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研究成果の概要（和文）：本研究では、非可食系バイオマスから新規で高性能なバイオマスプラスチックの合成
と基礎物性評価を目的とした。木材抽出成分のキシランからポリ乳酸ステレオコンプレックス用の結晶核剤の開
発に成功した。バイオマスベース基幹物質の一つであるグルカル酸を出発原料として、結晶性を有するグルカル
酸エステルとグルカル酸アミドの合成に成功した。さらに、米ぬかから抽出されるフェルラ酸から2種類の共重
合体の合成にも成功した。一方、微生物により生合成された超高分子量バイオポリエステルを、低分子量バイオ
ポリエステルに少量混ぜることで、高強度繊維が作製できることを見出すとともに、その構造を大型放射光のＸ
線回折により解明した。

研究成果の概要（英文）：The aims of this study are the production of new biomass-based plastics from
 non-edible biomass and the high-functionability of these plastics. A new crystal agent was 
developed for poly(lactic acid) stereocomplex. Novel crystalline polyesters and polyamides were 
succeeded to synthesize from glucalic acid, one of fundamental bio-based monomers. Furthermore, two 
kinds of copolymers were synthesized from ferulic acid. On the other hand, 
ultra-high-molecular-weight microbial polyesters have been synthesized and succeeded to process the 
high tensile strength fibers by blending to normal molecular weight microbial polyesters. The 
molecular and crystals structures were analyzed by the X-ray diffraction at synchrotron radiation.

研究分野：高分子材料学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年、石油を始めとする化石資源の枯渇問
題から、再生可能資源（バイオマス）を用い
たエネルギー生産やプラスチック材料など
の物質生産に関する研究が世界各国で行わ
れている。現在、バイオマスから合成される
バイオマスプラスチックは、大きく分けて 3
つに分類できる。 
① バイオエタノールを経て製造されるバイ
オポリエチレンなど、石油合成高分子と
全く同じ構造を有するプラスチック 
② ポリエチレンやポリプロピレンなどの石
油合成高分子と同じような性質を持つプ
ラスチック 
③ バイオマスからでしか合成されない全く
新たな構造および性質を有するプラスチ
ック 
 現在研究されている主なバイオマスプラ
スチックは②のカテゴリーに入り、トウモロ
コシなどから製造されるポリ乳酸、糖や植物
油を炭素源とし微生物により合成される微
生物産生ポリエステルであるが、バイオエタ
ノールと同様、出発原料に食糧を用いている
ことから新たな社会問題を引き起こしつつ
ある。したがって、これからのバイオマスプ
ラスチックは、食糧と競合する可食系バイオ
マスの利用から脱却し、木質バイオマス構成
成分や農産廃棄物抽出成分などの非可食系
バイオマスから生産される必要がある。 
 さらに、これまで開発されてきたバイオマ
スプラスチックは、デンプンを始めとする
様々な多糖類を一旦糖化してグルコースに
したのち、発酵により乳酸などのモノマーを
生合成し、その後、化学合成の手法によりプ
ラスチック化している。しかしこの方法では、
せっかく自然界が作り出したバイオマスが
持つ様々な特徴的で優れた構造を活かすこ
とが出来ない。これからはバイオマスの持つ
特徴的な構造を活かしたバイオマスプラス
チック（③のカテゴリー）を開発することで、
これまでにない新しいプラスチックの世界
が展開されると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、プラスチック生産における石油
依存および可食系原料の利用から脱却し、真
の持続的な物質循環型社会を構築するため
に、非可食系バイオマス（ヘミセルロース、
多糖類、農産廃棄物抽出成分など）から新規
なバイオマスプラスチックを創製すること
を目的とする。 
特に、化学構造を制御することにより、機

械的性質や熱的性質などの様々な物性が制
御された高性能プラスチックの開発を行う。
さらに、得られた各々のプラスチックに適し
た新規な成形加工・複合材料化技術を開発す
ることにより、高強度・高弾性率繊維、高耐
熱性フィルム、光学特性フィルムなどの部材
化を行う。本研究では、新たなバイオマス化
学産業創出に向けての基礎及び応用研究を
総合的に推進する。 
 
３．研究の方法 
（1）キシランエステルの合成とポリ乳酸へ
の結晶核剤効果 
キシランをトリフルオロ無水酢酸（TFAA）
とプロピオン酸あるいはブタン酸を用いて
エステル化した。合成した 2種類のキシラン
エステルを L体、D体、ステレオコンプレッ
クスポリ乳酸に添加し、DSCによる半結晶化
時間の測定と偏光顕微鏡による結晶核形成
の観察を行い、結晶核剤効果を検討した。 

 
（2）グルカル酸からのバイオポリマーの合
成と基礎物性評価 
 グルカル酸に存在する 4つの水酸基をアセ
チル化することによりグルカル酸アセテー
トを合成した。さらに、両末端に存在するカ
ルボキシル基を用いて、ジオールまたはジア
ミンとの重縮合を行い、グルカル酸エステル
およびアミドの合成を行った。合成物の化学
構造の確認は NMR を用いて、熱物性および
結晶性については、DSCおよびＸ線回折によ
り解析した。 
 
（3）農産廃棄物抽出成分を用いた新規バイ
オポリマーの合成 
米ぬかには、フェルラ酸と呼ばれる芳香
族を含む化合物が存在する。本研究ではフ
ェルラ酸を用いて、縮合重合の手法により
耐熱性に優れた新規な含芳香族バイオポリ
エステルの創製を行う。具体的には、フェ
ルラ酸をアセチル化および酸クロリド化し
た後、グリコール酸メチルまたは 6-ヒドロキ
シカプロン酸メチルとのエステル化を行っ
た。モノマーに少量の p-トルエンスルホン酸
一水和物を加え、温度と時間、圧力を変えて、
加熱撹拌により重縮合を行った。得られた重
合物を、クロロホルムに溶解または懸濁させ、
メタノール中で再沈殿させて回収した。 

 
（4）微生物産生ポリエステルの高強度繊
維化と大型放射光を用いた構造解析 
 微生物が糖や植物油から生合成するポリ



ヒドロキシブチレート（P(3HB)）およびその
共重合体から溶融紡糸繊維の作製を行うと
ともに、SPring-8・BL45XU の広角および小
角Ｘ線回折により構造解析を行った。 
 高強度繊維には、従来の結晶構造であるα
結晶（分子鎖：2 回らせん構造）と新たに発
現し、高強度化に貢献するβ構造（分子鎖：
平面ジグザグ構造）の 2種類が存在する。本
研究では、高速 DSC測定とＸ線回折によりβ
構造の融点の解明を行った。 
 
４．研究成果 
（1）キシランエステルの合成とポリ乳酸へ
の結晶核剤効果 
 広葉樹パルプからアルカリ水溶液を用い
て抽出したキシランを TFAAと各種カルボン
酸を用いてエステル化した。キシランエステ
ルは分子量があまり高くないことから、高強
度フィルムを作製することは難しいことが
分かった。そこで、キシランエステル誘導体
を他のバイオマスプラスチックの結晶核剤
として利用できないか、検討を行った。 
 ポリ乳酸、微生物産生ポリエステルなど
様々なバイオマスプラスチックに 1wt%で添
加し、半結晶化時間を DSCを用いて測定した。
その結果、ポリ乳酸に添加したときに劇的に
半結晶化時間が短くなることを見出した。 
 ポリ乳酸の半結晶化時間は通常 120秒程度
で、実材料として利用するには非常に遅いこ
とが大きな欠点である。今回、キシランエス
テルをわずか 0.1wt%添加するだけで、その半
結晶化時間は 18 秒にまで短くなることがわ
かり、この値は石油合成プラスチックの代表
であるポリプロピレンと同程度であること
が分かった。さらに、このキシランエステル
はポリ乳酸ステレオコンプレックスにも非
常に有効であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ポリ乳酸ステレオコンプレックスの半結晶化時間

（t1/2）に対するキシランエステル誘導体の添加効果 

 

（2）グルカル酸からのバイオポリマーの合
成と基礎物性評価 
 下記に示す方法にて、グルカル酸アセテー 
トを合成した。合成物は NMR にてその構造
を確認した後、次の反応に用いるために、両
末端をクロリド化した。 

図 2 グルカル酸アセテートクロリドの合成 

 
 グルカル酸アセテートクロリドを用いて、
様々な条件を検討し、3 種類のエステル共重
合体と 3種類のアミド共重合体を合成するこ
とに成功した。 

図 3 グルカル酸アセテートエステルと 

グルカル酸アセテートアミドの合成 

  
合成したエステルおよびアミドの分子量
は 10,000～15,000程度とあまり高くはなかっ
たが、融点を 120℃～150℃に持つことが分か
り、熱可塑性プラスチックの合成に成功した。 
 
（3）農産廃棄物抽出成分を用いた新規バイ
オポリマーの合成 
フェルラ酸から合成した 2種類のポリマー

(Poly(ferulic acid-co-glycolic acid) (PFG)と
Poly(ferulic acid-co-6-hydroxycaproic acid) 
(PFC))の数平均分子量は、1800と 7,500であ
った。DSC曲線を図 4に示す。PFGでは融
点が 276℃に、PFC では融点が 92℃に観測
された。5％重量減少温度はどちらも 300℃
付近であった。フェルラ酸と共重合するヒ
ドロキシ酸の種類を変えることで、融点が
100℃付近のポリマーから融点が 270℃以上
のポリマーまで、幅広く熱物性を制御する
ことが可能になることが期待される。 

図 4 フェルラ酸共重合体の DSC曲線 



（4）微生物産生ポリエステルの高強度繊維
化と大型放射光を用いた構造解析 

P(3HB)は溶融加工範囲が狭く、また、溶融
中に分子量の低下が進行することから、これ
まで繊維化は困難とされていた。一般的に、
製品として使われる繊維(たとえば不織布な
ど)は400-700MPaの引張強度が必要である。
我々らは遺伝子組み換え大腸菌を用いて、培
地の pHを酸性側にシフトすることにより超
高分子量 P(3HB)の生産に成功している。さ
らにこれまで、この超高分子量 P(3HB)に新
たに開発した冷延伸法および二段階冷延伸
法を用いて破壊強度 1GPaを越える高強度繊
維の作製に成功している。このように、高強
度化が達成される超高分子量 P(3HB)である
が、超高分子量 P(3HB)は生産量が少なく、
有効に利用することが望まれる。今回我々は、
超高分子量 P(3HB)を通常分子量 P(3HB)に
5％程度ブレンドした繊維を作製し、二段階
冷延伸を施した結果、引張強度は 730MPaま
で上げることに成功した。 
 P(3HB)において通常の熱処理で現れる最
も普遍的な結晶構造は、分子鎖軸方向に２回
らせんの対称性（α構造）を有する分子鎖か
ら構成される結晶である。今回、高強度化が
達成された繊維においては新たな分子鎖構
造（平面ジグザグ構造、β構造）の存在が示
唆された。図 5にα構造とβ構造を有してい
るフィルムの広角X線回折図とこの二つの分
子鎖モデルを示す。 
 

 
図 5 高強度繊維のＸ線回折図と 2種類の分子鎖構造 

 
β構造の発現を報告した論文の多くは、
「配向結晶が存在する状態での多段延伸」工
程を経ていることから、β構造はラメラ結晶
とラメラ結晶の間に存在するタイ分子鎖が
引き伸ばされることで形成されていると考
えられる。今回我々は、高強度フィルムの引
張過程における大型放射光X線によるリアル
タイム測定に成功した。さらに、高速 DSC
測定により、β構造の融点が幅広い温度範囲

で出現することなどを明らかにした。さらに、
通常分子量 P(3HB)とブレンド繊維の広角 X
線測定の結果から、ブレンドのほうがより低
延伸倍率でβ構造の発現が生じることもわ
かった。これら一連の結果より、高強度繊維
中におけるβ構造の発現機構を予想するこ
とができた。 
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