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ポ リ乳酸 の 多孔質化 ・ 複合化に よ る機能性材料の 開発

田中　孝明 ＊ ・谷 匚］　正 之

　生分解性プラス チ ッ ク の 代表で あ る ポ リ乳酸 は，食品

容器や ゴ ミ 袋な どの 口用 品か ら，自動車部品や 電子機器

の 筐体などの 耐久消費財 の部品 に ま で 幅広 く使用 さ れ る

よ うに な りつ つ あ る 1・2｝，ポ リ乳酸 は，そ の モ ノ マ ー
で あ

る 乳酸 が 農産 副 産物 な ど の 低 利 用 バ イ オ マ ス か ら発酵生

産 が 可能な た め，化石資源 に依存 しな い バ イオ マ ス プラ

ス チ ッ ク と して も注 目さ れて い る （図 1）．

　本稿で は，ポ リ乳酸の 幅広 い 用途開発 の ため の 材料 の

高性能化 と我 々 の取 り組 ん で い る 多孔質化 ・複合化を用

い た機能性材料の 開発に つ い て解説す る．

ポ リ乳酸材料の高性能化

　ポ リ乳酸は，1970年代か ら生体吸収性 を利用 した医療

用 材料 と し て の 応用研究が進 められ て きたが s），プ ラ ス

チ ッ ク ごみ 問題 炭酸 ガ ス 排 出削減対策か ら，環境 に優

しい 材料と し て 注 目さ れ る ように な っ て きた （表 1）．主

とし て後者の 理由 に よ り，生産技術 の 進歩 に よ っ て 価格

が 低 卜
．
し て い る．し か し，現在 に お い て もなお ，ポ リ乳

酸は汎用プ ラス チ ッ ク と比較して 高価で あ り，生分解性

の 特性 を 生 か し つ つ も，高 性 能 ・高機能 な 材料 の 開発が

必 要 で あ る，

CHu

図 1．ポ リ乳 酸 と産業 ・環境 との 関わ り

表 1．ポ リ乳 酸 ・乳酸 共重 合体 製品

　ポ リ乳酸 単独 で は機械特性，耐 熱性，加 工 特性 な どが

不 足す る 場合 に は，植 物繊維や 無 機 化 合物 と複合化す る

こ とに よ り，こ れ らの 性質 を 向上 させ て 使用 さ れ る．た

とえば，30％ の ケ ナ フ繊維と ポ リ乳酸 の コ ン ポ ジ ッ ト材

料 で は，結晶化速度は 2倍か ら 3倍 に増加 （半結晶化時間

の 減少）し，引張弾性率，貯蔵弾性率が 30％ 程度 向上す

る こ とが 知 られ て い る の．ま た，ポ リ乳酸 と層状珪酸塩

の
一・
種 〔トリ メ チ ル オ ク ダデシ ル ア ン モ ニ ウム イ オ ン に

よ り修飾 した モ ン モ リロ ナ イ ト）との ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト

化材料 で は，結晶化速度が 15−20 倍に 増加 し J「），引張弾

性 率，破 断応 力，荷重 た わ み温度 酸素 に 対す る バ リア

性 が 向 上 す る こ と が 報告 さ れ て い る 61．結品化速度 の 向

上に よ り，射出成形時 の冷却時間 の 短縮化が可能 とな る．

医療用 途 環 境用途

手術糸

骨固定材 料

百生医療 用材料

（足場材料，GIIR）

DDS 用材料

食器 ・トレ ー

ゴ ミ袋

農業 用 マ ル チ フ ィ ル ム

自動 車部品

電 子 機器 筐体

ポ リ乳酸材料 の 多孔質化

　機能性 の 賦与 は 材料 の 用途 の 拡大 に 役立 つ ．ポ リ乳酸

を含む 生分解性プ ラ ス チ ッ クへ の 機能性 の 賦与 に は，多

孔 質 化 ．微 粒 子 化，生 体関連物質 との 複合化，ゲ ル と の

複合化な どの 方法 が 使 わ れ て い る、ポ リ乳酸 を 含む 高分

子 材料 の 多孔質化 は，材料 の 軽量化，内表面 の 拡大，分

離機能 の 付与を 目 的 と して 行 わ れ る．

　 多孔質化 の 方法 として は，塩 な ど の 溶解性 の 微粒子を

用 い たボ ロ ジ ェ ン 法 （ポ リ乳酸 と微粒子 を 混合 して 固化

した後 に 微粒子 を溶 出 す る ）η，ガ ス の発泡を 利用 した 発

泡法
8），高分子溶液 の 物理化学的な変化を 用 い る 相分離

法 が あ る 9冖1り．発泡法 で は 主 とし て 閉鎖的 な （ク ロ ーズ

ドセ ル の ）多孔質材料 が 作製 さ れ ，材料 の 軽 量化 や 力 学

的 な 緩衝性 の 向．Lに 用 い られ る η．我 々 は 相 分 離法 を 用

い て 多孔質 ポ リ乳酸材料を開発 して い る．相分離法 で は

ミク ロ な貫通孔 の 作製が可能で あ り，溶媒の種類や濃度，

温度 を変化 させ る こ とに よ り、多孔質体 の 空隙率 や 孔径

を制御 で き る，

　相分離法 に は大 きく分けて，非溶媒誘起相分離法 9）と

熱誘起相分離法
10・ll）とがある．非溶媒誘起相分離法は，

高分 了溶 液を フ ィ ル ム 上 に キ ャ ス トし，高分子 を溶解 し

な い 溶媒 （非溶媒 ： 水 メ タ ノ
ー

ル な ど） に 接触 さ せ る

こ とに よ り，相分離と高分子 の 固化を行 う方法 で あ る．

そ れ に 対 し，熱誘起 相分離法 で は，高温 で 高分 子 を有機

溶 媒 に 溶 解 し，溶 液 を型 に 入 れ た 後 冷却す る こ とに よ

り柑分離と 固化 を行 う （図 2）．用 い た有機溶媒を除去す

る こ とに よ り多孔質体が 作製 で きる．い ずれ の 方法 で も，

相 分離の条件に よ り固一液型相分離 または液一液型相分離
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〈 冷却 〉　 〈 溶媒 除去 〉

　　　　　 ）

鬮 ⇒麟摺
｝一・型 多孔 質 体

d ；液 滴の 直 径

　 → 孔径

急 冷→相 分離か ら凝 固まで 短時間 → 孔 径坐 　 t二時 間

図4．温度 変化 に よ る 孔 径 制 御

図 2．熱 誘起相 分離法 を用 い た 多孔 質化

（a ）海島構 造　　（b）変 調 構造　　（c ）海島構造

溶媒 高分 子 溶液

低 い　 e 　溶液中の 高分子濃度　→　高 い

図 3．液
一
液型相分離に よ り得 られ る構 造

図5．ポ リ乳酸製多イL質膜 断面

が 起 こ る，

　固
一
液型相分離で 多孔質体を作製す る と，粒子 の 結合

した構造が 生 じる 10｝．液 一液型相分離 で は，溶液中 の 高

分子濃度 に よ り次 の 3種類 の 構造が生 じる （図 3）ID ，高

分 子 濃度が 低 い ときに は，溶媒 の 中 に 高分子溶液 の 液滴

が 生 じ，海島構造が生 じる．高分子濃度が高 い と き に は，

高分 r一溶液 の 中 に 溶媒 の 液滴 が 生 じ て，同 じ く海島構造

となる．中間 の 濃度で 急冷す る と網 目状 の変調構造 が 生

じ る ，溶媒 を除去す る と （a）の 場合 は微粒子が，（b）と

〔c ） の 場合 は 多孔質体 が f乍製 で き る．

　 多孔質体 の 孔径 は冷却速度 に よ っ て 制 御 す る こ とが 可

能 で ある ．液滴 の 直径 は 時間 の 約 0．3 乗 に 比 例 し て 増加

する こ とが知 られて い る．急冷す る と短時間で構造が固

定 され る た めに 孔径 が 小 さ くな り，徐 々 に 冷却す る と液

滴が大きく成長する た め，大 き な孔を作製で きる （図4），

　図 5 は液
一
液型熱誘起相分離法 で作製し た ポ リ乳酸多

孔質材料 の 断面写真で あ る．溶媒に は含水 1，4一ジオ キ サ

ン を用 い た．5−10 μm の 孔を有する 多孔質とな っ て い た，

こ の 多孔質材料を 分離膜とし て 用 い る と酵 母懸濁液 の ろ

過 が 可 能 で あ っ た 12）．また ，酸化酵素 ラ ッ カ
ーゼ を生産

す る 白色 腐朽 菌 Trametes　 ve・rsicolo ’r’の膜 面液体培養用 の 多

孔質膜と し て も利用可 能で あっ た iS），

ポ リ乳酸 と 他 の 生分解1生プ ラ ス チ ッ ク との 複合化

　多孔質構造 の制御 の た め に，ポリ乳酸 とポ リカプ ロ ラ

ク トン の 2 種類 の 生分解性 プラス チ ッ クを組み合 わせ

た，ポ リマ
ー

ブ レ ン ドを用 い た 多孔質膜 の開発を行 っ た．

ポ リカ プ ロ ラ ク トン な どの 化石資源由来の 生分解性プラ

ス チ ッ ク は バ イ オ マ ス プラ ス チ ッ ク が 安価に な る ま で

の代替材料 として 有効 と考 え ら れ る 14）．ま た，ポ リ乳酸

な ど の バ イ オ マ ス プ ラ ス チ ッ ク と複 合 化 す る こ と に よ

り，高機能な材料が開発され る 可能性 が あ る．

　ポ リカプ ロ ラク トン 単独 の ろ過膜 は ろ過抵抗が 低か っ

たが，孔が大 き く酵 母菌体 を保持す る こ とが で きなか っ

た．ポ リ乳酸膜は酵母を保持 で きた が，ポ リカ プ ロ ラク

トン 膜 と比較す る とろ過抵抗 が 大 き く，ろ過 を行 うに は

高 い 圧力をか け る 必要が あ っ た，そ こで 2 種類 の 生分解

性プラス チ ッ ク を ブ レ ン ドする こ とに よ り，酵母 の 保持

が可能 で，ろ 過抵抗 の 低 い ろ 過膜 の 開発を目指 した，

　 ま ず，1対 1で ブ レ ン ド して 多孔質膜 を作製 した と こ ろ，

図 6a の 写真の よ うに 3 層 に剥離して しまっ た．そ こ で，

ブ レ ン ド比を変 えて検討 し た と こ ろ，4対 1の ブ レ ン ド比

の 場合，一
体化 した膜が作製さ れ，ろ過抵抗 も低 く，酵

母 の 保持 も可能 な膜を作製する こ とがで きた （図 6b）且5〕，

　 図 7 に作製し た 多孔質膜を用 い た酵母菌体懸濁液 の ろ

過実験 の 結果を示す．ポリマ
ー

ブ レ ン ド膜を用 い る と ポ

リ乳酸の 場合 と比 較 して 低 い ろ 過圧力 で 短時間 に ろ過が

で きた ，

　ろ 過 実験 の 結 果 の 解析 とろ過終了後 の ろ 過膜断面 の 観

察 に よ り，ポ リ乳酸膜は 表面阻 止型 の ス ク リー
ン フ ィ ル

ターで あ り，ポ リマ ーブ レ ン ド膜 は フ ィ ル ター
内 で 粒子

を捕提す る デプ ス フ ィ ル タ
ー

で あ る こ とが分か っ た ．ス
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図6．ポ リ乳酸一ポ リカ プ ロ ラ ク 1・ン ーポ リマ
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O、0305

　
　

　

0
　
　

　

5
　
　

　

0
　
　
　

5

2
　
　

　

2
　
　

　

1
　
　

　

て

　
　
　

0

0
　
　

　

0
　
　

　

0
　
　

　

0
　
　
　

0

0
　
　
　

0
　
　

駄

　
　

α

　
　
　

0

［
且

咽

櫻
輝
e
⊃

罰

際
回
鼎
興

單・

O．0000
　　　　↑DD　　　200　　　300　　　400 　　　500 　　　60D

　 　 　 　 　 濾 過 時間 ［s］

図 7．ポ リ乳酸一ポ リカ プ ロ ラク トン ーポ リマ ーブ レ ン ド （Blend ）

膜 と ポ リ乳酸 〔PLLA ）膜を 用 い た 酵母 懸濁液 の ろ過．ろ過圧 力

（膜 間圧 力差 ）：Blend膜，2．2　kPa ；PLL ，Xjk” ，150　kPa．

ク リーン フ ィ ル ターで は ろ過膜 の 表面 に密集して 目詰 ま

りす る た め，ろ 過抵抗が大 きく増加 し，ろ 過速度 が著し

く低 Fした．デプ ス フ ィ ル ター
で は，粒子が分散 さ れ て

目詰まりするた め，ろ過速度が高 くな っ た．膜は 目詰 ま

りす るが ，生分解性プ ラ ス チ ッ ク 製ろ過膜は 目詰 ま り後

に コ ン ポ ス ト化処 理装置 で 分解可能なた め，工 場 か らの

廃棄物 を削減 で き る と 考え られ る．

ポ リ乳酸多孔質材料 とゲ ル と の 複合化

　生分解性プ ラ ス チ ッ ク は，生体吸収性を利用 した医療
へ の 応用 も検討 さ れ て い る，た とえば，再生医療 で は 「細

胞 の 足場」 や 目的 の 形状に組織 を re．生す る た めの 生分解

性 の 多孔質膜 が開発 され て い る．

　我 々 はポ リ乳酸 多孔質材料 の 薬物送達 シ ス テ ム DDS

へ の 応用 に つ い て 研 究 し て い る． ，

・
F＝術後 の 感染防 1日の た

め に ，ゲ ン タ マ イ シ ン な どの 抗 生物質 を徐放す る 材料 を

開発 して い る ．薬物の徐放 に はゲル 高分 丁
一
を用 い る が，

ゲ ル 単独 で は 強度 が 低 い た め，生分解性 プ ラス チ ッ ク多

孔質体 を用 い て 強度 の 調節を 行 う こ と を 目指 し て い る

〔図 8）16｝．ポ リ乳酸を含む生分解件プ ラ ス チ ッ ク 多 孔質

体 の み で は急速 に 放出量 が 低 下 した が，2％ の ア ル ギ ン

ゆ 撫蘿l
　　　l型

一
よ ＆

：寧
…

DDS 用複 舗

図 8，生分解性 プラ ス チ ッ ク 多 孔質 体 を用 い た DDS 用複合材料

酸 カ ル シ ウ ム ゲル を複合化す る と．ゲ ン タ マ イ シ ン を 6

凵間徐放す る こ とが で き た．ま た 多孔質材料 に より，複

合材料 の 弾性率が 向上す る こ と も示 さ れた，

　以 上 の よ う に ポ リ乳酸 〔乳酸共重合体や生分解性 ボ リ

マ
ーブ レ ン ド も含 む ） は 多孔質化 ・複合化す る こ とに よ

り，バ イオプ ロ セ ス や 医療に 有効な機能性材料が開発可

能 で ある．新規機能性材料 の 開発 に よ り，ポ リ乳酸系生

分解性プラス チ ッ クの 応用 が ま す ます広 が る こ とが期待

さ れ る．

　本稿 で 紹 介 した我 々 の 研 究 IL）．T6）
の実 施 に は，科 学研究 費補 助金

基 盤研究 （C ），科学 技術振興 機構 シ
ーズ発掘 試験，な らび に 新潟

大 学プ ロ ジ ェ ク ト推進経 費の こ 攴援 を い ただ い た．
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