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研究成果の概要（和文）：ノルボルネン/1-アルケン共重合を高速でリビング的に進行させグラジエントグラジ
エントコポリマーを与えるシンプルなチタン触媒系を見いだした．本触媒系を用いて一連のグラジエントコポリ
マーやグラジエントセグメントからなるブロックコポリマーを合成し物性を評価した結果，適切に分子量やブロ
ック連鎖長を制御したジブロックポリマーやトリブロックポリマーは，靱性を有する高耐熱・高透明樹脂となる
ことを明らかにした．また，ニッケル触媒によるノルボルネン/共役ジエン（ブタジエン，イソプレン）ランダ
ム共重合体の合成にも成功し，新規光学樹脂としての可能性を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：A simple titanium-based catalyst which conducts living copolymerization of 
norbornene and 1-alkene to give gradient copolymers was developed. A series of gradient and block 
copolymers were synthesized and their physical and mechanical properties were investigated in 
detail. Di- and triblock copolymers possessing suitable molecular weight and block length were found
 to be novel tough optical plastics with high heat resistance. Random copolymers composed of 
norbornene with butadiene or isoprene were also synthesized using a nickel-based catalyst. The 
detailed analyses of the copolymers indicated their potentiality for new optical plastics

研究分野： 高分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光学材料は，これまで無機ガラス材料が中心であったが，省エネルギーが強く求められる今日，軽量性，柔軟
性，易加工性などの面で優れた熱可塑性光学樹脂への代替が求められている．エチレンとノルボルネンの共重合
で得られるシクロオレフィンコポリマーは低吸湿性の高耐熱光学樹脂として上市されているがその脆性が問題で
あった．本研究ではノルボルネンと1-アルケンを原料として，その一次構造を精密に制御することにより強度に
優れた軽量な高耐熱光学樹脂が合成できることを明らかにした．また，高分子量のノルボルネン/共役ジエン共
重合体の合成にも成功し，新規光学樹脂としての可能性を明らかにした．

※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。



 
様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

光学材料は，従来無機ガラスが中心であ

ったが，省エネルギーが強く求められる今

日，軽量性，柔軟性，易加工性などの面で優

れた有機ポリマー材料への代替が進んでい

る．現在用いられている代表的な光学樹脂

の構造と性質を表 1 に示す．ポリメタクリ

ル酸メチル（PMMA）は光学樹脂の代表で

優れた光学特性を有するが耐熱性（ガラス

転移温度（Tg），約 100 °C）や強度に問題が

ある．一方，ポリカーボネート（PC）は耐熱性（Tg，約 150 °C）・強度において PMMA
に優るが光学特性に劣る．これらのポリマ

ーの共通の問題点として，ポリマー骨格に

存在する極性基による吸湿性が挙げられ

る． 
これに対し，脂環式骨格を有する低吸湿

性で耐熱性に優れた光学樹脂が開発され

ている．ノルボルネン誘導体を開環メタセ

シス重合した後水素化して得られるシク

ロオレフィンポリマー（COP）とノルボル

ネンとエチレンを共重合して得られるシ

クロオレフィンコポリマー（COC）であ

る（図 1）．COC は単純なモノマーから合成でき，コノモマー組成やコモノマー連鎖に

より物性が制御可能であり，水素化プロセスを必要としない点で COP に対して優位性

がある．しかし，非晶性樹脂であるため脆く，その改良が求められている． 
実施者らは，図 2 に示すチタン錯体 1 と 

[Ph3C][B(C6F5)4]を組み合わせた系が，スカ

ベンジャーとして Octyl3Al 共存下，ノル

ボルネンと 1-アルケンとの共重合を高活

性で進行させることを見いだした．得ら

れるポリマーの Tg はポリノルボルネンの

Tg（約 400 °C）を上限として自在に制御

可能であり可視光透過性は 90％以上で

あることを明らかにした 1)．さらに，修飾メチルアルミノキサン（MMAO）から R3Al
（R = Me, iBu）を取り除いた dMMAO2)や 4-methy-2,6-tBu2-phenol（BHT）を添加した

MMAO（MMAO/BHT）3)を助触媒に用いると 1 やその誘導体によりノルボルネンと 1-
アルケンのリビング共重合が進行することを明らかにした．実施者らは，また，図 2 に

示すニッケル錯体 2 を B(C6F5)3 で活性化した系が高活性でビニル付加型のポリノルボ

ルネン（PNB）を与えることを見いだし，得られた PNB はシクロヘキサンなどを用い

た溶液キャスト法により高耐熱・高透明フィルムに成型できることを報告している．4)  

２．研究の目的 

実施者らが開発した上述のノルボルネンの付加重合に有効な錯体触媒を用い，ノルボ

ルネンと 1-アルケンや共役ジエンとの共重合を行い，共重合体の一次構造を制御するこ

とにより，構造の単純な炭化水素モノマーから高性能・高機能光学樹脂を開発する． 

 

表 1 代表的光学樹脂 a) 

ポリマー Tg  
(℃) 

複屈折 
(nm) 

吸水性 
(%) 

PMMA 105 < 20 0.3 

PC 145 < 65 0.2 

COP 160 < 20 < 0.01 

COC ～180 < 20 < 0.01 

a)可視光透過性はいずれも 90％以上． 
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図 1 ノルボルネンから製造される光学樹脂 

図 2 ノルボルネンの付加重合に有効な錯体
触媒 



３．研究の方法 

(1) 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チタン錯体 1 を用いて，高

Tg を有するノルボルネン/1-アルケン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ブロック共重合を合成し，ミクロ相分離構造を利用

した靱性を有する新規高耐熱・高透明 COC を開発する． 
(2)  Ni 錯体は，一般にブタジエンなどの共役ジエンの重合に優れた触媒能を示すこと

から，ノルボルネンの単独重合に優れたニッケル錯体 2 を用いたノルボルネンと共役ジ

エンとの共重合よる新規 COC の開発について検討する． 

４．研究成果 

（1）ノルボルネン/1-アルケングラジエント共重合体の合成と物性評価 
 まず，1 とさまざまな活性化剤を組み合わ

せ，ノルボルネン/1-オクテン仕込みモル比

1/1 で共重合を検討した結果，  助触媒に

[Ph3C][B(C6F5)4]，スカベンジャーとして

R3Al/BHT 混合物（R = Octyl or iBu，モル比

1/2）を用いると定量的に共重合が進行し，

単分散ポリマーが得られることがわかった

（表 2）．  
Finemann-Ross 法 に よ り 1- [Ph3C] 

[B(C6F5)4]-Octyl3Al/BHT 系によるノルボル

ネン/1-オクテン共重合のモノマー反応性比

を求めたところ，rNB = 5.97, rO = 0.46 であっ

た．同様にしてノルボルネン/1-ドデセン共

重合のモノマー反応性比は rNB = 4.20, rDe = 
0.10 と求められた．これらの値は，いずれの

共重合においてもノルボルネンの重合が優

先し，リビング共重合ではノルボルネンに富

む連鎖から共重合が開始し，1-アルケン連鎖

に富む連鎖で共重合が終了することを示し

ている． 
1- [Ph3C][B(C6F5)4]-Octyl3Al/BHT 系による

ノルボルネン/1-オクテン共重合の経時変化

を調べた（図 3）．ノルボルネンの重合が優先

して起こり，共重合は 6 分で完結することが

わかった． 
共重合の進行に伴う共重合連鎖中のノルボルネン組成の変化を図 3 より求め，モノマ

表2 1によるノルボルネン/1-オクテン共

重合 

Run ｽｶﾍﾞﾝｼﾞｬｰ  収量 
(%) 

Mn
 

 

(x104) 
Mw

 

/Mn  

1 Octyl3Al 96 2.7 1.66 

2  iBu3Al/BHT 100 4.8 1.20 

3 Octyl3Al/BHT 100 5.5 1.20 

1 = 20 mol, 助触媒 = [Ph3C][B(C6F5)4] , 
Ti/B/Al = 1:1:10 (モル比)，ノルボルネン 
= 1-オクテン = 5.4 mmol, 溶媒 = トルエ
ン (全量 30 mL)，0 ˚C, 60 min. 
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図 3 ノルボルネン（NB）/1-オクテン(O)
共重合における各モノマーの転化率の経

図 4 ノルボルネン/1-オクテン共重合に
おけるノルボルネン組成の経時変化 

図 5 ノルボルネン/1-ドデセン共重合に
おけるノルボルネン組成の経時変化 



ー反応性比から計算した値とともに図 4 に示す．これより得られたノルボルネン/1-オ
クテン共重合体は傾斜構造を有していることが確認された．モノマー反応性比から求め

たノルボルネン/1-ドデセン共重合におけるノルボルネン組成変化を図 5 に示す．ノル

ボルネン/1-ドデセン共重合体も類似した傾斜構造を有するが終了末端付近はほぼ 1-ド
デセン連鎖であることがわかる． 

1-アルケンのアルキル鎖長を変え等モルのノルボルネンと共重合を行った（表 3）．1-
アルケンの種類によらず定量的に共重合が進行し数平均分子量（Mn）が 10 万を超える

単分散ポリマーが得られた． 
1-オクテン共重合体と 1-デセン共重合体では-17 ˚C 付近に終了末端部分の高 1-アル

ケン含有連鎖に由来する Tg が観測された．一方，1-ドデセン共重合体の Tg は-48 ˚C に

観測されたが，これは図 4 に示したように終了末端付近がポリ(1-ドデセン)連鎖となる

ためである． 
熱プレス（210 ˚C，20 MPa, 5 min）によりフィルムを作成し物性を評価した（表 3）．

1-アルケンのアルキル鎖が長くなるに従い弾性率，強度とも低下する傾向を示したが，

1-ドデセン共重合体では破断伸びが一桁増大した．これは，Tgと同様に傾斜構造の違い

に由来するものと考えている．なお，いずれの共重合体フィルムも 80%以上の可視光透

過性を示した． 

(2)ノルボルネン/1-アルケングラジエントセグメントからなるブロック共重合体の合成

と物性評価 
 1- [Ph3C][B(C6F5)4]-Octyl3Al/BHT 
系が短時間でノルボルネン/1-ア
ルケンからなるグラジエント共

重合体を与えることから，本触媒

系を用いて等モル組成のノルボ

ルネン/1-オクテングラジエント

セグメントからなるブロック連

鎖長ならびに分子量の異なる一

連のジブロックおよびトリブロ

ック共重合体を合成し物性を評

価した．合成したブロック共重合

体の応力-ひずみ曲線を図 6 に示

す．サンプル名P(NB-co-O)x-Yの

x はブロック数（n はマルチブロ

ック=疑似ランダムを意味す

表 3 1 によるノルボルネン/1-アルケン共重合とグラジエント共重合体の物性 

Runa 
収量 
(%) 

Mn
 

 

(x104) 
Mw

 /Mn  
Tg

b 
(℃) 

弾性率 c 
(MPa) 

強度 c 
(MPa) 

破断伸び c 

P(NB/O) 100 10.4 1.24 -16.5 327 ± 14 6.5 ± 0.2 0.03 ± 0.01 

P(NB/De) 100 11.2 1.30 -16.6 154 ± 12 3.8 ± 0.9 0.04 ± 0.01 

P(NB/Do) 100 12.4 1.28 -47.9 158 ± 15 4.8 ± 0.2 0.2 ± 0.10 

重合条件：1 = 20 mol, 助触媒 = [Ph3C][B(C6F5)4] , スカベンジャー = Octyl3Al/BHT，
Ti/B/Al = 1:1:10 (モル比)，ノルボルネン = 1-アルケン = 10.8 mmol, 溶媒 = トルエン 
(全量 30 mL)，0 ˚C, 10 min.  a NB = ノルボルネン，O = 1-オクテン, De = 1-デセン, Do = 
1-ドデセン．b DSC および TMA 分析により決定． c ISO 527-3/1B/50 により決定. 

図 6 ノルボルネン/1-オクテンのグラジエントセグ
メントからなるブロック共重合体の応力-ひずみ曲



る），Y は整理番号である． 
フィルムの弾性率，引張強度，破

断伸びは，ブロック数，ブロック長

に依存し，マルチブロック（疑似ラ

ンダム）コポリマーが高弾性・高強

度・低破断伸びを示すのに対し，適

切にブロック連鎖長を制御したジ

ブロックおよびトリブロックポリ

マーは，引張応力をほぼ一定に保っ

たまま 2 倍程度延伸することが明

らかとなった． 
ついで，等モルのノルボルネンと

1-ドデセンからなるノルボルネン/1-ドデセン共重合体と 1-ドデセンと等重量分率の 1-
オクテンを含むノルボルネン/1-オクテン共重合体を合成し，1-アルケンが物性に及ぼす

影響を調べた（図 7）．いずれの共重合体もジブロック構造とすることで引張強度を損

なうことなく破断伸びは 3 倍近くまで増大したが，破断強度は 1-オクテン共重合体の

方が高い値を示した． 

(3)ノルボルネン/共役ジエン共重合体の合成と物性評価 
 ニッケル錯体 2 およびその誘導体 3 と 4 を

MMAO で活性化し，ノルボルネンと共役ジエン

（ブタジエン，ノルボルネン）との共重合を検

討した．ノルボルネンとジエンのモル仕込み比

を 8:2 とし 70 ˚C で共重合を行った結果，いず

れの錯体でも共重合体が進行したが，4 が最も

高活性であった．ノルボルネン/ブタジエン共

重合では，ジエン含率 15～17 mol%，Mn  30000
～41000 (Mw/Mn 1.3～1.5)，ルボルネン/イソプレ

ン共重合では，ジエン含率 23～27 mol%， Mn 
56000～83000 (Mw/Mn  1.3～1.7) の共重合体が

得られた．4 によるノルボルネン/ブタジエン共

重合とノルボルネン/イソプレン共重合のモノ

マー反応性比は，それぞれ rNB = 0.82, rBD = 
0.037 と rNB = 0.52, rIP = 0.039 であった． 
 仕込み組成を変えて得られた共重合体の Tg はジ

エン含有率が増えるに従い減少しており，ジエ

ンが共重合体中に均一に分布していることを示している（図 8）．また，同じジエン含有率

の共重合体では，イソプレン共重合体の方が Tgは低いことがわかった．  
 溶液キャスト法により共重合体フィルムを作成し物性を評価したところ，可視光透過

率は 80～90％，破断伸びは 23～27%であった． 
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図 8 ノルボルネン/ジエン共重合体
のジエン含有率と Tgの関係：▲，ブ
タジエン；◆，イソプレン 
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