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研究成果の概要（和文）：セルロースナノファイバー（ＣＮＦ）と汎用疎水性高分子（ポリスチレンおよびポリ
メチルメタクリレート）の均一複合化手法を開発し、力学物性および熱機械物性について調べた。幅3 nmの
ＣＮＦが高分子と均一に複合化されることで、得られるＣＮＦ/高分子複合材料は高い透明性を示した。また、
ＣＮＦ添加量に伴って材料のヤング率、強度および熱寸法安定性が向上した。本成果は、今後のCNF/高分子複合
材料の基礎的知見として、実用化における材料設計に役立つと期待できる。

研究成果の概要（英文）：A simple and efficient method for the preparation of cellulose nanofibrils 
(CNFs)/polymer nanocomposite materials was developed, using polystyrene and poly(methyl 
methacrylate) as polymer matrices. CNFs were prepared by TEMPO (2,2,6,
6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)-mediated oxidation of wood cellulose. In the polymer nanocomposite 
materials, the CNFs were individually and homogeneously dispersed, and therefore, the nanocomposites
 showed good optical transparency, which is as high as original polymers. The nanocomposites 
exhibited improved strength, Young’s modulus, and thermal dimensional stability with increasing CNF
 content. Therefore, this preparation technique provides a simple environmentally-friendly method 
for the preparation of novel CNF/polymer nanocomposite materials.

研究分野：複合材料学
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１．研究開始当初の背景 

 地球上に最も豊富に存在する植物資源で
あるセルロースは、天然においてセルロース
ミクロフィブリルという結晶性の繊維を形
成している。近年、このセルロースミクロフ
ィブリルをほどいて取り出すことでセルロ
ースナノファイバー（以下 CNF）として材料
利用する研究が注目されている。CNF は、高
強度・高弾性率・低熱膨張率などの優れた特
徴を有しているため、その用途の一つとして、
高分子材料の補強材としての利用が期待さ
れている。しかし、高い親水性を示す CNF

と汎用疎水性高分子は、水と油を混ぜるよう
になじみにくく、両者を均一に複合化するこ
とは一般的に困難である。 

２．研究の目的 

 CNF と汎用疎水性高分（ポリスチレンおよ
びポリメチルメタクリレート）のナノレベル
での均一複合化を行い、得られる複合材料の
特徴を調べることを目的としている。本研究
では、TEMPO 触媒酸化という化学的手法に
よって、分散性の高い幅３ナノメートルの木
材由来 CNF を用いている。本成果報告では、
水系重合による CNF/ポリスチレン複合材料
調製方法の開発と、得られる材料物性につい
て述べる。 

３．研究の方法 

 CNF を分散安定剤としたスチレン/水エマ
ルションを用いて、CNF/ポリスチレン複合材
料を調製した（図 1）。本手法では、①CNF

が分散した水中でポリスチレンを重合し、②
ポリスチレンをナノ粒子として水中に析出
させた。③この複合分散液をろ過によって回
収することで、CNF/ポリスチレンナノ粒子複
合シートを得た。④得られたシートを熱成型
することで透明な CNF/ポリスチレン複合フ
ィルムを調製した。 

 

４．研究成果 

 まず、CNF で分散安定化したスチレン/水
エマルションを調製した。調製は、CNF 水分
散液に対してスチレンを添加し、超音波処理
を 1 分間施すことで行った。スチレン液滴同
士は凝集することなく、水中で安定に分散し
ていた（図 1①）。レーザー回折式粒子径分布
測定から、分散しているスチレン液滴の平均
径は 9 μm であることが確かめられた。スチ
レンと水だけを混合した場合、高い界面自由
エネルギーを低下させるためにスチレンは
水中で凝集・合一し、スチレン相（上）と水
相（下）に分離してしまう。しかし、今回の
ように CNF が存在することでスチレン/水界
面に CNF が吸着し、安定なエマルションを形
成していることが分かる。また、CNF 表面に
存在しているカルボキシル基や水相に分散
している CNF も得られるエマルションの安
定性に寄与していると考えられる。 

このスチレン液滴中に開始剤を添加し、加
熱・撹拌することでポリスチレンの重合を行
った。重合反応を行うと、9 μm を有していた
スチレン液滴の形状は維持されず、重合され
たポリスチレンはさらに小さいサイズで水
中に析出したが、水相には CNF が分散してい
るため、析出したポリスチレンは沈殿するこ
となく安定な分散状態を保っていた（図 1②）。
重合途中のエマルションを乾燥し、走査型電
子顕微鏡で観察を行ったところ、ポリスチレ
ンナノ粒子が液滴内部から外部へ析出する
様子が観察された。このようにして得られた
ポリスチレンナノ粒子/セルロースナノファ 



イバー水分散液をろ過により回収すること
で、均一なシートを得た（図 1③および図 2）。 

電子顕微鏡写真から、得られたポリスチレン
ナノ粒子は平均径が約 150 ナノメートルであ
り、サイズが揃っている様子が確認できる。
このナノ粒子が、シート表面だけでなく内部
にも同様に存在しており、CNF とナノオーダ
ーで複合化されていることがわかる。ここで
注目すべきは、水系で簡単に CNF と疎水性の
ポリスチレンが均一複合化できているとい
う点である。これまで、CNF と疎水性高分子
を均一に複合化する際、有機溶媒中で混合後、
乾燥するというプロセスが必要であった。一
方、本手法では水系での重合後に、ろ過・乾
燥で簡単にナノ複合化が可能である。 

 CNF/ポリスチレンナノ粒子複合シートの
固体 13C NMR スペクトルから、ポリスチレン
が重合できていることを確認した。また、CNF

のピークも確認でき、ピーク面積の比較から
CNF の重量分率は 12%であり、収率から計算
される値とよく一致した。他の物質に由来す
るピークは見られないことから、得られた複
合シートはポリスチレンと CNF のみで構成
されていることが分かった。 

 ポリスチレンの分子量分布の測定を、サイ
ズ排除クロマトグラフィー/多角度光散乱検
出器（SEC-MALLS）を用いて行った（図 3）。
移動層にはテトラヒドロフランを用いた。合
成したポリスチレンの重量平均分子量は
1,560,000 と非常に高い値を示し、一般的に利
用されている塊状重合で得られるポリスチ
レン（重量平均分子量：～150,000−400,000）
よりも一桁大きい値を示した（開始剤はスチ
レンに対して 0.01 mol L‒1 = 0.3 % w/w）。また、
多分散度は 1.6 であった。興味深いことに、 

超音波処理でマイクロエマルションを形成
せずに重合を行ったところ、分子量が非常に
低く、また、分子量分布の広いポリスチレン
が得られることが分かった（図 4a）。すなわ
ち、液滴サイズの揃ったマイクロオーダーの
エマルションを用いてポリスチレンの重合
を行うことで、エマルションがよく温度制御
されたマイクロ反応槽のようにはたらき、全
体として均一な重合反応が行えたと考えら
れる。また、開始剤添加量を変えることで分
子量の制御が可能であり、熱成型の条件にあ
った分子量設計が可能である。さらに、
SEC-MALLS 分析によるコンフォメーション
プロットから（図 4b）、傾きは 0.59 であり、
分岐のない直鎖状のポリスチレンが合成で
きたことも確認された。 

 

 

 このように緻密に複合化された、CNF/ポリ
スチレンナノ粒子複合シートの調製が可能
であるが、得られるシートは空隙が多い構造
を有しており、透明シートを形成することは
難しい。しかし、このシートをポリスチレン
のガラス転移領域（~100℃）以上で熱成型す
ることで、この空隙がなくなり、透明なフィ
ルムの調製が可能である（図 1④）。熱成型後
にも CNF が均一に分布しており、ポリスチレ
ンナノ粒子が溶融してフィルムを形成して
いる様子が電子顕微鏡観察から確認できた。 

 得られるフィルムの透明性はポリスチレ
ンフィルムとほぼ同等であり、波長 600 ナノ
メートルの可視光透過率は 88%であった（図



5a, ポリスチレンフィルムの透過率は 90%）。
このように、CNF が大きな凝集構造をとるこ
となくフィルム中に存在することで、高分子
フィルム本来の透明性を大きく損なうこと
なく複合化できることがわかる。 

 引張試験から、CNF/ポリスチレン複合フィ
ルムはポリスチレンフィルムよりも 90%高
いヤング率および、30%高い強度を示すこと
が分かり（図 5b）、CNF の補強効果が発現し
ていることが確認された。しかし、CNF の存
在によって破断伸びが 40%低下し、顕著にも
ろくなってしまった。これは、CNF/疎水性高
分子複合材料によく見られる傾向であり、理
由はひずみを加えた際に両者の界面ですべ

ってしまっているからだと考えられる。これ
を解決するためには、今後 CNF の表面改質な
どによる CNF/高分子界面相互作用制御が必
要である。 

 熱膨張率測定から、CNF の存在によって、
ポリスチレンの熱寸法安定性が大きく向上
することが分かった（図 5c）。特に、ポリス
チレンのガラス転移領域（～100℃）以上で
顕著であった。傾きから計算される熱膨張係
数が、ポリスチレンは 7000 ppm K‒1以上であ
ったのに対して、CNF/ポリスチレン複合フィ
ルムは 151 ppm K‒1であり、非常に低い値を
示した。これは、CNF 同士が熱に安定かつ強
固な水素結合ネットワークを形成するため
と考えられる。 

 ここで注目すべきは、今回得られたフィル
ムの透明性、引張特性および熱寸法安定性は、
極性有機溶媒（N,N-dimethylformamide）を用
いて調製した均一系 CNF/ポリスチレン複合
フィルムと同等の値を示すことである。冒頭
で述べたように、これまでは CNF と疎水性高
分子をナノオーダーで均一複合化するため
には、CNF が分散することができる有機溶媒
を用いたキャスト・乾燥が必要であった。し
かし、本手法のように、水中で疎水性高分子
を CNF と複合化することで有機溶媒を用い
ずにフィルムの調製ができた。さらに、回収
もろ過・乾燥による簡単な手法で行うことが
できる。本手法は、今後 CNF/汎用疎水性高
分子複合材料の低コストかつ低環境負荷な
調製方法として利用が期待できる。 
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