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研究成果の概要（和文）：ポリマーブレンド法を用いた微視的複合化により，セルロース有機酸エステルの更なる物性
改善に資する基礎研究を遂行した。汎用のアセテートとプロピオネートを主対象とし，N-ビニルピロリドンユニットを
含有するビニル共重合体あるいはポリ(ビニルアルコール)との相溶ブレンド試料の作製に成功した。有用な相溶マップ
として結果を整理するとともに，相溶化の駆動力となる分子間相互作用を明らかにした。工業的に汎用度が高いグレー
ドのセルロースアセテートとポリ(ビニルアルコール)との非相溶ブレンドについては，両成分の共通相溶成分であるポ
リ(N-ビニルピロリドン)を添加し，その高分子相溶化剤としての効果を例示しえた。

研究成果の概要（英文）：Basic research was conducted to fabricate highly functionalized materials based 
on organic ester derivatives of cellulose via microscopic incorporation with other polymeric ingredients. 
Miscible blends exhibiting homogeneity on a nanometer scale were obtained in binary systems of cellulose 
acetate or propionate with vinyl polymers (N-vinyl pyrrolidone-containing vinyl copolymer and poly(vinyl 
alcohol)). Compatibilization of an immiscible polymer pair of cellulose acetate (cellulose diacetate or 
triacetate)/poly(vinyl alcohol) was successfully achieved by adding poly(N-vinyl pyrrolidone) homopolymer 
as the third polymer component.

研究分野： 生物材料機能学

キーワード： セルロースエステル　N-ビニルピロリドン含有共重合体　ビニルアルコール　複合材料・物性　相溶化
剤　分子間相互作用
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１．研究開始当初の背景 
 天然高分子セルロースは，エステルあるい
はエーテル誘導体へと変換することで，溶剤
溶解性・成形加工性が飛躍的に向上する。光
学フィルムや繊維，分離膜等の分野において
重要な材料であるセルロース有機酸エステル
（CE）の更なる物性改善や新規機能開拓を図
る上で，異種ポリマーとの微視的複合化は有用
な方法である。とりわけ，CE 類と相溶な高分
子を用いるポリマーブレンド法は，比較的安価
なコストで CE の短所の補完や対成分の有用
機能の獲得が可能であり，単一高分子成分で
は得難い新たな機能の発現（シナジー効果）
も期待できる。 
 しかしながら，熱力学的な制約から分子レ
ベルで混合する（相溶する）ポリマーペアは
限られているという難点がある（互いに引き
合う分子間相互作用が介在するペアのみ相
溶し，それ以外のペアはマクロ相分離する）。
マクロ相分離に起因する白濁や脆性のため，
非相溶ブレンドフィルムは使い物にならな
い。したがって，CE ブレンド系の相溶化機
構（どのような相互作用により相溶化するの
か）の体系的な調査に加え，数多い CE/異種
ポリマー非相溶ブレンドの物性を改善しう
る高分子相溶化剤の開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
 以下に示すアプローチ，(1) CE/ビニルポリ
マーの相溶性ならびに分子間相互作用の評
価，および(2) 高分子相溶化剤の添加による
CE/ビニルポリマー非相溶ブレンドの相溶化，
を遂行し，汎用な CE 類をベースとした機能
性複合材料の開拓・拡充を目的とした。 
 
(1) CE/ビニルポリマーブレンド系の相溶性
ならびに分子間相互作用の評価 
 CE とビニル（コ）ポリマーから成る 2 成
分ブレンドを混合ポリマー溶液からの溶媒
キャストにより作製し，熱分析によりブレン
ド相溶性を評価する。得られた結果を CE の
側鎖置換度（DS）およびビニルポリマーの共
重合組成を変数とした，相溶マップとして整
理する。良好な相溶性を示すブレンド試料に
ついて，各種分光測定ならびに溶液粘度測定
によりブレンド成分間に働く引力または斥
力効果の検証を行うとともに，ブレンド成分
の均一混合スケールを解析評価する。 
 
 (2) 高分子相溶化剤の添加による CE/ビニ
ルポリマー非相溶ブレンドの相溶化 
 CE/ビニルポリマー非相溶ブレンドに，共
通の相溶成分（CE 類ならびに対成分ポリマ
ーとそれぞれ相溶するポリマー）を第 3 成分
として添加した 3 成分系ブレンドを作製する。
得られたブレンドフィルム試料の相溶性を
熱分析により評価する。CE の DS や対成分ビ
ニルポリマー種，ブレンド組成等が，3 成分
ブレンドの相溶性に及ぼす影響を評価する。 
 

３．研究の方法 
(1) CE/ビニルポリマーブレンド系の相溶性
ならびに分子間相互作用の評価 
① CE/N-ビニルピロリドン（VP）含有ビニル
共重合体ブレンド系 
 対成分ビニルポリマーとして，CE 類と相
溶可な VP ユニットを 1 成分に有する N-ビニ
ルピロリドン-メタクリル酸メチル共重合体
（VP-MMA 共重合体）を選定する。溶液キャ
スト法により，汎用の CE 類（セルロースプ
ロピオネート CP あるいはアセテート CA）と
のブレンドフィルムを作製する。ブレンド試
料のキャラクタリゼーション（相溶性評価，
分子間相互作用評価等）は，示差走査熱量計
（DSC）による熱分析，FTIR，固体 NMR，
溶液粘度測定等により行う。また，当該ブレ
ンド構成成分（CE 類ならびにメタクリル酸
メチル（MMA）ユニット）が共に光学機器
用部材としての適合物性を有していること
に着目して，ブレンドフィルムの熱延伸によ
り生じる光学的複屈折も解析評価する。 
② CE/ポリ(ビニルアルコール)（PVA）ブレ
ンド系 
 分子間水素結合により未修飾セルロース
と良好な混合非晶相を形成しうる PVA をブ
レンド対成分に用いて，汎用度の高い CA と
のブレンドフィルムをキャスト製膜する。CA
の置換度 DS ならびに PVA のケン化度 Sp を
変数として，種々の CA/PVA ペアの相溶性を
DSC 熱分析により評価し，得られた結果を相
溶マップとして整理する。 
 
(2) 高分子相溶化剤の添加による CE/ビニル
ポリマー非相溶ブレンドの相溶化 
 ともに環境適合性や各種構造・機能材料の
用途があるCAと PVAから成る非相溶ブレン
ド（2 成分系）に，CA と PVA の共通の相溶
成分であるポリ(N-ビニルピロリドン)（PVP）
を配合した 3 成分ブレンドをキャスト製膜す
る。得られたブレンド試料を DSC 熱分析に供
して，3 成分のブレンド相溶性を評価する。
CA の置換度 DS および PVA のケン化度 Sp
に加え，PVP の分子量が相溶性（混和性）の
改善に及ぼす影響を調査する。 
 
４．研究成果 
(1) CE/ビニルポリマーブレンド系の相溶性
ならびに分子間相互作用の評価 
① CE/ VP 含有ビニル共重合体ブレンド系 
 汎用な CE 類の 1 つであるセルロースプロ
ピオネート（CP）の熱あるいは光学物性の改
善を目指し，N-ビニルピロリドン（VP，各種
CE類と相溶可）とメタクリル酸メチル（MMA，
光学物性に優れる）の共重合体（VP-MMA 共
重合体）を対成分に用いたブレンド系につい
て，相溶性ならびに分子間相互作用等を評価
解析した。 
 N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）を共通
溶媒に用いた溶液キャスト法により，ブレン
ドフィルムを製膜した。得られたフィルムは，



（試料のブレンド相溶性を反映して）透明あ
るいは白濁であった。DSC を用いた熱分析に
よりブレンド試料の相溶性を順次判定し，CP
試料の側鎖置換度DSならびにVP-MMA共重
合体の共重合組成を変数とした相溶マップ
として整理した。図 1 に示すように，CP/VP- 
MMA 共重合体ブレンド系は幅広い DS なら
びに共重合組成で良好な相溶性（数 nm オー
ダーで両成分が均一混合）が発現することが
分かった。 

＜図 1 CP のプロピオニル置換度 DS と VP-MMA
共重合体中のVPユニット含有率を変数としたCP/ 
VP-MMA 共重合体ブレンド系の相溶マップ．＞ 
 
 FT-IR ならびに溶液粘度測定より，CP/VP- 
MMA 共重合体ブレンドは（直接的な）成分
間水素結合やブレンド成分間の親和性に加
え，共重合体の構成モノマーユニット（VP- 
MMA）間の反発力に由来する CP との（間接
的）引力効果によっても相溶することが明ら
かとなった。また，相溶ブレンド化による CP
試料の熱機械的な物性の向上に加え，バルク
材料の変形に伴う光学異方性の制御を達成
した。 
 
② CA/PVA ブレンド系 
 特に重要な CE 類である CA と良好な相溶
性を示すポリマー種の開拓・拡充を図るべく，
CA とポリ(ビニルアルコール)（PVA）とのブ
レンド相溶性を評価した。 
 DMF あるいは N,N-ジメチルアセトアミド
（DMAc）を共通溶媒に用いた溶液キャスト
法によりブレンドフィルム（肉眼下で均一透
明）を製膜後，DSC により熱転移挙動を調査
して相溶性を評価した。得られた DSC サーモ
グラムにより CA/PVA ブレンド系の相溶性を
判定した結果を，CA のアセチル置換度 DS
ならびに PVA のケン化度 Sp を関数とした相
溶マップとして図 2 に示す。汎用グレードで
ある DS ≥ 2.0 の CA（セルロースジアセテー
トならびにトリアセテート）は，ポリ(ビニル
アセテート)（PVAc，Sp = 0 mol%）を含め，
PVA 試料とは Sp に依らず非相溶であった。
それに対して，DS ≈ 0.5–1.0 の低 DS の CA 試
料（水溶性セルロースモノアセテート）は，
Sp > ~80 mol%の PVA と相溶した。したがっ
て，CA/PVA ブレンドの相溶化には，CA 水酸
基-PVA 水酸基間の水素結合形成が寄与して
おり，CA・PVA 両成分ともに水酸基を豊富

に含む必要があることが示された。 

＜図 2 CA のアセチル DS と PVA のケン化度 Sp を
変数とした CA/PVA ブレンド系の相溶マップ．＞ 
 
(2) 高分子相溶化剤の添加による CE/ビニル
ポリマー非相溶ブレンドの相溶化 
 上記(1)-②で明らかとなったように，汎用
性の高いグレードであるジアセテート（DS ≈ 
2.0–2.5 の CA）ならびにトリアセテート（DS 
≥ 2.8）は，ケン化度 Sp に依らず PVA 試料と
は非相溶である。他方，ポリ(N-ビニルピロリ
ドン)（PVP）ホモポリマーは，CA（DS ≤ 2.8）
および PVA 両ポリマーと相溶であるため，
PVP は CA/PVA 非相溶ブレンドの相溶性（混
和性）を改善する高分子相溶化剤として寄与
しうる。 
 CA（DS = 1.8–2.5），PVA（Sp = 20–100 mol%），
ならびに PVP を DMF あるいは DMAc にそれ
ぞれ溶解させた。各ポリマー溶液を種々の重
量比で混合し，溶液キャスト法により 3 成分
ブレンドフィルム（肉眼下で均一透明）を製
膜後，DSC 熱分析により相溶性を評価した。
得られた結果を，図 3 に例示する。DSC サー
モグラムにおけるガラス転移温度の挙動か
ら，当該 3 成分ブレンドでは各成分が互いに
相分離した 3 相分離構造は観られず，PVP 成
分がCAまたは PVAのどちらか一方とのみ優
先混合した 2 相分離構造（非相溶），PVP が
両成分とそれぞれ混合した 2 相構造（部分相
溶），および 3 成分による均一混合（完全相
溶）が観られた。完全相溶・部分相溶となる
ブレンド組成は，用いる CA のアセチル DS
ならびに PVA の Sp によって大きく変化し，
CA-PVP 間ならびに PVA-PVP 間の両相互作
用頻度のバランスによって決定することが
示唆された。また，高分子量の PVP ホモポリ
マーを用いた場合，いずれの 3 成分ブレンド
系においても，完全相溶・部分相溶領域は拡
大した。これは，分子鎖が長い PVP は 1 分子
鎖中で CA・PVA 両成分と分子間相互作用（水
素結合）を形成することができ，非相溶な 2
成分の界面接着性を向上する相溶化剤とし
て良好に機能したためであると考えられる。 
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＜図 3 CA/PVA/PVP 3成分ブレンドについて得ら
れた DSC サーモグラムの一例．CA のアセチル DS
は 2.18，PVA の Sp は 32 mol%．＞ 
 
 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，
相溶性や分子間相互作用の基礎データを集
積した。 
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