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研究成果の概要（和文）：セルロース及び関連多糖の分子集合特性を担持させたポリマーネットワークの場で無機成分
との新規なハイブリッド化を試み、先進機能材料の開発に寄与しうる基盤研究を遂行した。層状複水酸化物がセルロー
スアセテートの相溶ポリマーブレンド中に層剥離してナノ分散した無機強化型複合材料、および磁性酸化鉄が多糖ベー
スのポリマーゲルにナノ充填し且つ変形軸に沿って配列した磁気異方性材料の各創製に成功した。さらに、セルロース
誘導体のコレステリック液晶を固定化したポリマーフィルムへのアパタイトハイブリッドや、同液晶系でのアルコキシ
シランのゾル－ゲル反応を介したキラルなシリカモノリスの創製についても成功例を提示しえた。

研究成果の概要（英文）：This research aimed at obtaining useful information to develop advanced functional
 nanocomposites by novel hybridization of cellulosic polysaccharides with inorganic compounds. Successful 
examples of such hybrids included nanoincorporation of layered double hydroxides into a miscible polymer b
lend system of cellulose acetate, synthesis of iron oxide-embedded polysaccharide composites showing aniso
tropic magnetization behavior, hydroxyapatite deposition onto cholesteric stratums in a liquid-crystalline
 cellulose derivative/polymer network system, and fabrication of optically chiral silica monoliths imprint
ed with a cholesteric structure of cellulose derivatives via sol-gel conversion of alkoxysilane as solvent
 constituent. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 セルロースは、材料利用の観点からは、繊
維、紙、フィルム、その他成形品の形体で、
一定量の産業需要を満たす天然系高分子素
材として相応の高ステータスを保っている。
しかし、今後の資源環境問題を勘案すれば、
最大産出量を誇るリニュアブル･エコ素材で
ある当該天然多糖に寄せられる期待度は当
然高まり、その旧来利用の改善拡張とともに
新規な用途開拓が強く望まれる。 
 代表者の研究室では過去十年来、各種の化
学修飾と複合化によってセルロースの機能
開発を推進し、たとえば、熱可塑性の制御分
解型グラフト共重合体、熱･光学物性可変の
相溶高分子ブレンド、および力学性能に優れ
る相互侵入高分子網目(IPN)の構築例を提示
するとともに、セルロース系コレステリック
液晶ならびに液晶ゲルの光学機能（色彩や透
明度）の弱電場制御法を発案するなど、従来
のセルロース物性研究の範疇を超えた高機
能化路線の構築に貢献してきた。 
 最近に至って、セルロース系多糖の相溶ブ
レンド・IPN（分子鎖ネットワーク）と液晶・
ゲル（メゾ相）に関する成果を核として、特
に“無機物との積極的なハイブリッド化”に
よって、さらに新たな機能展開を図りうるの
ではないかとの着想から、本研究課題を立案
した。 

 
２．研究の目的 
 セルロースおよび関連多糖のナノ〜メゾ
領域の分子集合特性を担持させたネットワ
ークの場で、以下の(1)と(2)に記す無機物と
の新規ハイブリッド化を遂行し、植物由来素
材をベースとした先進機能材料を開発する
ための有用な新知見と指針を提供すること
を目的とした。 
 
(1) 無機物を有機相に取り込むタイプの包
埋型ハイブリッド 
 セルロース系多糖の相溶ブレンド・IPN 中
に、①層状複水酸化物(LDH)がナノ剝離して
微分散した無機強化型複合材料、および②磁
性フェライトがin-situ合成によってナノサ
イズで分散し且つarray配向した磁性機能材
料を作製し、それぞれ熱･機械的な高性能化
と異方的な磁場応答機能の評価を行う。 
 
(2) 有機相の構造･機能を無機相成長に反映
させる転換型ハイブリッド 
 セルロース系多糖のメゾモルフィックネ
ットワーク(液晶相固定化網目)を足場ある
いは鋳型とした、①炭酸･リン酸カルシウム
の沈着成長によるアパタイトハイブリッド、
および②アルコキシシランの加水分解/重縮
合硬化による光学キラルなシリカモノリ
ス・メゾポーラスシリカの各創製を行い、そ
れぞれバイオメディカル材料と光波・物質分
離材料への適用性を評価検討する。 

 

３．研究の方法 
(1) 包埋型ハイブリッド 
①層状複水酸化物(LDH)ナノ分散複合材料 
 有機母剤として、セルロースアセテート
(CA)および CA と相溶可なポリアクリロイル
モルホリン(PACMO)とその共重合体を選定す
る。無機フィラーには Mg-Al 型 LDH を共沈法
で合成して用い、必要に応じて LDH の層間ア
ニオンを脂肪酸オリゴマーで交換する。LDH
を共存させた ACMO の重合によって LDH 層を
剝離分散させ、その後キャスト法やプレス法
により LDH 層含有の PACMO/CA フィルムを作
製する。ポリマーのキャラクタリゼーション
は NMR、FTIR、GPC 測定等により行う。各種
LDHの結晶構造･層間隔と剝離挙動は、X 線回
折(WAXD)および電子顕微鏡観察により調査
する。DSC 熱分析、動的粘弾性(DMA)測定、引
っ張り試験により、フィルムの熱および力学
特性を評価する。当該および関連のポリマー
複合フィルムについて、相溶性評価と熱延伸
に伴う複屈折・分子配向の測定も行う。 
②酸化鉄微粒子in-situ包埋の磁性機能材料 
 IPN 様マトリックスとして、セルロース/
ポリビニルアルコール(PVA)、カラギーナン
(Car)/PVA、セルロースナノクリスタル(CNC)
分散 Carの各複合ゲルを調製し、候補とする。
マトリックスへの Fe2+の取り込み、アルカリ
処理による Fe(OH)2の生成、酸化処理による
フェライト合成の手順を経て、磁性微粒子内
包のネットワーク体を得る。延伸等により配
向試料の作製も試みる。本シリーズの試料に
ついては、超伝導量子干渉磁束計(SQUID)に
よる磁化特性の測定と外部磁界に対する巨
視的応答の評価が主となる。 
 
(2) 転換型ハイブリッド 
①アパタイトのハイブリッド 
 液晶相固定化ネットワークとして、エチル
セルロース(EC)/ポリアクリル酸(PAA)系を
選定し、リオトロピック溶媒としてのアクリ
ル酸(AA)の重合硬化を経てフィルム状に作
製する方法を検討する。該液晶複合ポリマー
を各種の塩を溶解した水槽に浸漬し、無機物
(アパタイト)を液晶ゲル膜中に沈着成長さ
せる。液晶溶液、液晶複合ポリマー、および
無機含有複合体について、UV-Vis 分光・円二
色性(CD)スペクトル測定、偏光顕微鏡・SEM
観測等から光学特性とコレステリック構造
を評価する。無機複合体については、WAXD、
DMA 等の測定も行う。比較試料として、多糖
にキチン･キトサンを用いる系も検討する。 
②キラルなシリカモノリス・ポーラスシリカ 
 多糖試料として、液晶形成能とキラル物質
分離能を併せ持つセルロースフェニルカル
バメート(CPC)類ならびにキトサンフェニル
カルバメート(CtcPC)類を調製する。アルコ
キシシランとして、汎用のテトラメトキシシ
ラン(TMOS)に加え、疎水基やアミノ基を有す
る類も準備する。アルコキシシランを溶媒主
成分に用いて多糖のフェニルカルバメート



誘導体を高濃度で溶解し、コレステリック液
晶を形成させる。次いで、シランをゾル−ゲ
ル法によって重縮合硬化させ、シリカモノリ
ス（有機−無機ハイブリッド）を得る。液晶
相含有試料について、①と同様に光学特性と
コレステリック周期構造を評価する。さらに、
シリカモノリスをカラムクロマトグラフィ
ーの充填剤として用い、キラル物質認識能を
調べる。また、有機相の溶媒抽出/焼成によ
る無機ポーラス体の調製も試みる。 

 
４．研究成果 
(1) 包埋型ハイブリッド 
①層状複水酸化物(LDH)ナノ分散複合材料 
 代表者らは、セルロースアセテート(CA)と
相溶するビニルポリマーとして、ビニルピロ
リドン含有の(コ)ポリマーに加え、ポリアク
リロイルモルホリン(PACMO)を見出した。約 2 
nm 以下のスケールで均一な PACMO/CA 相溶ブ
レンド体が形成される（固体 NMR 緩和時間法
による評価）。相溶を保証する CA のアセチル
置換度 DSは 1.80〜2.95 と広い。その一方で、
PACMO は脆弱性のポリマーであり、また相溶
ブレンド体は両成分が非晶化して混合する
ことから、PACMO/CA ブレンドをバルク材料と
するには熱機械特性の改善を必要とする。そ
こで、無機フィラーとして Mg-Al 型 LDH を合
成し、種々の官能基を持つオリゴマーで層間
を修飾することにより、PACMO/CA ブレンド中
にLDH層がナノ分散してマトリックスを強化
する複合材料の創製を試みた。 
 LDH あるいは 12-ヒドロキシステアリン酸
修飾 LDH（LDH[12HSA]）の剝離層フィラーを
約 3.5 wt%含む PACMO/CA(=50/50)ブレンドの
DMA データを図 1 に示す。無機を含まないブ
レンド試料のデータと比較して、主分散ピー
クが高温側へ移動するとともに､約 170 ℃以
上での E'の低下が大きく抑制されている。特
に LDH[12HSA]の補強効果は顕著であり、ナノ
層剝離と良分散の達成を支持している。 
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＜図 1 PACMO/CA ブレンドおよび無機フィラー強化

PACMO/CA ブレンドの DMA データ. ポリマー組成は 50：

50，CA の DS は 2.18.＞ 

 その他、関連のセルロース系複合フィルム
について、熱･光学･力学物性の改変のために、
相溶性や延伸配向の基礎データを集積した。 
 
②酸化鉄微粒子in-situ包埋の磁性機能材料 
 セルロース/ポリビニルアルコール(PVA)
およびカラギーナン(Car)/PVA の各複合ゲル
のマトリックスに酸化鉄のin-situ合成法を
適用し、常温超磁性体を得ることができた。 
 酸化鉄含有の Car/PVA 系については、ゲル
の延伸配向によって磁気異方性試料の作製
を試みた。SQUID による磁化測定の結果、印
加磁場に対して延伸方向が平行となる磁化
成分が垂直な成分よりも大きくなり、異方性
が認められた。走査電子顕微鏡観察において
も、酸化鉄粒子が延伸方向に沿って array 配
向している形態が確認された。なお、延伸試
料の磁場−磁化曲線には弱ヒステリシスが現
れ、厳密には強磁性体の挙動となっている。
該延伸試料は、巨視的な(静)磁場刺激に対し
て単純な並進的応答ではなく、回転や捩れの
動的応答を示すことが判った。図 2 には、
Car/PVA 延伸試料から切り出した短冊切片を
エタノールに浮かべ棒磁石に近づけた際の
様子を模式化した。延伸方向と磁力線が平行
になるような動的挙動が観察される。 
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＜図 2 酸化鉄微粒子内包の Car/PVA 延伸試料から切り

出した短冊切片の静磁場印加に対する動的挙動.＞ 
 
 上記の他、セルロースナノクリスタル
(CNC)を分散させた Car ゲルや PVA ゲルなど
に酸化鉄微粒子をナノ充填し、超常磁性フィ
ルムを合成することにも成功している。 
 
(2) 転換型ハイブリッド 
①アパタイトのハイブリッド 
 エチルセルロース(EC)/アクリル酸モノマ
ー(AA)溶液に光開始剤と架橋剤を仕込んで
重合硬化させ、EC/PAA フィルムを作製した。
フィルム中の EC 濃度が 50 wt%前後で鮮明な
コレステリックカラーを発現した。各フィル
ム（10 mm 角）を CaCl2、(NH4)2HPO4、NaCl、
およびPAAを含む無機成長用水溶液に一定時
間浸漬し、ミネラリゼーション（ヒドロキシ



アパタイトの生成）を行った。図 3に示すよ
うに、ミネラリゼーション後の乾燥フィルム
は、無機との複合前と比べて、長波長の反射
色を呈した。重量も 5〜20 %増加した。UV-Vis
および CD スペクトルの測定では、EC/PAA の
各フィルムは、ミネラリゼーション後に選択
反射波長の長波長移動に対応したコレステ
リックピッチを与え、目視観察結果と一致し
た。なお、コレステリックのキラルセンスは
ミネラリゼーション前後において不変であ
り、左巻き構造を維持した。DMA および熱重
量測定の結果、アパタイトとのハイブリッド
に伴い EC/PAA フィルムの高温域における剛
性および耐熱性が著しく向上することが判
った。 
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＜図3 EC/PAA液晶フィルムのミネラリゼーション前の

状態（上段）と後の状態（下段）における外観写真. 全

て乾燥試料について撮影.＞ 
 
 上記の他、生医学材料への応用を意図して
キチン/ヒドロキシアパタイト複合ゲルの調
製等も行った。 
 
②キラルなシリカモノリス・ポーラスシリカ 
 ジメチルアセトアミド/塩化リチウムを溶
媒としたセルロースの均一溶液系で、3-クロ
ロまたは 4-クロロフェニルイソシアネート
を付加させることにより、セルロース 3-クロ
ロフェニルカルバメート(Cell3ClPC)および
セルロース 4-クロロフェニルカルバメート
(Cell4ClPC)を合成した。Cell3ClPC/3-アミ
ノプロピルトリメトキシシラン(APTMS)系お
よび Cell4ClPC/テトラメトキシシラン
(TMOS)/ジメチルホルムアミド(DMF)系を高
ポリマー濃度で調製し、呈色するコレステリ
ック液晶の形成を確認した。CD 測定により、
Cell3ClPC/APTMS 液晶は右巻きのラセンセン
スを、Cell4ClPC/TMOS/DMF 液晶は左巻きのラ
センセンスを各々有することが判った。両濃
厚系を大気開放し、ゾル−ゲル法によって液
晶構造を保持したシリカモノリスの作製に
成功した。該ハイブリッドは、溶液系と比べ
て短波長色の光を選択反射するが、元の液晶
のラセン旋回構造は維持しており、円偏光に
対するキラル分離を実証しえた。 
 上記のシリカモノリスを粒状にしてカラ
ムに充填し､キラル物質分離用液体クロマト
グラフィーを試作したが、今後さらに粒径分
布を 10 µm 程度に揃えて分離能を向上させる
必要がある。また、有機相の完全除去による

無機ポーラス体の作製のためにはセルロー
ス成分の濃度を下げるとともに、無機相のネ
ットワークをより強固にする必要がある。こ
れらは今後の発展課題である。 
 その他、キトサンフェニルカルバメートや
セルロースエーテル誘導体のリオトロピッ
ク液晶について、キロプティカル特性の溶
媒・置換度依存性等の評価を行った。 
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