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論文内容の要旨 

 
近年、環境や資源による制約が顕在化するようになり、エネルギーや材料源を化石資源ではな

くバイオマス等の非化石資源に置き換える努力がはらわれるようになった。材料面では、バイオ

マスを原料に用いた素材であるバイオベースマテリアルの開発が進められている。バイオマスを

出発とする素材ではその廃棄や焼却によって新たな大気中への炭酸ガスの負荷を生じないため、

カーボンニュートラルを実現できる。このような利点を有するバイオベースマテリアルの中で最

も注目されているのが発酵によって得られる乳酸を用いて合成されるポリ乳酸である。 

ポリ乳酸 (PLA) には光学異性体であるポリ-L-乳酸 (PLLA) とポリ-D-乳酸 (PDLA) があり、通

常は天然存在比の多い前者が使用されている。しかしながら、PLLA は現在用いられている石油

由来のポリマーと比べると合成コストが高いことや耐熱性など性能面で劣るという問題がある。

その改善方法として、光学異性の PLLA と PDLA の混合によって形成されるステレオコンプレッ

クス型ポリ乳酸（sc-PLA）が開発されている。ステレオコンプレックス (sc) の融点は 230 ºC で

あり、PLLA の融点より 50 ºC 高いため、エンジニアリングプラスチックに相当する物性が期待さ

れる。しかしながら、実用材料に求められる高分子量の PLLA と PDLA の溶融混合系では、単独

結晶化が優先的に生じるため、sc の特性が得られない。そこで、本研究では sc 化を改善するため

に、PLLA 鎖と PDLA 鎖が分子内でつながったステレオブロック型ポリ乳酸 (sb-PLA) の開発に着

手した。sb-PLA にはマルチステレオブロック型(multi-sb-PLA)とジステレオブロック型(di-sb-PLA)

が報告されているが、成形加工の可能な高分子量化には至っておらず、その特性も明らかではな

かった。そこで、この二種類の sb-PLA の高分子量化に取り組み、その合成法を確立すると共に、

新しくソフトセグメントを含むペンタブロック型ポリ乳酸共重合体 (penta-sb-PLA)の分子設計を

行った。本論文の内容は研究の位置づけを述べた序章と次の 5 章より成る。 

 

第１章： 高分子量偏組成マルチステレオブロックポリ乳酸の合成 

塩化スズとパラトルエンスルホン酸からなる二元系触媒を用いて、溶融重縮合により中分子量
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の PLLA と PDLA を合成した。両者を偏組成で混合、多い方の組成のポリマーを結晶化させなが

ら固相重合（Solid-State Polycondensation: SSP）を行うことにより、高分子量の偏組成 multi-sb-PLA

の合成が可能であることを示した。そして、multi-sb-PLA のブロック平均連鎖長を NMR で測定す

ることによりブロック構造を確認した。また、得られたポリマーのフィルム成形を行い、その熱

力学特性を明らかにした。 

 

第 2 章：  相補的組成を有する偏組成マルチステレオブロックポリ乳酸のブレンド 

偏組成 multi-sb-PLA は、容易に高分子量化できるうえ、PLLA/PDLA 組成が一方に偏っても優

先的な sc 形成能を示す。しかしながら、sc の結晶化度が大きくならないという欠点がある。そこ

で、相補的な PLLA/PDLA 組成を有する multi-sb-PLA どうしのブレンドを検討した。この相補的

なブレンドにより PLLA/PDLA 組成が 1：1 に調整されるため、sc 結晶化度が向上し、耐熱性の付

与ができることを明らかにした。 

 

第 3 章：  高分子量偏組成ジステレオブロックポリ乳酸の合成と物性 

触媒にオクチル酸スズを用いて、D-および L-ラクチドを遂次開環重合することによって、

di-sb-PLA の合成を検討した。触媒濃度、重合温度、第一重合工程で得られるマクロ開始剤の分子

量など重合条件の最適化を行った。特に、エステル交換反応や水開始による PLA の副生を最少限

に抑えることにより、高分子量の di-sb-PLA の合成に成功した。そして、この高分子量 di-sb-PLA

は偏組成であっても、単独結晶化を伴わないで優先的に sc 結晶が進行することを確認した。 

 

第 4 章：  光学異性体のブレンドによるジステレオブロックポリ乳酸の物性制御 

偏組成 di-sb-PLA の sc 結晶化度を上昇させるため、組成の低い方のブロックに対応した PLA ホ

モポリマーを溶液・溶融混合した。このようなブレンドにより PLLA/PDLA 組成の調整を行った

結果、sc 結晶度が向上すること、Tg付近での貯蔵弾性率の低下が抑制できること、熱変形温度を

実用に耐えるレベルにまで向上させられることを確認した。その結果、このブレンドが耐熱材料

として利用できることを示した。 

 

第 5 章：  高分子量ペンタブロック型ポリ乳酸の合成と物性 

高分子量 multi-sb-PLA および di-sb-PLA は高い耐熱性を有するが、耐衝撃性が低いというポリ

乳酸固有の欠点が残っている。そこで、中心部に脂肪族ポリエステルをソフトセグメント(S)とし

て有するトリブロック型のポリ乳酸共重合体 (PLLA-S-PLLA) を合成した。さらに、これをマク

ロ開始剤として用いて、ペンタステレオブロック型共重合体（PLLA-PDLA-S-PDLA-PLLA）を合

成した。この penta-sb-PLA は高耐熱性と耐衝撃性を兼備したプラスチック材料になり、従来のハ

ードエラストマーと同等の物性を示すことを明らかにした。 
  
 

論文審査の結果の要旨 

 

申請者は、高性能バイオベースポリマーとして期待されるステレオブロック型ポリ乳酸の分子

設計を行い、その効率的な合成法を開発するとともに、その構造－物性相関を明らかにして工業
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部材として提供する基礎を確立した。その研究内容は、(1) 固相重縮合による高分子量偏組成マ

ルチステレオブロックポリ乳酸の合成と相補的組成を有するポリマーどうしのブレンド、(2) 二

段階ラクチド重合法による高分子量偏組成ジステレオブロックポリ乳酸の合成とその物性に与え

る D/L 組成の補整効果、および(3) ソフトセグメントを含む高分子量ペンタブロック型ポリ乳酸

の合成と物性、からなる。とりわけ、高いステレオコンプレックス化能を示すステレオジブロッ

クポリ乳酸の高分子量化を図り、成形加工の可能な材料を実現し、その特性を明らかにするとと

もに、ペンタブロック型の新しいポリ乳酸材料の開発に成功したことは、高く評価される。この

成果は、再生可能資源からバイオマスベースの工業部材を提供する技術の基礎を確立するもので

あり、近い将来、広範な材料分野において中心的な役割を担う材料技術として期待される。 

本博士論文の内容は申請者を筆頭著者とする次の論文に掲載（5 報、印刷中を含）されるか、

投稿中（1 報）もしくは投稿準備中（1報）である。 
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