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研究成果の概要（和文）：本研究では、集積材料を用いたナノセルロース繊維の基礎特性評価を実施した。段階
的に配向度を変えた試料を用いることにより、ナノセルロース繊維における熱伝導性の配向度依存性を実証し、
繊維1本における伝熱異方性を推定した。さらに同様の方法から光学特性評価を実施することで、セルロース分
子鎖の基礎光学特性である固有複屈折を導出した。これらは互いに配向度によって相関を示したことから、ナノ
セルロースの配向制御によって伝熱並びに光学異方性を同時制御する可能性が開拓された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we carried out the analysis of fundamental parameters of 
nanocellulose fibers by using the accumulated paper materials. By using the aligned nanocellulose 
papers with the stepwise orientation degrees, we demonstrated the orientation dependence of thermal 
conductive properties to estimate the thermal conductive anisotropy for the single nanocellulose 
fibers. In addition, we carried on analyzing the optical parameters for these aligned nanocellulose 
papers to reveal the intrinsic birefringence for the cellulose molecule. Both the thermal 
conductivity and birefringence were linearly correlated with each other through the fiber 
orientation. The orientation control for these nanocellulose fibers pave the way for the 
simultaneously manipulation of the thermal conructive and optical performances.

研究分野： 高分子材料物性

キーワード： セルロース　熱伝導性　配向制御　伝熱異方性　固有複屈折
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で判明したナノセルロースの伝熱異方性により、熱流を制御するフォノンエンジニアリング材料が広く開
発可能となる。特に、熱膨張係数や透明性との同時制御が可能な熱流制御紙は、高密度実装された電子デバイス
からの排熱を効率化する基材への展開が期待される。また、セルロースの基礎光学特性である固有複屈折の導出
により、ナノセルロースを本格的な光学部材へと展開する可能性が拓かれた。これにより従来配向度が正確に導
出できなかったセロファンなどの非晶性セルロース材料において配向度の定量評価が可能になるため、セルロー
スのさらなる精密な活用が推進される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 セルロースは、最も身近な高分子素材として衣服や紙などとして広く活用され、現代におい
てもナノセルロース（NC）として再発明されることで高機能ナノ材料へと変換され、重要な要
素素材であり続けている。NC は、木材細胞壁など生物組織をナノ解繊して得られる微細なナ
ノファイバー類およびナノウィスカー類の総称であり、人工合成できない伸び切り鎖結晶を保
持している。また、NC のサイズが可視光波長より有意に小さいことから、それらを成膜した
紙材料ナノペーパーが高い透明性を示し、「透明な紙」として次世代のグリーンペーパーエレク
トロニクスへの展開が期待されている。 

ナノペーパーの基礎物性として、これまで高い力学特性やフレキシブル性、光学的透明性と
いった特性に着目されてきたが、最近、高い熱伝導特性が発現することが判明した。一般的に
断熱材とみなされる高分子材料の中で、一部のナノペーパーがガラスの約 3 倍高い熱伝導性を
示すことが見出され[1]、さらに樹脂複合化によって「透明かつ伝熱する紙」にも変換できる[2]。
このため、高密度実装が予想されている次世代エレクトロニクスの排熱を効率化する基材とし
ても応用が見込まれるようになった。それらのデバイス応用に先立ち、排熱基材の熱伝導性制
御やさらなる応用方法開拓につなげるため、NC あるいはナノペーパーのどのような特徴・構
造に起因して熱伝導特性を発現しているのかを明確にする必要に迫られていた。 

一方、まったく逆のアプローチとして、NC を断熱材として用いる研究が広く展開されてい
る。そもそもセルロースは、建物の断熱建材や断熱容器・スリーブあるいは衣服として身近な
断熱材と認識されている。NC においても、その水懸濁液から NC 同士を強く凝集させずに乾
燥させることで、低密度のエアロゲルあるいはキセロゲルが調製できる。その低密度集積体が、
極めて高い断熱性（すなわち低い熱伝導性）を示すことが報告されている[3]。断熱材の実用化
に当たっても、NC や集積材料における熱伝導特性の把握が必要となっていた。すなわち、ナ
ノファイバー1 本あたりの伝熱性あるいはその異方性を把握すること、ならびにその集積体に
おける伝熱特性の発現機構が学術的に重要な背景課題となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、セルロースの未知特性として重要な NC 繊維 1 本の熱伝導特性を、その高密度
集積材料であるナノペーパーの特性から推定することを目的とした。同時に、ナノペーパーの
構造と熱伝導特性の関係を精査し、高い伝熱性を発現する要素因子を特定することを目指した。
そのとき、ナノペーパーの構造を形成するプロセスまで掘り下げて解析し、構造を作る過程か
ら物性発現メカニズムへと考察を深めることとした。加えて、熱伝導特性と力学・光学特性な
ど他物性との関連性を解明することを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 セルロース源として、最も純度の高い NC が調製可能な酢酸菌由来のナタデココ・ペリクル
を原料とした。アルカリ煮沸により菌体残渣を除去し水洗精製したペリクルを短冊状に裁断し、
力学試験機を用いて機械的に一軸延伸を行った。延伸量を段階的に変化させることで、NC の
配向度が異なるナノペーパーを多数調製した。その後、ホットプレスにより熱圧乾燥させるこ
とで、内部構造の異なるナノペーパーを調製した。2 次元検出器を用いた X 線回折測定により
配向性評価を実施し、温度変調型示差走査熱量測定から比熱容量を導出した。配向度が異なる
ナノペーパーについて、スポット周期加熱放射測温法による熱伝導特性評価を行った。このと
き、ナノペーパーの厚み方向（ND）、延伸配向方向（MD）、配向垂直方向（TD）の 3 方位を独
立に評価することで、系統的な伝熱特性の解析を行った。力学特性の評価として線熱膨張係数
を測定し、伝熱性との相関について評価した。 
 TEMPO 酸化ナノファイバーの水分散液を試料とし、独自に構築した複屈折経時測定システ
ムを乾燥庫に設置して、ナノペーパーの成膜プロセスを解析した。複屈折の指標として 2 枚の
偏光板の偏光軸を直行に配置させたクロスニコル下での白色度を用い、乾燥中の容器における
鉛直方向ならびに水平方向の 2 方向をそれぞれ個別に解析した。また乾燥後のナノペーパーに
おける構造評価として、原子間力顕微鏡による表面粗さ解析と光学的曇り度評価、熱重量分析
による耐熱性評価を実施した。ナノペーパーに対する光学特性評価として位相差分布測定シス
テムを用い、配向度が異なるナノペーパーにおける面内位相差を分布解析した。位相差を厚み
で除して複屈折値を導出し、最大配向度における複屈折値をセルロース分子鎖の固有複屈折値
として推定した。 
 
４．研究成果 
 ナタデココ・ペリクルを歪み量 0~25%まで段階的に延伸した際、除荷してもさらなる収縮変
形を生じず、一定の歪み量を保持した。すなわち、印加された延伸応力がほぼ完全に繊維配向
変化による内部変形仕事に変換され、残留しなかったことが示唆された。これらを乾燥したナ
ノペーパーでは延伸度と配向度が線形に相関し、面内配向度が段階的にコントロールされたこ
とを確認した。一方、比熱容量は配向性によらずほぼ一定となった。熱伝導解析を行った結果、
配向度が増加するに連れて MD では熱伝導率が上昇し、TD では減少する結果となった。ND で
はほぼ一定の低い熱伝導率となった。延伸度 25%の試験片において熱伝導率の方位差が最大と
なり、約 220%の面内伝熱異方性を確認した。この結果は、NC が繊維長軸方向に有意に高い熱



伝導性を有していることを示すもので、伸び切り鎖による結晶構造の異方性を反映している。 
 この伝熱異方性をより明瞭に表現するため、延伸ペリクルを渦巻状に密着乾燥させたシート
状材料を作製し、一端を熱板に挟んだ際の伝熱の様子を赤外線サーモグラフィにより観測した。
その結果、NC が配向した方向において熱がより遠くまで伝搬し、配向と直交方向には伝搬性
が悪いことが明瞭に示された。NC の配向性によって熱流の制御性が発現することが実証され
た。また、配向度に対する熱伝導率の変化が線形であったことから、配向度が最大となった理
想的な状態における熱伝導率を外挿法により予測した。その結果、100%一軸配向した理想的ナ
ノペーパーでは、MD および TD が~3.4 および~0.37 W/mK と算出された。TD の極限値が ND
の 0.3 W/mK 程度に近づくという結果は、いずれも繊維断面方向への熱伝搬であることから妥
当と考えられる。一方、MD と TD の約 10 倍の差異に関して、今回の伝熱性測定においては、
面内／厚み方向に関わらず、レーザー入射により入力された熱は表面から裏面へと伝搬する。
その過程で経る繊維界面の数は方位によらず同数であると考えれば、巨視的な熱伝導率の差異
は NC 繊維 1 本の伝熱異方性に帰結することが予想された。すなわち、NC 繊維の結晶異方性
が、長軸と短軸で約 10 倍の伝熱異方性を示すと予測される。この粗い予測結果は、分子動力学
シミュレーションによる結晶の伝熱性解析の結果[4]とよく一致した。NC1 本の伝熱異方性に立
脚することで、熱流制御材料が広く設計できることが判明した。 
 一方、このような「伝熱する紙」の応用に際して、他物性との関係性も重要となる。例えば、
電子デバイスの排熱基材として活用する場合、熱寸法安定性や透明性を併せ持つ複合性能が要
求される。本研究の材料は、線熱膨張係数と熱拡散率が反比例の関係を示した。すなわち、熱
寸法安定性と伝熱性に強く関連しているため、両者の同時制御が可能であることを示している。
さらに、既報[2]にしたがって樹脂複合による透明化を試みた所、延伸量 25%の配向ナノペーパ
ーにおいて 40%以上透過率を向上しながら、MD と TD で 2.5 ならびに 0.5 W/mK と約 500%の
伝熱異方性を示す透明・伝熱紙となった。集積材料としての長所を発揮させることで、さらな
る高機能化が期待される。 
 次に、NC 水分散体の乾燥挙動を複屈折を用いて詳細に解析した所、NC は段階的な配列シー
クエンスを経ることで最終的なナノペーパーに乾燥することが判明した。まず、乾燥表面であ
る液面で NC 繊維が濃縮を起こし、液面付近に濃縮層が発生する。このとき、層内部では NC
がランダムに分散している。その後、乾燥が進むと液面が下がると同時にさらに濃縮が進み、
層内部で NC 繊維がネマチック配列を始める。層圧の増加とともに層内部の配列が進み、最終
的にキラル・ネマチック性を有するナノペーパーに乾燥することがわかった。NC 水分散体の
初期濃度が異なっても、濃縮層が発現する見かけ濃度はほぼ同じであった。乾燥したナノペー
パーは、厚みが増すにつれ光学位相差も増大しており、配向の程度が変化していることを支持
している。 
 このような光学制御性を配向によっても発現したことから、NC あるいはセルロース分子鎖
の基礎光学特性である固有複屈折が極めて重要となっている。しかし、既報におけるセルロー
スの固有複屈折値は測定試料や方法によって大きく異なっており、光学制御性を応用するため
のボトルネックとなっていることが判明した。そこで、本研究では 3 つの解決方策を持ってよ
り信頼性の高い固有複屈折値の導出について検討した。まず、直線状態の高分子鎖における複
屈折の最大差である固有複屈折を求めるためには、伸び切り鎖結晶を有する NC が最も好まし
い試料と考えられた。次に、試料の配向度を段階的に変化させて測定される複屈折値を用いて
最大配向時の複屈折値を固有値として外挿する基本的手法が一般的に適用されるが、複屈折の
二色性と 2 次元検出器付き X 線回折測定から求まる分子配向度が一致する領域（X 線による配
向度で 0.5 以下）の試料を用いることにした。最後に、複屈折値の測定を精密化するため、多
点測定による分布解析が可能となる方法を適用した。 

これらの解決策を適用することで、配向ナノペーパーの平均複屈折値が X 線配向度に対して
良い線形相関を示した。この近似直線を外挿することで、セルロース分子鎖の固有複屈折値を
0.09 であると導出した。この値は、従来予想されていたセルロースの値より大きく、また汎用
ポリマーと比較しても高い部類に属することが判明した。すなわち、セルロースは元来、光学
制御性が高く、弱い配向性でも高い光学位相差を発する性能があることが分かった。これは、
液晶ディスプレイなどオプトエレクトロニクスにおける光学補償部材としての性能が高いこと
を意味する。さらに、ナノペーパーの複屈折値を面内方向熱伝導率と対比したところ、良い直
線性があることが判明した。すなわち、伝熱異方性と光学異方性を同時に併せ持ち、制御可能
であることが初めて明らかになった。この複合性能は、従来のプラスチックフィルムでは発現
しない新規性能であり、セルロースを本格的な光学部材として高度利用する契機となる結果が
得られたと言える。学術的にも、セルロース分子鎖の固有複屈折値が判明したことにより、こ
れまで配向度が正確に評価できなかった非晶性セルロースフィルム（セロファンやレーヨンな
ど）の分子配向度が、複屈折を用いて精密に定量できるようになった。固有複屈折という基礎
光学特性を解明することにより、セルロースのより精密な工学利用が可能になると考えている。 
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