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歯科材料モノマーの重合－ラジカル重合の基礎（２）

山本貴金属地金株式会社　歯科材料開発部 理事　 

工 学 博 士　山田 文一郎

1.　はじめに

　前回（ラジカル重合の基礎（１））は、高分子の一般的特徴を説明し、ラジカル重合による高分子生成に

ついて述べた。その際にも触れたように、重合では低分子生成の反応が繰り返されるのではなく、モノ

マーから高分子が「重合」により瞬時に生成する。したがって、高分子の概念の確立や、ポリマーの有用性

が認められた経緯を紹介すべきと思われるので、今回の冒頭で簡単に述べる。

2.　高分子の歴史

　物質としての高分子の発見（括弧内の前の年）や工業生産の開始（括弧内の後の年）は意外に古く、ポ

リ（メタクリル酸メチル）（1880 年、 1928 年）、ポリ（酢酸ビニル）（1912 年、 1930 年）、ポリ（ポリスチ

レン）（1839年、 1930年）、ポリ（塩化ビニル）（1835年、 1931年）、ポリ（エチレン）（1933年、 1939年）、

ナイロン（1934 年、1938 年）、ポリステル（PET）（1941年、 1953年）などである。連鎖重合でポリマー

を得る方法（ナイロンとポリエステル以外）は、「理屈抜き」で知られていたことであろう。高分子製造の

技術が、1930 年前後確立され工業化が急速に進んだことがわかるが、一方で、「高分子」の概念の確立が

1930 年と遅いことが注目される。

　有機化学者であった H. Staudinger（ドイツ、1953 年ノーベル化学賞）は、くり返し単位が共有結合で

連なった高分子の存在を1920年代初めから提唱し1）、これらを信じないグループとの間で大激論になっ

たという。Staudingerのノーベル賞の受賞が、彼の舌鋒のあまりの鋭さで遅れたとさえいわれている。

たとえば、セルロースの結晶構造は X 線回折で知られていたが、結晶性の低分子化合物が会合した結果

とする低分子説が、高分子であるセルロースが結晶構造を示すとする高分子説と対立していた。

Staudinger は、膨大な実験結果で高分子の存在を実証した。次に示す反応（a）の前後で、高分子の特徴で

ある高い溶液粘度が保たれることも一例である。もし、「高分子」が低分子の会合であるなら、構造変化

により特徴は大きく変わるはずである。

　1930 年頃までには高分子説が認められ、1935 年には Carothers（アメリカ）が、逐次反応である重縮

合により低分子から高分子であるナイロンの合成に成功した。その後、ノーベル化学賞を日本の白川英

樹博士（2000年）が受賞したことは記憶に新しいが、同賞は K. Ziegler と G. Natta （1963）、P. J. Flory 

（1974）、B. Merrifield（1984）、さらには田中耕一氏（2002）らの高分子関連の研究成果にも与えられて

いる。一方、石油化学に基づく高分子工業の発展は目覚ましく、有用な高分子材料が歯科修復材を含む

多岐にわたって使われていることは、われわれの生活で周囲を見れば容易に理解できる。

3.　単独重合

　高分子が存在するなら、高分子生成の可能性について考えるのはごく自然である。スチレン（St）等の

ラジカル重合結果に基づき、ビニルモノマーについて重合速度論の体系ができあがっている。しかし、

信頼性の高い素反応速度定数が少なく、重合性の内容についての解明は進んでいなかった。最近の 20

年で、ESR 法や PLP 法（ラジカル重合の基礎（１）参照）により、素反応速度定数の絶対値が決定された

モノマーの種類が急速に増し、速度定数の信頼性も大きく高まった。その結果、単独重合性についての

考察が可能となっている。

　ラジカル重合の全重合速度 (Rp) は、式 (1) で表される。

 Rp＝ kp[M]（Ri/kt）0.5  （1）

kp と kt は、成長および停止の速度定数であり、[M] と Ri はモノマー濃度と開始速度を表す。したがって、
kp/kt0.5 の値が十分大きくなければポリマーは得られない。このことは、連鎖反応が成立する条件でもあ

る。多数のモノマーについての kp および kt 値は”Polymer Handbook”2）にまとめられているので、それ

らを用いて 60℃における kt0.5 の kp に対する対数プロットを式（1）に基づき行ない図１に示す。いくつ

かのモノマーの構造は、図 2 に示す。

図1　kt
0.5のkpに対する対数プロットとおおよその傾向を示す矢印：α-(置換メチル)アクリル酸エステル

　　 (CH2＝C(CH2X)CO2R：■)、イタコン酸ジアルキル (CH2＝C(CH2CO2R)CO2R’：●)、メタクリル酸

　　 アルキル (CH2＝C(CH3)CO2R：◇)、一-置換エチレン (CH2＝CHX：□)、マレイミド

　　 ((OCCH＝CHC(O)NR：△)、フマル酸ジアルキル (trans-RO2CCH＝CHCO2R：▲)、クロトン酸

　　 アルキル (CH3CH＝CHCO2R：○)
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　この図で、kp 値はもっとも大きい 2800 L/mol･s （酢酸ビニル（VAc）、1）から最小の 0.028 L/mol･s（フマ

ル酸ジネオペンチル、2（R＝CH2C（CH3）3））までの 105 倍の広い範囲にわたり変化する。kt 値も、広範囲の

2x107 L/mol･s（α- エチルアクリル酸メチル、3） から 44 L/mol･s（フマル酸ジネオペンチル、2（R＝CH2C-

(CH3)3））まで変化する。モノマーとしても成長ラジカルとしても、著しい立体障害が予想されるフマル酸

ジアルキル（2）、N- 置換マレイミド（4）、イタコン酸ジアルキル（5）ならびにクロトン酸アルキル（エステル

アルキル基が十分大きい場合、6）では、kp と kt のどちらもが St、メタクリル酸メチル（MMA）や VAc 等に

比べて小さいが重合しポリマーを生成する。さらに、α-置換メチルアクリル酸アルキル （一般式、CH2＝C-

（CH2X）CO2R）にも kp は小さいが kt も小さいため重合性を示す場合がある。しかし、α-エチルアクリル酸

メチル（3）は、MMA（7）とはα-置換基がエチル基とメチル基の違いしかないが、後者が kp ＝ 831 L/mol･sで kt

＝ 2.1x107 L/mol･sであるのに対し前者は kp のみが著しく小さい（kp ＝ 8.6 L/mol･s とkt ＝ 2.1x107 L/mol･s）。

α- エチル基の立体障害は成長のみを抑制するため、α- 置換基がエチル基より大きいとα- アルキルアクリ

ル酸メチルは単独重合しない。一方、α-ビスカルボメトキシエチルアクリル酸メチル（8）は、α- 置換基が

CH2CH（CO2CH3）2 とエチル基よりずっと大きく立体障害が著しいが、kp も kt とも小さく式（1）における

kp/kt0.5 値は十分な大きさとなり重合する（kp ＝ 4.0 L/mol･s と kt ＝ 4x104 L/mol･s） 。強調すべきは、連鎖

重合の重合性は成長と停止の競争で決まるものであり、素反応速度定数の絶対値で決まるものではない。

　重合を阻害する因子としては、成長に対する過度の立体障害がまず挙げられる。例として、α- 置換基

が CH2C（CO2C2H5）3 であるα-トリスカルボエトキシエチルアクリル酸メチル（9）に重合性はない。α-

置換基が CH2CH（CO2CH3）2 （8）の場合は重合するから、これが立体障害の限界であろう。立体障害は、

重合（成長）が可能な熱力学的な上限温度である天井温度（Tc）とも関係する。重合では、別々の分子とし

て存在したモノマーが共有結合で連なるから、反応によりエントロピー（自由度）を失うことになり、こ

の点は反応を推進する要因とはならない。重合の進行には、エンタルピーの減少が必要であり、余った

熱量は反応熱として放出される。いくつかのモノマーの Tc を表 1 に示す 2-5）。式（2）が成立し [M]c ＝ 1 

mol/L なら Tc ＝ ΔH/ΔS となる。

 Tc＝ ΔH/（ΔS + Rln [M]c）  （2）

ここで、ΔH は重合によるエンタルピーの変化であり、ΔS はエントロピーの変化を表す。不飽和化合物

の重合は発熱反応でありΔH ＝ -80～ -100 kJ/molで、重合により結合が生成し自由度が失われるから

ΔS ＝ -100 ～-120 J/mol･Kとなる。MMA の重合では、ΔH ＝ -56 kJ/molでΔS ＝ -117 J/mol･Kであ

り 110℃においては [M]c ＝ 0.0298 mol/L となり 2）、厳密にいえばこの温度で重合が完結することは

ない。α-メチルスチレン（10）は、Tc が低いため 0℃以上でポリマーは得られない。α- エチルアクリル

酸メチル（3）の kp 値が小さいのは、天井温度が低いことも影響している。

　重合性が立体障害に敏感に影響されるのは、置換基が反応点である C＝C 近くに存在する場合であ

る。かさ高い置換基が離れた位置にあるメタクリル酸 1- アダマンチル（11）やメタクリル酸 3,5-ジメチ

ル -1- アダマンチル（12）は、容易に重合し高分子量ポリマーを与え、それらの kp と kt はメタクリル酸メ

チルと差がない。アダマンチル基の影響は、ポリマーの特性に反映される 6）。 

　図 1 には含まれないが、CH2＝CHCH2X の一般構造で表されるアリル化合物は単独重合しない。開始

ラジカルあるいはポリマーラジカルによるモノマーからの水素を引き抜き（反応（b））が早く、生成する

CH2＝CHCH（･）X ラジカルの反応性が低く、モノマーへの付加（反応（c））が遅いためである。

図2　モノマー(1) - (12)の構造

C

CHHC

C
N

OO

R

N- 置換マレイミド（4）

CH2 C

CH2CO2R

CO2R

イタコン酸ジアルキル（5） クロトン酸ジアルキル（6）

CH CH

CO2R

CH3

CH2 C

CH3

CO2CH3

メタクリル酸メチル（7）

α- ビスカルボメトキシエチル酸メチル（8）

CH2 C

CH2CH

CO2CH3

CO2CH3

CO2CH3

α- トリスカルボエトキシエチル酸メチル（9）

CH2 C

CH2C

CO2CH3

CO2C2H5

CO2C2H5

CO2C2H5

CH2 CH

OCOCH3

酢酸ビニル（1）

RO2C

CH CH

CO2R

フマル酸アルキル（2） α- エチルアクリル酸メチル（3）

CH2 C

CO2R

CH2CH3

α- メチルスチレン（10）

CH2 C

CH3

メタクリル酸 1- アダマンチル
（11）

CH2 C

CH3

CO2

メタクリル酸 3,5- ジメチル -1- アダマンチル
（12）

CH2 C

CH3

CO2

CH3

CH3

表1　種々のモノマーのTc

モノマー [M] (mol/L) Tc （℃） 文献

0.82

塊状

8.35

塊状

1.99

9.1 x 10-4

塊状

1.8

塊状

155.5

220

82

約 90

120

150

310

53

61

2

2

3

4

5

2

2

2

2

MMA（7）

MMA（7）

α- エチルアクリル酸メチル（3）

               

イタコン酸ジブチル（5）

スチレン

スチレン

α- メチルスチレン（10）

α- メチルスチレン（10）

α- [2,2- ビス（カルボメトキシ）エチル ]-

アクリル酸メチル（8）

（b）

（c）

P + CH2 CH2CHCH2X P CHCHXH +
水素引抜

CH2 CH2CHCHX + CHCH2X CH2 CH2 CHCHCH

X CH2X

付加



― 6 ― ― 7 ―

　このため、プロピレン（CH2＝CHCH3） などのα- オレフィンからラジカル重合でポリマーを得ること

はできない。類似構造（CH2＝C（CO2CH3）CH3）を含む MMA（7）では、二重結合の反応性が高く付加が早

いから CH2＝C（CO2CH3）CH2･の生成は無視できる。

　重合を促進する因子としては、停止の抑制が考えられる。図 1 にも含まれるが、エステルアルキル基が

大きいクロトン酸アルキル（6）では、停止を抑制することでポリマー生成が可能となる。停止の抑制がな

ければ、ポリマーは得られない。停止は、ラジカルとラジカルの反応であり本来は非常に早い反応のた

め、立体障害以外の構造因子で遅くなることはほとんどないといえる。

　α- アルキルアクリル酸メチルは重合性に乏しいが、α-メチレン-γ- ブチロラクトン（13）のようにモ

ノマーが環構造になると重合性を示す 7）。また、α-メチルスチレン（10）は重合がむずかしいが、その環

状モノマーと見なせるα-メチレンインダン（14） では重合が可能となる 8）。環状モノマーの構造は図 3

に示すが、その他の環状モノマーからもポリマーが得られる 9-11）。このように、環構造モノマーで重合性

が増す傾向は、立体障害の低減による成長の促進で説明される。

　一連のα- 置換メチルアクリル酸エステルは、簡便な合成法の確立が比較的新しいため、モノマーとし

ての注目や重合性に関する理解の変化が説明できる。種々のα- 置換メチルアクリル酸エステルについ

て、重合性が置換基で大きく変化することが 1963-1964 年に報告された 12,13）。しかし、アメリカの化学

会社からの報文であったためか、実験の詳細は書かれていなかった。同じ時期に、α- アルキルアクリル

酸メチルについては詳細なデータを含む論文で、置換基がメチル基である MMA 以外は立体障害のため

重合しないことも報告された 14）。このため、重合性モノマーも含まれているがα- 置換メチルアクリル

酸エステルは、α- アルキルアクリル酸エステルと同様に見なされ以後 20 年以上にわたり関心を引くこ

とはなかった。しかし、α- ヒドロキシメチルアクリル酸エステル（CH2＝C（CH2OH）CO2R）の簡便な合

成法が 1980 年代に発表され 15）、この化合物から種々の誘導体が合成できることも明らかになり、重合

性についての研究が 1990 年代に大きく進むこととなった。既に述べたように、立体障害のため成長が

遅くなるが停止も抑制され、遅い成長と遅い停止のバランスでポリマー生成が可能なモノマーが多数合

成されている 16）。

　２個のα- 置換メチルアクリル構造をもつモノマーが、α- ヒドロキシメチルアクリル酸エステルある

いはα- ハロメチルアクリル酸エステルを出発原料として得られる 17）。二重結合が個別には単独重合し

ない場合、環構造を繰り返し単位とする可溶性（非架橋）ポリマーを生成する環化重合となる（反応（d）と

反応（e））18,19）。環化重合も、重合を可能に（促進）する方法のひとつである。同じ分子内の 2 個の二重結合

が独立に重合すれば、架橋ポリマーが生じる。

4.　高重合率での重合

　重合が進み高重合率に達すると、重合系のモノマー濃度が低下しポリマー濃度が増す。その結果、重

合系の粘度上昇でポリマーラジカルの拡散が制限され、停止速度がまず低下し停止ほど敏感ではない

が開始さらには成長も遅くなる。図 4 には、2,2’- アゾビスイソ酪酸メチル（MAIB）を開始剤に用いた

St の塊状重合について、重合の初期、中期および末期にわたる重合率の重合時間に対するプロットを示

す 20）。重合の初期には重合率が時間とともに直線的に増加し、中期には重合の加速（ゲル効果）が起こり

重合末期には重合速度が大きく低下する。重合率の増加により、成長ラジカルが鎖全体として動ける状

態（初期）から、ポリマー鎖の重心が移動することはないが部分的な運動は可能な状態となり、さらに重

合が進み粘度が増すと、ポリマー鎖が部分的に運動して停止することも不可能になる。重合末期では、

停止ばかりでなく開始と成長も抑制される。したがって、重合の進行により素反応速度定数が変化する

が、その程度は反応の種類により異なり重合条件でも異なる。

図3　重合性環状モノマーの構造
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　重合が進むと系全体が固化し、沈殿剤に投入してポリマーをモノマーから分離して沈澱することは

できない。MMA の塊状重合（60℃）では、重合率が 20%を越えると重合混合物はガラス状となり流動性

を失う。重合率の測定には、赤外吸収スペクトルも用いられるが、最近では前回に述べたように、フーリ

エ変換近赤外スペクトル（FT-NIR）が用いられる。この方法の利点は、パイレックスガラスが使用でき

ることであり、重合アンプルで末期まで連続的な測定が可能となる。1H-NMR による HC＝C の定量も

使われるが、重合の進行で粘度が増すとピークがブロードになり、さらにモノマー濃度が低くなるとシ

グナル強度が低下し精度が悪くなる。

　ラジカル濃度は、電子スピン共鳴（ESR）装置にセットした試料管中で重合を行ない測定する。重合系

の粘度が増せば、スペクトルの線幅は増すがポリマーラジカルの停止が抑制され成長ラジカルの定常

濃度が高くなり、ESR によるラジカル定量が容易になる。最近では、装置の性能の向上により重合の初

期から成長ラジカルの ESR による定量が可能であり、FT-NIR 法による Rp 測定と組み合わせた重合

の初期から末期までの追跡が実現し、歯科修復材料用モノマーの重合にも適用される 21,22）。

　図 5 に、St 重合における成長ラジカル濃度の重合率による変化を示す 20,23）。ラジカル濃度は開始剤

（MAIB）濃度が増すほど高くなり、初期のほぼ一定濃度は Ri と停止速度（Rt）が等しい定常状態の成立

を示す。その後、Rp の急激な増加を伴うゲル効果と、ほぼ同時に起こるラジカル濃度の増加は、停止の抑

制が原因である。ラジカル濃度が極大に達した後の急速な低下は、主に開始効率の低下による成長ラジ

カル生成速度の低下で起こる。重合系の粘度増加が進み、ラジカル対の拡散も抑制され開始剤効率が低

下するためである。ゲル効果も拡散の抑制が原因であるが、発現のタイミングは開始効率の低下が後に

なる。

　重合がさらに進むと、ラジカル濃度は極大からさらに低下するが、重合系の粘度増加による停止の抑

制により低重合率における濃度より高く保たれる。これらの測定は真空下で行われているが、空気中で

はラジカルが酸素とただちに反応して消失する。高重合率ではモノマー濃度も低下しているため、Rp は

低下し重合率が 100% に達する以前の末期では重合がほとんど進まなくなる。重合の最末期には「成長

拡散」（図 6 参照）となり、成長も抑制されるがラジカル中心の位置は成長によってのみ移動し停止する。

この状態から、さらに重合を進める有効な手段は温度上昇のみである。 

　重合率からモノマー濃度が計算でき、ラジカル濃度がわかり、重合速度がわかれば kp と kt の絶対値の

重合率変化が求められる。図 7 と 8 に示すように、重合率が 90% 以上になると成長も停止も強く抑制

される。重合は発熱反応であるから、効率よく熱を除去しないと重合系の温度上昇を起こす。その結果、

図5　Stの70℃での塊状重合における成長ラジカル濃度の時間に対するプロット

図7　Stの70℃での塊状重合およびDVB存在下の重合におけるkp値の重合率による変化
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　　  ラジカル中心が移動して接近し停止（成長拡散停止）が可能になる(B)
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Ri や素反応速度定数が影響されるであろう。生成ポリマーの分子量も、重合の重要な知見となる。ある

重合率でポリマーを単離すると、それまでに生成したすべてのポリマーが含まれ、分子量分布を測定す

ると 0% からその重合率までの累積結果が得られる。図 9 では、高い重合率と低い重合率の差として、

各重合率範囲で生成したポリ（St）の分子量分布を求めている 20）。分子量（重合度）は成長と停止の速度

比で決まるから、重合が進みモノマー濃度が低下すれば次第に低下するはずであるが、図 9 では逆に分

子量は増加しており停止の抑制による分子量増加の寄与が大きい。

　重合では、モノマー濃度および粘度、場合によっては温度が重合の進行とともに増加あるいは減少

し、重合条件が刻々変化する。このため、速度定数（図 7 と 8 参照）、ラジカル濃度（図 5 参照）、Rp（図 4

参照）さらには生成ポリマーのMn とMw/Mn（図 9 参照）も変化する。しかし、St の単独重合では、素反応

速度定数とラジカル濃度の重合率変化が求められているから、全重合率範囲で Rp、Mn と Mw/Mn のシ

ミュレーションが可能である。

5.　共重合

　二種類のモノマー（M1 と M2）を共存させて、重合を開始すると２種類のモノマー単位（M1 単位と M2

単位）で主鎖が構成される共重合体が得られる（図10）。2種類以上のモノマーの共重合も可能であるが、

ここではもっとも基本的な２種類のモノマーの共重合（2元共重合）について述べる。

　共重合体の組成は、モノマーの反応性とモノマー混合物の組成で決まり、反応性に大きな差があって

も両方のモノマーが共重合体となり、それぞれが個別に単独重合体を生成することはない。共重合も連

鎖反応であるから、共重合体は成長によってのみ生成する。共重合において、成長ラジカルを末端のモ

ノマー単位のみで区別すると（末端基モデル）、２種類のモノマーの共重合で、共重合体組成は M1 と M2

の成長（共重合）速度（式（3）と式（4））で表される。共重合の停止は、共重合体組成には影響しない。

 －d[M1]/dt＝ k11[M1･][M1] + k21[M2･][M1]  （3）

 －d[M2]/dt＝ k12[M1･][M2] + k22[M2･][M2]  （4）

 [M1] と [M2] は、M1 と M2 の濃度を表す。k11 は、M1 ラジカル（M1･）が M1 に付加する成長の速度定数で

あり、k21 は M2 ラジカル（M2･）が M1 に付加する成長の速度定数である。k12 とk22 についても、成長ラジ

カルとモノマーを添え字で区別した速度定数である（反応（f） 、（g） 、（h）および（i））。

　なお、M1M1･と M2M1･および M1M2･と M2M2･を区別する前末端基モデルでは、８種類の成長を考慮す

ることになり、主として共重合速度の考察に適用される（詳細省略）。

　[M1･] と [M2･] を区別して求めることはむずかしいので 24）、ラジカル組成についての定常状態を仮定

する。すなわち、M1･と M2･の変換速度は等しいとすると式（5）が得られ、左辺は M2･生成（M1･消失）速度

であり、右辺は M1･生成（M･2 消失）速度を表す。

 k12[M1･][M2] ＝ k21[M2･][M1] 　　　　　　　　　　　　　　　　　　  （5）

式（3）を式（4）で割り、式（5）を用いると [M1･] と [M2･] を含まない式（6）が得られる。

 d[M1]/d[M2] ＝ ([M1]0/[M2]0){(k11/k12)[M1]0 + [M2]0}/{[M1]0 + (k22/k21) [M2]0} 

 　　　　　  ＝ ([M1]0/[M2]0){r1[M1]0 + [M2]0}/{[M1]0 + r2[M2]0}  　　 （6）

図8　Stの70℃での塊状重合およびDVB存在下の重合におけるkt値の重合率による変化 図10　M1とM2から共重合体生成

図9　Stの重合における種々の重合率範囲で得られるポリマーの分子量分布：
　　 (a) 0～3.3% (0～10 min); (b) 3.3～6.8% (10～20 min); (c) 9.8~19.5% (30～60 min); 
　　 (d) 34.4~48.4% (120～180 min); (e) 60.3~89.9% (240～300 min)
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6.　ジビニルモノマーの重合

　二重結合を 1 個もつモノマーが重合すると、線状ポリマーが生成する。2 個の重合性二重結合をもつモ

ノマー（ジビニルモノマー）で、両方の二重結合が独立に重合すると、3 次元の網目構造となり架橋が生じ

る（図13）。一方の二重結合のみが成長に含まれると、残りの二重結合は側鎖となる。二重結合の反応を個

別に注目すれば、生成ポリマーが線状でも網目構造でも変わりはないが、重合の過程におけるポリマー構

造の変化には大きな違いがある。架橋ポリマー（ゲル）が生成すると、重合混合物の流動性が失われる。この

重合率がゲル化点であり、この重合率以下で生成するポリマーは可溶（非架橋）であり、分子量測定や構造

解析が可能である。ゲル化点以降は、少量の可溶性ポリマーが得られることもあるが、不溶不融のポリマー

が生成し構造解析は著しく制限され、生成ポリマーと未反応モノマーや可溶性ポリマーの分離も簡単で

はない。モノビニルモノマーとジビニルモノマーの共重合は、最終的には架橋ポリマーが生じるがジビニ

ルモノマー濃度が低ければ、低重合率で可溶性ポリマーも得られ、この種の重合の解析の糸口となる。

　ここで、k11/k12 と k22/k21 をモノマー反応性比といい通常 r1 と r2 で表し、非常に多数のモノマーの組

み合わせについての値が求められている 2）。論理的な説明はないが、ラジカル共重合ではすべての場合

に r1 x r2＜1 となる。もし、r1 x r2＞1 が得られれば実験結果を見直すことになる。式（6）は、モノマー初

組成（[M1]0/[M2]0）と共重合体組成（d[M1]/d[M2]）の関係を表すが、M1 と M2 の消費速度は微分式（式

(3) と (4)）に基づいており、特別な場合（r1 ＝ r2 ＝ 1 および r1 ＝ r2 ＝ 0）を除いて、共重合の進行にとも

ない [M1]/[M2] は初期値から変化する。このため、r1 と r2 の差が大きいと高重合率では式 (6) が適用で

きず積分式（省略）が必要となる。

　MMA（M1）と St（M2）の共重合を例として、モノマー組成と共重合体組成の関係を表す曲線（共重合

組成曲線）を式（6）より計算し図 11 に示す（rMMA ＝ 0.46、rSt ＝ 0.52）。MMA と St はどちらも共役モノ

マーであり、組成曲線は対角線（r1 ＝ r2 ＝ 1）に近いことから、両モノマーの共重合性に大きな差がない

ことがわかる。

　しかし、共役モノマーである St と非共役モノマーの VAc の共重合では、組成にかかわらず後者が共

重合体に組み込まれ割合は非常に少ない（図 11）。VAc が St よりモノマーとしてずっと低反応性であ

り、St から生じる成長ラジカルの St への付加が VAc への付加よりずっと早いためであり、rVAc ≈ 0、rSt

＝ 42 と大きな差が生じる。少量の St を VAc に加えると、反応性の低い St の成長ラジカルの生成が早

いため共重合速度は大きく低下する（図12）。VAc-St 共重合速度のモノマー組成による変化は、同じ図

に示す St-MMA 共重合の速度変化よりずっと大きい（両共重合で縦軸の尺度が違うことに注意）。なお、

モノマーの反応性に大きな差があっても、最終的には全モノマーが共重合あるいは重合した状態となる。
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図13　ジビニルモノマーの重合による架橋構造の生成
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　図 14 には、少量のジビニルモノマーとしてのジビニルベンゼン（CH2＝CH-C6H4-CH＝CH2, DVB）を含

む St の重合の結果であり、[DVB]0 ＝ 0.10および 0.20 mol/L でのゲル化点は約 20 および 10%である。

重合率は FT-NIR 法で測定しているため、ゲル化により測定不可能となることはない。架橋を生じない St

の重合（[DVB] ＝ 0）の結果と比較して、少量ではあるが DVB 濃度が増すと重合率の急激な増加が現れる

時間が明らかに短くなっている25）。架橋生成によりポリマーラジカルの運動が制限され、停止が抑制され

るためであり、いずれの場合も拡散が著しく制限されるため二重結合に関して重合が完結することはない。

　成長ラジカル濃度は重合率により図 15 のように変化し、ラジカル濃度の増加と極大が DVB の有無に

かかわらず認められる。DVB の存在により架橋ポリマー（架橋ラジカル）が生じるため、Rt の低下が大き

くラジカル濃度の極大は DVB 不在下での重合より低重合率に現れ、極大でのラジカル濃度は高くなる。

ラジカル濃度の極大を過ぎてもラジカルは残り、DVB が存在すると架橋構造による停止の抑制のためラ

ジカル濃度は高く保たれるが、最終的には重合は進まなくなる。

　図 7 には、DVB を含む重合での St の kp の重合率変化も示す。kp は重合率約 80% までほぼ一定に保

たれ、それ以降は重合率増加とともに低下する。この図では、kp の低下に DVB 濃度の影響はあまりない

が、重合率 90%では重合初期より著しく低下し、成長末端へのモノマーの拡散が抑制されている。DVB

の存在下のkt は不在下での値より常に小さく、DVB 濃度が高いほど低下が著しい（図8）。重合率約 90%

の kt 値は、重合初期の約 1/100,000 以下である。これは、高重合率では成長ラジカルの拡散が強く制限

されるためであり、架橋が生じると運動性の制限が早くしかも強く起ることがわかる。図 7 と 8 から kp

と kt を求め、kp/kt0.5 を見積もることができる。重合初期では kp ＝ 150 L/mol･s（[DVB] ＝ 0.20 mol/L）

であるが、重合率 90% では kp ＝ 1 L/mol･s に低下する。一方、初期では kt ＝ 3x106 ～ 5x107 L/mol･s

であり、重合率約 90%では kt ＝ 2900 L/mol･s となる。これらに基づき kp/kt0.5 値を計算すると、重合初

期では 0.02 ～ 0.08 L0.5/mol0.5･s0.5 であるが重合末期（90%）では 0.02 L0.5/mol0.5･s0.5 と大きな差がない。

重合率 90% でのモノマー濃度は初濃度の 1/10 であるから、kp/kt0.5 値がほぼ同じでも重合速度は約 1/10

となる。個別の速度定数は拡散の制限により低下するが、kp/kt0.5 値への影響は少ない。

　Mn の測定は、可溶ポリマーが生成する重合率範囲であれば可能である。[DVB] ＝ 0 では、Mn は広い

重合率範囲でほぼ一定に保たれ、Mw/Mn は通常のラジカル重合の値である 2 付近で一定となる。図 16

でMn を示す重合率範囲では可溶ポリマーが得られるが、DVB を含む重合ではMn の重合の進行に伴う

増加は著しく、Mw/Mn も 2 よりずっと大きな値へと増加する。DVB 濃度が高いほど架橋により不溶化

する重合率（ゲル化点）は低くなり、その直前ではMw/Mn が急激に増加する（図 16）。したがって、架橋

による不溶化はMn ＝ ∞のポリマー生成と見なすこともできる。

図14　DVBを含むStの70℃における塊状重合での重合率の時間に対するプロット：[MAIB] ＝ 0.10 mol/L 

図15　DVBを含むStの70℃での塊状重合における成長ラジカル濃度の

　　　重合率による変化：[MAIB] ＝0.10 mol/L 

図16　DVBを含むStの70℃での塊状重合におけるゲル化が起こるまでのMnおよび

　　　Mw/Mnの重合率に対するプロット：[DVB]0＝ 0.20 (△), 0.10 (□), 0.05 (■), 

　　　0 (▲) mol/L, [MAIB] ＝ 0.10 mol/L 
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　式（7）は、Flory-Stockmayer の式と呼ばれるゲル化点を表す最初の理論式であり、次のような仮定で導

かれている 26）。（1）反応はすべて分子間で進行し、側鎖二重結合の反応は架橋構造を生じ、分子内反応で

失われることはない。（2）側鎖二重結合とモノマーの二重結合の反応性は等しい。

 αc＝1/ρ(Pw -1）　　　（7）

　ここで、αc はビニル基の反応率、ρは重合前にジビニルモノマーに属するビニル基の割合、Pw は架橋結

合をすべて切断（仮想的に）して得られる線状ポリマー（１次ポリマー）の重合度（重量平均）である。ジビニ

ルモノマーの単独重合では、ρ＝ 1 であるから Pw ＝ 11 ならαc ＝ 0.1 となり Pw ＝ 101 ならαc ＝ 0.01

となるから、それぞれ、重合率 10% と 1% でゲル化が起こることになる。実際にはこの式による予測より

ゲル化が遅れることが多く、ゲル化の遅延因子としては次の諸点が挙げられている 26）,27）。これらの因子

は、ゲル化の過程の考察にも有用であると思われるので説明を加えて示す。

①　分子内環化（モノマー中の２個の二重結合が重合し、同じポリマー分子内に含まれるため架橋は生じ

　　ない（図 17））。成長ラジカルの同じモノマー単位の側鎖二重結合への付加（小環状構造生成）と、離れ

　　た位置の二重結合への付加（大環状構造生成）が起こる可能性があり、いずれも側鎖二重結合は消費

　　されるが架橋は生じない。しかし、このような分子内環化を考慮しても式（7）からのずれは大きく、

　　ゲル化遅延の本質的な因子ではないとされている。

②　モノマーと側鎖二重結合の反応性が非等価。側鎖二重結合は、主鎖による立体障害のため、モノマー

　　の二重結合より著しく低反応性となり架橋が遅れる。重合が進み、側鎖二重結合がポリマー鎖で取り

　　囲まれると、⑤としても考慮することになる。

③　分子内架橋（多重架橋）。既に架橋したポリマーの側鎖二重結合が反応すると、多重架橋となり二重結

　　合の反応率のみが増す。ゲル内の架橋が増すため、溶液中でのポリマーの広がりが小さくなる傾向を

　　示すはずである。しかし、低重合率ではポリマー鎖の広がりの変化は認められず、ゲル化遅延の本質

　　的な因子ではないと考えられる。

④　ミクロゲル生成（図 18）。ポリマー鎖間に架橋が生じると運動性低下によりポリマー間の相互作用が

　　増し、局所的な架橋生成が加速されモノマー二重結合と側鎖二重結合が消費される。このような状態

　　のポリマーを、不溶不融のゲルに至らなくてもミクロゲルという。１次ポリマー鎖が短いと、ゲル化

　　点以前にミクロゲル生成はないから、この因子もゲル化遅延の本質的な理由ではない。貧溶媒（ポリ

　　マー鎖の広がりが少ない）中での重合のゲル化が、良溶媒（ポリマーの広がりが大きい）中でよりも遅

　　れる原因であろう。

⑤　排除体積効果。架橋生成には、側鎖二重結合への成長ラジカルの接近が必要であり、ポリマー鎖は

　　一定の体積を占める。このため、側鎖二重結合への付加に先立つポリマー鎖の相互侵入が遅くな

　　り、特に、ゲル化点近くでは枝分かれしたポリマー鎖が高度（高重合率）に重なり合うため、相互侵

　　入の困難さが増し架橋の抑制因子となる。したがって、高分子量になるほど分子間架橋は抑制さ

　　れ、分子内架橋の寄与が増加するから、架橋構造は複雑化し側鎖二重結合の反応性は低下する。

　MMA（モノビニルモノマー）の重合に、少量のエチレングリコールジメタクリレート（EGDMA、ジビ

ニルモノマー）を加えて重合すると、低重合率では可溶性ポリマーが得られる。さらに、EGDMA 濃度を

下げ連鎖移動剤を加えて１次ポリマー鎖を短くすると、架橋による不溶性ポリマーの生成をさらに遅

らすことができる。可溶性ポリマーの重合率を生成ポリマーの秤量で求め、側鎖二重結合量は 1H-NMR

で決定できる。詳細は省略するが、このような実験結果に基づいて求めた側鎖二重結合の反応性は、モ

ノマーとして反応する場合の二重結合あたりの約 1/2 と見積もられている 28）。

　表 2 には、MMA に少量の EGDMA を加えた重合のゲル化点の理論値と実測値を示す 29）。1% の

EGDMAを加えると重合率 5.7%でゲル化が起こり、EGDMA 濃度が上がるとゲル化点が下がることを

示している。式（7）で計算したゲル化点は、いずれの場合も実測値よりかなり低く（ゲル化が遅れる）、

EGDMA 濃度が高いほどずれは大きい。EGDMA濃度が増すと、分子内架橋による分岐ポリマーの溶液

中での広がりの減少も認められる。少量のEGDMAを共存させてもゲル化は低重合率で起こり、その後

の重合ではゲル化ポリマーの側鎖二重結合の関与が増す。しかし、ゲル化遅延因子としての影響の程度

を知ることはむずかしい。

図17　２種類の分子内環化による側鎖二重結合の消費

図18　分子内架橋とミクロゲル生成

分子内架橋

表2　MMA-EGDMAのジオキサン溶液での共重合における式(7)で計算した

　　 ゲル化点と実測値の比較

[EGDMA]
（mol%）

Pw x10-3
ゲル化点（%）

2.94

3.80

4.85

理論値

56.6

13.2

1.05

実測値

72.5

35.8

5.7

0.03

0.1

1
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　溶媒を用いた重合では、ゲル化はポリマーに対する溶媒の性質の影響を受ける。MMA に少量の

EGDMA を加えた重合を、良溶媒（溶液でポリマー鎖は伸びた状態）であるジオキサンと、貧溶媒（ポリ

マー鎖は糸毬状にとなり広がりは少ない状態）である酢酸ブチルを用いて行う。ジオキサン中の重合で

は、ゲル化点の実測値は理論値の 1/85 であり、酢酸ブチル中では 1/16 である。重合率 0% に外挿したポ

リマー分子量は、ジオキサン中が酢酸ブチル中より約 6.5 倍高い 30）。EGDMA を含まない MMA の重合

では、両溶媒中で重合速度とポリマー分子量に差はないから、良溶媒中ではポリマー鎖の広がりが増すか

ら、排除体積効果により分子間反応が抑制されていることがわかる。貧溶媒中では、ミクロゲル生成が進

みゲル化が起こりやすい。

　Flory-Stockmayer 式（式（7））は、実験結果からのずれが大きいが、１次ポリマー鎖が短くモノマー濃度

が低い場合には成立の可能性が高い。実験結果との一致を目指し、ゲル化遅延因子を考慮した種々の理論

式が提案されているが広範囲での適用はむずかしい。しかし、Flory-Stockmayer 式は、各重合系について

遅延因子を考察する際の原点としての有用性が認められるであろう。

7.　おわりに

　「ラジカル重合の基礎（２）」では、重合性、重合の進行、共重合ならびに架橋重合と前回より「重合」の範囲

を広げて取り上げた。その結果、モノマー構造因子や重合にともない変化する因子が増すため、定量的な説

明や解析を試みる際にいくつかの仮定が必要となることを示した。次回からの歯科修復材料用のモノ

マーの重合には、これまで取り上げた現象は少なくともすべて含まれる。生成ポリマーは不溶不融となる

ため構造解析には限度があるが、これまでに述べた重合と共重合の知見を基礎に架橋重合の特徴を取り

上げる。
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