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研究成果の概要（和文）：本研究では，長鎖化ポリ乳酸の最適分子構造の検討により，力学特性と加水分解制御
機能を極限まで両立し得る，グリーンコンポジット用の究極のマトリックス樹脂を創製する原理の構築を目指し
て，実験と解析を組み合わせた検討をおこなった．その結果，疎水性側鎖の導入率によって加水分解特性を調整
できること，パラ位での光解離性保護基を介した長鎖化によって弾性率低下を抑制できること，長鎖化による弾
性率発現メカニズムとして分子鎖同士の極性相互作用などの複雑な相互作用が存在すること，が示唆された．ま
た，分子動力学法と分子軌道計算を併用して，生分解性樹脂の加水分解挙動を予測する分子シミュレーション系
をモデル的に構築した．

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop the principle to create the ultimate matrix 
resin for the green composites, enabling the ultimate compatibility of the mechanical and hydrolysis
 properties, by investigating the optimum molecular structures of the long-chain PLA. It was 
suggested that the hydrolysis property of the long-chain PLA could be controlled by the ratio of the
 hydrophobic side chains. In addition, it was suggested that the decrease in the elastic modulus of 
long-chain PLA could be suppressed by utilizing the generation of the long-chain PLA at para 
position. It was also suggested that the elastic modulus of the long-chain PLA would be expressed by
 the complex interactions of the various factors, such as the polar interaction of the molecular 
chains. Finally, we developed the model molecular simulation system, which can predict the 
hydrolysis behavior of the biodegradable resins, by the molecular dynamics simulation and the 
molecular orbital calculation.

研究分野： 複合材料学
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  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，実験と解析を組み合わせた分子構造設計により生分解性樹脂の加水分解挙動制御機能の最適化手法を
確立しようとするものであり，地球環境に優しい方法を用いて「使用時の分解・劣化の抑制」と「廃棄時の分解
促進」の２つの機能を材料に極限まで発揮させようとする独創的な研究と位置付けられる．これにより，地球環
境に優しいグリーンコンポジットの実用化に寄与し，自動車一次のみならずインフラ構造物の複合材料化による
社会のサステナビリティの増大に貢献することが可能となる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
「軽くて強い」炭素繊維強化樹脂基複合材料（Carbon Fiber Reinforced Plastic: CFRP）は，航空

機・船舶・風力発電の風車・自動車構造といった軽量化・高性能化が不可欠な大型構造物の構造
材料をはじめとする先端分野への適用が進んでいる．このように，CFRP の適用範囲が飛躍的に
広がろうとしている状況において，昨今の地球環境汚染や化石燃料枯渇といった問題を考慮す
ると，最終的に水と二酸化炭素にまで分解される生分解性樹脂を高強度天然繊維で強化した地
球環境に優しい複合材料（Green Composite: GC）の高性能化・高機能化が求められている．しか
しながら，生分解性を有する複合材料においては，空気中の水分等を原因とした使用中の分解・
劣化を防ぐことと，廃棄時に速やかに分解されることを，地球環境に優しい方法で両立しなけれ
ばならない．一般的に，生分解性樹脂においては，結晶化度を高めることにより力学特性を改善
することができるが，過度に結晶化度を向上させると分子鎖の運動性が低下し材料内部に水分
子が拡散しにくい状況となり，「廃棄時に速やかに分解される」という要求を達成することが困
難である．一方，生分解性樹脂の代表格であるポリ乳酸（Poly Lactic Acid: PLA）の加水分解は，
アモルファス領域に存在するカルボキシル基末端から生じ，カルボキシル基が自己触媒となっ
て進行する． 
我々は，これまでに，ドラッグ・デリバリー・システムにおける選択的な内包物の放出過程で

も用いられる光解離性保護基を PLA のカルボキシル基に導入するという地球環境に優しい方法
を用いて，カルボキシル基の自己触媒機能の阻害による使用時の加水分解抑制と，紫外線照射に
ともなう脱保護による廃棄時の加水分解促進を両立させる「加水分解制御」が可能であることを
示すとともに，導入環境の変化が加水分解制御機能に及ぼす影響について検討してきた．以上の
結果得られた重要な知見のひとつは，反応環境の最適化によって光解離性保護基によるカルボ
キシル基の保護率を最大化することが可能であるだけでなく，分子構造の最適化によって生分
解性樹脂の分子鎖内に加水分解サイト（光解離性保護基）を多数導入し「廃棄時の加水分解の促
進」機能を最大化することが可能であると考えられることである．一方，光解離性保護基導入に
ともなう分子鎖の折れ曲がりによって，弾性率が低下することも同時に示唆された．したがって，
次のステップとして，分子シミュレーションによる反応環境・分子構造最適設計に基づいて，力
学特性の低下を可能な限り抑えつつ，地球環境に優しい方法を用いて付与される「使用時の分
解・劣化の抑制」と「廃棄時の分解促進」からなる加水分解制御機能を極限まで引き出した GC
を創製する原理を構築することが望まれる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，１）PLA を代表例として光解離性保護基を介した生分解性樹脂分子鎖の長鎖化

が可能な反応サイトの組み合わせを分子軌道（MO）計算を用いて探索する，２）探索された可
能な組み合わせの「光解離性保護基媒介長鎖化 PLA」の分子鎖形状とそれによる弾性率の変化
を分子動力学（MD）法により予測する，３）反応前 PLA 分子鎖長（分子量）を変えて光解離性
保護基と反応・長鎖化させた後に力学試験・加水分解試験をおこなって基礎的なデータを実験的
に取得する，４）探索された可能な組み合わせの「光解離性保護基媒介長鎖化 PLA」において紫
外線照射による脱保護とその後の加水分解挙動を予測できる MD シミュレーション手法を構築
し取得した実験データを照合してその妥当性を確保する，５）構築した手法を用いて力学特性の
低下を最小限度に抑えることができ光解離性保護基の脱保護による加水分解促進を最適化でき
る反応前 PLA 分子鎖長・光解離性保護基との反応サイトの組み合わせを探索する，６）以上の
知見を組み合わせて最適化された分子鎖長を持つ反応前 PLA に光解離性保護基（o-nitrobenzyl 
alcohol）を導入し本研究の手法の妥当性を検証する，ことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 加水分解制御特性に及ぼす官能基の影響の検討 

PLA および PLA との官能基の差がメチル基の有無のみであるポリグリコール酸（Poly-glycolic 
Acid：PGA）について，本研究の対象である光解離性保護基を用いた加水分解制御特性に及ぼす
官能基の影響を検討した．PLA および PGA について，o-nitrobenzyl alcohol を導入していないも
のと導入したものを用意し，ホットプレス成形後に短冊状試験片に切り出した．保護基導入環境
が保護率に及ぼす影響を調べるために，フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）により解析をお
こなった．その後，70 [℃]において一定時間加速的に加水分解させた後，引張試験をおこなった． 
 
(2) 長鎖化 PLA の引張変形についての分子シミュレーション 
 我々のこれまでの検討により，PLA に o-nitrobenzyl alcohol を導入すると弾性率が低下するこ
とがわかっている．その主たるメカニズムのひとつとして，o-nitrobenzyl alcohol を介して PLA が
長鎖となることが考えられる．図 1 のように PLA が長鎖となった場合，分子鎖の形状が大きく
折れ曲がることで，単位体積当たりの分子鎖数が減少することが原因であると考えられる．その
ため，分子軌道計算により種々のパターンでの長鎖化に必要な活性化エネルギーを計算し，PLA
の長鎖化が可能な o-nitrobenzyl alcohol との反応パターンが存在するか検討した．次に，反応可
能と判定された反応パターンによって生成された長鎖化 PLA の引張シミュレーションを分子動
力学によりおこない，弾性率低下が抑制可能な微視構造設計の可能性について検討した． 
 



 
図 1 光解離性保護基を介した PLA 長鎖化現象の模式図 

 
(3) パラ位での長鎖化 PLA の弾性率評価 

(2)の検討の結果示唆された弾性率低下を抑制可能と期待される長鎖化 PLA 微視構造（パラ位
での長鎖化）において，実際に弾性率低下が抑制可能かどうか実験的に検討した．ここでは，材
料として，PLA，オルト位での長鎖化の生じやすいと考えられる o-nitrobenzyl alcohol，およびパ
ラ位での長鎖化が生じやすいと期待される 4-nitrobenzyl alcohol を使用した．ホットプレスによ
り成形後切り出した短冊状試験片を用いて，加水分解後の力学特性を評価した． 
 
(4) 加水分解による PLA の弾性率変化を予想する分子シミュレーションの構築 
 加水分解制御機能を付与した PLA の微視構造を最適にする上では，破壊特性だけでなく加水
分解特性についても予測できるようにする必要がある．そこで，加水分解にともなう PLA の弾
性率変化を予想する分子シミュレーションの構築を試みた．まず，加水分解によって PLA の力
学特性が劣化していく傾向を求めるために，分子動力学法を用いて乳酸オリゴマーモデルの繰
返し数を変更し配置することで弾性率の変化について求める．そして，繰返し数によって加水分
解する際に必要な活性化エネルギーが異なるため，分子軌道法を用いて各繰り返し数での活性
化エネルギーを求める．これらの分子シミュレーションによって求めた弾性率と活性化エネル
ギーの関係を用いることで，加水分解プロセスを表現することが可能であると考えられる． 
 
４．研究成果 
(1) 加水分解制御特性に及ぼす官能基の影響の検討 
 FT-IR による解析の結果，PLA および PGA の両方において，保護基導入温度を 0 [℃]とした場
合がもっとも保護効率が高く，保護基濃度 20 [wt%]において保護効率が飽和した．これは，PLA
と PGA とでは官能基は異なるが，構成している主な元素が同じであり，o-nitrobenzyl alcohol と
の結合に必要な活性化エネルギーがほぼ同様となるためと考えられる．次に，0 [℃]で保護基導
入した場合の加水分解による引張強度低下を図 2 に示す．これより，保護基導入効率が変わらな
いにもかかわらず，PGA は PLA よりも加水分解が早いことがわかる．これらの樹脂の加水分解
は，末端カルボキシル基が自己触媒となることでエステル結合を促進することが，直接の要因で
ある．一方，PLA では側鎖に存在しているメチル基（疎水基）が PGA には無いために，PGA で
は側鎖の部分からも加水分解が進行したと考えられる．よって，側鎖に疎水基が存在する場合に，
光解離性保護基を用いた手法によって使用中の加水分解を抑えることができると考えられる．
また，使用後のすみやかな加水分解を考慮すると，最適な加水分解制御システム実現のため，側
鎖に疎水基があっても，廃棄後に加水分解を促進する方法を探索する必要があると考えられる． 
 

 

(a) PLA                                   (b) PGA 

図 2 保護基を導入した PLA および PGA の加水分解による引張強度低下 
 
(2) 長鎖化 PLA の引張変形についての分子シミュレーション 
 1 本目の PLA と o-nitrobenzyl alcohol の反応箇所の組み合わせとさらに o-nitrobenzyl alcohol の



残りの官能基と 2 本目の PLA の反応箇所の組み合わせを種々に変化させ，分子軌道計算により
反応に必要な活性化エネルギ―を計算した．この際，実際に反応が生じることが判明している
PLA のカルボキシル基と o-nitrobenzyl alcohol の反応に必要な活性化エネルギーと同程度である
場合に，「反応可能」と判定した結果，長鎖化反応が可能な反応パターンが複数存在することが
わかった．次に，反応可能な微視構造を持った長鎖化 PLA について分子動力学シミュレーショ
ンにより弾性率を評価した結果，PLA 単体の弾性率 6.08 [GPa]と同程度の弾性率となった長鎖化
PLA は，PLA の水酸基に導入された o-nitrobenzyl alcohol に２つめの PLA のカルボキシル基が反
応するパターンのもので，その弾性率は 5.80 [GPa]となった．これは，o-nitrobenzyl alcohol に対
して 2 つの PLA 分子鎖がパラ位に反応したケースであった．一般に高分子の力学特性は，一定
体積中に存在する分子鎖の量によって影響される．したがって，PLA の長鎖化時に折れ曲がり
度の高い微視構造となった場合には弾性率が低下するのに対して，比較的まっすぐな微視構造
となるパラ位での反応パターンでは，単位体積中に存在する分子鎖数が減少しにくいため弾性
率の低下が抑制できると期待される． 
 
(3) パラ位での長鎖化 PLA の弾性率評価 
 引張試験の結果得られた 2 種類の保護基を用いた長鎖化 PLA の弾性率を，図 3 に示す．前述
のように，オルト位での長鎖化が生じやすい保護基を用いた場合は，分子鎖の折れ曲がりにより
弾性率が低下することが示唆された．そのため，パラ位で反応させることが出来る保護基を使う
ことによって分子鎖の折れ曲がりが無くなり，PLA 単体の分子構造である単純な螺旋構造に近
づき弾性率低下を抑制できる長鎖化 PLA を作成できることが示唆された．そのため，パラ位で
反応させることができると期待される 4-nitrobenzyl alcohol のほうが，オルト位で反応しやすい
o-nitrobenzyl alcohol よりも弾性率が高くなることを仮説として立てた．しかし，o-nitrobenzyl 
alcohol または 4-nitrobenzyl alcohol を導入した保護基導入 PLA の弾性率は同程度となった．した
がって，保護基導入部分を介する折れ曲がりのみが弾性率低下の主原因ではなく，保護基の分子
構造の反応する位置や分子間の距離などの複雑な因子の影響が考えられる．特に，保護基を反応
させた箇所によって分子全体の分極の違いが表れ，分子鎖同士の相互作用が変化していること
も可能性として考えられる．PLA の水酸基に導入された保護基と 2 本目の PLA のカルボキシル
基の反応生成物および PLA の水酸基に導入された保護基と 2 本目の PLA の水酸基の反応生成物
の静電ポテンシャルマップを分子軌道計算によって求めたところ，PLA の水酸基に導入された
保護基と 2 本目の PLA のカルボキシル基の反応生成物に対し，PLA の水酸基に導入された保護
基と 2 本目の PLA の水酸基の反応生成物は正電荷の値が高いことが確認された．正電荷が高い
場合，PLA 同士が接近する際に反発し合う可能性がある．このため，PLA の水酸基に導入され
た保護基と 2 本目の PLA のカルボキシル基の反応生成物の方が PLA の水酸基に導入された保護
基と 2 本目の PLA の水酸基の反応生成物より弾性率の値が高くなった可能性がある．これらの
ことから，保護基と反応させる箇所によっては弾性率の値が変化するため，保護基を導入する際
に反応箇所を制御することで，長鎖化 PLA でも弾性率低下を抑えることが出来る可能性がある
と考えられる． 
 

 
図 3 引張試験の結果得られた 2 種類の保護基を用いた長鎖化 PLA の弾性率 

 
 次に，2 種類の長鎖化 PLA の 70 [℃]での加水分解による引張強度の変化を図 4 に示す．o-
nitrobenzyl alcohol および 4-nitrobenzyl alcohol のどちらを用いた長鎖化 PLA も，保護基を導入す
ることによって加水分解にともなう PLA の引張強さの低下を抑制できたが，4-nitrobenzyl alcohol
を導入した保護基導入 PLA 試験片に比べて o-nitrobenzyl alcohol を導入した保護基導入 PLA 試
験片の方が，加水分解にともなう引張強さの低下を防ぐことができた．これは，o-nitrobenzyl 
alcohol と 4-nitrobenzyl alcohol の導入効率の差によるものであると考えられる． 
 



 
(a) o-nitrobenzyl alcohol を導入した場合      (b) 4-nitrobenzyl alcohol を導入した場合 

図 4 2 種類の長鎖化 PLA の 70 [℃]での加水分解による引張強度の変化 
 
(4) 加水分解による PLA の弾性率変化を予想する分子シミュレーションの構築 
 分子鎖繰返し数を変えてシミュレートした結果得られた PLA の弾性率と分子鎖繰返し数の関
係を，図 5 に示す．なお，時間とともに加水分解により分子鎖長が短くなっていくことを考慮し
て，図 5 の横軸は分子鎖繰返し数の大きいほうからプロットした．分子鎖繰返し数が減少するに
したがって弾性率が低下し，ある程度のところで弾性率減少が飽和した．次に，分子鎖繰返し数
を変えて，加水分解により乳酸モノマーが脱落するのに必要な活性化エネルギーを分子軌道計
算により求めた結果（図 6），分子鎖繰返し数が大きくなるにつれて加水分解に必要な活性化エ
ネルギーが大きくなった．加水分解によって分子鎖長が短くなっていくのに必要な活性化エネ
ルギーを累積することで加水分解時間を表現することができると考えられることから，分子軌
道計算によって得られた活性化エネルギーを加算したものを加水分解のされにくさとみなして
横軸にとり，分子動力学シミュレーションによって得られた弾性率を縦軸にプロットした（図
7）．その結果，加水分解が進行するにつれ PLA の分子鎖が短くなることで弾性率が低下し，そ
の低下が徐々に飽和していく傾向が得られた．これは，実際の PLA の加水分解による弾性率変
化の傾向を良く表しており，生分解性樹脂の加水分解挙動を予測する分子シミュレーション系
を構築することができた． 
 

 
図 5 PLA の弾性率と分子鎖繰返し数の関係   図 6 加水分解に必要な活性化エネルギー 

 

 
図 7 PLA の加水分解に必要な累積活性化エネルギーと弾性率の関係 
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