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研究成果の概要（和文）：アゾベンゼンカルボン酸とＬ－アミノ酸エステルで形成される有機塩
型化合物は、多くの有機溶媒をゲル化できる低分子ゲル化剤であることがわかった。また、こ
れらのゲル化剤によって形成された超分子ゲルは、熱応答性、酸―塩基応答性ならびに光応答
性を有する刺激応答性ゲルであることがわかった。さらに、熱応答性の超分子ゲルを形成する
新規ゲル化剤を多数見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Organic salt compounds, which consist of azobenzene carboxylic acid 
and L-amino acid esters such as L-Valine, L-Isoleucine, L-Leucine, L-Lysine, 
L-Phenylalanine, and L-Alanine, have a good organogelation ability for many organic 
solvents and oils. The supramolecular gels formed by organic salt gelators show the 
thermoreversible, acid-base reversible, and photoreversible sol-gel transition. Furthermore, 
new organogelators, which have a thermoresposive property, are found.  
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１．研究開始当初の背景 
一般的に、有機化合物を溶媒に加熱溶解した後
室温に放置すると結晶化するかあるいは溶液の
ままの状態をとる。しかしゲル化剤はその中間状
態であるゲル（ここでは超分子ゲルという）を形成
する。そのキセロゲルの電子顕微鏡観察を行なう
と、ゲル化剤分子が自己集合してナノメートルス
ケールの超分子ポリマーを形成していることが観
測できる。この超分子ポリマーへの自己組織化
の駆動力は主に水素結合やファンデルワールス
力のような非共有結合的な相互作用であるため、
特定の刺激（主に熱）によってポリマーからモノマ
ーへ変化しゲルはゾルへ転移する。このような物

理ゲル的な特性によって、現在様々なソフトマテ
リアルへの応用が検討されている。 

一方、このようなゲル化剤に関する研究は、国
内外を問わず盛んに行なわれている。現在まで
に約 200 種類程度のゲル化剤の報告があり、申
請者らも年間に数種類の新規ゲル化剤を開発し
ている。また、それにともない応用研究も行なわ
れつつある。工業的な分野において、化粧品、
医薬品、食品添加物、塗料・コーティング剤、電
気・電子デバイス用等に応用される。したがって、
より安価に合成でき、環境負荷が小さく、ゲル化
能が高いゲル化剤の開発は必要不可欠なテー
マである。他方、学術的に、ゲル化剤へ付加価
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値をつけ、ゲル化能だけではなく他の機能を持
たせた多機能型のゲル化剤の開発が非常に興
味深い。例えば、電圧印加によって透明―不透
明を繰り返す液晶ゲル、超分子ゲル電解質を持
つ色素増感型太陽電池等が上げられる。さらに、
ゲル化剤の形成する超分子構造を鋳型とした無
機化合物の調製は、ナノ構造を持つ無機物の調
製方法として注目されている。このような観点から、
超分子ゲルの幅広い応用に関する研究が多く成
されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、種々の刺激に対して応答する
超分子ゲルを形成する新規低分子ゲル化剤
の開発とその特性評価について検討した。 

(1) 熱応答性の超分子ゲルの調製と特性
評価 

(2) 酸・塩基応答性超分子ゲルの調製と特
性評価 

(3) 光応答性超分子ゲルの調製と特性評
価 

 
３．研究の方法 
 研究の目的の(1)－(3)に対して、以下の手順
で研究を実行した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 末端に官能基を持つL-アミノ酸誘導体
の合成 
L-リシン、L-バリン、L-イソロイシン
を基本骨格として、末端にイソシアネ
ート基を持つ誘導体を合成し、図 1に
示したL-アミノ酸誘導体を種々の汎用
性オリゴマー・ポリマー等へ導入した
新規有機ゲル化剤を合成した。 

(b) 有機塩型低分子ゲル化剤の合成 
L-リシンエチルエステル誘導体と高級
脂肪酸を当モル混ぜて図 2に示す有機
塩型化合物を合成した。 

(c) 光応答性低分子ゲル化剤の合成 
L-アミノ酸ドデシルエステル（ロイシ
ン、イソロイシン、アラニン、バリン、
フェニルアラニン）とアゾベンゼンカ
図 3 に示す有機塩型化合物を合成した。 

(d) 測定 
ゲル化テスト、FT-IR 測定、ゾルーゲ
ル相転移温度、走査型電子顕微鏡観察、
透過型電子顕微鏡観察、ゲル強度測定
を行った。また、光照射実験も行った。 

 
４．研究成果 
(1) 熱応答性超分子ゲル―L-リシン型高

分子ゲル化剤― 
L-リシン誘導体と PEGからなる高分子ゲル
化剤は、ヘキサン、シクロヘキサン以外の溶
媒に溶けた。また、高分子ゲル化剤が溶解し
ているアルコール類や DMF、DMSO 溶液に水を
加えると瞬時に白色ゲルを形成した。アルコ
ール類や DMF、DMSO に対し、ゲルを形成する
ものもあった。またこれらのゲル化剤は、広
範囲の有機溶媒に対しゲル化能を示した。ま
た、ポリエーテル類に対しても優れたゲル化
能を示し、1wt%以下の添加でゲル化した。特
に PEG1000 を持つゲル化剤は、最も多くの溶
媒を少量の添加でゲル化した。これは、この

図 3．アゾベンゼンを含むゲル化剤 
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図 2．有機塩型ゲル化剤 
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図 1. 高分子ゲル化剤の構造 
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高分子を用いた場合、Tgelは 60℃くらいでほ
ぼ同じ値をとった。一方で、PEG系の実験か
ら、高分子セグメントの分子量が大きくなる
と Tgelが小さくなった。これは、分子量の増
加に伴う高分子セグメントの熱運動の増加
に起因する。 
以上の結果は、高分子セグメントの分子量

を変化させることで、Tgel を制御できること
を示している。 
―L-バリン・L-イソロイシン型高分子ゲル

化剤― 
 L-リシン型高分子ゲル化剤と同様に多く
の油や有機溶媒をゲル化できることがわか
った。イソロイシン型高分子ゲル化剤は、L-
イソロイシン誘導体のゲル化能を反映して、
多くの溶媒をゲル化した。特にポリカーボネ
ートを持つ高分子ゲル化剤は、ほとんどの溶
媒を低濃度でゲル化した。バリン型高分子ゲ
ル化剤も L-バリン誘導体のゲル化能に反映
したゲル化能を示した。高分子を導入するこ
とで新たにゲル化できるようになった溶媒
もあった。n-ドデカンに関しては低分子ゲル
化剤ではゲル化できなかったが、高分子を導
入することでどの高分子ゲル化剤もゲル化
できるようになった。 
有機溶媒中でこれらのゲル化剤が形成す

るナノ構造は、透過型電子顕微鏡を使って照
査した。イソロイシン型高分子ゲル化剤は、
10－60 nmの繊維が絡まりあい3次元網目構
造を形成していることがわかった。高分子の
みでは繊維状会合体は観察できないため、低
分子ゲル化剤がゲル化駆動部位として機能
していることが示唆される。またこれらの繊
維様はどの高分子ゲル化剤でも同じであっ
た。これは繊維状会合体を形成するのに高分
子は関与せず、イソロイシン誘導体部分がゲ
ル化駆動部位となり繊維状会合体を形成し
ていることが示唆される。 
電子顕微鏡によって観察された繊維状会

合体形成の駆動力を調べるためにFT-IR測定
を行った。クロロホルム溶液の FT-IRスペク
トルは非会合型の IR ピークを示し、四塩化
炭素ゲルの FT-IR スペクトルは会合型の IR
ピークを示した。したがって、高分子ゲル化
剤は分子間の水素結合をゲル化駆動力とし
て繊維状会合体を形成していることが示唆
された。 
次に、高分子ゲル化剤のクロロベンゼンゲ

ルのゲル強度を測定した。全ての高分子ゲル
化剤は濃度上昇に依存してほぼ直線的に強
度が増加した。これはゲル化剤の濃度上昇に
伴い、ゲルを形成する繊維状会合体が密に集
まるようになり、より強固なゲルを形成する
ことができるからだと考えられる。また、ゲ
ル強度は、高分子セグメントの化学構造や溶
媒の種類に依存することも分かった。これは、
溶媒の種類などによってゲル中で形成する

ナノ構造が異なることに起因している。 
L-アミノ酸部位の化学構造で比較してみ
ると、図 1に示したそれぞれの誘導体のゲル
可能を反映した結果が得られた。これらの低
分 子 ゲ ル 化 剤 の ゲ ル 化 能 は 、
L-Ile>L-Val>L-Lys の順であったが、高分子
ゲル化剤も同じよう結果が得られた。したが
って、L-アミノ酸部位の化学構造によってゲ
ル化能や超分子ゲルの特性をある程度制御
できることがわかった。 
(2) 酸・塩基応答性ゲル化剤の開発と特性評
価 

Table 1 は、L-リシン誘導体と脂肪酸との
塩型化合物のオイル類に対するゲル化テス
トの結果を示す。これらのゲル化剤は、有機
溶媒に対しゲル化能をほとんど示さなかっ
たが、オイル類に対しゲル化能を示した。オ
イル類に対するゲル化能は脂肪酸のアルキ
ル鎖に依存し、ラルリン酸をもつゲル化剤は、
最小ゲル化濃度が大きく不透明なゲルを形
成した。それに対しパルミチン酸やステアリ
ン酸をもつゲル化剤は少量の添加で透明な
ゲルを形成した。特にパルミチン酸やステア
リン酸をもつゲル化剤は環状シロキサンで
ある D4 や D5、流動パラフィンに対して 1 
mg/ml 以下という非常に少ない濃度で透明
な超分子ゲルを形成した。 
 
Table 1 Gelation Properties 

Lauric Acid Palmitic acid Stearic acid
nHexane - GTL(5) GT(3)
nDodecane GO(15) GTL(2) GTL(2)
Liquid Paraffin - GT(0.8) GT(1)
Salad oil GO(30) GTL(10) GT(15)
Si-oil GO(15) GT(2) GT(1)
KF-56 GTL(30) GT(2) GT(2)
Linseed oil - GO(30) GO(30)
D4 GO(10) GT(0.8) GT(0.8)
D5 GO(10) GT(0.8) GT(0.8)
Kerosene - GT(5) GT(5)
Diesel oil GTL(20) GT(7) GT(6)
IPM - GTL(20) GTL(6)
Values denote minimum gel concentration (g 
L-1). KF-56: Silicone oil, D4 and D5: cyclic 
silicone oils, IPM: Isopropyl myristate. 
GT: Transparent gel, GTL: Translucent gel, GO: 
Opaque gel. 
 

L-リシンエチルエステルとパルミチン酸
との塩型化合物の 25℃におけるD5ゲルとク
ロロホルム溶液のFT-IRスペクトルを測定し
た。クロロホルム溶液中で、非会合型アミド
基に由来する IRピークが、D5ゲル中では会
合型アミド基に由来するピークが観測され
た。またカルボキシレート基に由来するピー
クが観測された。さらに、L-リシンエチルエ
ステルとパルミチン酸との塩型化合物が形
成するD5ゲル（25℃）の状態とD5溶液（80℃）
の状態におけるFT-IRスペクトルを測定する
と、80℃の溶液状態において、非会合アミド
基に由来するピークとパルミチン酸のカル
ボン酸に由来するピークが確認された。この



ような IR 変化は熱可逆的に起こった。従っ
て分子間水素結合だけでなくカルボン酸と
アミノ基の酸-塩基相互作用がゲル化に重要
な役割を果たしていることが分かった。 
次に、L-リシン誘導体とパルミチン酸との
塩型化合物の流動パラフィンゲル、KF-56ゲ
ル及び D5 ゲルのゲル強度を測定した。溶媒
を流動パラフィンとした場合、ゲル化剤濃度
が増加するにつれゲル強度も増加した。溶媒
を KF-56とした場合、10 mg/mlまでゲル強
度はあまり変化しなかったが、それ以上では
ゲル化剤濃度に比例してゲル強度も増加し
た。また溶媒を D5 とした場合、流動パラフ
ィンや KF-56 でみられたような比例関係は
観測されなかったが、ゲル化剤濃度が増加す
るにつれゲル強度も強くなった。このように、
溶媒によってゲル強度のゲル化剤濃度依存
性が変化したり、いろいろな硬さを持つゲル
を形成できることがわかった。 
 これらのゲル化剤は、熱刺激に対して応答
する熱応答性超分子ゲルを形成するため、ゾ
ルーゲル相転移温度を測定したところ、通常
の低分子ゲル化剤と同様なゲル化剤濃度依
存性を示した。 
 さらに、これらの超分子ゲルへ酸あるいは
塩基を加えたところ、ゲルが崩壊し溶液状態
となった。この溶液へ塩基または酸を添加す
ると、再びゲルが形成された。このような現
象は、最小ゲル化濃度以上であれば繰り返し
可逆的に行えることが確認された。したがっ
て、有機塩型低分子ゲル化剤によって形成さ
れる超分子ゲルは、熱応答性を持つだけでな
く、酸・塩基応答性を持つスマートゲルであ
ることがわかった。 
 

(3) 光応答性超分子ゲルの開発と応用 
アゾベンゼンを持つ化合物の各種有機溶

媒・油類に対するゲル化テストの結果、パラ
フィン系やアセトニトリル、エタノール、シ
リコンオイルにゲル化能があった。最小ゲル
化濃度は 10~40 mg/ml であり、様々な溶媒
をゲル化するという点で類似したゲル化特
性を示した。今回用いた L-アミノ酸誘導体、 
 次に、ゲル化剤が形成するゲルの機械的強
度を調べるためにゲル強度測定を行った。こ
れらの化合物のアセトニトリルゲルのゲル
強度は、ゲル化剤濃度の増加に伴って増加し
た。特に、ゲル中で細く、密な繊維状会合体
の 3次元網目構造を形成しているフェニルア
ラニンを持つゲル化剤は、他の化合物に比べ
て高いゲル強度を示した。 
 ゲルの熱安定性についてアセトニトリル
ゲルを用いて検討した。いずれのゲル化剤も、
濃度の増加に伴ってゲル-ゾル転移温度(Tgel)
が上昇した。ロイシンやイソロイシン型のゲ
ル化剤によって形成されたアセトニトリル
ゲルは高い熱安定性を示した。また、ほかの

ゲル化剤によって形成されたアセトニトリ
ルゲルは、45℃、50℃までしかゲル状態を維
持することができなかった。 
 これらのゲル化剤によって形成されたア
セトニトリルゲルに紫外光(350 nm)照射を
行い、ゲルの状態を観察した。紫外光照射に
よってゲルがゾルへ変化する様子が観測さ
れた。また、ゾル溶液へ可視光を 30 分照射
すると、再びゲル化形成され、これは繰り返
し起こすことが可能であった(図 5)。ゲルか
らゾルへの転移は、アミノ酸の化学構造によ
って紫外光照射時間が変わることがわかっ
た。L-Leuのアセトニトリルゲル(10 mg/ml)
は 11時間、L-Ileは 9時間、L-Alaは 5時間、
L-Valおよび L-Pheは 4時間の紫外光照射ゲ
ルからゾルへの相転移が観察された。また、
紫外光照射によりゲルから生成された溶液
は、暗闇で 1晩静置しても溶液状態を維持し
ていた。 
 ゲルからゾルへの可逆的な光転移の機構
を調べるために、UV-Vis 吸収スペクトル測
定および FT-IR測定を行った。その結果、ア
ゾベンゼン基の光異性化の関与が証明され
た。また、ゲル化剤の会合状態を UV-Vis ス
ペクトル測定から考察したところ、L-Leu誘
導体や L-Ile 誘導体は、ゲル状態で分子が J
会合体を形成していることがわかった。一方、
他の化合物は、H会合体を形成していること
がわかった。この結果から、今回用いた化合
物に関してJ会合体はH会合体よりも分子間
のπ-πスタッキングが外れにくく、より安定
した会合状態であると考えられる。 
さらに、光照射前後の FT-IRスペクトル測

定は、アセトニトリルゲル中ではアゾベンゼ
ン部位がトランス体であり、さらに L-アミノ
酸誘導体と有機塩を形成し、紫外光照射後の
溶液中で、一部の分子のイオン結合が外れて
いることが示唆された。 

5 AN gel 5 AN gel 5  AN gel5  AN gel

5 After UV (4h)5 After UV (4h) 5 after UV5 after UV

5 After Vis (1h)5 After Vis (1h) 5 after Vis5 after Vis

図 5. L-Phe型ゲル化剤が形成するアセトニト
リルゲルの光照射前、紫外光照射後、可視光照
射後の写真およびそれらから調製した乾燥ゲル
の SEM像 



さらに、(2)と同様に酸や塩基の添加でも可
逆的なゾルーゲル相転移を起こす。 
 以上の結果から、アゾベンゼン基を持つこ
れらの有機塩型低分子ゲル化剤は、熱応答性、
酸・塩基応答性に加えて光応答性の超分子ゲ
ルを形成することがわかった。 
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