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研究成果の概要（和文）： 

テレフタル酸（TPA）の溶解度測定溶解度測定用装置を構築し、全有機炭素計（TOC）による

定量を試みた。また、ポリブチレンテレフタレート(PBT)の分解実験を行い、分解挙動を検討し、

TPA とテトラヒドロフランを、収率 90％および 80％で回収できた。地域分散処理を前提とした

高温水を利用する PET および PBT のケミカルリサイクルモデルを構築（処理能力 1000kg/日）、

コンピューターシミュレーションによる基礎プロセス部分のエネルギー計算を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：We studied the aqueous solubility of terephthalic acid (TPA), which  
was determined using a flow apparatus and the saturated liquid compositions were analyzed 
by a total organic carbon analyzer. Also we studied the depolymerization of 
poly(buthylene terephthalate) (PBT) resin, which is a copolymer of TPA and 1,4-butanediol 
(1,4-BDO), in high-temperature liquid water for the development of green chemical 
recycling system. TPA and tetrahydrofuran (THF) were obtained by the treatment of PBT 
in water at above 498 K. From the results of the treatment of 1,4-BDO in water, we propose 
that THF was produced by the dehydration of 1,4-BDO, which could be enhanced by the proton 
from TPA. In addition, we report the energy balance for the production of TPA and THF 
from PBT in high-temperature liquid water. 
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１．研究開始当初の背景 
(１) 年間約1400万トンにものぼるプラスチ
ック類の生産には、化学用原料となる石油製

品（ナフサ約 5000 万キロリットル）の 40％
が使用されており、廃棄プラスチック（年間
約 1000 万トン）の効率的再資源化は重要な
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社会課題のひとつである。ここ数年の原油市
場の高騰もあり、プラスチックリサイクル率
は 60％を超えたものの、その内訳を見ると燃
焼時のエネルギー回収を目的としたサーマ
ルリサイクル 66％（414 万トン）、再成形加
工して樹脂のまま利用するマテリアルリサ
イクル 29％（185 万トン）が中心であり、資
源循環利用の観点からより有用と考えられ
るケミカルリサイクル（廃プラスチックの原
料モノマー化、油化）は 5％(29 万トン)に満
たない。 
(2) 国内生産されるプラスチックの上位を
付加重合ポリマー（ポリエチレン、ポリプロ
ピレン等）が占めているが、年間 72 万トン
（生産量第 6位）のポリエチレンテレフタレ
ート（PET）はエチレングリコール（EG）と
テレフタル酸（TPA）の重縮合ポリマーであ
り、両者間のエステル結合を化学的に解重合
することで容易にモノマーに戻すことがで
きる。 
(3) 上記の社会情勢を鑑み、申請者らは各市
町村で回収した使用済み PETをその場で原料
モノマー化する分散処理を念頭にした、コン
パクトでシンプルなプロセスとして有機溶
媒や酸・アルカリ触媒を使用しない「水」だ
けによる PET加水分解の利用を検討し、300℃
（飽和蒸気圧下）の水中で PET は TPA と EG
とに、それぞれ 90％ 以上の高い収率で分解
（反応時間 10 分）できることを見出した
（O.Sato et al., Fluid Phase Equilibria, 
228, Special, (2005)523-525.）。さらに生
成した TPA を反応系に加えると PET の分解温
度を低下できることも明らかにした（特許出
願中．特願 2006－137077「ポリエステルの高
温水による分解法」）。 
 
２．研究の目的 
 高温水によるポリエステル樹脂のケミカ
ルリサイクルプロセスの設計に必要な反応
条件下における原料モノマーの存在形態、平
衡定数、熱安定性ならびに微量副生物の検出
確認、高温水への溶解度測定を行う。得られ
た知見を基にコンピューターシミュレーシ
ョンによるエネルギー計算を行い、ケミカル
リサイクルプロセス実用化のモデル提案を
行う。 
 
３．研究の方法 
(1)TPA の高温水中での熱安定性および溶解度
測定 
 オートクレーブを用いて、TPA の高温水中
での長時間処理を行い、分解率から熱安定性
を評価した。溶解度測定は、ステンレスチュ
ーブ・Swagelok 継手を組み合わせ、内部に
TPA を充填したカラム反応器を作成、入口部
からシリンジポンプで蒸留水を連続供給し
て行った。カラム反応器全体を電気オーブン

内に設置することで、温度制御を行った。ま
た、冷却後の TPA 析出による流路閉塞を防ぐ
ため、カラム反応器後の配管流路への水酸化
カリウム水溶液の連続供給を同時に行った。
TPA の定量は TOC 測定によって行った。得ら
れた溶解度については、Nanina Han らの結果
（Separation and Purification Technology 
16 (1999) 175–180）と比較検証を行った。 
(2) ポリブチレンテレフタレート（PBT）の
高温水中での分解実験 
 PET とともに代表的ポリエステル樹脂のひ
とつで PBT についても、高温水を利用するケ
ミカルリサイクルプロセスモデル構築に必
要な PBT の高温水中での分解反応、ならびに
回収モノマーの１つである 1,4-ブタンジオ
ール（1,4-BudiOH）の高温水中での安定性・
閉環反応について、SUS 型反応器（SUS 管，
Swagelok 継手により自作）と溶融塩炉（現有）
ならびにオートクレーブを用いて検討した。。 
(3) プロセスモデル構築＆エネルギー試算 
 上記の(1)(2)の結果を基にシュミレーシ
ョンソフト（VMGSIM）により、高温水による
PET からの TPA および EG 回収システム、なら
びに PBT からの TPA および TPA 回収システム
のエネルギー計算およびプロセスモデル最
適化を行う。 
 
４．研究成果 
(1)高温水中での TPA の熱安定性 
 内容積 100ｃｍ３の小型オートクレーブに、
TPA2mmol と蒸留水 50ｇを仕込み、80℃およ
び 300℃でそれぞれ 40 時間処理した。300℃
のみガス発生が確認された。ただし、水溶液
中に油層が見られず、芳香族炭化水素化合物
特有の臭いもしなかったことから、主な分解
反応は、TPA からカルボン酸基が脱炭酸し、
安息香酸（BZA）と二酸化炭素になったもの
と推察した。80℃の場合の全有機炭素の回収
率を基に、300℃の処理後の全有機炭素量の
減少率を求めると、1.37%であった。これは、
TPA の 11.0%が BZA に分解した量に相当する。 
 分解実験結果で述べるが、PET および PBT
の高温水中での加水分解反応は、数十分から
1 時間程度で完結することから、TPA の回収
率への影響は、ほとんどないものと推察した。 
 ただし、次に述べる溶解度測定時に、十分
な平衡時間（＝飽和溶解度に達する時間）を 
とった場合には、影響が出る可能性を十分考
慮する必要がある。 
(2)高温水に対する TPA の溶解度 
 試作した測定装置を用い、15MPa の液相へ
の水への TPA 溶解度を測定したところ、25℃
で 0.0484ｇ/ｌ、200℃で 14.6ｇ/ｌであった。
Nanina Han らの飽和蒸気圧下の結果は、それ
ぞれ 0.0264ｇ/ｌ、2.57ｇ/ｌであることから、
本測定結果は、相対的に高い値となった。 
 また、アルカリ供給量から考えて本装置は
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原理的に、溶解度 24.9ｇ/ｌまでは測定可能
なはずだが、250℃では冷却部の閉塞が生じ
測定不能であった。Nanina Han らの溶解度式
では 5.43ｇ/ｌであることから、高圧条件下
の水への TPA の溶解度は、飽和蒸気圧下に比
べかなり高いものと推察された。今後、測定
精度を上げるためには、サンプリング法だけ
でなく、分光器（UV、IR）によるスペクトル
法も検討すべきである。 
 プロセス設計上は、反応後の冷却・熱交換
部分で TPA析出が問題となる可能性が高いこ
とが明らかとなった。 
 (3)高温水中での PBT の分解特性 

                     
                     
                     
                     
                     
                     
                     
                            

                     
                     
図１. Product yields of depolymerization  
   of PBT in water at 250℃ 
 
内容積 100ｃｍ３の小型オートクレーブに、
PBT5ｇと蒸留水 50ｇを仕込み、250℃で処理
した結果を図１に示す。PBT は時間と共に分
解し、処理時間 120 分で TPA、THF がそれぞ
れ 95％、80％で得られた。 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
図２. Effect of reaction temperature on   
   depolymerization of PBT in water 
 
図２に、処理温度の影響を示す。処理時間 30
分における PBTの分解は、225℃から見られ、
高温ほど PBT の回収量は減少した。これに伴
って、TPA ならびに THF の生成が増加した。
更に処理時間を 120分に延ばした場合、225℃
および 250℃では PBT が減少、TPA、THF の収
率が 30 分より増加した。一方、30 分の段階
で、PBT、オリゴマーとも分解していた 275℃
以上では、TPA,THF 収率は 95％、80％と変化
がなかった。このことから、275℃以上では
分解反応はほぼ 30 分で終了したものと考え
られる。 
 高温水中での 1,4-BDO の THF への環化反応

が進行することは、既に報告されているが、
筆者らは高温水中に TPA が共存した場合、そ
のプロトンによりジオールである EG の脱水
反応が進行することを見出しており、同様な
作用が、PBTの加水分解中に生成した 1,4-BDO
の脱水反応に影響したものと考え、確認実験
を行った（図３）。小型オートクレーブに、 

 
 
 

 
 

 
 
 
図３．Cyclodehydratation of 1,4-BDO  

   in water for 30 min 
 
PBT5g 分の原料に相当する 1,4-BDO、2040mg
と水50gのみを入れた場合と、更にTPA3770mg
を共存させて場合について各温度で 30 分処
理すると、水のみでも 250℃以上で THF の生
成は確認されるものの、300℃でもその収率
は 50％に留まった。 一方、TPA共存下では、
200℃から THF の生成が見られ、250 以上です
べての 1,4-BDO が検出されなかった。以上の
ことから、高温水中での 1,4-BDO の THF への
変換反応は、同モル量の TPA 共存下で、著し
く促進され、PBT の高温水処理で生成した
1,4-BDO は THF に変換されることを明らかに
した。 
(4)PET リサイクルモデルの構築とエネルギ
ー計算 

 
図４．A continuous PET depolymerization 
model; M (mixer), P (pump), Hx (heat 
exchanger), CR (reactor), V (back pressure 
regulation valve), SP1 (solid-liquid 
separator), DC (distillation column), and 
CT (cooling tower)  
仮定条件；(1)PET 処理能力：１日１トン（水
9.4トン←ケース１相当）、(2)処理温度 573K，
圧力 10MPa、(3)PET 分解率 100％，TPA およ
び EG 収率 100％、(4)生成した TPA，EG は反
応系内で安定、(5)熱損失および TPA 分離エ
ネルギーは計算に組み込まない 
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これまで実験結果を基に、図４に示す PET ケ
ミカルリサイクルプロセスモデルを構築、先
に示したの仮定条件下、シュミレーションソ
フト（VMGSIM）によるエネルギー計算を行っ
たところ、蒸留塔への導入温度と PET と水比
の影響が非常に大きいことがわかった。表１
に PET/水比を変えた場合の、各部での消費エ
ネルギーを示す。 
 
表１. Energy consumption during a day  

 
ケース２で使用するエネルギーから TPA、EG
生産価格をそれぞれ算出すると 69 円/ｋｇ、
81 円/ｋｇと、現行バージン価格より安価に
なることより、本プロセスが経済的に成立す
る可能性があることが示唆された。 
 
(5)PBT リサイクルモデルの構築とエネルギ
ー計算 

 

 
図５．A flow model to obtain TPA and THF 
by the hydrolysis of PBT 
仮定条件；(1)PBT 処理能力：１日１トン（水
9.6 トン）、(2)処理温度 573K，圧力 10MPa、
(3)PET 分解率 100％，TPA および１，４-BDO
収率 100％、(4) １,４-BDO の TRF への転化
率 95％ 
 
表２. Energy consumption during a day 
 
 
 
 
 
PET と同様に、PBT の構築したプロセスモデ
ルを図５、仮定条件下、シュミレーションソ
フト（VMGSIM）によるエネルギー計算の結果
を表２に示す。生成量の少ない 1,4-BDO の分
離エネルギーが非常に大きいため、1,4-BDO
を分離せず、再び反応系に戻して THF に変換
することで、使用するエネルギーから算出し
た TPA、THF の生産価格は現行バージン価格
より安価になった（ケース２）。PBT リサイク
ルプロセスも経済的に成立する可能性があ

ることが示唆せた。 
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