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研究成果の概要（和文）：通常の化学架橋した合成ゴム（エラストマー）と異なり，熱的に変化する物理的相互作用を
利用した熱可塑性エラストマーは，プラスチックと同様の加工性・リサイクル性を有するエラストマー材料として期待
されている．本研究では，筆者らが見出した配位重合触媒技術を用いてポリマーの一次構造を精密に制御することによ
り，構造の単純な炭化水素モノマー（プロピレン，1－オクテン，ノルボルネン）から，ハードセグメントとして1-オ
クテン－ノルボルネン共重合連鎖（共重合組成によりガラス転移温を400℃以下で自在に制御可能），ソフトセグメン
トとしてアタクチックポリプロピレン連鎖を有する新規熱可塑性エラストマーの開発を行った．

研究成果の概要（英文）：Thermoplastic elastomers are expected materials due to their processability and 
recyclability because common elastomers chemically cross-linked needs energy and time for processing and 
are difficult to be recycled. In this study, we developed thermoplastic elastomers with high thermal 
stability from simple hydrocarbon monomers, propylene, 1-octene and norbornene, using a coordination 
polymerization catalyst which the authors have been developed by precisely controlling the polymer 
structures. The elastomers developed possessed (1-octene-stat-norbornene) sequences as a hard segment, of 
which glass transition temperature is controllable below 400 degree Celsius, and an atactic polypropylene 
sequence as a soft segment.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 熱可塑性エラストマー　ポリオレフィン　配位重合　リビング重合　ブロック共重合　グラフト共重合
　シクロオレフィン共重合体　高耐熱
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
繊維，プラスチック，エラストマー（ゴム）

は，いずれも高分子でなければ実現できない
重要な材料である．天然ゴムや通常の合成ゴ
ムは，高粘性の直鎖状高分子を共有結合で架
橋し，無限網目構造を形成させることにより
エラストマーとしての性能を発揮する．しか
し，その加工プロセスは，エネルギー多消費
型であるとともに，労働集約的要素を残して
おり，省エネルギー化・省力化が望まれてい
る．また，共有結合により架橋したエラスト
マーは不溶・不融であることから，マテリア
ルリサイクルやケミカルリサイクルが困難
であり，サーマルリサイクルに頼っているの
が現状である． 
これらの化学架橋した汎用のエラストマ

ーに対し，熱的に変化する物理的相互作用を
利用した熱可塑性エラストマーは，架橋エラ
ストマーの特徴とプラスチックと同様の加
工性・リサイクル性を有する材料として，期
待されている． 
最も代表的な熱可塑性エラストマーは，ハ

ードセグメントをポリスチレン（PSt），ソフ
トセグメントをポリブタジエン（PBd）ある
いはポリイソプレン（PIp）とするもので，
アニオンリビング重合により合成される．耐
候性を上げるためにポリジエン部分を水素
化（PEB）したポリマーも製造されている．
しかし，これら，非晶性のアタクチック（ata-）
PSt（Tg = 約 100℃）をハードセグメントと
しているために，耐熱性・耐溶剤性に劣ると
いう欠点を有している．これに対し，重縮合
により合成されるポリエステルやポリアミ
ドをハードセグメントとする熱可塑性エラ
ストマーは耐熱性が高い．しかし付加重合系
の熱可塑性エラストマーに比べモノマーが
高価で比重も 10～50％大きい．オレフィン
やスチレン，ブタジエンなどの炭化水素系モ
ノマーから付加重合により，軽量で高耐熱な
熱可塑性エラストマーが合成できれば，その
意義は大きい． 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，実施者らが見出した配位
重合触媒技術を応用して，構造の単純な炭化
水素モノマーから高耐熱・耐薬品性に優れた
新規熱可塑性エラストマーを開発すること
である． 
 
３．研究の方法 
 実施者らは，図 1に示すチタン錯体を適切
な助触媒で活性化した系がプロピレンや 1-
アルケンのシンジオタクチック（syn-）特異
的重合やノルボルネンの単独重合および 1-
アルケンとのランダム共重合を 0℃～室温下，
高活性でリビング的に進行させることを見
いだした．本系は，現在のところ，ノルボル
ネンと 1-アルケンのリビング共重合が進行
する唯一の触媒である． このランダム共重
合体は，高耐熱・高透明・低吸湿性の新規光

学プラスチックとしての応用が期待されて
いる． 
本研究では，本触媒系の特徴を利用して，

高 Tg を有するノルボルネン－1-アルケンラ
ンダム共重合連鎖をハードセグメント，1-ア
ルケン（共）重合連鎖をソフトセグメントと
するトリブロック共重合やグラフト共重合
体を合成することにより，高耐熱新規熱可塑
性エラストマーの開発を目指す． 
 
４．研究成果 
（1）ノルボルネン-1-オクテン共重合連鎖を
ハードセグメント（A） ，アタクチックポリ
プロピレン連鎖をソフトセグメント（B） と
する A-B-A 型ブロック共重合体の合成 
 

  
 

 
プロピレン，1-アルケン，ノルボルネンの

単独ならびに共重合がリビング的に進行す
る Ti 錯体（2）を修飾メチルアルミノキサン
と 2，6-ジ-tert-ブチル-p-メチルフェノール
（BHT）の混合物で活性化した系を用い，同
系がトルエン中でアタクチック（ata-）ポリ
プロピレン（PP）を与えることを利用して，
モノマーの逐次添加により，ハードセグメン
トとしてノルボルネン-1-オクテンランダム
共重合連鎖（poly(C=

8-ran-NB)）を，ソフトセ

図 2 トリブロック共重合体の合成手順 

図 1 1-アルケンやノルボルネンのリビ
ング重合に有効なチタン錯体 



グメントとして ata-PP を有するトリブロッ
ク共重合体の合成を検討した．代表的な重合
手順を図 2 に，重合結果を表 1 に示す． 

 
 

Run NB:Oct a ﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ 

(mmol) 

収量 b 
(g) 

Mn
 c

 
(x104) 

Mw
 c 

/Mn  

1 d 1:1 0 0.37 3.2 1.27 

2 d 3:1 0 0.37 3.2 1.26 

3 1:1 15 e 1.36 15.0 1.39 

4 3:1 15 e 1.33 14.3 1.31 

5 1:1 7.5 f 1.01 14.6 1.22 

a ノルボルネン：1-オクテン仕込みモル比．b 収量 >99%. 
c GPC によるポリスチレン換算値． d ノルボルネン-1-
オクテンランダム共重合（プレポリマー）；全モノマー

量 3.7 mmol. e 重合時間 30 分. f 重合時間 15 分. 
 

Run 1 および 2 は全モノマー量を 3.7 mmol
に固定して，ノルボルネン:1-オクテン仕込み
比 1:1 および 3:1 で 1 時間共重合を行った結
果である．いずれの共重合も定量的に進行し，
数平均分子量（Mn）32000，分子量分布分散
度（Mw/Mn）約 1.3 のポリマーが得られるこ
とを確認した． 

Run 3～5 は，同一条件下でさらにプロピレ
ンを加え 0.5 時間（Run 5 は 15 分），引き続い
て第 1 段目の重合と同量のノルボルネン-1-
オクテン混合物を加え 1 時間共重合を行った
結果である．いずれの共重合においても Mn

の値は単峰性を保ったまま 32000 から約
150000 まで増加しており，期待したとおりの
トリブロック共重合体が得られることが明
らかとなった． 
得られたポリマーの熱的および機械的性

質をを評価した結果を表 2 に示す．プレポリ
マーpoly(C=

8-ran-NB)の Tg はノルボルネン:1-
オクテン仕込み比（1:1 および 3:1）に対応し
て，それぞれ 169 C̊，228 C̊ を示した． 

 

Run Tg
 a

 
(°C) 

引張弾性率 b 

(MPa) 

引張強度 b 
(MPa) 

破断伸び b 
(%) 

1 169 n.d.c n.d.c n.d.c 

2 228 n.d.c n.d.c n.d.c 

3 

 
-5, 
170 

6.89 
±0.01 

10.0 
±1.5 

257 
±24 

4 -3, 
196 

78 
±23 

19.3 
±3.2 

384 
±60 

5 
 

-9, 
164 

11.9 
±3.8 

4.7 
±0.3 

56.3 
±14.4 

a DSC および TMA 分析により決定. b ISO 527-3/1B/50 
により決定. c フィルムが脆く測定できず. 

 

一 方 ト リ ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 に は
（poly(C=

8-ran-NB)連鎖に由来する Tg がノル
ボルネン:1-オクテン仕込み比応じて，164～
196 C̊ に観測されるとともに， ata-PP 連鎖
に由来する Tg が 約˗ 9 ～˗ 3 C̊ に観測された．
また， Tg 196 C̊ を示す Run 4 のブロック共
重合体は約 400％の破断伸びを示した．以上
の結果より，本触媒系を用いることにより，
所期の高 Tg を有する poly(C=

8-ran-NB)- 
block-ata-PP-block-poly(C=

8-ran-NB)を得られ
ることが明らかとなった．本系はリビング重
合であるため，それぞれの連鎖長やコモノマ
ー組成を詳細に検討することにより，物性の
制御が可能である． 
図 3 にはトリブロック共重合体フィルムの

紫外-可視吸収スペクトルを示す．Run 4, 5 か
ら調製したフィルムは 90%以上の透過率を
示し，高透明性を有することが明らかとなっ
た．この結果は，トリブロック共重合体がミ
クロ層分離構造を形成していることを示唆
している． 

 
 

 
 
(2)エチレン-プロピレン共重合ならびにエ
チレン-プロピレンノルボルネン三元共重合 
 前節では合成の簡便さからソフトセグメ
ントとして ata-PP を用いた．しかし，Tg の観
点からはエチレン-プロピレン共重合連鎖の
方が望ましい．そこで，最も構造の単純な錯
体 1 を用いてエチレン-プロピレン共重合を
検討した．重合結果を表 3に示す． 
 1 は助触媒に MMAO/BHT を用いると高活
性で共重合が進行し，重合時間 3 分で Mn が
300000 を超える単分散ポリマーを与えるこ
とが確認された． 
 本触媒のモノマー反応性比を求めた結果，
rE は 0.6～0.8，rP は 1.3～1.6 とほぼランダム
共重合性を示すが，エチレンよりもプロピレ
ンの方がむしろ反応性の高い系であること
がわかった． 
 ついで本触媒系を用いてエチレン-プロピ
レン-ノルボルネン三元共重合を検討した．ま
ず，エチレン／プロピレン気相組成を 1:1 と
固定しノルボルネンの仕込み量を変えて三
元共重合を行った．重合結果を表 4 に示す．  

図 3 トリブロック共重合体フィルムの 
紫外-可視吸収スペクトル 

表 1 トリブロック共重合体の合成結果 

表 2 トリブロック共重合体の物性 

3 

4 

5 



三元共重合も仕込み組成によらず高活性
で進行し，重合時間 3 分で Mn が 250000～
310000，Mw/Mnが 1.2～1.4 のポリマーを与え
た． 

表 3 エチレン-プロピレン共重合 

 
Run 助触媒 

(mmol) 
活性 a 

 
Mn 

b
 

(103) 
Mw

b 
/Mn 

N b 
(%)e 

6 MMAO(8.0)  202 34 1.7 150 

7 
 

MMAO(2.0) 
BHT(0.15) 

2333 
 

363 
 

1.3 
 

32 
 

8 
 

MMAO(8.0) 
BHT(0.60) 

2940 
 

323 
 

1.3 
 

45 

重合条件：トルエン 30 mL, エチレン/プロピレン＝1:1
（モル比）混合ガス 200 mL/min 流通下 a kg(molTi-1)h-1. 
b GPC により標準ポリスチレン換算で決定. c Mn と収

量から求めた 1 に対するポリマー鎖数の割合． 
 
表４ エチレン-プロピレン-ノルボルネン 

三元共重合 

 
Run NB 仕込量  

(mmol) 
活性 a 

 
Mn

b
 

(103) 
Mw 

b 

/Mn 

9 3.7 3200 273 1.35 

10 7.5 2100  95 1.37 

11 11 3200 276 1.23 

12 19 2100 316 1.34 

13 37 2300 248 1.26 

a kg(molTi-1)h-1. b GPC により標準ポリスチレン換算で

決定. 
 
  13CNMR で求めた共重合組成と DSC に
より求めた Tg の値を表 5 に示す．ノルボル
ネン仕込み量の増加に伴いノルボルネン含
率は 9%から 54%まで増加し，それに伴い Tg 

の値も 25 C̊ から 165 C̊ まで上昇した．一
方，エチレン含率は 20%前後でほぼ一定であ
り，プロピレン含率が 70%から 20%に低下し
た． 
次いでノルボルネン仕込み量を一定にし

てエチレン/プロピレン比を変えて三元共重
合を行った．重合結果を表 6に示す・ 

表 5 エチレン-プロピレンノルボルネン 
三元共重合体の組成とガラス転移温 

Run ｴﾁﾚﾝ 
(%) 

プロピ
レン 
(%) 

NB 
(%) 

Tg
d 

(°C) 

9 21 70  9   25 

10 27 55 18   62 

11 16 48 36   92 

12 16 42 42 123 

13 26 20 54 165 

 
 
表 6 エチレン-プロピレン-ノルボルネン 

三元共重合 
Run E/P a 活性 b  

 
Mn 

c
 

(103) 
Mw

 c  
/Mn 

14 3.0 1500 209 1.19 

15 2.0 2600 184 1.14 

16 1.0 2300 248 1.26 

17 0.5 2200 242 1.16 

18 0.33 2100 162 1.19 

重合条件：ノルボルネン 37 mmol, 1 5 mmol, MMAO 2.0 
mmol, BHT 0.15 mmol, トルエン 30 mL, 20°C,  
3min.` a エチレン/プロピレン仕込み比（気相，全ガス流

量 200 mL/min．b kg(molTi-1)h-1. c GPC により標準ポリ

スチレン換算で決定.  
 
エチレン/プロピレン仕込み組成によらず

高活性で進行し，重合時間 3分でMnが 160000
～250000，Mw/Mnが 1.1～1.3 のポリマーが得
られた．三元共重合体を 13CNMR で分析した
結果，エチレン/プロピレン仕込み（気相）が
3.0 から 0.33 に減少するとエチレン含率は
32%から 22％に低下，プロピレン含率は 10％
から 27％に増加した．結果としてノルボルネ
ン含率は 58％から 51％に減少し，Tg の値は
170 C̊ から 164 C̊ にわずかながら低下した．
すなわちノルボルネン含率の高いエチレン-
プロピレン-ノルボルネン三元共重合体では
Tg はエチレン/プロピレン比にはほとんど依
存せず，ノルボルネン含率のみで決まること
がわかった． 
以上の結果はエチレン-プロピレン混合ガ

スを流通させた共重合においてノルボルネ
ンを逐次添加することにより，エチレン-プ
ロピレン-ノルボルネン三元共重合連鎖とエ
チレン-プロピレン-ノルボルネン三元共重
合連鎖からなるマルチブロック共重合体を
容易に合成できることを示している． 
（3）ノルボルネン-1-オクテン共重合連鎖へ
の極性官能基の導入 
他の物質との親和性やハードセグメント

の強度の向上を期待して，（poly(C=
8-ran-NB)

連鎖へ官能基を導入する手法を検討した結
果，1，7-オクタジエンと 9-ボラビシクロ
[3.3.1]ノナン(9-BBN)から調製した 7-アルケ



ニルホウ素化合物をモノマーとして用いる
とノルボルネンとの共重合やノルボルネン，
1-オクテンとの三元共重合がリビング的に重
合することを見いだした．側鎖のホウ素結合
を過酸化水素で酸化することにより水酸基
の導入に成功した． 
（4）ノルボルネン-1-オクテン共重合体マク
ロモノマー合成法の開発 
リビング重合はブロック共重合体を精密

に合成する優れた手法であるが，ポリマー鎖
と当モルの開始剤を必要とし，類似の物性を
有する高分子材料をより効率的に合成する
手法が望まれる．本触媒系に連鎖移動剤を組
み合わせ（poly(C=8-ran-NB)）マクロモノマ
ーを触媒的に合成することを検討した．ジエ
チル亜鉛共存下で 1-オクテン－ノルボルネ
ン共重合を行い，連鎖移動により生成した末
端亜鉛-ポリマー結合を臭化アリルと反応さ
せることにより，末端にビニル基を有する
（poly(C=8-ran-NB)）マクロモノマーを合成
することに成功した．今後は，共重合反応性
に優れた本触媒系を用いて主鎖にソフトセ
グメント，側鎖にハードセグメントを有する
グラフト共重合体の合成を検討する． 
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