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研究成果の概要（和文）：酵素を模倣した高活性な新規有機触媒を開発し、分子量と化学構造を正確に制御した、“精
密ポリ乳酸”の定量的合成を可能とした。開始剤・停止剤、モノマー/開始剤比、モノマー種の選択によって、高分子
量化、多分岐化、末端基修飾、ブロック共重合体化し、分子量分布の狭いポリ乳酸を簡便に得ることができた。分子量
２１万まで、直鎖状から８分岐までの多分岐ポリ乳酸、ブロック比の正確なブロック共重合体の合成に成功した。その
中から柔軟で耐熱分解性の高いプラスチック新素材の候補を見出せた。

研究成果の概要（英文）：A new organo catalytic system inspired by enzyme was developed to give a variety 
of “precise poly (lactic acid) s” with exactly molar mass and designed chemical structures 
quantitatively. The organo catalyst is highly active for ring opening polymerization and efficient to 
design polymer structures as introduction of multi-branching, initial- and terminal- functionalization 
and block copolymerization. Then many designed linear- and branched- poly (lactic acid) s with narrow 
polydispersity were obtained easily by selection of corresponding initiators, terminators, 
monomer/initiator ratio and monomer types. Some industrial candidates for new plastics materials have 
been found from them by controlling their flexibility and heat resistance.

研究分野： 高分子・繊維材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1)バイオマス材料の代表格のポリ乳酸は、
ここ数年内に世界規模で既存プラスチック
への代替が進みつつある。近年、発展途上国
での生産技術は大幅に向上し、日本には高機
能化、高付加価値化を指向した研究開発しか
道は残されていない。  
(2)これまでのポリ乳酸の物性研究では、分
子量分布２以上と幅広いものを使用してお
り、化学構造に関する検討もほとんどない。
これらは物性に大きな影響を及ぼす重要な
因子であるにもかかわらず、これまで分子量、
分子量分布、末端構造が明確に制御されたポ
リ乳酸を容易に得る方法がなかったため、論
点とされてこなかった。構造と物性との関連
が明確になれば、ポリ乳酸の真の性能を発揮
でき、飛躍的発展の余地は大きい。  
(3)我々は２０１０年、酵素を模倣した高活
性な有機重合触媒を開発し、従来法では困難
であった、分子量と化学構造が明確に制御さ
れた“精密ポリ乳酸”の簡便な合成を可能と
した。得られた精密ポリ乳酸から、これまで
の常識を覆す性質や性能が次々と明らかに
なりつつある。  
(4)この精密重合技術を基盤として、明確な
分岐構造の導入、末端基修飾、官能基付与を
試み、合成・材料物性・実用化まで一貫した
研究を推進することで、ポリ乳酸製プラスチ
ック新素材を創出し、汎用のポリ乳酸では達
成し得ない、高機能化、高付加価値化を実現
できる独自技術に繋がると期待される。 
 
２．研究の目的 
(1)精密ポリ乳酸の設計と合成：新規有機触
媒を用いれば、開始剤の選択、モノマー/開始
剤比によって、高分子量化、分岐度、末端基
修飾、官能基導入まで無限の選択肢があるた
め、以下の点に絞って検討する。 
①高分子量化、多分岐化：現時点で分子量１
５万、４分岐までの精密ポリ乳酸を得ている。
分子量数十万以上で分子量分布の狭いポリ
乳酸は未だ合成されておらず、遥かに強靭な
材料になると期待される。そこで分子量１０
０万程度までの高分子量化を目指す。また、
分岐度が大きいほど柔軟性・強靭性向上に有
効と予測されるため、１０分岐程度までの多
分岐化も目指す。 
②末端基修飾、官能基化：一見僅差とみなさ
れる末端基の構造が、ガラス転移温度、融点、
結晶化度等に予想以上に影響する傾向を見
出している。そこで、分子量、分岐度に加え
て末端構造を制御することで、“精密ポリ乳
酸”の高機能化を試みる。また、末端に反応性
官能基を導入すれば、理想的な精密架橋が可
能となり、熱可塑性ポリマーでは不可能な、
高信頼性(高耐熱性、耐久性)の精密ネットワ
ークポリマー材料にも応用でき、超精密電子
部品から自動車まで幅広い応用展開が期待
できる。 

③ブロック共重合体化：ＡＢＳ等に代表され
る共重合体の特徴的性質の発現は、いかにブ
ロック長を揃えられるかにかかっており、
我々の新規有機触媒は精密ブロック共重合
体の合成に最適である。剛直性と柔軟性ポリ
マーや、親水性と新油性ポリマーによるブロ
ック共重合を試み、汎用ポリ乳酸では得られ
ないエラストマー的性質や両親媒性の発現
を目指す。  
(2)精密ポリ乳酸製プラスチック新素材の開
発：上記のバラエティーに富む“精密ポリ乳酸
群”の力学的・熱的性質評価、結晶構造解析に
基づいて、接着剤、フィルム、成形材料、添
加剤等に特化した材料設計を試みる。従来の
汎用ポリ乳酸では成し得ない柔軟性、強靭性、
良結晶性、溶解性等を、精密ポリ乳酸の構造
と物性の関連性から見出し、材料設計指針の
構築と高機能プラスチック新素材の開発を
最終目標とする。 
 
３．研究の方法 
(1)高分子量化、多分岐化：開発した精密重
合法を用い、開始剤の検討により種々の多分
岐ポリ乳酸を合成する。適用範囲が広く全て
のアルコール類が候補となりうるため、アル
コール価数、その分岐構造を指標に傾向を探
る。高分子量化は、モノマー/開始剤比を上げ
るだけで検討できるため、まずその限界値を
探る。多分岐化については、１価アルコール
および４価対称アルコール（ペンタエリスリ
トール）からそれぞれ直鎖状および等価４分
岐のポリ乳酸が簡便に得られ、分岐度が高い
ほど柔軟になることを確認しているため、１
０分岐程度までの多分岐化を目指す。  
(2)末端基修飾、官能基化：任意の構造や官
能基を有する開始剤と停止剤を選択し、モノ
マー/開始剤比も任意に設定することで、開始
点と終了点の両末端に様々かつ明確な構造、
官能基を有する精密ポリ乳酸を設計し、合成
する。  
(3)ブロック共重合体化：ポリ乳酸は剛直な
ポリマーで、バルクでは硬くて脆い。そこで、
デザインされた精密ポリ乳酸に、柔軟鎖を有
するモノマーを共重合させて、鎖長や剛直鎖
/柔軟鎖を制御した精密ブロック共重合体を
合成し、ポリ乳酸エラストマー、両親媒性の
発現等、飛躍的な性能向上を目指す。 
 
４．研究成果 
(1)高分子量化、多分岐化：多官能の開始剤
を用い、モノマー/開始剤比を任意に設定す
ることで、分子量数百から２１万まで、直線
状から８分岐までの精密多分岐ポリ乳酸を
合成した。現時点で、高分子量化は２１万が
限界であり、多分岐化については、直鎖状（分
岐なし）から等価８分岐まで得られることを
明らかにした。それらのガラス転移温度、融
点、融解熱等の熱的性質を調べた結果、分子
量が大きくなるにつれて耐熱性が向上し、ま



た分岐度が大きくなるほど結晶化しなくな
ることを確認した。同時に、分岐度が高いほ
ど柔軟、強靭になる傾向が見られた。 
 
(2)末端基修飾：ポリマーは分子量が大きい
ため末端基の占める割合は小さく、例えば分
子量１０万の場合、重量比で全体の０．１％
以下に満たない。しかし、ポリマー末端は、
鎖途中と異なり動きの制限が少ないため、加
熱時の分子運動性が増大し、熱的性質に影響
すると予想される。そこで精密合成法を駆使
し、分子量は全く同じで、開始・停止両末端
のみが異なるポリ乳酸を合成し、その熱的性
質を調べた。その結果、末端基の僅かな差に
よって、明確にガラス転移温度が変化し、置
換基ひとつずつの効果が明確な差となって
観測された（図１）。これは、末端基が動き
やすいため、その官能基の大きさによって全
体の熱的性質が支配されていることを明確
に示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(3)熱分解性メカニズムの考察：ポリ乳酸の
熱分解メカニズムは、末端からの分解と、ポ
リマー鎖途中でのエステル分解が知られて
おり、分子量や分岐構造、末端構造との関連
が予想される。特に末端基からの熱分解が起
こりやすく、耐熱性を向上させるには末端基
の保護が重要とされている。熱分解性を調べ
た結果、従来から知られている 2つのメカニ
ズムを明確に観測することができた。末端修
飾した場合には熱分解温度が高くなり、末端
からの分解を防ぎ、ポリマー鎖途中のエステ
ル分解が観測された。末端基の影響は大きく、
末端をエステル化するだけで熱分解開始温
度が３００℃以上に達し、従来品の耐熱性を
大幅に更新することができた（表１）。また、
分岐度が大きいほど熱分解温度が低く、末端
からの分解が観測された。 
 

 
 
 
 
 
 

(4)ブロック共重合体化：開発した精密合成
法を用いると、分子量だけでなく、ブロック
比も正確に制御することが可能となる。その
組み合わせは無限にあるが、まずラクチドと
カプロラクトンの共重合を試みた。その結果、
計算通りの共重合体が得られた。それぞれの
部位に対応するガラス転移温度、融点が観測
され、ポリ乳酸鎖とポリカプロラクトン鎖の
長所が組み合わさった、柔軟で丈夫な性質と
なった。 
 
(5)精密ネットワーク化：反応性官能基を末
端に有する精密多分岐ポリ乳酸どうしを反
応させることで、架橋点間距離、架橋３次元
構造が揃った“精密ネットワークポリ乳酸”
の合成を試みた。その結果、ある最適な鎖長
の場合に、特異的に強度、強靭性に優れ、従
来にない硬い精密ネットワーク新素材とな
る可能性を見出した。 
 
(6)工業材料化を目指して：構造をデザイン
することで従来のポリ乳酸とは全く異なる
性質の発現、制御が可能となった。特に、分
岐構造とすることで接着性、柔軟性に優れる
ことが分かり、生分解性接着剤の候補を見出
すことができた。また、末端構造と熱的性質、
耐熱性の関連性、熱分解メカニズムを従来に
なく明確に観測することができ、分子量、分
岐構造、末端構造の制御によって熱分解性を
大幅に向上させることが可能となった。これ
らの成果をもとに、接着剤、フィルム、成形
材料に適したプラスチック新素材候補を見
出し、技術移転、応用発展に繋がりつつある
（図２は、接着性の例）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
なお、本研究の進行に合わせて、初年度には、
接着性に関する成果が企業への技術移転に
発展し、特許出願に至った。２年目には日本
接着学会進歩賞を受賞した（平成２５年６
月）。関連学会から４件の依頼講演も受け、
研究分野での評価が高まりつつある。 
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図２ 開発したポリ乳酸接着剤の分子量と接着強度. 

図１ 末端基のみが異なるポリ乳酸のガラス転移温度.  

表１ 末端基のみ異なるポリ乳酸の熱分解開始温度.  
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