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研究成果の概要（和文）：ボトルブラシのような形状をした高分子であるボトルブラシポリマー（BBP）は、複
合材料中でその表面に自発的に濃縮する特性（表面濃縮特性）を有することが報告されている。本研究では、木
材主要成分であるセルロースの化学変換物（セルロース誘導体）を原料とするBBPの合成を確立した。さらに、
機能性を持たせたBBPをバイオマスプラスチックと複合化し、BBPを表面濃縮させることで、バイオマスプラスチ
ック材料を効果的に機能化する手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：The macromolecules with bottlebrush-like architecture are called bottlebrush
 polymers (BBP). Previous studies reported that BBP spontaneously concentrate itself on the surface 
of its composite materials. This property of BBP is termed as surface segregation. In this research,
 we established synthesis of BBP from cellulose derivatives. Cellulose derivatives are chemically 
modified celluloses which is main component of wood. Furthermore, we developed a highly 
functionalization of biomass-plastic materials by compounding functionalized BBP with 
biomass-plastics and thus undergoing the surface segregation of BBP.

研究分野：バイオマス材料化学

キーワード： セルロース　バイオマスプラスチック　ボトルブラシポリマー　表面濃縮
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研究成果の学術的意義や社会的意義
生物資源を原料とするプラスチックであるバイオマスプラスチックは、近年の環境問題解決の鍵を握る素材とし
て注目を集めている。しかしながら、従来の石油プラスチックと比べると化学構造が限られるため、多様な機能
発現は困難である。本研究成果は、ボトルブラシポリマーの表面濃縮特性を利用した様々な高機能バイオマスプ
ラスチック材料の創出につながり、環境に優しい社会の実現に寄与することが期待される。

※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 
 近年、環境調和型の素材としてバイオマスプラスチックが注目を集めているが、合成高分子と
比べると化学構造の多様性に乏しいため、多様な機能を付与するためには合成高分子との複合
化が典型的な手法になる。しかしながら、多量の合成高分子を加えると材料中のバイオマスプラ
スチックの割合（バイオマス度）が低下することから、機能性とバイオマス度がトレードオフ的
になる問題がある。一方、材料の表面は外部環境と最も迅速且つ頻繁に接触する部位であること
から、少量の機能性成分をバイオマスプラスチック材料の表面に濃縮させることで、高機能と高
バイオマス度の両立が実現し得る。 
  
２．研究の目的 
 主鎖と高密度な側鎖から成る分岐高分子であるボトルブラシポリ
マー（BBP、図 1）は、複合材料中でその表面に自発的に濃縮する特性
（表面濃縮特性）を有することが報告されている。そこで本研究では、
機能性を持たせた少量の BBP をバイオマスプラスチックと複合化し、
BBP の表面濃縮特性を利用したバイオマスプラスチック材料の高機能
化法を開発する。材料のバイオマス度をより高めるため、本研究では
木材主成分であるセルロースを主鎖として BBP を合成する。さらに、
具体的な機能材料の一例として、撥水性のバイオマスプラスチックフ
ィルムの作製を試みる。 
 
３．研究の方法 
(1) セルロースを主鎖とする BBP の合成 
 セルロースを主鎖とする BBP は、まずセルロース誘導体に重合開始剤を導入し、それを起点に
モノマーを重合する方法により、合成を試みた（図 2）。セルロース誘導体であるヒドロキシプ
ロピルセルロース（HPC）と重合開始剤 2-ブロモイソブチリルブロミドのエステル化反応により、
重合開始剤で化学修飾された HPC（BiB-HPC）を合成した。次に、BiB-HPC を重合開始点としてメ
チルメタクリレート（MMA）モノマーの重合を行うことにより、セルロースを主鎖、ポリメチル
メタクリレート（PMMA）を側鎖とする BBP（BBPMMA）の合成を行った。核磁気共鳴分光法（NMR）
により合成試料の化学構造分析を、サイズ排除クロマトグラフィー-多角度光散乱（SEC-MALS）
により合成試料の分子量測定を行った。 

 
(2) バイオマスプラスチック/BBP 複合フィルムの調製および構造・物性評価 
 バイオマスプラスチックの一種である HPC と合成した BBPMMA を重量比 7:3 でジクロロメタン
に溶解し、溶媒キャストにより複合フィルムを調製した。得られた複合フィルムを、全反射フー
リエ変換赤外分光法（ATR-FTIR）を用いて分析し、BBPMMA の表面濃縮の有無を評価した。さら
に、複合フィルムおよび HPC のみから成るフィルムに水を滴下し、濡れの度合いを観察すること
で、撥水性を定性的に評価した。 
 
４．研究成果 
(1) セルロースを主鎖とする BBP の合成 
合成した試料のNMRスペクトルを図3に示す。PMMA由来のピークが顕著に見られたのに対し、
HPC 由来のピークは検出できないほど弱かったことから、高密度な PMMA 側鎖を持つ BBPMMA が合
成できたことが明らかになった。SEC-MALS によって得られたクロマトグラム（図 4）から、分子
量は 2.0 × 106 g/mol、多分散度は 2.5 と算出された。 
 
 

図 1 ボトルブラシ
ポリマーの模式図 

図 2 セルロースを主鎖とするボトルブラシポリマーの合成 



 

 
 
(2) バイオマスプラスチック/BBP 複合フィルムの調製および構造・物性評価 
 HPC/BBPMMA 複合フィルムの ATR-FTIR スペクトルを図 5に示す。赤線はプリズムにセレン化亜
鉛（ZnSe）を用いて測定したスペクトル、青線はプリズムにゲルマニウム（Ge）を用いて測定し
たスペクトルであり、後者の方がよりサンプルの表面を反映することができる。図 5から、複合
フィルムの表面では、BBPMMA のカルボニル基に由来するピークの強度が増大した。したがって、
BBPMMA がフィルム中で表面濃縮特性を発現したと考えられる。 
 HPC/BBPMMA 複合フィルムおよび HPC のみから成るフィルムに水を滴下した際の外観を図 6 に
示す。複合フィルムは HPC フィルムに比べて水に濡れにくかったことから、BBPMMA との複合に
よって撥水性が向上したことが定性的に明らかになった。 
 以上の結果から、BBPMMA の表面濃縮特性を利用することにより、バイオマスプラスチックの
機能化が可能であることが示唆された。本研究で得られた成果は、バイオマス度の高い高機能バ
イオマスプラスチック材料の創出につながり、SDGs やネット・エミッションゼロなどの環境面
の課題実現に寄与することが期待される。今後の展望として、種々の分子構造の BBP の合成や、
複合材料の接触角測定等による定量的な表面物性の評価により、BBP の分子構造と複合材料の表
面構造・物性の関係をより詳細に明らかにし、高機能バイオマスプラスチック材料の設計指針を
確立することが重要と考えている。 
 

 

図 3 合成した BBPMMAの NMRスペクトル 図 4 合成した BBPMMA の SEC-MALS
クロマトグラム 

図 5 HPC/BBPMMA 複合フィルムの ATR-FTIR
スペクトル 

図 6 水を滴下した HPC/BBPMMA 複合
フィルム（左）および HPC フィルム
（右）の外観 
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