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研究成果の概要（和文）： 

 

 米ぬかやコーヒー粕等の農産廃棄物から取得可能な芳香族ヒドロキシ酸である、カフェ
酸およびフェルラ酸の重縮合によるポリエステル化を行い、耐熱性および機械的特性を検
討した。フェルラ酸に関してはグリコール酸との共重合体化により熱可塑性および液晶性
が発現し、460 °C において 50%の重量残存率を示す高耐熱性ポリエステルが得られた。ポ
リ（カフェ酸）は 110 °C 付近に軟化温度（ガラス転移点）を有する一方、熱分解開始温度
が最大で 320 °C に達する高耐熱性を示した。さらに加熱下でせん断を加えることで液晶
構造を形成する外場応答型の液晶ポリマーであることも明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 Development of aromatic polyesters from ferulic and caffeic acids, both of which can be obtained 

from agricultural wastes such as rice bran and extracted coffee beans, was performed. Poly(caffeic acid) 

showed glass transition at about 110 °C but was not thermally degraded below 320 °C. While 

copolyester of ferulic acid and glycolic acid spontaneously showed thermotropic liquid crystalline phase, 

poly(caffeic acid) formed liquid crystalline phase under shear above the glass transition temperatures.   
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１．研究開始当初の背景 

 近年，石油資源の安定供給に対する懸念の
増大や，石油資源の消費に伴う二酸化炭素排
出による地球温暖化が深刻化していること
から，植物などの再生産可能で二酸化炭素固

定に寄与する天然資源を工業原料として利
用することが求められている．特に、プラス
チック等の高分子材料の製造および廃棄に
よる石油資源の消費と二酸化炭素排出を抑
制するために、植物バイオマスを出発原料と
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する高分子材料の開発が急務となっている．
しかしながら、現状で実用化されているバイ
オマス由来のプラスチックであるポリ乳酸
は、60 °C 付近に軟化点（ガラス転移温度）、
170 °C 付近に融点を持ち、さらに 240 °C 付
近で熱分解を起こし、既存の石油由来のプラ
スチックに比較して耐熱性が劣っている。こ
のためバイオマスプラスチックの普及拡大
のためには耐熱性の向上が不可欠である。一
方、既存の石油由来プラスチックにおいては、
耐熱性向上のためにベンゼン環などの芳香
環骨格を主鎖構造に組み込むことが行われ
ている。植物においても抗菌性などに寄与す
る芳香族化合物として、フェルラ酸やカフェ
酸などの芳香族ヒドロキシ酸が含まれてい
る。これらの化合物は米ぬかやコーヒー粕等
の農産廃棄物から抽出可能であり、プラスチ
ック原料としての利用により農産廃棄物の
新規用途開発にもつながる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、植物バイオマスから得られる
芳香族化合物である、フェルラ酸やカフェ酸
などの芳香族ヒドロキシ酸に着目し、これら
を重縮合によってポリエステル化し熱的特
性および機械的特性の検討を行った。 

 

３．研究の方法 

(1) ポリ（カフェ酸）（PCA）の合成 

 カフェ酸に無水酢酸、酢酸ナトリウムを
加えて窒素雰囲気下で 160 °C で 18 時間撹
拌還流した。反応混合物をクロロホルムと
フェノールの混合溶媒に溶解させ、メタノ
ールで再沈殿後、80 °C で一晩真空乾燥し
てアセチル化カフェ酸（ACA）を得た。 

 ACA を減圧下種々の温度および時間
（160 °C ないし 200 °C、2～22 時間）減圧
加熱し、ポリ（カフェ酸）（PCA）を得た。 

 
(2) フェルラ酸・グリコール酸共重合ポリエ
ステル（PFG）の合成 

 フェルラ酸とカフェ酸の混合物を酢酸ナ
トリウム存在下無水酢酸中 160 °Cで 18時間
撹拌還流し、アセチル化を行った。得られ
たアセチル化物はクロロホルムに溶解後メ
タノール中で沈殿させ精製した。この精製
したアセチル化物を 160 °C ないし 180 °C

で 18～26 時間減圧加熱し PFG を得た。上
記の手順をフェルラ酸 / グリコール酸 = 

50 / 50 ～ 25 / 75（モル比）の範囲で仕込
み比を変えて行った。 

 
４．研究成果 
(1) PCA の熱物性および力学物性の評価 

 PCA の熱物性と重合条件の関係を調べた
ところ，160 °C で重合したものでは 60 °C 付
近でガラス転移を示し、160 °C 付近に融点を

示した。一方重合温度が 200 °C の場合溶融
性は失われ高温下でも固体状態であったが、
110 °C 付近でガラス転移を示し熱可塑性が
保持されていることがわかった。 

 偏光顕微鏡による昇温過程における光学
的特性の変化を調べたところ、ガラス転移点
より上の 110 °C 以上でずりを加えることに
より複屈折が観察された。このことから PCA

が外場によって配向し液晶構造を形成する
外場応答型液晶ポリマーであることが明ら
かとなった。この外場応答性は温度によって
異なり、120 °C 付近で最も速い応答を示し、
それより高温では液晶構造は形成されにく
くなった。これは高温下での分子運動性の増
大によりせん断配向の緩和が加速したため
と考えられる。 

 高温かつ長時間重縮合を行った PCA では
架橋による不融化が起こったが、加熱下のせ
ん断場において液晶配向が観測される液晶
エラストマー様の挙動が観察された。この液
晶エラストマー様の PCA についてホットプ
レスによりフィルム状試料を作製し、動的粘
弾性測定を行った。その結果 120 °C 付近まで
ほぼ一定の引張貯蔵弾性率（2GPa）を示し、
ガラス転移に伴い弾性率は低下するものの、
300 °C においても 1 kPa 程度の高い引張弾性
率を維持することが示された。 

 熱重量分析により PCA の熱分解開始温度
を調べたところ、160 °C で重合したものでは
270 °C 付近となり、重合温度および時間の増
大と共に最大で 320 °C まで上昇した。 

 

(2) PFG における分子量および共重合組成比
の制御と熱物性の評価 

 フェルラ酸とグリコール酸の仕込みモル
比を 50 対 50 とし、重合温度を 160 °C から
180 °C（反応時間は 26 時間）に設定したとこ
ろ、PFG の分子量は最大 8000 まで増大した。
しかしながら、分子量 700 程度の低分子量
PFG で見られた液晶形成能及び熱可塑性は
高分子量 PFG には見られなかった。これは剛
直性およびπ－π相互作用の大きなフェル
ラ酸の仕込み比が大きすぎるためであると
考え、フェルラ酸の仕込み比を 5 部ずつ低下
させて 160 °C ないし 180 °C で重縮合を行っ
た。その結果いずれの温度においてもフェル
ラ酸仕込み比が 35%以下で熱可塑性が発現
した。この時得られた PFG の分子量は概ね
2000 程度であった。さらに、フェルラ酸仕込
み比 30%・重合温度 160 °C にて作製した PFG

では 130 °C から 160 °C で液晶相の発現が見
られた。 

合成された PFG 中のフェルラ酸モル分率
を赤外スペクトル測定により調べたところ、
重合時のフェルラ酸仕込み比（25～50 mol%）
によらず概ね 30～40%と算出された。これは
フェルラ酸とグリコール酸で酸解離定数が



 

 

異なるために重合の際の反応性に違いがあ
るためと考えられた。そこで、PFG 中のフェ
ルラ酸分率をより小さくし、なおかつ高分子
量化を達成するために、あらかじめグリコー
ル酸のみ還流を行いオリゴマー化し、得られ
たオリゴグリコール酸とアセチル化したフ
ェルラ酸・グリコール酸混合物を所定の比率
で混合し重縮合を行った。その結果、重量平
均分子量が 1万を上回るPFGを得ることに成
功した。 

 上記の方法で得られた PFG は、共重合組成
比や分子量によらず、概ね 240 °C 付近に熱
分解開始温度を有していた。その一方、
460 °Cにおいても 50%の重量残存率を示し
た。これはフェルラ酸残基に含まれる芳香
環骨格が炭化を抑制したためと考えられ、
フェルラ酸に由来する芳香族主鎖骨格によ
る高耐熱化が確認された。 
 
(3) まとめ 
植物由来芳香族ヒドロキシ酸であるフェ

ルラ酸およびカフェ酸の重合によるポリエ
ステル化を行い、重合条件と熱物性および機
械的特性の関連を検討した。その結果、軟化
温度 110 °C・熱分解開始温度最大 320 °C を
有し、軟化温度以下で 2 GPa、300 °C にお
いて 1kPa の引張弾性率を示す高強度・高耐
熱性ポリ（カフェ酸）の合成に成功した。
ポリ（カフェ酸）は軟化温度以上でせん断
を加えることで液晶相を形成する外場応答
型液晶ポリマーとしての性質を示した。 

フェルラ酸に関してもグリコール酸との
共重合体化を行い、分子量 1 万以上、130

～160 °C にて液晶相を形成し、460 °C にお
いて 50%の重量残存率を示す高耐熱性ポリ
エステルの作製に成功した。 
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