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研究成果の概要（和文）：　5-アミノイソフタル酸や3,5-ジアミノ安息香酸を出発原料にしてゲル化剤や増粘剤の開発
に成功した。透過型電子顕微鏡、走査型電子顕微鏡、原子間力顕微鏡、蛍光顕微鏡を使い、増粘化する場合とゲル化す
る場合とでは分子集合体の形態に違いがあることを明らかにした。レオロジー測定によってニュートン流体と非ニュー
トン流体があることを明らかにするとともに、非ニュートン流体を発現する増粘剤についてはチキソトロピー性を調べ
た。
　開発したゲル化剤・増粘剤の実用化を目指し、安価な原料を使った合成法を確立した。非晶性を付与するポリマーと
してポリエーテル、ポリエステル、ポリシロキサンが有望であることが分かった。

研究成果の概要（英文）： We succeeded in the synthesis of gelators and thickeners from 5-aminoisophthalic 
acid and 3,5-diaminobenzoic acid. We studied the difference of aggregates of gelation and thickening by 
transmission electron microscope, scanning electron microscope, atomic force microscope, and fluorescence 
microscope. We also clarified the existence of Newtonian fluid and non-Newtonian one by rheology and 
studied the thixotropic behavior of non-Newtonian fluid formed by thickeners.
 Wit practical use in mind, we succeeded in establishment of preparation process. We found that 
commercially available cheap materials such as polyethers, polyesters, and polysiloxanes were useful for 
being amorphous .

研究分野： 超分子化学

キーワード： ゲル　ゲル化剤　ゲル化駆動セグメント　増粘剤　超分子化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水や有機溶媒を物理的にゲル化（固化）

することのできるゲル化剤は超分子化学の
見地に立った学問的興味としてのみでなく、
製品に応用しようという実用面でも注目を
集めている。低分子化合物によるゲル化の
挙動は結晶化と類似している。結晶を溶媒
中で加熱すると溶けて均一溶液となる。こ
れを冷やすと溶解度の差に応じて結晶化す
る。しかし、まれに結晶化の代わりにゲル
化する場合があり、これがゲル化剤による
物理ゲル化の現象である。結晶化もゲル化
も原動力は共に水素結合やファンデルワー
ルス力などの非共有結合的相互作用である。
一方、増粘剤は溶媒中で非共有結合的相互
作用を通して高分子様の巨大繊維状会合体
を形成するために高粘稠物を形成する。こ
のようにゲル化剤や増粘剤によるゲル化、
増粘化は機構的にはわかっているが、分子
設計はいまだ不可能である。ゲル化剤や増
粘剤開発の指針や安価で安全なゲル化剤の
開発は急務である。 

 
２．研究の目的 
安全で安価な新規ゲル化剤や新規増粘剤を
開発することとその実用化を目的とした。ま
た、化学者であれば誰でもが簡単に合成し利
用できるゲル化駆動セグメントをラインア
ップし、その有用性を証明することを目的と
した。ポリマーやオリゴマーにゲル化駆動セ
グメントを導入し安定なゲルを形成する新
規なゲル化剤を開発し実用化を目指した。研
究代表者がこれまでに開発した増粘剤を Key 
Material として新規な増粘剤を開発する。ゲ
ル化剤と増粘剤の作用機構の基本は分子間
の非共有結合によって超分子会合体を形成
することにあるが、固化物を作るゲル化剤と
高粘稠物を形成する増粘剤では巨視的現象
が異なる。その機構の違いを明らかにするこ
とにより、増粘剤の分子設計指針を確立する
ことを目的とした。ゲル化剤と増粘剤の工業
的ニーズに応えるべく、実用化を目指した。 
 
３．研究の方法 
原料として L-バリンよりはるかに安価な

D,L-フェニルアラニンを選んだ。ラセミ体化
合物は一般に結晶性がよく、ゲル化能がない。
本研究ではラセミ体を出発原料に使って安
価なゲル化剤を開発した。出発原料に D,L-
フェニルアラニンを使うと、L～L、D～D、L
～D の 3種類の光学異性体ができる。L～Lと
D～D のそれぞれにはゲル化能がるが、L～L
と D～D の等モル混合物のラセミ体は結晶性
がよくゲル化能はない。しかし、L～Lと D～
DにジアステレオマーのL～Dを混在させて結
晶性を防ぐ。 
ゲル化駆動セグメントのラインアップと

有用性の証明についてはアミノ酸誘導体の
ゲル化駆動セグメントをもとにβ-プロピオ
ラクトン、無水コハク酸、ジイソシアナート、

ウンデシレン酸、ブロモウンデカン酸を反応
させることにより、-OH 基、-COOH 基、-NCO
基、-CH=CH2 基、－Br などの官能基を導入し
たゲル化剤を開発する。 
 
４．研究成果 
（１）低分子化合物による溶剤の増粘化 
低分子化合物の増粘剤の特徴は加熱時に

溶媒に容易に溶け、少量の添加で数万ｃＰの
高い粘性を示すことである。また、その粘稠
液を加熱すると粘性は劇的に低下し、ほとん
ど純粋な溶媒と同じ粘性になる。一方、汎用
高分子による増粘は溶媒への溶解に長時間
を要し、その粘稠液は加熱しても粘性はほと
んど低下しない。増粘現象をひき起こす低分
子化合物としてはすでに２－エチルヘキサ
ン酸アルミニウム 1 が知られており、インキ
の増粘剤として使われている。1 は炭化水素
系溶剤に室温で溶解し粘稠溶液を形成する。
1 は静電相互作用によって高分子様の会合体
を形成するために増粘現象を惹起すると考
えられている。工業中間体である安価な 5-
アミノイソフタル酸ジメチルを原料に合成
した化合物 2は種々の脂肪族炭化水素、ベン
ゼン、トルエン、クロロベンゼン、ニトロベ
ンゼン、スチレン、軽油などを増粘化した。
2のトルエン溶液（15 g L-1）の粘度は顕著な
温度依存性を示し、20℃では 38,500 cP の粘
稠液が 50℃では 9,200 cP へと低下した。温
度上昇に伴い分子間水素結合が部分的に切
れ、高分子様の超分子集合体が解離するので
粘性が低下することが分かった。 

 

（２）ポリマー型ゲル化剤の開発 
低分子化合物によって形成されるゲルは、

長期間放置すると結晶へ転移してしまう場
合がある。これはゲルが準安定状態にあるた
めであり、結晶化は数時間後におこる場合も
あれば数年後におこる場合もありそのゲル
の安定期間はさまざまである。いずれにしろ
ゲル化剤の工業的応用を考えると結晶化は
ゲルの崩壊を意味しており重大な欠点であ
る。一方、ポリマーやオリゴマーは分子量分
布や屈曲鎖の運動により結晶化しない。そこ
で結晶化しないというポリマーやオリゴマ
ーの性質を利用して安定なゲルを形成する
ゲル化剤を開発した。ゲル化駆動部位をポリ
マーの一部に共有結合を介して付加させる



ことにより、ポリマー特有の非結晶性を利用
し、結晶化せずに安定なゲルを形成するポリ
マー型ゲル化剤を開発した。例えば、安価な
ラセミの D,L-フェニルアラニンから合成し
た化合物 3をポリジメチルシロキンに導入す
るとポリマー型ゲル化剤 4 が得られた。 
ポリマー型ゲル化剤 4 を用いて、化粧品に

しばしば利用されているトリス(2-エチルヘ
キサン酸)グリセロール（極性油）、流動パラ
フィン（非極性油）、デカメチルシクロペン
タシロキサン（シリコンオイル、D5）の三成
分の混合溶媒を選び、ゲル化能を調べた。ト
リス(2-エチルヘキサン酸)グリセロール/流動
パラフィン/D5 の混合溶媒（重量比が 10:0:0
から 0:0:10 までの計 66 種）に対する化合物
4 のゲル化テストを行った。ゲル化剤 4 はど
の比率の混合溶媒でも20 mg/mLでゲル化す
ることができた。流動パラフィンの比率が高
い混合溶媒では透明ゲル、D5 の比率が高い
混合溶媒では白色不透明ゲルとなった。また、
トリス(2-エチルヘキサン酸)グリセロールの
比率が多い混合溶媒や流動パラフィンと D5
の比率が近い混合溶媒では半透明ゲルとな
った。三成分混合溶媒中に占める流動パラフ
ィンの割合が 5～7 割になると透明ゲルを形
成した。混合溶媒ゲルが半透明ゲルになるの
は D5 が多い時であり、D5 を極端に多く含む
混合溶媒では不透明ゲルを形成した。 
次に同じ溶媒を使い濃度20 mg/mLのゲル

を作製してゾル－ゲル相転移温度を調べた。
相転移温度が一番高かったのは流動パラフ
ィン、D5 の一成分ゲルの時で、66～70℃で
ある。トリス(2-エチルヘキサン酸)グリセロ
ールの占める割合が多くなるにつれ相転移
温度は低下し、56～60℃となった。トリス(2-
エチルヘキサン酸)グリセロールの比率が少
なくても、流動パラフィンと D5 の比率が同
じくらいではゾル－ゲル相転移温度は 61～
65℃である。純粋の流動パラフィンと純粋の
D5 から得られるゲルの相転移温度は同じく
らいだが、二つを混ぜることにより相転移温
度が低下した。 
 また、廉価なポリマー材料として両末端に
水酸基を有するポリエーテルとポリカーボ
ネートに着目した。イソシナナート基をもつ
ゲル化駆動部位 5 を合成し、水酸基への付加
反応によりポリエーテル型ゲル化剤 6とポリ
カーボネート型ゲル化剤 7 を開発した。ゲル
化駆動部位 5 とポリエーテル型ゲル化剤 6、
ポリカーボネート型ゲル化剤 7 のゲル化能を
調べた。ゲル化駆動部位 5 のゲル化能と同様
に 6 や 7 にも強いゲル化能があることが分か
った。5、6、7 の特徴はオレイン酸やリノー
ル酸などの酸性の溶剤やポリエチレングリ
コールやポリプロピレングリコールなどの
ポリエーテル系の液体を数重量％の添加で
ゲル化できることであった。また、5 に 比べ
6 や 7 がゲル中で形成する繊維状会合体は細
く、会合体間の空間は大きいことがわかって
いる。これは、6 や 7 におけるゲル化駆動部

位の割合が小さいため繊維状会合体は細く
なり、高分子セグメントがゲル化駆動部位同
士の密な自己集合化を和らげるため会合体
間に大きな空間を生じたと考えられる。この
三次元網目構造内に溶媒をトラップするこ
とで、6 や 7 は 5 がゲル化できなかった溶媒
をゲル化したと考えられる。 
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（３）チキソトロピー性を示すゲル化剤 

3,7-ジメチルオクチルエステルの環状ジペ
プチド 8 は優れたゲル化剤であるが、n-ドデ
シル基のような直鎖アルキル基を導入する
と結晶が析出してしまいゲルを形成しない。
一方、親水性の６－ヒドロキシヘキシル基を
導入したゲル化剤 9 は純水やアルコール、さ
らにアルコール水溶液に対してチキソトロ
ピー性のゲルを形成した。チキソトロピー性
とは固化状態のゲルに撹拌や振動のような
力を加えると構造が破壊されて流動性のゾ
ルになり、そのゾルを静置すると再びゲル化
する現象である。チキソトロピーは粘土やコ
ロイド分散系などの高濃度懸濁液に多く観
察され、水素結合や分子間相互作用によって
形成される三次元的な架橋構造が、せん断に
よって破壊された後に一定時間静置するこ
とで構造を再形成するために生じる。これは
等温可逆的な現象で、塗料や接着剤などに応
用されている。 
 また、ポリジメチルシロキサンセグメント
を導入したゲル化剤 10 は様々な有機溶媒中
でチキソトロピー性を示した。例えばデカン、
流動パラフィン、トルエン、キシレン、メシ
チレン、ミリスチン酸イソプロピル、デカメ
チルシクロペンタシロキサンなどに対しチ
キソトロピー性のゲルを形成した。すなわち、
ゲル化剤 9、10 から調製されたゲルに撹拌や
振動を与えると、速やかにゾルへと変化する。
そして、室温下で数分から数時間静置すると
再びゲルを形成する。この現象は半永久的に
繰返し可能である。ゲル化剤 10 とデカンか



ら調製したデカンゲルに初期せん断を加え
て完全にゾル化し、その直後に 0～100 /sec
の加速と減速せん断を加えるとヒステリシ
スループが得られた。この後、サンプルを 30
分静置して同様の測定を行なうと曲線が得
られた(第２回目)。第１回目の曲線は測定開
始直後に小さい山を生じ、第２回目の曲線は
大きな山を描いた。これは２回目のせん断加
速時に、１回目よりも大きなせん断応力を観
察できたことを示す。つまり、30 分間の静置
中に構造の再形成が生じてゲル化している
ものと考えられる。この測定は 30 分ごとに
繰返し何度行っても、第２回目の曲線とほぼ
同じ曲線を辿った。この性質を利用すれば、
室温下で半永久的にゾル‐ゲル転移を起こ
す製品の開発が期待でき、複数成分を含む化
粧品や整髪料などの調製に応用が可能であ
る。さらにゲル化剤 9、10の特筆すべき点は、
それぞれアルコールまたはシリコンオイル
に対し透明ゲルを形成することであった。化
粧品などへ応用されるゲルは、その意匠性が
重要である。白濁などの濁りを生じるゲル化
剤では、見た目にも美しくない上、着色など
の加工も困難となる。ゲル化剤 10 は、化粧
品等に多用されているものの透明ゲルを作
るのが難しいシリコンオイルに対し透明ゲ
ルをするので、化粧品用ゲル化剤への応用が
期待される。 
また、5-アミノイソフタル酸誘導体 11 はベ

ンゼン、トルエン、クロロベンゼンに対して
チキソトロピー性を示した。回転速度 100 
r.p.m での 11 のトルエン溶液（7 g L-1）の粘
度の時間依存性を調べた。粘度の時間分散測
定の結果から測定開始時には 1010 cPであっ
た粘度が、時間経過と共に徐々に低下し、約
50 秒後には 610 cP で一定となった。また、
11 のトルエン溶液（7 g L-1）のヒステリシス
ループ測定の結果から、せん断速度の上昇時
と下降時で曲線にヒステリシスが生じた。このヒス
テリシスは、せん断速度の上昇時には各プロット
において三次元的な会合体の絡まり合いが存
在しているため、せん断応力が多少大きくなって
いるのに対し、せん断速度の下降時にはサンプ
ル中の会合体は二次元的に解けた状態にある
ため、せん断速度上昇時よりも下降時でせん断
応力が小さくなったと考えられる。すなわち化合
物 11 はチキソトロピー性を持っている。このよ
うな粘性の低下、ヒステリシスはニュートン
流体である化合物 2 では見られない。 
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