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 最近、天然由来の結晶性セルロースからなるナノ材料が注目を集めているが、天然由来であるがゆえにその構造は限られてお
り、機能化のための表面修飾には煩雑なプロセスが必要である。結晶性セルロース材料の利用可能性を拡大するためには、セル
ロースの構造や機能を自在に制御する新たな分子設計指針ならびに合成戦略の確立が望まれる。その際、セルロースを適切に誘
導体化することにより、分子間相互作用の変調や機能性基の導入が達成できれば、新たなセルロース集合体の構築が期待できる。
そこで本論文では、分子間相互作用の変調に基づき結晶性セルロース集合体の構造制御を達成し、新たな機能材料に展開するこ
とを目的とした。これを実現するために、酵素反応に基づくセルロースの化学合成に着目し、α-グルコース 1-リン酸 (αG1P) を
モノマー、置換基や反応性基が導入されたグルコース誘導体をプライマー (反応の起点) とする、セロデキストリンホスホリラ
ーゼ (CDP) による酵素合成系を用いた。 
 第 1 章「序論」では、本論文の背景と目的について述べた。 
 第 2 章 「アルキル β-セルロシドからなるナノ集合体の酵素合成と構造制御」では、分子間相互作用の変調による結晶性セル
ロース集合体の構造制御を目的とし、CDP による酵素合成系のプライマーとして、鎖長の異なるアルキル基がアノマー炭素に
導入されたグルコース誘導体を適用した。その結果、アルキル鎖長によって分子のパッキング様式が変化し、エチルおよびブチ
ル基の場合は逆平行にパッキングしたセルロース II 型結晶を、へキシルおよびオクチル基の場合は平行にパッキングしたセル
ロース I 型結晶をそれぞれ形成した。さらにエチルおよびブチル基の場合は、単層構造からなる伸長したナノリボンが絡み合う
ことで、反応溶液がゲル化した。へキシルおよびオクチル基の場合、二分子膜構造からなるキラルなナノロッドあるいは不規則
なナノシートをそれぞれ形成した。以上より、セルロースに導入したアルキル基により分子間相互作用を変調することで、異な
るスケールでセルロース集合体の構造を制御できることが明らかになった。 
 第 3 章「アジド β-セルロシドからなる反応性ナノシートの酵素合成とポスト機能化」では、ポスト機能化可能な反応性のセ
ルロース系ナノシートの創製を目的とし、CDP による酵素合成のプライマーとして β-グルコシルアジドを適用した。その結果、
このプライマーが CDP により認識され、アジド基が表面に導入された反応性ナノシートを合成することができた。さらに、モ
デル分子として 1-エチニルピレンを用いてクリック反応させた結果、ナノシート表面にピレンを導入できた。得られたピレン
修飾反応性ナノシートは、ナノシートの会合特性に応じて 1-エチニルピレン単体では示さない光学特性を示した。以上より、
反応性基をもつプライマーを利用したセルロース系ナノシートの酵素合成と引き続くポスト機能化により、セルロースからなる
機能性二次元ナノマテリアルを創製できることが明らかになった。 
 第 4 章「アジドエチル β-セルロシドからなる反応性ハイドロゲルの酵素合成とポスト機能化」では、ポスト機能化可能な反
応性のセルロース系ハイドロゲルの創製を目的とし、CDP による酵素合成のプライマーとして 2-アジドエチル β-D-グルコピラ
ノシドを適用した。その結果、このプライマーが CDP により認識され、アジド基が導入された反応性ハイドロゲルを合成する
ことができた。モデル分子として 1-エチニルピレンを用い、クリック反応させた結果、ハイドロゲルにピレンを導入できた。
以上より、反応性基をもつプライマーを利用したセルロース系ハイドロゲルの酵素合成と引き続くポスト機能化により、セルロ
ースからなる機能性ハイドロゲルを創製できることが明らかになった。 
 第 5 章「気-液界面におけるオクチル β-セルロシドからなる単分子膜とその機能」では、オクチル β-セルロシドの気-水界面に
おける集合挙動を明らかにすることを目的とし、水面における自発的な単分子膜形成とその機能について評価した。その結果、
オクチル β-セルロシドが経時的に水面に自己集合し、結晶性単分子膜を自発的に形成することが明らかになった。オクチル β-
セルロシドの単分子膜で覆われた水滴を収縮させたところ、水滴がたわむバックリング現象が観察された。さらに、この水滴が
疎水性基板に吸着すること、その三次元形状を制御できること、水滴を物理的な接触させることで二分子膜が形成できることを
見出した。以上より、オクチル β-セルロシドは、水面で自発的に単分子膜を形成する特性を有し、この単分子膜が高い力学的
強度をもつことが明らかになった。 
 第 6 章「結論および今後の展望」では、本論文の結論と今後の展望について述べた。�
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� Recently, nanomaterials composed of crystalline cellulose derived from natural resources have attracted 
much attention due to their unique physicochemical properties. The morphologies of natural derived 
nanocellulose are exclusively one-dimensional. In order to expand the potential applicability of crystalline 
cellulose, it is desirable to develop new molecular design-based control strategies of the morphologies and 
the functions. Artificial synthesis of cellulose through enzymatic reactions is a powerful method to prepare 
artificially designed nanocelluloses. In this thesis, I utilized cellodextrin phosphorylase (CDP)-catalyzed 
synthesis using α-glucose 1-phosphate as a monomer and glucose derivatives with substituents or reactive 
groups at the reducing end as primers for the construction of structurally regular and/or functional 
nanocelluloses composed of cellulose derivatives. In chapter 1, the backgrounds and the purposes of this 
thesis were described. In chapter 2, alkyl β-D-glucopyranosides were adapted to the enzymatic synthesis 
catalyzed by CDP to modulate the intermolecular interactions between cellulose derivatives. As a result, 
multidimensional self-assembled structures composed of alkyl β-cellulosides were demonstrated depending 
on the alkyl chain length. In chapter 3, enzymatic synthesis and post-functionalization of reactive cellulose 
nanosheets composed of azide β-cellulosides were described. It was demonstrated that functional 
two-dimensional nanomaterials composed of cellulose derivatives could be obtained by enzymatic 
synthesis and subsequent chemical reactions. In chapter 4, enzymatic synthesis and post-functionalization 
of reactive hydrogel composed of azidoethyl β-cellulosides were described. It was also demonstrated that 
functional hydrogels composed of cellulose derivatives were obtained by the enzymatic synthesis and 
subsequent chemical reactions. In chapter 5, assembling behaviors and functions of octyl β-cellulosides at 
the air-water interface were described. It was demonstrated that crystalline monolayer assemblies of octyl 
β-cellulosides spontaneously formed at the air-water surface and showed potential applicability for droplet 
engineering. In chapter 6, conclusions and future perspectives of this thesis were described.�
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