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【緒言】 

ポリ乳酸(PLA)は環境調和材料として知ら

れている．近年プラスチック材料として利用

され始めている PLA のほぼ全てが L-乳酸を

原料とするポリ(L-乳酸)(PLLA)である．プラ

スチック材料として十分な物性を有する

PLLA の合成原料には高純度の L-乳酸が必要

であるが，高純度化には高いコストと多くの

エネルギーが必要となる．そこで PLLA のリ

サイクルが検討されている．現在，D-乳酸を

原料とするポリ(D-乳酸)(PDLA)と PLLA を含

むホモポリマーよりも優れた物性を有する

PLAプラスチック材料の製品化が検討されて

いる．しかしこの PLAが製品化されリサイク

ル原料に混入した場合，リサイクル PLAの物

性は著しく低下し，材料としての価値が激減

してしまう．それにもかかわらずこのような

問題に関して研究された報告がない．我々は

リサイクル原料に PDLAが混入しても PLLA

以上の物性を有するリサイクル PLA を合成

する方法の開発を目指している．我々が目標

とする PLAを合成するためには L体と D体

を等量含んだポリ（D, L-乳酸）（PDLLA）を

合成する必要があり，本発表ではこの

PDLLAの合成方法について報告する． 

【実験】 

・PDLLAの合成 

 85-92 wt％乳酸を丸底フラスコに入れ 

 

 

 

 

 

 

150 ℃で 2時間かけて，760 Torrから 30 Torr 

に徐々に減圧した．その後 30 Torr，所定温度

で 6 時間重合し，所定量のモレキュラーシー

ブを加え，所定温度で所定時間重合を行った． 

・光学純度の決定 

 得られた PDLLA中の L体と D体の量は旋

光度測定によって評価した．濃度 1.0 g/dLで

PDLLAをクロロホルムに溶解し，温度 25 ℃，

ナトリウム D線（589 nｍ）を用いて旋光度の

測定を行った．光学純度（OP）は式(１)によ

って計算した． 

OP[％]＝[α]/-156×100…(１) 

[α]：比旋光度 

 光学純度の評価をさらに精度よく行うため

に光学分離カラムによる分析も検討している． 
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Fig. 1   Optical purity of PLAs as a function of  

reaction time. 

Synthesis of poly (D, L-lactic acid) applying racemization of lactic acid 
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Scheme 3 

【結果・考察】 

 L-乳酸からPLAをモレキュラーシーブの添

加・無添加以外は同条件で合成し，得られた

PLAの光学純度と時間の関係を Fig. 1に示し

た．Fig. １よりモレキュラーシーブの添加後，

40 時間重合を進めることによって PLA 中の

D 体量とＬ体量は，ほぼ等量となったことが

わかる．一方，モレキュラーシーブを添加し

ていない場合は，反応時間 10～50時間におい

てＤ体量は約 20 %であった．原料は L-乳酸の

みであるが，L-乳酸がラセミ化を起こしたた

め合成したポリマー中にD体部分が含まれた

と考えられる．PLAに関するラセミ化の機構

には以下のようなことが提唱されている． 

1. 高分子鎖内または高分子間のエステル交

換反応 1)
 

2. ラクチドのエステル‐ヘミアセタール互

変異性 2)（Scheme 1） 

3. 高分子鎖内でのエステル‐ヘミアセター

ル互変異性 3)（Scheme 2） 

4. PLA末端基からのバックバイティング反 

応 4)
 

 

 

 

 

 

 

乳酸からの PLA の重合には Scheme 3に示

したような解重合も伴う．解重合の１つにエ

ステル交換反応があり，PLAは乳酸オリゴマ

ーへ解重合されてラセミ化が生じる．この解

重合には乳酸オリゴマーの末端基を形成する

ための水分子の存在が必要である．２つめの

解重合反応は PLA のバックバイティング反

応によるラクチドへの解重合である．この解

重合反応には水分子は必要ではなくバックバ

イティング時のラセミ化と生成されたラクチ

ドのエステル‐ヘミアセタール互変異性によ

るラセミ化の可能性がある． 

モレキュラーシーブは細孔径を有し，この

細孔径によって水分子が吸着される．モレキ

ュラーシーブのこの働きによって系内の水分

濃度は低下すると考えられる．そして水分濃

度の低下に伴って PLA の分解反応は乳酸オ

リゴマー方向よりも水分子の存在を必要とし

ないラクチド方向へと偏ると考えられ，この

結果 PLA のバックバイティング反応と生成

されたラクチドのエステル‐ヘミアセタール

互変異性が促進されたと考えられる．以上の

ことがモレキュラーシーブの添加・無添加で

合成した PLA の光学純度に大きな差異が生

じた原因であると考えられる． 
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