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研究成果の概要（和文）：無機ナノチューブイモゴライト：IGを元とした新規刺激応答材料を創製することを目
的に下記項目を達成した。
(1)IGと有機高分子網目の複合による刺激応答性高強度ゲルについて、有機高分子化学構造による物性制御に成
功した。(2)IGと二官能性有機酸(DA)によるチクソトロピー性ゲルについてDAの化学構造による物性制御を達成
しゲルのチクソトロピー発現メカニズムを明らかにした。また溶媒のイオン液体への置換を通じ電気伝導性に優
れたチクソトロピー制素材として応用できることを見出した。(3)IGとDAによるチクソトロピー性ゲルについて
流動によるIG配向構造付与と相互侵入網目形成を通じ異方性高強度ゲルへと導いた。

研究成果の概要（英文）：We achieved following sections for creation of novel stimuli-responsive 
materials consisting of inorganic nanotube "Imogolite (IG)".
(1) We controlled the physical properties of strong hydrogels consisting of IG and organic network 
polymer by changing chemical structure of organic network polymer. (2) The control of physical 
properties of thixotropic gels consisting of IG and difunctional organic acid (DA) was achieved. 
Furthermore, mechanism of emergence of thixotropy in the gel was revealed. The thixotropic 
electrolyte was also obtained by changing a solvent of IG thixotropic gel from water to ionic 
liquid. (3) An anisotropic strong hydrogel was obtained by emergence of oriented structure of IG and
 creation of interpenetrated polymer network. 

研究分野： 高分子物理・コロイド化学

キーワード： ナノチューブ　ゲル　刺激応答素材　異方性材料　キラリティー　電解質素材
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ナノチューブを基とした機能材料創製は
国内外で幅広く研究が成されている。無機高
分子である粘土鉱物イモゴライト (IG) は中
空円筒状構造を持ち高いアスペクト比 (長さ
数百 nm×直径 2 nm) を有するナノチュー
ブである。実験室における合成が可能で、近
年新たな大量合成法が提案されている (例：
J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 17080.)。現在
までに、IG の多孔性を生かした吸湿型ヒート
ポンプシステムにおける熱交換剤としての
利用 (特開 2002-081889) や IG の高いアス
ペクト比を生かした有機材料へのナノフィ
ラーとしての利用 (Soft Matter, 2005, 1, 
372.) が提案されている。IG の利用は生体適
合材料といった機能材料分野に渡っており、
例えば IG に対する良好な細胞付着特性や細
胞培養特性が報告されている (J. Biomed. 
Nanotechnol., 2010, 6, 59)。しかし高濃度 
(0.3 wt%以上) での IG の溶媒ないし有機 
(高) 分子への均一分散が出来なかったため
に、IG の特性を反映出来る程高い割合で IG
を含んだ自立材料としての展開が困難であ
った。 
 申請者はこれまでに IG のアミド／カルボ
ン酸といった有機分子と相互作用する性質
に着目、重合基を持つアクリルアミド 
(AAm) 分子との複合後 AAm を重合し IG と
AAm が均一に分散したゲルを得た。本ゲル
は通常の AAm に比べ引張破断強度に於いて
約 20 倍という高強度ゲル (以下 IG ゲルと記
す) である (Polym. Adv. Technol., 2011, 22, 
1212.)。加えて合成 IG の精製法を検討し、
水中において従来より 10 倍以上の高濃度 
(最大約7 wt% ) での IG均一分散を達成した 
(Polymer, 2013, 54, 2489.)。 
超純水に分散した IG を 5 wt%含有した高強
度 IG ゲルは、約 0.2 (mm/mm)という微小な
歪で降伏現象を起こしかつ検光子－偏光子
位置に対し異方的かつ可逆的に複屈折を発
現する (Polymer, 2013, 54, 2489.)。具体的
には IG ゲルの複屈折率が引張歪印加により
0 から 7 × 10-5となりその変化は可逆的かつ
異方的である。本結果は IG ゲルが力学刺激
に応答し配向構造化する刺激応答性材料で
あることを示唆する。 
 更に、IG を二官能性有機酸 (例としてマレ
イン酸に代表されるジカルボン酸) と混合し、
衝撃に応じた可逆的固／液転移であるチク
ソトロピー性を示すゲルを創製した。時分割
放射光X線散乱と凍結サンプルに対する走査
透過型電子顕微鏡による測定を通じ、IG の橋
掛けによるネットワーク形成に伴い系がチ
クソトロピー性を示すことが明らかとなり、
分子 (集合体) 構造とチクソトロピー挙動の
関係を本材料系を通じ初めて直接的に提唱
した (Small, 2014, 10, 1813.)。 
以上の経緯の元に、本研究では IG と有機

酸の複合を通じ得られる「引張に応じた無秩
序／秩序構造転移や衝撃に応じた高速な可

逆的固／液転移を示す機能性材料」について
検討をおこなう。具体的には有機酸の分子構
造 (幾何異性／官能基種／炭素数) と力学特
性／光学特性／刺激応答性の相関を解明し、
IG 生来の性質 (例：剛直性) を併せ持ちかつ
力学的性能／刺激応答能が制御された IG－
有機酸複合材料を創製する。更に IG の無機
ナノチューブとしての剛直性を利用し、チク
ソトロピー性ゲルにおけるずり印加を通じ
た IG の配向を試みる。配向を相互侵入網目 
(IPN) 形成により固定し、異方的光学特性／
力学特性／電気化学的特性を持つゲルを得
る。IPN ゲルはチクソトロピー性ネットワー
クを含むため衝撃吸収材料等への応用も期
待される。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、刺激応答性を持つイモゴライ
ト (IG) －有機酸複合ゲルの力学特性／刺激
応答性を制御する分子設計を目指した基盤
技術を創出するため、次の課題を遂行する。 
Ⅰ．重合性有機酸添加－高分子化を通じた IG
高強度刺激応答性ゲルの物性制御 
（１）IG と重合性有機酸の相互作用を有機酸
官能基により制御し、望みの力学強度／刺激
応答性を有する IG 高強度刺激応答性ゲルの
設計指針を示す。 
Ⅱ．IG－二官能性有機酸複合によるチクソト
ロピー性ゲルの物性制御 
（２）IG と二官能性有機酸の相互作用を有機
酸構造 (炭素数／幾何異性) により制御し、
望みの粘弾性／刺激応答性を有する IG チク
ソトロピー性ゲルの設計指針を示す。 
（３）固／液転移過程における外場刺激印加
を通じ IGが一軸に配向したゲルを創成する。 
 得られる知見は、IG－有機酸複合ゲルの衝
撃吸収材料／生体代替材料／応力センサー
等各種分野への応用を志向した分子設計を
可能とし、分子構造と力学強度／粘弾性／刺
激応答性の相関を解明、非ニュートン流体挙
動を始めとした非線形現象への理解を促す
学術的知見を与える。 
 
３．研究の方法 
（１）重合性有機酸による高強度刺激応答性
IG 含有ゲルの物性制御 
 申請者はこれまでの研究で IG と重合性有
機酸アクリルアミド (AAm) を水中で混合し
た後AAmを重合させ可逆的な無秩序／秩序構
造転移を起こす高強度ゲルを合成した 
(Polymer, 2013, 54, 2489.)。ゲル中の重合
性有機酸は IG と相互作用し、架橋点となっ
ていると予想されるため、本課題ではゲルの
力学特性 (剛性、靱性) や歪応答性の制御を
有機酸分子構造によりおこなう。これまでに
予備的実験にて AAm と類似の構造を持つ N-
メチルアクリルアミドや N-イソプロピルア
クリルアミド (NIPA) を IG と混合し重合を
おこなってもゲル化しないことを確認して
いる。本結果は、アミド基に結合したメチル



基／イソプロピル基の存在により IG と重合
性有機酸の相互作用が阻害されたためと考
えられ、IG と組み合わせる有機酸の官能基を
適切に選択すれば IG と有機酸の相互作用に
応じた望みの力学強度や刺激応答性を持つ
ゲルが合成できることを示唆する。 
 既報において、IG 表面にはカルボン酸／ホ
スホン酸／スルホン酸が吸着すると報告さ
れている (Materials, 2010, 3, 1709.)。本
研究ではアクリル酸 (AA) ／ビニルホスホ
ン酸 (VPA) / 2-アクリルアミド-2-メチルプ
ロパンスルホン酸 (AMPS) 等を IG 存在下で
重合しゲルを得て、有機酸分子構造とゲルの
力学強度について系統的な知見を得る。加え
て NIPA や 4-アクリロイルモルフォリン 
(ACMO) を例とした IG と相互作用しない重
合性有機酸を共重合させ、剛性／靱性／刺激
応答性の制御を試みる。 
 ゲルの力学強度／光学特性／分子配向度
は引張試験／複屈折観察／X 線散乱実験より
それぞれ評価する。 
（２）IG と二官能性有機酸によるチクソトロ
ピー性ゲルの物性制御 
 申請者はこれまでに IG と二官能性有機酸 
(DA) を水中で混合し、IG によるネットワー
クから成るチクソトロピー性ゲルを得た。DA
としてマレイン酸 (MA) を用いると IG と MA
の混合物は 53分でゲル化し、6秒以内で 100%
力学強度が回復する可逆的固／液転移を示
す (図 2)。DA の構造、例えば幾何異性によ
り混合物のゲル化挙動は異なる。例えば MA
と同じ化学式を持ち幾何異性が異なるフマ
ル酸では 20 分程度でゲル化が完了する。以
上予備的知見の元に本研究では IG と各種 DA
から成るチクソトロピー性ゲルの力学物性
や構造を系統的に評価する。 
 具体的には IG と DA の混合物について、動
的粘弾性測定よりチクソトロピー性を、剛体
振り子型自由減衰振動測定より IG の橋掛け
／ネットワーク形成速度をそれぞれ評価す
る。ゲルの構造は時分割 X線散乱とクライオ
電子顕微鏡法＋走査透過型電子顕微鏡＋エ
ネルギー分散型X線分光法を組み合わせた元
素マッピングより評価する。上記の検討より
「チクソトロピー性／IG と DA の構造化過程
／ゲルの動的構造転移過程」と「IG と DA 間
相互作用」の関係を理解し、IG と DA から成
るチクソトロピー性ゲルの粘弾性／刺激応
答性／分子構造の制御を試みる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1： IG と DA によるチクソトロピー性ゲル 
上： IG の模式図および MA の化学構造。下：

振動印加に応じた固(a) / 液(b) 転移 
（３）IG と DA によるチクソトロピー性ゲル
への配向構造付与 
 液／固転移と同時のずり印可を通じチク
ソトロピー性 IG ゲルへの配向構造付与をお
こなう。具体的には IGと DA からなるチクソ
トロピー性ゲルに衝撃を加え液化した後、流
動をかけ IG の配向を誘起する。続く固化に
より IG の配向を固定する。上記手順を経た
チクソトロピー性ゲルにおける IG の配向は
図 2の通り達成している。本系について流動
速度を通じた配向制御をおこなう。配向は X
線散乱より得られる配向パラメータより評
価する。加えてゲルに同梱させた他の重合性
分子をネットワーク化しチクソトロピー性
を排除、IG による配向構造を有する相互侵入
網目 (IPN) ゲルを得る。IPN ゲルについて光
学特性／力学特性／電気化学的特性の異方
性を複屈折／引張破断強度／プロトン伝導
度より評価する。 
 
 
 
 
 
図 2：流動による配向構造を有するチクソト
ロピー性イモゴライトゲルにおける異方的
複屈折 
 
４．研究成果 
（１）高強度刺激応答性 IG 含有ゲルの力学
特性制御 
 IG と重合性有機酸を複合した高強度ゲル
についてアクリル酸 AA を用いて引張破断強
度が約 3 MPa(既報でアクリルアミド[AAm]を
用いた場合の約 4 倍)に達する高強度化を達
成した(図 3)。加えて組成に依存した引張化
における複屈折発現を確認した。またビニル
ホスホン酸 (VPA) / 2-アクリルアミド-2-メ
チルプロパンスルホン酸 (AMPS)を用いた場
合はモノマーと IG を混合した段階で不均一
な沈殿物が得られゲルが得られなかった。一
方ヒドロキシエチルアクリレートを用いた
場合は引張破断強度・破断歪み共に AA, AAm
を用いた場合に比して低下し、IG と重合性有
機酸の相互作用が複合ゲルの高強度化に必
須であることが明らかとなった。更に AA と
N-イソプロピルアクリルアミド (NIPA) を
IG 存在下で共重合することで温度に応答し
て膨潤/収縮を示すゲルを創製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3: IG と各種有機酸による高強度ゲルの引



張応力歪特性 
加えて走査透過電子顕微鏡(STEM)による二
次元元素マッピングを通じゲル内部におけ
る IG 表面へのカルボン酸付着を実験的に確
認することに成功した。 
（２）IG と二官能性有機酸によるチクソトロ
ピー性ゲルの物性制御とゲル化機構解明 
 IG と二官能性有機酸(DA)を複合したチク
ソトロピー性ゲルについて DA 種に依る物性
制御を達成した。例えば IG 表面に付着する
DA 分子間の水素結合形成力を分子構造で制
御し、最速 3 秒間で固/液転移を示すゲルの
開発に成功した(図 4)。更に放射光小角Ｘ線
散乱による構造評価と剛体振り子型自由減
衰振動測定による構造化過程評価より、IG に
よるクラスター形成とクラスターによるネ
ットワーク形成が段階的に起こることで鋭
敏なチクソトロピー性と高い弾性率を持つ
ゲルが得られることが明らかとなった。剛体
振り子型自由減衰振動測定の結果からは IG
構造化における熱力学的パラメータを算出
することに成功し、パラメータとゲルの弾性
率およびクラスター構造の相関を定量的に
関係づけることに成功した。 
 加えて当初の計画にはなかったが、チクソ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4: IG によるチクソトロピー性ゲルの高速
な液/固転移挙動。DA にメサコン酸を用いる
と3秒の間での相転移(貯蔵弾性率G’と喪失
弾性率 G”の反転)が起こる 
トロピー性ゲルの溶媒を水からイオン液体
に置換することで IG ゲルの電気伝導性に優
れたチクソトロピー性材料へ応用できる可
能性を見出した。 
（３）IG と DA によるチクソトロピー性ゲル
への配向構造付与を通じた異方性材料の創
製 
 IG と DA から成るチクソトロピー性ゲルに
ついて、流動配向に続く IPN 化を通じて自立
可能でかつ IG の配向構造を保持した高強度
ゲルへと導いた。具体的には IG と相互作用
しない重合性モノマーであるヒドロキシエ
チルアクリレートと架橋剤および重合開始
剤を含有したチクソトロピー性ゲルを作製
し、液化に続く流動を経た固化をおこない配
向ゲルを得た。その後紫外光照射により含浸
したモノマー・架橋剤を重合させ IPN ゲルを
調製した(図 5)。引張試験やプロトン伝導性
評価から IPN ゲルが IG の配向方向に応じて
異なる力学特性・電気化学的特性を示すこと

を明らかにした。 
 加えて当初の計画にはなかったが DA に対
しキラリティー (不斉炭素) を導入し、流動
配向をおこなうことで IG 表面水酸基のらせ
ん配列と DAのキラリティーに応じた IGナノ
チューブの巨視的らせん秩序の発現にも成
功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5: IG による配向構造を持つ IG-DA-ヒド
ロキシエチルアクリレートによる IPN ゲル 
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