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研究成果の概要（和文）：　本研究は、漆塗料の機能開発において最重要課題のひとつである漆塗料への「紫外
線劣化抑制機能の付与」を目的として、全工程を「紫外線吸収ナノ粒子の漆塗膜への均一分散法の確立」、「紫
外線吸収ナノ粒子による構造色発現を利用した塗装法の開発」、「バイオナノファイバーを骨材とするナノコン
ポジット乾漆の創製」の３つの区分に分割し、各区分の目標の実現を通して紫外線吸収ナノ粒子による紫外線劣
化抑制機能を備えたナノコンポジット漆材料の開発を行った。

研究成果の概要（英文）： In the development of high-performance Japanese lacquer coatings, the most 
important issue is to provide UV degradation inhibiting effects to lacquer coatings. In this study, 
the entire process was divided into three sections: Establishment of uniform dispersion method of 
UV-absorbing nanoparticles in lacquer coatings,  Development of coating method using structural 
color expression by UV-absorbing nanoparticles, and Creation of nanocomposite dry lacquer using 
bio-nanofiber as an aggregate. Through the realization of the goals of each category, we developed 
nano-composite lacquer materials with UV degradation inhibiting function by UV-absorbing 
nanoparticles.

研究分野：有機合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、漆塗料の耐光性の改善を目的として、漆塗料の分解抑制に寄与するシリカシェルと漆塗料への親和性
向上を意図したアルキルシェルのダブルシェル構造を有する酸化チタンナノ粒子を紫外線吸収剤として開発した
ことを特徴とする。さらに、漆塗料の機能向上に特化した補強材となるバイオナノファイバーのクライオゲルを
作製したことで、漆塗料の欠点の克服と高付加価値化が図られ、今後その利用機会の拡大に伴う漆塗り文化の発
展が期待できる。

※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 
漆塗料への「紫外線劣化抑制機能の付与」は、長年にわたる漆塗料の機能開発において最重
要課題のひとつである。漆塗膜は、独特の光沢や優美な質感を持つとともに化学安定性が高く、
耐水性や耐薬品性に優れることから数千年の保存に耐えうる堅牢性も有している。しかしなが
ら、漆塗膜は唯一紫外線耐性に劣り、屋外での用途は劣化による光沢の低下と白化が急速に進
行する。例えば、精製漆膜への紫外線照射実験では、約１年（実環境換算）で明確な色差の変
化が観察されている 1)。 
このような背景の下、漆塗膜の紫外線劣化抑制技術
の開発が盛んに行われてきた。主な紫外線劣化抑制技
術としては、紫外線吸収剤の開発が挙げられる 1)2)。し
かし従来の方法は、漆塗膜を紫外線吸収剤を含む樹脂
やガラスでコーティングするものであり、漆塗膜本来
の質感は表現できない。そこで、漆液に直接分散でき、
漆塗膜の質感に影響を与えない紫外線吸収剤の開発が
望まれている。文化財保護の観点からも重要な課題で
あるが、実用に耐えうる漆塗膜への混合型紫外線吸収
剤は見出されていない。 
ところで、精製漆液は、主成分のウルシオール、水
溶性のゴム質とラッカーゼ、不溶性の糖タンパク、水
からなる。このうち、塗膜を形成するウルシオールは、
カテコールの 3-位に長鎖アルキル基を有し、親水性部位と
親油性部位を併せ持つ界面活性剤型の分子である（図１）。
精製漆では、1μm前後の水溶性物質を核とするウルシオー
ルの逆ミセル構造を形成しており、これらは塗膜表面近傍
に偏在している 3)（図２）。紫外線照射により漆塗膜表面が
分解されると、ゴム質等の水溶性物質が表層に露出し、さ
らにこれらが流出することで塗膜表面の光沢の減少と白化
が現れる 4)。この際、漆塗膜の紫外線分解を抑制しながら
水溶性成分の粒子の表面露出も制御する手法が開発できれ
ば、最善の紫外線劣化抑制技術となる。 
一方、近年セルロースナノファイバー（CNF）やキトサン
などのバイオナノファイバーを樹脂用強化繊維として活用する方法が注目されており、宮腰ら
は、TEMPO 酸化 CNF を混錬した漆塗料を塗布した試験片の強度が、CNF 未添加の漆塗料と比較し
て増大することを明らかにしている 5)。本申請者は、これらのナノファイバーが紫外線吸収剤
の分散材としても有望ではないかと考えているが、親水性の CNF が、主に親油性の漆液中で十
分に分散していない可能性があると考え、いかに CNF を漆液中に分散させるかが課題となる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、有機・無機ダブルシェル型 TiO2ナノ粒子を紫外線吸収剤とすることで、漆
塗膜本来の質感を維持しながら、漆塗膜へ紫外線劣化抑制機能を付与することである。この際、
紫外線吸収ナノ粒子を漆塗膜表面および内部に適切に配置させることで目的の達成を目指した。
そして全工程を「紫外線吸収ナノ粒子の漆塗膜への均一分散法の確立」、「紫外線吸収ナノ粒子
による構造色発現を利用した塗装法の開発」と「バイオナノファイバーを骨材とするナノコン
ポジット乾漆の創製」の３つの区分に分け、それぞれの区分の目標の実現を通して、目的とす
る有機・無機ダブルシェル型 TiO2ナノ粒子を紫外線劣化抑制剤とするナノコンポジット漆材料
の創製について検討を行った。 
 
３．研究の方法 
本研究では、研究の目的に示した３つの目標を通して、有機・無機ダブルシェル型 TiO2ナノ
粒子を紫外線吸収剤とする漆塗膜の紫外線劣化抑制技術の開発を行った。目標ごとの詳細は以
下のとおりである。 
(1) 紫外線吸収ナノ粒子の漆塗膜への均一分散法の確立 
すでに確立している有機・無機ダブルシェル型 TiO2ナノ粒子の合成法に基づいて、ナノ粒子
表面にウルシオールに対して求核的に作用するチオール基やアミノ基などの官能基の導入を検
討した。 
(2) 紫外線吸収ナノ粒子による構造色発現を利用した塗装法の開発 
ナノ粒子/ポリマー複合系での構造色制御に関して、金ナノ粒子とポリマーの混合割合を
変化させた際の構造色の発現状況について調査した。 
(3) バイオナノファイバーを骨材とするナノコンポジット乾漆の創製 

図１．ウルシオールの分子構造 

図２．ウルシオール逆ミセル構造 



CNF 類やキトサンナノファイバー単独、もしくはそれらの混合物の水分散液について、凍結
乾燥法によってクライオゲルの作製を検討した。この際、CNF 表面にウルシオールとの親和性
向上を目的としてカテコール基の導入方法についても調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 紫外線吸収ナノ粒子の漆塗膜への均一分散法の確立 
漆へ耐光性付与可能な新規紫外線吸
収剤として光触媒TiO2ナノ粒子に着目
し、漆塗料の分解抑制に寄与するシリカ
シェルと漆塗料への親和性向上を意図
したアルキルシェルのダブルシェル構
造を有するTiO2ナノ粒子を合成して、紫
外線吸収特性を確認したところ、有機物
分解特性を抑制しつつ酸化チタンの紫
外線吸収能を生かすことができること
を明らかにした（図３）。 
さらに、合成したダブルシェル型TiO2
光触媒ナノ粒子のさらなる機能化に向
けて、末端にアミノ基またはチオール基
を有するシランカップリング剤により
表面修飾をおこない、表面機能化TiO2光
触媒ナノ粒子を調製した。得られた表面機能化TiO2光触媒ナノ粒子は、酸化条件でモデル化合
物であるカテコールと直接反応し結合を形成することが確認できた。 
研究期間全体を通じて、ウルシオールとの結合性置換基を表面に備えた紫外線吸収特性を有
するダブルシェル型TiO2ナノ粒子を作製した。 
 
(2) 紫外線吸収ナノ粒子による構造色発現を利用した塗装法の開発 
漆への高意匠性付与のため、ナノ粒子/ポリマー複合系での構造色制御に関する研究について
は、溶媒の種類や金ナノ粒子とポリマーの混合割合によってナノ粒子の集合状態が変化するこ
とを明らかにした。この際、青色の構造色が発現する金ナノ粒子の添加割合を特定することが
できた。 
研究期間全体を通じて、ナノ粒子/ポリマー複合系での構造色制御について検討し、構造色を
発現するナノ粒子とポリマーの混合割合を見出した。 
 
(3) バイオナノファイバーを骨材とするナノコンポジット乾漆の創製 
まず、各種バイオナノファイバー単独のヒドロゲルの凍結乾燥により、補強材として適した
クライオゲルの作製方法を確立した。つづいて、ウルシオールとCNFの親和性向上を目的として、
CNF表面にカテコール基とアミノ基を導入し、ゲル状の高含水物の形成が確認できた。さらに、
環境調和型の漆塗料用骨材として、表面をポリドーパミンで修飾したセルロースナノファイバ
ーとゼラチンとの複合クライオゲルを作製した（図４）。 
研究期間全体を通じて、漆液との親和性向上を指向したバイオナノファイバーを主体とする
複合ヒドロゲルおよびクライオゲルの作製に成功した。 
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図３．ダブルシェル型 TiO2光触媒ナノ粒子 

 

図４．バイオナノファイバー由来の複合クライオゲル 
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