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研究成果の概要（和文）：本研究では、液体状態の添加剤による結晶化促進の新概念を提唱する。通常、結晶化
促進剤は固体状態で機能するので、液体状態で促進効果があるという結果は全く新規な現象である。
Hoffman-Lauritzenの理論によると、結晶ラメラ中でのポリマー鎖の折りたたみが規則正しい場合は、臨界核の
厚みが減少し、結晶化のエネルギー障壁も低下する。その結果、核形成が促進され誘導期が減少し、結晶ラメラ
の厚みの成長速度も増加し、結晶化速度も増大した。つまり、液状添加剤が１％程度存在する状態で結晶核が形
成される際に、その添加剤分子がポリマー鎖の折りたたみをスムーズにするように作用したと説明することがで
きた。

研究成果の概要（英文）：Poly(L-lactic acid) (PLLA) is one of the most popularly utilized biobased 
polymers. Although PLLA bears environmentally benign characteristics, there are crucial faults of 
PLLA such as slow crystallization. To improve crystallizability of PLLA, nucleation agents have been
 utilized. Although typical nucleation agents work at the solid state, we have reported that a 
special plasticizer can improve the crystallizability of PLLA. The results are significant because 
plasticizers are believed to delay crystallization of polymers by reducing the thermodynamical 
driving force of crystallization. We speculated that the lowering of the activation energy for the 
PLLA crystallization may be the main effect of the plasticizer. 

研究分野：高分子材料学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子材料をより機能的かつ有効なものにするために、結晶性の向上が求められているが、これまでに環境に悪
影響を及ぼす固形の粒子状の添加剤が用いられてきた。本研究では、100%植物由来の液状添加剤をわずか１％添
加するだけで格段に結晶化性能を向上させる結果が得られ、そのメカニズムを明らかにすることが出来た。用い
た高分子材料も環境に優しい生分解性のポリ乳酸である。このように添加剤も環境に優しいため、100%環境対応
型の高分子材料を提供することができたため、今後の環境問題解決に向けて有意義な指針を示すことが出来た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ−１９、Ｆ−１９−１、Ｚ−１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ポリ乳酸は、バイオベースポリマーの代表選手であり、現在、実用化が最も進んでいる。し
かしながら、強度や耐熱性が不十分である。また、結晶化が終了するまで時間がかかり、溶融
紡糸した繊維を巻き取った状態で保存している間にゆっくりと結晶化が進行してしまう結果、
体積収縮を引き起こし、巻き取った糸がきつく引き締まって取れなくなってしまうという、「巻
締まり」と呼ばれる問題が発生することが知られている。一方、耐熱性が不十分であることも
融点が低い（170℃程度）ことに起因している。ポリ乳酸繊維を衣服にした場合、アイロンの
温度（180~210℃）に耐えることができず破れてしまう。これらの課題を解決するための方
策として、添加剤を混合して結晶化を促進させる方法がとられている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、バイオベース材料を用いたポリ乳酸の結晶化促進について、結晶化促進の新概
念を提唱する。それは、液体状態の添加剤による結晶化促進である。通常、結晶化促進剤は固
体状態で機能するので、液体状態で促進効果があるという結果はこれまでに報告されたことが
なく、全く新規な現象である。 
 
３．研究の方法 
 液状の結晶化促進剤として 100％植物由来のチラバゾール®（ポリグリセリン脂肪酸エステ
ル；分子量５００、融点７０℃）を用いた。これをポリ乳酸（NatureWorks 製、D 体分率が
0.5%のものと 1.4%のもの２種類）に対して、１％程度添加した試験片を作製した。この目的
のために、溶液キャスト法を用いた。溶媒としてジクロロメタンを用い、室温で溶媒を蒸発さ
せ試験片を作製した。 
 結晶化促進効果を明らかにするために、等温結晶化実験を行なった。すなわち、試験片を融
点以上で加熱した後に、ある一定温度（これを結晶化温度と呼ぶ）まで一気に冷却し、その後、
その温度を変えず一定に保持した状態で結晶化が進行する様子を時分割測定した。形成される
核の個数の時間変化は偏光顕微鏡 (POM) 観察（球晶の個数を計測すること）によって、また、
結晶化の誘導期、結晶化速度を求めるために、示差走査熱量（DSC）測定と小角・広角 X 線散
乱同時（SWAXS）測定を行なった。高速で試験片を冷却する必要があるため、特殊な DSC 装
置（DSC214 Polyma (NETZSCH, Germany)）を用いた（冷却速度 308℃/min を達成）。また、
SWAXS 測定には自作の温度ジャンプ用試料ホルダーを用い、シンクロトロン放射光施設（高
エネルギー加速器研究機構）にて実施した。この自作の試料ホルダーを用いて、冷却速度 385℃
/min が達成できている。SWAXS 測定によって得られた WAXS プロフィールをピーク分離す
ることによって、観察されたすべての結晶反射ピークの面積とアモルファスハローの面積を求
め、これに基づき結晶化度を算出した。また、小角 X 線散乱 (SAXS) 測定では、結晶ラメラ
の積層周期だけでなく、結晶ラメラの厚みも定量的に求めた。 
 
４．研究成果 
 本研究ではまず、液状添加剤がポリ乳酸試料中で均一に分散しているのか否かを確認するた
めに、DSC 測定結果を吟味した。その結果、液状添加剤を１％加えたポリ乳酸試料のガラス転
移温度が 0.8 ~ 2.2℃程度低下していることがわかった。また、本来、この液状添加剤は室温
では固体であり、その融点は 70℃である。しかしながら、この液状添加を 1%含むポリ乳酸試
験片の DSC 測定結果には融解ピークは現れていなかった。さらには、室温で測定した WAXS
プロフィールにも結
晶状態に対応する結
晶反射ピークは観測
されなかった。これ
らの事実から、液状
添加剤がポリ乳酸試
料中で均一に分散し
ていることが示唆さ
れた。つまり、この
液状添加剤はポリ乳
酸試料中で相分離し
ているのではなく、
分子状に分散してい
ることが示された。
ただし、添加量はわ
ずか１％なので粘度
が低下する訳ではな
い。添加量を増やす
と結晶化の促進効果
が低下し、さらに添

図１ ラメラ状微結晶の模式図。（左）ポリマー鎖の折りたたみ

が規則正しくない場合、（右）ポリマー鎖の折りたたみが規則正

しい場合。 



加量を増やすと逆に結晶化は阻害された。これは、添加剤の混入によって融点が降下し、それ
ゆえ結晶化の熱力学的駆動力が低下したことによる。つまり、液状添加剤を添加すると結晶化
が阻害されるという、常識的な見解に一致した結果が得られた。すなわち、結晶化の促進に有
効な添加量には最適値があり、それは１％程度であることが結論された。 
 なぜ液状添加剤が結晶化を促進させることができるのか、そのメカニズムについて考察する
ために、まず、固体状の添加剤の結晶化促進メカニズムを考察する。これまでの我々の研究に
よって、ラメラ状微結晶表面のうちのポリマー鎖の折りたたみを含む表面の表面自由エネルギ
ー（σe）の値が、結晶化促進剤の添加によって減少することがわかった。このことは、ポリマ
ー鎖の折りたたみが結晶化促進剤の添加によって、より規則正しくなったことを示唆している
（図１）。これに基づき結晶化促進効果を考察するために、Hoffman-Lauritzen 理論にしたが
って、結晶化にともなう Gibbs の自由エネルギー変化（ΔG）を結晶核の厚み（ℓ）の関数と
して計算した（図２）。二次核形成の場合を想定しないといけないため、図２には、一次核形成
だけではなく、二次核形成の場合の結果もあわせて示した。ここで、実線は一次核形成にとも
なう変化で点線は二次核形成にともなう変化である。また、赤色はσe= 21.4 × 10-3 J/m2 を
用いた場合の結果を、黒色はσe = 30.7 × 10-3 J/m2 を用いた場合の結果をそれぞれ示して
いる。これらのσe の値は、文献２に記載されている（すなわち、ポリ乳酸単体試料の場合、σ
e = 30.7 × 10-3 J/m2 で、結晶化促進剤を１％添加した場合はσe = 21.4 × 10-3 J/m2）。Δ
G は結晶核の厚みだけでなく横方向の広がり（多角形状結晶核の厚み以外の辺の長さ）にも依
存するような多変数関数である。ここでは簡単のため、厚み以外の他の二辺の長さは、厚みℓ
に比例して時間変化（増大）すると仮定した。また、一次核、二次核の場合とも、臨界結晶核
の厚み（ℓ*）が、ポリ乳酸単体試料の SAXS 測定結果から解析して得られたラメラ厚の初期
値に一致するようにパラメータを調整したからである。すなわち、一次核、二次核の場合とも、
黒色の曲線の極大値がℓ* = 4.8 nm になるように仕組まれていることに注意されたい。同じ
パラメータを用いて、σe の値だけを 21.4 × 10-3 J/m2 に変更して計算した結果が赤い曲線
（実線・点線とも）で示されている。このように、結晶化促進剤の添加によって、臨界核の厚
みℓ* が 3.3 nm に減少した。すなわち、最初に現れるラメラの厚み（SAXS 測定結果）は減
少することを示唆しており、実際に、SAXS 測定結果は定性的にこの予測を支持していること
がわかった。ただし、結晶化促進剤添加試験片の場合、二次核の形成を想定しなければならな
いので、無添加系では黒実線であった曲線が、結晶化促進剤添加によって赤点線の曲線に変化
した、と考える。このように、エネルギー障壁が劇的に減少することが結晶化を促進させた、
と結論できる。これは、固体状の結晶化核剤の効能として常識的に考えられている説明と矛盾
しない。ただし、赤い点線は、黒い実線に比べると、臨界結晶核厚みより厚みが増大した場合
のΔG の減少率がマイルドである。このことは、結晶化促進剤添加系では、結晶ラメラの厚み
が増えてもエネルギー的な利得が少ないことを示しており、厚みの時間変化（増大）が自発的
に停止してしまうことを示唆する。実際、SAXS 測定結果から計算された結晶ラメラの厚みの
時間変化は、結晶化促進剤添加系では、結晶化初期に急激に増加した後すぐに停止し、結果的
に無添加系に比べて結晶ラメラは薄い状態で成長が停止することがわかっており、上述の示唆
を支持している。無添加系でも、ラメラの厚みは無限に増加する訳ではなく、いずれ停止する
が、結晶化促進剤添加系ではそれが短時間側で起こってしまう。そのため、最終結晶化度も無
添加系に比べると
減少する、という
結果になったと説
明される。そこで、
このことをヒント
に、結晶化促進剤
添加によってエネ
ルギー障壁だけ低
下させて、臨界核
の厚みが変わらな
いように、ポリマ
ー鎖の折りたたみ
の状態が不規則な
状態を達成するこ
とができれば、黒
い点線で示される
曲線の状況を達成
でき、最終結晶化
度も増大させるこ
とができると予想
される。実際、こ
の予想を支持する
ような結果も得ら
れている。すなわ

図３ Hoffman-Lauritzen 理論にしたがって計算した、一次核形成

（実線）、二次核形成（点線）にともなう Gibbs 自由エネルギー変

化（ΔG）のラメラ状結晶核の厚み（ℓ）依存性。 



ち、結晶化初期のラメラの厚みの増大が急減で、かつ、自然停止のタイミングを遅らせること
によって最終ラメラ厚みを増加させることができている。 
 最後に、なぜ液状添加剤が結晶化を促進させることができるのか、そのメカニズムについて
考察する。上述の固体状の添加剤の結晶化促進メカニズムを参考にすると、ポリマー鎖の折り
たたみが規則正しくなれば臨界核の厚みが減少し、結晶化のエネルギー障壁も低下する。それ
ゆえ、核形成が促進され、誘導期が減少し、結晶ラメラの厚みの成長速度も増加し、結晶化度
の増加率（結晶化速度）も増大することが説明できる。つまり、液状添加剤が１％程度存在す
る状態で結晶核が形成される際に、液状添加剤分子がポリマー鎖の折りたたみをスムーズにす
るように作用したと考えることができる。ただし、液状添加剤の場合、結晶化の核形成は無添
加系と同じかどうかを確認する必要がある。POM 観察結果によれば、両方の場合とも、核の個
数（球晶の個数）は時間とともに増加する傾向が明確に捉えられ、均一核形成の様相を呈した。
さらに、Avrami 解析を行なって成長指数を求めたところ、無添加系と添加系でほぼ同程度の
値が得られ、液状添加剤の添加によって、結晶成長次元は影響を受けないこともわかった。 
 
  以上の結果をまとめると、Hoffman-Lauritzen の理論によると、結晶ラメラ中でのポリマー
鎖の折りたたみが規則正しい場合は、臨界核の厚みが減少し、結晶化のエネルギー障壁も低下
する。それゆえ、核形成が促進され、誘導期が減少し、結晶ラメラの厚みの成長速度も増加し、
結晶化度の増加率（結晶化速度）も増大することが説明できた。つまり、液状添加剤が１％程
度存在する状態で結晶核が形成される際に、その添加剤分子がポリマー鎖の折りたたみをスム
ーズにするように作用したと説明することができた。 
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