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研究成果の概要（和文）：本研究は、分散系における粒子の沈降防止技術に関して、低分子オイル増粘・ゲル化
剤：PMDA-Rを用いて検討したものである。液の流動性をレオロジー的に評価し、それらが示す曳糸応力のパター
ンを実験的に明らかにした。一般に、添加剤の濃度を高くすると、その種類にかかわらず類似した動的粘弾性を
示すことが多くなるが、本研究では特に、低濃度における流動性に関するデータを加味することで、糸曳きのパ
ターンに関する有用な知見が得られることがわかった。加えて、添加剤が液内部で形成する自己組織構造はその
化合物の相溶性を反映したものであることも明らかになった。

研究成果の概要（英文）：This study investigated the use of a low-molecular-mass organogelator, 
pyromellitamides (PMDA-R, R is an alkyl group), in a technology to prevent particle settling in a 
dispersion system. The fluidity of the liquid was evaluated rheological, and the spinnability stress
 patterns exhibited by the liquid were experimentally clarified. In general, when the concentration 
of an additive is increased, it tends to exhibit similar dynamic viscoelasticity regardless of the 
type of additive. However, this study found that useful knowledge regarding the stringing patterns 
could be obtained by adding data on the fluidity at low concentrations in particular. In addition, 
it was revealed that the self-assembled structure formed by the additive within the liquid reflects 
the compatibility of the compound.

研究分野：化学工学

キーワード： 糸曳き　粒子分散系　沈降防止　レオロジー　内部構造　オイルゲル化剤
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学工業において、粒子分散系を取り扱う場面は多く、それらが長期にわたり沈降せずに高い安定性を示すこと
は、ユーザーに対し、性状を担保するという側面だけでなく、例えばデバイス内でのトラブルを防ぐことにも寄
与すると考えられる。本研究は油系であり、かつ高濃度の粒子分散系を対象として、長期安定性を維持するため
に必要な条件を探すと同時に、糸曳きに着目したものである。単に糸を曳くという現象を感覚的に整理するので
はなく、それを評価できる装置を自作することで、糸曳きのパターンが複数あることを見出し、さらにどのよう
な糸が発現すれば粒子の沈降を抑制することに寄与できるかを示そうとしたことに価値があると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 流体として、一般に扱いにくいとされる高粘性流体や、やや固
体的にもふるまうような粘弾性を発現する流体は、しばしば糸を
曳くことがある（図 1）。この糸曳きも、その条件や程度によって、
好ましいと思われたり、敬遠されたりする。例えば、食品では、
糸曳きは嗜好の一部として評価されるが、化粧品ではその質感が
気持ち悪いというように使用感にマイナスに影響を及ぼす。ま
た、工業プロセスにおいて、紡糸では糸を曳く方が望ましいし、
コーティング工程では糸曳きの発生は塗膜の不均一性を招く要
因とされる。その他、封止剤や接着剤、潤滑剤など、糸を曳くも
のは色々あるが、使いやすさ、仕上がりの均一性や強度などによ
り、糸曳きが必要な場合とそうでない場合に分かれる。ここで、固体が分散している（分散系）
液状食品を想像した場合、片栗粉などでとろみをつけると、液体中の固体は一時的に沈降しにく
くなるが、長時間経つと最終的には沈むことが多い。これに対し、糸曳きの性質を持つ卵白を加
えると、沈降が著しく抑制されることがある。報告者は、納豆やオクラについても同様の効果が
あることを確認している。また、本テーマを申請した頃、報告者が A-STEP のテーマとして取
り組んでいた磁気粘性流体：MR流体（鉱物油に磁性粒子を加えた磁気粘性流体）の調製におい
て、糸を曳く安定化剤を使うと、粒子沈降が著しく抑えられる実例にしばしば出会うことがあっ
た。このような体験から、報告者は流体が糸を曳く条件と分散系の沈降安定性には、何がしかの
関係があり、さらに、糸曳きの有無で安定性の評価ができるのではないかと考えている。 従来
から、曳糸性（流体が糸を曳く性質）の発現に関しては、食品を対象とした研究が多く見られ、
流体の粘度や粘弾性との関係が注目されてきた（文献検索でも 48件のヒットがある）。しかし、
最終的にどのようなときに糸を曳くかについての結論は出ていない。 
 
２．研究の目的 
 第一の問は、流体がどのようなときに糸を曳くかについて、関連する物性を特定し、それらの
関係を式で表記、または図によってマッピングすることができないか、ということである。 第
二の問は、糸を曳くことと沈降安定性の相関性を明確にし、沈降安定性の向上や評価手法に応用
できないか、ということである。本研究は、上記二つの問を明らかにすることを目的とし、これ
まで報告者が行ってきたオイル増粘・ゲル化剤の研究をベースに、流体の力レオロジー特性（粘
度、粘弾性、粘度の時間依存性（チキソトロピー性））の測定や新たに作製した曳糸性試験機に
よる曳糸性の評価を行い、両者の関係を表記、もしくは図示する。また、実際に試料に粒子を添
加して曳糸性と沈降安定性を測定し、その結果から両者の相関性を明らかにする。これらの知見
をもとに、分散系の沈降安定性の向上や曳糸性に着目した安定性の評価手法に応用することを
目的とする。 
 曳糸性は対象となる液水面に棒を接触させ、棒をゆっくり引
き上げ、糸が切れるまでの長さ Lで評価する。ただし、現状で
は広く認知された評価方法や装置があるわけではなく、曳糸性
の測定データ自体も不足している。これまで、液の粘度や粘弾
性（貯蔵弾性率 G’、損失弾性率 G”、緩和時間 τ）と Lの相関
を議論した研究がある一方、報告者は曳糸性が低い高粘度の液
に、わずかに粘弾性を持たせたり、同様に曳糸性の低い粘弾性
流体に、増粘剤 を添加することで、曳糸性が顕著に増加する
ことを実験的に確認している。すなわち、曳糸性は液体の個々
の力学的特性ではなく、その割合、もしくは、複数の物性によ
るマッピングで整理できると考えている。本研究では、ピロメ
リット酸テトラアミド（PMDA-R）と呼ばれるオイル増粘・ゲ
ル化剤（図 2）を使用し、これを油類に添加して調製したサンプルを対象とする。 PMDA-Rは
企業との共同研究で開発したもので（報告者が特許を出願している）、4 つのアミド基や基本骨
格を自在に変えて合成でき、分子構造と増粘・ゲル化機能を関係づけて議論できる物質であると
ともに、糸を曳くサンプルも相当量含まれる。従来の研究と異なり、本研究は、曳糸性に注目し
た系統的な実験ができる物質を対象としていることに特徴がある。 
 
３．研究の方法 本研究の問いを解決するためのアプローチ（AP）を以下に示す。 
AP-1. 曳糸性を示す液を系統的に調製し、それを用いた実験データを蓄積していく。AP-2. 曳糸
性に関連する物理量を探す。AP-3. 曳糸性の大小を操作する技術へ発展させる。AP-4. 曳糸性の
発現、および曳糸性が増 すと沈降安定性が増すことに対するメカニズムを探る。AP-5. 曳糸性
の評価方法と結果を指標で 表す方法を提案し、その標準化を図る。このうち、本申請では AP-
1～4を実施する。 
 調製した試料のレオロジー測定を中心とした液の力学的特性評価を行うとともに、糸が切れ

図 1 糸曳きのようす 

図 2 PMDA-Rの分子構造 



るまでの長さ Lで表す曳糸性について、試験機を用いて測定し、十分な実験データを蓄積する。
次に、これらのサンプルに粒子（鉄粉、酸化チタン等）を添加し、沈降特性を測定し、曳糸性と
沈降安定性の相関を議論するために十分な
実験データを蓄積する。ここで、市販されて
いる引張試験機は、伸長ひずみゲージのレ
ンジが大きく、液の糸曳きの際に加わる微
小な力を測定することができない。よって、
ひずみゲージの部分だけ高感度のゲージを
取り付けた自作装置を組み上げる（図 3）。 
 曳糸性の発現、および曳糸性が増すと沈
降安定性が増すことに対するメカニズムを
PMDA-R が油類中で形成する自己組織構
造を観察することで解明する。このモルフ
ォロジー解析は、 走査型プローブ顕微鏡
（SPM、装置は現有）および透過電子顕微
鏡（TEM、日本電子㈱にて実施、図 4はイ
ソドデカン中の PMDA-2C8/oleyl の構造を
日本電子㈱にて観察したものである。ここで、PMDA-2C8/oleylは 4つのアルキル基：Rのうち、
2 つを 2 エチルヘキシル基、残りの 2 つを oleyl 基としたものである。）によって行う。報告者
は沈降安定性が向上するメカニズムとして、1) 安定化剤の自己組織構造が粒子表面に吸着し（図
5 は安定化剤としてヒュームドシリカを添加したときのイメージ図と TEM 画像）、さらにネッ
トワーク構造を形成することで、バルク全体の安定性を高める、2) 単に油類の増粘によって、
沈降速度を著しく低下させる、などのモデルを提案しており[5,6]、本研究で得られる添加剤の構
造と粒子の関係（サイズ、数、形状など）からメカニズムを推測することができると考えている。 

 
４．研究成果 
 オイル増粘・ゲル化剤は、油に溶解させることで、油の流動特性（レオロジー特性）を変える
ものであるが、これらは、油の内部に繊維状の自己組織構造体を形成し、少なからず弾性を発現
するため、調製できるものは、大まかに分類すると、弱い弾性、適度な弾性、強い弾性を有する
流体、またはゲル（固体）の 4種類になる。そこで、純粋に粘性成分（レオメータで G”のみ観
察され、その挙動が ωに比例する）のみを示す試料として、グリセリン、水あめを使用した。グ
リセリンでも自作の曳糸性評価装置で試したが、その装置で糸を感知するには、粘度が低く、困
難であったため、純粘性流体の代表例として、水あめを使用したデータを用いることとした。そ
のほかの流体の調製には、基油として、イソドデカン、ドデカン（パラフィン油）、イソノナン
酸 2エチルヘキシル、オクタン酸セチル、イソステアリン酸イソステアリル（エステル油）を使
用した。 
 PMDA-R の側鎖のアルキル基：R の一方を oleyl 基または 2 エチルヘキシル基（2C8基）と
し、他方の炭素数を変えた試料に対して、動的粘弾性の結果をまとめたものを図 6に示す（Anton 
Paar, MCR 302を使用）。図中の青色および赤色破線はそれぞれ高角速度領域における PMDA-
2C8/oleyl および PMDA-2C8/C8 の G’の平坦部を示したものである。上段は左から、PMDA-
C6/oleyl、PMDA-C12/oleyl、PMDA-C14/oleyl であり、右に行くほど炭素数が増加している。い
ずれの試料も低角速度領域において、G”と G’がそれぞれ ωの 2乗、1乗に比例しており、角速
度の増加とともに両者は増加し、その位置関係が入れ替わり、G’＞G”となったことから、粘弾性
流体であることがわかる。G”と G’の交点における角速度の逆数がその試料の緩和時間を示して
おり、交点が左に行くほど緩和時間が長くなる、すなわち、より固体的になることを意味してい
る。上段の結果を比較すると、炭素数が大きくなるほど、G”と G’交点の位置が左に移動してい
ることから、より固体的になっていることが指摘できる。 
 下段は左から、PMDA-2C8/C8、PMDA-2C8/C12、PMDA-2C8/oleylであり、右に行くほど炭素
数が増加している。炭素数が増えるほど、低角速度領域において、G’と G”が接近し、また、G’
の値がやや小さくなっているものの、いずれの試料も、高角速度領域においては G’＞G”となっ
ている。これより、この 3つの試料はゲルから強い粘弾性流体の間に分類できるものである。よ

図 3 曳糸性測定装置 

図 4 TEM画像 図 5 ヒュームドシリカの存在形態のイメージ 



って、下段の結果を比較すると、炭素数が大きくなるほど、ゲルから強い粘弾性流体に移行して
おり、その強度もやや低下していることが指摘できる。 

 
 図 7 に同試料に対する糸曳きの結果を示す。PMDA-C6/oleyl および PMDA-C14/oleyl では、
本試験で感知できる応力が発生しなかったため、データはない。PMDA-C12/oleylの場合、PMDA-
2C8/C12がと類似した外形を示した。これに対し、PMDA-2C8/C8および PMDA-2C8/oleyl が同
様の外形を示した。図 6より、PMDA-C12/oleylも PMDA-2C8/C12も、ともに粘弾性流体ではあ
るが、G’と G”の交点の位置も後者の方が左に位置しており、G’の値もやや大きい。これがおそ
らく、曳糸応力の大きさや曳糸長さの違いとして表れたものと考える。一方、PMDA-2C8/C8お
よび PMDA-2C8/oleyl も図 7 においては類似した外形を示していたが、低角速度領域における
G’と G”の位置関係やその大きさ、また G’の大きさには差が見られることから、これらが曳糸応
力の大きさに影響を及ぼしたものと考えるのが妥当である。本図中には、曳糸応力の初期に見ら
れる勾配を青線または赤線で追記しているが、その勾配の大きさと図 6 で観察された最終的に
高角速度領域において示すと考えられる G’の平坦部の大きさが関連するものと考えられる。 
 ここで、本研究で用いたグリセリンの粘度はせん断速度によらず、36.2 Pa·sで一定のニュー
トン流体あり、動的粘弾性試験より、G”が ωの 1乗に比例することを確認している。この試料
の糸曳きの結果を図 8 に示す。引き上げ棒が液面から上昇すると、直ちに棒と同じサイズの円
柱状の液が持ち上げられ、このとき、最大応力を示した。その後、棒がさらに上昇すると、棒と
液面との間でダンベル状の糸を生成し、それが次第に細くなる様子が観察された。糸（ダンベル

図 6  PMDA-Rの Rの一方を oleyl基または 2C8基とした場合の動的粘弾性 

図 7 曳糸性試験の結果 図 8 グリセリンの曳糸性 



状）の中央部分で亀裂が入り、最終的には 12 mm程度で破断した。糸の発生過程までに最大応
力を要するところは、PMDA-R とも共通していたものの、初期に見られる曳糸応力が大きく、
その曳糸長も大きいことが指摘できる。 
 図7中の試料のTEM画像を図9に示す。画像の上部にAmorphous（非晶質）またはCrystalline
（結晶性）とあるのは、示差走査熱量測定（DSC）によって、各試料の結晶性を判断した結果を
示したものである。図の下にあるものは、例えば左端の PMDA-2C8/C8であれば、その 2つのア
ルキル基の起源である 2 つのホモ型化合物 PMDA-2C8、PMDA-C8がともに結晶性であること
を示している。図中の黒い部分が PMDA-Rが形成する自己組織構造であり、左側 2つは層状に
見えるのに対し、右側 2つはネットワーク構造のように見える。このうち、明瞭な糸が観察され
た試料は左から 2 番目と右端であり、糸の発現の程度と自己組織構造との間には、現時点では
関連がないことがわかった。TEM画像はあくまで、PMDA-Rのアルキル基が油内といかに親和
した状態か否かを判断するものであって、その性質とその構造が示す動的な性質とは結びつく
ものではないと考えられる。 

 
 以上の結果をもとに、試料の動的粘弾性の程度、すなわち、粘性流体、粘弾性流体、ゲルの状
態に合わせて、それらがどのような曳糸応力のパターンを示すかを図 10にまとめた。純粘性流
体は、測定初期に比較的大きな曳糸応力（最大曳糸応力）が観察され、顕著な（10 mm以上の）
曳糸長が観察される。このような試料に対し、粘弾性流体では、曳糸応力のピークは右側に移動
する。強い弾性が発現するほど、右に移動するものと考えられ、弾性の発現によって、このよう
な形状がもたらされる。さらに、粘弾性流体であっても G’や G”の位置関係や交点の位置の違い
（低濃度で顕著）が糸のもろさに表れる。そして、ゲルになると、瞬時に崩落が起こる（すぐ切
れる）。PMDA-Rなど（他の添加剤でもよい）の添加剤の濃度を高くすると、いずれの場合にお
いても類似した動的粘弾性を示すことが多くなり、曳糸性試験をするまで、曳糸応力のパターン
（波形）を予測するのは困難である。ただし、低濃度を添加したときに、どのような流動特性を
示したか（粘性が優位、粘弾性流体、弾性が優位など）の情報を加味すると、本図に示したパタ
ーンがある程度予測できるようになると考えており、本研究では、粒子の沈降抑制には、Ⅲ型が
有効であると判断した。 
 

 
 
 
 

図 10  曳糸応力のパターンの整理 

図 9 TEM画像 
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