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ポリ乳酸と溶媒の複合体結晶

ポリ乳酸の性質
低環境負荷で製造できる。
生体親和性が高い。
複雑な結晶挙動を持つ。
α, β, γ, α’, α’’, ステレオコンプレックス
(sc) …

丸林ら (Macromolecules 2012, 45,
1384.) はポリ(L-乳酸) (PLLA) のフィ

ルムをある種の溶媒を曝すと溶媒と複
合体を形成してe-結晶を形成得ること
を報告。
N,N-ジメチルホルムアミド (DMF)、γ-
ブチロラクトン、1,3-ジオキソラン、シク
ロペンタノン、テトラヒドロフラン

複合体結晶によるポリ乳酸のゲル化
ポリ乳酸をε-結晶を誘起する溶媒に加熱・溶解後、冷却
するとゲル化したが、 α-結晶を誘起する溶媒では容易に
ゲル化しない。

Danielら (Macromolecules 2002, 35, 2243.) はシンジ
オタクチックポリスチレンが1,2-ジクロロエタンや1-クロロ
プロパンを包接してゲル化することを報告

① PLLA (分子量70万、光学純
度98.4%) をε-結晶を誘起す
る溶媒 (主にDMF) に (加熱) 
溶解

② (冷凍庫で) 静置
③ 容易にゲル化

α-結晶を誘起する溶媒中

容易にゲル化しない

ゲルの構造観察

100 nmオーダーの繊維が骨
格となって網目状構造を維持
して溶媒の流動を抑える

電子顕微鏡 光学顕微鏡

20 μm

原子間力顕微鏡

昇温速度が速いと40℃付
近でゲルが流動

⇐ ε-結晶がより高温まで溶け
ないα-結晶に変化する前
に溶けて流動してしまう。

昇温速度が遅ければ高温
でも流動しにくいポリ乳酸
ゲルになる

 ε-結晶: ゲル化に有利だが
低融点 (耐熱性が低い)

 α-結晶: ゲル化には不利
だが高融点 (耐熱性が高
い)

高温ではε-結晶がα-結晶
に変化する
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DMFゲルの耐熱性
DMFゲルを異なる速度で加熱しながら貯蔵弾性
率 (G’ 変形しにくさを示す物性値) を測定

DMFゲルのX線回折パターン

低温ではε-結晶による回
折ピークが観測され、昇
温によってα-結晶による
回折が混在するようにな
り、最終的にα-結晶の
ピークだけにになる
(加熱途中で一旦結晶が

全て融解してなくなること
はなく、結晶による繊維構
造を維持したまま結晶の
種類が変わる)
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十分に遅い加熱速度でDMFゲルのX線回折パターンを測定

27℃: ε-結晶の 繊維

構造が溶媒の流動を
阻害

46℃: α-結晶に変化す
るが、 繊維構造は残っ

ており、溶媒の流動を
阻害し続ける

> 70℃: 全ての結晶が

溶解し、溶媒が流動す
る

一旦ε-結晶でゲル化したら、その後はα-結晶に変わっても
ゲル状態を維持する。

DMFゲルの溶媒を水に交換

溶媒交換に
よってゲルはε-
結晶のピーク
からα-結晶の
ピークに変化
DMFゲルの加

熱時の挙動と
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①DMFでゲル化 ②ゲルを
水に浸漬

③ハイドロゲル (溶媒
が水のゲル ) を作製

ゲルの溶媒交換と流動温度

①PLLAでDMFをゲル化
② 1-プロパノールに浸漬

してα-結晶化 (X線回
折で確認)

③種々の溶媒に浸漬して
溶媒交換 (赤外分光で
確認)

④貯蔵弾性率を測って流
動温度を決定
概ねPLLAと親和性が

低い溶媒に交換すると
高温までゲル状態を保
持 (低沸点で乾燥して
しまうゲルを除く)

10 20 30 40

50

100

150

0

 m. p. by rheometer
 dried temp.
 failed to exchange

distance of HSP / MPa1/2

te
m

pe
ra

tu
re

 / 
℃ glycerin

water

流動温度
乾燥温度
溶媒交換失敗

※ distance of HSP: ハンセン溶解性パラ
メーターの距離 (大きい程ポリ乳酸と溶
媒の親和性が低く、ポリ乳酸を溶かしに
くい溶媒であることを示す)

DMFでゲルを作製した後、多くの溶媒に交換可能であり、交換
後の流動温度も予想できることを示した。

ナノファイバー中での高分子構造構築

一旦、e-結晶によるナノファイバー構造を構築すれば、その後他の
結晶形になってもゲル状態を保てる。

一旦、ナノファイバー構造を構築した後に再度ポリ乳酸の溶液に浸
漬することでナノファイバー中での高分子構造の構築を目指す。

ポリ乳酸の単独重合体では浸漬させる溶液のゲル化を阻止するた
めに40℃以上で加熱する必要があるので、室温でDMFに溶解する
ポリ乳酸とポリスチレンのブロック共重合体 (PLLA-b-PS) を使用し
た。

 (40℃のDMFにゲルを浸漬させると溶解してしまうため)

DMFに加熱溶解 (110℃)

PLLA-b-PS溶
液に浸漬

(24 h)

取り出して
-18℃で24 hHot Stirrer

PLLA:DMF = 5:95

静置してゲル化
(-18℃)

PLLA-b-PS:DMF = 1:99

DMFに加熱溶解 (110℃)

静置してゲル
化 (-18℃, 24 h)Hot Stirrer

PLLA:PLLA-b-PS:DMF = 
4:1:95

+

取り出して
各種測定

浸漬ゲル

混合ゲル

各
種
測
定

浸漬ゲル中のPSの確認

5.05.56.06.57.07.5
ppm

ゲルを乾燥後にCＤＣｌ3に再溶解させてNMR測定したところ、
PLLA-b-PS は20 wt%
(5 wt%のPLLAのゲル網目に1 wt%のPLLA-b-PS溶液を浸漬)
ゲル網目にPLLA-b-PSが概ね浸漬した。

PSのベンゼン環のH

PLLAのαH→

浸漬ゲル、混合ゲルの電子顕微鏡観察

ナノファイバー構造に加えて、球状構造が見られた。
⇐ PLLA-b-PSを少なくすると球状構造は減少したのでPSブロッ

クに起因。

浸漬ゲルではナノファイバー構造が多く残っているが混合ゲル
では崩れて網目が粗くなっている部分がある。

浸漬ゲル 混合ゲル
浸漬ゲルでは流動温度が
上昇したが混合ゲルでは
PLLAだけのゲルとほぼ同
じ温度だった。

⇐ 浸漬ゲルではPLLAのナノ

ファイバー構造を維持しつ
つ、PLLA-b-PSの会合体
がナノファイバーを補強した。103
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