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1 .緒言

現在、廃棄されているプラスチック廃棄物において、熱硬化性樹脂は一旦硬化す

ると不溶不敵であるため一部フィラーとして再利用されている以外は、再利用が難

しい。このため、熱硬化性樹脂を効果的に分解して、有用な低分子化合物として回

収し再利用する技術が広く求められている。

我々は、超臨界水を反応液媒として、 7ェノサ樹脂、エホ・キシ樹脂などの熱硬化性樹脂

の硬化物を分解し、得られた分解生成物を熱硬化性樹脂合成に用いるリサイクノレ技

術について検討している。

超臨界水は、臨界温度 374
0
C、臨界

圧力 22.lMPaを越えた非凝縮性の水

蒸気(図 1)のことであり、温度、

圧力を操作することにより、密度、

誘電率、イオン積などの諸物性を連

続的にかつ大幅に制御する事が可能

である。このような特性により、趨

臨界水は多くの有機物質と均一中日を

形成することが可能であり、高温で

の均相反応の場としての期待が集 ヒ
温度 374"C 

められている。近年、この超臨界水
(臨界混度)

中での PET (ポリエチレンテレ7~ レ】ト) を代
表とする重縮合ホ・ 1エステjレや石炭、がイォ 図 1 7l<の状態図

マスなどのモデノレ物質の分解反応に関する研究が行われており、超臨界水中では熱分

解に加えて加水分解が進行することが報告されている1).九熱硬化性樹脂の分解反

応に関して研究された例はほとんどないが、熱分解と加水分解の併発反応により、

樹脂が効果的に分解する可能性がある

本研究では、代表的熱硬化性樹脂である 7ヱノサ樹脂、エホ・キシ樹脂の超臨界水による

分解実験を行い、樹脂の分解率および分解生成物に関して検討を行っている。また、

樹脂の分解率に与える温度、水密度の影響も検討している。今回、その第一報を報

告する。
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2. 実験

2. 1 実験原料

7ェノール樹脂は、 W'h?/ヘキサメTレンテトヲシ硬化物 (以下 P1と略す) 、TンモニTレfール硬化

物(以下 P4と略す)を用U、た。 7ェ/寸樹脂の配合比と硬化条件は表 1に示す。

エホ・キシ樹脂は、 t' ;;7ェJ-ルA型エホ・キシ樹脂に対して、硬化斉1)としてノホ 'h?(以下 E 1 

と略す)、 n'(以下 E2と略す)、駿無水物(以下 E3と略す)を用いた。ヱホ・キシ

樹脂の配合比および硬化条件は表 2に示す。本実験では、以上の樹脂を粉砕した後、

ふるい分けして O.5~ 1. Ommの粒径に調整して用いた。
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E 1 
/ホサヲク硬化

E2 
Tり硬化

酸無定E量3堕化

150・C/l5min(プレスO)
後感化:lRO'C/4hr 
踊司~30而アレス厨[>)
後目別ヒ:180'C/4hr 
叫すミン:三菱ガスÆ~学製

τ..... "" -'" -" ，..，岨Cl V" ，ヨ"~-も-~.....，.....司、." 
配合

樹脂 重量罰 硬化剤 重量劃 硬化促進剤 重量部
t' 7.7I/-ルA 100 7<1ール'H:'h9 56 2エチ叫メTル 0.5 
工品。キジ事 1 イミf1・ール*'
t' 'J..7l.J白川 100 2.2' -Vェlチ'ルhr*7tdミノ 35 
ェrキク*' グ7ェニコレメ9'
t' 7.7IJー-'A 100 pJ3》酸メチル無テ水ト社物ドu 70 2エチル4メfル 0.5 

~;J;'・キV事 1 J$'JV~Ulf7.k%J* 4 イw，'ル*'

硬化条件

80'C/4hrt 120'C/lhr 
:U50'CD_hrt 18ffc/4hr 
80'C/4hrt120'C/lhr 
+150'C/4hr 
80'C/4hrf 120"C/lhl 
+I50'C/4hr 

*1 Ep828:油化シェルエポキシ製 *4 ~tð 同ンß570 :大日本インキ製
* 2 PR-51470:住友デュレズ製 *5 hn・-Jf2E4MZ:四固化成製
ホ3 カヤハドA-A:日本化薬製

2.2 実験方法

案験は全て回分式小型反応器(内容積 6cm3、SUS316製)を用いて行った。反応

器に所定量の樹脂および水を仕込み、内部を7Jレコ@ンで置換したのち、反応器を金属溶

融塩浴に投入し反応を開始させ、所定時間経過したのち冷水浴に投入することで急

冷して反応を終了させた。反応後の回収液は、1.0μmのフィノレターでろ過し、ろ

液を水溶性回収液とした。ろ過した後のフィノレターに残った水不溶分は、 THF(テト7
tトeロ7'jン)で溶解させたのち1.0μmのフィノレターでろ過し、ろ液を THF可溶性回収

液とした。フィノレターに残った THF不溶分(反応残さ)は、 100"Cで 12I時間乾燥さ

せたのち秤量した。
実験条件は、温度 400'C、450'C、水密度(反応器体積に対する仕込み水量)

0.2 g/cm'、0.5g/cm'、反応時間 10minとし、仕込んだ水に対する樹脂の量は、すべ

て水:樹脂=10:1 (重量比)で一定とした。

回収液中に含まれる分解生成物の同定および定量は、水溶性回収液は GC/MS( b 

ーレyトハ.711ード製、カラム:HPサルト'i2、カラム温度 :40~300"C、昇温速度・ 10'C/min) 、

THF回収液は、 THFを除去したのち残った闘体を熱分解 GC/MS( t，-仰い・フカートー製、

熱分解炉:日本分析工業製、熱分解条件:35S'C*10sec、カラム・ HP-!)ルトラ2、カラ

ム温度 :40~300"C、昇混速度: 10'C/min )により行った。

また、今回の実験では、樹脂の分解率および7エ/】ル回収率、モノマー回収率は以下のよ

うに定義し、評価した。

分解率(%) = (仕込み樹脂量一反応残さ重量)/仕込み樹脂量*100 

7ェノール回収率(%) =7ェノサ回収量/仕込み樹脂量*100 

モ/マー回収率(%) =V7-回収量/仕込み樹脂量*100 

ここで、モノマーとは、 7ヱ/】ル、クレ1'-ル、キyレノール、イ17'ロt'Jf7ヱ/ーJレなどの単核]<)-1け賓と

定義し、構造内にエ】テル結合を残す7ヱノール類や 2核体7ェノサ類は含まないものとする。

3司結果と考察

3. 1 超臨界水中での各樹脂の分解率および分解生成物

3. 1 . 1 各樹脂の分解率

図 2に温度 400'C、水密度 0.5g/cm'、反応時間 10minでの各樹脂の分解率を示す。
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7zJール樹脂の分解率は、 P1で約

20臣、 P4でが"30覧であった。また、エ

rキシ樹脱では、 E1の分解率は 50%程

度であったが、 E2、 E31;t 10側近

く分解していた。

このように樹脂の違いや硬化剤の

違いで樹脂の分解率に大きな違いが

現れた耳目白は、 7zJ】ル樹脂は主にがり

結合で結合しているのに対して、ヱホ・

キシ樹脂は加水分解反応の起こりやす

いエーテル結合を樹脂構造内に多く含む

ためと考えている。

3. 1 . 2 分解生成物の分析

i罰3、4に GC/MSにより同定した 7zJ-川討脂、

示す。

図 3の7zJール樹脂の分解生成物を見ると、主に7ェ/】ル (1) 、Pレfール(2) 

( 3) などの7z/ール類壬/マーと、二核休7ェノサ類(4)が生成しており、 P 1、

きな途いはなかった。

エホ.キシ樹脂の分解生成物は図 4に示すように、主に7zノール(5) が生成していたが、

その他にイソアロt'/;7z/】ル (6) 、イ17'p"・ニル7ェノサ(7) や梢造内にエーテJレ結合を残すh/】

ル類(日)、(9)、nトンが椛認できた。これらの生成物は、ピス7ェ/-州型エホ・キシ骨格(10)

の分解により生成したものである。 ?" r1 ?"ソ~ ι 

図 5、 6には、 GC/MSでの分析結…日Cーザペy 一?一、 )-O-CH，ー出町O-R
果の一例として、 P1、E1の水溶 ー CH，_.. 

性回収液の GC/MSチャートを示す。 ー ニニ
ぷ~ .".c勺ぐH，.1"1-叫，CH， 1-"，1 ~号訴~HJ ~町

yy y主同 日 A17id内
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図2 超臨界水中での各樹脂の分解率

(反応1目度:400t、水密度 0.5g/cm3、反』印時間 10min)
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ェiF・キシ樹脂の分解生成物の柿造式を
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次に、 GC/MSの分析結果

より求めた、各樹脂の7ェjー

ル回収率とりマー回収率を

図 7に示す。7ェノール回収率は、

もっとも低い P1では約

1.4%であったが、その他の

樹脂は 10時近くが hJ寸と

して回収された。各樹脂の壬

jマー回収率は 5~20% であ

り、最も高いモノマ】回収率を

得た E2では約 20出であっ

た。
また、樹脂の分解生成物

中には、今回の GC/MSでは

分析できない非揮発性の高

分子量化合物も含まれていると考えられるため、 THF可溶性回収液を GPCで分析し

たところ、 7ヱ/ール三核体以上の高分子量化合物の生成が確認できた。

3.2 樹脂の分解率に与える温度、水密度の影響

hJ-/レ樹脂では P1、ヱホι キシ樹脂では

E 1を選択し、樹脂の分解率に与える温

度、水密度の影響を検討した。

各実験条件での樹脂の分解率を表 3

に示す。 P1、E 1どちらの樹脂も、温

度 400"Cで水密度を変えた場合、水密度

が高い方が分解率が高くなった。また水

密度を一定として反応温度を変えた場

合、高温ほど分解率は向上した。つまり、

高温で水密度が高い条件ほど、高い分解率が達成できると期待する。

混高圧条件下での分解反応を計画している。

また、樹脂の分解率だけでなく、 7xJ寸回収率、りマー回収率も、温度、水密度の影

響で変化すると考えられるが、この点、については現在検討中である。
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図 7 超臨界水中での各樹脂のJrl-~回収率、壬/ト回

(反応温度:400
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C、水密度・ O.5g/cm. 3反応』寺問 :10min) 
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表3 分解率に与える温度、水密度の影響

サンプル 分解率
Z 
17.7 
12. 0 

蹴
王
制
…
捌

P 1 
P 1 

l
l
 

p
u
p
u
寸

400 
400 

0.5 
0.2 

10 
10 

50.9 
47.4 

現在さらに高

4. まとめ
超臨界水中では、 400

0
C、水密度 0.5g/cm'、反応時間 10minの条件で、 7ェ/叶レ樹脂

は 20~30弘、エポキシ樹脂は 50~100唱が分解することがわかった。また、 7ェノール樹脂、 1

ホ・キシ樹脂どちらも分解生成物として 7ェノサ類モノマーが得られ、モ/マ】回収率は 5~20国で

あった。さらに、温度だけでなく水密度によっても樹脂の分解率は変化し、高温か

っ水密度が高いほど、樹脂の分解率は向上すると考えられる。

今後、超臨界水中での樹脂の分解反応機構を検討し、反応に与える諸因子(温度、

水密度、反応時間、 etc)の影響を把握することで、分解率、モ/←回収率はさらに向

上するものと期待される。
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