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研究成果の概要（和文）： 

高分子溶液を特定の方向から凍結し、その後、凍結乾燥にて溶媒結晶を昇華させて、取り

除くとことで 1 ~ 100 マイクロメートルの孔が規則正しく配列したモノリス状の多孔体お

よび薄膜の作成技術を開発した。ポリ乳酸/1,4-dioxane、ポリ乳酸の水+1,4-dioxane 混合

溶液、ポリ乳酸とポリエチレングリコールの混合 1,4-dioxane 溶液、ウレタン系紫外線硬

化樹脂について多孔構造体の作成に本手法が有効であることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

We developed a facile preparation method of porous polymer monolith by means of 

unidirectionally freezing of polymer solution and subsequent sublimation of the 

frozen-solvent in freeze-drying process.  The obtained porous structure of the 

monolith had 1 to 100 micrometer pores aligning along the freezing direction regularly.  

We demonstrated the potential of our method applying to poly(L-lactide)/1,4-dioxane, 

poly(L-lactide)/water/1,4-dioxane, poly(L-lactide)/poly(ethylene glycol), polyurethane  

diacrylate UV curable resin solutions.   
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１．研究開始当初の背景 

申請者は、高分子中に気泡を大量に生成さ
せる高分子発泡成形について研究してきた。

例えば、高圧下で溶融状態のポリ乳酸に CO2

を溶解し、冷却することで結晶(第 1相)を生
成させる。その後、雰囲気圧力を常圧に戻す
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と、過飽和状態になった CO2 が、結晶付近か
ら気泡(第 2相)として大量に発生することを
実験的に明らかにしている[1]。すなわち、
高分子結晶という第 1 相の出現により、気泡
という第 2相の生成を制御することが可能で
あるといえる。この他にも、ブロック共重合
体のドメインを第１相とし、そこから選択的
に第 2相の気泡を生成させて、数 10 nm サイ
ズの気泡を持つナノ発泡体を作成している
[2]。 
本研究課題の内容は、これまでの発泡成形

の研究を発展させて、相分離で生成した第 1
相が、次に生成する第 2相の鋳型となり、構
造をビルドアップさせるコンセプトを、高分
子溶液の一方向凍結法に適用するものであ
る。高分子や低分子の相分離構造や、結晶構
造を利用して、空間を作成するプロセスの研
究は、我々の発泡成形プロセス以外にも注目
されている。一方向凍結法を例にすれば、向
井らは、シリカゾルを氷晶により配列させて、
ハニカム状のポーラスシリカゲルを作成し
ている[3,4]。Ma ら[5,6]や Zhang ら[7]は高
分子溶液の凍結と、凍結乾燥により、ポーラ
スなポリマーを作成している。 
ここで一方向凍結法とは、高分子溶液を一

方向から凍結し、溶媒を結晶化（第 1 相、晶
析）させることで、溶媒の結晶を鋳型（テン
プレート）として高分子(第 2 相)を配列する
ことができる。その後、凍結乾燥にて結晶を
昇華させて、取り除くと、本研究が対象とす
るポリマーハニカム多孔体を作ることがで
きる。図 1 と 2 は、申請者らが作成したポリ
マーハニカム多孔体の断面写真である。図
1(c)の凍結方向に対して垂直な断面は、セル
ラ型の孔である。図 1(d)の凍結方向に対して
平行な断面は、チャネル状にセルラ型の孔が
配列していることを表している。図 2 は、図
1 に比べて溶液濃度を高くして、一方向凍結
した結果である。セル壁が魚のホネのように
入り組んだ構造をしている。これは、鋳型に
なった溶媒が、過冷却により、セルラ型から
デンドライト型に転移したためであると推
測し、デンドライト型ポリマーハニカム多孔
体と称している。ポリマーハニカム多孔体は、

再生医療用のスカホールド(足場)、無機材料
の鋳型、分離膜、触媒担体、断熱材、人工筋
肉、絶縁材、防音材、衝撃吸収材、など幅広
い応用が期待されているが、系統的な研究は、
なされていない。 

これらの先行する研究は、我々のコンセプ
トの一部が有効であることを証明している
が、物理化学的な考察に基づく系統的な研究
は、特に高分子溶液系では未だなされていな
い。 
 
２．研究の目的 

一方向凍結法において、高分子種・溶媒
種・凍結方向や凍結速度などのプロセス条件
が、多孔構造体の形態やサイズに与える影響
を溶媒の結晶化温度の実測値をもとに整理
し、多孔体形成過程のメカニズムを解明する
ことである。メカニズムの解明とともに、凍
結方向と材料種を工夫することにより、新た

な多孔構造体を創成することも視野に入れ
る。 

 

３．研究の方法 

 

①ポリ乳酸/1,4-dioxane 系における第３成分
が多孔構造に与える影響 

 溶液に水分を添加することで、溶媒の凝固
点降下を促進する。水分量と結晶化温度を測
定し、セルラ型･デンドライト型転移との関
係を明らかにした。 

また、一方向凍結法のメカニズムを解明す
るために、二つの装置を試作した。 

 

②バイモーダル構造の作成 

 小さいセル径と大きなセル径が混在した
ポリマーハニカム多孔体ができれば、分離膜
や再生医療用の足場として有用である。そこ
で、申請者がポリ乳酸の結晶周辺で気泡を生
成させた研究を応用した。溶媒が結晶化する
と、結晶の中にはガス分子は存在できないた
め、固液界面を通じて高分子溶液に排出され
る。そこで、予め溶液内に少量のガスを溶解
させておき、ある臨界濃度に到達させること
で泡として生成させた。これを利用して、溶
媒結晶を鋳型としたセルと気泡のセルでバ
イモーダル構造を作成した。 

 

③高分子溶液に分散させた金属ナノ粒子の
一方向凍結法による配列 
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図 1 ポリマーハニカム多孔体(セルラ型) 
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図 2 ポリマーハニカム多孔体(デンドライ

ト型 a：垂直,b：平行 
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 金属ナノ粒子を自在に配列させる技術は
様々な応用を考える上でも重要な技術であ
る。本研究では、金ナノ粒子を高分子量の
PEG 水溶液に分散させて、これを凍結するこ
とで水の結晶によりどのように金ナノ粒子
が配列するのかについて調べた。 

 

④ポリ乳酸と PEG のブレンド溶液がセルラ/

デンドライト転移に与える影響 

 ポリ乳酸/1,4-dioxane 系において、PEG を
添加することにより引き起こされる変化に
ついて従来の一方向凍結法を用いて検討し
た。特に、PEG の分子量と濃度が結晶成長に
どのような影響を及ぼすのかについて詳し
く検討した。 

 

◆曇り点観察装置 

 液体の凍結は安定領域から準安定領域へ
の相変化であるため、有限の冷却速度では液
体の温度が融点よりも低くなる過冷却の後
に凍結が起こる。過冷却時の温度変化を測定
するためには熱容量の大きな装置に溶液を
入れて、温度の変化を測定する必要がある。
また、液体が冷却されるのにともない液-液の
相分離が起こる系も考えられる。そこで本研
究では、凍結時の温度変化と液-液相分離を同
時に測定可能な図 3 に示すような実験装置を
作成した。 

 この装置はホットスターラーの上にエチ
レングリコールと攪拌子を入れたビーカー
を置き、その中に試料を入れたスクリュー管
を置いている。スクリュー管はゴム栓で密閉
さ れ て お り 、 ゴ ム 栓 に は 測 温 抵 抗 体
（Pt100）が差し込まれており、液体の温
度変化を高精度に測定可能である。ビーカー
の中には熱伝対が差し込まれており、スクリ
ュー管とビーカー内の温度差を知ることが
できる。また、液-液相分離の瞬間をとらえる
ために、スクリュー管の側面に赤色レーザー
を照射し、その反射強度を測定している。ビ
ーカーは温度制御がなされているインキュ
ベータ内に設置し、一定速度で冷却できるよ
うにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 曇り点測定装置 

⑤Two-block 可視化凍結装置 

 これまでの一方向凍結法は円筒状の容器
を用いて行われてきたが、この方法では内部
の様子を可視化することが難しい。これに対
して本研究では、図 4 に示すような二つの温
度が一定に保たれた金属製ブロックの上に、
スライドガラスの上に矩形の枠を載せ、そこ
に溶液を入れたものを暖かいブロックから
冷たいブロックに徐々に挿入していくこと
ができる装置を新たに開発した。この方法は、
二つの温度が異なるブロックの上を試料が
移動していくため、Two-block 法と呼ぶこと
にした。 

図 4 Two-block 法による凍結過程の可視化 

 

４．研究成果 
①ポリ乳酸/1,4-dioxane 系における第３成分
が多孔構造に与える影響 

 図 5 にポリ乳酸/1,4-dioxane 溶液に水を
0.12 wt%添加して作成された一方向凍結体
の凍結方向に垂直な断面と平行な断面の写
真を示す。 

 水を添加していない場合は、セルラ型の構
造であるのに対して、水を添加することによ
りセルラ型からデンドライト型に転移して
いることがわかる。このような構造の変化が
起 こ る 理 由 と し て 、 水 の 添 加 に よ る
1,4-dioxane 溶媒の凝固点降下に伴う過冷却
度（Constitutional super cooling）の増加が
考えられる。ポリ乳酸に比べて水は分子量が
低いため単位質量あたりの凝固点降下への
寄与は大きい。このため少量の水でも凝固点
降下が発生し、結晶の成長は不安定になりデ
ンドライト型結晶が生じたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 ポリ乳酸/1,4-dioxane 7wt%溶液への水
の添加（左）水なし、（右）0.12 wt%の水の
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②バイモーダル構造の作成 

 図 6 にポリ乳酸/1,4-dioxane 中に溶解して
いたガス（空気）により形成されたバイモー
ダル構造を示す。溶媒が結晶化する際は、結
晶中に他の物質は溶解することができない
ため、結晶界面には結晶化とともに排出され
たガス分子が集積させる。溶液中のガス分子
濃度がある臨界値を超えると、ガス分子は気
泡として生成する。気泡は浮力と結晶成長に
より凍結方向に徐々に移動していくため、図
6 に示すような気泡によりできた直径 100 

m 程度の大きな孔と溶媒結晶をテンプレー
トとしてできた 10 ~ 30 m 程度の孔のバイ
モーダル構造が作成された。なお、溶存ガス
を取り除くために長時間超音波振動を当て
た後に一方向凍結して作成された構造体は、
図 5左のように均一な孔径であることが確認
されている。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 バイモーダルセル構造（左）電子顕微
鏡写真、（中）マイクロ X 線 CT による外観、
（右）マイクロ X 線 CT によるバイモーダル
構造の拡大像 

 

③高分子溶液に分散させた金属ナノ粒子の
一方向凍結法による配列 

 直径が 20 nm の金ナノ粒子を分散させた
PEG水溶液を一方向凍結させることで水の結
晶をテンプレートとした構造体の作成を試
みた。図 7に作成された構造体の表面と断面
を撮影した写真を示す。表面写真(a)では、
ファイバ状の構造体が得られていることが
わかる。ファイバ状の構造は、溶質濃度が薄
い場合に作成されることが知られており、本
研究では、セルラやデンドライトが形成され
た PEG濃度の 1/3以下である 0.2 wt%の溶液
を用いて作成した。このようなファイバ状の
構造をエポキシで包埋し、ウルトラミクロト
ームで超薄切片を作成することによりファ
イバの断面を透過型電子顕微鏡により観察
した。 
 ファイバの中心部は電子線が透過してい
ることから内部には PEG が存在し、ファイバ
の外側に金ナノ粒子が偏在していることが
わかる。これは溶液が凍結する際に、水が凍
結されその後 PEG も結晶化することにより、
二つの結晶が金ナノ粒子を押し出したため
に得られた構造であると推測される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 (a)ファイバ状構造体の表面、(b)断面
TEM像、(c)拡大写真 
 
④ポリ乳酸と PEG のブレンド溶液がセルラ/

デンドライト転移に与える影響 

 図 8にポリ乳酸/1,4-dioxane溶液に種々の
分子量の PEGを添加して作成された構造を示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 （左）PEG 600、（右）PEG2000 
 
 PEG の分子量が 600の場合はデンドライト
構造が形成され、2000の場合はセルラ型が形
成されていることがわかる。また、曇り点測
定装置の結果から、PEG600 では溶媒の凝固点
降下をもたらすことが明らかになった。その
ため PEG600 では凍結時に溶媒結晶から PEG 
600が排出されて結晶界面に堆積し、過冷却
度が増加して結晶成長が不安定になってい
たと推測される。また、PEG4000 でも同様な
実験を試みたところ孔径が減少しているこ
とがわかる。これは PEG2000 に対して分子量
が増加することにより、結晶の成長速度が低
下したためであると推測されるが詳細な検
証はなされていない。 
 
⑤Two-block 可視化凍結装置 

 図 9にポリ乳酸/1,4-dioxane溶液の一方向
凍結過程を Two-block法により可視化した映
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像を示す。結晶が左から右に成長する様子が
とらえられていることがわかる。結晶の成長
は、溶液の凍結速度により敏感に変化するた
めいかにして理想的な温度場を形成し一定
速度で溶液を凍結させるかが観察を成功さ
せる鍵となった。 
 

 
図 9 ポリ乳酸/1,4-dioxane溶液の一方向凍
結過程の可視化映像 
 
 さらに本実験を進めていく過程で、これま
での高分子溶液系ではなく、紫外線硬化樹脂
を凍結させ凍結後に紫外線を照射すること
で構造を固定化するという新たな方法を発
案した。その方法により作成された構造体を
図 10 に示す。構造体は膜の形状であり、そ
の表面には凍結方向に沿うチャネル状の構
造が形成されていることがわかる。詳しい形
成メカニズムは今後の研究により明らかに
していくつもりであるが、平板でこのような
チャネル状の構造を比較的容易に作成でき
たことは、本手法の応用を考える上で重要で
あると考えられる。 
 さらに紫外線硬化樹脂溶液に別のモノマ
ーを添加すると図 11に示すような全く異な
る構造体が形成された。直径 100 m 程度の
孔が膜に対して垂直に形成されていること
がわかる。このような孔の形成メカニズムは
まだ明らかにされていないが、図 10の構造
体とともに今後の応用が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 紫外線硬化樹脂溶液の Two-block法に

よる一方向凍結で作成されたチャネル状の
膜 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 図 10 の紫外線硬化樹脂に別のモノマ
ーを添加することにより作成された膜 
 
５．まとめ 
 本研究では高分子系の一方向凍結を様々
な角度から研究してきた。溶液の結晶成長を
不安定化させる要因を明らかにし、一方向凍
結により作成された構造体がセルラ型、デン
ドライト型に変化するメカニズムを明らか
にした。また、金ナノ粒子を添加した系では、
溶媒と溶質高分子が結晶化することにより、
金ナノ粒子をそれらの界面に集積させるこ
とにも成功した。さらに、Two-block 法では
一方向凍結の可視化観察にも成功した。紫外
線硬化樹脂溶液の一方向凍結ではこれまで
にない新たな膜を作成することができ、今後
のメカニズムの解明と応用展開が期待され
る。 
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