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A8STRACT

　　　　　　　　　Properly　modifi　ed　ceUul　ose　derivatives　have　chemical　stability　and

　　　　　biodegradability　as　does　the　natural　cellulose，　a血d　increasing　atten丘on　has　been　paid　to

　　　　　the　cellulose　derivatives　as　substitutes　fbr　the　synthetic　polymers，　because　they　have

　　　　　potential　to　be　endowed　With　new　physicochemical　propenies　by　modification　wi血

　　　　　vad　ous　fUncti　onal　groups．　Recen廿y　devel　oped　method　to　prepare　regi　osel　ec廿vely

　　　　　substituted　cellulose　derivatives　is　expected　to　be　apPlied　to　produce　the　ecologica且

　　　　　materials　fbr　the　next　generadon．　However，　facile　methods　to　characterize　cellulose

　　　　　derivatives　are　lacking，　and　the　rel　ati　onship　between　the　physical　properties　and　the

　　　　　formation　of　hydrogen　b　onds　of　the　derivatives　is　not　claiified．盟s　prob　ably　is出e

　　　　　main　reason　why　only　a　few　kinds・of　cellul　ose　derivadves　have　commerci　al　values．

　　　　　　　　This　thesis　is　fbcused　on　three　aims．　The　first　．aim　is　to　establi　sh　a　facile　method　to

　　　　　deterrnine　the　di　stdb聰癒く）n　of　血e　s曲stitue1並s　in　regiose｝ectively　sub　ShtUtCd　O－

　　　　　methylcellulose（2，3MC－n：n＝1－3）．　The　second　concems　with　the　effect　of　the

　　　　　formati　on　of　hydrogen　b　ends　on　gelati　on　of　2，3MC－n　and　commerci　ally　avai励le　O－

　　　　　methylcelluIose（R－MC）in　two－co卿onents　solvent　systems．　The　thi∫d　is　the

　　　　　preparation　of　two　kinds　of　cotton　fabrics　by　randomly　and　low　degree　substitution　of

　　　　　食mcti　onal　groups　whi　ch　have　pote磁ial　to輌den　applicat量on　of　cellul　ose　derivatives．

　　　　　　　　Chapter　2　i　s　devoted　to　the　est包bli　sh血ent　of　a　new　convenient　method　to　determine

　　　　　the　di　stdbu盛on　of　methyl　group　s　in　2，3MC－n　on　anhydroglucose　unit　using　soluti　on　iH－

　　　　NMR　analysis．　The　deter血inati◎n　was　b　ased　on　the　assignment　of　the　signals　of　each

　　　　　proton，　whi　ch　directly　amached　to　the　glucopyranose　ring　carb　on　for　2，3MC－n　samples

　　　　　observed　in　D20．　The　results　of　the　new　method　were　in　agreement　with　those　based　on

　　　　the　gas－chromatographic　analysis．　This　method　can　also　be　applied　to　the　measurements

　　　　　of　the　distrib面on　of　methyl　groups　fbr　R－MC．

　　　　　　　　Chapter　3　descdbes　the　effect　of　the　formation　of　hydrogen　bonds　and　the

　　　　　distribudon　of　methyl　groups　on　gela廿on　using　2，3MC－n　and　R－MC．2，3MC－n　and　R－

　　　　MC　b　ehaved　differently　in　forming　gel　and　the　D　S　C　thermograms　on　heating．　The

　　　　fbrmati　on　of　hydrogen　b　onds　With　each　water　molecul　e　in　the　sample　soluti　on　has　b　een

，　　revealed　by　the　curve　fiuing　of　OI｛stretching　regi　on　of　water　molecul　es　in　the　near　IR



spectra，　which　were　composed　of　water　species　SO，　S　1，　and　S2．　The　presence　of

intermolecul　ar　hydrogen　bonds　between　samples　and　water　molecule　was　observed．　The

gelation　of　O－methylcellulose　was　attributed　to　the　hydrophobic　interactions　and　also　to

the　hydrogen　bonds　which　depended　on　the　amount　of　hydroxyl　groups　at　C（6）position．

　　　Chapter　4　describ　es　the　effect　of　dim6thy1　sulfoXi　de（Me2　S　O）／water　compositi　on　on

gela廿on　behavior　of　2，3MC－n　and　R－MC　inves廿gated　by　NR．細the　2，3MC－n　series

Imd　R－MC　samples　were　ob　served　that　the　gelation　occurred　at　room　temperatUre　in

Me2SO／water（70／3q（碗／wt％））system，　while　all　the　samples　remained　as　a　sol　in

Me2SO．　On　the　other　hand，　some　of　them　showed　a　gela廿on　upon　hea廿ng　in　water

These　geladon　behaviors　ca血be　correlated　to　the　cha血ge　in　the　areas　of　SO，　Sl　and　S2

0f　OH　band　in　the　solu廿ons．　When　Me2SO／water　composi廿oれwas　between　90／10　and

80／20，Me2SO　interacts　poorly　with　Me2SO　or　wateちthis　suggests　the　presence　of

intemlolecular　hydrogen　bonds　b　etween　the　samples　and　water　The　strollg　interaction

between　Me2SO　and　water　molecules　causes　the　reduc廿on　of　the　interaction　of　the

sample　with　either　Me2SO　or　water　when　Me2SO／water　composi廿on　was　between　70／30

and　50／50．

　　　　　Ih　Chapter　5，　the　prep　arati　on　of　three　kinds　of　water・repe11ent　cotton　fabri　cs，　A，　B，

and　C，　is　described．　Sample　A　was　prepared　by　alkylation血rough　acetylation　Without

mercerization，　Sample　B，　by　direct　alkylation　after　mercerization，　and　Sample　C，　by

alkylatio血by　means　of　allylation　and　bromination．　Water　repellency　of　the　treated

samples　was　similar　to　that　of　ootton　fabri　c　treated　With　S　cotch－Gard⑪，　however　water

repellency　of　the　samples　di　d　not　fade　out　through　twenty　launderings　in　contrast　to　that

甘eated舳Sc・tch－Gard⑧．　Durability・f　wate卜repellency誼er　repeated　laundedngs

depended　on　the　fabric　constructi　on．　These　samples　retained　a　fabric　hand，　water・vapor

permeability，　and　biodegradability　similar　to　those　of　untreated　cellulose　fabric．

　　　　Chapter　6　is　described　successfUl　prepara蕊on　of　durable　flame　retardant　cotton

飴bric　by　partial　orthophosphorylation　and　pyrophosphorylation，　fbllowed　l）y　meta1－

complexation．　Metal　content，　the　residue　a良er　thermal　degrada廿on，　and　flarne

retardancy　depended　on　total　phosphorus　content．　Pyrophosphorylated　cotton　fabric

treated舳Ni2＋had鋤LOI（1imited・xygen　index）value・f28，　which・was・c・mparable

to　that　obtained　by　the　resin　finishes　of　cotton　fabric　with　an　organophosphorus

compound．　Flame　retardment，　tensile　strengh　and　el　ongati　on　of　the　treated　fabrics　di　d

ii



not　decrease　after　launderings．　The　pyr◎phosphorylated　sample　had　a　tensile　strength，

elongation，　fabri　c　hand　and　biodegradability　similar　to　those　of　untreated　f乞bri　cs．

　　　　hl　Chapter　7，　conclusions◎f　this　study　are　briefly　summarized．　Fu加re　directions

for　the　study　are　also　indicated．

　　　　The　results　presented　in　this　thesis　will　open　new　application　in　the　field　of

cellulose　science　and　industry，　as　well　as　ill　the　other　fields　of　polysaccharide　sciences．
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M　 Prese盛S董伽伽簸羅認S痴je¢重o蚕C⑪服髄鑑⑪se躍磁亙翻D磁聡伽⑯s

　　　People　have　been　utilizオng　and　consuming　organic　and　inorganic　mtural　resources

since　ancient　times．　In　the　20th　century，　they　produced，　consumed　and　disposed　the

synthe廿c　ma‡ehals　made　from　fbssil　fuel　to　pursuit　of　convenie且t　life．　This　posed

various　problems，　such　as　the　energゾshortage　due　to　dlying　of　fbssil　fUel，　the　global

wamli黛g　by　the　increase　of　carbon　dioxide，繊d出e　global　poUu蕊on　c鋤sed　by　n◎n－

biodegradable　materials。　The　su切ect　in　the　21st　century　i　s　the　conversion　of　an　energy－

wasting　society　to　so－called　3　R　society1，　that　promotes　reduction，　reutiliza虚on，　and

recycling　of　materials．　Increasing　attention　has　been　fbcused　on　the　circulatable　na加r瓠

resources　such　as　cellulose，　chitin　and　chitosan．　These　resources　will　not　disappear

permanently　if　people　use　them　appropri　ately，　apd　the磁1izati　on　of　these　resources　will

not　invite　the　environmental　p　olluti　on．

　　　Cellulose　is　the　biomass　resource　th耳t　is　produced　about　two　hundred　billion　to無s2

0f　tot瓢amount　on　th⇔earth　every　year．　Figure　1－1　shows　the　schematic　diagram　and

am・unt・fpr・duc廿・n・fcellul・se　m説e副s　pr・duced・fr・m　w・・d・and・c・伽in」a欝2．

The　ceUulose　fibers，　whigh　are　widely　used　to　the　dothes，　papeちpulp　and　industrial

materials　are　produced　about　two　hundred　million　tons　per　year．　While　rayon，　cupra，

2md　acetate，　which　are㎞own　as　the　representa伽e　indust翻飾ers，　are　produced　two

hundred　seventy　thousand　tons．　Rowever　the　total　amount　of　production　of　these

regenerated　celluloses　is　decreasing　year　by　year．　Regrettably　the　manufactUring　lines　of

viscose　rayon　were　fbrced　to　close　last　year．　Nonetheless，　researches　of　the　ce11ulose

continue　enthusiastically，　because　the　cellulose　is　equipped　with　excellent　chemical　and

physical　properties　which　are　not　replaced　with　artificial　products．　Recently，“tence1”

and‘‘1yocelr’spun　from　cellulose　solution　inハx－methylmorpholineハ乙oxide　were

developed　as　new　cellulos6　textiles．　Therefbre　the　cellulose　is　spotlighted　by　its

repr・ducibili取，　recyclability，　and　bi・degradability，　als・perfect“green　p・1ymer”3　even

fbr　earth　in　thi　s　century．

　　　The　cellulose　derivatives，　which　are　mo（斑ied　cellulose，　are　Iess　commercialized　in

1



Paperβ◎ard

　　　　　　　　　　　　　　　　Regenerated　fiber

Pui　　　　　　　　　　　　Rayon・Polynosic

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tencel，　Lyoce雌

Wood　　　　　　　　　　　　　　148

　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ceiiophane

Dissolved　pulp

　　　　　　Thickener

for　Food，　Cosmetlc，　Paint

Fiim　　　　　　　Binder
　　　　　　　　　for　Molded　material

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　175
　　　　　　　　　　　　　　　　　〕nt　　　　　　　　　　　　Fiber

　　　　　　　　　　　　　　　　〕nter　　　22　　　　　Regenerated　fber

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cupra

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（×　　103，　ton）

　　　F童g賦re　1・1．　Amount　ofproduction　of　cellulose　materials　produced丘omwood　an　d

　　　cotton　per　year　in　Japan．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2



the　industry，　although　the　deriva廿ves　have　been　studied　extensively．　In　order　fヒ）r　the

materials　to　take　Place　of　the　syn血et董c　polymers　i簸the　fUtUre，　it　is　imp◎rtant　to　study

a簸drealize血e　fbUowing　points、（i）Chemi　ca1　modif夏cations　not　feiying　on　the　purity　of

薙aa重磁al　cellulose．（ii）Establishment　of　the◎pt面al　reacti◎簸co簸ditio鍛s　to　obtain

required　derivative　by　a（恥sting　the　reacti◎n　tempera滋re，　the　reactio訟time，　and　the

amount　of　the　reagent．（iii）Establishme誠of　a　system　where　the　reagents　and　solvents

are　recovered．（iv）Simple　isolation　and　purification　of　the　cellulose　derivatives．（v）

Control　of　the　distributioll　of　substituents　wit止血the　a曲ydroglucose　units　as　well　as

along　the　molecular　chains　of　cellulose．（vi）Stable　and　biodegradable　control　on　the

cellulose　derivatives．　If　these　points　are　solved，　the　cellulose　derivatives　will　be　wide且y

used　instead　of　the　synthe廿c　polymers．

1。2　　　　Cd賑u旦⑪se】Der藍vatives

　　　To　produce　the　cellulose　derivatives　that　are　considered　the　above　memioned　points，

it　is　necessary　to　understand　the　chemical　stmcture　of　cellulose　a血d　the　factors　that

influence　the　physicochemi　cal　propenies　of　the　derivatives．

L2．1　CdMose　St職c｛㎞re　an顧ts　C㎞emic盈且ReactiVity

　　　Cellulose　is　a　polymer　of　an．　extended　structure　composed　ofβ一1，491ucosidic

linkages　betWeen　anhydroglucose　repeating　u㎡ts・Each　unit　has血ree　hydroxy1（0耳）

groups　with　different　polarities，　that　is　the　secondary　OHs　at　C（2）and　C（3），　a血d　the

primary　OH　at　C（6）position．　As　the　cellulose　has　the　properties　of　polyhydric　alcohol，

it　can　b　e　modified　such　as　esterification，　etherification，　halogenati6n，　acetalation，　and

oxidation．　in　these　reactions　the　three　OH　groups　have　different　reactivities　in　the

cellulose　molecule．

　　　CelluIose　crystal　has　networks　of　hydrogen－bollding　system，　which　have　been

extensively　studied　by　R　spectroscopy4・5；cellulose　has　intermolecular　hydrogen　b　onds

which　are　between　C（6）－OH　and　the　OH　groups　of　another　molecular　chain，　and　has

two　different　intramolecular　hydrogen　bonds　which　are　between　C（3）－OH　and　ether

oxygen　of　the　a（lj　acent　ring（ln　this　text，　the　a（lj　acent　ring　means　the　one　located　on　the

reducing　side　of　the　chain），　and　between．　C（6）－0正｛and　C（2）－OH　of　the　a（ijacent　ri血g

（Figure　1－26）．　These　hydrogen　bon．ds　am，ong　three　OH　groups　reduce　the　reactivity　of

3



OH　groups　in　cellulose．　To　raise　the　reactivi‡y，　either　the　power　ofthe　hydrogen　bond　is

weakened　or　the　hydrogen　bond　is　broken．　As　a　reagent　needs　to　be　approached　the　OH

groups．　The　met血ods　to　raise　the　reactivity　of　the　OH　groups　are　at　present　such　as

swelling　in　・　water，　catalyst　application，　and　destmction　of　the　crystallinity　of　the

molecule7．　Another　method　is　the　preparation　of　the　cellulose　intermediates　which

connected　reactively　fUnctional　group　s　（fbr　exampie，　alkali－celIulose　and　ceUulose

ace毎te8 j．

L2。2　　　Fac重ors　　亙醜翻腿e醜¢量賦9　　tke　　亙噛註ys量¢⑪¢艶lem量c2L璽　　P蹴｝婆｝¢璽r重量es　　oず　　Ce魏壁戯ose

　　　　　　　豆）e】riv鼠t亘ves

　　　There　are　various　kinds　of　methods　to　prepare　cellulose　derivatives，　and　many

kinds　of　fhnctional　groups　exist　The　properties　of　the　derivatives　strongly　depend　on

the　kind　of　functi　onal　group，　as　well　as　on　the　degree　of　sub　stit面on，　di　stributi　o廷of　the

sub　stituents，　and　the　distributi　on　of　molecular　weights．

　　　Degree　of　substitution（〕DS）is　an　average　v副ue　of　the　number　of　substituted　OH

groups舳in　the　anhydroglucose　units，　The　m面m㎜曲e　of　DS　is　3．　T漉蜘e

influences　the　solubili‡y　a孤d　the　swelling　of　the　cellulose　derivatives．　Gen母rally，

pa∫tially　substituted　O－me血ylcellulose　dissolves　ih　wateろbecause　the　hydrogen　bonds

are　dismpted　by　the　substit磁on　of　the　methyl　groups．　The　solubility9’10　to　the　water　of

commercia10－methylcellulose　with　DS＝　1．4－2．O　is　higher　than　that　of　O－

methylceUulose　with　DS＝　0．1－U　and　with　DS＝2．4－2．8．　This　indicates　that　O－

methylcellulose　bearing　50－70％methyl　groups　is　easy　to　dissolve　in　water

　　　Di　stributi　on　of　substitu［ents　has　two　different　mea㎡ngs，　that　is，　the　distribution

within　the　anhydr◎glucose　units，　and　the　distribution　along　the　molecular　chain．

Randomly　subs廿tuted　derivatives　within　the　anhydroglucose　units　are　produced　by

heterogeneous　reacti　ons，　whereas，　regi　osel　ectively　sub　stituted　derivatives　within　the

anhydroglucose　units　can　be　produced　by　homogeneous　reactions．　The　chemical

struc加res　of　these　derivatives　are　shown　in　Figure　1－3（B）and（C）6．　The　s◎1ubility　of

the　cellul　o　s　e　derivatives　dep　ends　on　the　di　stributi　on　of　sub　stituents　within　the

εmhydroglucose　ullits．　The　solubility　to　water　of　2，3－di－0－methylce11ulose　with　DS＝2．O

is　1ρwer　than　that　of　randomly　subs伽ted　O－methylcellulose　with　DS＝1．4－2．0．　While

th　solubility　to　water　of　6－0－methylceUulose　with　DS＝1．O　is　lower　than　that　of
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F萱ganre璽騨2．　Schematic　representation　ofpossible　hydrogen　bonds　in　cenobi◎se　units　of

ceUulose。
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F直gasre　1－3。　The　ch6mical　structures　of　cellulose　and　its　derivatives．
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randomly　sub　stituted　O－methyl　cellulose　with　D　S轟0．1－1。1．It　has　b　een　reported　that　the

solubility　of　cellulose　acetate11’12　and　carboxymethylcellul　ose（CMC）13　are　dependent

on　the　effects　of　the　di　sUibuti　on　of　su1）sti加ents．

　　　In血e　case　of　heterogeneous　reac廿ons，　the　distribu廿on　of　subs丘tuents　along相he

molecular　chains　is　dependent　on　the　size　and　the　distribu亘on　of　the　crystal　regions．　The

molecular　chains　in　crystal　regions　are　difficult　to　be　modified，　because　the　crystal

regi。ns　are　f・rmed舳i甜a－and　interm・lecular・h蜘gen　b・nds．　Mann　et　al．’4　and

Sikkema　etαズ5　synthesized　the　block－1ike　CMC　by　using　the　differences　in　the

c】hemical　reactivities　of　OH　groups　in　crystal　regions　and　amorphous　regions，　The

distribution　of　substituents　along　the　molecular　chains　influences　the　visc◎sitY　of　the

solu廿on　of　the　molecule。

　　　The　increase　in　the　degree　of　polymerizationΦP）or　molecular　weight　of　the

cellulose　derivatives　will　result　in　the　improved　physical　properties　of　the　ceUulose．

However　the　derivatives　wilrbe　difficult　to　mold，　because　the　viscosity　of　the

derivative’s　solution　l）ecome　high　with　increasing　of　DP　The　DP　of　the　derivatives

needs　to　be　controlled　by　choice　of　DP　of　the　starting　materials　and　the　optimiza五〇n　of

the　conditi　ons，　where　cellulose　is　reacted，　to　meet　market　demand．

1。3　　　Aim　of　This　Tbes董s

　　　Based　on　above－mentioned　structUre　of　the　cellulosサand　the　derivatives　thereo£

this　paper　is　fbcused　on　three　aims　to　research　core　points　fbr　wider　applications　of　the

cellulose　derivatives．

L3．1　　C血aracte画zat藍o廟of　Reg蓋osdect量vdy　S曲面加ted　Ce亙盈u墨ose　D樋va重蓋ves

　　　In　the　research　of　the　cellulose　derivatives，　new　fUnctional　cellulose　derivatives　are

divided　into　two　groups．　The　one　is　produced　by　the　covalent　binding　of　en2ymes16，

medi　cines17，　and　functi　onal　groups　having　i　on　exchange　and　oxi　da廿on－reduc廿on　to

cdlulose　molecule　to　endow　it　new　f口nctions．　The　other　is　the　derivatives　modified　by

controlled　introduction　of　fUnctional　groups　to　introduce　new　physicochemical

properties，　that　is，　the　cellulose　derivatives　in　which　OH　groups　are　regioselectively

substituted　under　homogeneous　conditions　as　mentioned　in　1．1（v）of　this　chapter　The

structure　of　the　derivatives　is　that　the　OH　groups　at　C（2），　C（3）and　C（6）positions　in

6



cellul　ose　are　regioselectively　substituted　withln　anhydroglucose　units　as　well　as　al　ong

the　molecular　chain．　Five　methods　to　produce　these　ceUulose　de貢va廿ves　are㎞own．（1）

The　polymer」analogous　rea（漉on　of　ceUulose18．　（2）　The　enzyma廿caUy　ca戯yzed

regioselective　modification19’20．（3）The　enzyme　catalyzed　polymerization　of　glucose

deriva薩ves　t◎give　macromolecules　with　a　preset　st】mcture21．（4）The　stepwise

construction　of　sequenti　al　cellulose－b　ased　macromolecul　es　from　glucose　derivatives．（5）

The　cati　o㎡c　dng－opening　polymerizati　on　of　or血oesters　form　of　glucose　derivatives22．

　　　The　methods　to　determine　the　kind　of　the　fbnctional　group，　average　degree　of

substitution，　and　distribution　of　molecular　weights　has　beell　developed　in　the

characterization　of　regioselectively　substituted　cellulose　derivatives．　The　method　to

measure　the　dist1ibUion　of　subs廿tuents　has　not　been　established　yet．　The　me血ods　to

measure　the　distribution　of　substituents　within　anhydroglucose　ur丘ts　have　been

devel　oped　by　Iiqui　d－chromatography23噂27　and　13C－NMR　spectroscopy　11’12’28’29，　but　these

methods　take　long　time　With　a　lot　of　sample　amount．　The　purpose　of血is　thesis　is　to

establish　a　method　to　measure　the　distribution　of　substituents　in　regioselectively

sub　stituted　O－methyl　cellul　ose　using　IH－NMR　spe（nroscopy　with　a　shorter

measurements　time　and　small　amount　of　samples．

1．3．2　　EffeCts　of　Hy｛温mge賦】Bo砥d量醜g　Format蓋on　on　the　So盈一Gd　1翫裂ns重tion蓋廟

　　　　　　Reg蓋osdect童ve置y　S曲st童加ted　CdMose　gerivat酌es

　　　The　di　stributi　on　of　sub　stituents　of　regiosel　ectively　sub　stituted　cellulose

derivatives3（ト32　influences　not　only　the　properties　of　the　derivative，　but　also　intra－and

intermolecular　hydrogen　b　onds　as　describ　ed　by　Kondo　et　al．6’33－35．　For　example，2，3－di・

0－me血ylcellulose（Figure　1－3（B））has　intermolecular　hydrogen　bonds，　which　are

between　C（6）－OH　and　the　OH　groups　of　ano亡her　molecular　chain，　and　illtramolecular

hydrogen　bonds　which　are　between　C（6）－OH　and　C（2）－OCH30f　the　a（lj　acent　ri血g．6－0－

methylcellulose　CFigure　1－3（C））has　two　different　intramolecular　hydrogen　bonds，

which　are　be榊een　C（3）－OI｛and　ether　oxygen　of　the　a（ijacent　ring　or　between　C（6）－

OCH3　and　C2－OH　on　the　adj　acent血g．　It　was　al　s　o　demons廿ated　that血e　formati　on　of

intra－and　intermolecular　hydrogen　bonds　of　the　derivatives団uences　the

physic・chemical　pr・pe撤es，　such　as血e　s・1ubiliげ゜，　crystallizability’°，1iquid

crystallizability36，　gelati・n　characteristics37・38，　and　degradability39・4°・lt　was　suggested
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tha紬e　di　s励uti　on◎f　sub　stitUents　control　s　the　formati　on　of　intra－and　intermolecul　ar

hydrogen　bonds　and　in　tum　i㎡1uences　the　physical　properties．　Therefbre，　the

regioselectively　substituted　cellulose　derivatives　which　have㎞own　di　sUibuti　on　of

sub　s伽ents　and　the，de負㎡te　intra－and，intermolecul　ar　hydrogen　b　onds　are．a　model

coMpound　to’elucidate　the　vari　ous　physicochemi　ca1　propenies．

　　　　Some　stUdi　es　have　b　een　performed　to　indi　cate　that　the　distributi　on　of　sub　sti加ents

of　O－methylcellulose　i㎡1uences　the　solubility．　However　it　is　not　known　how　the

distribution　of　substituents　plays　a　role　on　the　gelation　behavior　of　O－methylce11u豊ose41°

44BThe　almost　aU　stud畳es　of　the　gelation　behavior　of　O－methylcellulose　have　so　far　been

conducted　with　randomly　substituted　and　commercially　available　O－methylcelluiose

（Figure　1－3（D））45°48　preparati　ons．　It　i　s，　therefbre，　diffi　cult　to　analyze　the　influence　of　the

distribution　of　methyl　groups　on　the　gelation　behavior．　This　thesis　is　also　attempted　to

elucidate　the　hydrogen　b　onding　f（）rmati◎n　on　the　gel　ati　on　of　regiosel　ectively　sub　s丘tuted

O－methylcellulose。　This　O－methylceUulose　has　already　afforded　us　the　infbrmation　of

the　di　sUibuti　on　of　sub　stituents　al　ong　the　moiecular　chain　and　the　formation　of　intra－and

intermolecular　hydrogen　b　onds．

L3．3　　　C蝕e鵬董¢盆蚕Modificat量⑪鹸（》f　Cot重o甑］F我量》罫直¢s　fox　So幽£A劉P賊c我額o簸

　　　In　addition　t◎the　research　conducted　under　basic　and　theoretical　viewpoints　to

understand　the　properties　and　reactivity　of　cellu五〇se　and　the　deriva廿ves　thereo£some

praotical　applications　to　endow　the　cellulose　wlth　properties　that　are　use劔in　the

present　society　as　discussed　in　1．1（i）一（iv）of　this　chapter　The　most　of　cotton　is

composed　of　native　crystalline　cellulose（cellulose　I＞However，　chemical　mo（薮fication

of　cellul　ose　fiber　i　s　feasible　only　on　the　OH　groups　in　the　amorphous　regi　on．　In　order　to

retain　the　properties　as　cellulose　fibel～such　as　tensile　strengほ1　and　chemical　stability，　the

crystal　regions　should　not　be　destroyed．　In　addition，　it　is　desirabIe　to　retain　fab盛c　hand

if　cotton　is　used　as　fabrics．　Therefbre，　it　was　a‡tempted　to　modifシcellulose　only　in　the

amorphous　regions　to　obtain　sufficiently　improved　prope面es　in　spite　of　low　degrees　of

sub　stitUti　on　under　heterogeneous　conditi　ons．

　　　Cot尤on　fiber　is　strong　and　hard，　and　its　DP　of　the　cellulose　is　as　high　as　3，000．　Also

cottoh　has　high　water　and　moisture　abso！bability，　and　chemical　resistance．　However

co伽n　is　easy　to　be　wrinkled，　shrank，　wet　and　bumed．　Thereupon，　many　chemica1
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refbrmings　and　fini　shings　of　the　cotton　have　b　een　practiced　fr◎m血e　old　day　s，　for

exanlple，　not　only　crease　resistant　finish，　sh］dr虚resista益t　finish，　and　improvement　of

dyeing　absofbabili‡y，　but　also　special　processing　such　as　water－repellent　finish49騨57，

flame　retardant　finish58－64，　and　deodorant　a血五bacterial　finish65．　These　special　finishes

are　accomplished　by　applying　various　ki11ds　of　additives　composed　of　resins49’54’5＄64，

organohalogens49・50・53・55“57・59・60　and　heavy　metals51．　The　bonding　strengths　between　OH

groups　in　cellulose　and　these　additives　are　weak，　and　these　fi㎡曲es　were　apt　to　lose

effect　after　several　cycl　es　of　usages　and　washings．

　　　1n　this　thesis，　two　kinds　of　improved　cotton　fabrics，　water－repeUant，　and　flame－

retarda瓜are　presented　as　examples　of　randomly　sub　stitUti　en　of　cellulose　mo1¢c腿le．

Water　repellent　cotton　was　prepared　by　replacing　very　little　portion　of　OH　groups　of

cellulose　with　alkyI　groups　Ionger　than　C12，　whereas　flame　retardant　cotto簸，　by　r就her

dense　estedfication　of　OH　groups　with　phosphoric　and　pyrophosphoric　aoids，　wi血ou重

Iosing，　in　both　cases，　such　important　characteristics　as　a　fabric　hand，　tensile　strength，

and　biodegradability　of　cellulose　fa1）rics．

L4　　　C｝就盈i遮es　o童丁血麺T搬es童s

　　　　This　thesis　consists　of　three　parts　as　shown　in　Figure　1－4；First　part（Chapter　2）

deals　with　the　determination　of　the　distribution　of　substituents　in　regioselectively

sub　sti加ted　cellul　ose　de直va髄ves．　S　econd　part（Chapters　3，4）concerns　With　the　effect　of

the　formati　o血of　hydrogen　b　onds　on　the　gela廿on　of　regi　oselectively　sub　stitUted　cellu丑ose

derivatives　in　two　comp◎nents　solvent　system　s．　Third　part（Chapters　5，6）deal　s　with　two

kinds　of　cotton　fabri　cs　by　randomly　a血d　low　degree　sub　stit面on　of　fUnctional　gr◎up　s。

　　　　Chapter　2　i　s　devoted　to　a　new　conveni　ent　method　to　determine　the　di　stributi　on　of

the　methyl　groups　in　regioselectively　substituted　O－methylcelluloses　wit血in　the

anhydroglucose　units　using　solution　NMR　spectroscopy．　The　proton　signals　in　lH・NMR

spectra　of　O－me血ylcellulose　are　assigned　by　tWo－dimension曲一13C一㎜

spectroscopy．　The　DS　of　the　methyl　groups　at　each　position　in　O－methylcellulose　is

calcul　ated　from　the　intensity　．of　proton　signals　directly　attached　to　the　ring　carb　on　atom　s

and　proton　signals　of　the　methyl　groups，　and　the　results　are　compared　with　the　DS

dete㎜ined　by　gas　chromatography．

　　　　In　Chapter　3，　attempts　are　presented　of　the　investigati　on　ab　out　the　hydrogen　b　ond
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networks　fbrmed　in　　aqueous　solu廿ons　of　the　regi　osel　ec廿vely　　sul）stituted　O－

methyl　cellulose　using　near　infrared　（N凪）　spectrosc◎py，　differential　scan並ng

c担o舳鰐ΦSC）a臓d　small　Imgl　e　X－ray　sc鍵mi且g（SAXS）．　The　formation　of　hydrogen

bonds　in　sample　solution　is　determined　by　the　curve　fi徳ng◎f　OH　b鋤ds　i亘NIR　spectra。

This　method　may　show　the　presence　of　intermolecular　hydrogen　bonds　between　the

sample　and　water．　At　the　same　time　the　gelation　behaviors　of　regioselectively

sub　stituted　O－methyl　cellul　ose　are　compared　with　that　of　randomly　sub　stituted　o且e．

　　　In　Chapter　4，　the　results　aぼe　presented　to　characterize　the　fbmla廿on　of　hydrogen

bonds　in　the　regioselectively　substituted　O－methylcellulose　and　the　randomly

sub　stituted　O－methylcellulose　in　the　dimethyl　sulfb）dde（Me2SO）1water　mixtures　using

the　MR　spectroscopy．　In　this　solvent　system，　Me2SO　interacts　strongly　with　water

resulting　in　the　change　of　mode　of　hydroge11　bonding　networks　among　the　sample　and

water　These　behaviors，　which　are　independent　of　the　solvent　composition，　can　be

demonstrated　by　the　method　in　Chapter　3．

　　　Chapter　5　deal　s　with　durably　water－repellent　cotton　fabdcs　prepared　by　l　ow－degree

su｛）sdtution　of　long　chain　alkyl　groups．　The　fabrics　are　produced　by　three　kinds　of

alkylation　techniques．　Water　repellence　of　the　treated　f乞brics，　which　lasted　even　a丘er

repeated　l　aunderings，　was　evaluated　by　contact－angle　measurements　and　spray　tests．　A

鋤ric　hand，　water－vapor　pe㎜eability，　and　biodegradability　of　the　treated鋤dcs　are

compared　with　those　of　untreated　cellulose　f装1）dcs．

　　　Chapter　6　deals　with　the　method　fbr　preparing　durably　fiame　retardant　cotton

飴brics，　and　mercerized　cotton　f乞brics　with　orthophosphoric　and　pyrophosphoric　acids

fbllowed　by　meta1－complexation．　The　flame　retardation　of　treated　fabrics　is

demollstrated　by　the　measurement　of　the　limited　oxygen　index．　The　effect鼻of　various

met副ions　compl母xed　with　the　orthophospho　or　pyrophospho　groups　on　cellulose　are

compared　fbr　flame　retardation　of　treated　fabrics．　A　fabric　hand，　tensile　strength，

elongation，　and　biodegradability　of　the　treated　fabrics　are　also　compared　with　those　of

untreated　celluユose　fab］dcs．

　　　In　Chapter　7，　conclusions　of　thi　s　study　are　bri　efly　summarized．　Future　directi　ons　fbr

the　study　are　a【so　indicated．
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2．1　　XntrDduction

　　　Methods　to　measure　the　distrib面on　of　substitUentS　wi面n　the　anhydroglucos6

units　of　cellulose　derivadves　have　been　developed　although　it　has　not　been　fbund　yet

definite　methods　to　determine　the　distrib而on　of　substitUents　along　the　molecular

chain1．

　　　　The　first　analytic副method　was　based　on　the　gas－or　Iiquid－chromatographic

analysis　of　pa血ally　methylated　alditol　acetates2－4　derived　by　acdyla廿on　of　hydrolyzed

a血dreduced　cellulose　derivatives．　Recentiy，】＞lischnick　et　al．　reported　the　improved

methods5’6．　These　methods　were，　however，1aborious　because　cellulose　ethers　had　to　be

converted　to　analyzable　derivatives　after　several　chemi　cal　steps．

　　　　The　conveni　ent　methods　to　determine　the　di　stribution　of　sub　stitUents　Within　the

anhydroglucose　units　by　solution　13C－NMR　spectroscopy　were　also　introduced　by

Miyamoto　etα孟7’8，　They　proposed　that　the　distribution　of　acetyl　groups　in　cellulose

acetate　was　dete㎜ined　by　conside血g　that　the　acety1　carb　onY1　carb　on　i3C－NMR　signal　s

of　acetylated　samples　were　split　into　a　triplet　corresponding　to　C（2），　C（3）and　C（6）

P・si廿・ns・n血e　anhydr・91uc・se面ts．　RecenUy，　Tezuka　et　al．g・1°rep・丘ed　a　me血・d　t・

determine　the　methyl　group　distribution　of　O－methylcelluloses　using　13C－NM［R

spectroscopy　after　acetyla樋on　of　the　unsul）s廿tuted　hydroxy1（OH）groups　in　the　O－

methylcelluloses．　But　these　methods　take　lollger　time　with　a　lot　of　sample．　Therefbre，　a

飴cile　method　to　detemline　precisely　the　distribution　pattem　has　been　eagerly　desired．

　　　　正it　was　possible　to　easily　determine　the　di　stribution　of　the　methyl　sub　stituents　on

O－methylcellulose　using　lH－｝砥it　would　make　the　measurement　time　shorter　with

small　amounts　of　the　sample．　In　this　chapter，　the　author　will　propose　a　new　convenient

method　to　detelmine　the　distri’bution　of　the　methyl　substituents　within　the

anhydr・gluc・se　units　in　regi・selectively　O－methylceUul・se　using　s・luti・n　1H－NMR
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spectroscopy．　It　should　be　noted　that　in　the　present　method，　the　author　has　focused　on

the　protGn　signals　directly　attached　to　the　ring　carb　on，　not　as　fbr　the　hydroxyl　proton．

2e2　Experiimaenta盈

2．2。N　　Materials

　　　　A　series　of　O－methylcellulose　samples（2，3MC－n：n篇1－3，　Figure　2－1（A））which

were　regioselectively　substi加ted　only　at　C（2）and　C（3）positions　were　prepared　by

multiple　methylation　of　6－0－triphenylmethylce11ulose（6－0－trithylcellulose，6TC）as　a

starting　material　basically　fb110wed　by　the　method　reported　previously11，　as　sh◎wn　in

Figure　2－2．　In　the　present　study，　the　second　and　the　third　methylatio簸steps　were

repeated　exactly　in　the　same　manner　of　the　first　methylation　step．　The　numbering　of　the

sample　corresponded　to　repeating　number　of　the　methy輔on　step；fbr　example　2，3MC－

1indicates　the　samp且e　single－methylated　of　6TC．　R－MC（Figure　2－1（B））was　indicated

as　commercially　available　and　randomly　methylated　O－methylcellulose　having　blocky

trimethyl　glucose　ethers　or　non－methylated　glucose　sequences（Shin－Etsu　Chemical

Co．）．

　　　　The　ab　ove　samples　were　di　ssolved　in　water，　and’　centrifUged　to　remove　insoluble

impurities．　The　supematant　was　isolated　and　dried　at　50°C．

202の2　　　　　　1V亙eぎ塩S週蓋｝re鵬e甑ts

　　　　The　two－dimensional－NMR　spectra　were　obtained　using　a　JEOL　Alpha　500

spectrometer（500　MHz　fbr　IH　and　125．65　MHz　fbr　13C）．　The　pulse　program　of　the

phase－sensitive　IH－13C　HsQC（heteronuclear　single　quantum　coherence）using　bilinear

rotati　on　decoupling　pul　se　was　employed　from　the　JEOL　software　library．　The　intemal

standard，　sodium　3－（trimethyl　silyl）propionate－2，2，3，3燐（δH：Oppm）and　the　central

signal　of　dimethyl　sulfbxi　de－d6（（CD3）2　S　O）（δC：39．5　ppm）were　used　as　refもrence　for

lH－13C　NMR　spectra，　respectively．　IH－NMR　was　measured　with　a　JEOレGX　400　FT・

NMR　spectrometer（400　MH2）at　15°C　in　three　solvent　systems：D20，（CD3）2SO　and

the　mixture　of（CD3）2SO　and　D20．　The　mixed　solvent　system　was　composed　of

（CD3）2SO　containing　1％（v／v）D20（（CD3）2SO／D20）．　The　chemical　shift　in（CD3）2SO

and（CD3）2SOZD20　was　obtained　relative　to　that　of　tetramethyl　silane（δH：Oppm），　while

in、120，　the　chemical　shi負was　calculated　relative　to　that　of　HDO（δH：4．8　ppm）。　The
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spectra　were　recorded　a負er　400　scans　fbr　commerci瓠0－methylcellul　ose　and　40　scans

fbr　2，3MC－n　samples，　respectively．

　　　　The　gas－chromatographiG　a訟alysis　fbr　the　determination　of　the　distribu亘on◎f　the

subs伽e・翻曲e　samples　was　rep・覚ed　in血e　previ・us　paper11・12．

2。3　　　　　　Res腿畏重S　2瞳亙d．夏》藍sce夏ss董⑪亙盈

　　　　In　IH－N1》iしspe（駐a　fbr　cellulose　a血d　its　derivatives，　the　individual　sig蹟al　in　the

polymers　is　supposed　to　be　broader　than　the　monomer（anhydroglucose　unit），　because

the　segment　of　the　polymer　molecular　chain　is　less　f1exible．　Nevertheless，　the　proton

sig孤als　which　overlap　with　each　other　in　the　lH－NMR　spectra　could　be　identified　as

separated　as　a　signal　using血e襯o－dimensional　IH－13C－NMR　specむ℃sc◎py　13．　Figure　2－

3shows　the　two－dimensional　IH－13C－NMR　spectrum　of　2，3MC－1　in（CD3）2SO

containing　a　slight　amount　of　D2014．　The　signal　number　illdicates　the　number　of　the

carbon　position　on　the　anhydroglucose　u㎡t　in　the　figure；f（）r　example　the　carbon　signal

at　C（1）posi廿on　is　Ia丑）eled　as　C－1．　The　ca∫bon　signals　of　methyl　groups　at　C（2）and　C（3）

position　are　labeled　as　C－7　and　C－8，　respec廿vely．　The　possible　assignments　of　the

carbon　signals　were　already　proposed15．　The　proton　signals　can　be　assigned　usi貧g

correlation　between　the　proton　signals　and　those　of　l3C　on　two－dimensional　IH－13C－

NMR　sp　ectra。　The　signal　of　C－1　b　earing　tWo　oxygen　atoms　differs　from　those　of　C－2，　C－

3and　C－5，　The　signal　of　C－610cates　in　the　higher　magne廿c丘eld　because　C－6　is　i薮a

primary　alcohol　group．

　　　　The　solvent　may誕so　influence　resoluti　on　of　the　proton　signals　attached　directly　to

ring　carb　ons．　Therefbre　three－different　solvent　systems　fbr　1旺NMR　measurements

were　compared　as　shown　in　Figure　2－4．　The　signal　number　indicates　the　number　of　the

carb　on　position　on　the　anhydroglucose　unit　in　the　figure；fbr　examPle　the　proton　signal

at　C（1）position　is　labeled　as　H－1．　The　proton　sigmls　of　the　unsubstituted　OR　groups　at

C（2），C（3）and　C（6）position　of止e　carbon　are　labeled　as　2－，3－and　6－OH　respectively、

The　proton　signals　of　methyl　groups　at　C（2），　C（3）and　C（6）position　are　labeled　as　2－，3－

and　6－Me，　resp　ec廿vely．　The　signal　s　due　to　2－Me　and　3－Me　were　not　well　di　stingui　shed

with　each　other　in　these　spectra．　While且一10verlapped　with　that　of　6－OH　in（CD3）2SO

（Figure　2－4（C）），　it　became　a　single　signal　in　D200r（CD3）2SOID20．　This　is　due　to

deuteration　of　three　OH　groups（2－，3－and　6－0耳）into　OD．　In（CD3）2SOの20　and
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（CD3）2SO（Figure　2－4（B）and（C）），　the　signals（3．3－3．4　ppm）due　to　moisture　in　the

sample　overlapped　with　the　signal　of　2－Me　and　3－Me　observed　at　3．4－3．5　ppm．　In　D20，

the　proton．　signal　directly　attached　to　C－2　to　which　methoxyl　groups　were　attached

（1abeled　as　H－2（2－OMe））appeared　as　a　doub16tl　and　was　separated　ffom　that　attached　to

C－2to　which　did　not　have　methoxyl　groups　attached（1abeled　as　H－2（2－OH））．　In

（CD3）2SO　and（CD3）2SO刀D20，　the　H－2（2－OH）overlapped　with　those　of且一3　and　H－5，

and　then　only　H－2（2JdMe）apPeared　as　a　triplet　signa1（Figure　2・4（B）and（C））．

　　　According　to　N（旗i　and　Kondo14，　the　signal　of　H－2（2－OMe）鵬y　shift　depending

upon　confb㎜a盛o謡changes　of　the　polymer；the　co㎡formati　on　may　dep　end　on　whether

3－OH　in　either　the　same　or　the　a（漸acent　anhydroglucose　ullit　is　methylated　omot．　This

can　account　fbr　the　separation　of　H－2（2－OMe）into　triplet　in（CD3）2SO　and

（CD3）2SO∠D20　solvents．　In　D20，　H－2（2－OMe）splits　into　a　doublet，　p士obably　because

the　methylation　of　OH　groups　at　C（3）position　on　the繭acent　anhydroglucose　u通t　is

less　influential　than　in（CD3）2SO　or（CD3）2SO／D20　solvents．　Therefbre　it　would　be

possible　to　determine　the　degree　of　sub　stituti　on（DS）at　C（2）position　on　the　basis　of　the

signal　intensity　at　H－2（2－OMe）in　D20．　Furthe㎜more　the　DS　at　C（3）position　was

calculated　by　subtracting　the　DS　at　C（2）position　from　the　total　DS　of　at　C（2）an．d　C（3）

position．

　　　The　lH－NMR．　spe（加fbr　samples　of　2，3MC－n　series　in　D20　at　15°C　are　shown　in

Figure　2－5．　As　the　series　of　the　samples　were　systematica11y　and　regioselectiveiy

methylated　in　increasing　the　degree　of　methylation　only　at　C（2）and　C（3）positio血s　as

listed　in　Table　2－1，　the　author　could　fbllow　the　change　of　lH－NMR　signals　on　the

multiple　methylati　on．　The　rel　ative　intensity　for　1・eft　si’gnal　of　the　doublet（see　the　arrow

in　Figure　2－5）fbr　H－2（2－OMe）and　the　intensity　fbr　the　si帥al　of　2－Me　and　3－Me

increased　significantly　on　multiple　methylation　steps．　This　indicates　that　the　left　signal

of　the　doublet　of　H－2（2－OMe）is　ide面fied　as　that　fbr　H－2　in　the　anhydroglucose　unit

where　the　3－0且is　methylated，　and　the　right　signal　also　identified　as血at　of　H－2　with

unsubstituted　3－OH　on　the　same　unit．　As　the　protons　of　the　methyl　groups　and　the

protons　directly　bound　to　the　cafbon　chain　in　these　samples　are　not　engaged　in　hydrogen

bonds，　the　amount　of　protons　are　considered　to　l）e　proportional　to　the　area　of　I）roton

signals．　Therefbre　the　DS　of　the　individual　methyl　group　at　each　position　can　be

cal：ul　ated　by　the　following　equati　ons：
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and　D20（containing　1％D20）and（C）in（CD3）2SO．
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（A）

　　H－4
H’ﾅ＼

2－Me

3－Me

昌：l

I＼聖（2”OMe）
　　　　　　　　　

　　　　軍

H－2（2－OH）

　　H璽2－OMe）

δ

F覧g蹴e2・5．1H－NMR　spectra　fbr　2，3MC－n　series　of　in　D　20　at　15°C：（A）2βMC－3，

（B）2，3MC－2　and（C）2，3MC－1．
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H“3

　　　　　　54．543．532．5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ

F且響蹴e2・蔭．　Schematic　determination　for　distribution　of　the　substituents　fr　om

lH－NMR　spectrum　of　2，3MC－1：（a）H－1＋H－6，（b）H－4＋2－Me＋3－Me＋H－5

＋H－3＋H－2（2－OH）and（c）H－2（2－OMc）．

T曲鼠e2・1。　Substituents　distribution　of　O－methylcellulose　samplos　assigned　by

lH－NMR　method．

DS　of　methylation　at　each　position

Samples　　　　Total　DS　　　　　　　　　『　　　　　　　　　”『－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R2　　　　　　R3　　　　　R6

2，3MG1　　　1・02（1・33）　　0・65（0・72）　0・38（0・61）　　　－

2，3MC－2　　　1・28（1・55）　　0・77（0・90）　051（0・65）　　　－

2，3MC－3　　　1・85（1・67）　　1・02（0・99）　0・83（0・68）　　　－

R．MC　　　　1．71（1．60）　　0．66（0．69）　0・30（0・34）　0・75（0・68）

DS　in　the　parentheses　was　the　mo1　fraction　of　alkylated　glucitol　determined　by

gas－chromatographic　analysis．
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［H】＝（H－1＋H－6）／3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

DS23＝｛（H－4＋2－Me＋3－Me＋H－5＋H－3＋H－2（2－OMe）

　　　　　　＋H－2（2－OH））一（4×［珂）｝／（3×［耳D　　　　　　　　　　　　（2）

DS2＝H－2（2－OMe）／［H］　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

DS3＝DS23－DS2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

where［珊stands　fbr　the　inte孤sity　of　a　single　proton　of　each　anhydroglucose　unit　DS2

and　DS3　stand　fbr　DS　at　C（2）and　C（3）positions，　respectively，　and　DS23　is　the　sum　of

DS2　and　DS3．　H－2　is　the　sum　of　signal　areas　fbr　H－2（2－OMe）and　H－2（2－0耳〉．　The丘rst

term　of　the　numerator　of　equation（2）can　be　determined　as　the　total　area　of　unseparated

peaks　of　H－4，2－Me，3－Me，　H－5，　H－3　and　H－2（shown　i難Figure　2－6）．

　　　Table　2－1　illustrates　the　DS　of　the　individual　methyl　group　determined　by　the

pr6cedure　describ　ed　ab　ove　together　With　the　D　S　determined　by　gas－Ghromatography　i鍛

the　parenthesesl1。　This　table　indicates　that　the　total　DS　increases　by　the　multiple

methylati　on　step　from　2，3MC－1　to　2，3MC－2　and　then　to　2，3MC－3．　The　D　S　of　the　methy正

groups　at　C（2）posi廿on　rea伽s　the　satu凱ed　value　of　l　o的at　the　2，3MC－3　stage．　The

signal　of　sub　stituted　me血yl　groups就C（6）positi◎n　in　commercial　R－MC　are　observed

at　3．4　ppm（not　shown　in　these　figures）．　The　DS6α）S　at　C（6）position）is　calculated　as

fb110WS．

DS236　：｛（H4＋2－Me＋3－Me＋6－Me＋H－5＋H－3＋H－2）

　　　　　　　　　　　　　一（4×［耳］）｝／（3×［H］）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　　DS6　：｛（6－Me＋H－5＋H－3＋H－2）一（3×［珂）｝／［H］　　　　　　　（6）

　　　　　　DS，　・　DS236　一一　DS2－DS6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

As　the　DS　values　detemlined　using　IH－NMR　spectroscopy　described　in　this　study

agrees　in　the　range　of　experimental　e∬ors（9％）With　those　determined　by　the　authenti　c

gas－chromatographic　analysis。

　　　　　　　　　’ミ

2。4　　　　Co］ncb腿s蓋o簸

　　　The　present　lH－NMR　sp6ctroscopic　method　in　D20　can　be　sufficient　as　a　facile　and

convenient　method　to　measure　the　di　stributi　on　of　the　methyl　groups　in　2，3MC　samples

and　R－MC　within　the　a血hydroglucose　units．　The　proton　sig認s　in　IH－NMR　spectra　of

2，3MC－1　were　assigned　by　tw・－dimensi・nal　1H－13C・NMR　spectr・sc・py・The　DS・f血e
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methyl　groups　at　each　position　in　2，3MC　samples　and　R－MC　was　calculated　from　the

intensity　of　proton　signals　directly　attached　to　the　ring　carbon　atoms　and　p】r◎ton　signals

of　the　methyl　groups．　The　me血od　to　dete㎜ine　the　DS　of　individu瓠posi丘ons　i簸0－

methyl　cellul　oses　using　lH一㎜　thus　reported　is　rapid　and　reliable　and　coul　d　b　e

employed　in　cellulose　chemist正y．
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Cb理寛er　3

AGe璽就lo麺M［㊧曲紐藍s鵬】D叩e醜面簸霧⑪聰Hydro塞en　B⑪醜面簸9

Ptgff鵬隷額o職i蝕Reg量ose盈e¢重帥㊧璽y　S聰愛》s繭舳重e《墨0－1M［e翻皇y璽¢e魍腿鑑oses

3。1璽】ntro　du　diop

　　　　The　disUibution　of　met血yl　and　o血er　sub　stituents　within　anhydroglucose　units　as

well　as　along　the　molecular　chain　is　considered　to　be　an　important　factor　on

physi　cochemical　proper盛es　of　cellulose　de1ivatives．　Chemical　modi且cati◎ns　of

cellulose　fbr　the　commercial　propose　are　generally　conducted　under　heterogeneous

condi“ons．　Such　heterogeneous　reac廿ons　cause　variety　of　introduc廿on　of　the

substituents　within　anhydroglucose　units　as　well　as　along　the　molecular　chain　in

cellulose　derivative3，　whi　ch　al　so　causes　irregul　ar　physi　cochemical　properti　es　fbr　theln。

When　cellulose　derivatives　are　composed　of　homogeneous　chemical　stmcture，　their

physic・chemi卿r・pe而es　may　be　direcUy　predicted1．

　　　　Commercia10－methylcellulose　is　widely　used，　fbr　example，　as　a　thickener　fbr

fbods　and　cosmetics，　a　coating　material　fbr　medicines，　and　a　binder　fbr　ceramic　a血d

cement2．　Aqueous　solution　of　O－methylcelh∬ose　is　also㎞own　to　fbml　a　gel　on　hea廿ng

and　then　reverts　to　the　soluti　on　on　cooling．　The　thermo　reversible　gel　ati　on36　of　O－

methylcellulose　soludon　has　been　proposed　to　be　caused　by　hydrophol）ic　interacdon　or

micdlar　interaction　by　the　phase　sepa耐ion，　but　is　not　completely　clarified．　Recentl）～

Vig・uret　et　al．7　and　Mrren　et　al．8　rep・rted・the・effect・f血e　dis面b面・n・f　subs撫ents

on　the　gelation　of　O－methylcellulose．　in血is　chapteちthe　author　particulady　fbcuses　on

the　influence　of　inter・and　intramolecular　hydrogen　b　onds．　The　gel　ation　b　ehavior　was

investigated　using　O－methyl　cellulose　having　a　systematically　controlled　di　stribution　of

sub　stituents　and　D　S．　An　aqueous　soluti　on　of　the　commerci　al　sample輌th　heteroge且eous

di　stributi　on　of　sub　stituents　was　al　s　o　compared　in　terms　of　the　geladon　proces＄

3。2ExperimentaR

3。2。1　　　　Materia亘s

　　　　Two‡ypes　of　O－methylcellulose　used　were　as　same　samples　in　Chapter　2　having

the　fbllowing　character；one　was　the　p　arti　a　lly　methylated　2，3－O－methyl　cellul　ose　seri　es
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（2，3MC－n：n＝1－3），　which　were　regioselectively　methylated　only　at　C（2）and　C（3）

positions　including　non－methyl　ated　hydroxyl（0耳）groups　at　C（6）positions．　The　other

was　R－MC　which　indicated　as　commercially　available　and　randomly　methylated　O－

methylcellulose　having　blocky　sequences　trimethyl　glucose　ethers　or　non－methylated

glucose．　The　above　samples　were　purified　as　described　in　Chapter　2．

3．2。2　　CharacteriZat董on　of　O－M曲y盈ce掘ose醗翻s

　　　　HPLC副ysis　was　per飾㎜ed　with　a　Shimadzu　Chromatopac　C－R7A　equipped

with　a　refi　ective　index　detector（Shimadzu　R圧D　6A）．　Column　filli簸gs　were

polymethacryIate（Shodex　OHpac　SB－800HQ：8φ×300　mm）．　The　eluent　of　the

chromatography　was　O．1MNaNO3，　and　the　now　rate　was　1血L／min　at　55°C．

　　　　1H－NMR　spectra　was　measured　with　a　JEOL－GX　400　FT・NMR　spectrometer

（400M巨z）at　15°C，　using　D20　as　solvent．　The　spectra　were　recorded　af℃er　400　scans　fbr’

R－MC　and　40　sca血s　fbr　2，3MC－n　samples，　respectively．　The　peak　signals　were　assigned

based　on　the　previous　chapter

　　　　FT｛R　spectra　were　recorded　using　a　Perki簸一Elmer　FTIR　spectrometer，　Spec伽m

1000．The　wavenumb　er　range　was　4000－400　cm願1；the　data　were　co11ected　af逢er　32　scans

of　2　cm”1　resolution．　The釦m　specimens　used　in　this　chapter　were　cast　from　water．

Curve　fi憾ng9　fbr　the　peak　deco簸volution　of　OH　groups　frequencies　was　perfbrmed　by

GRへMS／386℃urveFit’program．　The鋤e　shape　of　the　peak　of　OH　absorptioなba烈ds

was　at　first　assumed　to　be　a　mix血鵬of　composition　of　Gaussian　and　Lorentzian．　The

numb　er　of　peaks　invelved　in　frequenci　es　was　determined　b　ased　on　the　second　derivative

IR　spectra　fbr　the　samples，　in　the　range　of　3700－3100　cm“1．　The　ca1　cu1　ati　ons　were

repeated　until　a　b　est　fit　was　obtained　with　R2＞0．999，　R：correlati　on　factor．

3。2．3　Meas騰ments　of　O－Me晦鼠ce置Mose　So置麗ions

　　　　The　dried　samples　were　dissolved　in　water　at　room　tempera加re，　then　kept　under

the　same　condition　over　24　h　to　assure　a　complete　di　ssolution。　Gelation　b　ehavi　ors　of　the

aqueous　sample　solutions　were　observed　in　a　wa‡er　bath　with　a　constant　temperatUre．

A負er　standing　fbr　the　desired　time，　the　solution　was　judged　to　become　a　gel　in　a　viaI

when　the　specimen　could　not　fl　ow　by　itself　from　the　horizon．

　　　　DSC　measurements　were　performed　on　700　mg　of　the　solutions　using　a　S　etaram
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micro　DSC3　in　a　nitrogen　atmosphere．　The　equal　amount　of　distilled　water　was　used　as

reference　to　obtain　a　flat　base　line．　The　heating　sca駿s　were　ca㎡ed◎ut　i孤the

temperature　range　of　25－90°C　at　a　rate　of　l　or　O．1°C／min。

　　　　F箪N［Rspectra　with　a　hot　stage（Lincam　TH－600PM）were　measured　as　fbllows；

the　solution　was　poured　into　the　PET　plate（20φxO．5　mm）with　a　bore，　and　the　PET

pl就e　was　sandwiched　betwee簸tWo　plates　of　crystaユof　CaF2（20φ×1mm）．　The

specimen　thus　prepared　was　set　in　the　hot　stage．　The　heating　scans　were　carried　out漁

the　temp　eratUre　range　of　30－90°C　at　a　ra之e　of　1°C／min。　The　wavenumb　er　ranged　w耳s

7800－400cm－1；亡he　data　were　cd豆ected　after　100　scans　of　2　Gm’1　reso1厩ion．　Curve

fi憾ng　fbr　the　peak　in　the　range◎f　7400－6000　cm4　was　pe㎡b㎜ed　as　described哉bove．

　　　　SAXS　measurements　were　perfb㎜ed　at　the　beam　li簸e荊5A　of　photo簸Factory◎f

the　National　Lai）or就o1y　fbr　High　Ene甥Physics（Tsu㎞ba，　Ja脚），　The　waveleng血

used　in　this　study　was　1506　A．　The　sample　was　heated　us量ng　a　hea漉g　appa繍us

（MeUler　Insl血lment　FP89），　a簸d　the　tempera加鵬was　kept就65°C　fbr　60　min．　The

diffraction　intensity　alo簸g　the磁eri（li　al　direction　was　rec◎rded　usi簸g　a　dimensional

positi　on－sensitive　prop　onional　c◎u撹er（PSPC，　Rigaku，　T◎kyo，　Japa訟）．

3．3R⑯s腿難s蹴趨E踵sc鵬s量樋

3。3．1　　　　Ckara¢tertZa重豊⑪髄⑪室『0－］酌璽e重臨y墨¢e聾魍且《》s¢F鰻醗s

　　　Prior　to　characterization　of　gel　states　of　the　samples，0－methylGelluloses　were

characterized　as　films．　The　characteristics　of　the　O－methylceUulose　samples　are

summarized　in　Table　3－1．2，3MC－n　samples　have　parほally　methylated　OH　groups　only

at　C（2）and　C（3）posi廿ons　and　all　ffee　OH　groups　at　C（6）positions。2，3MC－1（1a，1b

and　l　c）samples　have　similar　DS　with　diffbrent　molecular　weights．　These　were　prepared

by　different　durati　on　peri　ods　for　bubbling　with　HCI　gas　to　remove　the　triphenylmethyl

group　s　as　a　protective　group　at　C（6）　p　osition．　The　author　shoul　d　add　that　these

methylation　steps　did　not　result　in　lowering　of　the　molecular　weight　of　the　materia1；

namely　no　depolymerization　occurred．2，3MC－n　samples　having　DS＜10r　DS鵠2were

not　used　in　this　s加，dy，　because　these　samples　were　insoluble　in　waterlo．

　　　Figure　3－1　shows　IR　spectra　of　2，3MC－n　a籠d　R－MC　films．　These　IR　spectra　were

normalized　at　1110　cm離1　attributed　to　C－0－C　stretchin．g　within　the　anhydroglucose　ring．

As　the　D　S　increased，　the　larger　C－H　stretching　vibration　region（3000－2800　cm4）in　the
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IR　spectra　of　these　samples　became，　and　the　sma11er　OH　stretching　region（3700－3000

Gm口1jwas．　The　shape　of　OH　stretching　band　in　R－MC　was　diff奄rent　from　those　in

2，3MC－n　samples．　The　difference　may　depend　on　the　hydr◎gen　b　onding　fbrmation　in

cellulose　deriva廿ves．　OH　stretching　ba簸ds　in　cellulose　derivatives　are　assumed　to　be　the

combination　of　bands　including　not　only　the　inter－and　illtramolecular　hydrogen　bonded

OH　group　s，　but　also　a　smal1　amouts　of　‘free’or　non－hydrogen　b　on〈　ed　OH　group　s9．

　　　　By　a　curve　fitdng　method　fbr　the　IR　spectrum　in　2，3MC－1b　film，　the　OH　stretching

absorptio血band　was　deconvoluted　into　three　OH　bands　wi面peaks　at　around　3590（A），

3465（B），and　3310　cm“1（C），　respectively（shown　in　FigUre　3－2）．　Two　types　of　i鉱er－

and　intramolecular　hydrogen　bo笠ds　can　be　involved　in　pure　cellulose　film（Figure　3－

3（A））a簸dthe　2，3－di－0－methylcellulose　film（Figure　3－3（B））11’12．　In　the　present　cases，　as

2，3MC－n　samples　have　par姻ly　me生hylated　OH　groups　only　at　C（2）and　C（3）positions，

their　cast　films　may　have　intramolecular　hydrogen　bonds　engaged　in　either　betwee11

C（3）－OH　and　the　a（lj　acent舳g◎xygen　or　between　C（6）－OH　and　C（2）－OCH3．

Considering　above，　the　band　B　in　FigUre　3－2　may　be　att曲uted　to　the　i撤ramolecular

hydrogen　bonds　at　C（3）position，　as　weU　as　to　the　intramolecular　hydrogen　bonds

between　the　functional　groups　at　C（2）and　C（6）positi◎ns9’11’12．　The　band　C　may　be　due

to　the　intermolecular　hydr◎gen　bonds　at　C（6）positions9’1L12．　The　band　A　may　be　due　to

remaining丘ee　OH　groups　at　C（2）position，　which　had　escaped倉om　the　methyIation，　or

free　OH　groups　at　C（6）posnion　which　were　not　involved　in血e　interm◎1ecular

hydrogen　bonds9．　As　the　molar　ab　soΦtivi‡y　of　the　intramolecular　hydrogen　bonded　OH

groups　in　th．ese　samples　are　similar　to　that　of　the　intermolecu丑ar　hydrogen　bonded　OH

groups13．　Therefb鵬the　individual　DS　of　the　OH　groups　involved　in　the　three‡ypes　of

hydrogen　bonding　engagements　was　calculated　ffom　the　area　of　OH　band，　and　listed　in

Table　3－1．　Intramolecular　hydrogen　bonded　OH　groups　in　2，3MC－1a　and　2，3MC－1c

were　comparatively　larger　than　those　in　the　other　2，3MC－n　samples．

3．3．2Gd謡o甑of　O－1鞠電ぬy置c¢臨且ose　S伽t豊o醜s

　　　　Aqueous　solutions　of　2，3MC－n　and　R－MC　films　became　opaque　on　heating，　and

transform　ed　to　ge1　on　fUrther　heating．　The　gel　ati　on　phenomena　were　time－dep　endent

and　thermally　reversible　with　a　hysteresis．　Three　solutions　of　2，3MC－n　seri　es　as　well　as

R－MC　solution　formed　ge1，　The　phase　diagram　of　these　samples　was　shown　in　Figure　3一
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4．The　conce誼a廿on　of　R－MC（molecular　weight（M｝，）＝280，000）to　fbrm＆gel　was

between　l　and　5　wt％，　whereas　that　of　2，3MC－nb　series（M｝，瓢16，000－18，000）was

betwee嶽20　and　25　wt％．　This　means　the　gelahon　of　R－MC　is　a㎞buted　to　hydrophobic

i並erac娠o盤among　trimethyl　glucose　sequences　at　lewer　concent漉on3．　Ih　2，3MC－l

series，　o皿y　2，3MC－1b，　which　has　the　1◎west　i且tramolecular　hydrogen　bo簸d　in　the　film

state，　formed　gel（Table　3－1），　whereas　nei血er　2，3MC－1a　nor　2，3MC－1c　formed　gel．

Since　the　intramdecular　hydrogen　bonds　between　C（3）－OH　and　the　a（巧acent　dng

oxygen　were　suggested　to　be　maintained　in　the　O－methylcellulose　solutio且s11’12，　the

cellulose　molecular　chains　of　2，3MC－la－amd　2，3MC－1c　must　be　less　Hexible　than止hose

of　2，3MC－1b．　Thus，　the　bwer　n　exibility　may　i曲ibit　the　gelati　on．

　　　　The　2，3MC－1b　having　the　lowest　DS　of　methyl　group　i且2，3MC－nb　series　formed

gel　at　significantly　lower　tempera加res　th鋤2，3MC－2b　and　2，3MC－3b．　This　indica㊧es

that　the　gelation卑echanism　of　2，3MC－nb　samples　may　involve　other　interactions

differing負℃m　the　hydr◎phobic　in重eraction．

　　　　Figure　3－5（a）i豆1ustrates　the　resuhs　of　ca1◎rimetric　experime撹s　fbr　solutions　of

2，3MC一且b　samples　and　R－MC．　The　two　endothermic　peaks（56　and　65°C）were

obser▽ed　on　heating　R－MC．　While　the　peak　at　56°C　seemed　to　corresp◎磁tQ

interac娠ons　involved　with　the　highly　substituted　units，　the　peak　at　65°C　may　be　due　to

the　less　substi加lted　units　as　discussed　by　Hi∬ie∬el　al．　i4　using　DSC　and　rheological

measurem．ent．　The　hea蔽ng　DSC　the㎜ograms　of　the　2，3MC－nb　solu廿ons　showed

］monotonic　endotherlnic　curves．　The　endothermic　devia滋on◎f　2，3MC－1b　became　to

sligh“y　decrease就60°C，　whereas　those　of　2，3MC－2b　and　2，3MC－3b　became　to　barely

decrease　at　75°C．　in　spite　of　the　slight　changes，　these　phenomena　correspond　to　the

gel　ati　on　phase　diagram（Figure　3－4），　which　shows　that　2，3MC－1b　formed　a　gel就10wer

temperatures　when　compared　with　2，3MC－2b　and　2，3MC－3b．　As　the　gela廿on　dme　of　l

wt％RLMC　solution　was　16　hours，　the　DSC　curve　at　a　hea五ng　rate　of　1．0°C／min　is

consi　dered　to　indi　cate　the］㎜瓠　transiti　on　due　to　pre－gel　a廿on．　In　the　cal　orimetri　c

experiments　carri　ed　out　at　a　heating　rate　of　O．1°C／min（Figure　3－5（b）），　the　gel　ati　oロwas

also　observed．　ln　R－MC　Solution，　the　endothe㎜ic　curves　between飴st　and　slow　rate

scans　were　totally　di茄erent．　On　the　other　hand，2，3MC－1b　sol面ons　exhibited　the

similar　endothermic　curves　in　both　of　the　slower　and　faster　heating　scans．　This　result

also　suggests　that　the　gel　ati　on　mechani　sm　of　2，3MC－nb　samples　i　s　different　from　that　of
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R－MC．　This　difference　was　als◎shown　in　the　gelation　of　O－methylcelluloses　with

homegeneous　di　stribution　of　sub　stitUents　prepared　by　other　methyl　ation14’15．

3．3．3　　C臨躍韻破耽説lo醜ef　O－M曲y亙ce掘ose　So盈畷幅Befoye鍵d　A鞭測

　　　　　　　　　Ge置離裁⑪賦

　　　　FTN正R　spectra◎f　2，3MC－1b　and　R－MC　soluti　ons　were　obtained　to　investigate　the

hydroge曲onding　fbmla伽of　water　whi　ch　may　co面bute　to　th¢ge1　form　ati　on．　Figure

3－6shows　the　OH　band　in　the　NIR　region　between　6000　and　7400　cm’1　which　was

assigned　to　be　v5＋vas．　The　vδa」nd　vas　indicated　the　OH　bendi簸g　vibr飢io簸and血e　OH

飢i－symme短c　stretching　vibra廿o鎗，　respectively16’17，　The　OH　absoq）tion　band　was

resolved　into　three　compo且ent　bands　using　the　same　ma1mer　described　in　film　samples，

where血e　peak　tops　were　loc就ed　at　7060，6900，　and　6660　cm鱒1．　These　bands　were

assigned　to　be　the　ffee　water　molecules（SO），　wa愈er　molecules　with　one　OH　e簸gaged　in

hydrogen　b　onds　（S　1），　a簸d　those　with　two　OH　engaged　in　hydrogen　bonds　（S2），

respec廿vely18・’9（sh・w伽Hgure　3－－7）．

　　　　As　the　molar　absorptivetiy　of　each　water“mQlecule　w血ich　is　present　in　identical

vibration　is　same，　the　amount　of　w厩er　molecules　of　the　three　types　of　hydrog6n

bonding　engagements　is　relatively　calcuIated丘om　area　of　OH　band．　The　changes　of　SO，

S1，　and　S　2　areas　fbr　2，3MC－1b　and　R－MC　soluti　ons　as　a　fUncti　on　of　temperature，　were

listed　in　Table　3－2．　At　30°C，　the　areas　of　S　l　fbr　b◎th　2，3MC－1b鋤d　R－MC　solutions

were　larger　thaII　that　fbr　solvent　aione（pure　water），　whereas　the　areas　of　S2　fbr　both

solutions　were　sm孕ller　than　that　fbr　s◎1vent　alone（pure　water）。　This　means　that　some

water　molecules　interacted　with土he　samples　to　result　i貧fbrmi註g　S　l　a沈30°C．

　　　　At　90°C　where　the　gela“on　of　R－MC　and　2，3MC－1b　solu盛ons　was　observed，　the

area　of　SO　increased，　whereas　the　area　of　S2　decreased．　Because　of　the　breakage　of

some　hydrogen　bonds　in　the　water　structure　at　higher　tempera加re，　the　resulting　water

molecules鵬y　be磁ered　to　be　ffee　states（SO）｝9．　The　areas　of　Sl　fbr　both　2，3MC－1b

Imd　R－MC　solu廿ons　were　Iarger　than　that　fbr　solvent　alone（pure　water）at　90°C．　This

suggests　that　the　inte㎜olecular　hydrogen　bonds　between　water鋤d　the　samples　are

present　at　high　temperatures．

　　　　The　area　of　Sl　fbr　2，3MC－1b　solution　was　slightly　larger　than　that　fbr　R－MC　at

9eこ．　In　2，3MC－n　samples，　methyl　groups　at　C（2）and　C（3）positions　are　almost　unable
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（a）R－MC

Sd

　　　Heat

　　　Cool

GeR
題騒翻　　　Hydrophobic　bond

［＝コ　　　Hydrogen　bond

（b）2，3MC－n

Sol

職g腿re　3・9。　The　structure　of（a）R－MC　and（b）2，3MC－n　gels．
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to　form　three－dimensional　networks　by　themselves，　but　are　stedc瓠1y　able　to　fblm　the

intemlolecular　hydrogen　bonds　with　O〕臼［groups　at　C（6）position　to　lead　to　crosslinking

networks．　Thus　in　O－methylcellulose／water　system，　the　gel　formation　is　caused　by　the

hydrophobic　interaction　as　well　as　the　intermolecular　hydrogen　bonds．　These

phenomena　were　al　so　shown　in　the　gelation　of　2，3－di－0－benzylcellul　ose　in

tetrahydrofUran20’21．　The　main　cause　fbr　the　gelation　was　the　hydrogen　bonds　with　OH

group　s　at　C（6）positi　on，　whereas　the　hydrophobic　interacti　on　between　b　enzryl　groups

al　so　kept　2，3－di－0－b　enZylcellul　ose　mol　ecules　associated　With　one　other．

　　　　The　superstmctures　aggregated　states　fbr　R－MC　and　2，3MC－1b　solutions　were

investigated　using　SAXS．　Figure　3－8　shows　the　refiecti　ons　from　2θ＝0．3（d’＝288　A）to

1．2°（d＝72A）in　SAXS　p磁ems　fbr　R－MC　and’from　2θ＝0．4（d＝215　A）to　1．6°（d＝

54A）fbr　2，3MC－1b　solutions，　respec廿vely．　This　indicates　that　the　re且eGdon

corresponds　to　the　gel　stmctures　aggregated　in　these　sol耐ions　and　yet　the　gel　stuctures

have　irregular　size．　h　R－MC，　the　intensity　of　the　reflection　at　2θ＝0。4（d＝215A）

increased　after　40　min．　B　ecause　the　m　ain　cause’fbr　the　gel　formati　on　in，R－MC　solution

’is　the　hydrophobic　interaction　among　trimethyl　g撫cosαseq鵬p㏄s∫．　the　amounts・of

crosslinking　networks　may　increase（Figure　3－9（a））；Ih　2，3MC4わ；the　i　ntensity”　of　the

reflection　at　2θ　：0．7（d＝123　A）slightly　increasedi’　with　the，　measuring　time．　This

me鋤s　that　the　crosslinking　netWorks，　which　were　farmed・　by　the　intermolecular

hydrogen七〇nds　with・OH　group　s　pri　or　tσgelation，　are　notl瓠）le　to　grow　s燈d謝1y（Figure

3－9（b））．　Therefbre，　it　indicates　that　the　growing　of　crosslinking　j　unction　may　be

dependent　on　the　hydrophobic　interacti　on・in　the溌gel　S．

3．4　　　　Co］瞳cHz及sio亙亙

　　　　The　gel　formation　of　the　2，3MC－n　samples　and　R－MC　in　aqueous　solution　was

investigated　in　thi　s　research．　The　di　stribution　of　the　unsub　stitUted　O且group　s　in　2，3MC－

ncast　films　were　calculated　from　the　area　of　OH　stretching　bands　in　IR　spectra．　In

2，3MC－n　seri　es，　the　gelati　on　was　dependent　on　the　fiexibility　of　the　cellul　ose　mol　ecular

chains　restrained　by　the　intramolecular　hydrogen　bonds．2，3MC－n　samples　having　less

intramol　ecul　ar　hydrogen　b　onds　in　solutions　are　prone　to　form　the　gel　on　heating．

　　　　Three　soluti　ons　from　2，3MC－nb　sed　es　as　we11　as　R－MC　solution．formed　gel．　The

concentrati　on　of　2，3MC－nb　seri　es　to　fom1　a　gel　was　b　etWeen　20　and　25　Wt％，　whereas
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th就of　R－MC　was　between　l　and　5　wt％．　The　DSC　thermograms　of　the　2，3MC－n

soluti　ons　in　the　heating　scart　showed　monotoni　c　endothermic　curves，　whereas血at　of　R－

MC　showed　tWo　endothermic　peaks．　These　results　spggest　that　the　gel　ati　on　mechani　sm

of　2，3MC－nb　samples　may　involve　other　interac丘ons　dif飴dng　ffom　the　hydrophobic

interaction　as　seen　in　R－MC　so1面ons．

　　　The　OH　region　of　water　in　MR　spectra　of　the　sample　solutions　was　composed　of

water　species　involving　O，1，　a血d　2　hydrogen　bonds　per　molecules（SO，　S　1，　and　S2），

respectively．　The　areas　of　S　l　fbr　both　2，3MC－1b　were　larger　than　th包t　fbr　solve血尤alone

（pure　water），　and　were　slighUy　larger　than　that　fbr　R－MC　at　90°C．　This　indicates

presenc　e　of　the　intermolecul　ar　hydrogen　bonds　b　etween　the　sample　astd　water．　2，3MC－

1b　gel　i　s　considered　to　f（）rm　the　i1並ermolecular　hydrogen　bonds　With　O］旺groups　at　C（6）

position，　because　methyl　gτoups　at　C（2）and　C（3）positions　are　almost　unable　to　fbml

thr㏄一dimensioml玲etworks．　The　gel　fb鱒a丘on　of　2，3MC－1b　sol面on　present　here　can

explain　that　there　is　no　increasing　i且the　intensity　of　the　reflectio孤at　2θ綴・0．7（d・＝・123

A）in　SAXS　p磁e斑．
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C］haPtex　4

CkaraeteriZat薩o簸of］騒［ydro響e簸】猛o皿ds量腿0一

M曲y鑑ceMos㊧棚㎜e重血y且S磁b】dde／W罐r　Syst鯉

by】FT－NIR　A甑亙ys量s

4。1　　　　亙亙ktrg　ductio］甑

　　　Dimethyl　sulfbxide（Me2SO）／water　mixture，　which　is㎞own　to　be　a“magic

solvenf’fbr　reduction　of　the　freeZing　point，　was　employed　as　a　solvent　system．

Commercia10－methylcellulose　with　the　DS　range　of　1．5－1．8，　which　is　soluble　in　both

職er　and　Me2SO，　forms　a　strong　gel　in　Me2SO／w就er　mixture．　Be伽se　Me2SO

interacts　s廿。ngly　With　water　resulting　in血e　change・f　supe㎜・lecUlar　structurei・f

water，　it　may　af猫ect　the　gel　properties　as　reported　in　other　polysaccharides　such　as

㎜y1。se2・3，　curd1孤4，　agar・se5・6，　and　pe面n7，　as　well　as　p・1y（vinyl　alc・h・1）8・9・1°・Since

the　presence　of　Me2SO　was　assumed　to　change　the　structures　of　junc廿on　zones　in　the

ge1．

　　　In　the　previous　chapter，　the　gelation　mechanism　of　O－methylc611ulose　aqueous

solution　was　investigated　using　regioselectively　substituted　O－methylcellulose．　The

distribution　of　the　methyl　substitue鑓ts　may　contribute　to　the　fblmation　of　hydrogen

bonds　as　well　as　the　hydrophobic　interaction　ehgaging　cross－lir盛dng　jun．ction　zones　fbr

these　gels．　In．　this　chapter，　the　author　has　attempted　to　elucidate　the　effbct　of

intermolecul　ar　hydrogen　b　onds　and　di　stribu伽of　sub　s廿加ents　in　the　O－methylcellul　ose

samples　in　the　Me2SO／water　system　by　near－inffared　spectroscopy（N旺り．　The　author

als・rep・rts血e・relati・曲p　be伽een血e　hydr・gen　b・nding　f・rma伽鋤d血e　gela廿・n

mechanism　in　this　system．

4。2　　　Ex】pe】dment紐且

402●1　　　　　］M［ate］ria且S

　　　O－methylcellu1・se　samples　were　prepared　as　the　partially　methylat。d　2・3－0－

methylcellu1・se　series（2，3MC－n：n瓢0－3）and　c・mmercially　available　O・

methylcellu1・se（R－MC）as　same　samples　in　Chapter　2・ln　additi・n・2・3MC－O　was
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prepared　by　the　single－methylated　with　the　half　am．ounts　of　the　reagent（methyl　iodide）．

Then　the　above　samples　were　purified　as　described　in　Chapter　2．

4．2．2　　Cぬ躍麟er眈a重蓋o賦of　O論M曲y亙¢e恥亙os¢醗血s

　　　　HPLC，　IH－NMR，　FT－］［R　data　were　measured　and　analyzed　according　to　described

methods　in　Chapter　3．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

4．2．3　　　　M［eas　ewem　ents　of　O繭M【etky旦ee服脳亙ose　So盈腿t量OPtS

　　　　The　dried　samplos　were　dissolved　i孤Mo2SO　in　a　via1，　and　then　desired　amounts　of

water　were　added　to　the　Me2SO　solution．　All　the　solutions　were　prepared　aけoom

temperature．　Me2SO／wator　composition　was　100／0，90／10，80／20，70／30，50／50，30／70，

and　O／100（wt／wt％）respectively．　The　solution　was　judgod　to　have　a　geI　or　sol　in　the

vial　when　the　specimen　could　flow　by　i窺self　by　tilting　ffo皿叢he　horizon．

　　　　FT－NIR　measurements　and　curve　fitting　of　MR　spectra　was　same　methods　in

Chapter　3．Peal（range　fbr　cu四e飾ng　was　5400・4700　cmp1．

4．3　　　Res櫨お紐棚）蓋sc鵬s蚕⑪聡

　　　4。3。蓋　　Gda伽甑of　O－M曲y匿¢e翻⑪se　So盈罐偲s

　　　（1）　SO盈一ge盈勧ra亙亘S量t亘0賦

　　　　　　　Table　4－1　i曲戯es　the　c搬a（元e盛s髄cs　o£2，3MC一鍛sa血ples，孤d　R－MC鋤d　the

　　　states　of　them　in　three　solvent　systemsl　Me2SO（Me2SO！w・ater謹100！0），　Me2SO／water

　　　mixt∬e（70／30），　and　water（0／100）。　All　samples　in　Me2SO　did　not　fblm　ge1，　and　still

　　　remained　sol　states　on　heating．　This　means　that　Me2SO　is　better　solve煎t　to　the　O－

　　　methylce11ulose　samples　used　in　this　research．2，3MC－n　samples（15　wt％）and］R，－MC

　　　（0．5－2就％）in’Me2SO／water　mix加re（70／30）e曲ited　high　visc・sity・n　increasing

　　　water　content　and　finally　formed　opaque　gel　at　room　temper；蜘re．　Thi　s　i　s　considered　to

　　　be　due　to　form　ati　on　of　a　strong　interacti　on　b　etWeen　Me2　S　O　and　water，　which鵬y　cause

　　　the　reduction　of　the　interac廿on　of　the　samples　with　either　Me2SO　or　water．　In　other

　　　words，　as　the　solubility　of　the　samples　was　reduced，　then　the　soluti　ons　were　able　to　form

　　　ge1。　In　water，　some　of　the　2，3MC－n　samples　remained　sol　at　room　temperature，　and　then

’showed　ge1　formation　on　heating．　However，2，3MC－O　which　was　considered　to　contain

　　　m◎re　intramolecular　hydrogen　bonds　as　listed　in　Table　4－1，　did　not　exhibit　gelation　on
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heating．　Thus，　the　gelation　may　be　dependent　on　the　flexibility　of　the　cellulose　chain，

which　may　be　strongly　influenced　by　the　intramolecuIar　hydrogen　bonds　between　C（3）－

OH　and　the　adj　acent　ring　oxygen．　On　the　other　hand，　the　2，3MC－n　samples　having　l　ess

i撒amolecular　hydrogen　boねds　in　solutio簸s　are　prone　to　fb㎜agel　as　shown　in　Chapter

3．

（2）　　Gd－so賦ra麗且t量o鶴

　　　　In　Figure　4－1，　the　rel　ati　ollship　b　etween　the　concentrati　o簸　of　the　samples　a血（i

Me2SO！water　composition　is　shown　as　the　phase　diagrams　fbr　R－MC　and　2，3MC－O　at

room　temperature，　respectively．　These　samples　di　d　not　form　ge1　b　oth　in　Me2　S　O　and　i孤

water（pure　solvent　system　s）at　the　room　temperature．　When　either　the　c◎ncentrati　on　of

the　sam．ples　or　water　content　in　the　soludons　was　increased，　both　the　ability　of　ge互

formati　on　and　the　vi　scosity　of　ge1　were　increased．　In　R－MC／Me2SO／water　sy　stem，　the

concentra廿on，　where　the　ge1　formed　was　over　O．5　wt％at　room　temperature，　whereas　R－

MC／water　soluti　on　was　not　transformed　to　gel　without　heating　as　shown　in　Chapter　3．

R－MC　gel　was　stabIe　on　heating．

　　　Interes廿ngly，　the　2，3MC－O　gel，　which　was　formed　in　Me2SO／water　mixture　at

room　temperature　at　lower　concentration（5　wt％），　was　tumed　to　sol　on　heating．　This

phenomenon　indicates　that　the　hydrophobic　interaction　engaging　cross－linldng　junction

zones　in　2，3MC－O　gel　is　weaker　than　th飢in　other　gels，　because　2，3MC－O　have　more　OH

groups　at　C（6）position　which　are　considered　to　be　favorable　to　formation　of　the

intermolecular　hydrogen　bonds．　Thus　the　author　could　assume　that　the　intermolecular

hydrogeロbonds　betwee鍛2，3MC－O　and　the　solvent　are　maintained　in　2，3MC－O　geL

4．3．3　　　Characteriz誠葺o醜of　O－M【e曲y置ce服櫨ose　So夏腿翻o甑s

　　　NIR　spectra　of　the　R－MC　and　2，3MC－O　in　Me2SO／water　mixture　were　obtained　to

investigate　the　hydrogen　b　onding　form　ati　on　of　water　in　thi　s　sy　stem．　Figure　4－2　shows

the　OH　band　of　water　in　NIR　region　between　4700　and　5400　cm囎1　which　was　assigned

to　be　v、＋v邸combination．　The　v，　and　vas　indicate　the　OH　symmetric　and　the　OH　anti－

symmetri　c　stretching　vibratiGn，　respectively．　The　OH　ab　sorption　b　and　was　resolved　into

three　component　bands，　where　the　peak　tops　were　located　at　5250，5160，　and　5060　cm膚1．

These　b　ands　were　assigned　to　b　e　the　free　water　molecules（SO），　water　molecul　es　with

one　OH　engaged　in　hydrogen　bond（S　1），　and　those　with　two　OH　engaged　in　hydrogen
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bonds（S2），　resp　ec廿vely（shown　in　Figure　3－7）11・12．

　　　　Table　4－2　indicates　the　changes　of　SO，　S　1，　and　S2　areas　in　the　OH　bands　of　MR

spectra　in　rel　ati　on　to　the　Me2SO／water　composi亘on　together　with　the　data　fbr　R－MC　and

2，3MC－O　samples。　When　water　content　was　increased　ffom　10　to　50　wt％，　the　area　of　S　l

was　decreased，　with　increasing　in亡he　area　of　S2．　The　change　in　the　area　of　each　states

of　water　mol　ecule　was　more　drasti　c　in　water　content　from　10to　30wt％than　the　content

from　30　to　50　wt％．　The　change　in　the　states　of　water　molecules　was　most　prominent，

since　the　area　of　SO　was　the　smallest　at　the　water　content　of　about　30　wt％．　The

phenom　enon　that　the　interacti　on　b　etween　Me2　S　O　and　water　was　the　strongest　at　30　wt％

water　content　was　observed　fbr　other　polysacchadde　in　Me2SO！water　mixture2’lo．　One

possible　interpretation　is　tha尤the　appearance　of　maximum　in　these　systems　may

correlate　to　the　hydrati　on　fbrm　s　in　Me2　S　O／water　mix加re．　The　tWo　hydration　forms　in

the　Me2　S　O／water　mixture　were　proposed　to　b　e　Me2　S　O・2H20　ffom　the　results　b　ased　on

NMRI3，　viscosity14’15　and　ultrasound　velocity　measurements16，　and　to　be　Me2SO・3H20

frOm　neUtrOn　SCatte血g　1．

　　　　When　the　water　content　range　was　ffom　10　to　20　wt％，　the　areas　of　S　l　fbr　both　R－

MC　and　2，3MC－O　soluti　ons　were　l　arger　than　that　of　the　solvent　al　one（Me2SO／water

mixtUre）．　When　the　w就er　content　range　was　from　30　to　50　Wt％，　the　areas　of　S　l　fbr　b　oth

solutions　were　similar　to　that　of　the　solvent　aユone（Me2　S　O／water　mixture）．　According　to

Bonnerθ∫αズ7　and　Schererθ∫αズ8，　there　are　some　water　molecules　having　one　stronger

and　one　weaker　hydrogen　lbonds（S　1）and　the　water　molecules　having　hydrogen　bonds

of　nearly　equal　strength（S2）．　Thus　in　this　system，　S　l　can　correspond　to　be　the　amount

of　water　molecul　es　interacted　With　the　O・・methylcellulose　or　Me2SO．　in　the　range　where

Me2SO　interacts　poorly　wi重h　water，ノ。θ．，　in　the　range　of　water　content　between　10　and　20

Wt％，　interm　olecul　ar　hydrogen　b　onds　b　etWeen　the　samples　and　water　are　suggested　to　b　e

presented。

　　　　The　changes　of　SO，　S1，　and　S2　areas　fbr　R－MC　and　2，3MC－O　in　Me2SO／water

（70／30）as　a　fUnction　of　temperature，　were　listed　in　Table　4－3．　At　90°C，　the　area　of　S　l

decreased，　whereas　the　areas　of　SO　and　S2　increased．　Because　of　the　l）reakage　of　some

hydrogen　bonds　between　water　and　Me2SO，　the　resulting　water　molecules　may　be

altered　to　be　free　states（SO）or　two　hydrogen　bonded（S2）．　The　areas　of　S　l　fbr　both　R－

MC　and　2，3MC－O　solutions　were　larger　than　that　fbr　the　solvent　alone　at　90°C．　This

50



8
2
三
丁

2
臥
9
む

H
　

Q
む

f
．頸

巴
§

卸
ぎ

言

璽

書

碁l

ll

難

難

箋

1醤

o8
（§ミ

豊蓉

㊧×㊥⑳㊥
菖 s
擾

9 も
珍 ＄ ○○○○○
h 卜
＄

（o◎り

NのN。芝 9も

×××××
含

回

な
皇9 ◎◎　い　　ト　　N

ﾙ　㌧◎　回　　o　　▼吋c～⑳　ト　ぬ回　　o　　o　　o

鎖

な
宝葺 ▼嘱　▼国　◎◎　o

o　刷　　N　　◎Q　Cり
m　同　喚　η▼吋　祠　　o　　o

な
宝 9菖没8量　c～q　q　Gl

鎖 品 o　　o　　o　　o

縞
．雲 台
旨 9旨幽

專臼ま袋訟遍　べ　茜　績　日

邸 昌

ち

卜

弘o
芝

9 O　　F4　い　　◎○　》㌧

旨
《～昏　9　（樽　◎q▼吋　o　　▼嘱　▼剣　▼唄

幽
邸
りo
臼

邸

ゴ

§霞§§§◎ぐα∫（ガド㎡

きN目刷祠
の。宣§の

　o督es曽

　　ぢre
　　　ヴ　　吻　　o　　Ω頃　一
　　瓢　 0
　　2　ヨ
　　b◎　鴇
　淵　　o　　臥　 ｝
　綴　

｛恩

　　ぢ　s
　　Hち
　　の　　噂一

　　蓄§
　　う　　邸

　菅s　ξ§
　　の　 鯛
　も同　 o
　　O　 o
　　o　 bめ

　・o　　邸
　馨静§
　§℃§
　罪号
　緒9　ヨぢ台
　国田　（

碁雛塩

§馨宝彗

．望党噛党『9自蕊

ゴ鰭菖雛○
邸　』　o　　 ℃　　　o

51



9
0
◎◎h

調

Ω
）

o
o　　　　自苫～s°　§
　　　　　

む

H

　廓場＝　　　0　9　　　　　
り

oつ

o　o　　δNミし』　　芝

ミ○　　罠

0　　　　　0δ　　　「己

o
Σ
生

亙

舅

％pmパu叫e卿eou◎。0つWS‘乙　　　　　9

　　　　　　　Ψ凹　　　　　　th

鱗羅翻繋灘懸1灘灘灘澱蕪灘灘鑛1繋、

難i灘灘難1撫，．

灘灘翻鑛灘灘選灘・
灘・繊繊灘蕪難灘馨灘灘輪霧毒購・

1・i難羅羅難購1馨織購霧雛灘餐
鎌難膿灘講灘購灘灘灘灘携伽翻鱗

難礁鎌灘蒙灘鱗鱗灘難1灘○
欝灘灘灘灘鑛灘1灘　1　ta

）： ?蜩蜩?D灘難1羅灘鰯灘一鱗

灘灘難灘ll灘灘織難嚢難騨・
黙難難隷繕灘灘鎌灘・　灘灘轟撚欝灘

灘灘灘鍵懸1鎌灘騨鱗灘
獄灘…翻醗灘羅簿騨
灘畿灘灘灘騨○○
lt’・塗騰蕪n？

pa

％脚・1糊ue。U・。。闇　　　　暑婁

δ～＄°　 ㎡

δ　恥　　⇔
　幽覇　　 属

ミ』　　統8

　　　　ゆ　et魯三

　（M　　　1コo　Φ　　 obO

稠一　　　　　 彊鄭

52



1．5

12

Φ

8　0．9

豊
た
◎　　0．6
の

A＜
　　　　0．3

0
5400　　5300　　52∞　　51　OO　　500◎　　49◎0　　480◎　　4700

Wavenumbers，　cm“t

F量gu　re　4・2。　Curve　f　timg　and　peak　assignments　fbr　OH　band（vs＋vas）ofwater　in

NIR　spectrum　of　2，3MC－0／Me2SO／wa亀er　system．　The　SO，　S　1，　and　S2　indicate　fヒee

OH，　one　hydro　gon　bonded　O　H，　and　two　hydrogen　bo簸ded　OH，　respectively．

53



り◎

o°冨

づ

ハo
の

o
の
〇

一
口
oof－－－－I

h韻
お

8
　

くこ）

o
調
一
㎏o
＃
oosu
の

らz
．繧

お

結
≧

岩

8
欝

ゆ

O
o
綴
→

●7嘱

の

o
』

Nの
唱

ハ

創　’
のぎ

ハ　Pt
o．昌

29
§§

b◎o
壽16

縫
自8
●N
罷
幽雪
，Ω雲

轟霧

（
｝

8．

§

§

8

欝

（
りき

こ

o’質

三
8

Q
讐

（お
駕

o
吃
Φ

）o
o
の邸
りq
Φ
〉

　o
の

§

ξ

壽

き

讐

N◎り

den

oca

N◎り

A◎り

oOP

Ncり

目
の

お

ooり

e6げ》tr｝o　　　　 り　　　 ゆ　　　 　

eta＼◎N◎Nth寸・守

ひo亀の◎oの　　　 の　　　 　　　　 の

ひ寸OF→＼◎い職（い

◎◎トNN　　　　 つ　　　 め　　　 の

◎oN◎thN

卜寸卜卜　　　　 　　　　 の　　　 の

・守＼◎《＼～州
▼aj　th「ぐ寸

o寸K（刷る　　　 ゆ　　　 の　　　 　

例oい◎◎◎○＼◎》｝寸

cハN◎◎Nの　　　 の　　　 ゆ　　　 　

寸th▼蝋寸

th◎◎卜Nサ　　　 　　　　 　　　　 の

　▼唄㍉（ト潟

　寸寸寸

◎◎卜ζhOり　　　 つ　　　 の　　　 の

＼◎やt”）▼嘱ひ

＼◎いい寸

ov）・守ひの　　　 リ　　　 リ　　　 ゆ

＼◎寸NN

ミ象亀亀
ひ◎◎トし（

で　　8．≧　 9
15　　コo　　　瓢Ω呵　　　o
の　　　 o
q）　　　　F同
N　　　 ＞1

＾　　　‘の　　　　 ・ω

「ご　　　0
9　　80　　　

竃

A　　（）
島　当
名　℃
＞　　　es調　　　 等吋

　　　　ゆo　　　 o
控　8，
u　孟d　　　 國

＾　　z℃
q　　　儲o　　　’一
の　　お
謹　 琶

oo　　3
書　℃
〉、　　　吻
x　　　℃
§　§
ぜ　 国

q　　O
統　．ヨ駕

St　　（Nニミ

き　　・き
の　　　 ▼r｛）

£　　uり0
8　（ゴq
壱　田寂
H　　OIl　　　　のk

ヨ　 。喰

k　自§
　　　㎡）書
　　　　茸　の

壽　輩

誓

54

（
りB

o▼－1、

）
o

’冨

三
8
守

Q
th俄

N

（
り≧

も

o
冨

らo
の

Q
8

（葦

ミ

亀

邑

塁

歪

8
吻
．9

8
勢

お

＄

uo
oひ

uo
o笛

Qo
oひ

uo
o笛

uo
oひ

uo
o笛

トト℃り　　　の　　　　

卜oel　m「ぐ

N笛v）ゆ　　　 ゆ　　　 　

Cら＼◎o
　寸》〉

いぐ6Nウ　　　る　　　つ

トeらCへ
　寸寸

◎◎トい，
じ　　　の　　　の

▼→Nい
　寸い

thF｛＼◎や　　　う　　　　

㍉◎℃ト
　いth

寸卜◎Nの　　　　　　　の

Nい▼咽　寸い

oNマ唄◎りのの



indic就es血e　presence　of　inte㎜01ecular　hydrogen　bonds　between　the　samples　and職er

at　the　tempera加re　where　Me2　S　O　interacts　p◎orly　with　water．

爆．4　　c嵯d鵬恥遡

　　　　The　gel　formations　of　the　2，3MC－n　samples　and　R－MC　in　Me2SO／water　solvent

systems　were　inves丘gated　i簸this　research．

　　　　All　samples　in　Me2SO　remained　as　a　sol，　and　some　of　them　in　water　showed　a

ge漉on　upon　headng．　AU　samples　in　Me2SO／職er　system（70／30）formed　a　ge1　．　at

ro◎m　tempera加re．　The　poor　solvent　to　the　samples　was　in　the　order　of　Me2SO／water

mixture＞water＞Me2SO．　h　all　samples　i簸Me2SO／water　system，　the　interac憾on

between　Me2SO　and　water　reduces　the　solubiiity　of　samples，　a麓d　the簸e曲ances血e

gelation　ability　of　them．

　　　　2，3MC－O　gel．（5　wt％）in　Me2　S　O／water　mixture　was　turned　to　sol　upon　heating．

This　i丑dic就ed甑even　in　the　p　oor　solvent（Me2SO／water　mixture），　the　intermolecul　ar

hydrogen　bonds　between　OH　groups　at　C（6）posi廿on　in　2，3MC－O　gel　and　the　solvent　is

maintained，　because　the　hydr◎phobic　bonds　i丑2，3MC－O　gel　are　weaker　than　th6se　in

other　gel　s．

　　　　The　OH　bands　of　water　in　N江R　spectra　both　of　R－MC　and　2，3MC－O　in

Me2SO／water　mixture　were　decomposed　into　three　water　species，　SO，　S　1，　and　S2　which

were　indicated　as　a　non－hydrogen　bonded　species，　an　asymmetrically　hydrogen　bonded

species，　and　a　symmetrically　hydrogen　bonded　speci　es，　respec廿vely．　Whe血the　water

content　range　was　f士om　10　to　20　wt％，　the　areas　of　Sl　fbr　both　of　R－MC　and　2，3MC－O

solutions　were　larger　tha血that　fbr　the　solvent　alone（Me2SO／w註ter　mixture），　thus

indicating　the　presence　of　the　inte㎜01ecular　hydrogen　bonding　between血e　samples

and　water　in　this　system
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5。丑　　亙醜r⑪曲麗亟磁

　　　Water－repellent　cotton　f乞brics　have　the　advantage　of　being　brea血able，　allowing

water　vapor　to　tmanspire　through　the　fabrics　but　not　water　droplets．　S　ome　typical　uses

are　rain－wear，　medicaI　bandages，　or　cover　tapes　fbr　adhesive　plasters　in　kitchen　a箪d◎厩一

door　activities．　Generally，　water　and　oii　repelle簸cy　is　Go簸f硫ed　t◎簸就ural　c◎tton　f哀brics

by　spraying　sy並hetic　high　polymers　of　suitable　compositions，◎r　by　resin　coati難g　v晩h

perfluoro　ester　azlridines1’2，頭rcon且um　compou鍛ds3，　radical　crosslin短無g　of　methyl　or

cyanoe血yl　silicones4，　crosslir虹ng　of　fluorocad）o簸resins　on　the　fablics5，0r　cov瓠e11t

condensati　on　of　stearami　domethy1－pyridinium　chlori　de　on　the　fabric　su血ce6，　bu驚such

water　and　oii　repellency　does　not　persist　on　repeated　launderings　or　dry　cleani簸gs7．

Water－and　oi1－repellen重cott◎n　fae）rics　have　been　produced　by　covalent　modificatio】口

with　perfluoro－chemical　s8’9，　but　only　with　additives　of　chromium　compl　exes，　which

may　cause　environmental　pollution．　One　might　suppose　that　water－repeUent　co伽

fabrics　may　be　produced　by　heavy　covalent　modifica虚on　with　hydrophobic　fhnctional

groups　such　as　alky1◎r　hal　oa玉kyl　groups，　but　such　fabri　cs　might　lose　some　of　importa孤t

characteri　s樋cs　of　natural　cotton　such　as　fabri　c　hand，　biodegradability，　etc．　In　thi　s　chapter，

the　author　reports　on　water－repeMent　cotton　fabri　c　s　prep　ared　by　l　ow－degree　sub　stitUti　on

of　l　ong　chain滋kyl　group　s．　W就er　repellency　of　the　treated　fabri　cs　withstands　fepeated

亜aundering，　and　the　fabrics　also　retain　biodegradability．　Since　the　use　of　organic　halogen

is　sth　ctly　limite　d　i紬e　prep翻on，　i圃1　not　cause　any　severe　environmental　hazard　in

the釦ture．

5。2　Exper且m劔訟亘

5。2．亙　Mater叢a耳

　　　Cotton　fabri　c（plain　weave　shirdng，27　x　30　yams／cm，36×40s）was　supplied　from

Iseikatsu－kenkyukai（Cl　othing－1ife　Research　Assoc．），　Tokyo．　Nl　fabric　was　scoured　by

boiling　in　O．5％NaOH　fbr　20　min，　rinsed　with　disti11ed　w哉ter　several　times，　and　then，　air
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dri　ed　b　efore　sub　s　equent　treatments．

5。22　　P即躍麟o髄M曲ods　a醐Sa卿夏es

　　　The　alkylatioれwas　done　by　two　reaction　conditions，　i．θ．，　alkylation　by　means　of

acetyla五〇n　and　by　aユ1ylation　and　bromination，　as　shown　in　Figure　5－1．　The　detailed

procedures　fbr　prepari蹴g　the　samples　are　reported　below．　　　　　、

（1》　Sa鵬】P屋e　A：a亙鱒置a重直o簸置｝y　aeety置at量o翻0ず臨我竃量ve　co麓o簸

　　　　The　alkylation　procedure　was　based　on　the　method　of　K◎ndo　and　Graylo．　Before

alkyla怠◎n，　cotton　fhbrics　were　acetylated　using　the　f（）U◎v面g　procedure．　Sco斑ed

cottons　were　immersed　in　acetic　acid（20°C，　bath　r就io　1：30）f（）r　30min　and　squeezed　to

165wt％．　The　squeezed　c◎ttons　were　immersed　in　ace瞬a豆on　bath　at　15°C　fbr　10　min。

The　pr◎ponion　of　co賃on罎d　chemi戯s　were；10　c◎伽n：100　ace廿c　acid：24　ace樋c

anhyddde：0．7　su1飯c　acid．　The　ace妙1ated　c㈱n　was加sed　under　ru㎜i餓g　water　fbr

70hand　air　dried．　The　cotto煎fibers　were　soaked　in　a　mixture　of　disperse　and　direct　dye．

Microscopic　observation　of　the　fiber　cross　sections　reveaユed　that　only　the　surfaces　were

stained　by　the　disperse　dye，　indic就ing　that　only　the　su血ces　were　acetylated．　The

acetylate　d　cotto蹴s　were癒en　subj　ected　to　the　following　alkylati　on　procedure．　The　total

amou簸t　of　octadecyl　i◎dide　was　1．3　mol　to　the　glucose　unit．　D1ied　acetylated　cotton

fibers（1　g）were　immersed　in　60　mL　of　Me2　S　O　at　60°C．　Then　5．86　g　powdered　NaOH

and　l　mL　water　were　added　to　the　mixture．　FoUowing　l　h　stirdng　under　nitrogen

atmosphere，　two　thirds　of　the　total　amount　of土he　octadecyl　iodide　was　added　step　by

step　to　the　s◎lutio亘．　The　remaining　octadecyl　iodide　was　added　in　three　equal　portions　at

2，3，and　4　h　after　the　first　addition．　Following　the　last　addition　of　octadecyl　iodide　to

the　solution，　the　tempera加re　was　rai　sed　to　70°C　and　kept　there　fbr　20　h　under　nitrogen

atmosphere．　The　samples　were　taken　ffom　the　mixture　and　washed　with　chlorofbmm

several　times．

（2）Sa職P盈e　B：A臆y墨謡o蹴もy我c就y亙麟o簸oず職αcer此ze縄co伽醜£a睡藍c

　　　　Cotton　fabrics（1　g）were　mercerized　in　150　mL　of　18％NaOH　at　22°C　fbr　2　h．

A負er　the　treatment，　the　f乞brics　were　rinsed　with　ruming　water　fbr　24　h，　with　distilled

water　twice，　and　then　air　dried．　The　mercerized　fabrics　were　treated　by　the　same

alkylation　method　as　described　fbr　Sample　A．

58



《3）　Sa鵬酔且e　C：頚晦r亙at量0脇by我腿y璽a藪《》醜aE麗童めro醗蓋蹴a重量《》騒（）f　meR℃eyiZedl¢⑫麓⑪眼

　　　　C◎tton　fabr量cs　were　mercerized　in　the　same　conditions　as　fbr　Sample　B，　then

allylated　and　subsequently　brominated　fbllowing　the　procedure　reported　previ◎usly11．

Brominated　and面，ed　sample　were　imersed　in　the　mixture　of　octadecylamine　and　2－

propanol　at　a　ratio　of　1：1．5　a豊d　a110wed　to　stand　at　70°C　fbr　8　h．　A負er　the　reaction，　the

fabric　was　washed　thoroughly　with　the　solvent．　The　unreplaced　bromine　residue　was

removed　by　scou血g　with　O．5％NaOH　sdution．

5。2。3　　A鵬亙ys量s

　　　　The　degree　of　substitutio豊（DS）of　replaced　octadecyl　groups（C1轟37）in　Sample　A

and　S　ample　B，　and　2－bromo－3－◎ctadecylaminopreryl　groups（CH2CHBrCH2NHC　19H37）

i簸Sample　C　were　dete㎜ined　by　element組an認ysis（CHN　coda　type　MT－5，　Yanagimoto

Co．）．　The　DS　of　Sample　C　was　also　determined　by　acid－base　titra廿o鍛：Sample　C　and

untreated　co枕o煎were　separateiy　suspended　in　O．0025　M　H2SO4　co漁ir曲g　O．1％

sorbitan　mo簸olaurate　and　le負重◎　stand　fbr　24　h．　Each　3／4　portion　◎f　the　respective

supema伽t　was廿tmted　withα025　M　NaOH　From　the　difference　in　the　end　points

between　Sample　C　and　untreated　cotto簸，　the　DS　of　Sample　C　was　calculated　t◎be

O。0063per　glucose　unit．　Calcula愈ed　N　content　of　the　Sample　C　was　O．05％was　less伽灘

the　detection　limit　of　elemental　analysis．

　　　　Rspectra　were◎btained　at　2　cm’l　resolution　on　Perkin－Elmer　1720X　FTIR

spectrometer　using　the　KBr　meth◎d　at　15％sample　conce葺tration．　The　absori）a訟ce

inte簸sity　of　thc　IR　band　was　defi纂ed　as　the　peak　heigぬt　fkom　the　baseline　ofthe　band．

5。2．略　　　　Waeer　Re酔e盈夏e麺cy我醜《遺亙重s互）魍照選b蓋賑重y

　　　All　the　laundry　tests　were　40°C　throughout．　Four◎f　the　samples　were　given

repeated　launde鋤gs　according　to　JIS－］し一〇844－1973（A－1）．　Treated　fabrics（7　x　7　cm）

were　immersed　in　a　test　j　ar　containing　100　mL　of　O．5％soap（sodiurp　salt　of　fatty　acid，

commercial　product）soluti◎n　and　stainless－steel　globes　a尤40°C．　The　test　lar　was

clamped　in　a　standard　l　aunder　meter　LM－8D（Suga　Test　Instrume凱Co．），　and　run　fbr　30

min．　The　fabrics　were　taken　f㌃om　the　j　ar　and　rinsed　in　a　l　ar　containing　l　OO　mL　of　fresh

water　fbr　l　min　with　stirring．　Rinsing　of　the　washed　fhbrics　was　repeated　three　times，
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fbllowed　by　air　drying，

　　　　The　contact　angl　e　of　the　treated　fabri　c　s　was　evaluated　b　efore　and　after　the　l　aundry

test。　A　photographic　picture　of　a　water　drop（10μL，25°C）on　the　test　fabri　cs　was　taken

a且dthe　contact　angle（θ，　degrees）was　estimated　by　hleasu融g　the　height（乃）and

diameter（4）of血e　drop　as：

　　　　　　　tan（θ∠2）鷹2乃／d

　　　　Water　repellency　durabili｛y　of　the　test　fabrics　versus　repeated　laundry　was

evaluated　by　spray　test　according　to　the　JIS　L－1092－1992（5．2）spray　tesちdefi煎ed　by　the

｝apanese　hdustri　al　Standards　Committee．　Water（250　mL）was　sp珍yed　on　fabric　fitted

on　a　20　c搬diameter　circular　frame　rotating　in　a　Plane　45°to　the　horizonta1．　The　effect

was　evaluated　as　an　index　between　O　and　100，　where　O　is　complete　wetting　out　alld　100

is　total　water　repelle捻cy．

　　　　Percent　water　retained　was　measured　according　to　the　fbllowing　method．　A

weighed　amount（wto）of　albsolutely　dried　cellulose　sample（SampleへSample　B，

Sample　C，　or　untreated　cellulose　sample　dried　at　105°C）was　immersed　in　water　with

s量nkers，　and　wetted　completely　by　repeated　removal　of　air－bubbles．　The　sample　was

taken　out　ffom　the　water，　the　excess　water　was　rem◎ved　by　free－hanging　in　air　fbr　2　min，

and　the　sample　was　weighed（wt1）。　Percent　water　retained　is　defined　as：

Water　retained（％）＝100（『Wtl・・wt◎）／・襯o

　　　　Moisture　regain　was　measured　by　the　method　defined　by　JIS　1096－1990（6．9）．　A

weighed　amount（wto）of　ab　solutely　dτy　ceUulose　sample（Sampi　e　A，　Sample　B，　Sample

C，or　untreated　cellulose　sample）was　lef℃to　stand　in　standard　condition（20±1°C，　and

65±2％R耳）fbr　24　h　and　weighed（wt2）．　Percent　moisture　regain　is　defined　as：

Moi　sture　regain（％）＝・　l　e　O（Wt2－wto）／wto

　　　　Water　vapor　pe㎜eability　was　detemlined　by　the　wa　er　method　defined　by∬S　L－

1099－1993（A－2）．

　　　　The　dye　adsoq）tion　of　untreated　and　treated　samples　was　teSted　with　two　kinds　of

dyestUffS（Figure　5－2）：Solar　orange（aci　d　dye，　wavel　engths（λmax）＝484㎜）and　Direct

orange（Xrnax＝493　nm）。　The　dye　concentration　in　the　dyebath　was　40　mg／L，　and　the

batL　atio　was　50011．　No　co－agent　was　added　to　the　acid　dyebath，　and　2．5％NaCI　was
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（Sampge　A）

（Me）2SO

NaOH
CnH2n＋1建

Al　kylatioη

c㊧ll臨囲o圃c論團餉＋噸

　　　Merc餅iuation

18％－NaOH

C㊧璽留恩』臨翻・O圏C翻怨≧C醗晒翻醤譜C開墓≡≧

C翻紬・囲oces2囲C闘圏il－cew2購el

C醜圓0岡CH2・曹g圏r劔ceSPtH囲C騰H量糊

　　　　　　　（Sample　C）

Ftgaxre　S・1．　Procedure　f（）r　preparation　ofwaterイepellent　cotton　fabrics．

61



（a）Direct　Orange

　　　　　NH2　　　　　　　　　　　COONa
＼N／N－：N／＿）＿＼N＝＼一

m・Hl
　　ノ　　ノ

　　　　　SO3Na

（b）Soiar　Orange

　　　　　　Na。3S／＼ド

Fig脳re　5・2．　The　chemicaI　structures　of　dyestuffS　in　this　study．
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added　to　the　direct　dyebath．　Samples　were　immersed　in　the　dyebaths　a‡room

temperature　and　heated　to　90°C　during　30　min，　then　dyeing　continued　fbr　30　min．　A負er

the　dyeing，　dye　concentrations　in　the　baths　were　determined　by　the　abso1もance　at　each

λm砥measured　with　a　Shimadzu　UV　2000　spectrophotometeL

　　　　Biodegradability　was　measured　acc◎rdi蹴g　to　the　fbllowing　method；c沁de　cellulase

（0．94mg∠血L）prepared　from　Trichode？ma　vかide　i2　di　ssolved　in　20　mmo1　acetate　buffer，

pH　5．0，　was　centrifUged　for　20　min　at　5，000　rpm　to　remove　tUrbidity，重hen　used　as　the

celluiase　solution．　Sample・A，　Sample　B，　Sample　C，　and　untreated　cellulose，　each　5　mg，

were　suspended　in　7．O　mL　of　the　ceUulase　solution　contr◎11ed　at　37°C．　The　suspensions

were　stirred　du血g　the　reaction．　Enzrymatic　breakdown　of　cellulose　samples　wiil

produce　reducing　sugaエThe　reducing　sugar　in　the　supematant　was　determined　by　the

methods　of　Somogyi13　and　Nelsonl4．

5。3　　Res腿麗s撫魂Disc腿ss童磁

5。3．1　E漉ct　oガA置ky亘L磁g重蝕o醜Wa欝Re岡置鯉y

　　　　Table　5－1　shows　the　contact　angl　e　and　water　rep　ellency　of　S　ample　C　prep　ared　With

alky1　sub　stituents　of　different　l　engths．　The　contact　a血gl　es　of　all　samples　were　l　arger　than

90°，but　the　spray　test　revealed　that止e　preparation　wi・血alkyl　sub　s征tuents　shorter　tha血

C6　was　rated　zero．　Su缶cient　water　repellency　as　evaluated　by　both　contact　angle　and

spray　tests　was　attained　With　fabrics　possessing　alkyl　sub　stituents　longer　than　C12．　The

effect　of　alkyl　length　is　similar　to　cotton　sateen　samples　treated　with　O．5％solutions

with　different　chain　length　of　perαuoro－acid　chromium　complex9．　Since　the　alkyl

sub　stituents　shorter　than　C6　con£erred　insuffici　ent　water　rep　eU　ency　on　the　fabrics，　the

author　used　only　octadecyl　substituent　to　prepare　Sample　A，　Sample　B，　and　Sample　C，

5．3．2　　Samp置e　A鵬置yses　by　E置eme鵬a盈A舩置ys量s　a認亙R　Spectroscopy

　　　　The　DS　of　the　substituents　per　glucose　unit　was　O．073　fbr　Sample　B，0．075　fbr

Sampl6　C，　and　O．12　fbr　Sample　A．　The　rR　spectra　（Figure　5－3）of　treated　sarnples

showed　the　strongest　b　and　at’1110　cm－l　attdbuted　to　C－0－C　vibration　due　to　asymmetric

in　phase　breathing　of　the　glucose　ring．　Since　these　C－0－C　bands　were　not　af彰cted　by

the　treatments，　the　author　used　this　band　as　an陶intemal　reference　for　each　sampIe．　The

strong　band　at　2920　cm曽1　attributed　to　the　Cヨstretching　vibration　was　due　to　the
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octadecyl　chains．　On　the　other　hand，　there　were　no　significant　changes　in　the　strong　OH

stretching　band　at　3400　cm嗣1　and　weak　OH　out　of　plane　b　ending　b　and　located　at　669　cm－

1．These　results　are　in　acc・rd輌th　the鋤tha漁irly　1・ng　alky1　chains　are　intr。duced

with　only　low　DS．　FigUre　54　shows　an　IR　abso1もance　ratio　of　vCH（2920　cm嚇1）／vC－0－

C（1110cm’1）andδOH（669　cm顧1yvC－0－C（1110　cm顧1）of　the　samples　in　the　correlation

fbr　the　DS　of　substituent．　Sample　A　shows　the　highest　vCH　intensity　ra亟o　whereas　the

Sample　B　shows　the　lowest　vCH　intensity　r就io　i簸the　tfeated　samples．　The　increasing

order　ofDS　fbr　octadecyl　groups　in　Sample　B，　Sample　C，　and　SampIe　A　determined　by

the　IR　absorption　ratio（vCHんC－0－C）was　in　g◎od　agreement　v舳that　dete㎜ined　by

e星em　ent記analysis。　In　Figure　5－3，　S　ample　C　shows　different　peaks　at　around　1450　cm’1，

corresponding　to　NH　bending　of　the　secondary　amine．　This　sample　contained　O．5％

nitrogen　and　1．5％bromine　by　el　emental　analysi　s，　which　corresponds　to　O．04　and　O．06

suわstituents　per　glucose　unit，　respectively．

　　　Nelson　and　O℃omor　attempted　to　determi簸e　the　absofbance　rati◎of　1372　cm圏1／

2900　cm’i　for　measuring　crystallinity　in　ceilul◎se　materi　a亙s15，　but　the　ratio　was　di　s紺b　ed

by　the　overl　apPing　b　a血ds　of　CH2　in　the　octadecyl　sub　stitue孤ts・］F　ormerly，0℃onnor留α乳

had　proposed　using　the　abs◎fbance　ratio　of　1449　cm’1／909　cm曽1as　crystallinity　index，

based　on　their　investigation　of　chemically　decrystalliz6d　cotton16，　In　this　chapter，　the

author　used　the　absorbance　ratio　of　1428　cm幽1／893　cm4　instead，　where　the　893　cm轍1

b鋤dis　amorphous　sensitive，　and　the　1428　cm“1　ba鍛d　is　crystallinity　sensitive17．　The

intensity　ratio　of　1428　cm，騨1／893　cm櫛1　did　n◎t　change　befbre　and　a負er　the　trea蕊皿ents，

indica血g　that　the　crystallinity　ofthese　samples　was　not　af£ected　by　these　treatmeuts．

5・3・3Com験ar蓋SO聰0ガWa旋…r　R岡Pe…盈盈£醜cy　oガ丁疑M　ree　S我脚監耳》豊es

　　　The　author　evaluated　water　repellency　by　contact　a血91es　and　spray　tests　fbr血ree

samples　and　fbr　cotton　f乞brics　treated　with　Scotch－（｝ard⑪．　AU　samples　had　sufficient

water　repellency，　as　shown　in　Table　5－2．　The　spray　ratings　of　the　samples　were

comparable　to　the　data　reported　fbr　FC－8040r　poly（1，1－dihydroperfluorobutyl　acryl　ate）－

treated　cotton，　but　surpassed　the　data　reported　fbr　cotton　print　cloth9．　A　photograph　of

water　drops　on　treated　fabrics（Figure　5－5）indicates　that　all　salnples　exhibited　water

reガlency　regardless　of　DS．　The　water　drops　were　able　to　roll　about　like　beads　on　the

sa、、　ple　f乞bri　cs．　The　hand　of　these　samples　was　different．　S　ample　A　was　the　softest　and
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had　a　napPed　surface　similar　to　peach　skih　due　to　the　stfonger　trea土ment　in　comparison

to　the　other　samples．　The　yam　densi重y　of　Sample　A　was　unchaぬged　by　the　treatment，

whereas　the　yarn　dgnsity　for　S　ample，B　and　Sampl　e　C　increased　by　mercerizati　on　from

27x30　yam．s／cm　to　3φ×36　ya士ns／cm　due　to　the　change　of　soft豊ess　and　other　end－use

properties，　di　scussed　later．

5・3・4　恥励醸y⑪ぼW罐紺Repe腿e髄cy

　　　Although　the　substituents　are　covalently　bonded　on　the　fabrics，1aunde加g　may

damage　the　f乞brics．　The　author　compared　durability　of　water　repellency　after　repeated

iaundering　of　treated　fabrics，　Sample　A，　Sample　B，　Sample　C，　aれd　the　Scotch－Gard⑪，

and　the　results　are　shown　in　Table　5－3．　Sample　C　represents　the　most　durab豆e　in　spray

ra尤ing　even　after　I　OO　launderi煎gs．　In　comparison，　Scotch－（iard⑧is　a　temp◎ra鐙ゾfinish，

and　yidds　no　wa愈er　repeUency　after　six　iaunderings．　For　Sample　A　and　Sample　B，　the

spray　rating　indicated　sufficient　water　repellency　up　to　ten　launderi∬gs，　but証

dimini　shed　after　twenty　1鋤鍛deri11gs，　apparently　b　ecause　the　alkyIa愈ed　su㎡faces　of　the

飴bdcs　wore　out．

5・3・5　Ch紐ge面臨磁一Us¢Prop鯉量es繍k・Tyea撫eitts

　　　Figure　5－6　shows　the　changes　in　moisture　regain，　maximum　water　retained，孤d

water　vapor　permeability．　Mercerization　enhamces　moisture　regain，　whereas　alkyl

sub　stituellts　reduce　moisture　regain．　S　ample　A　was　n◎t　m　ercerized　during　the　treatment

and　had　the　highest　DS，　so　it　sh．owed　the　Iowest　moisture　regain，0．47％．　Sample　B　a簸d

Sample　C　were　mercerized　in　the　treatment　process　and　had　moisture　regain（0フ7　and

O．フ0％，　respec廿vely），　similar　to　the　untreated　sample　（0．7％），　indi　cating　that　the

hydrophobic　property　of　the　sub　stituent　was　compensated　by　the　effect　of　mercerizati　on．

Water　retained　at　the　totally　wetted　state　decreased　drastically　ffom　186％to　one－half

that　with　the　treatments，　Therefbre，　the　treated　fabrics　showed　no　wicking　properties

when　the　fibers　were　fiIIed　with　water．　This　property　reduces　the　chilly　feeling　caused

by　wet　co伽n　ga㎜ents．　h　thi　s　case，　water　vapor　permeability　indicates　similar　values

from　I　35。2　to　166．89／m2h，　independent　of　single　factors　such　as　sub　s廿tuents，　D　S，　and

yarn　density，　but　these　factors　canceled　each　other．　Viewing　these　properti　es，　the　treated

fabrics　had　satisfactory　water　repellency　and　Moi　sture　regain　without　l　osing　the　merit　of
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T曲整e5・1．　Contact　angle　and　water　repe皿ency　of　sample　C　prepared　by　substitution

輌th　different　alkン11engths．

AlkYI　length鷺躍e　Spray　rating

n＝　0　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　0

n課　3　　　　　　　　　　118－123　　　　　　　　　　　　　0

n＝　6　　　　　　　　　　118－123　　　　　　　　　　　　　0

n饗12　　　　　　　　118－130　　　　　　　　　　70

n＝18　　　　　　　　　　120－144　　　　　　　　　　　　80

Tab鼠e　5・2．　Contact　angle　and　water　repellency　of　different　samples　A，　B，　and　C，　us血g

s㎜e独yl　length・fsubstituent，　as　a　c・ntrast　with　Sc・tch－Gard⑪　treatment．

Sample @C職鐸1e　Spray　rating

Untreated　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　O

Sample　A　　　　　127－144　　　　　　90
Sample　B　　　　　　127－140　　　　　　　90
Sample　C　　　　　　　　　120－144　　　　　　　　　　　80

Scotch－Gard⑪　　　　　132－145　　　　　　　　90
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　F藍gure　S囎3．　IR　spectra　of　untreated　and　treated　cellulose　samples．
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（a）Sampge　A

（b｝Sampl奪B

（c）Samp1e　C　　．

（d）Scotch－Gard⑧

F豊gHre　5－5．　Water　drops　on　modified　or　treated　cotton　fabrics：（a）Sample　A，

（b）Sample　B，（c）Sample　C，（d）Scotch。Gard⑧．
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Tab亙e　54。　Dye　uptake　of　dyestuffS　onto　the　sample　fabrics．

Direct　orange　　　　　　Solar　orange

Sample
％　　　　mg∠9　　　　％　　　　m9∠9

Untreated　　　　　　　　　5．0　　　　1．17　　　　3．1　　　　0．72

Sample　A　　　　　　O．6　　　0．11　　　3．1　　0．61
Sample　C　　　　　　　　71．9　　　14．37　　　88．9　　　19．24

　　　　　　　　　　　　　3。5

　　　　　　　ww，m，、9

　　　　　　　　ε　　3

　　　　　　　＞
　　　　　　　　◎

　　　　　　　　繧

　　　　　　　　　　　　　2．5
　　　　　　　　羅

　　　　　　　　ボ

1　　　　Pt　　　2
　　　　　　　　ゆ
　　　　　　　　コ

　　　　　　　　の

　　　　　　　　◎）　　1．5

　　　　　　　・暑

　　　　　　　暑　　1

　　　　　　　　Φ

　　　　　　　　　　　　　0．5

0
1　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　Time，　hour

Figu【】re　5幽7．　Susceptibility　of　cotton　fabrics，to　the　degradation　by　cellulase：闘

Untreated　cotto11，0Sample　A　ee　Sample　B，△Sample　C，△Scotch－Gard．
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cotton．

　　　Table　54　shows　that　dye　uptake　of　S　ample　C　is　improved　remarkably　compared　to

the　untreated　sample．　Generally，　acid　dye　has　no　dye　abili‡y　fbr　cotton，　but　the　SampIe

Cabsofbed　88．9％of廿1e　acid　dye　by　ionic　l）onding．　The　uptake　of　direct　dye　also

improved　in　Sample　C，　from　5。0％to　71．9％．

5・3・6　］B亘odeg聡伽b蝋y　of　Sa即且es

　　　The　long　alkyl　chain　might　hinder　a　microbial　attack　because　the　biodegradability

of　Sample　A，　Sample　B，　and　Sample　C　was　diminished．　Figure　5－7，　compared　cellulase

susceptibility　of　Sample　A，　Sample　B，　and　SamLple　C　With　untreated　and　Scotch－Gard⑪

tre就ed　samples．　A丘er　87　h　of　the　reaction，　Scotch－Gard②一treated　sampie　showed　the

same　susceptibility　as　the　untreated　sample，　but　in　the　first　few　hours，　there　was　a　lag

cellul　ase　penetra征on　into　fibers　through　the　coated　layer．

　　　Long－term　biodegradability　for　the　treated　samples　was　in　the　order　Sample　8，

Sample　A，　and　Sample　C；here，　Sample　C　with　a　lower　DS　was　more　resistant　than

Sampleへwhich　had　more　su：bstitue瓶s．　Basic　amino　aぬd　bulky　bromo　groups　o且the

substitUents　of　Sample　C　might　have　hindered　ce11μ1ase　accessibili妙．

5。4　　　　c⑰亙亙¢盈聰s蓬⑪］瞳

　　　Water－rep　ellent　c◎tton　fabrics　were　produced　by　two　alkyl　ati　on　methods　with　on　ly

O．07to　O．12　alkylatio簸per　glucose　unit．　Sample　A　was　prepared　by　alkylation　by

acetylation　Without　meroerization，　Sample　B　by　direct　alkylation　af℃er　mercerizatio鍛，

and　Sample　Cもy　alkylation　a負er　allylation　and　bromination．　The　contact　angle　a血d

spray　ratings　of　as－treated　samples　were　120－144°and　80－90，　respectively，　with　alkyl

lengths　of　over　C12．　Water　repdlency　through　twenty　launderings　was　attained　l）y

al　ky1　ati　on　with　C18－alkyl　groups．　Durability　of　the　water－repellency　after　repeated

laundrings　dep　ended　on　the　fabric　constructi　on．．　These　samples　retained　fabri　c　hand　and

water　vapor　permeability　similar　to　with　those　of　untreated　cotton　fabric．　The

biodegradability　was　diminished　slighdy　in　SampIe　A　and　Sample　B，　and　appreciably　in

Sample　C．　On　the　other　hand，　the　Sample　C’sdye　ability　increased　remarkably．
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C］hapter　6

璽）erab璽e】F置継簸㊧Reta】rda醜重c⑪麗o遡Falbr童£Pregethre《溺by　P我rt諭璽

　　　　　　　Pyvopbosph⑰ry翼at董o皿a】瞳｛璽M〔㊨ta璽Comap墨exa亟o簸

6。1　　　　亙】瞳重ro　d［鳳夏ct蓋o睡

　　　　The　limited　oxygen　index（LOI）value　of　cotton　fabri　c　i　s　only　16，　whi　ch　means　that

the　fal）ri　c　catches　fire　easily　in　an　air　atmosphere　that　contains　21％oxygen．　An　increase

of血e　LOI　to　a　value　higher　than　21　will　improve　the　safbty　of　cotton　fabric，　and　extend

its　use　in　every　aspect　of　lifb．

　　　　Among　various　techniques　available　fbr　maki！1g　cotton　flame　retardant，　resin

finishing　with　organophosphorus　compounds1’7　seems　to　be　the　most　prevailing　and

reliable，　but　such　treatment　causes　the　drop　in　tensile　strength，　deterioration　of　fabric

hand，　and　sometimes　makes　skin　irdtation　due　to　the　libera匠on　of　fbmlaldehyde，

Confbrring　flame　retardancy　by　covalent　modification　usually　results　in　the　loss　of　the

superi　or　propeni　es　of　cotton　such　as　fabri　c　hand　and　biodegradability．　One　formul　a　for

ce11ulose　fiber　flame　retardancy　is　to　orthophosphorylate　the　fal）ric　by　heating　it　in　an

aqueous　mixture　of　urea　and　phosphoric　acid，　but　the　drop　in　tensile　strength　can　not　be

av・ided8・9．　P・ly（vinyl　alc・h・1），　an・血er　p・1yhydr・xyl　material，　was　success釦11y　made

durably　flame　retarda血t　by　orthophosphoryladon　fblIowed　by　metal　complexationlo’11．

　　　In　thi　s　chapter，　a　new　durably　fl　ame　retardant　cotton　fabri　o　i　s　prep　ared　by　treating

mercerized　cotton　with　pyrophosphoric　acid　fbllowed　by　metal　Gomplexa廿on．　The

author　demonstrates　the　sup　eri　ority　of　pyrophosphorylati　on　（esterifi　cation　with

pyrophosphori　c　acid）over　ordinary　phosphoryl　a廿on，　and　compares　the　effect　of　vari　ous

meta1　ions　to　endow　fabric　flame　retardancy．

6．2　　Expe】dmen観

6．2．1　Materials　　　．

　　　Cotton　fabri　c（plain　weave　shirting，27×30　yarns／cm，36　x　40s）was　supplied　by

Iseikatsu－kenkyukai（Clothing－life　Research　Assoc．），　Tokyo．　The　fabri　c　was　scoured

and　mercerized　in　the　same　condition　as　described　in　Chapter　5．

75



　　　　Orthophosphoric　acid　was　prepared　by　mixing　100　g　commercia185％phosphoric

acid　with　39．4　g　phosphorus（V）oxi　de．　Pyrophosphoric　acid　was　prepared　by　mixing　50

gof　85％phosphoric　acid　and　38．8　g　phosphoryl　chloride，　and　the　mixture　was　heated

until　no　more　HCI　gas　was　evolved．ハ乙cyanoguanidine　was　dissolved　in　hot　water　and

recrYstallized．　N，2Vi　dimethylformamide（DMF）was面ed輌th　a　5A　mol　ecul　ar　sieve

befbre　use．

6。2．2　　　　Prepayat童o聰瓢碗恥o｛置s

　　　The　mercerized　fabrics　were　phosphorylated　by　two　meth◎ds，　as　shown　in　Figure　6－

1．The　detailed　procedures　fbr　prepa血g　the　samples　are　reported　below．

（1）Qr伽脚s幽ry量at董⑪醜

　　　The　cottons　were　orthophosphorylated　by　a　method　similar　to　that　reported　by

〕Kurose　and　Shirailo’”　to　orthophosphorylate　poly（v竣yl　alcoho1）．　A　15　g　po而on　of　urea

was　mixed　with　10　gハT－cyanoguanidine　in　50　mL　DMF　with　stirri鍛g　at　room

tempera加re．　After　co血plete　dissolution，10　mL　of　100％orthて）phosph◎ric　acid　and　50

mL　DMF　were　added　to　the　soluti　on，　and　the　temperature　wass　rai　sed　to　140°C．　Then

stirring　stopped　and　the　mercerized　cotton　fabric（6　g）w＆s　i揃mersed　imhe　hot　mixture，

which　was　kept　at　l40°C．　At　definite　time　intervals　the　fabric　was　removed　ffom　the

mixture　and　rinsed　in　rum血g　tap　water　fbr　24　h，　rinsed　in・distilled　water　twice，　and

then　air－dri　ed．

（2）　Pyro】phOS耳夢hory亙at量⑪蝕

　　　Mercerized　cotton　f冒bri　c（6　g）was　pyrophosphorylated　i薮the　same　condi廿ons　as　fbr

orthophosphorylation，　except　that　the　reaction　temperature　was　kept　at　110°C．　The

pyrophosphorylated　fabric　was　immersed　in　10％NaHCO3　solution　to　neutralize　the

remaining　pyrophosphoric　acid　and　then　rinsed　as　described　b　efore．

（3）Metakomp且ex痴o醜

　　　Phosphorylated　cotton　fabric（1　g）was　immersed　in　20　mL　aqueous　O．02　mo1∠L

metal　salt　solution（CaC12，　MgCl2，　ZnSO4，　NiSO4）at　room　temperature　fbr　30　min，

曲sed　with　distilled　water　three　times，　and　air－dried．
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6．2．3　　Ana亙ys蓋s

　　　　IR　spectra　were　obtained　at　2　cmの1　resolution　with　a　Perkin－Elmer　F皿

spectrometer　Spectrum　1000　using　the　KBr　method　at　1％sample　concentrati　on．

　　　　Total　phosphorus　content　of　the　fabric　was　measured　according　to　the　method　of

Fiske　and　Subbarow12．　The　sample　f乞bric（1　mg）was　suspended　in　l　mL　of　2．5　moML

H2SO4，　and　the　mixture　was　evaporated　over　a　free　flame．　The　contents　of　the　tube

became　brown．　After　cooling，　one　drop　of　2　mo1∠L　HNO3　was　added　and　the　mixture

was　heated　again　until　a　white　fUme　appeared．　HNO3　was　added　and　heating　was

repeated　until　the　contellts　became　clear．　The　mixture　was　cooled，　added　to　l　mL　H20

and　the　tube　was　placed　in　a　boiling　water　bath　fbr　5　min。　After　cooling，2．5％

ammonium　molyb　date　was　added．　Phosphorus　content　was　determined　by　ab　sorb　ance　at

maximum　wavel　engths（λvmax：㌔砥鷲660㎜）measured舳aShimadzu　spec柱ometer

UV240．　The　phosphorus　content　in　pyrophosphoric　ester　fblm　was　measured　as　fbllows：

the　sample　fabric（1　mg）was　suspended　i111molZL　RCI，　heated　at　100°C　fbr　7　min，

and　cooled，　and　the　phospho】ms　content　of　the　solution　was　measured．　Since　this

rel　eased　only　one　of　two　phosphorus　atoms　contained　in　the　pyrophosphoric　esters，　the

amount　of　phosphoms　in　pyrophosphoric　ester　forms　was　twice　that　obtained．　The

phosphorus　content　of　the　resi　dual　cotton　fabri　c　was　determined　by　the　method　of　Fiske

and　Subbarow　as　described　fbr　the　total　phosphorus　content．

　　　Bound　metal　content　was　measured　as　fbllows；the　sample　f乞bric（1　mg）was

digested　with　concentred　HCI　at　100°C　fbr　18　h．　The　brown　color　that　devel　oped　was

decolorized　with　HNO3　as　descdbed　above．　The　mixture　was　cooled，　added　to　3　mL

HC1－LaC13　mixture，　which　is　required　fbr　metal　content　measurements　in　the　presence

of　phosphoric　acid13，　was　prepared　by　mixing　200　mL　of　O．3　M　HCI　and　10】hlL　of　10％

LaC13．　Metal　content　was　measured　With　a　Jarell　Ash　atomi　c　ab　s　orpti　on　spectrometer

AA－1　MK－2．

6．2．4　］FXame　Retardancy

　　　　The　flame　retardancy　of　the　sample　fabric　was　estimated　by　themlal　analysis　and

LOI　measurement．　For　the　thermal　analysis　pulverized　co伽fabric（5　mg）sample　was

measured　with　a　Mac　Science　TG－DTA　2000S．　The　heating　scans　were　carried　out　in

the　temperature　range　of　20－480°C　in　air　at　a　heating　rate　of　10°C／min．　A1203　was　used
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as　a　reference．

　　　　LOI　was　dete㎜ined　with　a　combustor　ON－1（Toyo　Rika　industrial　Co．）by　the

method　defined　by　JIS　K－7201－1976（A－2）．　The　test　fabric（2　x　15㎝）was　mounted　in

a　cylinder　through　which　miXture　of　oxygen　and　nitrogen　of　known　compositi　on　was

passed．　The　sample　was　then　ignited　at　the　top　and　flow　of　gases　regulated（ratio　of

oxygen　to　nitrogen　a（加sted）so　as　just　to　maintain　combustion．　The　volume　percent

oxygen　needed　at　that　point　is］しOI．

　　　Laundry　tests　were　made　according　to　JIS　L－0844－1986（A－3）as　desc盛bed　in

Chapter　5，　except　that　the　tempefature　was　60°C　throughout、

　　　The　tensile　strength　of　the　fabric　was　measured　with　a　Toyo　Seiki　Strograph－R3，

Tensile　strengh　and　elongati　on　of　the　test　fabric，4cm　l　ong　and　2　cm　wi　de，　were　tested

befbre　and　af㌃er　laundering　at　a　strain　rate　was　15　mm／min．

　　　Biodegradability　was　tested　by　the　Somogyi同Nelson　methodi4’is　as　described　in

Chapter　5．

6。3　　Res腿亙ts鋤棚）董sc鵬sion

6。3．1　　Effect　ef　Addit童ves　o聡Phos画ory亙ation

　　　The　au血or　tested　the　effeCt　of　additives　on　the　extent　of　phosphoryl　ation，　shown　in

Table　6－1．　The　degree　of　phosphorylation　was　highest　with　the　amount　of　additives

descdbed　fbr　Sample　4．］［n　the　fbllowing　experiments，　the　amounts　of　cyanoguanidine

and　urea　were　fixed　at　15　and　10　g，　resp　ectively，　for　6　g　cotton　fabri　cs．

6・3・2　　Con｛温面b臨s　of　Phosphory且at重o賦

　　　Figure　6－2　shows　the　content　of　the　covalently　bound　orthophosphoric　and

pyrophosphoric　esters　of　the　treated　fabrics　as　a　fUnction　of　the　time　of　treatment．

Considering　that　the　prolonged　treatment　of　the　fabric　by　acid　at　higher　temperatures

might　degrade　the　cellulose，　the　author　fixed　the　treatment　time　at　120　min　at　140°C　fbr

orthophosphorylation，　or　at　180　min　at　110°C　fbr　pyrophosphorylation，　respectively．

The　phosphorus　content　of　the　fabric　treated　with　orthophosphoric　acid　increased

rapidly　in　80－120　min　at　140°C，　and　less　rapidly　thereafter．　The　phosphorus　content　of

the　120　min　trea‡ed　sample　was　2．5％．　The　phosphorus　content　of　the　fabric　treated　With

pyrophosphoric　acid　increased　rapidly　at　110°C，　and　there　was　suffricient　phosphorus
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content　at　a　pyrophosphorylation　time　of　180　min．

　　　　TabIe　6－2　shows　the　phosphorus　content　in　orthoph◎sphoric　and　pyrophosphoric

esters　of　the　treated　fabrics．　Some　pyrophosphoric　ester　fbrmod　by　trea纐ent　with

6rthophosphoric　acid　may　have　been　produced　by　condensa廿on　of　orthoph6sphofic　acid

at　higher　temperatures．　The　treatment　with　pyrophosphoric　acid　produced　more

pyrophosphori　c　esters．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

6・3・3　　　　F皿Spectroscopy

　　　　The　IR　spectra（Figure　6－3）of　the　treated　and　u簸treated　samples　showed　the

covalent　bond　formation　by　phosphorylations．　The　band　at　820　cm－1　in　the　treated

samples　was　attributed　to　the　asymmetric　C－0－P　stretching　vibration．，　and　that　at　1710

Gm薗工to　the　PO　stretching　vibration，　and　a　weak　band　at　3450　cm疇1（not　shown　in　this

figure）attributed　to　the　NH　stretching　vibrati　on．　The　b　and　at　1420　cm“1　a面buted　to　the

OH　bending　vibration　fbund　in　the　untreated　sampIe　weakened　in　the　phosphorylated

samples．　These　results　suggest　that　the　treated　cotton　fabric　was　conveτted　to

amm・㎡um　cellul。se　ph・sphqte16．

6．3。4　　M［eta且恥醜

　　　　Table　6－3　shows　the　contents　of　bound　metal　iQns　in　the　phosphorylated　cotton

飴brics．　The　metal　content　in　the　pyro2hosphoryl　atedねbdc幅th哉ph◎sphorus　content

of　1．067　mmol／g　was　higher　than　that　in　the　orthophosphQryl　ated　f乞bric．

6．3．5　　Co鵬蛋》潔董so甑of　F髭ame　R碗arda遮cy雛Rd彊》齪鋤1麺難y

　　　　The　TGA　curves　of　untreated　and　treated　samples　are　shown　in　Figure　6－4．　The

untreated　cotton　started　rapid　degradation　at　320°C，　and　lost　96％of　its　weight　at

480°C，leaving　little　ashes．　The　phosphoτylated　samples　started　degradation　a‡280°C

but　the　weight　loss　was　less　than　60％at　480°C．　The　author　b　elieves　that　the　covalently

bound　orthophosphoric　and　pyrophosphoric　esters　caused　dehydrating　carもonization　of

cellulose　at　Iower　temperatures，　which　prevented　oxidative　degradation　at　higher

tempera加res　as　discussed‘by　Bhatnagar17”19．　The　higher　the　phosphorUs　content　of

fabri　c，　the　more　resi　due　l　eft　after　therm　al　degradati　on，　and　the　more　fi　ame　retardant．

Tk　presence　of　rnetal　ions　did　not　have　significant　effects　on　TGA　curves（figures　not
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shown）．

　　　　The　resuhs　of　the　LOI　measurements　are　summarized　in　Table　6－4．　The　LOI　value

of　cotton　fabric　rated　only　16，　that　of　or出ophosphorylated　fabrics　rated　18，　and　that　of

pyrophosphorylated　f乞brics　rated　26，　in　accordance　with　increasing　Phosphorus　contents．

Sig】磁三canUy　higher　LOI　values　observed　負）r　pyrophosphoryl　ated　fabdcs　◎ver

phosphorylated◎nes　may　be　due　to　the　higher　a　firinity　of　pyrophosphoric　esters　fbr

bivalent　metal　ions　over　phosphoric　esters．　The　maximum　LOI　value　of　28　was　recorded

fbr　the　pyrophosphorylated　f乞bric　treated　with　Ni2乎，　but　it　was　coIored　pale　green．　This

is　i血　accord　with　fb鵬going　reports　l　o’11’18’19　that　the　Ni2＋－compl　exes　of

orthophosphoryl　ated　sub　stra重es　were　fl　ame　retardant．　Pyrophosphorylated　c◎tton　fabri　c　s

甘ea£ed　with　Ca2＋Imd　Mg2＋，　as　well　as　those　merely加sed　i鷹unning　tap　wa臓血ad

sign面cant　amo賦of　Ca2＋and　Mg2÷ions．　Despite　the　reported　adverse　ef琵ct　of　Ca2＋on

fire　retardancy5，　these　samples　had　I♂OI　va丑ues　of　over　26．　The　prese簸ce　of

pyrophosph◎ric　ester　in　these　samples　probably　compensated　the　reported　ef琵ct　of　Ca2＋

on　LOI　values．8ecause　Ni2＋or　Zn2㌔containing　wastes　might　cause　environmental

polluti　on，　Ca2＋or　Mg2＋treatment　may　b　e　pre飴rred．

6。3・6　　　　Tens鯉e　S重ren9重k

　　　　TabIe　6－5　shows　the　te麗ile　stre且gth　and　elongation　of　untreated　and　treated

samp亙es　b　efore　and　after　l　aundering．　Tensile　properd　es　were　highest　fbr　the　m　eroerized

fabric，　and　those　of　the　orthophosphorylated，　pyrophospho期ylated，　a鷺d　untreated　f乞brics

were　similar　a　fter　laundering．　These　results　may　b　e　explaiped　by　the　combination　of　two

opposing　effects：mercerization　improves　tensile　properties　by　causing　higher　packing

of　threads（35×35　yarns／cm），　and　phosphorylation　lowers　the　tensile　properdes　due　to

degradation　during　acid　treatment　at　higher　temperatures．111　addition　to　improving

effect　of　mercerization　on　the　tensile　properties，　this　treatment　raises　the　reactivity　of

hydroxyl　groups　of　cellul　ose．　The　orthophosphorylated　and　pyrophosphorylated

samples　retained　a　hand　similar　to　that　of　untreated　fabrics．

6．3．7　　　B量od¢9radab銀量ty

　　　　Acomparison　of　the　cellulase　susceptibility　of　untreated　and　treated　f琶brics　is

shown　in　Figure　6－5．　The　untreated　cott◎n　was　nearly　completely　digested　after　45　h

81



Tab且e　6・1。　Effect　of　additives　on　phosphorus　content　treated　with　pyrophosphoric　acid．

Additive

Sample　　Ureq　N－cyan・9Uani（line，　DCCら　Ph・spht・rus　c°ntent・
N・・ @9t6　9　Ce皿u・9t6　9　Cellu．916　9　Ce皿u．　㎜゜1／g

1　　　　　　　　　　　　働　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　〇．323

3　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　15　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　0．725

5　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　0。770

6　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　41・3　　　　　　　　　0．765

aDicyclohexylcarbo　diimide

1．2

　　　　　①
　　　　　｝

　　　　　◎　　　　1
　　　　　∈

　　　　　∈

　　　　　　Pt
　　　　　だ　　0．8

　　　　　雲

　　　　　ぎ

　　　　　0　　　0．6

　　　　　切
　　　　　コ
．　　　　　　　

　　　　　£　o．4

　　　　　傍

　　　　　o

　　　　　産　o．2

0
0　　　　50　　　　噛OO　　　150　　　200　　　250　　　300　　　350

Time，　min

Fig腿re　6働2．　Pho　sphorus　conten重as　a　fUnction　of　reaction　time・④ortho－

pho　spho　rylation　at　140°C　and網pyropho　sphorylation　at　110°C・
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’Tab　lle　6・5．　Tensile　strength　and　elongation　of　treated　cotton　fabrics　befo　re

and　after　laundry．

Sample @　Te欝弾EI°n謬’°Pa

Untreated　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．4　　　　　　　　　23．6

Mercerized　　　　　　　　　　　　　　19．9　　　『　　　40．2
Treated　with　orthopho　sphoric　acid

　　befbre　laundry　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17．8　　　　　　　　　　　　　30・5

　　aftcr　laundry　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．9　　　　　　　　　　　　　34・8

Treated　with　pyropho　sphoric　acid

　　bef（）re　laundry　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17．2　　　　　　　　　　　　25・6

　　after　laundry　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．4　　　　　　　　　　　　　　29・8

7

＿蓋　　　　6

墓

建　5
註

』：　　　　4

◎》

コ
の　　　　　3

◎》

．望

0　　　　　2
コ

vΦ
◎ご　　　　1

0
1　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　Time，　hour

Fig腿re　6鍾5。　Suscept黄）iHty　of　cottoll　fabrics　to　the　degradation　by　cellulase：△

Untreated　cotton　fabric，㊧treated　with　orthopho　sphoric　acid，　and圏treated

with　pyropho　sphoric　acid．　Pancreatin　was　added　at　the　arrow．
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incub　a廿on　with　celhオase．　The　treated　fabrics　were　digested　more　slowly，　probably　due

to　the　i血bitory　effect　of　pyrophosphoric　groups　which　might　hinder　cellulase

accessibility．　Adding　Pancreatin（1yophiIized　pa血creatic　j　uice　which　contains　various

digestive　enzymes　including　phosphatases，　at　a　concentration　of．1mg∠㎡L）to　the

reaction　mixtures　at　45　h　sta】rted　rapid　degrada尤ion　of　the　fabric　pyrophosphorylated

fabric．　Probably　pancreatin　hydrolyzed　pyrophosphoric　esters．　to　supPly　the　ceilulase

sub　strate．

6。4　　　　Co簸ch亙si《》簸

　　　　Flame　retardant　cotton　fabdc　is　prepared　by　pyrophosphorylation　fbllowed　by

metal　complexati　on．　The　pyrophosphorylation　proceeds　rapidly　at　a　compara愈ively　low

temperature（110°C），　which　may　protect　the　f琶bric　from　deterioration　due　to　a　strong

aci　d　at　higher　temperatures．　Metal　content，　resi　due　after　thermal　degradati　on，　Imd且ame

retarda血cy　are　higher　in　pyrophosphoτyl　ated　fabric　than　in　orthophosphorylated　fabri　c．

The　coval　ently　bound　phosphoric　esterS　cause　dehydrating　carl）◎nization　of　ceUulose　at

lower　temperatures，　which　prevents　oxidative　degrad釦on就higher　temperatures．　The

flame　retardancy　depends　on　the　species　of　metal　ions．　Pyrophosph◎rylated　c6tto簸

fabric　treated　With　Ni2＋has　an　LOI　value　of　28，　which　is　similar　to　that　obtained　by重he

resin　fini　shes　of　c（冗ton　fabri　c　with　an　organophosphorus　compound．

Pyrophosphorylated　cotton　fabrics　have　LOI　values　of　over　26．　The　Ca2＋and　Mg2＋

complexes　are　colorless　and　nonpolluting，　and　may　b　e　preferable　in　practica1　uses．　The

tensile　strength　a血d　elonga廿on　of　the　treated　fabrics　do　not　decrease　a丘er　laundering，　in

contrast　to　the　behavior　of　resin－finished　fabrics．　The　pyrophosphorylated　samples

retain．　a　hand　and　biodegradab　ility　similar　to　thQse　of　untreated　fabri　cs．

References

1．B．　M．　B　aum，　Chemtech，311（1973）．

2．　工D．Reid，工G．　Fdck　JL，　R．　L．　Arceneaux，　Textile　Res．　」．，26，137（1956）．

3．C．　Hamalaonen，　W　A．　Reeves，工D．　Guthrie，　Textile　Res．　／．，26，145（1956）．

4．WA．　Reeves，　G．　L．　Drake　Jr，　L．　H．　Chance，」．　D．　Gu価e，1襯陀Rθ訊Z，27，260

　　　　（1957）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

5．　R．B．　LeBlanc，1診頑Z8　Rθ5．」．，59，307（1989）．

89



6。　S．Nakani　shi，　C．　Aoki，」．　Home．Econ．　Jpn．，42，67（1991）in　Japanese．

7．　S．Nakani　shi，　R　Ohkouchi，1．　Home　Econ．　lpn．，43，121（1992）in　Jap　anese．

8・　　R・］Kitawaki，　T．　Ozaw亀ハTi　pon　Kagaku　Kraishi，606（1974）in　Jap　anese．

9．　T．Ozaw＆　R．，　Kitawald，ハ勉po刀撫gα加梅5ん，2040（1975）in　Jap　anese．

10．A．］Kurose，　H．　Shirai，　E　Simizu，　N．　H（）j　o，π跡18．Rθ乱Z，54，277（1984）．

11．A．　Kurose，　H　Shirai，　Textile　Res．　」．，66，184（1995）．　　　・

12．L．　F　Leloir，　C．　E．　Cardini，　eds。，　in‘‘Methods∫ηE燭01∂gゾvo1．3，　Academic

　　Press，　New　Ybrk（1957）pp．840－850．

13．D．　R　O　sb　ome，　P．　Voogt，　in“7Zze　Analysis（ゾハ「utrients　in　FoodY’Academic　Press，

　　London　and　New　Ybrk（1978）p．168．

14．N．　Nelson，　A　Photometric，」．　Bわ1．　Chem．，153，375（1944）．

15．M．　S　omogyi，」．　Biol．　Chem．，195，19（1952）．

16．K。　Katsuureg　H．　Mizuno，　Sen－i　Gakka／3乃ノ，22，510（1966）．

17．R．　K．　Jain，　K　La1，　H．　L．　Bhatnagar，　1．　Appl．　Po｛吻2．　Sci．，30，897（1985）．

18．B．　Kauち1．　S．　Gur，　H［．　L．　Bhatnagar，　Fire　Safety　」．，14，151（1989）

19．B．　KauらR．　K．　Jain，1．　S．　Guろ且．　L．　Bhatnagar，　」【Anal．　Appl．1うvolysis，11，465

　　（1987）．

90



ClaaPter　7

Ge鵬聡亙Co簸d麗量o簸

　　　　T圭mughout　thi　s　thesis，血e　formati　o簸of　hydrogen　b　onds　and　physicochemi　cal

proper丘es　of　regioselec廿vely　sub　s廿tuted　celluloses　and　randomly　substituted　celluloses

were　cl　arified　as　fbllowing．

　　　ih　f　rst　part（Chapter　2），　a　new　c◎nvenient　method　to　determine　the　di　sUibuti　on　of

methyl　group　s　in　regi　osel　ectively　sub　stituted　O－methyl　cellul　ose　on　anhydroglucose　unit

was　develop　ed　using　solution　IH－NMR　analysis．　The　determination　was　deduced　from

the　assignment　of　the　signals　of　each　proton，　which　direcdy　attached　to　the

glucopyranose　ring．　carb　on　fbr　2，3－di－0－methylcellulose（2，3MC－n：n＝1－3）samples

observed　in　D20．　These　data　fbr　the　distribution　of　the　methyl　groups　corresponded　to

those　based　on　the　gas－chromatographic　analysis．　This　method　using　the　IH－NMR

spectroscopy　also　make　possible　facile　the　measurements　of　the　di　stribution　of　methyl

groups　fbr　randomly　substituted　and　commercially　available　O－methylcellulose’ iR－

MC）。

　　　　This　method　to　determine　the　distribution　of　methyl　groups　Wi11　be　widely

applicable　in．血e　characterization　of　cellulose　derivatives　having　methyl　groups．　This

will　have　the　applications　in　characterizing　other　ceUulose　derivatives　as　well　as　other

polysacchari　des．

　　　　Second　part（Chapter　3，4）is　the　elucida廿on　of　the　effects　of‘血e　hydrogen　bonding

formadon　on　the　gelation　of　regioselectively　substituted　O－methylcellulose　in　two－

components　solvent　systems．

　　　At　first，　the　effect　of　the　formation　of　hydrogen　bonding　and　the　distribution　of

methyl　group　s　on　the　gelation　in　aqueous　solution　was　stUdi　ed　by　copnp　aring　tWo　types

of　O－methylcelluloses；i．　e．　one　type　in　the　2，3MC－n　series　having　regioselectively

substituted　methyl　groups　only　at　C（2）and　C（3）posi廿ons　and　the　other，　R－MC　having

randomly　subs伽ted　methyl　groups　through　the　cellulose　chain．2，3MC－n　and　R－MC

showed　the　differences　of　the　ooncentrati　on　to　form　a　gel　and　the　D　S　C　thermograrn　s　on
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hea丘ng　scan．　The　formatio茸of　hydrogen　bonds　of　each　water　molecule　in　the　sample

solution　was　revealed　by　the　curve　fitting　of　OH　stretching　regioll　of　water　in　the　MR

spectra，　which　were　composed　of　water　species　SO，　S　1，　and　S2．　The　presence　of

intermolecular　hydrogen　b　onds　b　etWeen　samples　and　water　was　ob　served．　The　ge1蜘n

of　O－methylcellulose　was　attdbuted　to　the　hydrophobic　interactions　and　also　to

hydrogen　b　onds　whi　ch　dep　ended　on　amount　of　hydroxy1　groups　at、C（6）positi　on．

　　　　Next，　the　effect　of　dimethyl　sulfbxide（Me2SO）／water　composition　on　gela廿on

behavior　of　2，3MC－n　and　R－MC　was　inves廿gated　by　using　NIR．　With　all　the　2，3MC－n

sehes　and　R－MC，　it　was　observed　that　the　gela禎on　occurred　at　room　temperature　in

Me2SO／water（70／30（wt／wt％））system，　while　all　the　samples　remained　as　a　sol　in

Me2　S　O．0血the　other　hand，　some　of　them　showed　a　gel　ati　on　up　on　heating　in　water．

Based　on　the　above　gelation　behaviors　in　combination　with　the　monitoring　the　change

of　the　areas　of　SO，　Sl　and　S20f　OH　ba血ds　in　sample　solutions，　the　fbllowing

◎ondusi　ons　were　made．　When　Me2SO／water　composi廿on　was　b　etween　90／10　and　80！20，

Me2SO　interacts　poorly　with　Me2SO　or　water，　which　suggests　the　prese戯ce　of

intermolecul　ar　hydrogen　b　onds　b　etWeen血e　samples磁d　wa櫨．　The　strong　interacti　on

between　Me2SO　and　water　c＆uses　the　reducdonαf　the　i血te㈱伽n　of　the　sample　with

either　Me2　S　O　or　water　when　Me2SO／water　compGs姫on　was　between　70／30　and　50／50．

　　　　The㎞owl　edge　about　the　reladonships　b　etween　the　di面bution　of　sub　stituents　and

soluti　on　b　ehavior　will　be　apPlied　to　produGe　the　cellulose　dedva怠ves　of　desired

properties．　The　method　to　evaluate　the　formation　of　hydrogen　bonding　in　O－

methylcellulose　by　using　MR　analysis　will　be　applied　to　other　celhiose　derivatives　and

polysaccharides．

　　　　In　third　p　art（Chapter　5，6），　the　prep　arati　on　of　tWo　kinds　of　improved　Gotton　fabrics

is　presented　as　examples　of　randomly　and　low　degree　sub　stitution　of　cellulose　molecule，

as　summarized　below．

　　　　At　first，　thfee　kinds　of　water－rep　ellent　cotton．　fabri　cs，、氏B，　and　C，　were　produced

by　low　degree　substitu廿on　of　long　chain　alkyl　groups．　Sample　A　was．prepared　by　　　　・

alkylatioll　by　means　of　acetyla廿on　without　mercerization，　Sample　B，　by　direct

alkylation　after卑ercerization，　and　Sample　C，　by　alkylation　by　means　of包11ylation　and

brcユination．　Water　repellency　of　the　treated　samples　with　alkyl　le血gth　of　over　C12　were
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similar　to　that　of　cotton　fabri　c　treated　With　S　cotch－Gard⑪，　however　water　repellency　of

C18－alkylated　samples　did　not　fade　out　through　twe韓y　launderings　in　contrast　to　the

cotton　f哀bric　treated　with　Scotch－Gard⑪．　Durability　of　water－repellency　after　repeated

launderings　depended　on　the　fabric　construction．　These　samples　retained　a　fab践c　hand，

water－vapor　permeability，　and　biodegradabili‡y　similar　to　those　of　untreated　cellulose

fabric．　At　the　same　time，　the　dyeability　of　Sample　C　improved　remarkably．

　　　　Next，　durable　flame　retardant　cotton　was　prepared　by　partial　orthophosphory1就iσn

and　pyrophosphorylation，　fbllowed　by　me堀一complexation．　The　pyrophosphorylation

proceeded　rapidly　at　a　comparatively　Iow　tempera加re（110°C），　which　may　protecUhe

fabric　from　deterioration　due　to　strong　acid　at　higher　tempera加res．　Metai　content，　the

resi　due　after　therm・al　degrada廿on，　and　flame　retardancy　depended◎n　to捻亙phosphorus

c◎ntent　Pyroph◎sphorylated　cotton　fabhc　treated　with　Ni2＋had　an　LOI（1imited　oxygen

index）value　of　28，　which　was　similar　to　that　obtained　by　the　resin　finishes　of　cotton

fabri　c　with　an　organophosphorus　compound．　Fl　ame　retε憩rdancy，　tensile　strength　and

el　ongati　on　of　寒血e　treated　飴bdlcs　di　d　not　decrease　after　launde貢簸g．　The

pyrophosphoryl　ated　sampie　had　a　tensil　e　strength，　el　ongati　on，鋤d　fabri　c　hand　similar　to

those　of　untreated　f琶brics，　and　was　susceμible　to　enzy血atic　hydrolysis　to　release

reducing　sugars．

　　　V▽琶ter　repellent　and　flame　retardant　cotton　fabrics　l　proposed　in　this　thesis　have

satisfied　durability．　Commercial　application　of　these　products　will　be　beneficial　to　the

human　society，　since　the　coval　ently　modified　cellulose　derivatives　wil1血ot　b　e　hazardous

to　human　body．

　　　Finally，　the　author　expects　that　the　condusions　in　this　thesis　could　be　apPlied

fUrther　in　cellul　ese　scienceεmd　industry．
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