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研究成果の概要（和文）：知能を持つがごとく狙った成分の選択的分解、分子量になるように切断して高付加価
値材料に変換する“知能化リサイクル”を開発する事を目的した。成果としては、（1) 水性ポリウレタンを反
応性のオリゴマーとして変換リサイクルする事に成功した。（2) ポリスチレン（PS）中の残留性汚染物質であ
るヘキサブロモシクロドデカン（HBCD）を、抽出操作を行わずに、直接、HBCDを選択的に分解させる事に成功し
た。また力学的性能を維持したままPS部をリサイクルする事にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The main purpose was development of plastic smart recycling system to supply
 selective decomposition and to get a controlled molecular weight.  As result, we succeeded in (1) 
Conversion recycling of an aqueous polyurethane as a reactive oligomer. (2) Selective flame 
retardant decomposition and polymer recycling in a polystyrene material containing 
hexabromocyclododecane.

研究分野： 高分子科学

キーワード： リサイクル　ドーマント種　ポリスチレン　ポリウレタン　難燃剤　選択的分解

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のプラスチックリサイクル研究は、選択的な分解や分子量の制御に関してまったく考慮していなかった。そ
のため、アップグレードなリサイクル製品を生み出す力が弱い。有害な含有物を選択的に分解、狙った分子量を
得るという本研究は、非常に新規性に富み、さらにはアップグレードなリサイクル製品を生み出す力を持ってい
る。本研究の学術的な特色は、ドーマント種を分子の結合でなく解離という正反対のものへ応用した初めての例
であり、非常に独創的な試みである。本成果により、リサイクルが高付加価値を与えるプロセスに変わり、産業
廃棄物の処理への貢献が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
本研究が実現しようとしているプラスチックリサイクル法は、高付加価値を持つ製品の原料オ
リゴマー体を得るものである。現在の廃プラスチックのリサイクル方法は、（１）マテリアルリ
サイクル、（２）ケミカルリサイクル、（３）サーマルリサイクルである。現在、これらリサイク
ル法は一部実用化されている。しかしながら、水平型（カスケード）リサイクルであり、リサイ
クル品の付加価値は低い。そのため、平成 23 年度に破たんした札幌プラスチックリサイクル（株）
のように、商業ベースでの持続性に難がある場合が多い。アップグレード型のリサイクルが望ま
れている。 
高付加価値を持つ製品としてオリゴマー体ベースの製品群がある。例えば、ポリスチレン（PS）
オリゴマー体は、タイヤ用樹脂改質剤、コーティング剤など高付加価値な製品としての用途があ
る。廃プラスチック中に不純物を含まずにオリゴマー体に高収率で変えるプロセスを開発でき
れば、アップグレードリサイクルが可能となる。現在までの偶然に頼った高分子鎖の切断ではな
く、知能を持つがごとく狙った分子量になるように切断、不要な添加剤のみを選択的に分解して
高価値な製品に変える。研究代表者は、この新規リサイクル法を“知能化リサイクル”と名付け、
開発・実用化を本研究のテーマとした。 
 
２．研究の目的 
本研究は高付加価値な製品を生み出すプラスチックリサイクルプロセス(知能化リサイクル)の
実現を将来的な目標とし、高分子鎖の切断を自在に制御して選択的分解やオリゴマー体を高収
率で得る事を実現するための基盤技術を確立することにある。 
この課題を実現するために、本研究では、以下の項目の研究を遂行した。 
 
（平成 29 年度）PS 中に添加されたヘキサブロモシクロドデカン(HBCD)難燃剤の選択的分解 
 
（平成 30 年度）上記プロセスを用いた水性ポリウレタン(WBPU)のオリゴマー体によるケミカ
ルリサイクル 
 
（令和元年度）選択的に HBCD を分解してリサイクルした PS 部の力学物性を中心としたリサイ
クル性の改善 
 
３．研究の方法 
（平成 29 年度）照射した可視光の時間ならびに熱処理温度の最適化を図ることで、PS 中に重量
比で 10%添加した HBCD を約 94％分解率で選択的に分解することに成功した。分解後の PS は
分子量の低下はなかったが、動力学的測定からスチレンモノマーがグラフトした PS が生じ、力
学的特性の低下が生じた。この欠点については、令和元年度の検討で克服した。HBCD と今回使
用したヒンダードアミン系光安定剤 [HALS (LA-77：株式会社 ADEKA 製)]の化学構造を Fig. 1
に示す。はじめに、PS と PS/HALS、PS/HBCD/HALS の 3 種類についての粉末試料を作製した。
PS と HBCD、HALS の重量比については 100 : 10 : 0.1 になるようにそれぞれ調整した。そして、
TiO2 および銅フタロシアニン(CuPc)、ポリエチレンオキシド(PEO)を原料とする光触媒システム
を作製し、それぞれの粉末試料に塗布した。光照射は可視光(LED ライト)を用いて、平均温度と
平均光量子密度がそれぞ
れ 28.6 °C と 55.4 µ mol･m-2 
sec-1の条件で行った。サン
プリングは可視光照射 0、
6、12、18、24、36、48 時間
後に行った。各光照射時間
後の試料について、120 °C
で 110 分間熱処理を行っ
た。光照射のみの試料と光
照射と熱処理の両方行っ
た試料について、各種測定を行って比較検討を行った。 
 
（平成 30 年度）HALS を添加することにより、望む時に分解(自在分解)してリサイクルを可能と
する WBPU の開発を行った。可視光領域に吸収帯を持ち、自己溶解性を持つため、物質中に残
存しない ZnO を光触媒として用い、ソフトセグメントであるポリオキシテトラメチレングリコ
ール(PTMG)部分を多く含み、HALS とドーマント結合を形成している成分を選択的に得ること
に成功した。得られた成分が反応性のオリゴマーとしてリサイクルできる事も確認した。 
Fig.2 に WBPU/TiO2 の合成スキームを示す。HALS は LA-77: Bis(2,2,6, 6-tetramethyl- 4-
piperidyl)sebacate を用い、合成後に添加した。シート状のサンプルに対して紫外光照射および熱
処理を行った。劣化成分は水-エタノール混合液(水：エタノール = 2:3)を用いて抽出し、回収し
た。 
 
（令和元年度）最終年度にあたる令和元年度の研究の成果としては、ポリスチレン(PS)の難燃性

Figure 1 Chemical structure of HBCD and HALS (LA-77). 



を向上させるため使われてきた残留性汚染物質であるヘキサブロモシクロドデカン(HBCD)を、
抽出操作を行わずに、直接、PS 内部から HBCD を選
択的に分解させることを試みた。方法としては、可視
光応答型の TiO2 系光触媒と光に対しては安定である
が熱処理によってラジカルを生成する HALS を用い
て、光および熱によってラジカルを制御することで
PS 内部の HBCD を選択的に分解させることを行っ
た。その結果、選択的に約 80％の HBCD の分解に成
功した。分解後の PS 部のリサイクル性も力学試験で
評価検討とした。その結果、力学物性も元の PS の 90%
の水準を維持している事が分かった。 
Fig. 3 に用いた 3 種類の HALS の化学構造を示す。
THF 溶媒に PS は HBCD を加え、キャストし、粉砕し
たものを PS/HBCD 粉末試料とした。HBCD の量は PS
重量 100 部に対して 5 部になるように調整した。粉末
試料には作製した[ポリエチレンオキシド(PEO)/銅フ
タロシアニン修飾酸化チタン(CuPc-TiO2)]長波長吸収
型光触媒を塗布後、メタノールに溶かした HALS を
PS に対して 0.1 部になるよう調整し、塗布した。得ら
れたサンプルは光照射および熱処理を行い、その後分
子量の変化を調べるために GPC 測定を行った。その
後、HBCD 抽出を行って PS と HBCD を分離し、分解
率を評価した。また、分離した HBCD 成分と PS 成分について、1H-NMR 測定、動的粘弾性(DMA)
測定、引張試験および熱分解ガスクロマトグラフィー質量分析計(py-GC/MS)を用いて調べた。 
 
４．研究成果 
（平成 29 年度）PS、PS/HALS、PS/HBCD/ HALS の粉末試料 (粒形 1 mm 径以下) について、光
触媒システムを塗布した後、可視光照射を行い、光照射時間ごとの分子量の変化を観察した。ま
た、可視光照射後に 120 °C、110 分間で熱処理も行い分子量の変化を観察した。可視光照射時間
ごとの重量平均分子量(Mw)の変化について、それぞれ光照射前の値で規格化して評価を行った。
はじめに PS 粉末について、光照射ごとに重量平均分子量が増加していることが確認できた。架
橋防止剤の HALS を用いていないため、架橋が起きていることが示唆される。続いて、
PS/HALS(100 : 0.1)粉末は光照射 18 時間後の試料において、熱処理により重量平均分子量が減少
することが確認できた。これは、光照射することで生成したドーマント種から熱によりニトロキ
シルラジカル (TEMPO)が生成したため、PS が分解したと考えた。一方で PS/HBCD /HALS 粉末
について、光照射後に熱処理を行っても分子量の変化は見られなかった。この結果は、熱処理に
よってドーマント種から生成する TEMPO が HBCD を選択的に分解し、さらに PS の分解を抑制
していることを示唆した。 
また PS/HBCD/HALS 粉末について、光照射前と光照射 18 時間後そして、光照射後に熱処理を
行った試料の動的粘弾性測定も行った。光照射前の試料では 90 °C 付近で HBCD 由来のシグナ
ルが観測された。一方で光照射後または熱処理後の試料には HBCD 由来のシグナルが観測され
なかった。このことから、光照射または熱処理によって HBCD が分解したことが確認できた。 

Figure 2. Synthesis scheme of WBPU/TiO2. 

Figure 3 Chemical structures of three 

kinds of HALS. 



HALS を用いた光触媒システムによって、PS 中の HBCD が最大で 94%選択的に分解されること
が確認できた。さらに、HBCD の分解生成物の同定を行うことと、HBCD が分解した後の PS に
ついて GPC、1H-NMR 及び動的粘弾性測定を用いて評価を行い、HBCD 分解後の PS リサイクル
の可能性について検討した。その結果、リサイクルした PS はオリジナルの PS と比べ、分子量
ならびに化学構造に変化は見られなかったが、弾性率（E’）が 30 °C で約 7 倍高い値を示し、剛
直化していることが分かった。剛直化の理由としては、PS 鎖に極少量の HBCD 分解物がグラフ
ト結合したためと推定した。 
 
（平成 30 年度）光酸化劣化と続く熱処理により、ソフトセグメント(SS)の劣化物と結合してド
ーマント状態となっていた HALS がラジカル活性種となり SS 劣化物が低分子量化あるいはハー
ドセグメント(HS)部と結合(ラジカルグラフト化)したことを DSC および Py-GC/MS 測定から確
認した。光酸化劣化後に抽出回収したサンプルと純粋な PTMG と 1:1 の重量比で混合し、窒素
下で熱処理をしたブレンド体の相溶性の評価を行った。GPC プロファイルでは分子量の変化は
観測されなかったが、融点は一つとなる相溶性ブレンドの挙動を観測した。この結果から熱処理
により抽出サンプルと PTMG の一部が反応してラジカルグラフト化することで相溶化剤として
働き、抽出物と PTMG を相溶化させたと推定した。 
 
（令和元年度）PS 内部の HBCD 選択的分解法および 3 つの HALS 効果について比較し、評価し
た。動的粘弾性の測定結果より、LA-77 の測定結果において、ピークトップから、純粋な PS よ
り非常に高い損失弾性率(E'')の値を示した。これは LA-77 の分子量が他の 2 つに比べて低いた
め、光照射および熱処理を行った際、ブリーディングしやすく、PS の内部に HALS が入り込む
時間が足りなかったためであると推定した。そのため、作用する HALS の量が少なくアルキル
ラジカル（R・）がトラップしきれず、HBCD 分解物および他の R・との架橋が起こったためと
考えた。一方、LA-81 の場合、純粋な PS と類似する動力学的挙動を示した。この結果は LA-81
がほかの HALS と比べ、すでに TEMPO 構造を持ち、分子量が高いためブリーディングし難く、
PS の内部まで届く十分な時間があったためであると考えた。引張試験、HBCD 選択的分解率お
よび py-GC/MS 測定結果からも最も分解後の PS 部のリサイクル性に優れた HALS は LA-81 で
あることが明らかとなった。選択的に約 80％の HBCD の分解し、分解後の PS 部のリサイクル
性も、引張試験の結果から力学物性も元の PS の 90%の水準を維持している事が分かった。 
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