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研究成果の概要：廃 FRP を超臨界メタノールと触媒量の DMAP（N,N-ジメチルアミノピリジ

ン）とともに 275℃で 6 時間加熱したところ、モノマー成分、リンカー成分、無機成分に分解

分離が達成できた。この反応の詳細を条件を変化させることで明らかにした。また、反応にお

ける DMAP の役割とその運命についても考察した。こうして得られたモノマー成分とガラス

繊維から再生 FRP を合成することが達成できた。 
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１．研究開始当初の背景 
 年々増え続けるプラスチック廃棄物の適
正な処理は、今日の解決が求められている社
会問題の一つである。プラスチックをはじめ
とする有機高分子材料は、過去５０年の間に、
それまで人類が使い続けて来た金属や木製
材料を押しのけて、もっとも幅広く日常的に
使われる素材となった。今やプラスチック素
材無しで社会生活を営み続けることは考え
られない時代となっている。プラスチックに
は強靱で軽量、安価で整形しやすいなど、数
え切れないほどのメリットがあり、それが使
用量の増大に拍車をかけてきた。しかし、２
１世紀に入り石油資源の枯渇や、廃棄物処理

の問題、加えて二酸化炭素排出削減の問題が
クローズアップされてくるようになり、プラ
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スチック廃棄物の適正処理が大きな問題と
なってきた。 
 プラスチックのリサイクルには、大別して
三種類有り、その中でもプラスチックをプラ
スチックとしてよみがえらせることができ
るケミカルリサイクル（あるいはモノマーリ
サイクル）がもっとも理想的であることは論
を待たない。しかし、このためには、プラス
チックを、原料モノマーに戻し、精製して、
再度ポリマー化してプラスチックにする、３
段階の工程が必要となる。このうちケミカル
リサイクルの正否を左右するもっとも重要
な段階が最初の段階の「プラスチックをモノ
マーに戻す」解重合反応である。もしこの段
階がうまく進行しなければケミカルリサイ
クルは成り立たず、また、仮に分解してもモ
ノマーまで分解してしまうような反応では、
生じた生成物が複雑な混合物となって、その
先の精製や再重合ができなくなり、やはりリ
サイクルは成立しない。すなわち「解重合反
応」には、目的の反応だけ進行し、活モノマ
ーだけを選択的に与えることが、必要となる。
すなわち高選択的解重合反応が必要とされ
てきたのであるが、我々が研究を開始した時
このような反応はなかった。 
 
２．研究の目的 
 このような背景の元、我々はそれまで処理
困難とされてきた繊維強化プラスチック（以
下 FRP）の解重合反応を検討し、有機触媒で
ある DMAP（N,N-ジメチルアミノピリジン）存
在下超臨界メタノールで処理すると、FRP は
解重合され、フタル酸ジメチルやグリコール
からなる油状の成分と、リンカー由来のポリ
スチレンなどからなる固体成分、およびガラ
ス繊維や炭酸カルシウムからなる無機残渣
に分解分離できることを明らかにした。そこ
で本研究では、この反応の詳細を明らかにす
るとともに、この反応を駆使することで、そ
れまで困難とされてきた FRPのケミカルリサ
イクルの実現に向けた検討を行うこととし
た。特に、超臨界分解後回収できるモノマー
成分を使った再樹脂化の検討を行い、プラス
チックをプラスチックに戻すリサイクルの
道を開く研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、超臨界アルコールと有機触媒
を用いた廃 FRPの解重合反応を種々の条件で
行い、その反応の詳細を明らかにする検討を
行った。また、この解重合反応で得られたオ
イル成分に含まれるモノマー成分を用いた
再生プラスチックの合成を検討し、その表面
の分析と硬度試験から、再生プラスチックの
評価を行った。 
 
４．研究成果 

 粗粉砕した廃 FRP を容積 100ｍL のオート
クレーブに入れ、メタノールと DMAP ととも
に 275℃で 6 時間加熱したところ、FRP の融
解がみられ、解重合反応が起こっていること
が強く示唆された。冷却後、メタノール可溶
成分をろ過し、残渣にクロロホルムを加えて
加熱すると、ガラス繊維にこびりついていた
ポリマー成分が溶解し、これをろ過すること
で、分解生成物を 3種類に分別することがで
きた。以下に典型例を示す。 

このように、それまで処理困難であった廃
FRP を解重合するだけでなく、それぞれの成
分ごとに分離できることがわかった。この反
応はメタノール中では加えた DMAP の量に依
存して進行することがわかった。この実験に
用いた樹脂の有機成分は約 50％であったの
で、有機成分を可溶化した場合は不溶性残渣
の割合は 50％程度となり、可溶化や解重合の
進行が悪いとその割合が増えてくると考え
られる。そこで、不溶性残渣の重量％を算出
し、解重合反応の進行具合を見積もった。 

その結果、メタノール中での解重合反応では、
反応時間が延びるにつれて、不溶性残渣の割
合は減少し、解重合が効果的に進行している
ことがわかった。また、DMAP の量を増やすに
つれて反応速度は上昇し、3wt%の DMAP を用
いた場合では 6時間、10wt%の DMAP を用いた
場合では 3時間で反応が完結することがわか
った。 
 次に分解して得られたそれぞれの成分の
重量％を不溶性残渣の重量に対してプロッ
トし、反応のプロフィールについて考察した。 



 

 

上図で白丸はメタノール可溶性のモノマー
成分重量％、黒丸はクロロホルムに溶解する
リンカー成分である。不溶性残渣が 80wt%の
時には、メタノール可溶性分が約 20wt%を占
め、クロロホルムに溶解するリンカーは全く
得られてこない。このときの不溶性残渣は、
ガラス繊維の周りにリンカーポリマーがこ
びりつきこれらは全く溶解しなかった。不溶
性成分の重量％が減少するにつれて、メタノ
ール可溶性分もクロロホルムに溶ける模造
化するが、後者の方が残渣の減少分に対応し
て増加していることがわかる。すなわち、残
渣が 80％以下になるより進行した可溶化反
応では、ガラス繊維にこびりついた不溶性リ
ンカーが、DMAP の添加量を増やすにつれて、
クロロホルムに可溶化されていることが強
く示唆される。メタノール成分の増加量は加
えた触媒の量に対応していると考えられる。 
 以上のことから、DMAP の働きについて、確
認するために以下の二段階分解反応を検討
した。 

廃 FRPをまず超臨界メタノールだけで分解し
た。予想通り、ガラス繊維にはリンカー成分
がこびりつき、それはいかなる有機溶媒にも
不溶であった。このとき回収できたメタノー
ル可溶性分 17wt%であり、それらにはフタル
酸ジメチルとプロピレングリコールが含ま
れていることがわかった。DMAP を添加した条
件で残渣を再び超臨界メタノールで処理し、

分解生成物を得た。第 2弾分解でのメタノー
ル成分にはフタル酸ジメチルなどのモノマ
ー成分はほとんど含まれていないことがわ
かった。一方、ガラス繊維は今度はきれいに
回収でき、リンカー成分はクロロホルムに可
溶であった。以上のことから、DMAP はリンカ
ー成分を可溶化するための触媒として大き
く作用していることがわかった。現在リンカ
ー成分の構造については検討を行っている
が、その詳細については確定的な証拠を得て
いない。しかし、リンカー主鎖内の無水マレ
イン酸由来のエステルユニットはおそらく
加溶媒分解を受けにくいと思われ、このため
グリコール由来の水酸基が多数存在してい
るものと予想される。これらの水酸基は主鎖
どおしで多数の水素結合を形成できると思
われ、それ故、多数のポリマー鎖が水素結合
でリンクしているような状態となり溶解性
が落ちたものと思われる、DMAP が存在すると、
この主鎖内のエステルも加溶媒分解を受け、
引き続き隣接カルボキシル基同士で酸無水
物を作ると思われる。これは水素結合を作る
官能基を持たないポリマーとなるので、ポリ
マー鎖同士の相互作用がなくなり溶解性が
増したと考えている。 
 この反応で主要な役割を担う DMAP を回収
再利用して用いることを考えたが、反応後の
メタノール可溶成分からは全く回収できな
かった。代わりに N-メチル-4－ピリドンが定
量的に回収できた。従って、DMAP はこの反応
条件下では下記のような反応機構を経由し
て分解してしまうことが考えられる。 

すなわち、DMAP はエステル交換反応の触媒と
してアシル中間体 Aを与え、本解重合反応を
促進する。しかし、A ではピリジンの４位の
活性化も同時に起こってしまい（A’）、ここ
に超臨界メタノール中で生じた水が求核攻
撃すると（B）、芳香族求核置換反応を経由し
て Cを与える。ここから Nアシル基がメチル
エステルとして脱離すると Dとなる。超臨界
メタノールはよいメチル化剤として作用す
ることが知られているので、D の窒素がメチ
ル化されて Eを与えたと考えられる。 
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 回収した成分サイクルを考えて、まずガラ
ス繊維の状態を SEM 観察した。左が新品のガ
ラス繊維、右が回収したガラス繊維である。
SEM 画像から回収繊維にはそれほど大きな傷
は見られないことから、そのまま再利用に供
することができるものと思われる。実際回収
された繊維の強度は新品の 90％程度であり、
それほど劣化が起こっていないことがわか
った。これは本解重合条件が、穏和な条件、
すなわち中性の有機触媒を用いて超臨界メ
タノール中 275℃で進行させているためであ
ろうと思われる。 
 回収したモノマー成分を用いた樹脂の再
合成について検討した。まず DMAP を用いな
いで分解してえられたメタノール可溶性分
の樹脂化について検討した。メタノール可溶
性文中のフタル酸ジメチルの量を GC 定量し
たところ 57wt%含まれていることがわかった
ので、この値を元に、新品のフタル酸ジメチ
ルとエチレングリコールを添加し、カロザー
スの示した通常の不飽和ポリエステルを合
成する条件で樹脂化を行った。 

 回収したモノマーと新品モノマーをいか
なる割合で混合しても樹脂化はうまく進行
し、再生プラスチックが合成できた。 

このようにして合成した再生プラスチック
（左から回収フタル酸ジメチルが 100％，
40％，0％）の硬度試験を行ったところ、回
収フタル酸の量が増えるにつれて硬度は低
下し、柔らかいプラスチックとなることがわ
かった。回収フタル酸ジメチルの量が 50％以
下の場合では新品樹脂とそれほど遜色ない
硬度の樹脂ができるが、それ以上に回収フタ
ル酸ジメチルの量を増やすと急激に硬度の
劣化がみられた。 
 次に DMAP を含む条件での FRP の解重合反
応で得られた回収モノマーを用いた際樹脂

化の実験を行った。先と同様に、回収したモ
ノマーの中に含まれるフタル酸ジメチルの
量を GC で定量し、31wt%と決定した。これに
見合った量のフタル酸ジメチルとグリコー
ルを添加して樹脂化を行ったが、今度はいか
なる割合で新品と回収のフタル酸を混合し
ても樹脂の合成は達成できなかった。 
 これはDMAPの分解して生じたN-メチル-4-
ピリドンが樹脂化をじゃましているものと
考え、これの除去とフタル酸ジメチルの精製
を検討した。そこで、回収樹脂をエーテルに
溶解し、水で 3回洗浄し、有機層を回収して
濃縮した。得られた水洗後の回収モノマーを
みて、大変驚いたことに、その NMR はフタル
酸ジメチルが大変高純度で回収されている
ことを示していた。すなわちこの水洗処理は
重合を阻害している N-メチル-4-ピリドンの
除去だけでなく、それ以外の不純物も効果的
に除去できることが明らかとなった。 

すなわち、回収直後のモノマー成分（上の NMR
チャート）には多数の不純物が含まれている
が、水洗後得られた回収モノマー成分には、
フタル酸ジメチル由来の信号しかみられな
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い。このとき水洗後のフタル酸ジメチルの純
度は 95％以上に達した。また、元から含まれ
ている回収成分中のフタル酸ジメチルの量
の 90％以上がこの方法で回収できているこ
ともわかった。すなわち回収樹脂の水洗によ
る精製は簡便かつ大変効果的な精製法を提
供することがわかった。 
 このようにして得られた回収フタル酸ジ
メチルを再生樹脂合成に用いたところ予想
通り大変スムーズに樹脂化は進行し、再生不
飽和ポリエステルの合成を達成できた。新品
フタル酸ジメチルをいかなる割合で混合し
ても、樹脂化はスムーズに進行した。硬度も
新品のそれと遜色ないものが得られること

がわかった。 
 このようにして樹脂化ができることがわ
かったので、回収したガラス繊維を埋め込ん
だ再生 FRP の試作も検討した。予想通り、回
収樹脂から再生 FRPの合成ができることがわ
かり、リサイクル率の高いプラスチック化学
リサイクルを達成することができた。 

 最後に、残ったリンカー成分の再利用に向
けた検討を行った。この成分はポリスチレン
が主体であることがわかっているので、その
熱分解特性を検討した。TGマス分析で分解挙
動を検討したところ、加熱に伴い 3段階の質
量減少がみられた。すなわち 78℃から 168℃
では全重量の 2.2％が消失した。次いで 168℃
から 280℃の領域で 7.6％の重量減少がみら
れた。これらは無水マレイン酸に起因するユ
ニットからの脱カルボキシル基に起因して
いると推定される。さらに加熱すると 280℃
から 440℃までの領域で残りの重量のほとん

どに対応する 91％の重量減少がみられた。こ
れはポリスチレン主鎖の熱解重合反応に起
因すると思われる。実際熱分解後蒸発してき
た成分を回収したところスチレンオリゴマ
ーであった。すなわち、リンカー成分の再利
用には熱分解による解重合が可能であろう
と思われる。 

 以上の検討の結果、これまでケミカルリサ
イクルが困難で放置されてきた廃 FRPに対し
て超臨界メタノールと DMAP を組み合わせた
解重合反応は、大変有効であることがわかっ
た。今後この方法を他のプラスチックに幅広
く応用して、有機資源である廃プラスチック
のリサイクルに役立てられることを切望し
ている。 
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