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有機強磁性体の探索

理学部 蒲 池 幹 治(:豊 中4240)

1.は じ め に

近年、有機磁性体 に対する関心が高ま り、その実現を目指す研究が年々増大 している。平成4年 度 か

ら、"分 子磁性"と 題す る文部省の重点領域研究も始まり、有機磁性体の実現 を目指す研究 グループが

誕生することになった。

筆者が有機磁 性体 に注 目したのは、1977年 に さかのぼ る。安定な ラジカルである4一 ヒ ドロキシ2,2,

6,6,一 テ トラメチル ピペ リジソー1一 オキシル(TEMPOL)を 用 いて、 ラジカル濃度決定のための較

正曲線を作 った際の体験 を下に、次式のような側鎖にニ トロキシル ラジカルを有す る高分子(1)のE

SRを 測定 した。
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TEMPOLは10→mol/2以 下 になると～等強度の鋭 い3本 線からなるESRス ペ ク トルを示すが、高

分子の側鎖に くみ こんだ ものは、ラジカル濃度と して1(y3mol/`以 下 になっても1本 線であ り(図1)、

予 想通 り、側鎖 のラジカル間に交換相互作用が働いていることが明らかである。

これは、磁性につながるものであり、 うま く

デザイ ソすれば、高分子磁性体が得 られ るかも

知れない との期待か ら、数人の人 に磁性体 の可

能性を尋ねてみた。否定的な人 もいたが、"難し

いと思 うが試みる価値がある"あ るいは"出 来mM

た ら面 白い"な どの言葉がかえって来た。そ こ

で、安定な有機 ラジカルを主鎖 または側鎖 に く

み込んだ高分子 がどの程度作 られ、有機磁性体2mM.

と してどの程度検討 されているかを調査 した。

安定な有機 ラジカルを主鎖または側鎖に有す る

高分子合成は、既に幾つか報告 されていたが、

何れ も酸化還元樹脂、酸化防止翻お よび電導性

高分子を 目指す もので、磁性に 目を向けた概究 図1側 鎖 に2・2・6・6『テ トラメチル ピペ リジソー
1一 オキシルを有するポリメタクリル酸エス

は皆無であった1'2。理 論的 には、McConneli、 テル(PMOTMP)のESRス ペ ク トル
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又賀教授(基 礎工)お よびOvchinnikovら が有機磁性体 の可能性 を指摘 していたが、何れも机上 のも

のであ り、それを実証 した研究はなかった。筆者は、野桜俊一教授の許 しを得て、4年 生に配属されて

来た玉置勝 己君(現 在、阪田商会)と 有機磁性体を 目指す研究 に着手 した。既成の方法で得た ポリマー

(1)や ポ リメタクリルアミドの側鎖 にニ トロキシルラジカルを有する高分子を台成 し、教養部木下達

彦教授 に磁性測定面での御協力を依頼 した。木下教授 は心 よく引 き受 けていただき、以後今 日まで共同

研究がつづいている。
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図2側 鎖 に2,2,6,6一 テ トラ メ チ ル ピペ リジ ソ ー1一 オ キ シ ル を 有 す る メ タ ク リ

ル 酸 エ ス テ ル(MOTMP)お よ び そ の ポ リマ ー の 磁 化 率(Zp)お よ び 磁 気

モ ー メ ソ トの 温 度 依 存 性

2.側 鎖 に安 定 ラ ジ カ ルを 有 す る高 分 子

ポ リマー(1)で 得 られた磁化率 の逆数お よび磁気モー メソトの温度変化 を図2に 示す3。

比較のためモノマー自身 も測定 した。磁化率の逆数の温度変化に注 目す ると、モノマーの場合 には原:

点 を通る直線 で、Curie則 に従 っているが、高分子 の場合で もθ・=一3.3K程 度 の弱い反強磁性 にすぎず、

当初期待 した ものからは程遠いものであ った。その他のポ リマーについて も検討 した。 フェル ダジルは

不対電子 が非局在化 しているので、高分子の側鎖に くみ こんだ場合、 より大きな交換相互作用 が期待 さ

れ る。 フェル ダジルを側鎖 にもつ高分子(2)を 合成 し、磁化率や磁気 モー メソ トの温度変化を調 べた

が、矢張 り弱い反強磁性相互作用にすぎず、有機 ラジカルを強磁性発現 に利用するのは正 しくないと判

断 し有機 ラジカルを有す る高分子を検討するのを中止 した㌔

磁性発現には、矢張 りd一 電子やf一 電子 を利用 しないと、初期の目的は達 し得ないと判断 し、以後、

常磁性金属イオソを含む高分子を合成 して磁気的挙動を検討 してい る。与 えられた紙数制限もあ り、金

属イオ ソをもつ高分子での結果は、 さわ りだけにとどめるが、常磁 性金属イオンを有するポル フィリソ

誘導体 を側鎖 にもつ高分子を合成 し、その磁気的挙動を検討 して来 た5。 交換相互作用は有機 ラジカル

に比べて大き くなるものの、ほとんど反強磁性的であ り、未だ満足なものは得られていない。

有機 ラジカルを側鎖にもつ高分子を用いて強磁性体を目指す研究を中止 してから3年 後、ソビエ トの
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Ovch三nnikovら はニ トロキシル ラジカルを側鎖 にもつ ジアセチ レソ(3)を 重 合 し、得 られた重合体

の中に少量ではあるが強磁性体が得 られることを報告 した6。 高分子の構造は、明自でないが、次式の

(4)お よび(5)の 構 造単位からなることが考 えられている。

HO6≡ δ一δヨ6QH
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筆者 らの合成 した高分子(1)と 異 なる点は、主鎖 がπ一共役系になっていることである。ジアセチ

レソの重合で得 られる高分子 は、結合交替がなく、共役系の高い高分子になるため、磁性発現には有効

と考えられ るが、上記の高分子では不対電子 と主鎖の間は飽和結合で離 されてお り、この高分子が強磁

性体 になるとは考え難レ・ことであった。 この報告 には若干疑簡が残 るが、世界中の化学者に有機磁性体

への関心を向けさせる切 っ掛けを作 ったことは評価で きる。その後、色々な強磁性を有する高分子が報

じられ、特に、今年になってから信頼で きる低分子有機強磁性体 が見出 されている7。

3.有 機 強磁性体 の再検討

大きな強確性を有する高分子磁性体の実現を目指していたので、過玄の研究を通して気がついていた

異常現象は、小さな効果として無視していた。例えば、図2のMAOTMP(6)の 磁気モーメソトに注

目すると、極低温部で若干増加していることが明らかである。共同研究者である森博土とも少し話 し合っ

たが、当時は装置上の問題かも知れない

ということで無視す ることにした。 しか

し有機化合物の分子間 に働 く強磁性的相

互作用は本来弱いものであるとい う認識

に立つと、意義のありそ うなデー タの よ

うに思えたので、杉本君(M2)に この

実験を追試 して もらった ところ、十年前

のデー タが再現 した。そ こで極低温で さ

らに綿密な磁化率の測定を行なった。磁

気モー メソ トの 目安 となるZp7■ の 温度

依存性を図3に 示す8。
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図3MOTMPお よ びAOTMPの 磁 気 モ ー メ ン トの

温 度 依 存 性
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比 較 のため、 メタクリル酸エステルのメチル基 を水素に置 き換 えたアクリル酸エステル(7)に ついて

も同 じ実験を した。前者 は温度が低下す るにつれて、磁気モー メソ トが増大 し強磁性的挙動が示すが、

後者は温度の低下 と共に急速 に減少 し反強磁性的挙動であった。有機 ラジカルで強磁性的相互作用が分

子間で起 こるだろうか?疑 問を持ったまま分子科学研究所に出向いて再現性 を検討 した。矢張 りすっき

りした気持 ちにはなれなかった。何か もっと積極的 な証 明法はないものだろ うかと思っていたところ、

ミクロ熱セソターの但殊道夫教授が磁性体の磁気転移の熱容量測定 に興味を持たれていることを知 り、

教授室を訪ねた。但徐教授 も筆者ら

のデータに興味 を示 していただき、

共同研究がスター トした。 ミクロ熱

セ ソターで得 られた ラジカル(6)の

熱 容量の温度変化を図4に 示す8。

0.14Kに 磁 気相転移 にもとつ く鋭い

ピー クが観測 され、 さらに解析 の結

果少な く共1次 元的には強磁性的配

列をおこすことが明 らかになった。

未だ強磁性体 とまではいいきれない

が、更に、詳細 な実験を通 して、不明

な点を明らかに したいと思っている。
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図4MOTMPの モル熱容量 の温度依存性

4.さ い ご に

有機磁性体の研究をは じめた動機 から、その展開 さらに最:近の結果について述べてきた。 よりよい有

機強磁性体 の何れ登場す ると思 うが、現時点ではその道程のけわ しさを実感す る。一方、磁石に応答す

る高分子強磁性体 も二、三報告されている。 「一体そのギャップは何か」化学における夫変興味深いテー

マである。
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