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研究成果の概要（和文）：　ポリ(2-ヒドロキシブタン酸)[P(2HB)]、ポリ(2-ヒドロキシ-3-メチルブタン酸)[P(2H3MB)
]を初めとする置換型ポリ乳酸(PLA)のL体とD体をブレンドすることにより、ステレオコンプレックス(SC)が形成され、
従来のPLAのホモステレオコンプレックス(HMSC)材料とは、異なる物理特性を持つことが期待されている。本研究では
、種々の置換型PLAのL体とD体を縮合重合により合成し、種々のブレンド材料におけるSC形成の可否を検討するととも
に、形成が確認されたブレンドに関しては、物理的特性を評価するとともに、分子量、組成、結晶化手法・条件（温度
など）のSC形成に与える影響を検討した。

研究成果の概要（英文）： Various types of L- and D-configured substituted poly(lactide)s [i.e., 
poly(lactic acid)s (PLAs)] including poly(2-hydroxybutyrate) [i.e., poly(2-hydroxybutanoic acid)s, 
P(2HB)s, -(-O-CH(CH2CH3)-CO-)n-] and poly(2-hydroxy-3-methylbutyrate) [i.e., 
poly(2-hydroxy-3-methylbutanoic acid)s, P(2H3MB)s, -(-O-CH(CH(CH3)2)-CO-)n-]　were synthesized by 
polycondensation of respective monomers and the stereocomplexationablity of enantiomeric polymer blends 
was investigated using wide-angle X-ray diffractometry (WAXD) and differential scanning calorimetry 
(DSC). Also, for the polymer blends wherein stereocomplex (SC) was found to occur, in addition to the 
estimation of physical properties of the blends, the effects of molecular weights and contents of 
constituent polymers, crystallization procedure and conditions such as temperature on SC formation were 
investigated.　

研究分野：バイオベース高分子材料

キーワード： 置換型ポリ乳酸　ホモステレオコンプレックス　ヘテロステレオコンプレックス　3成分ステレオコンプ
レックス　4成分ステレオコンプレックス　バイオベース高分子材料　生分解性高分子
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１．研究開始当初の背景 
	
 ポリ乳酸(PLA)およびその共重合体は、生
体吸収性材料として、再生足場材料を初め、
種々の医療用途で使用されている 1)。PLA に
は、L体のポリ(L-乳酸) (PLLA)とＤ体のポリ
(D-乳酸) (PDLA)(図１)が存在し、PLLA は
NatureWorks 社により大量生産され、汎用用
途において幅広く使用されている。また、
PLLA と PDLA 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(HMSC)が形成
される。結晶格子を図２に示したが、PLAは
HMSC化により力学的特性、耐熱性、および
耐加水分解性が向上するため、力学的強度や
耐熱性が必要であり、かつ長期間その性能を
維持することが必要な用途、特に再生足場材
料としての用途が期待されている 2)。実施者
らは、PLA の SC を発見当時(1985 年)から、
特に、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。さらに、実施者らは、置換型 PLAの一種
である PLA のメチル基がエチル基に置換し
たポリ(ヒドロキシ酪酸) [P(2HB)]のＬ体であ
るポリ(Ｌ-2-ヒドロキシブタン酸)[P(L-2HB)]
およびＤ体であるポリ(D-2-ヒドロキシブタ
ン酸) [P(D-2HB)]をブレンドすることにより、
HMSC が形成されることを見出した 3)。さら
には、化学構造と立体配置の異なる PLA と
P(2HB)の間においてもヘテロステレオコン
プレックス(HTSC)が形成されることも報告
している 4)。P(2HB)を初めとする置換型 PLA
の SC化は、従来の PLAの HMSC材料とは、
異なる物理特性を持つことが期待される。 

図１．PLA および置換型 PLA の一種ポリヒド

ロキシ酪酸の構造式．	
 	
 

	
 

図２．PLA の SC の結晶格子(c軸方向から)2)．	
 

２．研究の目的 
	
 本研究では、置換型 PLA の L 体と D 体を
合成し、これらをブレンドすることにより SC
化材料を作製し、これらの物理的特性を評価
することにより、新しいタイプの再生足場材
料の開発を目的として研究を行った。具体的
には、種々の置換型 PLA の L 体と D 体を合
成し、これらをブレンドすることによるステ
レオコンプレックス(SC)形成能を検討すると
ともに、すでに HMSCを形成することが分か
っている P(2HB)およびポリ(2-ヒドロキシ-3-
メチルブタン酸)[P(2H3MB)]5)の HMSC 材料
を作製し、非ブレンド材料と比較した物理特
性を検討した。また、P(2HB)および P(2H3MB)
以外の置換型 PLAについても、同様の研究を
行い、再生足場材料としての使用の可能性を
検討した。 
 
３．研究の方法 
	
 まず、置換型 PLA の HMSC 形成能のスク
リーニングを行なった。具体的には、入手可
能な置換型乳酸の L体と D体を入手し、それ
らにパラトルエンスルホン酸などの酸を触媒
として用い、L体と D体を別々に縮合重合し
た 6)。得られた置換型 PLA の L 体と D 体の
分子構造を 1H NMR法により確認し、光学純
度を旋光度計、分子量をゲル・パーミエーシ
ョン・クロマトグラフィー(GPC)により評価
した。得られた光学純度の高い置換型 PLAの
L体と D体からポリマーブレンド試料を作製
し、種々の結晶化法（溶液結晶化法および溶
融結晶化法など）で結晶化を行い、試料の示
差走査熱量分析 (DSC)や広角 X 線回折
(WAXD)によりHMSC形成能の可否を確認し
た。SC形成能が認められたブレンドに関して
は、置換型 PLAの分子量や結晶化手法や条件
（温度など）が SC 形成に与える影響を検討
し、SC形成条件を最適化した。 

 

図 3	
 置換型 PLAの合成および加水分解． 
	
 
	
 HMSC 形成の確認された置換型 PLA に関
して、化学構造の異なる置換型 PLAの L体と
D体をブレンドすることによる HTSC形成の
可否（図４）について確認し、形成されるも
のに関しては、形成条件の最適化を行なった。
形成されなかったポリマー対に関しては、置
換型 PLAの分子量や結晶化手法や条件（温度
など）の条件を最適化することにより、HTSC
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形成能の再確認を行った。 
	
 SC を形成することが確認されている
P(2HB) および P(2H3MB)の HMSC 材料や、
異なる化学構造と立体配置を持つ P(2HB)と
PLAの間で形成されるHTSC材料を初めとす
る、HMSC 材料、HTSC 材料、および参考の
ために非ブレンド材料を作製し、物理特性を
評価した。 
 

図 4	
 ヘテロＳＣ形成の例 4)．	
 

 
 
４．研究成果 
	
 研究成果は以下の通りである。 
(1) P(2HB)の HMSC 形成に与える分子量
および結晶化温度の影響  [雑誌論文
(1)] 
	
 P(2HB)の HMSC においては、PLA の
HMSC と同様に、ある一定の分子量を超
過するとHMSC結晶以外に各ポリマー成
分のホモ結晶が形成されることが明らか
となった。また、低分子量体の非ブレン
ド P(L-2HB)および P(D-2HB)において、
２種類のホモ結晶が形成されることが分
かった。 
 

(2) ポリ (L-2-ヒドロキシ -3-メチルブタン
酸 )[P(L-2H3MB)]およびポリ (D-2-ヒド
ロ キ シ -3- メ チ ル ブ タ ン 酸 ) 
[P(D-2H3MB)]の HMSC 形成に与える
結晶化法および条件の影響 [学会発表
(1)、雑誌論文(2)] 
	
 分岐型の側鎖を有する P(L-2H3MB)]お
よび P(D-2H3MB)の間で HMSCが形成さ
れることは報告されているが、HMSC 形
成に与える結晶化手法および条件依存性
に関する報告はなかったため、これらに
関する検討を行った。P(L-2H3MB)および
P(D-2H3MB)の分子量は 103オーダーと低
く、通常この分子量では、PLAや P(2HB)
では、結晶化温度に依存せず HMSC結晶
のみが形成される。しかしながら、融解
後比較的低い結晶化温度(100℃)で結晶化
を行うと、HMSC 結晶以外にホモ結晶が
形成されることが分かった。また、HMSC
球晶成長速度は、ホモ結晶の球晶成長速
度より低く、この結果も、PLAや P(2HB)
の HMSCの結果と異なっている。 

 
(3) P(2HB)および PLA の HTSC 形成に与
える結晶化温度と組成の影響 [雑誌論

文(3)、学会発表(2)] 
	
 P(2HB)およびPLAのHTSC形成におい
ては、両ポリマー成分が相分離している
ため、ブレンド比よりも結晶化温度の影
響を強く受け、溶融後 150あるいは 160℃
の結晶化温度で結晶化すると、HTSC の
みが形成されることが分かった。これら
の情報は、P(2HB)の HMSC結晶あるいは
HTSC 結晶のみを含む試料を作製する際
に重要な情報である。また、相分離構造
のため、ブレンド試料においては、球晶
成長が認められなかった。 

 
(4) P(L-2HB), P(D-2HB), および PDLAから
の 3成分 SC（TSC）形成におけるブレ
ンド比および結晶化温度依存性 [雑誌
論文(4)および(5)、学会発表(3)] 
	
 P(2HB)の L 体および D 体、PLA の D
体から、TSC の形成が起こる事を世界で
初めて見出したため、ブレンド比および
結晶化温度依存性を検討した。その結果、
3 成分ポリマーブレンドにおける結晶化
に関しては、組成変化に従い、結晶格子
の面間隔(d)が連続的に変化し、その結晶
化温度が低いほど d のブレンド比依存性
は低くなった。また、結晶化温度を変え
るにより、様々な組み合わせの結晶種を
有する試料の作製が可能であることを見
出した。このことは、多様な分解挙動を
有する生分解性材料作製の可能性を示唆
するものである。 

 
(5) 4本鎖型の P(L-2HB)および PDLAのブ
レンドにおける HTSC 形成挙動 [雑誌
論文(6)] 
	
 ペンタエルスリトールを用いた L-ヒド
ロキシブタン酸およびD-乳酸の縮合によ
り 4本鎖型の P(L-2HB)およびポリ PDLA
を合成し、両者のブレンド材料における
HTSC 形成挙動を調べ、以前に報告され
ている直鎖型 1本鎖の P(L-2HB)/PDLAブ
レンドの結果と比較した。その結果、4
本鎖型P(L-2HB)/PDLAブレンドにおいて
も、1本鎖の P(L-2HB)/PDLAブレンドと
同様に、構成ポリマーが相分離しており、
両ポリマーの界面で HTSC が形成される
ことが分かった。また、HTSC 結晶が形
成 さ れ る 温 度 領 域 は 1 本 鎖 の
P(L-2HB)/PDLAブレンドと比較して狭く、
HTSC 結晶のみが形成される温度領域は
存在しなかった。これらのことは、分岐
構造が HTSC 結晶化を阻害することを示
している。 

 
(6) P(L-2HB)および P(D-2H3MB)の HTSC
形成 [雑誌論文(7)] 
	
 直鎖型の側鎖を有する P(L-2HB)と分
岐型の側鎖を有する P(D-2H3MB)のブレ
ンドにより、HTSC が形成されることを
WAXD 測定および DSC 測定により初め
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て明らかにした。これは、PLAと P(2HB)
の HTSC 形成の最初の報告に続き、PLA
系における２例目の HTSC 形成の報告で
ある。 

 
(7) P(L-2HB), P(D-2HB), P(L-2H3MB)], お
よ び P(L-2H3MB) か ら の ４ 成 分
SC(QSC)形成 [雑誌論文(8)] 
	
 WAXD 測定および DSC 測定の結果よ
り、P(L-2HB), P(D-2HB), P(L-2H3MB), お
よび P(L-2H3MB)から４成分 SC(QSC)が
形成されることを初めて明らかにした。 
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