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第1章緒言

1 -1 . 研究の背景

プラスティックはフィルム，シート，平板，容器等に加工され、我々の日常生活の

隅々まで普及している。その生産量は平成 2年には 1266万トンに達している。)一

方、使用後の産業廃棄物としての廃プラスティックは昭和 60年度の統計でも 282万

トンにも及び、2)現在 300万トンを大きく上回ると予想できる。その約 1/4は再資

源化されているものの、残りの一部は焼却や埋立処理されている。しかし、一般廃棄

中の廃プラスティックを含め多くのプラスティック製品が自然界に投棄.放置される

のが現状である。

プラスチック製品はきわめて安定であるのが使用時の特徴である。とのため、山野

湖海に投棄されたプラスティックは長期間にわたり散乱山積し、環境破填の大きな原

因となっている。とのため、自然崩壊性プラスティック材料の開発は環境保全の緊急

課題の一つになっている。

一方、自然界では空気(酸素)存在下での太陽光によってもプラスティックは徐々

にではあるが分解する。そこでプラスティックの光反応を研究する事はその環境保全

の予測や積極的な崩壊性プラスティック設計の観点より極めて重要な課題と言える。

さらにプラスティックの光分解を積極的に利用する事も可能となる。例えば、画像再

現の分野で利用すると、信光部のプラスティックは現像により除去され、未11光都の

プラスティックでリリーフ画像が形成される。この画像は印刷版にも IC 3)やプリン

ト配線板製造用レジストとしても使用可能である。

さて、プラスティックの光反応において最も重要な反応はカルポニル基の光反応と

言えよう。カルポニル基は光吸収により励起され、光反応が容易に開始されるからで

ある。現在使用されるプラスティック材料の大半はピニル系ポリマーである。これら

の製造時や使用時にカルポニル基が生成する。そして、カルポニル基の光反応、が引金

となってその分解が開始されるであろう。とれらの観点により著者はカルボニル基を

有するポリマーの光反応、の基礎的研究を行なった。
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カルボニル化合物の光反応は最も早くから広く研究されていた分野であり、式 1、

2に示す様に>>Norrish Type 1反応"( Type 1反応)と"Norrish Type 11 " ( 
4) 

Type 11反応)に分類される。 Type1反応はカルボニル炭素とそのα位炭素問の

結合のホモリティックな解裂反応であり、アシルラジカルとアルキルラジカルとを生

成する(式 1) 0 Type 11反応はカルボニル基のα位炭素と β位炭素聞の解裂反応で

あり、低分子カルボニル化合物とオレフィンとを生成する(式2)。この反応はカル

ボニル基酸素によるγ位炭素上の水索引抜反応によりし4-Biradicalを経由して進

行する。

Norrish Type 1 Reaction: 

R-C-R' 
11 
O 

hv 

./ R-C ・+ .R' (1) 
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O 

( Acetyl Radical ) ( Alkyl Radical 
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カルボニル系ピニルポリマーでの Type11反応は主鎖分解が効果的に進行するとし
5) 

て良〈研究されている。 一方、 Type 1反応は主鎖分解に効果的でないとされ、あ
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6) 
まり研究されていない。 しかし、 Type 1反応はポリマー主鎖中にラジカルを生成

するのでプラスティックの分解において重要な反応である。本論文では Type1反応

の初期過程を詳細に検討し、それによるプラスティックの光分解機構を明確にする事

などを目的として研究した。

カルボニル基炭素と第3級炭素との間の結合は光照射により容易に切断する事が
7) 

3，3-ジメチルー2-ブタノン(メチル tert-プ‘チルケトン:MB  K) や2，2-ジメチルー

トフェニルートプロパノン〈フェニル tert-プチルケトン:P BK)の光反応8)より

報告されている。この様な構造をとるポリマーとしてボリ(3-メチルー3-ブテンー2-

オン) (ポリメチルイソプロベニルケトン ;PMIK)、ポリ(2-メチルートフェニ

ルー2-プロベンートオン) (ポリフェニルイソプロベニルケトン ;PPIK)、ポリ

(4，4-ジメチルートベンテンー3ーオン;PBVK)を選択したoPMI KとPPIK

はカルボニル基のy位炭素上に水素のないポリマーである。このため、 ごれらのポリ

マーの光分解は Type1反応機構のみで進行すると予想される oPBVKはそのカル

ボニル基が第3級炭素と結合したポリマーであり、 Type 1， 11両反応機構で光分解

が進行すると予想される。

CH内 sCH内 OcH " 

0，.. TT  "1 ;..α "1;叫
-CH.!.C-CH 司 C-CH":'C-
2 I 2 I 2 I 

R 

C=o C=O C=O 

R R R 

一一 C H3 

Ph 

(PMIK) 

(PPIK) 

1 -2 .研究の概要

o "1 _ ~~ sαs  _ __ "1 
-CH ":CH-'CH  -CH--:CH -.CH-
2 I 2 I 2 I 

R 

C=o C=O c=o 

R R R 

一一 t-B u (PBVK) 

カルボニル化合物の光反応はよく研究されている。 しかし、これらの研究は主に定
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常光照射による研究であり、芳香族カルポニル化合物のみがレーザーフラッシュフォ

トリシスによりその三重項 (T1 )状態とType 1 1反応の初期過程が研究されていた。

そこで、カjレボニルポリマーの光反応、初期過程を明確にするため、低分子化合物のレー

ザーフラッシュフォトリシスの研究に着手した。特に脂肪族化合物のレーザーフラッ

シユフォトリシスは始めての試みであり、 T，状態と Type 1反応， Type 11反応の

初期過程について多くの知見を得た。とれらの結果を基礎に、カルポニルポリマーの

レーザーフラッシュフォトリシスと定常光照射による反応を検討した。

本論文の内容は次の通りである。第 1章は研究の背景と概要である。

第 2章は脂肪族カルポニル化合物のレーザーフラッシュフォトリシス(265 nm， 15 

nsパルス)による光化学初期過程の研究である。プロパノン、プタノン、 2-ペンタ

ノンを使用し、 T，状態とその失活過程を研究した。次に、 Type11反応中間体であ

る三重項 1.4-ピラジカルの直接測定を2ーヘキサノン、 5-メチルートヘキサノンのレー

Table 1. Predominant results of studies on aliphatic carbonyl compounds 

Compound 

Propanone 

臥ltanone

2-Pentanone 

3，3-Dimethyl-2-butanone 

2-Hexanone 

5-Methyl-2-hexanone 

PMVK 

PBVK 

PMIK 

Predominant Results 

Triplet State and its Decay Process ( T-T 

Absorptlon Spectrum， P-type Delayed Fluorescence. 

T-T Annihilation， Self-quenching， Quenching by 

Oxygen， e tc. ) 

Acetyl Radical ( Type 1 Reaction Product ) 

[ ~ ←刊山B引加山…iυ川r印a

Solvet Effect， Trapping by Oxygen ) 

Acetyl Radica1. 1.4申 Birad ica 1，ゆ α

Po1ymer Acyl Radlca1 

Acetyl Radica1 and ゆα

やαQuantumyie1d ofα ーcleavagereaction. 
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ザーフラッシュフォトリシスより行なった。 MBKのフォトリシスでは Type1反応

生成物アセチルラジカルを直接観測した。ごれらの結果にもとずき、 PMIK. PB  

VK.ポリ(3-ブテン-2-オン) (ポリメチルピニルケトン :PMVK)のレーザー

フラッシュフォトリシスを行ない、光分解の初期過程を明確にした。判明した主な結

果を表 1に示す。
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C H'1 -C -C H，.， -C H，.，-C H 2 -V .1J. 2-v J..l 3 
11 
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( Propanone ) ( Butanone ) ( 2-Pentanone ) 

~H3 

CH3 C-C-CH3 
11 
o CH3 

(MB K) ?H3 

CH-C-CH-CH-CH-CH 
3 11 2 2 3 
O 

C H ~-C -C H -C H -C H -C H 
3 11 2 2 2 3 
O 

( 2-Hexanone ) ( 5-Methyl-2-hexanone ) 

第3章では Type1反応が進行する芳香族カルボニルポリマーの光反応初期過程に

ついて述べる。 PPIKとそのスチレン(s t )およびメタクリル般メチル (MMA)

との共重合体[それぞれ P(St-co-PIK)と P(MMA-co-PIK)]の 347n.レーザーフラッ

シュフォトリシスを行ない、 T-T吸収スペクトルとべンゾイルラジカルのスペクト

ルを観測した。それらの減表速度定数より T，状態と α解裂反応を研究した。ナフタ

レンによる消光反応より、 T，状態生成量子収率と φαの算出法も明確にした。さら

に、 PBK(PPIKのモデル化合物). 2-ヒドロキシー2ーメチルートフェニルート

プロパノン(フェニルαヒドロキシイソプロピルケトン:PHK)、2-ヒドロキシー2-

メチルー[小(2-プロピルートフェニル]ートプロパノン (PHKのイソプロピル誘導

体、 1HK)のフォトリシスも行ない、ポリマーサンプルでの反応挙動を明確にした。

上記以外の主な結果を表2に示す。

p
h
d
 



Table 2. Predominant results of studies on aromatic carbonyl compounds 

Compound 

PPIK 

P (St-co-PIK) 

P (MMA-co-PIK) 

PBK 

PHK 

IHK 

Decay Process and Typical Results 

T-T加ni h i 1 a t i on.α ーCleavageReactlon. 

T-T Annlhilatlon ， α ・~leavage Reaction， Hydrogen 

Abstractlon， k
T 
dependong on PIK Content in Polymer. 

αーCleagageReaction， Detection of Ouenching Process， 

k T Independent of PIK Content in Polymer. 

αーCleagageReaction， State Swltching. 

αーCleagageReaction of S， * State. 
α〈 leagageReac t ion o f S 「state. 

k
T
: Decay r a te cons tan t 0 f T， s ta te. 

C H3 

(ー CH2-C -) n 

C=o 

Ph 

(PPIK) 

C H3 

CH~-C-CH 3 '-' '"".1.43 

C=o 

o 
(PBK) 

fH3 

-CH2-fH一CH2-f-

Ph C=O 

Ph 

[ P(St-co-PIK) ] 

C H3 

CH~-C-CH 
31 
C=o 

O 
(P H K) 
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-CH2-?-CH2-f-

C=O C=O 
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[ P(MMA-co-PIK)] 

C H3 

CH...-C-OH 
31 
C=o 

O 
CH...-CH-CH 3 --- ~ AA  3 

( 1 H K ) 



第4章では、 PMIK. PBVK. PPIKとそれらのStおよびMMAとの共重

合体の 313nm定常光照射による光反応について述べる。この章の目的は Type1反

応による主鎖分解機構と α解裂反応および主鎖分解量子収率(それぞれ φα とφcs)

を明確にする事である。ごのため、 (1)φcsの測定、 (2)チオールの添加効果、 (3)

三重項消光邦jの添加効果、 (4)光照射による吸収スベクトル変化、 (5)発光スペクト

ルと一重項消光剤の影響、 (6)主鎖分解の反応温度の影響について検討した。これら

の結果にもとずき、分解機構、励起状態のエネルギーレベルとその寿命を明らかにし

た。これらのポリマーは、 α解裂により生成したポリマーラジカルのβ解裂反応によ

り主鎖が分解する。 PMIKや PBVKの反応では多種類のガス成分が生成するので、

ポリマ一存在下でのMMAの光増感重合速度より¢ αを測定した。上記以外の主な結

果を表3に示す。

Table 3. Predominant results of the photolysis 

Po lyme r Type of Reaction Predominant Results 

PMIK 

P (M1K-co-S t) 

P(M1K-co-MMA) 

PBVK 

PPIK 

P (St -co-P1K) 

P (MMA-c 0 -P 1K) 

1 Crossllnking Reaction， T， is quenched by MMA， 

II 

1 and II 

11 

ゆcs is independent of Mn，ゆ cs in dioxane is 

larger than the value in benzene. 

S 1 * is quencbed by S t un it， E T is de loca llzed. 

ゆcs is decreased with decreasing M1K content. 

Es and ET are local ized，ゆ cs is increased 

w i th dec reas ing MIK con ten t. 

Determination Method of ゆcsby each Mechanlsm. 

Determinations of Benzaldehyde and Monomer 

( Depolymerization ). 

ゆcs is increased with decreasing P1K content. 

ゆcs ls independent of P1K content. 

Es， E
T
: Energies of excited singlet and trlplet states， respectlvely. 
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PMIK、PBVK、PPIKのφcsはφα に比べ著しく低い。これは、 α解裂で

生成したポリマーラジカルより β解裂反応の起る割合が低いためである。前章でも

(1)共重合体の利用や (2)高温での反応により、効率的な主鎖分解が可能である事を

示した。第5章は効果的な光分解反応の検討である。第一に、廃プラスティックの処

理を念頭に、脂肪族カルボニルポリマーの光反応を厳禁存在下に行なった。 PMIK

やPBVKでは主鎖分解が酸素により抑制され、ポリマ一過酸化物 (P0)を収率よ

く生成する。このPOの分解でも主鎖が切断する。その効率は酸素非存在下での光反

応での値より高く、効果的な反応が進行していた。一方、 TypeII繊構で主鎖切断す

るポリマーも酸素存在下で反応が促進された。

感光材料の解像牲は露光波長にも依存する。このため、 LSI製造における露光波

長も近紫外域より短波長光は利用される様になった。現在、安定で強力な光源である

Kr-Fエキシーマーマーレーザ一光 (λ=248 nm )の利用も検討されている。カル

ボニルポリマーを微細画像再現性感光材料ヘ応用するためには短波長光照射による分

解反応の検討が不可欠である。第二に、 PPIKとその共重合体の光分解反応を 254

* n.光照射 (π ーπ 励起)下に行なった。 PPIKとそのMMA共重合体の反応量

* 子収率は 313nm光照射 (nーπ 励起)での値より 2--3倍大きい。 St共重合体

では、ポリマー中のStユニットにより吸収された光子も反応に関与していた。

第6章はこれらの結果のまとめである。

-8-



1 -3 .文献

1 )化学工業年鑑 1992年度版，化学工業日報祉，東京， (1992) p. 197. 

2 )環境庁編「平成4年度版環境白書」大蔵省印刷局，東京， (1992) p. 51. 

3) M.Tsuda， S.Oikawa， W.Kanai， A.Yokota， I.Hijikata， A.Uehara， and H.Nakane， 

J.Vac.Sci.Technology， 19， 259 (1981). 

4) J.G.Calvert and J.N.Pitts， "Photoche.istry" Wiley， New York， (1966) p.397. 

5) B.Ranby and J.F.Rabek，"Photodegradation， Photo-oxidation and Photostabili-

z a t i 0 n 0 f P 0 1 YII e r s"， W i 1 e y， N e w Y 0 r k ， ( 19 75) p. 97， 120， 

S.S.Labana edit.，"Ultraviolet Light lnduced Reactions in Poly・ers，ACS 
Symposium Series 25"， Am. Chem. Soc.，Washington DC， (1974). p. 255， 272， 

281， 290， 30 7 . 

6 ) S. S. Labana edi t. ，"Ul traviolet Light lnduced Reactions in Polymers， ACS 

Sy.posiuDJ Series 25"， AII. Chem. Soc.，Washington DC， (1974). p. 272， 281. 

C.H.Bamford and C.F.H.Tipper edit. ，"Comprehensive Chemical Kinetics 

vol.14， Degradation of Poly・ers"Elsevier， AIIsterdall， (1975) p. 350. 
7) N.C.Yang and E.D.Feit， J.A..Chem.Soc.，90，504(1968)， 

F.S.Waltlack， G.D.Renkes， M.G.Rockey， N.J.Turro， and J.C.Dalton， J.AI. 

Chem.Soc.， 92， 1793 (1970)， 

N.C.Yang， E.D.Feit， M.H.Hui， N.J.Turro， and J.C.Dalton， J.AI.Che..Soc.，92， 

6974 (1970)， 

P.J.Wagner， J.M.McGrath， and R.G.Zeep， J.A・.Che..Soc..94，6883 (1972). 
8) F.D.Lewis， Tetrahedron Lett. ，16" 1373 (1970)， 

F.D.Lewis and M.G.Magyer， J.Org.Che..，37， 2102 (1972). 

-9-



第2章 脂肪族カルボニル化合物のレーザーフラッシュフォトリシス

2 -1 .緒言

レーザーフラッシュフォトリシスは、瞬間的に多量の光子を照射し、生成した短寿

命種を時間分割吸収スペクトルや発光スペクトルで測定する研究方法である。このた

め、光化学初期過程の研究に最も適した方法である。しかし、脂肪族カルボニル化合

物の基底状態や励起状態での吸光係数は芳香族化合物の値に比べ著しく低く、そのレ骨

ザーフラッシュフォトリシスによる研究は少ない。

この章ではNd-YAGレーザー装置を使用し、低分子カルボニル化合物の光化学
1 ) 

初期過程を明確にした (λ264nm，パルス幅:15 ns ) 0 Porterら は、プレーク

ダウンランプを使用し、プロパノンの三重項一三重項 (T-T)吸収スペクトルやリ

ン光スペクトルを測定した。さらに、三重項(T 1 )プロパノンの水素引抜反応によ
2 ) 

り生成するケチルラジカルの吸収スベクトルも報告している。'彼等の使用したラン

プはパルス幅 1μSのブレークダウンランプであり、 T1状態やその減衰についての

詳細な検討はできない。三重項寿命 (TT)の比較的長いプロパノン.プタノン.2-

ペンタノンのレーザーフラッシュフォトリシスを行ない、脂肪族カルボニル化合物の

T1状態とその失活過程の全体像を検討した。

3，3-ジメチルー2ープタノン(メチル tert-ブrチルケトン， MBK)は高い量子収率

で Type1反応が進行する化合物である(式 1) 03) 2-ヘキサノンや5ーメチルー2-ヘ

キサノンはType11機構で反応が進行する典型的な化合物である(式2) 0
4
)これら

の化合物のレーザーブラシュフォトリシスを行ない脂肪族カルボニル化合物の Type

I反応やTypeII反応の初期過程を明確にした。特に、 EncinaとScaianoはプロペナー

ルやαーアルキル置換シクロヘキサノンのレーザーフラッシュフォトリシスより Type

II反応中間体1，4-ピラジカルの寿命が長い事を報告している。5，6)しかしその結果

は、 1，4-ピラジカルからの電子移動反応により得られた値であり、直接測定ではない。

本研究では始めてその中間体ラジカルの直媛観測に成功した。

A
U
 

句
E
A



CH3 

C H3-C-C O-C H3 

CH 3 

(MB K) 

hv 

う +
 

司
4
U

司
『
U

H

・
H

C
l
C
I
C
 

q
J
 

H
 
C
 

4
E
A
 q

J
 

H
 
C
 

C
M
O
 ( t-Butyl Radical ) ( Acetyl Radical ) 

R 

CH司-C -C H" -C H" -C H -C H 3 '-' 
1.1.

2 '-' 
1..1.

2 v 
11 
O 

hv R 

C H" -C -C H" -C H，，-C -C H司3 
'v  'VJ..L

2 'VJ.J..2 'v  'VJ..l

3 

OH 

( 1，4申 Biradical ) 

〉

R=H  ( 2-Hexanone ) 

CH3 (5-Hethyl-2-hexanone) 

一一一一一>ーーー一一> +
 

丹
、
u
H
 
C
 

C
H
O
 

「
4
u
H
 
C
 

、、，
Fつ臼，，‘、q

J
 

H
 
C
 

R
I
C
 

司

ζ
H
 
C
 

低分子力ルポニル化合物の結果にもとづき、 3種類のカルポニルポリマー[ポリ (3-

プテン-2-オン) (PMVK)、ポリ (4，4-ジメチルー2ーペンテンー3-オン) (P B 

VK)、ポリ (3ーメチルー3-プテンー2ーオン) (PMIK)]のレーザーフラッシュ

フォトリシスを研究した。 PMVKでは Type 1， 11雨反応機構が、 PBVKとPM

1 Kでは主に Type 1反応機構が進行していた。
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2 -2 .実験

2-2-1.試薬

1 )低分子化合物

プロパノン、ブタノン、 2-ペンタノン、 2-ヘキサノン、 5-メチルートヘキサノン、

MBK、cis-1，3-ベンタジエンは数回蒸溜を繰り返し精製した o

2 )ポリマーサンプル

3-ブテン-2-オン (MVK)と3-メチルー3-ブテン -2ーオン (M1 K)はそれぞれ

4-ヒドロキシー2-ブタノンと4-ヒドロキシー3-メチルー2-ブタノンの脱水反応で合成

した。 4，4-ジメチルートペンテンー3-オン (BV K)はMBKとパラホルムアルデヒ
7 ) 

ドよりマンニッヒ反応で合成した。 PMVKはモノマーにCo-y線を照射し重
6 8) 

合した (Mw=1.8 x 10 ) 0 PMVKとPMIKとは重合開始剤にアゾビス(

2ーメチルプロピオニトリル) (AIBN)を使用し、ジオキサン中 323Kで重合し
5 

た。数平均分子量 (Mn)はジオキサン中での極限粘度よりそれぞれ 2.9x 10 (P 

9 ) ~ _ _ 4 
B V K)， • 8.9 x 10 . (P M 1 K )と測定した。

3 )溶媒

アセトニトリル(スペクトル測定用)は五階化二燐上で10時間還流し、単蒸溜した。

この操作を 5回繰り返した。さらに 2回精密蒸溜f苔を用いて蒸溜を繰り返し精製した。

極化メチレン(ケイ光スペクトル測定用)は 5%炭酸ナトリウム溶液で 5回、蒸溜

水で 5回洗浄した。無水塩化カルシウム上で乾燥後、塩化メチレンは2回蒸溜を繰り

返し精製した。

ヘキサン(ケイ光スペクトル測定用)は硫般で 5回、蒸溜水で 5回洗浄した。無水

塩化カルシウムと水素化カルシウム上で乾燥後ヘキサンは2回蒸溜を繰り返し精製し

た。

メタノール(スペクトル測定用)はマグネシウム上 6時間還流した。さらにメタノー

ルは3回蒸溜を繰り返し精製した。

テトラヒドロフラン (TH F、スペクトル測定用)は塩基性アルミナカラムで精製

し、窒素気流中水E変化カリウム上で 2回蒸溜を繰り返し精製した。

つL'』A



2-2-2. レーザーフラッシュフォトリシス

レーザーパルスはNd-YAGオッシレーター(J.K.Laser Ltd.，製)で発生させ

た。パルスはNdガラスアンプリファイアー(Korad製)で増幅した。レーザ一光の

波長 (λ::1060 nm )はポタシウムデゥテリウムフォスフェート結品 (KD P)とア

ンモニウムジハイドロゲンフォスフェート結品 (ADP)で第4高調波 (λ::265 

nm )に変換した o レーザ一光の一部はフォトダイオード(lTT製真空フォトダイオー

ド S-5型)に導き光量をモニターした。減光するためにはガラスフィルター(Schott 

製 UG5、UGll)を使用した。ブラシュ光量は1-塩化ブタン中 r-l，t-2，t-3，c-4ーテト

ラフェニルシクロブタンの分解反応より測定した(tran s-スチルベンの生成量子収率

:: 0.68 1 0) )。通常のフラッシユでは 2x 10-8 einsteinの光量を発生する o

吸収スペクトルはパルサーキセノンランプ(Osram製 XBO型 450W)を使用し、モ

ノクロメーター( Bauch and Lomb製 33-86-76型)とフィルターで測定した。フォ

トマルティプライアー(RCA製 IP28型)からのシグナルはストレージオッシロスコー

プ(Tektronix製 7633型)で測定した。

フラッシュ直後(t = 0 )の発光は吸収測定の装置を使用して測定した。フラッシュ

0.5μS以降の発光はゲーティングシステムを使用して測定した。とのシステムはパル

スジェネレーター(Hewlet t-Packerd製 8012B型)を使用し、フラッシュ直後の強い

発光より高感度フォトマルティプライアー(RCA鎖 78-35型)を保護している。

ー2 四 3
λ=  265 nmにおける光学濃度を 0.5にするため、溶液濃度を約 3x 10 -mol dm 

-2 
に調整した。溶液は石英セル(光路長1.0 x 10 m) に仕込み、高純度アルゴンガ

スを飽和させ、レーザーフラッシュフォトリシスを行なった。吸収スペクトルと発光ス
-8 

ベクトルはフラッシュ光量を 2.0x 10 einsteinで補正した.
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2 -3.結果と考察

2-3-1 フ。ロノてノン.ブタノン.2-ペンタノンの

レーサeーフラッシュフォトリシス

1 )発光スベクトル

プロパノン.ブタノン.2-ペンタノンのレーザーフラッシュフォトリシスを塩化メ

チレン中行なった。フラッシユ直後(t:= 0 )に λ:=300 --500 nmの波長範囲で強

い発光を観測した o これらのスペクトルは λ:=400 nmに発光極大を持ち、ケイ光ス

1 1 ) 
ベクトル と一致した o

図2にゲーテングシステムを使用してフラッシユ後数μSで測定した時間分割発光

スベトルを示す[測定時間(t) := 6， 8， 10μs (プロパノン)、1.0，1.5， 2.0， 

2.5μs (ブタノン)、 0.8，1.0， 1.2， 1.6μs (2-ペンタノン)]。最初に測定し

たスペクトルはいずれも λ:=410 ----430 nmに発光極大を持つ。フラッシユから測定

100 
コ

ro 

.、
〉E-
50 

~ .，... 
的

c 

4ω C J O 
.... 吋 300 500 300 500 300 500 

λ/  nm 

Figure 2. Time-reso1ved emission spectra of propanone， butanone， 

and 2-pentanone monitored using the gating system in di-

-2 ....-3 
chloromethane ( 3.0 x 10 -mo1 dm ~ ). The quantities of the 

ー8
f1ashed photons were norma1ized to 2.0 x 10 U einstein per 

f1ash. Moni tored at a) ( propanone) 6 ( 1 )， 8 (2)， and 10 

( 3 )μ5; b ) butanone 1 . 0 (1)， 1 . 5 (2)， 2. 0 (3)， and 

2 . 5 (4) ドSi c) (2-pentanone) 0.8 (1)，1.0 (2)，1.2 (3)， 

and 1.6 (4) lls after the flash. 
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までの時間が長くなるとともに発光極大は長波長側にシフトする。 t = 2μSに測定

したブタノンのスペクトルや t= 1. 2μSに測定した2-ベンタノンのスペクトルでは、

発光極大を λ=410 nmと 445nmとに測定した。さらに、 λ=410 n mでの発光の

減衰は λ=445 nmにおける発光の減衰より速やかに進行した。これらの化合物の励起
1 2 ) 

一重項寿命 (TS )1'-1 は測定までの遅延時間より著しく短い。これにより、 P型遅

延ケイ光をリン光と同時に測定したと推論した。事実、最後に測定したスペクトルは
1 3 ) 

リン光スベクトルであり、報告されたスペクトル Jと一致する。

2 )トランジエント吸収スペクトル

t = 0に測定したトランジエント吸収スペクトルを図3に示す。これらのスペクト

ルはいずれも一つの吸収極大を持つ [λmax . = 240 n m (プロパノン)、 245nm (ブタ

ノン)、240nm以下の波長(2-ペンタノン)]。これらの吸収の減豪速度より、測定

したスペクトルはT-T吸収スペクトルと帰属した。

図4に長寿命種の吸収スペクトルを示す[測定時間(t ) = 14μs (プロパノン)、

7μs  (ブタノン)、2μs (2-ペンタノン)]。これらのスペクトルはいずれも

f、』 6 ~ a) L b) L 
O 
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Fi9ure 3. Transient absorption spectra of propanone (a)， butanone 

b )， and 2-pentanone ( c ) monitored irnmediatelty after the 

-2 ....-3 
flash in dichloromethane ( 3.2 x 10 ~ mo1 dm J). The guan-

tities of the f1ashed photons were norma1ized to 2.0 x 10-8 

einstein per f1ash. 

一 16-



4 

O 

p、4
O 

x 4 

U 

O 

4 

O 
200 

、‘.，，KU
 

。

¥ 吋戸、。。
、0・。主主主立0・Cト0・0-0、0.。

c) 
o
t
 

、、。
。

:oJJJ:l n n 0.6.0・0・O・0-('¥

λ 

400 

/nm 

600 

Figure 4. Transient absorption spectra of the long-lived species 

monitored in the laser flash photolysis of propanone ( a )， 

butanone ( b )， and 2-pentanone c ) in dichloromethane 

-2 ....-3 
( 3. 2 x 1 0 60 mo 1 dm ..， ) a t 14 ( a )， 7 ( b )， a n d 2 ( c ドS

after the flash. The quantities of the flashed photons were 

-8 
normalized to 2.0 x 10 ~ einstein per f1ash. 

λmax.を 320nm付近と 560nmとに持ち、 T-T吸収スペクトルとは一致しない。

アセチルラジカルのスペクトルは Nodaら14 )により報告されている (λmax.=340 

nm， 500 nm， 540 nm)。測定したスペクトルはこれに類似しており、その減衰速度(

5 -1， .1 _ • __ " -

1. 2 x 10 ~ s ')もアセチルフジカルの値とおおよそ一致する。これにより、長寿命

種はα解裂反応により生成したアセチルラジカルと同定した o

3 )トランジエント吸収と発光の減表

図5にトランジエント吸収と発光の減褒を示すオッシロスコープトレースを示す。
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これらは擬一次反応機摘で減衰した。トランジエント吸収の減衰速度(k meas.)は測

定した全ての波長で一定であったが、発光のkmeas.は測定波長により異なる。図 6

にλ=250 nmで測定したトランジエント吸収のk田eas.(線 1)と λ=360 nm (線

2 )と 500nm (線 1)で測定した発光のkmeas.をフラッシュ光量(1 0 )に対し

プロットした。発光測定での 2波長(λ=360 nm， 500 nm )はそれぞれケイ光とリン

光とが測定し易い波長として選択した。 kmeas.は10 に比例して増加する。 10の

増加に従い三重項(T ， )の生成量は増加する o これにより、 kmeas.はT-T消光

反応により増加すると結論できる。トランジエント吸収のkmeas. と10 との関係は、

λ= 500 nmにおける発光での関係と完全に一致する(線 1)。これらの二つの直線

関係は同じ切片を取るが、後者(線 2)の傾きは前者の値の約2倍大きい。 P型遅延， 5 ) 
ケイ光は T，の倍の速度で減衰する事が報告されている。 これより t= 0に測定

した吸収スペクトルはT-T吸収スペクトルであり、リン光をP型遅延ケイ光ととも

に測定したと結論できる o

4 )減衰速度におけるフラッシュ光量の影響

図5より明らかな様にT，状態はT-T消光反応でも失活する。その減衰は式 3， 

4で示される。

k' 

T， 〉 80 + Reaction Products ( 3 ) 

k' 
T-T 

* T， + T， 〉 2 S 0 and/or 8， + 80 ( 4 ) 

ここで k' とki--Tとは見掛の一分子反応(自消光反応を含め〉速度定数と二分子反

応 (T-T消光)速度定数である。三重光状態の減衰速度は式 5で示される。

-d [T， ] /dt 一一 k' [T，] 
円，
J
」可
・
」

、，a-
T
 

r
・Lγ
l
 

T
t
 

'K +
 

( 5 ) 

式5の両辺を[T， ]で割ると式6が得られる。

-d [T， ] / ( [T， ] • d t) = k ' + k ~ _ T [ T 1] ( 6 ) 
T-T" -， 

nδ 



Figure 6 • Figure 5 . 

a) 

/2 
. /'ー/

/ーo....vt旬、。 o - -

H 0.8 

0.4 

b) /2 

1././1  

1. ，;:句~'Ó・
I ~伊
þ.'~ 

2 

(
'
ω
)
O
F
u
n
l
ω
タ
ω
E
v
-

-

ω

I

J

 

上
1∞mV 
干

Emission.入=420nm 

a -2 ) 

Absorplion.入=250nm 

¥ J空
ー刊 ト

2ドS
一刊 ト

111s 
「一ー一flash 

.~-ー一
/'上

(¥r/ベト1∞pv
flash 200ns 

b-2 ) 
ーー園、

¥とJf
、‘
.a'

-
A
U
 

-・4・-

4 

2 .../に)

/・.-a./.，，・-0 。
~~::--o-o 

i 

司
f』

no nu 
----
V
A
 。

トー

ト

O 

5 

ム

c -2 ) 

，"'-〆一一一

卜ノ 1
flashトハ 100mV
i，Jr( ~ k-
l F1200ns 

¥49 
¥時二?とL

C‘1 ) 

"“ ( einsleinlflash ) 

absorption and the of 七racesosci11oscope typica1 Some 5. Figure 

a propanone of photo1ysis f1ash 1aser the ェnenl1.SS10n the 

3.0 dichloromethane 1n C 2-pentanone and b butanone 

2.0 no nU
 

1
ムx flash per photons Absorbed 

-3 
dm mo1 10-2 x 

c-1 0.8 b-2 1.4 

f1ash. 

b-1 

per 

1.7 

einstein 

a-2 2.2 

c-2 1.0 

a-1 

and 

transient the of k 
meas. 

rate decay the of Comparison 6 . Figure 

emsslons the of rates decay the with nm 250 一一入at absorption 

2-c: butanone， b: Propanone， a: nm. 500 and nm 360 一ー入at 

The mo l dm 3 10-2 x 3.0 dichloromethane 1n pentanone 

1: photons. flashed the against plotted were rates decay 

nm 500 = λ 

• 
at em1ss10n 

nm 360 ーー

the 

入at 

and 

em1Ssエon

ny 

o absorption 

the of relation 

rela tion of the 

2 : • 



式6の左辺は[-d (1n [ T 1 ] ) / d t ]はkmeas. に変換できる。これにより、

t=Oのkmeas. は式7で定義される。

k meas. = k' + k 'T T[ T， ] 0 T圃 TL .L 1 ( 7 ) 

この式において[T， ] 0はt=Oの [T、]であり、 1abs.と系間交差の量子収率
・ 16) __ ' 、117 ~筒、、 4) 

〔φic= 1.0 (プロバノン， 、アタノ/ う、 0.63(2-ヘノタノノ) • I ] の積

で求められる。

図7に種々のカルボニル化合物仕込濃度([80 ] )におげる λ=250 nmでの吸

収のkmeas.を1abs.に対しプロットした。いずれの[80 ]においても[T 1 ] 0 

とkmeas. とは良い直線関係で示され、その傾きはいずれも等しい。これにより、全

ての[S 0 ]において k' は一定である。
T-T 

T-T消光反応は式8aと8bとで示される。

α 

T 1 + T 1寸1ー α
ョー

う

品b

80 + 

2 S 0 

* 
8 1 ( 8 a ) 

( 8 b ) 

ここで、 αは系間交差反応(81→T1 )により T1状態を再生する式 8aの割合で
1 2 ) 

ある。使用したカルボニル化合物の TS はいずれも10n s以下であり、 式8aの

後続反応、は速やかに進行する。見掛の速度定数、 k' はT-T消光反応速度定数
丁目T

kT_ Tを用いて式9で示される。

= (1 ー α. 世iC/2). k 丁目T' r ~"/ /. L~ T -T ( 9 ) 

割合αが不明なため、 k は求められない。図 7 の傾きより測定した k~ を表T -T -..--..... -----'~， -....，...... u ~ . -.-，-"T， '"-- ""~ ， .，，"-..，......... '-' . - --T -T 

1に示す。測定した値はT1ベンゾフェノンの報告値より一桁小さいが、その構造の

違いより認められる値である。

5 )仕込カルボニル化合物濃度の減衰速度に及す影響

式7における k'は図?の切片で求められる。図 8にk'を[80 ]に対しプロッ
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卜した。 k'は(S 0 ]に比例して増加するので、 T1
はSoで消光される事が明ら

かである。この反応を自消光または濃度消光反応といい、式 10で示される。

k' 一一 T
l
 

k
 

+ kself. [80 ] ( 1 0 ) 

ここで、k
Tは
T
1減褒速度定数である。

kself.は白消光反応速度定数である。

図8の傾きと切片より kself.と k とを測定した。これらの値は表 1に示す。測
T 4 -1 

定したプロパノンやブタノンのkTは報告値 [k T = 2. 1 x 10 s -. (プロパノン)、

7. 7 x 104 s・1(ブタノンのガス状態)17 ~より大きい。本測定は高純度アルゴンガ

ス飽和下に行なった。これにより、アルゴン中に含まれる微量の酸素の影響により測

定値は報告値より大きくなったと推論した。 SchusterとTurroはケミルミネッセンス
3. 3 . -1 -1 

測定よりプロパノンのkse lf . を 10~dm~mol s 以下であると報告している o

しかし、測定値はアセトフエノンやベンゾフェノンでの報告値(105--106 dm3 mol四 1
-1，18) 
S -1) IUJ とおおよそ一致し、認められる値である。

6 )溶媒と殴索の彫響

これらの化合物の測定をアセトニトリル中、ヘキサン中、メタノール中でおこなっ

た。いずれの溶媒中においてもトランジエントスピーシスは凝一次反応で減衰する。

Table 1. Triplet decay rate constant ( k
T 
) and the reaction rate 

constants of the T-T annihi1ation ( k'T_T' apparent va1ue 

and the se lf-quenchir19(k se l f.)in dich lorome thane 

2-Pentanone 

-6 -9 
k x 10-6 k

T 
x 10 k'T-T x lO se1f. 
-1 3l-1  
S dm-mo1 - 5 

0.16 3 3 

0.73 7 6 

3.8 6 6 

Compound 

Propanone 

Butanone 
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測定した kmeas. を表2に示す。ごの表には限素存在下(飽和下)での値 (kmeas.0
2
) 

も示す o 水素引抜反応が起るヘキサン中での kmeas. は他の溶娘中での値より大きい。

ヘキサンを除き、大きい溶媒効果は認められなかった o

全ての溶媒中、酸素は T1状態、を消光しラジカルを捕捉する o k meas.O 2は式 11

で定義される。

k meas. 0 r) = k T + k:' "T" [T，] + k 5e lf . [S 0 ] 2 4_ T --T -T .. -， 
+ k02[02] ( 1 1 ) 

この式で、 k02 は酸素による消光反応速度定数である。同一反応条件下での測定は

式 11は式 12に簡単化できる。

k田eas・02=kmeas.+ko[O 1 
v 2 - 2 

( 1 2 ) 

2 0 ， 2 1 ) . ，_ . ， /  _ • _ _ ， 1 0 _ 3 -1 -， 
式 12と溶媒中の限素濃度 より ko を (3:t 1.5) x 10 dm- mol 5-2 ー

と算出した(表2)。この値はトリプレット 1，4-ピラジカルでの値より約2倍大きい

値であった o

7 )まとめ

励記状態、での脂肪族カルボニル化合物の吸光係数は低い o フラッシュ光量が不足す

るため、そのレーザーフラッシュフォトリシスはあまり研究されていなかった o 本研

究ではプロパノン.ブタノン.2-ペンタノンのレーザーフラッシュフォトリシスを行

ない、 T-T吸収スペクトルとリン光スペクトルを観測した。また遅延ケイ光も測定

した。これより T，状態の失活過程を検討した。 T1状態は自消光反応・ T-T消光

反応.発光.他分子からの水素引き抜き反応.酸素との反応等多岐にわたる反応によ

り失活する。その多くの反応速度定数を測定し、 T1状態、失活過程の全体像を明確に

した。これらの測定では Type1反応生成物アセチルラジカルも測定した。 2-ペンタ

ノンは Type 11反応が進行する化合物としても知られている o4) lj-ピラジカルの

観測を期待したが、測定できなかった。
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2-ヘキサノンと5-メチルートヘキサノンの

レーザーフラッシュフォトリシス

2-3-2. 

2-ヘキサノンと5-メチルートヘキサノンは NorrishType 11反応が進行する代表的

これらのレーザーフラッシュフォトリシスを塩化メチレン中行ない、化合物である。

ーーTy pe 11.反応中間体1，4-ピラジカルの直接観測を試みた。フラッシュ直後 (t

とトランジエント吸収スペクトルを測定した(それぞれの波長範囲:に発光(ケイ光)

この400 nm )。図 9にトランジエント吸収スペクトルを示す o230 300 -500 nm 

T-T吸収スペクトルやとに吸収極大を持ち、

14) 
アセチルラジカルの吸収スペクトル l 

320 nm と= 250 nm スベクトルは λ

とは一致しない。

その減衰速度(k)は測定波長の影響を
7 -1 
10 5 ( 5-メチルー( 2-ヘキサノン)、 6.0x 

トランジエント吸収は一次反応で減表し、

7 -1 
= 3.9 x 10 s 受けない[k 
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in me thanol(3xlo-2mo l dm-3). 

2-ヘキサノン)]。フラッシュ光量のトランジエント吸光度におよぼす影響を図 10

に示す。トランジエント吸収の吸光度は吸収光量に比例して増加するが、 k は一定

である o これにより、レーザーフラッシュフォトリシスにより単一の単寿命種が生成

した事が明らかである。

-2 -3 
三重項消光邦jシスー 1，3-ペンタジエン[(0.2 -- 1. 0 ) x 1 0 ~ mo 1 dm '-' ]存在

下にレーザーフラッシュフォトリシスを行なった。 2-ヘキサノンのトランジエント吸

3 _ _ ，-1 
光度は消光邦j濃度に従い減少した。その消光速度(k q T T )を約 3x 10 dm'" mo 1 

T 

と測定した。しかし、 5-メチルー2-ヘキサノンではデーターが散乱し、速度は測定で

きなかった。図 11にkを消光剤濃度に対しプロットした。アセトニトリル中でのシ
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( Triplet 1，4-Biradical ) R = H or C H 3 

9 .3 1-1-1 
スー 1，3-ペンタジエンの消光速度定数(k q )は 4. 4 x 10 -dm ~ mo 1 . 5 と報

告されている 022) もし測定した短寿命種がT噌状態であるならば、1.0x 10-2 mol 

dm -3の消光剤濃度で2-ヘキサノンのk は約 8x 107 5-1 に、 5-メチルー2-ヘキ

サノンの備は約 1x 108 5-1 に増加すると予想、される。しかし、 kは消光剤濃度に

関係なぐ一定である。 2-ヘキサノンのL は 1x108s-1 と報告されている。 23) 
4) 4 8̂ -1 / ̂ 1 ̂ 8 _ -1 

kq TTの報告値 を用いると k
T
は 1x 10'"' s ' (2-ヘキサノン)、 3x 10'-' s 

( 5-メチルー2-ヘキサノン)と算出できる。これらの値はいずれも測定値(k )より
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著しく大きく、短寿命種がT1状態でない事を示している o これにより、測定した短

寿命種は Type11反応中間体トリプレット 1，4-ピラジカルであり、 kはその減衰速度

定数であると結論できる。

レーザーフラッシュフォトリシスをアセトニトリル中、ヘキサン中、メタノ-ル中

行なった。結果は表3に示す。 k は次の順に増加する。

メタノール く アセトニトリル く ヘキサン く 組化メチレン

24) 
Smallと Scaiano は芳香族カルボニル化合物の光反応で生成する1，4-ピラジラル

は極性溶媒中、溶媒と水素結合を形成し安定化すると報告している。重原子効果も報

24) 
告している。 脂肪嫉カルボニル化合物より生成したし4-ピラジカルの結果もこの

結果と一致し、測定した短寿命種がトリプレット 1，4-ビラジカルである事を支持して

いる。駿素存在下での1，4ーピラジカルの減衰速度(k' )を擬一次反応として測定し

た(表3) 0 k' は式 13で表わされる。

k'=k+K02[O  2] ( 1 3 ) 

この式において ko は隙素とトリプレット 1，4-ピラジカルの反応速度定数である。
2 

]0 
k' は比較的大きい測定誤差を含むが、~はいずれの溶媒中で-も約1. 5 x 10 

2 3 __，-1 _-1 dm.... lIJol-I 5 と測定され、 T1状態と酸素との値の約半分であった。

2-ヘキサノンやかメチル-2-ヘキサノンのレーザーフラッシュフォトリシスを行な

い、脂肪族カルボニル化合物より生成するトリプレット1，4-ピラジカルを始めて直接

観測した。 1，4-ピラジカルはメタノール中やアセトニトリル中安定である。これはピ

ラジカルと溶媒との水素結合形成によると推論され、分子内で水素結合形成可能なカ

ルボニルポリマーでは高い光分解性が期待できる。
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2-3-3. ポリ(3-ブテン-2-オン)、ポリ(4.4-ジメチルートペンテンー

3-オン)、ポリ(3-メチル-3-ブテン-2-オン)、 3，3-ジメチル-

2-ブrタノンのレ一寸f-フラッシュフォトリシス

1 )ポリ (3-プテン-2-オン)

ポリ (3-プテンー2ーオン) (PMVK)のレーザーフラッシュフォトリシスを塩化

メチレン中 293Kで行なった。フラッシュ後(t = 0) に強い発光を観測した。その

スペクトル(図 12)はケイ光スペクトル15 )と一致する。

PMVKの光反応は式 14，15で示す様に NorrishType 1， 11両反応機構で進行

すると報告されている。 25)前者の反応ではアセチjレラジカルとポリマーラジカルを

生成する。後者の反応は Type l[反応の 1，4-ビラジカル中間体を経由して反応が進行

する。
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図13aにトランジエント吸収のオッシロスコープトレースを示す。 PMVKのフォ

トリシスでは短寿命種 (A)と長寿命種(B )とを測定した(表4)。図13a -2より

明らかな様に、 t=Qにおける吸収スペクトルは強いケイ光のため測定できない。と

のため、フラッシュ後 50 n s (t = 50 ns) でのトランジエント吸収スペクトルを図
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大を持ち、アセチルラジカルのスペクトルと一致する。これらのスペクトルと減衰速

度(k )より、 Aをトリプレット 1，4-ピラジルと、 Bをアセチルラジカルと同定した。

AとBとは一次反応で減衰し、 kを 2.5x 10 7 s・， (A)、約1.5x 105 s・1

(B )と測定した。図 16にフラッシュ光量のAにおよぼす影響を示す。 A、Bの吸

光度はフラッシュ光量に比例して増加するが、それらのkは一定である。 PMVKの

kTは 1.7x 10
8 s・1と報告されている。 26)Aのkはkrよりー桁小さく、 Aは

T1状態でない事が明らかである。

PMVKのレーザーフラヅシュフォトリシスを種々の溶媒中行ない、 kを測定した

[アセトニトリル、含水アセトニトリル中(10%水を含む〉、 THF]。図 17にA

の減表の一次プロットを示す(線 1)。この図には酸素存在(飽和)下でのプロット

も線2に示す。使用した溶媒中kは次のI1債に増加する(図5)。

合水アセトニトリル く アセトニトリル 〈 筏化メチレン く THF 

この JI聞は、芳香族カルボニル化合物より生成するトリプレツト1，4ーピラジカルの結果24)

と一致する。 T
1
ベンゾフエノンと THFとの反応速度定数は 6x 106 dm3 mor' s-l 

と報告されている。 27)もしAがT，状態ならば、 THF中k値は 6x 108 s-l以

上に地加すると予想される o T 11 F rJ1 kは 3.0x 10 7 s-，と測定され、 Aは可状

態でない事が明らかである。以上の結果、 Aをトリプレット 1，4-ピラジカルに帰属し

た。

式 10と溶液中の酸素濃度を用いてAと限素との反応速度定数(k0
2 
)を約 1・5x 

10 . 3 .-1 -1 
10 . ~ dm..... mo l' s と測定した。この備は2-ヘキサノンや5-メチルー2ーヘキサノ

ンから生成するトリプレット1，4-ピラジカルのk0
2 と一致し、 Aがトリプレツト

1，4ーピラジカルである事を支持している。

2)ポリ (4，4-ジメチルートペンテン -3-オン)

ポリ (4，4-ジメチルートペンテンー3ーオン) (PBVK) のレーザーフラッシユフォ

トリシスを行ない、 t= 0にケイ光スペクトルを測定した(図 12)。トランジエン

ト吸収のオッシロスコープトレースを図13bに示す.とれらのトレースの解析〈図18)

より 2種類のトランジエント種が生成する事が明らかとなった[長寿命種 (C: long-

-36-



lived )とより長寿命律(D longer-li ved ) ]。図14b にt= 0 (C)とt= 2 

μs  (D)に測定したトランジエント吸収スペクトルを示す。 Cのスペクトルは λく

250 nm.λ= 320 nm， 560 nm (小さい吸収極大)とに吸収甑大を持ち、アセチルラジ

カルのスペクトルと一致する o Dのスペクトルはλく 250nm， 320 nmに吸収短大を

持つ。
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Fig. 18. Firs七ーorderplots of the decay of the transient species 

of PBVK. a: First-order plot of the decay of the transient 

absorption monitored at入=250 nm， b: first-order plot of 

the difference between the absorption monitored and the decay 

relation of the absorption obtained after t = 2 ~s. 
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PBVKはα解裂反応量子収率(併 α=ca. 0.5; 4-3-5 )の著しく大きいポリマー

である。 Type1反応が進行すると、ポリマーアシルラジカルと t-ブチルラジカル、

または第2級ポリマーラジカルとピバロイルラジカルを生成する(式 16)。チオー

ル存在下での定常光反応ではポリマーアルデヒドを生成する(4-3-3 )。これより、

Cはポリマーアシルラジカルと同定した。

図18aにλ=250 nmで測定した吸収の減衰の一次プロットを示す。 t= 2μS以
5 -1 

降、吸収(D )は一次反応機構で減衰する (k= 1. 6 x 10.... s-I ) 0 t = 2μSまで

の吸収の減衰は一次プロット.二次プロット共に従わず、 2種類以上のトランジエン

ト種が存在する事を示唆している o t = 2μS以降の減衰曲線を t= 0に外挿すると、

C はオッシロスコープトレースと Dの減衰曲線との差として大凡求められる(図18b)。
6 -1 

上記の方法でCのkを 4x 10 5 と測定した。ごの値はアセチルラジカルの値よ

り-桁大きい。以上の結果、 Cの減衰はポリマーアシルラジカルの分解に起因し(式

17 )、 α位炭素上のアルキル置換基の影響により、大きい僚となったと結論できる。

nt 

H
 
C
 
一

O

H
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C
1
C
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内/』
H
 
C
 

、、h
.." 

-CH  -CH-CH -
2・ 2

¥ (1 7) sec. Polymer Radical ) 

+ 

C=o Polymer Acyl Radical 

5 -1 
Dのk( 1.6 x 10.... s はアセチルラジカルの値とほぼ一致するが、 Dをポリ

マーアシルラジカルに帰属すると定常光反応での結果と矛盾する。これにより、 Dは

後続する反応で生成したボリマーアシルラジカルと推論されるが、その構造は不明で

ある。

3 )ポリ(3-メチルー3-ブテン-2-オン)

ポリ(3-メチルー3-ブテン-2-オン) (PMIK)のレーザーフラッシュフォトリ

シスでも t= 0にケイ光スペクトルを測定した(図 12)。代表的なトランジエント

吸収のオッシロスコープトレースを図13cに示す。 PBVKの結果と同様に、ごれら

のトレースも長寿命種(E )とより寿命の長い中間体(F )とが生成する事を示して
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いる。図14c にt=0 (E) とt 16μs (F)に測定したトランジエント吸収ス

ペクトルを示す。前者のスペクトルは λ=250 nm， 320 nm， 560 nm (小さい吸収)に

吸収極大をもっ。このスペクトル(E )は、 MBKで測定したスペクトルと一致した。

その減衰速度( 1. 5 x 1 0
5 
5 -
1 
)も大凡一致するので、 Eはα解裂反応(式 18) 

で生成したアセチルラジカルと同定した。 Fもλ=500 -...， 600 nmの波長範囲の光を

吸収し、アセチルラジカルのスペクトルと類似している。しかし、その減衰速度は 5
4 -1 
x 10 s. とアセチルラジカルの備に比べ一桁小さい。この中間体は後続する反応で

生成したポリマーラジカルであると推論した。
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4 ) 3，3-ジメチル-2-フ♂タノン

3，3-ジメチルー 2-ブタノン (MBK)のレーザーフラッシュフォトリシスにおいて、

t = 0にケイ光スペクトルを測定した(図 12)。図13dに典型的なオッシロスコー

プトレースを示す o 図14dにt= 0とt= 7μSで測定した吸収スペクトルを示す。

測定した時間範囲(t = 0 -...， 16μs )でのスペクトル変化は認められない。このス

ペクトルは λ=250 nm， 320 nm， 540 nmに吸収極大を持つ。 MBKは高い量子収率
28) 

でアセチルラジカルと t-ブチルラジカルを生成する化合物である(併=ca. O. 8 -~ I )。

アセチルラジカルの最大吸収波長は λ=340 nm， 500 n田， 540 nmに現れると報告さ

れている o14) アルキルラジカルは λ=300 nmより短波長の光を吸収するので、 λ

= 320 nm， 540 nmの吸収極大はアセチルラジカルに帰属される。スペクトルは図16

(線2)に示す。アセチルラジカルの減衰速度は一次反応プロットより 2.0x 105 

s -1と測定した。アセチルラジカルと限素との反応速度定数 ko" は約1.5 x 10'0 
2 3 _-， -， 

dm -mol' s と測定した。
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MBI{の¢ αと t= 0におげる λ=320 nmでのトランジエント吸光度とを基準に、

-2 
PMVKとPMIKのφα を鱒出した[(5士 2) x 10-'" (P M V K )、(3土 1) 

X101(P M I K)]。これらの備はMMAの光i情感重合より測定した儲(4-3申 5)

とよく 一致する。しかし、アセチルラジカルの減褒速度は反応物により (1--2)x
5 申 1 5 - 1_5  -1 
10 s と変化する[ 1. 2 ]{ 10 s (プロパノン)、1.5xl0-5- (PMVKと

5 _-1 
PM  1 K)、 2.0 X 10J 5-1 (MBK)]。このラジカルは、他のラジカルとの反

応(式-19)、{也分子からの水索引抜反応(式 20)、メチルラジカルと一酸化炭素

への分解反応(式 21 )により減表する。この速度の遭いは、式 19，20 の寄与の差

によると推論した。

CH
3
-CO ・+ n. ~ CH

3
-CO-n + CH

3
-CHO 

+ Other Products ( 1 9 ) 

CH
3
-CO・+ n-H ~ CH

3
-CIIO + R ・ ( 2 0 ) 

C H3 -C 0 ・ ~ CH
3・+ CO ( 2 1 ) 

5 )まとめ

光分解性プラスティックを設計するため、その基本となる 3種類の脂肪族カルボニ

ルポリマー(P M V K、P13Vl¥、ドM1 K)の光反応初期過程をレーザーフラッシユ

フォトリシスより研究した。比較のためにMBKの測定も行なった。これちの化合物

の(Tはパルス帽より短い予め T 状態は測定できなかった。観測した短寿命種は.、 1

主にアシルラジカルであった。 PMVKや PBVKは NorrishType 1， 11両機構で

反応するポリマーではあるが、 PMVKでのみ Type11反応中間体1，4-ピラジカルを

観測した。

PBVKや PMIKでは大きいアシルラジカルの吸収が測定され、効率よく Type1 

反応が進行した事が明らかである。本測定では単独重合体のみを使用した。共重合体

の選択により、より Type1反応性の高いポリマーの殺計が可能であろう。
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2 -4.結論

低分子脂肪族カルボニル化合物のレーザーフラッシュフォトリシスを行ない、三重

項(T 1 )状態をはじめ多くの Type1. II反応中間体ラジカルを初めて直接観測し

た。それらの減衰挙動を測定し、脂肪族カルボニル化合物の光化学初期過程の全般を

明確に Lた。低分子化合物での結果を参考に、高分子化合物のレーザーフラッシュフォ

トリシスを行ない、これらボリマーの光分解反応初期過程を明確にした。

低分子化合物で得た主な結果を以下に示す。

<三重項(T 1 )状態>

(1) T -T吸収スベクトルは λ=240 n m付近に吸収短大を持つ。

(2) P型遅延ケイ光をリン光と共に測定した。リン光スペクトルの発光極大はλ2

445 n mに現れる o

(3)極化メチレン中でのプロパノン、ブタノン、 2-ペンタノンのT1減衰速度定数

ぷ -1 . ~5 -1 . ̂6 -1 をそれぞれ1.6 x HP s -I ， 7. 3 x 10'"' s -， ， 3.8 x 10v 5 と測定した。

(4) T 1状態における典型的な溶煤効果は認められない。

(5) T 1状態は T-T消光反応、自消光反応、発光(リン光)、 α解裂反応(Type 

I反応)、分子内水素引抜反応(Type I1反応)、分子問水素引抜反応(溶媒と

の反応)、駿素による消光反応等で失活する。その多くの反応速度定数を測定し

。
た

くトリプレット 1，4-ビラジカル (TypeII反応中間体ラジカル)> 

(6 )λ=  250 nm， 320 nm (小さい吸収)とに吸収極大が現われる。

(7)減衰速度定数[(2 "-6 ) x 106 s-1]を測定した。

(8)極性溶媒中、ラジカルは溶媒と水素結合を形成し安定化する。

(9)重原子により減衰速度は大きくなる。

(10)駿素との反応速度定数 (ca.1.5 x 1010 dm 3 mol-1 5-1 )はT1状態と政索と

の反応速度定数の約半分である。
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くアセチルラジカル(Type I反応で生成するラジカル)> 

(11)λ= 320 nm， 540 nmに吸収極大が現われる。

(12) MBKのφα とt= 0におけるトランジエント吸光度を基準にとるとアセチル

ラジカル生成量子収率が測定できる。

10 .1_3 __，-1 四 1
(13)酸素との反応速度定数 (ca. 1.5 x 10'v dm-.J mol-' 5-1 ) はT1状態との

反応速度定数との約半分であった。

低分子化合物での結果をふまえ、 3簿類の脂肪族カルボニルポリマー (PMVK.

PBVK， PMIK)のレーザーフラッシュフォトリシスを行なった。これらのポリ

マーの Trはパルス幅より短いため、 T1状態は測定できない。 α解裂反応によるア

シルラジカルを主に測定した。これらのポリマーの光分解機摘をスキーム 1に示す。

これらの反応で生成したポリマーラジカルを有効に利用すると、効率的に光分解する

プラスティック材料の設計が可能であろう o

主な結果は以下に述べる o

(1) P1Y1VKでは TypeI反応により生成したアセチルラジカルとType11反応中

間体1，4-ビラジカルを同時に観測した o 後者は含水アセトニトリル中最も安定で

6 -1 
あった (k= 2.1 x 10 V s 

(2) PBVKの主鎖分解反応は Type1機構と TypeIl機構で進行するが、ポリマー

アシルラジカルのみ測定した o これにより、 Type 1反応が主反応であると結論

できる。このラジカルは速やかに第2級ポリマーラジカルと一酸化炭素に分解す

6 -1 
る(分解速度定数 4x 10v 5 

(3) P M 1 Kでは、フラッシュ直後にアセチルラジカルのみが測定きれ、 Type 1 

機構で反応が進行すると結論できる。

(4) PMVKとPMIKのφα を測定した[(5士 2) x 10-2 (P M V K )、

( 3士 1) x 10恒 1(PMIK)] 0 
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第3章 芳香族カルボニル化合物のレーザーフラッシュフォトリシス

3 -1 . 卒者言

芳香族カルボニル化合物の三重項(T 1 )状態やその分子内および分子問水索引抜

反応についてはレーザーフラッシュフォトリシスにより詳細に研究されている。ポリ

( 1-フヱニルートプロペンートオン) (ボリフェニルピニルケトン， PPVK)のT，
1-3) 

状態や TypeII反応中間体のし4ーピラジカルについても Kiw iと Schnabe1 、 ， Faure 

ら、 4，5) Scaianoら6，7) により詳細に研究されている o 一方、ベンゾイン誘導体も
，8-11) 

研究されているか、 カルボニルポリマーでの Type1反応は報告されていない。

第 3章は芳香版カルボニルポリマーのT1 :状態と Type1反応の初期過程について

の研究である o ポリ(2-メチルートフェニルートプロペンートオン) (ポリブェニル

イソプロペニルケトン、 PPIK>とそのスチレン(s t )やメタクリル政メチル(

MMA)との共重合体のレーザーフラッシュフォトリシスを行なった o ポリマーでの

結果を明確にするため、そのモデル化合物と類似情造を持つ 2，2ージメチルートフェ

ニルートプロパノン(フェニル tert-ブチルケトン， PBK; PPIKのモデル化合

物)、 2-ヒドロキシートメチルートブェニルートプロパノン(フェニルαヒドロキシ

イソプロペニルケトン， P H I~ )、 2-ヒドロキシー2-メチルート[4-(2ープロピル)ー

ブェニル]-1-プロパノン (PH Kのパライソプロピル置換体、 1H K)の研究も行

なった o

b b 。
(PPIK) ( P B K ) R=H  ( P H K) ， 

2-Propyl (IHK) 
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3 -2 .実験

3-2-1.薬品

1 )低分子化合物と溶媒

2，2-ジメチルートフェニルートフロパノン (PB K)は2，2-ジメチルプロピオニト

リルにフェニルマグネシウムブロマイドを付加させ合成した (bp:388 '" 389K/ 

2.7X102 Pa ，収率:68 %) 0 

2-ヒドロキシー 2-メチルートブェニルι1-プロパノン (PH K)と2-ヒドロキシー2-

メチルー1-[4-(2ープロピル)ーフェニル]-1-プロパノン(1 H K)の精製したサンプル

は E.Horckより提供された。

アセトフェノンは2回精密蒸溜を繰り返し精製した。

ナフタレン( Nap. )は 2回再結品を繰り返し精製した。

ベンゼン(ケイ光測定用)は 5回硫酸で、 5回蒸溜水で洗浄した。無水塩化カルシ

ウムと水素化カルシウム上で乾燥後、精密蒸溜を 2回繰り返し精製した。

2-プロパノール(スペクトル測定用)は少量のマグネシウムとヨウ素と共に 6時間

加熱還流し、 2回精密蒸溜を繰り返し精製した o

2 )ポリマーサンプル

2-メチルートフェニルー2-プロペンートオン (P1 K)は1-フェニルートプロパノ

ンとパラフォルムアルデヒドより Hannich反応で合成した。 13) ポリ(2-メチルート

フェニルー2-プロペンートオン) (PPIK)はヘキサン中トブチルリチウムを開始

剤に 253KでPIKを重合した。 PIKとスチレン(s t )やメタクリル般メチル(

MMA)とのランダム共重合体[P(St-co-PIK)と P何HA-co-PIK);末尾の数字はポリ

マー中のPIKユニットの mol%を示す。]はベンセ'ン中 323KでAIBNを開始剤

に使用して重合した o 3回再沈澱を繰り返し精製した。重合組成を λ=313 nm， 347 
3 2 -1 

nmでの吸光度より決定した [ε = 1.28 x 10 dm mol (λ= 313 nm )、
PIK 2 _ -1 

6.8 x 10 dm -mo 1 .λ347  nm )ベンゼン中]。数平均分子量 (Mn)を東洋

ソーダ株式会社製GP C802型を使用して測定した。低分子量のポリマーサンプルは

目立-Plerkin-Elmer製オスモメーター 115型を使用して測定した。ポリマーの物性

値は表 1にあげる。

PIKとStの交互共重合体[P(St-alt-PIK)]は塩化亜鉛存在下に 323Kでラジ
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Tab1e 1. Physica1 data of polymer samp1es 

Polymer 

PPIK 

P(St-co-PIK)-12 

-4 

-1 

P(St-a1t-PIK) 

P(MMA-co-PIK)-19 

-5 

-1 

PIK rno1も

in polymer 

100 

12.0 

3.7 

1.0 

50.0 

18.8 

4.5 

0.8 

Mn 

6.4 x 10 
3 

5.0 x 10 
4 

6.0 x 10 
4 

3.5X 105 

2.7 x 10 
4 

5.1 x 10 
4 

1.2 x 10 
5 

1.5x l 06 

14) 
カル共重合を行ない合成した。 再沈澱を繰り返しポリマーを精製した。元素分析

と吸光度測定によりポリマ一組成が 1 1である事を確認した。交互重合性を NMR

スペクトル (d = O. 60 p pm， 1. 02 p pm， 1. 36 p pm ;いずれも PIKユニットの αー
14) 

CH 3基シグナル)より確認した。

3-2-2. レーザーフラッシュフォトリシス

347 nmレーザーフラッシュフォトリシス(25 ns)は Koradジャイアントルビー

レーザー装置 KlQS2型とアンモニウムジハイドロゲンフォスフェート (A0 p)結

晶を使用して行なった。 scho t t UG 5フィルターを使用し、基本波 (λ=694 nm ) 

をカットした。他の部分はNd-YAGレーザー装置と同様である。フラッシユ先量

を Schott BG 23フィルターを使用し調節した。

溶液の濃度を λ=347 nmでの光学濃度が O.1になる様調整した。一辺1.0 x 10-
2 

mの矩形セルに溶液を仕込んだ後、精製アルゴンガスを飽和させレーザーフラッシユ

フォトリシスを行なった。ベンゼン中 0.5mol dm-
3のナフタレン (N ap. )存在下に

アセトフェノンのレーザーフラッシュフォトリシスを行ない、生成したT1 Nap.濃度

* . ~5 つよ1 ，15) 、
よりフラッシュ光量を測定しt=..(E，.-， '"'_ 0 f N ap . = 2 x 1 O~ dm ζmol .~.-， ) 

-，-413nm 
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3 -3.結果と考察

3-3--1.ポリ(2-メチルートフェニルー 2-フロペンートオン)とそのスチレン

やメタクリル酸メチルとの共重合体のレーザーフラッシュフォトリシス

1 )トランジエント吸収スペクトル

ベンゼン中 297KでPP 1 K. P(St-co-PIK)-1. P(KKA-co-PIK)-1のレーザーフラッ

シュフォトリシスを行ない測定した典型的なオッシロスコープトレースを図 1に示す。

いずれの測定でも、 0.5μSまでに失活する短寿命種と長寿命種とを測定した。

図2にベンゼン中フラッシュ直後 (t= 0 )とフラッシュ後0.7μs(t =0.7μ 

s )に測定した PP 1 K. P(St -c 0-PIK) -12 . P (KKA-co-PIK)ー19のトランジエント

吸収スペクトルを示す。 t= 0におけるスペクトルはλ=300 nmより短波長側と λ

= 460 nmに吸収極大を持つ。このスペクトルはPPVKの三重項一三重項 (T-T) 

1 )ー
吸収スペクトルと一致する。 フフツシュ光量の影響や消光実験より、短寿命種をT1

状態と同定した。 PPIKとそのMMA共重合体で t= 0.7μSに測定したトランジ

エント吸収スペクトルはλ=300 nmより短波長側と λ=380 nmとに吸収極大を持つ。

これらのスペクトルは、 PBKやPHKで測定したスペクトル(図 8、11)と一致し、

ベンゾイルラジカル (A) に帰属した。これにより、 PPIKとそのMMA共重合体

では、主にT1状態より α解裂反応が進行する。反応を式 1に示す。
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ベンゼン中 t= 150μSに測定したPP 1 K. P(St-co-PIK)-1. P(St-co-PIK)-12 . 

P(KKA-co-PIK)-19. P(KKA-co-PIK)-lのトランジエント吸収スペクトルを図3に示す。

MMA共重合体のスベクトルはAに帰属した。一方、 PPIKでは、 Aと他のラジカ
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ルとが同時に測定された事が明らかである。 St共重合体のフォトリシスでは、励起

カルボニル基が主にStユニットから水素を引き妓き、トリプレット1，4-ピラジカル

( B )、ケチルラジカル(c )、トルイルタイプラジカル(D )等を生成すると予想

される。 St共重合体で t= 150μsに測定したスベクトルは、 Aのスペクトルとは

一致せず、後続する反応で生成したポリマーラジカルが測定されたと推論した。
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2 )短寿命種の減衰速度と長寿命種の生成速度

PPIKのレーザーフラッシュフォトリシスにおいて、 λ>500 nmでは長寿命種

は測定されず、トランジエント吸収は対数的に Oに減衰する(図 1，a-1)。長寿

命種 (A)が短寿命種(T 1 )からのみ生成したとすると、長寿命種の生成は短寿命

種の吸収をオッシロスコープトレースより差し引く事により測定できる。長寿命種は

一次反応で生成していた。図 4にλ=320 nm ( a) ， 460 nm ( b) ， 510 nm ( c )で

測定したPPIKの短寿命種の減表(線 2)と長寿命種の生成(線3)の一次プロッ

トを示す(線 1 測定値のプロット)。同じフラッシュ光量では、いずれの測定波長

でも短寿命種の減衰速度(k )と長寿命積の生成速度(k f )は一定である。 MMA

共重合体では、フラッシュ光量が変化しても kとkf とは一定である。 St共重合体

のkも一定であるが、 kfは測定波長により変化する。これにより、 PPIKやその

MMA共重合体のT1はただ 1種奴の長寿命種 (A)を生成するが、 St共重合体で

は2種類以上の長寿命種を生成すると結論できる(式 2，3)。測定時間範囲により

長寿命種は二次反応で減衰したが、その詳細は不明であった。

PPIK， P(MMA-co-PIK): T 1 一一一一ー> A ( 2 ) 

P(St-co-PIK): T 1 ーーー一一> A + B + C + D + etc. ( 3 ) 
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3 )短寿命種におげる吸収光星の影響

PPIKのレーザーフラッシュフォトリシスにおいて、 λ=320 n・で測定したkと

kfをフラッシュ光費 (Iabs.)に対してプロットした(図 5)。トランジエント吸

光度が 1abs.に比例して精力目するので、この反応が一光子過程で進行したと結論でき

るo kは1abs. ，:比例して噌加するが、 kfは一定である。これにより、 PPIKや

MMA共重合体のkfはα解裂反応速度定数(kα)である o kの増加は、三重項状

般の典型的な挙動である三鼠項一三車項 (T-T)消光過程によると結論できる。三

軍項失活反応は式4.5で示きれる。

k T 

T ， 三〉 80 + Reaction Products 

k T-T 
* + 三〉 8 ， + 80 or 2 80 

( 4 ) 

( 5 ) 

ここで、 k とk とはそれぞれ三重項失治反応速度定数と T-T消光反応速度定T '-.~T-T 

数である。 T，状態の失泊は式Gで示される。

-d [T， ]/c1t 一一 k T [T， ] q
ζ
 
噌・・』'E
E

・
T
 

r
・LTI
 

T
t
 

LMH +
 

( 6 ) 

関4で明らかな織に、1'，状態は擬一次反応で失活する。これにより、測定した減表

速度(k )は式7で示きれる o

k = k T + kT _ T [T 1 ] ( 7 ) 

t = 0の'1'，状鰍の濃度 ([T，]o )は 1a bs .1llと三重光量子収率 (Or)との績

で表わされる。 PPIKのk は、関5のkと1abs.とのプロット(線 1)の切片
T 

で求められる。測定した k とkfは表2にあげる.
T 

MM1¥共噴合体のkは1abs.に関係なく一定であり(k = k"9" )、共量合組成の影
T 

響を受けない。一方、 8t共重合体のkは1abs.に比例し地加する o k Tも共重合体

中PIKユニット置に従いi曾加した。この変化はφcsの変化 (4-3-4)と一致す
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る。個々のSt共重合体のkは 1abs.や測定波長に関係なく一定であるが、測定波長

α解裂反応の起りにくい P(St-co-PIK)-1のレーザーフラッにより kfは変化した。

ー，
~ b -1)。= 320 nmで長寿命種が測定できない(図 1， λ シュフォトリシスでは、

= 320 nmで測定した k はα解裂反応速度定数(kα)であると結論で
f 

λ により、

きる o

-1..16) 
kJ mo 1 .，. ~ I ) は λ=347n皿光を吸収し

4 )短寿命種の消光反応

2 
10 ET = 2.55 x ナフタレン(Nap.， 

P(MKA-co-PIK)-19で測定しP (St-al t-PIK) . P(St-co-PIK)-12 P P 1 K. ない。

を使用して行なった。消光反応速度定数(た短寿命種の消光反応をベンゼン中 Nap.

)は式8で示される。kq 
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Figure 7. Osci11oscope traces monitored on the laser f1ash 

photolysis of P(MMA-co-P工K)-19wi七h naphthalene 

moni七oredat入=413 nm. arrow 1: start of the f1ash， 

arrow 2: absorption maximum. 

dl = d (k  / k q [ Nap.] + 1 ) ( 8 ) 

ここで dはエjiルギー移動に:1内成した T1 Napの吸光度で売る。 dlはdの極限
値を示し、 d と(Na p. ] のプロットにおける[Nap. ] = 0でのdである。

図6にλ=413 nm (T 1 N a p .の λmax.~ I )で測定した d に対し [Nap.11 を
2) 

プロットした o 図の直線関係の切片と勾配より kqを算出した(表3)。図7に

P (KKA宇 co-PIK)-19のフォトリシスにおいて、 Nap. 存在下に測定したオッシロスコー

プトレースを示す (λmon i. = 413 nm ) 0 T 1 N a p .の吸収が最大となるフラッシユ後

の時間は[ Nap. ]に従い短くなる。この結果は測定した短寿命種がペンゾイル基の

T 1状懲である事を示している o
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5 )短寿命種におげる酸素の影響

レーザーフラッシュフォトリシスを酸素存在下に行なった。 t= 0において測定し

たトランジエント吸収スペクトルに変化はないが、三重項失活速度は大きくなった。

酸素存在下における減衰速度(k ')は式9で示される。

Ik' 一一 kT + kT-T [T1] + k 0 2 [02] ( 9 ) 

この式でk02 は酸素の反応速度定数である。アルゴンガス飽和下に同じフラッシユ

光量で測定した kを用いると、式9は式 10に簡単化される。

k t = k + k02 [02] ( 1 0 ) 

四 3 • L-3， 17 ) 
ベンゼン中での飽和酸素濃度([0 2 ] = 1.8 x 10 - mo 1 dm -~ .. I を用いて

ko を測定した。結果は表3に示す。 MMA共重合体のk は共重合組成に関係O2 
なく一定であるが、 St共重合体の値は、 k やkfと同様にポリマー中のPIKユ

T 

ニットに従い増加する。

6) 2--プロパノールやTHF存在下でのレーザーフラッシュフォトリシス

PPIKのレーザーフラッシュフォトリシスを2-プロパノール存在下に行なった。

t = 0に測定した吸収スペクトルに変化はないが、短寿命種の減衰速度は増加した。
との結果はT

1
ベンゾイル基と2-プロパノールとの反応を示す。 kと [2-プロパノー

6 . 3 .-1 -1 
1レ]とのプロットより水素引抜反応速度定数を(2 1: O. 5 ) x 10 V d m V mo 1 . s 

6 -1 
と測定した。 PPIKのTHF中でのフォトリシスでは、 kは 8x 10 s と測定

* した。との値はベンゼン中での k より小さく、 T ベンゾイル基がnーπ 状態よT ---~ -.. -1 

* りπ一% 状態に変化した(ステートスイッチング)ためと推論される。

7)三重項状態量子収率と α解裂量子収率

アセトフェノンの系間交差の量子収率(ゆ ic) は1.0と報告されている(ゆ icace 

ゆicof acetophenone) 0 Nap.存在下にアセトフェノンのフォトリシスを行ない、 d1 

(d 1 ac e. )を測定した。生成した [T1Nap.]は吸収光量に対応する。とれよりフ

円

i
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h
d
 



ラッシュ光量を算出した。また同じ吸収光量における d1や d1 ac e.と式 11 より、

ポリマーサンプルの三重項量子収率(ゆ )を 0.5---0.7と評価した(表4) 。
T 

φ 
T 
一一 ( d 1 / d 1 ac e.) .φic ace ( 1 1 ) 

α解裂反応はT1状態より進行する。 φTと式 12を用いて α解裂反応量子収率(

φα)を 0.2---0.4と評価した(表4)。

Table 3. Quenching rate constants by naph七halene kq)and 

oxygen kハ inbenzene at 298 K 
~2 

polymer k 
q 
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一
喝
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k_ x 10-9 

-2 

PPIK 

p(St-co-PIK)-12 

-4 

-1 

p(s七-al七ーP工K)

P(MMA-co-PIK)-19 

-5 

由 1

2.6 

2.0 

2.2 

1.2 

0.9 

1.5 

0.54 

3.3 

1.5 

1.6 

1.4 

Table 4. Quantum yie1ds of trip1et state and ιc1eavage reaction 

Polymer oT 9α 
a) 

PPIK 0.68 0.43 

P(St-co-PIK)-12 0.48 0.24 

P(St-alt-PIK) 0.63 0.43 

P(MMA-co-PIK)叫 19 0.59 0.32 

a Estimated by means of equation 10; 
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φα=  (kα/ kT ) .φT ( 1 2 ) 

α 解~~反応、で生成したラジカルの約 30 %が溶媒ケージの中で再結合するとすると、

算出した φαが 313nm定常光照射で測定したベンズアルデヒド生成量子収率( 4 -3-4 

)とよく一致する o これより、 φ丁、 φαがそれぞれ式 11、12で評価できる事は明

らかである。

8 )まとめ

PPIKとその共重合体のレーザーフラッシュフォトリシスを行ない、 T1状態と

ベンゾイルラジカルを測定した。 PPIKや St共重合体ではT-T消光反応も認ら

れる o またSt共重合体のkTはポリマー中のPIKユニット量の減少に従い小さく

なる。この結果はポリマー中のT1エネルギーが非局在化されている事を示す。一方、

11lvI A共重合体ではT-T消光も認められず、 k
T
もPIKユニット量に関係なく一

定である。これより、この共重合体ではポリマー鎖にそったエネルギー移動は認めら

れない。いずれのポリマーにおいてもT1べンゾイル基は主に α解裂反応により失活

6 -1 
した。いずれの共重合体でも、 kα は 4.5x 10"" 5 と一定であるが、 PPIKで

6 -1 
は 6.2x 10'"' s と大きい値である。 PPIKの定常光反応ではモノマーも量子収

率よく生成する。この理由はポリマー主鎖の歪のためと推論でき、 kα も同僚に大き

い{直となるのであろう。しかし、いずれのポリマーの併 やφα もモデル化合物(P 
T 

B K)の値より小さく(1/2 ----1/3 )、ポリマー主鎖にそったエネルギー移動と自消

光反応等ポリマー独特の失活過程の存在を示唆していた。

従来、レーザーフラッシュフォトリシスでは、短寿命種の観測とその失活過程を直

接測定していた。このため、測定に定量性が乏しく、定常光での反応結果と比較する

事が困難であった。本測定において初めて φ の算出法を明確にした。
T 

以上の結果、 PPIKとその共重合体は他のポリマーに比べφα 値の著しく大きい

ポリマーである。 α解裂反応で生成したラジカルの有効利用により、高分解性プラス

ティックの設計が可能であると結論できる o
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2，2-ジメチルートフェニルートプロパノンの

レーザーフラッシュフォトリシス

つ臼qu
 

q
u
 

T
1
状(P B K)に光照射を行なうと、

= 0.3でα解裂ラジカルを生成する報告されている(式11)

2，2-ジメチルートフェニルートプロパノン

態より φα
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PBKのレーザーフラッシュフォトリシスを行ない、短寿命種と長寿命種とを測定

した。図8にベンゼン中(a )および2-プロパノール中(b) t = 0 (1)， o. 7μs ( 

a-2)、150μs (a -3)、3.5μs (b -2)に測定したトランジエント吸収スペクトル

を示す。 t= 0に測定したスペクトルは消光実験より T-T吸収スペクトルと帰属し

た。 λ=300 nm以下と λ=390 nmとに吸収極大を持つa-3とb-2スペクトルはベンゾ

イルラジカルに帰属した。

Tl状態の減衰とベンゾイルラジカルの生成は一次反応で進行した。それぞれの速

度をkとkfとする。これらの値は測定波長や1abs.に関係なく一定であった。これ

により、 kはkTとkfはkα と等しい。得られた値は表5に示す o 低分子T1化合

物のT-T消光反応は拡散律速で進行すると報告されている。20) P B Kのレーザー
-5 '---3 

ブラシユフォトリシスでは1.4x 10 -OJ  mol dm のT1 状態しか生成せず、 T-T

消光反応は測定できない。

r..9 .1_ 3 __ ， -1 
ベンゼン中 Nap.による消光反応より、その速度定数(k q = 1. 7 x 1 (f dm.) mo r 

s J)と三重項生成量子収律 (φT= 0・8)とを測定した。この測定において、 T1 
Nap.の吸収が最大値に到達する時間は [Nap.]の増加に従い短くなる。これにより、

短寿命種は三重項状態である事が明らかである。 kTとkfを用いて φα を約 O.7と

評価した。これらの大きい値はα解裂反応がT1状態より進行する事を示していた。

PBKのレーザーブラシュフォトリシスをアセトニトリル中、 2-プロパノール中、

THF中おこなった。一般に、 2-プロパノールやTHF中T1カルボニル化合物は主

に溶媒からの水素引抜反応により失活する。このため、 T1減衰速度はベンゼン中で

の値より大きい値となると予想される。しかし。 PBKでは逆の結果を得た。この関

Tab1e 5. The kT and kαvalues of PBK in various so1vents 

-6 =I 
kαx 10-6 / 5 

-l 
k
T 
x 10 v / 5 

2.82 2.47 

2.42 1.94 

1.92 1.85 

2.17 1.80 
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係を明確にするため、図9に2-プロパノール濃度に対しkとkfをプロットした。 4

mol dm -3以下プロバノール濃度では、 kは濃度に比例して増加する。この直線関係

5 . 3 
の傾きより T，状態の2-プロパノールからの水索引抜反応速度定数を1.6 x 10 -dm 
ー1 -1・・3
mol s と測定した。[2-プロパノール]= 4 mo 1 dm でkは最大値となった。

6 _-1 
それを境にkは1.92x 10v s まで減少した。

溶媒の変化によりトランジエント吸収スペクトルのλmax.も 20nm長波長側にシフ

トした [λ=340 nm (ベンゼン)、 360nm (2-プロパノール)]。これらの結果は、
女 *

溶媒の変化により T1ベンゾイル基がn-π 状態より π一π 状態に変化し、 T1

カルボニル基の水索引抜反応速度も減少したと結論できる o

以上の結果、 PBKはT1状態より主にα解裂反応で失活した(併T= ca. 0.8 

併α=ca. o. 7 )。これにより、第三級炭素とカルボニル基との問の結合は光照射に

より効率的に切断すると結論できる。この精造をポリマーに組み込む事で高分解性プ

ラスティックの合成は可能であると結論できる。
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3 -3 --3 . 2-ヒドロキシー2ーメチjレートフェニlレートプロノ号ノンと2-ヒドロキ

シー2ーメチルート (4-(2-プロピル)ーフェニル)ートプロパノンのレーザー

フラッシュフォトリシス

1 ) トランジエント吸収スペクトル

PPIKやその共重合体の光反応を明確にするため、 2-ヒドロキシー2ーメチルート

フェニルートプロパノン (pH K) と2-ヒドロキシー2ーメチルート (4-(2-プロピル)ー

フェニノレ〕ー1-プロパノン(1 H K) のレーザーフラッシユフォトリシスをベンゼン中

行なった。測定した典型的なオッシロスコープトーレースを図 10に示す。 t= 0に
測定した吸収の大部分は長寿命種の吸収であり、わずかに短寿命種を測定した。図 11

にt= 0 と 0.7μsで測定したトランジエント吸収スペクトルを示す。とれらのスペ

クトルでは測定時間による吸光度変化はほとんど認められず、長寿命種が t= 0に生

成した事が明らかである。とれLこより、短寿命種のスペクトルは差スペクトルで現

a-1) λ=  340nmよ
5mV 

人一一一.v
~作/誌n了

b -1)λ= 340 nml 

ト~→J
~"""~II ~ トー

50ns 

aa-2) 入:300 nmよ
A ー封 トー 5mV
l¥211  s f 
レ 、相町一一件一

b -2)入 a 340 nm， 

~.. ~~← 5mV 211 s f 

しせトM~ Ul1 S i 

ト4

I b -3 )入=460nml
~ 炉ーフmV

~ _ 5011S千

』向~，

Fig. 10. Typica1 osci11oscope traces 紅白nitoredin the laser flash 

photo1ysis of 2-hydroxy-2-methy1-1-pheny1-1-propanone (a) and 

2-hydroxy-2-methyl-l-[4-(2-propy1)-phenylJ-l-propanone (b) in 

benzene. 

司
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と約 460nm く 300nm をλとの差スペクトルは λmax破線)11 (図わされる

と大変類似して(図 2，芳香族カルポニル化合物のT-T吸収スペクトル持ち、

t 状態に帰属した。いた。以下に述べる短寿命種の減衰速度より差スペクトルを T，
とー(図 8)PBKで測定した長寿命種のスペクトルμsでのスペクトルは、= O. 7 

4-(2-

PHKや 1HKの光照射によ

(P H K) 

。以上の結果、
安

が主に励起一重項 (S，)状態より進行したと結論できる。

ペンゾイルラジカルに帰属した[Benzoyl Radical 

(1 HK) ] Propyl)-benzoyl Radical 

りα解裂反応、(式 12) 

致するので、
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CH  
I 3 

CH  -C-CO-Ph-R 
3 I 
OH  

h 'v CH  
3 

CH  -C ・
3 I 
OH  

+・ C-Ph-R 
1¥ 
O 

( 1 4) ~、.，r 

R=  J1 (PHK) 

= 4・・(2-Propyl) (1 H K) 
( A: Benzoy1 Radica1 

[ A: 4四 (2-Propy1)ー

Benzoyl Radica1 ] 

2)短寿命種の減衰速度

* 長寿命種の大部分がS可状態より生成するので、短寿命種の減衰速度 (k)はt=

。と t:: 0.7μsでの吸光度の差の減衰の一次プロットにより測定した [3.lx107 

i 、 7 置 1
s . (PHK)、 2.1 x 10' s-' (IHK) ] 0 k はリン光からも測定できる。シ

T 

クロヘキサン中 265nmレーザーフラッシュフォトリシスでの発光より測定した k

7 -1 ， ~ .~ yr  ， • ~ 7 -1 ， ~ .~.r' T 
[ 2.8 x 10' s . (P H K) ， 2. 1 x 10' s -， ( 1 H K) ]と kは一致し、短寿命

種がT
1
状態である事が明らかである。

2. 3 .-1 
ベンゼン中 Nap. による消光速度 (kqτ )を 1. 42 x 10 -dm -m 01 . (P H K )、

T 
1.74x102dm3mol-1 (I H K) と測定した。 kqを 5x 109 dm 3mo1-l s-l と仮

定すると、 k
Tは 3・
5x 10 7s-1 (PHK)、2・9x 107 s -1 (1 H K) と算出され

た。との値もオッシロスコープトレースにより測定した値と一致した。

3)三重項量子収率と α解裂反応量子収率の測定

ゆT を Nap. による消光実験より 0.2 (PHK)、 0.3 (1 H K) と評価した。一

方、 t:: 0に長寿命種が生成するので、 kα は測定できない。このため、標準フラッ

シュ光量で生成するベンゾイルラジカルの吸光度 (λmon i. = 380 n m )の比較より、

ゆαを 0.7----0.8 と評価した。ゆ αがゆ Tより大幅に大きい事は、 α解裂反応が主に

S1*状態より進行した事を示している。

4)まとめ

PPIKのα解裂反応を明確にするため類似構造である PHKとIHKのレーザー

フラッシユフォトリシスを行なった。とれらの化合物は主に S1*状態より Type I反

F
h
d
 
po 



応が進行した o このため、 t= 0にベンゾイルラジカルが観測され、 T，状態より反

応が進行する PPIKやPBKとは大変異なる。これらの化合物のφα(0.7 --0.8 ) 

はφr(0.2 --0.3)に比べ著しく大きい値である。

PHKはPBKのメチル基が一つ水酸基に置換した構造である。この水酸基の影響

ヲー
で、 8，状態より高い併 αで反応が進行したと推論される。この楠造をビニルポリマー

中に組み込む事は困難である。しかし、水酸基を利用してエステル結合による高分子

を設計すると、光分解性の高いプラステックの合成が可能であると結論できる。

-66-



3 -4.結論

芳香族カルポニルポリマ一、 PPIKとそのStおよびMMA共重合体のレーザー

フラッシュフォトリシスを行なった。比較のため、 PBK.PHK. IHKのフォト

リシスも行なった。これらの測定では、いずれも短寿命種[三重項 (T，)状態]と

長寿命種(ベンゾイルラジカル)が測定された。 PHKとIHKを除き、いずれの化

合物のT，状態も主に α解裂反応で失活した。との他、三重項一三重項 (T-T)消

項過程を含め、 T，状態失活の全体像を明確にした。 PPIKとそのMMA共重合体

のや αは 0.3----0.4と著しく高い値である。 Type1反応、で生成したポリマーラジカ

ルを有効に利用する事で高分解性プラスティック材料の設計が可能であると期待でき

る。

第3章において最も特筆すべき結果は、 T，状態生成量子収率測定法を明らかにし

た事である。とれにより、従来定性的に研究されていたレーザーフラッシュフォトリ

シスが定量的に検討できる様になった。

以下に主な結果をまとめる。

<三重項 (T1 )状態>

(1) T -T吸収スペクトルは λ<300 nmとλ=460 nmとの吸収極大を持つ。

(2) P P 1 KのT1状態減衰速度定数 (k_ )はモデル化合物の値の約3倍大きい。
T 

(3) MMA共重合体のT，状態は極在化されている予め、 k はポリマー中のP1 
ー T

Kユニット量に関係なく一定であった。 St共重合体の値はポリマー中のケトン

ユニット量に従い増加し、 T1状態が非極在化されている事を示していた。

(4) T 1ナフタレンの生成より、エネルギー移動を初めて直按測定する事に成功し

た。

(5) ゆTの測定法を明らかにした。との結果、レーザーフラッシユフォトリシスは

定量的に研究できる。

(6) ステートスイッチングによるT1 状態の寿命や反応性の変化を直接測定した。

<ベンゾイルラジカル(Type I反応での生成ラジカル)>

(7)吸収極大は λ<300 nmとλ=380 nmとに現われる。

(8) kα はλ=320 nmでの長寿命種生成速度定数として測定できる。共重合体での

値はポリマ一組成に関係なく一定である。
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第4章 N orrish T ype 1反応によるカルボニルポリマーの光分解

4 -1 .緒言

光分解はカルボニルポリマーの光反応の中でも最も重要な反応である。ポリ(3ーブ

テンー2-オン) (ポリメチルピニルケトン、 PMVK)l・8)とポリ(トフェニルー2-
6・14)

プロペンートオン) (ポリフェニルビニルケトン、 PPVK) ー の光分解反応は

詳細に研究され、 NorrishType 11機織で進行する事が報告されている。 Type1反

応は重要な光反応の一つであるが、主鎖切断に効果的でないとしてあまり研究きれて

いない。

しかし、 3，3-ジメチルー2-ブタノン(メチル tert-プFチルケトン、 MB K ) 15-21 ) 

や 2，2-ジメチルートフェニルートフロパノン(フェニル tert-ブチルケトン、 PB

K) 22.・25)のカルボニル炭素と第三級炭素との聞の結合は、高い量子収率で‘切断する

事が報告されている。この構造を持つポリ(3-メチルートブテン-2ーオン) (ポリメ

チルイソプロペニルケトン 、PM1 K)やポリ(2-メチルートフェニルートプロペンー

トオン ) (ポリフェニルイソプロペニルケトン、 PP 1 K)の光照射では、 α解裂反

応のみが進行する事を前章で明らかにした。ポリ (4，4ージメチルートペンテン -3-オ

ン) (ポリ tert-ブチルビニルケトン、 PB VK)はY位炭素上に水素を持つポリマー

であるが、そのレーザーフラッ シュフォトリシスではα解裂ラジカルのみを測定した。

第 21主.第3章で述べた光反応初期過程の結果にもとずき、第4章ではPMIK、

P P 1 ]玉 、PBVKの 313nm定常光反応を行なった。主鎖分解機構と量子収率(

φcs)を中心に、発光スペクトルによる励起状態についても検討した。これらのスチ

レン(S t )およびメタクリル駿メチル (MMA)との共重合体の反応も行なった。

PPIKのα解裂量子収率 (φα)はベンズアルデヒド生成量子収率として測定でき

る。 一方、PMIKやPBVKの反応では多種類のガス成分を生成し、 φα を測定す

る事が困難である。これにより、ポリマーサンプル存在下における11MAの光増感重

合を行ない、φα を評価した。これにより、この章では以下の項目の実験を行なった。
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1. PtvlIKの光分解

2 . 3-メチルートブテンートオン(~1 I K )のStおよびMMA

との共重合体の光分解

3.PBVKとその共重合体の光分解

4. PPIKとその共重合体の光分解

5.PMIKやPBVK存在下にMMAの光増感重合

<? H3 ~H3 
C H "，-C -C H 
313  

(-CH，.，-Cー)n 
21 

(-CH'"¥-CH-) n 2 '-

C=o C=o C=o 

R R CH3-~-CH3 

CH3 

R=Me (MB K) (PMIK) (PBVK) 

Ph  (P B K) (PPIK) 
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4 -2 .実験

4-2-1.試薬

1 )ポリ (3ーメチルー3-プテンー2-オン)

3-メチル-3-プテン -2-オン (M1 K) は4-ヒドロキシ -3ーメチル-2-プタノンの

脱水反応で合成した。ポリ (3ーメチルー3-プテンー2ーオン) (PMIK) は、 AIB

Nを開始剤に使用し、ジオキサン中 323KでMIKのラジカル重合を行ない合成した。

ポリマーは 3回再沈澱を繰り返し精製した。数平均分子量 (Mn) は東洋ソーダ製G

P C 802:型で測定した。重合結果は表 1に示す。粘度より Mnを秤価するため、極限

粘度([可])と Mnの関係を測定した(式 1，2)。

nH，
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0.635 
Mn  

0.66 
Mn  

in Dloxane ) ( 1 ) 

( 2 ) ( in Benzene ) 

[η 〕の|測定において、 Hugg in sの式が成立した(式 3) 。その定数 (kH)は1.16 

( i n Be nz en e )、 0.537 (in Dioxane )と測定した。

2 
ηspjc = [η] + kH C [η] ( 3 ) 

国 3
との式に.おいて、 Cはポリマ-濃度(x 10 g dm )である。

2) 3ーメチル-3ープテン-2ーオンと StおよびMMAとの共重合体

MIKとスチレン (St )またはメタクリル酸メチル (MMA) とのランダム共重

合体[P CMIK-co-St)と P(M IK -c o-MMA)、後の数字はポリマー中のケトンユニット量

(mol% )を示す〕は、 AIBNを開始弗jに使用し、ベンゼン中 323Kで重合を行な

い合成した。ポリマー収率は 10%以下に調整した。共重合組成は元素分析と λ=313 
2 2 -1 

nmでの吸光度測定 (M1 K f = 1. 8 8 x 1 0 d m b a s e mo 1 i n b e n z e n e )、

および共重合体中のケトンユニット量が 5mol %以下のポリマーについては共重合パ

ラメーター(r MI K = O. 24、 r S t = O. 1 8 rM 1 K = O. 82、 rMMA=1. 31 )により測

定した。吸光度より測定した共重合組成は他の方法で測定した値とよく一致した。 Mn

はGPCで測定した。ポリマーの物性値は表 2に示す。
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Tab1e 2. Characterization of M工Kcopo1yrners a) 

Copo1Y11ner MIK unit in copo1yrner /も Mnd) 

uvb) Elementary ana1ysis Ca1cd.C) x 10-4 

P(M工K-co-St)-1 1.0 0.8 20.5 

-6 5.6 5.9 5.4 10.0 

-8 8.0 8.5 8.2 14.2 

-12 12.3 13.7 12.4 9.4 

-22 22.2 21.5 9.6 

ー31 30.9 32.6 8.4 

-41 41.4 43.7 8.7 

-53 52.8 53.6 10.3 

-68 67.8 66.2 9.0 

-76 75.9 78.3 6.8 

.p (MIK由 a1t-St)e) 49.6 18.8 

P(MIK-co-MMA)ー0.3 0.25 0.24 40.4 

-1 1.0 1.0 33.9 

-2 2.2 2.3 24.9 

ー3 3.2 3.0 47.8 

-5 4.6 4.4 4.6 28.3 

-9 8.6 9.4 8.1 20.1 

-17 17.3 21.3 工7.3 17.6 

-37 36.9 37.4 9.0 

-54 54.4 55.9 6.1 

-79 78.8 82.4 4.0 

-92 91.7 90.8 4.0 

a ) The copolymers were obtained by the radica1 copo1ymeri-

zation otherwise noted. b) Determined by the optica1 density at 

2 .. 2 ..-1 
313 nm ( E = 1.88 x 10~ dm~ mo1 ~ in benzene ). c) Ca1cu1ated by 

the use of the copo1ymerization par出neters [ for P(MIK-co-S七}， r
M1K 

= 0.24:， r~ ，，- = 0.18; .for P(M工K-co-MMA}，r"'TV'  = 0.82， r......'" = 1.31 ]. St U...LU I .1.. \.L-~"""A' "-''-' 4-.....M~' I .....MIK '"'. ""...， "'M.MA 

d ) Me~asured by GPC. e) Prepared by radica1 copo1ymerization in 

the presence of zinc ch1oride. 

q
J
 

吋

i



26) 
MIKとStとの 1 1交互共重合体を以下の方法で合成した。 O.1 mo 1当量

の塩化亜鉛をMIKに溶解し、1.5倍等量の StとAIBNを開始弗jに使用して323

Kで重合した。再沈澱を繰返し精製した後、ポリマ一組成が1 1である事を元素分

析により確認した。 NMR測定より MIKのαメチル基のシグナルが3本(d = ca. 

0.5 ppm， 0.63 ppm， 0.93 ppm )に分裂する事を確認した。 Mnをベンゼン中 303K
26) 

での [η] と式4より算出した。

-4 0.74 
〔η] 1.35 x 10 Mn  (4 ) 

3)ポリ (4，4-ジメチルートペンテンーシオン)とそのStやMMA共重合体

4，4-ジメチルートペンテン -3-オン (BV K) はMBKとパラフォルムアルデヒド

のMannic h反応で合成した。27) ポリ (4，4ージメチルー1ーペンテンー3-オン) (P B 

VK) とそのMMAとの共重合体[P(MMA-co-BVK)ー11]は、 AIBNを開始剤に使

用してジオキサン中 323Kで重合を行ない合成した。 Stとの共重合体[P(St-co-

BVK) -12 ]は、オレイン酸ナトリウムを乳化剤に使用し、水溶液中 353Kで5時間乳
28) 

化重合を行ない合成した。 ポリマーは4回再沈澱を繰り返し精製した。共重合体

中のケトンユニット量はベンゼン中 λ=313 nmでの吸光度より測定した (ε=3.08 
2 2 -1 

x t 0 d m mo 1 ) 0 M n は式 5~7 と〔 η] より算出した。

-4 0.72， 29) 
PBVK: [η] 1.32 X 10 Mn  

( i n D i 0 xa n e a t 30 3 K ) ( 5 ) 

P(St-co-BVK) -12 [η] == 9.53 x 10田 5 M n 0.744， 30) 

in Benzene a t 298 K ) (6 ) 

P (MMA-co -BVK) -11 : 〔η]== 6.27 x 10田 5 Mn O•760 , 31) 

( in Benzene a t 303 K ) ( 7 ) 

4)ポリ (2-メチルートフェニルートプロペン-1-オン)とその StおよびMMAと

との共重合体

2-メチルー 1ーフェニルートプロペンー 1-オン (P1 K) は1-フェニルートプロノてノ

32) 
ンとパラフォルムアルデヒドより Manni ch法で合成した。 ポリ (2ーメチルートフェ
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ニルートプロペンートオン) (PPIK)は、開始剤にトブチルリチウムを使用し、

ヘキサン中アニオン重合を行ない合成した。 PIKとStおよびMMAとの共重合体

[ P(PIK-co-St) とP(PIK-co-HKA) ]はベンゼン中AIBNを開始剤を使用し 323K

でラジカル重合を行ない合成した。共重合体は、オレイン酸ナトリウム (st共重合

体)28)やドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム (MMA共重合体)33)を乳化剤

に使用し、蒸溜水中 353Kでの乳化重合も行ない合成した。乳化重合では開始剤を使

用しなかった。ポリマーは 3---4図再沈澱を繰り返し精製した。ポリマー中のPIK

ユニット量をベンゼン中 λ=313 nm， 347 nmでの吸光度より測定した [εPIK = 

3 ， _ 2 t _ _ _ _ _ ~ - 1 /，.， 1，.， ~~ _ '¥ 1 ，.， 2 2 _ 2 t _ _ _ _ _ ， -1 
1.28 X 10J dm'-basemol-I (313 nm )， 6.8 x 10'-dm'-basemol-I ( 347 nm )]。

MnをGPCにより測定した。得られたポリマーの物性値を表 4に示す。

5 )ポリ(3-ブテンートオン)

トプテンートオン (MVK)は4-ヒドロキシー 2-ブタノンの脱水反応で合成した。

ホモポリマー (PMVK)は、 AIBNを開始剤に使用し、ジオキサン中 323Kでラ

ジカル重合を行ない合成した。 Mnは Gui11etとNorrishの報告した [η 〕との比較

より約 2x 105 と評価した。1) 

6 )他の化合物

ベンゼン(市販特級)は 5回硫酸で、 5回蒸溜水で洗浄した。無水塩化カルシウム

と水素化カルシウム上で乾燥後、ベンゼンは蒸溜を 2回繰り返し精製した。

ジオキサン(市販特級)は約 1/10量の濃塩酸を加え 10時間還流した。中和後、

ジオキサンは3回水酸化カリウムペレット上で 10時間ずつ還流した。さらに、窒素

気流中2回蒸溜を繰り返し精製した。

1，3-シクロオクタジエン (C0 D)、トベンタンチオール、 2-フェニルプロベンは

無水硫酸ナトリウム上および 0.3nmモレキュラーシブス上で乾燥した。さらに 3図

蒸溜を繰り返し精製した。

メタクリル酸メチル(:tvf M A )は亜硫駿水素ナトリウム飽和水溶液で5回、 5%水

酸化ナトリウム-20%食塩水溶液で5回、飽和食塩水で5回それぞれ洗浄した。 MM

Aは無水硫酸ナトリウム上および 0.3nmモレキュラーシブス上で乾燥した。重合性

をチェックした後、 MMAは窒素気流中減圧蒸溜を 2回繰り返し精製した。

76 -



Tab1e 4. Characterization of PIK po1ymers 

Po1ymer PIJ< content
a
) Mnb) 

/ mo1‘ 
PP工K
C
) 100.0 6.4 x 103，d) 

P(St-co-PIK)-1 
e) 

1.0 3.5 x 105 

-2 2.2 7.1 x 10 
4 

-4 
e) 

3.7 6.0 x 104 

-6 5.7 9.5 x 10 
4 

ー7 6.9 8.1 x 104 

-10 10.1 5.8 x 10 
4 

_12e) 12.0 5.0 x 10 
4 

-14 14.4 4.6 x 10 
4 

-19 18.5 3.7 x 104 

P(MMA-co-PIK)-1 
e) 

0.8 1.5 x 10
6 

-2 1.9 1.3 x 10 
6 

ー3 2.6 9.3 x 10 
5 

-5 
e) 

4.5 1.2 x 10 
5 

ー7 6.8 2.8 x 10 
5 

-9 8.6 1.7 x 10 
5 

-12 11.9 1.0 x 10 
5 

-15 14.5 8.3 x 10 
4 

-19 
e) 

18.8 5.1 x 10 
4 

The copo1ymers were obtained by七hefree radica1 ernu1sion 

polymeriza七ionsin aqueous so1utions a七 353K for five hours 

without an initiator. Sodium o1ea七e ( S七) and sodiurn dodecy1-

benzenesu1phona七e ( MMA ) were used as emu1sifiers ( 7 x 10-
3 
rno1 

凸n3)・ a Determined by optica1 dens~ty in benzene c
313nm 

= 
3 ~ 2 ~-1 ..，，2 ~ 2 ..-1 

1.28 x 10~ drn-rno1 ~ C~A~__ = 6.8 x 10-drn-rno1 ~ )， b) deter-， '"'347nm 
mined by GPC， c ) pp工Kwas ob七ainedby the anionic po1yrnerization 

in hexa.ne at 253 K using 1-buty11i thium as the ini tiator， d 

measured by the aid of a HitachェーPerkェn-Elrnervapor pressure 

appara七usrnode1 115 type， e) obtained by the free radica1 

po1yrne工"iza七ionsin dioxane at 323 K by using A工BNas the initiator. 
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3，3ージメチルー2-プタノン (MBK)と2，3-ブタジオンは無水硫酸ナトリウム上お

よび 0.3nmモレキュラーシブス上で乾燥し、 2回蒸溜を繰り返し精製した。

2，4，4-トリメチルートベンテン-3-オン(t-プチルイソプロペニルケトン， B 1 K) 

は2，2-ジメチルー 3-ペンタノンとパラフォルムアルデヒドより Hannich法27)で合成

した。さらに、無水硫酸ナトリウム上および 0.3nmモレキュラーシーブス上で乾燥

し、減圧蒸溜を繰り返し精製した。

4-2-2.光照射

1 )装置および光照射

313 nm定常光照射には英光社製 300W高圧水銀ランプと 2槽のフィルター槽[
-3 

K"，CrOIl ( 0.45 g dm ， 1. 0 cm ); (CrCL.. 6H，.，O 80 g + CoCl，.，. 6H，.，O 333.3 g ) 2¥J.I_'V4" V，""YV d .1.. V ，，'U ~， '" VJ¥J.&.3. ¥..111
2
¥..1 vv  d ¥Jv'¥JL2. Vll2v uuu.u d 

34 ) 
dm ---.1， 1. 0 c m ] を使用した。電源安定化のためにオートスライダックを使用し

た。照射光量はポタシウムフェリオギザレート(ゆ=1. 24 35) )で定量した。

ポリマー溶液はパイレックスアンプルに仕込み、脱気後溶封した。光照射は 303K

恒温槽中行なった。

2 )主鎖分解

分子数当りの主鎖切断数(S N )は式8で定義される。

SN  = Mno /Mnt ( 8 ) 

この式において、 Mn0 とMntは光照射前および後のポリマーの数平均分子量であ

る。式8は極限粘度を用いた式9に書き直せる。

S N = ([マ]0 / [η] t ) 11α 1 ( 9 ) 

この式において、 [勿]0 と [η]tは光照射前および後のポリマーの極限粘度であ

る。 αは Hark-Houwink-Sakurada式の定数である o p P 1 Kの反応を除き、 SNは

[η]と式9より算出した。ポリマーの分子量は凍結脱気により少し減少すると報告
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36) 
されている。 (η]0 の測定には凍結脱気した溶液を使用した。 PPIKのSN

をGPCで測定した。

共重合体の反応では、共重合組成により αに加成性が成立するとして SNを算出し

た [α=0.760 (PHHA)， 0.660 (PHIK) at 303K; 0.744 (St)， 0.685 (PHIK) at 298 

K i n be n z e n e 37) ] 0 B V KやPIKの共重合体では約 10mo 1 %程度のケトンユ

ニットしか含まれないので、 αはホモポリマーの値を使用した。反応溶煤とtvfn測定

用溶娘とが異なる場合や消光邦jを含む場合、一旦ポリマーを沈澱した後再溶解して

[η]を測定した。

主鎖分解の量子収率 (φcs)は式 10で定義できる。

c • (S N) 

ゆcs ー ( 1 0 ) 

I ab s. • M n 

この式で cはポリマー濃度、 Iabs.は吸収された光量である。 φcsは光照射時間に対

する SNのプロットの初期の傾きより測定した。

3 )光増感重合

カルボニル化合物はモノマ一溶液に溶解した。凍結脱気後、溶液はパイレックスア

ンプルに封入した。光増感重合は 303K313 nm光照射下に行なった o 照射後、重合

はアンプルを冷却して停止した。重合速度 (Rp )は重量法より測定した。 Rpは重

38.39) 
合溶液の粘度の 1/2乗に比例する事が報告されている o ， j このため、 Rpは式

11， 12で補正した。

Rp  

R P " 

一一

一一

(マ /ηs)1/2 ，R P 

R P'-R  P T， 

( 1 1 ) 

( 1 2 ) 

これらの式で、 Rp やRp は修正値である。マとマ S とは重合する溶液と僚準溶

液(tvf M A )の粘度である o R p T は熱重合の(直
(η で補正後)である o
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4 )低分子生成物終収量の決定

低分子生成物の収量は島津ガスクロマトグラフィー 6A型に 2mP E G 20 Mカラ

ムや 4mFFAPカラムを使用して測定した。

5 )スペクトル測定

ポリマーの IRスペクトルは BeckmanIR 10型と日本分光製 A201型を使用し、 K

Br錠剤法で測定した。

紫外および可視吸収スペクトルは目立紫外可視分光光度計 124型を使用して測定し

た。フィルムでの測定では、その膜厚はベンゼン中での吸光係数を用いて測定した。

ポリマーのケイ光スベクトルはベンゼン中目立ケイ光光度計 HPF4型を使用して測

定した (λex.= 313 nm， d = O. 10 )。ケイ光量子収率 (φ )はプロパノンの値
F -3..40) 

( 1. 0 x 1 O' -， '~I )を基準に測定した。ケイ光消光は2，3-ブタジオンを一重光消光

剤に使用して行なった (λex. = 3 1 0 nm， d = O. 1 0 )。

ポリマ ーのリン光スペクトルは、目立ケイ光光度計 HPF4型にリン光測定部品(D18-

0055 )を取付け、ジオキサン中 77Kで測定した。
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4 -3. 結果と考祭

4-3-1. ポリ (3ーメチルー3-プテンー2ーオン)の光分解

1 )主鎖切断分解

ポリ(~Iーメチルー 3-プテン -2ーオン) (PMIK) の光分解反応、をベンゼン中およ

びジオキサン中 303Kで 313nm光照射により行なった。図1に分子量の異なる4種

類のポリマーのSNを光照射時間に対しプロットした。いずれのプロットも 2つの直

線(初期と後期)に近似できる。初期の直線関係の傾きは後期の傾きより約 2倍大き

い。主鎖分解の量子収事(ゆ cs) を初期の傾きより測定した(表5)。いずれの溶媒

中でも、ゆ csはポリマーのMnに関係なく一定である[ゆ cs= 3.4 x 10圃 3 ( i n 
-3 

b e n z e n e )， 5. 2 x 1 0 i n d i 0 xa n e )]。ジオキサン中でのゆ csはベンゼン中での

値より約1.5倍大きい。反応、は少量の1ーペンタンチオール (0.5moldm3)で完全

に消光され、主鎖分解が比較的長寿命のラジカルを経由して進行したと結論した。

PMIKの反応では、エタナール、プロパノン、 MIKととの他 3種類の構造不明

のガス成分を生成した。 MIKを除き、とれらガス成分のガスクロマトグラムは PM

VKの反応によるガス生成物と一致した。

2)主鎖分解反応、の消光

PMIKの主鎖分解の消光反応、をベンゼン中 cis，cis-1，3ーシクロオクタジエン(

CO  0) を三重項消光弗jに使用して行なった。 Stern-Volmerプロットは直線となり

(図 2) 、この主鎖分解反応、が三重項 (T1 )状態より進行した事が明らかである.

3 .-1 ‘5) 
プロットの傾きより消光速度 (kqτT)を 4.9dm"mol と算出した。 Dan6 

はPMVKの酢酸エチル中 298Kでの主鎖分解の CODによる消光反応、を行ない、-

3 . -1 
重項寿命 (τ )と kqτ をそれぞれ 6ns、16dm -mo 1 と報告している。

T 
41 ) 

OsboIn-PorteIの式 を使用して消光速度定数 (kq )を修正し、 kqτTより P

MIKの τTを 2.4n sと評価した。

3) 吸収スペクトルの光照射による変化

図3にPMIKの吸収スペクトルを示す。

れ、吸収末端は λ=345 nmに達する。

* nーπ 吸収の λmax.は 292nmに現わ

* 313 nl11l光照射ではカルポニル基は n一π 状態に励起される。 λmax.の吸光度は
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Figure 1. P10ts of S.N. 主主・ irradiation time on the main chain 

degradation of PM工Kby 313 nm irradiation in benzene (a) and 

in dioxane (b) at 303 K ( 5 9白n).Mn=l.2l X 105(l)， -3 

8.9X104(2}，7.2xl 04(3)，and 5.1X 104(4)・

-3 .-1 2.4 x 10 ~ einstein dm -h 

1 c: 
abs 

Table 5.Quantum Yields ofthe main chain degradation (9cs)of 

PM工K by 313 nm irradiation in benzene and in dioxane at 303 K 

Mn x 10-4 

5.1 

7.2 

7.2 

8.9 

12.1 

12.1 

Pentanethio1 

/ mol dm 
-3 

0.0 

0.0 

0.5 

0.0 

0.0 

0.5 
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Figure 2. Stern-Vo1mer p10t for the guenching of the main chain 

degradation of PM工K in benzene by using COD at 303 K. 

Figure 3. Figure 4. 
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Figure 3. Change of the absorption spectrum in benzene. Irradi-

a tion time = 0 ( 1 )， 2 h ( 2 )， and 4 h ( 3 ). 

Figure 4. Emission spectra of PMIK. 1 and 2: Fluorescence spectra 

of PMIK ( 1 ) and propanone ( 2 ) in benzene at 303 K (入ex.

= 313 nm， d = 0.10 )， 3: Phosphorescence spectrum of PMIK in 

dioxane at 77 K (入=313 nm ). 
ex. 
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光照射時間とともに減少する。 λ=320 nm以上の波長では吸光度はわずかに増加し、

吸収末端波長も λ=370 nmまでシフトする。との結果は末端エノンの生成で説明で

きる。しかし、 λmax.の吸光度変化は長波長側での変化に比べ著しく大きく、光照射

によるスペクトル変化は主にカルポニル基の減少に起因している。

4) 発光スペクトル

図4にPMIKの発光スペクトルを示す。ケイ光スペクトルの発光極大を λ=390 

nm ~こ、リン光スペクトルでは λ= 440 nmに測定した。とれらのスペクトルの 0-0

バンドは λ=330"""'340 nm (ケイ光)と λ=360 nm付近(リン光)とに現われる。

* 
とれより、 PMIKの励起一重項 (Sl )状態と Tl 状態のエネルギーレベル印s

2 -1 2-1  
とEt )はそれぞれ(3. 5 ，.....， 3. 6 ) x 10 k J mo 1 約 3.3x 10 kJ mol と

ーー3，40)
評価した。ケイ光量子収率(ゆF)をプロパノンの値(ゆ F= 1. 0 x 10 -~ . '" I )との
比較より1.7 x 10-3と測定した。

42) 
ケイ光寿命 (τF)と励起一重項寿命 (τs)とは式13と14とで示される。
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τs =ゆF .τF ( 1 4) 

ととで、 Ymax.は吸収スペクトルの λmax.における波数 (cml)である。 Eは吸光

係数である。 PMIKの τ とτS はジオキサン中での吸収スペクトルよりそれぞれF 

1.5μs  、2.7n sと測定した。

5) 主鎖分解反応、における反応温度の影響

PMIKの光反応をベンゼン中およびジオキサン中 288K、303K、323K、343

Kで行なった。図 5に光照射時間に対し SNをプロットした。図 1での結果と同様に、

いずれのプロットも 2つの直線に近似できる。その傾きよりや CS1値(反応初期の値)

とや cs2値(反応後期の値)とを測定した。反応温度の上昇に従いゆ CS1は増加し、

-84-



ゆcs門 は減少する。図 6にゆ cs とゆ cs の Arrheniusプロットを示す。全反応エ1 - ， --2 

ネルみーをや CS1より 22kJ mol ー、ゆ CS2よりー20kJmol 1と算出した。 Type 1 1 

反応の全反応エネルギーは 4kJ mo i -1と報告されている。43) 主鎖分解の全反応エ

ネルギーも PMIKの光分解が Type 1機構で進行した事を示している。

ゆcsが初期の値より後期の値まで減少するのは、反応後期に架橋反応、が副反応とし

て進行したためと予想される。図 1bのプロットより測定した 10g ゆCS2を10gM n 0 

に対しプロットすると(図 7) 、傾き 0.5の良い直線関係が成立した。ゆ CS2測定時

のMnは初期の値ではないが、ポリマーの 2分子反応でや CS2が減少した事は明らか

である。これより、梨橋反応でや CSが減少したと結論できる。
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Figure 5. Plots of S.N. 三三・ irradiation tirne on the main chain 
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degradation of PM工Kin dioxane ( 10αdrn - a) and in benzene 

59  dm-3，c )at288K(-l，o )， 303K(2，・)， 323 K ( 3， 

o )， and 343 K ( 4，・)・ Mn=8.9x lO(a )and 7.2x l 04 
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-2 -3 ，-1 ，n-3 
b );工abs.21.63xlOelnsteln dm h and 2.84xlO 唖
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6) 考祭

I機構で進行した事を光照射による PMIKの吸収スペクトル変化は反応が Type

示している。光分解におけるチオール添加効果や反応エネルギーも Type1機構で反

PMIKの光分解は以下の反応、で進行とれにより、応、が進行した事を支持している。

状態に励起される(式

-1 2 
kJ mo 1 、約 3.4x 10 kJ 

313 nm定常光照射により PMIKはT可
2 

x 10 

すると結論できる。

と評、約 2.4ns 

とをそれぞれ(3.5---3.6 ) 

とτFも消光速度よりそれぞれ約 2.7 ns 

カルポニル基のT1状態は主に α解裂反応、で失活し、

τS 

15 ) 0 Es とET

mo 1 -1と評価した。

アセチルラジカルとポ価した。

PMIKの主鎖分解反応、はAの戸解裂(式 16) を生成する(A) リマーラジカル

(式 17 ) 

(式 18)。ポリ

を生成する

はBの解重合反応、により生成したと予想される

86 -

(B) との反応、は末端ポリマーラジカル反応により進行した。

MIK、モノマ一、



マーラジカル (At B) より架橋反応も進行する。

高温での反応、では、主鎖切断も促進されるが副反応である架橋反応も加速され、効

率的に反応するとは言えない Type 1機構により効率的に分解するプラスティック

を設計するには架橋反応を抑制する事が重要である。 MIKの共重合体を使用すると、

副反応、を抑制する事も可能であると期待できる。

h '¥1 

PMIK 、¥

，/ 

安

S 1 
、、、
〆F T 1 (1 5) 

T
 

¥、、
，/ 

~H3 ~H 3 

-CH_-C 一CH_-Cー
ζ L 

C = 0 (A) 

+ CH
3 

(1 6) 

C=Q 

CH3 (Acetyl Radical ) 

、、、
〆F

fH3 

-CH2-C=CH2 + 
fH37H3  

.7-cH27-c円-
C=Q C=Q 

CH3 CH3 

(1 7) 

(B) 

CH3 ~H3 

予診 -C H" -C ・ + CH2=C ( 1 8) 
21 
C=Q C=Q 

CH3 CH3 

(B) (M 1 K) 
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4 -3 -2 . 3-メチル-3ープテン -2ーオンのスチレンおよびメタクリル酸メチル

との共重合体の光分解反応

1 )主鎖分解反応

MIKのStおよびMMAとの共重合体の光分解反応、を、 303 Kベンゼン中 313nm 

定常光照射により行なった。図 8に共重合体組成によるゆ csの変化を示す o S t共重

合体の反応では、ポリマー中のMIKユニット量の増加に従いゆ csは増加する o 68 

-2 
rno 1 %のMIKユニット量を含む共重合体のゆ cs ( = 1. 7 x 10 ... )は Stのランダ

ムコポリマー中最大値であった。それ以上のケトンユニット量を含むポリマーでは逆

に、ゆ csはホモポリマーの値まで減少する n P(MIK-al t-SU のや csは 2.9x102 と

S t共重合体で最大値である。

MIKユニット量を 37mo 1 %以上含むMMA共重合体の債はおおよそ一定であっ

た。 MIKユニット量がそれ以下のポリマーでは、ゆ csはポリマー中のMIKユニッ
-2 

ト量の減少に従い増加する o P(MIK-co-MMA)ーO.3のや cs ( = 2. 7 x 10 )はMMA

共重合体中最大である。少量の 1ーペンタンチオール (0.5mol dm3) はMMA共重

合体の光分解反応を完全に消光した.

トフェニルートプロペンートオン (PV K) や2ーメチルートフェニルートプロペンー

トオン (P1 K) の共重合体の τ は共重合体中のケトンユニット量の減少に従い長
T 

くなると報告されている。44) 消光反応より明らかな様に、ケトンユニット量の少な

い共重合体の反応はT，状態から進行する。もし系間交差の量子収率(ゆ ic) 百一定

であると仮定すると、ゆ cs は三重項失活速度のパラメーターである.ゆ cs を

共重合体中のMIKユニット量に対しプロットすると、良い直線関係が成立する(図

g) 0 M 1 Kユニット量=0に外挿してや csの極限値を、 St共重合体で 6x 10-4 

-2 
lv1M A共重合体で 2.7 x 10 と測定した。とれらの値はポリマー鎖当り 1ユニッ

トのMIKを含む状態での値と想定される。

2) 主鎖分解の消光反応

P (MI K-co -S t) -8、P(M 1 K -c 0 -S t) -68、P(MIK-a1t-St)、 P(MI K-co -MMA)-3の主鎖分

解の消光反応を CODを使用してベンゼン中 303Kで行なった.図 10に Stern-Vo1mer

プロットを示す。 P(M I K-co -S t) -8とP(M 1 K-co -MMA)-3のプロットは直線となり(線4

と線 1)、これらのポリマーの反応がT，状態のみから進行した事が明らかである.
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3 : a1t:-St) ， 

1: 

3 
P (MI K-co -MMA)ー3で1.1 dm 

copolymer. the in content 

P (l'lIK-co-MMA) • 

mo 1 

MIK 

τT はP(MI K-co -S t)一8で 6・8dm3 

vs. 
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V
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of 

P 01工K-co-St)， 

Plots Figuどe

(線4)kq 

CODは三重項消光剤であるので、

* %がS，状態から進行したとすると、 Stern-Volmer
* 
状態から進行したとして kq

3 -1 
8. 0 dm mo 1 

のプロットは曲線ととP(MIK-a 1 t-SU P (MIK-co -S t) -68 と測定した。(線 1) 
司，
.. ‘EE-

-
nu m
 

81*状態からの反応は消なった(線2と線 3)

τTを%が81

30 

プロットは直線となる。全反応の 30

3 .，-1 6. 8 dm V mo 1 

25 全反応、の光されない。

:線

τTはケトンユニット量に関係な

[P(MIK-al t-SU :線4]

8 t共重合体の kq
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のτT PMIKでの結果ととの kqと一定であると結論できる。

MMA共重合体のしかし、

τTはなぜとの様に小さい値になったか不明である。

比較より St共重合体の τT は 3.6n sと評価した。

kq 

3) 光照射による吸収スペクトル変化

P <M IK -C o-MM A)ー3の光照射による吸

* カルボニル基の n一π 吸

と

いずれのポリマーにおいても、
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にフィルム状態での P例1K -C 0 -S t) -8 

i収スペクトル変化を示す。

11 図
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収と π一π*吸収は光照射時間に従い減少した。 St共重合体の反応、では、 λ=285 

nm付近の吸収は増加した。との吸収の増加は式 19に示す α置換スチレン (C)の

生成に起因し、 Type 1 1反応で主鎖分解が進行した事を示している。
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-C H2-Cー CH2-~ H一

C=o Ph 

CH
3 

hザ CH3 

-C  H2-C H+  

C=o 

CH3 

一一→〉

MMA共重合体の反応では、測定した全波長領域で吸収が減

少した。 α置換アクリル酸エステル (D)の生成を示す新たな

吸収は測定できない。とのポリマーでは、カルポニル基の γ位

炭素上に.水素がなく、 Type 11反応は起りにくい。吸収の減少

はカルポニル基の減少によると推論され、との共重合体の分解

が Type 1機構で進行すると結論できる。
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313 一ーλ 
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( 6 ) ， P (MIK-a1 t-St) 

( 9 ) • 

( 5 ) ， 

ー7and 

-9 

( B ) ， 

( 4 ) ， 

-21 

-22 

( 7 ) I 

( 3 ) I 

P(MIK-co-MMA)ー62

-38 ( 2 ) ， -68 

of quenchings the，f1uorescenoe for p10ts Stern由 Vo1mer13. Fi.gure 

Po1ymer: benzene. ln 2，3-butanedione by copo1ymers MIK 七he

P(MIK-co-MMA)ー22( 3 ) ， -22 ( 2 ) ， P(M工K-co-St)-38

( 5 ) . ー7

( 1 ) ， 

and 

PMIK 

( 4 ) ， 

4)発光スペクトル

ベンゼン中 298Kで測定したMIK共重合体のケイ光スペクトルを図12に示す(

PMIKの結nm付近に現れ、。発光極大は λ=390 d = 313 nm、λex. 

果と 一致した。

ポリマー中の

10-4 ) 

S t共重合体では、

のゆ F

MIKユニット量の減少

(= 6. 6 x S tユニット量の増加に従ぃゅ は減少する。 P<MIK-alt-SO 
F 

はPMIKの値の約 1/3である。 MMA共重合体の値は、

-92-

ゆFをケイ光スペクトルより測定した(表 6) 



Tab1e 6. Quantum yie1ds of the f1uorescence ( o
F 
) and the sing1et 

1ifE~times (τ)  of the MIK copo1ymers 
S 

Po1ymer 
3， a) o

F 
.x 10 τb) 

S 
kτc) 
q S 

ns d 31-1  m moJ. 

PM工K 1.75 

P (MIK-co-St)ー68 1.32 

-38 1.09 

ー22 0.97 

P (MIK-a1t-St) 0.66 

P(MIK-co-MMA)-62 1.74 

-21 1.80 

ー7 2.40 
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that oJE PM工K. b: The values weどe estimated when the I1uorescence 

rate constant was assumed to be independent of the po1ymer compo-

sition. c: The kτva1ue is the Stern-Vo1mer constant for the 
q S 

f1uorescence quenching by 2，3-butanedione. 

に従い、僅かに増加する。ケイ光の発光速度定数が共重合組成により変化するとは考

えられない。測定し子ゆ とPMIKの τ とを用いて共重合体の τs を算出した(ー F ..... ~ ... -.， . s 

表6)。

2， 3ーブタンジオンを一重項消光邦j に使用し、ケイ~の消光実験をベンゼン中行なっ

た。図 13に St e r n -V 0 t me rプロットを示す。 kqτsの順は、ゆ Fより評価した τs

* の頗と一致する。 St共重合体の τS の変化は、カルポニル基 Sl 状態と隣媛する St 

ユニットとの間の相互作用による消光過程を示唆している。このため、交互共重合体

の τS は最も短い。 MMA共重合体では、その機な消光過程は存在せず、ポリマー中

* のMIKユニット量の減少に従い Sl 状態は局在化し、 τS が少し長くなったと推論

した。
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5 )主鎖分解における反応温度の影響

P(MIK-co-S t) -68 とP(M 1 K-co -MMA)-6の光分解反応をベンゼン中 288K、 303 K、

323 K、 343 Kで行なった。図 14 にSNを光照射時間に対してプロットした。 MM

A共重合体の反応、は PMIKの反応と同様に、 O.5時間の光照射を境に 2つの直線で

近似できる。初期の傾きと後期の傾きは反応温度の上昇に従い大きくなる。一方、 St 

共重合体の反応では、温度の上昇に従いプロットの傾きは減少した。

主鎖分解の全反応、エネルギーを Ar rhe n i usプロット(図 15) より測定した結果、

P(MIK-co一MMA)-6のエネルギーは 11.3 kJ mo1-1 (初期値)、 5.9 kJ rn 01 -1 (後期の

値)が得られた。反応初期と後期とでエネルギーが異なるのは、 PMIKと同様に架

橋反応によると推論した。 P(MI K-co -S t)ー68のエネルギーは -11kJ mo l-1であった。

負のエネルギーの理由には、以下の 2つの機構が考えられる。(1)少量の不純物が消

光剤として作用した。 (2) ポリマー鎖中に消光反応を起すユニットが存在する。不純

物により消光反応が起る場合、その反応エネルギーは拡散エネルギー(c a. 4 k J 

mo 1 -1 ，43) )とおおよそ一致すると期待できる。しかし、測定した値は大幅に拡散エ

ネルギーを下回り(1)の機構は否定できる。反応温度の上昇によりポリマー鎖のミク

ロコンフォメーション変化が盛んになる。このため、ポリマー鎖中にそったエネルギー

移動反応も起り易くなり、それに伴う消光反応速度が大きくなった[(2) の機構]と

推論した。

6)考察

* 
S t共重合体の光分解反応、は S_ ， T 両状態より Type 11機構で進行する.ポリ1、 1

マー中の Stユニット量の増加に伴い τsは短くなる。最もや csの大きいPOHK-alt-
安 田3

S t) でも、 8
1状態からのや

cs債は約 9x 10 であり、 Sf状態からの反応、では τs
の変化は説明できない。 Turro ら45) はプロパノンの三重項与ネルギーがStポリマー

鎖中をエネルギー移動する事を報告している。 St共重合体の kqτ ーは共重合組成

に関係なく約 7dm3mol -1と一定である。との結果は三重項エネルギーが非局在化

している事を示しいる。一方、 τS はポリマー中のケトンユニット量の増加に従い短

くなる。ゆ csは反応温度の上昇に従い減少する。 Some rs a 1 Lらはポリマー中の Stユ
7) 

ニットが反応、を消光する事を報告した。 以上より、ポリマー鎖中のMIKに隣接す

* るStユッニトがカルポニル基 81状態を消光すると結論できる(式 20)。このた
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め、 Stポリマー鎖中に 1ユニットのMIKしか含まれない場合、そのや cs (極限値)

は 6x 10-4と著しく小さい値となる。

MMA共重合体の光分解はT1状態より Type1機構で進行した。ポリマー中のケ

トンユニット量の減少に従い τs は長くなる。ゆ cs値もポリマー中のケトンユニット

-2 
量の減少に従い増加し、限界値は 2.7x 10 にも到達した。これより、 MMA共重

合体ではT
1
エネルギーは局在化されており.ケトンユニット量の減少にともない

ゆcsも増加すると結論できる。初期の全反応エネルギー(11. 3 k J mo 1 -1 )と後期の

値(5. 9 k J mo C 1 )との差も小さく、 PMIKの反応で観測された架橋反応も抑制

されている。以上の結果、 St等一部のコモノマーを除き、主鎖分解量子収率はケト

ンユニットを共重合体に噂入する事で滑加する。以下に述ベるMMAの光糟感重合よ

り、光分解の全反応エネルギーは α解裂反応で生成したポリマーラジカルの F解裂反

応エネルギーである。これより、 MMAやアクリル酸メチル等のコモノマーの選択で

光分解性のより高いプラスティックの設計は可能であると推論した。

CH
3 CH  3 

CH
2 
CH
2 

CH
2 
CH
2 

/' ¥ / ¥ / / ¥ / ¥ / 

C CH  C CH  

ヲt

C=o Ph 主〉 C=o Ph (2 0) 
O 

CH  3 CH  3 
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4-3-3. ポリ (4，4-ジメチルートペンテン-3-オン)とそのスチレン

およびメタクリル酸メチルとの共重合体の光分解

1 )主鎖分解反応

ポリ (4，4-ジメチルートペンテン -3-オン) (PBVK) の吸収スペクトルを図 16

* に示す。 n一π 吸収極大は λ=298 nmに、吸収末端は λ=345 nmに現われる。

* 
313 nm光照射によりカルポニル基は n一π 状態に励起される。

PBVKと P(S t-co -BVK)ー12、P(MMA-co-BVKト 11の光分解反応、を 303K ベンゼン中

およびジオキサン中 313nm光照射により行なった(表7)。それぞれの溶媒中、 P

BVKのゆ csはMn 0 ~こ関係なく一定であった[ゆ cs=1.3X102 〈 in b enzene)、
-2 

1. 8 x 10 (in d 10 xa ne )] 0 P M 1 Kの反応、結果と同様に、ジオキサン中のゆ cs

Table 7. Quantum yie1ds of the main chain degradation ( o cs 

po1ymer Mn So1vent [1-Pentanethio1] Ocs 
x 10-5 -3 x~ï03 mo1 dm 

PBVK 1.7 Benzene 13 

" " Dioxane 18 

" " Benzene 0.5 4.3 

" " Dioxane 0.5 4.8 

" 2.9 Benzene 13 

" 7.3 " 13 

" " Dioxane 18 

" 
11 Benzene 0.5 4.4 

" " Dioxane 0.5 5 

P(St-co-BVK)-12 14 Benzene 6.7 

" " Dioxane 7.0 

" 11 Benzene 0.5 4 

" 11 Dioxane 0.5 4 

P(MMA-co-BVK)-11 10.7 Benzene 7 

" " Dioxane 12 

ー'
" Benzene 0.5 0.0 

" " Dioxane 0.5 0.0 

門

i
n可ザ



-3 
はベンゼン中での値より約1.5倍大きい。 O.5 IDO 1 dm のチオールを添加すると、

-3 ....... _ _-'-_ _ _ . _ -3 
<11 csはベンゼン中で 4x 10 、シオキサン中で 5x 10 -~こ減少した。 S t共重合

-3 
体のゆcsは両溶媒中 7x 10 とベンゼン中での PBVKの値の約半分である。 MM

-3 ど
A共重合体のやcsはベンゼン中で 7x 10 、シオキサン中で1.2x 10ーなる値が

-3 
得られた。 O.5 mo 1 dm のチオールを添加すると、 St共重合体のや csは 4x 10・3

に減少する。 MMA共重合体の反応は完全に消光され、比較的長寿命のラジカルを経

由して反応が進行する事は明らかである。

2: )光照射による吸収スペクトル変化

PBVKと P(S t-co -BVK)ー12、P( MM A -c 0 -B VK) -11の光照射 (λ 話300nm) による吸

収スペクトル変化を図 17に示す。図 16にPBVKや2，4，4-トリメチルートペンテ

ン-3-オン (BIK;PBVKの Typ e 11反応、で生成するポリマー末端のモデル構造

)、2-フェニループロペン (St共重合体の Type 11反応での生成物のモデル構造)、

2--メチルートプロパナール(Typ e 1反応、生成物のモデル構造)のスペクトルを光反

応生成物同定のために示す。

S t共重合体のスペクトルは、測定した全ての波長で吸収が増加した。特に λ<290 

nmでの吸収の増加が著しい。との吸収変化は、式 21に示す様に、 Type 1 1機構に

より生成する α置換スチレン (C) によると推論した。
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MMA共重合体のスペクトルは、測定した全ての波長で

吸収が減少した。吸収末端もシフトしない。との共重合体

は、カルポニル基の γ位炭素上に水素がないので、 Type 1 1 

反応、は進行しない。との変化はカルポニル基の減少に起因

し、 MMA共重合体の光分解反応は Type 1機構で進行し

た事が明らかである。
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17. Figure 16. F工gure
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よ= 345 nm 吸収末端は λ* PBVKのn一π 吸収は光照射時間と共に減少した。

II機構のみで進行すると仮定すもし光分解が Typeまでシフトする。= 370 nm りλ

> 320 nmでのλ である。(E) 生成する末線基はピパリル基と α置換 BVKると、

[B 1 Kと= 332 nm λ = 298 nmでの吸収の減少は、λ しかし、吸収は増加した。

これでの吸収の噂加に比べ著しく大きい。の最大波長]PBVKの吸光度差 (oε) 

II機構で進行した事が明Type I機構とともにPBVKの光分解反応、は Type

らかである。

より、

3) 主鎖分解の消光反応

主鎖分解の消光反応をベンゼン中CODを使用して行なった o Stern-Volmerプロッ

とれらのポリマーの分解反応がT，状態から進行したとは直線となり、(図 18) ト

19. Figure 18. Figure 
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3 .-1 
結論できる。プロットの傾きより、 kqτ をPBVKで 7.1 dm~ mol 、P(St-

T 
3 -1 3 -1 

co-BVK)ー12で 14dm mo 1 、 P <M MA -c o-BV K) -11で 7.8dm mol と測定した。

τTはkqτT よりそれぞれ約 3.5ns 、約 7n s 、約 4ns と評価した。

4)主鎖分解におけるチオールの添加効果

P <MMA -C o-BVK)一11 の光分解反応、は少量のチオールの添加により完全に消光された

(表 7) 0 PBVKとその St共重合体の反応における1ーペンタンチオールの効果を

検討した。 チオール非存在下のや CSと存在下の値の比(ゆ cso/ゆ cs) をチオール繊

度に対してプロットした(図 19)。いずれのポリマーの反応でも、プロットは直線

となる。 St共重合体のプロットの切片は1.0を取り、との反応が単一反応機構で進

行すると結論できる。 PBVKのプロットの切片は 2.5となり、二つの反応機構で反

3 .-1 
応する事が明らかである。プロットの傾きは PBVKで 3.0dm.... mol 、P(St-co-

3 -1 
BVK)ー12で1.9 dm mol であった。

-3 
ジオキサン中 2mol dm のチオール存在下に反応した PBVKとそのMMA共重

合体の 1Rスペクトルでは、フオルミル基に帰属される 1730cm-
1 、2720cm-1、

2780cm-1の吸収を測定した。チオール非存在下に反応したサンプルでは、これらの

吸収は測定できない。

5)発光スペクトル

図 20 にベンゼン中 303Kで測定した PBVKのケイ光スペクトルとジオキサン中

77 Kで測定したりン光スペクトルを示す。これらのスペクトルの発光極大を λ=394 

nm (ケイ光)と λ=440 nm (リン光)とに測定した。とれらのスペクトルの 0ー0バ

ンドは λ=340 nm付近(ケイ光)と λ=370 nm付近(リン光)とに現われる。と

2 -1 
れにより、 Es とE

T
とはそれぞれ約 3・5x 10 kJ mo 1 、約 3・2x 10 kJ mo 1

匂

1

と評価した。

PBVKとその共重合体のゆ をそのスペクトルより測定した。ゆ
F
は P(S t-co-

F 

BVK)ー12< P B V K < P <MMA-c o-BVK)ー11の願に増加し、 MIKポリマーでの結果と
一致した。ジオキサン中での吸収スペクトルと式 13、14 より、 PBVKの τFとτs

をそれぞれ 1. 4μS  、3.9 n sと算出した。との τSはモデル化合物 (MB K) で

16) 
の報告値 (4.2ns'v/ )と良く一致し子。 τ が共重合組成により変化しないとしー F
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F'igure 20. Emission spectra of PBVK. 1，2: Fluorescence spectra of 

PBVK (1) and PMIK (2) moni tored in benzene a t 303 K 入
ex. 

= 313 nm， d = 0.10 )， 3: Phosphorescence spectrum of PBVK 

monitored in dioxane at 77 K (λ=  313 nm ). 
ex. 

Tab1e 8. Quantum yields of the fluorescence ( o
F 
and sing1et 

lifetimes ( T，... ) of七heBVK polymers 
S 

τb) kτc) 
S g2 

3， a) 
polymers o

F 
X 10 

ns drn .... 、 mol-.1.

PBVK 2.84 3.9 21 

P(St-co-BVK)-12 2.4 3.3 21 

P(MMA-co-BVK)-ll 3.1 4 .3 24 

PMIK 1.75 2.7 17.8 

a: The values were determined by means of the spec七ra，

b: determined by means of the ø~ values as the emission 
F 

rate constant was independent of the BVK content in the 

polymer， c: guenching rates in the reactions wi七h 2，3-

butanedione in benzene. 
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て、共重合体の τS を 3.3n s (S t共重合体) . 4. 3 n s (M M A共重合体)と算

出した。ケイ光消光反応、も2，3-ブタンジオンを消光剤に使用して行なった (λex. = 

310 n問、 d= 0.10 )。結果は表 8に示す。消光速度の頗は τSの順と一致した。

6) 主鎖分解反応における温度の影縛

PBVKの光分解反応、をジオキサン中 288K、303 K、323 K、343Kで行なった。

ゆcsは反応温度の上昇に従い増加する。ゆ csの Arrheniusプロット(図 21)より、

主鎖分解の全反応エネルギーを 26kJmo i 1 と測定した。との値は、 Type11反応、

-1 .43) 
エネルギーの報告値(4 k J mo l " .， )より著しく大きく、 Typ e 1機構で主鎖分

解反応が主に進行した事を示唆している。

7)考察

PBVKの光照射による吸収スペクトル変化は分解反応、が Typer機構とともに

Ty pe 1 r機構で進行する事を示している。分解反応におけるチオール添加効果や全反

応エネルギーは Type r機構を示唆している。いずれの反応機構においても前駆体は

T 1状態である。

ゆcsは式 22で示される。
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ゆCS =ゆ CST +ゆ CS
11 

(22) 

ここで、ゆ CS1とゆ CS11 とはそれぞれ Type 1.. 11機構によるゆ CSである。 MMA

共重合体の反応結果からも明らかな様に、チオールは Type 1反応を完全に消光する。

チオール存在下におけるや CS (ゆ CS，p) は式 23で示される。

ゆCS
11 

ゆCS，p (2 3) 

( 1 + k qτT [Thiol] )( l+kt τB [Th i 01] ) 

ご.の式において、 kq とktはチオールのT，消光反応速度定数と Type II反応中間

体1， 4-ピラジカルの捕捉速度定数である。 τ は1，4ーピラジカル寿命である。プタン
B 

7 _ 3 
チオールによる 1-フェニルーエタノンのリン光消光より、 kqは 1.4x 10. dm 

mo 1・1s-1 と報告されている。 46) τTは 3.5ns と評価されるので、チオールに

よる T1消光反応は無視しうる。とれにより、式 23は式 24に簡単化できる。

ゆCS
11 

ゆCS，p (24) 
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i
 

図 18の切片はゆ CS0 I ゆCS11 を示し、や CS11 は約 7x 10-3と算出した。も

し、ゆ CS
11
IゆCS，pをチオール濃度に対しプロットすると、 kt τBは約 1・2dm3 

mo r 1 となる。

PBVKの光分解は 313nm定常光照射により Tl 状態より反応する。 T
1
ピパリ

ル基は主に α解裂反応、(式 25)と γ水素引抜反応(式 26)により失活する。後者

の反応、はトリプレット 1，4ーピラジカル(H) を経由して主鎖切断反応が進行する。前

者の反応は tert-プチルラジカルとポリマーアシルラジカル(F) とを生成する。ラ

ジカルFは非常に不安定であり、第二級ポリマーラジカル (0) と一酸化炭素とに分

解する。このため、チオール非存在下ではフォルミル基を生成しない。塩化メチレン

6 -1 中ポリマーアシルラジカルの分解速度定数は約 4x 10"" S と測定した。ポリエチ

-104 -



レンの放射線分解より報告されている様に、ポリマー鎖中の第二級ラジカルにより架

47) 
橋反応、が進行する。 J P B V Kの反応はGの向解裂反応、で進行し、とのラジカルは

その隣接基の嵩高さのため架橋反応は阻害されていると結論できる。

以上の検討結果より、 PBVKの光分解反応、はむしろ Type1機構で進行すると考

えられる。とのポリマーの反応では大きい温度効果が認められ、効果的に光分解反応

が進行する事が明らかとなった。

h 'v 

* PBVK 、、h
" 
S 

、、h
" T， 

. 
-CH~-CH-CH，.. -CH­

r ・ L I 
+ C=O 

CO R 

(G) 

-CH -C Hー CH_ー
2 I 2 
C=O 一一→〉

F， Polymer Acyl Radical ) 

T1 一一三〉 + 

R 

-CH2-CH=CH2 + 

FD 
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〆
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I
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一ータ

T 1 

-CH -CH-CH -C-
2 1 2 I 

-ーさ診 ・C-OH c=o 

R R (H， 1， 4-Biradical ) 

-CH_-CH 
2 f --2 

-ータ C=O
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(2 6) 

( R= tert-Butyl) 
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4-3-4. ポリ(2-メチルートフェニル-2-プロペンートオン)と

そのスチレンおよびメタクリル酸メチルとの共重合体の光分解

1 )ペンズアルデドとモノマーの生成

PPIKとその共重合体の光照射で、 α解裂反応、が進行するならばペンズアルデヒ

ドを生成する(式 27 )。

T
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司
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(α-Cleavage ) 

+ ( 2 7 ) 

o
 

=
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p

一一一一〉 Ph-CHO 

( Acyl Radical ) Benzoyl Radical ) ( Benzaldehyde 

'I'able 9. Quan七urnyields of the benzaldehyde forrnation， the P工K

fo口nation，and the main chain degrada七ion ( On' Ou， and o B' ~M 

in the photolysis of PPIK， P(St-co-P工K)ー工9，and P(MMA-co-PIK)ー

12 by 313 nm irradiation in. dioxane at 303 K 

Polymer o
B oM 

PP工K 0.3 0.5 

PP工Ka) 0.3 

P(St-co-P工K)-19 0.1 undetected 

P(MMA-co-P工K)-12 0.2 undeterrnined 

司
r
b

nυ 可ムx
 s
 
c
 

mur 

5.5 

6 

4 

-3 
a: Reaction in benzene containing 0.5 mol dm W l-pentane七hiol.
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P (M MA -c 0 -P 1 K) -1 2 

-3 
PPIKではベンゼン中 0.5mol dm のチオール存在下での反応も行なっ

の反応、をジオキサン中 303KでPCSt-co-PIK)一19、PPIKと

行なった。

ベンゼン中でのにベンズアルデヒドの収量を 1abs.に対しプロットした。図 22た。

すぐ限界値に到達すベンズアルデヒドの収量は 1abs.に従い増加するが、反応では、

をプロットの初期の傾きより算出したベンズアルデヒド生成の量子収率(ゆB) 

における溶媒効果は認められない。

る。

α解裂反応は S t共重合体でも進ゆ
B 

ジオキサン中での PPIKの反応、では、

5 x 10-1 

(表 9) 

P 

MMA共重合体の反応でもM

も生成した。(P 1 K) モノマー

と測定した。1 K生成の量子収率(世間)

収量が少なく定量できなゆった。

は

行する。

M 

E 
'o 

MAを検知したが、
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einstein 

PIK and ( 1 -4 ) benzaldehyde of yields the of Plots 22. Figure 

PSt-PP工K，of photolysis the on photons absorbed vs. ( 5 ) 

at irradiation nm 313 by P(MMA-co-P工K)-12and co-P工K)-19，

ln PP工Kに
Jand 工dm 3， g 5 一一concentra七工onPolymer K. 303 

P(MMA-co四 P工K)ー3 : dioxane， 工nP(St-co-PIK)-19 2 : dioxane， 

l-pentane-containing benzene 
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SN 

2 )主鎖分解反応

PPIKの主鎖分解反応をベンゼン中およびジオキサン中 303Kで行なった。
-2 

と吸収光量とのプロットの初期の傾きよりゅ CSはベンゼン中 5.2x 10 

10-2 

ジオキサ

303Kで行なっ

た。図 23に共重合体組成に対しゅ CSをプロットした。 MMA共重合体のφcsは共重

Figure 24 . 

と測定した。共重合体の光分解反応をベンゼン中x ン中 5.5

23. Figure 
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of Variations Figure 23. 

2 : P(st-co-PIK)， 1: K. 303 at in benzene copolymers 

P (附仏ーco-PIK). 

the of 

the main of quenchings the for plots Stern-Volmer 24. Figure 
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-2 
合組成に関係なく一定であるが (φcs= 4 x 10 -.... )、 8t共重合体の値はボリマー

中のPIKユニット量の減少に従い増加した。 φCSの逆数 (φcs-1 )はポリマ一中

のPIKユニット量 ([PIK])に比例する。 φCS1 と [P1 K]との関係を

[PIK] = 0に外捕し、 φcsの値限値を1.5x 10-1と測定した。

3 )主鎖分解の消光反応

P (St-co-PIK) -6とP(MMA-co-PIK)-9の主鎖分解の消光反応をベンゼン中CODを

使用して行なった。図 24に Stern-Volmerプロットを示す。 MMA共重合体のプロッ

トは直線となり、 T，状態からの反応が進行した事が明らかである(k q r T = 78 

佃 3mo 1-1 ) 0 8 t括合体のフ。ロットは曲線となり、反応の一部がS1*状態より進

* 行したと結論できる。全反応の 30%が8，状態から進行するとすると、プロットは

3 __，-1 
直線になる。 kq T を25dm'"' mo 1 と算出した。

T 

4 )リン光スペクトル

図 25にジオキサン中 77Kで測定したPPIKのリン光スペクトルとその励子ス

ペクトルを示す。励起スペクトルは λ=340 nmに最大吸収波長を持ち、 n-π 吸

* 
収スペクトル (λmax= 322 nm)と一致する。これより、リン光がn-π 状態から

の発光であると結論できる。発光スペクトルの 0-0バンドは λ=416 nmに測定さ

2 . 
_ 
. -I 

れ、 ET11直を 2.88x 10-kJ mo1 
・ と算出した。

. 
2 J Excitation Emi ssion コ. 

ro 

4
〉
J
3 

.，.... 
v1 
c 
+qJ 
J 

c 
トー4

() 1/ 
300 4∞ 500 6α〉

λI nm 

Figure 25. Phosphorescence and its excitation spectra of PPIK 

in dioxane at 77 K. 
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5 )反応機備

PPIKはカルボニル基のY位炭素上に水素のないポリマーである o 反応は式 26

---28で進行したと考えられる o T， 

)。 α解裂反応で生成した第三級ポリマーラジカル(1 )の β解裂反応で主鎖

状態のPPIKは主に α解裂反応で失活する(

式 26

分解反応は進行した(式 28 )。この反応は末端ボリマーラジカル(J )を生成する。

Jの解重合反応でモノマーが生成する(

式 29)。ジップ長 (φ /φCS )は約9と測定した。
M 

Jは重合反応における成長ラジカルであり、
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( P 1 K) ( J ) 

( Depo 1yme ri-

zation ) ( J ) 

T，状態より Type1機構

で進行する。 St共重合体はカルボニル基のα位炭素上に水素があるポリマーである o

ヲーその分解反応はS，およびT，両状慾より Type1、11両機構で進行する。ゅ CSはポ

リマ-中のPIKユニヅト量の減少に従い 0.15まで増加した。

MMA共重合体の反応は、ホモポリマーの反応と同様、

PPIKの光分解反応は Type1機構で進行し、解重合反応でモノマー以上の結果、

も生成する。研究にはアニオン重合で合成した低分子量ポリマーを使用したが、高重

合度のポリマーは高分解性プラスティックとして可能であると結論できる。
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4-3-5. ポリ (3ーメチル-3→プテン -2ーオン)やポリ (4， 4ージメチルート

ペンテン -3-オン)存在下におけるメタクリル酸メチルの光増感重合

1) P M 1 K存在下における MMAの光増感重合

PMIKとMMAの吸収スペクトルを図 26に示す。 λ=3 13 n mにおける MMA

の吸光度は PMIKの値に比べ著しく低い。 PMIK存在下における 313nm光照射

によるMMAの重合では、カルポニル化合物から生成するトランジエント種より重合

反応が開始された。

ー3 -3 
MMAの光重合反応、をベンゼン中(3 ，.....， 2 4 ) x 10 b a s e mo 1 d m のPMIK

液度純図で行なった。いずれの PMIK浪度においても、ポリマー収量は光照射時間

に比例して増加した。重合速度 (Rp) はポリマー収量と光照射時間とのプロットの

傾きより測定した。 Rpは式 1Lと式 12 を使用し重合溶液の粘度と熱重合の速度(
-6 -3 -1 

R P T' = 1. 4 x 10 mo 1 dm s で矯正した(補正値 Rp" ) 0 図 27に

logR p"を 1og [P M 1 KJ に対しプロットすると、傾き 0.43の良い直線関係が

得られた(図 27の実線) 0 

照射光強度(1 0 )の Rp"における影響を検討するため、 log R p "を log1 0 

1.0 

て2

0.5 

0.0 
300 350 

wave'~n9Ih I nm 

Figure 26. Absorption spectra of PMIK， MMA， and the polymerizatlon 
-2 . .... -3 

5 Y s t e m . 1: [P M 1 K ) = 1. 2 x 1 0 -b a s e mo 1 d m OJ i n b e n z e n e ， 2: 
-3 

IMF1111=4.omo 1dm i n be nz e ne ，3:iPMIK}21.2X102 

bas eIT101dm 3，iMMA124.omo 1dm 3i  n ben zene. 
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Figure 27. Effect of [PMIK 1 on Rp. Dotted line shows the re-

1ation between the absorbed intensity of 1ight， obtained 

by rneans of the polyrner concentration， and the Rp value. 
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lfigure 28. Effect of the irradiated 1ight intensity on Rp. [ PMIK ] 
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に対しプロットした(図 28)。プロットは傾き 0.51のよい直線となり、 Rp "は

1 0 の約 0.5乗に比例していた。

図 29の線 1に 10gR p ，を 10g [MMA]に対してプロットした。 [MMA]= 

6. 0 mo 1 dm -3 での値を除き、傾き 0.84の良い直線関係が成立した。 MMAはラジ

カル機構で重合する典型的モノマーの一つである。しかし、プロットの傾きはしOに

ならず、 MMAが消光剤としても作用したと推論した。

2) PBVK、PMVK、MBK存在下におけるMMAの光増感重合

MMAの光増感重合を PBVK、PMVK、MBK存在下に行ない、 PMIKで測

定したRp "と比較検討した (d31 3 nm = O. 23 )。結果は表 10に示す。 Rp "は

以下の頗に増加した。
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Figure 29. Effect of [PMIK] on Rp'・ 1:{PMIKl=1.2x lo-2base 
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Tab1e 10. Resu1ts of the photosensitized po1ymerization of MMA 

Sensitizer So1vent RP" x 10
5 
a) Ri x 10

8，b) Ri 
o 
10 日，c) s2b d) 

mol dm 
-3 ー3mo1 dm ""' s 

-1 -3 mo1 dm ..， s -1 

PMIK 

1.2 x 10 ー2 Benzene 3.24 5.92 13.5 0.] 

1.3 x 10-2 Dioxane 2.38 3.20 7.03 

PBVK 

7.5 x 10 
-3 
Benzene 4.49 11.4 22.9 0.52 

7.5 x 10 
-3 
Dioxane 3.35 6.33 12.7 

PMVK 

1.4 x 10 
-2 
Benzene 1.00 0.56 2.13 0.05 

1.5 x 10 
-2 
Dioxane 1.27 0.92 3.50 

MBK 

3.2 x 10 一2 Benzene 5.95 20.0 35.1 0.8 

3.2 x 10 
ー2
Dioxane 4.56 11.7 20.6 

-3 
1MMA]=4.omo 1dm ，Temp.:303K I23.4X10-7ein-

"'abs. 
-3 -1 

stein dm ~ s.  a: Corrected va1ue， b: in1tiation rate ( Ri 

was ca1cu1ated by means of the eguation 39 and the reported 

2 .. 3 .. -1 -1 rate constants ( k内=2.69 x 10-dm""' mo1 ~ s.  k七=2.52 x 

7 .:3_3 _~1-1 -1 - 48) 
10' dm~ mo1 • s ~ )， 'VI c: ca1cu1ated by assuming the kqTT 

va1ues to be 0.3 ( PMIK )， 0.2 ( PBVK )， 0.7 ( PMVK )， and 

3 ..-1 
0.45 ( MBK ) dm

j 

mo1 

PMVK  < PMIK < PBVK  < MBK  

PMVKでの結果を除き、 Rp "はいずれもベンゼン中での値の方が大きい。

PBVKやMBK存在下での光増感重合においも、 Rpにおけるモノマー濃度の影

響を検討した。 1og R p ，を log [MMA] にプロットすると(図 29) 、いずれの
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光増感重合でも傾き約 0.9の良い直線関係を得た〔実験値:O. 90 (p B V K)、O.88 

(M B K) ]。

3) 増感重合における反応温度の影響

PMIK、PBVK、MBK存在下におけるMMAの光増感重合をベンゼン中 288

K、293 K、298 K、298 K、303 K、308 Kで行なった([M M A] = 4. 0 mo 1 
自 3 -2 -3 -3 
dm 、 [PMIK] = 1.2 x 10 basemol dm 、 [PB V K] = 7. 5 x 10 base-

-2 . _ -3 
mo 1 dm 、 [MB K] = 3. 2 x 10 ... mo 1 d m V )。図 30にRpのArrh en iu sプ

ロットを示す (Rp'''=Rp-RPr) 。プロットの傾きより全重合エネルギー(

E to ta 1 )を 18.4kJmo i 1(P M I K) 、20.1kJmo il(P  B V K) 、 18.8 kJ 

mo 1 -1 (M B K) と測定した。重合開始エネルギー (Ei )は式 29で示される。

E i = 2 ( E to ta 1 - E p + 1 / 2 E t ( 29 ) 

この式において、 EpとEtはそれぞれ成長反応、と停止反応のエネルギーである。 M

MAの (Ep - 1/2 E t) は 19.7kJmo i -1 と報告されている。48) 式 29を用い

てEi値を(ー 2.6~ 0.8)kJmoi1 と算出した。
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4)重合機構と α解裂反応景子収指

カルボニjレ化合物非存在下での RP'は1.4x 10-6 m01 drn3 s-1 ([MMA] 
T 

=4.omo l dm-3 in b en ze ne )と小さい値であり、カルポニル化合物の光反応、により

生成したトランジエント種が重合を開始した事は明らかである.光照射により PMI

Kは励起され、 T1状態を生成する。 T1状態は反応を除き発光.発熱など一分子で

失活する過程(式 30)、 α解裂反応(式 31 )、溶媒の様な水素供与体からの水素

引き妓き反応(式 32 )、モノマーによる消光反応(式 33)等で失活する.

k 1 

T1 > So + h y + a 

k 2 

T1 > R. + R '- ( 31.) 

k3 

Tl + H -Donor 三〉 Ke ty 1 Ra d i ca 1- + o. ( 32 ) 

kq 

T1 + Monomer 三〉 So + M 事守 or Ad duc t s ( 33 ) 

ごとで、 kl ~ k3 とkqは反応速度定数である.重合開始速度 (Ri )と Rp "は

それぞれ式 34，35で示される。

R i n R' f. ゅi・ 1 ab s. ( 34 ) 

R p" = R i 1 /2・ kp・(2 k t )ー1/2・ [MMA] ( 35 ) 

これらの式で、 nR は一分子の T1状態より生成するラジカルの数 (nR=2) 、f

i土1ケのラジカルがポリマー鎖を形成する割合である。ゆ iは重合開始量子収率であ

るo k p とktは重合における成長反応速度定数と停止反応速度定数である o R p " 

1 /2 L r n 1. I T Tr' O. 4 は 10 と [PM 1 KJ に比例していた。 [pM 1 K]と10 値より 1ab s.を

算出し、 log R p "を log Iabs.に対しプロットした(図 27，破線) 0 プロットは傾

0.5 
き 0.51のよい直線で示され、 Rp "は約 Iabs. に比例する事は明らかである.
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49-51) 
状態を消光する事が報告されている。

3: PBVK， 2: PMIK， 1 : [ MMA ] • 

[附A] • 

vs. 

vs. 

Ri Rio / 

RiT RiT / 
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の

of 
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Plots 
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Figure 32. 

4 : 

Rp  

同様に重合開始反やベンゾインのT1

状態とモノマーとの付加T， 一般に、応はモノマーにより消光されたと結論できる。

T，状態のベンゼンからの水素引抜反応、

で表される。

物には重合開始能力がないと言われている。

は式 36ゆiは無視できるので、
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2 3 
Ri値を式 36 とkp、 ktの報告値を用いて算出した(k p = 2. 69 x 1 0 dm 
m() l-1 s -1、 kt = 2. 52 x 10 7 dm 3 mo 1-1 s -1 ，48) )。図 32にRi -1 を [MM

A] に対しプロットした。 PM 1 K (線 1)や PBVKのプロット(線 2) は直線と

なり、重合開始種がT
1
状態より生成した事が明らである。とのプロットを [MMA]

-7 -3 
= 0に外掃し、 Ri 0値(消光反応、が起らない時の Ri値)を 1.35x 10 mol dm 

-7 ，， -3 国 Is.-l (PMIK) 、2.29 x 10 -I mo 1 dm -V S -， (P B V K) と測定した。 MBKのRi

ヲーのプロットは曲線となった(線 3) 0 M BKの α解裂反応は 8_ • T 両状態より進1 --1 
15 ) 

行すると報告されている(ゆ α = O. 18、や α = O. 33 ;生成物分析からの値 ) s . ， T 
MBK存在下での光増感重合も両励起状態より生成したラジカルが開始したと結論で

ー7 -3 -1 
きる。 8*状態からの Ri (Ris) を 1.1 x 1 0 mo 1 d m s とすると、 T1
1 

状態からの Riの逆数 [Ri ~ -I = (R i -R i s )-I ]はモノマー濃度に比例して
T 
* 増!加した(線 4) 0 R iにおける 8
1状態の寄与

[Ri s / R i 0 = O. 32] はゆ αに

おける寄与(0.34 )と一致し、ゅ iがや αに比例する事が明らかである。

・4n _ _ 5 2 ) ~ 1 r- .. 1 n -4 n_ _53 ) 
ベンゼンと MMAの粘度はそれぞれ 5.62 x 10 . P as 、5.16 x 1 0 . Pa s 

と報告されている。実験したモノマ一波度の範囲では fに大きい変化はない。 Riは

やiに比例するので、 Stern-Volmerプロットとして Rio/Riを [MMA] に対

してプロットした(図 33) 0 M B Kでの Ri_/Ri のプロットは線4に示す。
To' --T 

消光速度 (kqτ )を 0.28dm3 mol ・1(PMIK) 、 O. 24 dm 3 m 01 -1 (P B V 
T 

3 ，-1 K) 、 ( 0.45 :t 0.1 ) dmJ moC I (MB K) と測定した。

PBVKとPMVKの光分解反応は Type1機構と Type 1 1機構とで進行する。

1， 4ーピラジカル中間体も重合を開始するが、その効率は α解裂ラジカルに比べ著しく

低い。 54)一方、 PMVK存在下では、ジオキサン中での Rp "はベンゼン中での値

より高い。 PMVKのゆ αは他の化合物に比べ小さく、 τTも畏い。とのため、式

~12 の R p "における寄与が無視できないであろう。

MMAのkpや ktについては多くの報告値があり、 fも測定できない。このため、

やiを算出する事ができないが、ゅ iがや αに比例する事は明らかである。 MBKの

ムム 20) 
ゆα(= 0.8 ;溶媒ケージ内でのラジカルの再結合別の値 )と Ri 0 とを基準に、

PMIK. PBVK. PMVKのや αをそれぞれ(3 :t 1 ) x 10-1， (5 :t 2 ) x 

-2 
10 -
1 
、 (3 :t 1 ) x 10 と評価した。この計算において、 PMVKはT 状態だ

けから反応し、 kqτ は 07dm M-1 と仮定した。 PMIKとPMVKのや α
T 
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はレーザーフラッシュフォトリシスでの測定値とよく一致した。とれにより、通常の

方法では測定困難なや αも光増感重合により測定できる事を明らかにした。

全重合エネルギーより Eiは〈 -2.6~ 0.8)kJ mol -1 と測定され、 α解裂反

応、は熱的に中性の反応であると結論できる。とれにより、ポリマーの光分解反応、にお

ける全反応エネルギー[22 kJ mo 1 -1 (P M I K)、11kJ mol-1〔P〈MIK-C04MAト6)、

26 k J mo 1 -
1 
(P B V K) ]はポリマーラジカルの戸解裂反応のエネルギーであると

推論した。 MMA共重合体の光分解における全反応、エネルギーより明らかな様に、ポ

リマーラジカルの戸解裂反応、エネルギーが低下するコモノマーを選択すると、より効

果的に光分解するポリマーの設計が可能であろう。メタクリル酸t-プチル等の嵩高い

モノマーとの共重合体では高いや csが期待できる。

PMIKやPBVKでは著しく高い量子収率で α解裂反応、が進行した。効率的にポ

リマーラジカルを生成するので、 UVキュアリング用インキやペイントの光開始剤と

して使用可能である。さらに、プラスティック表面での重合も可能であろう。

ハ可
U

1
4ム



4 -4.結論

PMIK、PBVK、PPIKとその StおよびMMA共重合体の光分解反応を

313 nm定常光照射により行なった。単狐重合体の励起状態についての測定結果[励

抱一重項 (S，合)状態と三重項 (T，)状態のエネルギーレベル (Es 、ET )とそ

の寿命 (τs、 τ ) ]は表 11に、 α解裂反応と主鎖分解反応の量子収率[ゆ α、
T 

ゆcs]とその反応エネルギー [Eα、Ecs] を表 12に示す。これらのポリマーでは

T1状態より主に Type1機構で主鎖切断反応が進行する。反応機構は式 37~ 40 

* 
に示す.ポリマー中のカルポニル基は光照射により、 s，状態を経由してT，状態を

生成する(式 37) 0 T，状態は主に α解裂反応で失活し、ポリマーラジカル (0)

とアシルラジカルを生成する(式 38) 0 P B V Kの反応では、最初にポリマーアシ

Table 11. Results of the excited states 

Polymer E ET τ τ 
s S T 

x 10 ー~ kJ mo1ー.J. ns 

3.5 - 3.6 ca. 3.3 'ca. 2. 7 ca. 2.4 

ca. 3.5 ca. 3.2 ca. 3.9 ca. 3.2 

2.88 

PMIK 

PBVK 

PPIK 

Table 12. Results of the photoreactions of the polymer samples 

polymer So!vent oα Ocs 

x 10
2 

E ( o αE  ( Ocs ) 

kJ moll 

PMIK 『
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0.8 

PPIK Benzene 

Dioxane 

0.3 

0.3 

0.3 

0.5 

1.3 

1.8 

5.2 

5.5 

-2.6 22.6 

21.8 

PBVK 

20.1 
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と一酸化炭素とに分解す(0 ) さらに第二級ポリマーラジカルルラジカルを生成し、

H解裂反応で生成したポリマー。(式 39) る。主鎖分解はOの戸解裂反応で進行する

Oや Pより架橋反応(式 40) の解重合反応でモノマーを生成する、‘a
JP
 

I
E
-

も進行する。

ラジカル
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研究したポリマーの φα は 0.3(PMIK， PPIK) --0.5 (PBVK)と著し

-3 
く大きい値である。しかし、その φCSは 5.2x 10 -(P M 1 K )、 1.8X102 ( 

P B VK)、5.5xlo-2 (PPIK)と小さい値である。これは Type1反応で生

成したポリマ ーラジカルの主鎖分解効率が低いためである。主鎖分解反応、の効率は以

下の方法で向上し、高分解性プラスティックの設計が可能になる@

光分解反応、を効率化する一番目の方法は、共重合体の利用である o M 1 KとMMA

の共重合体では、ポリマー中のケトンユニット量の減少にともない φCSは約 0.03ま

で増加する。ポリマーラジカルft 0"のβ解裂反応エネルギーの低いコモノマーの利

用により、より効率的に分解するプラスティック材料の設計が可能であろう。

二番目の方法は高温での反応である。 343Kでの反応ではφcsはPMIKで 2.4x 

110 -2 に、 PBVKでは 5.3x 10-2まで治加する。ごの理由は式 39に示すβ解裂

反応の温度の彫嘗と捻給される。しかし PMIKの反応では、副反応である架矯反応

も同時に進行する。このため、架橋反応の起りにくいポリマーを高温で反応しなげれ

ばならない。

P(MIK-co-MMA)-6やPBVKは架橋反応があまり進行しないポリマーである。 MI

KやBVKとメタクリル酸t-ブチルの様に側鎖の嵩高いモノマーとの共重合体では、

より効率的に β解烈反応が進行すると期待できる。また、この共重合体は架橋反応の

起り鍵い材料となると期待できる。

表 11，12以外の重要な知見を以下にまとめる。
安

1 )アセチル基の8，状態は隣援する Stユニットにより消光される。

2)MIKとMMA共重合体の T は共重合体中のMIKユニット量の減少に従いT '<;1'0. 

長くなる。

3)MIK-8t共重合体のT，状態は非極在化されている@

4)MMAは脂肪族カルボニル化合物のT，状態を消光する。

5)PMIKや PBVKのφα はMMAの光増感重合より測定できる。

6 )φcsはポリマーの分子量に関係なく一定である。

7 )ジオキサン中でのPMIKや PBVKのφcsはベンゼン中での値より大きい。

8)MIK-St共重合体のφcsはポリマー中のMIKユニット量の減少に従い減
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9 ) P 1 KとMMAとの共重合体のφcsはポリマー組成に関係なく一定であるが、

S t共重合体ではPIKユニット量の減少に従い φcsは増加する o

1 0) Type 1， 11両機構で進行する主鎖分解も、チオール添加により、それぞれの

反応のφcsは測定できる。

1 1 )α 解裂反応は熱的に中性の反応であった o 測定した全反応エネルギーはポリマー

ラジカル"0"のβ解裂反応エネルギーである。

12) PPIKの反応では解重合反応も進行した(ジップ長=ca. 9)。
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第5章 光分解反応の効率化についての研究

t> -1 .緒言

前章ではポリ(3-メチルー3-ブテン -2ーオン) (ポリメチルイソプロベニルケトン、

PMIK) .ポリ(2-メチルートフェニルートプロペン-1-オン) (ポリフェニルイ

ソプロペニルケトン、 PP 1 K) .ポリ (4，4-ジメチルートペンテンー3-オン) (ポ

リ tert-ブチルピニルケトン、 PB VK)の光分解反応を検討した。これらのポリマー

では、光照射により三重項(T 1 )状態を経由して、主にα解裂反応が進行する。 α

解裂反応、で生成したポリマーラジカルの β解裂反応により、ポリマーの主鎖分解反応

が進行する。

PMIKやPPIKの主鎖分解の量子収率 (φcs)は NorrishType II機構で反応

するポリ(3-ブテン-2-オン) (ポリメチルピニルケトン、 PMVK)やポリ(1-フェ

ニルー2-ブテンートオン) (ポリフェニルピニルケトン、 PP VK)の値に比べて一
-3 桁低い値であった [φcs=5.5x10~'" (PMIK)、5.5x 10-2 (P P 1 K )、 4

x 10・2(PMVK)、，-3) 2 x 10-1 (P P V K ) 4) ]。これらのポリマーのα解裂

反応量子収率 (φα)は約 0.3と著しく大きい値であるので、 α解裂反応で生成した

ポリマーラジカルからの主鎖分解効率を向上する事で φcsは大幅に改善されると期待

できる。事実、(1)高温で反応する事や、 (2)共重合体を使用する事で大幅に改善さ

れた。この章では主鎖分解の効率化のための検討について述べる o

廃プラスティックの処理に応用できる方法は大気中に多量に含まれる般素を利用し

た方法である。酸素はT，状態を消光し、ラジカルを捕捉し過酸化物を生成する。も

しT，状態の寿命 (T T )が充分短かければ、ポリマーラジカルは効率よく過酸化物

を生成すると期待できる o 生成したポリマ一過酸化物の熱反応でも主鎖切断が進行す

るであろう。 PPIKやその共重合体の T は長いので T 状態が酸素で消光され丁 、 1

る。これにより、 Trの短かい脂肪族カルボニルポリマ-PMIK.PBVK. PM 

VKの光反応を酸素存在下に行なった。

高いエネルギー状態からの反応では、高い量子収率が期待できる。 PPIKはλ=

* :242 nmにπ一π 吸収極大を取る。このため、 PPIKとそのスチレン(s t )お
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よぴメタクリル酸メチル(MMA)共重合体[ P(St-co-PIK) と P(MMA-co骨 PIK) ]の

光反応を 254nm光照射により行なった o 1 Cや LSIの集積度は年々高くなり、そ

の製造に使用する感光材料の解像牲は現在 0.5μmが要求されている。その解像性は

可視光の波長とも一致する。この様な微細菌像を再現するには、より短波長光での露

光が必要となる。ごの目的のためにも短波長光での反応性の検討が不可欠である。
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5 -2.実験

5-2-1.獄薬

PMIK、PBVK、PMVK、P(St-co-MIK) -9、P(St-co-MVK)ー10はいずれもラ

ジカル重合で合成した。表 1にその分子量を示す。共重合体中のケトンユニット量は

ベンゼン中 λ=313 nmでの吸光度〔 ε = 1. 8 8 x 10 (P (S t -c 0 -M 1 K) )， 
ketone unit 

1. 56 x 102 (P(St-co-MVK)ー10) dm 2 ba S8 IDO 1・1]より測定した。 PMVKのMn

5 LDJbJ!l .J.._ 1) 
は GullletとNorrishの報告した[可]との比較より約 2x 10 と評価した. 共

重合体のMnは式6とその [η]値より1.7 x 10 5と測定した。 PPIKとその共重

合体は前章表4に示したサンプルを使用した。

ジオキサン、 3，3ージメチルー2-プタノン (MB K)、塩化メチレンは前章の方法に

順じて精製した。

5--2-2.光照射

1 )装置および光照射

313 nm定常光照射装置については前章で述べた。

254 nm定常光照射には大科工業製 10W低圧水銀ランプを使用した。ポリマーに

吸収される λ=254 nm以外の輝線の光量は 254nm光量に比較して 1/100以下なの

で、フィルターを使用せず光照射した。照射光量を、 r-1，t-2， t-3， c-4テトラフェニ
5) 

ルシクロブタンのtran s-スチルペン生成量子収率を 0.68 とし、測定した.

Table 1. Physical properties of polymers 

PO lyme r Ke tone uni t in polymer / mol % Mn 

PMIK 100 7. 3 x 10 
4 

PBVK 100 2. 9 x 10 5 

PMVK 100 ca. 2 x 10 
5 

5 
P(St-co-MIK) -9 8. 5 1. 4 x 10 

P(St-co-MVK)ー10 10. 1 1. 7 x 10 5 
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ポリマー溶液はパイレックスアンプル (λ=313 nm)または石英アンプル(254 nm 

光照射)に仕込み、 303K恒温槽中行なった。

主鎖切断数(S N )は粘度より測定した。低分子量生成物の同定と定量はガスクロ

マトグラフで行なった。量子収率は光照射時間に対する SNまたは生成量のプロット

の初期の傾きより測定した。

2 )スペクトル測定

ポリマーの IRスペクトルは Beckman1 R 10型と日本分光製 A201型を使用し、 K

Br錠剤法で測定した。

紫外および可視吸収スペクトルは目立紫外可視分光光度計 124型を使用して測定し

た。フィルムでの測定では、その膜厚はベンゼン中での吸光係数を用いて測定した。

3)DTA測定

ポリマーの示差熱分析はアルゴンガス中理科学電気製TG-DTAコオン型を使用

して測定した。昇温速度は 1.7x 10-1 deg 5-1である。

4 )ヨウ素滴定

過酸化物と還元性物質の収量は、 0.01 Nのヨウ素水溶液と 0.01Nのチオ硫酸ナ

トリウム水溶液を使用し、酸性条件下で滴定した。

5 )レーザーフラッシュフォトリシス

Ndレーザーフラッシュフォトリシスの装置 (λ=265 nm， 15 ns pulse， ca. 2 
-8 

x 10 einstein per flash )は第2章に記載した。 PPIKの 1.5X103basemol 

dm-3 の塩化メチレン溶液を石英セル(光路長 1.0 x 10-2 m )に仕込み、高純度

アルゴンガスを飽和させてレーザーフラッシュフォトリシスを行なった。
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5 -3 .結果と考察

5-3-1. ポリ(3-ブテン-2-オン)、ポリ (4，4-ジメチルートペンテンー3-

オン)、ポリ(3-メチルー3-ブテンー2-オン)の酸素存在下での光分解

1 )主鎖分解反応

313 nm光照射によるポリ(3ーブテン-2-オン) (PMVK)、ポリ (4，4-ジメチ

ルートペンテンー 3-オン) (PBVK)、ポリ(3-メチルー3-ブテンー2-オン) (P 

N[ 1 K) とその St共重合体 [P(St-co-MVK) -10と P(St-co-MIK)-9]の分解反応を

ジオキサン中 303Kで窒素または酸素パブリング下に行なった。図 1にSNを光照射

時間に対しプロットした。 PMVKではSNの代りに([η] 0 / [η] t -1 )を

プロットした。酸素の効果は、酸素存在下でのプロットの傾きと非存在下でのプロッ

トの傾きの比 (r，=φ /φ )で示される。 Type1機構で分解するPBV1 -"'0，..， /"'N 
2 "2 

a) PMVK I b) PBVK c) PMIK 
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irradiated under O
2 
bubb1ing. 
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Kや PMIKの反応、は酸素により消光された[r， = O. 18 (P B V K) 、0.31 (P M 
1 K) ] D T yp e r r機構で反応する PMVKとSt共重合体では、酸素により反応

が促進された (r，= 1.17 [PMVKJ、1.48 [P(St -co-MVK)ー10]、1.58 [P(St-
c 0 -M r K) -9 ] )。

酸素存在下では、反応、中間体ラジカルは酸素で補足され、過酸化物 (P0) が生成

すると予想される。さらに、ポリマ-poの分解で、主鎖切断も進行すると期待でき

る。図 1 には熱処理 (HT、353 Kで 3時間)後の SNもプロットした。主鎖分解

反応はHTにより促進され、過酸化物の生成が強く示唆された。 HT前後の SNの比

(r2 =ゆ0，，[-" /ゆ 0" )は1.74 (PMVK) 、 11 (PBVK) 、 4.5 (P M 1 K) 
2L1  v2 

と測定した。

ウ

ε刀
」

O
E
¥

N
O戸

K

〔

o
a
u

2 
、‘
.z''
a
D
 

a) PMVK 

N ~ 0 
o E 

二3O5 
住 E
U ¥ 

0" 2 
'- ~. 
_..~ 

ー・"."~.()~()-

8:s会正一 3
VV'o_ 0-

N
2 

司

ζ
un 

00-0-ーーーー

O 2 0 

Irradiation time / h 

c) PMIK / 

.イ O2
/・ 3 / 

@ . ./ 
./@，@，@'02』
。

円
。
¥

1
¥
 

0
 

0
 

0
 

0
 

2 0 2 

Figure 2. Yields of the RP (1) and the PO (2 and 3) in the 

photolysis of PMVK (a)， PBVK (b)， and PM工K (c) in dioxane 

at 303 K by the irradiation: (1) formation of the RP in the 

reaction under N
2 
bubbling; (2) forrnation of七hePO in the 

reaction under O
2 
bubbling; (3) yield of the PO after the HT. 

唱‘A
q
ぺ
d
τ・ム



2 )過酸化物の生成

i竣索パブリング下に PMVK~ PBVK、PMIKに光照射を行なうと、 POを生

成した。窒素パブリング下では、 PMVKとPMIKより還元性物質 (RP )を生成

した。 MVK共重合体の反応では、 POもRPも生成しない。図 2に光照射時間に対

しRPとPOの収量をプロットした (λirr.孟 300nm )。同一条件下に3，3ージメチ

ルー2-ブタノン (MBK)の光反応も行なった。

これらのポリマーの光反応では、ポリマーラジカルとフラグメントラジカルとを生

成する。 RPとPOの生成量を反応溶液中のポリマーの沈澱前後に定量した。 POは

ポリマーラジカル、フラグメントラジカル両方よりほぼ等量ずつ生成した。一方、 R

Pはフラグメントラジカルのみから生成した。 PMVKやPMIKの光反応では、 α

解裂でエタナールを生成する(4-3-1 )。これにより、 RPはエタナールと同定した。

窒素ガスパブリング下でのPBVKの反応では、 RPは検知できない。 PBVKの反

応ではボリマーアシルラジカル(F )と t-ブチルラジカルを生成する。 PBVKのレー

ザーフラッシュフォトリシスでも明らかな様に、 Fは速やかに分解し第二級ポリマー

ラジカル(G)と一酸化炭素とを生成する。トペンタンチオール( 2 mol dm-3 )存

在下に反応を行なうと、ポリマーラジカルからRPを生成した。 PBVKより生成す

るRPはフォルミル基の結合したポリマーであると 1Rスペクトルより同定した。

3 )光照射による 1Rスペクトル変化

PBVKとPMIKの反応、前、ジオキサン中窒素または酸素パプリング下での反応

後、およびHT後の 1Rスペクトルを図 3 に示す。

i酸素非存在下に反応した PBVKは、 1660cm-1 (vc=o，共役ケトン)と 912CIJ1

( d CH 0 p )に新しい吸収を持ち、オレフインが生成したと結論できる。酸素存在下

に反応すると、 POの吸収を 3580cm-hvo-H，一02H )、 1780CIn-I (v po， 

一C0
3
H )、 1100Cm-1(vc-o )、 870cm-1 〈vo-o)に測定した。 HTにより、過

酸化物に帰属される吸収は消失し、新たにカルポキシル基による吸収を 1738cm -1 

(ψc=o， ーCO2 R )にオレフインによる吸収を 1620cm-1〈vc=c)に測定した。

窒素パプリング下に反応した PMIKでは明確なスペクトル変化は測定できない。

酸素存在下に反応すると、約 3600cm-1 (vo-H )、 890cm-1 と 875cm-1 ( 

'V 0-0 )に POに帰属される吸収を測定した。 HTにより、 1640 cm~ 1 ('V c=c )と
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805 cm -1 (d CH 0 p )とにオレフィンに帰属される吸収を測定した。

4) DT  A測定

PBVKとPMIKの光照射前およびジオキサン中窒素または酸素パプリング下に

光照射したポリマーの DTA曲線を図 4 に示す。 HT後のDTA曲線もとの図に示

す。~照射前のポリマーや酸素非存在下に光照射したポリマーでは発熱ピークが測定

できない。酸素パプリング下に光照射したポリマーでは、 PBVKで 383Kと 423K

(小さいピーク)とに、 PMIKでは 403Kにそれぞれ発熱ピークを測定した。 HT

a) PBVK 

4，0211 

ι000 2000 1000 4000 2000 

Wave Number / cm-
1 
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Figure 3 • Changes of the IR spectra of PBVK (a) and PMIK (b) in 

the irradiation: (1) before the irradiation; (2) after the 

reaction under N
2 
bubbling; (3) after the reaction under O

2 

bubbling; (4) after the HT of the polyrners irradiated under 

O
2 
bubbling. 
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を行なうと PBVKの 383Kのピークと PMIKのピークは消失した。とれらのピー

クは POの分解によると推論した。

5) 考察

酸素はT1状態を消光し、ラジカル中間体を補足する。 PMVK、PBVK、PM

6 ) 
1 Kの τTはそれぞれ 6ns 、約 3.5ns、約 2.4ns と評価される。とれにより、

酸素による T1状態の消光反応、は重要な失活過程ではない。

PBVKとPMIKの光分解反応を酸素存在下に行ない、高収率で POを生成した。

P l~ V K、PBVK、PMIKのゆ αはそれぞれ、 0.03、O.5、0.3 とMMAの光増

感重合より測定した(4 -3 -5 ) 0 M B Kの値は約 0.87) と報告されている。 PO生

成の効率は以下の順となり、ゆ αの順と一致した。
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2 

bubbling; (4) after the HT of the polymers irradiated under 

O
2 
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ポリマーのα解裂反応ではポリマーラジカルとフラグメントラジカルとを生成する。

ボリマーPOとフラグメントPOは、ほぽ等量生成していた。 PBVKとPMIKよ

り生成したポリマーPOの楠造は、それぞれ過般 (K)と過アルコール(ハイドロペ

ルオキシド、 M)と同定した。これにより、式 1(PBVK)と式2(PMIK)に

示す様にα解裂ラジカルに酸素が付加してPOが生成したと結槍できる.

ポリマーPOの分解は主鎖分解を誘発する。 PMIKより生成したP0 (M)は、
7) 

式3に示す様に、ポリプロピレンのPO分解機構 と問機に主鎖を分解したと推輸

した(式3)。

?H3 CH 3 

-CH，..-C-CH，..-
212  

〉 -CH，..-C-CH，..-
212  

+ .OH 

O-OH O. 

( M ) 

一一一ー> -CH_-C-CH 
2 fi ---3 + • C H_-2 

( 3 ) 

O 

PBVKのr2は 11と著しく高い値である。これにより、ポリマ-PO(K)の

分解だけでなく、低分子P0 (t-ブチルパーオキシド、 L)の分解もPBVKの主鎖

分解に寄与した事が明らかである。

Type 11反応で主鎖切断が進行するPMVKやSt共重合体の反応は酸素により促

進された。 Scaianoらも芳香族カルボニル化合物の TypeII反応で同様の餓素の効果

8，9) .... ......-.-" ~ * 
を報告している。 Type11反応はS 、T 両励起状態、より 1，4-ピラジカルを， • 
経由して進行する。このピラジカルは主鎖切断反応(式 4)と逆反応(式 5)により

失活する。酸素が存在すると、 T，状態より生成するトリプレット 1，4-ビラジカル

は酸素と反応し、 1，4-ビラジカルー酸素付加物(または中間体)を生成する(式 6)。

ジオキサン中でのし4-ピラジカル寿命や飽和酸素濃度が不明なため、式6で失活する

ピラジカルの割合は算出できないが、半分以上のビラジカルが付加物を生成すると評

， 0) ... -::t;- :3t: ~ ~ J(; .d.. JJ.M ""  =-rr---r:.. I~ '.111. OUIt JI.， JJ.MJ.': -lPO.)rn ..N')""" 9) 価した。 J 事実、芳香族化合物の反応では過酸化物が検知される。 P(St-co-KVK)-10

の反応ではPOは測定できないので、このし4-ピラジカルー酸素付加物も式4.5と

同様に反応すると予想、される(式7. 8) 0 1，4-ピラジカルー酸素付加物の取る立体
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配座より式8で示される逆反応や副反応が抑制され、主鎖切断が促進されると推論し

た。

[ 1n the absence of Oxygen ] 

1，4-Biradical 〉 Hain Chain Scission ( 4 ) 

( Type 11 Reaction ) 

1，4-Biradical > Reactant Carbonyl Polymer ( 5 ) 

( Inverse Reaction ) 

[ In the Presence of Oxygen ] k 02 

1，4-Biradical + O
2 

> 1，4-Biradical-0
2 
Adduct 

( Biradical Trapping ) 

1，4-Biradical-02 Adduct > Hain Chain Scission 

1，4-Biradical-0
2 
Adduct > Reactant Carbonyl Polymer 

( 6 ) 

( 7 ) 

+ Other Products ( 8 ) 

プラスティックの自然崩績を検討するためには、厳禁存在下での光分解の研究が不

可欠である。駿索はT，状態を消光し、ラジカルを捕捉する。このため、 'Tの短か

い脂肪族カルボニルポリマーの光分解における酸素の影留を検討した。 Type11機構

により分解するポリマーは反応が促進された。一方、 Type 1縫構で反応するポリマー

の主鎖切断は抑制されたが、ポリマ -POを収率よく生成した。その加勲によりポリ

マー主鎖の分解が進行し、主鎖分解の効率は蜜紫存在下での値より高い[1.4 (PM 

IK) ""' 2.0 (PBVK)倍]。ポリマ -POは加熱の外、種々の条件下でも容易に

分解する.φαの高いMIKやBVKのメタクリル蛾エステルとの共重合体は自然崩

敏性の高い材料として使用可能であると結論できる。
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ポリ(2-メチルートフェニルー 2-プロペンートオン)とそのスチレン5-3-2. 

およびメタクリル酸メチルとの共重合体の254nm光照射による分解

反応

(PPIK)のジオキ図5にポリ(2-メチルートフェニルートプロペンートオン)

サン中での吸収スペクトルを示す e このスペクトルは二つの吸収極大を λ=322 n・
PPIKとそのStや(π ーπ*)とに持つ.これにより、( nー π*)と 242nm 

P(KKA-co-PIK) ]に 313n.光照射を行なう

この反応結果は第4.で述べた。本節では、光分解反応、の
* 効率化のため 254nm光照射を行ないπ一π 励起状態からの反応を検討した.

とP(St-co-PIK) 

n-π*励起きれる。

MMAとの共質合体[

と、

1 )ベンズアルデヒドとモノマーの生成量

P(HKA-co-PIK)-12の光反応をジオキサン中 254n・PPII¥.、 P(St-co-PIK)-19、

光照射により行ない、ペンズアルデヒドとモノマーの生成量子収率(それぞれo
B
と

(O
B 
) ---3 ( 

'
-
o
E
N
E勺
¥

『，‘

内

'
O
F
K
W

ゆM)を測定した(表2)。測定値は 313日光照射での傭より 2

oM )倍大きい備である o
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2 )主鎖分解反応

PPIKのφcsを 0.11と測定した。図6に共重合体の φcsをポリマー中のPIK

ユニット量に対してプロットした[線 1， P(St-co-PIK);線2，P(MMA-co-PIK)] 0 こ

の図には 313nm光照射による結果も破線で示す[線 3，P(St-co-PIK) ;線 4，

P(MMA-co-PIK) ] 0 M M A共重合体では、 313 nm光照射での結果と同様、ポリマー

中のPIKユニット量に関係なく φcsは一定値である [φcs=1.2X101(254nm)、

Table 2 . Quantum yields of the benzaldehyde and monomer for-

mations and the main chain degradation ( o
B
， o
M
， and O

cs 
) in 

the photolysis of PPIK， P(St-co-PIK)-19， and P(St-co-PIK)-12 

in dioxane by 254 nm irradiation at 303 K 

polymer o
B 
o
M 

o__ x 10 
cs 

PPIK 0.7 2 1.7 

p(st-co-PIK)-19 0.2 undetected 1.2 

P(MMA-co-PIK)-12 0.5 detected 1.2 

O

F

H

 

2 

レ寸十4 ・oヱエデァ ι
υ/正A<..... 3 

ω
U
4事

4 ιJ 。。 10 

PIK mol ・'1.In polymer 

Figure 6 . Variations of o__ for the amount of PIK content in the 
cs 

copolymers by 254 nm irradiation in dioxane at 303 K. 1: 

P(st-co-PIK)， 2: P(MMA-co-PIK). The dotted lines demonstrate 

the relations of P (St-co-PIK) ( 3 ) and P (MMA-co-PIK) ( 4 ) 

by 313 nm irradiation in benzene at 303 K. 
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4.0 x 10-2 (313nm)]。また、これらのポリマーの 254nm光照射での φcsも 313nm 

光照射での値より 3倍大きい。 St共重合体の φCSは共重合体中のケトンユニット量

の増加に従い増加した o 共重合体中のStユニットは 254nm光を吸収する。最も

φcsの小さい P(St-co-PIK)-lでも 6x 10-2と、 Stユニットによる内部フィルター

効果より予想される値より著しく大きい。この結果は、 Stユニットにより吸収され

た光子も分解反応に寄与する事を示唆している(式9)。

3
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?3 
>ー CH2-?H-CH行一

( Energy Transfer ) P h C = 0 

Ph 

( T 1 ) 

( 9 ) 

* 

3 )レーザーフラッシュフォトリシス

PPIKのNdレーザーフラッシュフォトリシス (λ=265 nm、15nsノてルス)

を:塩化メチレン中 298Kで行なった o 測定した典型的オッシロスコープトレースを図

7に示す。これらのトレースは2種類のトランジエント種(短寿命種と長寿命種)が

生成した事を示している。フラッシュ直後(t = 0 )とフラッシュ0.7μS後 (t = 

0.'7 μs  )に測定したトランジエント吸収スペクトルを図 8に示す。図 7、8には

347 nmレーザーフラッシュフォトリシスでの結果も示す。短寿命種は t= 0.7μS 

までに完全に消失する。長寿命種は短寿命種に比べ著しく安定であり、 t= 0に生成

したと考えられる。これにより、短寿命種の吸収スペクトルは t= 0でのスペクトル

とt= 0.7μSでのスペクトルとの差スペクトルで示される(図 29aの破線)。差ス

* ベクトルはλ>300 nmとλ=460 nmとに吸収極大を持ち、 n一π 三重項一三重

項吸収スペクトル(図 8bの線 1)と一致する o 世 {直を考慮すると、長寿命種はベ
B 

ンゾイルラジカルであると予想される o しかし、測定したスペクトル (λmax.= 360 

nlD )はベンゾイルラジラルのスペクトル (λmax.= 380 nm )と一致せず、種々の

ラジカルが同時に測定されたと推論した。

測定したオッシロスコープトレースより長寿命種の吸収を差し引き、短寿命種の減

7 -1 
衰速度を1.2x 10. s と測定した o この値は第3章で報告した最低三重項状態の
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]と一致した。以上の結果、短寿命種を
句
E
E
'

q叫

守
/nu 
--4 
x 

n-π*三重項状態と同定した。

( 1.0:tO.l ) ーー減衰速度[k 

4 )考察

PPIKとその共重合体の反応は以下の機構で進行したと結論できる。

* 254 nm光照射により高い励起状態 (π ー π )に励起きれる。反応生成物は 313nm 

PPIKは

254 nm光

) --3倍 (φcs、

光反応での生成物と一致し、主にα解裂反応が進行する事を示している。

(φB 光照射による値に比べ2
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φ阿)大きい値である。この反応前駆体には(1)最低三重項状態(n一π安)の高い

振動順位、または (2)高い励起状態の2つの励起状態が予想、される。レーザーフラッ

シュフォトリシスで t= 0に測定したシグナルの大部分は長寿命種の吸収であり、励

起された官能基の一部からしか最低T1状態が測定できない。この結果は後者の可能

性を示唆している。しかし、これら両励起状態は他分子との衝突等で容易にエネルギー

を失う。このため、どちらの励起状態が反応の前駆体であるかは明らかでない。主鎖

分解反応は 313nm光照射による反応と同様の機構で進行すると結論できる。解重合

によるジップ長も 12 (φ /φcs)と測定され、 313 nm光照射の結果とおおよそ
問

一致する。

共重合体中のStユニットは 254nm光をよく吸収する。 Stユニットが内部フィ

ルターとして作用するので、高いゆ CSは期待できない。しかし、 [PIK] = 0に外
-2 

挿して測定した φCSは 6x 10 と著しく大きい値であった。これにより、この共重

合体では、直媛励起された PIKユニットはPPIKと同様に反応する。 Stユニッ

トに吸収された光はエネルギー移動でPIKユニットを最低T1状態に励起する。こ

のユニットは 313nm光照射での反応と同様に反応すると結論できる。

PMMAは 254nm光照射で分解すると報告されている (φCS= 3.2 x 10-2，12)) 
2， _____，-1 

しかし、その吸光係数 (ε=3. 7 x 10 dm'-bas emo C I )は著しく低く、照射光はほ

ぼ選択的にPIKユニットに吸収される。これにより、 MMA共重合体の反応はPP

IKと同様に反応が進行したと結論できた。

以上の結果、 254 nm光の照射により PPIKとその共重合体は効率よく主鎖分解

と解重合反応が進行した。この波長はKr-Fエキシーマーレーザ一光 (λ=248 n 

m)に対応する。近年感光材料は、その解像性向上のため、より短波長光での露光が

要求されている。 PPIKやその共重合体はKr-Fエキシーマーレーザー用ポシ型

微細画像解像性感光材料として使用可能であろう。
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5 -4.結論

前章において PMIK. PBVK. PPIKの¢ αは著しく高いが、そのゆ csは

Norrish Type II機構で反応するポリマーに比べて低い事を明らかにした o この原因

はα解裂反応で生成したポリマーラジカルの β解裂効率が低いためである o この問題

は、(1)高温で反応を行なう事、 (2)ポリマーを共重合体にする事で改善された。し

かし、廃プラスティックの処理の観点や、高分解性感光材料に応用する目的のために

は不十分である o ごのため、本章では T の短かい脂肪族カルボニルポリマー PMI
T 

K. PBVK. PMVKの光反応を酸素中行なった。また、 PPIKのπ一π*励起

状態からの反応を行ない、効率よく分解するポリマーの検討を行なった o

PMIKやPBVKを駿素中で光照射を行なうとボリマ一過アルコールー (PM1 

K)やポリマ一過般 (PBVK)を収率よく生成する。このPO生成反応はα解裂で

生成したポリマーラジカルへの酸素の付加による。このポリマ -POの分解でも主鎖

切断が進行する。ジオキサン中での反応でも、過酸化物の分解過程を入れた主鎖分解

の効率はPBVKで約2倍、PMIKで約 1.4倍にも及ぶ [φcs=ca.7X10-3(

-2 
PM  1 K)、 4 X 10-<- (PBVK)に相当する〕。ポリマ一過酸化物の分解は熱以

外でも容易に進行する。 MMAとの共重合体等適当な共重合体では自然界で効率よく

反応が進行すると結論できる。

また NorrishType II機摘で分解反応が進行する PMVKやSt共重合体の分解も

酸素の存在で促進される。ごの反応は明確ではないが、以下の様に推論した。トリプ

レット1，4-ピラジカルは、主鎖切断または元のケトンに戻る反応で失活する。酸素存

在下に反応を行なうと、 1，4ーピラジカルに酸素が付加し、元のカルボニル化合物に戻

るための立体配座が取りにくくなり主鎖切断の割合が増加するたためと推論した。

主鎖分解反応の効率化のため、高い励起状態からの反応も試みた。脂肪族カルボニ

* ル化合物のπ一π λmaxは 200nm付近にあるため検討できない。しかしPPIK

のλmax.は 242nmにあるので、 PPIKとその共重合体の反応を 254nm光照射に

より行なった o 313 nm光照射での反応と同様に、 α解裂反応とその生成したポリマー

ラジカルの β解裂で主鎖切断が進行する。解重合反応も進行した。その量子収率は

313 nm光照射による値より 2-3倍の高い値である。
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近年LSI製造において Kr-Fエキシーマーレーザ一光 (λ::248 nm )の利用

ヨーが検討されている。 PPIKはこのレーザ一光照射でもπ一π 状態に励起きれる。

この結果、 PIKの高分子量ポリマーは、 LSI製造用感光材料として使用可能であ

ろう。
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第6章まとめ

本論文は6章でなっている。第 1章は研究の背景と概要である。プラスティック材

料は、我々の日常生活の隅々まで普及している。その生産量は約 1300万トンにも遣

し、産業廃棄物としてのプラスティックも約 300万トン廃出されている。これらは再

資源化されたり焼却や埋立等で処理されるが、一般廃棄物中のプラスティックを含め、

多くのプラスティックが山野海浜に投棄されている。しかもプラスティックは極めて

安定なため、投棄されたプラスティックは長期間にわたり自然界に散乱滞積し環境破

繊の大きい原因となっている。このため、自然崩割慢性プラスティック材料の開発は環

境保全の緊急課題の一つである。プラスティック材料は非常にゆっくりではあるが、

光や駿索で分解する。このため、光分解性ポリマーの検討を行なった@また、効率的

に分解するポリマーは画像再現用感光材料にも利用可能であると期待できる。

光分解性プラスティックとして、カルボニルポリマーの光分解反応を研究した。カ

ルボニル化合物の光反応としては NorrishType 1反応(Type 1反応)と Norrish

Type 11反応 (Type11反応)が知られている。 Type11反応はポリマーの光分解に

効果的であるとして良く研究されてきた。一方、 Type 1反応は主鎖分に効果的でな

いと考えられ、あまり研究されていない。この論文の目的は、 Type 1反応によるプ

ラスティック材料の効果的な分解法を明らかにする事である。カルボニルポリマーと

してポリ(3-メチルートプテンー2-オン) (ポリメチルイソプロペニルケトン、 PM

1 K) .ポリ (4，4-ジメチルートペンテンートオン) (ポリ tert-プチルピニルケト

ン、 PBVK).ポリ(2-メチルートフェニルー2-プロペン-1-オン) (ポリフェニ

ルイソプロベニルケトン、 PPIK)を選択した.

第2章は低分子および高分子脂肪族カルボニル化合物の光反応初期過程の研究であ

る。脂肪族カルボニル化合物の吸光計数は基低状態や励起状態で共に低く、そのレー

ザーフラッシュフォトリシスは研究されなかった.本研究において始めて多くの短寿

命種を直緩観測した。プロパノン.プタノン.2-ペンタノンの 265naレーザーフラッ

シユフォトリシスにより、これらの化合物の三重項(T， )状態を直媛観測した。 T，
状態は発光(リン光)や反応{三重項一三重項 (T-T)消光.自消光.酸素による
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消光.Horrish Type 1. 11反応.水素引抜反応等]により失活する。 T-T消光反

応による P型遅延ケイ光も測定した。 T1状態失活速度定数と種々の反応速度定数を

測定し、脂肪族カルボニル化合物の光化学初期過程を明確にした。さらに、 3，3-ジメ

チルー2-プタノン.トヘキサノン.5ーメチルー2ーヘキサノンのレーザーフラッシュフォ

トリシスではアセチルラジカルとし4ーピラジカルとを測定した。これらのラジカルは

Tyrpe 1反応生成物と Type11反応中間体である。これらの結果を参考に、ポリ(3-

プテンー2ーオン) (ポリメチルピニルケトン、 PMVK)、PBVK、PMIKのレー

ザーフラッシュフォトリシスを行なった。 PBVKとPMIKでは主に Type1反応

が進行した。 PMVKでは Type1反応と Type11反応とが進行した。アセチルラジ

カルの吸光度より α解裂反応量子収率も測定した。

第3章では、芳香族カルボニル化合物の 347nmレザーフラッシュフ才トリシスに

より T1状態と Type1反応の初期過程を明らかにした。研究にはPPIKとそのス

チレン(s t )およびメタクリル酸メチル (MMA)との共重合体(以上高分子化合

物)、 2，2-ジメチルートフェニルートプロパノン、 2-ヒドロキシー2-メチルートフェ

ニルートプロパノン、トヒドロキシー2-メチルート[十(2-プロピル)ーフェニル]ート

プロパノン(以上低分子化合物)を使用した。これらの化合物のレーザーフラッシュ

フォトリシスでは、いずれも短寿命種(T 1状態)と長寿命種(ベンゾイルラジカル)

とを観測した。 T
1
状態は主に Type1反応で失活する。 MMA共重合体のT 減衰

速度定数はポリマー組成に関係なく一定であるが、 St共重合体の値はポリマー中の

ケトンユニット量に従い減少した。ナフタレンによる消光反応を行ない、 T1状態生

成量子収率の測定法を明らかにした。これにり、レーザーフラッシュフォトリシスを

定量的に研究できるようになった。極性溶媒の滋度により、 T
1
ベンゾイル基はn-

π大状態より πーπ 状態に変化する。 πーπ T1状態からのα解裂反応速度定数*.......... - * 

は1司ー π大T 状態からの値より小さい。

第2章と第3章の結果にもとずき、第4章はこの諭文の中心課題である PMIK、

PBVK、PPIKの 313nm定常光照射による光分解反応の研究を行なった。 PM

IKやPBVKのφα の測定のために、これらのポリマ一存在下におけるMMAの光

増感重合も行なった o 光照射によりこれらのポリマーは、 T1状態より α解裂反応が

進行する [φα=ca. 0.3 (P M 1 KとPP 1 K)、ca.O. 5 (P B V K) ]。 φα

に比較して主鎖分解量子収率は著しく小さい値である [φcs=5.2xlo-3(P M I 
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K)、1.8X102〈PB V K)、 5.5 x 10 -(PP 1 K) ]。この原因は、 α解裂
-2 

反応で生成したポリマーラジカルより β解裂反応が効率的に進行しないためと結論で

きる。

しかし、これらのポリマーは共重合体にする事で φCSは大きくなる。 MIKのMM

Aとの共重合体はケトンユニットの減少にともない φcsは 0.03まで増加する。 P(St-

co-PIK)では 0.15まで増加する。また、反応温度も重要である。 343Kで反応を行

なうと、 PMIKではφcsは 0.02に、 PBVKでは 0.05まで増加する。 PMIK

では架橋反応も同時に進行していた。これにより、共重合体の利用等で副反応を防止

する事が重要である。

第5章では実際のプラスティック材料の分解についてに検討した。自然崩域性材料

を研究するためには、酸素存在下でのポリマーの光分解性の検討が必要である。 Type

I機構で分解する PMIKやPBVKは厳禁により反応が抑制され、ボリマ一過酸化

物を収率よく生成する。この遇政化物の分解でも主鎖切断は進行し、その効率は厳禁

不在下での値より大きい。過酸化物は自然条件下でも微量の金属触媒存在下でも分解

する。空気中に多量に含まれる酸素を利用して分解するプラスティックは、回収困難

な分野で使用する材料として最適である。

産業の米とも言われる LSIは年々高い集積度が要求され、現在 0.5μmの線巾の

画像が要求される。ごの様な微細函館を解像するためには、強力な短波長単色光での

焼付を必要とする。このため、光源にはKr-Fエキシマーレーザー (λ::248 nlll ) 

周感光材料が求められている。 PPIKとその8tおよびMMAとの共重合体の 254

nm光照射 (π 一π*励起)による光分解反応も検討した。 313nm光照射 (n-π安

励起)による反応と同様の機構で反応が進行するが、その反応量子収率は 313nm光

照射による値より 2--3倍大きい値で、ある。これにより PPIKの高分子量ポリマー

は、微細画像解像性感光材料として使用可能であると結論できる。

本論文では、カルボニル化合物の光化学初期過程の検討を基礎に NorrishType 1 

反応犠構で分解する PMIK.PBVK. PPIKの光分解反応を検討した。従来、

Type 1反応はポリマーの光分解に効果的でないとして研究されていなかった。事実

そのφcsはType11反応機構で分解すポリマーに比べ低い。しかしφα は著しく大き

いので、 α解裂反応、で生成したポリマーラジカルの有効利用により効率的分解は可能

である。その方法は以下のとうりである。
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1 )ケトンユニット量の少ないMMA等との共重合体を使用する。

~2 )高温で反応を行なう。副反応である架矯反応を防止するにも共重合体の

利用は有効である。

3 )脂肪族カボニルポリマーの反応を酸素存在下に行なう。

4)短波長光で光反応する。

最後に、 MIKやBVKとメタクリル酪エステルとの共重合体特に嵩高いアルコキ

シ基を持つモノマーとの共重合体は、ポリマーラジカルのβ解裂反応エネルギーも低

く架橋反応も起り縫いと期待できるので、光分解性ポリマーとして使用可能である。

その中でもBVKを 10・01%程度合むポリマーやPIKのMMA共重合体は画像再
現用ポリマーとして利用可能であると結論できる。また、 α解裂反応で生成したポリ

マーラジカルを利用すると、ポリマー表面の改質や新しいプラスティック材料の合成

も可能である。特に、 PMIKやPBVKはUVキュアリング周ペイントやインキの

開始剤として使用可能であった，
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合物の光化学初期過程を研究させて戴きました o 本論文の約半分は Hahn-Mei tner 研究

所における研究成果であります O 九州大学工学部谷口宏教授と大阪大学産業科学研究所

高椋節夫教授にも多くの有意義な討論を戴きました。特に、高椋教授には Hahn-Mei tner 

研究所においても、帰国後も多くの御教示を戴きました O 乙ζlとあらためて深謝するし

だし 1です O

九州産業大学においてカルボニルポリマーの定常光反応を完成できました o 乙れらの

成果は、同大学芸術学部写真学科卒業生山中忍氏、古賀啓治氏、橋内博氏、今村賢治氏、

新富久登氏、田代一雄氏、手島宇一氏、佐藤 昇氏、田原彰治氏の協力による所が大き

く、感謝するしだいでありますO

最後に、母校京都工芸繊維大学元学長増尾富士雄名誉教授、工芸学部奥彬教授、福

西興至教授には永年にわたり御支援、御激励戴きました。あらためて感謝するしだいで

あります。

平成 4年 11月 30日
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