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付加開裂型連鎖移動反応を
利用した乳化重合の研究
Study of Emulsion Polymerization Based on Addition-

fragmentation Chain Transfer Ｒeaction

Summary

Emulsion polymerization was carried out in  the

presence of a polymer obtained by radical

polymerization withα-methylstyrene dimmer

(hereinafter called MSD) as a chain transfer agent.

MSD is known to perform as a chain transfer agent

according to an addition-fragmentation mechanism

in radical polymerization.  Vinyl bonds derived

from MSD were confirmed to be existing at the

chain end in the resulting polymer expectedly.

The molecular weight of the polymer increased

linearly with an increase of monomer conversion in

the emulsion polymerization.  This proves that the

polymerization proceeded according to a“living

polymerization” process.  All these reveal that the

polymer obtained with MSD behaved as a macro-

monomer retaining a nature of MSD, i.e. a nature

of an addition-fragmentation chain transfer agent.   

Based on these findings, we have developed a new

emulsion polymerization system.

In this polymerization system, the molecular

weight can be controlled by changing a ratio of the

macromonomer to feed monomers and the

monomer sequence in the polymer can also be

controlled by altering an order of the feed

monomers. 

要　旨

連鎖移動剤としてα－メチルスチレンダイマー（以降ＭＳＤ

と記す）を用いたラジカル重合により合成されたポリマーの

存在下に乳化重合を行なった。ＭＳＤを用いた連鎖移動反

応の機構は付加解裂型であり、生成したポリマーは末端に

ＭＳＤに由来する不飽和基を有していることが知られており、

このポリマーにおいても末端に二重結合の存在が確認され

た。

本乳化重合において生成ポリマーの分子量は重合率上

昇に伴って増大した。これは「リビング重合」に特徴的な挙

動である。このことから、ＭＳＤを用いて得られたポリマーは

乳化重合において、付加解裂型の連鎖移動反応性を有し

たマクロモノマーとして機能したことがわかった。

我々はこうした知見にもとづき、新しいタイプの乳化重合

法を見出した。この新しい乳化重合ではマクロモノマーと仕

込みモノマーの量比を変動させることで分子量を制御でき、

また、仕込みモノマーの順番を変化させることである程度モ

ノマーの配列を制御することが可能である。

１. はじめに

近年、塗料に含まれる有機溶剤の削減が強く望まれてお

り、水性塗料の重要性が増加している。水性塗料に使用さ

れるアクリルポリマーの代表的な合成方法として乳化重合

を挙げることができる。乳化重合の特徴は１０万以上の高分

子量ポリマーが取り扱いやすいエマルションという状態で容

易に得られることであり、その特徴ゆえに多くの塗料用途に

展開されている。今回、われわれは乳化重合の新たな可能

性を求めて、ポリマーの構造制御が可能な乳化重合法の開

発を行った。

ラジカル重合において付加開裂型連鎖移動反応を利用

したポリマーの構造制御法が報じられている１）、２）。図１にこ
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の連鎖移動反応の機構を示した。成長ラジカルが、ポリマ

ー末端に存在する付加解裂型連鎖移動反応の活性点Ｚ

に連鎖移動した場合、成長ラジカルは活性点Ｚを持つポリ

マーになり、活性点Ｚを末端に持っていたポリマー鎖は成長

ラジカルとなる。すなわち、２つのポリマーが活性点Ｚとラジカ

ルを交換したかたちになる。したがって、活性点Ｚを末端に

有するポリマーは付加解裂型連鎖移動反応により成長ラジ

カルとして重合して分子量を増大することができ、次に連鎖

移動して再び末端に活性点Ｚを持つことになる。通常のラジ

カル重合では停止反応や連鎖移動反応で生成したポリマ

ーは再び成長ラジカルに戻ることはなく、それ以上重合でき

ないので、この点が大きく異なるところである。

一方、ラジカル重合において連鎖移動剤として一般に利

用されているα－メチルスチレンダイマーはその連鎖移動反

応が付加開裂型の機構で作用することが報告されている
３）。その機構を図２に示す。α－メチルスチレンダイマーを連

鎖移動剤として用いて合成したポリマーは、末端にα－メチ

ルスチレンダイマーに由来する不飽和基を有していることが

証明されている。我々は、このポリマー鎖末端の不飽和基

がα－メチルスチレンダイマーと同様の付加解裂型の連鎖移

動反応性をそのまま保持しているならば、このポリマーをマク

ロモノマーとして用いることにより、先の図１で示したような重

合機構が利用でき、ポリマーの構造制御が可能になると考

えた。そこで、親水性溶媒中でα－メチルスチレンダイマーを

連鎖移動剤として用いて合成したポリマーの存在下に乳化

重合を行い、その挙動について調べたので報告する。
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図１　付加開裂型連鎖移動反応の機構 
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２. 実　験

2.1 原　料

α－メチルスチレンダイマーは日本油脂社製（商品名：ノフ

マーＭＳＤ）を用いた。モノマーやラジカル重合開始剤等の

原料は市販のものをそのまま使用した。なお、使用したモノ

マーは以下の略称を用いた。

２－ヒドロキシエチルメタクリレート：ＨＥＭＡ

メタクリル酸：ＭＡＡ

ｎ－ブチルメタクリレート：ｎＢＭＡ

メチルメタクリレート：ＭＭＡ

シクロヘキシルメタクリレート：ＣＨＭＡ

2.2 溶液重合（マクロモノマーの合成）

α－メチルスチレンダイマーを連鎖移動剤として用い、ブチ

ルセロソルブを溶媒とする溶液重合を行った。モノマーは異

なる組成のものを２段階でフィードした。第１段階のメタクリル

酸を含むモノマーフィードで得たポリマーをポリマーＡ、第２

段階のフィードで得たポリマーをポリマーＢとする。このポリマ

ーＢをマクロモノマーとしてエマルション重合に用いた。モノ

マーの組成と重合結果を表１に示した。

2.3 乳化重合

2.3.1 ｎＢＭＡおよびＭＭＡの乳化重合

ポリマーＢの溶液を固形分８７．２％に濃縮し、ジメチルアミ

ノエタノールによりポリマー中のカルボン酸を等モルで中和

後、水に分散させた。ここにノニオン乳化剤（ニューコール－

５０６：日本乳化剤社製）を２重量％用いて水に分散したｎＢ

ＭＡを、水溶性のアゾ系ラジカル重合開始剤（ＶＡ－０８６：和

光純薬工業社製）とともにフィードして９０℃で乳化重合を行

った（ポリマーＢ／ｎＢＭＡ＝４０／１００（重量比））。最終的

に得られたエマルションは粒子径が約９０ｎｍ（COULTER

N4型 サブミクロン粒子分析装置により測定）であった。固形

分は乾燥重量から３０％、重合率は仕込みモノマー量から計

算すると１００％であった。

ＭＭＡの乳化重合もｎＢＭＡと同様の操作で行った。

2.3.2 ｎＢＭＡとＣＨＭＡの乳化重合によるブロック

共重合

ポリマーＢとｎＢＭＡの重量比を変更した以外は２.３.１と

同じ操作で、まずｎＢＭＡの乳化重合を行った（ポリマーＢ／

ｎＢＭＡ＝４０／５０（重量比））。続いてＣＨＭＡをｎＢＭＡの

場合と同じように水に分散した状態でフィードして乳化重合

によるブロック共重合を行なった（ポリマーＢ／ｎＢＭＡ／Ｃ

ＨＭＡ＝４０／５０／５０（重量比））。

2.4  測　定

ＧＰＣとＮＭＲを測定した。

ポリマーＡとＢは重合後に得られた溶液をそのまま用い

て、乳化重合で得られたポリマーは、１％の塩酸水溶液に沈

殿させ、水で洗浄したものを減圧乾燥してから測定した。Ｎ

ＭＲ測定においてポリマーＢの溶液は重ジメチルスルホキシ

ド、他は重クロロホルム中で測定した。

プロトンＮＭＲの測定により、重合率とα－メチルスチレンダ

イマーの反応率を求めた。図３にポリマーＢ溶液の重合前

第1段階 
（ポリマーA） 

MMA 
13.1

MMA 
30.7

HEMA 
72.5

HEMA 
19.3

MAA 
14.4

96.2

99.2

1500

3700
nBMA 
50.0

組成（重量比） 

・αメチルスチレンダイマーの使用量：第1ステップのモノマーの25重量％ 
・重合溶媒：ブチルセロソルブ 
・第1段階と第2段階のモノマーの比率：34.8／65.2（重量比） 
・重合率：1H NMRによる不飽和基の定量から求めた。 
　　　　　第2段階の重合率は第1段階のモノマーも含めた値 
・計算分子量：ポリマー収量を末端の不飽和基数で割った値 
・数平均分子量：GPC測定による 
・MSDの反応率：α－メチルスチレンダイマーの反応率は1H NMRにより求めた 

MSDの反応率（％） 

末端 消失 未反応 

重合率 
（％） 

計算 
分子量 

1350

2740

71.7

78.5

11.9

16.1

16.4

5.4

数平均 
分子量 

第2段階 
（ポリマーB） 

表１　溶液重合によるマクロモノマーの合成 
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後のプロトンＮＭＲを示す。α－メチルスチレンダイマーに由来

する芳香族プロトン（７．１～７．４ppm）が重合反応により量的

に変化しないと仮定し、これを定量の基準とした。モノマー

の重合率は不飽和基に帰属される５．６ppmと６．１ppm付近

のピークの減少率から求めた。また、α－メチルスチレンダイマ

ーの不飽和基は４．８ppmと５．１ppmであるが、重合後に新た

に現われた５．０ppmと５．２ppmのピークをポリマー鎖末端の

α－メチルスチレンダイマー由来の不飽和基として帰属し、こ

れらの不飽和基を定量化して、α－メチルスチレンダイマーの

反応率を求めた４）。

３. 結果・考察

3.1 マクロモノマーの合成

ポリマーＡおよびポリマーＢの合成におけるα－メチルスチ

レンダイマーの反応率、モノマー重合率とポリマーの分子量

を表１に示した。ポリマーＡの合成では未反応のα-メチルス

チレンダイマーが１６％残っている。このポリマーＡの生成後

に、表１の第２段階のモノマーを続けてフィードして重合を行

ない、ポリマーＢを得た。この段階で未反応のα-メチルスチレ

ンダイマーは減少し、７９％がポリマー鎖末端不飽和基に変

化していた。

計算分子量はポリマーの収量をプロトンＮＭＲにより定量

したポリマー鎖末端の不飽和基数で割った値であるが、こ

の値とＧＰＣの数平均分子量の値がほぼ近いことから、末端

に不飽和基を持ったポリマーが効率よく生成していることが

わかった。このポリマーＢをマクロモノマーとして次に述べる

乳化重合に用いた。なお、α－メチルスチレンダイマーの不飽

和基の消失は付加解裂以外の連鎖移動反応か、またはモ

ノマーとの共重合によるものと推定される。

3.2 nBMAおよびMMAの乳化重合

ポリマーＡ、ポリマーＢおよび乳化重合で得たポリマーの

ＧＰＣを図４に示す。分子量は反応ステップの順に分子量

分布がほぼ一定に保たれたまま、高分子量側に移行してい

る。また、乳化重合で得られたポリマーのＧＰＣにはポリマー

Ｂのピークがほとんど見られない。このように本重合系におい

ては重合の進行に伴い分子量が増大するというリビング重

合系に特有の挙動が観測された。

エマルション重合で得られたポリマーをプロトンＮＭＲで測

定するとポリマーＢと同様にα－メチルスチレンダイマー由来

のポリマー鎖末端の不飽和基に帰属されるピークが５．０お

よび５．２ppmに見られた。これを定量するとエマルション重合

で生成したポリマーに含まれるα－メチルスチレンダイマーの

約７９％に相当する不飽和基が末端に保持されており、乳化

重合の間にはほとんど消失していないことがわかった。

図５に重合率とＧＰＣ測定による数平均分子量の関係を

示した。図の中で、破線はポリマー収量をＮＭＲにより定量

した末端不飽和基数で割って求めた計算分子量である。

重合率に比例して数平均分子量が増大しているのみなら

MSDの芳香族H
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図３　ポリマーB溶液のNMRスペクトル 
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ず、数平均分子量は末端不飽和基から求めた計算分子量

とほぼ近い値になっている。

これらの観測結果は、ポリマー鎖末端のα－メチルスチレ

ンダイマーに由来する不飽和基が乳化重合において付加

開裂型の連鎖移動反応基として作用した結果、重合の進

行に伴い、分子量が増大したことを示している。

本重合系のイメージを図６に示した。本重合系のリビング

性を考慮すると、ポリマーＢは異なる組成のモノマーを２段階

に分けてフィードして合成したので、図のようにカルボン酸を

ポリマーA 
Mn＝1350 
Mw/Mn＝1.53

マクロモノマー（溶液重合） 
乳化重合で生成したポリマー 

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 Log-M

ポリマーB 
Mn＝2740 
Mw/Mn＝1.71

Mn＝10120 
Mw/Mn＝1.69

エマルション重合 
で得たポリマー 

図４　GPCプロフィール 

図５　重合率と分子量の関係 
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有する親水性のセグメント（赤色）と、末端にα－メチルスチ

レンダイマーが付加解裂型の連鎖移動剤として作用した結

果生じた不飽和基を有する疎水性のセグメント（緑色）から

なるブロック共重合体であると思われる。したがって、水中に

おける分散状態は疎水セグメントが核になっていると考えら

れる。このような状態のポリマーＢの存在下にｎＢＭＡの乳

化重合を行った場合、重合はポリマーＢが形成している疎

水場で進行し、付加解裂型の連鎖移動反応が効率よく進

行したと推定される。

ＧＰＣの数平均分子量が末端不飽和基数から計算され

る分子量よりもやや小さくなるのは通常の停止反応が起こる

ことや上記の付加開裂以外の連鎖移動反応で生成したポ

リマー鎖の寄与のためと考えられる。乳化重合で得られた

ポリマーのＧＰＣ（図４）で低分子量域の小さいピークはこの

ようなポリマー鎖に相当すると思われる。

ＭＭＡの乳化重合で生成したポリマーのＧＰＣを図７に

示す。ｎＢＭＡの重合の場合と同じ程度の分子量のポリマ

ーが生成していることがわかる。

3.3 nBMAとCHMAの乳化重合によるブロック共重合

本重合系はリビング重合的な特性を備えていることがわ

かったので、ブロック共重合を試みた。生成ポリマーのＧＰＣ

を図８に示す。モノマーの種類を途中で変更した場合でも、

反応工程の進行に伴い、分子量分布は高分子量側にシフ

トしている。このことから、ｎＢＭＡ－ＣＨＭＡのブロック共重

合が乳化重合において進行したことが確認できた。

４. まとめ

α－メチルスチレンダイマーを用いて合成した末端に不飽

和基を有するポリマーの存在下に乳化重合を行うと、重合

は付加開裂型の連鎖移動反応を伴いながら進行するため

にリビング重合的な特徴を有することを確認した。その特性

を利用して、順次モノマーの種類を変えてフィードすることに

より、ブロック共重合体を得ることができた。また、表２にまとめ

たようにマクロモノマーとモノマーの量比により分子量が容

易に制御できた。

3.0

図７　MMAの乳化重合 

4.0 5.0 Log M

Mn＝10120 
Mw/Mn＝1.69

Mn＝11100 
Mw/Mn＝1.44
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40 100

ポリマーB／MMA
40 100

2.5 3.5 4.5 5.5

図８　ブロック共重合におけるGPCプロフィール 

Log M

Mn＝9760 
Mw/Mn＝1.95

Mn＝6810 
Mw/Mn＝1.72
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Mw/Mn＝1.71

ポリマーB／nBMA／CHMA
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こうした手法により合成したエマルションはいくつかの有

望な特徴が得られており、エマルションの可能性をさらに高

めるものと期待されている。
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モノマー 
（重量部） 

nBMA 
50

6810

10120

11100

9760

11700

17100

16300

19000

1.72

1.69

1.44

1.95

nBMA 
100

MMA 
100

nBMA－CHMA 
50　　　50

Mn

マクロモノマーを40重量部使用 

Mw Mw/Mn

表２　乳化重合で得られたポリマーの分子量 


