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第 1 章 序論  
1.1 生分解性高分子材料  

近年、石油資源枯渇問題や地球温暖化問題を受けて、地球に優しい植物起源の素材から合成され

たバイオプラスチックは、生体適合性や環境負荷低減等のメリットがあることから、 医療、環境、エネル

ギー分野での様々な応用が期待されている[1-2]。したがって、多くの研究機関や企業においてバイオ

プラスチックの研究・開発が行われてきた。 

 生分解性プラスチックの定義は、国際標準化機構（ISO）の ISO-472,1988 によれば、微生物、細菌、真

菌、藻類などの作用で分解するプラスチックを指し、より厳密には微生物の天然の作用で完全に二酸

化炭素と水に分解するプラスチックを表す。 

表 1-1 が示すように生分解性高分子材料（生分解性ポリマー）は、微生物系、天然物由来高分子と合

成高分子の三つに大きく分けることができる。これらの材料は、一般的な生活資材や食品分野で使わ

れているが、力学的強度が低いので構造材料には応用されていない。微生物系高分子は体内に蓄積

され、分解の進行では主に酵素が重要な役割を果す。天然物由来高分子は主に植物の細胞壁と植物

繊維であり、天然に数多く存在しているのでコストが低いメリットがあるが、天然型のままでは成形加工

性が極めて低いため、実際の応用には改質が必要となる。一方、合成生分解性ポリマーの分解の進行

は、単純な加水分解等により起こり、物理特性も優れていることから、さまざまな製造技術が開発され、

汎用成形品への応用が期待されている。そのため合成生分解性ポリマーは、近年、生分解性材料とし

て急速に発展してきた。さらに合成生分解ポリマーの中でも脂肪族族の生分解性高分子は高い力学性

能を示し、各樹脂とのアロイやブレンドなどの物理的改質、他のポリマーとのコポリマーとして用いるなど

の化学的改質を加えることによって、力学特性がさらに大幅に改善することが報告されている[3-4]。 

Table1-1 Type of biodegradable polymer [5] 
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表 1-1 に示した脂肪族ポリブチレンサクシネート（PBS） やポリ乳酸（PLA） のガラス温度(Tg)は室温以

上であり、天然物系生分解性高分子ポリヒドロキシ酪酸（PHB）と比べると Tg が高い部類に属する。すで

に、PBS と PLA は従来の石油製品の代替品として使用され始めており、環境問題の低減への貢献が期

待されている。化学合成系の生分解性ポリマーの応用は今後さらに増えるとみられている。表 1-2 [6]

は 2012 年における生分解性ポリマーの生産量の一覧である。 

 

Table 1-2 Main bio-degradable plastics producers and their products [6] 

 

 

生分解性ポリマーの分解機構について、脂肪族ポリエステルを例に説明する。前述したように，脂肪

族ポリエステルの分解は、酵素ではなく、単純な加水分解が主たる要因である。一般に生分解性プラス

チックは，出発原料を脱水縮合重合することにより合成され、その逆反応は式 1-1 に示すようなエステル

結合の加水分解反応になる。 
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         （1-1） 

 

 

1.2 ポリブチレンサクシネート  
ポリブチレンサクシネート（PBS, Poly (butylene succinate)はコハク酸と 1, 4-ブタンジオールの重縮合体

である。PBS の分子構造を図 1-1 に示す。  

 

 

Figure 1-1 Chemical structure of PBS 

 

  表 1-3 は PBS の基礎性能を示す。PBS は比較的高い融点と優れた成形加工性、及びポリエチレン

(PE)と類似した特性を有している。現在、PBS は農業用資材、包装用資材、及び日用雑貨品を中心に

その用途分野が広がりつつある。 

 
Table 1-3 Mechanical properties of PBS compared to those of LDPE, HDPE, and PP [7] 

 

＊LDPE: 低密度ポリエチレン、HDPE: 高密度ポリエチレン、PP: ポリプロピレン 

 

OH C
H2
C C O
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  PBS には溶融粘度が低いという課題があり、成形の際に粘度が低くて形状が保てないため、使用用

途が限られている。これまでに PBS の成形加工性向上のための様々な研究が行われてきた。Jin ら[8]

はポリブチレンテレフタレート（PBT）と PBS をブレンドし、二つのポリマーの相容性と溶融粘度を検討し

た。相容性の高い PBS/PBT を作るため、ブレンド温度と架橋反応の効果について研究した結果、ブレ

ンド後のガラス温度(Tg)と溶融粘度が上昇し、成形加工性が大幅に改善された（図 1-2）。 

 

 
Figure 1-2 Complex viscosity of PBS–PBT blends at 240°C [8] 

 

また Kim ら[9]は、PBS に DCP を添加し、PBS を架橋させて改質を行った。架橋率をコントロールするこ

とで、架橋後の PBS の生分解性の低下が抑えられた。 

Rato Jo Ann ら[10]は、脂肪族生分解性ポリマーと澱粉のブレンドについて検討を行っている。PBS

に 5-30%の澱粉を添加後、澱粉の添加量の増加と共に弾性率が上昇し、溶融粘度も増加した。澱粉と

PBS の相容性がそれほど高くないため、20%を超える場合には相分離が SEM で観測され、耐衝撃性向

上の効果が見られなかった。一方で、澱粉の添加により PBS の生分解性がさらに向上し、力学性能も改

善され、成形加工が容易になった。 

    PBS は分子量が一般的に低く、高分子鎖が直鎖状であるため、溶融粘度が低い。そのため、以上

のような改質の検討が進んでいるにもかかわらず、未だに押出フィルムや発泡材料等での使用用途が

限られている。特に発泡成形工程においては、発泡材料作製時に発泡剤から発生したガスが漏れて気

泡が破れやすいことから、PBS では発泡材料の作製が困難とされている[11]。 
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1.3 ポリ乳酸（PLA）  
PLA の合成は、乳酸を直接脱水縮重合させる方法で通常行われており（図 1-2）、1959 年に J.Kleine 

と H.H. Kleine によって初めて報告された[12]。近年ではトウモロコシや、イモなどのデンプンを発酵さ

せることでモノマーである乳酸を合成し、乳酸を脱水縮合して乳酸オリゴマーを得た後に、その開環重

合によって L-ラクチドを合成し、続いてその開環重合によって高分子量のポリ-L-乳酸(PLLA)が合成さ

れている(図 1-3)。これらの方法は、トヨタ自動車㈱や Cargill-Dow 社などで利用されている。特に

Cargill-Dow 社では蒸留生成法を用いることにより、PLLA を大規模生産することに成功している。そ

の他に Kimura らは固相重合法（図 1-4）を報告している[13]。また、L-乳酸のエナンチオマーである D-

乳酸を合成し、そこからポリ-D-乳酸(PDLA)を合成する方法も提案されている[14]。 

 

 

 

 

Fig 1-2.direct polymerization. 

 

 

 

Figure 1-3 the ring opening polymerization of Lactide [12] 

 

Figure 1-4.The direct solidified polymerization. 

 

PLA は高引張強度を示す生分解性ポリマーであり、従来の石油化学品の代替品として期待されてい

るが、その一方で耐衝撃性と破断伸び率が低いため、使用用途が限られている。また、PLA は PBS と
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同様に溶融粘度が低く、成形加工性が悪い。表 1-4 は PLA と他の汎用性ポリマーの物性の比較を示す。

これまでに PLA の低溶融粘度化と耐衝撃性の改善について、数多く研究が報告されている。 

 

 

Table 1-4 the comparison of PLA and several common plastics [15] 

 

   

Chen[16]らは PLA の中にイソシアネート（MOI）を添加し、柔軟性と力学性能の優れた PLA を作製し

た。破断伸び率は 20 倍向上し、耐衝撃性は 1.6 倍上昇した。引張測定後のサンプルの断面から見ると、

PLA の表面はスムーズで、MOI 添加後の PLA には多く穴が見られ、延伸による破断と解釈された（図

1-5）。以上の結果から、Chen[1416]らは PLA と MOI の間に実際に反応が起こっていると結論している。 

 

 

Figure 1-5 SEM micrographs of cro-fractured surface of PLA with MOI [16] 

 

Semba ら[17]は、PLA/PCL のブレンド中に DCP を添加したところ、PLA と PCL の相容性が改善され、

PLA/PCL(70/30)の破断伸び率が 3.6%から 15%まで上昇することを報告した。0.3%の DCP を添加した

場合、PLA/PCL の耐衝撃性は PLA 単体より 2.5 倍向上した。これは、DCP の架橋反応により、PLA と
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PCL の界面の相互作用が増大したためと解釈している（図 1-5）。PLA/PCL の引張強度と弾性率が DCP

の添加量にはあまり依存しないのに対して、PCL の添加量の増加により、PLA の弾性率と強度が低下し

た。 

 

Takaya ら[18]はイソシアネート（LTI）を用いて PLA と PCL の相容性を改善した。PLA と PCL の両者

にはヒドロキシ基があるので、イソシアネート-NCO が二つのポリマーを架橋することで、PLA の耐衝撃性

の向上が見られた。液体窒素中で破断した写真からは、リジントリイソシアネート(LTI)添加なしの場合に

は PLA と PCL が相分離するのに対して、LTI の添加後には PCL の分散サイズが小さくなり、界面も観

察できなくなった(図 1-6)。LTI の添加で PLA と PCL の相容性が改善した効果により、PLA は脆性破断

から延性破断に変化した。 

 

 
Figure 1-7 SEM micrographs of cro-fractured surface of PLA/PCL/LTI blend [18] 

 

  PLA の力学性能、熱特性及び分解速度が改善された報告が数多くある中で、PLA の溶融粘度の向

上については報告例が少なく、詳細な検討がされていないことが現状である。 
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1.4 発泡材料  
高分子発泡材料は、軽量かつ優れた衝撃吸収能、断熱性能を有しており、その特性を活かして様々

な場面で使用されている[19]。これらの高分子発泡材料は、鉄やアルミニウムなどの金属材料のような

高強度は期待できないが、非常に軽量であり、また、断熱や防音性にも優れているので、あまり強度を

要求されない二次部材や特殊用途部材に利用され、消費エネルギーの低減に寄与している。例えば、

ポリスチレン発泡体（発泡スチロール）は、魚介類の運搬の際の保冷容器や、建築用断熱材として利用

され、安価で衝撃吸収性が良く、耐水性も優れているという特徴がある[20]。ポリウレタン発泡体は、車

両用シートや冷凍、冷蔵庫の断熱材として広く使用されており、クッション性、断熱性能に優れている。

また、ポリエチレン発泡体は、水道、あるいはエアコンの配管用断熱材として使用されており、高い力学

的特性や耐水性を示す。 

内部に気泡がある発泡材料は通常の樹脂より、数十倍～百倍軽量化することが可能であり、樹脂の使

用量も大幅に低減できる。発泡材料の密度は式 1-2 で計算できる。 

 

              gggsc φρφρρ +−= )1(              （1-2） 

式中の ggsc φρρρ ,, , はそれぞれ、発泡材料の密度、樹脂の密度、ガスの密度とガス充填の体積

であり、
gs ρρ 》 の場合、上記の式は式 1-3 に示すように簡略化できる： 

 

)1( gsc φρρ −=                      （1-3） 

発泡材料の作製プロセスには物理発泡と化学発泡の二種類があり、発泡剤の種類や発泡メカニズムに

より分類されている。 

 

1.4.1 物理発泡  

 物理発泡材料の作製プロセスは、大きく分けると三つの方法に細分される。まず、(1) 不活性ガスを高

圧力で溶融状態のプラスチックに溶解し、減圧でガスを放出し、それによって発泡プラスチックの孔を形

成する方法、(2) ポリマーの中に含まれた低沸点液体を加熱し、気化させることによって蒸発発泡する

方法、そして(3) 樹脂の中に中空球を添加し、中空球を膨張させて発泡材料を形成する方法である。 
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Table 1-5. Some low boiling point blowing agents 

Blowing agents Molecular 

weight 

Density(g/cm3) Boiling point(°C) Vaporizing 

heat(J/g) 

Pentane 72.15 0.616 30~38 360 

Isopentane 72.15 0.613 9.5 — 

Hexane 86.17 0.658 65~70 — 

Isopentane 86.17 0.655 55~62 — 

Propane 44 0.531 -42.5 — 

Butane 58 0.599 -0.5 — 

Methylenechloride 84.94 1.325 40 — 

 物理発泡材料に使われる発泡剤は不活性ガスであり、例えば N2、CO2、水等が報告されている。一方、

低沸点液体として一番よく使用される物はハロゲン化合物で、例えばペンタン、ヘキサン、塩化メチレン

などである。実際に A.R.Ingram らは n-ペンタン及びイソペンタンを使い、均一な発泡体を得ている [21]。

低沸点液体として一般的な発泡剤を表 1-5 に示す。 

 
1.4.2 化学発泡  

 化学発法では、事前に樹脂の中に発泡剤を添加し、加熱等の方法でガスが化学発泡剤の中から放

出されることで発泡材料が形成される。発泡剤を添加しなくても、加熱や加圧等の影響で樹脂内部で化

学反応が起こる結果、ガスが放出され発泡材料になる場合もある。 

 発泡剤は、概ね無機発泡剤と有機発泡剤に分けられる（表 1-6）。無機発泡剤としては、炭酸水素ナト

リウム、炭酸アンモニウム、亜硝酸アンモニウムなどが挙げられ、特に天然ゴム、合成ゴム等に昔から使

われている。一方、樹脂は一般に無機発泡剤との相容性が低いため、利用が限られている。現在、樹

脂の発泡材料を作製するために多く使わるのが有機発泡剤であり、例えばアゾ化合物、ヒドラジン誘導

体、尿素アミノ化合物、アジド化合物、ニトロソ化合物、トリアゾール化合物等がある。特にアゾジカルボ

ンアミド（AC）は、分解生成物が非毒性、無色なため、発泡剤として頻繁に利用されている。一方、AC

の分解温度が高く、ガス放出量が多いとの課題もあり、発泡プロセスのコントロールが必要である。 
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Table 1-6. Property, character and application areas of inorganic blowing agents [22] 

Inorganic blowing 

agents 

Decomposing 

temperature(°C) 

Decomposing gas Application areas 

NaHCO3 60~150 CO2, H2O  

(NH3)2CO3 80~120 CO2, NH3 PS, ABS, PVC 

NH3HCO3 30~60 CO2, NH3, H2O PE, PP 

NH3NO2 instability —  

 

1.4.3 生分解性発泡材料  
前述した PBS と PLA の生分解性ポリマーを用いて、発泡材料の検討が行われている。Willett ら[23]

は PLA と澱粉をブレンドし、水を発泡材料として、二軸押出し機で低密度 PLA の発泡材料を作製した。

澱粉に PLA を添加することで、澱粉の耐熱性が向上し、発泡材料の密度を低くすることに成功している。 

Di ら[24]は、PLA に 1,4-ブタンジオール、1,4-ブタンジイソシアネートの鎖延長剤を添加し、PLA の改質

を行った。その結果 PLA の分子量が増加し、溶融粘度と弾性率も上昇した。さらに物理発泡プロセスで

の PLA の発泡材料の作製も検討した。この手法で得られた発泡材料は、気泡均一性が高く、材料の密

度が低いという特徴が見られている。 

Sang-Kyun Lim ら[25]は、PBS の中に二種類のイソシアネートを添加することで、PBS の溶融粘度が上

昇することを見出した。2%のイソシアネートの添加で PBS の貯蔵弾性率（G′）は損失弾性率(G″)を上

回り、PBS 単体の場合より大きく向上した。高溶融粘度の PBS を用いて発泡材料を作った結果、図 1-8

のように、気泡が均一に分散している。 
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Figure1-8 Cross-sectional microphotographs of the PBS expanded under various conditions [25] 

 

発泡材料作製の時に、ガス放出量の多いアゾジカルボンアミド（AC）が発泡剤としてよく使われている。

しかし、AC の分解温度が 210 ℃と非常に高いので、AC の分解反応でガスができる前に PBS の熱分

解が始まってしまう。この課題を解決するためには、AC の中に発泡促進剤を添加し、AC の分解温度を

下げることが一般的な手法と考えられる。また前述した通り、PBS の溶融粘度が非常に低いので、PBS

の溶融状態から発泡材料を作るためには、発泡剤から発生したガスを保持する必要がある。均一な気

泡を有する PBS発泡材料の作製するためには、PBS の増粘架橋反応速度と ACの分解速度を考

慮しながら、架橋反応と分解反応に影響する各因子を制御することが必要となる。 

 

1.5 ポリエチレン  
本節では，本研究で使用するポリエチレンおよびその物性について概説する． 

1.5.1 ポリエチレン  

ポリエチレン、略称 PE は、エチレンが重合した構造を持つ高分子である。ポリエチレンはエチレンの

重合反応により得られ、（-CH2-）のくり返しのみで構成される熱可塑性樹脂である。工業的には、エチレ

ンと少量のα-オレフィンの共重合体も含まれている。ポリエチレンは無臭、無毒、ワックス状で、優れた

耐低温性（ 低使用温度は−70〜−100°C）、化学安定性、耐酸性と耐アルカリを示す。常温では一般的

な溶媒に不溶で、吸水性が低く、電気絶縁性にも優れている。一般に、ポリエチレンは分子鎖の高度の

対称性により結晶化が比較的容易であり、ガラス転移温度 Tg は-60℃、融点は 120-140℃、比重は
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0.94-0.96 g/cm3 である。成形収縮率は 1.5−3.6％で、成形温度が 140-220℃である。ポリエチレン重合

の方法によると、ポリエチレンは次のカテゴリに分類できる[26-27]。 

 
Figure1-9 ポリエチレンの化学構造式 

 

 （1）高密度ポリエチレン（HDPE） 

 高密度ポリエチレンは低圧法で製造されているため、低圧ポリエチレンとも呼ばれ、一般的に密度が

0.941〜0.965g/cm3であり、不透明な白色粉末である。線形構造を持ち、ほとんど分岐しない乳白色の

粒子は、典型的な結晶性ポリマーとして知られている。機械的特性は低密度ポリエチレンよりも優れて

おり、融点は低密度ポリエチレンよりも高い約126-136°Cを示す。一方、脆化温度は低密度ポリエチレン

よりも低く約-100〜-140°Cである。低圧プロセスのコア技術は触媒である。 

 （2）低密度ポリエチレン（LDPE） 

 高密度ポリエチレンと対照的に、低密度ポリエチレンは高圧プロセスで調製され、密度は0.915〜

0.935g / cm3である。低密度ポリエチレンは、分子内に長鎖分岐があり、分子間の配置があまり整合性し

ていない無色半透明の粒子である。 

 （3）線状低密度ポリエチレン（LLDPE） 

   直鎖低密度ポリエチレンは、一般に分子内に短鎖分岐のみが存在し、機械的特性は高密度ポリエチ

レンと低密度ポリエチレンの中間であり、融点は通常の低密度ポリエチレンよりも15℃高く、耐低温性は

低密度よりも低くなっている。、環境応力亀裂抵抗は、通常の低密度ポリエチレンの数倍である。 

 一方、分子量で分類する場合、ポリエチレンは。低分子量ポリエチレン、高分子量ポリエチレン、超高

分子量ポリエチレンに分類できる。 

1.5.2 ポリエチレンの改質  
（１）木粉樹脂複合材 

木粉樹脂複合材（WPC）は、通常の合成繊維/樹脂複合材と比較した場合、コスト削減、低密度、およ

び優れた機械的特性を示すため、多くの研究者および製造エンジニアの注目を集めている。窓、家具、

自動車パネルなどの装飾材料として WPC が広く使用されている。WPC（PE /木粉複合材など）の強度

は、構造材料としては十分ではないため、多くの WPC にガラス繊維を入れて、強度を強くする検討が報

告された[28-29]。 

 北野らは。リサイクル廃棄物 PE、木粉、および細断ガラス繊維（GF）から WPC を製造し、カップリング

剤や相溶化剤を検討した[30]。Jiang らは、PVC ベースの WPC を作製し、適切なカップリング剤を使用
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した場合、機械的特性の大幅な向上を示すことを報告した。 添加した GF は、衝撃特性に対してより顕

著な効果をもたらした[31]。 

（2）導電性高分子 

導電性高分子材料は、低密度、優れた耐薬品性、耐水性、低コストなどの特性により、ここ数十年で広

く注目されている。導電性高分子材料は、高分子自身が導電する導電性高分子と、導電性の充填剤を

絶縁性の高分子に添加した導電性複合材料の２種類に分けられる[32]。 

導電性高分子の発泡材料は多くの用途があり、航空宇宙、センサー、人工皮膚、帯電防止材料など

で広く使用されている。導電性発泡材料の多孔質構造は、軽量、高圧収縮などの重要な特性を示し、

近の報告では、熱可塑性ポリウレタン（TPU）、ポリ乳酸（PLA）およびポリプロピレン（PP）発泡体など

が導電性複合発泡材料として も広く研究されている。 TPU および PLA 発泡体と比較して、低密度ポ

リエチレン（LDPE）発泡材料は安価であるため、建築、道路、橋などで利用されている。耐光性、耐水

性および耐腐食性などの特性により、LDPE は導電性複合発泡材料として有力な候補となっている 

[33-34]。 

 

1.6 ポリロタキサン  
本節では，本研究で使用する重要な超分子構造体であるポリロタキサンおよびその物性について概

説する． 

1.6.1 超分子  
  超分子という概念は、近年 Lehn らによって提唱された[35]。それ以前には、分子認識やホスト-ゲスト

化学という概念のもとに研究が行われてきた。超分子とは，複数の分子が相互作用により形成する高次

構造体のことである。代表的な相互作用には、水素結合、配位結合、van der Waals 力、疎水性相互作

用、静電相互作用、π-πスタッキングなどが挙げられる。超分子では、構成している分子の独立性を保

ちながら超分子全体としての新しい性質が発現できる。分子認識は，Emil Fischer による「鍵と鍵穴仮説」

から発展した概念である[36]。分子を認識する天然物として、1950 年代にはシクロデキストリンやバリノ

マイシンなどが知られていた。Pederson は、分子認識能を有する人工化合物としてクラウンエーテル(図

1-10)を合成した[37]。Cram はこれをさらに発展させ、スフェランド(図 1-8))などのホスト分子を設計・合成

し[38]、ホスト-ゲスト化学という分野を開拓した。ホスト分子が分子を受け入れる側であり、ゲスト分子が

認識される側である。ホスト分子には、内部にゲスト分子が入るエンドレセプターと、外部にゲスト分子に

適合する部位を有するエキソレセプターが存在する[39]。この超分子に関連する様々な功績に対し，

Pederson，Cram，Lehn はノーベル化学賞を受賞している。 
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Figure 1-10 (a)クラウンエーテル (b)スフェランド 

超分子の中で，構成要素間に幾何学的拘束が存在するものをトポロジカル超分子という。代表的なも

のが、カテナンやロタキサン(図 1-11)である。カテナンは二つの環状分子が知恵の輪のように絡まったも

のである。それぞれの環は化学的に結合していないが、幾何学的に絡まっているためお互いに離れる

ことができない。ロタキサンは環状分子が軸となる分子を包接し、軸分子の末端が嵩高い置換基で封鎖

されている超分子である。また、末端が封鎖されていないものは擬ロタキサン、多数の環状分子が包接

しているものは擬ポリロタキサン(図 1-11)と呼ばれる。ポリロタキサンは 1960 年代後半には合成が試みら

れていたが、その収率は非常に低かった[40]。しかし、弱い分子間相互作用を活用することでその収率

が著しく増加した[41]。 

 

Figure 1-11. (a)ロタキサン (b)カテナン (c)擬ロタキサン (d)ポリロタキサン 

 

1.6.2 PEG を軸分子とするポリロタキサン  
 ポリロタキサン(PR)とは軸状の高分子が複数の環状分子を貫通し、軸分子の両末端を嵩高い分子で

封鎖したトポロジカル超分子である。代表的な PR としては、軸分子としてポリエチレングリコール(PEG)、

環状分子としてシクロデキストリンを用いたものが挙げられる。シクロデキストリンとは複数の D-グルコー

スがα−1,4-グリコシド結合によって連なった環状オリゴ糖であり、CD を構成するグルコース単位により

α−CD(6 単位)、β− CD(7 単位)、γ− CD(8 単位)などと呼ばれている。CD には内側と外側が存在するが、
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ヒドロキシ基は全て外側を向いているため、外側は親水的であり、内側は疎水的である(図 1-10)。したが

って、PEG とα−CD を水中で混合すると、複数のα−-CD が一本の PEG に包接され末端が塞がってい

ない擬ポリロタキサンを得ることができる[33]。原田らは 1992 年に擬ポリロタキサンの両末端にジニトロベ

ンゼンを導入することにより、α−CD と PEG からなる PR を合成することに成功した[41]。また、CD 上に

は多数のヒドロキシ基があり、CD 同士を架橋することができる。1999 年に原田らは軸状の CD 同士を架

橋し、軸分子を取り除くことにより小分子を中に取り込む分子チューブの合成にも成功した[42]。    

PR の CD 上には多数のヒドロキシ基があり、これらに化学修飾をほどこすことにより化学的な性質を変

化させることが可能である。PR は、CD 同士がヒドロキシ基の水素結合を介して凝集構造を形成するた

めに多くの溶媒に対して溶解せず、ジメチルスルホキシドおよび水酸化ナトリウムのみに溶解することが

知られている。当研究室において、このヒドロキシ基に修飾を行うことにより、様々な溶媒に対する溶解

性を飛躍的に改善することに成功している[43]。このように、修飾基は PR の性質を変化させる重要な因

子であると考えられる。 

1 つの軸状高分子に環分子が充填されている割合も、PR の性質を決める重要な因子だと考えられる。

環状分子が軸上分子を覆っている割合を包接率と呼び、軸分子が完全に覆われている場合を 100 %と

定義する。原田らが初期に開発した PR は軸分子の分子量が小さく、包接率が 100 %に近く剛直である

と考えられる。後に、軸の分子量が高い PEG を用いることにより包接率の低い PR が合成されている[47]。

包接率が低い PR は、軸上で高い自由度を持ち、環状分子が高分子上をスライドできることが予想され

る(図 1-11)。この低包接率の PR は分子内自由度を持つために、化学結合のみから構成される高分子

では得ることができなかった動的性質を有する材料開発につながる可能性を秘めている。 

 

 

Figure.1-12 Structure of α- cyclodextrin  
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1.6.3 環動ゲル  
 奥村らは異なるポリロタキサン上のα-CD間を架橋することによって、8の字状の架橋点を有する環動

ゲルを合成した(図1-13) [46]。通常の化学ゲルは、力学的に脆弱であることがよく知られている。これは

架橋点が不均一であり、架橋点間分子量に大きな分布が存在するためである。化学ゲルに力を加えた

場合、ネットワーク構造において短い鎖に力が集中し切断される。これに対して環動ゲルでは、架橋点

が軸分子に沿って自由に動くことが可能であるため、ゲルに力が加わると局所的に集中した力を緩和

するように架橋点が動くことができる。環動ゲルのこのような性質は滑車効果と名付けられた。環動ゲル

は滑車効果のために、化学ゲルと比較して優れた透明性・膨潤能・伸長性を示すと考えられている。た

とえば、図1-12の示すように、環動ゲルは通常のS字型ではなくJ字型の応力-伸長曲線を示すことが確

認されている[47]。この特性は、架橋点が動くことにより軸の高分子鎖が均一に伸長し、高分子の圧縮

が起こらないためと解釈されている。 

 

 

Figure 1-13 sliding ring gel  
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Figure1-14 滑車効果の図 

 

1.6.4 ポリロタキサンの応用  
ここまで、8の字架橋を含んだ環動ゲルについて述べてきた。8の字架橋の応用は液体を多く含んだゲ

ルだけではなく、液体を含まない系へも展開されている。荒木らは、スライディンググラフトコポリマー

(Sliding-graft-copolymer, SGC)と名づけられたポリロタキサンを合成した[48] 。SGCは、軸分子にポリエ

チレングリコール、環状分子にα-CD、環状分子にポリ-ε-カプロラクトン(PCL)がグラフトされた構造を持っ

ている。このPCLの末端同士を化学的に架橋することで、溶媒を含んでいない状態でも柔軟で伸張性

のある環動エラストマーが得られる。 

 この環動エラストマーは、耐傷性のコーティング材、防振材、防音材、研磨剤、誘電アクチュエーター、

感圧接着剤などへと産業応用されている[49]。環動エラストマーは、低い弾性率や小さな圧縮永久歪

み・応力緩和、粘弾性における広い範囲での大きな損失正接など、従来のエラストマーでは見られない

物性を示す。たとえばコーティング材としては、高い弾性と柔軟性から、力が加わってもすぐにもとの形

状に回復できるといった高い耐傷性を示す。また、高い接着性から、基板からはがれにくく、耐傷性が

温度にあまり依存しないという特徴もある。他にも、スピーカーコーンにコーティングすることで、高振動

数領域の損失正接が増加し、不要な振動を吸収するといった用途展開も進められている。研磨剤の媒

体として環動エラストマーを用いると、その軟らかさが研磨面の垂直方向の反発エネルギーを吸収し、

研磨剤が研磨面を平行に動くことで研磨の効率が向上するといった効果もある。さらに誘電アクチュエ

ーターとしては、非常に軟らかく、ヒステリシスが小さいといった特徴から、低電圧での大変形、高エネル

ギー効率、および素早い繰り返し性を実現している。このように、溶媒を含んでいない環動エラストマー

は、その柔軟性を活かすことで、幅広い分野での応用展開が広がっている。 

  前述した通り、PLA は耐衝撃性が低く、破断伸び率も低い脆性材料であり、使用用途が限られている。
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ポリロタキサンの特徴的な構造に由来する滑車効果などの特異な物性を PLA に付与することができれ

ば、PLA を強靱化するが可能であると期待される。特にポリロタキサンが架橋によってネットワーク構造

を形成した場合は，移動可能な架橋点による応力分散が可能である。 

我々の研究室では以前、20%のポリロタキサン（PR）を PLA に添加し、耐衝撃性の向上について報告

した [50]。架橋剤ジフェニルメタンジイソシアネート（MDI）の添加で PLA に PR を結合させ、図 1-14 が

示すような PLA-co-PR との化合物を形成したところ、PLA-co-PR が相容化剤として PLA と PR の相容性

の向上に働き、分散された PR のエネルギー吸収効果で PLA の耐衝撃性が向上したと考えている。 

 

Figure 1-15 Synthesis scheme of compatibilizer PLA-co-SGC [50] 

 

この報告では、PLA の耐衝撃性は向上したが、実用化という観点では、高価な PR の添加をより少なく

して力学特性改善の効率を向上する検討が必要となっている。さらに本報告のような 20%の PR の添加

では、PLA の透明性が著しく低くなるとの問題点もあり、光学特性改善等も求められている。 

1.7 目的  

生分解性ポリマーは、環境負荷低減等の理由から今後ますます重要な材料となることが予想されて

いる。特に、ポリブチレンサクシネート（PBS）とポリ乳酸（PLA）は完全に生分解ができるポリマーであり、

従来のプラスチックの代替品として、環境汚染問題を大幅に軽減することができる。一方で、生分解性

ポリマーは、生分解性でない通常のポリマーに比べて成形性や力学特性に劣ることが知られている。本

研究の目的は、生分解性ポリマーをより広い用途で使用するための課題である、溶融粘度の向上、

発泡材料の作製、そして生分解性ポリマーの耐衝撃性の改善について、新しい手法で解決を図ること

である。具体的には、リアクティブレンドやポリマーアロイ、超分子などを用いて、生分解性ポリマーの

成形性や力学特性の改善、構造と各特性の相関について検討を行う。また、ポリエチレンの機械的強

度の向上のために、ガラス繊維（GF）を用いた改質についても研究した。各章の内容と目的を以下に述

べる。 

	 第 2 章ではリアクティブレンドを用いて、PBS の溶融粘度の向上を目指した。ジクミルパーオキサイ

ド(DCP)とトリメタクリル酸トリメチロールプロパン(TMPTAM)という二種以上の添加剤を配合

して PBS を架橋させる。架橋させる時に、DCP の強い水素引き抜き能力と TMPTAM が多くの
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アルケンを持つ特性を生かし、PBSの溶融粘度を向上して成形プロセス可能な水準を達成する。 

	 第 3 章では、PBS の発泡材料の作製について検討を行う。無機系の ZnO と ZnSt2を発泡促進

剤として添加し、発泡剤 AC の分解温度を低下させることにより、PBS 樹脂の成形に適した温

度で発泡材料の作製を目指した。また、泡立て加硫機を用い、増粘架橋反応と発泡剤の分解反応

の 適化を行い、大きさの均一な気泡を有する PBS発泡材料を作製する。 

	 第 4 章では、高分子鎖の末端にカルボキシル基を導入したポリエステル（CP）と固体エポキ

シ（SE）を用いて、二軸押出機で PLA/SEと PLA/CP/SEのブレンド試料を作製し、相容性と

分散性の検討を行うことで、高溶融粘度 PLA の作製を目指した。SE と CP の添加量、添加比

率が PLAの溶融粘度に対する影響を詳細に調べる。 

   第 5章では、HDPEをベースとした木粉樹脂複合材（WPC）の機械的強度と高温寸法安定性の

強化を目指した。WPC に対する GF および相溶化剤（HDPE-g-MAH）の効果を調査し、

HDPE-g-MAH および WF の微細構造を分析と解析を行う。また、ポリエチレン（LDPE）/カ

ーボンブラック（CB）、/単層カーボンナノチューブ（SWCNT）から構成される三元導電性複

合発泡材料を化学圧縮成形方法により製造した。CB / SWCNT / LDPE複合発泡体は、CBと

SWCNT の含有量を変更することにより、密度、形態、電気伝導率、熱特性が変わるので、そ

れらの効果を調査した上、PE発泡材料に対して、CBと SWCNTの相乗効果も検討する。 

	 第 6 章では、少量 PR を用い、PLA の力学特性と熱物性の改善を目指した。PLA の中に PR

の分散をよくさせるため、クロロホルムを溶媒とし、PLA と PR を溶解した状態でヘキサメチレンジイソシア

ネート(HDI)架橋剤を添加する。PR（SGC）の可動な側鎖である PCL に PLA をグラフト化することにより、

PLA との高い相溶性を維持したまま PR が分散し、PR が有する応力分散の効果を PLA に付与できると

考えられる。その結果、PLAに対して少量の PR添加で PLAの耐衝撃性と破断伸び率が向上し、

従来の検討「[50]では半分以下に低下した弾性率が大きく改善することを予想した。また、

PLA/PRアロイに対してナノシリカ（SiO2）添加の影響についても検討する。SiO2の剛性と酸素

バリア性を利用することで、PLA/PRアロイの機能の向上が期待できる。 
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第 2 章 ブレンド反応によるポリブチレンサクシネート

（PBS）の高溶融粘度化  

2.1 研究の概要  

  ポリブチレンサクシネート（PBS）は完全（残留物なし）に生分解できるポリマーであり、従来のプラスチ

ックの代替品として、環境汚染問題を軽減することが期待されている[1,2]。一方、PBS は分子量が一般

的に低く、高分子鎖が直鎖状であるため、溶融粘度が低い。その結果、押出フィルムや発泡材料等な

どでの使用用途が限られており、特に発泡成形工程において、発泡材料作製時に発泡剤から発生した

ガスが漏れて気泡が破れやすいことから、発泡材料の作製が困難であった。これらの欠点を克服するた

めに、多くの検討が報告されてきた。Sang-Kyun Lim らは PBS の溶融粘度を改善するために、PBS マト

リックス中に二種類のポリイソシアネートを添加した[3]。Jin らは、PBS に過酸化ジベンゾイル（BPO）を加

えることで、PBS の溶融粘度を数十倍向上することに成功した[4]。D.J. Kim らは、ジクミルパーオキサイ

ド（DCP）を用い、PBS の溶融粘度の改善と同時に、機械的性能および熱特性を向上させた。粘弾性測

定の結果は、PBS が DCP で架橋したことで、溶融状態の貯蔵弾性率と粘度が増加したことを示している

[5]。 

本研究では、有機物過酸化物ジクミルパーオキサイド（DCP）とトリメタクリル酸トリメチロールプロパン

（TMPATM）のそれぞれを架橋剤と反応促進剤として用い、高溶融粘度の PBS の開発を試みる。1950

年以降、有機過酸化物は工業的応用の中で多く使用され、特にポリエチレンやポリプロビレンなどへの

適用が報告されてきた。一方、脂肪族生分解性ポリマー架橋については報告例が少なく、詳細な検討

が行われていない。前述した通り、PBS に有機過酸化物を適用するためには、二つの条件を満たす必

要があると考えられている[6]。まずは有機過酸化物が温度に達したら、すぐに急速な分解が起り、迅速

に架橋反応を開始することと、次に分解温度が広いことである。多くの有機過酸化物の中でも、ジクミル

パーオキサイド（DCP）はアルキル基過酸化物であり、上記の要件を満たす。DCP の分解と架橋反応を

図 2-2 に示す[7]。先ず DCP はある程度の温度になると（例えば 170 ℃）、二つの欠酸素フリーラジカル

に分解される（反応式 1）。その二つの欠酸素フリーラジカルは水素原子引抜能力が強く、ポリマー鎖上

の水素原子を捕獲することができる（反応式 2）。同時に、欠酸素フリーラジカルは高温の状態でメチル

基とフェニルメチルケトンを生成し、メチル基も強い水素原子引抜能力を持つので、ポリマー鎖から水素

原子を引き抜くことができる（反応式３と４）。ポリマー鎖上の水素原子が奪われた場合、自由電子を有

するポリマー鎖が架橋反応により結合される（反応式 5）。図 2-2 が示すように、ポリマー鎖上の水素原子

が DCP に奪われることでポリマーの架橋反応が起るので、ポリマー鎖上の水素原子が多ければ多いほ
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ど、有機過酸化物の水素原子引抜率が高い。例えば、PE は PBS より架橋反応が起り易いと言われてい

るのも、PE が数多く水素原子を持っていることが理由であると考えられている。これに対して PBS は架橋

反応が起こりにくいので、不活性ポリマーとも呼ばれる[8]。 

本研究では、水素を引き抜く能力が優れている DCP と多くの水素原子を持つ多官能基 TMPTAM を

一緒に用いることで PBS の架橋反応を促進させる。PBS 末端のヒドロキシ基およびカルボキシル基が効

率よく反応することで、PBS の溶融粘度が大幅に向上することが期待できる。本研究では、DCP と

TMPTAM の添加量が、PBS 溶融状態の特性変化に与える影響を詳細に調べる。PBS の溶融粘度が

大幅に増加することで、PBS の使用用途が広がるとともに、特に発泡材料の作製が可能となると考えら

れる。 

 

 

Figure 2-2 the crosslinking reaction and decomposition of DCP 
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2.2 実験  

2.2.1 試料  
PBS は Anqing Hexing Chemcial Co., Ltd より購入した。210℃と 2.16 Kg の測定条件でメルトマスフ

ローレイト(MFR)の結果は 30 g/10min であり、密度は 1.26 g/cm3 であった。有機物過酸化物ジクミルパ

ーオキサイド（DCP）は Shanghai Fuzhe Chemical Co., Ltd より購入した。トリメタクリル酸トリメチロールプ

ロパン（TMPATM）は Guangzhou Jindong Co., Ltd より購入した。抗酸化剤 1010 と 168 は Ciba 

Specialty Chemicals Co., Ltd., （Switzerland）より購入した。全ての試薬は処理せずに、そのまま

使った。 

 

2.2.2 実験装置  
使用した装置は表 2-1 の通りで示す。Two-roll mill は Shanghai Sinan Rubber Machinery Works より

購入した SK-160 設備を用いた。引張強度測定機は Intron 社製の Instron4465 であり、示差走差熱量

測定は PPerkin Elmer 社製 PE Instruments、DSC-7 を用いた。動的粘弾性測定は Bohlin 社製の動的粘

弾性測定装置 Gemini200 を用いた。その他に使用した装置及びメーカー名は表 2-1 の通りである。 

 

Table 2-1 Experimental apparatus and equipments 

Name Part number Maker 

Vacuum oven DZF-6050 Shanghai Yiheng Technical Co.,Ltd. 

High speed mixer SHR－10A Sha Tong Plastic Machinery Co. Ltd.  

Two-roll mill  SK-160 Shanghai Sinan Rubber Machinery Works 

Twin screw extruder TSE-35 Berstorff Co. Ltd, Germany 

Hot pressing equipment XLB-D Huzhou CIS Rubber Machinery Co., Ltd 

Tensile strength Instron4465 Instron Engineering Corporation 

Differential scanning calorimeter DSC-7 Perkin Elmer Corporation, USA 

Parallel plate rheometer Gemini200 Rheometer 
Bohlin Instruments Limited, Gloucester, 

England 
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2.2.3 サンプル作製  
PBS を 60 ℃×12 hr の条件で乾燥した後に、90-100 ℃の温度で加熱しながら 2 本のロールミルで

混練し、混練中に DCP と TMPTAM を各量（表 2-2）添加した。得られたサンプルを 60℃で乾燥後、ホッ

トプレスを用いて厚み 1 mm と 3 mm のシートを作製した。サンプル作製プロセスは図 2-1 に示す。 

Table 2-2 PBS Compound Formulations 

Mix number A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 

PBS 

(phr Wt) 
100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

DCP 

(phr Wt) 
0 3 4 5 6 4 4 4 4 4 

TMPTAM 

(phr Wt) 
0 0 0 0 0 2 4 6 8 10 

 

 

Fig 2-1 The flow chart of preparing PBS compound 

 

2.2.4 測定方法と条件  
動的粘弾性測定  

二本ロールミルで得られたサンプルを、ホットプレスで加熱・圧縮し、厚みが 1 mm、直径 20mm の円

盤形状シートを作製した。Bohlin 社製の動的粘弾性測定装置 Gemini200 を用いて、粘弾性測定を行っ

た。測定は窒素雰囲気で行い、パレット間の距離を 0.5mm、温度を 160 ℃に設定した。試料に対して

5%正弦振動歪みを印加し、その際の応力を検出することにより複素動的弾性率を測定した。測定周波

数域は 1-80Hz であり、得られたデータは Gemini200 ソフトで分析した。 

 

示差走差熱量測定  

示差走査熱量測定(DSC)は Perkin Elmer 社製 PE Instruments、DSC-7 を用いて行なった。約 5-10 

mg の試料をアルミニウム製サンプルパンに充填し，リファレンスには空のパンを用い、窒素気流で以下

のプロセスで温度を制御した：（1）100 ℃/min の速度で 20 ℃から 200 ℃に昇温し、3 min 間で保持し
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た。（2）10℃/min の速度で 200 ℃から 20 ℃までに降温した（first round）。（3）10 ℃/min の速度で

20 ℃から 200 ℃までに昇温した。DSC から、ガラス転移温度（Tg）、冷結晶温度(Tcc)、溶融温度(Tm)

と融解エンタルピー(△Hm)を求めた。 

 

架橋率測定  

架橋反応が起こったサンプルの架橋率の測定は、ソックスレー抽出器で行った。アセトンを溶媒とし

て、100℃×24hr で抽出を行った。残った試料をオーブンの中に入れ、60℃で重量が一定になるまで加

熱した。抽出前後の試料の残留質量により架橋率を算出した。計算式(2-1)は以下である： 

架橋率 (%) = %100
W
W
2

1
×=     (2-1) 

W1 は試料が抽出後乾燥して残留の質量であり、W2 は抽出前の質量である。 

 

力学性能測定  

ホットプレスで作製した厚み 1 mm の試料をダンベルで切断し、ASTM D790 に基づき、Instron 社製

の万能抗張力試験機にて 25 ℃で行った。サンプルサイズは、縦が 75 mm、平行部分の長さが 25±1 

mm、平行部分の幅が 4±0.1 mm、厚みが 1 mm であった。ホットプレスで作製した厚み 1 mm の試料を

もとに引き裂き測定用のサンプルを作った。測定は、ASTM D624 に基づき実施した。サンプルサイズ

は、縦が 110 mm、切り口部分の長さが 80±1 mm、切り口部分の幅が 0.5 mm、厚みが 1 mm であった。 

2.3 実験結果と考察  

2.3.1 DCP 添加による PBS の架橋  
DCP の架橋反応による PBS の架橋率の測定を、ソックスレー抽出器を用いて行なった。その結果を

図 2-3 に示す。 
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Figure 2-3 Gel fraction of crosslinked PBS with respect to DCP content 

 

架橋率を測定した結果、DCP の添加により PBS の架橋率が増加していることが分かる。3%の DCP の

添加で PBS の架橋率は 20.1 までに増加し、6%の DCP が添加された場合、PBS の架橋率は 45.5%ま

で上昇した。一方、DCP 添加量の増加と共に、PBS の架橋率の増加率が少なくなっており、それは

DCP の架橋メカニズムによる結果だと考察できる。すなわち DCP が架橋するためには、ポリマー鎖上の

水素原子の引抜が必要であり、水素原子が少なくなると、架橋反応も遅くなると考えられる。Takshima ら

は、DCP の添加量が 6%を超えると、ポリマーの架橋率の増加が鈍くなるとの結果を報告した [8]。

45.5%の架橋率の PBS では溶融粘度はまだ十分ではなく、さらなる架橋が必要である。そこで、本研究

では後述するように、多官能基小分子（TMPTAM）の添加で PBS 架橋率のさらなる向上を検討した。 

2.3.2 DCP 添加 PBS の動的粘弾性  
PBS の架橋率増加により溶融粘度が増加したことを確かめるため、レオメーターを用いて動的粘弾性

の測定を行った。図 2-4 に、DCP を添加した際の PBS の貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)の変化を

示す（測定温度 160 ℃）。周波数が低い領域では、DCP の添加により、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率

(G″)はいずれも上昇している。これは、DCP の架橋反応により、PBS の溶融粘度が増加し、ポリマーの

運動性が減少し、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)が増加したと考えられる。測定周波数の全領域
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において、DCP が添加された PBS の貯蔵弾性率(G′)の値は損失弾性率(G″)の値を上回っている。

通常、PBS 単体の溶融状態では損失弾性率(G″)は貯蔵弾性率(G′)より大きくなっており[5]、図 2-4

も同じ結果を示している。DCP により PBS が架橋されたことで PBS の分子量が増加し、粘度の増加とと

もにポリマー間の絡み合いなどで貯蔵弾性率(G′)が大幅に増加したためであると考えられる。 
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Figure 2-4 Storage modulus (G′) (a) and loss modulus (G″) (b) as a function of frequency of cured PBS 

with various content of DCP 

 

DCP を添加した際の PBS の複素粘度の実部の変化を図 2-5 に示す（測定温度は 160℃）。図が示す

ように、DCP 添加量の増大により、複素粘度の実部が増加し、6%（A5）の DCP の添加で、粘度は PBS

単体の値より 10 倍以上増加した。DCP の添加で PBS ポリマー鎖は架橋されて、分子量が増加したこと

を示している。DCP の添加で PBS の粘度が 10 倍以上増加したが、発泡材料等への応用にはまだ不十

分なので、多官能基を持つトリメタクリル酸トリメチロールプロパン（TMPATM）を架橋促進材として PBS

に添加し、PBS の溶融粘度向上の検討を行った[10-11]。 
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Figure 2-5 Complex viscosity (η*) as a function of frequency of cured PBS with various contents of DCP 

 

2.3.3 TMPTAM 添加 PBS の架橋  
DCP のみの添加だけでは PBS の架橋率は 45.5%までで、粘度は 10 倍増加したが、発泡材料ができ

る溶融粘度には、さらなる粘度の増加が必要である。架橋促進剤の添加で DCP の架橋を向上させるこ

とができるとの報告があることから[12]、三つの反応基を持つトリメタクリル酸トリメチロールプロパン

（TMPATM）を架橋促進剤として用いて、PBS の溶融粘度の増加を検討した。TMPTAM の添加で DCP

の架橋率の上昇と同時に、架橋速度の増加も期待できる。 

図 2-6 は PBS/DCP に TMPTAM を添加した場合の、TMPTAM の添加量と PBS の架橋率の関係を

示す。TMPTAM の添加量の増加により PBS の架橋率が上昇している。4%の DCP を添加した場合に、

TMPTAM を 2%添加しただけで PBS の架橋率が 41.5％に増加した。さらに 10%の TMPTAM を添加し

たところ、PBS の架橋率は 80%を超え、PBS が架橋してネットワークを形成したと考えられる。 
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Figure 2-6 Gel fraction of crosslinked PBS with respect to TMPTAM content 

2.3.4 TMPTAM 添加 PBS の動的粘弾性  
図 2-7 に、TMPTAM が架橋促進剤として添加した際の PBS の貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)

の変化を示す（測定温度 160 ℃）。TMPATAM を 6%添加(A8)した PBS/DCP 試料の貯蔵弾性率(G′)

の値は TMPTAM を添加しない（A3）試料の貯蔵弾性率(G′)の値より 10 倍大きく、PBS 単体の貯蔵弾

性率(G′)の値より 200 倍大きいことが分かった。図 2-7（b）に示されている損失弾性率(G″)も同様の増

加傾向が観察された。TMPTAM の添加により、損失弾性率(G″)が大きく増加し、PBS 単体の損失弾

性率(G″)の値より 100 倍以上、上昇している。特に、貯蔵弾性率(G′)の周波数依存性が小さくなって

おり、損失弾性率(G″)との差は拡大している。これは、TMPATAM の添加により PBS の多官能架橋が

進んだ結果、ネットワークが形成されたことを示している。 
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Figure 2-7 Storage modulus (G′) (a) and loss modulus (G″) (b) as a function of frequency of cured PBS 

with various content of TMPTAM 
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図 2-8 は TMPTAM 添加した際の PBS の複素粘度(η*)の実部の変化を示す（測定温度は 160℃で）。

TMPTAM 添加量の増大により、PBS の粘度(η*)も徐々に上がり、TMPTAM の添加量が多いほど PBS

の複素粘度(η*)の傾きが大きくなった。TMPTAM 添加の試料（A3）と比べると、TMPTAM を 10%添加

（A10）した試料の粘度(η*)は約 50 倍以上増加している。すなわち、TMPTAM を用いることで、PBS の

溶融粘度を向上できたことが確認された。TMPTAM を用いることで、架橋された PBS ポリマーは大きな

溶融粘度を示し、 終的に PBS の発泡材料にも使えるような材料ができた。 
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Figure 2-5 Complex viscosity (η*) as a function of frequency of cured PBS with various contents of 

TMPTAM 

 

2.3.5 DCP・TMPATM 添加 PBS の力学性能  
DCP と TMPTAM の添加により PBS の溶融粘度が増加し発泡材料に使えるようになった一方で、力

学性能も向上すれば、PBS の使用用途の拡大が期待できる。表 2-3 は DCP と TMPTAM を添加後、架

橋された PBS の引張強度、破断伸び率と引き裂き強度を示す。 
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力学測定の結果から、引張強度と破断伸び率は DCP と TMPTAM 添加量と共に増加していることが

分かる。Nielsen[13]と Flory[14]によれば、一般に引張強度や破断伸びはポリマーの分子量とともに大き

くなる。DCP と TMPTAM 添加量と共に PBS の分子量が増加し、あるいはネットワークしたことで引張強

度や破断伸びが大幅に増加したと考えられる。 

 

Table 2-3 Mechanical Properties of PBS and crosslinked PBS 

Material number 
Tensile strength 

(Mpa) 

Elongation 

(%) 

Tear Strength 

(Mpa) 

A1 (PBS) 27.4 49 125.7 

A2 (PBS+3phr DCP) 29.1 112 127.1 

A3 (PBS+4phr DCP) 29.5 147 128.3 

A4 (PBS+5phr DCP) 31.8 208 130.6 

A5 (PBS+6phr DCP) 33.2 223 131.7 

A6 (PBS+6phr DCP+2phr TMPTAM) 32.9 225 130.8 

A7 (PBS+6phr DCP+4phr TMPTAM) 35.8 237 130.5 

A8 (PBS+6phr DCP+6phr TMPTAM) 36.2 240 132.3 

A9 (PBS+6phr DCP+8phr TMPTAM) 36.8 245 132.9 

A10 (PBS+6phr DCP+10phr TMPTAM) 37.1 256 134.2 
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2.4 小括  

本章は PBS を架橋させて、溶融粘度向上の検討を行った。PBS/DCP と PBS/DCP/TMPTAM を作製

し、架橋率の測定とともに、レオメーターを用いて PBS の貯蔵弾性率(G′)、損失弾性率(G″)と複素粘

度(η*)を測定し、架橋された PBS 試料の力学性能の検討も行った。結論は以下のとおりである： 

１．PBS/DCP 試料 

（１）架橋測定結果： DCP 添加量の増加により PBS の架橋度が上昇した。一方、架橋反応の進行に

伴い、架橋率の増加が鈍くなった。これは、DCP の架橋反応には、高分子上の水素原子が必要である

のに対して、PBS 分子鎖には十分な水素原子が存在しないためである。したがって、DCP だけの添加

では溶融粘度の十分な向上は難しいことが分かった。 

（２）DCP 添加量の増加により、架橋された PBS の貯蔵弾性率(G′)、損失弾性率(G″)と複素粘度(η*)

の実部も上昇し、溶融粘度が向上されたことが分かった。これは、PBS が架橋され分子量が増加したこ

とを示している。 

２．PBS/DCP/TMPTAM 試料 

（1）TMPTAM の添加で架橋を促進した結果、PBS の架橋率は大幅に上昇した。TMPTAM を 10%添

加した場合には、架橋率は 80%を超えた。 

（2）TMPTAM を添加した場合、PBS の貯蔵弾性率(G′)、損失弾性率(G″)、複素粘度(η*)の実部

が DCP のみの場合より大幅に増加し、貯蔵弾性率(G′)の周波数依存性が小さくなった。これは、PBS

がネットワークを形成したことを示している。また粘度(η*)は 50 倍上昇しており、発泡材料の形成に十分

な溶融粘度が得られた。 

 ３．架橋された PBS の力学性能 

（１）DCP と TMPTAM を添加後、PBS の引張強度、破断伸び率は増加した。これは PBS が架橋して

分子量が増大し、ネットワークが形成されたことを示している。 

 本章では高溶融粘度 PBS の作製について検討を行った。架橋反応により、PBS の溶融粘度が増加し、

PBS 発泡材料の作製が可能となった。 
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第 3 章 ポリブチレンサクシネート（PBS）発泡材料の

開発  

3.1 研究の概要  

ポリブチレンサクシネート（PBS）は生分解性ポリマーであり、コハク酸とブタンジオールの縮合重合で

得られ、細菌または酵素の作用により、 終的に二酸化炭素と水までに分解する[1]。PBS の溶融温度

が高いことから、ポリエチレン（PE）やポリプロピレン（PP）の代替品として期待されており、環境汚染の問

題にも一つの解決手法となり得る材料と考えられている[2]。 

発泡材料は日常の生活の中でよく使われている。発泡材料の作製には通常、ポリウレタン、ポリスチ

レン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリ塩化ビニル等の石油化学品が使われてきた。もし、PBS 等の生

分解性ポリマーが発泡材料に使えれば、環境負荷を低減できることから、実用的な意義はきわめて重

要である[3]。 

 ポリマーが溶融状態で発泡材料を作る時に、発泡剤から発生したガスを保持するため、ポリマーの溶

融粘度をある程度高くする必要がある。石油化学製品である PE、PP が溶融状態で溶融粘度が低いた

め、架橋させて溶融粘度を上げ、泡の壁の強度を強くすることが一般的な手法となっている。過去の検

討結果では、架橋率は 30-80%が適切と見られており、気泡の大きさが均一な発泡材料が得られている。

もし架橋率が 30％以下と低い場合には、ガスが漏れる可能性が高い。逆に架橋率が 80%以上と高すぎ

る場合には、泡の成長が難しく良い発泡材料が得られにくい[4-8]。前述した通り、PBS は分子量が一般

に低く、高分子鎖が線状であるため、溶融粘度が非常に低い。したがって、発泡材料作製時に発泡剤

から発生したガスが漏れて気泡が破れやすいため、発泡材料の作製が困難であった。本研究の第２章

において、有機過酸化物ジクミルパーオキサイド（DCP）と架橋促進剤トリメタクリル酸トリメチロールプロ

パン（TMPATM）の添加により溶融粘度の高い PBS の作製ができたので、その成果を用いて発泡材料

の作製を目指した。 

アゾジカルボンアミド（AC）はガス放出量が多いため、発泡剤としてよく使われる。しかし、AC の分解温

度が 210℃と非常に高いので、温度上昇時に AC の分解反応が始まる前に PBS は先に熱分解してしま

う。前述した通り、PBS 溶融粘度を DCP と TMPTAM の架橋反応で向上させる場合、架橋反応の温度

は 160℃であり、それ以上温度が高くなると架橋反応が速く進みすぎて PBS 樹脂がすぐに硬化し、ガス

が放出しても発泡材料にはならない。 

本研究はそれらの課題を解決するため、AC の中に無機系発泡促進剤 ZnOと ZnSt2 を添加し、本来

では高温である発泡剤 AC の分解温度を低下することで、PBS 樹脂の成形に適した温度で発泡
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材料の作製を試みる。また、均一な気泡を有する PBS発泡材料を作製するため、泡立て加硫機を

用い、増粘架橋反応（トルク測定により検出）と発泡剤の分解反応（圧力測定により検出）の

適化を同時に達成しながら、気泡の外観と形態、分解性能に影響する架橋反応と分解反応の検

討を行った。 

3.2 実験  

3.2.1 試料  
PBS は Anqing Hexing Chemcial Co., Ltd より購入した。210℃と 2.16 Kg の測定条件でメルトマスフロ

ーレイト(MFR)の結果は 30 g/10min であり、密度は 1.26 g/cm3 であった。有機物過酸化物ジクミルパー

オキサイド（DCP）は Shanghai Fuzhe Chemical Co., Ltd より購入した。アゾジカルボンアミド（AC）は

Shanghai Xiangyang Chemical Co., Ltd.より購入して用いた。トリメタクリル酸トリメチロールプロパン

（TMPATM）は Guangzhou Jindong Co., Ltd より購入した。抗酸化剤 1010 と 168 は Ciba Specialty 

Chemicals Co., Ltd., （Switzerland）より購入した。無機系発泡促進剤 ZnOと ZnSt2 は Shanghai Yuanji 

Chemical Co., Ltd.より購入した。全ての試薬は処理せずに、そのまま使った。 

3.2.2 実験装置  
使用した装置を表 3-1 に示す。Two-roll mill は Shanghai Sinan Rubber Machinery Works より購入した

SK-160 設備を用いた。泡立て加硫機は台湾優肯科技社より購入した UR-2030SD を用いた。示差走差

熱量測定は PPerkin Elmer 社製 PE Istruments、DSC-7 を用いた。走差型電子顕微鏡（SEM）观察は日

立社製の S-2150 を用いた。動的粘弾性測定は Bohlin 社製の動的粘弾性測定装置 Gemini 200 を用

いた。 

 

3.2.3 サンプル作製  
ポリブチレンサクシネート（PBS）100 に対して、ジクミルパーオキサイド(DCP)を 3-6 phr、トリメタクリル

酸トリメチロールプロパン（TMPATM）を 0-10 phr、発泡材アゾジカルボンアミド（AC） を 1-4 phr 添加し、

PBS ペレットと各添加剤をドライブレンドした後、混練機を用いて、110 ℃、60 rpm、10 min の条件で混

合した。得られた試料は、ホットプレスを用いて 160 ℃、10 min、10 MPa の条件で加熱加圧後、印加し

た圧力を一瞬で取除き冷却したところ、試料はプレスした方向に膨張し、発泡材料が形成された。作製

した試料に対して、室温で 24hr 放置後、各測定を行った。 
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Table 3-2 PBS Compound Formulations for Foaming Process 

Samples 
PBS 

(phr) 

AC 

(phr 

DCP 

(phr) 

ZnO 

(phr) 

ZnSt2 

(phr) 

HSt2 

(phr) 

TMPATM 

(phr) 

The 

effect of 

DCP 

content 

B1 100 2 3 2 1 1 6 

B2 100 2 4 2 1 1 6 

B3 100 2 5 2 1 1 6 

B4 100 2 6 2 1 1 6 

 

The 

effect of 

AC 

content 

C1 100 1 4 2 1 1 6 

C2 100 2 4 2 1 1 6 

C3 100 3 4 2 1 1 6 

C4 100 4 4 2 1 1 6 

PBS 発泡材料作製のプロセス：試料混合⇒二本ロールミルで混練⇒各添加剤⇒放置⇒加圧加熱発泡

⇒サンプル評価 

3.2.4 測定方法と条件  
架橋性能および発泡速度の測定  

ASTM D2084-92 に基づき、台湾優肯科技社製の泡立て加硫機（UR-2030SD）を用い、PBS 樹脂中で

架橋反応と発泡分解反応の速度を合わせるため、加硫と泡立ての変化の過程を同時に測定した。

160 ℃の温度で、試料を 4.0 g チャンバーの中に入れ、振り角度が 1°に設定した。このとき、架橋速度

については、PBS の架橋速度を反映するトルク変化により測定した。試料のトルクの時間変化から、架

橋速度が評価した。また発泡速度については、発泡分解により圧力が大きくなるため、チャンバーの中

圧力の変化から測定した。 

 

 

TGA 分析  

熱分解挙動は、Perkin Elmer TGA 7 を用い、昇温速度 20 ℃/min，窒素気流 50  ml/min で熱重量

分析（TGA）を測定した。400 ℃及び 800 ℃における残渣（Char yield）を試料的耐熱性の指標として

用いた。 
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走差型電子顕微鏡（SEM）观察  

加速電圧を 10kV に設定したＸ線マイクロアナライザー付走差型電子顕微鏡（HITACHI S-2150）を用

いて、各発泡材料の断面を高真空モードで観察し、気泡の形状を評価した。なお、各サンプルはイオン

スパッター装置（E1010 形日立イオンスパッター）を用いて金蒸着処理した。 

 

吸水測定  

GB/T 18942.1-2003 に基づき、サンプルのサイズは長さ 150 mm×幅 150 m（厚みは規定なし、但し厚

み＞25 mm）とした。初期の質量を m1、サンプルを完全に水に浸漬し 96 hr 後にサンプルを取り出し、表

面の水を拭き乾燥後の質量を m2 とすると、サンプルの吸水率は以下の式で算出できる：  

φ=（m2-m1）/m1×100% 

φは吸水率（%）；m1 はサンプル初期の質量；m2 は水に浸漬して 96hr 後の質量。 

 

分解性測定  

ポリブチレンサクシネート（PBS）は生分解性ポリマーであるので、発泡材料になるとより分解されやす

いと考えられる。PBS の分解は高温高湿の条件での熱加水分解反応である[8]。ASTM D 2126-1999 に

基づき、サンプルサイズは長さ 100 mm×幅 100 mm×厚み 25 mm とした。測定環境は 70℃で、1mol/L

の水酸化ナトリウム水溶液、1 mol/L の塩酸水溶液と水中に資料を浸漬し、重量の変化を測定した。初

期の質量をm1、24hr ごとでサンプルを取り出し、測った質量をm2、m3...で記録する。発泡材料の分解性

は以下の式(3-1)で算出する。 

A=（m1-mn）/m1×100%     (3-1) 

Aは分解性（%）、m1 は初期の質量；mｎは N hr 後の質量。 

 

3.3 実験結果と考察  

第２章で、有機過酸化物 DCP と架橋促進剤 TMPTAM の添加により PBS の溶融粘度が向上するこ

とが分かった。本章では、高溶融粘度 PBS を用いた発泡材料の作製について検討を行った。 

3.3.1 発泡剤 AC の分解温度の低温下  
発泡材料を作るため、発泡剤の分解温度と熱特性の把握は非常に大事である。A. Prasad らは DSC

を用い、LDPE が発泡材料の作成時に、発泡剤であるアゾジカルボンアミド（AC）の熱変化を測定し、発
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泡剤 AC の分解反応のダイナミクスを報告した［9-10］。本研究では TGA を用い、発泡剤の分解特性と

分解温度の調整（低下）について検討を行った。 

 過去の研究結果［11-13］によれば、発泡剤の分解温度で発泡されるポリマーの溶融粘度は非常に

重要である。発泡剤がガスを放出する温度でポリマーの溶融粘度が高すぎると、発泡の成長ができなく

なり、逆にポリマーの溶融粘度が低すぎると、気泡が破れてガスが漏れ、発泡材料が形成できない［12］。

ＰＢＳは架橋反応で溶融粘度が増加し、増粘架橋反応と発泡剤の分解反応は同時進行するので、両方

の時間の 適化が必要となる。図 3-1 は AC と DCP の分解曲線であり、温度増加と共に、AC と DCP の

分解または反応が始まる。図が示すように、DCP の架橋反応が始まる温度は 100℃、DCP の反応温度

のピークは 160 ℃であり、一方、AC の分解の始まる温度は 205℃であると分かった。そのため温度上昇

時に、DCP の架橋反応が終わった時点で、発泡剤 AC はまだ未分解の状態であり、その後温度を上げ

AC が分解しても溶融粘度が高すぎて発泡材料は形成されない。また、PBS は 170 ℃以上になると熱

分解が始まるので［14］、205℃という AC の分解温度は高すぎる。このように、発泡材料の作製には、架

橋と発泡剤の反応温度と速度を合わせ、 適化する必要がある［15］。 

発泡剤の分解温度と分解速度の調整には、発泡促進剤の添加が有効であることから［16］、ZnO と

ZnSt2 の添加による AC の分解温度への影響を TGA を用いて分析した。酸化金属物は発泡剤 AC の

活性剤であり、その中でも ZnO の活性化効果が一番強く、熱分解を加速させることができることが報告さ

れている［17-18］。また、AC は分解反応後シアンが発生するので、ZnO の添加によりその発生を抑制す

ることも期待できる。しかし、ZnO の添加では AC は完全に分解できないことが報告されており（［19］）、

しかも ZnO の添加により AC の分解温度は 205 ℃から 175 ℃までは低下するが、175℃では DCP の

架橋温度に対してまだ高いと考えられる。そこで、促進剤 ZnSt2 を AC/ZnO にさらに添加した。図 3-1 が

示すように、AC の分解スタート温度は 150 ℃に低下し、多くのガスを放出する反応ピークは 160 ℃で

あり、DCP の架橋反応とほぼ同じになった。 
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Figure 3-1 TGA curves of DCP, AC and AC with activators 

3.3.2 増粘架橋と発泡剤の分解反応の 適化  
樹脂で発泡材料を作る際に、増粘架橋と発泡剤の分解反応の 適化は重要であり、前述した通り、

発泡剤が分解し、ガスを放出するときに、ポリマーの溶融粘度が適切であれば、気泡の破れがなく均一

の発泡材料ができるようになる［20］。架橋反応と発泡分解反応の速度を合わせるため、無転子加硫機

を用い、樹脂の中の架橋とガス放出の変化過程について検討を行うことができる［22－24］。本研究でも、

泡立て加硫機（UR-2030SD）を用い、PBS の架橋反応速度と AC 反応速度を測定し、互いの 適化を

検討した。 

 図 3-2 は PBS の架橋速度と発泡剤の反応速度を示す。装置のチャンバーの中に圧力センサーがあり、

圧力の大きさから、AC の分解反応によるガスの放出速度が測定できる。また装置の下部でトルクが検

出できるので、トルクの変化から PBS の架橋速度に関する情報が得られる［25］。図 3-2 は 160 ℃の温

度で測定したトルクの曲線とガスの圧力曲線であり、図が示すように、PBS の架橋速度と発泡剤 AC 分

解速度が 適化できたことが明らかになった。発泡剤がガスを一番多く放出するときに、PBS の溶融粘

度が適切であれば、ガスの保持ができると考えられる。泡立て加硫機測定した結果を受け、160 ℃で発

泡促進剤を添加するという PBS の発泡材料作製条件が決定できた。 
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Figure 3-2 Rheographs and blowing curves of at 160°C 

3.3.3 PBS 発泡材料の性能  
本研究では、温度 160 ℃と圧力 10 MPa の条件で、PBS 発泡材料を作製した。DCP と TMPTAM の

添加量を変えながら PBS 発泡材料に及ぼす影響を検討した。 

 

発泡材料に対する DCP の影響  

図 3-3 は DCP と TMPTAM を添加した PBS 発泡材料（サンプル作製 B 組）の SEM 写真を示す。

B1（DCP が 3%、TMPTAM が 6%）のサンプルは空孔が大きくて、空孔の壁が破れている。B1 成分の

DCP3%添加では試料の溶融粘度が不足のため、気泡が成長する時にガスの保持ができず、破れたと

考えられる。写真 B2（DCP が 4%、TMPTAM が 6%）と B3（DCP が 5%、TMPTAM が 6%）が示すよう

に、DCP の添加量が増えると、PBS の溶融粘度の増加と共にガスが保持でき、成長した空孔のサイズが

均一になっている。B2 と B3 の写真の中にも大きな空孔や小さい空孔も存在しており、気泡の壁の強度

により、空孔と空孔の間にガスの拡散があったと考えられる。一方、B4（DCP が６%、TMPTAM が 6%）

の PBS 発泡材料の架橋率は 80%を超え、溶融粘度が高すぎて、気泡の成長が抑えられて、写真が示

すように、全て小さい空孔しか見られない。このように架橋率は発泡材料の形成に大きく影響しており、

適切な DCP 添加量は PBS 発泡材料作製に対してきわめて重要であることが明らかになった。結論とし

て、DCP を 4-5%の添加で性能の良い PBS 発泡材料が得られることが分かった。 
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(B1)                              (B2) 

     

(B3)                              (B4) 

Figure 3-3 SEM photomicrographs of freeze-fractured cross sections of PBS foams with different content 

of DCP. 

 

樹脂が発泡材料になる一つのメリットは軽量化であり、発泡していない PBS より密度が大幅に小さくな

る。図 3-4 は、DCP と AC の添加量と PBS 発泡材料の密度の関係を示す。DCP の添加量の増加により

PBS 発泡材料の密度が上昇しており、B2（DCP が 4%、TMPTAM が 6%）と B3（DCP が 5%、TMPTAM

が 6%）の密度はそれぞれ 0.44 g/cm3 と 0.41 g/cm3 となっている。B4（DCP が６%、TMPTAM が 6%）の

サンプルは架橋度が高く、溶融粘度が大きすぎて、気泡が成長できずに密度が一番大きくなっている。 
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Figure 3-4 the density of PBS foams with various amount of DCP or AC 

 

発泡材料に対する AC 添加量の影響  

表 3-2 の成分構成に基づき、PBS 樹脂の発泡材料を作製した。図 3-5 は AC の添加量の異なる PBS

発泡材料の SEM 観察写真を示す。写真 C1 は AC の添加量が 1%の写真で、PBS 発泡材料の空孔の

壁が厚く、空孔が小さく、AC より放出したガスの量が不十分であることが分かる。AC の添加量が 2%の

場合、C2 の写真が示すように、気泡が大きくなり、気泡の数も増えた。AC が 3%の場合には、空孔のサ

イズが大きくなると同時に、空孔の均一性も良くなり、空孔の壁も薄くなっている。発泡剤 AC の量が 4%

までに増えると、空孔が破れており、ガスが多く圧力が大きすぎて高溶融粘度でもガスを保持できず、ガ

スが漏れたと考えられる。 

 



 
 

46 

    

(C1)                           (C2) 

    

(C3)                            (C4) 

Figure 3-5 SEM photomicrographs of freeze-fractured cross sections of PBS foams with different content 

of AC 

 

図 3-4 には発泡剤の添加量 AC と PBS の密度の関係も示す。AC 添加量の増加により PBS 発泡材

料の密度が低下している。AC 添加なしの場合は PBS 樹脂と同じ密度を示し、AC を 3%添加した際には、

密度は 0.31g/cm3に低下した。AC を 4%添加した場合、密度が少しだけ低くなっており、AC の量が多す

ぎる場合には、PBS 樹脂から漏れたガスが多く発泡剤が十分活用されていないことが分かった。  
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3.3.4 PBS 発泡材料の分解性  
PBS 発泡材料の加水分解  

図 3-6 に、1 mol/L の水酸化ナトリウム水溶液、1 mol/L の塩酸水溶液、水中に PBS 発泡材料を長期

間浸し、分解特性を測定した結果を示す。一週間後、NaOH 水溶液の中に浸した PBS 発泡材料はほぼ

完全に分解され、HCl 水溶液と水中ではあまり分解していなかった。これは、アルカリ性環境下で脂肪

族である PBS ポリマーのエステル結合が分解したことを示している。同じ NaOH 水溶液の中でも、PBS

樹脂単体は一週間で半分程度しか分解されず、PBS 発泡材料の分解速度に比べて半分程度遅くなっ

ていた。発泡材料には空孔があるので、水溶液との接触面積が大きいことは分解速度が速くなった原

因と考えられる。 
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Figure 3-6 the degradation behaviors of PBS foams in different solutions 
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PBS 発泡材料の熱分解  

図 3-7 は PBS 発泡材料と PBS ペレットの熱分解特性を示す。PBS の発泡材料の分解温度は 200 ℃

で PBS ペレットの温度より約 150 ℃低く、また、分解速度も PBS 樹脂より速くなっている。PBS 発泡材料

にはたくさん空孔があり、空気との接触面積が大きいので、熱の影響を受けやすく、分解の始まる温度

が低温化し、分解されやすくなったと考えられる。PBS 発泡材料の速い分解性能を活かして、生分解性

ポリマーの応用もより広がることが期待される。 
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Figure 3-7 TGA curves of PBS foams and PBS pellets 
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3.4 小括  

本章は無機系の発泡促進剤を用い、発泡剤 AC の分解温度を低下し、PBS 樹脂に適した温度で発泡

材料を作製することに成功した。増粘架橋と発泡剤の分解反応を 適化するために、化学反応させな

がら加圧発泡の手法で PBS 発泡材料を作製し、作製した発泡材料の外観と形態、分解性能に関して

検討を行った。結論は以下の三点である： 

1. TGA を用い測定した結果、発泡促進剤 ZnO と ZnSt2 の添加で発泡剤 AC の分解温度が大幅に低

下し、PBS 発泡材料が作製できる温度に制御できた。泡立て加硫機を用いて、架橋剤 DCP と発泡剤

TMPTAM の反応速度の 適化条件を検討したところ、150-170 ℃の温度範囲で二つ反応のピークを

合わせることに成功し、 適温度は 160 ℃と分かった。 

2. 架橋剤と発泡剤の添加量が PBS 発泡材料に及ぼす影響を検討した結果、DCP の添加量が 3%以

下の場合には空孔が破れていること、DCP の添加量を増加すると、空孔の形状が保たれていることが明

らかになった。一方、DCP を 6%まで増加すると、今度は PBS 架橋率が高く、溶融粘度が大きくなりすぎ

て気泡の成長ができなかった。一方、発泡剤 AC の添加量にも 適な条件があることが分かった。発泡

剤の量が 4%超えると、ガスの発生量が多くなり、一部が空孔の中から漏れたと考えられる。発泡剤 AC

の添加量は 3%が適切な添加量であり、密度は 0.31 g/cm3 と小さくなった。 

3. PBS の加水分解テストの結果により、アルカリ性の水溶液環境で PBS 発泡材料は約一週間でほぼ

完全に分解され、酸溶液と純水の中ではほとんど分解性しなかった。また、TGA の加熱分解の結果で

も、PBS 発泡材料は PBS 単体より低温だった。これは、発泡材料では空気との接触面積が大きく、熱に

より分解されやすくなっていると考えられる。PBS 発泡材料は分解性も優れていることが確認され、その

分解特性を活かして、生分解性ポリマーとしての使用用途がより広がる可能性が示された。 
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第 4 章  高溶融粘度ポリ乳酸の検討  

4.1 研究の概要  

ポリ乳酸（PLA）は、植物由来のラクチドを用い開環重合によって得られるポリマーであり、生分解性を

有することから、従来の石油化学製品の代替品として近年注目されている［1-3］。但し、PLA は自身の

溶融粘度が低いことから、押出成形、ブロー成形、発泡成形しにくいという成形上の制約があり、使用用

途がより広がるためには、溶融粘度の改善が必要となっている［4］。このために様々な研究が行われて

きた。一つの手法としては PLA に有機過酸化物を添加し、微架橋させることにより溶融粘度を上昇する

ことができる [5-7]。ただし、PLA と有機過酸化物を反応する際に、反応のコントロールが難しく、過度架

橋または PLA が分解する可能性が高く、PLA の生分解性が低下することも問題となっていた。もう一つ

の手法は共重合であり、溶融粘度は増加できるが、サンプル作製のために手間がかかり、品質のバラツ

キの問題があった。他のポリマーとブレンドすることにより改質する例は 近いくつか報告があり、例え

ば PCL［8］、PHB［9］、PES［10］、PVA［11］、PMMA［12］と PEG［13］などが PLA とブレンドされている。

これにより、PLA の力学性能、熱特性及び分解速度が改善された報告が数多くあるが、PLA の溶融粘

度の改善については報告例が少なく、詳細な検討がされていない。近年、Jiang らは PBAT を用い、ブ

レンドの手法で PLA の溶融粘度の向上を報告しているが、成形プロセスが求める高溶融粘度には至っ

ていなかった。 

本研究はリアクティブレンドによる PLA の高溶融粘度化を検討した。具体的には、高分子鎖の末端に

カルボキシル基を導入したポリエステル（CP）と固体エポキシ（SE）を添加することで、生分解性に影響

ない程度に高分子量化しながら、溶融粘度の増大を試みた。また、CP/SE の添加量による PLA の性能

と構造の変化についても検討する。PLA の溶融粘度が向上すれば成形が容易となり、PLA の使用用途

の範囲の拡大が期待される。 
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4.2 実験  

4.2.1 試料  
ポリ乳酸（PLA）は Natureworks LLC., (USA)より購入した 3051D を用いた。210℃と 2.16 Kg の測定条

件で、メルトマスフローレイト（MFR）の結果は 25 g/10min であり、密度は 1.25 g/cm3 であった。ポリエス

テル（CP）は DSM Co., Ltd., (Holland) より購入した P5980 を用い、分子量は 3000 g/mol であった。固

体エポキシ（SE）は DSM Co., Ltd., (Holland) より購入した E903 を用い、エポキシ当量は 700 g/mol で

あった。抗酸化剤 1010 と 168 は Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd., （Switzerland）より購入した。全て

の試薬は処理せずに、そのまま使った。 
 

4.2.2 実験装置  
使用した装置を表 4-1 に示す。二軸押出機は Berstorff Co. Ltd.,( Germany)より購入した TSE-35 設備

を用いた。偏光顕微鏡は Leica, Bensheim (Germany)より購入した LEICA-DMLP1 である。引張強度測

定機は Intron 社製の Instron4465 であり、示差走差熱量測定は PPerkin Elmer 社製 PE Instruments、

DSC-7 を用いた。動的粘弾性測定は Bohlin 社製の動的粘弾性測定装置 Gemini200 を用いた。その他

に使用した装置及びメーカー名は表 4-1 の通りである。 

Table 4-1 Experimental apparatus and equipments 

Name Part number Maker 

Vacuum oven DZF-6050 Shanghai Yiheng Technical Co.,Ltd. 

High speed mixer SHR－10A Sha Tong Plastic Machinery Co. Ltd.  

Twin screw extruder TSE-35 Berstorff Co. Ltd, Germany 

Hot pressing equipment XLB-D Huzhou CIS Rubber Machinery Co., Ltd 

Polarizing microscope LEICA-DMLP1 Leica, Bensheim, Germany 

Tensile strength Instron4465 Instron Engineering Corporation 

Differential scanning calorimeter DSC-7 Perkin Elmer Corporation, USA 

Parallel plate Rheometer Gemini200 Rheometer 
Bohlin Instruments Limited, Gloucester, 

England 

Scanning Electron Microscope（SEM） S-2150 Hitachi, Ltd, Japan 
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4.2.3 サンプル作製  
PLA、CP と SE を 50 ℃×12 hr で真空乾燥後、表 4-3 に従って各成分を添加し、混合した試料を二

軸押出機（TSE-35、Berstorff Co. Ltd, Germany）に投入して溶融混練（軸回転数：100 rpm、吐出量：7 

kg/hr、滞留時間：150 s、押出温度：表 4-2）した。得られたサンプルを 60 ℃×12hr で乾燥後、ホットプレ

スを用いて厚み 1 mm と 3 mm のシートを作製した。サンプル作製プロセスを図 4-1 に示す。 

 

Table4-2.The temterature distribution of extruder. 

 Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 Zone 6 Zone 7 Die 

温度（℃） 80 100 120 140 150 160 160 155 

 

Table4-3. The formulations of PLA/CP/SE composites. 

Sample 
PLA 

(phr) 

CP 

(phr) 

SE 

(phr) 

1010 

(phr) 

168 

(phr) 

PLA 100 0 0 0.5 0.5 

99/1 99 0 1 0.5 0.5 

97/3 97 0 3 0.5 0.5 

95/5 95 0 5 0.5 0.5 

90/10 90 0 10 0.5 0.5 

80/20 80 0 20 0.5 0.5 

99/1/1 99 1 1 0.5 0.5 

97/3/3 97 3 3 0.5 0.5 

95/5/5 95 5 5 0.5 0.5 

90/10/10 90 10 10 0.5 0.5 

80/20/20 80 20 20 0.5 0.5 
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Figure 4-1 The flow chart of preparing PLA/ CP/SE composites 

 

 

4.2.4 測定方法と条件  
動的粘弾性測定  

二軸押出機で得られた試料を、ホットプレス（180 ℃、16 MPa、10 min）を用いて加熱・圧縮し、厚み 1 

mm、直径 20 mm の円盤形状シートを作製した。Bohlin 社製の動的粘弾性測定装置 Gemini200 を用い

て、レオロジー測定を行った。測定は窒素雰囲気下で行い、パレット間の距離を 0.5mm、温度を

190 ℃に設定した。試料に対して 5%の正弦振動歪みを印加し、その際の応力を検出することにより複

素粘弾性を測定した。角周波数（ω）は 0.01∼100 rad/s であり、得られたデータは Gemini200 ソフトで分

析した。 

 

結晶形態の分析  

偏光顕微鏡(POM, LEICA-DMLP1, Germany)を用い、PLA の結晶形態の観察を行った。サンプルを

結晶させるため、まずは 200 ℃で 3 min 間加熱保持し、120 ℃に冷却し、30 min 間保持してから、PLA

の結晶構造を観察した。 

 

走差型電子顕微鏡(SEM)観察  

加速電圧を 10kV に設定したＸ線マイクロアナライザー付走差型電子顕微鏡（HITACHI S-2150）を用

いて、各発泡材料の断面を高真空モードで空孔の形状を観察した。なお、各サンプルは液体窒素の中

で破断し、イオンスパッター装置（E1010 形日立イオンスパッター）を用い、金蒸着処理した。 

 

力学性能測定  

ホットプレスで作製し得られた厚み 1 mm の試料をダンベル形状に切断し、ASTM D790 に基づき、

Instron 社製の万能抗張力試験機にて 25 ℃で測定を行った。サンプルサイズは、縦が 75 mm、平行部

分ｍｐ長さが 25±1 mm、平行部分の幅が 4±0.1 mm、厚みが 1 mm であった。ホットプレスで作製し得

られた厚み 3 mm の試料を耐衝撃測定用に用いた。ASTM D256 に基づき、長さ 65 mm×幅 3 ｍｍ×

厚み 10 ｍｍの形状の試料を作成した。 
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4.3 実験結果と考察  

4.3.1 CP/SE と PLA の間の化学反応と反応条件  
CP と SE の反応温度は PLA の加工温度に近く、多官能基が存在するので反応が起こりやすい。本研

究は P5980(CP)と E903(SE)を用い、粘度の向上を試みた。図 4-2 は CP と SE の架橋反応ルートを示す。

反応後ヒドロキシ基が多く生じるので、PLA と架橋反応または水素結合が形成され、溶融粘度が高くな

ると考えられる。 
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Figure 4-2 The related reaction of PLA/CP/SE composites. 
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また、固体エポキシ（SE）は高い反応性を持ち、SE と PLA の間で図 4-3 が示すような反応が起こるので、

ブレンドした試料の中に様々な結合が形成されることが予想される。また、PLA、CP/SE の相溶性の向

上も期待できる。 
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Figure 4-3 The possible reaction between PLA and SE. 

 

4.3.2 PLA/SE の反応  
Pilla らは PLA 中に 8%のエポキシを添加したところ、PLA の分子量が増加し、結晶度が低下すること

を見出し、これを用いて発泡材料を作ることに成功した。しかし、作製した発泡材料の膨張率は低く、空

孔の中に多数の欠陥が存在していることが分かった[9]。本研究では PLA に SE を添加し、反応させるこ

とで、溶融粘度の改善を検討した。 

PLA と SE をブレンドした材料の中には、ヒドロキシル基、カルボキシル基、エステル基、及びエポキシ

基は数多く存在している。赤外分光光度計(FTIR)の測定では多くのピークが重なるので、反応を確認

することが難しかった。そこで本研究では、ソックスレー抽出器を用い、アセトンを溶媒として 100℃×

24hr で抽出を行い、抽出前後の質量を量り、架橋率を表 4-4 のように求めた。PLA と SE の間に反応が

起こり、アセトンに解けない部分は架橋された化合物と見られる。SE の添加量の増加と共に、架橋率が

増加している。SE の添加量が 20%の時に架橋率は少し下がり始めている。PLA 末端のカルボキシル基

とヒドロキシル基が少なくなったので、それ以上 SE を添加しても、架橋率が変わらなくなったと考えられ

る。 
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Table 4-4 The results of distilling experiment about PLA/SE composites.  

PLA/SE 99/1 97/3 95/5 90/10 80/20 

初期重量/g 2.625 2.745 2.856 2.842 2.767 

洗浄後重量/g 0.084 0.148 0.175 0.203 0.187 

架橋率/% 3.20 5.39 6.13 7.14 6.76 

 

4.3.3 PLA/SE の動的粘弾性  
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Figure 4-4 η* of PLA and PLA/SE composites. 

 

 



 
 

58 

図 4-4 に PLA/SE の複素粘度（η*）の実部を示す。低周波数領域 SE 添加量の増加により、粘度（η*）

が大きく増加している。SE の添加量が 10%になった時に、粘度（η*）の値は PLA 単体より約 50 倍上昇し

ており、SE の架橋効果で PLA の溶融粘度が増加することが分かった。SE の添加で PLA の端末と反応

が起り、PLA の分子量が増大したと考えられる。一方、SE の添加量が 20%の時には、粘度（η*）が 10%

の値より低下している。前述したように、PLA 末端のカルボキシル基とヒドロキシル基が反応の進行ととも

に少なくなったので、過剰の低分子 SE が粘度を低下させたと考えられる。周波数の低い領域で SE の

添加量が 3%以下の場合、溶融状態の試料はニュートン流体を示し、SE の添加量が 5%以上になると、

非ニュートン流体に変化している。 
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Figure 4-5. G′ of PLA and PLA/SE composites. 
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Figure 4-6. G″ of PLA and PLA/CP/SE composites. 

 

周波数に対する溶融状態の PLA の貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)を図 4-5 と図 4-6 にそれぞ

れ示す。SE の添加量の増加と共に、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)が上昇しており、SE の添加

量が 20%を超えると二つの値とも低下した。SE の添加で PLA の端末と反応が起り、PLA の分子量が増

大したと考えられる。 

 

4.3.4 PLA/SE の結晶構造  
偏光顕微鏡を用い、120 ℃×30 min 後 PLA/SE の結晶特性の観察を行った。図 4-7 のように、全ての

サンプルで結晶が観察された。PLA 単独の場合に結晶化が も進行し、SE の添加により結晶の数が

少なくなっている。PLA が架橋されることで運動性が落ちたためと考えられる。SE の添加量が 10%の時

に、結晶の数が一番少なく、粘度の結果と整合している。SE の添加量が 20%の時に、過剰の低分子 SE

が結晶核として働き、結晶が再び増えたと解釈できる。 
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Figure 4-7. Polarized optical microscopy images of (a) neat PLA and PLA/SE (b) 95/5, (c) 90/10 and (d) 

80/20 after isothermal crystallization at 120°C for 30 min. 
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4.3.5 PLA/SE の相容性検討  

     

Figure 4-8. SEM images of PLA and its composites PLA/SE: 

100/0/0, (b) 99/1/1, (c) 97/3/3, (d) 95/5/5, (e) 90/10/10, (f) 80/20/20. 
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走差型電子顕微鏡(SEM)を用い、液体窒素中で破断した PLA/SE の断面を観察した。図 4-8 に示す

ように、PLA のマトリクス中に SE が分散しており、SE の添加量が多ければ多いほど、分散した SE のサ

イズが大きくなり、PLA と SE の相分離している。PLA と SE の間で架橋反応が起こっているので、PLE と

SE の相容性が悪くてもマクロな相分離が起こっていないと解釈できる。 

 

4.3.6 PLA/SE の力学性能  
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Figure 4-9. The impact strength of PLA/SE composites depending on SE content. 
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Figure 4-10. Tensile properties of PLA and PLA/SE composites: 

(1)100/0, (2)99/1, (3)97/3, (4)95/5, (5)90/10, (6)80/20. 

 

図 4-9 は PLA/SE の耐衝撃性の検討結果を示す。SE 添加量の増加と共に、PLA/SE の耐衝撃性が

上昇した。SE を 10%添加した場合、耐衝撃性は 16%向上した。一方、SE を 20%添加すると、耐衝撃性

が大きく減少した。Pilla らの検討結果によれば、エポキシとの反応は PLA の柔軟性改善に効果はある

が、SE の添加量が多すぎると、PLA の中に大きなサイズの SE が分散してしまい、エネルギーの分散と

吸収が難しく耐衝撃性が低下する[9]。多くのポリマーではゴムの添加などで耐衝撃性が向上する一方

で、引張強度が低下する傾向がある。SE の場合にも図 4-10 が示すように、SE が少ないときには

PLA/SE の引張強度は高い値を維持できるが、SE の添加量の増加と共に強度が低くなる。一方、SE の

添加で PLA/SE の破断伸び率が上昇しており、SE の添加量が 10%の時に、PLA の伸び率は 6.98%に

増えた。これに対して SE の添加量が 20%になると破断伸び率が逆に大幅に下がった。前述したように、

PLA の端末の数の不足の影響で過剰の低分子 SE が PLA の中に分散されたためと考えられる。 
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4.3.7 PLA/CP/SE の動的粘弾性  
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Figure 4-11 η* of PLA and PLA/CP/SE composites. 

 

PLA への SE の添加により PLA の粘度が増加したが、ブロー成形と発泡成形に求められる溶融粘度

が達成できていないため、末端にカルボキシル基を導入したポリエステル（CP）をさらに添加し、高溶融

粘度 PLA の作製を検討した。レオメーターを用いて、CP/SE が架橋したネットワークの影響で

PLA/CP/SE の動的粘弾性を測定した。図 4-11 が示すように、CP と SE の添加量が各 5%を超える場合、

複素粘度（η*）が大きく増加し、SE のみ添加の場合より約 5 倍上昇した。CP と SE を各 20%添加すると、

粘度は 40k Pa·s となり、初期 PLA より約 400 倍増加した。CP と SE の架橋反応で PLA の溶融粘度が

向上することが分かった。CP/SE はヒドロキシ基を持ち、PLA と水酸結合を形成するので[11]、架橋反応

による分子量の増大との相乗効果で溶融粘度が増加したものと考えられる。 
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4.3.8 PLA/CP/SE の結晶構造観察  
 

 

Figure 4-12. Polarized optical microscopy images of (a) neat PLA and PLA/CP/SE (b) 99/1/1, (c) 95/5/5 

and (d) 90/10/10 after isothermal crystallization at 120 ℃ for 30 min. 

 

図 4-12 は、120 ℃で 30 min 間置いた後、偏光顕微鏡を用いて観察した結晶構造を示す。PLA 単独

の場合に結晶化が も進行し、十字状の結晶構造が見られている。PLA/CP/SE では結晶の形状が変

わり、十字構造も消えた。CP/SE の添加により PLA 分子鎖の運動性が低下し、結晶の成長が妨げられ、

結晶化度が低くなったと考えられる。 
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4.3.9 PLA/CP/SE の相容性観察  

 

Figure 4-13. SEM images of PLA and its composites PLA/CP/SE: 

(a)100/0/0, (b) 99/1/1, (c) 97/3/3, (d) 95/5/5, (e) 90/10/10, (f) 80/20/20. 
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図 4-13 は、走差型電子顕微鏡(SEM)を用い、液体窒素中で破断した試料の断面の SEM 観察写真を

示す。PLA と CP/SE は海―島構造を形成しており、海と島の間に空間が存在し、試料は相分離してい

ることが分かった。特に CP/SE の添加量が多ければ多いほど CP/SE のサイズは大きくなっており、

CP/SE を各 20%を添加した場合には、PLA と CP/SE の界面がはっきり見られた。Inoue ら[15]はエポキ

シ/ポリエーテルスルホンの反応誘起相分離を検討した。リアクティブレンド反応中に、エポキシが架橋し

て急に分子量が大きくなり、ポリエーテルスルホンとの相分離が起こることを報告している。 

 

4.3.10 PLA/CP/SE の力学性能  
 

 
Figure 4-14. Tensile properties of PLA and PLA/CP/SE composites: 

(1)100/0/0, (2)99/1/1, (3)97/3/3, (4)95/5/5, (5)90/10/10, (6)80/20/20. 
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PLA/CP/SE の引張結果を図 4-14 に示す。PLA 単体の引張強度は約 50 MPa で、破断伸び率は

2.81%である。CP/SE の添加量の増加と共に、PLA の引張強度は上昇し、CP と SE が各 20%の時に、

強度は 63 MPa となった。これに対して破断伸び率はあまり変化していない。前述したように、CP/SE の

架橋構造が PLA と水素結合などで結合したために、PLA の引張強度が増加したと考えられる。一方、

CP/SE と PLA の相容性は良くないので、PLA 分子鎖の運動性には特に変化がなく、破断伸び率は変

わらなかったと解釈できる。 
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4.4 小括  

本研究は、二軸押出機で PLA/SE と PLA/CP/SE の試料を作製し、レオメーターを用い動的粘弾性を

調べた。また偏光顕微鏡（POM）を用い、結晶構造を検討した。さらに走差型電子顕微鏡(SEM)を用い、

相容性と分散性の検討を行った。 後に試料の引張特性と耐衝撃性について議論した。結論は以下

の通りである。 

PLA/SE 試料の検討結果：  

1. ソックスレー抽出器で測定した結果では、PLA と SE の間に架橋反応が起こっていたことが確認で

きた。SE の添加量により、PLA と SE が反応して相容性が上昇した。SE の添加量が 20%になると、PLA

末端のカルボキシル基とヒドロキシル基がほとんど反応してしまったので、それ以上 SE を増えても架橋

率が変わらなかった。 

2. SE 添加量の増加と共に、複素粘度（η*）、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″) が上昇し、溶融

粘度が増加した。一方、SE 添加量が 20%を超えると、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″) が変わら

なかった。これは、架橋密度の測定結果と整合している。 

3. SE 添加量の増加で、PLA の結晶性が低下した。SE の量が増えると共に結晶形態が乱れ、SE の

架橋は PLA の結晶化を妨げることが分かった。SE の添加量が 20%を超える場合、結晶化度が再び上

昇した。これは、過剰の SE が結晶核として働いたためと考えられる。 

4. SEM の観察結果では、SE の分散サイズが SE の添加量とともに増加し、SE と PLA が相分離して

いることが分かった。SE 添加量の増加で耐衝撃性と破断伸び率が上昇したが、逆に引張強度が低下し

た。 

PLA/CP/SE 試料の検討結果：  

1. CP/SE の添加量の増加と共に、複素粘度（η*）、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)が大きく上昇

し、溶融粘度が増加した。偏光顕微鏡の観察結果では、CP/SE を添加した場合、結晶性が大幅に低下

し、十字結晶構造も見られなくなった。これは、CP/SE の架橋反応が PLA の結晶成長を妨げることを示

している。 

2. SEM の観察結果では CP/SE と PLA は相分離しており、明確な界面が観察された。CP/SE の反応

が速すぎるので、先に CP/SE 粒子が形成し、その後 PLA との相分離が行ったものと解釈できる。CP/SE

の強化効果で PLA の引張強度が向上したのに対して、弾性率はあまり変化がなかった。 

PLA の成形性の向上には、PLA の溶融粘度の向上が必要である。PLA/SE では溶融粘度の増加が

見られたが、発泡成形ができるレベルには達しなかった。これに対して、PLA/CP/SE の架橋反応では約

400 倍という大幅な溶融粘度の増加が見られ、発泡材料として利用できると考えられる。 
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第 5 章 ポリエチレンの改質  

5.1 研究の概要	 

ポリエチレン（PE）は、 も広く使用されている熱可塑性樹脂の 1 つである[1]。ポリマーとして、低

コスト、高耐薬品性、良好な力学性能などが特徴となっている。また、ポリエチレンは、高い引き裂

き強度と衝撃強度を示すために、各分野に広く使用されている。  

高密度ポリエチレン（HDPE）は、分岐が少ない直鎖炭化水素骨格で構成されて、密度が高く、

力学性能も高く、部品等として使われている。また、耐熱性も高いので、容器として使用されている。

一方、低密度ポリエチレン（LDPE）は、短鎖分岐を持つ直鎖炭化水素骨格で構成されており、耐

熱性、剛性、耐溶剤性などが比較的低いことから、分野の用途が制限されている。少量のナノ粒子

の導入は、耐熱性の改善に有益な役割を果たすことが知られている。熱安定性と難燃性は相関が

あるため、ナノ粒子の導入により両者の特性が顕著に改善されている[2-3]。 

PE への有機粘土の導入も報告されている。層状ケイ酸塩の導入によって難燃性が改善されて

おり、これは粘土による保護が原因と推測されている。例えば、Costantino らは有機修飾ハイドロタ

ルサイトを含むポリエチレンベースのナノコンポジットの熱特性を検討し、耐熱性安定性と燃焼挙

動の改善の両方で顕著な効果を見つけた[4-5]。 

導電性のポリマー材料は、低密度[6-7]、優れた耐薬品性[8-9]、良好な耐水性[10-11]、低コストなど

の特性により、ここ数十年で広く注目されている。一般に、導電性ポリマーは、高分子そのものが導電性

を有する導電性ポリマーと、導電性フィラーを絶縁性高分子に充填した導電性ポリマーの 2 種類に分類

される。前者をフィラーとして用いた導電性ポリマーは、耐薬品性および力学性能が不十分なために報

告例が少なく、また、それらのポリマーは通常、溶液または熱処理で合成されるため、高コストになって

いる[12-13]。 

これに対して、導電性無機剤を絶縁体ポリマーに添加して、導電性のポリマーを作った報告は数が

多い[14]。ポリマーに添加する無機材料としては主に炭素ベースのフィラー[15-16]、ニッケル[17]、アル

ミナ[18]、金属酸化物[19]、カーボンブラック（CB）[20]、カーボンファイバー[21]、カーボンナノチューブ

（単層カーボンナノチューブ（SWCNT）および多層カーボンナノチューブ MWCNT を含む）[22-23]、カ

ーボンナノスフェア（CNS）[24]、グラフェン[25]およびカーボンナノロッド[26]などがある。これらのフィラ

ーは低密度で高導電性であるため、ポリマーの導電性を改善する有力な候補となっている[27]。 

 導電性高分子発泡体には多くの用途があり、航空宇宙、センサー、人工皮膚、帯電防止材料で広く使

用されている[28-30]。導電性発泡体の多孔質構造は、軽量、高圧収縮などの重要な特性をもたらし、

柔軟性、比表面積、耐振動性等の特徴がある[31-32]。絶縁体としては、熱可塑性ポリウレタン（TPU）、
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ポリ乳酸（PLA）およびポリプロピレン（PP）発泡体が も広く研究されている。 TPU および PLA 発泡体

と比較して、低密度ポリエチレン（LDPE）発泡体は、非極性で安価であるため、建築、道路、橋などに用

いられている。耐光性、耐水性、耐腐食性および軽量性などの特性により、LDPE 発泡材料は導電性の

ポリマー材料の有力な候補であると考えられる。 

 本研究は、ポリエチレン（PE）の力学特性の改善を目的とする。HDPE に木材粉とガラスファイバー

（GF）を添加し、力学性能と高温寸法安定性を強化する。木粉樹脂複合材（WPC）に対する GF および

相溶化剤（HDPE-g-MAH）の効果を検討し、HDPE-g-MAH および WF の微細構造について分析と解

析を行う。また、ポリエチレン（LDPE）/カーボンブラック（CB）/単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の三

元複合発泡材料を化学圧縮成形方法により製造する。CB / SWCNT / LDPE 複合発泡体は、CB と

SWCNT の含有量を変更することにより、密度、形態、電気伝導率、熱特性が変わるので、それらの効

果を検討した上、PE 発泡材料に対して CB と SWCNT の相乗効果も議論する。 

5.2 実験  

5.2.1 試料  
HDPE は Sinopec から購入した。210℃と 2.16 Kg の測定条件でメルトマスフローレイト MFR の結果は

7.6 g/10min であり、密度は 0.955 g / cm3 であった。木粉（WF）は中国の臨安明珠木粉工場から購入し

た。木粉粒子サイズ範囲は 93.4〜227.7 μm で、水分含有量が 5.00％、密度 0.35 g / cm3 であった。

溶剤のアセトンは上海 Lingfeng から購入した。シランカップリング剤である 3-グリシドキシプロピルトリメト

キシシランは上海 YAOHUA より購入した。ガラス繊維（ER13-2000-910、エポキシシラン表面処理）は中

国 JUSHI から購入した。HDPE、MAH、開始剤、溶媒とコモノマーは乾燥後、同時に二軸押出して、

HDPE-g-MAH を作製した。 

カーボンブラック（CB）、ENSACO 250G は中国常州の金化学から購入した。単層カーボンナノチュ

ーブ（SWCNT）、TUBALLTM BATT/NMP 0.4%は中国深センの OCSiAl より購入した。SWCNT の濃

度は 0.4%であり、長さは 5μm で、直径 2mm である。アゾジカルボンアミド（AC）は Shanghai Xiangyang 

Chemical Co., Ltd.より購入して用いた。無機系発泡促進剤 ZnO と ZnSt2 は Shanghai Yuanji Chemical 

Co., Ltd.より購入した。全ての試薬は処理せずに、そのまま使った。 

5.2.2 実験装置  
使用した装置は表 5-1 に示す。Two-roll mill は Shanghai Sinan Rubber Machinery Works より購入し

た SK-160 設備を用いた。引張強度測定機は Intron 社製の Instron4465 であり、示差走差熱量測定は

PPerkin Elmer 社製 PE Istruments、DSC-7 を用いた。走差型電子顕微鏡（SEM）观察は日立社製の
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S-2150 を用いた。動的粘弾性測定は Bohlin 社製の動的粘弾性測定装置 Gemini 200 を用いた。その

他に使用した装置及びメーカー名は表 5-1 の通りである。 

Table 5-1 Experimental apparatus and equipments 

Name Part number Maker 

Vacuum oven DZF-6050 Shanghai Yiheng Technical Co.,Ltd. 

High speed mixer SHR－10A Sha Tong Plastic Machinery Co. Ltd.  

Two-roll mill  SK-160 Shanghai Sinan Rubber Machinery Works 

Twin screw extruder TSE-35 Berstorff Co. Ltd, Germany 

Hot pressing equipment XLB-D Huzhou CIS Rubber Machinery Co., Ltd 

Foam Pressure Rheometer UR-2030SD U-CAN DYNATEX INC. 

Differential scanning calorimeter DSC-7 Perkin Elmer Corporation, USA 

Parallel plate rheometer Gemini200 Rheometer 
Bohlin Instruments Limited, Gloucester, 

England 

Scanning Electron Microscope（SEM） S-2150 Hitachi, Ltd, Japan 

 

5.2.3 サンプル作成   
１．ガラス繊維/木粉/ポリエチレン（GF/WF/HDPE）の作製 

WF を 初に乾燥して水分と揮発物を 100 C で 24 時間除去し、次に高速ミキサーでシランカップリング

剤（エポキシシラン）で処理した。表 5-2 に従って各成分を添加し、HDPE、処理済みの WF、GF、および

相溶化剤の混合は、二軸押出機（TSE-35、Berstorff Co. Ltd, Germany）を用いて溶融混練（軸回転数：

120 rpm、吐出量：7 kg/hr、滞留時間：150 s）した。得られたサンプルを 80 ℃×12hr で乾燥後、ホットプ

レスを用いて、185°C×10min で厚み試験片を作製した。 
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Table 5-2 Formula and HDT with different content of HDPE-g-MAH and wood flour 

Samples 
HDPE 

(phr) 

WF 

(phr 

GF 

(phr) 

HDPE-g-MAH 

(phr) 
HDT 

Pure HDPE 100 0 0 0 58.2±2.0 

The effect of 

HDPE-g-MAH 

content 

B0 100 60 0 20 63.4±2.0 

B1 100 60 17.8±2.0 0 100.6±2.0 

B2 100 60 18.3±2.0 5 115.7±2.0 

B3 100 60 18.9±2.0 10 116.2±2.0 

B4 100 60 19.4±2.0 15 117.6±2.0 

B5 100 60 20.0±2.0 20 118.2±2.0 

B6 100 60 20.6±2.0 25 120.9±2.0 

B7 100 60 21.1±2.0 30 121.6±2.0 

The effect of WF 

content 

C1 100 20 16.4±2.0 27.5 107.0±2.0 

C2 100 40 18.6±2.0 27.5 109.0±2.0 

C3 100 50 19.7±2.0 27.5 113.1±2.0 

C4 100 60 20.8±2.0 27.5 120.5±2.0 

C5 100 70 21.9±2.0 27.5 119.0±2.0 

C6 100 80 23.1±2.0 27.5 119.6±2.0 

 

 ２．カーボンブラック/単層カーボンナノチューブ/ポリエチレン（CB/SWCNT/LDPE）の作製 

ポリブチレンサクシネート（PBS）100 に対して、ジクミルパーオキサイド(DCP)を 3-6 phr、トリメタクリル

酸トリメチロールプロパン（TMPATM）を 0-10 phr、発泡材アゾジカルボンアミド（AC） を 1-4 phr 添加し、

PBS ペレットと各添加剤をドライブレンドした後、混練機を用いて、110 ℃、60 rpm、10 min の条件で混

合した。得られた試料は、ホットプレスを用いて 160 ℃、10 min、10 MPa の条件で加熱加圧後、印加し

た圧力を一瞬で取除き冷却したところ、試料はプレスした方向に膨張し、発泡材料が形成された。作製

した試料に対して、室温で 24hr 放置後、各測定を行った。 

CB /LDPE 複合材料を作製するため、表 5-3 に従って各成分を添加し、混練機を用いて、LDPE ペレ

ットと CB 粉末を 110℃、60rpm、10min の条件で溶融、混合した。 CB / SWCNT / LDPE 複合材料の場

合では、異なる含有量の SWCNT 溶液を 80 g の CB 粉末に添加し、60rpm、10min の条件で、溶融

LDPE を混練機で混合した。 次に、発泡剤と DCP を溶融 LDPE に添加して、5min で溶融混合を行い、

得られた試料は、ホットプレスを用いて 170 ℃、10 min、8 MPa の条件で発泡材料を作製した。 
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Table 5-3 Formula and HDT with different content of HDPE-g-MAH and wood flour 

Samples LDPE(g) CB(g) DCP(g) Blowing Agent(g) SWCNT wt.% 

B0.007 300 80 3.75 45 0.007% 

B0.01 300 80 3.75 45 0.01% 

B0.03 300 80 3.75 45 0.03% 

B0.05 300 80 3.75 45 0.05% 

B0.07 300 80 3.75 45 0.07% 

 

5.2.4 測定方法と条件  
力学性能測定  

ホットプレスで作製し得られた厚み 1 mm の試料をダンベル形状に切断し、ASTM D790 に基づき、

Instron 社製の万能抗張力試験機にて 25 ℃で測定を行った。サンプルサイズは、縦が 75 mm、平行部

分の長さが 25±1 mm、平行部分の幅が 4±0.1 mm、厚みが 1 mm であった。ホットプレスで作製し得ら

れた厚み 3 mm の試料を耐衝撃測定用に用いた。ASTM D256 に基づき、長さ 65 mm×幅 3 ｍｍ×

厚み 10 ｍｍの形状の試料を作成した。 

 

TGA 分析  

熱分解挙動は、Perkin Elmer TGA 7 を用い、昇温速度 20 ℃/min，窒素気流 50  ml/min で熱重量

分析（TGA）を測定した。400 ℃及び 800 ℃における残渣（Char yield）を試料的耐熱性の指標として

用いた。 

 

吸水測定  

GB/T 18942.1-2003 に基づき、サンプルのサイズは長さ 150 mm×幅 150 m（厚みは規定なし、但し厚

み＞25 mm）とした。初期の質量を m1、サンプルを完全に水に浸漬し 96 hr 後にサンプルを取り出し、表

面の水を拭き乾燥後の質量を m2 とすると、サンプルの吸水率は以下の式で算出できる：  

φ=（m2-m1）/m1×100% 

φは吸水率（%）；m1 はサンプル初期の質量；m2 は水に浸漬して 96hr 後の質量。 
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走差型電子顕微鏡(SEM)観察  

加速電圧を 10kV に設定したＸ線マイクロアナライザー付走差型電子顕微鏡（HITACHI S-2150）を用

いて、各発泡材料の断面を高真空モードで空孔の形状を観察した。なお、各サンプルは液体窒素の中

に破断し、イオンスパッター装置（E1010 形日立イオンスパッター）を用い、金蒸着処理した。 

5.3 実験結果と考察  

5.3.1 相溶剤 HDPE-g-MAH の影響  
図 5-1 は、GF / WF / HDPE 複合材料の力学性能と HDPE-g-MAH の添加量の関係を示す。図 5-1

が示すように、引張強度は相溶剤の添加量の増加とともに上昇し、25 phr の場合でピーク値に達した

（B-6）。 一方、引張強度は、0 phr HDPE-g-MAH（B-1）を添加した複合材と比較して、54.5 MPa（25 phr

相溶剤）に上がり、286％向上した。 25 phr を添加したサンプルの衝撃強度は 大（10.9 KJ / m2）とな

った。  
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Figure 5-1. The effect of HDPE-g-MAH’s loading on mechanical properties. 
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図 5-2 が示すように、相溶剤を添加することにより、曲げ強度は、31.4 MPa（0 phr、B-1）から 66.4 MPa

（25 phr）まで 111％向上し、 大値に達した。HDPE-g-MAH を適切に添加すると、GF または WF と

HDPE の間の界面接着が強化されるため、応力が高分子から GF に伝わり、力学性能が改善されたと考

えられる。検討結果を考察し、HDPE-g-MAH を 25 phr 添加した場合が 適であることが判明した。25 

phr を超える場合は、相溶剤の過剰で繊維と樹脂の間にギャップが拡大し、界面接合部が弱まったため、

力学性能が低下したと考えられる。 
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Figure 5-2. The effect of HDPE-g-MAH’s loading on Flexural Stress. 

 

吸水率測定の結果は図 5-3 に示す。相溶剤の HDPEg-MAH を添加しない場合、吸水率が 4.7%とな

っていることに対して、HDPEg-MAH を添加すると、全てのサンプルの吸水率が 1.5％未満に低下した。 

HDPEg-MAH を 25 phr（B-6）添加し場合では、吸水性は 1％未満であった。 
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Figure 5-3. The effect of WF’s loading on water absorption. 

 

HDPEg-MAH の効果は図 5-4 が示したガラス繊維と PE 樹脂の界面の観察からも分かる。

HDPE-g-MAH を添加したサンプル B-3 および B-6 は、ボイドとクラックが少なく、GF または WF 表面は

HDPE-g-MAH の相溶効果で、PE 樹脂とうまくブレンドしている。HDPE-g-MAH をより多く添加すると、

界面接着力が向上し、サンプル B-3 の GF（10 phr HDPE-g-MAH）は HDPE に覆われて、少しボイドが

存在していたが、B-6 の GF（25 phr HDPE-g-MAH）は、HDPE にほぼ覆われた。複合材料の相溶性の

向上は。力学性能と低吸水性の改善が理由と考えられる。 

 

   
Figure 5-4. SEM of composites with compatibilizer (B-3 and B-6). 
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5.3.2 木粉添加量の影響  
WF を添加することでコスト削減ができるだけでなく、力学性能も改善できることが判明した。WF の耐

衝撃性の影響を図 5-5 に示す。 WF を添加した場合、複合材料の力学性能は 初に増加し、その後

減少し、60 phr を添加した時に、衝撃強度が 大値 11.4 KJ / m2 に向上した。引張強度と曲げ強度も同

じ傾向であり、WF を 60 phr を添加した時に、それぞれ 55.2 および 69.4 MPa の 大値を示した。 

 

 

Figure 5-5. The effect of wood flour loading on mechanical properties. 

5.3.3 導電性 PE 発泡材料  
図 5-6 は、CB / LDPE 複合発泡材料の導電率の CB 添加量依存性を示しており、CB の添加量ととも

に導電率が増加することが判明した。CB の添加量が 13wt％未満の時の複合発泡材料の体積抵抗は

検出できていない。 CB / LDPE 複合発泡材料の導電率は、A13 の 2.35✕10-18 S/cm の初期値から A22

の 1.93✕10-7 S/cm に増加している。 特に、CB の添加量が 15wt％と 19wt％の際に導電率が大きく変

化した。 
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Figure 5-6. Electrical Conductivity of CB/LDPE composite foam 

 
CB/SWCNT/LDPE 複合発泡体の導電率を図 5-7 に示す。SWCNT の添加により導電率がさらに増加

することが明らかになった。SWCNT の添加率が 0.05wt％の場合に、CB / SWCNT / LDPE 複合発泡体

の電気伝導率は 2.88 ✕ 10-5 S / cm と 大となり、A22 より 2 桁、A19 より 4 桁、A13 よりも 13 桁大き

かった。 これらの結果は、無機フィラーが複合発泡材料の電気特性を改善できることを示している。特

に、SWCNT の含有量が少なくても、導電率を大きく増加することができることが明らかになった。 
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Figure 5-7. Electrical conductivity of CB/SWCNT/LDPE composite foam 

CB / SWCNT / LDPE 発泡材料に対する SWCNT の効果を検討するため、図 5-8 に SEM 顕微鏡写

真を示す。SWCNT 添加量が増加すると、気泡のサイズはより均一になった。 SWCNT を添加した後、

SWCNT / CB / LDPEフォームの密度は従来の約 1/3となった。気泡のサイズと体積の両方が増加した。  
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Figure 5-8. SEM Micrographs of Sample B0.01 B0.03 B0.05 B0.07 

5.3.4 導電性 PE 材料の力学性能  
図 5-9 は発泡材料の降伏強度と密度を示す。サンプルの降伏強度は、密度の変化と同じ傾向となり、

発泡材料の降伏強度は、発泡材料の密度と相関がある。A0 と比較すると、A19 の降伏強度ははるかに

高くなっている。降伏強度の増加は、CB の添加が力学性能を強化する効果があることを示している。ま

た、CB の添加により、発泡が妨げられ、その結果、発泡体密度が増加し、降伏強度も向上した。さらに、

SWCNT を無機フィラーとして複合材料に添加すると、降伏強度が低下することが分かった。この現象は、

NMP の可塑化が原因と考えられ、分子鎖が動きやすくなり、発泡材料の密度が低下した。 
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Figure 5-9. Yield Strength and Density of Composite Foam 
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5.4 小括  

本章では、HDPE-g-MAH をガラス繊維と木粉の界面相溶剤として添加し、GF / WF / HDPE 複合材

（GWPC）を作製した。 GWPC の力学性能、HDT、吸水性に対して、GF、HDPE-g-MAH および WF の

添加量の影響を検討した。また、CB、SWCT を用い、高い導電性を持つ LDPE 複合発泡材料の作製に

成功した。検討した要点を以下の通り纏めた。 

１．ガラス繊維を添加するだけでは、WF / GF と HDPE 間の界面接着力が不十分であるため、WF / 

HDPE 複合材料の性能は向上しない。GF / WF と HDPE の界面接着力を促進する相溶剤として

HDPE-g-MAH を導入することで力学特性の大幅な向上が見られた。たとえば 25 phr 添加の場合の複

合材料は、低い吸水率（<0.7％）、高い引張強度（54.5 MPa）、曲げ強度（66.4 MPa）、 および衝撃強度

（10.9 KJ / m2）を示した。 

２．GWPC の力学性能は、WF の添加とともに 初は増加し、その後は添加量の増加とともに減少し

た。 WF 添加が 60 phr の場合、GWPC は 大値を示した。WF の添加が増えると、吸水量も増加する

が、全体の吸水量は 1％未満の低いレベルであった。 

３．SWCNT の含有量が 2wt％未満または CB 含有量が 13wt％未満の場合、導電率は低すぎて測定

できなかった。 CB 添加量の増加とともに、発泡材料の導電率が向上した。導電率は、CB 添加量が 

13wt％時の 2.35 ✕ 10-18S/cm から、22wt％添加量の時の 1.93 ✕ 10-7 S/cm まで著しく増加した。 

４．SWCNT と CB 粒子は「相乗効果」があり、SWCNT をわずかに添加すると、導電率が大きく増加 h

した。19wt％の CB および 0.05wt％の SWCNT を添加した場合の導電率は、A19 より 4 桁高く、A22 よ

り 2 桁大きくなった。また、密度で 0.082g / cm3 で、A19 の密度の 1/3 となった。 
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第 6 章 ポリロタキサンを用いたポリ乳酸の改質  

 

6.1 研究の概要  

ポリ乳酸（PLA）は高引張強度を示す生分解性ポリマーであり、従来の石油化学製品の代替品や医療

製品等に応用できると期待されている[1-4]。一方、PLA は耐衝撃性と破断伸び率が低く、使用用途が

限られている[5-6]。PLA の耐衝撃向上の検討については多くの報告があり、例えば、PLA の中に、ゴム

[7]、エラストマー[8-9]、ポリアミドエラストマー[10]、ポリエチレンオキシド[11]、ポリエチレン[12-13]などが

添加され力学特性の改良が試みられている。また、PLA の生分解性が低下しないよう、別の生分解ポリ

マーであるポリ（ε-カプロラクトン）（PCL）[14]、ポリヒドロキシブチラート（PHB）[15]、またはセルロース

[16]を用い、PLA とブレンドして性能改善を目指した研究も報告されている。これらの検討は単純なブレ

ンド手法であるため、相分離やポリマー界面の非相容性の影響などで、耐衝撃性向上の効果はあった

が、他の力学特性が大きく低下しており、実際の応用は難しい。 

異なるポリマー間での相分離を回避するため、多くの研究では PLA と別のポリマー間に化学結合を導

入している。Liu らは PLA の中にエポキシ系のエラストマー(EBA-GMA/EMAA-Zn)を添加し、PLA 間で

結合させたポリマーアロイを合成した結果、耐衝撃性を約 3 倍まで上昇させることに成功している。しか

し、弾性率は 50%低下し、剛性が犠牲になっている[17]。Sungsanit らは PEG を PLA に添加した。PEG

鎖は柔らかいので、PLA とブレンドしたところ、PEG の添加量の増加と共に PLA の耐衝撃性が上昇した

が、弾性率は三分の一程度まで低下した [18]。以上の検討ではいずれも、PLA の耐衝撃性は大きく向

上したが、やはり弾性率が犠牲になることが課題であった。 

ポリロタキサン(PR)は、線状ポリマーとその線状ポリマーが内部を貫通した多数の環状分子からなる超

分子構造体であり、環状成分と軸分子の間に結合がなく、軸に沿って環状成分が自由にスライドできる。

ポリロタキサン中のα-シクロデキストリン（CD）は代表的な環状分子であり、前述したように、ポリロタキサ

ンのα-CD 同士を架橋すると、線状ポリマーが架橋点を自由に通り抜けることができるため、従来の固

定された化学架橋に比べ、柔軟性や伸長性が優れている[19-21]。これは滑車効果や環動性と呼ばれ

ており、α-CD のスライディング効果と架橋の特性を活かして、PLA の耐衝撃性の改善が期待される。 

実際に Li ら[22]は、20%のポリロタキサン（PR）を用い PLA に添加し耐衝撃性の向上に成功している。

PLA の耐衝撃性は PLA 単独の材料より約 20 倍もの向上が確認されている。しかし、前述した検討と同

様に、弾性率は半分以下に低下してしまっている。Li らの検討の中では、架橋剤 MDI の添加で PLA と

PR の相容性を改良し、PLA の中に分散された架橋 PR（crosslinked SGC）のエネルギー吸収効果で

PLA の耐衝撃性を向上させている。一方、この検討の中では PR の添加量が 20%であり、実際の応用に
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は添加量が多すぎてコストがかかってしまう。また、添加量が多くなることでサンプルの透明性も犠牲に

なる。さらに、サンプルを作製する際に長時間の高温混練をしていることから、PR が熱分解していること

も懸念される。 

上記の課題を解決するため、少量の PR 添加で PLA の力学的性質が同様に改善するより効率的な

アロイ化を実現するために、本研究では 5%以下の PR 添加で、PLA の力学性能、光学特性と熱特性の

改善について検討を行った。また、高温混練ではなく溶媒キャスト法を採用し、クロロホルム溶媒中で

PLA と PR が分子レベルで相容した状態で HDI を添加することで、PR が分解することなく効率的に PLA

鎖をα-CD 環にグラフトできると考えた（図 5-1）。PLA は環動性を有する CD に結合しているため、PLA

鎖の分子運動性が向上し、耐衝撃性が改善することが期待される。また、PLA の中に PR が少量添加さ

れていてかつ分散性も向上できれば、剛性や光学特性の改善も期待できる。 

 

 
Figure 5-1 structure schematic of PLA polymer connected to cyclodextrin (a-CD) rings of PR 

 ナノオーダーのシリカ（SiO2）微粒子を無機ファラーとして様々な樹脂に充填した複合材料は、ポリマ

ー/ SiO2 ナノコンポジットと呼ばれており、従来の単一樹脂では得られなかった優れた機能、特性を発

現することが知られている[23-25]。SiO2 は軽量、豊富な資源量、高強度及び良好な熱安定性等の利点

があるため、複合材料に広く利用されている。また、SiO2 は PLA とほぼ同じ屈折率を有するため、PLA / 

SiO2 ナノコンポジットは優れた透明性を示すと考えられる。実際に Wu ら［26］ は、in situ 溶融重縮合に

より PLA / SiO2 ナノ複合材料を作製し、SiO2 ナノ粒子を導入することで PLA の透明性が維持されること

を報告した。また Wen ら［27］は、溶融コンパウンドの手法で PLA / SiO2 ナノコンポジットを作成した。 

PLA / SiO2 の引張り強度と弾性率は、SiO2 ナノ粒子の添加により著しく向上し、破断伸びおよび耐衝撃

強度も改善された。本研究の前半では PLA/PR アロイについて力学特性等について検討を行ない、後

半では SiO2 の特性を生かし、PLA/PR アロイの更なる力学特性と熱学性の改善について調べた。 
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6.2 実験  

6.2.1 試料  
PLA はネイチャーワークス株式会社（アメリカ）より購入した 2003D を用いた。PR はアドバンスト ・ ソフ

ト ・ マテリアルズ (ASM)社より購入した SH3400P を用いた。PR (SH3400P)環状分子にα-CD，軸高分

子に PEG を用い、α-CD に PCL をグラフトして作成された PR (SGC)である。PEG 軸分子量は 35,000

であり、全体の分子量は 70 万である。ヘキサメチレンジイソシアネート（HDI） とジウラリン酸ジブチルす

ず (DBTDL)は東京化成工業株式会社より購入した。シリカゲル（Tol-St）は日産化学株式会社より購

入した Tol-St を用いた。すべての試薬は精製せずにそのまま使用した。 

 

6.2.2 サンプル作製  
ポリ乳酸（PLA）とポリロタキサン（PR）を重量比で 95: 5 とし、それに架橋剤 HDI を 0 phr、0.2 phr、0.8 

phr、1.0 phr 添加し、PLA/PR のブレンドまたは PLA/PR アロイを作製した。具体的な作製手順は次の通

りである。まず、PLA と PR のペレットをクロロホルムに入れ、撹拌しながら溶解した。次に架橋剤と反応

促進剤（DBTDL）を添加し、良く分散されるまで十分撹拌後、テフロンの容器に入れ、室温で 7 日間静

置して溶媒を除去した。その後、得られた固体のシートを室温で 24 時間真空乾燥してから、ホットプレス

を用いて 190°C, 50 MPa の条件で加熱圧縮成形し、厚み約 0.5 ｍｍのシートサンプルを作製した。比

較するため、架橋剤が添加されていない PLA/PR(80/20)ブレンド PLA/PR(98/2)ブレンドを上記の同じ方

法で作製した。 

ポリ乳酸（PLA）とポリロタキサン（PR）を重量比で 95: 5 とし、それに架橋剤 HDI を 0.8 wt%添加し、さら

にシリカ SiO2 を 2 wt%、3 wt%と 5 wt%添加し、PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットを作製した。具体的な作製

手順は次の通りである。まず、PLA と PR のペレットをクロロホルムに入れ、撹拌しながら溶解した。次に

シリカ SiO2 を添加し、均一になるまで撹拌した。 後に架橋剤と反応促進剤を添加し、良く分散するま

で十分撹拌後、テフロンの容器に入れ、室温で 7 日間静置して溶媒を除去した。その後、得られた固体

のシートを室温で 24hr真空乾燥してから、ホットプレスを用いて 190 °C, 50 MPaの条件で加熱圧縮成形

し、シートサンプルを作製した。 

※本検討の中では、PLA に PR を添加した際に、反応していない試料は PLA/PR ブレンドと呼び、反応したサンプ

ルは PLA/PR アロイと呼ぶことにする。 
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6.2.3 測定方法と条件  
GPC 測定  

分子量及び分子量分布を Gel Permeation Chromatography(GPC)によって測定した。測定条件は次の

通りである。各サンプルを CHCl3 に溶解させ、流動相 CHCl3、注入量 250 μL、Shodex K-G カラム、

Shodex K-800D、及び 2 つの Shodex K-806L カラムに注入し、カラムオーブン 40 ℃、流動速度 1.0 

mL/min で示差屈折計を用いて検出を行なった。 

 

熱分解測定  

PLA、PR と PLA/PR アロイ、PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの熱分解性を、TG-DTA (理学電機 , 

TAS-200) を用い、大気雰囲気で昇温速度 5℃/min で室温から 500 ℃まで測定を行って調べた。 

 

FTIR の測定  

フーリエ変換型赤外分光法(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR)を用いて確認した。本研

究では減衰全反射(ATR)法を使用し，イソシアネートの添加で PLA と PR の間に起こった反応を確認し

た。  

 

走差型電子顕微鏡（SEM）观察  

走差型電子顕微鏡（S4700, Hitachi Co., Japan）を用いて、液体窒素の中に破断されたサンプルの断

面を高真空モードで観察した。尚、各サンプルはイオンスパッター装置（日立イオンスパッター）を用い、

金蒸着処理した。 

 

力学性能評価  

 引張強度試験は、ASTM D638 に従って汎用試験機（インストロン 4466）で行った。クロスヘッド速度は

1mm /min であり、初期ひずみは伸び計を用いて測定した。 アイゾット衝撃試験は、BPI-0-1 基本振り子

衝撃試験機（Dynisco、MA）を使用して、ASTM D256 に従って実施した。 3 つの複製標本の平均値を

各組成物について取った。 

 

ガラス転移点および結晶化度の測定  

試料のガラス転移点(Tg)および結晶化度を示差走査熱量計(DSC)(セイコー、DSC-6200)を用いて測

定した。Tg の測定では、開始温度 40 ℃、終了温度 100 ℃、昇温速度 5 ℃/min とし、パージガスを使

用せず空気中で測定を行った。結晶化度の測定においては、開始温度 40 ℃、終了温度 240 ℃、昇

温速度を 10 ℃/min とし、パージガスとして不活性ガスである窒素ガスを 20 m1/min 使用した。また、結
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晶化度を以下の(2)式にて計算した。分母の 93 J/g は、100%の結晶化度を有する PLA 結晶の融解エン

タルピーである。 

Xc=
!!!

!!!!!
!    (5-1) 

 

X:結晶化度 

△Hm:PLA 試料の融解エンタルピー(J/g) 

△HC:PLA 試料の結晶化エンタルピー(J/g) 

Tg および結晶化度測定用サンプル量は 5.0 mg とし、それをアルミパン容器と共にクリンプして使用し

た。 

 

6. 3 実験結果と考察  

6.3.1 PLA と PR の反応  
  図 5-2 は各フィルムをクロロホルムに溶解したサンプルの GPC の結果である。PLA と PR の間の架橋

剤である HDI の添加により、化学結合が形成され、分子量が増大していることが分かる。図 5-2(a)の中

の 17.8 min に現れた一番強いピークが PLA の溶出時間と一致しており、溶出時間 11-13min は分子量

約 90 万～140 万に対応しているため PR のピークと考えられる。図 5-2(b)はその部分を拡大したもので、

HDI を添加後、PR の溶出時間は約 1 min 短くなっている。PLA は PR のα-CD 環にグラフトされ、見

かけの分子量としては 110 万～160 万になったことが分かる。また、HDI の添加量に伴い、溶出時間が

少しずつ短時間側にシフトしている。これは HDI の添加量の増加でグラフトされた PLA の量が、少しず

つ多くなったことを示唆している。GPC の測定結果から、HDI の添加により、PLA と PR 間に反応が起こ

り、PLA/PR アロイが形成されたことが示唆された。 
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Figure 5-2 GPC traces of PLA/PR alloy with different amounts of HDI, (a) the full size figure of GPC 

traces (b) expanded figure of GPC traces between 9-15 min 

 

FT-IR からも、PLA と PR の間の化学結合の形成が確認できる。HDI 添加なしの PLA / PR のスペクト

ルと比較し、PLA/PR/HDI は 1630、1570 及び 1530 cm-1 に新しい吸収ピークが現れている（図 5-3 の右

の拡大図）。架橋剤 HDI のイソシアネート基（-NCO）が、PLA の端末ヒドロキシ基と、PR のα-CD 環にグ

ラフトされた PCL 末端のヒドロキシ基との間を架橋し、形成されるカルバメート基（-NH-CO-O-）由来の吸
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収ピークが現れたと解釈できる[28]。このように、FTIR 測定の結果から、-N = C = O 基が PLA の-OH お

よび PR の側鎖 PCL に結合して、図 5-1 に示したような PLA グラフト化 PR が形成されたことが示唆され

た。PLA-PR アロイの反応イメージを図 5-4 に示す。 

 
Figure 5-3 FT-IR spectra of neat PLA, neat PR and PLA/PR alloy 

 

 

Figure 5-4 Synthesis scheme of PLA/PR/HDI alloy 

 

6.3.2 PLA と PR の相容性  
 従来の研究結果によると、添加されたポリマーと PLA の相容性は力学性能改善において非常に重要

な役割を果たす。本研究のポリマーアロイでは、FTIR の測定結果から、PLA と PR との間に結合反応が

起こっていることを確認した。二つポリマーの相容性を調べるため、SEM を用いて PLA / PR アロイの中

に PR の分散性の評価を行った。液体窒素中で折り曲げて破断させたサンプルの破断面の SEM 観察

像を図 5-5 に示した。PLA の断面とは異なり、図 5-5(b)が示すように、試料 PLA/PR（95/5）の中に、PR

が海-島の構造で分散しており、PR ドメインは PLA マトリックス中に分散し、2 つのポリマーの間には弱い
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界面相互作用しか働らかないために、各ポリマーのドメインどうしが分離していることが明らかになった。

一方、0.2phr の HDI を添加した後は、ポリマーの界面がぼやけて不鮮明になり、PLA 相と PR 相との間

の結合が強化されたようである。さらに HDI を 0.8phr 添加すると、ポリマーの界面がほぼ消え、SEM の

写真によると、PLA と PR を区別することが非常に困難となり、PLA と PR の相容性が改善したことが示唆

された。すなわち HDI の架橋反応により、マイクロレベルでは PLA と PR は相容していることが示唆され

た。 

 

 

 

 

Figure 5-5 SEM images of cross section surface of (a) neat PLA, (b) PLA/PR (95/5), (c) PLA/PR/HDI 

(95/5/0.2), (d) PLA/PR/HDI (95/5/0.8) 

 

6.3.3 PLA/PR アロイの力学特性  
図 5-6 は PLA の耐衝撃性に及ぼす PR 添加の影響をまとめた。アイゾット試験機を用い、HDI の添加

量が異なる PLA/PR アロイの耐衝撃性を測定した結果、HDI 添加なしの試料では 7.8 kJ/m2 の耐衝撃

性しか示さず、PLA 単体よりわずかに向上した。ポリマーの間に互いに化学的な結合がなければ、PR

の効果が非常に弱いことが示唆された。HDI の添加量の増加により、PLA/PR アロイの耐衝撃性が上昇

した。0.8 phr の HDI を添加した場合、衝撃強度は約 34.3 kJ/m 2 に増加し、PLA ホモポリマーの約 6 倍
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になった。前述した通り、HDI の添加で PLA ポリマー鎖と PR のシクロデキストリンとの間で結合反応が

起こったことで PLA ポリマー分子の運動性が上がり、外部応力が与えられた時に、耐衝撃性等が向上

したと考えられる。  

 

 Figure 5-6 Impact strength of PLA/PR alloy  

 
Figure 5-7 Tensile strength of PLA/PR alloy 

 

図 5-7 は、PLA / PR アロイの引張試験結果を示す。 PLA の弾性率は 2.56 GPa であり、61 MPa とい

う高い降伏応力を示すが、降伏直後の約 3％の伸度で破断する擬脆性破壊を示す。 HDI を含まない

PLA / PR アロイも破断伸びが低く、降伏直後に破断する擬脆性破壊を示した。一方、HDI を添加した

場合、降伏後応力が一定になるプラスチックフロー領域が観測され、延性破壊を示し、破断伸びは大幅

に上昇した。特に 0.8 phr の HDI を用いた場合、破断伸び率は飛躍的に改善されることが分かった。 
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応力－伸長曲線の初期の傾きからヤング率を求め、表 5-1 に纏めた。HDI 添加なしの PLA / PR のヤ

ング率は低下しており、ゴム状の PCL を側鎖に有する PR の柔らかさ原因と考えられる。この結果は、ゴ

ム等を添加した際のポリマーブレンドと同様であり、PR の添加で耐衝撃性は向上するものの剛性が犠

牲になっている。しかし、HDI を添加量することで PLA/PR アロイのヤング率は上昇し、 0.8 phr の HDI

を添加した場合には、ヤング率が大きく回復できた。α-CD 環は主鎖ポリマーPEG に沿ってスライディン

グおよび回転する。 PLA ポリマー鎖がα-CD 環に結合されることで、外部から力が与えられた時に

PLA がより大きく運動し、衝撃エネルギーを吸収したこと可能性がある。また、α-CD 環のスライディング

および回転は PEG に沿って制限されていることが、ゴムやエラストマー微粒子の単なる添加とは異なる

と考えられる。 

Table 5-1 Mechanical Properties of PLA/PR alloy 

 

 

 

6.3.4 PR による PLA の物性改善機構  

  ポリマー材料の内部には小さなひび割れや亀裂が既に内在しており、外部応力かけると、ポリマー材

料の内部欠陥がミクロボイドとなり、主応力軸に対して、垂直方向に拡張していく[29]。図 5-8 はポリマー

材料の破断モデルを示す。脆性材料の場合は、外部の応力が材料に印加した際に、内在発生したボ

イドが引張方向に垂直方向に成長する。成長した割れ目を止めることができなければ、そのまま、クラッ

クが発生して、 後に材料が破断する[30]。一方、延性材料の場合には、 初は同じくボイドが発生す

るが、ボイドが成長してクレーズになる。クレーズ内部では数十 nm のフィブリルとボイドが交互に並んで

いる[31-32]。クレーズの中のフィブリルがクレーズの成長を抑え、クラックの進展を妨げ、材料に延伸性

をもたらす。 
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Figure 5-8. Crack, Craze and void model under uniaxial tension 

  

PLA に PR を添加後、耐衝撃性と伸び率が PLA のみと比べて大きく向上した。これは、PR を添加す

ることにより、脆性材料から延性材料に変化したことを示唆している。図 5-9（a）は PLA/PR 材料は応力を

かけた初期の小角 X 線散乱（SAXS）結果を示す。延伸開始するとまず延伸方向の強度が増加した。こ

れはクラックによる散乱であると考えられる。さらに延伸すると延伸方向の強度はさらに上がり、降伏応

力に達すると延伸と垂直方向の散乱プロファイルにピークが出現した。延伸と垂直方向にみられたピー

クは、クレーズ内部のフィブリルが規則的に並んでいることによる散乱であり、ピーク位置はフィブリル間

隔に対応していると考えられる。ピークトップ位置から、フィブリル間隔は d = 18 nm と見積もられる。 
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（a） 

 

(b) 

Figure 5-9. SAXS measurement of PLA/PR after tensile test 

  

SAXS 測定で見られたクレーズとフィブリルは SEM 観察でも図 5-10 のように確認された。上の SEM

写真からは、クレーズが横方向に並んでいることが分かり、クレーズを拡大した SEM 写真から、クレー図

の中にフィブリルとボイドの両方が存在していることが確かめられた。材料が引っ張られる際に、クレーズ

の中のフィブリルがクラックの進展を止めていると推測される。 

本研究では、PLA に PR を添加して、PR が PLA と架橋したことで、PLA の絡み合いや柔軟性が増加

し、クレーズが発生しやすくなったために、脆性材料だった PLA が延性材料に変化したと考えられる。 
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Figure 5-10. SEM measurement of PLA/PR after tensile test 

  

6.3.5 PLA/PR アロイの光学特性  
図 5-11(a)には厚さ 0.5mm の PLA、PLA/PR(80/20)ブレンド、PLA/PR (95/5)ブレド及び PLA/PR 

(98/2)ブレンドそれぞれのサンプルの実際の写真を示す。PLA、PLA/PR(95/5)ブレンドと PLA/PR(98/2)

ブレンドに比べ、PLA/PR(80/20)ブレンドの透明性が低いことがわかる。各サンプルの可視光の透過ス

ペクトルを図 5-11(b)に示す。PLA/PR(95/5)ブレンドと PLA/PR(98/2)ブレンドは PLA と遜色ない高い透

過率を示すのに対して、PLA/PR(80/20)ブレンドでは光学透過率は 60%前後であった。 
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Figure 5-11 Optical characters of PLA and PLA/PR alloy. (a) Transmittance of PLA and PLA/PR alloy, 

(b) images of PLA and PLA/PR alloy 
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6.3.6 PLA/PR アロイの結晶  
PLA の力学特性は結晶化度により変化する［33-34］。そこで PR の添加が PLA の結晶化度に与える

影響について、検討を行った。図 5-12 は PLA、PR と PLA/PR アロイの WAXS 測定結果である。PLA

には結晶に由来するピークが見られず、本研究で用いたプロセスで得られる PLA はアモルファス状態

であることが分かった。PR のα-CD に繋がった側鎖 PCL は結晶性ポリマーであり、2θ＝15.1 nm-1 と

16.4 nm-1 にそれぞれ(110)と(200)の結晶面に由来するピークが見られた。PLA/PR(95/5)の単純なブレ

ンド試料ではこれらの結晶ピークが見られ、PR の側鎖である PCL が結晶していることが示唆される。一

方、HDI の添加することにより、PCL の結晶ピークの強度が弱くなり、0.8%と 1%の HDI を添加した際に

は、PCL の結晶がほとんど見られなかった。この PR を架橋したエラストマーについては、同研究室の港

博士の研究結果があり、PR は架橋することで PCL の結晶化が抑制されることが明らかとなっている。前

述した GPC、FTRI と SEM の検討結果と合わせ、今回の PR アロイでは、側鎖の PCL が PLA と結合す

ることで同様に PCL の結晶化が阻害されたものと考えられる。 

 

Figure 5-12 XRD measurement of PLA and PLA/PR alloy 

 

6.3.7 PLA の結晶に PR の影響  
WAXD の結果では、室温の状態で PLA と PR が反応した結果、PCL の結晶度が低下していることが

分かった。続いて温度を上昇させた際に、PLA の結晶性に PR が及ぼす影響を調べるため、DSC を用

い測定を行った。図 5-13 は PLA、PLA/PR アロイの first run の結果を示す。PLA 単体はガラス温度（Tg）

が 55.5 ℃、溶融温度（Tm）が 147.2 ℃であったが、PR と HDI を添加することにより、2 つの温度とも低
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下した。0.8 phr の HDI を添加した場合、PLA の Tg および Tm はそれぞれ 5℃低下している。一般に Tg

は、ポリマー鎖の運動性や相互作用に関係しているので、PR の添加によって PLA 間の相互作用が弱

まり、PLA の分子運動性が向上したものと考えられる。本検討ではホットプレスで作製したサンプルを用

いて室温から DSC を測定しているが、このホットプレスにおける冷却速度は DSC における冷却速度より

も十分速く、本研究で用いた材料中では PLA はほとんど結晶化することができないと考えられる。しか

し、DSC でゆっくりと昇温していくと、Tg を超えた温度領域で結晶化が始まっていることが吸熱ピークか

らわかる。本現象は冷結晶化と呼ばれ、結晶化速度の遅いポリエチレンテレフタレート（PET）などで顕

著に観測される。本研究で用いた全ての試料は、温度上昇とともに冷結晶化に起因する冷結晶温度

（Tc）の発熱ピークを示した。PLA 単体は非常に弱くブロードな発熱ピークを示し、XRD の結果と同様に、

低結晶化度であることが確認された[35]。つまり、PLA はこの昇温速度ではほとんど冷結晶化できない。

PR および HDI を添加することで PLA の冷結晶ピークが大きくなり、冷結晶化が顕著に起こっていること

が分かる。表 3 が示すように、PLA / PR / HDI（95/5 / 0.8）のサンプルの中の PLA は 26.3％の結晶化度

であることに対し、PLA 単体の結晶はわずか 5.2％であった。また、PR アロイ化することで Tc が低温側に

シフトしていた。これは冷結晶化がより低温で起こり始めていることに対応しており、PR を導入することに

よって PLA ポリマー分子の再配列が促進したものと考えられる。    

従来の検討では、PLA がポリマーと架橋反応することで分子の運動性が落ち、その結果、結晶化が

さらに妨げられていた[37]。それに対して本研究では、PR を添加することによって結晶化が促進される

結果となっている。なお、PLA / PR（95/5）における側鎖ポリマーPCL の弱い融解ピーク（38 ℃）は、HDI

を添加することで溶融ピークが消えている。これは、PCL と PLA の反応により、PCL の結晶度が低下し、

アモルファスに近い状態になったと考えられ、XRD の結果と整合している。 
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Figure 5-13. DSC thermograms (second heating) neat PLA, neat PR and PLA/PR alloy 

 

Table 5-2 DSC parameters obtained from second heating scan of PLA and PLA/PR alloys 
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6.3.9 PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの分散性  
PLA/PR アロイ検討結果を踏まえ、SiO2 の剛性と酸素バリア性を利用し、PLA/PR/SiO2 ナノコンポジッ

トを作製し、力学特性と熱学特性について検討を行った。図 5-14 は、添加量が違う PLA/PR/SiO2 ナノコ

ンポジットの SEM 観察写真およびエネルギー分散型 X 線分析（EDX）マッピング画像を示す。SEM 画

像では、マイクロレベルの分散性は観察できるが、SiO2 の平均サイズが 100nm 未満であるため、PLA / 

PR アロイ中の SiO2 の分散性を判断することは困難である。 そこで EDX マッピング（Si は赤色ドット）を

測定することで、PLA / PR アロイの内部に SiO2 が均一に分散していることが分かった。過去の検討で報

告されているように、SiO2 表面上に-OH 基が存在するため、SiO2 の添加後に明確な凝集はなく、SiO2 は

PLA/PR アロイマトリックスとの界面で結合していることが示唆される[38]。 SiO2 は良好な分散性があり、

力学特性及び熱特性の改善を期待することができる。 

   

Figure5-14. SEM and EDX mapping image for the element Si of PLA/PR/HDI with different amount of 

SiO2 (a) 2wt% SiO2, (b) 3wt% SiO2, (c) 5wt% SiO2 

6.3.10 PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの結晶性  
図 5-15 は、SiO2 の添加量が異なる PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの DSC 曲線を示し、この曲線から

得られた結果を表 5-4 に纏めた。SiO2 を添加することにより、PLA/PR アロイと比べると、Tg 及び Tm が

徐々に増加している。3wt％の SiO2 を添加した場合、SiO2 を含まない PLA/PR/HDI（95/5/0.8）と比較し

た結果、PLA の Tg および Tm がそれぞれ 4 ℃上昇した。これは、SiO2 と PLA/PR の間の相互作用によ

り、PLA の分子運動性が妨げられたことを示唆している。なお、冷結晶化のピークは、SiO2 の添加後に

弱くなっており、ポリマー鎖の再配列が困難になり冷結晶化が妨げられていることも示された。表 5-4 に

示すように、PLA/PR/HDI（95/5/0.8）アロイの中の PLA の結晶化度は 26.3％であるが、3wt%の SiO2 を
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添加後、PLA の結晶化度はわずか 4.4％に低下した。 SiO2 の添加で PLA の運動性が再び抑制され

たことから、力学特性にも影響を及ぼす可能性がある。 

 

Figure 5-15. DSC curves of PLA/PR alloy with different amount of SiO2 

Table 5-4 DSC parameters obtained from heating scan of PLA/PR alloys with different amount of SiO2 

 

 

6.3.11 PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの力学性能  
図 5-16 は、SiO2 添加量が異なる PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの耐衝撃強度を示す。シリカの添加
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量が低い場合、PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの衝撃強度は、SiO2 添加なしのサンプルと比較し、特に

大きな変化が見られなかった。しかし、シリカの添加量がより高い（SiO2 添加は 5 wt％）場合には、衝撃

強度が減少した。 SiO2 の添加はポリマーの変形能を低下させるため耐衝撃性が低下するという報告が

あるが[39]、PR を用いた本研究のナノコンポジットでは、SiO2 添加量が 3 wt%未満の場合、耐衝撃強度

には大きな影響がないことが示された。 

 
Figure 5-16. Impact strength of PLA/PR alloys with different amount of SiO2 

図 5-17 は、SiO2 添加量が異なる PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの引張試験結果を示す。 

PLA/PR/HDI（95/5/0.8）と比較して、SiO2 の添加後の弾性率が特に大きな変化は見られない。3 wt％の

SiO2 を添加した場合のみ、弾性率がわずかに増加した。破断伸び率（％）は、SiO 2 の添加量が 3 wt％

の時に若干増加した。しかし、SiO2 添加量が 5 wt％を超えると、破断伸び率（％）が低下する傾向が見

られた。 

一方、SiO2 を添加することで、PLA/PR アロイの降伏応力は大きく増加した。3 wt%の SiO2を添加した

ナノコンポジットでは降伏応力が 10%以上向上した。図 5-13 の SEM-EDX マッピング画像からわかるよ

うに、SiO2 ナノ粒子は比較的均一に分散されており、非常に硬い SiO2 粒子が、応力集中の場として作

用する可能性があるため[40]、PLA/PR アロイナノコンポジットの降伏応力が増加したものと考えられる。

このように、SiO2 の添加により、PLA/PR アロイの衝撃強度およびヤング率を維持したまま、降伏応力を

大幅に増加させることに成功した。 
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Figure 5-17. Tensile strength of PLA/PR alloy with different amount of SiO2 

 

Table 5-5. Mechanical Properties of PLA/PR alloy 
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6.3.12 PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの耐熱性  
PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットを空気中で 460 ℃まで加熱し、得られた TGA 曲線を図 5-18（a）に示し、

解析した結果を表 5-6 に纏めた。TGA の結果で全てのサンプルの加熱分解後の残留量は、SiO2 の添

加量とほぼ一致していることからも、残渣はほぼ全て SiO2 であると考えられる。SiO2 添加した

PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの分解温度は、SiO2 なしの PLA/PR アロイよりも 30℃程度も高く、3wt％の

SiO2 を添加した場合、分解温度が 310℃と も高くなった。 

ポリマーの分解開始温度（Tonset）は、材料の熱安定性を示し、溶融加工の条件出しに不可欠である。

表 5-6 から、PLA/PR の Tonset は SiO2 の添加量により徐々に増加し、添加量が 3wt%を超えると徐々に減

少する傾向がみられた。 大減量速度温度（Tmax）は、TGA 曲線の第一導関数のピーク値として定義さ

れる。純粋な PLA および PLA/PR/SiO2 ナノコンポジットの一次微分サーモグラム曲線を図 5-18（b）に、

それらの Tmax 値を表 5-6 に示す。すべての曲線が単一のピークを示し、ナノコンポジット中の PLA/PR は

一つのステップで分解されたことがわかる。さらに、SiO2 添加量に対する Tmax の依存性は、Tonset の依存

性と類似している。 3 wt％の SiO2 を含むナノコンポジットでは、Tmax（368.2 ℃）の 高値が得られ、

SiO2 添加なしの PLA/PR アロイより Tmax が高い。これに対して、SiO2 の 2wt％および 5wt％の Tmax 値は、

それぞれ 365.1 ℃および 361.4 ℃である。TGA と DTG の検討結果から、SiO2 の添加より、PLA/PR ア

ロイの耐熱性が向上したことが分かった。 
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Figure 5-18. a) TGA and b) DTG curves of PLA/PR alloy with different amount of SiO2 in air obtained at 

a heating rate of 10 ◦C/min 

 

Table 5-6 Thermal decomposition properties of PLA/PR alloy with different amount of SiO2 in air 
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6.4 小括  

本研究を通して、ヤング率や光線透過率を大幅に低下させてしまう従来の強化方法とは全く異なる PR

を用いた方法で、わずか 5％の PR 添加で高い耐衝撃強度を有する PLA を得ることに成功した。溶媒キ

ャスト法を用いて、PR のα-CD 環にグラフトされた PCL 末端と PLA 末端との間に架橋剤を添加すること

で化学結合が形成され、PR の主鎖である PEG と PLA がトポロジカルにグラフト化された、PLA グラフト

化 PR が形成されたことを確認した。この PLA グラフト化 PR が PLA マトリックス中に分散した材料を溶

融プレス成形して得られる PR アロイについて、その構造と物性の詳細を調査した。SEM の観察結果か

らは、HDI の添加により、PLA と PR が結合することにより、マイクロメートルスケールで相容となった。

PLA/PR アロイの衝撃強度は PLA 単体より 6 倍以上に増加し、PLA のように擬脆性破壊をせず延性破

壊するようになり、破断伸び率も約 30%まで向上した。一方で、PLA/PR アロイの弾性率は PR 添加によ

って低下したものの、20%もの PR をリアクティブプロセシングで高温混練して作製した従来のアロイと比

較して、弾性率の低下を抑えることができ、透明性も PLA と遜色ない材料が得られた。WAXD の測定

結果からは、PR の側鎖である PCL が、PLA/PR ブレンド中では結晶化していたが、HDI の添加により

PLA と PR を結合させることで結晶強度が低下し、適切な量の HDI が添加するとほぼ非晶性になった。

また、PLA に PR を添加し、PR が PLA と架橋したことで、PLA 樹脂の柔軟性が増加し、荷重かえる際に

クレーズの中にフィブリルとボイドが共存しており、クラックの発生が抑えられて、PLA 材料が脆性から延

性に変化したとみられる。以上の結果から、PR アロイでは、PR の添加で PLA の運動性が向上したこと、

耐衝撃性などの力学的性質の向上と関係があることが示された。 

 PLA/PR アロイの降伏応力と耐熱分解性を向上するとの狙いで、PLA/PR アロイに SiO2 ナノ粒子添加

の検討を行った。SEM 観察から、PLA/PR アロイの中に、SiO2 ナノ粒子は材料中に顕著な凝集もなく比

較的分散していることも分かった。SiO2 ナノ粒子の添加は、PLA/PR アロイの熱安定性を高める効果が

あり、SiO2 粒子添加なしと比べると、分解温度は約 35 ℃も上昇した。また、SiO2 の添加により、衝撃強

度と弾性率を維持しながら降伏応力のみを大幅に向上させることにも成功した。本研究を通じて、SiO2

と PR がそれぞれ数％というわずかの添加量で、PLA の力学的及び熱的性質を大幅に改善できることが

初めて示された。この PR を用いた新しいアロイ化の手法は、PLA に限らず他の脆性ポリマーの改質に

も適用できると考えられる。 
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第 7 章 総括  

本研究は生分解性ポリマーとポリエチレンが抱える課題であった溶融粘度の向上、発泡材料の作製、

そして生分解性ポリマーの耐衝撃性の改善について、従来とは異なる手法の可能性について研究した。

リアクティブレンドやポリマーアロイの手法を用い、サンプルを作製し、性能改善や構造と各特性の相関

について、検討を行った。各章で得られた結論を以下にまとめる。 

第 2 章は PBS に DCP と TMPTAM を添加し、溶融粘度向上の検討を行った。検討した結果で DCP

添加量の増加により、架橋された PBS の貯蔵弾性率(G′)、損失弾性率(G″)と複数粘度(η*)が向上

し、溶融粘度が改善されたことが分かった。貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)の値の比較で、貯蔵

弾性率(G′)は損失弾性率(G″)の値を上回っているので、PBS の弾性率と分子量が上がったことが明

らかになった。一方、複数粘度(η*)の結果から、発泡材料を作るためには、PBS 架橋率と溶融粘度をも

っと増加する必要であったので、多官能基を持つ TMPTAM をさらに添加した。その結果、PBS の溶融

粘度が大きく上がり、プロセス成形が可能になった。 

以上のように、従来の単一の架橋剤を用いた検討と異なり DCP と TMPTAM の組み合わせで

PBS の溶融粘度を向上させた。溶融粘度を向上した PBS はさまざまの成形プロセスに使えるよ

うになり、DCPと TMPTAMを利用した知見と物性評価は、他のポリマーにも転用できると考え

られる。	 

第 3 章では、PBS の発泡材料の作製時の各問題点について検討を行った。具体的には、発泡促進

剤 ZnO と ZnSt2 の添加により発泡剤 AC の分解温度を大きく低下し、PBS 発泡材料が作製できる温度

に調整した。泡立て加硫機を用い、架橋剤 DCP と発泡剤 TMPTAM の反応速度の 適化により、

150-170℃の温度範囲で二つの反応の合わせることに成功し、 適温度が 160℃であることを示した。ま

た、架橋剤と発泡剤の添加量が PBS 発泡材料に対する影響を検討した。DCP の添加量が 3%以下の

場合には気泡が破れ、DCP の添加量の増加と共に気泡の形態が安定した。一方、DCP を６％まで添加

すると PBS の架橋率が高くなり、熔融粘度が大きすぎて気泡が成長できなかった。次に、発泡剤 AC の

添加量を増加した場合には、気泡が成長でき、発泡材料の密度が小さくなったが、発泡剤の量が 4%超

えるとガスの量が多くなりすぎて、一部が気泡の中から漏れていた。発泡剤 AC の添加量が 3%の時に、

密度が 0.31g/cm3 となり、適切な添加量と考えられる。分解性評価の結果では、PBS 発泡材料は PBS

単体の分解に対して優位性があると確認され、その分解特性を活かすことで、生分解性ポリマーとして

使用用途がより広がる可能性が示された。 

以上のように、PBSに添加した架橋剤 DCPと発泡剤 ACの反応温度を調整し、初めて PBS発

泡材料を作製することに成功した。PBS は生分解性ポリマーであり、作製できた発泡材料も同

じく生分解性を持ち、今後汎用の石油化学品の発泡材料の代替品として使えると考えられる。
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また、PBS発泡材料を作製する際の、架橋剤 DCPや発泡剤 ACの添加量と発泡材料の気泡形態

の関係について得られた知見は、生分解性ポリマーの発泡材料を作製する上で、新たな可能性

を開くものである。 

第 4 章は高溶融粘度 PLA を作製するため、固体エポキシ（SE）と末端にカルボキシル基を導入した

ポリエステル（CP）を初めて使用し、検討を行った。SE 添加量の増加と共に、複数粘度（η*）、貯蔵弾

性率(G′)と損失弾性率(G″) が上昇し、熔融粘度が上がったと考えられる。一方、架橋反応は SE 添

加量が 20%以上では飽和し、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″) が変化しない。SE のみを添加した

場合には、発泡成形に求められる粘度に到達していないため、さらなる増粘が必要であった。CP/SE の

添加量の増加と共に、複数粘度（η*）、貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)が大きく上昇し、熔融粘度

が向上した。PLA/CP/SE の架橋反応で増粘効果が大きく上がり、複素粘度は約 400 倍以上向上し、発

泡等の成形が可能となった。 

以上のように、PLA は本来溶融粘度が低く、多くの成形プロセスに適用しない。本研究は、

SE と CP を初めて組み合わせ、PLA の溶融粘度を向上させることに成功した。溶融粘度が上が

った PLA はより広い成形性を持ち、生分解性材料の用途展開に役割を果たすものとして期待で

きる。 

第 5章ではポリエチレンの改質を行い、HDPE-g-MAH がガラス繊維と木粉の界面相溶剤とし

て添加し、GF / WF / HDPE複合材（GWPC）を作製した。 GWPCの力学性能、HDT、吸水性に

ついて、GF、HDPE-g-MAHおよびWFの添加量の影響を検討した。また、CB、SWCTを用い、

高い導電性を持つ LDPE複合発泡材料を作製した。 

第 6 章は、少量の PR を用いて PLA の力学特性の改善を目指し、検討を行った。HDI 架橋剤を添加

し、GPC と FTIR の分析結果から、PR のα-CD 環にグラフトされた PCL と PLA の間での反応が確認さ

れた。SEM の観察結果では、HDI の添加により、PLA と PR は相容であることが分かった。力学性能を

測定した結果、PLA/PR アロイの衝撃強度が PLA 単体より 6 倍以上に増加し、破断伸び率も 30%まで

に増加し、PLA の柔軟性が上昇したことが示唆された。一方、弾性率は従来の PLA 耐衝撃性向上の検

討と比べると、大きく回復されていた。WAXS の結果から、PR 単体の PCL は結晶し、PLA/PR アロイの

中でも PCL の結晶が存在していた。HDI の添加により PLA と PR の間に反応が進み、PR の結晶強度

が低下し、0.8%の HDI を添加した場合、PR のピークがほぼ見えなくなった。DSC の測定結果から、PR

は PLA の Tg と Tm を低下させた一方、PLA の冷結晶を成長させる効果があることが分かった。PR の添

加で PLA の運動性が向上したことが原因と考えられる。SAXS の分析結果で、PR が PLA と架橋したこ

とで PLA の柔軟性が増加し、ボイドから変化したクレーズがクラックの進展を抑え、脆性材料だった PLA

が延性材料に変化したと考えられる。 

PLA/PR アロイの中に SiO2 ナノ粒子を添加し、PLA の力学特性と熱学性について、検討を行った。

PLA/PR の中に SiO2 粒子は良好に分散しており、 SiO2 ナノ粒子の添加は、PLA/PR アロイの熱安定性
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を高める効果があると分かった。衝撃強度と弾性率は特に犠牲なく維持しながら、SiO2 の添加により

PLA/PR アロイの降伏応力が向上した。  

以上のように PLA への少量の PR の添加で、耐衝撃性と伸び率が大きく向上し、透明性が維持でき

る結果が得られた。また、SiO2 シリカの添加で高降伏応力と高耐熱性の PLA/PR アロイを開発すること

に成功した。開発した材料は、PLA の使用用途の拡大に重要な役割を担うと考えられる。また、結晶性

や相容性について得られた知見は、今後 PR を用いた他のポリマーの改善、または生分解性ポリマーの

改善に、大変有用と期待できる。 

	 本研究では、生分解性ポリマーおよびポリエチレンの物性改善について、検討を行った。生分解性

である PBS の熔融粘度向上と発泡材料作製の条件、PLA の熔融粘度向上と耐衝撃性向上について、

詳細に調べた。生分解ポリマーの使用用途が、従来の石油化学製品の代替品だけでなく医療製品等

の領域にもより広がると期待される。現在、プラスチックはまだ石油系が多く使われているが、資源が限

られているため、植物資源をバイオマスとして用い、石油資源に替わる時代が 21 世紀中に到来するこ

とも予測されている。石油資源対比で植物資源の活用効果が大きくなれば、まさに資源活用の変曲点

が出現し、生分解性ポリマーが具体的に生活に浸透するだろう。現在開発している生分解性ポリマーの

価値と必要性は、新しい時代の発展と密接に繋がっていると考えられる。 
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