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緒言

木材細胞壁はフィラー成分としてCNFを50％、マトリクス成分としてヘミセルロース、リグニン
を各20-30％含んだ天然のナノコンポジットである。フィラーとしてのCNFは高弾性、高強度、

軽量、低線熱膨張の特徴を有している。そこでマトリックス成分の熱可塑化による木材細胞
壁のナノ構造を活かした高植物度熱可塑性材料の開発を目指した。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
木材細胞壁の構造はフィラー成分としてCNFを約50％含み、マトリクス成分としてヘミセルロース20％、リグニン30％がそれぞれ含まれた
天然のナノコンポジットとしてみることが出来る

またフィラーとしてのCNFは高弾性、高強度、軽量、低線熱膨張の特徴を有している

木材細胞の構造・特徴を活かした熱可塑性材料の開発を目指す
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可塑化アプローチ

原料には木材を機械的に解繊した砕木パルプ（GP）を用いた。GPをシート化し乾燥後に熱圧

成形したところ厚紙のようになった。熱可塑性を付与するために、マトリクス成分の可塑化に
着目し、ヘミセルロース、リグニンの水酸基への化学修飾（オクタノイル化、DS0.2）を行った。
しかし、GPの熱可塑化は不十分で、熱圧成型後、未処理GPとほぼ同様の厚紙のような状態
になった。これに対し、リグニンに化学処理（α位のアセチル化DS0.2）を行い、水酸基の化学
修飾（オクタノイル化DS0.2） と組み合わせると熱可塑性が大きく向上した。

原料：GP（解繊処理なし）
成分比率（％）：セルロース/へミセルロース/リグニン＝51/19/30

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
可塑化のアプローチ
原料はリグノパルプ（GP）を用いて検討

①原料そのものを熱圧成形したところ厚紙のような状態になり熱可塑性が殆ど無いことが分かった

②熱可塑性を付与するために、マトリクス成分に着目し、ヘミセルロース、リグニンの水酸基への化学修飾（オクタノイル化DS0.2）を行った
　 その結果は熱可塑性が不十分であるため、上記の原料とほぼ同じ結果で、厚紙のような状態になることが分かった

③マトリクス成分の中でもさらにリグニンに注目し、リグニンを化学処理（α位のアセチル化DS0.2）を行い、さらに上記の水酸基の化学修飾（オクタノイル化DS0.2）
　 と組み合わせることで熱可塑性を大きく向上させる新規手法を開発



プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらが、木材パルプから高植物度熱可塑性材料を作製するフローチャートになります。

まず木材パルプにリグニンの構造変換を行い、続いてリグニン・ヘミセルロースの水酸基に化学修飾を行い、化学変性パルプを作製します。

これをろ過・乾燥を行いこのような乾燥シートを作製します。

この乾燥シートを熱圧成形することで、透明性を有する高植物度熱圧成形体を作製致しました。

この結果から、リグニンの構造変換を行うことが熱可塑性付与に大きく影響していることがわかりました。
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リグニンの化学処理法の検討

マトリクスの熱可塑化にはリグニンの化学処理が大きく寄与していると考えられた。そこで、
リグニンの化学処理法として以下の2つの方法を考えた。 ①リグニンのα位に存在するLCC
結合（糖とリグニンをつないでいる結合）の切断：マトリックス中のネットワークの切断でリグ
ニンの可塑性を向上、②上記の切断に加え切断部に官能基を導入：ネットワークの切断に
加えかさ高い官能基を導入することで更なる可塑性の向上。①の化学処理として（ⅰ）オゾ
ン酸化、（ⅱ）マイルドアシドリシス、②の化学処理として（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise
法）、（ⅳ）α位エーテル化を検討した。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
リグニンの化学処理が可塑化に大きく寄与していると考え、リグニンの化学処理法を検討

リグニンの化学処理として大きく分けて下記の2つの方法を考えた。
　①リグニンのα位に存在するLCC結合（糖とリグニンをつないでいる結合）の切断しネットワークを切断することで可塑性を向上
　②上記の切断＋切断部に官能基を導入　ネットワークの切断に加え官能基を導入することで更なる可塑性の向上

①の化学処理として（ⅰ）オゾン酸化、（ⅱ）マイルドアシドリシス
②の化学処理として（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise法）、（ⅳ）α位エーテル化
を検討した

次ページより上記のリグニンの化学処理について報告する




リグニンの化学処理（ⅰ）～オゾン酸化～

①オゾン酸化：リグニン中のベンゼン環の切断によりネットワークを緩ませる目的で行った。
反応濃度：3wt％（水分散）。スターラーでパルプスラリーを撹拌しながら、室温でオゾンを15
分間バブリングにて吹き込み、反応を行った。反応後、吸引ろ過し、ろ過残を蒸留水、エタ
ノールで洗浄。エタノール膨潤物としてオゾン酸化物を得た。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
①オゾン酸化
リグニン中のベンゼン環を切断することによりネットワークを緩ませて可塑性を付与する目的でオゾン酸化を行った。
反応条件は下記の通り
　反応濃度：3wt％（水分散）
　室温、スターラーで　水分散パルプスラリーを撹拌しながら、15minオゾンをバブリングにて吹き込み、反応を行った。
反応後、吸引ろ過し、ろ過残を蒸留水、エタノールで洗浄し、エタノール膨潤物としてオゾン酸化物を得た。




リグニンの化学処理（ⅱ）～マイルドアシドリシス～

②マイルドアシドリシス：リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断するとされる方法。
0.1ＮのHCl水中で50℃、12時間撹拌しながら加熱処理することで反応を行った。反応物を
ろ過し、蒸留水で洗浄（ろ液のｐHが中性になるまで水洗）。エタノールで洗浄し、エタノール
膨潤物として反応物を得た。反応の確認は乾燥物のATR-IRにて行った。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
②マイルドアシドリシス
リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断するとされる方法
0.1ＮのHCl水中で50℃、12時間撹拌しながら加熱処理することで反応を行った。
反応物をろ過し、蒸留水で洗浄した。（ろ液のｐHが中性になるまで水洗）
次いで、エタノールで洗浄し、エタノール膨潤物として反応物を得た。
反応の確認は乾燥物のATR-IRにて行った。




リグニンの化学処理（ⅲ）～ α位エステル化～

③α位エステル化（マイルドwise法）：リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断し、さら
にエステル結合により官能基を導入する方法。GPの水分散物（20-30wt％程度）にパルプ
濃度3wt％となるようにカルボン酸を加え、カルボン酸水溶液中で亜塩素酸ナトリウム（GP
のリグニン量に対し0.47モル％）を加え80℃で終夜（13－14時間程度）撹拌し、反応を行っ
た。反応物を吸引ろ過し、蒸留水で洗浄（ろ液のｐHが中性になるまで水洗）。続いてエタ
ノールで洗浄し、エタノール膨潤物として反応物を得た。反応の確認は乾燥物のATR-IRに
て行った。導入官能基はアセチル基、オクタノイル基、ベンゾイル基、ピバロイル基である。
安息香酸の場合は固体なので添加後、加熱し溶融させた。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
③α位エステル化（マイルドwise法）
リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断し、さらにエステル結合により官能基を導入する方法

GP（リファイナ処理無し）の水分散物（20-30wt％程度）にパルプ濃度3wt％となるようにカルボン酸を加え、
カルボン酸水溶液中で亜塩素酸ナトリウム（GPのリグニン量に対し0.47モル％）を加え80℃で終夜（13－14時間程度）撹拌し、反応を行った。

反応物を吸引ろ過し、蒸留水で洗浄した。（ろ液のｐHが中性になるまで水洗）
次いで、エタノールで洗浄し、エタノール膨潤物として反応物を得た。
反応の確認は乾燥物のATR-IRにて行った。

導入官能基はアセチル基、オクタノイル基、ベンゾイル基、ピバロイル基を導入し検討を行った。
安息香酸の場合は固体なので添加後、加熱し溶融させた。



リグニンの化学処理（ⅳ）～ α位エーテル化～

④α位エーテル化：リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断し、さらにエーテル結合
により官能基を導入する方法。GPの水分散物（20-30wt％程度）にパルプ濃度3wt％となる
ようイソプロピルアルコール（IPA）を加え、アルコール／水混合溶液中でルイス酸としてBF3
（GPのリグニン量に対1.5モル％）を加え、80℃で終夜（13－14時間程度）撹拌し、反応を

行った。反応物を吸引ろ過し、蒸留水とエタノールで順次洗浄。反応の確認は重量増加で
行った。（ATR-IRでは確認できないので実施しなかった）

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
④α位エーテル化
リグニンのα位に存在するLCC結合部分を切断し、さらにエーテル結合により官能基を導入する方法

GP（リファイナ処理無し）の水分散物（20-30wt％程度）にパルプ濃度3wt％となるようイソプロピルアルコール（IPA）を加え、
アルコール／水混合溶液中でルイス酸としてBF3（GPのリグニン量に対1.5モル％）を加え、80℃で終夜（13－14時間程度）撹拌し、反応を行った。

反応物を吸引ろ過し、蒸留水とエタノールで順次洗浄した。
反応の確認は重量増加で行った。（ATR-IRでは確認できないので実施しなかった）

次ページよりそれぞれのリグニンの化学処理を行ったことによる熱可塑性の向上について報告する




熱可塑性評価

変性GPシートの熱圧後の外観から、（ⅲ）のリグニンの切断＋官能基導入で最も可塑化する

ことが分かった。原料および前処理なし（アセチル化のみ）では熱可塑化はほとんど得られな
かったが、オゾン酸化、マイルドアシドリシスにより可塑化が付与され密着性が高くなり一部
透明になった。（ⅲ）のリグニンの切断＋官能基導入（マイルドwise）では200℃の成形温度で
試料全体が透明になった。リグニンの可塑化が進み熱圧過程でGP間およびGP内部の空隙
が減少したためと考えられる。

（ⅰ）オゾン酸化、（ⅱ）
マイルドアシドリシス、
（ⅲ）α位のエステル化

の評価を行った。（ⅰ）、
（ⅱ）はリグニンの切断、
（ⅲ）はリグニンの切断
＋官能基導入を狙って
いる。GP中のリグニンに

対し各種化学処理を
行った後、水酸基に対し
アセチル化処理（DS1.6、
セルロース基準）を行っ
た。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（ⅰ）オゾン酸化、（ⅱ）マイルドアシドリシス、（ⅲ）α位のエステル化の評価を行った
（ⅰ）、（ⅱ）はリグニンの切断、（ⅲ）はリグニンの切断＋官能基導入のサンプル
条件は各種リグニンへの化学処理を行った後、水酸基への修飾はアセチル化DS1.6（セルロース基準）に統一して比較評価を行った

結果は、（ⅲ）のリグニンの切断＋官能基導入サンプルが最も可塑化することが分かった
・原料および前処理なし（アセチル化のみ）は厚紙のような状態で可塑化がほとんど進んでいないことが分かった
・オゾン酸化、マイルドアシドリシスは可塑化が付与され密着性が高くなり透明になる部分が見え始めたが、全体がきれいな成形体は得られなかった
・（ⅲ）のリグニンの切断＋官能基導入サンプル（マイルドwise）は200℃の成形温度でサンプル全体が透明感のある成形体が得られた
　⇒リグニンの可塑化が進みセルロース間の隙間に入り込み密度差が小さくなり透明になったと推測している

以上の結果より、リグニンの切断＋切断部に官能基を導入することで可塑性の向上が促進できるのではないかと考えた

次ページより②の化学処理として（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise法）、（ⅳ）α位エーテル化の官能基および置換度等の検討結果について記載する
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（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise法）

リグニンの切断＋切断部への官能基導入によりGPの熱可塑性を向上できると考えられた。
そこで、最初に（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise法）について官能基および置換度等を検討
した。マイルドwise反応でアセチル基（もっとも小さい官能基）、オクタノイル基（長鎖官能基）、

ベンゾイル基（ベンゼン環を有する官能基）、ピバロイル基（立体障害が大きい官能基）を導
入し可塑性について検討を行った。結果として熱可塑性はα位に導入する官能基に依存し、
特に長鎖官能基が可塑性に効果的であることが示唆された。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
リグニンの切断＋官能基導入は可塑化に効果があると考えられるため
マイルドwise反応でアセチル基（もっとも小さい官能基）、オクタノイル基（長鎖官能基）、
ベンゾイル基（ベンゼン環を有する官能基）、ピバロイル基（立体障害が大きい官能基）を導入し可塑性について検討を行った

結果はα位に導入する官能基に依存性あり 、特に長鎖官能基が可塑性に効果的であることが示唆される結果が得られた



（ⅲ）α位エステル化（マイルドwise法）

続いてα位に導入する官能基量（置換度）がGPの熱可塑性に与える影響について検討した。
その結果、α位に導入する官能基の置換度が高い程、可塑化が進行することが示された。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次にα位に導入する官能基量（置換度）が可塑性に与える影響について検討を行った

結果はα位に導入する官能基の置換度が高い程、可塑化が進行する結果であった






（ⅳ）α位エーテル化

続いてエステル化との比較としてα位のエーテル化について検討した。エステル化からエー
テル化に変更することで、期待されるメリットは以下の2点である。①官能基のカルボニル

部分が減るため繊維率をあげられる（強度向上）、②エステル結合よりもエーテル結合の
方が耐熱性が高いため熱による繊維劣化を抑制できる（強度向上）。結果としてIPAを導入

することで成形温度が高くても着色が抑えられた（耐熱性が向上）。繊維の劣化抑制による
強度向上についても期待される。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次にα位エーテル化について報告する
この検討は前ページで報告したα位エステル化と比較するために行った検討である

エステル化からエーテル化に変更することで、期待されるメリットは下記の2点がある
　①官能基のカルボニル部分が減るため繊維率があげられる（強度向上）
　②エステル結合よりもエーテル結合の方が耐熱性が高いため熱による繊維劣化の抑制（強度向上）

結果はIPAを導入することで成形温度が高くても着色が抑えられる（耐熱性が向上している）結果が得られた
よって繊維の劣化抑制による強度向上についても期待される

次ページより上記のα位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）と
α位エステル化によりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について
物性評価を行った。



曲げ試験片の作製方法

α位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）とα位エステル化に
よりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について物性評価（曲げ試

験）を行った。曲げ試験片の作製方法について示す。変性パルプにパルプ濃度が３％になる
ように水を加えた（左図）。続いて、上記のスラリーをポリカーボネート製のろ過装置（中央図）
に投入し吸引ろ過により水を除去した後、上から軽く押し固めることにより右図のようなプレ
成形体を作製した。プレ成形体を110℃の乾燥機中で一晩乾燥（試験片の大きさはおよそ、
幅5mm、長さ30mm、厚み約10mm）。続いて金型をプレス機で所定の温度に余熱しておき、
成形する直前に上記の乾燥体を乾燥機から取り出し金型に入れ50MPa,10minで熱圧成形を
行った（熱圧成形後の試験片の厚みは約1-2mm）。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
α位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）と
α位エステル化によりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について物性評価（曲げ試験）を行うために曲げ試験片の作製を行った。
曲げ試験片の作製方法を記載する。

サンプル（変性パルプ）にパルプ濃度が３％になるように水を加えた（左の図）。

続いて、上記の膨潤液をポリカーボネート製のろ過装置（真ん中の図）に投入し吸引ろ過により
水を除去した後、上から軽く押し固めることにより右の図のようなプレ成形を作製した。
上記のプレ成形体を１１０℃のオーブン乾燥機にいれ一晩乾燥させた。
（試験片の大きさはおよそ、幅5mm、長さ30mm、厚み約10mm）

続いて熱圧成形方法を示す。
金型をプレス機で所定の温度に余熱しておき、成形する直前に上記の乾燥体を乾燥機から取り出し
金型に入れ５０MPa,10min熱圧成形を行うことで成形体を得た。
（熱圧成形後の試験片の厚みは約1-2mm）



物性評価（曲げ試験）

Sample Name 成形温度
(℃) 成形体 曲げ強度 曲げ

弾性率

GP-DSα0.43(IPA)-DSOH1.2(Ac) 230℃ 112.9MPa 8.1GPa

GP-DSα0.2(Ac)-DSOH0.2(Oc) 180℃ 82.0MPa 7.7GPa

α位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）とα位エステル化
によりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について曲げ試験を行っ
た。α位エーテル化によりIPAを導入したサンプルの方が破断ひずみが増大し、高い強度を示
した。着色の程度の違いから、耐熱性が高く繊維の劣化が抑えられたためと思われる。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
α位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）とα位エステル化によりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について物性評価曲げ試験）を行い比較を行った。その結果、α位エーテル化によりIPAを導入したサンプル（GP-DSαIPA0.43-DSOHAc1.2）の方が物性値が大きく向上する結果が得られた。これは、耐熱性が高く着色が抑えられるため繊維の劣化も抑えられたためではないかと推測している。
次ページでは更なる物性向上を目指し原料をGPから繊維長がより長いCTMP（ビーズミル処理あり）に変更して検討を行った







物性向上の検討

原料 ：BM-CTMP＊ セルロース/ヘミセルロース/リグニン＝53/20/27（％）
前処理 ：リグニンのα位にエーテル化によりIPAを導入（DS0.22）
化学処理 ：アセチル化（水酸基へのアセチル基導入:DS1.1）

Sample Name 成形温度
(℃) 成形体 セルロース

比率（％） 曲げ強度 曲げ
弾性率

BM-CTMP-DSα0.22(IPA)-
DSOH1.2(Ac) 240℃ 38.9 ％ 156.0MPa 9.8GPa

GP-DSα0.43(IPA)-DSOH1.2(Ac) 230℃ 37.0 ％ 112.9MPa 8.1GPa

GP-DSα0.2(Ac)-DSOH0.2(Oc) 180℃ 42.6% 82.0MPa 7.7GPa

更なる物性の向上を目指し、原料をGPから繊維長がより長いCTMPに変更し、パルプ間の結
合を高める目的で連続式ビーズミルによる予備解繊を行った(BM-CTMP)。また、230℃程度
で成形可能な範囲でIPAの導入量を減らし、セルロース比率を向上させることで弾性率の向
上を目指した。結果としてIPAの導入量が減少した分、熱可塑化が低下し240℃での成形温
度になったが、弾性率、曲げ強度ともに大きく向上した。

* BM-CTMP：ビーズミル解繊CTMP

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
更なる物性向上を目指し原料をGP（未処理）から繊維長がより長いCTMP（ビーズミル前処理品）に変更して検討を行った(解繊処理として)ビーズミルは連続式ビーズミルを使用した。またIPAの導入量についても減らし（230℃程度で成形可能な範囲で行った）セルロース分を向上させることで物性向上を目指した結果はIPAの導入量が減少した分、可塑化が低下し240℃での成形温度になったが、物性値は大きく向上これはセルロース分の増加と長繊維の原料を用いたためと推測している

次ページでは曲げ物性が最も優れたCTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.2(Ac)
について線熱膨張係数と荷重たわみ温度についても測定を行った
比較としてα位エステル化によりアセチル基を導入したサンプル（GP-DSαAc0.2-DSOHOc0.2）について
も物性測定を行った



線熱膨張係数評価

サンプル 成形体 セルロース
重量％ 線熱膨張係数

CTMP(原料) - - -

CTMP-DSα0.22(IPA) - - -

CTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac) 38.9 ％ 9.1ppm/K

GP-DSα0.20(Ac)-DSOH0.2(Oc) 42.6% 20.6ppm/K

TMA（引張りモード）測定に供し、温度と変位の傾きより線熱膨張係数を求めた。CTMP-
DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac)の場合、線熱膨張係数は約9ppm/Kとガラスと同程度であった。

◎ガラス並みの低線熱膨張係数を達成

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
得られた試験片をTMA（引張りモード）測定に供し、温度と変位の傾きより線熱膨張係数を求めた。CTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac)の場合、線熱膨張係数は約9ppm/Kとガラスと同程度であった。

◎ガラス並みの低線熱膨張係数を達成




荷重たわみ温度（1.8MPa）評価

サンプル セルロース
重量％ HDT

CTMP(原料) - -

CTMP-DSα0.22(IPA) - -

CTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac) 38.9 ％ 161℃

GP-DSα0.20(Ac)-DSOH0.2(Oc) 42.6% -

◎フェノール樹脂並みの高い荷重たわみ温度を達成

CTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac)はフェノール樹脂相当の高い荷重たわみ温度を達成した。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
◎フェノール樹脂並みの高い荷重たわみ温度を達成
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まとめ

【熱可塑性・成形性】
エステル化の方が可塑効果は高い（成形温度が低い）
しかしエーテル化は成形温度は高いものの耐熱性が高いため、
着色は抑制される方向

【耐熱性】
エーテル化の方が耐熱性が向上

【曲げ強度】
エーテル化の方が物性が大きく向上、劣化（着色）が抑制されたためか？

【線熱膨張係数】
エーテル化の方が繊維率が低いにもかかわらず物性が大きく向上

【荷重たわみ温度】
フェノール樹脂並みの高い荷重たわみ温度を達成

◎BM（ビーズミル処理）CTMP-DSα0.22(IPA)-DSOH1.1(Ac)のまとめ
◎エステル化との比較

本資料は特許6656960に基づいています。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まとめ

リグニンの可塑化にはリグニンのα位に存在するLCC結合（糖とリグニンをつないでいる結合）の切断しネットワークを切断し
さらに切断部に官能基を導入することで大きく可塑性を向上することが可能

導入手法はエステル化よりもエーテル化を用いた方が高物性の材料が作製可能
ただし可塑化についてはエステル化よりも効果は低い
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