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研究成果の概要（和文）：異方性機能材料への変換を念頭に，セルロースやキチン等のバイオナノクリスタル（NC）と
ナノファイバー（NF）の簡便な配向制御技術の確立が望まれている。本課題では，「バイオNC・NFを高度に分散させ，
軟化温度を制御できる二成分系のポリマーマトリックス（PM）」を用い，NC・NFとの複合体を熱加工して配向性を付与
できた。特に，キチン系NF複合体については，NF濃度，PMの組成，ならびにキチン系NFの表面官能基が及ぼす熱加工性
と配向制御能への影響を詳細に調査し，複合体シートの熱延伸により高度にNFを配向させられることを見出した。今後
は，キチン系NFの生体親和性を活用した応用展開を図っていく。

研究成果の概要（英文）：Controlling orientation states of polymeric materials permits a variety of 
applications. Recently, structural polysaccharides nanofibers have been attracting attention. In 
particular, chitin has biocompatibility; it is thus expected to use the chitinous nanofibers for 
wide-ranging biomedical application. In this project, we attempt to obtain oriented chitin nanofiber 
(ChNF) embedded in a polymer matrix (PM) by simple thermal processing, inspired by polysaccharide based 
miscible polymer blends. The PM is composed of hydrophilic polymers and plasticizers. The ChNF/PM 
composites were characterized by thermal analysis. Based on the data, we performed thermal processing for 
some specific compositions exhibiting their glass transition temperatures considerably higher than room 
temperature, by means of a uniaxial screw extrusion or film drawing. Eventually, we accomplished highly 
oriented states of ChNF, which were confirmed by birefringence and X-ray diffraction analyses.

研究分野：バイオマス材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 セルロースやキチン等の構造多糖に由来
するバイオナノファイバー（NF）・ナノクリ
スタル（NC）は，低線膨張率，理論上の高強
度・高弾性率，並びにユニークな形状を有す
ること等から，ポリマーとの複合体の充填強
化材（フィラー）や機能材料としての応用が
期待されている。その一方で，簡便なバイオ
NF・NCの配向制御法を考案できれば，力学
的異方性を有する複合体や異方性に基づく
機能を発現する材料へと用途を格段に拡げ
られる。研究開始時までに，水系分散液への
剪断印加 [Nishiyama et al. Macromolecules 
1997; Uddin et al., Biomacromolecules 2011; 
Iwamoto et a., Biomacromolecules 2011]，電場
[Ten et al., Carbohydr. Polym. 2013]，あるいは
磁 場 印 加 と 濃 縮 等 [Sugiyama et al. 
Macromolecules 1992; Kimura et al., Langmuir 
2005]による興味深い配向固定化法が提案さ
れていたものの，工業的に応用しやすい配向
技術の確立が強く望まれていた。 
 研究代表者は，セルロース系多糖誘導体や
相溶ブレンド体の構築と機能化を専門とし，
誘導体の分子・セグメント配向を設計して光
学 的 （ ゼ ロ 複 屈 折 ） [Yamanaka et al., 
Macromolecules 2013]・電気的（高誘電率）
[Takechi et al., Cellulose 2016]機能性部材の創
製に成功している。   
 申請書執筆時に，研究代表者は，ブレンド
相溶化の手法をセルロース NC（CNC）に応
用した予備検討により，CNCの配向制御技術
の確立への足掛かりを得ていた（図 1）。すな
わち， 

i) CNC 水分散液に可撓性ポリマーマト
リックス（PM）を添加すると，CNC
が安定的に分散した。PM は，ポリ(N-
ビニルピロリドン)（PVP），グリセリ
ン（Gly），ポリエチレングリコール
（PEG）などで構成され，PM成分どう
しは部分相溶，各成分単独ではセルロ
ースやキチンと高い親和性を有するも
のであった。 

ii) 上の分散液から水分を除去すると透明
なプラスチック様複合体が得られた。
これに引張や剪断応力を印加すると巨
視的には透明なまま，CNC長軸が剪断
方向に沿って高度に配向した。 

 
図 1  本研究立案のベースとなった予備検討
の知見 

 
２．研究の目的 
 
 本研究では，i) セルロースやキチンと分子
レベルで親和性の高い PMにバイオ NC・NF
を分散させる，ii) PMを熱特性が異なる二成
分とすることいより複合体全体の熱軟化点
を調節する，という発想の下で，その二成分
の PMに応力伝達を担わせて，本来は熱可塑
性を持たないバイオ NC・NFをプラスチック
のように簡便に熱成形でき，さらには配向制
御も達成できる手法を確立することを目的
とした。特に，生体親和性に優れるキチン系
NFについては，NFの表面官能基の影響も含
めて集中的に調査した。 
 
３．研究の方法 
 
(1) CNCの PMへの高度分散と配向制御 
 微結晶セルロース（Avicel®）を 65 wt%硫
酸中 70 ºCで 15 分撹拌して加水分解した後，
水洗・濃縮することで約 10 wt%の CNC水分
散液を得た。これに PVP および PEG（分子
量 400）を加えてから乾燥し，複合体を得た。
複合体中の CNC 濃度は 5，10，15，および
20 wt%，PVP/PEG重量比は 0/100，25/75，50/50，
および 64/36とした。複合体に 50 ºCで剪断
応力を印加した。配向性は，偏光顕微鏡とベ
レック型コンペンセーターを用いて複屈折
Δnを測定して評価した。 
 
(2) キチン NF（ChNF）の熱加工と配向制御 
 2.1 wt%の ChNF水分散液（（株）スギノマ
シン製，BiNFi-sキチン SFo-10002）と 3 wt%
の PVP および Gly 水溶液を所定の比率で混
合・撹拌後，乾燥して ChNF/PM 複合体をキ
ャストシートとして得た。複合体の一部を示
差走査熱量測定（DSC測定）に供し，Tgを測
定した。さらに，動的粘弾性測定（DMA 測
定）に供し，貯蔵弾性率（E’）と tan δを測定
した。これらの熱分析より得られたデータか
ら，室温 < Tgとなる組成を決定し，（株）井
元製作所製の一軸混錬押出機（L/D = 20）を
用いて押出成形を行い，ガット状 ChNF/PM
複合体を得た。一方で，キャストフィルムを
熱プレスし，表面を均一にした ChNF/PM 複
合体フィルムを作製し，オイルバスと手回し
延伸機を用いて熱延伸を行い，ChNF/PM複合
体熱延伸物を得た。熱成形物の複屈折を測定
するとともに，広角 X線回折測定に供した。 
 
(3) キチン系 NFの表面官能基の影響の調査 
 ChNF もしくはキトサン NF（CtsNF）水分
散液とPVPおよびGly水溶液を所定の割合で
混合・撹拌し，キャストして複合体を得た。
ChNF の表面アセチル化を，酢酸ビニルモノ
マーを用いたエステル交換反応により行っ
た。一連の複合体のキャラクタリゼーション
を前項と同様に行った。 
 



４．研究成果 
 
(1) CNCの PMへの高度分散と配向制御 
 ここで用いた PEGは，融点が約 5 ºCで剪
断温度（室温）では液体であり，これを CNC
と複合化した場合，粘度が高く剪断印加が困
難だった。一方，PVP/PEGに CNCを高度に
分散させることで，透明な複合体が得られた。
さらに，剪断印加が可能で CNC を配向させ
ることができた。図 2 に例示するように， 
CNC10および 15 wt%においてΔnの剪断速度
依存性が確認された。しかし，CNC20 wt%で
は高粘度のため剪断を印加できなかった。こ
れらの中で特に配向させやすかった，CNC10 
wt%，PVP/PEG比 50/50に注目して，フィル
ムを作製した。このフィルムを延伸すること
で CNCが配向することも確認された。 

 
図 2 剪断速度と配向性の関係 

 
(2) ChNFの熱加工と配向制御 
 PMとして本研究で用いた PVPと Glyのブ
レンドは，DSC測定の結果より，PVP含有率
の増大に伴って Tg が上昇する PVP含有率依
存性が PVP含有率 60 wt%以上で認められた。
つまり，PM は限定的な濃度で相溶する部分
相溶系であることが示された。一方，
ChNF/PM複合体の DSC測定では， PMのみ
よりも Tg が上昇した。これらのことから， 
ChNF，PVPおよび Glyの含有率により Tgを
制御できることがわかった。図 3 には DMA
測定から得られた Tgを PM 中の PVP 含有率
に対してプロットした。Tgの値は，概ね ChNF
含有率とPM中のPVP含有率が増大するとと
もに上昇するため，ChNF/PM 複合体の Tgを
ChNF，PVP，および Glyの含有率により制御
できることがわかった。この結果から，室温 
< Tgとなるように PM中の PVPとGlyの重量
比を 70/30 とした。さらに，ChNF の含有率
の増大に伴い E’は増大することが分かった。
これは ChNFを多く含むと ChNFどうしが物
理的なネットワークを形成したためである
と考えられる。DMA 測定から得られた PM
の Tg域極大点での tanδ は流動性発現の目安
となる 1を上回った一方で，ChNF/PM複合体
tanδの値はいずれも 1を下回った。 

 続いて行った ChNF/PM 複合体の擬溶融成
形（熱加工）では，PM との複合化を行うこ
とで ChNFの乏しい熱加工性を向上させ，成
形することができた（図 4）。熱延伸試料の複
屈折測定の結果ではいずれも負の複屈折を
示し，%ひずみの増大と ChNF 含有率の増大
に伴って |Δn| が増大したことから ChNF が
配向したことが示された（図 5）。ChNF成分
が配向している様子は，図 6の広角 X線回折
図からも裏付けられ，2 倍に熱延伸して室温
で固定化したフィルムの配向係数は 0.41 と
見積もられた。 
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図 4  押出機で調製した ChNF 系ガット状複
合体（左）と熱延伸フィルム（右）の外観 
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図 5  ChNF/PM延伸フィルムの複屈折 
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図 6  ChNF/PM配向試料の広角 X線データ 
 
(3) キチン系 NFの表面官能基の影響の調査 
表面官能基が異なる CtsNF，ChNF，および

Ac-ChNFを用いて調製した，PMとの複合体
の DSCサーモグラム（2nd heating）を PMの
それと共に図 7 に示す。NF 含有率による Tg

の差は顕著ではないものの，NF 添加により
PM 由来の Tgは上昇し，NF 種によってその
程度は異なった。Tgの変化は，NF が PM と
適度な相互作用を介して良好に分散してい
ることを示しており，NF と PM の間で水素
結合が働いていると考えられる。表面官能基
に着目すると，CtsNF 系と比較して，ChNF
ではアミノ基が，Ac-ChNFではそれに加えて
表面水酸基が，それぞれアセチル化されるこ
とにより，この順に水素結合の頻度が低下し，
その結果複合体の Tg が概ねこの序列で低下
しているものと考えられる。一方，熱延伸し
たAc-ChNF/PM複合体の複屈折を測定したと
ころ，延伸直後から数 minで配向が緩和する
様子が観察された。これは Ac-ChNFと PM間
の相互作用頻度が低いことを裏付けている。 

 

 
図 7  表面官能基の異なるキチン系NFと PM 
(PVP/Gly = 70/30 in weight)の複合体のDSCサ
ーモグラム（2nd heating） 
 
(4) まとめ 
 本来は熱可塑性を持たないバイオ NC・NF
を，可撓性ポリマーマトリックスと緊密に複
合化することによって，プラスチックのよう
に簡便に熱成形でき，さらには配向制御も達

成できる手法を確立することができた。特に，
キチン系 NFについては，NFの表面官能基の
影響も含めて，系統的な知見を集中的に得る
ことができた。今後，配向したキチン系 NF
の生体親和性を活用した応用展開を図って
いく。 
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