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天然には、グルコースなどの糖単位が様々な組成や結合様式でつながった多糖高分子が数多く

存在する。多糖類は、そのままではグルコース単位に存在する水酸基を介した強固な水素結合に

由来して、熱可塑性も持たず有機溶媒に不溶であるが、グルコース単位の水酸基をエステル化す

ることで、熱可塑性や有機溶媒に対する溶解性を付与できる。本研究では、これまでプラスチッ

クとしては未利用であった様々な天然多糖類や微生物産生の多糖類を原料とする様々な多糖の

エステル誘導体を合成し、その特性と化学構造との関係を明らかにするとともに、高性能バイオ

プラスチックとしての利用可能性を提案した。 

 

はじめに 

近年、石油資源の枯渇問題や二酸化炭

素排出削減などの社会的要請から、再生

産可能な非可食バイオマス資源の材料と

しての有効利用の重要性が高まってい

る。木質材料の細胞壁を構成する主要成

分には、セルロースや、キシランやグルコ

マンナンなどのヘミセルロースといった

多糖類が存在する（図１）。最も豊富に存

在するセルロースは、グルコース単位が

β(1→4)結合した多糖である。古くからそ

の水酸基をエーテル化やエステル化など

により誘導体化することで熱可塑性化合

物へと変換され、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き

た。ヘミセルロースは、木材などからアルカリ抽出により得られる低分子量の多糖の総称であり、

キシランやグルコマンナンなどが挙げられるが、分子量が数万程度と低く、分岐構造やアセチル

基などで修飾されていて複雑な構造を有しているなど、材料として利用するには不十分と考えら

れ、プラスチックなどの材料としての利用はされてこなかった。また、天然には微生物が産生す

るプルラン、カードラン、デキストランなどの多糖も存在し、それぞれグルコースが異なる様式

でグリコシド結合して構成される。緑藻(ミドリムシ)からもパラミロンとよばれる多糖が産生さ

れている。これらは、食品添加剤や化粧品などとしての利用はされているが、プラスチック材料

として利用された例はない。本研究では、これまでプラスチック材料としては未利用であった、

様々な天然多糖類を原料として、その水酸基を種々のカルボン酸でエステル化した誘導体を合成

し、それらの化学構造の同定、熱的機械的特性を明らかにするとともに、その構造に依存して様々

な特徴を発現する高性能バイオプラスチックとしての利用可能性を提案した。 
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図1 バイオマス由来の多糖高分子



キシランエステル誘導体 

多糖類をプラスチックなどとして用いるためには、性質が均質で再現性のあるものでなければ

ならない。そこで、パルプからアルカリ抽出した高純度のキシランを原料として用い、種々の方

法でエステル化を行った。トリフルオロ酢酸無水物とカルボン酸の混合溶液中でキシランを 50℃

で加熱撹拌し、炭素数 2 から 12 の種々のアシル基で置換されたキシランエステル誘導体を得た

（図２）1,2。NMRによる化学構造解析の結果、キシロース単位中に二つ存在する水酸基がすべて

置換された置換度２のエステルが得られたことがわかった。DSC測定による熱的性質の解析によ

り、キシランエステルは、セルロースエステルとは異なり、融点を持たない非晶性の化合物であ

ることがわかった。炭素数 4 以上のキシラ

ンエステルのクロロホルム溶液から、透明

度の高いキャストフィルムを作製できた(図

3a)。また、置換基の炭素数の少ない誘導体

でより高い強度(最大 30MPa)を、炭素数の多

い誘導体はより高い伸び性(最大 47%)を示

した。さらに、電解紡糸法（エレクトロスピ

ニング法)によりキシランエステルのナノフ

ァイバーを作製することにも成功した(図

3b)。さらに、キシランプロピオネートある

いはブチレートを 0.1%添加するだけで、生

分解性プラスチックであるポリ乳酸の結晶

化が促進され、キシランエステルが造核剤

として機能する添加剤効果も見出した 3。他

にも、キシランの水酸基にポリ乳酸をグラ

フトさせたコポリマーの合成やその特異な

結晶構造についても報告している 4,5。 

 

グルコマンナンエステル誘導体 

コンニャクグルコマンナンを原料にそのプラ

スチック材料化を試みた。トリフルオロ酢酸無水

物とカルボン酸との混合溶液を用いて、グルコー

ス及びマンノース単位あたりそれぞれ 3 つずつ

存在するすべての水酸基を同一あるいは異なる

アシル基で置換した、置換度３のグルコマンナン

ホモエステルあるいは混合エステルを合成した 6-

8。 DSC測定の結果、結晶由来の融点が見られな

かったことから、これらのグルコマンナンエステ

ルは、非晶性であることが分かった。アセテート

およびプロピオネート誘導体ではそれぞれ

174 °Cと 135 °Cと高いガラス転移点(Tg)を有し、石油由来の非晶性ポリマーであるポリスチレン

（PS）やポリメタクリル酸メチル（PMMA）より熱的に安定であることが分かった 6,7。ホモエス

図２．キシランエステル誘導体の合成
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図３．キシランエステルのフィルムおよびナノファイバー
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図４．グルコマンナンホモエステルのガラス転移点
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テルの Tg は、アルキル基の炭素数の増加に伴い

174 °Cから 59 °Cに低下した（図４）。また、これ

らのグルコマンナンエステルをガラス転移点以上

の温度で熱圧加工することで、透明度の高い熱圧

成形フィルムの作製にも成功した（図５）。フィル

ムの引張試験から、短鎖のカルボン酸エステルで

は高い強度（約 40 MPa）を示し、長鎖のカルボン

酸エステルでは軟質で高い伸び性（約 450%）を有していた。また、混合エステルでは、置換基の

構造や比率を変えることにより、その物性をより詳細に制御できることがわかった 8。 

 

微生物産生多糖のエステル誘導体 

ヘミセルロース以外にも、β-1,3-グルカンであるカードランやパラミロン、α-1,4-マルトトリ

オースがα-1,6-結合でつながった多糖であるプルラン、α-1,6-グルカンであるデキストランとい

った、構造の異なる様々な多糖のエステル誘導体化も行った。これらのエステル誘導体の重量平

均分子量は、カードランで 60-160万、プルランやデキストランエステルで 20-80万とプラスチッ

ク材料として用いるのに十分な高い分子量を有していた。どのエステルからも透明度の高いキャ

ストフィルムあるいは熱圧成形フィルムが得られた。また、カードランエステルは 200℃以上の

融点を有し、高い結晶性を有することがわかった。特にカードランプロピオネートとパラミロン

プロピオネートはともに優れた結晶性を有し、フィルムや溶融紡糸繊維の作製にも成功している
9,10。プルランエステルは非晶性であり、特にアルキル基の炭素数が 10以上のとき、10倍以上に

延伸可能な柔らかく伸び性の高いフィルムが得られた 11。プルランエステルについては、ゼロ複

屈折性という、優れた光学特性を有することも報告している 12。デキストランエステルは、非常

に柔らかい性質を示し、環境負荷の小さいアルコールにも溶解し、優れた接着剤としての特性を

有することを報告している 13。 

 

最後に 

以上、ヘミセルロースおよびその他のバイオマス由来多糖誘導体の合成とその応用の可能性に

ついて示すことができた。ヘミセルロースや微生物産生多糖類を用いることで、これまでプラス

チックとしては未利用であった多糖がセルロースと同様にプラスチック材料として利用できる

こと、同時に、原料の多糖の構造を変えることで、これまでにない特性を持った多様な多糖プラ

スチック材料を作り出せることもわかった。また、置換基の種類、その組み合わせや置換度によ

っても、熱的及び機械的性質を制御できることが示された。また、ここでは紹介できなかったが、

糖単位中のエステル基の置換位置によっても、結晶構造や生分解性などを制御できることも見出

している。今後、様々な結合様式を持つ多糖類に応用し、新規な構造や物性を有するポリマーの

創製につながると期待している。さらにエステル化以外にも、様々な機能を有する官能基の導入

や架橋などを行うことによっても、ゲルやエラストマーといったネットワークポリマーなど、こ

れまでにない優れた材料を高分子多糖類から創り出すことを目指している。また、バイオマスに

は、多糖以外にも芳香族化合物や単糖類など、様々な構造の化合物が存在する。それらの特徴を

活かし、これまでの石油由来プラスチックでは実現できなかった特性を発現する新しいバイオプ

ラスチックを開発できるよう、今後の研究に励んでいきたい。 

図５．グルコマンナンブチレートおよびグルコマン
ナンラウレートの熱圧成形フィルム

ラウレートブチレート
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