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研究成果の概要（和文）：ポリプロピレン(PP)の時限型生分解化用光酸化分解促進剤の開発を行

った。ジカルボン酸イオンを挿入した八リン酸カルシウム(OCPC)で TiO2表面を部分修飾してポ

リエチレンオキシド(PEO)に含有させた改良型促進剤を使用した PPでは、光分解後に生物浸食

挙動が観測された。その理由として、OCPCが酸化時に溶解して微生物の活性化を促す成分が供

給されるためと結論付けた。 
 
研究成果の概要（英文）： Short-time- periodical biodegradation behavior of the the 
PP/PEO/TiO2/octacalcium phosphate intercalated with succinic acid ion (OCPC) composites 
was studied. The photodegraded PP/PEO/TiO2/OCPC sample was mineralized. As the PP matrix 
was biodegraded, the contained OCPC was released to the solvent surroundings. The 
dissolved succinic acid contaminated them and initiated the aerobic biodegradation 
leading to the increase of the mineralization. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、力学物性など多数の優れた物性を有

する汎用プラスチックであるポリエチレン
(PE)やポリプロピレン(PP)、いわゆるポリオ
レフィンをバイオエタノール原料から製造
するプロセスが世界中で盛んに研究さてい
る。加えて、ポリオレフィンへの酸化促進剤
の添加により熱・光酸化劣化（非生物分解）
を引き起こし低分子量化させることで細胞
膜への透過を可能にして生分解性を発現さ

せ る 二 段 階 の 擬 似 的 な 生 分 解
(Oxo-biodegradable)プロセスも世界中で盛
んに研究されている。ポリオレフィンのカー
ボンニュートラル化を完成させるためには、
Oxo-biodegradable プロセスにおける非生物
分解での易生分解物質の生成速度を大幅に
向上させる必要がある。申請者は、PPへの木
粉の添加において木粉添加物をポリエチレ
ンオキシド(PEO)に含有させ、マイクロカプ
セルの形で添加することで PP の脆性化を防
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ぐことができることを見出した（J. Appl. 
Polym. Sci., 112, 3362(2009)）。PEOは、木
粉以外にも親水性のある様々な化合物を含
有することが可能であった。申請者は、最近、
アンサ型 TiO2を PEO マイクロカプセル化し、
これを PP に添加して、紫外線照射試験を行
ったところ、従来型の単純に TiO2を PP に添
加した系に比べて約三十倍早い劣化（分解）
速度を示すことを見出した。この際、分解進
行時に PEOドメインからクラックが生じてい
ることが観察され、分解が PEOから開始して
いることが分かった。また、紫外線照射をし
た TiO2含有 PEOを MALDI-TOF型の質量分析装
置で分析を行ったところ、アルデヒドと酸類
の生成が確認された。アルデヒドと酸類は、
自動酸化劣化と呼ばれる PP の酸化劣化サイ
クルで、その律速段階であるヒドロペルオキ
シド(ROOH)分解を促進する作用がある。従っ
て、分解速度の高速化はアルデヒドと酸類の
発生による自動酸化劣化の促進によるもの
と結論付けた。申請者は、上記の研究結果を
基に、PEO/TiO2マイクロカプセルの添加によ
る革新的な PP の Oxo-biodegradable プロセ
スの改良を思い立った。 
 
２．研究の目的 

本研究は、時限分解性および易生分解性を
発現させる機構を付与させることで、ポリプ
ロピレン(PP)をカーボンニュートラル可能
なプラスチック材料に変えることを目的と
する。 
 時限分解性は、結晶水を有する八リン酸カ
ルシウム(OCPC)で表面を部分修飾した TiO2

の周りをポリエチレンオキシド(PEO)で包み
込むことで、初期の光触媒反応の抑制および
後期の光触媒反応の加速を導く機構により
発現を目指す。易生分解性は、これを PP に
マイクロカプセルの形で添加して光触媒作
用により PP の自動酸化劣化を促進する物質
を放出させることで、微生物が代謝可能な低
分子量体への持続的な分解反応を開始させ
る機構の発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
 

我々は、PPに TiO2を含有したポリエチレン
オキシド(PEO)マイクロカプセルを導入する
ことで、光分解を PP全体に進行させること
に成功した。さらに、その分解速度は、単純
な TiO2触媒系比べ、約 30倍の速度を示した。
この TiO2/PEO光触媒システムによる分解促
進機構が、リグニン分解酵素と反応機構が類
似していることから、擬似酵素システムと名
付けた。本研究では、この擬似酵素システム
を用いて PPの時限型易生分解法の開発を行
った。その方法としては、時限性を発現させ
るために、図 1に示すようにジカルボン酸イ

オンを挿入した八リン酸カルシウム(OCPC)
で表面修飾を施した TiO2を使い（改良型擬似
酵素システム）、紫外線劣化した PPフィルム
（20×5×0.05 mm）の水中生分解特性を調べ、
OCPCが生分解におよぼす機構を核磁気共鳴
(NMR)および質量分析測定を使って検討した。 

なお、組成は従来型擬似酵素システム混練
含有の場合、PP(91.5wt%)/PEO(8.0wt%)/TiO2 

(0.5wt%)、改良型混練含有の場合、PP(90.0 
wt%)/TiO2(0.5wt%)/OCPC(1.5wt%)/PEO(8.0wt
%)を使用した。光劣化（分解）は紫外線照射
24時間行った。土中埋没試験による生分解試
験は、本学敷地の土を使い、20℃で行った。
生分解側速度は、サンプルの水中での生分解
（環境分解）により発生する CO2発生量（灰
化率）を生物化学的酸素要求量（BOD）測定
で調べることにより算出した。BOD測定は
20℃で、菌元として本学敷地の土を加えて行
った。 
 
４．研究成果 
 
図 2に示すように、リン酸および炭酸カル

シウムを原料として TiO2 表面上で合成した
場合、OCPCは dicalcium phosphate dihydrate 
(DCPD)を経て形成される。そのため、OCPCの

存在は反応時間に依存する。 
また、Ca/P 比も OCPC の合成に影響を与え

る要因である。以上の要因を踏まえ、合成時
間および Ca/P 比を変えて合成した表修飾
TiO2を PEOマイクロカプセル化し、これを PP
に添加して、紫外線照射試験を行い、時限分
解性の発現の検討を試みた。図 3に光劣化の
時間依存性を示す。Ca/P=3.6の場合、合成時
間 8時間までのサンプルでは、劣化の促進効
果が顕著に見られ、抑制効果は見られなかっ
た。合成時間 24 時間では、光劣化 3 時間ま
ででは、劣化の抑制挙動が、3時間以降では、

 
図 2 TiO2表面での OCPC の成長模式図 

TiO2 +H2O → H• + OH •

TiO2

PEO

光照射

: OCPC : 結晶水

酸・アルデヒド

酸・アルデヒド

PPの劣化活性化

OCPCの溶解

TiO2

PEO + H2O

酸・アルデヒド

PPの加速度的
分解

図1 時限分解性発現機構



促進効果が見られ、狙い通りの時限分解性挙
動を発現させることができた。 

PP(90.0wt%)/TiO2(0.5wt%)/OCPC(1.5wt%)/
PEO(8.0wt%)を 24時間紫外線劣化した改良型

擬似酵素システム混練 PPフィルム（20×5×
0.05 mm）の水中生分解（BOD 試験）を行い、
微生物による生分解 80 日で灰化率 20%、径
0.04mm の小片まで生分解させることができ
た。その生分解特性は、従来型 TiO2/PEO擬似
酵素システム（灰化率 10%）より高いもので
あった（図 4）。改良型において観測された生
分解 80日後での PPフィルムの形状は、20×5 
mmから40 μm角ほどの小片まで分解された。
市販されているふすまなどを加えた半生分
解性ポリエチレンなどが水中で生分解され
ると、ふすま部のみ分解されポリエチレンの
大きな破片が残る。その結果、この残余した

破片で水生生物が傷つけられるケースが報
告されている。本擬似酵素システムによる生
分解化では、そのような恐れはなさそうであ
る。 

図 5 に従来型擬似酵素システムを用いた、

PP/TiO2/PEOサンプルの生分解 80日後の溶液

抽出部の 1H-NMRスペクトル示す。また比較の
ために、改良型の PP/TiO2/OCPC/PEOサンプル
の 80 日後の溶液抽出部スペクトルも図 6 に
併せて示す。従来型のサンプルでは、メチル
エステル化合物（I）の存在が同定された。
このメチルエステル化合物はアルカンの嫌
気的な生分解で副生される化合物であり、従
来型のサンプルの生分解は効率の悪い嫌気
的な反応で進行していることが分かる。一方、
従来型のサンプルでは、図 6 に示すように
（II）～（IV）の構造の化合物のピークが見
られた。なお、これらの構造の化合物は、MS
スペクトルと併せて同定を行った。（II）～
（IV）の化合物はアルカンの好気的な分解で
見られる化合物であった。 

改良型擬似酵素システムで生分解 40 日後
の水溶液抽出部の NMRおよび質量分析測定か
らコハク酸の存在も確認された。コハク酸は

 

図 3 光劣化の時間依存性(Ca/P=3.6). A: PP(99.5 
wt%) /TiO2(0.5 wt%). B: PP(91.5 wt%)/PEO(8.0 
wt%)/TiO2(0.5 wt%). C - F : PP(90.0 wt%)/PEO(8.0 
wt%)/modified TiO2(TiO2 =0.5 wt%, calcium 
compounds =1.5 wt%) . The synthesis time: C=4h, D=6 
h, E=8h, F=24h. 
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図4 擬似酵素システムにより生分解性が活性化されたPP
の生分解挙動（BOD試験）
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図5 PP/PEO/TiO2サンプルの生分解80日後の水溶液抽出部の1H-NMR スペクトル

5 4 3 2 1
δ(ppm)

H2O

+ Diethyl ether 

Diethyl ether 

(I)
CH3

CH2

H

C

o

CH3

CH2C

p

CH3

CH2

H

C
C O

O
C
H3
3.70

1.40

1.20

1.40 1.40

1.201.20

0.85 0.85

図6 1H-NMR spectrum of  the biodegraded PP(90.0 %)
/PEO(8.0 %)/TiO2(0.5%)/OCPC(1.5%) ether fraction after the 
respirometric biodegradation for 80 days.

5 4 3 2 1

+contamination

+ H2O

+Diethyl ether 

+Diethyl ether 

δ(ppm)

x=0~

CH3

CH2C
O

CH3

CH2

H

C

CH3

CH2

H

C(II)

1.90-2.00

2.35

0.85

1.70

1.20
(0.85)

0.85

1.20
1.40

(III) CH2

CH3

CH2

H

CHO
y=0~

CH3

CH2

H

C

0.85 0.85

1.70

1.20
(0.85)

2.35 3.63 1.20

1.40

CH3

C
O

CH3

CH2

H

CO
z=0~

CH3

CH2

H

C(IV)

0.85

1.20

1.40

1.20

4.70

1.70
(1.20)

1.90-2.00



OCPCより溶出されたものと推定される。灰化
率の大幅な増加は、このコハク酸が水溶液中
に溶け出し始め、それにより微生物の代謝が
活性化されたためであると考えている。コハ
ク酸は、生体活動に必須な ATPを生み出す反
応回路であり、また CO2 を生み出す回路でも
ある。コハク酸の存在は、栄養不足下にある
BOD 試験下で微生物を活性化させたと推定し
た。また試料表面に存在し、生分解に関与し
ていたと思われる放線菌の成長が観測でき、
コハク酸による活性化が起こったという上
記推定を支持する結果を得た。 

我々は、改良型による生分解性の向上は、
図 7 に示すように OCPC 中のコハク酸のよる
ものと結論付けた。またこの結果から、擬似
酵素システムに第三成分を加えることでそ
の分解特性を改良できることが明らかとな
った。 
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