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研究成果の概要（和文）：可視光や圧力などの外部刺激により可逆的に変換できるヘキサアリールビスイミダゾ
ールやDiels-Alder反応によって生成する骨格に着目し、可逆的に変換可能な共有結合が形成できる部位を分子
内に複数導入した様々な分子レゴブロックを合成した。得られた分子レゴブロックの重合挙動を検討することに
加え、分子レゴブロック高分子の解重合反応挙動についても詳細に検討した。その結果、比較的良好な解重合性
を有することが明らかになり、ケミカルリサイクルの可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Molecular LEGO blocks having two reversible covalent bond moieties were 
employed to synthesize corresponding molecular LEGO block polymers. Specifically, molecular LEGO 
blocks forming Diels-Alder adduct were synthesized. Moreover, molecular LEGO blocks having 
triphenylimidazole moieties were also synthesized. These molecular LEGO blocks were polymerized 
under various conditions. The resulting molecular LEGO block polymers were obtained in good yield. 
The molecular LEGO block polymers were depolymerized under various conditions. In the future, 
chemical recycling of polymer materials may become possible by this molecular LEGO block recycling 
system.

研究分野： 高分子化学、有機化学、環境材料

キーワード： 分子レゴブロック　ケミカルリサイクル　高分子合成　重合　解重合　トリフェニルイミダゾール　ヘ
キサアリールビスイミダゾール　Diels-Alder反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子レゴブロックという概念を利用したポリマーは、比較的高いリサイクル性を有することが明らかになったこ
とからケミカルリサイクルに有効な手法になりうると期待される。このことは、高分子化学や環境科学の分野に
有用な知見をもたらすことに加え、廃棄物処理の負荷低減、環境保全、温室効果ガスの排出抑制、循環型社会の
構築に意義があると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 年間排出量が 1000 万トンにも及ぶ廃プラスチックは、現状では 60%程度しかリサイクルさ
れておらず、さらにその内の約 60%はサーマルリサイクルとして焼却され、結果的に温室効果
ガスである CO2を排出している。化石燃料由来のプラスチックを燃焼させることなく、廃プラ
スチック材料をプラスチック原料に再生するケミカルリサイクルが極めて重要である。しかし、
廃プラスチックの有効利用率は、サーマルリサイクルの 57％程度に対して、マテリアルリサイ
クルは 23％、ケミカルリサイクルについては 4％程度と極わずかしか行われておらず、再度プ
ラスチックを合成することできるモノマーリサイクルはほとんど行われていない。本研究では、
外部刺激により可逆的に変換可能な共有結合を形成する部位を分子内に複数導入し、かつ、様々
な元素群で構成される『分子レゴブロック』という構造単位を設計・合成し、これらを高分子
化・高次化させることで、リサイクルが可能な新しいタイプの高分子の合成を試みた。特に、
ロフィンラジカルの二量化によって得られるヘキサアリールビスイミダゾール(HABI)や
Diels-Alder 反応によって生成する骨格は、可逆的に変換可能な共有結合であることから、こ
れらの骨格を活用することで分子レゴブロックの可逆的な重合／解重合が期待される。 

図１ 可逆的に変換可能な共有結合の例 
２．研究の目的 
可視光や圧力などの外部刺激により可逆的に変換できる(HABI)やDiels-Alder反応によって

生成する骨格に着目し、可逆的に変換可能な共有結合が形成できる部位を分子内に複数導入し
た様々な分子レゴブロックを合成することを目的とした。さらに、これらの分子レゴブロック
の重合挙動を検討することに加え、分子レゴブロックへの逆反応である解重合反応挙動につい
ても詳細に検討することを目的とした。さらに重合によって得られた分子レゴブロック高分子
を他の分子レゴブロックと組み換え反応を行うことで物性変換が可能か検討することも目的と
した。 
 
３．研究の方法 
（１）モノマーに相当する分子レゴブロックの合成 
分子内に有機骨格と可逆的共有結合形成部位（トリフェニルイミダゾール部位あるいはフラ

ン・マレイミド部位）を複数有する分子レゴブロックの合成法をそれぞれ確立し、様々な種類
の分子レゴブロックを合成した。 
（２）分子レゴブロック高分子の合成および解重合 
分子レゴブロックを重合反応により組み立てることで、有機系分子レゴブロック高分子およ

び無機系分子レゴブロック高分子の合成法を確立した。さらに、得られた分子レゴブロック高
分子の解重合性（ケミカルリサイクル性）をモノマーに相当する分子レゴブロックの回収率か
ら評価した。 
（３）分子レゴブロック高分子の組み換えによる高分子の物性転換 
生成高分子の物性を異種の分子レゴブロック高分子の組み換え反応により生成高分子の物性

転換を試みた。 
 
４．研究成果 
（１）Diels-Alder 反応を利用した分子レゴブロックの重合 
分子内にフラン骨格を 2 つ有する分子レゴブロックを 2 種類合成することに成功した。飽和

炭化水素鎖を有する分子レゴブロック(1)は、デカメチレン鎖を有するジメシラートとフルフリ
ルアルコールを水素化ナトリウムとテトラブチルアンモニウム ブロミド存在下、無水 THF 中
で 15 時間還流させることにより収率 70%で得た。トリエチレングリコール鎖を有する分子レ
ゴブロック(2)は、トリエチレングリコール鎖を有するジメシラートを用い、1 と同様の反応条
件で 24 時間反応させることにより収率 63%で得た。 

 

 

図２ 分子レゴブロック(1)および(2) 



 
1 と BMI をジクロロエタン中、60 °C で 48 時間反応させたところ、分子レゴブロックポリマ

ー(3) (Mn = 7800, Mw/Mn = 2.68)を収率 75%で得た。 

図３ 分子レゴブロック(1)の重合 

 

また、2 を同条件下で反応させたところ、収率 85%で対応する分子レゴブロックポリマー(4) (Mn 

= 38000, Mw/Mn = 3.50)を得た。2 種類のポリマーは反応時間を長くすることよって、分子量が増

大していく傾向にあることが認められた。 

図４ 分子レゴブロック(2)の重合 

 

（２）分子レゴブロック高分子の解重合と組み換え反応 
分子レゴブロックポリマー(3)をテトラクロロエタン中、150 °C で加熱することで解重合した

ところ、モノマーである分子レゴブロック(1)を収率 77%で、BMI を収率 73%で回収することに
成功した。また、分子レゴブロックポリマー(3)と芳香族分子レゴブロック(5)の組み換え反応を
行ったところ、収率 93%で対応する分子レゴブロックポリマー(6) (Mn = 2200, Mw/Mn = 1.94).を
得た。得られた 6 の 1H NMR スペクトルから、組み換え反応が進行したことが示唆された。以
上のことから、分子レゴブロックポリマーは、解重合性を有し、ブロックの組み換えも可能で
あることが明らかとなった。分子レゴブロックポリマー(3)および(4)の塗膜上に水滴を滴下し、
水滴の接触角を測定したところ、3 は 79.9±2.07°、4 は 66.9±0.88°であった。このことから、
性質の異なるブロックと組み替えることにより、ポリマーの性質も容易に変更できる可能性が
示唆された。 

 

図５ 分子レゴブロック高分子の組み換え反応 

 
（３）トリフェニルイミダゾール骨格を有する分子レゴブロックの重合 

4-ヒドロキシベンズアルデヒドとベンジルを酢酸アンモニウム存在下、酢酸中 24 時間還流さ
せることで、4-(4,5-ジフェニル-1H-イミダゾール-2-イル)フェノール(DPIP)を収率 98%で得た。
得られた DPIP と、デカメチレン鎖を有するジメシラートとを炭酸カリウムとテトラブチルア
ンモニウム ブロミド存在下、無水アセトニトリル中で 24 時間還流させることによりデカメチ
レン鎖を有する分子レゴブロック(7)を収率 67%で得た。トリエチレングリコール鎖を有する分



子レゴブロック(8)は、トリエチレングリコール鎖を有するジメシラートを用い、7 と同様の反
応条件で 24 時間反応させることにより収率 62%で得た。7 を水酸化カリウム存在下、フェリシ
アン化カリウムを用い 0-5°C で 3 時間反応させたところ、分子レゴブロックポリマー9 (Mn = 
16800, Mw/Mn = 1.84)を収率 53%で得た。また、8 を 0-5°C で 24 時間反応させたところ、収率 24%
で対応する分子レゴブロックポリマー10 (Mn = 4400, Mw/Mn = 2.43)を得た。ガラス基板上に作製
した 3 と 4 の塗膜上に水滴を滴下し、水滴の接触角を測定したところ、9 は 82.8±1.43°、10 は
77.4±1.16°であった。このことから、性質の異なる分子レゴブロックと組み替えることにより、
分子レゴブロックポリマーの性質も容易に変更できる可能性が示唆された。 

 

K3[Fe(CN)6], KOH

H2O / EtOH / THF
R

N

NN

N
R

N

H
NN

N
H

n

Molecular LEGO block 7 or 8 Molecular LEGO block polymer 9 or 10

O CH2 O
10

O CH2CH2O 3

7, 9: R =

8, 10: R =  

図６ トリフェニルイミダゾール骨格を有する分子レゴブロックの重合 

 

（４）トリフェニルイミダゾール骨格を有する分子レゴブロック高分子の解重合 
分子レゴブロックポリマー(9)をボールミルにより 7 日間加圧による解重合を試みたところ、

解重合率が 28%であることが分かった。加圧開始から 7 日以降は、解重合率に大きな変化は認
められなかった。また 9 に 72 時間光照射を行ったところ、解重合率が 29%であることが分か
った。光照射開始から 72 時間以降は、解重合率に大きな変化は認められなかった。分子レゴブ
ロックポリマー(10)をボールミルにより 2 日間加圧による解重合を試みたところ、GPC 測定の
結果より、解重合率が 28%であることが分かった。加圧開始から 2 日以降は、解重合率に大き
な変化は認められなかった。また 10 に 144 時間光照射を行ったところ、解重合率が 62%であ
ることが分かった。 
 
（５）トリフェニルイミダゾールダイマー骨格を有するポリアミド系架橋高分子の解架橋挙動 
可視光照射により架橋体の解架橋反応が進行することを明らかにした。架橋体(11)は、エタ

ノール／フェノールの混合溶媒中で可視光を照射することにより、架橋点が切断され、対応す
る解架橋体(13)を生成することが明らかになった。トリフェニルイミダゾールダイマー骨格の
弱い共有結合を架橋点として利用することで、外部刺激により架橋高分子を、可溶性高分子に
導くマテリアルリサイクルの可能性が見いだされた。この結果は、一般的にリサイクルが困難
と言われている架橋高分子のケミカルリサイクル系の構築に対する新しい方法になりうると考
えられる。 

図７ トリフェニルイミダゾール骨格を有する分子レゴブロックの重合 
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