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要 旨

要 旨

プラ ス チ ッ ク廃棄物 の うち､ 特に塩 ビ を含む混合 プラ ス チ ッ ク廃棄初

の 処理手段が なく ､ 大部分萎ま埋立 て 処分きれて い る o 混食プラ ス チ ッ ク

廃棄物の有効清周 を図る に は ､ こ れ らの 平に含まれる二転 ビから塩素を除

去する事が 必要 で あるが ､ 現在､ 塩素除去 の た 軽の有効な事段をま建立き

れて い ない ｡ 混合プラ ス チ ッ ク廃棄物中の塩 ビをこ対 し ､ これを選択的をこ

加熱 ･ 脱塩化永索 を行うため､ 塩 ビ の誘電特性を利周 した マ イ ク ロ 波照射

技術 の適用が考 えられ るo 奉研究は ､ 始 捌 こ ､ 電子 レ ン ジを伺 い て塩 ビ

に マ イ ク ロ 波を照射 し勺 巌塩化永素が出来る事を確認 し､ 次 い で高電界

マ イ ク ロ 波照射が可能な装慶を作成 し マ イク ロ 波照射 を行 っ た o そ の鰭

果 ､
マ イ ク ロ 波照射に よ野生 じる塩 ビ の特徴的な温度変化を明 らかに し､

きらに ､ そ の原因 を追求 した嫁菜 ､ 特異的恕温度よ昇看護 ､ 温度皇昇を芸伴

う誘電損失の 急激な変化をこ起因する審を見出 したe 守 イ タ ロ 波照射量こよ

る迅速怒鋭塩化永索反応 の解析の ため ､ 悟性柁 孟 ネル ギ - を灘憲 し､ マ

イ ク 日 渡による野塩化演義反応の 活性花 笠 ネル ギ
- が熱分解鎮の 5 8繋で

ある こと を明 らか に したo

また ､ 塩 ビ樹脂製造時に添加 きれてい る各種添窺周 の 守 イ タ ロ 渡吸舷

と巌塩化太秦 - の 影響 に つ い て 研究 し ､ 可塑剤が優れた マ イ ク 日 渡吸収

邦 で ある ニ とを示 した｡ 代表的な塩 ビ廃棄物および混合プラ ス チ ッ ク磨

棄物 の 守 イ タ ロ 波巌塩化永寮を行 い ､
ポリ マ

- 樹 で ほ見られ なか っ た脱

塩化永素挙動が 明 らか に きれたo



第 i 輩 序論

第1 章 序論

1 . 1 緒言

石油化学工業 の発達により , 安価 で優れた特性を持 っ プラ ス チ ッ ク が大量に生産き

れるようになり , 従来 の 天然物か ら得られる木材 , セ ラ ミ ッ ク ス 製品ある い 結金属製品

等を駆逐する勢い であらゆる分野に活属されて い るo プ ラ ス チ ッ ク の 生産経世界的な広

がりを見せ , 使用量も増加 の - 途 をた ど っ て い るが , 材料 と して優れたプラ ス チ ッ ク製

晶 の最大 の欠点は, こ れ ら の 廃棄物を原材料と してリサイク ル利周する 狩 が 困摩な ニ と

で ある o リ サイ ク ル に要する コ ス トと, バ ー ジ ン原料から 搾製造 コ ス トを比較 した場合タ

リサイク ル 材 に コ ス ト優位性が見られなく , また , リサ イ ク ル原料平に混Åする不純物

が , 製 品品質に重大な欠陥を及 ぼすため , プ ラ ス チ ッ ク廃棄物 の 飛躍的な マ テ リ ア ル リ

サイ ク ル は困磨な状態にあるQ
-

方 , プラ ス チ ッ ク廃棄物ほ轟 い熱 三 尊 ル ギ - を持 -
j て

い るた め , 現在 , 熱回凝( サ -

マ ル ジ サイ ク ル) が プラ ス チ ッ ク廃棄物ジ華イク ル の 率}む

と して位置付狩られて お り , 塩 ビ を除くプラ ス チ ッ ク廃棄物 の 39 % 揺サ -

腎 ] レジ華イ

ク ル きれて い るo
-

方, 混合 プ ラ ス チ ッ ク廃棄物率に結 , 多く の 場合, ポリ塩柁ピ 芸 j レ

脳 下 , 塩 ビ と い う) 襲 晶 が数 海 混Å して い る た め, こ れ ら の 賛 -

苛 ル ジ ずイ ク ル が

妨をずられ て い る o 塩 ビ柱 , 極め て有周なプラス チ ッ ク の
-

つ で あ学 事 包装周材料と し

て , ある いさまタ 電線 の被覆材チ 医療周素材等と して欠く 三と の出来な い材料であるQ 特

妄こ最近は , 低熱伝導性に着目 して , 窓枠や建碑 の外壁材と して の 層途が見直きれ始めヂ

地球温暖化防it の - 壌 を担う材料と して注目きれ つ つ あるo 塩 ビ経 258 - 3 0 O ℃ 程度 の

低温度でも容易に塩化永寮ガ ス を放出する o 発 生 した塩化凍寮ガ ス は有害で , また , 鰭

焼装置等 の腐食を著 しく進行きせる o こ の ため 学 塩 ビ を含む混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 の

チ -

マ ル リサイ タ ル が妨をヂられて お り , これらはジサイク ルされず童と して 埋立 て処分

され て い るo 科学の進歩を三よ9 作られた新たな製品は タ 我 々 の 生活を豊かに して い る反
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商 学 ニ れ ら 狩製品がやが て廃棄きれ 声 そ 朽 廃牽処理手段が藤立きれ恋いまま , 家母 と新

たな製品が開発され て来た o そ の 結果 き 放射性廃棄物尊プラ ス チ ッ ク廃棄物などs 多く

の廃棄物処理技術 の 開発が後鰹をこ発送られ て い る 8

混食 プラ ス チ ッ ク廃棄物 の サ -

マ ル リ サイ タ ル や癖柁処理を妨ぼて い る廃棄物率 の

塩 ビ に対する巌塩才ヒ永素処理技術と して , 著者等は マ イク ロ 波を伺 い た新しい巌塩化束

素法に関する研究を行 い , マ イ ク ロ 波照射による脱塩化凍素 の 可能性を明らかにした o

続 い て , マ イ ク ロ 波照射による脱塩化凍素反応平 野 温度挙動 の特徴と誘電損失の 常係を

明らかに した o さ らに ク マ イ タ ロ 波照射による脱塩化永素反応が , 熱効果以外に マ イク

ロ 波 の 特殊効果 ( 非熱効果) と の 相乗的効果 による こ とを駒らかにするため, マ イ ク ロ

波照射脱塩化永素反応にお狩る活性化 エ ネ ル ギ
-

を瀦定 し, 非熱効果 の存在 の可能性を

示 した e 塩 ビ樹轟に添加され て い る多く の添凝斉弓のうちき 主 要な添カ日斉弓の マ イ ク ロ 波醸

収特性と,
I

, 脱塩化永素に対する影響に関する研究を行 っ たo ま た , 代表的な実周塩 ビ樹

巌廃棄物に マ イ ク ロ 波を照射 し,
ー
マ イク E3 渡によ る塩 ビ樹藤 野脱塩化永寮率を三関ずる研

究を行 い , ポ リ マ - の 鋭塩化永素率と比較したo 以 土 符 節究結果により , 従来技術習

は処理が困難な涙含プラ ス チ ッ ク廃棄物率 の塩 ビ の脱塩化永索が , マ イ ク 日 渡照射によ

9 可能 である事を明らかをこ し, きらに , ▽ イク ロ 波照射による脱塩才ヒ永楽技術 の磯立 の

た め の 基礎的な研究成晃を示 した o

1 . 2 本研究 の背景及び目的

1 8 世紀半ばに , 石 淑を出発原料と して製造きれるプラス チ ッ ク の開発揺急藩な発展

をと妄ヂ, 次々 と新たなプラ ス チ ッ ク が開発され 生産量も増凝 の
-

途をた ど っ て 来た o

世界 の プ ラ ス チ ッ ク生産量は , 2 0 O 2 年 Ⅴ罷E/ B A S 声紋計資料によると i 9 壕, 0 0 0 千 ト ン で

ある0 月∃遠別に分類 したプラ ス チ ッ ク製晶 の国内盤産都合は T a bまe ま
-

i に示すようをこき

自動車, 建材 , 電気製品などの 三業周基礎資材と して , また , 包装周資材, 医療亨 履
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物などの
-

殻消費材撃と して ヲ 最 早 幸 次 く事 の 出来な い重要な資財をこな っ て い るo

T abl e i -呈 P r o 血 c音量o rl f aii o o ぎv a fi o tlS Pl a s音量e s ( % ∋

C i vi l e n g i n e e r i n g 凄. 朗

F a c t o r y e q u i p 迅e n 毛 1 i . 8 8

F i l 払 a n d s b e e t 3 9 . 3 5

B o a T d 2
.
5 鐘

P i p e a 王1 d j o i n t

V e s s e l

D a i l y g o o d s

i O . 9 3
･ .
7

”
.
8 8

5 .
39

O t h e r s i 3 . 4 7

総典 : 経済産業省すヒ学工菜練計 (20 8 5 年)

また , プ ラ ス チ ッ ク の 消費量をま T 盈b l e 卜2 を≡示す ようをこ, 発進国ほど多も､寧が轟 き

れ , 発 展途上国を含めた多く の 国 の 生活永準が高まるに つ れ , 今後
-

層 , プ ラ ス チ ッ

ク消費量が増廟する こ とが 予想きれる o

T abl e 1 -2 C o n s tl m P むo n § o f P量a sti e s

野a t皇o王ヨS J a p a n F T a rl C e US A
,
G e r 迅a 野 , B el 昏皇u 私 封e xi c o

C o n s u n p t 皇o n ( k g / fB a n
一

貫e a r) 8 i 9 0 > 主5 0 凄i

出典: (社∋ プラ ス チ ッ ク 処理促進協会 ( 2 0 0 3 年)
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- 方 , 多様な周途に呼応 して 多く の プラ ス チ ッ ク穫が開発きれ使摺きれて い るが ,

生産 , 開発 に対する努力に対比 し, そ鈍 ら 符 廃棄物処理技術を芝対する研究が疎かにき

れ て束た o 生産 量が少 ない 時は , 廃棄処 理問題は発生 し発 い が , 今日 の ように多盈 鍔

プ ラ ス チ ッ ク廃棄物が発生するようになると, 社会的問題として顕在化 してくる¢

プ ラ ス チ ッ ク の 率で , 安庸 で優れた材料特性 を宥する塩 ビ 接 ぎ 替界綻計に£ると ,

年間 2 5 , 0 0 0 チ ト ン生産され て お り
l)
, ポリ エ チ レ ン に次 い で 生産量が多い プ ラ ス チ

ッ ク種 で あ る ｡

塩 ビは熱を受狩ると容易に塩化永素を放出する o 放出きれた塩すヒ廃寮桧葉置 の腐食

や環境汚換を起こすため
2 ‾ 5)

, 塩 ビ を焼却処理する こ とが困難 で あり , 国内で は 23 %

強 の マ テ リ ア ル リ サイ ク ル
6ラ を除 い て , 残り の 塩 ビ廃棄物 の大部分捻埋め立て処分き

れ て い る o 埋 め立 て 処分により , 地下永や土壌 の汚染をもたら し, また , 魚介類およ

び埴物をこ対 しても悪影響を与える事が懸念され て い る o 特 に塩 ビ添加物と して使周き

れ て い る ビ ス フ ェ ノ
-

ル A 接最終処分場 の浸出永申からも検出きれて 紫野
7き
, 単純埋

め立 て 処 理 の 問題が指輪きれ て い る o ま た , 塩 ビに添カ日きれ ても､ る 可塑剤毛深発車 ル

モ ン 作周を示す こ とが知られ て い る
8 )
o 更に , 安定期と して添凝きれ て い る金属類ほ ,

溶出 して環境汚染を引き起 こすo

著者等は , プラ ス チ ッ ク廃棄物 の有効活用を図る手段と して プラ ス チ ッ ク類 の炭化

に関する研究を行 い
9)
, 特に そ れ ら の炭蹄 の調湿機能に着目して , サ

-

苛 ル リサイ ク

ル が困難な塩 ビ廃棄物を炭化 , 減審化すると共に , 炭好 の詞澄効果に つ い て の 研究を

行 っ た o そ の 結鼠 塩 ビか ら詞整七た炭材には優れた調湿機龍がある こ とを見出した

Ie)
()

塩 ビ以外 の 多く の プ ラ ス チ ッ ク は ぎ 熱分解ある い 揺焼頚をこよ るサ
-

マ ル リ争イ ク ル

が行われ て い る が
1皇〉

, 塩 ビ は前述 の ように , 3 0 0 若前後 の 比較的低温慶で容易に腐食

性 の 高 い塩化永素を遊経するため , チ
-

マ ル リサイク ル が行われ て い ない 昏 凝熱量こよ

る塩 ビ の 脱塩化永素残澄は , 炭素源 として a3 活頗
王
､
2
,
1 3)
ぉ よぴ争- -

マ j レジサイク ル尊分
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解沸原料
i孝) と して の 有効清濁が可能ii こ怒る o しか し, 塩 ビ廃棄物は亀 の プ ラ ス チ ッ ク

種と混合されて按出きれる事が多く き そ れ ら の 混合廃棄物を凝熱脱塩花永寮処理する

時, 塩 ビ の 脱塩化喪素に先立ち, 低級点プラ ス チ ッ クが溶融 し, 塩 ビ表面を尊い鋭塩

花永素を妨をずるばかりか , 脱塩化永素薬療とプラ ス チ ッ ク が大塊化ずるため き 混合プ

ラ ス チ ッ ク の 加熱脱塩化永素処理萎ま実層化きれ て い ない e 更に , 塩 ビを含む混合プラ

ス チ ッ ク か ら塩 ビを選別する技術開発
ま5)
ぉ よ び熱分解時に可能な駁撃塩化永寮 の 発

生を抑えるため の 添加剤 の使周
16 -1 宮) な ど混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 の リサイク ルを≡向

けて 多く の研究が行われ て い る が , 充分な効果を発揮するに至 っ て い ない Q また , 塞

ビは極性が大きく, 他 の プ ラ ス チ ッ ク穫と の相溶性に優れて い る た 軌 多く の 共重合

ポリ マ
ー

が製造され て い るが , こ れ らの 塩 ビ糞墓昏プラ ス チ ッ クを分蘇芳 選別する寧

をま困難 である Q 従 っ て , 塩 ビ を含む混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 か ら タ 選択的に塩 ビ の 巌

塩化永寮を行う新たな技術開発が期待され て い る o

本研究結 こ れ ら の 社会的背濃に鑑み , 混食 プラ ス チ ッ ク廃棄物申 の塩 ビか ら脱塩化

水素を行うこ とが出来る新たな技術を開発 し, 韓を芸混合プラ ス チ ック廃棄物 狩サ -

守

ル リサイ ク ル - の 道を開く事を目的と して い る o

1 . 3 塩 ビ の 厳塩化凍素に関する従来 の研究

塩 ビ の脱塩素 (脱塩化永素) に関する研究捻 , 熱分解を中心に古くから行なわれ て

お り
19

,
2 0)
, 脱塩化永寮に関する熱力学的な解析

21ラも進ん で い る o 塩 ビをカ口熱すると次

の ように塩化永素を遊離しながらポジ ェ ン を形成 しき 最終的に縮合多環炭化永素を形

成する ｡

5
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c 蓋 ∈ 1

c )
Q e こ冶 亡I

e l C i Q e i

Q
a - e 3

∈ l ∈l

P V C p oly m e ぎ

⊂=さ

p oly e 盈e

∈≡う g l

′
{

㍉

∈o n d e 温S e d p oiy n u e呈e ii g

h y d f h 賢d 君e e 盈ぎもe n §

Fig ･ ト 1 T h e c h a n g e s of P V C p oly m e r b y p y r oiy s IS
f

F i g 卜 = こ示す ように, 加 熱 によ る塩 ビ の 脱塩化永素反応捻 , Z i p p e r 反応
2 2

亨
2 3ラ
と呼

ばれて お り , 塩 ビ桂 加熱により塩花永素を遊離しなが らポリ エ ン を形成ずる o こ の 時 ,

一 部 の 塩素はポリ 三 ン 申に残留 し, 安定恕塩素とな っ て , 炭花嵐度ま で魂熱して も凝

塩素が出来なく , 炭化物平に残存する e 加熱 によ る脱塩イヒ永寮を三関ずる熱力学的恕節

究 軌 鮎 s a 鮎 r a nd a ら の 帝告例
2 0)
に見られ るように, 3 最 階を≡分かれ て熱分解が進

行する こ とが知 られ て い る o 彼 ら の 研究報告 に よる と , そ の 第
- 段階揺 28 8 驚 を ピ -

ク と した 2 0 0 - 3 2 O ℃範囲 の 鼠塩化永素 工程, 第 三 段階ほ 3 2 8
o

C ピ
-

ク の 2 5 8 - 3 7 5 驚 ,

第三段階捻4 4 0 ℃ に ピ - ク を有する 3 7
,

5 - 5 2 8 ℃ で 重畳変化を起こす ことが明らかにき

れ て い る o ま た , 第
- 段 階 の 脱塩化永素反応過程をこ おをナる活性化 エ ネ ル ギ

- 揺

1 9 8 k5/ n o t , 第 二 段階 の 揮発物放出過程 の それ は i唾3 kJ/ 虫0 1 , 第三 段階 の炭化過程 の そ

れ 絃 2 4 3k J/ n o l で ある と述 べ て い る o

塩 ビ廃棄物 の脱塩化凍素手段と して , 熱分解法が開発され , 既 に 工業的規模で塩 ビ

の 前処 理技術と して発展 して い る o こ の脱塩化永素技術は , 塩 ビ単独廃棄物 の脱塩才巳

永素には有効な手段 であり , 特 に塩 ビ樹巌製品符製造部門などで発生する廃棄物 の 処

理 と して活用きれ て い る o 脱塩化永素きれた残渡経 , 3
- ク ス 代替え炭素源として溶
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鮭炉等に有効活招きれ て い る o しか し亨 建設廃材や自動車内装材恕どの塩 ビ 捻, 魅 招

プ ラ ス チ ッ ク廃棄物と混合して廃棄きれる事が多い た め , 恕熱脱塩化喪寮技術を混食

プラ ス チ ッ ク廃棄物 の厳塩才ヒ東素に適周きれ で い ない o 更を≡, プ ラ ス チ ッ ク廃棄物接

集荷問題などタ 多く の 問題を絶えて い る o 例 えば, 電線被覆に摺 い られ て い る塩 ビ萎ま,

他 の プ ラ ス チ ッ ク と混合廃棄きれ て い な い にもかかわらずき 3 5 % 程度が マ テ リア ル リ

サイ ク ル され て い る に過 ぎなく
2 4)
, 残余は主と して 埋 め立て 処分され て い る o 熱分解

以外 の脱塩化技術と して , 高温 ･ 高圧永による分解
2 5)

き ア ル 労ジ永を招 い た脱塩花麻

薬技術
26)

, ポ
ー

ル ミ ル に よ る鋭塩化永素
2 7) な ど, 多く の 研究が行怒われて い るが 声 尭

畳 の 塩 ビ廃棄物を処理するには発点があるo ま た,
戸

部熱法にお い て , 塩化永秦 野発生
f

を低減するために , 各種添加斉f) を加 え て巌塩化永素を行 い 亨 発 生する塩化永素ガ ス を

添凝斉如こ吸収きせ る方法も餅究され て い るが
16 ‾1含)

,
工業的規模 で塩 ビ廃棄物 の脱塩花

永素技術として適周し襲 い o また近年 ､ 溶剤を伺 い た モ ノ マ
-

化 に関する研究 ( ビ ニ

ル - プ プ ロ セ ス) が行わ れ ､ 姥較約束規模 で塩 ビ廃棄物 の ケ ミ カ] レジ サイ ク ル推進 の

研究成果が実層化段階にな っ て 来て い るが ､ 混合プ ラ ス チ ッ ク廃棄物処理量≡三 野技術

を適潤する事捻出来ない o 本研究結 , 特 に化学合成分野で霞目きれ て い る マ イク 目 敏

照射技術を, 塩 ビ廃棄物 の 脱塩化永素に適属するた 軌 発ず, 予備実験をこより マ イ ク

ロ 波 によ る脱塩化永素 の 可能性を藤諾 し, 続 い て マ イ ク ロ 波に よる脱塩花永寮挙動を≡

関する基礎的な研究を行 い , そ の成果を各論文誌蔓三尊督した o 本報告は , これらの研

究結果と実周塩 ビ廃棄物に マ イ ク白波を照射 した時 の脱塩化永素に つ い て 述 べ る e ま

た , 本研究結果か ら2 件 の 特許
三善

,
2 9 )
を作成 し申請したo

1 . 4 マ イ ク ロ 波 とそ の 応用

1 . 4 . 1 マ イク ロ 波に つ い て

マ イ ク ロ 波は指向性が鋭く , エ ネ ル ギ - を分散きせない ため き 衛星通信 , 携帯電話夢
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G P S 怒 どの 通信手最として タ ある い 捻 , 計灘, 医療など広 い分野をと清濁きれて い る e

-

方 , マ イ ク ロ 波 は電子 レ ン ジ に使涌きれ , 食品 の蔑熟字浸として広く活周きれて い

る o 電波周波数とそ の応周例を Fi g 書 卜 1 に示す8 マ イク ロ 波 揺, 3 0 8 縦 z (波長 ま 迅∋

か ら 3 0 0 G H z ( 波長 i rnn) の 周 波数帯 の電波ときれ て い る が ,
- 療 に使摺され て い る周

波数は 2 一 逢5 G H z ( 波長 1 2凄n n) で ある o 三 の 周波教を豊 王S尚 周波数帯として最夷放射許

容値 の制限外 の 周波数帯で あり , 工業プ乳 科学メ乳 医療鳳 および家庭周などの ため

に開放されて い る周波数 で ある o

M ic 柑 W a V e r a n g e

3 O K H z 3 8 0 K 漁 3】奴托z 3 0 は z 3 0 0 姐蔓z 3 儲 z 3 0 G 鞄 38 O G R z 3 鞄

F r e q tl e n C y

i

gt色 享W a v e l e n

i Ok n lk r R l 地 主O n l m l O c n 呈e m i 胤 1 0 O ii n

L F M F 野 Ⅴ肝 済 ぎ S H F E H F S tぁき速 聯 e

F ig . ト1 W a v e l e n gth a n d m i ∈f e W a V e Z o n e

1 . 4 . 2 マ イ ク ロ 波 によ る加熱原理

誘電体に マ イク ロ 波 を照射すると き 導電率 の ある媒質申で 守 イ タ ロ 波 ほジ 孟
-

ル損

に よる減衰を受をナ, 損束 エ ネ ル ギ ー

が発熱として 殊質を加熱ずる o
- 方 タ 誘電終に マ

イ ク ロ 波が伝播すると , 誘 電体を構威する分子 レ ベ ル の ダイ ポ -

ル が マ イ ク ロ 波電界

によ っ て 振動を起 ニす ｡ マ イ ク ロ 波電界は高速でオ シ レ -

卜する た 軌 電界変才ヒにダ

イポ ー ル め振動が追従 できず , マ イ ク ロ 波電界とダイポ ー ル の 間で位相差が生 じ, 誘

電損失と して観瀦される｡ マ イ ク ロ 波捻誘電損失により減衰し, そ の 損真に相当 した

発熱を起 こす o マ イ ク ロ 波 に よるカ日紫は き ジ 還
-

ル 熱 , 誘電損ある い 揺 , 窟性損央に

よる発熱が起きるが , それ ら 絃誘電損に代表きれる 白
-

般 に媒質の誘電率桂複素数を

伺 い て ( = 式 で示す事が出来る Q
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ど

車

= ど

i

-

j
'

ざ
!l
= ぎ
｡( g ㌢ 1

.

ぎ
r

-
) i

- ( i)

g
窃

･ 真空 中の 誘電率

g

E

: 誘電率

g
r

f̀

= 比誘電損発

マ イク ロ 波に よ る発熱を j
3

とす ると

P = ぽ
e g

∈

i 2 =
併
o
E
2
8

1

t a n 8 卜(2∋

a) : 角周波数 ( - 2 冗 f )

E : 電界

卜 ( 2 ) 式 は次 の(3) 式 で塞きれる

P = 甜
e
5

-
'

E
2
= 2 j = g

o #
2
ど

F

i a n 8 = 5 .5 6 × 肝
玉l

滞
'
-

g

f

t a n g [ 腎/ 配
3

] 卜( 3)

( 2 7E S o = 2 方 X 8 . 5 5 x l O
句 i2
)

トた が っ て ,
i

- (3) 式か ら, マ イ ク ロ 波電界に£ っ て 誘電体部 ≡生 じる熱は , 周渡数

と電界強度が
- 定 の 時, 照射棒 形誘電損糞に支配きれる事がわかる 8

マ イ ク ロ 波周波数は , 使周区分が済遠別をこ厳 しく区分きれて お り ,
-

般周をこぼ 孟 ネ

ル ギ
- 使周 の 大きさに無関係な僚と して , 2 . 4 5 G H z が開放きれ で い る o 誘電率 g

f

揺誘

電終によ撃
- 定で き 温度に よる愛柁は少ない e

-

泉 g

g

は材料により変化するが ,

〉
-

般に 温度依存性があ野 , マ イク ロ 波周波数に

㌧

も影響される o したが っ て , マ イク ロ 波 に よる加熱は , 2 . 壕5 Gli z の 周波数にお春子る誘

電損発が高 い材料ほ ど マ イ ク ロ 波電力 の較収が高く, 凝熱が遂行 しやず い 8

塩 ビは F i g . 卜 3 に示す ような分子構造を持 っ て お り , C i 原子 は相互 の反発によ っ て

長鎖 の反対側に相互 に位置 して い る事が知られ て い る o
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%
鹿
/
琵

∈

C l

Fi g ･ 1 -3 M o d el o f P V C p oly m e r m Oまe e tlia r

従 っ て 急渡な外部電界 の 変化に対 し, F皇g . i
- 後 に示すように C

- C 結合軸を中心をこ

c I
-

が外 部電界 の 変化に追従する時, 急教な変イヒに追従 できな い尊から生じる位相差

により発熱が起きる o

㌔

C l
‾

P o呈a f C h a n g e

C H
キ H

㌔

Fig ･ i -4 M e c h 弧i s m o f h e 戚 g e n e 感 o 迅 転y m i c r o w a v e i rr a di 威皇o n
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1 .
遷. 3 マ イ ク ロ 波Q3 伝播と電界強度

マ イク ロ 波は 同軸ケ
-

プ ル , ツイ ン ケ
- プ ル 恕 どをこよ っ て も伝播きれるが 多 高 エ ネ

ル ギ - の 伝播 に は導波管が使涌きれるo 導波管申を転播ずる 守 イ タ ロ 波 野 波長ほ導波

管形状により影響 を受狩る o 本業験に使属した導波管は , u 8 X 5 5 硯 の 矩形導波

管 で あ野 , こ の 時 の遮断周波数は

S

j c = 3 ×1 0 i(2 × 0 . l l) = 1 .3 6 3 6 米1 0
9
H z i - 細

遮断波長 見
6

- 2 × 0
. 1 l = 0 .2 2 m 卜( 5)

大気中波長 鬼 = 3 x l O
毒
/( 2 .
4 5 ×呈0

9

) = o .呈1 6 m 皇
- E 6ラ

となり , ガイ ド中を伝播する マ イ ク ロ 波 の 波長は大気中の周波教を2 . 逢5 G H 芸 と した時,

ガイ ド波長柱

･
s

- i /( ト (享)
2

,
3 i 2

- o 11 4 0 m 汁( 7ラ

すなわち, 大気中波長をこ対 して 0 . 8 2 逢 n 長くなる o 波長 野 太きき揺 守 イ夕 日 波電界 の

浸透深さや最適照射位置に関連する o

-

方 , 進行波が反射板にあた ･

3 て 反射きれる時, ア プジ ケ
-

タ 内の 電界揺連行渡電

力をE
in
とする と ,

E
i 汚

= E
o
S o s( a t - k z) 1

- (8)

と して 示され , 反射波によ っ て 生 じる反射波電界は

E
,e
f

- - E o c o s( @ i ＋ 壷) 呈
- ( 9)

となる o こ こ で z は反射板から の距離, k さま位相速度 ( - 2 方! 見) で ある o

した が っ て , シ ン グ ル モ
-

ドア プリケ 一 夕をこおをナる照射位置 の電弟は , 連行波電力 と

呈l
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反射波電力 の合計となり 芦

E - E
i n
＋ E

将 f
= - 2 E

e
si n( 彪きs主fl 虚 l

-

( 皇0)

と して 表され手 形成される電界は振幅が2 7 U i 見 で , si n βi の 定在故に怒る o そ の 結果,

電子 レ ン ジ の ような マ ル チ モ -

ドア プ リケ
-

夕 とは異なり き シ ン グル モ -

ドア プ リケ

一

夕 で は , 試料照射位置にお ける マ イ ク ロ 波電界が最大に怒るように反射板位置から

照射位置ま で の 距軽 ｢ z + の 選定が マ イ ク ロ 波照射を行う土 で重要な要素と怒る 8 燈

し, ｢ z + は 照射材 の マ イ ク ロ 波吸収特性によ っ て も影響きれる挙が観察きれて お 琴 学

業質的には照射孝利 こよ っ て 最適な ｢ z+ を定める必要がある o

呈. 逢. 4 マ イ ク ロ 波に よる凝熱に関する技術

マ イ ク ロ 波加熱 の利用をこ関する歴史は長く , 食品 の 凝熱ばか琴 で なく , ≡菜的を芸は

ゴ ム の加硫等 の熱薮と して活潤され て い る o ぎ ム を廓硫するには加熱が必要 で轟るが,

従来 の加熱法式で 接 , 外部 から熱が伝達きれるた 軌 表面部が焼をチる問題がある o ぎ

ム は誘電率が低く , 単独 で は マ イク ロ 波を吸収しない が , 多量の 炭素を含んで い るた

め炭素が マ イ ク ロ 波電力吸取助斉弓として作周する結果 , マ イ ク ロ 波照射によ哲カ日熱さ

礼 , 加硫 が できる o ま た , マ イ ク白波廃熱技術萎ま, 素材 の乾燥
30)

, 曽 ラミ ッ タ ス の 乾

塊焼結
3l -3 3)

, 食品 の 乾燥お よぴ費菌
3 4)

, 鉱物 の 鋭永
3 5

書
3 6) な ど広 い 分野 で健届きれて

い る o 特
■
に近年 , 有権物 の合成 ･ 分解反応に マ イク ロ 波が潤 い られ , 今まで に恋い馨

れた反応効率が得られ , 注 目されて い る
3 7 ‾3 9)

o 有機合成反応 で揺 , マ イ ク ロ 波照射に

より , 短時間 で高い駿率が得られ , また , 轟い 立体選択性を持 つ 合成およぴ無溶媒合

成が可能となる等 の優れた結果が報告きれて お り , 化学分野をこおをチる マ イ ク ロ 波軽頗

は拡大する様相を呈して い る
ヰO)
o また , マ イ ク ロ 波照射効果は , 加 熱効果 の みならず,

i2
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罪熱効果 の存在を示す研究結果
叫 も発表きれ て い るo 葬熱効果に関して未だ理論的解

明 の途上にあるが , 溶媒を伺 い た有機合成反応 で は , マ イク i3 鍍照射によ野生 じる反

応にお い て 活性托 エ ネ ル ギ
ー

が従来 のカ日熱法をこ比 べ て 低くなる こ とが明らかにきれ

て い る o

i .
5 本論文 の 構成

本論分は以下 の 6 牽か ら構成され て い る

第 1 牽 ｢序論+ で は , 寒帯究 の背景手 塩 ビ脱塩化凍素を三関する従来 符節究結果

と新たな脱塩化永素法 の開発 招 必要性を述 べ きら に, マ イク ロ 波照射 の

基本原理に つ い て 述 べ る

第 2 章 ｢ マ イ ク ロ 波 によ る ポリ塩化 ピ 芸 ル (塩 ビ) の脱塩素 の 可能性検証+ 揺 ,

市販調理周電子 レ ン ジ によ り塩 ビを≡ マ イ ク 日 渡を照射し, 鹿渡才ヒ凍寮e3

可能性 を見出した o 続 い て マ イ ク ロ 波観駿助詞を潤 い て厳塩化麻薬を行

い
,
マ イ ク ロ 波照射により安定した脱塩化永寮が可能 で 轟る こ とを明ら

かに した ｡

第 3 章 ｢ マ イ ク ロ 波照射による塩 ビ の 熱暴走に関する研究+ で 経 , マ イ ク ロ 波

照射による脱塩化永素技術 の装置開発に対する基礎研究の た 軌 巌塩柁凍

素反応申 の 温度瀦定が可能なシ ン グ ル モ
-

ドア プリ ケ
-

タ を作成 し, 高電

界 マ イ ク ロ 波照射による脱塩化永素に関する研究を行 っ た o ま た , 照射申

の マ イ ク ロ 波電力吸収挙動に関する研究結果からタ 塩 ビ の 温度上昇に欝す

る特異性を表す原因を明らかに した o

13
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第 逢章 ｢脱塩花凍素反応 の 活性化 エ ネ ル ギ
-

をこ関する研究j で は , ▽ イ 夕 日 渡

脱塩化永素反応 にお狩る活性化 孟 ネ ル ギ
-

と熱分解艶塩才E 凍裏庭応に盤

ける活性化 三 ネ ル ギ
- を比較 し, マ イ ク ロ 波照射をこよる塩 ビ の 巌塩化廃寮

反応は , 熱効果と糞を≡ マ イ ク ロ 波 の 非熱効果によ 9 起きて い る可能性を示

した o

第 5 章 ｢塩 ビ添加物 の マ イク ロ 波吸収および塩 ビ樹願廃棄物 招脱塩花凍素に関

する研究+ で は , 塩 ビ樹海平に添加きれ て い る主要な添加物 の マ イ ク 日 渡

吸収に対する影響ならびに脱塩化永素に及ぼす充填邦 の影響を明らかに

したo ま た , 代表的な塩 ビ樹藤廃棄物に マ イ ク ロ 波を照射し, 巌塩才ヒ凍素

を行 い , 本 プ ロ セ ス の 実層化における今後o3 課題を整理 して 示 した o

第 6 輩 ｢ 総括彰 よ び結論+ でをも 本研究結果を総括 し, 今後 の 方針を示す8

i 尋
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第望牽 マ イ ク ロ 波を三よるポリ塩柁 ビ ニ ル 塩 ビきの巌塩花永素 将 司義隆鎮護

第望章 マ イ ク ロ 波によるポジ塩柁ビ ニ ル (塩 ビ) の 巌塩化永素鍔

可能性検証

2 .
i 緒言

塩 ビ は 3 0 0 ℃ 前後 の 比較的低温度にお い て腐食性 の高 い塩花永素ガ ス を放出する

ため, 燃焼 した時, 装置 の腐食問題
1 ) や塩素に起因する環境問題

2
,
3ラ
が起きる事が懸

念される Q
一

方 , 熱分解により油化する場合, 生成 した分解添が塩素で汚染きれる問

題
4 - 7)
が起きる o した が っ て 塩 ビ廃棄物 の リ サイク ル を推進するに揺 , ジ争イ ク ル に

～

先立 ち, 脱塩素 (脱塩化永素) が重要な要件とされて い る ｡ 塩 ビ の 鋭塩化永素に関し

て , 従来 から多く の研究が行われ , 熱力学的な解明も進められて い る
奮‾1 0)

o 塩 ビ の 脱

塩化永素に関 して , 永熱反応
まl) やア ル カ リ永を用 い た高温 一 高圧下 の 反応

1 2
タ
1 3) な どの

報告も見られるが , 加熱 に よる脱塩化水素に関する研究報告が童捧で 轟る o 遼寧 , 守

イ タ ロ 波を伺 い た有機合成反応 の成果に関する多く の報告
玉串弼 か ら夢 著者 ほ ぞ イ夕 日

波 に よる有機物 の 分解反応 の 可能性をこ着 目 し, 市販 野塩 ピ樹海 パ イ プに ∇ イ夕 日 渡 を

照射して , 脱塩化水素 の 可能性を調 べ た ｡ 塩 ビ は他 の プ ラ ス チ ッ ク に比 べ 誘電損発が

高い 特性が あるた 軌 混合プラ ス チ ッ ク廃棄物に マ イ ク 日 渡を照射 した時, 廃棄物率

の塩 ビが , 選択的に加熱され厳塩化凍寮が出来ると考えたo そ こ で , 第
-

期実験に溶

い て , 市販 の 電子 レ ン ジを周も＼, 塩 ビプラ ス チ ッ ク に 守 イ タ ロ 渡を照射した結 鼠 塩

ビ の 脱塩化永素結実験結果 の 再現性をこ欠けるが 夢 殿塩す巳廃寮は可能で ある挙が明らか

にな っ た ｡ そ こ で , 照射装置を改造し, 第 ニ 期実験を行 っ た o 第 二期実験 で ほ マ イ

ク ロ 波教救助剤を使摺して塩 ビ の 脱塩化永素に開ずる研究を行 っ たo

1 9



野望牽 マ イ ク ロ 波をこよるポ号] 塩柁 ピ = } レぞ壇 ビラ鍔 厳塩ノ着i: 凍寮 鍔 常数 経緯墓

2 . 2 第
-

期実験 (電子 レ ン ジ に よる塩 ビ 鍔 脱塩柁永素案験)

2 .
2 . 1 第

-

期実験周試料およぴ実験装置

供誤読料: 永道周硬質塩 ビ パ イプ を 3 × 8 × 主5 翫指 に頃 新 し, 洗浄 , 乾燥 した o 各

実験で 絃 , 約 O .
3 g の 試料を潤い た 8

マ イク ロ 波照射装置: ′j ､ 泉精蕃(NR 真一

1 8 O O タ 2 . 鐘5 G H z , 5 O O 郎

反応容器お よび材質

ポ -

ト: 溶融 シ リ カ

ポ
-

ト 敵性 ( ム ライ ト)

ポ - ド: ア ル ミナ

バ イ ア ル ぴ ん: 耐熱ガ ラ ス ( パ イ レ ッ ク ス∋

実験方法: 約 8 . 3 g の 試料を秤量 した後 , 反 応容器申に入 れ , ア プ リ ケ
一

夕内 の 所定

位置に置 い七マ イク ロ 波を照射 した o ア プリケ -

タ 内田 電界強度は位置を≡£哲変わる

た 軌 予 め
-

定の 永 量 を満た した秤量 ピ ン を伺 い , 最も廓熱効率が高 い場所を寒露し,

照射位置と して 固定 した o

2
. 2 . 2 実験結果及び考察

磁性ボ -

トお よぴ バ イ ア ル び んを≡入 れ た塩 ビ試料ほ , マ イ ク 日 渡照射をこより脱塩柁

永素反応が起きたが , ア ル ミ ナ襲ポ ⊥ トお よ ぴ石英襲ポ
-

ト申 の塩 ビ は重く凝熱きれ

なか っ た o バ イ ア ル ぴん に入れた塩 ビ は短時間照射によ野鼠塩化永寮反感が観察きれ

たが , マ
l

ィ タ ロ 波照射 軌 突然破損を起 こ したo 本実験 の結果から亨
'
適切な反応容器

材質を選択する拳により ,
マ イク ロ 波照射による塩 ビ の 鋭塩花永素が可能 である事を

凍認した o しか し, 巌塩イヒ永素結果 の変動が大きくチ 照射方法を改善する必要がある

事が明らかにな っ た｡
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2 . 2 .
3 第

-

期実験結果 の ま と め

反応春巻材質 の誘電特性 の差によ哲 き 塩 ビ と同時を芸, 容器が マ イ ク E3 渡電力を吸喫

する結鼠 温度が上昇 し, 厳塩化永泰盛応が遅行する こ とが観察きれた e こ の結果か

ら, 適切な反応容器材質を選択する事によ野 , 塩 ビ の 巌塩化永素が可能となる事が明

らかにされ , ま た , マ イ ク ロ 波総力を土ぼる ことにより反応容署 の材質, 形 状に か か

わ らず , 脱塩化永索が可能となる事が推謝 で きた o

2 . 3 第 ニ 期実験

第
一

期実験により マ イ ク ロ 波 に よる塩 ビ の 脱 郵ヒ永寮が可能 で あ る事を線番 したe
㌔

こ の結果か ら, 照射電力を高くする ニ と によ 9 安定 した脱塩化永素が できる挙が考え

られた o そ こ で , 照射する マ イク ロ 波電力 の調整が可能で , 更に , 照射出力 の瀦定が

出来るように実験装置を改造 した o また , 第
-

期実験 で は , 脱塩化永素結果が大きく

変動 した た め第 三期実験 で は , マ イク 日 渡電力吸駿助剤を使周出来る蓋うを≡断熱 レ ン

ガを伺 い て試料容器保持架台を作成し実験を行 っ た ｡

2
.
3

. 1 第 二 期実験 の試料及び実験装置

① 供講読料:

T a b l e 2 -

i に本実験に伺 い た塩 ビ試料 の特性を示す o 塩 ビ試料接客 身 5 X 3 ×2 隈 を≡

頃断して凍洗, 乾燥後使属 したo また塩 ビ ポリ マ ー 試料をま新第
-

塩 ビ襲zES T iO OO Z を

用 い た o

2 呈



第 空拳 マ イ タ 田 渡妄こよる ポ !j 塩花 ビ ニ ル(塞 ピラ郎 貌塩 絶永素g 3 可脅e i隆検甚

T ab呈e 2 - i T 畠e s p e ci 鮎 盛 o n s o f P V C r e sin s a m pl e

p v c m a t e r i a l s
P o i y

冨…
r

g三≡…
t

L

主o n C o

p

n

o

%

i
e

y

n

m

i

e r

of

(芸
vc
車

舶d 皇もま¥ e s

B i f3d e r h o 主d e r 8 0 0

F王o o r i n g n a t e r i a 1 5 0 0
-

8 0 0

H o s e 2 2 0 0

P i p e c r a 迅p 7 0 8

8 2 .
5 S n

-

s もa b i l i 芸e T

6 - 0 Ph t b a i 皇e p l a s も皇e皇z e f

撞8 . 2 B a i Z n s もa b il 主z e r

6 3 . 7 S n
-

s もa b i主豊富e T

寧

p v c c o n t e n t i n t h e r e s i n s a r e d e モe T 招i n ed b y t h e r m a l d e e o 鞄P O S i 宅皇o n p r o c e s s

マ イク ロ 波電力吸収助剤
1 7) と して , 活性炭(武 田化学製 Ⅹ7 0 0O) 8 g あ る い 捻 Z n

- 観n

系 フ 三 ラ イ ト粉末 (川錬 フ 孟 ライ ト製) を 2 8 g をそ れぞれ試料審瀞保持架台をこ設を亨

た窪み部 (6 5 × 3 0 × 1 5 m m = こ見 れ , そ 持 直よ に試料を入ねた石英ポ
- トを歌学付

けき ア プリケ
-

タ 内 の 所定 鍔位置 で マ イク ロ 波照射を行 っ たo

② 実験装置:

F i g . 2 -

主 に マ イ ク ロ 波照射装置を示す o マ イク ロ 波発生装置 ( ギ グネ トロ ン) を電

子 レ ン ジ本体か ら取り出 し, ア プリケ
一 夕 と マ グネト ロ ン 間を導波管で接続したo マ

イク ロ 波地力を接触するた め , 導波管 の 間にパ ワ
ー モ ニ タ - ( 薬京電子製ラ を取り付

けた o マ イ ク ロ 波出力接 マ グネト ロ ン 入力電圧を変才ヒきせ て調整 したo 塩 ビ試料結石

英製ポ - ト内に所定畳採取 した o 石英襲ボ
ー トは , レ ン ガ を凝 工 して搾成 した反応容

患架台に乗せ亨 所定 の 位置 ( ア ブジ ケ
一 夕 申の最も電界強度が高い場所) で マ イ ク ロ

波照射 を行 っ た o 塩 ビ ポ ジ マ - お よ び塩 ビ パ イ プ試料 の 熱重畳愛憎 の 瀦窪ほ ,

E X S T A 6 0 0 0 ( セ イ コ
ー イ ン ス ッ ル メ ン ト社製) を伺 い た o
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第望､輩
守 イ タ ロ 渡に よ る ポリ塩膏E: ビ ニ ル宅塩 ビき鍔 厳塩絶喪秦野 可態絶境墓

③ 脱塩化永素率 の 潮定

盤塩化永素率 の 測定は , マ イ ク 日 渡照射残澄を 呈0 0 8 腎 管状炉申で 逢88 ℃ き
3 5 分間

窒素雰囲気平にお い て熱分解しチ 排 ガ ス を8 . i u 野a
'
8 H 永溶液 2 0 8 私呈 を呆れ た ガ ス 捕

集ビ ン に吸駿させ , 硝酸銀清定法 (JⅠS 琵8 1 0 7) によ っ て 吸収液率 の塩化永素 (H C i∋

を定量 した e

脱塩花永素率お よび分解率は 2
- ( i) , 2 1

1
2) 式を届 い て評価 した o

巌塩ヰヒ永素率 - i -

分解率 - 1 一

マ イ ク ロ 波分解残液中H Cl

試料中H Cl

マ イ ク ロ 波分解残軽重量

試料重畳

2 . 3 . 2 実験結果お よぴ考察

F i g .
2

-

2 に マ イ ク ロ 波電力吸収助詞別 の塩 ビポ リ マ
- 分解率を示ず 8

望種

2
- ( i)

2
- ( 2)



第 望輩 マ イ ク 田 渡に よ る ポ U 塩花 ピ = j レ宅塩 ビきg 3 貌塩一首E:藻 索g3 可能性検証
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第 望肇 ▽ イ タ E = 露f, = よ るポ ジ塩首巳ビ ニ ,
l レ∈塩 ビきQ3 殿塩花喪 素g 3 可能性韓違

F i g .
2

-

2 に示 す ように , マ イ ク ロ 波電力吸取助詞 の使頗によ野塩 ピ 府 脱塩化永寮捻

極めて効率的に行われ て い る事が明 らかにな っ たo 実験中g3 目視観察に よ哲, マ イ ク

ロ 波照射により , 尭ず き 吸駿助詞が加熱されき 吸収助邦 形熱が塩 ビを三伝播し, 塩 ビ の

温度が上昇する こ とに よ 9 脱塩化永寮が進行する現象が確認された 8 日祝観察結果 か

らをま, マ イク ロ 波吸救助邦を使潤 した時 , 塩 ビ の 巌塩化凍寮反応捻 , 塩 ビ の誘電損失

に無関係に起きるように見られた o こ e3 結果 か ら , 本法穏 , 塩 ビ の ような誘電損糞が

轟い 材料はもとより , 誘 電捜発 の低 い材料に対 して も, マ イ ク 日 渡を潤 い た加熱が可

能で ある事が解 っ た o しか し, マ イク ロ 波照射による塩 ビ の 脱塩化永素技術の 濃 い は ,

混合 プ ラ ス チ ッ ク廃棄物申 の塩 ビが選択的に マ イ ク 日 渡を吸収する こ と に より娩塩

イヒ永素を行うと い う マ イ ク ロ 波 の 特異性に着目 して い るた め , マ イ ク ロ 波吸駿助詞 の

適用は こ の 特異性を喪失させる事になる ｡ す なわち, 塩 ビ を含む混合プラ ス チ ッ ク廃

棄物 の脱塩柁永素反応にお い て , マ イ ク ロ 波電力吸取助詞 か らプ ラス チ ッ ク全体に熱

が伝播きれるため , 塩 ビ以外 の プラ ス チ ッ ク穫も同時を三部熱きれ , 聾駅的男日熱が坦采

なくなり , 従来タ イ プ の加熱脱塩化永素反応 に封ずる マ イ ク ロ 波照射 の特色を喪糞ず

る こ とが懸念される g

F 皇g 2
- 2 に示 す結果から明らかなように , フ ェ ライ ト材に比 べ A 辛が容易な活性炭が

優れた マ イ ク ロー波較駿効果を示 したた 軌 以降の厳塩柁永素案駿で は , 吸収助斉弓とし

て活性炭を使用 した o

･ 各種塩 ビ製品 の脱塩化永寮率 の 比較

T a b l e 卜2 に示 す各種塩 ビ製品に対 して マ イ ク ロ 波を照射 し, 巌塩イE 凍寮率を灘定し

た
B そ の結果を F主g . 2 -

3 に示 すo 投入 した マ イ ク E2 渡 経 マ イ ク ロ 波電力 抗 力磯 パ ワ

-

モ ニ タ
ー

計園庭 × 照射時間) と して評価した o こ の 結果から明らかなように , マ イ

ク ロ 波吸取助剤を使摺する ことにより , 低 い マ イク ロ 波電力 でも高 い巌塩化永素率が

得られる ニとが示きれ , ま た , 投入 した マ イ ク ロ 波電力が高くなると , 鋭敏巳凍素率

望6



第望 章 マ イ ク ; 3 渡に よるポリ塩陀 ピ = i レを塩 ビき郎 巌塩
,f獲永素 将 司龍 性墳墓

が高くなる こ とが明らかにな っ た o 脱塩化永寮率萎ま塩 ビ樹種をこよ っ て 変動し, 塩 ビポ

リ マ
- 配合率が低 い塩 ビ製品 で は脱塩化永素率が低く , ポリ マ

- 配合率が轟い製品 習

は低 い マ イ ク ロ 波電力によ っ て 高 い 巌塩化永寮率が得られる挙が明 ら か にきれた e す

なわ も, マ イク ロ 波吸収助邦を使潤 した場合 でもき 塩 ビ自身 狩 マ イク E ! 液酸駿特性が

脱塩化永素反応に影響を及ぼし, 塩 ビ ポ リ マ
-

配合率が高い製品ほ短時間 で高 い巌塩

化永寮率を達成 して い る こ とが明らかにされたo
-

方 , 塩 ビポ リ マ -

配合率が軽 い樹

藤 の脱塩化永素は , 照射する マ イク ロ 波電力を高くする 三 とをこよ っ て 声 高 い 廃盤化凍

素率を達成する挙が出来る こ とが明らかにきれた o
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第 望葦 ギ ザ タ 田 裟に よる ポ リ塩絶 ピ ニ i レ
,

櫨 ピきg3 鋭塩孝巳蔑 秦野 可能性検証

塩 ビポリ マ
-

に マ イク ロ 波を照射 した時 の分解率お よび脱塩化永素率から, 塩 ビ Q3

骨格分子 の分解を含む揮発成分率を褒め , そ 野 路果を Fi g . 2
⊥
後 に示す 8
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幕営 牽 ギ イ 夕 日 渡に よ るポ リ塩膏巳ピ 三 ル宅媛 ピラ鍔厳塩絶喪寮招 可能性検証

本案験結果によ琴 , 厳塩花水素 の遂行と同時に塩絶永素以外 の成分 (炭化永素 の
-

部う が マ イク ロ 波照射をこよ野 ガ ス 柁きれ て い る挙が明らかを≡怒 っ た 昏 塩 ビ 揺 2 0 鞄 を

超 える マ イ ク ロ 波照射によ っ て 塩化永素を故地する｡
-

泉 マ イ ク ロ 波照射をこよ っ て

生 じる塩花木葉以外 の ガ ス 成分も比較的早期を三
-

定招 燈になる事が観察きれた 8 した

が っ て , 本実験 で は , 巌二塩化凍寮が終了した後s 更に分解が進行する様子ほ観察きれ

なか っ た ｡

マ イ ク ロ 波吸収助邦を伺 い て塩 ビ ポ リ マ -

と軟質塩 ビ パ イ プ の 分解率を調査した

結果を F i g . 2
-

5 に示 して い るが , 塩 ビ パ イ プ に 比 べ て 塩 ビ ポリ 守 - 結乾 い マ イ ク ロ 波

電力 で高い 分解率が得られ て お り , パ イ プ材に対tf ,て よ 野高 い マ イク ロ 波電力が必要
ざ
血v

で ある挙が示された o
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第 望章 マ イ ク E; 波に よ るポジ塩ノ亨巳ビ 芸 プ抄塩 ビき釘厳塩す藍藻秦 野 可能性擁護

こ の 理由は , 塩 ビ パ イ プ蹄に総司塑剤 , 安定期 , 充填好等各種 の添加邦が含まれ て

お り
弼
, 熱賛定性が高くな っ た ため き 塩 ビ パ イ プ蹄 の マ イ ク 白波照射鋭塩絶永寮に際

して , 高 い 照射電力量が必要とな っ たも の と考えら鈍る o ま た ぎ F皇g - 2
- 6 をこ示 ず両者

の熱重量分析結果か らも同様 に, 塩 ビ パ イ プ締結 , ポ リ マ
- を三比 べ で 轟 い 温度安定性

を有 して い る事が轟きれた e 塩 ビ樹潜 の種類により添加剤穫および添凝盈が異なるた

め, こ れ ら の 添加剤が厳塩柁永素反応 の進行に影響を及ぼし苦 い る と考えられる o こ

の 結果から, 添加斉巧の 影響を把握する こ とが マ イ ク ロ 波照射による脱塩化永寮反応に

お い て 重要 である事が示きれた Q また今後 , 更に優れた マ イ ク ロ 波吸収邦
i 9) に関ずる

研究も必要 で あ る と考えられる｡
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第 望牽 マ イ タ ロ 渡妄這 よるポリ塩ギ巳ピ 芸 舟 塩 ビきの 脱蜜柁来車 の 可能性検証
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第 受章 守 ギ タ u 液量こよ るポジ塩 I宮窪ピ 三 ル 塩 ビきg3 巌塩花凍 素鍔 可能性検証

2 . 壕 結論

電子 レ ン ジ を伺 い て マ イク 日 渡照射を行 い 手 塩 ピ の 脱塩花永素 の 可能性を調査 した

結果手 洗 の 挙 が明らかにな っ たo

① マ イ ク ロ 波照射によ っ て 塩 ビ の 鼠塩化永寮が可能 である

② マ イ ク ロ 波吸取助剤を涌 い る事により 事 安定して 高 い脱塩化永素率を得られ

る こ とが明らかにきれたo ま た ラ マ イ 夕 日 波墳駿助詞を伺 い る 三とによ琴 ,

低誘電損発 の材料を マ イク ロ 波に より外部加熱する 三 と が 可能となる こ と

が明らかにな っ た

③ 塩 ビ申 の ポジ マ - 含有率が低 い 場合 , 脱塩化永素に揺高い マ イ ク ロ 波電力が

必要 で あ る

④ 塩 ビ ポi) マ - に比 べ て塩 ビ樹藤ほ鋭塩花永蒸し襲い

⑤ 塩 ビポリ ∇ -

の マ イ ク ロ 波脱塩イヒ永寮にお い て , 高 い 脱塩柁永素が得ら鈍る

が き 塩イヒ永素放出以外に i 5 % 程度 の重畳減少が観察きれ , 塩 ビ の 脱塩化凍

素にお い て巌塩才ヒ永素残漆 の -

部が分解 して ガ ス 化轟る い 揺幼稚して い る

寧が予想きれる
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第 3 牽 マ イ ク 田 波照射量三よ る塩 ビg?3 熱車重を三園ずる研 究

第3 章 マ イ ク ロ 波照射による塩 ビ の熱挙動をこ関する研究

3 . 1 緒言

第 2 牽 で述 べ た研究結果により , マ イク ロ 波に よ る塩 ビ の 脱塩花永寮が可能 で あ る挙

が明らかにされ , 特に マ イ ク ロ 波吸収助詞 の健き削 こよ哲 , 安定 して 迅速な巌塩化永素が

達成出来る事を示 した
l
,
2)
o プラ ス チ ッ クを含む

- 般廃棄物に炭材( マ イ ク ロ 波壊駿助詞)

を混合 して マ イ ク ロ 波を照射し ､ 脱塩化永素を行う韓告が ある
3)
o
マ イ ク ロ 波吸取助詞

の使用は脱塩化永素反応に経有効 で ある が , プ ロ セ 弟 が複雑化するため , 工業的規模 で

適用し発 い o また 前章で述 べ た ような マ イ ク ロ 波吸収助邦と塩 ビ を分離 して照射する方

法
4 き
で も処 理 工程が複凝になる o さ らに ､ マ イ ク ロ 波吸取助邦 符使≠削こよ り , 佐敷点プ

ラ ス チ ッ ク が塩 ビ の凝塩化水素に先立 っ て 溶融する可能性があるo こ れ ら の 尊か ら 芳 美

卿ヒプ ロ セ ス を想定した場合 , マ イ ク ロ 波吸取助剤を使わな い技術が望ま し い o 第芝 牽

の 実験結果から, ア プ リ ケ - 夕 内 の マ イ ク ロ 波電界を高くする 三 とに よ9 マ イ ク 日 渡吸

収助剤なしで脱塩化永素が可能 で あ る と推察 できる 8 本 章で 捻 , ア プリケ
- タ を シ ン グ

ル モ ー

ド化 して局所的に高い 電界強度を持 つ 新た恵 マ イ ク ロ 波照射実験装置を作成 しテ

マ イ ク ロ 波照射実験を行 っ た 結果を示 して い るo また , マ イ ク 日 渡照射寧 の 温度が鞠定

できるように
み6ラ

, 光フ ァ イ バ - を潤 い た蛍光式 フ ァ イ バ
ー 温度計を尊大 し, マ イ ク ロ 波

照射申 の 温度を試料中心部から直接灘麗 した o そ の 結果 ,
マ イク ロ 波に よる殿塩す巳水薬

i

反応申 の 温度挙動を経 じめて明らかにする挙が でき, 脱塩化永寮反応に関する多く の知

見が得られた Q また脱塩化永寮中 の マ イ ク ロ 電力 の渡療般沸定を行 ” , マ イ ク ロ 波 の 壊

収と塩 ビ の 特徴的な温度上昇 の関係を明らかに した o

3
. 2 実験方法お よび装置
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第3 牽 マ イ タ E3 波照射量三よる塩 ビ 鍔 熱挙動をこ発車 る研 究

3 . 2 . i 実験用塩 ビ試料

本実験 で は , 新第
-

塩 ビ製塩 ビポジ 守 - (Z E S T 皇8 0 0Z∋ を供試蹄と した o 塩 ビ ポリ 守 -

は 9 8 管 , 2 時間乾燥後 , デ シ ケ -

タ 率で冷却 して使摺 した o

3 . 2 . 2 実験装置索 よぴ実験方法

第 2 牽に述 べ た実験結果 か ら , 高 マ イ ク ロ 波電界によ当 マ イ ク 日 渡吸救助期を使属 せ

ずに脱塩化永素を行う こ とが恕来ると予潔し, 新たをニ シ ン グ ル 普
- ドア プ リケ

- タ を設

計 し た e E 主g . 3
-

1( a) に , 本 案 駿 装 置 の 金 棒 を 示 す o
マ イ ク ロ 波 発 生 装 置

(HP P 1 2 1 Å
-

i N V タ 2 , 4 5 G 粗 目 立デ ィ ス プ レ イデ バ イ シ ス 製う で発生 した マ イク ロ 波地力捻

入射渡パ ワ ー モ ニ タ ー ( 東京電子製) で 計淘される B マ イク ロ 波は矩形導波管を経由 し

て ア プ リ ケ
一

夕 に導入され , 試料 に吸収きれる o 較救 きれない マ イ ク ロ 波 はア プ リケ
-

タ端部 の反射板で反射され , マ イ ク ロ 波進行波と逆方向に反射きれる o こ の 時ア プ リ ケ

一

夕 内 の 電界結 , 1
-

( 1 O) 式 で示きれるような定在波となる e したが っ 貰 , 反射板からの

距離 ｢ z + に よ っ て , 照射位置にお狩る電界強度ほ大きく影響きれ , 最適 芝 鮭符 設窪をこ

注意が必要 である o 特をこ , 非照射物 の マ イク ロ 波吸収特性を≡より最適 ｢ 芸+ 燈が変柁ず

るため , 本実験にお ける ｢ z+ 僚 ほ , 試行錯誤より最適値を求め, ㌫ 降, そ の 厳を保持し

て実験を行 っ た o 反射板 で反射された マ イク E3 渡 ほ入射偶に戻る那 , チ
- 率 還 レ -

タ 習

方向を転換 して タ - ミネ - タ で 三 ネ ル ギ - を喪発する｡ タ - ミネ -

タ とサ - 奉 還 レ -

タ

間に反射波 パ ワ - 軸 定 の た めに パ ワ -

モ ニ タ
- ( 棄東電子製) を設置した 窃

昌6



第3 牽 苛 イ タ 冒 波照射をこよ る塩 ビ狩 熱挙動妄三関する研究
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第 3 肇 マ イ ク 冒 渡畢封書こよ る塩 ビ 飛 燕挙動を≡関する研 究

マ イ ク ロ 波吸収電力 繕豊臣∋は, 3
- ( i∋式 で示すように , 進行波 パ ワ - モ 三 タ

J #fj 定健 経皇Bき

と反射波 パ ワ
ー モ ニ タ - 瀦定燈(E 托/f3 の 差か ら求めた o

E
BB

= g i n
-

E
f e f 3

- ( i)

脱塩化永素率経 , 次 の ように評価 した 8

塩 ビポリ マ ー

は 分解により理論的に 5 6 . 8 % の 塩化水素が生成する o 脱塩化喪素反応に

よ っ て 生成する塩化永素をま, 謝温 と同時にキ ャ リヤ - ガス に よる辞出ガ ス の 吸収が出来

な い た め , マ イ ク ロ 波照射凍療を 逢0 0
o

C , 3 5 分間窒素ガ ス 雰囲気中で熱分解し, 発生 し

た塩化永素ガ ス を8 . 1姐 即a 8 H 永溶液に吸収させた｡ 吸収液率の塩化永素は 5王S 琵O I O 7 をこ

よる硝酸銀漬定法を用 い て定量した ｡ 脱塩化廃寮率 : D は , 3
- ( 2) 式 に よ野栄めた o

L.
C

D = 1
-

-

C
8

3 - ( 2)

C
e
: ポリ マ ー 申の 理論塩化永寮含有盈

c : マ イク ロ 波照射残漆申の塩すと永素量 (熱分解によ哲発生 し浩塩才E

永素量)

マ イク ロ 波照射中 の試料温度は Fi g . 3
-

1
-

(ら) で 示すように , 試料中心部をニ蛍光式チ
-

モ セ ン サ ー ( 安 立計器製 F S 4 0 0 一 日) 先嫁部を挿入 して瀦定 した o 蛍光式サ
ー モ セ ン サ -

揺 , 感 温部に蛍光物質を使属 して い るg こ の 鞠温法式 で は , 蛍光物質が温度によ っ て感

応する療牲が変絶する事を応周 して い るた 軌 マ イ ク ロ 波 の 影響を重く受け恕く , 連続

して高精度で温度を瀦定できる 8 しか し, 本研究の場合, マ イ ク ロ 波照射によ野菜生 し

た塩化凍素ガ ス に よ りセ ン サ ー 先端 の 蛍光物質が損傷ずる こ と タ ある い は セ ン 骨
- 被覆

材と残凌が固着して物理的に損傷する等 の た め , 容易をこ寂損 した o そ ニ でセ ン 争
- 発端

3 8



第 3 華 甲 イ タ 田 波照射 に よる塩 ビ 狩 熱挙動蔓三蔓笥ずる研究

部を激白に極怒誘電率材料で搾成した保護し ス リ
-

プ によ 哲 学 マ イ ク 日 渡電界申, 連続

的か つ 多数国 の 温度朝憲を可能とする測温方法を考案 し使摺 した e

塩 ビ の マ イ ク ロ 波乾板特性は , ネ ッ ト ワ
-

ク ア チ ライザ - 輝 8 7 5 3 C/ H P 8 5 8 舶) 溢 孟 ぴ

細i d e n 七 T e c h n o l o gy H P 8 5 07 8 C 誘電率凍定プ ロ
t

- プを 熟 ､ て , 2 . 逢5 G H z を三おをナる誘電特

性を所定 の 温度毎に調 べ た o 但 し, 本装置による誘電損来率鴻定で ほ , 粉体 の 潮定が困

難なため , 塩 ビ板 (三 菱樹騰 ヒ シ プ レ
- ト F 琵L) を涌 い て 行 っ た Q

3
.
3 実験結果および考察

3 . 3 . 1 温度測定結果

誘電体は , マ イ ク ロ 波電界申で マ イ ク ロ 波電力を襲駁 して発熱ずる昏 こ の 時発生する

熱は 卜(3) 式 で 示すように , 照射装置をこより決まる条件( E , i ) 那
-

定 の 時, 寮電

捧 の誘電損央によ っ て 支配きれる o 塩 ビは 写a b l e 3
-

i に轟ず ようをこ, 地 形 プ ラ ス チ ッ ク類

に比 べ て 誘電損発が高 い た め , 混合プラ ス チ ッ ク申の塩 ビ ほ選択的に 守 イ 夕 日 渡を敏般

し, 加熱きれ る挙が期待 できるo

3 9



第 3 華 甲 イ タ E= 波照射に よ る塵 ビ汐) 熱挙動 に 関す る研 究

T abl e 3 -呈D i el e e & 皇c p T O P e 純量e s o f p呈a s音量c s

S p e c i fi c S p e c i 宕i c H e a 七 f)皇e呈e e もr i c 毛a i3 a

鮎七e T まa l G r a v i t y ( e a t / a e g
･

g) c o n s もa f3 も ∈a 竜 王誠H z)

( g / c n
3

) ( a t i 姐H zラ

P V C r e s i n ( h a r d)

P V C r e s i n ( s o f t)

P ol y s t y r e n e

P ol y p r o p y l e n e

P o l y e t h y l e n e

1 . 3 5 - 呈. 4 5

i . 1 6 - i . 3 5

1 . 0 5

O
.
9 0 - ノ0 .

9 2

0
-
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瓦 塩 ビ撃誘電損粂は温度をこよ っ て 変化する事が考えられるため, 市顛塩 ビ板を伺

い て 温度による誘電損真 の 変化を鞠定した o そ の 結果を F主監.
3

- 2 を三示 した ｡
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F i g . 3 - 2 に示 して い るように , 塩 ビ板 の誘電損失捻 i 2 0 驚 程度から急藩に増激する こと

が明らかにきれた o 従 っ て 1 - ( 3) 式か ら , マ イ ク ロ 波照射により , 塩 ビ板捻 i 28 ℃ 近偉

から マ イ ク ロ 波電力を急潜に教敬 し始め, 急激な温度上昇が開始すると予想きれる o マ

イク ロ 波照射による急激な温度上昇に関連する実験結果 の
-

例 と して ,
G a s g fli e ぞ らさま

7き

C uO と C の 混合物に マ イ ク ロ 波を照射 した時, i 3 0 ℃ 近傍 で急激な温度土昇を観察した こ

とを韓督して お り , こ の よ うな急藻な温度上昇を熱暴走 (T h e T'n a i r u f3 a 腎a y : 以下 T R∋

と称 した
｡

鍾呈



第 3 牽 ▽ イ タ 冒 渡照射に よ る葦監ピの 熱挙観を芸常す る萄苧究

F i g .
3

-

3 ( a)をこ, 各 マ イ ク ロ 波遂行波電力 似 下 マ イ ク 日 渡電力) 別 に裁定した塩 ビ ポ

リ マ
ー 試料 の 温度推移を示す o マ イ ク ロ 波電力が低 い場合 , 温度皇昇が生じず, 貌塩柁

永素反応も観察されなか っ た o 照射電力を高くサると 芦 照射時間の経過をこ従 い , 温度 が

土昇 し始め , 突然 T R が開始 しそ の後 , 温度は最高温度に到達するま で 皇昇を続軌 ピ
-

ク到達後急速に温度降下が起きる挙が観察きれた e また き F i g . 3
-

3 に示す ように塩 ビ の

マ イ ク ロ 波照射 で は ピ - ク 温度が明轟に形成する事が明ら か に怒 っ たo

轟望
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マ イク ロ 波照射初期 の 温度皇昇速度と照射電力 鍔関係をF 皇g - 3 -
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塩 ビに マ イ ク ロ 波を照射すると T R が発生する o T R を開始する温度 ( 芋綿 と マ イ ク ロ

波進行波電力 の 関係を Fi g 廿
3 -

5 に示すo
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箪3 牽 苛 イ 夕 日 凄照射量三よ る塩 ビ の 熱挙動墨三関する研 究

T R 発生原因は , マ イ ク 日 渡照射物 将誘電損真 の急濠な変化をこよ 野道きると考えられる

た 軌 T 艮 が発生する温度 ( TR Y) 捻照射材料 の物性をこ よ哲決まると推定する ニ とが出来

る o プラ ス チ ッ ク材料 の誘電損失は声 ガラ ス 転位温度を境と して ミ夕 日 プ ララ ン運動
轟き

が活性化きれダ ニ ej 結 鼠 誘電特性も急教をこ変化する
9き
8 した が っ 苦塩 ピをこ マ イ ク i3 渡

を照射 した時チ マ イ ク ロ 波電力吸収が急激に増加ずる温度は
- 定の厳になり , そ gj た め

T R T も固定した値になると予想出来るが ,
F 主g .
3

-

5 に示 して い る ように , 奉実験結果 で は

T箆T は
-

定燈を示さず, マ イ ク ロ 波電力の 大ききによ っ て 変イE し亨 マ イ ク ロ 波電力が高

くなると T R T が上 昇する様子が観察された o ま た Fi g . 3 -

6 に示 した ように ､ 試料 の 予熱

温度により TRT は影響される こ と が明らかにな野 , マ イク ロ 波照射条件によ琴 TR T が変

動する挙が示された o

@ 6



第 3 聾 マ イ タ 控 濃照射 に よ る塩 ビ の熱挙 動を三間す る研究

卑日8

メ
- ■
㌔

”
む 3 日B

亀き
もd

名望8 B
近
a

≡ 1 日日

?

8 1日8 ヨ8 8 三
-
f

ヨ8 8 卑日日

】絶a 惑乱鮎 n 毛i m e f
.

s 昏車

( a) L o w m i c r o w a v e p o w e r if f a 盛盛i o n ( e 乱3 6 0 W )

卑星日

〆
‾

㌔

u

a , / 3賀日
鮎
5 ～

∋

葛 2
'

8 8
如

a

責i
8日

Ei

8 1 B8 28 8 3ロ賀 卑E3日

藩f 盈達意i o n 畠 m 昏宅慧曹ぢき

∈b) 施療 m i e r o w a v e p o 弼 r ir r 盛 aii 8 n ( ぢa ･6 O 8 W ラ

Fig ふ6 瀧 m p e r ぬ r e p r o 畠1 e a s a 良私 C t主o n o f ti m e 盛 I o 闇 盈nd ぬ呈g h 迅i e f O W a V e

p o w e r f o f 血艶r e n i p f e ぬ a ry ぬe at e d 毛e 野 e f 盈玩琵e e O 汲盛由o n s

4 7



第 3 牽 マ イ 夕 日 渡照射に よ る塩 巨
ぐ

鍔 熱挙動を≡常ず る研究

鎚上 の ように ､
マ イ ク ロ 波照射時間 巧遅過と薬を≡塩 ビ の 温度草豊皇昇ずるが , マ イ ク u

波照射電力や予熱温度によ j

3 て T昆T ぼ尭きく変托する ニ とが実験 の結果明らかにきれたo

開
-

レ ベ ル の マ イ ク ロ 波照射出力下 で ぼ , 予熱温度が高い 時 T R T が轟くなり 手 予熱 温度

が乾 い 時は タ T 艮T が低くなる事が観察きれた ｡ F 皇g . 3 -

7 には塩 ビ の T R T と予熱 温度彰よび

マ イク ロ 波出力と の 関係 を模式約に示 して い るo
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第 3 聾 マ イ クIi3 波照射 に よる媛 ピg 3 熱挙動をこ㌍する研究

Fi g . 3
-

7 にお い て チ T R を起 こ すた め 狩 ポテ ン シ ヤ ] レ ∈T RP) が 臨界 T RP ∈C戸T郎 に達す

ると T R が起 る o C P T R 萎まマ イ ク ロ 波電界強度および試料g3 初期温度をこよ っ て変動し, 初

期温度が
一 定 の 時 ､ 電界強度が高くなると , 短時間照射を芸よ 野 TR T に達するが こ 符 時 の

c p T R は砥電界強度照射に比 べ て T R T は高くなる 8 また き 照射前 の試料温度を高く した時

揺, 照射前 の P TR が高くな っ て い る た め ､ 短時間 の マ イ ク ロ 波照射 で TR T に到達するが

照射前温度が乾 い場合に比 べ て C P T R は高くなる こ と が本国から容易に理解できる笹

本実験結果にお汁る T R T と照射条件 の 関係を模式的に F i g . 3
- 8 に示す o
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第 3 牽 ∇ イ タ E3 波発射に よ る塩 ビ鍔 繁華動…三男守る研 究

すなわち , 塩 ビは マ イ ク ロ 波 を壊擬 して 温度が皇昇し, ガ ラ ス 転位温度を謂留達 した時,

誘電損失が急敦に高くな哲き マ イ ク ロ 波吸凝が急激に増加 し療める o そ の 渚 鼠 T R が 開

癖するため , T R T は ガ ラ ス 転位温度により
一

義 的に決まると考えられるが , 本案駿結果

から , T R T 接
-

定儀 を 示きない事が明らかにされ て い るo 写民T が物理定数 の ようをこ
- 定燈

を示さない例と して , 野寄 ら は , 被淘定物質 の物理的形状をこよ っ て 誘電損失が変わると

報告
10)
して お り , こ の 結果から ､ T R は物質 の ガ ラ ス 転位温度だけ で なく 亨 飽 の 要因に

よ J 3 て も変化する事を示唆 して い る o 本実験結果で 接, T R T をまマ イ ク ロ 波照射条件によ

り変動する挙が明らかにきれ て お り , T R T を決定する f
''

が ガ ラ ス 転位温度ばか野 でな

く , マ イ ク ロ 波照射条件によ っ て も変わると考えると本実験結果を容易に説明する こ と

ができる ｡

尚 ､ マ イ ク ロ 波照射条件が
-

定 の 時 ､ ガ ラ ス 転位温度と T R 写 の 間 に明穣な関係が見ら

れ ､ ガ ラ ズ転位温度が高くなると, T R T 尊) 高くなる こ とが ､ 重合度 の異なる塩 ビポリ マ

ー

の 守 イ タ ロ 波照射結果か ら明ら かを三され て お 琴 ､ ガラ ス 転位温度が T R T O3 決定を三豊要

な影響因子 となる ニ とが礎認きれて い る8

マ イ ク ロ 波照射により , T R T を経由 して塩 ビ の 温度が急皇昇 しピ
-

ク優に達 した後,

下降する こ とが明ら か に きれ た o F i g . 3 -

3 に示す温度上昇 から, ど
- ク 温度に詞達した

時は , す で に塩 ビ 結 マ イ ク ロ 波 を吸収 しな い ポジ 王 ンを= 変イヒして い る
11き ( -

部 の未反応

塩 ビが マ イク ロ 波を吸敬 して , やや緩慢な温度降下が観察される) と推定きれる o マ イ

ク ロ 波照射残澄を室温から再度照射 して も, 残 澄は マ イ ク ロ 波を吸収 して 温度皇昇する

現象は観察出来ない o す なわち , ピ
ー

タ 温度 に到達した マ イ ク ロ 波照射残漆接極性を持

たな い ポ リ エ ン に変化 し, 巌塩化永素が終了 して い る事を示 して い る o また , 照射残凌

が マ イ ク ロ 波 を吸収 しな い寧か ら, マ イ ク ロ 波照射によ っ て 塩 ビ揺 ポリ エ ン にま で変化

するが , マ イ ク ロ 波 を吸収出来る炭素になるま で の 高度な分解疫応が遂行 して い ない 事

が ピ ー

タ形成結果か ら明らかにされ て い る o

58



第 3 章 マ イ ク 冒 ま照射を三去る塩 ビg13 熱挙 動f-･芸顕す る研究

3 . 3 . 2 巌塩化永素率およぴ分解率

T a b l e 3
-

2 に ピ
-

ク 温度に到達以降の マ イク 日 渡照射時間と分解率および脱塩花永素

率を示 して い る が , ど
-

ク 温度 に到達した時には巌塩化永素反応が終了して い る挙が明

らかにきれた o

T a bi e 3 -2 R el 盛i o n b e 紬 e e n d e e o m p o siモi e n 汲 d d eh y d f O e払呈o fi n 虚妄ofi

yi eid o n e a ch- r et e nti o n ti m e a 鮎 f P e ak 毛e m p e f ai tlr e d e s毛皇n aii o n

･

( ま0 0 0 腎i r i - ad 皇a t i o n∋

H o l d i rl g t i 迅e O f 粒i c r o 腎a V e i r r a a i a 毛まo n a f 毛e r p e ak

t e 翫P e r a 七u r e d e s もまn a t i () n

6 s e c i8 s e c 5 0 s e c 皇6 5 s e c

D e c o 野 O S i もまo f3 y i e l d 0 . 6 3 0 O - 63 4 0 . 6 3 2 O . 6 3 8

D eh y d r o ch l o T 主ri a も主o n y皇e l d O . 9 9 i 8 . 9 9 2 8 . 99 呈 0 . 9 S 9

F i g . 3
- 9 に マ イ ク ロ 波照射電力と塩 ビポリ 守 -

の 分解率潜よぴ魔境化凍寮率を示 し

て い が , 本実験に伺 い た非共振系ア プリケ -

タ に よる マ イ ク 日 渡脱塩すヒ永素をこよ っ て 屯,

5 00 野 以 上 の マ イ ク ロ 波電力 で , 95 % を越える高い 脱塩イヒ永寮が可能で ある挙が明らか

にな っ た B
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第 3 葦 マ イ ク ロ 波照射量≡よ る塩 ビぴ) 熱挙動に 碍する研 究
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第 3 聾 マ イ ク ロ 波照射妄這よる塩 ビg”3 熱挙動妄≡関ずる研究

3 . 3 . 3 マ イ ク ロ 波 エ ネ ル ギ -

の 吸収

3 - 3 . 1 で , マ イ ク ロ 波照射により塩 ビ ほ TR を起 三す事が明らかをこき れ , T珪は ぎ皇g . 3 -

8

に示 すように , 温度上昇による急激恕誘電損央 符増加 の結果生 じる 守 イ タ ロ 渡軽駿電力

の急増によ っ て 起きる事が考えられるo しか し今日ま で , マ イ ク ロ 波照射率を三鍍敬 した

マ イ ク ロ 波吸収 エ ネ ル ギ - を鴻窪 した葡告をま見られない 8 そ 三 で , T 艮発生原因を明ら か

にするため マ イク ロ 波吸収挙動を測定した o 費収される マ イ ク ロ 波は , 3 - (呈∋式で 示すよ

うに進行渡電力と反射波電力 の差 で評価した o 塩 ビ ポリ マ
-

に マ イ ク ロ 波を照射した時

の 温度推移および温度上昇速度と E ab の 関係を Fまg .
3 -

1 0 に示 して い る o

5 3



第 3 牽 マ イ タ 冒 澄照射量≡ よ る塩 ビ汐) 熱挙動Ej こ関ずる研究
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第昌 牽 マ イ ク 日 渡照射に よ る塩 ビ 将 繁華勧に 鍔ず る研 究

F皇g . 3
-

1 0 に示す ように, マ イ ク ロ 波電力 の 吸敬愛絶と温度急土昇ぼ
-

敦 し, 温 度が皇

昇する こ と によ 撃 マ イ ク ロ 波電力e3 吸駿が急増 し, そ の 結果きらを≡誘電漬菜率が増瀕 し,

加速度的に 卜(3) 式 で 示 した電力壊駿 P が増加ずる事を明 らか に して い る ｡ F 皇g .
3 - 呈i

に 卜 (3) 式か ら誘導される マ イ ク ロ 波吸収挙動と照射窪適時間の 関係 を模式約示 して い

る o マ イ ク ロ 波照射初期は温度が低 い た め f
'き

も乾く , 未反応塩 ビが多い に も か かわ ら

ず吸収される マ イ ク ロ 波 は低 い が , 温度 土昇に伴 い 吾
”

が 上昇 し辛 脱塩化永泰盛応が進

行する結果未反応塩 ビが減少する o マ イク ロ 波電力吸取は未反応塩 ビ童と f
”

の積で示

すこ とが出来るた め , マ イ ク ロ 波電力吸取結急激に増加するが未反応塩 ビ の減少を≡よ 哲,

ピ ー

ク値 を形成 した後低下する o こ の 結果から , 温度は 守 イ タ ロ 渡電力 の 吸収がゼ ロ に

近づ い た時 , ど
-

夕 となる事が理解できる o

5 5



第3 牽 マ イ ク 日 渡照射 に よる塩 ビ の繁華数量三関ず る研究

1 .0

A
}

切

≡

野
トメ

=
-

0

C o n t e n t o f P V C -
- -

#

Åb s o rb e d 斑ic r o w a v e

ノ

P O W e r( W / s e c) ＼
淡

汁 E
タブ

王rr a di a七i o n 七i m e

Fig .3 - l l M i c r6 w a v e ab s e rp毛i o n m o d e量o n P V C

5 6



第 3 葦 マ イ 夕
y

L = … こ よ る長監ビ の 繁 華 三関サ る研 究

F 主g . 3
-

i 2 に照 射前Q3 ポリ マ -

温度 と マ イ タ ロ 電力渡較駁撃勧 招 関係 を示すe マ イ ク 日

渡照射電力が ぼ ぼ等しい C 畠S e a , C にお い て ラ 初期g∋塩 ビ 温度が轟い 場合経常新都期か ら

マ イ ク ロ 波電力吸収は高 い こ とが 轟 きれ て い る o 照射電力厳が低旨㌔ E a s e b 狩 場普タ 凝

期温度を i i O ℃ に加熱 して も声 電力厳03 高 い 場合妄三姥較 して き 写R を開始するま で 苛 イ タ

ロ 渡電力吸収gj 急増 が開始するま で に要する照射時間が長くなる事が轟き表㌦ で旨､ る 8 ま

た マ イ ク ロ 波蝶般 ピ - ク倦も照射電力が高 い b タ C にi:ヒ較 して低 い挙が明ら か に きれ た o
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第 3 肇 守 イ 夕 i=? 波畢射に よ る豊 ビ郎 熱学勤に 筒ずる研究

3 . 3 - 4 塩 ビ の鼠塩花凍寮にお狩る マ イ ク ロ 波 誌 ネ ル ギ - 収支

塩 ビ は Z 皇p p e r 反応 で 示きれるように, 男口車に より塩花永素を幾近しなが らポリ エ ン

になり更に ,
-

部 は環化 して縮合多環芳香族化合物を形成する事が知 られ て い る
1 2)
e
守

イ ク ロ 波 に よる塩 ビ の 脱塩化永寮捻声 T R T 到達か ら ピ
ー ク 温度i, こ達する ま で の 間に起き

る尊から , こ の 間に吸取 した マ イク ロ 波吸駁電力と脱塩化凍寮 得 た め の マ イ ク ロ 波 芸 ネ

ル ギ - 吸収 バ ラ ン ス を求めた o 先ず , 照射 した マ イ ク 日 渡電力とア プリケ
一 夕 が吸収し

た マ イ ク ロ 波 エ ネ ル ギ ー か ら, 本ア プリ ケ - タ の エ ネ ル ギ
-

吸収効率を求め , さらに ,

ア プリ ケ -

夕 が 吸収 した マ イ ク E Z 波 エ ネ ル ギ
-

と塩 ビ Q3 温度 土昇 の田儀からア プリ ケ -

タが吸収 した マ イク ロ 波が塩 ビ の 加熱に使周される効率を求めたe

マ イ グ ロ 渡照射電力: 3 8 0 腎

T R 開始 温度: i O 2 ℃

脱塩才ヒ永寮反応終了温度: 26 竣 ℃

T R 開始 か ら巌塩化水素反応終了ま で の 時間
'

, i 9 0 s e c

反応時間中に吸寂 した マ イク ロ 波電力: O . 3 3 6 轡 ( 2 8 9 c a i∋

照射 した マ イ ク ロ 波電力: 8 . 5 1 腎h ( 7 3 1 9 e a l)

塩 ビポ リ マ ー が最高温度到達ま で に吸収する理論 三 ネ ル ギ
- ( 6 4 . 7 c a ま)

従 っ て , エ ネ ル ギ
ー

効率 柱次 の ように表きれ

ア プリ ケ
一

夕 に吸収される マ イク ロ 波 エ ネ ル ギ ー 効率 : E
-

i

E -

i -
反 応申に吸敬 した マ イ ク ロ 波電力

照射 した マ イク ロ 波電 力

- 2 8 9 / 7 3 主9 = 0 . 0 3 9 5

5 8
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第 3 葦 ▽ ギ タ 胃 液照射を三よる塩 ビ の熱挙動を三関守る 研究

吸収した マ イ ク ロ 波が塩 ビポ リ マ
-

g3カ日熱を芝使周きれる効率 : E -

2

E
- 2 -

塩 ビ ポリ マ
ー が 最高温 度到達まで に観敬する 理論 還 ネみ ギ -

反応 平に吸凝 t , た マ イ ク ロ 波電力

- 6 7 . 遵/ 2 8 9 = 8 . 2 33 唾
- (鍾ラ

すなわち , 照射 した マ イ ク ロ 波電力 将 孝% 程度が ア プリ ケ - タ 内 で戟聴きれて い る に過

ぎなく , また ア プリ ケ -

タ内 で吸敬 した電力 の 23 % が鋭塩花喪家を芝使われて い る事が明

らかにな っ た o ア プリケ - タ 内 で の マ イ ク ロ 波薮収が低 い原因揺 , ア プ リ ケ - タが舞共

振系で ある た め , 照射 した マ イク ロ 波 の
-

部 は試料をこ吸取きれるが , 吸収きれなか っ た

マ イク ロ 波をまア プリ ケ 一 夕 端部 の反射板で反射され , タ - ミネ - タ部で熱として吸敬き

れるため で あ る o ま た , ア プ リケ
一

夕 内 で戟収された マ イク ロ 波電力桧 , 塩 ビ の貌塩化

永素に必要な エ ネ ル ギ ー

を供給 し, さ らに , 反応容蕃 の 温度をよ毒ずる こ となどに消費き

れる o コニネ ル ギ - 効 率を上をずる女郎 こは , ア プリ ケ -

タ の マ イ ク i3 渡襲駿効率をよをヂる

ため の照射装置設計お よぴ , マ イ ク ロ 波照射前 の試料温度を爵も っ て 山皇をデモ 潜宅 三と
3き

等 の 対策が有効である事が明らかにきれた ｡ また , ア プ リ ケ
-

タ 内の ぞ イ 夕 日 渡電界は

ド(i O) 式に 示 されるように入射電力と反射電力から合成きれ て 瀬 野 き 照射位置と z 健を

最適化する事が極め て重要 である事がわかるo

3 . 4 結論

シ ン グル モ -

ド非共振系ア プ リケ
一

夕 を伺 い て 高電罪 マ イ ク ロ 波照射を≡よ る塩 ビポ リ

マ
-

の 脱塩化永素を行 い , ① マ イ ク 日 渡吸駿助材無しで脱塩化永素反応が進行する ニ

とを確認 したo ② 蛍光式サ
ー

モ セ ン サ ー を伺 い て マ イ ク ロ 波照射率連続 して 温度を涛

定した結果 , 塩 ビ の 温度土昇経特異的な額向を示 し声 照射初期 将低温度域でぼ , 温度が

マ イ ク ロ 波照射電力に比例して 土昇するが , ある条件に達すると温度は急濠に皇昇を始

5 9



第3 馨 マ イ 夕 冒 渡照射をこよる塩 ビ 鍔 熱挙動に 関す る研究

め, そ の 後温度は ピ
- タ燈を形成し亨 降下する挙が明らかを三な? た o ③ T 毘T 揺 す 基本

的に接塩 ビ 荷 物牲に支配きれるが , 照射する マ イ ク E l 渡電力 の尭ききと照射前 野塩 ピ の

温度によ っ て も支配され , 照射電力厳が高 い と T R T 揺高く疫学 き また , 照射前 の塩 ビ温

度を上をヂると T R T も高くなる事を明らかに した o また , 写R 写 と照射条件 の関係をP T琵 と

cp T民 を届 い て 説明.L たo ④ 予熱 した塩 ビ に マ イ ク ロ 波 を照射すると , 照射開始直後か

らT R が起き , 短時間 の マ イ ク ロ 波照射によ野塩 ビ 狩 脱塩花永嚢が進行する こ とが明らか

にな っ た o こ の 事か ら, 塩 ビ廃棄物 の 脱塩化永素で は, マ イ ク ロ 波照射前に塩 ビ を予熱

する事により , 低温度域にお 狩る低 い マ イ ク ロ 波攻駿特性を改善しぎ 短時間で効率 の よ

い 脱塩イヒ永素が可能 で あ る事を穣諾 した o ⑤ 非共振系ア プ リ ケ 一 夕 を伺 い た マ イ ク ロ

波 エ ネ ル ギ ー 吸収沸定により塩 ビ の T R は , 急激な誘電損失 ( E
乃

) の 増加をこより起きる

挙が確認された o ⑥ 加熱 した塩 ビに マ イ ク ロ 波 を照射した時 , T 琵T は短時間 の照射に

より起る o ⑦ 本案験に使用 した ア プ リケ 一

夕は , マ イ ク ロ 波壊収効率が極めて乾く マ

イク ロ 波照射 の た 捌 こ透きない o
-

方 , ア プリケ -

タ 内を三お い て塩 ビポ 1) 守 - が後攻ず

る マ イ ク ロ 波電力 の 2 3 % 揺脱塩柁凍索反応に供きれ て い る事を明らかをこ した e
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7) 鮎 c h e l G a s g n i e r , Å1 a i f3 P e t i も, H e f3 T 皇 J u l l i e n a fid 触 d r 色 L o u p y , 尚皇e T O 野a V e
- i

腿O n 8 粒O d e

e n e r g y もr a n s f e r : Ch e m i c a l s y n t h e s i s タ C T y S t a u O g r a P h i e a nd T h e r m a l p T O P e T 毛皇e s o f

鮎 n e r a l p o 野d e r s , 尚a t e r 主ai s R e s e a r ch B u l i e t 皇n き V o 呈. 3 i チ 鮎 . 9 (ま9 9 郎 i i O 卜呈i O9

8) 中浜緒
-

, 野瀬車宰, 故 山 三軌 諸井活字チ 辻 団義治 , 土井 正男タ 高分子化学 講談

社, ( 皇9 9 i) p 1 4 6 , 主節

9) ら. 関. 呂. P a r k e s
,
㍗. A . B a r B e S , G . B o n d , E . L - C b a T S i e y , Q u a i皇もi t a も皇宮e a n d q u a n 七i モa も主v e

a s p e c t s o f m 皇c T O 腎a ∇e t h e r rB a ま a n a まy si s タ Tb e T 招8 Cb 主毘i c a 鮎 もa タ 3 5 6 ( 2 0 0 0) 8 0
-

9 6

1 0) 野寄龍介, マ イ ク ロ 波領域におをテる高分子材料 招誘電分光, 放射線才ヒ学 弟 7 8 号

(2 0 0 0) 8 5 -

9 6
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第 3 葦 マ イ タ El 濠照射に £る塩 ビ 邦繁華勤 に 発す る研 究
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第 後輩 巌塩花演義反応を這おEJ,亨る活 性柁 畏 ネ舟 ギ
-

に 鍔ずる研 究

第逢華 厳塩才E 凍素反応における活性柁 エ ネjレギ
- に関

する研究

冬. 1 緒言

マ イ ク ロ 波 を伺 い て塩 ビポ リ マ ー の 脱塩花永索を行 っ た結果 ､ 低温塵 で しかも短時

間(2 - 3 分) の 照射により 9 0 % を越える轟い巌壇化喪素率が得られる こ とが明らかを芸

された
l)
o 近年 ､ 化学反応に マ イ ク ロ 波照射を適周 した報告事例が数多く見られるよ

うにな哲 ､ 特 に有機合成分野をこお ける報告例
2 - ヰ)
が 多数を占鋳 て い る o こ れ ら の報告
′

の 中 で ､ マ イク 日 渡照射効果は ､ 加熱効果 の外に加熱効果では説明し発旨､ 特殊な効果

( 非熱効果と称され て い る) の 存在を報告して い る
5 ‾ ?ラ

o 非熱効果 の存在の根拠を明

らかにするため , D . A . L 珊 i s 等
害)
は マ イク ロ 波を伺 い たイヒ学反応と凝熱による化学反

応 の活性化 エ ネ ル ギ
ー

を比較した 9 畿琴 柱 マ イ ク E3 波照射を三よ る柁学反応g3 活性才巳芸

ネ ル ギ - が ､ 通常男口熱をこ よ る活性イヒエ ネ ル ギ
-

をこ対 して著しく軽 い 三 とを示 し, マ イ

ク ロ 波法におをナる非熱効果 の存在を明らかに した o そ こ で マ イ ク 日 渡照射を芸よ る塩 ビ

の 脱塩化永寮反応における非熱効果 の存在を明らか にするため ､ 活性化 孟 ネ ル ギ
- 演

定を行 っ たo マ イ ク ロ 波に よ る巌塩化永素反応 の活性才ヒ孟 ネ ル ギ
- を求め るよ 野 間腰

点は ､ 特に塩 ビ の 脱塩化永素反率の場合 ､ マ イ ク 日 渡照射をこより発熱 温度が急よ昇

(TR) が起きるため
9 き
､
マ イ ク ロ 波照射申の 温度を

- 定厳 に制御 し願い事 である8 奉

㌔

研究は ､
マ イ ク ロ 波に よ る塩 ビ の脱塩化永素反応にお い て チ 脱塩化永寮反応申 の 温度

を -

定 に採持 した脱塩花凍素案験を多数行 い ､ それ ら の結果から ､ 温度が ±2 ヰ 5 ℃ に

謝衝きれたデ
ー

タ を抽出し､ さらに
∧
､ 温度轟にグル

- プ絶 して各 身 の 温度にお狩る反

応速度定数を求めた o 各温度にお 汁る反応速度定数から マ イ ク ロ 波に よる脱塩花永寮

反応 の活性化 エ ネ ル ギ -

を来 秋 熱分解による脱塩化永素反応 の活性化 エ ネ ル ギ
- 演

定結果と比較 した o 両親塩化水素反応におをナる活性柁 エ ネ ル ギ
- の 比較か ら､ 塩 ビ の

6 3



第逢 華 厳塩絶廃寮反応に おを子る 活性イ巨豊 ネj レギ
-

に 発ず る 研究

マ イ ク ロ 波脱塩花永寮反応 の特徴 つ い て検討 した 昏

逢.
2 実験方法および装置

凄. 2 . 1 マ イ ク ロ 波照射を≡よ る脱塩化永素案艶

塩 ビポ リ マ -

に マ イク ロ 波電力照射を行 っ た場合 ､ あ る条件 (C r i t 皇c 盗まP o もe B 毛皇a l

o f T h e r n a i 罷u n a 腎a y : C P T R) に到達する と T R が 起きる ことが観察きれて い るo そ の

た め ､ マ イ ク ロ 波照射による塩 ビ の 脱塩化永素反応にお い てこ 照射率 の 温度を
-

定の

厳に制御する の ほ困難で ある o 本実験経 ､ F i g .
3

-

1 に示 す マ イ ク ロ 波照射装置を改造

し､ ア プリ ケ
一

夕部を共振系として照射部 の マ イ ク ロ 波電界を高めた実験装置を使潤

した o 照射申 の 温度ほ ､ F皇g 3
- i (ら) で 示 す蛍覚式光 ヲ ア イ パ

ー セ ン す - を用 い て ､ 照

射申
-

秒毎に連続淘定したo 温度は マ イ ク ロ 波電界を間欠的に制御する事により ､
一

定に採持 したo した が っ て ､
守 イ タ ロ 波照射申軌 照射蔀 の電界強度揺

- 憲 ∈2 7 0郎

で ある ( 温度制御方式と して ､ カ ス ケ
-

ド制御が
-

燈的であるが ､
マ イ ク ロ 波g 3 非蔑

熱効果 を考慮して間欠鞘御方式を選択 した) o 塩 ビ に マ イク i3 渡を照射 しタCP 写R 蔓≡到

達すると TR が 開始 し ､ ほ とん ど同時に脱塩柁永素反応が開始する o そ 三 で ､
写良 問始

後 の
- 定温度 にお い て マ イ ク ロ 波照射電湊を遮断し ､

-

旦 ､
ピ -

タ 温度を確認した後㌔

マ イ ク ロ波照射を間欠的に親御する ことにより ､ 脱塩化永素反応率の試料温度が
-

定

( ±2 . 5 ℃以内) に なる ように した ｡ 制御目標温度経 ､ 写崇開始後 の電源遮断時 の 温

度に依存するため ､ 予 め定めた 温度に制御する の が困難である o そ の た 軌 多く 招測

定結果 のうちから, 制御温度が
-

定 の範囲内に碗御きれた実験結果を有効実験とし ,

それ ら の 平均温度を索 敵 平均温度別にグル
ー プ化 して 照射時間と脱塩化永寮率 の関

係を求めた o 照射申の試料温度を瀦憲するた軽 ､
マ イク ロ 波照射申に発生する塩化永

素ガ ス を捕捉する挙が出来ない た め ､ 第 3 牽で 述 べ た方法と同様に照射残遼 の熱分解

により塩素 バ ラ ン ス から脱塩柁永素率: D を求 めた o

6 凄



第 4･ 輩 巌塵柁凍寮反応書芸盤をする落
j投首E: 芸 ネ ,

J レギ
-

妄言常する研究

逢. 2 . 2 熱分解による脱塩花永素案敦

マ イ ク ロ 波陰による塩 ビ ポジ マ -

鍔 脱塩化凍寮反応活性化 三 ネ ル ギ - を評席する

ため ､ 燕分解による活性化 三 ネ ル ギ -

を求 め比較 した B 熱分解鼠塩才ヒ凍索反応 符活性

化 エ ネ ル ギ
- 瀦定結果 の韓告が多教 あるが タ そ の 殆 ど萎ま脱塩化永素反応額域にお 狩る

熱重畳変才とから求めた活性化 エ ネ ル ギ - 沸定結果 で ある 8 本案駿ぼ ､ F i g . 唾
-

i に示ず

熱分解装置により
-

定温度の炉申で魔塩化水素を行 っ た 8 塩 ビポリ マ
- 試料 (薪第

-

塩 ビ製z E S T I OO O Z) 約 o . 5 g を溶融 シ リ カ襲ポ
-

トに秤 量 し､ 所 定 の 温度を三保持された

管状炉 ( lk 郎 申 に挿入 して ､ 窒素ガス ( 38 0 n ま/ B i n) 申で 所定時間加熱処理を行 い ､

生成 した ガ ス を前述と同様に , O ･ 1 日 鮎 OH 永溶液を蔓較般きせ ､ J董S 琵8呈0 7 絹汚酸銀清

定法) に よ っ て熱分解した塩化永素量を定量し ､ 各 温度における鼠塩化永寮反応速度

定数を求めた ｡

T tlb tl呈a r ftl r 昆a C e
S a 艶 まe

( i k 酌

≡:≡さ

8 tl も g a s

?
I

封2 g a s

T h e r E IO
-

e O u P 呈e

P o 瞥e r r e g u l a t o r

昆a s e o i i e e もo r

F皇g .4 - i T h e m al d e c o m p o siti o n s e音域野fo f P V C d eぬy d r o c h呈o T豆n 盛量o 恐
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第後 輩 巌塩す転凍 寮反応を這お;Eテる膏瞥隆陀 畏 ネプレギ -

を芸肖サ る研究

脱塩化永素率は 孝一( lラ式に よ っ て算出した o

脱塩化水素率 D は , D =
旦
C
e

鍾
- (皇ラ

但 し, C 8 : 試料申の初期塩化永素量 ､ C : 吸収液中 の塩柁凍泰盛

とする ｡

4
.
3 実験結果および考察

マ イ ク ロ 波照射にお ける活性化 エ ネ ル ギ -

の 測定飼は極めて少なく , 終 に固棒に

マ イク ロ 波照射して生 じる化学反応 の活性すヒエ ネ ル ギ
-

に 関する韓告は見られな い g

塩 ビ の 脱塩化永素にお い て ､ 塩 ビ に マ イク ロ 波 を照射 した結果 ､ 反応時間が著 しく

短く ,
しか も, 高 い 脱塩化永素率が観察された o こ れ ら の 実験結果から ､

マ イ ク ロ

波 に よる鹿家化永素反応 の 特異性に起因して い ると考え､ 特異性解明の ためを≡活性

化 エ ネ ル ギ - を掬定した e

塩 ビ の 脱塩化永素反応は

i c H 2
-

C H C i ㌻
n
十軒 イ c臼 - C 鉢

亀
＋ n H∈i 壕

- ( 2)

で 示 きれ る Z 主p p e f 反応 が知られ て い るo 三 の反応は 2 5 8 ℃ か ら 3 8 O ℃程度Q3 温度で

進行 し､ 腐食性が轟 い塩化永素ガ ス を生成する o 熱分解によ っ て 起きる ニ の 反応 の

反応速度経 4
- ( 3) 式 で与えられる

垂ヨ
di

= k[A】
H

4
- く3ラ式か ら逢- ( 4) 式が誘導きれる

6 6
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欝 凄華 厳塩宮廷凍 素反応を≡潜をずる活軽亨巨孟 ネル ギ
-

に 熊ずる研究

よ -経滋ヨ- 彪 n ≠ 呈 凄
-∈逢∋

た だ し､ ” : 反応次数 ､ A : 反応速度定数 ､ 塊 : 凝期濃艶 i : 時間

こ こ で ､ n に任意 の燈を代入 して整理する8

” - i - 1 o g辞去i となり ､ 各実験温度 で - ら - o噸と - 蘇

をプ ロ ッ トしそ の 勾配からk を求め琴o n ≠ 呈の 時 ､ n に各 身 任意 の番を縛為 し 壕
-(鍾)

式か ら反応速度定数を求 軌 最も相関係数が高 い n 健を本反応 の速度次数とする o

本分解反応における活性化 エ ネ ル ギ
ー は ､ 各温度を羊お ける反応速度定数と温度 の関係

式を与える 逐一 ( 5) か ら A r r b e-ni u s p 王o も を行 い 呈o g k と 呈/ T の 勾配 から活性化 エ ネ ル

ギ
ー E を求めた ｡

E

k = A e 選T 4
- (5)

た だ し､ A : 頻度因子

熱分解陰による反応速度定数は ､ 多く の研究者により求められ て い るが ち
鐘- ( 3ラ守

示きれる反応次数n ほ ､ 研 究者により異な っ た健を示 しても
､ る o 本業駿にお い て ､ 反

応速度次数を 1 . 0 - 2 . 0 と して得られた結果 の相関係数に大きな差結尾られなか っ た

が ､ 最も 郵 嘱 関係数を示 した n
- 2 を熱分解実験 の反応次数とし､ 以 降 の解析を行

つ た o

4
.
3

. 1 熱分解と マ イ ク ロ 波照射泣による脱塩化凍素反応 の活性化
エ ネ ル ギ

-

比較

多く の マ イ ク ロ 波照射による脱塩化凍寮結果か ら, 良好な謝解が行われ ､ 且 つ ､ 潮

御温度がほぼ
- 窟 の療に安定して制御された実験結果をグル

- プ托 し､ こ の 時 符
-

定

温度蘇持時間と腹 掛ヒ永素率の関係を求めた o F皇g . 逮 - 3 に温度制御結果 の
-

飼を示すo

マ イ ク ロ 波照射時間萎ま､
- 定温度保持が開始 した点か ら制御終了ま で の 時間と した o

6 7



第 凍寒 巌塩碓 凍寮反応に お;
T亨る活性叱 諾 ネプレギ

-

をこ謁する研 究

寧38 0
(じ

き

邑 2 5 0

仁
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書

葛 2 0 8
;局
鵡

.§ 1 5 O
てヨ

蛋

豆
' o 8

鑑)

蓋 5 0
(惑
ゎ

くD

賢 o
む

”

- ー 専 一 - - Ⅰn cid e r漣 m i c r o 鮮 a V e

P O 轡 e r

･ ･ ･ ･ ･ ･ 一 丁e m p e rま u r e ( 鷲)

0 1 0 0 2 8 0 3 8 8 舶 O

Irr adi aii o n Ti m eくs e c)

F i垂. 4 -3 R e s ul宅 o f t e m p e 嘘 u-r e f e g ul 盛 o n a n d m 呈G ぎO W a V e

p o w e r e o 細 Ol

温度制御申 の詳細な温度推移結果 の
-

例を F i g .
逐

一

逢 に示 して い る が ､ 温度制御幅を

5 ℃ 以内と し､ 5 ℃ を越えた場合は実験結果から削除した o

マ イ ク ロ 波照射申の 温度制御結果 の
-

飼 をF皇g . 鍾
- 轟 に示す 8
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第 凄牽 脱塩柁教案反応 に お墨子る活性イ巳畏 ネj レギ -

に 関す る研究
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第 鍾 尊 厳塩宮廷永素反応を≡お 狩る活性4転 芸-ネj レギ
-

き三関ず る研究

各温度をこお 狩る反応速度定敦ぼ ､ F主監. 鍾
- 5 に示すそ 艶ぞれ の 困蜂蜜線 の勾配 で轟きれ

るo
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習 蓋斗苧
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:'

警鐘遥
=

鵬 髭

監昏

響
臓
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a;i

感 終 鰻昏 童謡

義絶義盛壷･ 鴇 ,

慧 藍鯵

顧盛急竃義塾蜜藍鰭監護

輿

闇
宅賢

隠
鰭
蘇
%

萄 轟 音

墓言霊

董,香

藍屋

遷c
<惑

豊与昏

㌔
夏至戦

戦癖 軒

@

a
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窃 避 雷蓉 盟

翫轟遠慮感度電義資碧海鳶藍嘗

二慧
汝

怒 量量夢 義男 済

慧転義感意義感 電義褒蟹覆審乾き

Fig . 4 - 5 R e s ult o f d e h y d r o chl o r量n 威i o n T e a G 鮎 n r 盛e e e n sta n毛 o n P V C

p oiy m e r b y m i c r o w a v e ifr ad量ati o n
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第 逐華 厳塩4E: 凍寮反応書芸灘墨子る清隆ぎ巨蓋 ネプレギ
-

に 弊ずる研 究

こ れら招反応速度定数から ､ 盈T r h e n 皇u s ㌘i o 毛 を行 い ､ そ の 勾配から活性化 芸 ネ ル ギ

- を求 めた o

- 方 ､ 凝熱 によ る脱塩花永素反応 狩活性花 王 ネ ル ギ
- ほ ､ ぎ皇g 一 連

- i を三示ずように ､

- 定温度に保持 した管状炉によ っ て塩 ビポ リ マ
-

の 熱分解を行 い ､ 各温度にお喜子る

脱塩化永寮結果から艶塩化永素反応次数と速度定数を求 軌 守 イタ ロ 波法と同様に

A r r h e ni tl S P I o も によ り活性化 エ ネj レギ - を東めた o

ニ れ ら の 瀦定結果をまとめて F皇g . 逢
-

6 に示す o

F皇g .
4

-

6 か ら明らかなように ､ マ イ ク ロ 波をこよ る塩 ビe3 脱塩化永素反応を≡お狩る活性

化 エ ネ ル ギ - 捻 ､ i l o k 5/ m o l で あ野 ､ こ の 健棒 ､ 熱分解法 の 活性化 誌 ネプレギ
-

2 2 8 k J/ 取o主 g 3 5 0 % で あ っ た o

注) 熱分解反応 の活性化 エ ネ ル ギ
- 沸定は多く 野研究者によ っ て 行わ れ て い る が ､

多くは ､ 熱量畳変化から求めた活性化 エ ネ ル ギ
- ( 呈5 O - 2 0 0k J/ 由0 1) で あ撃 ､ 厳塩

化永素反応から直接求めた活性化エ ネル ギ
-

と 接着干相違する o

7 ま



第 逐肇 鋭塩宮廷永寮反応 に お墓ナる活性ギ転エ ネ ル ギ
-

に 関する研究

凍
モ嘘

O

- 1 .5

- 2 .0

- 2 .5

- 3
.
0

- 3 .5

- 4 .
0

- 4 .5

闘i G r O 騨a V e m e t h o d

y
= 1 柑 米 柑

3
x ＋9 ･6

T h e r m al m e t h o d

y
= -

2 2 8 x l O
3
x ＋2 1 ･0

1 .0 5 × 1 8
- 4

1 . 柑 米1 8
‾

確

1 /(1 9 .
1 5 米 丁)

守.1 5 米 1 O
叫 ヰ

F i苦一 4 - 6 R e s tlit s o f 也e A f r払e n i u § PI o毛 o n P V C p oly m e y

a e h y d r o c hl o r皇n 盛 o n r e a 虚i o n b y m i e T O W a V e 弧 d

蝕e r m al m e 也･o d
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第凄 牽 巌壇柁凍索反応に お墓する活性亨転エ ネ ル ギ -

に 閏ず る研究

F i g 一 連
-

6 に示す活性化 三 ネ ル ギ
-

比較結果か ら ､ ∇ イ 夕 日 波を≡よ る脱塩花永索反応

にお い て マ イ ク ロ 波巌塩花凍素反応ほ ､
エ ネ ル ギ - 吸収を≡よ る燕効果だ拷で なく ､

有機合成反応にお い て報告きれ て い る マ イ ク i3 波 形 非熱効果が塩 ビ の 鼠塩すと永素反

応に影響 し て い る こ とが 予想きれる o 脱塩才ヒ凍寮反応にお狩る凝熱以外 の マ イク E 3

渡効果に関 して次 の ように考察できる o す なわち, 塩 ビ分子 の C - ∈1 結合は極性を示

し, こ の 部分 で マ イク ロ 波電力を吸駁する o H C
幸

-

∈1
一

緒含をこ マ イク 日 渡が搾属すると ､

急教な マ イ ク ロ 波電界 の極性転換により , 塩 ビ分子 の C
ヰ

- c l 】結合部揺 C -

C 結合軸を

中心 に回転 ､ 振動等 の揺らぎ現象を呈 し発熱する B 塩 ビ の 温度土昇に伴う塩素ラデ

ィ カ ル Cl
●

の 発 生が ､ 極性 の 資 し い 転換によ準助長きれる結果 ､ 脱塩化永寮反応 の活

性イヒエ ネ ル ギ - が低 下する ことに繋がると考えられる o D . 鼻. L e 管主s
吉きら の 研究を芸よ る

と ､ 通常加熱と マ イ ク ロ 波照射によるイミ ド化反応 の 活性化 エ ネ ル ギ
-

比 較結果 で

も､ マ イ ク ロ 波法 の活性化 エ ネ ル ギ ー は 5 7 k J/fB O l に対 し加熱法 で揺 i 8 5 k J/ n o 呈 で

あ る 三 と を明 ら か に した ｡ こ の 結果 か ら ､
マ イ ク E l 渡 を潤 い たイ ミ ド柁反応を三お い

て マ イ ク ロ 波 の 非熱効果が存在する ニ と を示 した o マ イ ク 日 渡 の 罪熱効果を三園しで ､

マ イ ク ロ 波によ るカ口熱は ､ B o d y H e a t皇fig
ieき
と言われる物体自体が マ イ ク ロ 波を吸収し

て ､ 内部か ら発熱するため ､ 通常 の 加熱が外部か ら熱を受狩温度が土昇する の妄三彩

し､ 局部的に高温度になる挙が予想され ､ 反応速度が高くなるとする研究結果も報

告されて い
.
る
も1)
o 本実験 におも､ て も ､ B o d y H e a t皇rl g の 効果 に よる 可能性ほ考えられ

るが ､ 例 えば B o d y H e a t i n g 効果が 5 0 ℃ ある と鑑定 して も､ 活性化 三 ネ ル ギ
-

は計

く
'

舞上 ､ 13 5 k J/ 氾01 となり
,
､ 熱分解法 の 活性化 エ ネ ル ギ

- 優 に比 べ 依然と して乾い 鮭

であるo 従 っ て ､ マ イ ク ロ 波 に よる脱塩花凍寮は ､ 凝 熱効果 の みならず ､ 発熱効果

も脱塩化永寮反応に寄与 して い るもの と考えられる o

竣. 鐘 結論

7 3



第轟 華 厳塩孝巳永素反応に お墨子る活性亨転畏 ネプレギ
-

-
-

に 関する研 究

塩 ビポリ マ -

の 脱塩花永素反応にお い て ､ 加熱 に よ る鼠塩化凍素反応と マ イ ク ロ

波照射に よる脱塩化永素反応 鍔 活性柁3 = ネ ル ギ
- を比 較 した o 特 に､ マ イ ク 日 渡蔭

は ､ 固体反応であるため ､ 温度
-

審判鞠が因襲 であ っ たが ､ 多く 鍔 瀦窪結果から適

正 に制御されたデ - タを選択 して ､ 魯温度における反応速度定数 を求鋳た o 加熱に

ょ る脱塩化水素反応 の 活性化 エ ネ ル ギ
-

ほ ､ 2 2 0 ℃ か ら 2 7 0 ℃ の 比 較的低温度域にお

い て 2 2O kJ /rn ｡ 1 で あ る事を明 らかに した o
- 鼠 マ イ ク 日 渡照射による脱塩化永素

反応 の活性化 エ ネ ル ギ
-

軌 呈1 0 k J / 泊0 呈 となり ､ 熱分解法 の 50 % 経度 鍔 低 い麿を示

した o こ の こ と は ､ 有機合成反応 で観察きれ て い る マ イ ク ロ 波の罪凝熱効果が塩 ビ

の 脱塩化永素反応にお い て も存在するも 持 と考えられる o

7 鍾



第複華 厳塩花 凍素反応妄こおg/賞る活 性柁 芝 ネプレギ
-

に 閤ず る研究
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第逢 輩 鋭塩花喪 索反応を≡お 狩る活性紙 器 ネ ル ギ -

に ㌍する研 究
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第5 章 塩 ビ添通日麹 狩 マ イ ク ロ 波蟹凝およ ぴ塩 ビ樹藤廃棄物u3 娩塩ギ転凍寮を三野ずる研究

第5 章 塩 ビ添加物 の ▽ イ タ ロ 波吸収および塩 ビ樹脂廃棄物 の

厳塩イヒ永素に関する研究

5 . i 緒菩

塩 ビ樹凝結ポリ マ -

, 可塑剤 , 安定剤 , 充填材をは じめ数多く の 添凝剤から構成き

れ て い る o これ ら の 添加斉弓の種類 , 添加量 の 調整により柔軟性や耐侯性 , 機械的強度,

耐薬品性など種身 の 特性 をも つ 素材設計が可能となるQ 塩 ビは周途が広 い材料で ある

と共に , 安価で製造にかかわる エ ネ ル ギ
ー が最も襲い 樹願種

呈き
で ある o 近年 き 特 に塩

i

ビ の 持 っ 高 い 断熱特性を生か して , 住宅周外壁材 , 窓枠材等に周途が広がり注目きれ

て い る o
一 方, 塩 ビ の最大 丹弱点は , 廃棄処理 の困難きにあるo

- 療 の プ ラス チ ック

廃棄物ほ , 前処 理無 しにサ ー マ ル リ サイ ク ル が行われ て い る の に対し, 塩 ビ絃燃焼す

ると塩化永素ガ ス を放出し, 分解残澄は感リ 三 ン か らきらをこ高温度で は , 緒昏多発努

香族化合物を形成する事が知られて い る
2
,
3)
o 燃 焼に よ っ て 生成した塩化永寮ガス ほ,

焼却装置 の腐食を助長 し
尋
,
5)
, ある い は 夢 轟化 した時 , 分解液中に宥横塩素化合物を

形成する
6 - 9) た 軌 脱塩化永索処琴を行 っ て い な い 塩 ビ廃棄物か ら得た生成添 の頗逮

揺閉ざされて い る o 奉研究経 タ 塩 ビ廃棄物に 守 イ タ ロ 波を照射 しで厳塩化喪家処理を

行 い , そ れ ら の サ
ー

マ ル リ サイ ク ル ある い はケミ か レジサイク ルを可能ならしめる廃

棄物事前処理に関する研究 の
一

端 と して , 塩 ビ樹脂添凝斉噂として多義を三周 い られて い

る 可塑剤お よび安定期 の マ イ ク ロ 波吸収特性 を明らかに し, き らを≡, 充填材と して使

周され て い る炭酸カ ル シ ウ ム の マ イ ク ロ 波吸収挺よび脱塩すヒ永素反応に対する影響

を把握する事を目的とした ｡ また , 代表的な塩 ビ廃棄物に対 して 守 イ 夕 日 渡を照射 し,

得 られた脱塩化永寮に関する研究結果を合わせ て 示す 8
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第5 牽 塩 ビ添凝物 狩 マ イ ク ロ 波賛敬お よぴ蜜 ピ轡籍廃棄物 鍔 鋭塩-f巨喪寮を≡関サる研究

5 -
2 実験方法およぴ装置

5 . 2 - i 供誤読料

① 塩 ビ添加剤 の マ イ ク ロ 波吸駿及び脱塩化永索 - の 影響研究 の た め の 試料は次 招

通り で あ る｡

塩 ビポ リ マ - 新第
- 塩 ビ ( 練) zE S 了i OO 8 Z

可塑剤 : 関東絶筆 ( 採) ブ タ ル 酸 ジ ー 2 エ チ ル - キ シ ル (f30 P)

ヲ タ ル 酸 ジイ ソ ノ ニ ル ( D王紺P)

安定期: 関東化学 (株) ス テ ア リ ン酸鉛

充填材: 関東化学 (抹) 炭酸カ ル シウム

塩 ビ樹脂板 三菱樹席 ヒ シ プ レ ー ト F E E L

塩 ビ壁統 A 社製 Å材 タ B 材お よ ぴ C 材

② 塩 ビ樹海廃棄物 の脱塩化永素案艶に伺 い た各樹巌廃棄物を≡ つ い 苛 T a b 皇e5
-

i を昌泰ず o

7 8



第 5 牽 塩 ビ添男白物 の ぞ イ タ ロ 波戟敬お よぴ塩 ビ樹願廃葉 物 弼 鋭塩す転凍 素量三関する研究

T abl e 5 1 1 D e taii s o f w a st e d P V C s 弧 Pi e s

P V C p o i y n e r

こO rlもe n t s
P l a s もi c皇z e r 戸主u e f

L O もb e T S

腎a l 王 p a p e r A

曹a l l p a p e r B

馳i l p a p e r C

F l o o r 鼠 a t e r i a l

Åg r i c u l もti r a l

w a s もe

P P , P E , P S p e l i eも

( 野a S t e dき

3 1 ( %) DⅠ肝 (1 7
e
/
l
B)

C a C O

等妄言諾苧
29 . 7 (%) D O P (1 6 %) ∈a C 8 3 (2 6 . 1 鰯

3 O . 9 (%) B O P( i 6 . 7 郎 c a e o 3 (2 7 . 2 鰯

1 6 . 3 (%) DO P (竣. 鴫) 8 O . 6 %

c a 5 0 ( % )

v i

c

n

o

y!
, o

a

l

C

y

e

n

t

e

a

r

t e
90 ( 鶴)

P a p e f
L

P a p e r

P a p e r

S もa b 皇1 皇z e r

孟n a o t h e r s

P l a s t i c i 芸 e r ,
s もa b i l i z e T

5 . 2 . 2 実験装置

マ イク ロ 波照射は , F i g . 3
-

= こ示 した装置を伺 い て行 っ たo 但 し, 使用 したア プ

リケ
一

夕 経試料照射部 の マ イ ク ロ 波電界を高めるために , ア プ リ ケ
- タ 内で マ イク

ロ 波が反射を繰り返す共振構造と した e

7 9



第 5 聾 塩 ビ添凝物 の マ イ 夕 日 渡蟹窺お £ぴ塩 ビ樹脂廃棄物 節 艶麗柁 喪寮e･
･

こ 発す る研究

5 . 2 . 3 殿塩化水素率 鍔評藤

マ イ ク E l 渡照射による塩 ビ の脱塩化永素 の評庸萎まき 充填樹が発生 した塩花凍素ガ

ス を戟駁するた め, 充填材 の有無によ っ て 次 の ようを三区分した o

充填材な し の場合: 脱塩化永素率 -

充填材を含む場合: 脱塩化永寮率 -

未 定量塩化永素率 - 1
-

転j
塩 ビポリ マ - 申の塩ヰ巳凍素量

tA3 ヰEB】
塩 ビ ポリ マ

-

申の 塩花凍素量

[A ト担ト転3
塩 ビポ リ マ - 率 の塩化水素量

5
-

(皇)

5
- (3)

5 - (2)

[ Å] : マ イ ク ロ 波照射申に発生 した塩化喪章畳

[ B〕: マ イ ク ロ 波照射残漆を純永 で抽出して得た塩化永素量 (塩化カ ル シウム

捕捉Ii C i)

[ c] : 永抽出残漆を更に熱分解して得られた塩柁永素量

ただ し, 充填材を使潤 しな い場合 , マ イク ロ 波照射残液中を≡永抽出可能な塩素 塩

化永寮として定量) が残留して い ない 寧を確認 した 8

5 . 3 実験結果および考察

5 . 3 . i マ イク ロ 波電力吸取に及 ぼす可塑剤 の影響
も

フ イ ル ム 材など柔軟性を要求きれる塩 ビ材には , 多量 の 可塑邦が添漉きれ て い るo

これ らめ 可塑剤は極性物質で あるため マ イ ク ロ 波電力吸取が期待 できる o しか し今日

ま で , 塩 ビ樹街中 の 可塑斉堵の抽出に マ イ ク ロ 波を清岡 した報告
壬0) 揺見られるが , 可塑

剤 の誘電損失に関する韓告は見られ て い ない o そ こ で , マ イ ク ロ 波戟駿に関する可塑

期 の影響に つ い て 調査を行 っ た ｡ 最も使用量が多い DO P お よ び D重野 符 2 種類 の 可塑

剤に対 し, 各 温度にお ける誘電損発を調 べ , 可塑剤添凝盈が少ない塩 ビプ レ
- 巨将誘

8 0



第 5 牽 塩 ビ添凝 物 狩 マ イ ク ロ 波婆窺お よび塩 ビ畿題旨廃棄物 野鼠塩陀凍寒に 関ず る研究

竃損菜瀦定結果とともに F 主g . 5
-

呈をこ示 して い る o D O P お よぴf3三野 経 ともに , 塩 ビ樹潜

に比 べ て 誘電損糞は著 しく高く , しか も 亨 低 温度域 でも高い こ とが明らかを己怒 っ た e

塩 ビ絃 , 低 温度域 で は誘電損束が乾 い た め , こ の 温度域に溶 接る マ イク 日 渡吸凝が低

く , 照射開始時は マ イク ロ 波電力吸収が緩慢 である o 塩 ビ ポリ マ
t

- を三低 温度域 で高い

誘電損真 の特性を有する可塑剤 を添男日する事によ哲, 照射凝期 で の マ イ ク ロ 波吸収を

向土 させ , 迅速な温度土昇が期待 できるo す なわち, 可塑剤経 , マ イ ク 日 渡吸収をこ関

して , マ イ ク ロ 波吸収助剤的な働きがあると考えられる o

1 - 8

O . 昏

巳
門

8 .卑

O .望

8 _E3

母

㌔ 窃D 63 P 監
苫'

ヰ B王紺 g
”

専芦V ∈ 琶
Ii

* # * #
#
# *
*

8 5 0 i 8 8 1 5 E7L? 芝E38 芝5 8

T e m p 鑑 ぬ r e宅
窃

C∋

Fig 書 5 - i E x p e Ti m e n i al r e s tilt s o f d皇el e e tri G 量o s s f a ぬ r o n pl a s毛i Gi z e T S

8 呈



第5 登 壇 ピ添劫物 の ∇ イ 夕IE = 渡壊駿溢よぴ塩 ビ樹感廃棄物 の艶塩孝と凍 素量こ関する研究

F i g . 5 -

2 に可塑詞 (D O P∋ 3 5 % を含む塩 ビポジ マ -

, 塩 ビ ポ ジ マ - 単独 潜 よぴ可塑邦

17 % 声 塩 ビポ ジ マ
-

3 1 % を含む塩 ビ製壁耗 ( c∋ に 9 8 - i O 8 轡 ぬ 守 イタ ロ 渡を照射した

時 の 温度推移を示すo

3 5E3

㌔
‾

㌔

u 3 8 8
藍ノ
ーむ 望5 8
をぺ

名 望88

息 -5 O

選18 8
慧8

8

8 ま8 O 芝O18 ヨ88 率窃8 5 8E) 惑8 窃 冒88'

三お昆ai 盛 o n 患m e∈ぎ曽e∋

Fig ･ 5
- 2 T e m p e r ai u re なa n siii o n o n P V C p oly m e r , D O T/P V C

m 主翼e rS

a n d w ali p a p e r ( Cラ盛 9 0 毛o 呈8 8 腎 f ni e r o w a v e i rr a d皇aii o ri

8 望



第5 聾 塩 ビ添恕磯 野 マ イ ク E3 渡餐凝袈 よび塩 ビ樹題廃棄物e3 巌塩4盗泉素をこ鍔する研究

D O P を含 まない場合 , マ イ ク ロ 波照射開始 に よ 野 温度は緩慢を三土昇しぎ 約 2 80 砂後

にT 崇 が観察きれた o
-

方亨 D O P 3 5 % を含む塩 ビポ リ マ
-

は 専 守 イタ ロ 波照射開始と

共に温度が急濠に土昇し, 明確なT 琵T は観察できない ほ ど照射初期から急蛍な温度皇

昇が観察された｡ また こ の 時 , 温度は急上昇した弓乳 i8 8 秒経過後最高温度をこ到達し,

そ の 後 , ポ リ マ
- 単体 に 比 べ て 緩慢な温度降下を示 した o 塩 ビ壁耗材 の 温度変才ヒ揺 ,

マ イ ク ロ 波照射初期で接 B O P 3 5 繋を含む塩 ビポ リ マ
-

と 同様 の挙動を示 したが , 最高

到達温度捻低 い健 であ っ た o こ 野 原日経 , マ イク ロ 波照射初期におをチる マ イク ロ 波吸

収は , 可塑斉如こ支配きれ結果急上昇するが , 塩 ビ配合率が低 い ため , 熱源 と怒る塩 ビ

ポリ マ -

の マ イ ク ロ 波吸収による温度寄与が少な鞍､ こ とから, 最高潮達温度が低くな
‾㌔

っ て い る もの と考えられる o F皇g . 5
-

2 に 示す マ イ ク ロ 波照射申e3 温度 プ ロ フ ィ ル か ら

明らかなように, D O P を多量に含む実験材 で は , 最高温度に到達 した後, 温度経緩慢をこ

降下するが , 塩 ビポ リ マ
- 単独 の 場合には最高温度到達後の 温度降下が速い事が轟き

れ て い る 昏 D O P を含む ポ リ マ
- で は , マ イ ク ロ 波照射を序盤すると , 急務を芸温度が降

下する尊から , 最高温度到達後屯試料の放熱盈をこ相当する マ イ ク ロ 波を吸収して い る

こ とが明らかにされた 8 ポリ マ
-

の 脱塩柁凍素後 の反応容器外壁ほ , 極僅かを三栄反応

塩 ビ の 残留が見られ , D O P を含む試料 で は , 液状 の 物質が反応管壁を芝観察きれた昏 三

の 油状物質捻 ､ 気化後凝縮 した D O P と考えられる o F 皇g , 5
-

3
-

A をこ塩 ビ欝リ マ - をこ等盈

a) D O P を添加 した試料お よび F i g . 5
- 3 -

B に炭酸 か レシ タム (熱重畳変化が低温魔境習

は示さない) に等量 の D OP を添漉 して 熱重畳変柁を瀕定した結果を示す8

8 3



第 5 牽 塩 ビ添迦物 の 守 イ タ 田 蜜饗窺およ び渡 ビ鰭B旨廃業物 g3 貌塩首盗泉素に 野ずる研究

l 一考a 8

i 2̀ 8 8

1 .8 【沿

£=

竜 日･弓O8
≡

ぎ O ･6 8日
ど:き

8 ▲4 88

8 .2 日ロ

8 .臼0日

I .5 8 日

】 ,8 8 8

8 B 8 8

0 .B O O

王=

育

篭
∈

(コ

ー

13

∈琵呈88

堰.O 8 8

増B 8 8 細

監

監き
ト

- & 己B 日

増.BE D

1 琵;_ロ 2EE) _百 3日8 B 轟0 0 ,8 5 8G 8

T e m p e; e l

(ゑ)

1 O8 ,8 萱 O 9 B 3 8 ロB ヰ8O L3 §日日B

T 急所 P C 宅i
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>
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-
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第 5 章 塩 ビ添凝物 の マ イ ク E = 波軽敬お よぴ重盗ピ轡贋 廃棄物 鍔巌塩孝転凍寮に 芹する研 究

F i g . 5
-

3 か ら明 らかなように , 2 0 0 ℃ を越えると B O P 捻気絶を開始 し, 3 粥℃ で 全て

が気化する ニ とが明らかにきれた o (B 8 P の 沸点: 3 86 ℃き した が っ 首 , (良) に示され

るように D OP を含む塩 ビ ポリ マ
-

揺 , 脱塩化永素温度範囲内で塩化永素 の遊離と同時

に D 8 P の 気化が進行 して い る こ とが明らか で ある 9 気才ヒ した D 8 P は冷却きれて 再度凝

縮しタ
-

難が反応管壁に凝縮する o これが マ イ ク ロ 波 を吸取 し辛 最高温度到達後も緩

慢な温度降下を呈する原因 で あ る と考えられる Q

上記 の 結果か ら, D O P を多量に含む塩 ビ製品の マ
'
ィ タ ロ 渡を≡よ る脱塩化凍素穏 , 俵

ポ リ マ
ー

含有率 の塩 ビ樹海製品 で も, マ イ ク ロ 波を有効に吸取 して発熱する作周があ

る事が明らかにされ , さ らに 手 持に エ ネ ル ギ ー 効率 の 薗 か らチ D O P を含む塩 ビ に対 し亨
‡T

_
j

マ イ ク ロ 波脱塩イヒ永素技術は有効であると期待 できる o

5 . 3 . 2 塩 ビ安定剤 の マ イ ク ロ 波吸収

塩 ビ 捻 , 凝 工時 に熱を魂えられるが , こ の 時, 塩化永素を幾組するため品質劣柁が

起きる o そ こ で加 工時 の塩化永寮放出を防止するため , 安定剤が添凝きれで い る
I l∋
o

安定邦と して - 般 にをま, P b 系 ( ス テ ア リ ン酸鉛) , s n 系 ( ジア ル 率 ル 錫絶食物ラき 呂a
-

Z n

莱 , c a
- Z n 系 ( ス テ ア リ ン 酸等 の金属石鹸) 等が周途に応 じて添加きれて い るが , 三

れらの安定期 の マ イ ク ロ 波吸敬特性捻明 らか にきれて い ない ｡ そ 三 で き 安定剤とし
事

て

最も使周量が多い ス テ アリ ン酸鉛に対する マ イ ク 日 渡吸収特性を調 べ 藍o 炭酸カ ル シ

ウム ( 本筆数温度範囲内 で は マ イ ク ロ 波を吸収しない∋ にス テ ア リ ン酸鉛を等量添凝

して マ イ ク ロ 波照射を行 い , 温度変化を鴻定 したo そ の 結果を 賢i g . 5 -

4 をこ示す o マ イ

ク ロ 波出力 i i 7 腎 で は , 温度上昇が観察きれず , 鐘95 腎 照射 で 揺 , 5 5 . 7 ℃ で T崇 が開始 し

た
｡
こ q) こ とか ら , ス テ ア リ ン 酸鉛 の マ イ ク ロ 波吸収捻塩 ビポリ マ ー と同等ある い は き

そ れ以下 の誘電洩尭 で ある と推定きれ , 蟹 温度域 で マ イク ロ 波攻駿補助材として 荷 作

周さま期待 できない が ,
T R T が 低 い 事か ら予熱など の 処理をこより低温度域の マ イ ク ロ 波

数枚対策が行われた時, マ イ ク ロ 波毅駿に寄与すると考えられるo

8 5
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第 5 章 塩 ビ添廓初 の で イ タ s3 渡蛍敬およぴ塩 ビ樹賭廃棄物 鍔 巌塩ギE: 凍素をこ関する研 究

5 - 3 . 3 塩 ビ充填材と して の 炭酸カ ル シウ ム の影響

塩 ビプラ ス チ ッ ク の 製造にお い て ､ 充填材と して炭酸涛 ル シ タム を使属しぞ い るも

の が多い o 炭酸 か レシ ウム は本実験温度範囲では熱分解を起こきなく , また , マ イ ク

ロ 波電力を吸収 しな い こ とが事前 の調査により藤認き絶 て い る o したが っ て , 炭酸労

)i , シ タム 添加により , ポ リ マ - め マ イ ク ロ 波電力吸収によ野生 じる熱が充填材 に吸収

されるため, ポリ マ
-

の 温度上昇が妨をヂられる こ とが考えられる o
- 鼠 炭酸 如 レシ

ウム は , 塩 ビ の 脱塩化永素反応によ っ て 生成 した塩花永素ガ ス と反応 して , 塩化 か レ

シ タム を生成する
i 2)

0

c a c o
3
＋2 H C l → C aC 1 2 ＋H 乏0 ＋C O 2 5

- (鍾)

生成 した塩化 か レシ タム は , 鮎 C主 な どと同様に安定 した絶食物 である e 塩すt; か レシ タ

ム 捻高温度で焼却 した時手 金 腐蝕殊 の存在下 で 5
- ( 5) 式 の 反応を三 より , 有毒な塩素

ガ ス を生成し, ダイ オ キ シ ン な ど の 環境汚逸物質を生成きせる
i3)
o

2 ∈a C 1 2 ＋0 芝
山 き

2 C a 8 . 2 C ま
2

5
- ( 5)

した が っ て , 塩 ビ の 脱塩化永素にお い て 生成する塩化永寮桧 , ガス と して 回収する挙

が望ま し い が タ 5
- (雀) 式 で 示される反応が畢もぅた 軌 炭酸 か レシ ラム を充填材に屈も､

た塩 ビ樹潜に マ イク ロ 波 を照射 した時 , 残遼寧に多量 の塩化カ ル シ ウム が 生成 して い

る o 炭酸 か レシ ウム に よ る塩化永素ガ ス毅駿に関する影響を明らかにするため , 塩 ビ

ポ リ マ ー 試料 に炭酸 か レ シ ウム を添加 して ぎ
マ イ ク ロ 波照射を行 い , 鼠塩化水素率を

調 べ た｡ C a C O 3 /P V C を 1/ i と した混合試料に マ イ ク ロ 波照射を行 い 夢 殿塩すヒ永素率を

調 べ た結果をF 皇g .
5

-

5 に示 す o

畠7



第5 輩 塩 ビ添恕初 の 守 イ ク E= 波蟹窺お £び塩 ビ樹農廃棄物 g7} 鋭塩花来 賓を三帯する研 究
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第 5 輩 塩 ビ添加 物 狩 マ イ タ E3 渡察凝お よぴ重盗ピ樹_B賢廃棄物
野 鼠塩首転喪索を三関する研 究

全貌塩化永素率 ∈ガ ス 状塩花永素描捉率と塩柁労j レ シ タム 捕捉塩化喪章率 の 合計

値) は マ イ ク 日 渡照射電力に依存し, マ イ ク 日 渡照射電力が乾 い と艶麗花束素率も低

い ことが明らかとな っ た o こ の 結果 , 炭酸カ ル シ ウム 将 よう怒 守 イ タ 胃 液を察敬 しな

い充填紡が多量に含まれる場合 , 塩 ビ が マ イク ロ 波を吸収して 生 じる熱を 三ね ら の 充

填材が吸収する結果 , T R 発生が阻害きれ亨 また , 脱塩花凍素の た め の 註 ネル ギ
- が 不

足 し､ そ の 結果脱塩化永素率が低 い燈を示 したと考えられる o F i g . 5
- 6 に, 塩 ビ ポジ

マ
- と炭酸カ ル シ ウム の 混合試料 に マ イ ク ロ 波 を照射 した時 の熱伝導を模式的に示

して い る o マ イク ロ 波照射により , 塩 ビは マ イ ク ロ 波電力を吸収して発熱するが 手 塩

ビ を取り巻く炭酸カ ル シ ウム は マ イ ク ロ 波電力を吸取 しな い た 紡自身は発熱を起 こ
′

しh<･

さず , 塩 ビか ら熱を吸収 して 温度が上昇する o そ の 結果 , 5
- ( 6 ) 式 で 轟きれるようを三,

塩 ビポ リ マ ー

に対 する充填材比率 (腎2 / 削) が 高い 材料 で 経, マ イ ク ロ 波電力吸収に

よ っ て 発 生 した熱を充填材に奪われるため混合試料 の 温度上昇が阻害される o

8 9



第5 葦 塩 ビ添彪磯 野 で イ タ ロ 渡療敬お よび塩 ビ轡庵廃棄物 の 脱塵花水 素をこ野ずる研 究
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k g
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･ 琵ラ
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第 5 華 麗 ピ添売口物 狩 ギ イ タ E3 渡竣敬お よ ぴ塩 ビ樹嶺廃棄物ぴ〕厳塩亨E: 凍素に関す る研究

5
-

∈郎式で 示きれるようを≡ 声 塩 ビポ ジ ∇ -

に対する炭酸 か レ
-

>
,ラムよヒ率 の増加を乙よ

野 温度上昇が阻害き鈍る こ と になる o 同様 に して ,
冒 イ夕 日 波電力を吸収し恋い 充填

材 の 混合比率が高 い塩 ビ製品 で は , マ イ ク ロ 波照射による温度土昇が妨げられ脱塩花

永素 の低下が予親 できる e した が っ て ､ ニ れ ら の廃棄物 野鼠塩イヒ永寮に対して マ イ ク

ロ 波電界強度をさらに高くする こ とが 必 要 となる ｡

マ イ ク ロ 波脱塩化永寮 の優位性を明 ら か にするため , 炭酸カ ル シ ラム を含む塩 ビポ

リ マ
ー

の 熱分解脱塩化永素 の 比較を行 っ たo

F i g . 5
-

7 に熱分解による巌塩化永素結果を示す ｡ 逢0 0 驚 か ら 6 5 0 ℃ま で 3 5 分間 招 熱分

解を行 い , 発生 した塩化永素ガ ス をガス 捕捉 H C l と塩化 か レシ タム捕捉 H ∈1 を区分し
<. j

て 求 めた o 塩化永素ガ ス と して捕捉された HC 王率経 , 6 5 % か ら 7 7 % と低く , 塩化 如 レ

シ ウム 捕捉 HC l 率は タ 1 8 % か ら 2 6 % で あり合計 の塩化水素描捉率捻 9 5 % 程度 で あ っ

たo こ の 結果から , 炭酸 カ ル シ ウム を含む塩 ビ の 脱塩化水素を行 っ た とき, マ イ ク 日

渡脱 噺ヒ水素法, 熱分解法を問わず 5
- (鍾) 式 で 示す中和反応によ っ て 発生 した H∈ま ガ

ス の相当部分は永 に可溶な塩化カ ル シウム となる挙が明らかを≡な V) , 塩化永寮ガ ス捕

捉率に及ぼサ マ イ タ ロ 波照射 の優位性が明らかにきれなか っ た Q また き 熱分解で 揺 ,

分解温度が 6 0 0 ℃ を越える と, 塩化永寮ガ ス 回収率が低下ずる審が轟きれた o

9 i



第 5 聾 塩 ビ添魔物 野 マ イ 夕 日 裟壊窺 およぴ塩 ビ樹脂廃棄物 鍔 巌塩ギ巴凍 素をニ閤ずる研 究
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第5 牽 塩 ビ添通日物 の マ イ タ u 露敬凝お よぴ室盗ビ樹脂廃棄物 f2j 脱j義絶凍素量三関する研究

マ イ ク ロ 波照射による凝塩化凍素反応にお旨､ て 5
-∈撞き式 で示ず塩化涛 ル シタム 生成

反応が起きて い る こ と を検証するた 軌 マ イク ロ 波照射残建と, 同残渡に耗永を凝え,

塩化 カ ル シ ウム を抽出した残薩に対 して , ⅩR D 解析を行 っ た Q そ 鍔 結果を F 皇富事 5
-

8 をこ

示す o 炭酸カ ル シ ウム と塩化カ ル シウ ム の ⅩR B 結果 は極鋳て類似 した様相を示すた椿事

これらの耗物質の Ⅹ民D 結果 と脱塩化永素残渡を比較した結果ラ マ イ ク i3 渡照射残遼寧

にタ 塩化 カ ル シ ウ ム が含有され て い る寧お よぴ , 永抽出蕉薩か ら, 2 B の 健が塩柁カ

ル シウム特有の 1 8 -

2 0 近傍 に ピ
ー

クが検出されない事から, 5
- ( 4) に示す中和反応が

マ イ ク ロ 波照射申に起きて い る事が明らかを三され た ｡ ま た タ
一
生成 した塩化カ ル シ ウム

那 , 永抽出により除去出来る こ と が明らかにな っ た o
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第 5 牽 塩 ビ添責臓 招 マ イ 夕 日 波聾収袈 よ び竃 ビ樹脂廃葉物 鍔 巌塩i
f

巴凍素をこ熊ず る研究
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第 5 章 塩 ビ添魂物 g3 マ イ クi3 渡壊収お よぴ塩 ビ樹庵廃棄物g3 巌塩イ転凍 素を三関ず る研 究

したが っ て ヲ 塩 ビ の 脱塩化永素にお い て , 充填材と塩化凍寮 の反応をこより 生成する塩

化物が マ イ ク ロ 波照射残液中に残存する事に怒る e マ イ ク 日 渡照射残塗をサ -

守 J レジ

サイ ク ル した時, こ れ ら の 塩花物が どう影響するかに関して今後 の研究が必要 であるo

5 . 3 . 4 塩 ビ廃棄物 の脱塩化永素結果

マ イ ク ロ 波 に よ る塩 ビポリ マ ー の 脱塩化永素捻 , ポ リ マ ー 単体, 可塑貴司･ 安定剤 の

混合試料は勿論 , 炭酸 か レシ ラム と混合 した場合 でも , ガス 状 HC 呈捕捉と塩化カ ル シ

ウ ム捕捉 日C l の 合計脱塩化永素率は 9 5 % を超 える高い脱塩化永素率を示 した6 そ こ で ,

市場 に滝適して い る代表的な塩 ビ樹巌廃棄物と して , 可塑剤使周墓が比較的多く廃棄
三f

物処理 が困難な壁練材, 塩 ビ ポリ マ
ー

配合率が i 7 % と低く 8 8 % が 充填材から怒る塩

ビ床材 ( ク ッ シ ョ ン フ ロ ア ー 材) , ポ リ マ - を約 5 0 % 含む農業周 ビ ニ ル 再生 ペ レ ッ ト

材 , 同 ペ レ ッ トと各種プラ ス チ ッ ク廃棄物再生 ペ レ ッ ト の 混合試料に対する マ イク ロ

波照射による脱塩化永素率 の調査を行 い きらに , 塩 ビ と酢酸 ビ = ル ∈o
00

p o まy 毘e ぎ 材 狩

マ イ ク ロ 波照射脱塩化永素を行 っ た o

①塩 ビ撃壁教材 の脱塩化凍素結果

塩 ビ製壁耗は , デザイ ン性 , 施 工性 , 耐久性などに優れ て お 琴 , 国内生産塵は年間

約 7 億 m
2
, . 重畳約 2 8 万 ト ン を使潤 して い る が

i 4ラ
ラ 寿 斜こ聾者達する前に廃棄きれて い

る例が多くチ 住宅リ フ ォ
ー

ム 市場 の 活性化により今後ますます廃棄物が増える寧が予

想されるo 塩 ビ襲壁凍結可塑邦含有率が高く (呈6 - i 7 % ∋ マ イ ク ロ 波照射により可塑

材が マ イ ク ロ 波を吸収して発熱を起 こすた め, F 皇g . 5
- 2 に示 して い る ように , 照射凝

期から急教な温度上昇が観察きれて い る｡ また充填材は 3 8 % 軽度含まれるが , 垂線に

紙が 2 0 % 使われ て い る た め製品 搾約 5 0 % は実質的に充填材と考えられ , 充填材使周

率が高 い材料と い え る8 塩 ビ壁紙材接ポリ マ ー 配合率が比較的低 い にもか か わ らず夢

マ イ ク ロ 波照射 の初期段階から急濠な温度上昇が起る e
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第 5 葦 塩 ビ添怒 額 狩 ∇ イ タ ロ 波襲敬お よ ぴ塩 ビ轡感廃棄物 沿 巌塩亨転喪素をこ関サ る研究

マ イク ロ 波照射による塩 ビ壁練線種別 の艶塩花永黄綬巣を, 写a b呈e , 5
- 2 をこ示すo

マ イ ク ロ 波照射申に捕捉 したガ ス 状 H∈i は , Å材 で 捻 5 7 % , ∈好 で 接 種O % で あり央き

な開きが確認された o ま た , マ イク ロ 波照射残薩を束抽出した時に描経きれる塩化永

秦 (塩花カ ル シタム と して緒捉されるこ塩化永素ラ は A , C 材 とも 3 1 % で あ っ たo

T abl e 5 - 2 R e s u呈t o f d e h y d r o c hl o r皇n aii o fi yi eld o n P V C w ail p ap e r 鬼

a n d C b y m i c r o w a v e irr adi ati o n (4 9 8 W , 3 m i n ラ

H Ci y i e l d r e c o v e r e d i n H C l y i e l d H C l y i e l d B a まa n c e e 君 HC l

d e h y d r o c h l o ri n a も皇o n g a s (A) (郎 (C)

馳1 i p a p e r A 8 . 5 69 7 0 I 3 呈呈3 0 暮 0 3 呈7 0 ･ O8 73

馳1 1 p a p e r C e . 3 9 9 2 0
. 3 13 7 8 . 8 5 2 2 8

･ 2 3 鯛

( A)

(B)

( c)

R e c o v e r ed i n 腎a t e r e X もr a c もi () n

H C l g a s i n 腎a t e T e 霊七T a C t皇o n
書

T e S i d u e ( c a まc皇n e d 霞も 8 0 陀 皇B a i r)

I n c l u d i n g v o l a t i l 主z e d o r g a n i c Ch 呈o r 皇d e s タ 毘e 宅a i e 転王o T 皇d e s 邑13d o t h e 若S

壁耗 には充填材と して約 2 7 % の 炭酸 か レシ タム が配合きれて 影野 , 脱塩化永寮反応に

よ学生成する塩1ヒ永素と反応 して塩化 か レシ タム を生成ずるが
i壕)
, 塩化 如 レシ ウム と

して捕捉される HC l 畳は照射される材料 に拘らず大きな変動は見られ密か っ た o また ,

マ イ ク ロ 渡照射残漆を永抽出した後 , 4 0 がC で当該残漆を熱分解し マ イ ク E
3 波脱塩化

永素における未反応塩化永寮を求めた結果 , ほ と ん ど検出 できなか っ た o 同残渡を

8 0 0 ℃ で 大気中燃焼 した場合, そ の 排 ガ ス 中 の 塩化永素量は∈Bラに示 して い る ように,

数% で あり , 時 に A 材 で は安定して低 い燈を示 した o ニ の 結鼠 マ イク ロ 波照射薬液

の サ ー

マ ル リサイクJ レに お い て タ 残 渡 を高温焼却 した場合 , ポ ジ 還 ン 平に嬉捉された

9 6



第 5 章 塩 ビ添凝 額 招 マ イ ク 日 渡賛収 お よぴ塩 ビ樹腰旨廃棄物 67j 鋭 敏 転凍寮を≡賢帝る 研究

塩素が 8 8 8 ℃ 招 燃焼により塩才巳永索を生成きせ て い る こ とが明らかにきれた呑 ま た ,

こ の 時生成する塩化永素は , 特に 鼻 緒 で は低 い 三 とが 明 らかをこきれ , A 材 の 脱塩化永素

残渡はサ
-

マ ル ジサイ ク ル 原料と して 活周 できるも の と期待 できるo

また , マ イク ロ 波照射残塗を 4 0 0 ℃ に加熱 した時, 塩 花永素 の 発 生 がなか っ た事 か ら ,

鐘O O ℃熱分解では , 残渡 の ポ リ エ ン 申をこ安定 した形 で塩素が描線きれ て い るも野 と考

えられる ｡ マ イク ロ 波照射中をこ発 生 した塩化永素は, 安定期等 の金属と反応 して金属

塩化物を形成する こ とが考えられる o 金属塩化物は
-

部 , マ イ ク ロ 波照射残漆 の凍抽

出によ哲抽出され分析きれて い るが 亨 A タ C 材にお い て 安定剤獲周畳には尭きな差がな

い事 か ら､ Å お よび C 材 の 金属塩化物量に大きな華異はな い ものと考えられる e した

が っ て , A 材 と C 材 の ガ ス 状塩才ヒ永素描捉率 の差ほ , 厳塩化凍素反応平に有機塩才ヒ物

として ガ ス ある い は タ ー

ル 平に捕捉きれた塩素慶 の 違 い によ っ て 生 じたもの と考え

られる ｡ これ ら の塞が材料配合 の差によ っ て 起きて い る こ とが 予想されダ 熱分解法で

も同様に起きる挙が考えられたため , 次 に熱分解法に よる壁耗材 の鼠塩花永楽を行 う

た o そ の 結果を F i g . 5
- 9 に示 して い る が , 壁耗 B お よ ぴ C 財経, 守 イ 夕 日 渡照射結果

と同様 , 燕分解法 でもガ ス捕捉 汚∈1 率が低く , また , 塩花労 ル シ タ良 と して描経きれ

た H C i と の 合計脱塩化麻薬率も, 7 0 % 弱 で あ っ た o したが っ て , 熱分解故による厳塩

化永素 でも B , C 材 で 捻試料申に含まれる理論塩才ヒ喪家u3 3 8 % 軽度が明らかにきれて

い な い o これ らの 栄藤定塩花永素は , マ イ ク 日 渡経と同様 にタ ロ 冒 ベ ンゼ ン などの有

摸塩素 , 金属塩化物或い は安定した有機塩素化合物とな っ て い るも の と考えられる o

i
J

また , F i g . 5
-

キ0 に示 して い る ように , 熱分解温度を 6 00 ℃ と して も, 未確定H Ci 率に

大きな変化がなく逆に, やや増加する こ とか ら, 脱塩化永素によ っ て 生成ずる塩化永

素が , 揮発性 の高 い有権塩化物になり , 脱塩花水素反応申に塩花凍素ガ ス と共 に系外

に放出きれ て い るもの と考えられるo

塩 ビポ リ マ ー

の 熱分解におをテる塩素バ ラ ン ス を調査 した S b i b a 皇 祖a 等
i 5き
をこよる と チ

ョo o ℃ ,
1 8 0 fai n の 熱分解によ哲 , 塩 素捻 , 塩化永素ガ ス 0 . 9 逢チ タ

-

ル 等液終生成物率
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第 5 登 壇 ビ添淘 磯節 で イ 夕 e i7 漆饗窺およ び藍 ピ樹騒廃棄物 狩 巌塩ギg:永索を≡㌍する研究

に 0 . 8 6
, 浅 液中 8 . 0 0 5 で あ っ た と寝苦 して い る母 こ 鈍 ら 狩 燈 と, ポジ 守

一

Q3 マ イ ク 日

渡分解結果と比較 した時事 大き恕差が見られな い 8 した が っ て 声 塩 ビ壁耗材 の脱塩化

永素にお い て , 可塑剤 , 安定剤き 充填材と して の 炭酸 か レ シ タム 声 酸柁チ タ ン などの

添凝剤が塩素収支に影響 し, 盈 材 に加えた添加邦 の - 部が塩化永素ガ ス 生成を促進 し

て い ると考えられる ｡

Å材 と他 の B , C 材 の 主要な成分 の相違は , T a b l e s
-

1 に示 す ように 可塑剤種と充填線

種 で あり , 可塑材 の種類による厳塩化永素 - の 影響およぴ T i O 2/添劫 に及ぼす脱塩化

水素 の影響を熱分解故によ野調査 した o

1

?

遍 8 . 8
A

;≡

･B 8 .6
C9

王=

S , _

窒 o .4
O

0
L

貰 o .2
J =

彰

£3

8

蔓
聯a事暮p a p e r C

量 - 騨 a事! p a p e r 兵

蔓 騨a‡‡ a 昏r B

遼 H C l f e e 8 V e r ed ぉ

e al e 由 m e払呈o Tid e

国 H C l r e G O V e r ea a S

妻
蔓

妻
蔓
!

童
宅

腰

3 88 4 0 8 5 00 6 8 0 48 0 4 8 0

T h e r m al d e c o m p o s 托i o n 七e m p e r a七u r e ( ℃き

ga s

F量g . 5
-撃 汲e s u皇宮 o g 盛e艶y 盛『¢c艶畳o F量n 盈由o n y査e量感 o 汲 腎 盈丑豊野盈野e ㌻S

払y 普払e T m 盈量感藍e ¢ m 野¢容量を量¢n
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第 5 葦 塩 ビ添加物 Q 3 マ イ ク 冒 盗饗窺 お よぴ塩 ビ樹凝廃棄物 郎 巌塩JfE: 喪索に関する研究

･

可塑樹種による脱塩化永素率 - 形 影響

塩 ビポ リ マ ー

に D O P お よ び D王野P の 可塑邦をそれぞれ添加 し, 蓬8 8 電炉寧で 3 5 分間熱

分解を行 い , 脱塩化永素率を調 べ , そ の 結果をT a b主e 5 -

3 をこ示す o

T abl e 5 -3 I-n 鮎 e n e e o f pl a s音量G呈z e r o n d e h y d r o eぬI o ri n 盛 o n yie量感

C o n もe n も o f D Ⅰ紺P

DⅠiW ＋P V C p o l y 配e r 0 . 3 5 9 7

D I甜P ＋P V C p ol y m e r 0 . 37 4 1

D e h yd T O e h l o T皇n a 七i o n y i e 呈d ( Y皇e呈d

o f g a s e o u s H Ci)

0 . 9 4 4 3

, I

O . 9 2 1 O

C o n t e n も o f i)O P

D O P ＋P V C p o l y F l e r 0 . 3 98 9

D OP ＋P VC p o l y m e r 0 . 2 2 9 0

D e h y d 王
･

O C h l o r 皇Fi a t 皇o n y まe王d (嘗i e i d

o f g a s e o u s 臼C呈)

0 . 95 5 7

0 . 9 9 7 5

T a b i e 5 -

3 か ら明らかなように , 可塑樹種による脱塩柁凍素率を芝は大きな影響が認め

られなか っ た o

I T i O
2 添加 に よる脱塩化永素率 へ 形 影響に つ い て の 調査

A 材 は充填材 として Ti 8 2 が使周きれ て い る o 写i 8 2 萎も i O O O ℃ か らi l O O ℃ で , 炭素還元

性雰囲気申にお い て塩素ガ ス と反応 し 1 皇∈王4 が形成きれ , 塩素ガ ス が描経きれるが ,

本実験条件廃園で捻 , チ タ ン 塩化物 の形成揺考え難 い o そ こ で , 写皇0 2 が塩 ビの 脱塩化

永索反応にお い て触媒的な働きをする可能性を検証するた 軌 塩 ビ ポリ 守
-

をこ,
- 定

量 の 炭酸カ ル シ ウム と Ti O 2 を混合 して , 熱分解を行 っ た o そ の 結果をFi g . 5
一

皇0 を芸示

す｡
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第 5 牽 塩 ビ添カロ物 の マ イ タ 胃 液襲収お よぴ塩 ビ轡騒廃業磯 野 貌塩イ巳永索きこ関する研 究

1 . 0

てコ

む
･

荒 0 ･ 8

∈

O

駕 0 . 6
∈

竜一

O

宅 8 ･4
0
L
｢ ∋
>
8 .2I

¢

C3

0 .0

0 .0 0 0 . 1 0 0 .2 0 0 .
3 9 0 .5 0

Ti O 2 C o n t e n t in 毛h e 私 ぬ u r e 8ぎ

P V C p oly m e r a n d C a C O 3

監 C a C12 t T aP P ed H C l

田 G as t r ap p ed H C l

F量g ･ 5
- 1 e 汲el 盈由o n わe 緬 e e 汲 T量8 之 e ¢n毛e n音量泣 地膚 m 量蓋監d s 汲 m 野星空 盈

'
B 盛

d e艶y 盛y o e hl o T量n 盈 鮎 n y量e亜d b y 軸 e r m a量感e 監¢ m 野¢S量鮎 n 毛ヰ串窃℃ ,

3 5 m i nき s 弧 Ple : 血 x fti r e O f P V C p oly m e 蝉 5 gラ 泌d C a C O 3( 8 3 gラ

i 8 0



第 5 牽 豊 ピ添劫物 g3 マ イ クi= 波襲窺お よ ぴ塩 ビ樹脂廃棄物 荷 巌塩 )首巳廃棄量三関する研究

T i 8 望添迦塩 ビ ポリ マ
ー 財 経 ガ ス 状 H Cl お よ びC a C O 3 捕捉 の H Cま の 和が 呈8 8 % を三近 い 高

い 描捉率を示 し, T i O 2 添凝無 し材に比 べ 5 % 程度高 い結果 であ っ た昏

A 材 は , 他 の 材料に比 べ て 特 に凝然性を高めた壁紙材と して製造きれ て 潜 撃 , a , ∈ 材

と 接異なる添加斉ほミ使摺され て い る B そ の 結果 , 高 い 殿塩化永素率が得られたも の と

考えられ , こ れ ら の 添加斉巧野鼠塩化水素効果を明らかに して い く こと が今後重要な課

題 である ｡

②塩 ビ製床蹄 の脱塩化永素

耐磨耗艶 施 工 後 耐熱艶 デザイ ン性等に慶串たク ッ シ ョ ン フ ロ ア
ー 材 と して塩

ビ製床材が使用され て い る ｡ 多く の 塩 ビ製品 のうちで特に床材は , ポリ マ
-

含有率が

最も低 い材料の
- 種 で あり , 建設廃材として排出きれるため分別回収が困発 で , 床材

廃棄物はリサイク ルされず埋め立 て 処分きれ て い る o 塩 ビ襲床材は T a b l e s
- 主 に示 し

て い る ように , ポ リ ?
i

- 配合率が 16 % , 充填材が 8 鴫 を古める材料で ある o

床材試料を 2 × 3 m m 程度 の 小片に塀際 し, そ の i g を樺慶 しで マ イ ク ロ 波照射を芸£

る脱塩化永素を行 っ た e マ イ ク ロ 波照射時に発生 した H∈主 ガ ス 溶 よ ぴ照射残渡を

4 0 0 ℃ に 温度調整 した管状炉申で熱分解して マ イ ク ロ 波照射残渡率を三残 っ た未反応

H C l 盈 を定量 した ｡ ま た
一

部 , マ イ ク ロ 波照射残渡を耗永 で抽出 し, 抽紐永率の H∈i

を定量 して , 塩イヒ か レシ タム 捕捉 H C l と して 分析 した o F主g . 5 -

1 主 にガ ス 状 H C i 捕捉率

と , マ イ ク ロ 波残渡を永抽出した残液中 の HC = マ イ ク ロ 波未分解轟液相当) を芸及ぼ

す マ イ ク ロ 波照射強度 の関係を示す o

1 0 1



第5 牽 塩 ビ添凝物 の ∇ ギ タ El 渡敬般灘 よぴ塩 ビ樹題廃棄物 鍔 脱塩イ巳廃寮を≡発する研究
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第 5 牽 塩 ビ添カ日物の マ イ タ E2 波壊敬お よび塩 ビ樹廉廉葉物 の 厳塩花凍素をこ閑ずる研究

3O O 腎程度の マ イ ク E3 渡照射 で は , ガ ス 状 臼C i 捕捉率ほ ごく僅か であ甲 , 未反応 紺∈i

が 3 0 % 程度であ っ た っ
マ イ ク E 3 波照射出力を高く して い ( と 夢 ガ ス 状 HCi 捕捉率ほ

増加 し, 5 O O 野 を越 え る と マ イ ク ロ 波照射残漆中に来反応 招塩 ビg3 検出きれな態､ o 床

材 の ような充填材率が高く , ポリ マ
ー 配合率が低 い材料 で 揺 5 - ( i) 式で 轟きれるよう

に マ イ ク ロ 波攻駿による温度上昇が妨をヂられるた軌 これ らの塩 ビ製品の脱塩花永寮

に対 して高 い マ イ ク ロ 波電力が必要 で あ る こ とが明らかにきれたo

一

方 , T a b l e s
-

4 に示す ように, 3 7 0 瞥 の マ イ ク ロ 波照射による脱塩化喪寮にお い て ,

ガ ス 状 HC l と炭酸 カ ル シ ウ ム が吸取 した H C皇 は , 合 わ せ て 7 8 % 程度 が捕捉きれたo 未

定畳 の 塩化永素を明らかにするた 軌 マ イ ク ロ 波琴射残遮をきらに 凄O O
o

C
,
3 5 分間熱

分解し, マ イク ロ 波照射未分解 H C i 畳 を定量 した結果 , 5 か ら i O % 程度の 臼C且が認

め られた o したが っ て , 食塩化永素 の 2 0 か ら 2 5 % が現在明らかにきれ て い ない 塩

化永素 である o こ の 結果か ら, 壁耗材同様に充填材使周率 の高 い塩 ビ床材廃棄物 の脱

塩花凍寮 に は高 い マ イ ク ロ 波電界による照射が必要ときれ ､ ま た巌塩花永寮を芝おをずる

塩素挙動に関して タ 今後詳細な検討が必要 で ある o

T abl e 5 - 4 R e s tllts o f H C l r e c o v e ry r ati o b y 迅ie r o w a v e 汝a 盛a 鮎 n e n

P V C 畠o o r m at e ri a呈

､

鮎 c r o 野a 官 e P o w e r (節
H C l r e c o v e r y y i el d a s g a s e o u s

H C i T e C O V e ぎy a S C a C 呈塁
H C l

3 6 5 . 0 0 . 3 2 2 2 0 . 4 8 0 2

3 7 5 .
7 0 . 3 8 5 9 0 . 2 6 3 8

1 8 3



第5 輩 塩 ビ添加物 将 軍 イ タ ロ 渡吸凝 お よぴ塩 ビ樹鰻廃棄物 鍔 脱 塩ぎ巳永素をこ窮する研 究

③ 農業周 ビ ニ ル 廃棄物か ら成型 した塩 ビ ペ レ ッ ト の脱塩花永素

農業用塩花 ビ ニ ル 脳 下農 ピ) ほ全塩 ビ生産量 狩 3 % 経度 を畠めて お 琴 , 比較的多

量 の塩 ビが ビ ニ ル ハ タス や率土周 などの農業周に使周きれ て い るo 三 れ らの塩 ビ桧垣

寿禽 の た 軌 廃棄物化 しやす い o 農 ビ廃棄物は土砂等 の混入は多い が , 他 の プラ ス チ

ッ ク の 混入 はなく ラ リサイ ク ル に適 して い る材料と い え る｡ 農 ビ廃棄物は ペ レ ッ ト托

され , 床材等 の建築資材原料ある い はサ ン ダ ル な ど の履物周素材と して約 5 8 % がリサ

イ ク ル 活用され て い る o 本業敦は , マ テ リ ア ル リサイク ル 以外 の リサイク ル を目的と

して ,

ペ レ ッ ト化 した農 ピ廃棄物 の マ イク ロ 波脱塩化永素を行 い , そ の 結果を辞儀し

た o

農 ピ ペ レ ッ トは ポ リ マ - 配合率が 4 9 % と高く , 柔軟性 を付与するためチ 比較的多量

の 可塑剤が使用きれ て い る e した が っ て , マ イク ロ 波 を吸収しやす い材料種で ある と

考えられる o F i g . i 2 に , 農 ピ ペ レ ッ ト タ 塩 ビ ポリ マ
-

お よ ぴ壁紙拷∈をこ つ い で 守 イ タ

ロ 波照射申 の 温度推移 の結果を示すo

皇0凄
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農ビ捻壁耗材に比 べ T R 開始 は遅 い が , 塩 ビ ポ リ マ
-

に比 べ て 短時間照射によ苧 写E が

開始する｡ 農 ビ に マ イ ク ロ 波を照射 した時 の 温度上昇は ､ 特に照射初期 の 温度変柁揺

ポリ マ
-

と 同程度 であり ､ 低温度域におをナる可塑剤 の マ イ ク ロ 波吸収効果が鼠られ怨

い
｡ こ れ ら の 温度挙動か ら､ 農 ビ申 の 可塑剤含有率は低 い と考えられる o

- 方き T R T

絃塩 ビポ リ マ ー

に比 べ て 低 い た め, T民 間始ま で の 守 イ タ ロ 波照射時間が短く怒 っ て い

る と考えられる o T R T 表芸低下する原因に つ い て は現霞検討中で あるが , 安定剤等 狩添

カ締約 影響によるためと考えられる o 奉試料 の マ イ ク ロ 波厳塩化永素結果をFi g . 5
一

里3

に示す白

呈o告
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第 5 牽 塩 ビ添カ日額 の マ >ギ タ 日 渡敬敬慕 よぴ塩 ビ韓鷹廃棄物 の巌塩ギB
,

iJ 廃寮をこ関する研究

F主g . 5
-

1 3 に示す ように, 農 ビ ペ レ ッ ト蹄 形 マ イ ク i3 渡照射脱塩化凍素を三お い て タ マ イ

ク 日 渡照射強度が高くなるに窪も､ タ ガ ス 捕捉 H Cま率揺高くな野手逐8 O腎照射によ 野, 9 i %

を越 えるガ ス 状 汚C主捕捉が可能 で あ っ たo マ イ ク ロ 波照射残喪中 の永抽出H Cま を求め

たが ,
い ずれ の マ イ ク ロ 波照射強度にお い て も, 0 .

ま繋 以 下 であ っ た尊 から, これ ら

の試料中には充填材 として炭酸カ ル シ ウム 捻 ほと ん ど含ま絶 ても､ ない 挙が わか っ た o

また , 凍抽出残癒を熱分解し, 茂澄申 の塩花永案 の 定盈を行 っ た が , H C i は授拭きれ

なか っ た尊から, マ イク ロ 波照射による脱塩化永索は充分進行するが き 尚未定畳の 臼C i

が 8 . 6 % 程度存在する事が明らか であり , 塩素e)
- 部は有機塩化物と して塩化凍寮ガ

ス と共に系外に放出され て い る か ､ 可塑邦などに捕捉されるか , 安定期申の金属と反

応して金属塩化物として , ある い はポ ジ エ ン 平に捕捉きれ 舶0 ℃ の 熱分解で萎ま分解き

れな い安定した塩素化合物に変化 して い る も の と考えられるため ラ 今後きらに詳細怒

塩素 バ ラ ン ス を追求する必要がある o

④ 混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 の脱塩化凍素

混合 したプラ ス チ ッ ク廃棄物から脱塩化永素行うには, マ イ ク 日 渡照射の ようを三選

択的に脱塩朋二永寮反応を起 こきせる事が必要 で ある o そ こ で , 塩 ビ廃棄物として贋 ピ

ペ レ ッ トにポ リプ ロ ピ レ ン くpp) , ポジ ス チ レ ン (㌘S) , ポジ 孟 チ レ ン (P g) の 各廃棄

物 ペ レ ッ トを凝 えて混合プラ ス チ ッ ク廃棄物を作成し, マ イ ク E2 渡 照射を≡よる脱塩花

永寮を行 っ た o P 冒C ペ レ ッ トを 0 . 5 g と して , P P 配合を変イヒさせて , 3 2 8 野 の マ イ ク

ロ 波を照射し, 脱塩花永素を行 っ た o ま た , P y C ペ レ ッ ト 8 . 2 5 g に PE , P P お よぴ PS

ペ レ ッ トを各々 i . 0 g 混合 した試料に マ イ ク ロ 濠を照射 した結果をF主g . 5 -

i 後 に示す e

ま0 7
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第 5 章 塩 ビ添蔑物 約 マ イ ク 田 波幾夜翁 よび塩 ビ樹廉廉葉物 狩艶塩首転凍寮をこ質する研究

Fi g . 5 1 凄 か ら明 らか怒ように 予 ㌘
-
P/P 腎∈ 比率 の 皇昇をこ弾も､ H C呈 ガ ス 捕捉率捻低下す

る額向が示 きれ き

ペ レ ッ ト状 の 混合プラ ス チ ッ タ廃棄物 鍔脱塩化永寮にお い て , 塩 ビ

配合率が脱塩化永素率に影響 を及ぼす こ とを明 らかをこ した e 奉実験中, 塩 ビと混合し

た他 の プラ ス チ ッ ク材は , 塩 ビが マ イ ク 日 渡を観駁 して 温度が皇昇する時, F i g . 5
-

6

で示 した充填材による暖熱影響と同様に , 塩 ビ が吸収した マ イ ク ロ 波 孟 ネル ギ
- を周

辺 の プラ ス チ ッ ク材が吸敬 し, 温度土昇を妨をヂて い る挙が予想 できる 8 また , 溶融 し

て塩 ビ表面を率い ,

-

捧化 した塩 ビ残漆を形成する こ とが観察き艶 , 熱分解にお い て

生 じる問題が , マ イ ク ロ 波照射によ っ て も同様に起きる挙が明らかにな っ た o 塩 ビ ペ

レ ッ ト単独試料に マ イ ク ロ 波 を照射すると , 塩 ビは溶融ずる ニ となくヂ 脱塩才ヒ永寮後

の残漆は , 赤色か ら黒色 の多孔質材料となる 8 したが っ て マ イ ク
'E3 渡に よる混合プラ

ス チ ッ ク の 脱塩すヒ永素処理にお い て , 塩 ビ と他 の プ ラ ス チ ッ ク種が重なり食わない よ

うにする事 で , マ イ ク ロ 波 に よる選択的な塩 ビ の 脱塩化永素が可能となる こ とが解 っ

た o ま た , 混合きれるプラ ス チ ッ ク材料種によ哲 , 巌塩化永素率が異な苧 , P E と 鍔 混

合材 で は , 永抽出可能怒塩才ヒ物生成が起きる事を明らかを≡したo

⑤ 塩 ビ貴重合材 の脱塩化永寮結果

塩 ビポリ マ -

揺極性が大きく , 他 の 機能性樹海と の相静隆が優れ て い るた め , 豊艶

らの 混合によりポリ マ
ー ア ロ イ作 る聾が出来る o 塩 ビ の ポ リ マ

- ア 日 イ は混合プラス

チ ッ ク廃棄物から物理的に選別する事が因襲 である o 本案駿 で は酢酸 ビ ニ ル(呈0 % ) と

塩化 ビ ニ ル (9 粥る) の 貴 重合ポリ マ
- に 1 0 0 腎 の マ イク ロ 波 を照射 しず 温度プ ロ フ ィ

ル を測定した o F 皇g . 5 -

1 5 に 温度推移を示す o T R 写発生ま で の 照射時間は塩 ビポ リ マ
-

単体 に比 べ て 長くなるが , 温度 プ ロ フ ィ J レは類似 の結果を示 し, マ イ ク ロ 波 によ る殿

塩化永素が可能 である事を示 した ｡

呈oョ
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第 5 章 塩 ビ添凝書物e 3 ∇ ギ タ ロ 慈鎮敬お よび塩 ビ樹男旨廃棄物招巌凌1E:喪寮をこ発する 研究

ま た , 巌塩化水素率経夢 1 5 8 轡 照射に繋 い て , 0 . 9 轟8 と塩 ビ溺リ マ -

と同等 であ哲 , 守

イタ ロ 渡 に よる 薬重合材 の脱塩化永寮も充分を三河寵 で ある挙が明らかとな っ た o

5 1 連結論

マ イ ク ロ 波照射による塩 ビ の 脱塩イと永素にあたり, 可塑邦溶よび塩 ビ安定剤が マ イ

ク ロ 波吸取に及ぼす影響を検証 した o また , 多く 野 塩 ピ製品に充填材と して添加きれ

て い る炭酸カ ル シ ウム の 温度土昇 - o 3 影 響お よ ぴ塩化永素吸収に封ずる挙動を調 べ 声

次 の 事が 明 らか にされた o

① 可塑剤 抵 , マ イク ロ 波 を容易 に吸収 し, 照射初期 の 低温度域か ら著しい マ イク ロ

波吸駿を起 こすo そ の た め, 多量 に可塑剤を加 えたポリ マ
- で 結明確な T 民T を豊観

察されな い 8

② 塩 ビ安定剤として任用きれる ス テ ア リ ン 酸鉛揺 , 低 温魔境では塩 ビ ポリ 守
-

よ野

マ イ ク ロ 波吸収は低 い o しか し, 温度が 土葬して 5 6 驚をこなる .と TR を起 三すB

③ 充填材と して 添加きれる炭酸カ ル シ ウ ム は , 塩 ビ が マ イク ロ 波を吸取 して 生 じた

熱を吸収 し, 温度 上昇を阻害する と薬に , 脱塩化廃寮反応で生成した塩花凍寮と

反応 して塩化カ ル シタ ム を生成するため , ガ ス と して 回聴きれる塩化永素魚を低

下きせる o 生 成 した塩化カ ル シラム は , 凍 を凍える事によ牢番易に溶解し, 巌塩

化永素残液中 の塩化カ ル シ ウム を容易に除去 できる ¢

④ 塩 ビ壁耗材の マ イ ク ロ 波脱塩化永素で は , 壁耗種により脱塩化永素率が大きく変

動 し ､ 壁教材C で は ポ リ マ
ー 試料 で得 られた高 い脱塩才ヒ永素率が得られなか っ た 怨

また熱分解法と比較した時予 熱分解でも脱塩化永寮率が低 い結果 であ っ た8

⑤ ポリ マ - 含有率 の低 い塩 ビ床材 の脱塩化永寮でも, 脱塩化率が壁続開様 7 O から

75 % 程度 であ っ た o

ま呈ま



第 5･葦 塩 ビ添加物 の 守 イ タ ロ 渡壕窺 溢よび塩 ビ樹愚廃棄物 釣 鋭塩青転凍寮に閑ずる研究

⑥ 農ピぼポリ マ -

比率 が高く , ま た充填材量が少恕い樹料 で あり 夢 轟む､ マ イ ク ロ 波

電界による照射を行 っ た場合 ､ 高 い 脱塩花喪素率が得られた e

⑦ 混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 の巌塩化永素を≡お い て 手 塩 ピから発生 した熱を観 の プラ

ス チ ッ が吸収するため , マ イ ク ロ 波照射時 の材料配置が重要で轟るo

⑧ マ イ ク ロ 波 に よる塩 ビ ポリ マ ー ア ロ イ の巌塩化水素が可能 で ある e

⑨ 塩 ビ樹海廃棄物 の脱塩化永素にお い て , 特 に充填材配合率が高い樹籍廃棄物では ,

脱塩化永素反応により捕捉 できるガ ス 状塩柁永寮およぴ永抽出可能な塩花物㌫外

の塩素が , 分解残薩申ある い は分解にともない 生成するガ ス や油状物質中に残留

する事が推定されるが , マ イ ク ロ 波照射残漆を高温燃焼した時に発生する塩ずヒ永

素ガ ス は少なく特に壁観材 Å 揺極めて低 い僚 で あ っ た o 今後 , 策周塩 ビ廃棄物の

マ イ ク ロ 波脱塩化永素における塩素 バ ラ ン ス を追及するとともに , マ イ ク ロ 波照

射残漆を高温燃焼した時 の塩化永素ガ ス の 挙動に関する詳細な調査が必要で ある o

呈呈望
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第6 章 総括

6
.
1 研究結果 の ま とめ

プラ ス チ ッ ク廃棄物 の リサイク ル 捻時代 の要求 であるが ､ 特に塩 ビ を含む混合プラ

ス チ ッ ク廃棄物 の リサイク ル技術の澄展は見ら艶な い o そ の 原因ほ ､ 塩 ビ経凝熱によ

り腐食性 の高い塩化凍素ガ ス を容易に放出するため で ある 8 塩 ビ をジサイク ルするた

め ､ リサイ ク ル に先立ち脱塩化水素する挙が必要ときれて い る が ､ 特をこ ､ 塩 ビを含む

混合プラ ス チ ッ ク廃棄物 の熱分解脱塩才ヒ永素をま困難で実卿ヒされて い なも
､
o 本論寛をま確

,
+ ㌔

現在 ､ 大部分が埋め立 て 処 理きれ て い る混合プラ ス チ ッ ク廃棄物に対し､ 新たな盤塩

化水素技術として マ イク ロ 波照射法を提案 し､ そ の 基礎的研究を行い ､ 次 の 事を明ら

かにしたo

< i > マ イ ク ロ 波 によ る塩 ビ の 脱塩化永寮 の 可能性

市販 の電子 レ ン ジ を 那 ､ て マ イ ク ロ 波照射による塩 ビ の 脱塩化廃寮g3 可 敵性を追

及し､ 試料容器材質を適切に葦祝する率により巌塩化永索が できる 三 とを明らかを
芸 し

た o ま た ､ マ イ ク ロ 波吸収助斉陀 して活性炭を 鄭
､ る こ とを≡よ野 ㌔ 安定した脱塩1b 凍

素率を得る こ とが できたo 塩 ビ樹潜絃他 の プ ラ ス チ ッ ク種と異な野鳥 誘電損発が轟く

マ イ ク ロ 波 を吸敬しやす い 特徴が ある o 市販 の 電子 レ ン ジ で 経ア プリケ
- タ 内の 電界

強度に限界があり ､ 塩 ビ の 鋭塩化永素条件を満たす寧が因襲であるが ､
守 イタ ロ 渡吸

取助黄緑 使周する事により ､ 安富 した脱塩化永素が可能とな っ たo 但 し㌔
マ イク ロ 波

吸戟助詞 の夜熟ま殿塩化永素処理 工程を複線絶する ことおよび ､ マ イク
ロ 波脱塩化永

素 の特徴 である選択的加熱を活かす事が できな い こ とを明らかにした o

まま5
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< 2 > 脱塩化永素における塩 ビ ポ リ マ
-

符 温度挙動

マ イ ク ロ 波吸駿助邦を使潤しな い脱塩化永素 の た め に ､ 新 たを三 マ イ ク ロ 波照射装置

を作成 し､ マ イ ク ロ 波照射下 で試料中心部 野 鼠度挙動を淘麗 したo 塩 ビ ポ リ マ - をこ マ

イ ク ロ 波を照射 したと こ ろ ､ 塩 ビ が ある 温度に到達すると ､ 急濠な温度土昇 (･T 削 が

起きる こ と を見出した o T R が起きる温度 (T箆T) は電界強度が高い蒔絵よ昇し､ また ､

塩 ビを予熱した後 マ イク ロ 波照射を行うと ､ T R T 萎ま高くなる こ とが明らかにな っ た o

塩 ビに マ イ ク ロ 波を照射すると T R が 起き ､ 急激 に温度は土昇するが ､ やがて 温度ほ

ピ ー ク を形成する｡ こ の 犀潟は ､ 脱塩化永素反応によ撃 ､ 塩 ビは ポジ エ ン とな撃極性

を喪失するため ､ 以降､ マ イ ク ロ 波を照射 して もポジ エ ン が マ イ ク 日 渡を境駿 できな

い た め である o こ の 結果 ､ マ イ ク ロ 波照射 で はポ リ 三 ン 柁B} 降の炭化反応惑芸道きな い

事が明らかにな.
っ た o

< 3 > 温度よ昇と マ イ ク ロ 波戟駿

マ イ ク ロ 波照射をこよ る塩 ビ の T 崇 は ､ 塩 ビが マ イ ク E 3 波 を急激に幾夜するた 捌 こ起

きると考えられるo そ こ で ､ Å射電力と反射電力が瀦定できる パ ヲ
- 署 ニ タ

- をラヰ

ン 内に組み込み ､ 照射中 の マ イ ク ロ 波電力吸収を瀦定した e そ の 結果､ 写民 経 常 イ タ ロ

波電力を急激に吸駁する こ と に より起きる事を示 した o ま た ､ 照射 し浩 マ イ ク ロ 波電

力とア プリ ケ 一

夕 内 で教駁した電力を詞 凍 ､ 本案艶装置で経投Å した マ イク ロ 波電力

の 5 % がテプリケ
一

夕 で 吸収 して い る こ とを明らかに した o
- 方 ち ア プリケ - タ 内で

吸取 した電力藩の 2 5 % が塩 ビ の 脱塩化永寮に軽われて い る事がわか っ た o 本案敦装置

の ような非共振系 シ ン グル モ ー ドア プ リ ケ
-

タ で は ､ ア プ リ ケ
一 夕内 の マ イク ロ 波吸

収効率が極めて低 い事が示され ､ 今後 の装置設計指針 として重要な情報が得られた o

呈i 6
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< 4 > マ イ ク 日 渡 に よる巌塩化永泰盛応 の活性化 エ ネ ル ギ - の 灘定

マ イ ク ロ 波に よ る塩 ビ の 脱塩化永素措 ､ 熱分解法に比 べ て極 めて遠く遊行 しも 高も､

巌塩化凍寮率が得られる こ と が明らかにされた o 脱塩化永素反応が紫効果鎚殊に マ イ

ク ロ 波 の 非熱効果と の相乗的効果により起きる可能性を追及するため ､ 脱塩花永寮反

応にお 狩る活性才ヒエ ネ ル ギ ー を調 べ ､ 熱分解にお狩る活性化 芝 ネル ギ
-

と塩酸したo

そ の 結果 ､ 前者は 1 1 0 k J/ B O l に対 し後者 の活性化 エ ネ ル ギ
- は 22 8k J/ n o i とな野 ､

マ イ ク ロ 波 に よ る脱二転化凍素法 の 活性柁 エ ネ ル ギ
-

が 著しく低 い厳である寧が解 っ

た ｡ こ の 事か ら塩 ビ の 脱塩化凍素反応に マ イ ク ロ 波 を伺 い た時 ､ 宥洩合成反応で見ら

れる マ イ ク ロ 波の 非熱効果が ､ 脱塩化永素反応にお い て 示されたも の と考えられる o

< 5 > 塩 ビ添加材 の マ イ ク ロ 波吸取お よび巌塩化永素率 - の影響

実周塩 ビ樹海に接可塑剤や安定期をは じめ ､ 多く の 添カ硝弓が使済きれて い る o 塩 ビ

廃棄吻 の脱塩化永素に際 し､ こ れ らの 添加剤 の マ イク E3 渡襲駿特性およぴ脱塩才E:永窮

- の 影響を調 べ る寧は極め て重要 で あ る ｡

塩 ビ に添加されて い る D OP や D I鰐P な ど の 可塑剤は ､ マ イク 日 渡吸収助期として有

効に作潤 して い る挙が明らか にな っ た o 塩 ビ ポリ マ
- 配合率が低 い材料 の巌塩才転永寮

で も､ 可 塑剤を多量に含む塩 ビ樹腐は ､
マ イ ク ロ 波を較敬して脱渡すた永寮が容易にな

る こ とが興らかにきれた ｡ ま た ､ 充填樹と して碇涌きれても
与る炭酸 か レシ タム 揺 , 塞

ビ ポリ マ ー が マ イ ク ロ 波電力を吸敬 して生 じ拳熱を壊般 して脱塩柁永寮反応を阻害

する事が明らかにな っ た Q 又 , 炭酸 か レ ン ラム は , 鋭塩化永素反応をこよ っ て 生成する

塩化永素と反応 して塩化 か レシタム と怒る こ とが明らかにな っ た ｡

呈i 7
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< 6 > 各種実用塩ゼ廃棄物 の鋭塩化永素

塩 ビ ポリ マ ー

配合率が 3 0 % 程度 の 壁教材 ､
呈6 % 程度 狩 建築周床 軌 および 5 8 % 軽

度 の農業摺塩 ビリ サ イ ク ル ペ レ ッ トとポ リ エ チ レ ン 等飽o3 プ ラ ス チ ッ ク廃棄物 ペ レ

ッ ト混合試料に対する マ イ ク ロ 波照射による脱塩化永素率 鍔調査を行 っ たo そ の 結果 ､

塩 ビ ポ リ マ -

で 得 られ た高 い脱塩花永素率はぎ 充填材量が多い 壁耗材や床材で は得ら

れなか っ た o こ の 結果は ､ 熱分解法でも同様 であ哲 ､
マ イ ク ロ 波脱塩化永素の特有の

現象 で はな い が ､
こ れ ら の廃棄物 の場合 , ガ ス 状 の 塩化永素 の捕捉が低 い こ とが明ら

かにされた o ま た炭酸カ ル シ ウム の 添加量にもよるが ､ 塩化カ ル シ タム と して緒捉き

れる塩花永素が最大 3 0 % 程度 の 高 い 健を示す ニ とが明らかにな っ たo 塩 ビ壁耗 の厳塩

化水素にお い て ､ 特定品種 の壁耗 で脱塩化永素率が極め て高い燈を示 して おり ､ 特定

の 塩 ビ樹腐添加剤が ､ マ イ ク ロ 波照射による巌塩化永素反応にお い て発生する ベ ン ゼ

ン 等 の 気絶 しやす い有機化食物と塩素 の反応を三よ り 生成ずる の 有機塩素柁食物 符形

成を妨をヂてむ
1～'もる 可能性が轟 きれた o

6 . 2 今後 の研究課題

あらたな塩 ビ の 鼠塩化永素技術として
”

マ イク ロ 波によ る塩 ビ の 鋭塩化永寮をこ関ず

る研究
”'
を開始 した結果 ､ マ イク ロ 波を用 い て塩 ビ の脱塩化永寮が可能 で ある事を明

らかにした｡ 特 に ､ 可塑剤を多量に含む塩 ビ の巌塩化凍寮に対し､ マ イ ク ロ 波照射法

は有効 である事が明らかにきれた o 今 乱 発墳材添加量 の 多い 実周塩 ビ廃棄物およぴ ､

混合プ ラ ス チ ッ ク廃棄物申の塩 ビ の脱塩花凍寮に対する詳細検討を行うと共に ､ 塩素

バ ラ ン ス を追及 し､ そ れ ら の 脱塩化永寮促進 の た め の 対策を穣童するo また ､
マ イ ク

呈呈8
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ロ 濃紫射を≡よ る鋭塩花凍素残渡を燃焼 した時を三豊 じる塩花凍寮鍔挙動を明らかに し､

チ
-

マ ル ジすイ ク ル にお ける塩化永素問題を検証して い く 三とが必要である o 設備的

には ､ マ イ ク ロ 波照射装置 の実周柁をこ対する問題点を把握するため ､ ス タ
-

ル ア ッ プ

した適用実験を行 い ､ 本技術を 工業的規模に拡大するための 基礎的な研究を継続 しで

い く予定 である o

i ま9



謝辞

最初に ､ 本研究に対 し､ ご支援 ､ ご指導を轟きま した総合安全衛生管理桟橋

工学博士 立番英機教疑お よび 三学部共生広 郷ヒ学科 工学博士 野 田基助教

授に感謝 い た しますo ご多摺中にも か か わ らず ､ 本論文 の審査にあたり 号 ご指

導と貴重な助言を轟きま した 理学博士 小熊牽
-

教投 ､ 工学博圭 斎藤恭
-

教投 ､ 理学博 士 坂本昌巳教捜 ､ P h .I) . 島津省吾教敵 および千葉三業東学 工

学博士 瀧和夫教授に深く感謝 の意を表 します o また ､ 本研究 の実験装置製作

ならびに ､ 貴重な各種装置を貸与して頂きました日立ディ ス プ レイデ
バ イ シ ス

社 部長小倉利夫氏 ､ 久我真澄氏 ､ 梅本巌氏 ､ 原 田明
-

氏 に感謝 い た します o

マ イ ク ロ 波電界環境における温度沸定に関し､ 多く の倍額とセ ン サ
- 改善をこ ご

協力 い た だ い た安立計器 佐藤英明氏 ､ 藤田陽氏 ､ 義輝聡子氏に感謝 い た しま

す｡ 各種塩 ビサ ン プ ル を ご提供 い た だきました株式会社東リ ､ 信越イE 学株式会

社 ､ 新第
- 塩 ビ株式会社 ､ 高知 ビ ニ ル株式会社およぴ ､ 各種試料形提供と爵重

なご意見を賜りま した塩 ビ 工業
･ 環境協会 柳良夫民 ､ 新居宏美氏 ､ 阪内妥受

氏に感謝 い た します o 独 立行政津人理化学研究所先任研究員 理学博士 豊田

公規発生にほ ､ 貴重怒ご意見とご捲導を賜りました o 感謝申しよをヂますo

奉研究にあたり ､
ゼ ミ で 討議に参加きれ貴重な助言 を戴 い た木更津高専 理学

博士 孝目川這美教 軌 千葉県環寛研究セ ン タ
-

藤村葉子氏ならびに共に研究し

討論 した研究室 の諸氏に感謝申 し土げます o 最後に ､ 奉研究を通じて簸り合
い
､

貴重な助言を戴 い た多く の皆様方に感謝 の意を表 します8



付記

本論文に関連する誌上発表論文溶 よび学会発表講演要旨鍔
-

覧を下記に示すo

[論文]

l 監墜盛望盛皇, ” . M a e h呈d a , ff ･ T at s ti m 如 , Y ･ 0 触 b o
,
” . Ai藍盈W a

,
T . O g tlT a ,

D eh y d r o ehl o ri n ati o n of p oly ( Vi n yl chl o r呈d eラb y m i c r o w a v e i-y r 昆di釦呈o n 苛 鬼搾呈呈ed

T h e f m a ほ n gi n e e ri n g 26 (2 O O 6) 7 4 5 - 7 5 O

2 & 迦墜麺垂垣, ” , M a e h主d a
,
H . T 威stl m O 取 組 K u g a ラ T B g u r a フ 鬼 st tid y o n 也e m al

r u n a w ay of p oly( vi n yl c hまo rid e) b y m i c f O W a V e 主Tr a ぬt皇o n , I . Å丑盈l . 鬼p p L P y r oly §呈s

7 6(2 0 0 6) 2 3 8 - 2 4 2

3 童本英機 , 森脇 三部 , 町 田基, ホ倉利夫 , 久我黄澄 , マ イ ク E3 渡 を伺 い た塩

化 ビ ニ ル の 脱塩化凍素における温度と マ イ ク ロ 波吸収挙動 の研究, 廃棄物学

会論文誌 , v o = 7 N o .
1 ( 2 0 0 6) 6 1 - 6 8

4 森厳三郎 , 町 田基 , 立 奉英機, 小倉利夫 , 久我轟澄き マ イク ロ 波を伺 い た塩

化 ビ ニ ル ( 塩 ビ) の巌塩化永寮反応 におをチる活性化 孟 ネ ル ギ
-

､ 廃棄物学会

論文誌 , v ol . 1 7 討o . 4 (2 8 O 6ラ2 9 3 - 2 9 8

5 森脇三 取 町田基, 立番英機 , ホ禽利夫 , 爽我轟澄 , マ イ ク 日 渡照射をこよる塩

ビ添加剤 の脱塩化凍素に関する研究 ､ 廃棄物学会論文誌投稿率



｢ 国内お よび国際会議講演要旨+

① 春原聡 ､ 森脇 三部 ､ 野 田基 ､ 立本葉磯 ､ プラ ス チ sj 夕 廃棄物から調製した

炭化物 の詞湿特性

第3 固木質炭柁学会研究発表会講演要旨桑3 5 - 3 8 (2 O 8 5)

② 立本英機､ 森脇 三顧 ､ 町 田基 ､ プ ラ ス チ ッ ク廃棄物 の 処理 に関する研究､ 第

i 3 回廃棄物学会研究発表会講演論文集王 ､ 4 O 5 -ヰ07 (2 0 02)

③ 森脇 三郎 ､ 立 本英機 ､ 町田基､ 大坪泰文 ､ 相川 重美 ､ マ イク ロ 波照射をこよる

塩化 ビ ニ ル の脱塩化永素 の研究､ 第 1尋 固廃棄物学会研究発表会講演論文集

王 ､ 4 糾 - 4 0 6 ( 2 8 0 3)

④ 森脇 三顧 ､ 町 田基､ 立本英機 ､
マ イク ロ 波によ る塩化 ビ ニ ル の脱塩化永素の

研究 ( 正) ､ 第 1 5 回廃棄物学会研究発表会講演論文集王 ､ 5 7 5 - 5 7 7 (2 8 舶)

㊨ s ab tlr O M o ri w aki , H id eki T ats ti m O 恥 M a 畠a m 主 監u g a , 盛ik a z tl H a r ad a , T 転e T m a呈

d e c o m p o siti o n m eth o d f o r P V C 鬼s sis毛ed b y m i c r o w a v e , T h e ぬrぬ S y m p o §呈tir n O 訳

M i c r o w a v e S ci e n c e a n d 王t s A p pま主G a ぬ n 紐 R ei a篭ed Fi eld s , (2 0 0 4ラ

㊨ s ab tir O M o d w aki_, M ot o量 M a c hid a フ H id e ki T 威s u r n o モo , M 鮎 弧 i K 喝 a , 態s hi 8 O 野 e-,

S t u dy o i3 D e h y d r o chl o 血 at量o n oぎp oly( ぬ y呈 chi o Tid e) b y m i e T O W a V e 皇rr 盈盛盛 o n

( T e m p e F ぬ r e ch a n g e a nd D et e r m i n aii o a o f 鬼cti v 醜ed E n 琴野ラ, T h e ぬ嘘

S y m p o s皇u m o n 如呈cr o w a v e S ci e n c e a n d 故s 鬼搾呈i e at皇o 毘 t O 鼠e呈ai ed Fie 軸 呈3 8
-呈3呈

(2 0 0 5)

⑦ s ab u r o M o ri w 盛i , Q i n g r o n g Q i e A , 地毛oi 独 c払id a , H圭d eki T ais tl m O 晦 T o §i o O 富e r 鞄

D 銃er m i n 舶i o管 Of a cti v at ed e n e rg y of d eh y d T O C
hl o Ti 盟盈ぬ n r e a eii o n o n p o 紳主n yi

c hl o d d e) b y m i c r o w a v e i 汀a di醜i o n , i6 # jk m t l a呈C o 毘良r e n G e Oぎ洩e 晦 a n S o G量ety of

W a st e M a n ag e m e nt 監Ⅹp e rt s 王n モe r n a ti o n al S e s si o n 呈9
- 2 ま(2 0 0 5)

｢ そ の 他 の論文j

町 田基 ､ 春原聡 ､ 森脇三郎 ､ 立本英機 ､ プ ラ ス チ ッ ク廃棄物か ら調薬した炭化

物 の調湿特性 廃棄物学会論文誌 v o L 呈7 N o ▲ 4 (2 O O 6) 9 月 号掲載予定


