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研究成果の概要（和文）：本研究では、芳香環パネルを含むＶ型両親媒性分子の直線型「連結」により、水中で
新規な「芳香環オリゴマーミセル」を構築すると共に、その優れた集合安定性と分子捕捉能と内包応答能を活用
した材料の新創製技術を開拓することに成功した。具体的には、複数のＶ型芳香環パネルを有する両親媒性オリ
ゴマーを新規に設計および合成した。次に、その水中での自己組織化により、高い集合安定性と幅広い分子捕捉
能を持つ芳香環オリゴマーミセルの定量的な構築を達成した。さらに、オリゴチオフェンなどの機能分子や材料
の効率的な内包による特異な光物性などを開拓した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the preparation of novel aromatic oligomer micelles in 
water, through the cross-linking of bent amphiphilic molecules bearing polyaromatic panels and in 
the development of a molecular technology for the creation of new materials in water, by the use of 
the aromatic oligomer micelles with excellent self-assembly stability, molecular capture ability, 
and encapsulation-response function. Actually, in this work, amphiphilic oligomers with multiple 
bent polyaromatic panels were newly designed and synthesized. By their self-assembly in water, the 
quantitative formation of aromatic oligomer micelles with high assembly stability and wide molecular
 uptake ability was achieved. Furthermore, unique optical properties were observed by efficient 
encapsulation of functional molecules and materials such as oligothiophenes.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 芳香環ミセル　オリゴマー　分子捕捉

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水を媒体とした新材料の創製や新機能の開拓は、科学技術産業の更なる発展に重要である。水中の材料創製と機
能開拓で最大の課題は、対象とする材料の「水溶化」である。大部分の材料は水に不溶であるため、直接的な官
能基化が必須である。しかしながら、この方法の短所は、親水基導入のために複雑な合成ステップが必要で、導
入された親水基による材料機能の低下リスクが発生し、官能基化後に元の構造を再生できない。本研究では、優
れた捕捉能と応答能を有する芳香環オリゴマーミセルの創製に成功し、オリゴチオフェンなどの機能材料の高効
率な水溶化とそれら特異な光物性などを解明した。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
水は生物が選択した唯一の溶媒である。この水を媒体とした新材料の創製や新機能の開拓は、

科学技術産業の更なる発展に重要である。水中の材料創製と機能開拓で最大の課題は、対象とす
る化合物や材料の「水溶化」である。大部分の合成化合物や合成材料は水に不溶であるため、直
接的な官能基化が必須である。しかしながら、この方法の短所は、親水基導入のために複雑な合
成や精製ステップが必要で、導入された親水基による化合物や材料の機能低下のリスクが発生
し、官能基化後に元の構造を再生できない点にある。そこで本研究では、非共有結合による「カ
プセル化」の手法を用い、化合物や材料の簡便かつ可逆な水溶化に挑戦した。 

 
 これまでに、水中で様々な合成化合物を捕捉できる分子ツールとして、ミセルが用いられてき
た。代表的なミセルはひも状両親媒性分子（図 1左）から形成し、柔軟性と弱い分子間相互作用
のため、集合安定性および分子捕捉能は低い。Lee らのグレープは、オリゴフェニレンを含む直
線状の両親媒性分子から、安定性が向上したミ
セルの構築を報告している（M. Lee et al., J. 
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8082）。しかしな
がら、強い自己凝集性のために捕捉能は低い。
すなわち、集合安定性と分子捕捉能と内包応答
能の 3つを兼ね備えたミセルはこれまで未開拓
であった。申請者が開発した AA からなる芳香
環ミセル（図 1右）は、集合安定性と分子捕捉
能の両方で、既報のミセルより優れている。   図 1．既報および申請者が開発したミセルの模式図 
 
２．研究の目的 

 
本研究の目的は、芳香環パネルを含むＶ型両親媒性分子 AA（右図）の

「連結」により、水中で新規な「芳香環オリゴマーミセル」を構築すると
共に、その優れた“集合安定性”と“分子捕捉能”と“内包応答能”を活
用した合成化合物や合成材料の新分子技術を開拓することである。具体
的には、まず、複数のＶ型芳香環パネルを有する両親媒性オリゴマーを
設計および合成する。次に、その水中での自己組織化により、高い集合
安定性と幅広い分子捕捉能を有する芳香環オリゴマーミセルを構築する。さらに、内包応答によ
り物性を変化させることで、新たな材料創製に資する革新的な機能性ミセルを創製する。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の基本戦略として、Ｖ型両親媒性分子 AA（図 2左）を活用する。申請者が開発したこの

分子は、水中でπ-スタッキング相互作用および疎水効果を駆動力に、約 2 nm の球状分子集合体
「芳香環ミセル」を定量的に形成する（M. Yoshizawa et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 
2308）。既存のひも状両親媒性分子と比較して、疎水性の芳香族化合物に対する高い分子捕捉能を
有する。2つのアントラセン環パネルを有する AA は、水中で 5分子から成る芳香環ミセルを形
成する。しかしながら、その高希釈に対する安定性は中程度（臨界ミセル濃度（CMC）＝ 1 mM）
で、高温で容易に解離する。一方、申請者は最近、2つの AA の芳香環パネルをアセチレンで連結
した 2量体（図 2下）は水中で、希釈安定性（CMC ＝ 0.1 mM）と熱安定性（約 100度）が向上し
た芳香環ミセルを生成することを見出した（M. Yoshizawa et al., Angew. Chem. Int. 
Ed. 2019, 58, 6579）。また、この芳香環ミセルは高い安定性を有するにも拘らず、高い分子捕捉
能も示した。そこで本研究では、超高希釈（CMC 約 0.001 mM）と超高温（約 150度）で安定な芳
香環ミセルを構築すると共に、特異な分子捕捉機能を開拓する（図 2中央,右）。 
 

 

図 2．Ｖ型両親媒性分子 AA を基盤とした新規な両親媒性オリゴマーの設計 
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４．研究成果 

 

（１）高い集合安定性の芳香環オリゴマーミセルの構築 
本研究の合成戦略として、AA を直線型に連結することで新規な「両親媒性オリゴマー」を設
計した。3量体 AT（下図）は親水性の連結鎖を用いることで、芳香環パネルの集合を阻害せず、
目的の芳香環オリゴマーミセルが構築できると考えた。両親媒性オリゴマーATの合成は AA の前
駆体を出発原料とし、4段階の反応により合成した。 

 

3 量体の両親媒性オリゴマーAT は水中で芳香環オリゴマーミセルを定量的に形成した。実際
に、得られた AT の D2O 中での 1H NMR のシグナルは CD3OD 中と比較して大きくブロード化した
（図 3 左）。水中での芳香環ミセルの形成に伴い、分子運動が抑制されたためと考えられる。ま
た、DLS および AFM測定から、約 2 nm の球状粒子の形成が示された（図 3右）。これらの構造解
析から、ATは水中で自己集合し、オリゴマー芳香環ミセル(AT)n (n = 2)を形成することが明ら
かになった。 

 

 

図 3. オリゴマー芳香環ミセル(AT)nの形成とその 1H NMR スペクトルおよび AFM 解析 

 

 次に、オリゴマー芳香環ミセル(AT)nの水中での集合安定性を評価した。まず、濃度依存性の
発光スペクトルから希釈に対する安定性を調べた。その結果、(AT)nの臨界ミセル濃度（CMC）は
3 μM以下であり、従来の芳香環ミセル(AA)nの CMC と比較して 300倍以上も低く、低濃度でも
安定にミセルを形成できることが判明した（図 4左）。また、(AT)nは有機溶媒に対しても高い安
定性を示した。CD3OD/D2O 溶液においてメタノール 63% (v/v)までオリゴマー芳香環ミセルを維
持した（図 4中央）。続いて、加熱に対する(AT)nの安定性を VT 1H NMRから評価した。130度で
の 1H NMRのシグナルは室温と同じく大きくブロード化しており、高温下でもミセル構造が維持
された（図 4右）。一方、(AA)nの 130 度における 1H NMRのシグナルはメタノール中のシグナル
とほぼ一致し、ミセルの解離が示唆された。 
 

 
図 4 (AT)nの濃度または溶媒依存性発光スペクトル, (AT)nと(AA)nの

1H NMR スペクトル 
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（２）幅広い分子捕捉能を活用した材料創製技術の開発 
 両親媒性オリゴマーAT はグラインディング法により、水中で様々な疎水性合成化合物のフラ
ーレン(C60)と銅フタロシアニン(CuPc)を捕捉により水溶化できることを明らかにした（図 5左）。
実際に、AT と C60の固体を乳鉢上ですり混ぜ、水を加えた後、余剰な C60を遠心分離とろ過によ
り除くことで褐色の内包体(AT)n•(C60)m を得た。また、同様の手順で青色の水溶液の内包体
(AT)n•(CuPc)mも得た。UV-visスペクトルでは、420-650 nm および 500-800 nm にそれぞれの合
成化合物に由来する新たな吸収帯が観測された（図 5右）。注目すべきことに、ATは AA と比較
して C60では 1.7 倍、CuPc では 1.4倍の内包による水溶化が可能であった。 
 

 

図 5. AT による様々な疎水性合成化合物の内包と C60内包体の吸収スペクトル 

 
 さらに、AT を活用することで、難溶性のオリゴチオフェン(OT)やポリチオフェン(PT)を効率
良く捕捉し、高蛍光性の水溶性材料を作製に成功した。オリゴチオフェンの内包では、4量体以
上の選択的な内包を達成した（図 6上）。OT内包体の発光特性を調査したところ、複数のオリゴ
チオフェンがスタックした状態で内包されることで、発光スペクトルが有機溶媒中と比較して
大きく長波長シフトし、発光色がチオフェン 4量体では青色から黄色に、5 量体では緑色からオ
レンジ色に、6量体では緑色から赤色に変化した（図 6下）。オリゴマー芳香環ミセル(AT)nの内
包誘起による特異物性の発現を達成した。 
 

 

 
図 6. オリゴマー芳香環ミセルによるオリゴチオフェンの選択的内包と内包前後のオリゴ/ポリチオフェン

の発光スペクトルと色度図 

 
 最後に、オリゴマー芳香環ミセル(AT)nを用いて、無置換のポリチオフェンの内包による効率
的な水溶化を達成した。内包体の発光スペクトルは有機溶媒中と比較して大幅に長波長シフト
し、発光色が青緑色から赤色に変化した。さらに、内包したポリチオフェンをガラス基板上へ放
出することにも成功した。 
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