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研究背景 課題設定及び研究成果

PRの添加効果確認 新規スイッチ機能の探索 社会実装向けPR量産検討

・以下の生分解性樹脂で強靭
性と生分解性の両立を確認

・エステル交換反応により、強
靭性と生分解性をさらなる向
上を発見

・エステル交換型ビトリマーの
強靭化と生分解性の付与を達成

・末端刺激分解型PRの合成

・包接率、軸分子量、グラフト
密度など構造パラメータを制
御したPRの合成

・PR抽出精製法による製造
コスト減

・PRのワンポット合成による
生産コスト減および包接率
の制御
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 PR-hpCD006
 PR-hpCD01
 PR-hpCD02
 PR-hpCD03
 PR-hpCD04
 PR-hpCD06
 PR-hpCD10

・構成成分、溶媒など原料
コスト減

Polyvinylalcohol (PVA)Polycaprolactone(PCL)

Polybutylenesuccinate (PBS)

Polybutylenesuccinate-co-adipate (PBSA)

○研究目的
ポリロタキサン（PR）活用による
強靭性と生分解性の両立

強靭性と生分解性の両立 ポリロタキサン海水生分解性

PEG

a-CD

PCL

シクロデキストリン型
ポリロタキサン

滑車効果によるPLAの耐久性/強靭性
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 PLA
 PLA/FC (95/5)
 PLA/SR (95/5)

？

生分解性ポリマー

海洋性分解性
強靭性

ポリロタキサンに関する生分解性
の報告例は皆無だった

CERI菊池先生プロトコル使用

分解菌濃度約10倍向上
分解速度、安定性も向上

海水採取場所：
神奈川県三浦市宮川海岸

採取日：2021年9月20日

PCL+PR(20%添加)

微生物の数が増加し
バイオフィルム形成
の可能性

ポリエステル樹脂の強靭化設計 ポリエステルの高生分解処方

Polycaprolactone
(PCL)

PCL-grafted 
Polyrotaxane
（PR-g-PCL）

エステル交換触媒：
Dibutyltin dilaurate(DBTDL)

＋ ＋
PCL

分子量：80 kg/mol
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分子量：約1 kg/mol
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少量のエステル交換触媒添加により、
PCL対比で破断伸度が5倍以上まで増加
しひずみ硬化が観察

エステル交換反応によるポリロタキサ
ンのPCLグラフト基の分子量増加が関
係していると考えられる

海水採取場所：神奈川県三浦市宮川海岸

採取日：2022年5月11日
晴天・気温24℃
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30日経過後

エステル交換触媒添加により、
海水生分解性が大幅に向上した。

応力-歪曲線

UV照射によるマルチロック分解 ポリウレタンの強靭化とポイント制御

架橋鎖
刺激分解型
官能基

海水含浸

末端の光分解でポリロ
タキサン構造が分解

（ポイント制御）

生分解性ポリマー鎖 光照射

生分解

ポリロタキサンの構成成分
であるCD、PCLが餌として
分解菌を集め、マトリック
スの生分解を加速

（スピード制御）

ポリロタキサン架橋で
使用環境下での強靭化

引張試験
測定条件
・10 mm/min
・室温
・1 kNロードセル

照射条件
UV波長：325 nm
照射強度： 650 mW/cm2

照射時間: 30 min

Samples
Young’s modulus

(GPa)
Strain at
Break (%)

PU 0.87 4.0

PU_after UV irradiation 0.85 4.1

PU_TD-PR 0.64 117.4

PU_TD-PRPU
_after UV irradiation

0.65 21.6

応力-歪曲線

・TD-PR添加により、破断伸度が約30倍増加

・TD-PR添加PUのUV照射により破断伸度が約1/5まで減少

→ UV照射によるPR分解を示唆

BOD試験結果
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滑車効果

• 滑車効果による応力分散と伸長性、強靭性。

• 他のポリマーに少量添加しても有効。

• 低包接率環動ゲルでは、伸長誘起結晶化によりさらなる強靭性と即時回復性を両立。

• シクロデキストリンとPEGから構成されており、高い生体安全性・適合性を示す。

架橋点が自由に動く環動ゲル



LDPE_P-LIFE (108 MJ/m2)

LLDPE_P-LIFE (54 MJ/m2)

Cellulose

番号： A-11-9J
PJ：非可食性バイオマスを原料とした海洋分解可能なマルチロック型バイオポリマーの研究開発
テーマ名：マルチロック型バイオポリマーの環境分解過程における構造と物性の変化

担当機関名： 九州大学ネガティブエミッションテクノロジー研究センター
問合せ先： 高原 淳 takahara.atsushi.150@m.kyushu-u.ac.jp

環境に誤って流出したプラスチック（高分子固体）製品の劣化により生じたマイクロプラス
チック（MP）は、様々な環境問題となっている。この問題を解決するためには、環境中の高
分子固体の分解挙動を研究することが必要不可欠である。一方、微生物によって分解されるマ
ルチロック型バイオポリマーの開発は、環境中の MP問題を解決する有望な方法となる。本研
究では、高分子固体の環境分解挙動を、実験室での耐候性試験（光酸化）と抽出海水用いた生
分解試験により評価し、環境劣化に及ぼす因子を明らかにした。

光酸化（生）分解添加剤（長鎖脂肪酸Mn塩）添加ポリオレフィン (高密度ポリエチレン（HDPE）, 低密度PE（LDPE）, 線状低密度
PE(LLDPE）, アイソタクチックポリプロピレン（itPP) ）の光酸化分解挙動と抽出海水による生分解挙動について赤外吸収スペクトル
測定、BOD試験により評価した

１.光酸化（生）分解添加剤を含むポリオレフィン(PO)の光酸化劣化と生分解挙動

itPPと光酸化（生）分解添加剤含有itPP の赤外吸収スペクトルの
光照射量依存性

光酸化(生)分解添加剤含有POの光酸化分解機構

HDPE, LDPE, LLDPE,  itPPと光酸化(生)分解添加剤含有HDPE, LDPE, 
LLDPE,  itPPのカルボニルインデックスのUV照射量依存性

光酸化分解 抽出海水による生分解

光酸化後の itPP 膜の表面形態
急冷itPPのカルボニル領域のIR
スペクトルと延伸倍率の異なる

itPP膜の C=O インデックス

UV光酸化により itPP 膜
中にマイクロボイドの発
生が観測された。UV光酸化前後の急冷および延伸itPP のSAXS パターン

２．延伸itPP フィルムの光酸化分解挙動 ３．繊維の環境分解挙動

漁具の流出によるゴーストフィッシングは、海洋生物に大きな影
響を与えている。本研究では、ナイロン 4、ナイロン6、PETおよ
び PVDF 繊維の環境劣化挙動を評価した。

Ghost fishing in Ocean

UV光照射後伸長した繊維の表面形態 ナイロン 4、ナイロン6、PET及び PVDF繊
維のUV光酸化後の力学物性の変化

PET、ナイロン4, ナイロン6 繊維は光酸化により劣化したが、
PVDF は光酸化に対して極めて安定であった。また抽出海水中で
ナイロン4繊維の生分解性を確認した。

https://www.wwf.or.jp/activities/basicinfo/4452.
html

itPPの酸化劣化速度は、急冷＞徐冷＞2倍伸長＞4倍伸長＞8倍伸
長の順であった。これらのことから結晶相は光酸化しにくいこと
が明らかとなった。

Photooxidation

Biodegradation

Plastics
Fishing gear

Waste Plastics in Environment

ポリオレフィン(PO)と光酸化（生）分解添加剤含有POのカルボニルインデックスは、添加剤が光酸化分解を促進したことをしている。
添加剤含有ポリオレフィンの分解速度は、itPP > LDPE = LLDPE >> HDPE の順に低下した。添加剤含有ポリオレフィンの生分解は、抽
出海水中では進行しなかった。

ポリオレフィン製品の多くは微結晶が配向した高次構造を有して
いる。itPPの延伸に伴う光酸化挙動の変化を評価した。

濃縮海水による生分解試験方法と光酸化(生)
分解添加剤含有LDPE,LLDPEの生分解挙動

生物化学的
酸素要求量
(BOD) セン

サー

抽出海水
+

試料
生分解度=

(BOD/ThOD) × 100%

BODsample (mg/L) =

O2, sample – O2, blank

謝辞: 本研究の遂行において、高分子のフィルム成形は山形大学の伊藤浩志教授、小林 豊教授、X線散乱・回折は京都工芸繊維大学の
佐々木園教授、JASRI/SPring-8の増永啓康博士のご支援を受けた。
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Edge-on lamella/Flat-on lamella 比(R)の
分解時間依存性

0 1 2 3
Degradation time / h
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フラットオンラメラ

結果および考察

アモルファスの分解

番号： A-11-10J 
PJ：非可食性バイオマスを原料とした海洋分解可能なマルチロック型バイオポリマーの研究開発
テーマ名：水環境下におけるバイオポリマーの分解挙動の解析および制御法の研究開発
担当機関名：九州大学大学院工学研究院
問合せ先： 松野 寿生 h-matsuno@cstf.kyushu-u.ac.jp

背景

高分子の結晶ラメラ構造と生分解特性の相関を明らかにする。

生分解性高分子
• 農業用マルチフィルム
• 漁網
• ペットボトル

CO2

H2O

CH4

etc.

ポリ(e-カプロラクトン) (PCL)

b

ac Hu et al., Macromolecules, 23, 4604 (1990)

a = 0.74 nm

b = 0.49 nm

c(繊維軸) = 1.72 nm

ba

c

数平均分子量 : 113k

分子量分分布 : 1.46

ガラス転移温度 : 211 K

融点 : 330 K
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a
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試料

q : 散乱ベクトル
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in-plane方向
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5 mm

SPring8 BL03XU (謝辞：2022A7218)

カメラ長 : 294 mm

X線波長 : 0.1 nm

入射角 : 0.13 o (>全反射臨界角)

斜入射広角X線回折(GIWAXD)測定

分子鎖凝集構造評価 表面形態評価

原子間力顕微鏡(AFM)観察

Cypher ES (OXFORD)

測定モード : AC mode

温度 : 298 K

x

y
z t

PCL薄膜 酵素溶液

レーザー
検出機

（謝辞：JPNP18016）

材料の階層的凝集構造と分解プロセス

10−610−710−810−910−10(m) 10−610−710−810−910−10

200 nm

高分子材料は結晶ラメラの配向依存的に生分解速度の制御が可能である。

http://www.jbpaweb.net/gp/
生分解性高分子の設計には、複雑な階層的凝集構造と分解機構の
関係の詳細を理解する必要がある。

目的

方法
薄膜調製・酵素反応

Si基板

PCL/トルエン溶液

60 s, 3000 rpm 24 h

真空乾燥スピンコーティング
PCL薄膜

膜厚:

304 nm

121 nm

44 nm 298 K

酵素反応
評価

(b)

100 nm

Substrate

結論

200 nm

200 nm 200 nm

R

（E2）



番号： A-11-11J 
PJ：非可食性バイオマスを原料とした海洋分解可能なマルチロック型バイオポリマーの研究開発

テーマ名：俯瞰的視点による海洋分解ﾎﾟﾘﾏｰのための 双方向ﾏﾙﾁｽｹｰﾙ解析技術の研究開発
担当機関名： 国立研究開発法人 産業技術総合研究所
問合せ先： 森田裕史

グループの保有技術
・ｱﾄﾐｽﾃｨｯｸから粗視化までの⾼分⼦材料シミュ
レーション技術
・インフォマティクス技術を⽤いた材料解析

2022年度までの⽬標（テーマ）
・⾼分⼦結晶体の分解過程のモデル研究：海洋プラで残存しているモノの多くが⾼分⼦結晶体であり、ロック解除のもとで、⾼分⼦結
晶の海洋分解を検討する必要がある。本テーマでは、ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝで分解(融解)する過程を追跡するためのモデル構築し、精密な結晶部と
⾮晶部の解析法を開発することで、分解過程の詳細を解析する。その結果から分解性を向上させる設計指針を検討する。
・マルチロックポリマーの分解過程のモデル研究：海洋プラに必要な要素となる使⽤時のタフ性と海洋中の分解性を両⽴する材料とし
て、吉江Gが提案する動的架橋エラストマーがある。その動的架橋エラストマーのモデルを構築しシミュレーションすることで、分
解・強靭性発現メカニズム解明を解明し、その結果から動的架橋エラストマー材料設計指針の提案に進めるための研究を実施する。

1. はじめに ポリマー材料の研究の課題 ⇒ 多階層性（マルチスケール）

Spherulite
Multi layer 
lamellar

Marine degradable 
polymer chains
（with functions
for multi‐lock）

Lamella

２.進捗１：⾼分⼦結晶体の分解過程のモデル研究

３.進捗２：マルチロックポリマーの分解過程のモデル研究

４.まとめと今後の予定

機械学習で
を最適化

o⽬的変数

２.３ 分解（融解）ダイナミクスの解析２.２ 結晶部・⾮晶部の精密解析２.１ 局所構造解析⼿法の開発

結晶構造へ適⽤

F. Takano, et al.           
J. Chem. Phys., in press
https://doi.org/10.1063

/5.0121669

⻘：⾮晶部
⾚：結晶部

経時変化の結果：単純な⼀⽅向の融解
ではなく、複雑な分解で進む様⼦が⽰
されており、現在詳細を解析中。

各局所部の を求め、
wを使い、上式から

oを求める

局所構造解析の課題：膨⼤な種類の
OP(order parameter)の中で、選ぶOPに
よって、構造が変わり、正確な分類が
できない。

⇒任意性なく正確に識別できるOPを機械
学習で⾃動的に選び、構造解析できる
ソフトウエアを開発
Molecular Assembly structure Learning 
package for Identification of Order 
parameters (MALIO)

MALIOは既存プログラムに比べ最大で40倍
以上高速にLOP値を算出できている。

K. Z. Takahashi, Phys. Chem. Chem. Phys. (in press) 
DOI: 10.1039/D2CP03696G

ラメラ

o=ラメラ o=メルト

D説明変数 メルト

３.4 各駆動モデルにおける解離・再会合3.2モデルの検証（実験の再現）.3.1 動的架橋エラストマーモデルの構築
・吉江Gで開発中の動的架橋エラストマー

エネルギー駆動型（UPy系） エントロピー駆動型
（ビシナルジオール系）

・動的架橋モデル
1.0σ以内

破断エネルギ―
ΔUd

Ubond
ポテンシャルの制御
エネルギー駆動

エントロピー駆動

K…⼤
K…⼩ 別の位置に再結合

解離

・伸⻑下で結合解離により内部応⼒を開放、伸びきり抑制
・より安定な位置での再結合により網⽬を維持
➢エントロピー駆動型は解離・再会合がより頻繁

・2%程度解離、
1%程度再会合

・エネルギー駆動
(反応ビーズ10％)

・エントロピー駆動
(反応ビーズ20%)

・4%程度解離、
3.5%程度再会合

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

σ
en

g 
[ ε

/σ
3
 ] 

4.03.53.02.52.01.51.0

λ [ - ]

伸長
圧縮
高温（T = 2T）緩和後伸長

➢⼒学物性の再現（エネルギー駆動）
0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

σ
e

ng
 [ 
ε/
σ

3
 ] 

654321

λ [ - ]

 1st Fore
 1st Back
 2nd Fore
 2nd Back
 3rd Fore
 3rd Back
 4th Fore

・犠牲結合性、⾃⼰修復性を再現するモデルを構築

3.3結合寿命の解析

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

<
 τ

LT
 >

 [ 
τ 

]

1086420

ΔUd / T [ kB ] 

 T = 2.0 T

 K = 10 ε / σ
2

 K = 30 ε / σ
2

 K = 50 ε / σ
2

 K = 100 ε / σ
2

 T = 1.0 T 

 K = 10 ε / σ
2

 K = 30 ε / σ
2

 K = 50 ε / σ
2

 K = 100 ε / σ
2
 

1.16

0.874

1
𝜏

A exp
BΔ𝑈
𝑘 𝑇

Arrhenius eq.

>
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エネルギー
駆動

エントロピー
駆動

初期

時間経過後

⻘: 時刻0に ⾚:六⽅格⼦構造 緑:時刻0以降で
メルト構造 メルト構造

マルチロックポリマーの分解過程のモデル研究
・エネルギー駆動・エントロピー駆動に対応するモデルを構築
・実験ではわからない会合の状態の詳細を解析可能
今後の予定
・各モデルにおける精密化と動的架橋の導⼊設計の検討

⇒企業検討中材料への適⽤と材料最適化提案を検討する。

⾼分⼦結晶体の分解過程のモデル研究
・結晶部・⾮晶部の精密解析が⾏えるMALIOを開発
・分解のダイナミクスに適⽤中。複雑な分解過程が⾒えている。
今後の予定
・様々なポリマーの分解過程にMALIOを適⽤し解析を実施予定。

⇒ロック解除効果による分解加速の提案を検討する



�

��

��

��

��

���

� ��� ��� ��� ��� ���� �� ��� ���

206 ºC

262 ºC

DSC

En
do

th
er

m

Temperature (ºC)

VAc-co-M1
(50 : 50)

Tg of vinyl
homopolymer

St-co-M1
(68 : 32)

PVAc: 30 ºC

PSt: 100 ºC

PMA: 10 ºC

TGA

103 ºC

115 ºC

MA-co-M1
(84 : 16)

34 ºC

Temperature (ºC)

242 ºC

Tg Td5

Vinyl
monomer M1

R
N

S

O R N

S

O
x n+

+ N

S

O R N

S

O
x

O O

MA TM1

AIBN

DMF, 60 ºC

ny

St

or

(R = COOMe or Ph)

�

��

���

� �� ��

����	
��


�
�
�
�
��
��
�
	

�
�

[MA]0/[TM1]0/[AIBN]0 = 2000/2000/10 mM in DMF at 60 ºC.
Degradation Condition: [Sulfur Unit]0/[AgNO3]0 = 5/50 mM in THF/H2O (19/1 v/v) at r.t., 24 h.
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バイオマス由来水酸基保護ラクトンの合成と開環重合による脱保護誘起型分解性ポリマーの合成

イントロダクション シリル基で保護された水酸基を有するラクトンの開環共重合 脱保護により誘起されるポリエステルの主鎖分解

カーボネート結合を有する環状チオアセタールのリビングカチオン共重合によるマルチ分解性ビニルポリマーの合成

イントロダクション 分解前後の分子量の制御 カーボネート結合とチオアセタール結合に基づくマルチ分解性ビニルポリマー
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環状ケテンアミナールの合成とラジカル共重合による分解性ビニルポリマーの合成

イントロダクション 環状ケテンアミナールとビニルモノマーのラジカル共重合 環状ケテンアミナールとアクリレートの共重合体の分解

炭素ー硫黄二重結合の直接ラジカル重合による分解性ビニルポリマーの合成

イントロダクション チオアミドとビニルモノマーのラジカル共重合と共重合体の分解 チオアミドとビニルモノマーの共重合体の熱物性

Poly(M1-co-δ-VL)

TBAF Lactonization OO

OO

O
O O

OTBS

O
O O

OH

O O OH

2200
1.85

11300
1.25

MW(PSt)
103104

   Mn
Mw/Mn

5400
1.65

5500
1.64

MW(PSt)
103104

   Mn
Mw/Mn

Incorp.(M1) = 0%Incorp.(M1) = 8%

O

O
O

O

O

O

O
H

Si

n
b c

d
a

α2

l

m
n

o

m
α1

e
f

p OO
OO

a’

Incorp.(M1) = 8%

o

α2
α1

l m, n efbefore Deprotection

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0 ppm
CDCl3, 55 ºC

o

α2α1

l

f

Si Deprotection = 92%

a, b, c, d

after Deprotection

b, d, pa, c

m, n

a’

Poly(M1-co-δ-VL) Poly(δ-VL)

Si 
Deprotection

92%

[Silyl Unit]0/[TBAF]0 = 40/100 mM, THF, 30 °C

HO OH
OH

Glycerol
O

O

O

OH
Glycolic Acid

HO
O

OH
O

O

O

ORM0

M1
R = TBS
M2
R = oNBn

Ring-Opening Copolymerization of M1 or M2 and Various Lactone Monomers

Ring-Opening
Copolymn

Catalyst

O
O

O

OR

O

O

O
O

O

O

Lactone Monomers

LA

O
O

OR

O

O

On m

Polyester with Bio-Based Degradable Units

TBAF Lactonization OO

OO

O
O O

OTBS

O
O O

OH

Lactone

Degradation Triggered by Deprotection (M1)

O O OH

M1
R = TBS
M2
R = oNBn

O

O

δ-VL ε-CL

Renewable
Resources

BnOH

Catalyst

TBD
N
H

N

N
DPP

P
O

PhO
PhO OH

N
H

N
H

S

CF3

F3C

Thiourea

DBU

N

N

汎用モノマーのバレロラクトン、カプロラクトンと良好な共重合性 シリル基の脱保護によりアンロックされ、主鎖分解が進行

開始剤、環状チオアセタール、ビニルエーテルの仕込み比で

分解前後のポリマーの分子量が自在に制御可能

塩基と金属塩（または酸）によりマルチ分解性を示すビニルポリマー

アクリレートと良好な共重合性 開環重合はしないがビニルポリマーの分解性ユニットとして作用

アクリレート、スチレンなど広範囲のビニルモノマーと共重合し、分解性ビニルポリマー チオアミドの導入によりガラス転移温度の上昇と熱分解温度の低下
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ビニルモノマーとチオカルボニル化合物の直接ラジカル共重合による
主鎖分解性ビニルポリマー

ポリ(チオエーテル)骨格：
主鎖の修飾されたビニルポリマー

多様な分解性ポリマー合成を可能にする簡便なアプローチ

cf. RAFT Polymerization and Radical Ring-Opening Polymerization
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: Vinyl Monomer Unit
: Degradable Sulfur Unit



番号： A-11-13J
PJ：非可食性バイオマスを原料とした海洋分解可能なマルチロック型バイオポリマーの研究開発
テーマ名：マルチロック型分解性バイオポリマーに向けた植物由来モノマーの精密重合
担当機関名： 東京工業大学物質理工学院
問合せ先： 佐藤浩太郎 satoh@cap.mac.titech.ac.jp

本グループでは、非可食性バイオマス由来マルチロック型分解性ポリマーの開発を目的として、石油化学品の
反応で培った技術・知見・ノウハウを活かして精密重合を用いたマルチロック分解性技術を開発し、非可食性
バイオマスを原料とした精密重合に展開することにより、海洋分解可能なマルチロック型バイオポリマーの製
造手法のコンセプトを提案、産業界と官民一体で連携して実証する。

グリセロール由来環状ビニルエーテルの
精密重合による親水性バイオベースポリマーの合成

トリガー分解型コモノマーの導入による
ビニルポリマーの連動型主鎖分解
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植物由来環状チオカルボニルモノマーの
ラジカル共重合による

マルチ分解性ビニルポリマーの合成

植物由来環状チオカルボニルモノマーの
開環共重合による易分解性ポリ乳酸の合成
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