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研究成果の概要（和文）：微結晶セルロース（MCC）のナノ粒子化に伴うグリコシド結合の切

断により生成する MCC メカノラジカルをメタクリル酸メチル（MMA）の重合開始剤とし、

MCC-PMMAブロック共重合体の合成(主鎖の化学修飾)に成功した。MCC-PMMA ブロック

共重合体で表面化学修飾された MCC ナノ粒子は、充填剤として用いられ新規複合材料が創

製された。また、MCC-PMMA ブロック共重合体の透明フイルム(新規材料)を得ることに成

功した。MCCばかりではなく、バクテリアセルロースにおいても同様な成果が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：The mechanical fracture of microcrystalline cellulose (MCC) in 

vacuum at 77 K resulted in the production of chain-end-type radicals of MCC (MCC 

mechano radicals), which were induced by scission of -1,4 glycosidic linkages and 

trapped on the MCC solid surface. A novel block copolymer of MCC and MMA 

(MCC-block-PMMA) was synthesized on the MCC surface initiated by the MCC mechano 

radicals. The chemically modified MCC nano particles covered with PMMA chains of 

MCC-block-PMMA was produced. The composite of chemically modified cellulose nano 

particles and PMMA improved its physical property. Furthermore, the transparent sheet 

of the chemically modified cellulose nano particles was obtained. 
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１．研究開始当初の背景 

セルロースは地球上で最大の生物資源で
あり、セルロース系バイオマスの有効利用は、
枯渇が懸念されている石油資源依存からの
脱却ばかりではなく、炭酸ガス排出抑制、石
油資源由来の合成高分子の廃棄処理に伴う
環境問題の解決方法の一つとして、世界各国

で研究が盛んに行われている。環境保全およ
び炭素資源有効利用の観点から、また、もの
づくり国家戦略ビジョン（2005年 11月）に
おいても脱資源発展国家実現の必要性が述
べられていることからも、セルロース系バイ
オマスのナノ粒子化による高機能化および
新規複合材料の創製は、基礎および応用の両
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面から緊急且つ重要な研究課題であると考
えられる。 

木質系セルロースの分解に関しては、酸性
水溶液中における熱分解が古くから行われ
ているがこの方法には後処理に問題がある。   

他方、粉砕による木質セルロースの分解例は
数多く報告されている。しかしながら木質セ
ルロースのナノ粒子化による高機能化を目
指した研究例はほとんど無く、まして酸を用
いない環境負荷の小さい機械的破壊による
セルロースナノ粒子化、更に、ナノ粒子を構
成しているセルロースの主鎖末端を化学修
飾し、新規複合材料とした例は国内外におい
てほとんど存在しない。また、これらの機構
を分子レベルで明らかにした報告例もほと
んど無い。 

 

２．研究の目的 

本申請研究は、木質系セルロースのナノ粒
子化による高機能化および新規複合材料の
創製を目指すとともに複合材料の界面の状
態を分子レベルで明らかにすることを目的
とする。 

そこで本研究では、これまでの成果を踏ま
え、木質系セルロースのナノ粒子化による高
機能化および新規複合材料について総合的
に検討するため、以下の 3点に的を絞り精力
的に研究を進めた。 

（１）木質セルロースの破壊機構の解明とナ
ノ粒子化の検討 

（２）セルロースナノ粒子による高機能化お
よび新規複合材料の創製 

（３）新規複合材料の界面の状態を分子レベ
ルで明らかにする 

 

３．研究の方法 

（１）木質セルロースの破壊機構の解明とナ
ノ粒子化の検討 
木質セルロースのモデル化合物として微

結晶セルロース（MMC）を用いた。真空中 77K
での機械的破壊が MCC主鎖のβ-1,4グリコシ
ド結合を均一に切断して、セルロースメカノ
ラジカルが対で生成することが乱され、その
機構・収率を明らかにした。 
主鎖のβ-1,4グリコシド結合の切断によ

るメカノラジカルの生成については、真空中
77Kで MCCを機械的に破壊し、77Kでの ESR
観測から評価し、得られる ESRスペクトルの
解析からラジカル種を同定した。 
 
（２）セルロースナノ粒子による高機能化お
よび新規複合材料の創製 
機械的破壊による微粒子化の過程におい

て MCC主鎖のβ-1,4グリコシド結合が均一に
切断し、主鎖末端型ラジカル（セルロースメ
カノラジカル）の生成が確認された。そこで、
セルロースメカノラジカルを開始剤として

用い、新規セルロースブロック共重合体の創
製を試みた。それは、自作の振動型ボールミ
ル装置により真空中 77Kでラジカル重合性モ
ノマーであるメチルメタクリレート（MMA）
存在下、MCCを機械的に破壊し、セルロース
-PMMAブロック共重合鎖（MCC-block-PMMA）
を合成した。これにより、MCC-block-PMMAの
PMMA鎖で被覆されたセルロースナノ粒子表
面が生成すると推測され、ESR観測並びに
FT-IRおよび NMRによりラジカル重合による
MCC-block-PMMAを確認した。また、MCCナノ
粒子が MCC-block-PMMAの PMMA鎖で被覆され
ていることを確認した。このようにして得ら
れる高機能化セルロースナノ粒子を充填剤
として用い、新規複合材料の創製を試みた。 
（３）新規複合材料界面の分子レベルでの評
価 

MCC-block-PMMAセルロースナノ粒子を充
填剤として用いて PMMA-セルロース新規複合
材料を作製した。この複合材料の DSC,線膨張
率測定し、得られるデータから PMMA-セルロ
ース界面の MCC-block-PMMA の PMMA分子鎖の
運動性と物理量との相関を明らかした。 
 
４．研究成果 
(1)木質セルロースの破壊機構 
セルロースはβ-1,4 グリコシド結合により
グルコピラノース環が連鎖している構造で
あり、グルコピラノース環上の 3 個の OH 基
が分子間・分子内水素結合により強固に結び
ついて強靭な構造となっている(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
従って、これまでセルロースの化学修飾はグ
ルコピラノース環上の OH 基の化学修飾（側
鎖の化学修飾）であった。セルロースの高
度・広範囲の利活用のためには新規化学修飾

図 1 
セルロースの化学構造および Scission I, II で
-1,4グリコシド結合の切断により生成するメカノ
ラジカル；Iaおよび Ib, IIaおよび IIb）を示す。 



 

 

図 2 

ESRスペクトル； MCC破壊試料の ESR観測スペク
トル（実線）、ESRシュミレーションスペクトル（破
線）、Ia の ESR シュミレーションスペクトル(細線), 
IIb の ESRシュミレーションスペクトル(赤線)、Ibお
よび IIa の ESRシュミレーションスペクトル(青線) 

がその糸口になる。しかしながら、これまで
β-1,4 グリコシド結合が切断し、主鎖末端
型のラジカルが生成することを証明した報
告はない。 
そこで、申請者は、真空中 77Kで機械的に

破壊することできる自作の装置を用い、MCC
の機械的破壊を行った。破壊後、粉末試料の
電子スピン共鳴（ESR）の 77K 観測により、
ラジカルが生成していることを見出した。得
られた ESRスペクトルを自作のシミュレーシ
ョンプログラムを用い、解析した結果、MCC
の主鎖のβ-1,4 グリコシド結合が均一に切
断し、主鎖末端型ラジカル（Ia と Ib、IIa と 

IIb；MCCメカノラジカル）が対で生成するこ
とを明らかにした(図 2)。MCC メカノラジカ
ルは破壊で生成した新鮮表面に捕捉されて
いることも明らかにした。 

 

 
(2)セルロースナノ粒子による高機能化およ
び新規複合材料の創製 

MMA存在下真空中 77Kで MCCを機械的に
破壊すると、MCC固体表面に MCCメカノラジ 
カルが生成し、この MCCメカノラジカルが MMA
の重合を開始し、MCC固体表面から成長し
た PMMA鎖、即ち、MCC-block-PMMAがメ
カノケミカル反応で合成された。この PMMA

鎖が MCC固体表面を覆うことを、GPC, ESR, 

H-NMR, FT-IRで明らかにした(図 3)。 
また、表面を MCC-block-PMMA で化学修

飾した MCC ナノ粒子（表面化学修飾 MCC

ナノ粒子）のクロロホルム分散液は透明であ
り、その粒径は 52nm と見積もられた。分散
液が透明であることから MCC の“溶解”と
もいえるだろう。 

 

（３）新規複合材料界面の分子レベルでの評
価 
表面化学修飾MCCナノ粒子を PMMAの充

填剤とし、PMMAと MCC-block-PMMAの 複
合材料を作製し、その物性を評価した。ガラ
ス転移温度の低下、線膨張率の低下が認めら
れた。 
また、MCC-block-PMMAで化学修飾された

MCCナノ粒子の粒径が 52nmであることから
クロロホルム分散液が透明であり、その分散
液のキャストから透明フィルムの作成に成
功した。 
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