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メタクリル酸メチルと四塩化炭素のテロメリゼーション

浅田幸作*I，稲垣慎二*1，清水寿*2

Telomerization of Methylmethacrylate with Carbon tetrachloride 

Kousaku ASADA， Shinji INAGAKI， Hisashi SHIMIZU 

Using a，a'-azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator， the telomerization of Methyl-

methacrylate (MMA) with Carbon tetrachloride (CCl.) was carried out in variable conditions， 

in order to prepare the low molecular weight polymers or oligomers. And then the巴ffectof 

time of reaction， temp巴rature of reaction， molar ratio of MMA to CC14 and an initiator 

conc巴ntrationon the rate of reaction and molecular weight of telomer w出 investigated.

The results show that， 

1. in th邑 rangeof temperature from 50 to 100oC， the molecular weight of telomers diminishes 

as temperature丘ndtime increase， and observed activation energy was ca. 9Kcaljmole， 

2. in the variable molar ratio of CMMAJjCCC14J( =0.2~2.Q) ， the rate of reaction shows maximum 

as molar ratio was 1.0， and the constant of chain transfer was 3.49 x 10-2， 

3. th邑 initialr且teof reaction was in proportion to square root of initi且torconcentration as 

well as general radical polymerization. 

1. 緒
ヰ

百

テロメリゼーションとは連鎖移動定数の大きい活性溶

媒中でのオレフィンの溶液重合であって，一般に分子量

が104以下の低重合体を合成する反応をさす.

AB十ηM~ A(M)nB 

溶媒切片にはさまれた生成物，A(M)nBはテロマー

と呼ばれ，また， テロマーを与える:溶媒ABはテロー

ゲン，オレフィンMはタクソーゲンと呼ばれている.最

初にテロメリゼーションなる言葉を使用したのは1942年

の Hamfordと Joyce')であり，彼らはエチレンと四

塩七炭素の反応で一連のテトラクロルアルカンを得てい

る.その後Kharasch2-6) らのラジカル付加反応 (1: 

1ァダクト生成反応)の研究などによって発展されてき

て現在までにテローゲンとタクソーゲンを種々組み合せ

て多数の研究が発表され7)， なかには工業イ出乙成功した

ものもあって，今後の研究に期待される所が極めて大き

し¥

著者らは前報めにおいてメタクリル酸メチルを四坂化

炭素溶液中で加圧重合を行い，テロマーを合成して推計

学上のラテン方格法による解析を行って一応の結果をま

とめて報告した.

本報においても同様にテローゲンとして四塩化炭素，
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タクソーゲンとしてメタクリル酸メチル，開始剤として

民自Fーアゾピ、スイソブチロニトリルを用い， 真空封管中

で反応を行って反応時間，反応温度，テローゲンとタク

ソーゲンのモル比3 および開始剤濃度がどのように反応

速度と数平均重合度に影響をおよぼすかを検討した.ま

た，得られた結果が速度式に適合するかも検討した.

2. 理 長A
a閥

テロメリゼーションの速度論的な研究は反応が複雑な

ためあまり行われていなくて，わずかに Robb9-11)らの

スチレン，メタクリ Jレ酸メチル，および酢酸ピニルとブ

ロム卜リクロルメタンとの光テロメリゼーション，およ

びM且yo12)のスチレンと四塩化炭素のテロメリゼーショ

ンがあるのみである.著者らも本実験で速度論的な取り

扱いをすることが主目的ではないがp 次のような素反応

式を設定して解析を行った.

Cat. 一一'> x・ 1 (1) 

X.十S ー→ S・十Cl ム (2) 

s・+乱f 一一歩 SM，' k2 (3) 

SMr.十M 一一'> SMr+1・ ん (4)

SMr.+S -'> SMrCl十S.k4 (5) 

S・十S園 ー→ S2 k， (日)

ζ 乙で Cat.は科目Fーアゾピスイソブチロニトリン，

Mはメタクリル酸メチル Sは四塩化炭素， S.はトリ
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クロルメチルラヅカルを表わす.また，テロマーSMrCl

は(5)の反応で生成する.

したがって，モノマーの減少速度，すなわち反応速度

lま

dCMJ 
一一一一一=れCS・JCMJ十んCSMr・JCMJ (7) 

dt 

で表わすことができる。 定常状態を仮定すると S・は(2)

で生成して (6)で消失するのだから，開始反応速度を R;

とすると 9

R;=k5CS.J' 

すなわち，〔sj35
となり，さらに R;はIK比例(開始剤効率は 1とする)

するから，

CS.Jイ妄 (8) 

となる. (7)を変形して(8)を代入すると反応速度は，

dCMJ _1.. (C_V1¥，n[， I k，CSMr.JCMJ 1 
一一一一一一=丸(S・JCMJ¥1十 } dt • ，- ~~--~ l-' k，CS.JCMJ ) 

/一1[， I k8CSMr・J1 
=k，CMJずτp+ヲ万:s-~ J (9) 

として表わされる.

また，定常状態では

k，CS.JCMJニ k.CSMr・J[SJ 帥

であるから，これを(9)に代入すると

d型L=k，CMJ，11 {1十主4盟2_i 川
dt • ~- -~ v ~ l-' k. CSJ J 凶

を得る.

次l乙，開始反応と停止反応とが生成物の構造には寄与

しないとすれば，モノマーと溶媒の減少速度の比として

闘が成立する.

dCMJ _ k，CS'JCMJ+んCSMr.CCMJ
dCSJ んCSMr.JCSJ

帥を使用して，

i型~=1+ ~3C盟L
dCSJ -， k.CSJ 

k3/k.=1/C， dCMJ/dCSコニn とおくと，

四二1+~_j_盟L
C CSJ 

同

(13) 

ハ
珂1
 
(
 

となる. ここでCは連鎖移動定数，nは数平均重合度を

表わす.

3.実験

3.1. 使用薬品

メタクリル酸メチル(以下 MMAと略す)，四塩化炭

素(以下 CCl.と略す)， a， a'ァゾビ、スイソブチロニト

リル(以下 AIBNと略す)は前報8)と同様に精製し，使

用直前に再蒸留あるいは再結晶を行って使用した.

3.2. 反応

MMA， CCl.， AIBNの所定量を内容積50meの硬質ガ

ラス製アンプルに全量で、35metこなるように仕込み，真空

ラインに接続してドライアイスーメタノール浴で凍結さ

せ，アンフ勺レ内上部の空気を除去する.常法通り凍結，

脱気，溶解の操作を 3回繰り返えした後 10-.mmHgで溶

封する.乙れを所定の温度(土O.lOC)に設定した恒温水

槽中に入れて所定時間.振トウさせながら反応を行っ

たー反応終了後p ただちにドライアイス・メタノール浴

で凍結させて反応を停止し開封する.一部を MMA反応

率の測定のために分取し，残りをロータリーエバポレー

ターを用いて窒素気流中，減圧下l乙未反応の MMAと

CC14 を留去した. この際，反応の進行を防ぐため，温

度を 50C以下lζ保つように注意した.その後 1mmHg以

下の減圧下で恒量になるまで室温で乾燥〈約30~50時聞

を要した)して，以下の試料とした.判

なお，テロマ{中には未分解の AIBNや，その分解生

成物が含まれていると思われるが，使用量が少ないこと

や赤外線吸収スペクトルを測定した結果から無視しでも

よいと考えられた.

3.3. MMA反応率の測定

MMAの反応率は反応終了後の混合物中の MMA未

反応分を測定して，仕込量との差から求めた.未反応分

の測定は二重結合lζ対する臭素付加法13)によった.

3.4. 数平均重合度

数平均重合度は前報と同様に末端の塩素分析値から算

出した.塩素分析には柳本微量ハロゲン，イオウ分析装

置MX-3型を使用した.なお，若干の試料についてはエ

ブリオメータ{法によって検定したが，いずれも誤差範

囲内で良い一致をみた.

4. 結果と考察

タクソーゲン/テロ{ゲン (CMMAJ0 / CCC14J 0)比，

反応時間，反応温度，開始剤濃度を変化させて実施した

テロメリゼーションの結果を表1にまとめて示す.

4. 1. 反応混度と反応速度，および数平均重合度

実験番号1~15は CMMAJo/CCC14 J。比を0.2，開始剤

濃度を 1.61x10-'mole/lの一定条件としてテロメリゼ

{ションを行い，反応温度と反応速度，および数平均重

合度の関係をみたものである固

図1tとは MMA反応率一反応時間曲線を示した. 500 

Cと630Cの場合にはほぼ直線関係を満足するが， 750C 

においては 2時間前後に変曲点が存在し， 1000 Cでは30

分ですでにその状態に達し，明らかに反応速度は初期の

段階よりもかなり遅延してくる.したがって反応率75%

ホ3一般にポリ MMAを反応混合物から分離するには非溶媒(メタノ

ーノレ)中への沈殿法が用いられているが，本実験では不適当であっ

た.すなわち，生成したテロマーの極めて低重合度の部分が冷メタ

ノーyレに溶解するために，本法で得たテロマ戸の nとの聞にはかな

りの差が認められた.
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表 1. テロメリゼーション結果

実験 CMMA)0/ 
仕入量 (g) 開始剤濃度 反応温度

mole/l 
番号 CCCl.)。 x10-2 (OC) 

1 0.2 5.91 45.65 1.61 50 

2 1/ 11 11 1/ It 

3 It It It /1 It 

4 1/ It 。 It 63 

5 It It It 11 h 

6 It It It // It 

7 4ア It 。 It It 

8 It It It 1/ 75 

9 。 It 。 It It 

10 1/ It It It It 

11 It It // It // 

12 // It 。 It 100 

13 1/ It It It It 

14 It It It // // 

15 。 It It It It 

16 1.0 17.21 26.54 It 63 

17 It It 1/ // h 

18 It It 。 // h 

19 0.5 11.65 35.95 It // 

20 It h 1/ 1/ 自

21 1/ 1/ 1/ 1/ 内

22 0.1 3.26 50.15 1/ h 

23 1/ 。 1/ h h 

24 It // 1/ 1/ h 

25 // 。 1/ 。
h 

26 2.0 24.03 10.97 1/ 拘

27 1/ It 1/ 1/ h 

28 1/ 1/ 1/ 。
h 

29 0.2 5.91 45.65 0.81 h 

30 // 1/ 1/ // h 

31 1/ 。 1/ 1/ h 

32 1/ // 1/ 4.03 。
33 // 1/ 1/ 1/ h 

34 1/ 1/ 1/ 1/ h 

35 1/ 1/ 1/ 1/ h 

36 1/ h // 8.05 h 

37 1/ h 1/ 1/ h 

38 1/ 1/ // // h 

39 // 1/ 1/ 1/ 自

付近が反応の限界であり， ζれは後述するようにMMA

の濃度が低下してくるためであろう.

反応時間
MMA テロマー
反応率 収量 Cl% 重 合 度

(分〉 (%) (g) 

60 6.90 

120 9.93 0.77 6.97 19.0 

240 19.53 4.31 7.21 18.1 

30 7.74 0.62 5.11 26.2 

60 15.82 1.07 5.97 22.9 

120 26.94 1.98 9.12 14.0 

240 47.31 3.72 14.38 8.3 

60 29.62 2.48 11.78 10.5 

120 53.19 4.19 13.32 9.1 

180 62.63 5.15 17.45 6.6 

240 71.21 5.76 19.27 5.8 

30 56.06 4.31 15.15 7.8 

60 62.63 5.19 17.51 6.5 

120 63.47 5.46 19.27 5.8 

240 69.86 5.55 20.92 5.2 

30 10.58 3.76 1.73 80.3 

60 21.04 4.47 2.58 53.5 

120 43.23 12.07 5.09 26.3 

30 6.87 2.10 66.0 

60 18.80 2.49 3.36 40.6 

120 33.22 4.74 5.39 24.7 

30 6.74 0.40 2.63 52.4 

60 9.81 0.70 4.97 27.0 

120 36.50 

240 42.60 2.07 13.59 8.9 

30 11.95 1.56 89.6 

60 17.26 6.70 1.71 81.5 

120 7.41 1.86 74.9 

30 2.18 63.5 

60 15.48 0.87 2.32 59.7 

120 26.77 1.63 2.47 56.0 

30 19.53 1.20 7.97 15.2 

60 24.07 2.16 8.73 14.7 

120 42.93 3.61 11.39 10.9 

240 67.34 3.86 14.53 8.2 

30 19.02 1.59 1.82 76.4 

60 33.84 2.45 2.29 60.5 

120 48.65 4.13 5.90 22.5 

240 74.75 6.11 15.09 7.8 

また，各試料を末端基定量して塩素分析値から数平均

重合度を算出して反応待問との関係を図2!ζ示した.
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図 1. メタクリル酸メチルと囚塩化炭素のテロ
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図 2. テロマー分子量の経時変化

[MMAJ o! [CCc1.J 0 : 0.2 

開始剤濃度 : 1.61x10-2mo1e!1 

← 0- 500C 

-()- 630C 

0- 750C 

ー⑥- 1∞。C

これから明らかなように反応温度が高いほど，また反

応が長時間になるほど数平均重合度は小きくなる.この

ように反応の進行にともなって数平均重合度が小さく仕

ることは MMAの消費速度が CCl.の消費速度よりもは

るかに大きいので， [MMAJo![CC1.J。比が反応開始当

時に比較しでかなり減少するために生長ポリマー鎖の

CC14への連鎖移動が起こりやすくなり，非較的小さな

連鎖長で反応が停止するためであろう.このととは後述

するモJレ比と数平均重合度との関係で得られた結果とよ

く一致している.浅原と巻島14)は酢酸ピ、ニJレ一回塩化炭

素系のテロメリゼーションを行って，テロマ一平均分子

量と反応時閣の関係を検討しているが，その変化は著者

らの結果ほど著るしくはない.これは反応率を10%以下

におさえて実験を行っているためにモル比の変化が無視

できるほど小さいためであろう.反応温度が高くなるほ

ど分子量が低下するのは一般の付加重合では熟知の事実

であるが，高温の場合と反応が長時間の場合にはともに

解重合の可能性も充分考えられるので検討する余地が残

されている.

図3i乙は反応時聞が2時間の場合の数平均重合度と反

応温度との関係を示した.この図から本条件で希望する

重合度のテロマーを得るための反応温度を設定すること

ができる.
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図 3.反応温度と分子量の関係

[MMAJ o! [CC1.J 0 : 0.2 

開始剤濃度 : 1.61x10-2mole!1 

反応時間 : 120分

図1の MMA反応率反応時間曲線から初速度を取

り，アルレニウスプロット在して図 4に示した.

多少のばらつきは見られるが，傾きから見かけの活性

イ七エネルギーとして 9Kcal!moleを得た.



メタクリ Jレ酸メチルと四塩化炭素のテロメリゼ{ション 125 

令
¥ 
¥。

む 0.0
。

回。-
組
側
巾
迫
川
崎

。

-0.5 

-1.0 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 

.!4X103 

図 4.反応速度と温度の関係

(MMA). / (CCl.). : 0.2 

開始剤濃度 : 1.61 X 10-2mole/1. 

4.2 モル比と反応速度，および数平均重合度

実験番号16から 28までは反応温度を 63士O.lOC，開始
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図 5.モル比を変化させたメタクリ Jレ酸メチル

と四塩化炭素のテロメリゼーション

反応温度:630C 

開始剤濃度:1.61 X 16-2mole/1. 

⑥ (MMA). / (CCl.). = 2.0 

() 11 = 1.0 

240 

o
e

・
" = 0.5 

11 = 0.2 

" = 0.1 

剤濃度を1.61X 10-2 mo1e/ 1.の一定条件として(MMA)./

(CCl.)。を種々変化させてテロメリゼーションを行い，

モル比と反応速度，および数平均重合度との関係を調べ

たものである.MMA反応率一反応時間曲線を図 5K示

し，これから初速度を取って (MMA)./(CCl.)。に対

してプロットして図6K示した.
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図 6.反応速度とモル比の関係

反応温度:630C 

開始剤濃度:1.61 X 10-2mole/1. 

反応速度はモル比が1.0までは増加する傾向を示すが，

2.0では逆1<::低下する.モJレ比が2.0以上では反応系が極

めて粘穂となってテロマーの分離と MMA反応率の測定

が本方法では困難芯ために速度を取らなかったが，最大

速度を示すのはモル比が1.0，すなわちモル分率が0.5の

時である.ζのことは理論の所で述べた式(幼から予測す

る乙とができ， また Robb9，10) らのスチレン， および

MMAとブロムトリクロルメタン (CB，Cl.)との光テ

ロメリゼーシッンでも同様の結果を示していて本実験と

よく一致している.

さて，前にも述べたように反応が進行すると (MMA)0 

/(CCl.)。比が変化するので， MMA 反応率を10~ぢ程度

におさえて成長反応速度定数と連鎖移動定数がラジカル

連鎖長によって変イ己しないとすれば式闘が成立する.こ

乙で 1の項は他の項K比べて小さいので無視して数平均

重合度nl<::対する (MMA)./(CCl.)。の関係を図 7K示

した.

モJレ比が0.2のものを除いては直線関係を満足し，こ

れから連鎖移動定数Cを計算すると 3.49x10-2となる.

乙ζでこれまでに MMAとCCl.との溶液重合で得られ

ている淳鎖移動定数を表21<::示す.
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図 7回数平均重合度とモJレ比との関係

反応温度 630C

開始剤濃度 1.61 X 10-2mole/l園

表 2. 連鎖移動定数

重合法|雫砕いxlQ4 I実 験 者

60 2.393 S.R.Palitら15)

熱重合
80 2固39 S.Bosuら 16) 

60 2圃400 S.R.Palitら15)

閲始剤重合 60 0.925 R.N. 
Chodhaら17)

80 2.421 S.R. Palitら15)

本実験| 63 者

ζれから明らかなように著者らの得た C値は他のもの

と異なふかなり大きな怖で、あるが，これはテロマーと

いう低重合体に問題を置いたためである.また，表2の

実験者らはポリマーの分離に洗殿法を採用しているた

め，低重合度のポリマーを損失しているだろう圃

さて， Robb9-1l)らのスチレン，酢酸ピニJレ，および

MMAとCBrC13の光テロメリゼーションでは成長ラジ

カルの大きさによって反応性が異なり，反応性極少が存

在することを示している.すなわち反応温度が 300Cの

場合にスチレンでは叩=3，酢酸ビニJレとMMAでは刊=

4という結果を得ている.スチレンの場合

CCl，一(-CH2-CH)3'

Ph 

のんが非常に小さいということであり， これはCC13

の Clと3個めのスチレンラジカル部分とが近接し，

semi bondを生成してれが小さくなり ，CBrC13 は

吸電子的であり h<は変化しないからであると考えて

いる.すなわち，立体障害によるものと提案している.し

かし，反応温度が高く (500c)なるとこの反応性極少は

消失する.著者らはすべての反応を 500C以上で、行った

ためか，このような傾向は見られなかったが， CMMAJo/ 

CCC14J。を非常に小さく取れば， もっと低重合度のテロ

マーが生成して生長ラジカルの大きさによる反応性の変

化が見られる可能性もあり 9ζの点lと問題を残している.

4.3 開始剤濃度と反応速度9 および数平均重合度

笑E験食審号2却9から3ω9までは CMMAJλ0/κCCC14Jλoを0.2

反応温度を6臼3土O.lOCの一定条{件牛として反応を行い3 開

始剤濃度と反応速度，および数平均重合皮との関係を調

べたものである圃 MMA反応率一反応時間曲線を図 8~乙

示し，これから初速度を取って開始剤濃度の平方根との

関係を図 9~C示した.

60 

20 

。
60 120 240 

反応時間(分)

図 8.開始剤濃度を変化させたメタクリノレ酸メ

チルと四塩七炭素のテロメリゼーション

CMMAJo/CCCl.Jo : 0.2 

反応温度 : 630C 

毒事 開始剤濃度ニ0.81x 10-2mole/l 。 1/ 二1.61 1/ 

() 1/ =4.03 // 

題〉 // =8.06 1/ 

図9の開始剤濃度の平方根と反応速度との聞には多少

のばらつきは見られるが，ほぼ直線関係を満足し，理論

の所で述べた式仕1)の平方根則が成立する.

図10には各触媒濃度による数平均重合度と反応時間の

関係を示した.

一般に開始剤濃度が高けければ数平均重合度は低い値

を示すものと考えられるが，初期の段階において最高濃
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図乱開始剤濃度と反応速度の関係

CMMAJ 0 / CCC14J 0比:0.2 

反応温度 : 630C 
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函 10. テロマー重合j支の径時変化

CMMAJ 0 / CCC14J 0 : 0.2 

反応温度 : 630C 。開始剤濃度ニ0.81X 10-2mole/l 

() 1/ =1.61 1/ 

。 /J =4.03 1/ 

(静 1/ ニ8.05 1/ 

30 

240 

度 (8.05X 10-2 mole /めのものだけはこの規則にあては

まらない.しかし，反応時間が4時間のものについては

上記の規則があてはまることから，開始剤濃度が高い場

合には反応初期において系内が均ーとはならなくてその

ために開始剤の分解に影響を与え，比較的重合度の高い

テロマーを生成するものと考えられる.また，未分解の

開始剤も多少存在していて Cl~ぢを不正確にし，真の重

合度を与えていないと考えられる。

5. まとめ

以上のように MMAとCCl.のテロメチゼーションに

おいて反応速度およびテロマーの数平均重合度におよlま

す反応条件の影響について検討したが，それらの結果か

ら次のようなことがわかった.

1) 反応速度は温度に対する依存性が非常に大きし

とくに高視の場合にはただちに限界に達し，同時に重合

度も低いものが得られる.また 9 見かけの活性化エネル

ギーとして 9kcal/mole(50~ 100oC)を得た.

2) CMMAJo/CCCl.J。を 0.1~2.0 まで変化させた結

果，反応速度は1.0で極大値を示し， 連鎖移動定数とし

て 3.49X 10-2 mole / 1を1与fこ.

3) 開始剤濃度と反応速度の聞には弘乗則が成立し

た.

4) 重合度の低いテロマーを得るためには CMMAJo/

CCCl.J。を小さくし9 開始剤濃度を高くして，しかも高

温で長時間反応急せることが必要である.

付記.本研究を行うにあたり有益な御助言を戴いた堀

卓也講師，ならびに御助力を戴いた水野謙治助手lζ謝意

を表します.
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