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研究成果の概要（和文）：リン元素含有の有機微結晶あるいはセルロース系微結晶を特殊磁場下で三次元配向させ，こ
れを環境調和型ポリエステルのエピタキシャル成長の核とすることで，高度に制御された異方性をもつ環境調和型ポリ
マー材料の創製とその構造解析手法の確立を試みた．その結果，微結晶粉末の三次元配向化法（擬単結晶化法）の多核
NMR分光法への拡張に成功するとともに，磁場配向化した低分子核剤からのポリ(L-乳酸)(PLLA)の異方化を達成した．
また，表面修飾を施したセルロースナノ結晶が，磁場配向によりPLLA異方化フィルムを作製する際の基板となりうる可
能性を提示した．

研究成果の概要（英文）：This research aimed at a fabrication of novel anisotropic materials from 
renewable resources and an establishment of a method to analyze their structures. The 31P chemical shift 
tensor for phenylphosphonic acid (PPA) was successfully determined by a combination of a magnetic 
alignment and standard procedure of the single-crystal rotation method in solid-state NMR spectroscopy, 
indicating that the magnetic alignment can provide a powerful means of determining all of the information 
on 31P CSA from a microcrystalline powder. On the other hand, the alignment of poly(L-lactic acid) (PLLA) 
crystals was also achieved by epitaxial growth on a magnetically-oriented nucleating agent. Cellulose 
nanocrystal, of which surface is chemically treated, can be expected as a substrate for alignment of PLLA 
via crystal growth on the surface.

研究分野： 農学

キーワード： ポリ(L-乳酸)　セルロース　結晶核剤　磁場配向　エピタキシャル成長
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１．研究開始当初の背景 
 
	 再生産可能な生分解性ポリエステルとし
て ， ポ リ 乳 酸 が あ る ． 特 に ポ リ (L- 乳
酸)(PLLA)は，旋光性と圧電性を併せ持つキ
ラル高分子として知られている．これらの潜
在物性を最大限に利用するためには，配向方
位の厳密な制御が欠かせない．延伸配向法を
はじめとした既往の配向制御法の中でも，磁
場配向は試料の形状に制約を生じさせるこ
となく配向方向を設定できるとともに，原理
的に三次元的な配向性を付与することも可
能であるという大きな利点を持つ．しかしな
がら，PLLA は高分子ゆえに単独で磁場配向
させることは困難である．結晶性高分子にお
いては，一般に結晶化速度や成型加工性の改
善を意図して核剤が添加される．核剤には低
分子化合物の微結晶が用いられることが多
い．特にポリマー側との結晶格子の整合性や
親和性が高いものは，核剤表面からのポリマ
ーのエピタキシャル結晶化を誘起して優れ
た核剤能を示す．PLLA においても，エピタ
キシーの存在が示唆される核剤が複数報告
されている．そこで，PLLA 中に分散させた
核剤を磁場配向させ，その表面からの PLLA
のエピタキシャル成長を誘起させることで，
間接的に PLLA の配向を制御できると期待
される．さらに，用いる核剤としてセルロー
スを採用すれば，バイオマス素材のみからな
る高次元異方性材料の創製が可能となる．な
お，このような複合材料の潜在機能を最大限
に引き出すためには，まずは分子集合体レベ
ルの秩序構造に関する基礎的知見を集積す
る必要がある．これら一連の取り組みにより，
セルロース/PLLA 複合体が平凡な環境適合
材料に留まらず，既往の合成高分子に匹敵す
る優れた先進機能材料となり得ることを例
証できる． 
 
２．研究の目的 
 
	 上述の背景を踏まえ，本研究では，高度に
制御された異方性をもつ環境調和型の機能
材料の創製と構造解析・機能開拓を主目的と
して，次の課題(1)-(3)を遂行した． 
 
(1) リン含有の低分子微結晶の擬単結晶化と
多核 NMR 分光法による構造解析手法の確立 
	 リン含有の低分子有機微結晶を特殊磁場
下で三次元配向化させ，擬単結晶を作製する．
固体 NMR を用いて非 MAS 下での単結晶
NMR 解析を行い，多核 NMR 分光法による
配向形態の解析手法を確立する． 
 
(2) リン系低分子微結晶からのポリ乳酸のエ
ピタキシャル成長と構造解析・機能制御 
	 課題(1)のリン系低分子微結晶の磁場配向
を溶融 PLLA 中で再現する．用いる微結晶に
は PLLA に対する核剤効果を有するものを
採用し，磁場配向した微結晶を核とした，

PLLA のエピタキシャル成長を達成する．X
線回折をはじめとした構造解析手法を駆使
して，核剤および PLLA の配向形態を評価す
る．得られた知見をベースに，圧電性等の物
性制御を図る． 
 
(3) オールバイオマスからなる高次元異方性
材料の創製と構造設計・物性制御 
	 低分子微結晶の代替としてセルロースナ
ノクリスタル(CNC)を選択し，PLLA 中へ均
一分散させて核剤効果を評価する．課題(2)
の結果を参照しつつ，溶融PLLA内でのCNC
の磁場配向を達成する．オールバイオマスか
らなる高次元異方性材料としての光学，力学
および電気化学分野等への応用展開を図る． 
 
３．研究の方法 
	 
(1)	 リン系微結晶の擬単結晶化とその多核
NMR 法による構造解析手法の確立	 
①擬単結晶化	 
	 モデル微結晶としてフェニルホスホン酸
（PPA，斜方晶）を選択し，既往の手法[Kimura
ら,	 Langmuir	 22,	 3464	 (2006)]に基づき動
的楕円磁場を用いて PPA 擬単結晶を作製する．	 
②三次元配向化の確認	 
	 X 線回折により，擬単結晶中の PPA 微結晶
の配向性を評価する．	 
③多核 NMR 解析による構造解析手法の確立	 
	 PPA 擬単結晶の 31P 固体 CP	 NMR 測定を行う．
既報の L-アラニン擬単結晶（斜方晶系）の 13C
化学シフトテンソル解析の手法[Kusumiら,	 J.	 
Magn.	 Reson.,	 223,	 68	 (2012)]および京都
大学化学研究所の Cambridge	 Structural	 
Database を参照しつつ，PPA 擬単結晶の 31P
化学シフトテンソルを決定する．得られた結
果を基に，擬単結晶と多核 NMR による有機微
結晶の構造解析手法を確立する．	 
	 
(2)	 リン系低分子微結晶からの PLLA のエピ
タキシャル成長	 
①結晶核剤の三次元配向化	 
	 PLLA の結晶核剤として，フェニルホスホン
酸亜鉛塩（PPAZn，単斜晶）を選択する．既
往の手法に従って，PPAZn の擬単結晶化を試
みる．試行錯誤的な実験のみでは十分な配向
に達しえない場合，磁場配向分野の先駆的研
究者である木村恒久教授に助言を仰ぎつつ，
京都大学情報研究機構の数式処理システム
を用いて最適な磁場条件を理論的に導き出
す．	 
②PPAZn の均一分散	 
	 溶融混練機を用いて，PPAZn 微結晶を PLLA
中に均一分散させる．示差走査熱量計(DSC)
を用いて熱転移挙動の解析を行う．	 
③エピタキシャル成長	 
	 PPAZnを添加したPLLAを温度可変型の試料
回転装置にセットし，8T 超伝導マグネット内
に装置を挿入して PLLA を溶融させる．上記
(2)-①の実験条件を参考に，溶融 PLLA 中で



 

 

PPAZn を磁場配向させる．その後，磁場配向
化PPAZnの結晶表面から所定の温度にてPLLA
をエピタキシャル成長させ，高度に異方性が
制御された PLLA フィルム(PPA 系)を得る．	 
④構造解析	 
	 課題(1)にて確立した擬単結晶についての
31P 単結晶 NMR 法および X 線回折法を用いて，
PPAZnを核として得られた異方化PLLAの構造
解析を行う．PPAZn 結晶核剤の磁場配向様式
と PLLA の配向方位の相関について，基礎的
知見を集積する．	 
⑤物性評価	 
	 作製した異方化 PLLA について，偏光顕微
鏡，FT-IR，UV/Vis 分光光度計，動的粘弾性
測定装置，圧電評価システム等を用いて光学
的および力学的特性を解析する．先に集積し
た構造データと各種物性の相関を体系化す
る．磁場配向方位・磁場勾配等の配向条件を
幅広く検討し，面内/垂直配向，斜め配向お
よび分布をもつ不均一配向といった様々な
配向様式をもつ PLLA 異方化フィルムを作製
する．配向様式の制御には，8T 超電導磁石，
2T 電磁石用異型ポールピース，特殊配置の永
久磁石を使用する．	 
	 
(3)	 オールバイオマスの高次元異方性材料
の創製	 
①原試料の微細化	 
	 ほぼ純粋な Iβ結晶からなるホヤセルロー
スを原試料として選定し，ホモジェナイザ
ー・酸加水分解などを駆使して高結晶性かつ
10nm–1μm 程度の長さのセルロースナノ/マ
イクロ結晶（CNC/CMC）を調製する．	 
②PLLA エピタキシャル成長	 
	 課題(2)にて得られた知見を参照しつつ，溶
融混練による PLLA 中への CNC の均一分散，
熱圧プレスによるフィルム成形，示差走査熱
量計(DSC)を用いた核剤効果の評価を行う．
PLLA溶融下での磁場印加によりCNCを磁場配
向させ，所定の温度に冷却して CNC 結晶表面
からの PLLA のエピタキシャル成長を誘起さ
せる．8T では磁場強度が不十分な場合，東北
大学金属材料研究所が所有する 15T 強磁場マ
グネットを使用する．	 
③構造解析	 
	 得られたPLLA異方化フィルム(CNC系)につ
いて，課題(1)の多核 NMR 法および X 線回折
法を適用して構造解析を行う．CNC 結晶核剤
の磁場配向様式と，得られた PLLA の配向構
造の相関についての基礎的知見を集積する．	 
④構造設計	 
	 課題(2)にて得られた知見をベースに，磁
場配向方位等の配向条件を幅広く検討して，
様々な異方性をもつ異方化 PLLA（CNC 系）を
作製する．	 
⑤物性評価	 
	 課題(2)と同様，高次元異方化 PLLA（CNC
系）の光学的，力学的および電気的特性を多
角的且つ体系的に調査し，緻密な構造設計・
物性制御が可能なオールバイオマス異方性

材料としての，光学，力学および電気化学分
野等への応用展開の可能性を総括する．	 
	 
４．研究成果	 
	 
(1)	 リン系微結晶の擬単結晶化とその多核
NMR 法による構造解析手法の確立	 
	 周波数変調型の回転磁場により，PPA 微結
晶粉末の三次元配向化すなわち擬単結晶化
に成功した．X 線回折測定の結果，回折スポ
ットの半価幅は 5°程度と低い値であり，PPA
微結晶の精密配向が達成されていることが
分かった．	 
	 次に，作製した PPA 擬単結晶を非 MAS 下で
の固体 NMR 測定に供し，PPA 粉末からの 31P
化学シフトテンソルの決定を試みた．擬単結
晶の配向方位と NMR 静磁場のなす角度ψを変
化させて 31P	 CP 測定を行ったところ，図 1 に
示すような一連の高分解能スペクトルが得
られた．角度 ψに応じて共鳴ピークの発現位
置が周期的に変化する様子が観測されたこ
とから，擬単結晶を用いれば化学シフト異方
性の情報を保持した高分解能スペクトルが
得られることが分かった．	 

＜図 1.	 PPA 擬単結晶の 31P 固体 CP	 NMR スペ
クトル＞	 
	 
	 さらに，31P 共鳴ピークの角度 ψ 依存性に
ついて化学シフトの理論式によりフィッテ
ィング解析を行い，31P 化学シフトテンソルの



 

 

決定が可能かどうか検証した．図 2 にその結
果を示す．一般に微結晶粉末からは化学シフ
トテンソルの主値のみ実験的に求められる
が，PPA 擬単結晶では主軸方向を含む完全な
形で 31P 化学シフトテンソルを決定すること
ができた．この結果は擬単結晶と単結晶 NMR
法の組合せ手法が 13C 核以外にも応用可能で
あることを示しており，擬単結晶法を応用し
た有機微結晶の構造解析手法の多核 NMR への
拡張に成功したと言える．	 

＜図 2.	 擬単結晶化により得られた PPAの 31P
化学シフトテンソルの主軸方向＞	 
	 
(2)	 リン系低分子微結晶からの PLLA のエピ
タキシャル成長	 
	 PLLAの結晶核剤であるPPAZn微結晶粉末に
ついて，まずは静磁場および回転磁場を用い
て単独での磁場配向実験を行い，結晶軸と磁
化軸の対応関係を明確化した．その結果，結
晶 b軸と磁化困難軸 χ3が一致する一方，磁化
容易軸 χ1は a軸と 2.5°離れた位置にあるこ
とが分かった．	 

＜図 3.	 8T 静磁場下にて PLLA を溶融結晶化
させた PPAZn/PLLA 複合フィルムの広角 X 線
回折図＞	 
	 
	 PLLA への PPAZn の均一分散は，クロロホル
ムを共溶媒としたキャスト法と溶融混練法
の組合せにより行った．得られた PPAZn/PLLA
複合体を 8T 静磁場あるいは回転磁場下で加
熱し PLLA を溶融させた後，放冷により PLLA
を結晶化させた．図 3 は，静磁場下で結晶化

させた PPAZn/PLLA 複合体の広角 X 線回折像
である．PPAZn 由来の回折は単独での磁場配
向時と同じくスポット様となり，溶融 PLLA
中においても高い配向度を示すことが分か
った．また，PLLA 由来の回折について βスキ
ャンを行った結果，静磁場・回転磁場印加の
いずれのフィルムにおいても，図 4 のような
強度分布が明確に存在することが分かった．
磁場配向した PPAZn 核剤の表面から PLLA の
結晶化が進行した結果，PLLA の間接的な配向
化が達成されたと言える．しかしながら，小
角 X 線散乱実験の結果，PLLA ラメラは PPAZn
核剤上で面配向していることが判明した．
PPAZn の PLLA に対する核剤効果は，格子の整
合性よりも結晶の外形（平板状）に起因する
ところが大きいと思われる．この結果は，
PPAZnではPLLAへの三次元配向性の付与は困
難であることを示唆している．	 

＜図 4.	 図 3 の広角 X 線回折図において，
2θ=18.5°および 16.7°の位置で得られた
Azimuth プロット＞	 
	 
	 PPAZn/PLLA 系での結果を踏まえ，PLLA に
対して高エピタキシーを有すると期待され
るクエン酸亜鉛二水和物（ZnCit，単斜晶）
を磁場配向用の基板として新たに選定した．
まず ZnCit 微結晶粉末を単独にて各種磁場配
向実験（静磁場，回転磁場および変調回転磁
場）に供し，広角 X 線回折測定を行った．そ
の結果，静磁場および回転磁場下では一軸配
向化する一方，変調回転磁場を印可すれば三
次元配向化も可能であることが明らかとな
った．	 
	 溶媒キャスト後の溶融混練により作製し
た ZnCit/PLLA 複合体について，静磁場，回
転磁場および変調回転磁場下にて PLLA を溶
融結晶化させた．得られた各配向フィルムに
ついて広角 X 線回折測定を行った結果，PLLA
はそれぞれ異なる配向形態をとることが分
かった．特に，変調回転磁場を印加したフィ
ルムでは PLLA の三次元配向が達成された．
ZnCitとPLLAの間には格子の整合性等に由来
して高いエピタキシーが存在しており，
ZnCit の配向形態（三次元配向）が PLLA 側へ
と転写された結果と捉えられる．	 
	 



 

 

(3)	 オールバイオマスの高次元異方性材料
の創製 
	 バイオマス由来の結晶化核剤として，ホヤ
由来の CNC を選択した．原試料を酸加水分
解により微細化後，得られた CNC の表面を
シリル化し，PLLA 中への分散性の向上を図
った．シリル化 CNC/PLLA 複合体について
DSC による昇降温測定を行った結果，放冷過
程において PLLA の溶融結晶化に伴う発熱
が明確に認められた．溶融結晶化は PLLA 単
独では進行しないことから，シリル化 CNC
は PLLA に対して核剤能を有していると考
えられる．しかしながら，課題(2)と同様の手
法にて，8T 静磁場下で一軸配向したシリル
化 CNC 表面からの PLLA 結晶成長の誘起を
試みたところ，CNC，PLLA とも配向しない
結果となった．ホヤ由来の Iβ結晶はアスペ
クト比が大きく，8T の磁場では高粘度の溶
融 PLLA 中にて配向させるのに不十分であ
ったと解釈される．用いるセルロース結晶を
再検討するとともに，より強磁場下での配向
実験を行う予定である． 
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