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研究成果の概要（和文）：申請者らはバイオマス由来のプラスチック材料：ポリ乳酸（PLLA）の易循環性に着目し、ポ
リ乳酸の低エネルギー型資源循環利用の社会実証を行っており、PLLAよりも高品質な素材を回収ポリ乳酸から開発する
ことも進めている。そこで、膨大な実証研究のデータに基づき、PLLAのケミカルリサイクルの基盤研究をさらに拡げ、
回収ポリ乳酸を原料にした次世代ポリ乳酸とも呼べるポリテトラメチルグリコリド（PTMG）の開発も含め、総合的に基
礎研究の充実を図った。

研究成果の概要（英文）：Since the poly(L,L-lactide)[PLLA] made from biomass has been focused on a sustaina
ble material, our research group has studied the PLLA in the practicable use in point of view for the cons
truction of the sustainable system based on PLLA. Additionally, the polytetramethylglycolide (PTMG) as a h
igher grade bioplastic than PLLA has been developed using the recycled PLLA. In this project, the fundamen
tal research based on our huge data on the practical study for the sustainable system based on PLLA will b
e further considered from an overall perspective for the chemical recycle of the PLLA. Moreover, this proj
ect will be expanded to develop PTMG made from the chemical recycled PLLA.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
申請者らはこれまでに、ポリ乳酸のケミカル
リサイクルに関して、基礎的にも実証的にも
多くの蓄積を残してきた。一方、社会的にも
ユニー、イオン、福岡ヤフードーム、あるい
は、各種行政や大学祭等のイベントでポリ乳
酸製品の利用と回収、ケミカルリサイクルに
よるポリ乳酸のリサイクル利用等を試行し
てきた。また、シャープ等の家電品企業とも
ポリ乳酸を含む筐体のリサイクル利用につ
いて共同で検討し、UMG ABS 社のような素
材提供企業とも連携してきた。しかし、以下
の理由により、いまひとつ事業ブレークに至
っていない。 
① ポリ乳酸自身の特性が中途半端。耐熱、

結晶化速度、強度等、使用はできるが、
その他のプラスッチックと比較してど
れもやや劣る。 

② 価格的に激安にならない。つまり、経済
的にもそれほど優位性がない。 

③ 環境の点で優位性はあるが、現在の不況
下、世の中は環境にやさしく、しかも安
いものを求めている。 

 
２．研究の目的 
総合的に基礎研究を充実させることで、新た
なバイオベース循環社会の基盤を固めるた
めに、従来の社会実証の膨大なデータに基づ
き、再度、基盤研究に立ち返った。これまで
ケミカルリサイクルにおいてあがった問題
点の克服、そして循環の容易さは変わらない
がポリ乳酸よりも高品質な素材を回収ポリ
乳酸から開発するため、下記に目的を挙げ、
問題解決を図った。 
(1)  Lポリ乳酸及びその複合素材のケミカル

リサイクル基盤技術の確立 
(2)  実際に社会で利用された素材からの L

ポリ乳酸再生に関する基盤技術の確立 
(3)  Lポリ乳酸を含む使用済み素材からポリ

乳酸のみを回収する基盤技術の確立 
(4)  L ポリ乳酸の原料である LL ラクチドの

超高度精製基盤技術の確立 
(5)  回収ラクチドあるいは乳酸からの

PTMG 創生とそのケミカルリサイクル
基盤技術の確立 

 
３．研究の方法 
(1)L ポリ乳酸を含む複合素材からポリ乳酸
を純度の高い LL ラクチドとして回収する際
の基礎的知見を集め、阻害成分の特定とそれ
らが共存する場合の回避方法を明らかにす
る。 
①エクストルーダーによるポリ乳酸素材の
熱分解とLLラクチドの回収を行った（図１）。
エクストルーダーを利用してポリ乳酸とそ
の他プラ、化学添加剤の影響を検討し、(2)

の実験結果と連携し、エクストルーダーの操
作パラメーターを変化させ、影響を検討した。 
②家電品の筐体にグリーン度を増やす意味
から、ポリカーボネート（PC）にポリ乳酸が
加えられた素材がしばしば使われている。ポ
リ乳酸と PC の熱分解温度は近く、ケミカル
リサイクルが困難であった。そこで、過熱水
蒸気によるポリ乳酸の加水分解と、その結果
ポリ乳酸部分が低分子化することを利用し、
これら両者の分別を試みる。 
③セルロース成分とポリ乳酸が混合した場
合、セルロースの水酸基とポリ乳酸が反応し、
熱分解物がラクチドにならないという大き
な問題点がある。(2)の解析結果とも連携し、
セルロース存在下でのポリ乳酸の熱分解反
応機構を詳細に検討し、エクストルーダーを
用いた熱分解実験を試みる。 
 万一、ラクチドの回収が困難な場合、１）
後で述べる過熱水蒸気での低分子化と、アル
カリ水への溶解により乳酸として回収する、
２）過熱水蒸気処理後に微粉砕し、比重差で
これらを分別する、３）ケミカルリサイクル
以外のカスケード利用を検討する、という３
つの対策を検討する。 
(2)熱分解ガスクロマトグラフィー質量分析
計等による阻害因子の解明と等速昇温分析
と一般分解動力学解析理論による熱分解反
応機構への影響解明 
本テーマは等速昇温熱分解実験法を用いる
事によって PLLA が様々な条件の下、200℃か
ら 380℃くらいまでの範囲で分解し、ガス化
する様子がわかる。この曲線を、一般分解動
力学理論を用いた解析により、その成分が熱
分解反応機構に及ぼす影響を検討する。 
(3)常圧過熱水蒸気によるポリ乳酸の分解と
その他プラへの影響の解明 
これまでに、加圧加熱水蒸気（130℃、
0.25MPa）の条件でポリ乳酸を処理すると、
急速に低分子化し、崩壊することを明らかに
し、実際にユニー、イオン等の流通業界と共
同で、ポリ乳酸卵パックの分別回収とそのポ
リ乳酸への原料化に成功した。（図２） 

常温 170℃170℃ 250－300℃250－300℃ ＞300℃

通常使用 成型加工
ケミカル
リサイクル 異常分解

ポリ乳酸
O

O

O

O

O
O

O

O

O
O

O

O
L,L-ラクチド

メソ-, D,D-ラクチド120-130 ｋJ/mol
汎用樹脂
添加物

汎用樹脂
マテリアル
リサイクル

常温 170℃170℃ 250－300℃250－300℃ ＞300℃

通常使用 成型加工
ケミカル
リサイクル 異常分解

ポリ乳酸
O

O

O

O

O
O

O

O

O
O

O

O
L,L-ラクチド

メソ-, D,D-ラクチド120-130 ｋJ/mol
汎用樹脂
添加物

汎用樹脂
マテリアル
リサイクル

 

図１.熱分解によるポリ乳酸のケミカルリサ

イクル 

 



しかし、この方法は高圧の蒸気を用いるため
汎用性の点で難しい。そのため、常圧である
過熱水蒸気を用いた加水分解を試みる。 
 
①過熱水蒸気の加水分解動力学の解明 
②過熱水蒸気による PET 等、その他プラスチ
ックの分解動力学の解明 
③これら低分子材料の微粉体化とその用途
開発の検討 
  
(4)水抽出法、トルエン中の晶析による LL ラ
クチドの回収と高光学純度化 
これまでに、エクストルーダーを用いて、共
存成分が何ら阻害を示さない系では、ラクチ
ドの回収率 98％以上、光学純度 98％以上を
同時に達成しているが、更なる高品質ポリ乳
酸の合成を目的に水抽出とトルエン晶析法
を用い、さらにラクチドの純度の向上を図る。 
 
(5) 回収ラクチドあるいは乳酸のα位水素
のメチル化経路の簡略化による新たな資源
循環材料ポリテトラメチルグリコリド
(PTMG)の開発(図３)及び熱分解によるケミ
カルリサイクル 

①乳酸のメチル化から得られる2ヒドロキシ
イソ酪酸（HIBA）の環状二量体 TMG の開環重

合性を評価し、ポリマーの基礎物性を明らか
にするため反応条件の最適化および PTMG の
分解挙動を解析し、資源循環性を評価する。 
②回収ポリ乳酸の加水分解もしくは熱分解
により回収される乳酸やラクチドを利用し
て PTMG の原料である HIBA や TMG の合成ルー
トを短縮化するために二つの方法を試みる。
1 つ目は環状モノマーである TMG を合成する
ために乳酸の環状二量体であるラクチドを
原料に用いてメチル基の置換をおこなう。二
つ目の方法は乳酸とホルミル基、またはカル
ボニル基を有した誘導体とのアセタール化
を利用した簡略化（図４，ルート１）を行う。 
③更に簡略化を図るために、アセタール反応
を利用した環化で得られる5員環化合物を環
状モノマーとして重合することを試みる。重
合反応と脱保護反応を同時に行い、最終的に
乳酸から 3 段階の PTMG の合成を目標とする
（図４，ルート２）。 
 
４．研究成果 
 (1)家電品の筐体として使用されるLポリ乳
酸（PLLA）とポリカーボネート（PC）とのブ
レンド物は両成分の熱分解温度が近く、ケミ
カルリサイクルが困難である。そこで、過熱
水蒸気処理をおこない、PLLA 成分のみを選択
的に加水分解してオリゴマー化した。また、
エクストルーダーによるポリ乳酸素材の熱
分解と LL ラクチドの回収を触媒として
Tin(II)を使用した。結果、PLLA の優先的解
重合による L,L-ラクチドへの選択的還元を
促進することで温度域に制限があるものの、
回収率はほぼ 100％であった。これは、熱分
解の動力学解析の結果、PLLA の分解が PC の
分解を促進し、その分解の活性化エネルギー
が著しく低下することが分かったため、第 1
段階として過熱水蒸気処理を経ることでポ
リ乳酸のみ加水分解を促進させ、PLLA への
PC の影響を少なくした結果である(図 5)。 

まとめ：熱分解触媒による制御だけでなく、
過熱水蒸気を利用したオリゴマー化により、
従来困難であったケミカルリサイクルを可
能にする基盤技術を充実することが出来た。 
(2) PLLA単独および他の樹脂とのブレンドの

 

図５．PLLA/PC の等速昇温実験結果、ポリ

乳酸の熱分解による重量変化 

 
図２．過熱水蒸気によるポリ乳酸(PLLA)の

分解 

 

図３．PTMG の合成とケミカルリサイ

クル 

 

図４．PTMG の合成経路 

 



熱分解挙動を一般動力学式を用いて解析し
た結果、熱分解触媒の有無によって、その熱
分解メカニズムが変化すること、そのメカニ
ズムが分解温度によって変化することを、動
力学パラメーターから定量的に評価できる
ことを確認した。また、実際に多用されてい
る PLLA/PC および PLLA との複合化が期待さ
れる連鎖延長剤カルボニルジイミダゾール
(CDI)と物性改良剤タルクに着目した。等速
昇温分析と一般分解動力学解析理論による
熱分解反応機構への影響を解明するために
熱分解ガスクロマトグラフィー質量分析計
により熱分解物の確認をおこない、阻害因子
の解明をおこなった。その結果、PLLA/PC に
関しては前述したように PLLA の分解が PCに
影響を受けるため、触媒を利用し、温度制御
を行うことで LL ラクチドの回収率を向上さ
せた。一方、CDI（1wt%添加）もタルク（～
20wt%添加）も PLLA のケミカルリサイクル温
度帯（250-300℃）では PLLA の熱分解反応に
は有意の影響を及ぼさないことが確認され
た。他にも、PLLA/ABS や難燃化剤含有 PLLA
のケミカルリサイクルについて一般分解動
力学解析にて検討を行った。 
まとめ：PLLA へ含有される他の樹脂や連鎖延
長剤等を想定し、等速昇温分析と一般分解動
力学解析理論による熱分解反応機構への影
響を解明し、PLLA のケミカルリサイクルの重
要な知見とすることが出来た。 
(3) PLLA の常圧過熱水蒸気分解は、加圧加熱
水蒸気分解に比べて、分解速度が遅い。加水
分解メカニズムは、双方とも自己触媒的ラン
ダム分解反応で進行する。その特長は、加水
分解に伴うラセミ化は起こらず、処理後の乳
酸オリゴマーの光学純度に影響を及ぼさな
い。まず、過熱水蒸気によるポリ乳酸の分解
とその他プラスチックへの影響について検
討した。PET 製卵パックの過熱水蒸気による
分解を検討し、PLLA の分解温度域である 110
～130℃では PET の分子量低下は確認されな
かったが、220℃での過熱水蒸気処理により、
PET の分解が進行した。また、ポリブチレン
サクシネートは 110～130℃の温度範囲で加
水分解し、分解速度定数は PLLA の半分以下
であった。PLLA/PC ブレンドは海島構造に相
分離しており、水蒸気処理により、相界面の
付着が無くなり、滑らかな相界面が電子顕微
鏡観察により確認された。さらに、PLLA 成分
の選択分解による分子量低下を確認した。従
って、過熱水蒸気処理を行うことによって PC
の影響を少なくし、PLLA/PC から PLLA の円滑
なケミカルリサイクルに成功した。また、
PLLA オリゴマーを利用して未利用農業資源
であるイネや藁との複合材料、多孔性膜、創
傷被覆材や接着剤等へ応用展開を図った。 
まとめ:常圧過熱水蒸気によるPLLAの分解と
その他プラへの影響を解明し、更に得られる
PLLA オリゴマーの用途を拡げた。 
(4) 粗ラクチドの晶析処理による L,L-ラク
チドの純度向上について、従来はトルエンに

よる晶析を行うことで不純物を取り除いて
いたが、收率が 30%前後と低く、効率の改善
が必要であった。そこで、前処理として粗ラ
クチドの水洗いによって収率 59%まで向上さ
せた。これにより、水による効率的な微量成
分の抽出効果が確認された。そこで、ポリ乳
酸の熱分解触媒と熱分解プロセスの組み合
わせにより、高光学純度での LL ラクチドの
回収をおこない、水による洗浄と組み合わせ
て光学純度ほぼ100％のLLラクチドを回収す
る基盤技術を確立した。 
まとめ：熱分解触媒の選択と水洗浄法を組み
合わせることで目的を達成した。 
(5) 回収ラクチドあるいは乳酸からのTMG合
成を検討した結果、ラクチドからの TMG 合成
は開環反応の抑制が困難であった。しかし、
乳酸を利用した新たな合成ルートとして汎
用溶媒であるアセトンをアセタール反応に
利用して保護試剤とした結果、五員環を経た
TMG の合成法を開発した。さらに、反応手法
の検討及び回収に有利な高分子触媒の開発
を行い、反応の効率化をおこなった。その結
果、収率を約 20％から約 60%まで改善し、従
来6段階あった合成ルートを半分に短縮した。
また、TMG の精製法を検討した結果、PTMG の
高分子量体を得ることに成功し、一般分解動
力学解析理論を用いて熱分解反応によるケ
ミカルリサイクルの検討を行い、分子量の影
響や熱分解触媒の効果を明らかにした。 
まとめ：リサイクルで得られる乳酸オリゴマ
ーや乳酸を活用して次世代型ポリ乳酸 PTMG
の効率的な合成法、およびケミカルリサイク
ルを確立した。 
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