
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

平成２３年５月６日現在

研究成果の概要（和文）：主要な生分解性高分子であるポリエチレンテレフタレートサクシネー

ト、ポリブチレンサクシネート、ポリカプロラクトン、ポリブチレンサクシネートアジペート、

ポリブチレンアジペートテレフタレート、エステル化澱粉ならびに L 型ポリ乳酸に関して、シ

ンクロトロン放射光励起フォトルミネセンス(PL)や先駆的 THz 分光、密度汎関数法による量子

化学計算等を含む先進的な手法を用いて、結晶構造と電気的特性の関係を調査した。この結果、

誘電特性を支配する主要な因子について、多くの知見を得ることができた。これは、環境対応

型電気絶縁体の実現において、大きく貢献する。

研究成果の概要（英文）：For typical biodegradable polymers, namely, polyethylene
terephthalate succinate, polybutylene succinate, polycaprolactone, polybutylene succinate
adipate, polybutylene adipate terephthalate, starch ester, and poly-L-lactic acid, effects of
the crystal structure on their dielectric properties were examined by conducting advanced
measurements such as photoluminescence using synchrotron radiation, terahertz time
domain spectroscopy, and numerical calculations using density functional theory. As a
result, much knowledge was obtained on the dominant factors influencing the dielectric
properties of biodegradable polymers. This will greatly contribute to the development of
eco-friendly dielectric materials.
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フォトルミネセンス

１．研究開始当初の背景
地球温暖化や廃棄物処理などの環境問題に
人々が関心を示す流れの中で、土中に埋設し
たとき微生物により分解され、環境や生態系
への影響が軽微な生分解性高分子、中でもデ
ンプン等の植物原料を用いて製造可能であ

る植物由来生分解性高分子は、資源循環にも
適した材料として注目されている。
ところが、生分解性高分子が工業製品に使用
された例は少ない。この最大の理由は、生分
解性高分子の種々の特性が明らかでないこ
とにある。電気的特性では、最も基本的な誘
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電率、誘電損率といった特性も殆ど明らかと
なっていない。

２．研究の目的
生分解性高分子の工業製品への適切な使用
を促進するために、多種類の生分解性高分子
の電気的特性を系統的に測定し、シンクロト
ロン放射光励起フォトルミネッセンス(PL)
や先駆的テラヘルツ分光による測定結果を
合わせ、特性の支配要因を明らかにする。
３．研究の方法
生分解性高分子として主に流通しているポ
リエチレンテレフタレートサクシネート
(PETS)、ポリブチレンサクシネート(PBS)、
ポリカプロラクトン(PCL)、ポリブチレンサ
クシネートアジペート(PBSA)、ポリブチレン
アジペートテレフタレート(PBAT)、エステル
化澱粉(SE)ならびに L 型ポリ乳酸(PLLA)に
ついて、一次構造と高次構造、不純物・添加
剤の種類や含有量を把握した上で、誘電特性
（導電率、誘電率、誘電損率、絶縁破壊電界、
空間電荷蓄積挙動）を環境と条件を変更しつ
つ測定し、試料間および試料内での環境・条
件による特性の差を解析した。この結果に、
シンクロトロン放射光励起 PL 測定やテラヘ
ルツ分光を含む機器分析・分光測定結果を合
わせ、誘電特性支配因子、とくに電子局在準
位の役割の解明を試みた。
平成 20 年度は、試料間での特性の差の原因
は、一次化学構造ではなく、不純物、ガラス
状態とゴム状態、結晶と非晶、結晶化度と言
った高次構造であること、および電気伝導や
誘電特性等の電気特性に直接的に影響する
因子は、上記の要因の相互作用として作り出
された禁制帯中の局在電子準位であるとい
う推定のもとに、この原因追及に務めた。具
体的には、複素誘電率、絶縁破壊値、導電率、
空間電荷分布測定に加えて、フォトルミネセ
ンス(PL)法による局在電子準位の同定を試
みた。
平成 21 年度は、20 年度の研究により実用性
が優れることが分った SEと PLLA を中心に前
述の手法に加えて耐部分放電性、テラヘルツ
分光法、量子化学計算による振動スペクトル
のシミュレーション等により結晶構造と電
気特性の関係の解明を試みた。
平成 22 年度は、20、21 年度の成果を踏まえ、
推測された局在電子準位の構造よりそのエ
ネルギー準位の推定を量子化学計算により
試みた。また、生分解性高分子の中では総合
的に優れていると思われる SE に種々の可塑
剤を添加し、電気特性に与える影響を明確に
するとともに実用化における課題の抽出を
試みた。

４．研究成果
平成 20 年度は、PETS、PBS、SE ならびに PLLA

に注目し、結晶構造と電気的特性の関係を
種々の観点から調べた。PLLA に関する主な成
果の内容は以下の通りである。
(1)PLLA の結晶化度が電気伝導特性と誘電的
性質に与える影響について実験的に調べ、結
晶化度が高いと TSPC(熱刺激分極電流)、
TSDC(熱刺激脱分極電流)ピーク、比誘電率、
比誘電損率は小さくなることを見出した。

(2)テラヘルツ時間領域分光法を用いて PLLA
の誘電スペクトルを測定し、誘電分散は、
PLLA の結晶構造と関係していることを見出
した。
(3)PLLA と、L 型および D 型ポリ乳酸をブレ

図 1 TSDC における結晶化度の影響

(a)低結晶性

(b)高結晶性

図 2 誘電損率と結晶化度の関係

20 40 60 80 100 120 140
0.0

-2.0x10
2

-4.0x10
2

-6.0x10
2

-8.0x10
2

-1.0x10
3

-1.2x10
3

-1.4x10
3

T
S

D
C

pA

Temperature
o
C

A (0.4 %)
L (2.6 %)
M (17 %)
H (39 %)

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

3x10
5

D
ie

le
ct

ri
c

L
os

s
F

ac
to

r
 r"

Frequency Hz

80
o
C

70
o
C

60
o
C

50
o
C

40
o
C

30
o
C

20
o
C

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

3x10
5

D
ie

le
ct

ri
c

L
os

s
F

ac
to

r
 r"

Frequency Hz

80
o
C

70
o
C

60
o
C

50
o
C

40
o
C

30
o
C

20
o
C



ンドしたステレオコンプレックスの複素誘
電率を調べ、全結晶化度が高く、さらにステ

レオコンプレックス結晶化度が高い方が、比
誘電率、比誘電損率ともに小さくなること、
D 型ポリ乳酸のブレンド比が高い方ほど、誘
電吸収ピークは低周波数側にシフトするこ
と等を見出した。
(4)高温圧延もしくは結晶化温度での熱処理
によって作成した結晶化度の異なる PLLA に
ついて、示差走査熱量分析、比誘電率測定、
部分放電(PD)試験、PD 劣化深さを測定し、結
晶化度の高い試料は、比誘電率が低く、部分
放電電荷量および劣化深さが小さいこと、圧
延と熱処理という結晶化方法の違いは、PLLA
の耐部分放電性に大きな影響を与えないこ
と等を見出した。

図 3 誘電損率の最大値と最大値を与える

周波数（ピーク周波数）の結晶化度依存性
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(a) PLLA:PDLA=10 : 0
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(b) PLLA:PDLA=7 : 3
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(c) PLLA:PDLA=5 : 5
図 4 PLLA ステレオコンプレックスの混合

率と誘電損率の関係
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図 5 比誘電率の結晶化度依存性
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図 6 総放電電荷量の結晶化度依存性
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図 7 劣化深さの結晶化度依存性



平成 21 年度は、主として平成 20 年度までの
研究により実用性に最も優れることが明瞭
となったエステル化澱粉ならびに PLLA とと
もに、比較のための試料として、ポリエチレ
ンテレフタレートサクシネート(PETS)、ポリ
ブチレンサクシネート(PBS)などに注目し、
結晶構造と電気的特性の関係の解明等、種々
の側面から研究を行い以下の成果を得た。
(1) PLLA、PCL、PBSA、PBAT、PBS、低密度ポ
リエチレン(LDPE)の耐 PD 性を測定し、比誘
電率、融点などの物性値との関連を調べた結
果、比誘電率が大きいと PD は活発になり、
劣化深さが大きくなること、融点が高いほど、

単位 PD電荷量当りの劣化深さは小さいこと、
などを明らかとした。
(2) SE、PBAT、PBSA、PCL の PL スペクトル、
吸収スペクトルを測定し、全ての試料は、カ
ルボニル基由来と思われる発光エネルギー
約 3 eV の発光帯と不飽和カルボニル基由来
と思われる発光エネルギー4 eVの発光帯を持
つこと、PBAT では、ベンゼン環による励起光
の吸収が考えられることなどを明らかとし
た。

(3) 密度汎関数法を用いてポリ乳酸の THz～
赤外スペクトルを評価し、同法によりシミュ
レートされた振動スペクトルは実験結果を
良く再現できることを明らかとした。

平成 22 年度は、PLLA や PCL の THz～赤外吸
収スペクトルを測定し、密度汎関数法により、
振動スペクトルの帰属を調べた。また、生分
解性高分子の絶縁材料としての実用化を見
据えた研究も行った。得られた成果を以下に
示す。

図 8 各試料の総PD電荷量に及ぼす比誘電率

の影響

図 9 総 PD 電荷量と劣化深さの相関性

図 10 電荷 1 C に対する劣化深さと融点の相

関性
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図 11 励起光エネルギーと PL スペクトルの関

係

図 12 PLA において THz-TDS と FT-IR を併

用して得た 30～1000cm-1 の吸光度スペクト

ル(a)と計算により得た 28 量体の振動(b)。
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図 13 PCL において計算により得た 12 量体

の振動(a)と THz-TDS と FT-IR を併用して得

た 30～1000 cm-1の吸光度スペクトル(b)。
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(1) PCL の THz～赤外吸収スペクトルを測定
し、密度汎関数法により、振動スペクトルの
帰属を調べた結果、150～1000cm-1における測
定結果を良く再現出来た。
(2) PCLで数 10～100cm-1に観測される 2つの
吸収ピークは、シミュレーションにおいて多
数の振動ピークで再現された。このことは、
100cm-1以下で測定される吸収ピークは、単一
の吸収要因によるものではなく、多種の分子
振動が集まった分子内振動であることを示
唆している。
(3)SEに可塑剤としてPBATをブレンドした試
料の絶縁特性を測り、このブレンドは 600V
級電線の JIS 規格値を満たすが、可塑剤混合
率が高いと絶縁特性が悪化し、逆に可塑剤混
合率 30%以下の試料では可塑性に問題がある
ことを明らかにした。

生分解性高分子において、結晶性と電気特性
には密接な関係があることが明確になった
ことは、例えば必要な機械的特性を保持した
上で要求される電気特性を確保するために

重要な情報である。また、化学構造やエネル
ギー構造を実験と量子化学計算の併用によ
り推定できることが確認されたことは、PL 法
や THz-TDSが構造分析に有用な手法であるこ
とを証明するものであり、高分子構造分析に
おける適用範囲の拡大が期待できる。以上の
知見や解析手法の高度化は、環境対応型絶縁
材料の実現に大いに貢献すると思われる。
さらに、本研究で使用した評価手法を現在注
目されている高分子ナノコンポジット技術
の研究開発に応用することにより、環境対応
型ナノコンポジット絶縁材料の実現に寄与
することも期待できる。
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