統一的に説明可能な初めてのモデ
ルであり、高性能触媒の非経験的な予測を可
能にするものである。 
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