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研究成果の概要（和文）：セルロースを基材にした新規複合化材料の開発を目的として、セルロースと無機シリ
カの複合化を検討した。セルロース溶液とアルコキシシランをブレンドしてセルロース-シリカ複合化フィルム
を調製し、力学物性を検討した結果、複合化フィルムの力学物性が向上した。また、シラン溶液のコーティング
によるセルロースシート表面のハイブリッド化によっても高性能化できた。セルロースとシランを用いて性能制
御が可能なセルロース-無機ハイブリッド材料開発のための基礎的知見となる。

研究成果の概要（英文）：Composites of cellulose and inorganic silica were investigated for the 
purpose of developing new hybrid material based on cellulose. Cellulose /LiCl/dimethylacetamide 
solution and alkoxysilanes were blended to prepare cellulose-inorganic hybrid films. The mechanical 
properties of the hybrid films have improved. Moreover, high-performance hybrid materials of the 
cellulose sheet were yielded by surface coating of the cellulose sheet with silanes. These results 
would be the core knowledge for developing cellulose-inorganic hybrid materials that can control 
performance using cellulose and alkoxysilanes.

研究分野：天然高分子材料学

キーワード： セルロース　有機ｰ無機ハイブリッド材料　高分子構造・物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
先端技術分野では、材料に求められる性能
が高くなり、また多様化している。この材料
開発において、有機素材のもつ柔軟性・加工
性、および無機素材のもつ剛性・耐熱性・耐
久性の特性を合わせもつ有機-無機複合化（ハ
イブリッド）材料の研究が展開されている。 
 本研究における有機-無機ハイブリッドの
一方の主役であるシリカ（ケイ素ポリマー）
は、ガラスや鉱物の主成分であり、力学物性
をはじめ、耐水性や耐熱性、剛性、耐摩耗性
などの面で、天然有機高分子であるセルロー
スを凌ぐ性能を有している。このシリカを簡
便・温和に合成する手法としてゾル−ゲル法
が開発された。このゾル−ゲル法とは、ケイ
素化合物モノマーであるアルコキシシラン溶
液を出発物質とし、重縮合させながらゾルか
らゲルを経て、シリカ高分子を合成する手法
である。ゾル-ゲル法ならば、従来法（加熱溶
融：1000℃近い）よりもはるかに低い室温で
シリカが作製できるため、有機材料と複合化
ができるようになった。シリカは出発モノマ
ーであるシランの種類によって、ガラスから
ゴム、さらにはオイル状のものまで、さまざ
まな性質の素材が合成可能である。 
残る一方のセルロースは、安価で大量に入
手可能であるが、耐水性や耐熱性などの欠点
や、物性に限界がある。このため、セルロー
スを基材にした革新的な高性能材料を創製す
るためには、新たなセルロース複合材料の調
製法が必要となる。ここで着目したのが、ゾ
ル-ゲル法を適用したシリカとの複合化であ
る。無機物であるシリカならば、上記したセ
ルロースの弱点を補うことが予想される。セ
ルロースは水酸基が多いため耐水性や耐熱性
に乏しいがセルロースとシリカをナノレベル
での複合化「ハイブリッド化」によって各種
物性の向上した材料開発が期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、セルロースとシリカをナノレ
ベルで融合させて、高性能なセルロース-シリ
カハイブリッド材料の開発を目的とする。 
有機高分子であるセルロースが有する成型
性・柔軟性、および無機高分子であるシリカ
が有する高弾性や高強度、耐熱性を兼ね備え
る新素材を、ゾル-ゲル反応を利用したハイブ
リッド化によって創成する。具体的には、セ
ルロースとシラン（シリカ）の組成比を変え
ながら、ゾル-ゲル法を用いて両素材をハイブ
リッド化し、これまでには無い性能を有する
材料の調製法を見出す。このハイブリッドの
材料設計法を確立することが主要なテーマと
なる。シリカ合成の出発原料モノマーである
アルコキシシランには多種多様なものがある。
例えば、ガラスやシリカゲルのような硬い固
体を形成するシラン（四官能性）もあれば、
シリコーンオイルとなるシラン（二官能性）
もある。セルロースとハイブリッド化する際
に、求める性能が付与できるよう、用いるシ

ランの種類とその混合量を探索する。 
 
３．研究の方法 
（1）フィルム材料における透明性の確保は、
利用範囲を広げるための重要な指標となる。
一般に、高分子とシリカ化合物との複合化に
おいては、各素材は相分離するために不均一
状態となって白濁する場合が多い。本研究事
項ではこれまでに開発した、セルロース/塩化
リチウム/ジメチルアセトアミド溶液とケイ
素化合物モノマー（アルコキシシラン類）の
両溶液のブレンドによる複合化法（ゾル-ゲル
法）を利用して、二官能性シランであるジメ
チルメトキシフェニルシラン（DMMPS）を
用いて、透明性の高いセルロース-シリカハイ
ブリッドフィルムを調製し、その力学物性を
検討した。 
 
（2）セルロース材料の高性能化を目的として、
本研究事項では、アルコキシシランを用いた
ゾル-ゲル法によるセルロースシート表面の
シリカコーティングを検討した。セルロース
シートは、森林総研法（酵素処理および機械
処理の併用法）によって調製した国産スギパ
ルプからのセルロースナノファイバー水懸濁
液を、乾燥させて作製した。シリカコーティ
ング試薬は、四官能性のテトラエトキシシラ
ン（TEOS）、三官能性のメチルトリメトキシ
シラン、メタノール、水、ならびに触媒とし
て少量の過塩素酸リチウムを混合（モル比 = 
1:2:6:10:0.02）した後、48 時間エージングし
て調製した。セルロースシートを上記混合コ
ーティング液に室温下 10分間浸漬し、続く加
熱乾燥処理（45oC、8 時間）をして、無機コ
ーティングされたナノセルロースシートを得
た。 
 
４．研究成果 
（1）DMMPSを用いた場合、柔軟で透明なハ
イブリッドフィルムが得られた。四官能性シ
ランである TEOSとのハイブリッドフィルム
と同等の透明性を示した。（図１）単体の
DMMPS はオイル状物質を形成した。また、
DMMPS ハイブリッドフィルムの重量増加量
も TEOS と比較して高いことから、DMMPS
はセルロースとの反応性（相溶性）が高いシ
ランであることが示唆された。（図２） 
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図１.セルロース/シリカハイブリッドフィ
ルム。左：TEOS添加、右：DMMPS添加 
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図２.ハイブリッドフィルムにおけるシラン添加
量とフィルム重量増加量との関係。
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C：DMMPS添加フィルム
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