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石油資源の輸潟がI問題御されている現在の状況において，その解決策の1つとしてバイ才
マス資源の有効利用地E耳障げられる.なかでもセルロースは，植物などにより年間約2∞o億
トンが生j!fiされ，地総上で最も盛iiに存在するバイオマス資源である.加えて，結晶弾健

司直Iま 138GPaとチタン合金に匹敵し，~熱膨張係数はガラスのIIS0以下と催れたカ学，勲物

性を有する二とから.自動車等の構造部材やM!材への利用が期f与されている.ところで.

近年グライングー法などさまぎまな手法で天然のセルロース繊維からのナノファイパーの

作製が試みられている.これは高い比表面積による界i菌根草作111の強化によって複合材料

への応用が期待できるからである.さて，セルロースを化学修飾するとセルロース誘時車体

が得られる.このセルロース誘導体はセルロースが持ち合わせていない然可盟伎など，新

たな特燃や機能性を発現することが知られている.しかし，この務溝体を作製する際1ま，

大政の有織調車線を使mするためが総務I'I<J，a境的な級点から術庖となっていた.本給文で
は環境調布HこJII:点を低いて，セルロースナノ77イパー(CN丹をmいたナノ:複合併料のa.1艇
を行った.さらにそれだけでなく.紛糾としてのU1~地点を.継物鍬にまで遡って， CNf' 

の比較持軍備をした.これは，微生物保来のセルロース{パタテ日アセルロース)と横物か

ら作製したナノファイパーとでは，カ年物伎がAなることが知られ，徽物問でも84なると

考えられるからである.そして，植物問での比較を行うことで.ナノ線合材料I:i直したCNF

の傑燃が行えると考えられる.加えて，ナノファイパーを作製する鳩合，繊維s/JIζ存在す

るりグエンやへミセルロースなどを除いて行うのが一般的である.これは解織を務~にす

るためである.つまり，セルロース以外のものがあると解織しに〈いと考えられてきたか

らである.これによって， ~専られたCNFの物伎が変化することが考えられる.そして.これ

までのところ.，脅製工穏と作製したCNFシートのS守備を.'.Vfして行った文献はない。そのた
め，精製工程(ログエン除去の方法であるWiseUl.へミセルロース除去の方法であるアル

カリ処理)が.CNr-の物性にどのような~øをむたらすのか調ベることは鼠襲であると考え.

これについても行った.

第一躍では.~:*;ft継物(ケナフ，パイナyプル，キャッサパ. トクモロロシ，イネ，

ソルガム}を出犯原料1こしてもCNf'シートの作艇が可能であることを見出した.x線図析に
より全旗本系継物から作製したCNFシートは，いずれもセルロースのI型の締品系を維持し

ていることを明らかにした.キヤクザパを除いた草本孫継物でほ，穏績に依存せず，繍E時

過絡を綴る毎に.結晶化度，微結晶奈は噌加した.そして，得られた革本系植物CNFシ目ト

の中で，イネのカマイラズ変然体bc3がJiも高い引根強度を有するζとが明らかとなった.

得られたCNr-シートのカ学物性とxj車問訴プロファイルより.開縞の他物においては，結晶

化度が高いほど，事担性S担.強度がjijくなる傾向にあることが示された.加えて， Ii時腐の植

物においては徴結晶長が小さいほど.~帯性荷量，強度が高くなる傾向にあることがf表された.

以上のことから， 旗本系肉E憶のCNf'シートを作製するrI!，曲家・に依存してCNf'シートの物
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僧iが拠なり.1¥Il遣との初闘があることを見出した.

第2京では.'ド紛を出BIJII料にしてもCNFシートの作製が可能であることを見出した.木

粉の種類に依移せず.セルロースの紡晶~ほかわら.....精製過程を鑓る傍に，結晶化度.

微納品*1まt曲加1した.そして，得られた木粉CNFシートの中で.費十3臨樹であるオウシュウト
ウヒが最も高い現11書，1tI.強度を有することを明らかにした.f専られたCNFシートのX線医折

プロファイルより，結晶化度が向いほど，仰怯司s.強度が筒く，ひずみが小さくなる傾向

にあることが示された.加えて，セルロースにおいては微結晶長が小さい1まど，弾性I.fi!.

強度が高<.ひずみが小さくなる傾向にあることが示された.さらには.CNFシートの分子

散が低いほど向いカ学物伎を発現することを明らかにした.以上のことから， 木本系出来

・の側Fシートを{字削・る際，自然に依存してCNFシートの物維が異なり.併進，分子:111:との

相関があることを見出した.そして，ナノ彼合材料の充てん繊維には，高い弾性単を有す

るオウシ品ウトウヒが適していると示唆された.

第3躍では.本総文はWI鈍訟のみを施した繊維からCNFを作製する方が.セルロースリッ

チな樹轟から作製するよりも高いカ学物般を示すことを明らかにした.Wisc法のみを施し

た織自白から得たナノファイパー(CNF.・W(明}は低温下{・ISOoC)のみならず高温下'(200oC).高

濃度下でもi鴎い貯臓部4生直怖を保持していた.加えてCNF，・W(W)ほ，セルロース!1::rチなナノ

フ7イパー(CNF，・W(R))よりも低い線熱膨媛係数を示すことが明らかとなった.高いカ学物

憾を発現する忍術を知るために.x線回折iDl11:を行ったとニろ.CNF-W(W)とCNF-W(R)
の総晶化度が出発原料から作製したCNFに比べて街いことがわかった.さらに，狩・IR測定，

成分分併の結集より.Wi:錆訟を給してもHグエンは除毒されず.親水化されるのみと考え
られた.これにより.繊維聞の水謀総合が強まり.CNF.W(W)が高い力学物伎を示したと

考えられた.加えて.アル方日処理を継さないニとで.織織が似つかず.更なる高いカ学

物伎の発現に調書がq たと:Jtえられた.リグ=ン.へミセルロースを取り除かず，ログ=ン

を忠臣水化し.ナノファイパー化するととで.I向いカ学物性を有守るCNFが作製可能であるこ

とを明らかにした.これらの傾向はエタノールで傑体E互換したCNFシートでも悶織となった.

術いカ学物性の視点からは，アルカリ処理によるへミセルロー只の除告は，必ずしも行う

必要がないニとを明らかにした.そして.締製ヱ程が 1つ減ることで，環境への負術，ヨ

スト.I時mを減らすことができるため.経済的である.
第4棋では.合水状般のCNF:ン』トをさまt!まな務総に綬fOlさせることで.アセチル化が
進行する二とを見似した.気総訟を用いることにより，有線機傑を周いず短時聞で向い置

換皮t-有するアセチル化，CNFシートを作製することが可能となった.アセチル化したシート

を)JIl熱fE浴することで，充てん織織がセルロース.マトリ::r?スがセルロースアセテート

からなる環境欄和型ナノ被合併料の作製に成功した.紛られたセルロースナノ複合材科は

尚い透明性.優れたカ学物性.撚安定位置副首滋伎を有することを明らかにした.

{氏名:延随紘紛 103T45'例. NO.a) 

貿Js寧では，気籾illを用いるζ とにより.有機担n~を111いず短時間で織い低換度を有する

混合zスデル化:CNFシートを作製するこ kが可能となった~X線聞折により 2ンポジット中

には混合エスチル化したCNFシートにはセルロースナノファイパーが残存した.円・'-IRと動

的t'j狗1性から得られたlanðを利用することでアセチル1t;~プチリル基の慣換皮を符倒する

ことができた.混合Zステル化したシートを加納庄櫛することで，充てん繊維がセルロー

ス.マト!J::rタスがセルロースアセデートプチレートからなるllJ.fl;鯛和裂ナノ線合材料の

作製に成功した.都合エステル化ナノ複合材料はln4i障で作製したアセチル化ナノ複合材将

よりも向い透明性，優れた力学物位，熱安定悦.爵nz性を~現した.

以.1:のことから，気締法をmいることで.優れた機械特伎と環境調和性を兼ね備え，充
てん材，マトリ pクスが換にセルロース系からなる新規企セルロースナノ複合材料のtltJ!Jfl

に成功した.作製したナノ;篠合材将は，透瞬性を事『し，量日温性を示し，プチりル1&が潜入

されていることで線水位のポリマーとのなじみがよ号良好と考えられる.

以上，本aa文をまとめると，納品化成が商<.微結晶長の小さい織物，つまりはイネ{草
木系).オウシ品ウトウヒ{木本系)がt悔い事~般事をJ!現することを明らかにし，ナノ複合

材料の充てん織織に越していることを明らかにした.そして.セルロース日ッチな織綿よ

りも.Wise法のみを施した繊維からセルロースナノ77イパーを作製するガが向い弥怯

穆・強度，総寸法安定住を有することを明らかにした.また，セルロースナノファイバー

をナノ複合材料に利用する際，アセチル化だけでなく，ブチ!11レ{包も例時lこ行うことで，

元のセルロースナノプ7-(パーに比較し，術い透明性， ~高い力学物件" iil熱性.耐機+生，

熱寸法安定位を禿mすることを明らかにした.この材科l主.有機ガラスの鋪強併のみなら
ず.自動車の椀治郎材や食品や医a8b包総.アレキ・ンプル電子高EII材料h も応胤腿聞でき
ると考えられる.本諸島文はO!J:A絢和iこ取点をmいて，セルローAナノフ7イバ}の作製か
らナノ:繊合材科のjJll製までの-:ctした報告をした.



0111紙1) 除文稀畿の結果の!&f旨

氏名| 延悶紘治

倫文 l
姐j;ìî f抱物尚来を~にするセルロ-;1.ナノファイバーを利用した環境創和慰ナノ複合材料の創製

区分 職.f， 民 4s 
主~ 敏後 西野傘

震事 I mtl 登 教授 線放紀

/DI査 数授 大付 I芭人

制査 椴教授 荻野千秋

悶 5住

書耳 慣

例hltf搬の約泌が附i幽胎れている現(:t:，その制決披の 1っとしてバイオ守ズ蕗j一面雨扇11ftが指げら
れる.なかでもセルロースは.継物などにより'f!nn約 20ω 億トンが生越され，地球上で最も畿需に存在
するバイオ守ス資源である.加えて，結晶弾性串lま1380Paとチタン合金lこ匹敵し，線熱膨張係数l立ガラ
スの 1β0以下と侮れたカ争，燃側主を有することから.自動邸調事の構造榔材や建材への利mが判縛されて
いる.ところで，近年グライングー法などさ京ざまな手法で突然のセルロース繊維からのナノファイパー

の作製が飲みられている.これは高い比袋面積による界面栂瓦作用の強化によって複合材料への応用が郷

待できるからである.さて.セルロースを化幣修飾するとセルロース鋳噂休が得られる.このセルロース

誘導Z体ばセルロースが持ち合わせていない熱可塑検など.新たな特棋やi機維他を発現することが知られて
いる.しかし.ζの隊機体を伸製する際は，大』止の有機溶媒を自信mするためが録済的.環境的な鮫点から
問題となっていた.本総文ではプロセ;1.を含めて，環境問和に重点を健いて，セルロース十ノファイバー

(CN吟を用いたナノ複合材料の~I磁を行qた.さらにそれだけでな<，材将としての出発地点を，植物語R
にまで泊って.CN~' の比較仰舗をした.ζれは.微生物由来のセルロース{パタテ 9 アセルロース}と織
物から作製したナノ77イパーとでは.力学物性が14なることが知られ，植物問でも瓜なると考えられる
ことに基づく.そして.純物聞での比較を行うζとで.ナノ複合材料に適した CNFの燦然が行えるtM
符できる.ナノフ7イパーを作製する渇合，繰綿1111に存権するリグユンやへミセルロースなどを除いて行

うのが一般的である.これは解織を容易にするためであり，セルロース以外の成分があると解織しにくい

と考えられてきたからである.この点に関して従来精製工穏と作製した CNFシ}トの卸価を一貫して
行った文献はなb、そのため.MI盟ヱ程{ログzン除奈の方法である Wise訟，へミセルロース除去の方
t密であるアルカリ処溜}が， CNF の物性にどのような彩管をもたらすのか鱒べることはlf{~であると考え，
これについてむ線対密行った.

ml i鮮では.掌本来縫物{ケナフ，パイナップル，キヤyサパ， トウモロヨシ，イネ， '，//レガム}を出
宛原料にしても側Fシートの作製が可能であることを見出した.x線問折により金総本系植物から作製
した CNFシ}トは，いずれもセルロースのI型の結晶系を総持していることを紛らかにした.キャyサ
パを除いた続本系継物では，著書類に依存せず，精製過程を経る鋒f::，結晶他皮，微結晶長』お曽加した.そ
して，事}られた草本系継物 CNF シートの中で.イネのカマイラズ'~84体bc3が最も商い引張強度を有す
ることが明らかとなった.~専られた CNF シートのカ学物性l: X 線問折プロファイルより.凋織の楕効に
おいては.結晶化皮が鵡いほど.事事般市.強度が商〈なる傾向にあることが示された.加えて，問織の植

物においては微結晶長油t/l、さいほど.締役割f!，強度が高くなる傾向にあることが示された.以上のことか
ら. 旗本孫自来のCNFシートを作製する際日由来に依存して CNFシートの物性が異なり.構造との相
関があることを見出した.以上の研究内容の一郎I丸帯村浩，延伺紘紛.}II口秀夫.荻野千秋.i!f!Jt孝，
近藤昭彦，パイd・イ;-ダス升グ-， 31. 62， 2014にて掲織された.
第2!揮では.木粉を出発源科にしても CNFシ』トの作艇が可能であることを見出した.*紛の種類!と
依存せず，セルロースの結晶系は変わらず，輔自国遇穏を銭る毎に，結晶化度，微結晶.は櫛加した.そし

て.得られた木粉 CNFシートの中で.針1際紛であるオウシュウトウヒが最も高い部位司!，強度を有する
ことを明らかにした.得られたCNFシートのx&車問訴プロファイルより，続晶化度が高いほど，現Ij霊i司il.
強疫が寓<，ひずみが小さくなる傾向にあることが示された.加えて，セルロースにおいては微結晶長が

小さいほど，事事位串.強度が織<.ひずみ措"1、さくなる傾向にあることが示された.さらには.CNFシー
トの分子訟が低いほど鵡いカ学物性を宛現することを明らかにした.以よのことから.木本系出来のCNF
シートを作製する際，由来に依彬して CNFシートの物性が異なり，構逃，分子量との相闘があるζとを
見出した.そして.ナノ複合材料の充てん織織には.高い部位置純を有するオウシユウトウヒが適している
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こkを見幽した.以上の研究内容は， Characterl捌 lonofcellu加。Nanoflber舗醐縫合聞Varlo凶 WoodBiomass.， 
Kohjl NobullI， HI剛 hlTeramura，百加hlKalo， Dal削除G例。，Chlakl 081no， Aklhlk。κ。ndo，T総帥INI刷耐とし
て，被稿司自備がおおよそ宛了しているζとを撒総した.

書Jurでは，本蛤文はWisc法のみを施した織織からCNFを作製する方が，セルロース日ッチお繊維から
作製するよりもi悔いカ学物維を示すことを明らかにした.Wise~去のみを施した織繰から得たナノファイパ­
(CNF-W(問。は低温下(・ISO.C)のみならず海鼠下(200"C)，高泌皮Fでも和、貯臓祢怯串を保持していた.加
えて側F・W(W)は，セルロース!I::.oチなナノファイバー(CNF.・W(R))よりも蜘嚇勲膨後係数を示すことが
明らかkなった.高いカ学物性を~現する理由を知るために， X 線園折測定制?ったところ.側P-W (W) 
とCNF-W(R)の紛晶化度が出発原将からf111到したCNFIζ比べて商いことが示された.さらに，円-IR測定.
成分分析の給・2ーより， Wi提法を施しでもリグニン1:1:除去され'1*，叙水化されるのみk考えられた.これによ
り.織紙聞の水楽総合が強11;り， CNP.・W(W)が高いカ学物性を示め寸ことを見出した.加えて，アルカリ
処理を絡さないζとで，繊総が傷つかず，更なる高い力学物伎の猪視に3障がqたと考えられた.日グ=ン.
ヘミセルロースを取り除かず， !Jグエンを11.水化し.ナノプ7イパー化することで.高い力学物性を宥する
CNFが伸嶋可能であることを切らかにした.これらの傾向ほエタノールで媒体限換したCNFシートでも問
機となった。向いカ学物維の観点からは，アルカリ処理lによるヘミセルロ一見の除去は，必ずしも行う必援
がないことを明ら泊叫こした.そして，締製工組が1つ減ることで， m!1lへの負荷，:1ストを減らすことがで
きるため，経済的である.された.以上の研究内容は， Char酷IcrlzalionofKenarCellulose Na間sberSI悼惜wilh
01府b同国RcsnlngProc時SCS.，KohJI Nobul8， Hlroぬ1・F旬'8mura，Hlroakl 110， Chlzuru Hor唱，0，Chlakl 08i"O， ̂kihlk。
Kondo， Tak腿hiNlshinoとして.近R投稿されること守強総した.
第4章では.合水状胞の CNFシートをさまざ'11;な溶織に疫機させることで.アセチル化が進行すること

を見出した.気，~ß告をmいることにより， ifiI'機相草創Eをmいず短時聞で高いo換皮を有寸るアセチル化 CNF
シートを作製するζとが可能となった.アセテル化したシートを加然箆精することで.充てん織絡がセルロ
ース，マト日ッタスがセルロ』スアセテートからなるøtl.Æ縛fll~ナノ複合材斜の作製lζ成功した.得られた
セルロースナノ被合材料は向い透明性，信れたカ学物性.熱安定性，鮒繊維を有することを明らかにした.

以上の研究内容は.Preparalion of cell川loscA印刷eNan旬。mp関ileFiIIωwithCellulωe Nanosber.. Kohji Nobuta， 
Masaru KOlera， Tak邸hiNlshlno~して投稿憎備中であることを破犯した.
首H :i揮で1:1:，気相絡をmいることにより，有機首~t躍をmいず短時間で怖い限像度を有する混合エステル化
CNFシートを作製することが可能となった.x線鴎折により 2ンポジット中には機合エステル化した CNF
シートには CNP がE握手Fした.円~IR 1:動的獄事事健から得られた 18nSを利用することでアセチル基とブチリ
ル践の健機ltを目軍備することができた.混合エステル化したシートを加熱1日E殺することで，充てん織絡がセ
ルロース.マトリッデスがセルロースアセテE トプチレートからなる環境調和盤ナノ複合併科の作製に成功
した.混合Zステル化ナノ:飯合卒者料は第4i1fで作製したアセチル化ナノ擁合材科よりも商い透明位，自Eれた
カ学物性，熱安定七1:.鮒総憶を普通事Eした.以上のことから，気緑色告を用いることで，優れた織械特性とOl境
1m和絡:を旅ね納え.充てん材.守ト!J~クスが共にセルロース系からなる新規会セルロ-;1.ナノ徳合材料の
創製に成功した.作製したナノ複合材料は.透明性を有し.耐沼健を示し，プチリル』告が線スされているこ

&で疎水憾のポりマーとのなじみがより良好と考えられる.

以上のように本総文は，結晶化JJrが向く，微結晶授の小さい継物，つまりはイネ{草本系)，オウシ晶ウ

トウヒ(木本系}が高い弥性11&を発現することを明らかにし，ナノ複合材料の充てん繊維に適していること

を明らかにした.そして.セルロースリッチな繊維よりも.Wi田法のみを施した繊維からCNFを作製した
方が商い縛位継・強度，黙寸法波定性を有すること




