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研究成果の概要（和文）：ボトムアッププロセスを用いて高位置選択的に光応答性官能基を導入したセルロース誘導体
からナノロッドを創製するという世界初の試みに成功した。AFMとGI-WAXS測定により、幅と長さが揃った、単分子厚さ
のナノロッド構造の形成を確認した。得られた光応答性ナノロッドの光吸収スペクトルが天然の光捕集システムと極め
て類似していることをつきとめ、セルロース鎖に捕捉された光応答性官能基がある種の規則的配列を促進することを示
した。一方、表面開始リビングラジカル重合によるセルロースナノ材料表面の濃厚ポリマーブラシ化の基礎を固め、そ
の階層化と光学物性の発現に関する研究を発展させることができた。

研究成果の概要（英文）：The self-assembly of a regioselectively functionalized cellulose in a confined 
two-dimensional interface was investigated, leading to the polysaccharide-based rod-shaped nanostructures 
mimicking the naturally-occurring chloroplasts. AFM and GIWAXS were demonstrated to reveal the structure 
of cellulose nanorods. The obtained nanorods having pyro-pheophorbide a chromophores exhibit interesting 
optical properties, displaying a larger bathochromic shift than their solution and drop-cast film 
counterparts. The photofunctional utilization of the cellulose nanorods was demonstrated by the 
photocurrent measurements. Hence, these finding provides an excellent argument in favor of a good 
strategy for the preparation of two-dimensional polysaccharide-based nanostructures. Furthermore, the 
colloidal suspension of cellulose nanofiber (CNF)/ nanowhisker (CNW) decorated with concentrated polymer 
brushes was studied, which can be a promising system for the construction of ordered structure.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、トップダウン型リソグラフィー技術

の欠点を解決する手法として、分子素子を積
み上げて階層構造体を作製する技術、ボトム
アップ型自己組織化、が注目を集めている。
とりわけ、DNA 分子やポリペプチド鎖といっ
たバイオポリマーは、特異的な水素結合ペア
によりトポロジーの制御が容易なため、ナノ
構造体の素子として広く利用されており、こ
れまでに量子サイズに基づく特異な光・電子
物性が明らかになっている。しかし、得られ
る材料の強度や化学耐久性は乏しく、また大
量生産が難しいなどの問題点を有する。ゆえ
に、機能性・機械特性・耐久性・低コストで
の生産性に優れた材料をより簡便な方法で作
製するための、新たな設計指針が強く望まれ
ている。一方、第三のバイオポリマーである
天然多糖類は、特異な水素結合ペアを持たな
いため、一般に階層構造の制御は困難である。
そこで本研究では、自己組織化法と表面修飾
法を駆使し、大量生産と機械特性が期待でき
る“天然多糖類”をキーマテリアルとしたナノ
構造体を創製し、主として光学材料（光電変
換材料と液晶材料）への展開を目指した。 

 
２．研究の目的 
 本研究はセルロース系ナノ構造体の創出と
光応答性材料としての機能開拓を目的とした。
具体的には、１）セルロース誘導体の自己組
織化によるナノ構造体集積膜の創製と機能解
明、２）天然由来ナノセルロースの階層構造
化、の二点である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、セルロースからなるナノ構造
体創製に関する以下の異なる二つの方法を実
施した。 
（１）光応答性官能基を有する高位置選択的
に導入したセルロース誘導体を合成し、自己
組織化と界面場によるナノ構造体集積膜を作
製した。 
（２）サブミクロンサイズの長さとナノメー
トルサイズの直径を有するセルロースナノ構
造体（ナノセルロース）の表面に「濃厚ポリ
マーブラシ」と呼ばれる分子組織体機能を付
与することで、長距離相互作用を駆動力とし
た液晶性複合材料を実現した。 
 
４．研究成果 
（１）セルロース誘導体の自己組織化による
ナノ構造体集積膜の創製と機能解明 
 メチルセルロースの水溶液が昇温過程でゲ
ル化すると、分子集合してナノファイバー構
造体を形成することは知られている。しかし、
降温するとそれら集合体は解消される。一方、
ある種の両親媒性セルロース誘導体は選択溶
媒条件下でナノ微粒子となることも報告され

ている。これら報告では、置換基の種類と残
存水酸基の量、あるいは最適な親水/疎水性バ
ランスを見出すことが、セルロース誘導体の
自己組織化を導くのに重要であることを示す。 
 我々は、セルロース誘導体の自己組織化を
系統的に扱うべく、位置選択的誘導体化と界
面場の利用を併用した手法を考案した。すな
わち、位置選択的誘導体化により水素結合部
位を限定し、かつ界面場で分子間水素結合の
ベクトル性を 2 次元面内に制限することで、
自己組織化を制御し得ると推測する。 
 図 1 に示す化合物 1 をモデル化合物として
用いた。1 は 2,3 位アセチル基（DS≒2）、6
位クロロフィル基（DS≒0.07）が修飾されて
いる。この分子は 6 位が僅かにしか修飾され
ていないため、水素結合は 6 位残存水酸基の
みで形成されると予想できる。一方、クロロ
フィル基は-相互作用に関与する。次にこの
化合物をクロロホルムに溶かして、超純水の
入ったトラフに展開し、自己組織化を行った
後、基板上に累積した（Langmuir-Blodgett 法）。
得られた膜の AFM 画像を図 2 に示す。ロッ
ド上の構造体が観察された。その長さは約
500 nm、幅は約 160 nm、厚さはわずか 0.5 nm
であり、分子レベルの厚さを有する自己組織
的ナノ構造体であることが判明した。 

 

図 1. 化学構造式とイメージ図 

 

図 2. AFM 画像 



 得られたナノロッドの構造を詳細に解析す
るために、49 層積層したナノロッド薄膜を斜
入射 X 線散乱測定に供した（図 3）。その結果、
面外（out-of-plane）の幅広い散乱ピークから
層間距離、すなわちグルコース環厚みに匹敵
する距離を得た。一方、面内（in-plane）には
鋭い散乱ピークが出現したことから、構造内
の周期構造の存在が示唆された。 
 次に、ナノロッド膜の光学特性について調
べた。図 4 に UV-vis スペクトルを示す。興味
深いことに、ナノロッド膜の Q 帯（600nm よ
り長波長）の吸光係数が、溶液中やスピンコ
ート膜中よりも大きく、定性的には天然のク
ロロフィルの J 会合体に近い配列を成してい
ることが示唆された。クロロフィル基の置換
度が極めて低いことを考慮すると、その会合
体の形成は支配的ではないと言えるが、疎水
性あるいは-相互作用がナノロッド構造の
形成に大きく寄与することが示唆された。ま
た、光応答材料としての観点から、透明導電
性ガラス（ITO）上に累積されたナノロッド
膜を作用電極として用いた光電変換型電池を
作製したところ、光の照射により電流が発生
したことから、光電変換能を有することが判
明した。本研究がセルロース由来ナノ構造体
創製とその光応答性材料の一つの設計指針を
提供するものと期待される。 

  
（２）天然由来ナノセルロースの階層構造化 
 ナノセルロースは大きく二つに区分され
る：セルロースナノファイバー（CNF）、セル
ロース微結晶（CNW）。本研究では、表面開
始原子移動ラジカル重合（SI-ATRP）法を用
い、グラフト密度及び分子量の制御されたポ
リメチルメタクリレート（PMMA）ないしは

ポリスチレン（PS）ブラシ付与 CNF/CNW を
調製し、その高次構造形成、とくにリオトロ
ピック液晶性、について検討した。 
例えば、バクテリアセルロースを塩酸加水

分 解 し て 得 た CNW を 原 料 に 、
2-bromoisobutyryl 基を置換度 0.41 で表面に導
入した開始基付与 CNW を SI-ATRP に供する
ことで、分子量の異なる種々の PS-CNW を得
た。Mn = 1,900、Mw/Mn = 1.18 の PS が導入さ
れた PS-CNW を、比重を考慮して調製したジ
クロロベンゼン/トルエン（6/4, v/v）混合溶媒
中に分散させたところ、図 5 に示すように全
体に光学的異方性が確認され、ネマチック液
晶相を形成することが示唆された。なお、ト
ルエン、ジクロロベンゼン、クロロベンゼン
などでもネマチック液晶相が観察された。媒
質にスチレンを用いても PS-CNW は液晶性
を示し、さらにラジカル重合に供することで、
液晶構造を維持したまま複合化することがで
きた。本手法により、CNF/CNW が分散する
溶媒の範囲が拡大し、汎用樹脂との複合体化
と液晶性機能の付与が可能となった。 
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