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研究成果の概要（和文）：水中分散したセルロースミクロフィブリルは，自己配列して液晶性を示す。我々は、この液
晶性ミクロフィブリル分散液に、希酸を滴下するという簡便な処理で、ミクロフィブリルの自己組織化配列を固定化す
るプロセスを確立した。その結果、濃度０．１％（水分９９．９％）でも自立する超高弾性率ヒドロゲルや、透明で強
靭なエアロゲルを調製することに成功した。特にエアロゲルは、極めて低い熱伝導率を示し、高性能な新規断熱材とし
ての応用展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：Cellulose is produced in plant cell walls as crystalline microfibrils with excelle
nt material properties. These microfibrils have recently been attracting much interest as structural compo
nents in nanomaterials. We have found for the first time that cellulose can be fully dispersed in water as
 individual microfibrils via the application of a topological surface carboxylation reaction on cellulose 
microfibrils. The dispersed microfibrils spontaneously align in water. The integration controls of the sel
f-aligned microfibrils, i.e., careful adjustment of the pH and evaporation of the solvent in the microfibr
il dispersions, produces a wide range of artificial bulk materials with outstanding properties. Examples i
nclude unprecedentedly stiff hydrogels that are free-standing with a water content of 99.9%, and transpare
nt aerogels with mechanical toughness and high heat-insulation. 
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１．研究開始当初の背景 

地球上最多量の高分子は，セルロースであ
る。セルロースは，樹木等の支持成分として
細胞壁に蓄積しており，１軸配向した分子鎖
が結晶化した繊維状のナノ構造体を形成し
ている。このナノ構造体は，“セルロースミ
クロフィブリル”として学術上定義されてお
り，高アスペクト比・高弾性率・低熱膨張率・
大比表面積等の特長を有している。近年では
“ナノセルロース”または“セルロースナノ
ファイバー”とも呼ばれ，材料科学分野にお
いて世界的な注目を集めている。しかし，生
体内のミクロフィブリルは強固な集合体（細
胞壁）を形成しているため，分散が極めて難
しく，セルロースミクロフィブリルを用いた
材料設計には大きな制約があった。そのため，
ミクロフィブリルの分散性を高める検討が
近年精力的に進められてきた。当研究室では，
ＴＥＭＰＯ触媒酸化と呼ばれるグリーンケ
ミストリーと軽微な機械的処理を併用する
ことにより，幅約３ナノメートルのセルロー
スミクロフィブリル単位を均一分散させる
ことに成功している（図１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 水中分散したセルロースミクロフィブリル

の電子顕微鏡像 

 

これまでに本研究者らは、この水中分散し
たミクロフィブリルがネマチック液晶状に
自己組織化することを明らかにしている。そ
の検討過程で、分散液の pH を 2 付近まで低
下させると、液中のフィブリル配列秩序を固
定化した物理ゲルが形成されることを見出
した（図２）。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究は、セルロースミクロフィブ
リルの自己配列体を各種高性能材料へと展
開することを目的とした。上記のように、本
研究で扱う素材は新規性が高く、従来のセル
ロース系材料では実現しえない「自己配列し
たミクロフィブリルの緻密な高次構造」を形
成できる。これはセルロース本来の異方的な

材料特性を活かすうえで有利な構造であり、
潜在的な性能の発現が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ (a)ミクロフィブリルの液晶配列を固定化し

たヒドロゲル，(b)ヒドロゲルの複屈折像，(c)フ

ィブリルの配列様式 

 

３．研究の方法 

自己配列したミクロフィブリルで形成さ
れるヒドロゲル及びエアロゲルについて、基
礎的な材料特性（機械・光学・熱・吸着特性
等）と高次構造（フィブリル配列・細孔構造
等）の関係を検討した。その後、得られた知
見を基に、自己配列体の構造特異性を活かし
た応用展開を検討した。 

 
４．研究成果 
初年度は、ヒドロゲルの検討に注力した。

ミクロフィブリルが自己組織化したヒドロ
ゲルは非常に透明であり、固形分率わずか
0.1％でも自立した。固形分率を 0.4％まで上
げると、ゲルを摘み上げて振ることもできた。
この 0.4％ゲルの平衡弾性率は 10 kPa に達し
ており、同濃度で比較した場合に既報のあら
ゆるヒドロゲルよりも高い数値であった。こ
のゲルの弾性率は固形分率に大きく依存し、
0.1％から１％に固形分率が上昇すると、弾
性率は 1000 倍にもなった。さらに、ゲルに
イオン性の染料分子を吸着させたところ、ゲ
ル内の全ナノ構造表面を自己集合した染料
分子が被覆するという、特異的なハイブリッ
ド構造を形成した。以上の結果から、本ヒド
ロゲルは細胞培養基材や医療用材、そして各
種機能性分子の担体としての展開が期待さ
れる。 
 次年度以降は、エアロゲルの調製について

200 nm 



検討を進めた。初年度の検討で得られたヒド
ロゲルをエタノール置換した後、超臨界乾燥
に供したところ、高い光透過性を示すエアロ
ゲルを調製することができた（図３）。例え
ば、密度 10 mg/cm3のエアロゲルは、厚さ 1 mm
で可視光透過率 80～90％を示した。一部のシ
リカゲルを除き、通常エアロゲルは不透明で
ある。また、エアロゲル断面を電子顕微鏡で
観察したところ、ミクロフィブリルの自己組
織化配列を固定化したネットワーク構造を
維持していた（図４）。このような秩序構造
を有するエアロゲルは、これまでに報告され
ていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 自己組織化ヒドロゲルを超臨界乾燥して得

られたエアロゲル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ エアロゲル断面の電子顕微鏡像 

 
本研究で調製したエアロゲルは、4～40 

mg/cm3の超低密度でありながら、500 m2/g 以
上の大比表面積を有していた。このような特
性は、柔らかく凝集性の高い一般的な高分子
素材で発現することは極めて難しい。また、
圧縮試験をしたところ、10％以下の低歪み領

域で弾性を示し、降伏点以降も破壊すること
なく歪み、70％以上の高歪み領域では硬化す
る現象（歪み硬化性）を示した（図５a）。つ
まり、本エアロゲルは「機械的エネルギーを
吸収し、高い歪みをかけても破壊しない」と
いう特徴的な機械特性を有していた。対照的
に、シリカや炭素を構成成分とするエアロゲ
ルは、機械的に脆く、低歪みで破壊してしま
う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ (a)エアロゲルの圧縮応力歪み曲線、(b)弾性

率、(c)降伏応力、(d)70％歪みまでのエネルギー

吸収量、(e)圧密化したエアロゲルの透明性とフレ

キシビリティー 

 
圧縮試験で得られた応力歪み曲線（図５a）

から、弾性率、降伏応力、エネルギー吸収量
を算出した。その結果、全ての機械特性値が
密度に直線的に比例した（図５b-d）。一般的
に、エアロゲルの弾性率は、密度に対して指
数関数的に向上する。この高い密度依存性は、
既存のエアロゲルの骨格構造が（特に低密度
域で）不均一であることに起因している。つ
まり、密度と弾性率が直線関係を示した本エ
アロゲルは、構造上新規で均一な骨格構造を
有していることが示唆された。また、既存の
エアロゲルは低歪みで破断してしまうため、
降伏応力やエネルギー吸収量に関する統計
解析はなされていない。本エアロゲルは、降
伏応力・エネルギー吸収量共に密度に比例し
ており、既報のエアロゲルに比べて本質的に
強靭であると言える。さらに、試験後の圧密
化したエアロゲルは、依然透明性が高く、フ
レキシブルであったことは興味深く、今後の
展開が期待される（図５e）。 
また、エアロゲルの熱伝導率を測定したと

ころ、極めて低い熱伝導率を示すことが判明
した。特に密度 17 mg/cm3 のエアロゲルが示

Compression strain%

0 20 40 60 80

S
tr

e
s
s
 /

 k
P

a

0

50

100

150

200

/ mg cm
-3

31

17

7

a

Density  / mg cm
-3

0 10 20 30

Y
ie

ld
 s

tr
e
s
s
 

y

 k

P
a

0

20

40

60

80

c

σy ~ ρ

Density  / mg cm
-3

0 10 20 30

M
o
d
u
lu

s
 E

 /
 M

P
a

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

b

E ~ ρ

e

Density / mg cm
-3

0 10 20 30

E
n
e
rg

y
 a

b
s
o
rp

ti
o
n

 /
 k

J
 m

-3

0

20

40

60

80

EA ~ ρ

d



した熱伝導率（0.018 W/mK）は、シリカエア
ロゲルが気中で示す最低伝導率に匹敵し、市
販の各種断熱材、さらには空気の熱伝導率よ
りも低い値であった。この低熱伝導性は、本
エアロゲルが超低密度であること、そして細
孔サイズが大気の自由拡散距離（70 nm）よ
りも小さいことが要因であると考えられる。 
その他、溶媒置換や乾燥法を変えることで、

発泡体からメソ孔体まで、細孔の形状やサイ
ズの異なるエアロゲルを調製することにも
成功している。今後は、これらの細孔構造の
異なるエアロゲルについて、網羅的に各種物
性を評価していく予定である。 
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