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図図 11 ポリ乳酸繊維の成形体  
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ポリ乳酸繊維製品を恒温恒湿器及び促進耐光性試験機を使用して劣化させ、ポリ乳酸の分子量が 2 万ま

で低下する条件を明らかにした。ポリ乳酸の融点の測定結果から、分子量と融点の関係性について R 言

語を用いた線形回帰分析により統計解析を行い、融点から分子量を推測できる回帰モデルを構築した。ま

た、劣化が進行することで、ポリ乳酸の分子量分布がどのように変化するかを、微分分子量分布曲線や多

分散度から解析した。  
 

11..  ははじじめめにに
水耕栽培用の培地や土のう袋などの農業用資材は、現

状はポリウレタンやポリエチレン、ポリプロピレンなど、

石油由来の樹脂で製造されたものが多い 1),2)。農業用資

材は土壌等で汚染されやすい環境で使用され、回収が難

しいことから、リサイクルの難易度が高く、現状は焼却

処分が主流である。また、回収されず自然界に放出され

た場合は、マイクロプラスチック問題につながる可能性

が指摘されている 3)。 
これらの課題を解決する手法として、農業用資材分野

でも使用後の分解性が高い材料に置き換える取り組みが

期待されている。バイオプラスチックは、生産能力が

2022 年の約 181 万トンから、7 年後の 2029 年には約

573 万トンに増えると推測 4)されており、今後需要の拡

大が見込まれる材料である。本研究では、生分解性を有

し、植物由来の材料であるポリ乳酸繊維に着目した。 
ポリ乳酸は一般的に分子量が約 2 万以下になると生分

解が開始すると知られている 5)。しかし、分子量が 2 万

まで低下する環境や経過時間を評価した事例は少ない。

また、分子量を機器分析で求めるには、劇物有機溶剤の

使用や高額機器が必要となり、環境負荷が高く、必要経

費も高額となる。 
そこで、本研究ではポリ乳酸繊維製品に着目し、ポリ

乳酸の分子量が 2 万まで低下する条件を明らかにすると

ともに、分子量と融点の関係性について統計解析を行い、

融点から分子量を推測するモデルの構築を試みた。それ

により分子量の把握が容易になり、ポリ乳酸繊維製品の

用途に応じた分解速度の設計がしやすくなり、使用及び

廃棄の管理によって生分解性の制御が可能になることが

期待できる。 
 

22..  実実験験方方法法
22..11  試試料料  

本研究で評価する試料として、ポリ乳酸繊維の成形体

を使用した(図図 11)。試料の大きさは、水耕栽培用培地を

想定して 17.5×17.5×30mm とした。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
22..22  恒恒温温恒恒湿湿試試験験  

ヤマト科学(株)製恒温恒湿器 IG400 を使用して、温度

65℃、相対湿度 80%の条件で劣化試験を行い、所定の

試験時間で試料を取り出した。試験時間は最大 28 日と

した。 
22..33  促促進進耐耐光光性性試試験験  

JIS B 7751 を基準としたスガ試験機(株)製の紫外線カ

ーボンアーク灯式耐光性試験機 U48AU を使用して、ブ

ラックパネル温度 63℃、相対湿度 50%の条件で試験を

行い、所定の試験時間で試料を取り出した。試験時間は
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システム (株)島津製作所製 
Prominence-i GPC 

移動相 クロロホルム 
流量 1.0mL/min 
試料濃度 0.2wt% 
注入量 50µL 
カラムオーブン温度 50℃ 
使用カラム Agilent Technologies 社製

InfinityLab PolyPore(内径

7.5mm、長さ 300mm）2 本

直列 
検出器 (株 )島津製作所製示差屈折

率検出器 RID-10A 
検出器セル温度 40℃ 
標準試料 
(較正曲線作成用) 

Merck 社製ポリスチレン標

準試料 
(Mw[Da]554,000 – 564) 

 

表表 11 分子量の測定条件  

図図 22 Mw の変化  

図図 33 融点の変化  

最大 400 時間とした。 
22..44  分分子子量量のの測測定定  

サイズ排除クロマトグラフィーを原理とした分析手法

を用いて、試料の分子量分布から重量平均分子量(Mw)、
数平均分子量(Mn)を測定した。測定条件を表表 11 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
22..55  融融点点のの測測定定  

(株)島津製作所製示差走査熱量計 DSC-60Plus を用い

て 融 点 を 測 定 し た 。 測 定 条 件 は 、 測 定 温 度 範

囲:30~200℃、昇温速度:10℃/min、雰囲気:窒素ガス、

流量:50mL/min とした。融点の解析は、JIS K 7121 プ
ラスチックの転移温度測定法に従い、融解ピーク温度

(Tpm)を対象とした。1st run の後、示差走査熱量計か

ら試料を取り出して急冷した後に 2nd run を測定し、

2nd run の Tpm を試料の融点とした。 
22..66  分分子子量量とと融融点点のの関関係係性性のの評評価価  

R 言語を用いた線形回帰分析を行い、Mw と融点の関

係性を評価した。 
22..77  分分子子量量分分布布のの変変化化のの解解析析  

微分分子量分布曲線 6)を作成して分子量の分布を可視

化した。微分分子量分布曲線はサイズ排除クロマトグラ

フ分析の測定値から作成した。まず、濃度分率を順次積

算し、横軸を分子量(M)の対数値、縦軸を濃度分率の積

算値とした積分分子量分布曲線を作成した。次に、各分

子量における積分分子量分布曲線の微分値を求め、横軸

を M の対数値、縦軸を微分値とし、得られた曲線を微

分分子量分布曲線とした。つまり、微分分子量分布曲線

は、横軸が M の対数値、縦軸が濃度分率を M の対数値

で微分した値(dW/dlog(M))を表す。 
また、多分散度(Mw/Mn)6)から分子量の広がりを評価

した。 
 

33..  実実験験結結果果及及びび考考察察
33..11 恒恒温温恒恒湿湿試試験験にによよるる評評価価

33..11..11 重重量量平平均均分分子子量量のの変変化化

劣化試験に伴う Mw の変化を図図 22 に示す。初期状態の

ポリ乳酸の Mw は 10 万程度で、試験時間 28 日経過後

の Mw は 2300 程度となった。生分解が開始する分子量

2 万を下回るのは、本試験の条件では試験時間が 10 日

と 11 日の間であることが分かった。 
33..11..22 融融点点のの変変化化

劣化試験に伴う融点の変化を図図 33 に示す。初期状態の

ポリ乳酸の融点は 170℃で、試験時間 28 日経過後は

150℃となり、融点は 20℃低下した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33..11..33 分分子子量量とと融融点点のの関関係係性性のの解解析析

Mw と融点の関係を図図 44 に示す。図 2 と図 3 が近い形

状の分布だと考えられるため、Mw の対数値と融点に線

形の相関があると推測した。そのため、R 言語を用いた

線形回帰分析を行った。なお、説明変数を融点、目的変

113



 
 
 

図図 66 微分分子量分布曲線  

図図 55 構築した回帰モデルと図 4 の散布図  

図図 44 融点と Mw の散布図  

図図 77 多分散度の変化  

数を Mw の対数値とした。説明変数は 1 つのため、lm
関数を使用して単回帰分析を行った。その結果、推定さ

れた回帰式として対数関数を回帰モデルとして得た。回

帰モデルと図 4 の散布図を重ね合わせたグラフを図図 55 に

示す。決定係数(R2)は 0.992 となり、融点から Mw を推

定できる回帰モデルを構築できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33..11..44 分分子子量量分分布布のの変変化化

サイズ排除クロマトグラフ分析により得られた測定値

(試験時間 0、7、14、21、28 日)から、微分分子量分布

曲線を作成した。その結果を図図 66 に示す。但し、縦軸は

規格化してあり、各曲線の最大値を 1 に調整した。 
試験時間により曲線の裾の横幅が異なることが図 6 か

ら読み取れる。この横幅が分子量分布の広がりを意味す

る。初期状態の試験時間 0 日に比べて、試験時間 7 日で

は低分子側の分子量低下が進むことで分布が広がり、試

験時間 14 日では高分子側の分子量低下が進み、分布全

体が低分子側へシフトした。試験時間 21 日以降は、低

分子側へシフトした後、分布が狭くなることが分かった。

これは、ポリ乳酸の加水分解が起こるエステル結合部分

が、分子量の低下に伴い少なくなり、加水分解の速度が

遅くなったためと考えられる。 
さらに、別の指標からも分子量分布の変化を解析した。

Mw を Mn で割った値である多分散度(Mw/Mn)は、分子

量分布の広がりを表す尺度として用いられる。多分散度

が大きいほど分子量分布が広く、小さいほど分子量分布

が狭いことを意味する。試験時間による多分散度の変化

を図図 77 に示す。図 7 からも、分子量分布は劣化が進むこ

とで広がり、その後は再び収束する結果となった。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33..22 促促進進耐耐光光性性試試験験にによよるる評評価価

33..22..11 重重量量平平均均分分子子量量のの変変化化

劣化試験に伴う Mw の変化を図図 88 に示す。JIS B 7751
を基準とした紫外線カーボンアーク灯式耐光性試験機は、

紫外線が主となる波長域(300~400nm)において、日本

の太陽光年間放射露光量に相当する試験時間は約 232時

間となる。したがって、試験時間 400 時間は約 1.7 年に

相当する。促進耐光性試験の試験時間 400 時間で、Mw
は 10 万から 8 万まで低下した。ポリ乳酸の紫外線の主

な吸収波長域は 250~300nm7)であり、紫外線カーボン

アーク灯式耐光性試験機が照射する主な紫外線の波長は

386nm である。そのため、劣化試験で照射した紫外線

はポリ乳酸の劣化の促進に大きな影響を与えなかったと

考えられる。 
33..22..22 融融点点のの変変化化

劣化試験に伴う融点の大きな変化は確認できなかった。 
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試験時間
[日]

測定値
初期状態との
差の割合 [%]

測定値
[℃]

初期状態
との差 [℃]

ー ー

融点
表表 22 Mw と融点の変化割合 

 

図図 88 Mw の変化  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33..33 融融点点のの変変化化にに有有意意差差がが確確認認ででききるる分分子子量量のの変変化化割割合合

本研究で得た回帰モデルを用いて融点から分子量を推

定するにあたり、説明変数である融点に何度以上の差が

あれば、分子量を推定するための有意差があると判断で

きるかを評価した。 
同一の試料に対し、融点を 10 回測定し、n=10 におけ

る 95%信頼区間 8)を計算したところ、信頼区間の広さは

最大で±0.76℃となった。したがって、本研究において

は、2 つの試料間において融点の測定値が 1.5℃以上の

差が確認できれば有意差があると判断し、1.5℃未満で

あれば有意差はないとした。 
恒温恒湿試験では、試験時間 3 日で Mw は 30%減少

したが、融点に有意差は確認できなかった。しかし、試

験時間 5 日では Mw は 40%減少し、融点の差が 1.5℃以

上確認できたため、有意差があると判断した。これらの

具体的な数値を表表 22 に示す。 
一方、促進耐光性試験では、試験時間 400 時間で Mw

は 20%減少したが、融点に有意差は確認できなかった。 
これらのことから、本研究で得た回帰モデルを使用す

る上で、融点の有意差が確認できるためには、Mw が

40%以上減少する必要があることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
44..  結結びび  

本研究の結果は、以下のとおりである。 
(1) 10 万程度の分子量のポリ乳酸繊維製品が、生分解が

開始する分子量 2 万まで低下する条件は、高温高湿

環境下(温度 65℃、相対湿度 80%)において、10 日

から 11 日の間だと分かった。

(2) Mw の対数値と融点に線形回帰分析を行った結果、

推定された回帰式として対数関数を得た。この対数

関数を回帰モデルとして、融点から Mw を推定でき

るようになった。これにより、劇物有機溶剤と高額

機器を使用することなく分子量を求められるように

なった。 
(3) 紫外線カーボンアーク灯式耐光性試験機を用いた紫

外線による劣化の影響は、試験時間 400 時間におい

て、ポリ乳酸の分子量は 2 割低下したが、融点の変

化は確認できなかった。 
(4) ポリ乳酸繊維製品の劣化の過程における分子量分布

の変化は、劣化が進むにつれて分子量分布は広がり、

その後再び収束することが分かった

(5) 本研究で得た回帰モデルを使用する上で、融点の有

意差が確認できるためには、Mw が 40%以上減少す

る必要があることが分かった。 
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