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研究成果の概要（和文）：生分解性材料の生分解性を制御することを目的として種々の官能基で修飾したポリマ
ーを作成し評価を行った。作成したポリマーの生分解性の違いは付加された官能基による表面構造に由来する疎
水性親水性に起因すると考えられた。生分解性抑制効果は界面活性剤の共存で消失させることが可能であった。
これらの生分解抑制は実験室内だけでなく土壌海洋などの環境中でも効果があることを確認した。今後ポリマー
の構造および使用環境を選択することにより生分解性を制御した材料開発への応用が期待できる。

研究成果の概要（英文）： Biodegradable polymers have been developed as green materials. However, 
when they are used for a long time, long-term stability is important and biodegradability is 
undesired. Polyamide 4 (PA4) is a biodegradable polymer that can be produced from biomass. Various 
functional groups were introduced to biodegradable polymers (PA4 and PCL). Hydrophobic groups like 
long-chain fatty acid as a terminal group suppressed biodegradability of polymers. Adding 
hydrophilicity with methylolation accelerated biodegradation even if the polymer suppressed 
biodegradability by long-chain fatty acid terminal. The alteration of the hydrophobicity of the 
polymers was directly related to the suppression of the biodegradability. Polymers that suppressed 
biodegradability degraded with surfactants.

研究分野：環境材料
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１．研究開始当初の背景 
 石油から合成された高分子材料は耐久性が
あり腐らず安価であるため大量に生産消費さ
れている。その結果、人の生活圏だけで無く
海洋深海や極圏での未分解の微少プラスチッ
クの存在が近年報告されるなど、種々の環境
問題を引き起こしている。この問題を解決す
る一つの手段として環境中で生分解する生分
解性ポリマーがあり種々の材料が開発されて
いる。しかしながら生分解性は利点である反
面、製品として利用する場合はその生分解性
が用途を制限する短所にもなり得る。一方、
低炭素社会実現のため、石油由来では無くバ
イオマスからの高分子材料の生産も求められ
ている。社会のニーズが生分解そしてバイオ
マスへと多様化する中で、「バイオマス由来の
生分解しない材料・生分解性を制御可能な材
料」の開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
 我々はポリマーに長鎖脂肪酸を末端付加す
ると生分解性が制御されることを見いだして
いる。この技術を基に、ポリマーの構造と生
分解性、および、ポリマーと分解に関与する
酵素・微生物との関係を、表面吸着の面から
解析することによりその機構を解明し、種々
のポリマーの生分解速度を任意に制御する技
術を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）ポリマーの合成および試料調製 
 ポリアミド４(PA4)は 2-ピロリドンの開環
重合により合成した。末端に官能基を持つ
PA4は開始剤に各種塩化物を用いて合成し
た。パラホルムアルデヒドで加熱することに
よりメチロール化を行った。ポリカプロラク
トン(PCL)は分子量の異なる二種類の PCL
（HMW:和光 Mw 10万、LMW:ダイセル, プ
ラクセルH1P Mw 2万）を用いた。PCLと
ステアロイルクロリドをクロロホルム中で
反応させメタノールで再沈殿させ精製した。
PCL末端へのステアロイル基(C18)の導入率
は NMRで確認した。不織布は電解紡糸法で
作成した。 
（２）生分解性評価 
 合成したポリマーの生分解性は活性汚泥
および酵素を用いて評価した。JIS K6950に
記載されている無機培地に各種ポリマー粉
末を分散させ、微生物源としては標準活性汚
泥(化学物質評価研究機構)を使用し、BOD測
定装置を用いて JIS K6950に準拠した方法
にて生分解に伴う酸素消費量を測定するこ
とにより生分解試験を行った。PCLの酵素加
水分解試験は、PCLにリパーゼ（アマノ AK）
を加えて 45℃で反応させた後、ろ液の全有機
炭素量(TOC)を測定し得られた可溶化したポ

リマー量より酵素分解量を求めた。 
 生体内分解試験はラット（♂、8週齢）の
背面を切開し、試料は皮下に電界紡糸により
作成した不織布として埋入した。一定期間後
に試料を取り出し溶剤で洗浄した後、HFIP
による抽出にてポリマーを回収し、NMRの
ピーク強度からポリマーの残存量、分解率を
求めた。 
（３）各種分析 
 疎水性は接触角により評価した。トリフル
オロエタノールに溶解したポリマー（濃度
5mg/ml）、0.05mLをスピンコーターを用い
てスライドガラス上にコーティングし、接触
角を測定した。 
 
４．研究成果 
（1）親水疎水性を制御したポリマー 
 炭素数の異なる脂肪酸、フェニル基、ポリ
エチレングリコール(PEG)を PA4の末端また
は中央に持つ構造のポリマーを合成した。末
端にC18を持つポリマーは生分解を抑制され
たが、長鎖脂肪酸鎖がポリマーの中央部分に
位置する場合は生分解を受けた。フェニル基
や PEG を付加したポリアミド４では生分解
性を抑制する効果は見られなかった。これら
の生分解抑制効果は、それぞれのポリマーの
接触角から求めた疎水度と相関を持っていた。
X 線光電子分光分析(XPS)によるポリマー表
面の観察を行ったところ、C18 を末端に持つ
PA4 ではアセチル基(C2)と比べて、ポリマー
表面にメチレン鎖由来の炭素が多く存在する
一方、アミド結合由来の窒素の存在比が低く
なっており、ポリマー表面に存在する C18が
疎水度および生分解抑制に関与していること
が示された。生分解が制御された C18PA4と
パラホルムアルデヒドを反応させメチロール
化を行い、ステアロイル基とメチロール基を
持つポリマーを作成した。パラホルムアルデ
ヒド量を変えることによりメチロール化度の
異なるポリマーを合成した。PA4 の末端にス
テアロイル基を導入すると生分解が抑制され
たが、生分解抑制効果があるメチロール基を
導入すると、その導入率に応じて親水性が増
し、逆に生分解が促進されるという結果が得
られた。しかしメチロール基の導入率がさら
に上がると、生分解は抑制された。同様の結
果がベンゾイル基を導入した PA4（BPA4）
でも得られた。 
 PCLに関しては、分子量の異なる二種類の
PCLを用い、ステアロイルクロリドをクロロ
ホルム中で反応させ、C18PCLを合成し、末
端への導入率は NMRで確認した。PA4の場
合はステアロイル基の導入率はほぼ 100％で
あるのに対し、PCLでは導入率は反応条件に
依存し 10-60％ 程度であり、その導入率に応
じてポリマーの酵素加水分解が抑制された。



C18PCLの物性試験を行った結果、引張強度
は元の PCLと変わらず、強度への影響は無か
った。 
（２）評価法 
 吸着能を評価するため水晶発振子マイクロ
バランス測定法(QCM)と酵素活性を利用する
方法を検討した。QCMによる吸着能評価は、
電極上のポリマーの表面積を大きくすること
による改善を試みたが、吸着量が少なく定性
的な評価は可能であったが定量的に評価する
ことは難しかった。ポリマーに吸着したタン
パク質を酵素活性で評価することを検討した。
ポリマーにはPA4とナイロン６を用いプロテ
アーゼの吸着と酵素活性を測定した結果、
PA4はナイロン６と比べるとタンパク吸着量
が多くまた吸着された酵素は活性を残してい
た。C18を付加した C18PA4のタンパク吸着
量、酵素活性は PA4より低かった。 
（３）分解試験 
 PA4およびC18PA4の実環境（土壌、海洋、
生体内）での分解試験を行った。PA4は土壌
や海洋中でも容易に生分解されたが、末端に
C18を持ち表面構造が異なるC18PA4は環境
中でも生分解が抑制されていた。生体内での
PA4の生分解試験はラットの背面皮下の不織
布を埋入、回収したポリマーを NMR分析し
その重量を求めた。その結果環境中だけでな
く生体内でも PA4が生分解されること、
C18PA4の生分解は抑制されていることを確
認した。しかし生体内の生分解はポリマーの
形状に大きく影響されるため今後より詳細に
検討する必要がある。 
（４）界面活性剤の効果 
 生分解性ポリマーの末端に長鎖脂肪酸を付
加することにより生分解性が抑制されその効
果はポリマーの疎水度と相関を持つという結
果が得られているため、生分解系に界面活性
剤を共存させその効果を検討した。具体的に
は C18PA4を活性汚泥、土壌、海水で分解試
験する際にアニオン界面活性剤を添加した。
その結果、界面活性剤を添加することにより
生分解が抑制されていた C18PA4が生分解さ
れるという結果を得た。両性イオンの
CHAPS、非イオン系の Tween40で C18PA4
は生分解される結果となり、界面活性剤の効
果は普遍性を持つことを明らかにした。一方、
同じくアニオン系でもベンゼンスルホン酸は
効果が弱くカチオン系のジメチルジステアリ
ルアンモニウムクロリドでは効果は認められ
なかった。またこの効果は PA4だけでなく生
分解が抑制されたC18PCLも界面活性剤添加
により生分解された。PA4と同じく活性汚
泥・海水・土壌分解の他、リパーゼを用いた
酵素分解試験でも効果が認められた。 
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