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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で示されるセルロースの水酸基が下記式（２）で示すボロン酸エステル基
で置換されたセルロースナノファイバーであって、
　前記セルロースの同一セルロース分子鎖ｎの単位構造ａ，ｂのうちのいずれか一方の水
酸基を前記ボロン酸エステル基で置換した第１種構造物と、
　前記セルロースの同一セルロース分子鎖ｎの単位構造ａ，ｂの双方の水酸基を前記ボロ
ン酸エステル基で置換した第２種構造物と、
　前記セルロースの異なるセルロース分子鎖ｎの水酸基を前記ボロン酸エステル基で置換
した第３種構造物と、のうち少なくとも１種を含み、
　前記ボロン酸エステル基で置換される水酸基が結合する炭素は、単位構造ａ，ｂのうち
２位、３位、６位の炭素のうちから選ばれる２つの炭素である、セルロースナノファイバ
ー。
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【化１】

【化２】

【請求項２】
　前記ボロン酸エステル基のＲ１はフェニル基である、請求項１に記載のセルロースナノ
ファイバー。
【請求項３】
　セルロースを含む組成物と、フェニルボロン酸と、溶媒とを含む、中性からアルカリ性
である反応溶液を用いて、前記セルロースをエステル化する反応を行う反応工程を含む、
セルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項４】
　前記反応溶液は、金属元素を含まない有機アルカリを含む、請求項３に記載のセルロー
スナノファイバーの製造方法。
【請求項５】
　前記反応溶液は電子供与性の物質を含む、請求項３または４のいずれか１項に記載のセ
ルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項６】
　前記電子供与性の物質はジメチルエチルアミンである、請求項５に記載のセルロースナ
ノファイバーの製造方法。
【請求項７】
　前記反応溶液がｐＨ７以上であるとき、前記反応溶液に前記電子供与性の物質が含まれ
ている、請求項５または６に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項８】
　前記反応溶液がｐＨ８．５以上であるとき、前記反応溶液に前記電子供与性の物質が含
まれていない、請求項３または４に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項９】
　前記反応工程後に、未反応物を除去する精製工程を有する、請求項３乃至８のいずれか
１項に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
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【請求項１０】
　前記セルロースを含む組成物を前記反応工程前にあらかじめ解繊する解繊工程を有する
、請求項３乃至９のいずれか１項に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項１１】
　前記セルロースを含む組成物を前記反応工程後に解繊する解繊工程を有する、請求項３
乃至９のいずれか１項に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項１２】
　前記セルロースを含む組成物を前記反応工程前にあらかじめ解繊する第１次解繊工程と
、前記精製工程後に行う第２次解繊工程とを有する、請求項９に記載のセルロースナノフ
ァイバーの製造方法。
【請求項１３】
　前記反応工程にて前記ボロン酸化合物で修飾された前記セルロースを還元し、修飾基を
水酸基とする還元工程をさらに有する、請求項３乃至１２のいずれか１項に記載のセルロ
ースナノファイバーの製造方法。
【請求項１４】
　前記還元工程は、前記反応工程後もしくは前記精製工程後の前記反応溶液のｐＨを７未
満とする、請求項１３に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項１５】
　前記還元工程は、前記反応工程後もしくは前記精製工程後の前記反応溶液に金属元素を
含まない有機酸を添加する、請求項１４に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項１６】
　前記有機酸は酢酸である、請求項１５に記載のセルロースナノファイバーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロース繊維、セルロース繊維の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロース繊維としてのセルロースナノファイバーは、近年、軽量、高強度、低熱膨張
、エコロジーの観点で急速に盛り上がりを見せる素材である。セルロースナノファイバー
の製造方法としては、例えば、パルプ等を物理的に細かく解繊する物理解繊と、パルプ等
を化学修飾し解繊する化学解繊とを挙げることができる。後者の化学解繊の方法として、
例えば特許文献１には、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジン－
Ｎ－オキシラジカル）触媒と、臭化物、ヨウ化物またはこれらの混合物と、酸化剤とを用
い、セルロース系原料の１級水酸基をカルボキシル基に修飾することで、容易に解繊する
ことができるセルロースナノファイバーの製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－２４３０１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、特許文献１に記載の製造方法では、セルロースナノファイバーの水酸基
の一部がカルボキシル基で修飾され静電反発力を生じているためセルロースナノファイバ
ー間の強度が弱くなっている。このためセルロースナノファイバーを使った成形物の強度
をより高めるためには静電反発力の起源である、ＴＥＭＰＯ酸化によりカルボキシル基へ
と修飾された１級水酸基を元の水酸基に還元し静電反発力を弱めることが求められる。一
方で、カルボキシル基の還元には強力な還元剤を使い高温で長時間の処理が必要となる。
還元剤の一例として、水分と激しく反応し水素を発生するテトラヒドリドアルミン酸リチ
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ウム（ＬｉＡｌＨ4）、毒性の高いボラン（ＢＨ3）などが利用される。したがって、カル
ボキシル基から水酸基への還元は容易ではないという課題があった。
【０００５】
　また、特許文献１に記載の製造方法では、臭化物、ヨウ化物、酸化剤を用いることが記
載され、臭化物として臭化ナトリウム、ヨウ化物としてヨウ化ナトリウム、酸化剤として
亜塩素酸ナトリウムを用いる例が示されている。このため、特許文献１に記載の方法で得
られるセルロースナノファイバーにはナトリウムに代表されるアルカリ金属、アルカリ土
類金属が含まれる。したがって、セルロースナノファイバーの利用にあたり、これらのア
ルカリ金属やアルカリ土類金属を除く処理が必要となる場合があるが、このような処理は
容易でないという課題があった。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、上述の課題の少なくとも一部を解決するためになされたものであり、以下の
形態または適用例として実現することが可能である。
【０００７】
　［適用例１］本適用例に係るセルロース繊維は、下記式（１）で示されるセルロースの
水酸基が下記式（２）で示すボロン酸エステル基で置換されたセルロースナノファイバー
であって、前記セルロースの同一セルロース分子鎖ｎの単位構造ａ，ｂのうちのいずれか
一方の水酸基を前記ボロン酸エステル基で置換した第１種構造物と、前記セルロースの同
一セルロース分子鎖ｎの単位構造ａ，ｂの双方の水酸基を前記ボロン酸エステル基で置換
した第２種構造物と、前記セルロースの異なるセルロース分子鎖ｎの水酸基を前記ボロン
酸エステル基で置換した第３種構造物と、のうち少なくとも１種を含み、前記ボロン酸エ
ステル基で置換される水酸基が結合する炭素は、単位構造ａ，ｂのうち２位、３位、６位
の炭素のうちから選ばれる２つの炭素である。
【０００８】
【化１】

【０００９】
【化２】

【００１０】
　本適用例によれば、上記式（１）で示されるセルロースの少なくとも２つの炭素に結合
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したボロン酸エステル基は、静電反発力を発揮するため、セルロース繊維を含む溶液のｐ
Ｈを調整するだけの簡便な操作で、容易に化学解繊可能なセルロース繊維を提供できる。
また、解繊後のセルロース繊維を含む溶液のｐＨを調整するだけの簡便な操作で、ボロン
酸エステル基が結合したセルロースを還元し、ボロン酸エステル基を元の水酸基に戻すこ
とができる。すなわち、静電反発力を低減したセルロース繊維を提供することができる。
【００１１】
　［適用例２］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーにおいて、前記ボロン酸エ
ステル基のＲ１はフェニル基であることが好ましい。
【００１２】
　本適用例によれば、フェニル基は疎水性が強いため、大きな静電反発力を得ることがで
きる。すなわち、より細かな解繊状態を効率よく実現できる。
【００１３】
　[適用例３]本適用例に係るセルロースナノファイバーの製造方法は、セルロースを含む
組成物と、フェニルボロン酸と、溶媒とを含む、中性からアルカリ性である反応溶液を用
いて、前記セルロースをエステル化する反応を行う反応工程を含むことを特徴とる。
【００１４】
　本適用例によれば、セルロースを含む組成物をフェニルボロン酸を用いてエステル化し
たセルロース繊維は、セルロース繊維を含む溶液のｐＨを調整するだけで、容易に化学解
繊することができる。また、反応工程の反応溶液に酸化剤、酸化触媒などを用いずｐＨを
調整するだけでエステル化の反応が穏やかに進むため、解繊作業を安全に行うことができ
る。
【００１６】
　本適用例によれば、フェニルボロン酸は、セルロースの分散媒である水、アルコール類
に溶け、かつ大きな静電反発力をもつフェニル基を有し、解繊に必要なエネルギーを小さ
くする効果が高いため、反応溶液に混ぜるボロン酸化合物として好適である。
【００１７】
　［適用例４］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反応
溶液は、金属元素を含まない有機アルカリを含むことが好ましい。
【００１８】
　本適用例によれば、金属元素を含まない有機アルカリを使うことで、反応工程後の反応
溶液に含まれる不純物、未反応物の除去が簡素化し、短時間、低コストで行うことができ
る。
【００１９】
　［適用例５］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反応
溶液は電子供与性の物質を含むことが好ましい。
【００２０】
　本適用例によれば、電子供与性の物質を加えることで、ボロン酸化合物におけるホウ素
の空軌道に電子が入り、ホウ素に電荷の偏りを与えることで、中性から弱アルカリ性で反
応工程を進めることができるため、比較的安全かつ反応工程の時間を短縮することができ
る。また、反応溶液が中性であるため、その後の還元工程で酸性にする時にも少ないｐＨ
調整剤の投入量で酸性にすることができ、経済的である。
【００２１】
　［適用例６］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、電子
供与性の物質は、ジメチルエチルアミンであることが好ましい。
【００２２】
　本適用例によれば、ジメチルエチルアミンは、非プロトン性極性溶媒かつ水、アルコー
ルに可溶であるため、反応溶液に加えてホウ素に電荷の偏りを与えることができる有機用
溶媒の一つであるため、反応工程の時間を短縮することができる。
【００２３】
　［適用例７］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反応
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溶液がｐＨ７以上であるとき、反応溶液に電子供与性の物質が含まれていることが好まし
い。
【００２４】
　本適用例によれば、反応溶液をｐＨ７以上の中性からアルカリ性にすることで、セルロ
ースの２位、３位、６位の炭素へボロン酸化合物を修飾する修飾工程の反応が進み、より
細かな解繊状態を効率よく実現できる。また、電子供与性の物質を加えることで、効率的
にセルロースのボロン酸化合物による修飾ができる。
【００２５】
　［適用例８］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反応
溶液がｐＨ８．５以上であるときに、反応溶液に電子供与性の物質が含まれていないこと
が好ましい。
【００２６】
　本適用例によれば、ｐＨ８．５以上の場合、アルカリ性の反応溶液中のボロン酸化合物
は解離状態となるため、解離状態とすることを補助する電子供与性の物質は不要となり、
少ない材料で効率的にセルロースのボロン酸化合物による修飾ができる。
【００２７】
　［適用例９］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反応
工程後には、未反応物を除去する精製工程を有することが好ましい。
【００２８】
　本適用例によれば、セルロースの２位、３位、６位の炭素へのボロン酸化合物による修
飾の反応は平衡反応であるため、１００％の収率を得ることは非常に難しく、未反応のボ
ロン酸化合物が残留する、これらを除くことでセルロース繊維を用いた成形品の純度、強
度をより高めることができる。
【００２９】
　［適用例１０］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、セ
ルロースを含む組成物を反応工程前にあらかじめ解繊する解繊工程を有することが好まし
い。
【００３０】
　本適用例によれば、解繊工程によってセルロースを含む組成物が微細になり比表面積が
増大することで、反応溶液との衝突頻度が高まり、反応工程時間を短縮することができる
。
【００３１】
　［適用例１１］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、セ
ルロースを含む組成物を反応工程後に解繊する解繊工程を有することが好ましい。
【００３２】
　本適用例によれば、解繊工程によって、得られた反応工程後のセルロース繊維の比表面
積が増大することで、その後に作られる分散液、フィルム、成形加工品の透明度、強度な
どが高めることができる。
【００３３】
　［適用例１２］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、セ
ルロースを含む組成物を反応工程前にあらかじめ解繊する第１次解繊工程と、精製工程後
に行う第２次解繊工程とを有することが好ましい。
【００３４】
　本適用例によれば、第１次解繊工程は反応工程前のセルロースを含む組成物の比表面積
を増大することで反応溶液との衝突頻度が高まり、反応工程を短縮することができる。第
２次解繊工程では、反応工程後に得られたセルロース繊維の比表面積が増大することで、
その後に作られる分散液、フィルム、成形加工品の透明度、強度などが高めることができ
る。
【００３５】
　［適用例１３］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、反
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工程をさらに有することが好ましい。
【００３６】
　本適用例によれば、静電反発力を生じさせている修飾基を還元し、水酸基に戻すことで
静電反発力がなくなり、セルロース繊維同士の分子間力が強固になり、フィルム、成形加
工品の強度をさらに高めることができる。
【００３７】
　［適用例１４］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、還
元工程は、反応工程後もしくは精製工程後の反応溶液のｐＨを７未満とすることが好まし
い。
【００３８】
　本適用例によれば、ボロン酸化合物で修飾されたセルロース繊維を含む溶液のｐＨを７
未満にすることで、修飾基を容易に水酸基に還元して、水酸基で修飾されたセルロース繊
維とボロン酸化合物とに分解することができる。従って、ｐＨを７未満にする非常に穏や
かな反応で還元工程を行って、水酸基で修飾されたセルロース繊維を製造することができ
る。
【００３９】
　［適用例１５］上記適用例に記載のセルロースナノファイバーの製造方法において、還
元工程は、反応工程後もしくは精製工程後の反応溶液に金属元素を含まない有機酸を添加
することが好ましい。
【００４０】
　本適用例によれば、金属元素を含まない有機酸を使うことで、反応工程後の反応溶液に
含まれる不純物、未反応物の除去が簡素化し、短時間、低コストで行うことができる。
【００４１】
　［適用例１６］上記適用例に記載のセルロース繊維の製造方法において、上記有機酸は
、酢酸であることが好ましい。

【００４２】
　本適用例によれば、安価な薬品でコスト低減できる。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】実施形態２に係るセルロース繊維の製造方法のフロー図。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照して説明する。なお、以下の各図におい
ては、分子の大きさ、分子間距離、結合子の長さ、結合子の向きを認識可能な程度にする
ため、分子構造式は実際とは異ならせしめている。
【００４５】
　（実施形態１）
　＜セルロース＞
　まず、セルロースの分子構造について説明する。
　後述するセルロース繊維の製造方法において、原料となる組成物に含まれるセルロース
を下記式（１）に表す。セルロースはβグルコースを単位構造ａ，ｂとし、グリコシド結
合で連結された高分子である。本実施形態に係るセルロース繊維は下記式（２）に表すボ
ロン酸エステル基で下記式（１）に示すセルロースの水酸基を置換したものである。
【００４６】
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【００４７】
　＜ボロン酸化合物＞
　下記式（２）で表すボロン酸エステル基を含むボロン酸化合物は、官能基Ｒ１がアルキ
ル、環状アルキル、芳香環、アミド、アステル、アミン、エーテル、環状エーテル、アミ
ン、環状アミン、チオール、チオエーテル、ハロゲンの中から１つ以上を含む分子量３０
０以下のものである。ボロン酸化合物は水、アルコール類に溶解できるものが好ましい。
さらに、静電引力を弱めるためには疎水性が大きいことが好ましく、ボロン酸の官能基が
フェニル基であるフェニルボロン酸であることが好ましい。
【００４８】

【化４】

【００４９】
　＜セルロース繊維＞
　下記式（３）から式（５）に、ボロン酸エステル基で水酸基が置換されたセルロース繊
維の分子構造の例を表す。本明細書では、上記式（１）に示したセルロースの水酸基をボ
ロン酸化合物のボロン酸エステル基で置換することを、セルロースの水酸基をボロン酸化
合物で修飾するという。つまり、本実施形態のセルロース繊維は、セルロースの水酸基を
ボロン酸化合物を用いて修飾したものである。
【００５０】
　＜同一セルロース分子鎖の同じ単位構造の水酸基をボロン酸エステル基で置換した、第
１種構造物であるセルロース繊維＞
　下記式（３）は同一セルロース分子鎖ｎの同じ単位構造ａに存在する３つの水酸基のう
ちの２つをボロン酸エステル基で置換したものを表す。なお、下記式（３）では単位構造
ａの２位と３位の炭素に結合した水酸基がボロン酸エステル基で置換されているが、２位
と６位、３位と６位の炭素に結合した水酸基をボロン酸エステル基で置換することができ
る。また、単位構造ｂに存在する３つの水酸基のうちの２つをボロン酸エステル基で置換
したものであってもよい。
【００５１】
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【化５】

【００５２】
　＜同一セルロース分子鎖の異なる単位構造の水酸基をボロン酸エステル基で置換した、
第２種構造物であるセルロース繊維＞
　下記式（４）は同一セルロース分子鎖ｎの異なる単位構造ａ，ｂの水酸基をボロン酸エ
ステル基で置換した構造を表す。下記式（４）ではａ番目の単位構造の３位の炭素に結合
した水酸基と、ｂ番目の単位構造の２位の炭素に結合した水酸基とをボロン酸エステル基
で置換しているが、ａ番目とｂ番目は隣接していても、離れていても置換することができ
る。また、置換される水酸基が結合する炭素の位置は２位、３位、６位のすべての位置の
水酸基を置換することができる。
【００５３】

【化６】

【００５４】
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　＜異なるセルロース分子鎖の水酸基をボロン酸エステル基で置換した、第３種構造物で
あるセルロース繊維＞
　下記式（５）は異なるセルロース分子鎖の単位構造ａ，ｂの水酸基をボロン酸エステル
基で置換した構造を表す。下記式（５）の添え字ｘ、ｙは異なるセルロース分子鎖である
ことを示す。水酸基が結合する炭素の位置は２位、３位、６位のどの位置でも置換できる
。また、下記式（５）では、セルロース分子鎖ｘの単位構造ａの水酸基と、セルロース分
子鎖ｙの単位構造ａの水酸基とがボロン酸エステル基で置換された例を示しているが、異
なるセルロース分子鎖ｘ，ｙにおいて異なる単位構造ａ，ｂの水酸基をボロン酸エステル
基で置換した構造も含まれる。
【００５５】
【化７】

【００５６】
　＜ボロン酸エステル基で水酸基が置換されたセルロース繊維の組成＞
　上記式（３）から式（５）のようにボロン酸エステル基で水酸基が置換されたセルロー
ス繊維は、式（３）から式（５）のいずれか１種類もしくは、複数種が混合したものから
構成されることができる。
【００５７】
　本実施形態のセルロース繊維は、上記式（３）～（５）で示される第１種構造物から第
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３種構造物のうち少なくとも１種を含むものであり、原料である組成物に含まれるセルロ
ースの水酸基のうち３分の２以下の水酸基がボロン酸エステル基によって置換されたもの
である。また、セルロース繊維は、周期表のアルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタノ
イド、アクチノイド、遷移金属、メタロイド元素、その他金属元素を含まないことが好ま
しく、少なくとも第１属から第１２属の金属元素を含まないことが好ましい。このような
セルロース繊維の製造方法については、後述する。
【００５８】
　以上述べたように、本実施形態に係るセルロース繊維によれば、以下の効果を得ること
ができる。
　（１）セルロースの水酸基をボロン酸化合物により修飾されたボロン酸エステル基を有
するセルロース繊維は、セルロース繊維を含む溶液のｐＨを、ｐＨ７未満の酸性にするこ
とで還元し、容易に元の水酸基に戻すことができるため、セルロース繊維間の結合を強固
にし、セルロース繊維を用いた成形物の強度をより高めることができる。
【００５９】
　（２）セルロースに含まれる水酸基の３分の２以下がボロン酸化合物で修飾されるため
、セルロース分子鎖間に静電反発力が生じ、効果的により細かいセルロース繊維を得るこ
とが実現できる。
【００６０】
　（実施形態２）
　次に、本実施形態に係るセルロース繊維の製造方法について、図１を参照して説明する
。図１は、実施形態２に係るセルロース繊維の製造方法を示すフロー図である。
【００６１】
　図１に示すように、本実施形態のセルロース繊維の製造方法は、セルロースを含む組成
物をあらかじめ解繊する第１次解繊工程（ステップＳ１）と、セルロースを含む組成物と
、ボロン酸化合物と、溶媒とを含む反応溶液を用い、反応溶液を中性からアルカリ性とし
てセルロースをエステル化する反応を行う反応工程（ステップＳ２）と、未反応物を除去
する精製工程（ステップＳ３）と、第２次解繊工程（ステップＳ４）と、反応工程にてボ
ロン酸化合物で修飾（エステル化）されたセルロースを還元し、修飾基（ボロン酸エステ
ル基）を水酸基とする還元工程（ステップＳ５）とを備えている。
【００６２】
　＜セルロースを含む組成物＞
　原料であるセルロースを含む組成物は、木材、植物、海藻類などを蒸解して得られるパ
ルプ、古紙を再生して得られる古紙パルプなどが挙げられる。ここでは、効率的にセルロ
ース繊維を得るためパルプを用いる。パルプには広葉樹、針葉樹を蒸解して得られる木材
パルプ、リンター、ケナフ、バガス、竹などを由来とする非木材パルプがあるが、最も安
定してセルロース繊維が得られる木材パルプを用いる。木材パルプの製造方法には、機械
パルプ、化学パルプがあるが、図１に示した各工程を効率的に進めるため、セルロース純
度が高い化学パルプを用いる。パルプは、漂白工程の有無で未晒しパルプ、晒しパルプが
有るが、各工程を効率的に進めるため、化学晒しパルプを用いる。原料としてのセルロー
スを含む組成物は上記に挙げたものに限定されない。また、パルプの製造方法、漂白工程
などの手法は上記の方法に限定されない。
【００６３】
　＜第１次解繊工程＞
　図１に示すステップＳ１の第１次解繊工程は、その後の反応工程を効率的に進めるため
のもので、省略することもできる。第１次解繊工程は、圧縮力、せん断力、衝撃力、磨砕
力を与えるもので、湿式粉砕、乾式粉砕、凍結粉砕のいずれかを用い出発原料のセルロー
スを含む組成物を細かく粉砕することと、水に分散することを同時に行う。本実施形態で
は、化学晒しパルプを出発原料であるセルロースを含む組成物とし、すでに径が数１０μ
ｍ程度、長さが数１００μ～数ｍｍ程度の繊維に解繊されているので、第１次解繊工程で
は、次の反応工程を効率的に進めるため、湿式粉砕方法を用い化学晒しパルプを水に分散
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させる。湿式粉砕法には、カッターミルを採用する。カッターミル装置へ化学晒しパルプ
と、化学晒しパルプに対して９００重量％の水を入れ１０分間処理を行う。この時の化学
晒しパルプの水分散液は白濁した、弱い粘性を持った液体である。第１次解繊工程では、
反応工程前の状態で原料となるセルロースを含む組成物は、その径が１μｍから５００μ
ｍ程度、長さが数１０μｍから数１００μｍ程度に解繊されていることと、溶媒に分散し
ていることが好ましい。
【００６４】
　セルロースを含む組成物を分散させる溶媒は、水、水に可溶な有機溶媒、例えば、メタ
ノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタ
ノールに挙げられる炭素数１から４の１価のアルコール、エチレングリコール、プロパン
グリコール、ブタンジオールなどに代表される炭素数１から４の２価のアルコール、ジエ
チレングルコール、ジプロピレングリコールなどに代表されるエーテル結合を含む２価の
アルコール、グリセリンに代表される炭素数１から６の３価のアルコール、ジメチルホル
ムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシドなどに代表される非プロトン性
極性溶媒が挙げられる。
【００６５】
　＜反応工程＞
　図１に示すステップＳ２の反応工程では、上記組成物に含まれるセルロースをボロン酸
化合物で修飾する反応を行う。第１次解繊工程を経た水に分散した化学晒しパルプのセル
ロースに対して７４重量％のボロン酸化合物と、９００重量％の溶媒とを加え、この溶液
のｐＨが中性からアルカリ性になるようにｐＨを調整したものを反応溶液とする。反応溶
液を常温で１２時間撹拌し、セルロースをボロン酸化合物でエステル化し修飾する反応を
行う。ボロン酸化合物は上記実施形態１の化学式（２）で示したボロン酸化合物で、Ｒ１
の官能基がフェニル基のフェニルボロン酸を用いる。溶媒は第１次解繊工程に記載のセル
ロースを含む組成物を分散させる溶媒の中から選ばれる１つまたは２つ以上の混合溶液を
使えるが、ここではエタノールを用いる。反応溶液のｐＨを調整するためにｐＨ調整剤を
用いる場合、ｐＨ調整剤は金属元素を含まない有機アルカリを用いる。有機アルカリとし
ては、水素化トリメチルアンモニウム、トリメチルアミン、アニリンなどが挙げられるが
、ここでは水素化トリメチルアンモニウムを使う。反応溶液は撹拌中に必要に応じて加熱
することができる。また、反応工程中に反応溶液が酸性にならないようｐＨ調整剤を添加
できる。反応工程後の反応溶液は白濁した液体である。この時点で化学晒しパルプのセル
ロースは、上記式（３）～（５）で示された分子構造となる。
【００６６】
　＜精製工程＞
　図１に示すステップＳ３の精製工程は、反応工程後に残存する未反応のボロン酸化合物
の除去である。まず反応溶液を濾過しフェニルボロン酸で修飾したセルロースと、未反応
のフェニルボロン酸を含む液体に分離する。濾過で残ったフェニルボロン酸で修飾したセ
ルロースを、ｐＨ８．５以上の溶媒と上述したｐＨ調整剤とを含む混合液を洗浄液として
、洗浄する。洗浄方法としては濾過、遠心分離、分液などが挙げられるが、ここでは遠心
分離を５回行った。洗浄液に使う溶媒は、ｐＨ８．５以上であれば、第１次解繊工程に記
載のセルロースを含む組成物を分散させる溶媒が使えるが、ここでは第１次解繊工程と、
反応工程の反応溶液に用いた溶媒と同じ、水とエタノールとを重量比で１：１で混合した
混合液と、ｐＨ調整剤としての水素化トリメチルアンモニウムとを用いてｐＨ８．５以上
とした混合溶液を使う。５回の遠心分離後、フェニルボロン酸で修飾したセルロースを洗
浄液に分散させる。
【００６７】
　＜第２次解繊工程＞
　図１に示すステップＳ４の第２次解繊工程では、精製工程で得られたフェニルボロン酸
で修飾したセルロースをより微細な繊維にするため再び解繊を行う。第２次解繊工程は必
要に応じて省略してもよい。また、第２次解繊工程は図１に示したフローにおいて、反応



(13) JP 6874417 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

工程後から還元工程までの間であれば工程を前後させることができる。第２次解繊工程で
は、第１次解繊工程で挙げた粉砕法を使うことができる。ここでは、第１次解繊工程と同
様にカッターミル法を採用する。カッターミル装置へ精製工程を経て洗浄液に分散したフ
ェニルボロン酸で修飾したセルロースを入れ、３０分間処理する。洗浄液に分散したフェ
ニルボロン酸で修飾したセルロースの液体は透明の液体となる。
【００６８】
　＜還元工程＞
　図１に示すステップＳ５の還元工程は、フェニルボロン酸で修飾したセルロースを還元
し、修飾基（ボロン酸エステル基）を元の水酸基に戻す工程である。還元工程では洗浄液
に分散したフェニルボロン酸で修飾したセルロースを撹拌しながら洗浄液とセルロースと
を含む溶液のｐＨを７未満に調整し１時間撹拌する。当該溶液のｐＨを７未満とするｐＨ
調整剤としては、金属を含まないギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、
イソ吉草酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、ラウリン酸、ミスチリン酸、オレイ
ン酸、リノール酸、リノレン酸、サリチル酸、没食子酸、安息香酸、フタル酸、ケイ皮酸
、シュウ酸、乳酸、マレイン酸、酒石酸、フマル酸、マロン酸、コハク酸、リンゴ酸、ク
エン酸、グルタル酸、アジピン酸、アスコルビン酸などの有機酸が挙げられるが、ここで
は酢酸を使う。還元工程の撹拌中は溶液のｐＨを常時モニタリングしながら必要に応じて
ｐＨ調整剤としての酢酸を加えｐＨ７未満を維持する。撹拌終了後、濾過でセルロース繊
維を回収し、回収したセルロース繊維は溶媒で洗浄する。ここでの溶媒は、第１次解繊工
程に記載のものから１つまたは２つ以上の混合溶液が使えるが、ここでは水とエタノール
とを重量比で１：１に混合した混合溶液を使い、洗浄方法としては濾過、遠心分離、分液
などが挙げられるが、ここでは遠心分離で５回処理した後、セルロース繊維を水に分散さ
せる。セルロース繊維の水分散液は透明である。
【００６９】
　以上述べたように、本実施形態に係るセルロース繊維の製造方法によれば、上記実施形
態１に示した上記式（３）～（５）で示される第１種構造物から第３種構造物のうち少な
くとも１種を含むセルロース繊維を効率的に得ることができる。
　まず、セルロースをフェニルボロン酸で修飾することでセルロース間には静電反発力が
生じ、セルロース間の強度が弱くなるため、第２次解繊工程が容易になる。
　さらに、フェニルボロン酸で修飾されたセルロースは、ｐＨを調整するだけで修飾した
フェニルボロン酸を容易に外すことができるため、還元工程でフェニルボロン酸で修飾さ
れたセルロースを含む溶液のｐＨを酸性とすることで、修飾基の水酸基への還元が可能に
なる。セルロース繊維がフェニルボロン酸で修飾されているときはセルロース繊維間に静
電反発力が生じ、セルロース繊維間の結合強度が弱くなっているため、セルロース繊維を
用いた成形物の機械的な強度を高くすることは困難である。よって、還元工程でフェニル
ボロン酸で修飾された水酸基を元の水酸基に還元することでセルロース繊維間の静電反発
力が弱まり、セルロース繊維間の結合強度が強くなり、還元されたセルロース繊維を用い
た成形物の機械的な強度をより高くできる。
　また、上記製造工程では、金属を含む組成物、溶媒を使わないため、金属除去のための
不純物除去工程、具体的にはイオン交換、中和凝集などが不要となるため製造工程をより
低コスト化できる。さらに、得られたセルロース繊維は、電子デバイスの動作不良を起こ
す原因となるアルカリ金属、アルカリ土類金属などの金属元素を含まないため、電子デバ
イスの構造部材として好適に利用できる。
【００７０】
　なお、還元工程では修飾に用いられたすべてのフェニルボロン酸を完全に還元すること
は困難であるため、還元工程後に得られたセルロース繊維には上記式（３）から式（５）
に記載した第１種構造物から第３種構造物のセルロース繊維のうち少なくとも１種と、上
記式（１）に記載した修飾される前の元のセルロースが混在することがある。
【００７１】
　上記実施形態２のセルロース繊維の製造方法は、図１に示したステップＳ１からステッ
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プＳ５のフローの順であることに限らない。ステップＳ１の第１次解繊工程は原料のセル
ロースを含む組成物がステップＳ１を行う前の状態で繊維の径が数１０μｍ程度、長さが
数１００μ～数ｍｍ程度である場合は省略できる。また前述したサイズより大きい場合で
も、反応工程の反応時間を延ばすことでステップＳ１の第１次解繊工程を省略することが
できる。また、ステップＳ４の第２次解繊工程は反応工程と還元工程の間であれば、順番
を入れ替えることもできる。
【００７２】
　（実施形態３）
　＜セルロース繊維の製造方法＞
　次に、実施形態３に係るセルロース繊維の製造方法について説明する。実施形態３のセ
ルロース繊維の製造方法は、上記実施形態２のセルロース繊維の製造方法に対して反応工
程（ステップＳ２）の条件を異ならせたものである。したがって、実施形態３の反応工程
について説明し、反応工程以外の工程は、上記実施形態２と同じであるため詳細な説明は
省略する。
【００７３】
　本実施形態の反応工程は、第１次解繊工程を経たセルロースを含む組成物に、ボロン酸
化合物としてフェニルボロン酸と、溶媒としてエタノールと、反応助剤（電子供与性の物
質）としてジメチルエチルアミンを加え、ｐＨ調整剤として水素化テトラメチルアンモニ
ウムもしくは酢酸を添加してｐＨ７以上とした反応溶液を１２時間撹拌する。反応助剤（
電子供与性の物質）は、ジメチルエチルアミンの他、ジエチルメチルアミン、トリメチル
アミン、トリエチルアミン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモルホリン
、ピペラジン、ヒドロキシエチルピペラジン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－エチル
ジエタノールアミン、Ｎ－ｎ－ブチルエタノールアミン、Ｎ－ｎ－ブチルジエタノールア
ミン、Ｎ－ｔ－ブチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルイソプロパノールアミン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジブ
チルエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、
ピリジン、ヒドロキシメチルピリジン、２－ビニルピリジン、４－ヒドロキシピリジン、
４－メトキシピリジン、インドール、カルバゾール、ピペリジンなどが挙げられる。反応
助剤は、電子供与性かつ水、アルコール類に溶解でき、金属元素を含まない有機化合物で
あれば特に限定されない。
【００７４】
　以上述べたように、本実施形態に係るセルロース繊維の製造方法によれば、上記実施形
態２の効果に加えて、以下の効果を得ることができる。
　反応溶液に反応助剤（電子供与性の物質）を加えることによって、反応溶液が中性の状
態であったとしても組成物に含まれるセルロースをフェニルボロン酸で修飾（エステル化
）することができる。反応工程の反応溶液が中性になり作業の安全性が増す。また、還元
工程によりセルロース繊維が分散された溶液を容易に酸性とすることができる。
【００７５】
　次に、上記実施形態２及び上記実施形態３に係るセルロース繊維の製造方法のより具体
的な実施例と比較例とを挙げて、実施例の評価結果を説明する。
【００７６】
　（実施例１）
　［セルロース繊維の製造］
　出発原料には漂白したクラフトパルプ（ＫＰ）を用いる。ＫＰを水に分散させ、第１次
解繊工程をジューサーミキサーで１０分間行う。第１次解繊したＫＰの水分散液にフェニ
ルボロン酸、エタノール、水を加え、ｐＨを８．５以上になるよう水酸化テトラメチルア
ンモニウムで調整した溶液を反応工程の反応溶液とし、常温で１２時間撹拌する。撹拌中
はｐＨメーターでｐＨを常時モニタリングし、ｐＨ８．５以上を維持するように水酸化テ
トラメチルアンモニウムを加える。反応溶液の組成は表１に表す。撹拌後、未反応のフェ
ニルボロン酸を除去するため、濾過した。濾過と同時に表１の組成比のエタノール、水、
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水酸化テトラメチルアンモニウムの混合溶液を洗浄液として、反応溶液と同量の洗浄液を
５回流し、濾過で残ったフェニルボロン酸で修飾されたセルロース繊維を回収し、洗浄液
に分散させる。分散させる濃度は分散液に対して０．５重量％とする。フェニルボロン酸
で修飾されたセルロース繊維の洗浄液分散液をジューサーミキサーで第２次解繊工程を行
う。解繊時間は１０分とする。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　（実施例２）
　［セルロース繊維の製造］
　実施例２は実施例１と反応溶液の組成物、組成比、ｐＨが異なる。実施例２の反応溶液
では、第１次解繊したＫＰの水分散液にフェニルボロン酸、エタノール、ジメチルエチル
アミン、水酸化テトラメチルアンモニウムを加えたものを反応溶液とした。その他は実施
例１と同じ。表２に実施例２の反応溶液の組成比を表す。
【００７９】
【表２】

【００８０】
　（比較例１）
　比較例１のセルロース繊維の製造方法は、実施例１の第１次解繊のみを行った。
【００８１】
　（比較例２）
　比較例２のセルロース繊維の製造方法は、実施例１の反応溶液にフェニルボロン酸を入
れず、その後の工程を行った。
【００８２】
　（比較例３）
　比較例３のセルロース繊維の製造方法は、実施例２の反応溶液にフェニルボロン酸を入
れず、その後の工程を行った。
【００８３】
　（比較例４）
　比較例４のセルロース繊維の製造方法は、実施例２の反応溶液に反応助剤のジメチルエ



(16) JP 6874417 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

チルアミンを入れず、その後の工程を行った。
【００８４】
　［評価結果］
　セルロース繊維を０．５重量％の濃度で含む水の分散液における可視光（４００ｎｍか
ら６００ｎｍの波長の光）の透過率が８０％以上のものを〇（好適）、そうでないものを
×（不適）とする。また、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）観察で平均繊維径が数ｎｍ～数１
００ｎｍ、平均繊維長が数１００ｎｍ～数μｍになっているものを〇（好適）、そうでな
いものを×（不適）としたものを評価結果として表３に示す。
【００８５】
【表３】

【００８６】
　以下に、表３で示した実施例１及び実施例２、比較例１から比較例４の評価結果の詳細
を記す。実施例１と実施例２は透過率、ＳＥＭ観察ともに「〇」の評価が付いているが、
透過率にはほとんど差がないものの、ＳＥＭ観察においては実施例１のほうが第２次解繊
後の平均繊維径、長さが小さくなっていた。セルロース繊維の平均的なサイズの違いは、
実施例１のアルカリ性反応溶液の反応速度係数が、実施例２の中性で反応助剤を加えた反
応溶液より大きいため、より多くのフェニルボロン酸がセルロースを修飾していることに
起因している。
【００８７】
　次に、表３で示した、比較例１から比較例４で評価結果が「×」となったものの詳細を
記す。まず、第１次解繊のみを行った比較例１のセルロース繊維が最も大きく、粗大であ
った。これと透過率、ＳＥＭ観察によるサイズがほとんど変わらなかったのが、フェニル
ボロン酸を入れない比較例２と比較例３である。比較例３より比較例２は若干サイズが小
さくなっていたが、比較例２ではアルカリ性が強くセルロースがより分解されたためと考
えられる。
【００８８】
　続いて、実施例２と比較例４で、反応助剤を加えた実施例２は透過率も高く、観察でも
微細なセルロース繊維が観測されたが、反応助剤を加えない比較例４では０．５重量％の
分散液は白濁し、ＳＥＭ観察でも第１次解繊のみのものとほとんど変わらないものであっ
た。中性の反応溶液では反応助剤（電子供与性の物質）の有無でフェニルボロン酸の修飾
効率が大きく異なるためと考えられる。
【００８９】
　次に、上記実施形態１のセルロース繊維、あるいは上記実施形態２または上記実施形態
３のセルロース繊維の製造方法により得られたセルロース繊維を利用した成形物の加工方
法の例について以下に述べる。
【００９０】
　＜セルロース繊維のシート＞
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　フェニルボロン酸で修飾されたセルロース繊維を溶媒に分散させ、溶媒で分散液の粘度
を調整する。分散液の粘度は１０００Ｐａ・ｓｅｃ以下の溶液であることが好ましい。成
膜のしやすさの観点から１Ｐａ・ｓｅｃ以下の粘度に調整することがより好ましい。分散
液の粘度は成膜方法、成膜するシートの厚さなどによって適宜変えることができる。分散
液に使う溶媒は、前述した第１次解繊工程で示したセルロースを含む組成物を分散させる
溶媒から１つもしくは複数を混合したものを使うことができる。成膜プロセスは前述した
とおり、塗布に代表されるスピンコート法、インクジェット法、ディスペンサー、スプレ
ーコート、フローコーティング、凸版印刷、凹版印刷などが挙げられる、その他、抄紙、
分散液を濾過しフィルターの堆積物をシート化する方法などがある。ここではフローコー
ティング法を採用する。分散液は溶媒に水を使い、粘度は２００００Ｐａ・ｓｅｃに調整
した。塗布した分散液を乾燥させ、セルロース繊維のフィルムとする。乾燥方法は自然乾
燥、送風乾燥、加熱乾燥、真空乾燥、加圧加熱乾燥などあるが、ここではプロセス速度の
高速化、乾燥後のソリなどを低減するため、加圧加熱乾燥を採用した。加熱温度１００℃
、荷重１０ｔで乾燥した。シート成形後、ｐＨ３の酢酸水溶液で還元し、修飾基であるフ
ェニルボロン酸を水酸基に戻す。このシートをエタノールで洗浄後し酢酸を除去し、１０
０℃、荷重１０ｔの加圧加熱乾燥でセルロース繊維のシートとする。
【００９１】
　これにより、厚みが１０μｍ程度の光透過性を有するセルロース繊維のシートが得られ
る。セルロース繊維は微細であることから比表面積が多くなっているため、セルロース繊
維同士の絡む接点が多く機械的な強度が非常に強いことが特徴である。また、セルロース
繊維を構成する材料にアルカリ金属を含まないため、電子デバイスの構造部材などに利用
することができる。さらに、結晶性の高いセルロース繊維であることから出来上がるシー
トのガスバリア性は非常に高く、食品包装などにも利用することができる。加えて、植物
由来の上述した化学式（１）で示すセルロースを用いているため、生体適合性が良く、食
品、衣料、医療応用も可能である。
【００９２】
　＜セルロース繊維複合樹脂のペレット＞
　実施形態１のセルロース繊維、あるいは実施形態２または実施形態３のセルロース繊維
の製造方法を用いて得られたセルロース繊維を繊維強化樹脂（ＦＲＰ：Ｆｉｂｅｒ　Ｒｅ
ｉｎｆｏｒｃｅｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓの略）の繊維として利用する。まずフェニルボロン
酸で修飾されたセルロース繊維を乾燥させ水分、溶液を除去する。次に樹脂と、セルロー
ス繊維とを複合化する方法には、溶融混練、溶液混合、未重合の樹脂にセルロース繊維を
混ぜ固める、セルロース繊維に溶融した樹脂を含浸させるなど様々な方法があるが、ここ
では乾いた樹脂を加熱によって溶融し、溶融した樹脂とセルロース繊維とを混ぜる溶融混
練を採用する。混練には一軸混練機、二軸混練機、ロール混練機、ミキサーなど様々な方
法があるが、ここでは一軸押出成形機を用いる。樹脂はポリエチレンを用いる。装置へ樹
脂とセルロース繊維を投入する際、二つの材料の相溶性を高めるために、相溶加材を入れ
ることができる。ここでは、相溶加材は使わない。樹脂の溶融温度は１８０℃とする。押
出成形機の溶融混練された樹脂の出口の径は５ｍｍ丸である。出口から出てきた樹脂を水
浴で急冷し、急冷後５ｍｍ間隔でカットし、粒径５ｍｍのペレットとした。このペレット
を使い、射出成形機を使い成形加工を行うことができる。
【００９３】
　前述のセルロース繊維複合樹脂のペレット、ポリエチレンを用いたが、その他の熱可塑
性の樹脂で溶融温度が３００℃以下の樹脂であれば特に限定されない。例えば、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリブチレン、ポリブタジエン、ポリクロロプレン、ポリカプロ
ラクタム、ポリアセタール、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリ
酢酸ビニル、ポリウレタン、ポリ四フッ化エチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリメチル
メタクリレート、ポリブチルメタクリレート、ナイロン６，６、ナイロン１１、ポリカー
ボネート、ポリフェニレンエーテル、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフ
タレート、ポリシクロオレフィン、ポリフェニレンスルフィド、ポリスルフォン、ポリエ
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ーテルスルフォン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリアリレートなどに挙げられるもの
ホモポリマー、コポリマー、混合物などを用いることができる。
【００９４】
　前述のセルロース繊維複合樹脂のペレットでは、相溶加材を用いなかったが、一例とし
て以下に挙げるものを混ぜることもできる。マレイン酸変性ポリエチレン、マレイン酸変
性ポリプロピレン、マレイン酸変性スチレン、スチレン―アクリロニトリル―メタクリル
酸グリシジルコポリマー、スチレン―アクリロニトリル無水マレイン酸コポリマーなどの
相溶加材。
【００９５】
　前述のセルロース繊維複合樹脂のペレットには微細なセルロース繊維が複合化している
ため、単位重量当たりの強度を高く、単位体積当たりの強度を高める、もしくは、部品を
軽量化しても必要な強度を得ることができる。また、疎水性のフェニル基で修飾されてい
ることから、親水性のセルロース材料と、疎水性の樹脂材料との相溶性が向上し、相溶加
材の量を減らすことができる。
【００９６】
　＜セルロース繊維を含むインク＞
　上記実施形態１のセルロース繊維、上記実施形態２または実施形態３のセルロース繊維
の製造方法で得られたセルロース繊維を溶液に混ぜてインクとすることができる。インク
の用途としては、塗料、接着剤、印刷顔料、印刷染料、表面コート、表面改質、撥水処理
、３Ｄ造形など様々あるが、ここでは、接着剤とする。セルロース繊維は凍結乾燥により
水分を除き、アセトンで１重量％の分散液を作る。これに溶媒として、シクロヘキサノン
、メチルエチルケトンで溶かした塩化ビニル―酢酸ビニルコポリマーを混ぜ、接着剤とす
る。この接着剤を接着面に塗布し、自然乾燥、加熱乾燥等で乾燥させ固めることで強固な
接着を得ることができる。接着剤組成を以下の表４に示す。
【００９７】
【表４】

【００９８】
　前述のセルロース繊維を用いたインクの応用としての、接着剤は、フェニルボロン酸で
修飾されているため、接着剤主成分である樹脂との相溶性に優れ高い強度を持つ。また、
微細なフィラーであるため非常に高強度である。また、セルロース繊維は結晶性が高いた
め、高いガスバリア性を発現させることができる。さらに、セルロース繊維は他のナイロ
ン、カーボン、アラミド繊維に比べて安価に高い強度を得ることができる。
【００９９】
　本発明のセルロース繊維を工業的に利用する方法は、前述した例に限らない。例えば、
透明性を活かし板材に加工してレンズ、ガラス代替構造部材への応用が可能である。また
、軽量、高強度である特徴を活かし棒状、柱状、ブロック状に加工し建材、自動車部品応
用、複合樹脂から作られる電子部品、デバイスの筐体や部品類などへの応用が可能である
。さらに、溶液中では微細なセルロース繊維が水素結合のネットワークを形成し、高いチ
クソ性を発現するので、高粘度な金属含有粒子インク、セラミックス粒子含有インク、顔
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料インクなどに応用が可能である。
【０１００】
　本発明は、上記した実施形態に限られるものではなく、請求の範囲および明細書全体か
ら読み取れる発明の要旨あるいは思想に反しない範囲で適宜変更可能であり、そのような
変更を伴うセルロース繊維および該セルロース繊維の製造方法もまた本発明の技術的範囲
に含まれるものである。

【図１】
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