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研究成果の概要（和文）：ナノセルロースは植物由来の新規素材であり、機能性材料化へ向けてナノセルロース
と樹脂の複合化が求められています。本研究では木材由来ナノセルロースを水中で樹脂と均一に複合化する手法
を開発し、マスターバッチとして利用する手法を確立しました。得られた複合材料中において、ナノセルロース
と樹脂はナノレベルで均一に複合化されており、高い透明性を示しました。また、ナノセルロース添加によって
材料は堅く・強くなりましたが、脆くなるという課題も得られました。

研究成果の概要（英文）：Nanocellulose, a naturally-occurring nanofibril, is a promising candidate 
material for applications in polymer composites. However, mixing nanocelluloses with polymers is 
generally difficult, and we need organic solvents for the homogeneous mixing. Here, we develop a 
simple but robust approach to prepare homogeneous nanocellulose/polymer composite materials, through
 an aqueous process. Nanocellulose was homogeneously dispersed in the polymer matrix, and the 
composite showed high optical transparency. Stiffness and strength of the polymer increased after 
the addition of the nanocellulose. However, the composite became brittle, which needs to be improved
 in the future.

研究分野： 界面科学

キーワード： ナノセルロース　エマルション　複合材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
循環型素材であるナノセルロースを補強繊維とすることで高機能プラスチック系材料の開発が期待できます。ま
た、ナノセルロースの補強により、高強度化にともなうプラスチック使用量削減が見込めますので、二酸化炭素
排出量削減への貢献も期待できます。また、本複合材料調製技術は、ナノセルロースの乳化能を利用した独自の
手法であり、ナノファイバーの界面科学的理解を深める研究成果です。また、本研究は農学と材料工学の異分野
融合型研究であり、今後の材料開発イノベーションの誘発も期待できます。

※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 

ナノセルロースは植物由来の高強度繊維であり、特有のサイズ（幅 3 nm、長さ数μm）と優

れた材料物性（高弾性率：~140 GPa、高強度：2‒3 GPa、低熱膨張率:～6 ppm/K）を有するた

め、炭素繊維やガラス繊維に代わる持続可能な樹脂補強材料として利用が期待されている。ナノ

セルロースの補強効果を樹脂中で発揮するためには、両者をナノレベルで均一に複合化する必

要がある。しかし、これまでに均一複合化は有機溶媒を用いた多大な手間とエネルギーがかかる

プロセスでしか達成されておらず、現状、ナノセルロース/樹脂複合材料は実用化が難しい。 

 

２．研究の目的 

上記の課題解決へ向け、本申請では有機溶媒を用いずにナノセルロースと樹脂を均一複合化

する材料加工技術開発を行った。研究方法として、これまでに申請者が確立している完全水系プ

ロセスによって、均一なナノセルロース/樹脂マスターバッチの開発を行い、マスターバッチ/樹

脂の溶融混練により均一な複合材料の調製を目指した。 

 

３．研究の方法 

 TEMPO(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)酸化パルプ(第一工業製薬株式会社よりご提

供)に対し、重量分率 0.25％になるように蒸留水を加えてスターラーで撹拌した後、高粘度対応

型超高圧分散装置を用いて、高圧ホモジナイザー処理を施すことでナトリウム型セルロースナ

ノファイバー（CNF-Na）の水分散液を調製した。表面カルボキシ基を酸型に変換したパルプ

(TOP-H)に対し、重量分率 0.25％になるように蒸留水を加えた。スターラーでの撹拌と同時に

ホモジナイザーを用いて 6300 rpm で処理しながら、pH が 7 付近になるまでテトラブチルアン

モニウムヒドロキシドを滴下した。pH が安定したら回収し、高圧ホモジナイザー処理を施すこ

とで、テトラブチルアンモニウム塩を表面修飾した CNF（CNF-Bu）の水分散液を調製した。 

 これら２種類の CNF 水分散液に対して開始剤を溶解させたモノマー溶液を添加し、加熱・撹

拌処理を施すことで、モノマーの重合を行った。得られた試料に対し、塩酸を適量加えることで

CNF /ポリマー複合体を回収し、pH が 7 付近になるまで蒸留水で十分濾過洗浄を行った。洗浄

後回収し、40℃で 24 時間乾燥させることで CNF /ポリマー複合体を得た。 

 

４．研究成果 

CNF-Na 水分散液を用いた場合、乳化が不安定であり均一な CNF /ポリマー複合体を得ること

は困難であった（図 1a）。一方、CNF-Bu を乳化剤として用いた場合、モノマー液滴表面への吸

着を向上させることができ、安定なエマルションを形成できた。このエマルションは安定に存在

しており、常温で 3 時間経過

しても乳化は保たれていた

（図 1b）。よって、これ以降は

CNF-Bu を乳化剤として用い

て CNF/ポリマー複合体調製

を行った。 

 

図 1. (a)乳化直後、(b)乳化 3 時間後における CNF-Na、CNF-Bu
を乳化剤として用いたエマルションの外観 



  CNF-Bu を乳化剤として用いることで、

粉体試料の調製に成功した(図 2)。得られた

粉体試料は、開始剤量に関わらず均一な外

観を呈した。収率は開始剤量に伴って向上

する傾向を示した。 

 各開始剤量の粉体試料 4 種を SEM で観

察した。いずれの開始剤量においても直径

約 100‒300 µm の球と直径約 2‒4 µm の球、

更に小さい直径約 100 nm の球が観測され

た。また、SEM 写真から、CNF が球の表面

に絡み合って存在している様子が確認でき

た。これらの球に関して、マイクロメートル

オーダーの径を有する球はエマルションの

液滴サイズを反映しており、ナノメートルオーダーの径を有する球は重合過程に水中に析出す

ることによって生成したものと考えられる。 

 また、重合によって得られたポリマーの SEC-MALLS 溶出パターンと分子量プロットを図 3

に示す。各開始剤量の粉体試料のポリマーは分子量分布に 2 つのピークを持つことが分かった。

これは SEM 画像で観察されたサイズの異なる粒子の存在と関連性があるのではないかと考えら

れる。SEM 写真では重合過程でエマルション液滴サイ

ズに由来するマイクロメートルオーダーの粗大粒子

と、数 100 ナノメートルの微細粒子が生成したことが

確認されており、分子量分布に 2 つのピークが存在す

る理由はこれら 2 種類の粒子によるものと考えられ

る。これら 2 種類のピークがどちらに起因するかは明

らかにできておらず、現在考察中である。 

 得られた CNF/ポリマー複合体熱成形することで、

透明な複合材料の調製が可能であった。得られた

CNF/ポリマー複合体はニートポリマーと比較して、

より高い弾性率と強度を示した。しかし、同時に破断

伸びが低下しており、今後は強靭な複合材料の調製が

課題である。 

 

図2. 各開始剤添加量におけるCNF/ポリマー複
合体の外観。開始剤量(モノマーに対して)：a) 
0.01, b) 0.025, c) 0.05, d) 0.1 mol/L 

図 3. 各種ポリマーの SEC-MALLS 溶出パター
ンと分子量プロット。開始剤量(モノマーに対し
て)：a) 0.01, b) 0.025, c) 0.05, d) 0.1 mol/L 
 

図 4. 透明 CNF/ポリマー複合材料の 
外観 
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