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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機溶媒フリーの低環境負荷な新しい静電紡糸法として、高分子の水溶液内に
低分子量物質（PUプレポリマー）が分散している溶液を噴射し、ガイド役の高分子溶液（PVA）内部で分散物質をつな
ぎ、繊維状にすることを目指し検討を行った。
PVA水溶液とPUプレポリマーのみで紡糸を行うと、PUは約2μmの粒子が分散した状態で存在していた。一方、架橋剤を
添加した系では架橋剤量に依存した繊維状の成型品が得られた。これは架橋剤の添加により生成したウレア結合はウレ
タン結合に比べ凝集力が強いため、密で大きな凝集体を形成し、紡糸過程での伸張によりこの凝集体が引き延ばされ繊
維状構造を形成したと考える。

研究成果の概要（英文）：In an electrospinning, an organic solvent is usually used to dissolve polymer. Fro
m the viewpoint of environment a new process without organic solvent is required. We investigated the nove
l method of electrospinning by using an emulsion of polyurethane pre-polymer / poly (vinyl alcohol) aqueou
s solution without using an organic solvent. We obtained PU particles about 2 micrometer in diameter from 
PVA-aq / PU blend, in which PVA was removed from the electrospun mat.
By incorporating cross-linking agent to the emulsion, we observed large aggregates of the PU particles in 
emulsion. We obtained a thick fiber (about 260 micrometer in diameter) of PU by using the emulsion with cr
oss-linking agent. The cross-linking reaction generated the urea bond on the surface of PU particles. We c
onsidered that the urea bond was more stronger than aggregating that of interaction between the PU particl
es. This aggregates were extended by electrospinning process and eventually led to the fiber.
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１．研究開始当初の背景 
 エレクトロスピニング法は高分子溶液ま
たは溶融体に10~20kV程度の高電圧をノズル
に加え、そこから噴射される溶液に電圧印加
させることにより繊維を作成する方法であ
る。エレクトロスピニング法は 1934 年に発
明され 、得られる繊維は非常に大きい比表面
積、高い空孔率を持つことから、有害物質の
吸着フィルター、細胞を培養するための足場、
ドラッグデリバリーシステム、バッテリーセ
パレータなど多方面での研究がなされてい
る。 
 一般的にエレクトロスピニングでは高分
子溶液からは繊維の作製は可能だが、低分子
では表面張力により紡糸ジェットが分裂し
液滴となってしまうため繊維の作製はでき
ない。つまりエレクトロスピニングでは溶液
中の分子鎖の絡み合いが重要である。 
 またエレクトロスピニングに用いる試料
に溶液を用いる場合、溶媒の選択により幅広
い材料で繊維化が可能になった反面、多くは
有機溶媒を用いているため環境への負荷が
問題となる。環境への低負荷な方法としては
溶融させた試料を用いるエレクトロスピニ
ングがある。しかしこの方法では、高温での
加熱を行うため、試料によっては熱分解によ
る物性低下を引き起こしてしまう。そのため、
溶融させることができ、且つ熱分解を引き起
こすことのない試料に限定されてしまう。 
 以上のことから、さらに幅広い材料での紡
糸に向けて、溶融体を用いず、有機溶媒の使
用を控えた、新しいエレクトロスピニングの
方法が求められている。 
 過去に紡糸可能な高分子水溶液（PEO 水溶
液) に可溶な低分子試料（ヒドラジド修飾ヒ
アルロナンチオール化合物 HA-DTPH）を混合
したものを紡糸溶液とし、低分子試料を架橋
させる架橋剤 (ポリエチレングリコールジ
アクリレート PEGDA)を添加し紡糸すること
で、繊維作製後に低分子試料を架橋させ、水
に不溶な高分子（HA-DTPH）を得た報告があ
る。しかし、この方法をエマルジョンに適用
した研究はまだ行われていない。そこで今回、
エマルジョンを用いたエレクトロスピニン
グの検討を行った。 この方法は、高分子溶
液と非相溶な無溶媒の低分子試料を混合さ
せ、高分子溶液がマトリックス、低分子試料
がドメインとなるエマルジョンを作製する。
このエマルジョンを紡糸溶液として紡糸を
行い、紡糸過程で起こる溶液の伸張と溶媒の
揮発によりドメインを合一させ繊維を得よ
うとしたものである。本研究ではドメインの
合一を促進させるため、架橋剤の添加を行い
繊維形成に及ぼす影響の調査を行った。 
 
 

２．研究の目的 
 本研究はポリウレタン（PU）の新規のエレ
クトロスピニング法を提案するものである。    
 具体的には高分子の水溶液内に低分子量
物質が分散している溶液を噴射し、ガイド役
の高分子溶液内部で分散物質をつなぐこと
で、繊維が作製可能であるか検討することを
目的とする。 
 この有機溶媒を使用しない紡糸技術の確
立により、PUを初めとした多くの非水溶性高
分子繊維を環境に負荷をかけることなく紡
糸が可能となり、工業的に大きく貢献できる
と考える。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料及び試料作製 
 本研究では、ポリエチレングリコール 
（Mw=400）とヘキサメチレンジイソシアネー
トをモル比 1:1 で混合し、60℃で 3時間重合
させてポリウレタンプレポリマーの作製を
行った。ゲル浸透クロマトグラフ（GPC）に
より得られたプレポリマーの分子量は
Mw=3000 程度であることを確認した。また、
ポリビニルアルコール（Mw=85,000-124,000、
以下 PVA）を用いて、濃度が 10wt%の PVA 水
溶液を作製した。その後、自転・公転式撹拌
脱泡機（シンキー社製 AR-100）を用いてポ
リウレタンプレポリマーとPVA水溶液を混合
させ紡糸溶液となるエマルジョンを作製し
た。そして、分散状態の確認を光学顕微鏡に
て行った。 
 
(2) エレクトロスピニング 
 紡糸条件は、印加電圧 15kV、極板間距離 
10cm、紡糸時間 10 分間、相対湿度 約 50%、
雰囲気温度は室温で行った。 

 
(3) 試料観察 
 作製した繊維を24時間真空乾燥させた後、
走査型電子顕微鏡（KEYENCE 社製 VE-9800）
にて表面観察を行った。得られた繊維を精製
水に 24 時間浸し、水溶性の PVA のみを除去
し再度 SEM により観察を行った。 

 
(4) 元素分析 
 フーリエ変換赤外分光光度計（HORIBA 社製
FT-IR 720）を用いて元素分析を行った。試
料は、① PVA 繊維、② PVA 水溶液に PU プレ
ポリマーを添加した繊維、③ ②に架橋剤を
添加し紡糸後、PVA を除去後のものを用いた。 
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(2) 元素分析 
 図 5に FT-IR による元素分析結果を示す。 
 吸光度比（νC=O Urea /νC=O Urethane）を求
めると、架橋剤なしでは 0.49 だったものが
架橋剤を加えることにより 0.96 に上昇して
いることが明らかになり、架橋剤の添加によ
ってウレア結合を形成する架橋反応が進ん
でいると予想される。 
 架橋剤を添加することで生成したウレア
結合はウレタン結合に比べ凝集力が強いた
め、密で大きな凝集体を形成し、紡糸過程で
の伸張によりこの凝集体が引き延ばされる
が、密に凝集しているため分裂は起きづらく、
より大きな PU 凝集体形成し、この凝集体が
引き延ばされ、PU の繊維形成へと繋がったと
考える。 
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図５ FT-IR による元素分析結果 


