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研究成果の概要（和文）： 

熱水条件下の希薄アンモニアあるいはアミン水溶液をポリエステルやポリカーボネート樹脂

と接触させることにより、これらの樹脂のモノマー化を行い、ほぼ理論収率に近いモノマー収

率を得た。モノマー収率を基準とした反応率は、表面反応モデルで記述でき、種々の反応条件

における反応速度を求めた。本反応系は塩基性下での加水分解が主ではなく、アンモニア/アミ

ンの反応剤としての働きによることを実験的に明らかにした。 

  

研究成果の概要（英文）： 

Polyesters and polycarbonates were subjected to an aqueous ammonia or amine solution under 

subcritical conditions, and were converted to their monomers at relatively high yields, nearly the same as 

theoretical values. The reaction rates were represented by a surface reaction model, and the rate constants 

were determined at various reaction conditions. It has been clarified experimentally that this reaction is 

attributed not to alkali hydrolysis but to reactivity of ammonia or amine.  
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１．研究開始当初の背景 

メタン発酵は雑多な有機物である低品位有

機物をメタンに変換できる有力な資源化法であ

るが、たんぱく質等の窒素分はアンモニアに変

換されるため、反応の進行とともに生成するアン

モニアは発酵槽内の pH を上昇させ、発酵阻害

となる。そのため、メタン発酵プロセスでは如何

に効率的にアンモニアを除去するかが、プロセ

ス設計の要点となっている。また、生成されたア

ンモニアの中和処理のための費用がプロセス全

体の経済性を低下させている。 
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日本の国土は化学肥料の過剰使用により窒

素過多であるため、中和処理により生成するア

ンモニウム塩の経済性は低く、輸出には輸送費

等を考えると見合わない。一方、酸化処理や超

臨界水酸化、触媒酸化などアンモニアの分解

処理は過酷な反応条件や強力な酸化剤を要し、

現実的ではない。よって、廃棄されるアンモニア

は厄介な生成物であり、ほとんど工業原料とし

ては用いられてこなかった。下水汚泥処理やメ

タン発酵時に生成するアンモニアを求核剤とし

てケミカルリサイクルの反応溶媒として利用でき

れば、環境負荷の低減や窒素化合物について

のゼロエミッション化が可能となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、アンモニアあるいはアミンの水

溶液を合成ポリエステル類やポリカーボネート

のモノマー化のための、反応溶媒としての有効

性を実証することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

モノマー化実験は小型回分式反応器と図

１に示す半回分式（ポリマーは固定、反応液

は連続供給）反応器を用いた。 

半回分式装置は HPLC ポンプで反応溶媒

を送り、予熱カラム、反応管、冷却管、背圧

弁を経て反応液を採取する構造となってい

る。ペレット状の試料(ポリエチレンテレフ

タレート(PET)あるいはポリカーボネート

(PC))を室温のステンレス製の反応管（容積

3.6 mL）内に仕込み、流路内に反応管を取り

付けた。あらかじめ流路内を反応溶媒で満た

し、一定温度に保った溶融塩浴の中に予熱カ

ラム、反応管を同時に入れ、その入れた時点

を反応開始とした。反応溶媒は HPLC ポンプ

により、予熱カラム、反応管に供給した。反

応管から流出した反応液は冷却管を通過時

に急冷され、反応を停止させた。背圧弁によ

り管内の圧力を一定に保ち、その背圧弁から

反応液を短い時間で 2 min 毎、長い時間で 4

～15 min の間隔で採取した。反応液の pH を

調整した後、純水で希釈し、高速液体クロマ

トグラフ(HPLC)により、生成物の定性、定量

を行った。このとき、検出器にはテレフタル

酸(TPA)およびビスフェノールＡ（BPA）は

UV 検出器で、エチレングリコール(EG)は RI

検出器で検出した。また、すべての実験で反

応が終了した時、反応管内に固体残渣は確認

されなかった。 

 

回分式反応器は内容積 3.6mL で、ステンレ
ス製パイプの両端をスウエージロックキャ
ップで閉じたものである。所定量のペレット
状の試料（PET あるいは PC）と反応溶媒を
仕込み、アルゴンで中の空気をパージした後、
反応管を閉じた。あらかじめ設定温度に保た
れている溶融浴に反応管を浸し、反応を開始
させた。反応管内に設置した熱電対により、
反応管を溶融塩浴に投入してから 2 min 以内
に設定温度に達していることを確認した。所
定時間経過後、溶融塩浴から反応管を取り出
し、水で急冷、内容物を取り出した。内容物
は半回分式反応器の場合と同様に分析を行
った。 

 

４．研究成果 
(1)PET の場合 
 図２に 200℃，アミン濃度 0.6 mol/kg と一
定にした場合の、メチルアミン、ジメチルア
ミン、トリメチルアミン、エチルアミンの場
合のモノマー収率を示す。 

 

図１ 半回分式反応装置概要 
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図２ モノマー（TPA と EG）の合計収率の経時

変化についてのアミンの種類の比較(200℃，ア

ミン濃度 0.6 mol/kg)  



 

 

いずれの場合もモノマー収率は 80%以上

となり、特に、トリメチルアミンの場合、反

応速度は遅いが、収率は 95%以上得られた。  

これは、トリメチルアミンの反応性は他のア

ミンより高くはないが、ポリマーとアミンと

の中間生成物の安定性が他のアミンとは異

なり、副生成物の収率が低く、結果としてモ

ノマー収率が高くなったと考えられる。 

 反応速度はポリマーペレット表面で起こ

ると仮定すると、 
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ここで、y はモノマー合計収率[-], t と ti はそ

れぞれ反応時間と誘導時間、k は反応速度で

ある。 

 図３は 0.6mol/kg トリメチルアミン水溶液

の場合の各反応温度における(1-y)
1/3

-１の経

時変化を示す。いずれの温度においても反応

率 y が 0.90 付近まで直線で近似でき、(1)式

が有効であることがわかる。 

 

(2) ポリカーボネートの場合 

 アンモニアの効果として、その塩基性で

はなく反応性に起因することを半回分式反

応器を用いて実験的に示した。 

図４に 160℃において、1.2 mol/kg 硫酸ア

ンモニウムと 0.6～2 mol/kg の NaOH 水溶液

を流量 1.5 mL/min で反応器の上流の流路内

で混合させ 0.3～1.0 mol/kg のアンモニア分

子を発生させ、このアンモニアと PC との反

応を行った際の BPA 収率 の経時変化を示す。

混合させる NaOH 濃度の増加に伴い、反応

速度は増加した。1 mol/kg NaOH の場合の

BPA 収率の経時変化は 1 mol/kg アンモニア

水溶液の場合とほぼ同じであり、(NH3)2SO4 

aq.と NaOH aq.との混合により、NaOH 濃度

とほぼ同等の NH3 が生成すると考えられる。

図５は総括反応速度定数に及ぼす混合させ

る NaOH 濃度の依存性を示す。1 mol/kg 

NaOH の場合を除いて、混合させる NaOH 濃

度に比例して、反応速度定数は増加した。

よって、PC との反応は溶液中のアンモニア

分子の量に比例し、アンモニウムイオンの

量とは関係しないことが分かった。 

 

(3) まとめ 

 ポリエチレンやポリカーボネートのモノ

マー化として、種々の方法が提案されている

が、アンモニアやアミンを含む熱水条件下で

行った研究は、本研究グループのみと考えら

れる。本方法は比較的温和な条件で、反応剤

の濃度は低いがモノマー収率は高く、優れた

モノマー化法である。多くの場合、ポリマー

を有機溶媒で可溶化させて解重合反応を進

行させるが、本反応は水溶液中でポリマーの

融点以下の反応温度で行う。ポリマーを溶融

させなくても、比較的速い反応速度が達成で

きる。さらに、水溶液のため生成モノマーの

溶解度は低く、モノマーは反応器下部に堆積

するため、反応後の反応溶媒とモノマーの分

離も比較的容易である。よって、本プロセス
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図３．0.6 mol/kg トリメチルアミン水溶液を用い

た PET の解重合の場合の[(1-y)1/3-１]の経時変化 
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図４  BPA 収率の経時変化(160℃ , 0.6 mol/kg 

(NH3)2SO4+0.3～1.0 mol/kg NaOHaq) 
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図５160℃における総括反応速度に及ぼす 0.6 

mol/kg (NH3)2SO4 aq.と混合する NaOH濃度の影響 



 

 

は大量に生成するアンモニア水溶液やアミ

ン水溶液の再利用を可能とする。 
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