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研究成果の概要（和文）：PET樹脂は、生活に欠かせないプラスチック材料として多量に使用されている。持続的資源
循環型社会を目指すには、効率的なPETのリサイクル技術が必要である。回収PETとジアミンやテトラアミンとのエステ
ル‐アミド交換反応を結晶化を誘起する重合相変化を利用した不均一系で行うことにより、より高付加価値であるアラ
ミドやポリイミダゾールを結晶として調製する新しいPET樹脂のアップグレード型リサイクル技術を開発した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the sustainable society, aramides were prepared by 
reaction-induced crystallization during ester-amide exchange reaction between PET and aromatic diamines. 
Further, aromatic polybenzimidazoles were also obtained by the similar procedure between PET and aromatic 
tetramines. This procedure provides a novel upgrade recycle of PET.

研究分野：環境学

キーワード： リサイクル化学　プラスチック　PET樹脂　アラミド　アップグレードリサイクル
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１．研究開始当初の背景 
ポリエチレンテレフタレート(PET)に代表

されるポリエステル樹脂は飲料用ボトルや

衣料用繊維，包装用フィルム，ならびに成型

品として私たちの生活に欠かせないプラス

チック材料であり，その需要は増大する傾向

にある．持続的な資源循環型社会を構築する

ためには，プラスチックのリサイクル性を向

上させる技術の開発が急務である．PETはマ

テリアルリサイクル性が比較的高く，かつ加

水分解性であるエステル結合を有するため

にケミカルリサイクル性にも優れており，資

源循環型社会におけるプラスチック材料と

して高い潜在能力を有している．特に PETボ

トルのマテリアルリサイクル率は高く，回収

PET ボトルから繊維や成形品が再成形され，

要求性能の低い分野へカスケード的に利用

されている．しかし，このカスケードリサイ

クルは，資源循環の観点から考えると樹脂寿

命を延ばしているに過ぎず，効率的なケミカ

ルリサイクル技術と新しい樹脂への変換技

術とが開発されなければ本質的なリサイク

ル性向上とは言えない． 

ケブラーやノーメックスの商標名に代表

される芳香族ポリアミド（アラミド）樹脂は，

その剛直構造と強い分子間水素結合により，

耐熱性，化学安定性，ならびに力学特性等に

優れており，耐火・断熱材料や高強度・高弾

性率材料などの高性能工業材料として重要

である．加えて，アラミドは加水分性能を有

するアミド結合から成るためにケミカルリ

サイクル性も併せ持っている．これらアラミ

ドは，一般的には芳香族ジカルボン酸ジクロ

リドと芳香族ジアミンとの重縮合法によっ

て調製されるが，この重合方法では腐食性ガ

スである塩化水素が副生するために環境負

荷が大きく，環境低負荷型調製法の開発が希

求されている． 

２．研究の目的 
上記した2つの問題を解決する環境技術と

して，回収ポリエステル樹脂を原料とし，芳

香族ジアミンとのエステルーアミド交換反

応を液相中で行い，生成したアラミドオリゴ

マーの結晶化と結晶内固相重合を利用して

より付加価値の高いアラミドであるポリ(1,4-

フェニレンテレフタルアミド)(PPTA)を調製

する新しいエコ調製法を開発する．更には，

このエコ調製法を用い，回収ポリエステル樹

脂と芳香族テトラミンから付加価値の高い

高性能材料として利用されているポリ [2,2’- 

(1,4-フェニレン) - 5,5‘ -ビベンズイミダゾー

ル] (PBI)を調製する(Scheme)． 

 

 

 

 

 

 
３．研究の方法 
重合管に PET (Mw = 28000, 酸価: 4.11×10-5 

mol/g)と溶媒であるジベンジルトルエン混合

物(DBT)を所定量仕込み，窒素雰囲気下で反

応温度まで昇温した．溶液が反応温度に到達

後，1,4-フェニレンジアミン(PPDA)，または

3,3’-ジアミノベンジジン(DAB)を添加し，溶

液を攪拌した．PPDA，或いは DABが溶解し

たら攪拌を停止し，静置下で所定時間反応し

た．析出した生成物は熱時吸引濾過により回

収し，n-ヘキサンとアセトンで洗浄した． 
４．研究成果 

（1）アラミドの調製 

①等モル条件下でのポリマーの調製 

PETのエステル結合に対してアミノ基が等

量となるように PPDAを仕込み (M = [Amino 

group of PPDA]/[Ester linkage of PET] = 1.0)，

ポリマーの調製を行った．析出したポリマー

の収率と生成物中のアミド成分含有率 

(χPPTA)の経時的変化を調べたところ，反応時

間の増加とともに収率と χPPTA が増加してお

り，反応開始から 12 時間では χPPTAが約 90 

mol%に達した．このことから液相内で交換反

応により生じたアミド結合を含むオリゴマ

Scheme Preparations of PPTA and PBI from PET 
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ーが PET よりも相溶性が低いために析出し，

結晶を生成していることが分かる．χPPTAは 12

時間以降ほとんど変化しておらず，100 mol%

とならないことから固相内での交換反応は

進行しないと考えられる．反応開始から 0.5

時間の反応初期の生成物の分析を行ったと

ころ，χPPTAは 22 mol%であり，PET成分が多

く残っていた．交換反応は液相内でのみ進行

し，固相内ではほとんど進行しないために，

反応初期に析出したオリゴマーに含まれる

エステル結合が反応後期まで残り，χPPTA が

100 mol%にならなかったと考えられる．よっ

て，反応初期においても液相内で交換反応を

効率的に進行させ，アミド結合含有率の高い

オリゴマーを析出させる必要がある．得られ

た生成物の形態を観察したところ，反応初期

では板状結晶の球状凝集体(Fig. 1 (a))が，反応

時間 24 時間では板状結晶の積層体(Fig. (b))

が得られた．温度を上げてオリゴマーの溶解

度と反応速度を増大させることで，液相内で

の交換反応が効率的に進行し，アミド結合含

有率の高いオリゴマーが析出すると期待で

きる．そこで次に，温度 350oC で 24 時間反

応を行った．その結果，320oC の場合と比較

して χPPTAは増加したが，100 mol%にはなら

なかった．等モル条件下で χPPTA が 100 mol%

にならなかった原因として，反応温度が

300oC以上と高温であるために PPDAが昇華

し，交換反応に必要な PPDAの量が不足した

可能性が考えられる． 

②PPDA過剰系でのポリマーの調製 

液相内での交換反応を効率的に進行させ

るために，PETのエステル結合に対してアミ

ノ基が過剰となるように PPDAを添加し，反

応時間 24 時間でポリマーの調製を行った．

反応温度 320oCではM = 2.0と 1.7，350oCで

はM = 1.3とした場合に χPPTAが 100 mol%の

生成物を得ることができた．M = 2.0での反応

初期と反応時間 24 時間の結晶形態は，いず

れも PPTAに特徴的な板状結晶の積層体 (Fig. 

1 (c),(d))であった．反応初期の χPPTAを分析し

たところ，84 mol%となっており，等モル条

件の場合と比べると約 4倍増加した．このこ

とから χPPTAが 100 mol%の生成物を得るには

反応初期の液相内で交換反応を効率的に進

行させることが重要であることが分かった．

反応初期では 84 mol%であったが，反応時間

24時間で 100 mol%となったのは，オリゴマ

ー結晶が析出し，結晶成長と同時にエステル

－アミド交換反応が進行したためであると

推察される．χPPTAが 100 mol%となった生成

物の粘度測定から分子量 (Mw)を算出したと

ころ，反応温度 320oC，M=2.0 の条件では

Mw=8400，M=1.7ではMw=9,600となり，350oC，

M = 1.3の条件ではMw=10,200となった．次

に，均一重合系で PPDAを過剰に添加した条

件で PPTAの調製を行った場合の最大の分子

量 (Mw calc.)を見積もったところ，M=2.0でMw 

calc.=1,400，M=1.7で. Mw calc =1,800，M=1.3で

Mw calc. = 3600となり，どの条件においても不

均一重合系で調製した生成物の方が分子量

が高いことが分かった．これは，オリゴマー

結晶の結晶成長と同時に脱 PPDA重合が進行

することで分子量が増加したためと考えら

れる． 

③PPTA結晶の形態制御 

重合結果を Table に示す．PET のエステル

結合に対してアミノ基が過剰となるように

PPDA を仕込むことで板状の形態を有する

PPTA結晶 (Fig. 2(a))が得られた．より等モル

Fig. 1 Precipitates prepared at 320oC for (a) 0.5 h at 
M of 1.0, (b) 24 h at M of 1.0, (c) 0.5 h at M of 2.0 
and (d) 24 h at M of 2.0 
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に近づけることで高分子量化が期待できる

ため，PPDAを仕込んだ後にさらに PETを逐

次添加したポリマーの調製を行った．PETを

逐次添加することで，Mw=11,000 となり，逐

次添加しない条件よりも高分子量の PPTA結

晶が得られた．得られた結晶の形態は板状と

は異なり，長さが約 3.7 m，幅が約 160  nm

のファイバー状 (Fig. 2(b))であった．この形

態の違いは，析出するオリゴマーの組成に違

いがあると考えられる．そこで，反応開始か

ら 0.5 時間の反応初期の析出物の分析を行っ

た．IRスペクトルから算出した 0.5時間での

析出物のアミド結合含有率 (χamide)は，それぞ

れ 86 mol%と 94 mol%であり，PETを逐次添

加した析出物の方がアミド結合含有率の高

いオリゴマーが析出していることが分かっ

た．反応初期で得られた結晶の形態も PETを

逐次添加しない条件では，板状であったのに

対し，PETを逐次添加した条件では，長さが

約 2.0 m，幅が約 150 nmのファイバー状で

あった．これらのことから，ファイバー状の

形態を有する PPTA結晶を得るには，アミド

結合含有率の高いオリゴマーを析出させる

ことが重要であることが分かった． 

 

 

 

 

 

 

（2）ポリベンズイミダゾール(PBI)の調製 

 

 

 PETとDABを用いて PBIの調製を行った．

濃度 5%, 重合温度 350oCで 6時間重合すると，

ηinh = 0.30 dL/g (硫酸中 30oC，濃度 0.2 g/dL)の

析出物が得られた．析出物の形態は，板状結

晶の積層体 (Fig. 3)が多く観察された．WAXS

測定の結果 (Fig. 4)より，得られた析出物は

高い結晶性を有していた．IR測定の結果 (Fig. 

5 (a))，1620 cm-1付近にイミダゾール環 C=N

伸縮のピークが見

られたが，1680 

cm-1付近に僅かに

アミド結合の C=O

伸縮のピークが見

られ，完全

に脱水閉環

が進行して

いないこと

が分かった．

析出物を

400oCで 3

時間熱処理

を行った結

果(Fig. 5 

(b))，アミド

結合の C=O

伸縮のピー

クが消失し，

PBIを得る

ことができ

た． 
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