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リン酸化によるりグノセル口ースのヒドロゲル化

学位論文内容の要旨

  近年、生産量の急増する機能性素材のーっに高吸水性材料があげられる。これは有限な
石油を主原料としており、生分解性に乏しく燃えにくいなど廃棄に問題がある。本研究は
木材に簡易な化学処理で高吸水能を付与して、保続的生産が可能で、環境に優しい吸水性
材料を開発したものである。ヒドロゲル化の前処理およびりン酸化の最適条件を調ベ、リ
ン酸化物の吸水特性、微細構造や結晶構造、その吸水機構を明らかにした。

  第1章では、木粉に高吸水能を付与するための前処理条件を調べた。尿素ーリン酸による
りン酸化で、亜塩素酸塩（AC)処理木粉は吸水量が大きく向上した（115gH20/g)。クラ
フトやサルファイトパルプからのりン酸化物は、褐色で吸水量が低いことから、前処理と
してはAC処理が優れていた。そこで、ACの最適条件を調べた。AC処理は選択的に脱リグニ
ンし、木粉からの多糖類の溶出は少なかった。脱リグニン率が0－30％の範囲では、その増
加に伴ってりン酸化物の吸水能が増加し、30％を越えた場合に｜まカルボキシル基量や結晶
性の影響が示唆された。そして、脱リグニンがヒドロゲル化の重要な要因であり、脱リグ
ニン率65％のとき最も高い吸水能（141gH20/g）が付与されことが明らかになった。
  第2章では、リン酸化物の化学特性とその吸水機構を考察した。ヒドロゲル化には、温
度150℃、60分間、液比30 L/kg、尿素およびりン酸の混合比60:1.5（g/g）が有効なりン
酸化条件であった。リン酸基の導入量が吸水能に影響し、リン含有率6.6％（置換度0.43)
のとき最大吸水能を示した。そのりン酸基はモノエステル型で、この構造の親水性がヒド

達し、リン酸化物はヒドロゲル化すると考える。
  第3章では、微細構造と結晶構造の観点から、リン酸化物の吸水機構を考察した。木粉
をAC処理し、リン酸化物の微細構造に及ぼす影響を調べた。リン酸化物はセルロース特有
の結晶構造を示し、結晶化度の低下に伴って吸水能の向上が兄られた。すなわち、AC処理
木粉はりン酸化により、フィブリル化されて表面積が大きく増加し、ここで多量の水を保
持することでヒドロゲル化すると思われる。そこで、AC処理木粉を酸、アルカリ処理およ
び粉砕し、リン酸化物の形態や吸水性に及ぼす影響を調べた。酸処理はAC処理木粉の結晶
性を向上し、リン酸化物の吸水能を低下した。10％濃度のアルカリ処理により、AC処理木
粉はセルロースIIヘ移行し、最も高い吸水能が付与された。また、AC処理木粉の粉砕物は
非晶化し、リン酸化物は溶解した。従って、リン酸化物の吸水性は前処理木粉の結晶性、
ミクロフィブリルや空隙など微細構造に強く影響されることが示唆された。さらに、AC処
理木紛のりン酸化物がセルロースIの結晶構造を示すことから、リン酸化がミクロフアブ
リルのような微小構造単位で起こり、より表面積が増加し、ミセル間膨潤によって保水す
ることで、リン酸化物はヒドロゲル化すると考える。このため、リン酸化物は乾燥の過程
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で再結晶化や収縮が起こりやすく、親水性が低下し、高吸水性が消失すると考える。
  リン酸化物の膨潤特性を顕徹鏡で観察した。木粉は脱リグニンを伴うAC処理により、細
胞壁のP層やSi層が破壊され、繊維の水和と柔軟化が進行する。リン酸化により、仮道管
に球状や螺旋状の繊維間膨潤が形成された。リン酸化度が増加するに伴って、膨潤形態は
球状から螺旋状に移行し、遂にはミクロフィブリルは分散した。さらにりン導入量が増加
すると逆に吸水能は抑制された。これらの結果からも、親水性のミクロフィブリルの分散
による多孔構造の発達により、リン酸化物がヒドロゲル化することが示唆された。
  第4章では、リン酸化物の吸水特性、粘性、生分解性を調べた。イオンの種類や濃度、
溶媒などの要因が、リン酸化物の吸水能に及ぼす影響を調べた。塩や有機溶媒の混入によ
って、リン酸化物の吸水性は低下した。リン酸化物の吸水能はイオン濃度に影響され、3
価のイオンはりン酸基において認められる架橋構造を形成し、吸水性を低下した。また、
アセトンー水56％（v/v）で体積相転移を示し、リン酸化物が著しく収縮した。吸水機構が
りン酸基の解離に基づき、塩や有機溶媒の混入がその解離を抑制し、吸水能が低下するこ
とが明らかである。また、リン酸化物は電解質特有の構造粘性を示した。そして、セル口
ース分解酵素により速やかに分解され、生分解性が高い吸水性材料と認められた。
  第5章では、吸水ー脱水の繰返しが可能な吸水性材料に改質するためのアルカリ処理の最
適条件を求めた。水酸化ナトリウムを含むェタノールー水溶液で煮沸したりン酸化物は、
乾燥f臺も高吸水性を示した。アルカリ処理により、リンに対するモル比2を越えるナトリ
ウムが導入され、この導入が乾燥過程で生じる水素結合を阻害すると思われる。なお、ア
ルカリ処理物はセ彫ロースIの結晶構造を示した。従って、イオンの導入；〓よってりン酸
化物の溶解性が増加するとともに、親水性のミクロフィフリルの分散により凍結乾燥後も
アルカリ処理物は高吸水性を示すと考える。
  第6章では、原材料の多様化を図るため、農林産バイオマス資源の化学成分およびその
りン酸化物の吸水性能を調べた。繊維形態や化学成分が吸水能に影響し、卜ドマッやカラ
マツなどの針葉樹材に高い吸水性が認められた。また、ポテ卜パルプにも、リン酸化によ
って高吸水能が付与され、その吸水能5ま木粉と同じくりン導入量が大きく影響した。
  これまで、ラミーやりンターからのりン酸セルロースには、高吸水性が見られなかった。
しかし、ラミーの粉砕物はりン酸化により、透析後にゲル状の沈殿物を再生した。ラミー
は、リン酸化の過程での溶出物が少なく、高結晶性のため、フィブリルが幵彡成されに＜い
ので高吸水能が付与されなV、と考える。従って、粉砕のような物理的処理で表面積を増加
さ せ る こ と で 、 ラ ミ ー に も 高 吸 水 能 が 付 与 さ れ る こ と が わ か っ た 。
  第7章では、木質系高吸水性材料の実用化を目指し、マスバランスの作成と木質系高吸
水性材料の製造コストを試算した。

  最後に、木粉は亜塩素酸塩処理とりン酸化により、高吸水性が付与されヒドロゲル化す
ること、その吸水機構は多孔構造の発達とりン酸基の解離による浸透圧に基づくことを明
らかにした。すなわち、リン酸化によってセルロースー尿素付加物が形成され、ミクロフ
ィブリル間の水素結合が切断される。これが水洗時に再結合することなく水と置換される
とともに、導入されたりン酸基の解離によって浸透圧が向上しヒドロゲル化する。本研究
により、木質材料から生分解性を持っ優れた吸水性材料が創出され、低位な利用にとどま
る林産副産物の高付加価値化が可能となった。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

リン酸化によるりグノセル口ースのヒドロゲル化

  近年高吸水性材料が機能性材料として、紙おむつ、紙タオル、食品、農業材料その他に
使用されている。しかし従来の合成高分子系の材料では廃棄後の処理が問題になるので、
本研究では生物分解性のりグノセルロ―スをべ―スとし、リン酸化によつて高吸水性材料
を開発したものである。ヒドロゲル化のための、前処理およびりン酸エステル化の最適条
件を検討し、また生成物の吸水特性、微細構造および結晶構造から、その吸水機構を明ら
かにしている。論文は七章から成つており、その主たる成果は次の通りである。
  第一章では、木粉に高吸水能を付与するための前処理として、脱リグニンが必要である
ことを指摘し、クラフ卜法、サルファイ卜法、亜塩素酸塩法その他の方法により、脱リグ
ニンを行った後、尿素―リン酸によるりン酸エステル化を行なつて、吸水能を比較した。
脱リグニンによる前処理効果は、脱リグニンの度合いではなく、その方法に大きく左右さ
れる。とくに顕著な効果を示したのは、亜塩素酸塩法であり、非常に高い吸水能が付与さ
れることを見いだした。脱リグニンの選択性が高いため、細かぃ多孔構造が出来るためで
ある。脱リグニン率が65％の時最も高い吸水能l41gH2 0/gが得られ、それ以上脱リグニン
が進み過ぎると、一旦生じたミクロフィブリル化または他の多孔構造が崩壊するため、吸
水能はかえつて低下することを示した。
  第二章ではりン酸化の条件およぴりン酸基の状態について検討している。リン酸化は尿
素：リン酸重量比-60：1．5，液量30L/kg、150℃、1時間が最も良かった。リン含有率6．6
％（置換度O．43）の時最大吸水能を示し、それ以上導入されると急速に吸水能が低下する
。導入されたりン酸基がモノエステル型で、酸性基のーっがアンモニュウム塩であること
を次の点から確かめている。導入されたりンと窒素が等モル関係にあり、酸性にしてアン
モニュウム塩を外した後の、第一酸性基と第二酸性基が等モル関係にある。後者の関係が
成立するのは、リン含有率が6．6名迄で、それ以上リンが以上導入されると、第一酸性基の
みが増加し、第二酸性基はほば一定の値となる。従つてそれ以上導入されたりン酸は、セ
ルロースリン酸モノエステル間の架橋を形成し、このため吸水膨潤が制限されて行くこと
を明らかにした。また採用したりン酸化の方法においては、反応中にヘミセルロ―スの溶
出がおこり、これがさらに微細な多孔構造を発達させ、ヒドロゲル化を促進していると結
諭している。
  第三章では微細構造と結晶構造の観点から、リン酸化物の吸水機構を考察している。亜
塩素酸およぴりン酸化処理で結晶化度が低下する程吸水能が向上した。またアルカリ処理
で非晶化およびIIへの転移が起こることによつても、吸水能が向上した。しかし磨砕処理

一 346－

助
明
男

治
和
光

    
田
井

林
横
高

授
授
授

教
教
教

査
査
査

主
副
副



で完全に非品化させると、リン酸化物は溶解してしまぃ、結晶構造がある程度残る必要を
示した。セルロースIの結晶構造を残す、高吸水材料は、驚くことに、100倍以上の水
を吸ったヒドロゲル化後も、安定結晶型のIIに転移することなく、Iの構造を示した。こ
れは、リン酸化が微細な多孔構造の表面だけで起こり、吸水も微細な多孔構造聞だけで起
こつており、残存結晶は架橋点として働いていることを示している。得られた高吸水材料
の水膨潤特性を顕徽鏡観察した結果も、これを裏づけた。ヒドロゲル化は、微細な多孔構
造表面に親水基を導入、未反応微結晶を架橋剤として利用することにより出来たと結諭さ
れた。
  第四章では、この材料のイオン共存下での吸水能、粘性挙動を研究すると共に、生物分
解性について試験した結果について述べている。吸水能はイオン濃度の増加により、低下
した。3価イオンはりン酸基間で架橋的に塩を形成し吸水能を低下させた。有機溶媒の混
入によつても吸水能は低下し、吸水機構が、リン酸基の解離に基ずくことを明らかにした
。また生成物が高い生物分解性をもつことが確認された。
  第五章ではアルカリ処理による、吸水一脱水の繰リ返し可能な材料への改質、第六章で
は原料バイオマスの種類による影響、第七章では、製造コス卜の試算について述ぺられて
いる。
  これを要するに、著者は、生物分解性の高吸水性材料の開発を行なったもので、セルロ
―ス化学、木材化学およぴ材料化学の基礎ならぴに応用に貢献するところが大きぃ。よつ
て本論文は北海道大学博士（工学）の学位論文を授与される資格あるものと認める。
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