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研究成果の概要（和文）： 

 本研究では、紫外線硬化型モノマー溶液の一方向凍結により作成される多孔構造体の構
造制御に焦点を当てて研究を行った。その結果、紫外線硬化樹脂溶液の粘度が多孔構造体
の孔径に影響を及ぼすことが明らかになった。溶液粘度は、溶質の拡散に影響を及ぼして
いると考えられ、凍結が進行している結晶界面での物質移動と熱移動が複雑に関係して多
孔構造が形成されることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, a solution of UV curable monomer and 1, 4-dioxane was frozen 
unidirectionally and cured by UV irradiation to create a porous monolith structure 
using the crystals of the frozen solvent as the template materials for the UV curable 
monomers.  The solution viscosity was found to be an important factor to control the 
pore diameters.  As the viscosity affects the diffusivity of the solute, which was 
UV curable monomer, the combination of the materials and thermal diffusion determines 
the final porous structure at the interface of crystals.   
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

平成 22 年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

平成 23 年度 800,000 240,000 1,040,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 3,300,000 990,000 4,290,000 

 

 

研究分野：機能材料創製 

科研費の分科・細目：プロセス工学・化工物性・移動操作・単位操作 

キーワード：多孔構造体、UV 硬化 

 
１．研究開始当初の背景 
 紫外線硬化型モノマーは、紫外線硬化樹
脂や UV 硬化樹脂などとも呼ばれている安
価な工業材料である。この材料には、紫外
線の照射で分解してラジカルが発生する分
子が添加されており、そのラジカルがモノ
マーを攻撃することで迅速に高分子が合成

できる。紫外線硬化型モノマーは互いに重
合することでネットワーク構造を形成する
ため、重合物はネットワークポリマー（架
橋高分子）とも呼ばれている。モノマーが
重合していく重合速度は、わずか数秒とき
わめて迅速で、かつ、有機溶媒を使用しな
いプロセスであるため、紫外線硬化型モノ
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マーの塗布プロセスはきわめて効率的で環
境に優しく幅広い分野で応用されている。
本研究では、紫外線硬化型モノマー溶液の
凍結と光重合過程での相分離を利用した微
細構造形成メカニズムを研究する。 
 我々は光誘起重合相分離による無数の空
隙がチャネル状に配列した多孔ネットワー
クポリマー薄膜の作成法を世界に先駆けて
開発した。この作成法では、紫外線硬化型

モノマー溶液（溶媒：1,4-Dioxane）を試料
基板上に塗布し、それを図 1のような装置
で Hot 側のブロック（+10oC）から Cold 側
のブロック（-25oC）に一定速度で挿入する
ことで冷却し、溶媒を結晶化させた。溶媒
結晶は、温度分布の等温線に対して、基本
的に法線方向へ成長するため、溶媒結晶は
Cold から Hot に向かって成長した。その際
に、溶質である紫外線硬化型モノマーは結
晶相から非晶相に排出される。排出された
モノマーは、紫外線の照射により瞬時に硬
化し固定化される。同時にモノマー相にわ
ずかに溶解している溶媒とモノマーが重合
熱による熱誘起相分離する。その後、溶媒
を蒸発させることにより、溶媒結晶があっ
たところが空隙になり、図 2に示すような
チャネル状の多孔構造が容易に得られた。
我々は一連の現象を光重合で誘起される相
分離として、光誘起重合相分離と称してい
る。光重合誘起相分離は、液晶の分散など
に使用されているが、多孔膜の作成などへ
の展開は皆無である。この方法は、溶媒以
外にも金属ナノ粒子や揮発性ガス、機能性
高分子などとの相分離も原理的に可能であ
るため、光誘起重合相分離過程の詳細なメ

カニズムの解明と、それにもとづく精緻な
微細構造形成プロセスの構築とバイオメデ
ィカル分野への展開が求められている。 
２．研究の目的 
 本研究では、紫外線硬化モノマー溶液の
凍結体内部における光誘起重合相分離のメ
カニズムを解明することを目的とする。こ
の目的を達成するために、凍結体生成過程
と凍結体内部での光誘起重合相分離の可視
化観察と光重合過程における反応速度、発
熱速度、硬化速度を測定し、光誘起重合相
分離の詳細なメカニズムを明らかにする。 
３．研究の方法 
 研究計画当初は、図 1に示したプロセス
を利用することで凍結過程を可視化するこ
とを試みた。しかし、冷却側のブロックを
安定して冷却することが次の 2点で困難で
あった。 
(1) 空気中の水蒸気が冷却側及び試料基
板に付着し、試料基板を所定の速度で移動
させられなかった。 
(2) 低温サーキュレータの性能とヒートロ
スのために冷却ブロックの温度は-10°C
程度までしか低下させることができなかっ
た。 
 これら 2点の問題点は実験の再現性や系
統的なデータをとるために大きな障害とな
った。実験装置をくみ上げた上で、予定通
りの性能を達成することができていないこ
とは大変遺憾であると考えている。 
 今後は、装置の周りに適切な閉鎖空間を
設置し露点温度の低い空気を流通させるこ
と及び装置周りのヒートロスを低減するた
めに断熱効果の高い冷却ブロックを設計す
る必要があると考えている。 
 以上のように可視化観察の研究において
は道半ばであるが、機能性ネットワークポ
リマーの形成メカニズムの解明においては
大きな進展があった。 
 一方向凍結法は、これまで金属融液、ス
ラリー、ゾル溶液などの試料で研究されて
きた。理論的な枠組みは金属融液の一方向
凍結法で構築されてきたこともあり、溶液
の粘度が結晶成長や多孔構造に及ぼす影響
についてはこれまで議論されることがなか
った。 
 本研究では、紫外線硬化樹脂のモノマー
を使用して種々の溶液濃度を調節すること
で、粘度の異なる溶液を調製した。この溶
液と同じ溶質濃度の高分子溶液（ポリ乳酸）
を別途調製し、溶液粘度の大小が多孔構造
体の孔径に与える影響を明らかにした。モ
ノマーで凍結しその後重合するという手法
を採ることで、高分子溶液と比較して同じ
溶液濃度で粘度が異なる溶液を調製してい
る点が特徴的である。 
 

Cold Hot

リニア
モータ

紫外線 試料基板

Cold Hot

リニア
モータ

紫外線 試料基板

図 1 光誘起重合相分離プロセス(自作) 
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図 2 光誘起重合相分離で作成されたチャ
ネル状に規則正しく微細孔が配列したネッ
トワークポリマー薄膜 



４．研究成果 
 紫外線硬化樹脂モノマーは東亞合成性ウ
レタンジアクリレート（M1100）、溶媒は
1,4-ジオキサン（脱水）、光開始剤はジフェ
ニル（2,4,6）-メチルベンゾイル）フォス
フィンオキシドを使用した。M1100 の分子
量はおよそ 20,000 である。高分子はポリ L
乳酸（PLLA）を使用した。溶媒は紫外線硬
化樹脂モノマーと同様の 1,4-dioxane（脱
水）を使用した。PLLA の重量分子量と分散
度は 2.8×105と 2.24 である。モノマーに
ついては 3、5、10 wt.%、PLLA は 3、5 wt.%
の濃度で溶液を調製した。 
 一方向凍結法では、プラスチック製の試
験管に溶液を封入し液体窒素浴の中に 1.5、
3.5、7.5 cm/h の速度で挿入することで凍
結させた。試験管全体が十分に液体窒素中
に埋まり、溶液が完全に凍結したことを確
認した後、試験管を-25°C の冷媒浴に沈め
てモノマーが重合可能な温度まで「暖めた」。
この際、溶媒は結晶状態のまま構造を維持
している。試験管を冷媒よくから取り出し、
365 nm の光強度が 35 mW/cm2の紫外線を照
射してモノマーを重合させた。モノマーは
二官能アクリレートであるため架橋重合し
溶媒に不溶になる。 
 図 1 に凍結速度 1.5 cm/h、3 wt.%のモノ
マー溶液で作成されたハニカムモノリス構
造の断面の SEM 写真を示す。セルラ型のハ
ニカムモノリス構造が形成されていること
がわかる。平均孔径は 80 μm である。 
 

 

図 1 1.5 cm/h で凍結された 3 wt.%モノマ
ー溶液のハニカムモノリス構造の断面の
SEM 写真（aと bは凍結方向に垂直な断面、
cと dは凍結方向に平行な断面、bと dは a
と cの拡大写真） 
  
 図 2 に凍結速度を変えて作成されたハニ
カムモノリス構造の断面写真を示す。凍結
速度は 1.5 cm/h、3.5 cm/h、7.5 cm/h の 3
点を試みた。図より、凍結速度が 1.5 cm/h
ではセルラ型であるのに対して、3.5 と 7.5 
cm/h ではデンドライト型に変化した溶媒

結晶を鋳型として形成された多孔構造体で
あることがわかる。凍結速度を増加させる
ことで、セルラ型よりも更に不安定な結晶
成長で観察されるデンドライト型の結晶成
長が起ったためであると考えられる。図 3
には平均孔径と凍結速度の関係が示されて
いる。平均孔径は凍結速度の増加に伴い減
少していることがわかる。凍結速度が速く
なると不安定性の特徴である界面の揺らぎ
の波長が短くなるためである。 
 

 
図 2 凍結速度を変えて作成されたハニカ
ム構造体の断面の SEM 写真（a-c は凍結方
向に垂直な断面、d-f は凍結方向に平行な
断面、aとdは1.5 cm/h、bとeは3.5 cm/h、
c と f は 7.5 cm/h） 
 

 

図 3 平均孔径と凍結速度の関係 

 

 図 4 に溶液濃度と孔径の関係を示す。溶
液濃度が 3と 5 wt.%では孔表面が平滑であ
るのに対して、10 wt.%では魚の骨のような
でこぼことしたデンドライト型の結晶に由
来する構造が形成されている。また、孔径
も溶液濃度が増加するにつれて小さくなる
ことがわかる。 
 10 wt.%ではデンドライト型の結晶が形
成されたり、溶液濃度の増加により孔径が
低下した原因は結晶成長の不安定性すなわ
ち過冷却の度合いが関係していると考えら
れる。 
 



 

 
図 4 凍結速度 3.5 cm/h のときの溶液濃度
と孔径の関係（a-c は凍結方向に垂直な断
面、d-f は凍結方向に平行な断面、a と d
は3 wt.%、bと eは5 wt.%、cと fは10 wt.%） 

 

 過冷却の度合いは、溶液の凝固点降下の
影響を調べることで推測することができる。
図 5にモノマー溶液濃度と凝固点の関係を
示す。モノマー濃度が増加すると凝固点は
減少していき、10 wt.%では 10.95°C まで
低下している。このような凝固点降下の増
加は過冷却度を増大させ結晶界面の不安定
性を招きデンドライト型結晶の形成に繋が
る。 
 

 

図 5 溶液濃度と凝固点の関係（■はモノ
マー、□は PLLA） 
 
 次に溶質がモノマーの場合と PLLA の場
合で比較するために図 6 に示すように結晶
成長における波長 λ を定義する。波長は結
晶中心をつないだ距離に相当しており、ち
ょうどハニカムモノリス構造の孔と孔の中
心間距離にあたる。 
 波長 λ は次式で決まることが知られて
いる。 

 

1/2

f

2 D
V T s
⎛ ⎞⋅σ

λ = π⎜ ⎟⋅Δ ⋅Δ⎝ ⎠
 (1) 

ここで、D は拡散係数、σ は界面張力、V
は凍結速度、ΔT は界面とバルク溶液の温
度差、Δsfは融解エントロピー変化を表す。

そこでモノマーと PLLA の比較を行うため
に波長と凍結速度の平方根の逆数を図 7に
示した。溶質濃度は 3 wt.%である。 

 

 
図 6 結晶成長とその波長 λ の関係 
 
 同一の冷却速度で比較するとモノマーは
PLLA よりも波長 λ が長いことがわかる。
すなわちモノマーは PLLA よりも過冷却度
が低いことを示している。図 5より 3 wt.%
の PLLA とモノマーの凝固点降下度はほぼ
同程度であるかわずかに PLLA が小さいこ
とがわかる。いずれにしても PLLA の過冷却
度は小さく結果とし得られる波長 λ はモ
ノマーよりも大きくなくてはならず図 7の
実験結果と矛盾しているといえる。 
 

 

図 7 溶質濃度3 wt.%のときの波長λと凍
結速度の平方根 V-1/2の逆数との関係 
 
 実は波長 λ のモノマーと PLLA の比較で
は、溶液の濃度が重要である。詳しくは本
研究成果をまとめた論文（Okaji et al, J 
Apple Polym Sci, 125(4), 2878-2881 
(2012)）に述べられている。PLLA はモノマ
ーよりも溶液粘度が高く溶質の拡散はモノ
マーよりも遅いと考えられる。溶質の拡散
が遅い PLLA では式(1)より波長が短くなり
ことがわかり、図 7の実験結果と一致して
いる。 



 更に詳しく溶液の粘度と波長 λ の関係
を調べるために、一方向凍結する前にモノ
マーを予備硬化させておき、溶質濃度を変
化させずに溶液濃度を変えることを考えた。 
 図 8 にモノマー溶液の粘度と予備硬化時
間の関係を示す。モノマー溶液の粘度は、
予備硬化時間に比例して増加していること
がわかる。硬化時間が増加するとモノマー
の重合度が増加し慣性半径が増加するため
溶液粘度が増加していると考えられる。慣
性半径の増加は重合物の拡散係数の低下と
関係している。 
 

 

図 8 モノマーの粘度と予備硬化時間の関
係（5 wt.%） 

 

 図 9 に予備硬化時間がハニカムモノリス
構造に与える影響を示す。孔径は予備硬化
時間が増加すると減少していることがわか
る。また、d ではデンドライト構造が顕著
に現われており予備硬化時間が結晶成長の
不安定化をもたらしていることが示唆され
ている。 

 

 

図 9 予備硬化時間がハニカムモノリス構
造の凍結方向に垂直な断面に与える影響（a
は 0s、b は 60 s、c は 120 s、d は 180 s） 

 

 図10の平行な断面のSEM写真では予備硬
化時間を増加すると孔径が減少している様
子が顕著に見て取れる。 
 

 

図 10 予備硬化時間がハニカムモノリス
構造の凍結方向に平行な断面に与える影響
（aは 0s、b は 60 s、c は 120 s、d は 180 
s） 
 
図 11 は孔径と粘度の平方根の逆数の関係
を示す。孔径は単調に増加しており粘度の
逆数の平方根にほぼ比例していると言える。
高分子溶液論によれば粘度の逆数は溶質の
拡散係数と比例していると考えられるため、
孔径は溶質の拡散係数が増加するほど増加
することを示していると言える。 
 

 

図 11 平均孔径と粘度の逆数の平方根の
関係 
 
まとめ 
 モノマー溶液と PLLA 溶液で作成された
ハニカムモノリス構造を比較することで、
従来の凝固点降下現象以外に溶液の粘度が
構造を決定する因子として重要であること
を示した。また、その仮説を証明するため
にモノマーの予備硬化を行った溶液を使用



して、意図的に粘度を調節した溶液により
孔径が制御できることを示した。 
 本研究は、紫外線硬化樹脂のモノマーを
使用することで従来は研究が困難であった
同一溶質濃度における粘度の影響を研究す
ることが可能になり、一方向凍結法におけ
る物性と構造の関係に重要な示唆を与える
実験研究といえる。 
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