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研究成果の概要（和文）：菌産生プラスチックであるポリヒドロキシアルカネート（PHA）の普及の課題となっている
迅速、かつ高効率な結晶化に対応できる添加剤の開発を目的にヒマシ油をコアとする分岐状ポリ乳酸を合成した。PHA
に少量の分岐状ポリ乳酸を添加したフィルムの結晶化挙動を調べたところ、PHA単独と比較して著しく結晶化が促進し
た。また、結晶化促進作用は分岐状ポリ乳酸の分子量に依存した。更に分岐状ポリ乳酸を添加することでPHAが著しく
微細化し、分岐状ポリ乳酸が結晶核として作用していることがわかった。以上の結果より、再生可能資源からなる分岐
状ポリ乳酸がバイオマスプラスチック用添加剤として有望であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, the nucleation effects of the branched poly(lactic acid) with casto
r oil core on the crystallization behaviors of a bacterial polyester, poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxy
valerate) (PHBV), were investigated by a differential scanning calorimetry and a polarized optical microsc
opy. The branched poly(lactic acid) enhanced the crystallization of PHBV compared with liner poly(lactic a
cid). By the addition of the branched poly(lactic acid), the crystallization of PHBV was completed during 
cooling process from the melt at 10 oC/min. The crystallization half time of PHBV/the branched poly(lactic
 acid) blends decreased significantly, and the spherulite size of PHBV became much smaller than that of ne
at PHBV.
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１．研究開始当初の背景 

環境に対する関心が高まるにつれ、高分子
分野においても環境調和型高分子材料の開
発が切望されている。バイオマスからつくら
れる樹脂（バイオマスプラスチック）は再生
可能な植物資源を原料に合成され、温室効果
ガスの削減や化石資源への依存の低減に貢
献する材料として期待されている。しかし、
汎用プラスチックと比較して性能や機能が
十分ではなく、生成プロセスが多段階、かつ
高コストであるため、現状においてはバイオ
マスプラスチックの実用的利用は限定的で
ある。 
バイオマスプラスチックの一種であるポ
リヒドロキシアルカン酸(PHA)は細菌や古細
菌が細胞内封入体として産生し、バイオプロ
セスのみで生産される。硬質で耐水性、ガス
バリア性に優れるため、汎用の石油由来プラ
スチックの代替材料として期待されている。
PHA の中でヒドロキシ酪酸のホモポリマー
である PHB は耐衝撃性が低いため、吉草酸
やヘキサン酸との共重合化(PHBV、PHBH)
による改善が検討されている。近年の代謝工
学の発展により菌体から様々な共重合組成
の PHA の生産が可能となった。一方、生合
成手法の発展と比較し、PHA の物性改善に
関する研究は少ない。これは PHA 共重合体
のガラス転移温度が室温以下であり、結晶化
が遅いという性質が一因に挙げられている。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は菌産生ポリエステルの普
及の課題の一つである迅速、かつ高効率な結
晶化に対応する添加剤を開発することであ
る。また、再生可能なバイオマスから結晶核
剤を合成しその結晶化挙動を詳細に調べる
ことで、バイオベース結晶核剤の高性能化を
目指す。 
 
３．研究の方法 

(1) 分岐状ポリ乳酸の合成 
L-ラクチドとヒマシ油の混合物に触媒とし
てオクチル酸スズを添加し 130℃で加熱した。
24時間後、生成物を少量のクロロホルムに溶
解させ、エタノールに添加することで精製し
た。生成物の同定は 1H NMRと SECで行っ
た。 
 
(2) 分岐状ポリ乳酸添加PHBVフィルムの作
製 
菌産生ポリエステルとしてヒドロキシ酪
酸とヒドロキシ吉草酸の共重合体（PHBV）
を主に用いた。PHBV と分岐状ポリ乳酸
(5wt%)をクロロホルムに溶解させ、ガラス板
上にキャストした。その後、175℃で 10分間
加圧することで分岐状ポリ乳酸添加 PHBV
フィルムを作製した。 
 
 

４．研究成果 

(1) 分岐状ポリ乳酸の合成 
 植物油脂の一つであるヒマシ油の水酸基
を開始点に利用し、ラクチドの開環重合によ
り分岐状ポリ乳酸を合成した。本反応ではヒ
マシ油とラクチドの仕込み比を変化させる
ことにより分岐状ポリ乳酸の分子量やガラ
ス転移温度、融点などの制御が可能であった。
また、D,L-ラクチドを用いて合成した分岐状
ポリ乳酸は結晶化せず、非晶性であった。 
 
(2) 分岐状ポリ乳酸添加PHBVフィルムの非
等温結晶化測定 
示差走査熱量計(DSC)を用いた非等温結晶
化測定により分岐状ポリ乳酸が PHBV の結
晶化に与える影響を調べた(Figure 1)。溶融
状態からの冷却過程では PHBV 単独は結晶
化せず、その後の昇温過程において 40℃付近
に低温結晶化に由来するピークが見られた。
直鎖状ポリ乳酸を添加した場合には冷却時
にブロードな溶融結晶化に由来するピーク
が観察されたが、昇温過程においても結晶化
が進行した。一方、分岐状ポリ乳酸を添加し
たサンプルでは冷却過程にのみ結晶化が進
行した。これは分岐状ポリ乳酸を添加するこ
とで PHBVの結晶化が促進され、冷却時に結
晶化が完了していることを示している。また、
結晶化促進効果は分岐状ポリ乳酸の分子量
に依存することがわかった。さらに D,L-ラク
チドを用いて合成した分岐状ポリ乳酸を添
加した場合にも同様の挙動が観察された。 

 
(3) 分岐状ポリ乳酸添加PHBVフィルムの等
温結晶化測定 
結晶化メカニズムを調べるために等温結
晶化測定を行った。溶融状態から所定の温度
に急冷し結晶化が完了するまで保持した。
PHBV 単独ではゆっくりと結晶化が進行し、
結晶化に 60 分以上を要した。一方、分岐状
ポリ乳酸を添加した場合には、迅速に結晶化
し、結晶化時間が著しく短縮した。そこで
Avramiの式（式１）を用いて解析を行った。 
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Figure 1. DSC curves of nonisothermal 
crystallization for (a) neat PHBV, (b) 
PHBV/linear poly(lactic acid) (5 wt%), 
(c) PHBV/branched poly(lactic acid) (5 
wt%). Cooling rate is 10oC/min. 



 log[-ln(1-Xt)] = logK + n logt   （式 1） 

Avramiの式は結晶化時間(t）とその時間にお
ける相対結晶化度(Xt)の関係を示し、K は結
晶化速度定数、n は結晶化メカニズムの関す
る定数（Avrami 指数）である。logt に対し
て log[-ln(1-Xt)]をプロットし、得られた直線
の切片と傾きから結晶化速度定数と Avrami
指数を求めた (Figure 2)。PHBV 単独の
Avrami指数は 1.64～1.67であったが、いず
れの温度においても分岐状ポリ乳酸を添加
することで Avrami指数は増大した。さらに
結晶化速度定数も大きくなった。これは分岐
状ポリ乳酸の添加により PHBV の結晶化が
拡散律速から界面律速に変化したためと考
えられる。 
 

 
4) 偏光顕微鏡観察 
溶融状態からの PHBV の結晶化を偏光顕
微鏡により観察した(Figure 3)。PHBVと分
岐状ポリ乳酸のいずれも 175℃では溶融して
おり均一であったが、PHBV単独では冷却後

に徐々に結晶化が進行し、60 分後に直径約
200μmの球晶が観察された。一方、分岐状ポ
リ乳酸を添加したサンプルでは冷却開始 2分
後には結晶化が完了し、結晶のサイズも著し
く微細化することがわかった。これは分岐状
ポリマーが増核剤として作用していること
を示唆している。 

 
 以上の結果より、ヒマシ油をコアとする分
岐状ポリ乳酸が PHBV 中で良好に分散し、

PHBV の結晶化を著しく促進することがわ
かった。また、分岐状ポリ乳酸は結晶核とし
て作用し、PHBV結晶を微細化させた。これ
はヒマシ油をコアとする分岐状ポリ乳酸が
菌産生ポリエステルである PHA の結晶核剤
として有望であることを示している。 
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Figure 2. Isothermal Avrami plots of 
PHBV/branched poly(lactic acid) (5 
wt%). 
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Figure 3. Polarized optical micrographs 
of (A) neat PHBV, (B) PHBV/branched 
poly(lactic acid) (5 wt%). 
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