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要旨 

 放線菌が生産するカチオン性芳香族アミノ酸の合成酵素を組み込んだ大腸菌により

芳香族アミンを生産し、微生物光学的手法と光科学反応を組み合わせて初めて芳香族ジ

アミンを得、高耐熱バイオプラスチックを作成した。 

 

１．緒言 

１−１．バイオプラスチック 

 持続可能社会の実現には、再生可能資源から作成される材料の開発技術を確立するこ

とが必須で有り、特にバイオプラスチックに対する注目度が年々高まっている 1)。例え

ば、ポリ乳酸は最も有名かつ産業的に成功しているバイオプラスチックの一つであり、

医学的な分野からも注目されている重要な高分子である。その他に、植物由来セルロー

ス類やその他の微生物産生高分子、合成系のポリブチレンスクシネートなど、様々な手

法で数多くの環境循環型脂肪族系高分子の研究がなされてきた 2)。しかし、現存のバイ

オプラスチックのほとんどは柔軟なポリエステルからなり、耐熱性の点で問題があるた

め、その用途は限られ、主に使い捨ての材料として使用されている。例えばポリ乳酸の

ガラス転移温度は 60℃程度であり、工業用プラであるポリカーボネートのガラス転移

温度（約 150℃）と比較しても低い値である。 

 もし高耐熱で軽量なバイオプラスチックが得ることができれば、その用途として自動

車などの運送機器の軽量化に貢献することが可能と考える。自動車は 2 万点以上もの部

品から構成されているが、エンジン周り用のポリアミド系材料の生産量は、エンプラ総

生産量の１位、２位を占めている。これら高分子材料は金属に比べて軽く、リサイクル

可能であることから、車体軽量化や温室効果ガス排出量削減につながる材料として注目

を浴びており、金属部品の代替材料として採用が進んでいる。またハイブリッド型自動

車や電気自動車では、エンジンからモーターへの転用により、高分子系部品へ要求され
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る耐熱温度が下がり、今後ますます樹脂への代替が加速すると考えられる。そのような

中、筆者らは超高性能ポリマーの特徴である芳香環に注目し、この構造を有するポリマ

ーをバイオ由来物質から得る方法を数年掛けて検討してきた 3-5)。本報では、科学技術

振興機構（JST）戦略的創造研究推進事業・先端的低炭素化技術開発（ALCA）の助成

の下で、高谷直樹教授（筑波大学生命環境系 教授）らと共に行った「微生物バイオマ

スを用いたスーパーエンジニアリングプラスチックの創出」に関する研究成果の一部を

紹介する。 

 

１−２．バイオポリイミド 

 芳香族ポリイミドは芳香環とヘテロ環を高度に含み極めて剛直な構造を持つ。そのた

め、最も高耐熱なプラスチックの一つとしてその地位を確実なものとしている。これを

合成するためのモノマーのほとんどは芳香族ジアミンである。当初はこの芳香族ジアミ

ンを微生物に作らせようと考えたが、あらゆる角度から生合成経路を探索しても合成法

のアイデアを出すことは出来なかった。これは、芳香族ジアミンは微生物にとって非常

に毒性が高いことが原因である。一方で、アミノ基が一つ少ない芳香族モノアミンであ

れば数種の生体分子が存在する。数年前に東京大学と東洋紡が共同で出願している特許

の中には、3-アミノ-4-ヒドロキシ安息香酸という芳香族アミンがあり、これを重縮合す

ることでポリベンズオキサゾールを合成する試みがある 6, 7)。しかし、これらのモノア

ミンを効率よく二量化する手法は見出されていない。そのような中、ある放線菌 S. 

pristinaespiralis が作る抗生物質 Pristinamycin I の中に 4-アミノフェニルアラニン（4APhe）

という芳香族アミン誘導体が含まれるという情報を得た。4APhe を直接二量化すること

は困難であるが、もし、4APhe を特別な酵素処理により 4-アミノ桂皮酸へと変換できれ

ば、桂皮酸の光二量化という最も効率の良い化学反応の一つが利用可能となる 8)。つま

り、4-アミノ桂皮酸を遺伝子組換え微生物により大量合成し、続く光反応によりバイオ

由来芳香族ジアミンを得るという企てである。このプロジェクトは筑波大の高谷直樹教

授とともに進め、理想的にバイオポリイミドが得られることが分かった。以下にその方

法論を述べる。 

 

２．結果と考察 

２−１．4-アミノ桂皮酸由来芳香族ジアミンの合成 

図１に 4-アミノ桂皮酸由来芳香族ジアミンの合成経路を示す。桂皮酸は光反応性化

合物として古くから知られており、特に桂皮酸誘導体の結晶状態における[2+2]光二量

化反応は Schmidt らにより体系的な研究がなされている 9)。そこで著者らは生物学的手
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法により得られた 4-アミノ桂皮酸の光反応を行い、ポリイミドの作成に必要不可欠な芳

香族ジアミン化合物の合成を試みた。その結果、4-アミノ桂皮酸自体は光二量化しない

が、塩酸塩の状態でヘキサン又はベンゼン中に分散して UV 照射することで光二量化が

進行し、4,4’-ジアミノ-α-トルキシル酸二塩酸塩が転化率 99%以上で得られることが分

かった。続いて、合成物をトリメチルクロロシランの存在下でメタノール中に分散し、

数時間エステル化反応を行った。この反応の際にエタノールを用いて、高温条件にする

ことでエチルエステルの導入も可能である。これらの反応はいずれも定量的に進行し、

且つ分散系であるため回収も容易であり、ほとんどロスの無い優れた反応系であった。

最終的に得られた塩酸塩を中和し、ソックスレー抽出するだけでモノマーである 4,4’-

ジアミノ-α-トルキシル酸ジメチルの結晶を高収率で得ることが出来た。これは、初め

てのバイオベース芳香族ジアミンである。 

 

 

図１ 4-アミノ桂皮酸由来芳香族ジアミンの合成ルート 

 

２−２．ポリイミドの合成と物性 

この芳香族ジアミンとテトラカルボン酸二無水物を反応させることで種々のポリイ

ミド前駆体であるポリアミド酸（PAA）を得た。次いで、PAA を 150〜250℃へと段階

的に加熱してポリイミド（PI）を合成した。フィルム等の成形体を作成する場合には PAA

の状態で成形し加熱処理を行う。図２に合成した PAA と PI の構造式を示す。この中で

も特に、シクロブタンテトラカルボン酸二無水物は生体分子であるフマル酸の光二量化

により得られる化合物であり、この組み合わせで得られるポリイミド（PI-1）は完全バ

イオベースである。 
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図２ バイオポリイミドの合成ルートと構造式 

 

分子量は前駆体ポリアミド酸を用いた測定により数平均で 1.7 x 105 – 4.6 x 105 g/mol、

重量平均で 2.1 x 105 – 4.0 x 105 g/mol であり十分に高いと言える。Tgは 240℃以上、T10

は 390℃以上であり極めて高い耐熱性を持つ（表１）。さらに図３中の写真から、いく

つかのポリイミドは透明性が高いことがわかる。これはモノマーである 4,4’-ジアミノ

-α-トルキシル酸がパラフェニレンをシクロブタン環で連結した剛直構造で且つ非共役

な構造であるため、高い熱力学的特性を維持しつつ、吸収波長のレッドシフトを抑制し

たためと考えられる。その中でも特に 4,4’-ジアミノ-α-トルキシル酸ジメチルとシクロ

ブタンテトラカルボン酸二無水物（PI-1）、ピロメリト酸二無水物（PI-2）、ベンゾフェ

ノンテトラカルボン酸二無水物（PI-3）、またはジフェニルスルホンテトラカルボン酸

二無水物（PI-6）を用いて得られた 4 種のポリマーフィルムは 450 nm の波長の光を 80%

以上透過する透明ポリイミドであった 9)。上記の耐熱温度はバイオベースに限らず透明

プラスチック全体で見ても極めて高い。 

 

 

図３ ポリイミドフィルムの外観と透過率 
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表１ 各種バイオポリイミドの熱力学的物性と光学的性質 

 

 

３．おわりに 

芳香環を積極的に導入する分子設計を行うことで高性能なバイオプラスチックを開

発することが可能であることが分かった。今回の得られたバイオポリイミドは 390℃を

超える耐熱温度を示すため、自動車のエンジンまわりで使用できるレベルになったと考

えられる。また、透明性、高力学特性など種々の特徴を持つため、今後、輸送機器や電

装材料を視野に入れ、社会実装を目指して ALCA プロジェクトのもと鋭意研究を進め

る所存である。 
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