
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

若手研究(B)

2016～2014

溶媒との複合体結晶を用いたポリ乳酸ゲルの構造解析と材料展開

Structural analysis and application for materials of poly(lactic acid) gel 
formed by complex crystals with solvents

４０４３２８５１研究者番号：

松田　靖弘（Matsuda, Yasuhiro）

静岡大学・工学部・准教授

研究期間：

２６８７０２４５

平成 年 月 日現在２９   ６ １２

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：ポリ乳酸は環境・生体に優しい高分子として利用が期待されている。本研究では、ポ
リ乳酸が溶媒分子と形成する複合体結晶を利用して容易に形成する高分子ゲルに関して、その構造や物性を評価
することを目的とした。
ポリ乳酸は複合体結晶を形成することで直径100 nm程度の微細な繊維構造を形成することで溶媒分子の流動を抑
制し、ゲル化することが分かった。一旦、複合体結晶によって微細な繊維構造を形成すれば、その後に複合体結
晶以外の結晶形に変化しても微細な繊維構造を維持し、ゲル状態を保つことも見出した。これを利用して、ゲル
の耐熱性を向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Poly(lactic acid) attracts interest as eco-friendly and biocompatible 
polymer. The purpose of this study is the characterization of the structure and physical properties 
of poly(lactic acid) gel formed by complex crystals of poly(lactic acid) and some solvents.
The complex crystals of poly(lactic acid) and some solvents form nano-fibers with diameters of about
 100 nm, and the fibrous structure presents the solvent flow and induces the gelation. Once the 
nano-fibrous structure is formed by the complex crystals, the nano-fibrous structure and the gel 
condition are preserved even after changing the complex crystals to another crystals form of poly
(lactic acid). This characteristics enabled us to prepare poly(lactic acid) gels with higher thermal
 stability by forming the nano-fibrous structure formed by the complex crystals and heating the gel 
to change the crystals to another crystals form with higher melting temperature.

研究分野：高分子物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 PLLA は植物が生成するデンプンから合成
することが可能な点、一定の条件下で微生物
が分解できる点から、「環境に優しい」高分
子材料として注目されている。また、PLLA が
分解して生じる乳酸は、元々生体内で生合成
によって生じる物質であるために、PLLA が生
体内に埋め込まれた場合に、生体によって分
解されても有害な物質を放出しないため、生
体に対する適合性も非常に高い。この性質を
利用して、PLLA ゲルは薬剤徐放システム、ア
クチュエーター、摩擦力の低下や生体親和性
の向上のために生体内で利用される医療用
品の表面を被覆する用途で既に利用され始
めており、今後も利用の拡大が期待されてい
る。 
 しかしながら、従来 PLLA の単独重合体だ
けで PLLA のゲルを形成させられなかったた
めに、PLLA のゲルにはゲル化作用を持つ他の
モノマーとの共重合体が専ら用いられてき
た。分子構造が十分に制御された共重合体を
合成するには、単独重合体よりも複雑な工程
を要するだけでなく、PLLA 以外のモノマーを
使用することで PLLA本来の高い環境調和性、
生体適合性が低下してしまうと言う欠点が
あり、PLLA の単独重合体だけを用いたゲル化
が期待されてきた。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者らは PLLA が特定の溶媒と複合
体結晶を形成することでナノオーダーの繊
維構造を形成し、共重合を要しない簡単な手
法で疎水性有機溶媒から水まで幅広い溶媒
中でゲルを形成できることを見出した。本研
究では薬剤徐放システムなどへの応用を視
野に入れて、PLLA ゲルの構造制御とゲル化メ
カニズムの解明を目標とする。 
 
３．研究の方法 
 PLLA と複合体結晶を形成する N,N-ジメチ
ルホルムアミド (以下 DMF) と複合体結晶を
形成しない溶媒でゲル化を試みた際の構造
を電界放出型電子顕微鏡で観察した。 
 一旦、DMF 中で作製したゲルを複合体結晶
を形成しない水等の溶媒に浸漬させること
によって溶媒交換した。その際の構造変化を
偏光顕微鏡を用いて観察した。上記のゲル中
での PLLA の結晶構造は X 線回折測定で確認
した。 
 また、ゲルの流動温度を粘弾性測定で、ゲ
ル中の PLLA および DMF の化学的状態の変化
を誘電緩和測定、赤外分光法などから評価し
た。 
 PLLA の複合体結晶は耐熱性が十分ではな
く、速度を上げて昇温することで、比較的低
温 (DMFなら 50℃程度) で溶媒に溶解してし
まうが、40℃程度でゆっくり加熱することで、
より高温まで溶解しない別の結晶形に変え
ることができる。一旦、複合体結晶を用いて
ナノオーダーの繊維構造を形成してゲル化

させ、その後 40℃加熱したゲルの構造変化と
流動温度を電界放出型電子顕微鏡や粘弾性
測定装置を用いて解析した。 
 
４．研究成果 
 以下に複合体結晶を形成する溶媒 (DMF) 
中で作製した PLLA のゲル、および複合体を
形成しない溶媒中で生じた沈殿に対して、外
観と電子顕微鏡写真を示す。 
 

 
 複合体結晶を形成する溶媒中では微細な
網目構造が見られ、この構造が溶媒の流動を
抑制してゲル化させていると考えられる。複
合体結晶を形成しない溶媒中では大きな球
状の構造が見られた。 
 また、得られたゲルを加熱しながら X線測
定、粘弾性測定を行った結果、PLLA の複合体
結晶は加熱によって別の結晶形に置き換わ
っていくため、別の結晶形に変わっても、結
晶が溶解しない限り、複合体結晶でなくなっ
ても流動しないことが分かった。 
 そこで、一旦 DMF で複合体結晶を形成し、
ゲル化させた後に、複合体を形成しない水に
浸漬させ、その前後での構造の変化を以下に
示すように偏光顕微鏡で観察した。 
 

 
 直交ニコル観察、解放ニコル観察の結果、
DMF 中でも水中でも結晶の形、位置は変わっ
ていないことが確認できた。鋭敏色板を用い
た観察からは、DMF 中と水中で結晶の形、位
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置は同じであるが、黄色と青色の箇所が逆に
なっているのが分かる。これは水に浸漬する
ことで PLLA の結晶形が変化したことを示し
ている。 
 DMF中で作製したPLLAゲルの溶媒をどのよ
うな種類の溶媒になら交換できるかを探索
した。交換の可否は溶媒と PLLA との親和性 
(溶解性) が決定しているのではないかと考
えた。 
 しかし、DMF 中で作製した PLLA ゲルで種々
の溶媒と交換を試みたが、Hansen の溶解性パ
ラメーターの距離が比較的近い (親和性が
高い) 溶媒でも溶媒交換できた一方で、
Hansen の溶解性パラメーターの距離が遠い 
(親和性が低い) 溶媒でもゲルを漬けると崩
れてしまう場合があり、親和性と溶媒交換の
可否には明確な傾向が見られなかった。これ
は PLLA と DMF の複合体結晶がより熱安定性
の高い結晶に転移する速度と、交換する溶媒
が PLLA の網目構造を溶解させる作用の両方
に影響を受けているためであると考えた。 
 そこで、DMF中で作製したPLLAゲルを一旦、
熱安定性の高い結晶に転移させる作用が強
い 1-プロパノールに浸漬後、目的とする別の
溶媒との溶媒交換を試みた。その結果、ほと
んどの溶媒と交換が可能であり、ゲルを加熱
した際の流動温度は Hansen の溶解性パラメ
ーターと良い相関が得られた。 
 

 
 PLLA ゲルの加熱による構造変化を探るた
め、PLLA を 40℃程度で加熱した際の構造の
変化を電子顕微鏡で観察した。加熱前に見ら
れた網目状構造に加えて、網目を埋めるよう
な構造が生じているのが観察された。 
 

 
 このゲルの流動温度を測定すると、90℃付

近まで流動しないゲルが得られ、PLLA の結晶
形を制御することで、PLLA ゲルの流動温度等
の物性を制御できることを明らかにした。 
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