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　　　　　　　　　1 緒　　　言

　材料 に機能 を付 与 させ る 際 に は さま ざ ま な 手 法 や 処

理 が あ る が、高分 子 材料 に対 して は化学修飾や複合化 な

どの 手法 が よ く用 い られ て い る。しか し、生 体 由 来の 高

分子材料 は 元 来何 らか の 機能を有 して い る 場合 が ほ と

ん どで 、こ れ に化 学 修 飾 を施 す こ とに よ りそれ の 持 つ 本

来 の 機能を 損 な う場 合 も考 え られ る。こ の よ うな 揚 合、

他 の 物質 と の 複合 化 に よ る機 能 化 が 有効 で あ る と考 え

られ る。セ ル ロ
ー

ス に 関 し て は、こ れ ま で は化学修 飾 に

よ っ て 機能 を付与させ る場合 が圧倒的に 多 く、複合化 に

関す る研 究 は あ ま り見 られ な い 。そ こ で 本研究で は 、セ

ル ロ
ー

ス に 他 物 質 を複 合 化 させ て そ の 諸 特 性 を 測定 し、

複合化 に よ る新たな機能発 現 の ll∫能性 に つ い て 検 討 し

た。

　複合化 させ る物質 と して は、まずキ シ ラ ン を用 い た 。

キ シ ラ ン は ヘ ミセ ル P 一ス の
一
種 で あ り、樹木細胞壁 の

構成成分 で あ る こ とか らセ ル ロ
ー

ス と の 相 互 作 用 も期

待 で き る。ま た、シ ク ロ デ キ ス トリ ン も複合化 に 用 い た 。
シ ク ロ デ キ ス トリ ン は 疎水 性 物 質 との 包 接化合物 を っ

くる こ と で よ く知 られ て い る環 状 オ リゴ 糖 で あ る。最 近

で は こ れ に 線状高分 子 を包接させ 、新規 機 能 性 ゲル と し

て 用 い る研 究 も進 ん で い る 1）。本研 究 で は 、セ ル ロ
ー

ス

の 塩 化 リチ ウム 〆ジ メ チ ル ア セ トア ミ ド溶液 に キ シ ラ ン

あ る い は シ ク ロ デ キ ス トリン を添加 し、動的粘弾性測定

な ど各種測定を行 っ て、系の 構造 と物性を検討 した。

　　　　　　　　　2 実　 　 験

2，1 試 料　セ ル ロ
ース 試 料 に は 、針葉樹溶解 パ ル プ （日

本製紙 （株）） を 用 い た 。キ シ ラ ン は カ バ ノ キ 申 来

（SIGMA ）を、次亜 塩素酸で 漂 白 して用 い た。シ ク ロ デ

キ ス トリン はβ
一Cyclodextrin（nacalai 　teaque）を用 い た。

こ れ らを 8wt ％ 塩化 リチ ウム ！ジ メ チ ル ア セ トア ミ ド

（LiCt！DMAc ）混 合溶媒 に 溶 解 させ て 溶液 と し た。
2，2　測定　レ オ ロ ジー測 定は、円錐一円板 形 レ オ メ

ー

タ （Rheoso1−G2000 ，　UBM 　LtCl．，円板 直径 ：5cm ） を贋 い 、

溶液 の 濃度を さま ざま に 変 え て 30℃ で動 的粘 弾 性 測 定

を行 っ た。ま た、溶液 の X 線回 折測定 も行 っ た 。

　 　 　 　 　 　 　3　 結 　果 　 と　 考 　察

3．1　キ シ ラ ン1セ ル ロ ース 溶液 　　Fig．1に、キ シ ラ ン ／

セ ル ロ
ー

ス 溶液 の 動的粘 弾性 測 定結果 を示 す。セ ル ロ ー

ス 濃度 は 3wt ％、キ シ ラン は 対 セ ル ロ
ー

ス あ た り lwt％

添 加 した。キ シ ラン を添加 し た 系で は、測定 した 角周波

数ω の 範 囲 で 、貯蔵 弾性 率 G ’
お よ び損失弾性率 G ”

とも

に 未添加 系 に く らべ て大 き くな っ た 。 以前 の研究 で は 、
広 葉樹 さ ら し ク ラ フ トパ ル プ の 水系 懸 濁 液 中 に キ シ ラ

ン を添加す る と系 の 弾性率が 低
一
ドす る こ とが 報告 され

て い る
2｝。こ の 原因 と して 、キ シ ラ ン が 繊維表面 に 吸着

す る こ とで 繊維同士 の 接 触 点 の 強 度 が 低下す る こ とが

予 想 され て い る が 、今 回 は こ れ とは 逆 の 結果 に な っ た。

す な わ ち、分散 系 と溶液で はセ ル ロ
ース と キ シ ラ ン の 問

の 相．互作用 が 異 な る こ とが 示 され た が、こ れ に は 溶媒 の

違い に よ る影響が 大 きい と考 え られ る。
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Fig．1．　 Logarithmic　 plots　 of 　G ’

and 　G ”

versus 　 angular

frequency，ω ，　f〈）r　xylan ／3％−celiulose 　in　LiCl1DMAc 　solution．

3．2 シ ク ロ デキ ス トリン 溶液　 　シ ク ロ デ キ ス トリン

の DMAc 溶液 につ い て、相対粘度 η， （
＝

η 1ηo，ただ しη

お よ び η。 は そ れ ぞ れ 溶液 お よ び 溶媒 の 粘 度）の 濃度依存

性 を Fig．2 に 示 す。シ ク ロ デ キ ス ト リ ン の 濃度が 15　wt ％

よ り低 い 範囲で は η，
が 濃度の 1乗 に 比 例 し て い る。こ れ

は 溶 質 同 士 が 離 れ て い る た め、溶 質 問 の 相 互 作 用 が無 視

で き る こ とを 示 す 。 濃度 が 15wt ％以 上 に な る と η，の 濃

度依存性 が 急激に 大 き くな る こ とが わ か る が 、こ れ は溶

質同十コの 相互 作用 が こ の 濃度 以 上 で 顕著 に な る こ と を

示 す 。 さ らに 、LiCl の 有無 で 直線 の 傾きが 異なっ て お り、

LiCl が そ の 相 互 作用 に 大 き く寄与 して い る こ とが わ か

る。

　 そ こ で、シ ク ロ デ キス トリン 溶液 中で の シ ク ロ デ キ ス

トリン 分子 間の 距離を調べ るた め、広角 X 線回 折測定を

行 っ た （Fig．3）。2θ ＜ 5°の 範囲 にお け る 同折 ピー
ク に
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Bragg の 式 を あて は め て 得 られ た 分子 間隔 d が 溶 液 濃 度

の 1〜3 に 比 例す る こ とか ら、シ ク ロ デ キ ス トリン 分 子 は

溶液内で 均
一

に 分散 して い る こ とが 示 され た 。 さ らに、

d か らシ ク ロ デ キ ス トリン 分 了．自身 の 大 き さ を差 し引 い

た値 を r　（r： 近 接分子 間距離〉 とす る と、11r7 は濃度 の

5．4 乗 に比 例 した u この 値は、シ ク ロ デ キ ス トリン 1LiCレ

DMAc 溶液 にお け る η，の 濃度依存性 の べ き数 と
一

致す る

こ とか ら （Fig．2）、こ の 溶液 の 分 子 間 相互 作用に は van

der　Waa 】s カ が影 響 を及 ぼ して い る こ とが 示 唆され る。
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Fig．2．　LogarithmiC　p10tS　of 　relative 　ViSCOsitY，ηr，　 verSuS

concentration ，
　c

，
　f（）r　cyclodextrin （β

一CD ）in　DMAc 　solution ．

3．3　 シ ク ロ デキ ス トリ ン1セ ル ロ
ース 溶液　　7．5wt ％

シ クロ デキ ス トリン と lwt ％セ ル ロ
ース 混 合 溶 液 （溶媒 ：LiCl・

DMAc ）の 動的粘弾性測 定 の 結 果 を Fig．4 に示 す。75 帆 ％

シ クロ デ キ ス トリン 溶 液 に 】 wt ％ セ ル m 一ス を加 え た試料の

貯蔵弾性率お よび損失弾性 率 は、シ ク卩 デキ ス トリン 溶液 お

よび セ ル ロ
ース 溶液 の 個 々 の 弾性 率 が そ れ ぞ れ 足 し合わ さ

れ た結果を示 して い るe ところが、添 加 す る順 序を逆 に した

場合 （Iwt ％ セル ロ
ース 溶 液 に 7．5　 wt ％ シクロ デキ ス トリン を

添加 ）、弾性 率 の 周 波 数 依 存 性 が 小 さく、ゲル 的な挙動を示

した。また、測 定温 度を 90℃ まで 上 げると弾性率が 高くなっ

た。さらに、偏 光 顕微鏡観察を行っ たところ、流動複 屈 折 が

確 認 され た。こ の ように、シ クロ デ キ ス トリン 1セ ル ロ
ース 溶液

に お い て は 、添 加 順序や 温 度に よっ て そ の 特 性 を変化 させ

ることが で き、複合化 に よる機能 化 とい う点 で は 非 常 に興 味

深 い。
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Fig．4　Logarithmic　piots　of 　G’（open ）and σ
’
（fi1］ed ）versus

angular 　frequency，　ω ，　fbr　75 ％一β一CD1 】％−odlulosc 　　in

LiC　IDMAc 　solution ．　 Circles：7，5　wt ％ β
一CD 　was 　added 　te

lwt ％−celiu 】ose 　solution （90℃ ），　Triangles ： 7，5　 wt ％ β
一CD

was 　added 　to　l　 wt ％ −cellu ］ose 　solution （30
°C），　Rectangles： 1

wt ％ ceilulose 　was 　added 　toフ．5　 wt ％一β一CD 　solution （30
°C），

Rev．　triang】es ：blank（l　 wt ％ cellu ］ose 　solution 　at　30°C），

Fig．3．　WAXD 　patterns　for（A ）25　wt ％ β一CDII．．iCl・DMAc ，

（B）25wt ％ β一CDILiCl，　and （C）LiCl ・DMAc ．

　　　　　　　　　　　参考文 献

1）Y．Okuyama 　and 　K ，　lto，　Adv ．Mater．，13，485（2001）．
2）D．Tatsumi ，　 H ．　 Kourogi ，　 B ．　Chen ，　 and 　T 　 Matsumoto

，

　 Co”oid 　3μヴ：／d，　sub 聖nitted ．

一 200一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


