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研究成果の概要：私たちがこれまで開発してきた特に強いゲル化能を示すゲル化剤の構造をも

とに、官能基を有する新規なゲル化駆動セグメントを合成した。非晶性のポリマーあるいはオ

リゴマーとして安価な工業中間体であるポリウレタン原料の種々のポリジオールを利用した。

開発したポリマー型ゲル化剤は汎用溶媒に対し良好なゲル化能を確認した。ポリマー型ゲル化

剤であるので結晶化することはなく、半永久的に安定なゲルを形成した。化粧品用のゲル化剤

として有用であることを実証した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 7,800,000 2,340,000 10,140,000 

２００７年度 2,700,000 810,000 3,510,000 

２００８年度 2,800,000 840,000 3,640,000 

年度  

  年度  

総 計 13,300,000 3,990,000 17,290,000 

 
 
研究分野：超分子化学 
科研費の分科・細目：材料化学、高分子化学・繊維材料 
キーワード：ゲル、ゲル化剤、物理ゲル、ポリマー、水素結合 
 
１．研究開始当初の背景 

最近、水や有機溶媒を物理的にゲル化（固
化）することのできる低分子化合物が報告
されている。このような化合物はゲル化剤
と呼ばれ、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。実
際、廃油固化剤、制汗商品、流出油処理剤
として実用化されている。申請者は 10 年以

上前から、低分子ゲル化剤の開発を研究テ
ーマとしてきた。しかし、低分子ゲル化剤
によって形成されるゲルは準安定状態にあ
り、長期間放置すると結晶へ転移してしま
う場合がある。この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が、
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
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大な欠点である。このように研究開始当時
の背景は、半永久的にゲルを保ち続けるゲ
ル化剤の開発は非常に重要な研究課題であ
った。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、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
いという事実を利用して安定なゲルを形成
するゲル化剤を開発することを目的とした。
すなわち、(a)水素結合や疎水性相互作用な
どの非共有結合をとおして液体をゲル化す
るゲル化駆動としての機能と(b)非晶性の
ポリマー（あるいはオリゴマー）は溶液中
から結晶化しないという現象に着目し、こ
れらの二つの機能を結合させた結晶へ転移
しない安定なゲルを形成するゲル化剤ポリ
マーの合成を目的とする。具体的には、(b)
の機能を有する非晶性のポリマーあるいは
オリゴマーを(a)の機能をもつゲル化駆動
部位を共有結合でつなげることにより、ゲ
ル化駆動部位の自己集合性と高分子の非晶
性という一見、相矛盾する二つの機能を階
層化させた新規なポリマー型ゲル化剤を開
発しようとするものである。 

 
 
３．研究の方法 

（１）新規なゲル化駆動セグメントの合
成 

官能基としてアミノ基を有する新規なゲ
ル化駆動セグメント（1～5）やイソシアネ
ート基を有する新規なゲル化駆動セグメン
ト（6,7）を合成した。合成したゲル化駆動
セグメントには強いゲル化能があることが
分った。 
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（２）新規なポリオレフィン型ゲル化剤
の合成 
非晶性のポリマーあるいはオリゴマーとし
て片末端官能性ポリオレフィンを利用した。
片末端官能性ポリオレフィンはFI触媒を使
うラジカル重合により大量に製造されてお
り、極めて安価である。エポキシ基を有す
る片末端官能性ポリオレフィンにゲル化駆
動セグメント１や2を付加させることによ
りポリオレフィン化合物8や9を合成した。
また、水酸基を有する片末端官能性ポリオ
レフィンにイソシアナート基をもつゲル化
駆動セグメント6や7を付加させるとポリオ
レフィン化合物10や11が得られる。片末端
官能性ポリオレフィンは上記以外にも構造
の異なるものあるいは平均分子量の異なる
ものなど幾つかのタイプがあり、多数のポ
リオレフィン型ゲル化剤を合成した。 
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（２）ゲル化剤としての機能評価 
合成したゲル化駆動セグメントやポリ

オレフィン型ゲル化剤のキャラクタリゼ
ーッションのために顕微赤外スペクトル
メータ、核磁気共鳴スペクトルメータ、元
素分析装置を使い行った。ポリオレフィン
型ゲル化剤の分子量分布はMALDI-TOF-MAS
を用い、その溶液粘性は粘度測定装置によ



 

 

り測定した。 
また、様々な溶媒、溶剤に対するゲル化

テストを行い、そのゲル化能を調べた。ゲ
ル化するものについては25℃におけるゲ
ル化の最小必要添加量（最小ゲル化濃度）
を決定した。化粧品製造に多用されている
流動パラフィン、トリカプリリン、トリオ
レイン、オクタメチルシクロテトラシロキ
サン、デカメチルシクロペンタシロキサン
については香料などの第三成分を加えゲ
ル化能を詳細に調べた。 

また、ポリオレフィン型ゲル化剤によっ
て形成されるゲルのゾルへの熱転移時の
熱力学的エンタルピー変化を熱量測定装
置（本研究課題で購入した設備備品）で測
定した。本装置により、ポリオレフィン型
ゲル化剤の熱安定性を調べることができ
た。物理ゲル化に際してはゲル化剤分子の
自己集合により超分子構造体が形成され
るので、透過型電子顕微鏡や走査型電子顕
微鏡を使い、超分子構造体を観察した。ゲ
ル化の直接の要因となる三次元網目構造
がいかなる非共有結合によって作り上げ
られるのかを顕微赤外スペクトルメータ
や核磁気共鳴スペクトルメータを使い明
らかにした。 

 
（３）新規なポリエーテル型ゲル化剤の開発 

新たなポリエーテル型ゲル化剤の開発
を行った。アミノ基を有するポリエーテル
にゲル化駆動セグメント6や7を付加させ
るとによりポリエーテル型ゲル化剤12や
13を合成した。ここで13の合成に用いたポ
リエーテルはJEFFAMINE®という界面活性
剤であり、極めて安価に入手でき実用化を
考える上で有用な原料である。 
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骨格となるポリエーテルは水溶性なので
合成されたポリエーテル型ゲル化剤は水を
ゲル化できるヒドロゲル化剤であることが
判明した。水もまた化粧品に多用されてい

る溶媒であるので、ポリエーテル型ゲル化
剤は水分散系の化粧品原料としてのポテン
シャルが高い。また、ポリエーテル型ゲル
化剤のヒドロゲルのゾル・ゲル転移時の熱
力学的エンタルピー変化を熱量測定装置で
測定した。 
 
４．研究成果 
低分子化合物によって形成されるゲルは

準安定状態にあり、長期間放置すると結晶へ
転移してしまう場合がある。この結晶化は数
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
まであるが、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す
ることができる。筆者はこれまで開発してき
た低分子ゲル化剤の骨格をゲル化駆動セグ
メントに盛り込み、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
でしかも透明均一なゲルを形成するポリマ
ー型ゲル化剤を開発した。 
 

O
C11H23

H
N

H
N

H
N

O
N
HO

O

C12H25O O

O

45

O
C11H23

H
N

H
N

H
N

O
N
HO

O

C12H25O O

O O

O
13

14

15

H
N

N
H O

N
H

N
H

C11H23

O
OC12H25O

O
O

O
H
N

N
H O

N
H

N
H

C11H23

O
OC12H25O

O

 

（１）ポリエーテル型、ポリカーボネート型、
ポリオレフィン型ゲル化剤 
 次に、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
ゲル化駆動セグメント７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
（14)とポリカーボネート型ゲル化剤（15)を
開発した。ゲル化駆動セグメント 7 とポリエ
ーテル型ゲル化剤（14)、ポリカーボネート
型ゲル化剤（15)のゲル化能を表 1 に示す。
表中の数値はゲル化に必要なゲル化剤の最
小添加量(g L-1)である。ゲル化駆動セグメン
ト 7のゲル化能と同様に 14や 15 にも強いゲ
ル化能があることがわかる。7、14、15 の特
徴はオレイン酸やリノール酸などの酸性の
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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
である。 

最も安価なポリマーはポリエチレン、ポリ
プロピレンであろう。M社の FI 触媒で製造さ
れているエチレン・プロピレン共重合体をポ
リマーセグメントに選びポリオレフィン型
ゲル化剤 11 を合成した。11 はシクロヘキサ
ン、トルエン、1,4-ジオキサン、DMF、DMSO、
オレイン酸、サラダ油などを数重量％の添加
でゲル化した。 

 
表１ ゲル化駆動セグメント 7 とポリマー
型ゲル化剤 14、15 のゲル化能 
 
溶媒 7 14 15 
 
シクロヘキサン 5 15 10 
メタノール 沈殿 沈殿 25 
シクロへキサノン 30 15 40 
アセトン 沈殿 30 20 
酢酸エチル 沈殿 30 40 
1,4-ジオキサン 15 20 15 
ニトロベンゼン 15 15 15 
DMSO 30 15 15 
PC 15 20 10 
オレイン酸 7 10 40 
リノール酸 15 10 20 
シリコンオイル 粘性 20 40 
アマニ油 15 30 30 
ミリスチン酸 iPr 30 40 40 
トリオレイン 15 20 20 
PEG200 15 20 15 
PEG400 25 20 10 
MePEG350 20 20 15 
MePEG550 20 20 15 
PPG700 20 20 10 
PPG1000 30 20 10 
 
数値は２５℃における最小ゲル化濃度
（gL-1） 

 
（２）ポリシロキサン型ゲル化剤 
次に結晶化を妨げるためのセグメントと

して選んだポリマーは屈曲性に富むポリジ
メチルシロキサンである。ゲル化駆動セグメ
ント 16 を使いヒドロシリル化反応によって
ポリジメチルシロキサンに結合させたポリ
マー型ゲル化剤 17 を合成した。そのゲル化
能を表２に示す。表中には形成されたゲルの
外観とゲル化に必要なゲル化剤の最小添加
量(g L-1)を示した。ゲル化駆動セグメント
16 の性質を反映して 17 にも強いゲル化能が
あることがわかる。これはバックボーンとし
て存在するポリシロキサンがゲル化駆動セ
グメント間の自己会合を妨げないことを示

唆している。また、16 の形成するゲルの多く
は不透明か半透明であるのに対して 17 はほ
とんどの溶媒に対して透明ゲルを形成した。
図 2は 16 と 17 によって形成されたエタノー
ルゲルを比較した写真である。16 は可視光を
散乱する大きなサイズの網目構造を形成す
るため不透明ゲルになるけれども、17 はポリ
シロキサンの立体障害のために大きなサイ
ズの網目構造にまでは成長できず、透明ゲル
を形成すると考えられる。 

表２ ゲル化駆動セグメント 16 とポリマー
型ゲル化剤 17 の形成するゲルの比較 
 
溶媒 16 17 
 
DMSO 半透明（７） 透明（７） 
DMF 不透明（１３） 不透明（７） 
エタノール 不透明（１２） 透明（１０） 
1-PrOH 半透明（１９） 透明（１３） 
アセトン 不透明（７） 透明（５） 
酢酸エチル 不透明（９） 透明（５） 
トルエン 透明（１１） 透明（２５） 
灯油 不透明（５） 透明（５） 
 
カッコ内の数値は２５℃における最小ゲル
化濃度（gL-1） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ ゲル化剤１６によって形成されたエタ
ノールゲル(左）とポリマー型ゲル化剤１７
によって形成されたエタノールゲル(右）
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