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研究成果の概要（和文）：セルロース系多糖をコア成分とした先進複合材料の開拓として、他ポリマー・無機化
合物との微視的複合化と分子アセンブリーの配列制御によって異方性機能材料の新規創製を遂行した。力学的に
は異方性で光学的には等方性となるセルロースエステル/ビニルポリマー相溶ブレンドの延伸フィルム、剪断あ
るいは磁場印加の下で種々の配向様式が固定化されたセルロースナノクリスタルシート、異方性の磁場応答挙動
を示す多糖－酸化鉄ナノハイブリッドの各創製に成功した。さらに、セルロース系キラル液晶を固定化したポリ
マーフィルムのCaCO3ミネラリゼーションや、イオン液体構造を側鎖に有する溶融液晶性誘導体の調製において
も成功例を提示した。

研究成果の概要（英文）：This research was directed toward the design and composition of functional 
anisotropic materials based on cellulosic polysaccharides by controlling their characteristics of 
molecular assembly in combination with other polymeric/inorganic ingredients. The successful 
examples included miscible blends of cellulose ester/synthetic polymer applicable to optical films, 
cellulose nanocrystal sheets oriented variously by mechanical or magnetic force, polysaccharide-iron
 oxide nanohybrids showing anisotropic response to the external magnetic stimuli, calcium 
carbonate-mineralized polymer composites with cellulosics providing a chiral nematic mesomorphic 
structure, thermotropic liquid crystals of novel cellulose derivatives having an imidazolium group 
in the side chains, and so forth.

研究分野： 農学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 化学的アプローチでセルロース系機能材
料の開発を行うには、分子および分子集合体
レベルの特性を究めて活かすことが重要で
あり、既存のセルロース改質成果を利用しつ
つも“先進機能材料のキーコンポーネント”
としての高評価を獲得する事例展開が必要
である。 
 代表者は過去十数年に亘って、セルロース
を主対象に各種の化学修飾と複合化によっ
て機能開発を推進してきた。たとえば、熱可
塑性の制御分解型グラフト共重合体、諸物性
可変の相溶ブレンド体、および力学性能に優
れる相互侵入高分子網目(IPN)の構築例を提
案し、各種分光法と粘弾性・熱分析手法を駆
使した構造特性解析の確立に寄与した。また
実用面では、溶融法によるセルロース系繊維
や生分解性プラスチックの企業開発にも貢
献した。さらに、無機要素（イオン・ヘテロ
元素）を取り入れた機能化研究として、セル
ロース系液晶および液晶ゲルの光学機能の
電場制御や、形状記憶−回復機能・難燃性/難
燃化機能を発現するセルロースエステルフ
ィルムの作製にも成功している。 
 しかるに、多くの有機系材料は構成分子の
配向分布に依存した力学・光学異方性を獲得
して好適機能を発揮している。これに鑑み、
上述の相溶ブレンド・IPN と液晶・ゲルに関
する研究成果を核として、各バルク材料中の
成分の特に複合化形式と分子配向の制御に
よって更なる機能展開を図りうるのではな
いかとの着想から、本研究課題を立案した。 
 
２．研究の目的 
 セルロース系多糖をコア成分としたマト
リックス中で、以下の(1)と(2)に記す配向複
合化を遂行し、高機能異方性材料を創製する。
(1)では外力配向場を用いたナノ領域での分
子アセンブリーの制御がポイントであり、
(2)では局所配向は自発的に達成されるもの
の、多糖の構造パラメーターと濃度・温度等
の環境設定がナノ〜メゾ領域における分子
アセンブリーの制御因子となる。 
 
(1) セルロース系多糖（分子またはナノクリ
スタル）と合成ポリマーとの複合体に延伸処
理または磁場印加を施し、①分子配向に伴う
力学・光学異方性の解析法を確立し、フィル
ム・繊維材料としての性能評価を行う。②
in-situ 合成法で磁性フェライトをナノサイ
ズで分散且つ外場で配列させた磁性材料を
作製し、磁気異方性の測定とともに磁場応答
の動的異方性を評価検討する。 
 
(2) セルロース系多糖の自発配向相（液晶）
が固定化されたメゾモルフィックネットワ
ークを足場・鋳型とした、①炭酸/リン酸カ
ルシウムの沈着成長による有機−無機ハイブ
リッドおよび②アルコキシシランの重縮合
硬化による光学キラルなシリカモノリスな

らびにメゾポーラスシリカ等の創製を行い、
バイオメディカル材料や光学・分離機能材料
への適用性を評価検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) 外力印加型分子アセンブリー制御 
①多糖/合成ポリマー配向複合体 
 汎用セルロースエステル(CE)と、CE と相溶
可能なビニルポリマーとのブレンド体を成
膜し、一軸延伸フィルムを作製する。DSC 熱
分析と NMR・FTIR 測定による相溶性評価に続
き、延伸フィルムについて偏光顕微鏡(POM)
等を用いた複屈折測定と分子配向評価を行
う。引っ張り弾性率等の異方性も評価する。 
 コットン繊維の硫酸加水分解によりセル
ロースナノクリスタル(CNC)を調製する。重
合性モノマー水溶液中で 2相分離した CNC懸
濁液の異方性相を分取し、磁場印加と UV 照
射により配向を重合固定する。比較として、
CNC 水懸濁液から剪断下でキャストフィルム
も作製する。電顕観測と X線回折(WAXD)によ
り CNC 配向構造を調査し、動的粘弾性(DMA)
測定による熱機械特性の異方性評価を行う。 
②酸化鉄ナノ粒子充填の磁性複合材料 
 カラギーナン(Car)/ビニルポリマーIPN 複
合ゲル、および CNC を配合した Car ゲルを調
製する。各ゲルマトリックスへの Fe2+の取り
込み、アルカリ処理による Fe(OH)2 の生成、
および酸化処理によるフェライト合成の手
順を経て、磁性ナノ粒子内包のコンポジット
を得る。含水試料の粘弾性評価と、延伸処理
による配向フィルムの作製を行う。超伝導量
子干渉磁束計(SQUID)による磁化測定と外部
磁場に対する応答挙動の観測を行う。 
 
(2) 自発配向型分子アセンブリー制御 
①炭酸/リン酸カルシウムのメゾラミネート
複合体 
 溶媒モノマーの重合によりセルロース誘
導体またはCNCのコレステリック液晶を固定
化したフィルムを調製する。各種塩水に液晶
フィルムを浸漬し炭酸カルシウム等のミネ
ラリゼーションを行う。POM および UV-Vis 分
光・円二色性(CD)測定からコレステリック特
性を、WAXD と走査電顕(SEM)観察から内部構
造・形態を、DMA・熱重量測定(TGA)から力学・
耐熱特性をそれぞれ評価する。 
②新規液晶性セルロース誘導体のキラル分
離材料 
 アルコキシシランを溶媒成分に用いて多
糖のフェニルカルバメート誘導体の液晶を
調製する。ゾル−ゲル反応を介してキラル液
晶相を固定化したシリカモノリス（有機−無
機ハイブリッド）を得る。洗浄・焼成等によ
りメゾポーラスシリカの作製も試みる。①と
同様にして光学特性と構造・形態の評価を行
う。カラムまたは薄層クロマトによるキラル
物質分離機能も評価する。 
 エチルセルロース(EC)・ヒドロキシプロピ
ルセルロース(HPC)を出発に、ヘテロ元素や



イミダゾリウム基を側鎖に有する液晶性ア
シル化誘導体を合成する。各誘導体について
CD/旋光分散(ORD)測定による液晶キラル掌
性の精査と円偏光分離機能の定量を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 外力印加型分子アセンブリー制御 
①多糖/合成ポリマー配向複合体 
 セルロースプロピオネート(CP)を主対象
とし、N-ビニルピロリドン(VP)ユニットを有
するビニル共重合体とのブレンドの相溶性
を調査した。CP のプロピオニル置換度および
対成分ビニルポリマーの VP 含有率を変数と
した相溶マップとして整理した。得られた結
果を先行研究結果と比較することで、セルロ
ースエステル CE の側鎖長が与える効果を体
系化した。CP と VP-メタクリル酸メチル共重
合体とのブレンド系については、熱機械的な
物性の向上に加え、フィルムの延伸配向に伴
う複屈折・光学異方性の制御を達成した。こ
れらにより、CE 類の物性改良における相溶ブ
レンド法の有用性を示すとともに、分子相溶
化に寄与する CE 側鎖種の効果を明確化しえ
た。発展研究として、CE/ポリビニルアルコ
ール(PVA)ブレンド系の相溶性に及ぼすエス
テル置換基分布の効果、ポリ N-ビニルピロリ
ドン(PVP)の配合効果等も検討した。PVP の相
溶化剤としての働きによって、ブレンドフィ
ルムの力学物性に顕著なシナジー効果が発
現した。 
 上記の他に、キチンエステルのポリマーブ
レンドとシアノエチルセルロースの長鎖脂
肪酸エステル誘導体の各延伸フィルムにつ
いて、それぞれ良好な生体親和性と高誘電性
の発現を例示した。 
 一方、セルロースナノクリスタル CNC の新
規材料として、CNC/2-ヒドロキシエチルメタ
クリレート(HEMA)/水懸濁液から分取した異
方性相（コレステリック“ポリドメイン”）
に静磁場あるいは回転磁場を印加後、UV光重
合し、配向分布の異なる 2種の CNC-PHEMA 複
合体を作製した（図 1 の a と b 参照）。一方
の複合体（1a）では、液晶のラセン軸が磁場
に平行に配列した“モノドメインのコレステ
リック相”が固定化され、他方（1b）では CNC
長軸が磁場回転面に垂直に一軸配向した“ネ
マチック状態”が固定化された。これらの磁
場配向複合体は、CNC の配列状態を反映した
異方性強化機能を獲得し、とりわけ配向ネマ
チックのCNC複合材料は主軸方向において特
に高い弾性率を与えた。 
 次に、剪断法を用いて配向 CNC フィルムの
調製を行った。CNC/水懸濁液を入れた円筒容
器（バイアル）を中心線（回転軸）が水平に
なるように保ち、懸濁液中の水分が徐々に蒸
発していく環境でバイアルを高速回転させ
て懸濁液に剪断変形を与えた結果、バイアル
の内壁面上に半透明の光学異方性フィルム
を作製できた。フィルム中の CNC の配向分布
を解析評価し、元の懸濁液の pH の差違に依

って配向方向が大きく異なる二様式（TDパタ
ーンと SD パターンと呼称）を見出した（図 1
の c と d 参照）。懸濁液中のイオン雰囲気に
依存してCNCの液晶構造の形成性が異なる点
を考慮し、各懸濁液における剪断下での CNC
の配向メカニズムを定性的に説明しえた。 
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＜図 1 磁場配向/重合硬化法によって作製した

CNC-PHEMA 複合体（aと b）および剪断キャスト法によっ

て作製した CNC フィルム（cと d）における各配向様式：

a,単一相コレステリック（静磁場印加）；b,配向ネマチ

ック（回転磁場印加）；c,TD 配向パターン（酸性 pH 雰囲

気下）；d,SD 配向パターン（中和状態下）.＞ 

 
②酸化鉄ナノ粒子充填の磁性複合材料 
 磁性酸化鉄（Fe3O4）を in-situ 合成法で化
学充填した Car/CNC ゲルから、ウェット工程
で延伸フィルムを調製した。内部構造解析に
より、約 10％で分散した CNC ロッドが配向プ
ロモーターとして働き、磁性ナノ粒子（10〜
30 nm 径）が延伸方向(DD)に沿って凝集した
“扁長楕円体（長さ＜1 m、幅＜100 nm）の
アレイ”が発達することが判った。該フィル
ムでは、DD に沿って磁場を印加したときの磁
化（M‖）は垂直方向への磁場印加時のそれ（M
⊥）より大きくなり、DD が磁化容易軸となる。
したがって、アレイの優先配向に起因するミ
クロな形状磁気異方性がマクロな磁化特性
を支配し、切り出した試料形状に依らず磁力
線と DD が常に平行となる磁場応答性を示し
た（図 2 参照）。マイクロパターニング素子
としての応用が可能である。 
 上記と類似の方法でCar/PVA磁性ゲルから
延伸配向によって異方性磁場応答材料を作
製し、アクチュエーター機能を実証した。ま
た、Car/PHEMA 磁性 IPN についてゲル粘弾性
と耐熱水性を評価しカテーテル材料として
の好適性を示した。 
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＜図2 Fe3O4含有Car/CNC延伸フィルムの異方的な磁場

応答挙動.＞ 

 
(2) 自発配向型分子アセンブリー制御 
①炭酸/リン酸カルシウムのメゾラミネート
複合体 
 エチルセルロース(EC)/アクリル酸(AA)系
液晶から AA モノマーの重合によって左掌性
コレステリック構造を固定化した EC/PAA 液
晶フィルムを調製した。該フィルムを Ca2+、
HCO3

-、Mg2+を含む水槽に数日間浸漬膨潤させ
CaCO3ミネラリゼーションを行った。イオンコ
ンディション（pH や Mg/Ca 比）を制御するこ
とによって、フィルム内部にカルサイト、ア
ラゴナイト、あるいは非晶 CaCO3(ACC)を独立
に沈着させることに成功した。CD 測定より、
いずれのミネラリゼーションフィルム
（m-EC/PAA）も元の左巻きコレステリック構
造を維持していることが明らかとなった。た
だし、ラセン周期に依存するフィルムの呈色
は、ミネラリゼーション前と比べて長波長色
にシフトした（図 3a 参照）。図 3b に DMA デ
ータを例示したように、m-EC/PAA の剛性なら
びに高温域での熱機械特性は、ミネラリゼー
ション前と比べて著しく向上した。 
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＜図 3 EC/PAA 液晶フィルムの CaCO3ミネラリゼーショ

ン：(a)呈色状態の変化；(b)熱機械特性の変化（DMA デ

ータの破線はミネラリゼーション前、実線は calcite ミ

ネラリゼーション後）.＞ 
 
 上記に先行し、同様の液晶フィルムを用い
てコレステリック層間にリン酸カルシウ

ム・アパタイトを沈着成長させることに成功
している。また、CNC 液晶を固定化したポリ
マーフィルムなどについても CaCO3 ミネラリ
ゼーションを行い、耐熱性に優れる異方性ハ
イブリッド材料を例証した。 
 
②新規液晶性セルロース誘導体のキラル分
離材料 
 セルロース 3-クロロフェニルカルバメー
ト(Cell3ClPC)および 4-クロロフェニルカル
バメート(Cell4ClPC)をアルコキシシランが
主成分の適合溶媒にそれぞれ溶解し、コレス
テリック液晶を調製した。両系より、ゾル−
ゲル法によって液晶構造を保持したシリカ
モノリスの作製を行った。Cell3ClPC 系モノ
リスでは右巻きの、Cell4ClPC 系モノリスで
は左巻きのコレステリック構造が保持され
ていることを CD 測定より確認した（ただし
ラセン周期は減少）。また、顕微ラマン分光
法によりシラノール基の生成を、固体 29Si 
MAS NMR 測定によりアルコキシシランの重縮
合の進行を確認した。よって、両モノリスは、
左右異なる円偏光分離能を有する光学キラ
ルなハイブリッド材料である。次いで、シリ
カモノリスを粉砕しカラムクロマト用充填
剤とすることで、trans-スチルベンオキシド
等の分割試験を行った。分取溶出液の吸光度
測定から評価を行ったが、高いキラル分離能
の観測には至らなかった。溶質−固定相間の
接触回数が低いためと考えられ、充填剤の更
なる細粒化が今後の改良課題となる。 
 光波の分離機能に関連して種々の液晶性
多糖誘導体を合成し、形成するコレステリッ
ク液晶の掌性（ラセンセンス）に及ぼす置換
基・置換度(DS)の効果等を調査した。たとえ
ば、EC（エチル DS = 2.5）の残存水酸基にプ
ロピオニル基、ブチリル基、シクロヘキサノ
イル基、アダマントイル基などを導入した各
種アシル化 EC のリオトロピック液晶（酢酸
溶媒）では、いずれの置換基種においても
DSAcyl の増大に伴ってセンスは左巻きから右
巻きへと反転する。n-アルキルアシル基間の
比較では側鎖長の増大に伴って反転領域は
高 DSAcyl 側へシフトするが、同程度の側鎖長
で比較すると、置換基の嵩高さが増すにつれ
て反転領域は低 DSAcyl側へシフトする。 
 以上の他に、フッ素原子やイオン液体構造
を側鎖に有するセルロース誘導体のサーモ
トロピックなコレステリック液晶形成挙動
と、イオン性官能基を有するコレステロール
系脂質の錯塩形成と相挙動を明らかにした。
また、機能性多糖誘導体の調製に関連して、
セルロースのエステル/エーテルの簡便且つ
迅速な新規合成法も見出した。 
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