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論文内容の要旨

本学位論文では、180℃のメルト状態で相溶している PLLA（ポリ L-乳酸）と PEG（ポリエチ

レングリコール）の組成 50/50 のブレンド試料を用いて、２段階温度ジャンプ手法（ある温度 T1

から T2 に急激に温度を変え、それ以降は T2 で温度を一定に保つ。その後、さらに次の目的温度

T3 まで急激に温度を変え、それ以降は T3 にて温度を一定に保つ手法）により結晶高次構造の制

御を試み、種々の興味深い結果を報告している。これら２つのポリマーはどちらも結晶性である

が、それらの融点は 100℃以上も異なっているため、２段階温度ジャンプの方法によって、まず、

PLLA を結晶化させた後、PEG を結晶化させることや、逆に、最初に PEG を結晶化させた後、

PLLA が結晶化するような温度にジャンプさせることによって、最初に形成された PEG の球晶

を融解させたあとで PLLA の球晶を形成させるという「構造のスイッチング」も可能である。両

方の成分とも結晶化する場合のポリマーブレンドの結晶化挙動や、その結果形成された構造は非

常に複雑で、それゆえ、これまで、系統だった研究を行うのは容易ではなかった。本学位論文研

究では、２段階温度ジャンプ手法を駆使することにより、上述のような明確な意図による高次構

造形成の制御を行うことが検討され、以下に示すように、全 3 章から成る学位論文としてその成

果がまとめられている。

まず第 1 章では、180℃のメルト状態から試料を 127℃に急冷し、 PLLA を所定時間結晶化さ

せた後、45℃に急冷し、その温度で PEG を結晶化させた。その結果、127℃で形成された PLLA

の球晶の内部でのみ PEG の結晶化が限定的に起こることが偏光顕微鏡観察、明視野顕微鏡観察

によって示された。本来、このブレンド試料（組成 50/50）を 180℃のメルト状態から 127℃を経

ず一気に 45℃に急冷した場合に、PEG の結晶化が起こらないことも明らかにされており、上述

の結果は２段階温度ジャンプにより引き起こされる特異な現象であることが述べられている。そ

の理由として、PLLA の球晶内部のアモルファス領域で PEG の組成が元々の組成（50%）以上に

上昇したことが原因であるということが、示差走査熱量測定による詳細な検討で明らかにされた。

また、広角 X 線回折測定により、45℃において結晶化した成分は間違いなく PEG であることが

確認され、さらに、特定の回折ピークの強度が大幅に減少することが見い出された。この結果に
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基づき、高次構造モデルが提唱された。このモデルの妥当性の検討は次の第 2 章で詳細になされ

た。

第 2 章でも、第 1 章と全く同じ温度設定による２段階温度ジャンプの方法によって、まず PLLA

を結晶化させたあと、PEG を結晶化させる方法が検討され、提唱された高次構造モデルの妥当性

を小角 X 線散乱測定によって明らかにすることが検討された。その結果、最初の 127℃における

等温結晶化で PLLA の球晶の内部に結晶ラメラの積層構造が形成されていることが明らかにされ

た。さらに、その後の温度ジャンプで 45℃に急冷された試料を 45℃で保持し、その等温結晶化過

程を時分割小角 X 線散乱測定によって追跡した。得られたデータから「散乱の不変量（インバリ

アント）」を数値評価し、45℃での等温結晶化の進行にともなってこのインバリアントが急激に減

少することを示した。この結果は、高分子の結晶化の進行にともなう通常の変化とは全く逆であ

り、次のように説明された。すなわち、既存の PLLA の結晶ラメラに挟まれたアモルファス領域

内部で PLLA のアモルファス鎖と相溶していた PEG が結晶化を始めることによって、この領域

内の平均の電子密度が上昇し、その結果、既存の PLLA の結晶ラメラとの間の X 線散乱のコント

ラスト（電子密度差）が急激に減少したためインバリアントが減少した、と説明された。このよ

うな構造変化のモデルは第 1 章で提唱された高次構造モデルの妥当性を支持するものである。

第 3 章では、第 1、2 章とは逆に、最初に PEG を結晶化させた後、PLLA が結晶化するような

温度にジャンプさせることによって、最初に形成された PEG の球晶を融解させたあとに PLLA

の球晶を形成させるという「構造のスイッチング」を目指した試みが検討された。しかしながら、

得られた結果は、PEG の球晶が形成されたものの、構造のスイッチングは起こらず PLLA の球晶

は形成されない、というものであった。ブレンド試料は 180℃のメルト状態から分速 -150℃とい

う急冷によって 41℃まで冷却されたが、その間に既にほぼ完全に PLLA の結晶化（微細な針状の

結晶組織の形成）が完了した。その後の 41℃における等温結晶化の過程では、既存の微細な針状

の結晶組織に影響されることなく、PEG の球晶の形成が見られた。この状態から試料を 127℃ま

で急速に加熱する過程で、60℃付近において PEG の球晶が完全に融解したが、最初から存在し

ていた微細な針状の結晶組織は一切消失することはなかった。このことから、これが PLLA の結

晶構造に基づくものであることが確認された。さらに、127℃での等温結晶化過程を１時間追跡し

たが、PLLA の球晶が形成されることはなかった。当初想定していた目的が達成された訳ではな

いものの、PLLA の球晶の形成を阻害し、結晶組織を微細な針状にとどめることができた結果は、

材料の透明性の向上に寄与しうる製造方法の開拓に貢献できる知見を与え、学術的な意義のみな

らず、工学的にも意義深い。

両方の成分とも結晶化する場合のポリマーブレンドの結晶化挙動や、その結果形成された構造は

非常に複雑で、それゆえ、系統だった研究を行うのは容易ではない。本学位論文は、２段階温度

ジャンプを駆使することにより、上述のような明確な意図による高次構造形成の制御が可能であ

ることを示しており、２成分結晶性のポリマーブレンドの今後の研究に新たな道を開くもので、

学術的にも工学的にも非常にインパクトが高い。

論文審査の結果の要旨
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本学位論文では、180℃のメルト状態で相溶しているポリ L-乳酸（PLLA）とポリエチレングリ

コール（PEG）の組成 50/50 のブレンド試料を用いて、２段階温度ジャンプ手法（ある温度 T1 か

ら T2 に急激に温度を変え、それ以降は T2 で温度を一定に保つ。その後、さらに次の目的温度 T3

まで急激に温度を変え、それ以降は T3 にて温度を一定に保つ手法）により、結晶高次構造の制御

を試み、種々の興味深い結果を報告している。これら２つのポリマーはどちらも結晶性であるが、

それらの融点は 100℃以上も異なっているため、２段階温度ジャンプの方法によって、まず、PLLA

を結晶化させた後、PEG を結晶化させることや、逆に、最初に PEG を結晶化させた後、PLLA

が結晶化するような温度にジャンプさせることによって、最初に形成された PEG の球晶を融解

させたあとで PLLA の球晶を形成させるという「構造のスイッチング」も可能である。本学位論

文研究では、これらについて、偏光顕微鏡観察、明視野顕微鏡観察、示差走査熱量測定、広角 X

線回折、小角 X 線散乱という種々の実験を行なって検討した。その結果、前者の場合に、PLLA

の球晶の内部でのみ PEG の結晶化が限定的に起こることが、また、後者の場合には、PEG の球

晶が形成されたものの、構造のスイッチングは起こらず PLLA の球晶は形成されないことが報告

されている。両方の成分とも結晶化する場合のポリマーブレンドの結晶化挙動や、その結果形成

された構造は非常に複雑で、それゆえ、これまで、系統だった研究を行うのは容易ではなかった。

本学位論文は、２段階温度ジャンプ手法を駆使することにより、上述のような明確な意図による

高次構造形成の制御が可能であることを示した。これは、２成分結晶性のポリマーブレンドの今

後の研究に新たな道を開くもので、学術的にも工学的にも非常にインパクトが高く、非常に価値

が高いと認められた。したがって、本学位論文は博士論文として十分な水準を満たしていると判

定された。

本学位論文の基礎となった学術論文 2 編を以下に示す。すべてレフェリー制度の確立した国際

的に著名な学術誌に掲載されており、いずれも申請者が筆頭著者である。
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