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Abstract : The intrinsic birefringence value of Poly(L-lactic acid) was estimated experimentally for the drawn 

and annealed fiber, in which almost all of the crystals involved are the a-form. The value 0.030 - 0.033 was 
obtained using Stein's formula by substituting the results of structural analysis for highly drawn and annealed 

samples. The extrapolated value 0.030 was also obtained by assuming the affine deformation. On the other 
hand, as the intrinsic birefringence value of the a-form crystal, -0.013 was also obtained by summation of 

bond polarizability using crystal structure data. The experimental value is more believable because the 

contribution of convalent bond alone was included in the calculation.
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1.緒0

ポリL一乳酸(以下PLLA)は 生分解性があり,分 解 して

人体に無害なL一乳酸になるため,人工骨 などの医用材料

として注目 されている.ま た同様に生分解控であるポ

リカブロラクトンと組み合わせた乳酸/カ ブロ ラク トン共

重合体は柔軟かっ丈夫であり,手 術用の分解性縫合糸と

して使用されている[1].

PLLAの 繊維化に関しては,乾 式紡糸・熱廷伸によって

強靱な繊維を得る方法[2].溶 融紡糸法 と溶液紡糸法の

比較[3,4],延 伸・熱処理時の繊維構造・ 物性変化[3,田 な

どの報告が有る｡

成形物の構造,特 に繊維構造を評側するためには,労

子配向は最 も重要な因子の一つである,分 子配向度は複

屈折度によって評価できるが,こ のためには完全配向時

の複〓舞度すなわち固有複属折度の値が必要になる.

PLLAの 光学特性に関しては,特 にその高い旋光性に注

目した研究が多く,理 論計算値 と実測値 との比較がなさ

れている.こ れらの報文では複屈折度の測定結果も報告

されており,.iFの 温 度依存性を示 し,室 温で0.031程度 に

達するとされている[6,7,8].

本研究では結晶構造を基に各結晶型についての固有複

屈折度を算出するとともに,繊 維についての実測値から

推定 し,比 較・検討した.

2.理 論

PLLAの 結晶構造からBunnの 方法[9]に よって固有複属

折度を算出 した.結 晶格子に含まれるすべての結合に

ついて,結 合方陶に平行な導位ベクトルのa,b,c各 結晶軸

成分をSa,Sb,Sc,軸 方向および軸 と垂直方向の結合分極

率をそれぞれPi,Prと す ると,締 晶各軸方向の屈折率は

式1よ り計算できる.さ らに式2か ら平均屈折率を,

式3か らC軸配向についての固有複〓折度を算出した.

式1

式2
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式3

PLLAは 高 結 晶性 で あ 弓,結 晶 構 造 に はa型 とβ型 が あ

る.通 常 の熱 処理 で は 便型 が 得 られ るが,応 カ ギ で熱 処 理

した 場 合 に は 部分 的 に準 安 定 な β型 に な る.い ず れの 結 晶

系 も斜 方晶 で あ り,格 子 定数 はα型 でa=1.06nm,b=0.61

nm,c=2.88nm,β 型 で は1.031nm,1.821nm,0.900nm

で あ る.a型 が3/10ヘ リ ック スな の に紺 してβ型 は1/3ヘ リ

ッ ク スで あ り,β型 の 方 が 多 少伸 び た らせ ん に な っ て い る

[3].諾 晶 内 で の 各原 子 の 座標 は表1の 値[3,結 合 分

極率 に はBunnのlid.[9]を 使 用 した.結 果 を表2に 示 す.

Table 1 Atomic coordinates of PLLA crystals

Table 2 Calculated refractive indices

3.実 験

3.1試 斜

本研究ではグンゼ株式会社より提供された2種 類のPLLA

繊維(以 下試料Aお よびBと 呼ぶ)を 使用 した.こ れらは溶

融糎出機のノズルから250℃ で押 し出した後,な るべ く無

配向になるように自由落下させたもので,直 径はいずれ

も約0.195mm,複 屈折度は試料Aが0.0030,Bが0.00016

で ある.

最適な鍾神温度を決定するため,試 料Aを 手回 し延伸機

に取 り付け,所 定の温度のシリコンオイル中で3分 間浸

漬後,初 長(20mm)の1%/sで 延伸 し,破 断時の延伸倍灘

を灘定 した.結果 を図1に 示す.PLLA繊 維はガラス転移

潟度付近か ら低温結晶化温度付近(図2参 照)ま での温

度範囲で良 く伸び,75℃付 近で延伸倍率が最大になること

から,以 下の試料はすべて75℃ で延伸 した.

試料Aは 初擬の1%/sお よび初長の5%/sの 速度で所定倍

率まで延伸 した｡一 方試料Bは,初 長の5%/sの 延伸溝度

で4倍 に延伸 した試料と,こ れをさらに延伸後の長さに

対して5%/sで3倍 に延伸 した試料く総延伸倍率12倍)を

作成した.い ずれの試料も延伸 終了後はただちに室温のシ

りコンオイル中で冷却 した.

試料Bの 未延伸繊維を細かく切 った もの,お よび12倍に

二次延伸後針金に巻き付けて固定長の状態に保ったもの

について,セ イコー電子株式会社製示差走査熱量計のSC

10)を 用 い,窒 素雰囲気下で30℃ か ら250℃ まで昇温速度

5℃/minでDSC測 定を行った結果 を図2に 示す.未延伸試

料では40℃ 付近にガラス転移点,80℃ 付近に低温結晶化,

170℃ 付近に結晶融解 ピークが観察 された.ま た延伸後固

Fig. 1 Maximum draw ratio.

Fig. 2 DSC thermograms of unconstrained BI 

and constrained B12 samples .
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Table 3 Treatment conditions and structural parameters.

定した緩態で測定 した試料では議点が185℃ 轡近まで上昇

した.こ の結果より,な るべ く高配向かつ高結晶性の試

料を得るため,延 伸後の試料を固定長のまま180℃以下,下で

熱処理した.試 料の作成条件 を表3に まとめて示す.以

後,試 料名は略号で示す.

3.2屈 折率

オリンパス光学社製偏光顕微鏡BHS751P型 を用いて複

屈折疫灘定を行った.浸 漬液にはリン酸トリ クLジ ルを

用いた.

また,試 料A1につ いてはKarl-Zelss社 製干渉顕微鏡で

繊維と垂直および平行方向の屈折率を測定し,こ れから

平均属折率および複屈折度を算41.1した.使用 した浸漬液

は灘酸一n-ア ミルとキシレンの混合液である.

3.3X線回 折

理学電機株式会社製X線 回折測定装置(RAD-C12)に よ

りX線 麹折測定を行った,X線 源 は電厩40kV,電 流15台憩A

で発生させたC脚Kα 線(波 長0.154nm)で,Niフ ィルター

を通過させて使用 した.

細かく切断 して繊維軸の方向がランダムになるように

した誠料について.回折 角方向の強度プロフ ィールから

結晶化度を測定した.試 料方向のランダムさを検証する

ため,方 位角を変えて強度プロフ ィールを測定 したとこ

ろ,方位 角依存性は見 られなかったので,各 方位角につ

いて測定 した回折角方向強度プロフィールを方位角につ

いて平均 した.

また全ての繊維が平行になるように並べた試料につい

て,回 折方向の強度プロフィールから(200)面 お よび

(0010)面 回折の ピーク位置 を測定 し,そ れぞれの回折

角で方位角方向の昼折強度プ厩 フィールを測定 し,こ れ

から結晶配向度を求めた.ま た後者の試科について,試

料中のボイド量 を推定するため,位 置敏感型比例計数管

{PSPCaに より赤道方向の小角散乱強度プロ フィール を測

定 した.ダ イレクトビームの強度を測定する必要が有る

ため,出 力は20kV,10mAと し,ま ず試料を付けずにス

トッパー一でダイレク トビームを遮断 して測定し,得 られ

たプロフィールを〓 とした.こ こでyはPSPCの 測定

方向に沿った距離である.次 に繊維軸がy軸 およびX線 の光軸

と互いに垂直になるように試料を装着 して測定 し,得 ら

れたプロフィールをi1(y)とした.3番 弓にストッパーを外

して入射X線 の積分強度を測定し,最後に試料 をはずして

同様に積分強度(I0A)を 測定 した.3番 目の測定と最後 の

測定から試料の透過率(T)を 求め,こ れを使って式4に ょ

リダイレクトビームおよび空気散乱の影響を補正 した｡

また,透過 率,密 度{β}お よび質量級双係数(c)を用 いて,

式5よ り各試料の厚さ(d)を 算 出した.

式4式5
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4.結 果 と考察

4.1屈 折率

図3に 偏光顕微鏡によって測定 した複屈折度を示す.

偏光顕微鏡で測定された値 と干渉顕微鏡で測定された値

はほぼ一致する.延 伸倍率の増加に伴って複羅折度は大

きくなるが,0.03付 近 で飽和する.玉2倍 に延伸 した試料

は大きな複屈折度を示 しているが,い ずれも自濁 してい

る.特 にB試 料で著 しく,熱 処理 していないB12試 料 では

光を透過 しないために複屈折度を測定できなかった.

Fig. 3 Birefringence of samples measured with an 

interference microscope (V) or a polarized

 microscope (the other). Drawing conditions 

are shown in the figure.

また,試 料A1に ついて干渉顕微鏡により測定 した平均

屈折率は1.44で あった.この値はα型結晶の理論計算結果

(表2参 照)よ りもやや小さく,こ の差は分極率に換算し

て6%ほ どに相 当する.A1試 料の結晶化度は小 さいこと

から差の密因は密度差と考えることがで き,計 算に用い

た分極率の平均値はほぼ実験結果を満足する.

4.2X線 回折

図4に 試料A8H-5の 子午線方向の広角X線 回折強度プ

ロフィールを示す.こ こで回折角2B=約31.0.に 見 られる

回折ピークは結晶格子定数[3]よ りα型結晶の(0010)

面回折と考えられる.一 方β型結晶の(003)面 回折が観察

されるはずの約29.8.に は ピークは見られない.し たがっ

てこの試料に含まれる結晶はほぼ全てα型であると見なせ

る.岡 様に,今 回測定 したすべての試料について,α 型の

結晶だけが観察された.

回折角2θ=8～35｡の 範 囲での強度プロフィールから式6

によって見掛けの結晶化度を算出 した.こ こでIc,Iaftそ

れぞれ結晶部,非 晶部による散乱であり,非 晶部のプロ

フィールにはAl試 料 のプAフ ィールを使用 した.結果を

表3に 掲げる.延 伸による結晶化度の増加は倍率8倍 付

近でほぼ飽和 している.ま た,熱 処理 した試料の見掛け

の結晶化度はすべて90%以 上 に達 した.

Fig. 4 Wide-angle X-ray diffraction profile in the 

meridional direction for the A8H5 sample.

Ž®6

方位 角(ψ)方 向 の 回折 強 度 プ ロフ ィール か ら結晶配向度

を 求め た.強 度 プ ロフ ィー ルはPearson VII型の 強度分布で

近 似 し,式7か ら算 出 した.

式7

各試料の結晶配向度を表3に 示す.延 伸倍率の低い試料

では子午線回折の強度が弱 く,データが得られなかった,

赤道方向の(200)面 回折か ら求めた結晶配向度は,延伸

倍率3倍 で0.97に まで達 し,ほほ飽和することから,PLLA

結晶中のらせん構造は3倍 程度 までの延伸でほぼ配向し

終わっている.一 方子午線方向の(0010)面回 折から求

めた結晶配向度は(200)西 回折から求めた値 よりも小さ

い.熱 処理 して結晶の完全性が増すことで差が顕著に小

さくなることから,こ の配向度差は隣 り合ったヘリック

スどうしの噛み合い状態が熱処理によって向上すること

を反映 している可能性が高い[3].

繊維 を高度に延伸 した場合,フ ィブ リル間に繊維軸に

沿ったフィブ リル状のボイドが生 じ.こ れが形態複屈折

度(△nf)の 原因となる.本研究でも延伸倍率の高い試料に

ついて撮影 した小角X線 回折写真には明瞭な赤道スト)一
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クが現れ.,棒 状 ボイドの存在が確かめられた.

そこで高延伸試料についてボイド分率から形態複屈折

度を推定し,補 正を試みた.繊 維軸方商長さが直径より

も充分大きな棒状ポイFt屈 折率n1=1.0)が 平均屈折率na=

1.44の 試料中に微小量(体 積分率の 存在するとき,形態複

屈折度は式8で 算出で巻る[10].

式s

Vは 塩 谷 らの 方 法[11]を 使 用 し,小 角X線 散 乱 プ0フ ィー

ルiyとIoAか ら式9に よ り算 出 した.こ こでI0は 電 子 の 質

量,お よび`は 真空 中 での 誘 電 率 と光 速 度 で あ る.カ メ ラ

長(L)は0.3m,電 子 密 度(ρ)と して は3.8×1029個/m3(試

料密 度1.2Mg/m3)を 使 用 した.ま たs=2sinB/λ,y=

tan28の 関 係 式 よ り,yか ら逆 座標3を 算 出 した.

式9

図

5に回 折強度プロ フィールの片対数プロットを示す.

白濁しでいない試科(B1･B4)で も測定 したが,散 乱強度

はごく弱かった.こ のwと はこれらの試料にほとんどミ

クロボイドが含まれていないことを示すと共に,ミ ク

ロボイド以外の散乱函子,特 にPLLA微 結 晶による散乱の寄

与が,ミ クロボイドによる散乱 と比較 して無視できるほ

ど小さいことを表 している.

式9の 積分範囲は理想的には0～〓 だが,実 測される

小角散乱プロフ ィールの低角度側はス トッパーによって

隠され,高 角度側はPSPCの 測定範囲外になる.そ こで文

献[11]にしたがい,低 角度側は〓 プロ ット,高 角

度側は〓 プロッ トによって外挿 した,

求めた体積分率,形 態複運折度を表4に 示す.熱 処理

によりVは 明瞭に低下する.ま た,固 有複属折度は少なく

とも0｡029以 上である.

Fig. 5 Small-angle X-ray scattering profiles.

Table 4 Correction of form birefringence and 

intrinsic birefringenge values estimated 

using Stein's formula.

4｡3固 有複屈折度の推定

構造モデルを仮定して,表4の データから得られる極

限複羅折度範囲 の陵定を試みる.PLLAの ような結晶性の

試料では,構造 を結晶部と非晶部に分類 し,式10〈Steinの

関係式[12])を 仮定する1.と ができる.表3よ り,表4に

示した試料の結晶化度は非常に高 く(式6に よる見掛けの

結晶化度の根は90%以 上),結 晶配向度は0.95以 上である.

したがって非晶部は主に結晶 の折 り畳み部分や分子鎖末

端・絡み合い部分などの欠陥部からなっていると考える

ことができ,量 的寄与も小さい.し たがって非晶部の瀧

向度は結晶部の配向度よりは小さいと考えることができ,

非晶部と結晶部の固有複折 度差の効果は小さい.そ こ

で を仮定して式10に 代入すると式11が

得 られ.,こ れから固有複厩折度(表4)0.030-0.033が 推

定できる｡

式10

式11

延伸時の分子鎖変形がAffine変 形 に依存すると仮定 し,延

伸倍率を無眼に外挿することからも,固 有複屈折慶を

推定することができる.この仮定は分子鎖の配向要素(セ グ

メント)と 外形 とが裾相的に変彩するというもので,こ の

仮定が成立する場食,配 向度(fcalc)は式12で 与 えられる.

式12

ただし〓(λ は延伸倍率)で ある.

図6に試料Aに ついてのプロットを示す.A10-1とA12-7

はB-12程 ではないが白濁 していたことから,形 態複屈折

の影響で複独折度値が大きくなっていた可能性がある.
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Fig. 6 Birefringence plotted against the theoretical 

segmental orientation by assuming affine

 deformation. Marks are equal to those in Fig.3. 

If the assumption is valid, the intrinsic

 birefringence value should be obtained by 

extrapolation of far, to unity.

ア フ ィン変 形 が 成 立 す れ ば 図6の プ ロ ッ トは 原 点 を通 る

直線 に な る はず だ が,実 際 に は下 に凸 の 曲線 状 で あ る.

仮 定 か らの ず れ は 低 倍 率･低 歪 速 度 で顕 著 で あ り,主 因

が配 向緩 和 で あ る こ と を示 して い る.試 料A3-5,A5-5,

A8-5に つ い ての 最 小 自乗 直線 をfcatc.=1に 外 挿 す る こ と

で,固 有 複 屈 折 度0.030が 得 られ た.外 挿 に用 い た デ ー タ

で も配 向 緩 和 が 全 く無 い わ けで は な い か ら,こ の値 は 真

の値 よ り も小 さめ に な って い る可 能 性 が 高 い｡Steinの 関

係 式 か ら導 い た値 と比較 して も,こ の 値 は ほぼ 等 しい が

多少 小 さ い.

こ こで求 め たPLLAの 固 有 複 屈 折 度 の値 を,ベ ンゼ ン環

を含 ま な い他 の 高 分 子 と比 較 す る と,分 子鎖 が ジ グザ グ

構 造にな っているNylon66(0.096[13])･ポ リエチ レン(0.072

[14])・ ポ リビニ ル ア ル コ ール(0.05玉8[15]〉 は も ちろ ん,

同 じ らせ ん構 造 を と るポ リプ ロ ピレ ン(0.042[16]〉 よ り も

小 さい.こ れ らの 高 分 子 との 差 の 原 圏 と して は,分 極 率

が大 きな カル ボ ニル 基 が らせ ん軸 とほ ぼ垂 直 に 配 置 して

い る こ とが 挙 げ られ る.

理 論 計 算 結 果 は こ の構 造 を よ り直接 的 に反 映 し,α型 結

晶 の推 定値 は 負の 値(一 〇.Ol3)を 示 した.こ の 値 は 共 有 結

合 の み を考 慮 した値 で あ り,非 共 有 結 合 の 寄 与 は考 慮 さ

れ て い な い.ま た分 子鎖 自体 が棒 状構 造 を取 っ て い る こ

とに よる増 加 要 因 も見逃 せ な い[17],

以 上 の よ うに,本 研 究 で 得 られ た 理 論 計 算 結 果 に は不

確 定 要 因が 多 く,PLLA結 晶 の 固有 複 屈 折 度 値 と して は 実

測結果からの推定値の方が信頼できる.

5.結 論

PLLA繊 維 を限界まで延伸後熱処理 した試料について,

実験的に固有複屈折度を推定 し,理 論計算結果と比較し

た結果,以 下の結論が得られた,

1.本研究で作製したPLLA繊 維 に含まれる結晶はほとん

どα型であり,高倍率延伸 熱処理した試料についての構

造解析結果をSteinの 関係式に代入 した結果,固 有複屈折

度の椎定値0.030-0.033が 得 られた.

2.PLLAの 結晶構造データと結合分極率を用いて算出し

たらせん軸方向に関する固有複属折度は,α型結晶にっい

て一〇.013,β型結晶 について0.000で あ り,実測結果と大

きく異なる.こ の場合,実 測からの推定値の方が信頼で

きる.
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