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研究成果の概要（和文）：プロトン酸、金属触媒無で無溶媒反応系である新規開発メカノケミカルカチオン重合法によ
りブロック共重合体の合成に成功するとともに微粒子の表面化学修飾に成功した。真空中での微結晶セルロース(MCC)
の機械的破壊により主鎖を構成するβ-1,4グリコシド結合が不均一に切断し、MCCメカノカチオンが新鮮表面に生成す
る。このMCCメカノカチオンがイソブチルビニルエーテル（IBVE）のカチオン重合を開始し、新規化合物であるMCC-ポ
リIBVEブロック共重合体(MCC-block-PIBVE)が合成されるとともにMCC-block-PIBVE鎖で表面化学修飾されたセルロース
ナノ粒子を創製した。

研究成果の概要（英文）：The microcrystalline cellulose (MCC) mechano cations, which were produced by heter
ogeneous scissions of be-ta-1,4 glycosidic linkage comprising MCC main chain due to a ball milling, initia
ted the cationic polymerization of isobutyl vinyl ether (IBVE) on the surface of MCC nano particle in vacu
um without both protonic acid and a Lewis acid, and produced the block copolymer of MCC and polyIBVE (MCC-
bock-PIBVE) during milling. This mechanochemical cationic polymerization produced chemically modified MCC 
nanoparticles covered with PIBVE chains of the MCC-block-PIBVE. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
セルロースは地球上で最大のバイオマス

であり再生可能資源でもある。更に、生分解
性でありカーボンニュートラルな材料でも
ある。セルロースは持続可能社会の構築に資
する材料であり、新規セルロース材料の開発
及びその利活用が強く望まれている。これま
で人類は、セルロースを天然素材として、ま
た、グルコピラノース環の 3 個の OH 基の化
学修飾(側鎖の化学修飾)により繊維から爆
薬まで製造し、利活用してきた。しかしなが
ら、グルコピラノース環の β-1,4 グリコシ
ド結合の切断に基づくブロック共重合体の
合成（主鎖の化学修飾）は、ほとんどなされ
ておらずその反応機構も解明されていなか
った。申請者は、固相メカノケミカル反応に
よりセルロースブロック共重合体の合成に
伴うセルロースの主鎖の化学修飾に成功し、
その反応機構は、機械的エネルギー付与によ
る β-1,4 グリコシド結合の均一切断により
生成するセルロース主鎖末端型ラジカル(セ
ルロースメカノラジカルと命名)がブロック
共重合の開始剤となる固相反応であること
を明らかにした。この研究は、基盤研究（C）
平成21年―23年（No.21580208）に採択され、
成 果 は 、 Sakaguchi et.al, 
Biomacromolecules、2010, 11, 3059-3066.
に掲載された。また、特許 2 件（特願
2010-268229、特願 2010-268250）出願した。 
一方、機械的エネルギー付与によるβ-1,4

グリコシド結合の切断機構を解明する段階
において、均一切断によるラジカルの生成ば
かりではなく、不均一切断によりセルロース
イオンの生成が予測された。しかしながら、
これまでにセルロースの β-1,4 グリコシド
結合の不均一切断によるイオンの生成に関
する報告は国内・国外ともに全く無い。これ
はイオンは、ラジカルとは異なり電子スピン
を持たないため電子スピン共鳴装置（ESR）
では検知できないためである。申請者は、電
子捕捉法を応用することにより、機械的破壊
により生成するバクテリアセルロースアニ
オンの検知に成功し、その収率は 68.4%であ
ることを明らかした（Sakaguchi et.al.,J. 
Phys. Chem. A. 2012, 116, 9872-9877）。 
このセルロースカチオンがカチオン重合

の開始剤であるとともに触媒として作用す
るならば、これはカウンターイオンの無い、
重金属を用いない、有機溶媒を使用しない新
規イオン重合であり、今までのイオン重合の
常識を覆すものとなるであろう。セルロース
触媒によるイオン重合反応は、カウンターイ
オンが存在しない、重金属を用いない、有機
溶媒を用いない固相反応であり低環境負荷
反応でもあるという特徴から、生成するイオ
ン重合体は従来とは非常に異なる新規重合
体となる可能性が高い。 
 セルロース触媒により創製されるイオン
重合体は、従来法の重金属触媒法と異なり反
応後重金属の除去工程が省略できる。また、

有機溶媒を使用しないため低環境負荷反応
である。これらの特徴から食品添加物を創製
した場合セルロース自体は安全なものであ
り、従来法では重金属除去工程が必要である
が、本方法では重金属除去工程が省略できる。
また、セルロースは生体適合性も高く、生体
適合性物質のイオン重合法による応用展開
が期待できる。 
  
２．研究の目的 
本研究は、再生可能資源であるセルロース

を触媒とし、重金属触媒を使用しない、カウ
ンターイオンが存在しない、有機溶媒を使用
しない低環境負荷固相反応による新規カチ
オン重合法を開発すること、そして新規カチ
オン重合法により持続可能社会の構築に資
するための新規セルロース機能性材料の創
製を目的としている。 
 
３．研究の方法 
(1) セルロース-1,4 グルコシド結合の不均
一切断によるセルロースメカノカチオン生
成の立証とその生成機構の解明 
セルロースのモデル化合物として微結晶

セルロース(MCC)を用いた。MCC を真空中 373 
K で 7 時間真空乾燥し、水分を除去した。ガ
ラス製粉砕子の入っている特注のガラス製
ボールミル中に既に真空乾燥したMCCと電子
親和力の大きいテトラシアノエチレン
（TCNE）を共存させ、77 K で 2 時間真空
(0.6Pa)引きした後、熔封した。このガラス
製ボールミルを液体窒素中に浸漬し、自作の
振動型ボールミル装置を用いることにより、
TCNE存在下真空中77KでのMCCの機械的破壊
を 21 時間行った。粉砕後、粉砕試料を電子
スピン共鳴分光器（ESR）で観測した。ESR ス
ペクトルの解析から不均一切断機構、イオン
収率を見積もった。 
 
(2) セルロースメカノカチオンによるイソ
ブチルビニルエーテル（IBVE）のカチオン重
合の開始とブロック共重合体の創製 
セルロースとして MCC、カチオン重合性モ

ノマーとして IBVE を用いた。ガラス製粉砕
子の入っている特注のガラス製ボールミル
中で MCC を真空中 373 K で 7時間真空乾燥し
た。IBVE 中の酸素を Freeze & Thaw 法により
除去した後、IBVE を乾燥済 MCC が存在するガ
ラス製ボールミル中に導入した。IBVE 存在下
MCC を真空中 77 K で 21 時間機械的破壊を行
った。 
粉砕試料のFT-IR、1H NMR、GPC測定を行い、

新規開発メカノケミカルカチオン重合法に
より生成した MCC-ポリ IBVE ブロック共重合
体（MCC-block-PIBVE）の同定、キャラクタ
リゼーション、反応機構を明らかにした。 
 
４．研究成果 
(1) セルロース-1,4 グルコシド結合の不均
一切断によるセルロースメカノカチオン生



成の立証とその生成機構の解明 
TCNE存在下真空中77KでのMCCの機械的破

壊により MCC 主鎖の β-1,4 グリコシド結合
が不均一に切断して、MCC メカノアニオン及
びBCメカノカチオンが対で生成すること(図
1)を ESRスペクトルの解析から明らかにした。 

 
図 1 機械的破壊により生成するイオン種 
 

そのイオン収率は、0.692  0.005 と見積も
られた（Polymer,55,2014, 1917-1919 に掲載
された）。 
 
また、種々のポリマーの主鎖の炭素-炭素

結 合 の 電 子 的 偏 り を Mulliken atomic 
charge として計算し、Mulliken atomic 
charge がイオン収率(Fan)に依存することを
見出し、その関係式を得た（Polymer,55,2014, 
1917-1919）。(図 2) 

図 2 Mulliken atomic charge とイオン収
率の関係 
 
(2) セルロースメカノカチオンによる IBVE
のカチオン重合の開始とブロック共重合体
の創製 
 IBVE存在下MCCを真空中77Kで機械的破壊
し、77K での ESR 観測により得られたスペク
トル(図 3b)は、IBVE が存在しない MCC のみ
の真空中77Kでの機械的破壊で得られたスペ
クトル（図 3a；MCC メカノラジカル）と一致
した。これは、IBVE が存在していても機械的
エネルギーによりMCC主鎖主鎖が均一に切断
しMCCメカノラジカルが生成しているととも
に IBVE のラジカルは生成していないことを
示している。また、MCC メカノカチオンは電
子スピンを有しないためESRでは検知されな

いため、MCC メカノカチオンが存在していて
もESRスペクトルは認められなかったためで
ある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 ESR スペクトル；(a) MCC のみの機械
的破壊,(b)IBVE 存在下 MCC に機械的破壊 
 
ESR 観測後、粉末試料を取り出し、真空乾燥
し未反応の IBVE を除去、更に、クロロホル
ムを溶媒としソックスレー抽出により透明
な濾液を得た。濾液を真空乾燥し、FT-IR 測
定を行ったところ、ポリ IBVE（PIBVE）に起
因するピークを観測するとともにセルロー
スに起因するピークを観測した (図 4ｂ)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 FT-IR スペクトル、(a)MCC のみ、（ｂ）
乾燥濾液（MCC-block-PIBVE） 
 
これは新規開発メカノケミカルカチオン重
合法により MCC-PIBVE ブロック共重合体
（MCC-block-PIBVE）が合成されたことを示
している。 
 更に、MCC-block-PIBVE がメカノケミカル
カチオン重合法により合成されたことを確
認するために 1H-NMR を観測した。 
図 4b の FT-IR スペクトルに示された
MCC-block-PIBVE 試料を重クロロホルム溶液
に分散させ 1H-NMR を観測すると、PIBVE に起
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因するピーク;a,b,c,d,e は観測されている
が、MCC に起因するピークは観測されていな
い(図 5a)。 

 
図 5  1H-NMR ス ペ ク ト ル ； (a) 
MCC-block-PIBVE, (b) MCC, (c) MCCTA, (d) 
MCCTA-block-PIBVE 
 
MCC-block-PIBVE は、MCC 固体ナノ粒子表

面の MCC メカノカチオンにより IBVE のカチ
オン重合が開始され、PIBVE へと生長したも
のであり、MCC ナノ粒子表面の化学修飾とな
っているが、MCC ナノ粒子は重クロロホルム
に溶解しないのでMCCに起因する 1H-NMRのピ
ークは観測されなかったといえる。これは
MCC粉末の 1H-NMRには対応するピークが観測
されていないことからも明らかである(図
5b)。 
そこで、MCC をクロロホルムに溶解するた

めにアセチル化（MCCTA）した後、MCCTA を重
クロロホルムに溶解し 1H-NMR を観測した。得
られたスペクトル(図 5c)にはグルコピラノ
ース環のプロトンに起因するピーク；
1-H,2-H,3-H,4-H,5-H,6-H,6’-H が観測され
ている。 
図 5a の MCC-block-PIBVE 試料をアセチル

化(MCCTA-block-PIBVE)した後、重クロロホ
ルムに MCCTA-block-PIBVE を溶解し、1H-NMR
スペクトルを観測した。得られたスペクトル
(図 5d)には、MCC のグルコピラノース環のプ
ロ ト ン に 起 因 す る ピ ー ク ；
1-H,2-H,3-H,4-H,5-H,6-H,6’-H が観測され
ているばかりではなくPIBVEに起因するピー
ク;a,d,e も観測されている。この結果は、メ
カノケミカルカチオン重合により新規化合
物のMCC-block-PIBVEが合成されたことを示
す と と も に MCC ナ ノ 粒 子 表 面 が

MCC-block-PIBVE により化学修飾され新規機
能性セルロースが創製されたことを示して
いる。 
 反応機構は、以下のように考えている；
IBVE存在下MCCの真空中77Kでの機械的破壊
によりMCCのβ-1,4グリコシド結合が不均一
に切断し MCC メカノカチオン(MCC-Ia+, 
MCC-IIb+)が MCC ナノ粒子表面に生成し、捕捉
されている。ナノ粒子表面の MCC-Ia+, 
MCC-IIb+が IBVE から電子を対で引き抜き新
しい炭素-炭素結合を形成するとともに IBVE
末端カチオン（MCC-Ia-IBVE+, MCC-IIb-IBVE+）
を形成する。ボールミルによる機械的混合に
より MCC-Ia-IBVE+, MCC-IIb-IBVE+と IBVE が
接触し、IBVE のカチオン重合が進行し、
MCC-block-PIBVE が合成されるとともに MCC
ナノ粒子表面がMCC-block-PIBVE のPIBVE鎖
で覆われ化学修飾されたことになり、新規機
能性 MCC の創製となる(現在論文執筆中)。 
本新規開発メカノケミカルカチオン重合

法は、(i)カウンターイオンの存在しないカ
チオン重合、(ii)無溶媒固相反応、(iii)ブ
ロック共重合体の生成、(iv)ブロック共重合
体による表面化学修飾という特徴がある。 
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