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研究成果の概要（和文）：多様なビニル化合物に適用できるラジカル重合にリビング性を付与した可逆的不活性化ラジ
カル重合反応を微小液滴内にて重合した場合、バルク重合系とは顕著に重合速度が異なる液滴サイズ領域が存在するこ
とを定量的に示した。また、本理論を活用して、過去10年以上にわたって論争が続いてきた可逆的付加開裂連鎖移動(R
AFT)重合機構に対する２つのモデルのうち、中間体停止モデルが妥当であることを実験的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Free-radical polymerization is one of the most versatile polymerization 
techniques, and by introducing various types of reversible-deactivation reactions for the growing 
radicals, the polymerization system could be endowed with livingness to be called as the 
reversible-deactivation radical polymerization (RDRP). For a miniemulsion RDRP, the threshold diameters 
below which the polymerization rate deviates significantly from the corresponding bulk polymerization are 
shown quantitatively. On the basis of the present theory, it was found that the intermediate termination 
model applies for the dithiobenzoate-mediated RAFT polymerization of styrene.

研究分野：高分子反応工学
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１．研究開始当初の背景 
 古典的ラジカル重合の有する優れた汎用
性にリビング性に起因する高い制御性を付
与した可逆的不活性化ラジカル重合は、高品
質・高機能な高分子を合成することのできる
画期的な重合手法である。本反応系は、2010
年に IUPAC が可逆的不活性化ラジカル重合
(Reversible-Deactivation Radical Polymerization, 
以下 RDRP と表記)という新しい用語を提案
した[1]にもかかわらず、昨今でもリビングラ
ジカル重合、制御／リビングラジカル重合と
いった用語が広く使われるなど、用語の使用
にも混乱が見られる発展途上の重合系であ
る。 
 一方、環境問題への配慮から水、超臨界二
酸化炭素、イオン液体などがこれまでの有機
溶媒代替媒体として注目されており、不均一
系における重合反応は微粒子合成のみなら
ず環境対応型媒体中での重合方法としても
注目されている。 
 古典的ラジカル重合では、微小液滴内にて
重合を行うと、ラジカルの孤立効果により重
合速度がバルク重合よりも顕著に増大する
ことが知られているが、RDRP では必ずしも
重合速度が増大しないことが知られており、
不均一系可逆的不活性化ラジカル重合プロ
セス開発の基盤が整わない状態にあった。特
に、可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合
に対しては、RAFT 剤濃度増大に伴う抑制効
果を説明するモデルとして提案された２つ
のタイプのモデルをめぐって、過去 10 年以
上にもわたり継続しており、バルク重合では
その識別がきわめて困難であることが示さ
れていた。[2-4] 
 
２．研究の目的 
 本研究は、水媒体不均一系における可逆的
不活性化ラジカル重合プロセスにおいて、分
子量・構造が高度に制御された高分子を生産
するための反応工学理論の構築を目的とす
る。 
 
３．研究の方法 
 RDRP は、リビング性を付与するために用
いられる可逆的不活性化反応の種類により
区別される。代表的な可逆的不活性化ラジカ
ル重合としては、安定ラジカル媒介重合
（SRMP）、原子移動ラジカル重合（ATRP）、
可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合など
が挙げられ、これらを Fig.1 に示す。これら
の可逆反応において、開裂によりラジカルを
発生する種を Radical Generating Species 
(RGS)、活性ラジカルに結合し不活性化する
物質を Trap剤と呼ぶことにする。 
 RDRP もラジカル重合の一種であるので、
その重合速度は、 
 Rp = kp[M][R· ]          (1) 

にて表すことができる。ここで、kpは成長反
応速度定数、[M]はモノマー濃度、[R•]は活性
ラジカル濃度である。 

 単に重合反応速度を算出するだけであれ
ば、(1)式は有用であるが、RDRPに特徴的な
可逆反応に関する情報を含んでいないため、
この式のみでは RDRP反応系を適切に設計・
制御することは困難である。 
 そこで、RDRP に特有の重合速度表現とし
て、次式を提案した。[5] 

 Rp = kp[M]K
[RGS]
[Trap]
        (2) 

ここで、Kは平衡定数(=k1/k2, ATRPの場合の
み K=k1’[Y]/k2)である 
 (2)式は、各種の RDRPを統一的に設計・制
御することを可能にする有用な式である。 
 本研究では、(2)式に基づいて、微小反応場
の大きさと重合速度の関係を解明する。また、
微小反応場に特徴的な重合挙動を活用して、
RAFT 重合に対して提案されている２種のモ
デルを識別する方法を提案するとともに、実
験的に検証する。 

 

Fig.1 Reversible deactivation reaction scheme in 
each type of reversible-deactivation radical 
polymerization (RDRP). In the figure, PiX or XPi 
is the dormant polymer with chain length i. R i

·  
is the active polymer radical with chain length i. 
 
４．研究成果 
(1) 微小反応場における重合反応速度 
 モノマーを微小液滴として連続相（通常、
水）に分散させ、形成された液滴内で重合反
応が進行するミニエマルション重合を考え
る。本反応系では、多くの場合、連続相に可
溶な開始剤が用いられ、連続相内で発生した
ラジカルが間欠的に液滴内に侵入を繰り返
し、重合反応が進行する。十分に液滴径が小
さい場合、古典的ラジカル重合では、１個目
のラジカルが侵入すると液滴内にて単独ラ
ジカルによる重合反応が進行し、２個目のラ
ジカルが侵入すると、瞬時にラジカル同士の
２分子停止反応により重合反応が停止する。
このような反応系を 0-1 システム[6]と呼び、
微小反応系に特徴的な重合挙動を示す。0-1
システムでは、液滴内からのラジカルの脱出
が無視できる場合、液滴内部での平均ラジカ
ル数は、 n =0.5となる。 
 一般に、反応場を分割しても濃度が変化す
ることはない。しかしながら、反応場に反応
種が１個存在するか、全く存在しないかとい
う状況まで分割すると、１分子を有する反応
場の濃度は、分割前のバルク系よりも高濃度
を呈するようになる。Table 1に微小液滴内で



１分子が占める濃度を示す。 
  
Table 1. Concentration of a single molecule 
inside a particle with diameter d. 

Particle 
diameter, d 

nm 

Concentration of a single 
molecule, [Single]p  

mol•L-1 
1000 (=1m) 3.18 x 10-9 

200 3.97 x 10-7 
150 9.43 x 10-7 
100 3.18 x 10-6 
50 2.55 x 10-5 
25 2.04 x 10-4 

 
 通常、ラジカル重合では、ラジカル濃度[R•]
は 1x10-6 mol•L-1以下であるので、d=100nm程
度以下では、液滴内での平均ラジカル数が
n =0.5 と 1 以下であることを考慮しても、
きわめて高いラジカル濃度を呈することが
わかる。これが古典的ラジカル重合におけ
る乳化重合にて、きわめて高速に重合反応
が進行する基本原理である。このように、
液滴内に存在する１分子が、バルク重合系
よりも高濃度になることによる重合挙動の
変化を「１分子濃度効果(Single-Molecule 
Concentration Effect)」と名付けた。 
 次に、(2)式に基づいて RDRP の場合を
考える。SRMP 及び ATRP では、平衡は
RGS 側に大きく偏っており、 [RGS]>> 
[Trap]なる関係が成立する。したがって、
微小液滴内に反応液を分割した際、１分子
濃度効果を生じ得る低濃度成分は、Trap
剤である。(2)式において、[Trap]は分母に
存在するので、１分子濃度効果によりバル
ク重合よりも高濃度になると、重合速度は
低下することになる。バルク重合時の Trap
剤濃度[Trap]bulk と液滴内での１分子濃度
（=1/{NA(π/6)d3}）を等値することにより、
下記の液滴径以下の状態で、バルク重合よ
りも重合速度が低下することがわかる。 

 dTrap
(1) =

6
π NA[Trap]bulk

æ
èç

ö
ø÷

1 3

      (3) 

ここで、NAはアボガドロ数を表す。 
 重合反応速度が、液滴径の減少にともなっ
て低下することは、SRMP, ATRPに対して通
常の乳化重合を行うことが困難であること
を示唆する。乳化重合では、数ミクロン以上
という大きなモノマー滴とナノスケールの
ミセルが共存することになるが、この時、古
典的乳化重合の場合とは逆にミセル内での
重合速度が巨大モノマー滴内での重合速度
よりも遅くなるため、重合の主な反応場はモ
ノマー滴となると考えられる。ただし、モノ
マー滴をサブミクロンサイズまで小さくす
ると、モノマー滴内での重合（すなわちミニ
エマルション重合）した粒子が形成され、一
件、通常の乳化重合が成功したように見える
ことがあるので注意を要する。 
 一方、RAFT重合では、[RGS]<[Trap]（後

述するように、中間体停止モデルでは、[RGS] 
は[Trap]よりはるかに小さくなるのに対し、
緩慢開裂モデルでは、[RGS]は通常 [Trap]
よりは小さいものの、中間体停止モデルの場
合よりも圧倒的に大きくなる）となるので、
１分子濃度効果は、(2)式の分子に存在する
[RGS]に対して効果を及ぼすことになる。 
 液滴内での [ R G S ]の平均濃度は、 

n 1-φA( ) NAvp( )にて表される。ここで、nは 
RAFT剤が存在しない古典的ラジカル重合時
の液滴あたりの平均ラジカル数、vpは液滴体 

積( vp = πdp
3 6 )、φAはラジカルの活性時間割 

合であり、次式にて表される。 

 φA =
t
R·

t
R· + tPXP

=
K

K + [XP]
      (4) 

(4)式の、t
R·及び tPXPは、それぞれ活性ラジカ 

ル R•, 中間体 PXP という状態にある平均時
間を表す。 
 液滴内での[RGS]の平均濃度と、対応する
バルク重合時の RGS(=PXP)濃度を等値する
ことにより、下記の液滴径以下の状態で、
バルク重合時よりも重合速度が増大するこ
とがわかる。 

 dRGS
(1) =

6n 1- φA( )
πNA[RGS]bulk

æ
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      (5) 

 このように、(2)式に基づいて１分子濃度効
果の影響を考察することにより、SRMP及び
ATRP と RAFT 重合では、液滴径の重合速
度への影響が真逆になることが、当然性とし
て理解できる。 
 
(2) RAFT重合機構の解明 
 RAFT 重合では、RAFT 剤濃度の上昇に伴
い、重合速度が低下することが広く知られて
おり、このような抑制効果を説明するモデル
として２つのタイプのモデルが提案されて
いる。 
＊ IT(Intermediate Termination)モデル 
 RAFT 重合では、中間体 PXP は活性の低
いラジカルであり、生長反応は起こさないも
のの、下記のように成長ラジカルとの停止反
応を生じる可能性がある。 
 PXP + R· ktc¾ ®¾ dead polymer      (6) 
このモデルでは、通常の活性ラジカル同士の
停止反応に、上記の停止反応が加わることに
より、ラジカル濃度が RAFT剤濃度の上昇と
ともに低下し、重合速度が低下する。この場
合、PXP濃度(=[RGS])は、ラジカル濃度と同
程度のきわめて低い濃度を示すことになる。 
＊ SF(Slow Fragmentation)モデル 
 このモデルでは、中間体（PXP）の開裂が
遅く、発生したラジカルが次々と中間体とな
って蓄積するため重合速度が低下すると考
える。通常、中間体が 0.1〜１s程度安定に存
在すると仮定される。したがって、この場合
の中間体濃度は IT モデルの場合よりもはる
かに大きくなる（[RGS]SF>> [RGS]IT）。 



 バルク重合よりも重合速度が増大し始め
る液滴径を決定する(5)式において、[RGS]は 
分母にあるため、dRGS

(1) の値は、ITモデルの方 

がはるかに大きくなる。Fig.2 にジチオ系の
RAFT剤を用いたスチレンの重合パラメータ
を用いて、(5)式を計算した結果の一例を示す。 

 

Fig.2 Calculated threshold droplet diameter, 
below which significant polymerization rate 
increase occurs.[7] 
 

 

 
Fig.3 Monte Carlo simulation results showing the 
droplet-size (dp) effect on the miniemulsion 
polymerization rate.[7] 
 
 Fig.2より、ITモデルでは 212nm以下の液
滴で顕著な重合速度増大が予測されるが、SF
モデルでは、20nm 程度以下というミニエマ
ルション重合では実施困難な微小サイズ領
域にしないと重合加速が生じないことが分
かる。（詳細は、公表した論文[7]に譲るが、
SFモデルでは、たとえ Fig.2で示される曲線
以下の液滴径にしても、重合速度増大を生じ
ないことを示すことができる。） 
 Fig.3に Fig.2で示した条件でのミニエマル
ション重合を想定したモンテカルロ・シミュ
レーション結果を示す。IT モデルでは、(5)
式（Fig.2）から予測される通り、212nm以下
の液滴径において顕著な重合速度増大が見
られるのに対し、SFモデルではミニエマルシ
ョン重合による重合速度増大は見られない。 

 SFモデルにおいて、種々のパラメータの組
合せにより数値計算を行った結果、RAFT 剤
濃度増大による抑制効果を生じるパラメー
タにおいては、ミニエマルション重合による
重合速度増大は生じ得ないことが示された。
[7]  
 実験によるモデル識別を行う場合、バルク
重合実験から想定されるパラメータを用い
て、Fig.2に示すような閾値をあらかじめ算出
し、ミニエマルション重合の実験計画を立て
ることが望ましいが、「ミニエマルション重
合において、重合速度増大が生ずれば ITモデ
ル、生じなければ SF モデル」という簡単な
方法で両モデルの識別が可能であることが
分かる。 
 
(3) RAFT重合機構モデルの実験的検証 
 ジチオベンゾエートを用いたスチレンの
RAFT 重合により、RAFT 重合モデルの識別
について、実験的検証を行った。RAFT剤は、
液滴からの脱出を防ぐために、スチレンのバ
ルク重合にてあらかじめ高分子化して、
polystyryl dithiobenzoate としてミニエマルシ
ョン重合実験を行った。[8] 
 Fig.4 にバルク及びミニエマルション重合
結果を示す。図に示すように、液滴径の減少
に伴い顕著な重合速度増大が生じている。こ
のことから ITモデルが、その重合メカニズム
として妥当であることが分かる。また、図中
の曲線は理論計算結果であり、定量的にも実
験結果と良好に一致しており、RAFT ミニエ
マルション重合を適切に設計・制御できるこ
とがわかる。 
 ITモデルの妥当性は、ごく最近報告された
電子スピン共鳴法による実験結果 [9]とも一
致しており、ITモデルと SFモデルの妥当性
をめぐる論争にも終止符が打たれたと考え
ている。 

 
Fig.4 Conversion development during polystyryl 
dithiobenzoate-mediated RAFT polymerization of 
styrene. The symbols are the experimental data, 
and the curves are the theoretical calculation 
results. 
 
 ITモデルに従う RAFT重合では、ミニエマ
ルション重合を用いることにより、生産性の
大幅な改善が見込まれる。また、小液滴の方
が大液滴よりも重合速度が速いため、ミセル
内にRAFT剤が存在するように工夫すること
（例えばRAFT剤末端を有する乳化剤を用い
る）により、通常の乳化重合を行うことも可



能であることが分かる。 
 一方、SRMPや ATRPの場合、小液滴の方
が重合速度が遅いため、通常の乳化重合を行
うことは困難であり、また、ミニエマルショ
ン重合を用いても生産性の向上は望めない。
また、生産性の点からは、(3)式で与えられる
液滴径以上の条件でミニエマルション重合
を行うことが望ましいことが分かる。 
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