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研究成果の概要（和文）：植物由来の芳香族ヒドロキシ酸であるフェルラ酸のもつ抗菌性・抗酸化作用や、熱可
塑性・溶剤可溶性を有する芳香族セルロースエステル誘導体の合成を目標として、アセチル化フェルラ酸セルロ
ース(AcFA-Cell)の合成条件を検討した。フェルラ酸のアセチル化により得られたアセチル化フェルラ酸とセル
ロースを用いて、無水トリフルオロ酢酸を用いた不均一条件下でのエステル化を行うことで、最大置換度2.2、
分子量約60万のAcFA-Cellが得られた。AcFA-Cellはガラス転移点を150~170℃で示す熱可塑性プラスチックで、
さらに汎用有機溶剤であるクロロホルムを用いてフィルム化も可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Ferulic acid is a plant-derived aromatic hydroxy acids possessing 
antimicrobial and antioxidant activities. In this work, we have investigated the synthesis 
conditions of cellulose acetoxyferulate (AcFA-cell), with the aim of developing aromatic cellulose 
ester derivatives possessing thermoprocessibility, organosolubility, and amtimicrobial/antioxidiant 
activities. Acetoxyferulic acid (AcFA) was obtained by acetylation of ferulic acid by acetic 
anhydride. AcFA-cell with the maximum degree of substitution of 2.2 and molecular weight of 600,000 
was obtained by esterification of cellulose and AcFA under heterogeneous condition using 
trifluoroacetic anhydride as the catalyst and reaction medium. AcFA-cell possesses thermoplasticity 
with the glass transition temperature of 150-170 ℃ and film-forming ability by solvent casting 
using chloroform as the solvent.

研究分野：グリーンケミストリー、木質科学
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１．研究開始当初の背景 
材料表面における微生物増殖を抑制する
抗菌性材料は、公衆衛生の観点から幅広い分
野で利用されており、ヘルスケア分野におけ
る大きな市場を有している。現在実用化され
ている抗菌性材料の多くは銀などの重金属
や合成系殺菌剤を表面に担持させたもので
あるが、これらの抗菌成分自体の環境や人体
に対する影響が懸念されており、より安全な
抗菌性材料の開発が求められている。一方、
植物は外界からの微生物等の侵入に対する
防御手段としてファイトアレキシンと呼ば
れる一連の抗菌性化合物を代謝することが
知られている。こうした抗菌性化合物のうち、
ブドウから抽出可能なレスベラトロールな
ど一部の天然由来フェノール系化合物は、食
用が可能なほど高い安全性を有しており、こ
うした化合物を利用することで抗菌性と安
全性を両立した抗菌性材料の開発が見込ま
れる。特に、植物体の構成成分の一つである
リグニンの前駆体である、フェルラ酸などの
芳香族ヒドロキシ酸は、抗菌活性や抗ガン活
性などの生理活性を有し、米ぬかなどの食品
中にも含まれており、食品添加物としての認
可も受けている安全性の高い成分である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、植物由来芳香族ヒドロキシ酸
によるセルロースのエステル化を行い、得ら
れるセルロースエステルにおける芳香族ヒ
ドロキシ酸の置換度及び置換基分布がセル
ロースエステルの加工特性（有機溶剤への溶
解性および熱可塑性）に及ぼす影響を検討し
た。 
 
３．研究の方法 
セルロースを未置換の状態で直接溶解す
ることが可能な、塩化リチウム・N,N-ジメチ
ルアセトアミド（LiCl・DMAc）中にセルロ
ースを溶解させ、さらにこれらのセルロース
溶液中に芳香族ヒドロキシ酸およびエステ
ル化試薬（各種カルボジイミド系縮合剤およ
びジメチルアミノピリジン等の有機塩基）を
添加し、セルロースと芳香族ヒドロキシ酸と
のエステル化を行った。 
 芳香族ヒドロキシ酸は分子内に水酸基
とカルボキシル基を併せ持ち, カルボキシル
基とセルロース水酸基との間でのエステル
化が可能な一方、芳香族ヒドロキシ酸同士で
の縮合によるポリエステル化も同時に起こ
ることが見込まれる。芳香族ヒドロキシ酸の
抗菌活性はフェノール性水酸基の寄与によ
るものであることが知られているため、芳香
族ヒドロキシ酸同士での縮合は抗菌活性の
低下につながる可能性がある。これを防止す
るため、反応系中におけるセルロースおよび
芳香族ヒドロキシ酸の濃度を制御し、芳香族
ヒドロキシ酸自体の重合を防止しつつセル
ロースとの高いエステル化度が達成される
反応条件の絞り込みを行った。 

４．研究成果 
(1) エステル化反応条件の検討 
 セルロースを 8 重量%塩化リチウム・N,N-
ジメチルアセトアミドに溶解させた状態で、
N,N’-ジシクロヘキシルアミドと 4-ジメチル
アミノピリジンを触媒としてフェルラ酸と
のエステル化を行った。エステル化反応生成
物について赤外分光法による分子構造解析
を行ったところ、フェルラ酸をセルロースが
有する水酸基に対して 10 倍モル量添加した
条件において、エステル化反応の進行を示す
カルボニル基 C=O 伸縮振動に帰属される吸
収の増大と、セルロース水酸基の O-H伸縮由
来の吸収の顕著な減少が観測された。これら
のことからセルロースとフェルラ酸との間
でエステル化が起こっていることが示唆さ
れた。その一方、得られたエステル化物は有
機溶媒への溶解性や熱可塑性に乏しいもの
であった。これはフェルラ酸同士の縮合によ
り難溶解性の副生物が生成したことを示唆
している。 
 上記のフェルラ酸同士の縮合を防ぐため、
予めフェルラ酸の水酸基をアセチル化した
アセチル化フェルラ酸を作製し、セルロース
とのエステル化を行うこととした。アセチル
化フェルラ酸は氷温から室温の範囲で希硫
酸を触媒としてフェルラ酸と無水酢酸を反
応させることで合成し、中和後エタノール中
での再結晶により純度 96%、収率 80%にて回
収することができた。 
 次にアセチル化フェルラ酸とセルロース
とのエステル化反応条件を検討した。アセチ
ル化フェルラ酸の反応性を高めるため塩化
チオニルによる酸クロリド化を行い、これと
8 重量%塩化リチウム・N,N-ジメチルアセト
アミドに溶解させたセルロースを、ピリジン
を触媒として均一溶解条件でのエステル化
を行ったが、得られた生成物の 1H NMRスペ
クトルからは目的とするアセチル化フェル
ラ酸セルロースに帰属可能なピークは観測
されなかった。この理由としては酸クロリド
から副生した塩化水素によりセルロースが
酸分解を受けたことが考えられる。そこで、
カルボン酸を酸クロリドなど異なる化学種
に変換することなくエステル化に供するこ
とが可能な、無水トリフルオロ酢酸を触媒兼
溶媒とする不均一条件下でのセルロースと
のエステル化を行った。 
 所定量の無水トリフルオロ酢酸とアセチ
ル化フェルラ酸を混合し50℃で約1時間攪拌
後、粉末状の酸加水分解セルロース（商標
名：フナセル®）、ろ紙セルロース、ないしコ
ットンセルロースを反応混合物に加え、72時
間までの範囲でエステル化反応を行った。反
応混合物からアセトン可溶分をエタノール
で沈殿させ 1H NMRおよび FT-IRによる同定
を行い、目的物であるアセチル化フェルラ酸
セルロースの生成を確認した。 
 アセチル化フェルラ酸セルロースの置換
度は、微結晶セルロースを用いたものでは反



応時間 8 時間において最大値 2.2、ろ紙では
24時間において最大値 1.6、脱脂綿では 48時
間において最大値 2.0 をとり、それ以上の反
応時間では置換度が低下していく傾向が見
られた。また、分子量は結晶性セルロース、
ろ紙を用いたものでは置換度と同様にそれ
ぞれ結晶性セルロースは反応時間 8時間にお
いて最大値約 11万、ろ紙は反応時間 24時間
において最大値約 27 万となった。一方、脱
脂綿を用いたものでは反応時間とともに上
昇し、72 時間において最大値約 60 万となっ
た。 

 
 
図 1．エステル化反応時間（Reaction Time）
に対するアセチル化フェルラ酸セルロース
の置換度（Degree of Substitution）．Cotton: コ
ットンセルロース．Filter paper: ろ紙セルロー
ス．Funacel®: 微結晶セルロース（商標名フ
ナセル）． 
 

 
 
図 2．エステル化反応時間（Reaction Time）
に対するアセチル化フェルラ酸セルロース
の重量平均分子量（Mw）．Cotton: コットン
セルロース．Filter paper: ろ紙セルロース．
Funacel®: 微結晶セルロース（商標名フナセ
ル）． 
 
 
 
 

(2) アセチル化フェルラ酸セルロースの熱可
塑性プラスチックとしての特性解析 
アセチル化フェルラ酸セルロースの熱可
塑性の有無を調べるため、ホットステージ付
き光学顕微鏡にて加熱に伴う試料形状の変
化を観察した（図 3）。200℃付近から透明性
の向上が見られ、250℃で熱軟化する様子が
観察された。 

 

 
 
図 3．アセチル化フェルラ酸セルロースの
昇温に伴う形状変化（光学顕微鏡による観
察）． 

  
 光学顕微鏡観察をもとに、より定量的に熱
可塑性の評価を行うため、示差走査熱量測定
（DSC）を行った。アセチル化フェルラ酸セ
ルロース 1試料につき 2回昇降温を行ったと
ころ、1 回目および 2 回目の昇温曲線のそれ
ぞれにおいて、170℃付近に融解に伴う吸熱
ピークおよび、150℃付近にガラス転移に伴
うベースラインのシフトが観察された（図 4）． 
このことからアセチル化フェルラ酸セルロ
ースが熱溶融性を持つプラスチック材料で
あることが示された。 
 

 

 
図 4．アセチル化フェルラ酸セルロースの
DSC昇温曲線．  
 
 さらに、熱重量分析測定により熱分解体制
の評価を行ったところ、その尺度となる 5%
重量減少温度はおよそ 300℃と求められた。
すなわちガラス転移点および融点に対して
十分に高い熱分解温度を有することから、ア
セチル化フェルラ酸セルロースは熱成形の
際に受ける熱分解劣化が少ない、高い耐熱性
を持つことが示唆された。 
 これらの熱的特性値と分子構造との関係
を調べるため、ガラス転移温度、融点および
5%重量減少温度を置換度に対してプロット



した（それぞれ図 5、図 6および図 7）．ガラ
ス転移温度および融点は置換度に対して低
下する傾向を示した一方、5％重量減少温度
は上昇する傾向を示した。このことから高置
換度ほど成型可能な温度範囲が拡大するこ
とがわかった。 
 

 
 
図 5．アセチル化フェルラ酸セルロースの
置換度と融点の関係． 
 

 
図 6．アセチル化フェルラ酸セルロースの
置換度とガラス転移点の関係． 
 

 
 
図 7．アセチル化フェルラ酸セルロース
の置換度と 5%重量減少温度の関係． 

 
 

(3) アセチル化フェルラ酸セルロースの材
料化に関する検討 
抗菌性材料としてのアセチル化フェルラ
酸セルロースの利用を考える上で、フィルム、
繊維など様々な形態への加工性は重要であ
る。本課題ではフィルムへの成形性について
検討を行った。 
アセチル化フェルラ酸セルロースはアセ
トン、クロロホルムに可溶であり、クロロホ
ルムを溶媒に用いてキャストフィルムを作
製することができた。得られたフィルムは高
い透明性を示した（図 8）ことから、食品包
装材等への応用が今後期待される。 

 

 
図 8．アセチル化フェルラ酸セルロースの
フィルムの外観（黄色点線丸内）． 
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