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研究成果の概要：脂肪族ポリエステルであるポリジオキサノン(PPDX)繊維は、主に吸収性手術

縫合糸として使用されている。エレクトロスピニング(ES)法で作製した PPDX ナノファイバーの

内部微細構造を解明するために、透過型電子顕微鏡(TEM)用の試料として適切なナノファイバー

直径（50nm 以下）を得るための紡糸条件、後処理（延伸、熱処理など）条件の検討に主眼を置

き、比較のため、種々の芳香族ポリエステル、アイソタクチック-ポリスチレン(i-PS)、シルク

フィブロイン、羽毛ケラチンからも、ES 法でナノファイバー作製を行った。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料 
キーワード：ポリジオキサノン、エレクトロスピニイング、ナノファイバー、芳香族ポリエス

テル、電子顕微鏡、電子回折、積層ラメラ構造、ポリスチレン 
 
１．研究開始当初の背景 
近年、あらゆる産業の技術革新につながる

可能性を秘めたナノテクノロジーへの関心

が高まっている。中でも、エレクトロスピニ

ング(ES)法は、通常の紡糸法では繊維化でき

ないようなポリマーに対してもナノファイ

バーを作製することができる方法であり、ナ

ノテクノロジーのひとつとして注目を集め

ている。特に、医療分野における生体吸収性

材料へのこの方法の応用に対する研究はな

されているが、それらのほとんどが作製した

ものの単純な性能評価に過ぎず、実用化にむ

けて必要な力学的強度の向上、分解速度の制

御に直結するような微細構造の解明には至

っていない。 

 ポリジオキサノン（PPDX）繊維は、ポリグ



リコール酸やポリ乳酸に代表される他の生

分解性ポリエステル繊維に比べ、非常に優れ

た柔軟性と適度な分解速度を有し、さらに生

体適合性に優れていることから、現在、主に

吸収性手術縫合糸として世界中で使用され

ている。また、我々の研究グループの河原ら

によって PPDX の結晶構造がはじめて明らか

にされたことから、我々の研究グループは

PPDX を扱う研究分野において先駆的である

と言える。 

 生分解性高分子の物性および生分解性は、

高分子の分子構造と高次構造の双方に大きく

影響されるが、現在における生分解性高分子

の実用化は、主としてポリマーの分子骨格で

ある一次構造に起因する特性を利用したもの

であり、今後の課題は、いかにして高次構造

を自由に制御できるかにかかっている。 

 以上の点から、透過型電子顕微鏡（TEM）

による直接観察が可能な直径を有する繊維

を容易に作製することができるES法を試料

作製法として利用し、結晶モルフォロジー観

察に適する高結晶性ポリエステルである

PPDXをサンプルとして用いて、ナノファイバ

ーの内部微細構造を解明し、その分解挙動を

把握しようとする本研究の位置づけは、繊維

構造ならびに分解速度の制御への突破口と

なり、国内外を問わず、学術的にも工業的に

も重要なものであると考える。また、得られ

たナノファイバーを用いて新しいタイプの

縫合糸を創製することも期待できる。 

 
 
２．研究の目的 
本研究の主目的は、ES 法により作製した

PPDX ナノファイバーに対する、物性・生分解

速度の制御に直結し得る内部微細構造の解

明にある。生分解性ポリエステル繊維の物性

と分解性には、繊維構造（すなわち高次構造）

が大きく影響し、高次構造の制御を考える上

で、伸張流動場下で結晶化させた場合におけ

る物性の発現機構、微結晶の形成機構を把握

することが必要であると考える。 

PPDX 繊維に対する、通常の紡糸工程におけ

る繊維構造の発現機構の解明に直結する構

造解析のための試料作製法として ES 法を用

い、主として一軸配向下で形成される結晶モ

ルフォロジーの微結晶レベルでの、さらには

分子レベルでの観察を、TEM や原子間力顕微

鏡（AFM）を用いて行う。 

 また、作製したナノファイバーの生分解挙

動を、走査型電子顕微鏡（SEM）や TEM、AFM

などを用いて視覚的に追跡し、広角Ｘ線回折

（WAXD）・小角Ｘ線散乱（SAXS）、示差走査

熱量分析（DSC）を用いて微結晶レベルでの

解明を目指す。本研究を本格的に開始する前

に既に溶液型の ES 法を用いた実験に着手し

ており、今後は溶融型の ES 装置の試作を試

み、それにより作製した PPDX ナノファイバ

ーの内部微細構造解析も目指しているが、引

き続き検討中である。 
 
 
３．研究の方法 

既設の溶液型のエレクトロスピニング(ES)
法装置を用い、透過型電子顕微鏡（TEM）観

察が可能な直径のPPDXナノファイバーを作

製することができることは、予備実験で既に

確認している。本研究の研究期間（2007〜
2008年度）では、以下の研究方法を用いた。 
 
(1) 溶液ES法で得られたナノファイバーを最

適に延伸・熱処理することにより、可能

な限り高配向・高結晶性のナノファイバ

ーを作製した. 
(2) （１）で作製したナノファイバーの微結

晶レベルにおけるモルフォロジー解析

（偏光顕微鏡、TEM、および走査型電子

顕微鏡（SEM）観察等による）を行なっ

た。 
(3) （１）と（２）で作製したナノファイバ

ーの加水分解試験を試みたが、比表面積

（即ち、単位質量当りの全表面積）の極

めて大きいナノファイバーでは、紡糸後

に空気中で短期間で加水分解を生じるこ

とが分かり、広角Ｘ線回折(WAXD)によ

る、分解に伴う結晶化度および微結晶サ

イズの変化、ならびに、小角Ｘ線散乱

（SAXS）による長周期の変化の測定は、

本研究期間では断念した。従って、TEM・

SEM観察により、微結晶レベルで分解挙

動を視覚的に解明することを試みた。 



(4) （１）～（３）から得られた結果を基に、

PPDXナノファイバーの内部微細構造と

分解挙動の関係について検討を試みた。 
(5) 溶液ES装置を参考にし、高電圧供給装

置・シリンジポンプ装置・加熱装置・コ

レクターの構成部品を用いて溶融ES装置

の自作を検討した。溶融紡糸型PPDXナノ

ファイバーが作製できれば、その内部微

細構造と分解挙動の関係についての検討

を目指す予定であったが、現段階では溶

融ES法で平均繊維直径を数μmより小さ

くするのは困難であり、TEM用試料に要

求される50nm以下の繊維直径を得るこ

とは、今までのところ達成されていない。 
(6) 以上の結果を総括し、溶液ES法によって

作製したナノファイバーの内部微細構造

を明らかにするとともに、この方法によ

って得られたナノファイバーが、一般に

紡糸した繊維のダウンサイジングしたモ

デル試料であるかどうかの検討を行い、

一軸分子配向下における結晶化挙動なら

びにそのモルフォロジーについての考察

のみならず、生体吸収性材料としてのナ

ノファイバーの実用化に向けた考察を行

った。 

 
４．研究成果 
 脂肪族ポリエステルであるポリジオキサ
ノン(PPDX)繊維は、主に吸収性手術縫合糸と
して世界中で使用されている。本研究の目的
は、エレクトロスピニング(ES)法で作製した
PPDX ナノファイバーに対する、物性・生分解
速度の制御に直結し得る内部微細構造の解
明にある。そのため、透過型電子顕微鏡(TEM)
用の試料として適切な繊維直径（50nm 以下）
を達成するために、ES 法での紡糸条件、後処
理（延伸、熱処理など）条件に主眼を置き、
比較のため、種々の芳香族ポリエステル、ア
イソタクチック-ポリスチレン(i-PS)、シル
クフィブロイン、羽毛ケラチンからも、ES 法
でナノファイバー作製を行った。２年間
（2007～2008 年度）で得られた主な成果を、
以下に略述する。 
 
(1) 自作の「平行板コレクター」（図１）に収

集した PPDX ナノファイバーをそれに載
せたままで延伸や熱処理し、結晶化を促
進した（この方法を用いた後処理による
結晶化促進は、他のポリマーでも生じた）。
図２に示すように、通常の平板コレクタ
ーに収集したナノファイバーはほとんど
非晶であるが、「平行板コレクター」上の
ナノファイバーは結晶化が認められた。
２倍延伸、80℃で 17 時間の熱処理によっ
て、第３層線の反射まで認められる繊維

図形(fiber pattern)が、制限視野電子回
折(SAED)によって得られた（図３）。図４
に示すように、赤道反射(210 と 020)によ
る暗視野 TEM 像には、繊維軸に垂直に走
る「明るい筋（即ちラメラ晶）」が明瞭に
認められ、更にシシカバブ構造を示唆す
る積層ラメラ構造も確認できた。これら
の結果を論文発表するとともに（中山ほ
か, Sen’i Gakkaishi, 63, 230 (2007)）、
電子顕微鏡学会（2008/5/21）で発表した。   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 自作の「平行コレクター」（左端と右
端の黒い円柱部は、絶縁材であるベークライ
ト、他は金属。全横幅は３～４cm である。 

(a)                   (b) 
 
図２ PPDX ナノファイバー (as-spun)の
SAED パターン。(a) 平板コレクター上に収
集した物のうち、ほぼ平行に並んだナノファ
イバー束、(b) 図１の「平行板コレクター」
に収集したナノファイバー束。(b)中の矢印は、
繊維軸方向を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 平行板コレクターに収集した後、２倍
延伸し、さらに 80℃で 17 時間の熱処理後の
PPDX ナノファイバー束の SAED パターン。
矢印は、繊維軸方向を示す。 



 
図４ 赤道反射（210と020）を用いた、PPDX
ナノファイバーの暗視野 TEM 像（２倍延伸
し、さらに 80℃で 17 時間熱処理したもの）。
繊維軸方向は上下。左右に細長い「明るい筋」
の一つ一つが、横向き(edge-on)ラメラ晶１枚
に相当すると考えられる。 
 
 
 
(2) 芳香族ポリエステル（PBT、PEN、PET と、

我々で合成したポリヘプタメチレンテレ
フタレート(PHepT)）についても ES 法に
よりナノファイバーを作製した。これら
のナノファイバーでも、結晶化を促進さ
せる紡糸条件や後処理条件を検討し、PBT、
PEN、PET については結果の一部を論文発
表するとともに（中山ほか , Sen’i 
Gakkaishi, 64, 32 (1008)）、その後の成
果も含めて学会発表した（繊維学会年会
2008/6/19；接着学会年会 2008/6/26）。 
特に PBT、PEN や PET では、最適な延
伸倍率や熱処理条件の採用により、高度
に配向かつ結晶化したナノファイバーが
得られた。図５は、PBT による SAED パ
ターンである。赤道反射を用いた暗視野
TEM 像は、図４と同様の積層ラメラ構造
を示し、このことは、各々に最適の紡糸
条件や延伸・熱処理条件を選んだ場合、
PEN や PET でも同様であった。また、
イオンエッチングした PBT ナノファイ
バーの明視野像を図６に示す。エッチン
グで非晶部が除去され、繊維軸に垂直に
細長い結晶部が残り、かつ、ファイバー
は破断せず、繊維の形態を保ち、結果と

して「積層ラメラ状」構造を示唆する凹
凸構造が形成された。本エッチング法は、
PBT を始めとする芳香族ポリエステルの
ナノファイバーには有用であり、図６と
同様の結果を得たが、ポリジオキサノン
(PPDX)の場合、ナノファイバー紡糸後に
空気中で短時間で加水分解するほどであ
り、イオンエッチングには不向きであっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ イオンエッチングした PBT ナノ
ファイバーの明視野 TEM 像（図５の条
件で処理後に、減圧下で 30 分間イオンエ
ッチングしたもの）。 

図５ PBT ナノファイバー
束の SAED パターン（２倍

延伸後に、230℃ で 36 時間熱

処理したナノファイバー束）。 500 nm 

500nm 

 

 
 
 
 

 
(3) PHepT については、国際結晶学連合会議

(IUCr2008; 大 阪 ) で 発 表 し
（2008/8/26-27）、論文発表した（Y. 
Kawahara, et al., J. Appl. Polym. Sci., 
44, 2137 (2009)）。我々が重合した PHepT 
を用い、ES 法で作製したナノファイバー
と、加熱した２枚のスライドガラスの間



に挟み溶融状態でずり歪みを加えて作製
した一軸配向薄膜との TEM 観察を行った。
両者で積層ラメラ構造を確認した。一方、
希薄溶液から単結晶を作製し、これら３
種類の試料からの SAED パターンに基づ
き、まだ結晶構造解析の報告の無いPHepT
結晶について、その手始めとなる格子定
数を提案し、さらに検討中でもある。 

 

(4) 羽毛ケラチンと i-PS のナノファイバー
を作製し、ケラチンについては繊維学会
年会（2008/6/20）で発表するとともに、
論文発表した（Y. Kawahara, et al., J. 
Mater. Sci., 44, 2137 (2009)）。i-PS
に つ い て は 繊 維 連 合 研 究 発 表 会
（2008/8/28）と学術会議材工連講演会
（2008/10/22）で発表した。 

 

(5) 溶液型 ES 法で作製した各ポリマーナノ
ファイバーのモルフォロジーは観察でき
たが、繊維直径分布が大きく、平均繊維
直径を 50nm 以下とするのは困難だった。
溶融型 ES 法については引き続き検討中
である。高分解能 TEM によるナノファイ
バーの格子像撮影については、平均繊維
直径を 50nm 以下にすることに問題が有
り、また使用予定していた高分解能観察
専用の TEM 装置にも故障など問題が有る
など、まだ成果は出ていない。 
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