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研究成果の概要（和文）：本研究ではクチンの構造を柔軟な油脂成分を利用するネットワークポリマーで模倣す
ることで人工クチンを創製し、更にセルロースシートとの階層的複合化を検討することで人工クチクラの開発に
つなげた。人工クチンの合成にはダイマー酸、リシノール酸といった植物油脂成分を用い、セルロースシートに
は誘導化したバクテリアセルロース、アモルファスセルロースを使用した。これらを階層化することで人工クチ
クラを創製した。

研究成果の概要（英文）：Plant cuticle is an ideal bio-based packaging material with well-balanced 
performance. This study deals with new biomimic design of artificial cutin and cuticle. A network 
polymer consisting of soft segment derived from plant oils such as dimer acid and ricinoleic acid 
was synthesized as artificial cutin. Cellulose sheet from reactive bacterial cellulose and amorphous
 cellulose was used for lamination with artificial cutin to produce artificial cuticle.

研究分野：高分子複合材料
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１．研究開始当初の背景 
 自然の叡智に学び、生物の機能を模倣する
ことで新しい技術を生み出すバイオミミク
リーが注目されている。植物の表皮にはクチ
クラ（角皮）があり、一部の植物（葉、茎、
果実等）では良く発達することで丈夫な膜を
形成し、木材には見られない優れた撥水性と
柔軟性を示す。クチクラは不飽和脂肪酸の重
合体（ポリエステル）であるクチンと非水溶
性の脂肪酸エステルであるワックスから構
成されている。クチンとワックスの構成成分
と巧みな三次元的な配置により、雨天時にお
ける雨水の内部侵入や雨水への細胞内の水
溶性物質の漏出、乾燥時における水分の蒸発
を防ぐ働きがある。また、クチクラは紫外線
による障害や細菌・菌類の侵入防御機能も有
し、ワックスは表面の光沢を与える役割もあ
る。このようにクチクラには素晴らしい機能
がありながら、クチンの複雑な化学構造やク
チクラの三次元構造の詳細が未解明である
ことから、バイオミミクリーの研究分野で注
目されてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 報告者はこれまでにバイオベースポリマ
ーの合成と応用・用途開発を精力的に研究し、
一部の成果の実用化を達成している。また、
天然素材を利用したカシュー殻油をベース
とする人工漆の開発、植物油脂を原料とする
分岐状ポリエステルを用いるた撥水性表面
の創製など、バイオベース機能材料に関する
成果を挙げてきた。本研究では、これらの知
見を元にクチンの構造を柔軟な油脂成分を
利用するネットワークポリマーで模倣する
ことで人工クチンを創製し、更にセルロース
シートとの階層的複合化を検討することで
人工クチクラの開発につなげる。クチクラの
断片的な要素を組み合わせて人工クチクラ
の合成を試みるが、その構造的特徴と物性・
機能評価をクチクラにフィードバックする
ことは、単なる材料開発における高性能化手
段のみならず、植物の生み出すクチクラの優
れた機能の解明に資すると考えており、バイ
オミミクリー研究の幅をも広げる意欲的研
究と位置付けている。尚、本研究では人工ク
チクラを開発する初の試みとして、その設
計・合成及び基礎的物性評価を中心に実施す
る。クチンは複雑な構造を持つネットワーク
型脂肪族ポリエステルであり、葉や果実の皮
に柔軟性を付与していると考えられている。
しかし、クチンの人工合成は構造的模倣に研
究が留まり、物性・機能検証に基づく植物特
有の性質解明に踏み込んだ研究は実施され
ていない。クチンの構造的特徴から、単独で
の材料としての性能・機能は限定的と考え、
クチクラの下層にあるセルロースとの複合
材料として人工クチクラの開発を目指す。次
ページに記載するように人工クチンを報告
者独自の分子設計で合成し、同時にセルロー
スシートとの複合化を達成することでバリ

ア性等の機能を搭載した世界初の「人工クチ
クラ」を創出する。クチクラを見本とするバ
リア材料は報告例が無いことから、本研究の
学術面での独創性・新規性は極めて高く、更
にこの新しい材料設計は人類が直面する有
毒な細菌・菌類による脅威を救う材料として
の潜在性もあることから、材料科学の発展に
も大きく寄与することが期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では植物油脂由来のダイマー酸ポ
リアミドアミンとエポキシ化合物の反応に
よりネットワーク構造を有し、柔軟性に富む
人工クチンを合成し、セルロースシートとの
階層的複合化により人工クチクラを開発す
る。報告者独自の分子デザインに基づく人工
クチンの合成では、エポキシ化合物の構造や
両モノマーの仕込み比等を調整することで
材料強度とセルロースシートとの接着性（ア
ミノ基密度の制御）の両立を目指す。セルロ
ースシートには強度を重視したナノファイ
バーシートと緻密性を重視したバクテリア
セルロースシートを用い、アミノ基と反応で
きるアルデヒド基をシート表面に導入する。
材料合成と複合化手法の開発、生成物の構造
的解析と機械的特性の評価を中心に研究を
実施し、クチクラの優れた機能を模倣できる
人工材料開発の可能性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 植物の表皮にはクチクラがあり、一部の植
物では良く発達することで丈夫な膜を形成
し、木材には見られない優れた撥水性と柔軟
性を示す。クチクラは不飽和脂肪酸の重合体
であるクチンと非水溶性の脂肪酸エステル
であるワックスから構成されている。本研究
ではクチクラの構成成分を単純化し、人工的
に合成できる材料や用意できる成分による
再構築に基づく人工クチクラの開発を行っ
た。具体的には人工クチンシートとセルロー
スシートの階層的複合化を検討した。重要成
分となる人工クチンとして、植物油脂由来の
ダイマー酸を基本骨格に据え、ダイマー酸ポ
リアミドアミンと脂肪族エポキシの反応に
よりネットワークポリマーのフィルムを作
製した。セルロースシートと複合化するため
にモノマーの仕込み比を調整し、ダイマー酸
ポリアミドアミンを過剰に用いることでア
ミノ基を残存させることにより反応性を持
たせた。セルロースシートにはバクテリアセ
ルロース（BC）を用いた。BC をシート化し、
その一方の表面だけを選択的に酸化する条
件を見出し、アルデヒド基を導入した。通常、
多孔質シートの片面のみを選択的に修飾す
ることは困難であるが、微生物が生み出す
BC の緻密性を活かすことで片面のみの修飾
技術を開発した。得られた BC シートと人工
クチンシートを重ねて室温で放置したとこ
ろ、外部から力を与えることなく接着し、階
層的複合化を達成した。一方、未修飾の BC



は人工クチンと接着しなかった。 
 クチクラのセルロース層としてアモルフ
ァスセルロースフィルム（ACF）を開発した。
ACF はセルロースの LiCl/DMAc 溶液から作
製され、ACF の結晶構造、光学的性質、機械
的性能、酵素加水分解率を評価した。ACF は
市販のセロハンと同等の機械的性質を有し、
より高い透明性や酵素加水分解率（セロファ
ンの 7 倍）を示した。 
 次に人工クチンシートとセルロースシー
トの階層的複合化を検討した。重要成分とな
る人工クチンとして、植物油脂であるリシノ
ール酸をベースとする人工クチンの合成を
検討した。ハイパーブランチポリ（リシノー
ル酸）（HBPRA）をポリグリセリンをマクロ
分子開始剤に用い、p-トルエンスルホン酸存
在下にリシノール酸の重合により合成した。
HBPRA は優れた熱安定性、低いガラス転移
温度、低い粘度、容易な架橋性、良好なフィ
ルム形成特性等を有し、潤滑剤、添加剤、接
着剤、及びコーティング材料といった有望な
用途が想定される。次に植物のクチクラを模
倣した材料として、UV 照射で誘起されるチ
オエンクリック反応を利用して、HBPA とア
モルファスセルロースフィルムから開発し
た。本研究で開発したバイオミメティックの
人工クチクラは高透明性、良好な力学物性、
およびユニーク表面特性を有していた。 
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