
水系添加剤としての
CNFの開発

　TEMPO酸化法によって調製

されるCNFはその繊維の表面に

高密度にカルボキシ基を有して

おり、また繊維幅が約3nmと非

常に細く、なおかつ均一であり、

そして高いアスペクト比を有して

いることが特徴である3 ),4 )。

　 第 一 工 業 製 薬 では、この

TEMPO酸化CNF水分散液を

水系添加剤レオクリスタ®として

製品化し、製造販売している 図1。

なお、本稿では以降、TEMPO

酸化CNFを単にCNFと記載す

る。CNFは水中において、一

定の濃度以上で相互作用により

ネットワーク構造を形成して、ユ

ニークなレオロジー特性を発現

する5）,6 )。CNFのネットワーク

構造はせん断力によって容易に

破壊されるが、せん断力を加え

るのをやめるとネットワーク構造

が再構築される。このネットワー

ク構造の破壊と再構築により、

粘度が可逆的に変化する 図2 a 。

この特徴を生かすことで、「スプ

レー可能でタレないゲル」といっ

たユニークな剤型を創製するこ

とが可能である 図2b 。そのほか

にも、化粧品用途で汎用的に用

いられる増粘剤であるカルボキ

シビニルポリマー（カルボマー）と

混合すると粘度が相乗的に高く

なるため、併用することでカルボ

マーの感触を損なうことなく耐

塩性を付与できるなどの特徴を

有する 図3 。

CNFの乳化機能

　前述の通り、増粘効果などの

レオロジーコントロール剤とし

ての応用が中心であったCNFだ

が、近年乳化機能を有すること

が明らかとなった。ここでそのメ

カニズムなどについて述べる。

▼  CNFによるエマルション 
 形成のメカニズム

　油相としてn-ヘキサデカン、水

相として0.2% CNF水分散液を

用いて、油相/水相=20/80（v/v）

の割合で混合し、ホモミキサーで

撹拌することで、水中油（O/W）型

エマルションを調製できる 図4 a 。 
調製したエマルション中のCNFを

蛍光染色して共焦点レーザー顕

微鏡で観察すると、水相において

CNFに起因する強い蛍光発色が

見られた 図4b 。このエマルション

を水で4倍希釈したところ、水相

の蛍光発色強度は弱まっているに

も関わらず、水と油の界面、つま

り油滴の表面には希釈前と同様の

強い蛍光発色が見られた 図4 c 。 
これは、CNFが油滴表面に吸着し

て局在しており、希釈後も安定に

吸着状態を保っていることを示し

ている。このことから、CNFが油

滴表面に吸着して界面膜を形成

し、油滴を安定化することでエマ

ルションが形成されていると考え

られる。つまり、固体であるCNF

が油滴に吸着することで形成され

るエマルション、いわゆるピッカリ

ングエマルション7 )の調製が可能

である。

　このピッカリングエマルション

の形成においては、油滴径が小

さく水と油の間の界面積Aが大き

いほど多くのCNFが油滴に吸着

した。そして被乳化油の水に対

する界面張力γOWが高いほど、よ

り多くのCNFが油滴表面に吸着

し、安定なエマルションが得られ

た。水と油の間の界面自由エネ

ルギーGは下式のように界面張力

と界面積の積として表される。つ

まりCNFは系の界面自由エネル

ギーが高いほど油滴表面に吸着

しやすく、それは系全体を熱力学

的に安定化させるためであると推

察される8 )。

（式） G = γOW × A

▼  CNFによる 
 エマルションの安定化

　前述のように、一定以上の濃度

においてCNFはネットワーク構造

を形成する。このネットワーク構

造を形成する最低濃度は臨界相

互作用濃度c*として表される5)。 
本稿で取り扱っているCNFのc*

は約0.15%程度であった。c*以上

の濃度のCNF水分散液を用いて

エマルションを調製した場合、エ

マルションを室温で1週間以上静

SDGsの発効などに見られるように、持続可
能な社会の構築は企業が戦略の中心に据え
て実現すべき開発目標のひとつであると言え
る1)。化粧品業界においても、植物由来など
の天然原料に対するニーズは年々高まって

いる。そのような状況の中、注目されている
バイオマテリアルのひとつとして、セルロース
ナノファイバー（CNF）2 )が挙げられる。この
CNFの乳化・分散機能のメカニズムと、化粧
品への応用例を紹介する。

Technical Information 明日への技術情報

C
セルロースナノファイバー
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図1  水分散液の外観 図2  せん断速度による粘度変化と「スプレー可能でタレないゲル」

（b）（a）

CNF濃度0.2% CNF濃度0.5%CNF固形分濃度2%

図3  カルボマーの耐塩性向上 図4  ピッカリングエマルションと観察画像

粘度測定条件：BM型粘度計 6 rpm、3 min、25℃ n-ヘキサデカン/0.2% CNF水分散液。（c）は4倍希釈物
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擦や相互作用を抑制でき、スラ

リーの粘度を低下できる図7b 。

▼  CNFによる微粒子の  
 沈降抑制

　「CNFによるエマルションの安

定化」で述べたようなCNFのネッ

トワーク構造による油滴のクリー

ミング抑制効果と同様に、c*以

上の濃度においてはさまざまな

微粒子の沈降を抑制できる 図8

表1 。CNF濃度がc*以下の場

合には水中でネットワーク構造

が形成されないために沈降抑制

効果は得られないが、微粒子間

にCNFが存在することでハード

ケーキの生成が抑制でき、沈降し

た微粒子の再分散が容易となる。

おわりに

　第一工業製薬では、このような

CNFの特徴を生かした化粧品分

野での開発をさらに加速する予

定である。また、さらなる特徴の

探索や各機能の向上検討なども

視野に入れて研究開発を推進し

ていく。
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置しておいてもクリーミング（水

と油の密度差によって油滴が上部

に集まる現象）は生じなかった。こ

れは、CNFのネットワーク構造

が油滴の移動を物理的に抑制し

ているためであると考えられる。

▼  エマルションの形態観察

　シクロヘキサンと0.2% CNF

水分散液を混合し、O/W型エマ

ルションを調製した。これを凍結

した後、切断面をクライオSEM

により観察した。－80℃にて水と

シクロヘキサンを昇華により除

去した後のクライオSEM観察画

像を 図5 に示す。真球状にCNF

が膜を形成している様子、すな

わち油滴の表面にCNFが吸着し

て局在している様子が観察され

た。また、油滴表面に吸着して

いない残りのCNFは水相でネッ

トワーク構造を形成していた。こ

れらの結果は、CNFが油滴に吸

着してピッカリングエマルション

を形成していること、そして形成

された油滴は残りのCNFが形成

したネットワーク構造によって物

理的に安定化していることを明

らかに示している。

▼  乳化可能な油の  
 構造からの推測

　前述のように、水に対する界

面張力が高い油ほどCNFが吸

着しやすく、安定なピッカリング

エマルションを形成しやすい。そ

して乳化のしやすさ/しにくさは、

有機概念図を用いることで油の

構造からある程度推測すること

が可能である。有機概念図は有

機化合物の構造から炭素数に基

づく有機性値（OV）と、置換基の

性質、傾向に基づく無機性値（IV）

を算出し、二次元グラフ上にプ

ロットする手法である9 )。この手

法に基づいて種々の油を有機

概念図上にプロットしたところ、

IV/OVの値が0.25以下の油は

CNFによる乳化が可能であり、

それ以上の油は乳化ができな

い、もしくは一部油の分離が見

られることが明らかとなった 図6 。

ただし、乳化の可否はほかの配

合原料や撹拌条件などによって

も影響されるため、有機概念図

による判定はあくまで目安として

捉えるべきである。

CNFの分散機能

　乳化だけでなく、CNFは分散

機能も有する。本項では、CNF

の分散機能についてそのメカニ

ズムなどとともに述べる。

▼  CNFによる分散性向上と 
 そのメカニズム

　CNF水分散液中に疎水性の

微粒子を加え、撹拌することで

CNFが微粒子表面に吸着する。

CNFが吸着することで微粒子の

表面が親水性となり、水中での

濡れ性を向上させることができ

る。これにより、水中での疎水性

微粒子の分散性が向上し、平均

粒子径が小さくなった 図7 a 。さ

らに、CNFが吸着して濡れ性が

向上することで、微粒子間の摩

微粒子の 
表面性状 例 吸着 分散性 

向上
沈降  
抑制

疎水性
撥水加工酸化チタン 
撥水加工酸化亜鉛 

カーボンブラックなど
する する する

親水性 （正荷電） 酸化チタン、酸化亜鉛など する 条件により 
異なる する

親水性 （負荷電） シリカなど しない しない する

後居  洋介  
第一工業製薬株式会社
研究本部 ライフサイエンス統括部
レオクリスタ開発グループ 専門課長
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表1  微粒子の性状とCNFの分散剤としての効果

図6  有機概念図によるCNFでの乳化の可否の推測 図7  CNF添加による撥水加工酸化チタンの粒度分布変化とスラリー粘度変化
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（a）酸化チタン濃度1.25%、ホモディスパー1,600rpmで180min撹拌
（b）酸化チタン濃度20%、ホモディスパー1,600rpmで10min撹拌 
 粘度測定条件：レオメーター 0.1sec-1、3min、25℃

＝ 乳化可能
▲＝ 乳化可 能 だ が一 部 

油の分離が見られる
＝ 乳化できない

図5  クライオSEM観察画像

シクロヘキサン/0.2% CNF水分散液によるピッカリングエマルション

図8  CNF添加による沈降抑制

（a） 5%撥水加工
 酸化チタン

（b）5%親水性
 酸化亜鉛（a） （b）

無添加 0.1%CNF 
添加

無添加 0.1%CNF 
添加
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