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研究成果の概要（和文）：本研究では臭素系難燃剤（デカブロモヂフェニルエタン）を含んでいる高衝撃性ポリスチレ
ン（HIPS）がNaOH/エチレングリコールの溶液で脱臭素した。
ボールミルを使用して、最高の実験条件（温度１９０℃、２４時間、NaOH濃度０．５M）でHIPSの臭素容量が０．０２
％（２００ｍｇ/ｋｇ）に減少した。ボールミルを使わずに同じ条件で半分の脱臭素率しか達していないが、両方は拡
散に関係のある同じ反応機構で進まれて、約２００ｋJ/molの活性エネルギーを示した。脱臭素した難燃剤は殆どHIPS
の架橋結合を起こしたが、生成物はフェノル類を認めた。
脱臭素したHIPSの温度安定は増加し、物質循環の可能性を得る。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research was the debromination of high-impact polystyrene (HIP
S) flame retarded with decabromodiphenylethane in NaOH/ethylene glycol solution.
Using a ball-mill at the most efficient reaction conditions, 190 degree celsius for 24 h at a NaOH concent
ration of 0.5 M, resulted in a reduction of the bromine content to 0.02% (200 mg/kg) in the residual HIPS.
 Although without ball-milling only about the half of the debromination was achieved, the reaction proceed
ed in both cases by diffusion with an activation energy of about 200 kJ/mol. Even though the most of the f
lame retardant remained in the HIPS causing cross-linking after debromination, phenols were observed as de
gradation products of the flame retardant.
The debrominated HIPS showed high thermal stability and might be reused by mechanical recycling.

研究分野：

科研費の分科・細目：

複合新領域

キーワード： 高衝撃性ポリスチレン　デカブロモジフェニルエタン　難燃剤　ボールミル　脱臭素
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図１ 脱臭素率：a)フラスコ、b)ボールミル。

１．研究開始当初の背景 
耐衝撃性ポリスチレン（HIPS）を始めとし

てテレビ、パソコン、冷蔵庫、などのケーシ

ングのために大規模に使用されるプラスチ

ックである。従って、廃電気電子機器

（WEEE）の留分中の主な高分子化合物であ

る。可燃性を低減するために、一般に難燃剤

の添加が必要である。現在には金属水酸化物

またはリン酸塩に基づいての難燃剤が利用

できる場合でも、臭素系難燃剤は依然として

頻繁に使用されて、多くの家庭用機器で存在

している。 
循環系社会においては WEEE のプラスチッ

ク留分の有効物質循環修理が願わしい。しか

し、調査は臭素系難燃剤が物質循環プラスチ

ック中の汚染物質として家蔵中で戻ってく

ることが示されて、物質循環のために臭素系

難燃剤を含んでいないプラスチックが望ま

しい。 
 
２．研究の目的 
本研究では臭素系難燃剤によってデカブロ

モジフェニルエタン（DBDPE）含有 HIPS
が NaOH/エチレングリコール（EG）を使用

して脱臭素する可能性を検討した。反応抽出

という修理で強アルカリ性の条件を使用し

て DBDPE を脱臭素して、臭化物イオンと臭

素系難燃剤を除いた HIPS を得て、生成物の

検討の予定である。フラスコ及びボールミル

での反応はさまざまの温度（150~190℃）、

NaOH 濃度（0~2M）調べて、EG 溶液、残

っている HIPS、などを適切なクロマトグラ

フィー法、熱重量分析（TGA）、走査電子顕

微鏡法（SEM）、などで検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) 用いた HIPS のサンプルは 13wt% 
DBDPE を含んで、10wt%臭素含量にした。 
 
(2) フラスコ及びボールミルでは同じ方法

で HIPS の脱臭素をした。実験は HIPS 試料

の 1g が NaOH/EG 溶液の 50mL を 24 時間

で 150〜190℃で反応した。溶液の試料

（0.1mL）は定期間隔で採取し、臭化イオン

をイオンクロマトグラフィー（IC）によって

分析した。 

 

(3) 分析法は EG にとっては臭化イオンを

IC で、難燃剤の分解性生物を高性能クロマト

グラフィー・質量分析（HPLC・MS）で分

析した。 

脱臭素系 HIPS は SEM、
1H-NMR、FT-IR、

元素分析で調べて、温度安定を TGA でしら

べた。難燃剤を含んでいる HIPS はテトロヒ

ドロフラン（THF）で溶けて、不溶性難燃剤

を遠心分離によって除いて、メタノールで沈

殿して、難燃剤抜き HIPS を得た。 

 

４．研究成果 

(1) フラスコを使用して、150~190℃での

0.5M NaOH/EG 溶液中における反応温度

の上昇に伴い脱臭素率は上昇することが図

１に示す。150℃では 2.2%であって、190℃
で 24 時間で 43%になった。190℃で NaOH
を加えない場合、脱臭素は全く進行しなかっ

て、NaOH 濃度を 1M まであげても殆ど変化

しなかった。 

ボールミルを使用して、150~190℃での 0.5M 

NaOH/EG 溶液中に反応温度の上昇に伴い脱

臭素率は上昇し、150℃では 8%であった。

190℃で NaOH を加えない場合、脱臭素は全

く進行しなかった。NaOH 濃度の上昇に伴い

脱臭素率は上昇し、0.5M で 98%に達した。

しかし、1M では脱臭素率は 58%となり 0.5M
の場合と比べて大きく低下した。 

 

24 時間に 190℃でボールミルにより脱臭素

をした HIPS は 0.02wt%（200mg/kg）の臭

素含量を有した。図 2 は反応前及び反応後の

資料を示す。HIPS はフラスコにじょって処

理のとき初期の球形が変化しなかった。しか

しながら、脱臭素後の粒子は 10wt%の重量損

失に小さくなるように出演した。ボールミル

により粉砕は脱臭素後の外観がより明白な

効果がわかった。粒子が変形し、泡のような

形状に平坦化された。 
図 3は反応前の資料及びボールミルで脱臭素

をした HIPS の FTIR を示す。脂肪族の CH
伸縮振動は 2850及び 2920cm-1

で観測されて、

芳香族の CH 伸縮振動は 3024、3059、
3082cm-1

で観測された。1743、1802、1869、
1940cm-1

での平面倍音と組み合わせのバン

ドはモノ置換芳香環の存在を示す。C=C 伸縮

振動は 1450、1493cm-1
に存在した。芳香=CH

面外変形振動が694、748cm-1
を観測された。

DBDPE の 存 在 に 関 連 す る ピ ー ク は

1323cm-1
での芳香族 C=C 伸縮振動及び

1141cm-1
での非対称面内リングの変形振動

しか観測しなかった。脱臭素反応のともに

HIPS に関するピークが変化しないから、

HIPS の構造が変わらないことを考えている。

しかし、3400cm-1
の所で広いピークがフェノ

ルの存在を示した。
1H-NMR 及び

13C-NMR



も特徴的な変化を示していなかった。 
 

ガスクロマトグラフィーでの EG 分析で難燃

剤の生成物が認められていないので、性生物

は 300℃以下で揮発しないことがわかった。

HPLC-MS で EG 溶液を分析して、様々なジ

フェニルエタン・ジヒドロフェナントレン・

フェナントレン構造の臭素基・ヒドロキシ基

につけている生成物を特定した。臭素化物イ

オンに加えて、微小な部分が臭素系有機性生

物として EG 溶液に溶けていた。 
 

(2)  DBDPE を 含 ん で い る HIPS が

NaOH/EG 溶液を使用して脱臭素されたとき、

活性化エネルギー、頻度因子、反応次数及び

という反応動力のパラメータが決定された。

この目的のためには、EG 溶液中の臭化物イ

オン濃度が様々な反応時間と温度で同定さ

れて、22 運動モデルに装着した。 
それぞれのフラスコとボールミルのため、反

応動力のパラメターが計算されて、拡散に関

するモデルとして三次元拡散が認められ（表

1）、球状粒子に対応する（図 2）。ボールミル

にとって時々一次元拡散も認められたこと

は泡のような形状に対応した。 
 

表 1 脱臭素反応次数：べき法則（P2/3、P4）、位相境

界制御された反応-請負球（R3）、二次反応（F2）、三次

反応（F3）、アブラミ-エロフェーエフ（A3、A4）、一次

元拡散（D1）、二次元拡散（D2）、三次元拡散-Jander

（D3）、三次元拡散-Ginstling-Brounshtein（D4） 

 
両方のプロセスでのほぼ同じ活性化エネル

ギ ー が 発 見 さ れ た ： ボ ー ル ミ ル 用 で

207kJ/mol とフラスコ用で 201kJ/mol。それ

で処理方法は飯能機構に影響を及ぼさなか

ったことは明らかである。頻度因子はフラス

コ の 1.2×1018min-1
か ら ボ ー ル ミ ル の

1.5×1020min-1
に 100 倍で上昇されて、ボー

ルミル用で NaOH/EG 溶液及び難燃剤を有

するポリマーでの接触が脱臭素化の進行が

向上された。 
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図２ HIPSのSEM写真： a)反応前のHIPS粉末、b)

フラスコによって190℃で脱臭素をしたHIPS、c)ボー

ルミルによって190℃で脱臭素をしたHIPS。
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図3 反応前の資料及びボールミルでの脱臭素の

HIPSのFTIR：a)DBDPE、b)反応前のHIPS、c)難燃剤を

除いたHIPS、d) HIPS 3時間の反応、e) HIPS 6時間

の反応、f) HIPS 24時間の反応、g)可溶性の脱臭素

HIPS、h)不溶性の脱臭素HIPS。



(3) TGA 測定では難燃剤の存在は HIPS の

熱安定性を減らしたことがわかった（図 4）。
難燃剤を含んでいる HIPS（HIPS-DBDPE）

と難燃剤を除いた HIPS（extracted HIPS）
の両方は 2wt%の残渣物を残した。脱臭素後

の HIPS（debrominated HIPS）の熱安定性

は有意に高まった。開始温度（5wt%重量損

失）は HIPS-DBDPE の 344℃から脱臭素後

の HIPS の 392℃まで上げて、難燃剤を除い

た HIPS（371℃）より熱安定性が高かった。

HIPS-DBDPE の分解は差動熱重量曲線

（DTG）で二つの最大値を進行し、低音側の

最大値が難燃剤の分解を示し、高温側の最大

値が難燃剤の枯渇後の HIPS の分解を示す。

脱臭素処理後では低音側の最大値が無くな

って、高温側の最大値にのみ同じ温度

（HIPS-DBDPE は 429℃、脱臭素後の HIPS
は 431℃）で残した。難燃剤を除いた HIPS
の最大値（415℃）はわずかに低かった。

HIPS-DBDPE に対して脱臭その HIPS は

8.4wt%の残渣を残した。脱臭素の HIPS から

抽出された HIPS はよりもわずかに低い熱安

定性を示した。また、抽出された脱臭素化

HIPS からの残渣物が 17wt%に増加した。難

燃剤の熱分解からの生成物は架橋剤として

使用して、熱安定性を増大させ、熱分解中に

炭化させた可能性である。 
 

 

(4) EG溶液をHPLC-MSによって分析する

と、様々の臭素系有機物を発見した。臭素基

はヒドロキシル基または水素基に対して交

換された。図 5 は反応スキームを示す。脱臭

素系ジフェニルエタン類②が見つけなかっ

たが、ジフェノールエタン構造で臭化水素が

脱離して脱臭素系ジフェノールエテン類③

が 得 ら れ た (C14H9Br3O2, m/z=446; 
C14H8Br4O2, m/z=524; C14H7Br5O2, 
m/z=602; C14H6Br6O2, m/z=680)。また、フ

ェナントレン④は閉環することにより得ら

れ た (C14H8Br2O, m/z=350; C14H8Br2O2, 
m/z=366)。ジフェノールエテンは二量化に行

って、テトラフェニルブテン⑤が得られた

(C28H18Br6O2, m/z=860; C28H19Br5O14, 
m/z=974; C28H18Br6O14, m/z=1052)。臭化水

素の脱離でジフェナントレン⑥が得られた

(C28H13Br5O, m/z=760; C28H12Br6O, 

m/z=838)。 

 
(5)  NaOH/EG を利用して 190 ℃での

DBDPE を含有する HIPS の脱臭素化は高い

脱臭素化率となった。具体的にはボールミル

がポリマーマトリクスから臭素を除去する

ため適切で温和な方法であることがわかっ

た。修理後の HIPS は NMR、FTIR、色、な

どによって変化の兆候を示さなかった。TGA
によって HIPS が優れた熱安定性をゆうする

こ と が 明 ら か に な っ た 。 EG 溶 液 の

HPLC-MS分析は臭素の大半がヒドロキシル

基によって置換されて、部分的に水素によっ

て置換されたことを示した。閉環によりフェ

ナントレン及び 9,10-ジヒドロフェナントレ

ンの構造が脱臭素反応の生成物として形成

した。TGA によってわかった脱臭素した

HIPS の分解中に高い残渣形成及び FTIR ス

ペクトルで示したヒドロキシル振動は

DBDPE の骨格がポリマーマトリクスに結合

され、HIPS を離れていないことを示唆して

いる。 
 
DBDPE を除去した HIPS はマテリアルリサ

イクルに適しているかもしれない。EG 溶液

の GC 分析は難燃剤分析生成物が揮発しにく

い挙動を示した。これは蒸留によって精製し

ている EG を採取する可能性がある。臭素は

EG 溶液で離れた NaBr から回収される可能

性がある。 
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図5 デカブロモジフェニルエタン①構造の変化：の

ナブロモヒドロキシルジフェニルエタン②、のナブロ

モジフェニルエテン③、フェナントレン④、テトラフェ

ニルブタン⑤、ビフェナントレン⑥。
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