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研究成果の概要（和文）：本研究では，高分子の高次構造をテンプレートとして積極的に活用した高分子反応を
構築し，結晶性高分子の特長である結晶領域に由来する高次構造の特性と高分子反応により新たに導入した機能
を両立した高分子材料を創出した。結晶領域に由来する構造として結晶化度から球晶構造に至るまでの分子鎖か
らメゾスケールでの幅広い高次構造や配向性を活かした超臨界二酸化炭素中での高分子反応を開拓した。さら
に，この高分子反応を利用することで，多段階反応によるマルチセグメントの自在設計に加え，高分子反応後の
階層構造制御による分解挙動の設計にも展開することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we established a novel polymer functionalization method 
involving microstructure of crystalline polymers as template structures in supercritical carbon 
dioxide. After functioonalized polymers in this method, the polymers possessed both characteristic 
properties originated from higher-ordered structures in crystalline region and functional properties
 of the modified functional groups thhrough polymer reaction. Through the polymer reaction in 
supercritical carbon dioxide, the high-oriented structure of poly(vinyl alcohole) (PVA) was 
maintained as well as mechanical durability in high humid condition, larger hydrophobicity, and 
control of biocecomposition with lipase were observed. In addition, futher polymer functionalization
 after this polymer reaction provided polymers with milti-blocky structure. 

研究分野： 高分子化学

キーワード： 結晶性高分子　超臨界二酸化炭素　高分子反応　階層構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は，これまで均一系の溶液中でのランダムな修飾に限られていた高分子反応に対し，一石を投じる
ものであり，超臨界二酸化炭素中での固体状態を基本とする高分子反応を展開することで，非晶領域での官能基
導入を選択的に達成している。これにより，これまでの高分子反応では，原材料の結晶性が消失してしまうた
め，結晶性高分子の優れた力学物性などのさまざまな性能が損なわれていた。本研究での手法は，損なわれる性
能特性と高分子反応による機能化の両立が可能となり，これまでの困難であった高分子材料群の提案・創出へと
つながるものである。

※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 

ポリビニルアルコール（PVA）は側鎖にその水溶性に由来する，反応性の高いヒドロキシ基を

有しており，適した試薬を添加することにより，エステル化反応やウレタン化反応などの反応が

生じ，さまざまな変性PVAの合成が可能である。導入する側鎖機能基により，分子設計による自

在な機能化が可能となり，その得られる機能も多岐にわたる。 

この変性PVAの物性には，変性度や変性セグメントの分布が大きな影響を与えるため，所望の

物性を得て実用化する際には緻密な構造制御がなされた合成が求められる。しかし，均一反応で

は分子鎖上にランダムに反応が進むため，試薬の添加量により変性度が制御可能ではあるが，そ

の変性セグメントの分布の制御は困難である。さらに，ランダムな側鎖修飾による変性のために，

元のPVAの結晶構造やそれに付随する階層構造が消失してしまう。結晶性高分子において，結晶

領域は，耐熱性や力学特性を決定づける重要な因子であることから，その結晶領域を維持したま

ま，望みの機能基を導入可能となれば，これまでの結晶領域と天性による機能化というトレード

オフとなる相反する性質を共存させることで，これまで不可能であった材料群の創出が可能に

なる。 

ところで超臨界二酸化炭素(sc-CO2)は液体相当の溶解力と気体相当の拡散性を併せ持つ超臨

界流体の一つである。この溶解力と拡散性といったパラメーターは温度と圧力を変化させるこ

とで連続的に変化させることが可能である。さらに二酸化炭素の臨界温度は304.1 K，臨界圧力

は7.37MPaと比較的温和であり，毒性や燃焼性がなく，大気中に大量に存在している。その性質

を活かし，現在では目的物質の抽出や洗浄などといった分野に幅広く応用されている。そこで

PVAの結晶性を活かし，このような性質を有するsc-CO2

を反応媒体として用いることで，図1のように反応試薬

は密な結晶領域を避け，疎な非晶領域に優先的に浸透

し，反応すると考えられる。高分子の結晶構造は周期的

な折り畳み構造を有するため，この手法を用いることで

PVAの非晶領域が選択的に変性されたマルチブロック

共重合体の合成が可能となることが期待される。さらに

sc-CO2を反応媒体として用いることで，有機溶媒を使用

せずに反応を行うことができる上，大気中の二酸化炭素

を反応に使用後，そのまま系外へ排出できるため，環境

に配慮した合成が可能となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では，結晶性高分子の一つである PVAの結晶領域を保持した状態で，側鎖に機能基を
導入し，特異な物性を明らかにすることを目的とした。そのために下記の項目の実験を遂行した。 

A, sc-CO2中での PVAのアセチル化による階層構造保持の評価 

B， sc-CO2中での PVAへの生分解性側鎖エステルの導入と結晶性と分解挙動の相関解明 

C, sc-CO2中での PVAの側鎖ウレタン化と多段階反応によるセグメント修飾 

 

A, sc-CO2中での PVAのアセチル化による階層構造保持の評価 

ここでは，原料となる PVAの結晶化度・配向構造が sc-CO2中での修飾により，どのように保
持されるのか，結晶構造の保持が物性に与える影響を明らかにし，非晶領域選択的な変性による
特異な物性発現への影響を解明する。 

B， sc-CO2中での PVAへの生分解性側鎖エステルの導入と結晶性と分解挙動の相関解明 

ここでは，生分解性側鎖を有するオレイン酸エステルやステアリン酸エステルを非晶領域に
選択的に導入した。得られた変性 PVAの同定と物性の評価とともに，エステル分解酵素のリパ
ーゼを用い，分解挙動を評価するとともにその結晶化度との相関を見出した。 

C, sc-CO2中での PVAの側鎖ウレタン化と多段階反応によるセグメント修飾 

これまでのエステル化以外にも，側鎖ウレタン化を検討し，多様な官能基側鎖導入を検討する
とともに，セグメント構造を利用した多段階修飾による特殊構造高分子の創出を検討した。 

 

３．研究の方法と結果 

A, sc-CO2中での PVAのアセチル化による階層構造保持の評価 

図 1. 超臨界二酸化炭素中での結晶

性高分子の変性の概念図。 



PVAのアセチル化は，Scheme 1

に従い，検討した。sc-CO2中での
変性と比較するために，溶液中で
のアセチル化も行い，同程度のア
セチル化度での試料も作製した。
60℃，15MPa中で反応させること
で，sc-CO2 中での変性した Ac-

PVAsc を得た。溶液変性で得た試
料を Ac-PVAsoln とした。NMR によるアセチル化度は，それぞれ 33％と 52％であった。さら
に，赤外分光スペクトル，X線回折プロファイル，DSCチャートを図 2に示した。赤外分光評
価からは，どちらのアセチル化 PVA でも，カルボニル基の導入が確認できた。一方で，X 線回
折プロファイルや DSC チャートでは，Ac-PVAsc では結晶領域に対応する回折ピークや融解ピ
ークが確認できたが，Ac-PVAsolnは非晶領域のハローしか確認できず，融解ピークも確認でき
なかった。 

さらに，配向した PVAを原料
にしてアセチル化した結果を図
3に示した。図 3には，配向 PVA

に対して超臨界二酸化炭素中で
のアセチル化後の二次元 X線回
折写真図を示した。元の配向構
造が，超臨界二酸化炭素中のア
セチル化後でも結晶構造とと
もに維持されていることが明
らかとなった。このことから，
非晶領域のみが選択的に修飾
されることで，結晶構造や配向構造などの階層構造が保持され
たまま，アセチル化が進行されることが明らかとなった。 

 
B， sc-CO2中での PVA への生分解性側鎖エステルの導入

と結晶性と分解挙動の相関解明 

ここでは，PVA に生分解性の側鎖エステルであるオレイン
酸・ステアリン酸を導入した。赤外分光評価により，カルボニ
ル基が導入されていることが確認でき，溶液変性後の試料の
NMR から算出した変性度を用いて，赤外分光スペクトルのカ
ルボニルのバンドの強度から超臨界中で修飾した変性 PVA の
変性度も算出した。結果，図 4 のオレイン酸で修飾
した超臨界中での変性PVAの変性度が熱処理試料で
は 53％，未処理試料では 62％であった。また，さら
にそれぞれの試料の PVAの結晶化度は 36％と 29％
であった。 

さらにオレイン酸変性した PVAの各種試料を，リ
ン酸バッファー中のエステル分解酵素のリパーゼ
AY 存在下で，37℃，10 日間で分解させた。酵素反
応後の残存のフィルム試料に対して，赤外分光評価
によりカルボニル基のバンド強度から分解度を算出
した。その分解度と分解前の試料の結晶化度の相関
を図 5 に示した。結果として，分解前の結晶化度が
低い試料では，エステル部位の分解度が大きく，結

Scheme 1. Ac-PVAscと Ac-PVAsolnの合成。 

図 2. Ac-PVAscと Ac-PVAsolnの赤外分光スペクトル，X線回折プロファイル， 

DSCチャート。 

図 3. 配向 PVA と超臨界二酸化炭素中でのアセチル化後の

配向 PVA二次元 X線回折写真図 

図 4. 変性 PVAとオレイン

酸の化学構造。 

図 5. 変性 PVAの分解度と分解前の試

料の結晶化度の相関。 



晶化度が増加するにつれて分解率が低下することが明らかとなった。これは，結晶領域が増加す
ることで非晶領域に存在するエステル部位にリパーゼがアクセスしにくくなり，結果として分
解スピードが大きく低減し，エステルの分解度が低下したと考えられる。このように，結晶領域
を維持した高分子反応は，結果として高分子の分解挙動にも大きく影響を与え，結晶領域の存在
により分解の抑制につながることが明らかとなった。この結果は，sc-CO2 中での非晶領域選択
的な高分子反応法によるものである。 

 

C, sc-CO2中での PVAの側鎖ウレタン化と多段階反応によるセグメント修飾 

Scheme 2 には，sc-CO2 中でのウレタン変性
を示した。sc-CO2中での反応では，イソシアネ
ートが PVA中へうまく拡散しなかったため，エ
ントレナーとして少量の DMSO を添加するこ
とで，sc-CO2中でのイソシアネートの PVAへの
拡散性を向上させ，ウレタン化を達成した。
NMR のピーク積分比や赤外分光スペクトルの
カルボニルバンドの強度比の計算から，側鎖が
プロピル基の変性 PVA の変性度は 19％にとど
まったが，側鎖が C18の長鎖アルキル基の場合
は，sc-CO2中での変性
の結果，31％の変性度
であることが確認で
きた。 

さらに得られた sc-

CO2 中でおよび溶液
中で変性したウレタ
ン化 PVA フィルムの
結晶性評価のために X

線回折測定を，また表
面物性評価のために
接触角測定結果から
算出した表面自由エネ
ルギーを図 6 に示し
た。X 線回折プロファ
イルからは，元の未変性の PVAと比較すると結晶化
度はい低下しているものの，溶液中で変性した PVU

のプロファイルでは，PVAの結晶に由来するピーク
が確認できなかったことから，sc-CO2中でのウレタ
ン変性により PVA の結晶領域が残存していること
は明らかとなった。さらに溶液変性の PVU では小
角領域に周期構造のピークが確認できた。これは
PVAの主鎖由来の結晶構造が消失したため，長鎖ア
ルキル側鎖がパッキングし，結果として側鎖結晶化
が引き起こされたためと考えられる。さらに，表面
物性においては，sc-CO2中でおよび溶液中でウレタ
ン変性することで，親水性の PVAからともに大きく
表面自由エネルギーが低下した。さらに sc-CO2中で
変性することで，より表面自由エネルギーが低下し，
疎水性が増加していることが明らかとなった。sc-

CO2中での修飾では，非晶領域に側鎖のアルキル基
が集中的に導入されるために，結果としてより表面
にアルキル側鎖が偏析する結果になったと考えられ
る。 

さらに，示差走査熱量測定の結果から，sc-CO2中
でウレタン変性した PVU は，PVA の結晶の融解に
相当するピークが確認できた。一方で，溶液変性の
PVU では，PVA の結晶に由来する融解ピークは確
認できず，40℃付近に長鎖アルキル側鎖に由来する
側鎖結晶の融解ピークが確認できた。 

さらに，変性法の違いによる力学物性への影響を
評価するために，動的粘弾性評価に取り組んだ。さ
らに，湿度条件を５０％RH と９０％RH の条件で
評価することで，変性法の違い，つまり，PVAの結
晶領域の有無の影響を明らかにした。各湿度条件下

Scheme 2. PVA の超臨界二酸化炭素中の

ウレタン変性。 

図 6. 各ウレタン変性 PVA の X 線回折プロファイルと表面自由エ

ネルギー。 

図 7. 各ウレタン変性 PVA の５０％

RH と 90％RH での貯蔵弾性率の温度

依存性。 



で測定した動的粘弾性の温度依存性を図 7 に示した。５０％RH では，結晶構造を有する PVA

は，どの温度帯でも最も高い貯蔵弾性率を示した。これは，ウレタン修飾により柔軟な長鎖アル
キルが導入されていることで，柔軟性が増したために全体として貯蔵弾性率が大きく低下した
と考えられた。さらに，sc-CO2中でのウレタン化した変性 PVAでは，PVAの結晶領域が保持さ
れているために，溶液変性 PVAの貯蔵弾性率よりも，温度に関係なく大きい値を示した。一方
で，高湿度条件下の９０％RH では，親水性高分子である PVA は，最も低い貯蔵弾性率を示し
た。一方で，長鎖アルキル基を導入した PVUでは，疎水性が大きくなっていることから，湿度
の影響が少なく，PVAよりも大きい貯蔵弾性率を示した。さらに溶液変性 PVAでは，低温領域
で側鎖結晶化の影響により貯蔵弾性率が最も高く，側鎖の結晶が融解する温度以上では，弾性率
が低下する結果となった。一方で，PVA の結晶領域を有する sc-CO2 中でのウレタン変性した
PVUでは，貯蔵弾性率は５０％RHよりは低下したものの，側鎖導入の疎水化と PVAの結晶領
域の保持の両立により，高温の領域でも高い貯蔵弾性率を示す結果となった。 

さらに，sc-CO2 中での変性は，結晶・非晶構造をテンプレートとして反応が進行するため，
結晶の折り畳み構造に由来する PVAの化学構造がセグメント単位で保持され，結果としてマル
チブロック共重合体に近い化学構造をとることが予想される。そのことを利用し，sc-CO2 中で
のウレタン変性後に，残った水酸基をさらに溶液中で変性することで，擬マルチブロック共重合
体の合成の検討にも取り組んだ。その化学反応を Scheme 3 に示した。sc-CO2中でウレタン変
性した変性 PVAをピリジン溶液の溶解後，メシチルクロライドと反応させることで，残存した
PVA の水酸基をメシチル化することに成功した。このメシチル基を利用して，さまざまな置換
反応を施すことが可能であり，例えば塩素化をすることで塩化ビニルの共重合体も合成が可能
となる。 

 
４．研究成果 
本研究で，超臨界二酸化中での結晶性高分子の非晶領域選択的な高分子反応を構築し，結晶領

域をテンプレートとすることで，結晶領域に起因する力学特性と官能基が導入された非晶領域
の機能を両立した材料の創出を達成した。結晶化度だけでなく，配向構造もテンプレートとして
保持され，結晶構造に由来して力学特性や熱物性だけでなく，表面物性や生分解性までも制御可
能であることを明らかにした。さらに，エステル化だけでなく，ウレタン化などにも超臨界二酸
化炭素中での修飾反応を利用でき，結晶構造に由来するブロック構造を形成することも可能で
あることを明らかにした。 

 
 
 
 

Scheme 3. ウレタン変性 PVAの多段階修飾による擬マルチブロック共重合体の合成。 
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