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　　　　　　　　　　1．緒言

　高分子系材料は、軽量 、 耐食 、 絶縁 、 断熱などの優

れた機能を有し且っ 生産性や経済性が高い とい う利点

を持つ こ とから広範囲で多量に 用い られて い る
一方、

使用寿命を超えた同系廃棄物の 量は日々増大 して お り、

こ れを如何に処理するかが大きな課題とな っ てい る。

現時点で 、 高分子系廃棄物の リサイ ク ル 処理が十分に

行なわれ て い る とは到底い えず、特に塩素系樹脂、難

分解性の 熱硬化性樹脂及ひ 混雑高分子 系廃棄物 に 至 っ

て は そ の殆どの 処理 が焼却処分や埋め立処分に頼 っ て

い る 現状 に あ る 。 しか しな が ら、こ れ らの 処理 に つ い

ても、焼却処分に つ い てはダイオキシ ン の 発生等の 問

題が、また埋め 立て処分に つ い て は処分場 の 慢性的な

不足が生 じて い る。

　こ の ような状況に鑑み 、塩素系樹脂 、 難分解性及 び

混雑高分 子系廃棄物等におけるケミカル リサイクル及

び同 リサイクル残渣の 最終処理 の 促進 を目標に、本報

で はケ ミカ ル リサイクル エ程の 分解効率の 向上等を目

的 とした前処理 に つ い て特に検討するこ ととした 。

　　　　　　2．供試材料及び実験方法

2 ・1　 供試材料　熱可塑性樹脂で塩素導入型樹脂で

あ る塩化 ビ ニ ル樹脂 （PVC （30w× lq × 2t））、及び熱

硬化性樹脂で代表的な FRP で あり不飽和 ポ リエ ス テ

ル を母材とするガラス繊維との複合材料の SMC （30w

× 10
【
x5t ）とを供試材料と した。 因み に、両材 とも汎

用材であ り生産量の 高い 高分子系材料 で、PVC は建築

資材や配水管等に 、 SMC はバ スタブや貯水タ ン ク、自

動車関連部品等に多用されて い る。

2 ・2　 前処理実験　前処理に適用 した環境条件を下

に 示す。

  紫外 （UV ）線照射 ：180皿 ［
・24hrs，48hrs

  オ ゾ ン 水浸漬 ：3〜4ppm ・48hrs
，
96hrs

，
1“ hrs

  紫外線照射＋ オゾン水浸漬 ：180mn ・24hrs，

　　 48hrs＋2〜 4ppm ・144hrs

2 ・3　 観察及 び 分析　前処理 に よ る劣化形態等 の 観

察には主として レ
ー

ザー顕微鏡等を、 劣化部位の 分析

には TG −DTA 、　FrHR を用い これを実施 したQ

　　　　　　　　3 ．結果及び考察

3 ・1　 紫外線照射の 効果　PVC の UV 線照射材では、

UV 線照射表面近傍が緑色に変化 した。その部位につ

い て FT −IR 分析 を実施 した結果 C＝0 結合の 増加 が 認

められた。これは UV 線の 照射によ っ て PVC の 主鎖が

切断され、その部分が酸化 した こ とと、樹脂に含まれる

エ ス テル系の 可塑剤が酸化 して ケ トン基が生成された

こ とを示すもの と考えられ る。他方 SMC に つ い ては、

Virgin材 と UV 線照 射材の FT −IR 曲線 の 比較 か ら、エ

ス テ ル の C ＝ 0 結合が減少し、C＝C 結合が増加 して い

る こ とが確認された。 こ れ は エ ス テ ル の C・C 結合が切

断され、空気中の 水分との 反応により、 加水分解した

ため に エ ス テ ル の C 二 〇結合が 減少した こ とを示 し、更

に不飽和ポリエ ステ ル の 架橋部分で ある C−C 結合が切

断され、不飽和ポ リエ ス テ ル の C＝ C 結合に な る こ とに

よ り、架橋密度が低下 した結果を含んで い るもの と考

えられる。

3 ・2　 オゾン 水浸漬の 効果 TG −DTA 分析 よ りオ ゾ

ン水浸漬を施 した SMC につ い て 、 48hrs， 96hrs，

144hrs浸漬材では Vhgin 材 と比較 して 重量減開始温

度が増加 し、耐熱性の増加が確認された。SMC の TG

分析の結果をFig．1に例示する。
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　144hrs 浸漬材 に つ い て は 48hrs， 96hrs浸漬材と比

較すると重量減開始温度は低下 して い た 。 レーザー顕

微鏡による観察より、 144hrsオゾン水浸漬処理を施し

た PVC ，
　 SMC 両材ともに表面に劣化損傷を受けた形

態が認め られ、 特に SMC 材に つ い ては数 10μm の ピ

ヅ トと 40〜60μ m の クラ ッ クが確認され た 。 更 に

48hrs浸潰材の FT−IR分析を実施した結果、
　C ニ C結合

が著 しく増加し、
エ ス テ ル の C＝ 0 結合の減少が確認さ

れた。これは不飽和ポ リエ ス テ ル架橋部分の C・C結合

が切断され不飽和ポリエ ス テ ル の C ＝ C 結合にな り、オ

ゾ ン水中に エ ス テ ル が溶出する こ とで 樹脂全体 の C＝ C

結合の割合が更に増加 し、 それが結合エ ネルギー
の増

加となり耐熱性の 向上をもたらしたもの と考えられ る 。

因に 144hrs 浸漬材につ い て は先に 示 した様に劣化が
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進んだ こ とで、樹脂全体にわた っ て結合が切断され、

その 結果重合度が低下したために耐熱性の低下が生じ

たの で はない かと考えられる 。

　次に PVC につ い て FHR 分析を実施 した結果を

Fig．2 に示す 。

　 　 　 　 　 　 　 Wavenumberlcm
』11

　　F哈．2The 　mesults 　of　FTIR （ATR ）analys 捻．

　同様 の 検討を加える こ とに よ り、C−C結合 ，
　C −H 結

合 ， C・Cl結合の ピー
クに減少が確認された。こ れらよ

りオ ゾ ン水浸漬に よる PVC 材料中に分解効率の 向上

をもたらす可能性のある劣化（分解）機構は Fig．3に示す

種 々の 反応形態をとるもの と考えられる。

Fig．3　The　degradation　mechanisms 　of　PVC 　dipped

　 　 　 　 　 　 　 　 ozone 　water ．

　 塩素ラ ジ カ ル が生成し脱塩素化が生 じ、さらに水素

ラジカル が生成す る こ とによりC ＝ C 結合が出来るこ

とで 、結果 として C−C　結合の ピーク高が減少したも

の と考えられる 。 また、オゾン 水 に よ っ て C・H 結合が

切断された後 、 酸化が進行して水素が抜けた部分に酸

素が結合し、更に主鎖部分が切断され C＝ 0 結合と、酸

素ラ ジ カ ル がもう
一方の 炭素部分に結合す る こ とによ

っ て、C −C 結合が減少する反応も考えられる。 あるい

は 、 C−Cl結合が切断された部分が酸化され、さらに酸

化が進行し C ＝ 0 結合が生成するこ とにより、 C−C結合

ピーク高が減少したともの考えられる 。 PVC の 主鎖部

分にオゾ ン水がア タ ヅ クし、C −C 結合が切断され ラ ジ

カル を生成 し、Osより生成 した酸素ラ ジカル と結合し

て C・0 −C となるこ とで C・C結合が減少したとい う反応

も考えられる。 これらの考え得る反応の中で、C・H 結

合 の ピー
クが大幅に減少して い る こ とから、Fig．3の （3）

よ り（1），（2）の 反応の 方に優位性があ る もの と類推され

る 。 また、極め て僅かで はあるが 、 C−Cl結合の ピーク

高よ りC −C 結合の ピーク高が低 い こ とから、水素 ラ ジ

カル 、塩素ラジカル、共役ジ エ ン が生成する反応（Fig．3

の （1））が 主反応 で あり、（2）と（3）の 反応は副反応である

とも考えられ る。

3 ・3　紫外線照射＋ オゾン水浸漬の効果　紫外線照射

した後オゾン水浸漬させ た試験片の FT・IR 分析を実施

した。 紫外線照射材との比較よ り、 C・H 結合 、
　C＝ 0 結

合の ピー
クに減少が確認された。 これによ り水素ラジ

カル の 発生がさらに促進され、また主鎖部分で あ る

C−C 結合が 切断 された後、 さらに酸化され る こ とによ

り、 あるい は可塑剤である フ タル酸系エ ス テル が酸化

され、オゾン 水中にわずかに溶出 したこ とに より C ＝ 0

結合が減少した と考え ら れる 。 TG 分析に おい て も、紫

外線照射剤の比較した結果、耐熱性の 低下によ り、低

分子量化して い る ことが確認された。

　 SMC に つ い て は、　 FTIR 分析の 結果 C・H 結合 ピー

クに増加が確認された。 C・H 結合におい ては架橋構造

の C・C 結合の 切断により、C＝ C 結合が生成され、単結

合か ら二 重結合に な っ た こ とから C・H 結合に 変角が

生 じたこ とによるもの であると考えられ る。TG 分析に

お い て紫外線照射材と比較した結果、耐熱性は低下 し、

低分子量化 してい るこ とが確認された。FE −SEM の 結

果か らも Virg洫 材と比較 して、　 SMC は複合材料で あ

り、 強化繊維として用い られるガラス繊維に変化は見

られず表面に は凹凸のあり、樹脂構造に破壊が進行 し

て い る こ とが確認 さ れ た 。

　　　　　　　　　　4 ．結言

　紫外線 、 オゾン水それぞれが高分子の 分解効果があ

る こ とが認め られ た。 また熱可塑性樹脂である PVC 及

び、熱硬化性樹脂である SMC ともに、 酸化劣化あるい

は分解反応が起 こ り、詳細な反応が明 らかとな っ た 。 ま

た低分子量化して い る こ とも確認された 。 さらに亜臨

界領域下で の 溶剤溶解に よる分解効率は前処理によ り

PVC ，SMC ともに酸化劣化に よる低分子量化の加速 ・

促進をもた らすこと認められたこ とか ら、ケ ミカル リ

サイ クル エ 程に前処理を組み 込む こ と が 有効 で ある可

能性が 確認された 。 すなわち 、 様々 の樹脂に対して幅

広くこれらの前処理が適用で きる可能性のあるこ とが

明らかとなっ た。
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