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要旨

本研究では, カルボニル鉄粒子とシリコーンオイルから構成されるMR流体に対して, シリカ粒子の添
加, 界面活性剤の添加, 鉄粒子へのシランカップリング処理を行い, それぞれの操作がMR流体のレオロ
ジー特性に与える影響を調査した.

まず, シリカ粒子添加の影響の調査については, 湿式法シリカ粒子及びヒュームドシリカ粒子を用いて
実施した. 湿式法シリカ粒子を添加した際のMR流体のせん断応力は, 無磁場下, 有磁場下どちらにおい
ても変化しなかった. 一方でヒュームドシリカ粒子を添加した際には無磁場下, 有磁場下どちらにおいて
もせん断応力が上昇した. また, 表面修飾されたヒュームドシリカ粒子を用いると, 添加前後でせん断応力
は上昇したものの, その上昇の程度は未修飾のヒュームドシリカを用いた時よりは小さかった. このこと
から, ヒュームドシリカ粒子は粒子表面のシラノール基によってMR流体内で凝集し, ネットワーク構造
を作ることで系のせん断応力を上昇させていると考えられる.

次に, MR 流体に用いる鉄粒子に対するシランカップリング処理の影響を調査した. シランカップリ
ング剤としてはドデシルトリメトキシシラン (DTMS)を用いた. シランカップリング処理後の鉄粒子の
Fourier 変換赤外分光 (FT-IR)測定, 走査型電子顕微鏡 (SEM)-エネルギー分散型 X線分析 (EDS)測定
を実施し, シランカップリング処理の可否を評価した. その結果, DTMS は鉄粒子同士の隙間に多く存
在することが示唆された. 次に DTMS 処理をされた鉄粒子を用いた MR 流体の定常剪断応力測定を実
施した. DTMS処理によってMR流体のせん断応力は無磁場下で上昇, 有磁場下で減少した. これより,

DTMS処理によって鉄粒子凝集が促進していることが示唆された. また, 光学顕微鏡観察の結果からも,

無磁場下にてMR流体中での鉄粒子の凝集が裏付けられた. この凝集促進作用はシランカップリング処理
に本来期待されている「分散の促進」とは異なるものである. 本研究のシランカップリング処理では, 使
用した多くの DTMSが鉄粒子表面に物理吸着してキャピラリーブリッジを形成することで鉄粒子の凝集
に寄与していると推測される. また, 有磁場下でのせん断応力減少は凝集した鉄粒子によるクラスター構
造の変化が影響していると推察される.

最後に界面活性剤添加による影響を調査した. いくつかの先行研究にて界面活性剤添加によってMR流
体のレオロジー特性が変化することは明らかにされていたが, 過剰量の界面活性剤を添加した際の検証は
実施されていなかったため, 本研究にて実施した. MR流体に対して 5, 10vol%のオレイン酸を添加した
ところ, 無磁場下における剪断応力が上昇し有磁場下におけるせん断応力が減少した. このせん断応力変
化の程度はオレイン酸添加量に依存して大きくなるという傾向が見られた. このことから, 過剰量のオレ
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イン酸はMR流体中で鉄粒子の凝集を促進させている可能性が示唆された. また有磁場下でのせん断応力
減少には, シランカップリング処理の際と同様にクラスター構造の変化が影響していると推察される.
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第 1章

緒言

1.1 MR流体
磁気粘性流体 (MR流体)とは外部磁場の印加, 除去によってレオロジー特性が急速かつ可逆的に変化す

る物質である. MR流体の多くは µmオーダーの粒径の鉄などの磁性粒子を液体中に分散させることで調
製される. 1948年に Rabinow[2]が, クラッチへの応用材料としてMR流体を初めて紹介した.その後多
くの研究によって, ブレーキやダンパーなどの力を制御するデバイスへの応用が実現された [3]. 電気粘性
流体 (ER流体)や磁性流体も, 電場や磁場によってレオロジー特性をコントロールできるが, その中でも
MR流体は大きな力を制御することができるという点で優れている. 一方で, 粒子と分散媒の比重が大き
いため, 長時間経過の際の沈降による不安定性が深刻な課題となっている.

1.2 MR効果とそのメカニズム
MR流体が磁場下で急激な粘度上昇ないしせん断応力上昇を示す現象は MR効果と呼ばれている. こ

れは磁性粒子が磁場の影響を受けてクラスター構造を形成するためである [4]. ここで, MR流体のレオロ
ジー特性の変化の原理について, せん断に対する力学応答を例に述べる. 磁場のない時, MR 流体内部の
磁性粒子は図 1.1左に示すように液体中に一様に分散している. この状態で, あるせん断速度でせん断を
かけた場合, 流体からの力学応答であるせん断応力は小さい. 一方で, 磁場下では図 1.1右に示すように磁
性粒子は磁場方向に配列し鎖状のクラスター構造を作る. このMR流体を流動させるためには, 内部のク
ラスター構造を切るための力, ないしは磁場方向へ配向しようとするクラスター構造を磁場に逆らって流
動方向に配向させるための力が必要になる. そのため, 無磁場のときに比べてせん断応力は飛躍的に大き
くなる.

せん断応力 �：小
せん断速度 �

磁性粒子(鉄)

液体

せん断速度 �

せん断応力 �：大

磁場H

図 1.1 磁場によるMR流体の内部構造とせん断応力の変化の模式図（左:磁場なし/右:磁場あり）
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1.3 粒子間の磁気相互作用モデルとメイソン数
磁場下でのレオロジー特性を決定しうるパラメーターや内部構造についての知見を得ることは, 高性能
な MR 流体の開発を目指す上で有用であると考えられる. 磁性粒子の濃度および磁場の強度は, MR 流
体の磁場下でのレオロジー特性に大きな影響を与えるパラメーターである [5].その理由は, これらのパラ
メーターが, 磁場下で鉄粒子が作るクラスターの本数や鉄粒子間の相互作用の強さに影響するためである
と理論的には理解されている. 以下に関連する理論を示す. まず,微視的な視点での鉄粒子間の相互作用
の強さは点双極子近似によって記述される. 点双極子近似に基づくと図 1.2のような磁場がかかっている
状況下において, 球面座標系の原点にある磁化可能な粒子と (r, θ)にある粒子間に作用する磁気力は以下
で定義される [6].

F = F0(d/r)
4[(3 cos2 θ − 1)er + sin 2θeθ] (1.1)

F0 =
3

16
πµ0µfd

2β2H2 (1.2)

ここで, β =
µp−µf

µp+2µf
である. また, µ0, µp, µf はそれぞれ真空, 粒子, 分散媒の透磁率である. dは粒子

の直径, H は磁場の強さである.

図 1.2 点双極子近似に基づく磁気相互作用

点双極子近似をマクロなレオロジー測定に応用し, 粒子間の磁気力 F0 と, せん断速度 γ̇ において粒子
にかかるせん断力の比を取った無次元数はメイソン数と呼ばれ, 以下で定義される [7].

Mn =
ηcγ̇

2µ0µcβ2H2
(1.3)

ηc は分散媒の粘度である. 実験系におけるMR流体の粘度の磁場強度並びにせん断速度依存性はこのメ
イソン数によっておおよそ説明できると言われている. しかし高磁場になると上記のメイソン数では説明
できないレオロジー特性が現れるようになる. また, 上記のメイソン数では鉄粒子の体積分率依存性は説
明できない. そこで, Klingenbergら [7]は, 粒子の体積分率 ϕや懸濁液状態での磁化 < M >を踏まえた
メイソン数も以下のように定義している.

Mn ≡ 9ηcγ̇ϕ
2

2µ0µc< M >2 (1.4)

この式 (1.4)のメイソン数を用いることで, 磁束密度や鉄粒子体積分率依存性の幅広い実験データを記述
することができる.
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1.4 MR流体中のレオロジー特性に影響を与えるパラメーター
実際のMR流体のレオロジー特性は鉄粒子濃度や磁場強度以外にもさまざまなパラメータに依存して
いる. しかしそのような様々なパラメーターをモデルに落とし込むことは容易ではなく, 実験によって
各々のパラメーター依存性を理解していく必要がある.

粒子の沈降による不安定性は, MR流体の応用上解決しなければならない大きな問題であり, 不安定性
改善のためさまざまな対策が提案されている [8].具体的には, 磁性粒子よりも小さなサイズの非磁性粒子
を混合すること [9], 界面活性剤を添加したり界面活性剤で鉄粒子を処理すること [10], 鉄粒子にシラン
カップリング処理を行うこと [11, 12, 13], 鉄粒子に高分子をグラフトすること [14], 分散媒に粘度の高い
ゲルを使用すること [15]などが有用であると報告されている.しかし, これらの対策によって沈降特性を
変えて安定性を改善しようとすると, レオロジー特性も変化する.

1.5 本研究全体の目的
前節で示した先行研究では種々の操作を行なった際のレオロジー特性変化についても調査されている
が, 先行研究間で定性的に異なる変化が報告されていることが多い. 本研究では, 種々のパラメーターが
MR流体のレオロジー特性に与える影響を, 系統的な測定によって明らかにすることを目的とする. 本論
文では, まず 1章にて, 本研究で使用したMR流体の一般的なレオロジー特性を報告する. 続いて「非磁
性粒子の添加」, 「鉄粒子に対する表面処理」, 「界面活性剤の添加」がMR流体のレオロジー特性に与
える影響をそれぞれ 3,4,5章にて報告する.
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第 2章

MR流体のレオロジー特性

本章では, 本研究で使用した MR 流体の一般的なレオロジー特性を報告する. 具体的には, 鉄粒子 15

vol%からなるMR流体の無磁場/有磁場下での定常せん断応力測定, スタートアップせん断測定の結果を
示す. また, MR流体のレオロジー測定時にスリップおよびシアバンドが発生する可能性についても言及
する.

2.1 実験方法
レオロジー測定に用いた装置一式の写真を図 2.1 に示す. レオロジー測定は, 回転型レオメーター

MCR301を用いて実施した. 磁場印加アクセサリ PS-MRD と磁気粘弾性セル MRD/1T で磁場を印加
し, テスラメーターで磁束密度の大きさを読み取った (装置はいずれも Anton Paar製). 測定治具には直
径 20 mmのパラレルプレートを用い, ギャップは 0.5 mmとした. 測定温度は 25 ◦Cとした.

図 2.1 実験装置の配置

MR流体について, 磁束密度 0, 0.04 Tの二つの条件で定常せん断応力を行った. 無磁場下での測定か
有磁場下での測定かによって, 測定前のプロトコルが若干異なる. 無磁場下の測定の際は, サンプルをロー
ドし, せん断速度 γ̇ = 10 s−1 の予備せん断を 10 s加えた後, 構造緩和のために 30 sの待機時間を設け, せ
ん断応力測定を開始した. 有磁場下の測定の際は, 無磁場下の時と同様に予備せん断をかけた後, 磁場のみ
を印加する時間を 100 s設けてから, 測定を開始した. この 100 sの磁場印加時間は, 磁場による鉄粒子の
クラスター構造形成がほぼ完了する時間を想定している. γ̇ = 0.1 ∼ 100 s−1 でせん断速度を増加させる
測定をした後に, γ̇ を逆の方向に減少させる測定も実施し, フローカーブのヒステリシスの有無を調べた.
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さらに, せん断応力の時間依存性を調べるため, スタートアップせん断応力測定も実施した. 測定時間は,

γ̇ = 0.1, 1, 10, 100 s−1 の各せん断速度それぞれに対して, 76, 42, 27, 11 sである.

2.2 結果
2.2.1 定常せん断応力測定
まず, 15 vol% の鉄粒子からなる MR 流体の定常せん断応力測定の結果を Fig.2.2 に示す. 比較のた

めにシリコーンオイル 1000 cSt 単体の測定結果も示す. 無磁場下 (0 T) での MR 流体のせん断応力は
10 s−1 以下の領域では傾きが 1 よりも小さく, MR 流体はシアシニングを示した. このシアシニングは,

鉄粒子がシリコーンオイル中で凝集体を形成しており, 凝集体のサイズがせん断速度の上昇に伴って小さ
くなることを示唆している. 一方で, 0.04 T の磁束密度の下では, せん断応力が顕著に大きくなった. 0 T

の時よりもせん断応力のせん断速度依存性が小さくなり, より強いシアシニングを示した. これはMR流
体一般に見られる挙動 [10]であり, MR流体中に形成された鉄粒子のクラスター構造がせん断により破壊
と生成を繰り返す過程で発現している. また 0 Tと 0.04 Tどちらの磁束密度においても, せん断速度の
増加方向と減少方向のフローカーブは概ね一致し, ヒステリシスは見られなかった.

一般に降伏挙動を示す物質のせん断測定を実施する際には, シアバンドや, 物質とサンプル間でのス
リップが問題となることがある. ここで本研究の実験における, シアバンド及びスリップ発生の可能性に
ついて言及する. シアバンドは構造不安定性によって発生すると考えられており, 理論的にはシアバンド
発現時にはせん断応力はせん断速度依存性を持たなくなる (σ ∝ γ̇0) ことが知られている [16]. 実験系に
おいても紐状ミセル分散液などでその事実が確かめられている [17]. MR流体など粒子分散系では流動場
の確認が困難であるためにフローカーブの傾きとシアバンドの関係は解明されていないが, 上述の理論を
同様に適用できると仮定すると, Fig.2.2のせん断応力の傾きは, どのせん断速度域でも 0にはならず正の
値を示しているので, シアバンドは発生していないと判断できる. 一方で治具とサンプル間のスリップが
起きている可能性は否定できないが, 仮にスリップが発生しているとしても磁場下での全ての測定で発生
しているのであれば, 様々なMR流体の定性的な比較をする上での問題は生じないと考えられる.
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2.2.2 スタートアップせん断応力測定
次に, 15 vol%の鉄粒子からなるMR流体のスタートアップせん断応力測定の結果を示す. 短時間領域

ではひずみ速度制御が不完全であったため, ひずみ速度制御が行えている時間領域のデータのみを示す.

また, 各せん断速度での定常せん断応力の結果も, 破線で示している. 定常せん断応力測定のせん断応力
は, おおよそではあるが定常値に達していることがわかる.
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第 3章

シリカ粒子の添加がMR流体のレオロ
ジー特性に与える影響

3.1 イントロダクション
3.1.1 MR流体へのシリカ粒子添加
第 1章で述べた通り, 粒子の沈降によるMR効果の低下を抑止する一つの手段として, 図 3.1のように
非磁性シリカ粒子を添加することが有効であると言われている [18, 19]. またシリカ粒子の添加はMR流
体のレオロジー特性にも影響を与えることが報告されている. Xu ら [9] はカルボニル鉄粒子を脱イオン
水中に分散させた MR 流体に, ヒュームドシリカ粒子を 3 vol% となるように添加し定常せん断応力測
定を行ったところ, 添加前に比べて磁場下でのせん断応力が上昇すると報告している. 一方で, Arunaら
[20] はシリコーンオイルとカルボニル鉄粒子約 80 wt% からなる MR 流体にシリカ粒子を 3 wt% にな
るように添加したところ, 添加前に比べて磁場下でのせん断応力が減少したことを報告している. このよ
うにシリカ粒子を添加した際のMR流体のレオロジー特性の変化挙動は先行研究間で整合性が取れてお
らず理解が不十分である. この要因として, シリカ粒子添加 MR 流体は鉄粒子, 分散媒, シリカ粒子から
なる 3成分系であり, レオロジー特性に寄与しうるパラメーターが多く存在することが考えられる. また
その他にも, ヒュームドシリカ粒子添加によって, MR流体のせん断応力や弾性率が上昇したという報告
[21, 22, 19]や, 弾性率が変化しなかった [18]という報告がある. しかしながらこれらの先行研究のレオロ
ジー測定は, 非常に遅いせん断や非常に小さな磁束密度の条件下で行われていたりと, 系統性に欠けてい
るものが多い. その理由は, これらの先行研究の多くが応用時の特定の性能を評価, 改善させることを目的
とした各論的研究であるためだと考えられる. そのため, シリカ粒子添加の影響を詳細に理解し, その物理
的背景を議論するためには, 系統的な実験によって重要なパラメーターを特定することが必要となる.

3.1.2 本章の目的
本研究の目的は, 先行研究で十分に理解されていなかった, シリカ粒子添加による MR 流体のレオロ

ジー特性変化を詳細に理解することである. また, 実験結果からシリカ粒子がMR流体中で果たしている
役割を物理的に考察することを目指す.

多くの先行研究で使用されている「ヒュームドシリカ」と呼ばれるシリカ粒子は, 表面にシラノール基
を持つため, 液体中で凝集しフラクタルなゲルやゾルを形成すると言われている [23, 24]. 本研究ではま
ず, 表面にシラノール基を持たず, 液体中での良好な分散が期待できる湿式法シリカ粒子を添加してその
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影響を調べた. 次に, ヒュームドシリカ粒子に着目し, その体積分率, 表面化学構造を変化させた際の系の
レオロジー変化を調査した. Aruna ら [20]は, ヒュームドシリカ粒子に添加によるせん断応力減少には,

ヒュームドシリカによる鉄粒子クラスター構造の阻害が影響しているのではないかと推察していた. 本研
究では, 鉄粒子の濃度が高い状況において, ヒュームドシリカ粒子添加による鉄粒子クラスター構造の阻
害が起き, せん断応力低下が起きるのではないかという仮説を立て ϕFe= 15, 30vol%の鉄粒子高体積分率
条件下でもシリカ添加効果を検証した.

鉄粒子液体

シリカ粒子

図 3.1 シリカ粒子添加MR流体の概念図

3.2 実験方法
3.2.1 試料
湿式法シリカ粒子添加MR流体
試料調製に用いた試薬について説明する. 分散媒中での粒子の沈降の影響を極力排除するために, 分

散媒には動粘度 1000 cSt のシリコーンオイル (信越化学/KF96-1000 cSt)を用いた. 分散させる粒子と
して、磁性粒子であるカルボニル鉄粉 RZグレード (天一), 非磁性粒子であるシリカ粒子 シーホスター
KE-P100(日本触媒)を用いた.カルボニル鉄粉は直径約 3 µm, シリカ粒子は直径約 1 µmである. また、
粒子の凝集を防ぐための分散剤としてオレイン酸 (ナカライテスク/15745-55)を用いた. 上記の試薬を混
合し, シリカ粒子濃度 ϕSiO2

が 0, 0.2, 0.5, 1, 3 vol%の 5種類の試料を作成した. 各試料の詳細な組成は
表 3.1に示す.

表 3.1 湿式法シリカ粒子添加MR流体の組成 (vol%)

シリカ粒子 鉄粒子 シリコーンオイル オレイン酸
0 6 89 5

0.2 6 88.8 5

0.5 6 88.5 5

1 6 88 5

3 6 86 5

粒子とシリコーンオイルをスクリュー管瓶に入れた際には図 3.2(a)のようにシリコーンオイル中で粒
子が固まって沈殿しているため攪拌を行った. ボルテックスミキサー図 3.2(c)による振動を１分間加えた
後, スパチュラーを用いて手動で十分にかき混ぜることで試料瓶の底や側面に付着している粒子を剥がし,

最後にまたミキサーによる振動を 1分間加えた. その際の試料の様子を図 3.2(b)に示す. 各レオロジー測
定の実施直前にもMR流体調製時と同様の手法で攪拌を行い, 試料瓶内の粒子濃度をおおよそ均一な状態
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にしてから測定を行った.

3 cm 3 cm

(c)

図 3.2 MR流体の (a)攪拌前と (b)攪拌後の写真. (c)ボルテックスミキサーの写真

ヒュームドシリカ粒子添加MR流体
上述の湿式法シリカ粒子添加MR流体と同様の鉄粒子, シリコーンオイルと, ヒュームドシリカ粒子を

混合することでMR流体を調製した. ヒュームドシリカ粒子は表面にシラノール基を有している. 本研究
では, ヒュームドシリカ粒子表面の化学組成の違いが系のレオロジー特性に与える影響を評価するため,

表面未修飾の AEROSIL 200と, 表面修飾済の AEROSIL 974(共に AEROSIL社製)を使用した. 以降,

前者を S-silica, 後者を D-silica と呼称する. どちらの粒子も粒子径は約 10 nm である. ここで S-silica,

D-silicaの表面構造の模式図を図 3.1に示す. また, S-silicaのみをシリコーンオイルに分散させたヒュー
ムドシリカ分散液も調製した. 調製した各MR流体の組成は表 3.2に記す.

シラノール基

Si Si

OO

HH

(b)

Si Si

OO

Si Si

O

CH3CH3

CH3
CH3

(a)

図 3.3 S-silica(a), D-silica(b)の表面構造の模式図

表 3.2 ヒュームドシリカ粒子添加MR流体, ヒュームドシリカ分散液の組成 (vol%)

S-silica D-silica 鉄粒子 シリコーンオイル
0 0 6 94

0.2 0 6 93.8

1 0 6 93

0 1 6 93

1 0 15 84

1 0 30 69

0 1 0 99
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3.2.2 レオロジー測定
定常せん断応力測定は γ̇ = 0.1 ∼ 100 s−1 の 16点で実施した. 各 γ̇ での測定時間は, 低 γ̇ から高 γ̇ の

間で 60 ∼ 6 s と変化させた. 湿式法シリカ粒子添加 MR 流体は磁束密度 0, 0.04 T で, ヒュームドシリ
カ粒子添加 MR 流体は磁束密度 0, 0.04, 0.2 T の条件下で測定した. 全ての測定は室温下で行った. 測
定に用いた装置は第 2章と同様の回転型レオメーター MCR301を用いて実施した. 磁場印加アクセサリ
PS-MRDと磁気粘弾性セル MRD/1Tで磁場を印加し, テスラメーターで磁束密度の大きさを読み取っ
た (装置はいずれも Anton Paar製). 測定治具には直径 20 mmのパラレルプレートを用い, ギャップは
0.5 mmとした.

定常せん断応力測定
定常せん断応力測定は, 湿式法シリカ粒子添加系, ヒュームドシリカ粒子添加系に対して実施した. 測定

前の予備せん断の条件は第 2章と同様である. 定常せん断応力測定は γ̇ = 0.1 ∼ 100 s−1 の 16点で実施
した. 各 γ̇ での測定時間は, 低 γ̇ から高 γ̇ の間で 60 ∼ 6 sと変化させた. 湿式法シリカ粒子添加MR流
体は磁束密度 0, 0.04 Tで, ヒュームドシリカ粒子添加MR流体は磁束密度 0, 0.04, 0.2 Tの条件下で測
定した. 全ての測定は室温下で行った.

動的粘弾性測定
動的粘弾性測定はヒュームドシリカ分散液および比較対象であるシリコーンオイルに対して実施した.

ヒュームドシリカ粒子は液体中に添加することで系を増粘することができるという役割が一般に知られ
ている [25]. この増粘作用はヒュームドシリカ粒子が形成する複雑なネットワーク構造に起因すると言
われている. 本研究では, ヒュームドシリカ粒子の凝集構造由来の緩和挙動を確認できることを期待し、
ヒュームドシリカ分散液の動的粘弾性の周波数依存性測定を実施した. 測定に使用したレオメーターは定
常せん断応力測定の際と同様のMCR301であるが, 測定精度を向上させるため, 測定ステージと測定治具
をそれぞれ P-PTD200/80と直径 50mmのパラレルプレートに変更した. ギャップは 0.5 mmとした.

まず, 線形領域を特定するために動的粘弾性のひずみ依存性測定を実施した. ひずみ依存性特性は,

γ = 0.1 ∼ 1000 % の 21点で実施した. 周波数は ω= 10rad/sとし, 各 γ での測定時間は 30 sとした.

周波数依存性測定は, ω = 0.1 ∼ 100 rad/s の 16点で実施した. ひずみは γ= 2%とし, 各 ω での測定
時間は低 ω から高 ω の間で 300 ∼ 10 sと変化させた. 測定は室温下で実施した.

3.3 結果
3.3.1 定常せん断応力測定
湿式法シリカ粒子添加MR流体
湿式法シリカ粒子添加MR流体の定常せん断応力測定の結果を図 3.4に示す. また, 磁束密度 0.2 Tで

の測定は再現性の確認のため各試料 4度ずつ実施した. その結果を図 3.5に示す.

まず, 図 3.4(a)の磁束密度 0 Tでのフローカーブを見ると, 湿式法シリカ粒子添加によるせん断応力変
化はほとんどないことがわかる. 低せん断速度域では, わずかながらフローカーブの傾きが 1より小さく
なっており, 弱いシアシニングが見られるが, この特徴はどのMR流体にも共通しており, シリカ粒子の
影響は総じて無磁場下でのレオロジー特性に影響を及ぼしていないと言える.
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次に, 図 3.4(b)の磁束密度 0.2 Tでのフローカーブを見ると, 無磁場下に比べてせん断応力が大きく上
昇している. また各フローカーブの傾きはどのせん断速度域においても 1より十分に小さく, 強いシアシ
ニングを示していることが分かる. 特に γ̇< 1s−1 の低せん断速度域に着目すると, せん断応力がせん断速
度に依存しない (σ ∝ γ̇0)領域があり, これは理論的にはシアバンド [16]が発生している際に見られる挙
動である. よって本実験でもシアバンドが発現している可能性がある. また治具とサンプル間のスリップ
が発生している可能性についても, 第 2章で述べたように否定することはできない. シリカ粒子の有無に
着目すると, 磁束密度 0 Tの時と同様に, 湿式法シリカ粒子添加によるせん断応力変化はほとんどないこ
とがわかる. また, ここで、各MR流体のせん断応力測定を 4回ずつ実施した結果を図に示す. どの試料
においても 4回の同条件下での測定の誤差が ϕSiO2

の影響と同程度である. よって, 本研究で用いた湿式
法シリカ粒子添加系ではせん断応力のシリカ粒子体積分率依存性は見られないと結論付けられる.
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図 3.5 磁束密度 0.2 Tでのフローカーブの再現性. シリカ粒子体積分率 ϕSiO2= (a)0, (b)0.2, (c)0.5,

(d)1, (e)3 vol%.
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ヒュームドシリカ粒子添加MR流体
表面未処理ヒュームドシリカ粒子である S-silica を添加した MR 流体の定常せん断応力測定の結果を

図 3.6に示す. 試料はヒュームドシリカ体積分率 ϕS−silica= 0, 0.2, 1 vol%のものを用いている. 磁束密
度 0 T(図 3.6(a))では, ほとんど全てのせん断応力域で S-silaca添加によってMR流体のせん断応力が上
昇している. S-silica添加量に着目すると, 0.2 vol%でのMR流体のせん断応力は上昇量は非常に小さい
が, 1 vol%では 2倍以上の値に上昇している. 磁束密度 0.04 Tの磁場を印加すると (図 3.6(b)), せん断
応力は無磁場下に比べて大きく上昇した. また, フローカーブの傾きは 1よりも十分に小さく, 強いシア
シニングを示している. S-silica添加量に着目すると, 0.2 vol%の添加量ではせん断応力がほとんど変化
せず, 1 vol%の添加においてせん断応力が上昇した.
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図 3.6 ヒュームドシリカ粒子の体積分率の異なるMR流体の磁束密度 (a) 0 T, (b) 0.04 Tでのフローカーブ.

次に, 表面未処理の S-silicaと処理済みの D-silicaを添加したMR流体の定常せん断応力測定の結果を
図 3.7に示す. S-silica, D-silicaの添加量は共にそれぞれ 1 vol%である. 磁束密度は 0, 0.04, 0.2 Tのよ
うに系統的に変化させた. 図 3.7の (a)は縦軸のせん断応力を対数で表したもの, (b)はせん断応力を線形
で表したものである. 全ての磁束密度, 全てのせん断速度域でヒュームドシリカ粒子添加によってMR流
体のせん断応力が上昇していることが分かる. また, ヒュームドシリカ粒子の種類に着目すると, S-silica

の方が添加によるせん断応力の上昇幅が大きい傾向がある. またここで, ヒュームドシリカ粒子によるせ
ん断応力上昇の程度について, 各磁場での議論を行う. 図 3.7(a)の両対数グラフからは, ヒュームドシリ
カ粒子添加によるせん断応力変化の程度は高磁場になるほど小さくなっているように見受けられる. しか
し, 図 3.7(b)の片対数グラフ (縦軸のせん断応力が線形)を見ると, ヒュームドシリカ粒子添加によるせん
断応力上昇は高磁場でも起きているといえる.
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図 3.7 表面処理あり/なしヒュームドシリカ粒子を添加したMR流体の磁束密度 0, 0.04 0.2 Tでの
フローカーブ. (a)両対数グラフと (b)片対数グラフ

次に鉄粒子体積分率の異なるMR流体に S-silica粒子を 1 vol%となるように添加した際の定常せん断
応力測定の結果を図 3.8に示す. 測定は各条件ごとにサンプルを入れ替えて 3度ずつ実施しており, グラ
フにはその 3度の測定値の平均値をプロットとして示している. また, 標本の標準誤差をエラーバーとし
て示している. まず図 3.8(a)より, 磁束密度 0 Tにおいては, 鉄粒子体積分率によらず, シリカ粒子の添
加は系のせん断応力を上昇させる傾向があることが分かる. 例外として, ϕFe= 15, 30 vol%の時のみ, 低
せん断速度域でヒュームドシリカ添加によるせん断応力の低下が見られた. 次に, 図 3.8(b), (c)より, 有
磁場下においても鉄粒子濃度によらず, ヒュームドシリカ添加によってせん断応力が上昇した. 鉄粒子が
高濃度になるほど, シリカ粒子添加の影響が見かけ上消えているように見えるが, 図 3.7と同様に縦軸の
せん断応力を絶対値として見た際にはせん断応力上昇を確認できるため, どの鉄粒子濃度でもヒュームド
シリカ添加によるせん断応力上昇は起きていると言える.
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図 3.8 鉄粒子体積分率の異なる MR 流体に S-silica 1 vol% を添加した試料の磁束密度 (a)0 T,

(b)0.04 T, (c)0.2 Tでのフローカーブ.

3.3.2 動的粘弾性測定 (ヒュームドシリカ粒子分散液)

最後に, S-silicaを 1 vol%となるようにシリコーンオイルに混ぜたヒュームドシリカ懸濁液の動的粘弾
性測定の結果を図 3.9に示す. (a)はひずみ依存性測定, (b)は周波数依存性測定の結果である. 図 3.9(a)

より, ヒュームドシリカ粒子の添加により, 系の G′ と G′′ が上昇していることが分かる. また, S-silicaを
添加した試料でのみ, 20 %付近のひずみで G′ と G′′ がプラトーから減少に転じる挙動を示しており, こ
れは系の変形が線形から非線形に変化していることを示している. このひずみ依存性測定の結果を踏まえ,

図 3.9(b)の周波数依存性測定では, 印加する振動ひずみを 2 %として測定を実施した.

次に, 図 3.9(b)について説明する. 図 3.9(b)のシリコーンオイルのG’は, トルクが非常に小さく測定精
度が悪いため消去している. 一般に動的粘弾性の周波数依存性測定において低周波側で G′∝ω2, G′′∝ω1

となる場合, これを終端緩和と呼ぶ [26]. 図 3.9(b)のシリコーンオイルの粘弾性挙動を見ると, G′′∝ω1 と
なり, 終端緩和を示している. 一方で, ヒュームドシリカ懸濁液では, G′ と G′′ はともに終端緩和を示して
いない. これは, この測定周波数に対応する時間スケールでは緩和しきらない大きな構造が系に存在する
ことを示している [27]. つまり, 先行研究 [23]で述べられているようなヒュームドシリカのネットワーク
構造に基づくフラクタルなゲルが形成されていると考えられる.
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図 3.9 ヒュームドシリカ粒子懸濁液の動的粘弾性の (a)ひずみ依存性, (b)周波数依存性.

3.4 考察
実験結果をもとに, シリカ粒子添加によるMR流体中のレオロジー変化の物理的背景を考察する. まず

初めに, 図 3.4にて, 湿式法シリカ粒子を添加した際にMR流体の有磁場でのせん断応力は変化しなかっ
た. このことから, 少なくとも今回の添加量では凝集の少ないシリカ粒子はMR流体のレオロジー特性に
影響を与えないということが分かる. 内部構造について言及すると, 凝集構造を作らないシリカ粒子は鉄
粒子のクラスター構造形成を阻害しないということが推察される.

次に, ヒュームドシリカ粒子 S-silica体積分率依存性を調査した図 3.6では, 添加量の増加に応じて無磁
場下と有磁場下両方で断応力上昇が見られた. また, 図 3.7 から, 表面修飾のされたヒュームドシリカ粒
子を用いることで, せん断応力上昇の程度が小さくなることが示された. また, 図 3.9(b)のヒュームドシ
リカ懸濁液の動的粘弾性測定の結果より, ヒュームドシリカ粒子によるフラクタルなゲルの存在が推察さ
れる. つまり今回MR流体に添加されたヒュームドシリカ粒子は, ヒュームドシリカ粒子表面のシラノー
ル基同士の水素結合による引力で凝集しネットワーク構造を形成することで, 系のせん断応力を上昇させ
ていると考えられる. 磁場下では, 図 3.10のように, 鉄粒子のクラスター構造とヒュームドシリカによる
ネットワーク構造が共存していると推測される. 図 3.10 なお, この考察はレオロジー測定からの間接的な
推察であり, さらに確実な議論を行うためには直接観察が必要である.
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図 3.10 鉄粒子のクラスター構造とヒュームドシリカのネットワーク構造の概念図. 実際のネット
ワーク構造はフラクタル的であると推定されるが, この概念図では簡略化している.

図 3.8では, ヒュームドシリカ添加によるせん断応力上昇は, 鉄粒子の体積分率に依存せずに確認され
た. 本研究では種々のパラメーター依存性を調査したが, 先行研究 [20]で見られたようなヒュームドシリ
カ粒子添加によるせん断応力減少は確認されなかった. これは, ヒュームドシリカ粒子による鉄粒子クラ
スターの阻害は発生していない, もしくは, 力学特性として現れるほどその影響は大きくないということ
を示唆している. これは, 磁場下で鉄粒子間に働く磁気相互作用の引力が非常に強いためであると推測さ
れる.

最後に, ヒュームドシリカ粒子が果たしている役割についてより詳細な検討を行う. ヒュームドシリカ
粒子はネットワーク構造を作り, 単純に溶媒の粘度を上昇させている場合と, 溶媒の粘度を上昇させるだ
けではなく鉄粒子クラスター構造にも影響を与えている場合が考えられる. これより, ヒュームドシリカ
粒子の有無でのせん断応力差分を各磁場強度で比較することによって, この二つの描像についての議論を
行う. なお, 以下の議論は「定常せん断応力測定で計測されたせん断応力が, 系内部の構造や分散媒の寄
与の足し合わせで決定される」という仮定のもとで行うことを断っておく. 図 3.11 は, 図 3.7 における
S-silica 1vol%のせん断応力 σFe/S−silica と w/o silica のせん断応力 σFe の差をとった値を各せん断速度
ごとに示したグラフである. また各磁束密度におけるデータを異なる種類のプロットで示している. 上述
の仮定に基づくと σFe/S−silica - σFe は各磁束密度, 各せん断速度におけるシリカ粒子のネットワーク構
造によるせん断応力上昇分を表していると考えられる. 図 3.11 を見ると, 磁束密度が上昇するに従って
σFe/S−silica - σFe は増大する傾向にあることがわかる. 磁束密度は本来は, 鉄粒子クラスター構造の強度
にしか影響を与えないはずであるが, 磁束密度がシリカ粒子添加によるせん断応力上昇値にも影響してい
ることから, 鉄粒子クラスター構造はシリカ粒子から何らかの影響を受けていることが推察される.
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図 3.11 図 3.7における S-silica 1vol%のせん断応力 σFe/S−silica と w/o silica のせん断応力 σFe の
差のせん断速度依存性. 各種類のプロットは各磁束密度での結果を表す.

以上の考察をまとめる. ヒュームドシリカ粒子はMR流体中でネットワーク構造を形成することで系の
せん断応力を上昇させる役割を果たす. このヒュームドシリカによるゲル構造は, 磁場下の鉄粒子クラス
ター構造に何らかの影響を与える可能性があるが, 少なくともクラスター構造形成を阻害するような影響
は与えていないということが推察される.
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第 4章

鉄粒子へのシランカップリング処理がMR

流体のレオロジー特性に与える影響

4.1 イントロダクション
4.1.1 シランカップリング剤
シランカップリング剤とは, ケイ素を含み一つの分子中に加水分解基と有機官能基を併せ持つ化合物で
ある. [28]. 加水分解基を介して無機材料表面と, 有機官能基を介して有機材料表面と反応し化学結合を形
成することで異種材料を接着, 接合することができる. また, シランカップリング剤には無機粒子の表面
改質を行うという用途もある. エラストマーに添加する無機フィラー粒子に対して, シランカップリング
剤を反応させることで, 表面改質によってこの無機粒子と有機ポリマーなどの親和性が向上し, エラスト
マーの力学特性を向上させられることが分かっている.

同様に, 粒子分散液中の無機粒子に対してシランカップリング剤を反応させることで, 表面改質によっ
て粒子と溶媒の親和性を向上させ, 粒子の分散状態をコントロールできると期待される. しかし実際には,

狙ったような表面改質効果を得ることは容易ではないことが多い. カップリング剤と無機粒子の反応は,

粒子表面の水酸基を介して行われるため, そもそも表面水酸基の少ない金属やカーボンブラックなどの粒
子はシリカなどの粒子に比べて表面改質効果を得ることは難しい [29]. また, 粒子分散液の分散媒にどの
ような液体を用いるかによって選択するべきシランカップリング剤は異なる. さらに, 反応時の濃度や時
間や温度, 反応後の洗浄方法など [30], 表面改質効果を左右し得るパラメーターが非常に多いことも困難
の一因となっている. そのため, 系統的な実験を行いシランカップリング剤の表面処理効果についての知
見を蓄積していくことが重要であると考えられる.

4.1.2 MR流体の鉄粒子へのシランカップリング処理
第 1章で述べた通り, MR流体の鉄粒子へのシランカップリング処理はMR流体の沈降を抑制するため

の手段の一つであるが, 処理によって沈降特性のみではなくレオロジー特性も変化することが知られてい
る. Mrlik ら [11] は MR流体の鉄粒子にシランカップリング剤 (3-アミノプロピルトリエトキシシラン)

とコレステリルクロロホルメートを修飾する表面処理を行なった. 処理の前後で, 無磁場/有磁場でのMR

流体のせん断応力が減少することが示されている. また, Cvekら [12]は鉄粒子に 3-アミノプロピルトリ
エトキシシランと α-ブロモイソブチリルブロミド, メタクリル酸グリシジルを用いて表面処理を行った.

MR流体のせん断応力は, 無磁場では処理の前後で上昇, 有磁場では処理の前後で減少することが報告さ
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れている. 以上のようにシランカップリングによってレオロジー特性はさまざまな変化を示す. しかしこ
れらの先行研究は, 特定の物性の改善を目的とした各論的研究であり, それゆえ系統性を欠き物理的機構
や支配因子は不透明である.

4.1.3 本章の目的
本章ではシランカップリング剤の量に着目し, 過剰量のシランカップリング剤による鉄粒子の表面処理
がレオロジー特性に与える影響を理解することを目的としている.

鉄粒子に対して反応し得るカップリング剤が十分に存在する状況での処理を行い, 処理の有無でのレオ
ロジー特性を比較した. また, 反応後の洗浄方法にも着目し, n-ヘキサンによる洗浄の有無でレオロジー特
性がどのように変化するのかを調査した. Fourier変換赤外分光 (FT-IR)測定並びに, 走査型電子顕微鏡
観察とエネルギー分散型 X線分析 (SEM-EDS測定)によって, 粒子表面の解析を行い, シランカップリン
グ処理の成否を評価した. 分散媒であるシリコーンオイル中にシランカップリング処理をした鉄粒子を混
ぜ, MR流体を調製し, 無磁場及び有磁場でのレオロジー特性を調査した. また希釈MR流体の光学顕微
鏡観察を実施し, シリコーンオイル中での鉄粒子の分散状態を評価した. 結果より, シランカップリング処
理の有無によるレオロジー特性の差を粒子の分散状態の観点から考察した.

4.2 実験方法
鉄粒子の表面処理は先行研究 [31]を参考にして実施した. 鉄粒子に対して, 表面改質剤であるドーパミ
ン塩酸塩 (以降 PDA, A0305, >98.0%, 東京化成) を反応させた後, ドデシルトリメトキシシラン (以降
DTMS, D3383, >93.0%, 東京化成)によるシランカップリング反応を行った. PDAと DTMSの構造式
を図 4.1に示す.

OHHO

NH3

PDA

(a)

OCH3

SiC12H25 OCH3

OCH3

DTMS

(b)

図 4.1 PDA(a)と DTMS(b)の構造式

表面処理の詳細な行程を示す. 直径約 3 µmのカルボニル鉄粒子 RXEグレード (天一社) 20 g 程度とエ
タノール (14712-63, ≥99.5%, ナカライテスク)15 gをビーカーに入れて混ぜ, 超音波洗浄機 MCD-2(ア
ズワン)を用いて 40 kHzの超音波を 20分間照射した. その後, 卓上多本架遠心機 LCX-100(トミー精工)

を用いて 6000 rpm, 10 minの回転によって遠心分離を行い, 鉄粒子を回収した. 回収した鉄粒子を脱イ
オン水 20 mLに混ぜ, 2時間超音波処理を行った後, すぐに約 5.0 g/Lの PDA水溶液 80 mLに混ぜた.

混合液の入ったビーカーを固定し, 常温下で撹拌機 トルネード PM-203と PTFE製のプロペラ型攪拌棒
(回転羽根径 ϕ50mm, アズワン)によって 250 rpmの回転をかけて 2時間の攪拌を行い, PDAによる粒
子表面の反応を進行させた. 反応後の上澄み液を捨てた後, 脱イオン水を用いて反応物を 3 回洗浄した.

脱イオン水を用いた洗浄の具体的な方法を示す. 粒子の入った容器に脱イオン水を入れ, ボルテックスミ
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キサー VTX-3000 (アズワン) によって機械的な振動を加えて攪拌を行なった. その後, 遠心機を用いて遠
心分離を行い, 上澄液を捨てて残った粒子を回収した. 上記の洗浄の後に回収した鉄粒子を以降 PDA-Fe

と呼称する. PDA-Fe を 100 mL の脱イオン水に混ぜ, 少量の酢酸 (A2035, >99.5%, ナカライテスク)

を滴下することで pHを 4程度に調整し, その後超音波処理を 30分行うことで粒子を分散させた. その
後すぐに 6.0 g の DTMS を滴下して 60 ◦C, 200 rpm にて 4 時間攪拌を行った. 反応後の鉄粒子 (以降
DTMS-Feと呼称)を回収し, 脱イオン水にて洗浄 (前述と同じ方法)を 3回行った. 処理後の DTMSは,

表面に化学結合している可能性と, 物理吸着している可能性があり, 化学結合か物理吸着かによって分散
状態に与える影響も異なると考えられる. 本研究では, 物理吸着した DTMS を除去できることを期待し
n-ヘキサンによる洗浄を行った. 具体的には, DTMS-Feの一部を回収し, n-ヘキサン (17922-23, ≥96%,

ナカライテスク)100 mLが入ったビーカーに入れ, 攪拌機によって 250 rpmの回転をかけて 2時間攪拌
した. n-ヘキサン洗浄後に遠心分離を行い, 鉄粒子 (以降 washed DTMS-Fe と呼称) を回収した. 最後
に, 乾燥機 AVO-310NB(アズワン製)を用いて, DTMS-Fe, washed DTMS-Fe の真空乾燥処理を 60 ◦C

で 10時間程度行った. また, 参考試料として上記の処理を行っていない鉄粒子を用意した. この鉄粒子を
untreated-Feと呼称する. untreated-Fe並びに DTMS-Feの写真を図 4.2に示す.

3 cm

図 4.2 DTMS-Fe(左)と untreated-Fe(右)

4.2.1 鉄粒子表面の解析
まず, DTMS-Fe表面に存在する官能基を調査するため, Fourier変換赤外分光 (FT-IR)測定を行った.

測定には, Nicolet iS 10 FT-IR(Thermo Fisher Scientific) を使用した. KBr 錠剤法を用いて透過測定
を実施した. 測定波数範囲は 400 ∼ 4000 cm−1, 分解能は 4 cm−1 とした. 鉄粒子 (untreated-Fe および
DTMS-Fe) 0.01 gと KBrパウダー (0011-9329, International Crystal Laboratories) 0.5 gを混合して
作成した錠剤を使用して測定を行なった.

鉄粒子の凝集状態と表面化学組成を評価するために, 走査型電子顕微鏡 (SEM)-エネルギー分散型 X線
分析 (EDS) 測定を実施した. ただし, ここでの凝集状態は「基材上に堆積した鉄粒子の真空での凝集状
態」を指し, MR 流体で重要になる「シリコーンオイル中での凝集状態」とは異なるものであることを
断っておく. 測定には, 卓上電子顕微鏡 JCM7000(日本電子)を使用した. DTMS-Fe, untreated-Feをそ
れぞれカーボンテープ (7322, 日新 EM) 上に載せ, エアダスター (SAD-350, アズワン製) を用いて気体
を吹きつけることでテープ上に固定し, カーボンテープの裏面を観察用ステージに貼り付けることで試料
をセットした. DTMS-Fe, untreated-Feそれぞれに対して, 加速電圧 15.00 kV, 倍率 5000倍で観察をし
た. またそれぞれの粒子に対して, 粒子の中央および 2粒子が接している部分の局所 EDS測定を実施し
た. また, シランカップリング剤に含まれる元素である Siの EDSマッピング分析も実施した.
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4.2.2 光学顕微鏡観察
無磁場下における鉄粒子のシリコーンオイル中での分散状態を評価するために, 光学顕微鏡 BX-

53(OLYMPUS) での直接観察を行った. 使用した光学顕微鏡の写真を図 4.3 に示す. サンプルは
untreated-Fe, DTMS-Fe それぞれとシリコーンオイル (KF-96-1000CS, 信越化学)をスクリュー瓶内で
混合することで調製した. 後述のレオロジー測定では, 鉄粒子 15 vo%のMR流体を使用したが, 光学顕
微鏡観察では 鉄粒子 1 vol%のMR流体を使用した. この理由は, 鉄粒子濃度が高いと照射光が透過せず
観察が困難となるためである. 粒子とシリコーンオイルをスクリュー管瓶に入れた際には,シリコーンオ
イル中で粒子が固まって沈殿していたため, 攪拌を行った. 攪拌操作の手順は第 3 章の MR 流体調製時
と同様である. 攪拌後すぐにサンプルをスライドガラスに載せ, 上からカバーガラスを被せて顕微鏡のス
テージにセットし観察を行った.

図 4.3 光学顕微鏡の写真

4.2.3 レオロジー測定
使用した実験装置は, 2 章のレオロジー測定の際と同様 (MCR301, PS-MRD, MRD/1T, テスラメー

ター, 直径 20 mmのパラレルプレート ギャップ 0.5 mm)である. 全ての測定は 25度の条件下で実施し
た. レオロジー測定に用いるMR流体は, untreated-Fe, DTMS-Fe, washed DTMS-Feそれぞれと, シリ
コーンオイル (KF-96-1000CS, 信越化学)をスクリュー管瓶内で混合することで調製した. 鉄粒子の濃度
は 15 vol%とした. 粒子とシリコーンオイルをスクリュー管瓶に入れた後, 光学顕微鏡測定用サンプルと
同様の方法で攪拌を行った. 各レオロジー測定の実施直前にも MR 流体調製時と同様の手法で攪拌を行
なった. なお, レオロジー測定に用いるMR流体は, 経時変化の影響を排除するため, 調製後 2日以内の
ものに限定した.

定常せん断応力測定は γ̇ = 0.1 ∼ 100 s−1 の 13点で行った. 各 γ̇ での測定時間は, 低 γ̇ から高 γ̇ の間
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で 60 ∼ 6 sと変化させた. 測定前の予備せん断の条件は第 2章と同様である.

DTMS-Fe, washed DTMS-Feを用いて作成したMR流体についても, 磁束密度 0, 0.04 Tで定常せん
断応力測定を実施した. 得られたフローカーブを untreated-Feを用いて作成したMR流体のフローカー
ブと比較し, DTMSによる表面処理がレオロジー特性に与える影響を評価した.

4.3 結果
4.3.1 FT-IR測定
まず初めに, untreated-Fe と DTMS-Fe の FT-IR 測定の結果を示す. Fig.4.4(a) は全波数範囲のス

ペクトルである. Fig.4.4(b) は 2800 ∼ 3000 cm−1 の範囲を拡大し, 縦方向にシフトしたものである.

untreated-Fe とは異なり, DTMS-Fe はおおよそ 2920, 2850cm−1 に −CH2− 由来のピーク, おおよそ
2960cm−1 にわずかではあるが −CH3 由来のピークを示した [32]. DTMSは分子内に炭化水素基を持っ
ており, FT-IR測定の結果から DTMSが粒子表面あるいは粒子間隙に存在することが示唆された.
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図 4.4 FT-IRスペクトルの (a)全波数範囲 (400 ∼ 4000cm−1)データと (b)2800 ∼ 3000 cm−1 の
範囲のデータ. (b)は縦軸方向のシフトを行なっている.

4.3.2 SEM-DES測定
次に, SEM-EDS測定の結果を示す. Fig.4.5と Fig.4.6に untreated-Feと DTMS-Feそれぞれの SEM

画像と, SEM 画像中でシンボルを付けた粒子中央と 2粒子が接している点における EDSスペクトルを示
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す. 粒子の凝集状態に着目して SEM画像を比較すると, untreated-Feと比べて DTMS-Feの方が粒子同
士が凝集していることが分かる. また DTMS-Feの SEM画像において, 何らかの物質が凝集した粒子の
隙間に偏在している様子も観察された. 次に EDS測定の結果について説明する. 全ての測定で Feの L殻
または K殻由来のピークが検出された. また, DTMS-Feの 2粒子が接している部分の測定 (Fig.4.6(c))

でのみ, Cの K殻, Siの K殻由来の比較的強いピークが検出された. これは粒子の隙間の位置に DTMS

が局在していることを示唆している. untreated-Feの粒子中央 (Fig.4.5(a))でも Cの K殻, Siの K殻由
来のピークが検出されたがその強度は弱く, 鉄粒子表面に含まれる不純物を反映していると考えられる.

+
×

(a)

 !!!!

"!!!!

#!!!!

$!!!!

!%&
'(
&
)
*'
+
,-
.
/
0
&
')
1

$!23 #!

4&(56+,-7(81

,0&'5(9'(:;<(,=>(&'(5?

<(;@

<(;@.;@

<(;A

B*;@

=C?

<(;A

 !!!!

"!!!!

#!!!!

$!!!!

!%&
'(
&
)
*'
+
,-
.
/
0
&
')
1

$!23 #!

4&(56+,-7(81

,0&'5(9'(:;<(,=>/&'9>',5(6*/&?

<(;@

<(;@

=>?

図 4.5 (a)pure-Feの SEM画像. (b)粒子の中央 (”×”)の局所 EDSスペクトル. (c)2粒子が接して
いる部分 (”+”)の局所 EDSスペクトル.
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図 4.6 (a)DTMS-Feの SEM画像. (b)粒子の中央 (”×”)の局所 EDSスペクトル. (c)2粒子が接し
ている部分 (”+”)の局所 EDSスペクトル.

図 4.7に, untreated-Feと DTMS-Feの SEM画像中の Siの EDSマッピング分析の結果を示す. 二つ
の画像を比較すると, 図 4.7(b)の DTMS-Feの方が Siを示す黄色の点が多く存在しており, 粒子まわり
での DTMSの存在が示唆された. 図 4.7(a)の untreated-Fe の画像の下部にも局所的に黄色の点が多く
存在しているが, この黄色の点の集合は実験時のコンタミの影響であると考えられる.

図 4.7 (a)untreated-Fe と (b)DTMS-Fe の Siの EDSマッピング

4.3.3 光学顕微鏡観察
鉄粒子 1 vol%のMR流体の光学顕微鏡画像を Fig.4.8に示す. (a)が untreated-Fe のMR流体, (b)

が DTMS-FeのMR流体である. どちらの鉄粒子もシリコーンオイル中で凝集構造を形成していること
が分かる. 凝集体の構成粒子数は untreated-Feよりも DTMS-Feの方が多く, DTMS-Feの方がより凝集
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しやすい傾向にあると言える.

50 m

(a)

10 m

(b)

図 4.8 untreated-Fe 1vol% からなるMR流体の光学顕微鏡画像. (b) は (a) の四角点線枠部分を 5

倍に拡大して撮影したもの.

50 m

(a)

10 m

(b)

図 4.9 untreated-Fe 1vol% からなるMR流体の光学顕微鏡画像. (b) は (a) の四角点線枠部分を 5

倍に拡大して撮影したもの.

4.3.4 レオロジー測定
untreated-Fe及び DTMS-Feを用いて作成したMR流体の定常せん断応力測定の結果を Fig.4.10に示

す. 磁束密度 0 Tにおいて, どちらのサンプルもシアシニングを示した. 磁束密度 0.04 TではMR効果
によってせん断応力が大きく上昇した. 表面処理の有無に注目すると, 磁束密度 0 T の時は, DTMS-Fe

からなるMR流体の方が untreated-FeからなるMR流体に比べて, 大きなせん断応力を示した. この傾
向はせん断速度に依らず見られた. 一方で磁束密度 0.04 Tにおいては, 10 s−1 以下の低せん断速度域に
て, DTMS-FeからなるMR流体の方が untreated-FeからなるMR流体に比べてせん断応力が低くなっ
た. また, 10 s−1 以上のせん断速度域では, 2試料がほとんど等しいせん断応力を示した. 以上のように,

DTMS処理がMR流体のせん断応力に与える影響は, 無磁場と有磁場で異なっている. なお, 同様の実験
を複数回行ったところ, DTMS-Fe のデータにはばらつきが生じることがわかった (補遺参照). ただし,

DTMS-Fe と untreated-Fe のデータ間には測定誤差以上の有意な差が見られた. 以降では Fig.4.10 の
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データを DTMS-Fe の代表例とみなすことにする. なおスリップやシアバンド発生の可能性については 2

章で述べたとおりである.
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図 4.10 untreated-Fe と DTMS-Fe それぞれを用いて作成したMR流体の磁束密度 0 Tと 0.04 T

におけるフローカーブ

最後に, n-ヘキサン洗浄を行った washed DTMS-Feを用いて作成したMR流体の定常せん断応力測定
の結果を Fig.4.11に示す. untreated-Feを用いて作成したMR流体と概ね同様の挙動を示している. こ
のことから, n-ヘキサン洗浄によって DTMS処理の影響が消失していると言える.
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図 4.11 untreated-Feと n-ヘキサン洗浄後の DTMS-Feそれぞれを用いて作成したMR流体の磁束
密度 0 Tと 0.04 Tにおけるフローカーブ
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4.4 考察
本実験でのシランカップリング処理が, MR流体中での鉄粒子の分散状態に与える影響についての考察
を行う. Fig.4.10の定常せん断応力測定では, DTMS処理が無磁場でのせん断応力を上昇させた. この理
由は, DTMS が何らかの形で鉄粒子の凝集を促進しているためだと推察される. 顕微鏡写真 Fig.4.8 で
は, untreated-Fe 及び DTMS-Fe どちらもシリコーンオイル中で凝集していた. untreated-Fe の凝集は
粒子間のファンデルワールス力に由来すると考えられる. さらに凝集の程度に着目すると, DTMS-Feは
untreated-Fe よりも大きな凝集体を形成する傾向にある. これは, DTMS-Feでは鉄粒子間のファンデル
ワールス力に加え, 鉄粒子表面の DTMSが引力を発生しているためであると推測できる. 顕微鏡観察は 1

vol%の希薄系を対象としているため直接の対応は付けられないが, レオロジー測定を行った 15 vol%の
系でも同様に DTMS-Feの方が大きな凝集体を形成すると推測される. つまり本研究のシランカップリン
グ処理は, 一般的に期待されている「分散の促進」とは異なる役割を果たしている.

DTMS による鉄粒子凝集の機構について考察する. FT-IR および, EDS 測定の結果は, DTMS-Fe に
おいて DTMS が鉄粒子周りに存在することを裏付けている. 特に, 局所 EDS 測定の結果より, 多くの
DTMSが鉄粒子間の隙間の位置に局在していることが示唆された. このことから, 図 4.12のように粒子
間の位置に集まった DTMSがキャピラリーブリッジ [33]を形成し, 粒子間に引力を生むことで凝集を促
進していると推測される.

物理吸着したDTMSによる
キャピラリーブリッジ

鉄粒子

図 4.12 キャピラリーブリッジの引力による粒子凝集の概念図

粒子表面の DTMS は, 表面に化学結合している可能性と, 物理吸着している可能性がある. カップリ
ング処理後の n-ヘキサン洗浄の有無でのレオロジー特性を比較することで化学結合と物理吸着の判別を
試みた. Fig.4.11にて, washed DTMS-Feを用いて作成したMR流体と untreated-Feを用いて作成した
MR流体のレオロジー特性が概ね一致したことから, DTMSが n-ヘキサン洗浄によってほとんど洗い流
されたことが示唆される. つまり, 今回処理に用いた DTMS の大部分が, 鉄粒子に対して化学結合では
なく物理吸着をしていると推察される. 炭化水素基を持つ DTMS分子が鉄粒子表面に吸着するとは考え
にくいため, 少量の DTMSが鉄粒子表面に化学結合した上で, その周辺に余った DTMSが集まっている
可能性がある. 少量の DTMS しか化学結合しないのは, 酸化などの影響で鉄粒子表面の水酸基が少なく
なっているためではないかと推察される. 以上のことをまとめると, 過剰量の DTMS のほとんどは鉄粒
子表面に物理吸着をしており, 粒子の隙間の位置に集まってキャピラリーブリッジを作ることで鉄粒子の
凝集を促進していると考えられる. なお, 本研究では鉄粒子の DTMS 処理の前に PDA 処理を行ってお
り, DTMS は鉄粒子表面に修飾された PDAを介して化学結合している可能性と, PDAを介さずに直接
鉄粒子表面に化学結合している可能性があるが, 本研究の測定結果のみからでは判別できない. PDA処理
の影響を理解するためには, DTMS処理を行う前の PDA-Feの段階でのキャラクタリゼーションが必要
であると考えられる. また, PDA 処理を行わずに, DTMS 処理のみを行ったサンプルの測定を行うこと
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も有効であると考えられる.

磁場下での定常せん断応力測定の結果より, DTMS が鉄粒子のクラスター構造に与える影響について
考察を行う. 一般にMR流体に磁場を印加すると, 鉄粒子間に磁場方向の強い磁気相互作用が働き, 異方
的なクラスター構造が形成される. 分散した鉄粒子からは 4.13のような異方的なクラスター構造が形成
されると推測されるが, DTMS-Feでは磁場によるクラスター化と DTMSによる凝集構造促進が競合し,

4.14のようにクラスター構造の異方性が低下すると推察される. 表面処理によって有磁場下でのせん断応
力が低下したのは, このクラスター構造の異方性の低下が影響していると考えられる.

異方性：高

せん断応力：高

磁場印加

粒子が分散

図 4.13 分散した鉄粒子から形成されると推測されるクラスター構造の概念図

磁場印加

粒子が凝集
異方性：低

せん断応力：低

図 4.14 凝集した鉄粒子から形成されると推測されるクラスター構造の概念図
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第 5章

界面活性剤の添加がMR流体のレオロ
ジー特性に与える影響

5.1 イントロダクション
5.1.1 界面活性剤
界面活性剤は図 5.1(a)のように分子内に親水基と疎水基を併せ持つ物質である [1]. 界面活性剤は界面
の自由エネルギーが小さくなるように配列したり構造形成したりする性質を持つ. 界面活性剤を水などの
極性溶媒に加えると, 図 5.1(b)のように疎水基を内側, 親水基を外側に向けてミセルを形成する. 水中に
粒子が存在する場合, 疎水基を粒子に向ける形で粒子に吸着することがある. この時, 界面活性剤分子同士
の立体障害による斥力によって, 粒子を分散させる効果を果たす. 一方で, 油や有機溶媒などの非極性溶媒
へ界面活性剤を添加すると, 図 5.1(c)のように疎水基を外側に向けて逆ミセル構造を形成する. MR流体
は無極性溶媒であるシリコーンオイルに鉄粒子を分散させて調製されることが多い. この系に界面活性剤
を添加すると, 親水基を内側に向けて吸着することで粒子を分散する効果が期待される.

親水基

疎水基

COOH

C17H31

(a)

斥力斥力

Fe

(b) (c)極性溶媒 非極性溶媒

図 5.1 (a) オレイン酸分子, (b) 極性溶媒中でオレイン酸に期待される分散作用, (c) 非極性溶媒中で
オレイン酸に期待される分散作用 の概念図

5.1.2 MR流体への界面活性剤添加
第 1章で述べた通り, 界面活性剤を使用することでMR流体の沈降特性が改善することが知られている

が, 同時にレオロジー特性も変化する. Lopezら [10]は, 酸性条件下で鉄粒子と界面活性剤を混合して攪
拌した後, 余分な界面活性剤を除去する処理を行うことで, MR流体の無磁場下でのせん断応力が減少, 有
磁場下でのせん断応力が上昇した, と報告している. Yangら [34]は鉄粒子とオレイン酸とイソプロピリ
アルコールを混合してボールミルによる処理を行い, 処理後の鉄粒子を用いてMR流体を作成した. 上記
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の処理を行ったMR流体は無磁場下において, 処理していないMR流体に比べて γ̇ < 0.1 s−1 では粘度が
減少, 0.1 s−1 < γ̇ では粘度が上昇するという複雑な結果が報告されている. Ashtianiら [35]は, シリコー
ンオイルにステアリン酸などの界面活性剤を添加し, 100 ◦Cで 30分間加熱することで界面活性剤がゲル
状の構造を形成すると主張している. その状態の溶媒に鉄粒子を添加し, MR流体を作成してレオロジー
測定を行ったところ, 無磁場下有磁場下両方においてせん断応力が上昇したと報告されている.

5.1.3 本章の目的
このように, 界面活性剤を用いた処理によってMR流体のレオロジー特性が変化したという報告は幾つ
かあるが, そのレオロジー変化の傾向は様々で, 界面活性剤が果たしている物理的役割はよく分かってい
ない. 本研究では, 界面活性剤を用いた処理の中で界面活性剤を添加するという最も単純な方法に着目し
た. また, 界面活性剤がシリコーンオイル中で鉄粒子へどの程度吸着するのかを見積もることは困難であ
るため, 本研究では過剰量の界面活性剤を使用し, 鉄粒子に対して吸着しうる界面活性剤が十分に存在す
る状況下でのレオロジー変化を理解することを目指した. 本章の目的は, MR流体に過剰量のオレイン酸
を添加した際の無磁場下および有磁場下でのレオロジー特性変化を理解することである.

5.2 実験方法
5.2.1 試料
シリコーンオイル (信越化学/KF96-1000 cSt) にカルボニル鉄粒子 RZ グレード (天一) と, オレイン

酸 (ナカライテスク) を混合することで MR 流体を調整した. 以降, カルボニル鉄粒子を”Fe”, オレイン
酸を”OA”のように呼称する. 本研究ではオレイン酸添加によって鉄粒子の凝集状態が変化し, その影響
がレオロジー特性に現れることを期待している. そのため, 鉄粒子の凝集が起きやすいよう鉄粒子濃度を
ϕFe= 15 vol%と高めに設定した. オレイン酸濃度は 0, 5, 10 vol%となるように変化させた. シリコーン
オイル, オレイン酸, 鉄粒子をサンプル瓶に入れた直後は鉄粒子が塊を形成していたため, 攪拌操作を行っ
た. 具体的な方法は第 3章のMR流体調製時と同様である. この攪拌操作は, 各レオロジー測定前にも実
施した. 調製した各試料の組成を表 5.1に示す.

表 5.1 オレイン酸添加MR流体, オレイン酸サスペンションの組成 (vol%)

鉄粒子 オレイン酸 シリコーンオイル
15 0 85

15 5 80

15 10 75

0 10 90

0 0 100

5.2.2 レオロジー測定
使用した実験装置は, 全て 2章のレオロジー測定の際と同様 (MCR301, PS-MRD, MRD/1T, テスラ
メーター, 直径 20 mmのパラレルプレート ギャップ 0.5 mm)である. 全ての測定は室温下にて実施した.
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定常せん断応力測定を, それぞれのMR流体に対して実施した. 具体的な測定条件は, 2章の定常せん
断応力測定の際とほとんど同様である. 定常せん断応力測定は γ̇ = 0.1 ∼ 100 s−1 の 13点で実施した. 各
γ̇ での測定時間は, 低 γ̇ から高 γ̇ の間で 60 ∼ 6 sと変化させた.測定前の予備せん断の条件は第 2章と同
様である. 測定時の磁束密度は 0, 0.04, 0.2 T とした. 参照試料とするため, シリコーンオイル単体, 及び
シリコーンオイルにオレイン酸 10vol%を添加したエマルションの測定も無磁場下で実施した. これら全
ての測定は室温下で行った.

5.3 結果
図 5.2(a)はオレイン酸添加MR流体及び, 参照試料として準備したシリコーンオイル, オレイン酸エマ

ルションの無磁場下での定常せん断応力測定の結果である. 本実験におけるスリップおよびシアバンド発
生の可能性については第 2章で述べた通りである. まず, OA 10 vol%の試料はシリコーンオイル単体と
ほとんど同じ挙動を示した. このことから添加されたオレイン酸は, 単独では系のレオロジー特性にほと
んど影響を与えないことがわかる. 次に, Fe 15 vol%の試料は明確なシアシニングを示した. ただし, 高
せん断速度域でも Batchelorの理論式 [36] (µ/µ0 = 1+2.5ϕ+6.2ϕ2)には漸近しなかった. 次に, OAを
添加した Fe 15 vol% / OA 5, 10 vol%の試料は, Fe 15 vol%の試料よりも高いせん断応力を示した. ま
たオレイン酸添加に伴うせん断応力の上昇量は添加量に依存していた.

次に, 図 5.2(b) はオレイン酸添加 MR 流体の磁場下での定常せん断応力測定の結果である. 磁束密度
0.04, 0.2 Tどちらにおいても, 各試料とも強いシアシニングを示した. ここで, 低せん断速度域に着目す
ると, オレイン酸添加量の増大に伴ってせん断応力が減少していることが分かる.

以上の結果をまとめると, MR流体へのオレイン酸添加によって, 無磁場下ではせん断応力の上昇, 有磁
場下ではせん断応力の減少のように, 磁場の有無で異なる変化が生じた.
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図 5.2 界面活性剤添加MR流体の磁束密度 (a) 0 T, (b) 0.04 Tでのフローカーブ.
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5.4 考察
まず無磁場でのレオロジー測定の結果 (図 5.2(a))から, オレイン酸が鉄粒子のシリコーンオイル中での
分散状態に与える影響についての考察を行う. まず, 図 5.2(a)で OA 10 vol%の試料がシリコーンオイル
単体とほとんど同じ挙動を示したことから, 先行研究 [35]で提唱されていたような界面活性剤のゲル構造
は本研究の系では形成されていないということが分かる. また, Fe 15 vol%の試料がシアシニングを示し
たことから, 鉄粒子はシリコンオイル中で凝集しており, せん断速度の上昇に伴って凝集体のサイズが小
さくなっていることを示唆している. また, オレイン酸を添加することでせん断応力が上昇したことから,

オレイン酸は鉄粒子の凝集を促進させるような形で大きな構造を形成していると考えられる. これは, 一
般的に界面活性剤に想定されている役割とは異なる役割であり, 鉄粒子周りに吸着飽和量を超えた過剰量
のオレイン酸が存在することに起因していると考えられる.

次に有磁場下でのレオロジー測定 (図 5.2(b))の結果から, 磁場下で形成される鉄粒子クラスター構造に
ついて考察する. オレイン酸を添加することで磁束密度 0.04, 0.2 Tでのせん断応力が減少した. なおこ
のオレイン酸添加による無磁場下/有磁場下におけるせん断応力の変化挙動は, 第 4章の鉄粒子にシラン
カップリング処理をした際と定性的に同様である. つまり, オレイン酸添加による磁場下でのレオロジー
変化もクラスター構造変化に起因していると考えられる. オレイン酸によって鉄粒子の凝集が促進してい
る状態で磁場が印加されると, 大規模な凝集体ごと移動してクラスター構造が形成されると考えられる.

この時のクラスター構造の異方性は, オレイン酸を添加していない時の比較的均一に分散している鉄粒子
から形成されるクラスター構造よりも低くなると推定される. その結果として, オレイン酸添加による,

MR流体の磁場下のせん断応力の低下が生じたのではないかと考えられる.
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第 6章

結言

第 3 章では, 湿式法シリカ粒子, ヒュームドシリカ粒子を MR 流体に添加した際のレオロジー特性の
変化を系統的な実験により調査した. 湿式法シリカ粒子は, 添加してもレオロジー特性を変化させなかっ
た. 一方でヒュームドシリカ粒子は無磁場下有磁場下両方においてMR流体のせん断応力を上昇させた.

また, せん断応力上昇の程度は, ヒュームドシリカ粒子の表面修飾の有無に依存することがわかった. ま
た, ヒュームドシリカ懸濁液の動的粘弾性の周波数依存性測定より, ヒュームドシリカ粒子によるゲル構
造の存在が示唆された. 実験の結果を踏まえると, ヒュームドシリカによるゲル構造が鉄粒子構造をクラ
スター構造を阻害することなく系のせん断応力を上昇させていると考えられる.

第 4 章では, 炭化水素基を持つシランカップリング剤である DTMS を過剰量使用して, 鉄粒子のシラ
ンカップリング処理を行なった. FT-IR測定及び SEM-EDS測定により, DTMSは鉄粒子間隙に多く存
在することが示唆された. レオロジー測定を行ったところ, DTMS 処理を行なった鉄粒子を用いた MR

流体の方が未処理鉄粒子を用いた MR 流体に比べて, 無磁場でのせん断応力が大きくなった. これより
DTMSが粒子を凝集させていることが示唆された. これはシランカップリング剤に本来期待されている
「粒子の分散の促進」とは異なる役割である. つまり, 過剰量の DTMSを用いてシランカップリングを行
なった際には, 反応せずに余った DTMSが鉄粒子間の凝集を促進するような影響を及ぼす可能性がある
ことが示唆された. また, 過剰量のシランカップリング剤による処理は, MR流体の磁場下でせん断応力を
減少させた. この磁場下でのレオロジー特性の変化は凝集した鉄粒子によるクラスター構造の変化が影響
していると推察される. 反応後の DTMS は, 粒子表面に化学結合している可能性と物理吸着している可
能性があり, この区別をするために n-ヘキサンによる洗浄を行なった. n-ヘキサン洗浄後の鉄粒子を用い
て作成したMR流体は, 未処理の鉄粒子を用いて作成したMR流体とほとんど同様のレオロジー特性を
示した. つまり, n-ヘキサン洗浄によって DTMS処理の影響が消失しており, 本実験で使用した DTMS

のほとんどは粒子表面に物理吸着している可能性が高いと言える.

第 5章では, 界面活性剤であるオレイン酸をMR流体に過剰量添加した際のレオロジー特性の変化を調
査した. レオロジー測定では, 過剰量のオレイン酸の添加によって無磁場でのせん断応力が上昇,するとい
う結果が得られた. このことから, 本研究で添加したオレイン酸は鉄粒子の凝集を促進させていることが
示唆された. これは本体界面活性剤に期待される役割とは異なっており, 鉄粒子の周りに吸着飽和量を超
えた量のオレイン酸が存在することに起因していると考えられる. また, オレイン酸添加によってMR流
体の磁場下でのせん断応力は減少した. このことから, オレイン酸による鉄粒子の凝集促進は磁場下のク
ラスター構造にも影響していると推察される.

最後に本研究全体を通して得られた知見をまとめる. MR 流体の磁場によるレオロジー変化の大枠は,

鉄粒子の濃度や磁場強度というパラメーターによって説明できる. しかし, それ以外のパラメーターが磁
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場下でのレオロジー特性に影響を与える場合もある. このパラメーターは大きく二つのパターンに分類す
ることができる. せん断応力変化が「無磁場下と有磁場下で一致する」場合と「一致しない」場合である.

ヒュームドシリカ粒子添加は, 一つ目のせん断応力変化が無磁場下と有磁場下で一致するパターンに該当
する. ヒュームドシリカ粒子などの非磁性物質は, 添加物単独の影響で系のせん断応力を上昇させるため,

磁場下でのクラスター構造形成を阻害することはなく, 磁場下ではクラスター構造と添加物由来の構造影
響の足し合わせによるせん断応力が現れると考えられる. 一方, 本研究のシランカップリング処理並びに
界面活性剤添加は, せん断応力変化が無磁場下と有磁場下で一致しないパターンに該当する. これらの系
での無磁場でのせん断応力上昇は界面活性剤やシランカップリング剤単独で引き起こされているもので
はなく, それらが間接的に鉄粒子の分散状態を変化させることで引き起こしているものだと考えられる.

そのため, 無磁場下ではせん断応力上昇, 有磁場下ではせん断応力減少という変化が生じていると考えら
れる.
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付録 A

シランカップリング処理によるレオロ
ジー特性変化の再現性と経時変化

A.1 レオロジー特性変化の再現性
第 4章で取り扱ったシランカップリング処理は複雑な過程で進行していくため, その最終的な効果を決

定し得るパラメーターは非常に多く, 反応後試料およびそれを用いた測定結果の再現性が取りにくいとさ
れている. 本文の Fig.4.10では, 一度の実験についてのデータのみを示したが, 追加で 2回のシランカッ
プリング処理を行ったところせん断応力にばらつきが見られた. Fig.A.1(a)は 3回のシランカップリング
処理それぞれの鉄粒子を使用して作成したMR流体の磁束密度 0 Tでのフローカーブである. 処理後で
処理前よりせん断応力が大きく上昇していることは共通しているが, その上昇の幅には大きな差が見られ
る. この差の原因として想定されることとしては, シランカップリング処理時の仕込みの鉄粒子量が試行
ごとに異なることや, 水洗浄による DTMS の除去の程度が試行ごとに異なる可能性が挙げられる. よっ
て, 再現性を高めるためには, 反応時の試料濃度や洗浄の手法などの細かな条件を可能な限り統一するこ
とが必要であると言える. Fig.A.1(b) は 3 回のシランカップリング処理それぞれの鉄粒子を使用して作
成したMR流体の磁束密度 0.04 Tでのフローカーブである. 処理の前後で共通して, 低せん断速度域の
せん断応力が減少している. しかし, その程度には Fig.A.1(a)の時と同様に差があり, 磁場下でのレオロ
ジー特性にも若干の誤差が生じることが分かる.

以上から, 本稿で用いたシランカップリング処理で得られた DTMS-Fe試料の実験結果は定性的には同
様であるが, 定量的には誤差が含まれると言える. しかし, DTMS-Fe と untreated-Fe のレオロジー的
性質は定性的には明らかに異なるため, ここで示した誤差は本文中での考察には影響しないものと考えら
れる.
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図 A.1 3 回のシランカップリング処理間でのフローカーブの比較 ((a)B = 0 T, (b)B = 0.04 T).

参考として, untreated-FeからなるMR流体のデータ (Fig.2.2)も示す.

A.2 レオロジー特性の経時変化
第 4章にて過剰量のシランカップリング剤を用いた処理によって無磁場でのMR流体のせん断応力が

上昇したと報告した. しかし, 今回シランカップリング処理を行った鉄粒子を用いた MR 流体のレオロ
ジー特性は長時間スケールでの経時変化を伴うことが判明したため, 本付録にて報告することとした. 図
A.2 は MR 流体調製を行ってからの経過時間が 1 日および約 3 ヶ月の際に測定した無磁場でのフロー
カーブである. 調製してから 1日後のデータは, 第 4章の図 4.10にて示したものと同様である. 調製して
から約 3 ヶ月後の測定では, untreated-Fe のせん断応力はほとんど変化しなかった. 一方で, DTMS-Fe

のせん断応力は減少し untreated-Fe とほとんど同様の挙動を示すようになった. 鉄粒子間に物理吸着し
た DTMSがシリコーンオイル中に溶けることで, 凝集していた鉄粒子がある程度分散するようになり, こ
のような経時変化が発生したのではないかと考えられる. 第 4章では, DTMSがキャピラリーブリッジを
形成していると考察したが, 長時間スケールにおいてはキャピラリーブリッジは安定状態ではなく, シリ
コーンオイルに溶けた状態が安定状態にあると考えられる.
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図 A.2 シランカップリング処理をした鉄粒子を用いたMR 流体のレオロジー特性の経時変化. MR

流体を調製してからの経過時間が 1日のものと約 3ヶ月のものを示している.
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付録 B

シランカップリング処理条件についての
詳細な検討

第 4章にて過剰量のシランカップリング剤を用いた処理によって無磁場でのMR流体のせん断応力が
上昇したと報告した. この結果は, 鉄粒子の凝集の促進に対応していると考えられ, シランカップリング処
理は本来期待されていた「分散の促進」とは異なる役割を果たしていた. そこで, 鉄粒子の分散状態を促
進させるシランカップリング処理条件を特定することを目指し, 追加の実験を実施した. その結果を本章
に記す. 先行研究および本論文の第 4 章および本章におけるシランカップリングの条件および処理後の
MR流体のレオロジー変化について簡易的にまとめたものを表 B.1として示す.

第 3 章では, 過剰量のシランカップリング剤を使用したことによって粒子の凝集が促進された可能性
が高いことを述べた. そこで, シランカップリング剤の量を減らす必要があるのではないかと仮説を立
て, 少量 (0.15 g) の DTMS を使用してシランカップリング処理を行った. 使用した鉄粒子は 15.6 g で
ある. 具体的な処理のプロトコル, 定常せん断応力測定のプロトコルは第 4 章と同様である. 未処理の
untreated-Feおよび, DTMS処理をした DTMS-Feおよび, DTMS処理後に n-hexaneによる洗浄を実
施した washedDTMS-Fe それぞれを用いて作成した MR 流体の無磁場でのフローカーブを図 B.1 に示
す. 図 B.1 を見るとどの資料もほとんど同様の挙動を示しており, 少量の DTMS による表面処理では,

MR流体の無磁場でのレオロジー特性は変化しないということが分かる. よって一般に期待されるシラン
カップリング処理効果を得るには, シランカップリング剤の量以外のパラメーターについても検討が必要
であることが分かった.
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図 B.1 少量の DTMSを用いて処理した鉄粒子を用いて作成したMR流体の無磁場でのフローカーブ

続いてシランカップリングの前処理として, PDA処理の代わりに酸処理を行うこととした. シランカッ
プリング処理はシランカップリング剤のシラノール基と粒子表面の水酸基の間で脱水縮合が起きること
によって進行している. そのため, 粒子表面に多くの水酸基が存在することが反応の必要条件となってい
る. 鉄粒子表面に存在する水酸基はそもそも少ないが, 表面に酸化物の膜ができたり大気中の有機物が吸
着したりすると反応はさらに困難になると言われている [29]. そこでシランカップリング処理の前に鉄粒
子に対して塩酸処理を行うことで, 粒子表面を削り, 表面の水酸基の量を増やすことができるのではない
かという仮説を立てた. なお実際に, この塩酸処理は先行研究 [11, 12]にても実施されている. 具体的な処
理のプロトコルは以下の通りである. 鉄粒子 20 gを塩酸 (ナカライテスク)4.34 gと脱イオン水 100 mL

に混ぜて 1 時間攪拌する. 処理後の鉄粒子を脱イオン水とエタノールで洗浄し、粒子のおおよそ半分を
HCl-Fe として回収する. 残った鉄粒子を脱イオン水に入れ, 少量の酢酸と 6.0 g の DTMS を加えて 60
◦C で 2 時間攪拌する. その後の粒子を n-ヘキサンによって洗浄し, HCl-DTMS-Fe を得る. HCl-Fe と
HCl-DTMS-Fe は, 60 ◦C の真空条件下で 8時間乾燥してからシリコーンオイルに混ぜて MR 流体を調
製した. 実施した定常せん断応力測定のプロトコルは第 4章と同様である. その結果を図 B.2に示す. 図
B.2より, 低せん断速度域においてわずかではあるが DTMS処理によってせん断応力が減少している. こ
の低せん断速度域における違いをより精度良く見るために, レオメーターに装着する治具を直径が 50 mm

のパラレルプレートに変え, スタートアップせん断応力測定を実施した.その結果を図 B.3に示す. なお
スタートアップせん断応力測定では, 遅いせん断速度から速いせん断速度となるように連続的に測定を実
施している. 図 B.3より, 特に 0.01, 0.1 s−1 の低せん断速度では, DTMS処理によってせん断応力が低下
していることがわかる. 以上の結果から, シランカップリング処理前に酸処理を実施することで, 鉄粒子の
分散を促進するようなシランカップリング処理を行える可能性が示唆されたと言える.
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図 B.2 酸処理の後に DTMS処理を実施した鉄粒子を用いて作成したMR流体の無磁場でのフローカーブ
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図 B.3 酸処理の後に DTMS 処理を実施した鉄粒子を用いて作成したMR 流体の無磁場でのスター
トアップせん断応力測定の結果

最後に, シランカップリング処理時の溶媒を水からエタノールに変えた際の影響を調査した. 本研究の
第 4章にておこなたシランカップリング処理は全て脱イオン水中で実施された. 一般にシランカップリン
グ処理を粒子に対して均一に行うためには, カップリング処理時に「溶媒中で粒子が分散した状態」かつ
「シランカップリング剤が溶媒によく混ざった状態」が維持される必要がある. 脱イオン水は鉄粒子にとっ
ては比較的分散しやすい溶媒であるが, シランカップリング剤とは非相容であり, 相分離してしまう. そこ
で, 溶媒をエタノールに変えてシランカップリング処理を実施することにした. 具体的な処理のプロトコ
ルは以下の通りである. 鉄粒子 20 gを脱イオン水中に混ぜ 4.34 gの塩酸を滴下し, １時間攪拌すること
で酸処理を行う. 処理後の鉄粒子を脱イオン水とエタノールで洗浄し、粒子のおおよそ半分を HCl-Feと
して回収する. 残った鉄粒子を脱イオン水に入れ, 少量の酢酸と 6.0 gの DTMSを加えて 50 ◦Cで 2時
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間攪拌する. その後の粒子を n-ヘキサンによって洗浄し, HCl-DTMS(in ethanol)-Feを得る. HCl-Feと
HCl-DTMS(in ethanol)-Fe は, 60 ◦C の真空条件下で 10 時間乾燥してからシリコーンオイルに混ぜて
MR流体を調製した. 第 4章と同様のプロトコルで実施した定せん断応力測定の結果を図 B.4に示す. 図
B.4を見ると, エタノール中での DTMS処理によってせん断応力はほとんど変化していないことがわか
る. 全せん断速度域にてせん断応力がわずかに上昇しているとも判断できるが, この差が誤差以上の優位
な差かどうかは判断することはできない. 少なくとも期待していたような分散促進効果は得られていない
ということが推察される. 図に示すように先行研究 [11, 12]ではトルエン中でシランカップリング処理を
行っている. 本研究では, トルエン中での鉄粒子の分散は困難であると判断し, トルエン中でのシランカッ
プリング処理は実施しなかったが, トルエン中で処理を行うことで期待している分散促進効果が得られる
可能性がある.
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図 B.4 反応時の分散媒としてエタノールを用いて DTMS 処理をした鉄粒子からなるMR 流体の無
磁場でのフローカーブ

以上のことをまとめると, 本研究では表 B.1に示すように, 酸処理後に脱イオン水中で過剰量の DTMS

を使用した処理を行った鉄粒子を使用したMR流体のみ, 未処理のものに比べてせん断応力が減少し粒子
の分散が促進している可能性があることが分かった. ただし現在のところはせん断応力変化の程度は小さ
く, また再現性も確認できていないため, シランカップリング処理の複雑性を加味すると, より詳細な実験
が必要であると考えられる.
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表 B.1 先行研究及び本研究でのシランカップリング条件のまとめ
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