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第1章  序論 

 

 

1.1  バイオプラスチック 

1.1.1 プラスチック産業の発展 

 現在，プラスチックは快適な生活を送るための資材として，我々が営む社会の隅々まで浸

透している．しかし，プラスチックの歴史は浅く，その利用が拡大したのは第二次世界大戦

後である．1870年，米国の John Wesley Hyattが発明した Celluloidが世界初のプラスチック

として工業化された．Celluloid は，Cellulose を原料として合成された Nitrocellulose に樟脳

を加えたものである．当時，高価であった象牙の代替としてビリヤード玉などに広く用いら

れ，また映画用のフィルムとしても利用されていたが，発火性が大変高く火事の原因となる

ことが多かった．1907年，米国の Leo Hendrik Baekeland により石炭から得られる炭化水素

をもとにして熱硬化性プラスチックであるフェノール樹脂（Bakelite）が開発され，“人工絶

縁材料”として利用された．これは，動植物を原料としない世界初の人工的合成樹脂である．

この功績から，Baekeland は「プラスチックの父」と呼ばれている．1917 年には，Celluloid

の弱点であった発火性を改善した Cellulose acetate が開発され，広く用いられるようになっ

た．その後，Polystyrene (PS)，Polypropylene (PP)，Polyethylene (PE)，Poly(ethylene telephtharate) 

(PET) などの現在汎用的に用いられているさまざまな種類のプラスチックが生み出された．

第二次世界大戦 (1939～1945年) には，軍事利用により銅や鉄，アルミといった金属が貴重

になり，その代替としてプラスチックの需要が世界的に増加した．第二次世界大戦後には，

石油化学と触媒化学の著しい進歩とともに，多くの有用なプラスチック素材が開発され大

量生産が開始された．プラスチックは，その種類や構造によってさまざまな性能を発揮する

とともに，低コストかつ使い捨てが可能であるという利便性から，あらゆる分野において利



2 

 

用されていくことでプラスチック市場は急速に発展していった． 

 現在，プラスチックは主に石油を精製することで得られるナフサを原料として合成され

ている．石油を常圧蒸留装置により蒸留すると，蒸留温度の低い順に，石油ガス (LPG)，ナ

フサ，灯油，軽油，重油，アスファルトを得ることができる (Figure 1.1)．このように得られ

るもののうち，沸点範囲が 30～180C程度のものがナフサであり，粗製ガソリンとも呼ばれ

る．ナフサのうち，沸点範囲が 30～80C 程度のものを軽質ナフサ，80～180C 程度のもの

を重質ナフサと呼ぶ．重質ナフサはさらに精製され，自動車燃料のガソリンとして主に用い

られている． 

 

 

 

Figure 1.1 Atmospheric distillation of crude petroleum. 
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一方，軽質ナフサは 700～800C 程度で熱分解することで，Ethylene，Propylene，Butylene，

Benzene，Tolueneなどの化学物質へ変換することが可能である．現在のプラスチック産業で

は，これらを原料とした PE，PP，PS などの汎用性プラスチックが主に流通しており，我々

の生活の基盤は石油に大きく依存しているといって過言ではない． 

1.1.2 プラスチックがもたらす環境問題およびバイオプラスチックの必要性 

1.1.2.1 プラスチックがもたらす環境問題 

・二酸化炭素排出と地球温暖化 

 プラスチック産業および石油化学産業の発展の裏で，地球温暖化の進行が顕著になって

いる．現在，プラスチックの大半は前述のとおり石油から作られており，使用後はリサイク

ルされるか，埋め立て，もしくは焼却により処理される．日本では主に焼却処理が一般的で

あり，プラスチック使用量の増加にともなう二酸化炭素排出量の増加は，大気中の温室効果

ガス濃度を上昇させ最終的には地球温暖化につながる．地球全体の平均気温は次第に上昇

し，100 年あたりに 0.68C 上昇している．二酸化炭素 (CO2) の平均濃度も，1990 年から

2012年にかけて約 40 ppm上昇し，393 ppmとなった．さらに，地球温暖化の影響のためか，

平均海面水位も 20世紀を通じて 17 cm上昇していることが確認され，近年においても海面

水位の上昇速度は加速傾向にある[1]．地球温暖化にともなう海面上昇や干ばつといった急激

な気候変動が世界各所で観察されており，これは生態系を破壊し，最終的な人類への影響は

計り知れないものとなる． 

 日本における気温上昇は，100 年あたりに 1.15C と世界の上昇率よりも大きい．2012 年

における温室効果ガスの総排出量は 13 億 4300 万トン-CO2換算で，京都議定書の第一約束

期間 (2008～2012 年) における総排出量平均は 12 億 7800 万トン-CO2換算，基準年 (1990

年) の 1.4%増となっている． 

 国連気候変動枠組条約 (UNFCCC) においては各国の温室効果ガスの排出について取り

決めをおこなっている．ドイツ，スイスといった環境政策に積極的な国々では，2010 年ま

でに 1995年の二酸化炭素排出量に対して 20%の削減を達成し，環境問題に関して他国の見

本となる環境大国となった．二酸化炭素の排出を抑制することは，地球温暖化とそれにとも

なう気候変動といった地球環境問題の対策としてではなく，現在では国際政策の一部とし

て考慮されるべき課題となっている． 
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・石油枯渇問題 

プラスチックの原料となる石油の枯渇が言及されるようになり久しい．石油などの化石

資源は，数億年前に生存していた生物の死骸が元となっていると考えられている．古代生物

の大量の死骸が長い年月をかけ，地中において地質学的変化を経て石油となるため，これら

の化石資源は有限である． 

石油の使用が始まった 20世紀より石油の枯渇問題は言及されてきた．その一方で，新し

い油田の発見や，技術の発展により採掘が困難であった石油を採掘可能となったことなど

から，利用可能な石油量は以前の予測から大きく異なり増加してきた．しかし，上記のよう

に石油などの化石資源は有限であるために，遠くない将来において石油に依存しない社会

の構築が余儀なくされることは間違いないと考えられる． 

 

・海洋流出によるマイクロプラスチック化と生物への影響 

 海洋に流出したプラスチックごみに関する初めての報告は 1970年代におこなわれていた

[2-4]が，科学コミュニティー内においては当時あまり注目されてはいなかった．しかし，近

年になり，プラスチックごみの海洋流出による生態系への影響が，多く問いただされ始めた．

特に有名な話としては，亀や海鳥などの生物が海洋に浮かぶプラスチック片を餌と間違え

誤飲してしまうことが挙げられる[5-8]．これらのプラスチックは体内で消化されることがな

く，排泄することも困難となるために胃中に残留して消化器系を詰まらせてしまうことで，

最終的には胃が膨れているにもかかわらず栄養失調状態となり餓死してしまう．実際にこ

れらの生物の死骸を開き胃の中を観察すると，ビニール袋などの包装材，漁網，ペットボト

ルの蓋などの破片を多く見つけることができる． 

 海洋流出したプラスチックごみの問題は，我々人間の身体に対しても全く無関係という

わけではない．海洋中のプラスチックは，日光や潮の動き，微生物といったものの力によっ

て徐々に分解していき，そのサイズがマイクロオーダーのマイクロプラスチックとなり，世

界中に存在することが報告されている[9]．マイクロプラスチックは，海洋に存在する疎水性

の有害物質を取り込み濃縮していくと考えられており，その後プランクトンや小魚の体内

に取り込まれることで濃縮された有害物質が生体内に蓄積されていき，食物連鎖的に人間

の体内にまで入り込んでくると考えられている．マイクロプラスチックは他の海洋ごみと

異なり肉眼で見ることが難しく，その大きさからネットやフィルターなどを用いて回収す

ることも困難である．これまで，このようなマイクロプラスチックによる人間の身体への直

接的な影響は報告されていないが，今後このようなマイクロプラスチックが増加していく
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とその悪影響は無視できないものとなると考えられている． 

 

1.1.2.2 バイオプラスチックの必要性 

 地球温暖化の要因となる温室効果ガス排出の抑制，化石資源からの脱却，生態系の保護と

いった観点から，石油由来の汎用性プラスチックの代替としてバイオプラスチックが注目

されている．バイオプラスチックとは，生分解性を有するプラスチックである「生分解性プ

ラスチック」と，再生可能資源から得られるプラスチックである「バイオマスプラスチック」

の総称である (Figure 1.2)． 

 

  

Figure 1.2 Classification of the bioplastics. 
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生分解性プラスチックは，主査骨格にエステル結合などの分解可能な構造を有している

ため，ある一定の温度，湿度条件下において，主に土壌中の微生物の働きを利用し，加水分

解と微生物分解により最終的には二酸化炭素と水にまで分解することが可能である．使用

条件下において適切な期間で分解するように設計することで，使用後の資材を廃棄物とし

て回収する必要をなくすことができる．そのため，農業・園芸用資材のように生分解性を製

品の機能として活用する場合や，家庭用の生ごみや食品廃棄物などの有機性廃棄物を堆肥

化処理により資源化するための利用資材として用いることで，有機性廃棄物の回収を容易

にするといった用途において普及促進が望まれている．一方で，日本では欧州諸国とは異な

り，堆肥化処理施設の設備・体制が整っていないことから，上記の利用用途の普及は限定さ

れた状況であり，現在は市場規模として経済性を得られるまでには至っていない．また，生

分解性プラスチックは，食品包装材として用いることによって非意図的に自然界に散逸し

た場合においても，分解により水と二酸化炭素に還元されるため，環境に対する悪影響を抑

えることができると期待されている．一方で，生分解性プラスチックは土壌中では分解が可

能ではあるが，海洋に流出した場合には分解を促進する微生物が存在しないためか，分解が

あまり生じない可能性が示唆されている．生分解性がプラスチックのごみ問題の万能薬で

あるとする主張は，生分解性の特徴と適用範囲を十分理解していないことが多く，そのため

生分解性プラスチック普及の阻害要因となる場合が多い． 

バイオマスプラスチックは，枯渇化の問題が懸念されている化石資源を使用せず，再生可

能資源（バイオマス）を原料としたプラスチックを示す．プラスチックには，出発原料が石

油のものとバイオマスのものがあり，現代社会で用いられているプラスチックの多くは石

油を出発原料としたものである．バイオマスを原料として有用なプラスチック素材を開発

できれば，我々の生活に必要とされるプラスチックの利便性を確保できるとともに，石油な

どの化石資源からの脱却，および温室効果ガスの増加により生じる地球温暖化の抑制を可

能にすることから，バイオマスプラスチックは世界的に注目されている．植物が大気中の二

酸化炭素を固定化することで得られる糖などのバイオマスを活用することにより，廃棄後

の処理によって二酸化炭素に戻ったとしても，大気中の二酸化炭素濃度の上昇につながら

ないとする，Figure 1.3 に示すような「カーボンニュートラル」のコンセプトから将来の環

境配慮型素材として応用範囲の拡大が期待されている．バイオマスプラスチックとして現

在最も知名度が高いものは，植物の多糖類から得られる Lactic acid を原料とする Polylactide 

(PLA) である．一方で，これまで石油を原料として合成されてきた汎用性プラスチックを再

生可能資源から合成しようとするという取り組みも多くなされてきている． 
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Figure 1.3 Carbon cycle for carbon neutral system 

 

 

例えば，現在ではバイオ燃料として注目されているバイオエタノールを原料として Ethylene

などのモノマーを合成し，PE などのプラスチックを得ることを可能としている[10]．南米ブ

ラジルに本社を置く Braskem社は，バイオエタノールを原料とした PE (Bio PE) を製造，販

売している．日本では豊田通商と双日プラネットが Braskem社の Bio PE の販売代理店とし

て活動し，レジ袋などの包装材を主体として販売拡大をおこなっている．また，バイオマス

プラスチックの中には，石油由来成分と再生可能資源由来成分を配合して製造されるもの

もある． Poly(ethylene terephthalate) (PET) は Ethylene glycolと Terephthalic acid の脱水縮合

により合成されるが，Coca Cola社は Ethylene glycolをサトウキビのしぼり汁から発酵法に

より作られた Ethanolを原料として合成し，それを用いて開発した PETボトルを PlantBottle

という名称で使用している．これは，分子構成のうち 30%が再生可能資源由来の高分子と

され，世界初のバイオ由来のボトル容器となった． 
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1.1.3 代表的なバイオプラスチック 

1.1.3.1 Polylactide (PLA) 

 Polylactide (PLA) は，トウモロコシなどの植物から得られる糖の発酵と化学合成により製

造される (Figure 1.4)．前半の発酵法では，分離・精製されたでんぷんを酵素あるいは酸に

よって加水分解することにより Glucose を得て (糖化)，糖を基質とする乳酸発酵によって

Lactic acid が生合成される．後半の化学合成法では，Lactic acid の脱水縮合反応により Lactic 

acidのオリゴマーを合成し，熱による解重合で Lactide (Lactic acid の環状二量体) に変換し

た後に，Lactideをモノマーとした開環重合法により高分子量の PLA を合成するといった過

程を経る． 

 PLA の原料となる Lactic acid には光学異性体である L体と D 体が存在する (Figure 1.5)．

自然から得られる Lactic acid の多くは L 体であり，D 体はごく少量である．L 体からなる

PLA を Poly(L-lactide) (PLLA)，D 体からなる PLAを Poly(D-lactide) (PDLA) と呼ぶ．両者の

物理的性質は全く同じであり，唯一結晶内の分子鎖らせん構造のらせん回転方向が逆であ

るという違いしかない．現在，PLLA の原料となる L-lactic acid は世界で 40～50万トン生産

されているが，光学異性体である D-lactic acid はほとんど生産されていない (1000 トン程

度)．そのため，世に出回る PLA の多くは PLLA である．また，L体と D 体を 1:1の割合で

分子鎖内にランダムに有する PLA は Poly(D,L-lactide) (PDLLA) と呼ばれ，前述の 2 種類の

PLA が結晶性高分子であるのに対し，非晶性高分子となる． 

 PLA は，現在市場に出回る生分解性を有するバイオプラスチックの中で最も多用されて

いる．PLAが注目された背景には，量産化に取り組むメーカーが増えたことが大きい．2001

年にはカーギル・ダウ社 (アメリカ，現ネイチャーワークス社) が年間生産 14 万トンのプ

ラントを建設し，2007年には帝人が資本参入を発表し，同じく 2007年に中国では浙江海正

生物材料股份有限公司が年間生産 5000トンの設備を稼働させた．世界的に生産体制が構築

されていくことで，コストダウンの研究および実用化の検討に拍車がかかっている． 

 PLA は透明性と成型性に優れることから，食品容器，フィルム，自動車内装，電子機器部

品などへの応用が期待されている．PLA の製品化は，その生分解性を活かした食品包装材

料のようなディスポーサブル製品，および通常のプラスチック材料と同様の使用法である

長寿命製品としての 2 種類に大別できる．PLA が注目された当初は，その生分解性という

特徴から前者のディスポーサブル製品としての利用へ向けた研究開発が進められていたが，

近年においては植物由来であるカーボンニュートラルという特徴に着目され，環境負荷の
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少ない材料として自動車内装や建築素材などの長期的な用途への利用へ向けた研究開発も

進められている． 

 

 

 

Figure 1.4 Synthesis flow of polylactide. 

 

 

 

Figure 1.5 Chemical structure of (a) L-lactic acid, and (b) D-lactic acid. 
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1.1.3.2 Poly(butylene succinate) (PBS) 

 Poly(butylene succinate) (PBS) は Succinic acid と 1,4-butanediolの重縮合によって合成され

る．Figure 1.6に PBS の化学構造を示す．柔軟性に優れ，Polyethylene (PE) や Polypropylene 

(PP) と類似した力学物性と熱物性を有する．成型加工性がこれらと類似しているため，同

種の成型加工機を用いることが可能である．この特徴から，PBS は PE や PP の代替材料と

しての利用が検討されている．現在では，フィルムなどの包装材料として利用されている． 

 1980 年頃においては，脂肪族ポリエステルは通常の重縮合法では分子量が 5 kg/mol 程度

までしか進まず，生分解性はあるが工業的な高分子材料としての利用は不可能であった．こ

れは，分子量が増加するにつれて末端のグリコール基の濃度が下がり，芳香族ポリエステル

の場合と違い，逆反応である加水分解反応も生じ，分子量の低下を招くことが原因である．

昭和電工および昭和高分子は触媒などを利用して分子量を向上することに加えて，

Diisocyanate などの結合剤で分子をつなぐことで，分子量を数万から数十万まで増加させる

ことを検討した．この系から得られる PBS は”Bionolle”という商標で販売されていたが，

2018年現在では販売を中止している． 

 Succinic acidは一般にMaleic acid anhydrateから Maleic acid を経由して合成されるが，バ

イオマスを原料とした方法としては，デンプンから得られる Glucoseを経由して合成するこ

とが可能である．三菱化学と味の素は 2003年以降，この方法から得られる Succinic acidを

原料とした PBS 系樹脂を植物系脂肪族ポリエステルとして開発した．その後，タイの PTT 

MCC Biochem Co., Ltd.は三菱ケミカルと共に，完全に再生可能資源由来の PBSを共同開発

し，産業用プラスチックとしての販売を始めている．また，独立行政法人地球環境産業技術

研究所においては，古紙から抽出したセルロースを出発物質として，Glucose を経由し，

Succinic acidを合成する手法を開発した． 

 

 

 

Figure 1.6 Chemical structure of poly(butylene succinate). 

 



11 

 

1.1.3.3 Polyhydroxybutyrate (PHB) 

 Polyhydroxybutyrate (PHB) は微生物が生産するポリエステルであり，石油系のプラスチッ

クと全く異なった特徴を有するため，非常に興味深いバイオプラスチックとして多くの研

究がなされてきた．Figure 1.7に PHB の化学構造を示す．Pasteur研究所は 1925 年には微生

物体内において分子量の大きな高分子がエネルギー源として貯蔵されており，それが脂肪

族ポリエステルであることを理解していたといわれている．微生物由来のプラスチックの

生産性はあまり高くなく，培養液を用いても生産性の向上がみられないために実用化が遅

れていた．また，天然に存在する PHB は力学物性が低く，かつ物性が改良された PHBは生

産性が従来よりも低下した．PHB は多くの自然環境下で非常に速い生分解速度となること

が知られている．これは PHB が自然環境中に天然物質として存在しているため，それを分

解する能力を有する微生物が多く存在するためだと考えられている． 

 ICI 社（英）は，1975 年より工業資材としての PHB の開発をはじめた．グルコースを炭

素源として，微生物（水素細菌：Ralstonia eutropha）が体内で形成する PHBの開発を進めて

いたが，高結晶体であるために硬いが脆く，また成型加工性が低いことが問題であった．そ

こで，炭素源としてプロピオン酸を共存させた Poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) 

(P(HB-co-HV)) が開発され，”BioPol”という商標で販売した．しかし，製造コストが見合わ

ないということおよびその性質が汎用性プラスチックであるポリプロピレン（PP）に匹敵し

なかったことから事業から撤退した．この事業権は 1990年に Zeneca社（英），次いで 1993

年にMonsanto社（米）に譲渡されたが，1999年には生産性の低さによる高製造コストのた

めに事業凍結し，Metabilix 社（米）が 2001年に事業を買収した．それに伴い，2004年の初

めには細菌から PHBを製造していたMonsanto社の培養施設は閉鎖された．現在では，遺伝

子組み換え技術を適用した菜種などの植物体内蓄積法による開発を進め，穀物メジャー

ADM社（米）と連帯し，”Mirel”として開発をおこなっている． 

 これらとは別に，工業的な実用をしているケースがある．ブラジルの PHB インダストリ

ー社ではサトウキビ由来の糖を炭素源とした微生物体内蓄積法による PHB の合成をおこな

い，欧米へ供給している．また，日本国内では三菱ガス化学が天然ガス由来メタノールを炭

素種とした”Biogreen”を開発し，単独もしくは主材としての展開ではなく，PCLや PBSとの

ブレンドによって軟質系のバイオプラスチックに嫌気性生分解性と硬質性を付与させるた

めの副材として用途開発していたが，現時点では事業を凍結している．  
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Figure 1.7 Chemical structure of polyhydroxybutylate. 

 

1.2  高分子系複合材料 

1.2.1 複合材料の概要と歴史 

 複合材料とは，一般的に 2つ以上の材料の組み合わせにより構成される，より高い力学物

性などの機能を発揮することを目的として作製される材料のことである．食品容器などの

廉価なものから，建材に用いられる藁を入れた日干し煉瓦やコンクリートなど，複合材料の

応用先は多岐にわたる．また，生物を構成している骨などの生体材料も広義の意味で複合材

料といえる．合金などは 2つ以上の金属を混合して作製されるが，設計時には均質な等方性

材料として扱われることが多く，一般には複合材料に加えられない．また，鉄筋コンクリー

トは複合材料の理論を応用することも可能であるが，一般には 2 種類の構造材料からなる

複合構造物と考えられ，複合材料には分類されない． 

 材料の複合化は，人類の長い歴史の中で作り上げられた生活の知恵であった．最も古いも

のでは，古代エジプトの日干し煉瓦や木造建築の土壁の内部に藁を混ぜ込むことで壊れに

くくしたものが発見されている．日本においても，縄文時代の遺跡の約 12,000 年前の地層

から，粘土の中に鹿などの動物の毛を混入した土器が発掘されている．これは，食物を入れ

た土器に火をかけたときに熱が伝わりやすくするため，より薄く頑丈な土器を作製するこ

とを目指し縄文時代の人々が編み出した技術である．これらが複合材料の生活用具への応

用の始まりといえる． 

 複合材料は母材の種類により大きく高分子系，金属系，セラミックス系のように分類でき

る．また，強化材の形態により，粒子強化型，繊維強化型の 2 種類に分類することができ

る．母材と強化材の組み合わせを用途に合わせて設計することにより，使用用途に適した複

合材料を作製することが求められる．高分子系複合材料の代表的な例としては，内部にガラ
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ス繊維を複合化したガラス繊維強化型高分子材料 (GFRP) や，炭素繊維を複合化した炭素

繊維強化型高分子材料 (CFRP) などが存在する． 

1.2.2 粒子強化型複合材料と繊維強化型複合材料 

複合材料は，強化材の形態によって粒子強化型複合材料と繊維強化型複合材料の 2 種類

に大別される． 

 粒子強化型複合材料は，もともと金属材料を母材としたときに内部の欠陥移動を抑制す

ることで力学強度を向上させるといった用途で用いられていた．一般的な例としては，砂利

などをセメントで固めてつくられるコンクリートなどがある．高分子を母材とした粒子強

化型複合材料も開発されており，その例としてはカーボンブラックやシリカナノ粒子を混

合したタイヤのゴムなどが挙げられる．粒子強化型複合材料の多くは，力学強度を向上させ

る意味合いもあるが，主には母材の使用量を減らすために低コストなものを混合すること

による体積の水増しといった目的で用いられることが多い． 

 繊維強化型複合材料は，力学強度の高い繊維を母材内部に混合し，母材に負荷される荷重

を繊維に分担させることで，力学強度の向上を目的とした複合材料である．繊維強化型複合

材料の最大の特徴は，作製された複合材料の重量を母材のものと大きく変化させることな

く力学強度を大幅に向上できる点である．繊維材料は金属と比較して質量が低いにもかか

わらず，高い強度や弾性率を示す材料が数多く存在する．現在の飛行機の翼に強化材として

用いられている炭素繊維は，軽量であるにもかかわらず金属と同等かそれ以上の力学強度

を有しており，機体の重量を増加させることなく力学強度を向上できる有用な強化材とし

て利用されている[11]． 

1.2.3 強化材のサイズが複合材料へもたらす影響 

 以前は加工の簡易性などのメリットから，強化材としてマイクロレベルのサイズの材料

を用いることが多かった．しかし，近年ではナノテクノロジー技術の発展により，従来のも

のよりもさらに小さなナノレベルのサイズの材料を作製することが簡易にできるようにな

った．これにより，ナノレベルのサイズのものを強化材として用いられた研究が進んできて

いる[12-16]．強化材がナノレベルサイズであり，母材が高分子である複合材料（コンポジット）

を高分子系ナノコンポジットと呼ぶ．ナノメートル (nm) は，1 × 10-9～10-6 mにあたるオー

ダーで，赤血球や髪の毛のサイズが 1 × 10-6～10-3 mのマイクロオーダーであることから，



14 

 

人間の肉眼では確認できないほど微小な領域となる． 

 強化材をナノサイズにすると，強化材と母材の界面となる面積が非常に大きくなる．高分

子系ナノコンポジットの中でも，母材に結晶性高分子を用いているものは，ナノオーダーの

強化材が内部に存在することで結晶核剤として働き，母材の高分子の結晶性に大きな変化

を与えることが知られている．通常，高分子鎖は 3次元的に自由に存在している．結晶性高

分子においてはこの分子鎖が規則正しくパッキングされることにより結晶を作り出す．結

晶性高分子内部に異物が存在する場合，異物との間に生じる界面上において分子鎖が並び

やすくなるため，結晶成長速度が速くなる．さらに，最終的な結晶量が通常の場合と比較す

ると多くなり，結晶化度が向上することが知られている[17-20]．強化材のナノ化により母材と

の界面の面積が大きくなるということは，この分子鎖の配列による結晶化を促進すること

に繋がる．このような特徴から，ポリマー系ナノコンポジットの技術は工業的によく用いら

れており，例えば結晶成長速度がとても遅いポリマーにナノオーダーの強化材を混ぜるこ

とで結晶成長速度を加速させ，物性が安定したポリマー材料を生産するといった応用がな

されている． 

 一方，強化材のナノ化は，その複合材料の力学物性に大きく影響を与える．複合材料にお

いて，強化材が力学強度を向上させるのは，母材に負荷されている力を強化材が負担してく

れるためである．このとき，母材から強化材への力の伝播は，母材と強化材の接触面におい

て生じる．強化材のナノ化は，母材と強化材の接触面を増加することに繋がり，接触面が増

加することによって強化材への力の伝播も大きくなる．例えば，スターバースト法という湿

式粉砕法により Cellulose ファイバーのサイズを変化させ，強化材として利用した場合，

Cellulose ファイバーが微細化されアスペクト比（＝長さ/直径）が高くなるほど，複合材料

の力学強度が向上することが報告されている[21]．また，Tang らの研究においても，微細な

ナノファイバーを用いるほうがヤング率，引張強度，および貯蔵弾性率の向上に効果を発揮

することが報告されている[22]． 

 微細な強化材を使用する利点には，結晶核材の働き，力学強度の向上の他に，透明性の維

持を可能とすることも挙げられる．強化材のサイズが可視光領域の波長である 380～780 nm

以上のものを用いると，複合材料の内部で強化材が存在することによって光の透過が妨げ

られることになる．可視光領域よりも小さな強化材を用いることによって，その透明性を低

下させずに維持することが可能となる．Tang らの先行研究においても，直径 520 nmのファ

イバーよりも直径 250 nmのファイバーを強化材として用いるほうが高い透明性を示すこと

が報告されている[22]．また，Naganuma らは Epoxy 樹脂へ SiO2の粒子を複合化した際の透
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明性を評価している[23]．粒子の直径がナノオーダーであるとき，複合材料の透明性は粒子直

径が小さいほど透明になっていくことが報告されている．以上の先行研究からも，強化材が

小さくなるほど複合材料の透明性も向上することが実験的にも示されている． 

1.2.4 強化材の表面状態が複合材料へもたらす影響 

近年では複合材料，特に強化材がナノレベルの大きさであるナノコンポジットの分野に

おいて，強化材の表面特性が複合材料の物性へ与える影響についての研究が多くなされる

ようになった．表面改質の方法としてよく用いられている手法としてはプラズマ処理やシ

ランカップリング剤と呼ばれる接着剤の使用，母材と同様の材料を表面にグラフトする手

法など，その方法は多岐にわたる． 

 複合材料の作製にあたり，力学物性の向上を目的とするのであれば強化材表面と母材の

親和性を考慮する必要がある．1.2.3 で前述したように，母材から強化材への力の伝播は，

それらの接触面を介して生じる．効率的な力の伝播を実現するためには，母材と強化材の間

における接着強度を高くする必要がある．接着強度の向上のためには，強化材の表面に母材

と同種の性質を持たせるのが望ましい．Tang らは母材に Poly(vinyl alcohol) (PVA) を用いた

際に，強化材として Cellulose acetateおよび Celluloseのナノファイバーを複合化したときの

力学物性を評価している．Cellulose acetate は Cellulose の親水性の要因となるヒドロキシ基

をアセチル化することで疎水性にしたものである．母材の PVA は側鎖にヒドロキシ基を有

する親水性材料であり，同じくヒドロキシ基を有する Cellulose のナノファイバーと水素結

合を生じるために Cellulose acetate ナノファイバーと比較して強い力学物性を示した[22]．母

材にポリ乳酸など疎水性材料を用いる場合には，Cellulose のような親水性材料をそのまま

強化材として使用したとしても大きな力学物性の向上は見込むことができない．Huda らの

研究では，主に繊維を得るために古来より栽培されているケナフと呼ばれる植物を Poly(L-

lactide) (PLLA) へ複合化する際にシランカップリング剤の一種である 3-Aminopropyl 

triethoxysilane (APTES) を用いて表面修飾をおこなっている[24]．APTES には-NH2 末端が存

在し，PLLA の主鎖に存在する-COO-と水素結合を生じることができる．APTES は加水分解

によりシラノールに変換され，ケナフ表面のヒドロキシ基と脱水縮合により化学結合する．

ケナフと化学結合したAPSが母材のPLLAと水素結合を組むことにより接着強度が向上し，

複合材料の力学物性を向上することが報告されている．また，Liらの研究においては PLLA

へ酸化グラフェンを複合化する際に，酸化グラフェンの表面に PLLA をグラフト重合する

ことによりその力学物性を向上させている[25]． 
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 強化材の表面状態は，複合化した際の透明性にも影響があることが報告されている．Tang

らは疎水性表面の Cellulose acetate と親水性表面の Cellulose のナノファイバーを作製し，

PVA を母材として複合化した際の透明性を測定した．この結果から，母材との親和性の良

い表面を有する強化材のほうが透明性を維持することができることが示されている[22]．ま

た，Polystylene (PS) を母材としてカーボンナノチューブ (CNT) を複合化する際に，CNTの

表面に PSの分子鎖をグラフトすることでその透明性を向上したことを報告した先行研究も

ある．これらの研究で透明性が向上した要因としては，表面改質によって強化材の分散性が

向上するため，また強化材と母材の界面における接着がよくなるために光の散乱の原因と

なる空隙の量が低下するためであると考察されている． 

1.2.5 繊維強化型複合材料の弾性率理論式 

 多くの繊維強化型複合材料は異方性を有し，方向によって物性が異なる．これまで，さま

ざまな繊維強化型複合材料について，それらのヤング率を計算するための式が多く提案さ

れてきた．繊維強化型複合材料のヤング率理論式の中で，有名なものとして Cox の式が挙

げられる．Coxの式は以下の (1.1) 式で与えられる． 

 

𝐸𝑐 = 𝐸𝑓𝜙𝑓𝐹(𝑙 𝑟⁄ )𝐶𝑎 + 𝐸𝑚(1 − 𝜙𝑓) (1.1) 

 

ここで，𝐹(𝑙 𝑟⁄ )は以下の (1.2) 式，(1.3) 式で与えられ， 

 

𝐹(𝑙 𝑟⁄ ) = 1 −
tanh (

𝛽
2 ∙

𝑙
𝑟)

𝛽
2 ∙

𝑙
𝑟

 (1.2) 

 

𝛽 =
√

2𝐺𝑚

𝐸𝑚 (𝜙𝑓
−

1
2 − 1)

 (1.3) 

 

である．以上の式 (1.1)，(1.2)，(1.3) において，𝐸𝑚 と 𝐸𝑓 はそれぞれ母材と繊維のヤング率，

𝜙𝑓はファイバーの体積分率，𝐺𝑚は母材のせん断弾性率であり，𝑙および𝑟はそれぞれファイ

バーの長さと直径を表す．式中の𝐹(𝑙 𝑟⁄ )は 0から 1の値をとり，ファイバーの長さと直径の



17 

 

比であるアスペクト比(= 𝑙 𝑟⁄ ) の値が小さいほど 0 に近づき，大きいほど 1へ漸近する．す

なわち，(1.1) 式よりアスペクト比の大きな強化材を用いたほうが，より高ヤング率を有す

る複合材料が得られることがわかる．実際に，ファイバー含有率を 10 vol%としたときの

𝐹(𝑙 𝑟⁄ )を算出すると，アスペクト比(= 𝑙 𝑟⁄ )の値が1000程度のときに0.999以上の値となる． 

長繊維を用いた複合材料のヤング率の理論式は Halpin-Tsai 式でより正確に与えられる．

ここではまず，一軸配向系の複合材料に関する理論式について論じる．一軸配向系とは，

Figure 1.8 のように強化材となる繊維が一方向にのみ異方性を有する場合を示す．縦方向に

は，複合材料に負荷される張力が繊維と母材を同じひずみだけ引っ張ることになる．それゆ

え，繊維が非常に長く連続性を有する場合には，一軸配向系複合材料に関する引張の縦弾性

率 𝐸𝐿 は (1.4) 式で正確に与えられる[26]． 

 

𝐸𝐿 = 𝐸𝑚𝜙𝑚 + 𝐸𝑓𝜙𝑓 (1.4) 

 

𝐸𝑚 と 𝐸𝑓 はそれぞれ母材と繊維のヤング率，𝜙𝑚 と 𝜙𝑓 はそれぞれ母材と繊維の体積分率を

示す． 

 一方，横弾性率 𝐸𝑇  については，多くの先行研究において計算されてきた．これらの中で

最も便利なものは，(1.5) 式に示した Nielsenが修正した Halpin-Tsai式である． 

 

𝐸𝑇

𝐸𝑚
=

1 + 𝐴𝐵𝜙𝑓

1 − 𝐵𝜓𝜙𝑓
 (1.5) 
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Figure 1.8 Longitudinal elastic modulus (EL) and transverse elastic modulus (ET) for 

composites with uniaxial oriented fibers. 

 

ここで， 

 

𝐴 = 0.5, 𝐵 =
𝐸𝑓 𝐸𝑚⁄ − 1

𝐸𝑓 𝐸𝑚⁄ + 𝐴
 (1.6) 

 

𝜓 ≈ 1 + (
1 − 𝜑

𝜑2
) 𝜙𝑚 (1.7) 

 

以上の式では，係数 𝜓 は繊維の最大充填分率 𝜑 を考慮に入れている．繊維が一軸方向に立

方充填しているときには 𝜑 = 0.785，六方充填のときには 𝜑 = 0.907 となるが，一般に 𝜑 の

値はこれらの限界値の間にあり，ランダム密集充填の 𝜑 = 0.820 に近い値となる． 

 式 (1.4) および (1.5) は，試料の引張方向が 90°回転して 𝐸𝐿 が 𝐸𝑇  に変わると，ヤング率

が劇的に変化することを示している． 



19 

 

 一軸配向性の繊維強化型複合材料は，一つの方向においては非常に高いヤング率を有す

るが，その他の方向においては低いヤング率を示す．実際的な応用においては，一方向のみ

に大きい応力が作用するように部品を設計することは困難であるため，均等な方向に性能

を良くするために，繊維をランダムに配向させるか，または一軸配向した繊維の角度を変え

ながら積み重ねて積層構造が作られている．このような複合材料は，一つの面内でほとんど

等方性となる．ある面内でランダムに配向した長繊維を含有する複合材料は，荷重がこの面

内で加えられるとき，どの方向にも高いヤング率を有する．Tsai は，Figure 1.9 のように，

ある面内にランダムに配向した繊維を含有する複合材のヤング率を計算するための，簡単

な方法を開発した．その式は以下の (1.8) 式に示した通りである． 

 

𝐸2𝐷 ≒
3

8
𝐸𝐿 +

5

8
𝐸𝑇 (1.8) 

 

この式中の縦弾性率 𝐸𝐿 および横弾性率 𝐸𝑇  は，一軸配向性の繊維強化型複合材料から求め

た実験値でも，式 (1.4)，(1.5) からの計算値でもよい．このとき，横弾性率 𝐸𝑇 を求めると

きに用いる式 (1.7) 中の最大充填分率 𝜑 は，繊維のランダム配向を想定した値として𝜑 =

0.52 となる． 
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Figure 1.9 Young's modulus for the composites with randomly oriented fibers (E2D). 
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1.4  Electrospinning 法 

1.4.1 Electrospinning 法の概要と歴史 

 Electrospinning法とは，静電気力を利用して簡易に高分子をサブミクロンからナノサイズ

のファイバーに加工できる手法である．Electrospinning 装置の概略図を Figure 1.10 に示す．

シリンジ内に高分子溶液を封入し，シリンジ針の先端に正電極を取り付け，同じく負電極を

取り付けた導電性極板と対面する構造となっている．この両者間に 5 ~ 20 kV 程度の高電圧

を印加しながら高分子溶液をシリンジから押し出すと，針先から極板に向かって高分子溶

液が射出される．射出された高分子溶液は，極板に付着するまでの間に溶媒が揮発していく

ことで次第に固化していく．極板には溶媒が揮発し，固化したファイバーが付着する． 

 Electrospinning法は，現在から 1世紀以上前の 1902 年にMortonにより発案されたといわ

れている．しかし，当初は顕微鏡技術が未発達であったために，ファイバーを正確に観測す

ることができず，またナノテクノロジーの概念が確立されていなかったこともあり，その有

用性は認識されていなかった． 

 このため，Electrospinning 法はそれほど重要な技術であるととらえられず，長い期間注目

を浴びることはなかった．Electrospinning法が再び世に出てきたのは 1934年から 1944年に

かけて，静電気力を使った高分子繊維の作製方法が登場したのが契機である．これが

Electrospinning 法の原型となり，1966 年に Simons が静電気的紡糸技術を用いた細くて軽量

な不織布製造機械の特許を取得した．続いて，1971 年に Baumgarten により静電気力を用い

て 50～110 nm のアクリル繊維を紡糸する機械が開発された．その後，Electrospinning 法は

簡易にナノオーダーの繊維を作製できる技術として注目を浴びるようになった[27]． 
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Figure 1.10 Electrospinning method. 

1.4.2 Electrospinning 法の原理 

 Electrospinning装置は，静電気力を利用して高分子繊維を紡糸する装置である．高分子溶

液をシリンジ内に封入し，溶液を押し出しながら針先に高電圧を印加することで，アースさ

れた極板と呼ばれる導電体に向けて繊維が紡糸される．この紡糸現象を Electrospinning 現象

と呼ぶ．以下にその原理の説明をする． 

まず，針先への高電圧の印加により，針の先端の液面に正電荷が集まる．一方，極板には

反対符号の負電荷が集まる．このため，針先と極板の間に電場が生じ，液体表面に蓄積され

た電荷と電場の相互作用により，針先の液面が半球状に盛り上がる．より高い電圧を印加す

ると，テイラーコーンと呼ばれる円錐状の液面が形成される．さらに高い電圧を印加し，電

気的な力が液滴の表面張力を上回ると，溶液の一部がテイラーコーンの先端から飛び出し，

液滴，もしくはファイバーの形状をとりながら，極板に向けて噴出される．噴出された溶液

は強く帯電しているため，電場により極板へ引き寄せられる．このとき，そのサイズは非常

に微小で表面積が大きいために，きわめて短時間のうちに高分子溶液の溶媒が蒸発する．そ

のため，極板には溶媒が蒸発し固化した溶質のみが付着する．このとき，極板には使用する

高分子の種類や溶液濃度，溶媒の種類などさまざまな要素を因子として，サブミクロンから
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ナノスケールの粒子状，紡錘状，繊維状などの構造をとることが知られている．一般に，分

子量が比較的小さい分子は粒子状に，分子量が大きい分子は繊維状になりやすい．また，非

晶性高分子を繊維状にすることは難しく，結晶性高分子は繊維状にしやすいことが知られ

ている．これは，分子量が大きく結晶性があるほど，分子鎖の絡まりが多くなりかつ分子鎖

の結合が強くなるためであると考えられている．高分子が繊維状に紡糸されている場合は，

紡糸初期の高分子が針先から直進する部分 (Straight jet) と，紡糸後期の高分子がさらに細

い繊維へと分かれていく部分 (Break point) に分類することができる．この Break point以降

の状態を高速度カメラで観察すると，電気的なイオン風の対流によって，紡糸された高分子

が螺旋を描き広がりながら極板に向かう．この様子は Reneker らによって報告されている

[28]． 

Electrospinning法は高分子ナノファイバーを簡易的に作製することができる手法であるが，

その生成物であるファイバーの形状を決定づけるパラメータは複数にわたる．

Electrospinning法により得られる生成物はファイバーの他に，粒子状や粒子が繊維でつなが

ったようなビーズ状のものが存在する．Electrospinning 中のパラメータを制御することによ

って，均一かつ微細なナノファイバーの作製条件を最適化することができる． 

 Electrospinning法で用いるパラメータは主に装置パラメータと高分子溶液パラメータに大

別することができる．これらのパラメータを制御することで，さまざまな種類の高分子をナ

ノファイバー化したという報告がこれまで数多くなされてきた[29-40]．以下に，Electrospinning

法において生成物であるファイバーの形状に影響を与える特徴的なパラメータについて説

明する． 

 

1.4.2.1 高分子溶液パラメータ 

高分子溶液の濃度，導電性，および溶媒の揮発性といった高分子溶液の性質は，

Electrospinning法により得られる生成物の形状に大きく影響する．それぞれの高分子溶液パ

ラメータが得られる生成物に与える影響について説明する． 

 

・高分子溶液濃度 

 高分子溶液濃度は作製される生成物の形状に最も大きく影響する要因である．ファイバ

ーの形状は，Electrospinning 中に噴出するジェットの延伸過程に依存する．ナノファイバー

を Electrospinning法で作製するためには，そのジェットの内部で高分子の分子鎖が絡み合い

を生じる必要がある．高分子溶液濃度が低すぎる場合，ジェット中の分子鎖の絡み合いが少
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なくなるためにファイバー形状を形成することができず，ジェットは霧状に噴出され生成

物は粒子状になる．この現象は Electrosprayと呼ばれ，高分子ナノ粒子を作製する手法とし

て活用されている[41, 42]．溶液濃度が増加すると，ジェット中の分子鎖が絡みあうようにな

り，粒子状からビーズ状へ，さらに濃度が増加するとビーズ状からファイバー状へと生成物

の形状が変化していき，直径が均一なファイバーを得られるようになる．一方，溶液濃度が

高すぎる場合，高分子溶液の粘度が上昇し高分子溶液が流れにくくなるために，ファイバー

の形成が阻害される可能性もある． 

高分子溶液濃度が適切な範囲に収まっているとき，均一な直径を有するファイバーを得

ることができ，また溶液濃度が高いほうが直径の大きいファイバーを得ることができる．

Beachleyらは Dichloromethane:Methanol (7:3 wt/wt) の混合溶媒を用いて 8～20 wt%の溶液濃

度の Polycaprolactone (PCL) 溶液を調製し，Electrospinning 法によって直径が 350～1000 nm

の PCLファイバーを作製した[43]．Tan らは Dichloromethaneと Pyridineの混合溶媒を用いて

1.25～4.0 wt%の Poly(L-lactide) (PLLA) 溶液を調製し，直径が 50～500 nmの PLLA ファイバ

ーを作製している．以上のように，高分子溶液濃度を制御することによって，作製されるフ

ァイバーの直径を大きく変化させることができるという報告がこれまでも多くなされてい

る[38]． 

 

・溶媒の揮発性 

溶媒の揮発性はその溶媒の沸点と深く関係している．溶媒の沸点がとても高い場合，

Electrospinning法で噴出した高分子溶液の溶媒は，そのジェットが基板に付着するまでの間

に十分に揮発することができず，液状で形状を維持できないファイバーを得ることになる．

一方で，沸点がとても低い溶媒を用いた場合には，ジェット中の溶媒が早い段階で揮発し，

固化してしまうために十分に延伸されないだけでなく，シリンジの針先を詰まらせる原因

ともなる[27]．比較的低い沸点を有する溶媒を用いる必要がある場合，沸点の高い溶媒を加え

ることにより溶媒の揮発速度をコントロールすることで，ファイバーの作製条件を最適化

することが可能である． 

 

・溶媒の導電性 

溶媒の導電性を制御することで，Electrospinning により噴出したジェットにかかる張力を

調整することが可能である．ここでは，誘電率も考慮すべき重要なパラメータとなる．さら

に詳しく説明すると，高い誘電率を有する溶媒を用いると，それを用いて調製した高分子溶
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液は高い導電性を有することになる．有機または無機の塩，または高い誘電率を有する界面

活性剤などを加えることで，高分子溶液の導電性を向上させることができる[44]．Tanらの研

究においては，溶媒の導電性がファイバーの形状に与える影響について報告している[38]．

Poly(L-lactide-co-caprolactone) を溶解させる主な溶媒として Dichloromethaneを用い，高分子

溶液の導電性を向上させるために N,N-dimethylformamide または Pyridine を加えている．そ

の結果，高分子溶液の導電性が 0.0 µS/cmから 13.1 µS/cmへ向上することで，ファイバーの

直径は 300 nm から 100 nm まで低下した．高い導電率を有する溶液は低い導電性を有する

溶液に比較して電荷を運ぶ能力が高い．そのため，高い導電率の溶液からなるジェットは電

界中で強い張力によって延伸され，直径の小さなファイバーを得ることができる．一方で，

強い電界中においては高い導電率の溶液は安定ではなくなり，ファイバー径がばらつく原

因ともなる[45]． 

 

1.4.2.2 装置パラメータ 

Electrospinningおよびその生成物に大きく関与する他のパラメータとして，印加電圧，高

分子溶液押出し速度，針-極板間距離などのElectrospinningの装置パラメータが挙げられる．

前述の高分子溶液パラメータと比較するとファイバーの直径に大きな影響を与えることは

ないが，これらのパラメータは射出されるジェットや生成されるファイバーの形状に非常

に大きな影響を与える． 

 

・印加電圧 

印加電圧を制御することで，射出したジェットの延伸および加速によりファイバーの構

造を変化させることができる．低い印加電圧においては，高分子溶液に十分な張力を与える

ことができず，ジェットを針先から噴出することができない．また，印加電圧が高すぎる場

合には，溶液を封入したシリンジ中やシリンジ-極板間において放電現象が生じてしまい危

険をともなう．実際には，おおよそ 5 kV から 20 kV の間で効果的に針先からジェットを射

出できる[46]．弱い電界中においては生成物にビーズ形状が生じる可能性があり，またジェッ

トの形状が不均一になるなどの致命的な問題を生じることがある．これまでなされてきた

多くの先行研究において，各々の高分子溶液において適切な電界の強さの範囲があること

がわかっている．電界が強すぎる場合も弱すぎる場合も，ビーズ形状の生成物が発生するこ

とが明らかになっている[35, 47]． 
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・高分子溶液押出し速度 

高分子溶液押出し速度はファイバーの形状と直径に少なからず影響を与えることが知ら

れている[36, 44, 48]．Megelskiらの研究においては Polystyrene (PS) の溶液を用いてその押出し

速度を変化させた際のファイバーの直径と構造に与える影響について報告している．0.10 

mL/min 以上の押出し速度において，極板に付着するまでの間に溶媒が十分に揮発しなかっ

たために，ビーズ状の生成物が生じることがわかっている．揮発が不十分である場合，ビー

ズ形状だけでなく，幅が広いリボン状のファイバーも得られることが報告されている[44]． 

 

・針-極板間距離 

針と極板間の距離は，噴射したジェットが極板へ付着するまでの時間に直接関係してく

るため，ファイバーの形状に影響することが知られている．噴射されたジェット中の溶媒は

次第に揮発していき，ジェットは液状から固化してファイバーとなる．針-極板間距離のフ

ァイバー形状への影響を調査するため，Megelski らは他のパラメータをすべて統一した状

態で針と極板間の距離を 5 cmから 35 cmまで変化させた．このとき，距離を 5 cmまで縮め

たときに PS ファイバーは延伸されたようなビーズ形状が得られた．この現象は，極板の距

離が短いことによりジェットが針と極板間を移動している時間が短く，溶媒の揮発が不十

分だったために生じると考えられている[36]． 

1.4.3 ナノファイバー化の利点と応用が期待される分野 

 Electrospinning法で作製されるナノファイバーの堆積により得られる不織布は，バルク状

の材料にはないさまざまな機能性を有することが知られている．代表的な特徴としては，そ

の多孔性，高比表面積，また分子鎖の配向がもたらす高力学物性などがある．これらの特徴

は応用用途によって様々な有用性をもたらすため，工業分野，医療分野など多岐にわたるア

プローチによる研究がなされている． 

 ナノファイバーを応用した利用法の代表的なものとしては，フィルター，化学物質センサ

ーなどのデバイスがある．ナノファイバーの多孔性と高比表面積を利用することで，空気中

に存在する粒子や化学物質などを効率的に吸着することが可能となる． 

医療分野における応用先としては，ナノファイバー不織布を細胞培養足場として利用す

る例がある．Electrospinning 法で作製されるナノファイバー不織布は，生体内で細胞を支え

る骨格となっている細胞外マトリックスと類似した構造を有する．細胞外マトリックスを

模擬した細胞足場を Electrospinning 法により作製し，その上に細胞を幡種すると，フィルム
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上に細胞を幡種する場合と比較して，細胞の接着および増殖が進展しやすいことが報告さ

れている．細胞が接着するには接着基板となる足場にまずタンパク質が付着する必要があ

るが，比表面積が大きくなることによりこのタンパク質が多く付着することが可能となり，

このために細胞の接着性が向上すると考えられている． 

近年においては，Electrospinning 法で作製したナノファイバーを強化材に利用した複合材

料に関する研究が増加している．一方向に延伸されたナノファイバー内では，分子鎖が延伸

方向に配向し，また結晶性ポリマーの場合はその配向により分子鎖が配列しやすくなり結

晶化度が高くなることから，力学強度が向上することが報告されている．また，

Electrospinning 法で作製されたナノファイバーの繊維長は数十 cm～数十 m まであるといわ

れており，直径が数百 nm程度のナノファイバーにおいて，そのアスペクト比は 107～108の

オーダーと非常に大きなものとなる．1.2.5 節に記載したように，繊維強化型複合材料の理

論において，強化材として用いるナノファイバーのアスペクト比が 1000以上となったとき，

複合材料のヤング率は十分に向上することがわかる．Electrospinning法で作製したナノファ

イバーのアスペクト比はそれよりも 104以上大きな値をとるため，ナノファイバーを強化材

として利用することの有用性は高いと考えられる． 
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1.5  本論文の目的 

 地球温暖化の抑制といった環境的観点から，バイオプラスチックは石油由来である汎用

性プラスチックの代替材料としての利用普及が期待されている．一方，バイオプラスチック

の力学物性は汎用プラスチックのものと比較して劣っているため，バイオプラスチックの

利用普及に向けて，その力学物性を向上させることが課題となっている．繊維強化型複合材

料により高分子材料を強化するにあたり，強化材として用いるファイバーのアスペクト比

が大きいほど補強効果が高いことに着目し，Electrospinning 法により作製されるナノファイ

バーをバイオプラスチックの強化材として用いることを検討した．以上より，本論文では

Electrospinning法により作製したナノファイバーを強化材としてバイオプラスチックへ複合

化することにより，環境調和型複合材料を開発することを目的とした． 

 

 第 1章では，バイオプラスチックの現状と普及に向けた課題点について述べ，その課題解

決に向けて着目したナノファイバーの作製法と複合材料について記述し，本研究の目的を

述べた． 

 

 第 2 章では，高強度および優れた紡糸性を有するバイオプラスチックである Cellulose 

acetateを用いて，Electrospinning 法によるナノファイバー化を検討した．また，バイオプラ

スチックの一種である Poly(butylene succinate) へ複合化し，その力学物性を評価することで

Electrospinning法により作製したナノファイバーの強化材としての有用性を示した．加えて，

ナノファイバーの配向性が複合材料の力学物性に与える影響を解析した． 

 

 第 3章では，Electrospinning法により得られた CA-NFに対し鹸化処理を施すことにより，

化学構造中のアセチル基を水酸基に変換することで水素結合を生じさせ，さらに高強度な

強化材として再生セルロースナノファイバー (RC-NF) の作製を試みた．さらに，CA-NFお

よび RC-NFを代表的なバイオプラスチックである Polylactide (PLA) へ複合化し，強化材の

化学構造と複合材料の力学物性と透明性の関係について論じた． 

 

 第 4 章では，Stereocomplex 結晶を有する PLA ナノファイバー (sc-PLA ナノファイバー) 

を Electrospinnng 法で作製し，PLA 母材へ複合化することにより自己強化型 PLA 複合材料

を開発した．まず，Electrospinning 法における紡糸条件を検討し，可視光の波長 (380 nm) 以
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下の直径を有する sc-PLA ナノファイバーを作製することを目指した．次に，作製した sc-

PLAナノファイバーを PLA母材へ複合化することで高強度と高透明性を併せ持つ自己強化

型 PLA 複合材料を作製し，その力学物性と透明性について評価した． 

 

 最後に，第 5章では，各章で得られた結果をもとに，本論文を総括した． 
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第2章  Electrospinning 法により作製した Cellulose 

acetate ナノファイバーを用いた Poly(butylene 

succinate) 複合材料 

 

 

2.1  研究背景と目的 

 昨今の環境への意識の高まりとともに，学術的・工業的な分野において低環境負荷材料を

開発する必要性が高まってきている[1]．これまで社会で利用されてきた石油由来のプラスチ

ックは，二酸化炭素排出による地球温暖化などの環境問題をもたらしてしまうため，バイオ

プラスチックの開発や，その物性の改善が求められている．Poly(butylene succinate) (PBS) は

バイオプラスチックの一種であり，その生分解性，成型加工性，および再生可能資源から合

成可能であることから大きな注目を集めている．PBS は，現在広く用いられている

Polyethylene (PE) や Polypropylene (PP) と同様の，大変優れた熱成型加工性を有している[2-

5]．さらに，近年においては，PBS を構成する二つのモノマーである 1,4-butanediol および

Succinic acidを再生可能資源から合成することが可能となってきている[6, 7]．Tachibanaらは，

非可食の農業廃棄物から得られる Furfuralを用いることで，石油由来の原料を用いることな

く再生可能資源のみから PBS を合成可能であることを報告している[8]．タイの PTT MCC 

Biochem Co., Ltd.は三菱ケミカルと共に，完全に再生可能資源由来の PBSを共同開発し，産

業用プラスチックとしての販売を始めている[9]．以上のように，PBS は PE や PP といった

石油由来プラスチックの代替として大変有用視されているバイオプラスチックである．一

方で，工業的な用途のための材料として用いるには PBS の力学物性は十分ではなく，利用

用途の幅を狭めている[10-13]． 

 高分子材料の力学物性の向上のために，高分子中へのナノファイバーの複合化は効果的

な手法の一つである[14, 15]．ナノファイバーは非常に高いアスペクト比 (= 長さ/直径) を有
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しており，これは得られる複合材料の機能性，特に力学物性の向上に大きく寄与することが

知られている．連続性のある長繊維を複合化した複合材料は，粒子や短繊維などを複合化し

た場合と比較すると，優れた補強効果をもたらすことが知られている[16]．このような高いア

スペクト比を有するナノファイバーを強化材として用いる最大の利点の一つは，ナノファ

イバー内で分子鎖の配向が生じていることでもたらされる高い力学物性である．ナノファ

イバーの直径が小さいほど，分子鎖の配向性は向上していき，結果として高い力学物性が発

現される．さらに，ファイバーのアスペクト比が高い場合，強化材のファイバーと母材との

間での界面の比表面積が高くなるために，ファイバーと母材の接着性が向上することも利

点の一つである．ナノファイバーの高比表面積は，軟質な母材から高強度を有するナノファ

イバーへの効果的な応力伝達を実現し，かつ複合材料中において効果的に応力分散を実現

するにあたり非常に重要な要素である．特に，高分子のナノファイバーは極度に長く，直径

を小さくすることが可能であり，アスペクト比を大きく増加させることが比較的に容易で

ある．特に，高ヤング率を有する配向した高分子ファイバーは，軟質な母材を高強度化する

にあたり大変素晴らしい補強効果を示す[17, 18]． 

 高分子のナノファイバーは Electrospinning 法によって簡易に作製することが可能である．

Electrospinning法は，マイクロオーダーからナノオーダーの直径を有する高分子ファイバー

を作製できる有効な手法である．高電圧を高分子溶液に印加することによって，連続性のあ

る長繊維を得ることができる．加えて，Electrospinning 法を実施する際に高速回転する円筒

状コレクターを用いることによって，配向化したナノファイバーを得ることも可能である．

このような異方性を有するナノファイバーを複合化することによって，力学物性を向上し

た異方性を有する複合材料を作製することができる． 

 本研究においては，非配向 (Random) および配向 (Aligned) Cellulose acetate (CA) ナノフ

ァイバー (CA-NF) を Electrospinning 法により作製し，それぞれを強化材として PBS 母材へ

複合化することで，PBS の力学物性の向上を試みた．CA は Cellulose 誘導体の一種であり，

高強度を有する反面，熱成型が困難なバイオプラスチックである．一方，有機溶媒への高い

溶解性を有するため，その溶液から繊維を紡糸可能である[19-21]．CA-NF の作製のため，

Electrospinning 法における作製条件を最適化し，その後回転コレクターを用いることで

Random CA-NFおよび Aligned CA-NFを作製した．Random CA-NFを複合化した PBS 複合

材料 (r-CA/PBS) および Aligned CA-NF を複合化した PBS 複合材料 (a-CA/PBS) を加熱圧

縮成型法を用いて作製した．CA-NF と PBS 母材の親和性は走査型電子顕微鏡 (SEM) を用

いた破断面解析により評価し，最後に複合材料の力学物性を静的引張試験により評価した．  
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2.2  試料作製および測定方法 

2.2.1 試料 

Cellulose acetate (CA, Mn = 30 kg/mol, アセチル化度 39.8%) は Sigma-Aldrich 社製のものを

用いた．Poly(butylene succinate) (PBS, Bionolle #1020, Mn = 1.4 × 102 kg/mol) は昭和電工株式

会社製のものを用いた．CA および PBS の化学構造式を Figure 2.1 に示す．Acetone および

N,N-dimethylformamide (DMF) は和光純正試薬株式会社製のものを用いた． 

2.2.2 Cellulose-acetate nanofibers (CA-NF) の作製 

Electrospinning 法による CA-NF の作製法について Figure 2.2 (a) に示す．始めに，

Acetone/DMF (6/4 wt/wt) を混合溶媒として CA 溶液の調製をおこなった．CA 溶液は常温で

1 h 攪拌することにより，CA を完全に溶解させ，ステンレス針 (23 gauge) を付けたシリン

ジに封入した．正電極をシリンジの針先へ取り付け，Electrospinning 装置 (1639, 井本製作

所) を用いて高電圧を印加することにより CA-NF を作製した．作製条件は，常温常圧下に

おいて印加電圧 12.0 kV，溶液押し出し速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 cmとした．このと

き，CA 溶液の溶質濃度をパラメータとして変化させ，CA-NFナノファイバーの作製条件の

最適化を実施した． 
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Figure 2.1 Chemical structures of (a) poly(butylene succinate) and (b) cellulose acetate. 

 

 

 

 

Figure 2.2 (a) Electrospinning setup for the fabrication of CA-NF and (b) compression 

molding for the fabrication of CA/PBS composites. 
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2.2.3 CA-NF への配向性付与 

 Electrospinning法によるナノファイバー作製時に高速回転コレクターを用いることによっ

て，CA-NF へ配向性を付与できるか検討した．このとき，高速回転コレクターの回転速度

を 0～500 m/minまで変化させ，回転速度と CA-NFの配向性の関係について評価した． 

 配向性がランダムな CA-NF (Random CA-NF) および配向性を有する CA-NF (Aligned CA-

NF) をそれぞれ回転コレクター速度 0 m/min と 430 m/min の条件で作製し，強化材として用

いた．作製された CA-NFは 50C，真空下において一晩乾燥させることで，残留溶媒を完全

に除去した後に構造解析および複合化に用いた． 

 CA-NFの配向性評価に用いるヒストグラムの作成方法を Figure 2.3に示す．まず，適当な

基準線をナノファイバーの SEM 画像に与え，基準線とナノファイバーのなす角度 (0°＜θ

＜180°) を測定する．その後，測定した角度から最頻値 θmodeを算出する．この最頻値 θmode

がナノファイバーの配向方向を示す．測定した角度から θ-θmode を算出すると，得られるヒ

ストグラムは Figure 2.3に示すように，最頻値を 0とするグラフに書き換えることができる． 

 

 

Figure 2.3 The process for making the fiber-angle histograms of aligned CA-NF fabricated 

by using a rotating collector. 



40 

 

ファイバーのなす角度は θ-θmode = a のとき，および θ-θmode = -a のときは同等の意味を有す

るとみなすことができるため，θ-θmode の絶対値をとることによってナノファイバーの配向

性を評価するためのヒストグラムを作成した． 

2.2.4 CA/PBS 複合材料の作製 

 加熱圧縮成型法による CA/PBS 複合材料の作製方法を Figure 2.2 (b) に示す．2 枚の PBS

フィルムの間に CA-NFを挟み込み，5 MPa, 140 Cの条件で加熱圧縮成型を実施した．加熱

により融解した PBSが CA-NF間の空隙に浸透することにより，CA/PBS複合材料を作製で

きる．得られた全てのサンプルは，加熱圧縮成型直後に 0 C の冷水に投入することによっ

て急冷し，CA/PBS 複合材料のフィルムを得た．CA/PBS 複合材料のナノファイバー含有率

は 0～15 wt%まで変化させた．Random CA-NFを用いた PBS複合材料を r-CA/PBS，Aligned 

CA-NFを用いた PBS複合材料を a-CA/PBSと表記する． 

2.2.5 CA-NF および CA/PBS 複合材料の構造解析 

 CA-NFおよび CA/PBS複合材料の構造解析のため，電界放出形走査電子顕微鏡 (FE-SEM, 

JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM画像を得た．このとき，加速電圧

を 5 kV とし，すべてのサンプルは観察前にオスミウムコート処理を 15 s おこなった．

Electrospinning法により作製した CA-NFについては，ファイバー直径，配向性，およびファ

イバー表面の構造を得られた SEM 画像を解析することによって評価した．画像解析には

Image J (ver. 1.47) を用い，150点以上の箇所を計測した．CA/PBS 複合材料については，液

体窒素に 30 min 浸漬して凍結させ，その後サンプルを破断させることで破面を作製した．

SEMにより破面を観察することにより，CA/PBS複合材料の構造を解析した． 

2.2.6 CA/PBS 複合材料の熱物性評価 

 CA/PBS 複合材料の熱物性を評価するため，示差走査熱量測定 (DSC, DSC822, Mettler 

Toledo株式会社) を用いた．約 10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入し，測定に用い

た．昇温速度は 10C/min とし，25～150C まで昇温することで，サンプルの融点および融

解吸熱量を測定した． 
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2.2.7 CA/PBS 複合材料の力学物性評価 

 CA/PBS 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試験機 (AG-50NIS 

MS, 島津製作所) を用いて静的引張試験をおこなった．CA/PBS 複合材料は 16.5 mm × 3 mm 

× 0.1 mm のダンベル片に切り出し，試験に用いた．a-CA/PBS の試験片を作製する際には，

CA-NFの水平方向 (a-CA/PBS (Horizontal))，および垂直方向 (a-CA/PBS (Vertical)) に試料を

切り出して用いた．ひずみ速度は 1.0 × 10-2 s-1 とした．得られた応力ひずみ線図より，ヤン

グ率，引張強度，破断ひずみを算出し，CA-NF の配向性の有無およびナノファイバー含有

率の力学物性への影響を評価した． 
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2.3  結果および考察 

2.3.1 Electrospinning 法により作製した CA-NF の構造 

 Electrospinning法によるナノファイバーの作製において，用いる高分子溶液の溶質濃度と

得られるファイバー構造の関係は，数多くの高分子材料について広く報告がされている[22-

25]．Electrospinning 法により得られる形状は，一般的に高分子溶液の溶質濃度増加にともな

い，球状，ビーズ状，均一なファイバー構造，不均一なファイバー構造というように変化し

ていく．Electrospinning 法では，高電圧の印加により高分子溶液を一方向へ延伸することで

ファイバーが形成される．そのため，連続性のあるナノファイバーを得るためには，噴出さ

れ引き伸ばされたジェットの内部において高分子鎖が絡み合いを生じる必要がある．溶液

の溶質濃度が極端に低い場合，ジェット内部で高分子鎖の絡み合いが足りず，高分子溶液が

霧状に噴出することでファイバー形状ではなく球状の構造が形成される[26, 27]．溶質濃度の

増加にともない，次第に高分子溶液中で高分子鎖が絡み合いを生じるようになり，形成され

る構造がビーズ状からファイバー状へ変化し始める．さらに溶質濃度を増加することで，均

一かつ平滑な表面を有するファイバーを得ることができる．一方，極端に高い溶質濃度のも

のを用いた場合，高分子溶液の粘性が高くなり流動性が低下するために，不均一なファイバ

ーの形成などの副生成物が生じるようになる． 

 本研究では，Electrospinning 法によって均一な直径を有する CA-NFを作製するため，CA

溶液の溶質濃度をパラメータとして条件選定をおこなった．異なる溶質濃度を有する CA溶

液から作製された構造の SEM画像を Figure 2.4に示す．この結果より，CA溶液の溶質濃度

がビーズの形成，ビーズの密度やファイバーの均一性といった生成物の構造に大きな影響

を有していることが明らかになった．溶質濃度が 15 wt%のとき，生成物にはビーズ構造が

形成された．溶質濃度を増加させていくと，ビーズ構造の形成は次第に抑制されていき，溶

質濃度 20 wt%のときに均一な直径を有する CA-NFを得られるようになった．一方で，溶質

濃度を 25 wt%まで増加させた場合には不均一構造を有するファイバー構造が形成されるこ

とが明らかとなった． 
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Figure 2.4 SEM micrographs of electrospun CA fibers obtained from several CA solutions 

with the solute concentrations of (a) 15 wt%, (b) 20 wt%, and (c) 25 wt%.  
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2.3.2 高速回転コレクターを用いた CA-NF への配向性付与 

 Electrospinning 法によって CA-NF を作製する際，回転コレクターの回転速度を変化させ

た際の CA-NFの配向性について評価した．Figure 2.5に回転コレクターの回転速度を変化さ

せた際の CA-NFの SEM 画像および配向角のヒストグラムを示す．回転速度が 220 m/min以

下のとき，CA-NFは配向性を有さずにランダムに存在した．回転速度を増加させるにつれ，

CA-NFは次第に配向するようになった．回転速度が 430 m/min のとき，CA-NFは明確な配

向性を示した．ファイバーの配向性への回転速度の影響は，他の先行研究においても報告さ

れている．Wu らは，Electrospinning 法において噴出するジェットの速度が回転コレクター

の表面速度と一致するとファイバーの配向が生じると推測している[28]．実際には，ファイバ

ーに配向性を付与できる回転速度の閾値は，用いる高分子溶液の種類や Electrospinning 法の

装置パラメータなどの系によって異なる．いくつかの研究グループにおいては~280 m/min

において配向化が生じることが報告されているが[29, 30]，他の研究グループではファイバー

の配向化を生じさせるためには 600 m/min もの速度を必要とすると報告されている[31]．本

研究においては，CA-NF の配向化に必要となる回転速度の閾値は 430 m/min であり，先行

研究で報告された閾値の間程度の値となった． 
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Figure 2.5 SEM micrographs of aligned CA-NF with the fiber-angle histograms using a 

rotating collector at the rotating speeds of (a) 0 m/min, (b) 220 m/min, (c) 340 m/min, (d) 430 

m/min, and (e) 500 m/min. 
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Figure 2.6 Histogram of the fiber diameter of random CA-NF and aligned CA-NF. 

 

 

また，この配向化過程において CA-NFのファイバー直径にも影響を与えることがわかっ

た．Figure 2.6に Random CA-NFおよび Aligned CA-NFのファイバー直径のヒストグラムを

示す．Aligned CA-NFのファイバー直径は，Random CA-NFと比較して低下していることが

わかった．実際，Random CA-NF のファイバー直径の平均値は~430 nm であるのに対し，

Aligned CA-NFの平均値は~400 nmであった．これは，Electrospinning法で CA-NFを紡糸す

る際に高速回転コレクターを用いることで，CA-NF がコレクターに付着するときにさらに

ファイバーが延伸されるためであると考えられる． 

2.3.3 CA/PBS 複合材料の構造解析 

 作製した r-CA/PBS 複合材料，a-CA/PBS 複合材料の内部構造を解析するために，それぞ

れのサンプルの破断面を SEMにより観察した．Figure 2.7に pure PBSフィルム，r-CA/PBS

および a-CA/PBS 複合材料の破断面の SEM 画像を示す．Figure 2.7 (a), (b) において，pure 

PBSの破断面は平滑であり，内部に繊維構造は見られなかった．Figure 2.7 (c), (d) において
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は，r-CA/PBS 複合材料の内部に直径~400 nm の繊維状構造が見られた．これらの結果はフ

ァイバーの形状を維持したまま，CA-NF を PBS へ複合化できたことを明確に示している．

複合材料中におけるナノファイバーと母材の親和性についての評価は，複合材料の破断面

を SEMで解析することにより，多くの先行研究で行われてきた[12, 14, 15, 18, 32-46]．母材とファ

イバーの親和性が良好でない場合，母材とナノファイバーの間では界面剥離による隙間や

ナノファイバーの引き抜けが生じるため，母材とナノファイバー間において黒い線のよう

に界面が明確に観察されたり，ファイバーの引き抜け穴を見ることができる．一方，母材と

ナノファイバー間の親和性が良い複合材料においては，上記のような界面剥離やナノファ

イバーの引き抜けが見られないために，SEM による解析をおこなったときにその界面は不

鮮明に観察される．本研究においても，CA-NFと PBSの界面における境界が不鮮明である

ことから，CA-NFと PBSが非常に良い接着を有していることが示唆される．Figure 2.7 (e), 

(f) には，ファイバー方向に垂直および平行に試料を破断させた際の a-CA/PBS 複合材料の

破断面を示す．Figure 2.7 (e) においては，r-CA/PBS 複合材料と比較すると，破断面に対し

垂直に存在し，かつ複合材料の破断面において破壊されたナノファイバーの末端が多く見

られる．一方，Figure 2.7 (f) においては，CA-NFは破断面に対して平行に存在している様子

が確認された．これらの結果から，配向化された CA-NFは，複合化後においても配向性を

維持したまま PBS へ複合化できることが示された． 

 先行研究において，Cellulose diacetate (CDA) と PBSの親和性について，ブレンドの系を

用いて調査されている．Zhou らは PBS のカルボニル基と CDA の水酸基の間において相互

作用が働くと考察しており，この相互作用は水素結合によるものであると推察している[13]．

彼らは，この水素結合の存在が CDAと PBS の良い親和性をもたらす要因であると考えてい

る．本研究においても，CA/PBS 複合材料において，CA-NF と PBS の親和性が良かった要

因は同様の理由からであると考えられる． 
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Figure 2.7 Cross-sectional SEM micrographs: pure PBS films magnified at (a) x1000 and (b) 

x5000, r-CA/PBS composite films at (c) x1000 and (d) x5000, and a-CA/PBS composite films 

sectioned (e) perpendicular and (f) parallel to the direction of the nanofibers. 
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2.3.4 CA/PBS 複合材料の熱物性評価 

 PBS は結晶性高分子であることから，その力学物性は結晶構造に大きく関係している．

PBS母材へ CA-NFを複合化することによる結晶性への影響を評価するために，DSC 測定を

実施し，複合化によって生じる結晶化度の差異を評価した．Figure 2.8には pure PBS，およ

びファイバー含有率を 15 wt%のときの r-CA/PBS，a-CA/PBS 複合材料の DSC 曲線を示す．

これらの DSC 曲線は，同様のピークを有していることから，各サンプルの融点はほぼ同等

で，~116C であることが示された．pure PBS および CA/PBS 複合材料の結晶化度は下記の 

(2.1) 式より算出した． 

 

𝑋c(%) =
∆𝐻m

∆𝐻0
× 100% (2.1) 

 

ここで，∆𝐻mは DSC 曲線より得られた融解エンタルピーであり，∆𝐻0は PBS の結晶の融解

エンタルピー (200 J/g) である[47-49]．Table 2.1に示したように，CA-NFを複合化した後にお

いても，CA/PBS 複合材料の結晶化度は pure PBSのものと同等で 30%程度であった．CA-NF

の複合化によって結晶化度に変化がなかったことから，複合材料の力学物性へ結晶性の影

響はなく，CA-NFの補強効果のみによって力学物性が向上したことがわかった． 
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Figure 2.8 DSC results of the pure PBS, the r-CA/PBS, and the a-CA/PBS. Both composites 

were at the fiber concentration of 15 wt%. 

 

 

Table 2.1 Melting points and crystallinity of pure PBS and CA/PBS composites measured by 

DSC. 

   

Sample Tm (°C) Xc (%)

pure PBS 115.5  0.1 29.7  0.4

5 wt% 116.8  0.4 30.3  0.5

r-CA/PBS 10 wt% 116.6  0.6 30.2  0.8

15 wt% 116.9  0.6 29.6  0.2

5 wt% 116.3  0.1 30.3  0.4

a-CA/PBS 10 wt% 117.5  2.1 29.7  0.2

15 wt% 117.6  0.8 29.1  1.0
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2.3.5 CA/PBS 複合材料の力学物性評価 

 CA/PBS 複合材料において，ナノファイバーの配向性および CA-NF の含有率が力学物性

へ与える影響を解析するために，静的引張試験を実施した．Figure 2.9 に示したように，

Random CA-NF および Aligned CA-NF はどちらも PBS の強化材として有用であり，またナ

ノファイバーの配向性が補強効果に大きく影響することがわかった．pure PBS および CA-

NF含有率 15 wt%の CA/PBS 複合材料の代表的な応力ひずみ線図を Figure 2.9 (a) に示す．

複合材料のヤング率は pure PBS よりも高い値を示し，破断ひずみはナノファイバーの複合

化により低下したことがわかる．加えて，pure PBS においては，ひずみが 20%を越えたと

ころからオスシレーション現象が観測された  (Figure 2.10)．これは，Syndiotactic 

polypropylene (sPP) や，Poly(ethylene terephthalate) (PET) などにおいても頻繁にみられる現

象である[50, 51]． 

引張強度は，応力ひずみ線図の中で最大の応力を示す．Figure 2.9 (a) の中では，降伏後に

応力が低下する，もしくは降伏点において試料が破断することから，引張強度の値と降伏点

の位置が一致している． Figure 2.9 (b) には，ナノファイバー含有率を変化させた際の r-

CA/PBS，a-CA/PBSの引張強度を示す．pure PBSの引張強度は 23 MPa である．r-CA/PBS 複

合材料について，その引張強度はナノファイバー含有率にかかわらず 30 MPa 程度で一定と

なった．一方，10 wt%以下においては，ナノファイバー含有率の増加にともなって a-CA/PBS 

(horizontal) の引張強度が増加していく傾向が見られた．10 wt%以上においては，a-CA/PBS 

(Horizontal) の引張強度は 34 MPa 程度で一定となった．この値は，pure PBS のものと比較

して 1.5倍ほど高い値である．一方で，ナノファイバー含有率が 10 wt%以下のとき，a-CA/PBS 

(Vertical) の引張強度はナノファイバー含有率の増加とともに低下していく傾向を示し，そ

の値は 10 wt%で 17 MPa程度まで減少した．また，試料がどの時点で降伏するかという評価

は，引張時の自由体積変化を測定することで可能である．高分子材料の降伏点に関する自由

体積理論は，ガラス状態における自由体積が，材料への応力負荷により増加することでガラ

ス転移点と同じ自由体積となったときに降伏が生じるという理論である．高分子材料の自

由体積は，そのガラス転移温度以上において急激に増加するようになる．これは，ガラス転

移温度を迎えることにより分子鎖の運動性が増加することに起因する．引張過程における

降伏は，高分子材料中のせん断応力方向に沿って分子鎖の一部が移動することから始まる．

つまりは，応力負荷により自由体積が増加し，ガラス転移点と同じ状態の自由体積となった

とき，その分子鎖の運動性がガラス転移点と同等なものとなると考えることができ，結果と
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して材料中で分子鎖の移動が生じるようになることで降伏が開始すると考えられる．一方，

本論文中においては自由体積を測定できる陽電子消滅法を利用することができず，測定す

るまでは至らなかった． 

Figure 2.8 (c) には r-CA/PBS，a-CA/PBS の破断ひずみの結果を示す．複合材料の破断ひず

みは，ナノファイバーの配向性の有無およびその方向にかかわらず CA-NF を 2 wt%複合化

するだけで 50%からおよそ 15%程度まで急激に低下した．その後，破断ひずみはナノファ

イバー含有率の増加にともない 7%程度まで徐々に減少を続けた．このような急激な破断ひ

ずみの減少は，Electrospinning 法により作製したナノファイバーを強化材として用いた複合

材料に関する先行研究においてもよく見られている現象である[17, 18, 40, 52]．これらの複合材

料における破断ひずみの低下の要因は，ナノファイバーが比較的脆性な特徴を有している

ためである．応力がサンプルに負荷されたとき，強化材として複合化されたナノファイバー

は，複合材料内部で母材より先に破断する．これにより，複合材料内には空隙が生じ，母材

が破断していく起点となる．Figure 2.9 (a) に示したように，CA filmの破断ひずみはおよそ

6%である．ナノファイバーを複合化した複合材料の破断ひずみは，その強化材の破断ひず

みに依存するために，このような急激な破断ひずみの低下がみられたと考えられる． 

Figure 2.9 (d)には r-CA/PBS，a-CA/PBSのヤング率の結果を示す．pure PBSのヤング率は

320 MPa であった．r-CA/PBS のヤング率は，ナノファイバー含有率の増加とともに線形に

向上していき，ナノファイバー含有率が 15 wt%のときにおいて~600 MPaと，pure PBS のお

よそ 1.9 倍の値まで向上した．a-CA/PBS 複合材料 (Horizontal) のヤング率も同様に，ナノ

ファイバー含有率の増加とともに線形に向上していき，ナノファイバー含有率が 15 wt%の

ときにおいて 670 MPaと，pure PBSのおよそ 2.1倍の値まで向上した．また，a-CA/PBS 複

合材料 (Horizontal) のヤング率は，r-CA/PBS 複合材料のものよりも高い値を示した．一方

で，a-CA/PBS (Vertical) においてもヤング率は若干の向上が見られ，15 wt%のときに 450 MPa

と，pure PBS の 1.4倍となった．この結果は，CA-NFが PBS 母材と界面において良い親和

性を有しているために，効果的な補強効果を実現することができたことを示している．加え

て，Random CA-NFと比較して，Aligned CA-NFは PBSの引張強度とヤング率を向上する効

果が大きいことがわかる．複合材料において，延伸過程においてサンプルに負荷された応力

は強化材のナノファイバーへ界面を通じて伝播する．Aligned CA-NFを複合化した複合材料

について，配向した CA-NFのうち多数のファイバーが同時に応力を負担し，強化材として

働く．一方で，Random CA-NFを複合化した複合材料においては，配向方向が統一されてい

ないために比較的少ない量のファイバーしか同時に応力を負担しない．以上より，ファイバ
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ーの配向性が複合材料内の応力伝播にとって重要な要因となっており，PBS 複合材料の補

強効果に影響を与えていることを示している． 

 上記のように，一方向に配向性を有するナノファイバーを用いた複合材料は，その引張方

向により発現する力学物性に差が生じる．工業的に開発されている複合材料においては，こ

のような引張方向における力学物性の差を是正するため，配向性を有するファイバーを角

度を変化させながら積層させて複合化することにより，得られる複合材料において等方的

な力学物性を実現している．一方で，本研究で得られた Aligned CA-NFは，そのナノファイ

バー膜の幅が 2 cm程度のものしか得られておらず，上記のような配向性ファイバーを積層

した複合材料を作製したとしても，得られる複合材料は力学試験に用いることができるほ

どのサイズを実現することが困難である．配向性ナノファイバーを等方的に積層させた複

合材料の作製のためには，Electrospinning法において大面積を有する配向性ナノファイバー

膜を作製することが今後の課題となる． 
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Figure 2.9 Mechanical properties of the r-CA/PBS and the a-CA/PBS (Horizontal and Vertical 

direction) composite films: (a) typical stress-strain curve of pure PBS, r-CA/PBS, a-CA/PBS 

composite films at the fiber concentration of 15 wt%, and CA film, (b) Fracture stress, (c) 

strain at break, (d) Young’s modulus as a function of the fiber concentration. 
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Figure 2.10 Entire stress-strain curves of pure PBS, r-CA/PBS, a-CA/PBS composite films 

at the fiber concentration of 15 wt%, and the CA film. 
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2.4  結言 

本章では，高強度を有する自然由来材料である CAを Electrospinning法によりナノファイ

バー化し，PBS母材へ複合化したときの力学物性を評価した．このとき，Electrospinning 法

を実施する際に高速回転コレクターを用いることで，CA-NF の配向性を制御し，その力学

強度への影響について論じている．得られた結論を以下に列挙する． 

 

1. Electrospinning 法によって，Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 20 

wt%の CA 溶液から，印加電圧 12 kV，押出し速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 cmの条

件下において均一な直径および平滑な表面を有する CA-NFを作製可能であることを示

した． 

 

2. 高速回転コレクターを用いて CA-NFの配向性制御を試みた．回転速度が 220 m/min以

下のとき，ファイバーの配向性は見られなかった．その後，430 m/min 以上の回転速度

において配向性を有する CA-NF (Aligned CA-NF) を得ることができた．配向性を付与

することにより，ナノファイバーの平均直径が 430 nm から 400 nm 程度まで低下する

ことが確認された．これは，回転コレクターにナノファイバーが付着するときに，延伸

力がさらに加わることによってナノファイバーがさらに引延ばされたことによると考

えられる． 

 

3. 破断面解析において，pure PBSでは破断面に繊維状構造は見られなかったが，複合材料

においては，破断面内部に直径 400 nm程度の繊維状構造が見られた．これより，ナノ

ファイバー形状が維持されたまま CA-NF を PBS 母材へ複合化が可能であることが示

された．また，CA-NFと PBS母材の界面が不鮮明であることから，両者の親和性が良

好であることが示された．これは，CAと PBSの間において水素結合による相互作用が

生じているためであると考えられる． 

 

4. DSC 測定によって，複合材料の融点および結晶化度を評価した．CA-NF の複合化によ

って PBS の融点及び結晶化度に大きな変化は見られなかったことから，力学物性への

影響は主に CA-NFを複合化したことによる直接の補強効果によるものであることが分

かった． 
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5. 複合材料の力学物性評価のため，静的引張試験を実施した．引張強度およびヤング率は，

CA-NF の複合化によって向上した．特に，配向性を有する Aligned CA-NF を複合化し

た PBS 複合材料は，Random CA-NF を複合化した場合と比較して高い値を示した．一

方で，破断ひずみはナノファイバーの配向性によらず同様の傾向を示し，CA-NF の複

合化によって急激に低下する様子が見られた．これらの結果は，CA-NFと PBSの親和

性が良好であるためであると考えられる． 
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第3章  鹸化処理を用いた官能基置換による Cellulose 

nanofiber の作製およびそれを複合化した

Polylactide 複合材料 

 

 

3.1  研究背景と目的 

 環境意識の高まりから，環境調和型材料に注目が集まっている[1-4]．再生可能資源由来や，

生分解性などの特徴を有するバイオプラスチックは，石油由来の汎用性プラスチックの代

替材料としての期待が高まってきている[5-8]．バイオプラスチックの開発と改良は，石油由

来プラスチックの使用量削減によって二酸化炭素の排出量を低減させることで，地球温暖

化を抑制するという目的のもと試みられてきた．バイオプラスチックの中でも，Polylactide 

(PLA) はその生分解性と再生可能資源から得られるという特徴から多くの注目を集めてき

ている．PLAは，Lactide の開環重合によって合成することができ，原料となる Lactideはデ

ンプンのようなカーボンニュートラルなバイオマス原料をもとに合成することができる[9]．

また，PLA は加水分解可能な主鎖骨格を有しているのも特徴の一つである．PLA は脂肪族

ポリエステルの一種であり，Polystyrene (PS) や Poly(ethylene terephthalate) (PET) と同様の

剛性を有している．そのため，PLAは車部材や建設材，食品包装材料などに応用が検討され

ている．一方で，PLA の問題点として，産業的な応用をするには力学物性が不十分であるこ

とがあげられる．さらに，PLA はガラス転移温度以上において，その貯蔵弾性率が急激に低

下することが知られており，これは高温環境下において変形をもたらす要因となる[10-12]． 

 高分子材料の力学物性を向上させるためには，ナノファイバーを強化材として高分子材

料へ複合化することが候補の一つとして挙げられる[13-15]．連続性のある長繊維によって強

化された複合材料は，強化材のアスペクト比が高く，粒子や短繊維を複合化したものよりも

高い補強効果を示すことがよく知られている[16]．高アスペクト比を有するナノファイバー
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を強化材として用いる主な利点は，それらが高い力学強度と高比表面積を有することであ

る．小さな直径を有するナノファイバーの内部においては，高分子鎖の配向が生じており，

力学強度が通常のものよりも高くなることが知られている．ナノファイバーの高アスペク

ト比は比表面積を向上するために，ナノファイバー強化材と高分子母材との間における接

着性を向上させることもできる．これにより得られる極度に高い比表面積は，高分子母材か

らナノファイバーへの効率的な応力伝達を実現するための重要な要因である． 

 Electrospinning 法を用いて作製される Cellulose acetate ナノファイバー (CA-NF) および

Regenerated celluloseナノファイバー (RC-NF) は，高分子材料の強化材の優れた候補として

挙げられる．Electrospinning 法は連続性のあるナノファイバーを作製するために用いられる

有力な手法であり，高分子溶液に高電圧を印加することによってナノファイバーを作製す

ることができる[16-19]．これまで，Celluloseおよびその誘導体の高い力学強度に着目し，それ

らを強化材として用いるための研究が多くなされてきた[20-24]．Cellulose acetate (CA) は，

Celluloseの誘導体の一つであり，高い力学強度とその溶液からの紡糸加工性に優れている．

我々の先行研究において，CA-NFを Electrospinning 法により作製し，Poly(butylene succinate) 

(PBS) の強化材として用いたところ，PBSのヤング率が 320 MPa から 650 MPa 程度まで，

およそ 2倍程度も向上することが明らかとなった[1]．Liuら，および Sonらは，Electrospinning

法を用いて作製した CA-NF を鹸化処理することで RC-NF を得られることを報告している

[25, 26]．加えて，Tangらは CA-NFと RC-NFを Poly(vinyl alcohol) (PVA) の強化材として用い

た[27]．彼らの報告によれば，CA-NFを複合化した PVAのヤング率は 0.23 GPa から 1.2 GPa

程度まで向上した一方で，RC-NF を複合化した場合，その補強効果は CA-NF よりも高く，

ヤング率は 5.0 GPa まで急激に向上した．これらの結果は，RC-NFが CA-NFよりも優れた

強化材としての機能を有していることを示している． 

 本研究では，CA-NF および RC-NF を PLA 複合材料の強化材として用いることで，PLA

の力学強度の向上を試みた．RC-NFは CA-NFを 0.05 Mの NaOH/Ethanol溶液に浸漬するこ

とにより鹸化処理を施すことで得た．PLA の力学物性の向上のため，CA-NFと RC-NFをそ

れぞれ加熱圧縮成型法により PLA 母材へ複合化し，CA-NFを複合化した PLA (CA-NF/PLA) 

複合材料および RC-NF を複合化した PLA (RC-NF/PLA) 複合材料を作製した．強化材とし

たナノファイバーと PLA 母材との界面における親和性は走査型電子顕微鏡 (SEM) を用い

た破断面解析により評価した．得られた複合材料の透明性は紫外-可視分光法 (UV-vis) によ

り評価した．複合材料の力学物性は，静的引張試験および温度変化による動的粘弾性測定 

(DMTA) により評価した．  
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3.2  試料作製および測定方法 

3.2.1 試料 

Cellulose acetate (CA, Mn = 30 kg/mol, アセチル化度 39.8 wt%) は Sigma-Aldrich 社製のも

のを用いた．Sodium hydroxide (NaOH) は関東化学株式会社製のものを用いた．Acetone，N,N-

dimethylformamide (DMF)，および Ethanolは和光純正試薬株式会社製のものを用いた．母材

として用いた PLA は，開環重合法によって合成したものを用いた．D,L-lactide (LA) (モノマ

ー) および 1,4-benzenedimethanol (BDM) (開始剤) は東京化成工業株式会社製のものを用い

た．Tin(II) 2-ethylhexanoate (Sn(Oct)2) (触媒) は Sigma-Aldrich社製のものを用いた．Anhydrous 

toluene は JC Meyer solvent drying systemを用いて精製したものを用いた．合成された PLA

の分子量Mn，分子量分布，およびガラス転移温度はそれぞれ 80 kg/mol，1.51，55.2Cであ

った．本研究で用いた PLA，CA，および Celluloseの化学構造式を Figure 3.1 に示す．  

 

 

Figure 3.1 Chemical structures of (a) polylactide, (b) cellulose acetate, and (c) cellulose. 
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Scheme 5.1 Synthesis of PLA by ring-opening polymerization. 

 

3.2.2 PLA の合成 

母材として用いた PLA は開環重合法により合成した (Scheme 5.1)．BDM (0.026 g, 0.19 

mmol)，Sn(Oct)2 (0.042 g, 0.10 mmol)，LA (15 g, 104 mmol)，および Anhydrous toluene (104 mL) 

を Argonガスで満たしたグローブボックス内でテフロン撹拌子を入れた耐圧容器に封入し，

調製した溶液をオイルバスで重合温度 130C，反応時間 1.5 hの条件下で攪拌した．その後，

容器をオイルバスから取り出し氷水に漬けることで急冷し，反応を停止させた．反応液は

Dichloromethaneを用いて希釈し，Methanol (×2) および Hexanes (×1) を用いた再沈法によっ

て精製した．その後，残留溶媒を 50Cの真空下で 2 days乾燥させ，試料として用いた． 

3.2.3 Cellulose-acetate nanofibers (CA-NF) の作製 

Electrospinning 法による CA-NF の作製法について Figure 3.2 (a) に示す．初めに，

Acetone/DMF (6/4 wt/wt) を混合溶媒として，溶質濃度 20 wt%の CA溶液の調製をおこなっ

た．CA 溶液は，常温で 3 h 攪拌することにより CA を完全に溶解させ，その後ステンレス

針  (23 gauge) を付けたシリンジに封入した．正電極をシリンジの針先へ取り付け，

Electrospinning装置 (1639, 井本製作所) を用いて高電圧を印加することにより CA-NFを作

製した．作製条件は，常温常圧下において印加電圧 12.0 kV，溶液押し出し速度 0.6 mL/h，

針-極板間距離 15 cm とした．作製された CA-NF は 50C，真空下において一晩乾燥させる

ことで，残留溶媒を完全に除去した後に評価および次の工程に用いた． 

BDM

Sn(Oct)2, Toluene

130OC, 1.5 h

LA

PLA
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3.2.4 CA-NF の鹸化による再生セルロースナノファイバー (RC-NF) の作製 

 CA-NFを 0.05 M NaOH/Ethanol溶液に 24 h 浸漬することにより鹸化し，再生セルロース

ナノファイバー (RC-NF) を作製した (Figure 3.2 (b))．作製した RC-NFは純水を用いて 3回

洗浄し，NaOH を十分に除去した．その後，RC-NF は 50C，真空下において一晩乾燥させ

ることで，残留溶媒を完全に除去した． 

3.2.5 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の作製 

 加熱圧縮成型法による CA-NF，および RC-NFを用いた PLA 複合材料の作製方法を Figure 

3.2 (c) に示す．2枚の PLA フィルムの間に CA-NFまたは RC-NFを挟み込み，10 MPa, 130 C

の条件で加熱圧縮をおこなった．加熱により融解した PLA がナノファイバー間の空隙に浸

透することにより，複合材料を作製できる．得られた全てのサンプルは，加熱圧縮成型直後

に 0 C の冷水に投入することによって急冷し，複合材料のフィルムを得た．このとき，フ

ィルム厚みはすべてのサンプルにおいて~0.2 mmに統一した．ナノファイバー含有率は 0 – 

15 wt%まで変化させた．今後，CA-NFを用いた PLA 複合材料を CA-NF/PLA，RC-NFを用

いた PLA 複合材料を RC-NF/PLA と表記する． 

 

 

 

Figure 3.2 (a) Electrospinning setup for the fabrication of CA-NF, (b) saponification of CA-NF 

to obtain RC-NF, and (c) compression molding for the fabrication of CA-NF/PLA and RC-

NF/PLA composite films. 
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3.2.6 PLA の特性評価 

 合成した PLA の化学構造解析のため，プロトン核磁気共鳴法 (1H NMR) による測定を実

施した．~20 mg のサンプルを 0.8 mLの d-chloroform (CDCl3) に溶解させ，測定試料として

用いた．測定には 500 MHz NMR spectrometer (ECA-500, JEOL RESONANCE Inc.) を用いた．

測定により得られた NMR スペクトルより，合成した PLA の分子量を算出した． 

PLA: 1H NMR ( MHz CDCl3):  = 1.50-1.62 (m, 3425H),  = 5.11-5.25 (m, 1145H),  = 7.31 

(s, 4H). 

合成した PLA の分子量分布測定のため，ゲル浸透クロマトグラフ測定 (GPC) を実施し

た．~10 mg のサンプルを 1.0 mLの Chloroformへ溶解させ，測定試料として用いた．測定に

は高速液体クロマトグラフィー (HPLC) (Prominence，島津製作所株式会社) を用いた．測定

条件は流速 1.0 mL/min，温度 25C とした．標準試料としては Polystyrene standards (Shodex 

STANDARD SM105，昭和電工株式会社) を用いた． 

合成した PLA のガラス転移温度測定のため，示差走査熱量測定 (DSC) を実施した．測定

には DSC822 (Mettler Toledo, Ltd) を用いた．~10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入

し，測定試料として用いた．測定温度範囲 0～100C，昇温速度 10C/min の条件で測定を実

施した． 

3.2.7 ナノファイバーおよび複合材料の構造解析 

 CA-NF，RC-NFおよび CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の構造解析のため，電界放出形

走査電子顕微鏡 (FE-SEM, JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM画像を

得た．このとき，加速電圧を 5 kV とし，すべてのサンプルは観察前にオスミウムコート処

理を 15 sおこなった．CA-NFおよび RC-NFについては，ファイバーの構造を得られた SEM

画像を解析することによって評価し，ファイバー直径を算出した．画像解析には Image J (ver. 

1.47) を用い，150点以上の箇所を計測した．CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料については，

液体窒素に30 min浸漬して凍結させ，その後サンプルを破断させることで破面を作製した．

SEMにより破面を観察することにより，複合材料の構造を解析した． 
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3.2.8 CA-NF および RC-NF の化学構造解析 

 鹸化処理前後におけるナノファイバーの化学構造解析のため，フーリエ変換赤外分光法 

(FT-IR) を用いた．測定は，反射法 (ATR) において FT-IR spectrometer (ALPHA, Bruker Co.) 

を用いておこなわれた．波数範囲は 400 – 4000 cm-1とし，スペクトル解像度 4 cm-1 ，スキ

ャン回数を 64回として FT-IR のスペクトルを取得した． 

3.2.9 CA-NF および RC-NF の結晶構造解析 

 鹸化処理前後におけるナノファイバーの結晶構造解析のため，X 線回折 (XRD) を用いた．

測定には D8 ADVANCE (Bruker Co.) を使用し，測定条件は電圧 40 kV，電流 40 mA，測定範

囲は 5～35°とした． 

3.2.10 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の透明性評価 

 CA-NF/PLA および RC-NF/PLA 複合材料の透明性を評価するため，紫外可視分光光度計 

(UV-vis spectrometer, UV-3600, 島津製作所株式会社) を用いた．測定に用いた波長は 380～

780 nmまで変化させ，スキャン速度は 100 nm/min とした．  

3.2.11 CA-NFPLA および RC-NF/PLA/複合材料の力学物性評価 

 CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試

験機 (AG-50NIS MS, 島津製作所) を用いて静的引張試験をおこなった．複合材料は 16.5 

mm × 3.0 mm × 0.1 mmのダンベル片に切り出し，試験に用いた．ひずみ速度は 1.0 × 10-2 s-1 

とした．得られた応力ひずみ線図より，ヤング率，引張強度，破断ひずみを算出し，ナノフ

ァイバーの化学構造と含有率の力学物性への影響を評価した． 

CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の粘弾性の温度依存性を測定するため，動的粘弾性測

定をおこなった．複合材料は 16.5 mm × 3 mm × 0.2 mmのダンベル片に切り出し，試験に用

いた．測定は RSA-3 (TA Instruments, Inc) を用いて，昇温速度 3.0C/min，測定温度範囲 40～

140C，治具間距離 5 mm，前負荷 10 g，周波数 1 Hzとし，引張モードで実施した．ひずみ

は 30～60C の範囲で 0.02，60C 以上において 0.2として設定した． 
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3.3  結果および考察 

3.3.1 PLA の合成および化学構造解析 

再沈法による精製後の PLA の分子量，分子量分布，ガラス転移温度をそれぞれ H1 NMR，

GPC，DSCによって測定した． 

 Figure 3.3 に合成した PLA の NMR スペクトルを示す．開始剤である BDM 由来のピーク

が 5.11，7.31 ppmのあたりに見られ，LA 由来のピークが 1.50，5.11 ppmのあたりに見るこ

とができる．その他の場所においては触媒やモノマー由来のピークは見られなかったこと

から，精製によって十分純度の高い PLA を得られたことが示された．PLA の分子量は，BDM

由来の 7.31 ppmにあるピーク，および LA 由来の 5.11 ppmあたりのピークの積分値の比率

より計算した．PLAの分子量は~80 kg/molであった． 

 Figure 3.4 に合成した PLA の GPC 測定結果を示す．単峰性のピークのみが見られたこと

から，PLA の合成は開始剤の BDMからのみ生じていることが確認された．また，その分子

量分布は 1.51であった． 

 Figure 3.5には合成した PLA の DSC測定結果を示す．Figure 3.5の中には，一つのガラス

転移点のみが観測され，その値は 55.6C であった． 

 

 

Figure 3.3 NMR spectrum of synthesized PLA. 
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Figure 3.4 GPC curve of synthesized PLA. 

 

 

 

Figure 3.5 DSC curve of synthesized PLA. 
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3.3.2 CA-NF および RC-NF の構造解析 

 Figure 3.6 および Figure 3.7 に CA-NF，RC-NF の SEM 画像およびそれらのファイバー径

のヒストグラムを示す．ナノファイバーの平均直径は画像解析によってファイバー径を 500

点程度計測し算出した．Figure 3.6 (a) より，CA-NFは Electrospinning法によって作製でき，

またその表面は平滑でありビーズ構造のような不均一構造を有していないことがわかった．

Figure 3.6 (b) に示すように，鹸化後においても構造に大きな違いは見られず，ナノファイバ

ーはその形状を維持していた．Figure 3.7 において，CA-NF と RC-NF は同様のファイバー

径の分布を有していたが，一方で鹸化後に得られた RC-NF の全体のファイバー径はわずか

に減少していることがわかった．CA-NF と RC-NF の平均直径はそれぞれ~470 nm および

~430 nmであった．このわずかなファイバー径の減少は，鹸化処理によってアセチル基が脱

離することによるナノファイバーの体積の減少によるものであると考えられる． 
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Figure 3.6 SEM micrographs of the obtained (a) CA-NF and (b) RC-NF. 
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Figure 3.7 Histograms of the nanofiber diameters of CA-NF and RC-NF. 
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3.3.3 CA-NF および RC-NF の化学構造解析 

 鹸化処理前後によるナノファイバーの化学構造の変化を調査するため，FT-IR によってそ

れらの化学構造を解析した．Figure 3.8 には CA-NF および RC-NF の FT-IR スペクトルを示

す．CA-NFについては，1751 cm-1にカルボニル基の振動由来の吸収ピークが見られる．一

方，鹸化後においてはカルボニル基由来のピークが消失し，3400 cm-1 に水酸基由来の新し

いピークが発現した．これらの結果から，CA-NF は完全に鹸化され，RC-NF が得られたこ

とが確認された． 

 

 

 

 

Figure 3.8 FT-IR spectra of (a) CA-NF and (b) RC-NF. 
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3.3.4 CA-NF および RC-NF の結晶構造解析 

鹸化処理前後におけるナノファイバー中の結晶形態の変化を調査するため，XRD による

結晶構造解析をおこなった．Figure 3.9には，CA-NF，および RC-NFの XRD プロファイル

を示す．先行研究において，CA については 2 = 10の位置にブロードな散乱ピークを有し

ており，再生セルロースが有する結晶である Cellulose IIについては 2 = 12，20，22に散

乱ピークが生じることが報告されている[29]．本研究において，CA-NFのピークは 10に存在

していることが確認され，鹸化後に得られた RC-NF においては 2 = 12，20，22に散乱ピ

ークが見られたことから，RC-NF中には Cellulose IIの結晶が存在していることが確認され

た．以上より，鹸化処理によってナノファイバー中の結晶構造も変化することが確認された． 

 

 

 

 

Figure 3.9 XRD spectra of (a) CA-NF and (b) RC-NF 
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3.3.5 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の構造解析 

 Pure PLA，CA-NF/PLA，および RC-NF/PLA 複合材料の内部構造の解析のため，SEMによ

る破断面観察をおこなった．Figure 3.10に Pure PLA，CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の

破断面 SEM画像を示す．Figure 3.10 (a) において，Pure PLA の破断面は平滑であり，フィ

ルム内部には繊維状の構造は全く見られなかった．Figure 3.10 (b)，(c) は，ナノファイバー

含有率 5.0 wt%における CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の破断面 SEM画像である．これ

らの画像から，CA-NF，RC-NFともにファイバーが母材とよく密着している様子が見られ，

また母材の破断面においてナノファイバーも破断している様子が見られたことから，低い

ナノファイバー含有率においては PLA 母材と CA-NF，RC-NFの親和性は良かったことが示

唆される．一方，ナノファイバー含有率が 15 wt%のときには，CA-NF/PLA においては 5.0 

wt%のときと同様に，母材の破断面においてナノファイバーも一緒に破断している様子が見

られるが (Figure 3.10 (d))，RC-NF/PLA においては多数のナノファイバーの引き抜け穴が観

察された (Figure 3.10 (e))．以上の結果より，CA-NF と PLA の親和性は比較的良好である

が，RC-NFと PLA の親和性は悪かったことが示唆される． 

 

 

 

Figure 3.10 SEM micrographs of (a) pure PLA, (b) CA-NF/PLA at 5 wt%, (c) RC-NF/PLA at 

5 wt%, (d) CA-NF/PLA at 15 wt%, (e) RC-NF/PLA at 15 wt%.  
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 複合材料の内部において，ファイバーの引き抜けが生じるかは，ファイバーと母材の親和

性およびファイバーのサイズによるものと考えられている．Figure 3.7で示したように，CA-

NF および RC-NF は同様のナノファイバー径の分布を有していたことから，CA-NF/PLA お

よびRC-NF/PLA複合材料の破断面構造の違いはナノファイバーのサイズによるものではな

いといえる．その反面，今回の系においてはナノファイバーと PLA 母材の親和性が重要な

役割を果たしていると考えられる．PLA は，Figure 3.1 (a) に示すように，側鎖にメチル基を

有する疎水性の材料である．また，Figure 3.1 (b) に示すように，CAもアセチル基を有する

ことから疎水性である．一方，Celluloseは Figure 3.1 (c) に示すように，一つの無水グルコ

ースユニットに 3つの水酸基を有するため，高い親水性を示す．先行研究において，CA-NF

は Poly(butylene succinate) と高い親和性を有していた[1]．同様に，Ifuku らはアセチル基を

Bacterial cellulose nanofiberに導入することで表面を疎水化し，疎水性の母材との親和性を改

善できることを報告している[30]．PLA と CA は疎水性材料であり，その表面自由エネルギ

ーは 37.1 mJ/m2および 38.0 mJ/ m2である[27, 31]．一方，Celluloseは親水性材料であり，その

表面自由エネルギーは 45.4 mJ/m2である[27]．そのため，CA-NFは RC-MF よりも PLA との

親和性が良好であったと考えられる． 

3.3.6 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の透明性評価 

 Figure 3.11 に，ナノファイバー含有率を変化させた際の CA-NF/PLA および RC-NF/PLA

複合材料の光透過度の結果を示す．Pure PLA フィルムは高い透明性を有しており，どの光

波長においても 90%以上の高い光透過率を有していた．CA-NF/PLA 複合材料については，

ナノファイバー含有率の増加にともない，光透過率が徐々に低下していく傾向が見られた．

ナノファイバー含有率が 15 wt%のとき，CA-NF/PLA複合材料の光透過率は~50%となった．

RC-NF/PLA 複合材料については，ナノファイバー含有率がわずか 2.5 wt%のときで，光透過

率が~30%まで急激に低下してしまった．この値は，ナノファイバー含有率 15 wt%の CA-

NF/PLA 複合材料よりも低い光透過率となっていた．その後，ナノファイバー含有率が増加

するにつれて光透過率は徐々に低下し，ナノファイバー含有率が 15 wt%となったときには

RC-NF/PLA 複合材料の光透過率はほぼ 0%となっていた． 

 複合材料の光透過率は，複合化しているナノファイバーの化学構造と形状，および母材と

の親和性に大きく関係している[27]．光が物質に到達した際，透過，反射，屈折，散乱，吸収

といった現象が物質内部や表面で生じる．ナノファイバー複合材料においては，ファイバー

と母材の界面において生じる反射が光損失の大きな要因となっている．光の反射は，ファイ
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バーと母材の屈折率の差が大きいほど増大していく[32]．PLA，CA，Cellulose の屈折率はそ

れぞれ 1.46，1.48，1.54 である[27, 33]．CA-NF と PLA の屈折率の差は，RC-NF と PLA の屈

折率の差に比べて小さい．また，ファイバーのサイズが大きく，親和性が悪いと，光の反射

はさらに強くなる[24]．Liao らは可視光 (380 nm) よりも小さな直径を有し，かつ母材と良好

な親和性を有する微細なファイバーを強化材として用いることで，界面における光の反射

や散乱による光損失を抑制できると主張している[34]．本研究においては，Figure 3.6および

Figure 3.7 に示したように，CA-NF と RC-NF は同様のファイバー形状を有しており，かつ

ファイバー径の分布も類似しているため，CA-NF/PLA および RC-NF/PLA の透明性の差異

を考えるにあたり，ナノファイバー形状の効果は除外するべきである．その反面，CA-NFと

RC-NF の化学構造の違いが複合材料の透明性に関係していると考えられる．3.3.3 で述べた

ように，CA-NF/PLA 複合材料は RC-NF/PLA 複合材料と比較して良好な親和性を有してい

た．そのため，CA-NFと PLA の屈折率の差が小さかったこと，およびそれらの親和性が高

かったことが，CA-NF/PLA 複合材料が RC-NF/PLA 複合材料よりも高い透明性を有してい

た要因であるといえる．一方で，RC-NF/PLA において，RC-NFの複合化による光透過性の

急激な低下は，RC-NFと PLA の屈折率の差が大きかったこと，および親和性が悪かったこ

とが要因であったと考えられる．加えて，CA-NF/PLA および RC-NF/PLA 複合材料のどちら

においても，光の波長の低下にともない光透過度も低下していく傾向が見られた．これは，

Figure 3.7に示したように，複合材料の内部において 380 nm以上の直径を有するファイバー

がある程度の量存在しており，そのようなナノファイバーの存在によって光の散乱が生じ

ていたためであると考えられる． 
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Figure 3.11 Visible light transmittance of (a) CA-NF/PLA and (b) RC-NF/PLA composites. 
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3.3.7 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の力学物性評価 

 CA-NF，RC-NFを複合化した際の PLA の力学物性への影響を解析するため，静的引張

試験によって複合材料の引張特性を評価した． 

 Figure 3.12には Pure PLA，およびナノファイバー含有率 5 wt%の CA-NF/PLA，RC-NF/PLA

複合材料の応力ひずみ線図を示す．この結果より，CA-NF，RC-NFともに PLA の強化材と

して有効であることが示された．複合材料のヤング率は PLA よりも高く，破断ひずみは低

下した．Pure PLA および複合材料の力学物性について，ナノファイバー含有率を変化させ

た際の静的引張試験の結果を Table 3.1にまとめた．pure PLA のヤング率は~1670 MPa であ

った．CA-NF/PLA 複合材料について，ナノファイバー含有率の増加にともない，複合材料

のヤング率は線形に向上していく傾向が見られ，ナノファイバー含有率 15 wt%のときにそ

のヤング率は~1840 MPa となった．CA-NF/PBS 複合材料の先行研究において，複合材料の

ヤング率は本研究と同様に線形に向上していった[1]．PBS に対して CA-NF が非常に良い補

強効果を示した要因としては，CA-NF が PBS と親和性が良かったことが挙げられている．

一方で，RC-NF/PLA 複合材料のヤング率は，ナノファイバー含有率 5.0 wt%にいたるまでに

1840 MPa まで急激に向上し，5.0 wt%以上においては一定値となった．RC-NF/PLA 複合材

料のヤング率は，CA-NF/PLA 複合材料のものと比較して，ナノファイバー含有率によらず

高い値を示していた．また，CA-NF/PLA 複合材料の引張強度はナノファイバー含有率の増

加にともない徐々に向上したが，RC-NF/PLA 複合材料においては引張強度の向上は見られ

なかった．pure PLA の引張強度は~50 MPaであった．Figure 3.10に示したように，RC-NF/PLA

複合材料では，破断面においてナノファイバーの引抜けが生じており，これは RC-NF は親

水性であり，PLA は疎水性であるため，RC-NF と PLA の親和性が悪いことが要因である．

これが，RC-NFのほうが CA-NFよりもヤング率が高いにもかかわらず，PLA に対して有効

な補強効果を十分に示さなかった要因であると考えられる． 

 複合材料の破断ひずみは，CA-NF，RC-NF両者において同様の傾向を示し，~7%から~3%

まで徐々に低下していった．このような破断ひずみの減少は，Electrospinning 法で作製した

ナノファイバーを複合材料の強化材に用いた先行研究において同様な現象が報告されてい

る[1, 27]．Electrospinning 法により作製したナノファイバーは，内部において分子鎖の配向が

生じているために高いヤング率を有しているが，一方で母材の高分子よりも脆性となる．応

力を印加した際に，ナノファイバーが複合材料内部で初めに破断し，それが複合材料内部に

おいて空隙を生む要因となり，複合材料の破断ひずみ低下に寄与していると考えられる． 
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Figure 3.12 Typical stress-strain curves of pure PLA, CA-NF/PLA and RC-NF/PLA 

composites at the nanofiber concentration of 5.0 wt%. 

 

 

Table 3.1 Tensile mechanical properties of pure PLA, CA-NF/PLA and RC-NF/PLA 

composites with various nanofiber concentrations. 
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 DMTA をおこなうためには，貯蔵弾性率が安定して測定できるひずみを用いる必要があ

る．そのため，貯蔵弾性率が一定値をとる領域 (プラトー域) を決定するためにひずみスイ

ープ動的粘弾性測定をおこなった．Figure 3.13 に 30C における PLA のひずみスイープ動

的粘弾性測定の結果を示す．ひずみが 8 × 10-3 以下のとき，貯蔵弾性率は不安定な値となっ

ていたが，8 × 10-3～1 × 10-1の間においては 1.7 GPa 程度で一定となった．1 × 10-1において

はその貯蔵弾性率は若干の低下が見られた．以上の結果より，温度スイープ動的粘弾性測定

を行う際のひずみを，プラトー域であった 2 × 10-2とした． 

 Figure 3.14には，ナノファイバー含有率を変化させた際の CA-NF/PLA および RC-NF/PLA

複合材料の貯蔵弾性率 (E’) の温度依存性を示す．Pure PLA については，ガラス転移温度 

(Tg = 58C) 以下において貯蔵弾性率は~1.7 GPa で一定となった．PLAの Tg以上の温度にお

いて，PLA の貯蔵弾性率は~1.6 MPaまで急激に低下し，その値は Tg以下のときの 0.1%程度

の値となった． 

 

 

 

Figure 3.13 Strain sweep test of synthesized PLA at 30C. 
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Figure 3.14 Temperature dependence on the storage moduli of (a) CA-NF/PLA, (b) RC-

NF/PLA composites with various nanofiber concentrations.  
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 CA-NF/PLA 複合材料において，常温付近の貯蔵弾性率の値はナノファイバー含有率の増

加にともない大きな変化は見られなかった．一方，ガラス転移点以上の高温下においてはナ

ノファイバー含有率の増加にともない，明確な貯蔵弾性率の向上が見られ，その値はナノフ

ァイバー含有率 15 wt%のとき，80 C において~1.6 MPa から~250 MPaまで，およそ 150倍

もの値を示した．RC-NF/PLA 複合材料においては，2.5 wt%という小さなナノファイバー含

有率においても，貯蔵弾性率の急激な向上が見られた．しかし，10 wt%以上のナノファイバ

ー含有率においては，貯蔵弾性率は向上することなく~250 MPaで一定となった． 

 これらの力学物性の結果は，RC-NFと PLA の親和性が良くないとしても，RC-NFが CA-

NFよりも高い強度を有しているために，PLA 母材に対して RC-NFが CA-NFよりも高い補

強効果を有していることを示している． 
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3.4  結言 

本章では，Electrospinning法により作製した CA-NF，およびその鹸化処理によって得られ

た RC-NFを強化材として用いた PLA 複合材料の力学物性を評価し，その力学物性の向上の

要因について検討した．得られた結論を以下に列挙する． 

 

1. Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 20 wt%の CA 溶液から，

Electrospinning法を用いて，印加電圧 12 kV，押出し速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 cm

の条件下において均一かつ平滑な表面を有する CA-NF を作製した．その後，0.05 M 

NaOH/Ethanol 溶液に CA-NF を浸漬することで鹸化処理をおこない，RC-NF を作製で

きることを示した．CA-NF，RC-NFのナノファイバー径はそれぞれ~470 nm，~430 nm

であった． 

 

2. 破断面解析において，pure PLA では破断面に繊維状構造は見られなかったが，複合材

料においては，破断面内部に直径 450 nm程度の繊維状構造が見られた．ナノファイバ

ー含有率 15 wt%において，CA-NF/PLA 複合材料においてはナノファイバーの引き抜け

はあまり見られなかったが，RC-NF/PLA 複合材料においてはナノファイバーの引き抜

け穴が多数見られた． これは，PLAと CAが疎水性材料であり，その表面自由エネル

ギーは 37.1 mJ/m2および 38.0 mJ/m2と近い値である一方で，Cellulose は親水性材料で

あり，その表面自由エネルギーは 45.4 mJ/m2と PLA の値と離れているためであると示

唆される． 

 

3. CA-NF/PLA 複合材料において，ナノファイバー含有率の増加とともに光透過率は徐々

に低下していき，15 wt%においては 50%程度となった．RC-NF/PLA 複合材料において

は，ナノファイバー含有率がわずか 2.5 wt%であったときにも光透過率が 30%程度まで

急激に低下し，その後ナノファイバー含有率の増加とともに光透過率は減少し続け，15 

wt%においては光透過率が 0%となった．CA-NF と RC-NF は同様のナノファイバー径

を有していたことから，以上のような透明性の違いはナノファイバーと PLA 母材の界

面における親和性の差異によるものであると考えられる． 

 

4. CA-NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率の増加にともないヤング率は
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線形に向上することがわかり，また引張強度も同様に向上する一方で破断ひずみはわ

ずかに減少した．一方，RC-NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率 5 wt%

までヤング率が急激に上昇し，その後含有率を増加させてもヤング率は一定となった．

すべてのナノファイバー含有率において，CA-NF/PLA 複合材料よりも RC-NF/PLA 複

合材料のほうが高いヤング率を示した．これは，温度を変化させた際の動的粘弾性測定

から得られた貯蔵弾性率においても同様の傾向が見られた．これらの結果は，CA-NFが

PLA 母材と親和性が良い一方で，RC-NF は PLA との親和性が悪いが CA-NF 以上の高

強度を有していたことが要因であると考えられる． 
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第4章  Stereocomplex 結晶を有するナノファイバーを用

いた自己強化型 Polylactide 複合材料 

 

 

4.1  研究背景と目的 

 近年における環境意識の高まりから，バイオプラスチックは多くの注目を集めている[1-5]．

その中でも，Poly(L-lactide) (PLLA) はバイオプラスチックの中でも比較的安価であり，石油

由来のプラスチックの代替としての利用が期待されている[6-8]．PLLA は生分解性の主鎖骨

格を有する熱可塑性のポリエステルであり，トウモロコシの糖などから合成が可能である

[9]．また，非晶状態においては高い透明性を有している．PLLA は自動車内装，消音材，断

熱材などの建築素材，食品包装材料など幅広い工業分野において利用が期待できる[10-12]．一

方，PLLA は耐熱性に問題があり，応用範囲が制限されている[9, 13, 14]．非晶状態の PLLA は，

ガラス転移点温度以上において，貯蔵弾性率が急激に低下してしまう．この問題の解決のた

め，Stereocomplex化，ブレンド，複合化など多くの取り組みがなされてきた．一方，大きな

結晶構造の発生や，屈折率の異なる異種材料の複合化は透明性を悪化させることに繋がり，

これは食品包装材料や電子光学材料などへの利用においては致命的な問題につながる[15-17]． 

 自己強化型複合材料 (SRC) は高分子材料の力学強度向上にともなう問題を解決すると

同時に，材料本来の高い透明性を維持することのできる効果的な方法の一つである．SRC は，

強化材として用いる粒子やファイバーを母材の材料と同種のものを用いた複合材料である．

そのため，異種材料を複合化する通常の複合材料と比較して，使用後のリサイクル性などが

担保される環境にやさしい材料として利用可能である．それ以外にも，SRC の利点として

は，同種の材料を母材および強化材として利用することによって，母材と強化材における界

面接着が比較的良いことが挙げられる[18-21]．このような SRCのコンセプトは Capiatiおよび

Porterによって提言された[22]．彼らは，High-density polyethylene (HDPE) 母材と，延伸配向



92 

 

化された HDPE のファイバー強化材の融点の違いに着目し，HDPE 自己強化型複合材料を

作製した．同様に，Nishino らは Cellulose母材と Celluloseファイバーの溶解性の違いを利用

し，Cellulose自己強化型複合材料を開発した[23]．加えて，いくつかの先行研究において，母

材と親和性の良い強化材を用い，かつ強化材のサイズを可視光の波長以下に抑えることが，

複合材料を作製した際にも高い透明性を維持するためには非常に有効であることが示され

ている[24, 25]．Zhaoらは直径~40 nmの Cellulose微細繊維を強化材として Cellulose自己強化

型複合材料を作製することにより，力学強度の向上と透明性の維持を同時に達成できるこ

とを報告している[26]． 

 Electrospinning法は，高分子のナノファイバーを作製できる簡易的かつ非常に有効な手法

である[27-31]．Electrospinning 法において，高電圧を高分子溶液へ印加することによって連続

性を有するナノファイバーを作製することが可能である．Electrospinning法で作製されるナ

ノファイバーは，非常に大きなアスペクト比を有していることから，複合材料の有効な強化

材として利用が期待できる[29-32]．大きなアスペクト比を有するナノファイバーを強化材と

して用いる利点は，その高い力学強度および比表面積である．ナノファイバーの内部におい

ては，高分子鎖がファイバー方向に配向し，その結果高い力学物性を発揮することができる．

さらに，高いアスペクト比を実現することで比表面積を増加させることができ，結果として

ナノファイバー強化材と高分子母材の接着面積を向上することができる．そのため，ナノフ

ァイバーを強化材として利用する際に，アスペクト比を大きくすることが，母材からナノフ

ァイバーへの応力の効果的な伝達を実現するうえで重要である． 

 PLA 自己強化型複合材料を作製するにあたり，我々は強化材として Stereocomplex 

polylactide (sc-PLA) ナノファイバーに着目した．Electrospinning 法を用いた sc-PLA ナノフ

ァイバーの作製については，Tsujiらによって最初に報告されている[33]．sc-PLA結晶は Figure 

4.1に示すように PLLA および PDLA の混合によって得られ，高強度，高耐熱性を有するこ

とから，複合材料の強化材として有用であることが見込まれる．Zhang らは PLLA/PDLA ブ

レンドのナノファイバーを Electrospinning法により作製し，PLLA/PDLA の混合比を変化さ

せたときのナノファイバーの力学物性について調査している[34]．PLLA ナノファイバーのヤ

ング率が 3.1 GPaであったのに対し，PLLA:PDLA = 1:1 (wt/wt) の混合比で作製されたナノ

ファイバーのヤング率は 10.5 GPa で最大値となった．これは，PLLA と PDLA の混合によ

って，ナノファイバー中に高強度な sc-PLA 結晶が存在していたためである．また，彼らは

Stereocomplex化によってナノファイバーの融点が 180 Cから 230 Cまで大きく上昇するこ

とも明らかにしている．これまで，PLAを用いた自己強化型複合材料についてはいくつか 
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Figure 4.1 Stereocomplex polylactide 

 

 

の先行研究が報告されている[35]．LiらはMeltspinning 法により作製した高結晶性の PLA マ

イクロファイバーを非晶性の PLA へ複合化することで PLA 自己強化型複合材料を作製し，

ヤング率と引張強度の向上を達成している[36]． 

 本研究においては，非晶状態で高透明性を有する PLLA の耐熱性の向上のため，sc-PLA

ナノファイバーを強化材として用いた PLA 自己強化型複合材料を開発した．sc-PLA ナノフ

ァイバーは Electrospinning 法により作製し，加熱圧縮成型法を用いて PLLA 母材へ複合化し

た．本研究において作製した複合材料は，すべての材料が PLA でできているために，自然

由来であり，リサイクル性，生分解性を有する低環境負荷な複合材料である．また，高強度
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と高比表面積を有する sc-PLA ナノファイバーを PLLA の強化材として用いることにより，

同種の材料を母材と強化材とすることで理想の親和性を実現し，母材からファイバーへの

効果的な応力伝達を可能にする．この PLA 自己強化型複合材料は，耐熱性の向上および透

明性の維持という二点を同時に達成できる可能性を有する． 
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4.2  試料作製および測定方法 

4.2.1 試料 

母材には Nature Works 社製の Poly(L-lactide) (PLLA, 4032D, Mw = 2.1 × 102 kg/mol, Mn/Mw = 

1.73を用いた．強化材としてファイバー化した材料としては，Nature Works社製の PLLA お

よび武蔵野化学研究所社製の Poly(D-lactide) (PDLA, Mw = 2.1 × 102 kg/mol, Mn/Mw = 2.00, L-

isomer content ~0.5%) を用いた．Stereocomplex polylactide (sc-PLA) ナノファイバー作製時に

用いた溶媒には，Sigma Aldrich 社製の Dichloromethane (DCM)，和光純薬工業株式会社製の

Chloroform，N,N-dimethylformamide (DMF)，Dimethyl sulfoxide (DMSO)，Pyridine の中から適

当なものを選んだ混合溶媒を用いた． 

4.2.2 Electrospinning 法による sc-PLAナノファイバーの作製 

 溶媒種，溶媒混合比，溶液濃度，印加電圧といった作製条件をパラメータとし，sc-PLAナ

ノファイバーの作製条件の最適化をおこなった．溶媒種の選定は，PLLA ナノファイバーを

作製している先行研究を参考にし，Chloroform，Chloroform/DMSO 混合溶媒，DCM/DMF混

合溶媒，DCM/Pyridine 混合溶媒を溶媒とした sc-PLA 溶液を調製し，Electrospinning 法に用

いた．本研究においては井元製作所製の Electrospinning 装置を用いた．Electrospinning 法は

常温常圧下において実施し，混合溶媒種ごとに用いたその他のナノファイバー作製条件を

以下に示す． 

 Chloroform のみを溶媒に用いたときは，溶液濃度を 6，9，12 wt%となるように調製し，

印加電圧を 12，15，18 kV，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 

Chloroform/DMSO 混合溶媒を用いたときは，溶液濃度を 7 wt%，溶媒混合比を

Chloroform:DMSO = 8:2 (wt/wt) となるように調製し，印加電圧を 12, 18 kV，溶液押出し速

度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 

DCM/DMF混合溶媒を用いたときは溶液濃度を 4，5，6，7 wt%，溶媒混合比を DCM:DMF 

= 8:2 (wt/wt) となるように調製し，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 

DCM/Pyridine 混合溶媒を用いたときは溶液濃度を 7 wt%，DCM:Pyridine = 4:6，6:4，7:3，

8:2 (wt/wt) となるように調製し，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cmとした． 
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4.2.3 加熱圧縮成形法による sc-PLA/PLLA複合材料の作製 

 まず，厚さ 0.1 mm のアルミ板を金型として用いることで，厚さ 0.1 mm の PLLA フィル

ムを加熱圧縮成形により作製した．このとき，加熱圧縮条件は 180C，圧力 8 MPa，予熱時

間 5 min，加圧時間 5 min とした． 

 次に，sc-PLA ナノファイバーを 2 枚の PLLA フィルムの間に挟み込み，加熱圧縮成形を

施すことで複合材料を作製した．加熱圧縮条件は加熱温度 180C，圧力 8 MPa，予熱時間 5 

min，加圧時間 5 min とした．その後，圧力を除荷し，アルミ板ごと試料を液体窒素で急冷

することで sc-PLA/PLLA 複合材料を得た．試料の厚みは 0.2 mmとした． 

4.2.4 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の構造解析 

 sc-PLA ナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の構造解析のため，電界放出形走査

電子顕微鏡 (FE-SEM, JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM 画像を得

た．このとき，加速電圧を 5 kVとし，全てのサンプルは観察前にオスミウムコート処理を

15 sおこなった．sc-PLA ナノファイバーについては，得られた SEM画像を解析することに

よってファイバー直径およびファイバー表面の構造を評価した．画像解析には Image J (ver. 

1.47) を用い，150 点以上の箇所を計測した．sc-PLA/PLLA 複合材料については，液体窒素

に 30 min浸漬して凍結させ，その後サンプルを破断させることで破面を作製した．SEMに

より破面を観察することにより，sc-PLA/PLLA 複合材料の構造を解析した． 

4.2.5 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の熱物性評価 

 CA/PBS 複合材料の熱物性を評価するため，示差走査熱量測定 (DSC, DSC822, Mettler 

Toledo株式会社) を用いた．約 10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入し，測定に用い

た．昇温速度は 10C/min とし，25～250C まで昇温することで，サンプルの融点および融

解吸熱量を測定した． 

4.2.6 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造解析 

 広角 X 線散乱法 (WAXS) および小角 X 線散乱法 (SAXS) による結晶構造解析は，あい

ちシンクロトロン光センター，ビームライン BL8S3 において実施された．検出器には
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PILATUS 100Kおよび Flat panelを使用し，サンプル-検出器距離は 77 mm (WAXS)，および

2020 mm (SAXS) とした．測定に用いた X線の波長 (𝜆1) は 0.092 nmに設定した．得られた

WAXSおよび SAXSの 2次元 X線回折イメージを散乱ベクトル qに関して積分し，1D プロ

ファイルを得た．WAXS 1D プロファイルにおいて，散乱ベクトル qは以下の (4.1) 式を用

いて散乱角 (𝜃1) に変換した． 

 

𝑞 =
4𝜋

𝜆1
sin 𝜃1 (4.1) 

 

次に，散乱角 (𝜃1) は以下の (4.2) 式を用いて，WAXS測定で一般的に用いられる Cu-Kα線

源の X 線の波長 (𝜆1 = 0.154 nm) を用いた際の散乱角 (𝜃2) に変換した． 

 

𝜆1

sin 𝜃1
=

𝜆2

sin 𝜃2
 (4.2) 

4.2.7 sc-PLA/PLLA 複合材料の透明性評価 

 sc-PLA/PLLA複合材料の透明性を評価するため，紫外可視分光光度計 (UV-vis spectrometer, 

U-2810, 日立ハイテクサイエンス) を用いた．測定に用いた波長𝜆は 380～780 nm の範囲で

変化させ，スキャン速度は 100 nm/min とした．  

4.2.8 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性評価 

 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試験機 (AG-

50NIS MS, 株式会社島津製作所) を用いて静的引張試験を実施した．sc-PLA/PLLA 複合材

料は 16.5 mm × 3 mm × 0.1 mmのダンベル片に切り出し，引張試験に用いた．ひずみ速度は

1.0 × 10-2 s-1 に設定した．得られた応力ひずみ線図より，ヤング率，引張強度，破断ひずみ

を算出した．  

 sc-PLA/PLLA 複合材料の粘弾性の温度依存性を評価するため，動的粘弾性測定を実施し

た．sc-PLA/PLLA 複合材料は 16.5 mm × 3 mm × 0.1 mmのダンベル片に切り出し，試験に用
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いた．測定は RSA-3 (TA Instruments Japan Inc.) を用いて，昇温速度 3C/min，測定温度範囲

40～140C，治具間距離 5 mm，前負荷 10 g，周波数 1 Hzとし，引張モードで実施した．ひ

ずみは 30～60C の範囲で 0.02，60C以上において 0.2として設定した．  
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4.3  結果および考察 

4.3.1 sc-PLAナノファイバーの作製条件最適化 

Electrospinning法を用いて平均直径 380 nm以下の均一な sc-PLAナノファイバーを作製す

るために，溶媒種，溶媒混合比，溶液濃度，印加電圧を変化させることで sc-PLA ナノファ

イバーの最適な作製条件を模索した．このとき，先行研究において PLLA のナノファイバー

を作製している条件を sc-PLA の場合でも適応できると考え，さまざまな先行研究で用いら

れている溶媒をもとに選定した． 

 

・Chloroform溶媒を用いた際の生成物 

 最も簡易的な条件として，溶媒に Chloroform を用いて sc-PLA のファイバー化を試みた．

今回は針-極板間距離を 15 cmで統一し，溶液濃度を 6～12 wt%とし，印加電圧を 12～18 kV

まで変化させた．溶液濃度 6，9，12 wt%の sc-PLA 溶液より得られた生成物の SEM画像を

それぞれ Figure 4.2，4.3，4.4に示す． 

 Figure 4.2，4.3，4.4より，Chloroformを溶媒として用いた際の生成物は直径がマイクロオ

ーダーのポーラスファイバーとナノファイバーが混在したものが得られることが分かった．

ポーラス構造が生じる原因としては，溶媒に用いた Chloroformの沸点が 61.2Cと比較的低

く，揮発しやすいためであると考えられる．また，溶液濃度および印加電圧を変化させたと

しても生成物の形状には大きな影響を与えず，同様の生成物が得られた．以上の結果より，

Chloroformのみを溶媒として Electrospinning法に用いた場合，直径が均一かつナノオーダー

の sc-PLA ファイバーを得ることは困難であった． 
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Figure 4.2 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 

concentration of 6 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 

kV (x3000), (d) 15 kV, (x10000), (e) 18 kV (x3000), and (f) 18 kV (x10000) 
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Figure 4.3 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 

concentration of 9 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 

kV (x3000), (d) 15 kV, (x10000), (e) 18 kV (x3000), and (f) 18 kV (x10000) 
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Figure 4.4 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 

concentration of 12 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 

kV (x3000), (d) 15 kV, (x10000), (e) 18 kV (x3000), and (f) 18 kV (x10000)  
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Figure 4.5 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution with the solute 

concentration of 8 wt% at applied voltages of 15 kV: (a) x1000, (b) x3000, and (c) x10000 

 

 

・Chloroform/DMSO混合溶媒を用いた際の生成物 

Chloroform/DMSO 混合溶媒を用いて PLLA のナノファイバーを作製した先行研究は Yang

らによって報告されている[37]．今回は，溶液濃度を 8 wt%，溶媒混合比を Chloroform:DMSO 

= 8:2 (wt/wt)，印加電圧を 15 kV としてナノファイバーの作製を試みた．本実験により得ら

れた生成物の SEM画像を Figure 4.5，4.6，4.7に示す． 

 Figure 4.5より，今回の条件において sc-PLA ファイバーが得られることを確認した．しか

し，得られた sc-PLA ファイバーは直径が 1 μm 程度と目標よりも太いマイクロファイバー

であり，またそれぞれのファイバーの形状は所々へこみがみられた．この結果は，攪拌終了

直後の溶液を用いた際に得られた．攪拌終了から 30 min，60 min 静置した溶液を用いて得

られた生成物の SEM画像をそれぞれ Figure 4.6，4.7に示した．Figure 4.6より，攪拌 30 min

後に Electrospinningをおこなったときの生成物は，直後におこなったものと同様に sc-PLA 
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Figure 4.6 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution 30 min after the 

stirring, with the solute concentration of 8 wt% at applied voltages of 15 kV: (a) x1000, (b) 

x3000, and (c) x10000 

 

 

ファイバーができていることが確認できるが，それぞれのファイバーにみられたへこみの

度合が大きくなっていることがわかる．また，Figure 4.7より，攪拌 60 min後に Electrospinning

をおこなったときの生成物は，ファイバー形状とはならずビーズ状になっていることが確

認された．sc-PLA の溶液は，攪拌直後は透明な溶液であるが，攪拌 60 min後には白濁した

状態になっていた．これは，DMSO を溶媒として混合することで溶媒と溶質の親和性が悪

くなり，sc-PLA 溶液が局所的なゲル化を生じてしまうためである．このゲル化により，攪

拌 60 min 後の溶液を用いて Electrospinning を実施した際にはビーズ状の生成物を得られた

と考えられる． 

 以上のように，攪拌後 60 min 以内でファイバーが得ることができなくなることは，複合

材料を作製する際に必要な量のファイバーを紡糸するには不都合である．また，得られる 
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Figure 4.7 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution 60 min after the 

stirring, with the solute concentration of 8 wt% at applied voltages of 15 kV: (a) x1000, (b) 

x3000, and (c) x10000 

 

 

ファイバーも直径が 1 μm程度と目標よりも太く，ファイバー表面はへこみがみられるなど

均一なファイバーとはなっていないため，この条件による sc-PLA ファイバーの紡糸も不適

切である．  
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・DCM/DMF混合溶媒を用いた際の生成物 

DCM/DMF混合溶媒を用いて PLLA ファイバーを作製した例は Neto らによって報告され

ている[38]．今回は，溶媒混合比を DCM:DMF = 8:2 (wt/wt) とし，溶液濃度を 4～7 wt%，印

加電圧を 12，18 kVとした．本実験により得られた生成物の SEM画像を Figure 4.8，4.9に

示す．Figure 4.8，4.9より，溶液濃度が 4 wt%のときは印加電圧の大きさにかかわらずビー

ズ状の生成物が得られることが分かった．これは溶液濃度が低すぎるために PLA の分子鎖

の絡み合いが不十分であったためであると考えられる．溶液濃度を高くした 5 wt%において

は，ファイバー状の生成物を得ることができたが，ビーズも混在し，得られたファイバーに

節が存在していた．これは，溶液濃度がまだ低いために，均一なファイバーが得られないと

考えられた．しかし，溶液濃度を増加させた 6，7 wt%のときもビーズが確認され，また作

られたファイバーも節が存在しており，均一なファイバーとはなっていなかった． 
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Figure 4.8 Electrospun products fabricated from chloroform/DMF solution at applied voltage 

of 12 kV with the solute concentration of (a) 4 wt% (x3000), (b) 4 wt% (x10000), (c) 5 wt% 

(x3000), (d) 5 wt% (x10000), (e) 6 wt% (x3000), (f) 6 wt% (x10000), (g) 7 wt% (x3000), and 

(h) 7 wt% (x10000) 
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Figure 4.9 Electrospun products fabricated from chloroform/DMF solution at applied voltage 

of 18 kV with the solute concentration of (a) 4 wt% (x3000), (b) 4 wt% (x10000), (c) 5 wt% 

(x3000), (d) 5 wt% (x10000), (e) 6 wt% (x3000), (f) 6 wt% (x10000), (g) 7 wt% (x3000), and 

(h) 7 wt% (x10000) 
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・DCM/Pyridine 混合溶媒を用いた際の生成物 

DCM/Prydine 混合溶媒を用いて PLLA ファイバーを作製した例は Zhang らによって報告

されている[34]．今回は，溶媒混合比を DCM:Pyridine = 10:0，7:3，4:6 (wt/wt) と変化させ，

溶液濃度を 7 wt%，印加電圧を 15 kVとした．本実験により得られた生成物を Figure 4.10に

示す．DCM:Pyridine = 10:0 (wt/wt) の溶媒を用いた溶液から得られた生成物は，1 µm以上の

直径を有するファイバーとナノファイバーの混在する不均一な構造となっていた (Figure 

4.10 (a))．DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液からは，均一で細く，ビーズ

構造のない平滑な表面を有するナノファイバーを得られた (Figure 4.10 (b))．一方で，

DCM:Pyridine = 4:6 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液からはビーズ構造を有するファイバー

が得られた (Figure 4.10 (c))． 

 

 

 

Figure 4.10 SEM micrographs of the sc-PLA fibers obtained from the DCM/pyridine ratios of 

(a) 10:0, (b) 7:3, and (c) 4:6, and (d) the histogram of the sc-PLA nanofiber diameters 

obtained from the DCM/pyridine solution at the mixed solution ratio of 7:3. 
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 DCM:prydine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液から得られた sc-PLA ナノファイバー

の直径は SEM画像を画像解析することにより測定した．Figure 4.10 (d) に sc-PLA ナノフ

ァイバーの直径のヒストグラムを示す．得られた sc-PLA ナノファイバーの平均直径は 367 

nmであり，これは可視光の最短の波長 (380 nm) よりも小さな値であった．また，全体の

sc-PLA ナノファイバーの約 70%が 380 nm以下の直径を有することがわかった． 

 高分子溶液の導電性と Electrospinning法により得られるファイバーの構造の関係は，これ

までにもいくらか報告されている[39]．Electrospinning 法において，高い導電性を有する溶液

は比較的高い電荷容量を有する．そのため，高い導電性を有する溶液から噴射されるジェッ

トは，強い電界中において延伸力が強くなることが予想される．この延伸力は，低い導電性

を有する溶液にかかる力と比較して非常に強くなるはずである [40]．Figure 4.11 は，

DCM/Pyridine 混合溶媒の混合比を変化させた際の溶媒の導電率を示している．興味深いこ

とに，溶媒の導電率は Pyridine を加えることによって急激に上昇していることがわかり，

DCM:prydine = 7:3 (wt/wt) の混合比のときに最大値 136 µS/m という値が得られた．この導

電率の最大値は DCMの導電率 (1.67 µS/m) および Pyridineの導電率 (9.72 µS/m) よりも非

常に高い値を示していた．このような高い導電率を発現したことが，DCM:pyridine = 7:3 

(wt/wt) の混合溶媒を用いたときに均一な直径と平滑な表面を有するナノファイバーを得ら

れた大きな要因であると考えられる．Rudineらは，常温常圧環境下において DCMが Pyridine

と反応すること，および Pyridine 誘導体が同様の反応によって methylenebispyridiniumu 

dichloride compounds を生成することを報告している[41]．彼らは，9 M の濃度で Pyridine を

DCMへ混合し，2 ヶ月間静置することで 1%の methylenebispyridiniumu dichloride compounds

が得られることを明らかにした．また，Moghe らは，酢酸と Pyridine の混合溶媒を用いた

Polycaprolactone 溶液から，細く平滑なナノファイバーが得られることを報告している[42]．

彼らは，Pyridineが酢酸と反応することにより活性化され，溶液の導電率が上昇することに

よりナノファイバーを得ることができたと結論付けている．以上より，DCM と Pyridine を

混合することによって活性化が生じ，溶媒の導電率が急激に上昇したことが均一かつ微細

なナノファイバーを得られた要因であると考えられる． 
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Figure 4.11 Electrical conductivity of DCM/pyridine mixture solvents with different pyridine 

concentrations. 

 

4.3.2 sc-PLAナノファイバーの結晶構造解析 

 作製した sc-PLA ナノファイバーの結晶構造を同定するために，WAXSを用いた結晶構造

解析をおこなった．Figure 4.12に PLLA, PDLA, および sc-PLA ナノファイバーの WAXSプ

ロファイルを示す．PLLA，PDLA ナノファイバーの主なピークは 2θ = 15, 17, 19 に存在し，

これらは PLLA と PDLAの-form結晶由来のものである．一方，sc-PLA ナノファイバーの

主なピークは 2θ = 12, 21, 24 の位置に存在している．これらのピークは，31 helical 

conformation を取りながら平行にパッキングされている PLLA と PDLA の分子鎖を有する

PLA の Stereocomplex結晶が存在していることを示している．また，Figure 4.13には真空

乾燥過程の前に，紡糸直後において測定された sc-PLA ナノファイバーのWAXS プロファイ

ルを示す．紡糸直後においては，sc-PLA ナノファイバーの WAXSプロファイル中には結晶

構造由来のピークは見ることができず非晶ハローのみが得られたことから，ほぼ完全に非

晶状態であることが明らかとなった．そのため，Stereocomplex 結晶は 100C において真空

乾燥する過程において生成されており，このアニール処理によって sc-PLAナノファイバー

の結晶量が増加したと考えられる． 
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Figure 4.12 WAXS profiles of (a) PLLA nanofibers, (b) PDLA nanofibers, and (c) sc-PLA 

nanofibers. 

 

 

Figure 4.13 WAXS profile of as-spun sc-PLA nanofibers 
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4.3.3 sc-PLAナノファイバーの熱物性測定 

 作製した sc-PLA ナノファイバーの熱物性を解析するため DSC 測定をおこなった．Figure 

4.14に PLLA，PDLA，および sc-PLA ナノファイバーの DSC 曲線を示す．PLLA および PDLA

ナノファイバーの融点はどちらも約 175C に存在した．一方，sc-PLA ナノファイバーの融

点は約 225C となっており，175C 付近に融点が見られなかったことから，PLLA および

PDLA の Homo 結晶は存在しておらず，Stereocomplex 結晶のみが存在していることが確認

された．Sarausaらは，Van der Waals力による強い相互作用が C-H…O=C 間および CH3…O=C

間において生じており，Stereocomplex 結晶が PLLA や PDLA の Homo 結晶と比較して高い

融点を有する要因であると報告している[45, 46]． 

 sc-PLA ナノファイバーの融点における融解エンタルピーから結晶化度を算出した．sc-

PLA ナノファイバー内に存在する Stereocomplex 結晶の融解エンタルピーは 49.5 J/g であっ

た．Sawaiらの先行研究によると，PLAの Stereocomplex 結晶が結晶化度 100%で存在する場

合，その融解エンタルピーは 155 J/g となる[47]．本研究により得られた sc-PLA ナノファイ

バーの結晶化度を算出すると，結晶化度 Xc = 32.0%となった． 

 

 

Figure 4.14 DSC curves of (a) PLLA nanofibers, (b) PDLA nanofibers, and (c) sc-PLA 

nanofibers. 
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4.3.4 sc-PLA/PLLA 複合材料の破断面構造解析 

 Figure 4.15に，凍結破断によって得られた pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の破

断面の SEM画像を示す．Pure PLLA においては，平坦な破断面をみることができ，繊維状

の構造は存在しなかった (Figure 4.15 (a))．一方，sc-PLA/PLLA 複合材料の破断面において

は，内部に約 370 nmの直径を有するファイバー状構造がみられた (Figure 4.15 (b))．これよ

り，sc-PLA ナノファイバーは 180C における加熱圧縮成型を施した際に溶融することなく，

ファイバー形状が維持されたまま PLLA へ複合化されたことが明らかとなった．加えて，

sc-PLA ナノファイバーと PLLA 母材は，その界面を明確に確認できないことから，界面に

おいてよく接着している様子を確認することができた．また，Celluloseファイバーを強化材

として用いた PLA 複合材料の先行研究[48, 49]や，4章で示した RC-NF/PLA 複合材料と比較し

ても高い親和性を有していた．上記の先行研究においては Cellulose ファイバーが親水性で

あるのに対し，母材の PLA は疎水性であり，そのため両者の親和性が悪いことが示唆され

る．一方で，本研究で作製した sc-PLA/PLLA 複合材料は同種の PLA を母材および強化材に

用いているため，親和性が良好な複合材料を作製できたと考えられる． 

 

 

 

Figure 4.15 Cross-sectional SEM micrographs: (a) pure PLLA and (b) sc-PLA/PLLA 

composite films.  
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4.3.5 sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造解析 

 作製した sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造を解析するため，WAXS および SAXS測定を

おこなった．Figure 4.16 および Figure 4.17 に，WAXS プロファイルおよび SAXS プロファ

イルをそれぞれ示す．pure PLLA について，WAXSプロファイル中には結晶由来のピークは

見られず，非晶ハローのみが観測された．また pure PLLA の SAXS プロファイル中におい

ても同様に結晶構造由来のピークは見られなかった．これらの結果より，母材の PLLA は非

晶状態であることがわかる．WAXS プロファイルにおいて，sc-PLA ナノファイバーの含有

率を増加させていくにつれて，2θ = 12, 21, 24 に Stereocomplex結晶由来のピークが発現し，

ピーク強度が上昇した．SAXS プロファイルにおいては，sc-PLA ナノファイバーの含有率

を増加させていくにつれて q~0.36 の位置に単峰性のピークが現れた．ラメラ周期 (d) の平

均値は (4.3) 式に示した Braggの式を用いて算出した． 

 

𝑑 =
2𝜋

𝑞∗
 (4.3) 

 

𝑞∗は Figure 4.17 に示した SAXSプロファイル中のピーク位置である．sc-PLAナノファイバ

ー含有率が増加するにつれて，ピーク位置𝑞∗は~0.35 nm-1で一定であったが，ピーク強度が

徐々に上昇した．これは，sc-PLA ナノファイバー含有率の増加にともないラメラ周期 d = 18 

nm を有するラメラの量が増加していくことを示している．以上の結果より，PLLA 母材は

完全に非晶状態であり，sc-PLA ナノファイバー内にラメラ周期 18 nmの Stereocomplex 結晶

が存在していることが示された． 
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Figure 4.16 WAXS profiles of (a) pure PLLA and sc-PLA/PLLA composite films at the sc-PLA 

nanofiber concentrations of (b) 5 wt%, (c) 10 wt%, and (d) 15 wt%. 

 

 

Figure 4.17 SAXS profiles of (a) pure PLLA and sc-PLA/PLLA composite films at the sc-PLA 

nanofiber concentrations of (b) 5 wt%, (c) 10 wt%, and (d) 15 wt%.  
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4.3.6 sc-PLA/PLLA 複合材料の熱物性解析 

 pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の DSC 曲線を Figure 4.18 に示す．4.3.3 で述べ

たように，sc-PLA 結晶の融点は 225C付近に存在する．pure PLLA においては，225C付近

には融解ピークは見られなかった．sc-PLA ナノファイバーの複合化により，225C 付近に

融解ピークが生じ，sc-PLA ナノファイバーの増加にともないピークの増大が見られた．sc-

PLA ナノファイバー含有率と 225C における融解ピークが有する融解エンタルピーの関係

を Figure 4.19に示す．Figure 4.19より，sc-PLA ナノファイバー含有率の増加にともない，

融解エンタルピーが線形的に増加していく様子が見られた．これらの融解エンタルピーの

値を，4.3.3 で算出した sc-PLA ナノファイバー中に存在する結晶の融解エンタルピー (49.5 

J/g) で除することで，正確な sc-PLA ナノファイバー含有率を算出できる．融解エンタルピ

ーより算出した各サンプルの実際の sc-PLA ナノファイバー含有率を Figure 4.20 に示す．こ

れより，sc-PLA/PLLA 複合材料中の sc-PLA ナノファイバー含有率は正確に制御できている

ことが示された． 

 

 

 

Figure 4.18 DSC curves of pure PLLA and sc-PLA/PLLA composites. 
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Figure 4.19 Fusion enthalpy of sc-PLA crystal in pure PLLA and sc-PLA/PLLA composites. 

 

 

Figure 4.20 Exact sc-PLA nanofiber concentrations calculated from the fusion enthalpy of the 

sc-PLA crystal in the composites. 
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4.3.7 sc-PLA/PLLA 複合材料の透明性評価 

 文字の書かれた紙上に pure PLLA, sc-PLA/PLLA 複合材料，および sc-PLA フィルムを置

き，外見からそれらの透明性を評価した (Figure 4.21)．sc-PLA フィルムについては，フィル

ム裏の文字がはっきりと見えなくなるほど，フィルムが白濁していることがわかる．一方で，

pure PLLA フィルムについては，高い透明性を有しており，フィルム裏の文字がはっきりと

認識することができた．sc-PLA/PLLA 複合材料についても，sc-PLA ナノファイバーの含有

率にかかわらず，フィルム裏の文字ははっきり認識することができた．これより，sc-

PLA/PLLA 複合材料は pure PLLA と同様に高い透明性を有すると考えられ，外見からは両

者に大きな違いはみられなかった． 

 

 

Figure 4.21 Appearance of the sc-PLA/PLLA composite films: (a) pure PLLA, (b) sc-

PLA/PLLA 5.0 wt%, (c) sc-PLA/PLLA 10 wt%, (d) sc-PLA/PLLA 15 wt%, and (e) sc-PLA. 
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 Figure 4.22 (a) に，UV-visを用いて測定した各サンプルの光透過率を示す．pure PLLA フ

ィルムは最も高い光透過性を示し，その値は透過光の波長によらず 90%以上を示した．一

方，sc-PLA フィルムは低い光透過性を示し，透過光の波長によって 30～70%の値を示した．

sc-PLA/PLLA 複合材料は，比較的高い光透過率を示すことがわかった．具体的には，sc-PLA

ナノファイバー含有率が 15 wt%となったときでも，その光透過率は 75%以上の値を示して

いた．Figure 4.22 (b) および (c) は，透過光の波長が 750 nmおよび 400 nmとしたときの光

透過率を示している．透過光波長が 750 nmのとき，光透過率には大きな差は見られず，す

べてのサンプルにおいて 90%程度の光透過率となっていることが確認された．一方，透過

光波長が 400 nmのときは，ナノファイバー含有率の増加にともない光透過率が徐々に低下

していった． 

 

 

Figure 4.22 (a) Light transmittance of pure PLLA, sc-PLA/PLLA composite, and sc-PLA films, 

and the light transmittance at the light wavelengths of (b) 750 nm and (c) 400 nm with different 

fiber concentrations. 
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 光は物質に入射した際，透過，屈折，反射，散乱といった現象が生じる．また，光は物質

を透過する際に界面や物質内部において吸収されることもある．中でも，異種の材料が混合

された複合材料においては反射が光損失の最も大きな要因の一つとなる[24]．ファイバーを

複合化した複合材料については，強化材のファイバーと母材の界面において光の反射が生

じる．ファイバーと母材の屈折率の差が大きくなるほど，反射する光の強度も大きくなる．

また，ファイバーのサイズが大きく，界面における接着が弱いほど反射をさらに生じるよう

になる[16]．Liao らは，可視光の波長よりも小さな直径を有する微細なファイバーを強化材

として用い，さらにファイバーと母材間の界面接着が良いと，界面における光の反射や散乱

による光損失を抑制することができると主張している[25]．本研究で作製した PLA 自己強化

複合材料は，ファイバーと母材に同種の材料である PLA を用いているために親和性が良く，

強化材として用いた sc-PLAナノファイバーの直径が小さいために高透明性を有していたと

考えられる．また，強化材と母材の屈折率に大きな差がなかったこともその要因の一つであ

ると考えられる． 

 一方，Figure 4.22 (c) において，透過光波長が 400 nmのとき，sc-PLA ナノファイバー含

有率の増加にともない，その光透過率の低下がみられた．その主な要因としては，Figure 4.10 

(d) に示したように 400 nm 以上の直径を有するナノファイバーが存在していることが考え

られる．透明性材料を作製するためには，材料内部において可視光の波長より小さな構造体

を作ることが重要である[50]．Tang らも先行研究においてファイバー直径を小さくすること

および界面における高い接着が透明性の高い複合材料を作製するには重要であると結論付

けている[24, 51]． 

4.3.8 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性評価 

 sc-PLA ナノファイバー含有率と sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性の関係を評価するた

め，静的引張試験および動的粘弾性測定を実施した． 

 Pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の応力ひずみ線図を Figure 4.23に示し，またそ

の結果を Table 4.1にまとめた．Pure PLLA のヤング率は 1.62 GPaを示した．sc-PLA ナノフ

ァイバー含有率の増加につれて，複合材料のヤング率は線形的に上昇していくことが確認

された．sc-PLA ナノファイバー含有率が 15 wt%のとき，複合材料のヤング率は 1.91 GPaま

で上昇した．同様に，Pure PLLA の引張強度は 62.9 MPa であったが， sc-PLA ナノファイバ

ー含有率の増加にともない複合材料の引張強度も向上し，15 wt%のときに 68.7 MPa まで向

上した．一方で，破断ひずみについては sc-PLA ナノファイバーの複合化によって 9.2%から
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7.0%へわずかに低下した．Electrospinning法により作製したナノファイバーを強化材として

用いた複合材料に関する先行研究において，同様の傾向が報告されている．以上の結果は，

sc-PLA ナノファイバーが PLLA のヤング率および引張強度を向上することができることを

示し，sc-PLA ナノファイバーが強化材として有用であることを示している． 

  

 

 

Figure 4.23 Typical stress-strain curves of pure PLLA and sc-PLA/PLLA with various sc-PLA 

nanofiber concentrations. 

 

 

Table 4.1 Tensile mechanical properties of pure PLLA and sc-PLA/PLLA composites. 
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 Figure 4.24に PLLA，sc-PLA/PLLA 複合材料，および sc-PLA フィルムの貯蔵弾性率 (E’) 

の温度依存性を示す．Pure PLLA の貯蔵弾性率は，ガラス転移温度 (68C) 以下において約

1.7 GPaで一定であった．温度が 80C まで上昇すると，貯蔵弾性率は 3.2 MPa，Tg以下にお

ける貯蔵弾性率の 0.2%の値まで急激に低下した．その後，120C まで温度が上昇すると，

Pure PLLA の貯蔵弾性率は 135 MPaまで回復した．この貯蔵弾性率の増加は，高温下におけ

る PLLA の再結晶化によるものである．sc-PLA/PLLA 複合材料について，sc-PLA ナノファ

イバーの複合化により，特にゴム状領域 (68～120C) において貯蔵弾性率の明確な向上が

みられた．sc-PLA ナノファイバーを 15 wt%複合化したとき，80C の温度において貯蔵弾性

率は 3.2 MPaから 70 MPaまで，24.1倍向上した．このときの貯蔵弾性率は，sc-PLA フィル

ムの貯蔵弾性率と同等の値を示した．以上の結果から，sc-PLA/PLLA 複合材料は非常に少量

の sc-PLA 量（PDLA の量）で sc-PLA フィルムと同等の高い貯蔵弾性率を達成することがで

きることがわかる． 

 

 

 

Figure 4.24 Temperature dependence of the storage moduli of pure PLLA, sc-PLA 

composites, and pure sc-PLA.  
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 このような現象は先行研究における Cellulose/Epoxy 樹脂複合材料[25]，Nylon-6/Polyaniline

複合材料[52]などにおいても報告されている．ファイバーと母材の親和性が良いために，Tg以

上においてもファイバーが応力を負担すると同時に，母材の変形を抑制し，貯蔵弾性率の向

上に寄与したと考えられる[24, 25]．そのため，sc-PLA ナノファイバーの複合化は，高温時に

おいて PLLA の耐熱性の向上および高強度化を可能とした．以上の結果は，sc-PLA ナノフ

ァイバーの複合化が高温環境下における PLLA の利用用途拡大を可能とすることを示して

いる．Figure 4.25は，80C において sc-PLA/PLLA 複合材料の貯蔵弾性率が線形に向上して

いく様子を示している．この結果は sc-PLA/PLLA 複合材料中でファイバーと母材の親和性

が良好であったことを示唆している． 

 

 

 

Figure 4.25 Storage moduli of the sc-PLA composite films at 80C as a function of the sc-

PLA nanofiber concentration.  
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4.4  結言 

 本章では，Electrospinning 法を用いて sc-PLA 結晶を有するナノファイバーを作製し，加

熱圧縮成型法により PLLA 母材へ複合化することで，自己強化型 PLA 複合材料を作製し，

その透明性および力学物性について論じた．同種の材料を強化材として用いることにより，

高透明性を維持したまま耐熱性の向上を達成した．得られた結論を以下に列挙する． 

 

1. Electrospinning法によって，DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 7 

wt%溶液から，印加電圧 15 kV，押出し速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cmの条件下に

おいて均一かつ平滑な表面を有する，平均直径 367 nm の sc-PLA ナノファイバーを作

製可能であることを示した．DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) のとき導電率が最大値 (136 

µS/m) を示し，これは DCMと Pyridineが混合によって活性化されていることが要因で

あった．この溶液の導電率の向上が，均一なナノファイバーを作製できた要因であると

考えられる． 

 

2. WAXS測定によって，作製したナノファイバーの内部には PLA のホモ結晶は存在せず，

sc-PLA 結晶が存在していることが確認された．また，DSC測定によって，その融点が

通常の PLA の融点である~170C から 50C 近く上昇し，~225C となることがわかり，

各融点の間の値となる 180C で加熱圧縮成型法を施すことによって自己強化型 PLA 複

合材料の作製が可能であることを示した． 

 

3. 破断面解析において，pure PLLA では平滑な破断面が見られたが，sc-PLA/PLLA 複合材

料においては，破断面内部に直径 380 nm 程度の繊維状構造が見られた．これより，

180C の加熱圧縮成型法によってナノファイバー形状が維持されたまま複合化が可能

であることが示された．また，sc-PLA ナノファイバーと PLLA 母材の界面が不鮮明で

あることから，両者の親和性が良好であることが示された． 

 

4. sc-PLA/PLLA 複合材料は，sc-PLA ナノファイバー含有率を 15 wt%まで増加させた場合

においても，可視光の領域において 75%以上という高い透明性を維持できることを示

した．一方で，複合材料においては透過光の波長が短くなるほど光透過率が徐々に低下

していく傾向が見られた．これは，作製した sc-PLA ナノファイバーの直径が 400 nm以
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上のものが一定量含まれているために光散乱が生じるためであると考察される． 

 

5. sc-PLA ナノファイバー含有率の増加にともない，sc-PLA/PLLA 複合材料のヤング率は

線形に向上することがわかり，また引張強度も同様に向上する一方で破断ひずみには

大きな変化は見られなかった．動的粘弾性測定の結果においては，pure PLLA の貯蔵弾

性率はガラス転移温度以上で急激に低下する傾向が見られたが，sc-PLA ナノファイバ

ーを 15 wt%まで含有させることによって，その値が 23.1倍まで向上し，耐熱性を改善

できることが示された．以上のように優れた補強効果を示した要因としては，sc-PLAナ

ノファイバーが高強度を有することに加え，同種の材料を用いたことでナノファイバ

ーと母材の親和性が大変良く，効果的に応力伝達がおこなわれたためであると考察さ

れる． 
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第5章  総論 

 

 

 本論文では，Electrospinning 法によるナノファイバーの作製と，バイオプラスチックへの

強化材としての応用による環境調和型複合材料の開発を目的とした．以下に得られた結果

を総括する． 

 

1) Electrospinning法により，高強度を有する自然由来材料である Cellulose acetate のナノフ

ァイバー (CA-NF) を作製し，Poly(butylene succinate) の強化材として用いることで複合

材料を作製し，その力学物性を評価した．Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて

調製した 20 wt%の CA 溶液から，印加電圧 12 kV，押出速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 

cmの条件下において均一な直径および平滑な表面を有するCA-NFを作製可能であるこ

とを示した．また，高速回転コレクターを用いたとき，回転速度が 220 m/min 以下では

ファイバーの配向性は見られなかったが，430 m/min 以上の回転速度において配向性を

有する CA-NF (Aligned CA-NF) を得ることができた．破断面解析において，複合材料に

おいては，破断面内部に直径 400 nm 程度の繊維状構造が見られたため，ナノファイバ

ー形状が維持されたまま CA-NFを PBS 母材への複合化が可能であることが示された．

また，CA-NF と PBS 母材の界面が不鮮明であることから，両者の親和性が良好である

ことが示された．これは，CAと PBSの間において水素結合による相互作用が生じてい

るためであると考えられる．PBS の引張強度およびヤング率は，CA-NFの複合化によっ

て向上した．これらの結果は，CA-NF と PBS の親和性が良好であるためであると考え

られる．特に，配向性を有する Aligned CA-NFを複合化した PBS複合材料は，配向性を

有さない Random CA-NFを複合化した場合と比較して高い値を示した． 

 

2) バイオプラスチックの中で最も用いられている Polylactide (PLA) の力学物性の向上を

目的とし，CA-NF およびその鹸化処理により得られる Regenerated cellulose ナノファイ
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バー (RC-NF) を強化材として用いた PLA 複合材料を作製し，その力学物性と透明性を

評価した．また，力学物性向上と透明性低下の要因について検討した．Electrospinning 法

により作製した CA-NFを 0.05 M NaOH/Ethanol溶液に浸漬して鹸化処理を施し，RC-NF

を作製できることを示した．CA-NF，RC-NFの直径はそれぞれ~470 nm，~430 nmとな

り，この直径の減少は鹸化処理によってアセチル基から水酸基へ置換された際の重量減

少によるものと考えられる．破断面解析において，複合材料では破断面内部に直径 450 

nm程度の繊維状構造が見られた．ナノファイバー含有率 15 wt%において，CA-NF/PLA

複合材料においてはナノファイバーの引き抜けはあまり見られなかったが，RC-NF/PLA

複合材料においてはナノファイバーの引き抜け穴が多数見られた．これは，PLA と CA

が疎水性材料であり，その表面自由エネルギーは 37.1 mJ/m2および 38.0 mJ/m2と近い値

である一方で，Celluloseは親水性材料であり，その表面自由エネルギーは 45.4 mJ/m2と

PLA の値と離れているためであると考えられる．CA-NF/PLA 複合材料において，ナノ

ファイバー含有率の増加とともに光透過率は徐々に低下し，15 wt%においては 50%程度

となった．RC-NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率がわずか 2.5 wt%で

あったときにも光透過率が 30%程度まで急激に低下し，その後ナノファイバー含有率の

増加とともに光透過率は減少し続け，15 wt%においては光透過率が 0%となった．CA-

NFと RC-NFは同様のナノファイバー径を有していたことから，以上のような透明性の

違いはナノファイバーと PLA 母材の界面における親和性の差異によるものであると考

えられる．CA-NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率の増加にともない

ヤング率と引張強度は向上する一方で破断ひずみはわずかに減少した．一方，RC-

NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率 5 wt%までヤング率が急激に上昇

し，その後含有率を増加させてもヤング率は一定となった．すべてのナノファイバー含

有率において，CA-NF/PLA 複合材料よりも RC-NF/PLA 複合材料の方が高いヤング率を

示した．これらの結果は，CA-NFが PLA 母材と親和性が良い一方で，RC-NFは PLA と

の親和性が悪いが CA-NF以上の高強度を有していたことが要因であると考えられる． 

 

3) 高透明性，高強度を有する自己強化型 PLA 複合材料を作製するため，Electrospinning法

により Stereocomplex結晶を有する PLAナノファイバー (sc-PLAナノファイバー) を作

製し，Poly(L-lactide) (PLLA) の強化材として用いた．また，作製した自己強化型 PLA 複

合材料の力学物性と透明性を評価した．Electrospinning 法によって，Dichloromethane 

(DCM):Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 7 wt%溶液から，印加電圧 15 
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kV，押出速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cm の条件下において均一かつ平滑な表面を

有する，平均直径 367 nm の sc-PLA ナノファイバーを作製可能であることを示した．

DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) のときに導電率が最大値 (1.36 × 10-4 S/m) を示し，これは

DCM と Pyridine が混合によって活性化されていることが要因であった．この溶液の導

電率の向上が，均一なナノファイバーを作製できた要因であると考えられる．広角 X線

散乱法 (WAXS) によって，作製したナノファイバーの内部には PLA のホモ結晶は存在

せず，sc-PLA 結晶が存在していることが確認された．また，走査型熱量測定 (DSC) に

よって，sc-PLA ナノファイバーの融点が通常の PLA の融点である~170C から 50C 近

く上昇し，~225C となることがわかり，各融点の間の値となる 180C で加熱圧縮成型

法を施すことによって自己強化型 PLA 複合材料の作製が可能であることを示した．sc-

PLA/PLLA 複合材料は，sc-PLA ナノファイバー含有率を 15 wt%まで増加させた場合に

おいても，可視光の領域において 75%以上という高い透明性を維持できることを示した．

一方で，複合材料においては透過光の波長が短くなるほど光透過率が徐々に低下してい

く傾向が見られた．これは，作製した sc-PLA ナノファイバーの直径が 400 nm以上のも

のが一定量含まれているために光散乱が生じるためであると考察される．sc-PLA ナノ

ファイバー含有率の増加にともない，sc-PLA/PLLA 複合材料のヤング率は線形に向上す

ることがわかり，また引張強度も同様に向上する一方で，破断ひずみには大きな変化は

見られなかった．動的粘弾性測定の結果においては，pure PLLA の貯蔵弾性率はガラス

転移温度以上で急激に低下する傾向が見られたが，sc-PLA ナノファイバーを 15 wt%ま

で含有させることによって，その値が 23.1倍まで向上し，耐熱性を改善できることが示

された．以上のように優れた補強効果を示した要因としては，sc-PLA ナノファイバーが

高強度を有することに加え，同種の材料を用いたことでナノファイバーと母材の親和性

が大変良く，効果的に応力伝達がおこなわれたためであると考察される． 

 

以上より，Electrospinning法により作製したナノファイバーの強化材としての有用性を示

すとともに，バイオプラスチックを母材として複合化することで環境調和型複合材料を開

発した．高強度を有する環境調和型複合材料は，バイオプラスチックの応用範囲を拡大し，

持続可能社会の実現に貢献すると期待される． 
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