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リーr  ヒ ドロ キ シ 酪酸，ceLlulose　 propiollate　プ ロ ピ オ ン 酸 セ ル ロ
ー

ス 、　d｝mamic 　 v圭scodashc 　 prop −

erty 　動的粘弾性，　 scanning 　electron 　microscopic 　observanon 　走 査 型 電 子 顕 微鏡，

　1．緒　　言

　 自然界で 微生物に よ り分解 ，資化 される生分解性 プ

ラ ス チ ッ ク を 生 活消費材 に 利 用 す る た め の 基礎 的研究

と して ，先 に わ れ わ れ は ，微生物が 産生 し た生分解性

ポ リエ ス テ ル で あ る ポ リ
ーi？一ヒ ド ロ キ シ酪酸 （以 下

PHB と略記）（岡村 1972，1994 ；Doi　 1990 ；Barham

l984；Bar］1am 　et　al．1984） に つ い て，　 PEB の 結晶性

が 高 く， 硬 くて 脆 い 性 質 を改良す る た め に プ ロ ピオ ン

酸 セ ル ロ ー
ス （以下 CP と 略記） と の 複合化 を検討 し

た ．す なわち，CP との ブ レ ン ドに よる PHB の 物性 の

変化 を示差走査熱量計 （以 F　DSC と略記）に よ る分

析 お よ び 引張特性 か ら調べ た、そ の 結果，cp 分 率が

0．1 お よ び O、2の ブ レ ン ド物の ガ ラ ス 転移温 度 （Tg）

は F。 x の 式（Fox 　1956 ） に 従 う単 一
の Tg を示 し た．

また，ブ レ ン ド物 中 の PHB の 結 晶性 は 熱処 理 に よ り

変化 し，ブ レ ン ド物 の 引張特牲 はそ の 結 晶性 に 依存す

る こ と が 明 ら か に な っ た （前川 等 1997＞．さ らに ．

PHB の 結晶化に対 する CP の 効果 は
，
　 CP が PHB の 結

晶化速度 を低 下 さ せ る こ と に よ る と仮 定 し，DSC に

よ り測定 した 結晶化熱と偏光顕微鏡を用 い て 測 定 した

PHB の 球晶半径の 成長速度か ら PHB 分率が O，5 以上

の ブ レ ン ド物 中 の PHB の 結晶化 速度 を調 べ た ．そ の
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結果 ，CP との ブ レ ン ドに よ り PHB の 結晶化速度が 著

し く低下 し た の で ，両高分子間 に相互作用があ る と 推

定 した ．し か し，ブ レ ン ドに よ る平衡融点 の 降下 の 程

度 は わ ず か で あ り，両高分子が セ グ メ ン ト レ ベ ル で 相

溶 して い る とは認め られ なか っ た （前川等 1998）．

　本 報告で は
， 両高分子 間 に 働 く相 互作用 に つ い て の

知 見 を得る こ とを H 的 と して ，ブ レ ン ド物中の 高分子

鎖の 分子運動 に 基 づ く転移を調べ る ため に動的粘弾性

の 測定を行 っ た ．また ， ブ レ ン ド物 の 凍結破断面の 走

査型電 子顕微 鏡像 の 観 察か らブ レ ン ド中に お け る 両高

分 了・の 分散状態 に つ い て 検討 した ．

　（4） 走査型電子顕微鏡 に よる ブ レ ン ド物の 破断面 の

　　　観察

　電界放射型走 査電子 顕微鏡 （日立製作所   製，S−

4000型） を用 い て，加速 電圧 4 お よび 15　kV で 観察

を行 っ た，供試試料は，キ ャ ス トフ ィ ル ム お よ び そ れ

を 200℃で 5 分 間熱処理 した フ ィ ル ム を用 い ，液体窒

素中で 凍結破断 した もの を観察 した．さ ら に，熱処理

した フ イ ル ム に つ い て は
， 別途 ア セ トン に 1 時間浸漬

して 超音波 を照射 した 試料 もあ わ せ て 観察 した．す べ

て の 供試試料と も表面 を ス パ ッ タ コ
ー

テ ィ ン グ （Au／

Pd，20　nm ） した後，試料の 破断面 につ い て検鏡 した，

　 2．実験方法

　（D　供試試料

　 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 酪 酸 （PHB ） は ，1．C．1．社製 の もの

を， プ ロ ピ オ ン 酸 セ ル ロ ー ス （CP ） は，　 Scientifle

Polymer　Products 杜の 置換度約 2．75 の もの を用 い た．

い ずれ の 供試試料 も 60℃で 2 時 間減圧 乾燥 し実験 に

供 した ．分子 量 は
， 前報 （前川等 1997） と同じ．た

だ し，動的粘弾性 の 潤定に用 い た PHB の 分子量は ，

Mn ＝129，000，　 Mw ＝ 194，eoO で ある ．両者 の 共通溶媒

と し て ク ロ ロ ホ ル ム （試薬特級） を用 い た．

　（2） フ ィ ル ム の 調製

　溶媒 キ ャ ス ト法 く高分子学 会 ユ99  に よ り，
キ ャ

ス トフ ィ ル ム を調製 した ．すな わ ち，PHB お よ び CP

ホ モ ポ リマ ーを そ れ ぞれ共通溶媒で ある ク ロ ロ ホ ル ム

に 溶解 して 2／3 および 2 重量 ％ の 溶液 に した 後ろ 過 し

た．そ の 後，ろ 過溶液 を テ フ ロ ン 容器 に 流 し 入 れ
， 常

温 で 徐 々 に ク ロ ロ ホ ル ム を蒸 発 （24時 間） させ た，

さ ら に ，溶媒 を完全に 除去 す るた め ，フ ィ ル ム を 80

℃で 恒量 に 達 す る まで 約 48 時閲減圧 乾燥 し，キ ャ ス

トフ ィ ル ム を作製した．また，ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解 し

た PHB お よ び CP を重量比で 等量 に な る よ う混合 し

た 後 ， 前述 と同様 の 方法 で キ ャ ス トフ ィ ル ム を作製 し

た ．

　（3） 動的粘弾性 の 測定

　動的粘弾性は ，キ ャ ス ト フ ィ ル ム を 200℃ で 5分閤

保 っ て融解 させ た の ち室 温 に戻 した フ ィ ル ム を用 い ，

直読 式動的 粘弾性 測 定器 （  オ リエ ン テ ッ ク 製 ，

MOD 肌 DDV − ［−C）を用 い て 測定 した ．サ ン プ ル は

長 さ 25mlu ，幅 5mm で ，つ か み 部 分は 5mm で あ っ

た、測 定は
， 周 波数 ilHz ， 昇温 速度 1 ℃／lltin で ，

− 60℃ か ら測定可 能な温度 まで 窒 素ガ ス 雰囲気下 で 行

っ た．
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　 3．結果お よび考察

　（1） 動的粘弾性

　 PHB ホ モ ポ リマ ー
，
　 CP ホ モ ポ リマ ーお よ び そ れ ら

の 等重量 ブ レ ン ド物の 動的弾性率 （e ｝，損失弾性 率

（E
”

）お よび損失正接 （tan δ） と温度 との 関係 を Fig．

1，2 お よ び 3 に そ れ ぞ れ 示 す，Fig，工 に お い て CP ホ

モ ポ リ マ
ーの 低 温 にお け る E

”
の 値は，PHB や ブ レ ン

ド物 の そ れ よ り低 く 140℃付近 まで 徐 々 に 低 下 し，
140℃ を越 え て か ら ガ ラ ス 転 移に 基 づ く顕 著 な低 下 を

示 した．こ の転移に起因する分散 ピー
クが Fig．2 に お

い て も 見 ら れ た ．一
方，Fig．1 に お い て PHB ホ モ ポ

リマ
ー

の 低 温 に お ける E
’
の値 は，他の 二 つ の ポ リマ

ー
の それ よ りも高 く，ガ ラ ス 転移に 基づ く 8 の 変化

が 0℃を過 ぎて か ら見 られ，Fig．2 お よび 3 か らも ガ

ラ ス 転 移 に 起 因 す る分散 ピー
ク が認め ら れ た．PHB

10i

too

→

O
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80
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国
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Fig．　1．　Temperature　dependenee　of 　じhe　dynamic

　　　 modulus （ガ ） for　 mel む一quenched 　 h   s　 of

　　　 PHB 　homopo 工ymer ，　 CP 　homopolymer 　and

　 　 　 their　blend
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ホ モ ポ リマ
ー

は融解 した後 ， 急冷の 過程で 結晶化する

た め 無定形相の 比 率が小 さ く、非 晶 の PHB 高分子鎖

の ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動は ガ ラ ス 転移 温度 を越 え て か ら

も結 晶領域 に よる拘 束 の ため に運動が制限 さ れ る もの

と考え る．一
方，ブ レ ン ド物 の 低 温 に お け る E

’
は ，

PHB ホ モ ポ リマ ーと CP ホ モ ポ リマ ーの 値 の 中間で あ

っ たが，PHB ホ モ ポ リマ
ー

の ガ ラス 転移温 度あた りか

ら E
’
は 低 下 し始め 融解 に 至る ま で 低下 し続 け た．

Fig．2に お い て PHB ホ モ ポ リマ
ーの ガ ラ ス 転移温度 よ

りわずか に 高温側 に ブ レ ン ド物 の ピー
ク が 見 ら れ た 、
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Fig、3．　Temperature　dependence　of　the　loss　factor

　　　 （田 n 　δ）　for　me 弖t−quenched 　films　of　PHB

　　　 homoPolymer
，
　 CP 　 homopo 】ymer 　 and 　 their

　 　 　 b董end

ブ レ ン ド物 は こ の ピー
ク を越え て か ら も高 い E

”
の 値

を保 っ た 後融解に 至 っ た．Fig．3 に お い て も ブ レ ン ド

物 の tan・a は PHB ホ モ ポ リ マ
ー

の ガ ラ ス 転移温度付 近

か ら上昇 し，そ の 後も高 い 値 を保 っ た ．こ れ は
，

こ の

温度領域 に お い て も非晶相 の 分子 鎖が ミク ロ ブ ラ ウ ン

運動 を開始す る こ と に よ る エ ネ ル ギ ーの 散逸が続 い て

い る こ と を示 して い る．も し PHB と CP が 完 全 に 相

分離 して い れ ば PHB ホ モ ポ リ マ
ー

と CP ホ モ ポ リマ

ー
の ガ ラ ス 転移 に よる 二 つ の 分散 ピ ーク が 現れ ，

一
方，

両者が完全 に相 溶 して い れ ば 5／5 ブ レ ン ド物の ガ ラ ス

転 移温度は 両 ホ モ ポ リマ ーの ガ ラ ス 転移温度 の 中 間 に

単
一

分散 と して現れ る．ブ レ ン ド物で は前述の ように

幅広 い 温度域 に わ た っ て ガ や tan δ が高 い 値 を示す

の は，ブ レ ン ド物中で 両高分子が不均
一

な状態 で混 ざ

りあ っ て い る こ とを示唆する ．こ れが，前報 〔前 用等

1997，1998）に お い て CP と の ブ レ ン ド に よ りPHB の

結晶化速度が著 しく低下 し，そ の 結果，引張り特性が

変化 した 要因 で あ る と考え る ．さ ら に高温 に な る と，

blig、ト 3 か ら PHB ホ モ ポ リマ ー、ブ レ ン ド物お よ び

CP は 融解 に 至 る こ とが わか っ た、た だ し，　 Fig，3 に

お い て ブ レ ン ド物の tan δ は 150℃付近か ら上昇 して

い な い が，こ れ は こ の 温 度で 5／5 ブ レ ン ド物の伸 びが

著 し く大 き く，適 切 な張力 を保 っ て 測定 を行うこ とが

困難 で あ っ た た め で ある ．

　  　走査型電子顕微鏡像に よる ブ レ ン ド物 の 破 断面

　　　 の 観察

　動 的粘弾性 の 測 定結 果 か ら PHB と CP が 不均
一

に

混 じ り合 っ て い る と推察 さ れ た ブ レ ン ド物 に つ い て ，

キ ャ ス トフ ィ ル ム と 熱処 理 した フ ィ ル ム の 凍結破断面

の 走査 型電 子顕微 鏡像 〔以下 SEM 像 と略記） を Fig．

4 （一辷 ： 低倍率，中 ：中倍 率，下 ：高倍 率） お よ び

門9．5 （上 ：低倍率，中 ：中倍率，下 ：高倍 率 ） に示

す ．また 熱処理 し た ブ レ ン ド フ ィ ル ム を ア セ トン に 浸

漬 し可溶分 を抽出 した フ ィ ル ム の 凍結破断面を F髦．6

（上 ：低倍 率，中 ： 中倍率，下 ：高倍 率） に 示 す，

Flig．4 （下 ） に お い て キ ャ ス ト フ ィ ル ム の 破断 面 は ，

サ ブ ペ ク ロ メ
ーターの 微小 な 粒状物が多数凝 集 した

構造 を呈 し，そ の 粒状物 の 間隙 に は 空隙や 空孔が 多数

存在 した．一・一
方，Fig．5 （

−
F）に お い て 熱処 理 し た フ

ィ ル ム の 破断面は，平滑な組織が マ トリ ッ ク ス を形成

し ， そ の 中 に 空孔 が 所 々 に 見 ら れ た ．以上 の 観察結果

か ら次 の こ と が推定 され る．キ ャ ス ト フ ィ ル ム に 見ら

れ る 粒状組織は ，成膜 過程 に お い て ク ロ ロ ホ ル ム が 徐々

に蒸発する に つ れ て ポ リマ
ー

成 分が濃縮 され，つ い に
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be ，4．　 SP】M 　ph。t。9，aph 、 。f 血 ，　b，。k，。
−face ・f　the 　Fig・5・ SEM 　 ph ・t・9・aph ・ °f

　
the

　　　 as−cast 　blend　film　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mel し一quenched　blend 且 

は粒状 で 析出凝固 した こ と に よ り形成された構造と考

えられる．こ の 粒状構造 は 2種類す なわ ち，明瞭な粒

状物 と比較的平滑な構造物 か ら構成 され て お り，まず

ク ロ ロ ホ ル ム へ の 溶解度 の 低 い PHB が ，続 い て CP 成

分が それ ぞ れ 分離 し て析出凝 固した可能性 を示唆す る．

　
一

方，熱処理 した フ ィ ル ム の 破断面 は平滑で ある

（Fig．5（下））．こ れ は ，融解 し た 後 CP の 存在 に よ り

brol（en −face　 of

PHB の 結晶化が抑制され た た め平滑な組織に な っ た

ため で ある と考 え ら る．さ ら に
， 両 ポ リ マ ー成分 が融

解過程に お い て 部分的 に 相溶化 した 可能性 も考え ら れ

る ．

　前報 （前川等 1997）で ，ブ レ ン ド物 の キ ャ ス トフ

ィル ム が 白濁 して お り融解後，急冷 した フ ィ ル ム の 透

明度 が 増すこ とを述 べ たが，Fig．4 と F量g．5 の 比較か

60 （808）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan society of Home Economics

NII-Electronic Library Service

Japan 　soolety 　of 　Home 　Eoonomlos

微 生 物庠生 yド リ エ ス テ ル ／プ ロ ピ オ ン 酸セ ル ロ ース 系 ブ レ ン ド物 の 動的 粘弾性 と 走査 型電 子顕微鏡像の 観察

爨靉轗韆 雛

Fig　6　 SV］M 　 photograpks 　 of　the　broken−faee　 l〕f　tho

　　　 melt −quenrhed 　blend　fjlm†reated 　in　a ¢ etone

ら，キ ャ ス トフ ィ ル ム の 白濁 は粒状物の 間隙 に多数存

在する空隙や空孔 の 券 面で 光が滋折 や 反射をす る こ と

が主要因で あ り，熱処理 した フ ィ ル ム の 透明度の 向上

は マ トリ ッ ク ス を構成 す る PHB 相 が 比 較的平滑 な構

造に変化 した こ とと，空孔の存在割合が 小さ くな っ た

こ とに起因する と考え られ る ．

　熱処 埋 した フ ィ ル ム を凍結破断 し た後 ，
ア セ トン に

浸漬処堙 したサ ン プ ル の SI］M 像 でFig．6）を ア セ トン

処 理 離の サ ン プ ル の SEM 像 蝕 g，5） と比 較す る と
，

ア セ トン 処理 し た サ ン プル の SEM 像 （Fig．6 （上））

は，GP 分率が O．5 で あ る に もか か わ ら
「
ず ，

ア セ トン

処 理 を し な い フ で ル ム の SEM 像 （Fig．5 （上 ）） と ほ

とん ど同 じ構造を示 した ．こ の 結果 は
， 熱処理過程 に

お い て CP 高分チ鎖の …都分が PHB 高分子鎖 と相互

作用を持 っ た 可 能姓 を示唆す る．本扇 究に 用 い た CP

の 置換度は 2．75で あ b ，
PH 昼 高分子鎖 と根互作吊 を

有する た め の 水酸基 の 量 は 十分 で な い ．しか し，動的

粘弾性 の 測定結果に お い て E
’
や tan δが PHB ホ モ ポ

リマ ー
の ガ ラス 転移温度を越え て か らも高い 値を示し

た こ とか らも，GP 高分子鎖の
一

部分が PHB 高分子鎮

と相彑二作用を持 っ た 可能性が考え られ る ．　しか し
．．一方

で ，Fig．6 （中，下 1 に お い て ア セ ト ン 処理 に よ り フ

ィ ル ム 破断癈の表睡層か ら半滑な層が消失 して い る こ

とが わ か る ．こ れ は フ ィ ル ム 表 向層 の 相分離 して い る

CP が ア セ トン に溶解 したため で あ り，こ の ブ レ ン ド

物は完全な相溶系で は ない こ とが確認 され た．

　 4．結 　 論

　 PHB お よ び CP ホ モ ポ リマ ーな ら び に そ れ ら の 等重

量ブ レ ン ド物を融解急冷 した サ ン プル の 動的粘弾性 を

灘定し，また，属 サ ン プ ル の 凍結破断颪 を走査型電子

顕微 鏡 に よ り観 察し，以 下 の 知 見を得た．

　（1）　ブ レ ン ド物 の 動的弾性率 （E
’
）は，PHB ホ モ

ポ リマ
ー

の ガ ラ ス 転 移温 度以 下 で は PHB ホ モ ポ リ マ

ーの 動的弾性率と C；P ホ モ ボ リマ ー
の 動的弾性率の 中

間で あっ た ．

　  　ブ レ ン ド物 の 損失弾性率 （E
−
） は．PHB ホ モ

ポ リマ
ー

の ガ ラ ス 転移温度あた りか ら上昇 し，広 い 温

度域 に わた っ て 高 い 値 を保 っ た．一
方，損失正 接

（tan δ） も嗣温度域で 微増 した． こ の 結果 か ら両高

分了
・
が 不均

一
な状態で混含 して い る こ とが示唆 され る．

　（3） ブ レ ン ド物 の キ ャ ス トフ ィ ル ム の 凍結破断晦 の

走査型電子顕微鏡 像は，サブーミ ク ロ メ
ー

ターの微小

な粒状物が多数凝集 した，空孔 を も っ た構造で あ っ た．

こ れが フ ィ ル ム の 自濁 の 要閃 で あ る と婬定す る．

　（4） 熱処理 した ブ レ ン ドブ t ル ム の 破断面の 走甕型

電子顕微鏡像は，平滑な構造が マ トリ ッ クス を形成 し

て い た．こ れ が 熱処理 に よ リフ ィ ル ム の 透明度が増 し

た 要 因で あ る と雄定する．
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