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研究成果の概要（和文）： 

一方向凍結法は多孔構造体を作製するためのテンプレート法の一種である。温度を低下させ
ると結晶化する溶媒と高分子あるいは無機粒子を溶質とするコロイド溶液などを一方向に冷却
すると、凍結により形成した溶媒結晶が温度勾配方向に成長する。この結晶構造をテンプレー
トとして溶質を凝集・凝固させることによって、方向性をもった結晶構造を反映した溶質の多
孔構造体が得られる。 
 本研究では、一方向凍結による多孔構造体作製手法の体系化、ならびに溶質高分子の多成分
化ならびに溶媒の多成分化により、得られる多孔構造体の多様化した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Unidirectional freezing is a simple and environmentally friendly method for 

preparing porous materials from polymer solutions or inorganic colloidal solutions.  We 

investigated the controllability of cell structures in binary systems and diversification 

of porous (cell) structures in multi-components systems.  

 
交付決定額 

                               （金額単位：円） 
 直接経費 間接経費 合 計 

２０１０年度 5,700,000 1,710,000 7,410,000 

２０１１年度 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

２０１２年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

総 計 11,800,000 3,540,000 15,340,000 

 
 
研究分野：工学 
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：一方向凍結、多孔構造体、コロイド溶液、凍結乾燥、多孔性物質、配向構造、 

多孔性物質 

機関番号：１４３０１ 

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：2010～2012   

課題番号：２２３６０３２３ 

研究課題名（和文） 一方向凍結・乾燥操作による水と微粒子のコロイド溶液からの 

多孔構造体の創成 

研究課題名（英文） Preparation of porous materials from water-particle based colloidal 

solutions by one-directional freezing and drying  

研究代表者 

大嶋 正裕（OSHIMA, MASAHIRO） 

京都大学・大学院工学研究科・教授 

 研究者番号：60185254 



 
１．研究開始当初の背景 
現状、様々な材料で多孔質構造体が作製さ

れている。多孔構造の作製方法には、発泡法
やテンプレート法など様々な手法がある。そ
のなかで、テンプレート法の一種である溶媒
結晶をテンプレートとした一方向凍結法に
よる構造体の作製法に注目した。一方向凍結
法とは、均一な高分子溶液やコロイド溶液を
一方向に凍結し、凍結後に凍結乾燥により溶
媒の結晶を昇華・除去して構造体を作る手法
である。この一方向凍結法の特徴として、テ
ンプレートの除去が簡便であること、また無
機・有機と様々な材料に適用できることが挙
げられる。また凍結方向に配向した構造体が
作製できる。この手法を用いて種々のコロイ
ド溶液からラメラ・ハニカム・ファイバー構
造といった様々な構造体が作製されている。
一部の系に対しては、ラメラ・ハニカム構造
の孔径や構造体の壁厚は凍結速度、溶液濃度
によって制御できることが報告されていた。
しかし、溶媒を多成分系に拡張したもの、溶
質を多成分系に展開したもの、同一系で、操
作要因と得られる多孔構造体の因果関係を
マッピングし体系化した研究は報告されて
いなかった。 
 
２．研究の目的 
 無機あるいは有機物の微粒子と水とのコ
ロイド分散系を、方向性をもって凍結・乾燥
することによって起こりうる微粒子の自己
集積化現象の原理・機構を解明し、その現象
を制御することにより、ナノ・マイクロスケ
ールのサイズの孔をもつ多孔構造体を、生体
組織用スキャフォールド・触媒担持体等の部
材として創製することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 シリカ/水のコロイド分散系、アルミナ/水
のコロイド分散系において、粒子径、バイン
ダー種、粒子濃度、凍結速度を変化させ、得
られる多孔構造体への影響を調べ、構造を決
定する因子を明確にし、本手法を体系化する。
また、系を溶質と溶媒の２成分系から、２種
の溶媒を使った多成分溶媒系、２種の溶質を
使った多成分溶質系へと、一方向凍結手法の
適用対象を拡張し、得られる多孔構造体の多
様性を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）シリカ/水のコロイド溶液の一方向凍
結法による多孔体の作製とその構造制御 

粒子径とバインダーの異なるシリカコロ
イド溶液を用いて構造体を作製し、コロイド
溶液の一方向凍結法による構造形成への影
響因子を既往の研究に粒子径を関連づけて
検討した。 
① 実験手法 
<材料調製> 

 コロイド粒子径の平均値が 35 nm（PL3）、
75 nm（PL7）、220 nm（PL20）である原液（扶
桑化学）を 10 vol%にイオン交換水で希釈し
て使用した。構造体を保持するためのバイン
ダーとして、水溶性の高分子であるポリエチ
レングリコール（PEG、Wako、Mw = 200k、500k、
2,000K）とポリビニルピロリドン（PVP、
Aldrich、Mw = 1,300K）を用いた。バインダ
ーは溶液総重量に対して 2 wt. %の割合で添
加した。バインダーの種類と割合を表①に示
す。 
 
表① 各バインダーの組成 

 組成 

A 
B 
C 
 
D 

100% PEG (Mw = 200K) 
100% PEG (Mw = 500K) 
80% PEG (Mw = 500K) 20% PEG (Mw 
= 2,000K) 
100％ PVP 

 
<一方向凍結によるシリカ構造体の作製> 
調製した溶液を数回攪拌し、超音波を当て

て十分に分散させた後、PP 試験管に封入し、
一定速度で液体窒素に浸し凍結した。凍結完
了後、-10 oC で 4 日間真空乾燥を行った。作
製した構造体は走査型電子顕微鏡(SEM, 
Tiny-SEM 1540, Technex 工房)を用いて観察
した。 
② 結果と考察 
作製した構造体の SEM 像を図①に示す（凍

結速度 30 cm/hr）。バインダーAと、バイン
ダーB、C、Dをそれぞれ用いた構造体を比較
すると、バインダーAを用いた構造体は層状
に重なったラメラ構造であるのに対し、バイ
ンダーB、C、Dを用いた構造体はラメラ構造
とハニカム状の構造体が混在している。すな

図①得られた多孔構造体（凍結方向に垂直
断面） 



わち、ハニカム構造体の壁面の一部に、ラメ
ラ構造の壁面に見られるような隆起部分が
存在するラメラ・ハニカム遷移構造とよぶ構
造体も見られる。 
用いたコロイドシリカ溶液（バインダーなし、
バインダーB 添加）の凝固点測定結果を表②
に示す。既往の研究から、溶液の凝固点降下
によって一方向凍結構造体の形状が変化す
ることが知られている。粒子径が非常に小さい
コ ロ イ ド 溶 液 を 凝 固 さ せ る 際 、
Gibbs-Thomson 効果によって界面の凝固点が
わずかに降下することは報告されているが、
表②に示される結果では、バインダーなしの
コロイドシリカ溶液の凝固点は、純水
（0.00 ℃）にほぼ等しいことがわかる。ま
た、一般的に凝固点降下度は、溶液中に溶解
している分子の質量モル濃度に比例するが、
本研究で使用したバインダーの分子量は非
常に大きいため、バインダーの種類による凝
固点降下は大きいとは言いがたい。 
 
表② 溶液の凝固点測定結果 

 バインダーなし バインダーB 

PL3 
PL7 
PL20 

0.001 
-0.002 
-0.004 

-0.013 
-0.011 
-0.002 

DLS を用いて粒子の自己拡散係数を測定し、
得られた粒子の拡散係数と凍結速度による
構造体マップを描いた（図②）に示す。図から、
拡散係数が小さくなるにつれて、構造がラメラか
らハニカムへ遷移していく傾向があることが見え
てくる。 
以上の結果より、シリカコロイド溶液を一方向凍

結して得られる構造体は、溶液中のコロイド粒子
の拡散係数によって影響を受けることが明らか
になった。 
 

（２）アルミナ/水コロイド溶液からの繊維･
多孔構造体の作製とその構造制御性 
アルミナ粒子 （粒径 200 nm） 、水、ポリ
エチレングリコール（PEG）からなるコロイ
ド溶液を対象系とし、粒子濃度および過冷却
度を操作因子とし、ファイバー・ラメラ・ハ
ニカム構造体の作製を試み、その構造の制御

性ならびに金属融液における固化理論との
相似性について検討し、一方向凍結法におけ
る多孔構造制御性の体系化を目指した。 
① 実験手法 
<材料調製＞ 
ここでは、水溶性の高分子である PEG をバ
インダーと過冷却度を調節するために用い
た。凍結過程において水の結晶構造から排出
されたアルミナと PEGにより水と氷の界面で
凝固点降下が誘起され、過冷却度が変化する。
凝固点降下の大きさは、一般に分子量の大き
い物質ほど小さい。そこで、分子量の異なる
２種類の PEG（分 Mw＝70K、500K）を使用し
凍結時の過冷却度の調節を行った。まず、過
冷却度を小さくするため、分子量の高い PEG
をバインダーとして用いた。PEG はアルミナ
粒子との体積比が 0.4となるように水に混ぜ
た。また、アルミナ粒子濃度を 0.2～3.0 vol%
と変化させ、構造へのアルミナ濃度の依存性
を調べた。 
 次に過冷却度を上げるために分子量の低
い PEG をバインダーとして用いた。構造への
PEG の濃度依存性を調べるため、PEG を濃度
4.0～8.0 vol%で変化させて、溶液に対して
8.0 vol%に調整したアルミナ粒子のコロイド
溶液を用意した。 
＜構造体の作製＞ 
調整した溶液を数回攪拌、超音波を当て十

分に分散させ、PP 試験管に入れ一定速度（1.5
～27.5 cm/h）で液体窒素に浸し凍結した後、
-20 oC で 4 日間真空乾燥を行った。 
＜SEM 観察＞ 
作製した構造体のモルフォロジーを凍結

方向に垂直な面と、平行な面で SEM により観
察した。 
② 結果と考察 
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図② 構造体マップ 

図①アルミナ構造体 
アルミナ濃度 (a) 0.2 vol% (b) 0.6 
vol% (c) 0.8 vol% (d) 1.0 vol% (e) 1.2 
vol% (f) 3.0 vol% 



図①に PEG500Kを用いた溶液から凍結速度
4.5 cm/h で作製した構造体の SEM 像を示す。
粒子濃度の増加（体積分率の増加）に伴い、
球状構造(アルミナ粒子濃度0.2 vol.%) から
ファイバー構造（0.6 , 0.8 vol%）またファ
イバー・ラメラ構造遷移領域（1.0 , 1.2 vol%）
へ、さらに、ラメラ構造（3.0 vol%）と変化
していることがわかる。これより凝固点降下
を抑えた低過冷却度の場合には、アルミナ粒
子濃度を調節することによって球状、ファイ
バー、ラメラ構造が作製できることが明らか
となった。また、図②にアルミナ粒子濃度と
凍結速度とがファイバー径に与える影響に
ついてまとめている。 

 
アルミナ粒子濃度の増加と凍結速度の減

少に伴い、ファイバー径が増加していること
が図で確認できる。ファイバーに関してもラ
メラ・ハニカム構造同様に粒子濃度、凍結速
度によってファイバー径が調節できること
がわかった。 

さらに図③に異なる粒子濃度・凍結速度で
作製された構造体を、球状構造・ファイバー
構造・ラメラ構造と分類してまとめたものを
示す。粒子濃度だけでなく凍結速度によって
も構造が変化することが確認できる。これら
の結果より分子量の高い PEGをバインダーと
して用いた場合には、アルミナコロイド溶液
から、金属融液の共融点付近における構造体
（球状構造、ファイバー構造、ラメラ構造）
と同等の構造体を作製できることがわかっ
た。また、アルミナ粒子濃度、凍結速度によ

って構造制御が可能であるといえる。 
 
図④に PEG の 70K を用いた溶液から凍結速

度 4.5 cm/h で作製した構造体の SEM 像を示
す。PEG 濃度の増加に伴い、ラメラ構造（PEG
濃度 4 vol%）、ラメラ・ハニカム遷移領域（6 
vol%）、ハニカム構造（8 vol%）と変化して
いることがわかる。これは PEG 濃度の増加に
伴い凝固点降下と溶液粘度が増加し、過冷却
度が増加したことによるものと考えられる。 
これらの結果より、過冷却度が大きくする

と、アルミナコロイド溶液から、ハニカム構
造が作製できることが確認できた。PEG の分
子量や量、凍結速度、溶液の粘度を調節する
ことで、過冷却度が調節でき、ハニカム構造
を作製できるといえる。 
以上の研究をまとめたものが図⑤である。

アルミナコロイド溶液を過冷却度、アルミナ
の体積分率を調整して、一方向凍結法により、
同一系からすべての構造体（球状・ファイバ
ー・ラメラ・ハニカム構造）を作製できた。
過冷却度はバインダー高分子の分子量、濃度、
溶液粘度、凍結速度によって調節でき、この
過冷却度とアルミナ粒子濃度によって構造
を制御できることが明確になった。 

 
（３）溶媒 2成分系の一方向凍結による多孔
構造体の作製とその構造制御性 
溶媒の多成分化による多孔構造の制御性

を検討するために、溶媒に 1,4-ジオキサン
(Dx)と tert-ブチルアルコール(TBA)の混合
溶媒を用い、紫外線硬化性モノマーを溶質と
して用いて、一方向凍結法を適用した。 
① 実験手法 
<試料> 
溶媒は 1,4-ジオキサン（脱水、Dx、和光純

薬）と t-ブチルアルコール（TBA、和光純薬）
を用いた。溶質は紫外線硬化性のジウレタン
ジメタクリレート(DUDM、Aldrich)を用い、
紫外線硬化反応開始剤は Irgacure184(BASF 
Japan)を用いた。 
<一方向凍結手法および紫外線硬化重合> 
調製した溶液はポリプロピレン（PP）製試

験管に封入し、液体窒素浴に既定の速度（3.5 
cm/h）で沈めて凍結した。試験管は壁厚1.2 mm、
内径 10 mm、長さ 100 mm で、口には封を施し
た。液体窒素による試料凍結温度では紫外線
硬化反応が起こらないため、-25 ºC の低温恒
温槽に 1時間静置した後に紫外線を 3分間試

図②ファイバー径     図③構造 
vs アルミナ濃度       Mapping 

図④アルミナ構造体: PEG 濃度  
(a) 4 vol%, (b) 6 vol%, (c) 8 vol% 

図⑤ 多孔体構造 Map  



料全域に均質に照射して構造を固定化した。
光源は水銀キセノンランプ（MUV-202-U、200W、
MORITEX）から平行レンズガイドを通して照
射した。波長は 365 nm、強度は 35 mW/cm2と
した。紫外線硬化反応による微細構造の固定
化後、低温真空下で試料を乾燥させた（4 日
間）。 
作製した試料は走査型電子顕微鏡（SEM、

JEOL-5700、日本電子株式会社）を用いて観
察した。 
②  結果と考察 

Dx/TBA 溶媒 2成分系の一方向凍結・凍結乾
燥によって得られた構造体の SEM像を図①に
示す。(a, c, e)は凍結方向に対して垂直な
断面、(b, d, f)は凍結方向に対して平行な
断面の観察像である。Dx と TBA は 80/20 濃度
比で混合したものである。DUDM はそれぞれ(a, 
b) 10 wt. %、(c, d) 15 wt. %、(e, f) 20 wt. %
の重量濃度比で混合している。いずれの重濃
度でも凍結方向と同一方向に配列したセル
ラー構造の多孔構造体が形成され、凍結方向
と異なる方向に結晶が成長した形跡は見ら
れなかった。 一方、(c, e)からは直径 10 μm
前後の円形の細孔が確認できる。(f)の凍結
方向に平行な断面からも、細孔が凍結方向に
沿ってのびていることがわかる。これらの細
孔は TBAの針状結晶がテンプレートとなり形
成されたと考えられる。このようにセルラー
型の構造と細孔という 2種類の形状の空隙が
存在することから、Dx/TBA 溶媒 2成分系の一
方向凍結過程では、Dxと TBA は各成分に分離

した後に、別々に成長したと推測される 
（４）溶質 2成分系の一方向凍結による多孔
構造体の作製とその構造制御性 
溶媒に 1.4 ジオキサン（DX）を使用し、ポ

リマーとして DX が良溶媒である PS、貧溶媒
である PEGを用いた。これら三成分の混合比、
ポリマー重量濃度、また凍結速度が作製され
る孔構造に及ぼす影響について検討した。 
① 実験 
＜試料調製＞ 
溶質にポリスチレン（PS、分子量 280K、

Aldrich）とポリエチレングリコール（PEG、
分子量 20K、和光純薬）を用い、溶媒に 1,4-
ジオキサン（Dx、和光純薬）を用いた。PS、

PEG、Dx は 50 ℃で攪拌し溶解させ単相溶液
とした。PEG 中に含まれる水分を低減するた
め使用前に真空オーブンで 1 日乾燥した。
PS/PEG のブレンド比は 70/30、90/10、高分
子濃度は 5、7、10 wt. %に調製した。凍結は、
ポリプロピレン製のチューブ（直径 10 mm、
長さ 100 mm、管壁厚み 1.2 mm）に封入して
一定速度（1.5、3.5、7.5 cm/hr）で液体窒
素浴に沈めて行った。凍結後、サンプルは1 cm
ごとに切断し、-20 °C の低温真空下で 4 日
間凍結乾燥を行った。さらに、蒸留水中に 7
日間静置して PEG を溶出させ、4 日間真空下
で乾燥させた。 
② 結果と考察 
PS/PEG（70/30）を Dx に 7 wt. %の濃度で溶
解させて調製した２成分高分子溶液を、3.5 
cm/hr の速度で一方向凍結して多孔構造体を
作製した。図① (a-c)は得られた構造体の
SEM 像である。構造体はセルラー型のハニカ
ムモノリス構造を有しており、それぞれのマ
イクロチャンネルの径は 10 ~ 20 ・m であり、
マイクロチャンネルの壁に形成された細孔
径は 300 nm 程度のサイズであった。壁に形
成された細孔は PEG相が相分離して出来たも
のであると考えられる。 

図① Dx/TBA/DUDM solutions 系から得ら
れた多孔体の SEM 写真：凍結方向に垂直
(a, c, e) 凍結方向に平行(b, d, f) 。
Dx/TBA ratio=80/20 w/w, DUDM 濃度は (a, 
b)で 10 wt. %, (c, d) で 15 wt. %, (e, 
f) で 20 wt. %. 

図① PS/PEG20000/D で PS/PEG の分率が
70/30 (w/w) の系から得られた多孔体の SEM
写真。(a),(c)凍結方向に垂直、(b) (d)は凍
結方向に平行断面、(d)は高倍率観察像 



構造体を蒸留水中に浸漬し、マイクロチャ
ンネルの壁に残留している PEG を洗浄・抽出
することにより、より効率的に連通孔を形成
させることができる。 
 
（５）まとめ 

本研究では、一方向凍結による多孔構造体
作製手法の体系化、ならびに溶質高分子の多
成分化ならびに溶媒の多成分化により、得ら
れる多孔構造体の多様化を行なった。 
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