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研究成果の概要（和文）：セルロースナノファイバー（CNF）補強による樹脂材料の軽量化に期待が集まる中、
靭性向上が課題である。本研究では、高分子分散剤によるCNF／樹脂の界面制御により、CNFの分散性、解繊性、
および靭性向上を試みた。まず、蛍光色素担持分散剤を合成し、蛍光観察による樹脂内部の分散・解繊を可視化
するとともに、現製造プロセスの課題を洗い出した。次に、靭性向上を目的として、ボトルブラシ構造を有する
分散剤を合成し、溶融混練時に添加することでその効果を調べた。その結果、既存相溶化剤として広く用いられ
るマレイン酸変性ポリプロピレンと同程度の物性を与えることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Cellulose nanofiber (CNF) has attracted much attention as a reinforcing 
filler for polymer composite materials. In most cases, the drop in toughness for the CNF-reinforced 
composites is crucial. The purpose of this study is to improve the dispersion, nano-fibrillation, 
and toughness in the CNF-reinforced polymer composites through the interfacial control between CNF 
and polymer matrices by well-designed polymer dispersants. Firstly, fluorescent-labeled diblock 
copolymers were synthesized and successfully used for the visualization of CNF in polyethylene, 
identifying some processing issues. Secondly, bottlebrush-type dispersants were synthesized and used
 for the CNF / polypropylene (PP) composites. As a result, the bottlebrush exhibited similar 
properties as well-used maleic anhydride grafted PP. 

研究分野：高分子化学、木材化学、セルロース化学

キーワード： セルロースナノファイバー　高分子分散剤　ボトルブラシ　蛍光　樹脂複合材料　溶融混練

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
セルロースナノファイバー（CNF）による樹脂補強に関する研究開発において、様々な界面制御手法が提案され
てきた。本研究では、制御ラジカル重合技術を活用し、CNF強化樹脂の靭性向上に必要なCNFの分散・解繊状態や
ネットワーク構造を把握する手法を開発したとともに、ボトルブラシ分散剤を提案し、その可能性を広げた点は
意義深いと考える。最近注目を集める部分ナノ化CNFを用いた複合材やリサイクル樹脂への適用も可能と考え
る。今後、本研究の成果が、CNFの社会実装の一助となることを期待する。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

セルロースナノファイバー（cellulose nanofiber (CNF)）は高弾性率・高強度などの優れた機械

的特性や軽量・低熱膨張性・透明性などの魅力ある物性を有し、圧倒的資源量と再生産可能性・

安全性の観点から、近年特に注目を集める天然ナノ材料である。その表面は水酸基が露出し、ポ

リマーの物理吸着やグラフト化を可能とする。ゆえに、CNF の優れた特性を変えることなく表

面・界面の特性を改質できれば、CNFの利用範囲を拡張できる。 

 研究代表者らはこれまで、ブロック共

重合体が界面に選択的に吸着できること

に着目し、親水的表面を有する CNFを疎

水的な高密度ポリエチレン（HDPE）に良

好に分散する CNF用高分子分散剤を開発

してきた。開発した高分子分散剤は、セル

ロースおよびオレフィン樹脂と親和性のある官能基をそれぞれ有するジブロック共重合体から

成る（図 1）。セルロース親和性セグメントにおいて、水素結合等を駆動力とした多点相互作用

の導入により、安定な吸着を実現した。さらに、分散剤の物理化学的特性（表面自由エネルギー

（γ）とガラス転移点（Tg））の観点から、CNFの分散性と複合材料の力学特性の両立制御に成功

した。一方、CNF 充填によって数％程度のひずみで破壊するといった脆弱化が課題として残っ

ていた。複合材料において、剛性（stiffness）と靭性（toughness）はトレードオフの関係にある。

本研究では、分散剤の分子設計を拡張し、界面制御の観点から、剛性と靭性を両立した CNF強

化樹脂複合材料を追及した。 

  本研究の戦略は、強靭化を実現すべく、CNF/樹脂界面に焦点を当てたアプローチを採用し、大

変形に対して CNFを界面で滑らせる（力学エネルギーを熱エネルギーに散逸する）方策を採っ

た。本法の有効性は、CNF で構成されるバクテリアセルロースネットワークにエラストマーを

充填した複合系で既に見出しており（Shimizu, et al., J. 

Fiber Sci. Technol., 2018, 74, 17-23）、CNFとマトリクス

の相互作用が低い（すなわち高 γ）とナノファイバーが

すべり、理論弾性率に到達するまでネットワークが伸張

した。しかし、本法を上述の溶融混練複合系に適用すれ

ば、高 γにより CNFはたちどころに凝集してしまう。

そのため、低 γを維持しつつも界面ですべらせるべく、

ボトルブラシ構造に注目した（図 2）。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、CNF 樹脂界面の分子設計に焦点を当て、高分子分散剤の機能を高度化し、

CNF 強化樹脂複合材料の靭性向上を目指す。検討項目は、まず、①高分子分散剤として用いた

ブロック共重合体が CNF 樹脂界面にどのように分布するかを把握し、CNF の構造を解析する。

研究代表者らの既報では、CNF の精緻なネットワーク構造が複合材料の強靭化・靭性化に寄与

することを示しており、溶融混練・射出成型における樹脂複合材料がネットワーク構造になって

いるかを把握することは重要である。次に、②ボトルブラシ型高分子分散剤を合成し、複合材料

図 1. 高分子分散剤による CNF表面の疎水化. 

図 2. 構造制御された高分子. 



における性能を評価する。ボトルブラシ分散剤は自発的に CNF表面に吸着すると予想でき、高

い界面偏析効果により、ブロック共重合体よりも均一かつ高い吸着力を期待できる。また、多数

のグラフト側鎖末端とマトリクス樹脂は高度に絡み合い、荷重印可に対して絡み合いがほどけ

ることでエネルギー散逸が生じ、ボトルブラシ層/樹脂界面がすべると予想する。ゆえに、理想

的には、大変形においても CNFは破断することなく伸び、高ひずみ領域ではひずみ硬化するの

ではないかと考える。 

 

３．研究の方法 

【制御ラジカル重合（CRP）法による高分子分散剤の合成】 本研究は、高分子分散剤の分子設

計を拡張し、①蛍光標識されたジブロック型高分子分散剤、②ボトルブラシ構造を有する高分子

分散剤、を CRP 法により合成し、樹脂複合材料に用いた。まず、①においては、セルロース親

和性ブロックとして水酸基担持型ポリマー（poly(2-hydroxyethyl methacrylate); PHEMA）を選択し、

一方、樹脂親和性ブロックとして、HDPE およびアイソタクチックポリプロピレン（iPP）と親

和性の高い（低 γ）ポリマーである脂環式炭化水素担持型ポリマー（poly(dicyclopentenyloxyethyl 

methacrylate); PDCPMA）を選択した（図 3a）。セルロース親和性ブロックに 0.5mol%濃度で蛍光

標識モノマー（rhodamine 6G担持メタクリレート）を導入して、有機触媒型 CRPによりジブロ

ック共重合体を合成した。②においては、当初はメタクリレート鎖を主鎖に有するボトルブラシ

を合成したが、十分量を確保できなかった。そこで、図 3bのスキームに従い、セルロース鎖を

主鎖に有するボトルブラシ 2を合成した。まず、N,N-dimethylacetamide/LiClに溶解させたセルロ

ース（微結晶セルロース）を出発原料に、（反応 a）2-bromoisobutyryl化（BriBu化）によるマク

ロ開始剤 1を合成した。次に、（反応 b）n-butyl methacrylate (BA)の原子移動ラジカル重合（ATRP）

によりボトルブラシ 2を得た。マクロ開始剤 1およびボトルブラシ 2は NMR測定、IR測定、

および GPC測定に供した。 

【樹脂複合化】尿素併用パルプ直接混練法 既報（K. Sakakibara, et al., ACS Appl. Polym. Mater. 

2019, 1, 178-187）に従い、針葉樹クラフトパルプ（NBKP）、高密度ポリエチレン（HDPE）粉末

からなるプレミックスに蛍光色素担持分散剤と尿素を加え、二軸溶融混練、射出成型によりダン

ベル試験片を得た。ダンベル片からミクロトームで約 20μｍの薄片を切り出し、プレパラートを

作製後、共焦点レーザースキャン蛍光顕微鏡観察および超解像蛍光顕微鏡観察に供した。 

固相せん断法 既報（S. Iwamoto, et al., Cellulose. 2014, 21, 1573-1580）を参考に、市販セルロー

スナノファイバー（スギノマシン社製Binfis）の水懸濁液とアイソタクチックポリプロピレン（iPP）

 
図 3. 本研究で主に使用した(a) 蛍光色素担持分散剤. (b)セルロース系ボトルブラシ 2の合成. 
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粉末を室温下で固相せん断処理し、CNFを iPP粉末中に分散させた。乾燥後、マレイン酸変性ポ

リプロピレン（MAPP）あるいはセルロース系ボトルブラシ 2を加え、二軸溶融混練、射出成型

によりダンベル試験片を得た。ダンベル片を引張／曲げ／衝撃試験に供した。 

 

４．研究成果 

4-1. HDPE中の高分子分散剤の可視化 

 図 4に、蛍光色素

担持分散剤を用い

た複合材料サンプ

ルの共焦点レーザ

ースキャン蛍光顕

微鏡観察の一例を

示す。図 4 では、

NBKP を 10 wt%、

蛍光色素担持分散

剤の添加量を 2 

wt%に固定し、尿素

の添加量を 0 ある

いは 5wt%にしたときの結果を示す。繊維形状が明確に

確認され、一方、球状などの非繊維形状は確認されなか

ったことから、蛍光色素担持分散剤は確かにセルロー

ス繊維表面に存在することが強く示唆された。また、同

じ製造プロセスを経ているにも関わらず、尿素を添加

した系（図 4b）はしていない系に（図 4a）に比べて細

くて長い繊維が生成していることが示された。また、そ

の繊維長さは確認できる範囲では数十 μmから数百 μm

に渡った。一方で、尿素を添加していない系では、繊維

が短く、また所々に太くて短い繊維が確認できた。さら

に、超解像蛍光顕微鏡観察により生成繊維の幅を評価

したところ、力学物性が最高となる配合割合条件において幅が 200-300nmの CNFが生成してい

ることが確認できた。 

 このように、蛍光標識した分散剤を用いることで樹脂中の CNFを可視化でき、その繊維長さ

や繊維幅を評価できた。特筆すべきは、溶融混練・射出成型温度（140℃）を経た複合材料サン

プルであっても、明確な蛍光画像を確認できた点である。現状では、本複合材料は既報（Shimizu, 

et al., J. Fiber Sci. Technol., 2018, 74, 17-23）で報告したような精緻な CNFネットワークではない

ため、製造プロセスの更なる改善を進める必要があると考える。 

 

4-2. ボトルブラシ型分散剤を用いた PP複合材料の作製 

 まず、grafting from法により、セルロース分子を主鎖としたボトルブラシ 2を合成した。中間

体であるマクロ開始剤 1の BriBu基置換度はおおよそ 2 であることを 1H-NMR測定により確認

した。次に、ATRPの条件でボトルブラシ 2を合成した。モノマー（BA）と BriBu基開始基の仕

込みモル比を 100に設定し、60℃、3時間重合に供したところ、重合転化率は約 10％となり、分

 
図4. 共焦点レーザースキャン蛍光顕微鏡画像の例: NBKP/HDPE/尿素
/蛍光分散剤（重量割合）=10/88/0/2 (a)、10/83/5/2 (b). 

 
図 5. 超解像蛍光顕微鏡画像の例:  
NBKP/HDPE/尿素/蛍光分散剤（重
量割合）=10/84/4/2. 



子間架橋の無い孤立ボトルブラシ鎖が合成しえた。 

 次に、CNF／iPP の溶融混練時にボトルブラシ型分散剤を添加することでその効果を調べた。

すでに強靭化への効果が認められている固相せん断プロセス（S. Iwamoto, et al., Cellulose. 2014, 

21, 1573-1580）と組み合わせることで、市販の相溶化剤であるマレイン酸変性 PP（MAPP）を用

いた場合よりも約 1.8倍、破断ひずみを増加できることが判明した（MAPP使用時の破断伸び：

260%、ボトルブラシ分散剤使用時の破断伸び：470%、いずれも CNF5重量%添加の場合）。一方、

引張弾性率はボトルブラシ分散剤を用いた方が若干低くなるという結果であり、ボトルブラシ

による界面すべり効果以外の効果も考慮すべきと判断した。衝撃試験の結果、ボトルブラシ 2あ

るいは MAPP を添加した CNF 含有系の衝撃エネルギーはほぼ同等であり、いずれもニートの

iPPや添加剤を含まない CNF／iPP系より大きな値を示した。一方、CNF 10重量%においては、

ボトルブラシ 2 あるいは MAPP を添加した CNF 含有系はいずれも低靭性であり（破断ひずみ

~20%）、高 CNF充填割合での強靭化は依然として課題といえる。 

MAPP の開発の歴史は長く、CNF 複合系において多くの報告例がある。ボトルブラシ型分散

剤の開発は本研究が端緒についたばかりであるが、MAPP と同等の性能が得られたことは注目

に値する。 

 

 以上、本研究の結果、CNF 用高分子分散剤の機能を拡張することで、①CNF の可視化と②既

存MAPPと同程度の特性が達成された。前者は、製造プロセスと CNFの分散・切断やネットワ

ーク構築の相関解明に役立つ有益な分散剤である。後者は、ボトルブラシの構造に着目した新し

い分散剤といえる。現在、ボトルブラシは分散剤だけでなく、潤滑剤や液晶分子の配向制御剤、

生体適合性表面などとしての応用が報告されているが、分散剤用途の発展に期待が持たれる。 

最近、CNF複合材料開発において、CNFを極限まで細くせずに解繊途上の部分ナノ化 CNFを

用いることで、製造コストを下げる試みが注目される。部分ナノ化 CNFは、CNFそれ自体のダ

メージ（繊維長や結晶化度）が少なかったり、高充填が可能であったりなどの利点を有する。ま

た、リサイクル樹脂への CNF複合材の適用に対する注目も高まっている。今後、本研究の成果

が、CNFの社会実装の一助となることを期待する。 
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