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研究成果の概要（和文）：フッ素ポリマーは耐熱性や耐薬品性等の優れた性質を持つため産業界で広く利用され
ている。近年は溶融成形を可能にした新しいフッ素ポリマーが開発され、普及しつつある。そのようなポリマー
を「熱可塑性フッ素ポリマー」と呼び、代表的なものにポリフッ化ビニリデン（PVDF）や関連した共重合体があ
る。本研究では導入が進む一方で、廃棄物の分解処理方法が確立されていないこれらのポリマーを、熱水反応に
よりフッ化物イオンまで完全に分解することを目指した。その結果、過酸化水素水を添加した比較的低温（～
300 ℃）の亜臨界水反応によりF-とCO2まで完全に分解し、人工蛍石へ再資源化することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Fluoropolymers are used in many industrial applications owing to their high 
chemical and thermal stability and other specific characters. Among these polymers, poly
(tetrafluoroethylene) (PTFE)is most frequently used. However, PTFE cannot be processed by melt 
molding. To overcome this limitation, melt-processable fluoropolymers, typically, poly(vinylidene 
fluoride)(PVDF) and its related copolymers, have been developed and introduced in industry. In the 
present work, decompositions of PVDF and related copolymers in subcritical water were investigated 
with the aim of developing a technique to recover the fluorine component. By use of hydrogen 
peroxide, these fluoropolymers can be efficiently decomposed to F- and CO2 (i.e., mineralization) at
 a relatively low temperature (ca. 300 degrees). Addition of stoichiometric Ca(OH)2 to the reactions
 formed CaF2 well identified by X-ray diffraction spectrometry.

研究分野： 環境負荷物質の分解・無害化、再資源化

キーワード： フッ素　分解　ポリマー　亜臨界水　無機化
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１．研究開始当初の背景 
 フッ素ポリマーは耐熱性、耐薬品性、低表
面エネルギー等の優れた性質を持つため、産
業界で広く利用されている。最も多く使用さ
れているフッ素ポリマーはポリテトラフル
オロエチレン(PTFE、-(CF2CF2)n-)であり、フ
ッ素ポリマーの全需要の6割強を占めている。
PTFE は熱可塑性ポリマーに分類されるもの
の、高温で溶融させた場合の粘度（109～1011 

Pa s）は通常の熱可塑性ポリマーのそれらよ
りも約 6桁高いため溶融成形ができない。こ
のため CH2 基を導入する等、骨格を変えて溶
融成形（射出、押出成形等）を可能にした新
しいポリマーが開発され、普及しつつある。
そのようなフッ素ポリマーを「熱可塑性フッ
素ポリマー」と呼ぶ。 

熱可塑性フッ素ポリマーはエネルギーデ
バイス（リチウムイオン電池の電極材料、電
解膜材料、水素機器シール材等）、化学プラ
ント（配管、ライニング等）、半導体製造装
置(ラインチューブ等)をはじめとする様々
な産業用途へ導入が進んでいる。これらの新
材料は導入が進む一方で、原料の入手難とい
う問題を抱えている。フッ素の天然資源は蛍
石（フッ化カルシウムの鉱物）であるが、そ
の産出は特定国に偏在し、入手が困難となっ
ている。このため廃棄物からフッ素成分を回
収し、循環利用することが急務となっている。 

熱可塑性フッ素ポリマーの廃棄物をフッ
化物イオンまで分解できれば、カルシウムイ
オンの添加によりフッ化カルシウムに変換
できる。フッ化カルシウムは酸処理によりフ
ッ化水素酸となり、これは全てのフッ素材料
の原料である。従ってフッ素資源を循環利用
するためには廃棄物をフッ化物イオンまで
分解する効果的なプロセスを作ることが重
要である。しかしながらこれらは強固な炭
素・フッ素結合から成り立っているため容易
に分解しない。高温での焼却は可能であるが、
原子レベルまで完全に分解させるためには
相当な高温（850～1000℃）を必要とするだ
けでなく、生成する HF ガスが焼却炉材を激
しく損傷するという問題がある。このため廃
棄物の大半は埋め立て処分されており、抜本
的な分解処理方法は存在しない。 
２．研究の目的 
本研究はこのような優れた材料としての

導入が進む一方で、廃棄物の分解処理方法が
確立されていない熱可塑性フッ素ポリマー
について、種々の酸化剤や還元剤を用いた熱
水反応によりフッ化物イオンまでの完全分
解・無機化を達成し、さらには得られたフッ
化物イオンにカルシウム源を作用させて高
純度のフッ化カルシウム（人工蛍石）を得る
ことで再資源化する反応技術の開発を目的
として実施された（図 1）。 
３．研究の方法 
我々は以前、熱可塑性フッ素ポリマーの代

表例であるポリフッ化ビニリデン（PVDF、
-(CH2CF2)n-）について、酸素ガスを共存させ

た超臨界水中（～380 ℃）で反応させること
でフッ化物イオンと二酸化炭素まで完全に
分解、すなわち無機化できることを報告した。
本研究では PVDF や関連する共重合体（図 2）
をさらに低温で分解・無機化するために過酸
化水素を添加した反応系を検討した。 

４．研究成果 
PVDF を 300 ℃で 6 時間反応させた場合、

二酸化炭素の生成量は過酸化水素濃度の上
昇に伴って単調に増加した。一方、フッ化物
イオンの生成量は過酸化水素濃度が1.0 M 未
満では過酸化水素濃度が高くなるほど減少
し、1.0 M 以上では逆に増加するという特異
な傾向が見られた。フッ化物イオンおよび二
酸化炭素の収率（それぞれ反応前の PVDF 中
のフッ素原子あるいは炭素原子数を基準と

熱可塑性フッ素
ポリマー

フッ化物イオン
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カルシウム処理
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輸出規制、需給逼迫）
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 図 1. 熱可塑性フッ素ポリマーの
循環利用スキーム 

( CH2CF2)n PVDF

( CH2CF2)m (CF2CFCl)n Poly(VDF-co-CTFE)

( CH2CF2)m (CF2CFCCF3)n Poly(VDF-co-HFP)

( CH2CF2)m(CF2CFCCF3)n( CF2CF2)x

Poly(VDF-co-HFP-co-TFE)

フッ化ビニリデン（VDF）の重合体（PVDF）および共重合体
CTFE：クロロトリフルオロエチレン、HFP：ヘキサフルオロプロピレン

 

図 2. 本研究で使用した熱可塑性フッ素
ポリマー 
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図 3. PVDF の分解によって発生する
フッ化物イオンと二酸化炭素の物質
量の過酸化水素濃度依存性 



した値）は、過酸化水素濃度が 3.0 M で共に
98%に達し、PVDF は事実上完全に分解・無機
化した（図 3）。また、水中には微量のマロン
酸が検出された。フッ化物イオン生成量の過
酸化水素濃度に対する特異な依存性は、過酸
化水素が低濃度（<1.0 M）の場合と高濃度の
場合では分解の機構が異なることで説明で
きた。 

次にこの反応手法をフッ化ビニリデン
(VDF)と chlorotrifluoroethylene(CTFE)の
共重合体 Poly(VDF-co-CTFE)、および VDF と
hexafluoropropylene(HFP) と の 共 重 合 体
Poly(VDF-co-HFP)へも適用した。その結果、
Poly(VDF-co-CTFE)は 3.0 M の過酸化水素水
を用いて 300 ℃ で 6 時間反応させることで
フッ化物イオン、二酸化炭素、および塩化物
イオンの収率がそれぞれ 98 %、95%、97%に達
し、事実上完全に無機化した（図 4）。 

Poly(VDF-co-HFP)の場合も 2.0 M の過酸化
水素水を用いて反応させることでフッ化物
イオンが 96%、二酸化炭素が 92%の収率で得
られた。 
これらのポリマーについては反応系にあ

らかじめ化学量論量、すなわち用いたポリマ
ー中のフッ素原子の物質量の1/2の物質量の
水酸化カルシウムを加えることでX線回折的
に純粋な人工蛍石(CaF2)を得ることができ、
その収率は PVDF 、 Poly(VDF-co-CTFE) 、
Poly(VDF-co-HFP)の場合でそれぞれ 77%, 
58%、80%であった。Poly(VDF-co-CTFE)の場
合に低いのは塩化カルシウムが副生するた
めであるが、それは水洗により分離・除去で
きた。 
さらにフッ素ゴム状の代表的な存在であ

る Poly(VDF-co-HFP-co-TFE)三元共重合体 
(TFE = tetrafluoroethylene)の熱水分解に
ついて検討した。これは上記のポリマー類よ
りも難分解性であったが、4.0 M の過酸化水
素水（三元共重合体中のフッ素原子および炭
素原子数に対して 38倍と 54倍の物質量に相
当する）を用いて 350 ℃で 6時間反応させる

ことで、フッ化物イオンと二酸化炭素まで事
実上完全に分解できた（フッ化物イオンと二
酸化炭素収率は共に 95％）。さらに反応時に
あらかじめ化学量論量の水酸化カルシウム
を導入することでX線回折的に純粋なフッ化
カルシウム（図 5）を 84%の収率で得ること
ができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のようにして本研究では熱可塑性フ

ッ素ポリマーの代表的な存在である PVDF 並
びに関連する共重合体を、従来必要とされて
いた反応温度（380 ℃）よりも低温の 300 ℃
程度でフッ化物イオンと二酸化炭素まで事
実上完全に分解・無機化し、さらには人工蛍
石まで変換することに成功した。また、本研
究ではフッ素系イオン液体や過塩素酸、有機
硫黄化合物等の難分解性物質の分解・無害化
反応の開発にも取り組み、高効率な分解反応
を見出すことに成功している。 
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図 4. Poly(VDF-co-CTFE)共重合体の分
解により発生するフッ化物イオンと二酸
化炭素の物質量の過酸化水素濃度依存性 
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