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ニ トロセルロースの光劣化 (第二報)

長 m 英 世, 原 審 故事

ニトロセルp-スの光'#化を,F.SR による生成ラジカルの軸諾.発生する NO三や NOの

起債その他赤外分地分析,酸素吸収食の測定などの方法を用いて検討し次のような知見を得た｡

川 n/C は空気中,蛮紫中井に紫外線照射により蛮楽系および非役系のラジカルが生成され

ると共に NO2および NO符の酸化窒素類を発生しつつ妨化が過行する｡

(2)酸索rflにおいては敢紫が n/Cに吸着され,これによって脱硝および解韮合反応は蛮索中

における場合よI)も数倍促姫されるが,ビラノーズ環の分解に対しては鰍 こ著しい作用をおよ

ぽさない｡

(3JFee+,Fe3◆のイオンはその増感性により解盃合および脱硝を促進する効果があるが.NT12◆

等はあまり大きIL･彫轡を赤さ/llい｡NO3~,NO2-,SO‡~等の陰イオンは劣化に大きな影響を示

さない｡

(47ここで姥用したJrトン.J･スチル等の有機溶媒は n/Cの光分化に対して促進効果は認め

られなかった｡

1. 緒 富

ニ トロセルロース (A/C)の光坊化に耽て第一報IIで

外界雰囲気および光の波長による解成合および脱硝反

応について考察し,また怒気伝導腔の射 ヒを測定して

妨化皮IL.tは分子内 carierの移動によるJ丈応であるこ

とを放諾した｡

本実験では n/Cによる敵襲吸収魚.ESRによる生

成ラジカルの碇認や,分解生成物であるNOeや NO

の定最,解凍合による環切断の数を求め,さらに赤外

分光分析の結果を解析して,衆寮および空気中におけ

るn/Cの光劣化の機構を検討した｡また興途中混入さ

れると思われる無機のIl:および負イオンや,n/C用溶

媒の劣化におよぽす彫哲を検討して軸比'･するb

2. 乗 鞍 方 法

2.1 蓋式 料

n/clま宴楽皮 目.56%,盛合皮約 300の粉末を酢酸

ブチルエステルに溶解 (0.llg/mL)0.25mm のアプ

リケーターでガラス板上に魁映し,披旺下に素温で焼

蝶を除去したのちガラス板からはぎとりフイルム状に

して授用した｡

2.3 光 源

rJ旬報1)と同様に東芝製 H400-F およびナショナル
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剃 10W の殺耕Krを用いた｡光点は常法により港散タ

ラニル光条計を用いて波長 300mJ一の光のエネルギー

を芽出した｡(2)

2.3 =故化露乗および-酸化窒素の定見

発生する NO2ガスは griess-Romjin試赦8)に吸

収させて赤紅色に発色させ, 島津輿分光々度計 QV-

50型を用いて 520叫‖こおける吸光度を測定して定放

した｡NOは上の方法で NO三を吸収除去したのち過

マンガン酸カリウムの硫敢添液で酸化8)して N02と

し再び上記の griess-ThmjirI試薬に吸収させて定款

した｡なおこの亦紅色は鋸楽や故索の吹き込みの影野

を受けずまた 12時IZlJ以内安定であることを細めた｡

またフイルム内に班存する NOヱあるいはは NO2-フ

イルム 0.01g をアセトン 2TnZ に溶解させこれに蒸

留水および griess-R｡mjin試薬を夫々 10mL加えて

発色させ,その吸光度を測定して求めた｡

2.4 赤外吸収スペクトル

n/Cの酢酸ブチル辞披 (1g/50mL)を岩塩坂上にの

せ室温で披臣下に溶媒を蒸発させ,そのまま所定時閃

光を照射したのち偽印興赤外分光光度計 IQ-S割を

用いて測定した｡

2.5 吸舟ガス宜の測定

Fig.1に示した Warburg検圧計l)を用いて,一方

にフイルム状試料を入れ,丙試料嚢内の圧力を等しく
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し,光を照射した筏に生ずる圧力差 Ahを河定した｡

封液は比_ffi_日 .113(20oC)のエチレングリコールを用

い,惑腔は,5,0×10~2cc/lmm であった｡
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u) SornplecertL7.
5rn1712ILlqhlsou

rceF;g.I Warburgmnnon

letCr2.4 分千旦分布曲沖興ゲルパーミエーションクロマ トグラフィーを用い,ポ

リスチレン換罪点として求めた｡試料は 0.5gの n/Cを 100m

t のテトラヒドtlフランに溶解したものを用いた｡

2.7 碍子スピン共鳴吸収ESR スペクトルは

日本砲手興 JES-ME型を用いて測定した｡またラジカルの生

成点はフイルム状の釈科に光を照射したのち,その約 30mg を内径約 4

mmの ESR試料管に)Jい 時間以内で耐定し,ラジカJレ相対良を常法によって求めた｡なお

ラジカルは-H以上変化しない

ことを砕諾した｡3. 結果および考察3.1 ガスの

発生および吸収且の測定Fig]に示 した W8rb

tJrg検tL:計によるガス発生および吸収の相対魚を求めF

ig.2に示した｡NO:の発生は別の石英管中に紙

料を入れ, その下に griess-Rom卓n試薬を静配し,この試

薬の発色をもってNO三の発現とした｡窒素中では NOtのような気体発生が時

間と共に大きくなるのに,空気中では照射後しばらくは若干の/X

t体が発生し,その171に NO王が認められるが,

以抱は次号掛こ容積の減少が起 l), N02の死生と典に散楽の



その魚に変化がないことから比故的安超なラジカルで

あることが認められる｡ 分光学的分離延数 g値が

2.0210,2.0146および 2.0082の3つの吸収は鍵紫

/R子の核スピン分裂にj:るもので楽派系ラジカルであ

るが,2.0082の吸収は 2.0057の大きな峻収と爪さ

なる｡gが 2.0057の娩収はjt:･役系に遊園するラジカ

ルと考えられるがその構造は明らかでない｡

空気中および尭索rMこおける相対的なラジカル虫を

舘法によ))その両税 S∝ AH2h より求めて Fig.4に

示す｡この結果蛮寮系のラジカルは坐丸中における生
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成虫が窒素IITに比枚して大きいようであるが.非役系

のラジカルはほぼ等しく界拘束の影響を受けないよう

である｡すなわち,散楽は前述のように n/Cの'窯.楽

系ラジカルの生成を促進し.その新発分解を促進して

いる傾rf'')がうかがえる｡

3,3 光劣化による NOヱおよび NOの先生

フイルム状 n/Cに光源として H-400Fを用いた際

に発生する NO2虫をFig.5に示した｡この結果から

ほぼ NOとの発生は時間と#･に政線的に増加し,(Jll速

の 3.13.2実験と同様に強架中における射 ヒは迎く,

散楽中における劣化促進が認められる｡この紅線の傾

斜から比速度を淡め,蛮索中をlにすると空銘巾では

ほぼ 3.8酸素rPでは 4.2となり,酸素の促進効果が

発生気体についても認められる｡光源改姓から考える

と,オゾン化による分化は考え稚く,酸素の促進は励

起酸架分子によるものと考えられる｡又,脚射 1時州

における分解ガス中に存在する NOを検討するため,

別途 したような方法で NO を定叔し'その続発 を

Tablelに示した｡
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この結果放棄中においてN02の生成鹿と同様に
NOの生成虫は大きく東栄中ではその丑は少丑である

がはtf雰囲気にかかわ らずN02はNOの8倍

である｡NOxI/20王1-NO三の反応は常温では行わ れ易

いが酸ktlPにおける NO2および NO の比はあま])変

化ないので,NO の発生については n/C自体からの

発生よりも.WeJgeS)や志田等6)が示すように NO2+hシーNO+0

年の反応によI)NOZから NO の発生がある



フイルム内に攻存する NO王(あるいは NO!-)の丑

を空免中で光妨化したものについて求めこれを Fig6

に示す｡発生した曳体の NO王に比映して功存丘は約

I/9(5時問照射)一約 1/】0(10時問倒射)税政であ

って,大外分は,分解生成ガスとして進取するもので

ある｡

次に雅銃を変化させて NO空の発生瓜を淡め'これ

をFig.7に示す｡光庇が多くなると当絵ながら主刑ヒは
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rce速くなりその比較皮は 6.4で,エネルギー

比の 2.2よPも大きくその機構については今橡の検討が必繁

である｡3.4

韮合皮変化IV価 の如く酸酔 ITにおいては脱硝は窒素
中に比蛾して火である｡PJ様な彫帝を平均血合皮を常汝

によl)オストワJI,ド粘度計を用いて測定し.その節射ま

Fig.8に示したように空斑巾の方が解血合が大きい｡
また,
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reeYol.32.No.3.1771 これと対照するために島紳虫ゲルJl'-ミエ

-シヨンクt27トグラフを用いて血合庶分布を求めこれを

Fig.9に示す｡分布は正規分科 こ近い型を示し,

光冊射の時(3Li2＼ ..,
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分子側に移行するが,その分布の型には著しい変化は

ない｡この平均分子血 (ピークの換弥分子丑)の対数をFig18に肝紀するが軌句

は平均鉱合A:と同様である｡さらに,松本7)の式 Po/p-

l+S/2(S:切塀欺.Poおよび Pは最初と

一定時ml後の平均血合度)を用いて切断敦Sを求めこれを Fig.10

に示す｡時Jiqと切JOIl10dioTb rir柁LFyl
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ntitMltlq;reC断款とは紅線関係を

示し,この批線の桝きから切断迎度の比を求めると,

蛮紫中を1とすれば穀曳中はほぼ4であって,酸素による切断促進が溜



の比較齢 ま楽索中と空/̂申とにおける NOjの先生の

速度比とほぼ等しい伍である｡

3.5 赤外分光分析

フイルム内における分解過粒を鹿肘するため赤外分

光分析によl)特性吸収 の変化を検討し, その紡巣 を

Fig.11に示す｡またこれとrf.1P別こ光劣化生成物をア七
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L･トンI.1淋物および不i容杓に分解して赤外噸収.

べ̂'/ト'レを油'起した｡末照射紙料は1650.

1285-90,840L･m-I附近に硝酸エステル (-ONOヱ)の吸

収が,1080cm-J附近にビラ/-ズ項の吸収が淀められる｡.1m41

ととも.'=-ONOLおよびビラ′-ズ項jt:A(こはば曲線的に強

痩.'ま減少し,逆に 1710｡m~lの>C=Oの増収が現わll,,-

J｡ナ/1･わら光劣化によって10NOlの脱戯および環の分

解が行なわれ>C=Ov)噸収が生ずるものと:P,'えらLt,,-J｡

この光劣Iヒ生成物V)アセ トンi71解的およびィ..淋解物兆に>C -0 および-OHl1%収が大きく >C

=0は nI/I:のビラノーズ確分解によるものであり.ま

たIOH は脱 NO三等により三l･:として生成されるものであ

ろう｡またア七･トン不群椎のものは >C=0の唄収

が敷く-ONO.･の娘少から n/e牛字椎が減少しアセ トンに

不溶となるものであろう｡アセ トンー●1解物は>C-O

の生成は認められるが -ONO:およびど--/ノーズ宛の城収も明敵 こ†I:ll:することかr,まだニトt,t･

ルロース的な性質をJq愉していると考えF'At,る｡ま

たこの >C=0 の吸収を柵腿する意味で 2

.4ジニトt]-フェニルヒドラジンを用いて定性分析を行/J:･)と噸 性であることを軸かめた｡またこれら特性吸収を娘少

迎度を空丸中と宴楽Lflで測超して Fig.12に示した｡すなわち -ON0

2の吸収f1.13:D=山
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製映して光捌 ヒを行ない適合度および窒素量の減少を

みた｡この際混入也はほぼ韮蕊にして 1014%程度の

最であった｡
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Fig.13 1三rr∝LotL･aLit)I)sFig.

13に切断数の射 ヒを示す｡ この結果,Cr,Ni,Fe典に夫々解爪倉を促進するが特に Fe2+

,Fc3'はその効果が擁めて大きく,光増感剤としての性質を具備

していると-rYえられる｡Ft!塩は Evans即が電子

移動による沌klJFl始の岬感剤として提案していてn/CもこV)
脚感作川によって弥陀が促進 するものと考えられる｡切断速皮の比を TilblC2に示す｡
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また蛮楽%の減少銃はLungeのニトロメーター払に

より求めるとLO時rZl】で無添加0
.

19%
,
FeCl=:0.
34%
,
FeCJ3;0.
359(I ,.

NiCl2;0.
14%
,
CrC13;0.

30%であ

ってFtl.･'◆,
Fc3◆およびCr3十が共に劣化促進効果を

示すことが湛められた.
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n/C興造Il)に混入されるNO2-,
NO8-,
SO‡~およ

びS20…-のNa塩を酢酸ブチル に菜温で飽和搭解さ

YoL32.No3.1171

せ
,
lJ吋の光政と同様な実験を行 ?た｡この

結果を

Fig.
[4およびTable3に示した｡Sヱ
0三一,
NO2-紘

n/C小独に比べると切

断数についてはかなり大きな依9LLTdagBptJCJ小OI芯.JJA一
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14 htr【L･CIofat一ionsを示しているが

,解成合速度には差がなく糊感他は糾いようである｡また

紫難%の減少は 10時間で NOヱ~は 0.17%.SO写-;0.17%,Sユ0圭一;0.12
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auĴIO
d
a
･3

U2L16
trrodiqIion一imethT)

!DIvent

0どEIhyloCc†orc

●:
rvTFIKLbulort代)
0In-buryloceIo!e◎;MrFIK 12-nclhylpILnloT耶-JIJ

Fig, 15Efrectofsolvents

Table4Relativ cVeJocityConslanlof

Depo]ymerization

wiIhvariousSolventsSolyent 】 relative

veloilyButhyl

AcetateEIhylAcetat

eMethy)ethyJketontIMelhylisobuthy】kt:･tonc

9

0

8

-

-
f
I

o

4
.
結論

以上の実験 の結果よJ)ll/Cの光劣化について下記の

ような結飴が得られた
｡
tl)n/Cは空気Ifl,
窒素(113t･に
紫外線賦射によl)塞

素系およ び典役系のラジカルが生成されると兆にNO_I およ

び NO

等の酸化蛮瀬類を弗生しつつ妨化が進行する｡(2)酸;

掛flにおいては敵対が n/Cに吸着され,これによって脱硝お

よび解盛合反Fi:は窒素tflにおける&L合よりも数値促遡されるが,ビラノーズ環の

分解に対しては柑 こ新しい作用を及ぼさない｡(3)Fc:◆
,Fc3◆のイオンはそQ)増感他 により解盛(ナおよび

脱硝を促進する効果があるが,Ni2◆執 まあまI)大きな彫轡を示さない｡Nod-,NO2-,S0-2-

等の陰イオンは劣化に大きな彫轡を示さない｡(47

ここで他用したケトン,エステル等の有機鮮妹は n/C の光

妨化に対 して促進効J掛ま認められなかった｡紙料
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Photodegr&dAtioTtOfNitrocellulo8e

byH.OsiLdaandY.ItiLriI

ThepholodegradationoEnilroLLelLulosewa5StudictJbyI:lcclronspinresoI一ilnCIC,

inlmrcdspectroscopicanalysis,measurmentsoEpolymerizationdegreeandtheamounts

ofproductssuchasNOZandNO,andseyeralconclusionswereobtainedasfollows:

(I) UltravioletirradiationleadtoaphotodegradationoEnitroce]Iulosc,andboth

Lhcradicalcontainingnitrogenatom andtheconjugatedradicalareformed.

NiLrogenoxidessuchasNotandNOevolvewilhdegradationoEnilrocellulose.

(2) Tntheo)【ygenatTnOSphere,nitrocelluloseadsorbsoxygenwhichpromotes

denitrfltionanddepolymerizationeomparedwith photodegr8dationinnitrogen,butthe

conspicuouseffectonthedecompositionofthepyranoseisnotobserved evenin

Oxygen.

(3) AlthoughFe3'andFe2◆promotedepo]ymcriZalionduelotheirphotosenciti-

2:ationeffects,alargeinfluenceisnotobsezvedwithNi2'.

NegativeionssuchasN031,NO皇-andSO.21havenoinfluenceondegradation.

(4) Organicsolventssuchasketones and estersdonotseem topromotethe

degradationoEnitroceltutose.

(DepaLtmentOflndustrial Chemistty,Kyushu InstituteoLTechnology,Sensui,
Tobatn,Kitakyushu,Japall)
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