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研究成果の概要（和文）：　現在、焼却しても二酸化炭素の発生を伴わない植物由来プラスチックが注目されている。
その中でポリ乳酸は実用化され、様々な用途への応用が検討されている。しかしポリ乳酸の原料である乳酸には不斉炭
素が存在し、その純度がポリ乳酸の物性に大きく影響することが問題となっている。
　本研究では、原料となる乳酸がどのような光学純度であっても、現在市販されているポリ乳酸と同程度の融点を有す
るポリ乳酸を合成でき、かつケミカルリサイクルした乳酸にも対応可能な重合触媒の開発を目指した。様々な検討によ
り、いかなる光学純度の乳酸からでも、現在の市販品の融点と同程度以上のポリ乳酸を合成できる重合系を開発する事
に成功した。

研究成果の概要（英文）： A great interest has been given to the plastic derived from plants due to 
concerns on our environment. Poly(lactic acid) (PLA) is now commercially available and is applied to 
various use. However, one of issues is that the properties of PLA are highly dependent on the optical 
purity of lactic acid.
 The aim of the research is to develop catalysts that can polymerize lactide with any level of optical 
purity and to synthesize PLA that indicates the melting temperature around/over 170 degrees C comparable 
to that of commercially available and optically pure poly(L-lactic acid). Such catalysts can be utilized 
for the synthesis of crystalline poly(lactic acid) in the chemical recycle system, in which the optical 
purity of lactic acid is easily reduced. After extensive experiments, we succeeded in development of the 
polymerization system using iso-selective achiral catalyst that afforded the crystalline poly(lactic 
acid) with the melting temperature at 167 ~ 209 degrees C.

研究分野：高分子合成
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 環境問題への配慮から、植物由来のプラス
チック材料の開発研究が盛んである。その中
で、ポリ乳酸は商業生産された初めての植物
由来プラスチックであり、様々な利用が検討
されている。市販の結晶性ポリ乳酸は、糖
質の発酵で得られる光学活性 L-乳酸を環
状二量化して L-ラクチドとした後、開環重
合により合成される。ポリ乳酸の物性は原
料である L-乳酸の光学純度に依存し、高い
光学純度の L-乳酸、さらには L-ラクチドを
用いる必要があるが、乳酸はそれ自体の酸
性によりラセミ化し易く、L-ラクチドはエ
ピマー化し易い。そのため、副生成物とし
て混入する meso-ラクチドは分離・除去さ
れてポリ乳酸が合成される。通常の重合触
媒を用いて光学純度 80-90％以下の L-ラク
チドを重合してポリ(L-乳酸)を合成すると、
立体規則性の乱れから融点を示さず、60	
 C
以上になると軟化するため、応用範囲が限
られる。また、ポリ乳酸をケミカルリサイ
クルの観点から考えると、ラセミ化し易い
L-乳酸の光学純度を高く維持してリサイク
ルすることは困難で、ケミカルリサイクル
には適さない。	
 
	
 一方、ポリ(L-乳酸)とポリ(D-乳酸)とを
混合すると、二種類のポリマーがステレオ
コンプレックスを形成し、市販品より高い
熱的安定性を示すことが知られている(融
点 230	
 ˚C)。そこで、rac-乳酸を無駄なく
用いて市販のポリ乳酸と同程度、あるいは
より高い熱的安定性を示すポリ乳酸を合成
できる触媒を開発できれば、ポリ(ラセミ乳
酸)	
 (ポリ(rac-乳酸))が光学活性ポリ乳酸
に取って代わることができる。さらには、
ポリ(rac-乳酸)ではモノマーの光学純度の
低下を心配する必要がないため、ケミカル
リサイクルにも適した材料となり、環境へ
の負担を一層軽減できる。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
(1)	
 rac-乳酸を環状二量化して得られるラク

チドを無駄なく利用し、市販の光学活性ポ
リ(L-乳酸)の熱的安定性に匹敵もしくは
凌駕する結晶性ポリ乳酸を合成できるラ
クチド重合触媒を開発する。	
 

(2)	
 また、現在市販されている光学活性ポリ
乳酸をケミカルリサイクルする際、光学純
度が低下する。そこで低い光学純度の乳酸
を用いても結晶性を示すポリ乳酸を合成
出来る重合系を確立する。	
 

	
 
３．研究の方法	
 
(1)	
 rac-乳酸からラクチドを合成すると、ラ

セミラクチドと meso-ラクチドの混合体
が生成する。ラセミラクチドと meso-ラク
チドはジアステレオマーの関係であるた
め、分離が可能である。これまでに我々は
rac-ラクチドの高イソタクチック選択的
重合触媒の開発に成功している。そこで

meso-ラクチドの立体選択的重合反応を目
指し、サリチルアルドイミン-Mg 触媒系を
用いて rac-ラクチドのヘテロタクチック
選択的重合触媒の開発を検討した。	
 

(2)	
 本申請研究の途中で、meso-ラクチドを
効率的に rac-ラクチドへと変換できる反
応が開発され、meso-ラクチドの立体選択
的重合の実用的な意義が大きく薄れたこ
とから、様々な光学純度のラクチド(L-ラ
クチドと D-ラクチドとの混合物)を重合
し、rac-ラクチドのイソタクチック選択的
重合触媒を用いて重合し、得られたポリ乳
酸の光学純度を測定すると共に、DSC によ
り熱的性質を分析した。	
 

	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 rac-ラクチドに対して高いイソタクチッ
ク選択性を示す salen 型 Al 触媒を用いて
meso-ラクチドを重合したところ、Pr	
 =	
 0.50
と全く立体選択性を示さず、ランダムポリ乳
酸が得られた。そこで新たにサリチルアルド
イミン-Mg 錯体を触媒に用い(式 1)、まずは
ラセミラクチドのヘテロタクチック選択的
重合触媒の開発を検討した。	
 

	
 

	
 まずトルエンと THF 溶媒中、5	
 mol	
 %の
nBu(sec-Bu)Mg を用いてラセミラクチドを 10
分間重合したところ、トルエン溶媒では 63%
のモノマー転化率でわずかにイソタクチッ
ク選択性(Pr	
 =	
 0.45)を示したのに対し、THF
溶媒では 96%のモノマー転化率でややヘテロ
タクチック性を示した(Pr	
 =	
 0.62)。そこで以
後の重合は THF 溶媒で検討することにした。	
 
	
 次に、サリチルアルドイミン(L-H)配位子
のサリチルアルデヒド部位 R1 と R2 の置換基
効果について調べた。式 1 で調製される Mg
錯体を 2	
 mol	
 %用いて、様々な置換基を検討
したところ、R1と R2共に嵩高い置換基を導入
すると顕著な重合活性の向上が見られた
(Table	
 1)。	
 
	
 
Table	
 1.	
 	
 

	
 
Entry	
 R1	
 R2	
 Conv.,	
 %	
 

1	
 H	
 H	
 9	
 
2	
 	
 Cl	
 8	
 
3	
 	
 MeO	
 13	
 
4	
 	
 tBu	
 30	
 

5	
 tBu	
 H	
 18	
 
6	
 	
 Me	
 40	
 
7	
 	
 MeO	
 85	
 
8	
 	
 tBu	
 94	
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 そこで R2を tBu に固定し、R1にさらに嵩高
い Si 基を導入して置換基効果を調べた
(Table	
 2)。重合活性を比較するため、反応
時間を Table	
 1 の 1/6 の 10 分とした。R1	
 =	
 
tBuMe2Si、iPr3Si と嵩高くなると触媒活性は
高くなったが、Ph3Si 基を導入すると、重合
活性は大きく低下した。	
 
	
 
Table	
 2.	
 

	
 
Entry	
 R1	
 R2	
 Conv.,	
 %	
 

1	
 tBuMe2Si	
 tBu	
 	
 68	
 
2	
 iPr3Si	
 	
 	
 91	
 
3	
 Ph3Si	
 	
 <10	
 

	
 
	
 嵩高い置換基により触媒活性が高くなる
のは、salen 型アルミニウム触媒の系とは逆
の傾向であった。成長反応は Scheme	
 1 に示
した多段階の反応から成るが、サリチルアル
ドイミン-Mg 触媒系を用いた系の律速段階が、
開環ステップであり、配位子の嵩高さにより
開環速度が高まるためだと考えられる。	
 
	
 

	
 
Scheme	
 1.	
 

	
 
	
 次に、合成しやすい R1	
 =	
 R2	
 =	
 tBu に固定
し、アニリン部位の置換基 R3と R4	
 (Figure	
 1)
の配位子を用いて置換基効果による触媒活
性およびヘテロタクチック選択性を調べた
ところ、R3	
 =	
 Me,	
 R4	
 =	
 H で最も高いヘテロタ
クチック選択性を示した。反応温度-20	
 C で
Pr	
 =	
 0.81、-40	
 ˚C で Pr	
 =	
 0.83 でヘテロタク
チック PLA を得た。	
 

	
 
Figure	
 1.	
 

	
 
	
 

(2)	
 上記研究進行中に、米国コロラド州立大
の E.	
 Y.-X.	
 Chen らは微量の Lewis 酸(Ar3B)-
塩基(DABCO)錯体(B/N	
 pair)を meso-ラクチド
に短時間作用させると、rac-ラクチドへと変
換できることを見出した(J.	
 Am.	
 Chem.	
 Soc.	
 
2015,	
 137,	
 12506)	
 (式 2)。meso-ラクチド
は高シンジオタクチック選択的に重合して
も、融点は精々152	
 ˚C であることが Coates
らにより報告されている。meso-ラクチドを
rac-ラクチドへと効率的に変換できるので
あれば、熱的安定性の高い 200	
 ˚C を超える
融点のポリ(rac-乳酸)を無駄なく合成出来
る。	
 
	
 

	
 
	
 
	
 これらの研究成果を踏まえ、現在流通して
いる光学活性ポリ(L-乳酸)のケミカルリサイ
クルを考えてみる。使用後のポリ(L-乳酸)を
L-乳酸へと分解し、それからモノマーである
ラクチドへと変換すると、系中での一部ラセ
ミ化により主成分 L-ラクチドと副成分 meso-
ラクチドの混合物となる(微量成分として D-
ラクチド)。これを B/N	
 pair で処理すると、
L-ラクチドと D-ラクチドとの光学活性混合
物(L-ラクチドが反応しない場合)、あるいは
rac-ラクチドとなる可能性(L-ラクチドもエ
ピ化する場合)が考えられる。すでに rac-ラ
クチドの高立体選択的重合には成功してい
るため、様々な比で L-ラクチドと D-ラクチド
との光学活性混合物を、イソタクチック選択
的重合触媒である salen 型 Al 触媒により重
合した。生成ポリ乳酸の光学純度と熱的性質
を調べた。一部の結果を Table	
 3 と Figure	
 2
に示す。	
 
Table	
 3.	
 

	
 
L/(L+D),	
 
%	
 ee	
 

Mn	
 of	
 
PLA	
 

Mw/Mn	
 [α]D
2

5,	
 ˚	
 
%	
 ee	
 of	
 
PLA	
 

100	
 19,100	
 1.08	
 -154	
 100	
 
	
 80	
 21,900	
 1.07	
 -133	
 86	
 
	
 50	
 18,900	
 1.06	
 -81	
 53	
 
	
 20	
 20,200	
 1.09	
 -36	
 23	
 
	
 	
 0	
 22,000	
 1.11	
 	
 	
 0	
 	
 0	
 

	
 

	
 重合開始時のモノマーの光学純度と比べ、

得られたポリ乳酸の光学純度はやや高くな

った。これは用いた salen 型触媒がイソタク

チック選択性を示すため、主成分である L-ラ

クチドが反応し易いためである。また得られ

たポリ(L-乳酸)の融点は、100%	
 ee で Tm	
 =	
 170	
 

˚C、86%	
 ee で Tm	
 =	
 167	
 C と 186	
 C の 2 点、

53%	
 ee で Tm	
 =	
 188	
 C、23%	
 ee で Tm	
 =	
 203	
 C、

0%	
 ee で Tm	
 =	
 209	
 ˚C と、何れの場合も光学

純度 100%のポリ乳酸と同程度または高い融
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点を有した。	
 

	
 モノマーの光学純度が 50%程度の場合は、

融解熱が小さくなったことから、結晶化の割

合が小さい事が分かる。しかしこの手法は、

市販のポリ(L-乳酸)をケミカルリサイクルす

る際にも利用できる触媒系であることが明

らかとなった。	
 

	
 

	
 
Figure	
 2.	
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