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高分子化合物の 熱分解反応に よる液化回収反応

Liquid　Products　of　Polymer　Compounds　by　Thermal　Decomposition

下 田 隆 信 ， 三 浦 英 雄

Takanobu　SHIMODA ，
　Hideo　MIURA

　市販 の ポ リ エ チ レ ン （以後 PE と略記す る） を回転攪拌式オ
ー

トク レ ープ を使用 して ，各種充填

ガ ス お よび添加物存在下 で 加圧熱分解 を行 い ， 液状炭化水素を効率 よく生 成 するため の 基礎的反応

諸条件 の 影響に つ い て 比較検討 し，下記の 結果 を得た．

1）各種充 填ガ ス 存在下で の PE の 最適液 化条件は反応 時間5min，充填ガ ス 初圧5kglcm2，回転攪拌

　 速度100rpm， 反応温度は充填ガ ス CO ，
　 He ，

　 H　2 を使用 し た場合は 340℃ ，
　 COzの 場合は 320DCで

　 液化率 は87〜90w仁％ で あ っ た．

2）添加物 と し て HzO を使用 した場合 ， 分解時に お ける局部過熱を抑制し ， 最高液化率 93wt％を得

　 た．また ， 熱伝導度 の 大 き い ス チ ー
ル ボ

ー
ル を使用す る と熱媒体 と し て 有効に 作用 し ， 温度分

　 布が 均一
にな り，低沸点留分が増加 し た．

3）各種充填ガ ス 加圧 下 に お ける分解生成物 の 成分 に は ， 殆ど変化が認め られな か っ た．
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1　緒言

　プ ラス チ ッ クは成形加 工 が容易 で ，耐水性，耐薬 品

性 ， 耐候性な どが優れ て い るな どの 特性を備え て い る

た め に ，崩壊 し難 く， 放置 し て お くと長時間そ の まま

の 形を保ち， 燃焼すれば有害ガ ス を発生 し ， しか も発

熱量が高く， 燃焼炉を損傷す るな ど種種の 問題を起 こ

し 甚だ厄介で ある．そ こ で プ ラ ス チ ッ ク を分解 して，

有効資源 と し て 活用す る処理技術が各方面で 研究開発

され，そ の結果が種種報告され て い る．
1〕
”’4）

プ ラ ス チ ッ

ク の うち汎 用樹脂 の
一

つ で あ る ポ リエ チ レ ン の 分解 に

関 して は減圧下 で の 比較的低温にお ける揮発速度 を求

め ， 複雑な速度式を提出し
5）

， Cd〜 C7の 分解生成物 の

n
一パ ラ フ ィ ン を定性 して い る．同様 に減圧下で の 分

解 生成物をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

で 分析 し，n
一パ

ラ フ ィ ン と n 一
オ レ フ ィ ン が 等量 生 成 し

6）

， 環状 生 成

物 は少量 で ある こ とを報告 して い る． こ れ らはい ずれ

も減圧 下 に お ける熱分解で の 反応機構や 反 応生成物の

組成分析が主体であ り，プラ ス チ ッ ク廃棄物 の ため の

種種 の 反応条件お よび加 圧下に お ける詳細な液化温度

範 囲を示 す よ うな基礎 的 な知見を報告 し た報告例は

少な い ．筆者 らは プ ラ ス チ ッ ク廃棄物よ り石湘 化学資

源 の 有効回収 を目的 と して
，

PE に各種充填ガ ス及び

添加物を加え，熱分解液 化を行 っ た場合にお ける反応

条件の 影響に つ い て 比較検討 した結果に つ い て報告す

る ．

2　実験

2．1　試料

（a） PE．反応 に使用 した試料 は市販 の ペ レ ッ ト状 （名

　　古屋 樹 脂製） で ，粘 度 平均 分子 　量 は 20× 104，

　　融点115℃，密 度 O．918，MI　 1．2，灰 分 0．013wt％

　　 の もの を使用 した．
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（b）水素 ，　
一
酸化炭素， 二 酸化炭素，

ヘ リ ウ ム は市販

　　の ボ ン ベ 入 りの もの を使用 し た．

（c） H20 はイ オ ン 交換水 を使用 した．

2．2　実験 装置 および方法

　内容300ml の ス テ ン レ ス 製電磁回転攪拌式オ
ー

トク

レ
ー

プを使用 し ， 試料 PE10g を封入後，オ
ー

トク レ
ー

プ中の 空気を各種充填ガ ス に て置換 し，一定初圧 まで

ガ ス を圧 入 す る．そ の 後攪拌 し なが ら，加熱分解 を行 っ

た ．また一定量の H20 を加え て，　 He ガ ス で，置換後

同様の操作で 分解させ た場合もあわ せ て検討 した．昇

温 速度 は 100℃ ま で 20min，300℃ ま で 40min前後 の 速

度 で ， 攪拌速度 は 0〜750rpm で，温度 調 整 は オ ーク レ ー

プ用熱電対 を使用 した．所定温度 に達 した時点 を反応

開始時と し ，

一
定時間反 応 を行 っ た後 ， 取 り出し た．

液状生成物 は秤量 し，液 化率 とした．またガ ス 状 生 成

物は終圧 を測定 し ， ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ りガ

ス 組成 を定性 ， 定量 分析 し た．

3．反応生成物の 定性定量

（a ）液状 生 成物 ： 定性分析 は島津 製 4B − PT ガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を用 い ， SE − 30， 温度50〜250℃ ，

He ガ ス 流速 30mUmin で 定性 し た．液組成分 析 は 試料

中の n
一パ ラフ ィ ン 成分につ い て 標準試料に よ り， 検

量線を作 成 し，それ に よ り定量 し た．液状生成物 中 の

主成分は C5〜 Cl3の n
一パ ラ フ ィ ン と 11　一オ レ フ ィ ン

で あ っ た，反応温 度400DC以下 で は 芳香族の 生成は な

く，液状 生 成物 の ピ ー
クは 100以 上 に も及び， こ の す

べ て の 定量は 不 可能な た め に ，C5〜 C 、：1まで の n
一パ

ラ フ ィ ン の 収量 を求 め，分解 の 目安 と した．Fig．1 （a ）

に 液状生成物 の ガ ス ク ロ マ トグラフ ィ
ー

を示 した．

（b）ガ ス 状生成物 の 分析 は オ ートク レ ーグ を冷却後，

ガ ス 捕集 ビ ン に試料 を取 り， ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

で ， 標準ガ ス に よ り定性確認 お よび定量 を行 っ た．ガ

ス 状 生 成物 は CH4，　 C2Hr
，，　 C3馬が 主で，　 C4HtOが 微量

に 存 在 し，そ の 組成 はは ほ ぼ
一

定 で，　 反 応 条件 に

よ り特 定 成分 に 多 少 の 増 減が 見 られ る程 度 あ っ た．

Fig．1 （b） に ガ ス 状生成物 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を示 した．
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Fig ．1　 Gas ・chromatogram 　 of 　liquid　 and 　 gas
　　　　 prodects　 in　 thermal　 decomposition 　 of　 PE
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高分子 化 合物 の 熱分解 反 応 に よる 液 化 回 収反 応

4　実験結果および考察

4．1　示差熱曲線 （DTA ）および熱重量曲線 （TGA ）

　高分 子 化合物 の 熱的性質を知 る方法 と し て 熱分析が

行われ，PE に つ い て 実験 を行 う前 に試料 PE の DTA

（示 差 熱分析 ） と TGA （熱重 量 曲線） を 示 差 熱分 析

を行 っ た．そ の 結 果 を Fig．2に 示 し た．80℃ ま で は い

ずれの曲線に も変化が認め られ な い が ， 90℃付近 か

らは DTA に吸熱 ピ ー
ク が 始 まる の が 認 め られ る．こ

の 温度付近で は TGA に は変化 が 認め られない の で ，

PE の 転移また は融解に 相当する 相変化が起 こ っ て い

る こ とを示 して い る．300℃付 近 ま で は DTA に変 化

は 認 め られ な い が ， 260℃付近 よ り徐々 に 重量減少が

始 ま っ て い るが ， こ の 緩や か な重 量 減少 は分 解 よ り

もポ リマ
ー rh の 低沸 点成 分 の 揮 発 が 主 と し て 起 こ っ

て い る も の と考 え られ る．320℃付近 か ら始まる大 き．

な 吸 熱 ピ ー
クは TGA 曲線 に おける顕著な重量 減少 か

らわ か る よ うに ， 主鎖切断に よ る め 熱分解反 応が起

こ っ て い る こ とを示 し て い る．本実験 に 用 い た PE の

活 性化 エ ネル ギー
を Freeman−Carrol法

7〕
に よ り求 め

た結果 ，69．OKcal／mol を得 た．他 の 研 究者に よる PE

の 窒素 雰囲気 中 で の 熱分解 反応 にお け る 活性 化 エ ネ

ル ギ
ー

は Madosky ら
s〕

の72．5　KcaYmol，lgarashiら
9〕

の

73．5KcaVmolが 得 られ て い る が ， こ れ よ り もやや低 い

結果 とな っ た．

4．2　反応諸条 件

　各 種 充 填ガ ス 初 圧 を3k91Cm2・G，反 応時間 5min，

無触媒で 各反応温度を変え加熱分解 した場合の 液化率

の 変化 を Fig．3に 示 し た．本 装置 を使用 した場合，反

応温度 300℃ 以下 で はい ずれの 充填ガ ス で も反応生成

物 は完全 固形物 で あ っ た．また各種充填ガ ス を使用 し

た 場合 の PE 分解時 にお ける 最低液化温度は CO2の場

合 320℃ ， CO，　 He お よび H2が 320℃ で あ っ た．　 CO2充

填 の 場合 ， 異常 に 低 い 最低液化温度 を示 し た の は CO
，
，

の 400℃ で の 定 圧 モ ル 比 熱 が 11．8kcaVkg
’V・

mol ・deg

と他 の 充 填 ガ ス CO が 7．4kcal／kg
’1
　■mol ・deg，

　 H2が

7．OkcaVkg
’1・rnol ・deg，　He　rbs

’
7．2　kcaVkg

’1・
rno1

・deg

等
10）

に 比 べ 著 し く大きい こ とか ら，大き い 熱含量に

よ っ て 必 然的に PE の分解液化温度を低下 させ た もの

と考 え られ る．また CO2 充填 の 場合，反応生 成液 の オ

レ フ ィ ン 分が ， 前述の 最低液化条件で 70− 76％ とか な

り多 い こ とか ら，脱水素 反応 の 併起 よる吸熱反応 が，

さ らに 熱含量を高め る
一

因 とな っ た もの と考 え られ

る．CO お よび Hz充填 の 場合は ， カ ル ボニ ル 化 反 応や

姿
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水素添加反 応 の 併起に よ る発熱反応 で熱含量 を低 下さ

せ，結 果的 にやや高 い 最低液 化温度が得 られた もの と

考 え ら れ る ．Fig．4に C5・v 　C13ま で の n 一パ ラ フ ィ ン の

収率 を示 した．Fig．5に H20，海砂および ス チ
ー

ル ボ
ー

ル を添 加し た場合と無添加で He ガ ス i 換 した だ けの

場合 と比較 した．380℃ にお い て HzO を添加 し た とき

は 液化率は 93wt％， 海砂 で は 90wt％， ス チ
ー

ル ボー

ル は 91wt％ で あ っ た．無添加で は 85wt％ と低 く， 明

らか に 添加物に よる影響を示 し て い る．H
，
O はそ の 反

応温度380℃ ， 反応圧 力50kgfcm2・G か ら考 えて ， 水

蒸気 の 状態で 作 用 して い る と考 え られ，更 に，PE の

分解 は 融点以上 の 温度 に お い て は発熱 で あるか ら， 分

解時に こ の水蒸気が ほ ぼ均一な温度分布を与える こ と
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に よ り， 局部過熱を抑制し ， ス チ ーム ク ラ ッ ク キ ング

の よ うな状態 とな り，主鎖 の 切 断，二 重結合 の 転移，

連鎖移動 ， 重合お よび異性体 などの 反応を緩慢 に進行

させ ， ガ ス 化 が 抑制 され て ， 液化 率 を 高 め た もの と考

え られ る．試料 10g に 対 して，　 H20 添加量 は5ml，海

砂は 5〜 8g が最適量で あ っ た．反 応 時間は 時間経過 と

ともに ガ ス 化が 進行 し ， 炭素析 出が急激に 発生 した．

反応時間 5min が 最適で あっ た．

4．3　250℃沸点カ ッ ト留分 中の オ レ フ ィ ン 含有量

　臭素付加法に よ り求め たオ レ フ ィ ン 分 と充填ガ ス

初 圧 との 関係 を Fig．6に示 した．各種充填 ガ ス 下 で の
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6 オ レ フィン 含有量は初 圧 が 高いほど， 低下 する

向 が あった ．減 圧下で得 られた反応生 成 液 中 の オ

フィン 含 有 量 につい て，神
戸，

柴 崎
ら6 》 は n 一 パ

フ
ィ

ン と n 一オレフィ ンが 等量生 成 し た と報告し

い るが ， 著 者らの行 った 臭素価 法 か ら 求 めたオレ

ィ ン 含有量で は ， 250 ℃ 沸点カット留分 では60 〜80wo
刀C臭素 価 65 〜80であ った ． Fig ， 7 に反 応温 度

添 加 物との
関

係を 示 し
た． C5 〜 C13 のn 一 パ ラ フィ

収 率
は

海 砂 ，スチ ー ル ボ ール等を 使用し た 場合 の

が 各種充 填 ガスを用 い て 熱 分 解 した場合 より多 く

って いる． こ れは ，こ れ ら の熱媒体とPE と の接

により加 熱 表
面積が大と な り， PE の 均一 な熱分

を促 進したこと にも の と 考え られる．各炭 素 数 別の組

分析 を
Fig ． 8 に示した． 一 般 に ，パラ フィ ン

炭 化 水 素 は 炭素 数 の 少な いもの 程 熱に 対 し て安定

あり，増加するにした が って分 解 が 容易にな る．

素 数が 多 くな るほど中央 より 分解 し や すく なると

れ

，ま
た

を

単

位と
し

て

し
や
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い とい う報 告
lv

もある が ，本実験に お い て は C7〜 Ca

成分が比較的 多く確認 されたが ， 特定 の 炭素数の もの

が特 に 多く生成 され る ようなこ とはなか っ た．

4．4　反応生成物の 見 か け の 平均分子量

　各反応温度における液状生成物は暗褐色で ある．分

解生成液が少量 で あ るた め JIT規格に も とずく100ml

の エ ン グラ
ー

フ ラス コ 蒸 留装 置 が 使用 不可能 なた め

に，自製 の 蒸留装置 を用 い て 求めた．250℃沸点カ ッ

ト留分は無色 透明 ， 低粘性液で あ る．こ の 留分に つ い

て ， 平均 分子量 ＝　O．5× （平均沸 点） ＋ 54の 式
IL’）

に よ

り求め た 見 か けの 平均分子量 を Fig．9に 示 し た．最高

液化条件 で 得 られ た生成 液 に つ い て み る と H，O の 場

合 が 145，Hz，　 CO ，　 CO2，　 He の 場 合 が 125〜 140前 後

の 値を示 し，これ に 対 し て 熱媒体 を使用 した場合 で は

120〜125の 値を示 し，各種ガ ス 雰囲気 で 分解し た場合

に 比べ 10〜20前後低い結果が得 られた．傾向 とし て は

反応時間が長 い ほ ど，また反応温度 が 高い ほ ど低
．
ドし

た ．He 雰囲気 で H20 を添加 した場合に は ， 他の ガ ス

雰 囲気だ け の 場合に 比 して ，分子量変化曲線が緩慢 で

あ っ た．こ れ は 局部過熱 な どに よっ て起 こ る急激なラ

ジカ ル 反 応が H20 の 存在 に よ っ て 幾分抑 制 され たた

め と考 え られ る．

4．5　反応 生成物の IRス ペ ク トル

　Fig．10反応 生成物の He ガ ス 充填 下 で の 三 形 態 ， す

なわち ワ ッ ク ス ，グ リ
ー

ス お よびオイ ル （液化物）の

そ れぞれの 工R ス ペ ク トル を示 し た，ワ ッ ク ス 仮 応

　ぢ
，

它
嵐
ロ

ヨ
9
も
一
量
畧

隷
冒

電［
o
日

罍N
畧
吋

祠

§α
く

oo3

Reaction　ヒ血 e 　　　5m  

温度300℃ ， 反応時間 5min，　 He 初圧 5kgfcm2・G 反応

生成物） で は 725cm　
mi

に現れ る
一CH2一の 炭素骨格振

動 の 特性吸収が 強 く出て い る こ とか ら，PE 主鎖が あ

ま り切断され て い な い こ と を示 し て い る。また × 印 の

末端 二 重結合 と○印 の 内部二 重結合 の 吸収 が 強 く出 て

い る こ とか ら， そ の 存在 が 高い こ とを示 して い る．グ

リ
ー

ス 状 （反 応 温 度 320℃ ， 反 応 時 間5min，
　 He 初圧

5kgtcmZ　・G 反応 生 成物 ） で は 725cm
− 1

の 吸 収 が 小 さ

くな り，

一
　CH2 − PE 主鎖の 切 断が か な りあっ た こ と

を示 し て い る．また 815〜820cm
−1

の cis −
，
　 trans 一

の C ＝ C の 吸収 および
一C − C 一

の 伸縮振動 の 吸収，

さらに 1595 〜／600cm
− 1

の C ＝ C の 吸収が少 し出て い

る こ とか らも，短鎖 に切 断 されて生 成 した n
一パ ラ

フ ィ ン ， i一パ ラ フ ィ ン お よ び オ レ フ ィ ン が か な り生

成 して き て い る こ とを示 して い る．オイ ル （反応温度

340℃ ， 反 応 時PM　5min，
　 He 初圧 5kgXcm2・G 反 応生 成

物） で は725cmM ］

の
一CH ，

一
に おける吸収が さ らに減

少 し，それに代わ っ て 1595〜1600cm
−1

の 吸 収が 明瞭

一 ：WaK
一呷一r：Grease
　 　 　 Commo 隠 reac ヒion　 conlitlen ：

　　　鷙黯 1：鵠 畿儡 蟹鴒叺 ，、。℃ （・， ＿ ）

　 　 　 Reac監ion　time 　：　5mi筋

r一イ｝一一；H 置………　 ：CO

　 350　 　　　　 40e
ReaCtion　te皿 pe 「ature （℃）

450

Fig ．9　 Relation　 between 　 apparent 　 average

　 　　 molecular 　weight 　 of　 liquid　 product 　and

　 　　　 　　 　 reaction 　 temperature

　 　　　 　　 　　 　　 図 9

：匸｛e 　　　Cemmon　7eaotio 論　con 己ition：

　　
’
縫黯 鷺躑 騾 囎

噌 ）

　 　 　 Re己ct玉on　time ：5ml卩

　 　 　 ：Stoel　Uall　Common 　reectio 馳 CQndition
−一一一一：s 叩 s““己　 Initial層pr●68u τ。 ；5  ／ 

鑒

（麗a鯛ge）
　 　 　 　 　 　 　 Re 墨 c亀ion　te皿 per邑t魑re ：320℃
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Fig ．10lR 　 Spectrum　 of 　 Prodects 　 Resu 瞳ed 　 from
Thermal 　 Decomposition 　 of 　PE
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に現れ，C ＝ C の 存在 が 強 く示 され て い る．ま た グ

リース状 に 比 べ て cis
−

，
　 trans 一の C ＝C の 吸収 差

が あまりな い こ とか ら， 完全液化物に な っ て も cit
−

，

trant 一
異性 体 聞 の 生 成 におけ る増 減 はな い よ うに考

え られ る，Fig．10 （2） （3）に 各種充填ガ ス お よび添加

物 を使用 した場 合にお ける完全液化物 の IR ス ペ ク ト

ル を示 し た ．各種充填ガ ス ， H20．海 砂 お よ び ス テ ン

レ ス ボ
ー

ル に お い て も殆 ど変 化が認 め られな い こ とか

ら，こ の 条件下で は芳香族やカ ル ボ ニ ル 化合物 は 生成

され て な い こ とが確認 された．

4．6　回転撹拌速度 の 影響

　PE の 熱分解 には熱 エ ネル ギ
ー

の 均
一な伝播が 必要

で あ る こ とが わ か っ た の で ， 添加物 の 代わ りに回転撹

拌速度 を変化 させ ， 均
一

な温度分布 をつ くるよ うに し

て ， 生 成物の状態変化 に 対す る 影響 を 検討 した．試料

30g，反応 温度 320〜340℃ ，反応 時間 5min，　 H
，ガ ス 初

圧 5kgtcm2に 一
定 し ， 回転数0〜750rpm に それ ぞれ変

化 し，反応 させた結 果 を Table／に示 した．表 中 の L，

G ， W は 完全液化 ， グ リ
ー

ス ， ワ ッ クス 状を表 し て い

る，前記 で も明 らかな よ うに Hz雰囲気 で 回転数 Orpm

の 場合の 変化温度は 340℃ （完全液化）で ある．それ

故 320℃ で は熱 の 均
一一一

な分布 を もた らせば G また は L

に な る の で は な い か と考え，回転数を増加さ せ た こ

ろ表 の よ うに 全 く逆 の 結果が得 られ た．すなわ ち ， 回

転撹拌する こ とに よ っ て ，PE の 分解 時にお ける 形態

変化 が 1ラ ン ク ず つ 低 下す る 傾 向が見 られた．例 えぼ

反応温度 340℃ で 完全液 化 （回転数 Orpm） した もの が ，

同
一

条件で 回 転数 ］00rpm に す ると形態変化が G また

は L とな り，250rpm にする と W にな っ た．すなわち，

熱 の 均
一

化操作 が逆 に 分解 を抑 制す る よ うな結果 と

表 1

T  P （℃）

S    〔
320 踟 鋤 380400

o G｛ω 騨 L L L L

100 WG ｛or凡 L L L

250 W w G L L

500 w w W G L

150 w w W W L

L ：1亀uid 　 G ：grease　 W ：wax

Table　1．　 Effect　of 　the　number 　of 　stirring

な っ た．こ の こ とか ら PE な どの 熱可塑徃プ ラ ス チ ッ

クの 熱分解液化 に お い て は，高速 撹拌 は必 要 で はな く，

低速撹拌 で 充分 で あ り，む し ろ添加物 を入れ て 分解す

る方が 効果 的で あ る．高速撹拌が分解をあたか も抑制

したよ うに 働 い た の は高速撹拌 に よっ て ，撹拌棒 の 周

りに溶融 PE が巻き付き熱伝導を悪く し た こ とと， 熱

の 放散等 が相ま っ て こ の よ うな現象を呈 し た もの と考

え られ る．

4．7 反応機構

　PE の 熱分解機構 に つ い て は 、Tsuchiya、Sumi ら
11）

に よるラ ジ カル 機構，井 上 ら
12 ，

に よ る ポ リマ
ー

ラ ジ

カ ル 末端よ り3〜4の 炭素数の もの が，PE 分 子の 屈曲

性 に よ っ て 巻 き取 られ て い くとす る考 えな どが あ る

が ，

一般に Riceら
13｝

の ラジ カ ル 機構に よ る 連鎖反 応

で 進行す るも の と考 えられる．開始反応 はポ リマ
ー

の

不規則 性 によ り生 じ る 弱 結合の 切断な らび に C − C

結 合の 無差別切断 か らな り，ラ ジカル を生 じ る．こ の

弱結合は 酸素 の 存在 ， 鎖中の 二 重結合 ， 三 級炭素に 近

接す る弱 C − C 結合 お よび枝 分 か れ な どに よる．そ

れ に ともな う PE 鎖 中 の 水素引き抜き で 次 々 に ラジカ

ル が生成 し ， こ こ で 出来た ラ ジカ ル は PE 鎖 中よ り熱

的 に はる か に 不 安 定 で あ る た め に 容易 に 小 さ い ラ ジ カ

ル とオ レ フ ィ ン に 分解する もの と考え られ る．こ の 分

解 に 要す る活性化 エ ネ ル ギ
ー

は （R1・一
オ レ フ ィ ン ＋

Rゴ ）に お い て ， R1・が低級な もの ほ ど大き い た め に ，

大きな分 子量 の ラ ジ カ ル が 次 々 に 分解 し，低分子化 し

て い くもの と考え られる．また反応温度が 低 い 場合 ，

主 と し て 分子 の 巾央 よ りの 切断 が起 こ り，反応温度 が

高い 場 合は ， β
一rule に よ り， 分 子末端の 切 断が起

こ る こ とか らも実験結果がそれ を示 して い る．ただ こ

の 場合，Riceの 熱分解機構 で は 成長反応に お い て は ，

R ・− R ＋ CH2＝ CH2の よ うに エ チ レ ン が 多 く生成 さ

れ る は ず で あ る が ，実験結果 で は プ ロ ピ レ ン もか な り

生成 され て い る．エ チ レ ン が生 じ る際に分子内移動反

応 （R ・− R − CH − CH2 − R，　 R ・十 CH2 − CH −

CHz − R ，
　 R − CH 　

一
　CH2 − R） 分 子 間 移動 反 応 （R

− CH2 − R 十 尺
・− R − CH − R 十 RH ，　 R − CH −

R − R − CH 　
一

　CHz ＋ RH ） の ラ ジ カ ル 移動反 応 と

競争す る．停 止反応 （R ・
＋ R ・− R − CH ＝ CH2 ＋

RH ，
　 R ・＋ R ・− R ＋ R＞ の よ うな Disproprtionか

Conbinationに よ り不 活性化す る．プ ロ ピ レ ン が か な

り多い こ とは 反応容器と し て ， オ
ー

トク レ ープを使用

して い るために容器 による接触 分解，熱分解 によるラ
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ジカ ル 生成 か らの オ レ フ ィ ン が接触作用 を うけ容易に

カル ボ ニ ウム イオ ン を生成する こ とに よ るもの も含ま

れ て い る もの と考 え られ る．Fig．11に反応図式 を示 し

た．

5．総括

　高分 子化合物 よ り，有 効物質 の 回収を 日的 として ，

圧力下 で ， 各種充填ガ ス ， 添加物を使用 し て ， 分解 し ，

液状炭化水素を効率よ く生成す るため の 基礎的反応 諸

条件 に つ い て 検討 し た．

1．添加物 と して HzO を使用 し た場合，分解時 に おける，

局部過熱 を抑制し，最高液化率93％を得た．また ， 熱

伝導度の大き い ス チ ール ポール を使用す る と， 熱媒体

と して 有効 に 作用 し，温度分布 が 均
一

にな り，低沸点

分が 増加 し た．

2．各種充填 ガ ス 存在 下で の 最 適液 化条件は反応 時 聞

　5min， 回転 速度 100rpm， ガ ス 初圧5kg〆cm2 ・G ， 反

応 温度は 充填ガ ス に CO ，
　 He，　 H2を使用 した場合 は

340℃，CO2の 場合は通 常 よ りも低 い 最低液 化温度を

示 し，320℃ で 液化率は 87〜93wt％ で あ っ た．

3．各種充填ガ ス 加圧下 に お け る 分解 生 成物 へ の 影響 は

殆 ど変化 は み られなか っ た．

星　 1　 「　 1　 「−C − C−C −C −C −・
l　 I　 I　 I　 I

　 I　 　 I　 　 I　 　 I　 　 I噌一C −C −C −C − C階・
　 1　 1　 1　 1　 1

　 　 ［…　　
−c −

　 　 1

．一と一→一占．＋．b一己一d−6−．．一と一
　 「　　　　　　 1　　　　 「　 亅　 亅　 1　　　　　　 ヒ

（CH4 》 Ot （c2H ゆ

　 ［　　 　　 　 　　 　 l　 　 l　 　 I　　 I　 　 I　　 　 　　 　 I　 　 I・−C −〜　→−C −C−C −C−C 一　昏・C 衲C 曽
　 i i ］llll ［

　騨ーCI　冒　一1C1　一IC

ー

　一ーC
ー

　一
　

HH

…

］

lCI　【ICI　一ICI　噌ICI　一IC

−

　F　→

　 」　 　 I　 　 l　 　 l　 　 l　 　 　 　 　 　 l　 　 I　 　 l　　 I　　 l　 　 　 　 　 　 　 l→　　
−C −0 −C −C −C−　　　十一σ

一C −0 −C −C −’　　　
−C−

　 l　　 l　　 l　　l　　I　　　　　　 I　　
・
　　「　　 I　　 l　　　　　　　 I

（CnH ：n ＋ D
［　 I　 l　　　　　　　　 I　 l　　　　　 I−C −C −C 凾　 　 ＋ 　 　 ・σ

一C 冖　 一一C −
1　 　
・
　 　 l　 　 　 　 　 　 　 　 　 I　 1　 　 　 　 　 ト

（CH ，CH ＝CH2 》　　　 ↓

　 　 　 　 I　 I　　　 I　 ［　　　　　　 1
　 　 　

・C − C ・十
凾C −C −・’幽一C 一

　 　 　 ゴ　 I　　　 l　 I　　　　　　 「

　 　 （CEHtam 己 C
−
Hi囗）　（n −CnHrP ＋a｝

必読一と読一占一　　 一と一．
．b−

I　 I　 l　 l　 I　　　　　　　　 I　　　　　　 I

｝ICl　一監C
ー

一lC
ー

一1
σ
1

一
　［

IGlC1一
　一

ICl　

0十hHnG
一

Fig ，】1　Mechanism 　for吐hermal 　decomposition 　PE
under 　pressure

　　 　　 　 図 11
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