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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンからなるブロックとを備え、
前記ポリ乳酸からなるブロックが、該ポリ乳酸を構成する乳酸と鏡像異性の関係にあるキ
ラルモノマーから構成されたキラルポリマーによって、ステレオコンプレックス化されて
おり、
前記ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）に対する前記ポリカプロラクトンの重合度（Ｐ２）の比（
Ｐ２／Ｐ１）が０．７以上２．５以下である、
ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体（ただし、ステレオコンプレックスジブ
ロック共重合体およびステレオコンプレックストリブロック共重合体を除く。）。
【請求項２】
前記ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）が４以上３００以下であり、
前記ポリカプロラクトンの重合度（Ｐ２）が４以上３００以下である、
請求項１に記載のステレオコンプレックスマルチブロック共重合体。
【請求項３】
前記ポリ乳酸１００質量部に対して、前記キラルポリマーを２５質量部以上１７５質量部
以下備える、請求項１又は２に記載のステレオコンプレックスマルチブロック共重合体。
【請求項４】
共重合体に備えられたポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンからなるブロック
との合計の分子量が２５０００以上である、請求項１～３のいずれか１項に記載のステレ
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オコンプレックスマルチブロック共重合体。
【請求項５】
請求項１～４のいずれか１項に記載のステレオコンプレックスマルチブロック共重合体を
含む熱可塑性エラストマーを成形してなる成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐熱性、弾性率及び破断伸びを両立したステレオコンプレックスマルチブロ
ック共重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリ乳酸等に代表される生分解性高分子は、止血用材料、接着・癒着防止用材料、再生
工学用材料等の医療分野への応用が期待されている。しかしながら、ポリ乳酸自体は硬い
材料であり、そのままでは医療分野への応用が制限される。医療分野に広く応用可能な材
料とするためには、例えば、ポリ乳酸をその他の高分子との共重合体とするとよい。具体
的には、ポリ乳酸とポリグリコール酸との共重合体が、抜糸不要な手術用の糸として実用
化されている。或いは、特許文献１、２に開示されているように、ポリ乳酸とポリカプロ
ラクトンとのマルチブロック共重合体は、優れた機械的性質を有し、医療用マトリックス
及び傷被覆材等の医療用素材として好適な素材である。一方で、特許文献３、４に開示さ
れているように、各種共重合体をステレオコンプレックス化する技術も知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１３－０６０４９９号公報
【特許文献２】特許第３５２６８５６号
【特許文献３】特表２０１４－５１２４３８号公報
【特許文献４】国際公開第２０１１／０３０７６６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ポリ乳酸系共重合体において、ポリ乳酸ブロックをステレオコンプレックス化した場合
、高い耐熱性及び弾性率の向上が期待できる。しかしながら、ポリ乳酸以外のブロックに
由来する性能が低下する虞があった。例えば、優れた柔軟性（破断伸び）を達成するため
、ポリ乳酸ブロックと柔軟性の高いポリマーからなるブロックとを備えた共重合体とした
場合において、ポリ乳酸ブロックをステレオコンプレックス化させると、柔軟性が失われ
てしまう虞があった。このように、高い耐熱性及び弾性率と高い破断伸びとを両立するこ
とは困難と考えられていた。
【０００５】
　そこで、本発明は、高い耐熱性及び弾性率と高い破断伸びとを両立可能なマルチブロッ
ク共重合体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、ポリ乳酸系共重合体について鋭意研究を進めた結果、以下の知見を得た
。
（１）ポリ乳酸とポリカプロラクトンとのマルチブロック共重合体において、ポリ乳酸ブ
ロックをステレオコンプレックス化した場合、ステレオコンプレックス化前と比較して、
高い耐熱性及び弾性率を確保できるだけでなく、意外にも破断伸びが同等以上となる。
（２）特に、マルチブロック共重合体において、各ブロックの重合度を所定の範囲とした
うえで、ポリ乳酸ブロックをステレオコンプレックス化させると良い。
（３）ポリ乳酸とポリカプロラクトンとのマルチブロック共重合体において、各ブロック
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の重合度を所定の範囲とし、且つ、当該ポリ乳酸と鏡像異性の関係にあるキラルポリマー
を所定量添加した場合に、ステレオコンプレックスに係る結晶化度が一層高まり、好まし
い。
【０００７】
　本発明は上記知見に基づいて完成されたものである。すなわち、
　第１の本発明は、ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンからなるブロックと
を備え、ポリ乳酸からなるブロックが、ポリ乳酸を構成する乳酸と鏡像異性の関係にある
キラルモノマーから構成されたキラルポリマーによって、ステレオコンプレックス化され
ている、ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体である。
【０００８】
　本発明において、「ポリ乳酸からなるブロック」とは、ポリＬ－乳酸からなるブロック
、ポリＤ－乳酸からなるブロックのいずれであってもよい。「当該ポリ乳酸を構成する乳
酸と鏡像異性の関係にあるキラルモノマー」とは、ポリ乳酸からなるブロックがＬ－乳酸
からなる場合、キラルモノマーはＤ－乳酸であり、ポリ乳酸からなるブロックがＤ－乳酸
からなる場合、キラルモノマーはＬ－乳酸である。
【０００９】
　第１の本発明において、ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）が４以上３００以下であり、ポリカ
プロラクトンの重合度（Ｐ２）が４以上３００以下であることが好ましい。
【００１０】
　第１の本発明において、ポリ乳酸１００質量部に対して、キラルポリマーを２５質量部
以上１７５質量部以下備えることが好ましい。ここで、「ポリ乳酸１００質量部に対して
、キラルポリマーを２５質量部以上１７５質量部以下備える」とは、共重合体におけるポ
リ乳酸からなるブロックの合計を１００質量部とした場合に、当該共重合体が２５質量部
以上１７５質量部以下のキラルポリマーによってステレオコンプレックス化されているこ
とを意味する。
【００１１】
　第１の本発明において、ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）に対するポリカプロラクトンの重合
度（Ｐ２）の比（Ｐ２／Ｐ１）が０．７以上２．５以下であることが好ましい。より好ま
しくは１．０以上２．５以下である。
【００１２】
　第１の本発明において、共重合体に備えられたポリ乳酸からなるブロックとポリカプロ
ラクトンからなるブロックとの合計の分子量が２５０００以上であることが好ましい。当
該分子量が小さ過ぎると、再沈殿による回収が困難となる場合があり、また、力学特性評
価試料の作製が困難となる場合がある。
【００１３】
　第２の本発明は、第１の本発明に係るステレオコンプレックスマルチブロック共重合体
を含む熱可塑性エラストマーを成形してなる成形体である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、高い耐熱性及び弾性率と高い破断伸びとを両立可能なマルチブロック
共重合体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】ＰＬＬＡ－ＰＣＬマルチブロック共重合体をＰＤＬＡでステレオコンプレックス
化させる場合において、ＰＤＬＡの添加量の影響を示す結果である。
【図２】ＰＬＬＡ－ＰＣＬマルチブロック共重合体をＰＤＬＡでステレオコンプレックス
化させる場合において、ステレオコンプレックス形成前後における応力‐歪み曲線結果を
示す図である。
【図３】ＰＬＬＡ－ＰＣＬマルチブロック共重合体をＰＤＬＡでステレオコンプレックス
化させる場合において、ステレオコンプレックス形成前後におけるにおける熱分析（ＤＳ
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Ｃ）結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
１．ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体
　本発明に係るステレオコンプレックスマルチブロック共重合体（以下、単に「本発明に
係る共重合体」という場合がある。）は、ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクト
ンからなるブロックとを備え、ポリ乳酸からなるブロックが、当該ポリ乳酸を構成する乳
酸と鏡像異性の関係にあるキラルモノマーから構成されたキラルポリマーによって、ステ
レオコンプレックス化されていることを特徴とする。
【００１７】
１．１．ポリ乳酸からなるブロック
　本発明に係る共重合体は、ポリ乳酸からなるブロックを備えている。ポリ乳酸は、ポリ
Ｌ－乳酸、ポリＤ－乳酸のいずれであってもよい。
【００１８】
　ポリ乳酸からなるブロックにおいて、当該ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）は４以上３００以
下であることが好ましい。下限はより好ましくは１０以上、さらに好ましくは２５以上で
あり、上限はより好ましくは１００以下、さらに好ましくは７５以下、特に好ましくは５
０以下である。ポリ乳酸の重合度が小さ過ぎると結晶化が困難となる場合がある他、べた
つきにより取り扱いが難しくなる虞がある。一方、ポリ乳酸の重合度が大き過ぎるとマル
チブロック共重合体の合成が難しくなる虞がある。尚、本発明者らの知見によれば、ポリ
乳酸の重合度が５０程度の場合と、ポリ乳酸の重合度が３００程度の場合とで、ステレオ
コンプレックスの秩序性自体は同等であり、重合度をさらに大きくすることも可能と考え
られる。この意味で、ポリ乳酸の重合度の上限は特に限定されないとも言えるが、上述の
通り、マルチブロック共重合体の合成を想定した場合は、ポリ乳酸の重合度の上限を３０
０程度とすることが好ましい。
【００１９】
１．２．ポリカプロラクトンからなるブロック
　本発明に係る共重合体は、ポリカプロラクトンからなるブロックを備えている。
【００２０】
　ポリカプロラクトンからなるブロックにおいて、当該ポリカプロラクトンの重合度（Ｐ

２）は好ましくは４以上３００以下である。下限はより好ましくは１０以上、さらに好ま
しくは２５以上であり、上限はより好ましくは１００以下、さらに好ましくは７５以下、
特に好ましくは５０以下である。ポリカプロラクトンの重合度が小さ過ぎると柔軟性が低
下する場合があり、大き過ぎると弾性率が低下する場合がある。
【００２１】
　本発明に係る共重合体において、上記ポリ乳酸の重合度（Ｐ１）に対する上記ポリカプ
ロラクトンの重合度（Ｐ２）の比（Ｐ２／Ｐ１）は０．７以上２．５以下であることが好
ましい。Ｐ１に対してＰ２が小さ過ぎると柔軟性が低下する場合があり、大き過ぎると弾
性率が低下する場合がある。
【００２２】
　本発明に係る共重合体において、ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンから
なるブロックとの合計の分子量については、下限が２５０００以上であることが好ましい
。当該ブロックの合計分子量を当該下限以上とすることで、容易に再沈殿させることがで
き、本発明に係る効果を一層好適に発揮させつつ、熱可塑性エラストマーとして各種用途
に適用可能な好ましい共重合体とすることができる。さらには機械的特性に優れた薄膜等
を得ることもできる。
【００２３】
１．３．その他のブロック
　本発明に係る共重合体には、本発明の効果を損なわない範囲で、ポリ乳酸及びポリカプ
ロラクトン以外のポリマーからなるブロックを備えていてもよい。例えば、ポリ乳酸やポ
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【００２４】
　本発明に係る共重合体において、ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンから
なるブロックとは、交互に結合されていてもよいし、ランダムに結合されていてもよい。
ただし、ポリ乳酸からなるブロックとポリカプロラクトンからなるブロックとがランダム
に結合されている場合、例えば、ポリ乳酸からなるブロック同士が結合し、大きな一つの
ポリ乳酸ブロックを構成することとなる。この場合、当該大きな一つのポリ乳酸ブロック
におけるポリ乳酸の重合度全体が、４以上３００以下であることが好ましい。ポリカプロ
ラクトンからなるブロックについても同様である。
【００２５】
１．４．キラルポリマー
　本発明に係る共重合体は、上述のポリ乳酸からなるブロックが、当該ポリ乳酸を構成す
る乳酸と鏡像異性の関係にあるキラルモノマーから構成されたキラルポリマーによってス
テレオコンプレックス化されている。
【００２６】
　キラルポリマーの重合度（Ｐ３）は好ましくは４以上３００以下である。下限はより好
ましくは１０以上、さらに好ましくは２５以上であり、上限はより好ましくは１００以下
、さらに好ましくは７５以下である。キラルポリマーの重合度が小さ過ぎても大き過ぎて
もステレオコンプレックスを形成できない虞がある。
【００２７】
　本発明に係る共重合体において、上述のポリ乳酸の重合度（Ｐ１）に対する上記キラル
ポリマーの重合度（Ｐ３）の比（Ｐ３／Ｐ１）は特に限定されるものではない。キラルポ
リマーの重合度が小さくとも大きくとも、ステレオコンプレックス化が可能である。
【００２８】
　本発明に係る共重合体において、上述のポリ乳酸１００質量部に対して、キラルポリマ
ーを２５質量部以上１７５質量部以下備えることが好ましい。下限はより好ましくは５０
質量部以上であり、上限はより好ましくは１５０質量部以下である。特に、１００質量部
前後（例えば９０質量部以上１１０質量部以下）とすることが好ましい。キラルポリマー
の量をこの範囲内とすることで、より結晶性の高いステレオコンプレックスマルチブロッ
ク共重合体を得ることができる。
【００２９】
１．５．ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体の製造方法
　本発明に係る共重合体は、溶媒中で、ポリ乳酸とポリカプロラクトンとのマルチブロッ
ク共重合体、及び、キラルポリマーを混合することによって、容易に製造可能である。尚
、ポリ乳酸とポリカプロラクトンとのマルチブロック共重合体については、例えば、一端
を保護基で保護したポリ（ε－カプロラクトン）を合成後（下記式（１））、ここにポリ
乳酸を重合させてジブロック共重合体を合成し（下記式（２））、脱保護（下記式（３）
）の後、ジブロック共重合体同士を重合させる（下記式（４））ことにより、容易に製造
可能である。この方法によれば、マルチブロック共重合体の各ブロックの長さ等を容易に
変更することができる。尚、溶媒や触媒については適宜選択して用いれば良い。溶媒や触
媒の一例については、実施例において詳述する。
【００３０】
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【化１】

【００３１】
　以上のように、本発明に係るステレオコンプレックスマルチブロック共重合体は、ポリ
乳酸ブロックがステレオコンプレックス化されていることで、高い耐熱性と弾性率とを備
えている。また、硬いポリ乳酸及びキラルポリマーによってステレオコンプレックス化さ
れているにもかかわらず、ポリカプロラクトンブロック由来の高い柔軟性（破断伸び）を
維持、若しくは、それ以上の高い柔軟性を備えている。すなわち、本発明に係る共重合体
は、高い耐熱性及び弾性率と高い破断伸びとを両立可能である。また、主鎖が脂肪族エス
テルで構成されているため、生分解性材料としても期待できる。
【００３２】
２．熱可塑性エラストマーを成形してなる成形体
　本発明に係る共重合体は、従来公知の方法で種々の形状に成形し、成形体とすることが
できる。例えば、本発明に係る共重合体を含む熱可塑性エラストマーを成形することによ
って人工血管等の高い弾性率と破断伸びとが要求される医療材料や、柔軟性と強度の両立
が要求される環境材料等として、広く応用することができる。成形方法については特に限
定されるものではなく、溶融成形等、種々の成形法を適宜選択すればよい。
【実施例】
【００３３】
　以下、実施例により、本発明に係るステレオコンプレックスマルチブロック共重合体に
ついて、その製造方法の具体例やその効果をさらに詳細に説明するが、本発明は以下の具
体的形態に限定されるものではない。尚、実施例において、ＰＬＬＡ、ＰＣＬ、ＰＤＬＡ
に付された数字（２５、３３、５０）は、重合度の理論値を意味する。
【００３４】
１．ポリ（ε‐カプロラクトン）（ＰＣＬ）の合成
【００３５】
【化２】

【００３６】
　５０ｍＬシュレンク管の中にε‐カプロラクトン５ｍＬ、ベンジルアルコール１９０μ
Ｌ、ベンゼン２０ｍＬ、チオウレア（N’-(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)-N-cyclohe
xyl-thiourea、以下「ＴＵ」）０．８９ｇ（モノマーに対して５ｍｏｌ％）、モレキュラ
ーシーブを適量入れて一晩振とうさせた。



(7) JP 6548005 B2 2019.7.24

10

20

30

40

【００３７】
　３０ｍＬシュレンク管にジアザビシクロウンデセン（1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7
-ene、以下「ＤＢＵ」）３６０μＬ（モノマーに対して５ｍｏｌ％）、ベンゼン５ｍＬを
入れて一晩振とうさせた。
【００３８】
　ＤＢＵを含有するベンゼン溶液を５０ｍＬシュレンク管にシリンジを使って移し入れ、
反応を開始した。反応時間を下記表１の通り変化させて重合度を調整した。反応終了後、
安息香酸を０．２５ｍｇ入れ、１時間振とうし、触媒を失活させた。ヘキサンに再沈殿、
真空乾燥後、アセトン約１５ｍＬに溶解し、０．１Ｍ塩化ナトリウム水溶液に再沈殿、ろ
過後、４０℃にて加熱真空乾燥した。得られたポリ（ε‐カプロラクトン）の重合度や収
率、Ｍｗ／Ｍｎを下記表１に示す。
【００３９】
【表１】

【００４０】
２．ポリ（Ｌ‐乳酸）‐ポリ（ε‐カプロラクトン）ジブロック共重合体（ＰＬＬＡ－Ｐ
ＣＬ　ＤＢＣ）の合成
【００４１】

【化３】

【００４２】
　５０ｍＬシュレンク管をヒートガンで３回加熱乾燥させた。ダイヤフラムポンプでシュ
レンク管内を窒素置換した。合成したＰＣＬ２．５ｇ（０．８ｍｍｏｌ）、Ｌ‐ラクチド
３．０ｇ（２０ｍｍｏｌ）、ＴＵ０．４ｇ（モノマーの５ｍｏｌ％）、ジクロロメタン１
５ｍＬ、モレキュラーシーブを適量入れ、一晩振とうした。その後、トリス［２－（ジメ
チルアミノ）エチル］アミン２８０μＬを入れて反応開始し、３時間振とうした。反応終
了後、メタノールに再沈殿、ろ過後、真空乾燥した。得られたジブロック共重合体（ＰＬ
ＬＡ２５－ＰＣＬ２５）の重合度や収率、Ｍｗ／Ｍｎを下記表２に示す。
【００４３】
　開始剤のポリカプロラクトンの種類や、モノマーのＬ－ラクチドの比率を変えて重合度
の異なるジブロック共重合体を合成した。合成方法については、ポリカプロラクトンの重
合度やＬ－ラクチドの比率を変えたこと以外は、上述と同様とした。得られたジブロック
共重合体の重合度、収率、Ｍｗ／Ｍｎを下記表２に示す
【００４４】
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【表２】

【００４５】
３．ポリ（Ｌ‐乳酸）‐ポリ（ε‐カプロラクトン）ジブロック共重合体の脱保護
【００４６】
【化４】

【００４７】
　３００ｍＬナス型フラスコに得られたジブロック共重合体３．０ｇ、Ｐｄ／Ｃ０．３０
ｇ、ＴＨＦ１２０ｍｌを加えた。窒素ガスを充填した管付き風船を三方コックに取り付け
、ダイヤフラムポンプで反応容器内を窒素置換した後、同様に水素置換し、室温で２４時
間程度攪拌した。反応終了後、セライトろ過によりＰｄ／Ｃを除去した。ろ液をエバポレ
ーターで濃縮し、メタノールに再沈殿、ろ過後、常温真空乾燥を行った。収率はいずれも
９０％以上であった。
【００４８】
４．ポリ乳酸‐ポリ（ε‐カプロラクトン）マルチブロック共重合体（ＰＬＬＡ－ＰＣＬ
　ＭＢＣ）の合成
【００４９】
【化５】

【００５０】
　３０ｍＬシュレンク管を３回ヒートガンで加熱乾燥させた。ダイヤフラムポンプでシュ
レンク管内を窒素置換した。脱保護したジブロック共重合体１．０ｇ、ジクロロメタン３
ｍＬ、ジメチルアミノピリジンパラトルエンスルホン酸塩（ＤＰＴＳ）０．０１ｇ（ジブ
ロック共重合体の２０ｍｏｌ％）、ジメチルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）０．００２５ｇ
（ＤＰＴＳの２５ｗｔ％）を入れ完全に溶解させた。ジイソプロピルカルボジイミド（Ｄ
ＩＰＣＩ）４６μＬ（ジブロック共重合体の２００ｍｏｌ％）を入れ反応を開始させた。
反応溶液の粘度が上昇し、撹拌子が動かなくなったら、ジクロロメタンで適宜希釈した。
２４時間後反応を終了し、メタノールに再沈殿、ろ過後、真空乾燥した。得られたマルチ
ブロック共重合体の収率、Ｍｗ／Ｍｎ、Ｍｗ、粘度ηを下記表３に示す。
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【００５１】
【表３】

【００５２】
５．ポリ（Ｄ‐乳酸）（ＰＤＬＡ）の合成
【００５３】
【化６】

【００５４】
　５０ｍＬシュレンク管をヒートガンで３回加熱乾燥させた。ダイヤフラムポンプでシュ
レンク管内を窒素置換した。Ｄ‐ラクチド３．０ｇ（２８ｍｍｏｌ）、ベンジルアルコー
ル８７μＬ、チオウレア０．４ｇ（モノマーの５ｍｏｌ％）、ジクロロメタン２０ｍＬ、
モレキュラーシーブを適量入れ、一晩振とうさせた。トリス［２－（ジメチルアミノ）エ
チル］アミン２７０μＬを入れて反応開始した。３時間振とうし、反応終了後、２－プロ
パノールに再沈殿、ろ過後、真空乾燥した。得られたポリ（Ｄ‐乳酸）の重合度、収率、
Ｍｗ／Ｍｎを下記表４に示す。
【００５５】
【表４】

【００５６】
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６．ポリ（Ｄ‐乳酸）の脱保護
【００５７】
【化７】

【００５８】
　２００ｍＬナス型フラスコにポリ（Ｄ‐乳酸）２．０ｇ、Ｐｄ／Ｃ０．２０ｇ、ＴＨＦ
８０ｍｌを加えた。窒素ガスを充填した管付き風船を三方コックに取り付け、ダイヤフラ
ムポンプで反応容器内を窒素置換した後、同様に水素置換し、室温で２４時間程度攪拌し
た。反応終了後、セライトろ過によりＰｄ／Ｃを除去した。ろ液をエバポレーターで濃縮
し、メタノールに再沈殿、ろ過後、常温真空乾燥を行った。収率はいずれも９０％以上で
あった。
【００５９】
７．ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体（ＰＬＬＡ－ＰＣＬ＋ＰＤＬＡ）の
作製
　得られたマルチブロック共重合体０．２ｇと脱保護したポリ（Ｄ‐乳酸）０．１２ｇと
を、ＰＬＬＡ：ＰＤＬＡ＝１：１（ｗｔ：ｗｔ）になるように量り取り、クロロホルム４
ｍＬに溶解させ３時間以上撹拌し均一溶液を調製した。ポリマー溶液を親水化処理したガ
ラス基板上にキャストした。２時間以上カバーをして放置し、その後一晩常温真空乾燥し
た。水浴中で膜をはがし、４０℃にて、１２時間加熱真空乾燥を行った。得られた膜に対
して、ＤＳＣ、ＸＲＤ、引張試験により、熱特性、結晶特性、力学特性の特性解析を行っ
た。
【００６０】
８．評価結果
　下記表５に、各マルチブロック共重合体、及び、各ステレオコンプレックスマルチブロ
ック共重合体からなる膜について、引張強度、破断伸び、引張弾性率及び結晶化度を示す
。
【００６１】
【表５】

【００６２】
　表５に示すように、いずれのマルチブロック共重合体についても、ステレオコンプレッ
クス化によって引張弾性率や引張強度が同等以上となっている。一方で、破断伸びについ
ても高い値を維持している。中でもポリ乳酸の重合度（Ｐ１）に対するポリカプロラクト
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ンの重合度（Ｐ２）の比（Ｐ２／Ｐ１）が０．７以上２．５以下（特に好ましくは１．０
以上２．５以下）である場合に、ステレオコンプレックス化によって、引張強度、引張弾
性率の維持・向上とともに、破断伸びも極めて良好な値となっている。また、ステレオコ
ンプレックス化によって結晶化度が上昇していることから、耐熱性も向上しているといえ
る。
【００６３】
９．ランダムマルチブロック共重合体とした場合について
　以下に示す方法により、ＰＬＬＡとＰＣＬとのランダムマルチブロック共重合体を作製
し、ここに上述のＰＤＬＡ２５をＰＬＬＡ：ＰＤＬＡ＝１：１（ｗｔ：ｗｔ）になるよう
に添加して、ステレオコンプレックスマルチブロック共重合体を得た。
【００６４】
【化８】

【００６５】
　３０ｍＬシュレンク管を３回ヒートガンで加熱乾燥させた。ダイヤフラムポンプでシュ
レンク管内を窒素置換した。脱保護ＰＬＬＡと脱保護ＰＣＬを１Ｈ ＮＭＲにより算出し
た数平均重合度（Ｍｎ）を用いてＰＣＬ（重合度２５．５）とＰＬＬＡ（重合度２９．８
）のモル比が１：１になるように計算した。その結果、ＰＣＬ０．９５ｇ、ＰＬＬＡ１．
４ｇ、ジクロロメタン３ｍＬ、ＤＰＴＳ０．０１ｇ、ＤＭＡＰ０．００２５ｇを入れ完全
に溶解させた。ＤＩＰＣＩ４６μＬを入れ反応を開始させた。反応溶液の粘度が上昇し、
撹拌子が動かなくなったら、ジクロロメタンで適宜希釈した。２４時間後反応終了し、メ
タノールに再沈殿、ろ過、真空乾燥した。収率は９７％であった。
　得られたランダムマルチブロック共重合体とＰＤＬＡを上記と同様の方法によりステレ
オコンプレックスとし、力学特性を評価した。
【００６６】
　下記表６に、ステレオコンプレックス化前後における、引張強度、破断伸び、引張弾性
率及び結晶化度を示す。
【００６７】
【表６】

【００６８】
　表６に示す結果から明らかなように、ランダムマルチブロック共重合体を用いた場合も
、ステレオコンプレックス化によって引張弾性率や引張強度が同等以上となっている。一
方で、破断伸びについても極めて高い値となっている。また、ステレオコンプレックス化
によって結晶化度が上昇していることから、耐熱性も向上しているといえる。
【００６９】
１０．ＰＤＬＡの添加量の影響
　ＰＬＬＡ２５－ＰＣＬ２５に対し、ＰＤＬＡ２５を添加し、ステレオコンプレックス形
成の有無を確認した。結果を図１に示す。尚、図１において、「２５％」とは、ＰＬＬＡ
１００質量部に対して、ＰＤＬＡを２５質量部添加したことを意味する。
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【００７０】
　図１に示すように、ＰＬＤＡ２５の添加量を変化させた場合、ステレオコンプレックス
の結晶化度が変化することが分かった。特に、ＰＬＬＡ１００質量部に対してＰＤＬＡ５
０質量部以上１００質量部以下添加した場合に高い結晶化度が得られた。
【００７１】
　参考データとして、下記表７に、マルチブロック共重合体に添加するＰＤＬＡの量を０
％、５０％、７５％、１００％と変化させた場合における、引張強度、破断伸び、引張弾
性率及び結晶化度を示す。
【００７２】
【表７】

【００７３】
　表７に示す結果から明らかなように、ＰＬＬＡ１００質量部に対してＰＤＬＡ５０質量
部以上１００質量部以下添加した場合、いずれにおいても、ステレオコンプレックス化に
よって引張弾性率や引張強度が同等以上となっている。一方で、破断伸びについても高い
値を維持している。また、ステレオコンプレックス化によって結晶化度が上昇しているこ
とから、耐熱性も向上しているといえる。
【００７４】
１１．熱分析結果及び力学特性試験結果
　図２に、ステレオコンプレックス形成前（ＰＬＬＡ２５－ＰＣＬ２５）とステレオコン
プレックス形成後（ＰＬＬＡ２５－ＰＣＬ２５＋ＰＤＬＡ２５）における応力‐歪み曲線
結果を、図３に、ステレオコンプレックス形成前（ＰＬＬＡ２５－ＰＣＬ２５、ＰＬＬＡ
５０－ＰＣＬ５０）とステレオコンプレックス形成後（ＰＬＬＡ２５－ＰＣＬ２５＋ＰＤ
ＬＡ２５、ＰＬＬＡ５０－ＰＣＬ５０＋ＰＤＬＡ５０）における熱分析（ＤＳＣ）結果を
示す。
【００７５】
　図２、３に示す結果から、ステレオコンプレックス化によって力学特性が向上するとと
もに、耐熱性も向上することが分かる。
【００７６】
　以上、現時点において、もっとも、実践的であり、かつ、好ましいと思われる実施形態
に関連して本発明を説明したが、本発明は、本願明細書中に開示された実施形態に限定さ
れるものではなく、請求の範囲および明細書全体から読み取れる発明の要旨或いは思想に
反しない範囲で適宜変更可能であり、そのような変更を伴う、ステレオコンプレックスマ
ルチブロック共重合体もまた本発明の技術的範囲に包含されるものとして理解されなけれ
ばならない。
【産業上の利用可能性】
【００７７】
　本発明によれば、高い耐熱性及び弾性率と高い破断伸びとを両立可能なマルチブロック
共重合体を提供することができる。当該共重合体は、熱可塑性エラストマーとして医療材
料や環境材料に応用可能である。
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