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研究成果の概要（和文）：架橋化EVAを１－ヘキサノールや2-エチル-1-ヘキサノール中で加熱すると、可溶化率
は水酸化カリウムの濃度に比例して増加し、可溶化率は2-エチル-1-ヘキサノール中184℃では15分で90％以上に
達した。初期可溶化速度(v)はv=ｋ[EVA][KOH]　（可溶化速度定数（k）,架橋化EVA濃度[EVA]、水酸化カリウム
濃度[KOH]）で表すことができた。可溶化反応の活性化エネルギーから、架橋化EVAの可溶化は１－ヘキサノール
中ではエステル交換反応および引き続く水酸化カリウムによる鹸化で、２－エチル－１－ヘキサノール中では主
に鹸化で進行すると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Liquefaction of cured EVA was carried out in 1-hexanol or 2-ethyl-1-hexanol,
 the solubilization rate increased in proportion to the concentration of potassium hydroxide, and 
the solubilization rate reached over 90 percent in 2-ethyl-1-hexanol at 184 °C. The solubilization 
rate (v) in the initial step could be expressed as v = k [EVA] [KOH] (solubilization rate constant 
(k), cured EVA concentration [EVA], potassium hydroxide concentration [KOH]). Observed the 
activation energy of the solubilization reaction imply that the solubilization of the cured EVA 
proceeds by transesterification and subsequent saponification in 1-hexanol or by saponification 
mainly in 2-ethyl-1-hexanol. 

研究分野：資源回収
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研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽電池は再生可能エネルギーの旗手として世界的に広く普及しているが、20~30年後に大量の使用済み太陽電
池は廃棄されると予想されている。太陽電池のシリコン半導体は耐候性や漏水性に優れた架橋化EVAで封止され
ており、通常は架橋化EVAを焼却して内部の有用金属を回収してきた。しかし太陽電池モジュールを焼却すると
シリコンが汚染されるので、本研究では太陽電池の製造エネルギーの60～70％を占めるシリコンを清浄な状態で
速やかに回収するために架橋化EVAを温和な条件下で可溶化する技術を開発した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

太陽光発電やバイオマス等の再生可能エネルギーの普及が世界的に促進され、特に日本

では固定価格買い取り制度等の優遇体制によって太陽光発電の市場が急速に拡大している。

太陽電池モジュールの寿命はおよそ 20～30 年と見込まれており、近い将来、大量の使用

済み太陽電池モジュールが排出されると考えられている。太陽電池のリサイクルではこれ

までは主に焼却して銀等の金属類が回収されてきたが、太陽電池を製造する際に投入した

エネルギーの 70％以上を要したシリコンは焼却すると汚染され再利用することは困難で

あった。 

 

２．研究の目的 

 プラスチックを温和な条件下で可溶化する手法はこれまでにも多く研究されており

[1],[2]、太陽電池モジュール用の架橋化 EVA（エチレン酢酸ビニル共重合体）をトリクロ

ロエチレン中 80℃で 7～10 日間、o-ジクロロベンゼン中 120℃で 1 週間浸漬させると溶解

することは既に報告されている[3]。 また超音波を用いると可溶化反応は加速され、架橋

化 EVA は o-ジクロロベンゼン中 70℃、30 分で可溶化された[4]。有機塩素系溶剤はプラ

スチックのような高分子化合物を溶解する溶媒として優れているが、有毒物であり工業用

溶媒として今後利用することは困難である。 

本研究では太陽電池モジュールの架橋化 EVA を 200℃程度の温和な条件下でしかも毒

性の低い有機溶媒を用いて可溶化する技術を開発すると共に、可溶化速度に対する温度、

添加物、溶媒の影響を明らかにし、活性化エネルギーを測定して架橋化 EVA の可溶化反

応機構を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

未架橋化 EVA（EVASKY S11、ブリジストン社製）を 150～160℃で 30 分間加熱し、

架橋化率83～92％の架橋化EVAを作成した。この架橋化EVAを10℃/minで加熱すると、

300～350℃付近で酢酸ビニルの分解による重量減少が観測され、酢酸ビニルとエチレンの

モル比はおよそ 1:7.7 と算出された。本

報では、酢酸ビニル 1 mol に対してエチ

レン 7.7 molからなる構造を架橋化EVA

の構造単位と見なし、分子量を 300.5 と

した。 

可溶化実験では、初めに容積 500 ml

のセパラブルフラスコに各種溶媒(200 

g)を入れ所定の温度に加熱した。次に 5

ミリ角に切断した板状の架橋化 EVA(10 

g)を 40 メッシュのステンレス製のカゴ

に入れ、加熱した溶媒に挿入して可溶化

反応を開始した。溶液温度は、水冷間を

通して挿入した熱電対で直接測定した。

一定時間経過後にカゴを引き上げて反応

を停止させた（図 1）。カゴに残った未反

応の試料を 70℃で 12 時間減圧乾燥させ、

溶媒を十分除去した後に試料重量から可

溶化率を算出した。 

 

 

図１ 引揚げ式可溶化装置 
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４．研究成果 

架橋化 EVAに水酸化カリウムを 3.3 gを添加し、1-ヘキサノール（157℃）、2-エチル-1-

ヘキサノール（157℃、184℃）で可溶化した場合の可溶化率(X)と時間との関係を図 2に示

す。1-ヘキサノールを用いた場合、可溶化率は反応時間とともに増加し、60 minで架橋化

EVAをほぼ完全に可溶化することができた。2-エチル-1-ヘキサノールを用いて 157℃で可

溶化した場合、架橋化 EVAの可溶化率は 1-ヘキサノールに比べて高く、溶媒によって可溶

化速度が加速されることが分かった。2-エチル-1-ヘキサノールの沸点に相当する 184℃で

架橋化 EVAを可溶化する、可溶化率は 15 minで 90％以上に達した。 

これまでの実験結果から、架橋化 EVAの可溶化は、(1)式に示すように EVAと水酸化カリ

ウムの２次反応となり、ln(1- )は(2)式で示すことができる。 

EVA + b KOH →  可溶化 EVA  

           (1) 

    (2) 

                                       (3) 

                                   

 : 可溶化率 

b: EVAに消費された KOH [mol/mol] 

α: 可溶化速度 

k: 可溶化速度定数 

 

架橋化EVA を 1-ヘキサノール中で可溶化した場合の ln(1- )と可溶化時間との関係を図

3 に示す。架橋化 EVA に対して水酸化カリウムの添加量が十分大きく反応初期の場合
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図 2  架橋化 EVA の可溶化率 に対する溶媒お

よび温度の影響, [KOH]/[EVA]=1.5 mol/mol 

図 3 架橋化 EVA の可溶化率 ln(1- )に対する

水酸化カリウム濃度の影響 



（KOH/EVA=1.5, t < 20 min）、ln(1- )は可溶化時間に対して直線的に減少し、可溶化が

擬一次反応と見なすことができ、直線の傾きから可溶化速度(α)が得られた。一方、水酸

化カリウムの添加量が少なく可溶化時間が長い

場合（KOH/EVA=0.9, t > 20 min）、可溶化に

よって水酸化カリウムが消費され可溶化速度は

時間と共に低下した。 

可溶化速度(α)に対する水酸化カリウムの添

加量の影響を図 4 に示す。可溶化速度は水酸化

カリウムの初期濃度[KOH]0 に比例して直的的

に増加し、その傾きから可溶化速度定数(k)を算

出した。 

 エステル結合の交換反応や鹸化反応の活性化

エネルギーは、それぞれ 83 kJ/mol [5]や 49–58 

kJ/mol [6]と報告されている。本研究で架橋化

EVA を 1-ヘキサノール中および 2-エチル-1-ヘ

キサノール中で可溶化した場合、測定された活

性化エネルギーはそれぞれ 74 kJ/mol, 52 

kJ/molで、1-ヘキサノール中ではエステル交換反

応、2-エチル-1-ヘキサノール中では鹸化によって

主に可溶化が進行したと推定される。 
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