
ますので、我々の身近なところで起こっている具体的な例を挙げてみましょう。
液晶ディスプレイの開発当初、よりリアルな色、より明るく、より広視野角でみるとい

う要求に対して、その都度 的にシステム主導でフィルムが追加され、一時は 枚
におよぶ透明フィルムが使われる複雑怪奇な構造となりました。もはや液晶ディスプレイ
は、コスト的にも半導体の技術というよりはプラスチックフィルムの技術と化しました。
しかし、そこに材料からの幾つものすばらしい機能の提案がありました。複屈折制御フィ
ルムなどです。それら高機能フィルムの提案により、格段にシンプルな構造であるにもか
かわらず高画質な液晶や有機 ディスプレイが誕生しました。最近のスマートフォンも
そうです。ディスプレイのパネル製造は韓国、中国で行われていますが、そのパネル内に
使われる高機能フィルムの多くは日本の樹脂メーカーが未だ大きなシェアを維持していま
す。
このように、「材料の機能がシステムを変える」ためには、初期の段階からパートナー

ユーザーと共同開発を進めるなど、新たな戦略的取組みが極めて重要になると思われま
す。

皆さんへのメッセージ
イノベーションとは耳ざわりの良い言葉でありますが、研究のイノベーションはそうた

やすく達成されるものではありません。はじめからみんなが賛成するような研究は、実は
誰もが考えるあたりまえのアイデアであるかもしれません。そのアイデアがイノベーショ
ンであればあるほど、はじめは周りの人たちに簡単に受け入れられるものではないでしょ
う。イノベーションの始まりは「サイエンスに裏打ちされた非常識」だと思います。
従来の体系化された成果に対し、イノベーションの始まりの提案はプリミティブであり

理論武装も充分ではないでしょう。どうか自分の提案が評価されなかったり結果が思わし
くないといって、すぐにあきらめないで下さい。新しい原理の発見は材料側に潜んでいる
ことが多いのです。けっして自分たち材料屋は新しい機能や性能に関しては素人であると
思わないこと。我々が研究開発の中心であるプライドを忘れないことです。従来の延長で
はない新しい提案をすることには、勇気と志が必要と思います。研究成果が出ない時こ
そ、自分はイノベーションの手前に居るのだとの志をもって、前向きに研究開発にチャレ
ンジすることが、研究内容と同じくらい重要なことと思います。
皆さんの研究成果が、明日の東亞合成を創っていくのです。自身の研究の成果が新しい

イノベーションに繋がることをめざして、粘り強く、何より楽しく研究開発を進めていき
ましょう。そして、そのような若い研究者のアイデア、やる気を後押しする研究の雰囲気
を大切に、それを支援し応援していく研究開発体制を築いていきたいと思います。
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図６ DMPAを光開始剤として用いたドデシルアクリレ
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スキーム２ 成長ラジカルが酸素と反応した場合に得ら
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のポリマーになるほど同位体（13C）の影響により質量分析

が複雑となるため、オリゴマー領域の分子量に着目して構造

を解析した。分析には主として日本電子㈱製SpiralTOF 
JMS-S3000を用いた。分析条件・解析方法の詳細は既報20-

23)に記載済みのため割愛する。 
 
３．３ 核磁気共鳴（NMR） 

日本電子㈱製JNM-ECA400を用い、測定溶媒としてクロロ

ホルム-d、内部標準としてテトラメチルシラン（TMS）を

用いて1H NMR測定を行った。13C NMRはクロロホルム-d
を溶剤として用いて測定を行った。 
 

４ 結果および考察 

４.１ タイプI光開始剤により得られるポリマーの末端

構造 
DMPAを開始剤として用いたドデシルアクリレートの光

重合における重合率－時間曲線を図６に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
カバーフィルムでラミネートした重合系では、気液界面か

らの酸素の供給がないため高い最終到達重合率を示した。一

方、カバーフィルムなしの重合では低重合率で横ばいとなっ

た。重合時間２０秒において約９９％の光開始剤が消費され

ており20)、後者の重合系では、開始剤から生成したラジカル

の多くは重合に関与することなく酸素と反応したことを示し

ている。また、得られたポリマーの多くは酸素との反応によ

り停止反応を起こしているものと推測される。 
スキーム１にDMPAで開始した光重合のメカニズムを示

す。酸素不在下で理想的な重合が進行した場合、得られるポ

リマーの主要な末端構造は９とおりとなる。一方、重合が酸

素の影響を受ける場合は取りうる末端構造は非常に複雑とな

る。スキーム２に示すように、成長ラジカルが酸素と反応す

ると分子末端にヒドロパーオキサイドが生成する24)。光重合

では、生成したヒドロパーオキサイドがUVによって分解

し、マクロアルコキシラジカルとヒドロキシラジカルが生成

すると考えられている24)。ヒドロパーオキサイドの分解によ

り生成したマクロアルコキシラジカルが水素ドナーから水素

を引き抜いて停止すると、ポリマー末端には水酸基が導入さ

れると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、Klemsらは、パーオキシラジカル同士の二分子反応

では、末端に水酸基を持つ分子と、カルボニル基を持つ分子
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（図中のR1、R2は、それぞれ独立に任意のアルキル基を表す。） 

図３ 代表的なタイプII光開始剤

 
 
 
 
 
 
（図中のR1、R2、R3は、それぞれ独立に任意のアルキル基を示す。） 
 
 

図２ MaxwellモデルによるG’とG’’ 
 

 
 

（図中のR-Hは任意の水素ドナーを表す。）

図４ 水素ドナー共存下でのタイプII光開始剤（ベン

ゾフェノン）のラジカル生成機構 
 
 
 
 
 
（図中のR1、R2、R3は、それぞれ独立に任意のアルキル基を示す。） 
 
 

図２ MaxwellモデルによるG’とG’’ 
 

 
 

 
 
図５ メチルフェニルグリオキシレートの化学構造

 
 
 
 
 
 
 
 
（図中のR1、R2、R3は、それぞれ独立に任意のアルキル基を示す。） 
 
 

によりラジカルを生成する。ベンゾフェノンを用いた光ラジ

カル重合は古くから研究されており、モノマーや溶剤が水素

ドナーとして作用するほか、アミン化合物を共開始剤として

使用する重合開始系が提案されている 。タイプII光開始

剤を用いた場合、開始反応で生成したラジカルのうち、光開

始剤上に生成したケチルラジカルは安定であるためモノマー

には付加しないとされている 。そのため、タイプII
光開始剤は一分子の光開始剤から一つの開始ラジカルしか生

成しない。また、二分子反応によりラジカルを生成すること

から、配合物がガラス状態もしくは高粘度となる高重合率領

域では、タイプI光開始剤と比較して開始ラジカル生成効率

が低くなると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
２．３ ラジカル生成メカニズムが不明確な光開始剤 

図５に構造を示すメチルフェニルグリオキシレートは、

UV硬化性良好な組成物が得られる光開始剤として種々のア

プリケーションで工業的に使用されている16)。 
 
 
 
 
 
 
本開始剤は、タイプI光開始剤に分類されるとする説16)、

タイプII光開始剤に分類されるとする説17,18)、さらには両方

のメカニズムでラジカルを生成するとする説19)がある。いず

れの説も間接的な実験によりメカニズムが提案されており、

実際の重合系での挙動はこれまで知られていなかった。メチ

ルフェニルグリオキシレートのラジカル生成メカニズムにつ

いて検証した結果を後述する。 

３ 実験方法 

３．１ モデル配合系でのUV硬化 

本報では、1)開放系で行われるUV硬化においても揮発が

少ないこと、2)ガラス転移温度が室温よりも十分に低く、無

溶剤の塊状重合でも重合後期まで流動性を保てること、3)構
造解析を容易とするために架橋を伴わない化学構造（モノア

クリレート）であること、4)モノマー純度が高いこと、を考

慮し蒸留された市販のドデシルアクリレート、２－エチルヘ

キシルアクリレートをモノマーとして用いた。タイプI光開

始剤としては、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフ

ェノン（DMPA）、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル

ケトン（HCPK）を用いた。タイプII光開始剤としてはベン

ゾフェノン(BP)を用いた。また、メチルフェニルグリオキ

シレート(MP)についても重合開始メカニズムを検討した。

いずれの配合物も無溶剤であり、開始剤濃度は予備実験をも

とに決定した。DMPA、HCPKは１重量％、BPは３重

量％、MPは２重量％とした。光源には高圧水銀ランプを用

いた。基材にはアルミニウム箔を用い、これにバーコーター

で所定膜厚に樹脂を塗工した。重合に及ぼす酸素の影響を調

べるために、1)塗工した配合物表面にポリプロピレン

（PP）フィルムをカバーフィルムとして用いて気液界面か

らの酸素を遮断してUV照射（アプリケーションとしてはフ

ィルム用接着剤に相当）、2)カバーフィルムなしで重合中も

連続的に気液界面から酸素が供給されるようUV照射（クリ

アコーティングに相当）、の二水準にてUV硬化を行った。

重合率の算出は、DMPAを用いた重合では高速液体クロマ

トグラフィーを用い20)、その他の重合系ではガスクロマトグ

ラフィーを用いて行った21-23)。また、ゲル化によりクロマト

グラフィーを適用できないサンプルについては、メタノール

／水＝８５／１５（ｖ／ｖ）により未反応モノマーを除去

し、重量法により重合率を算出した。重量法で用いたポリマ

ー回収方法の妥当性は、クロマトグラフィーにより算出され

た重合率との比較により確認した。ゲル化を伴う重合系にお

ける重合率－時間曲線では、クロマトグラフィーにより算出

された重合率を白抜きで、重量法により算出された重合率を

黒塗りで表している。また、得られたポリマーの可溶分をテ

トラヒドロフラン（THF）により抽出することでゲル分率

を算出した。 
 
３．２ マトリックス支援レーザー脱離イオン化飛行時間質

量分析（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ） 

得られたポリマーの末端構造解析をMALDI-TOF-MS測定

により行った。MALDI-TOF-MSで測定できる分子量領域は

比較的低分子量に限られるが、本報では開始剤末端や停止反

応の様式が分子量に依存しないと仮定した。また、高分子量
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のポリマーになるほど同位体（13C）の影響により質量分析

が複雑となるため、オリゴマー領域の分子量に着目して構造

を解析した。分析には主として日本電子㈱製SpiralTOF 
JMS-S3000を用いた。分析条件・解析方法の詳細は既報20-

23)に記載済みのため割愛する。 
 
３．３ 核磁気共鳴（NMR） 

日本電子㈱製JNM-ECA400を用い、測定溶媒としてクロロ

ホルム-d、内部標準としてテトラメチルシラン（TMS）を

用いて1H NMR測定を行った。13C NMRはクロロホルム-d
を溶剤として用いて測定を行った。 
 

４ 結果および考察 

４.１ タイプI光開始剤により得られるポリマーの末端

構造 
DMPAを開始剤として用いたドデシルアクリレートの光

重合における重合率－時間曲線を図６に示す。 
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らの酸素の供給がないため高い最終到達重合率を示した。一

方、カバーフィルムなしの重合では低重合率で横ばいとなっ

た。重合時間２０秒において約９９％の光開始剤が消費され

ており20)、後者の重合系では、開始剤から生成したラジカル

の多くは重合に関与することなく酸素と反応したことを示し

ている。また、得られたポリマーの多くは酸素との反応によ

り停止反応を起こしているものと推測される。 
スキーム１にDMPAで開始した光重合のメカニズムを示

す。酸素不在下で理想的な重合が進行した場合、得られるポ

リマーの主要な末端構造は９とおりとなる。一方、重合が酸

素の影響を受ける場合は取りうる末端構造は非常に複雑とな

る。スキーム２に示すように、成長ラジカルが酸素と反応す

ると分子末端にヒドロパーオキサイドが生成する24)。光重合

では、生成したヒドロパーオキサイドがUVによって分解

し、マクロアルコキシラジカルとヒドロキシラジカルが生成

すると考えられている24)。ヒドロパーオキサイドの分解によ

り生成したマクロアルコキシラジカルが水素ドナーから水素

を引き抜いて停止すると、ポリマー末端には水酸基が導入さ

れると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、Klemsらは、パーオキシラジカル同士の二分子反応

では、末端に水酸基を持つ分子と、カルボニル基を持つ分子
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によりラジカルを生成する。ベンゾフェノンを用いた光ラジ

カル重合は古くから研究されており、モノマーや溶剤が水素

ドナーとして作用するほか、アミン化合物を共開始剤として

使用する重合開始系が提案されている 。タイプII光開始

剤を用いた場合、開始反応で生成したラジカルのうち、光開

始剤上に生成したケチルラジカルは安定であるためモノマー

には付加しないとされている 。そのため、タイプII
光開始剤は一分子の光開始剤から一つの開始ラジカルしか生

成しない。また、二分子反応によりラジカルを生成すること

から、配合物がガラス状態もしくは高粘度となる高重合率領

域では、タイプI光開始剤と比較して開始ラジカル生成効率

が低くなると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
２．３ ラジカル生成メカニズムが不明確な光開始剤 

図５に構造を示すメチルフェニルグリオキシレートは、

UV硬化性良好な組成物が得られる光開始剤として種々のア

プリケーションで工業的に使用されている16)。 
 
 
 
 
 
 
本開始剤は、タイプI光開始剤に分類されるとする説16)、

タイプII光開始剤に分類されるとする説17,18)、さらには両方

のメカニズムでラジカルを生成するとする説19)がある。いず

れの説も間接的な実験によりメカニズムが提案されており、

実際の重合系での挙動はこれまで知られていなかった。メチ

ルフェニルグリオキシレートのラジカル生成メカニズムにつ

いて検証した結果を後述する。 

３ 実験方法 

３．１ モデル配合系でのUV硬化 

本報では、1)開放系で行われるUV硬化においても揮発が

少ないこと、2)ガラス転移温度が室温よりも十分に低く、無

溶剤の塊状重合でも重合後期まで流動性を保てること、3)構
造解析を容易とするために架橋を伴わない化学構造（モノア

クリレート）であること、4)モノマー純度が高いこと、を考

慮し蒸留された市販のドデシルアクリレート、２－エチルヘ

キシルアクリレートをモノマーとして用いた。タイプI光開

始剤としては、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフ

ェノン（DMPA）、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル

ケトン（HCPK）を用いた。タイプII光開始剤としてはベン

ゾフェノン(BP)を用いた。また、メチルフェニルグリオキ

シレート(MP)についても重合開始メカニズムを検討した。

いずれの配合物も無溶剤であり、開始剤濃度は予備実験をも

とに決定した。DMPA、HCPKは１重量％、BPは３重

量％、MPは２重量％とした。光源には高圧水銀ランプを用

いた。基材にはアルミニウム箔を用い、これにバーコーター

で所定膜厚に樹脂を塗工した。重合に及ぼす酸素の影響を調

べるために、1)塗工した配合物表面にポリプロピレン

（PP）フィルムをカバーフィルムとして用いて気液界面か

らの酸素を遮断してUV照射（アプリケーションとしてはフ

ィルム用接着剤に相当）、2)カバーフィルムなしで重合中も

連続的に気液界面から酸素が供給されるようUV照射（クリ

アコーティングに相当）、の二水準にてUV硬化を行った。

重合率の算出は、DMPAを用いた重合では高速液体クロマ

トグラフィーを用い20)、その他の重合系ではガスクロマトグ

ラフィーを用いて行った21-23)。また、ゲル化によりクロマト

グラフィーを適用できないサンプルについては、メタノール

／水＝８５／１５（ｖ／ｖ）により未反応モノマーを除去

し、重量法により重合率を算出した。重量法で用いたポリマ

ー回収方法の妥当性は、クロマトグラフィーにより算出され

た重合率との比較により確認した。ゲル化を伴う重合系にお

ける重合率－時間曲線では、クロマトグラフィーにより算出

された重合率を白抜きで、重量法により算出された重合率を

黒塗りで表している。また、得られたポリマーの可溶分をテ

トラヒドロフラン（THF）により抽出することでゲル分率

を算出した。 
 
３．２ マトリックス支援レーザー脱離イオン化飛行時間質

量分析（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ） 

得られたポリマーの末端構造解析をMALDI-TOF-MS測定

により行った。MALDI-TOF-MSで測定できる分子量領域は

比較的低分子量に限られるが、本報では開始剤末端や停止反

応の様式が分子量に依存しないと仮定した。また、高分子量
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図１０ ポリマーの13C NMRスペクトル： 重合直

後、 ７日後

図１０ を光開始剤として用いて得られたポリマー

の ： 重合直後、 日後

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 

図９ HCPKを光開始剤として用いて得られたポリマー

のMALDI-TOFマススペクトル： 重合直後、

日後、 日後

 
 

 

また、ベンゾイルオキシラジカルによる重合開始（21、
22）も一定の割合で起こることが分かった。ベンゾイルオ

キシラジカルが重合に関与することは、得られたポリマーの

１H NMRにより確認した22)。 
続いて、様々なアプリケーションで広く用いられているタ

イプI光開始剤である、HCPKに特徴的な反応を紹介する。

基本的な停止モードはDMPAを用いた場合と同様であるが、

HCPKを光開始剤として用いたUV硬化により得られた硬化

物のMALDI-TOFマススペクトルは経時で変化することがわ

かった。図９にカバーフィルムを用いてUV硬化させたポリ

（２－エチルヘキシルアクリレート）のMALDI-TOFマスス

ペクトルを示す。重合直後のポリマーに見られるピーク25
は、ポリマーを室温で保管しておくだけで次第に減少し、代

わりにピーク26が見られるようになる。これらピークの質

量差は２－エチルヘキサノールの分子量と一致しており、何

らかの脱離反応が起こっているものと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この反応はカバーフィルムの有無にかかわらず起こり、メ

タクリレートをUV硬化した場合にも観察された21)。なお、

25に隣接する1のピーク強度は経時変化していないことがわ

かる（本データは、リニアモードの旧式設備で測定したもの

のため分解能が悪い）。 
得られたポリマーの13C NMRを測定すると、図１０に示

すように、室温で１週間静置したポリマーには重合直後には

見られなかったシグナルが84 ppm付近に観察された。この

シグナルはラクトン環の四級炭素に起因すると考えられ、ス

キーム４に示すように開始剤末端のヒドロキシアルキル基が

隣接するモノマーユニットのエステル基とエステル交換して

いるものと考えられた。このエステル交換反応は、光開始剤

から副生する安息香酸が触媒になっているものと考えられ、

反応速度や転化率は硬化物中の安息香酸濃度と一致した21)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、分子中にエーテル結合を含むモノマーを用いると転

化率が低くなり、エーテルの塩基性がラクトン化を抑制して
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れたポリマーの主要な構造
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とが生成すると提案している25)。DMPAの光分解により生成

したベンゾイルラジカルが酸素分子と反応した後に水素引き

抜き反応により失活すると過安息香酸が生成すると考えられ

る。過安息香酸がUVにより分解すると、生成したベンゾイ

ルオキシラジカルが開始ラジカルとなる可能性がある。この

場合はスキーム３に示すポリマーが生成すると予想される

（組み合わせが複雑となるため、再結合により得られる構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

は割愛）。 
DMPAを開始剤として得られたポリ（ドデシルアクリレ

ート）のMALDI-TOFマススペクトルを図７に示す。図７

（ａ）、（ｂ）はそれぞれ、カバーフィルムを用いた重合系

（重合率：94.2％）、カバーフィルムなしの重合系（重合

率：26.1％）のスペクトルである。図７（ａ）の拡大図を見

ると、主たる構造はベンゾイルラジカルにより開始された成

長ラジカルが不均化により停止したものと考えられた。ポリ

マーの１H NMRスペクトルからも不均化停止末端に基づく

β-オレフィン性プロトンが検出され20)、この重合系では不

均化が主要な停止反応であることがわかった。不均化におい

ては、1と1’は同じ強度比であるが、これらの質量数の差は2 
Daと小さいため、同位体（13C）を含む1’が1と重なること

で見かけ上強度比が異なっている。このほかにもフェニルジ

メトキシメチルラジカル末端を持つ不均化停止構造（4、
4’）、メチルラジカル末端を持つ不均化停止構造（6、6’）が

観察されたが、これらの存在比率はベンゾイルラジカル末端

を持つポリマーよりも低いことがわかった。これらのラジカ

ルはベンゾイルラジカルよりも酸素に対する付加速度定数が

大きいために14)、配合物中の溶存酸素との反応により消費さ

れたものと考えられる。このほかに、成長ラジカルのβ開裂

に起因すると考えられる構造も検出された（図８参照）。こ

れらの構造はカバーフィルムなしで重合を行った場合には観

察されなかった。重合熱による配合物温度の違いや、成長ラ

ジカルが酸素に捕捉される確率の違いがβ開裂の起こりやす

さに影響しているものと推定される。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図７（ｂ）は、重合が酸素の影響を強く受けると複雑なポ

リマー混合物が得られることを示している。図７（ａ）と同

様、不均化により停止したポリマーも観察されたが、多くの

ポリマーは、末端に水酸基（11）、もしくはカルボニル基

（12）をもつものであることがわかった。カバーフィルム

を用いた重合と同様、酸素に対する付加速度定数が大きいフ

ェニルジメトキシメチルラジカルやメチルラジカルの重合開

始効率は低いことがわかった。なお、ポリマー11の末端基

が水酸基であることは、得られたポリマー混合物をn-ブチル

イソシアネートと反応させ、11に対応するピークが99.1 Da
高質量側にシフトすることにより検証した22)。  

 
 
 
 
 

 
図８ ピーク および の推定構造

 
 
 
 

 

0

300000

600000

900000

1200000

1500000

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0

170000

340000

510000

680000

850000

1050 1100 1150 1200 1250C
ou

nt
s

m/z

(a)

1 1 1 1 1
1
24

6’,66’,6 6’,66’,6 6’,6

1 (1089.9)

24 (1101.9)

6 (1330.1)

23 (1224.04)

1’ (1087.9)

4’,4

4 (1135.9)

23 24

4’,4

23

6’,6

24

4’,4

23 24
4’,4 24

4’,4 4’,4

24

6’ (1238.1)

4’ (1135.9)

1’ 1’ 1’ 1’
1’

1’

0

30000

60000

90000

120000

150000

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0

30000

60000

90000

120000

150000

1050 1100 1150 1200 1250

m/z

C
ou

nt
s

(b)

22

1’,1

4’,4

1’,1

22

1’,1

12

10 & 21

1 (1089.9)
12 (1103.8)

4’,4

6’,6
6’,6

1’,1

11
11

12
1’,1

6’,6 6’,6

10 & 21 (1121.9)

6 (1240.1)22 (1119.8)

6’,6

4’ (1133.9)

11 (1105.9)

4 (1135.9)

11
12

12

11 12 12
1’,1 2210 & 21

6’,6

10 & 2122

4’,422

4’,4 4’,4 22
4’,4

25 (1147.9)

6’ (1238.1)
1’

(1087.9)

17

17
17 17 17 17 17

東亞合成グループ研究年報 TREND 2021 第24号6



東亞合成グループ研究年報 第 号

 
 
 

 
スキーム４ ヒドロキシアルキル末端とアクリレートの

ラクトン化反応

 

スキーム４ ヒドロキシアルキル末端とアクリレートの

ラクトン化反応
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また、ベンゾイルオキシラジカルによる重合開始（21、
22）も一定の割合で起こることが分かった。ベンゾイルオ

キシラジカルが重合に関与することは、得られたポリマーの

１H NMRにより確認した22)。 
続いて、様々なアプリケーションで広く用いられているタ

イプI光開始剤である、HCPKに特徴的な反応を紹介する。
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HCPKを光開始剤として用いたUV硬化により得られた硬化

物のMALDI-TOFマススペクトルは経時で変化することがわ

かった。図９にカバーフィルムを用いてUV硬化させたポリ

（２－エチルヘキシルアクリレート）のMALDI-TOFマスス

ペクトルを示す。重合直後のポリマーに見られるピーク25
は、ポリマーを室温で保管しておくだけで次第に減少し、代

わりにピーク26が見られるようになる。これらピークの質

量差は２－エチルヘキサノールの分子量と一致しており、何

らかの脱離反応が起こっているものと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この反応はカバーフィルムの有無にかかわらず起こり、メ

タクリレートをUV硬化した場合にも観察された21)。なお、

25に隣接する1のピーク強度は経時変化していないことがわ

かる（本データは、リニアモードの旧式設備で測定したもの

のため分解能が悪い）。 
得られたポリマーの13C NMRを測定すると、図１０に示

すように、室温で１週間静置したポリマーには重合直後には

見られなかったシグナルが84 ppm付近に観察された。この

シグナルはラクトン環の四級炭素に起因すると考えられ、ス

キーム４に示すように開始剤末端のヒドロキシアルキル基が

隣接するモノマーユニットのエステル基とエステル交換して

いるものと考えられた。このエステル交換反応は、光開始剤

から副生する安息香酸が触媒になっているものと考えられ、
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リマー混合物が得られることを示している。図７（ａ）と同
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図１３ BPを光開始剤として用いて得られたポリマー

の1H NMRスペクトル 
 

仮に28が不均化停止により生成した構造であれば、その

ピーク強度は27に匹敵するはずであるが（図７（ａ）参

照）、これらのピーク強度比は明らかに不均化では説明がで

きない。このことはスキーム５に示したメカニズムで重合が

進行していることを示している。 
この重合系において、モノマーのエステル基が水素ドナー

として作用していることを確認するために、1H NMR測定を

行った結果を図１３に示す。測定に用いたサンプルはガスク

ロマトグラフィーによりモノマーが残存しないことを確認し

ているが、1H NMRスペクトルの拡大図からは、アクリロイ

ル基に起因するプロトンが検出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このことは、エステル基が水素ドナーとして作用し、重合

を開始したことを示している。また、ヒドロキシベンズヒド

リル基（ケチルラジカルに起因する）のプロトン（拡大図中

（ｄ）で示されるシグナル）も観察された。このことは、ケ

チルラジカルが停止反応に関与したことを示している。ま

た、MALDI-TOFマススペクトルでは検出できない高分子量

領域には、複数のペンダントアクリロイル基を持つものや、

主鎖骨格から水素引き抜きを受けることでブランチングを起

こした、より複雑な構造のポリマーも存在すると考えられ

る。カバーフィルムなしでUV硬化を行った場合は、タイプI
光開始剤を用いたUV硬化と同様、停止反応における酸素の

寄与が大きいことが確認されたが、この場合も両末端にアク

リロイル基を有するポリマーの生成と重合中のゲル化が確認

された。 
 
４.３ MPの重合開始メカニズム 
上述のとおり、MPの重合開始機構は十分に解明されてい

ない。本項ではMPの重合開始メカニズムを解明した結果を

報告する。過去に提案されている重合開始メカニズムを簡単

に説明する。スキーム６にはタイプI光開始剤として重合開

始するケースを示す。この場合、DMPAを用いたUV硬化と

同様、ベンゾイル基を末端に持つポリマー（1、1’）、および

カウンターラジカルであるメトキシカルボニルラジカルによ

り重合開始されたポリマー（30、30’）、あるいはメトキシカ

ルボニルラジカルが脱炭酸して生成するメチルラジカルによ

り重合開始したポリマー（6、6’）がMALDI-TOFマススペ

クトルで観察されると予測される。なお、DMPAのUV硬化

においては、停止反応における酸素の影響が少ない場合は不

均化が主要な停止反応であっため、図を簡略化するために停

止反応は不均化のみを記載している。 
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図１２ BPを光開始剤として用いて得られたポリマー

のMALDI-TOFマススペクトル

図１

いる可能性も示された21)。 
 
４.２ タイプII光開始剤により得られるポリマーの末

端構造 
代表的なタイプII光開始剤であるBPを用いてドデシルア

クリレートのUV硬化を行った。アミン等の共開始剤を使用

しない場合、BPは重合初期においてはアクリレートのエス

テル基から水素を引き抜いて重合を開始する。スキーム５に

示すように、開始末端にアクリロイル基を有すると考えられ

ることから、生成したポリマーはその後の重合でマクロモノ

マーとして作用すると予想される。また、成長ラジカル同士

の再結合により得られるポリマーは両末端にアクリロイル基

を有するため、架橋剤として作用すると考えられる。このこ

とは、モノアクリレートの単独重合であっても、タイプII光
開始剤を用いると架橋構造を有するポリマー（ゲル）が得ら

れることを示唆している。一方、BP上に生成したケチルラ

ジカルは重合開始能がないため、ケチルラジカル同士のカッ

プリング反応で消失すると予想されるが、一般的なUV硬化

条件ではラジカル濃度が高いため、成長ラジカルとカップリ

ングする可能性も考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１１にカバーフィルムでラミネートしたUV硬化の重合

率－時間曲線を示す。予想どおり、モノアクリレートの重合

においてもゲル化が観察された。 
また、THFを溶剤として用いて得られたゲルの膨潤倍率

を測定すると、ゲル分率の増加に伴って膨潤倍率が低下する

ことが確認された。このことからも、BPを用いたUV硬化で

は28で示されるポリマーが生成し、これらが架橋剤として

作用していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
得られた重合物のMALDI-TOFマススペクトル（重合率：

40.2％）を図１２に示す。スキーム５から推測されたとお

り、得られたポリマーの末端構造はタイプI光開始剤を用い

た場合よりもシンプルであることがわかる。スペクトルの強

度比が各構造の存在比率と一致すると仮定すると、主成分は

27であった。また、29の生成も確認された。ケチルラジカ

ルは重合開始しないものの、停止反応に関与し、分子末端に

導入されることがわかった。スペクトルの拡大図から、ごく

わずかながら28の生成も確認できた。質量数981～2367の
間のピーク強度比から、全ポリマーのうち、数mol %が28で
あると見積もられた。Matsumotoらは、0.03 mol %のジア

クリレートを含む共重合系でも重合後期にはゲル化が起こる

ことを報告しており26)、MALDI-TOFマススペクトルの強度

比から予測される28の濃度は、モノアクリレートの重合系

をゲル化させるのに十分な架橋剤量であると考えられる。 
28については、不均化停止により生成する末端オレフィ

ン構造を持つポリマーと質量数が同じであることを考慮する

必要がある。 
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この結論は、Huらが提案したメカニズムと一致しており18)、

MPの重合開始メカニズムは、1)MPがモノマーから水素を

引き抜くことでモノマー上に生成したラジカルが重合開始す

る、2)他のMPからの分子間水素引き抜き反応により生成し

たベンゾイルカルボニルオキシメチルラジカルが重合を開始

する、3)ベンゾイルカルボニルオキシラジカルから脱一酸化

炭素することで生成したベンゾイルラジカルが重合を開始す

る、の３とおりであると考えられる。また、BPを光開始剤

として用いた重合と同様に、光開始剤上に生成した安定ラジ

カルと成長ラジカルとのカップリングも考慮する必要がある

（スキーム９）。ポリマー31と34は質量数が同一となるため、

MALDI-TOFマススペクトルでは分離できないが、1H NMR
スペクトルより、34の末端に基づくシグナル強度は31より

もはるかに強いことが確認された23)。このことは、生成した

ベンゾイルカルボニルオキシラジカルの脱一酸化炭素反応速

度のほうがモノマーへの付加速度よりも速いことを示唆して

いる。 
MPは同一分子内での水素引き抜き反応を起こすことが知

られているが27)、この反応により生成するビラジカルは重合

への関与が認められなかった。生成したビラジカルの寿命は

極めて短く、モノマーに付加することなく安定な副生成物を

形成したものと推測される。 

４ まとめ 
 
本報では、インキ、塗料、接着剤等の分野で幅広く使用さ

れている主要な光開始剤について、重合開始メカニズム、一

次ラジカルの停止反応への影響、酸素濃度がポリマー構造に

及ぼす影響を概説した。本報でまとめた情報を活用・発展さ

せ、従来とは違う切り口からの開始剤選択ができればUV硬

化技術の新たな可能性を見出せる可能性がある。例えば、タ

イプII光開始剤を用いてモノアクリレートの光重合を行い、

ゲル化前に光照射を停止すれば、分子末端にアクリロイル基

を有するマクロモノマーを合成できる可能性があると著者は

考えており、本プロセスを技術開発の一アイテムとして検討

を進めている。これは、「光を当てて固めれば溶剤に不溶な

硬化物が得られる」という、アクリレートの光重合に求めら

れていた普遍的な要求特性とは全く異なる新たなUV硬化技

術の応用分野である。また、アクリレートのラジカル重合の

停止反応はいまだにわからないことが多く、タイプI光開始

剤を用いた重合では不均化が優先するにもかかわらず、タイ

プII光開始剤を用いた重合ではほとんど不均化が見られなく

なる理由は明らかにできていない。今回の検討では紫外線強

度や開始剤濃度は、それぞれの重合系で一水準であるため、

このような停止モードの違いが光開始剤の種類によるものか、

ラジカル濃度の違いによるものか、あるいは重合温度の違い

によるものかは不明である。一般的に、UV硬化は薄膜の塊

状重合で行われるため重合中の温度制御が困難であること、

わずかな重合条件の差により重合速度・ラジカル濃度が大き

く変わること等、厳密な実験条件の設定が困難であることも

停止反応の解析を難しくしている。また、得られた知見はモ

ノづくりに有用な汎用性を持つ情報であるべきで、実際の製

造現場でも良好な再現性が得られるような実験条件の設定と

地道な解析作業が必要であろう。今回の検討結果から一層難

しい課題に気づくこととなったが、新たな疑問に対して続報

で答えを報告できるよう検討を継続したいと考えている。 
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スキーム９ ポリマー末端へのα ヒドロキシフェニル
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タイプIIプロセスで重合開始するとしても、BPを用いたUV
硬化よりも多様なポリマー末端構造が得られると推測され

る。 
MPを光開始剤として用い、カバーフィルムでラミネート

してドデシルアクリレートのUV硬化を行った結果を図１４

に示す。この系においても重合中にゲル化が認められたこと

から、BPと同様のメカニズムでの重合が起こっていること

がわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
しかしながら、光開始剤からの水素引き抜きの影響や、タ

イプIプロセスの影響を知るためにはポリマーの構造解析が

必要である。得られたポリマー（重合率： 50.9%）の

MALDI-TOFマススペクトルを図１５に示す。BPを光開始

剤として用いたUV硬化と同様に、末端にアクリロイル基を

有するポリマー（27および28）が観察された。さらに、分

子間水素引き抜き反応を受けたMPから重合開始したポリマ

ー31の存在も示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、ベンゾイルラジカルにより重合開始したと考えられ

るポリマー（1）の存在も示唆された。このことは、MPの
重合開始にタイプIプロセスが関与している可能性を示して

いる。しかし、タイプIプロセスが起こるとすると、スキー

ム６に示すメトキシカルボニル末端を有するポリマー（30、
30’）またはメチルラジカル末端を有するポリマー（6、6’）
も同時に観察されると考えられる。ところが、これらに対応

するピークは図１５には見られない。ベンゾイル末端を有す

るポリマーが観察された理由は、スキーム８に示すように、

タイプIIプロセスを経たベンゾイルラジカル生成メカニズム

により説明できると考えられる23)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキーム８のメカニズムに従えば、ベンゾイルラジカルは

MPのα開裂が起こらなくても、他のMPのメチル基からの

水素引き抜きが起これば生成する。また、α開裂により生成

するはずのカウンターラジカルが観察されないことも説明で

きる。すなわち、MPはタイプIIプロセスによってのみ重合

を開始し、タイプIプロセスは起こらないことを意味する。 
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この結論は、Huらが提案したメカニズムと一致しており18)、

MPの重合開始メカニズムは、1)MPがモノマーから水素を

引き抜くことでモノマー上に生成したラジカルが重合開始す

る、2)他のMPからの分子間水素引き抜き反応により生成し

たベンゾイルカルボニルオキシメチルラジカルが重合を開始

する、3)ベンゾイルカルボニルオキシラジカルから脱一酸化

炭素することで生成したベンゾイルラジカルが重合を開始す

る、の３とおりであると考えられる。また、BPを光開始剤

として用いた重合と同様に、光開始剤上に生成した安定ラジ

カルと成長ラジカルとのカップリングも考慮する必要がある

（スキーム９）。ポリマー31と34は質量数が同一となるため、

MALDI-TOFマススペクトルでは分離できないが、1H NMR
スペクトルより、34の末端に基づくシグナル強度は31より

もはるかに強いことが確認された23)。このことは、生成した

ベンゾイルカルボニルオキシラジカルの脱一酸化炭素反応速

度のほうがモノマーへの付加速度よりも速いことを示唆して

いる。 
MPは同一分子内での水素引き抜き反応を起こすことが知

られているが27)、この反応により生成するビラジカルは重合

への関与が認められなかった。生成したビラジカルの寿命は

極めて短く、モノマーに付加することなく安定な副生成物を

形成したものと推測される。 

４ まとめ 
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硬化物が得られる」という、アクリレートの光重合に求めら

れていた普遍的な要求特性とは全く異なる新たなUV硬化技

術の応用分野である。また、アクリレートのラジカル重合の

停止反応はいまだにわからないことが多く、タイプI光開始

剤を用いた重合では不均化が優先するにもかかわらず、タイ

プII光開始剤を用いた重合ではほとんど不均化が見られなく
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このような停止モードの違いが光開始剤の種類によるものか、

ラジカル濃度の違いによるものか、あるいは重合温度の違い

によるものかは不明である。一般的に、UV硬化は薄膜の塊

状重合で行われるため重合中の温度制御が困難であること、

わずかな重合条件の差により重合速度・ラジカル濃度が大き

く変わること等、厳密な実験条件の設定が困難であることも

停止反応の解析を難しくしている。また、得られた知見はモ

ノづくりに有用な汎用性を持つ情報であるべきで、実際の製

造現場でも良好な再現性が得られるような実験条件の設定と

地道な解析作業が必要であろう。今回の検討結果から一層難

しい課題に気づくこととなったが、新たな疑問に対して続報

で答えを報告できるよう検討を継続したいと考えている。 
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