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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ粒子、及び界面活性剤を含み、５００ｎｍ～１ｍｍの範囲の制御可能な可変メッシ
ュサイズを備えた、ナノ粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織であって、
　ナノ粒子は、金粒子、シリカ粒子、セレン化カドミウム粒子、Fe3O4粒子、及びＰＮＩ
ＰＡＭミクロゲル粒子からなる群から選択される少なくとも１種であり、
　ナノ粒子は、粒子-粒子相互作用、ナノ粒子の表面上を被覆する架橋可能なポリマーの
層、及びナノ粒子の表面上の架橋可能な基のいずれかを介して互いに結合され、
　界面活性剤は、CnH2n+1(OCH2CH2)mOHであり、ここでｎ＞１、ｍ＞１である、
ナノ粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織。
【請求項２】
　前記ナノ粒子が、等方性、異方性、または不規則形状である、請求項１に記載のナノ粒
子の自立型スキャフォルドまたは網状組織。
【請求項３】
　ｎ＞１０、かつｍは９である、請求項１に記載のナノ粒子の自立型スキャフォルドまた
は網状組織。
【請求項４】
　前記界面活性剤が、規則正しい構造化相、層状、海綿状、立方晶系の網状組織を形成す
る能力がある、請求項１に記載のナノ粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織。
【請求項５】
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　前記スキャフォルドが、０．５～５０％の粒子体積率を有する、請求項１に記載のナノ
粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織。
【請求項６】
　請求項１に記載のナノ粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織の調製方法であって
、
ｉ．５～５００ｎｍの範囲の大きさのナノ粒子を、界面活性剤相（界面活性剤と水との５
０／５０組成物）中に規則相－等方相の転移温度より高い温度で分散させて界面活性剤－
粒子の分散液を得るステップ；および
ｉｉ．ステップ（ｉ）の界面活性剤－粒子の分散液を、界面活性剤のメソ相が形成される
温度まで冷却するステップを含み、
ｉｉｉ．ステップ（ｉｉ）のメソ相－粒子の分散液に流れを強要して、粒子網状組織の制
御可能な配向を得るステップを含んでもよく、および
ｉｖ．ステップ（ｉｉ）または（ｉｉｉ）で得られる粒子を結合させて、網状組織を形成
するステップを含み、
　ナノ粒子は、金粒子、シリカ粒子、セレン化カドミウム粒子、Fe3O4粒子、及びＰＮＩ
ＰＡＭミクロゲル粒子からなる群から選択される少なくとも１種であり、
　ステップ（ｉｉ）または（ｉｉｉ）で得られる粒子は、粒子-粒子相互作用、ナノ粒子
の表面を被覆する架橋可能なポリマーの層、及びナノ粒子の表面上の架橋可能な基のいず
れかを介して互いに結合され、
　界面活性剤は、CnH2n+1(OCH2CH2)mOHであり、ここでｎ＞１、ｍ＞１である、調製方法
。
【請求項７】
　前記結合が、物理的、化学的、および物理－化学的方法から選択される方法によっても
たらされる、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　架橋可能なポリマーが、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）およびポリエチレンイミン（
ＰＥＩ）からなる群から選択される、請求項６又は７に記載の方法。
【請求項９】
　架橋可能なポリマーとナノ粒子との比率が、質量で１：１００～１００：１の範囲にあ
る、請求項６乃至８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　冷却が、０．５～３００℃／分の速度で行われる、請求項６乃至９のいずれかに記載の
方法。
【請求項１１】
　触媒、電子デバイス、電磁デバイス、薬物送達、クロマトグラフィー、生体組織工学、
または細胞増殖用である、請求項１乃至５のいずれかに記載のナノ粒子の自立型スキャフ
ォルドまたは網状組織。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノ粒子の自立型網状組織／スキャフォルド、および制御可能な可変メッシ
ュサイズを備えたナノ粒子の自立型網状組織／スキャフォルドの調製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多孔性スキャフォルド、特に、ナノ多孔性からミクロ多孔性のスキャフォルドには、数
ある中でも、触媒、光学、電気、電子、電磁デバイス、細胞増殖、薬物送達、およびクロ
マトグラフィーなどの多様な応用領域がある。
　「Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ａｎｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ」と
題する雑誌（ＩＳＳＮ－１３８７－１８１１）における、２００６年、９１巻、１７２～
１８０頁の、森寛、魚田将史らによる「リオトロピック混合界面活性剤液晶鋳型を使用す
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るミクロ－メソ多孔性二元シリカの合成（Synthesis of micro-mesoporous bimodal sili
ca nanoparticles using lyotropic mixed surfactant liquid-crystal templates）」と
題する論文を参照することができ、該論文には、ノナエチレングリコールドデシルエーテ
ル（Ｃ12ＥＯ9）およびモノステアリン酸ポリオキシエチレン（２０）ソルビタン（Ｔｗ
ｅｅｎ６０）またはエイコサエチレン－グリコールオクタデシルエーテル（Ｃ18ＥＯ20）
の混合界面活性剤の六方晶系構造の液晶（ＬＣ）鋳型に閉じ込められる、シリケート（Ｔ
ＥＯＳ）種の重合をベースにした２段階反応によって合成される４０～９０ｎｍ程度の小
さな粒子直径を有するミクロ－メソ多孔性二元シリカナノ粒子が開示されている。
【０００３】
　２０００年８月１５日発行の「ＥＪＢ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」（ＩＳＳＮ：０７１７－３４５８）、３巻、２号中のＡ
ｎｔｏｎｉｏｓ　Ｇ．ＭｉｋｏｓおよびＪｏｈｎｎａ　Ｓ．Ｔｅｍｅｎｏｆｆによる「生
体組織工学のための高多孔性生分解性スキャフォルドの形成（Formation of highly poro
us biodegradable scaffolds for tissue engineering）」と題する論文を参照すること
ができ、該論文には、繊維結合、溶媒鋳込み／粒子溶脱、気体発泡、および相分離を含む
種々の技術を使用するスキャフォルドの形成が開示されている。細孔形態に影響を及ぼす
種々のパラメータが、ポリマー濃度、冷却の方法および時間、溶媒／非溶媒の比率、界面
活性剤の存在などであることが見出された。ほぼ１００μｍの細孔を備えた空隙率が９０
％までの発泡物が開示された。
　異なる電子親和性を有する２種以上の材料を含む太陽電池デバイス、２種以上の材料が
規則的に配列され、かつ２種以上の材料の存在が約１ｎｍ～約１００ｎｍの距離の範囲内
で互い違いになる構成によって特徴付けられる太陽電池デバイスに関する米国特許第６８
５２９２０号を参照することができ、該構成は、細孔を含む伝導性または半伝導性無機媒
体を有するメソ多孔性鋳型によって特徴付けられ、ここで、該細孔は、取り囲んでいる伝
導性または半伝導性無機媒体と比べて異なる電子親和性を有する伝導性または半伝導性ポ
リマー材料で満たされる。
【０００４】
　２００５年９月２５日発行の「Ｎａｔｕｒｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」４巻、７８７～７
９３頁（２００５年）中のＨａｉｆｅｉ　Ｚｈａｎｇらによる「ポリマーおよびナノ粒子
の方向凍結による整列された２および３次元構造（Aligned two- and three-dimensional
 structures by directional freezing of polymers and nanoparticles）」と題する論
文を参照することができ、該論文には、マイクロメーター領域の整列された空隙を備えた
多孔性ポリマー材料の調製が、有機エレクトロニクス、ミクロ流体工学、分子濾過、およ
び生体材料における広範な応用にとって技術的に重要であることが開示されている。これ
は、ポリマー、ナノ粒子、またはこれらの成分の混合物を構成ブロックとして使用する整
列された材料の調製のための、方向凍結をベースにした一般的な方法をさらに示す。
【０００５】
　先行技術の方法によるナノ粒子は、さまざまな特性を所持する。しかし、ナノ粒子が架
橋され、その結果、多孔性スキャフォルドが自立性である、ナノ粒子のスキャフォルドを
開示している先行技術は存在しない。さらに、種々の一般に入手可能な材料から細孔サイ
ズを制御したスキャフォルドを作り出す、利用が容易な一般的方法に関する先行技術は存
在しない。また、先行文献は、スキャフォルドを自立性にし、それによって、触媒、電子
もしくは電磁デバイス、クロマトグラフィーなど領域で広範に応用され得るようなナノ多
孔性スキャフォルドの架橋を教示していない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、制御可能な空隙を有し、かつ細孔サイズおよび方向性に
関して精密な制御性を有する自立型スキャフォルドを形成することである。長期的目標は
、細胞増殖基体として、太陽電池用材料、電気および熱の絶縁材、さらにはいくつかの応
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用分野のための触媒として使用されるこれらのスキャフォルドを探求する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　したがって、本発明は、５００ｎｍ～１ｍｍの制御可能な可変性メッシュサイズを備え
、０．５～５０％の粒子体積率を有するナノ粒子の自立型網状組織またはスキャフォルド
の調製方法を提供する。該網状組織は、ナノ粒子、規則正しい構造化相を形成する能力の
ある界面活性剤、および架橋剤を含み、ここで該界面活性剤は洗い流されて、自立型スキ
ャフォルドを残す。
　本発明の実施形態において、ナノ粒子は、金属粒子好ましくは金粒子、無機粒子好まし
くはシリカ粒子、有機化合物の粒子、ポリマー化合物、半伝導性粒子、および磁性粒子か
らなる群から選択される。
　本発明の別の実施形態において、有機化合物のナノ粒子は界面活性剤のメソ相に溶解せ
ず、該メソ相は、結晶相と等方性液体相との間の、すなわちメソスケール（ほぼ２ｎｍ～
１００ｎｍ）の次元の規則配列を有する液晶性化合物の相と定義される。
　本発明の別の実施形態において、ナノ粒子は、等方性、異方性、または規則的に形づく
られる。
　本発明の別の実施形態において、非イオン性界面活性剤は、ＣnＥmであり、ここで、ｎ
＞１、好ましくは＞１０であり、ｍ＞１、好ましくは９である。
　本発明の別の実施形態において、界面活性剤は、規則正しい構造化相、層状、海綿状の
立方晶系網状組織、好ましくは六方晶系網状組織を形成する能力がある。
　本発明の別の実施形態において、前記スキャフォルドは、０．５～５０％の粒子体積率
を有する。
【０００８】
　本発明の別の実施形態において、ナノ粒子の自立型スキャフォルドまたは網状組織の調
製方法であって、
（ｉ）５～５００ｎｍの範囲の大きさのナノ粒子を、規則相－等方相の転移温度より高い
温度の界面活性剤相（界面活性剤と水との５０／５０組成物）中に分散させて、界面活性
剤－粒子の分散液を得るステップ：
（ｉｉ）ステップ（ｉ）の界面活性剤－粒子の分散液を、界面活性剤のメソ相が形成され
るような温度まで冷却するステップ；
（ｉｉｉ）ステップ（ｉｉ）のメソ相－粒子の分散液に流れを強要して、粒子網状組織の
制御可能な配向を得てもよいステップ、および
（ｉｖ）ステップ（ｉｉ）または（ｉｉｉ）で得られるような粒子を架橋し、網状組織を
形成するステップを含む調製方法。
　本発明の別の実施形態において、規則相－等方相の転移温度は、規則正しいメソ相から
乱れた等方相への転移が起こる温度、すなわち４０～４５℃である。
　本発明の別の実施形態において、前記の架橋は、物理的、化学的、および物理－化学的
な方法から選択される方法によりもたらされる。
　本発明の別の実施形態において、架橋法は、粒子－粒子の相互作用および粒子の一体化
、粒子の焼結、架橋可能なポリマーの層を吸収することによって粒子を被覆すること、そ
れらの表面に架橋可能な基を有する粒子を調製すること、粒子を融合すること、イオン強
度を変えること、塩を添加すること、ｐＨおよび温度を変えることから選択される。
【０００９】
　本発明の別の実施形態において、架橋可能なポリマーは、ポリビニルアルコール（ＰＶ
Ａ）およびポリエチレンイミン（ＰＥＩ）からなる群から選択される。
　本発明の別の実施形態において、架橋可能なポリマーとナノ粒子との比率は、質量で１
：１００～１００：１の範囲にある。
　本発明の別の実施形態において、冷却は、０．５～３００℃／分の速度で行われる。
　本発明のさらに別の実施形態において、冷却は、５００ｎｍのメッシュサイズをもたら
す３００℃／分で行われる。
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　本発明の別の実施形態において、冷却は、２００μｍ領域のメッシュサイズを得るよう
に０．５℃／分で実施される。
【００１０】
　本発明の別の実施形態において、このようなスキャフォルドは、触媒、電子デバイス、
電磁デバイス、薬物送達、クロマトグラフィー、生体組織工学、および細胞増殖において
使用される。
　本発明のさらに別の実施形態において、本発明の方法は、特定の相対的配向を備えた異
方性粒子の架橋をもたらす。
　本発明のさらに別の実施形態において、本発明の方法は、粒子を架橋する前に流れを強
制することによって方向性をもつ細孔の形成をもたらす。
　本発明のさらに別の実施形態において、粒子を架橋する前に流れを強制することは、方
向性をもって配向された細孔の形成をもたらす。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】例１０のような方法によって調製されるナノスキャフォルドのＳＥＭを示す図で
ある。１２ｎｍのシリカを、１００：１の比にてポリエチレンイミン（ＭＷ＝２０００ｇ
／モル）で被覆し、５℃／分で冷却する。界面活性剤は調製後に洗い流され、走査電子顕
微鏡法（ＳＥＭ）を実施する前に材料を乾燥する。
【図２】１００：１の比率にてポリエチレンイミン（ＭＷ＝２０００ｇ／モル）で被覆さ
れ、４０℃／分で冷却された１２ｎｍシリカのＳＥＭを示す図である。界面活性剤は調製
後に洗い流され、走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）を実施する前に材料を乾燥する。
【図３】１００：１の比率にてポリエチレンイミン（ＭＷ＝７５０，０００ｇ／モル）で
被覆され、０．５℃／分で冷却され、かつＮ2中で４時間続いて空気中で６時間仮焼され
た１２ｎｍシリカ粒子のＳＥＭを示す図である。
【図４】１００：１の比率にてポリエチレンイミン（ＭＷ＝７５０，０００ｇ／モル）で
被覆され、５℃／分で冷却され、かつＮ2中で４時間そして空気中で６時間仮焼された５
００ｎｍシリカのＳＥＭを示す図である。
【図５】剪断セル中、０．１ｒａｄ／ｓで１分間剪断することによって形成される配向型
スキャフォルドの光学顕微鏡写真を示す図である。該スキャフォルドは、ポリマー（ポリ
エチレンイミン）で被覆され、続いて架橋された１５ｎｍのシリカ粒子からなる。
【図６】ポリマー（分子量が２５０００ｇ／モルのポリエチレンイミン）で被覆された１
５ｎｍシリカ粒子の集合からなる仮焼済みスキャフォルドのＳＥＭ画像を示す図である。
該ポリマーは架橋され、続いて、サンプルを、空気中７００℃で６時間、続いて窒素中７
００℃で６時間仮焼された。
【図７】粒子相が分離する間の冷却速度を変えることによるスキャフォルドの細孔サイズ
の調節を示す図である。左の画像は、ポリマー（２０００ｇ／モルのＰＥＩ）で被覆され
、５０℃から２５℃まで１０℃／分で冷却された１５ｎｍシリカサンプルを示す。該ポリ
マーは、続いて、グルタルアルデヒド（gluteraldehyde）を使用して架橋され、界面活性
剤は洗い流される。右の画像は、約２倍大きい細孔を示す。このサンプルは、それを５０
℃から２５℃まで５℃／分で冷却することを除いて、厳密に前記サンプルのように作製さ
れる。
【図８】Ｃ12Ｅ9－Ｈ2Ｏ六方晶系相中の網状組織の形態で自己集合した、サイズが～１０
ｎｍの２ｗｔ％のＦｅ3Ｏ4ナノ粒子の光学顕微鏡写真を示す図である。該網状組織は、粒
子をポリエチレンイミンで被覆すること、および続いてグルタルアルデヒドで架橋するこ
とによって架橋される。
【図９】蛍光染料でタグ化された１２ｎｍシリカ粒子スキャフォルドの共焦点顕微鏡写真
を示す図である。該スキャフォルドは、ポリエチレンイミン（Ｍ．Ｗ．２０００ｇ／モル
）で被覆された１２ｎｍ粒子を５０℃のＣ12Ｅ9：Ｈ2Ｏ（１：１）系中に分散させること
、次いで、それを２５℃まで５℃／分で冷却することによって作製された。このように形
成された網状組織を、グルタルアルデヒドで架橋し、続いて界面活性剤を洗浄によって除
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去した。５０ｍｇのスキャフォルドを０．２ｍｇのＦＩＴＣの５０ｍＬエタノール溶液と
共に一夜撹拌することによって、染料（フルオレセイン、ＦＩＴＣ）をタグ化した。次い
で、反応後、過剰な染料を遠心分離で除去した。図中で、タグ化された多孔性スキャフォ
ルドを明瞭に認めることができる。
【図１０】２％ＰＮＩＰＡＭミクロゲル（サイズ３２０ｎｍ）によって形成されるスキャ
フォルドの光学顕微鏡写真を示す図である。ＰＮＩＰＡＭミクロゲル粒子は、ポリエチレ
ンイミン（Ｍ．Ｗ．２５０００ｇ／モル）で被覆され、被覆された粒子のｐＨは８に調整
された。これらのミクロゲル粒子を、次いで、５０℃のＣ12Ｅ9：Ｈ2Ｏ（１：１）中に投
入し、２５℃まで５℃／分で冷却した。このように形成されるミクロゲル網状組織を、グ
ルタルアルデヒドで架橋し、続いて、界面活性剤を水で洗浄した。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明は、５００ｎｍ～１ｍｍの独立に制御できる可変性網状組織メッシュサイズを備
えた、ナノ粒子の自立型網状組織またはスキャフォルドを提供する。該網状組織は、ナノ
粒子、規則正しい構造化相を形成する能力のある界面活性剤、および架橋剤を含み、該界
面活性剤は、洗い流されて自立型スキャフォルドを残す。
　本発明のナノ粒子は、金属粒子、無機粒子、界面活性剤のメソ相に可溶性でない有機化
合物粒子、ポリマー性化合物、半伝導性粒子、磁性ナノ粒子などから選択される。粒子は
、種々の幾何学的配列からなり、等方性（球状）または異方性（限定はされないが、例え
ば、ロッド状、プレート状を含む）でよく、あるいは不規則に形づくられてよい。
　本発明の界面活性剤は、規則正しい構造化相－六方晶系、層状、海綿状、立方晶系の網
状組織など、好ましくは六方晶系を形成する能力がある。該界面活性剤は、ＣnＥmであり
、ここで、ｎ＞１、好ましくは＞１０、ｍ＞１である。
【００１３】
　本発明の自立型スキャフォルドは、制御可能な可変性空隙を備え、かつ０．５～５０％
の粒子体積率を有する粒子ストランドの網状組織からなる。自立型スキャフォルドは、粒
子ストランドの内部に、異なるサイズの粒子を使用して制御して変えられる粒子間空間で
ある空隙、および粒子体積率を変えることによっておよび／または処理パラメータを変え
ることによって制御して変えられるストランド間の空隙を提示する。空隙率を制御するた
めに変えるべきパラメータは、冷却速度である。粒子を架橋することに先立つ流動の強制
は、方向性をもって配向された細孔の形成をもたらす。
【００１４】
　本発明は、５～５００ｎｍのサイズを有するシリカまたは金のナノ粒子および非イオン
性Ｃ12Ｅ9の六方晶系界面活性剤相（界面活性剤と水との５０／５０組成物）を使用する
、界面活性剤のメソ相中での、粒子からなる自立型網状組織の調製について説明する。限
定はされないが、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＺｎＳなどの量子ドット、磁気特性を有する粒子、
強磁性ナノ粒子から選択される機能性粒子が、このような網状組織を形成するのに使用さ
れる。網状組織の形成は、メソ相からの粒子の排除によって駆動されるので、結晶化、ま
たはメソ相を形成するマトリックスが、本発明の自立型スキャフォルドを形成するのに適
している。
【００１５】
　制御可能な可変性メッシュサイズを備えた、本発明のナノ粒子の自立型網状組織を調製
する方法は、
ｉ．粒子を、規則相－等方相の転移温度より高い温度で界面活性剤中に分散させるステッ
プ、
ｉｉ．界面活性剤－粒子の分散液を、界面活性剤のメソ相が形成されるような温度まで冷
却するステップ、
ｉｉｉ．メソ相－粒子の分散液に流れを強制して、粒子網状組織の制御可能な配向を得て
もよいステップ、および
ｉｖ．粒子を架橋して、自立型スキャフォルドを得るステップ、を含む。
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【００１６】
　冷却速度は、自立型スキャフォルドの空隙率を決定する。急速な冷却速度は、より微細
な空隙をもたらし、より遅い速度は、より粗い空隙をもたらす。冷却速度は、０．５℃／
分～３００℃／分の範囲に及ぶ。等方相からの冷却速度が、０．５℃／分から５℃／分へ
、２０℃／分へと増大するにつれて、ドメイン構造（および結果として粒子網状組織）の
サイズ尺度は、約２５μｍから２～３μｍへ減少する。同様に、急速な冷却速度は、およ
そ５００ｎｍのさらにより微細な網状組織メッシュをもたらす。したがって、冷却速度を
制御することは、本発明の自立型スキャフォルドの粒子網状組織のメッシュサイズを操作
する手軽な方策である。
　さらに、粒子の架橋は、物理的、化学的、または物理－化学的である方法によってもた
らされる。架橋方法は、限定はされないが、架橋可能なポリマーの層を吸着することによ
って被覆された粒子を使用する、粒子の焼結によって、それらの表面に架橋可能な基を有
する粒子を調製することによって、粒子－粒子の相互作用および粒子の一体化を促進する
こと、イオン強度を変えること、塩を添加すること、ｐＨ、温度などを変えることによっ
て粒子を融合することから選択される。
　粒子の架橋は、本発明の自立型スキャフォルドをもたらす。スキャフォルドは、先行技
術文献中に記載されているが、本明細書に記載のようないずれかのナノ粒子から、記載お
よび例示のような各種の粒子に適用可能である単純な方法によって調製される自立型スキ
ャフォルドは、これまで開示されていない。空隙率を制御するための冷却速度、および５
００ｎｍ～１ｍｍの独立に制御可能な可変性網状組織のメッシュサイズを備えた自立型ス
キャフォルドを調製するための単純な方法をもたらす架橋法の選択は、これまで知られて
いない。
　粒子の空間的組織化は、界面活性剤相によって仲介される粒子間相互作用の結果である
。ミセル状界面活性剤相中の粒子分散液を六方晶系メソ相に冷却することは、メソ相から
の排除によって粒子の局所的相分離をもたらして、粒子を動力学的に決定される網状組織
構造に押しやる。
【００１７】
　本発明は、５ｎｍから５００ｎｍまでの種々のサイズの粒子を利用したので、粒子壁内
に、「メッシュ」の長さ尺度に加えて、粒子直径と類似の細孔の長さ尺度を有する空隙が
存在する。作製される材料は、１～２０％（体積当たり質量）の粒子からなる。これは、
約０．５～１０％の体積率に相当する。架橋、溶媒除去などの結果としての変化を伴わな
いで、９０～９９．５％の空隙率が得られる。溶媒除去後の乾燥は、場合によっては、材
料の収縮、および時には構造の部分的崩壊をもたらす。０．５～５０％の粒子体積率は、
調製に使用されるポリマー量およびスキャフォルド中で得られる空隙率を考慮することに
よって達成される。
【００１８】
　本発明の実施形態において、ポリマーで被覆された粒子の架橋が用意される。シリカ粒
子は、その上へ架橋可能なポリマーの相を吸着することによって被覆され、前記の架橋可
能なポリマーは、ポリビニルアルコール、ポリエチレンイミンなどである。この被覆は、
シリカ粒子の水中分散液を準備すること、および該分散液に撹拌／超音波処理しながらＰ
ＶＡまたはＰＥＩの希釈溶液を添加する方法を付加することによって行われる。ポリマー
の濃度は、ナノ粒子に関して１：１００～１００：１（質量で）であるように計算される
。ポリマーの分子量は、複数粒子間のブリッジ形成、すなわち、１つのポリマー鎖が複数
粒子に一緒に固着することを防ぐように調節される。ポリマー被覆の完結に続いて、被覆
された該粒子の分散液に界面活性剤を添加して、粒子網状組織を形成する。続いて、グル
タルアルデヒドなどの薬剤を使用してポリマーを架橋してもよい。架橋の完結に続いて、
界面活性剤／水を、水および有機溶媒での繰り返し洗浄を利用して洗い流して、自立型粒
子網状組織を得る。
　このようなスキャフォルドは、触媒、電子デバイス、電磁デバイス、薬物送達、クロマ
トグラフィー、生体組織工学、および細胞増殖で使用される。
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【実施例】
【００１９】
　以下の例は、本発明の方法を例示するために提供され、本発明の範囲を限定するものと
解釈すべきでない。
【００２０】
（例１）
　５ｍＬの２５ｗｔ％シリカ粒子水性分散液を１ｍＬの１００ｍｇ／ｍＬ　ＰＥＩ／ＰＶ
Ａ溶液と混合することによって、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）およびポリビニルアルコ
ール（ＰＶＡ）で被覆されたシリカ粒子を調製した。過剰なポリマーを、遠心分離および
水洗浄ステップにより除去する。被覆された粒子を、ゼータ電位測定によって特徴付ける
。ポリエチレンイミンで粒子を被覆すると、負（およそ－３０ｍＶ）から正（およそ＋８
ｍＶ）への粒子表面電荷の変化が起こった。
（例２）
　サイズが５０ｎｍ金粒子を、５０℃の水に分散させ（０．１Ｍの濃度で）、ノナエチレ
ングリコールドデシルエーテル（Ｃ12Ｅ9）を、界面活性剤：水の比率が質量で１：１で
あるように添加し、５０℃から室温まで５℃／分の速度で冷却した。金の大きなＨａｍａ
ｋｅｒ定数（金ナノ粒子間の大きな引力）のため、金粒子は、さらなるどんな外部作用も
なしに組織化し、網状組織を形成し、かつ一体化した。次いで、界面活性剤を、１：１の
水とエタノールとの混合物で洗い流した。これらの洗浄ステップを４回繰り返し、最後に
サンプルをアセトンで洗浄して、自立型スキャフォルドを得た。
【００２１】
（例３）
　２０ｎｍの直径および３のアスペクト比を有するロッド状金ナノ粒子を（質量で０．１
％、０．５％および０．８５％の濃度で）、５０℃の水中に分散させ、Ｃ12Ｅ9（等部の
水およびＣ12Ｅ9）を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。金粒子は、金の間の
強い引力のため一体化することが観察された。そのようにして生じたナノ粒子網状組織は
、可視／近赤外分光法から観察されるように末端同士で連結されている金のロッドを有す
る。金ナノ粒子の出発濃度の増加と共に、ＵＶ－可視スペクトル中の長さ方向のプラスモ
ンピークは、０．１％の場合の６３２ｎｍから、０．５％の場合は６８６ｎｍへ、０．８
５％の場合は７２０ｎｍへ移動し、ロッドの末端同士の集合を示している。
（例４）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同
量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで３００℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアル
デヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフ
ォルドを得た。
【００２２】
（例５）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１００；ポリビニルアルコールのＭ
Ｗ＝９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水
と同量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで３００℃／分の速度で冷却した。これを、グルタル
アルデヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキ
ャフォルドを得た。
（例６）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同
量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで２０℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデ
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ヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォ
ルドを得た。
【００２３】
（例７）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同
量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデヒ
ドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォル
ドを得た。
（例８）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同
量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで０．５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアル
デヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフ
ォルドを得た。
【００２４】
（例９）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１００；ポリビニルアルコールのＭ
Ｗ＝９０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水
と同量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアル
デヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフ
ォルドを得た。
（例１０）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリエチレンイミンの水溶液と混合
した（ポリエチレンイミン対シリカの質量比１：２５；ポリエチレンイミンのＭＷ＝９０
００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同量の
Ｃ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデヒドの
蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォルドを
得た。
【００２５】
（例１１）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリエチレンイミンの水溶液と混合
した（ポリエチレンイミン対シリカの質量比１：１００；ポリエチレンイミンのＭＷ＝９
０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同量
のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデヒド
の蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォルド
を得た。
（例１２）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリエチレンイミンの水溶液と混合
した（ポリエチレンイミン対シリカの質量比１：１００；ポリエチレンイミンのＭＷ＝１
０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同量
のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデヒド
の蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォルド
を得た。
【００２６】
（例１３）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリエチレンイミンの水溶液と混合
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した（ポリエチレンイミン対シリカの質量比１：１００；ポリエチレンイミンのＭＷ＝７
５００００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と
同量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデ
ヒドの蒸気に２４時間暴露し、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォ
ルドを得た。
（例１４）
　４０ｎｍシリカを５ｗｔ％で１００ｍＬのエタノールに分散させること、および２ｍＬ
のアミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）液と共に一夜撹拌することによって
、アクリルアミドで被覆されたシリカ粒子を調製した。ＡＰＴＥＳで被覆された粒子を、
次いで、０．０１Ｍアクリル酸溶液に共有結合で結合させ、アクリルアミドで被覆された
シリカ粒子の形成をもたらした。これらの粒子を、光架橋に使用した。
　これらを、５０℃の水に分散させ、Ｃ12Ｅ９（等部の水およびＣ12Ｅ9）を添加し、室
温まで５℃／分の速度で冷却した。この複合体を、表面基の架橋をもたらす強力なＵＶ照
射線に暴露して、ナノ粒子網状組織を形成した。
【００２７】
（例１５）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリエチレンイミンの水溶液と混合
した（ポリエチレンイミン対シリカの質量比１：１００；ポリエチレンイミンのＭＷ＝９
０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、Ｃ12Ｅ9

（等部の水およびＣ12Ｅ9）を添加し、これをシリコン基板上でスピン注型した。これを
、グルタルアルデヒドの蒸気に暴露して、表面上に架橋シリカ粒子のスキャフォルドを作
り出した。
（例１６）
　ポリビニルアルコールで覆われた（１ｇ／平方メートル）大きさが１０ｎｍのセレン化
カドミウムナノ粒子を５０℃の水に分散させ、Ｃ12Ｅ9（等部の水およびＣ12Ｅ9）を添加
し、室温まで５℃／分の速度で冷却した。これを、グルタルアルデヒド蒸気に暴露し、ポ
リマーで被覆された粒子を架橋してナノ粒子スキャフォルドを得た。界面活性剤を洗い流
して、自立型ＣｄＳｅスキャフォルドを得た。このスキャフォルドにチオフェンを浸透さ
せて、チオフェン中にＣｄＳｅ粒子の自立型スキャフォルドを作り出した。
【００２８】
（例１７）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
７５００００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水
と同量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで２０℃／分の速度で冷却した。これをグルタルアル
デヒドの蒸気に２４時間暴露して、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャ
フォルドを得た。
（例１８）
　１２ｎｍシリカ粒子の３０ｗ／ｖ％水性液１ｍＬをポリビニルアルコールの水溶液と混
合した（ポリビニルアルコール対シリカの質量比１：１；ポリビニルアルコールのＭＷ＝
１０００ｇ／モル）。ポリマーで覆われたこれらの粒子を５０℃の水に分散させ、水と同
量のＣ12Ｅ9を添加し、室温まで２０℃／分の速度で冷却した。これをグルタルアルデヒ
ドの蒸気に２４時間暴露して、ポリマーで覆われた粒子を架橋して、ナノ粒子スキャフォ
ルドを得た。
【００２９】
本発明の利点
ｉ．本発明は、制御可能な空隙率を有し、かつ細孔サイズおよび方向性を精密に制御され
た自立型スキャフォルドを提供する。
ｉｉ．本発明は、細胞増殖基板として、太陽電池、電気および熱の絶縁材、さらにはいく
つかの分野のための触媒のための材料として使用される自立型スキャフォルドを提供する
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ｉｉｉ．本発明は、ナノ多孔性スキャフォルドの架橋を提供し、その結果、スキャフォル
ドを、自立型にすることができ、それによって、触媒、電子もしくは電磁デバイス、クロ
マトグラフィーなどの分野で広範に応用することができる。
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