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1   はじめに 
 
ポリ乳酸(PLA)は非石油由来の高分子であり、カ

ーボンニュートラルな材料として注目されている。

しかし、PLA は高分子材料に必要な力学特性や、耐
熱性の点で既存の汎用高分子に比べ劣っていること

から、改善するため多くの研究が行われている。そ

の中で、高分子材料は熱処理条件によってその特性、

性質、物性は大きく変化する特性に着目した。例え

ば、溶融状態からの結晶化過程やガラス状態からの

アニール処理などによって、球晶の密度や大きさが

大きく変化することが知られている。 
そこで、本研究では、鏡像異性体であるポリ(L-乳

酸)とポリ(D-乳酸)をブレンドさせた試料で形成され
るポリ乳酸ステレオコンプレックス結晶(Sc 結晶)に
着目した。Sc 結晶はポリ(L-乳酸)やポリ(D-乳酸)の
単体から形成される Homo 結晶より融点が 50 °C 以
上も高く、耐熱性に優れ、結晶成長速度も大きくな

ることが知られている。そこで、アニール処理プロ

セスによる Sc 結晶の結晶構造およびラメラ構造の
変化について時分割小角および広角 X 線散乱測定を
用いて明らかにすることを試みた。温度処理による

構造の変化を議論するため、高強度・高輝度の放射

光 X線を用いた。 
 

2   実験 
 
試料として、帝人株式会社製のポリ(L-乳酸)（Mw 

= 166,000, Mw/ Mn = 2.0）とポリ(D-乳酸) （Mw = 
179,000, Mw/ Mn = 2.0）を重量比 50:50で混合させた
ポリ乳酸ブレンドを用いた。溶融結晶化過程は

240 °Cで 5分溶融後、5 °C/minで冷却し 190 °Cで等
温結晶化プロセスを観察した。ガラス結晶化過程は、

溶融サンプルを 0 °Cに冷却した真空プレス内に移す
ことで得られたガラス試料（ガラスサンプル）を室

温より 190 °Cまで 5 °C /minで昇温、その後等温結

晶化させたときの結晶成長過程を観察した。上記の

試料の温度条件は、メトラー社製 FP90 システムを
用いて制御した。それぞれの過程の降温/昇温プロセ
スの高分子のモルホロジーの変化を、小角 X 線散乱
測定、広角 X 線散乱測定を用いて追跡した。なお、
兵庫県佐用町の SPring-8 の BL40B2 で時分割同時測
定を行った。 

3   結果および考察 
 
図 1 に昇温、降温過程における SAXS プロファイ
ルの温度依存性を示す。縦軸は IQ2、横軸は散乱ベ

クトル Q （= 4πsinθ/λ: 2θ散乱角、λ：波長）である。
溶融結晶化過程(a)においては、温度が低くなるに従
って、0.12 nm-1付近にピークが 205 °C付近で観測さ
れ始め、降温するに従って徐々にピーク位置が広角

側に移動し、190 °Cでは 0.15 nm-1に観測された。こ

のピークは長周期に起因する。このように、降温す

るに従って徐々に長周期が小さくなる傾向はポリエ

チレンやポリプロピレンなどでも観測されている傾

向と一致している。一方、ガラス結晶化過程(b)では、
昇温すると、PLA のガラス転移温度（63 °C）を超
えると Q = 0.4 nm-1付近にピークが観測される。こ

のピークは昇温に伴って、徐々に小角側に移動し、

Homo 結晶の融点（160 °C）付近で一度消失するこ
とがわかった。よって、小角側に移動しているピー

クは Homo 結晶からなるラメラ構造によるものであ
ると考えられる。Homo 結晶の融解後、さらに昇温
させ 170 °Cを超えると Q = 0.12 nm-1付近にピーク

が現れ、さらに小角側に移動していることがわかっ

た。一方、170 °C以上ではさらに広角側に新たにピ
ークが出現し、同様に徐々に小角側に移動していた。

190 °Cまで昇温させると Q = 0.09および 0.3 nm-1付

近の二つのピークとなった。190°C は、Homo 結晶
の融点よりも十分に高いことから、これらの構造は

Sc 結晶に起因していると考えられる。ガラス結晶化
過程で観察される Sc 結晶からなる長周期構造は、
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溶融結晶化過程で観察される Sc 結晶からなる長周
期構造とは大きく異なっていることがわかった。ガ

ラス結晶化過程においては、試料をガラス状態から

徐々に昇温させるため、ガラス転移温度以上で出現

する Homo 結晶からなるラメラ構造が昇温により融
解することで、Sc 結晶からなるより大きな長周期構
造が出現すると考えられる。さらに、ガラス結晶化

過程および溶融結晶過程で作製した試料に対して、

透過型電子顕微鏡観察を行った。その結果、ガラス

結晶化試料からは二種類の相関を持つ長周期構造が

発見された。この結果は、ラメラのモルホロジーが

結晶成長の際の熱処理プロセスに大きく依存してい

ることを示している。 
 

 
 
Fig. 1: SAXS profiles of Poly(L-lactic acid)/Poly(D-lactic 
acid) blends in the case of cooling down from the molten 
state (a) and of heating up from glassy state (b). 
 
さらに WAXS 測定の結果について議論する。ガラ
ス結晶化過程では Sc 結晶が PLA の Homo 結晶と同
時に 80 °C から出現していることがわかった。また、
さらに昇温させると、Homo 結晶は、160 °C 付近か
ら融解していることがわかった。この結果は DSC
測定で観測される結果と一致している。融解させた

と同時に Sc 結晶のピークが増大し始めることがわ
かった。これは、すなわち Sc 結晶が成長を開始す
ることを示唆している。小角 X 線散乱測定で得られ
た結果である、160℃近傍で Homo 結晶が融解し、
190 °C では、Homo 結晶融解に起因した大きい相関
と、Sc 結晶由来の小さな相関の二つの相関距離を持
つ構造を持つと言う傾向とガラス結晶化過程の広角

X 線散乱測定の結果とよく一致していた。一方、溶
融体を降温させた溶融結晶化過程では、190 °Cの結
晶成長プロセスでは、Sc 結晶由来の結晶格子のみが
観察されていた。すなわち Sc 結晶の成長プロセス
のみが観測されており、Homo 結晶は全く観測され
なかった。また、ガラス結晶化および溶融結晶化過

程において、結晶格子についてはほぼ同じであるこ

とがわかった。すなわち、アニール処理によって、

ラメラの成長過程が変化するため長周期構造が非常

に大きな影響を受けるが、結晶格子についてはほと

んど影響を受けていないことが示された。 
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