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Poly(L-lactide) [poly(L-LA)] is a biocompatible and biodegradable semicrystalline polymer obtained from starch in high yield, and depending for the 

degradability on crystallinity or a molecular weight is known. Polylactide (PLA) is mainly classified into three types, as follows. Besides poly(L-LA), there are 

poly(D-LA) or poly(D,L-LA) which are synthesized by ring-opening polymerization of D-lactide or D,L-lactide. In this work, the enzymatic degradation test was 

conducted using the proteinase K which can be degraded poly(L-LA), and the influence physical properties have on the degradability was studied. The physical 

properties of synthesized poly(L-LA) were evaluated with DSC, XRD, and FT-IR, and the surface configuration of a sample after degradation was observed by 

SEM. It was confirmed that the sample with a high degree of crystallinity was difficult to be degraded as a result of the degradation test.  

 

１．緒言 

 

プラスチックは、軽量で加工しやすく耐久性を有している

ことから、私たちの生活で広く使われている。生活に欠かせ

ない材料であるが、約 100 年前にプラスチックの生産が工業

化され、世界各国で生産されるようになった現在、世界中で

プラスチック問題が深刻になっている。3R 活動により一部循

環利用されているが、焼却や埋立などの処分のほか、自然界

への拡散といった問題が顕著になっている。従来の汎用プラ

スチックは石油由来のため、焼却時には温室効果ガスの発生

により地球温暖化の原因になり、埋立は環境汚染への起因と

なっている[1], [2]。ほか、石油資源の枯渇といった問題もある

が、近年問題視されているのが海洋汚染問題である。回収さ

れないプラスチックは、河川などを経由して大量に海に流出

しており、その量は年間 800 万トン以上といわれている。 

このような問題を解決するために生分解性ポリマーが以前

から研究されており、微生物系、天然高分子利用系、化学合

成系の 3 種類に大別される。このうち、化学合成によって作

られる高分子は分子構造設計が容易で安価に製造される材料

として注目されており、中でも、ポリ乳酸は生体適合性、生

分解性に優れ、さらに分解後の産物が水と二酸化炭素である

ことから安全で自然に優しい材料である。ただし、耐熱性、

耐衝撃性が低いといった欠点があるため、汎用プラスチック

とのブレンド体の作製や他高分子との共重合体の合成が行わ

れている。ブレンド体はフィルムやレジ袋などに利用されて

いる。ポリ乳酸自体はバイオマス由来の高分子材料であるが、

ブレンド体は石油由来のプラスチックを多く含んでいること

から、完全な分解性を有する環境循環型高分子材料を実用化

するために研究が行われている[3]。ポリ乳酸は天然に存在す

る乳酸を構成単位とする高分子材料で生体適合性や加水分解

性を有することから手術用接合材などの医療材料[4]-[6]や医薬

品包含材料[7]-[9]として研究や実用化されている。 

物性改善のために、ポリ乳酸の原料である L-ラクチド（L-

LA）と共重合させるモノマーとして環状化合物を用い共重合

体を合成し、分解性のほかに熱的特性や機械的特性などの物

性を評価してきた[10]-[14]。また、共重合体の合成において、分

子鎖伸長を制御するためにアルコールが開始剤として用いら

れている[15]-[17]。本研究では、重合に使用する開始剤が分解性

に及ぼす影響を調べるために開始剤を用いてポリ乳酸を合成

し、その分解性について比較検討した。 
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２．実験 

 

２－１ ポリ乳酸の合成 

100 ml のナス型フラスコに触媒であるオクチル酸スズ

（Sn(oct)2）（SIGMA-ALDRICH）と開始剤を加え、L-LA（東

京化成工業㈱）を所定量加えた。回転子を入れ、所定量のベ

ンゼン（富士フイルム和光純薬㈱）を加え、約 100 ºC のオイ

ルバス中でベンゼンを留去後、120 ºC に温度を上げ 24 時間

重合させた（Scheme 1）。モノマー（M）、開始剤（I）、触媒（C）、

の仕込比（mol 比）は 400/3/1、600/3/1、800/3/1、800/2/1、1000/3/1

（M/I/C）の 5 つの条件で重合を行った。開始剤（全て、東京

化成工業㈱）として以下の 4 種類を用いた（Fig. 1）。重合後、

反応溶液を常温まで冷却し、クロロホルム（㈱トクヤマ）に

溶解させ、メタノール（日本アルコール販売㈱）中に沈殿さ

せた。沈殿物を 3 時間、60 ºC で真空乾燥させ、ポリマーを

GPC により分子量を求めた。 

 
Scheme 1 Ring-opening polymerization of L-LA using Sn(oct)₂. 

 

（1 価アルコール） 

ベンジルアルコール（BenOH）、2-フェニル-2-プロパノール

（2P2Pr）、チモール（TY） 

（2 価アルコール） 

2,2-ジメチル-1,3-プロパンジオール（22DM13PD） 

    

BenOH          2P2Pr 

    
TY         22DM13PD 

Fig. 1 Chemical structure of mono and dihydric alcohol using as 

initiator. 

 

２－２ フィルムの作製 

分解試験ならびに物性測定に使用するフィルムは、ソルベ

ントキャスト法により厚さ約 120 μm のフィルムを作製した。

ソルベントキャスト法によるフィルムは、以下の方法で作製

した。ポリマー1.0 g をクロロホルム 15 ml に溶解させ、この

溶液をテフロンシャーレ（φ100）に流し込み、一晩ドラフト

中に放置し溶媒を除去することでフィルムを作製した。この

フィルムをプラスチック離型剤で内面をスプレーしたステン

レス板（150×200×1 mm）2 枚で挟み、小型熱プレス機（冷却

機能付）により所定の温度で 100±10 μm のフィルム厚になる

ようにプレス成型した。 

 

２－３ ポリ乳酸フィルムの酵素分解試験 

サンプル瓶（50 ml 容）に 30 mM トリシン緩衝溶液（pH 8.0）

を 30 ml 入れ、ポリマーの重量をもとに酵素活性が 1 U/mg 

polymer になるように分解酵素であるプロティナーゼ K を溶

解させた。次に、約 30 mg のフィルム（100±10 μm 厚）をポ

リエチレンメッシュシート（網目 0.761 mm）に封じ込め、酵

素溶液に浸けた。このサンプル瓶を 37 ºC に設定した恒温振

とう槽にて 20 時間振とう（120 rpm）させた後、サンプルを

取り出して水洗し、水分を十分に取り除いた後、真空乾燥器

にて真空乾燥を 3 時間行った。乾燥後のサンプルの重量を測

定し残存重量率を求めた。酵素活性を維持するために、酵素

溶液は 40 時間毎に交換し、同様の操作を繰り返し行った。 

 

２－４ 高分子の諸物性の測定 

分子量 Mn と分子量分布 Mw/Mn は、日本分光㈱GPC システ

ム（ポンプ PU-4180、示差屈折計（RI）検出器 RI-4030、カラ

ムオーブン CO-4060、オートサンプラーAS-4150）を用いて RI

検出器により、カラム温度 40 ºC で測定した。溶離液は HPLC

用クロロホルム（富士フイルム和光純薬㈱）とし、流速 1 

ml/min とした。分離用カラムとガードカラムはそれぞれ

Shodex 製の K-804L と K-G を用いた。Mn は標準ポリスチレ

ンで作成した検量線から求めた。 

熱的特性（Tm、ΔHm、Tg）は、㈱リガクの示差走査熱量計

Thermo Plus 2 / DSC8230（以下、DSC）を用いて測定した。ま

ず、成型したフィルムをアルミパンに入れ測定サンプルを作

製した。DSC の感熱板の左側にアルミナ標準サンプル、右側

に測定サンプルを置き、液体窒素充填容器をかぶせて窒素ガ

スを流し、50 ml/min で 3 分ガス置換を行った。昇温速度 10 

ºC/min で 200 ºC まで加熱した 1st ヒーティングの結果から融

点（Tm）、融解熱（ΔHm）を決定した。同条件の 2nd ヒーティ

ングから、ガラス転移点（Tg）の値を求めた。また、測定し

た ΔHm から結晶化度の大きさを求め、開始剤の有無によるそ

の違いを評価した。 

熱的特性以外で結晶状態を評価するために、結晶化度を以

下の装置により求めた。結晶化度は㈱リガクの X 線回折装置

MiniFlexII（以下、XRD）により測定し評価した。2θのスキャ

ン範囲は 8º から 35º で、スキャン速度は 2 º/min で測定した。

分子構造や状態は全反射法フーリエ変換赤外分光光度計 FT-

IR 4100（日本分光㈱）によりスペクトルを求め評価した。 

分解後のサンプル表面を観察し、酵素による分解性を評価

するために、走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope : 

SEM）（JSM-6510LA）でフィルム表面を観察した。 
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３．結果および考察 

 

３－１ ポリ乳酸の合成 

ポリ乳酸の合成において開始剤となる 1 価あるいは 2 価ア

ルコールの重合への影響を検討した。M/I/C比を 800/2/1とし、

トルエン溶媒中で 120 ºC、24 時間重合を行った。1 価アルコ

ールとして BenOH、2P2Pr、TY を、そして、2 価アルコール

として 22DM13PD を用いた。これら重合結果を Fig. 2 に示

す。開始剤として BenOH を使用して合成した poly(L-LA)の

分子量が最も高く 8.1×10⁴で、次に 2P2Pr で 7.7×10⁴となり、

ヒドロキシ基以外にアルキル基を有する TY を用いて重合し

た場合、分子量はやや低くなる傾向であった。収率は 81%か

ら 88%の範囲内であり、大きな差はみられなかった。2 価ア

ルコールである 22DM13PD を用いて合成した poly(L-LA)は

分子量 7.1×10⁴で TY とほぼ同じ結果となった。オクチル酸ス

ズ触媒を用いた L-LA の重合では、触媒とモノマーが配位し

た後にアルコールがその間に入り込むことで開環が起こり分

子鎖が伸長すると考えられており、このアルコールの構造が

分子鎖伸長に影響を及ぼしていると考えられる。したがって、

1 価アルコールの場合、ヒドロキシ基周辺に立体障害となる

置換基が分子鎖伸長に影響を及ぼしていると考えられ、本実

験において、その影響が小さい BenOH で分子量が高くなっ

たと推察される。2 価アルコールでは、同様に立体障害のほ

かにヒドロキシ基間の距離が重合に影響していると思われ、

22DM13PD では 2 つのメチル基の存在と距離間がやや接近し

ていることからやや分子量が低くなったと考えられる。 

 

 
Fig. 2 Effect of mono and dihydric alcohol as initiator for 

polymerization of L-LA at a monomer/initiator/catalyst molar ratio 

of 800/2/1 in toluene at 120 ºC for 24 h. 

 

分子量がやや低い結果となった TY を用いた重合において、

M/I 比を変えることで分子量がどの程度変化するか調べた。

触媒量は上記と同じ比率とした。その結果を Fig. 3 に示す。

M/I 比が 333 の時に分子量が最も高く 7.1×10⁴となり、Fig. 2

に示す M/I 比 400 と同じ結果となった。また、M/I 比 133 の

時に分子量は最も低く 3.8×10⁴ となり、M/I 比 267 まで一定

の割合で増加傾向がみられ、それ以降では緩やかな増加とな

った。限られた M/I 比の範囲内において分子量と M/I 比はほ

ぼ比例関係にあるということも分かった。M/I 比が 200 以下

の領域では、開始剤の比率が高いため L-LA－触媒－開始剤

の配位には影響が低いため分子量には大きな差がみられなか

ったと考えられる。M/I 比 267 以上では、開始剤の比率が低

くなるため開始剤のヒドロニウムイオン活性に影響を受けや

すくなり、分子鎖伸長に影響が生じやすくなったと考えられ

る。収率に関しては、M/I 比に関係なく大きな差はみられず、

85%程度であった。 

 

 
Fig. 3 Relationship between monomer/initiator ratio and yield or Mn 

for polymerization of L-LA with TY as initiator. 

 

３－２ ポリ乳酸フィルムの酵素分解性 

合成した poly(L-LA)の酵素分解試験は、2P2Pr や TY を開

始剤として合成した重合体と開始剤なしで合成したサンプル

を用いて 37 ºC、pH 8.0 で PTK を用いて行った。分解試験に

は小型熱プレス機で成型したフィルムを用いた。その結果を

Fig. 4 に示す。PTK は poly(L-LA)を分解する酵素として知ら

れており、開始剤なしで合成した poly(L-LA)は 160 時間で完

全に分解されたが、開始剤を用いて合成したサンプルは 200

時間においてもわずか 5%程度しか分解されなかった。

poly(L-LA)は一般に結晶性の高いポリマーとして知られてお

り、その分解性は分子量にも依存傾向がある。本実験では、

分子量の差が 2 万程度あり、開始剤なしで合成したサンプル

は 10.09×10⁴と比較的高い分子量であったにもかかわらず、分

解速度は比較的速かった。それに対して、芳香環を有する開

始剤で合成したサンプルは分解が緩慢であり、加水分解試験

でみられるような重量減少であった。これらの結果から、こ

の実験においては分子量よりも結晶化度が分解に影響を及ぼ

していると考えられる[18]。 

Fig. 5 に poly(L-LA)フィルムの PTK による 140 時間分解後

のサンプルの表面を電子顕微鏡で観察した倍率 500 倍の結果

を示す。Fig. 5 (a)は 2P2Pr を開始剤として合成した poly(L-

LA)の表面の状態であるが、このフィルムはわずか 5%しか

分解されていないため、表面は凹凸のないスムースな状態で
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あった。一方、開始剤を用いないで合成した poly(L-LA)は

81%重量減少していたため、表面には無数の小孔や溝が確認

されており、酵素による分解を確認することができた。 

 

 
Fig. 4 Enzymatic degradation for poly(L-LA) using proteinase K in 

Tricine buffer (pH8.0) at 37 ºC.  

  

Fig. 5 SEM images of poly(L-LA) samples after enzymatic 

degradation by proteinase K at 140 h, for samples (a) with 2P2Pr 

(mass loss 5%) and (b) without initiator (mass loss 81%).  

 

３－３ ポリ乳酸フィルムの物性評価 

酵素分解試験において、芳香族環を有する開始剤の有無に

よる poly(L-LA)の分解性を評価するために、これらフィルム

の各種物性を測定した。測定には、開始剤を用いないで合成

した poly(L-LA)と 2P2Pr を開始剤として合成した poly(L-LA)

を用いた。Fig. 6 に DSC による 1st ヒーティングの測定曲線

を示す。各サンプルの Tm と ΔHm はそれぞれ 176.6 ºC、40.0 J/g

と 178.7 ºC、66.2 J/g であり、図に示すように 2P2Pr で合成し

た poly(L-LA)の方がやや高温側にピークが観測されているこ

とがわかる。また、結晶性の大きさを示す ΔHm は 2P2Pr を用

いたサンプルは明らかに大きく、結晶性が高いことを示して

いる。poly(L-LA)の結晶性の大きさは以下の式から求められ

る[19]。この式で、ΔHc は poly(L-LA)の結晶化熱を示すが、こ

のフィルムサンプルでは 100 ºC付近にその発熱ピークは検出

されていないことから、ここでは 0 J/g とする。また、ΔHm
0

は完全に結晶化された poly(L-LA)の理論値を示しており、135 

J/g がその値として報告されており[20]、その値を用いた。 

 
 

上記式から求められた開始剤なしと 2P2Pr で合成したサン

プルの結晶化度はそれぞれ 29.6%と 49.0%となり、開始剤な

しのサンプルでも結晶性は高いが、2P2Pr の開始剤を用いる

ことで明らかに結晶性が高くなっていることがわかった。芳

香族環はπ電子を有する電子密度の高い分子構造をしており、

これら性質から分子間において、π-πスタッキング相互作用

が形成されやすいことが報告されている[21]。2P2Pr を開始剤

として合成された poly(L-LA)は芳香族環どうしの上記相互作

用のほかに L-LA 中のエステル結合と芳香族との相互作用が

形成されやすくなるため、分子間相互作用が高くなり結晶性

が大きく向上したものと考えられる。2nd ヒーティングから

得られた Tg は開始剤なしのサンプルで 59.9 ºC、2P2Pr で合成

したサンプルは 60.5 ºC となり大きな差はなかったが、非晶

領域の流動化においても芳香族環の効果が少しみられた。 

 

 
Fig. 6 DSC thermograms obtained during first heating of poly(L-

LA) films.  

 

次に、ポリマーフィルムを融解させずに結晶化度を求める

ために XRD 測定を行い、比較検討した。XRD のスペクトル

は、結晶化度だけではなく面間隔に関する結晶の情報や結晶

サイズの大きさを得ることができる。ポリ乳酸フィルムの測

定結果を Fig. 7 に示す。ポリ乳酸は主な 2 つのピーク（2θ：

16.7º 付近、19.1º 付近）を検出していたが、2θ にわずかな差

異がみられた。2P2Prを開始剤として合成した poly(L-LA)は、

開始剤を用いないで合成したサンプルよりも 2 つのピークの

スキャン角度 2θ は+1º～+2º シフトしており、ブラッグの式

（Bragg's formula）より面間隔が小さくなっているといえる。

これは前述のπ-πスタッキング相互作用による影響である

と考えられる。また、サンプルの結晶化度は、全ピーク面積

（結晶成分のピーク面積＋非晶成分のハローパターン面積）

に対する結晶成分のピーク面積の比から求められ、2P2Pr 含

有の poly(L-LA)の結晶化度は 45.3%であったのに対し、開始

剤無しで合成したサンプルは 30.0%と大きな差がみられた。

これら数値は、上記の DSC 測定から求められた値に近く、相

関があることが確認できた。 
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Fig. 7 XRD patterns obtained from poly(L-LA) films.  

 

ポリマーの分子構造の評価は DSC や XRD による方法があ

るが、一般的な簡単な手法として赤外分光法が用いられてい

る。本実験では FT-IR 分光装置により官能基の種類や水素結

合による相互作用などを観測し、ポリ乳酸フィルにおける構

造の状態を評価した。今回の測定では、分子間相互作用の影

響が強くみられる分子中のカルボニル基について比較検討し

た。測定の結果、Fig. 8 に示すように、1800～1700 cm-1の領

域において、L-LA 由来のカルボニル基の伸縮振動を確認す

ることができた。poly(L-LA)のカルボニル基の伸縮振動は、

1757 cm-1に最大の吸光度が検出され、1777 cm-1、1759 cm-1、

1749 cm-1において、ピークに膨らみがみられた。1777 cm-1と

1757 cm-1のピークは、非晶性成分のカルボニル基の伸縮振動

に由来するピークであることが報告されており、それ以外の

ピークは結晶成分に由来することが明らかにされている[22], 

[23]。この 2 つの結晶成分は poly(L-LA)の α型結晶構造に由来

する[22]。開始剤を用いないで合成した poly(L-LA)は 1749 cm-

1で目立ったピークの膨らみはみられなかったが、2P2Pr を開

始剤として合成したサンプルはこの波数において、顕著なピ

ークの膨らみを確認することができた。したがって、FT-IR の

測定結果からも 2P2Pr 含有の poly(L-LA)は分子間相互作用に

より結晶化しやすい構造を有していることが考えられる。 

 

 
Fig. 8 ATR FT-IR spectra of poly(L-LA) films over the ranges of 

1700 to 1800 cm−1.  

４．結 論 

 

ポリ乳酸の合成において、開始剤として BenOH、2P2Pr、

TY、22DM13PD を用い L-LA の開環重合を行ったところ、1

価アルコールでヒドロキシ基周辺に立体障害となる置換基が

存在しない BenOH を用いた時に最も分子量が高くなった。

同じ 1 価アルコールである 2P2Pr、TY はヒドロキシ基周辺に

重合において立体障害と考えられるアルキル基の存在のため、

BenOH よりも分子量がやや低くなる傾向がみられた。2 価ア

ルコールである 22DM13PD を用いて重合した際、ヒドロキシ

基近傍のメチル基のほか、ヒドロキシ基間の距離が接近して

いることが要因と考えられることから分子量は最も低くなっ

た。また、M/I 比は poly(L-LA)の分子量と相関性があった。 

PTK による酵素分解試験では、開始剤を用いず合成した

poly(L-LA)は 160 時間で完全に分解されたのに対し、2P2Pr や

TY を用いたサンプルは 200 時間で 5%程度しか分解されなか

った。 

分解性に影響を及ぼしたと考えられる開始剤含有の

poly(L-LA)の構造を評価するために、DSC、XRD、FT-IR によ

る測定を行い、物性を比較検討した。DSC 測定の結果から、

2P2Pr で合成した poly(L-LA)は開始剤なしのサンプルよりも

やや高温側に融点を示す吸熱ピークが観測され、結晶性の大

きさを示す ΔHm は 2P2Pr 含有のサンプルは明らかに大きく、

結晶性が高くなっていることがわかった。また、XRD 測定か

ら求めた結晶化度もDSC結果同様に 2P2Pr含有の poly(L-LA)

が明らかに高い値を示していた。さらに、FT-IR スペクトル

において、2P2Pr に起因すると考えられる分子間相互作用や

波数から想定される結晶構造を確認することができた。 
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