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研究成果の概要（和文）：塗布型酸化促進剤で問題であった材料内部への拡散効果をリノール酸メチル(ML)の添加によ
り改善した。また、増感色素である銅フタロシアニン(CuPc)と光触媒と組み合わせることで可視光照射下での酸化力の
向上に成功した。これらの組み合わせたCuPc修飾光触媒/ポリエチレンオキシド/ML塗布型酸化促進剤によって、可視光
酸化-生分解性のプラスチックの開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：The poor diffusion of the pro-oxidant paint system is improved by the addition of 
methyl linoleate (ML). In addition, the oxidizability of the pro-oxidant under visible light is improved 
by copper phthalocyanine (CuPc) modification of the photocatalyst. It has been achieved that the 
development of oxo-biodegradation of plastic under irradiation of visible light by CuPc modified 
photocatalyst/polyethylene oxide/ML pro-oxidant paint.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 可視光酸化　酸化生分解　光触媒　銅フタロシアニン　ポリエチレンオキシド　リノール酸メチル
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高分子材料、とくに汎用プラスチックは近

年大量に生産され、私たちの身の回りの至る
所に使用されている。それに伴い廃棄物も大
量に排出され、社会問題になっている。製品
に使用されているプラスチックの多くは大
きな分子量を持ち、微生物の細胞内に入りこ
むことができない。そのため、生分解性に乏
しい。そこで注目されているのが、プラスチ
ックに酸化促進剤を添加することで微生物
が分解可能な低分子まで酸化分解し、生分解
性を付与する酸化生分解法である。しかし、
一般的に使用されている酸化促進剤は熱酸
化を利用する促進剤であり、自然環境下では
実用性が低くなってしまう。そこで、先の研
究で自然環境下において実用性の高い光酸
化分解を利用することを考え、二酸化チタン
(TiO2)/ポリエチレンオキシド(PEO)酸化促進
剤を代表的な汎用プラスチックの 1つである
ポリプロピレン(PP)に混練することで、紫外
光での酸化生分解に成功した。しかし、混練
による酸化促進剤の添加は製品作製前に添
加する必要があり、作製すると同時に分解が
開始するため、製品寿命の設計が煩雑である
という問題がある。そこで、製品使用後に添
加可能な高い浸透力をもった塗布型の酸化
促進剤が求められている。また、自然環境下
での主な光源は太陽光であり、そのエネルギ
ーの半分以上を占める可視光の有効利用は
効率的な酸化分解を行う上で必要不可欠で
ある。そのため、可視光応答型の酸化促進剤
も求められている。 
 
２．研究の目的 
(1) 高浸透・拡散性の塗布型酸化促進剤の開

発およびその応用 
(2) (1)と増感色素である銅フタロシアニン

(CuPc)を組み合わせることによる塗布型
可視光酸化促進剤によるプラスチックの
酸化生分解 

以上の手法で実用的なプラスチックの塗
布型可視光酸化-生分解化を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)①ポリスチレン(PS)およびポリプロピレ
ン(PP)の可視光分解 
 試料はシグマ・アルドリッチ社製 PS(Mw＝
3.6×105)、日本ポリプロピレン製 PP(メソペ
ンタット分率＝98%、Mn＝4.6×104、Mw/Mn=5.7)、
和光純薬製ポリエチレンオキシド(PEO)(平
均分子量＝5.0×105)、シグマ・アルドリッチ
社製二酸化チタン(TiO2)(平均粒径 25nm)およ
び和光純薬製リノール酸メチル(ML)を使用
した。PSおよび PPは 50×50×0.05mmに熱プ
レスにより成型し使用した。50ml の水または
エタノールに TiO2200mg を懸濁させ、50℃～
60℃に加熱した後、PEO500mgを入れ、TiO2/PEO
溶液を作製した。TiO2/PEO 溶液と ML を 25ml
づつ混合し、上記のフィルムに塗布し、光分
解を行った。光分解装置は RIKO ロータリー

光化学反応器(光源：400W 高圧水銀ランプ)
を用いた。分析は、測色色差計、示差走査熱
量計(DSC)、ゲル浸透クロマトグラフ(GPC)、
引張試験機および核磁気共鳴スペクトル
(1H-NMR)により行った。結晶化度は DSC によ
り求めた PP サンプルの融解エンタルピー
(ΔH)を使い、以下の式で求めた。 
結晶化度 χc = (ΔH /ΔH0)×100 
ΔH0は 100%結晶の PP の融解エンタルピー 
②他のプラスチックへの応用 

他のプラスチックへの応用としてポリ塩
化ビニル(PVC)および不飽和ポリエステルに
ついても TiO2/PEO/ML 酸化促進剤による分解
促進実験をおこなった。PVC については
30×30×0.2mmに熱プレス成型し、PSと同様
に TiO2/PEO/ML 酸化促進剤を塗布し PS や PP
と同様に光分解を行った。不飽和ポリエステ
ルは和光純薬製無水マレイン酸、スチレン、
プロピレングリコールを 1：1：1 で混合し、
日本樹脂社製メチルエチルケトン 1wt%とナ
カライテスク社製ナフテン酸コバルト
0.5wt%を 0℃で添加し、2 時間反応させた。
その後、1mm程度の粒径に粉砕し、TiO2/PEO/ML
酸化促進剤を塗布し PSや PPと同様に光分解
を行った。光分解したサンプルについては紫
外・可視分光光度計(UV-vis)により分析を行
った 
(2) 塗布型可視光酸化促進剤によるプラス
チックの酸化生分解 
 試料はシグマ・アルドリッチ社製 PS(Mw＝
3.6×105)、シグマ・アルドリッチ社製 CuPc、
和光純薬製 PEO(平均分子量＝5.0×105)、シ
グマ・アルドリッチ社製酸化亜鉛(ZnO)(平均
粒径 100nm)、シグマ・アルドリッチ社製二酸
化チタン(TiO2)(平均粒径 25nm)、和光純薬製
リン酸水素二カリウム(K2HPO4)、 和光純薬製
リン酸二水素カリウム（KH2PO4）、和光純薬製
リン酸水素二ナトリウム（Na2HPO4）、 和光純
薬製硫酸マグネシウム七水和物（MgSO4•7H2O）、 
和 光 純 薬 製 塩 化 鉄 (III) 六 水 和 物
（FeCl3•6H2O）、 和光純薬製塩化カルシウム
二水和物（CaCl2•2H2O）、和光純薬製硝酸アン
モニウム（NH4NO3）、和光純薬製メチレンブル
ー(MB)および和光純薬製リノール酸メチル
(ML)を使用した。PS は 50×50×0.05mm に熱
プレスにより成型し、使用した。 
 可視光応答型光触媒である CuPc 修飾
TiO2(CuPc-TiO2) お よ び CuPc 修 飾
ZnO(CuPc-ZnO)は TiO2、ZnO それぞれを 50ml
のエタノールで懸濁させ、2.4×104mol/l の
CuPc エタノール溶液 100ml に入れ、60℃で
3h 含浸させた。その後、イオン交換水で洗浄
後、真空乾燥させた[1]。CuPc の含有率は
CuPc-TiO2で 1.2%、CuPc-ZnOで 1.4%であった。
CuPc-TiO2または CuPc-ZnO 0.2g を 50ml のエ
タノールに懸濁させ 60℃に加熱した後、PEO
を 0.5g 入れ溶解させ CuPc-TiO2/PEO 溶液ま
たは CuPc-ZnO/PEO)溶液。その後、各溶液
0.25mlと ML0.125mlを混合し、塗布型可視光
酸 化 促 進 剤 CuPc-TiO2/PEO/ML お よ び



CuPc-ZnO/PEO/MLを作製し、PSフィルムへ塗
布した。塗布したサンプルは 25W蛍光灯から
約 30センチの距離(光量子束密度=89.6μmol 
m-2 s-1)で光分解させた。 
 可視光応答型光触媒の活性を調査するた
め、 2.5 × 10−4%の MB 水溶液 100 ml に
CuPc-TiO2および CuPc-ZnO を 50mg 入れ、4h
蛍光灯にて光分解させた。その後、吸光度
(A662)より分解率を求め、触媒活性を比較した。 
土壌に埋没による生分解試験は光分解さ

せたサンプルを北見工業大学周辺の土を採
取し、地表から 1cm のところに埋め、20℃に
保ち行なった。生分解による灰化率測定は北
見工業大学周辺の土 400mg をイオン交換水
400ml に添加し、その後、K2HPO4 34.0 mg、 
KH2PO4 87.2 mg、Na2HPO4 13.4 mg、MgSO4•7H2O 
9.2 mg 、 FeCl3•6H2O 0.2 mg 、 CaCl2•2H2O 
14.4 mg、NH4NO3 4.0 mg を溶解させ、光分解
させたサンプルを投入し、タイテック社製
BODセンサーを用いて 20℃にて生物化学的酸
素要求量(BOD)測定した。BOD より求められる
サンプルの CO2 変換量より以下の式で求めた。 

灰化率 ={(光分解サンプルの CO2 変換
量)-(未光分解サンプルの CO2 変換量)}/(サ
ンプルの全炭素量) 
それらの分析をフーリエ変換赤外分光光

度計(FT-IR)、、GPC、走査型電子顕微鏡(SEM)、
熱分解ガスクロマトグラフィー/質量分析器
(Py-GC/MS)、1H-NMR により分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)①ポリスチレン(PS)およびポリプロピレ
ン(PP)の可視光分解 
TiO2/PEOを塗布し、紫外線照射を施したサ

ンプルの黄変度(ΔYI)の時間変化を調査し
た。ΔYI は共役二重結合の形成に関係してい
る。ΔYI は２４時間まで増加し、その後一定
となっていた。PSにおいて二重結合の形成は
架橋反応に繋がる。架橋反応は PS 分解開始
のきっかけとなるとなるラジカル種の分散
を妨げる。高分子量の PS 同士で再架橋した
場合、目的とする分子量低下は起こらず、む
しろ分子量が増加する可能性もある。また、
そのような高分子量のラジカル種が発生し
たとしても運動性も悪く、分散も制限されて
しまう。そこで、多くの汎用プラスチックと
同様、親油性であり安定したラジカルを作る
ML のような低分子物質を添加することで、PS
同士の再架橋を防ぎ、また ML 自身がラジカ
ル種となり PS 内部への拡散を促進させこと
を狙った。 
図１で示すように PS サンプルや TiO2/PEO

を塗布したサンプルでは光分解を行っても
分子量は低下せず、むしろ再架橋により高分
子量化している場合もある。また、PEO 分解
で生まれるラジカルについては、PEO 自体が
親水性であるため、疎水性である PS の内部
への浸透が困難であり、十分な光酸化分解の
促進効果が得られなかったことも考えられ
る。一方、TiO2/PEO/ML を塗布したサンプル

では時間とともに分子量が低下しているこ
とが見て取れ、親油性の ML が PS同士の再架
橋とラジカル種の浸透・拡散を促進している
ことも見て取れる。 

 PSは非結晶性高分子材料であり、他の汎用
プラスチックには PPやポリエチレン(PE) 
のように結晶性の高分子材料もある。結晶性
高分子においてその結晶構造と ML によるラ
ジカル種の拡散の関係の知見を得ることは、
ML を用いた酸化促進剤の使用の幅を広げる
ためには必要不可欠である。そこで代表的な 
結晶性高分子である PPについて TiO2/PEO/ML
による光分解を行った。 
MLと TiO2/PEO/ML塗布 PPの 96時間光分解

後サンプルの 1H-NMR による構造解析を行っ
たところ、光分解後 PP のスペクトルは MLを
のピークを含んでいるが、5.3ppm のビニル基
のピーク、3.6ppmのメチルエステルのピーク
および 2.7ppm のアリル水素のピークが減少
していた。これは、PP へのグラフトや ML 分
解により起こったものと考えられる。一方で
2.15ppm にメチルケトンのピークが現れてい
る。これは、PPの酸化分解の際の生成物であ
る。このことより、PPの光分解が確かに起こ
っていることが見て取れる。DSC測定の結果、
融点は光分解により減少していた。これは ML
のグラフトが結晶ラメラに影響をおよぼし
ていることを示している。また、結晶化度に
ついては 24、48 時間まで減少していた。こ
れも、ラメラに ML がグラフトし、結晶構造
が崩れたため引き起こされたと考えられる。
一方、96 時間では結晶化度は増加していた。
これは、PPの低分子量の分解物が再結晶化し
たためと考えられる。引っ張り試験の結果も
DSC で得られた結果を裏付ける結果であった。
24 時間光分解したサンプルでは ML の結晶ラ
メラへのグラフトのためヤング率は減少し、
破壊伸びは増加しており、可塑化が起こって
いた。一方、96時間光分解物では、低分子量
の分解生成物による再結晶化のためヤング
率の増加と破壊伸びの減少が起こっていた。 
 以上のことより、MLは結晶性高分子材料で
も浸透・拡散の効果を持っていることが判明
し、適用できるプラスチックの幅を広げる結



果が得られた。 
 
②他のプラスチックへの応用 
PVC に TiO2/PEO/ML 酸化促進剤を塗布し、

24 時間光分解したサンプルは可視光域にお
いて、未塗布のサンプルに比べ吸収の最大波
長が長波長側にシフトしていた。これはポリ
エン連鎖長の増加を示している[2]。この結
果より PVCの脱塩素反応は光照射によって誘
発されるが、TiO2/PEO/ML 酸化促進剤を添加
はその反応をさらに促進していることが判
明した。さらに、未分解 PVC と酸化促進剤未
塗布および塗布後の 24h光分解サンプルのク
ロロホルム抽出物について分子量分析を行
った結果、未塗布のサンプルに比べ、塗布後
のサンプルは大幅に分子量が減少しており、
光分解の促進が見られた。 
以上結果より PCV においても TiO2/PEO/ML

酸化促進剤は脱臭素化および光分解による
低分子量化に有効であることが判明した。低
分子量化の促進剤としては、五大汎用プラス
チックに対して、適用可能であることが示唆
された。 
 不飽和 ポリエステルは繊維強化プラスチ
ック(FRP)の原料として使われているが、熱
硬化性樹脂であるため、繊維との分離・リサ
イクルが困難である。しかし、ポリエステル
部分は低分子量化することで生分解性が現
れ る こ と が 期 待 で き る 。 そ の た め 、
TiO2/PEO/ML 酸化促進剤により、光分解を試
みた。 
未分解サンプル、TiO2/PEO酸化促進剤塗布

24時間光分解サンプルおよび TiO2/PEO/ML酸
化促進剤塗布 24 時間光分解サンプル光分解
率について調査した。光分解率については、
光分解により低分子量化しクロロホルムに
可溶になった割合増減により判断した。
TiO2/PEO酸化促進剤添加サンプルについては
酸化促進効果を示していなかった。PSの場合
同様、PEO 由来の酸化促進物質は不飽和ポリ
エステル内への浸透および拡散が困難であ
るようであった。一方、TiO2/PEO/ML 酸化促
進剤添加のサンプルについては、大幅に分解
率が上昇していた。このことから、FRP など
の処理が困難な材料にも TiO2/PEO/ML 酸化促
進剤は適用可能であることが示された。 
 

(2) 塗布型可視光酸化促進剤によるプラス
チックの酸化生分解 
 可視光での分解実験を行うプラスチック
としては、他の汎用プラスチックと比べ、分
子量測定が容易かつ PPや PEと非常によく似
た分解機構をもつ PSを使用した。 
図 2には可視光酸化促進剤を塗布し 4時間

光分解させた PSの低分子量領域(Mw<10,000)
の割合を縦軸に、4時間蛍光灯照射の MBの分
解割合を横軸にとったグラフを示した。可視
光応答触媒の光活性と PS の可視光分解には
相関があることが分かった。CuPcは 500nm以
上の可視光を吸収することは報告されてい

る[3]。CuPc での TiO2修飾は可視光下での活
性を上昇させていることが見て取れる。また、
ZnOの場合も同様で CuPc修飾により可視光下
での活性が上昇していた。CuPc-ZnO の活性
および PS の低分子量化率が最も高い結果と
なった。 

 
図 3 には可視光酸化促進剤を塗布し光分解

さ せ た PS の 重 量 変 化 を 示 し た 。
CuPc-ZnO/PEO/MLを用いたものは 12時間まで
急速に減少し、その後一定となる。一方で、
CuPc- TiO2/PEO/MLは比較的遅く 24時間まで
減少し、その後一定になる。この結果は
CuPc-ZnO/PEO/ML の方が初期の光分解速度が
速いことを示している。一方で、可視光酸化
促進剤のみで光分解を行った結果では、両サ
ンプルとも初期の重量減少後に、重量の増加
が起こっている。これは、触媒の活性が高い
劣化初期では、酸化促進剤の激しい分解によ
り生じた低分子生成物が蒸発するために起
きたものである。その後、活性が落ち始め、
酸素と結びつく反応が支配的になっていき
重量増加をもたらしたと考えられる。このこ
とから CuPc-ZnO は非活性化も速いことが見
て取れる。これは ZnO系光触媒の欠点でもあ
る、(光)溶解反応が起因していると考えられ
る[4]。一方で、CuPc- TiO2は 24 時間まで減
少が続いており、比較的分解反応が長く続い
ていることが分かる。 

可視光酸化促進剤を塗布し光分解させた
PS の時間別 IR スペクトルによる構造解析を
行ったところ、グラフトした ML のエステル
部分起因するピークが 1745cm-1 に見て取れ
た。一方で劣化時間を経ることに、それらの
ピークが幅広く成長していることが見て取
れる。これは、PS や ML のカルボニル基を含
む分解生成物の生成に関係していることが、



考えられる。さらに可視光酸化促進剤を塗布
し 180 時間光分解させた PS を 1H NMR による
構造解析を行ったところ、双方ともに似たス
ペクトルであり、PS および分解生成物である
アルデヒド化合物のピークを含んでいる。ML
に相当する部分のピークも見て取れるが、ビ
ニル基 (5.2～ 5.5ppm)、アリル基 (2.6～
2.8ppm、1.9～2.1pm)にあたるピークは消失
していた。これは PS へのグラフト反応また
は光分解のため消失したものと考えられる。
Py-GC/MS の結果、180時間光分解させたサン
プルにおいてヘキサナールが生成している
ことが見て取れた。ヘキサナールは ML 等の
油脂の代用的な酸化機構であるの”自動酸
化劣化”により光照射のみでも生成可能性
がある物質である。また、ヘキサナールのよ
うなアルデヒドは PS のようなプラスチック
の”自動酸化劣化”を促進する働きがある。 

 
図 4 には可視光酸化促進剤を塗布した PS

サンプルの分解時間別の GPCカーブおよび高
分子量領域(Mw>10,000)分子量表を示した。両
サンプルともに 24 時間までで低分子量域が
急激な増加をもたらした。180 時間になると
低分子量ピークは減少していることが見て
取れた。これは GPC の下限の検出限界よりも
分子量が減少したためと考えられる。また、
高分子量域の分子量に注目すると、触媒が高
い活性を失ったと考えられる 24h以降も分子
量の減少が続いていることを示しており、光
分解が継続的に起こっていることを示唆し
ている。これは ML によるヘキサナールのよ
うなアルデヒドの生成による劣化促進も寄
与していると考えられる。 

図５には可視光酸化促進剤を塗布し 144時
間光分解させた PS サンプルの生分解による
灰化率を示した。両サンプルとも 17%程度最
終的には生分解されている。しかし、
CuPc-ZnO/PEO/ML を用いたサンプルの方が僅
かに初期の生分解が遅い。ZnOは TiO2に比べ、
地中の線虫にとって毒性が高いことが報告
されている[5]。今回 PSの生分解に働いた微
生物にとってもその毒性の影響が出たため、
生物劣化初期での分解が抑制されたことが
考えられる。 

 
未分解 PS サンプルおよび土壌での生分解

前後の CuPc-ZnO/PEO/ML 塗布 144時間光分解
PS サンプルついての SEM 写真を図 6 に示す。
未分解 PS は比較的平らな表面であるが、光
分解後には低分子量化した PS の蒸発により
クレーターが存在する。30 日生分解後には、
低分子量 PS が豊富と思われるクレーター付
近に微生物の繁殖が見られる。また、GPC に
よる分子量測定の結果でも生分解後(灰化試
験)に低分子量領域の減少が両サンプルとも
見られ、可視光分解により低分子量化した PS
が優先的に分解されていることが判明した。 
以上の結果より、塗布型酸化促進剤の開発

で問題であった材料内部への浸透・拡散効果
の向上を ML の添加により改善した。また、
自然環境下での主な光源である太陽光の半
分以上を占める可視光を有効に利用するた
め、増感色素である CuPc と光触媒と組み合
わせることで可視光照射下での酸化力の向
上に成功した。これらの組み合わせることで、
塗布による可視光酸化-生分解性のプラスチ
ックの開発に成功した。この手法は、PSのみ
ではなく紫外光型で実験を行った PP や PVC、
不飽和ポリエステルへの適応も可能である
と考えられる。そして、この技術は現在問題
とされている、プラスチックの処理問題の解
決の一助となる技術である。 
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