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研究成果の概要（和文）：本研究では、主鎖に環状構造を有する種々のバイオマスプラスチックを合成し、その
化学構造から固体構造まで一気通貫に制御し、構造学的見地から高性能化を達成することを目的とした。環状構
造とアルキレン鎖長の異なる種々のバイオマスプラスチックについて、自立フィルムを形成可能な高分子量体を
合成し、その熱物性を評価し、放射光X線を用いて詳細な固体構造解析を行った。さらに、理論的に取り得る最
大の融点、平衡融点を決定し、固体構造制御と高性能化のための尺度として用いた。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to synthesize various biomass plastics having a 
cyclic structure in the main chain, control the polymer structure all at once from the chemical 
structure to the solid-state structure, and achieve high performance from the structural point of 
view. For various biomass plastics differing in cyclic structure and alkylene chain length, high 
molecular weight polymers capable of forming a free-standing film were synthesized, their thermal 
properties were evaluated, and detailed solid-state structure analysis was carried out using 
synchrotron X-rays. Furthermore, the equilibrium melting point, i.e., the maximum melting point that
 can be theoretically expected, was determined for various biomass plastics and used as a scale for 
solid-state structure control and high performance. 

研究分野：高分子結晶学
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１．研究開始当初の背景 
近年、石油資源の枯渇や地球温暖化への危

惧から、ポリエチレンやポリエチレンテレフ
タレート（PET）といった石油合成高分子の
代替材料として、再生可能な生物資源（バイ
オマス）を原料とした高分子材料（バイオベ
ースポリマー）が希求されている。これまで、
ポリ乳酸を始めとするバイオポリエステル
の研究が世界中で精力的に行われてきた。し
かしながら、従来のバイオポリエステルは耐
熱性や力学物性といった物性面での課題が
多くあり、応用には限界がある。上記の物性
面での課題を克服するためには、モノマーで
あるバイオマス由来物質の化学構造から根
本的に改変する必要がある。近年、バイオリ
ファイナリー基幹物質のように、様々なバイ
オマス由来物質の高分子材料や化成品への
応用が期待されている。一般に、PET やポリ
カーボネートのように環状構造を主鎖に導
入することで、高分子の剛直性が顕著に増大
し、高強度・高耐熱性プラスチックが得られ
る。これより、環状構造を有するバイオマス
由来物質（図 1）から高性能バイオマスプラ
スチックが得られると期待される。 

 
図 1．含複素環型バイオマス由来物質の例． 

 
結晶性高分子は結晶・高次・球晶構造とい

った複雑な階層構造を形成し、これが物性へ
多大な影響を及ぼす。バイオベースポリマー
は結晶性のものが多く、従って結晶階層構造
を解明することは材料の高性能化を達成す
る上で必要不可欠である。バイオベースポリ
マーを合成するだけでなく、その固体構造を
徹底的に調べ上げることで構造と物性の相
関を解明し、固体構造制御により材料物性を
最大限に引き出すことが可能となる。 
 
２．研究の目的 

本研究では新規高性能バイオマスプラス
チックを得るために、高分子の合成から材料
の高性能化まで一気通貫に研究を実施する。 

 
(1) 新規バイオベースポリマーの高分子量

体を得るため、重合条件を最適化する。 
(2) バイオマス由来物質の種類や、スペーサ

ーであるアルキレン鎖の長さが高分子
の構造と物性に及ぼす影響を解明する。 

(3) 新規バイオベースポリマーの平衡融点
や完全結晶熱量といった極限材料物性
（理論的に取り得る極限的な物性値）を
求め、高性能化の指標とする。 

(4) 新規バイオベースポリマーの構造制御
技術を開発し、高性能プラスチックを作
製する。 

３．研究の方法 
(1) 高分子量体の合成・・・含複素環型バイ
オマス由来物質として、2,5-フランジカルボ
ン酸（FDCA）、イソソルビド、イソマンニド
（いずれも市販品）、イソイジド（イソマン
ニドより合成）を用いた。表 1のようにバイ
オマス由来物質の種類とアルキレン鎖長を
変えて、種々のバイオベースポリマー（図 2）
を合成した。反応条件を最適化して、自立フ
ィルムを形成可能な高分子量体を合成した。 
 

表 1．含複素環型バイオマス由来物質からの
バイオマスプラスチックの合成． 

ジカルボン酸 
ジオール/ 

ジアミン 
ポリマー 
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カルボン酸 
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ジアミン 
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カルボン酸 
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イソマンニド、 

イソイジド 

ポリエステル 

（Sk、Mk、Ik） 

 

図 2．合成したバイオベースポリマーの例．
上）イソヘキシド由来ポリエステル、下）2,5-
フランジカルボン酸由来ポリエステル． 

 
(2) 物性評価・・・合成した高分子の熱物性
の評価を行った。示差走査熱量測定からガラ
ス転移温度や結晶化温度、融点を評価した。
熱重量測定から、目的高分子の熱分解温度を
調べ、熱安定性を評価した。 
 
(3) 構造解析・・・大型放射光施設での広角
X 線回折及び小角 X 線散乱測定に加えて、ラ
ボで撮影した繊維図及びワイセンベルグ写
真により、合成した高分子の結晶構造及び高
次構造（結晶と非晶からなる周期構造）を解
析した。解析には申請者が開発した高分子結
晶構造解析用ソフトウェアを用いた。球晶
（球状の結晶の集合体）構造の観察には、偏
光顕微鏡を用いた。 
 
(4) 極限材料物性の評価・・・小角 X 線散乱
測定と示差走査熱量測定から平衡融点（理論
的に取り得る最大の融点）を算出した。広角
X 線回折測定と示差走査熱量測定から完全結
晶熱量（理論的に取り得る最大の融解熱量）
を求めた。 
 



(5) 固体構造制御と高性能化・・・ここまで
で得られた構造と物性の知見に基づき、溶媒
キャスト、熱プレス、延伸、熱処理などの方
法で、目的高分子をフィルム形状に加工した。
特に、延伸温度や熱処理温度の最適化に精力
的に取り組み、目的高分子の材料物性を最大
限に引き出す成形加工条件を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 高分子量体の合成 

環状構造を有するバイオマス由来物質か
ら、環状構造を主鎖に有する高分子を合成す
るための条件検討を行った。まず、イソソル
ビド及びイソマンニドを原料としたポリエ
ステル（Sk, Mk）については、目標としてい
た重量平均分子量 5万を超える高分子量体の
合成に成功し、自立フィルム（図 3）を得る
ことができた。さらに、イソマンニドからイ
ソイジドを合成し、イソイジド由来ポリエス
テル（Ik）の高分子量体も得ることができた。
これにより、イソヘキシド（イソソルビド、
イソマンニド、イソイジドの総称）の立体異
性がポリエステルの構造と物性に及ぼす影
響を系統的に調べることができた。そして、
2,5-フランジカルボン酸（FDCA）由来ポリエ
ステル（Fm）については、溶媒に不溶なため
正確な分子量は不明であるが、自立フィルム
を形成可能な高分子量体を得ることができ
た。最後に、FDCA 由来ポリアミドについては、
当初予定していた高分子量体の合成はでき
ていないが、分子量数千のオリゴマーの合成
を確認した。 

図 3．イソマンニド由来ポリエステルの 
キャストフィルム． 
 
(2) 物性評価 

得られた各種ポリエステルについて、熱物
性の評価を行った。イソヘキシド由来ポリエ
ステル（Sk、Mk、Ik）では、アルキレン鎖長
により結晶性や融点が大きく変化するのに
加えて、ジオール種（イソソルビド、イソマ
ンニド、イソイジド）により結晶化速度が変
わることが分かった。FDCA 由来ポリエステル
（Fm）の場合、融点や結晶化速度がアルキレ
ン鎖炭素数の偶奇に強く依存し、これは石油
合成系のテレフタル酸系ポリエステルより
も顕著であった。アルキレン鎖の短いポリエ
ステルでは、200 ℃前後の融点を有する高耐
熱性プラスチックを得ることができた。 
 
(3) 構造解析 

イソヘキシド由来ポリエステルの構造解
析の結果、結晶及び球晶構造がアルキレン鎖
長の影響を強く受けることが分かった。さら
に、ジオール種により主鎖の充填様式（分子

鎖パッキング）に明確な違いが見られた。イ
ソマンニド由来ポリエステル（Mk）について
は、2 回らせん構造を確からしいモデルとし
て提案するとともに、繊維周期とアルキレン
鎖長に明確な相関を見出した。さらに、結晶
多形が見られた Mk について、多形の形成条
件を解明するとともに、放射光 X線を用いた
等温・非等温結晶化その場観察実験により、
多形間の結晶化速度の違いや、結晶転移のメ
カニズムを明らかにした（※当初の計画には
無かったトピックス）。 
FDCA 由来ポリエステル（Fm）の結晶構造に

はアルキレン鎖炭素数に対する偶奇性が見
られ、これが融点や結晶化速度の偶奇性の原
因であることが強く示唆された。一方、Fm の
高次・球晶構造はアルキレン鎖長に対して明
確な依存性を示さなかった。 
 

(4) 極限材料物性の評価 
合成したポリエステルのほとんどが複雑

な多重融解挙動を示したことから、信頼性の
高い平衡融点を得るために、加熱下での放射
光小角 X線散乱測定や溶媒アニーリング処理
など様々な工夫を行った。その結果、ほぼ全
てのポリエステルについて信頼性の高い平
衡融点の値を得ることができた。さらに、一
部の FDCA 由来ポリエステルについて、完全
結晶熱量を決定した。 
 

(5) 固体構造制御と高性能化 
 得られた極限材料物性値を目標として、成
形加工条件を最適化した。それぞれのポリマ
ーについて、結晶化が完了し且つ実測の融点
が最大となる（この時、結晶の厚さが最大と
なる）結晶化温度を決定した。乾式（熱プレ
ス）及び湿式（溶媒キャスト）法の条件を検
討し、厚さムラと気泡の少ないフィルムを作
製した。さらに、延伸温度と速度を検討する
ことで、高度に配向した結晶化フィルムの作
製に成功した。また、イソマンニド由来ポリ
エステル（Mk）では、結晶多形を厳密に作り
分けることに成功した。 
 今後、平衡融点だけでなく結晶弾性率など
の他の極限材料物性値を算出するとともに、
熱物性だけでなく他の緒物性も総合的に評
価することで、さらなる高性能バイオマスプ
ラスチックの開発が期待される。 
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