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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究では、従来適用できないと考えられていた多相構造による有機透明ガラスの強靭化を目指し

た。その鍵となる材料として、ボトルブラシポリマーと呼ばれる巨大高分子を活用した。ボトルブラ

シポリマーの特徴として、① 10 nm〜1 μmの規定された立体構造、② やわらかな力学特性、③ 化

学的性質の調整性、が挙げられる。この特徴を利用して、ボトルブラシポリマーを形状の固定された

ソフトなナノフィラーとして緻密な架橋構造に埋め込み、分子ネットワークの応力集中の緩和を期待

した。マトリックスと同じ分子構造のボトルブラシポリマーを合成することで、相分離構造を持った

均一な屈折率の強靭な透明プラスチックの実現を目指した。 

 

1. ゴム状ナノフィラーとなるボトルブラシポリマーの合成 

ノルボルネン誘導体を出発原料として、フィラーとなるボトルブラシポリマーを開環オレフィンメ

タセシス重合（ROMP）と原子移動ラジカル重合 (ATRP) という2種類のオルソゴナルなリビング重

合により合成することで、長さの異なるボトルブラシポリマーを 3 種類合成 (BP1-BP3) した。原子

間力顕微鏡 (AFM)とサイズ除去クロマトグラフィー (SEC) による分析の結果、ボトルブラシポリマ

ーのそれぞれの長さ、直径、分子量分布は、(LBP1 = 25 nm, D BP1 = 20 nm, Mw/Mn,BP1 = 1.20）、（LBP1 = 100 
nm, D BP1 = 20 nm, Mw/Mn,BP1 = 1.27）、(LBP1 = 300 nm, D BP1 = 20 nm, Mw/Mn,BP1 = 1.21）であった。分子量分

布の狭いゴム状ナノフィラーの制御合成に成功した。 
 

2. ボトルブラシポリマーを埋め込んだプラスチックの合成と評価 

上記ボトルブラシポリマーの分散性を動的光散乱法 (DLS) により評価したところ、同重量濃度下

で 300 nm のブラシがガラス材料前駆体のモノマー溶液に分散性が高いことが明らかになった。この

ボトルブラシポリマーを埋め込んだガラス性高分子材料は、そのブラシ含有濃度が10 wt%でも高い

透明性を維持していた。この材料をビッカース硬度試験によって評価したところ、10 wt%含有のプ

ラスチックではその靭性値がガラス性高分子材料単独と比べて114%向上していることが判明した。

この値はリニアポリマーを埋め込んだ材料よりも高く、ボトルブラシポリマーのフィラーとしての可

能性を裏付ける結果と言える。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
本研究の目的 

本研究では、従来適用できないと考えられていた多相構造による有機透明ガラスの強靭化を目指し

た。その鍵となる材料として、ボトルブラシポリマーと呼ばれる巨大高分子を活用した。図１に示し

たボトルブラシポリマーの特徴として、① 10 nm〜1μmの規定された立体構造、② やわらかな力学

特性、③ マトリックスと類似の化学構造がある。この特徴を利用して、ボトルブラシポリマーを形

状の固定されたソフトなナノフィラーとして緻密な架橋構造に埋め込み、分子ネットワークの応力集

中の緩和を期待した。マトリックスと同じ分子構造のボトルブラシポリマーを合成することで、ナノ

相分離構造を持った均一な屈折率の強靭な透明プラスチックの実現を目指した。 

 
本研究の背景 

ボトルブラシポリマーは、1本の主鎖とそれを囲む複数の側鎖から構成される高分子である。側鎖

同士の立体反発により主鎖が伸びた状態を取る結果、ボトルブラシポリマーはセミリジッドなシリン

ダー状構造をとる。近年、リビング重合法の発展により、主鎖と側鎖の長さを精密に制御したボトル

ブラシポリマーが合成できるようになってきた。形状が制御されたボトルブラシポリマーは、フォト

ニック結晶、エラストマー、メソ多孔体、無機ナノロッド合成の鋳型などのサブミクロンスケールの

自己組織化コンポーネントとして利用されてきた。ボトルブラシポリマーの自己組織化構造やバルク

物性は広く研究されてきたが、ボトルブラシポリマー単体をマトリックスの添加剤として利用する研

究はこれまで報告されていない。本研究では、新たなボトルブラシポリマーの応用として、ボトルブ

ラシポリマーをフィラーとしたプラスチックの合成について報告する。 

数 10 ミクロンスケールのゴム粒子を硬いプラスチックに混合すると、ゴムの可塑性とボイドの発

生によりプラスチックを強靭化できることが知られている。一般的にゴム粒子はエマルジョン重合に

より合成されるので、形状が球状に限定される。また、強い凝着性により乾燥過程で容易に融着・融

合するため、ナノスケールの微粒子を合成することは非常に困難であった。このため、ナノスケール

でシリンダー構造をもったゴム状フィラーは今までに実現されていなかった。我々は、ボトルブラシ

ポリマーのサイズと柔軟性に着目し、サブミクロンスケールのシリンダー形状のゴム状フィラーとし

て応用することを着想した。柔軟な側鎖を高密度に導入することで、ゴム弾性を保持しつつ側鎖同士

の立体反発で互いに融合しないことが特徴である。空間を充填するときに、球よりも棒状の方がネッ

トワークを張り巡らせ安いという点も特徴である。ボトルブラシポリマーの特徴として、① 規定さ

れた立体構造、② 柔らかな力学特性、③ モノマー選択の自由度、があり、テーラーメイドのフィラ

ーとして有望である。 

 
結果と考察 

本研究では、主鎖がポリノルボルネ

ン、側鎖がPoly(n-butyl acrylate)のボト

ルブラシポリマーを採用した。Poly(n-
butyl acrylate)のガラス転移温度 (Tg)
は–24℃のため、このボトルブラシポ

リマーは室温で、ゴムのような靭性を

有する。一方で、ポリマーネットワー

クは、 Tg が 118℃ の Poly(t-butyl 
methacrylate)を選択した。このネットワークは室温でガラス状態にある。柔らかな力学特性を有する

ボトルブラシポリマーを含有させることで、ボトルブラシポリマが応力集中を緩和するドメインとし

て機能し、ポリマーネットワークの強靭性を向上させることを見出した。また、得られるプラスチッ

クの透明性を高めるために、ボトルブラシポリマー側鎖とマトリックスポリマーの屈折率差が小さい 
 

 
図１. ボトルブラシポリマー含有プラスチックの合成法と材料設計 
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組み合わせを選定し、ボトルブラシポリマーがモノマー溶媒中で単分散する条件を検討した。 
ボトルブラシポリマーをフィラーとするネットワーク（プラスチック）は以下の手順で合成した。

まず、ノルボルネン誘導体を出発原料として、フィラーとなるボトルブラシポリマーを開環オレフィ

ンメタセシス重合（ROMP）と原子移動ラジカル重合 (ATRP)という 2 種類のオルソゴナルなリビン

グ重合により合成することで、主鎖と側鎖の規定されたボトルブラシポリマーを 3 種類 (BP1- BP3)
合成した。AFMとGPCによる分析の結果、ボトルブラシポリマーのそれぞれの長さ、直径、分子量

分布は、(LBP1 = 25nm, D BP1 = 20nm, Mw/Mn,BP1 = 1.20）、（LBP1 = 100 nm, D BP1 = 20 nm, Mw/Mn,BP1 = 1.27）、
(LBP1 = 300 nm, D BP1 = 20 nm, Mw/Mn,BP1 = 1.21）であった。 

合成した３種類のボトルブラシポリマーを t-butyl methacrylate 液に分散させ、それぞれのボトルブ

ラシポリマーの分散性（溶解性）を動的光散乱 (DLS)により評価した。その結果、重量濃度 (wt%)が
同等の時は、長いボトルブラシポリマーの方がよりモノマー中に分散しやすいことがわかった。これ

は同重量条件に置いて、ボトルブラシポリマーが短くなるにつれて、その表面積が大きくなるため、

粒子間の相互作用が強まるためだと考えられる。 

 
 

 
図2. ボトルブラシポリマー(BP1-BP3)とその主鎖(P1-P3)のサイズ除去クロマトグラフィーによる分析 

 

 
図3. ボトルブラシポリマー(BP1-BP3)の t-butyl methacrylateへの分散性の評価.  DLSによる(a) BP1, 
(b) BP2, (c) BP3の自己相関関数と単独分子と比較した相対サイズ, (d) BP1, (e) BP2, (f) BP3. 
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上記の結果より、プラスチック合成には、モノマー溶媒中への分散性の高い、長さ300 nmのボトル

ブラシポリマーを利用した。このボトルブラシポリマーと光重合開始剤を t-butyl methacrylate 液に分

散させ、キセノンランプにより１時間紫外光照射することで硬化させ、ボトルブラシポリマーを埋め

込んだプラスチックを合成した。得られたプラスチックは高い透明性を有した。 
マトリックスポリマーの長さは材料の力学特性に影響を与える。作成したプラスチックを力学試験

する前に、ボトルブラシポリマーの存在がマトリックスポリマーの重合度に与える影響を調べた。ボ

トルブラシポリマーを埋め込んだプラスチックをTHFに溶解させ、GPCによってマトリックスポリ

マーの分子量を調べたところ、ボトルブラシポリマーの有無によらず、マトリックスポリマーの分子

量は同程度 (Mw ≃ 3.7 × 104, Mw/Mn ≃ 2.68)であることを確かめた。従って、ボトルブラシポリマーを

埋め込んだプラスチックの力学特性が向上すれば、ボトルブラシポリマーの存在の効果であると結論

づけることができる。 
ボトルブラシポリマーを埋め込んだプラスチックの靭性を押し込み試験により評価した。この評価

法は、微小量のサンプルで硬さと靭性値を評価できるという利点がある。ブラシなしのプラスチック

は、HV1 = 18.2 ± 0.9、KIC = 0.11 ± 0.01、300 nmのブラシ4 wt%を埋め込んだプラスチックはHV1 = 
18.0、KIC = 0.141であった。さらに、長さ300 nmのブラシを10 wt%まで埋め込むことにより、プラ

スチチックの靭性値は 0.236 MPa m1/2まで向上し、ブラシがないプラスチックと比較して 114%向上

した。この靭性値は市販のリニアポリマー (Mn = 2.0 × 104, Mw/Mn = 3.0)を10wt%埋め込んだプラスチ

ックの靭性値(0.176 MPa m1/2)よりも高い。この結果は、フィラーとしてボトルブラシポリマーを使う

ことで、リニアポリマーよりも高い靭性値を実現し、ボトルブラシポリマーが柔らかなドメインとし

て材料中で機能していることを示唆するものである。 
マイクロメートルスケールの押し込み試験で得られた結果に加えて、マクロスケールでも靭性値

が向上しているか調べるために、衝突試験を遂行した。直径2 cm、重さ63.1gの鉄球を15 cmの高

さから落とし、プラスチックが破壊されか否かを検証した。ここで、衝突エネルギーは93.6 mJで
あった。その結果、フィラーなしのプラスチック、10 wt%のリニアポリマーが埋め込まれたプラス

チックは粉々になったのに対し、長さ300 nmのボトルブラシポリマーを10 wt%埋め込んだプラス

チックは壊れなかった。以上のことから、ボトルブラシポリマーは効果的なフィラーとしてプラス

チックの靭性を向上させることが示唆された。 

本研究の総括 

本研究では、Poly(n-butyl acrylate)側鎖のボトルブラシポリマーをガラス性プラスチックPoly(t-butyl 
methacrylate)にフィラーとして埋め込むことで靭性値を向上させることに成功した。ボトルブラシポ

リマーは、その主鎖長と側鎖長をリビング重合によってそれぞれ独立に制御することができるため、

シリンダー状のフィラーをオンデマンド合成することができる。既存のフィラーでは実現できなかっ

た組成と形状のフィラーを材料中に埋め込むことを可能にしたという点において本手法は優れてい

る。ボトルブラシポリマーの側鎖とマトリックスポリマーの組み合わせは多岐にわたるため、本手法

は透明かつ強靭な材料合成を合成する上での新たな設計指針となり得る。 
 

 

 
図4. ボトルブラシポリマーを埋め込んだプラスチックの衝突試験、(a) 母材のみ → 粉砕、(b) 母材 + リ
ニアポリマー (10 wt%) → 割れ、(c) 母材 + ボトルブラシポリマー (10 wt%)→破損なし 


