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研究成果の概要（和文）：量子化学計算と分子動力学計算を組み合わせて、有機分子の化学反応における自己触
媒効果を入れた分子反応シミュレーション法と、可逆反応過程を入れた多段階分子反応シミュレーション法の２
つを開発して、柔軟な分子のビルドアップ機構の解明を図った。
また、溶液中で金属イオン原子と柔軟なペプチド分子の自己組織化によって巨大環状金属錯体が生成する過程で
中心金属イオンが六座配位を形成するのに果たす役割や、反応初期のペプチド分子のコンフォメーション変化、
カウンターアニオンを含んだ構造変形などについて、反応経路自動探索法を用いた量子化学計算によって検討
し、巨大金属錯体のビルドアップ機構を研究した。

研究成果の概要（英文）：By combining quantum chemical calculations and molecular dynamics 
calculations, we developed two methods: a molecular reaction simulation method that includes 
autocatalytic effects in the chemical reaction of organic molecules, and a multi-step molecular 
reaction simulation method that incorporates a reversible reaction process, and elucidated the 
flexible molecular build-up mechanism.
In addition, the role of the central metal ion in the formation of hexaxate coordination in the 
process of forming giant cyclic metal complexes by self-assembly of metal ion atoms and flexible 
peptide molecules in solution, conformational changes of peptide molecules at the beginning of the 
reaction, and structural deformation including counteranions were examined by quantum chemical 
calculations using the automatic reaction path search method. The build-up mechanism of giant metal 
complexes was studied.

研究分野： 物理化学

キーワード： 量子化学計算　反応経路探索　分子反応シミュレーション　分子動力学計算　超分子錯体　架橋ネット
ワーク構造　熱硬化性樹脂
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、軽くて強い炭素繊維強化プラスチックが航空機の機体などに用いられ、省エネルギーが図られているが、
本研究では炭素繊維を固定する母材となる樹脂の生成過程のエネルギー関係を量子化学計算で明らかにし、得ら
れたエネルギーを独自の分子反応シミュレーションに組み込むことで巨大な架橋ネットワーク構造を作成するこ
とが出来た。これによって樹脂の力学特性を実験と遜色ない精度でシミュレートすることが可能となり、開発コ
ストの削減が可能になると考えられる。さらに、自己組織化過程によって生成する巨大金属錯体の反応過程につ
いても量子化学計算で重要な知見を得ることが出来た。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
分子モデリングとシミュレーションは、材料の構造と特性の関係を分子レベルで調査する費

用対効果の高いアプローチである。近年、コンピュータサイエンスの進歩によってこの分野は急
速に発展しており、特定の材料特性を以前よりも低コストで調査できるようになった。低コスト
で高性能な材料を開発し、分子レベルでの構造と特性の関係を基礎的に理解する研究を実施す
ることは有機材料の応用可能性を拡大するのに役立つと考えられる。例えば、さまざまな研究グ
ループがモンテカルロ法と MD シミュレーションを使用して熱硬化性ポリマーモデルを作成す
る計算手順を報告しているが、物理的特性を予測する MD シミュレーション用の正確なポリマ
ーモデルを提供できる手順が少ないために物理的特性の予測は依然として容易ではない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ビルディングブロックである柔軟な分子からメソスケール分子集合体、さらには

マクロスケール組織体へ繋がる、人工的にプログラムした構造体の遷移（分子のビルドアップ機
構）を理論計算から解明することを目的としている。熱硬化性樹脂は様々な工業分野、特に航空
宇宙産業などで使用されているが、分子動力学（MD）シミュレーションを用いて、例えば熱硬
化性樹脂のガラス転移温度を正確に予測するには、まず正確な構造情報を組み込んだポリマー
モデルを作成する必要がある。 
 
 
３．研究の方法 
本研究の連携研究者が作り出した巨大な分子構造体の核（コア）となる分子複合体の形成（＝

穏やかな反応）メカニズムを、量子化学計算と反応経路自動探索アルゴリズム GRRM の人工力
誘起反応（AFIR）法を組み合わせて明らかにする。次に加速 MD 計算による分子反応シミュレ
ーション（ナノ・メソスケール）、粗視化 MD による超分子ナノ構造体の構造と変形（ナノ・メ
ソスケール）機構の解明へとスケールを上げながら、最適な計算方法を駆使してマルチスケール
で柔らかな分子のビルドアップ機構を明らかにする。我々は、エポキシ分子の熱硬化反応に於い
て量子化学計算と古典分子動力学を組み合わせたハイブリッド反応シミュレーション法を開発
し、分子触媒の効果を入れた架橋ネットワーク形成過程のシミュレーションを行い、物理的特性
の検討を行った。この研究では、活性化エネルギーと生成熱をモデル化プロセスに組み込む手法
を応用して、第 3 体である自己触媒分子を含んだ活性化エネルギーを量子化学計算法で決定し
て樹脂生成過程をシミュレートした。 
 
 
４．研究成果 
量子化学計算と分子動力学計算を組み合わせて、有機分子の化学反応における自己触媒効果

を入れた分子反応シミュレーション法（cat-GRRM/MC/MD 法）と、可逆反応過程を入れた多段階
分子反応シミュレーション法（multistep-GRRM/MC/MD 法）の２つを開発して、柔軟な分子のビ
ルドアップ機構の解明を図った。 
例えば本研究では、ビスフェノール A ジシアン酸エステル 

（BPACN）モノマー分子（右図）から樹脂が生成する過程を量
子化学と古典分子動力学のハイブリッド計算法でシミュレー
トし、生成したシアン酸エステル樹脂の熱物理的および力学的
特性を評価した。その際に、以下の２通りの反応を扱った。 
（１）量子化学反応経路探索法 GRRM アルゴリズムによって BPACN３分子からトリアジン環（六
員環）生成に至る 1 段階の反応経路と、可逆反応を含む 2 段階の反応経路の 2 つを見つけるこ
とが出来た。この 2つの反応機構について、活性化エネルギーと生成熱を用いて、反応確率と系
の温度を考慮した分子動力学反応シミュレーション（MC/MD）法で架橋プロセスのシミュレーシ
ョンを行った。2段階反応経路では、不安定な中間体（四員環）から反応物へ分解する逆反応過
程も反応シミュレーションに組み入れて樹脂モデルを生成した（multistep-GRRM/MC/MD 法、
Polymer、 292、 126606(2024)にて発表）。  
（２）量子化学反応経路探索法 GRRM アルゴリズムによって有機金属触媒が六員環生成を促進す
る反応経路を見つけることが出来た。有機金属分子と BPACN 分子の相互作用による安定化のた
めに六員環を生成する活性化エネルギーを超えることが容易になり、少量の触媒分子の添加で
樹脂生成反応のサイクルを回すことが出来る（cat-GRRM/MC/MD 法、日本化学会第 104 春季年会
にて発表（2024 年 3 月 19 日））。 
反応生成物である架橋ネットワーク構造を持つポリマー（樹脂）は、既報の実験による力学特

性（ガラス転移温度やヤング率）と良い一致を示したことから、開発した手法が優れていること
を証明した。  



また、溶液中で金属イオン原子と柔軟なペプチド分子の自己組織化によって巨大環状金属錯
体が生成する過程で中心金属イオンが六座配位を形成するのに果たす役割や、反応初期のペプ
チド分子のコンフォメーション変化、カウンターアニオンを含んだ構造変形などについて、反応
経路自動探索法を用いた量子化学計算によって検討し、巨大金属錯体のビルドアップ機構を研
究した。さらに、金属イオン原子とペプチド分子から自己組織化によって生成した巨大分子系の
円二色性スペクトルについて、励起状態の量子化学計算から吸収スペクトルと円二色性の解析
を行ったところ、光学活性を持つ配位子と金属との構造上の関係と励起に関係する分子軌道の
両方の効果について検討することが出来た。  
その他にも、二水素錯体への水素分子吸着と同位体分離の量子化学計算ならびに、有機分子を

対象にしたメタルフリー表面増強ラマン散乱効果の量子化学的解析の研究を行い、学会や論文
で成果発表を行った。 
引き続く予定として、巨大高分子の劣化・解離の化学反応動力学計算を行うことで、樹脂の生

成から分解までの反応シミュレーション法を確立する。また、「金属と樹脂の界面の接着・破壊
機構の解明」について、自動車部品メーカーと共同で研究している。 
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