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【目 的 】セ ル ロ ― ス は 天 然 高 分 子 の中 で も 機 能 性 素 材 と し て の 評 価 が 高 く 、 広 分 野 に わ た っ

て 活 用 さ れ て い る 。 し かし そ の 高 次 構 造 は い ま だ に 不明 な 点 が 多 い 。 セ ル ロ ース を ア ル カ

リ 処 理 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る ア ル カ リ セ ル ロ ー ス(  N a - C e 1 1 ） は 、 セル ロ ース に 新し

い 機 能 を 付 加 す る う え で の重 要 な 手 掛 か り と な る 物 質 で あ る 。 そ こ で 今回 はNa －Ce  1 1の 転

移 機 構 や 置 換 基 分 布 等 を 調 べ る た め 、CP/HAS　'  'C-NME ス ペ クト ル に よ っ て 、N  a －C e 1 1 に お

け るNa の゙ 配 位 につ い て 検討 し た ので 報 告 す る 。

【方 法 】セ ルD    ― ス Ｉ 型 試 料 に は ラ ミ ー 糸 を 、n 型 試 料 に は Ｉ 型 試 料 を 完 全 に 転 移 さ せ た も

の を 使 用 し た。 そ れ ら を 出 発 原 料 と し て 、 各 濃 度 のNaOE 溶 液 に 自 由 収 縮 下 で 一 時 間 浸 漬 し

てN  a -C e 11を 作 製 し た 。CP/MAS '  'C-NMR 測 定 はJEOL JN1I-GX270 分 光 計 に より 室 温 で 行 っ た 、

【結 果 】Ｉ 型 に は ２ つ の 分 子 間 及 び 分 子 内 水 素 結 合 が 存 在 し 、02-H …Oe' の 分 子 間 水 素 結 合 は ．

Na-Cell に し た 場 合 、約15.  Owt% の 濃 度 か ら 切 断 さ れ る こ と が 化 学 シ フ ト に よ り 示 唆 さ れ た、

こ れ ま で は 、Na が゙ 配 位 す る の はc ≫位 か ら で あ る と 考 え ら れ て い た。 そ の 理 由 はCs が グ ル コ

ース 環 の 側 鎖 と て な っ て い る た め、Na’が つ き や す い と 考 え ら れ て い た た め で あ る。 し か し

こ の 時 の 他 の 炭 素 の 化 学 シフ ト を 見 て み る と 、Ci･C  J ,   8 ,   Sが 低 磁 場 シ フ ト 、c.･Ce が 高 磁 場 シ

フ ト し て い る こ と か ら 、Na ばCe 位 か ら で は な く 、 ま ずCi 位 に 選 択 的 に 配 位 し て い る こ と が

予 想 さ れ た 。 ま たｎ 型 につ い て は １ 型 に 加 え 、 ２ つ の 分 子 間 及 び 分 子 内 水 素 結 合 が 存 在 し

て い る と 考 え ら れ 、同 様 に化 学 シフ ト の 変 化 か ら ｎ 型 で はCe 位 にNa ば 選 択 的 に 配 位 し て い

る と 考 え ら れ、 現 在 検 討を 進 め て い る 。
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言まで鯵’天 然 セ ル ロ ース（Cell I ）か ら 水 和 セ ル ロ ー ス（Ce  1 1 E ）へ の 転 移 は ア ル カ リ 処 理 に よ り 直

接的 に， あ る い は 中 間 生 成 物 を 経 由 し て 容 易 に惹 起さ れ る ． ま た.Cell I か らCe 目 １へ の 転 移

も 古 く から 試 み ら れ て い る1) 後 者で は中 間 生 成 物 を経 由 す る か ， 直 接 的 に 極 性 溶 媒 浸 浸･ 加

熱 処 理 な ど に よっ て 惹 起 せ し めて い る2-11 ｝ し かし な がら,    Cel I I の 残 存 が み ら れ1  2 ) 天 然

セ ル ロ- ス にし て も ラ ミ ー群 と 蕗 群 で 格 子 が異 な る た め 厄 介 で あ る1   3 ) 本 報 で はa  -  ル 圧 延

に よ るCe  I I I か ら Ｉへ の 転 移 を 調 べ た ． 露余鰻1 出 発 物 質 と し て 中 間 生 成 物 を配 向 さ せ たも の を

用 い る べ き で あ っ た が ， こ こ で は ラ ミ ーの ア ル カ リ 処 理 物 を 用 い た． 広 角x 線 回 折 像 とI    R ス

ペ クト ル で 検 討 し た ． 維|漏i マ ーセ ル 化 ラ ミ ーの ① 乾 燥 と 湿 溜 時 の延 伸で は 転 移 が みら れ ず ，

②乾 燥 と 湿 潤 時 の ロ ール 圧 延 で は 特 に 湿 潤 圧 延 で 格子 面 に よ っ て は「転 移 」が みら れ た ．R グ リ

セ リ ン 浸 漬 物 で は ロ ール 圧 延（i20 ℃ ）に よ るCel 】I へ の 移 行 促 進 が認 めら れ た ．R 再 マ ーセル

化 に よ っ てCe 目 ｌ と な っ た ． （ 本 報 の一 部 は1978 年 度 卒 胎生 及 川 優 子 と 共 同 で 行 っ た も の で あ
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