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超臨界CO2を用いたポリ乳酸の加工技術 
Polylactide Processing Technology Using Supercritical CO2 

根本 太一* 田中 千秋* 熊井 秀充* 
Taichi NEMOTO Chiaki TANAKA Hidemitsu KUMAI 

要  旨  _________________________________________________  
バイオ素材かつ生分解性を有するポリ乳酸（PLA）は，石油由来材料の代替として注目さ

れているが，成形加工が困難であり，普及が進んでいない．リコーはポリ乳酸を普及させる

ため，超臨界二酸化炭素を用いて高分子量ポリ乳酸の連続合成技術の開発，および発泡ポリ

乳酸シートの開発を行った．高分子量ポリ乳酸の連続合成技術は，超臨界二酸化炭素によっ

てポリ乳酸が可塑化されることを活用し，達成した．重合反応中に起こる副作用を抑制でき

たためと推察する．また，PLAiR（プレア―）と命名した発泡ポリ乳酸シートは，超臨界二

酸化炭素を用いた樹脂成形技術に特徴がある．均一に発泡させたPLAiRは，食品容器に求め

られる剛性を提供できる． 

ABSTRACT  _________________________________________________  
Polylactide (PLA), which is a bio-based and biodegradable material, has been attracting attention as 

an alternative to petroleum-derived materials． However, it is difficult to mold, so it has not been 

widely used. Utilizing the fact that PLA is plasticized by scCO2, we have developed a continuous 

synthesis process for high-molecular-weight PLA. It is speculated that this process is feasible, because 

the side reaction occurring during the polymerization could be suppressed. 

We have also developed a uniformly foamed PLA sheet using scCO2. This uniformly foamed PLA 

sheet (which we named PLAiR) can achieve the rigidity required for food containers. 
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1. 背景と目的 

1-1 はじめに 

ポリ乳酸（PLA）は，トウモロコシやサトウキビ

等から得られる糖やでんぷんを原料として製造され

るバイオマスポリマーである．地球温暖化防止，石

油資源枯渇対策，循環型社会の形成という観点から，

ポリ乳酸は石油由来材料の代替として多くの注目を

集めている1)．また，工業用コンポスト条件で分解

するといった生分解性や，生体適合性を有すること

から再生医療用ベースポリマーといった高付加価値

製品にまで，幅広く用途展開できることも魅力であ

るが，以下の理由で普及が進んでいない． 

1. ポリ乳酸は融点以上に加熱した際に分解しやす

く，成形加工に適した溶融特性を得るためには，

しばしば改質が必要となる場合がある． 

2. ポリ乳酸は溶融粘度が低く，溶融張力を必要と

するブロー成形や発泡成形には適さない2)． 

ポリ乳酸は，上記成形加工に適した溶融特性を得

るために他の石油由来プラスチックを併用した場合，

生分解性等に課題が生じる．よって，リコーはポリ

乳酸を普及させるため，超臨界二酸化炭素を用いて

以下の開発を行った． 

1. 高分子量ポリ乳酸の開発 

成形加工に適した溶融特性を獲得するため，ポ

リ乳酸の高分子量化を検討した． 

2. 発泡ポリ乳酸シートの開発 

ポリ乳酸中に均一に分散させたフィラーを核に，

超臨界二酸化炭素で発泡させたポリ乳酸シート

（PLAiR）を開発した．PLAiRは，ポリ乳酸の使

用量を抑制し，かつ成形加工品に求められる強

度を有する． 

1-2 ポリ乳酸の製造方法 

応用展開の拡大が期待されるポリ乳酸は，一般的

に下記2つの方法で得られる． 

・ 乳酸の縮重合 

・ ラクチド（乳酸の環状二量体）の開環重合 

前者は原材料が乳酸であるため，得られるポリ

マーはpolylactic acidと称し，後者はラクチドが原材

料のためpolylactideと称するが，いずれもPLAと略

される． 

「polylactic acid」の生産例として，高沸点溶液中

の重縮合反応が挙げられるが3)，脱溶媒工程が必須

となる． 

一方，「polylactide」は溶液を用いずにポリ乳酸

を得ることができるため，アメリカのNatureWorks

社，欧州のTotalEnergies Corbion社，中国のHisun 

Biomaterials社，BBCA社など多くのポリ乳酸メー

カーは中間材料のラクチドを経て，polylactideを生

産している． 

1-3 ポリ乳酸の課題 

ポリ乳酸の原料はカーボンニュートラルであるが，

製造時の二酸化炭素の排出量や燃焼時の二酸化炭素

排出量はゼロとはならない4-6)．したがって，循環

型社会を目指すためには，ポリ乳酸製品であっても

「ケミカルリサイクルやマテリアルリサイクルが可

能な製品」が望ましい．従来，シートやフィルム用

途では，ポリ乳酸を成形加工しやすいように，他の

ポリマーとブレンドする等の改質が行われることが

ありリサイクル性に課題があった． 

そこで，リコーは，リサイクル性を考慮し，ポリ

乳酸99 wt%からなるPLAiRを開発し，テスト販売を

開始した． 

PLAiRのリサイクルの循環図をFig. 1に示す． 

 

 

Fig. 1 Circulation diagram of PLAiR. 
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2. ポリ乳酸の超臨界二酸化炭素による 
改質技術 

2-1 超臨界二酸化炭素について 

2-1-1 超臨界流体について 

超臨界流体は，物質の1つの状態である． 

「密度が圧力の変化に応じて変化する流体」を圧

縮性流体と呼ぶ．一般的な相図を用いて圧縮性流体

について説明する（Fig. 2）． 

 
Fig. 2 Phase diagram of compressible fluid (Model).6) 

相図の中にある超臨界流体とは，固体，液体，気

体に並ぶ第4の状態であり，その定義は，臨界温度

（Tc），臨界圧力（Pc）をともに超えた領域と定義

される（Fig. 2）．二酸化炭素を含む代表的な各物

質の臨界点をTable 1に示す． 

Table 1 Critical temperature (Tc) and critical pressure 
(Pc) of the substance.5) 

 

超臨界流体は，以下の特徴を兼ね備えており，

「液体並みに高密度な蒸気」という表現が近い． 

・ 液体的性質（高密度なため溶解力を持つ） 

・ 気体的性質（拡散性が高い） 

2-1-2 超臨界二酸化炭素について 

圧縮性流体の中でも，二酸化炭素は臨界温度が

304.2 Kと室温付近にあり，臨界圧力も7.38 MPaと比

較的低いことから，容易に超臨界状態にできる． 

超臨界二酸化炭素の特徴として，有機物との相溶

性が高いことが挙げられ，低分子化合物を溶解でき

るため，抽出技術に応用されている7,8)． 

また，樹脂中に拡散した二酸化炭素が，樹脂の可

塑剤として機能し，ガラス転移温度を低下させるこ

とが報告されている9)．また，樹脂の種類によって，

超臨界二酸化炭素の溶解性は異なることも知られて

いる10)．Leiらは二酸化炭素と親和性の異なるセグ

メントを有するブロック共重合体を合成し，これが

ミクロ相分離構造を形成することによって，発泡状

態が制御できることを見出した11)．発泡状態の制御

は，樹脂の構造による超臨界二酸化炭素の相溶性の

差に起因すると考えられる． 

2-2 超臨界二酸化炭素を用いたポリ乳酸の 
低温流動化 

我々は超臨界二酸化炭素を用いた加工技術を検討

した．理由は，ポリ乳酸は分子構造がシンプルであ

り，繰り返し単位におけるエステル基の比率が高い

ため，二酸化炭素との親和性が高いと考えたからで

ある． 

初めに，ポリ乳酸と二酸化炭素の親和性を確認す

るため，ポリ乳酸が超臨界二酸化炭素によって液状

化する様子を耐圧ビューセルから目視観察した

（Fig. 3）．サファイヤ製の観察窓がある耐圧容器

に顆粒状のポリ乳酸を入れ，超臨界二酸化炭素下

（40℃，10 MPa）でポリ乳酸が液状化する様子が

分かった．その際にポリ乳酸の容積が増えたことを

確認したが，ポリ乳酸に超臨界二酸化炭素が含侵し

たと考えられる．さらに耐圧ビューセル下部に設置
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した攪拌子で液状化したポリ乳酸を攪拌したところ，

その液面が波立つことも確認した．ポリ乳酸と超臨

界二酸化炭素は，想定どおり親和性の高い組み合わ

せであることが確認できたため，次に超臨界二酸化

炭素を用いたポリ乳酸の加工技術について検討を

行った． 

 
Fig. 3 Observation of polylactide in a pressure-resistant 

view cell. 

3. 高分子量ポリ乳酸 

3-1 開発の狙い 

前述のとおり，リサイクル性を考慮したポリ乳酸

素材開発のためには，ポリ乳酸自体に，成形加工に

適した溶融特性を付与する必要がある． 

ここでの溶融特性とは，樹脂の溶融張力12)やひず

み硬化性13)を指し，樹脂の溶融成形（発泡，フィル

ム，繊維など）において，形状を制御し，効率よく

生産するために重要である．なお，ひずみ硬化性と

は，材料の伸長時にある時間（ひずみ量）で，急激

に粘度が増加する性質のことである． 

上記課題に対し，我々は高分子量ポリ乳酸を開発

した．「樹脂にひずみ硬化性を付与するための一般

的な手段」（Table 2）を基に理由を説明する． 

Table 2 Methods to improve strain-hardening 
properties.14) 

1. プロセス条件 ①プロセスの速度を速くする 

 ②温度を下げる 

2. ポリマーの一次構造 ③高分子量のポリ乳酸を選択する 

 ④ポリ乳酸に分岐構造を導入する 

3. 材料 ⑤Tgの高い材料を加える 

 ⑥可塑剤を減らす 

我々は，③ポリ乳酸の高分子量化に着目した．そ

れ以外の選択肢は下記のように考える． 

①②プロセス条件の変更は，他のプロセス条件や

パラメーターに対してトレードオフ項目となる場合

が多い． 

④ポリマーの一次構造を変更する場合は，リサイ

クル性が犠牲になる可能性がある． 

⑤⑥前述のとおりポリ乳酸以外の材料を含まない

ことが好ましい． 

そこで我々は③高分子量のポリ乳酸を得るために，

超臨界二酸化炭素中でのポリ乳酸の合成を試みた． 

一般的には，ポリ乳酸は，開始剤と呼ばれるアル

コールなどの活性水素を開始点として，金属触媒の

存在下でラクチドの開環重合が進行することで得ら

れる11)． 

ポリ乳酸の分子量は，「開始剤」と「ラクチド」

のモル比率で制御を行うことが一般的である．しか

し，特に高分子量のポリ乳酸を得ようとした際に，

狙いの分子量に対して分子量が低くなる場合がある．

考えられる要因を以下に挙げる． 

・ せん断による分子鎖切断 

ポリマーの粘度上昇に伴い，攪拌などのせん

断ストレスが大きくなるため，分子鎖切断が

起こりやすくなることが知られている14,15)． 

・ 攪拌効率の低下による熱分解 

ポリマーの粘度上昇に伴い，攪拌効率が低下

すると，熱源付近の物質交換が不十分になる．

その結果，局所過熱が生じ熱分解が起きる15)． 

いずれも，特に重合反応の後半で起こりやすく，

分子量低下の原因となりうる． 

3-2 超臨界二酸化炭素によるポリ乳酸の粘度

低下 

高分子量ポリ乳酸を得るためには，前述の副反応

を抑制する必要がある．我々は超臨界二酸化炭素が

持つ「ポリ乳酸を可塑化する効果」に着目し，重合

方法に応用することを考えた． 

まず，超臨界二酸化炭素の有無で，開環重合に伴

う粘度上昇の違いを以下のとおり確認した． 



 

Ricoh Technical Report No.45 108 2023 

1. 「攪拌トルク‐粘度」の検量線の作成 

攪拌翼にトルクセンサーを取り付けた，内容積

500 mlの耐圧容器を準備する．あらかじめ標準

粘度液を使用し，装置の攪拌トルク（N・m）と

その時の粘度（Pa・s）について検量線を作成し，

撹拌機のトルク値から，内容物の粘度を求めた． 

 

2. バッチ装置でのポリ乳酸合成と粘度測定 

(1) 耐圧容器にラクチド（L体）と開始剤として

1-ヘキサノール，触媒として2-エチルヘキシ

ル酸スズをラクチドに対して200 ppm仕込み，

加熱を行った．開始剤は，ラクチドに対する

モル比で，分子量を制御する． 

(2) 容器を加熱し， (1)項で仕込んだ内容物が

110℃に到達した際に，容器内圧力が7 MPa

になるまで液化二酸化炭素を導入した． 

(3) (2)項と同じタイミングで攪拌を開始した．

重合開始（0分）として攪拌トルク値を経時

で測定した． 

(4) 内容物が190℃の時に圧力は10 MPaとなった．

これ以降，内容物の温度が190℃となるよう

に加熱温度を調整した．反応開始後90分以内

で攪拌トルク値が最大を示す13,15）ので，そ

れを記録した． 

 

 
Fig. 4 Viscosity during polymerization reaction. 

3. 分子量と粘度の関係 

ラクチド（L体）と開始剤である1-ヘキサノール

の比率を変更し，分子量の異なるポリ乳酸を合

成した．その時に分子量と粘度の関係を攪拌ト

ルク値より求めた（Fig. 5）． 

 

 

Fig. 5 Relationship between melt viscosity and molecular 
weight. 

超臨界二酸化炭素を用いる本技術は，従来法と比

較して高分子量化を困難にする要因である重合時の

粘度を約1/3に低減できることが分かった． 

3-3 連続重合プロセスでの重合試験 

上記知見を基に，二軸押出機からなる連続重合設

備を設計した（重合能力：1 kg/hr）．設備の構成を

示す（Fig. 6）． 

 

 
Fig. 6 Equipment Overview.15,16) 

本設備を用いて，開始剤に1-ヘキサノール，触媒

に2-エチルへキシル酸スズ（200 ppm）を用いて下

記の重合手順でL-ラクチドの開環重合を行った． 

(1) タンク1から供給されるL-ラクチドに，ボン

ベ7から供給される超臨界二酸化炭素（ラク

チドに対して5 wt%）をあらかじめ混合する． 
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(2) タンク5から開始剤を，タンク3から触媒を加

え，二軸押出機で反応を行った．反応時間は

2時間となるように各材料の流量を調整した．

押出機の加熱温度は190℃に設定し，押出機

内の圧力は10 MPaを示した． 

超臨界二酸化炭素を加えることで，ポリスチレン

スタンダード換算のGPC測定で，重量平均分子量が

30万から40万のポリ乳酸の連続合成に成功した．ポ

リ乳酸の高分子量化は，添加剤などを用いずにひず

み硬化性を発現できる手段として，後述する発泡ポ

リ乳酸シート（PLAiR）への展開が期待できる． 

 

4. PLAiR（発泡ポリ乳酸シート） 

4-1 技術概要 

PLAiRは，ポリ乳酸を均一に発泡させたシートで

ある．発泡させることで，ポリ乳酸の使用量を抑え

ることができ，環境負荷低減につながると考えてい

る．その際，容器などに成形できる強度と発泡倍率

を実現するために，シートの発泡構造を制御するこ

とが重要である． 

そこで，本技術は超臨界二酸化炭素によるポリ乳

酸の可塑化効果を利用する．以下にPLAiRの製造方

法の概念図を示す（Fig. 7）． 

 

 

Fig. 7 Outline of manufacturing method of PLAiR. 

以下に「ポリ乳酸中にフィラーを均一分散させる

技術」と「フィラーを核に均一発泡させる技術」に

ついて説明する． 

4-2 発泡材料（フィラー混練技術） 

我々は発泡状態を制御する目的で，ポリ乳酸に

フィラーを均一に分散させたので，以下に説明する． 

フィラーを用いることで均一な発泡ができること

が知られている16-18）．これらは，高圧セルを用い

たポリ乳酸のバッチ発泡を行ったものである．発泡

核剤に，ナノセルロースを用い，均一な発泡を形成

している．我々は，容器などへ成形が可能となる

シート形状での提供を目標とした． 

以下に，発泡材料を得るためのフィラー混練技術

について説明する． 

ポリ乳酸は融点（180℃）以上で混練した場合に，

急激に粘度が低下することから，フィラーの分散が

難しい． 

これに対し，本プロセスでは超臨界二酸化炭素を

添加することで，ポリ乳酸の融点以下でもフィラー

の混練が可能となる（Fig. 8）． 

 

 
Fig. 8 Characteristics of kneading technology in the 

presence of scCO2. 

実際に，ポリ乳酸にフィラーを混練する工程での

超臨界二酸化炭素添加の効果を確認した．具体的に

は，ポリ乳酸に炭酸カルシウムを50 wt%加えて混

練を行った．ポリ乳酸は炭酸カルシウムなどのアル

カリ存在下で分解しやすいことが知られており18-20)，

Table 3の試験では，超臨界二酸化炭素の添加有無な

どの混練条件によるポリ乳酸の分子量減少率を求め

た． 
  

混練温度（℃） 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
従来の混練

(メーカー推奨）

超臨界CO2混練
（本検証実績）
※　　　　混練が可能な温度範囲

PLA 融点

固体状態のため,混練実績なし
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［試験方法］ 

L/Dが48，口径42 mmの二軸押出機を使用して

フィラーとして炭酸カルシウムを50 wt%添加し

混練した． 

その混練前後の分子量変化を求めた． 

Table 3 Decrease in molecular weight due to kneading. 

 

 

・ 二酸化炭素添加の効果 

同じ混練温度（190℃）で，二酸化炭素の添加

有無を比較した場合，二酸化炭素添加の水準

で分子量の減少率が約10%小さい．ポリ乳酸が

二酸化炭素によって可塑化され，混練時に樹

脂にかかるストレスを抑制できたためと推定

する． 

・ 温度を下げる効果 

超臨界二酸化炭素を加えた系では（本技術），

ポリ乳酸の融点（170℃－180℃）以下で混練

でき，混練温度を下げることで，分子量の減

少率が抑制できることが分かった． 

なお，二酸化炭素を加えない系では，攪拌ト

ルクが上昇したため，温度を下げた実験がで

きなかった． 

4-3 発泡技術 

4-3-1 フィラー種の検討 

発泡シートを製造する上で，二酸化炭素添加量が

多いとシート表面の平滑性が損なわれることが別の

検討で分かっていた．そのため，少ない二酸化炭素

量で発泡させることが必要であった．そこでフィ

ラーが発泡挙動に与える影響を確認した．代表的な

フィラー（2種）について，二酸化炭素の添加量を

変更し，下記の手順でバッチ発泡試験を行った． 

(1) 100 mlの耐圧セルに，あらかじめフィラーを

混練したポリ乳酸試験片（重さ6 mg）を入れ

た． 

(2) 規定量の二酸化炭素をセル内に導入し，耐圧

セルを180℃に昇温した． 

(3) 試験片に二酸化炭素を120分間含侵させ，冷

却速度1℃/min程度で発泡温度（140±2℃）

まで冷却した． 

(4) 発泡温度140℃で10分間保持させた後，セル

内の圧力を1 secで大気圧まで降圧させ，サン

プルを発泡させた． 

得られた発泡サンプルの断面観察から，発泡径を

求めた（Fig. 9）． 

 
Fig. 9 Relationship between Foaming Diameter and 

amount of CO2 with filler. 

Fig. 9に示すとおり，フィラーを用いない，また

はフィラーBを用いた場合，二酸化炭素添加量が少

ないと，発泡径が大きくなってしまう一方，適切な

フィラーを選択することで，二酸化炭素量を減らし

ても発泡径の増大を抑えられることが分かった． 

4-3-2 発泡シートの剛性 

二軸押出機を用いて，ポリ乳酸に前記フィラーA

と二酸化炭素を添加し，厚さ2 mm，発泡倍率10倍

のPLAiRを作製した． 

上記で得られたPLAiRの断面SEM写真をFig. 10に

示す．二酸化炭素と炭化水素系の発泡剤の併用で発

泡を行った例21)はあるが，本技術では適切なフィ

ラーと発泡条件を選択し，発泡剤に二酸化炭素を用

Ref
120℃,12MPa 150℃,7MPa 190℃,3MPa 190℃(常圧)

Mw(×103) 136 105 99.5 82.2
分子量低下率(%) 24.4 41.7 44.7 54.3

本技術

GPC
測定

0
4 6 8

発
泡
径

CO2量(wt%)

No Filler
Filler A
Filler B
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いることで発泡させ，均一な発泡セルが形成されて

いることが分かる． 

 

 
Fig. 10 Cross-sectional SEM image of PLAiR. 

得られたPLAiRの発泡倍率とフィラー添加量の関

係（Fig. 11），および剛性試験の結果（Fig. 12）を

示す． 

剛性試験方法を下記に示す． 

剛性の指標として，シートを3点曲げした際の弾

性変形域での変位に対する試験力の傾きを，試験片

幅で規格化した．具体的には，試験片を圧子で曲げ

るのに必要な荷重であり，シートを容器に加工した

際の強度の指標である． 

試験片サイズ：長さ50 mm，幅25 mm 

支持点間距離：32 mm 

圧子：Φ10 mm 

変形速度：100 mm/min 

 

 
Fig. 11 Relationship between the amount of filler added 

and volume expansion ratio of PLAiR. 

 
Fig. 12 Relationship between the amount of filler added 

and rigidity of the PLAiR. 

均一に発泡させることによって，フィラー量を制

御因子として，発泡倍率やシートの強度が制御でき

ることが分かった．上記の結果より，発泡を制御す

ることで，食品トレーなどの成形加工に必要な剛性

を付与することができた． 

 

5. 結語 

石油由来材料の代替として注目されているポリ乳

酸を普及させるため，我々は超臨界二酸化炭素がポ

リ乳酸を可塑化する効果に着目し，以下の開発を

行った． 

1. 高分子量ポリ乳酸 

超臨界二酸化炭素を用いることで，分子量が高い

ポリ乳酸の連続合成に成功した． 

ポリ乳酸の高分子量化は，添加剤などを用いずに

ひずみ硬化性を発現できる手段や，ポリ乳酸を各種

成型に適した粘弾性に調整する手段として，発泡ポ

リ乳酸シート（PLAiR）への展開が期待できる．本

プロセスの実用化に向けた市場価値の検証を現在ハ

イケム株式会社と進めている． 

2. 発泡ポリ乳酸シート（PLAiR） 

超臨界二酸化炭素を用いて均一に発泡させたポリ

乳酸シートは，発泡させることでポリ乳酸の使用量

を抑えることができ，環境負荷低減につながる． 

ポリ乳酸を99%有する発泡ポリ乳酸シートは，

フィラーの分散および発泡工程で，超臨界二酸化炭
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素を用いる技術的な特徴を有する．このリコー独自

の素材をPLAiRと命名し，テスト販売を開始した． 
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