
九州工業大学・大学院工学研究院・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０４

基盤研究(C)（一般）

2020～2018

セルロースナノクリスタル内包高分子カプセルを基盤とする階層構造の構築

Hierarchical structure formation by cellulose nanocrystal-based capsules

６０３８０７２１研究者番号：

毛利　恵美子（Mouri, Emiko）

研究期間：

１８Ｋ０４７２９

年 月 日現在  ３   ６ １０

円     3,500,000

研究成果の概要（和文）：セルロースナノクリスタル（CNC）と呼ばれるナノスケールの棒状微粒子を用いて、
構造化された内部構造を有する粒子状の複合体を創出した。自己組織化析出（ＳＯＲＰ）法を応用した手法を用
い、CNCとポリエチレングリコール（PEG）を組み合わせることで、ミクロンメートルスケールの、コアーシェル
構造を有する粒子状の構造体が得られることを確認した。特に、PEGの分子量を調製することにより、CNC成分が
コア、PEG成分がシェルとなる粒子と、PEG成分がコア、CNC成分がシェルとなる粒子の２種類を作り分ける方法
を確立した。

研究成果の概要（英文）：Cellulose nanocrystals (CNCs) derived from acid hydrolysis treatment of 
natural cellulose resources are one of the promising eco-friendly nano-materials with anisotropic 
rod shapes. Facile fabrication of CNCs-based composite retaining the CNCs characteristics is one of 
the solutions to pioneer the broader application of CNCs. We succeeded in finding a versatile method
 for preparing a particulate composite based on cellulose nanocrystals (CNCs) and polyethylene 
glycol (PEG) via the　self-organized precipitation (SORP) method. The particulate composite had a 
core-shell structure, and depending on the molecular weight of the PEG, two types of particulates 
could form: one with CNCs as the core and the other with CNCs as the shell.

研究分野： 高分子界面化学

キーワード： セルロースナノクリスタル　カプセル　コアーシェル粒子　液晶　階層構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
セルロースナノクリスタル(CNC)は、ナノサイズの棒状セルロースであり、高濃度ではコレステリック液晶性を
示すことから光学材料等への応用も期待される。しかし、CNC溶液の粘度は高く、その液晶性の動的制御には制
約が多い。本研究では、CNCを合成高分子材料でカプセル化することに成功し、環境負荷の低い液晶材料の開発
に向けての一段階目を達成した。
さらに、同じ手法で高分子を粒子内部にもつCNC粒子の調製にも成功したことにより、多様な複合物を創出でき
る可能性を示した。本研究で確立したCNC複合粒子の合成方法は、同種の２成分を用いながら、粒子内の成分配
置を制御できる方法であり新規性・汎用性の高い成果である。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

 
自然界に見られるような、秩序だった高次構造を実現するためには、バルクとは異なる界面の性質を

利用すること・非平衡状態を利用することが必要であると考え、これまで気水界面の特性によって生まれ

る高分子の特異な構造を研究してきた。また、無機ナノシート液晶に関する研究では、結晶構造の剛直

さと液晶ドメイン成長という動的な挙動を利用して、巨視的なサイズの高次構造の構築に成功し（Phys. 

Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 955.）、新たな液晶材料の開発を行った。これらの経験から得られた知見

に基づき、本研究では、新たな材料創出の提案を行った。その多様な特性と資源としての汎用性から、

セルロースナノクリスタル（CNC）を、１次粒子（ビルディングブロック）として選定し、CNC のコレステリック

液晶性と、高分子微粒子合成の簡便な手法である自己組織化析出(SORP)法（H. Yabu, Polym. J., 2013, 

45, 261.）との組み合わせることにより、新しいセルロース―高分子系材料の開発を行うものである。この

手法を確立できれば、将来的には広い範囲の物質群に適用可能であると想定できる。 

 本研究で用いるセルロース系材料である CNC はナノセルロースと呼ばれるナノスケールのセルロース

材料の一つである。電子デバイスの普及により紙の消費量が減少するとの予測および環境負荷への配

慮が重要視される潮流の中で、セルロースの新規用途の開拓に関する研究は増加しており、ナノセルロ

ースの研究も増加しつつあった。CNC と呼ばれる棒状微粒子の研究は、2000 年頃にコレステリック液晶

形成の起源（棒のねじれ構造）が提示されて以降、主にセルロースの機械的特性とキラルネマチック液

晶性に着目した複合材料の研究が多く報告されているが、本研究のような、カプセル化の発想に基づく

研究はほとんど見られない。高次構造をドメイン単位で制御するという点で本研究と共通する研究事例

は、Kumacheva や Vignolini らのグループによる（それぞれ Nature Commun., 2016, ACS Nano, 2016）

報告があるが、いずれもマイクロ流路を利用したものである。本研究の実施により、新規な特徴を持った

セルロース材料が開発されれば、安全で廉価な材料となり、産業的にも有望である。 

 
２． 研究の目的 
 

リソグラフィ・３D プリンタなどの機械的技術によりナノオーダーで制御された材料開発の進歩は目覚

ましいが、これら機械的な手法では階層的な内部構造を持つような材料を創り出すことは困難である。

生物が実現しているような階層構造は、その機能とも密接に関連しており、それらを再現するには、物理

化学的な現象を利用した手法が必須であると考える。それと同時に、特殊な性質を有する物質のみで

はなく、広い物質群に適用可能な自己組織化手法を開発することが、工学的に重要である。 申請者ら

は、これまでに、無機ナノシートからなる液晶ドメインの成長過程を利用し、巨視的なサイズでの階層構

造の形成に成功している。この成果は、物理化学的な現象を利用した点で上記の目的を達成している

が、より広い範囲の物質群に適用可能な手法を開発することが望まれる。そこで、本研究では、対象物

質をカプセル化する方法により、高い汎用性を目指した。将来的に無機微粒子、生体高分子なども内

包物とすることを念頭に、本研究では自律的に高次構造を形成することがよく知られているセルロース

系を用いて、自己組織化構造のカプセル化と、カプセルを用いた高次構造形成プロセスを実現する。 

 
３． 研究の方法 

 
セルロースナノクリスタル(CNC)は、表面に負電荷を有するナノサイズの棒状セルロースであり、高濃

度ではコレステリック液晶性を示すことから光学材料等への応用も期待される、環境負荷の低いナノマ

テリアルである。しかし、高濃度の CNC コロイド溶液の粘度は非常に高く、その液晶性の動的制御は困

難である。そこで、本研究では、CNC を他の高分子材料と複合化することにより、局所的に高濃度な

CNC の状態を保ちつつ、系全体の粘度を低下させることができるのではないかと考え、自己組織化



(SORP)法に基づいた CNC と合成高分子の複合系粒子の開発を行った。一般に、SORP 法では、２種

の溶質と２種の溶媒（相溶性のあるもので、溶質に対してより良溶媒性を示す溶媒の方がもう一方の溶

媒よりも低い沸点を有するもの）を用いるが、用いる２種の高分子と溶媒の親和性の違いにより、様々な

モルフォロジーの粒子が得られることが知られている。そのため、最初に溶媒２種と、高分子の選定を行

い、CNC-ポリエチレングリコール（水―エチレングリコール）系を選定した。 

SORP 法の原理を用いて CNC と高分子の複合粒子を調製することを目的として図１のような手法で

実験をおこなった。まず、CNC (CelluForce, Canada) とポリエチレングリコール（Wako, 平均分子量

2000 または 20000, 以下それぞれを PEG2000, PEG20000 と表記）のコロイド溶液を調製し、そこにエチ

レングリコール（EG）を加えた後、40℃で水を蒸発させることにより、CNC および PEG を含む EG 溶液を

得た。この過程で、必要に応じて、CNC

成分に吸着するローダミン６G を添加し

た。溶液中および溶液乾燥後の状態を

光学顕微鏡、偏光顕微鏡、蛍光顕微鏡

および原子間力顕微鏡を用いて観察し

た。さらに、ITO セルに封入した試料に

対して電場印可を行い、電場による微

粒子の配向状態を光学顕微鏡により確

認した。 

 

４． 研究成果 

 

まず、SORP 法を用いて、ＣＮＣと高分子を複合化するために、複合化する合成高分子、使用する溶

媒などのスクリーニングを行った。その結果、複合化する高分子としてポリエチレングリコール（PEG）、用

いる溶媒として水―エチレングリコールが最適であることを見出した。PEG は、生体適合性も備えた高分

子であり、環境負荷の面を考慮しても正当性のある選択である。さらに、PEG の性質はその分子量によ

って大きく異なることが知られていることから、異なる分子量の試料を用いることで多彩な複合化が実現

すると予想した。 

実際に、PEG とセルロースナノクリスタルを自己組織化析出（SORP）法を用いて複合化することにより、

片方の成分をコア、もう一方の成分を

シェルとするマイクロメートルオーダー

のコアーシェル構造の微粒子を創出

できることを見出した。 

具体的なプロセスは以下の通りであ

る。PEG 試料として平均分子量2000 の

ものと 20000 のものを用いて実験を行

った。CNC および PEG の水/EG 溶液

は透明であったが、SORP 法の操作過

程で、水を蒸発させるとPEG2,000 の系

は透明なままであったが、PEG20,000

の系では白濁し、粒子の形成を示唆し

た。しかし、溶液状態での顕微鏡観察

では、明確な形状を確認できなかった

Figure 2. 



ため、両方の系について乾燥後の試料について観察を行った。 

図 １ は 、 そ れ ぞ れ PEG2,000 と

PEG20,000 を用いた系を乾燥したもの

の光学顕微鏡像である。両者とも、粒

子状のものが観察されたが、形状、コ

ン ト ラ ス ト 等 は 大 き く 異 な っ た 。

PEG2,000 の系では、中央により暗い

円を含み大きさの揃った 1.5μm 程度

の粒子状物質を確認できた。一方、

PEG20,000 の系では、中央により明る

い部分を含む不規則な形状の数 μm

～数十 μｍの粒子状物質を確認した。

粒子状物質内部のコントラスト差から、

両者ともコアーシェル構造を形成して

いることが示唆された。さらに、CNC の

みに吸着することが分かっている R6G を添加して、同様の観察を蛍光顕微鏡を用いて行うと、

PEG2,000 系では中央部分に CNC が存在し、PEG20,000 系では外縁部に CNC が存在することが明ら

かになった。これらの結果から、PEG の分子量を変えることで、成分配置の異なる CNC を含むコアーシ

ェル状粒子が調製できたことが示唆された。 

原子間力顕微鏡による観察では、特にPEG20,000 の系でコアーシェル構造を確認することができたが、

PEG2,000 の系では、明確なコアーシェル構造は確認できなかった。これは、ＰＥＧとＣＮＣの硬さによる

差異が反映されていると考えている。つまり、PEG20,000 の系では、前述のようにＣＮＣがシェル部分に

存在することで、コア部分に存在するＰＥＧが窪みとして観察される一方、PEG2,000 の系では、コア部分

に硬いＣＮＣが存在することで、シェル部分に存在するＰＥＧが観察されにくくなったと考えられる。さら

に、原子間力顕微鏡で得られた観察像から、乾燥時の粒子は非常に扁平な形状であった。本来球状

であったものが、乾燥によって扁平に変形したのか、もともと扁平な形状の粒子が形成されているのか

は、今後確認する必要がある。 

「CNC 成分がコア、高分子成分がシェル」となる粒子と、「高分子成分がコア、CNC 成分がシェル」となる

粒子の２種類を作り分ける方法を確立した。さらに、粒子内部にセルロースナノクリスタルを閉じ込めたコ

アーシェル構造の粒子系に関しては、液状の試料に対して、液晶に特徴的な現象である複屈折が観察

できることも確認できた。したがって、本研究の第一段階である、CNC を封入した高分子カプセルの調

製には成功したと考えている。（J. Zhang, H. Furushima, T. Nakato, Mouri, E. Chem. Lett. 2021, 50, 240-

243.） 

さらに、顕微鏡での測定時の条件を調整することにより、溶液中で粒子を観察することに成功し、粒

子中で複屈折が観察できることを確認した。これにより、液晶状態のＣＮＣを含む微粒子が調製できた。

さらに、これらの粒子に電場を印可し、電場によって粒子の配向性を制御できるかどうかを確認した。電

場印可により、粒子の示す複屈折が若干ではあるが変化することから、電場によって複合粒子を操作で

きることが確認できた。 

ＳＯＲＰ法で調製したこれらの粒子は、化学結合で各成分が結合しておらず、溶媒環境によっては、再

度溶解する特性を持つ。そこで、今年度は、これらの粒子構造を固定化し、様々な溶媒へ再分散を可

能とすることを目指し、両末端に重合可能な置換基を有する合成高分子を用いて CNC 複合粒子を固

定化することを目指した。置換基の影響により、これまでに得られていた CNC 複合粒子とは異なるサイ



ズ・形状の粒子が得られたものの、この粒子は、電場応答性が非常に明確であり、電場の ON-OFF によ

る配向のスイッチングが可能な材料として有望であることが明らかになった。 
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