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抄録  

 

本研究では、ポリ乳酸(PLLA)の光劣化について精密解析評価を行った。 

背景として、近年、再生可能資源から合成される生分解性と解重合性を兼ね備えた

ポリマーとして、PLLA は循環型社会の構築に重要な役割を果たし得る材料として

PLLA(PLLA)が考えられている。問題点として、PLLA は屋外で用いる際、太陽光に

より紫外線劣化を起こす事が知られており、これが PLLA の循環利用に及ぼす影響

は未知であり、評価を行う必要がある。そこで、本研究では、光劣化の分解挙動を明

らかにする事と、ケミカルリサイクルへの影響を評価する事を目的とした。 

本研究の論文は第 1 章から第 11 章までで構成される。 

第 1 章では緒言として、生分解性の PLLA についての背景を示した。 

第 2 章では、PLLA の光分解に関する既往の研究をまとめ、分解メカニズムが

NorrishⅡ型である事、そして、ラセミ化の評価が行われていない事を示し、本研究

で明らかにすべき点を示した。 

第 3 章では本研究で行う PLLA フィルムサンプルの調製方法と UV-C を光源とし

た光照射試験の方法について紹介をした。 

第 4 章では光分解挙動について、外観、重量、分子量、及び光学純度の変化を評価

した。これらの結果から、ラセミ化する事が新たに判明した。また、初期の光分解は

ランダム分に進行し、分子切断末端の生成が関与している可能性が示された。 

第 5 章では、初期光劣化の分解メカニズムの解析結果を示した。ここで起こるラン

ダム分解反応の詳細を動力学的解析により明らかにし、結果では、PLLA の初期光劣

化は単純ランダム分解で進行している事を示した。 

第 6 章では第 4 章で明らかとなったラセミ化について、発生位置の調査を行った。



 

この結果、UV-C 照射サンプルでは分子末端でのラセミ化が確認された。 

第 7 章では、分解反応機構を明らかにするため、分解生成物を明らかにした。結果、

PLLA の光劣化から、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ギ酸エチルの生成が特定さ

れた。また、NorrishⅡ型で生成が予測されるアクリル酸の生成が確認されなかった

が、NorrishⅠ型の分解反応メカニズムを示す、ギ酸やギ酸エチルが確認された。 

第 8 章は、ポリ乳の光分解反応機構の推測結果を示した。ここでは、第 7 章の結果

より、NorrishⅠ型をメインとする分解を示し、切断後に分子鎖の量末端でラセミ化

が起こる機構を示した。 

第 9 章では、UV-A、UV-B を光源とした場合の劣化について評価を行った。結果、

UV-A では試験期間内での光劣化を確認されなかったが、UV-B では光劣化が確認さ

れ、ラセミ化の発生と、NorrishⅠ型分解の可能性が示された。PLLA の屋外劣化は、

太陽光に含まれる UV-B の作用が大きく影響している。このため、UV-B と同様の分解

メカニズムを持つ UV-C の分解反応機構は屋外劣化に対しての加速試験として評価が

可能であることが示された。 

第 10 章では光劣化 PLLA のケミカルリサイクルへの影響を評価した。評価は、熱

による PLLA のケミカルリサイクルの方法と同様に行った。この結果、光劣化によ

るラセミ化成分として D,D-Lactide より meso-Lactide が優先的に得られる事を示し

た。この事より、分離除去が容易な meso-Lactide が優先的に生成されるのであれば、

光劣化 PLLA はケミカルリサイクル問題の無い範囲であると示した。 

第 11 章では結言として結果をまとめた。これまでの結果から、PLLA は、光分解反応に

伴い確実にラセミ化を引き起こすという新たなメカニズムが確認され、屋外劣化の加

速試験として UV-C が有用である事が示された。また、光劣化でのラセミ化が PLLA

の資源循環では問題の無い範囲である事が示唆された。 



目次  

 

第 1 章 緒言 ............................................................................................................. 1 

 

第 2 章 ポリ乳酸の光分解に関する従来の研究 ........................................................ 3 

 

第 3 章 光照射実験................................................................................................... 7 

   3-1 試験サンプル ................................................................................................. 7 

   3-2 紫外線照射試験.............................................................................................. 7 

 

第 4 章 光分解挙動................................................................................................. 9 

   4-1 目的................................................................................................................ 9 

   4-2 分析方法 ........................................................................................................ 9 

     4-2-1 重量測定.................................................................................................. 9 

     4-2-2 分子量測定(UCM 換算法) ....................................................................... 9 

     4-2-3 光学純度測定(HPLC)............................................................................ 11 

   4-3 実験結果 ...................................................................................................... 12 

     4-3-1 環境変化（温度、湿度）....................................................................... 12 

     4-3-2 外観の変化 ............................................................................................ 12 

     4-3-3 重量変化................................................................................................ 13 

     4-3-4 分子量変化 ............................................................................................ 14 

     4-3-5 ＳＥＣプロファイル評価....................................................................... 19 

     4-3-6 ランダム分解機構の確認....................................................................... 21 

     4-3-7 光学純度変化......................................................................................... 23 

   4-4 分解速度とラセミ化の関係 .......................................................................... 26 



 

   4-5 章まとめ ...................................................................................................... 27 

 

第５章 初期ランダム分解反応の機構 .................................................................... 29 

   5-1 目的.............................................................................................................. 29 

   5-2 ランダム分解に伴う平均分子量変化の動力学 ............................................. 29 

   5-3 実験方法 ...................................................................................................... 30 

   5-4 分析方法 ...................................................................................................... 31 

   5-5 実験結果..................................................................................................... 31 

    5-5-1 分子量変化 .............................................................................................. 31 

    5-5-2 初期ランダム分解反応の評価 ................................................................. 33 

   5-6 章まとめ ...................................................................................................... 37 

 

第 6 章 ラセミ化位置の特定 .................................................................................. 38 

   6-1 目的.............................................................................................................. 38 

   6-2 基準サンプル ............................................................................................. 38 

     6-2-1 PDLLA の重合....................................................................................... 39 

     6-2-2 PLA オリゴマーの重合 .......................................................................... 39 

   6-3 分析方法 (13C-NMR 測定) ........................................................................... 40 

   6-4 Tacticity 解析 ............................................................................................... 40 

     6-4-1 評価方法①（PDLLA の Hexad 解析） ................................................. 40 

     6-4-2 評価方法②（Hartree-Fock 法解析） .................................................... 41 

     6-4-3 評価方法③ (PDLLA と PLA oligomer の Hexad 解析比較) ................. 42 

     6-4-4 PLLA（PDLA）の Hexad 解析（基準ピーク）.................................... 43 

   6-5 Tacticity 解析用サンプル調製 ...................................................................... 44 



 

     6-5-1 PLLA の加熱処理と加水分解処理比較サンプル .................................... 44 

     6-5-2 サンプルの選定 ..................................................................................... 46 

   6-6 Tacticity 比較解析結果................................................................................. 46 

   6-7 実験結果 ...................................................................................................... 47 

     6-7-1 UV-C 照射処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化 .......................... 47 

     6-7-2 加水分解処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化............................. 48 

     6-7-3 加熱処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化.................................... 49 

   6-8 各処理での PLLA のラセミ化部位の分布.................................................... 49 

     6-8-1 UV-C 照射処理 ...................................................................................... 50 

     6-8-2 加水分解処理......................................................................................... 50 

     6-8-3 加熱処理................................................................................................ 51 

     6-8-4 まとめ ................................................................................................... 51 

   6-9 章まとめ ...................................................................................................... 52 

 

第７章 分解生成物の分析 ...................................................................................... 53 

   7-1 目的.............................................................................................................. 53 

   7-2 分析方法 ...................................................................................................... 53 

     7-2-1 1H-NMR 測定 ........................................................................................ 53 

     7-2-2 13Ｃ-NMR 測定 ...................................................................................... 53 

     7-2-3 有機物測定(HPLC 測定) ........................................................................ 54 

     7-2-4 光学純度測定(HPLC 測定).................................................................... 54 

     7-2-4 分光光度測定......................................................................................... 54 

   7-3 分析結果..................................................................................................... 54 



 

     7-3-1 1H-NMR 測定 ........................................................................................ 54 

     7-3-2 13C-NMR 測定 ....................................................................................... 56 

     7-3-3 HPLC 測定 ............................................................................................ 57 

   7-4 アクリル基の確認 ........................................................................................ 57 

     7-4-1 1H-NMR 測定 ........................................................................................ 58 

     7-4-2 13C-NMR 測定 ....................................................................................... 59 

   7-5 UV-C による乳酸の分解生成物 .................................................................... 60 

     7-5-1 実験方法................................................................................................ 60 

     7-5-2  1H-NMR 測定結果............................................................................... 61 

     7-5-3 有機物測定結果(HPLC 測定) ................................................................ 62 

     7-5-4 光学純度測定結果(HPLC 測定)............................................................. 63 

   7-6 乳酸の UV－可視光吸収スペクトル ............................................................ 64 

   7-7 章まとめ ...................................................................................................... 65 

 

第８章 反応機構の推定.......................................................................................... 67 

 

第９章 UV-A、UV-B 照射による PLLA の劣化確認............................................. 70 

   9-1 目的.............................................................................................................. 70 

   9-2 実験方法 ...................................................................................................... 70 

   9-3 分析方法 ...................................................................................................... 71 

   9-4 実験結果 ...................................................................................................... 72 

     9-4-1 環境変化（温度、湿度）....................................................................... 72 

     9-4-2 重量変化................................................................................................ 72 

     9-4-3 分子量変化 ............................................................................................ 73 



 

     9-4-4 SEC プロファイル変化 .......................................................................... 75 

     9-4-5 ランダム分解反応の特定....................................................................... 76 

     9-4-6 光学純度変化......................................................................................... 79 

   9-5 分解機構の確認............................................................................................ 80 

   9-6 章まとめ ...................................................................................................... 81 

 

第１０章 光劣化 PLLA のケミカルリサイクルへの影響 ....................................... 83 

   10-1 目的............................................................................................................ 83 

   10-2 実験方法 .................................................................................................... 84 

   10-3 分析方法 .................................................................................................... 84 

     10-3-1 示差熱/熱重量同時測定(TG/DTA)測定 ................................................ 84 

     10-3-2 熱分解-ガスクロマトグラフ/質量分析計(Pyro-GC/MS)測定............... 85 

   10-4 実験結果 .................................................................................................... 85 

    10-4-1 TG 測定 ................................................................................................. 85 

    10-4-2 Py-GC/MS 測定 ..................................................................................... 86 

   10-5 章まとめ .................................................................................................... 88 

 

第１１章 結言 ........................................................................................................ 89 

 

研究成果 一覧 ........................................................................................................ 91 

参考文献................................................................................................................... 96 

謝辞 ........................................................................................................................ 100 





 

 1

第 1 章 緒言 

 

石油枯渇と地球温暖化により、再生可能でありかつカーボンニュートラルなバイ

オマス素材の応用展開が進む中で、ポリ乳酸[Poly(L-lactic acid), PLLA]は最も

注目されているプラスチック素材の一つである1,2,3。当初、ポリ乳酸は生体内吸収

性ポリマー4,5,6として医療分野でよく用いられていたが、近年では再生可能資源か

ら合成される生分解性7,8と解重合性9,10を兼ね備えた資源循環型ポリマーとして循

環型社会の構築に重要な役割を果たし得る材料と考えられている11,12。この資源循

環過程を、Fig. 1 に示す。 

 

ポリマーの循環利用技術として、熱分解13,14,15や加水分解16,17,18などによるケミカ

ルリサイクル技術の研究開発が進められている。ポリ乳酸は 6員環モノマーである

ラクチドの開環重合体であるため、安定な 6員環モノマーに容易に戻ることができ

る19。このポリマーとモノマーとの間の平衡が優れた解重合性と資源循環性を発現

 
 

Fig. 1. ポリ乳酸の資源循環性 



 

 2

させる要因である。しかしこの平衡は、さまざまな不可逆的な副反応によって妨げ

られてしまう。20 ポリ乳酸の資源循環特性を最大限に発揮させるためには、この平

衡を維持し、不可逆的な副反応を抑えることが重要である21。 

不可逆的な副反応は、様々な外部刺激によって引き起こされる。その典型的な副

反応が光劣化である。ポリ乳酸が屋外で太陽光に曝された場合等に、光劣化を受け

る事は既に知られている。この光劣化の機構は、熱劣化や酸化劣化、加水分解機構

とは必ずしも一致せず、その反応挙動については未知の部分が多い。ポリ乳酸の精

密な資源循環を行うに当たって、光劣化の及ぼす影響は未知数である。従って、こ

れを明確にし、さらにそれを制御する方法を開発することは資源循環システムの構

築において重要である。 

本研究では、ポリ乳酸が紫外線（UV 光）の下でどのような劣化を起こすのかを

精密な構造解析と分解反応の動力学解析により明らかとし、ケミカルリサイクルへ

の影響を評価したものである。 
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第 2 章 ポリ乳酸の光分解に関する従来の研究 

 

既往の研究について代表的なものを Table 1 にまとめた。大澤ら22は、ポリ乳酸

の屋外での耐候性試験を検討した。この時、サンプルは太陽光線や降雨に曝される

ように設置され、30～90 日(7 月～9 月)の期間中にポリ乳酸の分子量の低下を確認

した。屋外暴露による劣化をモデル実験で検証し、太陽光に含まれる UV-A（400～

315nm）と UV-B(315～280nm)による紫外線劣化と加水分解とに分けて評価した結果、

長波長の UV-A では大きな変化が見られないが、より短波長の UV-B では顕著なポリ

乳酸の分子量低下が確認されている。さらに UV-B と加水分解を組み合わせた場合

の劣化挙動は、屋外暴露による劣化に一致した。しかし、実際にはポリ乳酸の光吸

収波長(Fig.2)は UV-C の領域（280nm 以下）である 250 nm 付近に強い吸収を持ち、

UV-A および B の領域には吸収は存在しない。しかし、Fig. 3 に示す通り、ポリ乳

酸は分解と共に、長波長側に新たな吸収領域を持つ事が分かる。従って、屋外暴露

の結果、分解反応は先に加水分解もしくは酸化劣化が少し進んだ後に UV-B の長波

長領域に吸収が現れ、光分解が加速したと考えられる。 
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Ikada ら23,24,25は、中圧水銀ランプを用いてポリ乳酸の光分解を検討し、光照射後

の IR 解析の結果、微弱ではあるが、990cm-1付近に C=C 結合を示すピークの増加を

確認している。この結果から、ポリ乳酸の光分解は NorrishⅡ型の反応機構

（Scheme1）が妥当と考えた。この反応は、β-脱離反応ともいわれ、ポリ乳酸のカ
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Fig. 2. PLLA フィルムの可視・UV 光吸収スペクトル 

0

2

4

6

225 250 275 300 325 350
Wavelengeth(nm)

Ab
so

rb
an

ce
/m

m

 

Fig. 3. UV-C による分解に伴う PLLA 吸収スペクトルの変化 
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ルボニル基が光照射を受けて活性化し26,27,28、カルボニル酸素が γ 位の炭素上の水

素をラジカル的に引き抜いて 2個のラジカルを生成する反応である。つづいて、α

位と β 位の C-C 結合がラジカル的に開裂し、エノールとオレフィンに代わる。こ

の反応が NorrishⅡ型である。Copinet ら29も、ポリ乳酸に UV-B(315nm)を照射して

IR 解析を行っている。6週間の試験の結果、分解進行と共にνC=OとνC-Oの減少が確

認されていることから、光分解はエステル結合が開裂する機構で起こると推測して

いる。また、Sakai ら30,31は、ポリ乳酸に Xe-F パルスエキシマレーザーと Xe/Hg ラ

ンプで光照射試験を行い、ESR 測定によって詳細な分解挙動の解析を行っている。

その結果、エステルラジカルアニオンの生成からアシルラジカルの生成(主鎖切断)

が確認された。これは、NorrishⅠ型の反応機構の可能性を示している。NorrishⅠ

型 （Scheme 2）は、ケトンまたはアルデヒドが光照射を受け、カルボニル炭素と、

α炭素または水素との結合がホモ開裂して 2個のラジカルとなる反応である。 

 ポリ乳酸の光分解についての研究は、重量変化32,33や SEC による分子量変化、

IR による構造変化34,35、ESR によるラジカル変化36,37,38、樹脂強度の変化等39のマク

ロ評価が主であり、光学純度や NMR による構造解析などのミクロ評価が少ない。特

に、光学純度については報告例が無く、ポリ乳酸の光分解反応機構は NorrishⅡ型

で説明される事が多い40。 

Table 1． ポリ乳酸の光分解試験の代表的な参考文献 
Year Authors Materials Conditions Point Results Journal

1997 Eiji Ikada PDLA 窒素および空気雰囲気
中圧水銀ランプ
(250-
400nm,max.365nm)

IRの1000cm
-1

付近でC=Cの増加を確認し、NorrishⅡ型分解反応が推定された

Journal of
Photopolymer
Science and
Technology

1999 Kai-Lai G. Ho PDLLA
電子線=33-kGy、
UV-A=20cmの距離で、
各々6か月試験

電子線照射、
UV-A(365nm)

電子線は30％前後の分解率、UV-Aは50％以上の分解率を示した

Journal of
Environmental
Polymer
Degradation

2001 大澤　敏 PLLA
屋外暴露、UV-A(150W/m

2
),

UV-B(0.6W/m
2
)

太陽光、UV-A、UV-
B   (300-400nm)

屋外劣化を加水分解と光分解に分けて評価した結果、日照による光分解がか
なり大きな要因となる(加水分解⇒光分解促進）

Journal of
Materials Life
Society

2002 W. Sakai PLLA、PDLLA 照射=77K(液体N2中)
Xe-Fパルスエキシマ
レーザー(351nm)、
Xe/Hgランプ(356nm)

ESR測定の結果、エステルラジカルアニオンの生成から主鎖切断ラジカルの生
成を確認(NorrishⅠ型分解反応の可能性あり)

Polymer

2004 A. Copinet PDLLA
温度=30,45,60℃
湿度=30,50,100%

UV-B(315nm)
加水分解は、温度や湿度の違いの影響が大きく、UV照射の効果は触媒的に
促進作用、IR測定結果では-C-O-とC=O伸縮が減少、エステルからの分解の
可能性あり

Chemosphere
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以上述べてきたように、従来の PLLA の光分解の研究では、ポリ乳酸に対して、

直接励起しない UV-A や UV-B を、例えば光増感剤の存在下に照射し、分子量変化や

重量変化などのマクロ構造変化が評価されるにとどまり、さらに主な分解反応機構

として NorrishⅡ型反応機構（Scheme 1）が示唆されているにすぎない。しかし、

従来の研究の中でも推測されているように、光分解反応は単純な反応ではなく、二

次分解反応も含めて、その分解機構は明確に解明されているとは言い難い。ポリ乳

酸の資源循環を行う際には、分解による重量減少よりも、分子末端の化学構造変化

やラセミ化による光学純度変化などが重要となることが多いため、本研究では、こ

れらの変化に焦点を当てて、光学純度や分子量変化からの動力学的解析や 13C-NMR

測定を用いた tacticity 解析などにより、精密な分解反応解析を行い、その機構の

解明を行った。 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

Scheme 1. 既報告の PLA の光分解機構(NorrishⅡ型) 

 

 

Scheme 2. NorrishⅠ型分解反応機構 
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第 3 章 光照射実験 

 

3-1 試験サンプル   

実験サンプルの作成手順を Fig. 3 に示す。PLLA（ユニチカ製 TERRAMAC TE-2000C, 

Mn＝60000、Mw=130000）サンプルは、PLLA ペレットから小型加熱プレス IMC-180C (井

元製作所）を用いて溶融圧縮成形しフィルムサンプルとして作成した。熱プレス条

件は、温度 200℃、溶融時間 5分、プレス時間 3分、プレス圧力 7MPa で行い、厚さ

120±20μm のフィルムを作成した。これを 5×5cm のサイズに切り UV 照射試験サン

プルとした。得られたサンプルの分子量は Mn＝39000、Mw=71000 で、光学純度は

96.9％であった。 

 

 

3-2 紫外線照射試験   

紫外線照射試験装置の概要を Fig. 5 に示す。PLLA は Fig. 2 に見られるように、

250nm 以上に吸収波長は無い。そのため、UV-A（400～315nm）や UV-B (315～280nm)

の場合は他の要因で分解が開始され、共役系が伸びることによって UV 吸収波長が

高波長側へシフトし、UV-B 、続いて UV-A の波長領域と重なるようになり分解が進

むと考えられる。そこで、本研究では、他の開始要因の影響を回避するために、UV-C

 

Fig. 4. UV 照射試験サンプルの作成手順 
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（280nm 以下）ランプを用いて照射し、直接カルボニル基を活性化させて光分解試

験を行った。 

 

 

UV-C ランプ(東芝ライテック社製 GL15)の出力は Fig. 6 に示したように、波長

253.7nm において最大出力となる。PLLA フィルムの吸収波長は、Fig. 1 に示したよ

うに、UV-C ランプの最大出力波長に重なる範囲に強い吸収がある。PLLA フィルム

に、室温（25℃）下、紫外線強度 4.3mW/cm2で UV-C を照射した。照射時間は、5～

120min、3～24 h、および 1～5day の 3 つの時間範囲で、適時サンプル回収を行い、

初期段階及び長期に渡る変化を追跡した。対照サンプルは、アルミ箔で覆い光照射

のみを遮断し、他の条件は同一とした。 

 

 

Fig. 6. UVC ランプ（GL15）の波長領域データ 

内
表
面
ア
ル
ミ
箔
貼
付

照射用チャンバー

 

Fig. 5. UVC 照射試験装置 
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Fig. 7. 汎用較正曲線 

第 4 章 光分解挙動 

 

4-1 目的 

 UV 照射された PLLA の分解挙動を、外観、分子量、光学純度の変化で評価を行い、

さらに分子量と光学純度変化から、ランダム分解の判定や分解速度評価により分解

メカニズムの解明を目的とする。 

 

4-2 分析方法 

4-2-1 重量測定 

重量は上皿天秤（A＆D Company 社製 HR-202i）を用いて測定を行った。 

4-2-2 分子量測定(UCM 換算法) 

 RIと UV検出器を備えたSECシス

テム（東ソー社製 HLC-8120）を用

いて分子量測定を行った。カラム

はTSKgel Super HM-M (東ソー社製、

リニアタイプカラム：直線範囲 1

×103～8×106、排除限界分子量は 4

×108）を用い、温度 40℃、移動相

CHCl3、流量 0.6ml/min で行った。

測定サンプルは、CHCl3(2ml)にPLLA

サンプルを12mg溶解させて用いた。 

標準試料には標準ポリスチレン
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(東ソー社製)を用いた。標準ポリスチレンを用いて得られたポリスチレン換算分子

量は相対的分子量であるため、PLLA の真の分子量はユニバーサルキャリブレーショ

ン法（UCM 法）を用いて計算して求めた。UCM 換算について、以下に説明する。 

 

[汎用較正曲線法(Universal calibration curve method)、UCM 換算法] 

 高分子の固有粘度[η]と分子量 M の関係は、Mark-Howink-Sakurada の式(1)とし

て与えられる。 

           ・・・(1) 

この式のK値と a値は溶媒の種類と測定温度が同じであれば同種のポリマーにおけ

る定数となる。 

ポリマー分子は低濃度（C）の溶液中ではそれぞれの分子が単独で糸まり状の粒子

として存在する。１分子の粒子の取りうる体積（流体力学体積: Vh）は、[η]、M

および Cとの間で(2)式のような関係が与えられる。 

                    

       ・・・       (2) 

この式は、同じ Vh を示す粒子は、同じ[η]M をとる。（１）式と（２）式の関係か

ら、同じ保持容量（Vh）の位置に溶出する A,B 二つのポリマーの間には次の(3)式の

関係が成り立つ。 

η[ ]AMA = η[ ]BMB

KAMA
aA +1 = KBMB

aB +1

logMB =
1

a
B
+1logKA

KB
+ aA+1

aB+1logMA
               ・・・(3) 

この時、PS を A,PLLA を B として考えると、測定条件（溶媒の種類と測定温度）に

応じた PS と PLLA それぞれの M-H-S パラメーター：a値と K値が必要となる。 

η[ ]=KMa      (dl/g) 

η[ ]= lim
c → 0

ηsp
C = K Vh

M
Vh ∝ η[ ]M
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本研究では、クロロホルム（CHCl3）もしくはテトラヒドロフラン（THF）を溶媒

として、４０℃で SEC 測定を行っているため、４０℃での M-H-S パラメーターが必

要であるが、標準ポリスチレンおよびポリ乳酸双方とも、この条件下での M-H-S パ

ラメータは報告されていないので、既知の分子量サンプルの粘度測定により M-H-S

パラメータを算出した。この結果を Table. 2に示す。ここで得られた PSおよび PLLA

の a 値と K 値、そして SEC で算出する PS 換算分子量の値を(3)式に代入して、UCM

換算により PLLA の絶対分子量が算出された。 

 

4-2-3 光学純度測定(HPLC) 

 10mg のサンプルを 25％アンモニア水(Wako 製)2ml に加え、室温で一晩かけて

乳酸単位まで加水分解させた。分解サンプルはエバポレーターで脱アンモニアを行

い、0.1wt/v%となる様に蒸留水で希釈し HPLC 分析用サンプルとした。HPLC 分

析は UV 検出器を備えた SPD-10A VP(島津製作所製）と LC-10A(島津製作所製）、

カラムには光学分割用のカラム MCL GEL CRS10W(三菱化学社製)を用いた。測定

条件は温度 30℃、移動相に 2mM-CuSO4 を用い、流量を 0.5mL/min とした。 

 分析により得られたL乳酸のピーク面積とD乳酸のピーク面積を(4)式に代入して、

光学純度の算出を行った。 

( )
( ) 100(%) ×

+
−

=
acidlacticDacidlacticL
acidlacticDacidlacticLLAofpurityOptical ・・・(4) 

Table 2. Mark-Houwink-Sakurada パラメーター（温度 40℃時） 

 

solvent
M-H-S parameters

K × 104 (dL/g) a

polystyrene
THF 1.574 0.678

CHCl3 2.072 0.655

PLLA
THF 3.143 0.708

CHCl3 2.068 0.734

solvent
M-H-S parameters

K × 104 (dL/g) a

polystyrene
THF 1.574 0.678

CHCl3 2.072 0.655

PLLA
THF 3.143 0.708

CHCl3 2.068 0.734  
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4-3 実験結果 

4-3-1 環境変化（温度、湿度）   

実際に UV-C を照射した時の温度と湿度の環境変化を、Table 3～5 に示す。それ

ぞれ、5～120min、3～24 h、および 1～5day でのサンプリング時の環境データで

ある。全体的に温度条件が 25℃より高くなったのは、ランプの光熱のためである。

湿度は実験期間を通して、30～39％の範囲内にあった。従って、本研究では UV-C

による光分解の間、湿度の変化による影響は少ないと考えられる。 

 

 

 
 

4-3-2 外観の変化 

Fig. 8 に UV-C 照射に伴う外観の変化を示した。UV-C 照射に伴う変化として、30

分の照射で機械的強度の低下が顕著になった。これは分子量の低下によるものであ

る。18 時間後には白化が進行したが、5日目には、逆にこの白化部分が透明化した。

これは、非晶領域の優先的分解に伴い一度結晶化(白化)が進行したが、さらに分解

が進行して結晶領域の分解にまで達して再び透明化したと考えられる41,42。 

Table 5. サンプリング時の温度と湿度（0～5day） 

time (min) 0 1 2 3 4 5
temp (℃) 23 34 38 40 40 40
humidity (％) 31 38 38 38 38 39  

Table 4. サンプリング時の温度と湿度（0～24h） 

time (min) 0 3 6 9 12 15 18 21 24
temp (℃) 25 31 33 34 34 35 36 36 36
humidity (％) 37 35 35 35 33 34 34 35 36  

Table 3. サンプリング時の温度と湿度（0～120min） 

time (min) 0 1 5 10 15 30 60 90 120
temp (℃) 25 28 32 34 35 36 37 38 38
humidity (％) 30 31 32 32 32 34 35 37 38  
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4-3-3 重量変化 

重量変化については、1～120min（Fig. 9）、3～24 h（Fig. 10）、および 1～5day

（Fig. 11）の期間の 3 つのパターンで重量変化を調べた。Fig. 9 と Fig. 10 から

UV照射 3時間までは重量変化が無かった。しかし、6時間以降は重量減少が始まり、

照射時間と共に重量減少速度は 4 日目まで加速していった(Fig. 11)。そして、4

日目以降は重量減少が穏やかになった。これらの結果から、UV-C による光分解では、

初期は揮発物質を伴わない分解が進行するが、やがて、重量減少を伴ない揮発性物

質が生成する分解に移行する事が推測される43。 
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Fig. 9. UV 照射による PLLA の重量量変化（0~120min） 

Non Irradiation UV-C 18h
全体的に白化

UV-C 5day
白化領域が減少
粘性領域が増加

UV-C 30min
割れやすくなる

 
Fig. 8. UV-C 照射時間と外観の変化 
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4-3-4 分子量変化 

Table 6～8 に、それぞれ 1～120min、3～24 h、および 1～5day の期間の分子量

変化の結果を示す。Table 6 では、機械的強度が大きく低下した時期(UV-C 照射 30

分)を含めて分子量分布は最確分布の 2.0 に近い状態を保持しながら分子量が低下

した。これは、120min までの期間は、均一ランダム分解が進行していることを示し
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            Fig. 11. UV-C 照射による PLLA の重量変化（0~5day） 
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Fig. 10. UV 照射による PLLA の分子量変化（0~24hour） 
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ている。Table 7 を観ると UV-C 照射 18 時間から 24 時間まで、分子量分布値が２よ

りもはるかに大きくなった。この時、外観変化でも白化現象が起きており、非晶領

域の分解に伴い運動性の向上した分子末端が結晶核表面に配列して再結晶が進行

した可能性が考えられる。Table 8 では逆に、UV-C 照射１日以降、5 日目まで、一

度広がった分子量分布が一転して収束方向に向かっている。さらに、一度白化した

ものが再び透明に戻ったという外観変化から、これは光分解が結晶領域まで進行し

てきたためと思われる。 

 

 

 

Table 7. UV-C 照射 PLLA の分子量変化及び分子量分布変化（0～24hour） 

Time (hour) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 37000 71000 1.92 37000 71000 1.92
3 6500 13000 2.00 37000 71000 1.92
6 4600 8400 1.83 38000 70000 1.84
9 4000 7200 1.80 36000 69000 1.92

12 2700 4800 1.78 35000 68000 1.94
15 2800 5300 1.89 36000 68000 1.89
18 600 1700 2.83 36000 70000 1.94
21 560 1600 2.86 34000 67000 1.97
24 550 1500 2.73 35000 67000 1.91

UV-C irradiation Reference

 

Table 6. UV-C 照射 PLLA の分子量変化及び分子量分布変化（0～120min） 

Time (min) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 41000 77000 1.88 41000 77000 1.88
1 38000 74000 1.95 39000 71000 1.82
5 30000 56000 1.87 38000 72000 1.89

10 26000 52000 2.00 42000 79000 1.88
15 22000 42000 1.91 40000 72000 1.80
30 13000 27000 2.08 39000 73000 1.87
60 9700 20000 2.06 40000 76000 1.90
90 8100 16000 1.98 39000 75000 1.92

120 6900 14000 2.03 43000 80000 1.86

ReferenceUV-C irradiation
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Fig. 12～14 に、それぞれ 1～120min、3～24 h、および 1～5day の 3 つの期間の

分子量変化をグラフにまとめた。この結果、Fig.12 では、UV 照射 30 分まで分子量

が大きく低下し、それ以降は穏やかに分子量が低下していった。その後、UV 照射 5

日まで穏やかな分子量低下を示した。これらの分子量変化の全体像を Fig. 15 に示

す。また、分子量変化の挙動を理論的に議論するために、lnMn または lnMw と時間

との関係を Fig. 16 に示す。これにより低分子量領域の変化を顕著にみることがで

きる。その結果、分解プロセスの変化の境界を 30 分、15～18 時間と判断する事が

出来る。これらの大きな変化の境界は Fig. 8 の外観の変化とも一致する。これら

の事から PLLA の光分解は少なくとも、3段階以上の分解メカニズムを持つ事が推測

される。 

Table 8. UV-C 照射 PLLA の分子量変化及び分子量分布変化（0～5day） 

Time (day) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 37000 71000 1.92 37000 71000 1.92
1 690 2200 3.19 36000 68000 1.89
2 460 1300 2.83 36000 70000 1.94
3 380 980 2.58 38000 73000 1.92
4 340 720 2.12 37000 71000 1.92
5 350 840 2.40 34000 64000 1.88

UV-C irradiation Reference
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Fig. 12. UV-C 照射 PLLA の分子量変化プロット（0~120minutes） 
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Fig. 13. UV-C 照射 PLLA の分子量変化プロット（3~24hours） 
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Fig. 14. UV-C 照射 PLLA の分子量変化プロット（1~5days） 
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Fig. 15. UV-C 照射 PLLA の分子量変化プロットまとめ（0~24hours）
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4-3-5 ＳＥＣプロファイル評価 

Fig. 17～19に光照射に伴うSECプロファイルの変化を示す。それぞれ、1～120min、

3～24 h、および 1～5day の UV 照射試験の結果である。いずれの結果でも、時間と

ともに一義的に低分子量側へのシフトが観察されていることから PLLA が光分解を

受けて分子量低下している事がわかる。初期の光分解（Fig. 17）では機械的強度

が大きく低下する UV 照射 30 分を堺に、低分子側へのシフトが比較的大きくなって

いる。この期間、プロファイルの形状に変化がなく単峰性のままである事から、初

期の光分解では均一なランダム分解が進行していると予測される。一方、Fig. 18

では UV照射 18時間目以降にプロファイルの形状が単峰性から多峰性へと徐々に変

化している。この時、不均一なランダム分解が進み、外観の変化では白化が進み結

晶化の進行が考えられる。Fig. 19 の UV 照射１日の後、5日目までに、分解が結晶

部分へと進む事で、多峰性から再び単峰性へと変化している。この時、不均一なラ

ンダム分解から、再び均一なランダム分解への変化が予測される。 
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Fig. 16. UV-C 照射 PLLA の lnMn, lnMw の変化（0~24hours） 
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 Fig. 18. UV-C 照射 PLLA の SEC プロファイル(3～24hours)  
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  Fig. 17. UV-C 照射 PLLA の SEC プロファイル(0～120minutes)    
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4-3-6 ランダム分解機構の確認 

初期に高い分子量をもつポリマーの単純ランダム分解が一定条件下で進行した

場合、Mn の変化は(5)式、Mw の変化は(6)式で表わされる事が Yoon ら44によって報

告されている。これらの式より、単純ランダム分解が進行している場合、時間（ｔ） 

vs. 1/Mn 及び、t4/3 vs. t1/3/Mw のプロットが直線を示す事が推測される。この解析

法を用いて、単純ランダム分解性の評価を Fig. 20 と 21 に示した。その結果、ど

ちらのプロットでもきれいに直線上にのるため、この24時間までの光分解機構は、

均一な単純ランダム分解反応である事が確認された。これは SEC プロファイルの結

果とも一致している。また、ランダム分解には単純ランダム分解の他に、自己触媒

的ランダム分解の機構も存在するが、この詳細については第 5章にて述べる。 

1 2 3 4 5
logMW

 

 Fig. 19. UV-C 照射 PLLA の SEC プロファイル(1～5days)  

1day 5day 
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      Fig. 20. Mn 変化からの単純ランダム分解反応の判定 
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4-3-7 光学純度変化 

Fig. 22～24 に光照射に伴う乳酸ユニットの光学純度の変化を示す。それぞれ、1

～120min、3～24 h、および 1～5day の UV 照射試験の結果である。分解に伴う光学

純度の変化は、加熱処理では低下し45、一方、加水分解では変化しない事が報告さ

れている。46 今回の光分解の場合は、Fig. 22～24 に示すとおり、熱分解と同様に

光学純度の低下が明確に見出された。UV 照射 15 時間までは光学純度は穏やかに低

下していき、18 時間付近で少し急激な光学純度の低下が起こり、その後、再び穏や

かな低下が続いた。これらの光学純度の変化のまとめを Fig. 25 に示す。Fig. 16

の分子量変化の結果と比較した場合、初期の１２０分までの変化は、分子量の急激

な低下に対して、光学純度の低下は穏やかである。１８時間前後での急激な変化は、

分子量と光学純度のいずれでも同じように確認された。その後、分子量の低下がか

なり穏やかなのに対して、光学純度の低下は、進行している。これらの比較の結果、
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        Fig. 21. Mw 変化からの単純ランダム分解反応の判定 



 

 24

ラセミ化が光分解反応によって何らかの直接的な影響を受けていることは、十分に

推測される。しかしながら、分解反応が複雑な様相を呈しているのと同様に、光学

純度を低下させる作用も単純ではないことが推察される。 

少なくとも、ここで示した光学純度の低下は、紫外線による直接的あるいは間接

的なラセミ化作用を示唆している。従来の光分解に関する研究では、このラセミ化

についての報告はない。しかし、光分解に伴うラセミ化の程度は、ポリ乳酸を再生

利用する際に、結晶性を保持し十分な物性を発現しうる９５％-e.e を下回る可能性

を示している47,48,49。従って、これについての詳細な検討を行う必要がある。結果に

関しては第 6章で詳述する。 
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    Fig. 22. UV-C 照射 PLLA の光学純度変化(0～120minutes) 
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     Fig. 24. UV-C 照射 PLLA の光学純度変化(1～5days) 
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     Fig. 23. UV-C 照射 PLLA の光学純度変化(3～24hours) 
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4-4 分解速度とラセミ化の関係 

PLLA への紫外線照射の結果として、分子量分布を維持しながら低分子量側へシフ

トし、さらに光学純度の低下が見いだされたことから、重量減少の起きない範囲（～

１２０分）での分解とラセミ化の間の関係について検討を行った。UCM 換算法を用

いて計算したランダム分解に伴う分子切断率と光学純度の測定で求められたD体増

加率のプロットを Fig. 26 に示す。光照射時間に対してほぼ同じ絶対量と傾きを持

つ直線となった。この結果から、光劣化に伴う分子切断数とラセミ化に伴い生成す

る D体の数がほぼ同じである事を示している。つまり、紫外線による分解に伴って

起こるラセミ化は、ランダムな分子切断反応に直接関与していると考えられる。 
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     Fig. 25. Mn 変化からのランダム分解反応の判定 
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4-5 章まとめ 

UV-C による PLLA の光劣化について、分子量変化、重量変化、および光学純度の

変化を調べ、光分解プロセスの挙動について検討を行った。その結果、分子量測定

のSECプロファイルの変化から初期段階の均一な単純ランダム分解反応の進行が確

認され、さらに、外観の変化、分子量(Mn 値、Mw 値)の変化から、初期段階の均一

ランダム分解から、後期の不均一な分解機構へと進む事が分かった。これは、この

分子量の変化は、PLLA の外観の変化と良い一致が認められ、非結晶領域の優先的分

解のために残った結晶領域が原因と考えられる。すなわち、18 時間後から見られた

白化現象は PLLA の非晶領域が優先的に分解された結果、運動性を得た低分子量末

 

0.0

0.3

0.5

0.8

1.0

1.3

1.5

15 30 45 60 75 90 105 120 135
UV irradiation time (min)

In
cr

ea
se

 in
 D

 u
ni

t (
m

ol
%

)
S

ci
ss

io
n 

ra
tio

 (%
)

Increase in D-unit
Scission ratio

 

Fig. 26. UV-C 照射 PLLA の分子切断率とラセミ化率の関係 
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端が結晶表面で二次結晶化し、結晶が成長したためと予測される。さらに、24 時間

以降、不均一ランダム分解と白化が失われる現象が同時に進行した。これは PLLA

の結晶領域まで光分解が及んだ結果と考えられる。 

これらの結果をまとめると、UV-C による PLLA の光劣化は、少なくとも 3 段階以上

の分解メカニズムが存在すると考えられる。 

 光学純度の評価結果から、UV-C による PLLA の光劣化に伴いラセミ化が起こる事

が明らかとなった。また、このラセミ化は、PLLA の光劣化での分子切断回数とほぼ

同程度に起こる事が分かった。これは光分解のメカニズムを考える上で重要な点で

ある。 

PLLA にラセミ化が起こると、PLLA のケミカルリサイクルを行う際に重要な問題

となる。具体的には、PLLA から原料を回収し、これから PLLA を再重合するシステ

ムの中で、原料にラセミ化している物が多く混ざった場合、再合成したポリ乳酸の

結晶性の低下、それに起因して耐熱性や機械的強度低下などの問題が生じてくる。

具体的な数値として、95％以上の光学純度が重合時の限界と言われている。そのた

め、既往のケミカルリサイクルの研究でも、リサイクルに際して如何に光学純度を

95％以上に保持するかが重要な課題となっている。そのような状況から、本章で見

出された光劣化に伴うラセミ化の進行は重要な意味を持ち、その結果が及ぼす影響

は大きいと考えられる。 
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第５章 初期ランダム分解反応の機構 

 

5-1 目的 

ランダム分解反応には、全てのユニット結合が等しい確率で解裂する単純ランダ

ム分解反応（非自己触媒的ランダム分解反応）と、主鎖の分解によって生じる末端

官能基が分解触媒として機能する自己触媒的ランダム分解反応の二種類に分類さ

れる。50 それぞれの分解機構の概念図を Fig. 27 と 28 に示す。本章では、第 4章

で UV-C による PLLA の劣化がランダム分解であると推定されたため、これが単純ラ

ンダム分解であるか、自己触媒的ランダム分解であるかの評価を行った。 

 

5-2 ランダム分解に伴う平均分子量変化の動力学 

単純ランダム分解反応の数平均分子量（Mn）および重量平均分子量（Mw）の変化

を表す式を(7)と(8)に示す。また、自己触媒的ランダム分解反応の Mn および Mw の

変化を表す式を(9)と(10)に示す。これらの関係式のいずれかに基づいて測定値の

プロットが変化した場合、分解反応がその分解反応機構で進行している事を意味す

る (Fig. 29、30)。また、その際に判定するための一つの基準として、これらの Mn

と Mw の双方で得られた直線式の傾きに関係する係数ｋ（みかけの分解速度定数）

が同一である必要がある。 
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  Fig. 27. 単純ランダム分解     Fig. 28. 自己触媒的ランダム分解 
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Fig. 31. 距離別 UV 照射試験図 

 [単純ランダム分解] 
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[自己触媒的ランダム分解] 

ktMnMn −= 0lnln ・・・(9)  ktMwMw −= 0lnln ・・・(10) 

 

5-3 実験方法 

単純ランダム分解か自己触媒的ランダム

分解かを判定するために、紫外線の強度を変

化させて分解試験を行い、その分子量変化の

精密解析を行った。条件として、UV-C 照射

強度を 4.30mW/cm2(照射距離 10cm)から、

0.44 、0.11、0.05 mW/cm2 (それぞれ照射距

離 40、80、120cm)と変化させて光分解試験

を行った。実験の概略を Fig. 31 に示す。第
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Fig. 29. 単純ランダム分解モデル  Fig. 30. 自己触媒的ランダム分解モデル 
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4章でUV-CによるPLLAの劣化は複数の段階を経て進行する事が分かっているため、

サンプリング時間は重量減少の起きない初期の分解範囲の 15～60 分とした。 

 

5-4 分析方法  

分子量測定は、第 4章の 4-2-2 にて述べた方法と同様に行った。 

 

5-5 実験結果 

5-5-1 分子量変化 

 分子量変化の結果の SEC プロファイル図を Fig. 32～34 に、分子量変化の表を

Table 9～11 に示す。SEC プロファイルは一律に低分子側へシフトしており、それ

ぞれの紫外線強度で分子量低下が起こっている事が判断できる。 
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Fig. 32. 紫外線照射強度 0.44mW/cm2での SEC プロファイル変化 
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Table 9～11 には、紫外線強度の違いによる分子量および分子量分布の変化の絶

対値を示している。光の照射強度の増大とともに分子量低下傾向が促進されている

ことが明らかである。また分子量分布は速やかに 2.0 付近に収束した後、その値で
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logMW

 

Fig. 34. 紫外線照射強度 0.05mW/cm2での SEC プロファイル変化 
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Fig. 33. 紫外線照射強度 0.11mW/cm2での SEC プロファイル変化 
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維持されているため、この時間範囲内での分解メカニズムは均一なランダム分解で

ある事が判断される。ここで得られた UV-C 照射時間に対する Mn、Mw の変化を、単

純ランダム分解の式で評価した結果を次節で述べる。 

 

 

 

 

5-5-2 初期ランダム分解反応の評価 

(7)及び(8)式を用いて単純ランダム分解反応と仮定して解析した結果を Fig. 35

～37 に示す。また、(９)及び(10)式を用いて自己触媒的ランダム分解反応と仮定し

て解析した結果を Fig. 38～40 に示す。さらに、各ランダム分解反応解析で得られ

た見かけの分解速度定数の照射強度依存性を評価した結果を Fig. 41～42 に示す。

Table 11. 紫外線照射強度 0.05mW/cm2での分子量変化 

Mn Mw
0 38000 73000 1.92 610 1700

20 32000 62000 1.94 70 820
30 31000 59000 1.90 70 790
40 29000 56000 1.93 1200 2000
50 29000 58000 2.00 630 1300

STDVE 
Time (min) Mn Mw Mw/Mn

 

Table 10. 紫外線照射強度 0.11mW/cm2での分子量変化 

Mn Mw
0 38000 71000 1.87 1300 2600

15 32000 67000 2.09 3000 2500
30 34000 66000 1.94 2600 1800
45 30000 60000 2.00 2500 2900
60 27000 56000 2.07 1000 150

Time (min) Mn Mw Mw/Mn
STDVE 

 

Table 9. 紫外線照射強度 0.44mW/cm2での分子量変化 

Mn Mw
0 38000 71000 1.87 1200 2600

15 31000 62000 2.00 2000 410

30 27000 54000 2.00 2300 1600

45 25000 49000 1.96 1500 1300
60 22000 46000 2.09 1000 1100

Mw Mw/Mn
STDVE 

Time (min) Mn
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これらの結果、単純ランダム分解反応と自己触媒的ランダム分解反応のどちらの式

に当てはめても、Mn、Mw共に Fig. 29 および 30 に図示した様な直線性を示した。し

かし、Mnおよび Mwを用いた解析で算出されたみかけの分解速度定数には明確な違い

が確認された（Fig. 41～42）。紫外線強度に対してみかけの分解速度定数をプロッ

トした場合、Fig. 41 の単純ランダム分解解析では、Mnと Mwで得られる分解速度定

数の絶対値が非常に近く、かつプロットに線形性が見出された。これに対し、自己

触媒的ランダム分解の場合は、Fig. 42 に示す通り、Mnと Mwに基づいて算出された

みかけの分解速度定数に大きな隔たりが生じ、プロットも直線性を示さなかった。

これらの結果から、PLLA の光分解は単純ランダム分解反応機構で進行すると考えら

れる。 

 

[単純ランダム分解反応解析] 
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Fig.35. 0.44mW/cm2の単純ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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[自己触媒的ランダム分解反応解析] 
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Fig. 38. 0.44mW/cm2の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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Fig. 37. 0.05mW/cm2の単純ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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Fig. 36. 0.11mW/cm2の単純ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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[紫外線強度と分解速度係数の関係] 
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Fig. 40. 0.05mW/cm2の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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Fig. 41. 単純ランダム分解解析(紫外線強度と分解速度定数のプロットの関係) 
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Fig. 39. 0.11mW/cm2の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn 値、右=Mw 値) 
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5-6 章まとめ 

単純ランダム分解と自己触媒的ランダム分解反応の動力学解析評価を行った結

果、プロットの直線性という評価基準からは、いずれの機構でもその可能性が示唆

された。しかし、Mn および Mw の間の算出された見かけの反応速度定数の絶対値

の違い、および紫外線強度の変化に対する反応速度定数の変化挙動から、UV-C に

よる PLLA の光劣化は単純ランダム分解反応で進行していると判断される。 
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Fig. 42. 自己触媒的ランダム分解解析(紫外線強度と分解速度定数のプロットの関係)
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Table 12. Tacticity 解析用、基準サンプル 

Sample Name Mn Mw D unit (%) L unit (%)
PLLA 39000 71000 1.6 98.4
PDLA 23000 47000 100.0 0.0
PDLLA 12000 26000 50.6 49.4
PLA oligomer 830 1600 49.5 50.5  

第 6 章 ラセミ化位置の特定 

 

6-1 目的 

第 5章で、UV-C による PLLA の光劣化は、同時にラセミ化を引き起こす事を確認し

た。このラセミ化の進行する位置を確認するために、tacticity 解析を行った。こ

れにより、ラセミ化が分子鎖状のどのような位置で起きるのか、なぜ、光劣化反応

と関係しているのかを解明する。tacticity 解析は、モノマーユニットの並びを NMR

のピークから読み解く手法であり、ポリ乳酸では乳酸ユニット数 4個の並びを解析

するTetrad解析法51,52,53と乳酸ユニット数6個の並びを解析するHexad解析法54,55,56、

が主に用いられており、今回は、より詳細な解析のため Hexad 解析法を用いた。こ

の時、比較として、熱劣化 PLLA と加水分解 PLLA の解析も行った。 

 

6-2 基準サンプル 

Tacticity解析の基準サンプルとして、

Table 12 に示す PLLA、PDLA、PDLLA、PLA 

oligomer の 4 種類を用意した。PLLA は第

3章の UV-C 照射試験用に用意したサンプル(Mn=39000、Mw=71000、光学純度=96.9％)

を用いた。PDLA は D-ユニットの光学純度 100％で、分子量は Mn=2300、Mw=4700（PLLA

の UCM 換算法より）の武蔵野化学研究所製樹脂を用いた。PDLLA は、L-ラクチドと

D-ラクチドとの開環共重合によって合成した。分子量 Mn=12000、Mw=26000 で、L-

ユニットと D-ユニット含量がおよそ 1:1（光学純度≒0％）のランダム共重合体で

あり、L,L および D,D の様な同じ光学異性体のユニットが二つ連なる単位を最小単

位として構成された共重合体である。 PLA oligomer は、L-乳酸と D-乳酸との脱水
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重縮合によって合成された共重合体である。Mn=830、Mw=1600 で、光学純度≒0％の

完全ランダム共重合体である。PDLLAと PLA oligomerの重合方法の詳細を次に示す。 

 

6-2-1 PDLLA の重合 

D 乳酸と L乳酸が 1:1 の DL-lactic acid(90％濃度 Wako 製)300g を 300mL 容量の

セパラブルフラスコに加えた。これを 100～20mmHg の減圧下で撹拌しながら 120℃

に加熱し、脱水重縮合を行った。脱水量が少なくなるに従って 180℃まで温度を徐々

に上昇させて脱水縮合を行った。その後、tin 2-ethylhexanoic acid を 10,000ppm

添加し、10mmHg 下で撹拌しながら 200～210℃で加熱して揮発性物質を粗ラクチド

として回収した。回収した粗ラクチドはトルエンを溶剤として再結晶化法により精

製を行った。この方法により、D/L-ラクチド（D,D-ラクチドと L,L-ラクチドの１：

１モノマーコンプレックス）を単離した。精製D/L-ラクチドを窒素雰囲気下で120℃

溶融させた後、液体窒素での急冷処理をした。この処理を 3 回繰り返した後、tin 

2-ethylhexanoic acid を 1mM 添加し、120℃で 1 時間、窒素雰囲気下で開環重合を

行った。開環重合で得られた PDLLA は 6wt/v%で CHCl3に溶解し、大量のメタノール

中に沈殿して精製を行った。この精製 PDLLA を tacticity 解析のサンプルとして用

いた。 

6-2-2 PLA オリゴマーの重合 

D 乳酸と L乳酸が 1:1 の DL-lactic acid(90％濃度 Wako 製)300g を 300mL 容量の

セパラブルフラスコに加えた。これを 100～20mmHg 下で撹拌しながら 120℃で加熱

し、脱水重縮合を行った。脱水反応が検知できなくなるまで、250℃まで温度を上

昇させて脱水縮合による直接重合を行った。これにより得られた PLA oligomer を

tacticity 解析のサンプルとして用いた。 
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6-3 分析方法 (13C-NMR 測定) 

CDCl3(Wako 製)を溶媒として、サンプルを 10wt/v%で溶解させた。これらのサンプ

ルを NMR 測定管に入れ、JEOL 製 NMR 装置：JNM-ECA 500MHz で、40℃でスキャン回

数 10000 回の条件で測定を行った。 

 

6-4 Tacticity 解析 

6-4-1 評価方法①（PDLLA の Hexad 解析） 

一般にtacticity解析は、重合体の構造解析に用いられており、ポリ乳酸の場合、

L,L-ラクチドと D,D-ラクチドを共重合した際に、L,L－ユニットと D,D-ユニットが

どのような連鎖分布で存在しているかを統計的に評価するために用いられてきた。

Fig. 43 に PDLLA の 13C-NMR 上のカルボニル炭素シグナルの Hexad 解析結果を示す。

この結果は文献値57,58,59とほぼ一致している。また、この評価には注意する点があり、

Fig. 43 の表記では L-unit を基準とした場合を示しているが、逆に D-unit を基準

とした場合では、L と D の表記が逆転する。一般に、六連子の内部にＤ－ユニット

が存在する場合（LLDDLL など）は、基準となる LLLLLL のピークより高磁場側でピ

ークが観測されるが、LLLLLD や DLLLLL の様に六連子の端にＤ－ユニットが存在し

た場合、基準となる LLLLLL 連鎖のピークよりも低磁場側にピークが現れる。 
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6-4-2 評価方法②（Hartree-Fock 法解析） 

乳酸の六量体について、13C-NMR 上で予測されるカルボニル基のシグナル位置を

Hartree-Fock 法（Wavefunction, Inc.社 Spartan’06）を用いて算出した結果を

Table 13 に示す。Table 13 では LLLLLL の並びを基準として比較し、ピークが低磁

場側へシフトした場合を「＋」、高磁場側へシフトした場合を「－」で示している。

Table 13 の結果より、COOH 基末端、OH 基末端のそれぞれでラセミ化した場合、ど

ちらも LLLLLL 基準ピークより低磁場側でピークが現れるという結果になり、Fig. 

43 と同様の結果が確認された。よって、LLLLLL のシグナルを基準として、低磁場

側に現れるシグナルを分子末端でラセミ化したユニットを含む連鎖を強く反映す

るシグナル、一方、高磁場側に現れるシグナルを分子内部で生じたラセミ化をより

強く反映するシグナルと判断できる。 
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Fig. 43. PDLLA の Hexad 解析結果 
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6-4-3 評価方法③ (PDLLA と PLA oligomer の Hexad 解析比較) 

PDLLA では分子末端と分子内部でのラセミ化の違いについて判断が可能である事

が分かった。しかし、PDLLA では 2ユニット毎の tacticity 変化を観ているが、UV-C

によるPLLAの光劣化は1ユニット毎でtacticity変化が起きていると推測される。

そこで、1 ユニット毎の tacticity 変化でも PDLLA と同様に評価が可能であるかを

調べるために、完全ランダムポリマーである PLA oligomer を PDLLA と比較した。

この結果を Fig. 44 に示す。結果として、PLA ランダムオリゴマーは、カルボニル

炭素のシグナルとして、ブロードなピークを示し、PDLLA には存在しない多様な連

鎖環境が PLA オリゴマー内には存在することを示している。これは、サンプルが低

分子（Mn=830）のため、極めて低分子量の成分の分子末端の影響なども考えられる。

しかしながら、得られたピークは 169.6ppm 付近、169.5－169.2ppm、および 169.2

－169.1ppm の三つの範囲に分割可能であり、これは、全体的に PDLLA と類似したと

領域に分布しているとみなされる。従って、PDLLA と同様にラセミ化位置を反映し

た結果であると考えられる。よって、Hexad 解析によるラセミ化の評価方法として、

LLLLLL 基準ピークより高磁場側での新たなピークが検出された場合は分子内部で

のラセミ化を反映するものと判断し、一方、低磁場側で新たなピークが検出された

場合は分子末端でのラセミ化を相対的に強く反映するものと判断される。 

Table 13. 乳酸オリゴマー6 量体の Hartree-Fock 法解析結果 

LLLLLL

C=O基(OH基側) 172.62 174.21 + 172.76 +
C=O基(COOH基側) 164.23 165.61 + 165.44 +

DLLLLL
（OH基側）

LLLLLD
（COOH基側）
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6-4-4 PLLA（PDLA）の Hexad 解析（基準ピーク） 

PLLA の初期サンプルの Hexad 解析結果を Fig. 45 に示す。ここでは、3回測定し

た結果をそれぞれ示している。Fig. 45 の左図では分子末端、右図では分子内部の

ラセミ化の情報を示している。ここで、右図は左図に対して 20 倍の拡大されてい

る。その理由は、同じ回数のラセミ化が進行した場合、分子末端で起こった場合、

新たに生じるピークは、DLLLLL と LLLLLD の二つに限定されるのに対して、分子内

部で起こった場合は、連鎖上に並ぶ炭素数に依存する様々な配列を反映してピーク

位置が分散し、相対的に個々のピーク強度が低下することが予測されるためである。 
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Fig. 44. PDLLA の Hexad 解析結果 

169.4169.5169.6169.7169.8
ppm/δ

in
te

ns
ity

PLLA 1
PLLA 2
PLLA 3

   

169.1169.2169.3169.4169.5
ppm/δ

in
te

ns
ity

PLLA 1
PLLA 2
PLLA 3

 

Fig. 45. 初期 PLLA の 13C-NMR 測定による C=O 基（左＝分子末端、右＝分子内部）
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評価方法①で述べた、L-unit が多く含まれる場合と、D-unit が多く含まれる場

合では、L と D の表記が逆転するだけでピークの位置に変化がなく、高い光学純度

を持つ PLLA と PDLA はほぼ同じピークになると考えられる。そこで、PLLA と PDLA

のカルボニル炭素の 13C-NMR 解析結果を Fig. 46 に示す。その結果、PLLA と PDLA

ともに同様のスペクトルが得られた。 

 

 

6-5 Tacticity 解析用サンプル調製 

6-5-1 PLLA の加熱処理と加水分解処理比較サンプル 

 光分解に伴う Tacticity 変化の比較参照サンプルとして、PLLA の加水分解処理サ

ンプルと加熱処理サンプルを用意した。調製方法を Fig. 47 に示す。加水分解およ

び熱処理に用いた PLLA サンプルは光分解試験と同じものを使用した。加熱分解は

封管中 200℃で 2時間毎の間隔、また、加水分解はオートクレーブ中 120℃で 30 分

毎の間隔でサンプリングを行った。それぞれ得られたサンプルの分子量と光学純度

を Table 14～15 に示す。 
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Fig. 46. PLLA と PDLA の C=O 基周辺の 13C-NMR 測定 
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Table 15. 加熱処理 PLLA サンプルの分子量と光学純度 

Time(hour) Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
0 39000 71000 1.82 96.9(±0.2)
1 28000 55000 1.96 96.3(±0.1)
3 17000 38000 2.24 96.2(±0.2)
5 12000 28000 2.33 95.8(±0.3)

Table 14. 加水分解 PLLA サンプルの分子量と光学純度 

Time(min) Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
0 39000 71000 1.82 96.9(±0.2)

30 27000 51000 1.89 96.6(±0.1)
60 19000 39000 2.05 97.1(±0.2)
90 13000 27000 2.08 97.0(±0.1)
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Fig. 47. PLLA の加熱処理と加水分解処理 
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6-5-2 サンプルの選定 

光分解、加熱処理、および加水分解の比較サンプルとして、初期の PLLA サンプ

ル(Mn=39000,Mw=71000)から、それぞれの処理によって同じ程度の分子量まで分解が

進行したサンプル(Mn=12000～13000,Mw=27000～28000)を選定した。オリジナルと光

分解、加熱分解、および加水分解処理後のサンプルの分子量及び光学純度を Table 

16 に示す。処理後の分子量は全ての分解サンプルで同じ程度だが、光学純度につい

ては、標準偏差（SD）値以上の有意の違いが確認された。加水分解処理では光学純

度の変化は殆どなかったが、光分解と加熱分解後は、確実に光学純度が低下した。

これらのサンプルを用いて 13C-NMR 測定を行い、tacticity 解析を行った。 

 

 

6-6 Tacticity 比較解析結果 

UV-C 照射処理、加水分解処理、および加熱処理を加えた PLLA の tacticity 解析

の結果を Fig. 48 に示す。ここで、サンプル濃度は一定であり、分子内部の変化を

拡大した Fig. 48（右図）のシグナル強度は、分子末端の変化を反映する Fig. 48(左

図)に対して 20 倍の拡大率で示されている。Fig. 48(左図)の結果より、光分解し

た PLLA サンプルのみが、LLLLLL のシグナルよりも低磁場側に新たなショルダーが

明確に見出された。これは、分子末端（COOH 基末端及び／又は OH 基末端）でのラ

セミ化が起こったということを示している。また、Fig. 48（右図）では、分子内

部でのラセミ化による特徴的なシグナルを示す熱分解サンプルと比べると、光分解

Table 16. Tacticity 解析用サンプルまとめ（分子量と光学純度)．括弧内は SD 値 

Processing Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
Initial 39000 71000 1.8 96.9(±0.2)
Photolysis 13000 27000 2.1 96.2(±0.1)
Hydrolysis 13000 27000 2.1 97.0(±0.1)
Pyrolysis 12000 28000 2.3 95.8(±0.3)  
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サンプルのスペクトルには、明確なラセミ化連鎖に基づくピークはわずかに示唆さ

れるにすぎなかった。加水分解処理サンプルでは、内部でのラセミ化を示唆するシ

グナルはほとんど見出されなかった。以上の結果から、加水分解処理ではラセミ化

はほとんど進行せず、加熱処理では分子内部でのラセミ化が顕著に進行する。一方、

光分解処理では、分子末端において優先的にラセミ化が進行しているということが

結論される。 

 

 

6-7 実験結果 

各処理における 13C-NMR スペクトルの時間変化を Fig. 49～51 に示す。UV-C 照射

処理サンプルの結果を Fig. 49 に、加水分解処理サンプルの結果を Fig. 50 に、加

熱処理サンプルの結果を Fig. 51 に示す。 

6-7-1 UV-C 照射処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化 

 UV-C を 1、3、5 日間照射した結果、分子量が大きく低下し、そのためピークがブ

ロードに変化していった。しかし、明らかにラセミ化は進行し、分子末端ラセミ化

に基づく 

低磁場側のピークが LLLLLL 基準ピークに対して大きくなっていった。一方、分子
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Fig. 48. PLLA 各処理の C=O 基の 13C-NMR 測定（左＝分子末端、右＝分子内部）
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内部でのラセミ化を示す高磁場側のピークは5日後でも現れていない。この事から、

UV-C による PLLA の光劣化は、分子内部より分子末端で優先的にラセミ化を引き起

こす事がより明らかとなった。 

 

 

6-7-2 加水分解処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化 

 加水分解を 30、60、90 分行った結果、ラセミ化は起こらず、13C-NMR スペクトル

のカルボニル炭素ピークにおいて、分子末端でも分子内部でもラセミ化に関する変

化は現れなかった。しかし、LLLLLL 基準ピークがブロードに変化した。これは加水

分解により新たに生成した分子末端OH基と COOH基の影響がピークに現れたと予測

される。 

 

169.4169.5169.6169.7169.8
ppm/δ

in
te

ns
ity

Reference
30min
60min
90min

 

169.1169.2169.3169.4169.5
ppm/δ

in
te

ns
ity

Reference
30min
60min
90min

 

Fig. 50. 加水分解 PLLA の C=O 基の 13C-NMR 測定（左＝分子末端、右＝分子内部）
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Fig. 49. 光分解 PLLA の C=O 基の 13C-NMR 測定（左＝分子末端、右＝分子内部） 
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6-7-3 加熱処理での 13C-NMR スペクトルの時間変化 

 200℃での加熱処理を 1、3、5 時間処理した結果、分子末端でのラセミ化を示す

ピークは確認されなかった。一方、分子内部でのラセミ化を示すピークは、1 時間

処理サンプルからも明確に確認出来た。これらの結果から、加熱処理における劣化

では、分子末端より分子内部で顕著にラセミ化が起こる事がより明らかとなった。 

 
 

6-8 各処理での PLLA のラセミ化部位の分布 

 UV-C 照射、加水分解、および加熱処理によるラセミ化部位の分布を Fig. 52～54

に示す。分布の評価は、各処理でのラセミ化が起こった位置の分布と、各処理での

ラセミ化したユニット（D ユニット）の増加量を比較評価した。ラセミ化位置の分

布は tacticity 解析の結果から、ラセミ化(D ユニット)量の増加については、加水

分解の後に HPLC(光学分割カラム（三菱化学製 MCL-GEL CRS10W）)による測定結果

から評価した。用いたオリジナルの PLLA は、わずかではあるが、初期の状態から

既に 1.5％の D-ユニットを含んでいた。しかし 1.5％という値は NMR の分析精度以

下であるため、上記のオリジナル PLLA の 13C-NMR スペクトルからは、分子末端ある

いは分子内のどちらに分布するかは判定不能である。 
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Fig. 51. 熱分解 PLLA の 13C-NMR 測定による C=O 基（左＝分子末端、右＝分子内部）
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6-8-1 UV-C 照射処理 

 Fig. 49 に示したように、13C-NMR 測定の結果、UV-C 照射処理において、分子内部

での D-ユニット増加に伴う変化は一切無い。一方、分子末端で D-ユニットの生成

は照射時間とともに増加していった。 

 

6-8-2 加水分解処理 

 加水分解処理の結果、分子内部でもおよび分子末端でもラセミ化に基づく、新た

な 13C-NMR 上のピークは観測されなかった。これは PLLA の加水分解ではラセミ

化が起こらない事と一致している。 
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          Fig. 53. 加水分解処理によるラセミ化部位変化   
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Fig. 52. UV-C 照射処理によるラセミ化部位の変化 
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6-8-3 加熱処理 

 200℃での加熱処理に伴い、基準の LLLLLL ピークよりも高磁場側に新たなピー

クが多数生成し、それらが増加していく傾向が確認されたため、HPLC 測定で確認

された新たな D-ユニットの生成は、分子内部でのラセミ化を主に反映したものと考

えられる。その一方、分子末端での D-ユニット量は 13C-NMR からは顕著には確認

されなかった。これらの結果は、UV-C 照射の結果とは全く逆の結果である。これ

により UV-C-照射では熱劣化とは異なったメカニズムでラセミ化が進行している

と考えられる。 

 

 
6-8-4 まとめ 

各処理での分解でラセミ化の傾向が異なる理由は、分解メカニズムの違いに依る

ものと考えられる。例えば、PLLA の UV-C 処理の場合、単純ランダム反応で分解が

進行する。そして、加水分解処理の場合は、水分がエステル結合を攻撃し、末端の

カルボキシル基がそれを触媒する自己触媒的ランダム反応で分解が進行する。さら

に、加熱処理の場合は、エステル－ヘミアセタール互変異性化反応によりラセミ化

が進行し、分子鎖自身の分解は、β－脱離反応や分子内／分子間エステル交換反応、

あるいは触媒存在下での分子末端からのアンジッピング反応などで分解が進行す
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  Fig. 54. 加熱処理によるラセミ化部位の変化 
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る。これらの異なるラセミ化および分解メカニズムが、異なるラセミ化傾向として

現れたと考えられる。 

 

6-9 章まとめ 

Tacticity 解析で PLLA の光劣化の評価を試みた。従来報告されてきた L,L-ラク

チドと D,D-ラクチドの共重合の tacticity 解析結果と、半経験的分子軌道法

（Hartree-Fock 法）による理論解析から、ラセミ化の起こる部位を分子内部と分子

末端の二つに分けて分析できることを明らかにした。 

 UV-C 照射処理の特性を明らかとするために、比較として加水分解処理と加熱処理

PLLA も tacticity 解析を行った。解析の結果、UV-C 照射処理 PLLA では分子内部よ

り分子末端で優先的にラセミ化が起こる事が明らかとなった。一方、加熱処理では

分子末端より分子内部で優先的にラセミ化が起き、加水分解処理では、分子内部で

も分子末端でもラセミ化を示すピークは現れなかった。これらの結果は、経時変化

で 13C-NMR 解析を行った結果、さらに明確となった。これにより、光劣化は熱分解

や加水分解とは異なる分解機構で進行し、光劣化が分子末端にラセミ化を引き起こ

すことが明らかとなった。言い換えれば、光分解反応そのものがその解裂部位でラ

セミ化を引き起こすと推測される。 
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第７章 分解生成物の分析 

 

7-1 目的 

これまで、光劣化について、複数の段階を経て分解が進む事や、単純ランダム分

解で促進する事、ラセミ化が分子末端で起こる事が明らかとなった。ここで分解反

応機構を解明するためには、さらに分解生成物の特定が必要である。そこで、UV-C

照射 1～3日のサンプルを用い、1H-NMR や 13C-NMR、HPLC を用いて分解生成物の分析

を行った。 

また、PLLA の光劣化の分解反応機構として、従来から説明されてきた NorrishⅡ

型の反応機構で進行する場合、アクリル酸またはアクリル末端基の生成が予測され

るため、この確認を行った。さらに、分解生成物を確認するために、モデル反応と

して、PLLA のモノマーである L-乳酸に UV-を照射し、その分解生成物の確認も行っ

た。また PLLA の分子末端モデルの吸収スペクトルとして、L-乳酸の吸収スペクト

ルの評価を行った。 

 

7-2 分析方法 

7-2-1 1H-NMR 測定 

分解生成物を明らかにするため、UV-C 照射 PLLA を 1H-NMR により分析を行った。

分析方法は、CDCl3(Wako 製)を溶媒として、サンプルを 1wt/v%で溶解させた。これ

らのサンプルを 500MHz NMR( (JEOL Ltd., JNM-ECA)を用いて測定した。 

7-2-2 13Ｃ-NMR 測定 

第 6章の 6－3を参照 
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7-2-3 有機物測定(HPLC 測定) 

分解生成物の測定方法は、10mg のサンプルを 25％アンモニア水(Wako 製)2ml に加

え、室温で一晩かけてモノマー単位まで加水分解させる。分解サンプルはエバポレ

ーターで脱アンモニアを行い、0.1wt/v%となる様に蒸留水で希釈し HPLC 分析用サ

ンプルとする。HPLC 分析は UV 検出器を備えた SPD-10A VP(島津製作所製）と 

LC-10A(島津製作所製）、カラムには光学分割用のカラム MCL GEL CRS10W(三菱化学

製)を用いた。測定条件は温度 30℃、移動相を 2mM-CuSO4 、流量 0.5mL/min で測定

を行った。 

7-2-4 光学純度測定(HPLC 測定) 

光学純度の解析については 4-2-3 を参照 

7-2-4 分光光度測定 

サンプルは、L-乳酸と比較用の PLLA フィルム（120μm）を用い、測定は分光光

度計(日立製 F-4500/U-3310)により行った。PLLA フィルムの場合は、セル長 1cm

の石英セルに適切なサイズにカットした物を入れ、Reference に空の石英セルを設

置し、測定した。乳酸の測定の場合は、蒸留水で希釈し、濃度を 0.1%に調製し、石

英セルに入れ、Reference に蒸留水を設置し、200～600nm の範囲で吸収スペクトル

を測定した。 

 

7-3 分析結果 

7-3-1 1H-NMR 測定 

Fig. 56 と 57 に、0～3 日での UV-C 照射サンプルおよび UV-C 照射 3 日目のサン

プルの 1H-NMR 解析結果と分解生成物の予測結果を示す。初期には PLLA のメチル基

(a)とメチン基(b)水素に由来するピークのみだったが、紫外線照射後は分解生成物
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由来の新たなピーク(c)～(r)が確認された。これら新たなピークについて分解生成

物候補をFig. 57中に示した。分解生成物候補の 1H-NMRスペクトルと照合した結果、

実際に可能性のある生成物として、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸およびギ酸エ

チルが特定された。そして、ピークは小さいが、アセトアルデヒド、プロピオンア

ルデヒドの可能性も示唆された。 

 

 

 

 

 
Fig. 56. UV-C 照射 0~3 日の PLLA サンプルの１H-NMR スペクトル 
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Fig. 57. UV-C 照射 3 日目の PLLA サンプルの１H-NMR スペクトルと予想される分解生成物 
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7―3-2 13C-NMR 測定 

Fig. 58 と 59 に、0～3 日での UV-C 照射サンプルと UV-C 照射 3 日目のサンプル

の 13C-NMR 解析結果と分解生成物の予測結果を示す。結果として、乳酸、ギ酸、酢

酸、プロピオン酸およびギ酸エチルの存在が 13C-NMR でも確認された。しかし、ア

セトアルデヒドとプロピオンアルデヒドについては確認されなかった。 

 

 

 

Fig. 58. UV-C 照射 0~3 日の PLLA サンプルの 13C-NMR スペクトル 
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Fig. 59. UV-C 照射 3 日目の PLLA の 13C-NMR スペクトルと予想される分解生成物 
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7-3-3 HPLC 測定 

 Fig. 60 に、UV-C 照射 3日目の PLLA サンプルの HPLC 測定による分解生成物の分

析結果を示す。1H-NMR と 13C-NMR の結果と同様に、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン

酸、ギ酸エチルの存在が HPLC 測定でも確認された。 

 

 

7-4 アクリル基の確認 

既往の研究では、PLLAの光分解はNorrishⅡ型反応で進行すると説明されてきた。

NorrishⅡ型反応は、まずカルボニル基が光照射を受けて活性化され、疑似 6 員環

構造の遷移状態を経てカルボニル酸素が γ 位炭素上の水素を引き抜いて 2 個のラ

ジカルを生成60,61、つづいて、α位とβ位の C-C 結合がラジカル的に開裂し、エノ

ールとオレフィンに変わる反応である。この過程で、アクリル基末端やアクリル酸

が生成される。この反応を確認するため、1H-および 13C-NMR でアクリル基末端また

はアクリル酸の生成の有無を確認した。 
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Fig. 60. UV-C 照射 3 日目 PLLA サンプルの HPLC 測定による分解生成物 
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7-4-1 1H-NMR 測定 

 参考としてアクリル酸の 1H-NMRスペクトルをFig. 61に示す。これに対して、

UV-C 照射 3 日目の PLLA サンプルの 1H-NMR 測定結果（7-3 参照）の 5.8~6.6ppm

の範囲を拡大した結果を Fig. 62 に示す。その結果、Fig. 58 のスペクトル中にはア

クリル酸またはアクリル基の水素に帰属されるピークは確認されなかった。これに

より、UV-C による PLLA の光劣化は NorrishⅡ型の分解反応機構で説明すること

は難しい。一方、NorrishⅠ型反応は、カルボニル基が光照射を受けて活性化し、

カルボニル炭素と α 位の炭素又は酸素原子との結合がホモ開裂して 2 個のラジカ

ルを生成する反応である。 結果として、ギ酸やギ酸エステル、あるいはアルデヒ

ド類の生成が予測される。上述した光分解生成物の NMR 解析の結果はこのことを支

持している。 

以上の結果から、PLLA の光分解は、NorrishⅡ型反応より、NorrishⅠ型反応が優

先的に進行していると考えられる。 
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Fig. 61. 1H-NMR でのアクリル酸標準ピーク 
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7-4-2 13C-NMR 測定 

1H-NMR 測定結果では、PLLA の光分解生成物中にアクリル酸またはアクリル基

の存在は確認されなかった。これについて、13C-NMR でも評価を行った。参考と

してアクリル酸の 13C-NMR ピークを Fig. 63 に示す。これに対して、UV-C 照射 3

日目の PLLA サンプルの 13C-NMR 測定結果（7-4 参照）の 120~180ppm の範囲を

拡大した結果を Fig. 64 に示す。ここでも、Fig. 63 に示す様な、アクリル酸または

アクリル基を示すピークは確認されなかった。この結果からも、UV-C による PLLA

の光劣化は NorrishⅡ型の分解反応機構より、NorrishⅠ型の分解反応機構が優先

的であると考えられる。 

 

 

Fig. 62. UV-C 照射 PLLA(3day)の 1H-NMR 測定結果 (5.8~6.6δ/ppm ) 
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Fig. 63. 13C-NMR でのアクリル酸標準ピーク 
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7-5 UV-C による乳酸の分解生成物 

 UV-C 照射による二次分解生成物を確認するために、乳酸の光分解生成物を確認

した。実験方法は、PLLA への UV-C 照射と同様の手順で行い、分析方法は、1H-NMR、

13C-NMR、HPLC 測定で分解生成物の確認を行った。また、光学分割カラムを備

えた HPLC を用いて分解生成物を分離確認した。さらに HPLC により光学純度の

変化を調べた。 

7-5-1 実験方法 

 光学純度 98.5％で濃度 90%の L-乳酸(武蔵野化学研究所製)2ml を石英製 NMR管に

添加し、気相を窒素置換した。この時、紫外線強度は、直接照射強度を 4.3mW/cm2

とし、石英管を通した状態で 3.2mW/cm2 であった。Reference サンプルは、アルミ

箔で覆い光照射のみを遮断し、同条件下で保持した。照射試験の概要は Fig. 65 に

示す。 

 
Fig. 64. UV-C 照射 PLLA(3day) 120~180δ/ppm (13C-NMR) 
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7-5-2  1H-NMR 測定結果 

Fig. 66 と 67 に 0～5 日での UV-C 照射した L-乳酸サンプルおよび UV-C 照射 5

日目の L-乳酸サンプルの 1H-NMR 解析結果と分解生成物の予測結果を示す。結果

として、乳酸からギ酸、酢酸、プロピオン酸の生成が確認され、これは PLLA の分

解生成物測定結果と一致した。その他、エタン、プロパン、エタノールの発生の可

能性も考えられる。 

 
 

Fig. 66. UV-C 照射 0~5 日後の L-乳酸の 1H-NMR スペクトル 
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Fig. 65. L-乳酸への UV-C 照射試験の概要 
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7-5-3 有機物測定結果(HPLC 測定) 

 UV-C 照射した L-乳酸からの分解生成物の HPLC 測定結果を Fig. 68 に示す。ま

た参照サンプル結果を Fig. 69 に示す。NMR 測定結果と同様に、HPLC 測定結果

でも、ギ酸、酢酸、プロピオン酸の生成物が確認された。NMR で観測されたその

他の分解生成物は観測されなかった。ただし、その他の分解生成物は揮発性物質で

あるため、HPLC 測定の前処理プロセスで消失している可能性が考えられる。 
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Fig. 67. UV-C 照射 5 日目の L-乳酸の 1H-NMR スペクトルと予想される分解生成物 
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7-5-4 光学純度測定結果(HPLC 測定) 

UV-C 照射した L-乳酸の HPLC による光学純度の測定結果を Fig. 70 に示す。時

間の経過と共に、光学純度が低下していく事が確認された。この事から、L-乳酸に

おいても、UV-C 照射によってラセミ化が起こる事が確認された。第 6 章で明らか

となった分子末端のラセミ化の結果は、OH 基や COOH 基を持つ末端乳酸ユニッ

トが内部のエステル化されたユニットよりも反応性が高いためとも考えられる。ま

た、UV-C 照射時間に対して、光学純度の低下は、ほぼ直線の形となり、ポリ乳酸
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Fig. 69. UV-C 照射 5 日目参照乳酸サンプルからの分解生成物の HPLC 測定 
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Fig. 68 . UV-C 照射 5 日目乳酸からの分解生成物の HPLC 測定 
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に比べてかなり早いラセミ化反応の進行が考えられる。 

 

 

7-6 乳酸の UV－可視光吸収スペクトル 

PLLA の分子末端を乳酸の OH 基や COOH 基の構造と同じと仮定し、乳酸の吸収スペ

クトルの調査を行い、この吸収波長が長波長領域まで伸びているか否かの調査を行

った。もし PLLA より乳酸の吸収スペクトルが長波長側へ伸びていたなら、PLLA の

分子末端が UV をより吸収しやすく、分解を促進する要因と考えられる。 

結果を Fig.71 に示す。得られた吸収スペクトルは、どちらも同じ濃度での吸収

スペクトルを比較するために、PLLA の場合はフィルムの厚み(120μm)、L-乳酸はセ

ル長(1cm)と濃度(0.1%)を考慮して、スペクトル強度を「Absorbance/ｍｍ」の範囲

で示した。結果、PLLA は 250nm より長波長側では非常に弱いピークを示したのに対

し、L-乳酸では250nmより長波長側でも比較的大きな吸収を示した。この結果から、

PLLA の分子末端は UV をより吸収しやすく、分解を促進する要因であると考えられ

る。 

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5 6
UV irradiation time (day)

O
pt

ic
al

 p
ur

ity
 o

f L
A 

(%
)

UV-C irradiation
Reference

 
Fig. 70. UV-C 照射 5 日目 PLLA の HPLC 測定による分解生成物 
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7-7 章まとめ 

 分解反応機構を解明するために、PLLA への UV-C 照射における分解生成物の確認

を行った。１H-NMR 測定の結果から、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ギ酸エチル

が確認された。１H-NMR からも同様の生成物が確認された。さらに、HPLC 測定結果

からも、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ギ酸エチルが確認されたため、UV-C

照射による PLLA の分解生成物として、これら 5 つ化合物が特定された。これらの

分解生成物は、NorrishⅠ型分解反応の結果として予測される生成物である。しか

しながら、既往の研究で主張されてきた NorrishⅡ型分解反応生成物として考えら

れるアクリル酸またはアクリル基の生成は確認されなかった。これらの結果から、

UV-CによるPLLAの光劣化はNorrishⅡ型よりNorrishⅠ型の分解反応で優先的に進

行すると考えられる。 

 分解生成物の２次的な分解を含めた詳細な調査のため、PLLA の加水分解モノ

マーである L-乳酸の UV-C 照射試験を行った。この結果、ギ酸エステル以外は、PLLA

の光分解の結果と同様に、ギ酸、酢酸、プロピオン酸の生成が確認された。この事
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Fig. 71. PLLA フィルムと L-乳酸の可視・UV 光吸収スペクトル 
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から、PLLA の分子末端でギ酸、酢酸、プロピオン酸が生成されるメカニズムが存在

することが予測される。また、ギ酸エステルは、PLLA の様な複数の乳酸ユニットの

場合のみ、生成する可能性があると考えられる。さらに、L-乳酸の UV-C 照射に伴

い、ラセミ化がかなり速やかに起こる事も明らかとなった。第６章で見出された

PLLA 分子末端のラセミ化の結果は、一つの考え方として、OH 基や COOH 基を持つ乳

酸ユニットが内部エステル構造の乳酸ユニットよりも光に対する反応性が高く、そ

の結果としてラセミ化が促進されたということも考えられる。また、PLLA と L-乳

酸の吸収スペクトルの比較結果から、PLLA の分子末端は UV をより吸収しやすく、

分解を促進する要因であると考えられた。 
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第８章 反応機構の推定 

 

これまでの結果より、UV-C による PLLA の紫外線劣化での、段階的な分解メカニ

ズムを Table 17 に示す。 

 まず、初期段階での分解では、分子量分布と、SEC プロファイルの結果から均一な

ランダム分解の進行が推定された。さらに詳細な検討の結果、これが非自己触媒的

ランダム分解である事が示された。そして、第 3段階との比較から非晶領域が優先

的に分解を受ける事が推測された。第 2段階は、第１段階と同じ分解メカニズムだ

が、外観の変化から、機械的強度が大きく低下する事が考えられた。第３段階では、

分子量分布が広がったことから Critical Point を越え不均一ランダム分解の進行

が考えられた。これは非晶領域の優先的な分解に伴い、分解物からの結晶化が進行

したため、不均一な分解が起こったと考えられる。また、外観で起こった白化現象

が、これらの事を裏付けている。第 4段階では、広がった分子量分布が再び 2.0 へ

収束する傾向を見せたため、不均一から均一なランダム分解への変化が確認された。

Table 17. UV-C 照射 PLLA の分解メカニズム変化 
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これは、非晶領域に限らず、結晶領域（第 3段階での結晶化領域も含む）にも分解

が及んだ為と考えられる。この事は、外観での白化現象の消失により確認された。

そして、初期段階から第 4段階までの全ての分解では、共通して、分子切断時に切

断末端でラセミ化が起こる事が推定された。 

 これらの UV-C による PLLA の段階的分解メカニズムにおいて、初期段階は他の要

因を含まない光のみによる劣化が現れる。このため、本研究では、この初期段階に

注目して詳細に調査を行った。結果、分解反応は単純ランダム分解（非自己触媒的

ランダム分解）反応で進行し、分子切断時に切断末端でラセミ化が起こる事が明ら

かとなった。さらに、光分解生成物として「乳酸」「ギ酸」「酢酸」「プロピオン酸」

および「ギ酸エチル」が確認された。一方で、NorrishⅡ型の分解産物としてのア

クリル酸やその誘導体が確認されなかった。従って、ポリ乳酸の紫外線劣化機構は、

Sakaiらの主張するNorrishⅠ型の分解反応機構が優先的に起こる事が結論された。 

以上の結果を元に、予測されるPLLAの紫外線劣化の反応機構をScheme 3に示す。

まず NorrishⅠ型開裂が起き、生成したカルボニル炭素ラジカルによる水素引き抜

き反応によって、蟻酸エステル末端構造が形成する。一方で、カルボニル炭素ラジ

カルは脱二酸化炭素を経て、・Hの結合によってプロピオン酸エステル末端基に変化

しうる。一方、活発な水素ラジカル引き抜き反応は、メチン炭素上の活性水素を引

き抜き、結果として、エチル-L-ラクテートやエチル-D-ラクテート末端構造を形成

する。Sakai らの研究によれば、エステル酸素とメチン炭素との結合も切れること

が報告されている。この場合、生成するカルボキシラジカルは容易にエステル-ヘ

ミアセタール互変異性を起こし、末端ラセミ化することが推測される。一方のα-

炭素ラジカルは、水素ラジカルの引き抜きにより、プロピオン酸エステル末端構造

を形成する。また、ある場合には、系中に存在しうる水酸基ラジカル62,63,64によって、
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ラセミ化したアルコール末端を形成する可能性がある。 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

O
OH

O

O
OH

O

O
O

O

O O

O

O
O

O

O
O

O

OH

H

O

O

H

H

O

O
O

O

-CO2

H

H

O

O

H
O

O

O

O

H
O

O

H
H

O

O
H

HO

O

O
HO
H

O

O

O

OH

H

Norrish I

Norrish II

formic acid derivatives

PLLA

*
*

*
*

*
*

*

*

propionate

*

*

L-unit

D-unit

*

*

L-unit

D-unit

*

**

L-unitD-unit  
 

Scheme 3. 予測されるポリ乳酸の光分解反応機構 
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第９章 UV-A、UV-B 照射による PLLA の劣化確認 

 

9-1 目的 

 屋外での太陽光において、UV-C の波長領域は 280～100nm で、地上に到達する事

は無いが、UV-A(400～315nm)、UV-B(315～280)は地上に到達する。前章までに、PLLA

の UV-C 照射試験により、直接的なカルボニル基の光励起に伴う分解のメカニズム

が解明された。これに対して、直接励起できないUV-Aおよび UV-Bによる光劣化は、

他の要因、例えば、重合触媒残渣による触媒作用や増感反応、あるいは酸化分解や

加水分解などのプレ反応が必要とされる。 

UV-C による直接励起光分解メカニズムが、太陽光下での光分解のメカニズムを説

明可能であるかを評価するため、PLLAへのUV-AおよびUV-Bの照射試験を検討した。

UV-A または UV-B による PLLAの光劣化が、UV-C と同様のメカニズムで進行すれば、

UV-C 照射による PLLA の光劣化は、PLLA の屋外劣化試験の加速試験として説明可能

なものとなる。 

 

9-2 実験方法 

紫外線照射試験の概要を Fig. 72 に示す。UV-A ランプ(三共電気社製 FL15BL 及び

FL20SBL)の発光スペクトルは Fig. 73 に示したように、波長 360nm において最大出

力となる。UV-B ランプ(三共電気社製 GL15E 及び GL20SE)の出力は Fig. 74 に示し

たように、波長 306nm において最大出力となる。PLLA フィルムの吸収波長は、Fig. 

1 に示したように、UV-A や B の最大出力波長とは重ならない範囲にあるため、他の

要因による分解が進み、その吸収波長が長波長側へ広がった後、あるいは何らかの

分解により、光増感作用を持つ物質が生成した後に光分解が進むと予測される。そ
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の為、UV-A、UV-B の実験は 150 日間の長期間にわたり照射を行った。PLLA フィル

ムは UV-C 照射試験と同様の試料を用いた。照射試験は PLLA に、室温（25℃）下、

紫外線強度 UV-A=0.73mW/cm2 、UV-B=0.68mW/cm2 で照射を行った。照射時間は 150

日間で、10 日毎にサンプル回収を行い、初期段階及び長期に渡る変化を追跡した。

対照サンプルは、アルミ箔で覆い光照射のみを遮断し、他の条件は同一とした。 

 

 

 

9-3 分析方法 

第 4 章 4-2 節と同様にして、重量測定、分子量測定、HPLC 測定および 1H-NMR 測

定を行った。 

    

Fig. 73. UV-A ランプの発光スペクトル   Fig.74. UV-B ランプの発光スペクトル

 UV-A or UV-B lump

PLLA film (5cm×5cm ×120±20μｍ)

Distance=8cm UV-A ray strength = 0.73mW/cm2

UV-B ray strength = 0.68mW/cm2
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PLLA film (5cm×5cm ×120±20μｍ)PLLA film (5cm×5cm ×120±20μｍ)
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UV-B ray strength = 0.68mW/cm2

内
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Fig. 72. UV-A および B 照射試験装置の概要 
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9-4 実験結果 

9-4-1 環境変化（温度、湿度） 

 UV-A および B照射時の環境変化（紫外線強度、温度、湿度）をそれぞれ、Table 18

と 19 に示す。紫外線ランプは、長期間の試験中、強度低下が認められ次第、交換

を行った。温度は、室温を 25℃に設定した。ただし、UV ランプの発光熱により温

度上昇が起こり、27～28℃まで温度が上昇したが、その後 1℃の誤差程度で一定と

なった。湿度は、UV-A では 58±4%、UV-A では 53±8%の範囲内で制御された。 

 

 

9-4-2 重量変化 

 UV-A と UV-B 照射時における重量変化をそれぞれ Fig. 75 と 76 に示す。UV-A で

は重量に変化は見られなかった。一方、UV-B では 60 日以降に大きな重量低下が起

こり、外観の変化では白化が進行していた。UV-C の結果から考察すると、重量減少

はギ酸エチルや酢酸エチルなどの分解生成物の揮発によるものと予測される。また

白化現象は、二次／再結晶化の進行によるものと推測される。 

Table 18. UV-A 照射時の環境変化     Table 19. UV-B 照射時の環境変化 

0 0.81 25 60
10 0.76 29 52
20 0.69 28 54
30 0.64 26 54
40 0.67 28 49
50 0.68 28 57
60 0.52 28 54
70 0.91 28 65
80 0.80 29 60
90 0.82 27 62

100 0.78 29 60
110 0.60 26 56
120 0.57 28 63
130 0.88 28 60
140 0.80 28 60
150 0.74 26 56

Average 0.73 28 58
STDVE 0.11 1 4

Time (day)
UV strength
（mW/cm2)

Temp. (℃) Humidity (%)

    

0 0.84 26 70
10 0.76 28 48
20 0.70 27 47
30 0.65 26 48
40 0.67 27 49
50 0.68 27 60
60 0.56 27 48
70 0.77 27 65
80 0.67 28 45
90 0.64 25 52

100 0.62 28 48
110 0.61 28 40
120 0.55 28 55
130 0.76 28 55
140 0.67 27 50
150 0.66 28 60

Average 0.68 27 53
STDVE 0.08 1 8

Time (day)
UV strength
（mW/cm2)

Temp. (℃) Humidity (%)
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9-4-3 分子量変化 

 UV-A 照射による PLLA の分子量と分子量分布の変化を Table 20 に示す。また、分

子量変化をプロットした図を Fig. 77 に示す。Table 20 の結果から、UV-A 照射で

は 150 日間でも分子量も分子量分布も殆ど変化が認められなかった。 

 

 

Table. 20. UV-A 照射 PLLA の分子量及び分子量分布の変化 

Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn
0 38000 72000 1200 2100 1.89 38000 72000 1200 2100 1.89

10 35000 67000 640 1500 1.91 37000 66000 4500 3400 1.78
20 35000 68000 1000 2200 1.94 36000 75000 2500 5000 2.08
30 33000 64000 240 510 1.94 37000 66000 4500 3400 1.78
40 33000 63000 1600 2800 1.91 36000 75000 2500 5000 2.08
50 34000 63000 1300 460 1.85 37000 72000 5100 5300 1.95
60 33000 63000 540 690 1.91 36000 75000 2500 5000 2.08
70 34000 66000 790 2400 1.94 37000 72000 5100 5300 1.95
80 33000 64000 1100 1200 1.94 38000 67000 2400 4400 1.76
90 34000 65000 500 580 1.91 37000 72000 5100 5300 1.95

100 32000 61000 430 890 1.91 38000 67000 2400 4400 1.76
110 33000 65000 1600 3000 1.97 35000 69000 1700 4300 1.97
120 31000 61000 1600 2300 1.97 38000 67000 2400 4400 1.76
130 37000 69000 1500 1500 1.86 35000 69000 1700 4400 1.97
140 35000 66000 310 500 1.89 34000 72000 1700 5700 2.12
150 38000 71000 1100 720 1.87 35000 69000 1700 4300 1.97

ReferenceUV-A irradiationTime (day)
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Fig. 75. UV-A 照射 PLLA の重量変化   Fig. 76. UV-B 照射 PLLA の重量変化 
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UV-B 照射による PLLA の分子量及び分子量分布の変化を Table 21 に示す。また、

分子量変化をプロットした図を Fig. 78 に示す。UV-B 照射により、分子量は大きく

低下した。分子量分布も 90 日まで次第に 4.0 まで広がり、その後、150 日までの間

に 3.0 まで収束した。また、110～150 日の期間に白化領域が減少した。この分子量

分布の収束と再透明化は、結晶領域の分解に至ったためと考えられる。 
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Fig. 77. UV-A 照射 PLLA の分子量変化(左図=Mn, 右図=Ｍｗ) 

Table 21. UV-B 照射 PLLA と Reference の分子量及び分子量分布の変化  

Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn
0 38000 72000 1200 2100 1.89 38000 72000 1200 2100 1.89

10 24000 50000 1100 1500 2.08 35000 67000 640 1500 1.91
20 16000 38000 530 1500 2.38 35000 68000 1000 2200 1.94
30 14000 32000 220 550 2.29 33000 64000 240 510 1.94
40 12000 29000 220 780 2.42 33000 63000 1600 2800 1.91
50 7800 23000 390 380 2.95 34000 63000 1300 460 1.85
60 5200 15000 970 2100 2.88 33000 63000 540 690 1.91
70 5000 14000 400 570 2.80 34000 66000 790 400 1.94
80 3800 11000 290 790 2.89 33000 64000 1100 1200 1.94
90 2000 8200 390 770 4.10 34000 65000 500 580 1.91

100 1300 4600 160 930 3.54 32000 61000 430 890 1.91
110 1700 5900 270 1000 3.47 33000 65000 1600 3000 1.97
120 1100 3700 220 450 3.36 31000 61000 1600 2300 1.97
130 1000 3200 80 320 3.20 37000 69000 1500 1500 1.86
140 880 2700 60 370 3.07 35000 66000 310 500 1.89
150 900 2700 70 120 3.00 38000 71000 1100 720 1.87

UV-B irradiationUV-B irradiationTime (day)
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9-4-4 SEC プロファイル変化 

 分子量変化に伴う SEC プロファイルの変化図を UV-A は Fig. 79 に、UV-B は

Fig. 80 に示す。Fig. 79 の UV-A 照射では分子量変化が無く、プロファイルにも変

化は無かった。 
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Fig. 79. UV-A 照射 PLLA の SEC プロファイル変化(左図=UV-A,右図=Reference) 
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Fig. 78. UV-B 照射 PLLA の分子量変化(左図=Mn, 右図=Ｍｗ) 
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一方、Fig. 80 に示されるように、UV-B 照射に伴い PLLA プロファイルは単峰性

のまま低分子側へシフトしている。しかし、低分子側へシフトしながらブロード化

する一面も見せているため、この分解は不均一なランダム分解で進行している事が

考えられる。分子量変化に伴うプロファイルのブロードは、Table 21 にも示された

ように、一度分子量分布が 4.10 まで広がり、そのご徐々にせまくなるという現象

を反映している。これは外観の変化における白化と、さらに白化から再透明化とい

う変化を反映している。 

 

9-4-5 ランダム分解反応の特定 

 UV-A の照射試験では、150 日でも分子量に変化は起きなかった。一方、UV-B では

分子量が顕著に変化しており、さらに SEC プロファイルの変化から、不均一なラン

ダム分解の進行を確認する事が出来た。ここで、UV-B によるランダム分解を単純ラ

ンダム分解か自己触媒的ランダム分解かを特定する事を検討した。評価は、第６章

に述べた方法に従って行った。それぞれの解析結果を以下に示す。 
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Fig. 80. UV-B 照射 PLLA の SEC プロファイル変化(左図=UV-B,右図=Reference) 
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[単純ランダム分解反応の特定] 

 UV-B 照射時の PLLA の分解を単純ランダム分解と仮定した場合の結果を Fig. 81 

に示す。この結果、初期の直線に対して、後半は分解速度が上昇している。これは

自己触媒的ランダム分解反応の傾向を示している。また、分解初期を評価した結果

を Fig. 82 に示す。この時、Mn 式でも Mw 式でも同じ直線性を示すが、それぞれの

分解速度乗数の値に違いが観られるため、単純ランダム分解反応の可能性は低い。 
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Fig. 82. UV-B 照射 PLLA 初期の単純ランダム分解解析(左=Mn 値,右=Mw 値) 
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Fig. 81.UV-B 照射 PLLA の単純ランダム分解解析(左=Mn 値,右=Mw 値) 
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[自己触媒的ランダム分解反応の特定] 

UV-B 照射時の PLLA の分解を自己触媒的ランダム分解と仮定した場合の結果を

Fig. 83 に示す。この結果、Mn 式でも Mw 式でも同じ直線性を示し、さらに分解速

度係数の値もほぼ同じ値を示した。また、分解初期を評価した結果を Fig. 84 に示

すが、ここでも Mn 式、Mw 式の両方で同じ直線性を示し、さらに分解速度係数の値

も、ほぼ同じ値を示した。これらの事から、UV-B 照射による PLLA の光分解は、自

己触媒的ランダム分解で進行している事が推測される。しかし、第６章では UV-C

を照射した PLLA の分解は単純ランダム分解反応であると評価している。これらの

違いは、UV-B が長期間、空気中の水分に曝されている事が原因と考えられる。UV-B

照射による光分解が、先に加水分解を受けた COOH 基または OH 基末端に優先的に作

用し、これらによる光増感作用が起こったとすれば、UV-B による光分解は湿気によ

る加水分解によって強く影響されることとなり、自己触媒的に進行すると考えられ

る加水分解作用が律速的に作用したためと考えられる。 
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Fig. 83. UV-B 照射 PLLA の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn 値,右=Mw 値) 
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9-4-6 光学純度変化 

 UV-A 照射した PLLA と UV-B 照射 PLLA の 150 日目のサンプルを用い、光学純度の

変化について調査を行った。分析方法は、第５章に従って行った。UV-A 照射の結果

を Fig. 85 に、UV-B 照射の結果を Fig. 86 に示す。UV-A 照射の結果では、光学純

度に変化は観られなかった。これは、UV-C によるラセミ化の結果に基づけば、ラセ

ミ化は分子鎖が光切断を受けた際に起こるという結論から、UV-A 照射では分解が起

きていないためラセミ化が単独では起こらないという予想通りの結果と考えられ

る。これに対して、UV-B 照射では、分子鎖の光照射に伴う切断が進行するため、ラ

セミ化が起こる可能性が予測される。結果、Fig. 86 に示されたように UV-B 照射で

もラセミ化が確認された。これは、UV-C 照射による光劣化と UV-B 照射による光劣

化が同じ分解メカニズムを持つ事を示唆している。 
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Fig. 84. UV-B照射PLLA初期の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn値,右=Mw値)
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9-5 分解機構の確認 

 UV-B 照射試験でも PLLA に対する分子量低下とラセミ化の現象が確認された事か

ら、UV-C 照射と UV-B 照射の二つは同じ分解メカニズムを持つ可能性がある。そこ

で、UV-B 照射による分解機構の特徴を調べるため、UV-B を 150 日照射した PLLA サ

ンプルの 1H-NMR 測定を行った。1H-NMR 測定結果を Fig. 88 に示す。Fig. 87 に示

したアクリル酸の測定結果と比較した場合、アクリル酸またはアクリル基の存在を

示すピークは検出されなかった。この結果より、UV-B 照射による光分解機構は

NorrishⅡ型の分解反応機構の可能性は低く、UV-Cによる光劣化機構同様にNorrish 

I 型による分解反応機構である可能性が高いと考えられる。 

92.0
93.0
94.0
95.0
96.0
97.0
98.0
99.0

UV-A irradiation Reference

O
pt

ic
al

 p
ur

ity
 o

f L
A 

(%
)

0day
150day

   

 

92.0
93.0
94.0
95.0
96.0
97.0
98.0
99.0

UV-B irradiation Reference

O
pt

ic
al

 p
ur

ity
 o

f L
A 

(%
)

0day
150day

  

Fig. 85. UV-A 照射 PLLA の光学純度変化  Fig. 86. UV-B 照射 PLLA の光学純度変化
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9-6 章まとめ 

UV-C による PLLA の光劣化の調査で明らかとなった分解メカニズムが、UV-A

や UV-B でも適用できるかを確認するために、それぞれの光分解挙動の調査を行っ

た。UV-A については、150 日間では光劣化が起こらなかったため、重量変化も、

分子量変化も、ラセミ化変化も確認出来なかった。しかし UV-B では、すべてに変

化が観られた。まず、重量変化について、UV-B を照射した PLLA は 60 日以降に

重量が顕著に低下していく状況が観測された。これは、分解が進む過程でギ酸エチ

ルや酢酸エチルなどの分解生成物が揮発したためと考えられる。さらに、外観の変

化として白化が起き、二次／再結晶化が起きている事が示唆された。これは、低分

Fig. 88. UV-B 照射 150 日後の PLLA の 1H-NMR 測定結果 (5.8~6.6δ/ppm ) 
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Fig. 87. アクリル酸の 1H-NMR スペクトル 
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子化される事で分子鎖の運動性が上昇し、二次／再結晶化が促進されたためと予測

される。次に分子量変化については、UV-B の照射に伴って分子量分布に広がりが

観られ、その後、収束傾向が観られた。この収束傾向は、結晶領域の分解にまで及

んだため、不均一なランダム分解によって広がった分子量分布が再び均一なランダ

ム分解方向に移行し収束したと考えられる。このことは、SEC プロファイルの変化

においても定性的に確認された。 

 光分解の後半において、白化領域の消失から、結晶の分解が進行している事が予

測される。UV-B による PLLA の分解を分子量変化から解析した結果、自己触媒的ラ

ンダム分解の可能性が示された。これは UV-C による分解と異なる結果だが、UV-B

が長期間、空気中の水分に晒されているため、加水分解反応が分解に関与し、その

結果として自己触媒的ランダム分解となったと推測される。さらに重要なポイント

として、ラセミ化の進行について調査した結果、UV-B でも UV-C と同様にラセミ化

が起こる事が確認された。さらに、分解生成物にアクリル酸やアクリル基の存在が

確認されなかった事から、UV-B 照射に伴う光分解は UV-C 照射と同様のメカニズム

で分解が進行する事が示唆された。 

 PLLA の屋外劣化は、太陽光に含まれる UV-B の作用が大きく影響している。こ

のため、UV-B と同様の分解メカニズムを持つ UV-C の分解反応機構は屋外劣化に対

しての加速試験として評価が可能であることが示された。 
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第１０章 光劣化 PLLA のケミカルリサイクルへの影響 

 

10-1 目的 

これまでの結果より、PLLA の光劣化に伴うラセミ化は PLLA のケミカルリサイ

クルに影響を及ぼすことが考えられる。なぜなら、PLLA のケミカルリサイクルで

は再生ポリマーの結晶性を維持するために 95%以上の光学純度が求められるから

である。従って、光劣化によって光学純度が 95％を下回ると、ラクチドへの変換と

ポリ乳酸の再生と続くケミカルリサイクルにおいて問題となる65,66。しかし、これ

までの評価から、屋外での光劣化において、ラセミ化の影響が問題となるには、長

期間の太陽光の照射が必要と推測される。ただし、光劣化の影響はラセミ化だけで

なく、光劣化によって生じた構造変化が PLLA のケミカルリサイクル性そのものに

影響するか否かはいまだ明らかとなっていない。そこで、光照射した PLLA を用い

て、実際のケミカルリサイクルと同様の条件で原料(ラクチド)回収を試みた。通常

PLLA は 300℃以上で熱分解し、分解生成物としてラクチドを回収する事が出来る。

そして、この際、過剰な熱のため PLLA にラセミ化が起こり光学純度の低下が起こ

る。しかし、MgO 等のアルカリ土類金属を触媒として用いる事で、Fig. 89 に示す

様に PLLA の分解温度がおよそ 50℃低温側へシフトする 13。この低温での分解に

より、PLLA はラセミ化を抑制しながら熱分解が行える。そして、分解生成物とし

て高純度のラクチドを得る事が可能となる。この熱による PLLA のケミカルリサイ

クル方法に対する光劣化 PLLA の影響評価を行った。 
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10-2 実験方法 

 UV-C 照射 0,15,30,60 分の PLLA をサンプルとして用いた。これらサンプル

100mg に MgO を 5wt%添加し、クロロホルム 5ml 中で分散させた。分散後、シャ

ーレに移し、ドラフト内で一晩乾燥させた。その後、40℃で 2 時間真空乾燥を行い、

ケミカルリサイクルサンプルとした。これらサンプルの分解温度を事前に示差熱/

熱重量 (TG/DTA) 測定を行った。さらに、TG スペクトルにおいて 50％の重量減

少に達する温度を設定温度とし、その温度での分解生成物の確認を熱分解-ガスクロ

マトグラフ/質量分析計(Pyro-GC/MS)により行った。これにより、分解生成物から

の L,L/D,D ラクチドとメソラクチドの生成比率が確認された。 

 

10-3 分析方法 

10-3-1 示差熱/熱重量同時測定(TG/DTA)測定 

サンプルフィルムの熱分解試験はセイコーインスツルメンツ株式会社製の
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Fig. 89. PLLA への MgO 添加における TG 曲線の変化 
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TG/DTA6200 を用いて行った。PLLA/MgO フィルム約 5mg をアルミニウムパン

(PNSSC000E30 Open sample Pan ψ5mm)にとり、窒素気流(100mL/min)下、昇温速度

9℃/min で 30～450℃の範囲で測定を行った。 

10-3-2 熱分解-ガスクロマトグラフ/質量分析計(Pyro-GC/MS)測定 

熱分解反応は、熱分解装置としてフロンティアラボ社製の PY-2020D を装備した

GC/MS 分析装置(島津製作所製 GC/MS QP-5050A)を用いて、50℃から所定最高温度ま

で昇温速度 9℃/min で行った。分析カラムは、Ultra alloy DB5-MS(0.25mm i.d.x30m, 

Df-0.25μm)を使用し、インジェクション温度：300℃、カラム昇温速度：5℃/min、

分析時間：40min、キャリヤーガス：ヘリウム(カラム流入圧:100kPa)、メークアッ

プガス流量：100mL/min、スプリット比：100/1 として行った。MS 分析はインター

フェイス温度を 280℃とし、イオン化方法は 70eV で EI(Electron Ionization)法を

用いた。スキャン範囲は m/Z=29～500、スキャンインターバルは 0.5ｓで行った。 

 

10-4 実験結果 

10-4-1 TG 測定 

  UV-C 照射済みの PLLA (0、15、30、60 分)に MgO を 5wt/wt%添加した PLLA サンプ

ルのTG曲線をFig. 90に示す。それぞれのPLLAの分子量(Mn)は41000、22000、13000、

9700 であり(Table 6 参照)、分子量の低下とともに TG 曲線も低温側へシフトする

傾向が観られた。UV-C 照射 15 分と 30 分のサンプルの分解初期の挙動は、UV-C 照

射 0分とほぼ同じであった。しかし、分解の進行とともに、UV-C 照射 0分より急速

に重量減少挙動を示した。一方、最も分子量の低いUV-C照射 60分のサンプルでは、

分解の全プロセスに渡り UV-C 照射 0 分より低温で分解が起きた。これは分子量低

下の効果だけではなく、分解メカニズムにおける変化の可能性も考えられる。既往
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の研究では、MgO を添加した PLLA の熱分解は n次重量減少を示し、末端からのアン

ジッピング解重合機構が示されている。これに対し、Fig. 90 の結果は、ポリ乳酸

オリゴマー中に多数存在する分子末端が、アンジッピング反応以外の分解に寄与す

る可能性もありうる。ただし、この変化についてはさらに詳細に動力学的検討を加

える必要がある。 

 分解生成物を確認するために、Py-GC/MS を用いて分析を行った。それぞれのサン

プルの熱分解温度は Fig. 90 の TG 曲線から決定した。TG での重量減少が 50％に達

した時の温度を設定温度として用いた。UV-C照射 0～30分までのサンプルは283℃、

UV-C 照射 60 分のサンプルは 277℃に決定した。これらの設定温度での Py-GC/MS の

測定結果を次節でのべる。 

 

 

10-4-2 Py-GC/MS 測定 

 熱分解生成物の Py-GC/MS による測定結果を Table 22 と Fig. 91 に示す。主な分

解生成物としてラクチドが検出された。これらは、L,L、D,D およびメソラクチドに
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Fig. 90. UV-C 照射 PLLA への MgO 添加における TG 曲線の変化 
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分類され、UV-C 照射により光劣化が進んだサンプルほど、メソラクチドの分率が高

かった。 

 第 6章で、光劣化に伴うPLLAのラセミ化は分子末端で起こる事が示されており、

光分解の進行とともに PLLA のアンジッピング反応により生成するラクチド中のメ

ソラクチドの分率が高くなることが推測される。これが、Table 21 や Fig. 91 のメ

ソラクチドの増加傾向の要因であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 22. UV-C 照射 PLLA のケミカルリサイクル時の分解生成物(Py-GC/MS 結果) 

    

0min 15min 30min 60min
L,L- and D,D-Lactide 94.3% 94.1% 91.6% 89.2%
meso-Lactide 5.7% 5.9% 8.4% 10.8%  
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Fig. 91. UV-C 照射 PLLA の Py-GC/MS による熱分解時の分解生成物 
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10-5 章まとめ 

 光劣化PLLAの熱分解によるケミカルリサイクルへの影響の確認を行った。TG/DTA

測定の結果、TG 曲線は光劣化 PLLA では、僅かながら低温側へのシフトが観測され

た。さらに、この時、分解メカニズムの変化が示唆された。これは、光劣化により

PLLA が低分子化し、その際、分子末端が新たに多く生成したためだと考えられる。

Pyro-GC/MS による分解生成物の確認から、光劣化が進行した PLLA ほど、

meso-Lactide がより増加する傾向が示された。これは、光劣化により分子末端にラ

セミ化が起こることで、熱分解によるアンジッピング反応時に末端の D-ユニットと

その隣の L-ユニットで meso-Lactide を形成したためと推測される。 

 実際、太陽光による PLLA のラセミ化には、かなりの時間を要すると考えられ

る事からケミカルリサイクルへの影響は少ないと推測される。ただし、仮に光劣化

によってラセミ化が進行した場合でも、熱分解によって回収されるメソラクチドは

融点などの違いから容易に L,L-ラクチドから分離除去する事が可能である67。 
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第１１章 結言 

 

PLLA への紫外線照射によってラセミ化が進行する事が初めて確認された。分子量

や光学純度の絶対量の変化を精密に解析することにより、分子切断時にラセミ化が

起こる事が予測された。また、NMR を用いた分解生成物の tacticity 解析の結果、

分子末端においてラセミ化が優位に起こっていることが確認された。 

PLLA の光分解反応については、分子量変化に基づく動力学解析より、単純な非自

己触媒的ランダム分解反応で進行している事が分かった。これは、熱分解時のアン

ジッピング反応とも、加水分解時の自己触媒的ランダム分解反応とも異なる反応機

構である。 

光分解生成物として、乳酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ギ酸エチルが特定され

た。また、分解生成物中にアクリル酸やその誘導体が確認されなかった事から、ポ

リ乳酸の紫外線分解は、従来考えられてきた NorrishⅡ型の分解反応機構よりも、

NorrishⅠ型の分解反応機構が優先的に起こる事が予測された。これらの結果を元

に、紫外線劣化による PLLA の予測される光分解反応機構を提案した。 

PLLA の屋外劣化は、太陽光に含まれる UV-B の作用が大きく影響している。今回

の検討の結果、UV-B と UV-C の分解反応機構は同様の分解メカニズムを持つことが

確認され、屋外での太陽光劣化に対しての加速試験として UV-C による劣化試験評

価が有効であることが示された。 

さらに、光劣化 PLLA のケミカルリサイクルの影響の確認の結果、PLLA の光劣化

では分子末端でラセミ化が優先的に起こる事から、ケミカルリサイクル時の熱分解

（アンジッピング反応）によってメソラクチドが光劣化に応じて生成される事が見

出された。そして、このメソラクチドは L,L/D,D-ラクチドとの融点や結晶性、有機
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溶剤への溶解性等の違いから、ケミカルリサイクルで原料となる L,L-Lactide とは

容易に分離されうる。 

以上の結果から、PLLA は、光分解反応に伴い確実にラセミ化を引き起こすとい

う新たなメカニズムが確認され、屋外劣化の加速試験として UV-C が有用である事

が示された。また、光劣化によるラセミ化は、PLLA の資源循環ではさほど問題の

無い範囲である事が示唆された。 
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