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1.1. はじめに 

耐久性に優れたプラスチックは、容器包装などの分野から高度な技術を要する電子機器

などに至るまで、我々の生活のあらゆるところで使われており、必要不可欠なものとなってい

る。2015年には 3億トンに達し、他の製造された材料の量をほぼすべて上回っており、歴史

的な生産の伸びを記録している[1]。1950 年代に始まったプラスチックの生産量に比べると

約 20 倍にも急成長しており、その量は 2017 年時点で、累計 83 億トンである[2]。今後もプ

ラスチックの生産量は増加していき、2036 年には 2 倍、2050 年までにはほぼ 4 倍になると

予想されている[3]。このように、我々の生活に恩恵を与えてきたプラスチックも、国連環境計

画 (UNEP) においては控えめに見積もって 4 兆円の負の影響があり、今後のプラスチック

の生産量の増加に伴ってさらに増大すると予想されている。これは、年間 3 億トン発生して

いると推測されている廃棄物が原因である。この廃棄物は 9%がリサイクル、12%が焼却、約

80%が埋め立てもしくは自然環境へ流出してしまっている[4]。その中でも、毎年少なくとも

800~1100万トンのプラスチックが海に流出 (毎分ゴミ収集車 1台分のゴミが海に流出するほ

ど) しており、何も対策を講じなかった場合、2050 年には毎分ゴミ収集車 4 台分にまで増加

すると予想されている[3,5]。 

このように、海洋に流出した非生分解性プラスチックによる海洋汚染や海洋生物への悪

影響が近年世界的な問題となっている。場所にも依存するが、漁具から発生するプラスチッ

クごみは海洋ゴミの約 10~90%であることが報告されている[6]。Jang らは年間に発生する韓

国周辺の海洋ゴミの約 75%を占めていること[7]や、Hammer らは外洋では約 50~90%を占

めていること[8]、そしてそのほとんどが繊維であることを報告している。漁具で使用される漁

網や釣り糸、ロープは使用中に切れてしまい紛失もしくは遺棄されて、意図せずに海洋生

物へ絡まって釣りを続けてしまうゴーストフィッシングサイクル (ゴーストギア) が世界的に問

題視されている。これら漁網や釣り糸に現在使用されている石油由来非生分解性材料であ

る、ポリエチレンテレフタレート (PET) やナイロン (PA) の密度は海水の密度よりも大きい

ため、切れてしまった後は海表面で浮遊するのではなく、海中もしくは深海底へ沈んでいく。

つまり、被害は海中や海表面だけではなく海底にまで及ぶ恐れがある。 
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 そこで、その解決策の一つとして、環境中の微生物によって、水と二酸化炭素にまで完全

に分解される「生分解性プラスチック」の研究開発が注目を集めている。しかしながら、生分

解性プラスチックでも種類によって分解性はそれぞれ異なる。この生分解性は、高温・高湿

条件下のコンポスト分解、土壌分解、活性汚泥分解、河川・湖水分解、海洋分解、深海分解

などに分別されるため、それぞれの生分解性プラスチックの特徴を把握しておく必要がある。

微生物産生ポリエステルは、現在問題になっている海洋中でも分解性を有する数少ない生

分解性プラスチックの一つであるため、とりわけ注目されている。 

 

1.2. 微生物産生ポリエステル：ポリヒドロキシアルカン酸 (PHA) 

1.2.1. ポリ[(R)-3-ヒドロキシブタン酸] : P(3HB) 

植物がデンプンを貯蔵炭水化物として蓄積するのと同じように、自然界に存在する

多くの微生物は、ポリヒドロキシアルカン酸 (PHA) と呼ばれるポリエステルをエネ

ルギー貯蔵物質として体内に蓄積する。微生物産生ポリエステルは、1925 年にフラン

スのパスツール研究所で微生物培養中に Lemoigne 博士により発見され、光学的に

100%R 体の規則性を有する(R)-3-ヒドロキシブタン酸を繰り返しユニットとし直鎖状

につながった、ポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート] (P(3HB))である[9]。P(3HB)はバイオ

マスから作られ、優れた生分解性を有しているため、環境調和型生分解性プラスチッ

クである (Fig. 1-1)。 
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Fig. 1-1. Circulation system in biosynthesis, materialization and biodegradation of microbial 

polyesters : PHA. 

 

1.2.2. 熱物性と機械的物性 

 P(3HB)の熱物性はポリプロピレン (PP) と同程度の融点 (180 ºC) を持つ熱可塑性

の生分解性プラスチックであり、熱成形加工が可能である。しかしながら、P(3HB)は

180～200 ºC の溶融プロセス下において熱安定性が低いため、分子量の著しい低下が

起こり[10]、成形後の材料の物性に大きく影響してくる。これは、P(3HB)の熱分解開

始温度が融点付近であるため、成形加工可能なプロセスウィンドウが非常に狭い。

P(3HB)フィルムの力学物性としては破壊強度 15~40 MPa、引張弾性率 3.5 GPa、破断

伸び 5%と硬くて脆いことが知られている。さらに、ガラス転移点 (Tg) が 4 ºC と室

温よりも低いため、室温に置いておくと結晶化が進行 (二次結晶化) する。つまり、

室温下で結晶性の高い脆い材料となり、経時劣化を引き起こすという欠点がある

[11,12]。破断伸びは、溶融成形した直後では 45%前後で、1 日後では 20%、300 日後

には 10%以下にまで低下する[13]。P(3HB)は優れた生分解性を有しているにもかかわ

らず、これらの理由により実用化が困難であった。 

  

 

生分解

H2O+CO2

生物固定

微生物による
生合成

バイオマス
資源

精製&ペレット化

成形加工
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1.2.3. 代表的な PHA共重合体の特徴と物性 

 上記の硬くて脆い物性を改善するための一つとして微生物による共重合体化が試

みられてきた。PHA 高重合体は組み込む第二成分モノマーの種類や組成分率を変え

ることにより、物性を制御することが可能となる (Table 1-1)。共重合体の代表的な例

としては、3-ヒドロキシバレリル酸 (3HV) を導入したポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレー

ト-co-(R)-3-ヒドロキシバレレート] (P(3HB-co-3HV))[14,15]や3-ヒドロキシヘキサン酸 

(3HH) を導入したポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート-co-(R)-3-ヒドロキシヘキサノエ

ート] (P(3HB-co-3HHx))[16,17], 4-ヒドロキシブタン酸 (4HB) を導入したポリ[(R)-3-

ヒドロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート] (P(3HB-co-4HB))[18,19]などが挙

げられる (Fig. 1-2)。これらの共重合体は、PHA の合成微生物に与える炭素源の量や

種類を変えることで合成される。共重合体はそれぞれ、P(3HB-co-3HV)は硬くて強い、

P(3HB-co-3HHx)は柔軟でしなやか、P(3HB-co-4HB)は柔軟で伸び縮みするという物性

を有し、P(3HB)の硬くて脆い物性から変化する。第二成分として、3HV ユニットは

3HB 連鎖部分の結晶中に取り込まれる共結晶化が起こることで、高結晶性の材料とな

る[20–22]。一方で、3HHx ユニットや 4HB ユニットを第二成分として導入した場合、

3HB 連鎖部分の結晶から 3HHx ユニットや 4HB ユニットが排斥される[23,24]。つま

り、これら第二成分の比率が高まるほど結晶性が低下し、柔軟な材料となるだけでは

なく、二次結晶化による経時劣化もある程度抑制できる。さらに、共重合組成の比率

に伴い P(3HB)に比べて融点が低下するため、熱分解による分子量低下が開始する温

度 (約 180～200 ºC) よりも十分低温で熱成形加工が可能となり、プロセスウィンドウ

が広がるというメリットもある。さらに興味深いことに、P(3HB-co-4HB)において、

ある特定の 4HB の組成比率である場合、ゴムのような伸縮性を発現する。これらの

ように、共重合体の種類や組成比率を制御することで、ポリプロピレン (PP) やポリ

エチレン (PE) のような汎用性プラスチックの物性を広範囲に網羅でき、生分解性プ

ラスチックのより広範囲での応用に大きく貢献することが期待される。 
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Table 1-1. Mechanical properties of various PHA copolymer. 

Sample 
Tensile strength      

/ MPa 

Young's modulus    

/ GPa 

Elongation at break    

 / % 

T
m

  

/  ºC 

T
g
  

/  ºC 

X
c
  

/  % 
Ref. 

P(3HB)  43 3.5 5 178 4 60 [24] 

P(3HB-co-9 mol%-3HV) 37 1.9 - 162 6 - [25] 

P(3HB-co-14 mol%-3HV) 35 1.5 - 150 4 - [25] 

P(3HB-co-25 mol%-3HV) 30 0.7 - 137 -6 - [25] 

P(3HB-co-5 mol%-3HHx) 43 - 5 151 0 42 [17] 

P(3HB-co-10 mol%-3HHx) 21 - 400 127 -1 34 [17] 

P(3HB-co-17 mol%-3HHx) 20 - 850 120 -2 26 [17] 

P(3HB-co- 7 mol%-4HB) 28 0.03 45 172 -2 50  [24] 

P(3HB-co-16 mol%-4HB) 26 0.02 444 130 -7 45 [24] 

P(3HB-co-26 mol%-4HB) 13 0.08 750 48, 111, 123 -14 20 [26] 

P(3HB-co-51 mol%-4HB) 2.3 0.03 450 44 -27 3 [26] 

P(3HB-co-82 mol%-4HB) 58 0.05 1320 52 -39 18 [27] 

P(4HB) 104 0.15 1000 53 -48 34 [27] 

 

 

Fig. 1-2. Chemical structure of P(3HB) and typical P(3HB) copolymers. 

 

1.2.4. 二種類の分子鎖構造とその結晶構造 

 微生物により生合成された P(3HB)は光学的に 100%R 体の規則性を有する(R)-3-ヒ

ドロキシブタン酸 (3HB) を繰り返しユニットとし直鎖状につながった高結晶性のポ

リマーである。P(3HB)の結晶構造は、二種類存在する。1 つ目は、通常の結晶化によ

 

Poly[(R)-3-hydroxybutyrate]
P(3HB)

Poly[(R)-3-hydroxybutyrate] 
-co-(R)-3-hydroxyvalerate]

P(3HB-co-3HV)

Poly[(R)-3-hydroxybutyrate] 
-co-4-hydroxybutyrate]

P(3HB-co-4HB)

Poly[(R)-3-hydroxybutyrate] 
-co-(R)-3-hydroxyhexanoate]

P(3HB-co-3HHx)
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って形成されるラメラ結晶を構成する最も安定な構造である、2 回らせんの分子鎖か

ら形成される結晶は α 晶である。配向フィルムの X 線回折図[28–30]や単結晶の電子

線回折図[28,29]、エネルギー計算[30–33]などの観点から、α 晶は格子定数：a = 0.567 

nm、b = 1.320 nm、c (繊維軸) = 0.596 nm、斜方晶系、空間群：P212121 (α=β=γ=90°)、単

位格子内に 2 本の分子鎖が存在し、それぞれの分子鎖は 2 回らせんの対称性を有して

いることが報告されている (Fig. 1-3 (a))[33]。 

 2 つ目は、応力がかかった時に発現する平面ジグザグ構造の分子鎖から形成される

β 晶である (Fig. 1-3 (b))。Orts らによって、PHA の共重合体の一種であるポリ[(R)-3-

ヒドロキシブチレート-co-(R)-3-ヒドロキシバレレート] (P(3HB-co-3HV))を氷浴中で

高配向させたフィルム中において、2 回らせん構造の α 晶とは異なる構造が観察され、

これが平面ジグザグ構造の分子鎖から形成される β 晶であることが初めて報告され

た[34]。その後、延伸された PHA の繊維やフィルムなどの広角 X 線回折図に多数観

察されている[35–38]。β 晶が観察されたこれらの PHA 部材は高い引張強度を示すこ

とから、β 晶は高強度化の一つの因子であると考えられている。Tashiro らは P(3HB)

の β 晶の二次元結晶構造の解析を行い、格子定数：a = b =0.922 nm, c (繊維軸) = 0.466 

nm,六方晶系、空間群：P3₂21 (α=β=90°, γ=120°) であることを示している[39]。 

Fig. 1-3. Wide angle X-ray diffraction image of high-strength P(3HB) fiber and two kinds of 

molecular chain structures (α-form (21 helix conformation) and β-form (planar zigzag 

conformation)). 
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1.3. 微生物産生ポリエステルの高強度繊維化 

1.3.1. 冷延伸・二段階延伸法 (超高分子量 PHA) 

自然環境中に存在する微生物が合成する野生株産生 P(3HB)の重量平均分子量は約

60 万程度である。一般的に高分子材料の力学物性は分子量の増大とともに向上する。

しかし、P(3HB)は上述したように、溶融プロセス下において分子量の著しい低下が起

こるため、成形後の分子量をいかに確保するかが、高強度の P(3HB)部材を得るための

カギとなる。そこで Kusaka らは、P(3HB)合成菌である Ralstonia eutropha H16 由来の

PHB 生合成遺伝子 (phbCAB) を導入した組み換え大腸菌 Escherichia coli XL1-Blue 

(pSYL 105) を用いて、培養条件を検討した。その結果、培地の pH が分子量に大きな

影響を与えることが分かった。培地の pH を酸性にシフトすることにより、重量平均

分子量 500~2000 万の超高分子量 P(3HB)の生合成に成功した[40]。 

これまでに P(3HB)は結晶化速度が遅いことや、二次結晶化に伴う室温下での経時

劣化、溶融プロセス下での熱分解による分子量低下が問題であり、溶融紡糸による繊

維化は困難であった。最初に P(3HB)の繊維化に成功したのは、Gordeyev ら[41]である

が、破壊強度 190 MPa であり 400 MPa を超える汎用性プラスチックには遠く及ばな

かった。Schmack ら[42]は 2000~3500 m/min の速さで高速巻取溶融紡糸を行った後、

4~7 倍に延伸することにより、破壊強度 330 MPa、引張弾性率 7.7 GPa、破断伸び 37%

の繊維を得ている。また、Yamane ら[35]は、28 m/min で溶融紡糸を行った後 110 ºC で

6 倍に延伸、さらに 100 MPa の張力をかけた状態で熱処理をすることで結晶性を高め、

破壊強度 310 MPa、引張弾性率 3.8 GPa、破断伸び 60%の繊維を得ている。Iwata らは、

上述した分子量 530 万の超高分子量 P(3HB)を用いて、新たに開発した冷延伸法およ

び二段階延伸法により、劇的な力学物性の向上に成功した。冷延伸法とは、完全に溶

融されたポリマーが溶融紡糸機のノズルから吐出された直後、繊維をガラス転移点付

近の氷浴中で急冷しながら巻き取ることで非晶質繊維を作製、そのまま氷浴中で延伸

し、最後に熱処理を行うことで高結晶性の配向繊維を得る延伸法である。この延伸法

により、室温下では硬くて脆い性質が原因で延伸などの加工が困難であった P(3HB)
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を容易に加工することが可能となった。P(3HB)冷延伸繊維 (8 倍延伸) の破断伸びは

242%と未延伸の P(3HB)繊維の破断伸び 15%と比較して劇的な向上に成功した。つま

り、室温でも 3 倍程度延伸が可能になる。そこで、冷延伸繊維を更に室温で延伸し、

最後に熱処理を行って高結晶性の配向繊維を得る延伸法が二段階延伸法である。この

冷延伸・二段階延伸法を組み合わせ、冷延伸時に 6 倍、二段階延伸時に 10 倍の総延

伸比 60 倍にした P(3HB)繊維の力学物性は破壊強度 1320 MPa、引張弾性率 18.1 GPa、

破断伸び 35%であり (Table 1-2)、生分解性および生体適合性を有する高強度繊維の作

製に世界で初めて成功した[36,43]。 

 

Table 1-2. Mechanical properties of fibers produced from PHA and versatile plastics. 

サンプル 延伸方法 
Tensile strength      

/ MPa 

Young's modulus     

/ GPa 

Elongation at break    

 / % 
Ref. 

P(3HB)  

熱延伸・熱処理 310 3.8 60 [35] 

冷延伸法・二段階延伸法 630 9.5 46 [43] 

微結晶核延伸法 740 10.7 26 [44] 

超高分子量 P(3HB) 冷延伸法・二段階延伸法 1320 18.1 35 [36] 

超高分子量ブレンド                                                       

通常分子量 P(3HB)/超高分

子量 P(3HB)  (95/5 wt %) 

冷延伸法・二段階延伸法 740 10.6 50 [45] 

P(3HB-co-8 mol%-3HV) 微結晶核延伸法 1065 8.0 40 [46] 

P(3HB-co-5.5 mol%-3HHx) 中間熱処理延伸法 552 3.8 48 [10] 

P(4HB) - 545 0.7 60 [47] 

ポリ乳酸 (PLLA) 

- 

520~570 4~6 25-35  

ポリプロピレン (PP) 400~700 3~10 25~60  

ポリエチレン (PE) 400~800 3~8 8~35  

ポリエチレンテレフタレー

ト (PET) 
530~640 11~13 25~35   
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1.3.2. 微結晶核延伸法 (通常分子量 PHA) 

上述したように、Iwata らは超高分子量 P(3HB)を用いて、冷延伸・二段階延伸法に

より高強度繊維を作製した。しかしながら、超高分子量 P(3HB)はコストパフォーマン

スに欠けるので、Tanaka らは超高分子量 P(3HB)を使用せず、通常分子量 (約 60 万程

度) の野生株産生 P(3HB)からでも高強度繊維を作製できる、微結晶核延伸法を開発し

た。微結晶核延伸法とは溶融後のポリマーの急激な結晶化を抑制し、時間をかけてゆ

っくりと微小な結晶核を形成させ、その結晶を起点として分子鎖を高配向させる延伸

法である。冷延伸法の手法と同様に、まず完全に溶融されたポリマーが溶融紡糸機か

ら吐出された後、繊維をガラス転移点付近の氷浴中で急冷しながら巻き取ることで非

晶質繊維を作製する。そのまま氷浴中で一定時間静置させることで微結晶を形成させ、

その後室温で延伸、最後に熱処理を行い、高配向な繊維を得る。この微結晶核延伸法

により、使用する材料の分子量に依存することなく、高強度繊維の作製を可能にした。

その結果、市販されている通常分子量 P(3HB)からでも破壊強度 740 MPa を有する高

強度繊維を作製することが可能となった[44](Table 1-2)。また、この微結晶核延伸法は、

P(3HB)共重合体に対しても有効であった。P(3HB)共重合体の一つである、P(3HB-co-

3HV)の繊維化に関してはこれまでいくつかの報告はあるが、破壊強度が約 200 MPa

程度と低いものであった。しかしながら、微結晶核延伸法により P(3HB-co-3HV)繊維

を作製したところ、市販されている分子量 100 万程度の P(3HB-co-3HV)からでも破壊

強度 1065 MPa と、超高分子量 P(3HB)から作製した繊維に匹敵する高強度繊維の作製

に成功している [46](Table 1-2)。この微結晶核延伸法は微生物産生ポリエステルだけ

ではなく、他のポリマーに対しても適用でき、簡便に高強度繊維を得ることが可能な

延伸技術として期待できる。 

 冷延伸法・二段階延伸法と微結晶核延伸法で作製した繊維のうち、冷延伸法・二段

階延伸法で作製した繊維の小角 X 線散乱図において、微結晶核延伸法で作製された

繊維においては観察されず、赤道線上に大きなストリーク散乱が観察される (Fig. 1-4 

(a), (b))。一般的に、高強度繊維の小角 X 線散乱図において、赤道線上に観察されるス
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トリーク散乱は繊維内部のボイドに起因するものであると考えられているが、その直

接的な証拠は示されていない。そこで Tanaka らは大型放射光を用いて非破壊で内部

構造を可視化できる X 線トモグラフィーによる測定を行った。冷延伸法・二段階延伸

法により作製された高強度繊維の内部は密に詰まっているのに対し、微結晶核延伸法

で作製された高強度繊維の内部は数 μm の無数のポアが存在していることを世界で初

めて明らかにした[48]。このポアの平均サイズおよび繊維断面の空隙率を考慮して破

壊強度を再計算すると、約 2 倍の 2.2 GPa に達する。また、この無数のポアの存在に

より重量が約半分程度になっていることから、軽量かつ高強度の繊維の開発に成功し

たとも言うことができ、高強度を保ちながら軽量化が必要な分野ならびに、内部ポア

に薬剤などを含侵させれば、生分解性機能と併用した薬剤徐放性の高機能繊維として

の利用が期待できる。この微結晶核延伸方法は他のポリマーにも応用でき、簡便に高

強度のポーラス繊維を得ることができる (Fig. 1-4 (d))。 

 

Fig. 1-4. SAXS images and SEM images of P(3HB-co-16 mol%-4HB) fiber produced by (a 

and c) cold-drawing and (b and d) cold-drawing after isothermal crystallization near Tg  

method. 

 

 

 
150 μm150 μm
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1.3.3. 冷延伸・二段階延伸法 (超高分子量ブレンド)                                            

 超高分子量の P(3HB)を用いて高強度繊維の作製に成功したが、超高分子量体は汎

用性に乏しく生産性が低いため、有効的に利用することが望まれる。そこで、ポリエ

チレンの成形でもよく行われる、超高分子量体を通常分子量体に少量ブレンドして通

常分子量のポリマーの力学物性を向上させる方法も試みられてきた。野生株産生の通

常高分子量 P(3HB) (約 60 万程度) に超高分子量 P(3HB)を 5 wt%ブレンドし、冷延伸・

二段階延伸法を適用して繊維を作製したところ破壊強度は 740 MPa となり、超高分子

量 P(3HB)は野生株産生 P(3HB)の力学物性向上に大きく寄与した (Table 1-2)[45,49]。 

 

1.3.4. 中間熱処理延伸法 

 P(3HB)共重合体の一つである P(3HB-co-3HHx)は 28 年前、株式会社カネカの高砂工

業所内の土壌から、新しいプラスチック生産菌として Aeromonas caviae FA440 株が発

見されたことから始まった[50]。現在 P(3HB-co-3HHx)はパームオイルを原料に、株式

会社カネカによって実用化されている PHA の一種である。一般的に市販されている

ものは 2 種類存在しており、第二成分である 3HHx の比率が 5 mol%のものでは、破

断伸びは数%であるが、3HHx の比率が 10 mol%になると破断伸びが 400%まで向上す

る。これは上述したように、3HB 連鎖部分の結晶から 3HHx ユニットが排斥され、第

二成分の比率が高まるほど結晶性が低下したためである。しかしながら、結晶性プラ

スチックにおいての力学物性の向上には、結晶化度が重要な因子となるので、結晶性

が低い P(3HB-co-3HHx)に対して高強度化する新たな延伸法が求められる。そこで

Kabe らは、中間熱処理延伸法を開発した。先ほどの冷延伸法により延伸繊維を得た

後、一度熱処理 (中間熱処理) を施し、再度室温で二段階目の延伸、最後に再度熱処

理を行って配向繊維を得る延伸法が中間熱処理延伸法である。中間熱処理の時間や延

伸倍率を検討した結果、破壊強度 552 MPa、引張弾性率 3.8 GPa、破断伸び 48%まで

向上し、しなやかではあるが高強度な繊維の開発に成功した[10] (Table 1-2)。 
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1.4. 熱分解 

 脂肪族ポリエステルの熱安定性を理解することは、成形加工やケミカルリサイクルの面で

重要であることから、古くから研究されてきた[23,51–58]。最近では、プラスチックのケミカルリ

サイクルという観点から、脂肪族ポリエステルの熱安定性・熱分解に関する研究が再び重要

視されている[56,59–72]。一般的に、高分子の熱安定性を評価するのは、特定の 2 つの温

度範囲であると言われている。一つ目は低温域で、熱分解がゆっくりと進行するこの温度域

は、高分子の成形加工にとって最も重要である。二つ目は高温域で、比較的短時間で高分

子の分解が進行し、廃棄物の燃焼により熱エネルギーを回収するサーマルリサイクルや原

料モノマーに還元する熱分解のケミカルリサイクルなどにとって非常に重要である。 

多くの研究者が様々な手法を用いて、脂肪族ポリエステルの熱分解に関する研究をして

きたが、ほとんどの場合そのメカニズムには一貫性がない。この熱分解機構に一貫性がない

理由の一つは、試料の分子量、水分、加水分解されたモノマーやオリゴマー、鎖末端の構

造、残存金属などの要因が影響していることである。もう一つは，評価方法の違いによるもの

である。ほとんどの場合、高分子の熱分解は、示差熱・熱重量測定 (TGA) や示差走査熱

量測定 (DSC) のような昇温法で評価されている。熱分解生成物である揮発性生成物の分

析には、熱分解ガスマスクロマトグラフ (Py-GC/MS)、核磁気共鳴分光法 (NMR)、赤外分

光法 (IR) などが用いられてきた。しかしながら、これらの評価方法は基本的に、熱分解に

よりどのような化合物が揮発しているのかという情報しか得られず、それらの結果から熱分解

機構を推測するしかない。 

このように、高分子の熱分解に関する研究は重要視されてはいるものの、評価方法の不

一致や昇温過程の影響を考慮すること、いくつもの反応が同時に進行することなどの要素

が多く存在しており、熱分解機構の把握をより一層困難にしている。しかし、ある温度域にお

いては、ある特定の反応が優先的に進行することが仮定できる。このような、特定の高温領

域での反応を精密に解析するには、上記の方法に加えて動力学解析が有効である。 

 



- 19 - 

 

1.4.1. n次反応-n次重量減少挙動 (積分解析法) 

一般的に熱分解によって高分子が分解し、ガス化して重量減少が進行する場合、ある時

刻 tにおいて残存するサンプルの重量Wの初期重量W0に対する割合 w=W/W0で表すと、

一定温度 Tにおける重量減少速度は以下の式で与えられる。 

−
𝑑𝑤

𝑑𝑡
= 𝑘𝑓(𝑤)                 (1) 

 ここで、kは分解反応の速度定数で温度によって変化し、一般的に Arrheniusの(2)式で表

される。 

𝑘 = 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇            (2) 

Ea：活性化エネルギー, A：前置係数 

f(w)は反応機構を表現するもので、個々の反応によって異なるが、均一系反応では(3)式

のように表すことができ、この時の n を反応次数と呼ぶ。これにならって、熱分解反応でも(3)

式が成り立つものと仮定し、nを見かけ上の反応次数と考える。 

           𝑓(𝑤) = 𝑤𝑛                       (3)  

(1)と(3)から以下の式が得られる 

      −
𝑑𝑤

𝑑𝑡
= 𝐴𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇 𝑤𝑛                         (4) 

 昇温測定では温度 T を一定の速度φ=dT/dt で昇温させる。したがって、(4)式は以下のよ

うに書き換えられる。 

           −
𝑑𝑤

𝑤𝑛
=

𝐴

𝜑
𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇 𝑑𝑇                         (5) 

 反応率 w=W/W0は 1から徐々に減少することと、温度 T は 0から始まることを想定すると、

(6)式のようになる。 

    − ∫
1

𝑤𝑛
𝑑𝑤

𝑤

1

=
𝐴

𝜑
∫ 𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

0

𝑑𝑇                    (6) 

 ここから積分をすると以下の式となり、w対 Tのグラフが描ける。 

n = 1のとき、 
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𝑤 = exp [−
𝐴𝐸𝑎

𝜑𝑅
𝑝 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)] = exp(−𝐴𝜃)           (7) 

n≠1のとき、 

𝑤 = [(𝑛 − 1)
𝐴𝐸𝑎

𝜑𝑅
𝑝 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
) + 1]

1
1−𝑛

= [(𝑛 − 1)𝐴𝜃 + 1]
1

𝑛−1      (8) 

ここで、 

𝜃 = ∫ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
) 𝑑𝑡

𝑡

𝑡0

=
𝐸𝑎

𝜑𝑅
𝑝 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)     (9) 

θは(9)式で表され、「還元時間」と定義されている[73]。反応は温度と時間で決まるため、

この温度と時間の因子を同時に取り込んだものを還元時間という。ここでは温度と時間を相

互に入れ替えることが可能となるため、温度一定、時間一定などの予測が可能となり、昇温

過程の反応を定温過程の反応に置き換えて考えることが可能となる。(ただし、一つの反応 

(活性化エネルギー) が変化しないことが条件) このように得られた、(7)式や(8)式について

所定温度領域での wを Aθに対してプロット (重量減少 (反応率) vs時間/温度/活性化エネ

ルギー) することにより、各反応次数でのシミュレーションを得ることができる。得られたプロッ

トと実際の熱分解曲線から得られた w と Aθ の関係曲線を比較することで、反応次数 n およ

び、前置係数 A を算出できる。 しかしながら、積分解析法で得られる結果は、初期段階の

シミュレーションプロットにおいてほとんど差が見られないことから、熱分解全体を通して起こ

る反応を把握するのに適している。 

 

1.4.2. ランダム分解に伴う重量減少挙動 (ランダム分解解析法) 

 高分子の熱分解反応がランダムに進行する場合には、「熱分解＝重量減少」とはならない。

それはランダム分解後の分子量が大きすぎるため、ガス化に至らないからである。そのため、

別の解析法が必要である。ランダム分解時の分解した結合の割合を α、分解速度定数を kと

すると、以下の式が成り立つ。 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= k𝑓(𝛼) = 𝑘(1 − 𝛼)            (10) 

 したがって、 
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∫
1

1 − 𝛼

𝛼

0

𝑑𝛼 = ∫ 𝑘
𝑡

0

𝑑𝑡 =
𝐴

𝜑
∫ 𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

0

𝑑𝑇     (11) 

− ln(1 − 𝛼) =
𝐴𝐸𝑎

𝜑𝑅
𝑝 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)            (12) 

 ここで、αと重量残存率 wLは以下の式で関係づけられる。 

𝑤𝐿 = (1 − 𝛼)𝐿−1 [1 + 𝛼
(𝑁 − 𝐿)(𝐿 − 1)

𝑁
]      (13) 

N：初期重合度, L：分解によって揮発しない最低繰り返しユニット数 

 このとき、高分子材料のほとんどが N >> Lであると考えられるので、 

𝑤𝐿 = (1 − 𝛼)𝐿−1[1 + 𝛼(𝐿 − 1)]         (14) 

 (12)式と(14)式から、 

𝑙𝑛 [1 − (1 − 𝑤𝐿)
1
2] = −

2

𝐿
𝐴𝜃 + 𝑙𝑛 [𝑒

𝐿
2

𝐴𝜃 − (𝑒𝐿𝐴𝜃 − 𝐿𝑒𝐴𝜃 + 𝐿 − 1)
1
2]      (15) 

 したがって、(15)式で L の値を決めれば、ある温度 T での w の変化が求まり、これは Eaと

Aの値によって変化することが分かる。ここから、(15)式の左辺と 1/T (θを元に戻して) のプ

ロットをすることによって、各反応のシミュレーションを得ることができる (ランダム分解解析

法)。 得られたプロットと実際の熱分解曲線から得られた結果を比較することで、ランダム分

解が進行しているのか、また分解によって揮発しない最低繰り返しユニット数を見積もること

ができる。この解析法は、上記の積分解析法とは異なり、熱分解の初期段階が拡大して表

現される解析法である。 

 

1.5.  微生物分解 

1.5.1. 生分解性評価方法とその現状 

昨今の非生分解性プラスチックによる海洋汚染問題を受け、生分解性プラスチックが注

目されている。その中でも特に、海でも生分解する海洋生分解性プラスチックが注目されて

いる[74]。この海洋生分解性プラスチックの定義は、「出発原料は石油やバイオマスなどを

問わず、海洋中で微生物により水と二酸化炭素にまで分解されるプラスチック」である。これ

まで研究開発が進み、国際規格化が存在する土壌分解[75,76]やコンポスト分解[77,78]、活
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性汚泥分解[79,80]などと比較して、海洋では微生物数が少ないことや温度が低いことが原

因で、既存の生分解性プラスチックでも分解されにくい傾向にある[81,82]。これまでにも、国

際標準化機構 (ISO) や米国試験材料協会 (ASTM)、経済協力開発機構 (OECD) が制

定した ISO 18830や ISO 19679、ASTM D6691-17、OECD TG 301A~Fなどが海洋生分解

性を評価する国際規格として存在していた。しかし、近年のプラスチックによる海洋汚染に

対する懸念が高まり、2020年にも新たに海洋分解性を評価するための国際規格 ISO 22766

や ISO 22403が発行された。このように、海洋生分解性プラスチックの評価方法や認証試験

が国際規格で新たに定められたということは、既存の生分解性プラスチックに対しての分解

性 (コンポスト分解、土壌分解、活性汚泥分解、河川・湖水分解、海洋分解、深海分解など) 

を詳細に分別し、環境流出時の影響を可能な限り低減するプラスチックを明確に選別し、使

用していかないといけないということを意味する。 

海洋環境におけるプラスチックの分解は、多くの要因 (微生物分解、光分解、加水分解、

物理的破壊) が複雑に影響しあって同時に進行する。そのため、海洋環境下に流出したプ

ラスチックの環境への影響については総合的に評価しなくてはならない。 

(1) 実環境下でのフィールド試験での崩壊度評価 (経時劣化、海水の成分、水深、微生

物の数、季節による水温、日照変化など) 

(2) 実験室レベルでの生分解性評価 (生物化学的酸素要求量 (BOD) 試験) 

(3) 化学物質としての安全性評価 

しかしながら、これら(1)~(3)に対してそれぞれの国際規格が存在しており、再現性に乏し

い。この中でも、本研究と密接に関係する(2)の実験室レベルで行う生分解性評価の方法と

して生物化学的酸素要求量 (BOD) 試験がある。ISO 22766が海洋“崩壊度”を評価した規

格であるのに対し、ISO 22403や OECD TG 301A~Fでは実験室レベルで海洋での“生分解

性”を評価する規格である。この規格では微生物により代謝され、完全に無機化される時に

生じた二酸化炭素の量を測定することで生分解性を評価する。 
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1.5.2. 生物化学的酸素要求量 (Biochemical Oxygen Demand : BOD) 試験 

 上述したように、海洋における生分解性プラスチックの評価方法としては、実環境中で行

われるフィールド試験[83–86]、精製した単独酵素で行う酵素分解試験[87–90]、自然環境

水中を用いた実験室内での試験[81,91–94]などがある。 

生分解性プラスチックの環境分解性を知る上では実環境下で行うフィールド試験は欠か

せない試験ではあるものの、長期間を要し、定量性や再現性が悪く、光分解や物理的破壊、

その地域の環境状況や季節などにも影響される。さらに、実環境下で行われるフィールド試

験では材料の「崩壊度」は評価できるものの、その材料が微生物により水と二酸化炭素にま

で完全分解されているかは不明である。 

精製した単独酵素を用いる酵素分解試験は実験室で行うため、反応条件を一定に保つ

ことができ、安定的に実験結果を得ることができ、さらに反応溶液中の酵素分解生成物や分

解速度を調べられることから、分解機構の解明には有効的である。しかしながら、緩衝液中

で反応を行うため、自然環境中での分解を反映していないことや、酵素分解により生成した

モノマーやオリゴマーなどがその後、微生物により代謝されて、水と二酸化炭素にまで完全

分解されるかはフィールド試験の時と同様、不明である。 

生分解性プラスチックの定義である「微生物により水と二酸化炭素にまで分解されるプラ

スチック」を考えると、材料が水と二酸化炭素にまで完全に分解されたことを確認することは

非常に重要である。実験室で自然環境水中を用いた生分解試験を行うと、まずは自然環境

中に存在する微生物が酵素を分泌し、酵素によりポリマーを分解する。その後、酵素分解さ

れた生成物を微生物が体内へと取り込み代謝することで、水と二酸化炭素にまで分解する。

この生分解性を調べる方法として、微生物が有機物 (加水分解後の水可溶物質) を分解

するときに消費する酸素量を、分解時に発生した二酸化炭素量から間接的に測定する、生

物化学的酸素要求量 (Biochemical Oxygen Demand：BOD) 試験や全有機炭素 (Total 

Organic Carbon : TOC) 試験などが挙げられる。しかしながら、これらの試験は閉鎖系の容

器で行う事や、自然環境水中の微生物量が不均一であることから、再現性に乏しいなどの

問題がある。 
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BOD試験の再現性が乏しい理由の一つとして、自然環境中水の微生物が希薄状態で存

在しているという点が挙げられる。この自然環境水中には、ポリマー分解に関与する微生物

と分解に関与しない微生物が混在している。このような希薄状態の自然環境水から試験ボト

ルに環境水を取り分けると、各試験ボトルに存在する微生物の数は異なってくるのは当然の

ことながら、分解微生物が存在する試験ボトルにおいてはポリマーの分解が進行し、分解に

関与する微生物がいない試験ボトルではポリマーの分解は進行しないという問題が生じる。

さらに、生分解するはずのプラスチックであっても、分解に関与する微生物がたまたま試験

ボトル内に存在しないもしくは数が少ないと、あたかも生分解していないような結果が得られ

る (Fig. 1-5, Fig. 1-6)。 

 

Fig. 1-5. Images of heterogeneous presence of microorganisms in each test bottle, which may 

occur when natural water is divided. 

 

Fig. 1-6. Sample dependence of BOD-biodegradability. 
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このような問題を解決するために自然環境水を濃縮し、試験ボトルに取り分けるという方法も

検討されている (Fig. 1-7)。しかしながら、これも微生物が過剰に存在する状態での BOD試

験のため、加速試験的な評価となりあまり推奨されていない。さらには、サンプルの形状や、

結晶化度のバラつきなども BOD試験結果の再現性が乏しい原因の一つである。 

 

Fig. 1-7. Images of the homogeneous presence of microorganisms in each test bottle, which 

may occur when concentrated natural water is divided. 

 

1.5.3. BOD生分解性試験の原理 

生分解性プラスチックの生分解過程は、以下の二種類に分けられる。 

(1)  低分子量化が誘導される分解過程 

(2)  生成した分解物が微生物により水と二酸化炭素に完全に無機化する過程 

第一段階の分解過程では、微生物が生産する酵素によりポリマー主鎖が分解され、それに

伴ってモノマー、ダイマーおよびオリゴマーなどの水可溶物質が生成する。第二段階目の過

程では、酵素分解により生成した低分子量体の水可溶物質を、微生物が体内へ取り込むこ

とで細胞質内での代謝を経由したエネルギー生産 (異化) 、貯蔵物質の合成、一次及び二

次代謝副産物の生成 (同化) 、さらには分子の完全酸化によって水と二酸化炭素、メタン、

窒素および塩などの排出 (無機化) が起こる (Fig. 1-8)。 
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Fig. 1-8. Biodegradation steps and how to determine BOD biodegradability. 

 

微生物の培養に必要不可欠な炭素源として生分解性プラスチックを自然環境水中に加

えると、微生物は体外に分泌する酵素により、ポリマーである生分解性プラスチックをモノマ

ー、ダイマーおよびオリゴマーなどの水可溶物質にまで分解する。その後、低分子量化した

水可溶物質を微生物が資化・代謝して最終的には水と二酸化炭素に変換する。BOD とは

微生物の代謝活動に伴う酸素消費量のことである。BOD 装置では、微生物の代謝活動に

伴って排出された二酸化炭素を、培養瓶内に設置したアルカリトラップ中の水酸化ナトリウム

で吸収することで、培養瓶内の圧力が減少する。この時の圧力変化をセンサーで感知する

ことにより、二酸化炭素の量が測定され、培養瓶内の酸素消費量を間接的に見積もることが

できる (Fig. 1-9)。 
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Fig. 1-9. Principle of the BOD sensor. (Calculation of oxygen demand from the change in 

pressure) 

 

 この BOD を用いた生分解度は以下の式で算出した。算出した BOD 生分解度を試験期

間に対してプロットすることで、BOD生分解曲線を得る。 

BOD‐ biodegradabiity (%) =  
BODs − BODb

ThOD
× 100 

BODs (mg) : サンプルを添加したときの BOD測定値、  BODb (mg) : ブランク試験の BOD

測定値 

試験試料が理論的に水と二酸化炭素にまで分解されたときに必要な酸素量を理論酸素

消費量 (Theoretical Oxygen Demand : ThOD) という。試料のモノマーユニット CxHyOzが理

論的に水と二酸化炭素に分解されたときの化学式は以下である。 

C𝑥H𝑦O𝑧 +  
4𝑥 + 𝑦 − 2𝑧

4
O2  →  

𝑦

2
H2O + 𝑥CO2 

つまり、ThODは以下の式から算出することができる。 

ThOD (mg) =
𝑤 (mg)

𝑀 (g/mol)
× 

4𝑥 + 𝑦 − 2𝑧

4
× 32 (g/mol) 

w : サンプルの重量 (mg)、  M : サンプルのモノマー分子量 (g/mol) 

 

M ↲

WTW

二酸化炭素吸収剤
(NaOH)

自然環境水
＋サンプル

気体の状態方程式 (PV = nRT) を用いて変化した圧力より消費した酸素
量を求める。

ここで、V(O2) =気相の体積+水中の酸素の体積
=(Vt-Vl)+水中の酸素の体積

よって

式(1)

式(1)に代入して

M(O2)  : 酸素の分子量 (g/mol)
T0 :参照温度 (0 ℃=273.15 K)
Tm :測定温度 (25 ℃=298.15 K)
Vt :容器の体積 (250 mL)
Vl :水の体積 (mL)
R :気体定数 (8.31 (Pa・m3)/(K・L))
α :酸素のブンゼン吸収係数 0.03103 cm3/cm3

ΔP(O2) : 圧力差 (測定ヘッドで測定した圧力差, Pa)
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1.6. 本研究の目的 

 プラスチックによる海洋汚染が深刻化している近年、生分解性プラスチックが注目

されている。その中でも、海洋分解性を示す微生物産生ポリエステル：PHA は特に注

目されている。PHA は高分子科学や微生物科学などの様々な分野において、勢力的に

研究が行われ、生合成プロセスから高強度の材料化、生分解に至るまで様々なことが

明らかとなってきた。特に、高強度な材料化に関する研究は多く存在している。その

中でも繊維に関する研究においては、単繊維としての利用を主な目的として、高強度

かつ高弾性繊維の開発に注力されており、破断伸びは数%と非常に小さかった。しか

しながら、強度が強いだけでは様々な用途への応用展開は難しい。特に漁具において

魚に違和感を与えずに釣るためや、医療分野で可動域へ使用する手術用縫合糸などへ

の展開を考慮すると、強度に加え“伸縮性”は非常に重要な因子である。 

 そこで本研究では、PHA 共重合体の一種である P(3HB-co-4HB)を用いて、これまで

には存在しない「生分解性を有した伸縮性繊維」を溶融紡糸により作製する。また、

得られた繊維の伸縮機構を X 線高次構造解析により評価するとともに、種々の分解

性 (熱分解・微生物分解) について調べることで、P(3HB-co-4HB)の材料としての実用

性を示し、生分解性の伸縮性繊維という新規材料創出を目的とした。 

 第二章「新規溶融紡糸法による高強度かつ伸縮性を有するポリ[(R)-3-ヒドロキシブ

チレート-co-4-ヒドロキシブチレート]繊維の創製と物性および高次構造解析」では、

融点以下で結晶を一部残存させたまま、非晶部が溶融流動する温度にて溶融紡糸法を

開発した。得られた繊維は強度と伸縮性を両立できており、既存のエラストマー繊維

である PE や PP、ナイロン (PA)、ポリウレタン (TPU) と同程度またはそれ以上の機

械的物性を示した。 

 第三章「大型放射光を用いたリアルタイム X 線高次構造解析によるポリ[(R)-3-ヒド

ロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート]繊維の伸縮機構の解明」では、第二章

で作製した P(3HB-co-16 mol%-4HB)伸縮性繊維の伸縮機構を、大型放射光を用いて解

明した。解析手法としては、(1)マイクロビーム X 線測定：繊維内部の二種類の分子鎖
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構造 (2 回らせんの分子鎖から形成される α 晶と応力がかかった時に発現する平面ジ

グザグ構造の分子鎖から形成される β 晶) の分布と(2) in situ 広角・小角 X 線同時測

定：繊維伸縮時の高次構造解析を行った。伸縮性には、非晶部 (ラメラ間に存在する

ランダムコイルのタイ分子やフリーな非晶) と β 晶の可逆的な転移が寄与しているこ

とを明らかにした。 

 第四章「ポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート]の熱分解機

構」では、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解機構を熱分解化合物の同定と動力学シミ

ュレーションの観点から調べた。その結果、これまでランダム分解のみで進行すると

考えられてきた P(3HB-co-4HB)の熱分解が、熱分解初期はランダム分解が進行し、そ

れに続いて、途中から自己加速的な分解 (解重合) が進行することを明らかにした。

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解によって得られる化合物は 3HB 由来の trans, cis-CA

と 4HB 由来の γ-ブチロラクトンとオリゴマーで、熱分解物回収率も 98%とほとんど

100%近い収率を示し、汎用性プラスチックのケミカルリサイクル性に比べて高いこ

とが示され、P(3HB-co-16 mol%-4HB)は熱分解によるケミカルリサイクルが可能であ

ることを示唆した。 

 第五章「ポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート]の微生物分

解性評価」では、東京湾の海水や三四郎池の環境水を用いて P(3HB-co-16 mol%-4HB)

繊維の生分解性を評価した。P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維は微生物の酵素分解により

約 1 か月で 100%の重量減少を示した。酵素分解後に生成した水可溶物質が完全に二

酸化炭素と水にまで完全生分解されているかを、生物化学的酸素要求量 (BOD) 試験

により確認した。その結果、BOD 生分解度は約 1 か月で 70%を示し、P(3HB-co-16 

mol%-4HB)は優れた海洋分解性を示した。また、P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維の高次

構造や形状が与える海洋分解速度への影響を評価した。その結果、延伸繊維 (ポーラ

ス) > 延伸繊維 (非ポーラス) > 未延伸繊維の順番に分解速度が速く、高次構造や形状

により分解速度が制御できることが示唆された。 

 第六章「総括」では、以上の実験から得られた結果をもとに、P(3HB-co-16 mol%-
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4HB)繊維の伸縮性に及ぼす分子鎖構造および高次構造についてまとめ、今後の展望や

課題についてまとめた。 
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第 二 章 

 

新規溶融紡糸法による高強度かつ伸縮性を有する 

ポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート]繊維の 

創製と物性および高次構造解析 
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2.1. 緒言 

 PHA の中でも、P(3HB-co-4HB)は優れた生体適合性・吸収性を有することから注目され

ている[1,2]。4HB モノマーは 3HB モノマーと異なり、側鎖にアルキル基がない直鎖の構造

である。延性が 10%程度の P(3HB)ホモポリマーと比較して、P(4HB)は延性が 1000%以上で

あり、柔軟なポリマーである。そのため、P(3HB-co-4HB)の 4HBモル分率を変化させることで、

硬いものから柔らかいものまで、様々な機械的物性と特性を有する材料を得ることができる。

さらに、興味深いことに 4HBが~40 mol%の P(3HB-co-4HB)はゴムのように振る舞う[3,4]。ご

く最近、我々のグループは、P(3HB-co-16 mol%-4HB)を用いて 2 倍に伸び縮みするフィル

ムの作製に成功し、そのフィルムにおける伸縮性のメカニズムを報告している。このことは、

PHA の商業化と使用用途の拡大を広げる。つまり、P(3HB-co-4HB)から単一繊維を作製す

ることで、伸縮性と生分解性、生体吸収性を活かした新たな領域への展開が期待できる。 

PHA を実用化するのに足かせとなっているのが、熱的安定性が低いことである。溶融プロ

セス下での P(3HB)は融点 (180 °C付近) 以上での熱安定性が低いため、180-200 °Cの温

度範囲の溶融プロセス下において、著しく分子量が低下する。これは得られた材料の機械

的物性に大きく影響する。T. Kabeらも報告しているように、P(3HB)は成形温度である 200 °C

において約 1 分間の等温処理を行うと、分子量は約半分に低下することが報告されている

[5]。また、実プロセスを考えると 1 分間で溶融成形を行うことは不可能である。一方で、成形

後のポリマーの分子量を担保するために、あらかじめ超高分子量体のポリマーを使用すると

いう方法もある。しかし、超高分子量体のポリマーを使用する場合は熱流動性が悪くなるた

め、より高温での成形が考えられ、さらなる熱分解による分子量低下が考えられる。したがっ

て、PHA の成形加工において最も重要なことは、いかに溶融成形中の熱分解による分子量

低下を抑え、成形後の分子量を維持するかである。 

そこで、分子量低下を抑制する繊維化のアプローチとしては、もともと超高粘度の超高分

子量 PE の紡糸用に開発されたゲル紡糸である。E. M. Antipov らは、ゲル紡糸により、

P(3HB-co-10 mol%-3HV)から引張強度 150 MPa、引張弾性率 1.1 GPa、破断伸び 168 %の

繊維や、P(3HB-co-3HV-co-3HO)からは引張強度 59 MPa、引張弾性率 0.29 GPa、破断伸
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び 4400 %の繊維が作製されたことが報告されている[6]。つまりゲル紡糸により、分子量低下

を抑制した PHA 繊維を開発した。さらに、得られたゲル紡糸繊維が顕著な伸縮性 (hard-

elastic) を示すことを世界で初めて報告している。しかしながら、ゲル紡糸は 1,2-ジクロロエタ

ンなどの有機溶媒を使用して希薄濃度で作製するため、環境負荷や生産性に課題がある。

これまで報告されている PHAの繊維は、溶融紡糸により高強度であるが破断伸びは 50%以

下の繊維とゲル紡糸による伸縮性の繊維であり、溶融紡糸により伸縮性の繊維の開発に関

する報告はされていない。 

熱分解による分子量の低下を抑制して熱成形することが、PHAの理想的な成形加工であ

る。そこで本研究では、熱分解を抑制した新たな溶融紡糸を開発し、P(3HB-co-4HB)から単

一繊維を作製する。P(3HB-co-16 mol%-4HB)に対して溶融紡糸を行ったところ、興味深いこ

とに、結晶を一部残存させたまま融点以下でも溶融紡糸が可能であったため、この新しい溶

融紡糸法の詳細と得られた繊維の物性を報告する。 

 

2.2. 実験方法 

2.2.1. 材料 

P(3HB)は重量平均分子量約 430,000で Biomer, Germanyから提供された。P(3HB-co-16 

mol%-4HB)は重量平均分子量 600,000 で三菱ガス化学株式会社から提供されたものを精

製せずに使用した。P(3HB-co-16 mol%-4HB)粉末をクロロホルムに溶解させたのち、キャス

トフィルムを作製した。 

 

2.2.2. P(3HB-co-16 mol%-4HB)伸縮性繊維の作製 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)キャストフィルム約 1.5 g を 130~190 °Cに設定した溶融紡糸機  

(model : IMC-19F8, 井元製作所, 日本) の炉の中に投入し、任意の時間溶融させたのち、

押出棒で 1 mm/sec の速度で紡糸した。ダイは L/D = 3、ダイ径 1 mm のものを使用し、1.8 
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m/mimの速度で室温にて巻き取った。その後、手で室温にてネッキング延伸することで 5倍

延伸繊維を得た。本実験で得られた繊維は熱処理を行わなかった。 

 

2.2.3. フラクション分離 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)粉末を、既報の solvent/nonsolvent 法により分画した。まず、

原試料約 1 g を 100 mL のクロロホルムに溶解し、室温で撹拌しながら所定の n-ヘキ

サンをゆっくりと加えた。遠心分離（8000 rpm、15分）により沈殿物を分離した。こ

の後、沈殿物を回収し、残った溶液に所定の一定量の n-ヘキサンをゆっくりと加えた。

任意の量の n-ヘキサンを加えても沈殿が生じなくなるまで、この操作を繰り返した。 

 

2.2.4. 分析・評価 

2.2.4.1. 示差走査熱量測定 (DSC測定) 

サンプルの熱物性は示差走査熱量測定装置 (DSC8500, Perkin Elmer, USA) を用いて

窒素雰囲気下 (流速 30 mL/min)で行った。試料を約 5 mg をアルミニウムパンに入れ、昇

温速度 10 °C/min で 200 °C まで昇温し、1 分間保持してサンプルを溶融させた。その後、

200 °C/minで−50 °Cまで急冷し、−50 °Cで 1分間等温処理した後、10 °C/minで−50 °Cか

ら 200 °Cまで昇温した。 

 

2.2.4.2. 熱流動評価 (フローテスター) 

サンプルの熱流動開始温度はキャピラリーレオメーター (CFT-500EX、島津製作所, 日

本) を用いて、熱流動が始まる温度 (Tflow) を測定した。サンプル 1 gをバレルに投入し、ピ

ストン (直径、10 mm) で大まかにプレスした。 50 °Cで 300秒間予熱した後、5.0 MPaの一

定圧力をピストンに加え、昇温速度 5 °C /minで加熱を開始した。バレル下のダイ (直径 1.0 

mm、長さ 10 mm) からサンプルが押し出される温度を Tflowと定義した。 
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2.2.4.3. X線測定 

2次元広角 X線回折 (WAXD) および小角 X線散乱 (SAXS) 測定は大型放射光施設 

(SPring-8) のビームライン BL03XU で行った。X 線の波長は 0.1 nm で、2 次元回折図は

PILATUS3 S 1Mで記録した。WAXD と SAXSのカメラ長はそれぞれ 189 mm、2278 mmで

あった。 

さらに、In situ 広角 X 線回折 (WAXD) 測定は高感度示差走査熱量計 (Thermo plus 

EVO II, リガク, 日本) を用いて DSC測定と同時に行った。50 °Cから 10 °C /minで 200 °C 

まで昇温しながら、5 °C毎に 1秒間 X線を照射した。X線の波長は 0.1 nmで、2次元回折

図は SOPHIASで記録された。In situ WAXDのカメラ長は 81 mmであった。 

 

2.2.4.4. サイクル試験 

引張試験と同様の条件でサイクル試験は行われた。繊維は初期長から 100%引き伸ばさ

れたひずみで荷重と除荷を繰り返した。回復度 (Elastic recovery, R) は以下の式で計算さ

れた。 

lmax：繊維が最大に伸びた長さ, lr：回収後の繊維の長さ, l0：初期長, ε：相対ひずみ, εr：相

対残留ひずみ 

𝑅 =
𝑙𝑚𝑎𝑥−𝑙𝑟

𝑙𝑚𝑎𝑥−𝑙0
× 100 =

𝜀−𝜀𝑟

𝜀
× 100      (1) 

 

2.2.4.5. ゲル浸透クロマトグラフィー分析 (GPC) 

サンプルの重量平均および数平均分子量（Mw および Mn）および多分散度指数（PDI）は、

40°Cのクロロホルム中でゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) (RID-20A示差屈折率検出器、

Shimadzu) を使用して測定した。Shodex カラム (K-806M、K-802) を使用し、流速は 0.8 

mL / minであった。ポリスチレン (PS) スタンダード (Shodex) を使用して検量線を作成した。 
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2.3. 結果と考察 

2.3.1. P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱的性質 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱物性を調べるために、融点 (Tm) および熱流動開始温度 

(Tflow) を示差走査熱量測定とフローテスターで測定した。Fig. 2-1 に P(3HB)と P(3HB-

co-16 mol%-4HB)の DSC 曲線とフローテスター曲線を示す。P(3HB)の DSC 曲線 (Fig. 

2-1 (a) 黒点線) において、170 °C付近に一つの大きな吸熱ピークが観察され、P(3HB)

の融点であることを意味している。一方で、P(3HB)の共重合組成として 4HB を組み

込んだ P(3HB-co-16 mol%-4HB)の DSC 曲線 (Fig. 2-1 (a) 黒実線) においては、大きく

分けて 100 °C付近と 160 °C付近に吸熱ピークが観察された。P(3HB-co-3HV)はヒドロ

キシブタン酸 (HB) とヒドロキシバレリル酸 (HV) の 2 つのモノマーは化学構造が

類似しており、Sanchez–Eby uniform model で結晶化する。つまり、3HV ユニットを含

む 3HB ユニットによって結晶相が形成される (いわゆる共結晶化) [7–10]。一方で、

P(3HB-co-3HHx)や P(3HB-co-4HB)は第一章で記述したように、フローリー排除モデル 

(Flory exclusion model) に割り当てられる[10,11]。つまり、共重合体化でランダムに組

み込まれた 4HB により、3HB ユニットから形成されるラメラの厚さが不規則になっ

たため、結晶性と融点の低下、および幅広い融点を示したと考えられる。 

 

 

Fig. 2-1. DSC curve (black line) and thermal flow curve (red line) of (a) P(3HB) (dotted 

line) and (b) P(3HB-co-16 mol%-4HB) (solid line) expressed as displacement of a piston 

in a capillary rheometer. 
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それぞれの熱流動温度をキャピラリーレオメーターで測定した。各サンプルの熱流

動開始温度はシリンダーに充填され、徐々に加熱された樹脂上のピストンの位置の変

化として示している。P(3HB)のフローテスター曲線 (Fig. 2-1 (a) 赤点線) は P(3HB)の

融点 (170 °C) を超えた温度 (185 °C) から、樹脂が熱流動を開始した。これは、P(3HB)

の結晶が完全に溶融しないと、熱流動をしないことを意味している。一般的な結晶性

高分子は P(3HB)ホモポリマーのように、樹脂の融点を超えてからしか熱流動しない。

一方で、本研究では、P(3HB-co-16 mol%-4HB)において、160 °C付近の 2 つ目の融点

よりも低温 (113 °C) で樹脂が熱流動を開始することを見出した。これは、P(3HB-co-

16 mol%-4HB)の結晶性が低いことや多分散度 (PDI) が 2.9 と大きく、高分子量体と低

分子量体が混合していることが寄与していると考えられる。これは、超高分子量ポリ

エチレン (UHMWPE) の成形加工性を改善するために、低分子量ポリエチレン (PE) 

とブレンドする手法に類似している[12–17]。 

 

2.3.2. フラクション分離による P(3HB-co-4HB)の分画 

PHA 共重合体は微生物により生合成されるため、第二成分組成比率は均一ではな

い[18–22]。そのため、P(3HB-co-16 mol%-4HB)においても、3HB リッチなものや 4HB

リッチなもののブレンドになっている可能性がある。そこで、P(3HB-co-16 mol%-4HB)

のコモノマーユニットの分布を調べるために、クロロホルム/n-ヘキサンを用いて

solvent/non-solvent systems でフラクション分離を行った。フラクション分離後に得ら

れたサンプルの合計収率は 97 %であった。フラクション分離されたサンプルの組成

比率や重量平均分子量、熱物性を 1Hと 13C NMR, ゲル濾過クロマトグラフィー (GPC), 

示差走査熱量測定 (DSC) で分析した (Table 2-1)。今回使用した P(3HB-co-16 mol%-

4HB)のコモノマーユニットの分布は、約 90 wt%が 4HB 組成比率 16~18 mol%で、こ

れまで報告されている P(3HB-co-4HB)[23–25]と比較して、コモノマーユニットの分布

が狭く均一である (Fig. 2-2 (a))。したがって、本実験で使用した P(3HB-co-16 mol%-

4HB)の機械的物性は主に、4HB 組成比率 16~18 mol%の物が支配的であると考えられ
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る。一方で、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の中に、4HB 組成比率が 10 mol%以下の P(3HB-

co-4HB)は約 7 wt.%ほど存在している。これらの低 4HB 含率の P(3HB-co-4HB)融点は

約 160 °Cである (Fig. 2-2 (c)) ことから、Fig. 2-1 (c)に観察された 160 °C付近の 2 つ

目の融点に由来している。一方で、この 4HB 組成比率 16~18 mol%の P(3HB-co-4HB)

は融点が存在せず、結晶性が著しく低い。これが、P(3HB-co-16 mol%-4HB)において、

160 °C 付近の 2 つ目の融点よりも低温 (113 °C) で樹脂が熱流動を開始することに大

きく起因していると考えられる。また、4HB の組成比率の増加に伴い、P(3HB-co-4HB)

のガラス転移温度 (Tg) は低下する傾向となった。これは P(3HB)の Tg (0 °C 付近) と

比較して、P(4HB)の Tgは−51 °Cと低いためである。  

 

Table 2-1. Fraction of P(3HB-co-16 mol%-4HB) with chloroform/n-hexane. 

Sample 

fraction 

Conc. of  

n-hexane      

/ vol% 

amt. of sample in 

fraction / wt% 

4HB 

content      

/ mol% 

Mw  

×10
5
 

PDI 
Tm  

/ °C 

ΔHm  

/ J g
-1

 

Tg  

/ °C 

Original - 100 16.3 6.6 2.9 102.8 168.0 2.2 -6.9 

1 50 1.3 3.1 10.7 2.2 173.0 - 63.6 -0.18 

2 52 3.3 5.2 9.4 2.7 137.0 162.0 37.6 -5.04 

3 54 1.2 9.5 9.2 1.0 136.8 161.5 36.6 -4.39 

4 56 1.3 7.8 10.5 2.2 135.7 160.4 47.7 -3.06 

5 58 69.3 16.3 8.6 1.9 - - - -6.96 

6 60 16.6 17.0 5.0 2.3 - - - -7.4 

7 62 3.89 17.7 1.4 1.3  - - - -9.2 
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Fig. 2-2. DSC curve (black line) and thermal flow curve (red line) of (a) P(3HB) (dotted line) 

and (b) P(3HB-co-16 mol%-4HB) (solid line) expressed as displacement of a piston in a 

capillary rheometer. 

 

2.3.3. DSC・広角 X線リアルタイム同時測定 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の加熱時における結晶の溶融過程を調べるために In situ 

WAXD測定とDSC測定を同時に行った。加熱過程の二次元WAXD (2D-WAXD) 図を Fig. 

2-3 に示す。温度が 50 °C の時には明確なリングパターンが観察され、結晶が存在している

ことが確認できる。その後、Fig. 2-1 で観察された 100 °C付近の融点を超えたあたりから、リ

ングパターンの回折強度が弱まり、170 °C付近の 2 つ目の融点を超えるとリングパターンが

消失した。これは、結晶が全て溶融したことを意味している。Fig. 2-1 でも示したように、本研

究で使用した P(3HB-co-16 mol%-4HB)の溶融成形は 113 °C付近から可能である。しかしな

 

-40 0 40 80 120 160 200

E
n

d
o

th
e

rm
ic

 h
e

a
t

Temperature / ℃

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

0 5 10 15 20

T
g

/
℃

4HB content / mol%

0

20

40

60

80

100

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

A
m

t.
 o

f 
s

a
m

p
le

 i
n

 f
ra

c
ti

o
n

 /
 w

t%

4HB content / mol%

50 80 110 140 170 200

E
n

d
o

th
e

rm
ic

 h
e

a
t

Temperature / ℃

original (16.3 mol%-4HB)

1.  3.1 mol%-4HB

2.  5.2 mol%-4HB

3.  9.5 mol%-4HB

4.  7.8 mol%-4HB

5.  16.3 mol%-4HB

6.  17.0 mol%-4HB

7.  17.7 mol%-4HB

(c)

(a) (b)

(d)



- 47 - 

 

がら、Fig. 2-3 において、110~160 °Cでは結晶の存在を意味するリングパターンが観察され

たことから、結晶が一部残存していても、溶融成形が可能であることを示唆している。 

 

Fig. 2-3. 2D-WAXD images of P(3HB-co-16 mol%-4HB) at the heating rate 10 °C /min. 

Heating from 50 to 200 °C. 

 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の加熱時における結晶の変化の詳細を明確にするために、2D-

WAXD 図を円環平均して得られる一次元 WAXD (1D-WAXD) プロファイルを Fig. 2-4 に

示す。斜方晶系の α晶からなる P(3HB)のラメラ結晶の(020)面と(110)面に由来する回折が、

温度の上昇に伴って強度が弱くなる様子が観察された[26]。また、(110)面のピークがシフト

しているのは、結晶格子が熱膨張しているからである[27,28]。(020)面と(110)面の回折ピー

クは 160 °C まで確認でき、本研究で溶融紡糸した温度の 130~150 °Cにおいても存在して

いた。したがって、本研究において 170 °Cより低温で溶融紡糸が可能であるということは、一

部結晶を残存させたまま非晶部分と共に溶融流動させていることが明らかとなった。 

 

                

                   

                    

                    

    r     
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Fig. 2-4. 1D-WAXD profiles of P(3HB-co-16 mol%-4HB) at the heating rate 10 °C /min. 

Heating from (a) 50 to 200 °C, (b) 50 to 120 °C and (c) 130 to 200 °C respectively. 

 

2.3.4. 溶融紡糸中の熱分解による分子量低下 

各温度で溶融紡糸した際の GPC プロファイルを Fig. 2-5 に、成形温度・時間の関係

を Fig. 2-6 (a)に示す。Fig. 2-6 において、融点以下 (130 °Cや 150 °C) で溶融成形した

場合は、溶融時間を伸ばしても分子量変化は起こらないが、融点付近の 170 °Cでは溶

融時間とともにわずかに減少し始め、通常の溶融成形を行う温度域である 190 °C に

おいては、溶融成形時間が 1 分で著しい分子量低下が観察され、その後時間とともに

著しい分子量低下が観察された。つまり融点以上である 160 °C 以上においては分子

量が著しく低下する結果となった。加部らは、熱成形プロセス中で P(3HB)の著しい分

子量低下が起こることを報告している[5]。また、P(3HB-co-5.5 mol%-3HHx)の熱加水

分解でも同様の傾向であることを Dhurga らは報告している[29]。つまり、溶融プロセ

ス下での熱的安定性が低い PHA に対して、今回開発した融点以下で紡糸するという

ことは、大変有効的であると考えられる。 
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Fig. 2-5. Changes in GPC profiles of P(3HB-co-16 mol%-4HB) during melt spun at (a) 130 °C, 

(b) 150 °C, (c) 170 °C and (d) 190 °C. 

 

lnMwと溶融時間との関係を Fig. 2-6 (b)に示す。このプロットにおいて、lnMwと溶融時間が

直線関係にあることは、熱分解は自己触媒的ランダム分解 (生成したカルボキシ基が触媒

として作用して、隣接するエステル結合を開裂する) で進行していることを示唆している[30]。

反応速度定数 k は Nishida’s method[29]を用いて算出し、lnk と 1/T を使用して Arrhenius 

プロットを得た (Fig. 2-7)。ここから算出した活性化エネルギーEa は 100.5 kJ/mol となり、他

の文献で報告されている活性化エネルギーEa ：P(3HB) (122.5 kJ/mol)[31] や P(3HB-co-

5.5 mol%-3HHx) (90.6 kJ/mol)[29]、P(3HB-co-16 mol %-4HB) (127.0 kJ/mol)[32]とほぼ近

い値となったことから、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱安定性は P(3HB)ホモポリマーや他の

PHA とほぼ変わらない結果となった。 
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Fig. 2-6. (a) The relationships between weight-average molecular weight and (b) plots of lnMw 

v.s. melt-spinning time for P(3HB-co-16 mol%-4HB) and melt-spinning time performed at 

temperature of 130-190 °C. 

 

 

Fig. 2-7. Arrhenius plots for the thermal degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) during melt 

spun. 

 

 

 

 

 

12.0

12.4

12.8

13.2

13.6

14.0

0 2 4 6 8 10

ln
M

w

Melting time / min

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

0 2 4 6 8 10

M
w
×

1
0

5
 / 

g
 
m

o
l-1

Melting time / min

130℃

150℃

170℃

190℃

(a)

130℃

150℃

170℃

190℃

(b)

 

-11.0

-10.0

-9.0

-8.0

-7.0

-6.0

-5.0

0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025

ln
k

1/T / K-1



- 51 - 

 

2.3.5. P(3HB-co-16 mol%-4HB)伸縮性繊維の機械的物性 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)を各温度で溶融紡糸した繊維の応力-ひずみ曲線を Fig. 2-8 (a)

に示す。また、機械的物性の詳細を Table 2-2 に示す。引張強度は 130 °Cや 150 °Cで結

晶を部分的に残して溶融紡糸した繊維の機械的物性  (赤線、黒線) は、引張強度が約

70~80 MPaを示した。一方で、一般的な方法として、170 °Cで結晶を全て溶融させて作製し

た繊維の機械的物性 (青線) は 42 MPaを示し、新規溶融紡糸法で作製した繊維の方が高

強度であった。新規溶融紡糸法で作製した繊維は破断伸びが 100%を超えることから、破断

での強度を換算すると真応力は約 200 MPa となる。これは、加部ら[5]が報告している

P(3HB-co-5.5 mol%-3HHx)の冷延伸繊維の強度 200~400 MPaに迫る強度である。 

 

Fig. 2-8. (a) Tensile strain-stress curves of P(3HB-co-16 mol%-4HB) fibers melt spun at various 

temperature, (b) its hysteresis curve between  6.5 N (≈ 90 MPa) and 0N (≈ 0MPa) and (c) 

optical images of the elastic fiber. 

 

Table 2-2. Mechanical properties of P(3HB-co-16 mol%-4HB) fiber obtained from various melt 

spun conditions. 

Melt-spun 

temperature   

 (°C) 

Tensile strength 

(MPa)  

True stress 

(MPa)  

You g’  mo ulu   

(GPa) 

Elongation at 

break   

(%) 

Strain energy              

( J/m
3
) 

Initial diameter 

(mm) 

130 70.7±7.8 201.7±18.1 0.17±0.04 192±27 67±12 0.36±0.03 

150 78.5±7.4 170.5±25.3 0.25±0.03 165±21 62±11 0.38±0.00 

170 41.9±6.7 134.6±31.7 0.15±0.03 226±65 54±18 0.39±0.03 
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さらに、作製した P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維は良好な伸縮性が観察された (Fig. 2-8 

(b))。P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維は、応力をかけて伸ばした後除荷すると、わずか数パー

セントの残留ひずみ (永久ひずみ) が残るものの、瞬時に元の形に回復した (Fig. 2-8 (c))。

パラメーターR （回復係数） は式(1)を用いて算出した。つまり、R 値が 100%に近いほど完

全に元の状態に戻り、0 に近いと全く戻らないことを意味している。この時のヒステリシス回復

度 R はサイクル試験を繰り返すほど 100%に近づき最終的に R=92%を示した (Fig. 2-9)。 

本研究で得られた P(3HB-co-16 mol%-4HB)伸縮性繊維のヒステリシス回復度 Rは、既存の

伸縮性繊維である PP 繊維 (R=82% at ε=25%)[33]、および PE 繊維(R=81% at ε=80%) 

(R=81% at ε=80%)[34]、さらに代表的な伸縮性繊維であるポリウレタン繊維 (TPU, R=96% at 

ε=100%)[35]結果とほぼ同等である。さらに強度においても、PP 繊維の引張強度 70 MPaや

PE 繊維の引張強度 100 MPa と同程度であり、TPU繊維の引張強度 11 MPa よりも高強度

であった。加えて、その他の伸縮性繊維[36–38]の機械的物性やヒステリシス回復度 R と比

較しても、遜色ない物性を示した (Table 2-3)。これら非生分解性の伸縮性繊維である PP繊

維やナイロン繊維などは、心臓などの可動領域を縫合する手術用縫合糸へ使用されている。

本研究で作製した P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維は、生体吸収性も有することが報告されて

いることから、術後に抜糸が不要な手術用縫合糸として非生体吸収性伸縮性繊維の代替と

して使用できる可能性がある。また、ごく最近 Y. Kawamura ら[4]が報告したように、α晶の間

に存在しているタイ分子や、その周りに存在しているフリーな非晶部が、延伸により β 晶 (平

面ジグザグ構造) へと転移し、除荷することにより β 晶が非晶部へと緩和されるということが

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の伸縮性に起因していると考えられる。伸縮機構に関しては第三

章で詳細に説明する。 
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Fig. 2-9. The elastic recovery, R of P(3HB-co-16 mol%-4HB) elastic fiber calculated from 

eq.(1) at each cycle tests. 

 

Table 2-3. Mechanical properties of various elastic fiber. 

Sample 
  MAX

               

/ MPa 

E                      

/ GPa 

  MAX
                  

/ % 
Elastic recovery, R Reference 

P(3HB-co-16 mol%-4HB) 110 0.3 113 92 (at  = 70%) This work 

PP 70 2.8 100-700 95 (at  = 75%) [33] 

PE 100 - 125 81 (at  = 80%) [34] 

POM - - 250 97 (at  = 70%) [33] 

PTT 683 2.5 45 95 (at  = 20%) [36] 

PA6 51 1.8 80 97 (at  = 1.3%) [38] 

TPU 11 0.006 700 96 (at  = 100%) [35] 

 MAX 
: Tensile strength, E : Young's modulus,  MAX 

: Elongation at break 

PP : polypropylene, PE : polyethylene, POM : polyoxymethylene, PTT : poly(trimethylene terephthalate), 

PA6 : polyamide6, TPU : thermoplastic polyurethane 

 

 作製した P(3HB-co-16 mol%-4HB)繊維の広角 X 線回折 (WAXD) と小角 X 線散乱 

(SAXS) の二次元パターンを Fig. 2-10に示す。2D-WAXD図において、延伸した繊維は 21

ヘリックス構造 (α晶) から成るラメラ結晶が配向したことを意味する回折が観察された。しか

しながら、PHA の強度発現の主な因子である β 晶は確認されなかった。また、2D-SAXS パ

ターンにおいても、延伸方向に対して周期構造を有することを示す、二点のスポット状の散
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乱が子午線方向に観察された。X 線測定結果から得られた結晶化度 (Xc), 配向度 (f), 長

周期 (Lp), ラメラ厚 (lc) を Table 2-4 に示す。これらの結果から、成形温度は P(3HB-co-16 

mol%-4HB)繊維の高次構造に大きな影響は与えていないことが明らかとなった。つまり、結

晶を部分的に残して溶融紡糸した繊維の機械的物性が、結晶を全て溶融させて作製した

繊維の機械的物性よりも向上したのは、熱分解による分子量低下を抑制できたためである。 

 

Fig. 2-10. 2D-WAXD and -SAXS images of P(3HB-co-16 mol%-4HB) fibers melt spun at (a 

and d) 130 °C, (b and e) 150 °C and (c and f) 170 °C. 

 

Table 2-4. Highly ordered structure analyses of P(3HB-co-16 mol%-4HB) melt spun fibers. 

Melt-spun temperature   

(°C) 

Cry t ll   ty 

     

      or   t t o  

 f      

Lo g p r o , Lp  

  m  

L m ll r th  k    , l   

  m  

130     ±    0.85±0.03 7.5±0.2 3.8±0.2 

150     ±    0.87±0.02 7.2±0.3 3.4±0.2 

    45.5±2.2 0.84±0.02 6.8±0.1 3.1±0.2 

 

2.4. 結論 

本章では、P(3HB-co-16 mol%-4HB)に対して、結晶を一部残存させたまま、非晶部が溶

融流動する温度にて溶融紡糸した。 この現象は、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の約 90%を構

成している、4HB組成比率 16~18 mol%の P(3HB-co-4HB)が非晶性であることが大きく起因

している。P(3HB-co-16 mol%-4HB)の加熱時における結晶の溶融過程を調べるために In 

situ WAXD 測定を行った結果、結晶の回折ピークは本研究で溶融紡糸した温度の
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130~150 °Cにおいても存在していた。したがって、本研究において 170 °C より低温で溶融

紡糸が可能であるということは、一部結晶を残存させたまま非晶部分と共に溶融流動させて

いることが明らかとなった。これは、溶融プロセス下での熱的安定性が低い PHA に対して、

分子量低下を抑制できる有効的な溶融紡糸法である。さらに、得られた繊維は強度と伸縮

性を両立できており、既存のエラストマー繊維と同程度の機械的物性を示した。 
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第 四 章 

 

ポリ[(R)-3-ヒドロキシブチレート-co-4-ヒドロキシブチレート]の 

熱分解機構 
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4.1. 緒言 

 第二章の結果や既存の研究においても、溶融プロセス下での熱安定性の低さが PHA

の実用化への課題である。PHA の中でもホモポリマーである P(3HB)は融点 (180 °C付近) 

と熱分解開始温度が近いため、180-200 °Cの成形温度範囲の溶融プロセス下において、著

しく分子量低下が起きる。そこで、以前からその原因を突き止めるために P(3HB)の熱分解

に関する研究が行われてきた。そして、その研究のほとんどが、P(3HB)はランダム分解で熱

分解が進行していることを報告してきた[1–6]。しかしながら、Hidayah ら[7]は動力学解析や

熱分解生成物の同定を行うことで、P(3HB)は(i)β 脱離によるランダム分解 (ii) 解重合の 2

段階の熱分解機構を有することを明らかにした。そして、この主要な P(3HB)熱分解生成物

は、メタクリル酸に似た化学構造を有する不飽和脂肪酸であるクロトン酸である。クロトン酸は

エステル誘導体化後に重合することでポリメタクリル酸メチル (PMMA) より高いガラス転移

点 Tg を有する透明ポリマー (poly(alkyl crotonate) (PMeCr)) が得られる有用物質である

[8,9]。最近、Takenaka and Abe らは、合成した PMeCr（122 °C）のガラス転移点 Tgはポリメチ

ルメタクリレート (PMMA、104 °C) よりも高く、PMeCr（359 °C）の 5％重量減少温度 Td5%は

PMMA (304 °C) よりも高いことを報告した[10]。このため、P(3HB)の熱分解挙動に関する研

究は、資源やエネルギーの利用を最小限に抑えるケミカルリサイクルの観点からも非常に重

要である。 

本研究で用いている P(3HB-co-4HB)の共重合成分となる 4HB のホモポリマーにあたる

P(4HB)の熱分解機構は P(3HB)の熱分解機構とは異なり、熱分解物解析から水酸基末端か

らのエステル交換反応による解重合により進行することが報告されている。このため、

P(3HB-co-4HB)の熱成形加工を行う上で、熱分解挙動を把握することが重要となる。

P(3HB-co-4HB)の熱分解はすでにいくつか報告例がある[11–15]。Nakamura ら [13]や

Kunioka ら[11]は P(3HB-co-4HB) (4HB : 0-100 mol%) を等温熱分解して、分子量の溶融

時間依存を観察することにより熱分解機構を研究した。彼らは、活性化エネルギーEa と速度

定数 Kd を求めることにより、P(3HB-co-4HB)の熱分解は β 脱離によるランダム分解であると

結論付けた。一方で、Abate ら[12,14]は HPLC や FAB-MS (fast atom bombardment mass 
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spectometry) , FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) , 1H-NMR (Proton nuclear 

magnetic resonance) などを用いて、P(3HB-co-80 mol%-4HB)の熱分解物を解析した。その

結果、彼らは P(3HB-co-80 mol%-4HB)の熱分解は、2 つの競争的ランダム分解：3HB ユニ

ットの β 脱離によるランダム分解と 4HB ユニットのエステル交換環化反応であると結論付け

た。Kim ら[15]は、多重昇温速度法を用いて、P(3HB-co-93 mol%-4HB)の熱分解機構を報

告している。彼らは、P(3HB-co-93 mol%-4HB)の熱分解は 3段階で進行していると結論付け

た。300 °C 以下では P(4HB)末端から解重合が進行し、P(4HB)ホモポリマーと同様の熱分

解メカニズムである。しかしながら、4HBの解重合がコポリマー中にランダムに存在する 3HB

ユニットに到達すると、4HB の解重合が停止する。300~350 °Cにおいては、P(4HB)の β 脱

離によるランダム分解が進行する。この温度で、3HB の β 脱離によるランダム分解も起こる。

最終的に、350 °C 以上の温度では分子内エステル交換が進行すると結論付けている。これ

まで報告されている P(3HB-co-4HB)の熱分解に関する論文は、4HB 含有率が高い (80 

mol%以上) P(3HB-co-4HB)を使用しており、ゴム状の性質を発現できる 4HB含有率が低い

P(3HB-co-4HB)の熱分解は報告されていない。さらに、P(4HB)も同様に、Hidayah らが報告

しているような動力学解析を用いた報告はされていない。 

熱分解は、複数の反応が同時に進行する場合が多く、熱分解物の同定と得られた化合

物から熱分解反応を決定するのは容易ではない。そこで本研究では、熱成形やケミカルリ

サイクルにおける熱分解制御に重要な、高温で進行する熱分解反応を精密に解析するた

めに、多重昇温速度法を用いて、P(3HB)と P(4HB)と比較しながら、4HB 含有率が低い

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解機構を説明する。分解機構は、改良された積分分解解

析法[16]およびランダム分解解析法[17]でプロットされたモデル曲線と比較して分析した。 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 材料 

P(3HB)は Biomer , Germanyから提供された。P(4HB)は Tepha Inc., USAから購入した。

これらのサンプルはクロロホルムから n-ヘキサンへ再沈精製し、真空乾燥させた。P(3HB-co-
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16 mol%-4HB)は分子量 60 万程度で三菱ガス化学株式会社から提供されたものを精製せ

ずに使用した。残存金属を除くために既存の論文[7]に従って、PHA/クロロホルム溶液を 1 

M HCl溶液で洗浄した。 

 

4.2.2. 等温熱分解 

200 mg 程度の P(3HB-co-16 mol%-4HB)をナス型フラスコに入れ、電気炉の中に設置し

た。電気炉の温度は熱分解温度である 310~360 °Cで保持し、30分間真空下で等温熱分解

を行った。揮発成分を氷浴中でトラップし、アセトンに溶解させることで回収した。その後、ロ

ータリーエバポレーターで溶媒を除去することで、白色針状の粉末と薄黄色液体の混合物

を得た。得られた熱分解回収物、残渣は 1H- ,13C-NMR, COSY, HMBC, HSQC および

GC/MSで分析した。 

 

4.2.3. 分析・評価 

4.2.3.1. 熱重量分析 (TGA) 

熱重量分析はミクロ・マクロ熱重量測定装置 model：TGA-50 (島津製作所, 日本) を用

いて、窒素雰囲気下 (50 mL/min)、昇温速度を φ = 2, 4, 6, 8, 10 °C /min に設定し、

30~550 °C の温度範囲で測定した。サンプルパンはアルミニウム製のものを使用し、リファレ

ンスとした。 

 

4.2.3.2. 核磁気共鳴分光法分析 (1H- and 13C-NMR) 

1H-, 13C-NMR, COSY, HMBC, HSQC測定は、核磁気共鳴分光分析 (NMR) model：500 

MHz, JNM-A500 (JEOL, 日本) で行った。溶媒は重クロロホルム、内部標準物質としてテト

ラメチルシラン (TMS) を用いて室温で測定した。 
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4.2.3.3. ガスクロマトグラフィー質量分析 (GC/MS) 

ガスクロマトグラフ質量分析 (GC/MS) は，GC-2010 (島津製作所, 日本) および GC/MS 

QP2010 システムを用いて行った。分析に使用したカラムは，InertCap 5ms/Sil (30 m×0.25 

mm) で、カラム温度は 40 °Cで 3 分間保持した後，10 °C /min の昇温速度で 250 °Cまで

昇温し、250 °Cで 16分間保持した。この間、マススペクトルの測定は 2回/sで行った。 

 

4.3. 結果と考察 

4.3.1. 各昇温速度における種々の PHAの熱分解 

PHA は熱分解が進行しないはずの温度域において、分子量の低下は見られるが、重

量減少は生じない。このことから、熱分解は進行しているが揮発成分まで分解されて

おらず、低分子量化されていないことが確認されている [3]。Doyle[18,19]および

Ozawa[20]法を用いるために、異なる昇温速度 φ = 2, 4, 6, 8, 10 °C /min で昇温重量減少

測定を窒素雰囲気下で行った。Fig. 4-1 にサンプル残量 = 1 に規格化された TG 曲線 

(P(3HB) : Fig. 4-1 (a), P(4HB) : Fig. 4-1 (b), P(3HB-co-16 mol%-4HB) : Fig. 4-1 (c)) と DTG

曲線(P(3HB) : Fig. 4-2 (a), P(4HB) : Fig. 4-2 (b), P(3HB-co-16 mol%-4HB) : Fig. 4-2 (c)) を

示す。すべての TG 曲線は昇温速度の増加に伴い、熱分解温度も高温側へシフトした。

A. Hidayah ら[1]が報告しているように、P(3HB)の熱分解は 280 °C 付近から開始し、

310 °C付近で残存重量は 0 に達した。Kim ら[15]が報告しているように、P(4HB)の熱

分解は 300 °C付近から開始し、360 °C付近で残存重量は 0 に達した。一方で、P(3HB-

co-16 mol%-4HB)は 290 °C付近から開始し、330 °C付近で残存重量は 0 に達した。す

べての PHA において熱分解は、開始から終了まで、1 段階でスムーズに分解した。K. 

J. Kim ら[15]は P(4HB)および P(3HB-co-93 mol%-4HB)の熱分解は多段階で進行すると

報告しているが、本研究で用いた P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解は 1 段階で進行し

た。熱分解後は、アルミニウムパン上に炭素質残渣が観察されなかったことから、PHA

の熱分解物は 100 %気化して重量減少に至っていることを示している。 
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 P(3HB-co-16 mol%-4HB)の見かけの活性化エネルギーEaを残存重量に対してプロ

ットした値を Fig. 4-3 に示す。それぞれの見かけの活性化エネルギーEa は Ozawa’s 

method[20]から計算され、 125.7±2.2 kJ/mol (P(3HB)), 121.5±4.4 kJ/mol (P(4HB)), 

127.0±5.0 kJ/mol (P(3HB-co-16 mol%-4HB)) であった。残存金属による PHA の熱分解

への影響に関する論文がいくつか報告されており、残存金属があると見かけの活性化

エネルギーEa は低下する[7,21]。しかしながら、本研究で計算された見かけの活性化

エネルギーEaは A, Hidayah らや K. J. Kim らによって報告されている値と近い値とな

ったことから、残存する金属による熱分解への影響はほとんどないと考えられる。ま

た、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の見かけの活性化エネルギーEa は P(3HB)や P(4HB)の結

果と同様に、残存重量によらずほぼ一定であった。つまり、重量減少が一つの主要な

 

Fig. 4-1. Differential TG curves of (a) P(3HB), (b) P(4HB) and (c) P(3HB-co-16 mol%-

4HB) degradation at multiple heating rates (φ = 2, 4, 6, 8, 10 °C /min) in a constant N2 

flow (50 mL/min). 
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Fig. 4-2. Differential DTG curves of (a) P(3HB), (b) P(4HB) and (c) P(3HB-co-16 mol%-

4HB) degradation at multiple heating rates (φ = 2, 4, 6, 8, 10 °C /min) in a constant N2 

flow (50 mL/min). 
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反応で進行していることを示唆している。しかしながら、反応が進行するにつれて若

干、見かけの活性化エネルギーEaの減少が見られた。これは、熱分解の進行に従って、

反応が活性化していることを示唆している。 

 

4.2.2. P(3HB-co-16 mol%-4HB)の等温熱分解とその熱分解生成物 

電気炉内での等温熱分解はP(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解物を同定するために行っ

た。種々の温度で 30 分間等温熱分解した後の詳細を Table 4-1 に示す。P(3HB-co-16 

mol%-4HB)の熱分解は 30 分間の等温熱分解で 90~100%進行し、熱分解生成物のほとん

どを回収することができた。また、等温熱分解時間 30 分において、反応温度を高くするほど

熱分解が促進されて残渣が少なくなり、熱分解物回収率も 98%とほとんど 100%近い収率を

示した。つまり、P(3HB-co-16 mol%-4HB)は熱分解によるケミカルリサイクルが可能であるこ

とを示唆している。汎用性プラスチックのポリエチレン  (PE) のうち低密度ポリエチレン 

(LDPE) は 280 °C以上の高温にさらされると、表面酸化により分解が促進され、熱分解の途

中で有毒なアルデヒドと有機酸が煙として発生してしまう[22]。一方で、高密度ポリエチレン 

(HDPE) は 400 °Cを超える温度で解重合することが報告されているが少量の低分子量生成

物しか得られない。ガス化や低分子化合物が得られない代わりに、固体ワックスの混合物が

回収される[23]。ポリプロピレン (PP) はケミカルリサイクル中に切断と再結合を繰り返すた

 

Fig. 4-3. Apparent activation energies, Ea (kJ/mol) of P(3HB), P(4HB) and P(3HB-co-16 

mol%-4HB) at various residual weight fractions. 
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め非常に困難であり、500~900 °Cの熱分解で得られる生成物は HDPE と同様の固形ワック

スと炭化水素混合物が得られる。さらに、ポリ塩化ビニル (PVC) は約 360 °Cで熱分解を開

始する。主な副生成物としてベンゼンや塩酸、タールが得られるが、塩酸の発生が機器の

腐食につながり、大きな問題である[24]。熱分解によるこれら汎用性プラスチックのケミカルリ

サイクルに比べ、熱分解による PHAのケミカルリサイクルは収率高く、上記のような問題がな

いため適していると考えられる。 

Table 4-1. After isothermal degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) for 30 min. 

Temperature    

/ °C 

Degradation             

/ % 

Yield                       

/ wt% 

Loss                         

/ wt% 

Residue                    

/ wt% 

310-320 89.4±3.1 86.3±5.9 3.1±4.3 10.6±3.1 

330-340 92.6±3.3 90.2±3.6 2.4±2.3 7.4±3.3 

350-360 98.9±0.8 98.0±1.5 0.9±1.1 1.1±0.8 

 

回収した熱分解物をガスクロマトグラフィー (GC/MS) で分析した結果を Fig. 4-4に示す。

すべての GC/MS クロマトグラムにおいて、ピーク A (6~8分)，ピーク B (15~17分)，ピーク C 

(21~22分) の 3つのピークが観察された。ピーク A (6~8分)は EI-MS スペクトルにおいて、

m/z = 68 と 86 から、クロトン酸モノマーと γ-ブチロラクトンモノマーと帰属された。ピーク B 

(15~17分)，ピーク C (21~22分)は EI-MS スペクトルにおいて m/z = 69, 86, 103, 154, 171で

あることから、2~3 量体のオリゴマーに帰属される。これらの結果は、P(3HB-co-16 mol%-

4HB)の熱分解中は一貫して、同じ化合物つまりクロトン酸モノマーと γ-ブチロラクトンモノマ

ー、2~3 量体のオリゴマーが生成されていることを示唆している。A. Hidayah ら[1]や Y. 

Aoyagi ら[3]が報告しているように、P(3HB)の熱分解においては、クロトン酸モノマーと 2~3

量体のオリゴマーが生成される。一方で、K. J. Kim ら[15]が報告しているように、P(4HB)の

熱分解においては、分解温度に依存するが、γ-ブチロラクトンモノマーが主要な生成物であ

る。P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解により得られるモノマーは、クロトン酸と γ-ブチロラクト

ンであるため、P(3HB)の熱分解機構と P(4HB)の熱分解機構が同時もしくは段階的に進行

していることが示唆された。しかしながら、Fig. 4-1で示したように、P(3HB-co-16 mol%-4HB)
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の熱分解は 1 段階で進行しているため、3HB ユニットの熱分解機構と 4HB ユニットの熱分

解機構が同時に進行している可能性が高いと考えられる。 

 

 

Fig. 4-4. TIC of Py-GC-MS of the pyrolyzates obtained from isothermal degradation of 

P(3HB-co-16 mol%-4HB) in vacuo at various temperatures. 
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Fig. 4-5. Mass spectra of P(3HB-co-16 mol%-4HB) copolymer pyrolyzates at 310-320 °C. 

Mass spectrum of (a) peak A, (b) peak B and (c) peak C in Fig.4-4. 
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4.3.3. 熱分解生成物の同定 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の等温熱分解により得られた熱分解生成物および熱分解残

渣の、より詳細な化学構造解析を行った。分解回収物はクロトン酸由来と考えられる

針状結晶と γ-ブチロラクトンとオリゴマーの混合物由来と考えられる薄黄色の油状液体

が観察された。この分解回収物を 1H-NMR (Fig.4-6)と 13C-NMR (Fig. 4-7), 1H-1H COSY 

(Fig. 4-8) , 1H-13C HSQC (Fig. 4-9) , 1H-13C HMBC (Fig. 4-10) で解析した。P(3HB)の分解

生成物はすでに Hidayah ら[7]や Kopinke ら[25]によって帰属されているが、本研究で

は、1H-1H COSY (Fig. 4-8) , 1H-13C HSQC (Fig. 4-9) , 1H-13C HMBC (Fig. 4-10) を用いる

ことで再帰属した。得られた 1H-NMR の積分値を計算することにより、P(3HB-co-16 

mol%-4HB)の熱分解生成物を同定した (Table 4-2)。P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解

生成物は大きく分けてモノマーとオリゴマーの二種類であった。 

P(3HB)の熱分解生成物と同様に、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の主な熱分解生成物は、

3HB ユニットに由来するモノマーの trans-クロトン酸 (trans-CA) であることが確認

された。他に得られたモノマーは trans-CA の光学異性体である cis-クロトン酸 (cis-

CA) と4HBユニットに由来するモノマーの γ-ブチロラクトンが確認された。ここで、

4HB のモノマーである 4-ヒドロキシブタン酸が観察されなかったのは、4-ヒドロキシ

ブタン酸から安定で容易に開環しない五員環の γ-ブチロラクトンへと閉環したため

であると考えられる。しかしながら、4HB ユニットに由来し、末端二重結合を有する

ブテン酸 (BA) に由来するピークはほとんど観察されなかった。これらのことから、

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解生成物のモノマーは 3HBユニット由来のクロトン酸 

(trans-, cis-) と 4HB ユニット由来の γ-ブチロラクトンの二種類である。クロトン酸は

化粧品や工業用途ですでに使用されており、利用展開がすでに可能である。さらには、

クロトン酸はエステル誘導体化後に重合することにより、有機ガラスで知られているPMMAよ

り優れた熱物性を有する新規ポリマーを作製できることが報告されており[10]、より広範囲の

利用展開が見込まれる。γ-ブチロラクトンについても、すでに有機溶媒や試薬として幅

広く利用されているため、ケミカルリサイクルが実現可能である。 
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Fig. 4-6. 1H-NMR (500 MHz) spectrum of pyrolyzates obtained from isothermal 

degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) in vacuo at 310-320 °C. 
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Fig. 4-7. 13C-NMR (500 MHz) spectrum of P(3HB-co-16 mol%-4HB) pyrolyzates obtained 

from isothermal degradation in vacuo at 310-320 °C. 
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Fig. 4-8. 500 MHz 1H-1H COSY spectrum of P(3HB-co-16 mol%-4HB) pyrolyzates 

obtained by thermal degradation in vacuo at 310-320 °C. 

c

c' b, b’

b, b'

4’’

C, C’

iv B, B’

2’’

iii 3’’ D, D’

d, d'

cc'

b, b’
b, b'

4’’

C, C’

iv

B, B’

2’’

iii
3’’

D, D’

d, d'

 , '

 , '

 

Fig. 4-9. 500 MHz 1H-, 13C-HSQC spectrum of P(3HB-co-16 mol%-4HB) pyrolyzates 

obtained by thermal degradation in vacuo at 310-320 °C. 
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13C-NMR において、カルボニル炭素に由来する 170 ppm 付近のピークは 4 つ観察

された。1H-1H COSY (Fig. 4-8) , 1H-13C HSQC (Fig. 4-9) , 1H-13C HMBC (Fig. 4-10) の結

Table 4-2. Assignned chemical structure of pyrolyzates obtained from isothermal

degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) in vacuo at 310-320℃.

3HB derivation 4HB derivation

trans- cis- -

monomer

oligomer 
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Fig. 4-10. 500 MHz 1H-, 13C-HMBC spectrum of P(3HB-co-16 mol%-4HB) pyrolyzates obtained 

by thermal degradation in vacuo at 310-320 °C. 
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果から、この 4 つのカルボニル炭素に由来するピークは-OH 末端と-COOH 末端を有

するオリゴマーであることが明らかとなった (Fig. 4-11)。-OH 末端は主に 3HB ユニ

ットに由来する trans-CA であることが確認され、trans-CA に結合する 3HB もしくは

4HB によってカルボニル炭素のピークが帰属できた。その他の-OH 末端は 3HB ユニ

ットに由来する cis-CA と 4HB ユニットに由来するブテン酸 (BA) が少量確認できた

がほとんど観察されなかった。また、-COOH 末端を有するオリゴマーの場合も同様

に、bulk の 3HB の隣に結合する 3HB もしくは 4HB によってピーク位置を帰属した。

ここで興味深いことに、本研究で用いた P(3HB-co-16 mol%-4HB)は 3HB リッチである

にもかかわらず、-OH 末端の CA に結合している 4HB ユニットは 3HB ユニットとほ

ぼ同量であることがわかった。つまり、2~3 量体オリゴマーの trans-CA に結合してい

るユニットは 4HB の確率の方が高い。これは、熱分解により進行している 3HB 連鎖

の解重合が、コポリマー中にランダムに存在する 4HB ユニットに到達すると、3HB

の解重合が停止し、その後ランダム分解により CA-4HB がそのままガス化したことを

示唆している。 

(i) CA-3HB : Hidayah らが報告しているように、高分子末端から進行する解重合反応

は、多数のクロトン酸を生成する反応を繰り返す。このメカニズムは、-OH 末端 CA

のカルボキシ基が β 水素脱離を繰り返すことによる、カルボキシ基の自己加速したラ

ンダム分解 (auto-accelerated random degradation) である[7]。このとき、bulk の 3HB に

おけるカルボキシ基が β 水素に近く、正に帯電させるためこの反応を誘発している。 

(ii) CA-4HB : 上記の CA-3HB とは異なり、bulkの 4HBにおけるカルボキシ基は β水素か

ら遠く、影響が小さいと考えられる。つまり、bulkが 3HBの時に比べ-OH末端 CAのカルボ

キシ基による解重合の反応性が低下していることが示唆される。 
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4.3.4. 熱分解回収物と熱分解残渣の比較 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)の等温熱分解において、モノマーもしくは 2~3 量体のオリゴマ

ーがガス化して回収されていることを確認するために、残渣との比較を行った。1H-NMR ス

ペクトル (Fig. 4-12) において、分解回収物 (黒線) と残渣 (赤線) を比較した。得られた

1H-NMRにおいて、12 ppm付近のカルボン酸のプロトンに由来するピークは分解回収物に

は観察され、残渣には観察されなかった。これは、分解回収物にはクロトン酸由来のカルボ

ン酸が存在しており、残渣にはカルボン酸を有する分子つまり、クロトン酸が存在していない

ためである。また、7.1, 6.5, 5.8, 1.9 ppm付近の 1H-NMR スペクトルにおいても、分解回収物

に観察されていたクロトン酸由来のピークが残渣には観察されなかった。しかしながら、7.0, 

6.3, 5.8, 1.9 ppm付近の 1H-NMR スペクトルにおいては、分解回収物でも観察されていたオ

リゴマーに由来するピークが残渣にも観察された。さらに、もう一つのモノマーである γ-ブチ

ロラクトンのピークも、残渣には観察されなかった。ここで、特筆すべき点は、4.2 ppm付近の

bulkの 4HBに由来するピークが残渣に多く存在していることである。これは、上述したように

3HB 連鎖の解重合がコポリマー中にランダムに存在する 4HB ユニットに到達すると、3HB

 

Fig. 4-11. 13C-NMR (500 MHz) spectrum of pyrolyzates obtained from isothermal 

degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) in vacuo at 310-320 °C. 
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の解重合が停止していることを示唆している。 

分解回収物と残渣の内訳を Fig. 4-13, Table 4-13 に示す。これまでの結果から、P(3HB-

co-16 mol%-4HB)の熱分解によって得られる化合物は 3HB由来の trans, cis-CA と 4HB由

来の γ-ブチロラクトンとオリゴマーである。P(3HB-co-16 mol%-4HB)を等温熱分解した結果、

分解回収物は主に、trans-CA が 50~60%回収される。反応温度を上げることで trans-CA の

回収率が低下し、オリゴマーの回収率が増加する傾向となった。これは、反応温度を上げる

ことで解重合ではなく、オリゴマー化するランダム分解が促進されたからであると考えられる。

一方で、残渣にはモノマーは存在せず、オリゴマーのみが存在していた。また、そのオリゴマ

ー量は反応温度を上げることで減少していく傾向となった。よって、P(3HB-co-16 mol%-

4HB)の等温熱分解においては、モノマーもしくは 2~3 量体のオリゴマーがガス化して重量

 

Fig. 4-12. 1H-NMR (500 MHz) spectrum of pyrolyzates (black line) and residues (red line) 

obtained from thermal degradation of P(3HB-co-16 mol%-4HB) in vacuo at 310-320 °C. 
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減少に至っていることが示唆された。 

 

 

Table 4-3. 
1
H-NMR analysis of obtained pyrolyzates and residues of P(3HB-co-16 mol%-4HB). 

Temperature    

/ °C 

Pyrolyzates / wt% Residues / wt% 

trans-CA            cis-CA            γ-butyrolactone  oligomer        trans-CA            cis-CA            γ-butyrolactone oligomer        

310-320 60.2±2.9 4.4±1.2 2.0±0.4 21.5±1.2 0.1±0.0 0.0±0.0 0.0±0.0 11.8±3.1 

330-340 51.8±2.3 3.4±0.2 2.1±0.2 32.6±2.4 0.1±0.0 0.0±0.0 0.0±0.0 10.0±0.3 

350-360 50.4±5.7 3.5±0.4 4.1±1.3 40.5±7.2 0.0±0.0 0.0±0.0 0.0±0.0 1.5±0.6 

 

4.3.5. 動力学的解析に基づいた種々の PHA における熱分解挙動 

4.3.5.1. ランダム分解解析法 

P(3HB-co-16 mol%-4HB)を含む PHA の熱分解重量減少に対する自己加速反応の影響

を明らかにするために、Nishidaらによって改良されたランダム分解解析法[17]と積分分解解

析法[20,26]を使用して動力学的解析を行った。ランダム分解解析法の結果を Fig. 4-14 に

示す (P(3HB) : Fig. 4-14 (a), P(4HB) : Fig. 4-14 (b), P(3HB-co-16 mol%-4HB) : Fig. 4-14 

 

Fig. 4-13. 1H-NMR analysis of obtained pyrolyzates and residues of P(3HB-co-16 mol%-

4HB). 

0

20

40

60

80

100

Y
ie

ld
/ 

w
t.
%

310-320℃

330-340℃

350-360℃

Pyrolyzates Residues

cis-
クロトン酸

(cis-CA)

trans-
クロトン酸

(trans-CA)

-
ブチロラクトン

オリゴマー
(2~3量体)a

aMeasured by GC-MS

trans-
クロトン酸

(trans-CA)

その他
(オリゴマー以上)

-
ブチロラクトン

cis-
クロトン酸

(cis-CA)

3HB由来

4HB由来



- 101 - 

 

(c))。それぞれの動的パラメータ： Ea = 125.7 kJ/mol, A = 1.1×109 s-1 (P(3HB)), Ea = 121.5 

kJ/mol, A = 2.3×107 s-1 (P(4HB)), Ea = 127.0 kJ/mol, A = 3.3×108 s-1(P(3HB-co-16 mol%-

4HB)) を、モデル反応 : 0 次反応とランダム分解 (ランダム L = 2~4, L は揮発しない最低

の繰り返しユニット数[27]) に使用した。P(3HB) (10 °C /min) の熱分解は、初期段階ではシ

ミュレーションプロットのランダム分解 (L = 4) に一致している。つまり、L 値は揮発しない最

低の繰り返しユニット数であるため、3量体までが揮発していることとなる。Aoyagiらによると、

Py-GC/MS の結果から P(3HB)の熱分解物はクロトン酸 (モノマー) と 2 量体、3 量体である

と報告しており[3]、本シミュレーション結果と一致する結果となった。したがって既存の報告

からも、P(3HB)の熱分解初期のランダム分解 (L = 4) は好ましい。P(4HB) (10 °C /min) の

熱分解は初期段階からシミュレーションプロットの n = 0に一致している。0次重量減少は分

子鎖の末端から分解する解重合によるものであると考えられている。つまり、P(4HB)は熱分

解初期から 0 次重量減少、いわゆる解重合が進行していることになる。Kim らによると、Py-

GC/MS の結果から P(4HB)の熱分解物は、主に γ-ブチロラクトンのみであると報告しており

[15]、本シミュレーション結果と一致する結果となった。したがって既存の報告からも、

P(4HB)の熱分解初期の 0 次重量減少による解重合は好ましい。P(3HB-co-16 mol%-4HB) 

(10 °C /min) の熱分解は初期段階ではシミュレーションプロットのランダム分解 (L = 4) に

一致している。つまり、L値は揮発しない最低の繰り返しユニット数であるため、3量体までが

揮発していることとなる。Fig. 4-4の GC/MSの結果からも、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分

解初期のランダム分解 (L = 4) は好ましい。 
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4.3.5.2. 積分解析法 

積分解析法の結果を Fig. 4-15 に示す (P(3HB) : Fig. 4-15 (a), P(4HB) : Fig. 4-15 (b), 

P(3HB-co-16 mol%-4HB) : Fig. 4-15 (c))。それぞれの動的パラメータ： Ea = 125.7 kJ/mol, A 

= 1.8×109 s-1 (P(3HB)), Ea = 121.5 kJ/mol, A = 6.5×107 s-1 (P(4HB)), Ea = 127.0 kJ/mol, A = 

1.5×108 s-1 (P(3HB-co-16 mol%-4HB)) を、モデル反応 : 0次反応とランダム分解 (ランダム 

 

Fig. 4-15. Plots of w vs. Aθ for thermogravimetric data of P(3HB) (Ea=125.7 kJ/mol, 

A=1.8×109 s-1) , (b) P(4HB) (Ea=121.5 kJ/mol, A=6.5×107 s-1) and (c) P(3HB-co-16 mol%-

4HB) (Ea=127.0 kJ/mol, A=1.5×108 s-1) at heating rate of 10 °C /min and for model reactions. 

Model reactions : zero (n=0), 1st- (n=1) and 2nd-order (n=2), and random degradations 

(random L = 2~5). 
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Fig. 4-14. Plots of log[-log{1-(1-w)0.5}] vs. 1/T for thermogravimetric data of (a) P(3HB) 

(Ea=125.7 kJ/mol, A=1.1×109 s-1) , (b) P(4HB) (Ea=121.5 kJ/mol, A = 2.3×107 s-1) and (c) 

P(3HB-co-16 mol%-4HB) (Ea=127.0 kJ/mol, A=3.3×108 s-1) at heating rate of 10 °C /min  

and for model reactions. Model reactions : 0th-order (n=0) and random degradations 

(random L =2~4). 
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L = 2~4, Lは揮発しない最低の繰り返しユニット数[27]) に使用した。θ = (Ea/φR)p(x)は「還

元時間」と定義した[20]。P(3HB) (10 °C /min) の熱分解は初期段階ではランダム分解を示し、

その後、重量減少曲線は w > 0.2 の範囲において、0 次シミュレーションプロットと平行な直

線関係を示した。このシミュレーション結果は、Nishida らが報告している P(3HB)熱分解シミ

ュレーション結果と一致している。一方で、P(4HB) (10 °C /min) の熱分解は興味深いことに、

初期段階から 0 次シミュレーションプロットと一致していた。これは、P(4HB)が初期段階から

継続して 0 次重量減少つまり、解重合が進行していることを示唆している。P(4HB)が分子鎖

末端から解重合により熱分解していくことは Kim らによって報告されていた[15]が、本研究で

初めて P(4HB)の熱分解は解重合するということを、動力学的解析により明らかにした。

P(3HB-co-16 mol%-4HB) (10 °C /min) の熱分解は P(3HB)と同様に、初期段階ではランダ

ム分解を示し、その後、w > 0.2の範囲において、重量減少曲線は 0次シミュレーションプロ

ットと平行な直線関係を示した。 

Flynn とWallによると[28]、材料が 2つの分解経路で揮発する場合、それぞれの経路 1 と

経路 2 におけるアレニウスパラメータは Ea1 と A1, Ea2 と A2 となり、反応機構 f(w) = wnは式 

(1)で表される[29]。(nは反応次数) 

− ∫
1

𝑓(𝑤)
𝑑𝑤 =  

𝐴1

𝜑
 ∫ exp (−

𝐸𝑎1

𝑅𝑇
)𝑑𝑇 +  

𝐴2

𝜑
∫ exp (−

𝐸𝑎1

𝑅𝑇
)𝑑𝑇  

                                                             =
𝐴1𝐸𝑎1

𝜑𝑅
 𝑝(𝑥1) +

𝐴2𝐸𝑎2

𝜑𝑅
 𝑝(𝑥2) 

                   = 𝐴1𝜃1 + 𝐴2𝜃2                  (1) 

もし、2つの分解経路が異なる温度範囲で発生する場合、2つの経路が連続した反応とし

て観察されることがある。Fig. 4-15において、0 次のシミュレーションプロットに平行な関係に

なるということは、w に対して Aθが直線関係になるということである。つまり式 (1) において

0次反応 (n = 0) とみなすべきであることを示唆している。したがって、Fig. 4-15 (a)と(c)で観

測されたプロットにおいて、0 次シミュレーションと直線関係になるまでは、初期のランダム分

解から 0次重量減少へシフトするためのタイムラグ A1θ1とみなすことができる。 

Hidayah らが提唱しているように、直線的な重量減少を示す 0 次重量減少は分子鎖末端
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から分解が進行する解重合であることを意味する。つまり、本研究はこれまでランダム分解

のみで熱分解が進行すると考えられてきた P(3HB-co-4HB)の熱分解が、(i) ランダム分解 

(ii)解重合の 2段階で進行していることを初めて明らかにした。 

 

4.3.6. 予想される P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解機構 

Hidayah[7]らや Nguyen[30]らも報告しているように、P(3HB-co-16 mol%-4HB)も

P(3HB)と同様にまずはランダム分解が進行する。さらに同時に、4HB ユニットが環化

反応もしくは分子内エステル交換反応により、γ-ブチロラクトンが生成する。ランダ

ム分解の結果、3HB または 4HB とクロトン酸ユニット (CA) または 3 ブテン酸 (BA) 

ユニットをそれぞれ末端に生成する。3HB および 4HB ユニットが末端の場合、遊離

カルボン酸はプロトンを放出し、分解を加速する[31]。CA と BA が末端の場合には、

bulk で 3HB ユニットと 4HB ユニットがそれぞれ結合する場合がある。CA に 3HB ユ

ニットが結合した場合、P(3HB)ホモポリマーと同じ状況になる。つまり、bulk 3HB の

メチレン基における β 位の C-H 結合は、隣接する γ 位のカルボニル基によって活性化

される。結果として β 脱離による解重合が加速されて CA が連続的に発生する。一方

で、CA に 4HB ユニットが結合した場合、bulk 4HB の β 位のメチレン基に隣接する γ

位はメチレン基である。つまり、bulk 4HB のメチレン基における β 位の C-H 結合は、

隣接するメチレン基により、活性化されにくい。これは、反応の停止もしくは、より

高温でのランダム分解を誘発する。その結果、CA-4HB や BA-4HB ユニットの 2~3 量

体のオリゴマーが増加する。これは、BA が末端の場合でも同様であると考えられる。 

 以上の結果から、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の予想される熱分解機構は Scheme 4-2 

(P(3HB) : Scheme 4-1 (a), P(4HB) : Scheme 4-1 (b))である。 
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Scheme 4-1. Reported thermal degradation pathways of (a) P(3HB)[7] and (b) P(4HB)[15]. 
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Scheme 4-2. Expected thermal degradation mechanisms of P(3HB-co-16 mol%-4HB). 
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4.4. 結論 

本章では、P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解機構を熱分解化合物の同定と動力学シ

ミュレーションの観点から調べた。P(3HB-co-16 mol%-4HB)の熱分解初期はランダム

分解が進行し、それに続いて、途中から自己加速的な分解が進行することが分かった。

動力学的な解析から、熱分解による重量減少は分子鎖末端から分解が進行する 0 次重

量減少、つまり、解重合が進行していることを提案した。さらに、3HB 連鎖の解重合

がコポリマー中にランダムに存在する 4HB ユニットに到達すると、3HB の解重合が

停止していることが示唆された。これは、bulk 3HB のメチレン基における β 位の C-H

結合は、隣接する γ 位のカルボニル基によって活性化されて、クロトン酸基の解重合

を誘発するのに対して、bulk 4HB のメチレン基における β 位の C-H 結合は、隣接す

るメチレン基により、活性化されにくいことに起因する。 
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