
１．はじめに

１．１　ポリオレフィン材料とは

ポリオレフィン材料とは，オレフィン ( 二重結
合をひとつ持つ不飽和鎖式炭化水素 ; CnH2n ) の重
合体のことで，ポリエチレン ( PE ) ，ポリプロピ
レン ( PP )，ポリ-1-ブテン，ポリ-4-メチル-1-ペン
テン，またはそれらの共重合体 ( 例えばエチレ
ン－プロピレン共重合体 ; EPR ) 等に代表される
樹脂／エラストマーである。またエチレンを除く
置換基を持つオレフィンを，総じてα-オレフィン
と称する。
ポリオレフィン材料は，1) 安価で，2) 構造・

物性がバラエティーに富み，3) リサイクル性が高
い，といった利点があるため，全高分子材料中に
占める生産比率が最も高く，PE，PPに限っても，
国内生産量約600万トン ( 1996年 ) と合成樹脂材
料中実に40%以上を占める１）。自動車用高分子材
料としてもポリオレフィンは最も重要な樹脂材料
であり ( Fig. 1 )，現在バンパー，インパネ，フュ
ーエルタンク，シフトレバー，タイミングベルト
カバー等数多くの部品に採用されている２）。最近
注目されているバンパー用材料TSOP ( TOYOTA

Super Olefin Polymer ) も，結晶性のPPとポリオレ
フィン系エラストマーから構成される微細構造制
御ポリマーアロイである３）。21世紀には，自動車
材料の環境適合性が一層重視されることから，樹
脂部品は益々ポリオレフィンをベースにした材料
へと統一されることが予想される。
１．２　ポリオレフィン合成技術 ; 最近の進歩

近年の新しいポリオレフィン材料創出のキーテ

クノロジーとなっているのが，『均一系』遷移金
属錯体を触媒とするオレフィン重合技術である。
1980年頃，Kaminsky触媒と呼ばれる均一系高活
性Ziegler-Natta触媒が見い出されたのを契機に４），
非常に活発な研究開発が世界的に広がった。ここ
で遷移金属とは，周期表 ( Fig. 2 ) で3族から11族
に属する金属で，s，p電子軌道の他にd軌道 ( 及
びf軌道 ) を有するため，典型金属とは異なる多
様な反応性を示す。遷移金属は更に，3～5族を中
心とする前周期と8～10族を中心とする後周期に
分かれ，Kaminsky触媒を含むZiegler-Natta触媒は，
前周期，主に4族 ( Ti，Zr，Hf ) 遷移金属錯体を主
触媒，Alに代表される典型金属化合物を助触媒と
する系である。

Kaminsky触媒が発見されるまでは，MgCl2担持
Ti系触媒に代表される不均一系触媒が工業的に主
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流であった５）。Kaminsky触媒発見の意義は，
1) 均一系の遷移金属触媒で初めて，中心金属

( ここでは，Ti，Zr等 ) 当たりの重合活性が不均
一系触媒と同等以上になった，

2) 均一系 ( 重合活性点が1種類 ) であるため重
合機構の解明が進み，遷移金属錯体の構造と生成
高分子の一次構造との相関関係が明確となった，

3) その結果，遷移金属錯体の精密な分子設計を
行い，従来にない新しい構造・物性のポリオレフ
ィン材料が合成できるようになった，
という点にある。
均一系遷移金属錯体による重合の研究開発は，

Kaminsky触媒と呼ばれる4族メタロセン型 ( シク
ロペンタジエニル基［Cp］またはその誘導体を
金属配位子とする錯体 ) の域をはるかに越え，
1990年代に入り次々と新しいタイプの錯体が見い
出されている。特に近年、従来オレフィン重合触
媒としてはあまり注目されてこなかった後周期遷
移金属錯体 ( 主に10族のNi，Pd ) を用いた、特徴
あるポリオレフィン材料の合成の進展が著しい。
本稿では，ポリオレフィン合成技術におけるここ
数年の触媒の進歩を中心に概説する。なお解説に
あたり，網羅的に重合触媒を列挙することは避け，
「オレフィン系ポリマーを合成するには，どのよ
うに遷移金属錯体を設計すればよいか」という観
点からまとめた。また生成ポリオレフィン材料の
物性・応用の可能性についても，紙面の許す限り
記述した。

２．前周期遷移金属触媒によるポリオレフ
ィンの合成

２．１　高結晶性ポリマーからエラストマーま

で　～Kaminsky型触媒

4族メタロセン型の遷移金属触媒 ( Kaminsky触
媒 ) は，その重合反応機構がおよそ解明され，研
究開発から工業化へ移行しつつある。ここでは他
の遷移金属触媒の特徴を理解するため，1980年代
の研究成果も含めて紹介する６）。

4族メタロセン型均一系触媒 ( Fig. 3 ) は，助触
媒として大過剰のメチルアルミノキサン ( MAO )

を用いることで，エチレン，プロピレンの重合に
おいて初めて従来の不均一系以上の高活性を発現
した４）。その後，「非配位性陰イオン ; 金属に対す
る配位能が低いアニオン」である[B(C6F5)4]

–等を
MAOの代わりに用いると同等の重合活性を持つ
ことが分かり７），カチオン性4価メタロセン ( 14

電子錯体 ) が高活性の源であることが明らかとな
った。これらの活性種はd0の錯体注１）であり，オ
レフィンモノマーの金属中心に対する配位はπ–逆
供与注２）による安定化効果がない。この「弱い」
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Fig. 2 The periodic table.
Fig. 3 Metallocene catalysts and cocatalyst.

注１）d0錯体 : 金属の最も外側のd軌道に電子を持たない錯体。
注２）金属–オレフィン結合は，次の2つの部分から構成され

ている。
1) オレフィンのπ軌道から金属の空のd軌道への電
子供与

2) 金属の充填d軌道からオレフィンの空のπ*軌道へ
の電子逆供与

π-逆供与とは，後者を指す。d0錯体は最も外側のd軌道
に電子を持たないため，電子逆供与の効果がない。



配位結合が重合反応進行に極めて重要な因子であ
る８）。MAOの構造，役割についてはまだ不明な点
が残るが，単にアルキル化剤として働くだけでな
く非常に強いルイス酸点を持ち，メタロセンから
CH3

–を引き抜き且つカチオン錯体を安定化してい
ると考えられる。Barron等は「かご構造」を持つ
t e r t -ブチルアルミノキサンの単離に成功し，
Latent Lewis Acid ( 構造の歪みに由来する強いル
イス酸性 ) の考えを提唱しており興味深い９）。
錯体の幾何構造と生成高分子の立体構造 : プロ
ピレンの重合においてC2v対称な ( アキラルな ) メ
タロセン (1)４）からは，アタクチックPP ( ata-PP )

が得られるのみであったが，C2
１０） ( 及びC1

１１） )

対称 (2)，Cs対称 (3)１２）のansa-メタロセンからは
それぞれ，アイソタクチックPP ( iso-PP )，シンジ
オタクチックPP ( syn-PP ) が合成された ( Fig. 4 )。
ここでansa-メタロセンとは，2個のCp環やインデ
ニル環がメチレン鎖等で架橋したメタロセンのこ
とで，配位子の回転による異性化を妨げるだけで
なく，Cp-M-Cp角 ( M ; 中心金属 ) を強制的に狭
め，重合活性を向上させる効果がある。PPの立
体構造は基本的に，1) 錯体の不斉構造が，金属に
結合しているポリマー生長末端のβ-炭素の方向を
規制する，2) このβ-炭素と配位プロピレンモノマ
ーの側鎖メチル基が立体反発する，ことで決まる。
しかし，PPのタクチシチーはメタロセンの対称
性だけからは一義的に決定できない。そのことを
示す最近の例として，“Doubly-bridged”メタロセ
ンによるsyn-PPの合成がある１３）。syn-PPの合成に

はCs対称性に加えて，サイズがより大きい方の
Cp配位子に，プロピレンモノマーのメチル基が
フィットする空間が不可欠であることが証明され
た。これらKaminsky型触媒による重合機構の詳
細については，他の総説６）または原報を参照され
たい。

iso-PPは，従来の不均一系触媒からも得られる
高結晶性の樹脂で現在最も多く使われているポリ
オレフィン材料である。一方syn-PPは，Kaminsky

触媒で初めて合成されたポリマーで，iso-PPと異
なり結晶化度が低く，球晶サイズも小さい。syn-

PPは軟質で透明性が良いことから，ポリ塩化ビ
ニル代替ポリオレフィン材料のひとつとして期待
されている。
プロピレン以外のオレフィン重合触媒で重要な

ものは，Bercaw等が希土類で見い出した錯体１４）

を基にDow Chemicalで開発された「幾何拘束型触
媒 ( CGC ; Constrain Geometric Catalyst ) 」１５）であ
る ( Fig. 5 )。この錯体設計の着目すべき点は，Cp

基のひとつをアミド配位子に代え，反応中心のオ
ープンスペースを広くとったことである。その結
果，エチレンとスチレンといった嵩高さの著しく
異なるモノマーのランダム共重合が可能になっ
た。またこの錯体は，長鎖分岐のポリオレフィン
合成も可能にした。遷移金属触媒によるオレフィ
ン重合の過程で鍵を握る副反応は，β-水素 ( また
はアルキル ) 脱離反応という移動反応である ( Fig.

6 )。β-脱離により活性中心から離れた高分子鎖は，
末端に二重結合ができる。幾何拘束型触媒では反
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Fig. 5 Constrain geometric catalyst.Fig. 4 Stereochemistry of propylene polymerization.



応中心のオープンスペースが広いため，一度活性
点から離れた高分子鎖の末端二重結合が金属－炭
素結合間に再挿入し，その結果，非常に長い枝分
かれ鎖を有するポリオレフィンが生成する。分岐
型ポリオレフィンは，同じ分子量の直鎖状ポリオ
レフィンに比べ成形性，流動性が格段に向上する
ことから，実用上非常に重要な意味を持つ。
最近のメタロセン型触媒のトピックは，

Waymouth等により開発された"Oscillating"触媒で
ある ( Fig. 7 ) １６）。キラルなC2対称ansa-メタロセ
ンからはiso-PPが，アキラルな構造からはata-PP

が生成することは先に述べた。ここで，配位子を
つなぐメチレン鎖を取り除くと，配位子 ( この場
合インデン環 ) が回転可能になる。更にフェニル
基をインデン環に結合すると，モノマーであるプ
ロピレンの挿入速度に対し錯体の異性化速度 ( 配
位子の回転速度 ) が充分遅くなり，アイソタクチ
ック－アタクチックマルチブロック共重合体が合
成できる。生成ポリマーはiso-PPが結晶構造 ( ハ
ードセグメント ) をとり，ata-PPが非晶 ( ソフト
セグメント ) であるため熱可塑性エラストマーと
しての特性を示す。錯体構造の動的な平衡を利用
し，一種類のモノマーからブロック共重合体を合
成した着眼点が非常に優れている。新規ポリオレ
フィン系エラストマーとして実用化が期待され
る。

ここまでメタロセン型錯体について述べてきた
が，最近Cp環またはその誘導体とは異なる配位
子を持つ4族錯体を使った，α-オレフィン類のリ
ビング重合触媒が見い出されてきた。
その代表例がMcConville等によるTiのキレート

型ジアミド錯体である１７）。1) MAOの代わりにホ
ウ素対アニオンを用いて，Alへの移動反応を無
くする，2) ジアミド配位子の窒素原子上には嵩
高いo,o-ジイソプロピルフェニル基を結合させβ-

脱離反応を抑制する，ことでリビング重合を達成
した。また同様の考え方でSchrock等は，3座配位
( tridentate ) のジアミドを配位子とするTi，Zr錯
体を合成し，やはりα-オレフィン類のリビング重
合触媒として働くことを見い出している ( Fig. 8 )
１８）。ここでも窒素原子上に嵩高いtert-ブチル基が
あり，β-水素脱離反応が起こらない。アミド配位
子はCp環よりも電子供与性が低いため中心金属
( Ti，Zr ) のルイス酸性が強く，リビング重合触
媒でありながら活性は充分高い。これらの錯体
から，新しいオレフィン系ブロック共重合体が
合成可能であり，今後の展開が待たれる。
２．２　官能基を有するポリエチレン

～希土類有機金属触媒

希土類と呼ばれる3族のSc，Y及びランタノイ
ドの有機金属錯体は，4族錯体よりも更に水・酸
素に敏感で取り扱いが困難であるため，重合触媒
としての特性はこれまで充分検討されていなかっ
た。しかし，カチオン性の4族メタロセン触媒と
等電子的な，3族の中性錯体 ( d0fn型錯体注３） )

[Cp*
2MH]2 ( M = La，Nd，Sm，Lu ) を触媒に用い
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Fig. 7 Elastomeric polypropylene synthesis using
"oscillating" metallocene.

Fig. 8 A novel living polymerization
catalyst for α-olefins.

注３）d0fn型錯体 : 金属の最も外側のd軌道に電子を持たない希
土類錯体。f軌道には電子を有する。Fig. 6 β-Hydrogen elimination.



ることで，エチレン重合に高い活性があることが
見い出された１９）。
次いで注目を集めたのが，メチルメタクリレー
ト ( MMA ) のリビング重合である２０）。ここで重
要なことは，MMAの希土類錯体による重合は，
金属－炭素結合に対する挿入反応ではなく，金属
エノレートを反応中間体とするアニオン重合と同
じ機構で進行する点である ( Fig. 9 )。即ち，これ
まで報告されてきたアルミニウムポルフィリン錯
体によるMMAのリビング重合２１）や，DuPontで
開発され話題になったGroup Transfer重合２２）と同
じマイケル付加反応に基づく重合である。しかし
希土類錯体の場合，前述の様に挿入機構でエチレ
ンを重合することもできるため，段階的にモノマ
ーを添加すればエチレン－MMAブロック共重合
体が合成可能である２３）。希土類有機金属錯体は，
d-f混成軌道を介してオレフィンとπ-配位できる点
が，典型金属のMMA重合触媒と大きく異なる点
である。ポリオレフィン類への極性基の導入は工
業的に最も重要な課題のひとつであり，実現でき
れば塗装性，接着性，親水性等，ポリオレフィン
の持たない種々の機能を付与することができる。
事実エチレン－MMAブロック共重合体は，エチ
レン単独重合体に比べ着色性が高いことが示され
ている。
現在希土類錯体は，プロピレンを初めとするα-

オレフィンに対する重合活性はそれほど高くない

が，中心金属のルイス酸性を高めたり，ansa-メ
タロセン型にすることなどで反応性向上への道が
模索されている１４）。後述する後周期遷移金属触
媒同様，官能基を持つPPの合成に道を開くもの
で，ポスト－Kaminsky触媒として今後も目が離
せない技術である。

３．後周期遷移金属触媒によるポリオレフ
ィン合成の新しい展開

Fe，Co，Ni，Pd等の後周期遷移金属は，古く
から有機化学反応に数多く用いられてきたが，重
合触媒として広く利用された例は，ジエン類 ( 例
えばブタジエン ) の重合を除いて少なかった。後
周期金属の特徴を一言で表せば，前周期金属に比
べ「d軌道のエネルギー準位が低い」ということ
である２４）。即ちd軌道に電子が入りやすく，d電
子数の多い低原子価錯体を形成しやすい。また電
気陰性度の低い配位子によって安定化されるた
め，金属のカチオン性が前周期金属よりも弱い傾
向にある。これらの特徴を高分子合成の観点から
見ると，

1) 重合活性が低い，
2) 容易にβ-脱離反応を起こし，高分子量のポリ
マーが得られない，
ことを意味する。しかし一方で後周期金属は酸

素親和性が低く，ポリオレフィンへの官能基の導
入や水・酸素存在下での重合など，前周期金属に
は無い魅力的な可能性を多く秘めている。
３．１　新しい構造を有するポリ ( α-オレフィ

ン ) の合成

現在最も注目されている触媒は，Brookhart等に
より見い出された，嵩高いジイミン配位子を持つ
Ni及びPdの2価錯体である ( Fig. 10 ) ２５，２６）。こ
れらの錯体の重合触媒としての特徴をまとめると
以下のようになる。

1) エチレン，プロピレンの高重合体を生成する。
また重合条件 ( 温度，モノマー圧等 ) により，生
成する高分子の分岐構造が変化する。

2) Ni錯体では，重合活性がZiegler-Natta ( Kaminsky )

触媒並にまで達する２５）。
3) Pd錯体では，メチルアクリレート ( MA ) と
共重合が可能である２６）。
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Fig. 9 MMA polymerization mechanism
initiated by samarocene.



ここで高分子量ポリオレフィンの合成に成功し
た要因は，ジイミン配位子の窒素原子に結合した
嵩高いo,o-ジイソプロピルフェニル基による，新
たなモノマー挿入の阻害である ( Fig. 11 )。本錯
体においても通常の後周期遷移金属触媒同様，β-

水素脱離反応は頻繁に起こる。しかし，d8平面四
面体構造のapical位をo,o-ジイソプロピルフェニル
基がブロックしているため，β-水素脱離反応が起
こった後，新たにエチレン ( またはプロピレン )

モノマーが金属反応中心に接近することを困難に
している。その結果，一旦β-水素脱離反応を起こ
した高分子鎖の末端二重結合が再挿入し，高分子
量ポリマーが得られる。生成ポリマーの分岐構造
は，β-水素脱離した高分子鎖が再挿入する際反転
することで生じる。高分子鎖が，β-水素脱離反応
により末端が二重結合になった状態で金属上にπ

配位し，再び挿入するまで存在する点が大変興味
深い。

Pd(II)錯体からは，オレフィン－MA共重合体が
合成できる。MAのPd錯体への挿入は主に2,1-付
加で進行し，転位を経て6員環キレート錯体を形
成する。従ってオレフィンとの共重合では，メト
キシカルボニル基が分岐ポリオレフィンの末端に
結合する形で，共重合体が得られる。官能基を導
入したポリオレフィンとして非常に注目すべき技
術であり，今後の発展が期待される。
また最近，アリルNi錯体からPP前駆体であるポ

リアレンがリビング重合で合成された ( Fig. 12 ) ２７）。
ポリアレンは，反応性の極めて高いexo-メチレン
鎖が主鎖に沿って存在し，バラエティーに富んだ
PP誘導体の合成が可能である。ここでは後周期
金属に顕著なβ-水素脱離反応を回避するため，β-

水素が存在しない化合物をモノマーとして用いて
いる点が特徴である。
３．２　ポリシクロオレフィンの合成

～高耐熱性ポリオレフィン

ノルボルネン，シクロペンテン，シクロブテン
等に代表される環状オレフィンの遷移金属触媒重
合機構は，大きく分けて二種類ある。ひとつは金
属カルベンを生長種とするメタセシス重合機構で
あり，もうひとつは金属－炭素結合への挿入反応
機構であるが，本稿では後周期遷移金属触媒を使
った挿入反応機構に焦点を絞って述べる。
ここでもやはり，重合システム設計のポイント

は，β-脱離反応の抑制である。ノルボルネンをモ
ノマーとして選択した場合，挿入反応は双環オレ
フィンのexo-面で起こり，新しく生成した二つの
共有結合 ( M-C及びP-C ) はcisの位置関係を維持
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Fig. 12 Living polymerization of allene
using allyl Ni catalyst.

Fig. 11 Sterically blocking apical positions in d8

square planar complexes.

Fig. 10 Ni- and Pd-based catalysts for
olefin polymerization.



する ( Fig. 13 )。β1位の炭素に結合した水素 ( HA )

は金属 ( M ) に対しanti ( またはtrans ) の位置関係
にあるため脱離は不可能である。また，β2位の炭
素に結合した水素 ( HB ) が脱離すると熱力学的に
不安定な橋頭位オレフィンが生成するため、やは
りβ-水素脱離反応は起こらない。その結果，モノ
マーの挿入反応が優先して高分子量ポリノルボル
ネンが得られる。一般に環状オレフィンは，α-オ
レフィンに比べ立体的に混み合っているため反応
性が低いが，Novak等はアリルNi錯体とヘキサク
ロロアセトンからなる二成分触媒を用いてその重
合の高活性化に成功している２８）。真の活性種は
アリルNiのカチオン錯体と考えられ，一成分のア
リルNi(II)カチオン錯体がノルボルネン類の高活性
触媒であることも最近確認された ( Fig. 14 ) ２９）。
生成高分子は炭化水素のみから構成されているに
もかかわらず，分解温度がポリイミド並の400˚C

を越える。しかも興味深いことにNi錯体から合成
したポリノルボルネンは，トルエン，THF，クロ
ロホルム等の有機溶媒に溶け，透明なフィルムが
作製可能である。ノルボルネンは，アリルPd(II)

カチオン錯体３０）や前周期遷移金属錯体 ( 例えば，
C2対称のジルコノセン／MAO３１） ) を触媒として
用いても重合体は得られるが，生成物は一般に有
機溶媒に不溶である。生成ポリマーの立体構造
( タクチシチー ) の違いが原因と考えられる。
またノルボルネンの他に，前述したNi(II )，

Pd(II)のジイミン錯体を用いたシクロペンテンの
重合がある３２）。生成ポリシクロペンテンは，融
点が240～330˚Cの範囲にあり成形が可能である。
Ni錯体から得られたポリシクロペンテンは，ポリ
ノルボルネンとは違い結晶性であるが，前周期金
属から合成したポリマーとはX線回折像が明らか
に異なる。これら環状オレフィンポリマーは，エ

ンジニアリングポリマーに匹敵する耐熱性を持つ
炭化水素ポリマーとして，今後その発展が大いに
期待される。またNi錯体から合成したポリノルボ
ルネンの様に高い透明性を併せ持つ樹脂について
は，光学材料等の機能材料としても期待が大きい。
３．３　ポリケトンの合成

～オレフィン／一酸化炭素交互共重合

前周期遷移金属触媒からは合成できない，特徴
ある高分子材料としてポリケトンがある。ポリケ
トンは主としてPd(II)のカチオン錯体を触媒にし
て，オレフィン類と一酸化炭素を交互共重合する
ことで得られる ( Fig. 15 ) ３３）。「交互」共重合機
構の概略は以下の通りである。1) まずPd-アルキ
ル結合に対しオレフィンよりも配位能の高いCO

が挿入し，Pd-アシル結合を形成する，2) 引き続
きCOが挿入すると生成物が熱力学的に不安定な
構造をとるため，例え挿入しても脱カルボニル化
( COの脱離反応 ) が起こる ( ←COの挿入・脱離
反応は可逆的 ) ，3) 代わってオレフィンがPd-ア
シル結合に挿入し，Pd-アルキル結合が再生する。
これらの反応の繰り返しにより，生成物はオレフ
ィン類とCOの交互共重合体であるポリケトンと
なる。
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Fig. 13 cis/exo addition in norbornene polymerization.

Fig. 14 Polynorbornene synthesis by allyl Ni
cationic complex.

Fig. 15 CO/Olefin "perfectly" alternating
copolymerization.



錯体の分子設計の観点から見た場合，ポリケト
ン合成に用いるPd錯体とKaminsky ( メタロセン )

型触媒とでは，類似点と相違点がある３３）。共通
する考え方は，非配位性の対アニオンを使い，活
性の高い金属カチオン錯体を形成させる点であ
る。一方異なる点は，1) Pd(II)錯体では2座配位子
を必要とする，2) メタロセン触媒の方が電子親和
性が高い，ということである。一般に金属中心に
おいて，高分子の生長鎖と空配位場はcisの位置
関係に存在しなければ重合は進行しない。d0メタ
ロセン錯体の場合tetrahedral構造を取っているた
め，生長鎖と空配位場の位置関係は常にcisとな
るが，d8のPd錯体の場合square planar構造である
ため，2座配位子により隣り合う配位場を満たし，
生長鎖と空配位場の位置関係が強制的にcisとな
るよう設計しなければならない。2) については，
Pd錯体の電子親和性を必要以上に高めると，活性
中心に対するCOの配位能がオレフィンを著しく
上回り，オレフィンの挿入反応が抑制され重合が
進行しなくなることを意味する。
最近特に注目されている例は，α-オレフィンと

COの「不斉」交互共重合である。Pd(II)錯体にキ
ラルな2座配位子を用い，光学活性なポリケトン
を合成する試みであるが，非常に高度な反応制御
を要求される。即ち，位置選択性 ( head-to-tail選
択性 )，タクチシチー選択性に加え，アイソタク
チック体におけるエナンチオ選択性までも制御し
なければ不斉交互共重合は実現できない。実際に
は不斉ヒドロホルミル化同様，C2対称の等価な不
斉2座配位子３４～３６）や非対称なホスフィンホスフ
ァイト配位子３７）等を利用し，α-オレフィン挿入
時のエナンチオ面を区別して光学活性体を得てい
る。光学活性ポリマーの構造材料としての特性は
充分知られていないが，プラス体とマイナス体の
混合比率により融点が著しく変化した例が報告さ
れており３８），構造と諸物性の相関に大変興味が
持たれる。
配位子の立体構造ばかりでなく，電子状態を制
御することで交互共重合を規制した例として，中
性のPd(II)錯体によるリビング交互共重合が挙げ
られる３９，４０）。オレフィンとして電子不足のエス
テル基含有ノルボルナジエンを用いているため，

カチオン性錯体よりも求核性の高い中性錯体を触
媒にしてCOとの共重合を可能にした。ここで錯
体設計上のポイントは，内部オレフィンを有する
アルキル配位子 ( σ,π-アルキル配位子 ) を使った
点である ( Fig. 16 )。即ち。モノマーが存在しな
い場合にはPd錯体の安定化に寄与し、モノマー
が接近すると容易に配位場を提供する。生成共重
合体は，ノルボルナジエンユニットの逆Diels-

Alder反応によりアセチレンとCOの共役交互共重
合体に変換される。
最後に，自動車用高分子材料としてのポリケト

ンの可能性について少し触れる。現在，COとエ
チレン ( またはプロピレン ) の交互共重合体は
ShellからCarilon®の商品名で上市されており，ガ
ソリンバリア性の高い材料として注目されてい
る。極性の高いカルボニル基が高濃度で存在する
ことと結晶性の材料であることが，ガソリン成分
の溶解性と拡散速度を抑制していると考えられ
る。今後の発展が期待される材料である。

４．おわりに

均一系遷移金属錯体によるポリオレフィンの合
成について，最近の話題を中心に概説した。この
分野の研究開発は非常に活発で，論文・特許が膨
大な数にのぼるため，新規ポリオレフィン材料の
合成に寄与する「触媒分子設計」の考え方に重点
を置いてまとめた。紙数の都合上非常に重要な研
究のいくつか，例えば5族のTa，Nb錯体４１），9族
のCo錯体４２）によるエチレンのリビング重合等に
ついては言及できなかった。
遷移金属錯体は，金属の酸化状態，配位数，配

位子の電子効果と立体効果，錯体の幾何構造等々
そのバラエティーは無限であり，他の触媒を使っ
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Fig. 16 σ,π-alkyl ligand rearrangement of
neutral Pd complexes.



た重合手法に比べても技術の広がりが格段に大き
い。事実ここ数年，古典的な「配位重合」の分類
は意味を失いつつあり，遷移金属錯体がイオン重
合やラジカル重合の分野でも大変重要な役割を果
たしている。これら均一系遷移金属触媒技術は，
21世紀にも工業的，学術的に非常に枢要な分野と
して発展し続けていくことは間違いない。
またポリオレフィン材料は「汎用樹脂」の域を
はるかに越え，「エンジニアリングプラスチック
ス」に匹敵する高性能 ( 例えば高強度，高耐熱性
等 ) や，従来になかった高機能 ( 例えば塗装性，
接着性，ガスバリア性等 ) を有するものが創出さ
れつつある。今後一次構造と共にモルフォロジー
を精密に制御することで，自動車材料としての適
用範囲は益々拡大していくであろう。新しいポリ
オレフィン材料合成に対する興味は尽きない。
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