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研究成果の概要（和文）：工業的に重要なセルロース誘導体（セルロースアセテート（CA）とシアノエチルセルロース
（CyEC））に軽度な分子修飾と熱加工を施し，分子鎖・セグメントの配向挙動を制御して，光学的・電気的機能材料の
創製を為し得た。光学的機能として，ゼロ複屈折材料を含む光学異方性を精密に制御できるCAベースの材料の設計指針
を得た。電気的機能としては，熱的に安定なセルロース誘導体の中で最も大きい誘電率を示す材料をCyECから得ること
ができた。

研究成果の概要（英文）：We accomplished the fabrication of optically and electrically functional 
materials based on industrially available cellulose derivatives (cellulose acetate (CA) and cyanoethyl 
cellulose (CyEC)), by controlling the orientation state of polymer chains and segments via combination of 
mild chemical modification and thermal processing. With regard to optical functionality, we synthesized 
CA-based graft copolymers by atom transfer radical polymerization; their optical anisotropy was 
delicately controllable by changing the copolymer composition, which is of great significance for 
designing optical retardant films including a specialty that shows a zero-birefringence nature 
irrespective of the elongation and ensuring molecular orientation growth. As electrically functional 
materials, we successfully obtained thermally-stable highly dielectric derivatives of CyEC.

研究分野： バイオマス材料化学

キーワード： セルロース　誘導体　分子修飾　配向制御　光学異方性　誘電性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 木質分野の主要化成品であるセルロース
誘導体は，“元祖”熱可塑性ポリマーであり
ながら，優れた物理特性（曳糸・成膜性，強
度，吸着性など）を活かして工業的重要性を
保っている。その一方で，「材料としてのバ
イオマスの高機能化」を志す代表者は，“バ
イオベース”，“潜在資源量の豊富さ”といっ
た今日的な訴求要素に加え，分子論的知見に
基づいて未知機能を引き出せれば，セルロー
ス誘導体の更なる発展が可能，と考えた。 

 研究開始当初までに，代表者らは，セルロ
ース系多糖のエステル誘導体やグラフト共
重合体の「熱・力学物性の統一的理解」を図
ってきた。合成・精製・構造評価法を確立し，
フィルム等のバルク体が何℃で熱軟化・流動
するか等を明確な分子構造に対して体系づ
け，分子を構成するセグメントが熱転移や
（非晶緩和や結晶化などの）高次構造発達過
程でどう振る舞っているのかを明らかにし
ている（Cellulose Commun 2003, 2010）。 

 

セルロース誘導体バルク材料

これまで 熱・力学物性の統一的理解

本課題 光学材料（複屈折制御・ゼロ複屈折）
電気材料（最高の誘電率） に変換

化学修飾＆配向制御
を駆使

配向分子・セグメントの
物性への非線形的寄与
に注目

 

図 1  研究開始当初の背景と構想。 

 

 本研究計画では，セグメントごとに細分化
して得てきた知見を，セルロース誘導体の潜
在機能を引き出すために統合・活用すること
を目指した。発現する機能として，バルク体
の光学的・電気的機能を対象とした。そのた
めに，必要十分で精密な化学修飾や，延伸等
の適切なプロセッシングを駆使することと
した。研究の立脚点は以下の通りである： 

i) 工業的なセルロース誘導体（セルロースト
リアセテートやシアノエチルセルロース
（CyEC）など）の光・電気的物性は，液晶デ
ィスプレイ保護膜や有機 EL バインダー等の
製品に応用されている。セルロース系ならで
はの特徴（半剛直性，透明性, etc.）も発揮さ
れている。ただし，学術的には分子構造と性
能の相関が体系化されておらず，軽度な化学
修飾によってさらに幅広く制御できる余地
を残していた。 

ii) 具体的なターゲットは，光学材料では「セ
ルロースアセテート（CA）由来のグラフト体
に複屈折の補償効果を導入し，延伸配向時の
複屈折制御を可能とすること」，電気材料で
は「CyEC の化学修飾と配向制御により，セ
ルロース系で最高の誘電率の誘導体を得る
こと」ととした。 

 

iii) 光・電気的物性制御のためには，幹鎖と
側鎖（およびそのセグメント）の物性への寄
与が単なる足し合わせとならない点にも注
目することとした。これについては，便宜的
に「非線形性」とよぶこととする。この非線
形性には，代表者が明らかにしてきた幹鎖に
よる側鎖の anchoring 効果や幹/側鎖間での協
同的分子運動等が効き，分子配向性の付与に
よっても増強される。現状では，セルロース
誘導体の構造要素の物性発現への非線形性
は意識されていないが，望ましい物性を持つ
誘導体を得るための基本コンセプトに発展
する可能性があると考えた。 

 計画を進めるにあたり，代表者は次のよう
な予備的な研究結果を得ていた。 

1) CA-graft-ポリ(L-ラクチド)（CA-g-PLLA）
を延伸すると，幹鎖と枝鎖の分極率ユニット
の配向様式が，枝鎖長に対して非線形的（不
連続）且つ鋭敏に変化することを明らかにし
た（Cellulose Commun 2010）（→ グラフト体
の幹/枝の複屈折補償効果によるバルク材料
の光学特性の精密制御へ）。 

2) CA-g-PLLAの誘電緩和挙動を詳細に調べ，
熱分析では検知できない枝鎖の分子運動と，
結晶化に先立つ双極子の再配列挙動を発見
した（Cellulose Commun 2010）（→ 電気物性
発現への足がかり）。 

 

２．研究の目的 

 上記の背景およびこれまでの研究成果を
もとに，本研究では幹鎖/側鎖（およびそのセ
グメント）の物性発現への寄与の非線形性に
着目しつつ，セルロース誘導体の潜在的分子
特性を引き出し，バルク体として光・電気的
機能材料へ応用することを目的とした。具体
的な目的は下記の通りである。 

 課題(1)  原子移動ラジカル重合（ATRP）
により，側鎖長の揃った CA のグラフト共重
合体を合成し，延伸配向時の複屈折性を分子
構造に対して精査する。セルロース由来なら
ではの成膜性・強靭性・透明性を活かしつつ，
延伸に伴う屈折率の制御が可能な光学機能
材料（含 ゼロ複屈折材料）を創製する。 

 課題(2)  CyEC のシアノエチル基の分子運
動性を高めるための誘導体化，あるいは
CyEC の残存水酸基への分極率の高い側鎖の
導入など，バルク体として分極率異方性を最
大化できるような化学修飾を施す。分子配向
処理を効果的に行い，セルロース系で最高の
比誘電率を持つ材料を得る。 

 

３．研究の方法 

(1) 光学機能材料の創製 

 アセチル置換度（DSAc）= 2.15 の CAの残
存水酸基に 2-ブロモイソブチリル基を導入
し，マクロ開始剤 （CAmBBr）を合成した。
次いで，CAmBBr を N-メチル-2-ピロリドン
に溶解させ， MMA，臭化銅 (I)および 

N,N,N’,N’’,N’’-ペンタメチルジエチレントリ
アミンを加え，窒素雰囲気下，70°Cで ATRP



を行った。引き続き one-pot 反応でトリブチ
ルスズにより枝鎖末端の臭素を水素化した。
別途 CAmBBr も同様な方法で水素化した。
CAmBBr とグラフト体の化学組成は NMR に
より求めた。枝鎖 PMMA の多分散度は，グ
ラフト体のアルカリ加水分解物のアセトン
可溶部の GPC測定により測定した。グラフト
体の熱転移挙動は DSCにより評価した。光学
測定に先立ち，グラフト体を蛍光性プローブ
と共に溶媒に溶解して得たキャストフィル
ムを窒素気流下で一軸熱延伸した。得られた
延伸フィルムを蛍光偏光測定並びに複屈折
（Δn）測定に供した。 

(2) 高誘電材料の創製 

CyEC エステル誘導体を調製するために，
カルボン酸を攻撃試薬前駆体，ピリジンを酸
捕集剤，および p-トルエンスルホン酸を活性
化剤として用い，N,N-ジメチルアセトアミド
溶媒中で反応した。エステル誘導体のキャス
トフィルムを窒素雰囲気下ガラス転移点 Tg 

(on-set) で一軸延伸した後，クエンチして延
伸フィルムを得た。得られた試料の as-cast

あるいは一軸熱延伸フィルムを，示差走査熱
量 (DSC) 測定，広角 X 線回折 (WAXD) 測
定，および誘電緩和測定に供した。 

 

４．研究成果 

(1) 光学機能材料の創製 

 CAmBBr の 2-ブロモイソブチリル置換度
（DSBBr）および DSAcを定量 13C NMR から算
出した。マクロ開始剤の合成の際にはアセチ
ル基は脱離せず， DSBBr = 0.40–0.73 の
CAmBBr が得られた。グラフト体の 1H-13C 

gHSQC NMR スペクトル（図 2）から 1Hと 13C

のシグナルを帰属し，枝鎖 PMMA のモル置
換度（MS）を定量 13C NMR により算出した。
1H NMR から平均重合度（DPs）を求め，MS

を DPs で除して，ATRP に寄与した 2-ブロモ
イソブチリル基の置換度（DSgrafted）を算出し
た。分子組成を表 1 に例示する。枝鎖 PMMA

の多分散度（Mw/Mn）は1.01–1.16であり，ATRP

の良好な進行が示された。 
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図 2  ATRP 生成物の 1H-13C gHSQC NMR ス
ペクトル。 

 

表 1  ATRP 生成物の分子組成の定量結果 
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 DSC熱分析の結果，いずれのグラフト共重
合体も Tgは単一であったことから，非相溶な
CAと PMMAが緊密に複合化されていること
がわかった。さらに，それらの Tgは，MS の
増加に伴って低下しており，元来熱加工性に
乏しい CA をグラフト化により熱可塑化でき
た。 

 延伸フィルムの分子配向は，偏長回転楕円
体型の分布形式に従い，グラフト体では MS

の増加に伴い分子配向性が低下した。これは，
枝鎖導入量の増加に伴い，枝鎖 PMMA の柔
軟性の寄与が，CA 幹鎖の半剛直性の寄与よ
りも大きくなったことによると考えられる。
グラフト共重合体は，枝鎖が幹鎖に固定され
ており，枝鎖末端側の部分はアンカリング効
果が働きにくく，配向しやすいことを示唆し
ている。 

 

-1

0

1

2

3

0 20 40 60 80

% Elongation


n
×

1
0

3

CA

CAmBBr

(DSBBr=0.60)

１

2

4

PMMA

 

図 3  複屈折 vs. %ひずみのプロット。数値
1, 2, および 4は表 1中の entry番号を示す。 

 

 CA および CAmBBr の Δn は正であるが，
グラフト体では MS および DSgraftedの増加に
伴って低下した。調査した中で最大の DSgrafted

と MS をもつグラフト体では，負の Δn を示
した（図 3）。これは，枝鎖の末端側が，幹鎖
のもつ正の分極率異方性に対して負に寄与
することによると考えられる。 

以上より，グラフト共重合体の複屈折の精
密な調整手法を確立できたといえる。本研究
によって，ゼロ複屈折材料を含む光学機能材
料の新たな設計指針を提案するに至った。 

 

(2) 高誘電材料の創製 

DSC測定の結果，誘導体化後も Tg (~160°C) 



には大きな変化が認められなかった。一方融
点は CyEC の 284°C から，モノエステル
（CnE-CyEC (n は側鎖炭素数)）のうち長い側
鎖（n = 12 および 18）を導入した試料では
240°Cまで低下した。WAXD プロファイルで
観られる CyEC結晶由来の回折はブロードに
なるものの，エステル化後も残存した。温度
可変 WAXD 測定において，昇温に伴い回折
強度の増大が認められたが，嵩高い側鎖を有
する誘導体ではその増大の程度は比較的小
さかった。CnE-CyEC では，as-cast フィルム
の比誘電率が nの増大に伴い 18 (CyEC) から
12 (C18E-CyEC) (1kHz, 25°C) まで低下した。
しかし，総じて長い側鎖を導入した試料では
より大きなひずみを与えることが可能であ
り，C18-ECyEC（%ひずみが 150）は，出発
の CyECよりも熱的な安定性を維持したまま，
より高い比誘電率 24 (1 kHz, 25°C) を示した。 
以上の結果は，工業的なセルロース誘導体

に軽度な化学修飾と熱加工を施すことによ
って，熱的に安定で使用可能な温度範囲が広
いセルロース系高誘電体を得られることを
示している。 
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