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研究成果の概要（和文）：系統的に構造をデザインした6種類の官能基をセルロースナノファイバー表面に導入
し、溶融混練によりHDPEに添加し、射出成形後のTEM観察と粘弾性試験および強度試験よりシシケバブ構造の形
成について検討した。ピバロイル化CNFをCNF重量ベースで10%添加すると樹脂中での分散性は良くないが、セル
ロースナノファイバーをシシとしてその表面からHDPEの折り畳み結晶が成長したシシケバブ構造とHDPEの伸び切
り鎖結晶をシシとしてその表面からHDPEの折り畳み結晶が成長したシシケバブ構造が顕著に形成された。強度特
性との比較からシシケバブ構造の形成がHDPEの補強に貢献していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Six systematically designed chemical structures were incorporated to study 
cellulose nanofiber surface design for polymer reinforcement. The CNFs were melt extruded with 
high-density polyethylene (HDPE) and injection molded to evaluate their mechanical reinforcing 
efficiency. Although the pivaloylated CNFs show poor dispersibility in HDPE, the reinforcing 
efficiencies of the Young’s modulus and tensile strength, as well as linear thermal expansion, are 
higher for pivaloylated CNFs than for other chemically modified CNFs. Transmission electron 
microscopy observation of pivaloylated-CNF-reinforced HDPE revealed that extended HDPE crystal 
chains were generated and an orderly folded crystal of HDPE chains grew from the extended HDPE 
crystal chains, as well as the surface of CNFs (double shish -kebab structure), after injection 
molding.

研究分野：木質科学
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１．研究開始当初の背景 
ポリエチレン（PE）は、軽量でポリマー生
産量の約３割を占める代表的な汎用性樹脂
である。最近は、バイオマス由来の PEも上
市されており、持続型社会を支える重要な高
分子素材としての期待も大きい。しかし、現
在の PEは弾性率が低く、用途が包装素材や
容器、パイプ等に限られている。一方で、PE
は、その単純な構造から伸び切り鎖結晶の形
成により鋼鉄を上回る高弾性率が得られる
ことが理論的に知られており、実際、超高分
子量ポリエチレンを用いた一軸方向への延
伸で、200GPaを越える弾性率が得られてい
る（鋼鉄：210GPa@密度 7.8g/cm3）。もし、
３次元成形体において、この高弾性を強く発
現させることが出来れば、高分子材料の世界
が変わるといっても過言では無い。軽量で高
弾性の部材として、自動車部材や建築部材へ
の利用が大きく進み、我が国の産業を支える
大型資材となる。 

 
研究代表者らは、表面を化学修飾したセル
ロースナノファイバーと HDPE を複合し射
出成形すると、セルロースナノファイバーが
射出方向に配向し、ナノファイバー間に PE
の伸び切り鎖結晶が多数形成されることを
発見した。さらに、セルロースナノファイバ
ーと PE伸び切り鎖結晶の双方から PEの折
り畳み鎖結晶（ケバブ）が規則的に成長し、
CNF および PE をシシとした２種類のダブ
ル・シシケバブ構造が形成されることも見出
した。結晶性ポリマーにおいて、高速延伸等、
特殊な条件下でのせん断応力の負荷でシシ
ケバブ構造が形成されることはこれまでに
も知られているが、簡単な汎用的加工技術で
ある射出成形で、しかも通常の射出成形条件
下において、高密度にシシカバブ構造が形成
された報告は無い。もし、200GPaの弾性率
を示す PEシシを高密度で形成出来れば、少
量の CNF 添加で高弾性 PE 成形体の製造も
期待できる。 
 

 
２．研究の目的 
本研究では、CNFの調整・化学変性・樹脂
複合化に関する技術を、” PE 伸び切り鎖結
晶（シシ）を大量に形成する革新的結晶構造
制御技術の開発“に特化して進め、PE の大
幅な強度特性向上の可能性を明らかにする
ことを目指した。 

 
３．研究の方法 
これまでの検討の中で、直鎖状のかさ高い
ミリストイル基の導入では相溶性が優れて
いてもシシカバブ構造は形成されないこと、
一方で、剛直なボルナンフェノール基を導入
すると、相溶性は同程度でもシシカバブ構造
が形成され、射出成形体の弾性率が大きく向
上することが明らかになっている。このこと
から、シシカバブ構造の形成は、３つのステ
ップによると考えている。すなわち、 
 
１）射出成形時の溶融 PE のせん断流動、
伸長流動で剛直な CNF が射出方向に配向し、
２）その際、CNF 表面に PE 分子鎖が強く拘束
され（直鎖状のミリストイル基とベンゼン環
を有するボルナンフェノール基との違い）、
PE 分子鎖も配向し、伸び切り鎖結晶（シシ）
を形成。３）シシ形成後、PE 折り畳み鎖によ
る結晶性ラメラ（カバブ）がエピタキシー的
に成長。同時に CNF からもカバブがリング状
に成長。 
  

図 2 表面化学修飾と結晶構造。左：ボルナ

ンフェノール処理、右：ミリストイル化。 

図 3 射出成形によるシシケバブ構造形成の

機構（推測）。 

図１ 高分子鎖の骨格構造と  結晶

弾性率（中前 2001,未来材料） 



以上のシシカバブ形成の機構が正しいと
すると、CNF を細くかつ均一に PE 中に分散す
れば CNF の比表面積が増大し、かつ、適切な
化学構造の導入により流動場内の乱れが小
さくなり、単位体積あたりのシシが増大し、
弾性率が増大すると考えられる。 
このことから、本研究は、均一な CNF の調
整、その化学変性および樹脂複合化に関する
技術、複合体成形に関する技術を組み合わせ、
“PE 中での CNF の均一分散を達成し、表面の
化学修飾で PE シシを高密度に形成し、PE の
飛躍的な強度特性向上について検討した。 
 
（１）実験材料 
セルロースナノファイバーはリファイナ
ー処理した針葉樹漂白パルプ(NBKP)をビー
ズミル(NVM-2, AIMEX Co., Ltd., Tokyo, 
Japan)により解繊して得た。ビーズミル処理
は0.75wt%のパルプスラリーを１mmのジルコ
ニア粒子を用い、回転速度 2000rpm、
600ml/min のフィード速度で行った。ビーズ
の充填率は 70%である。図 4 にビーズミル処
理 CNF の SEM 画像をリファイナー処理 NBKP
とともに示す。 
 

 
セルロースナノファイバーの凝集を生じ
ないように注意しながらスラリー中の水分
を NMP 溶媒に置換した。続いて、無水酢酸あ
るいは酸クロライドを用い、図 5に示す様々
な表面の水酸基を選択的にエステル化した
セルロースナノファイバーを調整した。水酸
基の置換度は 0.38-0.46 の範囲である。 
  セルロースナノファイバーベースで

10wt%の樹脂混合物を得ることを目的とし、
表面エステル化セルロースナノファイバー
をイソプロパノールおよび HDPE 粉末と混合
し、それを二軸押出機(直径 15mm、L/D:45) 
を用いてバレル温度を 110-140℃に設定して 
200rpm で溶融混練した。押出速度は 200g/時
である。 
得られたセルロースナノファイバー樹脂
は射出成型機（(NPX7-1F, Nissei-Plastic 
Industrial Co., Ltd., Nagano, Japan)によ
りダンベル型の試験片に加工した。射出成形
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9.5% 1.0% 89.5% 

 11.2% 2.6% 86.2% 

 
11.2% 6.6% 82.2% 

 10.3% 7.4% 82.3% 

 
10.6% 3.5% 85.9% 

 
10.4% 4.7% 84.9% 

未処理 CNF 10.7% 0.0% 89.3% 

図 5 セルロースナノファイバー表面に導入

した官能基 

図 4 原料パルプ（上）とビーズミルにより

解繊したセルロースナノファイバー（下） 

図6 各CNF添加樹脂ごとのCNF、導入官能基、

HDPE の重量比 
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温度は 160℃、射出圧は 100MPa、射出速度は
80mm/s、金型温度は 40℃とした。試験片の厚
さは 1mm, 長さは 80mm である。 
 
（２）評価方法： 
射出成形試験片からTEM観察用の試料をエ
ポキシ樹脂中に包埋後ダイアモンドナイフ
で切削した。サンプルは RuO4 により染色し
てから観察に供した。観察には JEOL JEM1230 
を持ち、加速電圧 120 kV で行った。 
樹脂中での変性セルロースナノファイバ
ーの分散性ならびに樹脂とセルロースナノ
ファイバーとの相互作用を明らかにするた
めに、レオメーター（AR-G2, TA Instruments、
パラレルプレート、直径 8mm）を用いて動的
弾性率の温度依存性を 110-160℃の範囲で測
定した。周波数は 1Hz, ひずみは 1%, 昇温速
度は 1℃/min とした。 
また、射出成形品の引張弾性率、引張強度
をインストロン万能試験機により 23℃、相対
湿度 50%の雰囲気下で測定した。クロスヘッ
ドスピードは 10mm/min である。チャックに
おける滑りの影響を除くために、試料の伸び
はビデオカメラで測定した。 
 
４．研究成果 
（１）動的粘弾性   
図７に各種化学修飾 CNFを CNF 重量ベースで
10wt%添加した HDPE の動的弾性率(G’)につ
いて温度依存性を示す。 
HDPE は 120℃付近に融点を有しており、
120℃以上での G’が溶融状態での HDPE およ
び CNF 添加 HDPE の溶融粘度に対応する。 
CNF 添加により G’は大きく増大している
が、その程度は、表面に導入された官能基に
より異なることがわかる。並行しておこなっ
たＸ線トモグラフィによる解析では、樹脂中
での分散性が最も悪いのは無処理の CNF, 
続いてアセチル化処理 CNF であり、分散性が
すぐれていたのは長いアルキル鎖を導入し
たステアロイル化 CNF、ミリストイル化 CNF
であった。また、シクロヘキサンカルボニレ
ートCNFはターシャリーブチルの構造を導入
することで相溶性が向上しており、導入した
官能基の末端の構造が相溶性に影響するこ
とが示された。 
長鎖のアルキル鎖を導入したことでCNFと
HDPE との相溶性が向上しているステアロイ
ル化 CNF、ミリストイル化 CNF において高い
G’値が見られるが、それとほぼ同等の補強
性がピバロイル化（赤線）で得られているこ
とが解る。Ｘ線トモグラフィによる解析から
ピバロイル化は相溶性は劣っており、樹脂中
での分散性も良くない。それにも関わらず高
い G’を示す点が特徴的である。セルロース
ナノファイバーにおいては、表面に導入した
官能基と樹脂との相溶性、すなわち樹脂中で
の分散性だけでなく、官能基の構造も樹脂複
合体の溶融粘度に影響するといえる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）TEM 観察によるシシケバブ構造の解析 
図８に様々な官能基を導入したCNFを添加
した HDPE の射出成形後の TEM 画像を示す。
観察は射出成形品の金型に接する面から 100
μmほど内部に入った個所で行っている。 
 ニートの HDPE ではランダム構造の球晶が
多く形成されている。 
 画像で長い白い線として見えるのが HDPE
の伸び切り鎖結晶、すなわち“シシ“である。
結晶部には RuO4(染色薬剤)が入らないため
に白く見える。その表面から折り畳み結晶が
成長しており、HDPE が形成するシシケバブ構
造を形成している。また、セルロースナノフ
ァイバー表面からも折り畳み結晶の成長が
認められる。セルロースナノファイバーはセ
ルロースの伸び切り鎖微結晶なので、この構
造もシシケバブ構造といえる。すなわち、射
出成形時に、HDPE 伸び切り鎖結晶をシシとし
たシシケバブ構造とセルロースナノファイ
バーのシシとしたシシケバブ構造の二種類
のシシケバブ構造が CNF 複合 HDPE 中に同時
に形成されるといえる。 
 このダブルシシケバブ構造の形成は、セル
ロースナノファイバー表面に導入した官能
基の構造によって大きく異なる。 
 アセチル化 CNF 添加 HDPE ではセルロース
ナノファイバーが樹脂中で凝集体を形成し
ているため、シシケバブ構造がわずかに観察
される程度である。 
 一方、ミリストイル化 CNF の添加では、セ
ルロースナノファイバー表面から成長して 
 

図 7 変性 CNF 添加 HDPE の動的弾性率 



 

いるポリエチレンの折り畳み結晶の成長方
向が揃っていない。CNF 表面がフレキシブル
な長いアルキル鎖で覆われていることが原
因と思われる。同様の傾向はステアロイル
CNF 添加 HDPE でも見られる。ダブルシシケバ
ブ構造は射出成形時のせん断場で形成され
ると考えられるが、その際、表面にフレキシ
ブルな官能基が導入されているとCNF表面上
にHDPE分子鎖が不規則に並び、結果として、
表面から成長する折り畳み鎖の方向もそろ
わず不規則になると考えられる。 
 これに対してピバロイル化CNFを添加して
HDPE では、高い頻度で HDPE 伸び切り鎖結晶
をシシとするシシケバブが形成されている
ことが解る（図中の矢印）。また、セルロー
スナノファイバー表面からも垂直の方向に
規則的に折り畳み結晶が成長している。この
ダブルシシケバブ構造を立体的に考えると
セルロースナノファイバーを軸として放射
方向にブラシの様に成長した HDPE の折り畳
み結晶と伸び切り鎖の HDPE 結晶を軸として
同じく放射方向にブラシの様に成長した
HDPE の折り畳み結晶が射出方向に並行に規
則的に並んだ構造をイメージできる。シクロ
ヘキサンカルボニレート化CNFについてもピ
バロイル化に次ぐダブルシシケバブ構造の
形成を見ることが出来る。 
 以上の結果からは、CNF 表面にリジッドな
構造が形成された方が長いアルキル鎖が導
入されるよりもシシケバブ構造が形成され
やすいといえる。一方で、そのような構造は 
HDPEとの相溶性に劣るためにCNFの均一分散
を達成しにくく、CNF をシシとしたシシケバ
ブ構造を形成しにくい方向にあると考えら
れる。 
 
（３）強度特性 
 （２）で観察したシシケバブ構造と成形品
の強度特性との関係について検討する。図よ
りピバロイル化CNFの添加において最も高い
補強性が得られていることが解る。続いて、
ターシャリーブチルシクロヘキサンカルボ
ニレート化CNFおよびシクロヘキサンカルボ
ニレート CNF である。両者の比較からはター
シャリーブチル基の効果は認められない。相
溶性が良いミリストイル化CNFならびにステ
アロイル化CNFも比較的高い補強性を示すが、
その程度はピバロイル化CNFと比較すると低
いといえる。これらの結果からはダブルシシ
ケバブ構造の形成が HDPE の弾性率向上に貢
献していることが明らかである。さらに、ミ
リストイル化 CNF の結果から推測すると、ピ
バロイル化 CNF の様な HDPE の動きを拘束す
る官能基で、さらに相溶化剤等の添加により
HDPE との相溶性を向上させ樹脂中での分散
性を良くし比表面積を大きくすることがで
きれば、より多くのシシケバブ構造が形成さ
れ、高い補強性が得られると考えられる。 
今後の課題である。 
 

図 8 CNF 添加 HDPE 射出成形体におけるシシ

ケバブ構造の形成 
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