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歯科材料モノマーの重合―修復材モノマー（１）

山本貴金属地金株式会社　歯科材料部 理事　 

工 学 博 士　山田 文一郎

1.　はじめに

　ビスフェノール A ジグリシジルメタクリレート（Bis-GMA、2,2-ビス [4-（ヒドロキシ-3-メタクリロイ

ルオキシプロポキシ）フェニル ] プロパン）とトリエチレングリコールジメタクリレート（TEGDMA）の

架橋共重合体は、歯科修復物として広範囲で用いられている。この共重合は1960年代から行われており、 

TEGDMA を加えることで Bis-GMA の高粘度を下げ、共重合を促進し最終反応率を上げることができる

が、重合にともなう収縮率は大きくなる。Bis-GMA の単独重合は、共重合より遅く最終反応率が上がらず

生成ポリマーの強度は不十分であるが、TEGDMA との共重合によりモノマー粘度、重合速度（Rp）、最終

反応率およびポリマー強度のいずれもが著しく改善される。ウレタンジメタクリレート（UDMA、1,6- ビ

ス（メタクリロイルオキシ-2-エトキシカルボニルアミノ）-2,4,4-トリメチルヘキサン）は、Bis-GMA ほど

ではないがやはり高粘度のモノマーでありTEGDMA との共重合が行われる。表１には、モノマーとモノ

マー混合物の粘度を示すが、TGDMA との混合による粘度低下は Bis-GMA で特に著しい 1）。

　今回は、Bis-GMA および TEGDMA あるいはそれらに代表されるモノマーの反応としての架橋重合

を取り上げる。ラジカル重合については、前回までの２回で基礎的な事項については述べたが、それだけ

ではより複雑な架橋重合の理解には不十分である。最近の研究結果も考慮し、歯科修復材としての架橋

ポリマー生成について述べる。なお、多くのモノマーが２個の重合性二重結合をもつが、一方のみが反応

してポリマーに含まれることもある。このため、重合の進行を表すのにポリマー生成の割合をモノマー

分子に基づき表す重合率ではなく、二重結合についての反応の程度を示す反応率を用いる。

2.　ジメタクリレート重合の特徴

　２．１　ジメタクリレートの重合

　モノマーの重合でポリマーを得る際には、まず Rp に関心がもたれる。ジビニルモノマーの重合では、

さらに二重結合についての反応率も確かめるべきである。Bis-GMA、UDMA および TEGDMA の光増

感重合についての、反応率の重合時間に対するプロットを図１に示す 2）。この図のプロットは、最終反応

率の違いを知るには有用であり、TEGDMAとUDMAでは反応率が約 0.7 に達するのに対し、Bis-GMA

では約 0.3 に過ぎない。最終反応率は、モノマーのガラス転移点（Tg）でおおよそが決まるが 2）、架橋重合

で得られるポリマーの性能を特徴づけるのに重要である。

　Bis-GMA と構造的に類似し、１分子内の２個の二重結合間のスペーサーの長さが異なるジメタクリ

レートモノマーを重合し、図２に示す Rp の反応率に対するプロットが得られている 3）。重合初期から重

合の進行とともに Rp が増加するが、Rp は極大（Rp,max）を過ぎると急速に低下する。なお、この図の縦軸

はモノマー濃度変化を除いた値を表し、重合進行によるモノマー濃度低下の影響は除かれている。架橋

した成長ラジカルの２分子停止が抑制されるため Rp が増加するが、さらに二重結合に関する反応率が

高くなると、モノマー拡散の制限が Rp 低下の原因となり反応率に上限が現れる。ポリマーを構成する

図1　歯科修復材モノマーの重合における反応率-時間プロット: カンファーキノン（2 mol%）、

        メタクリル酸N,N-ジメチルアミノエチル（2 mol%）、可視光照射

表1　モノマーの粘度

モノマーあるいはモノマー混合物 粘度（Pa s）
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モノマー単位の中央のフェニル基とメタクリロイル基の間のスペーサーの柔軟性が増すほど、ポリ

マー網目の柔軟性が増し、モノマー拡散の抑制が弱くなり最終反応率が高くなる。したがって、スペー

サーがもっとも長い TEBPADMA のRp,max が高く最終反応率も明らかに高い。Bis-GMA の重合は初期

には Bis-EMA より早いが、架橋構造が水素結合を含むことでより強固になり最終反応率を下げている

ことがわかる 3）。

　図１と２に示したジメタクリレートの重合は、均一系重合と共通する部分もあるが架橋ポリマー生

成による特異な点が認められる。図３は具体的な実験結果に基づくものではないが、架橋重合と均一系

重合について重合の進行にともなう反応率あるいは Rp の変化を比較するため、反応率-重合時間と Rp-
重合時間の 2 種類のプロットを示す。反応率 - 時間プロットで比べると、架橋重合では均一系重合より

低い反応率で Rp,max が現れる。均一系重合の Rp 増加は、ポリマー生成で重合混合物の粘度が増加する

ことによる停止の抑制と密接に関連するのに対し、架橋重合では架橋による効果的な停止抑制が原因

となる。しかし、架橋生成が進むと成長も抑制され最終反応率を下げることになる。Rp- 重合時間のプ

ロットで比較すると、架橋重合では Rp,max の出現が著しく早いことがわかる 3）。

　

　

　

　２．２　Bis-GMAと TEGDMAの共重合反応性

　Bis-GMA を用い、Rp を大きくし最終反応率を上げるには共重合が必要になる。Bis-GMA/TEGDMA の

共重合において、各モノマーの役割が二重結合をもたない水素化 Bis-GMA および水素化 TEGDMA を使

用して研究されている（25 ℃、ジメトキシアセトフェノン（DMPA）（0.03 wt%）、UV照射（3.5 mW/cm2））4）。

Bis-GMA 単独重合の Rp,max は低く（0.01 s-1）最終反応率は約 0.3 に過ぎず、TEGDMA の単独重合の

Rp,max も低く（~0.01 s-1）最終反応率は約 0.6 である。しかし、水素化 TEGDMA を Bis-GMA に対し 50 

wt% 加えると、Rp,max は増加し（0.03 s-1）最終反応率は 0.6 となる。重合系で、TEGDMA は Bis-GMA の

運動性を確保する溶媒としても挙動している。水素化 TEGDMA を 75 wt% 加えると、高粘度による停

止抑制に起因する重合加速の程度が低下し、Rp,max は 0.005 s-1 に下がり停止速度のパラメータは増加す

る。したがって、Bis-GMA 単独と（Bis-GMA 75 wt%＋水素化 TEGDMA 25 wt%）の間に、拡散律速によ

り増加した Rp,max の極大が認められるであろう。TEGDMA 重合に水素化 Bis-GMA を加えると、高粘

度のため Rp,max は増加するが反応拡散のパラメータはほとんど変化しない。これは、TEGDMA 重合

で生じた架橋網目が柔軟であり、水素化 Bis-GMA の濃度変化が反応拡散に影響しないためと考え

られる。Bis-GMA と TEGDMA の二重結合の化学反応性に大きな差があるとは思えないから、

Bis-GMA/TEGDMA 共重合は剛直構造モノマーの Bis-GMA と柔軟性の高い架橋網目を生じる

TEGDMA とのすぐれた組み合わせといえる。　

図2　Bis-GMA，Bis-EMAおよびTEBPADMAおよびの紫外線照射下での Rpの反応率による

　　  変化: 開始剤：カンファーキノン（0.25 wt%）/テトラメチルアニリン（0.30 wt%）、

　　  450-500 nm（6.5 mW/cm2nm-1）
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　Bis-GMA/TEGDM 共重合の最終反応率は、モノマー混合物の Tg が高いほど低くなる。Bis-GMA モ

ノマーは Tg ＝ -7.7℃でありポリマーは Tg ＝ 67℃であり、TEGDMA モノマーは Tg ＝ -83.4℃とポリ

マーはTg ＝ 65℃である2）。モノマー混合物のTg は組成に応じて、-83.4と-7.7℃の間となるがポリマー

の Tg には大差はなく、重合系の Tg （Tg,mix）は式（1）で表される。

 1/Tg,mix ＝ Wmonomer/Tg,monomer + Wgel/Tg,gel　　　（1）

ここで、Tg,monomerおよびTg,gelはモノマーおよびゲルのガラス転移点を表し、WmonomerとWgelはモノマー

とゲルの重量分率を示す。 重合系のTg,mixが重合温度より高くなれば、モノマーの拡散も不可能となり

重合が止まり最終反応率を示す。このような関連性は、Tg,monomer の高いモノマーから生じた架橋網目ほ

どモノマー拡散の制限が強くなるためと考えられる。

　Bis-GMA/TEGDMA（1 : 1 モル比）共重合では架橋した不溶不融のポリマー（ゲル）が生成するが、

種々の反応率で未反応モノマーを主成分とする可溶部（ゾル）をジクロロメタンで抽出することができ

る 1）。ゾルの主成分はモノマーであることが 1H-NMR で確認されており 5）、ゾルの割合は反応率の増加

とともに低下する。低反応率（< 0.3）では、抽出物中の Bis-GMA 二重結合が TEGDMA の二重結合より

多く、Bis-GMA が TEGDMA より低反応性であることがわかる。中間の反応率では Bis-GMA がわずか

に高反応性で、高反応率（> 0.6）では抽出物中の Bis-GMA 濃度が急速に増加する。どちらのモノマーも

メタクリル酸エステルであり、反応率による反応性の変化は、架橋系におけるモノマー運動性の違いが

共重合反応性に反映された結果であろう。すなわち、架橋が進むほどモノマー移動の制限が増すため、

剛直な Bis-GMA モノマーの拡散が遅くなり反応性が低下していることがわかる。UDMA/TEGDMA 

（1 : 1 モル比）共重合の、低反応率では（反応率 < 0.2）モノマーは類似の反応性を示すが、反応率が増す

と Bis-GMA/TEGDMA 共重合と同様に UDMA の反応性が増加の傾向を示す 1）。モノマー反応性の反

応率による変化が、TEGDMA 共重合の相手モノマーが Bis-GMA でも UDMA でも同様であることか

ら、最終反応率のTg,monomer依存性は架橋網目の特性（柔軟性）とTg,monomerとの関連を示すものであろう。

　

　２．３　架橋重合における１次環化

　Bis-GMA と TEGDMA はジビニルモノマーであり、１次環化（ラジカル重合の基礎（2）参照）すると二

重結合が架橋生成に使われず、 同一ポリマー鎖内で環を形成し消費されるから、１次環化は架橋生成を

妨害し修復材料の機械的性質の向上には寄与しない。 シミュレーションによれば、Bis-GMA/TEGDMA 

（75/25 wt/wt）共重合で、Bis-GMA 単位の側鎖二重結合が１次環化する割合は 0.09-0.11（二重結合の

反応率増加とともにわずかに増加）と低いが、TEGDMA では 0.27-0.34 となる。モノマーの一方の二重

結合へ成長ラジカルが付加し、側鎖二重結合が生成した直後が、成長ラジカルが側鎖二重結合に近い状

態であり１次環化がもっとも起こりやすく、側鎖に柔軟性のある TEGDMA で特に起こりやすい。

Bis-GMA では、屈曲性に乏しい芳香環が中央にありいくつかのモノマー単位が連ならないと環化がで

きず、重合中の環化の可能性は低いと見積もられている。モノマー混合物の粘度を低下させ、Rp を増し

最終反応率を上げるには TEGDMA は必要であるが、重合中の環化を抑制するには剛直構造の

Bis-GMA が不可欠である 6）。

　次のようなジメタクリレートとメタクリ酸エステルの共重合で、ゲル化による Rp,max の現れる反応率

が比較されている。その結果、構造的に 1 次環化がもっとも起こりにくい 1,4- シクロヘキシルジエステ

ルでは、重合の加速が 1,3- ならびに 1,2- シクロヘキシルジエステルより低反応率で現れ、生成共重合体

の架橋点間分子量が低く（架橋密度が高い）、さらに生成共重合体の Tg が高い。これらより、1,4- シクロ

ヘキサンジメタクリレート構造が、架橋生成を遅らす 1 次環化を抑制していることが明らかである 7）。

　２．４　架橋重合における反応拡散

　図３に見られるように、低反応率で Rp が急速に増すことが架橋重合の特徴である。 成長ラジカルが

架橋網目上に生じるため、拡散が極度に制限され停止速度が大きく低下するが、モノマーのラジカル中

心への供給はそれほど制限されない状態が生じ重合加速が起こる。この状況を図４に示すが、低反応率

であるからモノマーは多量に存在し成長は進むが、架橋ポリマー上のラジカルが拡散により移動して 2 

分子停止をすることはない（A）。その結果、成長によるポリマー鎖の延伸でラジカル中心が移動し、2 分

子停止が起こる位置まで接近する（B）。このように、反応（成長）の進行が別の反応（停止）の律速段階に

なる場合を反応律速という。架橋を生じる重合では（A）のように、モノマー濃度が高く成長は早いが停

止は遅い状態が広い反応率範囲で生じ反応拡散停止となる。しかし、すべての停止が全反応率範囲にわ

たって、反応拡散のみであるとは結論できない。反応拡散停止の寄与の評価については、後で取り上げ

る Rp の解析でも述べる。

　反応拡散停止は、架橋をともなわない均一系重合でも起こるが、重合系の粘度増加でポリマーラジカ

ルの拡散が制限されることが原因である。このような状況は高重合率の重合末期で生じるから、ラジカ

ル中心を移動させる成長はモノマー濃度の低さに対応して遅くなる。このため、あまり早くない成長よ

り停止がさらに遅くないと反応拡散とはならない。

O

O

O

O
O

O

1,4- シクロヘキサン
ジメタクリレート

1,2- シクロヘキサン
ジメタクリレート

1,3- シクロヘキサン
ジメタクリレート

図4　架橋重合における反応拡散停止の模式図。架橋ポリマー（     ）、ポリマーラジカル（     ）と

　　  多量のモノマー（○）を含む系（A）ではモノマー単位（●）の結合でラジカル中心が移動し停

　　  止が可能となる（B）

成長

（A） （B）
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　２．５　反応率と体積収縮

　モノマーから、付加重合でポリマーが生成する際には体積収縮が起こる。Bis-GMA/TEGDMA

（75/25-25/75 wt/wt）共重合では、重合の進行により次式で表される体積収縮が起こる。

 収縮率 (%) ＝ 2039.7x － 0.3366　　　　　 （2）

ここで、x は C-C に変換された C＝C の割合（mol/cm3）を表し、二重結合（1 mol）あたりの収縮量は

20.39 cm3 である。Bis-GMA と TEGDMA では分子量の差が大きいため、重量に基づく反応率を用いる

と収縮率の正確な予測はできない 8）。

　ゲルが低反応率で生じると、重合系のタイムスケールはゲル化以前より増加する。Rp,max は、条件でも

変わるが 0.1-0.2 の反応率範囲（あるいはそれ以前）に現れ、Rp が大きいと重合熱により温度が上昇し熱

膨張が起こるため一時的に収縮速度が低下する。図５は、反応率、温度および体積収縮の同時測定で得

られた結果である 9）。TEGDMA の単独重合では、温度上昇の極大は反応率 0.3-0.4 付近に現れ、温度上

昇は反応率 > 0.5 まで続き体積収縮は重合中を通じて続く。Bis-GMA/TEGDMA（50/50 wt/wt）共重

合では、TEGDMA 単独重合よりも著しい温度上昇が重合初期から認められ反応率約 0.5 まで続くが、

重合初期の体積収縮は非常に小さくゲル化点（反応率 ~0.05）以降の増加も遅い。これは、温度上昇によ

る熱膨張が収縮を打ち消すためである。Bis-GMA/TEGDMA（70/30 wt/wt）の共重合では、温度上昇は

50/50 wt/wt 共重合と同様に初期から現れるが、反応率約 0.4 で終わる。体積収縮はほぼ同じであり、

TEGDMA 単独重合よりずっと少ない。

　既に述べたように、架橋共重合が進み生成ポリマーの Tg が重合温度に達すると、生成物はゴム状か

らガラス状（より固い架橋構造）に変化するため最終反応率が認められる。 開始速度あるいはRpを増す

と、最終反応率が高くなり最終的な収縮率は低下する傾向がある。これは、網目の再配置を必要とする

体積変化が化学反応の結果である反応率増加より遅く、重合が早いと温度上昇で網目がより広がった

状態で架橋が進行することで説明される。重合末期には、重合系のガラス化が進行し収縮にともなう応

力増加が急激に起こるが、重合（開始）が早いと温度上昇による架橋の広がりが応力増加を遅らす 10）。

　ごく低反応率で重合系がゴム状の場合を除いて、架橋で固定された構造での応力緩和はほとんど起

こらない。したがって、低反応率（たとえば反応率 0.06）で光照射を中断しても応力緩和は遅く、重合を

再開後には光照射を中断しなかった場合と同程度の収縮応力が生じる。ガラス化が起こった後の、たと

えば 60 秒重合後に光照射を止めても、8 時間後も応力の著しい低下は起こらない。光遮断後の暗黒

下でも重合がある程度は続くから、高度に架橋した系ではこの期間にも応力が増加する 9）。 なお、

Bis-GMA、TEGDMA、UDMA などの光架橋重合体の熱膨張の温度変化を測定すると、特に Tg
（37-47 ℃）より高い温度範囲で１回目の測定が２回目より低くなるが、２回目と３回目の差はない。こ

のことから、１回目の加熱で残留応力が解消し２回目以降では差が生じないことがわかる 11）。

　図５ならびにこの後に示す結果の多くは、DMPA（λmax ＝ 365 nm）を用いる光増感重合で得られて

いる。この化合物は、紫外線を吸収して次のようにベンゾイルラジカルとメチルラジカルを発生し重合

を開始する。これらはどちらも、非共役ラジカルであり高活性である。カンファーキノン（λmax ＝ 470 

nm）とアミンの組み合わせも、可視光の増感剤として使われる 12）。

3.　架橋重合の解析

　３．１　重合速度の測定

　歯科修復材料としての使用を想定すると、Bis-GMA の共重合は早くなければならず、沈殿剤を用い

て重合混合物からポリマーを沈殿させて秤量する方法は Rp 測定に適していない。Rp は、重合による発

熱量の示差走査熱量計（DSC）測定あるいは赤外（IR）または近赤外吸収スペクトル（NIR）の二重結合に

由来する吸収の吸光度測定で求める。DSC 測定では、メタクリル酸メチルの重合熱が 54.8 kJ/mol で

あるから 13,14）、ジメタクリルレートの共重合での反応率は式 (3) で計算される 15）。

 反応率 ＝ {ΔH/(2 x 54.8)} x (X1 + X2)　　　（3）

ここで、ΔHは共重合の反応熱であり、X1 と X2 はモノマーのモル分率である。反応熱の発生量は DSC

で測定されるが、測定に必要な試料が分光法に比べ多く、応答が遅いことが問題になることがある。

フーリエ変換 IR（FT-IR）法では、２枚の NaCl あるいは KBr 板の間にポリエチレンフィルムに挟んだ

増感剤を含むモノマーを入れ光照射して重合する。モノマーの消費を1637 cm-1 のC＝C による吸収と、

基準としての Bis-GMA の芳香環による 1583 cm-1 の吸収を用いて追跡するが、近くに現れる芳香環の

吸収（1608 cm-1）に影響されるため注意を要する。810 cm-1 の CH2＝CH のねじれによる吸収も用いら

れる。UDMA の共重合では、1720 cm-1（C＝O 伸縮）を基準として、1637 あるいは 816 cm-1（C＝C ねじ

れ）の吸収強度から反応率を求める。UDMA/Bis-GMA 系で、FT-IR 測定にカルバミン酸エステル（ウレ

タン結合、-NHC(O)O-）の N-H 伸縮振動による吸収（3373 cm-1）を用いると、Bis-GMA 含量が高い場

合には O-H 伸縮による吸収（3463 cm-1）とのピーク分離がむずかしくなる 16）。重合の進行をリアルタ

0 0.2 0.4 0.6
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図5　TEGDMA 単独重合（　　 ）およびBis-GMA/TEGDMA共重合（50/50 wt/wt）（　　 ）の進行に

　　  ともなう温度変化（左軸）と体積収縮（右軸）：DMPA（0.2 wt%）、紫外線照射（4 mW/cm2）
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イム（R-T）で測定することから、R-T IR 法と呼ばれる 2,17）。

　フーリエ変換 NIR （FT-NIR）法では、＝C-H の伸縮振動の倍音吸収（6165 cm-1）を使用し、重合の進行

を同時に測定する場合には R-T NIR 法と呼ばれる。表２には、＝C-H による NIR 吸収の波数を種々のメ

タクリレートについて示すが、構造による大きな変化はなく他の吸収との重なりも少ない。IR 法と NIR

法では、得られた結果（反応率）に大きな差はないが、後者では基準を用いないため重合収縮による試料の

厚さの減少を補正する必要がある 18）。なお、DSC 法と NIR 法による測定結果の一致も良好である 5）。 

　Bis-GMA/TEGDMA 共重合体の固体 13C-NMR スペクトルは、線幅は広いが両モノマー混合物の溶

液でのスペクトルに基づき共鳴の帰属が可能である。その結果、固体 13C-NMR によりモノマーの反応

率が求められている 15,19）。

　３．２　速度論解析

　多官能性アクリルあるいはメタクリルモノマーの光増感重合は、強靭な材料生成法として重要であ

る。しかし、不溶・不融の架橋構造が生成するため、ポリマーの構造や重合過程の解析には限界がある。

また、架橋を生じる重合ではミクロゲルが生成し、構造（架橋密度）の不均一性が生じることも予測され

る。架橋重合の速度論解析は、ポリマーの生成過程から構造についての知見を得るためにも必要である

が、素反応への架橋生成の影響が著しく影響の程度は反応率でも異なるため、均一系重合とは異なる手

法で速度論解析が行われる。

　重合は、成長ラジカル（P･）のモノマー（M）への付加で進むから式 (4) が成立する。

 Rp＝ kp[P･][M]　　　　　　　　　　　　　  （4）

この式で、Rp とモノマー濃度（[M]）は測定可能であるが、[P･] の決定は簡単ではないから定常状態を仮

定する（式 (5)）。ポリマーが架橋あるいは非架橋にかかわりなく、定常状態ではラジカルの生成（右辺１

項）と消失の速度（右辺２項）が等しいはずである。

 d[P･]/dt＝ΦIabs － kt[P･]2 ＝ 0　　　　　　  （5）

Φi は開始の量子収率（ラジカル数/光量子数 ) で、Iabs は単位時間に吸収された光量子の数（einstein/s･

L）であり、式（5）から式（6）が得られる。ΦiIabs と kt が求められていれば [P･]s が計算できるが、定常状態

が成立するのはごく低反応率の範囲に限られる。

 [P･]s＝（ΦIabs/kt）0.5　　　　　　　　　　　   (6)

ここで、添字の”s”は定常状態を表す。式（6）を式（4）に代入すると、式（7）が得られる。 

 Rp  ＝ (kp/kt0.5）（ΦiIabs）0.5[M] 　　 　　　   (7)

したがって、kp/kt0.5 は式（8）で表される。

 kp/kt0.5 ＝ Rp/{（ΦiIabs）0.5[M]} 　　 　　　   (8)

　重合がある程度進んだ後、光照射を止めると開始は起こらないから、非定常状態となりラジカル濃度

は式（9）に従い低下する。ラジカルが残存するから、暗黒下でも短期間であるが反応率の増加が続く（図

６参照）。均一系の光増感重合で光照射を遮断すると、10-7 mol/L 程度の低濃度の成長ラジカルは短期

間（1 秒程度）で消失するため、重合率の増加は非常に少なく通常は問題にしない。

 d[P･]/dt ＝ － kt[P･]2　　　　　　　 　　 (9)

光照射を t0 で遮断し暗黒下での重合を t まで続け、 [P･]t0 から [P･]t まで変化すると t0 から t の間で積

分して式（10）が得られる。

 1/[P･]t ＝ 2kt（t－t0）+ 1/[P･]t0 　　　　　　(10)

式（10）に式（4）の関係（[P･] ＝ Rp/(kp[M])）を代入すると、式（11）が得られる。

 [M]t/Rpt ＝ （t－t0）kt/kp + [M]t0/Rpt0 　 　　  (11)

この式に基づき、[M]t/Rpt を（t－t0）に対してプロットすると、勾配が kt/kp の直線が得られ切片は

[M]t0/Rpt0 となるから、こうして得た kt/kp と kt/kp0.5 を組み合わせると kp と kt の値が決まる。この方法

で求めた kp と kt 値は、暗黒期間の平均値である。重合条件にもよるが、アクリル酸ジエチレングリコー

ル（モノアクリレート）およびヘキサンジオールジアクリレートとポリウレタンアクリレートの共重合

で、反応率が増すと kt は > 106 L/mol･s（反応率 < 0.2）から低下し kt ＝ 104 L/mol･s（反応率 ＝ 0.5）、kp
は 104 L/mol･s（反応率 < 0.3）のオーダで得られている。これらの kt 値は、均一系重合での値より 1-3

オーダ低く kp は同じオーダであり、架橋重合での値としては過大評価であるように思われる。式（9）か

ら式（10）ならびに式（11）誘導の妥当性を吟味する必要がある。反応率 0.1 以上では、kt と kp の反応率

に対するプロットがほぼ平行となり、停止が反応拡散であることを示している 10）。

　別の解析法では、停止が反応拡散であることを考慮した解析を行う 20,21）。この場合も、重合がある程

O
O

O

O

n

n = 1, EGDMA

n = 2, DEGDMA

n = 200, PEG(200)DMA

n = 600, PEG(600)DMA

光照射開始

光遮断

反
応

率

重合時間

t0 t

図6　光増感架橋重合における光遮断後の反応率増加

表2　反応率測定に使われるC=C-Hによる吸収のNIR波数

波数（cm-1）

6167.8

6165.5

6162.8

Bis-GMA

Bis-EMA

UDMA

モノマー

EGDMA

TEGDMA

PEG（600）DMAa）

モノマー

6164.5

6164.5

6165.9

波数（cm-1）

a）  PEG（600）DMA: ポリエチレングリコール（600）ジメタクリレート
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度進行した後に光照射を遮断し暗黒下でのモノマー消費（重合速度）を測定する（図６参照）。光照射の

ない状態での重合は短期間であるが、少量でも測定可能な反応率変化が起こる。この間の停止は反応拡

散であるが、２分子停止であるから式（9）が適用でき、積分すると式（12）（形は違うが式（10）と同じ）が

得られる。

 [P･]t ＝ [P･]t0/(2kt[P･]t0（t－t0） + 1）  　　　　　 　　　　　　 (12)

式（12）を、式（4）に代入すると式（13）が導かれる。

 d[M]/dt ＝ kp[M]{[P･]t0/(2kt[P･]t0 t + 1)}   　　　　　　 (13)

この式を次の公式を用いて積分する。

 ∫dx/(ax + b) ＝ (1/a)ln (ax + b)
Δ[M] << [M]t0 では、

 Δ[M] ＝ [M]t0－ [M]t ＝（kp[M]/2kt）ln（2kt[P･]t0（t－t0） + 1）　  (14)

反応拡散のパラメータ（R）を次のように定義する。

 R ＝ kt/（kp[M]）　　　　　　　　　　   　　 （15）

式（4）の [P･]0 についての表示（Rp0 ＝ kp[M][P･]0）を式（15）に代入すると式（16）が得られる。

 Δ[M] ＝（1/2R）ln(2RRp0（t－t0） + 1）   　　  (16)

R は、Δ[M] の（t－t0）に対するプロットの実験点と式（16）により得られる理論曲線の合致で決定する。

　Rp0 は光遮断後の速度であり、得られた R 値から kp/kt 値を計算し、式（8）から得られる kp/kt0.5 値と組

み合わすと反応率を変えて kp と kt の値の決定が可能となる。光強度が増せばラジカル濃度が上がるた

め、光遮断後の暗黒下での反応率増加も大きくなる。なお、式（8）と式（12）-（16）に基づく kp と kt 値の決

定法を、本稿では以後「後効果解析法」と呼ぶ。なお、R を定義すれば、Rp を用いても kp と kt が決定でき

るが詳細は省略する 22）。

　図７には、ジエチレングリコールジメタクリレート（DEGDMA）の重合について後効果解析法で得ら

れた kp と kt 値の反応率変化を示す。ゲル化点に近づき Rp が極大に達すると、kp と kt 値ともにほぼ一定

となり停止が反応拡散であることを示している。均一系重合では、反応率増加により粘度は増加する

が、kt が低下し一定値に保たれる反応率の範囲は存在しない。 kp は、高重合率範囲を除いて変化しない

（ラジカル重合の基礎（2））。図７から、kt の一定値は 103 L/mol･s であり、均一系での 107 L/mol･s と

104 倍の差があり、これが停止への架橋の効果といえる。kp は 102 L/mol･s のオーダであり、均一系と

オーダが違うほどの差はない。図７では反応率 0.4 付近から kp 低下が始まっており、均一系での重合最

末期での低下よりずっと早く、反応率 0.18 で R ＝ 14.1 である。

　DEGDMA と PEG（200）DMA では、初期から重合の進行にともない R 値は低下し反応率 > 0.3 で

は R ＝ 6 で一定となる。しかし、PEG（600）DMA の重合では反応率にかかわらず R ＝ 25（反応率 > 

0.1）で一定値となる。PEG（600）DMA から生成する柔軟なゴム状の架橋構造では、ラジカルが接近で

きる範囲が広がり反応拡散のパラメータの値が大きく反応率により変化しないと考えられる。

DEGDMA と PEG（200）DMA の重合では、重合進行とともに架橋が広がり停止の抑制が強まり反応

拡散のパラメータの値が低下し一定値に達すると説明できる 20）。

4.　ESRによるラジカルの検出と定量

　DEGDMA、PEG（200）DMA および PEG（200）DMA の重合中には、ESR により図８に示すような 9

本線あるいは 13 本線のスペクトルが観測され、メタクリ酸エステルの成長ラジカルに帰属される。ス

ペクトルの分裂の違いは、ラジカル中心の C-C 結合回転の容易さで説明されている 23）。2 回積分でスペ

クトル強度を求め、あらかじめ作成した検量線を用いてラジカル濃度を決定することができる。

　図 9 には、ESR で測定した重合中のラジカル濃度変化を示す（[DMPA] ＝ 0.1 wt%、UV 照射（0.2 

mW/cm2））24）。重合初期には、モノマー中の（CH2CH2O）n の n にかかわりなく一定濃度（2 x 10-6  mol/L）

に保たれ、開始と停止の速度が等しい定常状態の成立していることがわかる。その後、ラジカル濃度が

急速に増加する期間が続く。ラジカル濃度の増加は、n が小さいほど早く架橋によるラジカルの束縛が

強く停止が抑制されることを示している。重合末期に一定の高濃度に達し、この期間では２分子のラジ

カルが拡散により接近することはないが、高濃度（均一系重合に比べて）のラジカルが存在し成長は進

むから、反応（成長）拡散停止が停止の主反応となる。また、ラジカル近傍の限られた範囲内の成長が進

みミクロゲルを生成する。

図7　DEGDMA重合（30℃）の紫外線（365 nm、4.7 mW/cm2）増感重合における

　　  kpとkt値の重合進行にともなう変化: DMPA（0.1 wt%）

図8　メタクリル酸エステルの重合中にESRで観測される９本線（A）と13本線（B）スペクトル
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　図 10 に示すように、反応率が 0.45 に達した後に光照射を止め新たなラジカル発生がなくなっても、

ラジカル濃度はほとんど低下せずラジカルが重合系に「捕捉」されている。反応率 0.15 の暗黒下での重

合では、光遮断でラジカル濃度は明らかに低下するが、10-6 mol/L のオーダのラジカルは時間変化せず

に残る「捕捉」ラジカルである。反応率 0.30 に達した後の暗黒下でのラジカル濃度変化は、反応率 0.15

と 0.45 後の挙動の中間であり、重合が進み架橋密度が高くなるほど停止の抑制が強くなることがわか

る。ラジカル濃度の変化を２分子反応（式（10））に基づいてプロットすると、光を遮断した反応率により

見掛け上は勾配の異なる２本の直線（あるいは全体として曲線）と見なせる（図 11）。初期勾配から求め

た kt は、反応率 0.30 では 720 L/mol･s であり、0.45 では 350 L/mol･s と非常に小さい。架橋系である

ことを考慮すれば、均一系重合での値よりずっと小さい kt 値は妥当性が高い。重合が進むと停止はさら

に遅くなり、重合の時間尺度よりももっと長期間にわたりラジカルの２分子反応は続き、重合後も捕捉

されたラジカルが残り反応が続く可能性がある 24）。

　図 12 には、光連続照射の Rp（極大を示す曲線）とラジカル濃度（右上がりの曲線）の反応率による変

化と、光遮断後のラジカル濃度変化を示す 25）。重合初期には Rp が時間にほぼ比例して増し、ラジカル濃

度も時間とともに増加する。①（重合時間 40 秒）で光照射を遮断すると、ラジカル濃度は急速に低下し

ほぼ完全に消滅する。②で光照射を止めても、ほぼ同様である。光照射を続けた後、③で光を遮断しても

ラジカル濃度は低下するが、ラジカルが完全に消滅することはない。④で光を遮断すると、ラジカル濃

度は急速に約 1/2 まで低下するが、1 x 10-4 mol/L 以下への低下は非常に遅い。光照射を続けて重合が

進むと、Rp は約 70 秒で極大に達した後、急速に低下する。⑤（重合時間 80 秒）で光照射を止めると、ラ

ジカル濃度はわずかに低下するが、それ以上の濃度低下は遅い。重合を続けるとラジカル濃度の増加が
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　　　ラジカル濃度の低下を表す曲線（　　）は光照射を遮断（①-⑥）後の結果である：

　　　DMPA（0.1 wt %）、UV照射（5 mW/cm2）
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図11　DEGDMAの光増感重合を反応率0.30（□、左の縦軸）あるいは0.45（●、右の縦軸）で光を
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続き、高濃度（> 4 x 10-4 mol/L）のラジカルが存在する。⑥で光を遮断すると、減衰は遅く高濃度ラジカ

ルが残る。ESR で求めたラジカル濃度を用いて、式（10）により kt が決定できるから kp/kt0.5 値と組み合

わせて kp が得られる。しかし、式（10）に基づくプロットは、図 11 の場合と同様に見かけ上は２本の直

線となる。ラジカル濃度測定は、光照射開始から光遮断後の暗黒下での重合までが一連の ESR 測定で

行われ、光照射開始から①-⑥の遮断までのラジカル濃度変化を示す曲線は、重合時間にかかわりなく連

続照射の曲線に一致する。したがって、同一条件下での重合では、①-⑥から始まるラジカルの減衰挙動

が反応率で決まることがわかる。

　ESR 法で求めた PEG（600）DMA についての値は、kp ＝ 102-103 L/mol･s（反応率 > 0.9 での低下を

除いてほぼ一定）およびで kt ＝ 10-2（高反応率） -103（初期） L/mol･s あり、後効果解析法で得た値とは

一致している。しかし、図 13 に示すように、DEGDMA の ESR 法で求めた値は kp ＝ 10-3（反応率 0.7） 

-103 （初期） L/mol･s と kt ＝ 10-2（反応率 0.7） -106（初期）L/mol･s であり、後効果解析法では kp ＝ 102

（反応率 0.7） -103（初期）L/mol･s および kt ＝ 104（反応率 0.7） -107（初期） L/mol･s であり両法で求め

た値の一致は良好とはいえない。特に、高反応率で後効果解析法の値が大きいことから、図 11 に示す直

線の高反応率範囲が、後効果解析法の成立条件の範囲（反応拡散が停止の主反応）に含まれていないこ

とが考えられる。たとえば、高反応率で架橋密度が高くなり未反応二重結合の濃度が低下すれば、成長

は遅くなるが停止速度に変化がなければ、反応拡散の条件である停止速度 < 成長速度が成立しなくな

る可能性がある。速度定数の不一致が、生成する架橋網目の柔軟性の少ない DEGDMA 重合で見られる

ことから、停止速度と比較した成長速度に関する考察が必要となる。残存二重結合濃度が下がる高反応

率では、FT-IR および FT-NIR による反応率測定の精度が下がることも一因であろう。

　図 12 のように、光照射遮断直後に存在するラジカル数は時間経過により減少するが、kt がラジカル

の環境で異なるため、図 11 プロットが２本の直線（あるいは曲線）になると考えられる。活性ラジカル

のみが停止に関与すると仮定し、式（17）より活性ラジカル濃度（[P･]active）を求める取り扱いも行われて

いる。

 [P･]active ＝ [P･]total - [P･]persistent　　 　　  (17)

なお、[P･]total は全ラジカル濃度であり、[P･]persistent は低活性ラジカル（反応しないと仮定）濃度を表す。

PEG（600）DMA 重合では、初期の [P･]persistent は低く高反応率でも [P･]total よりは明らかに低い。これに

対し、DEGDMA 重合の [P･]persistent は低反応率（~0.1）を除いて [P･]total に近い。既に述べたように、ESR

法と後効果解析法で kp および kt 値を得ることができる。PEG（600）DMA では、両方法で求めた値の一

致は全反応率の範囲で良好であるが、DEGDMA 重合について ESR 法で求めた値は、後効果解析法で

求めた値より常に小さくなる（図 13）。しかし、[P･]active ではなく [P･]total を用いると、両法で求めた値は

良好な一致を示す 25）。柔軟性に乏しい架橋網目が生成する重合では、活性と不活性の２種類のラジカル

が存在すると考えられているが、２種類に限る明確な理由とは思われない。

　

　図 14 には、架橋したラジカルによる光遮断後の重合の進行を模式的に示す。この図で、（A）から（B）

への変化が暗黒下での重合で起こり、二重結合量は低下し架橋の程度は増加しラジカルの「捕捉」が起

こる。ラジカルの環境は一律ではなく固定された状況ではないから、単一の kt 値による式（10）あるいは

式（12）の適用が問題になのであろう。解明すべき点は残るが、ESR では架橋重合に含まれる活性種を

直接検出・定量できるから、このデータを利用した適切な解析法の確立が待たれる。

　Bis-GMA/TEGDMA 光増感共重合中にも、ESR で成長ラジカルが９本線スペクトルとして検出され

る。フィラーの存在あるいは不在にかかわりなく、ガラス状の重合系に捕捉された長寿命ラジカル（室

温で 12 カ月後にも存在）が見られる。しかし、12 カ月後にはスペクトルに変化があり運動が制限され

た架橋系でラジカルの寿命（ラジカルの 2 分子停止あるいは酸素との反応）がコンホメーションで異な

ることを示唆している。フィラー含有量の増加は最終ラジカル濃度を増すが、フィラーを含まない場合

に比べるとラジカルの寿命が短い 26）。
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　　　あるいは側鎖二重結合（　　）が多数含まれ、ラジカル（　　）は移動（分子全体あるいは

　　　 部分的）するが、（B）では架橋が増し未反応の二重結合濃度が減少しラジカル間の反応は

　　　 困難になる
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5.　停止速度の鎖長依存性

　均一系重合でも、２分子停止の律速段階は成長ラジカルが互いに拡散して接近する過程である。成長

ラジカルの鎖長が短い場合には、ポリマー鎖の重心の移動をともなう拡散が起こる。しかし、鎖長が増

すとポリマー鎖全体の拡散が遅くなり、ラジカル中心を含むポリマー鎖の一部（セグメント）の拡散に

よって停止する。重心移動の拡散とセグメント拡散では、前者の拡散速度の鎖長依存性（CLDT）は後者

より大きいことが kt の CLDT の本質であると考えられている 27,28）。

　kt の CLDT を、式（18）で表すことがある。

 -d[P･]/dt ＝ 2kt0i-a[P･]2                           (18)

i は鎖長で、a が大きいほど鎖長増加による kt 低下が著しいことを表している。さらに、鎖長の異なる成

長ラジカルが得られる条件で kt を決定すると、kt1,1 を重合度 1 ラジカル間の停止速度定数および icrit を

重心移動の拡散とセグメント拡散の境界の鎖長とすると、i と icrit との大小関係により kt は式（19）ある

いは式（20）で表される。

i < icrit では

 kti,i ＝ kt1,1i-eS   　　    　　　  (19)

i > icrit では 

 kti,i ＝ kt1,1（icrit）-(eS - eL） x i-eL 　　　    　　　  (20)

ここで、たとえば eS ≃ 0.5 および eL ≃ 0.16 が提案されている。kt1,1 は 107 L/mol･s のオーダと得られ

ているが 27）、低分子量ラジカルの二分子反応の速度定数は 109 L/mol･s のオーダである。なお、式（19）

および式（20）の eS および（eS - eL）と eL が式（18）の a に相当する。

　架橋重合ではポリマー鎖長を測定することはできないが、開始から停止までの成長で形成される速

度論的鎖長（λ）を考える。光照射による架橋重合で、重合の量子収率（Φp）は式（21）で表される。

 Φp ＝Rp（mol/L･s）l（cm）/{(103（1 - e-2.34）I0（einstein/cm2･s）}   (21)

ここで、lはフィルム試料の厚さである。さらに、λは式（22）で計算できる。

  λ＝ Φp/Φi  　　　　　　　     (22) 

λは、たとえばポリウレタンアクリレートの重合では窒素雰囲気下で 50,000 であり、空気中では酸素の

抑制あるいは禁止効果のために 3,000 と低下するが、連鎖反応として十分大きな値が得られている 29） 。

この値が非常に大きいのは、開始が早くても（10-3 radical/L･s）停止が遅いため、成長が起こる時間が十

分あり連鎖反応が効率よく進んでいることの証明である。架橋のため成長ラジカル全体の重心移動は

起こらず、ラジカル中心に近いポリマー鎖の拡散も強く抑制されるから、ごく低反応率を除いて「kt の
CLDT」は「反応拡散の CLDT」となる。開始速度が増せば成長ラジカル濃度が増し、個別の成長ラジカル

で反応するモノマーの数が低下し（λが減少）、定性的には架橋密度（架橋点間重合度）が増加する。架橋

重合の鎖長依存性には、ジメタクリレート（あるいはアクリレート）の２個の二重結合間のスペーサー

の長さ変化の効果も含まれる。

　PEG（600）DMA とポリエチレングリコール（600）ジアクリレート（PEG（600）DA）について、

kt/（kp[M]）(＝R)の反応率依存性が求められている。開始速度を変え（5 mW/cm2 で、[DMPA] ＝ 0.1 wt%、開始

速度 ＝ 4.6 x 10-5 mol/L･s および [DMPA] ＝ 5 wt%、 開始速度 ＝ 2.3 x 10-3 mol/L･s）と 1- ドデカ

ンチオール（1 wt%）を連鎖移動剤としてポリマー鎖長を変え、kt/（kp[M]）が後効果解析法で決定されて

いる。

　

　PEG（600）DA 重合の広い反応率範囲（反応率 < 0.6）で、R は一定値となり（停止で反応拡散停止が主

反応）、連鎖移動剤の存在下でも同じ反応率で kt/（kp[M]）は一定値となる。PEG（600）DMA の架橋重合

では、開始が早いか連鎖移動剤の存在で反応拡散になるのが遅れるが（R が大きい）、高反応率では十分

小さな値となり反応拡散停止になる。DEGDMA 重合では R（反応率 > 0.1）は、開始速度の変化にも連鎖

移動剤の存在にも影響されない。これらの結果より、ゴム状ポリマー（Tg が重合温度以下）を生成する

PEG（600）DMA では停止の CLDT が現れるが、ポリ（DEGDMA）はガラス状であり固い網目構造が反

応拡散の程度を決定し CLDT は認められない。逆に、PEG（600）DA の重合で生じるポリマーでは、架橋

網目が柔軟なため反応率や連鎖移動の影響が現れると考えられる 30）。したがって、PEG（600）

DMA/DEGDMA 共重合では、DEGDM 濃度が増すほど CLDT が顕著になり、PEG（600）を加えた

DEGDMA 重合のモノマー次数の変化からは CLDT は増すが鎖長で変化しない停止も起こっているこ

とがわかる 31）。

　なお、式（18）を適用すると PEG（600）DMA 重合では a ＝ 0.9 であり TEGDMA では a ＝ 0.8 である。

これらは、均一系重合の a ＝ 0.16 より著しく大きい。これは、λが架橋構造を通して停止に影響した結

果であり、大きな a 値が得られるのは架橋重合の特徴といえるであろう 31）。 しかし、CLDT の本質はポ

リマーラジカルの運動性低下の kt への影響であるから、ラジカル中心が拡散では移動しない反応拡散と

は状況が明らかに異なる。

6.　ラジカル残存の影響

　架橋重合で生成したポリマーは捕捉されたラジカルを含むから、貯蔵期間の長さや温度によっては

反応率がさらに進むことが考えられる。したがって、試料の物性試験を重合温度以上で行うと、ラジカ

ルの運動性が増し反応率の増加が起こる。これを避けるため、イニファータ（iniferter）法 32）を用いてラ

ジカル残存のない架橋構造を生成することができる。 N,N,N’,N’- テトラエチルチウラムジスルフィド

（TED）をイニファータに使用し、DMPA を増感剤として TEGDMA の重合を行うと、TED への連鎖移

動あるいは成長ラジカル（P･）と（C2H5)2NC（S）S･との反応がポリマー末端形成の主反応となる。なお、イ

ニファータは開始剤（initiator）、連鎖移動剤（chain transfer agent）および停止剤（terminator）として

同時に機能する可能性をもつ化合物であり、イニファータに由来する末端基が定量的にポリマーのω-

末端に結合する。イニファータ法では、この末端 C-S 結合開裂で成長ラジカルが再生することを利用し

たポリマーの構造設計を特徴とするが、ここでは残存ラジカルをなくす方法として使われる。

O
O

O

O

600

PEG（600）DA
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　DMPA を用いる Bis-GMA/TEGDMA（75/25 wt/wt）共重合に TED を加えると、Rp が低下し TED

の開始剤としての効果は認められない。[TED]/[DMAP] > 0.5（wt/wt）で得たポリマーは、50-90℃に加

熱しても反応率が増加せず、ラジカル残存のないジメタクリレートのポリマー網目構造が得られたこ

とがわかる。また、C-S 結合が開裂してラジカルを生成することもない。このようなポリマーを使用すれ

ば、測定中の重合は防げるから温度と反応率のみの関数として機械的特性の評価が行えるであろう。な

お、TED 不在下で得たポリマーは残存ラジカルを含んでおり、加熱により架橋網目が緩むため反応率は

明らかに増加し、TED を過剰に使用すると重合が遅くなる 33）。

　Bis-GMA/TEGDMA（75/25 wt/wt）の重合に、イニファータであるビス (N,N- ジエチルジチオカル

バミン酸）p- キシレン（XDT）を加えても、残存ラジカルを含まず架橋の均一性の高いポリマーが得られ

る 34）。架橋の均一性が高くなるのは、架橋網目上にあり運動性の低いポリマーラジカルが XDT からの

ラジカル（（C2H5）NC（S）S･）と反応し、ミクロゲルの生成を抑制するためである。Tg は、反応率の増加と

ともに高くなり最終反応率に強く影響される。70℃の光増感重合で得たポリマーをさらに 70℃で加熱

しても、（C2H5）NC（S）S- ポリマーの S-C 結合は開裂せず反応率に変化はない。しかし、70℃以下の光増

感重合で得たポリマーを、70℃に加熱すると架橋網目が緩み反応率が増加する。同じ反応率で 70℃以

下と 70℃の重合でポリマーを得ると、同じ Tg を示すから重合温度の影響はないといえる。重合温度が

低いと、架橋網目による運動性の制限が強いため、未反応モノマーの重合が遅れミクロゲル生成の割合

が高くなり、架橋の均一性は低下すると考えられる。生成網目構造の性質（Tg やモジュラス）は高度に

架橋した構造で決まるものであり、最終反応率への過程は影響しない。すなわち、機械的性質は架橋の

速度と方法には敏感ではないが、最終反応率には強く依存する 33,34）。

7.　おわりに

　最近の約 10 年間の研究を中心に、Bis-GMA、TEGDMA およびその他のモノマーの架橋重合の特徴

を概観した。重合が早く、生成ポリマーが不溶・不融であるにもかかわらず、重合過程の詳細がかなり

明らかになっている。しかし、架橋重合に影響する因子の多さと重合中の多様な変化を考えると、個別

のデータの蓄積に終わる危惧もあるが、普遍性を見出すにはデータの十分な蓄積が必要である。体系化

が進み、新しいモノマーさらには歯科修復材の提案につながることが望まれる。
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