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研究成果の概要（和文）：本研究では、非可食系バイオマスから新規なバイオベースプラスチックの合成と環境中で分
解する生分解性プラスチックの高性能化を目的とした。木材から抽出されるヘミセルロースの一つであるキシランをエ
ステル化することによりプラスチック材料化に成功した。さらに、キシランエステルが生分解性ポリエステルであるポ
リ乳酸に対し、非常に優れた結晶核剤効果を示すことを見出した。一方、生合成した超高分子量バイオポリエステルを
用いて、高強度フィルムや繊維の作製に成功すると共に、分子鎖構造と結晶構造を大型放射光のＸ線回折により解析を
行った。さらに、酵素分解性速度が結晶化度や分子鎖構造により制御できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The aims of this study are the production of new bio-based plastics from 
non-edible biomass and the high-functionability of biodegradable plastics. Xylan, one of hemicelluloses 
extracted from wood, was esterified to add the thermos-plasticity and we succeed to process the flexible 
films and nanofibers. And also, it was found that xylan ester derivatives became a good nucleate agent 
for poly(lactic acid) that is the most important bio-based and biodegradable plastic. On the other hand, 
ultra-high-molecular-weight microbial polyesters have been synthesized and succeeded to process the high 
tensile strength films and fibers. The molecular and crystals structures were analyzed by the X-ray 
diffraction at synchrotron radiation. Furthermore, it was revealed that the rate of enzymatic degradation 
can be controlled by the crystallinity and molecular structures.

研究分野：高分子材料学

キーワード： バイオベースプラスチック　生分解性プラスチック　フィルム　繊維　酵素分解性　キシラン　ポリ乳
酸　微生物産生ポリエステル
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

近年、エネルギー資源の確保と有効利用、
地球環境の保全などへの社会的関心が一段
と高まる中、石油を始めとする有限化石資源
から得られるエネルギーの使用量増大とこ
れに伴う大気中の二酸化炭素の増大（地球温
暖化）、石油から生産される非生分解性合成
プラスチックの廃棄物による環境汚染・破壊
が地球規模の大問題となっている。 

 プラスチック廃棄物問題の解決策の一つ
は、自然環境中に存在する微生物により完全
に水と二酸化炭素に分解される生分解性プ
ラスチックの開発である。しかし、これまで
主に実用展開されている生分解性プラスチ
ックの多くは、石油から合成されたポリエス
テルである。 

 有限化石資源の有効利用と環境保全の観
点から、新たに開発すべき環境に優しいプラ
スチックは、単に自然環境中で分解されるこ
とにとどまらず、糖や植物油などの再生産可
能資源（バイオマス）から生産できるバイオ
ベースプラスチックでなければならない。さ
らに、環境循環型高分子の観点から、バイオ
ベースプラスチックと生分解性プラスチッ
クの両方の特性および機能を有する高分子
材料の基礎、開発、実用化研究が今後最も重
要な研究課題になると考えられる。 

 現在研究されている主なバイオベースプ
ラスチックは、トウモロコシなどから得られ
るデンプンを用いて製造されるポリ乳酸、糖
や植物油を炭素源とし微生物により合成さ
れる微生物産生ポリエステルであるが、バイ
オエタノールと同様、出発原料に食糧を用い
ていることから新たな社会問題を引き起こ
しつつある。 

 バイオベースプラスチックの真の実用化
には、食糧と競合する可食系バイオマスの利
用から脱却し、木材や廃材などの木質バイオ
マス、牧草などのソフトバイオマス、稲わら
やサトウキビの茎などの非可食系バイオマ
スの利用を最優先に検討しなければならな
い。さらに、目的に応じた性能を発揮させる
ためには、多種多様なバイオマスプラスチッ
クの創製、組成や分子量の制御、生産性の向
上、耐熱性や強度などの物性、生分解性の制
御などの課題が多く残されている。 

 

２．研究の目的 

研究代表者は、これまで糖や植物油を原料
として微生物が生合成する生分解性脂肪族
ポリエステルを研究対象とし、高強度化を含
む高機能化と酵素分解性機構の解明を主た
る目的に、高分子科学的手法と生物科学的手
法を融合することにより、研究を遂行してき
た。 

本研究では、これらの研究手法を踏まえ、
次の 2 つの研究課題：（１）非可食系バイオ
マスからの新規バイオベースプラスチック
の創製と（２）生分解性プラスチックの高性
能化、構造解析および生分解性評価、につい

て精力的に検討を行った。 

 

３．研究の方法 

（１）非可食系バイオマスからの新規バイオ
ベースプラスチックの創製 

 木材は、セルロース 35％、ヘミセルロース
30％、リグニン 35％から構成されている。本
研究では、これまで全く利用されていない、
ヘミセルロースのプラスチック化に挑戦し
た。ヘミセルロースは、キシラン、グルコマ
ンナン、アラビノガラクタン、グルクロノキ
シランなど多種多様に存在し、広葉樹や針葉
樹でもその組成は異なる。これまでヘミセル
ロースは分子量が小さいこと、分岐構造が多
いこと、数種類の化合物が複雑に結合してい
ることなどからプラスチック材料として利
用されることはなかった。本研究では、木材
抽出成分であるヘミセルロースの代表であ
るキシランをパルプからアルカリを用いて
抽出すると共に、様々な長さを持つエステル
基によるプラスチック材料化を行った。さら
に、キシランエステル誘導体をポリ乳酸に少
量添加することによる、結晶核剤としての利
用検討を行った。 

（２）生分解性プラスチックの高性能化、構
造解析および生分解性評価 

（２－１）超高分子量バイオポリエステルを
用いた高性能部材化と構造解析 

超高分子量バイオポリエステルを、通常の
分子量のバイオポリエステルに少量添加す
ることにより、溶融紡糸法により高強度フィ
ルムおよび繊維の作製を行った。作製したフ
ィルム、溶融紡糸繊維の物性や構造を、引張
試験、Ｘ線回折、走査型電子顕微鏡観察、大
型放射光などにより解析を行った。 

（２－２）高強度バイオポリエステルフィル
ムおよび繊維の酵素分解性 

高強度バイオポリエステルフィルムおよ
び繊維の酵素分解試験を行い、走査型電子顕
微鏡による形状変化、Ｘ線回折による構造変
化を解析した。 

 

４．研究成果 

（１）非可食系バイオマスからの新規バイオ
ベースプラスチックの創製 

（１－１）キシランのエステル化によるプラ
スチック材料化 

キシランは、広葉樹ヘミセルロースの主要
骨格であり、キシロース単位がβ(1→4)結合し
た多糖である。天然ではアラビノキシランや
グルクロノキシランといった形で存在し、ア
セチル基などで水酸基が部分的に置換されて
いる。本研究では、パルプからアルカリ抽出
した高純度のキシランを用いて、誘導体の合
成と熱的および機械的特性を評価し、そのプ
ラスチック材料化を試みた。 

セルロースの代表的な誘導体であるセルロ
ースアセテートやプロピオネートなどのエス
テル誘導体は熱可塑性を有し、フィルムやフ
ィルターなどのプラスチック材料として広く



利用されている。ヘミセルロースもプラスチ
ックとして利用するために、エステル化によ
り熱可塑性を付与することが有効であると考
えられる。セルロースのアシル化の反応条件
の一つであるトリフルオロ酢酸無水物とカル
ボン酸の混合溶液中でキシランを反応させる
ことで、炭素数2から12の種々のアシル基で置
換されたキシランエステル誘導体を得た（図
1）。キシロース単位あたり２つ存在する水酸
基の置換度はすべての誘導体で２と算出され
た。化合物の重量平均分子量は約3〜6万であ
った。 

 

図1 キシランエステルの合成 

 

示差走査熱量測定（DSC 測定）による熱的
性質の解析により、キシランエステルは、セ
ルロースエステルとは異なり、融点をもたな
い非晶性の化合物であることがわかった。熱
重量測定（TGA）により、すべての誘導体に
おいて、50%質量減少温度はキシランの300℃
から平均約375℃まで増加し、エステル化によ
り熱安定性が向上することがわかった。 

アシル基の炭素数が4以上のキシランエス
テルで、そのクロロホルム溶液から、透明度
の高いキャストフィルムを作製できた。また、
置換基の炭素数の少ない誘導体でより高い強
度を、炭素数の多い誘導体ではより高い伸び
性を示した。さらに、キシランエステルの
1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール溶
液から、電解紡糸法（エレクトロスピニング
法）によりナノファイバーを作製することに
も成功した。これらの結果から、キシランエ
ステルがプラスチック材料と成り得る可能性
が示された。 

 

（１－２）キシランエステルのポリ乳酸への
結晶核剤効果 

ポリ乳酸は、現在実用化に向けた研究が最
も進んでいるバイオマス由来かつ生分解性を
有する高分子である。しかしながら、その成
形過程において結晶化速度が遅いあるいは結
晶化度が上がらないという理由から、成形加
工に時間がかかる、製品が高温にさらされる
と変形が起こるといった問題があり、微細な
結晶を急速に生成させる結晶核剤の添加が行
われている。しかし、既存の結晶核剤では、
ポリ乳酸との相溶性不足や低分子量であるな
どの理由から分子間相互作用が不十分である、
分散不足やブリードアウトが起こりやすいと
いった問題も残されている。また、ポリ乳酸
の生分解性を十分に発揮させるには、造核剤
もバイオマス由来の材料で構成されると好ま
しいと考えられる。研究代表者は、先に合成
したキシランエステル誘導体が、ポリ（L-乳

酸）（PLLA）とポリ（D-乳酸）（PDLA）の
どちらに対しても優れた造核剤としての機能
を有していることを見出した。 

種々のキシランエステルをポリ乳酸に添加
して作製したブレンド体の結晶化挙動をDSC 

測定や偏光顕微鏡観察により詳細に解析した
ところ、キシランプロピオネートあるいはブ
チレートを0.1% 添加するだけで、ポリ乳酸の
結晶化温度と比較して、昇温過程では低温側
に、溶融後の冷却過程では高温側にシフトし
た。さらに、これらのブレンド体を溶融後、
異なる温度で等温結晶化を行ったところ、キ
シランエステルを添加したときに、結晶化が
50%完了した時間である半結晶化時間が大幅
に短くなった（図2）。等温結晶化における球
晶成長の様子を偏光顕微鏡により観察したと
ころ、キシランエステルを添加したものでは
ポリ乳酸単独のものよりも核の数が多く、小
さな球晶が観察された。すなわち、キシラン
エステルを加えることで、ポリ乳酸の結晶化
が促進され、キシランエステルが結晶核剤と
して機能していることが示された。 

 
図 2 ポリ乳酸へのキシランエステルの 

結晶核剤効果 

 

（２）生分解性プラスチックの高性能化、構
造解析および生分解性評価 

（２－１）超高分子量バイオポリエステルを
用いた高性能部材化と構造解析 

超高分子量P(3HB)は、高い物性とポテンシ
ャルを有する反面、高密度培養および生産性
の低さが課題となっている。このため、超高
分子量P(3HB)を効率よく使用することが求め
られている。本研究では、超高分子量P(3HB)

を通常分子量P(3HB)に少量添加することを試
みた。具体的には、超高分子量P(3HB)と通常
分子量P(3HB)を5/95および10/90の割合でブレ
ンドした。これらのブレンドと通常分子量
P(3HB)および超高分子量P(3HB)の球晶形成
速度および半結晶化時間を測定した結果、球
晶形成速度に変化がないにもかかわらず、高
温側で半結晶化時間の短縮がおきたことから、
超高分子量の少量添加は通常分子量P(3HB)中



で結晶核形成を促すと考えられる。 

また、これらのフィルムに冷延伸を施し、
引張強度を測定した。通常分子量P(3HB)、5/95

ブレンド、10/90ブレンドは12倍までの延伸が
可能であったが、超高分子量P(3HB)は10倍ま
でしか延伸ができなかった。これは、超高分
子量P(3HB)の有するからみ合いの多さに由来
すると考えられる。最大延伸倍率まで延ばさ
れたフィルムどうしで比較すると、超高分子
量P(3HB)が5%添加された5/95ブレンドの12

倍冷延伸フィルムが最も高い強度を示すこと
が明らかとなった。 

さらに、これらのフィルムに対して広角X

線回折測定を行うと、これまでと同様に、高
い引張強度を示したフィルムからはβ構造に
由来する回折が出現していた。これまでのβ
構造発現メカニズムは、結晶と結晶の間に存
在するタイ分子鎖が二段階目の延伸で引き延
ばされることで形成されると考えてきたが、
このブレンドにおいては一段階の冷延伸のみ
で、β構造の出現が観察される。このことか
ら、超高分子量P(3HB)を少量添加したブレン
ドフィルムにおいては、超高分子量P(3HB)が
通常分子量P(3HB)で形成されているラメラ結
晶を横断するように存在し、ラメラ結晶が成
長する際に、分子鎖がラメラ結晶に巻き込ま
れることで張力が掛り、β構造が発現するモ
デルを構築した。これまでP(3HB)延伸フィル
ムの強度とβ構造の関係は論じられてきたが、
量的な観点から議論を行った報告はない。 

β構造の量と引張強度の関係を明らかにす
るため、各サンプル間でβ構造の量を相対的
に評価できる値として、特定のα構造回折に
対するβ構造由来回折の相対強度比 (β /α
(020))を算出した。α構造由来回折には、回折
点中でもっとも強いα(020)を使用した。その
結果、高延伸倍率において引張強度とβ構造
の存在量はほぼ正比例の関係にあることが明
らかとなった。このことから、β構造の発現
が高強度化の要因であると考えられる。 

 

（２－２）高強度バイオポリエステルフィル
ムおよび繊維の酵素分解性 

微生物産生ポリエステルは、土壌、活性汚
泥、海水、空気中などに生息する種々の微生
物によって分解されることが知られている。
このため、微生物産生ポリエステルを材料と
して考えた場合、生分解性挙動を知ることは
非常に重要であるといえる。実際の環境分解
では、分解環境や微生物などが複雑に作用し
ており、材料の生分解性評価を行うことは難
しい。このため、分解酵素を単離・精製し、
単一の酵素を用いた酵素分解性評価が行われ
る。本研究では、結晶化度を変化させたフィ
ルムの酵素分解速度を測定した。その結果、
結晶化度の増加に伴い、酵素分解速度が低下
しており、結晶化度を制御することで分解速
度を制御できることが明らかとなった。これ
は、非晶質分子鎖が優先的に分解されている
ことを示している。 

さらに、高強度繊維の酵素分解性を評価し
た。分解前の延伸繊維では、β構造に由来す
る回折が明確に出現しているものの、分解後
はこれらが選択的に減少している（図3）。こ
のことから、P(3HB)のβ構造はα構造と比較
して分解されやすいと考えられる。すなわち、
2回らせん構造(α-form)より平面ジグザグ構
造(β-form)の方が酵素により分解されやすく、
分子鎖構造により酵素分解速度が制御できる
ことを示している。 

図3 高強度繊維の酵素分解前後の 

Ｘ線回折パターン 
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