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メタロセンをベースにしたオレフィンの重合は近年、工業的に非常に重要になってき

ました。 

 

このため、重合メカニズムそのものの解析を中心とした研究も多く行われてきました。

こうした試みの目的は、触媒系によって示される活性と、それらの幾何構造的および

電子的特徴を関連付けることにありました。すなわち、触媒の内部構造が、得られる

ポリマーの分子量やコモノマーの分布にどのように影響するかを説明することを目的

としていました。 

 

EniChem での重合触媒研究 
 

これらの研究活動の多くによって、重合メカニズムのさまざまな局面を説明できるよう

になりましたが、まだいくつかの疑問が解明されずに残っています。  

 

EniChem 社 Corporate Research Center、 Istituto G. Donegani の Polymerization 

Catalysis Departmen は組織的なプロジェクトに数年間携わり、メタロセンの触媒作用

の分析に、理論的観点と実験的観点の両方から取り組んできました。 [1-4]  

 

当社ではこの分野での知識を理論的に説明するように努め、単純な メタロセン/アル

キルアルミ系やカチオン フリーの塩基触媒から、メタロセン/メチルアルモキサン

(MAO) ベース錯体のシステムまで系統的にシステムを分析しました。  

 

領域複合的アプローチ 
 

当社では、一連の理論計算、重合テストおよび分光技術（1H および 13C の NMR、 

質量分析、 EPR、 XPS、 UV-vis など）を組み合わせて利用しました。この研究の重

要な要素は、これらのシステムを物理的に再現し、これらで重合テストを行い、さらに

同じ条件ですべてを分析することです。これによって、さまざまなシステムについて前

例のないやり方で比較することができます。1H および 13C の NMR スペクトルは、

異なるメタロセン触媒系のトルエン溶液中に存在する、最も関連深い種類を同定す

るために適用しました。特に、系の変化を、遷移金属に結合したメチル基の 13C の

化学シフトを追跡して調べました。Ti IV の Ti III への還元による触媒の失活 [5] は、

EPR  分光法によって調べました。気相におけるカチオン性のメタロセン錯体とエチレ

ンの相互作用は、トリプルステージ質量分析計を用いて研究しました。カチオン性の

アリル錯体[6] の形成が引き続いて起こる、最初のモノマーの挿入によって、Ti およ

び Zr の錯体の反応性を比較できました。  
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エチレンの重合がすべて同じ実験条件で何度も行われ、前例のないほど均質な触

媒活性テスト システムが構築されました。  

 

活性種の形成、重合機構、および最も一般的な停止反応に関係する反応のエネル

ギー変化を、密度汎関数論（DFT）に基づくアクセルリス株式会社の DMol プログラ

ムを用いてコンピュータにより求めました [7]。触媒の活性化と、最初の重合段階に

ついては、DMol の最適化ツールと反応経路を追跡する独自の方法を組み合わせて

用い、これらの系のほとんどについて調べました。十分に最適化された 600 以上の

分子システムに関する構造的および電子的情報を含むデータベースを、22、000 時

間以上の計算時間を費やして構築しました。  

 

研究したシステム 
 
本研究で分析した触媒系は、分極した二金属錯体 Cp2TiCH3Cl.Al(CH3)2Cl（アル

キル化チタニウム ベースのメタロセン Cp2TiCH3Cl とハロゲン化した アルキルアルミ

ニウム共触媒 Al(CH3)2Cl [8] から生じる）と、メチルアルモキサン(MAO) （メタロセン

ベースのオレフィン重合に際して、現在までに発見された中で最も効率的な共触媒 

[9]）に関するより複雑なシステムまでの範囲です。  

 

 
図 1 Ti ベースメタロセンのアルキル化 

 

並行して、共触媒として Al(CH3)2Cl の代わりに非ハロゲン系アルキルアルミニウム

化合物 Al(CH3)3 を用いて得られるシステムに焦点を当て検討しました。実験および

分析についても同じ条件で、対応するすべてのジルコニウムベースのシステムにつ

いても検討し、さらにモデリングデータと比較しました。  

 



 
図 2 二金属付加化合物 Cp2TiCH3Cl.Al(CH3)2Cl の構造 

 

 
図 3 Cp2TiCH3+ Al(CH3)2Cl2- イオン対の構造   

 

結果と考察 
 

分光学的データ、理論的データおよび重合に関するデータを検討することによって、

metallocene  ベースの触媒システムの一般的性質についていくつかの重要な結論を

導くことができます。  



共触媒が存在する場合は、Ti 錯体のみが触媒作用を示します。実際に、NMR スペ

クトルによって、ジルコニウム メタロセン-アルキルアルミニウム システムについては

分極した錯体が認められないことが明らかになり、これによって一般的に受け入れら

れている仮説、すなわち触媒作用は強く分極した、もしくはカチオン様の種の形成に

関係があるという説が裏付けられます [10]。この理由は、Ti-Cl  結合が Zr-Cl 結合

に比べて安定性が低い点にあると考えられます。  

 

トリメチルアルミニウムが存在している場合の Ti 錯体の失活は、Ti III への部分的な

還元と Tebbe 1 s reagent の形成によります。すなわち次のようになります。

Cp2TiCH3Cl + 1/2[Al(CH3)3]2 --> Cp2TiCH2Al(CH3)2Cl + CH4 [11]。  

 

 
図 4 起こり得る Ti-塩化アルキルアルミ反応の概要と関連するエンタルピー（Kcal/mol）  

 

トルエンなどの弱極性溶媒中で自由イオン対を形成するとエネルギー コストが非常

に高くなるため、塩化アルキルアルミニウム共触媒を用いる場合は、ビス・シクロペン

タジエニル Ti の主な重合メカニズムにはカチオン性の錯体ではなく、分極した二金

属錯体が関係していると我々は考えています[12]。した高度にハロゲン化したアルミ

化合物ではルイス酸性度が増加し、この 2 つのメカニズムは競合します。 

 

単純な 塩化アルキルアルミ共触媒を用いて自由イオン対を形成するためには高い

エネルギーが必要であるため、二金属付加化合物を伴う重合メカニズムの可能性に

ついても検討しました。Cp2TiCH3Cl/Al(CH3)2Cl 系のカチオンメカニズムおよび二

金属メカニズムのエネルギー プロファイルの比較を図 ５に示します。この図から、カ

チオンのメカニズムに比べると二金属のメカニズムのほうが好ましいことがわかります。 

 

図 6 に示すように、二金属錯体の Ti 中心に非常に高度な立体的な混み合いが生じ

ることが、この系ではなぜエチレンのみが重合して他の α-オレフィンが重合できな

いのかを説明することができます [13]。 



  
図 5 Ti 錯体についての カチオンのメカニズムと二金属メカニズムの比較。Dmol プログ
ラムによって計算されたエネルギー プロファイルは、Cp2TiCH3Cl + _ [Al(CH3)2Cl]2 + 
C2H4 から始まる反応について示しています。  
 

 
図 6   二金属錯体中の金属原子の周りの立体障害  
 

MAO を加えると、ジルコニウム錯体の場合もまたカチオンに似た種が形成しやすく

なります。これは、Al(CH3)3 や Al(CH3)2Cl と比較して高いルイス酸性度をMAOが

もつことによって、正しいことが確認できました [14]。この場合、Cp2ZrCH3+ のオレフ

ィンとの錯化能力がより大きくなることで、類似の Ti 錯体と比較すると高い活性をも

つことが説明できました。  

 

この結果は、気相反応および弱配位性アニオンの存在下での、2 種類の金属のカチ

オン錯体の触媒挙動によって確証されます。また、MAO 存在下でチタニウムが失活



しやすいという傾向によって、この金属はより安定なジルコニウム類似物に対して不

利になります。 

 

 
図 ７ 開放形（上）および環状（下）の MAO モデルの最適化構造。（右）は対応する塩
素化した形状。  
 

 
図 8 重合プロセスの多重平衡スキーム  
 

図 8 は、Fink によって提案された一般的な多重平衡重合スキーム[15] にわずかに

修正を加えて重合プロセスを表したものです。MAO と非配位アニオンは平衡を自由

イオン対のほうにシフトし、これらの触媒システムをかなり効率的にします。塩化アル

キルアルミ化合物がある場合は、これらの平衡は分極した二金属錯体のほうに大きく

シフトし、二金属錯体はこれらのシステムに見られるエチレンの緩慢な重合を引き起

こす主な原因になることがあります。本研究に簡単に示した内容についての詳細は、

[16] を参照してください。 



結論 
 
ここで紹介した多分野にまたがる試みによって、当社の分子モデリング グループは、

モデリングから合成、および重合から分析化学までの広範囲にわたる分野の専門家

との共同研究をリードすることになり、その結果メタロセンベースのオレフィン重合に

関する特許の取得に大きく貢献することができました。 
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