
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも
１種を残して

、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内に
含浸させた後、 残る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性高分子基

材の実体内に 含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔親水
性高分子の製造方法
　
　

　

。
【請求項２】
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（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る反応性
物質」と定義する。） 平衡の状
態で 上記

平衡の状態で って、上記残る反応性物質と上記他の反応
性物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実体内に存
在する無機多孔結晶－親水性高分子複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法



　親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも
１種を残して

、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で非平衡の
状態で含浸させた後、 残る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性高分子
基材の実体内で平衡の状態で含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔
親水性高分子の製造方法
　
　

　

。
【請求項３】
　親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも
１種を残して

、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で平衡の状
態で含浸させた後 る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性高分子基材の
実体内で非平衡の状態で含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔
親水性高分子の製造方法
　
　

　

。
【請求項４】
　酸性浴のｐＨが４以下である請求項１～３のいずれかに記載の多孔親水性高分子の製造
方法。
【請求項５】
　親水性高分子基材がセルロース基材である請求項 に記載の多孔親水性
高分子 。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、多孔親水性高分子及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年の高分子の使用用途の多様化に伴い、高分子の多孔化が求められている。高分子の多
孔化技術としては、発泡、相分離がよく知られている。
【０００３】
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（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る反応性
物質」と定義する。）

上記
って、上記残る反応性物質と上記他の反

応性物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実体内に
存在する無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法

（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る反応性
物質」と定義する。）

、残
って、上記残る反応性物質と上記他の反応性

物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実体内に存在
する無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法

１～４のいずれか
の製造方法



発泡技術としては、例えばポリエチレン、ポリ塩化ビニルなどの高分子材料、または金属
アルミニウムなどのように、多孔化を施したい物質（基材）に、例えば高温域や酸性浴で
発泡するような発泡剤（例えばペンタン、ヘキサン、アゾジカルボンアミド、炭酸カルシ
ウム、炭酸ナトリウム、水酸化チタニウム、水酸化ジルコニウムなど）を基材にあらかじ
め混ぜておいて、発泡する雰囲気に置くことで発泡させる技術がある。また、これら高分
子材料を軟化点以上に熱したものに、空気、窒素、またはフロンガスを吹き込んで発泡さ
せる方法や、ウレタンフォームのように原料のイソシアナート類とポリオールとを混合し
、カルボン酸や水などと反応させることで、炭酸ガスが発生し、発泡する方法が知られて
いる。
【０００４】
相分離技術は、相溶性のない二以上の物質を混合し、成型した後、溶媒や加熱処理によっ
て目的以外の成分を除去する技術で、例えばホウケイ酸ガラス、塩化ナトリウム－アルミ
ニウム、ボウ硝（硫酸ナトリウム１０水和物）－ビスコースなどが知られている。
【０００５】
一方、多孔親水性高分子は、それ自体で吸着能を有しているので、網目ふるい効果により
濾過材などの分離機能材料などとして使用できる。また、空孔に薬物を封入することで、
薬物徐放システムの薬物キャリアーなどとして使用できる。従って、所定の大きさの空孔
を一定量有する親水性高分子成型体は、これらの用途として、多くの需要が見込まれる。
しかし、親水性高分子は、多孔化するのが容易でなく、特に成型後に、その形状や大きさ
を保ったままで、多孔化することができないという問題がある。
また、これらの目的に、多孔親水性高分子を使用する場合、親水性高分子の内部に空孔が
均一に存在していなくても、親水性高分子表面近傍に空孔が多く存在していれば、その目
的を達成できる。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記問題を解決し、従来多孔化に困難性のある親水性高分子成型体の内
部に空孔を設けた多孔親水性高分子及びその製造方法を提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決すべく、鋭意検討した結果、本発明を完成した。
即ち、本発明は以下のとおりである。
【０００８】
　（１）親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少な
くとも１種を残して

、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内に
含浸させた後、 残る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性高

分子基材の実体内に 含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔親水
性高分子の製造方法
　
　

　

。
　（２）親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少な
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（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る
反応性物質」と定義する。） 平
衡の状態で 上記

平衡の状態で って、上記残る反応性物質と上記他
の反応性物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実体
内に存在する無機多孔結晶－親水性高分子複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法



くとも１種を残して
、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で非

平衡の状態で含浸させた後、 残る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性
高分子基材の実体内で平衡の状態で含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔
親水性高分子の製造方法
　
　

　

。
　（３）親水性高分子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少な
くとも１種を残して

、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で平
衡の状態で含浸させた後 る反応性物質の水溶液を、一度にまたは別個に親水性高分子
基材の実体内で非平衡の状態で含浸させることによ

　 無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体から無機多孔結晶を酸性浴で除去する多孔
親水性高分子の製造方法
　
　

　

。
　（４）酸性浴のｐＨが４以下である（１）～（３）のいずれかに記載の多孔親水性高分
子の製造方法。
　（ ）親水性高分子基材がセルロース基材である に記載の多
孔親水性高分子 。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の上記 (1) の方法により製造される多孔親水性高分子は、平均孔径０．１～２０μ
ｍの空孔を有する。空孔の数は、多孔親水性高分子の機能と強度のバランスから親水性高
分子の種類により適宜選択されるが、例えば、多孔親水性高分子１００００μｍ 2  換算当
たり５～１０ 5  個、好ましくは２５～１０ 4  個、より好ましくは１０ 2  ～１０ 3  個存在す
る。また、本発明により製造される別の多孔親水性高分子は、平均孔径０．１～２０μｍ
の空孔が、高密度領域と低密度領域との空孔の個数比で１００００μｍ 2  換算当たり５：
１～１０ 5  ：１、好ましくは１０：１～１０ 4  ：１、より好ましくは１０ 2  ：１～１０ 3  

：１と傾斜的に存在している。
【００１０】
空孔の密度が傾斜的に変化して存在しているものの場合、空孔の高密度領域は、親水性高
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（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る
反応性物質」と定義する。）

上記
って、上記残る反応性物質と上記

他の反応性物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実
体内に存在する無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法

（該残した少なくとも１種の水溶液に含まれる反応性物質を、「残る
反応性物質」と定義する。）

、残
って、上記残る反応性物質と上記他の

反応性物質とが反応して生成する平均粒径０．１～２０μｍの無機多孔結晶が上記実体内
に存在する無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得て、

前記
であり、

上記無機多孔結晶はゼオライト結晶またはハイドロキシアパタイト結晶であり、
無機多孔結晶がゼオライト結晶である場合には、１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌのケイ素

化合物および１．０～１０００ｍｍｏｌ／ｌのアルミニウム化合物の一方を他の反応性物
質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含み、

無機多孔結晶がハイドロキシアパタイト結晶である場合には、１．０～１００００ｍｍ
ｏｌ／ｌのリン化合物および２．０～１５０００ｍｍｏｌ／ｌのカルシウム化合物の一方
を他の反応性物質の水溶液が含みもう一方を残る反応性物質の水溶液が含む、
上記製造方法

５ （１）～（４）のいずれか
の製造方法



分子基材の表面または近傍であることが好ましい。例えば、球状の親水性高分子表面全体
に本発明にかかる空孔を生成する場合は、球の表面またはその近傍に存在する空孔が高密
度領域となり、球の中心付近に近づくに従って、より低密度領域となるように傾斜的に密
度が減少していることが好ましい。このような空孔の高－低密度領域は、一面からに限ら
ず、複数の面から傾斜しているものであってもよい。例えば、親水性高分子基材がフィル
ムやシートの場合、空孔の高－低密度領域が１の面から連続的に傾斜していてもよいし、
対向する二面から連続的に傾斜していてもよい。また、空孔の存在は、親水性高分子基材
の表面またはその近傍の全域であっても、また一部域であってもよい。
【００１１】
本発明において、親水性高分子基材としては、水に対して膨潤するものであれば特に制限
はない。具体的には、例えば、パルプ、再生セルロース（セロファン、セルロースビーズ
、レーヨン、セルローススポンジなど）、木綿、バクテリアセルロースおよびセルロース
を化学修飾したエチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセ
ルロース、メチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロースおよびカルボキシメチ
ルセルロースなどのセルロース誘導体、更には絹、羊毛、ポリビニルアルコール、架橋型
ポリビニルアルコール、キチン、キトサン、エチレン酢酸ビニルコポリマー、ポリビニル
ホルマールなどの天然、あるいは人工の親水性高分子、ポリアクリルアミドなどの高吸水
性高分子ゲルなどが挙げられる。
好ましい親水性高分子基材は、実際の使用形態、価格および取り扱い易さの点からパルプ
や再生セルロース、ポリビニルアルコールである。
【００１２】
親水性高分子基材の実体内とは、例えば、基材がセルロースの場合、セルロース基材を構
成している高分子物質の内部を意味し、例えばセルロース繊維の細胞壁表面、細胞壁内に
存在する細孔および細胞内壁（ルーメン）は含まれない。
セルロース基材の実体内に無機多孔結晶を有するとは、無機多孔結晶の一部または全部が
セルロース基材の実体内に存在することを意味する。
【００１３】
本発明の多孔親水性高分子に使用できる親水性高分子基材の形状は特に制限されず、例え
ば、球状、円柱、四角柱などの柱体、円錐、三角錐、四角錐などの錐体、フィルム、シー
トなどの平板などいずれであってもよい。
【００１４】
本発明の過程で生成される無機多孔結晶－親水性高分子複合体の無機多孔結晶としては、
親水性高分子基材を溶解、分解または崩壊させないものであれば特に制限はない。例えば
、ゼオライト、ハイドロキシアパタイト、ハイドロタルサイト、粘土鉱物類などが挙げら
れる。
好ましくは、ゼオライトであり、更に好ましくは、比較的合成が容易である、４Ａゼオラ
イト〔Ｎａ 1 2Ｓｉ 1 2Ａｌ 1 2Ｏ 4 8・ 27Ｈ 2  Ｏ〕である。
無機多孔結晶の生成条件は、特に制限されず、生成する無機多孔結晶の種類によって異な
る。例えば、無機多孔結晶がゼオライトの場合には、無機多孔結晶を生成するための反応
性物質であるケイ素化合物とアルミニウム化合物が、他の反応性物質、残る反応性物質の
いずれかである。ハイドロキシアパタイトの場合には、無機多孔結晶を生成するための反
応性物質であるリン化合物とカルシウム化合物が、他の反応性物質、残る反応性物質のい
ずれかである。これらの化合物を反応させることによって、親水性高分子基材の実体内に
無機多孔結晶を有する無機多孔結晶－親水性高分子複合体あるいは無機多孔結晶－親水性
高分子傾斜複合体が製造できる。
【００１５】
例えば、ゼオライトの生成に使用されるケイ素化合物としては、水に溶解し、アルミニウ
ム化合物と反応してゼオライトを生成しうるものであれば特に制限はなく、例えば、メタ
ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸カリウム、オルトケイ酸カリウム、水ガラス、シリカゾル
などが挙げられる。好ましくは、水に対する溶解性が高く、結晶性の高いゼオライトが得
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られる点から、メタケイ酸ナトリウムである。
【００１６】
例えば、ゼオライトの生成に使用されるアルミニウム化合物としては、水に溶解し、ケイ
素化合物と反応してゼオライトを生成しうるものであれば特に制限はなく、例えばアルミ
ン酸ナトリウム、アルミン酸カリウム、硫酸アルミニウム、塩化アルミニウム、硝酸アル
ミニウムなどが挙げられるが、水に対する溶解度が高く、結晶性の高いゼオライトが得ら
れる点からアルミン酸ナトリウムが好ましい。
【００１７】
まず、無機多孔結晶が均一に存在する無機多孔結晶－親水性高分子複合体は、親水性高分
子基材の実体内で無機多孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも１種を残して
、他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で平衡の状態で含浸させた後、無
機多孔結晶形成用の残る反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で平衡の状態で
含浸させることにより無機多孔結晶の反応性物質を反応させて無機多孔結晶を生成するこ
とにより、製造できる。
なお、本明細書中で「他の反応性物質の水溶液」とは、親水性高分子基材に先に含浸させ
る反応性物質の水溶液を意味し、「残る反応性物質の水溶液」とは、親水性高分子基材に
「他の反応性物質の水溶液」を含浸させた後に含浸させる反応性物質の水溶液を意味する
。これらの反応性物質が親水性高分子基材内で反応して無機多孔結晶を生成する。また、
「他の反応性物質の水溶液」と「残る反応性物質の水溶液」は、それぞれ１種であっても
２種以上であってもよいが、「残る反応性物質の水溶液」は無機多孔結晶を形成する反応
性物質の水溶液の少なくとも１種を含む必要がある。「残る反応性物質の水溶液」は、親
水性高分子基材に二種以上を一度に含浸させてもよく、または別個に含浸させてもよい。
反応性物質の水溶液を平衡状態まで含浸させることで、親水性高分子基材全体に無機多孔
結晶を生成することができる。
【００１８】
親水性高分子基材の実体内に反応性物質の水溶液を平衡の状態まで含浸させる方法として
は、これらの各液が親水性高分子基材の実体内全体に含浸するまでの十分な時間、これら
の各液に接触させておけばよい。
【００１９】
なお、本明細書中で、平衡の状態とは、水溶性化合物の水溶液が親水性高分子基材の実体
内に均一に飽和するに至るまでの十分な量と時間を与えられることにより、親水性高分子
基材に均一に含まれた状態をいう。一方、非平衡の状態とは、水溶性化合物の水溶液が親
水性高分子基材の実体内に均一に飽和するに至るまでの十分な量と時間を与えられること
なく、親水性高分子基材に不均一に含まれた状態をいう。
【００２０】
また、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体は、親水性高分子基材の実体内で無機多孔
結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも１種を残して、他の反応性物質の水溶液
を親水性高分子基材の実体内で非平衡の状態で含浸させた後、無機多孔結晶形成用の残る
反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で非平衡の状態で含浸させることにより
無機多孔結晶の反応性物質を反応させて無機多孔結晶を生成することにより、製造できる
（第１法）。
【００２１】
さらに、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体は、親水性高分子基材の実体内で無機多
孔結晶を形成する反応性物質の水溶液の少なくとも１種を残して、他の反応性物質の水溶
液を親水性高分子基材の実体内で平衡の状態で含浸させた後、無機多孔結晶形成用の残る
反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で非平衡の状態で含浸させることにより
無機多孔結晶の反応性物質を反応させて無機多孔結晶を生成することによっても、製造で
きる（第２法）。
【００２２】
第１法により、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得るのは、以下のようにする。
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親水性高分子基材の実体内に他の反応性物質の水溶液を、親水性高分子基材の実体内で非
平衡の状態で含浸させる方法は、特に制限されないが、例えば以下の方法が挙げられる。
親水性高分子基材に他の反応性物質の水溶液を加え、他の反応性物質の水溶液が実体内で
平衡状態に達する前に、遠心脱水などにより親水性高分子基材周辺に存在する他の反応性
物質の水溶液を基材から分離する方法（▲１▼の方法）。親水性高分子基材に水を含浸さ
せた後に他の反応性物質の水溶液を含浸させることで、他の反応性物質の水溶液中の反応
性物質が実体内で平衡に達する時間を遅れさせたものから、他の反応性物質の水溶液が実
体内で平衡状態に達する前に、遠心脱水などにより親水性高分子基材周辺に存在する他の
反応性物質の水溶液を基材から分離する方法（▲２▼の方法）。親水性高分子基材に増粘
剤を加えた他の反応性物質の水溶液を含浸させることで、他の反応性物質が実体内で平衡
に達する時間を遅れさせたものから、他の反応性物質の水溶液が実体内で平衡状態に達す
る前に、遠心脱水などにより親水性高分子基材周辺に存在する他の反応性物質の水溶液を
基材から分離する方法（▲３▼の方法）。他の反応性物質が実体内で平衡に達しない量の
他の反応性物質の水溶液を含浸させる方法（▲４▼の方法）。
このように親水性高分子基材の実体内に含浸する他の反応性物質の水溶液の量を制御する
ことで、親水性高分子基材の実体内で他の反応性物質が平衡に達する前に、他の反応性物
質の含浸を止めたものに、残る反応性物質の水溶液を平衡状態まで含浸させることで、無
機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得る。平衡状態まで含浸させるためには、残る反
応性物質の水溶液が、親水性高分子基材の実体内全体に含浸するまでの十分な時間、残る
反応性物質の水溶液に接触させておけばよい。
【００２３】
水溶性化合物の水溶液に加える増粘剤としては、例えばデンプン、ポリビニルアルコール
（ＰＶＡ）、カルボキシメチルセルロースナトリウム（ＣＭＣ－Ｎａ）などの水溶性の増
粘剤が挙げられる。
【００２４】
第２法により、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を得るのは、以下のようにする。
まず、親水性高分子基材に他の反応性物質の水溶液を親水性高分子基材の実体内で平衡状
態になるまで含浸させる。平衡状態になるまで含浸させるためには、他の反応性物質の水
溶液が、親水性高分子基材の実体内全体に含浸するまでの十分な時間、他の反応性物質の
水溶液に接触させておけばよい。ついで、この親水性高分子基材の実体内に残る反応性物
質の水溶液を、親水性高分子基材の実体内で非平衡の状態で含浸させる。
親水性高分子基材の実体内に残る反応性物質の水溶液を、親水性高分子基材の実体内で非
平衡の状態で含浸させる方法は、特に制限されないが、例えば以下の方法が挙げられる。
他の反応性物質の水溶液を平衡状態になるまで含浸させた親水性高分子基材に、増粘剤を
加えた残る反応性物質の水溶液を含浸させることで、残る反応性物質の水溶液中の残る反
応性物質が実体内で平衡に達する時間を遅れさせたものから、残る反応性物質の水溶液が
実体内で平衡状態に達する前に、遠心脱水などにより親水性高分子基材周辺に存在する残
る反応性物質の水溶液を基材から分離する方法（ (a) の方法）がある。また、他の反応性
物質の水溶液を平衡状態になるまで含浸させた親水性高分子基材に、高濃度の電解質溶液
を加えた残る反応性物質の水溶液を含浸させることで、残る反応性物質の水溶液中の残る
反応性物質が実体内で平衡に達する時間を遅れさせたものから、残る反応性物質の水溶液
が実体内で平衡状態に達する前に、遠心脱水などにより親水性高分子基材周辺に存在する
反応性物質の水溶液を基材から分離する方法（ (b) の方法）がある。このように高濃度の
電解質溶液を加えると、残る反応性物質の水溶液の浸透圧を高めることで、残る反応性物
質が親水性高分子基材の実体内に含浸することを遅らせる、または他の反応性物質が親水
性高分子基材の表面付近に移動することにより、無機多孔結晶の傾斜化をより促進させる
ことができる。さらに、残る反応性物質が実体内で平衡に達しない量の残る反応性物質の
水溶液を含浸させる方法（ (c) の方法）などがある。
【００２５】
ここで使用される増粘剤としては、上記第１法で使用する増粘剤と同様のものが使用され
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る。
【００２６】
残る反応性物質の水溶液に加える高濃度の電解質溶液としては、例えば１０～３０重量％
の塩化ナトリウム水溶液や、１０～４０重量％の炭酸ナトリウム水溶液が挙げられる。
【００２７】
無機多孔結晶－親水性高分子複合体、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体を製造する
際に、上記反応性物質の水溶液以外に、反応補助剤の水溶液をさらに含浸させてもよい。
使用できる反応補助剤としては、例えば無機多孔結晶の担持率向上剤などが挙げられる。
反応補助剤の水溶液は、上記他の反応性物質や残る反応性物質の水溶液と同時に含浸させ
ても、別個に含浸させてもよい。また、別個に含浸させる場合は、反応性物質の水溶液を
含浸させる前であっても、他の反応性物質の水溶液を含浸させた後で残る反応性物質の水
溶液を含浸させる前であってもよい。
【００２８】
反応補助剤としては、ｐＨ調節の目的で、ゼオライトの場合は、例えば水酸化ナトリウム
、水酸化カリウムなどの塩基性物質が挙げられるが、水に対する溶解度が高く、結晶性の
高いゼオライトが得られる点から水酸化ナトリウムが好ましい。ハイドロキシアパタイト
の場合は、例えばアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどが挙げられる。
【００２９】
このような無機多孔結晶－親水性高分子複合体、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜複合体
両方とも、無機多孔結晶の平均粒径は、０．１～２０μｍ、好ましくは０．２～１０μｍ
である。存在する無機多孔結晶は、上記平均粒径の幅で存在しているのではなく、ほぼ均
一な粒径を有する無機多孔結晶の平均粒径が上記平均粒径の範囲で存在している。
生成した無機多孔結晶の平均粒径は、フェレー（Ｆｅｒｅｔ）径を測定する。すなわち、
顕微鏡下で、一定方向の２本の平行線で各粒子をはさみ、その平行線間の距離を測ること
で得られる粒子径の平均である。一定方向の２本の平行線で粒子をはさみ、その平行線間
の距離を測ることで一定方向の粒子径が測定できる。
【００３０】
反応性物質の反応濃度は、生成する無機多孔結晶の種類によって異なる。例えば、無機多
孔結晶がゼオライトの場合には、ケイ素化合物の濃度は１．０～１００ｍｍｏｌ／ｌ程度
、好ましくは１０～５０ｍｍｏｌ／ｌ程度であり、アルミニウム化合物の濃度は１．０～
１０００ｍｍｏｌ／ｌ程度、好ましくは１０～５００ｍｍｏｌ／ｌ程度である。ハイドロ
キシアパタイトの場合には、リン化合物の濃度は１．０～１００００ｍｍｏｌ／ｌ程度、
好ましくは１００～１０００ｍｍｏｌ／ｌ程度であり、カルシウム化合物の濃度は２．０
～１５０００ｍｍｏｌ／ｌ程度、好ましくは２００～１５００ｍｍｏｌ／ｌ程度である。
【００３１】
上記で生成された無機多孔結晶－親水性高分子複合体、無機多孔結晶－親水性高分子傾斜
複合体を酸性浴に供することにより、無機多孔結晶を除去し、その部分が孔となって、多
孔親水性高分子を得る。
無機多孔結晶を除去するための酸性浴のｐＨは、酸性であれば特に制限をされないが、好
ましくは４以下、さらに好ましくは３．５以下である。
ｐＨを酸性にする酸としては、例えば塩酸、硝酸、酢酸、クエン酸、アスコルビン酸、シ
ュウ酸などの酸が使用できる。
酸性浴の温度は、無機多孔結晶を分解、除去できる温度であればよく、特に制限されない
が、好ましくは１０～１００℃、さらに好ましくは２０～７０℃である。
酸性浴の時間は、無機多孔結晶を分解、除去できる時間であればよく、特に制限されない
が、好ましくは１０分～２４時間、さらに好ましくは３０分～６時間である。
【００３２】
このようにして無機多孔結晶を分解、除去すると、成型体である親水性高分子基材の実体
内に、平均孔径０．１～２０μｍの空孔を有し、空孔が１００００μｍ 2  換算当たりで５
～１０ 5  個存在している本発明の多孔親水性高分子、または成型体である親水性高分子基
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材の実体内に、平均直径０．１～２０μｍの空孔を有し、該空孔が高密度領域と低密度領
域との該空孔の個数比で１００００μｍ 2  換算当たり５：１～１０ 5  ：１である本発明の
多孔親水性高分子が得られる。
【００３３】
このようにして得られた本発明の多孔親水性高分子は、親水性高分子の実体内に所定の大
きさの孔を一定数有しているので、そのままで分離機能材料などとして利用できる。また
、空孔に薬物を封入することで、薬物徐放システムの薬物キャリアーなどとして使用でき
る。
【００３４】
以下に、無機多孔結晶がゼオライトであり、親水性高分子がセルロース基材である場合を
例に挙げて、無機多孔結晶－親水性高分子複合体を製造（方法Ｉ）し、次いで多孔親水性
高分子を製造する方法を詳細に説明する。
【００３５】
ゼオライト－セルロース複合体の製造方法としては、まずケイ素化合物の水溶液（他の反
応性物質の水溶液）をセルロース基材に含浸させる。その含浸方法は、前記した通りであ
る。具体的には、セルロース基材を水溶液に浸漬する、水溶液をセルロース基材にスプレ
ーする、また各種コーターで塗布するなどの方法を用いることができる。
【００３６】
ケイ素化合物の水溶液の濃度は特に制限はないが、好ましくは１．０～１００ｍｍｏｌ／
ｌ、さらに好ましくは１０～５０ｍｍｏｌ／ｌである。
【００３７】
ケイ素化合物の水溶液を含浸させたセルロース基材は、含浸された溶液の量を調節するこ
とが好ましい。また、ケイ素化合物の水溶液を非平衡の状態で含浸させたセルロース基材
は、ケイ素化合物の水溶液がセルロース基材の実体内で平衡に達しないように、含浸され
た溶液の量を調節することが必要である。
このような調整方法としては、ブレードで掻き取る、ロール間で絞る、またはプレスで絞
るなどの方法が挙げられる。調節後の含浸溶液の量は特に制限はないが、ゼオライト結晶
を均一に存在させる場合には、セルロース基材の乾燥重量に対して、通常１．０～２０倍
、好ましくは１０～１５倍、ゼオライトの結晶を傾斜的に変化させる場合には、通常１～
１０倍、好ましくは１～５倍の範囲に調節することが好ましい。
【００３８】
ケイ素化合物の水溶液を含浸させたセルロース基材は、基材内でケイ素化合物を平衡に含
浸させる場合は、溶液が十分浸透するように溶液の量を調節する前または後に含浸時間を
おいてもよい。一方、基材内でケイ素化合物を非平衡の状態に含浸させる場合は、溶液が
十分浸透しないように含浸時間を決定する必要がある。
含浸時間は、ゼオライト結晶を均一に存在させる場合には、１０分～１０日間であり、ゼ
オライトの結晶を傾斜的に変化させる場合には、５分～２４時間であり、セルロース基材
の種類により適宜選択できる。
【００３９】
次に上記のように溶液の量を調節したセルロース基材を、アルミニウム化合物（他の反応
性物質の水溶液）および塩基性物質（反応補助剤の水溶液）の混合溶液に浸漬させる。ア
ルミニウム化合物の水溶液の濃度は特に制限はないが、好ましくは１．０～１０００ｍｍ
ｏｌ／ｌ、さらに好ましくは１０～５００ｍｍｏｌ／ｌである。
【００４０】
塩基性物質の濃度は、ゼオライトを結晶化させるために、かなり高いアルカリ濃度が必要
であることから１０～５０００ｍｍｏｌ／ｌ、好ましくは１００～２５００ｍｍｏｌ／ｌ
である。
【００４１】
浸漬する温度は、２０～９０℃であり、好ましくは４０～６０℃である。浸漬する時間は
２時間～２０日間であり、好ましくは１２時間～２日間である。
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【００４２】
膨潤しているセルロース基材の下での、ケイ素化合物、アルミニウム化合物および塩基性
物質の混合比（モル比）は、１：１～１０：１０～５０であり、好ましくは１：３～５：
１２～３０である。
塩基性物質をケイ素化合物およびアルミニウム化合物に対して過剰に加えている。これは
、特に４Ａゼオライトの場合、ゼオライト結晶自体が準安定相であるために、過剰のアル
カリ条件下以外では合成できないためである。
【００４３】
このように、ケイ素化合物の水溶液（他の反応性物質の水溶液）をセルロース基材で平衡
に達するように含浸させて、残る反応性物質の水溶液および反応補助剤の水溶液がセルロ
ース基材内で平衡に達するよう含浸させるので、生成するゼオライト結晶の平均粒径０．
１～２０μｍのゼオライト結晶であって、このゼオライト結晶が１００００μｍ 2  換算当
たりで５～１０ 5  個存在しているゼオライト－セルロース複合体が得られる。
一方、ケイ素化合物の水溶液（他の水溶性化合物の水溶液）をセルロース基材で平衡に達
しないように含浸させて、残る反応性物質の水溶液および反応補助剤の水溶液がセルロー
ス基材内で平衡に達するよう含浸させるので、生成するゼオライト結晶の平均粒径０．１
～２０μｍのゼオライト結晶であって、高密度領域と低密度領域とのゼオライト結晶の個
数比が１００００μｍ 2  換算当たり５：１～１０ 5  ：１であるゼオライト－セルロース傾
斜複合体が得られる。
【００４４】
また、ゼオライト－セルロース複合体を製造する別の方法としては、アルミニウム化合物
の水溶液を先にセルロース基材に含浸させ、次いでケイ素化合物および塩基性物質の混合
水溶液を浸漬させてもよい。さらにケイ素化合物あるいはアルミニウム化合物のどちらか
一方と、塩基性物質の混合水溶液を先にセルロース基材に含浸させ、次いで残りのもう一
つの水溶液に浸漬させてもよい。即ち、ケイ素化合物およびアルミニウム化合物の水溶液
は、両者を混合した時点でゲルが生成するために、同時にセルロース基材に含浸できない
が、その他の順序ならば特に制限はない。例えば、塩基性物質の水溶液をセルロース基材
に含浸させて、次いでケイ素化合物の水溶液に含浸させ、最後にアルミニウム化合物の水
溶液に浸漬するような３工程を経てもよい。但し、これらの方法で製造されるゼオライト
－セルロース複合体のゼオライト担持率は、方法Ｉで製造されるゼオライト－セルロース
複合体のそれと比べてやや劣ることから、好ましくは方法Ｉで製造するのがよい。
方法Ｉは、一般的なゼオライトの合成条件に比べ、非常に穏やかな合成条件であるので、
セルロース基材にダメージを与えることなくゼオライトを担持することができる。
【００４５】
次に、セルロース基材内のゼオライトを酸性浴により、分解、除去して、多孔親水性高分
子を得る。酸性浴により、ゼオライトを分解除去するには、ｐＨは、酸性であれば特に制
限をされないが、好ましくは４以下、さらに好ましくは３．５以下である。
ｐＨを酸性にする酸としては、例えば塩酸、硝酸、酢酸、クエン酸、アスコルビン酸、シ
ュウ酸などの酸が使用できる。
酸性浴の温度は、無機多孔結晶を分解、除去できる温度であればよく、特に制限されない
が、好ましくは１０～１００℃、さらに好ましくは２０～７０℃である。
酸性浴の時間は、無機多孔結晶を分解、除去できる時間であればよく、特に制限されない
が、好ましくは１０分～２４時間、さらに好ましくは３０分～６時間である。
【００４６】
【実施例】
以下、実施例および比較例を挙げて、本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されない。
【００４７】
実施例１
ウェット状態のセルロースビーズ（平均粒径　２ｍｍ）１０．０ｇ（固形分約０．９５ｗ
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ｔ％）をメタケイ酸ナトリウム・９水和物の水溶液（２．１８ｇ／４０．９ｍｌ）に１時
間含浸した後にセルロースビーズを取りだし、そのセルロースビーズにアルミン酸ナトリ
ウム０．３５ｇおよび水酸化ナトリウム０．７８ｇの混合水溶液１０ｍｌを加え、５０℃
で８日間浸漬させることにより、ゼオライト担持セルロースビーズ傾斜複合体１．０６ｇ
を得た。このゼオライト担持セルロースビーズ傾斜複合体１．０ｇをクエン酸・１水和物
（０．２１ｇ／１００ｍｌ）１００ｍｌに１８時間浸漬させることにより、直径約０．１
～１．０μｍの孔をセルロースビーズの表面付近で９４００個／１００００μｍ 2  、セル
ロースビーズの中心付近で１６００個／１００００μｍ 2  の多孔セルロースビーズを得た
。得られた多孔セルロースビーズの断面（ａ）、該セルロースビーズの表面付近（ｂ）、
該セルロースビーズの中心付近（ｃ）の走査型電子顕微鏡（以下、「ＳＥＭ」という）写
真を図１に示す。
【００４８】
実施例２
底面全体にシリコングリースを塗布し、シャーレに張り付けたウェット状態のセルロース
シート６．１ｇ（固形分約０．９５ｗｔ％）に、上からメタケイ酸ナトリウム・９水和物
の水溶液（２．９０ｇ／４４．４ｍｌ）を添加し１時間室温下で静置した後、上からアル
ミン酸ナトリウム２．３６ｇおよび水酸化ナトリウム５．２０ｇの混合水溶液５０ｍｌを
添加し、５０℃で４８時間浸漬させることにより、ゼオライト担持セルロースシート傾斜
複合体０．５７ｇを得た。このゼオライト担持セルロースシート傾斜複合体０．５ｇを酢
酸水溶液（０．１ｍｍｏｌ／ｌ）１００ｍｌに２４時間浸漬させることにより、直径約０
．５～１．５μｍの孔を、セルロースシートの表面付近で１２７００個／１００００μｍ
2  、セルロースシートの底面付近で８００個／１００００μｍ 2  の多孔セルロースシート
を得た。得られた多孔セルロースシートの表面付近（ａ）、該セルロースシートの底面付
近（ｂ）のＳＥＭ写真を図２に示す。
【００４９】
実施例３
ウェット状態のセルロースビーズ（平均粒径　２ｍｍ）１０．０ｇ（固形分約０．９５ｗ
ｔ％）をメタケイ酸ナトリウム・９水和物の２．９０ｇおよび水酸化ナトリウム５．２０
ｇの混合水溶液４０．０ｍｌに２４時間浸漬させた後に、セルロースビーズを取り出し、
そのセルロースビーズに、アルミン酸ナトリウム水溶液（２．３６ｇ／５０ｍｌ）を加え
、５０℃で４８時間浸漬させることにより、ゼオライト担持セルロースビーズ複合体１．
１０ｇを得た。このゼオライト担持セルロースビーズ複合体０．５ｇを、酢酸水溶液（０
．１ｍｍｏｌ／ｌ）１００ｍｌに２４時間浸漬させることにより、直径約０．５～１．５
μｍの孔を、セルロースビーズの表面付近で６００個／１００００μｍ 2  、セルロースビ
ーズの中心付近で５００個／１００００μｍ 2  の多孔セルロースビーズを得た。得られた
多孔セルロースビーズの表面付近（ａ）、該セルロースビーズの中心付近（ｂ）のＳＥＭ
写真を図３に示す。
【００５０】
実施例４
ウェット状態のセルロースビーズ（平均粒径　２ｍｍ）１０．０ｇ（固形分約０．９５ｗ
ｔ％）をリン酸水素二ナトリウム・１２水和物の水溶液５．８０ｇおよび水酸化ナトリウ
ム１．２０ｇの混合水溶液１０ｍｌに１時間浸漬させた後、セルロースビーズを取り出し
、そのセルロースビーズに硝酸カルシウム・４水和物（１．２９ｇ／１０ｍｌ）を加え、
９５℃で１時間浸漬させることにより、ハイドロキシアパタイト担持セルロースビーズ傾
斜複合体１．１８ｇを得た。このハイドロキシアパタイト担持セルロースビーズ傾斜複合
体を塩酸（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）１００ｍｌに２４時間浸漬させることにより、直径約０
．１～１．０μｍの孔を、セルロースビーズの表面付近で２５６００個／１００００μｍ
2  、セルロースビーズの中心付近で８００個／１００００μｍ 2  の多孔セルロースビーズ
を得た。
【００５１】
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比較例１
セルロースビーズ（平均粒径　２ｍｍ）のみを使用した。セルロースビーズの表面付近の
ＳＥＭ写真を図４に示す。
【００５２】
実験例１
実施例１、３、比較例１の試料をそれぞれ０．５ｇ秤量し、Ｇ１グラスフィルターに入れ
、リモネンの入ったビーカーにフィルターごと浸漬した。所定時間経過ごとにグラスフィ
ルターを取り出し、軽く吸引濾過して、各試料の重量を測定し、元の重量との差を吸引量
として算出した。結果を図５に示す。
【００５３】
図５から明らかなように、本発明の多孔化ビーズは、多孔化していないビーズよりも、吸
液速度が速く、また、吸引量も多かった。さらに実施例１の傾斜多孔セルロースビーズの
ほうが、均一に孔が存在している多孔化ビーズより吸引量が多かった。
【００５４】
【発明の効果】
本発明の方法により得られる多孔親水性高分子は、成型体である親水性高分子基材の実体
内に、平均直径０．１～２０μｍの空孔を有し、空孔が１００００μｍ 2  換算当たりで５
～１０ 5  個存在している、または成型体である親水性高分子基材の実体内に、平均直径０
．１～２０μｍの空孔を有し、空孔の高密度領域と低密度領域との該空孔の個数比が１０
０００μｍ 2  換算当たりで５：１～１０ 5  ：１であるので、分離機能材料や薬物キャリア
ーなどとして使用できる。
また、多孔化するのが容易でなく、特に成型後に、その形状や大きさを保ったままで、多
孔化することができない親水性高分子を多孔化することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で得られた多孔セルロースビーズのＳＥＭ写真である。
【図２】実施例２で得られた多孔セルロースビーズのＳＥＭ写真である。
【図３】実施例３で得られた多孔セルロースビーズのＳＥＭ写真である。
【図４】比較例１のセルロースビーズのＳＥＭ写真である。
【図５】多孔セルロースビーズ（実施例１および実施例 ）、無処理セルロースビーズ（
比較例１）、におけるリモネン吸液量の経時変化を示すグラフである。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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