
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０５

基盤研究(C)

2013～2011

再生セルロースゲルのシラン複合化による機能発現と分子構造の解明

Characterization of cellulose/silica nanohybrid films prepared by sol-gel processes 
of cellulose-silane solutions

６０３４３８１０研究者番号：

戸川　英二（Togawa, Eiji）

独立行政法人森林総合研究所・バイオマス化学研究領域・主任研究員

研究期間：

２３５８０２３７

平成 年 月 日現在２６   ６ １３

円     3,800,000 、（間接経費） 円     1,140,000

研究成果の概要（和文）：シリカ（無機ケイ素高分子）の前駆体であるアルコキシシランを、セルロース溶液および溶
液を凝固再生したセルロースハイドロゲルに複合化させることによって、シリカあるいはセルロース各素材単独では発
現できない物性が付与された新しい有機－無機複合材料の創出を試み、その構造および性能の評価を行なった。その結
果、セルロースとシラン類を複合反応させることによって、力学物性や耐熱性が向上したセルロース/シリカ複合フィ
ルムの調製が可能となった。

研究成果の概要（英文）：Cellulose/LiCl/N,N-dimethylacetamide solution and the regenerated cellulose hydro 
gel prepared from the cellulose solution have been treated by sol-gel processes with alkoxysilanes in orde
r to create cellulose/silica hybrid films to enhance their mechanical properties and thermal stability. Th
e structure and properties of the hybrid films were investigated by X-ray diffraction, SEM, tensile testin
g, and thermogravimetry. The results revealed that most of the silanes used in this study yielded hybrid f
ilms composed of cellulose and silica formed by hydrolysis and condensation reaction of silanes. The tensi
le strength and thermal stability of the hybrid films were improved over those of the pure regenerated cel
lulose film. Therefore, this method would show the potential application of developing cellulose-inorganic
 hybrid materials with high performance.
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１．研究開始当初の背景 
 有機材料と無機材料を組み合わせた複合
材料の研究は以前から展開されており、有機
素材のもつ柔軟性・加工性と、無機素材のも
つ剛直性・耐熱性・耐水性の特性をそれぞれ
合わせもつ有機-無機複合材料の開発が進め
られている。無機素材であるケイ素化合物は、
ガラスや鉱物の主成分であり、耐水性や耐熱
性、剛直性、耐摩耗性などの面で、有機材料
を凌ぐ性能を有している。このケイ素を含有
したポリマーを簡便に合成する手法として、
ゾル−ゲル法が開発されている。ゾル-ゲル法
を用いるならば、従来法（加熱溶融：数百度
を超える）よりもはるかに低い温度、室温に
近い温度で、無機シリカ（ケイ素含有ポリマ
ー）が作製できるため、無機材料と有機材料
との複合化が可能となった。 
 環境調和素材としてセルロースは重要な
地位を占める。しかしセルロース単一素材で
は、耐水性や物性に欠点あるいは限界がある。
セルロースの特性を保持しつつも革新的な
材料を創製するためには、材料調製法を根本
的に変えることが必須である。そこで注目し
たのが、シリカの前駆体であるシラン（液体）
からゾル-ゲル法によって調製されるシリカ
と、溶液から調製する再生セルロースハイド
ロゲルとの複合化である。無機物であるシリ
カと複合化が可能ならば、耐水性や耐熱性に
乏しいというセルロースの弱点を補える新
しい材料を生み出せる可能性がある。また、
セルロースおよびシリカとも溶液から調製
することができるため、分子レベルでの複合
化への道も開けてくる。このように、セルロ
ースとシリカとの複合化（ハイブリッド化）
を試みることで、高性能な新しい材料の創製
が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、地球に大量に存在するセルロ
ース（有機物）とケイ素（無機物）を用いて、
高機能な複合材料の創出を試みる。 
 具体的には、溶液から調製する再生セルロ
ースゲルに、シランのゾル-ゲル反応を適用し、
セルロースとシリカをナノレベルで複合化
させて、新しい有機-無機複合材料を創出する
ことを目的とする。複合化の際に用いるアル
コキシシランの官能基や置換度を変えるこ
とによって、幅広い機能・性能をセルロース
に付与することを目指す。 
 また、複合材料の構造特性と各種物性との
相関から、機能発現のメカニズムを解明し、
セルロースとシランから新材料を作り出す
設計手法を提案する。 
 
３．研究の方法 
 セルロース溶液は、1%コットンリンター
/8% LiCl/ジメチルアセトアミドを用いた。
アルコキシシランは、4 官能性として、テト
ラメトキシシラン(TMOS)・テトラエトキシシ
ラン(TEOS)、3 官能性として、メチルトリメ

トキシシラン(MTMS)・メチルトリエトキシシ
ラン(MTES)・フェニルトリメトキシシラン
(PTMS)・フェニルトリエトキシシラン
(PTES)・3-アミノプロピルトリエトキシシラ
ン(APTES)、2 官能性として、ジメトキシジメ
チルシラン(DMDMS)・ジエトキシジメチルシ
ラン(DEDMS)・ジメトキシジフェニルシラン
(DMDPS)、をそれぞれ用いた。 
 セルロースとアルコキシシラン（シリカ）
との複合化は、（１）最初に再生セルロース
ハイドロゲルを調製してそのゲル用いる方
法と、（２）セルロース溶液を反応の場とし
て直接用いる方法、の２種の異なる状態のセ
ルロースを出発として検討した。 
(1) 再生セルロースハイドロゲルを用いた
シラン（TEOS）との複合化 
 1%セルロース溶液をガラス製シャーレに
流延した後、室温飽和水蒸気条件下にて溶液
を凝固再生し、水洗後にセルロースハイドロ
ゲルフィルム（セルロース：0.08 g/水：0.72 
g、直径：40 mm）を得た。このゲルフィルム
を、「TEOS：エタノール：水」を所定の割合
で混合した反応溶液中に投入し、室温下にて
所定時間浸漬させた。触媒を用いる場合は、
0.1 N HCl を 40 μLを添加した。セルロース
ゲルを反応溶液から取り出した後、50 ℃で
48 時間、続いて 105 ℃で 12 時間乾燥してセ
ルロース/シリカハイブリッドフィルムを調
製した。 
 
(2) セルロース溶液を用いたシランとの複
合化 
 1%セルロース溶液 10 g に、シリカ前駆物
質としてアルコキシシラン所定量（0.05 g～
0.5 g）を滴下し、撹拌混合した。さらに酸
触媒として塩酸を加えた。この混合溶液をテ
フロン製シャーレに展開後、45 ℃の乾燥器
中に72時間静置してフィルムを形成させた。
得られたフィルムを水あるいはエタノール
を用いて洗浄後、減圧乾燥してセルロース/
シリカハイブリッドフィルムを調製した。 
 上記(1)および(2)で調製したハイブリッ
ドフィルムの構造および性能のキャラクタ
リゼーションを行なった。 
 
４．研究成果 
(1) 再生セルロースゲルを用いたシラン
（TEOS）との複合化 
 ゾル-ゲル反応溶液（TEOS：エタノール）
＝（1：8.3）mol に、加える水分量を変化さ
せて、24 時間浸漬し乾燥後に得られるハイブ
リッドフィルムの重量増加率を調べた。その
結果を図 1に示す。加えた水分量が 2 mol で
重量増加率が一番低く、10 mol では重量増加
率が最大値を示した。続いて、TEOS 1 mol に
加えるエタノール量を変化させて、24 時間浸
漬し乾燥後に得られるハイブリッドフィル
ムの重量増加率を検討した。その際に加える
水分量は、2 mol および 10 mol の 2 条件にし
た。その結果を図 2に示す。反応溶液中のエ
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