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研究成果の概要（和文）：分子内に2,2,6,6-テトラメチルピペリジル基を有する光安定剤（HALS）について、有
機溶液の光酸化により生成するニトロキシドラジカルを電子スピン共鳴法を用いて詳しく調べた。ピペリジル基
のNに導入された置換基の種類（－H、－CH3、－O(CH2)7CH3）によってニトロキシドラジカルの生成速度は大き
く異なることがわかった。溶媒にn-ヘキサンを用いたとき、ニトロキシドラジカルの生成と光分解が一次反応則
に従って同時に進行すると仮定して、速度論的解析を行った結果、本実験条件下において，速度定数の相対値と
して、－CH3：－H：－O(CH2)7CH3 ＝1 : 6 : 22と評価することができた。

研究成果の概要（英文）：Nitroxide radicals formed by photooxidation of widely used light stabilizers
 (HALS) having 2,2,6,6-tetramethylpiperidyl groups in the molecule were investigated in detail in 
organic solutions by electron spin resonance spectroscopy. It was found that the rate of formation 
of nitroxide radicals varied significantly depending on the type of substituent (-H, -CH3, -O(CH2)
7CH3) introduced to the N of the piperidyl group. Assuming that the formation of nitroxide radicals 
and their photolysis proceed simultaneously following the first-order reaction law when n-hexane is 
used as solvent, the kinetic analysis showed that under the present experimental conditions, the 
relative values of the rate constants are -CH3:-H: -O(CH2)7CH3 = 1 : 6 : 22.

研究分野：化学

キーワード： ヒンダードアミン系光安定剤　光酸化反応　Denisovサイクル　ニトロキシドラジカル　電子スピン共鳴
法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ヒンダードアミン系光安定剤（HALS）は、家電製品や自動車などに広く使われる高分子材料の耐候劣化を抑制す
るための添加剤である。本研究では、HALS分子が光安定剤としての機能を発現するニトロキシドラジカルの生成
反応（光酸化反応）を詳しく調べた。ラジカルを選択的に高感度で検出することができる電子スピン共鳴法を用
いて得られた結果は、不明な点が多いHALSの動作機構に関する新しい知見となる。さらに、実際の使用では経験
的に決められていることが多いHALS添加量や分子構造などに関する実験的根拠が得られ、高効率で長寿命の次世
代HALSの分子設計や開発に役立つと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

家電製品や自動車などに使われる高分子材料には，耐候劣化に対して高い安定性が求められ

る。その対策として，光安定剤や紫外線吸収剤などの劣化防止剤が高分子材料には添加されてい

る。これら添加剤の中で，ヒンダードアミン系光安定剤（HALS）は効率よく機能することが知ら

れており，その構造的特徴は，2,2,6,6-テトラメチルピペリジル基（窒素を含む六員環構造）を有

し，その窒素には 置換基 R1として H や CH3基が導入されていることである [1,2,3]。置換基が

H や CH3基のHALS分子は，ラジカル捕捉能をほとんど示さない。しかし，光酸化により，ピペ

リジル基の >N－R1 部 がニトロキシドラジカル（>N－O･）や >N－ORに変化すると，ラジカル

捕捉能を示すようになる。HALSの優れている点は，アルキルラジカルを捕捉して反磁性の活性

HALS（アルコキシアミン，C，図１）に変化した後，高分子の劣化で生成した過酸化ラジカル

（R3OO･）と反応して安定な過酸化物（R3OOR2）に転換すると同時に自らは常磁性の活性HALS（ニ

トロキシドラジカル, B）として再生することにある。この活性HALSの常磁性－反磁性の再生サ

イクルは提案者の名をとってDenisovサイクルと呼ばれ，HALSの動作機構の定説となっている

（図１）[4]。しかし，これまでの研究報告において，Denisovサイクルの具体的な反応やHALSの失

活過程（Denisovサイクルの破綻）な

どについて統一的な結論は得られ

ていない [1-4]。初期光酸化反応（覚

醒反応，A → B, 図１）の詳細な調

査は，この反応過程をただ明らかに

するだけでなく，Denisovサイクルの

検証のためには必須である。 

 

２．研究の目的 

本研究では，未反応のHALSがラジカル捕捉剤として機能する活性HALS（ニトロキシドラジ

カル）に変化する反応（A → B, 図１）をESR法で詳細に調査することを目的とする。具体的に

は，光，酸素，水分などの諸条件およびHALSの反応中心であるピペリジン環のN原子に導入さ

れた置換基の種類（−H，−CH3など）が，ニトロキシドラジカルの生成速度および生成量に及ぼ

す影響を明らかにする。 

 
３．研究の方法 

(1) 試料調製   

HALASには，分子内に同じ2,2,6,6-テトラメチ

ルピペリジル基を２個有するセバシン酸ビス

(2,2,6,6-テトラメチル-4-ピペリジル) 型の分子３

種類を 用い た（ BTMPS 類 ， R1 = H, CH3, 

O(CH2)7CH3，東京化成工業 又は Sigma-Aldrich，

図２）。溶媒には，n-ヘキサンおよびジクロロメタン (DCM) を用いた。BTMPS類の濃度は 0.1 

mM～10 mMとした。光照射には，内容積３mLの石英製セルを用い，光源には，キセノンランプ

（ウシオ UXL-500SX）又は超高圧水銀ランプ（ウシオ USH-500SC2）を用いた。光照射の条件

はすべての試料で同一とした。光照射を所定の時間行った後，専用の試料管に素早く移してESR

測定した。 
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図 1  Denisov サイクル 
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図２ 本研究で用いた 3種類のHALS分子 

（R1 = H, CH3, O(CH2)7CH3） 



(2) ESR測定   

試料管には，Suprasil石英製の外径 3 mmを用いた。X-バンドESR装置（JEOL JES-RE1X, 又は

Bruker ELEXSYS E500）を用いて，通常，室温大気下で測定した。微量ラジカルの定量評価を高

精度で行うため，ESRキャビティーの中心と試料管の中心軸が常に一致するように試料管を固定

することで，試料位置の違いで生じる試料間の測定誤差を最小に抑えた。ラジカルの定量には，

一次標準試料として 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-オキシル（TEMPO）溶液（1×10−5 M），

二次標準試料として Mn2+/MgO を用いた。 

 
４．研究成果 

(1) ESRスぺクトル 

セバシン酸ビス(2,2,6,6-テトラメチル-4-ピペリジル)

（BTMPS）を1 mM 含む n-ヘキサンに光照射したとき

のESRスペクトルを図３に示す。光照射前，ESR信号は

ないが，光照射を行うと超微細結合定数 1.51 ｍT，g = 

2.0066の等方的で等強度の３本線が現れた。これらの

ESRパラメーターはニトロキシドラジカルに特徴的な

値であり，BTMPSへの光照射によってニトロキシドラ

ジカルが生成することを確認できた。 

光照射を続けたとき，濃度が高いほどニトロキシドラ

ジカルの生成速度は大きく，DCMを溶媒に用いるとn-

ヘキサンよりも数十倍大きくなった[5]。また，n-ヘキサ

ン溶媒では，いずれの濃度においても，光照射時間が長

くなると，その生成速度は緩やかに減少した。この減少

挙動は，濃度が高い場合に顕著であったことから，ニト

ロキシドラジカルの光分解が原因と考えられる。すなわ

ち，本実験条件下で，ニトロキシドラジカルは，BTMPSの光反応で生成すると同時に光分解し

ていると考えられる。また，窒素ガス置換した溶液に光照射した結果，n-ヘキサン中のBTMPS類

の光酸化反応に及ぼす溶存酸素の影響は小さいことがわかった。 

 

(2) ニトロキシドラジカルの光分解 

光酸化によるニトロキシドラジカルの生成反応について速度論的解析を行うため，はじめに、

生成と同時に起こるニトロキシドラジカルの光分解反応を調べた。BTMPS類から生成したニト

ロキシドラジカルだけを未反応のBTMPS類から分離してその光反応を調べることは難しいこと

から，ニトロキシドラジカルのモデル化合物として TEMPOを用いた。0.1 mM～1 mMの任意の

濃度のTEMPOを含む n-ヘキサン溶液に光照射すると，ニトロキシドラジカルは，濃度に関係な

く一次反応則に従って減少し，その速度定数（kb）として 0.027 min−1を評価した [6]。  

 

(3) BTMPS類の光酸化反応の速度論的解析 

濃度1 mMの3種類のBTMPS類について，n-ヘキサン溶液への光照射に伴うニトロキシドラジ

カルの生成量を追跡した（図４）。３種類の中で，生成速度は O(CH2)7CH3基で最も高く，CH3

基で最も低くなった。そこで，逐次一次反応を仮定して，BTMPS類の光酸化により生成するニ

トロキシドラジカルの速度論的解析を行った。 

 

図３ BTMPS (1 mM)/n-ヘキサン溶

液に光照射したときの ESRスペク

トル．＊: Mn2+/MgO． 
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（** : Diamagnetic species は，TEMPO 部位からの NO 脱離とそれに伴う構造変化，又は >NO か

ら >NHへの変化 および溶媒分子の付加体 ( >N-C5H10CH3) などが主生成物であることを質量分

析法により確認している。） 

 

具体的には，図４の実験データについて，BTMPS 類から生成したニトロキシドラジカルの光分

解速度は TEMPO と同じ（kb = 0.027 min−1）と仮定し，逐次一次反応の速度式におけるニトロキ

シドラジカル生成反応の速度定数 (ka) を可変パラメータとしてフィッティングした。本実験条

件における BTMPS 類の光酸化によるニトロキシドラジカル生成の速度定数の相対値として， 

−CH3：−H：−O(CH2)7CH3 ＝1 : 6 : 22 と評価する

ことができた。R1 = −O(CH2)7CH3 の BTMPS は，

アルコキシアミンであり，Denisov サイクルにおい

て過酸化ラジカルを捕捉することによってニトロ

キシドラジカルを再生する活性 HALS（C，図１）

とみなすことができる。このことから，Denisov サ

イクル中のニトロキシドラジカル再生反応は，

HALS の光酸化反応よりも速いことが示唆される。 

n-ヘキサン中，BTMPS 類の光酸化反応への酸素の

影響が小さいという結果は，DCM 中の結果とは対

照的であり，酸素が必要とされる HALS に関する従

来の報告とは矛盾する。興味深い結果であり，今後，

丁寧に検討する必要がある。 
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図４ BTMPS類 (1 mM)/n-ヘキサン溶

液に光照射したときのニトロキシドラ

ジカル生成量と照射時間の関係．点線

は逐次一次反応に基づくニトロキシド

ラジカル生成量の計算値． 
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