
(57)【要約】
【課題】　両親媒性の生分解性ポリエステルを提供する。
【解決手段】　下記一般式（１）で表される両親媒性を有する分解性ポリエステル。
【化１】
　
　
　
　
　
　

（式中、Ｚ２ はリグニン骨格を示し、Ｍは塩形成性陽イオンを示し、Ｒ１ はアルキレン基
を示し、ｎはリグニンスルホン酸中の水酸基の総数を示し、ｐは１以上でｎより小さい数
を示し、ｑは１以上の数を示す）
【選択図】　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 両 親 媒 性 を 有 す る 性 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ は リ グ ニ ン 骨 格 を 示 し 、 Ｍ は 塩 形 成 性 陽 イ オ ン を 示 し 、 Ｒ １ は ア ル キ レ ン 基
を 示 し 、 ｎ は リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 中 の 水 酸 基 の 総 数 を 示 し 、 ｐ は １ 以 上 で ｎ よ り 小 さ い 数
を 示 し 、 ｑ は １ 以 上 の 数 を 示 す ）
【 請 求 項 ２ 】
　 下 記 一 般 式 （ １ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ は リ グ ニ ン 骨 格 を 示 し 、 Ｍ は 塩 形 成 性 陽 イ オ ン を 示 し 、 Ｒ １ は ア ル キ レ ン 基
を 示 し 、 ｎ は リ グ ニ ン 中 の 水 酸 基 の 総 数 を 示 し 、 ｐ は １ 以 上 で ｎ よ り 小 さ い 数 を 示 し 、 ｑ
は １ 以 上 の 数 を 示 す ）
で 表 さ れ る 両 親 媒 性 を 有 す る 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 下 記 一 般 式
（ ２ ）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ 、 Ｍ 及 び ｎ は 前 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
で 表 さ れ る リ グ ニ ン を 、 下 記 一 般 式 （ ３ ）
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 前 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
で 表 さ れ る 環 状 エ ス テ ル 中 に 溶 解 さ せ 、 重 合 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 前 記 の 方 法 。
　
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 両 親 媒 性 を 有 す る 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ
る 。
【 背 景 技 術 】
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【 ０ ０ ０ ２ 】
　 生 分 解 性 高 分 子 材 料 を 得 る た め に 、 セ ル ロ ー ル 等 の 多 糖 化 合 物 に 環 状 ラ ク ト ン を 直 接 反
応 さ せ て 、 セ ル ロ ー ス の 水 酸 基 に そ の 環 状 ラ ク ト ン を 開 環 付 加 重 合 さ せ る こ と は 知 ら れ て
い る （ 特 開 平 ９ － １ ２ ５ ８ ８ 号 公 報 ） 。 こ の 従 来 法 の 場 合 、 そ の 反 応 を 円 滑 に 進 行 さ せ る
に は 、 有 機 溶 媒 の 使 用 が 必 要 と さ れ る が 、 多 糖 類 自 体 は 溶 解 性 の 低 い も の で あ る こ と か ら
、 通 常 の 有 機 溶 媒 に は 溶 解 せ ず 、 特 殊 の 溶 解 を 必 要 と し 、 経 済 性 の 点 で 著 し く 不 利 で あ っ
た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 特 許 第 ３ ２ ９ １ ５ ２ ３ 号 公 報 （ 特 許 文 献 １ ） に は 、 ク ラ フ ト リ グ ニ ン を 環 状 ラ ク ト ン に
溶 解 さ せ 、 重 合 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 生 分 解 性 リ グ ニ ン 誘 導 体 を 得 る 方 法 が 記 載 さ れ
て い る 。
　 本 発 明 者 は 、 こ の 反 応 に お い て 、 ク ラ フ ト リ グ ニ ン に 代 え て 、 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 を 用
い る と き に は 、 ス ル ホ ン 酸 塩 基 の 存 在 に か か わ ら ず 、 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 中 の 水 酸 基 を 開
始 点 と す る 環 状 エ ス テ ル 化 合 物 の 開 環 重 合 が 円 滑 に 進 行 し 、 両 親 媒 性 の 生 分 解 性 ポ リ エ ス
テ ル が 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ３ ２ ９ １ ５ ２ ３ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 両 親 媒 性 の 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル 及 び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と
を そ の 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 以 下 に 示 す 両 親 媒 性 の 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル と そ の 製 造 方 法 が 提 供 さ
れ る 。
（ １ ） 下 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 両 親 媒 性 を 有 す る 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ は リ グ ニ ン 骨 格 を 示 し 、 Ｍ は 塩 形 成 性 陽 イ オ ン を 示 し 、 Ｒ １ は ア ル キ レ ン 基
を 示 し 、 ｎ は リ グ ニ ン ス ル ホ ン 酸 中 の 水 酸 基 の 総 数 を 示 し 、 ｐ は １ 以 上 で ｎ よ り 小 さ い 数
を 示 し 、 ｑ は １ 以 上 の 数 を 示 す ）
（ ２ ） 下 記 一 般 式 （ １ ）
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ は リ グ ニ ン 骨 格 を 示 し 、 Ｍ は 塩 形 成 性 陽 イ オ ン を 示 し 、 Ｒ １ は ア ル キ レ ン 基
を 示 し 、 ｎ は リ グ ニ ン 中 の 水 酸 基 の 総 数 を 示 し 、 ｐ は １ 以 上 で ｎ よ り 小 さ い 数 を 示 し 、 ｑ
は １ 以 上 の 数 を 示 す ）
で 表 さ れ る 両 親 媒 性 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 下 記 一 般 式 （ ２ ）
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｚ ２ 、 Ｍ 及 び ｎ は 前 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
で 表 さ れ る リ グ ニ ン を 、 下 記 一 般 式 （ ３ ）
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 前 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
で 表 さ れ る 環 状 エ ス テ ル 中 に 溶 解 さ せ 、 重 合 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 前 記 の 方 法 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の ポ リ エ ス テ ル は 、 そ の 分 子 中 に リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 を 含 有 す る こ と か ら 、 両 親
媒 性 と 生 分 解 性 を 有 し 、 水 性 媒 体 と 油 性 媒 体 の 両 方 に 溶 解 し 、 生 分 解 性 材 料 や 、 ポ リ ウ レ
タ ン 製 造 用 ポ リ オ ー ル 等 と し て 有 利 に 用 い る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 に よ る 前 記 一 般 式 （ １ ） の 両 親 媒 性 生 分 解 性 ポ リ エ ス テ ル は 、 下 記 一 般 式 （ ２ ）
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 を 、 下 記 一 般 式 （ ３ ）
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 前 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ） で 表 さ れ る 環 状 エ ス テ ル 中 に 溶 解 さ せ 、 重 合 触
媒 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 前 記 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 と
環 状 エ ス テ ル と の 使 用 割 合 は 、 そ の リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 中 に 含 ま れ る 水 酸 基 １ モ ル 当 り 、
１ ～ １ ０ ０ モ ル 、 好 ま し く は ４ ～ ７ ０ モ ル の 割 合 で あ る 。 環 状 エ ス テ ル は 、 リ グ ノ ス ル ホ
ン 酸 塩 に 対 す る 溶 媒 と し て 作 用 し 、 こ れ を 溶 解 さ せ る 。 重 合 触 媒 と し て は 、 環 状 エ ス テ ル
の 開 還 重 合 に 慣 用 の も の が 用 い ら れ 、 そ の 重 合 温 度 は 室 温 ～ １ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は ３ ０ ～
１ ５ ０ ℃ で あ る 。 ま た 、 前 記 重 合 反 応 に お い て は 、 必 要 に 応 じ 、 有 機 溶 媒 を 用 い る こ と が
で き る 。 こ の よ う な 有 機 溶 媒 と し て は 、 Ｎ － メ チ ル ピ ロ リ ド ン 、 ア セ ト ン 、 ジ オ キ サ ン 等
が 挙 げ ら れ る 。 有 機 溶 媒 の 使 用 量 は 、 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 １ ０ ０ 重 量 部 当 り 、 １ ０ ０ ～ １
０ ０ ０ 重 量 部 、 好 ま し く は ２ ０ ０ ～ ５ ０ ０ 重 量 部 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 前 記 重 合 反 応 に よ り 、 前 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 両 親 媒 性 を 有 す る 生 分 解 性 ポ リ エ ス
テ ル を 得 る こ と が で き る 。 前 記 一 般 式 （ １ ） に お い て 、 ｑ は １ 以 上 、 好 ま し く は ３ 以 上 の
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数 で あ る 。 そ の 上 限 値 は 、 １ ０ ０ 程 度 で あ る 。 ｐ は １ 以 上 の 数 で 、 ｎ よ り 小 さ い 数 で あ る
。 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩 誘 導 体 中 に 含 ま れ る 水 酸 基 の 置 換 率 ｐ ／ ｎ は 、 １ ／ １ ０ ０ ～ １ ０ ０
／ １ ０ ０ 、 好 ま し く は ５ ／ １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ／ １ ０ ０ で あ る 。 ま た 、 ｐ と ｑ の 積 は 、 リ グ ノ
ス ル ホ ン 酸 塩 の 水 酸 基 に 付 加 反 応 し た 環 状 エ ス テ ル の 数 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 前 記 環 状 エ ス テ ル に は 、 グ リ コ リ ド や 各 種 ラ ク ト ン が 包 含 さ れ る 。 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 塩
と し て は 、 ナ ト リ ウ ム 塩 や カ リ ウ ム 塩 、 ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 マ グ ネ シ ウ ム 塩 等 が 用 い ら れ る
。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 次 に 本 発 明 を 実 施 例 に よ り さ ら に 詳 述 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
実 施 例 １
　 １ ０ ５ ℃ で 乾 燥 し た リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （ Ｌ Ｓ Ｎ ａ ） １ ０ 部 を 蒸 留 し た ４ ０ 部
の ε ・ カ プ ロ ラ ク ト ン （ Ｃ Ｌ ） に 溶 解 し た も の を ４ 口 セ パ ラ ブ ル の 丸 底 フ ラ ス コ に 入 れ 、
試 料 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 上 げ 、 ε ・ カ プ ロ ラ ク ト ン １ ｃ ｃ に ス ズ 系 触 媒 を 溶 か し た も の を
、 フ ラ ス コ の キ ャ ッ プ の 上 か ら 注 射 器 を 用 い て 注 入 し た 。 そ こ か ら １ ０ ８ ℃ で ２ 時 間 反 応
さ せ て 重 合 を 行 っ た 。 こ の 時 に 付 加 さ せ る Ｃ Ｌ の 量 は 、 リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 中 の
水 酸 基 １ ｍ ｏ ｌ に 対 し 、 ε ・ カ プ ロ ラ ク ト ン を １ 、 ２ 、 １ ０ 及 び ２ ０ ｍ ｏ ｌ 重 合 さ せ る こ
と も で き る 。 得 ら れ た Ｌ Ｓ Ｐ Ｃ Ｌ （ リ グ ノ ス ル ホ ン 酸 Ｎ ａ ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン ） の 末 反 応
物 を 取 り 除 く た め に 、 ４ ８ 時 間 ～ １ ２ ０ 時 間 ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た
Ｌ Ｓ Ｐ Ｃ Ｌ に つ い て 、 示 差 走 査 熱 量 測 定 （ Ｄ Ｓ Ｃ ） に よ り 求 め た ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Ｔ ｇ ）
及 び 融 解 温 度 （ Ｔ ｍ ） 並 び に 熱 重 量 測 定 （ Ｔ Ｇ ） に 求 め た 熱 分 解 温 度 （ Ｔ ｄ ） 、 微 分 熱 分
解 温 度 （ Ｄ Ｔ ｄ ） 及 び ４ ５ ０ ℃ で の 残 渣 重 量 分 率 （ Ｍ Ｒ ４ ５ ０ ） を 示 す 。
【 ０ ０ １ ３ 】
【 表 １ 】
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