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1 
 

第 1章	 序論 
1-1 はじめに 

20 世紀以降、高度に発達した文明は高分子化学工業を発展させ、石油などの
化石資源を用いたプラスチック材料を開発した。プラスチックは強い・腐らな

い・軽い、加工しやすいなどの利便性から爆発的に普及し、現在では分野を問わ

ず人間社会に必要不可欠な材料となっている。プラスチックの生産量は増加の

一途を辿り、2015年の世界生産量はおよそ 3億 2千万 tに達している。その内、
我が国の生産量は年間約 1080万 t、廃棄量は約 960万 tであり、国民一人あた
り年間約 80 kgのプラスチックを消費している計算になる(Fig. 1-1)[1, 2]。 
プラスチック材料が人々の豊かで快適な暮らしの実現に貢献している一方で、

近年のプラスチックの大量生産・大量消費は多くの問題点を抱えている。その一

つは化石資源の枯渇問題である。プラスチック材料はその原料のほとんどを石

油に頼っており、将来予想される化石資源の枯渇はプラスチックの持続的な生

産に対し重大な懸念事項である。また化石資源の大量消費は、太古に固定化され

た炭素を二酸化炭素として大気中に放出してしまい、炭素循環サイクルを崩す

一つの原因となっている。現在ではプラスチックの大量消費による環境負荷を

低減するため、廃プラスチックを再利用、再資源化、エネルギー化する様々なプ

ロセスが開発されている。例えば、廃プラスチックを粉砕、溶融し新たなプラス

チック材料の原料として用いるマテリアルリサイクルや、ガス化や油化により

燃料へと変換するケミカルリサイクル、廃プラスチックの焼却時に生じる熱エ

Fig. 1-1 国内に置けるプラスチック生産量および消費量の推移 

*プラスチック利用協会「プラスチックリサイクルの基礎知識 2017」より引用 
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ネルギーを電気エネルギーなどへ変換、回収するサーマルリサイクルなどが挙

げられる[2]。しかし、マテリアルリサイクルされるのは廃棄量全体の 20%程度
であり、その他の手法では最終的に焼却されるため、自然界への炭素源の一方的

な放出や化石資源枯渇問題を根本的に解決するものではない。 
	 化石資源以外の炭素源を利用するプラスチックとして、植物や微生物が生産

する天然資源(バイオマス)を原料としたバイオマスプラスチックが挙げられる。
バイオマスの炭素源は、植物が光合成により固定化した大気中の二酸化炭素で

あるため、バイオマスを燃やしても二酸化炭素総量の増減には影響を与えない、

いわゆる「カーボンニュートラル」が成り立つ。低エネルギーかつ効率の高い製

造法によりバイオマスプラスチックを合成することで、化石資源の使用を大幅

に削減した環境低負荷型のプラスチック生産が可能となる(Scheme 1-1)。このよ
うなバイオマスプラスチックの利用拡大は、持続可能な循環型社会の構築に向

けて非常に重要である。 
 

 
1-2 バイオマスプラスチックの分類と種類 
	 バイオマスプラスチックとは、前述の通りバイオマスを原料として生産され

るプラスチック材料のことである。バイオマスプラスチックはその由来、製造過

程の違いにより主に 3つに分類される(Table 1-1)[3]。 
一つ目はバイオマスから得られる天然高分子をそのまま原料として使用する

方法である(天然物系)。この例としては、セルロースやデンプンなどの天然多糖
類、コラーゲンやフィブロインなどのタンパク質等が原料として挙げられる。そ

のまま用いる場合もあるが、一般的には化学的手法で誘導体化することで加工

性の向上や物性調節を行う。 
二つ目は、遺伝子操作を加えた微生物や植物等によってプラスチック材料を

Scheme 1-1 Conceptual chart of carbon-neutral involving usage of 

biomass-based plastics.  
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生産する方法である(微生物生産系)。その代表例として、微生物が細胞内にエネ
ルギー貯蔵物質として蓄積するポリヒドロキシアルカノエート(PHA)が挙げら
れる。PHA は石油系ポリマーにはない化学構造であるが、従来のプラスチック
材料と同じような熱的・機械的性質を有している。また、ほとんどが生分解性を

有し、自然界の微生物によって水と二酸化炭素に分解される。 
三つ目は、バイオマス原料から発酵や化学処理によってモノマーを合成し、次

いで重合することでポリマーとしたものである(化学合成系)。その代表例である
ポリ乳酸(PLA)は、主にデンプンを酵素加水分解して単糖化し、さらに発酵させ
て得られる乳酸(モノマー)を化学的に重合することでポリマー化し、生産されて
いる。近年では、バイオポリエチレン(バイオ PE)やバイオポリエチレンテレフ
タレート(バイオ PET)のように、従来石油を原料として生産されていたプラスチ
ック材料を、バイオマスを原料として合成する手法の研究開発や実用化が注目

を集めている。 

	  
バイオマスプラスチックは、再生可能資源であるバイオマスを原料とするこ

とに重点が置かれるため、必ずしも生分解性を持つわけではない。従って、前述

のようなカーボンニュートラルの概念に則って、使用後の焼却処分も一つの処

処理法として考えられている。使用用途としては、フィルムやパッケージなどの

包装材、他の材料表面へのコーティング材、電化製品等の長期にわたって使用す

る製品の部材などが挙げられる。一方、生分解性プラスチック(グリーンプラ)と
は、微生物により水と二酸化炭素まで完全に分解されるプラスチックのことで

ある。生分解性を持つことが特徴であり、バイオマスを原料とするもの、石油を

原料とするものの両方が存在する。使用用途としては、ゴミ袋やプラスチックボ

トルなど比較的短期間使う製品、農業用ネットや釣り糸など環境中への残存が

起こる製品などが挙げられる。また生体適合性や生体内吸収性を持つものは、手

Table 1-1 バイオマスプラスチックの分類 
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術用縫合糸やドラッグデリバリーシステムなどの医療材料用途に用いられる[4]。
Table 1-2に原料および生分解性の有無によるプラスチックの分類を示す。 
	 本研究では、バイオマスである種々の天然多糖類を原料とし、化学的手法で熱

可塑性や溶媒可溶性などの材料特性を付与した、天然多糖系バイオマスプラス

チックを研究対象とした。 
 
 
  

Table 1-2 プラスチックの分類 
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1-3 天然多糖類とその材料化 
	 天然高分子で最も多く生産されるのがセルロースを始めとする天然多糖類で

ある。多糖類は様々な動植物が生産し、構成糖の種類や結合様式の違いにより多

様な化学構造が存在する。以下に主要な天然多糖類の由来、構造、性質およびそ

の材料化例を紹介する。また、当研究室における多糖類のプラスチック化の先行

研究についても併せて紹介する。 
 
1-3-1 セルロース[5-7] 

  セルロースは地球上に最も豊富に存在する天然有機高分子であり、古くか
ら材料化が行われてきたバイオマス資源である。主に植物によって二酸化炭素

から光合成される。植物中におけるセルロース含量は、一年生植物では 10~25%、
木材中では 40~45%、ラミーや亜麻などの靭皮繊維では 60~80%、コットンでは
90 %程度であり、その総生産量は確定されていないが、陸上だけで 800億 t程度
と言われている[7]。セルロースは D-グルコピラノースが β-1,4-グリコシド結合
したホモ多糖であり、グルコース 1 残基あたり 3 つのアルコール性の水酸基を
有する(Scheme 1-2)。その分子量は原料によって様々だが、木材クラフトパルプ
として工業的に生産されるセルロースの場合、重合度は 800~1500 程度であり、
分子量は数十万程度の値を持つ。セルロースは分子間に強固な水素結合を形成

するため、通常の有機溶剤や水に不溶であり、熱可塑性を持たない。プラスチッ

ク材料としての加工性を向上するため、セルロースの水酸基をエステル化また

はエーテル化することにより種々のセルロース誘導体が製造されている(Table 
1-3)。その性質は導入した置換基により異なり、幅広い分野で応用が進んでいる。
有機酸エステルの一つである酢酸セルロースは、繊維、写真用フィルム、液晶デ

ィスプレイ用の保護フィルム、タバコフィルターなど多岐にわたって利用され

ている。またカルボキシメチルセルロースやメチルセルロースなどの水溶性エ

ーテルは、増粘剤として食品、化粧品、医療などの分野で用いられる。 
  

Cellulose 
β-1,4-D-glucan 

Scheme 1-2 Chemical structure of cellulose. 

Table 1-3 主なセルロース誘導体 
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1-3-2 デンプン 
	 デンプンは主にトウモロコシや小麦、コメなどの穀物や、馬鈴薯などのイモ類

から抽出される水溶性の多糖類である。安定した大量生産が工業的に確立され

ており、1kg 辺り数十円で安価に手に入れることができる。デンプンは D-グル
コースを構成糖として、α-1,4-グリコシド結合からなる直鎖状構造のアミロース、
およびα-1,4-結合とα-1,6結合による分岐状構造のアミロペクチンに分類される。
(Scheme 1-3)。デンプンは高分子量にもかかわらず、分子の配列性が低いため高
強度材料にはなりにくく、また熱可塑性も持たない。そこで、エステル化やエー

テル化等の誘導化による熱可塑化[8, 9]だけでなく、グラフト共重合化や架橋反
応による物性の改質や、ポリカプロラクトンなどの石油系プラスチックとのブ

レンドなどが行われる[10]。一方で、発酵により単糖化および乳酸などのモノマ
ーを生合成し、その後、化学合成法によってポリ乳酸等のプラスチック材料化製

造する手法も工業的に確立されており、生分解性を有するバイオマスプラスチ

ック材料として幅広く利用されている。 

 
1-3-3 キシラン 
	 キシランはヘミセルロースの一種であり、セルロースと同様に植物細胞壁の

構成成分として多量に存在する天然多糖である。木材中におけるキシラン成分

の含有量は、スプルースやマツ等の針葉樹中で 10-15%程度、ユーカリやカバの
ような広葉樹中で 10-35%程度である[11]。また麦わらや籾殻、トウモロコシの
茎などの植物残渣にも 10-20%程度含まれる[12]。その構造は原産植物により異
なるが、基本構造は D-キシロピラノースが β-1,4-グリコシド結合したホモ多糖
である(Scheme 1-4)。セルロースとは異なり、6位の炭素がない 5炭糖である。
キシランの材料化の例は少なく、その利用はもっぱらオリゴ糖やキシリトール

などの糖アルコールの原料として、食品分野で用いられる。 
Fundador らによるプラスチック材料化の先行研究では、キシランの水酸基を
炭素数 2~12の直鎖状アシル基で誘導体化したキシランエステル誘導体の合成と

Scheme 1-3 Chemical structure of amylose and amylopectin. 
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物性が報告されている[13, 14]。DMAc 溶液中での均一反応およびトリフルオロ
酢酸(TFAA)を用いた不均一反応によるエステル化が行われており、それぞれ分
子量(Mw) 7~11万および 3~6万の完全にエステル化された誘導体が得られた。誘
導体化により溶媒可溶性が向上し、キャストフィルムの作製やエレクトロスピ

ニングによるナノファイバー不織布の作製が可能であった。短鎖のアシル誘導

体は低分子量のためフィルム部材としては強度が不十分であったが、バイオマ

スプラスチックであるポリ乳酸に添加することで、その結晶化を促進する核剤

効果を示すことが発見されている[15]。 
 

 
1-3-4 グルコマンナン 
	 グルコマンナンは、コンニャク(Amorphophallus konjac)の塊茎や針葉樹の細胞
壁など含まれる多糖類で、D-グルコースと D-マンノースがランダムに β-1,4-グリ
コシド結合したヘテロ多糖である(Scheme 1-5)。コンニャクグルコマンナンに関
しては、マンノース残基とグルコース残基の存在比は約 1.6 : 1であり[16]、C3位
や C6位には枝分かれ構造が存在する等の報告がなされている[17, 18]。コンニャ
クグルコマンナンは 100 万以上の高分子量体である一方で、水に可溶な水溶性
多糖であり、食品や化粧品などの添加剤として用いられる[19]。 

Omomoらによる先行研究では、コンニャクグルコマンナンの水酸基を炭素数
2~12 の直鎖状アシル基でエステル誘導体化した、グルコマンナンエステル誘導
体の合成が行われた[20-22]。完全エステル化(置換度(DS) = 3)された誘導体は非
常に高い分子量(60~200 万)をもつ非晶性ポリマーであり、アシル基の炭素数に
より約 180 ~ 60 ℃の幅広いガラス転移点温度(Tg)を示した。有機溶媒や溶融プレ
スにより透明フィルムの作製が可能であり、その引張強度(約 40~10 MPa)や延伸
性(約 30-400 %)はアシル基炭素数により調節が可能であった。また 2種類のアシ

Scheme 1-4 Chemical structure of xylan. 

Xylan 

β-1,4-D-xylan 

Glucomannan 
β-1,4-D-glucan, mannan 

Scheme 1-5 Chemical structure of glucomannan. 
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ル基を導入した混合エステル誘導体の合成も検討されており、各単一エステル

誘導体の中間の熱および機械物性を持つことが報告されている。 
 
1-3-5 プルラン 
  プルランはデキストランやキサンタンガムなどと同じ微生物多糖の一種であ
り、酒造における汚染菌である Aureobasidium pullulansが細胞外に生産する水溶
性の粘質多糖である。構造は、α-1,4-結合したマルトトリオースユニットが α-1,6-
結合によって繰り返し繋がった構造をしている(Scheme 1-6)[23, 24]。プルランは
結晶性をもたない水溶性の多糖であり、添加物や増粘剤として様々な分野で応

用されている。また、単分散かつ幅広い範囲の分子量で生産が可能であるため、

GPC等の分子量スタンダードとしても用いられる。 
Iio らによる先行研究では、炭素数 2~12 の直鎖状アシル基を導入したエステ
ル誘導体化の合成と物性評価が行われた[25]。得られた誘導体は非晶性ポリマー
であり、Tg = 175 ~ 40 ℃の値を示した。ソルベントキャスト法や溶融プレスによ
り透明フィルムの作製が可能であり、グルコマンナンエステルと比べて引張強

度(24 ~ 2%)は小さいが、高い延伸性(最大 1100%程度)を有していた。 
 

 
1-3-6 カードラン 
	 カードランはグラム陰性菌である Alcaligenes faecalisにより生産される微生物
多糖類であり、D-グルコースが直鎖状に β-1,3-グリコシド結合したホモ多糖であ
る(Scheme 1-7)[26]。カードランは結晶性多糖であり、複数の結晶系を持つことが
報告されている[27, 28]。その用途は主に増粘剤やゲル化剤であり、食品分野お
よび医療分野等への応用開発がなされている。 

Yukinaka、Marubayashi らによりカードランエステル誘導体化の合成と物性評
価および結晶構造解析が行われた[29]。アシル基炭素数が 2~6の場合、エステル
誘導体化後も結晶性を有し、融点(Tm)は 287 ~ 167 ℃の値を示した。特に短鎖の
アシル誘導体は高い結晶性を有しており、アシル基炭素数 3 のカードランプロ
ピオネートでは溶融紡糸による高強度繊維の作製が可能であった。また、分子鎖

Pullulan 

α-1,4-; α-1,6-D-glucan 

Scheme 1-6 Chemical structure of pullulan. 



9 
 

方向に 5 回もしくは 6 回らせん対称性をもつ特徴的な結晶構造が報告されてい
る[30]。 

 
1-3-7 キチンおよびキトサン 
	 キチンは甲殻類や昆虫の外骨格、菌類の細胞壁などに存在する多糖であり、セ

ルロースに次いで存在量の多い天然有機高分子である。キチンは、N-アセチル
グルコサミンが直鎖状に β-1,4-グリコシド結合した多糖である。N-アセチル基を
部分的もしくは完全に脱アセチル化した多糖はキトサンと呼ばれる(Scheme 1-8)。
キチンおよびキトサンはいずれも結晶性多糖類であり、繰り返し単位にアミン

を有する特徴的な化学構造を持つ。そのため、生体適合性、生体内分解性など性

質に加え、カチオン性、抗菌性や生理活性などの特異的な性質を示す。これらの

性質から、低分子化物、ゲル化物を用いた食品・薬品分野での応用や、創傷治癒

膜などの医療分野での応用、研究が盛んに行われている[31, 32]。 
  

Scheme 1-8 Chemical structures of chitin and chitosan. 

β-(1→4)-D-N-acetylglucosan 

β-(1→4)-D-glucosan 
R = Chitin 

Chitosan 

-COCH3 
-H 

Curdlan 

β-1,3-D-glucan 

Scheme 1-7Chemical structure of curdlan. 
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1-4本論文の目的および研究内容 
	 代表的な天然多糖であるセルロースは、古くからエステル化やエーテル化な

どの誘導体化により熱加工性および溶媒加工性を向上させ、フィルムや繊維な

どのプラスチック材料として幅広く利用されてきた。一方、自然界にはセルロー

ス以外にも多くの多糖類が豊富に存在するが、そのバイオマスプラスチック材

料化はほとんど行われていない。各々の多糖類はセルロースとは異なる特徴的

な化学構造を有するため、その構造を残したまま誘導体化することにより、従来

のセルロース系材料にはない新たな材料特性を発現することが期待できる

(Scheme 1-9)。そこで本研究では、セルロースに加えて、コンニャクの主成分で
あるグルコマンナン、微生物が生合成するプルラン、エビやカニなどの甲殻類か

ら抽出されるキトサンを原料とし、各多糖類の特徴的な分子構造を残したまま

水酸基を誘導体化することで、熱可塑性や溶媒可溶性を付与した新規バイオマ

スプラスチック材料の創成を試みた。様々なカルボン酸試薬を用いた多糖誘導

体を合成し、その基礎物性を詳細に分析することで、プラスチック材料としての

物性および応用性を評価した。 
第2章「グルコマンナン混合エステル誘導体の合成と物性評価」では、グルコ
マンナンの水酸基を、酢酸および酪酸で同時にエステル化したグルコマンナン

アセテート・ブチレート混合エステルを合成した。導入したアセチル基およびブ

チリル基の置換度比率を細かく調節するとともに、その比率が熱および機械物

性等に及ぼす影響について評価した。 

Scheme 1-9 天然多糖類のエステル誘導体化によるプラスチック材料化. 
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第3章「グルコマンナンおよびプルランエステル誘導体の光学特性評価」では、
新たな多糖ベース光学フィルムの開発を目指して、グルコマンナンエステル誘

導体およびプルランエステル誘導体のキャストフィルムを作製し、光透過度や

複屈折等の光学特性を評価した。配向フィルムの複屈折測定や赤外二色比測定

により、多糖分子鎖の構造、配向性と複屈折値の関係性を考察するとともに、低

複屈折性光学フィルムとして工業生産されているセルロースアセテート比較し

ながら、光学フィルム材料としての応用性を検討した。 
第4章「キトサンアシル誘導体の合成と物性評価」では、キトサンの水酸基お
よびアミノ基に、炭素数2-12の直鎖状のアシル基を導入したキトサンアシル誘導
体を合成し、その基礎物性評価を行った。導入するアシル基の構造の違いや、ア

ミノ基の存在が誘導体の化学構造、反応性および各種物性へ与える影響を調べ

た。また、また、フタロイル基やトリチル基などの位置選択的な保護基を用いて、

キトサンに対する位置選択的なアシル化反応を試みた。 
第 5章	「スプレードライ法によるキトサンマイクロゲルの作製および特性」
では、キトサンのより応用的な材料開発を目標とし、スプレードライ法によるキ

トサン/ゲニピン/ナノ酸化グラフェンマイクロゲルの作製条件を検討するとと
もに、得られたマイクロゲルの形態、化学組成、熱物性、水中への分散性、熱処

理および水洗-乾燥処理の影響をそれぞれ調べた。 
第6章「セルロース分岐状エステル誘導体の合成、物性および結晶構造解析」
では、末端に分岐構造を持つ炭素数4~7の分岐状アシル基を導入したセルロース
分岐状エステル誘導体を合成し、従来のセルロース直鎖状アシル誘導体と比較

して、側鎖の分岐構造が熱および機械物性、結晶性に与える影響を調べた。二次

元X線繊維図から結晶系と結晶格子を推定するとともに、分岐構造やアシル基炭
素数と結晶パラメータとの関係性を考察した。 
	 第 7章「総括」では、上記の実験で得られた結果について概説するとともに、
様々な天然多糖類を原料としたバイオマスプラスチック材料化と材料物性に関

する知見をまとめた。また、本研究で得られた成果と課題、および今後の方向性

をまとめた。 
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第 2 章	 グルコマンナン混合エステル誘導体の合成と物性
評価 
 

2-1 緒言 

	 コンニャクグルコマンナンはコンニャク(Amorphophallus konjac)の塊茎から抽
出される天然多糖類である。D-グルコースと D-マンノースが β-1,4グリコシド結
合したヘテロ多糖であり、グルコースおよびマンノースの比率は 1/1.6である[1]。
またグルコースの C3および C6位に分岐構造を持つことが報告されている[2, 3]。
グルコマンナンは 100 万以上の高分子量を有し、水溶性、ゲル成形性、生分解
性、生体適合性などの特性を持つ[4]。そのため、食品や食品添加物としての利用
がなされている他、フィルム材、コーティング材、化粧品、ドラッグデリバリー、

薬剤等への応用が研究されている[5]。 
当研究室の先行研究では、炭素数(n)が 2から 12のカルボン酸を用いてグルコ
マンナンのエステル化を行ない、その特性および種物性評価を行った[6, 7]。い
ずれも非晶性高分子であり、導入したアシル基の炭素数を変えることでガラス

転移点温度(Tg)を約 60~180 ℃の間で調節可能であった。また、作製したフィルム
の柔軟性は炭素数が短いほど硬く、長いほど柔軟な性質を示した。これらのグル

コマンナンエステルのうち、グルコマンナンアセテート(GMAc、n=2)は も高い

耐熱性(Tg=178℃)を有するが、熱加工に必要な温度も高いため加工時の熱分解が
問題になる。一方、グルコマンナンブチレート(GMBu, n=4)は Tg = 107 ℃であり、
熱水に対する耐熱性を持ちつつ熱加工温度も比較的低い温度でよい。フィルム

の引張試験では、GMAcが優れた引張強度(約 60MPa)を有するが、その延伸性は
比較的低い(~30%)い。GMBuは強度でGMAcに劣るが、延伸性が高い(約 150%)。 
そこで本研究では、GMAcおよび GMBuの中間の性質を持ったプラスチック
材料を得るため、グルコマンナンをアセチル基およびブチリル基で同時にエス

テル化したグルコマンナンアセテートブチレート混合エステル(GMAcBu) の合
成を試みた(Scheme 2-1)。セルロースやデンプンの混合エステル化に関してはい
くつかの研究報告があり、置換基の導入率を変えることで様々な物性の調節が

可能であることが知られている[8-10]。本研究では、アセチル基およびブチリル
基の置換度の比率を変えた 8種類の GMAcBuを合成し、置換度比の違いによる
各種物性（熱物性、機械物性、フィルム成形、フィルムの光透過性およびガス透

過性）に与える影響を調べた[11]。 
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Scheme 2-1 Synthesis of glucomannan acetate butyrate mixed ester. 
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2-2 実験 

2-2-1 試料及び試薬 
グルコマンナン試料は清水化学(株)から提供して頂いた精製コンニャクグル
コマンナン Propol®Aを用いた。合成および分析に用いた酢酸、酪酸、トリフル
オロ酢酸無水物(TFAA)、エタノール、クロロホルムは、和光純薬工業(株)製の試
薬を用いた。 
 
2-2-2 グルコマンナン混合エステル(GMAcBu)の合成 
	 グルコマンナンのエステル化は Rogersらの方法に従って行なった[7]。 
粉末状のグルコマンナン 0.5gを 300mLナスフラスコに秤量し、蒸留水 150mL
を加え、65℃のオイルバス中で 1時間攪拌しながら溶解させた。得られた水溶液
を室温になるまで放置したあと、3日以上真空凍結乾燥した。無水トリフルオロ
酢酸 20mL、酢酸、酪酸を合計 20mL、計 40mLを混合し、50℃で 20分攪拌した。
得られた混合液を凍結乾燥後のグルコマンナンに加え、50℃で 1.5h 程度反応さ
せエステル化した。反応溶液を多量のエタノールおよび水の混合液に加え、化合

物を再沈殿させた。沈殿物を吸引ろ過で回収後、クロロホルム 100mLに溶解し、
再び水/エタノールに加えて沈殿させた。ろ過で回収後、真空デシケータ内で 1
昼夜以上乾燥させた。 
 
2-2-3 核磁気共鳴分光分析(1H-NMR) 
	 測定には JNM-A500(日本電子)を用いた。サンプルをクロロホルム-dに溶解し、
25℃で測定した。内部標準物質としてテトラメチルシラン(δ = 0)を用いた。溶液
濃度は 10 mg/mLとした。 
 
2-2-4 ゲル浸透クロマトグラフ(GPC)による分子量測定 
	 GPC分析により、各多糖誘導体の分子量を算出した。測定には島津(株)製の液
体クロマトグラフィーシステム(CBM-20A, DGU-20A3, Lc-6Ad, SIL20ACHT, CTO 
201A, RID-10A)、および昭和電工製カラム(K-806M, K-802)を用いた。移動相とし
てクロロホルム(HPLC grade)を使用し、流速 0.8 mL/min、カラム温度 40 ℃に設定
した。分子量標準物質として、ポリスチレン(昭和電工:Mp = 3.15×106 , 1.32×106 , 
8.15×105 , 2.75×105 , 1.33×105 , 5.51×104 , 1.96×104 , 7.21×103 , 3.07×103 , 1.20×103 )を
用いた。 
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2-2-5 熱重量測定(TGA) 
	 TGA 測定により、化合物の熱分解温度を測定した。装置は STA6000(Perkin 
Elmer)を用いた。サンプル重量は 1~2 mg とし、昇温速度 5 ℃/min、温度範囲
30~500 ℃、窒素雰囲気下で測定した。 
 
2-2-6 示差走査熱量測定(DSC) 
	 DSC測定は DSC 8500 (Perkin Elmer )を用いて測定した。多糖エステル試料約
1.5 g をアミルニウムパンに封入して測定試料とした。測定は窒素雰囲気下で行
った。測定開始前に-30 ℃まで冷却後、-30 ℃から 200℃まで 100 ℃/minで昇温し
30秒温度保持した。(First run)。続いて-200 ℃/minで-50 ℃まで急冷し、5分間保
持した後、300 ℃まで 100 ℃/minで昇温した(Second run)。Second runのサームグ
ラムからガラス転移点(Tg)を読み取った。 
 
2-2-7 キャストフィルムの作製 
	 ソルベントキャストフィルム法により、各 GMAcBu のフィルムを作製した。
各 GMAcBuの 15mg/mLクロロホルム溶液を調製し、直径 60 mmのガラスシャ
ーレに注いでキャストした。減圧しながら溶媒を完全に揮発させ、厚さ約 50µm
のフィルムを得た。得られたフィルムは真空デシケータ内で十分に乾燥した。 
 
2-2-8 動的粘弾性測定(DMA) 

DMAによりフィルムの粘弾性特性を調べた。4×20mmに切り出したキャスト
フィルムを 10 枚程度重ね、DSC で観測された Tgより数十度高い温度で卓上ホ

ットプレス機により圧着し、厚さ 0.4~0.8mm のメルトプレスフィルムを得た。
測定にはこのメルトプレスフィルムを用いた。測定装置は DVA200S(アイティー
計測制御(株))を用いた。測定条件は引張りモード、測定周波数 10Hz、クランプ
間距離 10mm、ひずみ 0.05%とし、窒素雰囲気下、昇温速度 5 ℃/min、温度範囲-
150 ~230 ℃で測定した。 

 
2-2-9 熱機械測定(TMA) 
	 キャストフィルムの TMAにより、フィルムの軟化点を調べた。装置は TMA-
60(島津製作所)を用いた。フィルムを 4×20mmに切り出し、テフロンシートに挟
んで圧力 5MPa、温度 Tg+40℃程度の条件で 5 分間ホットプレスした。フィルム
を取り出し、室温まで冷ましてから試験片とした。測定は 0.03N荷重の引張りモ
ードで行い、昇温速度 5 ℃/minに設定した。温度範囲は、室温からサンプルが破
断する温度 (200-230 ℃程度)まで測定した。 
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2-2-10 引張試験 
	 キャストフィルムの引張試験を行い、フィルムの機械物性を調べた。装置は

Eztest(島津製)を用いた。キャストフィルムを 4×30mm の短冊状に切り出し試験
片とした。試験距離は 10 mm、室温下、引張速度 20 mm/minとし、試験片が破
断するまで測定した。各サンプルに対し 10回試験を行い、そのうち 5回以上の
結果から各種引張特性の平均値を算出した。 
 
2-2-11 キャストフィルムの光透過度測定 
	 装置は分光光度計 U-2910 (日立ハイテクノロジーズ)を用いた。フィルムに垂
直に照射した光量に対する直線透過光量から光透過度(%)を算出した。波長範囲
250~800 nm、スキャンスピード 400 nm/minとし、室温下で測定した。 
 
2-2-12 ガス透過度試験 
	 キャストフィルムの酸素・窒素透過度および水蒸気透過度を測定し、フィルム

の気体透過係数を算出した。酸素透過度測定には、TCD 付ガスクロマトグラフ
ィ G2700(ヤナマ計測(株))、差圧式ガス透過率測定器 GTR-31A(GTR テック(株)
製)を用いた。キャリアガスに He、測定ガスに N2・O2を用い、室温下、50kPaで
測定を行なった。水蒸気透過度測定には PERMATRAN-W(MOCON製)を用いた。
キャリアガスには N2を用い、等圧法、設定温度 37.8℃、相対湿度 90%で測定を
行なった。 
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2-3 結果と考察 

2-3-1 グルコマンナン混合エステルの合成 
GMAcBu はカルボン酸/TFAA 混合溶液を用いた不均一反応により合成された。
この反応系では過剰量のカルボン酸、TFAAを反応試薬かつ溶媒として用い、反
応開始時は不均一系であるが、エステル化の進行にともない均一溶液となる。

TFAAはエステル化反応の促進剤として機能し、多糖類の迅速かつ高置換度のエ
ステル化を可能とする[6, 7, 12, 13]。反応に用いる酢酸および酪酸の仕込み量を
変えることにより、8種類のアセテートブチレート混合エステルを合成した。各
GMAcBuの仕込み量(mLおよび mol)を Table 2-1に示す。 
各 GMAcBuの 1H-NMRスペクトル及びピーク帰属を Fig. 2-1に示す。各エス
テルにおいて、アセチル基およびブチリル基のプロトンに由来するピークが現

れており、グルコマンナンの混合エステル化が確認された。それぞれのピークは

対応するカルボン酸の仕込み量に比例して増減した。アセチル基のメチルプロ

トンのピーク面積[Ac-CH3]およびブチリル基のメチルプロトンのピーク面積
[Bu-CH3]およびリングプロトンのピーク面積[Ring-H]から、全体の置換度(DStotal)
を式(2-1)により算出した。また、アセチル基の置換度(DSAc)およびブチリル基の
置換度(DSBu)はそれぞれ式(2-2)および式(2-3)を用いて算出した。	  
 

DS#$#%& = 	
)*+,-. /[12+,-.]

4
÷ [6789+-]

:
 …(2-1) 

DS)* = DS#$#%&×	
)*+,-.

)*+,-. /[12+,-.]
  …(2-2) 

DS12 = DS#$#%&×	
12+,-.

)*+,-. /[12+,-.]
                …(2-3) 

 
Table 2-1に算出した置換度、GPCから得られた平均分子量(Mw、Mn)、多分散
度(Mn/Mw)、置換度および Mwから算出した糖鎖重合度(DPn)を示す。すべての試
料で算出した置換度は 3を上回ったため、定性的に 3( 大値)とした。いずれの
サンプルでもエステル化反応はほぼ完全に進行したことがわかった。アセチル

基およびブチリル基の比率(DSAc : DSBu)は、カルボン酸の仕込みモル量の比率と
ほぼ同じ値を示した。例えばカルボン酸仕込み量が酢酸 0.14 mol、酪酸 0.13 mol
の場合、得られた誘導体の置換度は DSAc = 1.5、DSBu = 1.5となった。この仕込
み量比に対する置換度比率の関係は再現性が高く、仕込み量比による置換度の

細かい調節が可能であることが分かった。GPC から求めた各平均分子量(Mw、

Mn)、多分散度(Mw/Mn)および重合度(DPn)をTable 2-1に示した。合成したGMAcBu
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は数平均分子量で 30~60 万の値をとっており、原料のグルコマンナン(分子量
>100万)に比べて分子量は減少しているが、高分子材料として十分な値を有して
いた。 
 
 
 
 

Table 2-1 In-feed amount of reagents and characteristics of glucomannan acetate butyrate mixed esters. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378. 
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Fig. 2-1 
1
H-NMR spectra of GMAcBus with different composition of acetyl group and butyryl group. 

 *Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378. 
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2-3-2 キャストフィルムの作製 
	 Fig. 2-2に GMAcBuのキャストフィルムの写真を示す。いずれの GMAcBuも
クロロホルム可溶であり、ソルベントキャスト法により透明性の高いフィルム

を得ることができた。各フィルムの見た目に大きな差はなかったが、ブチレート

成分が多いフィルムは柔軟性がより高かった。Fig. 2-3にキャストフィルムの光
透過度スペクトルを示した。可視光域(380~750nm)での透過率は 75%~90%であ
り、ホモエステル(Ac0/Bu3、Ac3/Bu0)は混合エステルに比べて高い光透過性をも
つ傾向が観られた。これらのホモエステル同士を混合した溶液からキャストフ

ィルムを作製した場合、各ホモエステルは相溶性を示さず、細かく相分離したフ

ィルムが得られる。従って、混合エステルが比較的低い透過性を示したのは、ア

セチル基およびブチリル基の非相溶性によるマイクロオーダーでの相分離が起

こり、透過光が散乱しているためだと思われる。 

  

Fig. 2-2 Representative images of solvent casting films of (a)Ac0.2/Bu2.8, (b) Ac2.8/Bu0.2. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378 

Fig. 2-3 Optical transmittance spectra of GMAcBu films. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378 
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2-3-3 熱重量測定(TGA) 
	 Fig. 2-4にGMAcBuおよび原料のグルコマンナン(GM)の TGAサーモグラムを
示した。グルコマンナンの 10%重量減少温度が 270 ℃程度であるのに対し、
GMAcBuは 320-340℃であり、エステル化により熱分解温度が 50℃前後上昇した。
この結果はセルロース等のエステル化に関する報告と同様である[7, 13-15]。 
糖鎖の主な熱分解機構は分子内脱水であり、残存するヒドロキシ基の数に影響

される[16, 17]。よってエステル化によるヒドロキシ基の減少が、分子内脱水反
応を抑制したと思われる。また混合エステルの熱分解温度がほぼ同じであるこ

とから、300℃を越えたあたりからエステル側鎖の熱分解が始まり、次いで主鎖
の熱分解が進行したものと思われる。結果として、エステル化はグルコマンナン

の耐熱性を向上させた。 
 
  

Fig. 2-4 TGA thermograms of GMAcBus and glucomannan (GM). 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378 
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2-3-4 示差走査熱量測定(DSC) 
Fig. 2-5に各グルコマンナンエステルの DSCセカンドランサーモグラム、Table 

2-2に観測されたガラス転移点温度を示した。どの試料でもガラス転移に由来す
る吸熱シフトが 107~178 ℃の間に見られた。融点に相当する吸熱は観測されず、
GMAcBuはいずれも非晶性高分子であることが分かった。Fig. 2-6にアセチル基
の置換度(DSAc)に対する Tgの変化を示した。混合エステルの Tgはホモエステル

である Ac0/Bu3 (107 ℃)および Ac3/Bu0 (178 ℃)の間の値をとり、DSAcが大きくな

るほど Tgは単調に上昇した。グルコマンナンのエステル化に関する先行研究に

よると、アシル基の炭素数(n)が 2 ~ 8の誘導体では、ガラス転移点が 178 ~ 59 ℃
の範囲で単調に減少する[7]。これはアシル鎖長が長くなるほどグルコマンナン
の分子間凝集作用が阻害され、内部可塑化が起こるためである。しかし熱水への

耐熱性(Tg > 100 ℃)をもつ誘導体はアセテート(n = 2, Tg = 178 ℃)、プロピオネー
ト(n =3, 135 ℃)、ブチレート(n = 4, 107 ℃)に限られる。今回合成した GMAcBuは
置換度比により Tgをより細かく調節することができるため、混合エステル化は

熱物性の細かい制御に有用であるといえる。 
また、Table 2-2 に石油系非晶性ポリマーの融点および Tgを載せた[18]。ポリ
スチレン、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)、ポリカーボネートは 100~150℃の
間に Tgを持つ。GMAcBu は 107℃~178℃の範囲で Tgを調節でき、その 大値は

石油系ポリマーより高い。よって単なる代替プラスチックでなく、耐熱性を向上

させたプラスチック材料としての応用が期待できる。 
  

Fig. 2-5 DSC second run thermograms of GMAcBus. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378 
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Fig. 2-6 Change in Tg as function of degree of substitution of acetyl group. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378. 

Table 2-2 Observed thermal transition temperature in DSC, DMA and TMA. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378. 
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2-3-5 動的粘弾性測定(DMA)および熱機械測定(TMA) 
	 Fig. 2-7(a)に貯蔵弾性率(E’)のサーモグラム、Fig. 2-7(b)に損失正接(tanδ)のサ
ーモグラムを示す。100- 200℃の範囲で E’は大きく低下し、それに伴って tanδ
の主分散ピークが現れた。tanδのピーク温度は DSCで観測された Tg + 約 10 ℃
に対応しており、DSAcの増大とともに上昇した(Table 2-2)。 
	 Fig. 2-8にメルトプレスフィルムの TMAサーモグラム、Table 2-2に観測され
た軟化点を示す。軟化点は変位開始点の補外開始温度から算出した。いずれの軟

化点も Tg付近の温度であった。軟化点後、変位は 20%前後まで急に上昇し、次
いで緩やかに上昇した。これはガラス転移で分子運動が解放されて塑性変形を

起こし、温度上昇に伴って流動性が徐々に増加していくためであると考えられ

る。 

  

Fig. 2-7 DMA thermograms of GMAcBus: (a) storage modulus E’ and (b) loss tangent (tan δ). 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378. 

Fig. 2-8 TMA thermograms of GMAcBu melt press films. 
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2-3-6 引張試験 
	 Fig. 2-9 にキャストフィルムの応力-ひずみ曲線、Table 2-3 に各測定値を示し
た。ホモエステルである Ac3/Bu0で 大の引張強度(59 MPa)、Ac0/Bu3で 大の

破壊伸び(158 %)が観測された。各 GMAcBuの引張試験値はホモエステルの間の
値をとり、DSAcが大きいほど引張強度とヤング率が高く、DSBuが大きいほど破

断伸びが増加した。従って、アシル基の置換度比により硬い性質から柔軟な性質

までの細かい調節が可能であった。 
Table 2-3に石油系非晶性ポリマーの引張試験データを示した[18]。GMAcBuは
ポリスチレン、PMMA、ポリカーボネートに匹敵する破壊強度を持ち、延伸性は
ポリスチレン、PMMA と比べて非常に優れていた。一方で弾性率は小さく、汎
用非晶性プラスチックに比べて柔らかいといえる。 
 
 
  

Table 2-3 Tensile properties of GMAcBu cast films. 

Fig. 2-9 Stress-strain curves of GMAcBu cast films. 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and Stability, 109, 373-378 

*Danjo, T. et al. (2014) Polymer Degradation and 

Stability, 109, 373-378. 
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2-3-7 ガス透過度試験 
	 Fig. 2-10(a) にアセチル基の置換度に対する酸素と窒素の透過係数、Fig. 2-
10(b) に水蒸気の透過係数を示した*。透過係数は次式(2-4)により導いた。 

                       P = 	 =×>
(@A+@B)×D×E

   …(2-4) 

[P:透過係数, J:気体透過量, (p1- p2):膜内外の圧力差, A:透過面積, t:時間, l:膜厚] 

 
透過係数は拡散係数と溶解度係数の積に比例する値であり、拡散-溶解説によ
り議論される。拡散係数は膜内での移動のしやすさ、溶解度係数は膜への気体の

取り込まれやすさの指標となる。 
Fig. 2-10(a)では、酸素および窒素では DSAcが大きくなるほど透過係数は低下

した。酸素・窒素は非極性分子あり、その透過性は主に拡散係数、すなわち

GMAcBu 分子鎖間での移動しやすさに影響を受ける。鎖長の短いアセチル基が
多い GMAcBu の場合、ブチリル基が多い GMAcBu と比べてフィルム中の
GMAcBu 分子鎖間距離は小さくと考えられる。その結果、気体が透過するため
の空隙が小さくなり、酸素および窒素透過性が低下したと思われる。 
一方 Fig. 2-10(b)では、水蒸気透過係数は DSAcが大きいほど大きな値を取る傾

向が見られた。アセチル基はブチリル基より炭化水素鎖が短いため、相対的に親

水性が高い。また、極性が高く親水性部位であるエステル結合部位への水の接触

が、鎖長の短いアセチル基置換では比較的容易になると考えられる。これらの要

因が、DSAc増加に伴う水蒸気透過度の上昇に寄与したと思われる。 
また Table 2-4に各 GMAcBuと汎用プラスチックの透過係数を示した[18]。ポ
リエチレンやポリスチレンなどの汎用プラスチックと比較すると、GMAcBu の
ガス透過係数はいずれも高い値を示した。すなわち、ガス透過性が高いためガス

バリア性には劣る結果となった。同じ多糖エステル誘導体であるセルロースア

セテートと比較しても GMAcBuは高い透過係数を示している。非晶性であるグ
ルコマンナンエステルは気体の拡散が不可能な結晶領域を持たないこと、ヘテ

ロ多糖であるために分子構造の規則性が低いこと、主鎖に分岐構造を持つこと

等の要因により、気体分子が拡散する自由容積が増加し、ガス透過度が上昇した

と思われる。 
 

*注：水蒸気の透過係数値は装置の信頼上限値を上回ったため、参考程度に用いた。 
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Fig. 2-10 Gas permeability constant values (P) of GMAcBu cast films as function 

of degree of substitution of acetyl group: (a) oxygen and nitrogen, (b) water vapor. 

Table 2-4 Gas permeability constant values of GMAcBu cast films 
and commercial plastic films. 
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2-4 結言 

	 本研究では、グルコマンナンを酢酸および酪酸で同時にエステル化したグル

コマンナンアセテートブチレート混合エステル(GMAcBu)を合成し、置換度比率
の違いによる各種物性への影響を調べた。カルボン酸および TFAA を用いた反
応によりグルコマンナンの水酸基は完全にエステル化されており、カルボン酸

の仕込み量のモル比を変えることで、DSAcおよび DSBuを調節することが可能で

あった。GMAcBuはいずれも非晶性ポリマーであり、DSAcが大きいほど高い Tg 
(℃)を示した。ソルベントキャスト法により作製したキャストフィルムは無色透
明であり、可視光領域で 75-90 %の光透過率を示した。フィルムの引張試験では、
DMAcが大きいほど高い強度と弾性率、DSBuが大きいほど高い延伸性が観測され

た。ガスバリア性は DSBuが大きいほど酸素・窒素透過性が高く、水蒸気透過性

は低くなる傾向が観られた。 
GMAcBuを汎用の石油系非結晶性プラスチックと比較すると、ガスバリア性
は劣るものの、熱および機械物性は同程度以上の値を有していた。置換度比を変

えることにより物性の調節が容易に行えるため、用途別に物性調整可能な非晶

性プラスチック材料としての応用性が期待できる。 
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第 3 章	 グルコマンナンおよびプルランエステル誘導体の
光学特性評価 
 

3-1 緒言 

3-1-1 光学機器におけるセルローストリアセテートフィルムの利用[1] 
	 セルローストリアセテート(CTA)は、天然資源であるセルロースから合成され
る熱可塑性高分子であり、半世紀以上前から工業的に応用されているプラスチ

ック材料である。長らく写真フィルムとしての用途が主要であったが、近年では

CTA フィルムの高い耐熱性、力学物性、光透過率、および低い複屈折性などの
性質が注目され、液晶ディスプレイ(LCD)の偏光板保護フィルムとして最も汎用
的に使われている。しかし LCD産業における急速な発展に伴い、光学フィルム
も要求される機能も高性能化かつ多様化している。CTA フィルムにおいても、
その光学特性の調節によるさらなる高性能・高機能化が求められている。 
 
3-1-2 ポリマーフィルムにおける複屈折[2-4] 
	 複屈折とは、その物質の屈折率 n の異方性であり、物質中を光が透過する時
に、光の振動面によって屈折率が異なる現象である。一般的に、高分子材料にお

ける複屈折は式(3-1)で示される。 

Δ𝑛 = 	𝑛// − 𝑛'                       …(3-1) 

ここで n//および n⊥は、それぞれポリマー鎖の配向方向に平行または垂直な偏
光面を持つ光線に対する屈折率である。高分子ポリマーを光学材料に用いる場

合、その成形時に生じる配向複屈折が重要となる。配向複屈折は、射出成形や

押出成形などにおいて、ポリマー鎖がせん断応力や引張応力を受けることで塑

性変形し、ポリマー鎖を構成するモノマーユニットの分極方向がマクロ的に揃

うことにより生じる。モノマーユニットの分極率異方性はその化学構造に起因

するものであり、例えばカルボニル基やフェニル基などの官能基はその結合方

向に沿って分極率が最大となる。ポリマー鎖がランダムに配列している場合、

全体としての分極率はゼロとなる。しかし、ポリマー鎖が配向すると、各々の

モノマーユニットの分極率楕円体はある一定方向に配向し、ポリマー鎖全体で

分極率異方性を生じる。分極率の大きい方向ほど屈折率は大きくなるため、屈

折率の差である複屈折は分極率の大きさと向きに依存する。分子鎖方向に対し

て分極率楕円体が平行に並ぶ場合は正の複屈折、垂直に並ぶ場合は負の複屈折

と呼ばれる(Fig. 3-1)。 
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	 ポリマー鎖の配向により生じる配向複屈折(Δn)は、式(3-2)に示すように配向関
数(F)および固有複屈折(Δn0)の積によって表される。 

Δ𝑛 = 𝐹 ∙ Δ𝑛*	                       …(3-2) 

固有複屈折はポリマー鎖が完全に配向したときの複屈折と定義され、式(3-3)に
より与えられる。 

Δ𝑛* =
2𝜋
9
∙
(𝑛/01 + 2)4

𝑛/01
∙
𝜌
𝑀
∙ 𝑁8∆𝛼 

∆α = 	𝛼< −	
=>?=@
4

                        …(3-3) 

ここで、ρは密度、NAはアボガドロ数、naveは平均屈折率、Mは単位ユニット
あたりの分子量、αはそれぞれの方向の分極率を示す。 
一方、配向関数 Fは延伸方向とポリマー鎖軸のなす角度 θ (Fig. 3-2)を用いて
式(3-4)で表される。 

𝐹 = 	 ABCDEFGHI
4

                        …(3-4) 

また、配向関数は赤外二色比(D = A// / A⊥)により、式(3-5)で表される。 

𝐹 = 𝑐 ∙ KHI
K?4

                        …(3-5) 

ここで A//および A⊥は、それぞれ延伸方向に平行および垂直な電場振動面をも
つ偏光の吸光度である。cは、赤外光を吸収する原子団の吸収モーメントベクト
ル Mとポリマー鎖軸のなす角(β) (Fig. 3-2)による変数である。したがって、赤外
二色比、βおよび複屈折を測定することで、ポリマー鎖の配向度と固有複屈折の
大きさを算出することができる。  

Fig. 3-1 Relationship between polarizability anisotropy of 
monomer unit and sign of orientation birefringence. 
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実際の光学フィルムでは、その成形法や調製条件により分子鎖の配向方向や

配向度が 3 次元的に異なる。そこで、着目する二方向における複屈折を評価す
ることで、光学フィルムとしての複屈折性を評価する。一般的に、以下の式(3-6) 
および式(3-7)で定義される、面外複屈折(Δnth)および面内複屈折(Δnin)が用いられ
る。 

Δ𝑛LM = 	
NOHN>

4
− 𝑛P                       …(3-6) 

Δ𝑛QN = 	𝑛R − 𝑛S                         …(3-7) 

 
ここで、nx, nyはフィルム面に平行かつ互いに垂直な方向の屈折率、nzはフィル

ム面に垂直な方向の屈折率である(Fig. 3-3)。nxは延伸方向もしくはフィルム面内

において最大の屈折率を示す方向に定められる。キャストフィルムのような面

内方向に等方的なフィルムの複屈折評価には Δnth 、延伸フィルムのような面内

方向に異方性のあるフィルムでは Δnin により評価する。 
 
   

Fig. 3-3 Out-of-plane and in-plane birefringence of optical film. 

Fig. 3-2 	 Angles of polymer chain direction from drawing 
direction (θ) and of transition moment direction of infrared 
absorption band (M) from chain direction (β).  
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3-1-3 CTAにおける配向複屈折の発現[4, 5] 
	 一般的なポリマー鎖では、その分極率異方性は主に主鎖の配向で決定される。

しかし、セルロールエステルの場合は主鎖の分極率異方性が小さいため、エステ

ル側鎖のカルボニル基の配向方向が重要になると考えられている(Fig. 3-4)。した
がって、セルロース系材料の複屈折性の発現機構を考察する場合、多糖主鎖の配

向性だけでなく、側鎖の配向性と構造を考慮する必要がある。 

 
3-1-4 複屈折の制御法 
	 ポリマーの複屈折をなるべく低く抑えながら目的とする形状に成形加工する

ために、さまざまな手法が提案されている[2]。加工段階における手法として、溶
液キャスト法や精密光学用射出成形法が挙げられる。溶液キャスト法はポリマ

ー溶液を薄く膜上に展開し、溶媒を乾燥させて除去することにより成膜する方

法である。キャストフィルイムはポリマー鎖が面内方向へ等方的に配向するた

め、透過光に対する複屈折は非常に小さくなる。CTA フィルムの製法では、長
らく溶液キャスト法による成形が主流となっている。また、精密光学用射出成形

法では、溶融射出成形時の保圧時間や冷却時間を工夫することで、温度分布の不

均一性や冷却時の歪みで生じるポリマー鎖の配向をなるべく小さくしている。

一方、ポリマーが配向しても複屈折が大きくならないようなポリマーの開発も

試みられている。この手法としては、逆の符号の配向複屈折をもつポリマー同士

をブレンドする方法[6-8]、分子鎖方向に対して逆の分極率異方性を持つモノマ
ーを共重合する方法[9]、主剤ポリマーと逆の複屈折性を持つ低分子量体やオリ
ゴマーを添加する方法[10-12]などが挙げられる。 
	 しかしながら、近年の光学フィルム技術の発達により、光学フィルムにはさら

なる高性能化、高機能化が求められており、ゼロ複屈折性だけでなく複屈折を任

意の大きさに調節できる手法が必要とされている。CTA の光学特性の改質手法
としては、異なるエステル基を同時に導入する混合エステル化[13]、低分子量体

Fig. 3-4 Models of origin of polarizability anisotropy 
in normal polymer and cellulose ester.  
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やオリゴマーの添加[14-16]、フィルム内でのナノスケールの空孔の作製[17]など
が報告されている。これらの改質を行うことで、本来負の配向複屈折をもつ CTA
を正の複屈折性へと変化させ、例えば複屈折の大きさや波長分散性の制御が必

要とされる 1/4波長板などの材料へと応用が可能となる。 
	  
3-1-5 グルコマンナンエステルおよびプルランエステル 
	 本研究室では、天然由来の多糖類を化学的に誘導体化することで、プラスチッ

ク材料としての機能性を高めたバイオマスベースプラスチックの合成と物性評

価を行ってきた。その代表的なものとして、コンニャク由来の多糖であるグルコ

マンナン[18-20]、微生物由来のプルラン[21]およびカードラン[22]、木材由来の
キシラン[23-25]などのエステル誘導体が挙げられる。特に、直鎖状のアシル基で
誘導体化したグルコマンナンエステル(GME)、およびプルランエステル(PLE)は、
非晶性高分子でありながら高い耐熱性と力学物性をもち、フィルム成形におけ

る透明性も優れていることから、光学フィルムとしての応用が期待されている。 
	 セルロースは D-グルコースが β-1,4-グリコシド結合したホモ多糖であるのに
対し、グルコマンナンは D-グルコースと D-マンノースがランダムに β-1,4-グリ
コシド結合したヘテロ多糖、プルランは D-グルコースが α-1,4-, α-1,4-, α-1,6-の順
に繰り返し結合した階段状のホモ多糖である(Scheme. 3-1)[26-30]。これらの天然
多糖類の主鎖は、セルロースと同様に分極率異方性が小さいと考えられるため、

エステル誘導体の複屈折に対して直接的な寄与をするわけではない。しかし、主

鎖構造の違いによって、エステル側鎖の形態や配向に影響をおよぼすことが考

えられる。したがって、多糖主鎖構造の違いは、結晶性や熱、機械物性だけでな

く、光学特性においてもセルロースとは異なる性質を示す可能性があり、光学材

料への応用に向けてより詳細な光学特性の評価が必要である。 
  

Scheme 3-1 Chemical structures of cellulose, 
glucomannan and pullulan. 
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3-1-6 本研究の目的  
	 本研究では、グルコマンナンおよびプルランの全ての水酸基がエステル化さ

れたグルコマンナンエステル(GME)およびプルランエステル(PLE)を合成し、そ
の光学異方性を評価した。導入するエステル基として、アセチル基(炭素数 n = 2)
およびプロピオニル基(n = 3)を用い、各多糖類に対してアセテート(Ac)、アセテ
ートプロピオネート(AcPr)、プロピオネート(Pr)の 3 種類のエステル誘導体を合
成した(Scheme 3-2)。これらの光学特性を測定し、セルロースエステルの光学特
性に関する報告[3, 5]と比較することで、多糖エステル誘導体の光学特性におけ
る主鎖構造の影響を評価した[31]。 
 

  

Scheme 3-2 Chemical structures of glucomannan ester (GME) and pullulan ester (PLE). 
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3-2 実験 

 
3-2-1 試料および試薬 
	 グルコマンナン試料は清水化学(株)から提供して頂いた精製コンニャクグル
コマンナン Propol®A を用いた。プルランは東京化成工業(株)から購入した。合
成および分析に用いた酢酸、プロピオン酸、トリフルオロ酢酸無水物(TFAA)、
メタノール、エタノール、クロロホルムは、和光純薬工業(株)製の試薬を用いた。 
 
3-2-2 グルコマンナンエステル(GME)およびプルランエステル(PLE)の合成 
	 グルコマンナンおよびプルランは、あらかじめ水に溶解させた後凍結乾燥を

行った。所定量のカルボン酸(酢酸 100 mL, or 酢酸/プロピオン酸 43.4 mL/56.6 
mL, or プロピオン酸 100 mL)と TFAA 100 mLを 50 °Cで 20分撹拌した後、乾燥
させたグルコマンナンもしくはプルラン 2 gを加え、50 °Cで 2時間程度撹拌す
ることで均一溶液を得た。反応液を水 500 mL、メタノール 1000 mLの混合溶液
に撹拌しながら加え、化合物を沈殿させた。沈殿物を吸引ろ過で回収後、クロロ

ホルム 150 mLに溶解し、再び水/メタノールに加えて沈殿させた。同様の操作で
溶解、再沈殿を 3回繰り返し、沈殿物を精製した。回収した沈殿物は真空デシケ
ータ内で一昼夜乾燥した。 
 
3-2-3核磁気共鳴分光測定 (1H-NMR) 
	 1H-NMRは JNM-A500(日本電子)を用いて測定した。サンプルを重クロロホル
ム-dに溶解し、25℃で測定した。内部標準物質としてテトラメチルシラン(δ = 0)
を用いた。 
 
3-2-4 ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC) 

GPC分析により、各多糖誘導体の分子量を算出した。測定には島津(株)製の液
体クロマトグラフィーシステム(CBM-20A, DGU-20A3, Lc-6Ad, SIL20ACHT, CTO 
201A, RID-10A)、および昭和電工製カラム(K-806M, K-802)を用いた。移動相とし
てクロロホルム(HPLC grade)を使用し、流速 0.8 mL/min、カラム温度 40 ℃に設定
した。分子量標準物質として、ポリスチレンスタンダード(昭和電工)を用いた。 
 
3-2-5 キャストフィルムの作製 
	 ソルベントキャスト法により GME および PLE のキャストフィルムを作製し
た。合成した各種多糖エステルの 4 wt%クロロホルム溶液(グルコマンナンエス
テルでは 2 wt%)を調製し、直径 50 mmのテフロンシャーレに約 6.4 g (2 wt%溶
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液では 12.8 g)を注いでキャストした。キャスト中は精密天びん上で重量減少を
測定し、クロロホルムの揮発速度を算出した。得られたフィルムは真空デシケー

タ内で真空乾燥した。 
 
3-2-6示差走査熱量測定 (DSC) 

DSC測定は DSC 8500 (Perkin Elmer )を用いて測定した。多糖エステル試料約
1.5 g をアミルニウムパンに封入して測定試料とした。測定は窒素雰囲気下で行
った。まず-30 ℃に冷却後、-30 ℃から 300℃まで 100 ℃/minで昇温して 30秒間保
持することでサンプルを完全に溶解させた(First run)。続いて-200 ℃/minで-30 ℃
まで急冷し、5 分間保持した後、再度 300 ℃まで 100 ℃/min で昇温した(Second 
run)。Second runのサームグラムからガラス転移点(Tg)を読み取った。 
 
3-2-7 動的粘弾性測定 (DMA) 
	 測定装置は Rheogel-E4000[UBM]を用いた。試験片として 5 × 20 mmに切り出
したキャストフィルムを使用し、引張モード、温度範囲 0 - 250 °C、昇温速度
5 °C/min、周波数 10 Hz、歪み 0.03 %とし、窒素雰囲気下で測定した。 
 
3-2-8 キャストフィルムの平均屈折率の測定 
	 種々の多糖エステルフィルムの平均屈折率(nave)は、アッベ屈折計 ATAGO 1T
を用いて測定した。測定波長は 589 nmの短波長とし、中間液として 1-ブロモナ
フタレンを用いた。以下、フィルムの naveは延伸倍率、波長によらず一定値とし

て複屈折の算出に用いた。 
 
3-2-9 キャストフィルムの面外複屈折測定 
	 多波長形位相差測定装置 KOBRA-WPR(王子計測機器)を用いて、キャストフ
ィルムの面外複屈折(Δnth)の波長分散性を測定した。単波長(449.9, 498.0, 548.0 
588.8, 628.8, 751.0 nm)の光を照射して、各波長における試料の光学軸、位相差の
測定と複屈折の算出を行った。 
 
3-2-10 熱延伸フィルムの作製 
	 短冊状に切り出したキャストフィルム(10 × 20 mm)をガラス転移温度以上で加
熱一軸延伸し、延伸フィルムを作製した。装置として加熱一軸延伸機 S100-
DVE3(UBM)を用いた。試験片のつかみ間長 10 mm、幅 10 mm、引張速度 0.5 mm/s
とし、延伸比 1.5まで応力-歪みを測定しながら延伸した。 
 
3-2-11 延伸フィルムの面内複屈折測定 
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  25 °C, 50 %RHで調湿した延伸フィルムを用い、面内複屈折(Δnin)を測定した。
測定には KOBRA-WPR(王子計測機器)を用い、単波長(449.9, 498.0, 548.0 588.8, 
628.8, 751.0 nm)の光を照射して、各波長における複屈折の算出を行った。 
 
3-2-12 延伸フィルムの赤外二色性測定 
	 25 ℃、50%RH下で調湿した延伸フィルムに対し、赤外偏光による FT-IR測定
を行うことで赤外二色性を分析した。装置には NICOLET6700 (Thermo Fisher 
Scientific Inc.)および偏光フィルター(窓材 KRS-5)を用いた。フィルムの延伸方向
に対して平行もしくは垂直な電場振動面をもつ赤外偏光を照射することで、平

行方向の吸光度(A//)および垂直方向の吸光度(A⊥)をそれぞれ観測し、赤外二色比
[D = A// / A⊥]を算出した。 
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3-3 結果と考察 

 
3-3-1 GMEおよび PLEの合成  
  各種多糖エステルの合成は、TFAAおよびカルボン酸を用いた不均一反応によ
り行った[19-21, 32]。生成物はいずれも白色の粉体であり、収率は 80%程度であ
った。グルコマンナンおよびプルランのエステル誘導体として、それぞれアセテ

ート(Ac)、アセテートプロピオネート(AcPr)、プロピオネート(Pr)を作製した。ア
セテートプロピオネート混合エステルでは、試薬として酢酸、プロピオン酸を等

モル量混合することで合成した。 
	 合成の確認と置換度の算出には、1H-NMRスペクトルを用いた。Fig. 3-5 に各
多糖エステルの 1H-NMR スペクトルを示す。アセチル基のメチルプロトンのピ
ーク面積[Ac-CH3]、プロピオニル基のメチルプロトンのピーク面積[Pr-CH3]およ
びリングプロトンのピーク面積[Ring-H]から、全体の置換度(DStotal)を式(3-8)によ
り算出した。また、アセチル基の置換度(DSAc)およびプロピオニル基の置換度
(DSPr)はそれぞれ式(3-9)および式(3-10)を用いて算出した。 
 

DSVDVWX = 	
YCHZ[\ ?[^_HZ[\]

A
÷ [bcdeH[]

f
 …(3-8) 

DSYC = DSVDVWX×	
YCHZ[\

YCHZ[\ ?[^_HZ[\]
  …(3-9) 

DS^_ = DSVDVWX×	
^_HZ[\

YCHZ[\ ?[^_HZ[\]
                …(3-10) 

 
	 Table 3-1に、合成した多糖エステルの名称、略称、置換度(DSAc, DSPr)、分子量
と多分散度(Mn, Mw, Mw/Mn)、および DSC で観測されたガラス転移点温度(Tg)を
示す。いずれのサンプルでも DStotalは 3となり、水酸基は完全にエステル化され
ていた。分子量は、GMEsが重量平均で 50万程度、PLEsが 30万程度であった。
DSC 測定では各種エステル誘導体に対しガラス転移点(Tg)のみが観測されてお
り、従来の報告通り GMEsおよび PLEsは非晶性高分子であった[20, 21]。 
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(a) GMAc 

(b) GMAcPr 

(c) GMPr 

Ring-H 

Ring-H 

Ring-H 

Ac-CH3 

Pr-CH3 

Pr-CH3 

Ac-CH3 

Pr-CH2- 

Pr-CH2 

(d) PLAc 

(e) PLAcPr 

(f) PLPr 

Ring-H 

Ring-H 

Ring-H 

Ac-CH3 

Pr-CH3 

Pr-CH3 
Ac-CH3 

Pr-CH2- 

Pr-CH2 

Fig. 3-5 
1
H-NMR spectra of polysaccharide esters: (a)-(c) glucomannan acetate, acetate 

propionate, propionate, (d)-(f) pullulan acetate, acetate propionate, propionate. 

Table 3-1 Characteristics of polysaccharide esters. 
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3-3-2 キャストフィルムの作製 
	 キャストフィルムにおける面外複屈折の発現は、溶液キャスト時の溶媒揮発

に伴う圧縮応力により、溶液中のポリマー鎖が面内方向に配向することが原因

とされる(Fig. 3-6)[33]。CTAキャストフィルムの調製に関する報告では、揮発速
度が速いと複屈折は大きく、揮発速度が遅いと複屈折は小さくなることが示さ

れている[34]。これは乾燥速度が速いとポリマー鎖が応力の影響を強く受け、よ
り面内方向に配向するためである。そのため、キャストフィルムの調製条件を揃

えるには溶媒の揮発速度を一定にする必要がある。 
例として Fig. 3-7に GMPrのフィルム調製時の重量減少曲線、Fig. 3-8に GMPr
のキャストフィルムの画像、Table 3-2 にキャストフィルム調製時の溶液濃度、
溶液量、溶媒の揮発速度、およびアッベ屈折計から測定した平均屈折率(nave)を示
す。また、Table 3-3 に汎用ポリマーフィルムの屈折率を示す[2]。重量減少曲線
はキャスト開始とともにほぼ線形に増加し、3時間程度でほとんどの溶媒が揮発
した。溶媒の揮発速度は 74 - 82 mg/min 程度であり、試料ごとの大きな差はみら
れなかった。よってキャストフィルム調製条件はほぼ一定とみなした。得られた

フィルムは無色、透明であり、厚さ 100 µm程度であった。アッベ屈折計により
求めた平均屈折率(nave)は 1.46-1.48程度であり、工業的に用いられている CTAフ
ィルムとほぼ同等の値を示した。 
 
  

Fig. 3-6 Appearance of out-of-plane birefringence of film by solvent-cast method. 



45 
 

 
  

Fig. 3-7 Representative growth curve of 
the weight loss (%) for GMPr solution. 

Fig. 3-8 Representative image 
of cast film of GMPr. 

Table 3-3 Refractive indices of industrial polymer films [2]. 

Table 3-2 Preparation of solvent cast films. 
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3-3-3 キャストフィルムの面外複屈折 
	 Fig. 3-9 に、報告されているセルロースアセテート(CTA)およびセルロースプ
ロピオネート(CTP)のキャストフィルムの面外複屈折の波長分散性を示した[3, 
5]。CTAおよび CTPは正の面外複屈折((nx + ny)/2 > nz)を示すことが知られてお
り、フィルム内の分子鎖全体の分極率異方性はフィルム面内方向(x-y 面)に向い
ていると示唆されている。これは、分極率の高いカルボニル基(C=O)の結合方向
が、フィルムの面内方向に傾いていることが原因と考えられる。CTAと CTPで
は波長に対する複屈折の大きさの変化(波長分散性)が異なっている。この具体的
な原因は不明であるが、エステル基や結晶構造の違いによるカルボニル立体配

座への影響に起因すると考えられている。 

	  
Fig. 3-10に今回測定したGMEsおよび PLEsの面外複屈折の波長分散性を示し
た。GMEs の面外複屈折では、いずれも CTA と類似した複屈折の大きさと波長
分散性を示した。エステル基としてプロピオニル基の導入量が増えることによ

り、GMEsの面外複屈折はわずかに減少した。セルロースエステルと異なり、異
なるエステル構造においても複屈折値の波長分散性はほぼ同様の傾向を示して

いた。GMEは非晶性高分子であるため、結晶系や充填構造の違いによるカルボ
ニル立体配座への影響がなく、エステル基の長さにより単調に複屈折挙動が変

化するものと考えられる。 
一方、PLEsではエステル基の構造、波長にかかわらず、非常に小さい値の面
外複屈折を示した。すなわち、フィルム内におけるポリマー分子鎖全体の分極率

異方性が小さいことを示唆している。後述する配向複屈折および赤外二色比測

定から、プルランエステルの低い面内複屈折は分子鎖の配向性が低いことに起

因すると考えられる。 
  

Fig. 3-9 Wavelength dispersion of out-of-plane 
birefringence for cellulose acetate (CTA) and 
cellulose propionate (CTP) cast films. 
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Fig. 3-10 Wavelength dispersion of out-of-plane birefringence for glucomannan esters (GMEs) 
and pullulan esters (PLEs) cast films. 
* Danjo, T. et al. (2017) Scientific Report, 7, 46342 
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3-3-4熱延伸フィルムの作製 
	 ポリマー鎖の配向により生じる配向複屈折(Δn)は、式(3-2)に示したとおり配向
関数(F)と固有複屈折(Δn0)の積で表される。したがって、分子鎖の配向した延伸
フィルムを作製し、複屈折および配向度を測定することで、その材料の固有複屈

折(Δn0)の算出や複屈折がどのように発現しているかを考察することができる。 
一般的に、延伸フィルムではポリマー鎖が延伸方向に配列するため、延伸方向

(x)と垂直方向(y)における屈折率異方性(面内複屈折)が生じる。キャストフィル
ムの加熱一軸延伸による面内複屈折の発現様式を Fig. 3-11に示す。 

 
高分子を Tg以上の温度で延伸すると、引張応力(σ)とともに複屈折(Δn)が生じ、
両者の大きさには式(3-11)に示す比例関係が成り立つ(応力光学則)。 

Δ𝑛 = 𝐶 ∙ 𝜎	                       …(3-11) 

ここで C は応力光学係数とよばれ、高分子鎖の一次構造に由来する分極率異方
性により決まる定数とされている。種々の多糖エステルから作製した延伸フィ

ルムの複屈折性を比較する場合、フィルム延伸時の応力をなるべく一定にする

ことが望ましい。 
本研究では、各種多糖エステルの DMA測定において、貯蔵弾性率 E’= 100 ~ 

10 MPaとなるような温度範囲(> Tg)で熱延伸フィルムを作製した。この際、同多
糖エステル間で延伸時の応力がなるべく一定となるような温度をそれぞれ選択

することで、応力値の違いによる複屈折への影響を小さくした。Table 3-4 に各
GMEs, PLEsの DMAの測定で E’=100, 10 MPaを示す温度、選択した延伸温度、

Fig. 3-11 Appearance of in-plane birefringence of polymer film by orientation. 
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1.5倍延伸時の応力を示した。また、Fig. 3-12に各多糖エステルの DMAサーモ
グラム、Fig. 3-13に熱延伸時の応力-歪み曲線を示す。Table 3-4に示す温度で延
伸することにより、1.5倍延伸時の応力が GMEsでは 2 MPa程度、PLEsでは 0.27 
MPa程度に揃った延伸フィルムを作製した。この値は Tg以上の温度で延伸した

CTAフィルムの応力値 (14 MPa, 215℃)と比べてかなり小さく[3]、各多糖エステ
ルの応力レベルを一致させることは困難であった。GMEおよび PLEは非晶性高
分子であり、熱延伸中に分子鎖の移動による配向緩和が起こるため、延伸応力が

小さくなったと思われる。 
 
 
 
  

Table 3-4 Preparation of oriented film. 

* Observed by DMA measurement. 
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Fig. 3-12 DMA thermograms of GMEs and PLEs. 

Fig. 3-13 Stress-strain curves of GMEs and PLEs films hot-drawn with a draw ratio of 1.5. 
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3-3-5 延伸フィルムの面内複屈折  
	 Fig. 3-14に、報告されている CTAおよび CTPの延伸フィルムの面内複屈折を
示す[3, 5]。延伸条件は本研究における延伸速度、延伸倍率と同様である。延伸
温度と 1.5倍延伸時の応力は、それぞれ CTAで 215 °C, 14MPa、CTPで 170 °C, 
4.3 MPaである。CTAではフィルム成形時の結晶形成が早く、フィルム中の結晶
が延伸時に架橋点として作用するため、延伸応力が高くなるとされている。その

結果、ポリマー鎖の配向度が大きくなり、複屈折の絶対値も大きな値を示してい

ると思われる。CTA および CTP の面内複屈折はいずれも負の値を示しており、
延伸方向の屈折率(n//)が垂直方向の屈折率(n⊥)よりも小さいことを意味する(n// < 
n⊥)。これは、分極率の大きいカルボニル結合が延伸方向に対して垂直に配向し
ているためだと考えられる。 

 
	 Fig. 3-15に GMEsおよび PLEsの延伸フィルムの面内複屈折を示した。GMEs
では GMAcが正の面内複屈折、GMPrが負の面内複屈折を示し、GMAcPrはその
中間の値を示した。波長分散性はセルロースエステルに近いが、エステル基の違

いにより複屈折の正負が変わっているのは特異的である。特に GMAcでは CTA
と複屈折の符号が異なるため、構成糖の違いによる影響が考えられる。一般的に、

異なる複屈折異方性を持つ構成単位が複数存在する場合、観測される複屈折値

は各構成単位の複屈折値を足し合わせたものになる。例えば、CTA(アセチル置
換度[DS] = 2.96)およびセルロースジアセテート(CDA : DS = 2.41)の配向複屈折を
比較した場合、CDAに存在する水酸基が強い正の複屈折を示すため、CTAでは
負であった複屈折が CDA では正の複屈折にシフトすることが報告されている
[4]。CTAと GMAcを比較すると、CTAはグルコース残基のみが β(1→4)結合し
た構造をもつのに対し、GMAcではグルコース残基とマンノース残基が β(1→4)
結合した共重合体になっている。グルコース残基とマンノース残基では 2 位の
炭素に結合するエステル基の立体配置が異なるため、グルコース残基とは異な

Fig. 3-14 Wavelength dispersion of in-plane birefringence for cellulose 
acetate (CTA) and cellulose propionate (CTP) oriented films. 



52 
 

る複屈折異方性を示すと考えられる。今回の結果を考慮すると、GMEにおける
アセチルマンノース残基は正の複屈折性を示す要因になっていると考えられる。

しかし結晶性の違い、分子量、共重合化による分子鎖運動の違いなどの影響も考

慮する必要があるため、より複雑な考察が必要である。 
	 PLEsではいずれも非常に小さい複屈折値が観測された。キャストフィルムで
も面外複屈折が小さかったこと、熱延伸時の引張応力が小さかったことを考慮

すると、PLEの分子鎖は他の多糖エステルに比べて配向緩和時間が短く、フィル
ム内の分子鎖の配向が小さいと考えられる。そのため、全体の複屈折も低い値を

示したと思われる。PLEs間では、Pr成分が多いと複屈折の絶対値がわずかに大
きくなっており、エステル鎖の違いによる屈折率異方性の変化が観測された。 
	 分子鎖配向度の影響を除いて複屈折値の波長分散性(波長変化に対する複屈折
値のばらつき)を考察するため、各波長での複屈折値(Δnin(λ))を λ=588nm の値
(Δnin(588))で割った規格化グラフを Fig. 3-16に示す。PLEsは CTA、CTPと比べ
て複屈折値の波長分散性が小さいことから、PLEs延伸フィルムは複屈折値だけ
でなく波長分散性も小さいことが分かった。 
  

Fig. 3-15 Wavelength dispersion of in-plane birefringence for GMEs and PLEs oriented films. 
* Danjo, T. et al. (2017) Scientific Report, 7, 46342. 

Fig. 3-16 Normalized oriented birefringence for PLE and CTA oriented films. 
* Danjo, T. et al. (2017) Scientific Report, 7, 46342. 
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3-3-6 赤外二色比測定 
	 作製した延伸フィルムに対し赤外二色比測定を行うことで、各多糖エステル

における多糖主鎖の配向性を評価した。本研究では、880-905 cm-1に観測される

ピラノース環の骨格振動にともなう吸収バンド[13, 35] を対象とし、その赤外二
色比を測定した。配向関数 Fは式(3-5)に示したとおり、赤外二色比(D = A// / A⊥)
と関数(c)で表される。 

𝐹 = 𝑐 ∙ KHI
K?4

                        …(3-5)’ 

多糖の骨格振動に由来するピークに注目する場合、cはエステル基の種類によら
ず一定であると考えられる。したがって多糖分子鎖の配向性は、(D-1)/(D+2)の値
の比較により簡易的に評価できる。 (D-1)/(D+2)は-1/2 ~ 1の間の値をとり、注目
する赤外吸収モーメントが延伸方向に対して完全に平行な場合は 1、完全に垂直
な場合は-1/2、ランダムな場合は 0となる。セルロースエステルの 880-905 cm-1

における吸収モーメントは、延伸方向に対して垂直方向に傾いている(A// < A⊥)
と報告されており、(D-1)/(D+2) < 0となる。 

Fig. 3-17に赤外二色比の測定の概略図を示す。測定では、KRS-5偏光板を用い
て偏光した赤外光を、フィルム延伸方向に平行および垂直に照射し、それぞれの

吸光度から二色比を算出した。 
Fig. 3-18に GMEs, PLEsの赤外二色スペクトル、Table 3-5に赤外二色比 Dお
よび(D-1)/(D+2)の値を示す。また、参考値として CTA延伸フィルム(Mw = 1.07 × 
105, 延伸温度 215 °C)の赤外二色比を示す。GMEs および PLEs の二色スペクト
ルでは、いずれも 880 – 905 cm-1付近のピークが A// < A⊥となり、セルロースエ
ステルと同様の傾向を示した。したがって、ピラノース骨格振動による赤外吸収

モーメントは GME および PLE でも延伸方向に対して垂直に傾いていることが

Fig. 3-17 Infrared dichroism measurement and infrared dichroic ratio. 
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分かる。 
(D-1)/(D+2)の絶対値を比較すると、PLEs は他の多糖エステルに比べて顕著に
小さい値を示した。これは PL主鎖の配向性が他の多糖エステルより低いことを
示唆する。この結果は、複屈折の低さや延伸時の応力の低さからから予測された

ことと一致する。一方、GMEsはCTAより大きな値を示した。今回合成したGMEs
が 50万以上の高い分子量を有すること、また結晶領域を持たないため Tg以上の

温度で延伸応力がより均一に分散することなどが、GME分子鎖の配向度上昇に
寄与したと思われる。 
	 今回の二色比の結果から、多糖主鎖構造の違いやエステル構造の違いによる

延伸時の配向性への影響が示された。複屈折の発現と分子鎖配向性の関連につ

いてより厳密な考察を行うには、分子量の違いや各多糖鎖における骨格振動吸

収モーメントの方向、緩和時間などの影響を考慮する必要がある。 
  

Table 3-5 Infrared dichroic ratio of GMEs, 
PLEs, and CTA. 

* Danjo, T. et al. (2017) Scientific Report, 7, 46342 
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Fig. 3-18 Absorbance of polarized infrared for oriented films for (a) GMAc, (b) GMPr, (c) 
GMPr, (d) PLAc, (e) PLAcPr, (f) PLPr: A// (dotted line); and A

⊥
 (solid line). 
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3-4 結言 

	 本章では、天然多糖類であるグルコマンナンおよびプルランから、グルコマン

ナンエステル(GME)およびプルランエステル(PLE)を合成し、その光学特性につ
いて評価した。 
キャストフィルム成形時の面外複屈折は、GMEsでは正の複屈折を示し、セル
ロースアセテート(CTA)と類似の傾向を示した。一方 PLEs では複屈折が非常に
小さく、ほぼゼロに近い値を示した。熱延伸により作製した延伸フィルムの面内

複屈折では、セルロースエステルが負の複屈折を示すのに対し、GMEsはエステ
ル基の構造により複屈折の正負が逆転した。PLEsでは、キャストフィルムの面
内複屈折と同様に低い複屈折が観測された。延伸フィルムの赤外二色比測定に

よる結果から、PLEsは他の多糖エステルに比べ配向度が低く、フィルム成形時
の応力緩和時間が短いことが示唆された。 
以上の結果から、同じエステル側鎖を持つ多糖誘導体でも、多糖の主鎖構造の

違いにより光学特性が異なることが示された。特に PLEsでは配向複屈折の発生
を非常に小さく抑えられるため、ゼロ複屈折材料としての応用が期待できる。ま

た今回得られた知見から、多糖の主鎖構造やエステル基の構造を変えることで、

様々な光学特性を示す材料を設計できる可能性が示唆された。 
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第 4 章 キトサンアシル誘導体の合成と物性評価 
 

本章の内容は、学術雑誌論文として出版する計画があるため公表できない。3

年以内に出版予定である。 
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第 5 章 スプレードライ法によるキトサンマイクロゲルの

作製および特性 
 

本章の内容は、学術雑誌論文として出版する計画があるため公表できない。3

年以内に出版予定。 
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第 6 章 セルロース分岐状エステル誘導体の合成、物性および
結晶構造解析 
 

本章の内容は、学術雑誌論文として投稿中であるため公表できない。1 年以内に出

版予定。 
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第 7章	 総括 
	 近年、石油資源の枯渇問題や二酸化炭素排出削減などの観点から、再生可能な

天然資源(バイオマス)の有効活用の重要性が高まっている。代表的なバイオマス
として、植物や微生物などが生産する天然多糖類が挙げられる。木材の主成分で

あるセルロースは、古くからエステル化やエーテル化などの誘導体化により熱

加工性および溶媒加工性を向上させ、フィルムや繊維などのプラスチック材料

として利用されている。一方、自然界にはセルロース以外にも多くの多糖類が豊

富に存在するが、そのプラスチック材料化はほとんど行われていない。各々の多

糖類はセルロースとは異なる特徴的な化学構造を有するため、その構造を残し

たまま誘導体化することにより、従来のセルロース系材料にはない新たな材料

特性を発現することが期待できる。 
そこで本研究では、セルロースに加えて、コンニャクの主成分であるグルコマ

ンナン、微生物が生合成するプルラン、エビやカニなどの甲殻類から抽出される

キトサンを原料とし、様々なカルボン酸を用いて誘導体化した新規多糖ベース

プラスチックの合成を行った。得られた各多糖誘導体の基礎物性を詳細に分析

し、プラスチック材料としての応用性を検討した。 
 
第2章「グルコマンナン混合エステル誘導体の合成と物性評価」では、グルコ
マンナンの水酸基を、酢酸および酪酸で同時にエステル化したグルコマンナン

アセテート・ブチレート混合エステル(GMAcBu)を合成し、アセチル基およびブ
チリル基の置換度比率の違いによる各種物性への影響を調べた。置換度比率は

用いるカルボン酸のモル比率により細かく調節可能であった。GMAcBuはいず
れも非晶性ポリマーであり、置換基の導入比率を変えることで100~180℃の範囲
でガラス転移点温度(Tg)の調節が可能であった。ソルベントキャスト法により作
製したフィルムは無色透明であり、75-90%の高い光透過率を示した。フィルム
の引張試験では、アセチル基が多いほど高い強度と弾性率、ブチリル基が大きい

ほど高い延伸性を示した。GMAcBuは汎用の石油系プラスチックであるポリス
チレンやポリメタクリル酸メチルに匹敵する耐熱性と機械特性を有しており、

各物性は置換度比により容易に制御が可能であった。混合エステル化は置換度

の調節が容易で再現性が高く、各種物性の細かい制御に有効的な手段であるこ

とが示された。 
 
第3章「グルコマンナンおよびプルランエステル誘導体の光学特性評価」では、
新たな多糖ベース光学フィルムの開発を目指して、グルコマンナンエステル誘

導体(GME)およびプルランエステル誘導体(PLE)のフィルムの光学特性を評価し
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た。GMEおよびPLEはいずれも無色透明で光透過度の高いフィルムを形成した。
GMEのキャストフィルムは正の面外複屈折を示し、セルロースアセテート(CTA)
と類似の傾向を示した。一方PLEは複屈折が非常に小さく、ほぼゼロに近い値を
示した。熱延伸により作製した延伸フィルムの配向複屈折測定では、CTAが負の
複屈折を示すのに対し、GMEsはエステル基の構造により複屈折の正負が逆転し
た。PLEではキャストフィルムの面内複屈折と同様に低い複屈折が観測された。
延伸フィルムの赤外二色比測定による結果から、PLEsは他の多糖エステルに比
べ配向度が低く、フィルム成形時の応力緩和時間が短いことが示唆された。以上

の結果から、同じエステル側鎖を持つ多糖誘導体でも、多糖の主鎖構造の違いに

より光学特性が異なることが示された。特にPLEsでは配向複屈折の発生を非常
に小さく抑えられるため、ゼロ複屈折材料としての応用が期待できる。また今回

得られた知見から、多糖の主鎖構造やエステル基の構造を変えることで、様々な

光学特性を示す材料を設計できる可能性が示唆された。 
 
第4章「キトサンアシル誘導体の合成と物性評価」では、キトサンの水酸基お
よびアミノ基に、炭素数2-12の直鎖状のアシル基を導入したキトサンアシル誘導
体を合成し、その基礎物性評価を行った。アシル誘導体の置換度は3以上であり、
キトサンの反応部位である2つの水酸基および2つのアミノプロトンが、それぞ
れエステル化、アミド化およびジアミド化されていることが示された。キトサン

は結晶性をもつことが知られているが、キトサンアシル誘導体は非晶性ポリマ

ーであることがわかった。ガラス転移点温度(Tg)はアシル炭素数の増加とともに
183-48 ℃の範囲で単調に減少し、アシル炭素数による調節が可能であった。熱お
よび溶媒により透明性フィルムへの加工が可能であり、得られたフィルムは従

来のセルロース系プラスチックや汎用の非晶性ポリマーに比べて非常に高い延

伸性を示した。また、フタロイル基やトリチル基などの位置選択的な保護基を導

入することで、キトサンの位置選択的アシル誘導体の合成を試みた。しかし、保

護基化反応に伴う低分子化や脱保護反応に伴うアシル基の脱離などが問題とな

り、高分子量を維持したまま高い位置選択性を得ることはできなかった。今後、

誘導体の化学構造と結晶性および各種物性の関係性をより詳しく解明すること

で、物性の更なる調節と機能化が期待できる。 
 
第 5章	「スプレードライ法によるキトサンマイクロゲルの作製および特性」
では、キトサンのより応用的な材料開発を目標とし、スプレードライ法によりキ

トサン/ゲニピン/nGOマイクロゲルを作製して、ゲルの形態、熱物性、水中への
分散性、熱処理および水洗-乾燥処理の影響を調べた。スプレードライ法を用い
ることでマイクロゲルの成形、化学架橋および乾燥を一工程で効率的に行うこ
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とが可能であった。スプレードライ後のゲルは直径 1~10 µ程度の球状であり、
噴霧温度を上げることでゲルのサイズは上昇した。ゲルの分解温度は nGOおよ
びキトサンの分解温度に依存していた。ゲルを熱処理すると、酢酸の揮発やアミ

ド化反応、架橋反応が起こり、80℃以上の熱処理はゲルの分散性を低下させた。
水中に分散したゲルは直ちに膨潤し、ゲル直径は 3 倍程度に増大した。水中に
おけるゲルのゼータ電位は 30 mV前後であり、水中での良好な分散性を有する
ことが分かった。水洗後の FT-IR スペクトルから、水分散後に架橋反応がさら
に進行していることが示唆された。キトサン/ゲニピン/nGOマイクロゲルは、い
ずれの成分も生体適合性や生分解性を持つバイオベース材料であり、nGO の添
加により電気応答性や芳香族系薬剤の吸着性などの機能性を持つことが期待さ

れる。今後、薬剤吸収性や細胞毒性、血液適合性などのさらなる分析を進めるこ

とで、薬剤キャリアや吸着剤、細胞培養足場材といた機能性材料への応用が期待

できる。 
 
第6章「セルロース分岐状エステル誘導体の合成、物性および結晶構造解析」
では、炭素数(C)= 4~7の分岐状アシル基を導入したセルロース分岐状エステル誘
導体を合成し、従来のセルロース直鎖状アシル誘導体と比較して、側鎖の分岐構

造が熱および機械物性、結晶構造に与える影響を調べた。すべての分岐状エステ

ル誘導体は結晶性を有し、融点(Tm)およびガラス転移点(Tg)は炭素数の増加に伴
い単調に減少した。直鎖エステルと分岐エステルを比較すると、C = 5~7ではほ
ぼ同じTmおよびTgを持つのに対し、C=4の分岐エステルは直鎖状エステルより特
異的に高いTmを示した。フィルムの引張試験では、分岐エステルは同炭素数の直

鎖エステルに比べて高い弾性率と降伏応力、および低い破壊強度と延伸性を持

つ傾向が見られた。分岐状エステルのうち、セルロースイソブチレート(CTiB: 
C=4)およびイソバレレート(CTiV: C=5)の結晶構造解析を行った結果、結晶系お
よび格子定数は直鎖エステルであるセルロースプロピオネート(CTP: C=3)と部
分的に類似しており、分子鎖方向に3回らせん対称性をもつ特徴的な結晶構造を
有していた。分岐状エステルは同炭素数の直鎖エステルと異なる結晶構造を持

つために、異なる熱物性および機械物性を示したと思われる。置換基構造と物性

との関係性をより詳細に解明することで、セルロース系材料の更なる物性の制

御や機能化が期待できる。 
 
	 以上、本論文では様々な天然多糖類を原料として、その誘導体化によるプラス

チック材料の合成と基礎物性評価を行い、新規バイオベースプラスチック材料

としての応用性を検討した。多糖類の種類や導入する置換基を変えることで物

性の調節が可能であるとともに、材料によっては低複屈折や高融点などの特異
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的な物性を発現することが明らかになった。 
	 今後、石油資源に頼らない持続可能な材料生産を目指すにあたって、天然多糖

をはじめとしたバイオマス資源の利用は必要不可欠であり、合成されるバイオ

マスプラスチックは高強度・高耐熱性・高光学特性などの優れた性質が要求され

る。天然多糖類の特徴的な化学構造を残したまま材料化することで、従来のセル

ロース系材料や石油系プラスックにはない優れた性質を付与でき、更なる付加

価値化を行うことが可能であると考える。一方で、バイオマスプラスチック原料

の調達の効率化や、生産過程における環境負荷の低減、試薬量・エネルギー量の

削減など、現状では製造面での課題がまだ多い。本研究を含めた多糖ベース材料

に関する知見が、さらなる新規多糖系バイオベース材料の開発と実用化への一

助となることを願う。 
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