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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースナノファイバー分散体を塗工した膜であって、
セルロースナノファイバーのカルボキシル基の含有量がセルロースナノファイバーの乾燥
重量あたり０．１ｍｍｏｌ以上３．０ｍｍｏｌ以下であり、該カルボキシル基の対イオン
として有機オニウムイオンを含み、セルロースナノファイバーの繊維幅が２ｎｍ以上２０
０ｎｍ以下であり、該膜の接触角が８８．３°以上であるセルロースナノファイバー分散
体を塗工した膜。
【請求項２】
　４０℃９０ＲＨでの引張強度が１１０ＭＰａ以上である請求項１に記載のセルロースナ
ノファイバー分散体を塗工した膜。
【請求項３】
　さらに樹脂を含むことを特徴とする請求項１または請求項２に記載のセルロースナノフ
ァイバー分散体を塗工した膜。
【請求項４】
　請求項１から請求項３の何れかに記載のセルロースナノファイバー分散体を塗工した膜
の製造方法であって、
セルロースを酸化することによりカルボキシル基を導入する酸化工程と、
該酸化工程で得られたカルボキシル基を有するセルロースを有機オニウム化合物を用いて
対イオンを有機オニウムイオンに置換する対イオン置換工程と、
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該対イオン置換工程で得られたセルロースを有機溶媒によって溶媒置換する溶媒置換工程
と、該溶媒置換工程で得られたセルロースを分散媒中で分散処理する分散工程と、
前記分散工程において、カルボキシル基を導入したセルロースやセルロース修飾体は、セ
ルロースナノファイバーに調製される工程と、
前記セルロースナノファイバーを基材に塗工し、膜を形成することを特徴とするセルロー
スナノファイバー分散体を塗工した膜の製造方法。
【請求項５】
　前記酸化工程において、酸化処理にて導入したカルボキシル基を酸を用いてカルボン酸
として、セルロースを回収することを特徴とする請求項４に記載のセルロースナノファイ
バー分散体を塗工した膜の製造方法。
【請求項６】
　前記溶媒置換工程において、用いる溶媒が前記分散媒として用いる溶媒を含むことを特
徴とする請求項４または５に記載のセルロースナノファイバー分散体を塗工した膜の製造
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロースを出発原料とした材料の機能化におけるセルロースナノファイバ
ー分散体を用いた膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、資源の枯渇や大気の二酸化炭素濃度の増加による温暖化や環境汚染、廃棄物問題
などを背景に、製造時の化石資源の使用量が少なく、廃棄時において低エネルギーで処理
でき二酸化炭素の排出が少ない、環境に配慮された材料の利用が注目されている。こうし
た中、化石資源を原料とせず、一部または全部を天然の植物などを原料とするバイオマス
資源由来の材料や、環境中で分解されて水と二酸化炭素になるポリ乳酸に代表される生分
解性材料の積極利用が期待されている。
【０００３】
　バイオマス材料の中でもその生産量の約半分を占めるセルロースは、その生産量の多さ
から有効利用が期待されている。さらに、高強度、高弾性率、極めて低い熱膨張係数を有
しており、耐熱性に関して記述すると、ガラス転移点を持たず、２３０度と高い熱分解温
度を示す。
【０００４】
　ところが、セルロースはその多量な生産量に対して材料としての利用が多いとは言えな
い。その理由の一つに水系や非水系溶媒への溶解性・分散性の低さがある。セルロースは
ブドウ糖の６員環であるＤ－グルコピラノースがβ－（１→４）グルコシド結合したホモ
多糖であり、Ｃ２位、Ｃ３位、Ｃ６位に水酸基を持つ。そのため、分子内、分子間に強固
な水素結合を形成しており、水や一般的な溶媒に対して溶解しない。
【０００５】
　最も一般的なセルロースの利用法の一つにカルボキシメチル化がある。カルボキシル基
がＣ２位、Ｃ３位、Ｃ６位の水酸基にランダムに導入され、その置換度により多置換度で
は水溶性で増粘剤として利用できるものから、低置換度では不溶性のカルボキシメチル化
セルロース繊維と多様な材料が得られる。しかし、セルロースのカルボキシメチル化反応
では多量の有機溶媒を使用し、毒性のあるモノクロロ酢酸を用いているため、環境汚染や
廃液処理などへの問題がある。また、導入されるカルボキシル基は水酸基の位置に区別が
ないため、生成物は不均一な化学構造となる。
【０００６】
　一方、２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニルオキシラジカル（ＴＥＭＰＯ
）をはじめとするＮ－オキシル化合物を触媒とした酸化反応を用いてセルロースを処理し
、処理度を調整すると水中での軽度な分散処理により均質な分散体が得られる。この際、
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セルロースはミクロフィブリルレベルまで解繊され、幅数ｎｍ～数百ｎｍに分散したセル
ロースナノファイバー分散体として存在する。さらに、このＴＥＭＰＯ酸化反応では有機
溶媒は使用せず水のみを反応媒として用い、常温・常圧の温和な条件下、短時間で反応が
完了するなど反応プロセスの環境適応性が極めて高い。
【０００７】
　ＴＥＭＰＯ酸化反応により得られた酸化セルロースが軽度な機械的な処理によりナノレ
ベルまで分散するメカニズムとしては、以下のように知られている。酸化反応によりセル
ロースのミクロフィブリル表面のＣ６位の水酸基が選択的に酸化され、アルデヒド基を経
由してカルボキシル基が導入される。このカルボキシル基がアニオンとして荷電反発し、
分散媒中で浸透圧効果を示すため、ナノオーダーのミクロフィブリルが孤立しやすくなり
、均質なセルロースナノファイバー分散体として得られる。さらに、セルロースに導入し
たカルボキシル基の静電的な作用を利用して、対イオンとしてカチオン性を有する様々な
塩を形成することにより、特性の異なるセルロース修飾体を得ることができる。本処理で
は原料セルロースの結晶性を壊すことなく保持できるため、高い物理特性を有する。
【０００８】
　このように、セルロースをナノ分散体や液体状態、修飾体として用いることができ、ま
た環境への負荷が低く、さらに高い物理特性を有するため、ＴＥＭＰＯ酸化反応による処
理及び酸化物はセルロースの新たな利用形態として期待されている。
【０００９】
　工業的利用として盛んに開発が進められている一例として、樹脂との複合化がある。樹
脂中にセルロース分散体を混合することにより、セルロースの軽量、高強度、高弾性率、
低線熱膨張係数、高耐熱性を利用した樹脂の高機能化を目的とするものである。この際の
機能性向上の重要な要素として、樹脂中でのセルロースナノファイバーの分散性が挙げら
れている。セルロースナノファイバーが偏在または凝集していると、セルロースナノファ
イバー混合の効果が顕著に低下することが知られている。
【００１０】
　そこで、疎水性を有する樹脂との親和性を高め分散性を向上させるため、親水性である
セルロースナノファイバーを疎水化処理する方法が開発されてきた。
【００１１】
　例えば、特許文献１では、ＴＥＭＰＯ酸化反応により得られた酸化セルロースを分散さ
せナノファイバーとした後に、酸を添加して凝集させゲルとして取り出す。これを有機溶
媒に添加してゲル中の水を溶媒置換した後、有機溶媒に溶解させたアルカリを作用させ、
さらなる溶媒置換を繰り返した後に分散処理することで有機溶媒を包含した疎水性のセル
ロースナノファイバー分散体を得る方法が示されている。しかし、本方法を用いるには多
段階の溶媒置換工程を経なければならず、またゲルを回収するハンドリングが煩雑である
など工業的には不適である。
【００１２】
　また、特許文献２では、ＴＥＭＰＯ酸化反応により得られた酸化セルロースを有機アル
カリでｐＨ調整したものを水または有機溶媒中で分散させる方法が示されている。しかし
、本方法では分散媒を基本的に水として捕らえ、水を含む有機溶媒を用いることを可能と
している。水を包含したセルロース繊維分散液では、乾燥効率が低く、生産性を向上する
ことが困難である。さらに、乾燥過程においては有機溶媒分が先に蒸発して除去され、結
果的に水分散体と同様の特性としてセルロース繊維が本来の親水性を維持したままとなり
、アルカリとして有機アルカリを用いて改質する効果を十分に発揮させることが難しい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】国際公開第２０１３／０７７３５４号
【特許文献２】国際公開第２０１１／１１１６１２号
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は以上のような背景技術を考慮してなさられたもので、天然資源の産業利用を促
進し、利用用途を拡大するための方法を提供することを課題とする。特に、高い親水性を
有するセルロースを処理を経て有機溶媒との親和性を向上させ分散可能とすることにより
、汎用性を格段に改善することができる。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　上記の課題を解決するための手段として、本発明に係る実施の形態は、セルロースナノ
ファイバー分散体を塗工した膜であって、セルロースナノファイバーのカルボキシル基の
含有量がセルロースナノファイバーの乾燥重量あたり０．１ｍｍｏｌ以上３．０ｍｍｏｌ
以下であり、該カルボキシル基の対イオンとして有機オニウムイオンを含み、セルロース
ナノファイバーの繊維幅が２ｎｍ以上２００ｎｍ以下であり、該膜の接触角が８８．３°
以上であるセルロースナノファイバー分散体を塗工した膜である。
【００１６】
　上述した膜がさらに樹脂を含むことを特徴とするセルロースナノファイバー分散体を塗
工した膜である。
【００１７】
　さらには、セルロースを酸化することによりカルボキシル基を導入する酸化工程と、該
酸化工程で得られたカルボキシル基を有するセルロースを有機オニウム化合物を用いて対
イオンを有機オニウムイオンに置換する対イオン置換工程と、該対イオン置換工程で得ら
れたセルロースを有機溶媒によって溶媒置換する溶媒置換工程と、該溶媒置換工程で得ら
れたセルロースを分散媒中で分散処理する分散工程と、を含み、前記分散工程において、
カルボキシル基を導入したセルロースやセルロース修飾体は、セルロースナノファイバー
に調製される工程と、前記セルロースナノファイバーを基材に塗工し、膜を形成すること
を特徴とするセルロースナノファイバー分散体を塗工した膜の製造方法である。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、天然資源の産業利用を促進し、利用用途を拡大するための方法を提供
することができる。本方法によると、高い親水性を有するセルロースを処理を経て有機溶
媒との親和性を向上させ分散可能とすることにより、汎用性を格段に改善することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明における分散体の製造方法の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の一実施形態について説明する。
【００２１】
（セルロースナノファイバー分散体の製造方法）
　本発明に関わるセルロースナノファイバー分散体およびセルロース修飾体の製造方法は
、少なくとも、酸化工程と、対イオン置換工程とを含む。さらに、溶媒置換工程、分散工
程を含んでも構わない。
【００２２】
　本発明に用いるセルロースを出発原料とした材料としては、天然セルロースまたは化学
変成したセルロースを用いることが出来る。具体的には、漂白及び未漂白クラフト木材パ
ルプ、前加水分解済みクラフト木材パルプ、亜硫酸木材パルプ等の木材を原料としたパル
プ、あるいは綿やバクテリアセルロース等非木材パルプ、並びにこれらの混合物を用いる
ことができ、これらを物理的、化学的処理した物質の何れを用いてもよい。好適には、結
晶形Ｉ型を有する天然セルロースが望ましい。
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【００２３】
＜酸化工程＞
　セルロースの酸化方法としては、原料となるセルロースにカルボキシル基を導入する方
 法であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択される。たとえば、一般的に知られ
ている水酸基からアルデヒドを経てカルボン酸に酸化させる方法から適宜選択することが
できる。その中でも、Ｎ－オキシル化合物を触媒として次亜ハロゲン酸塩や亜ハロゲン酸
塩等を共酸化剤として用いる方法が好ましい。特に、触媒として２，２，６，６－テトラ
メチル－１－ピペジニルオキシラジカル（ＴＥＭＰＯ）を使用し、ｐＨを調整しながら次
亜塩素酸ナトリウム等の酸化剤、臭化ナトリウム等の臭化物を用いて処理するＴＥＭＰＯ
酸化法では、反応媒体として有機溶媒を用いることなく完全に水中での反応であること、
試薬の入手しやすさ、コスト、反応の安定性の点から好適である。
【００２４】
　ＴＥＭＰＯ酸化法においては、結晶性のセルロースミクロフィブリルの表面のみを酸化
し、結晶内部には酸化が起こらないため、結晶構造を維持できる。そのため、生成物はセ
ルロース本来の高強度、高弾性率、低線熱膨張係数、高耐熱性の特性を有する。
【００２５】
　上述のＴＥＭＰＯ酸化法による酸化処理は次の手順で行われる。
【００２６】
　水中で分散させたセルロースにＮ－オキシル化合物と酸化剤や共酸化剤を添加してセル
ロースの酸化を行う。酸化反応中に水酸化ナトリウムを添加し、反応系内のｐＨを９から
１１に制御する。反応温度は０℃以上４０℃以下が好適である。この時、セルロース繊維
表面のＣ６位の水酸基がカルボキシル基に酸化される。反応終了後、十分水洗して回収し
、本発明における構成材料として用いることが出来る。
【００２７】
　なお、酸化剤としては、次亜ハロゲン酸又はその塩、亜ハロゲン酸又はその塩が使用で
き、次亜塩素酸ナトリウムが好ましい。臭化物としては、臭化リチウム、臭化カリウム、
臭化ナトリウム等が挙げられ、取り扱いの簡便さから臭化ナトリウムが好ましい。
【００２８】
　セルロースに導入されるカルボキシル基の含有量は、反応条件を適宜設定することによ
り調整可能である。カルボキシル基が導入されたセルロースは、後述する分散工程を経て
カルボキシル基の荷電反発により分散媒中に分散することから、セルロース中のカルボキ
シル基の含有量が少なすぎると安定的に分散媒中に分散させることができない。また、セ
ルロース中のカルボキシル基の含有量が多すぎると、分散媒への親和性が増大し耐水性が
低下する。これらの観点から、セルロースに導入されるカルボキシル基の含有量は、好ま
しくは乾燥重量当たり０．１ｍｍｏｌ以上３ｍｍｏｌ以下、さらに０．６ｍｍｏｌ以上２
．５ｍｍｏｌ以下がより好ましい。
【００２９】
　なお、セルロースに含有されるカルボキシル基量は以下の方法にて算出される。酸化処
理したセルロースの乾燥重量換算０．２ｇをビーカーにとり、イオン交換水８０ｍｌを添
加する。そこに０．０１Ｍ塩化ナトリウム水溶液５ｍｌを加え、攪拌させながら０．１Ｍ
塩酸を加えて全体がｐＨ２．０となるように調整した。ここに自動滴定装置（東亜ディー
ケーケー社製、ＡＵＴ－７０１）を用いて０．１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を０．０５ｍ
ｌ／３０秒で注入し、３０秒毎の電導度とｐＨ値を測定し、ｐＨ１１まで測定を続けた。
得られた電導度曲線から水酸化ナトリウムの滴定量を求め、カルボキシル基含有量を算出
することができる。
【００３０】
　酸化反応の停止により酸化工程を終了した後、生成物をろ過により反応液中から回収す
る。反応終了後はセルロースに導入されたカルボキシル基は、反応媒中に存在するカチオ
ンに由来する金属イオンを対イオンとした塩を形成する。
　酸化処理後のセルロースの回収方法としては、（ａ）カルボキシル基が塩を形成したま
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ろ別する方法、（ｃ）有機溶媒を添加して凝集させた後にろ別する方法が挙げられる。そ
の中でも、ハンドリング性や回収効率、廃液処理の観点から、（ｂ）カルボン酸として回
収する方法が好適である。また、後述する対イオン置換工程において、対イオンとして金
属イオンを含有しないほうが副生成物の生成を抑制でき、置換効率に優れるため、カルボ
ン酸として回収する方法が好ましい。
【００３１】
　なお、酸化反応後のセルロース中の金属イオン含有量は、様々な分析方法で調べること
ができ、たとえば、電子線マイクロアナライザーを用いたＥＰＭＡ法、蛍光Ｘ線分析法の
元素分析によって簡易的に調べることができる。塩を形成したままろ別する方法を用いて
回収した場合、金属イオンの含有率が５ｗｔ％以上であるのに対し、カルボン酸としてか
らろ別する方法により回収した場合、１ｗｔ％以下となる。
　さらに回収したセルロースは洗浄を繰り返すことにより精製でき、触媒や副生成物を除
去することができる。このとき、塩酸等を用いてｐＨ３以下の酸性条件に調製した洗浄液
で洗浄を繰り返した後に、純水で洗浄を繰り返すことにより、残存する金属イオン及び塩
類の量を低減することができる。
【００３２】
＜対イオン置換工程＞
　次に、対イオン置換工程としては、カルボキシル基を導入したセルロースの懸濁液にア
ルカリを添加することにより実施される。アルカリの添加量としては、セルロースに導入
されたカルボキシル基に対して０．８当量以上２当量以下であることが好ましい。特に、
１当量以上１．８当量以下であると、過剰量のアルカリを添加することなく対イオン交換
できるため、より好ましい。ここで、０．８当量未満でもセルロースをある程度分散させ
ることは可能だが、分散処理により長時間・高エネルギーを要し、得られる繊維の繊維径
も本発明のものより大きくなり、分散体の均質性が低下する。一方、２当量を超えると、
過剰量のアルカリによる分解や分散媒への親和性が低下する場合があり好ましくない。
【００３３】
　このとき、セルロースの懸濁液のｐＨをアルカリを用いてｐＨ４以上ｐＨ１２以下の範
囲に調整することが好ましい。特に、ｐＨをｐＨ７以上ｐＨ１２以下のアルカリ性とし、
添加したアルカリとカルボン酸塩を形成する。これにより、カルボキシル基同士の荷電反
発が起こりやすくなるため、分散性が向上しセルロースナノファイバー分散体が得やすく
なる。ここで、ｐＨ４未満でも機械的分散処理によりセルロースを分散させることは可能
であるが、アルカリの添加量が過少である場合と同様の理由により分散体の均質性が低下
する。一方、ｐＨ１２を超えると分散処理中に酸化セルロースのピーリング反応やアルカ
リ加水分解による低分子量化や、末端アルデヒドや二重結合形成に伴い分散体の黄変が促
進されるため、力学強度や均質性が低下する。
【００３４】
　懸濁液のｐＨを調整するアルカリは、有機オニウム化合物を用いることができる。有機
オニウム化合物としては、下記構造式（１）で示されるカチオン構造を有するものである
。
構造式（１）
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【化１】

　
　上記構造式（１）中において、Ｍは窒素原子あるいはリン原子を表し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ
３およびＲ４は水素原子または炭化水素基、あるいはヘテロ原子を含む炭化水素基を表す
。
【００３５】
　例えば、Ｍとして窒素元素であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４が全て水素原子の場合
としてアンモニアを用いることもできる。また、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４が炭化水素
基である場合、アルキル基、アラルキル基、芳香族基等を挙げることができる。アルキル
基としては、炭素数１～１８のアルキル基が好ましく、メチル、エチル、ｎ－プロピル、
ｎ－ブチル、ｎ－ドデシル、ｎ－トリデシル、ｎ－テトラデシル、ｎ－ペンタデシル、ｎ
－ヘキサデシル、ｎ－ヘプタデシル、ｎ－オクタデシルなどを用いることができる。アラ
ルキル基としては、炭素数７～２０が好ましく、ベンジル基、ｏ－トルイルメチル基、ｍ
－トルイルメチル基、ｐ－トルイルメチル基、２－フェニルエチル基、１－ナフチルメチ
ル基、２－ナフチルメチル基などが挙げられる。また、芳香族基としては、炭素数６～２
０が好ましく、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トシル基などが挙げられる。ま
た、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４はヘテロ原子を含む炭化水素基であってもよく、Ｒ１、
Ｒ２、Ｒ３およびＲ４が環を形成しても良い。また、有機オニウム化合物のカチオン構造
の対イオンとしては限定されないが、金属イオンの混入が悪影響する場合や分散媒への分
散性などを鑑み、水酸化物イオンが好適である。
【００３６】
　上述のようにアルカリとして有機オニウム化合物を用いて得られたセルロース修飾体は
、金属イオンを対イオンとする無機アルカリを用いた場合よりも低エネルギー、短時間で
分散処理を行うことができ、かつ最終的に到達する分散体の均質性も高い。これは、有機
オニウム化合物を用いた方が対イオンのイオン径が大きいため、分散媒中で微細セルロー
ス繊維同士をより引き離す効果が大きいためと考えられる。さらに、分散媒として有機オ
ニウム化合物を含むと、無機アルカリに比べ分散液の粘度とチキソ性を低下させることが
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でき、分散処理のし易さと、その後のハンドリングにおいて有利になる。通常、セルロー
スナノファイバー分散体はゲル状となり、高濃度化するに従い粘度が上昇するため、分散
処理において大きなエネルギーが必要となり、分散処理が困難になってくるが、有機オニ
ウム化合物を用いると分散液の粘度が低下するため、分散処理が容易になる。有機オニウ
ム化合物と溶媒の組み合わせにより、分散液の粘度特性を調整することが可能であり、産
業上の適用範囲が格段に増大する。
【００３７】
＜溶媒置換工程＞
　酸化処理にてカルボキシル基を導入したセルロースを分散体とする場合には、セルロー
スと分散媒を混合させて後述の方法を用いて分散処理することにより、セルロースを均質
な分散体まで分散させることが可能となる。分散媒と混合させる前処理として、酸化処理
したセルロースを溶媒置換することができる。ここで、セルロースの酸化工程において反
応媒体が水であること、反応後の洗浄に用いる洗浄剤が主に水であることから、酸化処理
後のセルロースは水を包含した湿潤状態として回収される。そのため、分散媒として水以
外の有機溶媒を含む場合において、分散媒中に不純物となる水を除去する目的や、セルロ
ースと分散媒を予め親和させ分散性を向上させる目的、或いは分散媒不溶成分を除去する
目的により溶媒置換を行うことが好ましい。
【００３８】
　対イオン置換工程の前に酸化セルロースを有機溶媒にて溶媒置換することも可能だが、
包含された水が排除されることによりカルボキシル基の荷電反発が遮蔽されたり、カルボ
ン酸の場合に荷電反発を生じないことからセルロースが凝集してしまい、その後の分散工
程に悪影響が出る場合がある。そこで、有機溶媒にて溶媒置換する際、セルロースのカル
ボキシル基の対イオンを所望の有機オニウムイオンとして対イオン置換したセルロース修
飾体を用いることが好ましい。溶媒置換後においてもカルボキシル基による荷電反発を維
持出来るため、セルロースの繊維の凝集を抑制することができる。さらに、有機オニウム
イオンを配位することにより有機溶媒との親和性が向上し、水を排出しやすく溶媒置換を
効率的に行うことができる。
【００３９】
　溶媒置換する方法としては、溶媒置換する有機溶媒や、用いる有機オニウム化合物の特
性、その他所望の特性に応じて適宜選択される。酸化処理し洗浄したセルロースを有機オ
ニウム化合物により対イオン置換した後に脱水或いは乾燥したものを用いてもよく、酸化
処理し洗浄したセルロースを脱水或いは乾燥した後に有機オニウム化合物を用いても良い
。ここで、脱水方法についての限定はなく、遠心分離機や各種フィルタなど適宜選択する
ことができる。また、乾燥方法についての限定はなく、熱風乾燥、赤外線乾燥、真空乾燥
、凍結乾燥など適宜選択することができ、乾燥に伴う凝集や熱によるセルロースの劣化等
を抑制する目的で、各種溶剤や添加剤を適宜添加することができる。さらに、有機オニウ
ムイオンとして対イオン置換したセルロース修飾体は、溶媒置換する有機溶媒中に直接投
入してもよく、水を含む有機溶媒中に投入して順次溶媒置換してもよい。
【００４０】
　溶媒置換に用いる有機溶媒としては、セルロース繊維の凝集や変性を生じない範囲にお
いて、目的に応じて適宜選択することができる。また、セルロースナノファイバー分散体
を調製する際に使用される分散媒と同一であっても構わない。
【００４１】
＜分散工程＞
　分散工程により、カルボキシル基を導入したセルロースやセルロース修飾体がセルロー
スナノファイバーへと調製される。言い換えると、本発明においては、カルボキシル基を
導入したセルロースやセルロース修飾体はセルロースナノファイバーに調製される段階よ
り以前のセルロースの一形態として記載している。
【００４２】
　分散工程における分散処理の方法としては、既に知られている各種分散処理が可能であ
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る。例えば、ホモミキサー処理、回転刃つきミキサー処理、高圧ホモジナイザー処理、超
高圧ホモジナイザー処理、超音波ホモジナイザー処理、ナノジナイザー処理、ディスク型
レファイナー処理、コニカル型レファイナー処理、ダブルディスク型レファイナー処理、
グラインダー処理、ボールミル処理、二軸混練機による混練処理、水中対向処理等がある
。この中でも、微細化効率の面から回転刃つきミキサー処理、高圧ホモジナイザー処理、
超高圧ホモジナイザー処理、超音波ホモジナイザー処理が好適である。なお、これらの処
理のうち、二つ以上の処理方法を組み合わせて分散を行うことも可能である。
【００４３】
　分散処理においてセルロースに導入されたカルボキシル基の有機オニウムイオンとして
対イオン置換したセルロース修飾体を用いると、有機溶媒に対する親和性が高いため、分
散媒としてアルコール等の有機溶媒を用いた際にも、セルロースナノファイバー分散体を
調製することができる。さらに、必要に応じて、セルロース修飾体を有機溶媒中で分散処
理したセルロースナノファイバー分散体に、分散処理後に水を添加することも可能である
。また、予め溶媒置換することによってセルロース修飾体と分散媒との親和性を向上する
ことができるため、水を含まない有機溶媒単体中でも凝集することなく均質なセルロース
ナノファイバー分散体を得ることができる。
【００４４】
　分散媒として用いる有機溶媒としては、例えばメタノール、エタノール、イソプロピル
アルコール、アセトン、酢酸エチル、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ、Ｎ
－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等が挙げられ、何れか１種、またはこれらの内何れかの２種
類以上を混ぜたものが挙げられる。ここで、水酸化ナトリウム等の無機アルカリを用いる
と、溶媒中での分散処理や分散処理後の溶媒との混合は困難である。無機アルカリによる
金属イオンを含んだセルロースナノファイバー分散体では、有機溶媒を添加するとセルロ
ース繊維が凝集し、分散液の凝集白濁、不均一化を起してしまう。さらに、溶媒置換工程
を経ずに水を含まない有機溶媒単体を分散媒として用いると、セルロースの繊維の凝集が
より強く働き均質な分散体を得にくくなる。
【００４５】
　また、分散媒として用いる有機溶媒の誘電率は２５℃において１５ε以上８０ε以下で
あることが好ましい。誘電率が８０ε（２０℃）の水よりも、誘電率が高い物質は一般的
利用において現実的ではない。また、誘電率が１５εより低い場合には、セルロースが分
散体として分散状態を保持できずに凝集してしまう。この一因として、セルロースのカル
ボキシル基の対イオンとして存在する有機オニウムイオンとカルボン酸のクーロン力が強
くなり過ぎて、セルロース繊維の分散媒中での荷電反発が働かなくなることが挙げられる
。
【００４６】
　本方法によって本来親水性の高いセルロースが水を含まない有機溶媒中でナノファイバ
ー状として分散し分散性を維持する原理としては、以下のように考えられる。まず、対イ
オン交換工程において用いる有機オニウムイオンの解離性が極めて高いことが挙げられる
。さらに、有機オニウム化合物が有する炭化水素基が疎水的な相互作用を有する。これら
の効果により、有機溶媒中でもイオンが解離し、酸化セルロースのカルボキシル基の電離
と炭化水素基の浸透圧効果が働き、有機溶媒中での分散を可能としていると考えられる。
【００４７】
　分散工程により得られたセルロースナノファイバー分散体の光路長１０ｍｍにおける６
６０ｎｍでの光線透過率は、セルロースナノファイバー分散体に含有されるセルロースナ
ノファイバーの固形分濃度０．２％において分散媒をリファレンスとして８５％以上であ
ることが好ましい。上記の範囲内であれば、分散体が均質性に優れているということが示
される。即ち、可視光領域である６６０ｎｍにおいて光透過率が低い場合、試験光の透過
を妨げるセルロースの繊維の凝集体が多数存在することを示唆する。光透過率の測定によ
り、簡易的にセルロースの分散性を表す指標とすることができる。
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【００４８】
　なお、セルロースナノファイバー分散体の光線透過率は、セルロースナノファイバーの
固形分濃度を調整した後に石英セルに充填し、分光光度計を用いて指定の波長における透
過率を測定することにより求められる。また、セルロースナノファイバー分散体としての
セルロースの繊維幅は２ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることが好ましい。すなわち、繊維
形状を維持するためには２ｎｍ以上が好ましく、２００ｎｍ以下であれば光学透明性を有
するために製品設計における自由度が向上する。なお、セルロースの繊維形状は、０．０
００１～０．００１ｗｔ％に調製したセルロースナノファイバー分散体を表面が平滑なマ
イカ等に展開して乾燥させ、ＳＥＭやＡＦＭ観察により確認することができる。
【００４９】
　分散工程における分散媒に対するセルロースの繊維の固形分濃度は、分散処理において
支障がない範囲において適宜調整することができ、分散処理後に濃縮処理を行っても構わ
ない。濃縮方法については特に限定はないが、セルロース繊維の乾燥による凝集や分解反
応による特性低下が問題にならない範囲において、遠心分離や減圧、真空蒸発等の方法を
適宜選択することができる。
【００５０】
　また、分散工程後のセルロースナノファイバー分散体に、凝集や沈殿を生じない範囲に
おいて、粘度調整や乾燥速度の調整、異種材料との親和性向上等を目的として、付加した
い機能に応じて、水をはじめ、様々な有機溶媒を混合させることができる。このとき異種
溶媒を混合することにより生じるショックを緩和するため、添加速度やｐＨの調整、攪拌
方法、温度等を適宜選択することができる。
【００５１】
　また、得られたセルロース修飾体、或いはセルロースナノファイバー分散体は、金属等
を含んでも良い。金属としては、金、銀、白金、パラジウム、ルテニウム、イリジウム、
ロジウム、オスミウムの白金族元素の他、鉄、鉛、銅、クロム、コバルト、ニッケル、マ
ンガン、バナジウム、モリブデン、ガリウム、アルミニウムなどの金属またはこれらの合
金、または酸化物、複酸化物、炭化物などを用いることができる。金属の担持方法として
は、金属または金属酸化物等の微粒子を混合する他、カルボキシル基を有するセルロース
ナノファイバー分散体が金属または金属酸化物の錯体を形成し、還元剤を添加することで
金属粒子として析出させることができる。この方法を用いると、微小な金属粒子がセルロ
ース繊維表面に均一に固定化されるため、微量な金属量によって効率的に効果を発揮させ
ることができる。
【００５２】
　なお、凝集や沈殿が生成しない範囲においては、より繊維同士の荷電反発を増大させる
目的や分散液の粘度を制御する目的で、水溶性多糖類を含む各種添加物、各種樹脂を含ん
でも良い。例えば、化学修飾したセルロース、カラギーナン、キサンタンガム、グアーガ
ム、アラビアゴム、アルギン酸ナトリウム、寒天、可溶化澱粉、グリセリン、ソルビトー
ル、消泡剤、水溶性高分子、合成高分子等を用いることができる。あるいは塗工性やぬれ
性など機能性付与などの為に、各種溶剤を含んでもよい。アルコール類、セルソルブ類、
グリコール類、などを用いることができる。さらには意匠性を付与する目的で、各種染料
や顔料、有機フィラー、無機フィラーを含んでも構わない。
【００５３】
　また、耐水性、電解液耐性を向上させるために各種架橋剤を含んでもよい。例えば、オ
キサゾリン、ジビニルスルホン、カルボジイミド、ジヒドラジン、ジヒドラジド、エピク
ロルヒドリン、グリオキザール、有機チタン化合物、有機ジルコニウム化合物などを用い
ることができる。また、反応性を向上させるなどの目的で、酸やアルカリを添加すること
によってｐＨを調整することができる。
【００５４】
　このようにして得られたセルロース修飾体やセルロースナノファイバー分散体は、前述
のように水を排除した状態で分散状態を維持することができる。さらに、有機溶媒との親
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和性に優れ、有機溶媒中で均質なセルロースナノファイバーとして存在することができる
。
【００５５】
　また、セルロース修飾体やセルロースナノファイバー分散体を用いて、樹脂と混合させ
ることにより強度向上や軽量化を目的とした樹脂複合体を形成したり、基材等へ塗工する
ことによりセルロースナノファイバーを含む機能層を形成するなど、成形体の構成材料と
することが可能である。
【００５６】
　これにより、樹脂のような疎水性の高い物質とのより均質な複合化が可能となり、セル
ロースの工業的利用範囲が格段に広がる。
【実施例】
【００５７】
　以下に、本発明の実施例を説明する。なお、以下の実施例は本発明の一例であり、本発
明はこれらの実施例には限定されない。
【００５８】
（実施例１）
　以下の手順により、セルロース修飾体及びセルロースナノファイバー分散体の調製を行
った。
【００５９】
（１）試薬・材料
セルロース：漂白クラフトパルプ（フレッチャー　チャレンジ　カナダ「Ｍａｃｈｅｎｚ
ｉｅ」）
ＴＥＭＰＯ：市販品（東京化成工業社製、９８％）
次亜塩素酸ナトリウム：市販品（和光純薬社製、Ｃｌ：５％）
臭化ナトリウム：市販品（和光純薬社製）
【００６０】
（２）酸化工程
　乾燥重量１０ｇの漂白クラフトパルプを２Ｌのガラスビーカー中イオン交換水５００ｍ
ｌ中で一晩静置し、パルプを膨潤させた。ここにＴＥＭＰＯ０．１ｇと臭化ナトリウム１
ｇを添加して攪拌し、パルプ懸濁液とした。さらに攪拌しながらセルロース重量当たり５
ｍｍｏｌ／ｇの次亜塩素酸ナトリウムを添加した。この際、約１Ｎの水酸化ナトリウム水
溶液を添加してパルプ懸濁液のｐＨを約１０．５に保持した。その後、２時間反応させ、
エタノール１０ｇを添加して反応を停止し、セルロースにカルボキシル基が導入された酸
化セルロースを得た。なお、この際導入されたカルボキシル基は反応媒中に残存する反応
試薬に由来するナトリウムイオンを対イオンとした塩を形成する。続いて０．５Ｎの塩酸
を滴下してｐＨを２まで低下させた。ガラスフィルターを用いてセルロースをろ別し、さ
らに０．０５Ｎの塩酸で３回洗浄してカルボキシル基をカルボン酸とした後に純水で５回
洗浄し、固形分濃度２０％の湿潤状態の酸化セルロースを得た。得られた酸化セルロース
は、水酸化ナトリウムによる中和滴定からセルロースの乾燥重量当たりカルボキシル基量
は１．６ｍｍｏｌと算出された。
【００６１】
（３）対イオン置換工程
　上記により調製した酸化セルロースを固形分濃度５％となるよう水を加えて懸濁液とし
、ここにアルカリ種として有機オニウム化合物である、水酸化テトラメチルアンモニウム
（ＴＭＡＨ）を酸化セルロースのカルボキシル基量に対して１．０当量加えた。２時間攪
拌した後ガラスフィルターを用いて酸化セルロースをろ別し、対イオン置換酸化セルロー
スを得た。
【００６２】
（４）溶媒置換工程
　上記により対イオン置換した酸化セルロースを、置換溶媒となる有機溶媒としてエタノ
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ールを用いて溶媒置換した。すなわち体積分率において水と有機溶媒が２対１となるよう
に混合した有機溶媒の水溶液に投入し、３０分間攪拌した後にガラスフィルターを用いて
酸化セルロースをろ別し回収した。続いて、同様にして水と有機溶媒が１対１とした有機
溶媒の水溶液に投入して３０分間攪拌してろ別し回収した後、有機溶媒にて３回洗浄・回
収を繰り返すことにより有機溶媒を包含した酸化セルロースを得た。
【００６３】
（５）分散工程
　溶媒置換した酸化セルロースを分散媒となる有機溶媒であるエタノールに加え、ミキサ
ー（大阪ケミカル、アブソルートミル、１４，０００ｒｐｍ）を用いて１時間処理するこ
とにより固形分濃度０．２％のセルロースナノファイバー分散体を得た。得られた分散体
の６６０ｎｍにおける光線透過率は９４％を示した。また、このときのセルロース繊維の
繊維幅は５ｎｍであった。
【００６４】
（実施例２、３、４、５、６）
　実施例１と同様にして、対イオン置換工程において使用するアルカリ種を変更した他は
同様の条件にてセルロースナノファイバー分散体を調製した。有機オニウム化合物の種類
は表１に示した。（但し、略称は以下化合物を示す。ＴＥＡＨ：水酸化テトラエチルアン
モニウム、ＴＰＡＨ：水酸化テトラプロピルアンモニウム、ＴＢＡＨ：水酸化テトラブチ
ルアンモニウム、ＴＢＰＨ：水酸化テトラブチルホスホニウム）
【００６５】
（実施例７、８）
　実施例１と同様にして、溶媒置換工程及び分散工程において使用する有機溶媒を変更し
たほかは同様の条件にてセルロースナノファイバー分散体を調製した。有機溶媒の種類は
表１に示した。
【００６６】
（参考例）
　実施例１と同様にして、溶媒置換工程を経ず、分散工程における分散媒を水に変更した
ほかは同様の条件にてセルロースナノファイバー分散体を調製した。
【００６７】
（比較例１）
　実施例１と同様にして、酸化工程を経ない原料セルロースを用いた他は同様の条件にて
セルロースナノファイバー分散体を調製した。
【００６８】
（比較例２）
　実施例１と同様にして、酸化工程において酸を用いてカルボン酸に変換することなくカ
ルボン酸塩として水のみにより洗浄を行い、溶媒置換工程及び分散工程において使用する
有機溶媒を水に変更したほかは同様の条件にてセルロースナノファイバー分散体を調製し
た。
【００６９】
（比較例３）
　実施例１と同様にして、酸化工程において酸を用いてカルボン酸に変換することなくカ
ルボン酸塩として水のみにより洗浄する他は同様の条件にてセルロースナノファイバー分
散体を調製した。
【００７０】
（比較例４）
　実施例１と同様にして、対イオン置換工程を経ない他は同様の条件にてセルロースナノ
ファイバー分散体を調製した。
【００７１】
（比較例５）
　実施例８と同様にして、対イオン置換工程を経ない他は同様の条件にてセルロースナノ
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【００７２】
（比較例６）
　実施例１と同様にして、対イオン置換工程及び溶媒置換工程を経ない他は同様の条件に
てセルロースナノファイバー分散体を調製した。
【００７３】
（比較例７）
　実施例１と同様にして、対イオン置換工程においてアルカリ種として水酸化ナトリウム
（ＮａＯＨ）を用いる他は同様の条件にてセルロースナノファイバー分散体を調製した。
【００７４】
（比較例８）
　実施例１と同様にして、溶媒置換工程を経ない他は同様の条件にてセルロースナノファ
イバー分散体を調製した。
【００７５】
［評価］
　実施例１～８、比較例１～８、及び参考例について、評価結果を表２及び表３に示した
。
【００７６】
［カルボキシル基量］
　酸化工程において得られた酸化セルロースについて、含有されるカルボキシル基量は以
下の方法にて算出した。酸化工程を経たセルロースの乾燥重量換算０．２ｇをビーカーに
とり、イオン交換水８０ｍｌを添加する。そこに０．０１Ｍ塩化ナトリウム水溶液５ｍｌ
を加え、攪拌させながら０．１Ｍ塩酸を加えて全体がｐＨ２．５となるように調整した。
ここに自動滴定装置（東亜ディーケーケー社製、ＡＵＴ－７０１）を用いて０．１Ｍ水酸
化ナトリウム水溶液を０．０５ｍｌ／３０秒で注入し、３０秒毎の電導度とｐＨ値を測定
し、ｐＨ１１まで測定を続けた。得られた電導度曲線から水酸化ナトリウムの滴定量を求
め、カルボキシル基の含有量を算出した。
【００７７】
［光線透過率］
　分散工程を経て得られたセルロースナノファイバー分散体について、ＵＶ－ｖｉｓ分光
光度計（島津製作所社製、ＵＶ３６００）を用いて光透過率を測定した。予め固形分濃度
０．２％に調製したセルロースナノファイバー分散液を１０ｍｍ角の石英セルに気泡が入
らないように充填し、６６０ｎｍにおける光線透過率を求めた。測定結果を表２に示した
。
【００７８】
［接触角測定］
　分散工程を経て得られたセルロースナノファイバー分散体を用いて、ＰＥＴ基材にバー
コーターを用いて塗工し、４０℃１時間加熱して約０．１μｍ厚の塗工膜を形成した。塗
工膜の接触角を接触角計（協和界面科学社製、ＰＣＡ－１）を測定した。なお、評価液と
しては純水を用い、塗工膜表面に付着した液滴の濡れ性を評価した。測定結果を表３に示
した。
【００７９】
［引張り強度測定］
　分散工程を経て得られたセルロースナノファイバー分散体を用いて、ガラス基板上に展
開して６０℃で４日間乾燥させ、１０μｍ厚の自立膜を形成した。この自立膜を５ｍｍ幅
、５０ｍｍ長さの短冊状に切り出し、恒温恒湿槽付き引張試験機（テスター産業社製、Ｔ
Ｅ－７００１）にて温度４０℃、相対湿度３０％及び、温度４０℃、相対湿度９０％の環
境下で引張り強度を測定した。測定結果を表４に示した。
【００８０】
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【表１】

 
【００８１】
【表２】

 
【００８２】
　表２に示すように、実施例１～８は有機溶媒を分散媒とし、高い光線透過率を示すセル
ロースナノファイバー分散液を調製することができた。一方比較例では水を分散媒とする
場合は高い透明性を得られるものの、有機溶媒中での分散性は低いものとなった。このこ
とから、酸化工程にてセルロースに導入されたカルボキシル基を十分に有機オニウムイオ
ンに対イオン置換し、尚且つ有機溶媒に溶媒置換することによって、有機溶媒への分散性
が向上することが示された。
【００８３】
【表３】

 
【００８４】
　表３に示すように、実施例では酸化工程にてセルロースに導入されたカルボキシル基を
有機オニウムイオンに対イオン置換したセルロースナノファイバー分散体より形成された
塗工膜は、高い接触角を発現することが示された。これは、有機オニウムイオンに含まれ
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の過程でのセルロースの結合水を大幅に低減することが出来たことに由来すると考えられ
る。また、対イオンのアルカリ種や分散媒種を各種選択することにより、疎水性や接触角
の設計が可能になることが示された。
【００８５】
【表４】

 
【００８６】
　表４に示すように、実施例１、参考例ではセルロースに導入されたカルボキシル基を有
機オニウムイオンに対イオン置換したセルロースナノファイバー分散体より形成された自
立膜は、引張り強度において湿度劣化が抑制されることが示された。これは、表３での説
明と同様に、自立膜を形成するセルロースの結合水を低減することができたことが一因で
あると考えられる。
【００８７】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しなけ
れば種々の変形が可能である。
【産業上の利用可能性】
【００８８】
　本発明により、セルロース修飾体やセルロースナノファイバー分散体は、前述のように
水を排除した状態で分散状態を維持することができる。さらに、有機溶媒との親和性に優
れ、有機溶媒中で均質なセルロースナノファイバーとして存在することができる。これに
より、樹脂のような疎水性の高い物質とのより均質な複合化が可能となり、セルロースの
工業的利用範囲が格段に広がる。また、有機オニウムイオンとの複合化により、セルロー
スをバインダーとして有機オニウム化合物本来の抗菌作用、触媒作用等を活かした構造体
等への応用が可能となる。
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