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【背景】 ポリメタクリル酸メチル（poly(methyl methacrylate), PMMA）はメタクリル酸メチル

（methyl methacrylate, MMA）単量体の重合により生成される高分子であり、アクリルガラスとし

て日常的に利用されている。ラジカル重合は有用な PMMA 重合手法の１つであり、重合開始剤に

より生成されるラジカル炭素が MMA ビニル基のβ炭素を攻撃することで成長反応が進行する

（図１）。PMMA の立体規則性（タクティシティ）はマクロな物性にも影響を与える重要な性質

であり、高分子内で隣接する２つの不斉炭素の側鎖が同じ方向を向いている場合はメソ二連子、

異なる方向を向いている場合はラセモ二連子と定義される（図２）。バルク重合により得られる

PMMA の立体規則性はメソ比が約 20%（温度などに依存して数%変化する）であり、マクロな物

性を改良することを目的として、立体規則性が大きく異なる PMMA を与えるラジカル重合手法が

探索されている。有望な手法の１つとして、多孔性配位高分子（PCP）あるいは有機金属錯体（MOF）

のナノサイズ細孔内部に単量体と重合開始剤を封入した上でラジカル重合を行う手法が提案され

ている[1,2]。温度 343 K において、バルク重合での PMMA のメソ比が 22% であるのに対し、一

次元細孔を有する PCP である[Zn2(BDC)2TED]（BDC はテレフタル酸、TED はトリエチレンジア

ミン）細孔内ラジカル重合でのメソ比は 28% に変化する[1]。さらに、BDC 配位子を他の配位子

に変更することで、メソ比を 50% 以上に大きく変化させることにも成功している[2]。この立体規

則性の変化は、側鎖が同じ側に存在することで断面積が狭くなるメソ体の方が、狭い PCP 細孔内

では安定になるためと推測されているものの、BDC を異なる配位子に変更することによる立体規

則性変化の機構を原子レベルから説明することは未だできていない。そこで我々は、バルク相お

よび PCP 細孔内における PMMA ラジカル重合反応による立体規則性制御機構を原子レベルから

理解することを目的として、混合モンテカルロ（MC）/分子動力学（MD）反応法[3]をバルク相ラ

ジカル重合反応に適用することで、ラジカル重合における立体規則性制御機構の解析に着手した。 

     

図１．PMMA ラジカル重合における成長反応   図２．PMMA の立体規則性 



【計算手順】 MD 計算は AMBER 14 pmemd ソルバにより実行し

た。バルク重合の実験条件[1,2]と同じ温度 343 K、圧力 1 atm にお

ける温度、圧力一定条件を課した。MMA 単量体の力場は、以前報

告したものを利用した[4]。PMMA ラジカルの力場は、DFT 計算に

よる分子内回転障壁を再現するようにパラメータを決定した。１

分子の MMA 二量体ラジカル分子の周囲に 158 分子の MMA 単量

体を配置することで、バルク相 MMA 重合系を作成した。混合

MC/MD 反応法における MC 法で取り扱う化学反応は、ラジカル

重合成長反応１種類のみとした。反応条件は、PMMA ラジカル末

端のラジカル原子と、MMA 単量体ビニル基β炭素間の距離が 3.5 

Å 以内と設定した（図３）。混合 MC/MD 反応シミュレーション

の 1 サイクルは以下の手順とした。(1) 20 ps の MD 計算実行。(2) 反応条件を満たす反応候補の探

索、見つかった場合はラジカル炭素とβ炭素間に結合を生成、見つからなかった場合はサイクル

終了。(3) 反応部位の構造緩和、平衡化 MD 計算 10 ps を実行。(4) 反応前後のエネルギー差に対

しメトロポリス法判定、棄却の場合は成長反応前（(1) 終了時点）に戻る。以上の MC/MD 反応サ

イクルを実行可能な混合 MC/MD 反応プログラムを新規に開発し、100 サイクルを実行した。 

【結果】初期の MC/MD サイクルでは、ラジカル末端への MMA 単量体の接近は容易であり、ほ

ぼ全てのサイクルで成長反応が進行した。反応が進行するに従い、伸長した PMMA が周期境界ボ

ックス内を占める割合が増大することでラジカル末端への単量体接近が阻害され、成長反応頻度

は低下した。100 サイクル終了時には、PMMA は 50 量体にまで成長した（図４）。成長反応条件

を満たした PMMA ラジカル末端と MMA 単量体の配座の解析により、メソおよびラセモ二連子を

与える成長反応の頻度因子の比はおよそ１：１である結果を得た。当日は、立体規則性を決定す

るもう一つの重要な要因である成長反応活性化障壁も含めて、微視的な立体規則性制御機構につ

いて報告する。 

 

図４．混合 MC/MD 反応シミュレーション 100 サイクル実行により得た PMMA 50 量体 
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図３．成長反応条件を満
たすスナップショット例 


