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学位論文内容の要旨

    本論文は4章で構成され、図68、表30、引用文献109、総頁数199頁の和文論文であり、

別に参考論文7編が添えられている。

    本研究は常圧酢酸パルプ化による木質パイオマス成分の総合利用に関する研究の一環

として行われ、木質パイオマスから20～30％の収率で得られる未利用資源の酢酸リグニン

を汎用型炭素繊維および繊維状活性炭に変換するための基礎的知見を得る目的で行われた。

    本研究で得られた結果は以下のように要約される。

1）酢酸リグニンの化学構造と溶融性

    リグニンの化学構造や性質は単離法により著しく異なることから、酢酸リグニンおよ

び他の単離リグニンの化学構造と熱的性質を詳細に検討した。その結果、広葉樹酢酸リグ

ニンは他のりグニンでは認められない溶融性を持っことが示唆された。高分子化合物の熱

的性質は従来、示差熱分析や示差走査熱量分析により研究されているが、リグニンのよう

に複雑な化学構造を有する天然高分子化合物には、微量の試料で溶融現象を明確に検出で

きる熱機械分析が有効であった。リグニンの化学榊造を酸化分解や分光学的分析などで検
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外部iIJ塑性、◎パルプ化反応で新たに導人されたアセチル基による内離可塑性、＠非縮合

型構造などの協奏効果に起因することを明らかにした。針葉樹酢酸リグニンは十分な溶融

性を示さなかったが、これは針葉樹リグニン中の非結合型構造がパルプ化反応により縮合

型構造に変換すると同時に、外部可塑性を示す低分子リグこンの割合が減少したことに起

因する。針葉樹酢酸リグニンの溶融性は＠少量の外部可塑剤の添加、◎分別沈殿法による

高分子リグニンの除去、◎フェノール化などの処理により改善された。しかじ、工業リグ

ニンであるクラフトリグニンはパルプ化反応によるりグニンの変質が顕著であるために、

簡便な処理では溶融性物質に変換すIることは出来なかった。

2）酢酸リグニンの繊維化

    リグニンはアモルファスのポリマーであり、紙パルプなどの繊維原料には使用できな

い。しかし、良好な溶融性を示す広葉樹酢酸リグニンは、簡単な自家製装置を用いた溶融

紡糸により繊維化し、炭素繊維の前駆体繊維に変換することが出来た。紡糸温度は加熱温

度とりグニンの溶融粘度の関係から適性粘度(103ポイズ）を示す210℃に設定した。リグ

ニン繊維の紡糸速度は紡糸前に試料を200℃前後で加熱前処理することにより著しく改善

され、工業用紡糸装置を用いた450 m7minの高速紡糸により細径のりグニン繊維を簡単に

調製することが可能であった。繊維の引張り強さも加熱前処理により著しく増加した。20
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％の高分子リグニンを除き、溶融性を改善した針葉樹酢酸リグニンにっいて同様の溶融紡

糸を検討した。紡糸温度はりグニンの分解温度よりも高い370℃であったために、紡糸の

際に分解ガスが発生し、紡糸性に改善の余地を残したが、自家製装置を用いて長繊維を調

製することが可能であった。

3)酢酸リグニン炭素繊維の調製と性能

    ピッチ系前駆体繊維の炭素化には、繊維を酸素酸化により不融不溶化し、熱に安定な

繊維にする前処理が必要である。リグニンは工業原料のピッチと異なり、分子中に酸素を

含む官能基を有することから、この熱安定化プロセスを省略または簡略化できることが期

待される。針葉樹の酢酸リグニン繊維は熱流動しないことが熱機械分析により示唆され、

熱安定化プロセスの省略が可能であることが明らかになったが、良好な溶融性を示す広葉

樹酢酸リグニンから調製した細径の前駆体繊維では、空気酸化による熱安定化が必要であ

った。両リグニン繊維で認められた熱安定性の違いは針葉樹リグニン中の非結合型グアイ

ヤシル核が溶融紡糸の際に自己縮合し、不融不溶化繊維に変換するのに対して、広葉樹リ

グニンに含まれる芳香核の5位がメトキシル基で置換されたシリンギル核では自己縮合に

よる不融不溶化が起こり難いことに起因する。針葉樹リグニン繊維で観察された熱安定化

プロセスが省略できるとの結果は工業用前駆体繊維の炭素化を含めて、今回、初めて得ら

れた知見であり、省カ化した炭素化プロセスの可能性を示唆する。

    広葉樹酢酸リグニンの前駆体繊維を空気酸化により不融不溶化した後、1000℃で炭素

化した。炭素繊維の総収率は32.7％であり、炭素含量の高いタールピッチからの収率に匹

敵する高い収率を示した。その炭素含量は95％であり、十分に炭素化された平滑な表面の

繊維であった。リグニン炭素繊維の平均繊維径は14umであり、工業生産されている汎用

グレードの炭素繊維（径く8肛m)に比べて太く、引っ張り強度が小さかった。しかし、

弓｜っ張り強度は繊維径と負の栩関を持つことから、リグニン炭素繊維をT．業炭素繊維まで
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4）繊維状活性炭の調製と性能

    リグニン炭素繊維の用途を開発するために、高い吸着性能を有する繊維状活性炭の調

製を検討した。リグニン炭素繊維は経済性の高い水蒸気賦活により容易に活性炭化され、

ヨウ素とメチレンプルーの各吸着量、および吸着速度は市販の粉末活性炭に比ぺて著しく

高く、リグニンから調製した活性炭は低品質であるとの従来の報告を改める結果が得られ

た。活性炭素繊維の細孔分布を測定した結果、粉末活性炭に比べて平均細孔径が小さく、

細孔分布が狭く、細孔分布曲線の細孔領域に特徴的な極大ピークが存在することが示唆さ

れた。従って、SEM観察の結果も加味して、リグニン炭素繊維活性炭は大きな細孔径の通

導孔があまり発達しておらず、物質の吸着に関与するメソ孔とミクロ孔が繊維表面に広が

った構造を有していると推定される。

    以上、本研究は、木質パイオマスの主要成分のーつであり、未利用資源であるりグニ

ンを汎用型炭素繊維および炭素繊維活性炭に変換し、広範な用途に利用する新たな技術の

開発に関する多くの知見を与えた。パルプ副産物として大量に搬出されるりグニンを高度

な用途に変換し、利用できる本研究の成果は貴重な天然資源の有効利用ぱかりでなく、木

質パイオマスを常圧酢酸法により成分分離し、各成分を石油延命・代替の次世代有機資源

として総合利用するウッドケミカルス産業の設立を促進するものである。これらの業績は

関連学会において高い評価を受けている。
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    本論文は4章で構成され、図68、表30、引用文献109、総頁数199頁の和文論文であり、

別に参考論文7編が添えられている。

    本研究は常圧酢酸パルプ化による木質バイオマス成分の盤合利用に関する研究の一環

として行われ、木質バイオマスから20～30％の収卒で得られる未利用成分の酢酸リグニン

を汎川型炭素繊維および繊維状活性炭に変換するための基礎的知見を得る目的で行われた。

    本研究で得られた結果は以下のように要約される。

1)酢酸リグニンの化学構造と溶融性

    広葉樹酢酸リグニンは他のりグニンでは認められない溶融性を持っことが熱機械分析

により示された。高分子化合物の熱的性質は従来、示差熱分析や示差走査熱量分析により

研究されているが、複雑な化学構造のりグニンには、微景の試料で溶融現象を明確に検m

できる熱機械分析が有効であった。種々のりグニンの化学構造を比較検討し、酢酸リグこ

ンの溶融性の発現が、＠平均分子量と分散性、◎低分子リグニンによる外部可塑性、◎パ

ルプ化反応で新たに導入されたアセチル基による内部可塑性、＠非縮合型構造などの協奏

効果に起因することを明らかにしを。針葉樹酢酸リグニンは十分な溶融性を示さなかった

が、＠少量の外部可塑剤の添加、＠分別沈殿法による高分子リグニンの除去、◎フェノー

ル化などの処理により溶融性は改善された。しかし、工業リグニンであるクラフ卜リグニ

ンはパルプ化反応によるりグニンの変質が顕著であるために、簡便な処理では溶融性物質

に変換することは出来なかった。

2）酢酸リグニンの繊維化

    良好な溶融性を示す広葉樹酢酸リグニンは、簡単な自家製装置を用いた溶融紡糸によ

り炭素繊維の前駆体繊維に変換することが出来た。リグニンを160℃で予備加熱すること
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により、450 m7minの紡糸速度で細径のりグニン繊離が調製され、繊維の引張り強さも著

しく増加させることが出来た。溶融性を改善した針葉樹酢酸リグニンの紡糸温度はりグニ

ンの分解温度よりも高い370℃であったために、紡糸の際に分解ガスが発生し、紡糸性に

改 善の余地を 残したが 、自家製 装置を用 いて長繊 維を調製することが可能であった。

3）酢酸リグニン炭素繊維の調製と性能

針槃樹のり・グニン11f｜蹴体繊維は熱流鋤しないことが熱機械分お＾rにより′Jミされたが、良好な

溶融性を示す広葉樹リグニンの繊維では、空気酸化により熱に安定な不融不溶化繊維に変

換するプロセスが必要であった。リグニン繊維の熱安定性の違いは針葉樹リグニン中の非

縮合型グアイヤシル核が溶融紡糸の際に自己縮合し、繊維が不融不溶化するのに対して、

広葉樹リグニンに合まれる芳香核の5位がメトキシル基で置換されたシリンギル核では自

己縮合が起こり難いことに起因する。広葉樹リグニンの前駆体繊維を空気酸化により不融

不溶化した後、1000℃で炭素化した。炭素繊維は32．7％の高い収率で得られ、その炭素含

量は95％であり、十分に炭素化された平滑な表面の繊維が得られた。リグニン炭素繊維の

平 均繊維径は 14ロmであり 、工業的に生産されている汎用グレード炭素繊維（径が8ロm

以下）に比ぺて太く、引っ張り強度が小さかった。しかし、弓Iっ張り強度は繊維径と負の

樹関を持つことから、リグニン炭素繊維を工業炭素繊維まで細径化することにより、市販

品に匹敵する強度特性まで改善することが可能である。

4）繊維状活性炭の調製と性能

    酢酸リグニン炭素繊維は水蒸気賦活により容易に活性炭化され、ヨウ素とメチレンプ

ルーの各吸着量、および吸着速度が市販の粉末活性炭に比ぺて著しく高い繊維状活性炭に

変換された。リグニンの繊維状活性炭は、市販の粉末活性炭に比べて平均細孔径が小さく、

細孔分布が狭く、細孔分布曲線の細孔領域に特徴的な極大ピークを持っことから、物質の

吸着に関与するメソ孔とミクロ孔が繊維表面に広がった構造を有していると思われる。

    以上、本研究は、木質バイオマスの主要成分のーつであり、未利用成分であるりグニ

ンを汎用型炭素繊維および繊維状活性炭に変換し、広範な用途に利用する新たな技術の開

発に関する多くの知見を与えた。これらの知見は木質バイオマスを常圧酢酸法により成分

分離し、石油延命・代替の次世代有機資源として総合利用するウッドケミカルス産業の設

立 を促進する ものであ る。これ らの業績 は関連学 会において高い評価を受けている。

    よって、審査員一同は、・別に行なった最終試験の結果と合わせて、本論文の提出者

久 保 智 史 は博 士 （農 学 ） の学 位 を 受け る のに 十 分 な資 格 があ る も のと 認 定し た 。


