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Recently, supercritical carbon dioxide (scCO2) has been used to facilitate the uniform distribution of medicine in polymers and for the production of microcapsules. 

The scCO2 is relatively hydrophobic and non-toxic and, since it becomes a supercritical fluid at a relatively low temperature, can be used effectively to process 

biodegradable polymers with poor thermal stability. We previously attempted to impregnate environment-adaptable degradable polymers with useful compounds, 

such as repellents and antibacterial agents using scCO2 as the solvent. It is known that physical property such as mechanical and thermal property of polymer change 

by scCO2 treatment, and evaluated how many physical properties of degradable polyesters change before and after treatment in this work. The degradable polyesters 

were used poly(butylene adipate terephthalate) (PBAT). Treatment of PBAT films (thickness 100 μm) using scCO2 was conducted inside a pressure-resistant 

container made from stainless steel (0.5 L) with stirring (100 rpm), using a high-pressure reaction apparatus at 8 or 14 MPa for 3 h. To investigate the influence of 

temperature, the prepared films underwent treatment at temperatures from 40 to 100 ºC. The work reported herein investigated the thermal and the mechanical 

properties of PBAT to determine the effects of processing temperature. The thermal and the mechanical properties of PBAT films were measured with differential 

scanning calorimetry (DSC) and tensile testing machine, respectively. When PBAT film was treated with scCO2 at 14 MPa for 3 h, the heat of fusion (ΔHm) values 

of the REVODE increased significantly upon scCO2 processing such that, even at 40 ºC, the value was increased to 33 J/g. Furthermore, the ΔHm increased to a 

maximum of 48 J/g at 80 ºC, followed by a downward trend at 100 ºC. The tensile strength was also high when it processed at 80 ºC. The young’s modulus was 

increased significantly upon scCO2 processing at 14 MPa within a wide temperature range.  

１．緒言 

超臨界流体は、気体と液体が共存できる限界の温度・圧力

（臨界点）を超えた状態にあり、通常の気体、液体とは異な

る性質を示し、気体の性質（拡散性）と成分を溶かす液体の

性質（溶解性）を併せ持った流体である。超臨界流体は、一

般に二酸化炭素、水、エタン、エタノールなどが利用されて

おり、臨界温度・臨界圧力はそれぞれ、31.1 ºC・7.38 MPa、

374.2 ºC・22.1 MPa、32.3 ºC・18.7 MPa、240.8 ºC・0.6 MPaで

あり、このうち二酸化炭素の臨界点はポリマーの加工処理条

件に適しており、超臨界二酸化炭素（scCO2）はポリマーの加

工[1]-[3] やマイクロカプセルの作製[4]-[6] のほか、環境にやさ

しい媒体[7]-[9] として用いられている。また、二酸化炭素は毒

性がなく、反応性は低く、低価格で純度が高いといった特徴

も有している。さらに、scCO2 を用いたポリマー加工におい

ては、ポリマーの形状を維持したまま処理できるといった特

徴がある。 

本研究室では、環境適応型分解性ポリエステルに揮発性化

合物を含浸させる溶媒として scCO2を用いた徐放性材料の研

究を行っている[10]。scCO2 がポリエステルの物性に及ぼす影

響を調べるために、所定の圧力や温度で処理した後、熱的特

性や機械的特性を測定し、scCO2 がポリマー構造に及ぼす影

響について調べており、以前の研究では、ポリエチレンサク

シネート（PES）とポリブチレンサクシネート（PBS）のポリ
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マー構造に及ぼす影響を報告している[11]。本研究では、ポリ

マー主鎖に芳香族環を含み PES や PBS よりも融点が高いポ

リブチレンアジペートテレフタレート（PBAT）を用いた実験

を行ったので、その結果について報告する。 

２．実験 

２－１ 試料 

本実験では、ポリエステルとしてポリブチレンアジペート

テレフタレート（PBAT）（BASF、エコフレックス）を用いた。

ポリマーの構造式と物性値を Fig. 1 に示す。 

実験用フィルム作製の溶媒はクロロホルム（㈱トクヤマ）

を使用した。クロロホルムは、予め電子レンジやヒートガン

により活性化したモレキュラーシーブス・3A（和光純薬工業

㈱）で脱水した。 

Mn 4.44×104, Mw/Mn 2.33 

Tm 118.2 ºC, ΔHm 7.4 J/g, Tg –29.3 ºC 

PBAT (B/A/T ratio=50/40/10) 

Fig. 1 Chemical structure of polyester used in scCO2 treatment. 

２－２ 高分子の諸物性の測定 

実験に使用したポリエステルの数平均分子量（Mn）および

分子量分布（Mw/Mn）は、㈱日立製作所 GPC（D-2520、カラ

ム温度 40 ºC）を用いて示差屈折計（RI）検出器により、標準

ポリスチレンで作成した検量線をもとに測定した。溶離液と

してクロロホルムを用いて流速を 1 ml/min とした。分離用カ

ラムは K-804L（Shodex）をガードカラムとして K-G（Shodex）

を用いた。 

熱的特性（融点（Tm）、ガラス転移点（Tg）、融解熱（ΔHm））

は、㈱リガクの示差走査熱量計（Thermo Plus 2 / DSC8230）を

用いて測定した。測定は昇温速度 10 ºC/min、窒素雰囲気下で

行った。 

組成比は 400 MHz（Bruker AVANCE III HD 400）の核磁気

共鳴装置を用い、1H NMR 測定によりブチレン／アジペート

／テレフタレートの比率を求めた。 

機械的特性の評価は、JIS8号試験片打抜刃で打ち抜いたフ

ィルムを引張圧縮試験機 SDT-52NA型（㈱今田製作所）によ

り最大点応力、破断点伸度、ヤング率を 10 mm/min の速度で

測定した。 

２－３ ポリエステルの超臨界二酸化炭素処理 

ソルベントキャスト法で作製した厚さ約 100 μm のフィル

ムをステンレス製耐圧容器（0.5 L）に入れ、容器内の温度を

CO2の臨界温度（31.1 ºC）以上に保ちながら、液化 CO2を容

器内の設定圧力（14 MPa）まで送液ポンプで充填させながら、

同時に容器内の温度も設定温度（40, 60, 80, 100 ºC）になるよ

うに調整した。所定の圧力と温度に達したら、100 rpmで攪拌

しながらフィルムを処理した。3 時間処理した後、圧力を約

2 時間かけて緩やかに減圧し、サンプルを耐圧容器から取り

出した。処理したフィルムは、DSC測定により熱的特性を評

価し、さらにフィルムを JIS8号試験片打抜刃で打ち抜き、引

張圧縮試験機により機械的特性を評価した。 

３．結果および考察

３－１ 超臨界二酸化炭素処理による熱的特性への影響 

本研究では、超臨界二酸化炭素（scCO2）による芳香族環を

ポリマー主鎖に含む環境適応型分解性ポリエステルの加工処

理において、scCO2が PBAT の熱的特性である Tm、Tg、ΔHm

に及ぼす影響を調べた。実験は高圧容器中で 8および 14 MPa

で 3時間、温度を 40～100 ºCの範囲で 20 ºCずつ変えて加工

処理を行った。Fig. 1は、PBATを上記条件で scCO2処理した

時の温度と Tmの関係を示す。縦軸に Tmを、横軸に処理温度

を示し、before は加工処理前の値を示す。PBAT を 8 MPa で

処理した場合、処理温度を上げても Tm はほとんど変化して

おらず、処理前と変化がみられなかった。一方、14 MPaでの

処理において、Tmは 40 ºCの処理で処理前と比べて変化はみ

られなかったが、処理温度の上昇にともない増加傾向がみら

れ、100 ºC で Tmは 127 ºC まで増加した。これは処理前と比

べて 7 ºC上昇したことになる。 

NIST (National Institute of Standards and Technology) Chemistry 

WebBook からデータを取得して作成した scCO2 における圧

力、温度、密度の関係図を以前報告しており[11]、圧力一定に

おいて温度ごとに密度を比較した場合、温度が上昇するにし

たがい密度は低下し、さらに、その密度差は圧力が高くなる

と拡大することが分かっている。8 MPa において、40 ºC で

0.28 g/ml であり、100 ºCでは 0.14 g/ml となり、14 MPaでそ

れぞれ 0.76 g/ml、0.30 g/ml となる。また、同じ温度で比較す

ると圧力の高い方が密度は高くなる。したがって、結晶領域

が融解する温度の指標である Tm が増加するためには結晶領

域におけるポリマー鎖の再配列により鎖間の強化およびその

領域の拡張が主因となり、そのためには密度だけでは再配列

を引き起こすことができず、温度が大きな要因となるといえ

る。一般的な熱処理においては、処理温度がポリマー鎖に影

響を及ぼすが、scCO2 処理では温度に加えて圧力すなわち密

度もある程度影響を及ぼしているといえる。それは相乗効果

として表れると考えられる。 

PBAT よりもエステル間の距離が短く、さらに芳香族間を

主鎖に含まないポリエチレンサクシネート（PES）やポリブ

チレンサクシネート（PBS）は PBATよりも ΔHmがかなり高

いにもかかわらず、Tmが低いために 8 MPaの処理でもより低

い処理温度で Tm は増加することを報告している[11]。このこ
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とから結晶性の大きさにかかわらず、Tmのみが処理温度に影

響されることがわかった。 

Fig. 2 Effect of temperature on Tm of PBAT treated with scCO2. 

Tm 測定時に求められる ΔHm についても同様に処理温度に

対する変化を調べた。Fig. 3にその結果を示す。処理前にPBAT

の ΔHmは約 10 J/gであり、8 MPaにおいて scCO2処理温度を

変えて実験を行ったところ、40 ºC ではほとんど変化はみられ

ず、温度上昇にともない ΔHmは緩やかに増加し、80 ºCで 16.0 

J/g の最大値を示し、100 ºC では 5.3 J/g にまで低下した。こ

れに対して、14 MPaでは Tmの結果同様にその変化量は大き

く、40 ºCですでに 33.0 J/gにまで増加し、80 ºCでは最大値

の 48.2 J/gを示した。100 ºCでは Tmに近い温度であるために

融解し、結晶領域におけるポリマー鎖の運動によりこの領域

が減少したものと思われる。80 ºC で結晶性の大きさを表す

ΔHmが最大値を示す理由として、融点の高いポリマーは 80 ºC

において分子鎖の再配列が起こりやすくなったためだと考え

られる。また、14 MPa、80 ºCでこのような大きな変化が確認

されたことは PBAT が結晶性の低いポリマーであるために結

晶領域が増大しやすく、scCO2 処理による影響を大きく受け

たためと考えられる。 

Fig. 3 Effect of temperature on ΔHm of PBAT treated with scCO2. 

scCO2処理による PBATの Tgへの影響を調べ、その結果を

Fig. 4に示す。処理前に Tgは約-29.8 ºCであったが、8 MPaあ

るいは 14 MPa における処理ともに処理温度の上昇にともな

い Tg は低下した。Tmは増加傾向であったため、Tg も同様に

増加すると思われたが、逆に低下した。Tgは主に非晶領域に

おける分子鎖間の相互作用の強さを示す指標であり、結晶領

域における Tmほどの変化はみられなかった。これは、PBAT

の Tgが処理温度よりもかなり低いため、非晶領域における分

子鎖間への影響がほとんどなかったこと示している。

Fig. 4 Effect of temperature on Tg of PBAT treated with scCO2. 

３－２ 超臨界二酸化炭素処理による機械的特性への影響 

前項において、scCO2 処理が PBAT のポリマー構造に影響

を及ぼしていることを熱的特性の結果から明らかにすること

ができた。このポリマー構造の変化を機械的強度の観点から

評価することにした。Fig. 5は PBATを圧力 8 MPaまたは 14 

MPa で、温度を 40～100 ºC の範囲で 3 時間加工処理した時

の処理温度と応力（最大点）の関係を示す。PBATは Tmが高

いため 100 ºC で融解しておらず、他のポリマーと比べて

scCO2処理や処理温度の影響は小さく[11]、8 MPa、80 ºCで応

力は 16.2 MPa の最大値となり、処理前と比べても 2 MPa 程

度しか増加しなかった。PBSは結晶性の大きさを示す ΔHmが

高く、結晶性が高かったため応力が増加しやすく[11]、逆に、

Tmは高いが ΔHmの低い PBAT は応力の変化を受けにくい構

造であったと考えられる。14 MPaの処理においても応力はそ

れほど増加しておらす、80 ºCの時に 19.5 MPaにまでしか増

加しなかった。 

ポリマーは、結晶領域と非晶領域の 2つの領域を持ってお

り、この 2つの領域はそれぞれの分子鎖が絡み合った状態に

ある。ダンベル状に切り抜いた 100 μm のフィルムを引張試

験機で延伸し、フィルムが破断付近で最も高くなったところ

の強さをそのポリエステルの応力としている。よって、応力

はそのフィルムの結晶性に起因していると言える。実際に Fig. 

3 に示すように 80 ºC で ΔHmは最大値を示しており、これら

関係は相関があることを示している。scCO2 加工処理により

フィルム内の可塑剤や低分子化合物が抽出され、それによっ
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てポリマーの分子鎖の再配列が起こり、結晶領域や非晶領域

の変化により応力が変化したと考えられる。PBATの Tmは約

120 ºCで 100 ºCの処理でも融解しておらず、100 ºC、14 MPa

の処理において応力は 8 MPaよりも高くなっており、Tmが高

いポリマーについては、密度よりも圧力の影響を受けやすい

のではないかと考えられる。 

Fig. 5 Effect of temperature on tensile strength of PBAT treated with 

scCO2. 

次に、加工処理温度が PBAT の伸度に及ぼす影響について

検討した。Fig. 6 は PBAT の scCO2処理したサンプルの伸度

の結果を示す。処理前の PBATの伸度は 735.4%であり、両圧

力ともに処理温度が 60 ºC ではあまり大きな変化は見られな

かったが、80 ºC以上では温度上昇に伴い伸度は減少し、8 MPa、

100 ºCで 390.8%にまで低下した。PBATは分子量が低いため

伸びきり鎖分子を形成しやすく、処理前には非常に高い値を

示し、処理後に低下しても以前報告した分子量の高い PESや

PBSよりも依然として高かった[11]。PBATは Tmが高く分子量

が低いために、60 ºCまでは非晶領域や結晶領域に及ぼす影響

が小さく、伸度の変化があまり見られなかったと思われる。

80ºCでは分子鎖の再配列が起こりやすくなり、配向性が低下

したものと考えられる。また、芳香族環を有していることも

伸度が高くなる要因であると思われる。このようなことから

scCO2 処理を行っても 60 ºC 以下では圧力に関係なく伸度が

低下することはなかった。ただし、80 ºC での scCO2 処理で

は、両圧力とも伸度が処理前よりも低下しており、温度上昇

による scCO2密度の低下と CO2やポリマー鎖の運動により伸

びきり鎖分子の形成が困難だったと考えられる。8 MPa、100 

ºC の処理において、PBAT の伸度は減少しているのに対し、

14 MPa処理では伸度は増加した。これは、応力でも述べたよ

うに、圧力が分子鎖の伸びきりに影響を与えていると考えら

れる。 

ポリマーの機械的強度において、応力や伸度と同様に、

scCO2処理がヤング率（3回平均値）に及ぼす影響について検

討した。Fig. 7に PBATのヤング率の変化を示す。処理前のヤ

ング率は約 38 MPaであり、scCO2処理の圧力が 8 MPaの時、

Fig. 6 Effect of temperature on elongation of PBAT treated with 

scCO2.  

処理温度を上げても処理前とほとんど変化がみられなかった。

14 MPa では、40 ºC の低い温度でもヤング率は 56.5 MPa に

まで増加したが、それ以降温度を上昇させてもわずかに増加

しただけであった。両圧力ともヤング率変化は応力の変化と

同じようにほとんど変化がなかったことから、PBAT のヤン

グ率は応力の変化と関係があり、scCO2 処理による結晶領域

や非晶領域の変化は応力やヤング率の変化に関係していると

考えられる。ΔHmと応力の結果において、80 ºCでともに最大

値をしめしており、温度が高いほど scCO2の密度は小さくな

ることから、14 MPa、100 ºCでは、CO2の分子数が 40 ºCの

時よりも極端に少なくなり、結果として、熱によるポリマー

鎖の方向性が不規則になったと考えられる。 

Fig. 7 Effect of temperature on Young’s modulus of PBAT treated 

with scCO2.  

４．結 論

本研究では、環境適応型分解性ポリエステルである PBAT

の scCO2処理による熱的特性と機械的特性への影響について

検討した。熱的特性への影響において、PBAT は 8 MPa で処

理された時、処理温度に関係なく Tm をほとんど変化させる

ことはできなかった。一方、14 MPaの処理では、Tmは 40 ºC
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の処理で処理前と比べて変化はみられなかったが、処理温度

の上昇とともに増加し、100 ºCで Tmは 127 ºCまで増加した。

ΔHmは処理圧力に関係なく、80 ºC で最大値を示し、14 MPa

では、その変化量が大きくなることがわかった。Tgは Tmとは

逆に処理温度の上昇にともない低下した。 

機械的特性への影響においては、PBAT の応力は処理温度

の上昇にともない増加し、80 ºC で最大値を示し、ΔHmの結果

と同じような傾向がみられた。伸度は処理温度の上昇にとも

ない低下傾向がみられ、温度が高くなるほどその変化量は大

きくなることがわかった。PBAT の分子量は低いため高温に

おけるポリマー鎖の運動が活発に再配列しやすくなり方向性

が不規則になったことが考えられる。ヤング率への影響にお

いては、14 MPaで処理前よりも少し増加したが、処理温度に

よる影響はみられなかった。 
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