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セルロースおよびセルロース誘導体の結晶多形と

相転移に関する研究

学位論文内容の要旨

    セルロースは天然に最も豊富に存在する生分解性高分子材料である。古くから

紙、繊維材料、食品添加物など多岐にわたって利用されてきた。また、その誘導体である

セルローストリアセテート(CTA)も工業化の歴史は古く、繊維材料や感光材料支持体など

に用いられてきた。最近では環境循環型の高付加価値な機能性材料としてセルロース系材

料の開発が注目されている。セルロース、CTAは調製条件の違いにより、様々な結晶多形

が得られる。機能性材料として利用する際には、物性の制御のみならず分子レベルでの制

御 も 重 要で あ り、 結 晶 多形 の 構造およ び転移に 関する知 見が不可 欠である 。

    本論文は、CTAの結晶構造とセルロース結晶多形問の転移についての知見を得る

ことを目的とし、以下の7章から構成されている。

    第 1章 は 序論 で あ り、 研 究の 背 景 およ び 本 研究 の 目的 を 明らかに した。

    第2章ではCTAの結晶構造解析を行う際に、解析を容易にする低分子モデル化合

物の結晶構造に関する知見を得た。2・1飾ではセロオリゴ糖完全アセチル化物（DP＝2．6）を

選択し、X線回折と固体NMRを用いて構造解析を行った。従来セルロースの均一アセチ

ル化からはCTAIlのみが得られると認知されていたが、均一反応から得られた（：1、Aオリ

ゴマーpP冫4）は（：1、AIと同様の結晶構造をとることが示された。特に5糖、6糖はC1、AI

の結晶構造モデルとみなすことができた。2‾2節では重合度と結晶転移の関係を明らかに

した。カラムクロマトグラフイーによって分離したCTAオリゴマーのグループに対して重

合度を決定後、前節と同様に構造解析を行った。その結果、DP＝5・7ではC1、AI、DP＝7‐9

ではCTAIIの結晶構造をとることが明らかになった。低重合度のオリゴマーはC1、AIの結

晶構造を示すが、重合度の増加にしたがってCTAIIヘ転移が起こる。よって、C1、Aオリゴ

マーの構造は重合度に依存することが明らかになった。

    第3章では固体二次元トm偲法によりCTAIとCTAIIの13C．lHシグナルの化学シ

フトの帰属を行った。ラベル化グルコースを含む培地中で酢酸菌を培養することによって

ラベル化セルロースを得、各リングカーボンが13Cラベル化されたC1AIIを調製した。ラ

ベル化C1AIIから13C・13C相関スペクトルを得て、2種類のグルコース残基のサブスペク

トルを導出した。また、ラミーセルロースから調製したC1、AI．C1、AIIから．13CIlH相関スベ

クトルを得て、lH化学シフトの帰属を行った。帰属の結果、C1AIの非対称単位は1つの

グルコース残基であることが示唆された。これはX線回折から提案されているユニットセ

ル中に2本の独立な分子鎖を含む構造とは異なる。また、CTAIIの構造については、X線

回折の構造を支持する結果となった。さらに、C6におけるlH．13C化学シフトの著しい違
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いからCTAIとCTA IIにおけるC6コンフォメーションの違いが強く示唆された。

    第4章ではこれまでに提案されていたCTAIの結晶構造とNMRデータが矛盾す

る こ と か ら 、 新 た な CTAIの 結 晶 モ デ ル を CAMD法 に よ っ て 検 討 し た 。 NMRデ ー タ を も

と に 分 子 力 学 計 算 に よ っ て モ デ ル を 構 築 し 、 分 子 動 力 学 計 算 に よ っ て 最 適 化 し た 。 そ の 結

果 、 CTAIは ユ ニ ッ ト セ ル 内 に 1本 の 分 子 鎖 を 含 み 、 セ ル パ ラ メ ー タ ロ “ 1119nm， 6＝ 0． 65nm，

c（繊 維軸方 向）“ 1． 08nm，a”90° ，p‾90°， Y‘ 104° 、ね じれ角 度（ぐ ：Cl‐ C2‐02‐CA2；ぐ：

C4‐C3．03，CA3；X：C4‐C5‐C6‐06；X6：C5‐C6‐06‐CA6）はそれぞれ137°，140°，67゚ ，190°である

ことが示された。

    第5章ではセルロースIからセルロースmIへの中間体であるセルロース

I‐ Ethylenediamine伍 DA） 複 合 体 の CPMAS13CNMRス ベ ク ト ル の 完 全 帰 属 を 行 い 、 結 晶 転

移 に つ い て の 知 見 を 得 た 。 帰 属 の 結 果 、 セ ル ロ ー ス の そ れ ぞ れ の 13C共 鳴 線 は 一 重 線 と し

て あ ら わ さ れ た 。 っ ま り 、 す べ て の グ ル コ ー ス 残 基 は 磁 気 的 に 等 価 で あ り 、 同 じ コ ン フ オ

メ ー シ ョ ン を も つ 。 ま た 、 セ ル ロ ー ス I‐ EDAと セ ル ロ ー ス Iお よ び IInの 13C共 鳴 線 の 化

学 シ フ ト 、 分 裂 の 違 い か ら セ ル ロ ー ス I＿ EDAの セ ル ロ ー ス 分 子 鎖 の コ ン フ ォ メ ー シ ョ ン が

こ れ ら の 結 晶 多 形 と は 異 な る こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、 セ ル ロ ー ス I・ EDAス ペ ク ト ル の

flninganalysisの 結 果 、 7本 す べ て の シ グ ナ ル が 等 価 な 積 分 強 度 を も つ こ と か ら 、 こ の 複 合

体 は グ ル コ ー ス 残 基 2っ あ た り EDAl分 子 を 含 む こ と が 明 ら か に な っ た 。 転 移 機 構 を 以 下

の よ う に 推 測 し た 。 セ ル ロ ー ス Iの シ ー ト は c軸 方 向 へ そ れ ぞ れ c／ 4ず れ て い る 。 セ ル ロ ー

ス I・ EDAが 形 成 す る 際 に 、 シ ー ト が 十 c/4ま た は ‐ c/4移 動 し ず れ が 消 滅 す る 。 そ の 結 果 、 中

間 体 の す べ て の グ ル コ ピ ラ ノ ー ス 残 基 は 磁 気 的 に 等 価 に な る 。 EDAを 除 去 す る こ と に よ っ

て 、 c軸 方 向 へ の シ ー ト の 移 動 は 起 こ ら ず 、 ロ ‐ 6面 に お け る 分 子 鎖 の 回 転 に よ ル セ ル ロ ー ス

mIが形成される。

    第 6章 で は セ ル ロ ー ス Iaか ら IBへ の 熱 処 理 に よ る 転 移 に つ い て 熱 量 、 水 素 結 合 、

エ ン タ ル ピ ー の 変 化 を 観 測 す る こ と に よ っ て 検 討 し た 。 低 温 処 理 く 2280C） を 行 っ たの ち 、 高

温 処 理 （ 264℃ ） を 行 っ た サ ン プ ル で は 加 熱 過 程 に お い て 、 通 常 は 200° C付 近 から 始 ま る 吸 熱

ピ ー ク が 230° C付 近 に シ フ ト し た 。 こ の こ と か ら 、 実 際 の 転 移 に 必 要 な 構 造 緩 和 は 230° C

以 上 で 起 こ る こ と が 明 ら か に な っ た 。 ま た 、 Rス ペ ク ト ル の 加 熱 過 程 で の エ ン タ ル ピ ー 変

化 は 熱 量 変 化 と 対 応 し て い た 。 さ ら に 、 熱 処 理 前 後 の エ ン タ ルピ ー を 比 較 する と 、 処 理 後 （転

移 後 ） の ほ う が 安 定 で あ り 、 Ipの ほ う が 熱 力 学 的 に 安 定 で あ る と い う こ れ ま で の 提 案 と ー 致

し た 。 転 移 を 伴 う 冷 却 過 程 の OH伸 縮 振 動 領 域 は っ ね に 加 熱 お よ び 転 移 を 伴 わ な い 冷 却 過

程 の ． 同 温 度 と 比 較 し て 、 高 波 数 側 に シ フ ト し て い る 。 よ っ て 、 高 温 処 理 に よ る 一 定 以 上 の

水 素 結 合 緩 和 が 転 移 に 必 要 で あ り 、 水 素 結 合 の 再 構 築 が 異 な る 機 構 で 進 行 す る こ と が 明 ら

か に な っ た 。 ま た 、 低 温 と 高 温 処 理 の 冷 却 過 程 を 比 較 し た 際 ス ペ ク ト ル に 明 確 な 違 い が 見

ら れ る の は 2000C以 下 で あ っ た こ と か ら 、 IBへ の 転 移 は 2000C以 下 で の 水 素 結 合 の 再 構 築

に依存することが明らかになった。

    第 7章 は 総 括 で あ る 。 本 研 究 で は CTAの 低 分 子 モ デ ル 化 合 物 の 構 造 お よ び 結 晶 転

移 に 関 す る 知 見 を 得 た 。 C1AI， C1AHの 13C， lH化 学 シ フ ト の 帰 属 を 行 い 、 2つ の 構 造 お よ

び そ の 違 い を 明 ら か に し た 。 NMRデ ー タ に 矛 盾 し な い CTAIの 構 造 を 提 案 し た 。 セ ル ロ

ー ス I－ EDAの 13Cト 爪 偲 ス ペ ク ト ル の 帰 属 を 行 い 、 セ ル ロ ー ス Iか ら mIへ の 転 移 機 構 を 提

案 し た 。 セ ル ロ ー ス Iaか ら IDへ の 転 移 に つ い て 、 相 転 移 温 度 と 転 移 が 起 こ る 際 の エ ン タ ル

ピ ー 変 化 を 明 ら か に し た 。 本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 は 、 セ ル ロ ー ス 系 材 料 を 分 子 レ ベ ル で 制

御 す る 上 で 重 要 で あ り 、 高 機 能 性 セ ル ロ ー ス 系 材 料 開 発 へ の 応 用 が 期 待 さ れ る 。
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    学位論文題名

セルロースおよびセルロース誘導体の結晶多形と

相転移に関する研究

    セルロースは天然に最も豊富に存在する生分解性高分子材料である。古

くから紙、繊維材料など多岐にわたって利用されてきた。また、その誘導体で

あるセルローストリアセテート(CTA)も工業化の歴史は古く、繊維材料や感光材

料支持体などに用いられてきた。最近では環境循環型の高付加価値な機能性材

料としてセルロース系材料の開発が注目されている。セルロース、CTAは調製

条件の違いにより、様々な結晶多形が得られる。機能性材料として利用する際

には、物性の制御のみならず分子レベルでの制御も重要であり、結晶多形の構

造および転移に関する知見が不可欠である。

    本論文は、 CTAの結晶 構造とセルロース結晶多形間の転移にっいての知

見 を 得 る こ と を 目 的 と し 、 以 下 の 7章 か ら 構 成 さ れ て い る 。

    第 1章 は序 論 であ り 、 研究 の 背景 お よぴ 目 的を 明 らか に して い る。

    第2章で はCTAの結 晶構造解析 を行う際に 、解析を容 易にする低分子モ

デル化合物の結晶構造に関する知見を得ている。セロオリゴ糖アセチル化物(DP

＝ 2-6)に対して構造解析を行い、均一反応から得られたCTAオリゴマーはCTAI

と同様の結晶構造をとるという結諭を得ている。さらに、（ニTAオリゴマーの結

晶転移は重合度に依存することを明らかにしている。

    第 3章 で は 固 体 二 次 元 NMR法 に よ り CTAIと CTA IIの 13C， IH化 学 シ

フトの帰属を行った。帰属の結果、CTAIの非対称単位は1っのグルコース残基

であることが示唆され、X線回折から提案されている構造とは異なる。また、

CTA IIの構造にっいてはX線回折の構造を支持する結果となった。さらに、CTA

Iと CTA IIに お ける C6コンフォ メーション の違いが強 く示唆され ている。

    第 4章 で は こ れ ま で に 提 案 さ れ て い た CTAIの 結晶 構 造と NMRデ ータ

が矛盾することから、新たなCTAIの結晶モデルをCAMD法によって検討した。



そ の結 果、 CTAIはユ ニッ トセル内に1本の分子鎖を含み、セルパラメータロニニ

1.19 nm，6＝0.65 nm，c（繊維軸方向）二ニ1.08 nm，a二ニ90°，p二ニ90°，Y‘104°、ねじれ角

度(X2: Cl-C2-02-CA2; X3: C4-C3ー03-CA3；X：C4-C5-C6-06; X6: C5-C6-06-CA6)は

それぞれ137°，140°，67°，190°であることが示されている。

    第5章ではセルロースIからIIIiへの中間体であるセルロース

I-Ethylenediamine (EDA)複合 体の CP/MAS 13C NMRスペ クト ルの 完全 帰属 を行

い 、結 晶転 移に つい ての 知見 を得 た。 帰属 の結 果か ら、すべてのグルコース残

基 は磁 気的 に等 価で あり 、同 じコ ンフ ォメ ーシ ョン をもっとぃうことが明らか

に な っ た。 また 、化 学シフ ト、 分裂 の違 いか らセ ルロ ース I-EDAとセ ルロ ース

I。IIIiとはコンフォメーションが異なることが示唆されている。さらにスペクト

ル のfitting analysisの 結果からグルコース残基2っあたりEDA1分子を含むこと

が明らかになった。

    第 6章 で は セ ル ロ ー ス Iaか ら Ipへ の 熱 処 理 に よ る 転 移 に っ いて 熱量 、水

素結合、エンタルピーの変化を観測することによって検討した。228°Cで処理を

行 った のち 、2640Cで処 理を行った際における吸熱ピークの230°C付近へのシフ

ト から 、実 際の 転移 に必 要な 構造 緩和 は230°C以上 で起こることが明らかにな

った。また、エンタルピーを比較すると、処理後（転移後）のほうが安定でありip

のほうが熱力学的に安定であるというこれまでの提案と一致している。さらに、

各 温度 での IRス ペク トル の比 較か ら、 転移 が起 こる 際、水素結合の再構築が異

な る機 構で 進行 し、 200°C以 下で の再 構築 に依 存す ることが明らかになった。

    第 7章 は 総 括 で あ る 。 本 研 究 で は CTAモ デ ル化 合 物 の 構 造 お よ び 結 晶 転

移 に関 する 知見 を得 た。 CTAI，CTA IIの13C，IH化学シフ小の帰属を行い、構造

お よ び そ の 違 い を 明 ら か に し た 。 NMRデ ー タ に 矛 盾 し な い CTAIの構 造を 提案

した。セルロースI-EDAの13C NMRスペクトノレの帰属を行し－、セノレロースIか

ら IIIiへの 転移 機構 を提 案し た。 セル ロー スIaから ipへの転移について、相転

移 温度 とエ ンタ ルピ ー変 化を 明ら かに した 。本 研究 で得られた成果は、セルロ

ー ス系 材料 を分 子レ ベル で制 御す る上 で重 要で あり 、高機能性セルロース系材

料開発への応用が期待される。

    こ れ を 要 す る に 、 筆 者 は 、 セ ルロ ース およ びセル ロー ス誘 導体 の結 晶多

形 と相 転移 に関 する 知見 を得 、環 境循 環型 なセ ルロ ース系材料開発の発展に貢

献 する こと 大な るの もが ある 。よ って 筆者 は、 北海 道大学博士（工学）の学位

を授与される資格があるものと認める。


