
次に，3 または LPEI をそれぞれ水中で自己組織化した後に

テトラメトキシシランを作用させてシリカ化した (Figure 1)．そ
の結果，3 と LPEI いずれもファイバー状の自己組織体が見ら

れ (Figure 1A, B)，それらをシリカ化すると，3 の場合は形状が

転写されずに小さな球が多数集まったシリカが観察されたのに

対し (Figure 1C)，LPEI の場合は形状が転写されて真っ直ぐな

ファイバー状のシリカが多く観測された (Figure 1D)． 

Figure 1. SEM images of (A) 3, (B) LPEI200, (C) 3@silica, and (D) 
LPEI200@silica in H2O. 

 
次に，3 または LPEI をそれぞれ DMF 中で自己組織化した

後にテトラメトキシシランを作用させてシリカ化した (Figure 
2)．その結果，3 の場合はファイバー状の自己組織体が見られ 
(Figure 2A)，シリカ化すると形状が転写されて曲がったファイ

バー状のシリカが多く観測された (Figure 2D)．一方，LPEI の
場合はシート状の自己組織体が見られ (Figure 2B)，シリカ化す

ると形状が転写されずにまっすぐなファイバー状のシリカが多

く観測された (Figure 2E)．また，ホモポリマー同士 (LPEI とフ

ォーカルポイントにヒドロキシル基を有する HBPA) を DMF 
中で混ぜて自己組織化すると，シート状の自己組織体が見られ 
(Figure 2C)，シリカ化すると形状が転写されずに大きな球状の

シリカが多く観察された (Figure 2F)．以上，3 の自己組織体を

シリカ化すると LPEI や，LPEI と HBPA の混合物の場合とは

シリカの形状が異なること，および溶媒を変えることによって

シリカの形状を変えられることを明らかにした． 
 

３．結論 

 LPEI と HBPA のブロック共重合体の自己組織体の

構造を転写したシリカを合成することに成功した．今後

は，ブロック共重合体の２つのセグメントの分子量を変

えた場合の自己組織体，およびシリカの構造について検

討するとともに，高性能分離材料としての応用をめざす． 

Figure 2. SEM images of (A) 3, (B) LPEI200, (C) mixture of 
LPEI200 and HO-HBPA, (D) 3@silica, (E) LPEI200@silica, and 
(F) mixture of LPEI200 and HO-HBPA@silica in DMF. 
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１．プロジェクト研究の概要 
有機成分と無機成分をナノレベルで複合化した有機-

無機ナノハイブリッド材料の研究は様々な分野で注目さ

れている．これまでにポリ(3-(トリエトキシシリル)プロ

ピルメタクリレート) とポリ(2-ビニルピリジン) (P2VP) 
とのブロック共重合体のゾル-ゲル反応を塩酸存在下で

行うと，ブロック共重合体の組成比によって形状の異な

るシリカが得られている 1)．一方，金らは直鎖状ポリエ

チレンイミン (LPEI) の結晶表面がテトラアルコキシシ

ランからのシリカ化の触媒となることに注目し，同一分

子量の LPEI から結晶条件を変えることによって得ら

れる様々な構造の LPEI 結晶を転写して形状の異なる

シリカを得ている 2, 3)．また，開始剤存在下で 5-(N-アル

キルアミノ)イソフタル酸ジエステル AB2 モノマーの

連鎖縮合重合を行うと，分子量と分子量分布および末端

構造の制御されたハイパーブランチポリアミド (HBPA) 
が得られることも報告している 4)．そのため，HBPA と 
LPEI とのブロック共重合体 (HBPA-b-LPEI) が合成で

きれば，疎水性の嵩高い HBPA 部分が存在するため，

水中と有機溶媒中でそれぞれ親水性の LPEI のホモポ

リマーの場合とは異なる自己組織体が形成され，形状の

異なるシリカが得られると考えた．この複合シリカは 
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HBPA が多数の空孔を持つことから分子の吸着や透過

の制御が可能で高性能分離材料として応用が期待される．

今回，HBPA-b-LPEI の合成と自己組織化体のシリカへの

形状転写を検討したので報告する． 
 

２．結果と考察 
まず臭化ベンジル部位を有する HBPA 1 (15 量体) を開始

剤として用いた 2-メチル-2-オキサゾリンの開環重合を仕込み

比 ([2-メチル-2-オキサゾリン]0/[1]0) 200 で行い，ブロック共重

合体 2 を得た (Scheme 1)．続いて，2 に 3 M 塩酸を作用させ

て，HBPA-b-LPEI 3 を得た． 
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