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研究成果の概要（和文）：非ポリエステル系植物由来樹脂であるポリ（α-メチレン-γ-ブチロラクトン）（PMBL）の
溶液状態における分子鎖形態、および超薄膜状態における力学物性を詳細に解析することにより、樹脂特性の発現因子
の解明を試みた。PMBLの高弾性、低靭性は分子鎖の剛直性に起因する特性でなく、側鎖の環状構造に基づく低自由体積
と分極による分子鎖間相互作用が、PMBLの樹脂特性に支配的であるという学術的に重要な知見を得ることができた。こ
の高い分子間相互作用により薄膜の弾性率が高く摩擦特性も優れることが確認された。

研究成果の概要（英文）：We tried to make sure the origin of resin character of a novel non-ester type 
bio-based polymer, poly(a-methylene-g-butyrolactone) (PMBL) through chain dimension analysis in the 
solution state and physical characters in the thin film state. The characteristic physical properties is 
originated from the low free volume and high inter-chain interaction, whereas the chain stiffness is not 
dominant for the resin character. We also investigated the thin film mechanical properties through 
microscopic compression test by the use of scanning probe microscopy and macroscopic friction test. We 
could demonstrate the excellent mechanical properties of the PMBL brush-type thin films.

研究分野：高分子材料科学
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１．研究開始当初の背景 
	
 全世界的にバイオマス樹脂に対する関心
が高まっているにも関わらず、靭性や弾性率
などの力学的特性、耐加水分解性、耐候性な
どの化学的特性、低結晶化速度による生産性
等、バイオマス樹脂普及の拡大に向けて解決
すべき課題は多い。最も普及しているバイオ
マス樹脂であるポリ乳酸も、従来の汎用樹脂
と比較して耐熱性が低く、結晶化速度が遅い
ため生産性に問題がある。また、加水分解性
のエステル結合からなる樹脂であるため本
質的に耐久性が低く、屋外での長期間使用用
途に供される物品への展開が困難であり、ポ
リ乳酸とは性質の異なる新たなバイオマス
プラスチックの創製が切望されている。 
 
２．研究の目的 
	
 ポリ乳酸に続く新しいバイオマス樹脂の
創出、高機能化を目的として、ポリ乳酸の課
題とされてきた耐熱性、耐久性（耐加水分解
性、表面硬度）において抜群に優れるブチロ
ラクトン系バイオマス樹脂の物性評価と物
性発現メカニズムの解明を試みた。非ポリエ
ステル系植物由来高分子であるポリ（α-メチ
レン-γ-ブチロラクトン）（PMBL）の分子特性
をその特徴的な分子構造に基づき詳細に解
析することにより、新規高分子材料創出、な
らびに既存高分子材料の高機能化に資する
分子設計指針の提案を目指した。 
 
３．研究の方法 
① 高分子鎖の片末端が平滑基板上に高密度
に固定化された数十ナノメートル厚の高
密度 PMBL ブラシ薄膜を表面開始原子移
動ラジカル重合法により調製し、薄膜の力
学物性を走査フォース顕微鏡によるフォ
ースカーブ測定による弾性率評価、摩擦試
験機による摩擦係数測定、耐摩耗性評価等、
多角的に評価し、接触角測定に基づく分子
間相互作用の評価結果に基づいて物性発
現機構を考察した。溶媒浸漬状態における
膜の弾性率測定、摩擦／摩耗試験も行った。 

 
② 分子構造（分子量）の制御された複数の

PMBL 試料を原子移動ラジカル重合法に
より合成し、溶液状態における孤立した
PMBL 分子鎖の形態を、小角 X 線散乱
（SAXS）測定、SEC-MALS測定により評
価した。溶液状態の孤立分子鎖の分子鎖形
態から、分子鎖の剛直性に関する情報を得
て、他の屈曲性高分子、剛直性高分子と比
較することにより、PMBL樹脂の特異な物
性発現機構について考察した。 

 
４．研究成果 
① 表面開始原子移動ラジカル重合法を適用
することにより、非常に表面固定化密度の
高い PMBL ブラシ薄膜を調製することが
できた。側鎖が環状でありモノマーの占有
面積が小さいため、構造類縁体であるポリ

（メチルメタクリレート）（PMMA）と比
較してグラフト密度の高いポリマーブラ
シを調製することができた。走査フォース
顕微鏡を用いたフォースカーブ測定によ
り、ポリマーブラシの弾性率を精密に評価
した。フォースカーブ測定は、曲率半径の
大きなスフィアチップカンチレバーを使
用し、Hertzモデルで荷重-押込量曲線をフ
ィッティングすることにより弾性率を算
出した。PMBLブラシは PMMAブラシと
比較すると弾性率が約 1 割高いことが確
認され、スピンキャスト法で調製された
PMBL 薄膜と比較すると約 2 割弾性率が
高かった。また、繰り返し摺動型摩擦試験
機で薄膜の耐摩耗性を測定したところ、
PMMA ブラシでは、摺動回数 200 回程度
で膜が破壊されて摩擦係数が増大するの
に対し、PMBL薄膜は摺動回数 400回の時
点においても膜の剥離や摩擦係数の増大
が観測されず、摩耗耐久性に優れることが
確認された（図 1）。弾性率の増大や摩耗
耐久性の向上などの力学的物性の発現機
構を、接触角測定に基づく分子間力評価結
果に基づいて考察した。水、ジヨードメタ
ンに対する静的接触角測定結果から、
Owens-Wendt の式により表面自由エネル
ギーの分散力成分と極性成分をそれぞれ
算出したところ、PMBL ブラシは PMMA
ブラシと比較すると表面自由エネルギー
の極性成分の数値が高く、双極子相互作用
による凝集力が高いことが明らかとなっ
た。 

 

図 1. 繰り返し摺動型摩擦試験機により評
価した摩擦サイクルに対する摩擦係数の
変化（a）PMMAブラシ（b）PMBLブラシ 
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したがって、メタクリレート系ポリマーの
側鎖環状化による力学物性の変化（弾性率
と耐摩耗性の向上）は、メチルエステル部
位の環状化による双極子相互作用の増大
に起因して分子間凝集力が増大する結果
であることが明らかとなった。また、高密
度ポリマーブラシにおける対応する薄膜
に対する力学物性の向上は、高密度化によ
る排除体積の増大と分子鎖形態の膜厚方
向への配向異方性に起因すると考えられ
る。	
 

	
 
②	
 PMBL のガラス転移温度の増大、力学的な
脆弱性、側鎖の環状化による分子鎖剛直性
の増大によるものであると、これまで考え
られてきた。しかしながら、PMBL ブラシ
の力学物性評価と表面自由エネルギー測
定結果より、その物性発現機構はラクトン
環形成による分子間力の増大による結果
であることが示唆された。そこで、物性発
現機構の仮説を確固たるものとすべく、
SEC-MALS測定、小角X線散乱測定により、
PMBL 分子鎖の剛直性を孤立鎖の分子鎖形
態から厳密に評価した。溶液中における二
乗平均回転半径<S2>1/2を、低分子量試料に
ついては SAXS 測定、高分子量試料につい
ては SEC-MALS により評価した。SAXS 測定
については、種々の濃度条件にて散乱デー
タを測定し、無限希釈状態における過剰散
乱強度を外挿し、Guinier 領域の初期勾配
から<S2>1/2を算出した（図２）。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図 2.	
 二乗平均回転半径の重合度依存性
（a）GBL 溶液（b）DMF 溶液	
 
	
 

さらに、Krathky-Porod 鎖モデルに基づき
フィッティングすることにより剛直性パ
ラメーター（Kuhn セグメント長）を評価し
た。測定は、PMBL の良溶媒である DMF と、
非摂動鎖となるθ溶媒とみなせるγ-ブチ
ロラクトンにて測定を行った。測定結果の
解析に基づき算出した剛直性パラメータ
は屈曲性高分子であるポリスチレン（PS）
や PMMA のシータ状態における剛直性パラ
メータと同等の値であった。すなわち、無
限希釈条件下での非摂動状態において、溶
媒和された孤立鎖の剛直性は、一般的な屈
曲性高分子と同等であり、PMBL の特異な力
学物性や熱的安定性は環状ラクトン構造
による分子鎖の剛直性に起因する結果で
はなく、高密度化と分子間相互作用の増大
に伴う分子差凝集力の増大に起因するこ
とを明らかにした。	
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