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研究成果の概要（和文）：連通孔を有する多孔質材料であるモノリスは機能性材料として注目されている。本研究では
、耐熱性高分子としてビスフェノールA型ポリカーボネート（PC）とシンジオタクチックポリスチレン(SPS)を取り上げ
、これらのモノリス作製を検討した。PCについてはクロロホルムを良溶媒に、シクロヘキサンを貧溶媒とする貧溶媒誘
起相分離法により均一なモノリスを作製した。SPSについては、N-メチルピロリドン、デカリン、プロピレンカーボネ
ートの混合溶媒に加熱溶解させ、20℃に冷却することで相分離を誘起し、容器形状に沿った成形体を得た。

研究成果の概要（英文）：The development of monoliths with porous structure has attracted the interest of m
aterial scientists over the last decade. In this study, monoliths of thermally stable polymers have been p
repared from corresponding polymer solutions by phase separation technique. Bisphenol A-type polycarbonate
 and syndiotactic polystyrene were used as starting polymer. We found suitable phase separation conditions
 to form uniform monoliths by tuning appropriate combination of mixed solvents.
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１．研究開始当初の背景 
 多孔材料には多くの用途があり、吸着剤や
分離剤等として工業的に広く利用されてい
る。高分子材料ではナノレベルの多孔構造は
特殊な懸濁重合法により製造される。この手
法はビニル系高分子に限定され、製造には煩
雑な操作を伴い、更に球状の多孔体しか製造
できないといった問題が指摘されている。一
方、モノリスは次世代型多孔材料として注目
され、高機能材料へ応用されている。既存の
多孔材料と異なり、モノリスでは骨格と流路
となる孔のサイズを独立して制御可能であ
り、それらのサイズは均一である。更に材料
部分である骨格も流路と同様に連続したネ
ットワーク構造を形成しているため、高い強
度を示すといった特徴が知られている。ビニ
ル系高分子のモノリスは低分子モノマーか
ら作製する手法が知られているが、構造の精
密制御されたモノリスを得るためには重合
ゲル化過程と相分離過程を同時にコントロ
ールする必要があり、未だ実用化に至ってい
ない。また、縮合系高分子への適用は一般に
困難であり、多孔材料創出に向けた新たな手
法開拓が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
 報告者は先にポリマー溶液の熱誘起相分
離を利用して、アクリル樹脂、ポリアクリロ
ニトリル、ポリオレフィン等のモノリスの合
成技術を構築した。しかし、この手法では適
切な相分離溶媒にポリマーを溶解させる必
要があり、適用範囲が限定されてきた。そこ
で本研究では粘弾性相分離法を利用して、耐
熱性高分子のモノリスの新たな作製技術の
開発を目指す。この技術を耐熱性縮合系高分
子をはじめとする耐熱性高分子に拡張する
ことで、機能性高分子モノリスの創製につな
げる。具体的にはポリカーボネートとポリイ
ミドを取り上げ、ポリカーボネートについて
は相分離時に結晶化を誘起することで耐熱
性を向上させ、更に耐衝撃性をモノリスに付
与する。ポリイミド（前駆体のポリアミド酸）
やシンジオタクチックポリスチレンのモノ
リス作製を試みる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、申請者が先に見出した熱誘起
相分離法における手法をベースに、ポリカー
ボネートに着いては貧溶媒誘起相分離法に
よるモノリス作製技術を構築する。適切な良
溶媒と貧溶媒の組合せを選定し、モノリス形
成条件を確立する。モノリス形成時に結晶化
を誘起する条件を見出すことで耐熱性を向
上させる。シンジオタクティックポリスチレ
ンやポリアミド酸については、熱誘起及び貧
溶媒誘起相分離法を適用し、モノリス作製条
件をスクリーニングする。 
 
４．研究成果 
 ビスフェノール A 型ポリカーボネート

（PC）を三次元の連通孔構造を有する耐熱性
モノリスのターゲットに設定し、貧溶媒誘起
相分離法（NIPS）により作製を検討した。ク
ロロホルムを良溶媒に、シクロヘキサンを貧
溶媒に用いる相分離条件を構築することで、
均一なモノリスの作製条件を明らかにした。
このモノリスは高い比表面積を有し、モルフ
ォロジーはモノリスの作製パラメーターに
より制御した。また、ポリマー濃度、分子量、
貧溶媒を増やすことで、また、静置温度を低
くすることで孔径と骨格径が小さくなるこ
とを見出した。DSC の分析結果から相分離時
に結晶化が誘起され、耐熱性に優れたモノリ
スが形成したことがわかった。次に PC と微
生物産生ポリエステル（3-ヒドロキシブタン
酸と 3-ヒドロキシヘキサン酸の共重合体 
(PHBH)）のブレンドモノリスの合成を NIPS
法により調べた。通常、ポリマー種により相
分離条件が異なるためにブレンドモノリス
の作製は困難であるが、共通する適切な相分
離条件を見出すことで興味深いブレンドモ
ノリスを得た。DSC 分析から PC と PHBH は
相溶せず、お互いに良く分散していることを
明らかにした。また、このブレンドモノリス
を分岐ポリエチレンイミンで修飾すること
でモノリス表面にポリアミン鎖を導入した。
このポリアミン鎖を利用することで、このモ
ノリスは高効率に重金属を捕捉した。銅イオ
ンを最も効果的に捕捉し、ニッケルイオンや
コバルトイオンにも高い親和性を示すこと
を見出した。 
 シンジオタクチックポリスチレン(SPS)は
エンジニアリングプラスチックに分類され、
軽量であり、耐熱性、耐薬品性、耐酸・耐ア
ルカリ性、流動性、結晶性に優れるといった
様々な利点を持っている。テンプレートを使
用しない熱誘起相分離相分離法を用いてメ
ソポーラス SPS（SPS モノリス）の作製を検
討した。SPS を N-メチルピロリドン(NMP)と
デカリンの混合溶媒に 150℃で加熱溶解させ
た。その後プロピレンカーボネートを添加し、
20℃に冷却したところ、相分離が誘起され、
容器形状に沿った成形体が析出した。内部の
微細構造を走査型電子顕微鏡で観察し、細孔
径分布及び比表面積は窒素吸着法により求
めた。ポリマー濃度 120 mg/mL、混合溶媒比
率 NMP : デカリン:プロピレンカーボネート
= 5 : 10 : 4 (vol) の条件で得られた成形体の
BET 比表面積は 240 m2/g であり、約 8 nm に
ピークをもつ細孔径分布を示した。これらの
結果から、SPS 成形体が大きい比表面積を有
するメソポーラス材料であることがわかっ
た。次にポリマー濃度の影響を調べた。ポリ
マー濃度 80, 120, 200 mg/mL で得られる成形
体のBET比表面積は各々150, 240, 190 m2/gで
あった。また、ポリマー濃度は成形体内部の
モルフォロジーにも影響した。濃度が上昇す
るにつれて骨格の厚みが増大し、これは成形
体の同体積中を占めるポリマー量の増加に
よるためと考えられた。また、ポリマー濃度



が高くなるにつれて 10~30 nm 付近の細孔の
割合が増大した。 
 このように本研究ではポリカーボネート
とシンジオタクチックポリスチレンといっ
た耐熱性ポリマーのモノリスを相分離を利
用して作製した。いずれもモノマーからのモ
ノリス合成に不適なポリマーであることか
ら、本手法のようにポリマー溶液からの相分
離を利用する特徴がよく表れていると考え
ている。 
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