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研究成果の概要（和文）：セルロースナノウィスカーの水懸濁液を湿式紡糸することで100%セルロースナノウィ
スカーのみからなる繊維を紡糸した。凝固浴溶媒、電解質の種類と濃度、紡糸原液濃度を変えて紡糸を検討し
た。X線回折は繊維内部のナノウィスカーの配向を示した。繊維の弾性率はウィスカーの配向度に依存するが強
度は依存しないことがわかった。紡糸した繊維を一度水洗し再び風乾すると弾性率と強度が増加した。元素分析
から、凝固浴内の電解質(Ca2+)がナノウィスカーの表面荷電基をイオン架橋している可能性が示された。ナノウ
ィスカー間を架橋するとやや破断強度が低下するものの破断時伸びが増加する繊維を調製できた。

研究成果の概要（英文）：Fibers consisting of only cellulose nanowhiskers (CNWs) could be obtained by
 wet spinning of aqueous CNW suspensions. Spinning under various conditions, including different 
organic solvents for coagulation baths, different types and amounts of electrolytes in coagulation 
baths, and solid content of spinning dope suspensions, were examined to obtain fibers with best 
mechanical properties and CNW orientation. Young's modulus of the fibers were found to be dependent 
on CNW orientation, whereas break at strength were not. Washing the fibers with water and subsequent
 air-drying markedly enhanced the mechanical properties of the CNW fibers. Elemental analyses 
suggested ionic cross-linking of CNWs with Ca2+ cations, which were added in the coagulation 
solvents. Chemical cross-linking of the CNWs rendered fibers with improved elongation at break, even
 with decreased stress at break.

研究分野： セルロース化学、高分子化学、超分子科学

キーワード： セルロース　ナノウィスカー　繊維　湿式紡糸　ヤング率　破断強度　配向度　化学架橋
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研究成果の学術的意義や社会的意義
繊維の力学物性は用いる高分子の結晶化度に大きく依存する。非晶を加水分解して結晶のみを残したセルロース
ナノウィスカーのみから繊維が形成できたことは100%結晶からなる繊維の調製を意味し、また微結晶の集合体で
あることによりしなやかさも備えている。100%結晶からなる繊維はこれまでに実現されたことがなく画期的であ
り、軽さの割に鉄やガラス並の強度を持つセルロース結晶の利点を生かした材料創成の先駆けとなる。

※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 
 
 セルロースナノウィスカー（CNWs）は天然セルロースを塩酸・硫酸などで加水分解するこ
とにより得られるナノサイズの棒状コロイドである 1,2)。低比重の割にガラス繊維や鉄に匹敵す
る高弾性率および高強度を示し、熱膨張係数が低く、化学修飾も容易にでき、無毒性で、燃焼
により排ガスを発生しない再生可能バイオマス材料の一つである。上記のような優れた性能か
ら、ナノコンポジット材料の補強フィラーとしての応用研究が世界的に数多く進められてきた。
しかし、セルロースナノウィスカーのみで材料創成をした例はあまり多くなく、棒状微結晶の
懸濁液を架橋したゲル材料 3)などに限られてきた。 
 申請者は 2015 年にオーストラリアのウロンゴン大学に滞在し、実験および研究を共同で進め
た際に、先方の研究者から CNW と酸化グラフェンの混合水懸濁液を有機溶媒中に射出する湿
式紡糸法により繊維を作成する研究を提案された。これまでの研究で CNWs の水懸濁液の湿式
紡糸により繊維を得た前例はなく、困難であるかに思われたが、予備実験において混合懸濁液
の湿式紡糸が可能であることが判明し、また酸化グラフェンと CNWs の混合物が新奇な二軸配
向液晶を形成していることが明らかになった 4)。 
 
２．研究の目的 
 
 CNW 水懸濁液と酸化グラフェンとの混合懸濁液の湿式紡糸が可能であったという予備実験
の結果は、CNW 懸濁液の湿式紡糸によるセルロース I 繊維の紡糸が可能であることを強く示唆
する。高分子繊維の力学物性は結晶化度および結晶の配向に大きく依存しており、高結晶性セ
ルロースである CNW を繊維として紡糸できれば、体積画分の 100%が結晶でありながら微結晶
の連結によってしなやかさをも有する「完全結晶繊維」の創成が可能である。さらに棒状のCNW
は紡糸時のせん断流動によって高度に配向し、そのような高度な配向はさらに繊維の力学物性
を高めることが期待される。 
 以上の予想から、種々のセルロース源から得られた CNW の水懸濁液を湿式紡糸して、繊維
軸方向に CNW が高度に配向した繊維を得ること、またそれらの繊維の力学物性および CNW
配向度を測定し、もっとも配向性が高く、もっとも力学物性の高い繊維を防止できる条件（紡
糸原液濃度、凝固浴の溶媒種、凝固浴中の電解質の種類および濃度など）を探索することを目
的とした。さらに、CNW に架橋剤を混合した紡糸原液をもちいて紡糸を行い、繊維形成後に
加熱などの処理によって架橋することでさらなる力学物性の向上が見られるかどうか検討する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 綿およびホヤ外套膜を硫酸加水分解すること 5,6)、または塩酸加水分解後に表面をカルボキシ
化すること 7)によって種々の CNW 懸濁液を調製した。それらをさまざまな濃度（5〜13%）に
濃縮し、異なる電解質（NaCl, CaCl2, 0.1~1%）を含む有機溶媒に射出し、曳糸性の有無を観察
した。ゲル状繊維を得た場合には引き上げて風乾し、繊維を得た。引張試験によりヤング率お
よび破断強度を、X 線回折法により繊維内の CNW の軸方向への配向性を算出した。また、糸
をいったん水に浸して水洗した後に再度風乾し、同様に力学物性試験および X 線回折を行って
評価した。 
 CNW の水ないし DMF 懸濁液に、アルカリ性下で水酸基どうしを架橋するジビニルスルホ
ン・ブロックイソシアネート・ヘキサメチレンジイソシアネートを種々の濃度において混合し
たのちに同様に射出して繊維を紡糸した。これらの繊維の力学物性を測定し、物性の向上が見
られるか検討した。 
 
４．研究成果 
 
 綿およびホヤから調製したセルロースナノウィスカーの水懸濁液を湿式紡糸することで、
100%セルロースナノウィスカーのみからなる繊維を紡糸した。凝固浴溶媒、電解質の種類と濃
度、紡糸原液濃度を変えて紡糸を検討し、それぞれの力学物性（ヤング率および破断強度）を
測定し、X 線回折によって繊維内部のナノウィスカーの配向を測定した。繊維の弾性率はウィ
スカーの配向度に依存するが強度は依存しないことがわかった。紡糸した繊維を一度水洗し再
び風乾すると弾性率と強度が増加した。元素分析から、凝固浴内の電解質(Ca2+)がナノウィスカ
ーの表面荷電基をイオン架橋している可能性が示された。ナノウィスカー間を架橋するとやや
破断強度が低下するものの破断時伸びが増加する繊維を調製できた。 
 水形懸濁液からの綿およびホヤ CNW 懸濁液紡糸の成果（架橋なし）を学術論文にまとめ、
公表した 8)。 
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