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研究成果の概要（和文）：2つの2-ブロモイソブチリル基を持つノルボルネン誘導体(NB)から、史上最長のボト
ルブラシポリマー（長さ: 7μm）を合成した。この成果は、開環メタセシス重合におけるNBの高い反応性と優れ
たリビング重合性に起因しており、モノマーと開始剤の比が30から10,000の範囲において、NBを定量的に、分子
量分布の制御されたポリマーへと変換した。得られたポリマーは、原子移動ラジカル重合によりNB中の2-ブロモ
イソブチルリル基からビニルモノマーを重合することにより、多様なボトルブラシポリマーに容易に転化するこ
とができた。この史上最長のボトルブラシポリマーの構造を原子間力顕微鏡で直接観察することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of the longest bottlebrush polymers reported so far, reaching 
up to 7 μm in length, was achieved through a two-step process using a norbornene derivative 
containing two 2-bromoisobutylate functional groups (NB). The excellent reactivity of NB in 
ring-opening metathesis polymerization played a crucial role in this achievement, allowing for 
well-controlled polymerization with near-complete conversion of NB even at monomer-initiator ratios 
as high as 10,000. The resulting polymer obtained from NB was subsequently transformed into various 
bottlebrush polymers through a divergent synthetic pathway by grafting vinyl monomers onto the 
2-bromoisobutylate units using atom transfer radical polymerization. The structure of these 
ultra-long bottlebrush polymers was directly visualized using atomic force microscopy.

研究分野：高分子化学

キーワード： ボトルブラシポリマー　リビング重合　開環オレフィンメタセシス重合　原子移動ラジカル重合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ボトルブラシポリマーは、『長さ』と『直径』の制御可能な１次元マテリアルと見なすことができる。１次元マ
テリアルは、その普遍的重要性を反映し、様々な長さと直径を持つ１次元マテリアルが長年にわたり研究されて
おり、ある種の１次元マテリアルは高分子材料と組み合わせることで、軽量かつ強度の高い複合材料としても利
用される。ボトルブラシポリマーの合成の適用範囲を拡大することは、高分子化学の発展、及び１次元マテリア
ルに関連する材料科学の発展に繋がることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ボトルブラシポリマーは、１本の主鎖と複数の側鎖から構成される高分子である(図 1a)。側鎖

の排除体積効果によって、主鎖が伸長したシリンダー型構造の形態をとる。直鎖状高分子が『長
さ』という１つの構造情報のみを制御可能であるのに対し、ボトルブラシポリマーは『長さ』と
『直径』という２つの構造情報を制御できる。我々は、他の物質では達成し難い、ボトルブラシ
ポリマーの１次元ナノマテリアルとしての高い構造制御性に着眼し研究を継続してきた。研究
開始当初に、原子移動ラジカル重合開始点を有するノルボルネンモノマー(NB, 図 1)が、開環オ
レフィンメタセシス重合において優れたリビング重合性を示し、極めて長いボトルブラシポリ
マーの主鎖を構築する上で有用であることを見出していた。 
 
２．研究の目的 
ボトルブラシポリマーは、その「主鎖」と「側鎖」の制御により、『長さ』と『直径』の２つ

の構造情報を独立に制御可能である。加えて、側鎖の種類によって、『化学的性質』も制御でき
る。ボトルブラシポリマーを上位概念に翻訳すると、これらの情報を独立に制御可能な１次元ナ
ノマテリアルと捉えることができる。このため、ボトルブラシポリマーの合成適用可能な範囲を
拡大することは、高分子化学・材料化学に関連する分野の発展に繋がる。本研究では、ノルボル
ネンモノマー(NB)を基軸とし、『長さ』と『直径』、さらに『化学的性質』の制御された史上最長
のボトルブラシポリマーの合成と基礎物性の追求を目指した。 
 
３．研究の方法 
ボトルブラシポリマーは、その「主鎖」と「側鎖」を２種類のオルソゴナルなリビング重合を

用いて精密合成した。「主鎖」は第３世代 Grubbsルテニウムカルベン錯体(G3)を開始剤とする開
環オレフィンメタセシス重合法で構築した。この方法では、chain-transfer機構や back-biting機構
に基づく反応停止や分子量分布の増加を極力減らすことが鍵になる。また、超高分子量ポリマー
を合成する場合、モノマー/開始剤の比率を高くする必要があるが、この時モノマーの純度を高
めることが、上記の問題を解決することに繋がる。これまでの研究を通じて、ノルボルネン骨格
に CH2O スペーサーを介して原子移動重合開始点を有するモノマー(NB)が優れた反応性を示す
ことを見出していた。そこで、NB の単結晶性に着眼した。NB は酢酸エチル溶液から濃縮する
過程でロッド状の結晶が生成する。この単結晶の X 線構造解析を行ったところ、溶媒分子が全
く共晶化することなく、NBのみが密に充填した構造をとっていることが明らかになった。すな
わち、この単結晶を重合に使用すれば、開環オレフィンメタセシス重合にとって高純度な条件を
実現できると考えた。「側鎖」は銅錯体を触媒とする原子移動ラジカル重合法で合成した。ここ
で、側鎖の種類を変えることによって、親疎水性、ガラス転移温度が様々に制御されたボトルブ
ラシポリマーを合成できる。 

図 1. (a) ボトルブラシポリマー合成の概略図, (b)ノルボルネンモノマー(NB)を出発原料とした、
開環オレフィンメタセシス重合(ROMP)と原子移動ラジカル重合重合(ATRP)によるボトルブラ
シポリマーの合成スキーム. 



 
４．研究成果 
上記の方法に基づき合成したボトルブラシポリマーの主鎖 (pNB)は、NB と G3 の混合比

(NB/G3)の調整により、分子量及び分子量分布 (Mw/Mn)を精密に制御することができた。NB/G3 
= 30 ~ 10,000 までの範囲において、1H NMR によって算出したモノマー転化率は 99%以上であ
り、NBの高い反応性を示した（図 2）。NB/G3 = 30 ~ 1,000の場合、得られた pNBの Mw/Mnは
1.06 以下であった。 NB/G3 = 1,500 ~ 5,000の場合、Mw/Mnは 1.14とわずかに増加した。さらに
NB/G3 = 10,000まで増加させても、NBは pNB へと定量的に重合され、超高分子量であるにも
関わらず、得られた pNBの Mw/Mnは 1.17であった。最近報告された、フォトイニファーター重
合のような合成法を除き、モノマー/開始剤比が大きいリビング重合を進行させるには、通常、
高圧力下での ATRPの場合に代表されるように、過酷な反応条件が必要である。これに対して、
重合度 10,000の NBのリビング ROMPは常温条件で 15分間以内に定量的に進行した。 
 

図 2. NB は高い反応性と優れたリビング重合性を示す. サイズ除去クロマトグラフィー(SEC)に
よる pNB30〜pNB10000の(a) 溶出曲線, (b) Mnと Mw/Mnプロット, (c) 数値データをまとめた表. 
 

総じて、ROMP において、NBは優れたリビング重合性を示し、これは NB/G3比が 10,000と
高い場合でも維持された。 多くの endo体のノルボルネンモノマーは、exo体よりも ROMPの進
行が遅いことが知られているが、NB は endo 体であるにも関わらず、高い反応性と優れたリビ
ング重合性を示した。 
 

図 3. 原子力顕微鏡によるボトルブラシポリマーの観察像. (a) pNB2000-g-pDM, (b) pNB2000-g-pBM, 
(c) pNB2000-g-pBA, (d) pNB2000-g-pST, (e) pNB10000-g-pDM. 

 
 

 



合成したマイクロメートル長のボトルブラシポリマー主鎖(pNB2000及び pNB10000)へ、様々な性
質を有する側鎖を導入して、ボトルブラシポリマーを構築した(図 1b)。得られたボトルブラシポ
リマーを原子力顕微鏡によって観察した結果を図 3に示した。側鎖を導入したことにより、主鎖
が伸びた形態を取るため、ほとんど絡み合いのない状態であることが示唆された。実際に、バル
ク状態においても、例えば pBA側鎖を有するボトルブラシポリマーは、鎖状高分子である pBA
と同分子量もしくは同主骨格長で比較して、より低いガラス転移温度と粘性を示した。 
ここで合成した pNB10000-g-pDM は史上最長のボトルブラシポリマーであり、その長さは約 7 

µmに到達した。本手法は、ボトルブラシポリマーを通じて、１次元ナノマテリアルの合成可能
な範囲を広げ、当該分野の発展を促すことが期待される。 
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