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研究成果の概要（和文）：セルロース系多糖とビニルポリマーとの微視的複合化ペアの拡充・機能化を目的に，
各種ブレンド系の相溶性・分子間相互作用の解析評価を遂行した。セルロースあるいはキチンの汎用エステル誘
導体とN-ビニルピロリドン-ビニルアセテートランダム共重合体との相溶性評価から，分子相溶化には側鎖置換
基種の選択と置換基分布が重要であることを明らかにした。さらに，N-ビニルピロリドンとビニルアセテートの
ジブロック共重合体が自発的に形成するミクロ相分離構造のモルフォロジーを，セルロースアセテートとのブレ
ンドによって変化・制御できることを例示しえた。

研究成果の概要（英文）：Estimation of miscibility and intermolecular interaction was conducted for 
the blends of cellulosic polysaccharide with vinyl (co)polymers, to fabricate/design highly 
functionalized materials based on the cellulosics.  From the characterization data obtained for 
binary systems of cellulose or chitin esters with poly(N-vinyl pyrrolidone-co-vinyl acetate) random 
copolymer, it was revealed that the blend miscibility should be significantly influenced by the type
 of introduced substituents and its regioselective pattern.  Regularly microphase-separated 
structure, formed by poly(N-vinyl pyrrolidone)-block-poly(vinyl acetate) diblock copolymer, was 
controllable simply by blending cellulose acetate as well as the copolymer composition of the 
diblock copolymer.

研究分野：生物材料機能学

キーワード： セルロース　多糖類　ブレンド相溶性　アミド基　分子間相互作用　ブロック共重合体　相容化剤

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
セルロース系多糖の汎用エステル誘導体と既存の工業ポリマーとの相溶化機構について，多糖の分子修飾におけ
る決定的要素を明らかにした本研究成果により，従来の低分子可塑剤使用に伴う問題を解消できるだけでなく，
簡便な手法でのセルロース系複合材料の作製も可能となる。また，特徴的なミクロ相分離構造を生かした高機能
材料の実証が進められているブロック共重合体について，セルロース誘導体をブレンドすることで容易にモルフ
ォロジー制御ができたことから，nmスケールでのセルロース系複合材料の構造制御や構造-物性相関に関する学
術的調査の端緒となりうる。効果的な相溶化剤の開発も期待される。

※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 

 量的に豊富で C-neutralの生来特性を有するセルロースは，古くから木質建材や衣料繊維・製
紙原料として，近年ではプラスチック材料や食品添加物として幅広く利用されている天然高分
子である。グルコピラノース環上の 3つのヒドロキシ基を基点とした種々の誘導体化が可能で
あり，多くのセルロース誘導体が工業的に生産されている。中でもセルロースアセテート（CA）
をはじめとするセルロース有機酸エステル（CE）は，光学フィルムや繊維，コーティング，薬
物包埋剤，分離膜などの分野において既に重要な位置を占めている。 
 持続可能な環境調和型社会の構築がクローズアップされる現在，CE に更なる物性改変・高
機能化を施し，その用途拡大を図ることには大きな意義がある。そのためのキーとなりうるの
が，“異種ポリマーとの微視的複合化”である。とりわけ，CE類と異種高分子を単純混合する
ポリマーブレンド法は，比較的安価なコストで CE の短所の補完や対成分の有用機能の獲得が
可能であり，単一高分子成分では得難い新たな機能の発現（シナジー効果）も期待できる。 
 しかしながら，熱力学的な制約から分子レベルで混合する（相溶する）ポリマーペアは限ら
れている（互いに引き合う分子間相互作用が介在するペアのみ相溶し，それ以外のペアはマク
ロ相分離する）。したがって，「どのような分子構造・官能基を有する高分子が CE 類と相溶す
るのか？」や「CEブレンド系の相溶化機構（どのような相互作用により相溶化するのか）」に
ついて，体系的な調査が必要である。 
 
 
２．研究の目的 

 機能性ポリマーとの分子相溶化を駆使して，セルロース系多糖をベースとした高機能・高性
能複合材料の開拓・拡充を遂行する。具体的なアプローチは，以下の 2種類である。 
 
(1) アミド基含有ビニル(コ)ポリマーとのブレンド相溶性評価 

① セルロースエステル CEの置換基分布が相溶性に及ぼす影響 
 これまでに CE類との良好な相溶性が確認されている N-ビニルピロリドン（VP）含有ビニル
ポリマーを用いて，CE/VP含有ビニルポリマーブレンド系における相溶化機構，とりわけセル
ロースの 6位ヒドロキシ基（一級水酸基）と 2・3位ヒドロキシ基（二級水酸基）の相溶化への
寄与度を解析する。CA の諸物性は置換基分布によっても変化するため，相溶性に及ぼす置換
基分布の影響を明らかにすることは，CAの物性改善や高機能化を図る上で重要となる。 

② キチンエステル ChE系との比較検討 ～2位置換基の相溶性への影響～ 
 キチンは優れた生理活性を有する天然多糖であり，水揚げされるカニやエビなどの甲殻類の
外骨格から得られる。地球上で生合成される量は年間 1,000 億 t と推測される豊富なバイオマ
スであるが，類縁のセルロースと同様，溶剤溶解性や熱加工性に難がある。D-グルコピラノー
スを構成単位とするセルロースに対して，キチンは 2位がヒドロキシ基からアセチルアミノ基
に変わった N-アセチル-D-グルコサミンを構成単位としている。したがって，キチンのエステ
ル誘導体（ChE）と VP含有ポリマーとのブレンド相溶性を評価し，CEブレンド系との比較か
ら，多糖成分側の官能基変化が相溶化挙動と分子間相互作用に及ぼす影響を調査できる。 
 
(2) セルロースエステル CE/ジブロック共重合体ブレンドにおけるミクロ相分離 
 互いに非相溶なポリマーペアを“ブロック”共重合させたジブロックポリマーでは，成分間
に斥力（反発）が生じるものの共有結合により相分離サイズは制限されるため，約 100 nm 以
下のスケールで特異なミクロ相分離構造が自発的に形成される。そのドメイン形態とサイズは，
共重合組成や各ブロック鎖の重合度（分子鎖長）に依存するものの，片方のブロック鎖とのみ
相溶するポリマーをブレンドすることで変化・制御できる。 
 CEと相溶な VP含有ビニルコポリマーの 1つである VP-ビニルアセテート（VAc）ランダム
共重合体は，強烈に反発し合う VPと VAcユニットから成る。さらに，CEはポリ N-ビニルピ
ロリドン（PVP）とは相溶するものの，ポリビニルアセテート（PVAc）とは非相溶であり，PVP
と PVAc とのジブロック共重合体（PVP-block-PVAc）は，ドメイン形態・サイズの制御が可能
なジブロックポリマーとしての上記条件を満たす。そこで，PVP-block-PVAcを CEのブレンド
対成分として用いて，ブレンド組成ならびに共重合組成がモルフォロジー変化に及ぼす影響に
ついて調査し，特異的なミクロ相分子構造を示すセルロース系複合材料の創製を試みる。 
 
 
３．研究の方法 

(1) アミド基含有ビニルポリマーとのブレンド相溶性評価 

① セルロースエステル CEの置換基分布が相溶性に及ぼす影響 
 まず CEとして，最も生産量が多い CAを選定し，one-pot・one-stepでの置換基分布の制御が
可能な，イオン液体中でのアセチル化により CA を調製する。具体的には，1-アリル-3-メチル
イミダゾリウム=クロリドあるいは 1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム=アセテートに溶解させ



た微結晶セルロース（Avicel®）に，塩化アセチルまたは無水酢酸を反応させて，6 位の置換度
（DS）が 2・3位の DSよりも高い，6位優先的な置換基分布を有する 3種類の CA試料を，反
応溶媒ならびにアセチル化試薬の組み合わせを変えることで調製する。次に，対成分ビニルポ
リマーには，CE 類と相溶な VP ユニットと熱可塑性の高い VAc ユニットから成るランダム共
重合体を用いる。N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）あるいは N,N-ジメチルアセトアミド（DMAc）
を共通溶媒として混合ポリマー溶液を調製後，溶媒の減圧留去により製膜したブレンドフィル
ムを示差走査熱量計（DSC）による熱分析（昇温速度： 20°C/min）に供する。ガラス転移温度
（Tg）のブレンド組成依存性に基づいて，各種 CA/VP-VAc共重合体ブレンドの相溶性を評価す
る。 
 得られた結果を，ビニルポリマーの VP 含有率を関数とした相溶マップとして整理する。ア
セチル基が 2・3・6位に均等に導入された市販 CAを用いたブレンド系のデータと比較するこ
とで，ブレンド相溶性に及ぼす CAの置換基分布の影響を明らかにする。 

② キチンエステル ChE系との比較検討 ～2位置換基の相溶性への影響～ 
 汎用有機溶剤への溶解性ならびに熱安定性の観点から，ChE としてキチンプロピオネート
（ChP）を選択する。まず，カニ殻由来のキチン原試料を Hackman処理により精製し，溶媒交
換処理を施した後に塩化リチウム（LiCl）濃度 7 wt%の DMAc-LiCl溶剤に溶解させる。次に，
触媒としてトリエチルアミンを添加した後，塩化プロピオニルを加えて均一溶液系でのプロピ
オニル化反応を行い，ChP試料を調製する。1H NMR測定により，ChPの DS（Total-DS = 3・6
位ヒドロキシ基の DS（O-DS）+ 2位アセチルアミノ基の DS（N-DS））を算出する。 
 対成分ビニルポリマーとして VP-VAc ランダム共重合体を用い，DMF あるいは DMAc を共
通溶媒として調製した混合溶液からブレンドフィルムをキャスト製膜し，DSC熱分析（昇温速
度： 20°C/min）による Tg組成依存性の評価から，ChP/VP-VAc共重合体ブレンドの相溶性を判
定する。得られた結果を ChP の DSおよびビニルポリマーの VP 含有率を関数とした相溶マッ
プとして整理し，相溶性に及ぼす ChP の DS ならびにビニル(コ)ポリマーの共重合組成の影響
について調査する。さらに，セルロースプロピオネート（CP）ブレンド系について得られた結
果と比較するとともに，FTIR等の分光測定により，グルコピラノース環における 2位官能基が
ビニル(コ)ポリマーとの分子間相互作用に与える影響を解析評価する。 
 
(2) セルロースエステル CE/ジブロック共重合体ブレンドにおけるミクロ相分離 
 PVP-block-PVAcは，分子構造や分子量分布の精密制御が可能なリビングラジカル重合の 1つ
である可逆的付加-開裂連鎖移動（RAFT）重合により合成する。まず，N-メチル-N-フェニルジ
チオカルバミン酸シアノメチルを連鎖移動剤に用い，1,4-ジオキサン溶媒中でVPモノマー・VAc
モノマーの順に RAFT重合させる。次いで，ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（GPC）
測定によりブロック共重合体化を確認し，1H NMR測定から共重合組成を決定する。 
 DMFを共通溶媒とした溶液キャスト法により CA（ジアセテート，DS = 2.18）とのブレンド
フィルムを製膜し，DSC熱分析からブレンド試料の Tgを評価することで，数十 nmスケールで
の相分離構造を調査する。さらに，四酸化ルテニウム（RuO4）染色後に樹脂包埋させた試料か
ら作製した超薄切片を用いて透過型電子顕微鏡（TEM）観察を行い，CA/PVP-block-PVAcブレ
ンドが形成するミクロ相分離構造の形態ならびにドメインサイズを評価し，ブレンド組成や共
重合組成がモルフォロジー変化に及ぼす影響について調査する。 
 
 
４．研究成果 

(1) アミド基含有ビニル(コ)ポリマーとのブレンド相溶性評価 

① セルロースエステル CEの置換基分布が相溶性に及ぼす影響 
 相溶化挙動に及ぼす CE の DS 効果に関する新たな知見の獲得を目的に，置換基分布の異な
るセルロースアセテート CAと N-ビニルピロリドンVP-ビニルアセテートVAcランダム共重合
体との相溶性を評価した。one-pot・one-step での分布制御が可能な，イオン液体中でのアセチ
ル化により CAを調製し，得られた結果について比較考察を行った。 
 反応溶媒ならびにアセチル化試薬の組み合わせを変えることで，6位の DS値が高い，6位優
先的な置換基分布を有する 3種類の CA試料（シリーズ I，C2 < C3 ≤ C6；シリーズ II，C3 < C2 
< C6；シリーズ III，C2 ≈ C3 < C6）を調製できた。得られた各 CAシリーズについて，ブレン
ド試料のTg組成依存性に基づいてVP-VAc共重合体との相溶性を判定した結果を，図1に示す。
図 1aに示すように，均一な置換基分布を有する市販のジアセテート（DS ≈ 2.5）は VP含有率 = 
23 mol%のビニルコポリマーとは非相溶（）であったのに対して，6位優先的な置換基分布の
CA（シリーズ I・II・III）は，いずれも部分相溶性（，組成依存性を示すダブル Tg）を示し
た。DS ≈ 2.9のトリアセテートの DS領域（図 1b）においても，シリーズ I（C2 < C3 ≤ C6）お
よび II（C3 < C2 < C6）のCAは，VP含有率 ≥ ~20 mol%の共重合体と部分相溶あるいは相溶（）
し，市販の CA系（VP含有率に依らず非相溶）よりも良好な相溶性を示した。 
 
 



 

＜図 1  VP-MMA 共重合体中の VP ユニット含有率を変数とした，置換基分布の異なる CA と VP-VAc
共重合体ブレンド系の相溶マップ．(a) アセチル DS ≈ 2.5のブレンド系，(b) アセチル DS ≈ 2.9のブレン
ド系．は相溶，は非相溶，は部分相溶をそれぞれ示す．＞ 
 
 以上の結果から，2・3位のヒドロキシ基（二級水酸基）の方が，6位の一級水酸基よりも VP
ユニットと分子間水素結合を形成しやすく，アセチル基が 6位に偏在し 2・3位にフリーな水酸
基が多いシリーズ I・II・IIIの CAは，VP-VAc共重合体との相溶化に有利であるため，ブレン
ド相溶性には CA の置換基分布が大きく影響することが示された。さらに，6 位優先的な置換
基制御を行うことで市販試料では困難であったトリアセテート体の相溶化も達成できることが
示された。 
 

② キチンエステル ChE系との比較検討 ～2位置換基の相溶性への影響～ 
 セルロースの類縁多糖であるキチンのエステル誘導体であるキチンプロピオネート ChP と，
VP-VAc ランダム共重合体との相溶性を評価し，グルコピラノース環における 2 位官能基の変
化が相溶化挙動と分子間相互作用に及ぼす影響を調査した。なお，相溶性評価に先立ち，均一
溶液系でのプロピオニル化反応により調製した ChPの分子構造（3・6位ヒドロキシ基のプロピ
オニル化度（O-DS），2位アセチルアミノ基のプロピオニル化度（N-DS），ならびに 2位アセチ
ルアミノ基の脱アセチル化度）を，1H NMR測定により算出した。 
 DMF あるいは DMAc を共通溶媒に用いた溶液キャスト法によりブレンドフィルム（肉眼下
で均一透明）を製膜後，DSC により熱転移挙動を調査して相溶性を評価した。得られた DSC
サーモグラムにより ChP/VP-VAc 共重合体ブレンド系の相溶性を判定した結果を，ChP のプロ
ピオニル DSならびにビニル(コ)ポリマーの VP含有率を関数とした相溶マップとして図 2に示
す。PVPホモポリマーとのブレンドでは，DS < 3.1の ChPが相溶性を示した。置換位置に着目
すると，残存アミノ基が 0 の ChP は残存ヒドロキシ基数に依らず PVP と非相溶であるのに対
し，残存アミノ基を有する ChPは残存ヒドロキ
シ基が 0であっても PVPと相溶した。FT-IR測
定からも，ChP系では残存アミノ基を介した分
子間相互作用が VP 含有ポリマーとの相溶化に
寄与していることが裏付けられた。セルロース
の残存ヒドロキシ基と VP カルボニル基間の水
素結合が相溶化の駆動力となるセルロースプロ
ピオネート CP 系に対して，ChP 系では残存ア
ミノ基の寄与のみで PVP と相溶可能であるこ
とが分かった。VP-VAc 共重合体とのブレンド
では，共重合体中の VP・VAc ユニット間の反
発から生じる異種ポリマー間の擬引力効果によ
り，DS > 3.1および VP含有率 = 33–87 mol%の
領域にて miscibility windowが発現した（図 2中
の灰色部）。VP含有率 = 10–62 mol%にて発現す
る CP系の miscibility windowと比較して，ChP
系では VP リッチな領域での発現となったこと
から，高置換度 ChPと VPリッチな共重合体と
の相溶化には，ChP の 2 位イミドと VP ユニッ
トの構造類似性も寄与していると推測された。 

 以上の結果から，ChPの 2位官能基（残存アミノ基あるいは N-プロピオニル側鎖）と VPユ
ニットとの良好な親和性により，幅広い置換度の ChPが VPリッチな共重合体と相溶すること
が明らかとなった。生体親和性の高いフィルム材料への応用が期待できる。 
 
(2) セルロースエステル CE/ジブロック共重合体ブレンドにおけるミクロ相分離 
 特異なミクロ相分離構造を示すセルロース系複合材料の創製を目指して，PVPと PVAcとの
ジブロック共重合体 PVP-block-PVAc を用いて，CA とのブレンドフィルムを作製した。CA と
のブレンドならびに PVP-block-PVAcの共重合組成が，ミクロ相分離構造の形態やドメインサイ
ズといったモルフォロジー変化に及ぼす影響について調査した。 
 RAFT 重合で合成した PVP-block-PVAc 試料の GPC曲線は，いずれも単一のピークを示した
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＜図 2 ChPのプロピオニル DSと VP-VAc共重
合体の VP含有率を変数とした，ChP/VP-VAc共
重合体ブレンド系の相溶マップ．は相溶，
は非相溶，は部分相溶をそれぞれ示す．＞ 



ことからブロック共重合体であることが確認され，1H NMR測定から共重合組成を算出できた。
CA（ジアセテート，DS = 2.18）とのブレンドフィルムは，ブレンド組成に依らずいずれも目視
下で良好な透明性を示したことから，ブレンド成分は少なくとも数百 nm オーダーで均一混合
していることが示唆された。さらに DSCサーモグラムでは，PVAc成分の Tg近傍（~40 °C）と
CA・PVP両成分の Tgの中間温度
域（150–200 °C）の，2つの温度
域に転移シグナルが発現した（図
3）。PVAc成分の Tgについてはブ
レンド組成依存性が確認されな
かったのに対して，PVP 成分の
Tg はブレンド組成に依存して系
統的にシフトする傾向が観られ
た。この結果から，CA/PVP-block- 
PVAc ブレンド試料中では，CA
が PVP 鎖と相溶した CA-PVP ド
メインと，PVAc ドメインの二相
から成る数十 nmスケールのミク
ロ相分離構造が形成されている
ことが示された。 

 続いて，より詳細なドメインサイズの評価とドメイン形態の調査を，TEM 観察から行った。
CA含有率の増加とともに，CA-PVP相溶ドメインの領域（暗色領域）が増加し，PVP-block-PVAc
単体（図 4a）で観られた PVAcドメイン（明色領域）の相分離形態（球状もしくは円柱状）が，
ラメラ状（図 4b）を経て球状ミセル様へと変化することが確認された。CA-PVP相溶ドメイン
の領域の拡大につれて PVAc ドメインが凝集し，そのドメインサイズもモルフォロジー変化に
応じて増減することが分かった。 

 
＜図 4 RuO4染色後の CA/PVP-block-PVAcブレンドフィルム（超薄切片）について得られた TEM像．(a) 
PVP-block-PVAc単体，(b) CA含有率 = 20 wt%のブレンド試料．暗色領域が CA-PVP相溶ドメイン，明色
領域が PVAcドメインにそれぞれ対応する．＞ 
 
 以上の結果から，PVP-block-PVAcジブロックポリマーが形成するミクロ相分離構造（数十 nm
スケール）は，CA 成分をブレンドすることで変化・制御できることが明らかとなった。特徴
的なミクロ相分離構造を生かした，高機能・高性能な光学・電子材料や選択的透過性を有する
膜材料への応用が期待できる。 
 
 その他，関連のセルロース系多糖の複合材料について，「PVP ホモポリマーは非相溶な CA/
ビニルアルコール（PVA）ブレンドの相容化剤として適用できること」や「カチオン性のキト
サン（脱アセチル化キチン）とアニオン性のポリアクリル酸から成る IPN（相互侵入高分子網
目）型の電解質ハイドロゲルが，pH応答性の膨潤挙動と粘弾性を示すこと」をそれぞれ見出し
た。さらに，セルロース誘導体やナノクリスタル（棒状微結晶）が形成する液晶場にバイオミ
ネラル（炭酸カルシウム CaCO3ならびにリン酸カルシウム）を沈着成長させ，液晶光学特性を
維持したまま，耐熱性を向上させることにも成功した。 
 

＜図 3 CA/PVP-block-PVAc ブレンドについて得られた DSC
サーモグラム．矢印は Tg位置を示す．＞ 
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