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Polymethylmethacrylate中に生ずる
　　　　　　　　Free　Radicalについて

；欄，i謁糸屯吉‘

小松　　剛

柏原久二
涼員　ロ　ノ｛塁　男

On　the　Species　of　Free　Radical　1’roduced　in

　　　　　　　　the　PolymethylmLethacrylate

Junkichi　SoHMA，　Hisatsugu　KASI－IlwABARA

Tsuyoshi　KoM．ATsu　and　Tadao　SEGしlcHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　It　is　well　known　that　the　cha．　racteristic　ESR　spectrum　of　the　mixture　of　the　strong

quintet　and　weak　quartet　is　observed　from　the　radical　produced　in　the　polymethylmeth－

a．crylate　being　independent　of　the　producing　measures．　The　hypotheses　underlying　the　in．一

terpretation　by　various　researchers　were　checked．　”1’he　speetrum　being　mainly　septet　was

observed　by　us　from　the　radicals　in　the　initiation　stage　of　polymerization　and　this　spectrum

was　found　to　transfigure　to　the　charftc　cteristic　mixed　spectrum　as　polymerization　proceeded．

　　　We　postulated　a　new　model　for　the　radlcal　to　which　the　characteristic　mixed　spectrum

is　attributed．　The　model　is　the　lngram－type　radical　which　has　free－rotating　methyl　group，

sp2　electronic　structure　at　the　carbon　at　a　position．　Both　the　various　steric　confi．cruration

of　methylene　group　to　the　I」．，　orbit　and　the　effect　of　this　configuration　to　the　hyperfine

splitting　were　tal〈en　into　consideration　to　obtain　the　theoretical　spectrum．　The　spectrum

theoretically　constructed　coincides　sufliciently　with　the　experimental　spectrum　being　mixture

of　quintet　and　quartet．　The　temperature　variation　of　this　characteristic　spectrum　and　the

spectrum　pattern　at　40K　were　discussed　on　this　newly　proposed　model．

1．　序 論

　　　Polymethylmethacrylate（PMMA）を放射線で照射すれば，　free　radicalが生じ，そのradical

がESRスペクトルを示すことは，　ESRが高分子の照射効果の研究に利用された当初から知ら

れていた1）。其の後Whi仔en等は，　PMMAを室温に於て，72×105レンi・ゲンのγ線で照射し

300。KでESRを観測すれば，　Fig，1に示す様な強い5璽項と比較的弱い4重項の混つたスペ

クトルが得られること，奥に又，岡じアクリル系w分子で側鎖をCO，H，　CO2C，H5と変えた。

polymethacryユic　acid，　poJyethyユmethacrylateを同じ条件で照射した場合，　PMMAと同じ5重
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Fig．1．　ESR　spectrum　of　the　irradlated　PMMA．

の水素はいずれもこのESRスペクトルには影響を及ぼさないこと，

有な混合スペクトルの原因となるradicalはR．一C－C一＊型であってESRの吸収スペク

トルは側鎖Rには無関係であることを意味している。上の構造式ではR側端i基を，Rpはpoly－

merの他の部分を，＊は不七子．子を意味し，以下もこの表現を用いる。

　　5個の水素原子核（プmトン）を含むradicalが5重項，4重項の混合ESRスペク1・ルを

示すという事実は，通常の遊離基ではあまり見られないことであって，5興野，4電項の重畳が

一・嵭ﾞのfree　radical　1（　Y・lil’属させるべきであるか，或は2種類のfree　radicalに帰属させるべき

かについて後述の様に議論の分れる所である2）ハ5）。仮にこの混合スペクトルが単一の遊離基

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　R
に由来するとした場合，5ケのプロトンを含むRp－C－C＊型のradicalが何故6重項のESR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　CH3
スペクトルを一卜えず，5＝・霞項，4重項に分離した型のESRスペクトルを与えるかは，極めて興

味ある閥題である。この点についても，この数年間に顧々の研究者による考察があるが，著者の

知る限りでは，混合スペクトルの原因について明確な解釈は未だついていない様に思われる。

　　この様にPMMA　radicalは，　ESRの立場から，或いはfree　radicalの既定という点から見

て，極めて興味ある問題となっているので，これ迄の研究を紹介し，その長短を論ずると共に

著者によって得られた結果を述べ，それに基づく考察を行なう。

項，4重項の重畳したESRスペクトルを示すこ

とを見出した2）。Ovenallはアクリル系高分子を

室温で照射し，室温でESRを観測した場合には，

Whiffen等の観測と一一一致した結架：が得られたこ

とを報告している3）。Ingram等はPMMAの紫

外線婚合の場合に生ずるradicalからも，上と同

様なESRスペクトルが観測されることを見出

した4）。上述の事実は，照射によってPMMA中

に生じたradica1は，　！）Fig．　1に示す様な5重

項と4重項の重畳したESRスペクトル似下混

合スペクトルという）を示すこと。2）アクリル

系高分子の側鎖CO2慧，　CO2CH3，　CO2C2H，中

　　　　　　　　　　即ち，このPMMAに闘

　H　R

　H　CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　単一遊離基町

　　PMMA　radicalからのESRスペクトルは，前述の様に5重項と4重項との璽畳した形に現

われる。この場合，5重項の原因となるradicalと4重項の原因となるradica1と2種類のradical

が混在していると考えるのが普通である。しかし，このESRスペク1・ルは，1）遊離基によっ

て生じた場合も，光重合でtrapされた場合も，常に一組となって現われ，別々に現れることが
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ないこと。2）室温で照射し，低湿に下げて観測した場合も，各々の線幅が広くなるだけで，5

重項，4重項の組合せという吸収線の特徴が失われないこと等より考えて，Ingram，　WhiEfen
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l－1　R
等はこのESRスペクトルは単一の遊離基Rp一一C－C＊に帰因するものと考えた。しかし，不
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　登　CH3
対電子が，メチル基の3ケのプロトン，メチレンの2ケのプロトン，計5ケのプロトンとどの

様に相互作用をして，5重項，4重項のスペクトルを生ずるかについては，同じ単一遊離基説

をとるWhiffen，至ngram，　Symonsは夫々考えを異にしている。

　2・1Whi貸enの解釈

　　混合スペクトルの原閃となるPMMAのradicalはFig．2に示す様な構造である。側鎖の

CO，CH，はESRスペクトルに関与しないことが確められているのでこの図では除いてある。

この図で分る様に，C．にある不対電子は！）．軌道を占

めており，この不対電子は5ケのβ位のプロトンと強

い相互作用をする可能性がある。しかし，若しこの5

ケのプロトンと同等に相互作用をするならば，ESRス

ペクトルは，6童項になる筈であるが，壌実はそうで

はない。

　　　　　　　　ノヘへ

　　　H＼e／H’
一C」　一一　Cβ一Cα　　　CN－H4

　　　　／　ll＼
　　　　　　　　、ノ　　　H5　　　H2
　　　　　　　　、，
　F呈9．2．Whiffen－lngram　Inode】・

　　　　このradicalが観測される様な5細書と4重項との混合したスペクトルを示すために

は，不対電子が4ケのプmトンと夫々同等に，又別に3ケのプロトンと同等に相互作用をする

2つの場合がなければならない。Whiffen等はこの機ll｝奪として次の様に考えた。即ち，メチル

基及びメチレン基がFig．2の様な位i置に固定したとすれば，不対電子はHyperconjugationに

より，HpH2，H3，H54ケの水素原子核と同≦穿に相互作用を及ぼし，5重項の原因となる。又，

主鎖の炭素C7が員、又はH、の位羅を占めることも可能である。この場合は，不対電子はメチ

レン基のプロトン1ケとメチルのプロトン2ケと計3ケの水素原子核と同等に相互作用をなし

4重項のESRスペクトルを示す筈である。　これが5重項，4重項が混在して現われる原因で

あると考えた。

　　Whiffenのこの考えは，このradicalでは，1）メチル棊は固定している内部匝1転をしてい

ないこと。2）CrがCpの4面休構造のどの位践を占めるかで，5重項，又は4重項の原因にな

るということを仮定している。

　　Whiffenの」：述の第1仮定は問題である。　PMMA　radicalは，室温でESRを測定し，前

述の様な息出の混合スペクトルが現われることが，実験的に確認されている。一方，PMMA

の主鎖についているメチル基は室温では十分速く郷遇していることがNMR6），及び粘弾性ηの

測定から確められている。従って，Whiffenの仮定に従って，　ESRスペクトルを説明するため

には，PMMAのradica1のメチル基は室温でも回転せず，＃｝／・1定されていると考えなければなら

ないが，これは現在他の実験方法で確認されている事実に反する。又，第2の仮定に従えば，

C．がH、或いはH，の位蹟いずれを占めても，この場合は4璽：項のスペク1・ルを・示す筈である。

換欝すれば，主鎖の炭素がFig．2のC．で示した位既をとった時のみ，5重項のESRスペクト
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ルを示す。三島の炭素がFig．2のH1，　H，の位置を占める確率は，　Cr位置を占める確率の2倍

であるから，Whiffenの第2の仮定によれば，4重項の強度は5璽項の2倍になる筈である。

しかし，事実は5重項の強度が4重項よりも強く，Whlffenの第2の仮定から予想されること

と矛盾する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　H　R
　　この様にWhiffenの解釈はR，r　C－c＊型のradica1から，5重項，4重項2種類のESR
　　　　　　　　　　　　　　　　　｝1　CH，
スペクトルの出る可能性を示した点で意義があるが，事実と反する仮定を含んでいる。

　2・2　夏ngramの解釈

　　IngramもWhiffenと同じくFig．2で示される構造のradicalが混合スペク1・ルの原因と考

えた。しかし，IngramはWhi飽nと5饗り，メチル基は十分厄歯していることを第1に仮定し

た。この仮定から，不転電子は，メチル基の3ケの水素原子核H3，　H，，　H5と同等に相互作用

をする。一・：方，　メチレン基の2つのプロトンの内1箇が不対電子のP．軌道と同一平面にある

様に配置すれば，不対電子は肖由匝［出しているメチル基の3ケのブロー・ン及びこのメチレンの

プロトン1ケと同等に相互作］IIIを行ない，計4ケのプロトンが不対電子と相互作用を行ない，

5重項のESRスペクi・ルを示す。又，主鎖の炭索がP、軌道面上になる様に配1巌すれば，　ESR

スペクトルは4輩項になる。プロトンがρ。軌道の面上にくる確率は，炭素がくる確率の2倍

であるので，5重項の方が4重項よりも強く出ることが予想される。従って，Ingramの解釈

ではWhiffenの第2仮定に基づく矛盾は生じない。上述のIngramの解釈’i）・8）は，メチル基が

内部回転しているという仮定に立っている。主鎖についたメチル基が室温で自由1工鋸焦すること

は，前節で述べた様に：事実として確められている。しかし，この主鎖のメチル基の［耐転は，

130。K：以下では凍結してしまうことがNMRの測定で確められている6）。しかし，5重項，4重

項の混合スペクトルは90。Kの温度でも観測されている。　メチル基の自由洞転が束審専されてい

る低温でも5電：1瓦4重項のESRスペクi・ルが観測されることは，　Ingramの解釈では説明が

つかない。更にメチル基の士爵が完全に」Eまっていると考えられる4。Kで観測したPMMA

radicalのESRスペクトルが報告9）されているがこのスペクトルは，　Ingramの解釈から予想さ

れるものと違っている。この様にlngramの考えは，メチル基の自由回転を1試合スペクトルの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　解釈に．導入した点で非常に興味はあるが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低温で観測される事実はIngramの解釈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では説騰されない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・3　Symonsの解釈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Symonsは，やはり，　この混合スペ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク1・ルの原因となるradicalは一種類で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるとして，Ingramのmodelを採用し
　　　　　　トー一＿一一一H
　　　　　　　　　　IOO　gauss　　　　　　　　て議論している1・）。即ち，メチル基の臼
　　Fig．　3．　ESR　spectrum　ot’　r－irracliated　PiVflNtlA

　　　　　　Irradiated　an（l　observed　at　49K．　　　　1．tl回転を仮定している点は王ngramと同
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様であるが，メチレン基の2ケの水素核と不対電子との繍互作用についてはMcConne11’i）等の

考えに従い，不対電子のρ．軌道の方向と冷相互作用を考えている水素原子域とそれが結寄し

ている炭素原子Cβ（Fig．2参照）と結ぶ方向とのなす角を考慮した。即ちp．軌道を含み，瀧鎖

の方向（C．一Cp方向）に乖直な柴内にCp－H、方向を射影し，その射影とρ。方向とのなす角をθ

とした時，不対電子とこの水素H、との結合の強さαH、は

　　　　Ci・iii　＝＝　B　cos2　e

で表わされることが知られている。Bは電子密度1のときのhyperfine　splittingに等しい最で

ガウスで表わしてあり，この場合46gaussととってある。

　　Symonsは，更に，鎖状高分子であるPMMAは大きな側鎖のため，立体障害が生じ，

bl　・＝　60。になる場合が鎖状高分子として一番安定な位蹟であるとした。上述の仮定からSYmo｝ls

はPMMAのスペクトルを求めたが，結果，その相対強度1：2：4：6＝6：6：4：2：1の9回線

になった。この予想は実験と一・致しない。

　　SymonsはIngramのmodelから，5重項，4垂項，計9本のスペクトルが観測される可

能性をradicalの立体構造を考慮して導き｝」．1すことに成功したが，実験と一致する梢対強度の

スペクトルは得られなかった。又鎖状高分子の立休瞳害は大いに考えられることであるが，

f］　・＝　60。の配践が…番安定であるとする積極的な理由はない様に思われる。

　　従って，Symonsの解釈は，　radlcalの立体構造を考慮した点で大きな貢献をなしたが，実

験事実を十分に説明したとは云えない。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．　複数遊離帯説

　　前述のWhiffen，　Ingram，　Symons等は，いずれも5重項，4重項の混合スペクDレは単一

の遊離基から生じ，立休構造，内部圓転の二三が5重項と4皿項を生ずる原閣と考えている。

これに対して，5重項，4重項のスペクトルは夫々異った遊離基に由来するものと考えている

人もいる。以下この複数遊離基説について簡単に述べる。

　3・1　Andersonの解釈

　　AndersonとHottai2）はmethylmethacrylateにbenzoyl　peroxideをinitiatorとして混じ，

77。KでUVを照射して，光頒：禽を開始させ，その際生ずFるfree　radicalをESRで観測した。

　　その結果，重合開始段階では，5璽項が現われることを観測した。彼等は，この5重項の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－1　H
ESRスペクトルはbenzoyl　peroxideの脱水素反応で生じた，アリル型のradical　C　一＝　C－C＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－1　R　H

に由来するものと考えた。しかも彼等は，PMMAの5重項のスペクトルはこのアリル型の遊

離基であり，4重項のスペク1・ルを与えるradicalと別種のものと考えた。この考え方に有利な

事実としては，Ungar13）等の観測がある。　Ungar等は，　commercial　sampleのPMMAを精製

して，残存のmonomerを十分除去した試料を放射線照射した場合，この被照射精製PMMA
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からは5重項，4重項の混合スペクトルは観測されず，あまり構造のはっきりしない，輻広い

吸収線を観測した。更に，過剰のmonomerを導入した試料を照射して，　ESRを観測すれば，

PMMA　radicalの特徴である混合が現われることを見い出した。従って，彼等の観測によれば

この混合スペクトルが現われるためには，monomerが存在することが必要条件である様に思

われる。このことは，混合スペク1・ルの内の5重項成分がmethylmethacrylateのmonomerか

　　　　　　　　H　1－1
ら生じたアリル型C　・一　C－C＊に由来すると考えるAnderson等の解釈に有利である。

　　　　　　　　H　RH
　　又，Piette5）は，被照射PMMAの温度を上げて，そのESRスペクトルの変化を観測した。

その結果，5重項，4重項のスペクトルの強度は温度上昇と共に減少していく。これは，ESR

スペクトルの原因であるfree　radicalが温度上昇につれて消滅していくためである。　Pietteは

温度上昇に伴う51亟項スペク1・ルの強度の減少が，4：重項よりも著しいことを見出した。温度

上昇によるESRスペクトル強度の減少の様子が異るというこの事実は，この5電項，4重項

のスペクトルの原因となっているradicalは別種であって，　radicalの温度⊥昇に件う消滅速度

が異るためであると考えるのが普通である。Pietteはこの立場から，5重項，4事項の原囚と

なるfree　radicalは同一のものでなく，異った2種のradicalであろうと推論している。

　　この様に，Anderson，　Pietteは5飛項，4軍：項を与えるradica1は単一のradica1ではなく，

2種の違：つた種類のradica1であると考えた。

　　しかし，Anderson等は5重項スペクトルの原因となるradicalについては考察している

が，4重項スペク1・ルの由来するradica1については何も述べていない。又，後述する様に，

我々の観測13）によれば，霊感初期に観測されるESRスペクトルは，5乖項でなく，主として

7電項である。又，PMMA　radicalの特徴となる5電項，4重項の混合スペクトルは，重合が

若干進んだ段階で始めて現われる。従って，この混合スペクi・ルの内5董項のみの原因となる

radica1が前述の様なアリル型radicalであるとする解釈には疑閥がある。又，5重項，4重項

の各成分の温度による減少の様子が異なることが必ず別種radicalの存亡の直／妾的な証拠にな

るとは思われない。

　　以上の諸点から考えて，この混合スペクトルを2種のradicalに帰着させるという解釈も

必ずしも妥当であるとは思われない。

　　　　　　　　　　　　　　　　4．　実験結果

　　我々はmethylmethacrylate　lこinitiatorとして，　benzoyl　peroxideを入れ，紫外線で照射

して，その際生ずるfree　radicalのESRスペクトルを観測した。77。Kで照射し，その温度で

観測したESRスペクトルをFig，4－aに示す。この図から分る様に，このスペクトルは主とし

て7重項である。Anderson等と殆んど同じ実験条件で，彼等は5重項のスペクトルを報告し

ているのに反して，我々は7重項を観測した。この不一致は，Anderson等の装躍が我々のも

のよりも感度が1桁以上小さく，S／Nが悪いため，小さなpeakを判別することが出来ず，7
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b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　日トー＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100　gauss

ftc）　ln　tlie　initiation　stage　b）　after　polymerization　proceeded

　Fig．　4．　ESR　spectrum　of　the　radicals　in　the　polymerization　of　Methylrnethacry］ate．

重項を5重項と考えたためと思われる。

　　又，77。Kで照射し，その試料を195。Kに約5分間昇温して熱処理した場合のESRスペク

トルをFig．　4－bに示す。これは明らかに，　PMMA　radicalの特徴的なスペクトル，5貢項，4

重項の混合スペクトルになっている。この熱処理は重合反応を促進するので，この5重項，4

重項スペクトルはmonomerでは見れず，　potymerになってはじめて現われるといえる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．考　　　　察

　　5重項，4重項の混合スペクトルはpolymethylmethacrylateを放射線又はUV照射した時，

或は，重合が進んだ時に現われるので，我々はこの混合スペクトルをmethylmethacrylate　l｛鷺合

物に染毛なESRスペクトルと考える。即ち，　Anderson等の様に，この混合スペクトルの5電

項成分はmonomerからのradicalとは考えない。　Ungari2）等が報告している様に，　monomer

が存在しない時にはこの混合スペクトルは存在しない。しかし，我々の実験で確められた様に，

monomerのみではやはりこの三二スペクトルは観測されない。　従って，この混合スペクトル

の原悶となるradicalが生ずるためには，重合物であることが是非必要なのであって，　mono－

merの存在は，そのradicalの生成を助長するものと考えざるを得ない。

　5・i　model

　　又，我々はこの混合スペクトルは単一の遊離基に由来するものと考える。これは，5重項，

4電項が放射線によっても，UV照射によっても，或いは又重合の際も常に陶蒔に観測される

からである。即ち，この様に実験条件が変っても常に同じ2種類のradicalが出来るのは非常

な偶然と考えられるからである。又，Anderson等が報告している5重項のみを示すスペクト

ルは実際には観測されないからである。

　　そこで我々はPMMAに闘有な混合スペクトルを説明するために，以下の様に仮定する。

　　1）Ingramのmode1を採用する。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　l
　　即ち，この混合スペクトルの原因となるradicalは1種類のradicalでR．一一。－c＊と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　CH，
考え，しかも側鎖RはESRスペクトルには無関係であり，メチル基はドニ｛由回転していると考

える。

　　2）炭素C。の電子配置はsp2になっているとする。

　　勿論4価の炭索はsp3の電子酉己置であるが，　radicalでは，結合の1本が切れ，それは不対

電子軌道p．になっていると考えているから，残りの電子配置は当然sp2である。事実このこと

は実験的にも確められている’5）。我々はこのradica1で少なくともsp3よりもsp2に近い酉讃置

になっているから，よい近似としてはsp2を採用すべきだと考えた。

　　3＞Radicalの立体的な陀｛置を考慮する。

　　⊥記の工ngram　modelは5ケのプロトンを含むが，不対電子とプmトンと相互作用の大小

は，（1）式で示される様に，立体的配置に依存・すると考えられる。

　　4）不対電子の♪．軌道に対して，メチレン基の水素H1，　H，は色々な立体配置をとり得る

ものと仮定する。

　　Symonsは唯一つの立体酉己蹟のみ考慮したが，特に，その紀置をとらねばならない積極的

な理由がない様に思われる。従って，唯一の配置のみを考えずに，色々な配概を考慮しなけれ

ばならない。即ち，radicalの種はIngram型だが，極々の立体配置をとったradica1が試料内

に分布している。しかも，鎖状高分子の形状，或いは側鎖との立体障害等によってとり易い紀

置，とり難い唱曲置があることは当然である。又，その立体配置が異れば，hyperfine　spilitting

（hfs）も異ってくるが，異ったhfsに立体配躍の起り易さの重価を考慮して重畳したものが，観

測されたESRスペクトルであると考える。

　　L），．…liiJ．の仮定の内，第1，第3の仮定は結局symonsの解釈と同等であるから，我々のmodel

はIngram－Symonsのmodelの改良されたものと考えることが出来る。

　　我々のmodelから直ちに，自由回転しているメチル基の3ケのプuトンが不対電子と同等

に相互作用することがわかるので，スペクトルは先ず，4重項に分離する。この4重項が，メ

　　　　　　　　　　　H，

　　　　　　　　　　　A”x
　　　　　　　　　　　l匿
　　　　　　　　　　　！Al

Fig．　S．

，繍＼
　　　，L，

　　　　　　　　　　　ll　44　66　44　U
　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

a＞　an　assumed　steric　configuration

b）　theoreticaHy　constructecl　ESR　spectrum　from　the　configuration　（a＞

CT

相対強度
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　　　　　　　　Cr

　　　　　　　（ト

　　　　　　　　1　　相対強度　O．5051．51．5／51．5α50．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　3　3　1

　　　　　　　（a）　（b）
Fig．　6．　a）　an　assumed　steric　configuration

　　　　　b）　theoretically　constructed　ESR　spectrum　from　the　configuration　（a）

　　　　　　　旨
　　　　Hik’il）’

　　　　　　　Cct”CT
　　　　認

　　　　　　　；
　　　　　　　　　　　　相対強度　　0．5　　1　　0．5　1．5　1．5　0．5　　1　　0，5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L5　3　3　1．5

　　　　　　（a）　Cb）
Fig．　7．　a）　an　assumecl　steric　configuration

　　　　　b）　theoretically　constructecl　ESII　spectrum　from　the　configuration　（a）

　　　　　　　l

　　　　CorkliiL）），

　　　　　　　C．一H，
　　　　H，t〈．［（．z．1，ii＞1

　　　　　　30’1
　　　　　　　i　　相対強度　　1　13　33　31　1
　　　　　　　f

　　　　　　（a）　（b）
Fig．　8．　a）　an　assumecl　steric　configuration

　　　　　b）　theoretically　constructed　ESR　spectrum　from　tlie　configuration　（a）

r

459

チレン暴の2ケのプロトンの立休酉灘1によってどの様に分離するかを考える。♪。軌逝に対する

比較的安定なメチレンの立体配i…霞図としてはFig．5－a，6－a，7－a，8－aの4っの場合が考えられ

る。これらの図では，Fig．2のC。一C，sの方向から晃た図であり，点線は不対電子のρ。軌道を

示す。

　　　王）Fig．5－aの配i鐵

　　この場合は，メチレン棊の2ケのプロトンの内，1ケのH、はメチル基の3ケのプロトンと

同じ梢互作用をするので，5：亟項になり，その5重項の各ピークがメチレン基の他の1ケのプ
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ロトンH、によって二重項に分裂する。このH，による分離幅は（1）式によりcos2　60。の因子が

掛るので，5重項の分離輪の！／4になる。従って，この立体世話で予想されるスペクトルの形

はFig．5－bの様になる。

　　この三白で，HIの位践を他のプロトンH2が占めても同じスペクi・ルになる筈であるから，

このスペクトルには重獅2を与える。

　　II）　Fig．6－a　O）西己；1粒

　　この場舎には，メチル基のプロトンによる4重項の各々がメチレン基の2ケのプロトンに

よって夏に31嚢項に分離したスペクトルになる。　3電項の分離幅はメチル基によるものの！／4

である，、この時に了・想されるスペクトルをFig．6－bに示す。この配羅の電価は1である。

　　II1）　Fig．7－aの｝嘆己羅

　　この配i置では，メチル基による4重項の各々がH1，　H22ケのプロトンによって更に3垂項

に分れ，その分離幅は，cos230。の因子のため，メチル基による幅の3／4になる。従って，．予想

されるスペクトルは，Fig．7－bの様になる。この様な配躍は1通りしかないので，鼠径は1で

ある。

　　IV）　Fig．8－a図の配置

　　この場合は，メチル基による4重項は，火々二電話に分離し，その分離幅はメチル基によ

る幅の3／4である。従って，そのスペク】・ルは，Fig．8－bの様になり，この醍躍は2通りある

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ので訟訴は2である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以一ヒの4つの配置から予想されるス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ベクトルの内，Fig．6－b，　Fig．7－b，　Fig．

覇轟一y一r　l9”’vT　　8一睦夫婦イ腔考慮して重畳したスペ

，轟，　2　66　2　　クDレをF’g・　9に示す・各スペクトノレ線
　Fig．9．　The　spectrum　superposed　with　spectra　　の線図と分離幅の比を！：5にとれば・近

　　　　　shown　in　Figs’5b・6band　7　b’　　　　接した線は線幅のため分離されず1本の

線として観測され，その幅を図中に括弧で示してある。従ってこの様な強度分布を持つスペク

i・ルの観測される相対強度は，Fig．9の下に示した様になり，5］R項，4飛項の混合スペクト

ルが得られる。

　　この様にして合成されたスペクトルは，その形，相対強度とも実験で観測されたPMMA

radicalに［舌i有なスペクトルに非常に近い。

　　即ち，PMMAの特有な5重項，4重項の混合スペクトルの原因となるradicalは単一一の
　　　　　　　H　R
radicalでR、r　C－C＊の型であり，メチル基は自由匿ii｛蓬1しており，不対電子のPr．軌道に対
　　　　　　　H　CH，
して，メチレン基の水索はFig．5－a，　Fig．　6－a，　Fig．7－aの様な配羅をしているものと思われる。

　　考えられる安定な1馴萱としては，」＝二記の三つの弛にFig．8－aの配置があるが，この酉己羅か

ら生ずるスペクトルを：璽畳すれば，スペクトルの形，その類対強度は実験と著しく異ってしま
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う。即ち，このradicalはFig．8－aの配置がとり難い理由があると思われる。これは，この酉日

置がplaRar　zigzagから一一・番外れた構造であるので，このことを・考慮すればこの配践がとり難

いということも理解される。

　5・2　混合スペクトルの温度変化

　　混合スペクトルを2種のradicalから考える根拠になる事実の一・つは，温度を上げていく

と，4重項，5重項スペクトルは岡じ割合で消えていかないということである。しかし，この

事実も我々のInodelとは矛盾しない。即ち，我々のmode1はradicalの種は単一ではあるが，

その立休構造の色々違ったものが含まれている。radicalの消滅は，そのradica1の三三度によ

って，敏感に影響されるが，radicalの易動度は，当然その立体配置に関連してくる。従って，

温度を」二げていった場合，或る立休配置のものが著しく動き易くなり，その構造のradicalが先

に消滅していくことは極めて有り得ることである。その結果，単一のradicalに由来しながら，

一見，5重項，4重項の温度による消滅曲線が違って観測されることもあり得る。事実，Fig．

7－aの配i置はplane　zigzagの配跳なので，他の酉己置に比べれば，一番安定で変化が起り難いこ

とが予想され，この醗置から生ずるスペクトルは温度を上げても比較的安定であろう。この安

定なスペクトルは，主に4重項に寄与しているから，4重項が消滅し難いというPietteの実験

事実5）は定1性的には言1鍍月される。

　5・3　低温でのスペクトル

　　上記の我々のmodelはIngramのと同様，メチル基の自Elll　l酬嶺を仮定している。しかし，

1・2節でIngramへの批判として述べた様に，　PMMAではこのメチル基の匝1転は，130。K以下

では凍結されていることがNMRで確められている。　しかし，この130。K以下でもPMMA

radicalのESRスペクトルは，室温と岡じ5重項，4亟項の特微を保っている。このことは，

我／1の仮定と矛盾する様に思われる。しかし，ここで注意すべきことは，我々はradicalでの

メチル基の測転を仮定しているのであり，一方，上述のNMR結論は，　radicalでない高分子

についての結論である。特にこのPMMAのradicalは高分子の主鎖が切れて生じたradicalで

あるので，主鎖の切れないでつながっている通常の高分子の分子運動とは大部事情が異ってい

ることが考えられる。殊に，結合の切れた主鎖にすぐついているメチル基の運動が起り易くな

り，900K，或いは77。Kでも，　radicalのメチル基は肉由隔1猷していると考えることは，必ずし

もNMRの結論と矛盾しない。

　　4GKで観測した結果は，特徴的な混合スペクトルを示さず，よく分離された9本線であっ

て，その相対強度は，大体2：3：8：9：7：9：8：3：2である。4。Kに於いては，メチル基の運

動は完金に凍結していると考えられる。従って，この場合は，我々のmodelでメチル基の自由

闘転の仮定は取除かねばならず，メチル基も不対電子のp．二道に対して，或る立体配巖をして

いると仮定せねばならない。従って，この場合は，汐．軌道に対するメチル基及びメチレン基双

方の立体蘭蹴によって，そのhyperfine　splittingは複雑に変化する。これら，立休配i置の差違
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畷〕婦：二勢

／1＼終．
H，
　　　＼ぐ」ゴ，癖

（a）

相対強度　1

　　　　、　　　1　　ノ　　　　ヘ　　　　　　　　　　ノ　　　　、、1！！
　　　　　、レ

Fig．　10．

4　　6　　4　　1
　　（c）

　　　　　　　相対強度　　　　4　　】2　　12　　　4

　（b）

　　　　　　　　　　　　　　　（d）

a）　an　assurned　steric　configuration　at　4“K　and　theoretically

　constructed　spectrum　based　on　this　configuration．

b）　the　other　assumed　steric　configuration　at　40K　and　theo－

　retica］ly　constructed　spectrum　based　on　tliis　configuration．

による各種のスペクトルをそのまま重畳すれば，！本の幅広いスペクトルとなり，上記の実験

結果と一致しない。4。Kに於いても，よく分離された9本線のスペクトルが観測されることは，

考えられる立体配蹟が全都とり得るのでなくて，エネルギー的に安定な2，3の立体配隠のみが

4。Kでおこることを暗示している。今，　Fig．10－a，　bの様な酎置のみ4。Kで起っているとすれ

ば，その時に予想されるスペクトルは夫々Fig．10－c，　dである。今Fig，1O－aの配置に15の

重価がありとして，Fig．10の。，　dのスペクトルを重畳すれば，その場合のスペクトルはFig．

！！に示される様になり，観測されたスペクトルFig．3の積分したものとよく似ている。　Fig．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10－aの立体配置は水索原子核と，不対電子との

相対弓童度　　　 134969431　理論

　実験（近似値＞　238919832
　Fig．　11．　The　＄pectrum　superpose（．i　two

　　　　spectra　shown　in　Fig．　／0　a　and　b，

hyperconjugationが…・番強く起り得る紀置であ

り，Fig．10－bはそれに次ぐ。　hyperconjugation

による結合は弱いので，温度の高い場合には，

この酬1疑に特に安定とは云えないが，4。Kの様

な低灘ではhyperconjuga亡ionがさいてきで，こ

の配ill，：虻が安定になるものと思われる。　Fig．！0－a

に大きな重嫡を与えたのは，この｝il己躍の方がよ
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り安定であるため，この配置をとるradicalの数が多いと考えたためである。この様に，4QK

に於けるスペクトルも，我々のmodelで定性的には説明される。

　　　　　　　　　　　　　　　　6．結　　　　論

　　polymethylmethacrylate申に存在するradicalから観測されるESRスペクトルは，5重項，

4重項の混在した独特のスペクトルを示す。この特徴的なスペクトルの原困となるradicalの

種類については，種々議論の多いところであるが，諸家の説の畏短を論評した。更に，我々の

実験結果を述べ，これ迄の実験事実と綜合して，この5重項，4重項混合スペクトルの原因と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　R
なるradicalを推定した。このradicalは，単一のradicalであって，　R．一C－C＊の型であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E
る。90。K以⊥ではメチル基は閏由回転している。一C＊の結合はsp2型の電子配置をしてお
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
り，不対電子は♪．軌道にある。メチレン基のρ．r軌道に対するメチレン基の比較的安定な立体

配蹟の内，planar　zigzagに近いもの3つが安定に存在するとすれば，このradicalから予想さ

れるESRスペクトルはその型，相対強度とも，実験とよく一一・致するaとが示された。

　　又，昇温によって5重項，4樵項スペクトルの減少の割合が異って観測されることも，こ

のmodelから説明出来た。

　　更に，4。Kで観測されたスペクトルも，このmodelに基づき，　hyperconjugationの強く

起る2つの立体構造が安定であると考えることによって，定性的に説明することが黒来た。
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