
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ４月３０日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

無機材料とプラスチックの双方を効果的にリサイクルする熱分解油化プロセスの開発を目的と
し検討を行った。固定床反応装置および流動床反応装置を用いて、PET および PC 等の樹脂お
よび複合材料から熱分解油および金属の双方を回収できる事を明らかとした。熱分解する際の
熱分解温度および試料供給速度の検討、触媒の機能化により、炭素残渣および昇華性物質の生
成を抑制し、油化率の向上も達成された。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Plastics such as PET, PC and plastic-metal composites were thermally decomposed 
using fixed-bed and fluidized-bed reactors, which showed that it is possible to recover 
organic and inorganic materials simultaneously. 
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１．研究開始当初の背景 

 廃棄物の中でも、金属材料などの無機材料
については精錬などこれまでに蓄積された
技術によって対応でき、現在も様々なリサイ
クルプロセスが実施されている。一方、プラ
スチックについてはマテリアルリサイクル
の他、油化、ガス化やモノマー化などのフィ
ードストックリサイクルに関する技術開発
が行われているが、プラスチックのみが対象
となり、複合化されている無機材料への対応

は極めて困難であった。これはマテリアルリ
サイクルにしろ、あるいはフィードストック
リサイクルにしろ、有機材料であるプラスチ
ックと機能化のために複合化されている無
機材料はリサイクル製品としてみる場合に
は互いに不純物として扱われるためである。
しかし、プラスチックも無機材料も有用な資
源としてリサイクルされるべきであり、双方
を効果的にリサイクルするプロセス開発が
必要であった。 
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２．研究の目的 

 本研究では、複合材料から無機・有機原料
の双方を回収する手法として、熱分解油化に
着目した。熱分解法による無機・有機原料同
時回収プロセスを開発するため、プラスチッ
クの油化、触媒の機能化に関する基礎研究を
行い、新規リサイクル手法の確立を目的とし
た。さらに、新規リサイクル手法と既存産業
プロセス（石油精製、金属精錬等）を融合さ
せた新しいフィードストックリサイクルの
概念の構築を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 プラスチック（PE, PP, PS, PET, PC）の
熱分解油化に関する知見を得るため、固定床
反応装置（Fig.1）および流動床反応装置
（Fig.2）を使用し、種々のプラスチックの熱
分解油化を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 固定床反応装置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 流動床反応装置 

 

PET は熱分解により昇華性物質であるテ
レフタル酸（TPA）を生成するため、油化が
困難である。しかし、本研究では、一段目で
PET を水蒸気により加水分解し、選択的に
TPA を生成、二段目で、充填した CaO と TPA

を接触させ、選択的にベンゼンへと分解する
二段反応を検討した。水蒸気による加水分解
反応は 400 ºC 以上で行うため、熱分解反応
も併発しベンゼン収率・純度低下の原因とな
る。従って、PET 水蒸気分解時の加水分解と
熱分解の寄与率を算出するため、18O 同位体
標識水を用いて反応割合を算出した。続いて、
PET 油化の触媒である酸化カルシウム
（CaO）の添加効果、油化率向上のために反

応温度、試料供給速度等の影響を調査した。 

プラスチック単体および複数種のプラス
チックからなる混合プラスチックの熱分解
挙動の観察、混合による影響、熱分解に及ぼ
す反応温度および試料供給速度等の操作因
子に関して検討した。 

複合材料として金属複合 PET からの金
属・有機原料の同時回収試験を行った。一段
目の加水分解により樹脂を分解すると同時
に金属を固体として分離し、加水分解で生成
した TPA は触媒層に充填した CaO と反応す
ることにより、選択的にベンゼンへと分解し
た。 

いずれの実験においても、回収した無機・
有 機原料 はガス クロマ トグラ フィー
（GC-FID, TCD, MS, ECD）、スペクトル解
析（ICP-AES, FT-IR, XRD, NMR 等）、表面
分析（SEM, BET）により評価を行った。 

 

４．研究成果 

 PET の水蒸気分解時の加水分解と熱分解
の寄与率を算出するため、18O 同位体標識水
蒸気雰囲気下で PET を分解した。同位体標
識水雰囲気下では熱分解と加水分解反応は
Scheme 1 に示す通り進行するため、生成す
る TPA の分子量の違いから、反応割合を算
出した。水蒸気割合の増加に伴い加水分解の
割合が増加したものの、依然として熱分解の
割合が大きい事が確認された（Fig. 3）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 18O 同位体標識水雰囲気下におけ
る PET の a)熱分解反応、b)加水分解反応 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 熱分解および加水分解割合に及ぼす
水蒸気濃度の影響（400 ºC） 

 

そこで、PET を連続的に供給し、加水分解
を促進する方法に切り替えると同時に、触媒
である CaOの添加効果を検討した。さらに、
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反応温度や供給速度の影響、熱分解メカニズ
ムに関する検討を行った。その結果、最大で
74%のベンゼン収率、97wt%のベンゼン純度
を有する熱分解油が得られた（Fig.4）。さら
に、PET の分解過程で、TPA と CaO が反応
して中間体であるテレフタル酸カルシウム
（TP-Ca）を生成することも明らかになった
（Scheme 2）。TPA と CaO の反応において
は、最大で 86%のベンゼン収率、熱分解油の
ベンゼン純度は 99%以上となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4 種々の熱分解条件におけるベンゼン
生成挙動の変化 

 

 

 

 

 

Scheme 2. TP-Ca を経由するベンゼン生成
機構 

 

続いて、同じ縮合系プラスチックであるポ
リカーボネート（PC）の熱分解を検討した。
PET の油化に効果のあった CaO 加え、同じ
アルカリ土類金属である酸化マグネシウム
（MgO）の添加効果も検討した。その結果、
PC の場合、CaO よりも MgO の方が PC の
分解を促進することが明らかとなり、最大で
91%のビスフェノール A（BPA）が回収でき
た（Table 1）。 

 

Table 1 CaO および MgO 添加による PC

の熱分解生成物 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

温度の増加に伴い BPA の割合が減少し、フ
ェノールの生成量が増加した事から、本反応
では Scheme 3 に示す反応が進行していると
考えられる。一般的に MgO は CaO よりも表
面塩基強度が弱く、BPA の分解が抑制された
ために、高い BPA 収率が得られたと考えら
れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3. PC の分解による BPA およびフェ
ノールの生成機構 

 

混合樹脂の熱分解油化についても検討を
行った。PE、PP、PS は比較的容易に熱分解
する一方で、PET は昇華性物質である TPA

を生成し、油化されなかった。それは、他樹
脂と混合した場合においても同様の結果と
なった。流動床反応装置に用いる流動媒体と
して、珪砂（SiO2）を用いた場合には、PET

の分解はほとんど促進されなかった。しかし、
CaO を流動媒体とすることにより、PET の
分解は促進され、混合樹脂から得られる油分
も増加することが明らかとなった。また、反
応温度の増加に伴い生成物が低分子化する
ためガス化し、油分が減少することも確認さ
れた（Fig.5）。油化率は 600 ºC で最大の 50%

となり、メタン、エチレン、プロピレンを主
生成物とする 43%の気体生成物も回収され
た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.5 混合樹脂の熱分解生成物分布 



 

金属複合 PET として、X 線フィルム
（PET+Ag）、ビデオテープ（PET+γ-Fe2O3）
およびプリペイドカード（PET+γ-Fe2O3, 

TiO2, Al）を採択した。これらの試料は、一
段目の加水分解により PET 分のみ加水分解
され、金属は固体として残留した。加水分解
により生成した TPA は二段目に充填した
CaO と反応することにより、選択的にベンゼ
ンへと分解した。いずれの試料へも CaO は
効果的に働いた。また、樹脂中に含まれてい
る金属の触媒作用も合わせて検討した。その
結果、γ-Fe2O3に TPA の脱炭酸を僅かに促進
する効果が見いだされたものの、生成物収率
に大きな差異はみられなかった。従って、熱
分解油回収に及ぼす影響はほとんど無いと
考えられる。 

金属の回収率は平均で 90%以上となり、金
属は反応前後で結晶構造を保持し、γ-Fe2O3

は反応後も磁性を保持し、TiO2 もアナター
ゼ型構造のままであった（Fig. 6）。回収金属
は製品に含まれている状態よりも濃縮され、
金属原料として十分利用できる含有量であ
った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 加水分解後の金属含有残渣の XRD

スペクトル 

 

 以上、加水分解の解析、単体樹脂の熱分解
油化、混合樹脂の熱分解油化および金属複合
PET の熱分解を学術的に検討することによ
り、複合材料の熱分解法によるリサイクルプ
ロセス構築に向けた数多くの知見を獲得し
たと同時に、既存の産業プロセスと融合でき
る可能性を見いだせた。熱分解油は既存の石
油精製プロセスへと供給でき、回収金属は既
存の金属精錬プロセスへと供給できる品位
である。従って、本研究の目的であった新規
リサイクルプロセスと既存の産業プロセス
を融合した新しいフィードストックリサイ
クルの概念を構築することができた。 
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