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研究成果の概要（和文）：バイオマス資源の活用を目的に、イオン液体を触媒かつ溶媒として用いたリグノセル
ロース類の樹脂化手法の開発とそれらの二軸混練機を用いたフロー反応への転換について研究を行った。分子変
換におけるイオン液体の効果の詳細を明らかにし、リグノセルロース類の直接変換が可能となった。さらに、天
然試薬のみを消費する環境負荷の低い新たなバイオマス変換法を開発し、二軸混練機を用いたフロー反応にも適
用できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The development of a biomass conversion method for lignocelluloses to 
produce bio-based plastics using ionic liquids and their application to flow reaction using 
twin-screw extruder was investigated. The effect of ionic liquids in modification reactions was 
clarified. Direct conversion of lignocellulose became possible by this method. Furthermore, a new 
biomass conversion method with low environmental impact was developed, and its applicability to flow
 reactions was demonstrated.

研究分野：化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、有限かつ環境に悪影響を与える化石資源から天然バイオマス資源への転換が求められている。本研究はバ
イオマスプラスチックを安価かつ簡便に合成する手法に関するものである。有機化学および化学工学の両面から
のアプローチにより、天然バイオマス資源から直接かつ連続的にバイオマスプラスチックを合成することが可能
となった。これらの成果としてバイオマスプラスチック合成において、環境影響を示す指標の一つであるE-ファ
クター値を大幅に改善することに成功した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
  
 将来的な枯渇が懸念される化石資源に依存している現代において、永続的な供給が期待でき、
化石資源の少ない我が国に豊富に存在するバイオマス資源を有効利用し、機能性材料としての
利用を推進することが強く求められている。リグノセルロース類は多糖であるセルロースやヘ
ミセルロースだけでなく、フェノール系骨格を有するリグニンなどの多成分系から成り立って
おり、特にポリマー間の水素結合形成に起因した一般有機溶媒や水への溶解性の低さは、バイオ
マスを機能性材料へと応用する際の大きな障壁となっていた。これに対して代表者は近年、バイ
オマス資源の一つであるセルロースの効率的な化学変換を目的とした触媒かつ良溶媒として機
能するイオン液体の開発に取り組んできた。従来の一般的なセルロースのエステル化は不均一
系で行われており、さらにイオン液体や特殊な溶媒条件を用いて均一系で反応を行う場合にも
腐食性が高くて保管の困難な高反応性試薬を用いる必要があったが、イオン液体が触媒として
働くことに着目することで、非常に穏和な条件下でのバイオマス変換が可能となった。 
 このような学術的背景および代表者の研究成果から、「イオン液体を触媒かつ溶媒として用い
ることで直接的かつ実用的なバイオマス変換法が開発できないか？」と着想した。 
 
２．研究の目的 
 
 天然に豊富に存在するバイオマス資源の活用法の開発は、石油資源に依存する現代社会を持
続するために不可避かつ緊急性の高い課題である。リグノセルロース類からなるバイオマス資
源はセルロース、ヘミセルロースの多糖だけでなく、リグニンなどの複雑な化合物の夾雑物であ
り、さらに分子間の強い水素結合に由来した極度に低い溶剤への溶解性から、化学的な変換プロ
セスによる活用法は限られていた。 
本研究は、申請者がこれまでに見出した触媒かつ良溶媒として機能するバイオマス変換用イ
オン液体を活用した化学反応をコア技術として、その変換効率を計算科学などに基づく最適化
により飛躍的に向上させること、および化学工学的アプローチと融合させることで、リグノセル
ロース類からなるバイオマスの直接かつ連続的フロー型変換プロセスの確立に取り組む。 
 
３．研究の方法 
  
リグノセルロース類からなるバイオマス資源の直接かつ連続的フロー型変換プロセスの確立
を最終的な目標として、大きく分けて次の２つの内容を当初計画として設定し、本研究を進めた。 
① 目的の高分子反応やバイオマス変換に最適化されたデザイン型イオン液体の開発 
 ② 二軸混練押出機を用いたバッチ反応からフロー反応へのバイオマス変換法の転換 
 
① 目的の高分子反応やバイオマス変換に最適化されたデザイン型イオン液体の開発 
 これまでに、ビニルエステルを用いたセルロースのエステル化反応において、1-エチル-3-メチ
ルイミダゾリウムアセテート(EmimOAc)が触媒かつ溶媒として機能することを見出している。
この骨格を基に分子設計の最適化を行い、続くフロー合成における迅速な化学変換を達成する
ためのバイオマス溶解性および触媒活性の向上について検討を行う。 
 
② 二軸混練押出機を用いたバッチ反応からフロー反応へのバイオマス変換法の転換 
 ビニルエステルを用いたセルロースのエステル化反応をモデル反応として、二軸混練押出機
を用いた連続変換プロセスに関する知見を集める。反応温度やフロー速度、反応試薬やイオン液
体の種類が目的物の純度や収量にどのような影響を与えるかについての十分な知見を得る。特
に連続的なフロー合成を行うには、連続的なバイオマス原料の投入を可能にする高いバイオマ
ス溶解性と、流路内で反応を完結させる高い触媒活性が求められるが、①で得られた知見を②に
活かすことで対応する。 
 
４．研究成果 
 
本研究計画を遂行することで得られた代表的な成果について、その詳細を以下に示す。 

 
リグノセルロース類のエステル交換反応におけるイオン液体の効果 
 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムアセテート(EmimOAc)中におけるイソプロペニルアセテー
トを用いたセルロースのエステル化反応は常にアセチル化された酢酸セルロースを与える一方
で、イオン液体のアニオンとビニルエステルによって導入される構造が異なる場合には、イオン
液体のアニオン構造が混合酸無水物を介してセルロース上に導入される副反応が生じていた(図
１)。そこで様々なアニオン構造を有するカルボキシラート系イオン液体を合成し、副反応の割



合を評価したところ、p-anisic acid由来のアニオンを有する Emim p-anisate (EmimOAn)がほぼ完
全に副反応を抑制して、目的のエステル構造が導入されたセルロース誘導体を選択的に与える
ことを見出した。さらに、同イオン液体はリグニンの修飾においても高い反応性と選択性を示す
ことを明らかにした。さらに、非カルボキシラート系アニオンとして、アリロキシドアニオン類
について最適化を行ったところ、Emim4-ピリジノレート(EmimOPy)が、従来アリロキシドアニオ
ン類では明らかにされていなかったバイオマス溶解性に加えて、カルボキシラート系イオン液
体と比較して高い触媒活性を示すことが明らかとなった。 
 

 
図１ 

 
イオン液体を用いたリグノセルロース類のエステル化と成分分離 
 酢酸セルロースの合成に代表されるように、従来リグノセルロース類は多工程の前処理によ
ってセルロース・ヘミセルロース・リグニンの３成分に分離された後に修飾反応などが施されて
いた。しかし、多工程の渡る処理はエネルギーおよび資源的な負荷となるだけでなく、分子量低
下などバイオマス本来の性質を低下させる要因となっていた。そこでイオン液体が３成分を同
時に溶解させる性質と、それぞれの成分がヒドロキシ基を多数有するポリオール系天然高分子
であることに着目し、EmimOAcとビニルエステルを用いて３成分を同時に修飾したところ反応
は円滑に進行し、目的の３成分混合エステルが得られることが確認された(図２)。さらに、得ら
れた３成分混合エステルは有機溶媒への溶解性の違いに基づいて簡便に３成分に分離すること
が可能であり、イオン液体がバイオマス変換だけでなく分離精製にも効果的に機能することが
明らかとなった。さらに、リグニン上には脂肪族ヒドロキシ基とフェノール性ヒドロキシ基が混
在しているが、それぞれの反応性の差異を巧みに利用することで選択的なエステル化が可能で
あることを見出した。得られた３成分混合エステルは３成分あるいは適切に成分を調製するこ
とで、有用な熱可塑性プラスチックとして利用できるだけでなく、用いるエステル化剤も含めて
樹脂としての多様性を広くもたせることができることを確認した。 
 

 
図２ 

 
イオン液体を用いたセルロースの酸化的エステル化 
 従来、セルロースのエステル化にはカルボン酸ハロゲン化物や酸無水物などのカルボン酸誘
導体を用いた古典的なエステル化が用いられてきた。しかし、これらの試薬は天然には安定に存
在せず合成する必要があることに加え、反応後には活性化に由来する廃棄物が等量発生するこ
とを理論上回避することが困難であった。塩基性イオン液体が示す N-ヘテロサイクリックカル
ベン(NHC)種としての触媒機能に着目し、シナモンの樹皮から得られる天然精油に多量に含まれ
る不飽和アルデヒドであるシンナムアルデヒドをセルロースの修飾反応に用いたところ、セル
ロースフェニルプロピオネートが得られた(図３)。反応を精査した結果、EmimOAc などのイオ
ン液体から微量発生した NHCが触媒として機能しており、シンナムアルデヒドの二重結合を酸
化剤代わりに酸化的エステル化反応が進行したことが明らかとなった。本分子変換は理想的に
は廃棄物を生じない原子効率 100%の反応形式であり、さらに反応試薬として天然から分子変換



を経ずに直接得ることができる天然不飽和アルデヒドを用いることができるため、従来の古典
的エステル化によるバイオマス修飾を大きく転換する可能性を有する。イオン液体を最適化し
た結果、上述の Emim4-ピリジノレート(EmimOPy)が酸化的エステル化においても良好なイオン
液体として機能し、シナモン由来シンナムアルデヒド以外にも草由来のシトラールやペリルア
ルデヒドなどの様々な天然不飽和アルデヒドに適用可能であり、目的の対応したフルバイオベ
ースプラスチックを得られることを明らかにした。 
 

 
図３ 

 
イオン液体と二軸混練機を用いたバイオマスフロー変換 
 EmimOAc/DMSO混合系を用いることで、ラウリル酸ビニルを用いたセルロースのエステル交
換が小型の二軸スクリューを持つMicro compounder Xplore MC5中で進行し、連続的に目的のセ
ルロースラウレートを高い反応効率(91%)と置換度(〜2.6)で合成できることを実証した。セルロ
ースは高濃度条件で解重合することなく数分以内に対応するセルロースエステルに変換される
ことが確認された。従来のバッチ反応と異なり超高濃度、高粘性状態でのバイオマス変換が可能
となったことにより試薬量を大幅に削減することに成功した。環境影響を示すパラメータの一
つである E-ファクターは、溶媒を再利用した際にバルクケミカルの生産効率としての一つの基
準である１を下回ることが確認された。従来のバッチ合成では達成が困難とされていた値であ
るため、今後さらなるプロセスの効率化が期待される。さらに、より大規模な合成が可能な二軸
押出混練機(ULTnano20TW-20MG-NH(-600))を用いて合成した際にも、同様に目的の生成物が得
られることを確認した。これらはリグノセルロース系バイオマスを用いた際にも同様に進行し、
上述の混合エステルを連続的に与えることが明らかになった。さらに、シナモン由来シンナムア
ルデヒドを用いた際には酸化的エステル化が進行したことに由来する目的のセルロースフェニ
ルプロピオネートを与えることが確認された(図４)。 
 

 
図４ 
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