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研究成果の概要（和文）：　自己組織化材料であるブロックコポリマー(BCP)は新規分離膜として注目されてい
る。BCPは、ミクロ相分離により規則的なシリンダー構造を形成することが知られており、シリンダー領域を水
が透過するチャネルとすることで、高い透水性および分離性能を両立する分離膜としての応用が期待される。そ
こで、新規膜材料として液晶性ブロックコポリマー(LCBCP)に注目してLCBCP膜を作製し、透水試験より膜性能を
評価した。結果、透水性は1.49 L･m-2･h-1･bar-1であり、水が透過することが確認された。

研究成果の概要（英文）：　Self-assembling block copolymer (BCP) is attracting attention as a novel 
separation membrane material. BCP is known to form a regular cylinder structure by microphase 
separation, and the self-assembly of BCP forms a cylindrical channel through which water permeates, 
making it possible for application as a separation membrane that can achieve both high water 
permeability and separation performance. In this study, we prepared a liquid crystal block copolymer
 (LCBCP) membrane and evaluated its water permeability performance. The LCBCP membrane prepared in 
this work resulted in a pure water permeability of 1.49 L m-2 h-1 bar-1.

研究分野： 膜分離

キーワード： 液晶ブロックコポリマー　自己組織化　ミクロ相分離　六方晶　光架橋反応　多孔度　分離膜　透水性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　液晶性ブロックコポリマー(LCBCP)を水処理膜として利用した報告例はほぼ存在しない。そこで、本研究では
ポリエチレンオキサイド（PEO）および側鎖に液晶(LC)メソゲンを有するポリメタクリレート(PMA)から構成され
るPEO-b-PMA(LC)を水処理膜として検討した。LCBCPを用いて製膜および透水試験を行い膜性能を評価し、透水性
に課題があることを明らかにし、高透水性のLCBCP膜を作製するための作製条件の検討を行った。本研究によっ
て得られたLCBCP膜の知見は、水処理膜への応用に貢献するものである。

※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（共通） 
１．研究開始当初の背景 

世界の広範な地域での水不
足（高い水ストレス）が報告さ
れており、20世紀は「石油の時
代」であったのに対し、21世紀
は「水の時代」と言われている。
Fig.1は 2025年における世界水
ストレスを予想したものであ
る。赤道を中心とした国々およ
び人口増加が見込まれる国々
において水不足が懸念されて
いる。そういった中 2025 年に
は、世界における水処理分野は
100兆円という巨大市場に発展
することが予測されている。水処理膜の市場において日本の膜生産は、現在世界の 60%以上の
高いシェアを占めているが、中国、韓国、シンガポール等の追い上げも厳しい。ここでこれらの
国を引き離すため、新規素材の探索と創造的アプローチによる取り組みが必要不可欠となって
いる。 

こういった中、現在海水淡水化に代表される脱塩において
使用されている逆浸透（RO）複合膜（Fig.2）の活性（スキン）
層の材質は界面重縮合によって得られるポリアミドが主流と
なっている。また、選択分離性を特徴とするナノフィルトレ
ーション（NF）膜も同様の材料および手法で製膜され使用さ
れている。しかし、素材の特徴や界面重縮合といった製膜方
法から、酸化剤耐性や膜性能の制御が困難といった課題があ
る。そこで、ポリアミドスキン層に代わり分離特性を高度に
制御した新規スキン層の創生を世界に先駆けて日本におい
て達成しようとするものである。これまで打ち破るのが困難
であった脱塩性と透水性の制御を、機能面から設計し創成す
ることで、膜分離におけるイノベーションをもたらすことと
なる。 

 

２．研究の目的 

本研究のコンセプトは従来達成が困難とされてきたメゾスコピックサイズの空孔・チャネル
を持ち、物質循環の考えに基づいた新規多孔質構造体を複合高分子の物理化学的な自己組織化
構造と、超分子化学の知見を融合させて実現する。このような観点から、細孔サイズの均一な
多孔質膜の提供を可能とするブロック共重合体のナノ相分離膜を、より細孔径の大きな多孔質
膜で支持した複合化膜が注目を集めている。この技術の中心は両親媒性ジブロックコポリマー
である。従来の共重合体ナノ相分離膜とは大きく異なり、垂直配向シリンダー構造の親水性ポ
リエチレンオキシドがナノスケールリアクターとなり高分子液晶チャネル膜として機能するも
のである。親水性ポリエチレンオキシド
（PEO）と側鎖にアゾベンゼンメソゲンを
持つ液晶性を示す疎水性ポリメタクリレー
ト（PMA(Az)）からなる両親媒性ジブロッ
クコポリマーは、液晶相ドメインにPEOシ
リンダードメイン（直径2nm）が垂直配向す
ることを見出している（Fig.3）。ここでは
シリンダー内壁への機能基（荷電基）導入
や、シリンダーの非対称性化およびPEOに
代わる新たな親水性ブロックの開発を行
い、RO膜特性の評価（現有設備）と最適化
を図る。 

これらの共重合体はその凝集状態においては自己組織化して高度に規則的な相分離構造を与
えることでよく知られている。また、それらが作り出す構造は、構成成分の分子量、組成比およ
び結合様式といった分子パラメーターに応じて多様に変化するといったことも分子レベルにお
いて詳細に調査されている。これを利用し、分子パラメーターの操作により多層構造の制御が自
在にできるようになりナノポーラスな構造体を得ることができる。従って、本研究において世界
で初めて分離膜としての検討を行う。 

 

３． 研究の方法 

(1) ナノポーラス構造体の構築 

Fig.1 世界水ビジョンによる2025年の世界の水ストレス度 

Fig.2 NF/RO 複合膜の構造 

Fig.3 高分子液晶垂直配向チャネル膜 



親水性ポリエチレンオキシド（PEO）と側鎖にアゾベンゼンメソゲンをもつ疎水性で液晶性を
示すポリメタクリレート（PMA(Az)）からなる両親媒性の側鎖液晶型ジブロックコポリマー
（PEO-b -PMA(Az)；以下、液晶性を
表す ℓBC と記す）の構造を Fig.4 に
示した。ℓBC は，片末端に水酸基を
もつ PEO から誘導したマクロ開始
剤から当該メタクリレートモノマー
の原子移動ラジカル重合（ATRP）に
よって得られる。この共重合体を支
持膜（例えば UF膜）上へキャストし製膜した厚さ数十 nm から数 μm の薄膜を融点（約 115℃）
以上で加熱処理すると、Smectic 液晶相を呈する PMA(Az)ドメインに，PEO シリンダードメイ
ンが六方格子に規則配列し，垂直一軸配向する極めて特異なナノ相分離構造を示す。共重合比や
分子量およびナノ相分離条件を変化させることで、分離膜としての特性を制御する。 

 

(2) ナノポーラス構造体の内部構造観察 

ℓBC による製膜条件を検討することで、
様々なサイズのナノ相分離構造を得ること
ができることなどが判明している（Fig.5）。
これらの構造を詳細に分析することで、分離
特性との相関を見極めて行き、膜のテーラー
メイドの設計に反映させる。 

これらに対しては主として透過型電子顕
微（TEM）を用いて観察する。 

 

(3) ナノポーラス構造体の表面・界面の観察 

ℓBC により製膜された膜の表面や界面は
分離膜として非常に重要なファクターの一
つである。これらを詳細に観察し、自在に設
計・制御することで、膜のテーラーメイドの
設計に反映させる。 

これらに対しては、原子間力顕微鏡
（AFM）、走査型電子顕微鏡（SEM）を主な
測定手段として薄膜・超薄膜の表面構造を追
跡する。 

 

(4) ナノポーラス構造体の機能評価 

ナノポーラス構造体（Fig.6）に対して、透
水性、各種物質阻止性等の機能評価を実施す
ることで透過に関するメカニズム解明を行
い、膜設計へフィードバックして行く。 

 

４．研究成果 

(1) 光架橋がミクロ相分離構造及び液晶構造に及ぼす影響 
ブロックコポリマー（BCP : Block copolymer）薄膜の

強度向上を目的とした液晶部位の光架橋が、ミクロ相分
離構造及び液晶構造に及ぼす影響を検討した。Fig.7 に
示すように、Stbは 313nm の UV 照射により、炭素-炭素
二重結合の[2+2] 光環化付加反応が進行し、シクロブタ
ン構造を形成することが知られている 1), 2)。そこで、作
製した BCP 薄膜に紫外光を照射することで、PMAマト
リックス中でスメクチック液晶相を形成している Stb 

を光架橋し、ミクロ相分離構造が固定化される効果を検討した 3)。結果、5 分間の UV 照射で基
盤から剥離可能な BCP 薄膜を得ることができた。 

 

(2) 膜厚がミクロ相分離構造及び透過性能に及ぼす影響 

キャスト法により製膜した BCP 薄膜 

キャスト法によりガラス基板に張り付けた PET フィル
ム上に BCP 溶液を滴下しベーカーアプリケータにより製
膜した。 

まず、AFM により膜表面構造観察を行った。Fig.8に PET

フィルム上に製膜した BCP薄膜の表面 AFM位相像を示し
た。均一な細孔径を有する PEO シリンダー構造が確認され
た。 

Fig.5 PEO-PMA(Az)薄膜の TEM 観察写真 

Fig.4 PEO-PMA(Az)共重合体の分子構造 

Fig.6 ﾅﾉﾎﾟｰﾗｽｽｷﾝ層を備えた NF/RO 

複合膜模式図 

Fig.7 [2+2] photocycloaddition 

reaction of stilbene 

Fig.8 AFM phase image of BCP 

thin film on heat resistant PET film 



 次に、PET フィルム上に製膜した BCP

薄膜の超薄切片を作製し、断面 TEM 観

察を実施した。Fig.9(a),(b)に膜断面の

TEM画像とその拡大図を示した。また、

Fig.10 に Fig.9(b)の膜断面構造の模式図

を示した。 

膜表面から伸びた PEOシリンダーは、

膜の内部で途切れていることが確認さ

れた。PEO シリンダーの長さは約 70 nm

と推定され、これは膜厚の約 60 %に相

当する。膜裏面の最下層は、PEO ブロッ

クが覆っており、その後順に PMA ブロ

ック、膜面と平行に配列した PEO シリ

ンダー、PMAブロックと繰り替えして

いると推定される。膜裏面まで膜面に

対して垂直に配向したシリンダーが貫

通しなかった要因としては、膜厚が約

120 nmと薄いため、空気界面からの垂

直に配向したシリンダーの生長速度に

対して、アニール後の BCP 膜全体の冷

却速度が早く、膜裏面にシリンダーが

到達する前にポリマーの運動性が低下した可能性が考えられる。また、膜の裏面の最下層を PEO

ブロックが覆った要因としては、基板である PET 耐熱フィルムと BCP の界面における界面自由

エネルギーが影響していると考えられる。膜の裏面付近において膜面に対して平行に配向した

シリンダーが形成された要因としては、膜厚がシリンダーの周期の数倍程度と薄いため、自由エ

ネルギーの観点から有利な平行なシリンダーを形成しやすい条件となっていた可能性が考えら

れる。実際に、BCP 薄膜の膜厚が約 120 nm、PEO の重合度が 226量体の BCP のシリンダーの周

期が約 40 nmであるため、膜厚がシリンダーの周期の約 3倍となっている。 

 

バーコード法により製膜した BCP 薄膜 

膜厚を増加させるにあたり、本検
討では BCP 溶液の濃度を増加させ
た。BCP 溶液濃度を 2, 5, 8 wt.%と
して、バーコート法により BCP 薄
膜を作製した。  

まず、AFM により膜表面構造の
観察を行った。Fig.11 に BCP 溶液
濃度が 2, 5, 8 wt.%の BCP 薄膜の表
面及び裏面の AFM 位相像を示す。
いずれの濃度においても、表面では
シリンダー構造を確認できたが、裏
面では数 nm の高低差の凹凸が見
られ、シリンダー構造を形成してい
ないことが確認された。 

次に、SEM により膜断面構造の
観察を行った。Fig.12 に BCP 溶液
濃度が 2, 5, 8 wt.%の BCP薄膜の断
面 SEM画像を示す。画像解析ソフ
ト ImageJ を用い、膜厚を 1 枚の
SEM 画像につき 5 箇所の平均から
算出した。2 wt.%の場合は約 90 nm、
5 wt.%の場合は約 550 nm、8 wt.%の
場合は約 1.63 μmと算出され、BCP

溶液の濃度の増加に伴い、膜厚が厚
くなることを確認した。また、水面
に浮かび上がらせた BCP 薄膜を支
持膜で掬い取る際に、2 wt.%の BCP

薄膜と比較して 8 wt.%の方が、膜の強度が向上しており破損しにくいことが確認された。 

 

 

Fig.9 (a) Cross-sectional TEM image of BCP thin film. 

(b) Enlarged view of (a) 

(a)                     (b) 

Fig.10 Schematic diagram of the membrane cross-

sectional structure of Fig.10 (b) 
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Fig.11 AFM phase images of BCP thin films fabricated 

by changing the concentration of BCP solution 



 

BCP 複合膜透水性評価 

透水試験において、加圧による BCP 薄膜の圧密化、シリンダーの屈曲、及び BCP 薄膜の支持
膜の細孔内への陥没を最小限にするため、印加圧力を 0.5 bar に設定した。なお、支持膜単体で
の透過係数は 1000 LMH/bar 以上である。Fig.13 に BCP 溶液濃度が 2, 8 wt.%の BCP 複合膜の透
水試験における経時変化を示す。2 wt.%の膜では、透水開始から 5000 分間にわたり水が全く透
過しなかった。2 wt.%の BCP 薄膜の膜厚は約 90 nmと薄く、Fig.9の膜厚と近いため、裏面付近
で平行なシリンダーを形成しており PEO ブロックが貫通していないことが予想される。一方で、
8 wt.%の膜では、透水開始直後に約 9 LMH/bar の透過係数を示し、その後時間の経過とともに透
水性が減少し、1000 分後には約 0.8 LMH/bar、5000 分後には約 0.1 LMH/bar まで低下した。ロッ
トの異なる膜から BCP 複合膜を作製した場合においても同様の透水挙動を示した。このように
8 wt.%の膜では、裏面でシリンダー構造を観察できていないにもかかわらず、水が透過すること
が確認された。したがって、膜厚によって BCP 薄膜の内部の構造が異なると考えられる。この
要因として、膜厚が厚い場合には界面の影
響を受けにくくなり、薄膜の自由エネルギ
ーに対する界面の寄与が小さくなるため、
膜面に対して平行なシリンダーを形成し
なかったと予想される。 

透過係数の変化が小さくなった 5000 分
後以降に、3 時間圧力の印加を中断し再度
0.5 bar の印加圧力で透水試験を行ったと
ころ、圧力印加の中断前後において、透過
係数に変化が見られなかったことから、
BCP 層の不可逆的な構造変化が示唆され
た。透過試験終了後、支持膜から BCP 層
のみを剥がし取り、再度支持膜のみの透水
性を確認した結果、支持膜単体の透過係数
と変化が見られなかったことから、支持膜
内に BCP 薄膜が陥没した可能性は低いと
考えられる。したがって、透水性が下がり
続けた主な要因として、圧力印加による
BCP 層の圧密化が考えられる。 

 

高分子液晶ブロック共重合体を用いた新規複合膜の創成に関する研究を行った。自己組織化

によるシリンドリカル構造を示すミクロ相分離を利用した分離活性層を設計製膜した。結果、ブ

ロック共重合体中の PEO の分子量や含有量を制御することで、シリンドリカル部分の孔径や単

位面積当たりのドメイン数を制御することが可能となった。更には、BCP 複合膜の透水性評価

を行い、水を通すことができる膜を得ることに成功した。しかし、課題として残っているのは、

経時による透水性の低下と溶質の阻止性についての評価には至らなかった。これらについては、

今後の課題として研究を継続して行きたい。 
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(a)                         (b)                         (c) 

Fig.12 Cross-sectional SEM images of BCP thin films. 

Concentration of BCP solution: (a) 2 wt.%, (b) 5 wt.%, (c) 8 wt.% 

Fig.13 Water permeance of BCP composite membranes 
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