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論 文 内 容 要 旨

ポリエチレン産業成長の鍵と考えられるのが、第3の ポリエチレンといわれる非常に狭い分子量分布とコモノ

マー組成分布をもつ密度領域0.860～0.9159/cm3の エチレン ・α一オレフィン共重合体である。本研究は、この

第3の ポリエチレンを高温高圧法で合成 し、実験で得られた共重合態様及び共重合反応速度パラメータについて、

量子化学計算ならびに独自に開発した時間発展加速化分子動力学法で検証することで、本触媒反応の本質を原子

レベルから究明することを目的として行った。本論文は、「高温高圧エチレン ・α一オレフィン共重合触媒反応に

関する研究」と題 し、以下の6章 から成 り立っ。

第1章 では、シングルサイ ト触媒であるメタロセン触媒を用い、均一系で重合効率のよい高温高圧法により、

目標とするエチレン・α一オレフィン共重合体を合成する研究背景、ならびに実験データか ら共重合反応速度定数

を算定する重要性、実験で得られた結果を考察 ・検証するための反応メカニズム及び反応エネルギーに関する量

子化学的研究について述べ、リアルな反応条件での重合成長シミュレーション手法を確 立すること、さらに共重

台触媒反応を工業的に実施するためのプロセス工学的課題を解決すること、といった本研究の目的を明確に詳述

した。第3の ポリエチレンの必要性について、ポリエチレンの歴史と分類及び市場から背景を説明した。合成に

用いる触媒に関しては、本研究の予備段階で、ポリオレフィン合成で実績のあるZiegler触 媒を用いて検討 した

が、分子量分布(重 量平均分子量乢/数平均分子量廊 以後乢瓜 と略記)及 びコモノマー組成分布を狭 くする点

で不十分であった。一方、1980年 に発表されたメタロセン触媒は、Ziegler触 媒と異なりシングルサイ ト触媒と

よばれ、琉砥 とコモノマー組成分布をより狭くする点で有利であると考えられた。共重合反応プロセスに関して

は、反応系が均一相をなす溶液法が一般的であったが、溶媒の回収精製の手間がなく反応器効率に優れると考え

られる高温高圧法はこれまで研究されていなかった。また、ポリオ レフィン共重合反応機構の解明に向けた計算

化学的研究も量子化学計算を中心に行われてきたが、高温高圧とい う実際の反応条件を考慮することは不可能で

あった。さらに、高温高圧法プロセスに初めてメタロセン触媒を適用すること及びコモノマーとしてα一オレフィ

ンを高濃度で用いることについて、機械的 ・化学的に解決すべき課題があった。

そこで本研究は、これまでに全く研究 されてこなかった 「高温高圧法による第3の ポ リエチ レンの合成」とい

う新しい分野に関して、学問としての理論体系の構築から工業的な応用までを一体的に完成させることを目的と

した。
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第2章 では、これまで報告例のなかったメタロセン触媒による高温高圧エチ レン ・α一オレフィン共重合実験を

行った。実験設備 としては、未反応モノマー再循環システムを有する内容積1.5リ ットルの連続攪拌式オー トク

レープ型反応器 を用いた。高温高圧で正確なデータを得るために、従来3枚 であった攪拌翼を5枚 に増や して反

応器 内の温度分布を小さくし、温度計も5点 設置 して実験精度を上げるよう努めた。メタロセン触媒としては、

実験により、高温での触媒活性の高さ、戦凪 の均一性及び同一コモノマー供給濃度での共重合体密度低下性能か

ら判 断 して、 か さ高 い配 位 子 を もつCGC1:

cp(cH,)4-si(cH3)2-N(c12馬3)-Ticl,(図1左)が 高

性能な ことを見出 し、共触媒ポ リメチルアル ミノ

キサ ン(MAO)と の組み合わせ で 目標 ポ リマー の合

成 に成功 した。また、反応混合物の曇 り点以下の

圧力 で触媒活性が高 くなる とい う現象を見出 し、

反応圧力 を20～50MPaと 従来の1/4～1/10ま で低

下 させ ることに成功 した。 さらに実験デー タを解

析 して、図2に 示す共重合反応速度定数に関する

ア レニ ウスプ ロッ トか ら高温高圧エチ レン ・1一

ブテ ン共重合反応速度定数 及びFineman-Ross法

に より共重合反応性比をは じめて定量化すること

に成功 し、式(1)に 示す とお り計算化学による検証

に必要 なデー タを得た。得 られた共重合体をGPC

分析 した結果SU/Mnが2と 極めてシャープであっ

た。 さらに、共重合体のコモノマー組成分布 を、

TREFと い われ る昇温溶 出分別法に より結晶性分

布 を測定 して判定 した結果、非常に均一な ことを

確認 した
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第3章 では、密度汎関数理論に基づく量子化学計算に

より、共重合触媒反応機構及び反応の活性化エネルギ

ーを求めた。共重合触媒反応機構を明らかにするため

に、TiのHirshfeld電 荷の推移を計算 した。結果を図

3に 示す。MAOが 配位 したIonpairで はMAOの 電子受

容効果によりTiの 電荷は増加、カチオンではTiの 電
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後の π一錯体及び遷移状態では、配位 したエチレンモノ0.3

マーの電子供与効果によりTiの 電荷は減少した。
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エチレン挿入後はTitH,結 合開裂のためTiは 電子欠損状態となり電荷は再び増加 した。さらにTiと シクロペン
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タジエニル基中心 との距離の推移 を計算 した結果、上記Tiの 電荷の推移 を裏付 ける計算結果が得 られた。これ ら

の結果 は、反応機 構がCOssee-Arl㎜ 機構に従 うことを裏付 けるものである。か さ高い配位子の効果を確認す る

ために、cGc1に おける配位子を単純化 したCGc2:cp-siH,-NH-Ticl,(図1右)を 設定 し、各種 α一オ レフィン挿

入に関す る活性化エネルギーについて、C㏄1とC㏄2を 比較 して計算 した。結果を表1に 示す。

表1.C㏄1、CGC2モ デルにお ける各種モ ノマー挿入における活性化エネルギ 単位:kca1/mol)

触媒 エチ レン 1一ブ テ ン 1一ヘ キ セ ン

12挿 入 21一挿 入 12挿 入 21挿 入

CGCl

CGC2

L46

6.66

9.22

9,89

8、13

8.54

11.99

19.80

11。09

1735

C㏄1の 方がCGC2よ りモノマー挿入の活性化エネルギーが低くなった。これは、シクロペンタジエニル基など

に嵩高い配位子を導入することで、Tiへ の電子供与能 力が高まりカチオンを安定化 させるためだと考えられ、結

果的に触媒括性も高くなるものと思われる。挿入モノマーについて、エチレンと1一ブテンを比較 したところ、挿

入の活性化エネルギーの比較から1一ブテンの方が挿入 しにくく、1一ブテンについては2,1一挿入の方が1,2一挿入

より進行 しやすいことがわかった。これらはモノマー配位時のTi-CH3結 合のbent-out角 及びTiと 結合してい

るメチル基の炭素と挿入されるモノマーの炭素間距離の計算から立体障害によることが明らかにされた。1一ヘキ

セン挿入は1一ブテンより更に難しくなるが、1一ブテン同様2,1一挿入の方が1,2一挿入より進行 しやすい。このよ

うにC㏄ 触媒系で従来理論的に明らかになっていなかった配位子の効果を明らかにすることに成功し、α一オレフ

ィンの種類による共重合の難易性 と挿入の位置選択性について考察した。

第4章 では、第3章 の計算結果に基づいて、分子動力学法を用いてメタロセン共重合触媒反応のダイナミクス

に関する研究を実施 した。 これまでに報告例のない高温高圧のリアルな条件下、共重合反応メカニズムと反応速

度パラメータを理論的に求めるためには、実際の反応条件を考慮 した大規模な共重合触媒反応シミュレーション

手法の確立が必要である。本研究では、分子動力学(m)法 をベースとした新規な重合MDシ ミュレーション手法を

開発した。温度200℃ 、圧力50、 正00、150MPaで重合MDシ ミュレーションを行ったときの4500ピ コ秒までの1一

ブテン共重合成長分子を可視化 した。この結果、1一ブテンが均一に分布している様子が確認 され、第2章 の実験

で得られた均一なコモノマー組成分布 と一致 ずる結果を得た。このように、実際の高温高圧条件下での共重合成

長反応ダイナミクスを可視化することに初めて成功 した。

さらに、遷移状態理論に基づく時間発勵 口速化 という新規概念を導入することで、高温高圧での反応速度を定

量的に評価可能な手法を開発 した。具体的には、実際の反応障壁エネルギー△G。より低く設定 してシミュレーシ

ョン上の反応速度を高め、遷移状態理論を導入した式(2)に よって実際の反応速度定数に変換できるようにした。

なお △G。は第3章 におけるDFrに よる量子化学計算結果を用いた。時間発展加速化分子動力学法計算で得られた

AtQ=婦P〔 △睾q)
(2>

各反応圧力毎の反応タイ拐ll重合モ ノマー数の推移データから、計算上の見かけの速度定数を算出し、第3章 の

D町による量子化学計算によって得 られた活性化エネルギーを用いて速度定数を補正した結果を表2に 示す。

表2,時 間発展加速化理論に基づいて算出した反応速度定数と実験値 単位は×107卩/(molmin)])

励 ) koPi koPノ ・ ko2

505.83020732.1

1006.940.24345.6

15010L10。1597L5一
計算結果を第2章 の実験データから得た実験値と比較 した結果、本研究で開発した理論的手法により実際の共重
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合反応速度定数を検証することに成功した。

第5章 では、工業化の観点から、プロセスの技術的な課題を検討 した。高温高圧エチレン・α一オレフィン共重

合反応プロセス技術上の課題は、①機械的には、高濃度に高級 α一オレフィンを含むエチレンを高圧に圧縮するこ

とによる往復動式圧縮機のパ ッキングへの負荷の増大 ・損傷、②化学的には、オー トクレープ反応器 をショー ト

パス した活性を有する触媒による未反応モノマー リサイクル系での副次反応の発生であった。①については、往

復動圧縮機のプランジャーシールパッキングについて、有限要素法シミュレーションによりパッキングにかかる

応力解析か ら最適形状を推定し、パッキングを再設計することにより解決に成功 した。②に関しては、副次生成

物の ㏄ 分析と系内濃度推移解析結果に基づき、生成メカニズムを考察の上、反応器 出口における適切な残存活性

触媒処理剤として、斬新な化合物、すなわち注入点温度で完全に分解する特性を持つ低温活性型の有機過酸化物

を選定することにより解決し、本触媒反応のプロセス化の実現にっながる重要な知見を得た。

第6章 では、本研究の結論を述べた。工業的に有用な新 しい領域のポリエチレンの合成を、メタロセン触媒に

よる高温高圧法で初めて達成 した。さらに、エチ レン・α一オレフィン共重合触媒反応に関する研究を実験 ・理論

の両観 点から行った。その結果、C㏄ メタロセン触媒を用いた高温高圧でのエチレン・α一オレフィン共重合触媒

反応に関する速度論的データがはじめて実験的に得られた。また得 られたポリマーの性状も乢飆 が極めてシャー

プでコモノマー組成分布が非常に均一であることも確認された。C㏄ メタロセン触媒による共重合触媒反応にっ

いて、DFrに よる量子化学計算で解明した反応メカニズム及び活性化エネルギーを基礎 として独 自に開発した時

間発展加速化分子動力学法を用いて、実験から得 られた共重合反応速度の検証を行 うことに成功し、その触媒反

応の本質的な理解に繋がる重要な知見を得た。 さらに、プロセスに関する研究も行い工業化を達成 した。
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論文審査結果の要旨

ポリrチ レン産業成長の鍵 と考えられるのが、第3の ポ リエチ レンと言われる非常に狭い分子量分布 とコモ ノマ

ー組成分布を もつ密度領域0。860～0.9159/cm3の エチ レン ・α一オ レフィン共重合体である。本研究は、この第3

のポリエチ レンを高温高圧法で合成 し、実験で得 られ た共重合態様及び共重合反応速度パラメータについて、量子

化学計算ならびに独 自に開発 した時間発展加速化分子動力学法で検証することで、本触媒反応を原 子レベルか ら究

明すろことを日的 として行われた。本論文は、「高温高圧エチ レン ・α・オ レフィン共重合触媒反応に関す る研究亅

と題 し、以下の6章 から成 り立っ。

第1章 は緒論である。シングルサイ ト触媒であるメタロセ ン触媒を用い、均 系 で重合効率のよい高温高圧法に

より、目標 とするエチ レン ・α一オレフィン共重合体 を合成する研究背景、ならびに実験データから共重合反応速度

定数を算定す る重要性、実験で得 られた結果を考察 ・検証するための反応 メカニズム及び反応エネルギーに関する

量=召匕学的研究の基礎 を詳述 している。また、リアルな反応条件での重合成長シミュレーション手法を確立するこ

と、さらに共重合触媒反応を工業的に実施するためのプロセス工学的課題を解決すること、といった本研究の 目的

を明確に している。

第2章 では、メタロセン触媒による高温高圧エチ レン ・α一オ レフィン共重合実験 について述べてい る。 メタロ

セン触媒 として、実験により、か さ高い配位 子を もつCGCl:Cp(CH3)4-Si(CH3)2・N(CizH:i3)-TiCLが 高性能な こと

を見いだ し、共触媒 メチルアル ミノキサンとの組み合わせで 目標ポ リマーの合成に成功 している。また、反応混合

物の曇 り点以下の圧力で触 媒活性が高くなることを確認 し、反応圧力を20～50MPaと 従来高圧法の1/4～1/10ま

で低下させ ることに成功 した。 さらに、実験データを解析 して共重合反応速度定数を算定 している。

第3章 では、密度汎関数理論に基づ く量 子化学計算により、共重合触媒反応機構及び反応活性化エネルギーを明

らかにしている。TlのHirshfbld電 荷の推移及びTiと シクロペ ンタジエニル基周距離の推移の計算結果か ら、反

応がCossee-Arlman機i構 二に従 うことを裏付けた。また、この触媒系で従来理論的に明 らかになっていなかった配

位子の効果を明らかにすることに成功 し、α一オ レフィンの種類による共重合の難易性 と挿入の位置選択性 について

理論的な考察 をおこなっている。

第4章 では、第3章 の計算結果に基づいて、分子動力学法を用いてメタロセン共重合触媒反応 のダイナ ミクスに

関する研究を行っている。これまでに報告例のない高温高圧の リアルな条件下、大規模 な共重合触媒反応のシ ミュ

レーション手法を確立 し、重合成長反応過程を可視化 して、実験で得られた均 一なコモ ノマー組成分布 と 致 する

結果を得た、,また、時間発展加速化 とい う新規概念を導入 した分 子動力学法を開発、反応速度を定量的に評価でき

るように して 、実験で得 られた共重合反応速度定数の妥 当性を理論的に検証することに成功 している。

第5章 は、工業化の観点か ら、プ ロセスの技術的な課題 を検討している。高濃度に高級 α・オ レフィンを含むエチ

レンを高圧に圧縮することによる往復動式圧縮機のパ ッキングの損傷について、パ ッキ ングにかかる応力解析か ら

最適形状を推定することで解決に成功 した。化学的には、オー トクレープ反応器をショー トパス した活性を有する

触蝶による副次反応 について、生成物 を分析 し、生成の メカニズムを考察の上、残活性触媒の処理剤 として斬新な

1匕合物を選定す ることにより解決に成功 し、本触媒反応のプロセス化の実現に関 して重要な知見を得ているr"

第6章 は、本論文の総括である。

以上要するに本論文は、工業的に有用な新 しい領域のポ リエチ レンの合成を、高温高圧法で初めて達成 し、実験

で得られた共重合態様及び共重合反応速度パラメータについて、量 子化学計算ならびに独 自に開発 した時間発展加

遠化分了一動力学法を用いて検証 をお こな うことで、その触媒反応の本質的な理解 に繋がる重要な知見を得ている と

判断された、この成果は工業的 にも高分子合成触媒工学的にも寄与するところ少な くない。

よつて,本 論文は博圭(工学)の学位論文として合格 と認 める。
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