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重合開始剤濃度と重合時間

藤　井　和　人

工　　学＊

（����年�月��日受理）
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１． はじめに

　熱重合開始剤の最適化に関して，メチルメタクリレート（ＭＭＡ）を重合し，その後の熱延伸によるファイ

バー化が可能なポリマー（ＰＭＭＡ）を得るための検討を行った。その結果，熱重合開始剤には，パーオキシ

エステル系のパーブチルⅠが適しており，連鎖移動剤はクラッド，コア部に，各々，ベンジルメタルカプタン

（ｎ－ＢＭ），リウリルメルカプタン（ｎ－ＬＭ）を用いた溶液調整が望ましいことが解かった。ただし，光の

損失という観点から，出来るだけ分解副生成物等の不純物を押さえることが望ましく，さらに，蛍光物質の添

加を行う場合，蛍光物質の熱重合開始剤による分解などの問題も解決しなければならないために，可能な限り

熱重合開始剤の添加量を低減することが望ましい。

　本研究では，熱重合開始剤の濃度と重合時間を調査し，熱重合開始剤の分解量と重合の関係がどのように

なっているのかを調べたので報告する。
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２． 検　　討

　一般的には，熱重合開始剤の熱分解量は以下に与えられる分解量の関数に

　　　　　　　　　　　　　　　����＝����－����－��������������

より推定できる。ここで��は分解速度定数，Ｎ０は熱重合開始剤の初期の量である。有機過酸化物の分解が一次

反応であることから，この分解速度定数は以下の式により決まる値である。

　　　　　　　　　　　　　　　���＝�����－� ������　　　����　

　ここで，Ａは頻度因子，Ｅは活性化エネルギー，ｋはボルツマン定数，Ｔは温度（Ｋ）である。

　これらの式により，パーブチルⅠの活性化エネルギー１４２�１������，１０時間半減期温度が９８�７℃ であることか

ら導かれるベンゼン中の頻度因子６�６１×１０１８��－��を用いて，分解量の割合をグラフにすると図１のようになる。

　分解した重合開始剤により生じたラジカルの量が，重合に伴い消滅すつと仮定した場合には，ＭＭＡの重合

はこのグラフのように推移し，重合がほぼ終了するまでに必要とする時間は，分解速度定数の逆数に比例する

はずである。７５度，８０度，９０度における分解速度定数の逆数は，各々，８２９６�２７，２０８７�５８，１４８�１５（５６：１４：１）

であった。一方，実際に，測定された必要時間は，各々の温度において，重合に要した時間は，１０８時間，２２時

間，１７（６�３：１�３：１）時間であり，上記の比率とはかなり異なってしまう。この場合，重合開始剤が同じ分解

％に達するまでの時間の割合を変えるためには，頻度因子に温度依存性があるか，活性化エネルギーが温度依

存性を持つ必要があり，いずれもありえないケースとなってしまう。

一方，図２は分解により発生したラジカルが次々にＭＭＡを重合していく場合について計算したものである。

　この場合は，先のモデルよりもさらに前記の比率から外れてしまう。以上より，ＭＭＡの重合においてラジ

カルの生成に寄与している物質が，添加された重合開始剤のみでは説明できないことがわかる。

　ここで，ＭＭＡは９０℃，２２時間の加熱により，重合開始剤を添加していないにもかかわらず固化することが

これまでの実験で明らかである。さらに，７０℃による重合では，２４時間の重合時間を経てもＭＭＡ溶液に変化は

見られなかった。これは，加熱によりＭＭＡ自身もラジカルを生成していることを示し，さらに，９０℃近傍にお

けるＭＭＡの分解速度定数は重合開始剤のそれと同程度の大きさであり，７０℃ではかなり分解速度定数が小さい

ことを示している。以上を満たすために，ＭＭＡの活性化エネルギーは重合開始剤のものよりもかなり大きく，

９０℃近傍におけるＭＭＡの分解速度定数が重合開始剤のそれと同程度の大きさになるように頻度因子もかなり大きい

ことが必要となる。以上を踏まえて，ＭＭＡの加熱によるラジカルへの変化もアレニウスの式により与えられ

ると仮定する。さらに，重合開始剤の理論活性酸素量（パーブチルⅠは９�１％である。）や重合開始剤とＭＭＡ

の分子数比も（重合開始財が０�３Ｗ％を基準として）頻度因子等に含ませてしまうこととし，ＭＭＡの分解速度

定数を

　��＝���×��������（－����×����（�����×�）������

Δ�
��

図１　パーブチルⅠの熱分解率の時間依存症 図２　累計ラジカル数。パーブチルⅠのみがラジカルの生成
を寄与しているとした場合
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とする。つまり，ＭＭＡの活性化エネルギーを１０００������，頻度因子を５�０×１０１４７とすると，パーブチルⅠとＭ

ＭＡの分解速度定数の温度依存性は，図３のようになる。さらに，図２と同様に，９０℃，８０℃，７５℃，７０℃にお

ける発生したラジカルが重合に寄与する期待値は，図４のようになる。このような仮定に基づくと，先の比率

も（４�７：１�２：１）とほぼ測定結果と一致してくる。

　上記の式に用いた値は最適化したものではないが，各係数のおおよそのオーダーは上記程度と思われる。

また，重合温度９０℃において，パーブチルⅠの割合を変えた場合の測定結果は，図５のようになった。この場合

についても先の仮定により計算すると図中の直線となり，比較的よい一致を見ることが出来た。

３．まとめ

　本報告では，ＭＭＡの重合に熱重合開始剤としてパーブチルⅠを用いた場合について，その温度依存性等を

検討した。この結果，８０℃以上の温度におけるＭＭＡの重合は，ＭＭＡ自身のラジカル発生がかなり寄与して

いることがわかった。その際のＭＭＡの分解速度定数を与える式を，単純な仮定を基にし求めた。

　この式と，パーブチルⅠの分解速度定数を与える式を用いて，ある時刻���に対して，その時刻までに発生した

ラジカル数と時刻���における重合に寄与している総ラジカル数が等しいという仮定に基づいた計算により，測定

結果と計算結果は比較的よい一致を見ることが出来た。ただし，ＭＭＡに関する式は，重合時間などを見積も

る際に使用できるが，それ以上の意味を現段階では持っていない。今後，ＭＭＡのみの重合について詳細に検

討する必要がある。

図３　パーブチルⅠとMMAの分解速度定数の温度依存症 図４　MMAの重合時間。図中で１に達した時点が重合完了
時間を示す

図５　重合開始剤の添加率と重合時間

藤井：重合開始剤濃度と重合時間
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　一方，８０℃以上の場合，これまで使用してきた溶液の調整比率では，上記のように，重合開始剤の影響が小さ

いことが明らかになった。重合開始剤による重合時間のコントロールという観点からは，重合開始剤の添加率

を増やし，重合温度も９０℃ から８０℃ 程度に変更したほうがよいかもしれない。このことについては，今後の検

討課題である。
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