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研究成果の概要（和文）： 
高度に分子設計されたポリマー/クレイ系ナノ複合材料（コンポジット）を創製し，続いてこれ
を用いて超臨界CO2を利用した新規ナノコンポジット超微細発泡体（ナノセルラー）を創製した. 
3 次元オープン構造ナノ多孔体の創製のため，ポリ乳酸の分子鎖を室温付近にて容易に加水分
解する酵素触媒である，Proteinase-Kの水溶液用いて表面からの加水分解反応を利用した． 
分解前のナノセル構造と，加水分解条件，そして得られた 3次元オープン構造との相関関係を
解析して新規な 3次元オープン構造ナノ多孔体の創製条件を提案することができた． 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to prepare the porous three-dimensional (3-D) structure in biodegradable 
polyester materials we have conducted the enzymatic degradation of a poly(L-lactide) 
(PLLA)-based nano-composite foam having nanocellular structure, using proteinase-K as 
a degrading agent at 37 °C. The surface and cross sectional morphologies of the foam 
recovered after enzymatic hydrolysis for different intervals were investigated by using 
scanning electron microscope. The nanocelluar took up large amount of water, which led 
to the swelling of the foam due to the large surface area inside the nanocelluar structure, 
and facilitated the enzymatic degradation of matrix PLLA as compared with the bulk 
(pre-foamed) sample. Consequently, we have successfully prepared a porous 3-D structure 
as a remaining scaffold in the core part of the nano-composite foam, reflecting the 
spherulite of the crystallized PLLA. To understand the effect of the foam structure on 
the enzymatic degradation and porous structure development, we have examined the 
enzymatic degradation of a poly(L-lactide) (PLLA)-based nano-composite foam having 
different cell density (microcellular and nanocellular), using proteinase-K as a 
degrading agent at 37 °C. The surface and cross sectional morphologies of the foam 
recovered after enzymatic hydrolysis for different intervals were investigated by using 
scanning electron microscopic and mercury porosimetric analyses. The fabrication of 
porous three-dimensional structure for tissue engineering scaffolds and the degradation 
performance in nano-composite foams were demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 
材料科学研究の究極の目標の一つに多機能
材料の開発が挙げられる．これらの材料はそ
れを構成する物質の特性が２つ以上同時に
強化された結果，２つ以上の従来の材料を一
度に代替できることが可能となる．例えば航
空機の翼や胴体に使用可能な軽量かつ高剛
性，そして導電性・高耐火性を兼ね備えた多
機能複合材料である．世界規模で急速な発展
を遂げたポリマー/クレイ系ナノ複合材料も
この多機能複合材料としてこれまでに技術
発展してきた． 
 地球温暖化や石油資源の枯渇が懸念され
ている現在，再生可能な資源由来の材料開発
に注目が集められている．その中で，ポリ乳
酸(以下 PLLA)と層状ケイ酸塩から成る PLLA
ナノコンポジット（以下 PLLANC）は，耐熱性
や耐衝撃性などで良好な物性を持つことか
ら注目されている(Okamoto M, "Biodegradable 
Polymer/ Layered Silicate Nanocomposites :A 
Review" Handbook of Biodegradable Polymeric 
Materials and Their Applications, S. K. Mallapragada 
Ed,  153-197 (2006))． 
 これまで我々は，PLLACNの発泡成形により
直径 200nmのセルを持つ発泡体を作製し，構
造解析や発泡による物性への影響について
研究してきた(Ema Y, Ikeya M, Okamoto M, 
Polymer, 47 5350 (2006))．その結果，クローズ
セル構造の発泡体は発泡処理前(以下 Bulk)
と比べ力学的特性が顕著に向上することが
わかった．さらに，このクローズセル構造を
オープンセル構造へと変化させることで，再
生医療分野等への応用が考えられる．本研究
では触媒を用いてPLLACN発泡体を酵素分解
することにより，３次元の多孔体構造の創製
を試みる. 
 
２．研究の目的 
本研究では，高度に分子設計されたポリマー
/クレイ系ナノ複合材料（コンポジット）を創
製し，続いてこれを用いて超臨界CO2を利用
した新規ナノコンポジット超微細発泡体（ナ
ノセルラー）を創製する．更に，この独立し
たナノセル構造をオープン構造に変化させ
ることで，再生医療の足場やドラッグデリバ
リーを目指したナノ構造材料の創製が期待
される．これまでにない全く新しい 3 次元オ
ープン構造ナノ多孔体を創製することが本
研究の目的である． 
 
３．研究の方法 
（1）試料：高分子マトリックスとして
PLLA(D=1.4％，Mw=133,000g/mol)を，フィラ
ーにはNa+イオンとalkylammoniumイオンを
交換し，有機変性処理したモンモリロナイト
（以下ODA）を用い，ニ軸押出機にて 210℃

で溶融混練によりPLLACNを作製した．また，
比較としてフィラーを含有しないneatPLLA
を用いた． 
 
（2）フィルム作製方法：5wt%の ODA フィ
ラーを含む PLLANC5 ペレットを 190℃にて
1.5 MPa で 3min プレス成形した後に急冷し，
0.18 mm および 0.88mm の厚みのシートを得
た．そして 100℃にて熱処理を行い，時間を
変化させ様々な結晶化度のサンプルを調製
した． 
 
（3）発泡成形：100℃で 10h熱処理した厚み
0.88mmのPLLACN5 シートを，超臨界CO2を
充満させたオートクレーブ中にて 100℃～
120℃，圧力 28MPaの条件下で 4h，CO2含浸
を行った．その後，急減圧することで発泡体
を得た． 
 
（4）酵素分解方法：試験片を 25mm×10mm
とし，酵素溶液中に浸漬させた．酵素溶液は
トリス塩酸緩衝溶液 5mL(pH=8.0，0.10M)中
に分解酵素であるプロテナーセ K が
0.2mg/mL の割合で加えられている．試験温度
は 37℃とし，溶液は 24 時間ごとに取り替え
た． 
 
（5）測定：酵素分解直後，および乾燥後の
サンプル重量を測定し，重量減少量，水分吸
収率の評価を行った．温度変調型示差走査熱
量測定(TMDSC)の結果より結晶化度を算出
し，走査型電子顕微鏡(SEM)にて分解前後の
構造観察を行った． 
 
４．研究成果 
 Fig.1に，Bulkの neatPLLAおよび PLLACN5
の分解時間に対する単位面積あたりの重量
減少量を示す．neatPLLA と PLLACN5 の間に
顕著な分解速度の差は見られず，ナノコンポ
ジット化による酵素分解への影響はない．ま
た，結晶化度が高くなると分解速度は遅くな
る傾向にあった．このことから，酵素分解は
結晶領域よりも非晶領域で速やかに起こる
こと，分解速度は試料の表面積が同じならば
結晶化度によって一義的に決まることが考
えられる． 
 Fig.2にPLLACN5の発泡体および非発泡体
の重量減少量と水分吸収率の時間変化を示
す，酵素分解による重量減少速度は，発泡体
の方が明らかに大きくなった．この原因とし
て，発泡に伴う構造変化による水分吸収量の
増加が考えられる．発泡体は Bulk に比べ高い
水分吸収率を有し，酵素水溶液が試料内部に
まで浸透するため分解速度が増加すると推
察される． 



 この結果から，酵素触媒を用いることで
PLLACN 中の非晶領域が選択的に加水分解
されることが確認できた．さらにクローズセ
ル構造の発泡体を分解することで，多孔性３
次元構造の創製ができることが確認できた． 
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Fig. 1. Weightloss of (a) neatPLLA films and (b) 
PLLACN5 films. 
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Fig. 2. Weight loss and water absorption of 
nanocomposites during enzymatic degradation. 
 
Fig.3 には，酵素分解前後の発泡体断面のSEM
観察結果を示す．分解後，独立していたセル
同士が繋がり球晶の骨組み構造が現れた．こ
れは酵素分解によってPLLACN中の非晶領域
が選択的に分解された結果，発泡前の結晶化
段階で形成されていた球晶構造が浮き彫り
になったためと考えられる．この球晶の骨組
みのサイズは，結晶化温度 100℃アニールし
た場合，直径 10μmの球晶が形成される3)とい
う報告とよく一致している． 

 

(b)

 
Fig. 3. SEM images of cross section of 
nanocomposite foam (a) before degradation and 
(b) after degradation for 240 h. 
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