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研究成果の概要（和文）：本研究では、木質由来のリグニンから得られる芳香族化合物であるジバニリン酸を原
料に用いて、ポリエステルやポリアミド、ポリケトンなど、これまでに例のない構造かつ最大300℃以上の高耐
熱性を有する新規の芳香族バイオプラスチックの合成とフィルムなどへの材料化を行った。さらに、ジバニリン
酸を用いたポリエステルが、環境中の微生物のはたらきによって分解する新しい生分解性プラスチックにもなり
得ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized novel highly thermally stable aromatic bio-based 
plastics from divanillic acid derived from lignin. Divanillic acid-based polymers exhibited high 
thermal stability over 300℃, and formed thermo-pressed films with high mechanical properties. In 
addition, divanillic acid-based polyesters with free hydroxyl groups were proved to be biodegradable
 in the environment. 

研究分野： 高分子合成

キーワード： ジバニリン酸　バイオマスプラスチック　生分解性プラスチック　リグニン　ポリエステル　ポリアミ
ド　ポリケトン　ビトリマー
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでバイオマスプラスチックの種類は限られていて、さらなる耐熱性や物性の向上が求められていた。本研
究では、木材から得られるジバニリン酸を用いて、新しい高耐熱性ポリマーの合成が可能であること、その材料
化、生分解性の付与が可能であることを示すことができた。本成果は、木質由来化合物を用いた新しい環境に優
しいプラスチックの分子設計や材料開発に広く展開できると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 石油資源の枯渇への懸念や海洋プラスチックごみなどの環境問題の解決策の一つとして、植
物などを原料とするバイオマスプラスチックや環境中の微生物により分解される生分解性プラ
スチックなどのバイオプラスチックの重要性がいっそう高まっている。しかし、既存のバイオマ
スプラスチックは種類が少なく、100℃あるいは 200℃を超える温度範囲で使用できる耐熱性を
持った、さらに高い熱物性や機械物性を有する高性能バイオマスプラスチックの開発が求めら
れている。また、多くの生分解性プラスチックは脂肪族ポリエステルがほとんどであり、耐熱性
を向上させた生分解性プラスチックの開発も重要な課題である。 

 芳香族化合物は、プラスチックの耐熱性や機械物性を向上させるために重要な構成単位(モノ
マー)であるが、工業生産可能なバイオマス由来の芳香族化合物は、テレフタル酸やフランジカ
ルボン酸など、その種類は限られている。バイオマス由来の芳香族化合物として木材由来のリグ
ニンの分解物として得られるバニリン酸は、芳香環にカルボキシ基と水酸基をひとつずつ有す
る化合物でもっとも有望なバイオマスモノマーの一つである(図 1)。しかしながら、バニリン酸
は、単独では重合が困難で、材料化も難しいという課題があった。バイオマス由来の新たな化合
物の選定やモノマーの合成、ポリマーの分子設計と材料特性の制御といった一連の研究により、
新たなバイオマス由来の高耐熱性プラスチックの開発が求められていた。 

 

２．研究の目的 

 我々は、バニリン酸が酵素により二量体化しジバニリン酸へと変換可能であることに着目し
た(図 1)。ジバニリン酸は両末端にカルボキシ基を有するビフェニル化合物となり、テレフタル
酸などと同様にポリエステルの合成が可能となる。また、水酸基に様々な構造の官能基を導入す
ることにより得られるポリマーの特性も制御できると期待された。これまでジバニリン酸を用
いたポリエステルの合成例はあるものの 1, 2)、材料化やその特性についての報告はなかった。ま
た、その他のポリマー合成への展開例も数少なかった。そこで、本研究では、ジバニリン酸を用
いた新規高耐熱性バイオマスプラスチックの合成と材料化、その物性制御を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 ジバニリン酸の水酸基に鎖長の異なるアルキル基を導入した種々のモノマーを合成し(図 1)、
これらを用いて、ポリエステル、ポリアミド、ポリケトン、ビトリマーなど、さまざまな結合様
式からなるポリマーを合成し、その熱特性、フィルムの成形性、機械特性などの物性を調べた。
さらに、ジバニリン酸の水酸基を遊離させた状態のポリエステルの合成も行い、酵素分解性や環
境分解性を評価し、新たな生分解性芳香族プラスチックとしての可能性を調べた。 

 

 

４．研究成果 

(1) ジバニリン酸由来のポリエステル 

 ジバニリン酸の水酸基に炭素数(n)の異なる様々な側鎖を導入したジバニリン酸モノマーを合
成した。ジバニリン酸の水酸基は、そのままでは重合反応に関与してしまうため、様々なアルキ
ル鎖を導入して副反応を抑制するとともに、得られるポリマーの熱機械特性や成形性の制御を
行い、さらにポリエステルやそれ以外のポリマーの物性制御と展開した。 

新規に合成したジバニリン酸モノマーと、柔軟な構造を有するアルカンジオール(ブタンジオ
ール(Bu)、ヘキサンジオール(He))3)、剛直な構造を有する環状ジオール(ベンゼンジメタノール
(B)、シクロヘキサンジメタノール(C)、ビフェニルジメタノール(BP))とのポリエステル 4)、ある
いは両方のジオールを組み合わせた種々のコポリエステル 5)を合成した(図 2)。これらのポリエ
ステルは、重量平均分子量は、2～6万で、ほぼ全て融点を持たない非晶性のポリマーであった。
多くのポリマーから熱圧成形フィルムを作製できた。アルキル側鎖の炭素数、アルカンジオール
と環状ジオールの構造やその組成により、ガラス転移点は約 20℃から最大約 140℃まで変化し

側鎖 R = -(CH2-)n-1-CH3

(n= 1-4, 8)
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図1 ジバニリン酸の化学構造とモノマーの合成



た(図 3a)。フィルムの物性も硬くて強いものから、柔らかく伸び性の高いものまで、幅広い特性
を示し、側鎖の構造やモノマーの構造や組成により、熱特性や成形性、機械強度などを制御でき
ることが明らかになった。 

 

 

(2) ジバニリン酸由来ポリアミド 

ジバニリン酸モノマーと、様々な芳香族ジアミン (DDS, PPD, MPD, ODA, MDA)からなるポ
リアミドを合成した (図 2) 6)。ポリアミドの重量平均分子量は、4.7～11.2 万であり、高分子量
のポリアミドが得られた。ジバニリン酸ポリアミドも融点を持たない非晶性ポリマーであった。
これらのポリアミドは、ポリエステルよりもさらに高いガラス転移点を示し、アルキル側鎖炭素
数とジアミンの構造に依存して、低いものでも 160℃、最大で 322℃のガラス転移点を示した(図
3b)。これらのガラス転移点はスーパーエンジニアリングプラスチックに匹敵する高い値であり、
ジバニリン酸ポリアミドが優れた耐熱性を有することが示された。また、これらのポリアミドか
ら熱圧成形フィルムも得られた。引張試験の結果、側鎖炭素数 4 のポリアミドのフィルムの最
大応力は約 60-70MPa と、十分に使用可能な強度を示した。また、ジバニリン酸のカルボキシ
基をアミノ基に変換したモノマーも合成し、完全にジバニリン酸のみからなるポリアミドも合
成した 7)。これによりオールバイオマスの芳香族ポリマーとなる。炭素数 1と 4 のモノマーを用
い、単一あるいは複数の側鎖からなる完全ジバニリン酸ポリアミドが得られ、それらの熱圧フィ
ルムの成形にも成功した。側鎖炭素数 1, 4のポリアミドのガラス転移点はそれぞれ 260℃、200℃
と高い熱安定性を示し、側鎖炭素数 4 のポリアミドのフィルムの強度は約 40MPaであり、側鎖
の長いもので一定の強度を発現させることができた。 
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図3 ジバニリン酸由来の(a) ポリエステルと(b) ポリアミドのガラス転移点 (Tg) 
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(3) ジバニリン酸由来のその他のポリマー 

 ポリケトンやポリエーテルケトン類は、高い耐熱性や耐衝撃性を有するポリマーであり、未だ
バイオマス化が実現していないスーパーエンジニアリングプラスチックの一つである。ジバニ
リン酸モノマーを用いて様々な側鎖長を有するポリケトンの合成にも展開した(図 4)8)。ポリケ
トンは、分子量が約 1 万程度であるものの、ガラス転移点は 200-280℃と高い耐熱性を示した。
また、ジバニリン酸とエポキシ化大豆油から、動的架橋結合からなるネットワークポリマーであ
るビトリマーの合成やフィルムの成形にも成功した(図 4)9)。バイオベースの熱硬化性樹脂であ
りながら、自己修復や再成形が可能であり、今後マテリアルリサイクルやケミカルリサイクルの
ような高度な再利用へと展開できる可能性がある。 

 

(4) 遊離水酸基を有するジバニリン酸由来ポリエステルの合成と生分解性 

 木材中のリグニンは、芳香族化合物が複雑に結合したネットワークポリマーであり、木材腐
朽菌により生分解を受ける。その際、フェノール性水酸基でのラジカル発生が分解の起点となり、
芳香環の開裂が進行すると考えられている 10, 11)。ジバニリン酸のビフェニル構造は、リグニン
の部分構造としても含まれており、ジバニリン酸も木材腐朽菌により分解を受けることも知ら
れている 12)。そこで、ジバニリン酸の水酸基が遊離した状態では、得られるポリエステルなど
のポリマーが、木材腐朽菌により主鎖が分解を受けたり、ポリエステルの加水分解で生じるジバ
ニリン酸が環境中で分解されたりすることが期待できる、新たな生分解性芳香族プラスチック
になるのではないかと考えた。 

ジバニリン酸の水酸基の副反応を防ぐため、かさ高く重合中にも安定なトリイソプロピルシ
リル基でいったん水酸基を保護した後、ヘキサンジオールとのポリエステルを重合し、最後にシ
リル基を脱保護することで、遊離水酸基を有するジバニリン酸ポリエステルの合成に成功した
13)。ポリエステルは非晶性であり、ガラス転移点は 108℃であった。ジバニリン酸とアジピン酸
の共重合体も合成したところ、それらの組成によってガラス転移点は変化した 14)。 

ジバニリン酸の組成が 25%のポリエステルでは、ポリエステル分解酵素であるクチナーゼで
処理したところ、10 日間で約 50%の重量減少を示し、酵素分解性を示すことがわかった。東京
大学構内の池の水を用いた環境分解性を生物化学的酸素要求量(BOD)試験により評価したとこ
ろ、バニリン酸メチルとジバニリン酸ジメチルは、40 日間でそれぞれ 75%, 50%の分解性を示
し、ジバニリン酸とヘキサンジオールからなるポリエステルは、8%の分解性を示した(図 5)。こ
れらのことからモノマー類は少なくとも環境毒性は有さず、環境中で生分解を受けることがわ
かった。さらに水酸基を遊離させたジバニリン酸由来のポリエステルが、潜在的に生分解性プラ

図4 ジバニリン酸由来ポリケトンおよびジバニリン酸と大豆油
からなるビトリマー
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図5 遊離水酸基を有するジバニリン酸ポリエステルとバニリン酸
由来低分子化合物の池の水中でのBOD分解性



スチックとなり得る可能性が示された。 

 

５．結論  

ジバニリン酸を用いた高耐熱性バイオマスプラスチックの合成と、ジバニリン酸の化学構造
や生分解性を活かして、その遊離水酸基を保持した状態のポリエステルを合成し、新たな生分解
性ポリマーとしての可能性を提案した。ジバニリン酸の基本骨格であるビフェニル構造や側鎖
の構造、遊離したフェノール性水酸基などの特殊な構造を活かし、得られるポリマーの物性や生
分解性を制御することができる、新たな基盤化合物になることを期待している。 

一方で、原料の入手や、ポリマーの機械物性の向上、生分解性のさらなる向上や制御など多く
の課題も残しており、今後改善すべき点は多い。現在、バニリンや有用バイオマス化合物の生産、
新たなバイオマス材料や生分解性材料の探索が精力的に行われている。本研究により、バニリン
酸を始めとするバイオマス化合物の有効な利用法を提案することで、これらの研究の新たな展
開やバイオマスの利用拡大へ貢献できることを期待している。 
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