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要 旨 メタクリル酸 tertブチル (tBMA)を，過酸化ジ

tertブチルを開始剤としてメシチレン中，超高圧水銀ラン

プの光を照射するとラジカル重合が起こる．この反応を

ESRで直接観測すると成長ラジカルのESRスペクトルを検

出することができる．150°Cで観測された 16本線のスペク

トルが示す成長ラジカルの鎖長を調べようとした過程で，

成長ラジカルの鎖長とESRスペクトルとの間に関連がある

ことが明らかとなった．原子移動ラジカル重合 (ATRP)法で

構造や鎖長の明確なモデル成長ラジカルの前駆体を合成

し，ラジカルの鎖長と ESRスペクトルの間に相関があるこ

とを見出した．とくに，2量体モデルラジカルについて詳

しく解析した結果を報告する．

1 緒 言

一般に化学反応は原料と生成物について調べる手段

は豊富にあるが，反応の途中段階を知る手立てはほと

んどない．その中でラジカル重合やラジカル反応につ

いては反応活性種であるラジカルを電子スピン共鳴分光

(Electron Spin Resonance，ESR)法により直接観測するこ

とができる．ESRスペクトルさえ観測できれば，そこか

ら活性種の構造だけでなく，濃度，反応性，動的挙動な

どさまざまな情報が得られる．また絶対濃度を精度良く

見積もることができれば，成長反応速度定数などの反応

動力学上の物理化学定数も得られる1)～8)．

メタクリル酸 tertブチル (tBMA)を，過酸化ジ tertブチ

ルを開始剤としてメシチレン中，超高圧水銀ランプの光

を照射するとラジカル重合が起こる (Figure 1)9)．この反

応を ESRで直接観測すると成長ラジカルの ESRスペク

トルを検出することができる10)．150°Cで観測されたス

ペクトルを Figure 2に示す．このスペクトルから読み

取った超微細分裂定数をもとに成長ラジカルの構造がわ

かる (Figure 2)．ここでは 16本線が観測されている．メ

チル基の 3つの等価なプロトンで 1：3：3：1の 4本に分

かれ，その各スペクトル線がさらに非等価なメチレンプ

ロトンの一つによって 1：1の 2本に，さらにそれぞれ

がもう一つのメチレンプロトンによって 1：1の 2本に
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分裂し，4×2×2の 16本に分裂していると考えられる．

このスペクトルが示す成長ラジカルの鎖長を調べようと

した過程で，成長ラジカルの鎖長と ESRスペクトルと

の間に関連があることが明らかとなった．

1990年代半ばに相次いで開発された制御ラジカル重

合の手法の一つに原子移動ラジカル重合 (atom transfer

radical polymerization，ATRP)がある11),12)．ATRPでは設

計通りの分子量の高分子が合成でき，その分子量分布は

狭い．しかも，その高分子の末端には炭素–ハロゲン

結合があり，有機スズ化合物との反応で開裂し，構造

の明確なラジカルを発生させることができる13)．ATRP

と ESRとを組合せることにより，これまで調べたくて

もなかなか調べる手段がなかったラジカル重合反応中

の成長活性種のスペクトルの鎖長依存性や個々のラジ

カル反応の機構などを詳細に調べることが可能となっ

てきた5),6)．

tBMAの 16本線のスペクトルとして観測される成長ラ

ジカルの鎖長についてもATRP/ESR組合せ法を用いるこ

とで推定できるようになってきた．本報では，その研究

の過程で検討した 2量体モデルラジカルのESRスペクト

ルについてさらに詳しく検討した結果について述べる．

この 2量体モデルラジカルは連鎖開始ラジカルであり，

ここからラジカル重合反応が始まる起点となる．メタク

リル酸エステルの 2量体ラジカルのESRスペクトルには

開始剤から発生した開始ラジカルにはない特徴があり，

その一つが，分子の動的挙動がスペクトルに反映される

点である．動的挙動を考慮したシミュレーションを行う

ことにより，スペクトルのより詳細な解釈が行えるだけ

でなく，種々の温度で測定したスペクトルの解析からラ

ジカル末端の活性化エネルギーの見積りを行うこともで

きる．このような，鎖長が明確にわかっている上，鎖長

ごとに分離精製した均一オリゴモデルラジカルを用いた

研究には，構造が明確な上，高分子のラジカルと比べて

原子の数が少ないので厳密な分子軌道計算の対象になり

得るなど種々の利点がある．また，同じ 1モノマーユ

ニットの差でも，オリゴモデルラジカルでは鎖長の変化

が相対的により明確にスペクトル上に現れるため，鎖長

依存性を議論する上で有用であるという利点もある．

2 実 験

モノマー，開始剤，銅錯体，配位子は精製して用い

た．成長ラジカルの ESRスペクトルは試料管中の重合

反応を直接観測して記録した．

2.1 ATRPによるモデルラジカル前駆体の合成

さまざまな鎖長のモデルラジカル前駆体は ATRPに

よって合成した．触媒に臭化銅 (I)を用い，臭化銅を可

溶化するためと反応性を制御するために配位子として

N,N,NBNB,NBB-pentamethyl diethylenetriamine (PMDETA) を

用いた．開始剤として methyl 2-bromopropionate，ethyl

2-bromoisobutyrate (EBiB)を使用した．モデルラジカル

前駆体の分子量はGPCによって標準ポリスチレン換算

で推定した．末端臭素原子の存在やオリゴマーの構造は

エレクトロンスプレーイオン化質量分析 (ESI-MS)法に

より解析した．

CuIBr 1.01 g (6.99×10－2mol)，PMDETA 1.22 g (7.03×

10－3mol)，モノマーの tBMA 10.0 g (7.04×10－2mol)，開

Figure 1. Radical polymerization of tert-butyl methacrylate
(tBMA) initiated with di-tert-butyl peroxide.

Figure 2. (Color online) ESR spectra during actual radical
polymerization of tBMA at 150°C in mesitylene.
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始剤の EBiB 13.7 g (7.03×10－2mol)を混合し，アルゴン

で脱気した．60°Cで 12時間重合させた．シリカゲルカ

ラムを通して銅錯体を取り除き，エバポレーターで濃縮

した．収量 18.9 g．この混合物のGPCクロマトグラムを

Figure 3に示した．この混合物から，カラムクロマトグ

ラフィーを繰返すことにより，2，3，4，5量体をそれ

ぞれ分離した．2量体の収率 0.05%．

2.2 ラジカル前駆体からのラジカルの発生

生成したモデルラジカル前駆体の末端の炭素–臭素結

合を有機スズ化合物との反応によって切断して生じたラ

ジカルのESRスペクトルを観測した13)．

2.2.1 2 量体モデルラジカル前駆体 [H-ethyl meth-

acrylate (EMA)-tBMA-Br]からのラジカル発生

2量体モデルラジカル前駆体は，開始剤 EBiB由来の

メタクリル酸エチル (EMA)の構造とモノマーの tBMA

とがつながっていて，メタクリル酸エステルが二つ並ん

だ構造をしている．精製した H-EMA-tBMA-Br (5mg，

2.0×10－4mol)，ビス (トリ n-ブチルスズ) (0.2mL，

1.3×10－3mol)，トルエン 0.5mLを混合して窒素を通じ

て脱気したのち，超高圧水銀ランプ照射下，ESRスペク

トルを測定した．

ほかの高分子モデルラジカル前駆体，混合物からそれ

ぞれ重合度ごとに分離精製した均一オリゴマー型のモデ

ルラジカル前駆体も同様の手順で ESRスペクトルを測

定した．

2.3 測定

ESR分光計は日本電子 (株)製 JES RE2X型分光計を

用い，ユニバーサルキャビティを装着し，DVT2温度

可変装置で測定温度を調節した．光重合系を観測する

ためにキャビティに照射用のレンズを装着し，ウシオ

電機 (株)製 USHIO 500D型 500ワット超高圧水銀ラン

プの光を照射した．測定プログラムは，JEOLES-IPRIT

DATA SYSTEM Version 6.40，シュミレーションプログ

ラムは，JEOL ISOTROPIC SIMULATION(IPRIT) Version

2.2.0を使用した．また，ラジカルの動的挙動を考慮し

たスペクトルシミュレーションは Antal Rockenbauer博

士から提供された “EPR”シミュレーションプログラム

を用いた14)．

高分子の分子量を推定したり，分離精製した，構造の

明確な均一オリゴマーの純度を見積ったりするための

GPC(SEC) 測定には東ソー (株) 製 CCP&8020シリーズ

GPC装置を用いた．TSKゲルカラムと示差屈折率検出

器を使った．溶離液はテトラヒドロフラン (THF)で，標

準ポリスチレンを基準として分子量や分子量分布を見

積った．

3 結果と考察

開始剤である EBiBと tBMAとを 1：1で混合して

ATRPを行うと 2 量体から 10 量体程度までのオリゴ

マーの混合物が得られた．その混合物からシリカゲルカ

ラムクロマトグラフィーを繰返して 2，3，4，5量体を

高純度で分離した．もとのオリゴマー混合物とそれか

ら分離した 2，3，4，5量体の GPCクロマトグラムを

Figure 3に示す．これらのオリゴマーは末端に炭素–臭

素結合をもっているので有機スズ化合物との反応により

炭素–臭素結合が開裂して，構造の明確なモデル成長ラ

ジカルを発生させることができる．このラジカル発生の

反応を Figure 4に示す．

分離精製した 2量体の前駆体から発生したモデル 2量

体ラジカルの，メシチレン溶液中 150°Cで測定したESR

スペクトルとその構造，およびスペクトルから見積った

超微細結合定数を Figure 5に示す．Figure 2の重合系で

得られたスペクトルと大きく異なっている点はメチレン

プロトンの超微細結合定数が非常に近い値で，ほぼ等価

となっている点である．Figure 2のスペクトルの二つの

メチレンプロトンの超微細結合定数の差は 0.23mTで

あったのに対し，この 2 量体モデルラジカルの差は

0.02mTと 10分の 1以下である．超微細結合定数の値は

スピン密度の絶対値に比例している．スピン密度は電子

密度と密接な関係があるので，この値を正確に見積もる

ことは，今後，ラジカルの電子状態を議論するうえで重

要である．また，スペクトルの見た目も大きく異なって

いて，2量体モデルラジカルはほぼ 12本線に見える．

他のメタクリル酸エステル類の成長ラジカルのスペク

トルと同様，Figure 4の 2量体ラジカルのスペクトルも

温度依存性を示す．Figure 6に 120，90，60°Cの実測の

スペクトルとそのシミュレーションを示す．Figure 4の

150°Cのスペクトルは末端のC¡ -C¢結合の回転が平均化

されていて，市販の等方的な計算のみができるシミュ

Figure 3. GPC elusion diagrams of mixture of oligomers (solid
gray line), dimer (solid line), trimer (dotted line), tetramer (dashed
line), and pentamer (chain line), of H-(tBMA)n-Br respectively.
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レーションプログラムでシミュレーションできるが，

そのほかのスペクトルはシミュレーションができない．

この問題を解決するのが，分子運動を考慮したシミュ

レーションで，Antal Rockenbauer 博士が開発したシ

ミュレーションプログラムで計算した結果を Figure 6に

載せた14)．メタクリル酸エステル類の成長ラジカルの

ESRスペクトルが明確な温度依存性を示すのは，ラジカ

ル末端のC¡ -C¢結合が低温になるにつれて束縛回転とな

り，それに伴って一部のスペクトル線が選択的にブ

ロード化するためと考えられている．このような分子運

動を反映したスペクトル線の線幅の変化は磁気共鳴分光

に特有の現象である15),16)．

Figure 7に示したようにラジカル末端はCH3-C-COOR

面をもつ平面上の構造で，それが 180°回転したもう一

つの安定コンホメーションとの二つの安定構造の間で

振り子運動のような動きをしていると考えられる．動的

挙動を考慮したシミュレーションプログラムではそのそ

れぞれのコンホメーションの滞在時間を見積ることがで

きる．磁気共鳴の原理より，スペクトル線の線幅と分子

運動との間に密接な関連があることが知られており，

Figure 6のように部分的に線幅が広幅化するスペクトル

では，分子運動を考慮したシミュレーションをすること

により，末端の化学結合の回転速度と密接に関連するコ

ンホメーションの保持時間 (滞在時間)を求めることが

できる14)～16)．測定温度がおおむね 10°Cより低くなる

と，末端ラジカルの回転 (振り子)運動は二つのコンホ

メーションの間を行き来できなくなり，スペクトルも，

二つの安定なコンホメーションが示すスペクトルの重ね

合わせとして解釈できるようになる．10°C以上の温度

で得られたスペクトルは二つのコンホメーションの間を

振り子運動のように行き来し，温度が上がるにつれて各

コンホメーションの滞在時間が短くなる．その滞在時間

を ¸と置き，温度の逆数に対して ln(1/¸)をプロットする

とその傾きからアレニウスの式により回転の活性化エネ

ルギーを求めることができる (Figure 8)．2量体に対して

見積られた値は (9.71±0.06) kJmol－1であった．この値

は実際の重合系で観測される Figure 2のスペクトルの

シミュレーションから見積った値 (21.1±0.6) kJmol－1よ

りも小さな値である．2量体の 10 kJmol－1程度の値は，

たとえば n-ブタンの C(2)-C(3)の回転のポテンシャル

エネルギーのうち，Antiと Gaucheの間が 14 kJmol－1，

Gauche間が 18から 25 kJmol－1くらいの値なので17)，こ

れらの値と同等もしくはより小さな値である．この結果

は，本報での見積り方法の妥当性を示すとともに，成長

ラジカルの末端の回転が非常に円滑で，結果として生成

する高分子の立体規則性と密接に関連する付加の方向は

普通のラジカルの付加の段階では制御されないことを示

す定量的な結果である．

Figure 2のようなスペクトルは長鎖の成長ラジカルの

ものと考えられてきたが，鎖長に関する実験上の証拠は

Figure 4. Scheme of generation of model propagating radicals
from model radical precursors with pre-determined structures.

Figure 5. ESR spectrum of model dimeric propagating radical of
H-EMA-tBMA• at 150°C in mesitylene.
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なかった．実際の重合系を直接観測して得られているス

ペクトルなので，重合系のなかには当然ながら短いもの

から長いものまでさまざまな鎖長の成長ラジカルが存在

する．測定後の溶液から高分子量のポリマーが検出され

たとしても，それが長鎖の成長ラジカルを観測している

直接的な証拠にはならない．ESRスペクトルは成長ラジ

カルの末端にあるラジカルを検出しているので，末端の

構造については明確にわかっても，鎖長についてはすぐ

にはわからない．メタクリル酸エステル類の成長ラジカ

ルの ESRスペクトルが観測できるようになった 30–40

年前には観測しているラジカル種の鎖長を知るすべが

ほとんどなかったが，1990年代中ごろに開発された制

御ラジカル重合の手法，中でも原子移動ラジカル重合

(atom transfer radical polymerization，ATRP)によって合成

した高分子は設計通りの分子量と狭い分子量分布をもつ

上，末端に炭素–ハロゲン結合をもっている．有機スズ

化合物との反応でこの炭素–ハロゲン結合を切断するこ

とで，構造の明確なモデルラジカルを発生させること

ができる．重合度の異なるモデルラジカルの前駆体を

ATRPによって合成し，そこから発生させた種々の鎖長

Figure 6. Experimental and simulated spectra of dimeric model
radical of tBMA. In an each set, the upper spectrum is the exper-
imental and lower one is the simulated spectrum. Experimental
spectra were observed at 120°C (a), 90°C (b), and 60°C (c) in
mesitylene (a) and in toluene (b and c).

Figure 7. Newman projection of the propagating radical of
methacrylate.

Figure 8. Arrhenius plot for the dimeric model radical of tBMA.
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をもつモデルラジカルの ESRスペクトルを比較するこ

とにより鎖長依存性が議論できる．この鎖長依存性は

メタクリル酸エステル類でとくに顕著に観測される．

この手法は 2量体モデルラジカルのような小さなラジカ

ルにおいてもさまざまな興味深い情報を得られる手段と

なった．

Figure 2のスペクトルを示すラジカルの鎖長を考察す

る際に，非等価なメチレンプロトンの値が大きな分子量

に基づくものではないかと考えた．実際に，2，3，4，5

量体や 30，50，100量体モデルラジカルのESRスペクト

ルを解析して，二面角を重合度に対してプロットすると

明確な鎖長依存性が観測された (Figure 9)．

メタクリル酸エステル類の成長ラジカルをラジカル方

向から見たNewman投影図を Figure 7に示す．末端の平

面構造の CH3-C-COOR面に垂直にラジカルの不対電子

の p-軌道がある．この p-軌道とメチレンプロトンのC-H

とのなす角 (二面角)の大きさによってメチレンプロトン

の超微細結合定数の値が次の式に従って決まる．

AH¢
¼ Q¢µC cos

2 ª

AH¢
は ¢水素の結合定数，µCは ¢水素のスピン密度，Q¢

は比例定数．この式は ¢水素の cos2 ª則と呼ばれる18)．

自由回転の場合は超微細結合定数は平均化されるが，束

縛回転の場合は角度 ªの関数となる．シミュレーション

の結果からこのHa，Hbとのなす角 (ª1，ª2)を見積ること

ができる．2量体モデルラジカルの場合，二面角はそれ

ぞれ 60.1°と 59.9°とほぼ対照的な位置にあるが，実際

の重合系を観測した Figure 2のスペクトルでは 61.6°と

58.4°と対照的な位置からのずれが大きくなっている．

2，3，4，5量体と 30，50，100量体モデルラジカルお

よび重合系で観測されるスペクトルから求めた二面角を

重合度に対してプロットした (Figure 9)．2量体から 5量

体までは二面角が直線的に変化し，30，50，100量体と

なるにつれてその変化の割合はなだらかになる．この結

果は，成長末端ラジカルの作る二面角とラジカルの鎖長

との間に関連があることを示す明確な実験上の証拠で，

実際の重合系で観測されるスペクトルは 200量体よりも

さらに先にあるように見える．このようにATRPとESR

とを組合せることによる，スペクトルの鎖長依存性につ

いての情報を得ることができ，さらにこのオリゴマー領

域とそれよりも鎖長の長い領域で挙動が異なることか

ら，「どれくらい鎖長が長くなれば高分子としての性質

が出るのか？」という長年の問いに一つの答えを与える

可能性がある．

4 結 論

tBMAのラジカル重合中に生成する成長ラジカルの

ESRスペクトルを観測し，検出されたラジカルの鎖長を

ESRとATRPとを組合せる手法により，とくに連鎖開始

ラジカル (2量体ラジカル)についてこれまでよりもさら

に詳細に調べた．筆者らはこれまで 2量体モデルラジカ

ルが 12本線を示すこと，30，50，100量体と鎖長が伸び

るにつれメチレンプロトンが非等価になっていることを

明らかにし，報告してきた．本報では 2量体モデルラジ

カルの ESRスペクトルの温度依存性に着目し，動的挙

動を考慮したスペクトルシミュレーションを行うことに

より，ラジカル末端の回転の活性化エネルギーを見積る

とともに，鎖長が伸びるにつれてラジカル末端の二面角

が増大する様子を定量的に示した．メタクリル酸エス

テル類のラジカル重合系を ESRで直接観測した際に得

られるスペクトルの解釈については長年議論があり，

Kamachiらは温度によって異なるスペクトルの変化を末

端構造の二つの安定なコンホメーションの間を行き来す

るモデルで説明しようとした1)．本報もその考えに沿っ

ているが．一方，運動性の異なる二種類以上のラジカル

種のスペクトルの重ね合わせとする考えも報告19)され

ていて，明確な決着はついていない．長鎖の成長ラジカ

ルが示す 16本線の温度依存挙動についてはまだ明確な

シミュレーション結果を報告できていないが，本報で，

2量体モデルラジカルが示す 12本線のスペクトルについ

ては一種類のラジカルの回転運動を反映したシミュ

レーションによって解釈できることが明らかとなった．

本研究で得られた結果は，ラジカル重合化学における知

見を増やすだけでなく，有機立体化学としても興味深い

結果を提供できるものと考えている．

謝 辞 ラジカルの動的挙動を考慮したスペクトルシミュ

レーションについていろいろとご教示いただきましたハン

ガリー科学アカデミーの Antal Rockenbauer博士に感謝いたし

ます．

Figure 9. Correlation between number of monomer unit (chain
lengths) and dihedral angles. (ª1, filled symbol, ª2, open symbol, cf.
Figure 7).
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Electron Spin Resonance (ESR) Studies of Radicals in the Initial Stage of Radical Polymerizations of tert-Butyl Methacrylate Using Model

Radicals

Hiroki NAKAJIMA*1 and Atsushi KAJIWARA*1

*1Nara University of Education (Takabatake-cho, Nara 630–8528, Japan)

Electron Spin Resonance (ESR) spectroscopic studies directed at clarifying the fundamentals of radical polymerizations have been conducted.

Optimization of measurement conditions allows direct detection of radicals in polymerization reactions and well-resolved ESR spectra can be obtained.

The spectra provide information not only on the structure, properties, and concentration of radicals but also information on the initiating and

propagating (oligomeric and polymeric) radicals in radical polymerizations. A combination of ESR and atom transfer radical polymerization (ATRP)
provided significant new information on the properties of radicals in radical polymerization, e.g. dependency of chain length, dynamics, and reactivity

(hydrogen transfer) of propagating radicals. Up to now, it has been extremely difficult, even impossible, to obtain such information from ESR spectra

during conventional radical polymerization. To overcome this difficulty radical precursors of oligo- and poly(meth)acrylates were prepared by ATRP

and purified. Model radicals, with given chain lengths were generated by the reaction of well defined radical precursors with an organotin compound

and were observed by ESR spectroscopy. tert-Butyl methacrylate (tBMA) radicals with various chain lengths showed clear chain length dependent

ESR spectra. Especially, the ESR spectra of the dimeric model propagating radical were examined in detail at various temperatures.
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