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論  文  内  容  の  要  旨  

セルロースは，多くの植物をはじめ酢酸菌や海洋動物の一種であるホヤ類などの多種多様の生物によって生産される。こ  

れまでに，由来の異なるセルロースの分子特性・溶液物性の相違について検討された例は皆無である。そこで本研究では，  

溶媒として塩化リチウム／ジメチルアセトアミド（LiCl／DMAc）あるいは塩化リチウム／ジメチルイミダゾリジノン（LiCl  

／DMI）を用いて，極限粘度数測定，静的光散乱測定，小角Ⅹ線散乱測定，定常流動測定，動的粘弾性測定などの手法によ  

り，由来の異なる種々のセルロースの分子特性およびレオロジー特性について検討した。   

第1章では本研究を遂行するにあたって必要となる高分子科学の基礎およびこれまでのセルロース科学の概要を述べ， そ  

れを踏まえて本研究の独創性，必要性及び目的について述べた。   

第2章では，まず種々のセルロース試料を用いて，LiCl／DMAcに対する溶解性について検討した。その結果，植物由来  

の溶解パルプセルロース（DP），クラフトパルプセルロースおよびコットンセルロース（CC）は，LiCl／DMAcに溶解し  

等方性の溶液となった。またバクテリアセルロース（BC）もLiCl／DMAcに溶解したが，ある濃度以上で異方性の溶液  

（液晶）となった。また動物由来のホヤセルロース（TC）はLiCl／DMAcに溶解しなかった。次にDPおよびBCの希薄溶  

液を用いて極限粘度数測定および静的光散乱測定を行い，それぞれの分子量，極限粘度数，第ニビリアル係数など基本的な  

分子特性を明らかにした。さらに定常流動測定および動的粘弾性測定を行ったところ，準希薄領域においてDP溶液の粘度  

は濃度の4乗に比例し，BC溶液の粘度は濃度の3乗に比例することが明らかとなった。Doi－Edwardsの理論によれば，溶  

液の粘度は，屈曲性高分子の場合濃度の4乗に比例し，棒状分子の場合濃度の3乗に比例する。これらの結果より，由来の  

異なるセルロースの分子特性に違いがあることが確認された。   

第3章では，セルロース試料としてCCおよびBCを用い，由来の異なるセルロースの分子特性の相違について詳細に検  

討した。静的光散乱測定および極限粘度数測定により，CCとBCの分子量と極限粘度数の間に矛盾した関係，すなわち分  

子量はBCの方が若干大きいが，極限粘度数はCCの方が著しく大きいことが確認された。CCは屈曲性高分子，BCは棒  

状分子として溶液中で存在していると仮定すると，理論計算からこの矛盾した関係は説明できることが示された。またCC  

溶液について定常流動測定および動的粘弾性測定を行った結果，CC溶液の粘度は，DP溶液同様，濃度の4乗に比例する  

ことが明らかとなった。更に動的粘弾性測定から，準希薄CC溶液のゴム状平坦部における平衡弾性率が濃度の2．14乗に比  

例することが明らかとなった。溶液中に屈曲性高分子鎖の絡み合いによるネットワーク構造が形成されている場合，平衡弾  

性率は，実験的には濃度の2～2．5乗に，理論的には2．25乗に比例することが知られている。従ってCC溶液は，多くの等  

方性高分子溶液と同じく，ネットワーク構造が形成されていることが明らかにされた。一方，準希薄BC溶液（液晶）の小  

角Ⅹ線散乱測定は，コロイド分散系にみられるような散乱プロファイルを与えた。このことからBC溶液中にはネットワ  

ーク構造が形成＼されている可能性は極めて低いことが示唆された。更に散乱プロファイルの解析からBC分子の詳細な分子  

形態に関する情報が得られ，この結果は上述の希薄溶液物性や動的粘弾性測定の結果をよく説明しうるものであった。以上  
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のことよりLiCl／DMAc溶液中でCCは屈曲性高分子として，BCは棒状分子として溶解していることが明らかにされた。   

第4章では，動物由来のセルロースであるホヤセルロース（TC）がLiCl／DMIに溶解することが見出され，その溶液を  

用いてTCの分子特性および溶液物性について調べ，由来の異なるセルロースの分子特性の相違についてより深く検討した。  

静的光散乱測定および極限粘度数測定により，TCが非常に巨大な高分子である（分子量413万）ことが明らかにされた。  

またTC溶液について定常流動測定および動的粘弾性測定を行った結果，TC溶液の粘度は濃度の7．5乗に比例するという  

非常に興味深い結果が得られた。このことから準希薄溶液中におけるTC分子鎖の絡み合いに由来する緩和は，植物セルロ  

ースのそれより非常に遅いことが示唆された。一方，平衡弾性率の濃度依存性はCCおよびDP溶液と全く同一の関係式  

（濃度の2．14乗に比例）で表されることが明らかにされた。この関係式より，非摂動状態においてTC分子は植物由来のセ  

ルロースであるCC分子やDP分子と同様に，単純な自由回転鎖モデルで表される分子構造を有していることが明らかにさ  

れた。これらの結果より，TC分子の構造は植物セルロースのそれと同じであるが，溶液中における分子鎖のダイナミクス  

は大きく異なることが示された。   

第5章では，以上由来の異なる種々のセルロースの分子特性および溶液特性に関する本研究を全体的に総括した。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

セルロースが難溶性の高分子であるため，セルロースの分子特性・溶液特性について系統的に研究された例は比較的少な  

い。特に生物学的由来の異なるセルロースの分子特性について系統的に研究された例は皆無に等しい。本論文では，種々の  

物理化学的および高分子科学的手法を用い，由来の異なる種々のセルロースの分子特性・溶液物性の相違について系統的に  

検討した。評価すべき点は以下のとおりである。  

1．セルロースの溶媒の一つであるLiCl／DMAcに対して，植物由来のセルロースは可溶で等方性溶液を形成し，バク  

テリアセルロース（BC）は同じく可溶であるがある濃度以上で異方性溶液（液晶）を形成し，動物由来のホヤセルロース  

（TC）は不溶であることが見出された。   

2．植物由来の溶解パルプセルロース（DP），コットンセルロース（CC），およびBCの希薄溶液を用いて，静的光散乱  

測定および極限粘度数測定を行い，分子量，二乗平均回転半径，極限粘度数など基礎的な分子特性を明らかにした。また希  

薄溶液および準希薄溶液に対して動的粘弾性測定および定常流動測定を行い，DPおよびCC溶液の粘度は濃度の4乗に比  

例し，BC溶液の粘度は濃度の3乗に比例することを見出した。希薄溶液物性より明らかにされた分子特性倍および小角Ⅹ  

線散乱測定結果に基づく構造解析より，このレオロジー特性の相違は，分子形態の違い，すなわちDPおよびCC分子は溶  

液中で屈曲性高分子としてふるまうが，BC分子は棒状分子としてふるまうことに起因することが明らかにされた。   

3．LiCl／DMAcに対して不溶である動物由来のTCが，LiCl／DMIに溶解することが新たに見出された。TCの希薄溶  

液に対して静的光散乱測定および極限粘度数測定を行い，分子量，二乗平均回転半径，極限粘度数など基礎的な分子特性を  

明らかにした。その結果，TCが非常に巨大な高分子である（分子量413万）ことが明らかにされた。また，また希薄溶液  

および準希薄溶液に対して動的粘弾性測定および定常流動測定を行い，TC溶液の粘度は濃度の7．5乗に比例することを見  

出した。更に，ゴム状平坦部における平衡弾性率の濃度依存性が，CC，DPおよびTC溶液で全く同じ幕乗則で表される  

ことが示された。この結果をもとにこれら3種類のセルロース分子の構造解析を行ったところ，非摂動状態ではグルコース  

ユニットの長さに相当するボンドベクトルを二面角1250で連結させて得られる自由回転鎖モデルでよく近似されることが  

明らかとなった。   

以上のように，本論文は生物学的由来の異なる種々のセルロースの溶液物性について，物理化学および高分子科学的手法  

により系統的に検討し，これらのセルロースの分子特性に相違のあることを明らかにしたもので，生物繊推学，セルロース  

科学およびそれに関連した分野の発展に寄与するところが大きい。   

よって，本論文は博士（農学）の学位論文として価値あるものと認める。   

なお，平成18年2月16日，論文並びにそれに関連した分野にわたり試問した結果，博士（農学）の学位を授与される学力  

が十分あるものと認めた。  
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