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研究成果の概要（和文）：ボツリオコッカス・ブラウニーが産生する炭化水素化合物（ボトリオコッセン）には
複数の種類があるが、それらの中には嵩高い１置換オレフィンを産生する株、ならびに１置換共役ジエンを産生
する株が知られている。本研究では1位にメチル基を有するペンタジエンと長鎖アルキル基を有する1,3-ブタジ
エン誘導体である(E/Z)-ヘンイコサ-1,3-ジエン(HD)ならびに(3E/Z,12Z)-ヘンイコサ-1,3,12-トリエン(HT) を
合成し、ネオジム触媒を用いて1,3-ブタジエン(BD)との配位共重合を行い、新しい高分子材料を合成し、その熱
特性の評価をした。 

研究成果の概要（英文）：Botryococcus braunii produces various types of hydrocarbon compounds known 
as botryococcenes. Among these, there are strains known to produce 1-substituted olefins and strains
 that produce 1-substituted conjugated dienes. In this study, pentadiene, (E/Z)-henicosa-1,3-diene 
(HD) and (3E/Z,12Z)-henicosa-1,3,12-triene (HT), which are derivatives of 1,3-butadiene (BD) 
containing long-chain alkyl groups, were subjected to coordination copolymerization with BD using a 
neodymium catalyst. The resulting new polymer materials were synthesized and their thermal 
properties were evaluated.

研究分野： 高分子合成、重合触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
藻類はパームと比べても単位面積当たりのオイル（炭化水素化合物）生産性が高く、加えて他の植物よりも二酸
化炭素を固定する能力が高い。しかし、この藻類由来バイオ素材を活用した材料開発の例は少ない。本研究では
藻類の中でも炭化水素化合物を産生するボツリオコッカス・ブラウニーに注目し、これが産生する炭化水素（ボ
トリオコッセン）による高分子合成を進めた。
1位に長鎖アルキル基を有する1,3-ブタジエン誘導体を合成し、これの配位重合により高分子材料を合成するこ
とができた。この研究成果は、石油代替のバイオ素材である藻類から誘導される高分子材料の開発として重要な
研究に位置付けられ、社会的に意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
地球温暖化対策として大気中の二酸化炭素削減の技術開発が推進されている一方で、石油枯
渇に関する危機感から、カーボンニュートラルな再生可能エネルギーの研究が急ピッチで行わ
れている。上述の社会的要請に対し、国内外の多くの研究者が藻類から得られる第 3世代バイオ
素材の利用に着目した研究を始めている。藻類はパームと比べても単位面積当たりのオイル（炭
化水素化合物）生産性が少なくとも数倍以上と効率面で優れており、加えて他の植物よりも二酸
化炭素を固定する能力が高い。さらに藻類を活用した研究は、資源や国土が少ない日本にとって
大きな農資源利用となることが期待できる。しかし、これらの研究は未だジェット燃料などのエ
ネルギー利用に留まり、藻類由来第 3世代バイオ素材を活用した材料開発に光が当たれば、日本
が農資源における循環型社会のモデルとして世界をリードしていくことになる。 
石油化学から脱し、新たな舞台で高分子化学を展開するためには、原料であるモノマーをバイ
オ素材より供給する必要があるが、第 3 世代バイオ素材を高分子材料として応用した例は進ん
でいない。藻類、特に Botryococcus braunii （以下 B. braunii ）は生合成において多種多様な炭化
水素を産生する。それらは構造上の特徴から 3つに分類され、その中で Race−Aや Race−Bの炭
化水素化合物群は分子内に複数の炭素−炭素二重結合を有する。一方、研究代表者はこれまで金
属触媒を用いるオレフィン、共役ジエンの精密高分子合成の研究課題を進めてきた（平成 27−28
及び 29−31 年度、科研費•若手研究 B）。これらの社会的背景ならびに申請者の研究の強みを生か
し、 ｢藻類産生オイルの特徴的な構造を利用した精密合成法による次世代高機能高分子材料の
創出｣を達成できるのか、という学術的な｢問い｣を研究課題の核心と位置付けた。 
 
 
２．研究の目的 
研究代表者は、次世代の農資源として注目される藻類産生オイルの特殊な構造を最大限に利
用した特殊高分子材料の創出を最終的なゴールとする。具体的には藻類の中でオイル生産性が
高い B. braunii から単離される Race−Aおよび Race−Bの構造内部に見られる特徴的な不飽和炭
化水素と類似構造を有するモノマーを用い、精密重合法による新たなプラスチック材料、ゴム材
料の創出を志向した重合法の確立と高分子材料の開発を目指す。 
藻類から得られる種々の炭化水素化合物は、金属触媒によって重合可能な炭素−炭素二重結合
を有する不飽和化合物に属し、これらを用いる高分子材料の開発が可能か、という学術的問いは、
我々の置かれている環境問題に対する解決策の一つとして喫緊の重要課題となる。加えて、すで
に知られる高分子合成において未達成な構造のモノマーの適用範囲拡大という視点では非常に
基礎学術的な新規性が高い。 

 
 
                      Race−A C27 アルカトリエン 

 
 
 
 
 
 
 

図１ 藻類（B. braunii）から得られる炭化水素化合物として本研究で注目した化合物 
 
 
３．研究の方法 
(１) ペンタジエンの重合、共重合 

1,3-ペンタジエン（PD）はイソプレン（IP）の異性体であり、(E)-1,3-ペンタジエン（EPD）と
(Z)-1,3-ペンタジエン（ZPD）が存在する。PDは共役ジエン骨格を有し、高分子合成の観点から
共役モノマーに分類されるが、IPや 1,3-ブタジエン（BD）とは対照的に、PD類は反応性が低く、
その重合研究は限られている。そのため石化由来の C5留分ではイソプレンのみ抽出され、PDを
含むその他 C5留分は廃棄されている。また本研究の目的としている Race−A C27 アルカトリエ
ンは 1,3-ブタジエンの 4位にアルキル基が置換した構造と見なすことができることから、PDは
重合性官能基の共役ジエンの基本骨格を有する最小単位のモデルモノマーとみなすこともでき
る。そこで本研究では工業的に高 cis-1,4-ポリ BD（PBD）を合成できるネオジム（Nd）を中心金
属に持つ化合物と有機アルミニウムを組み合わせた触媒系を用いて、PDの重合性や得られるポ
リ PD（PPD）のミクロ構造、さらには PDと BDの共重合について検討した。共重合比やミクロ
構造は、核磁気共鳴スペクトル法（NMR）、分子量はサイズ排除クロマトグラフィー（SEC）に
より求めた。 

13

7



 
(２) 長鎖アルキル基を有する 1,3-ブタジエン（HDと HT）の合成と重合 

Race−A C27 アルカトリエンの基本骨格を模したモデルモノマーとして、4 位に長鎖アルキル
基を有する 1,3-ブタジエン誘導体である(E/Z)-ヘンイコサ-1,3-ジエン（HD）ならびに(3E/Z,12Z)-
ヘンイコサ-1,3,12-トリエン（HT）を設計した。本研究ではこれらを有機合成し、ネオジム（Nd）
触媒を用いて 1,3-ブタジエン（BD）との配位共重合を行い、新しい高分子材料の合成を目指し
た。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Race−A C27 アルカトリエンの基本骨格を模したモデルモノマー（HDと HT） 
 
(３) HD-BDならびに HT-BD共重合体の熱特性 
示差走査熱量測定（DSC）により HDおよび HT成分を 4 mol%含む共重合体の結晶化挙動に
ついて検討した。 

 
 

４．研究成果 
(１) ペンタジエンの重合、共重合 

65℃での EPDの重合では転化率 80%で PPDが得られた。13C NMR スペクトルから決定した得
られた PPD ミクロ構造は、cis-1,4：45 mol%、trans-1,4：24 mol%、cis-1,2：2 mol%、trans-1,2：29 
mol%であった。一方、ZPDの重合では同条件下での転化率 1.4%で PPDが得られ、重合性は EPD
と比較して著しく低下したことがわかった。さらに得られた PPDのミクロ構造は trans 体が主で
あった。これらの結果から本研究で用いた Nd触媒系は ZPDと比較して EPDに対して高い重合
活性を示すことが分かった。また重合過程で syn−anti 異性化によりモノマーの立体配置とは異な
るミクロ構造が生成したと考えられる。 

EPD の重合において重合温度を下げるにつれて転化率は低下したが、数平均分子量は増加し
た。Nd触媒系は重合温度が下がるにつれて開始効率が低下していると考えられる。しかし、重
合温度が下がるにつれて PPD のミクロ構造は制御され、重合温度が−20℃のときに cis-1,4-構造
を 92 mol%含む PPDが得られた。 
さらに BDと EPDのモル比 1:1での重合を検討した。結果として PBD成分を 7-8 割、PPD成
分を 2-3 割含むランダム共重合体が得られた。重合温度が下がるにつれて数平均分子量が増加
し、ミクロ構造が制御された。 
 
(２) 長鎖アルキル基を有する 1,3-ブタジエン（HDと HT）の合成と重合 
モノマーである HD と HT は臭化アリルトリブチルホスホニウムから調製したリンイリドと
対応するアルデヒドとのWittig 反応により合成した。  
不活性ガス雰囲気下で BDと、HDまたは HTをヘキサン中で Nd触媒を用いて 20°Cで 24 時

間、重合を行ったところ、BDの cis-1,4-構造を主成分とする共重合体が得られた。標準ポリスチ
レン換算で生成した共重合体の数平均分子量は 20000-60000 g/mol、分子量分布は 2.2-4.0で単峰
性のポリマーであった。 共重合体の合成において各モノマーの仕込み量と生成ポリマーの各成
分の組成を比べると Nd触媒に対して BDの方が反応性が高かった。またミクロ構造についても 
BD成分は主に cis-1,4-構造が生成していた。 

 
(３) HD-BDならびに HT-BD共重合体の熱特性 

DSC 測定により HDおよび HT成分を 4 mol%含む共重合体では BD成分の結晶化の阻害が確
認された。これは長鎖アルキル基の分子運動により結晶化が阻害されたためと考えられる。HD
成分を 29 mol%含む共重合体では HD成分の融点のみが見られ、HT成分を 18 mol%含む共重合
体では BD成分のガラス転移温度と融点が消失した。HD 成分は側鎖が直鎖状飽和アルキル鎖で
あるため側鎖同士で結晶化しやすいが、HT 成分は側鎖中に cis 配置の二重結合を有するため側
鎖同士で結晶化できないと考えられる。 
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