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【緒言】 

現在，ペットボトルをはじめプラスチッ

ク製品のほとんどが石油を原料としてい

る。そのため，石油資源の枯渇や焼却処理

による二酸化炭素の増加，今後の埋立地確

保などが問題となっている。そこで，それ

らの諸問題を解決するために，生分解性の

ある材料や環境適合性のある材料が注目

され，その中でもポリ乳酸(PLA)は機械的

特性や透明性が良いこと, 更に PLAは生分

解性だけでなく，二酸化炭素の増加を防ぐカ

ーボンニュートラルの特性などで注目，実用

化されている。またリサイクルを行うこと

により今後の用途の拡大が期待できる材

料である。 

 PLAのリサイクル方法は，使用後の PLA

を乳酸に加水分解または乳酸の環状 2 量体

であるラクチド(LA)に熱分解し，再び重合

することによって PLA を製造する方法で

ある。しかし，分解の際には，ラセミ化が

起こってしまい，原料が L−乳酸のみで合成

されていたとしても比率不明の D−乳酸が

混入してしまう。そのためリサイクル PLA

がポリ(D, L−乳酸)(PDLLA)となり著しく物

性が低下し，プラスチック材料として使用

できなくなるという問題が生じる。そのた

め PLA の耐熱性の保持，向上を目的とし

て，立体選択性触媒を用いてラセミラクチ

ドから PLA の合成を行うことで耐熱性で

あるステレオブロックポリ乳酸(sb−PLA)

を合成することができた。従って，耐熱性

が保持できるのでリサイクル原料として

有用である。 

 【目的】 

本研究では，sb−PLA を合成することに

より，プラスチック材料としての物性の向

上を目的としている。 

 

  PLA の合成及び分解反応を Scheme 1 に

示す。PLA を触媒存在下で高温・低圧にお

ける熱分解によりラクチドが生成する。合

成の際，反応系内に水が多量に存在する場

合，PLA またはラクチドは加水分解されオ

リゴマーやモノマーなど低分子のものへ可

逆的に分解される。  
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Scheme 1 

 

 

【実験操作】  

PLA の熱分解による LAの合成は次のよ

うに行った。 

1  1 wt%酸化アンチモン(Ⅲ)を含む PLA  

240 ℃で熱分解し，気化した LAを冷却

管に析出させる。 

2  析出した LA を取り出し，トルエン  

70 ℃で溶解させ，急冷することにより

再結晶を行う。 

3  室温に放置後，吸引ろ過し，LA を取り

出し減圧乾燥させる。 
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sb-PLA の合成反応を Scheme 2に示す。 

アルミニウムイソプロポキシド(Al(OiPr) 3)

を基にしたリビング重合系のアキラルな触媒

である。L体と D体のどちらとも反応するが，

tBu 基が立体障害となり，最初に L 体と反応

すると L体と反応しやすくなり，逆に D体が

先に反応すると D体が反応しやすくなるとい

う特徴があり，これによりラセミラクチドか

らステレオブロックを形成する。 

ラセミラクチドの開環重合は次のように行

った。 

1  ラセミラクチドにアルミニウム錯体(モル

比 250:1)を加え窒素雰囲気下，130 ℃で 2

時間重合させる。 

2  その後反応容器を急冷し溶液を固化させ，

クロロホルムにより溶解させる。  

3  メタノールにクロロホルム溶液を加え

PLA を析出させ，吸引ろ過後，減圧乾燥

させる。 

【結果及び考察】 

融点測定の結果 D:Lの比率が 1:1～1:3まで

のものは 150～160℃に融点が確認できたため，

sb−PLAが形成されていると考えられる。D体

と L 体がランダムに重合している場合，融点

は測定されない。また L 体の比率を上げてい

くと融点が低くなり，より D体と L体の比率

が近い場合，融点は高くなるという結果を得

た。逆に D:L の比率が 1:4 は融点が低下し，

さらに分子量分布も他の比率に比べると広く

なっていた。これは L体の比率が多すぎるた 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

に sb−PLAが合成されていないと考えられる。 

 分子量は L 体の比率が大きくなると上昇す

るという結果を得た。これは反応時間が長す

ぎたために反応の終盤でエステル結合により

高分子鎖の伸長が起こり，そのために分子量

が増加したと考えられる。 

 

 

 

Table 1よりD:Lの比率が 1:1～1:3のものはあ

る程度の融点を得られ，sb−PLAが合成されて

いると考えられる。 
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Sample(D:L)   Mw Mw/Mn Tm(℃) 

1(1：：1) 42900 1.08 162.3 

2(1：：2) 50200 1.07 155.1 

3(1：：3) 52800 1.09 153.4 

4(1：：4) 45200 1.12 143.2 
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Table 1 Physical properties of the PLAs 

Scheme 2 
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