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1 . 緒言

廃棄プ ラ ス チックの処理問題に関連 し て 、 光
分解性ポ リ マ ー が 注 目 さ れて いる。 本研究では、
ベンジル化合物の光分解性に着 目 し 、 汎用の合
成 高分子 ・ 繊維に光分解性を付与する ことで、
特定の条件 下 で光分解 可 能な 新規材料を開発
する ことを 目 的と し て いる。 本年度 は、 種々 の
ベンジルエ ス テル 構造を有する低分子モデ、ノレ
化合物及びポ リ マーを合成 し 、 光分解反応に及
ぼす置換基効果を詳細に検討 し た 。 ま た 、 界面
活性型化合物の光反応につい て も 調べた。

2 . 実験方法

低分子モデ、ノレ化合物及びモノ マ ー は対応す
るべンジルアノレコールと酸クロ リ ドよ り合成
し た。 ポ リ マ ー は ラジカノレ共重合する ことで得
た。 低分子モデ、ノレ化合物、 ポ リ マ ーの溶液 ( メ
タ ノ ー ノレ ( MeOH ) ま た は 塩 化 メ チ レ ン

(CH2C12) ) およびキ ャ スト フィルムを 500W
高圧水銀灯 (>250 nm) を用い て 照射 し 、 GC、
GC-MS 、 HPLC、 uv、 IR の各 測定によ り光分解生
成物の同定及び定量を行 っ た。 ま た 、 ポ リ マ ー
の主鎖切 断率を GPC 測定によ り見積 も っ た。
Fig. 1 に用い た化合物の代表例を示す。

3 . 結果 と 考察

低分子モデノレ化合物の溶液 中における光分解
亙庄

いずれのエ ス テ ル も MeOH 中 で光照射すると、
ベンジノレ ラ ジ カ ノレ及び カチオン 中 間 体を経 由
する生成物を与 え た (Fig. 2) 。 ベンジノレのメ
チ レン部分にメ チル基を導入すると、 エス テル
の分解 率 が 低 下すると共に生成物分布 も 大き
く 変化 し た。 ま た 、 こ れらの値はカノレ ボン酸の
構造に も 依存 し た 。 以上の結果は、 エス テル結
合 ま わ りの立体障害の増加に伴 う コ ン フ ォ メ
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Fig. 1 Structure formulae and 
abbreviation for benzyl esters 
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Fig. 2 Photolysis of benzyl esters 

ーシ ョ ンの制限、 反応性の変化で説明する こと
が できる。 CH2Cl2 中の光照射で は ラジカル生
成物のみが検出 さ れた。

ポ リ マ ーの塩化 メ チ レン 中の光分解反応

ポ リ マ ーの場合に も モデル化 合物と 同 様の
化合物 が 生成する ことから 、 低分子と類似の機
構によ り分解 が起 こ っ て いると予想 さ れる。 エ
ス テノレの分解率、 脱炭酸反応後の再結合体の収
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率 を 求 め る こ と はで き な か っ た が 、 生成物分布
はいずれの ポ リ マ ー も 同様の傾向 を 示 し 、 低分
子 と ポ リ マ 一 、 置換基、 共重合組成、 コ モ ノ マ
ー の違い は ほ と ん ど見 ら れ な か っ た。 一方、 主
鎖分解率は ポ リ マ ー構造に大 き く 依存 し た。 メ
タ ク リ ル酸エ ス テ ノレ系 ポ リ マ ー で は 主鎖切 断
が 比較的効 率 よ く 起 こ る の に 対 し 、 ア ク リ ル酸
エ ス テ ル 系 ポ リ マ ー で は切 断 が か な り 抑 え ら
れた (Fig. 3 (b) ) 。 ま た 、 両ポ リ マ ー 系 で、逆
の組成依存性 を 示 し た 。 こ の よ う な違 い は 、 分
解 に よ っ て ポ リ マ ー 主 鎖 に 生成す る ラ ジ カ ル
中 間 体 の 安定性 と 主鎖 の運動性の違い に よ り
説 明 す る こ と が で き る 。

ポ リ マ ー の キ ャ ス ト フ ィ ル ム の光分解反応

フ ィ ルム状態で は 、 溶液 中 と 比較す る と 主鎖
切 断率 は低下す る も の の 、 メ タ ク リ ノレ酸エ ス テ
ル系 フ ィ ノレム で は分子量の低下が確認 さ れた。
一方、 ア ク リ ノレ酸エ ス テノレ系 フ ィ ノレム で は分子
量分布が 広が る と 共 に THF に 不溶 な部分が生
じ 、 架橋反 応 が 起 こ っ て い る こ と が わ か っ た
(Fig. 3 (c) ) 。

界面活性剤型化合物 の 光分解反応

ベ ン ジル ア ン モ ニ ウ ム 基 を 有す る カ チ オ ン
性界面活性剤 お よ び 高 分子 電解質 が 水溶 液 中
で容易 に 光分解 した。 そ こ で、 2， 4， 6ー ト リ ク ロ
ロ フ ェ ノ ーノレ (TCP) を 共存 さ せ て 光反応 を行
っ た結果、 TCP を効率良 く 誘発分解す る こ と が
わ か っ た。 現在、 分解機構の解明 と 共 に 、 反応
条件の最適化 を検討中 で あ る 。
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4 . 結論

ベ ン ジルエ ス テ ノレ基 を 側 鎖 に 含む ポ リ マ ー
の光分解反応 を検討 し 、 主鎖切断率 を共重合組
成やエ ス テ ノレ の 構造 に よ っ て あ る 程度制御 で
き る こ と を 明 ら か に した。 ま た 、 上記 タ イ プの
光分解性界面活性剤 を 用 い る こ と に よ り 排水
中 に含 ま れ る 有害有機化合物 を分解 ・ 除去 で き
る 可能性が示 さ れた。
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