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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abs缶act

　　Carboxymethy1ce11u1ose（CMC）was　ox1d1zedw1th　sod1u皿per1odate　and　end－groupswerereducedto

a1coho1s　w1th　sod1ulm　borolhydr1de　to　open　pWanose　rmgs　for　product1on　of　ce11u1ose　d．er1vat1ves　that　have

皿ore且exibi1ity　than　CMC．

　　As　a　bond　between　C｝C3m　pyranose　was　opened，皿a1n　cham　structure　of　d1a1coho1carboxymethy1－

ce11uIose　was㎜ade　up　C1二〇一C5－C41n　pyranose，then1ntra皿o1ecu1ar　rotat1ons　became　act1ve　The㎜e1tmg

pomt1owered　and　becan1e　as　sa皿e　as　that　ofsynthet1c　po1ymers　These　resuIts　were　con趾med　by1nfrared

spectroscopy，d岨erent1a1scan㎜ng　ca1ormetry，X－ray　d岨ractom．etry　et　e1

　　Th1s　d1a1coho1carboxymethy1ce11u1ose　was　de11quescent，and　was　prec1p1tated　w1th　mu1t1－va1ent㎜eta1－

1ic　ions．

1．緒　　　　　言

　セノレロースはd一グノレコースがβ一1，4一グノレコシド結合した規則性の高い直鎖状高分子で，

紙，パルプ，レーヨソ等として非常に多く利用されている．天然セノレロースの水酸基は，分

子内および分子問で水素結合を形成しているため，セノレロースの凝集力は大きく，大都分が

結晶化している　そのため，これらの水酸基は試薬等に対するアクセンヒリティー（aCCeS－

s1b111ty）が小さい

　一方，カルボキシメチノレセノレロース（CMC）は水溶性で，安価な工業用原材料である．

低置換度（03～08）で冷水可溶となる陰イオソ性高分子電解質であり，洗剤，食品等様々

な製品に利用されている．セノレロースの化学反応の中で，酸化反応は織物，綿布，パルプに

付着する着色物質や不純物を分解除去する，漂白過程として研究されてきた．セルロースの

改質の点から考慮すると，酸化反応位置に選択性のある過ヨウ素酸酸化に限定されると思わ

れる　過ヨウ素酸酸化されたセルロースは，ピラノース環が開くため，主鎖はフレキンヒリ

ティーを有するようになると考えられる．

　本研究では，CMCを過ヨウ素酸酸化させ，直鎖状の高分子電解質を作成し，その特性に
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ついて検討した．

　　　　　　　　　　　　　　　　2。実　験　方　法

2．12，3一ジアルデヒドカルボキシメチルセルロースの調製

　試料として，市販のカルボキシメチルセルロースナトリウム（CMC－Na，和光純薬No．

039－01335）を用いた．これを水溶液（59／300皿1）にした後，過ヨウ素酸ナトリウム

5．78gを溶解した水溶液200m1を加え，20℃の暗所で，5～50時間撹拝し，酸化した．反

応後，ユチレソグリコール数m1を加え，余剰の過ヨウ素酸ナトリウムを分解した．この溶

液を濃縮し，4倍体積以上のアセトソ中へ注加することにより2，3一ジァルデヒドヵルボキシ

メチルセルロースの沈殿を得た．

　なお，過ヨウ素酸によるセルロースの2，3位炭素問の開裂は化学量論的に進むため，過

ヨウ素酸イオソの消費量から開裂率を計算した1）反応液中の過ヨウ素酸イオソの濃度は，

紫外可視光分光光度計（島津製作所製UV400）により290nmの吸光度から決定した

2．22，3一ジ7ルコールカルボキシメチルセルロースの調製

　ジァルデヒド型試料を水溶液（19140m1）にし，約5℃で撹拝しながら，水素化ホウ素

ナトリウムの水溶液（03～1．og／20m1）を滴下し，2時間還元反応させた　反応後，希酢

酸数m1を加えて余剰の水素化ホウ素ナトリウムを分解した　この溶液を濃縮し，4倍体積

以上のイソプロバノール中へ注加することにより2，3一ジァルコールヵルボキシメチルセル

ロースの沈殿を得た．さらにイソプロバノールで繰り返し洗浄した．

2．3　シッフ呈色反応

　常法に従い，塩基性フク1ンソを用いてシッフ試薬を調製した2）この試薬10皿1に試料

O．1gを加え，常温で呈色反応を行った．

2．4赤外吸収スペクトル

　赤外分光光度計（島津製作所製FTイR4300）を用い，臭化カリウム錠剤法により赤外吸

収スペクトノレを得た．

2．5熱分析

示差走査熱量計（島津製作所製DSC－50）を用い，試料101皿gを入れたアルミセルをク

リソプして測定した　昇温遠度は100／m1nとした

2．6X線回折

試料100mgを圧縮成型し，X線回折計（理学電器製Ge1ger且e地013）を用いて，回折角

度範囲2θ＝10～400，走査速度20deg／mmの条件で測定した
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2．7　NlM［R

　目本電子製GX400を用い，試料5mgを重水に溶解して，40℃で13C1D測定を行った．

なお，粘度の高い試料については，10mmφ試料管を使用した

2．8粘度測定

　JISキャノソーフェソスケ粘度計浄50を用い，25℃で粘度測定を行った

2．9金属塩の吸着

　試料溶液（19／25皿1）に，o．2Mの金属塩を含むo．1Mの酢酸緩衝液（PH4．o）を25

皿1加え，室温で一夜撹拝した，沈殿物をガラスフィノレター（1G3）で回収し，メタノール

洗浄した　重金属塩として酢酸銅を，両性金属塩として塩化亜鉛を，アルカリ土類金属とし

て，硝酸カルシ’ウムを使用した．

2．10吸湿試験

試料05gを50℃で24時問減圧乾燥した後，20℃，相対湿度75％で，重量変化を求めた

211　アセチル化

　ホルムァミト20m1に試料1gを加え，1時問撹幹し懸濁させた　これに，ピリシソー無

水酢酸（2　1）混合液60m1を加え，72時間撹拝する　反応混合液を4倍体積以上のメタ

ノール中に注加し，アセチノレ化試料を得た．

212架橋反応およ’ぴ吸水カ

　試料10gを37％ホルムアノレデヒド水溶液に溶解し，濃硫酸1gを加え，85℃で1時問撹

拝した，50℃に冷却後，10％水酸化ナトリウムで中和し，4倍体積以上のメタノール中に注

加し沈殿させた．　　　　　　　　　　　　　　　　　∵，

　架橋した試料の吸水率を濾過法で求め，平衡膨潤率（Q）を次の式により算出した．

　　　　　　　　　　　　　　Q＝1＋（ρ2／ρ1）（W／Wo－1）∵

　ここでW　膨潤ゲルの重量，Wo乾燥試料の重量，

　　　　ρ1溶媒の密度，ρ2乾燥試料の密度

　　　　　　　　　　　　　　　　3．結呆および考察

3．1試　料

3．1．1　2，3一ジ7ルデヒドカルボキシメチルセルロースおよび2，3一ジ7ルコールカルボキシ

　　　メチルセルロース

試料であるカルボキシメチノレセルロース（CMC）の分子量を粘度法で求めた結果，7720

であった．さらに，ナトリウム含量から求めたカルボキシノレ基の置換度はO．71であった．こ
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Tab1e1　Y1e1ds　of　d1aldehyde　carboxymethy1ceu．uユose

Oxidation　time（hr）　　　Yie1d（％）

5　　　　　　　　　90．0

10　　　　　　　　89．6

20　　　　　　　　　85．8

40　　　　　　　　　86．1

Tab1e2　Y1e1ds　of　d1a1coho1carboxymethy1ce11u1ose

A皿ount　of　NaBH4（9） Yie1d（％．）

0．4　　　　　　　　　　85

0．6　　　　　　　　　　79

0．8　　　　　　　　　　81

のCMCから，過ヨウ素酸酸化により調製された2，3一シアルテヒトCMCの収率をTab1e1

に一，2，3一ジァルコールCMCの収率をTab1e2に示した．ジアルデヒドCMCの収率は約

88％で，酸化時間の増加とともに減少していた．ジァノレデヒドCMCからジァルコール

CMCへの水素化ホウ素ナトリウム還元では，濃度o．69／20m1で，還元反応による800

Cr1付近のアノレデヒドの赤外吸収帯の消失することを確認した．

　CMCから2，3一シァルコールCMCへの全収率は約70％であった　酸化反応則の溶液PH

は57で，反応後はpH41であった　このようなPH値の場合，加水分解等によるCMCの

重合度低下は少ないと考えられる．

3．1．2酸化率

　過ヨウ素酸酸化について，290nmの紫外線吸収から求めた酸化率（開裂率）と酸化時間

の関係をFig．1に示した．酸化10時間で約80％の酸化率を示し，均一反応でしかも短時問

でピラノース環は開裂された　　般に，セノレロースの過ヨウ素酸酸化で80％の酸化率を得

るには約80時問必要とする1）．また，バラホノレムージメチルスルホキシド系で生成したメチ

ルセルロースの水系での酸化では10時問3）と，本実験と同様であった．

3．1．3　赤外吸収スペクトルおよびシッフ呈色反応

　CMC－Na，調製したジアルデヒドCMCおよびジアノレコールCMCの赤外吸収スベクトル

をFig．2に示した．CMCとジァルコールCMCは同様なスペクトノレを示したが，ジァノレコ

ールCMCの吸収帯は，全体的に吸収が明瞭に変化している　　般に，ピラノース環構造の

開裂による赤外吸収スペクトノレの変化は環に関連する吸収帯域（980～1200cm－1）に現れ

る．1110cmI1の吸収帯はピラノース環の逆対称伸縮振動に帰属される4）．ジァルコール

CMCでの，これらの吸収帯域の吸光度はC1〉［Cのそれと比べて大きく減少していた．この

結果は，CMCのピラノース環の2，3位炭素一炭素間結合切断による環状構造の開裂に対応

するものと考えられる．
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　　　at20℃．

　一方，ジァルデヒドCMCのスペクトルには，800cr1付近にヘミァセタール結合を形

成しているアノレデヒド基の大きな吸収が存在した．確認のため，CMC，ジァルデヒド

CMCおよびジアルコールCMCについて，シッフ呈色反応を行ったところ，ジアルデヒド

CMCのみが赤紫色に変色した．

3．1．4熱分析

　過ヨウ素酸酸化時間5，10，20，40時問のシ’アルコーノレCMCの示差走査熱量計（DSC）の

サーモグラムをFig．3に示した．

　一般に，セルロースやCMCのDSCサーモグラムは鮮明なピークが存在せずブロードで

ある．Fig．3の結果からも，CMCに分子量分布が存在すること，および酸化によるピラノ

ース環の部分開裂により分子が共重合体の形態であることから，鋭利な吸収ピークは見られ

なかった．しかし，融解によるピークが酸化時間とともに低温ヘシフトしていることが確認

された．なお，100℃付近のピークは水分の影響であると思われる．

　酸化率と融点の関係をFig．4に示した．図から明らかなように酸化率の増加とともに融

点は直線的に減少していたすなわち，過ヨウ素酸酸化によりピラノース環の2，3位炭素一

炭素問結合が切断され，主鎖構造がピラノース環からC1｛｛5｛4の直鎖となり，ミクロ

ブラウソ運動が低温から活発になったと考えられる　　般の合成高分子では，ポリエチレソ
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F1g2　IR　spectra　of　carboxymethy1ce11u1ose　and1ts　der1vat1ves

　　　A　CMC　B　d1a1dehyde　CMC　C　d1a1coho1CMC

の105～120℃，ポリプロピレソの165～208℃であり，開裂80～90％のCMCでほぼ同程度

であった．

3．1．5X線回折

　CMCと酸化時間10時問のジァルコーノレCMCのX線回折バターソをFig．5に示した．

CMCには20度弱で緩やかなピークが存在した．このピークはレーヨソの結果と一致する5）．

一方，ピラノース環構造の開裂により，シアルコールCMCにはピークは存在しなかった

セノレロースから調製したジァルコールセノレロースも再生セルロースと異なり回折パターソは

ブロードであることから6），ジァルコールCMCは主鎖構造がピラノース環全体からC1｛一

C5－C4の直鎖となり，その開裂が部分的であるため，一見，無定型共重合体のようになっ
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　　　A　CMC　B10hr　ox1d1zed　d1a1coho1CMC

ているためであると推定する．

3．1．6　NMRスペクトル

　化学物質の構造決定にNMRスベクトノレは今や必要不可欠である　CMCと酸化時問10時

問のジァルコールCMCの13C－NMRスベクトノレを求め，Fig．6に示した．ジァルコールセ

ノレロースのNMRスベクトルは，セルロースに比較してC2，C3，C4位が高磁場にシフトし

ている7）．CMCのNMRスベクトル8）を参考に，CMCとジァルコーノレCMCの化学シフト
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Tab1e3　13C－NMR　che㎜1caユshifts　for　c孤boxymethy1ce1h一

1ose　and　d1a1coho1carboxymethy1ce11u1ose

CMC　　　　　　　δ（PPm一）

C1
C2，C3，C5

C4
C6

C＝O

103，3

71．4－75，8

79，4

61．0

170．8

dia1coho1CMCδ（ppm）

C1
C2，C3

C4，C5

C6

C＝O

103，3

61．9－63，5

71．3－75，8

60．9

178．7

Tab1e4　V1scos1ty（η、p）pf　carboxymethy1cen血ose　and

d1a1coho1carboxymethy1ce11u1ose　at2ゴC

So1yent CMC　　　dia1coho1CMC

O－1MHC1　　　　　ppt
O．1M　CH3COOH　　　　47．8

0．1MNaOH　　　　　31．O

Water　　　　　　　　72．8

O．0249

0．0379

0．0408

0．0478

PPt　prec1p1tated

を決定し，Tab1e3に示した

　CMCのC2，C3，C5（714～758pPm）とシアノレコールCMCのC2，C3（619～635pPm），

C4，C5（71．3～75．8ppm）を個々に決定できなかったが，セルロースと同様，ジアルコール

CMCもC2，C3が714～758pP皿から619～635pPmへ，またC4が794pPmから713
～758ppmへ高磁場ンフトした

3．2　ジアルコールC皿Cの性質

3．2．1溶解性および粘度

　CMCは水溶性高分子電群質であるため・PHによりその粘性が大きく変化する・ジァノレ

コールCMCの性質が元のCMCと共べてどのように変化したかについて検討を行い，結果

一をTab1e4に示した．

　C1〉1Cは塩酸溶液に対してのみ不溶であった．また，ジアルコーノレCMCの比粘度（η、p）

は，CMCのそれよりもかなり低かった．CMCの高粘性は，水溶液でも原繊緯のミセノレ構

造を残しているためであると思われる9）．アモルファス構造のジアルコールCMCの場合，

ピラノース環の開裂に伴い，主鎖構造がC1－0｛5－C4の直鎖となるために，主鎖の剛直性

が低下して糸まり状コソホメーショソとなったためであろう．

　比粘度におよぼす酸アノレカリの影響は，CMCはナトリウム塩であるため，塩酸溶液では

沈殿し，酢酸溶液では水溶液の約66％の値となった．水酸化ナトリウム溶液で粘度が減少

するのは，水酸化ナトリゥムの塩析効果のためであろう．ジァルコールCMCでは，酢酸溶
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液での沈殿は認められたいが，傾向は同じ。であった．溶液の酸性度によって粘度が変化する

ことは，高分子電解質の特徴である．

322　金属塩の吸着

CMCはアルヵリ金属では溶液から沈殿しないが，両性金属や多価重金属により沈殿す

る．ジアルコーノレCMCについても，実験を行い比較した．酢酸銅溶液の場合，CMCで

87％，ジァルコールCMCで57％であった．塩化亜鉛溶液の場合，CMCでは懸濁溶液とな

ったが，ジアルコールCMCで31％であった．硝酸カノレシウムの場合，CMCでは懸濁溶液

となったが，ジァルコールCMCで19％であった．

　ジアルコールCMC金属塩の収率は低いものの，沈殿は粉末状で濾過回収が容易であつ
た．

3．2．3’吸湿率

　ジアノレコールCMCには潮解性がある．その吸湿曲線をFig．7に示した．ジアルコール

CMCの吸湿挙動は，初期にはCMCに比べて遅かったが，5目経過後から，吸湿量が

CMCより大きくたった．なお，吸湿40時問後から，ジァノレコールCMCは潮解した．

3．2．4　アセチル化

　セルロースのようなポリアルコーノレ類は，その物性が空気中の湿度に影響される．そのた
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め，それから調製したアセテートを代わりに用いている6）．

　CMCとピラノース環を有しないジアルコールCMCの反応性を比較検討するため，アセ

チル化反応を行い，その赤外吸収スベクトルをFig，8に示した．エステルに帰属される吸

収帯はC＝O伸縮振動の1760cm－1とCr0伸縮振動の1234c皿一1である10）．

　アセチル化CMCの場合，1760cガ1と1234cm－1のどちらにも強い吸収帯が存在した．

特に，主鎖のカルボソ酸の吸収帯である1709cr1C＝0伸縮振動および1639－1623cm－1

COO一イオソの存在にもかかわらず，1760cm■1のエステルC＝O伸縮振動は鮮明なピーク

として現れた．

　アセチル化ジァルコールCMCの場合，反応条件が同じにもかかわらず，1760cm－1と

1234cm－1g吸収帯は存在しなかった・Fig・2に示したジアルコールCMCの赤外吸収スペ

クトノレと比較すると，C00一イオソの吸収帯1612cm一一1がC・＝O伸縮振動の吸収帯域1760

cm－1を包括したようなピークとなった．さらに，アセチル化ジァルコールCMCは水に可

溶で，アセチル化CMCは不溶であった．通常の有機溶媒（アセトソ，ベソゼソ，n一ヘキサ

ソ等）には，どちらもすべて不溶であった．

3。碧。5架橋反応および吸水カ

　ジァルコーノレCMCは水に容易に可溶する高分子で，ヵルボキシル基（置換度O．71）が存
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在している．この水溶性高分子を架橋反応させると吸水性ゲルとなる．特に，カルボキシノレ

基量が多いと吸水力が増加するとされている11）本実験では，セルロース関係で　般的な

ホルマーノレ化を選択した．架橋したジアルコールCMCの収率は87％，吸水量（保持力）は

33．59／9，および平衡膨潤率は42．9％であった，この反応によりジアルコールcMcは水不

溶となった．赤外吸収スベクトルを検討すると，1200cm－1付近の環状工一テルおよび

700cm－1付近のアルデヒド吸収帯が認められた．

　　般に，高吸水性高分子の吸水力は，セルロース系で1009／9以上，合成高分子系で

10009／9程度とされている11）．今回合成したホルマーノレ化ジァルコーノレCMCの吸水力は

約309／gであった．吸水力は，架橋よりもグラフト重合により合成した方が高いとされて
いる11）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．結　　　　　論

　ジアルコールCMCは，CMCのC2－C3聞を単に切断したのみであり，他は類似の構造で

ある，しかし，ピラノース環が開裂することにより，その物性は大きく異なった　すなわ

ち，ピラノース環のC1｛一一C5－C4が主鎖となり，各軸毎に回転が可能となったため，溶液

中での分子のコソホメーショソが異なるためであることが明らかとなった．そのため，ジア

ルコーノレCMCは　般の合成高分子とよく似た挙動を示すようになった

　セルロース系材料は生体適合性を有しているが，このジアノレコーノレCMCでもその特徴を

保持しているかが今後の課題となろう
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