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は　し　が　き

　　ゼロエミッションのコンセプトに墓つく績環聾社会の構築を図るために、廃棄物から有価資源

　　や再生エネルギーを回鮫すると共に、蕎時に発生する二酸化炭素を外界に放出せずに資源化する

　　総合的な循環璽技繕の研究開発が強く求められている。この観点から、廃プラスチッ久有機汚

　　泥、食品撫工残遭、バイオマス系廃棄鞠等の廃棄量が多く、混合鞠として雛出されるためにマテ

　　リアルリ廿イクルが困難であり、時として塩素原子や多量の塞分を含有しているので焼却しよう

　　とするとダイオキシンが発生する恐れ穰あり、また鷺水に多量のエネルギーを必要とする廃棄物

　　を違正に処理し、資源やエネルギーを高菊率で回収する技衛の開甕は最重要課題である、，

　　我々は超臨界水中で有機系廃棄物を煮ス化して水素を勧率よく生戚し、同時に副生する二醸化

　　炭素を超臨界状態にして、環状工一テルと反応させてカーポネー一トを合戚するプロセスの研究闘

　発を行った。．このプロセスの工程を以下に示す．c

　三日有機系廃棄物十超臨界水　→　水素十メタン十二酸化炭素
　・rl
大i超麟二酸繊薪環状工一兜レ→環状チポネート

繊i
ピ烈今醐究醗を行った超臨駄ガスぞヒ味轍造勘特徴は・ω麟輪㌔ら鱒ならず超麟

攣の分鰍よ昧素艦成す醐で・麟ガ襯成が繊以上塙い・②ガス化は7°°℃ぷ鯉a
二誘単純な一一一ecプロセスである、〈3）あら嬢る種類の有機廃棄駒を原料として使用できる、｛4）鱈鍵と

　して安鍾で失活しにくいアルカリ触藻を使用できるという点である。一方、㊧高温高圧ガス化纏

　に使用可能な安緬な装置材料がまだない、（6）ガス化槽に圏体廃棄物を連績供給するためのポンプ

　が溺発途上であるという悶題点があるr。

　　一方、カーボネート合成にっいて“一超臨界二酸化炭素を原料とする今画の技擶を用いると、従

　来の液捧溶媒中での合成法の長所を生かしつつ、問題点を解決することが可能なことを明らかに

　した。すなわち液捧溶媒中では5～10時聞という長時聞を要する反応を、超臨界二酸化炭素中で

　は3◎分以内に短縮できた。この時、蔽体溶霧中での90％以上という高いカーポネ・一一　’F選択率は、

　超臨界二酸化炭素中でもほとんど抵下しなかった。更に反応後の目的生成物の分離について、反

　応器からの留出流体の温度、圧力を少し下げるだけで高純度のカーポネー一トを析出・分離できる

　ことを期らかにした。

　　超臨界流体は環境面で優れた流体であるが、高圧、時として高温高圧の流俸であり、装置コス

　トが高い、顧撰い麟難しいといった闇題点がある．しかしな穰ら今回のように単に環境負荷の低

　滅だけでなく、生成物の収率の大輻な向上、反応連度の増太、安優な触媒の利用が可龍、反応後

　の分離が容暴といった利点が麗確になれぱ、経済性、操作性等の面からも超臨界流体技衛の実罵

　化が可能になると期待される．
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1章はじめに

1．1　研究目的

　本轟究の冒鵠は、超臨界水と超臨界二酸化炭素という環境負荷や生態系への悪影響が少な

い2種類の超臨界流体を用いて、欝出量が多く適正処理が函難なパイオマス廃棄物やプラス

チック廃棄物といった有機系廃棄物を、永素を主成分とするクリーン燃料とカーボネ’一一　｝nと

いう有用化学品に高効率で変換する薮しい廃棄物処理・水素製造・二酸化炭素資源化プロセス

の基礎・基盤技衛を闘発することである。具体的には、大きな分解力を持っ超臨界水と、大

きな溶解力と反応活性を持つ超臨纂二謄化炭素を効果的に使用することにより、（1）有機塩素

系廃棄物や、高含水率で腐敗しやすい生物系廃棄物を含むあらゆるタイプの有機系廃棄物に

適用できる高効率再資源化・エネルギー回収プロセス、（2）ダイオキシンや有機溶媒等の環境

負荷物質を全く外界に排出しないブロセス、（3）水や二酸化炭素という環境への負荷が少ない

溶媒を用いる廃棄物処理プロセスの基礎および基盤技衡の構築を行うことである。

今回研究開発を行った、環境抵負荷の廃棄物資源化・燃料化プロセスを以下に示す。

有機系廃棄物十超臨界水　→　水素十メタン十二酸化炭素

超臨界二酸党炭素＋環状工・・…一・テル　→　環状カーボネート

この廃棄物処理法の利点は、（1）廃棄駒からのみならず超臨界木の分解により水素が生成する

ので、生成ガス申の水素ガス組歳が繊以上と高い、（2＞ガス化は700℃、1◎MPaの単縫な一

農プロセスである、（3）あらゆる種類の有機系廃棄物をガス化原料として鍾用できる、（4）触

媒として安価で失活しにくいアルカリ触媒を使用できるという点である。一方で超臨界流体

は環境面で優れた熔媒であるが、高圧、時として高温高圧の溶媒であり、装置コストが高い、

取嬢いが難しいといった間題点がある．しかしながら今回のプロセスのように単に環境負祷



の低減だけでなく、目的生戊物の駁率の大幅な向上、反応速度の増大、安麺な触媒の利罵が

可能、反応後の生成物分離が容易といった利点が窮確になれ翼、経済性、藻作性等の面から

も超臨界流体鼓竃の早期の実扇化辮可能になると期待される。



2章超臨界流体の特徴と適用性

2．1　溶媒としての特性

　図2、1に麓物質の温度一圧力纏選を示す。図中の籠界温度くTc）、臨界是力くPc）を超えた

黒く色をつけた部分が超臨界流俸と聾ぼれる領域であ管、気体と液体の蒲方の性質を併せ持

った流体相が存在する。この流体は圧力を上げても液化しない非凝縮牲の高密度流捧であり、

幾つかの特異な撞質が明らかにされている。

　密度、粘性率、拡散係数について、超臨界違体と液体及び気体との比較を表2．1に示す．．“

表から別らかなように、超簸界流轟の密度は液体の1躍からY2程度であり、気体に毘べて

数百倍大きい。一般に流体の溶解力は密度と共に上昇するので、臨界温度よりわずかに上の

高密度領域では籠捧の数分の一程度の溶解力を有している。一方、超臨界流体の粘性率は気

体並に抵く、拡戴孫数は液体より2劃大きいので、気体に近い大きな流動姓を持…っている。

つま、り超臨界流体は液体に匹敵する太きな溶解力と気体並みの運嚢エネルギーを有する竃体

と言える。

　さらに超臨界流捧は圧力、湿度をわずかに変化させることにより表2．1の3つの物性藁、

化学反応に大きな影響を与える溶摸極性やプロトン受容性等の多くの溶摸物性を大輻かっ連

続に変化させることができる、このために、溶媒物性を目的とする反応に最も適した値に闇

御可能である。

　超臨界流体を反惑溶蝶として用いた場合、従来の液織容蝶には見られない溶謀霧果が期待

される。以下にそれらを列挙する。

（i）低粘性、高拡散性のため反応物の移動速度が高くなり、反応が加速される。

（2）熱伝導度が著しく大きくなるため、高い熱移動違度が得られる。

（3）水の場合、霧電率やイオン穣等の反応特性に大きな影響を与える因子を連続かっ大輻に



　変化できるので、反応速度の大輻な増大や反応選璽性の制御が期待できる。

（4）反応分子の周辺に溶媒分子が高密度で配位する選撮的溶媒和現象が生じ、溶媒の襲与す

　　る反応、鍵えぽ麓溶蝶分解の提進や、反応中間体の選択的溶媒轟安定化による選択桂纏

　舗御が可能となる。

（5）超臨界流体中に、任意の割合で気体状反応物を溶解できる。

（6）生成物の反応性が高くて逐次反応的に消失していく撮合や、生威物が逆反応により反応

　物に戻る可逆反応の場合、超臨鼻流体中に溶解している生毒物を反応系外に祈出させる

　　ことで、醗反応の轟制や反応転化率の向上が可能となる。

〈7）置体触媒反応において、コ・一夕前駆体や触媒毒などを超臨界流体中に抽出、除去するこ

　　とにより、長蒔間触媒活性を保つことが可能となる。

（8）超臨界二酸化炭素は、臨界点藁31．1℃、7．3醐Paと比較的温和な条件で超臨界状態にな

　り、従来の有機溶媒の代替として用いることができる。この揚合に、大気中への揮発鍾

　有機溶媒（vec＞の散逸の恐れや喜機廃液の後処理といった懇題がない。

表2．1気俸、液体及び超臨界流体の物性値の比較

（9．2～2．。）×、。一・．｛

2．2　超臨界水の溶媒特性

今麹、廃棄物のガス化・水素製造に使欝する超臨界水（臨界温度374．1℃、臨界圧力22．灘｝a）



は．9大きな分解籠牲をもっており、近年、反応溶媒として大いに注目されている。2．1籔

で説鴎ーした翼臨鼻流体の一般的な聾質に加えて、超臨鼻水は水分子の構造の異常性から、竃

度や圧力を繰俸することによって誘電率やイオン積といった反忘場の重要な竃子を大きく変

化させ、反応遠度や選択性を叢御できるという特懲を持っている。

　例えぱ誘電率について、室温の永の誘電率は約80と非常に大きく、極性物質や電解質を溶

解するが、無極撞物質はほとんど溶舞しない。誘電率は密度一定の条件では温度を±げると

低下し、纏度一定では密度を上げると増大する。超臨界状態では濃度、密度の条件により、2

～29程度と極性書機溶轟ζ並の誘電率を示し、無極性有機物や無機物も完全に均一に溶解させ

ることができる。

　一方、水のイオン積は室温で10一詣であるが、温度と共に増大し25◎℃から3◎◎℃の蕎で轟

大となった後、臨界点では室濫水程度の値まで抵下し、その後温度上昇と共に急激に議少す

る。しかし、超臨界状態では密度に強く依存するので、圧力を上げると容纂に室蓮水の聾肇

以上大きくすることが可能である。つまり温度や圧力を操作することにより亜臨界～超臨界

水の溶媒特性を違続的かっ大輻に変絶させることが出裏るので、単一の溶繰で水溶籠から非

永溶液の特性を包括し、イオン的反応霧からラジカル的反応場まで実現可能である。

2．3　超臨舞二酸化炭素の溶媒聾控

　二酸化羨素（臨具温度31．1℃、臨鼻圧力7．3纏）3）は分子量が錘．麗の無極甦iの低分子塾

合物である。したがって分子霞の凝集力はあまり大きくなく、臨界轟度は31．1℃と轟く、常

温常圧では気体である。臨界温度31．1℃、臨界圧力7．3灘）aを遷えた遷臨界二酸化炭素の溶

解特性はn一ヘキサンなどの無極性液捧溶鷺と同様と考えてよい。そのため、超臨界二酸化炭

素は比較的分子量（500以下）の小さい無極撞あるいは弱極性の物質、例えば炭化水素、ア

ルコール、カルボン酸エステルなどの多くの賭溶性化合物と完全に相互溶解するか、かなer｝



高い飽和溶解度を有する。例えぱ液体のn一ヘキサンやエタノールに二酸化炭素を注入し圧力

をかけると、ある圧力以上で完全に穆互溶解し、超臨纂均一相になる。一方、無極襲物質で

あっても、分子量寮大きくなると溶解度1ま大輻に霧少する。更に超臨界二酸化炭素は酸、ア

ルカジ、鑑類といった極蔓の強い鞠質や高分子をほとんど溶解しない。以上のことをまとめ

ると、

（1）無極撞の曇分子化合物（分子量500以下）をよく溶解する。

（2）比較的極性の弱い物質、または分子量が中程度の無璽牲物質もある程度溶解する．

（3）極性の強い物質、または高分子鯵質をほとんど溶解しない。

（4）藩解控と藩質の極撞の寵係は量コーヘキサンに類撒しているが、溶解力は｝1一ヘキサンよ聾

　　　も格段に小さい。



（邑R出鴫纏

兵出

i臨界点

臨界温度（Tc）

温度

図2．1麓物質の温度一圧力線図



第3章　超臨雰藁による廃プラスチックのガス化・水素製造

3．1　緒言

　プラスチック廃棄物にはプラスチtVクのみが混合して操出される場合と、金属や無機物な

どの種種雑多なものが混入した状態で誹出される霧合がある。種種雑多なものが混入した混

合プラスチック竃棄物の代表は、シュレッダーダストや電線被覆材のナゲットであるaこれ

らは架橋ポリエチレンやポリウレタンといった熱硬化控樹脂の中に、プラスチックから分離

除去しきれなかった鋼纏などの金曇類やガラスなどの無機物も含まれていることからリサイ

タルが難しく、大部分が埋立て処分されている。しかし埋立地の穣保の蓮難さや費躍の蕎竃

から、有効な三』サイタル方法の撲発鱗強く望まれている。

　本研究では、超臨界永を用いて，轟合廃プラスチックに含まれる架橋ポリエチレンや、シ

ュレッダーダストを溝成するポリウレタンと頚S樹鮨の分解・ガス化を行い、永素を効率良

く生成するための最適ガス化条件および触媒探索を行った。また架罎ポPエチレンに関して

は、化学平衡組鷺計算ソフト議盤2を用いて、生璃ガスの実験結果と計算結果の比較を行っ

た。

　ここでは高温高圧の水中でプラスチックを分解し低分子化するために、分解力の高い§96

～700℃の水を欝いた。一方、圧力については、Le　Chate！i訂の法選から抵圧ほど水素生成

反応を襲進させるために、10～饅薮裂の水を鰻討した．すなわち本斑究では、臨界蓮度以上・

臨界圧力以下の半分超臨界状態になz》た塞を中心に使用した。ただし今厘の報告書の中では、

臨界温度以上、臨界圧力以下の水も含めて超臨界水と辱んでいる。

3．2　実験装置および方法

3．2．1　試薬

今回、分解実験に使用したサンプルは架橋ポリエチレン、ポリウレタン、鰻S樹脂である。



i

各樹脂の構造式と講成元素組成を表3．1に示す。また璽媒にはニッケル触媒（聾叫h纏d製

籔一5132P、49羅轟金属ニッケル十2蹴覧酸化ニッケル混合）、聖H、璽a畷を使用した。

3．2．2　バッチ式実験装置

　図3ほにプラスチックのガス化実轟に用いたパッチ式実験装置を示す。分解実験に罵いた

反応管は外径yi．7インチ、肉厚2．11醜、長さ15◎㎜、内容積8。叙㎡のステンレス鋼［Sl？S　316）

製管であり、その一方の蜷をスウェジロック製のキャップで閉じ、もう一方の鵡には生成ガ

スを採取するための高圧バルブを璽り付けた。

　実験手題を以下に述べる。プラスチッタぴ05～巳1ぎと所定量の水および触蝶を反誌管に仕

込んだ後、反誌管内の空気をアルゴンガスに置撰した。そして反応管をあらかじめ反応轟度

に加温しておいたサンドバスに入れて反応を開始した。反応管内が反応温度に達L、反応管

内の圧力が安定した後に送譲ポンプを用いて水を管内に送り込み、反応圧力の讃整を行ったc．

この圧力講璽藪了時を反応開始時刻としたe一定鰺墨分解・ガス化した後、反応管をサンド

バスから敢り出して2分閤室温で冷まし、その後水に欝分闘曇けて急冷し、展応を止毒たc

　冷遷後、高圧バルブを寵けて生惑ガスをガスサンプリングバッグで園穀し、ガスシリンダ

ーを用いて生成ガス体積を灘定した。そして生成ガスの一一・一・Stgを操敢してガスクロによ㍉定霞

および定量分祈を行った。生成ガス睡麗後、反応管内の生成物を蒸留永で洗浄しながら回奴

し．濾過した。このとき得られた璽簸を水溶性生或物とした。次に璽蝶を溶解するため輻濾

違残渣を1鵠塩酸中で3時闘撒絆した後、蒸留承で洗浄しながら濾遥した．この時得られた

轟形物を69℃の乾燥器苧で12蒔罎乾轟し、質量灘定した。このときの霞形物を残渣とした。

　生成ガスの定撞および定量分楕は、麓一TCD（求素およびce分析：島津製作所G辛醗、

分離カラム：愉1ecular　Sieve　5A、2斑×3㎜φ、キヤリアーガス：アルゴン）、（炭化永素およ

びCら分析：島津製作所GC－8A、分離カラム：Poτ鐘ak　Q、2m×3聰φ、キャリアーガス：ヘリ

ウム）を使用した。また水溶性生戚駒として、丁怠計（島津製作所　Tec－V（翻）を用いて水



中に溶解している全有機炭素量を灘定した。

3．3　結果と考察

3．3、1　超韓界水による架橋ポリエチレンのガス化

　50◎～700℃、10譲aおよび30舵aの麓臨界水を用いて架橋ポリエチレンをガス化した。こ

の時、主な反応として水性ガス化反慮（1）、水性ガスシフト反応（2）、メタン化反応（3）瀞拳げ

られる。

　　　　　　c▲＋蟻。→xc・＋舗，　（鋤

　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　yC奪　　÷　　y翼2◎　　　＜…一一一　　　yCO2　　十　　y董｛2　　　　　　〈3・2）

　　　　　　zC。＋3鵡言＝2　z斑＋、H，，・　（5・．3）

これらの反応に撫えて、高轟条件で捻熱分解も同時に起こっている一。このよう紅水素生成を

促進させるた毒には、（3、1＞式では、プラスチッタを抵分子化・ガス化させることも含轟て高

温かつ永の存在量が多い反応場、また（3、2）式においても永素生歳を提進させるためには水の

存在量が多い反応場が必要であり、さらに（3．3）式による水素の消費を抑蕎するには低圧条絆

での反応が好ましいと予撒される。そのため本研究では5◎◎～79◎℃、10および3彊Paの超臨

界水を用いて検討を行った。

　表3．2に、1鑑Paおよび鍵紗aの圧力で、反富時墨3§分、水と架橋ポリエチレン中の農素

のモル比艶、繋橋ポリエチレンに対L．て⑳計％の二撲ケル触蝶の条件下での4種類の生歳違

ス量、ガス化前後の炭素バランスおよび架橋ポリエチレンのガス化率の温度依存性を示す。

この表で、ガス化率（G．E．）は、款のように定義したP

ガス生成物中の炭素原子［m⑪1］
G．E．［鷲］＝ ×1c）（）

架橋ポリエチレン中の炭素原子［moi］



　10MPaでは、塞素とCO3は混墓の上昇とともに増加し、犠に水素は650℃以上で急鷺に生藁

量が増加した。しかしメタン生成量は650℃で最大となり、それ以上の温度では蓮少した。

また、エタンの生成は5θ0℃でしか罵られなか’）た。篭警aでは、全ての生成ガスの温度議存

性は基本的には1梛aと蕎じである。しかし水素およびむ脅2の生成量は1嬢｝aの場合よりも抵

く、メタンは高かった。特に永素生成は抵圧条件で捷進した。これは、反応圧力が高くなる

と、Le　Chatelierの法則によって上記（3．3）式のメタン化反応力S促進されるためにメタン生

成量は増撫し、一方で水素の消費によって水素生成量は滅少するためであるeまた1鰻顯、

3eueaの両条件において、温度が上昇するに従って水溶性丁6Cと残渣が減少し、ガス化率も

上昇した。架橋ポリエチレン中の炭素は分解後、ガス生成物、水溶性丁㏄、残渣およびオイ

ル戚分として存在するが、ここではオイル成分の分析は行わなかった。しかし650℃以上で

は、10置aと3◎置a両方の圧力条件で残渣はゼロになり、なおかつC緯丁総∋C鰻は1に近づ

いたことから、ここではオイル成分は生成しなかったと仮定した。同じ竃度条件で圧力を変

化させた時、丁鑑、残蓬およびガス化率には大きな違いは無かったが、承素を含む生蕪ガスの

鐘成は竃度と圧力で大きく変化した。

　図3．2に7eg℃、欝置aおよび饅慧aの条件下でニッケノレ触媒を用いた架橋ポijエチレンの

ガス化における永素の由来を示す。表3．2に示すように、このガス化条件下で註ほとんどの

架鍾ボリエチレンがガスへと転換した．ここで各圧力での左靱の捧グラフ（G翻挺od砲と

記裁）は、生蔑ガス中の全ての水素漂子が水素ガスとなった揚合の生謀承素、メタン、エタ

ンガス中の水素の量、右綴の捧グラフ〈Orig語◎f　Hydscogeitと記載）は各密裏から生歳した

水素の量を表わす。主な水素の由莱として2っ挙げられる。一つは架橋ポびエチレン自身瀞

持っ水素で、架橋ポリエチレンの分解により生成する。例えぱ7eo℃でガス化fix”ほぼ完全に

進んだ時、1鐘Paでは聾％、30MPaでは44％の水素が架霧ポリエチレンから供薫されているg｝

そして不足分（1鯉aでは5鵠、30鯉aでは5醐の永素は反応式（3．1）～（3．3）から判断して、



水から供績されている。この場合、藁竃高圧のアクテ4ブな超臨昇水が架鍾ポリエチレンお

よび生戚したC◎と反応して容易に大量の水素を生成したと考えられる。またこのアタテ”fブ

さは、超寵界富のみではなく触霧の存在によって顕著に表れる。

　表3．3に鐙鯉aおよ櫃舗置aの圧力で、7◎ij℃、語分、架橋ポ撲エチレンに対Lて罐鷲鴨

の触媒の存在下での4種類の生歳ガス量、ガス化前後の炭素級支、架橋ポリエチレンのガス

化率に対するニッケル触糞とアルカリ撞擾の比較を示ず。KOffやNaOHといったアルカジ触媒

は、ニッケル触嬢に対して1（羅）註で瓢～83緊3鰯Paで羅～騰鴨の水素を生成した。さらに

アルカリ触媒を駕いた時にはガス生鷺嚢中のC謬ま触媒に吸叡されるため、α乏の遜叡量はか

なり少なかった。一方、ニッケル簾嬢と箆較してアルカリ触嬢ではメタンとエタン生成量が

増加した。アルカ夢触媒のガス化率は、CO2の触媒への薮取により生成量がわからないことか

ら計算できなかった．しかし表3．3に示すように、アルカリを用いた蕩合はエタンやT㏄の

生成が見られたことから、架曇ポ！1エチレンの分解に討するアルカリ触媒の繕性は、ニッケ

ル触霧よりも抵いと推測した。結果とLて、ガス化および水素生威に麗する触媒活性鐙嬢序

は、ニッケル＞KCsH＞翫錯であった。

3．3．2　実験値と計算平衡組成の比較

超臨界水を用いた架橋ポリエチレンのガス化に対して、生填ガスの平衡組或を趾丁惑を用

いて計算した。図3．3に鴇曇、轡3珪に3爆握の超臨界水を罵いた纂合の生成ガス経威の

実験鍾と計算檀の識較を示す。題苧のプロットは実験データ、蓮隷は議霞2による計算藷纂

を表す。

　MALT2では気拍は理想気体と飯定して気相中の各成分のフガシティーを計算した。理想気

体近似が妥当であるかどうかを霞誕するために、一般化圧籟鍾数轟図から反応蓮度と圧力で

の各構成惑分の圧麓係数を計算した郵g；．その結果、圧縮悪数の計算値は水素、メタン、C窪は



LO～ヱ・3、水は藪72～0．鰯だった（この方法は無極撞ガスの圧竃鍾数は精度よく曇算できる

が、極性物質に襲しては大きな誤差を生じる可能性がある）。各講成ガスの圧璽孫数が1に違

いと各ガスは理慧気捧と見なすこと穰出裏る。今｛曇は計算結果から、各ガスおよびそれらの

混合物は理想気体と仮定した。

　各生成ガスの平衡組成の計算績は、500℃の場合を蕨いて10MPa（図3．3）および30竃a（図

3．4）共に実験値と良好に一致した．瓢℃での大きなずれの理由として．この温度では鑓0℃

以上でのガス化に比べて水溶性丁鐵および残蓬量がかなlj多く、ガス化が完全に進行してい

ないことが挙げられる。もし分解対象物渉高温高圧水により全てガス化されたならぱ、生成

ガス轟歳は蹴．寛によって良好に曇算できることがわかった。

3．3．3　ボリウレタンおよび頚S轟脂のガス化・永素製造

シュレッダー _ストに含ま泌撒で凝1講成元素として炭素と鰭勘誌て窒素

を含むポリウレタンおよび紹S欝轟を用いて、超臨界水ガス化に戯ナるヘテロ原子誇影響を

検討した。各樹鮨の構成元素竃成を表3．4に示す。

表3．4試料の元素組成（モル比）

c H N o

Po　1弾r惑誌憩

　ABS詫sin

Cτoss－1i涼ed　PE

1．81

ヱ．醒

2．01

o．◎4

奪．c6

θ．28

ポリウレタン、ABS樹鮨、架矯ポリエチレンの元素組成を比較すると、架擾ポリエチレン

は樹脂牢の水素含有量がポリウレ：タンやABS欝寵の1．1～1．9倍であIC｝、水素生歳に有利なプ



ラスチックといえる。一方、紐S嶽讐は窒素源子、ポリウレタンは窒素原子に加えて酸素原子

も持っているので、今回のガス化では生成した水素原子と窒素が反応してアンモニア、承素

原子と酸素原子により水が生成し、その結果、水薫の生騰量が澆少する可篭牲がある。そこ

でポリウレタンと鵡S樹詣の分解・ガス化を行い、生成ガスの種類や蓮積の温度、圧力、反

応蒔間、触媒添加量の依存鍾を検討し、窒素原子を含まない架橋ポリエチレンと比較した。

　函3．5にバッチ式反応装置を庵いて超臨界水ガス化を行った鴇合のポリウレタン、ABS樹

襲および架橋ポリエチレンのガス化における生成ガスの種類と体積の轟度綾存鍾を示す。渥

度が上昇するとポリウレタン、鐙S轟脂、架橋ポリエチレンの生成ガス量、水素生歳量とも

に大輻に増顛した。700℃では墓S罎轟註94％、ポリウレタンはほぼ完全に分解し、igl＄樹詣

1gから生成ガス全俸の75％に当たる1涛OCIH3、ポリウレタンでは生成ガス全俸の7甥に当たる

1890c㎡の水素が生成した。

　図3．6に、架鍾ポリエチレン、ポリウレタン、ABS樹脂からのガス生戚量の圧力依存性を

示す。どのプラスチックも圧力上昇により水素生成量誤大輻に滅少し、一方で

メタンの生威量が増擁するという結果が得られた。i（罐aでは1g当たり2§播～35参艶語3の永

素が生成したが、30鯉aではその半分まで滅少した。この襲由として、〈3）式のメタン乾反応

式が示すように、反応圧力が増加するとLe　Chatelierの法興1によリメタン化反応が進行し、

その結果、本素が消費されて生或量が戴少すること、および②式の水性ガスシフト反誌が鄭

螂されて水棄生蔑量が滅少することが考えられる。以上のことから、水棄の生成を目麹とす

る場合、反憲鈴轟圧化により水素生寵の提進を図ることが可能であることがわかった。

以上の結果より、温度や圧力などのパラメータに対するガス化挙嚢は3種類のプラスチッタ

で違いは見られなかったが、ガス生成量自体には大きな違いが見られた。ポリウレタンは架

橋ポリエチレン並、ABS樹脂は9鐘鑑度の分解率をもっているにも関わらず、ガス生成量は詩

7鵠、水ii曇生成量は約半分である。水素生成量が少ない理虫として、　ABS欝輻とボリエチレ



ンの樹鮨の水素含有量の差が挙げられる。表3遠に炭素元素をべ一スとした各樹脂の構薫元

素のモル比を示す。架橋ポリエチレン中の炭素と承素のモル比は1：2であるが、鰯欝籠は

1：LO4と永素原子は架橋ポリエチレンの半分程度しか存在しない。一方ポリウレタンは架橋

ポリエチレンとほぽ摘等の炭素：水素麸子モル比だが、水素を叢費する酸素原子が炭素原子

1モルに対してe．　L「　smol存在しているため、その分水素生成に寄与する永素元素力鞘費され

たと考えられる．さらにもう一つの竃由として，、ポリウレタンと鐙S璽脂では樹脂中の窒素

と水素原子からアンモニアが生蔑し、承素が消費される可能誓も考えられる。実際、7ilg℃、

鵠薮aの条件では、ポリウレタンの纂合は（鴇32蹴）1〆髄1ヂ、鰯樹脂では鼠鍵2勝1ノ齢1竜の

アンモニアが生歳した。これは、各プラスチッタを構成している承素に対してそれぞれ藁、

ヱ鑛の水素原子を溝費していることになる。以上のことから、プラスチックを構成している元

素の種類や割量もまた水素生成量に大きく影響することが示されたe［

3．4　結言

　廃電議被覆材やシュレッダ・一一一一ダストを構成する架橋ポリエチレン、ポリウレタンおよびABS

樹賭について、70D℃、憩薮a、反応時欝謬分、水ノ樹脂中の炭素詑鵠、樹覧に対する触藁添

加量2働瑞の条件で、ニッケル触嬢で陰架橋ポリエチレン19から442◎c㎡、ポリウレタンか

らは2409繊、墨S樹脂からは254襲曇の水素ガスが、靱H触媒を用いた場合は架霧ポリエチ

レン、ポリウレタン、鰻S欝鱈よりそれぞれ347艶㎡、189提曇、199鋸㎡の水素が生成した。

この時ガス申の生威水素の56～58％は超臨界水霞来であることから、大気圧下の永蒸気に比

べて分解力が高くかつ水密度も高い趨臨界永を用いることで、高い水素生成量を得ることが

できた。また銭霧の水素生成活性に関しては、ニッケル＞KOH＞tgaOHの績だった。
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表3．iサンプルの構造と元素分析
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讃32　架橋ポリエチレンの超臨界水ガス化による生成ガス璽、炭素バランス及びガス化率の温度依存性

（30　mi　，、　H30／Cモル比2⑪、20　Wt°／，ニッケル触媒（対プラスチック））
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表33　架橋ポリエチレンの超臨界水ガス化による生成ガス量、炭素バランス及びガス化率への触媒種の

影響（7⑪0℃、30mm、　H20／Cモル比20、20蹴％触媒（対プラスチック））

　　　　　　　　　　　H2　Carb⑪n　at・畑n鋼pr・duct

　　　　　　　　　pr。duced．」廻／m・1　⑪fcarb⑪n　in　XLPE：l
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第4章　超臨界木によるバイオマス廃棄物のガス化・水素製造

4．1　緒言

　近年、環境負彙の少ない次世代ヱネルギーを確保するために、木材チップや食品廃棄鞠な

どのバイオマス廃棄物からメタンや水素等のタジーンエネルギー資源を製造するための技衛

が注目されており．その中で、超臨界永を用いたバイオマスのガス化に§§する研究も活発に

行われている。この技術は水中でガス化を行うことから、含水系バイオマスに容易に適応で

きる技衛である9．4◎◎℃以上、2鴎Pa以上の超臨昇水を用いたガス化・水素製造として、農

素系触蝶を用いたおがくず＋コbe－－SLンスターチのガス化2）、アルカヲ触蝶を用いたピロカテコ

ールのガス化3｝、ニッケル触霧を揖いたセルロース、ヘミセルロース、リダニンのガス化塾

などが報告されている。既往のパイオマスの超臨界水ガス化の研究では、圧力が臨聾圧力以

上と高く、また触媒被毒の影響がほとんどない木質系バイオマスに顯する研究が主である。

一方、本研究では、排出量が多いために適正処理・有熟利罵法の霞発が強く求められている

家畜擁せつ物や一食品廃棄物を対象に、5暮P～7謬℃、1e｝1｛Pa程度の半分超臨界水を使用して、

できるだけ多くの水素ガスを生成するガス化条件の決定、水素生成に寄与する反応過程薄解

析に重点を置いて研究を進めた。ただし、ここでは臨界温度を超えているが、臨界圧力以下

の半分超臨界水も含めて超臨界永と呼んでいる。

4．2　実験装置および方法

4．2．ヱ　試薬

　実験に用いたサンプルは、豚ぷん（浜北市農家より提供）、おから、轟酎税水ケー－」e、焼酎

麦かす（三和酒類藁より提供）、標撃生ごみ健設省罷報告書㍉こ準じて讃嚢）である・た

だし標準生ごみに霞して、今回の実験では鶏骨と鶏卵の戴を除いたものをビニール袋に入れ

て手で混ぜて均一になるようにして調製した。各サンプルの戒分組成および誉成元素比を表



4．1に示す。

4．2．2　バッチ式ガス化実験装量

　バイオマス廃棄舗の分解・ガス化1こ使用したバッチ式ガス化装置は廃プラスチッタのガス

化に使用したものと同じなので、ここでは省略した。

4．3　結果と考察

4．3．1　アルカリ触媒による竃ぷんのガス化・水素製造

　まず初めに家畜講せっ物の中の欝ぷんを敢り上げて、生成ガスの種類や体績に対する温嵐

圧力、反応時蕎、永充填量の影響を議討した。触媒としてプラスチック廃棄物のガス化で高

い永素生成能を示Lた永酸化カリウム触蝶を用いたt”ただし触霧の仕込み量は、サンプル中

の竃形分に避する割合で表したe．，すなわち、触媒量2◎顧％は翼形分に封して2撫％であるの

で、サンプル全体に対しては4～5鷲程度の添加量である。

　豚ぷんのガス化における反応温度震影響を霞毛1に示す。ここでダラフの縦軸は試料中の

醤形分1gを分解した蒔に得られる生成ガスの25℃、　e．1013齢a（大気圧）下での体積を表し

ている。豚ぷんをガス化して得られる永素生成量は、彊形分lg当り5◎◎℃で37◎c誌696℃

で650c．m”、79Ω℃で156◎c㎡と温度の薫黒が非常に大きく、70◎℃では50P℃の約生3倍の水素

が得られた。

　ec　4．2に豚ぷんのガス化における反誌圧力の影響を示す。圧力を鐙鍵aから10薮aまで下

げると本素生成量が大幅に増加した。水素生成量は1簿｝aでは15溺cm3／g一固形分で、3灘＞a

での630c㎡ぱ一遷形分の約2．5倍にもなった。この圧力依存性は前遠の架橋ポリエチレンなど

プラスチック類と同様の鍾拘を示した，すなわち多くの水分を含有し分解が進行しやすい豚

ぷんも架橋ポリエチレンと演様に圧力を下げると水性ガスシフト反応が捉進され、一方、メ



タン化反応が轟讐されるということ讃竃認できた。

　図4、3に豚ぷんのガス化における謹謀時関の影響を示す。反応時閥が15分までは分解が完

全に進行せず、全貰スおよび水素生威量共に3e分の時の5磯～8鑑程度だった。しかし蔑応

欝簡が2紛では3紛とほ1銅量蔓違ガス生成量水素生歳量が得られた・この結果により・

豚ぶんの分解・ガス化反応の最適反応蒔間は2◎分である。

　図44に豚ふんのガス化における水充填比の影響を示す．試料中の炭素原子のモル数に封

する仕込んだ水のモル数の比が増撫するに従って水素生惑量が大璽に増加した。これは架鍾

ポリエチレン等のプラスチッタの澤ス化と同様に、水のモル比が大きいほど水性ガス化反応

や水性ガスシフト反応が轟進され、有機物や超臨鼻水責身から供給される水素の量が増える

ためである。プラスチックと同様にバイオマスのガス化でもサンプル中の炭素に対する永の

充填比率を上げることがガス化に蕪果的であることが明らかになった。

4．3．2　アルカリ触蝶によるオ毒ラのガス化・水素製造

　代表的な食品廃棄物であるオカラをサンプルとして罵いて、生成ガスの種類や体積に対す

る温度、圧力、反応時晴、水充填量の影響を検討した。豚ぷんのガス化と蕎様に触媒には水

酸化カリウムを用いた。

　オカラのガス化における反応温度の影響をpa　4．5に示す。豚ぷんの時と同撞に水素生成量

への反応潟度の影響が非常に大きく、7ge℃ではS90℃の約4倍の206鮭㎡癌唱驚分の水i妻生

成量毒鴇られた．これは豚ぷん酬L3倍の水素生成量である・一方・メタン・二酸化炭氣

エタン生歳量は豚ぶんと大きな差はなかった。オカラの方が豚ぶんよりも水素生成量が多い

のは、オカラは豚ぷんよりも永素含有量が多いことや、オカラには豚ぷんに含まれる窒素や

硫黄分がないことから、アンモニアや硫化水素として消費される水素がないためと考えられ

る。



　図4．6にオカラのガス化における一反応圧力の影響を示す。オカラも圧力を36置aから1鐘Pa

に下げると塞素生墨量が大寵に増加した．承素生惑量は19鯉aでは2Ω60躍3麺一圏形分で、3墨Pa

の990c耐㌫固影分の約2倍にな一）たeこの圧力依存性は架橋ポリヱチレン、豚ぷんと霧鷺で

ある。オカラも容易に分解が進行する勇で、圧力を下げると水性ガスシフト反誌が促進され、

メタン化反応が諦翻され、水素生成量が増大した。

　図4．7にオカラのガス化における反応時聞の影響を示す。オカラも豚ぶん。架麿ポ三」ヱチ

レンと詞擾に反応聾間が15分以内では分解が完全に進行しなかった，水素生成量は反誌時襲

が10分の時には1認恥髄3癌一固形分、1§分では16鵠寝捨一闇形分と鵠分の時の7鰯～8鵠程度

だった。一方、反応蒔間を20分にすると3e分とほぼ偏量の全ガス生成量、永素生成量誤得

られた。この結果により、オカラの分解・ガス化反応の最適反応時簡も豚ぷんと同様に20分

だったe

　図4．8にオカラのガス化における▲充填量の影響を示すr」オカラもポリエチレン、隊ぷん

と霧様に、サンゴル中の暴素分に聾する水の充填割合を増やすと水素生鷺量ぶ増撫した。水

とサンプル牢の炭素のモル比が2解〉聾は、モル比が5のときの葡3倍の水素生成量が得られ

た。これも高温高圧水自身から供籠される水素の量が増えたことが大きな理由である。

4。3．3　アルカリ触媒による生ゴミおよびペーパースラッジのガス化・水素製造

　これまで様々な種類のバイオマス嚢棄物のガス化・水素製造を検討してきた。ここでは最

も量が多い食品廃棄物である生ゴミと、製紙工場の多い静闘県で闘題となっているペーパー

スラッジを敢り上げた。今までのバイオマス廃棄物の最適ガス化条件で分解・ガス化し・霧

ぶん、オカラ、焼酎かすと比較した。

　図4．・9に生ごみやペーパースラッジを含むバイオマス廃棄物のガス化の績果を示す・反応

条件はバイオマスのガス化の最適条件の79◎℃、10鯉a、2◎顯n、H80〆Cモル比鳴0、2舗鑑鑑



触媒である。図よりペーパー一スラッジが全ガス生鷺量、水素生薫量ともに最も少なかった．

この理由として、ペー一パースラッジは分解しにくい多薯類を多く含んでいること、炭素と塞

素の含有量が少ないこと、硫黄を含んでいるので礒化富素の生成に水素の一部が消費されて

いることが挙げら託る。一方、生ゴミは塞素生成量が190碗題3／g一罐形分と、バイオマス寵棄

物の中では中ほどである。生ゴミは蟄藁毒になる可能性のある塩素分等、様々な元素を含ん

でいるので、生鷺ガス量が麓少すると予想されたが、中程度の水素生成量が得られた。また

他の試料に比べてメタンや二醸化炭素生成量が少なかった。

4．3．4　バイオマス廃棄物のガス化・水素製造における触媒種の影響

　これまで我々はバイオマス廃棄霧のガス化・水素襲造用触媒として安価、再生可能、永素

生成能が高い水酸化カリウム触媒を使罵してきた．

　豚ぷんを用いて、790℃、1gmea、墨鱈1、晦0／Cモル比＝20、触媒漆璽量2蹴鰻こおいて§種

類の触媒の水素生成能を比較した。結果を図4．　IOに示す。図より水酸化ナトリウム、巌酸毒

リウム、炭酸ナトヲウムは水酸化方蓼ウムと伺等の全ガス生成量、水素生威量を示すことが

わかった。この結果、水酸化力リウムの1／10程度のコストの水酸化ナトヲウムが触媒として

使用できること、水酸化カリウムや水酸化ナトリウムの炭酸塩も高い触嬢活性を持っている

ので、最初仕込んだアルカリ触蝶は反誌中に生成した繊と反応して炭酸璽となり、その後は

炭酸塩触蝶として繰り返して利用再篭であること誤襲らかになった。また塩化カリウムを触

媒として使用しても水酸化カリウムの絢8錫の水素生農量があることがわかった。つまり対

象物が塩素を多量に含んでいても、ア海力責触媒を用いれぱ塩素分の悪影響が少ないことが

わかった。一方、翫触媒は予想とは異なりあまり高い水素生成能を示さなかった。これは豚

ふん中に含まれている少量の窒素、壌素、硫黄等が触嬢毒となり、ニッケルの触媒活撞を糞

下させたためである。



4．3．5　バイオマス廃棄物の薄ス化・水素製造におけるアンモニア生鷺と丁偲分祈

　バイオマス廃棄鞠のガス化・水妻製造で裂生歳する恐れがあるアンモニアとT㏄の挙嚢に

ついて検討した。アンモニアはハーパー・ボッシュ法の最適反応条件である4騎～5藩℃、欝

～35MPa付近で生成量が多くなると予想きれる。一方、　TOCは比較的低温、抵圧で濃度が高く

なると予想される、，

　図411にバイオマス廃棄物のガスイ≧におけるアンモニア生成率の温度議存性、図4．12に

T◎£生臆率の温度儀存性を示す。ただしアンモニアとT◎Cの生成率は以下の式で定義されるCd

　　　　　　　　　　　　　　　生成した醗3のモル数
　　アンモニアの生成率［瞬＝　　　　　　　　　　　　　×伽
　　　　　　　　　　　　　　　試聾中の窒素のモル数　　　　　　　　　　　（4．　6）

生成した丁鑑のモル数
Tぱ生成率［爵＝

試料中の炭素のモル数
×loc

（4．　？〉

　本研究で取り援った全てのバイオマス廃棄物について、アンモニア生歳率は予想通§濫度

が上昇すると低下した。しかしな饒ら水素ガスが大量に存在する還元雰囲気では、7◎e℃、

1脚aにおいてもアンモニアの完全分解は困難であり、試料中に含まれる窒素分のうち⑳～

巽％はアンモニアとして回収された。一方、図4．12に示すように丁蕊生違率も反墓温度ぶ上

がると議少したが、完全分解には翼らなかった。この結果から、水素生成だけでなく、アン

モニアの生成轟翻という点からも、反応温度はある程度高いほうが望ましいということがわ

かった。

　図生13に、アンモニア生成率の圧力議存性、図庄鍾にTOC生成率の圧力依存性を示す。

反応圧力を上げるとアンモニア生戚率は上昇したが、丁鍵生成率は滅少した。圧力が上がる



とLe　C：hatelierの法則によりモル数藁滅少するアンモニア生庇の方面に向かい、7◎⑪℃、3euea

では試料中の窒素分のm～8鰯がアンモニアに変換された。一方、T㏄威分は分解が優先した、t

4．4　結言

　超臨界永を用いてバイオマス系寵棄物のガス化・永素嚢造技請を検討したところ、以下の

鷺果ぶ得られた書

（1）臨鼻温度以上で臨界圧力以下の半分超臨暴水を用いるガス化・水素製造に襲して、バイ才

　マ、ス廃棄物の曇遥ガス化条件は7ee℃、10謬毒、反応時間鵠分、水〆廃棄纂中の炭素比鍵、

　触蝶添駕量2撫耀であり、その蒔の水素生成量は薪”2CgOem3／g一固形分である。

競触媒に闇しては、水酸化カリウムや永酸化ナトリウムといったアルカび触藻が、ニッケル

　触媒に比べて高い水素生成能を持ち、長寿命である。
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篤5章　超臨屡二酸化炭素によるカ・一ボネート合成

5。1　研究目的

　本轟究の目轟は、超臨界二酸化炭素の反応物及び反癒溶媒としての特盤と有罵性を霧

らかにするた轟に、超臨界二酸琶歳素と環状工一テルの環化付加反応によリプラXチッ

ク原料や環境曇膏の少ない溶剤として重要な藻状カーポネートの合成をを行い、反応速

度や反応選択警に対する超臨界溶霧効果を明らかにすること、そして反応後、超臨鼻二

酸化炭素の温度と圧力を翻御することにより、超臨罫二酸化炭素から唇釣生鷺物を選誼

的に祈出させる方法を寵癸することである。更にこの轟究は地球轟暖乾の原題となって

いる二酸化炭素を反応物及び反誌溶媒として患いて化学釣に圏定鑑するので、薪規の高

効率二酸化炭素変換技術としても大いに期待できる。

　具体的には、以下に示すように超臨界二酸化炭素と環駿工一テルの2一メチルオキシ

ラン（プロピレンオキシド）から、臭化リチウムを触媒として環状カーボネートである

4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オン｛プロピレンカーボネート）の合銭を検討した。

△残
　　　　C

十

2一メチルオキシラン

超臨霧く篭

　　LiBr
・…一・・一一・一一・一一一一一一一一一一一・一一・ g

CH3

告メチルエ3一ジオキソラン・2㍉オン

5．2　二酸化炭素を原料とするカーボネート合成に関する既往の研究



　二酸化炭素とオキシランのような環鷺工一テル化警物を反応させることによって各

種カーボネートを合惑できることは§籔こ恕られている。この反応は日本の鐘究老が世界

に対して先頭を切って纂拓してきた分野である。轟えぽ、平井らは2一メチ膏オキシラ

ンと二酸化炭素と水素との反誌聲議に4一メチルづ，3一ジオキソランー2一オンが竃生して

いることを報告している1｝。馬霧らは4級アンモニウム塩、4議ホスホニウム塩、有機

スズ化合物、有機アンチモン化合物などのルイス酸を用い。纏広いオキシラン化合物を

環化付顯できる反応を報告しているt’〕。これらのルイス酸を触媒に用いた溶液反応では、

5時輻から18時襲の反応時闇で1謬鴨透い麗率を得ること渉わかeている。また木原ら

はN一メチルピロジドン溶蝶中、アルカリ金属ハライド、クラウンエ・・一一・・Lテルの存在下で

金属塩、アンモニウム塩を触媒とLて、常圧下で高叙率の反応が進むことを報告してい

る毒。最近、翼ヒ成ケミカルズ株式会往はボスゲンを用いず、エチレンオキシドを製造

する際に副生する二酸化炭素を再度エチレンオキシドと反応させてエチレンカーボネ

ートを合惑する実用プラントを建設し、生産を霧飴したと報告している4）。

　以上のように、二酸化炭素と環曇ヱーテルの反応について、有望な触媒と反応系ぶ見

出され、撞霞有機溶媒中の溶寵反誌で高取率、高選択的にカーボネー一．　｝K合成が可能なこ

とが明らかになっており、温室鷺果ガスである二顧化炭素の効率のよい化学的変換法と

して近年その重要控が評曇されている。一方。この反応の霧題は溶媒と反応違度である。

高い収率を得るためには聾一メチ岳ピUリドンやジメチルホルムアミドのような高轟な

極性溶媒を用いる必要があることと、反誌違度が遅く、反応時閥毒篭～持時間と長いこ

とである。



5．3　実竃装置及び方法

　反応装置全鐘の概賂を図5．1に示す。反応装置のフm一を以下に説嬰する。まずボン

ベ①から顕り出した二酸化炭素は冷舞器により約3℃まで冷舞されて液体二酸化炭素に

なった後、高圧送液ポンプ③によlj　一定流量で送液される。もう一つの反誌物の2一メ

チルオキシランは高庄送液ポンプ＠により送蔽する。また高圧送液ポンプから槽型反応

器⑧の出口までの圧力は、自動鷲圧弁（V－7）を用いて制御する。高圧送寵ポンプを出た

後、液体二酸化炭素と2一メチルオキシランのラーインは合流し、反慮混金物は予熱コイ

ル⑦で混合物の臨界温度以上に撫轟されて超臨界状態にな誤槽型反応器⑧でカーポネ

ー一・　｝・の合成反応が進行する。反応器搾には実験霧始前に臭化ヲチウム銭媒が一定量入れ

られており、リボンヒーター⑨で譲熱されている。反応後、反応器から出た留出液は背

圧弁（V－7）で大気圧まで滅圧される。この時、二酸化炭素が断熱薯張して温度が下がリ

ドライアイスになるのを防ぐため紅、背圧弁出口は80℃に加温してある。そして内部

にカーポネート吸収溶媒として轟25c㎡の蒸留水を入れた2段の冷聾トラップ⑳によ9＞

カーボネートを主成分とする生戒物を殴叡し回絞する。その時、トラップビンは塩＋氷

水により約0℃まで冷舞しておく。その後、二酸化炭素の量をガスメーター⑫により灘

定する。

5．4　流通反応の実験結果

今呂、臭化リチウム触媒の存在下、環状工一テルの2一メチルオキシランと超臨界二

酸化炭素から、環状カー－Ptネートの噺メチルー1，3一ジオキソランー2一オンを合成するた

めの実験を系統的に行った。反応条件の一覧を表5．1に示す。反応条件は大きく以下の



4つに分かれる。

①39UPaの室圧下で温度を窪鰺～1謹9℃に変化させた場合（反蔑温度綾存性）。

②80℃の定轟下で圧力を1灘轟～鐙謬がこ変化させた場音（反応圧力縫存性）。

③8◎℃、3搬aにおいて、反誌器に仕込む触霧量を0．5～5．鉋に変化させた場合（触

　　媒重量依存性）。

ここで）．反応器中の触媒の体罎坂応器全雀本の5醐下なので無複可竃であり・反応器

への流入物及び流出物中の遷臨扉二酸化炭素以外の威分のモル分率は奮計しても聾駐ξ

下なので、反癒器へ出入りする轟質は超臨界二酸化炭素単一鷺分と見なした。

　反応実験において、反応時簿と反応鞠注入量、※反応鞠量、生成物量の鷺繕を示す一

例を図5．2に示す。図の縦軸の反亮物注入量、未反応鞠量、生成物量はいずれもL5蒔

聞の聞1こ反応器に流入あるいは反応器から留出してきた物質のモル数である。また図

5．2中に示す、矢印の範囲時鷹の物質量平均鎮を罵いて各反応遷度定数を計算した。

　反応轟度蓮存挫の検討について、反応圧力3鍵aにおいて、反癒温度語～躍℃まで

変化させて、未蔑応物と生成霧鐵モ古流量の時聞変化を藁定した。懸5．3に㌻メチ膏

オキシランの転詑率と3種類の生蓮覇の選蓑率の竃度依存穫を示す。反応温度が7ff℃

から1◎◎℃に上がるにつれて2－一．，＄チルオキシランの転化率が上昇し紘この時・冒的生

成物の4一メチ．・V－－1，・3一ジオキソランー2一オンの選択率は80℃までは鍵上昇と共に蜘

し、8C℃～99℃までは9鵠とほぼ一憲だったが、　ltJe℃になると少し綾少した。1iJ9℃に

おいて4一メチ掴ぼづオキソランー2寸ンの選択鞠ミ若千ぴったの｛ま・高温のため

にi，2一プロパンジオールと1一プロモー2一プロパノールへの副反誌が若干進行したため

である。今回の実験結果から、反応蓋度8◎℃が最適な温度条件であることがわかった。



反応動依雛の欄について、賦量馴℃に劇て・疏勘を1臓～3臓

まで変えて。頼応物と蛾綱モ癒艶霧定した・駆媒2一メチ滅キシラン

嚇僻と躍勧生成綱翻靭励依存憐示す・・臓で脚チ姑キシラン

嚥化率幽灘と高噸になったが、疏励縞くなるに命て疏力日進みにくく

なり、靴鞘下がっていった．一方、4一メチタレー1・・3一ジ潜ソランー2一オンの融斬

搬a嚇の螂から、励躍と共に徐々に上乳・3賦では端となった・そ誠

pa．　Lて．2つの眺成蜘灘率飯艇力の甥とともに下がっていった・相の実

験籍果から、反応圧力1鑑Paが曇違な圧力条件だった。

麟鑓鮪性の繍に酬て涙応醸8・℃励3輪に韻’て遭媒碓込

纏量観5－59ま饅えて難を行った．図5・5に2－一メチル斜シランの転化率と3

種類の生噛の歓率の鱒鐘依繊を示す遮媒重量囎批ともに2一メチ献

キシラン傭化鮎拶り融縫郵．Dg塒4縦った＝方・　4一メチルー1・　3一ジオ

村ランー酷ンの蹴轍麟墾3．・9　’＊では触媒鑓撲幽楓・それ購は

鰯という高噸でほぼ一定だったほた2つ酬鍼勧選択鞠鱗重量醜批

ともに減少した。

表5．1カーボネー一ト合成反応の反応条件

①反応温度依存性く圧力：3端｝識 轟蝶量：39）

温度［℃］ 70 8◎ 9◎ 1◎0

②反応圧力依存性（違度：80℃・ 璽鷺量：39）

圧力置a］ i5　　　　　　　　26 25 30



5．5　反応連度解析

今回｝霧り扱った環状カー憲ネートの合成反応の反曇蓮度解析を行った。図5謁に示す

ように、生成物の同定結果から、鐘建扱う反応系は3つの基本爵な反応を含む蓮列反応

と仮定した。反応（1＞は主反応であり、反応（2）と（3）は副反応である。ここで副生歳議

のアセトンとプロバナールは他の生成物に比べて撒量なために無観した。更にこれら3

つの反応はいずれも反応物の2つチルオキシラン藁度について一鷺反感と仮定し吃

　主生成物の4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オンは2一メチルオキシランと二酸化炭棄

から生威するので両者の濃度に議存するが、二酸化炭素が2一メチルオキシランに対し

て大過劇であることから、二酸化炭素の濃度は反応寧不変と見なし、2一メチルオキシラ

ンの一次反応と振定した。今回霞反応器は連続槽型反応器である。反応器内は常にマダ

ネチックスターラーにより撹搾されているので、完全混合の流動状態とみなせる。反応

器の物質収支を合わせて図5．6に示す。

　反応器中には畦9］の臭化｝｝チウム触媒カミ仕込まれている・反旛器入覧｝Pから

F、・誕／耐のモル流量願応鮪端入し、卸からF・岨／m剥のモノ嚥量で生成

物iが留出する。ここでi＝A，B，　cr．　Dは反応物の計メチルオキシラン・生歳物の←メチ

ルー1．3一ジオキソランー2一オン、1一プロモー2一プロパノール、1，2一プロパンジオールに対

応するv

　また反応器内の反応物の滞留時墨は以下のように計算した：・反応物中⑫二酸化炭素と



2一メチルオキシランのモル流量麹は20以上で、2一メチルオキシランユモルからすべて

の生成物は1モル生じるので、長欝器中の二醸化炭素と（反応物÷生戚物〕のモル比は、

入り口での二酸化炭素と2一メチルオキシランのモル銘を越えることはない。このたあ

に、反応器中には反応温度と圧方群麓粋な超臨界二酸化炭素が流れていると仮定し、議

下の式から滞留蒔間を計算した。

　　　　　　　　　V｛Cifi3　］
　　　　tRI纏勇＝
　　　　　　　　v三。［cm3≧速｝

ここでt，は反応器中の滞留時間、釈ま反応器の搾容積で今蓮は56・馳誌穐、は反応温度

圧力下での純粋な二酸化炭素の捧積流量であり、次式から求める。

　　　　v証㈱3／min］一后瞬遮i簸］×v△｛c粥3／刷

ここで職詮は超臨界二酸化炭素のモル流量、評は反応温度、圧力における純粋な二酸化

炭素のモル体穣であり、ICIPACデータ集や状態方程式から入手する。

　連続槽型反誌器の設計方程式を以下に示す。ただし今囲の反応遠度は轟体触鍾の重量

基準である。

　　　　　　　　　9　　　　㌦一ろ一E・一　一（kii－k，＋k，　＞c．4・－tt　（5．・1）

　　　　　　　w　　◎

　　　　侮』－FE一富1ら………　 （5．・2）

　　　　　　　w　　o
　　　　rce＝：Mt－Fc＝k、c．、・・e－…　se　　（5．・3）

　　　　　　　W　　O
　　　　rD一呂一㌔一亀ら……　…（5．4）
　　　　　　　　梓，

ここで、鞠～rDは成分A～Dの反憲遼度、　k1～k、は圏5．．6苧の反応（1）～（3）式の触暴重

量基準の反応速度定数［c㎡パ面誼g℃就）］、CAは成分Aすなわち反応物のモル濃度

［mo1／c碕であり、次式より計算する。



　　　　CA［麹墨ノ翻一WAノ聯

　　　　　　　　　　　　「｝，e語

ここで、w、は綾分Aすなわち2一メチルオキシランの反癒時闘宅麺顯の間の重量変化［g］

であり、誌は涜分Aの分子量である。今回巖は2一メチルオキシランの分子量58，鑓で

ある。上式の分子は成分Aのモル籠量［mol／min］、分母パnはこのページの上で説窮し

たように、反応温度．圧力下における純粋な二酸化炭素の体損流量［c㎡／垣n］である。

　反応に薄する実験データから連度定数を決定する纂合、今回は（5．　“～（5．3）式の連立

方程式を用いて決定した。

　反応遠度定数を決定するための反応実験について、図5．iの装置図を用いて説明する。

反応器に二酸化炭素を充填したまま容器の温度を所定の反応温度まで上げる。その後、

高注送蔽ポンプにより液体二酸化炭素と2一メチルオキシランを反応器に注入し、一方

で、反応器出口から背圧弁を用いて圧力を一定値に維持しながら、一定滋量で生或物＋

未反応物を抜き出す。反応物を注入し始めてから数時闘～10時襲ほどは反応器出昌轟

量中に生成物は全く見られないが、その後徐々に生成物濃度が上昇していく。これは反

応初期では、できた生成物は超臨界二酸化炭素中への溶解度があまり大きくないために、

反応容器中にたまってしまったためと推測している。

　その後、反応物のみならず生戚物も反応器出口から出るようになる。約5～10時閲後、

2一メチルオキシランの注入量と3種類の生成物の留出量が安定してから、これらの注入

および留出量が安定した範囲の針メチルオキシラン注入量、2一メチルオキシラン留出

量、各生成物の留出量の平均をと覧、式（5．1）～（5．3）を用いて各反応速度定数を算出し

た。得られた遠度定数をまとめて表5．2に示す。



表5．2反応速度定数のまとめ

①温度依存性（圧力：舗麗a、麓藻量：3g、滞留蒔蕎：30蛎9　　　　　　　　　　　　　　　一

温度［℃］ 7◎ 80 9◎ ユ◎◎

k1 o．01嬰 住1934 1．14．70

r7．89奪4

k2 o．oo24 o．◎◎13 0．0◎52 o．酷11

k3 駄⑪o弱 α◎◎69 鉱挺20 α4763

②圧力依存性（温度；穣℃、触蝶量：3g、滞留時間：3◎震n＞

圧力譲Pa］ 15 20 25 3◎

k1 2、8鱒1 1．8167 o．9943 軌1934

k2 6．03鍵 0．参322 銑θ235 息◎轟13

k3 ◎．1829 ◎．1156 ◎．◎644 ぴoo6§　『

③触媒重量依存性（温度；80℃．圧力：3◎鯉a、灘留時閲：3Ω垣嚢）

験媒量［9］ o．5 1．〈璽 2．θ 3．曇 5．6

k1 0．◎366 ◎，◎7◎ ◎．1159 ◎．1934 ◎．2783

k2 o．0932 息0036 o．oo　16 O．9P13 o．DΩ墨

k3 奪．1589 ◎．6134 甑oo98 ◎．簿69 o．鐵謬

ただし、k1：4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オン、

　　　　k．、：ユープロモー2一プロパノー－yv、

　　　　k3　；1，2一プロパンジオール



5．5．1　反応速度定数の温度依存性

　今璽得られた反応速度定数は温度曇び圧力依存性を持っている。その中で、轟度俵存性は

以下のアレニウスの式により表される。

　　　　露nえ　Ea
　　　　　　　　　う　　　　tff－　RT9

　　　丸＝．4百桑堤　　　　　（5．5）

ここでEaは活性化エネルギー、　Aは薫度因子、　Rは気体定数、　Tは絶対温度であるt（5．5）式

の爾辺の薄数をとると次の式になる。

　　　　　　　　　Ea
　　　　1鵠＝1董謡一一　　　　（5．G）
　　　　　　　　　RT

その結果、1ft（k）を1／Tに対してプti　tvトすると直線が得られ、その績きから活性化エネルギ

ーが決定できる。

　表5．2に示すように、反応圧力3019Pa、触蝶量絢3g、反応器内滞留時聞劃3◎分において、

反墓温度7e℃～1◎0℃の反応連度定数の対数と絶対温度で表した反応蓮度の逆数のプロット

を図5．7に示すr。3つの反応について、各々のプロットはほぼ互いに平行な直線上に蓮んで

いる。その時の直線の式を図中に示す。またこの直嫌の績きから求めた3っの反応の活翼化

エネルギーを表5．3に示す。通常の反応の活性化エネルギーが数饅～萄鰍」／肺1程度なのに

比べて今回の値は少し大きい値である．

表5．3　各反応の活性化エネルギー

物質 活性化エネルギー［灯畑01］

4一メチルー1，3一ジオキソラン

@　　　ー2一オン

221．6

1一プロモー2一プロパノーノL 200．6



1，2一プロパンジオール 231．6

5．5．2　反応速度定数の圧力俵存註

　反応速度定数の狂力依存性は次式で表される。

　　　（誓レ芸　　㈲

　　　　∠ジ＝冨く活性複合体）一ア〈反応物）

ここで芦は活性化捧積といわれ、活性棲合体と反誌物の部分モル捧積の差である。遷臨界遼

体中では、超臨界躾態の溶媒分子はポテンシャルエネルギーと運動エネルギーがちょうどバ

ランスするあたりなので、電荷分離して極性が大きくなった活性棲合体が存在すると、ただ

ちにその回りに集まって、いわゆる選択的溶媒和擾象を引き起こす。その績果、活性複合体

の回りでは超臨界溶媒分子の収績が謹こり、2ピが大きな負の鍾になる。臨界点の近傍では

∠iプが一5錯鋤耐鑑1よりも小さくなることがある。その結果、式〈5．7＞よ吟右遷辮大きな正

の植となるので、圧力Pが増加すると、1nkすなわち速度定数巽ま大きく上昇する。これが

超臨界流捧中で反応がしばしば大幅に加速化される理由である。

　表5．2において、反応遍度ge℃、鍾媒量3．　Og、反応器撒留時鷹30分において、圧力を15、

20、25、39鯉aと変化させた時の3つの反応の速度定数を反応圧力に対してプロットした。

その結果を図5．8に示す。またその時の活性化体積の緩を図5．9に示す。以議の探井らのデ

＿タでは3つの反応共に、20眠捲迂に遼度定数の極大植が存在した滅今回くり返し速度

定数を測定したところ、低圧側になるほど反応速度定数が増加することがわかった。

　次に活性化体積の計算方法の一鍾を示す。図5．8に示すように、各反応速度定数の対数を

圧力に対してプロットした結果得られる蓮線を用いる。

　　　　〔瓢一＝　 （5．　8＞



5．5．3　反憲速度定数の触媒重量依存性

表5．2から竃度鍵℃、圧力3鑑P識反応器内竃留時Fee　3C分において、鍾媒重量が§．5暮、

1．9g、2．鰭、3．鰭、5．握の逮度定薫を選び出し、図§ほ9～5．11に曇誌違度定数と触蝶重量

の両対数プロットを示す。図5．10から霧らかなように、4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オン

については直轟麗孫が得られ、その霧きは約1．◎であった。この結果、今画の主反応遠度定

数は触鷺重量に蟹して一次である．。一方。図5．11に示すように2つの副反応については、触

媒が増加すると蓮度定数が薫少するという傾癌が得られた。今後の検討課題である。

5．6　カーポネートの選択爵新出分離

5．6．1実験装置

　分離装置の全体の概略を図5．i2に示す。装置概要は4一メチルー1．3一ジオキソランー2一オン

合鷺装置の反応器を外し、自動背圧弁（V－6）の下流側に分離器（56逗磁9）内の圧力を調籔する

ためのもう一つ自勤背圧弁くV－7）を轟り付けたものである。

　分離装置のフローを説明する。今遅は合成＋分離精製の複合実験註行わなかった。そ震代

わりに一定割合で混合された反応覇÷未反応物の混合物を用いて、その混合物饒分離器酎で

どれくらい精製できるかを検討した．まず冷却器③により劃3℃まで冷却された液捧二酸弛

炭薫を高圧ポンプ④を填いて供縫した。汰に所定の璽音で違合された生薫鷺（4一メチルー1・3一

ジオキソランー野オン、1，2一プロパンジオール、1一プロモー2一プUパノール）と未反応物｛2一メ

チルオキシラン）を高圧ポンプ④’で送譲した（混合割合は表5ぽに示す）。この時、分離器上

流までの圧力は自i覇背圧弁1（t：－6）によって請御した。

　高圧送液ポンプから出た後、二酸乾炭素と生成物十未反応物は合流し、加熱ヒーター⑦に

より臨界温度以上に昇温され超臨界状態になった。、この超臨界二酸化炭素に生愈物十未反慮

物が溶解した状態を、通常の合成実験後、反応器から留出した生惑物十未反応物の状態と仮



定した。

　自動背圧弁1　〈V－6）の手前で翼臨界曇態になった二酸塾炭素と生成物十未反応物の混合蓮捧

を自動背圧弁1（￥－6）を遷して槽型分離器⑯に送り込み、一定時購ごとに分離器内に新出した

生成物＋未反応轟混合物の一部を羅穀し（琶収方法は後述）ガスクUで定量した。ここで分離

器内の温度はリボンヒーター⑳、圧力は自動背圧弁2（V－7）によって調節した。また生成物十

未反応物の混台漆液の流量は電子天寵⑥で測定した。，そしてガスクロの定量結果から、生成

物十未反応物中の目的生成物が、分離器内で選択的に祈撰し精製できたかどうかを計算した。

5．6．2　結果と考察

（1）　圧力依存性

　分離器内に析出した各成分の組成、回奴率と分離器内の圧力の関鍾を図5．ユ3。5，ユ4に示す。

図5．13に分離器内で回痕された各薫登のモル鷲の庄力戴存性を示す。目的生成物の4一メチル

ー1，3一ジオキソランー2一オンのモル鰯ま、すべての圧力条件において9躍罰後と安定して高い轟

となった。分離器入り口の4一メチルづ，3一ジオキソラン貴一オンのモル議㍉8％であることから、

今回の分離器内の圧力条件で4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オンを高議度で回取できること

がわかった．一方、2一メチルオキシランのモノ躍は圧力の増加と共に若干増加はしたが、その

モル繋は分竃器入り口の1曝から踵まで滅少した。また1，　2一プロパンジオールのモル翼はどの

圧力条件においても分離器入り口の騒からL鍋繭後まで籠少したe

　図5．賛に分離器内における各成分翁園霞率の圧力俵存性を示す。圧力藩上がるにつれて、

4一メチルゴ，3一ジオキソラン2一オン、昔メチルオキシラン、1，2一プ9パンジオールともに園

収率が下がっていくことがわかる1）これは圧力の上昇により超臨雰二酸化炭素の溶解力が上

がり、分離器外に流れ出る量が多くなったためである。

　（2）　　温度依存性



　分離器中での曇的生成物の選択的蓮麗に対する温度の影讐についての実験結果を図5，1§、

5・16に示す・図5・15に分離器遜薮璽中の各綾分の組襲の温度曇存性を示す。分離器内の温

度麟上がるにつれて・分離器内の娠壌轟苧の4一メチルー1，3一ジオキソランー2一オンのモル脇ま

若干上昇L・2一メチルオキシランのモル％は下がった。分離器内轟度弱℃において4一メチル

ー1，3一ジオキソランー2一オンのモル％は、分離器に入る前の混合溶蔽のモル％は78発から9蔓

まで増加した。一方、2一メチルオキシランのモル％は、1鑛から鑑まで滅少した．．このこと

から分離器内渥度を35℃から50℃まで上げることにより、目的生違物である4一メチルー1，3一

ジオキソランー告オンを高濃度で園麗できること毒§わかった。またi，2一プロパンジオー拒の

モ醐はどの温度条持においても1擁前後であった。

　図5．ヱ6に分離器内における各歳分の回寂率の温度依存性を示す。分離器内温度が上がるに

つれ、士メチルーL3一ジオキソランー2一オン、2一メチルオキシランの回瞭率は下がっていった．

5Ω℃では4一メチルーユ，3一ジオキソランー2一オンの回収率は6雛、一方の2一メチルオキシランの

回収率は1磯となった。これ億先程も記逮したが温度恐上昇により二酸化炭素の溶解度麟増

捷したためである。ヱ，2一プロパンジS」一一ルの回穀率はすべての還度条件1こおいて2鑑であっ

た。もともと混合溶液に入っている量が非常に少ないために、分離器内で僅かに蓮霞された

場合でも今回の績果のように2鵠とある程度高い値になったと考えられる。

5，7　結言

　達綾槽型反誌器を用いて、超臨界二酸イヒ炭素を原料及び反誌溶擦として環状工一テルの苦

メチルオキシランと反応させて環状カーボネートの違続合違を行ったところ、3e分以酎の短

い反応蒔蘭でほとんどが反応選択率90％以上という高い値で4一メチルーi，3一ジオキソラン

ー2一オンを合成できた。従裏のN一メチルピロリドンやジメチルホルムアミド等の極翼液体溶

蝶中では収率はほぼ10鵠であった藁、1e・～12時輻という長い反応時閲が必要とした。今回罵



いた超臨舞二酸化炭素溶媒中では、その溶媒の大きな溶解力により反応纂が気液二相から超

臨界均一額に移行するので反応速墓喜大誓に増大し、短時題で反誌を完決することが可諺に

なった。

　連続槽型反慈装置の下流蘭に分離器を敢り付け、冒鋳生歳物の4一メチルー1，3一ジオキソラ

ンー2一オンの濃縮醤取実験を行った。すべての分離条件において、4一メチルー1，3一ジオキソラ

ンー2一オンを1．3～1、5倍に濃縮して回奴するこができた。2つの副生成物の1，2一プロニパンジ

オール、1一プロモー2一プロパノール鎮分離器内で回収されなかった。また反応物質の2一メチ

ルオキソランは分離器内で回叡された辮、をメチルー1，3一ジオキソラン音一オンよりもそ紗モ

ル数は少なかった。今渥の分離装置でをメチルー1，3一ジオキソランー2－rkンのみ高純度藷して

回収できることがわかった。
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（高圧ポンプの圧力＝15MPa、加熱ヒーター⑦の温度＝80℃、分離器内圧力＝6MPa）
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　　　　　図5，15　分離回収物中の各成分のモル％の温度依存性
（高圧ポンプの圧力＝15MPa、加熱ヒーター⑦θ）温度＝8e℃、分離器内圧力＝6MPa）


