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研究成果の概要（和文）：赤外分光法および X 線回折法を用いて、生分解性ポリマーであるポリ

ヒドロキシブタン酸（PHB）およびポリヒドロキシバリレート（PHV）の結晶構造中に存在する水素結合に

ついて調べた。その結果、それぞれ PHB と PHV では CH3 および CH2 基と C=O 基の間で C-H…O＝

C 水素結合が形成され、分子鎖の折りたたみ方向とそれらの水素結合は一致することが示された。以

上のことから、これらの水素結合は結晶（ラメラ）構造の安定性に寄与しているものと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：We have investigated crystal structure and C-H…O=C hydrogen bonding by 

using infrared (IR) spectroscopy and wide-angle X-ray diffraction (WAXD) for poly(3-hydroxybutyrate) 

(PHB) and poly(3-hydroxyvalerate) (PHV).  PHB has a particular C-H…O=C hydrogen bonding 

between the C=O group and the CH3 group along the a axis, which is the same direction as its chain 

folding direction. On the other hand, PHV has C-H…O=C hydrogen bondings between the C=O group 

and the one or two CH2 groups in the main or side chains.  The difference in the chain folding direction 

between PHV and PHB may come from the difference in the inter- or intramolecular interactions in their 

crystal structures.  It is very likely that the C-H…O=C hydrogen bonding stabilizes the chain folding in 

the lamella structure of PHB and PHV. 
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１．研究開始当初の背景 

我々は、生分解ポリマーであるポリヒドロ

キシブタン酸（PHB；図1(a)）の結晶構造中に、

従来のN-H…OやO-H…O水素結合比べると弱い

分子間水素結合であるC-H…O＝C水素結合が
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存在することを見出した。この“弱い水素結

合”がコンホマーの安定化、タンパク質-核酸

相互作用認識、ラメラ構造の安定化、遷移状

態形成など、化学や生命科学の色々な場面に

おいて鍵となる役目を果たしていることが次

第に明らかになってきっている。 

C-H…O＝C水素結合の数は（厚み方向に対し

て）およそ18-20個と見積もられる。それがラ

メラの大きさの分だけ2次元的に広がること

を考えると、その数はかなり大きなものとな

るはずである。従って、このC-H…O＝C水素結

合が非常に弱い水素結合であることを考慮し

ても、結晶構造に影響を与えることが予測さ

れる。 

PHBの融解温度は非常に高く、またそれが自

身の分解温度に近いことから、C-H…O＝C水素

結合が結晶構造の安定化に寄与しているもの

と考えられる。 

(a)                (b) 

    

図1. ポリヒドロキシブタン酸（PHB）および

ポリヒドロキシバリレート（PHV）の分子構造. 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、水素結合部位である側鎖

の長さを変えることでC-H…O＝C水素結合の

強さを変化させ、また共重合体の組成を変え

ることで全体の水素結合の数をコントロール

し、ポリエステル系生分解性ポリマーの結晶

構造中に存在するC-H…O＝C水素結合の、メソ

構造形成過程および結晶構造の安定化とC-H

…O＝C水素結合との関係を明らかにすること

である。 

 
 

３．研究の方法 

放射光を利用した時間分解小角/広角 X 線散

乱（SAXS/WAXD）-DSC 同時測定、赤外分光法、

実験室レベルでの X線回折測定、偏光顕微鏡

観察等を用いて PHBおよびポリヒドロキシバ

リレート（PHV；図 1(b)）の結晶構造中に存

在する弱い水素結合の熱挙動を観察した。 

具体的には、水素結合間の距離、部位、ある

いはラメラ厚に依存した水素結合数の違いによ

るそれらの熱挙動の違いや、メソ構造形成過程

の違いについて上述の手法を用いて詳細に調

べた。 

 

４．研究成果 

本研究の遂行により、側鎖がメチル基の PHB

に比べてエチル基を有する PHV では水素結合

の部位が異なり、側鎖のメチル基ではなく主鎖

あるいは側鎖のメチレン基と水素結合を形成し

ていることが分かった（図 2）。しかしながら、PHV

の結晶も PHB と同程度のラメラ厚を有し、温度

の上昇に伴い、融点付近までその結晶構造を

保つことが示された。さらに炭素数が増えた、側

鎖にプロピル基を有する場合には、もはや結晶

構造を形成することは難しいことが示され、メチ

ル基とプロピル基をランダムに有する場合は、プ

ロピル基がごく少量加わっただけでラメラ厚は激

減するものの、C-H…O＝C 水素結合によって

薄いラメラ厚でも結晶構造を保つことができるこ

とが分かった。また、PHB と PHV での結果から、

分子鎖の折りたたみ方向と C-H…O＝C 水素結

合は一致していることが示され、このことから水

素結合と結晶（ラメラ）構造の安定性には何らか

の関係があると考えられる。 
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図2. (a)ポリヒドロキシブタン酸（PHB）お

よび(b)ポリヒドロキシバリレート（PHV）の

水素結合の様子. 
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