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1)目 的 今後 、多くの電化製 品のリサイクルが、特定家庭用機器再商品化法(家 電 リサイクル法)

などにより義務 づけられることは必須である。多くの電子機器に使われているプリント基板のリサイ

クルが今、急務である。プリント基板は、ガラス布に浸漬させたエポキシ樹脂を硬化させることで、

ガラス布と銅箔の他、種々の部材との強固な接着を可能にしている。熱硬化性であるエポキシ樹

脂のリサイクルは非常に困難であるが、耐熱性、絶縁性を要求される材料として、社会的なニーズ

が非常に高い。共同研究者の柴田らは、ハロゲン系エポキシ樹脂を分解することで、部材間の接

着を解き、ハロゲン系エポキシ樹脂のリサイクルの可能性を報告1)している。しかしながら、焼 却時

のダイオキシン発生防止のため、臭素を含まぬノンハロゲン化が進んでいる社会的背景がありな

がら、ノンハロゲン系エポキシ樹脂を対象としたリサイクル技術の研究は進んでいない。本研究は、

プリント基板 に用いられ、急速 に需要が伸びているノンハロゲン系エポキシ樹脂について、モデル

化合物を対象に、常圧下における薬剤を用いた崩壊法の確立とその分解生成物の同定、さらに

分解機構を推 察し、ノンハロゲン系エポキシ樹脂の新しいリサイクル技術を築くための基礎研究

である。

2)方 法 プリント基板 用ノンハロゲン系エポキシ樹脂のモデル化合物を選定後、合成し、崩壊法

に使用する薬剤を選択。モデル化合物の分解生成物の構造解析は、計算化学実験によるモデ

ル化合物の分解シミュレーションと平行して行った。

3)_,p3.1)モ デル 化合物 モデル 化合物 はノンハロゲン系エポキシ樹脂の主鎖の切断を目的

に1,3-diphenoxy-2-propanol(DPP)を 選 定し、合成 した(Fig.1)。ノンハ ロゲン系エポキシ樹脂 は

主鎖 と架橋部からなる三次元網 目状構造

であり、その構造の大半を主鎖が占めてい

る。ノンハロゲン系エポキシ樹脂を分解する

には主鎖構造の分解が有効である。

3.2)崩
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Fig.lChemicalstructureofthemodelcompound(DPP).

法 に使 用す る'・ りの選択 崩壊 法 は、分解 生成物を溶解するための溶媒と分解反応

の開始剤を必要とする。溶媒は、エポキシ樹脂の溶解が期待できる、アミド系溶媒の中でも比較

的沸点(202℃)の 高い 八Lmethy1-2-pyrrolidone(NMP)を 選定 し、140℃ で4時 間、DPPの 分解

を試み、開始剤 のスクリーニングテストを行った。DPPの 分解生成物 は、グラジエント高速液体クロ

マトグラフィー(G-HPLC)で 確認 した。開始剤 は、アル カリによる分解が期待される水酸化物、エ

ポキシ樹脂の架橋剤 に使われるアミド、エポキシ樹脂の主鎖を合成する触媒 に使用されるアルコ

キシド、強い還元性を持つ水素化物、その他、臭化物、塩化物、金属(単 体粉 末) 、塩 類から選定

した。その結果 、アルコキシドが、DPPの 分解 に有効 な開始剤 であることが確認された。エポキシ

樹脂の主鎖を合成するために必要な触媒であるカリウムメトキシド(CH30K)を 開始剤 に使用 する

ことにより、主鎖合成の逆反応が生じたと推察される。また、DPPの 分解が4時 間までに頭 打 ちす

ることから、開始剤と、DPPの 反応 による分解 が考 えられた。

一135一



3.3)崩 壊 法 に使 用 す る開 始 剤 濃 度DPPの 分 解 は 、iOO

開始剤との反応 により、進行すると考えられた。そこ

で、DPP分 解 率(%)の 開始剤 濃度の依 存性 を調 べ、

効率的なDPPの 分解 条件を探った(Fig.2)。その結

果 、DPPlmolに 対 し、開始剤(CH30K)を2mol添

加 した場合 、8時 間後 にDPPの 分解率が93.5%ま で

向 上した。DPPに 対する開始剤濃度を上げることによ

りDPP分 解 率が向上す ることがわかった。DPPと 開始

剤 の化 学反応 による、DPPの 分解 が生ず ることを確

認 した。

3.4)DPP分 解 物の構 造解析3。4.1)計 算化学 実験
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Fig.2Changesinthereactionratioof

DPPwithreactiontime.

計算化学 実験 は、半経 験 的分子軌道(MO)法 プログラムとしてMOPACを 用いた。開始剤である

CH30Kが 解 離したと仮 定し、計算条件 は、PM3、 チャージを一1と した。DPPと メトキシイオンが反

応す る系での、反応初期と反応後の安定構造を求め、この安定構造から遷移状態の探索を行っ

た。得られた遷移構造を元に、極限的反応座標(lntrinsicReactionCoordinate;IRC)計 算 により、

反応 初期 と反応 後の安定構造を結びつけ、反応機構を導いた。その結果、メトキシイオンはDPP

のヒドロキシル 基 に接近後 、DPPの エーテル結合 を切断 し、フェノキシイオンを生成する反応経路

が得られた。このことから、DPPの 分解 は、メトキシイオンの置 換反応により生ずることが示唆され

た。

3.4.2>DPP分 解 物 の構 造解 析DPP分 解

物 の1H,13CNIvlRの 高積 算 測 定(積 算 回

数:1H;80013C;107000)の 結 果 、NMPや

DPPに 帰 属 され るピー クの他 に、新 しい

ピ ー クを確 認 した(Fig.3)。 そ こで 、計 算

化 学 実 験 で 得 られ た予 想 分解 物 を参 考

に 、 市 販 品 で あ る 試 薬 、

1-methoxy-2-propanol(和 光 特 級)、

1-phenoxy-2-propanol(和 光 一 級)と

phenylgrycidylether(和 光 一 級)を1H,

13CNMR測 定 し
、DPP分 解 物 と推 察 す る

ピ ー クと比 較 、検 討 した 。そ の 結 果 、

1-methoxy-2-propanolとDPP分 解 物 の

メトキシ 基 に 由 来 す る化 学 シ フトが 重 なっ

た。これ は 、DPP分 解 物 中 にメトキシ基 が

存 在 す ることを意 味 す る。このことか ら、

計 算 化 学 実 験 で 得 られ た 見 解 と同 様 、

DPPの 分解 は 開始 剤 であるメトキシイオ ン

との置 換 反 応 により、生 ず る知 見 が得 られ

た。
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Fig.313CNMRspectraofdecompositionproducts.
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