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ポ リ乳酸の 特性 と物性改良

山根 　秀樹

　 ポ リL一乳酸 は 脂肪族 の ポ リエ ス テ ル で あ り，そ の モ ノ

マ
ー

で あ る L一乳酸は糖蜜な どの 乳酸発酵 に より得 られ

る．出発原料が デン プ ン な どの 再生産可能な資源 で あ り，

合成 の一
部分を発酵 で 行 っ て い る こ と よ り，脱化石 資源，

省エ ネ ル ギ
ー

タ イプの バ イオベ ー
ス ポ リマ

ーと して 最 も

期 待 さ れ て い る材料 で あ る，

　 L一乳酸 の みあ る い は D一乳酸 の みか ら 合成 さ れ る ポ リ L一

乳酸 （PLLA ）お よびポ リD 一乳酸 （PDLA ）は融点を 170°G

か ら 180℃ 付近 に 示 す結品性 の 高分 子 で あ る が，L一乳酸

とD 一乳酸 の 混合物か ら得られ る ポ リ乳酸は 非晶性の ポ リ

D ，L一乳酸 （PDLLA ） とな り，約 40 か ら45°C の ガ ラ ス 転

移温度 以 上 で は柔らか くな る 1）．こ の よ うに モ ノ マ ーで

ある 乳酸が光学活性を示すた め に ポ リ乳酸も種〃 の 立体

構造を持ち，異な っ た物理的性質を示す．さ ら に，PLLA

と PDLA の等量 混合物内に ス テ レ オ コ ン ブ レ ッ クス が生

成 し，こ れ は PLLA あ る い は PI）IA 単独 とは 異な っ た物

理的性質を示 す．

　 こ の よ う に．ポ リ乳酸 は次 世代の 高分子材料 と して 期

待 さ れて い る が，成形時の 結 晶化速度が 比較的低 く，剔

出成形品 の 耐熱性向上 の ため に，長期間 の 熱処理が 必 要

とな る こ とが問題 とな っ て い る 、また，二 軸伸張流動 が

主 体 で あ る ブ ロ
ー

成 型，フ ォ
ー

ム や発泡成形 で は，流動

安定性 に 欠 け る と言 わ れ て い る．

　我 々 は こ れらの 問題点を，ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス の

生成 を利用 して 改善す る こ とを試みて お り，以下 に そ の

結果 を紹介す る 2・S）．

離
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ポリ乳酸 ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス

　ポ リ乳酸 ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス は 高分子 コ ン プ レ ッ

ク ス の
一
種で あ る，異種の 分 f鎖 を混合 した際 に．異種

分子鎖間 に 強 い 相互 作用 が 働 く場合 に は，単に混 合す る

だけで な く特殊な構造 を持 っ た均
一
相 を形成す る こ と が

あ る． こ れを高分子 コ ン プ レ ッ クス と呼 ぶ．

　図 1 に PLLA 単 独 お よび ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス 内の

分子鎖 の コ ン フ ォ メー
シ ョ ン お よび 結 晶 構造 を示 す．上

は分 子鎖 ラセ ン を横か ら見た図で あ り， ドは ラ セ ン を 上

か ら見た図 で あ る．PLLA
，
　PDLA 単独 で は結 晶内の 分子

鎖 コ ン フ ォ メーシ ョ ン は 1013らせ ん 4｝で あ る の に対 し，

ス テ レ オ コ ン ブ レ ッ ク ス で は PLLA 分子 と PDLA 分 子 が

互 い 違 い に 並んで お り，各分子鎖は 3〆1 らせ ん とや や 分

子鎖が伸びて い る s
’
）．ま た，PLLA ，　PDLA 単独 の 結品 の

図 1．PI．1．A とス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス の 結晶構 造

PLLA 　orPDLA Stcreocomplex
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図 2．PLLA とス テ レオ コ ン ブ レ ッ ク ス 結晶内の 分子 集 合状態

融点 が 約 180℃ で あ る の に 対 し，ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク

ス で は約 23J「 °C と非常に耐熱「生が 向上す る こ とが知 られ

て い る 6｝．図 2 に は結 晶内 で の 分 f鎖の 状態を示 して い

る．PLL 、，　PDLA 単独 の 結晶で は分 子鎖 は 折 り畳 ま れ，

ラ メ ラ状に な っ て い る と予想 される．一
方，ス テ レ オ コ

ン プ レ ッ クス で は L と D の 分 了鎖 が 交 互 に 並 ん だ 構造 を
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とる た め，大 き く，よ り完全な結晶を作 る の が 困 難 で あ

る と r・想 され る．こ の ような ス テ レ オ コ ン ブ レ ッ ク ス は
．・

成分が 非常 に 少 な い 場合 で も生成す る が，こ の 場合 に

は ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス は 多量成分単独の 結 晶内に 包

埋 され て い る状態 で あ る．したが っ て，多成分 単独 の 結

晶の 融点以上 で ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス の 結品以下 の 温

度 で は，右 端 の 図 の よ うに ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス が結

晶粒 ま で に 成長せ ず，単 に L とD の 分子鎖が 強 い 相互作

川 で 結合 し，物理的架橋点の よ う な 状態 に な っ て い る こ

ともあ る と考え られ る，

ポ リD 一乳酸を少量含むポ リ L一乳酸 の熱的性質

　 PLLX は約 180DC に 融点 を持 つ た め，190°C で は溶融

状態 で あ る．一
方，PDLA を混合す る こ と に よ り ス テ レ

オ コ ン プ レ ッ ク ス が 生成 した 場合 に は 230 °G 付近 まで 溶

融 しない ，しか しなが ら，PDLA の 添加量が 5wt ％ 程度

まで は 190℃ 付近 で も溶 融 状 態 を 示 し流 動す る．少 量 分

散 した PD 工A は PLLA マ 1・リ ッ ク ス 中 で ス テ レ オ コ ン プ

レ ッ ク ス の微結晶を形成す る．こ の ス テ レ オ コ ン プ レ ッ

ク ス の 微結晶は PLL へ 内で 結晶核剤 と して働 くこ とが 明

ら か とな っ て い る．図 3に熱分析の 結果 を 示す．1か ら 5

wt ％ まで の ポ リ D一乳酸を添加 したブ レ ン ドを240°C ま で

加熱した後の 冷却過程で は．PDLA の 添加 は 結晶化挙動

に ま っ た く影響 を ケえ て い な い．しか しな が ら，200DG

ま で 加熱 した 後 の 冷却過程 で は，100°C か ら 150°G の 間

に 明白な結晶化発熱ピーク が 観察 さ れ，こ の ピー
ク温度

は PDLA の添加 量 と と も に 上昇 して い る．すな わ ち，
200°C で 溶 融 し な い ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス 微結晶 が

PLLA の 結晶化 を促進 し て い る こ と に な る．ブ レ ン ドを

200℃ あ る い は 240 °G ま で 加 熱後 に 120℃ まで 急冷 し，
そ の温度 で 生成 した 球晶を観察 した結果 PDLA を 添加

しな い 場合に は球晶の 生成 に 熱履 歴 の 影響 は 見 ら れ な い

Cooled　from　200
”
C

が ．PDLA を添加 した 場合 に は大 きな違 い が 見 られ る．

200°G から急冷 した場合に は，PDLA の 添加量 と ともに，

球 晶の サ イ ズ は 小 さ くな り そ の 数 は 著 し く増 大 して い

る．一
方 240 °G か ら急冷 した場合 に は，球晶サ イ ズ は

逆 に 大 きくな っ て い る，す な わ ち，ス テ レ オ コ ン プ レ ッ

ク ス 微結 晶 は PLL4 の 結晶核剤 とな り結 晶化 を促進す る

が，ス テ レ オ コ ン プ レ ッ クス が融解して PDLA 分子鎖が

PLLA 融体中 に存在す る と．不純物と し て PLLA の 結晶化

を阻害す る もの と思 わ れ る，この 球晶 の 成長速度を測定

した 結果 PDLA の 添加 量に 伴 い 結晶化速度 は 増 大 して

い る こ とが わ か っ た．

ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス を利 用 した

　 ポリ レ 乳酸 の 流動挙動 の改善

　 PLLA に 5w ％ ま で の PDLA を添加 して も，180 °C 以 E
で 溶融す る と流動状態を示 す．しか しな が ら PDLA の 添

加 は PLLA 融体の 流動挙動 に 著 し い 影響 を与 える．

　図 4 は 2種類の 分子量 を 有す る PI）LA を添加 した PLLA

融体の 動的粘弾性 の 角周波数依存性 で あ る，両者と も

PDLA の 添加量 に 伴 い ，粘度 ηお よび融体の 弾性 を 示す貯

蔵弾性率 G ’
が 上昇し て い る が，低 分子量 の PDLA を添加
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図 3．PDLA を少量添加 した PLLA の 200°C お よび 240°C か らの

DSC 冷却 カーブ
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粘弾性
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した 場 合 に そ の 影響 は よ り顕 著 で あ る．こ れ ら の 値 の 増

人は，ス テ レ オ コ ン プ レ ッ クス を架橋点 とす る長鎖分岐

あ る い は 網 H 構造 の 生成 を反映 して い る もの と思われ

る．す な わ ち，長鎖分岐 あ る い は網 日構造 の存在 の た め

に，流動時 に 分 子 鎖 の 絡 み 合 い が外れ に く く，架橋 した

ゴ ム の よ うな 挙 動 を 示 す よ う に な っ て い る．PDLA を 添

加 した こ と に よ る 粘 度 お よ び貯 蔵 弾性 率の 増大 は，

220℃ 程度 で は依然 として 観察 で きるが，230℃ で は ほ

とん ど そ の 影響は 消滅して しまうこ とよ 1），ス テ レ オ コ

ン プ レ ッ ク ス の 生成 が流勁挙動に大き な影響を与えて い

る こ とは 間違 い な い よ うで あ る．

　PDLA の添加 は，二 軸伸張流動に も大きな影響を与 え

る，図 5 に試料融体 の 二軸伸長粘度 η
＋

（t，ε 巳）を仲長時間 t

に対 して プ ロ ッ トした，こ れは，平面状 の PLLA 融体 を

二方向 に伸長し続けた際に，その 伸長粘度が時間と共 に

どの よ うに変化して い くか を示 し て い る、図中の ε B は 伸

長速度 で あ り，数字が大き い ほ ど高速 で 伸長 して い る．

太 い 黒線で示 さ れ た 6η＋
（t）は，図 4 に 示 した動的粘性係

数 と周波数 と の 関係か ら推定 さ れ た 伸長粘度の成長山線

で あ る．純粋な PLLA 融体は，伸張 に伴 い 緩や か に伸張

粘度 の 上昇 を示 した後 に
一

定 の 値 へ 近 づ く傾 向を示 し，

6η
＋

（t）曲線か ら大 き く外 れ て は い な い ．一一
方，lwt％ 程 度

の PDIA を添加 した PLLA 融体 で は，伸長歪 が増人す る

と非常に顕著な粘度 L昇が 観察され る．すなわち，こ の
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図 5，PLLA （上）お よび PDIA を 少量 添加 した PLLtt （下） 融体

の 伸長 流動挙動

よ うな融体 で は 大 き く伸長さ れ る と粘度が 著し く E昇す

る．こ の よ うな伸張粘度 の 立 ち Hが りを 「歪 硬化一と よ

ぶ ，歪み硬化現象 を 示すポ リマ ー融体はブ ロ ー成形や発

泡成形な どの 二 軸伸張流動が支配的 な プ ロ セ ス で高い 成

型性 を 示す こ とが 知 られて い る．こ れは，伸長前 の 材料

に わ ずか に 存在す る 不 均
一

性 （厚 さ，温度な ど） の た め

に，部分的 に よ り伸長 され る 部分が 発生 す る こ とが あ る，

伸長粘度 が 歪 に対して
・
定で あ る 場合 に は，そ の 部分 に

応 力が集中 し，そ の 不均
一

性 は さ ら に 増大す る．一
方，

顕著な
「
歪硬化」 を示す融体 で も同様 な 不均

一
性に よ る

応力集中が 起 き る が，よ り伸長された部分で は 「歪硬化 」

に よ り粘度 が 急激 に 増大す る た め，他 の 部 分 が 主 に 伸長

され る ように な り，不均 性 は 消滅 す る．

　 これ ら の流動挙動に対す る 影響 より，少量 の PDLA を

添加 した PLLA 融体内 で は，強い 相互 作用 に よ り PLLA

分子鎖 と PDLA 分 r鎖 とが物理的 に 結合 し て い る もの と

思 わ れ る．こ の 物理 的 結 合 に よ り，見 か けの 分子量 が 増

大す る の みな らず，一
部 に 長鎖分 岐 が 導 入 さ れ た よ うな

構造 を とっ て い る もの と予想 され る，直鎖状高分子 で は，

伸長に 伴 い 分子鎖の絡み 合 い が 徐 々 に 外れて い き，一
定

の 粘度 を 示す よ う に な るが ，長鎖分 岐を持つ 高分子 で は，

分 岐 の 存在 の た め に 分子鎖 の 絡 み 合 い が外れ に く く，伸

長 に伴 い 粘 度 が 大 き く上 昇す る よ うに な る ．

お わ り に

　PLL 气 と PDLA との 間 の 相 互 作用 に よ り形 成 さ れ る 特

殊 な 構造 を 利用 して ，熱的性質，結晶化挙動，溶融物の

流 動 特 性 の 制御 に つ い て 検討 した．PLLA に 少量添加 し

た PDLA は，異種高分 了
一
ブ レ ン ドの

一一
成分として ブ レ ン

ドの 結晶構造 と熱的性質 を変化 さ せ る だ けで は な く，結

晶核剤 として，あ る い は物理的架橋点 と して働き，結晶

化挙動や 流動挙動 に 著 しい 影響を与える．

　ポ リ乳酸 はバ イ オ ベ ー
ス ポ リマ ーの

一
つ として 最 も期

待 されて い る材料 で あ る．今後 本稿 で 述 べ た よ うな ス

テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス を利用す る こ と に よ り，環境対応

材料 と して み な らず，高性能材料 として の 地位 も確立す

る もの と思わ れ る．
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