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1．背景

ポリ塩化ビニル（PVC）は、安価かつ軽量で加工し

やすく、さらに耐候性、絶縁性、難燃性から、農業

用フィルムや電線被覆、近年では、とりわけ建築材

料としての用途が急増している 1）。2021 年度の国内

プラスチック総生産量（1045 万 t）のうち、PVCの生

産量はポリプロピレン、ポリエチレンに次いで全体

の 15.6%（163 万 t）である 2）。一方で、2021 年の

PVCの総廃棄量 70 万 tのうちマテリアルリサイクル

量は 20 万 tに過ぎず、いまだ多くが、単純燃焼、な

らびに埋め立て処理されている。PVCの焼却処分に

よって発生する HClは、設備の腐食や環境汚染

を誘発することから、今後さらに増加するであ

ろう PVC廃棄物の再利用、再加工技術を高める

ことが重要である。さらには、可能な限り、

PVC廃棄物を化学変換することで、新たな資源

としての利用が環境負荷の観点から重要となっ

ている。PVCの理想的な化学変換の例として、

分子内の Clの「置換」または「脱離」による脱

クロロ化があげられる。これまでに、多くの

PVCの脱クロロ化が研究されている。以下に比

較的最近取り組まれている反応例を示す。

Ahmadiらは、エチレングリコール /DMF中、

PVCと 3種類の求核剤（HO－ , N3
－ , SCN－）を窒

素雰囲気下、140 ℃で反応させることによって、

Clの一部が置換されたポリマーが生成することを報

告している（Figure 1（a））3）。しかしながらこの反

応では、用いる反応条件や反応時間、温度などの増

加に伴って、脱離反応が増加し、その選択性が低下

するため、脱クロロ化の度合いは制限される。さらに、

McNeilらは、PVC廃棄物の電気分解反応を報告して

いる（Figure 1（b））4）。ここでは、PVC廃棄物の電

気分解反応によって生じたHClを Cl源として用いて、

芳香族有機化合物のクロロ化が効率的に進行する。ま

た、PVCプロダクト中の可塑剤であるフタル酸エス

テルは、効果的に反応を加速する役割を担っている。

しかしながら、この反応では、形成される固体残渣
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Figure 1  Dechlorination reactions of PVC wastes.
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黄緑線は、Na2HPO4（H2O）12 を、青線は NaOOCHを

用いた反応の生成物である。緑線は NaOAc、赤線は

Ca（OAc）2（H2O）を用いた反応生成物であり、紫線は、

比較のための、PVCと大過剰の Et3Nとの反応生成物

（脱クロロ化率 100％）のスペクトルである。用いる

塩にかかわらず、得られた固体のスペクトルはかな

り類似している。したがって、生じる固体生成物は、

用いる塩の種類よりもむしろ、添加するアミンに影

響されることが考えられる。

最後に、PEIと Ca（OAc）2（H2O）の反応の固体生成物

の元素分析測定を行った。結果は C 62.73, H 7.43, N 

1.34, O 20.94 であり、固体中にわずかに窒素が導入さ

れていることが分かった。この結果から、アミンが

まず PVCと置換反応し、アミン置換体が形成された

後、これが水熱条件下で水と反応し、置換ならびに

脱離反応が進行することで最終生成物が形成される

と考えている。

4．結論

本研究では、PVCと多様な塩の水熱処理における、

アミンの添加効果を検討した。PVCとNaOHの反応に、

PEIならびに Et3Nを添加することで、明確に脱クロ

ロ化反応を加速できることが明らかになった。また、

NaOH の 代 わ り に、Ca（OAc）2（H2O）、NaOAc、

NaOOCH、Na2HPO4（H2O）12 を添加しても同様に効果

的に脱クロロ化が進行した。Et3N存在下での各塩を

用いた生成物の ATRスペクトルを測定したところ、

用いる塩に関係なく、類似のスペクトル形状を示し

た。アミンの役割や固体生成物の組成を明らかにす

るために、現在さらなる調査を行っている。
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側で、置換反応による芳香族基メチルエステル、ア

ルカン部とエーテル部や脱離によるアルケン部が複

雑に混在しており、固体成分を価値のある材料とし

て利用するには、よりコントロールされた反応系を

確立する必要がある。

PVCとアミン類による脱クロロ化反応も、いくつ

か報告されている。長田、永井は、アミン存在下で、

PVCと水酸化ナトリウムをマイクロ波照射条件下、

100－200 ℃で反応させることで、PVCの脱クロロ化

反応が効果的に進行することを報告している（Scheme 

1 （a））5）。ここでは、アンモニア水、トリメチルアミン、
アミノメタノールのほか、ポリウレタンもアミンソ

ースとして用いられている。初めにアミンによって

PVCの Clが速やかに置換され、そこから脱離が進行

することで、最終的に炭化生成物を形成すると推測

されているが、アミン置換中間体は単離、特定され

ておらず、また得られた固体の詳細な分析はなされ

ていない。また、Yousifらは、THF中、脂肪族アミ

ンと PVCを反応させることで、Clの一部がアミンで

置換されたポリマーが得られることを報告している

（Scheme 1 （b））6）。しかしながら、ここで生成物は

FT-IRと UV-visスペクトルによってのみ解析されて

おり、より詳細な構造解析が必要である。さらに、

Bekchanovらは、PVCとポリエチレンポリアミンの反

応によって、PVCの Clの一部がポリアミンで置換さ

れた高分子化合物が得られることを報告している

（Scheme 1 （c））7）。この生成物はアニオン交換樹脂と

しての応用が期待されている。しかしながら、この

反応では、PVC廃棄物を直接用いることはできず、

あらかじめ酢酸エチル／ EtOH中で可塑剤や他の添加

剤を抽出除去する必要があり、PVC廃棄物の利用の

観点からは、さらに効率的な方法開発が望まれる。     

当研究室では、プラスチックのケミカルリサイク

ルを目指したプロジェクトの一環として、 PVCの水熱

処理を検討している 8）。これまでに、アミン存在下で、

NaOHや他のアルカリ、アルカリ土類塩と PVCを反

応させることで、脱クロロ化が効果的に進行するこ

とを明らかにしている。今回、PVCとアミンの水熱

反応について調査した結果を報告する。

2．実験

2．1　試薬

本研究において、PVC（富士フィルム和光純薬（株））

は重合度約 1,100 であり、可塑剤、添加剤、安定化剤

などは入っていない。アンモニア水（富士フィルム

和光純薬（株） 特級）は 1 mol/Lの水溶液として使用

した。ブチルアミン（n-BuNH2、富士フィルム和光純

薬（株） 特級）、ジブチルアミン（n-Bu2NH、富士フィ

ルム和光純薬（株） 特級）、ピリジン（富士フィルム

和光純薬（株） 和光 1級）、アニリン（東京化成（株））、

2,6-ジイソプロピルアニリン（DIP-アニリン、東京化

成（株））、（東京化成（株））、トリエチルアミン（Et3N、

富士フイルム和光純薬（株） 特級）とポリエチレンイ

Scheme 1  Reaction of PVC with amines.



水熱条件下における、ポリ塩化ビニル（PVC）とアミン類の反応 63

ミン（PEI、純正化学（株） 分子量約 1,200）、尿素（昭

和化学（株）一級）はそのまま使用した。

2．2　反応装置

反応容器は、内容積が約 28 mLのテフロン内張オ

ートクレーブ（Figure 2, 右）を用いた。外部はステ

ンレス製であり、Figure 2, 左に示すように、回転軸

付き電気炉に装着できる構造となっている。ここで、

オートクレーブの回転速度は、本装置で最速の 100

回転 /分とした。

2．3　実験方法

テフロン反応容器に PVC 100 mg（モノマー換算で

1.6 mmol相当）を量り取り、アミンと合わせてトー

タル 10 mL程度になるように蒸留水を加えた。ここ

にアミン（10 mmol）を加え、反応溶媒とした。この

テフロン容器をステンレス製オートクレーブにセッ

トし、あらかじめ反応温度まで加熱した電気炉内に

取り付けた。定反応時間に加熱時間 30 分を加えた時

間を、電気炉内で反応容器を回転した。その後、オ

ートクレーブを速やかに水冷することで反応を停止

させた。

2．4　分析ならびに評価方法

反応後、自然ろ過によって固体と液体に分離し、固

体部分は多量の純水を用いて洗浄後、60 ℃の乾燥機

内で乾燥させた。液体部分は、陰イオンクロマトグ

ラフィー（東亜ディーケーケー（株）イオン計（IA300））

を用いて塩化物イオンの定量分析を行い、脱クロロ

化率を求めた。ここで、脱クロロ化率は次のとおり

定義し、計算した。

　　脱クロロ化率 （%） = ［Clt］/［Cl0］

［Cl0］は反応前の PVCに含まれる塩化物の濃度、

［Clt］は t時間反応させた後の塩化物イオンの濃度で

ある。

固体分析はフーリエ変換赤外分光計（日本分光（株） 

FT/IR-4600）と走査電子顕微鏡（日立ハイテク（株） 

Regulus8220）、ならびに有機元素分析計（ELEMENTAR 

UNICUBE）を用いて評価した。

3．結果および考察

3．1　PVCとアミンの反応の検討

これまでに、PVCと塩類の水熱反応において、0.16

－1.60 mmolのポリエチレンイミン（PEI）ならびに

トリエチルアミン（Et3N）を添加することで、明確に

脱クロロ化反応が加速することを明らかにしている。

今回、まず初めに、反応温度を 200 ℃、反応時間を 1

時間とした際の、多様なアミンと PVCの反応を検討

した（Table 1）。n-Bu2NH、n-BuNH2、Et3Nなどの脂

肪族アミンを用いた場合、効果的に反応が進行し、70

－ 97%の脱クロロ化率を得た（entry 1, 2, 4）。一方で、

PVCとアニリンの反応は、同様の条件下で 36％の脱

クロロ化率にとどまった（entry 5）。さらに、2,6 位が

イソプロピル置換された DIP-アニリンを用いると、

ほとんど脱クロロ化反応が進行しなかった（entry 6）。

この極めて低い脱クロロ化率は、DIP-アニリンの高い

立体障害によって、PVCとアミノ基の接近が抑制さ

    

Figure 2  Forced convection electric furnace with rotary shaft and Autoclave.
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れたためだと考えられる。さらに、ピリジンを用い

ると、比較的良好に脱クロロ化反応が進行した（entry 

3）。尿素は水熱条件下で加水分解し、アンモニアと

CO2 を発生するが、本 PVC脱クロロ化反応において

も効果的であり、33％で脱クロロ化反応が進行した

（entry 6）。アンモニア水（1 mol/L）を用いた場合の

脱クロロ化率は 21％であった（entry 7）。尿素を用い

た場合との違いは、生じたアンモニアの濃度、もし

くは、尿素の加水分解によって発生した CO2 ガスに

よって PVC粒子の表面積が増加することに起因する

と考えている。     

次に、それぞれの反応を 230 ℃、1－2 時間で行っ

た（Table 2）。     

ほぼすべての反応系において、1－2 時間の反応時

間で完全に PVCの脱クロロ化反応が進行することが

明らかになった。n-BuNH2 とアニリンを使用した場合

は、ろ過した後の固体は粉末でなく、柔らかい粘土

状の固体であり、ろ過によってアミンを除去するの

は困難だったため、メタノールならびにヘキサンを

用いてよく洗浄した（entry 1, 5）。n-Bu2NHを用いた

場合は、反応後は固体が存在せず、反応溶液が均一

となっていたため、メタノール、ヘキサンとジクロ

ロメタンを用いた再沈殿によって固体を得た（entry 2, 

Figure 3 （a））。DIP-アニリンを用いた場合も、反応後
に粉末は存在せず、さらに、有機層はゲル化していた。

この場合、脱クロロ化反応は、200 ℃の場合と同様に

ほとんど進行せず、反応時間 1時間でわずか 12％だ

った（entry 9, Figure 3 （b））。

Table 1  Reaction of PVC with amines at 200 ℃ .

a  Solid disappears completely after reaction.  b  Oil portion gelled after reaction.
c  Determined by ion chromatography.

entry amines (mmol) Cl recovery (%)c

1 ― 3
2 97 1.50
3

n- BuNH2 (10)

 pK b (additive, 21- 25oC)

88 2.75
4 86
5

8.80
70 3.40

6 36
6

9.37
33 4.75

7 21 4.75
8 18 ―

9 1 9.75

n -Bu2NH  (10)a

pyridine (10)
NEt3 (10)

aniline (10)
urea (10)
NH3(1 M)

PEI (10)
DIP-aniline (10)b

Table 2  Reaction of PVC with amines at 230 ℃ .

entry amines (mmol) time (h) PVC (mg) recovery solids (mg)
1 1

dechlorination (%)
100.8 46.7

2

100
1 101.0 16.2

3

100
n- BuNH2 (10)a

n -Bu2NH  (10)b

1 100.2 49.1
4

100
2 100.0 57.2

5

100
2 100.6 25.3

6
100

1 101.0 10049.0
7 1 100.0 48.9
8

100
2 100.3 55.2

9

100
1 100.6 52.2 12

pyridine (10)
NEt3 (10)

aniline (10)b

urea (10)
NH3(1 M)
PEI (10)

DIP-aniline (10)c

 a  solids ware washed with MeOH and hexane.  b  Oil was washed with MeOH and hexane.
 c  Oil was purified by sulica gel column chromatography.



水熱条件下における、ポリ塩化ビニル（PVC）とアミン類の反応 65

3．2　固体生成物の SEM 分析
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Figure 3   Photographs after reactions with n-Bu2NH 
(a) and DIP-aniline (b).

Figure 4   SEM images of the products after the reaction of amines with PVC at 230 ℃ . (a) PVC, (b)PVC + Et3N, 
(C) PVC + PEI, (d) PVC + Urea, (e) PVC + pyridine.
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物が、ポリオレフィンユニットと PVAユニットから

成ると仮定し、その割合の計算を試みたが、本生成

物では H含有量が大幅に少なく、現状ではこれ以上

の議論はできなかった。また、各サンプルで Nが

1.67－4.69％含まれていた。現在は、この結果から、

新しく C-N結合が形成されているのか、窒素が炭化

生成物に物理吸着されているのかを判断することは

できなかった。

最後に、固体生成物の ATR測定をおこなった。得

られたスペクトルを Figure 5に示す。反応は 230 ℃

で行い、全てのサンプルの脱クロロ化率は定量的で

ある。緑線は PVC、青線は PVCとピリジンの反応、

紫線は PVCと尿素の反応、黄緑線は PVCと PEIの反

応、そして赤線は、PVCと Et3Nの反応による固体生

成物の ATRスペクトルである。PVCの C-Cl結合は、

すべての反応で消失した。そして、3400 cm－1 付近に

OHに起因する吸収が出現した。さらに、1430－

1700 cm－1 付近に、C=Oならびに C=Cに起因する吸

収が確認された。用いるアミンによって、1650－700 cm－1

付近のシグナル（C=O）は、やや形状が異なるが、基

本的に、すべての反応で同様のスペクトルを示した。

C=Oは、反応中の酸化に起因するケトンユニットも

しくはカルボン酸ユニットであると考えている 9）。ま

た、C=Cは Cl脱離によって生じるオレフィン部に起

因すると考えられるが、通常、ポリオレフィンは赤

外不活性で、ラマン活性であることが知られている

ため 10）、現段階で各々の官能基に起因するシグナル

強度を比較することは困難である。今後、固体 NMR

ならびにラマン分光分析により、固体の組成を明ら

かにしていく予定である。

4．結論

本研究では、PVCとアミンの水熱処理を 230 ℃で

行うことで、明確に脱クロロ化反応が進行すること

を明らかにした。得られた固体の SEM画像より、

Et3Nを用いた場合、粉末の明確な膨張が確認された。

固体生成物の有機微量元素分析測定を行うと、反応

Table 3  Organic elemental analysis of solid products.

C H Nsample O
4(a) PVCa 38.44 ――4.84
4(b) 70.23Et3N 7.73 4.50 15.06
4(c) PEI 68.02 7.54 4.69
4(d)

14.52
urea 73.78 7.72 4.06 15.26

4(e) 73.69 7.15pyridine 1.67 13.27
a  Theoretical value.

Figure 5  ATR spectra of solid products by reaction of PVC with amines.
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前の PVCと比較して、すべてにおいて明確な炭化が

進行していることを確認した。さらに、ATR測定を

行い、C-Cl結合の消失と OHならびに C=O、C=Cの

形成を確認した。さらなるアミンや窒素化合物との

反応や、生成物の組成解析、反応機構に関する調査

は現在行っている。
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