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研究成果の概要（和文）：バイオベースであるポリ乳酸（PLA）およびその共重合体は、石油由来高分子材料の
代替材料として、持続可能社会の構築には不可欠な材料である。PLAおよび置換型PLAには、鏡像関係にあるL体
とD体が存在し、これらをブレンドすることにより、ステレオコンプレックスが形成され、高性能化される。本
研究では、種々のPLAおよび置換型PLAのステレオコンプレックス形成における規則性を解明するとともに、それ
らを用いた高性能化に関する検討を行った。

研究成果の概要（英文）：Poly(lactic acid) (PLA) is a biobased and biodegradable polymer and 
attracting much attention due to its sustainability compared to petro-based non-biodegradable 
polymers. PLA includes enantiomeric L- and D-forms and blending them results in stereocomplex 
formation which enhances the mechanical performance of PLA-based materials. This study elucidated 
the rules for stereocomplex formation of PLA and substituted PLAs and dealt with the preparation of 
high-performance PLA-based materials via stereocomplex formation of PLA and substituted PLAs.

研究分野：バイオベース生分解性高分子材料

キーワード： 置換型ポリ乳酸　ステレオコンプレックス　共晶　バイオベース高分子材料　生分解性高分子材料

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
種々のPLAおよび置換型PLAのステレオコンプレックス形成を検討した結果、ヘテロステレオコンプレックスにお
いては、側鎖の炭素数の差が１の場合のみに形成され、3成分ステレオコンプレックスでは、L体とD体のポリマ
ーの側鎖の炭素数の差が１以下の場合のみ形成されることが明らかとなった。L体ポリマーは異なる2種類のD体
ポリマーを、D体ポリマーは異なる2種類のL体ポリマーを接着するらせん型分子接着剤としての役割を果たすこ
とも見出した。これらのことは、将来的にPLAおよび置換型PLA系ステレオコンプレックスを設計する際の基本的
な指針となり、非常に有益である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

バイオベースであるポリ乳酸（PLA）およびその共重合体は、石油由来高分子材料の代替材料

として、自動車の内装、包装材料を初め、種々の用途で使用されており、持続可能社会の構築

には不可欠な材料である 1)。PLAには、鏡像関係にある L体のポリ(L-乳酸) (PLLA) と D体の

ポリ(D-乳酸) (PDLA) が存在し、これらをブレンドすることにより、ホモステレオコンプレッ

クス(ホモ SC)が形成される。PLAは、ホモ SC化により力学的特性および耐熱性・耐加水分解

性が向上するため、力学的強度が必要であり、かつ長期間その性能を維持することが必要な用

途での使用が期待されている 2)。申請者らは、発見当時(1987 年)から、PLA の SC の材料作製

法、構造解析、物理特性評価、加水分解評価に関する詳細な研究を行ってきた。申請者らは、

近年、置換型 PLAの一種で PLAのメチル基がエチル基に置換したポリ(2-ヒドロキシブタン酸) 

[P(2HB)]の L体であるポリ(L-2-ヒドロキシ酪酸) [P(L-2HB)]および D体のポリ(D-2-ヒドロキシ

酪酸) [P(D-2HB)]をブレンドすることにより、ホモ SC が形成されることを見いだしたが 3)、

Andersson らはポリ(2-ヒドロキシ-3-メチルブタン酸) [P(2H3MB)]の L 体[P(L-2H3MB)]と D 体

[P(D-2H3MB)]の間でホモ SC が形成されることを報告している 4)。また、化学構造と立体配置

の異なる PLA間、例えば、P(2HB)と PLAあるいは P(2H3MB)の間においても SC（ヘテロ SC）

が形成されることを報告し 5,6)、さらには、P(2HB)の L体と D体および PLAの L体あるいは D

体の間で 3成分 SCが 7)、P(2H3MB) の L体と D体および P(2HB)の L体と D体の間で 4成分

SCが形成されることも報告した 8)。 

さらには、組成が 50/50 (mol/mol)付近の乳酸と 2-ヒドロキシブタン酸のランダムコポリマー

L体と D体の間、あるいはホモポリマーとランダムコポリマーの L体と D体の間で SCが形成

され、4モノマー単位、あるいは 3モノマー単位が同一の結晶格子に入った SCが形成されるこ

とも報告した 9)。このように PLAおよび置換型 PLAにおいては多様な SCが形成されるが、SC

形成の法則性に関して、現時点では、ホモ SCは、置換基の種類によらず形成され、ヘテロ SC

に関しては、置換基の炭素数の差が 2以上あると形成されないということは判明しているが、

例が少ないために、法則性が確立されているとは言えない。多成分 SC およびランダムコポリ

マーの SCに関しては、なおさらである。このように、PLAおよび置換型 PLAの SC形成の全

体像および法則性は未だ明らかになっていない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、これまで研究されていない新規置換型 PLAホモポリマーおよびランダムコポリ

マーの L体および D体を合成し、それらの PLAおよび置換型 PLAとの種々の組合わせのブレ

ンドにおけるホモ、ヘテロ、多成分 SC 形成能および物理特性を検討し、これらの情報を総合

化することにより、PLAおよび置換型 PLAの SC形成の全体像および法則性を明らかにする。

特に、多成分 SCおよびランダムコポリマーの SCに関しては、情報がほとんどないため、幅広

い検討が必要である。 

 

3. 研究の方法 



最初は、ホモポリマーに限定したポリマー合成を行い、合成したポリマーは再沈法による精

製を行った後、主にジクロロメタンを用いて溶液を作製した後ブレンドを行い、キャスト法に

より溶液結晶化試料を得た。さらに、示差走査熱分析(DSC)により融点を確認した後で、融解

後等温結晶化を行い、溶融結晶化試料を得た。本研究では、結晶化法の違いが SC 形成を左右

するため、溶液結晶化および溶融結晶化の二つの方法で結晶化試料を得た。これらの結晶化試

料の主に広角 X線回折（WAXD）、DSC、および必要に応じて FTIRによる SC形成の可否を確

認した。この方法による SC形成の可否の確認は、まずホモ SCに関して行い、形成が確認され

た場合は、ヘテロ SCに関して行い、さらに形成が確認された場合は、多成分 SCに関して行っ

た。形成が確認されない場合は、キャスト溶媒の変更や、等温結晶化の場合は、結晶化温度(Tc)

の変更、さらには降温による結晶化も検討した。また、SC形成の確認された試料に関しては、

その結晶化挙動・モルホロジーを偏光顕微鏡により評価し、耐熱性を熱天秤（TG）を用いて評

価を行った 10)。 

次に、新規置換型 PLAランダムコポリマーの L体および D体を合成した。SC形成の確認は

基本的には、ホモポリマーと同じであるが、モノマーの組み合わせが多数存在するため、先に、

単独の L体あるいは D体のランダムコポリマーで結晶化能の可否の確認を行い、まず、単独で

結晶化能を有するランダムコポリマーについて、その鏡像異性体のランダムコポリマーを合成

して、ブレンドを作製し、その SC形成の可否を確認した。SC形成の確認された試料に関して

は、ホモポリマーと同様の方法をもちいて、結晶化挙動・モルホロジー、耐熱性を評価した。

得られた研究情報を総合化することにより、PLAおよび置換型 PLAの SC形成の全体像と法則

性を明らかにした。 
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４．研究成果 

得られた研究成果は以下の通りである。 

4.1.ホモポリマーのステレオコンプレックス形成 



① ポリ(2-ヒドロキシブタン酸)およびポリ(2-ヒドロキシ-3-メチルブタン酸)の L 体と D体の

1:1 ブレンド試料のヘテロステレオコンプレックス結晶化およびホモ結晶化 置換型ポリ

乳酸である P(2HB)および P(2H3MB)の L体と D体の 1:1ブレンド試料のヘテロステレオコ

ンプレックス結晶化およびホモ結晶化、熱的特性と熱分解に関する詳細な検討を行った。

このヘテロ SCの平衡融点は 234.5℃であり、各非ブレンド試料の平衡融点よりも高いこと

が明らかとなった。溶融結晶化においてブレンドは regime IIおよび IIIで結晶化すること

が分った。また、1:1 ブレンドの熱分解活性化エネルギーは、非ブレンド試料の間にあっ

た。このことは、溶融状態において、異なる分子間の相互作用と同一の分子間の相互作用

に差異がなく、ブレンドにより熱分解活性化エネルギーの増大する PLA2)および P(2HB)10)

とは異なることを示している。 

② ポリ乳酸、ポリ(2-ヒドロキシブタン酸)、およびポリ(2-ヒドロキシ-3-メチルブタン酸)の D

体、L 体、D 体の間で 3 成分ステレオコンプレックスが形成 PLA、P(2HB)、および

P(2H3MB)の D 体、L 体、D 体の間で 3 成分ステレオコンプレックスが形成されることを

初めて見出した。今まで最多で 4成分ステレオコンプレックス形成に関する報告をしたが、

P(2HB)および P(2H3MB)のそれぞれの L体と D体のブレンドであり、分子構造的には 2種

類の分子構造を有するステレオコンプレックスであった 8)。これに対して、今回発見した

ステレオコンプレックスは、異なる 3種類の分子構造を有する分子間の初めてのステレオ

コンプレックスである。また、PLA、P(2HB)、および P(2H3MB)の D体どうしのブレンド

においては共晶が形成されないことより、L体の P(2HB)が D 体の PLAおよび P(2H3MB)

をつける分子接着剤としての役割を有していることを示している。 

③ ポリ(2-ヒドロキシ-3-メチルブタン酸)の L 体と D体およびポリ(2-ヒドロキシブタン酸)の

L体のキャスト試料にける 3成分 SC形成およびヘテロ SCおよび 3成分 SC形成における

PLA および置換型 PLA の構造に関する法則性 P(L-2H3MB)/P(D-2H3MB)/P(L-2HB)ブレ

ン ド の キ ャ ス ト 試 料 に お い て 3 成 分 SC 形 成 が 確 認 さ れ た が 、

P(L-2H3MB)/P(D-2H3MB)/PLLA ブレンドにおいてはキャストおよび再沈の両試料におい

て 3 成分 SCの形成は認められなかった。以前に報告されている結果およびこの研究結果

を総合すると、3成分 SCが形成されるのは、 L体と D体のポリマーの側鎖の炭素数の差

が１以下であることを示唆している。また、P(D-2H3MB)/PLLA ブレンドにおいては結晶

化法によらずヘテロ SC が形成されなかった。以前に報告されている結果およびこの結果

を総合すると、ヘテロ SC が形成される条件は側鎖の炭素数の差が１であることを示唆し

ている。 

4.2.ランダムコポリマーのステレオコンプレックス形成 

① 乳酸とアラニンのランダム共重合体におけるステレオコンプレックス形成 本研究は、エ

ステル結合以外の結合（アミド結合）を有するランダム共重合体においてステレオコンプ

レックス形成を検討した最初の例である。溶液結晶化した非ブレンド試料では、L-アラニ

ン含率および D-アラニン含率がそれぞれ 6 および 3mol％まで、-あるいは-formのホモ



結晶を形成し、溶融結晶化した非ブレンド試料では、L-アラニン含率および D-アラニン含

率がそれぞれ 12および 13mol％まで、-あるいは-formのホモ結晶を形成した。対照的に

溶液結晶化および溶融結晶化したブレンド試料では、それぞれ、アラニン含率が 0-13mol％

および 4-13mol％において、SC 結晶のみを形成したが、溶融結晶化したブレンド試料は、

アラニン含率 0mol%において、SC およびホモ結晶を形成した。アラニン単位は、溶融結

晶化した非ブレンド試料では、ホモ結晶領域に取り込まれるが、溶液結晶化した非ブレン

ド試料では、ホモ結晶領域から排除される。これに対して、アラニン単位は、溶液結晶化

したブレンド試料では、SC 結晶領域に取り込まれるが、溶融結晶化したブレンド試料で

は、SC結晶領域から排除される。 

② 2-ヒドロキシブタン酸および乳酸、2-ヒドロキシブタン酸および 2-ヒドロキシ-3-メチルブ

タン酸をベースとする L 体および D 体非対称ランダムコポリマー(50/50)のステレオコン

プレックス形 非ブレンド P(L-2HB-co-LLA)は再沈試料においてのみ結晶化したが、非ブ

レンド P(D-2HB-co-D-2H3MB)では全ての試料で結晶化が認められ、PLA, P(2HB), あるい

は P(2H3MB)の L体あるいは D体と類似した WAXD パターンを示した。これに対して、

ブレンド試料は、溶融結晶化試料において、今まで報告されてきた PLA, P(2HB), あるい

は P(2H3MB)のステレオコンプレッククス(SC)結晶と同様のWAXDパターンを示し、キャ

スト試料および再沈試料においては、SC 結晶の回折以外に、P(D-2HB-co-D-2H3MB)結晶

の回折が認められた。この結果は、P(L-2HB-co-LLA)と P(D-2HB-co-D-2H3MB)のブレンド

により SC結晶が形成されることを示唆している。また、ブレンド試料の SC結晶の融点(Tm)

は 181.0–183.7℃であり、非ブレンド P(L-2HB-LLA)および P(D-2HB-co-D-2H3MB)の Tm(そ

れぞれ、90.5℃および 96.2–126.0℃)よりも高く、ブレンド試料の SC 結晶の形成を裏付け

ている。 
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