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研究成果の概要（和文）：本申請課題では、１００％バイオマス由来の高性能バイオポリアミド材料を創製する
ことを目的として化学酵素重合法により様々なポリペプチドの合成を行った。非天然アミノ酸であるナイロンユ
ニットをポリペプチドへ導入することで、ポリペプチドへ融点が発現し、新規機能性を付与することが可能であ
った。また、テレケリック構造のような非天然構造を導入したポリペプチドや、ポリペプチドへ周期的に導入し
た配列を合成することで、特異的な高次構造形成により材料物性を向上することに成功した。合成したポリペプ
チドをビルディングブロックとして、縮合剤を用いた後重合によりマルチブロックポリペプチドを合成すること
が可能であった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we performed the synthesis of polypeptide fragments based on 
bio-resource materials via chemoenzymatic polymerization using proteases as a catalyst. The purpose 
of this study is fabricating 100% bio-based polyamide materials with high mechanical and thermal 
properties for bio-based alternative to petroleum-based polymeric materials. Introduction of nylon 
units into a polypeptide backbone resulted in the addition of melting point to polypeptide 
materials. Furthermore, the novel polypeptides containing unnatural structures such as a telechelic 
structure and aromatic amino acids enabled the polypeptides to construct specific secondary 
structures which high mechanical strength and high thermal stability. The synthesized polypeptide 
fragments could be used for building blocks to create multi-block polypeptides by 
post-polycondensation using condensing agents.

研究分野：高分子化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学酵素重合を利用したポリペプチド合成において、トリペプチドをモノマーとして利用することにより、非天
然アミノ酸ユニットを含めた様々な周期的配列を簡便に合成する手法を開発した。これにより、繰り返し配列を
多く含む構造タンパク質を模倣したアミノ酸配列を合成できるようになり、二次構造の制御による材料物性の向
上や非天然ユニット導入による新規機能性の創出等、高機能バイオポリアミド創製へ向けた有用な新規合成法で
あると考えられる。また、酵素を利用したポリペプチド合成は環境低負荷かつ温和な条件で合成が可能であり、
クリーンなバイオポリマー合成法として将来の持続可能な工業プロセス構築に大きく貢献できる技術である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 ナイロンやアラミドに代表される高機能樹脂としてのポリアミド材料はアジア市場を中心に
需要量が増加しており、高耐熱性や高強度、電気的な絶縁特性などの優れた性質から電気・電
子分野や自動車分野などで高機能性樹脂材料として様々な応用展開がなされている。一方、近
年の低炭素社会の実現へ向けた要請により、枯渇資源から環境負荷の低い再生可能資源への転
換は急務であり、従来の石油由来の原料モノマー（環状ラクタムやジカルボン酸・ジアミン類）
ではなく天然資源由来モノマーを用いたバイオポリアミドの合成が報告されてきている。例え
ば、非可食性のバイオマスとして知られるひまし油から得られる 11-アミノウンデカン酸（ナ
イロン 11の原料）や 1,10-デカンジカルボン酸／1,10-ジアミノデカン、バガスの発酵により得
られる 4-アミノ酪酸（ナイロン 4の原料）などをバイオモノマーとして脂肪族バイオポリアミ
ドが合成されている。これらのバイオポリアミドは主鎖の炭素数の違いによって異なる材料物
性を示し、用途に合わせた様々な材料設計がなされている。しかしながら、バイオマス原料の
制約から炭素数の多い主鎖骨格を持つものが多く寸法安定性や耐水性は良いものの引張強度や
曲げ強度などの力学特性が低く既存の石油由来材料の代替となる用途は限られている。特に高
強度や高耐熱性が必要となる自動車の車体材料やタイヤコードといった用途に用いられるポリ
アミド材料（主にナイロン６や芳香族ポリアミド）は、代替となる１００％バイオマスから成
るバイオポリアミドはいまだに合成されていない。 
 以上のような背景から、高い力学特性および耐熱性を示すポリアミド材料をバイオマス原料
から合成することができれば、産業的な付加価値も高く、また持続可能社会の実現に向けた大
きな一歩となる。 
 
２．研究の目的 
 
 本申請課題では、従来石油から合成されていたポリアミド材料のうち、現在達成されていな
い１００％バイオマス由来の高強度および高耐熱性バイオポリアミド材料を創製することを目
的とする。機能性を持つペプチドモチーフに対して非天然のアミノカルボン酸（ナイロンユニ
ットや芳香族アミノカルボン酸）モノマーや特殊構造を組み込んだ様々な特殊ペプチドフラグ
メントを化学酵素重合により合成する。得られたフラグメントを重縮合により（共）重合する
ことにより高分子化を行い、高力学特性（高強度・高タフネス）および高耐熱性を有する新規
バイオポリアミドを創製する。 
 
３．研究の方法 
 
 申請者は化学酵素重合により様々なポリペプチドを基盤とするポリアミド材料の合成を行っ
ている。化学酵素重合は、パパインなどの加水分解酵素の逆反応を利用してアミノ酸エステル
からポリペプチドを合成する手法であり、申請者の所属する研究室ではこれまでに様々なアミ
ノ酸エステルからペプチド材料を合成している。この合成法は、①水系を溶媒として用いるこ
とができる、②バイオマス由来の酵素触媒およびモノマーがバイオマス由来の原料である、③
温和な条件下で混合するのみの簡便な操作で重合が可能、④副生成物がアルコールのみであり
原子価利用効率が高い（アトムエコノミカル）、といった利点を有しており、環境負荷の低いグ
リーンなポリペプチド重合法である。予備的な知見としてアミノ酸以外の非天然なアミノカル
ボン酸を導入することができることが分かっており、例えばナイロンの単位ユニットであるω-
アミノアルカン酸のエステル誘導体を用いることでナイロンユニットをポリペプチドへ導入す
ることが可能である。本研究課題では、２種類の特殊ペプチドフラグメントを化学酵素重合に
より合成した。まず、クモ糸の結晶性モチーフであるポリアラニンをベースとして特殊な構造
（テレケリック型構造）を有する新規ポリペプチドフラグメントを合成した。さらに、非天然
アミノ酸としてナイロンユニットや芳香族アミノ酸ユニットを導入したポリペプチドフラグメ
ントの合成を行った。これらのポリペプチドフラグメントの構造および物性を評価し、最終的
に縮合反応を用いてマルチブロックポリペプチドを合成した。 
 
４．研究成果 
 
（１）テレケリック型構造を持つポリペプチドフラグメントの合成 
 クモ糸タンパク質の結晶性モチーフであるポリアラニン配列は、クモ糸中で配向したベータ
シート結晶を形成することで糸に高強度を付与する。本研究では、ポリアラニンモチーフに特
殊な非天然構造を組み合わせた機能性ペプチドフラグメントとして、高強度を付与することが
期待されるテレケリック型ポリアラニンを化学酵素重合法により重合した。得られたテレケリ
ック型ポリアラニン（T-polyA）は同じポリアラニンモチーフを持つ天然の構造タンパク質と同
様の逆平行ベータシート構造を形成するが、通常のポリアラニン（L-polyA）と比べて特異的な
高アスペクト比を持つナノファイバー状の結晶を構築することが原子間力顕微鏡（AFM）から明
らかとなった（図１a,b）。クモ由来シルクタンパク質から作製したフィルムに対して、合成し
たテレケリック型ポリアラニンを添加剤として用いたコンポジットフィルムを作製した結果、



１～２．５ｗｔ％のテレケリック型ポリアラニンを加えたフィルムにおいて引張強度および伸
びが向上し、シルクフィルムの高強度化および高タフネス化に成功した（図１ｃ）。広角 X線散
乱（WAXD）による構造解析の結果から、テレケリック型ポリアラニンがフィルム中で効果的に
ベータシート結晶を形成しており、特殊構造を有するポリペプチドフラグメントが材料の力学
特性の付与に効果的であることが示唆された（図
２）。 
 
（２）非天然アミノ酸ユニットを含むポリペプチ
ドフラグメント 
 非天然アミノ酸ユニットであるナイロンモノマ
ーや芳香族アミノ酸を組み込んだ機能性ポリペプ
チドフラグメントを設計し、化学酵素重合法によ
る合成を行った。これらの非天然アミノ酸は酵素
による認識能が低いため単独重合およびアミノ酸
と共重合によるポリマー化は困難であったが、非
天然アミノ酸の両末端へグリシンやアラニンなど
の天然アミノ酸を導入したトリペプチドエステル
をモノマーとして用いて化学酵素重合を行うこと
で、酵素の基質特異性に由来する非天然アミノ酸
の低親和性を克服し重合体を得ることが可能であ
った（図３）。トリペプチドモノマーの重合によっ
て合成された機能性ポリペプチドは非天然アミノ
酸ユニットを周期的に有しており、ポリペプチドへ融点の付与などの新たな性質を付与するこ
とが可能であった。特に、芳香族ユニットを周期的に導入したポリペプチドは特異的な２次構
造を形成することが X線構造解析から明らかとなり、ランダムに芳香族ユニットを導入したポ
リペプチドと比べて高い熱的物性を示すことが分かった。このことは、トリペプチドを酵素に
より重合することで得られる周期的配列が新規機能付与や材料物性の向上に効果的であること
を示す結果である。また、合成したポリペプチドフラグメントは、縮合剤を用いた後重合を行
うことでマルチブロックポリペプチドを合成することが
可能であった。 

 
 
 

図１．マイカ基板上における L-polyA（a）および T-polyA（b）の結晶を原子間力顕微鏡
（AFM）位相像により観察した図。（c）クモ糸シルクフィルムへ T-polyAを 1～2.5 wt%
添加することにより、引張強度（stress）および伸び（strain）が向上した。 
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図２．T-polyA を含有するクモ糸シル
クフィルムの広角X線散乱プロファイ
ル。シルク由来（矢印）と T-polyA由
来のβシート結晶のピークが観測され
た。 

図３．ナイロンユニット（上）および芳香族ユニット
（下）を含むトリペプチドエステルをモノマーとして
用いた化学酵素重合。 
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図４．芳香族ユニットを有するポ
リペプチドの熱重量分析結果。芳
香族を周期的に導入すると（赤
線）、ランダムに導入したポリペ
プチド（青線）よりも高い耐熱性
を示した。 
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