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研究成果の概要（和文）：本研究は、自然由来の材料であるセルロースと高機能ハイドロゲルの研究を融合した
新しいソフトマターの研究である。ここでは、TEMPO酸化セルロースナノファイバー (tCNF) に、物理架橋で形
成したデュアルネットワーク構造を通して、高強度・高透明性・高含水性を併せ持つ熱可逆性ゲルの作製を目指
した。具体的には、カルボキシ基を有するtCNFとポリアクリル酸を混合し凍結させ、エチレンジアミンを導入
し、水素結合により架橋させた3次元構造を実現した。その結果、物理架橋のハイドロゲルにもかかわらず，最
大で173倍の膨潤性と13 kPaの貯蔵弾性率を示し、熱可逆性で高透明なハイドロゲルを作製することが出来た。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have developed a hydrogel with excellent mechanical 
property, transparency, and water absorption efficiency by introducing physical crosslinks between 
fiber networks of TEMPO-oxidized cellulose nanofibers (tCNF) and poly(acrylic acid) (PAA). In 
detail, a mixture of tCNF and PAA was made and frozen to establish physical crosslinkings through 
ethylenediamine. The resulting hydrogels formed a three-dimensional structure with dual fiber and 
molecular networks through intermolecular hydrogen bonding. As a result, we could successfully 
fabricate highly transparent and physically crosslinked hydrogels with the swelling rate reaching as
 high as 173, and the storage modulus of 13 kPa, despite the fact that the hydrogels were 
constructed by relatively weak hydrogen bonding.

研究分野：材料工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
液体を多く含んだポリマーであるゲルは、液体性と高透明性、それに再成形性 (色々な形に何度も変えられる) 
というエコ機能化を有するために、環境面に関しても有望な材料として着目されている。さらに、液体が水であ
れば生体適合性が高くなり、医療材料などで大変有用な材料となる。しかし、液体が90%以上の材料は、液体性
が際立って高くなり、もはや固体的な強度を保持することが困難となる。本研究は、水を大量に含む固体ゲル 
(99%の水) を作製し、強度を高く保持しながらも再成形が可能である材料創製を目指してきた。超微細構造制御
をし、2つの均質な微細ネットワーク構造を導入することで、難題解決を目指した研究である。 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

TEMPO酸化セルロースナノファイバー (tCNF) は、酸化によりセルロース表面の水酸基をカル

ボキシ基へ変換し、静電反発力を増大させることで細径化を可能とした木材由来のナノファイ

バーである。繊維径が 3～4 nm と微細であるために、比表面積が大きい。また、結晶化度が極め

て高いために力学特性に優れる。さらには、官能基による親水性の付与により、tCNF で構築さ

れるネットワークは水に対して高い膨潤性を示す。さらに、生体適合性と汎用性の高さを両立す

る低環境負荷の材料である。これらのため、環境や医療などのさまざまな分野への応用が期待さ

れ、その加工方法を検討し最適化した研究がなされている。 

 

２．研究の目的 

tCNF は低環境負荷材料であることから、地球温暖化にともなう砂漠化への対策として、高含水

性のハイドロゲルなどへの応用が見込まれている。しかし、tCNF 単体のハイドロゲルでは、水

素結合を架橋点とすることが期待されるが、その作用が弱いためか容易に液状化してしまうこ

とが課題であった。強固なハイドロゲルを得るには化学架橋を導入するのが一般的ではあるが、

その場合、再成形が不可能であるためにリサイクル性に乏しい材料となってしまう。 

本研究は、高強度・高透明性・高含水性を併せ持つ、物理架橋により構築された熱可逆性ゲルの

作製を目的とした。tCNFの物理的絡み合いのみでは、脆弱なハイドロゲルとなってしまうため、

tCNF と同様に水素結合を形成可能なカルボキシ基を側鎖に有するポリアクリル酸 (PAA) を混

合した。また、tCNF と PAA の混合物に対して、両者の架橋材となるエチレンジアミン (EDA) 

を導入して、2 つのポリマーによるネットワーク構造の形成を試みた。すなわち、強固な tCNF

と柔軟な PAA 分子鎖に存在するカルボキシ基と、EDA のアミノ基により形成される水素結合を

物理架橋点とした熱可逆性ゲルを構築することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) tCNF/PAA/EDA ゲルの作製 

高強度・高透明性・高含水性を同時に有する、物理架橋によって構築された熱可逆性ゲルの実現

に向けて、tCNF、PAA、EDA の比率を変更したゲルを作製した。まず、tCNF と PAA の質量％

濃度がそれぞれ 0.1、0.5、1.0 wt%になるように tCNF と PAA の水溶液を調製し、等量ずつ混合

した。調製した tCNF/PAA溶液を円筒容器に流し込み、−23℃の冷凍庫内で 2 日間静置した。 

次に、EDAの質量％濃度が 0.1、0.5、1.0 wt%になるよう EDA水溶液を調製した。tCNF/PAA 凍

結物を EDA 水溶液に投入し、4℃の冷蔵庫内で 2 日間解凍した。再膨潤試験および構造評価の

ため、解凍したゲルは液体窒素で 20 分間冷却し、2 日間凍結乾燥することで乾燥体を得た。作

製した試料名を、混合した tCNF 溶液の濃度により、0.1 wt%、0.5 wt%、1.0 wt%とした (表 1)。

比較試料として、tCNF/PAA 0.5 wt%の凍結物をそのまま凍結乾燥させた NoEDA と、0.5 wt%の

tCNF 溶液を放置して作製したヒドロゲル (tCNF-0.5) を準備した (表 1)。 

  



(2) tCNF/PAA/EDA ゲルの評価 

① 化学構造解析 

乾燥状態の各試料を、フーリエ変換赤外分光光度計 (FT-IR) で化学構造解析を実施した。 

② 再膨潤性試験 

乾燥状態の各試料約 4 mg を 4 mL の水に 10 日間液浸し再膨潤させた。膨潤前後で質量を比較

し、膨潤前の質量をMd、膨潤後の質量を Msとし、膨潤率 Qを以下の式 (1) で算出した。 

𝑄 =
𝑀𝑠 − 𝑀𝑑

𝑀𝑑
                                                                             (1) 

③ 力学物性評価 

膨潤状態の各試料と tCNF濃度 0.5 wt%の単体ゲルに、周波数 1 Hzでひずみ応答の動的粘弾性測

定を実施した。測定ひずみの範囲は 0.1 ~ 1.0%とした。 

④ 内部構造解析 

乾燥状態の各試料に対し、走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いて構造解析を実施した。 

 

４．研究成果 

(1) tCNF/PAA/EDA ゲルの化学構造解析 

各試料の FT-IR計測結果を図 1 にまとめた。3300 cm-1付近のブロードなピークは、tCNFのヒド

ロキシ基によるピークであると考えられる。また、NoEDA の波形に存在している 1710 cm-1付近

の PAA 由来のピークが消滅したことから、EDA のアミノ基とポリマー鎖中のカルボキシ基が結

合して架橋点を構築していることが考えられる。 

 

(2) tCNF/PAA/EDA ゲルの再膨潤性試験 

図 2 に tCNF/PAA/EDA ゲルの再膨潤性試験後のサンプルを載せる。(a)～(c) の tCNF/PAA/EDA

ゲルはいずれも膨潤後にはまとまった形でゲルを形成している。さらに、膨潤したゲルには透明  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

性があり、目視による確認では (a) 0.1 wt%が最も透明度が高く、(b) 0.5 wt%、(c) 1.0 wt%につい

ては部分によって白色に濁りが生じていた。この濁りが生じていた部分は、多孔質構造の密度が

高くなっていて、透明になっている部分に比べて十分に吸水していないことが考えられた。一方

で、(d) の膨潤した NoEDA ゲルについても、まとまった形となっていたものの、tCNF/PAA/EDA

ゲルと比べて内部が全体的に白くなっていた。 

試料の再膨潤性試験の結果を図 3 に示す。式 (1) より算出された膨潤率𝑄は、0.1 wt%で 128、0.5 

wt%で 173、1.0 wt%で 90 となった。NoEDA ゲルでは𝑄が 114 となった。膨潤率は 1.0 wt%で最

小値となり、0.5 wt%で最大値となった。以上より、物理架橋で構築されたハイドロゲルであっ

ても、極めて優れた膨潤性を実現できることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) tCNF/PAA/EDA ゲルの力学物性評価 

膨潤させた試料のうち、測定に必要な大きさを切り出せたものに対して、周波数を 1.0 Hz、ひず

み領域を 0.1%～1.0%の範囲として動的粘弾性測定試験を実施した。測定結果から貯蔵弾性率 E’

を比較し、図 4 にまとめた。1.0 wt%、0.5 wt%は、測定したひずみの範囲内において安定してい

た。一方で、NoEDAと tCNF-0.5では、ひずみが小さい範囲で大きく振れていた。また、ひずみ

1％で tCNF/PAA/EDA ゲルを NoEDA と比較すると、1.0 wt%が 2.37 倍、0.5 wt%が 1.66倍の貯蔵

弾性率を示すことがわかった。測定区間で貯蔵弾性率を平均した値で比較すると 1.0 wt%で最大

の 13 kPaとなった。以上の実験結果より、EDA を導入することにより、ゲルの安定性を向上さ

せることができることが示唆された。 

 

 

 

 



(4) tCNF/PAA/EDA ゲルの内部構造分析 

乾燥状態の tCNF/PAA/EDA ゲルについて、SEM により内部構造解析を実施し、図 5 に示した。

いずれの濃度においても、均質な多孔質構造が確認された。高濃度ほど孔径が大きくなっていて、

ネットワーク構造の骨格が太くなっていた。本研究においてはゲルの作製時に一度 tCNF/PAA混

合液を凍結させているが、このときに生じる氷結晶により形成されるポリマー希薄領域と、氷結

晶によりポリマーが押出されて濃縮されたポリマー濃厚領域に相分離することが推察された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このとき、tCNF/PAA 混合液の濃度の増加によって相分離がしやすくなるために、空隙も大きく

なっていったと考えられる。また、この氷領域が図 5の SEM画像中における多孔体の空隙部分

となったことが推察された。また、凍結した tCNF/PAA 混合液に EDA を導入する際、ポリマー

濃厚領域ではポリマーが存在することによる凝固点降下が生じるため、解凍される過程でポリ

マー濃厚領域が優先的に融解し、EDA がその領域中に選択的に拡散することを可能としたこと

が考えられる。本研究のような極めて希薄な濃度においても、上述のポリマー濃厚領域の形成と

その領域への EDA の選択的な拡散により、形状を保持可能なレベルのハイドロゲルを物理架橋

のみで構築できたと考える。 

 

以上、本研究の成果を以下にまとめる： 

① tCNF/PAA 混合溶液と EDA を用いることで、tCNF/PAA/EDA ゲルを作製できた。 

② FT-IRの結果から、tCNF/PAA/EDA ゲルのカルボキシ基と EDA のアミン基の間における水素

結合を確認した。これにより、水素結合による物理架橋の構築が示唆された。 

③ 再膨潤性試験より tCNF/PAA/EDA ゲルは最大で 173 倍という高い膨潤率を示した。 

④ 動的粘弾性測定より tCNF/PAA/EDA ゲルは 1.0wt%で貯蔵弾性率が最も高くなり、最大 13 kPa

となった。 

⑤ SEMによる内部構造解析では、ゲル作製に用いた tCNF/PAAの濃度上昇にともなって網目状

の骨格が太くなり、均質な多孔質構造が形成されるのを tCNF/PAA/EDA ゲル内部に確認でき

た。 

 

以上より、本研究において、最大 173 倍という高い膨潤性と、13 kPa の貯蔵弾性率を示す高透明

性 tCNF ハイドロゲルの作製をすることができた。 
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