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研究成果の概要（和文）：本研究では，有機π共役分子が一次元に自己集合した超分子ポリマーに着目し，フロ
ー・マイクロリアクターを利用するフロー精密超分子重合法の確立に取り組んだ．精密超分子重合は，超分子ポ
リマーの構造要素を速度論的に制御できる手法として注目されており，フロー・マイクロリアクターは迅速かつ
均質な条件下で溶液を混合でき，分子集積場として有望である．
３年間の研究によって，アミノ酸ジアミドをジスルフィド結合により二量化すると，折り畳み構造の速度論的な
安定性と，会合状態の熱力学的な安定性の向上が確認され，フロー精密超分子重合に適した分子骨格であること
を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：During the last three years, we have investigated the folding and assembly 
behavior of a dimeric diamide in low-polarity solvents. Our spectroscopic and theoretical studies 
revealed that the dimeric diamide exhibits a superior kinetic stability in the metastable folded 
state, as well as an increased thermodynamic stability in the aggregated state. Consequently, a 
spontaneous supramolecular polymerization is retarded even under the conditions of rapid molecular 
diffusion. Accordingly, we have succeeded in seed-initiated supramolecular polymerization under 
microfluidic mixing conditions.

研究分野： 超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機π共役分子が一次元に会合した超分子ポリマーにおいて，重合度や分散度などの構造要素の制御は，均質性
に由来した光・電子機能を追求する鍵となる．その一つのアプローチが精密超分子重合法である．本研究では，
フロー・マイクロリアクター中において精密超分子重合を実現する分子骨格，有機π共役分子を明らかにした．
精密超分子重合法の確立は機能性材料の開発において重要な研究分野であり，本研究で開拓した分子骨格を多様
な有機π共役分子に導入することで，新材料の創出に繋がると期待される．

※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、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
有機π共役分子が一次元に会合した超分子ポリマーにおいて，重合度や分散度などの構造要素
の制御は，均質性に由来した光・電子機能を追求する鍵となる．その一つのアプローチが精密
超分子重合法である．これは，超分子ポリマー化が一時的に抑制された準安定状態を発現さ
せ，超分子ポリマーの断片（種，たね）の添加により超分子重合を開始させる手法である．分
子の自発性にまかせた従来のアプローチとは異なり，重合開始のタイミングを速度論的に制御
でき，超分子ポリマーの根本的な構造要素である重合度や分散度の制御が可能になる．しか
し，種の混合効率が悪く，撹拌すると自発的な会合過程が加速されるという問題があった． 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，フロー・マイクロリアクターを利用するフロー精密超分子重合法の確立し，
有機 π共役分子を基軸とする新材料の創出へと繋げることである．フロー・マイクロリアクタ
ーは迅速かつ均質な条件下で溶液を混合でき，分子集積場として有望である．本研究では，低
極性溶媒中や高極性溶媒中でフロー精密超分子重合を実現する分子骨格を開拓に取り組んだ． 
 
 
３．研究の方法 
フロー精密超分子重合法を実現する上で，迅速な拡散条件下で起こる自発的な会合過程の抑制
が重要となる．申請者らはこれまでに，アミノ酸ジアミド骨格の超分子重合について機構の解
明を進め，低極性溶媒中で分子内水素結合により形成する折りたたみ構造が，自発的な超分子
重合を抑制する準安定状態として働くことを明らかにしている（ACIE 2018, 57, 2339）．しか
し，迅速な拡散条件下では自発的な超分子重合が加速されるという問題があった．この課題に
対し，申請者らは多点分子内水素結合の導入により，折りたたみ構造の速度論的な安定性を向
上できると考えた．そこで本研究では，ピレニル基を導入したシステイン誘導体をジスルフィ
ド結合により二量化し，アミノ酸ジアミド二量体を合成した．種々のスペクトル測定（IR，
NMR，吸収，蛍光）と顕微鏡観察（AFM，TEM）により，フォールディング過程と超分子重
合過程を評価し，フロー・マイクロリアクターを利用するフロー精密超分子重合に取り組ん
だ． 
 
 
４．研究成果 
はじめに，低極性溶媒中におけるアミノ酸ジアミド二量体の自己集合特性を評価した．FT-IR
スペクトル測定と AFM観察の結果から，ジアミド基同士の分子間水素結合によりらせん状の
超分子ポリマーを形成することがわかった．加えて，会合体の形成に伴う誘起 CDシグナルが
観測された． 
	 超分子重合の初期過程を追跡した結果，冷却過程においてアミノ酸ジアミド二量体は分子内
水素結合を形成し，室温において自発的に会合し始めるまでに長い誘導期が確認された．アミ
ノ酸ジアミド二量体の構造について知見を得るため，分子内水素結合の様式を変えて構造最適
化計算を実施し，エネルギー的に安定な折りたたみ構造を明らかにした． 
	 興味深いことに，アラニン誘導体から合成したアミノ酸ジアミド単量体との比較により，ア
ミノ酸ジアミド二量体が形成する折りたたみ構造と超分子ポリマーは，それぞれ速度論的，熱
力学的な安定性が向上することがわかった．さらに，アミノ酸ジアミド二量体が折りたたみ構
造を形成した誘導期に種を添加すると，超分子重合を直ちに開始できることがわかった．そこ
で，フロー・マイクロリアクター中で準安定状態の溶液と種溶液を混合させたところ，効率良
く超分子重合が進行し，超分子ポリマーを伸長させることに成功した． 
 
	 次に，水媒体中におけるフロー精密超分子重合法の確立に向けて，アミノ酸ジアミドを基軸
とする汎用分子骨格の開拓に取り組んだ．アミノ酸ジアミド骨格をジスルフィド結合により二
量化すると，単量体と比べて分子内水素結合が強く働き，低極性溶媒中において折りたたみ構
造が速度論的に安定化されることを見出した．しかし，水媒体中ではジアミド部位が水和され
るため，精密超分子重合の実現には，水素結合に依存しない戦略が必要となる．この課題に対
し，申請者らは疎水効果によるフォールディングに着目した．C末端と N末端に疎水性のピレ
ニル基とフェニル基を導入したアミノ酸ジアミド二量体を合成し，水媒体中における自己集合
特性を評価した． 
	 水媒体中における単分散状態の構造について知見を得るため，分子動力学（MD）計算を行
った結果，水中では末端アリール基が集まった折りたたみ構造を形成した．これは，疎水効果
によるものであり，水中ではこの折りたたみ構造が抑制状態として働くと考えた．そこで，加
熱冷却処理後，時間依存吸収スペクトル測定により超分子ポリマーの形成過程を追跡した．そ
の結果，単分散状態の吸収スペクトルが観測される誘導期を確認し，その後，超分子ポリマー
化が進行することを明らかにした．自発的な会合過程が抑制された誘導期に種を添加したとこ
ろ，直ちに超分子重合を開始でき，超分子ポリマーを伸長させることに成功した．水媒体中に



おいて疎水効果により形成する折りたたみ構造が，精密超分子重合に有用な準安定状態として
働くことを実証した．この論文は Chemical Communications誌に掲載され，front cover pictureに
ハイライトされた．精密超分子重合法の確立は機能性材料の開発において重要な研究分野であ
り，本研究成果はこの分野の進歩につながると期待される． 
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