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研究成果の概要（和文）：本研究は、結晶性セルロースを強化繊維としてその他成分を母材とするオールバイオ
マス樹脂複合材を、従来より簡便に得るプロセスを確立することを目的に行った。重要なのは、セルロースの結
晶構造を維持しつつ、その他成分を選択的に溶解可能なイオン液体を開発し、それに化学修飾の触媒機能を併せ
持たせることである。本研究では、有機カチオンおよびアニオンの組み合わせを鋭意検討し、ジカルボン酸アル
キルアンモニウム系のイオン液体が好適であることを明らかにした。ジカルボン酸の中性基とアニオン性基の比
を変化させることで選択的溶解挙動を制御でき、またエステル交換触媒作用も損なわないことも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is developing the simple process for making 
all-biomass based plastic composites composing of a crystalline cellulose as the reinforcing fiber 
and the other components as the base materials. The key process is to investigate the novel  ionic 
liquid that can selectively dissolve the other components while maintaining the crystalline 
structure of cellulose. And also this novel ionic liquid need to have a catalytic activity for a 
chemical modification of components to the plastic. In this study, a variety of combination of 
organic cations and anions was tested, and an alkylammonium dicarboxylate-type ionic liquid was 
found to be suitable. It was also found that the selective dissolution behavior can be controlled by
 changing the ratio of neutral to anionic forms of the dicarboxylic acid, and the esterification 
activity was kept high enough.

研究分野： グリーンバイオマス変換

キーワード： イオン液体　植物バイオマス　オールバイオマス　セルロース繊維　強化樹脂複合材

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地上資源である植物バイオマスはエネルギーや素材の原料として有望であるが、有限な資源であるため極めて効
率よく利用されなければならない。本研究では、農業廃棄物を樹脂素材として活用することを念頭に置き、全て
の成分を余すことなく利用しつつも、多様なニーズに応えられるように材料強度にも幅をもたせることが可能
な、ワンポット化学変換プロセスを開発した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
現代社会を支える合成樹脂は、資源枯渇の懸念(非持続性)、土壌や海洋の汚染原(高環境負荷)、

燃焼による二酸化炭素の増加(温暖化)など、持続性の観点から多くの問題を抱える。持続性社会
の実現に向け、石油由来からバイオマス由来の材料への転換が強く求められるが、材料科学分野
においては石油資源に代わってバイオマス資源が広く活用されることが重要である。しかし、現
時点では、バイオマス由来材料が獲得した多様性は既存の石油由来材料を代替するには十分と
は言えず、価格も高価であるため、代替はなかなか進んでいない。 
課題代表者はこれまで、木質系および草本系の廃バイオマスを原料とした熱可塑性バイオマ

ス樹脂の開発を目的とし、溶媒かつ触媒として機能するイオン液体を開発してきた。その結果、
セルロース、ヘミセルロース、リグニンといった主要な３成分全てを完全に溶解させ、同時にエ
ステル化した熱可塑性バイオマス樹脂をワンステップで得ることに成功している。この樹脂は
ホットプレスや射出成形といった、従来の合成樹脂と全く同じ加工装置で成形でき、置換基の設
計によって力学特性を多様に制御できる点に強みがある。しかし、高度に制御されたバイオマス
の結晶構造は一度完全溶解させることで破壊され、木材と同レベルの力学強度を維持できない。
一方で、バイオマス繊維の表面のみを化学修飾できるイオン液体を開発し、わずか 10%のセル
ロース強化繊維の添加によって、材料強度を 60%向上させることにも成功している。本課題で
はこれらの技術を組み合わせて、高強度化したバイオマス由来の熱可塑性樹脂を製造可能な要
素技術を開発することで、上記社会課題の解決に貢献することをめざす。 
 
２．研究の目的 
上記の社会的課題を解決するためには、１、バイオマス変換法の技術革新、２、物性の多様性

の獲得、３、プラスチックのような容易な加工性、４、加工法の技術革新、５、低価格化などが
達成の鍵を握る。本研究では、多様な物性・力学特性を持つバイオマス複合樹脂材料へ、従来よ
りも簡便かつ高効率で変換する技術基盤を確立し、農林業廃棄物として未利用の廃植物バイオ
マスに適用可能にすることを目的とし、次世代型溶媒であるイオン液体に着目して研究開発を
進めた。 
 
３．研究の方法 
低価格化を念頭に置き、モデルバイオマスとしてサトウキビの搾汁後の廃バイオマスである

バガスを用いて基盤技術を確立することにした。要素技術として、以下の性質を有するイオン液
体を開発することが重要である。１、「バガス中の成分であるヘミセルロースとリグニンを選択
的に溶解するが、セルロースを溶解しないだけでなく結晶性も損なわない」、２、「エステル交換
触媒作用を有し、バイオマス成分を熱可塑化できる」。 
これらの性質を有するイオン液体を開発するために、有機カチオンとアニオンの構造および

組み合わせの最適化を行った。具体的には、以下の検証を行った。 
 

１、セルロースの溶解性が低いアンモニウム系のイオン液体に着目し、そのカチオン構造中の
アルキル鎖長がバガスの溶解性に及ぼす影響 
 
４級アンモニウム塩のアルキル鎖における炭素数が C1, C2, C4 の３種類のイオン液体を

合成した。アニオンは我々の既往研究を参考にして、マレイン酸を選択した。マレイン酸と
各アルキル鎖長の異なるテトラアルキルアンモニウムヒドロキシドを等モルとなるように
混合してイオン液体(TMA maleate, TEA maleate, TBA maleate)を合成した。全体重量が 5g
となるようにイオン液体(20wt%)と共溶媒として DMSO(80wt%)を混合した。バガスは粒子径
が一定(74〜106μm)となるよう、ふるい器を用いて分級した。9 ml バイアルにイオン液体
と DMSO 混合物を量り取り、そこにバガスが 2wt%となるように投入した。スターラーで撹拌
しながら 160℃で 2h 溶解操作を行い、その後減圧ろ過して、固液分離した。溶解しなかっ
た固体分の重量を秤量し、可溶分を比較した。当該処理条件においてセルロースの結晶性が
どれだけ維持されるかを評価するために、微結晶セルロースを用いて同様の処理を行い、水
への再沈殿により再生したセルロース粉末の XRD 測定を行った。 
 

２、アンモニウムとマレイン酸のモル比(マレイン酸中の中性イオン対と酸性カルボン酸官能基
のモル比)がバガスの溶解性に及ぼす影響 
 
塩基であるテトラアルキルアンモニウムヒドロキシドと酸であるマレイン酸のモル比を

それぞれ 1:1, 1.5:1, 2:1 に変えて、酸塩基反応を行った後に溶媒を溜去することで目的
とする組成のイオン液体を合成した。それぞれ、モル比がわかるように、マレイン酸に対す
るカチオンのモル比を下付き添字で記載する。つまり、テトラメチルアンモニウム塩の場合、
TMA maleate, TMA1.5 maleate, TMA2 maleate と表記した。IL が 20wt%となるように DMSO
を加えて混合し、バガスの選択的溶解性試験(2wt%)を 80℃で実施した。固液分離後に残渣



重量を秤量し、可溶分を比較した。当該処理条件においてセルロースの結晶性がどれだけ維
持されるかを評価するために、微結晶セルロースを用いて同様の処理を行い、水への再沈殿
により再生したセルロース粉末の XRD 測定を行った。 
 

３、マレイン酸テトラブチルアンモニウムのモル比の調整による溶解度のチューニング 
 
１および２の結果より、テトラメチルアンモニウム系の IL よりも非セルロース成分の溶

解度を 1.5 倍程度高めつつ、セルロースの結晶性を維持できる IL にファインチューニング
する必要がある。このため、より長いアルキル鎖を有するテトラブチルアンモニウム系に注
目して、アンモニウムカチオンとマレイン酸のモル比を調整することで溶解性のファイン
チューニングを試みた。具体的には、テトラブチルアンモニウムとマレイン酸のモル比を
1:1, 1.03:1, 1.05:1, 1.08:1 とわずかに変えたイオン液体を作成した。IL が 20wt%となる
ように DMSO を加えて混合し、バガスの選択的溶解性試験(2wt%)を 160℃で実施し、残渣固
体の重量を秤量して成分分析を行った。当該処理条件においてセルロースの結晶性がどれ
だけ維持されるかを評価するために、微結晶セルロースを用いて同様の処理を行い、水への
再沈殿により再生したセルロース粉末の XRD 測定を行った。さらに、バガス溶解試験後の残
渣固体でも同様に結晶性を評価した。 
 

４、マレイン酸テトラアルキルルアンモニウム IL と DMSO 混合溶媒中でのエステル化反応 
 
全体重量が 5g となるようにイオン液体(20wt%)と脱水 DMSO(80wt%)を混合して溶媒を調

製した。原料バイオマスを 2wt%となるように投入し、160℃で部分可溶化処理を 2h 行った。
そのままワンポットで、水酸基に対して当モル量のデカン酸ビニルをエステル化剤として
加え、スターラーで撹拌しながら 80℃で 1h 加熱撹拌して反応を完結させた。貧溶媒を加え
て全量を再沈殿し、固体を回収した。減圧乾燥後、FT-IR を行った。 

 
 
４．研究成果 
１、バイオマス成分の溶解性、セルロース結晶性に与える IL カチオン中のアルキル鎖長の影響 

 
縦軸に溶解したバガス重量割合を

プロットした。原料バガス中には DMSO
によって可溶化される成分が 13%程度
あるが、20wt%のイオン液体を含む混
合溶媒を用いて処理すると、3%ほど溶
解した成分は増大した。溶解する成分
量はアルキル鎖長にわずかに依存し
て上昇するが、大きくは変わらなかっ
た。モデル微結晶セルロースの結晶化
度はいずれのイオン液体で処理して
も 0.73〜0.76 であり、ほぼ差がなか
った。使用したバガスの成分重量比は
セルロース：54.8%、ヘミセルロース：
24.7%、リグニン：11.8%、その他(灰分
含む)：8.6%であり、セルロースが全く
溶解せず、その他成分が全て溶解した
状態の重量減少は、45.2%であるため、
もっと沢山のヘミセルロースやリグ
ニンを溶解できるイオン液体が必要
である。 
 
 
 
２、バイオマス成分の溶解性、セルロース結晶性に与えるアンモニウムカチオンとマレイン酸ア
ニオンのモル比の影響 
 
エチル基およびブチル基を置換したアンモニウム系 IL(TEAn maleate, TBAn maleate)では、

試験条件ではバガス粉末は全て溶解した。唯一、メチル基で置換した TMAn maleate だけが未溶
解残渣が残ったことから、カチオン中のアルキル鎖長が長くなるほど、バガスの溶解度が高まる
と言える。また、モル比の異なる IL の結果を比較したところ、マレイン酸に対する TMA のモル
比が上昇するにつれて(TMA maleate, TMA1.5 maleate, TMA2 maleate の順に)、溶解するバガス
成分量が増大した。モル比 2:1(TBA2 maleate)では、初期値の 34.1%が溶解した。このことから、
マレイン酸に対して TMA カチオンの割合が高くなるにつれ、バイオマスの溶解度が高くなるこ

図 1 アルキル鎖長の異なるテトラアルキルアンモニウ
ムとマレイン酸からなる IL と DMSO の混合溶媒
に対するバガスの溶解性の比較 



とがわかる。 
セルロースを高溶解するイミダゾリウム系 IL の EmimOAc に対して、アニオンの共役酸である

酢酸を添加した際、セルロースの溶
解性が著しく低下することがわかっ
ている。これは共役酸の添加によっ
て、IL の塩基性が低下したことに起
因すると思われる。マレイン酸に対
して TMA カチオンのモル比が上昇す
ることは、すなわち共役酸であるカ
ルボン酸の割合が相対的に低下する
ことを意味しており、これによって
IL の塩基性が高まっていることがバ
イオマス成分の溶解性に影響してい
ると考えられる。これらの IL の
Kamlet-Taft parameter を評価した
ところ、β値がそれぞれ順に 0.67, 
0.73, 0.80 であることがわかり、こ
の結果は、上記の仮説が正しいこと
を裏付けている。残渣中のセルロー
スの結晶化度を評したところ、TMA-, 
TMA1.5-, TMA2 maleate の順に 0.76, 
0.73, 0.68 となり、バガスの溶解度
が増大するにつれて結晶性がわずか
に低下していく傾向のあることがわ
かった。 
 
３、マレイン酸テトラブチルアンモニウムのモル比の微調整による溶解度のチューニング 
 
マレイン酸に対するテトラブチ

ルアンモニウムカチオンのモル比
を等モルからわずかに増やして行
くと、バガス成分の溶解がより進
んだ。この結果はテトラメチルア
ンモニウム系の IL を使用した場
合と同じ傾向である。1.08:1 のモ
ル 比 の イ オ ン 液 体 (TBA1.08 
maleate)を用いた場合、原料バガ
スの 46%が溶解した。これはセル
ロースが全量未溶解であると仮定
した際の理論最大溶解量に相当す
る。各イオン液体で部分溶解処理
した残渣固体に含まれる成分を分
析したところ、IL 構造中のアンモ
ニウムカチオンのマレイン酸に対
する比が増大するにつれて、リグ
ニンおよびヘミセルロース量が減
少していくことがわかった。相対
的にセルロース画分が増大してお
り、選択的な部分溶解が進行して
いるといえる。TBA1.08 maleate を
用いた場合、原料に含まれるリグ
ニンの 91%を、ヘミセルロースを 75%、選択的に溶解し、セルロースの 79%を溶解させずに残す
ことに成功した。この選択的溶解処理によってセルロース純度が上がった結果、アンモニウムカ
チオンのマレイン酸に対する比が増大するにつれて、残渣固体中のセルロース結晶化度は 0.24 
(TBA maleate)、0.39 (TBA1.03 maleate)、0.53 (TBA1.08 maleate)と増大していった。微結晶
セルロースを用いたモデル実験では、アンモニウムカチオンのマレイン酸に対する比が増大す
るにつれてセルロースの結晶化度が減少するものの、TBA1.08 maleate を用いた場合でも結晶を
72%維持できる(CI=0.57)ことがわかった。バガス中の可溶化するセルロースが約 21%であること
を考慮すると、溶解しなかったセルロース画分は、ほぼ全て I型結晶を維持できていると考えら
れる。 
 

図 2 テトラメチルアンモニウムとマレイン酸の成分比
の異なる IL と DMSO の混合溶媒に対するバガス
の溶解性の比較 

 
図 3 テトラブチルアンモニウムとマレイン酸の成分比の

異なる IL(TBA maleate, TBA1.03 maleate, 
TBA1.05 maleate, TBA1.08 maleate)と DMSO の混
合溶媒に対するバガスの溶解性 



 
４、マレイン酸テトラアルキルルアンモニウム IL と DMSO 混合溶媒中でのエステル化反応 
 

バガスを部分溶解してエステル化を行ったところ、C=O カルボニルのピーク強度が新たに出現
し、水酸基のピーク強度が減少することを確認した。酸性のカルボン酸を残した IL であるため、
塩基性が相対的に乏しく、触媒活性が減弱することが懸念されたが、本反応条件ではエステル化
が可能であることを実証した。また、デカノイル化した素材は、熱プレス可能であり、熱加工が
可能な熱可塑性樹脂複合材になることも確認した。 

 
 
以上の結果より、本研究によって、農業副産物であるバガスをモデルバイオマスとして、多様

な物性・力学特性を持つバイオマス複合樹脂材料を従来よりも簡便かつ高効率で変換するため
に重要な新しいイオン液体の開発に成功した。 
 

 
図４ マレイン酸テトラブチルアンモニウム IL で加熱溶解処理した残渣固体の成分分析 

 

図 5 TBA1.08 maleate/DMSO 混合溶媒で選択的溶解したバガスのエステル化物の FT-IR スペ
クトラム 
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