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研究成果の概要（和文）：セルロース・キチンの棒状微結晶表面にポリエチレングリコール

（PEG）の末端を結合し、安定化する方法を確立した。得られた PEG 結合微結晶は、電解質

存在下や種々の pH においても凝集せず安定に分散した。これらの PEG 結合微結晶調製の 1
段階である微結晶の表面カルボキシル化に固体酸化剤触媒を用い、酸化剤の回収と繰り返し利

用を可能にした。さらに、微結晶をヒドロゲルや PVA 繊維に導入し、高い弾性率および強度を

有するナノコンポジットを調製した。 
 
研究成果の概要（英文）：Methods for steric stabilizations of cellulose and chitin 
nanowhiskers by grafting of PEG on their surface were established. The obtained 
PEG-grafted nanowhiskers were completely stable without aggregation under the various 
pH and in the presence of electrolytes. Surface carboxylation of these nanowhiskers, i.e. 
one of the significant intermediate steps of the preparations, was achieved using various 
solid-supported oxidant molecules, enabling facile recovery and reuse of the oxidants. 
As practical applications of nanowhiskers, nanocomposite PVA fibers and nanocomposite 
hydrogels, which were reinforced with nanowhisker fillers, were successfully prepared, 
indicating improved modulus and strength. 
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１． 研究開始当初の背景 
 
 自然界で最も豊富な天然高分子であるセ
ルロースおよびキチンは、生物内にミクロフ
ィブリルと呼ばれる準結晶性ナノ繊維の形
態で存在している。適切な条件下、酸あるい
は化学薬品処理を施すことによってこれら
のミクロフィブリルを抽出した「ナノウィス

カー（棒状微結晶）」を水懸濁コロイドとし
て得ることができる。ナノウィスカーは有機
材料としては極めて高い力学物性を有し（例
えばセルロースナノウィスカーはヤング率
150 GPa、破断強度 6 GPa と言われている）、
さらに低熱膨張性、生分解性、無毒性、低環
境負荷などの優れた特性を有する。これらの
特徴から、天然多糖類ナノウィスカーをナノ
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コンポジット（ナノサイズの素材から構成さ
れる複合材料）の補強繊維（フィラー）とし
て用いる研究が、1990 年代中頃から世界各
国で盛んに行われている。 
 
２．研究の目的 
 セルロースおよびキチンのナノウィスカ
ーは上記の優れた特性を有する棒状試料で
あるが、表面の荷電基（硫酸エステル基・カ
ルボキシル基・アミノ基）の電荷反発によっ
て分散するコロイドであるため、電解質の存
在下ではその安定性を失い、急速に凝集・沈
殿することが避けられなかった。このことは
ナノコンポジットのマトリクス中で応力集
中点を生み出し、破断強度の低下につながる
欠点となりうる。また、ナノウィスカーは表
面に水酸基を多く有する親水性コロイドで
あるため、低極性の有機溶媒中に分散したコ
ロイドを調製することは困難であった。これ
は非水溶媒にしか溶解しない高分子をマト
リクスとして使用するナノコンポジット調
製が困難であることを示唆する。 
 申請者は上記の欠点を解決するため、ナノ
ウィスカーの表面に高分子の片末端を結合
したいわゆるポリマーブラシを調製し、分散
媒中でブラシどうしの立体障害による反発
力で分散安定化する立体安定化ナノウィス
カー懸濁液の調製を試みた。これにより、電
解質溶液中や、ブラシ高分子の溶媒和する有
機溶媒中への良分散が可能になると考えた。
また、これらの分散性の高いナノウィスカー
懸濁液、あるいはポリマーブラシ結合ナノウ
ィスカー調製の途中段階である、表面カルボ
キシル化ナノウィスカーの調製法として、酸
化剤を固体表面に担持した固体担持酸化剤
による酸化を試み、酸化剤の容易な回収と再
利用を目的とした。さらに、これらの良分散
ナノウィスカーの応用例としてナノウィス
カーをフィラーとしたナノコンポジット、特
に補強 PVA 繊維および補強ヒドロゲルの調
製を試みた。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 申請者らはまず、セルロース／キチンナ
ノウィスカー表面へ、高分子の一種であるポ
リエチレングリコール（PEG）を結合する反
応を試みた。具体的には、(a) PEG の片末端
に導入したカルボキシル基とセルロースナ
ノウィスカー表面水酸基の間のエステル結
合形成、および、(b) PEG の片末端に導入し
たアルデヒド基とキチンナノウィスカー表
面アミノ基の間のイミン結合形成と引き続
き NaCNBH3を用いた還元、の 2 通りの手法
を採用した。 
(2) 立体安定化ナノウィスカーの調製法と
して初期に報告された手法の１つは、酸化剤

である 2,2,6,6-テトラメチル-1-ピペリジニル
オキシラジカル（TEMPO）を用いたナノウィ
スカー表面のカルボキシル基導入を含む。よ
って、この表面カルボキシル化の工業利用を
めざし、シリカゲルあるいは磁性微粒子の表
面に TEMPO を担持した固体酸化剤を用いる
ことが可能か検討した。 
 これらの立体安定化ナノウィスカーが生
産された場合の利用用途として、ナノウィス
カー補強ナノコンポジットの調製を試みた。
特にこれまで報告のほとんどない種類のナ
ノコンポジット、すなわち、ナノウィスカー
で補強したヒドロゲル、および、ナノウィス
カーが繊維軸方向に一軸配向した PVA 繊維
の調製を試みた。ヒドロゲルは水溶性多糖類
とナノウィスカーを様々な比において混合
し、保護イソシアネートを用いて化学架橋し
調製した。PVA 繊維は、種々のナノウィスカ
ー懸濁液と PVA 水溶液を様々な比において
混合し、冷メタノール中に湿式紡糸した後に
延伸することにより調製した。 
 
４．研究成果 
 
(1) ３項(a)(b)のいずれの手法によっても、ナ
ノウィスカー1 gあたり 0.2〜0.3gのPEGが結
合したことが、重量増加・結合 PEG の加水分
解・キチン表面アミノ基の減少量測定などか
ら確かめられた。これらのナノウィスカー懸
濁液の、電解質存在下、および種々の pH 下
における分散安定性は劇的に向上した。例え
ば、PEG 結合キチンナノウィスカーは、0.1 M 
NaOH、0.1 M HCl、0.5 M CaCl2の存在下、一
晩経過後も全く沈殿を生じず、流動複屈折を
示した。PEG 結合キチンナノウィスカーのト
ルエン中への分散を試みたが、分散安定性の
よい懸濁液は得られなかった。しかし、結合
する PEG 鎖長および結合密度を種々に制御
することによって分散安定性のよい懸濁液
を調製できる可能性がある。 
 
(2) シリカゲル担持 TEMPO および磁性粒子
担持 TEMPO のいずれもセルロースナノウィ
スカー表面を TEMPO 水溶液と同等のカルボ
キシル基量まで酸化可能であった（シリカゲ
ル担持 TEMPO で 0〜1.1 µmol/g セルロース、
磁性粒子担持TEMPOで 0〜0.864 µmol/gセル
ロース）。シリカゲル担持 TEMPO は遠心分離、
磁性粒子担持 TEMPO は磁力を用いて容易に
系から回収でき、それぞれ少なくとも 4 回お
よび 3 回まで再利用可能であった。 
 
(3) ナノウィスカー補強ヒドロゲルは白色
均一なゲルを与え、ヤング率および破断強度
がナノウィスカー混合比の増加に伴い上昇
したが、膨潤度はナノウィスカー混合比の増
加に伴い減少した。PVA 繊維のヤング率およ



び貯蔵弾性率はナノウィスカーの混合比増
加に伴い上昇し、最大で 60GPa の貯蔵弾性率
を示し、さらにそれが PVA のガラス転移点以
上においても低下しなかった。また、破断強
度はナノウィスカー混合比 5%において最大
値 1.8 GPa を示したが、それ以上のナノウィ
スカー混合比増加は強度を低下させた。これ
は浸透理論から、ある臨界濃度以上ではナノ
ウィスカーが橋渡しし、マトリクス全体を分
断するためと考えられる。以上の結果より、
ナノウィスカーを用いて高強度・高弾性率を
有する補強ヒドロゲルおよび補強繊維の調
製が可能となった。 
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