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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、動的共有結合と自動酸化反応からなる“スイッチ機構”を使い、海
中で生分解できるポリプロピレン（PP）/ポリ乳酸（PLA）ブレンドの開発である。成果としては、1)ドーマント
結合をスイッチとして利用し、水中で生分解率は約20％を示した。2) 弱アルカリ性の海水中では生分解率は
1/10まで低下し、中和により自動酸化反応が働かないことが分かった。3) 海中での新たな生分解法の検討を行
った。その結果、珪藻や一部のバクテリアがブレンド中のPP成分を選択的に食べることを確認した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a polypropylene (PP) / polylactic 
acid (PLA) blend that can be biodegraded in the sea using a "switch mechanism" consisting of dynamic
 covalent bond and autoxidation reaction. The following results were obtained: (1) Using the dormant
 bond as a switch, the biodegradation rate in water was about 20%. (2) In slightly alkaline sea 
water, the biodegradation rate decreased to 1/10 and the autoxidation reaction did not work by 
neutralization. (3) A new biodegradation method in the sea was examined. As a result, it was 
confirmed that diatoms and some microalgae selectively ingested the PP component in the blend.

研究分野： 高分子科学

キーワード： 生分解プラスチック　ポリプロピレン　ポリ乳酸　海中　スイッチ機構

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スイッチ機構により生分解するPP/PLAは、水中では機構が働き、迅速に生分解した。しかし、海はアルカリ性の
ため、機構が作動しないことが分かった。一方、海中でもバイオフィルムが形成されたPP/PLAでは、珪藻による
PP部の選択的な摂食が起こることも同時に確認した。この挙動は、バイオフィルムもしくは珪藻がpHを低下させ
てスイッチ機構を作動させたためと考えた。以上、本研究の成果は、このpHを低下させる挙動を利用した新たな
科研費テーマの発想に繋がった。またこの挙動は、海洋中、約3年でMPが消失する現象と関係していると推定し
ている。地球環境保全に貢献できるという点で社会的意義が大きい成果でもある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

PP に代表されるポリオレフィンは、太陽光や高温下で高分子鎖中の炭素―炭素結合が酸化切断

する“自動酸化反応”と呼ばれる劣化反応を起こす。自動酸化反応は、一旦開始されれば、サイ

クル反応として自動的に進んでいく［1, 2］。ワンサイクルでアルキルラジカル量が４倍となる

言わば“ラジカルアンプ機構”としての側面を持ち、効率的な切断反応である。しかしながら、

制御するのが難しい反応であり、さらには副反応である架橋反応を効率良く抑える事が現技術で

は非常に困難であった。 

 

２．研究の目的 

申請者は動的共有結合を使い、

自動酸化反応を制御する研究を

行ってきた。本研究の目的は、

動的共有結合を“スイッチ機構”

として使い、海中で生分解でき

るポリプロピレン（PP）/ポリ乳

酸（PLA）ブレンドの開発である。 

 

３．研究の方法 

（１）令和２年度は以下の３点について研究を行った。①水中で autoxidation を加速させる方

法の開発、②スイッチ機構の作動確認、③スイッチ機構を持つポリプロピレン（PP）/ポリ乳酸

（PLA）の生分解性の確認。①水中で autoxidation を加速させる方法の開発：Autoxidation 加

速法の概要は Fig. 1 に示す。ペルオキソ二硫酸カリウム (K2S2O8) に塩化鉄 (FeCl2)を加え約

60℃に保持した水溶液を使い、K2S2O8溶液を 0.1 M、FeCl2溶液を 0.01 M に調整した。ビーカー

に作製した PPフィルムと調整した各溶液を入れ、60～65 ℃に保持して 15 日間浸した。この時

FeCl2 溶液有無、フィルムの熱処理有無での分解の差異を比較した。エタノールを加え密度を変

えることで分解された PPフィルムを回収した。フィルムの表面観察として偏光顕微鏡観察（POM）

および走査型電子顕微鏡（SEM）、デジタルマイクロスコープ、フィルムの特性調査としてフーリ

エ変換赤外分光（FT-IR）測定、示差走査熱量測定（DSC）を行った。 

②スイッチ機構の確認は、簡便を重視し、ポリスチレン（PS）とヒンダードアミン系光安定剤

(HALS)として LA-81（ADEKA 社製）を用いた。HALS をテトラヒドロフラン（THF）に溶解し撹拌

後、再沈殿を行った。得られた固体を乾燥後、標準ふるいを用いて、PS_LA-81 粉末を得た。得

られた PS_LA-81 粉末を手動油圧加熱プレス機で加熱し PS_LA-81 フィルムを作製した。PS_LA-81

フィルムをアルミ箔で包み、定温恒温炉中で熱処理を行った。温度は 150ºC で行い、熱処理時間

は 21 h とした。得られたサンプルをデジタル顕微鏡観察、ゲルパーミションクロマトグラフィ



ー（GPC）、示差走査熱量測定（DSC）等で測定・観察を行った。 

③凍結粉砕機を用いて PPおよび PLA 粉末を粒径 0.30 mm 以下に揃えた。次に可視光吸収型光触

媒 [エタノール（EtOH）/ポリエチレンオキシド（PEO）/銅フタロシアニン(CuPc)-TiO2]を作製

した。光触媒を EtOH に溶解させ、PPおよび PLA に塗布した。また PLA のみに 0.14 phr の HALS

を塗布し、20 phr のグリセリン（Gly）も同様の操作で塗布した。光照射は可視光（LED ライト）

を用いて 24時間行いサンプリングした。フィルムはプレス機内で 10分 200°Cで熱処理を行っ

た。また、各サンプルの相溶性については球晶成長速度で評価し、力学的特性については引張試

験で評価した。生分解性については、水中（淡水）で行い、表面劣化観察、生物化学酸素要求量

（BOD）で評価した。 

（２）令和 3年度は、以下の 3点について研究を行った。①生分解に必要なラジカル種の制御方

法の開発、②海洋中でのスイッチ機構の作動確認、③採水箇所が異なる海水での PP/PLA の生分

解性の確認 

①PSと HALS をテトラヒドロフラン（THF）に溶解し撹拌後、再沈殿を行った。HALS として LA-81

を用いた。以後、LA-81 と表記する。得られた固体を乾燥後、標準ふるいを用いて、PS_LA-81

粉末を得た。得られた PS_LA-81 粉末を手動油圧加熱プレス機で加熱し PS_LA-81 フィルムを作製

した。PS_LA-81 フィルムをアルミ箔で包み、定温恒温炉中で熱処理を行った。温度は 150ºC で

行い、熱処理時間は 21 h とした。得られたサンプルを PS オリゴマーとした。次に、PP 粉末お

よびPS粉末、PSオリゴマーを混練機中で混練し、得られた固体をプレス機でフィルム状にした。

物性評価のため、引張試験、デジタル顕微鏡観察、DSC、py-GC/MS 測定、偏光顕微鏡（POM）観

察を行った。 

②＆③減圧乾燥させた PTMG に ZnO / HALS を混合した後、可視光を照射し PTMG 混合液を作製し

た。この混合液と凍結粉砕した PP、PLA および NU100 を混合し、熱プレス機を用いて、130°C、

60 分で熱処理を行いサンプル作製した。さらに、エタノールを用いた吸引ろ過で余分な PTMG 成

分を取り除いた。その後サンプルを減圧乾燥させ、再び熱プレス機で 200℃、10分でフィルム作

製した。作製したフィルムを BOD 試験で生分解性の評価を行った。長崎―五島間で採取した海水

を使用し、28日間行った。 

（３）令和 4年度では、代替として海洋性微生物による生分解化の検討を行った。長崎港近海の

数か所で海水を採水し、その中に含まれる微細藻を中心として生分解性のスクリーニングを行っ

た。フィルム状の PPを K2S2O8溶液による autoxidation で劣化させた後、長崎－五島間で採取し

た海水を用いて、20℃に保持したインキュベーター内で BOD 試験を 28日間行った。水深の異な

る（0 m、50 m）海水の使用や可用性 Si、窒素源・リン源、亜酸化銅（Cu2O）を加えるなどして

珪藻への影響を評価した。 

 

４．研究成果 

（１）①水中で autoxidation を加速させる方法の開発：耐候試験に比べて最大で 20 倍の速度で

autoxidation を加速する事に成功した。この加速法の成功により、マイクロプラスチック（MP）



化が迅速に行える様になり、本 PP/PLA が MP 化時に生分解性が発現するかどうか確認できるよう

になった。Fig. 2 に 15 日間劣化させた各種フィルムの SEM 画像を示す。劣化前のフィルムに比

べ K2S2O8溶液に 15 日間浸けたフィルムにはクラックが確認された。この時未処理のフィルムに

は直線状のクラックが、熱処理のフィルムには円形状のクラックが多く確認された。一方 K2S2O8

溶液に FeCl2溶液を添加して 15 日間浸けたフィルムにはクラックとともに、激しく劣化が進行

した証拠となる pit（穴）の発生が確認された。以上の結果から FeCl2溶液を添加すると劣化が

加速することが分かった。 

②スイッチ機構の作動確認： autoxidation を利用して HALS を PS にラジカルグラフトさせた。

これを熱処理によりドーマント結合を解消させ PS鎖中にラジカルを再び発生、autoxidation を

再び開始させる。熱処理温度を変えることでラジカル発生による PS 鎖切断速度を制御できる事

を確認した。 

③スイッチ機構を持つ PP/PLA の生分解性の確認： 光触媒量を変化させた PP:PLA=8:2 のサンプ

ルにおいて引張試験を行った結果、4.8 phr で最大応力と破断点伸びが最も高くなった。球晶成

長速度の測定においても、4.8 phr で球晶成長速度が最も低下した。これらの結果は、架橋部分

が 4.8 phr で最も増加したことに起因し、相溶化したことが示唆される。また BOD の結果より、

グリセリンを添加したサンプルは未添加のサンプルに比べて灰化率（生分解率）が大きく向上し

（約 20%）、PP部に生分解性を付与することに成功した（Fig. 3）。 

以上の結果、PP と PLA を HALS で生成させた

ドーマント結合を利用してラジカル架橋して

PP/PLA ブレンドの相溶性を向上させた。その

後、熱などの刺激を与えることで、架橋部分

が開裂させて autoxidation を開始・低分子量

化し、生分解性を発現させた。生分解性につ

いては BOD で評価した。生分解率は BOD30 日

で 3％であったが、グリセリン添加で生分解

率は約 20％まで向上した。 

（２）①autoxidation 分解時のラジカル制御

のため HALS を使った。HALS は autoxidation が起こるとアルキルラジカルとドーマント結合を

Figure 3. BOD measurement of blend samples. 



形成する。このドーマント結合は熱を加えることで再びラジカルに戻るため、熱処理の温度と時

間を調整することでラジカルの量を調整できことを確認した。具体的には、我々は HALS をドー

マント結合(TEMPO）として PS 鎖に導入する事でオリゴマー体（PS-g-TEMPO）を PP/PS ブレンド

用相溶化剤として開発した。PS、PP 混合粉末の中での PS-g-TEMPO の相溶性を評価するため、PS : 

PS オリゴマー : PP = 0.2 : 0.8 : 1 の引張試験を行った。その結果、PS : PP = 1 : 1 と比較

して破断点伸びが約 1.7 倍、ヤング率が約 1.1 倍となった。高いヤング率の PSと高い破断点伸

びを示す PP 両方の性質を示すことが判明した。PP : PS オリゴマー = 1 : 1 と比較すると上昇

の程度は小さいが、デジタル顕微鏡の結果と合わせて考えると、PS-g-TEMPO の導入により PS と

PP の相溶性向上が確認できた。 

②＆③上記に述べた通り、PP と PLA を

HALS で生成させたドーマント結合を分

解のスイッチとしての機能並びに相溶

化剤として利用し、さらにグリセリン添

加で親水性を向上させた PP/PLA ブレン

ドで水中での生分解率を約 20％まで向

上することに成功した。しかしながら、

海中でのこのブレンドの生分解性を検

討した結果、Fig. 4 に示す様に、弱ア

ルカリ性の海水中では生分解率は 2～

5％であり、約 1/10 まで低下した。原因として pHが 8.2 前後の弱アルカリ性である海水中では、

中和によりスイッチ機構が働かないためと結論付けた。そこで、代替として３）の検討を行った。

その結果、珪藻や一部のバクテリアがブレンド中の PP 成分を選択的に食べることを確認した。 

（３）水深 50 m 海水を使用した BOD 試験後の PPフィルムの SEM 観察にて、珪藻の付着が確認さ

れた。特に、可溶性 Siを加えたサンプルではより太く多量の珪藻が付着していた。また DSC 測

定より、BOD 試験後のフィルムでは PP の融解熱が減少していた。可溶性 Si を加えたサンプルほ

ど減少量が大きく、この結果から、可溶性 Si により珪藻を主としたより大きなバイオフィルム

が形成されることが明らかとなった。SEM 観察の結果、長崎－五島間で採取した水深 50 ｍ海水

に PP をさらすことで珪藻のバイオフィルムが形成されることが確認された。また、可溶性 Si

を海水に加えると珪藻の付着量が増加することが分かった。さらに、SEM 写真を詳細に検討した

結果、表面の明確な浸食が観察できた。BOD による生分解測定からは、生分解率は 2％程度と低

いものであった。以上の結果を踏まえ、PP が完全には代謝されず、珪藻内に低分子化された油

分として貯蔵されていると推定した。現在、生分解化よりも付加価値がある油分貯蔵特性を利用

したポリオレフィンの新規リサイクルの開発に研究目的を変更し、新規研究テーマとして取り組

んでいる。 
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