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研究成果の概要（和文）：再生セルロースが極めて水に影響を受けやすいことを構造形成メカニズムと動的粘弾
性から明らかにした。セルロース分子の構造形成過程を高輝度放射光で追跡したところ、まずグルコースの疎水
性平面が接近し分子シートができるとともに、それが積層して表面が親水性の初期構造ができることを確認し
た。
セルロースの動的粘弾性の水分率依存性を調べたところ、水分率40－60%の時、動的粘弾性のピークが現れ、ガ
ラス状態からゴム状態へ転移することを明らかにした。湿潤状態での分子運動を抑制することが、コットンギャ
ップを埋めるキーポイントとなろう。

研究成果の概要（英文）：Structure formation of cellulose from its solution was revealed using high 
intensity X-ray generated from synchrotron radiation that molecular sheets were formed by 
hydrophobic interaction of glucose rings and then they stacked to be an initial structure with 
hydrophilic surface.
Dependence of water regain on viscoelastic phenomena of regenerated cellulose showed transition from
 glassy to rubbery state at 40-60% water regain. In order to fill the cotton gap, it is very 
important to restrain molecular movement in wet state.

研究分野： 再生セルロースの構造と構造形成

キーワード： 再生セルロース　セルロース　動的粘弾性　ガラス転移　高輝度放射光　再生繊維

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生セルロースは水に極めて影響を受けやすい。これは親水性の結晶面が表面に現れているからである。しかし
そのような構造が形成される機構は不明であるし、水に濡れた状態のセルロース分子の運動状態も定かではな
い。もしこれらが解明されれば、再生セルロースの水の影響を制御できるかもしれない。
一方、近い将来コットンの需要と供給に大きな差（コットンギャップ）が生じることが懸念されている。これは
綿畑の不足などにより、綿の供給が限界に近付いているためである。もし、再生セルロースの水の影響が制御さ
れ、コットンギャップを埋めることができれば、莫大な量の繊維市場が開け、日本が再び世界一の繊維生産国に
なることも夢ではない。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
コットンギャップとは近い将来発生するコットンの需要と供給の大きなギャップのことをい

う。世界人口の増加と経済発展はコットンの需要を高めているが，その生産能力はもう限界に近
い。これは人口増加に対応するため穀物畑がまず優先されることや都市化の影響で畑そのもの
が減少していること，コットン栽培に必要な大量の農薬の弊害などによる。この膨大なギャップ
を埋める可能性を持つのはポリエステルではなく，再生セルロース繊維である。なぜなら再生セ
ルロース繊維はコットンと同じ物質（セルロース）から構成されており,コットンと同じ機能が
期待できるからである。ところが現在の再生セルロース繊維は水洗いすると,しわ,収縮,著しいフ
ィブリル化が起き，基本的にドライクリーニングするしかない。家庭で洗濯できないものが,コ
ットンの代わりを務められるわけがない。申請者は今まで，再生セルロースの構造的特徴とその
形成メカニズムを明らかにし,新しい食品領域を開拓してきた（ナノ食品−木質パルプから構造制
御されて得た機能性食品材料−（基盤 C，2011-2014）； セルロース／水酸化ナトリウム水溶液
からの新機能性食品材料(基盤 B，2005-2007)）。本研究の目的は,これらの知見を生かし,コット
ンギャップを埋めることのできる再生セルロースの構造設計とその制御をおこなうことである。
もしこれが出来れば,莫大な量の市場が開け,日本が再び世界一の繊維生産国になることも夢で
はない。 
 
２．研究の目的 
再生セルロースとは，木質パルプなどの天然セルロースを一旦溶剤に溶かして,フィルムや繊

維などの用途に応じた形態に沈殿させて得たものである。フィルム形態ではセロファンであり,
繊維形態ではレーヨンやキュプラ,リヨセルなどである。再生セルロースの最も大きな特徴は，
水に濡れやすいことである。例えば再生セルロースフィルムの水に対する接触角は 12°前後で
あり，高分子素材中最も濡れやすいもののひとつである。同じく主鎖に多数の水酸基を有するポ
リビニルアルコールフィルムでも水滴接触角は 40°前後もある。特筆すべきは，再生セルロー
スがデンプンフィルム（水滴接触角 40.8°）より著しく接触角が小さく，濡れやすいことであ
る。 
これは,図 1 に示す分子シートが構造形成初

期に形成してしまうからである。この分子シ
ートの表面には水酸基が露出しており極めて
親水性が高い。逆にシート内部は，-C-H の水
素原子が存在し疎水性である。そもそもグル
コピラノースリングにエカトリアルな方向(リ
ングの側面)に水酸基が結合しておりこの方
向は親水性であるが（図 2下），一方アキシ
ャル方向には水素原子が結合しているので
リング平面は疎水性である(図2上)。そして,
セルロース溶液から凝固が開始されると，
ピラノースリング表面の疎水性表面積を減
らすような熱力学的ドライビングフォース
が働き，ピラノースリング平面の疎水性部
分がファンデルワールス力などの疎水性相
互作用でスタッキングする。これが分子シ
ートの形成である。これは分子動力学（MD）
計算により提案されたものである。この分
子シートはあたかも水中に分散したミセル
のように内部が疎水性で，表面は水酸基が露
出し親水性である。親水性分子シートが集合
した再生セルロースは当然親水性であり，内
部にも水が浸入しやすい構造になってしまう。 
このように再生セルロースは本質的に水に影響を受けやすく，これを利用したのが申請者等

による,世界で初めてのセルロース系ナノ食品の研究開発である。これは再生セルロースの水濡
れ性の高さという本質を利用したものである。本研究の目標達成には，逆に再生セルロースを水
に影響し難くしなけばならない。一方，再生セルロース繊維の研究開発がレーヨン繊維のトップ
サプライヤーであるオーストリアの Lenzing 社によって精力的に行われている。その中で最も
水に影響を受けない繊維がテンセル®であるが，湿潤弾性率は乾燥弾性率の 1/10 にもみたず,本
質的には今までの再生セルロース繊維の枠を出ていない。そしてこのような弾性率の急激な低
下は、水による再生セルロースのガラス転移の可能性を示唆するものである。これについては本
研究課題でも詳細に検討する。テンセル素材を使ったデニムやジーンズなどの製品も発売され
ているが,特殊な樹脂加工を施されたものやポリエルテルとの混紡であったり,コットンと同じ
ような使い方ができるものではない。 
 本研究の最終点は，将来発生する莫大なコットンギャップを，再生セルロースで埋めることで
ある。しかし今の再生セルロースでは極めて水に影響を受けやすく無理である。本研究課題の目
的はその本質を見いだし、解決のための考え方を提案するものである。 
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図 1 親水性分子シート 
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図 2 セルロース分子の親水性部分（下）と

疎水性部分（上） 



 
３．研究の方法 
(1)動的粘弾性:セルロース繊維を室温 25℃で水と有機溶媒の含有率を変化させ、動的粘弾性測
定装置(ITK、DVA-200)で機械的損失正接δ(貯蔵弾性率 Er と損失弾性率の比：tan δ)と及び Er
を求めた。従来のガラス転移の観察には、示差走査熱量計や動的粘弾性測定装置が用いられるが、
前者では再生セルロースの熱移動が極めて少ないためとらえることができず、後者では溶媒の
含有率依存性の測定が不可能であった。そこで、湿潤状態の試料を動的粘弾性測定装置に設置し、
乾燥過程の動的粘弾性を測定した。一方、同一試料の一部を用いて、水や有機溶媒の含有率の時
間依存性も同時に測定した。これによって、動的粘弾性の乾燥時間依存性を含有率依存性に変換
でき、含有率依存性の測定が可能になった。 
 
(2)小角Ｘ線散乱：セルロース繊維に所定の含有率になるよう水や有機溶媒を含浸し、ガラスキ
ャピラリ―に密封した。これらの高輝度放射光 X 線(SPring-8、BL-40B2、波長 0.83Å)散乱像を
得た。 
 
４．研究成果 
(1)親水性分子シートの構造形成： 
分子動力学（ＭＤ）による検討から，次のような過程

でセルロース溶液から再生セルロースの構造形成が進
むことを我々は提案してきた。これを図示したのが図
3である。ちなみにこの図では，すべての分子鎖が紙面
に垂直に描かれている。① セルロースの溶媒は極性が
高いので，凝固が開始されると，ピラノースリング表
面の疎水性表面積を減らすように，ピラノースリング
平面の疎水性部分がファンデルワールス力などの疎水
性相互作用でスタッキングする。これが分子シートの
形成である(図 3(b))。この分子シートはあたかも水中
に分散したミセルのように内部が疎水性で，表面は水
酸基が露出し親水性である。② 次にこの分子シート
が，今度は水素結合で積層し微結晶が出来上がる(図
3(c)の左）。シート同士が歪を持って（シート間隔に分
布を持って）積層した部分が非晶となる(図3(c)の右)。
③ 最後にこれが集合して，再生セルロ
ースが出来上がるが（図 3(d))，分子シ
ートの表面は水酸基密度が高く極めて
親水性なので，分子シートが集合した再
生セルロースは内部表面も親水性であ
り，水が浸入しやすい構造になってしま
う。もともと表面が親水性の分子シート
が集まったものなので水に影響を受け
やすくなるのは当然である。これが，再
生セルロースが極めて濡れやすく，吸水
性が高いことの原因である。しかしこれ
らはすべてＭＤにより得られた結果で
あり，現実的（実験的）にこの過程を証
明したわけではない。そこで，高輝度放
射光で構造形成過程を追跡した。 
セルロース/水酸化ナトリウム水溶液

（図 3の一番上に対応）を加熱（加熱す
ると凝固する），又はキャピラリ―に入
れて，上から凝固液を加えて，凝固過程
（構造形成過程）を高輝度放射光（SPring-8; BL40B2）で追跡した。図 3に示す構造形成過程が
正しいのなら，図 3(b)に示す分子シート内のセルロース分子鎖の周期が，次に分子シートが積
層する過程(図 3(c))が観察されるはずである。測定では，凝固直後にｑ＝14 nm-1 に回折ピーク
が現れた，これは 0.45 nm の周期に相当し，まずはじめに分子シートが形成したことを示唆する
ものである。次に，図 3(c)に相当する，分子シートの積層が観察されねばならない。図 4 に高
輝度放射光により時分割的に観察された，凝固過程の小角領域(SAXS)の厚さのギニエプロット
を示す。ここで図 4に示された直線の傾きから平板構造（この場合は分子シートに相当）の厚さ
を見積もることができる。すなわち傾きが急になるほど平板構造の厚さが厚くなったことを示
している。すなわち，小角領域の厚さのギニエプロットから，シート状物の厚さが時間とともに
厚くなることが観察され，最終的には分子シート 3～4 層分の厚みになることが示された。すな
わちＭＤから提案された構造形成過程が高輝度放射光の測定により，実測でも支持されたわけ
である。このメカニズムから示唆される，再生セルロースの課題解決の方向は，構造形成初期に

図3セルロースの構造形成メカニズム 

図 4 厚さのギニエプロット 



疎水性の相互作用で分子シートを形成させるのではなく，水素結合によって構造形成をスター
トさせることである。そうすれば必然的にグルコピラノースの疎水性面が構造の表面に出てき
て，水に影響を受けにくい再生セルロースができるはずである。 
 
(2)結晶界面と水との相互作用： 
上記のようなメカニズムで構造形成が行われたとしたら、親水性分子シートに相当する結晶面
（1－10）面が再生セルロースの表面に現れるはずである。親水性分子シートの表面には水酸基
密度が極めて高いため，その表面特性を理解することが，親・疎水性を制御するためには極めて
重要である。まず親水性分子シートと類似した表面を持つ(1-10)結晶面を再生セルロースの結
晶形であるセルロースⅡ形結晶から切り出し，その上に水分子を配置し，セルロース表面と水と
の界面エネルギーを計算した。この界面エネルギーは極めて低く，セルロース表面と水との親和
性が高いことが確認できた。また，表面近傍に存在する水はバルクに比べて，密度は低く，エネ
ルギーは高かった。これはセルロース表面により水が活性化されていることを示唆している。 
 
(3)再生セルロース繊維の水による転移： 

室温 25℃で再生セルロース繊維の水分率を
変化させると動的粘弾性における貯蔵弾性
率と損失弾性率の比（tan δ）のピークや
ショルダーが出現した（図 5）。この tan δ
のピークやショルダーを与えた水分率
(WRmax)は、レーヨン 78％、キュプラ 63％、
リヨセル 56％となり、tan δのピークやシ
ョルダーの高さ(tan δmax)は、レーヨン
0.22、キュプラ 0.12、リヨセル 0.11 の順で
低下した。この順は、再生セルロース繊維の
温度依存性による乾燥状態のガラス転移の
報告と一致した。くわえて、ここでの貯蔵弾
性率 Erの低下度合いは、レーヨン 1/10、キ
ュプラ 1/8、リヨセル 1/3 となり、この急激
なErの減少は熱可塑性ポリマーで見られる
温度上昇に伴うガラス転移の典型的な挙動
である。したがって、乾燥状態で 240-279℃
にある再生セルロース繊維のガラス転移温
度が室温にまで低下することが示唆された。
室温 25℃、湿度 100％の水分率(飽和水分率

とよぶ)；レーヨン 47％、キュプラ 37％、リヨセル 31％)は、WRmax より低いことから、通常の
使用状態から、わずかに水が加わるとゴム状態になると考えられる。 
 

(4)再生セルロース繊維の有機溶媒による転移： 
室温25℃で再生セルロース繊維(リヨセル)の溶媒の含有率を変化させるとtan δのピークが出
現した（図 6、7）。この tan δのピークを与えた有機溶媒の含有率は、極性溶媒では、エタノ
ール 36％、プロパノール 65％、ブタノール 69％、非極性溶媒では、ヘキサン 35％、ヘプタン
54％、オクタン 54％であった。ここから、セルロースは親水性と疎水性を有する両親媒性高分
子であるため、有機溶媒でも水分率依存性と同様に転移することが見出された。また、小角Ｘ線
散乱像からも有機溶媒によって膨潤することが示唆された。くわえて、tan δ のピークの高さ
tan δmax は、極性溶媒では、エタノール 0.11、プロパノール 0.06、ブタノール 0.05、非極性
溶媒では、ヘキサン 0.12、ヘプタン 0.09、オクタン 0.07 の順で低下し、この順で運動領域が減
少し、溶媒の分子量に対応して分子運動が起こりにくいことがわかった。したがって、分子量の
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図 5  tan δ の水分率依存性：温度 25 ℃; 
; rayon, ; cupra, ; lyocell. 
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図 6 極性溶媒の tanδへの影響          図 7 非極性溶媒の tanδへの影響 



大きさが非晶領域への侵入に影響することが見出された。しかし、分子量がノナン以上の非極性
溶媒(ノナン、デカン、石油系ドライクリーニング溶剤)では、tan δ のピークは出現しなかっ
た。ここで、石油系ドライクリーニング溶剤の主成分はノナン以上のアルカンであることから、
ノナンより分子量が大きい石油系溶媒では、ガラス転移が起こらないことが明らかになり、これ
らの溶媒がドライクリーニングに用いられる理由を科学的に解明した。 
 したがって綿を超える再生セルロース繊維を得るためには、水によるガラス転移現象を抑制
する必要がある。 
 
(5)水による膨潤と転移現象の関連： 
再生繊維リヨセルの各水分率の小角二次元散
乱を図 8 に示す。水分率が上昇するにつれ散乱
強度が増すことが伺われる。赤道線上の強度
は、水分率 0％と 9％では、広角側へ単調に減
少しているに見えるが、水分率 30％を超える
と水分率の増加に伴って極大を示すように見
える。この散乱像を赤道線上にスキャンしたプ
ロファイルが図 9であり、散乱ピークやショル
ダーが出現した。これらは、水分率の増加とと
もに顕著になり、低角側にシフトした。図 10
は，ショルダーの位置から長周期を見積もった
グラフである。また、レーヨンとリヨセルは
WRmax を超えると横ばいになった。これは水に
よる Erの変化に対応している。ここで、リヨセルの水分率
0％の長周期は 3.4 nm であった。また、レーヨンとキュプ
ラの水分率 0%にはピークやショルダーがないためデータプ
ロットはないが、水分率 0％まで外装すると 3.6 nm と 4.5 
nm となり、これらは広角Ｘ線散乱による乾燥状態の見かけ
の結晶サイズに類似していた。さらに過去の報告によると、
再生繊維のミクロフィブリルは幅 3.5 nm であるといわれて
いることからも、この長周期は水が浸透して密度が低下し、
結晶と非晶領域の電子密度差によって出現したミクロフィ
ブリルの間隔を現わす可能性があり、湿潤によってミクロ
フィブリルの間隔が広がることが示唆される（図 11）。 
 再生セルロース繊維の水による影響を要約すると、まず
水が乾燥したミクロフィブリルの間隔の非晶領域に浸透

し、セルロース分子間の相互作用を緩和する。これにより Er やヤング率が低下し、ミクロフィ
ブリルの間隔が広がる。次に飽和水分率に達するが、この段階ではまだセルロースの全体的な骨
格の分子運動は起こらない。このように、再生セルロース繊維は日常生活では転移水分率 WRmax
に到達しない。ここで、わずかに水が加わると、 Er やヤング率、ミクロフィブリルの間隔の変
化が横ばいになり、WRmax に達し、tanδのピークまたはショルダーが現れるとともにミクロフ
ィブリルの間隔も十分に広がる。この状態でセルロース分子の主鎖が動き始め、いわゆるゴム状
態に変化する可能性がある。転移には、セルロース主鎖の運動に十分なスペースが必要であるこ
とが考えられ、膨潤挙動と緩和は関連性があると考えられる。以上より、乾燥時に 240℃以上に
あったガラス転移は湿潤によって室温にまで低下したといえよう。 
綿を超える再生セルロース繊維を得るためには、このように水による膨潤を抑え、ガラス転移

現象を抑制する必要がある。 

図 8 各種水分率のリヨセルの小角二次元
散乱像 

図 9 赤道線上の散乱強度プロファ

イル 

図 10 長周期の水分率依存性      図 11 湿潤によるミクロフィブリル間隙の増大 
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