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研究成果の概要（和文）：非磁性体に及ぼす磁場効果を利用して，結晶構造解析，新規異方材料
の創成，配向メカニズムの解析を行った．（A）パルプ／無機系微粒子系において，配向・配列
が制御された異方複合材料を創成し，その力学的特性を明らかにした．（B）セルロース／合成
高分子系において，セルロースミクロフィブリルの 3次元配向を試みた．その結果，磁化困難
軸配向には成功したが，磁化容易軸と磁化中間軸の配向制御は困難であった．完全な三次元配
向を成功させるためには，セルロースミクロフィブリルの更なる微細化が必要であることが判
明した．（C）配向構造形成のメカニズムを in-situ 観察する手法の開拓．磁場下 in-situ XRD
測定装置により，セルロースの微細化と磁化率異方性との関係を明らかにした．セルロースの
微細化により，磁気異方性が大きくなることが判明した．また，磁化率の異方性の測定に成功
した． 

  

研究成果の概要（英文）：The study was carried out on the crystal structure analyses, fabrication of 

high-tech materials, and analysis of alignment on the basis of magnetic effects on feeble magnetic 

materials.  (A) Preparation of anisotropic composites of  pulp/inorganic fillers and its analysis of 

mechanical properties. (B) 3-dimensional alignment of cellulose microfibrils.  The hard magnetization 

axis was aligned but the other two axes exhibited low alignment.  Downsizing of fibers needed for 

better alignment.  (C) In-situ measurement of magnetic alignment was performed.  Using this 

technique, it was found that magnetic anisotropy of cellulose fibers increases upon downsizing fibers.  

Anisotropic magnetic susceptibilities were determined using this method.   
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非磁性体に及ぼす磁場効果の研究はこの

１０年ほどの間に日本を中心に大きな進歩

を遂げた．反磁性磁場配向は，原理的には古
くより良く知られた現象であるが，材料科学
におけるその有用性が実証されてきた過程
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は，まさにこの１０年間の日本における「磁
気科学」の進展と機を一にしている．一部は
すでに実用化に至っている．結晶性高分子の
磁場配向，微結晶の３次元配向，微粒子磁気
パターニングにおいて，新たな現象の発見お
よび手法の開拓を行い，磁気プロセッシング
の基礎を築いてきた． 
セルロース系材料は，持続的社会の形成に

必要とされる環境調和型循環材料として，そ
の利用拡大，高度利用が益々期待されている．
そこで，セルロース系材料の利用拡大，高度
利用を促進のため，高分子／セルロースナノ
クリスタル，パルプ（紙）／有機，無機フィ
ラーの組み合わせを選び，これらに磁気プロ
セッシングを適用することにより，光学的，
力学的，電気的，熱的に，これまでにない特
性を有するセルロースベースの異方性複合
材料を作製することは，意義がある．  

 
２．研究の目的 

セルロース結晶の持つ複屈折，弾性，圧電
性を利用した高次元異方性複合材料の創成
を目指す．詳細は以下の通りである． 
 
（１）パルプ／無機系微粒子系 
紙はミリオーダーの木質繊維からなる 2次

元構造であり，その性能の向上や制御のため
に様々なフィラーが添加剤として加えられ
ている．これらの添加剤を積極的に利用して
木質繊維の配向・配列させ新機能を付加し，
高度に制御された物性異方性（電気伝導度異
方性，力学的異方性，光学異方性等）を発現
させることを目的とする． 
 
（２）セルロース／合成高分子（UV 硬化樹

脂）系 
二軸結晶の 3 次元配向の方法は確立され

ており，この方法をセルロース系複合材料
に用いれば高度に制御された異方性をもつ
高次元異方性複合材料の作製に道が開かれ
る．そこで，セルロース微結晶の３次元配
向を試みる． 

 
（３）磁場下 in-situ XRD 測定 
良好な配向構造を達成するためには磁場

配向メカニズムの理解が欠かせない．本研究
では対象とする配向体が微結晶であるので，
配向メカニズムの解析を磁場下 in-situ XRD
測定により行うことが望ましい．磁場下
in-situ XRD 測定手法を開発し，解析するこ
とを目的とする． 
 

３．研究の方法 

（１）パルプ／無機系微粒子 
パルプ（紙）／フィラー系の検討を行う．

パルプ繊維に磁気異方性を付与させるため，
ルーメンに Fe3O2 粒子を導入する．その条件

の検討を行う．適当な長さに調製されたパル
プ懸濁体を用いて磁場配向を検討する．通常
の製紙方法では，濾過速度が速く配向するの
に十分な時間がかけられないので，磁場を印
加しながら，濾過，脱水過程を制御して，適
切な製紙過程を見出す．その際，静磁場を用
いて，パルプ繊維を面に平行配向させた紙を
作製する．  
 
（２）セルロース／合成高分子（UV 硬化樹脂）
系 
セルロース微結晶を３次元配向させるた

めに，セルロース微結晶の UV 硬化樹脂への
懸濁状態を検討する．また，セルロース繊維
の微細化を行い，変調磁場を印加し，三次元
配向を検討する． 
 
（３）磁場下 in-situ XRD 測定 
配向制御の基礎となる配向メカニズムを

実験的に検証するために，磁場下 in-situ XRD
測定装置を開発． 
永久磁石で磁気回路を組み発生させた数

千ガウス程度の磁場を既存の XRD 装置の試料
部に設置し懸濁状態での XRD の経時変化を
in-situ で測定する． 
試料部に収まるコンパクトな磁気回路と，

試料の変則回転装置を開発する．磁場強度は
高いほど良いが，現在可能な磁気回路ではギ
ャップが１ｃｍ程度の場合で１T 程度である
ので，１T程度の磁気回路を作製する．磁場
が１T 程度であるので，結晶の種類により配
向に長時間を要する，あるいは十分な配向が
得られないといった問題が生じる可能性が
あるが，パルプの場合はミクロンからミリオ
ーダーのサイズを持つので，十分配向可能で
あり，配向過程が観察できる． 
 
４．研究成果 
（１）パルプ／無機系微粒子系 
αセルロースパルプを 60℃アルゴン雰囲

気下で FeCl3 ６水和物と FeCl2 4 水和物を加
え 30 分加熱後 NaOH 水溶液を加えて 60 分間

撹拌し，Fe3O4 のナノパーティクルを沈殿さ
せた．磁性パルプを 0.2T の磁場下で製紙し
た．図１にそのパルプ繊維を示した．黄色い

図１ 製紙過程における磁場印加により得ら
れた紙．磁気異方性を付加された．黄色い矢印
は磁場方向 



矢印が磁場方向示している．明らかに，パル
プ繊維は磁場方向に並んでいることが分か
る．この紙をイオン液体に浸し，セルロー
ス表面を一部セルロース II に置き換えオ
ールセルロースコンポジットを作製し，そ
の力学特性を検討した結果，パルプ長軸方
向に高い力学特性を示した．パルプ／無機
系微粒子系で力学特性を備えたセルロース
複合体の作製に成功した． 
 
（２）セルロース／合成高分子（UV 硬化樹

脂）系 
3 次元配向を達成するためには，セルロー

スミクロフィブリルの微細化が必要であり，
その微細化には HCl 酸処理を行った．水系の
セルロース懸濁液が得られるが，3 次元配向
をした後その配向を固定するため，UV 硬化樹

脂を用いる．そのため懸濁媒体を水から UV
硬化樹脂に置き換える必要がある．図 2には，
セルロースを UV 硬化樹脂に懸濁した光学顕
微鏡写真を示した． 
3 種類の懸濁液を用いて，変調磁場を印加

し，3 次元配向を行った．図３には，図２の
右の懸濁液を用いて作製した試料の XRD 写真
を示した． 
磁化困難軸（χ3）は結晶軸の c 軸と一致

しており，磁化困難軸の配向は図３の左と中
央の XRD 写真から明白である．しかし，図３
の右の XRD写真はデバイリングを示しており，
磁化容易軸と磁化中間軸（χ１とχ２）の配
向は得られなかった．今回使用したセルロー
スミクロクリスタルは図２に示した大きさ
の物を使用したので，微細化が不十分なミク

ロフィブリルであったため，3 次元配向がで
きなかったと思われる．更なる微細化が必要
であることが判明した． 
 
（３）磁場下 in-situ XRD 測定 
永久磁石とモータを備えた磁場下 in-situ 

XRD 測定装置を開発した． 

図 2 に示したサンプルを 40rpm で回転させ，
その in-situXRD を得た． 
図４より，セルロースの微細化と共に配向度
が上がっていることが分かる．これは，セル
ロースの見かけの磁化率異方性が大きくな
ることを示している．ここでは示さないが見
かけの磁化率の異方性の測定も行った． 
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