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地球上の資源には限りがあり、その資源循環が叫ばれ

るようになって久しい。また、地球環境をこれ以上変えない

よう、今ある状態を保つための工夫がさらにいっそう求めら

れるようになっている。プラスチックは元来、石油由来の化

学製品であり、化石燃料資源節約のためにもリサイクルす

ることが望ましい。よって、年々増加をたどり続けるプラス

チックの生産と消費、そして廃棄を考えると、これらの効果

的なリサイクル法の確立が急務といえよう1）。

プラスチックのリサイクル法は、主に3つに分けられる。1

つ目は製品をそのままの形で再利用する「マテリアルリサイ

クル」である。しかしプラスチック製品はやわらかいため、表

面が傷つきやすく商品価値が落ちてしまい、マテリアルリサ

イクルは現実的ではない。プラスチックを燃料として燃やし、

その際に生じたエネルギーを回収する「エネルギーリサイク

ル」は、ある程度現実的な方法であり、いくつか実用化され

た例もある。しかし、エネルギーの回収利用はできるものの、

炭素資源を燃やして二酸化炭素にしてしまうのだから、資

源リサイクルの観点から見ればもったいない。もっとも理想的

なリサイクル法は、プラスチックを原料モノマーに戻し、再度

プラスチックを作り直す「化学リサイクル」であろう。この方法

はモノマーに分解することから「モノマーリサイクル」とも呼ば

れる。炭素資源リサイクルとしては理想的であると思われる

ものの、現実はそう単純ではない。もっとも大きな問題点は、

プラスチックをモノマー化する方法が限られていることであ

る。プラスチックはポリマーであり、化学的な性質はそれぞ

れの原料モノマーの種類によって大きく異なる。そのため

処理法も千差万別で、モノマーに戻す解重合反応は簡単

ではない。高温・触媒・加圧と条件を厳しくすれば何とかな

ると考えがちであるが、条件によってはモノマーそのものまで

分解してしまい、リサイクル困難な複雑な混合物を生成して

しまう。もし化学的にうまくいったとしても、次に経済性の問

題が大きく立ちはだかる。あれこれ考えている間に廃棄プラ

スチックの山ができ上がる。

したがって、プラスチックのリサイクルは今すぐ解決が望ま

れる緊急の課題であるが、なかなかその開発は進んでいな

かった。数年前ふとしたきっかけからわれわれがこの解決

にかかわるようになったとき、有機合成化学の分野のバッ

クグラウンドをもつ研究者は大変少なかった。プラスチック

はポリマーとはいえ、有機物質に変わりはない。ポリマーを

モノマーに変える解重合反応も、結局は有機反応で、進

歩した有機合成化学のノウハウを使えば新しい解決法が

提案できるかもしれない。そんな気持ちで研究を開始した。

繊維強化プラスチック（以下FRP）は、不飽和ポリエス

テルにガラス繊維などを加えて強化したものである。軽く

て強度も高く、容易に整形できることから、これまで浄化

槽、ユニットバス、小型船舶、建材など広い分野で使わ

れてきた。生産から30年以上を経たこれらの製品の多く

は、経年劣化のため製品寿命が尽きようとしている。廃

棄物としてFRPを見たとき、それまで製品としての「すばら

しいメリット」は、廃棄物としての「克服しがたいデメリット」と

してそっくりそのまま立ちはだかってくる。たとえば「軽さ」の

メリットは、「嵩高さ」としてのデメリット、「強くて硬い」メリッ

トは、「破砕しにくい」デメリット、などである。加えてFRPは

1．はじめに

2．超臨界流体を用いた不飽和ポリエステルの解重合
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酸基末端を、無水マレイン酸で不活性化し、スチレンな

どとラジカル重合して架橋することになる。すなわち主と

なるポリマーの構造にはエステル基が多数含まれている

ことになる。有機合成的に見れば、これに適当な触媒を

使って加溶媒分解（またはエステル交換）すれば良い

（Scheme 1）。

超臨界条件での反応なので、当然ステンレス製のオー

トクレーブで反応させる。もし反応の触媒として強酸や強

アルカリ触媒を使えば、それらにより錆などが発生し、装

置が破損しやすくなるので、中性の有機触媒が優れてい

ると考えた。目的とする反応は、エステル交換反応であ

るから、最初の有機触媒として、4-（ジメチルアミノ）ピリジ

ン（DMAP）を選択した19）。そこでメタノールに5wt％の

DMAPを加えてFRPを超臨界メタノール中で処理したとこ

ろ、予想以上に反応はうまくいきFRPの分解が達成できた

（Scheme 2）20～21）。

Scheme 1

Scheme 2 超臨界アルコールによるFRPの分解反応

樹脂だけでなくガラス繊維などの無機成分も含まれてい

るので、単に燃やすだけでは焼却施設を傷めてしまう問

題もある。せっかくの「多成分混合マテリアル」なのだか

ら、化学分解によって回収し、できるだけその全部をリサ

イクルにまわしたい。

われわれが研究を開始したときには、FRPの化学分解

法としては、超臨界水で分解する方法2～3）、無機塩を用

いて高級アルコールやグリコールに分解する方法4～7）、

油脂中で分解する方法など8）が発表されていた。しかし

これらはいずれも、ガラス繊維の回収に主眼が置かれ

たものであり、樹脂成分の回収再利用についてはあまり

考えられていなかった。超臨界水による分解反応の場合

は9～18）、その反応条件が過酷であるため、再利用不可

能な分解生成物となってしまう問題もしばしばあった。

超臨界アルコールは、水とは異なりそれよりもはるかに

温和な条件で超臨界を達成できる反応メディアである。

メタノールの臨界点は250℃付近にあり、水のそれよりも

100℃以上も低い。われわれはこの超臨界条件の温和さ

に着目し、FRPの分解に使えないかと考えた。不飽和ポ

リエステルはいろいろな種類があるが、よく用いられるも

のはフタル酸のグリコール（エチレングリコールやプロピレ

ングリコール）エステルが主体のものである。熱硬化性に

するためには、こうして作ったポリエステル中に残存する水
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DMAPはエステル置換基があると分解することから、エ

ステル交換反応の活性中間体となったときに、分解が促進

されたと考えられる（Scheme 4）。すなわち超臨界メタノール

条件下、フタル酸ジメチルとDMAPが反応し、アシルピリジ

ニウムカチオンを生じる。これが超臨界メタノール中に存在

する水によってSNArタイプの反応をし、4位のジメチルアミノ

基を置換した後、アシル基がメタノールと反応して4-ヒドロキ

シピリジンが生じる。最後に超臨界メタノールでN-アルキル

化23-24）されてN-メチル-4-ピリドンに変換されたと考えられる。

Fig. 1  合成した再生プラスチック. メタノール分解のもの（左）DMAP存在下で分
解したもの（中）DMAP存在下で分解したモノマーを水洗してから樹脂化
したもの（右）

Scheme 4

Scheme 3

冷却後反応混合物をろ別し、これを濃縮すると褐色のオ

イルが得られた。これをGCとNMRで分析すると、モノマー

成分である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。ろ別して残った固形成分をクロロホル

ムまたは酢酸エチルで処理すると、ガラス繊維に付着した

樹脂成分がすべて溶解し、ろ過するだけで無機成分だけ

を回収できた。これを水で分別することで炭酸カルシウムな

どのフィラーを除去したきれいなグラスウールを回収できた。

ろ別したクロロホルムあるいは酢酸エチル溶液を濃縮する

とリンカーであったポリスチレン由来と思われる樹脂分を回

収できた。すなわち、この方法によって、これまで分解その

ものも困難であったFRPをモノマー成分・リンカー由来の樹

脂成分・ガラス繊維主体の無機成分に分解・分別できるよ

うになり、効率的なリサイクル法を開発することができた。

反応を詳細に見ていくと、DMAPを多く添加すると反応

が速くなることがわかった。反応を超臨界メタノール中で行

うときれいに分解させることができたが、同じ条件の超臨

界エタノール中では分解反応が遅いこともわかった。また、

触媒であるDMAPの回収も試みたが、残念ながら反応終

了後の成分のどこにもDMAPは見当たらず、分解していた。

分解したものは、加えたDMAPの量とほぼ同じだけ回収で

きることがわかり、これを単離し文献比較したところ、

DMAPは本反応条件下で定量的にN-メチル-4-ピリドンに

変換されてしまったことがわかった22）。このことを確かめる

ために、DMAPを超臨界メタノールで処理する実験を行っ

てみた。超臨界メタノールだけではDMAPはまったく分解し

ないが、フタル酸ジメチルが存在すると、超臨界メタノール中

6時間でDMAPは完全に消失し、N-メチル-4-ピリドンが回

収率93％で得られた（Scheme 3）。

回収された分解物のうち、ガラス繊維は強度もそれほ

ど落ちず、表面もそれほど傷がつかなかったのでそのまま

回収・再利用できる可能性が示唆された。モノマー成分

を使った再樹脂化も検討した。すなわち回収したメタノール

可溶成分のオイル中のフタル酸ジメチルをGC定量し、見合っ

た分のグリコールとフタル酸エステルを加えて定法に従い不飽

和ポリエステルを合成した 25～27）。Fig. 1に生成した樹脂を

示す。DMAPなしで分解したモノマーからは容易に樹脂化

でき、再生プラスチックを合成することに成功した（Fig. 1左）

が、DMAPの存在下で分解したモノマーからは、どのような

割合で新規のフタル酸ジメチルと混合してもうまく樹脂化でき

なかった（Fig. 1中）。おそらくDMAPの分解物であるN-メチ

ル-4-ピリドンが樹脂化を妨げていることが考えられたので、

この除去を検討した。モノマー成分をエーテルに溶かして

水洗いをしたところ、驚いたことにフタル酸ジメチル以外の成

分はすべて有機相から取り除かれることがわかった。エーテ

ルを無水硫酸ナトリウムで乾燥した後エバポレーターで濃縮

すると、着色はしているもののフタル酸ジメチルは90%以上の

純度になり、NMRで確認してもフタル酸ジメチル由来のピーク

しか確認されないところまで精製できた。精製後のフタル酸

ジメチルを用いると、再樹脂化は容易に進行し、新品と硬度

的に遜色ない樹脂が合成できることがわかった（Fig. 1右）28）。
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このようにわれわれは、これまで化学リサイクルの困難で

あったFRPを解重合し、再樹脂化させることでリサイクルで

きる新しい反応を見出すことに成功した。

3．イオン液体を用いたポリアミドの解重合

超臨界アルコールは、確かにプラスチックの解重合反応

に有効なメディアであることがわかったが、この条件では必

然的に操作の面倒さが付きまとう。すなわち超臨界を達成

するには高温高圧が必要となるが、そのためには高圧容器

は必要となるし、有機溶媒を高温にさらすことになるので、

当然火災や爆発の危険も残ってくる。メタノールは反応後蒸

留で回収できるとはいっても、それも手間である。もっと理想

的な反応条件としては、高温にさらしても燃えない溶媒を使

い、樹脂を次から次に入れて解重合を進ませる方法であろ

う。しかし、通常の有機溶剤を使う限り、燃えない溶媒や

高温でも1気圧下で液相を保っていられる溶媒はそれほど

多くない。そこでわれわれはイオン液体に着目した。

イオン液体は、最近多くの分野で注目されている液体で

ある29～35）。その導電性や不揮発性、毒性の低さなどは、

これまでの有機溶媒と一線を画すユニークな特性である。

われわれはその中でも、高温における不揮発性と安定性に

注目した。もし、ポリマーの解重合に必要な温度（300℃程

度）まで安定性を保ってくれるならば、解重合は圧力をかけ

ることなく、火災もまったく心配することなく実行できることに

なる。また回収再利用できるのなら、樹脂を次から次に入

れて、解重合ができる画期的なメディアになりはしないか。わ

れわれがこの考えに行き当たったとき、それまでにイオン液

体をこのような用途に使った研究はなかった36～37）。

イオン液体には、カチオンとアニオン部分をいろいろなも

のに組み合わせられるきわめてユニークな特徴がある。し

たがって組み合わせによって、300℃程度の高温に耐えう

るイオン液体にもなりうる。そこでわれわれは、まず1-エチ

ル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート（［emim］

［BF4］）を使って解重合の実験を行ってみた。解重合の対

象としてさまざまな樹脂があったが、たまたま持っていたナイ

ロン-6をその対象とした38～49）。

ナイロン-6を［emim］［BF4］に加え、温度を上げてみた

（Scheme 5）。予想通りガラス容器の中で300℃まで液温を

上げても、色は速やかに真っ黒にはなるものの溶媒は沸騰

しない。この条件でナイロンは溶解し均一となった。数時

間反応させて冷却したが、固体は一切析出しなかった。ど

うやら解重合していそうである。

Scheme 5

モノマーであるカプロラクタムを取り出すために、まずはエー

テル抽出してみた。反応系を数回エーテルで抽出したとこ

ろ、カプロラクタムが得られるものの収率は悪かった。抽出

効率が悪いことは予想できたので、もっと回数をかけて抽

出する必要があると考え、25回抽出してみた。すると今度

はカプロラクタムを４３％で得ることができた。しかし、解重

合操作のたびに手間のかかる抽出作業をこのように何度

も繰り返していたのでは大変である。そこでほかの単離方

法を考えているときに、反応蒸留というアイデアが浮かんだ。

カプロラクタムの沸点は、136-138℃/10 mmHgでそれほ

ど高くない。一方、反応温度は300℃である。そこでクー

ゲルロールを用いて、減圧下で反応させてみたところ、期

待通りイオン液体はまったく気化することなく、カプロラクタム

だけが蒸留されて単離することができた。すなわち、減圧

条件下300℃という、これまでの有機反応の常識では考え

られない反応条件がここに出現した。まさにイオン液体の

特性を生かした反応である。収率がいまひとつあがらなか

ったので、再び触媒量のDMAPを使って反応させてみた

ところ、今度はカプロラクタムを80％以上の収率で得られた
50）。本反応の結果を以下の表1にまとめた。

表１ ナイロン-6のイオン液体中での解重合反応

［bmin］［TFSI］：1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
［PP13］［TFSI］：N-メチル-N-プロピルピペリジニウム、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
［P13］［TFSI］：N-メチル-N-プロピルピロリジニウム、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
［TMPA］［TFSI］：N.N.N-トリメチル-N-プロピルアンモニウム、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
［TMPA］［BF4］：N.N.N-トリメチル-N-プロピルアンモニウム、テトラフルオロボレート
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次に反応温度について検討を行った。［PP13］［TFSI］

を用いて270℃で反応を行ったが、目的のカプロラクタムは

ほとんど得られなかった。また反応終了後イオン液体を冷

却すると固化し、これより分解反応途中のオリゴマーが多

量にイオン液体中に残っていることが示唆された（Fig. 3）。

この解重合反応は、温度に大きく依存する（表2）。たと

えば330℃でナイロン-6を反応させるとカプロラクタムの収率も

低下し、さらにN-プロピルカプロラクタムやN-メチルカプロラク

タムの存在が認められた。さらに高温の350℃ではこれらの

収率がさらに低下し、N-アルキルカプロラクタムの収率が増

加した。これらのN-アルキル基はイオン液体のカチオン部分

に由来すると考えられ、330℃以上の温度では、イオン液体

の部分的な分解が始まっていることが示唆された。

そこで反応の前後のイオン液体の変化を確認するべく、

［PP13］［TFSI］のNMRチャートの比較を行った。その結

果をFig. 4に示す。270℃や300℃で解重合反応を行うと、

イオン液体は黒色に変化するもののそれらのNMRチャート

は、使用前のイオン液体のそれ（最下段）と大きな変化を

していないことがわかり、これらの温度では分解が起こって

いないことがわかる。またイオン液体中にカプロラクタム由

来のピークも見当たらないことから、分解はほぼ終了し、そ

のすべてが反応蒸留でイオン液体から除去されたことがわ

かる。一方で、330℃で反応を行ったあとのイオン液体の

NMRチャートは、使用前のそれと比較すると一目で大きな

変化がわかり、イオン液体のカチオン部分がこの条件で何

らかの反応をしていることがわかる。350℃のチャートはさら

に激しく崩れていた。

Fig. 3 ［PP13］［TFSI］中でナイロ
ン-6を分解したあとのイオ
ン液体。270℃での反応で
は（写真左）ナイロン-6の
オリゴマーが残っているた
めに冷却したあと固化して
しまった。

Fig. 4 ナイロン-6の解重合前後のイオン液体［PP13］［TFSI］のNMR

表2 各種温度でのナイロン-6の解重合反応

高温であれば反応するというわけではなく、たとえばグリ

コール中では解重合はまったく進行しなかった（entry 1,2）。

イオン液体としては、イミダゾリウム形のカチオンを持つもの

よりも、第四級アンモニウム塩をカチオンに持つものの方が

よい結果を与え、アニオン部分としてはBF4塩よりも、ビス

（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（TFSI）塩のほうがよい

結果となった。DMAPは触媒として有効であったが、エス

テル化の促進作用のあるN-メチルイミダゾール（NMI）はそ

れほどよい触媒効果をもたらさなかった。

これらのイオン液体は、5回まで再利用し解重合反応を

検討したところ、いずれも収率よくカプロラクタムを与えるこ

とがわかった。また、1回目の分解でカプロラクタムの収率

がそれほどあがらなかったイミダゾリウム系イオン液体も、2

回目以降の分解反応では徐々にカプロラクタムの収率の

改善が見られた。これは初回の反応のときに反応溶液中

に残っていたオリゴマーが、2度目以降の加熱でさらにモ

ノマーまで分解されて反応蒸留されて出てきたものと考え

られる。

Fig. 2 各種イオン液体中でのナイロン-6の解重合反応
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以上、超臨界とイオン液体の2つの新しい反応メディア

を使ったプラスチックの解重合反応について述べてきた。

比較的高温の反応条件を要するとはいえ、これらの解重

合反応は通常の有機反応とはなんらかわりがなく、有機

合成のテクニックを駆使することで見出すことができた反応

系である。これらの結果はまだ実験室レベルのものではあ

るが、現在問題となっている炭素資源の有効な循環・リサ

イクルを実現する可能性が高い。廃棄物を出さない合成

反応と並び、出た廃棄物を資源に戻すこのプロセスは、

有機合成化学が主役となりうるもうひとつのグリーンプロセ

スといえよう。数あるプラスチックのそのすべてに展開でき

る方法を見出すことは今のところ難しいといわざるを得ない

が、これらの方法の開発はプラスチックの化学リサイクルに

新しい考え方と方法論を提供できたものと考えられ、今後

の活発な開発が期待される。
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剤がカルボニル基を攻撃し、アミド結合を切断し、6-アミノカ

プロン酸エステルを与えることで完了する（Route 1）。しか

し、カプロラクタムが7員環なので、これが分子内で環化す

るのは必ずしも得なプロセスではない。一方、ナイロン-6の

主鎖に着目すると、末端には第一級アミノ基が存在するは

ずである。これは求核性が高い官能基であり、分子内で

隣接のカルボニル炭素を攻撃すると、自動的にカプロラクタ

ムが生成し、再び第一級アミノ基を持つポリマー末端が生

じる。このようにして逐次解重合を進行させれば、鎖状の

モノマーを生じることなくカプロラクタムのみを選択的に与え

ながら解重合を達成できる。同様の逐次解重合は、ポリ

ペプチドの分解においてもしばしば見られるという報告もあ

る51～52）。また、イオン液体を用いる本反応では反応温度

が高いものの、反応系中には触媒として加えたDMAPを

除き、特に求核攻撃を積極的に行う活性種は存在しない。

したがって、本反応ではこのような逐次解重合を経る

Route２の反応経路が主として進行しているものと推測され

る 53）。

以上のことから、考えられる反応機構を以下に示す

（Scheme 6）。

Scheme 6
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