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β-1,3-グルカントリエステル誘導体の基礎物性と結晶弾性率

Fundamental properties and crystalline elastic modulus of β-1,3-glucan triesters
β-1,3-glucan is mainly produced from Euglena microalgae or soil bacterium, Alcaligenes faecalis. Linear and 

branched triester derivatives of β-1,3-glucan with different carbon number of ester groups were prepared and their 
thermal and mechanical properties were measured. Furthermore, molecular structure and crystalline elastic modulus 
of β-1,3-glucan triesters were revealed by using synchrotron radiation at SPring-8. Fundamental properties and 
crystalline elastic modulus were compared with oil-based common plastics and cellulose triesters.
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１．はじめに
　天然多糖類は、自然界から得られる再生産可能
資源であり、それ自身が高い分子量を持つことか
ら、プラスチック材料への変換がこれまで試みら
れている。多糖は、グルコース中に存在する水酸
基が引き起こす分子鎖内および分子鎖間水素結合
により熱可塑性を持たないことから、様々な形に
熱成形加工することは困難である。したがって、
熱可塑性を発現させるためには、エステル基をは
じめとする官能基で水酸基を置換する必要がある。
セルロースアセテートは、タバコのフィルターや
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繊維、光学保護フィルムなどに幅広く応用されて
いるが、溶融紡糸繊維や射出成型品などはほとん
ど存在しない。セルロースエステルは、熱流動性
や柔軟性に乏しく、実際の熱成形加工には大量の
可塑剤が必要となる。
　自然界にはセルロース以外にも容易に生産と抽
出ができ、プラスチックの原料としての利用が期
待できる多糖が数多く存在している。微細藻類で
あるミドリムシは、光合成により、貯蔵多糖であ
るパラミロンを体内で蓄積している１）。パラミロ
ンは、グルコースがβ-1,3結合した直鎖状グルカン
である。また、細菌が発酵により培地中に生産す
る多糖としてカードランが知られており、こちら
も直鎖状のβ-1,3-グルカンである２）。パラミロン
とカードランの違いは由来と分子量であり、カー
ドランはパラミロンの約３倍以上の分子量を有し
ている。したがって、β-1,3-グルカンは原料とし
て異なる分子量のものを用意することができる。
さらに、β-1,3-グルカンは、らせん状の分子鎖構
造を有しており、この特徴的な構造により、分子
鎖が動きやすくなり、熱流動性に長けている可能
性が十分に考えられ、セルロース由来の材料とは
異なる性質および成形加工性が期待できる。

　本稿では、パラミロンとカードラン由来のβ-1,3-
グルカンを原料とし、エステル誘導体化すること
より熱可塑性を付与し、新規バイオベースプラス
チックの調製を目的とした３）。また、導入するエ
ステル基として直鎖状と分岐状の２種類を用い、
側鎖の種類が材料物性に与える影響について調べ、
幅広い範囲の物性制御を目指した４）。さらに、材
料の物性は高分子の構造に依存していることから、
広角Ｘ線測定を用いて分子鎖構造および結晶弾性
率の視点から置換基と物性の相関について考察を
行った５）。

２．β-1,3-グルカンエステルの調製と基礎物性評価
２−１．エステル誘導体化と熱物性
　β-1,3-グルカンのエステル誘導体化は、トリフ
ルオロ酢酸無水物（TFAA）とカルボン酸を用い
て行った３,４） （Figure 1）。本稿では、直鎖状のエ
ステル基を導入したものは「直鎖エステル」、分岐
状のエステル基を導入したものは「分岐エステル」
とそれぞれ記す。直鎖エステルはパラミロン由来
のβ-1,3-グルカン、分岐エステルはカードラン由
来のβ-1,3-グルカンを原料とした。パラミロンの
重量平均分子量（Mw）が約30万、カードランのMw

Figure 1.  Preparation of β-1,3-glucan esters.
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は約100万のものをそれぞれ使用した。導入した
直鎖状エステル基は炭素数を２-12までの８種類、
分岐状エステル基は２分岐のものを３種類、３分
岐のものを１種類それぞれ選択した。
　調製したβ-1,3-グルカンエステルの置換度、分
子量、熱物性とフィルムの引張特性をそれぞれ
Table 1に示す。1H-NMRを用いて置換度（DS）を
計算した結果、作製した全てのエステル誘導体に
おいて３であり、グルコースの水酸基が全て置換
されたことがわかった。ポリスチレン換算で得ら

れた重量平均分子量は、20万−170万の範囲であっ
た。DSCを用いた熱物性測定では、直鎖エステル
基の炭素数が少ないもの（２-６）は、融点が観測
され、結晶性であり、炭素数が多いもの（８-12）
は、明瞭な融点は観測されないことから、非晶性
であった。融点は側鎖の長さにより280℃から120
℃の範囲で制御可能で、石油合成ポリマーのポリ
エチレンテレフタレート（PET）からポリエチレ
ン（PE）までの全ての領域をカバーしている。
　分岐エステルでは、本稿で使用したもの全てで

Table 1.  Fundamental properties of β-1,3-glucan esters.
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融点がみられ、結晶性であった。特に興味深いこ
とは、２分岐のイソブチレート（iBu）と３分岐の
ピバレート（Pi）誘導体の融点がそれぞれ340℃近
くであるとともに、ガラス転移点がそれぞれ110
℃、173℃と非常に高い点である。これらの材料
は、高融点かつ高ガラス転移点とこれまでの石油
合成ポリマーとは全く異なる熱的性質を有してお
り、多糖類の特徴を活かした高耐熱性材料として
の応用が期待される。現在、これらの分子鎖およ
び結晶構造の解析を行っているが、分岐エステル
の方が直鎖エステルに比べ、より分子鎖が最密充
填されていると考えている。

２−２．成形加工性と引張強度
　アセテート誘導体は、融点が熱分解温度と近い
ため、溶融と同時に熱分解が若干生じるため、熱
成形は困難であった。一方、プロピオネート（Pr）
からヘキサノエート（He）誘導体は、可塑剤を添加
せずに優れた熱流動性を示し、溶融−急冷フィル
ムを作製することができた。また、結晶性の高い
プロピオネート誘導体は、溶融紡糸による繊維化
および射出成形によるバルク体の作製に成功する
とともに（Figure 2）、Ｘ線回折よりせん断による
配向結晶化が非常に起こりやすいこともわかった。
　溶融−急冷フィルムあるいはソルベントキャス
トフィルムの引張試験の結果をTable 1に示す。直
鎖エステル誘導体においては、側鎖の長さが短い
ものは比較的高い引張強度と弾性率を示してお
り、側鎖長が長くなるにつれ、破断伸びが向上す
る一方、引張強度と弾性率は下がる傾向にあった。
これは、側鎖が長くなるにつれ、結晶性が低下す
るとともに、分子鎖間の相互作用が低下し、側鎖

同士の絡み合いも適度に生じることが原因と考え
られる。一方、直鎖エステルと２分岐エステルを
比較すると、側鎖の長さが同じ場合（例えばβ-1,3- 
gluPrとβ-1,3-gluiBu）では、物性に大きな違いは
みられなかった。３分岐のβ-1,3-gluPiは、他のも
のに比べ高い引張強度を示した。これは３分岐末
端により、直鎖よりも分子鎖中の空間がなくなり、
より最密充填構造になったことによると考えられ
る。

２−３．汎用プラスチックとの物性比較
　β-1,3-グルカンエステル、汎用プラスチックお
よび他のバイオベースポリマーとの物性比較を
Figure 3に示す。融点（Figure 3a）においては、
特に分岐状のイソブチレート（iBu）およびピバレ
ート（Pi）誘導体が高く、共に335℃を越えている。
直鎖状エステルについては、置換基の種類により
ポリエチレン（PE）からポリエチレンテレフタレ
ート（PET）の領域を全てカバーしている。さら
に特徴的なのは、いずれの場合においても、ガラ
ス転移点が170℃近くと非常に高いことである。高
融点かつ高ガラス転移点を持つポリマーは汎用高
分子では存在せず、β-1,3-グルカンエステル誘導
体は非常に耐熱性に優れ、これまでにない分野で
の利用が期待できる。
　フィルムの引張特性（Figure 3b）では、側鎖が
短く、硬質なβ-1,3-gluPr、β-1,3-gluiBu、β-1,3- 
gluPiはいずれも30MPaほどの引張強度を示し、
PETとポリ乳酸（PLA）には劣れるものの、ポリ
プロピレン（PP）と同等な強度を有している。一
方、側鎖が長いβ-1,3-gluLaはPEに近い良好な破
断伸びを有している。

Figure 2.  (a) Melt-quench film, (b) melt-spun fiber, and (c) injection specimen of β-1,3-gluPr.
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　以上から、側鎖の長さと分岐を調整することで
耐熱性や強度、伸びをそれぞれ必要に応じて制御
することができる。また、多糖のエステル誘導体
は、異なる２種類の側鎖を一定の割合で組み合わ
せ、混合エステルを作製することで、両者の間の
物性を示すように細かく物性を調整できることが
報告されている６）。したがって、混合エステルを
利用し、熱加工性を向上させることや、狙ったガ
ラス転移温度、融点、引張特性をもつ材料へと設
計することも期待できる。

３．直鎖エステルの結晶構造と結晶弾性率
３−１．分子鎖構造および結晶構造
　高分子材料の分子鎖構造および結晶構造は材料

の物性に大きく影響し、構造と物性の相関を調べ
ることは応用を考える上で必要不可欠である。
　Okuyamaらは、β-1,3-gluAcは、分子鎖が６回
らせんの構造を有し、六方晶の結晶格子内（a＝b
＝11.00Å, c＝22.91Å; α＝β＝90°, γ＝120°）７）

で充填していることを報告している。Figure 4に
β-1,3-gluPr、β-1,3-gluBu、β-1,3-gluVaのＸ線繊維
図を示す。β-1,3-gluPrはMarubayashiらにより解
析され、６回らせんと５回らせんの２種類の分子
鎖構造を有しており、安定性が高いのは、高温で
アニーリングした５回らせん構造であり、疑似六
方晶の結晶格子（a＝b＝11.54Å, c＝18.59Å; α＝
β＝90°, γ＝120°）８）を報告している。β-1,3-gluBu、
β-1,3-gluVaに関しては、いずれもβ-1,3-gluPrに

Figure 3.  Summary of thermal properties and tensile properties of β-1,3-glucan esters.

Figure 4.  2-D X-ray fiber diagrams of β-1,3-glucan esters.
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似た回折パターンを示しており、第五層線の子午
線付近に強い回折がみられ、β-1,3-gluPrと同様
に５回らせんの構造を有していることが示唆され
た。格子定数は、β-1,3-gluBuがa＝b＝12.51Å, c
＝19.07Å; α＝β＝90°, γ＝120°、β-1,3-gluVaが
a＝b＝13.84Å, c＝19.57Å; α＝β＝90°, γ＝120°
であり、側鎖長が長くなるにつれ、格子定数が大
きくなり、分子鎖間のパッキングが緩くなること
がわかった。

３−２．結晶弾性率
　高分子の結晶弾性率は、結晶化度が100％と仮
定した時の弾性率であり、材料として示しうる理
論最大強度となっている。また、応力誘起による
分子鎖の変形機構についても分析が可能である。
我々は、β-1,3-gluPr、β-1,3-gluBu、β-1,3-gluVaの
３種類の直鎖エステルに対し、動的広角Ｘ線測定
を利用し、結晶弾性率を測定した。
　動的広角Ｘ線測定を、播磨の大型放射光施設
SPring-8にて行った。熱延伸フィルムを顕微鏡用
延伸機に取り付け、繊維軸方向に延伸しながら、
Ｘ線を照射し、時分割測定を行った（装置図は
Figure 5に示した）。結晶に付与した応力は、フィ
ルムへの応力が均一に分散していると仮定し９）、
結晶格子のひずみは延伸による格子面間隔の変化
を用いて計算し、ひずみが１％になるまでを測定

した。結晶弾性率の計算に用いたひずみが１％ま
での応力-ひずみ曲線をFigure 6に、結晶弾性率を
Table 2に示す。β-1,3-gluPr、β-1,3-gluBu、β-1,3- 
gluVaの結晶弾性率は、それぞれ2.5GPa、1.9GPa、 
1.0GPaであり、側鎖が長くなるにつれ、分子鎖の
断面積が上がり、結晶弾性率が減少することがわ
かった。この結果は、セルロースエステルの場合
と同様である（Table 2）。
　同じ側鎖を持つセルロースエステルの結晶弾性
率と比較したところ、β-1,3-グルカンエステルの

Figure 5.  Time-resolved X-ray measurement.

Figure 6.  Stress-strain curves of crystal regions of 
β-1,3-glucan esters.
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Table 2.  Summary of crystalline elastic modulus of β-1,3-glucan esters.

Figure 7.  Schematic diagram of the molecular conformations and crystal structures of cellulose tripropionate 
and β-1,3 glucan tripropionate.
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値は約10分の１であることがわかった。これは、
β-1,3-グルカンエステルが５回らせん構造と非常
に緩やかならせん構造をとるのに対し、セルロー
スエステルが基本的に２回らせん構造と伸び切っ
た分子鎖構造をとることに起因すると考えられる。
Figure 7の模式図に示すように、β-1,3-グルカンエ
ステルの分子鎖はセルロースエステルに比べ、繊
維軸方向に対し大きく傾斜している。セルロース
エステルの分子鎖を繊維軸方向に変形させるには
主に共有結合に起因する結合角や結合長を変形さ
せる必要があるが、β-1,3-グルカンエステルの場合
はコンフォメーション角を回転させることで十分
である。従って、β-1,3-グルカンエステルの小さな
結晶弾性率は、主鎖の大きならせん構造に大きく
依存していると考えられる。

４．おわりに
　β-1,3-グルカンエステル誘導体は、エステル基
の長さを変えることにより、結晶性あるいは非晶
性の性質を持たせることができる。短鎖の直鎖エ
ステルおよび分岐エステル誘導体の場合は特に優
れた熱的性質を示し、ポリエチレンテレフタレー
ト（PET）を越える融点に加え、ガラス転移点が
170℃超えることから、汎用プラスチックとは全く
異なる領域の熱的性質を示し、新たな部材として
の展開が期待できる。さらに、セルロースエステ
ル誘導体とは異なり、外部可塑剤の添加なしに優
れた熱流動性を示すことから、溶融紡糸繊維や射
出成形が可能である。このようにセルロース以外
にも、従来にない新たな性能を持ったバイオマス
プラスチックが天然多糖類より創製できることか
ら、今後も多糖類の持つ特徴的な構造を活かしな
がら優れた材料の開発に取り組んで行きたい。
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