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研究成果の概要（和文）：本研究ではバクテリアセルロース（BC）の特異な層状構造に着目し、層間に親水性ポ
リマー（ポリビニルアルコールやセルロース誘導体）、導電性ポリマー（Poly(3,4-ethylenedioxythiophen
e)）、温度応答性ポリマー（ポリ（N-イソプロピルアクリルアミド））を挿入することで新規な刺激応答性複合
材料を創製した。特異なBCの特徴を活かして、刺激応答機能分子を凝集させることなく均一にBCゲル層間に挿入
することで水分や熱に応答する一次元的な形状変化、構造異方性の機能を搭載した材料を開発した。また、BCに
ポリマーを複合化することによる複合ゲルの機械的性質を向上させた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on the unique layered structure of bacterial 
cellulose (BC) and created novel stimulus-responsive composites by inserting hydrophilic polymers 
(poly(vinyl alcohol) and cellulose derivatives), a conductive polymer (poly(3,
4-ethylenedioxythiophene)), and a temperature-responsive polymer (poly(N-isopropylacrylamide)). 
Taking advantage of the unique properties of BC, we developed materials with functions of 
one-dimensional shape change and structural anisotropy in response to moisture and heat by uniformly
 inserting stimuli-responsive functional molecules between BC gel layers without aggregation. In 
addition, the mechanical properties of the composite gel were improved by incorporating the polymer 
into the BC.

研究分野： 高分子材料化学

キーワード： バクテリアセルロース　導電性高分子　複合材料　温度応答性高分子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
開放系でゲルの膨潤・収縮の方向性を完全に規定するものは皆無に近く、収縮状態から材料が溶媒を吸収して膨
潤する方向を厳密に限定させる材料設計には、材料中の分子鎖の配向や膨潤による配向の乱れ抑制など既存手法
では困難な点が多いため、本研究の成果である一次元膨潤・収縮の機能材料開発の学術的意義は高い。一次元膨
潤・収縮材料には多様な応用が想定されるが、本研究の成果である導電性の構造異方性発現はアクチュエータ開
発に有用であり、社会的に開発が求められているウェラブルデバイスの発展に資することが期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 セルロースはポリマー鎖間に強固な水素結合を有するため、高い結晶性や機械的強度を有す
る半面、溶解性、加工性に課題がある。セルロースナノファイバー（CNF）を代表とするナノセ
ルロース材料は大きく CNF、ナノクリスタルセルロース、BC に分類される。ナノセルロース材
料の代表的な作製法として解繊法、酸加水分解法、TEMPO 酸化法、発酵法が挙げられる。セル
ロースの高強度、軽量、低熱膨張率等の優れた性質とセルロースをナノ化することで発現する特
性が融合したナノセルロースは、次世代材料として有望である。自然界に最も多く存在するセル
ロース利用の社会的意義も相まって、幅広い分野での用途開発が活発に研究されてきた。しかし、
セルロースは親水性が高く、加工性も悪いため、複合材料の実用的な観点での高性能化は進んで
いない。 
 地球上のほとんどのセルロースは植物が産出しているが、BC は酢酸菌が産出するセルロース
であり、東南アジアではココナッツウォーターを原料として安価に製造され、デザート（ナタデ
ココ）として食される。BC はハイドロゲルとして得られ、その重量の 99%以上が水である。BC
ゲルはバクテリアの体内から排出されたセルロースがフィブリル化し、50～100 nm 幅のリボン
状 BC ナノファイバーが三次元ネットワーク構造を形成したものである。一般に BC は液体培地
中での静置培養により合成され、BC ゲルは培養液/空気界面から培養液内へ成長するため、BC
ゲルは面方向においては均一なナノサイズのネットワーク構造を有するが、厚み方向にはミク
ロンサイズの層状構造をもつという異方性を有する。この異方性という特徴は他の高分子ゲル
には見られないが、特徴的な層状構造に着目した機能材料開発はほとんど行われていない。BC
は発酵生産時にゲル化するため、強固な物理的相互作用に基づく形状保持能の高いゲルを形成
し、セルロースの溶解あるいは化学修飾を経るゲルと差別化され、他のセルロースゲルに見られ
ない特徴的な性質を示すため、機能材料の出発原料として有望である。 
 
２．研究の目的 
 本研究は BC の特異な構造・性質を元に我々独自の発想に基づき、新規な機能材料を創出する。
具体的には BC の層間に刺激応答分子を挿入・固定化することにより、外部刺激に応答して一次
元的に膨潤・収縮する材料を開発する。ハイドロゲル（ゲル）は一般的に水中で等方的に膨潤し、
乾燥により同じく等方的に収縮する。すなわち、膨潤・収縮の方向を厳密に制御して、一次元的
あるいは二次元的に膨潤・収縮させることは極めて困難である。報告者らは高吸水性材料である
架橋ポリアクリル酸ナトリウム塩を BC 層間に複合化することにより合成されるコンポジット
シートが乾燥により BC 層に垂直な方向に大きく収縮し、水への浸漬により垂直方向に大きく膨
潤することを見出した。膨潤・収縮サイクルは繰り返し可能であり、4 サイクル後も初期とほぼ
同じ膨潤度（～700％）と形状変化を示した。このような一次元的な膨潤・収縮は BC の層状構
造に基づくものであり、他の材料では成しえない。一方、BC ゲルのみを加熱乾燥するとシート
化し、このシートは水に浸漬しても二度と膨潤しない。 
 本研究は一次元膨潤・収縮材料をはじめとする外部刺激に応答する異方な形状・機能の変化・
制御における我々独自の材料設計の普遍化に向けて、様々な機能材料を BC 層間に挿入する。具
体的には、親水性ポリマーの層間挿入に一次元膨潤・収縮機能の拡張、温度応答性ポリマーの挿
入による水分と温度の二つの刺激に応答する機能搭載、導電性ポリマーの挿入による導電機能
の構造異方性を検討する。 
 
３．研究の方法 
 BC ゲルの精製：BC は食品用産業資材（ナタデココ缶詰）を用いた。シロップ漬けのナタデコ
コを脱イオン水を添加および撹拌を繰り返し行い、最後に 0.2 M 水酸化ナトリウムを添加し加
熱撹拌することで、シロップを完全に除去した。その後、ナタデココの pH が中性になるまで脱
イオン水により洗浄することで BC ゲルを得た。 
 BC ゲルへの BC ゲルへのアクリロイル基の導入：BC ゲルを DMF に添加し、BC 内の水を
DMF に溶媒置換した。次に、トリエチルアミン (TEA)を添加し、十分に撹拌した後、塩化アク
リロイルを氷浴下でゆっくり滴下した。滴下が終了してから 2 時間後、氷浴から外し、室温で 24
時間反応させた。その後、脱イオン水で十分に洗浄することでアクリロイル基導入 BC (AcBC) 
ゲルを作製した。 
 BC ゲルへの PSS のグラフト化：AcBC ゲルを 6 粒 (乾燥重量:約 0.15 g) とり、AcBC ゲル内存
在下、1.0 mol%過硫酸アンモニウム (APS)を含む 1.0 M p-スチレンスルホン酸ナトリウム (NaSS)
水溶液を 70℃で 24 時間反応させた。反応終了後、脱イオン水で十分に洗浄し、PSS グラフト化
BC (BC-g-PSS) ゲルを得た。 
 BC-g-PSS ゲル内での 3,4-エチレンジオキシチオフェン (EDOT)の酸化重合：BC-g-PSS ゲル内
の水を水-DMF (1:1) 混合溶液に溶媒置換した。次に EDOT を 0.5 M となるよう分散させた水-
DMF (1:1) 混合溶液を調製し、BC-g-PSS を添加し、続いて、酸化剤として APS を EDOT : APS = 
1 : 1.3 のモル比となるように添加し、25℃で 48 時間重合した。反応終了後、脱イオン水で十分



に洗浄し、導電性ハイドロゲル BC-g-PSS/PEDOT を作製した。 
 
４．研究成果 
 乾燥時に BC のセルロース鎖と多糖類・ポリビニルアルコール（PVA）の強い相互作用を発現
させる材料設計により、非架橋で複合化した多糖類・PVA 鎖のゲル中での動きを抑制せず、材料
特性に応じた吸水能を獲得した。水溶性多糖類水溶液に BC を浸漬し、乾燥するという極めて簡
単な手法でシート状複合材料が得られる。多糖類としてカルボキシメチルセルロース（CMC）を
使用した場合、BC ゲルを CMC 水溶液中、60℃、5 時間、浸漬し、その後にゲルを取り出して
105℃で 1 時間乾燥すると厚み方向に収縮したシートが得られた。これを水に膨潤すると一次元
的に膨潤した。。この膨潤・収縮は 3 回可能であったことから、CMC は BC 層間に挿入され、吸
水後もゲル中に保持されていると考えられる。膨潤率は最大約 100 倍に達した。また、BC に
CMC を複合化すると圧縮強度が著しく向上した。フィラーを添加することでゲルの強度を向上
する試みが多いが、CNF で構成される BC ゲルに CMC を添加することで著しい強度向上が見出
されたことは興味深い。PVA を複合化することで膨潤度は低下するが一次元膨潤・収縮性は保
持し、さらに得られた複合ゲルシートは折り曲げても割れない柔軟性が発現した。 
 BC ゲルのヒドロキシ基と塩化アクリロイルの DMF 中での縮合反応により、AcBC ゲルを得
た。さらに、モノマーに NaSS、開始剤に APS、溶媒に水を用いたフリーラジカル重合により BC-
g-PSS ゲルを得た。ハイドロゲルの表面および内部の構造を FT-IR スペクトルで確認した。BC
ゲルでは確認されなかったアクリロイル基由来のエステル基の C=O 伸縮振動のピークが 1730 
cm-1 付近に出現したことから、BC ゲルにアクリロイル基が導入されたと判断した。また、ゲル
表面および内部においても同様の結果が得られた。さらに、フリーラジカル重合を行ったところ、
重合前には確認されなかった PSS のスルホ基由来の S=O 伸縮振動のピークが 1200 cm-1付近に、
S-O 変角振動のピークが 834 cm-1付近に出現したことから、BC ゲルに PSS がグラフト化された
と判断した。また、ゲル表面および内部においても同様の結果が得られた。SEM による内部構
造の観察によりゲル内部のモルフォロジーを確認した。BC ゲルでは非常に細い CNF のネット
ワークが確認され、アクリロイル基修飾後も同様のモルフォルジーを維持していたが、BC-g-PSS
ゲルでは CNF 直径の増加が認められた。このことから、CNF 表面を PSS でグラフト化すること
でファイバー表面が絡み合った PSS により被覆されていると考えられる。 
 PSS のグラフト化および PEDOT の導入を検討するため、EDX 測定を行った。BC ゲルでは、
セルロース骨格由来の炭素および酸素のピークのみ検出され、アクリロイル基が導入されても
原子数濃度に変化はなかった。さらには、BC-g-PSS ゲルでは PSS に由来するナトリウムと硫黄
のピークが出現した。また、原子数濃度は炭素では高くなり、酸素では減少しており PSS の導
入によるものと考えられる。さらに、BC-g-PSS/PEDOT ゲルでは、ナトリウムのピークが減少し、
硫黄のピークが大きくなった。このことから、グラフト化した PSS が EDOT の酸化重合の際の
テンプレートとして機能していることが示唆され、CNF 表面が PEDOT/PSS 層によって被覆され
たと判断した。 
 ハイドロゲルの導電性評価を 4 端子法により行った。BC ゲルは含水率が 99.5%と高い値であ
ったが、導電率は 4.69×10-6 S/cm と非常に低い値であった。しかし、BC-g-PSS/PEDOT ゲルは含
水率が 93.5%以上と高い値を維持していながら、導電率は 2.43×10-1 S/cm と非常に高い値が得ら
れた。また、CNF 表面に PSS をグラフト化しなかった BC-PEDOT/PSS ゲルと比較したところ、
含水率が 98%以上と高い値であったが、導電率は 1.47×10-4 S/cm と十分な値は得られなかった。
十分な量の PEDOT/PSS をゲル内に導入できず、CNF 表面への PEDOT/PSS 層の被覆が形成され
なかったため、CNF 表面への PSS のグラフト化がハイドロゲルの高導電率につながったと考え
られる。さらに、BC-g-PSS/PEDOT ゲルを 1.0 M の NaCl 水溶液に 24 時間浸透した後、導電率を
測定したところ、脱イオン水中では 2.70×10-1 S/cm であったが、NaCl 水溶液中では 2.48×10-1 S/cm
とほぼ同程度の導電率を示した。この結果から、BC-g-PSS/PEDOT ゲルは電解質である NaCl の
イオン伝導の影響はなく、PEDOT/PSS による導電性高分子ネットワークの電気伝導のみを発現
していると考えられる。続いて、各ハイドロゲルを白金電極で挟み込み、直流回路を組み立てて
3.0 V の電圧を印加し LED ランプの点灯試験を行った。BC ゲルおよび BC-PEDOT/PSS ゲルで
は、LED ランプは点灯しなかったが、BC-g-PSS/PEDOT ゲルは点灯した。これは、前述の導電率
測定からも明らかである。 
 一方で、BC-CTA-PSS/PEDOT ゲルは含水率が 95%以上と高い値を維持していながら、導電率
は 4.13×10-2 S/cm と高い値が得られた。また、CNF 表面に PSS をグラフト化しなかった BC-
PEDOT ゲルと比較したところ、含水率が 95%以上と高い値であったが、導電率は 2.71×10-4 S/cm
と十分な値は得られなかった。同程度の PEDOT の導入量が得られており、導電率の差が約 100
倍あることから、CNF 表面にグラフト化した PSS がドーパントとして機能していることを示唆
している。BC-g-PSS/PEDOT ゲルよりも低い値となったのはグラフト化した PSS の量が少なか
ったことが考えられる。 
 圧縮試験により得られたハイドロゲルの強度評価を行った。BC ゲルは圧縮すると水を放出し
ながら収縮し、圧縮歪み 90%まで圧縮できたが、最大応力は 0.09 MPa と非常に小さい値であっ
た。また、BC-g-PSS ゲルはヤング率が高くなり、最大応力は 0.68 MPa と高強度化した。しかし、
BC ゲルとは異なり、圧縮歪みが約 60%において破断することがわかった。これは、一般的に PSS
は脱イオン水中で完全にイオン化される傾向があり、ゲルが脱イオン水中にあるとグラフト化



した PSS の対イオンの一部が水中に拡散する。そして PSS が負に帯電し、静電気力によって互
いに反発し PSS 鎖は堅固な伸張構造をとることでゲルの浸透圧が高くなり、圧縮の反発力とし
て作用したと考えられる。続いて、BC-g-PSS ゲルに PEDOT を導入すると圧縮歪み 90%まで圧
縮でき、BC ゲルと比較してヤング率が高くなった。これは、PEDOT の導入により PSS の負の
静電気力が PEDOT のドーパントとして機能し、静電気力が解消されたことや、PEDOT の剛直
性が影響している。一般的にゲルの密度が高くなるとヤング率や応力は高くなる傾向にあるが、
BC-g-PSS ゲルから低強度となったのは静電的な要素がハイドロゲルの強度に影響しているため
であると考えられる。 
 BC ゲルは CNF の積層体から構成されるハイドロゲルであり、この積層構造に由来する導電

率の面依存性を検討した。キューブ状に成形された BC-g-PSS/PEDOT ゲルを白金電極で挟み込

み、二端子法により抵抗値を測定し導電率を算出した。この測定をゲル各面において行った。導

電率はキューブ状ゲルの 3 面のうち 2 面は同程度であったのに対し、もう 1 面は導電率がその

他 2 つと比較して小さいことがわかった。積層方向に対して平行な面 (以後、層方向) では、導

電率は 6.62×10-3 S/cm であったのに対し、積層方向に対して垂直な面(以後、面方向)では、導電

率は 1.61×10-3 S/cm と約 4 倍の差があることがわかった。また、ハイドロゲルを白金電極で挟

み込み、直流回路を組み立てて 2.5 V の電圧を印加し LED ランプの点灯試験を行った。層方向

では LED ランプは点灯する一方で、面方向では点灯するが光度が小さいことがわかった。この

導電率の面依存性は、層方向では CNF のネットワークが伸展している方向のため、電流が流れ

やすいのに対し、面方向では CNF のネットワークが断線している部分がより多く存在するため、

電気的な接点が少なく電流が流れにくくなったと考えられる。 
 この導電率の面依存性を詳細に検討するため、圧縮後の導電率の測定を行った。圧縮は層方向

および面方向に対して行い、圧縮歪みは 0、30、60、80%としたときの導電率を測定した。層方

向に圧縮した際には、わずかに導電率が高くなる傾向がみられたのに対し、面方向に圧縮した際

には、その導電率の上昇率が層方向よりも大きいことがわかった。層方向に圧縮した際には CNF
同士の電気的な接点がわずかに増えて、若干の導電率が高くなるが、面方向に圧縮した際には、

CNF の積層構造の隙間が埋められ、電気的な接点の増加が層方向よりも多くなり、導電率の上

昇率がより高くなったと考えられる。また、SEM 観察による面方向圧縮前後のハイドロゲルの

断面の様子を観察した。圧縮前には断面が粗く、多くの空隙もみられたが、圧縮後には断面がよ

り密になり CNF 同士の接触が顕著になっており、電気的な接点の増加を示唆している。 
 以上から、BC ゲルの CNF 表面を PSS に修飾し、ゲル内での EDOT の酸化重合を行うことで、

CNF 表面を PEDOT/PSS 層により被覆することができた。作製した導電性ハイドロゲルは、93%
以上の含水率を維持していながら、高い導電率を得ることができ、既存の導電性ハイドロゲルに

存在したトレードオフの関係を解消した。さらに、BC ゲルの CNF の積層構造に由来する導電

率の面依存性も確認され、CNF の積層方向に対して平行方向の方が垂直方向と比較して導電率

が高いことがわかった。以上の結果から、高含水率・高導電性・高強度・異方性といったユニー

クな特徴を有したハイドロゲル電極の作製を達成した。 
 BC を基盤とする導電性ハイドロゲルに温度応答性を付与した。PSS をグラフト化した BC ゲ

ルに PEDOT を複合化したハイドロゲル (BC-g-PSS/PEDOT) 中で N-イソプロピルアクリルアミ

ド (NIPAM)と N,N’-メチレンビスアクリルアミドを重合した。この複合ゲルは LCST 以上の温度

の水（50℃）に浸漬すると約 200 秒で一軸方向に収縮し、約 35%の収縮率であり、その他の方向

への収縮率は 5%程度であった。BC-g-PSS/PEDOT ゲルでは、PNIPAM 由来のネットワークは面

方向に膨潤することができたが、層方向では BC 層の強固な結合により膨潤は制限されたと考え

られる。この間の重量減少は約 30％であり、20℃に戻すと重量がほぼ 100％に戻り、可逆性を示

した。温度変化による抵抗値を二端子法により測定したところ、面方向では LCST より高い温度

になると抵抗値が小さくなる一方で、層方向では抵抗値はほぼ一定であった。繰り返し 20℃と

50℃のスイッチングを行うと抵抗変化が面方向の方が大きく、層方向ではより小さいことがわ

かった。 
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