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研究成果の概要（和文）：酸化亜鉛共存下でポリ塩化ビニル（PVC）を比較的低温（200oCまた
はそれ未満）にて熱処理することにより，塩化水素ガスは実質上発生せず，ほぼ完全に脱塩素

反応が進行したことがわかった。得られた残留固体をスルホン化することにより，触媒や吸着

剤などとしての応用性についても検討した。その結果，得られたスルホン化物は，市販のイオ

ン交換樹脂と同等のイオン交換容量（約 2 meq/g）であり，気相の有機化合物でも特に芳香族

化合物を吸着し，アルコールの気相脱水反応に活性な固体酸であることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：Poly(vinyl chloride) (PVC) was thoroughly dechlorinated in the presence of 
zinc(II) oxide without evolving HCl gas at a lower temperature. Sulfonation of the dechlorinated PVC 
was conduced to induce adsorbents and catalysts. Cation exchange capacity of the sulfonated solid was 
ca. 2 meq/g close to the value of a commercially available cation exchange resin. The sulfonated sample 
adsorbed organic compounds from vapor phase, especially an aromatic compound, and activated a vapor 
phase alcohol dehydration reaction.  
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１．研究開始当初の背景 

 廃棄物としてのポリ塩化ビニル（PVC）を

処理する方法は，埋め立て処理によるのみで

ある．埋め立て処理の処分場不足から，近年

では熱分解油化する方法が模索されている．

一般に PVCの熱分解は 300 oC以上で進行し，

塩化水素ガスを多量に発生するとともに有

機塩素化合物を含む油状成分を生成するこ

とが知られており，塩化水素ガスによる装置

の腐食や有機塩素化合物による油分の汚染

は不可避である．このため，PVCの脱塩素に

ついて内外で研究がなされている。Ca, Na等

の塩基性酸化物や鉄化合物共存下での熱分

解による生成塩化水素の中和除去などがそ
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の例である．この中で，PVC中の塩素は 200oC

という低温で酸化亜鉛と反応し，塩化水素を

発生せず水のみが生成し，油状成分は生成し

ないことが知られているが，反応のメカニズ

ムについてはわかっていない．また，この反

応を利用すれば，PVCを低温で脱塩素・無害

化でき，脱塩素した固体が得られる。この脱

塩素 PVC を高付加価値化することはリサイ

クルの観点からも重要である。 

 
２．研究の目的 

 酸化亜鉛共存下で PVC を比較的低温度

（200oC またはそれ未満）にて熱処理するこ

とにより，PVCに含まれる塩素が酸化亜鉛に

よって引き抜かれるメカニズムについて検

討すること，得られる残留固体を触媒や吸着

剤などとして応用する方法を提案すること

を目的とした。 

 
３．研究の方法 

1)酸化亜鉛による PVCの脱塩素特性 

 硬質 PVCの場合，を一旦有機溶媒で溶かし

て酸化亜鉛粒子表面にコーティングした，他

方，可塑剤入り PVCの場合では，酸化亜鉛と

を加熱混練（200 oC未満で，脱塩素反応が起

こらない温度）することにより，酸化亜鉛を

PVC樹脂中に分散させた。このような前処理

の後，いずれも窒素流通下で所定温度で熱処

理した。このとき発生塩化水素量の定量をあ

わせて実施した。熱処理後，過剰の酸化亜鉛

を洗浄により分離し，炭素質固体中の残留塩

素量を Mohr法にて測定した。炭素質固体の

構造について，FT-IR，固体 13C-NMRなどに

より評価した。 

2) 脱塩素した PVCの有効利用法について 

 残留固体を濃硫酸と 100oCで反応させるこ

とによりスルホン化を行った。得られたスル

ホン化物について，XPS，CHNS元素分析，

FT-IR，固体 13C-NMRなどにより評価した。

また， H+と Na+とのイオン交換反応，窒素吸

着，金属イオン吸着，有機物吸着，気相触媒

反応試験などを実施し，スルホン化物の応用

性について検討した。 

４．研究成果 

1)酸化亜鉛による PVCの脱塩素特性 

 硬質 PVC を酸化亜鉛粒子表面にコーティ

ングした後，160 oCで 2時間または 200 oCで

0.5 時間熱処理するとほぼ完全に脱塩素化す

ることがわかった。また，発生ガスは水のみ

であり，有害な塩化水素や油状成分は実質的

に発生せず，塩素は含塩素亜鉛化合物として

回収された。得られた残留固体の FT-IR，固

体 13C-NMR 分析から，PVC は脱塩素反応に

よって 3個の炭素と σ結合した炭素が重合し

た構造を多量に含む構造に変化することが

わかった。このことから，PVCの脱塩素化は，

酸化亜鉛が PVCから塩素を直接引き抜き，主

鎖間の架橋反応が進行した結果であると考

察した。可塑剤入り PVCと酸化亜鉛を加熱混

練し熱処理しても結果，塩化水素ガスは実質

上発生せず，ほぼ完全に脱塩素反応が進行し

たことがわかった。樹脂中に可塑剤が含まれ

ている場合でも，酸化亜鉛と PVCとの接触面

積を増やすことにより，脱塩素反応が進行し

やすくなることを実験的に示した。 

2) 脱塩素した PVCの有効利用法について 

 100 oCでスルホン化した場合，H+と Na+と

の交換量から求めたイオン交換容量は 1g あ

たり約 2ミリ当量であり，市販の強酸性イオ

ン交換樹脂とほぼ同等の値を示した。XPS分

析から，このスルホン化物に含まれるイオン

交換基はスルホ基（-SO3H）であり，CHNS

元素分析から求めた C:Sモル比（=18:1）と中

和滴定により求めたイオン交換容量とを比

較した結果，樹脂中のスルホ基は実質上すべ

てイオン交換基として機能することが明ら



かとなった。 

 スルホン化物に対する有機化合物の気相

からの吸着試験を実施した結果，脱塩素 PVC

から調製したスルホン化物は，芳香族炭化水

素と強く相互作用する固体であることがわか

った。また，塩基性化合物の吸着量は，スル

ホン化物のイオン交換容量（約 2 meq/g）とほ

ぼ同等であり，スルホ基が吸着点として機能

することがわかる。エタノールの気相脱水反

応試験を，80-290�での昇温反応および 130�

での定温反応により行った結果，130�での反

応生成物はジエチルエーテルのみであり，反

応を開始して 27 時間経過しても，この高い

反応選択性を維持した。さらに，290�まで昇

温しても反応活性を示したことから，スルホ

ン化物は不活性雰囲気において 300�程度ま

で安定であることもわかった。 
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