
連鎖反応
連鎖反応：高反応性の中間体（連鎖担体）が
　　　　　連続的に再生される反応

Cl2  +  CH4 HCl  +  CH3Cl

Cl2 Cl•  +  •Cl

CH4  +  Cl• CH3•  +  HCl

CH3•  +  Cl2 Cl•  +  CH3Cl

Cl•  +  •Cl Cl2

CH3•  +  •Cl CH3Cl

CH3•  +  •CH3 CH3CH3

例

開始段階

成長段階

停止段階

連鎖担体

連鎖反応の素反応

開始段階

成長段階

停止段階

連鎖担体を作り出す反応

連鎖担体を再生しながら
生成物を作り出す反応

連鎖担体を失う反応

Cl2 Cl•  +  •Cl

CH4  +  Cl• CH3•  +  HCl

CH3•  +  Cl2 Cl•  +  CH3Cl

Cl•  +  •Cl Cl2

CH3•  +  •Cl CH3Cl

CH3•  +  •CH3 CH3CH3

連鎖反応の例

水素とCl2, Br2 の反応

H2  +  Br2 2 HBr
連鎖担体＝ H•, Br•

自動酸化：有機物＋ O2 → 有機過酸化物

R–H  +  O2 R–OOH
連鎖担体＝ R•, ROO•

連鎖担体はラジカル（不対電子を持つ化学種）であることが多い
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連鎖反応の速度論
H2  +  Br2 2 HBr

d[HBr]
dt

=
k[H2 ][Br2 ]

1/2

1+ k ' [HBr]
[Br2 ]

k1

k2

k3

k4

k5

（開始段階）
（成長段階）
（成長段階）

（停止段階）
（阻害段階）

Br2 Br•  +  •Br

Br•  +  H2 HBr  +  H•

H•  +  Br2 HBr  +  Br•

Br•  +  •Br Br2

HBr  +  H• Br•  +  H2

２つの連鎖担体（H•と Br•）に対して定常状態近似を適用する

連鎖反応の速度論：定常状態近似
k1

k2

k3

k4

k5

Br2 Br•  +  •Br

Br•  +  H2 HBr  +  H•

H•  +  Br2 HBr  +  Br•

Br•  +  •Br Br2

HBr  +  H• Br•  +  H2

d[H•]
dt

= k2[Br•][H2 ]! k3[H•][Br2 ]! k4[H•][HBr]= 0

d[Br•]
dt

= 2k1[Br2 ]! k2[Br•][H2 ]+ k3[H•][Br2 ]+ k4[H•][HBr]! k5[Br•]
2 = 0
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d[HBr]
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=
k[H2 ][Br2 ]

1/2

1+ k ' [HBr]
[Br2 ]

連鎖反応の速度論：定常状態近似

d[HBr]
dt

= k2[Br•][H2 ]+ k3[H•][Br2 ]! k4[H•][HBr]
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Br2 Br•  +  •Br

Br•  +  H2 HBr  +  H•

H•  +  Br2 HBr  +  Br•

Br•  +  •Br Br2

HBr  +  H• Br•  +  H2

d[HBr]
dt

=
k[H2 ][Br2 ]
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1+ k ' [HBr]
[Br2 ]
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自動酸化反応
自動酸化：有機物＋ O2 → 有機過酸化物

R–H  +  O2 R–OOH
連鎖担体＝ R•, ROO•

・エーテルのα位

・ベンゼン環のベンジル位

・アルデヒド

O C
H

+  O2
O C

OOH

C
H

+  O2 C
OOH

C
O

H
+  O2 C

O

OOH

過酸化物は爆発性があるので注意が必要

連鎖反応の開始剤
開始剤：連鎖担体を作り出す反応を起こす物質

NC N
N CN Δ

NC N N CN+ +

AIBN

NC が出発物質と反応して、連鎖担体を作り出す。

Br2   + NC NC Br +  Br•
連鎖担体

※「開始剤」と「触媒」を混同しないこと
開始剤：連鎖担体を作り出したあとは再生しない
触媒　：再生されて繰り返し反応に関与する

連鎖反応の阻害剤
阻害剤：連鎖担体と反応して成長反応を停止させる物質

BHT
(butylated

hydroxytoluene)

ヒドロキノン

OH

OH

OH O O

OH
OHHO

O OHO
OH

HO OH

没食子酸プロピル ビタミンC
（アスコルビン酸）

・連鎖担体ラジカルと反応して、安定なラジカルを作る
・酸化防止剤、重合禁止剤として用いられる

自動酸化を抑制 ラジカル連鎖重合を抑制
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重合反応

重合反応：モノマー（単量体）が次々に結合して
　　　　　ポリマー（多量体、高分子）を作る反応

重合反応

逐次重合

連鎖重合

停止反応のある連鎖重合

停止反応のない連鎖重合
（リビング重合）

（すべてのモノマー・オリゴマーが同じ確率
で反応する）

（オリゴマーの成長末端にモノマーが順に
結合していく）

（オリゴマー：成長途中の短いポリマー）

分子量分布

分子量 分子量

生成量生成量生成量

分子量

逐次重合 停止反応のある
連鎖重合 リビング重合

反応度

反応度

反応度

※　縦軸はその分子量を持つポリマーの質量
（分子数×分子量）

平均分子量と分散指数

数平均分子量 Mn =
N iM i!
N i!

重量平均分子量 Mw =
N iM i

2!
N iM i!

Mw
Mn

分子量分散指数

Mw／Mn = 1 …すべて同じ分子量＝単分散
Mw／Mn > 1 …大きいほど分布が広い＝多分散
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数平均分子量と重量平均分子量
分子の長さがそろっている場合

5m

5m

5m

（m＝モノマー単位の分子量）

MN =
5m+5m+5m

3
= 5m

MW =
(5m)2+(5m)2+(5m)2

5m+5m+5m
=
75m2

15m
= 5m

分子の長さがそろっていない場合

2m

6m

7m

MN =
2m+6m+7m

3
= 5m

MW =
(2m)2+(6m)2+(7m)2

2m+6m+7m
=
89m2

15m
= 5.9m

※ Mw の方が高分子量の成分を大きく評価する
　→高分子特有の性質をよりよく反映する

逐次反応の速度論 (1)
S → S2 → S3 →…→ Sx

２つの仮定を置く：
(1) すべての反応性基は同じ確率で反応する
　（モノマーでもオリゴマーでも）
(2) 環化物が生成することはない

Nk：反応後の「モノマーがk個結合した生成物」の数
N ：反応後の全分子数
p ：「反応の進行度」＝反応済の反応性基の割合
とおくと：

（「モノマーが確率pで(k‒1)回反応し、
k回目は反応しなかった」と考える）Nk = N(1− p)p

k−1

逐次反応の速度論 (2)

反応した

p p p p (1 – p)
反応

しなかった

(1− p)p4→　全体に対する割合は

k = 5 の場合

全分子数を N とすると
k = 5 の分子数は N(1− p)p4

すなわち

モノマー数の合計を考えると：
N0 = N1 + 2N2 +3N3 +!= Nk(1− p)pk−1

k
∑ =

N
1− p

Nk = N0 (1− p)
2 pk−1

（N0：反応前のモノマーの分子数）
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逐次重合：数平均分子量（重合度）
数平均分子量

p（反応の進行度）

重合度

（m はモノマー単位の分子量）

x = Mn

m
=

1
1− p

重合度を x とすると：

重合度（数平均分子量）は
p が１に近づくと急速に増大する
→逐次重合の特徴

Mn =
Nkmk

k
∑

Nk
k
∑

=
N0 (1− p)

2 pk−1mk
k
∑

N0 (1− p)
2 px−1

k
∑

=
m kpk−1

k
∑
pk−1

k
∑

=
m 1
(1− p)2
1
1− p

=
m
1− p

逐次重合：重量平均分子量と分子量分散指数
重量平均分子量

分子量分散指数
Mw

Mn
=
m(1+ p)
1! p

m
1! p

=1+ p

分子量分散指数は反応の進行度に対して直線的に増加する
（反応が完結すると 1 + 1 = 2 になる）

Mw =
Nk (mk)

2

k
∑

Nkmk
k
∑

=
N0 (1− p)

2 pk−1m2k2
k
∑

N0 (1− p)
2 pk−1mk

k
∑

=
m k2pk−1

k
∑
kpk−1

k
∑

=
m 1+ p
(1− p)3
1

(1− p)2
=
m(1+ p)
1− p

逐次重合：反応の進行度と分子量分布
分子量分布：「分子数×分子量」を分子量に対してプロットしたもの

分子量

ポリマー質量
（分子数×分子量）

p = 0.3

p = 0.5

p = 0.7
p = 0.9

分子数 分子量
y = N0 (1− p)

2 pk−1 •(mk)
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連鎖重合の速度論

（開始段階１：In = 開始剤、R• = 一次ラジカル）In 2 R•
kd

R•  +  S
(fast) R  +  S• （開始段階２：S = モノマー）

Sx–1•  +  S Sx•
kp

（成長段階：Sx• = 成長ラジカル）

2 Sx• S2x または 2 Sx
kt （停止段階：Sx = ポリマー）

Sx•  +  A Sx  +  A•
ktr

（連鎖移動：A = 連鎖移動剤）

ラジカル連鎖による反応機構を考える。

連鎖担体

A•  +  S A  +  S•
ki

（連鎖移動：再開始による成長ラジカルの再生）

連鎖重合の速度論：定常状態近似
成長ラジカルの全濃度を[ST•]として、定常状態近似を適用する。

よって

［成長ラジカルの生成速度］

（f: 開始剤効率＝ R• が S と反応する確率）

開始剤の分解が律速段階なので、

［成長ラジカルの消失速度］
簡単のため停止反応のみを考慮すると、

定常状態近似より「生成速度＋消失速度＝０」とおくと、

vi = 2 fkd[In]

vt = −2kt[ST •]
2

d[ST •]
dt

= 2 fkd[In]− 2kt[ST •]
2 = 0 [ST •]=

fkd[In]
kt

連鎖重合の速度論：モノマー消費とポリマー生成
モノマーの消費速度は：

モノマーの濃度に対して１次、開始剤濃度に対して 0.5次となる。

ポリマーの生成速度は：

−
d[S]
dt

= kp[ST •][S]= kp[S]
fkd[In]
kt

d[Sx ]
dt

= kt[ST •]
2 = fkd[In]
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連鎖重合の速度論：平均重合度
平均重合度は「モノマー消費速度／ポリマー生成速度」で表される。

重合度の高いポリマーを得るには、「開始反応・停止反応を抑えて、
成長反応を優先」させればよいから、

1
x
=
kt[ST •]+ ktr[A]

kp[S]
=
1
x0
+Ctr

[A]
[S]

(Ctr =
ktr
kp
)

※　連鎖移動がある場合は下の通り。

（連鎖移動定数）

x =
kp[ST •][S]
kt[ST •]

2 =
kp[S]
fktkd[In]

・ [In], kd を小さくする（開始反応を抑える）
・ kt を小さくする（停止反応を抑える）
・[S], kp を大きくする（成長反応を促進する）

リビング重合
リビング重合：停止段階・連鎖移動がない連鎖重合

［普通の連鎖重合］

［リビング重合］

停止反応で止まった

連鎖移動で新しい開始点ができた

成長末端

すべての末端が「生きている」

リビング重合の速度論
開始段階が成長段階に比べて十分に速い場合：
(1) 重合度は反応の進行度に比例して増加する。

x = [S]0 p
[In]0

(2) 分子量分布は非常に狭くなる（理想的にはポアソン分布）。

分子量

ポリマー質量 p = 0.3
p = 0.5

p = 0.7
p = 0.9

Nk = [In]0
xke−x

k!

Mw =
Nk (mk)

2

k
∑

Nkmk
k
∑

=

xke−xmk2

k!k
∑

xke−xk
k!k

∑

=
mx(x +1)

x
=m(x +1)

Mw
Mn

=
m(x +1)
mx

=1+ 1
x
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