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(57) 要 約： 凍結法 によ リ気孔率 が 5 0 % 以上で制御可能 で
あ リ、細 孔のサ イズが 1 0 µ ~ 3 0 0 µm で制御 可能 で
あ り、細 孔径分布 が均一 で ある こと特徴 とす る多孔体 の製
造方法 を提供 す る。 少 な くともセ ラ ミックス、樹脂 、金
属及 びそれ らの前駆体 の いずれ か を含 む原料体 と水 との混
合物 を特 定部位 か ら凍結 させ 、その際 に生 じる氷結 晶 を細
孔源 と し、その後 、凍結体 か ら氷 を除去す る ことで得 られ
る乾燥体 を熱処理 す る多孔体 の製造方法 で あ って 、不凍 タ
ンパ ク質 を原料体 と水 との混合 物 あるいは凍結体 内に含有
させ る ことを特徴 とす る。
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明 細 書

発明の名称 ：不凍タンパク質を用いる多孔体の製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、多孔質構造をもつセラミックス、金属、樹脂などの工業材料を

製造する際に用いる凍結法において、細孔のサイズ分布を一様にする成分と

して不凍タンパク質を原料体と水との混合物に含有させる多孔体の製造方法

に関する。

背景技術

[0002] 多孔体は、細孔を含む構造体として、その細孔構造を活用 したフィルタ一

、流体透過部材、触媒担体、吸着材、断熱材など工業材料として広 く利用さ

れている。特に、一方向貫通孔を有する多孔体は、フィルター、流体透過部

材などとして広 く用いられている。このような用途展開では、大容量の流体

透過、捕集効率、部材サイズの大型化が課題となっている。

[0003] 一方向貫通孔を有する多孔体の製造方法としては、原料の相分離を利用、

特に原料に含まれる水分を凍結させ乾燥により氷を除去する方法、すなわち

氷を細孔源とする方法が提案されている。この方法は、例えば原料体である

粉粒と水とを混合 してスラリーとし、これを錶型に注いで錶型の底部から凍

結させ氷を成長させ、氷の形成 した部位を乾燥により除去 し細孔として付与

する方法である。

[0004] このようなものとしては、これまでに以下に示すような提案がなされてい

る。

[0005] 例えば、原料体であるセラミックス粉末を水中に分散させるスラリーを調

製 した後、得 られたスラリーを特定方向から凍結させ氷の成長を促 して、凍

結 したスラリーを真空凍結乾燥 し氷を昇華させて、マクロ孔を有するセラミ

ックス成形体を得る製造方法である （特許文献 1 ) 。

[0006] 一方、水溶性有機モノマーの重合物と層状に剥離 した水膨潤性粘土鉱物と

の三次元網 目構造を形成させ、含有する溶媒を凍結乾燥により除去すること



によ り、樹脂多孔体を得る製造方法が提案されている （特許文献 2 ) 。

[0007] また、水酸ァパタイ ト コラーゲン複合繊維 と緩衝液 とを混合 し、凍結処

理によ り氷結晶を成長 させ、乾燥によ り一方向性細孔を付与する多孔質生体

材料の製造方法も提案されている （特許文献 3 ) 。

[0008] さらに、セラミックス前駆体水溶液を凍結 させ、水分を一方向へ柱状に凍

結成長 させ、その後氷を乾燥除去 し、一方向細孔を有する多孔質セラミック

ス材料の製造方法が挙げられる （特許文献 4 ) 。

[0009] 本発明者 らも、ゲル化 と凍結を組み合わせた新たなセラミックス多孔体成

形法に関する提案を行 っている （特許文献 5 ) 。

[001 0] この方法によれば、ゲル化を工程に加えることで既存の技術に比べて成形

性が向上 し、樹枝状氷結晶の成長が抑制 される。また、ゲル化剤が水分を保

水するため極めて高い細孔率を付与することが可能になる。

[001 ] これ ら上記の凍結法、すなわち原料体 と水 との混合物を特定部位か ら凍結

させる方法では、冷媒 と接 している部位は温度が低 く、冷媒か ら離れるに従

つて温度が高 くなるため凍結体で温度が不均一になる。一般的に氷結晶は低

温ほど微細にな り、高温で形成すると粗大な氷結晶が形成する （非特許文献

)

[001 2] そのため冷媒 と接 している部位の氷サイズは微細であるが、冷媒か ら離れ

るに したがって粗大な氷結晶となって しまうという問題があった。更に、氷

が形成 される際には凍結に伴 う潜熱が放出されるため、冷媒か ら離れるほど

氷形成温度が高 くなるという問題があった。

[001 3] また、多孔体成形過程で凍結体内部に発生する氷の再結晶化を抑制 しに く

いことも従来か らの問題であった。氷の再結晶化 とは、氷結晶の全体又は一

部が溶解 した後に再び結晶化することである。よ り平易には、氷同士が くつ

つ くことである。例 えば、ゲルやアイスク リームなど特に水分含量の高い含

水物を凍結すると、その内部では容易に氷の再結晶化が起 こる。ゆ っくりと

一方向凍結を行 う場合には、氷の再結晶化が起 こる充分な時間があるために

容易に氷の束が形成 されて しまう。含水物の組成や凍結温度などに細心の注



意 を払 って も この よ うな氷 の 再 結 晶化 を容 易 に抑 制 で きな い こ とが 、 当該 技

術 の 実 施 を妨 げ る原 因 に な って いた 。

[001 4 ] 上 記 の よ うに 、凍 結 法 は一 方 向配 向性 細 孔 を付 与 で き る点 で優 れ た 方 法 で

あ る もの の 、原 料 体 や ゲル 内部 に作 成 した 氷 の 大 き さや太 さが 不 均 一 に な る

とい う問題 が あ った 。

先行 技 術 文 献

特 許 文献

[001 5 ] 特 許 文 献 1 ：特 開 2 0 0 1 — 1 9 2 2 8 0 号 公 報

特 許 文 献 2 ：特 開 2 0 0 4 — 3 5 9 7 4 7 号 公 報

特 許 文 献 3 ：特 開 2 0 0 7 — 9 8 7 号 公 報

特 許 文 献 4 ：特 開 2 0 0 9 — 4 6 3 4 1 号 公 報

特 許 文 献 5 ：特 開 2 0 0 8 _ 2 0 1 6 3 6 号 公 報

非特 許 文献

[001 6] 非 特 許 文 献 1 ：露 木 英 男 ：食 品加 工 学 第 2 版一 加 工 か ら保 蔵 ま で一 1 4 _ 1

6 , 共 立 出版 ， 東 京 .

非 特 文 献 2 ：Compar i son of funct i ona l propert i es of two funga l ant i f

eeze prote i ns from Antarctomyces psychrotroph i cus and Typhu l a i s h i kar

i ens i s . Nan X i ao, Ke i t a Suzuk i , Yosh i yuk i N i s h imi ya, H i demasa Kondo,

A i Mi ura, Sakae Tsuda, and Tamotsu Hosh i no. (201 0) FEBS Journa l , 277,

394-403.

非 特 許 文 編 ：Ant i freeze prote i ns : an unusua l receptor- 1 i and i nteract

i on. Zongchao Z i a and Peter Da i es (2002) TRENDS i n B i ochemi c a l Sc i en

ces, 27 (2) , 101-1 06.

発 明の概 要

発 明が解 決 しょ うとす る課 題

[001 7 ] 上 記 の よ うな凍 結 現 象 を利 用 した 氷 の 相 分 離 に よ り細 孔 を付 与 す る方 法 に

よれ ば 、凍 結 用 の 冷 媒 に近 接 す る部 位 は温 度 が低 く微 細 な氷 結 晶 が 形 成 し、



冷媒か ら離れるに従 って温度が高 くなるため粗大な氷結晶が形成 して しまう

。そのため、部材全体で氷結晶のサイズを均一にすることが困難であった。

[001 8] また、凍結スラリーや凍結ゲル内部に発生する氷の再結晶化を抑制する技

術も必要であった。ゲル中の氷が再結晶化を起 こし、さまざまな太 さの氷柱

を発生させて しまうことが未解決の問題であった。

[001 9] 以上のような従来技術の状況か らも、複雑な操作を必要とせずに、試料内

でムラのない細孔径分布を有する高気孔率多孔体を製造できる新たな方法の

開発が望まれていた。

[0020] そこで、本発明は、凍結法により気孔率が 5 0 % 以上で制御可能であり、

細孔のサイズが 1 0 パm 〜 3 0 0 パm で制御可能であり、細孔径分布が均一

であること特徴 とする多孔体の製造方法を提供することを課題としている。

課題を解決するための手段

[0021 ] 本発明者 らは、前記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、原料体

と水との混合物に不凍タンパク質を添加 した後に、これを凍結することによ

り、細孔源 となる氷柱が細 さを保ちなが ら伸長することを見出 した。さらに

、このように して凍結 させた混合物を乾燥させて氷結晶を除去することによ

り、細孔のサイズが均一になった多孔質成形体を製造することができること

を見出 し、この知見に基づいて本発明を完成 した。

[0022] すなわち、本発明の多孔体の製造方法は以下のことを特徴 としている。

[0023] 第 1 に、少な くともセラミックス、樹脂、金属及びそれ らの前駆体のいず

れかを含む原料体 と水との混合物を特定部位か ら凍結 させ、その際に生 じる

氷結晶を細孔源 とし、その後、凍結体か ら氷を除去することで得 られる乾燥

体を熱処理する多孔体の製造方法であって、不凍タンパク質を原料体 と水と

の混合物あるいは凍結体内に含有させる。

[0024] 第 2 に、上記第 1 の発明の多孔体の製造方法において、不凍タンパク質が

、氷の結晶成長及び再結晶化を阻害する機能を有する物質である。

[0025] 第 3 に、上記第 1 の発明の多孔体の製造方法において、原料体 と水との混

合物に、ゲル化可能であって、乾燥中に凍結以前の組織に戻 らない非可逆的



ゲル化高分子であるゲル化可能な水溶性高分子を含有させる多孔体の製造方

法である。

[0026] 第 4 に、上記第 3 の発明の多孔体の製造方法において、ゲル化可能な水溶

性高分子が、アクリルアミ ド系高分子、アルギン酸系高分子、ポ リエチレン

イミン系高分子、メチルセルロース系高分子、多糖類ゲル、タンパク系ゲル

、ゼラチン、寒天の少なくともいずれかである。

[0027] 第 5 に、上記第 1 の発明の多孔体の製造方法において、原料体が、炭化ケ

ィ素、窒化ケィ素、アル ミナ、ジルコニァ、水酸ァパタイ ト、フヱノール、

アクリル、ポ リスチレン、ナイロン、ポ リエチレン、ポ リプロピレン、ポ リ

塩化 ビニル、テフロン（登録商標）、鉄、アル ミニウムの少なくともいずれか

である。

[0028] 第 6 に、上記第 1 から第 5 の発明の多孔体の製造方法によって製造された

多孔体である。

発明の効果

[0029] 上記第 1 の発明によれば、少なくともセラミックス、樹脂、金属を含む原

料体と水との混合物を特定部位から凍結する際に生 じる氷結晶を細孔源とす

る製造方法において、不凍タンパク質を原料体と水との混合物あるいは凍結

体内に含有させることにより、氷のサイズムラを低減することが可能となる

[0030] 上記第 2 から第 5 の発明によれば、氷の a 軸方向への成長と再結晶化を強

く抑制 し、細孔のサイズが一様で連通性に優れた細孔を有する多孔体を製造

することができる。

[0031 ] そ して第 6 の発明によれば、上記第 1 から5 の発明の製造方法により、気

孔率が 5 0 0 &〜 9 9 %であり細孔サイズが 1 0 m 〜 3 0 0 パm の多孔体と

することができる。

[0032] 本明細書は本願の優先権の基礎である日本国特許出願第201 0-059807 号の明

細書及び 又は図面に記載される内容を包含する。

図面の簡単な説明



[ 図 1] ( A ) は氷の単結晶を示 し、 A F P (不凍 タンパク質）が結晶表面に強

く吸着す る状態 を示す模式図である。 （B ) は氷の単結晶が A F P の吸着に

よって六方両錘体型へ と変化す るときを示す模式図である。 （C ) は A F P

が表面に吸着 している六方両錘体型氷結晶の模式図である。 （D ) は六方両

錘体型氷結晶の先端部分か ら針状の氷が伸長す る様子 を表 した模式図である

。 （E ) は （D ) を細孔源 と して作成 した多孔体の模式図である。

[図2] ゲル化凍結法によ り凍結温度 — 4 0 °Cを適用 して作製 したアル ミナ多孔

体の、凍結方向に対 して平行方向の走査型電子顕微鏡 （S E M ) 写真である

。試料高 さは 1 c m であ り、 （A ) は冷媒付近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m

m 離れた部位の微細構造 を示す。

[図3] ゲル化凍結法によ り作製 したアル ミナ多孔体の凍結方向に対 し垂直方向

の S E M 写真である。 （A ) は凍結温度 — 2 0 °Cを適用 して作成 した もので

あ り、 （B ) は凍結温度 一 4 0 °Cを適用 して作成 した ものである。試料高 さ

は 1 c m であ り、上下 4 m m ずつ研削 し中心部位の微細構造 を示す。

[図4] ス ラ リ一凍結法によ り凍結温度 一 4 0 °Cを適用 して作製 したアル ミナ多

孔体の、凍結方向に対 して平行方向の S E M 写真である。試料高 さは 1 c m

であ り、 （A ) は冷媒付近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離れた部位の微細

構造 を示す。

[図5] ( A ) は魚肉夾雑 タンパク質水溶液中に観察 された氷結晶の顕微鏡写真

である。 （B ) は精製 された不凍 タンパク質試料 について観察 された六方両

錘体型氷結晶の顕微鏡写真である。

[図6] 不凍 タンパク質を 0 . 2 5 体積％ となるように原料体、水、ゲル化剤 に

加 えゲル化凍結法によ り作製 したアル ミナ多孔体の、凍結方向に対 し垂直方

向の S E M 写真である。 （A ) は凍結温度 一 2 0 °Cを適用 して作成 した もの

であ り、 （B ) は凍結温度 — 4 0 °Cを適用 して作成 した ものである。試料高

さは 1 c m であ り、上下 4 m m ずつ研削 し中心部位の微細構造 を示す。

[図7] 不凍 タンパク質を 0 . 5 体積％ となるように原料体、水、ゲル化剤 に加

えゲル化凍結法によ り凍結温度 _ 4 0 °Cを適用 して作成 したアル ミナ多孔体



の、凍結方向に対し平行方向のS E M写真である。 （A ) は冷媒付近、 （B

) は冷媒から0 . 5 c m離れた部位、 （C ) は冷媒から0 . 9 m m離れた部

位の微細構造を示す。

[図8]不凍タンパク質を3 . 0 体積％となるように原料体、水、ゲル化剤に加

えゲル化凍結法により凍結温度_ 4 0 °Cを適用して作成したアルミナ多孔体

の、凍結方向に対し平行方向のS E M写真である。 （A ) は冷媒付近、 （B

) は冷媒から0 . 5 c m離れた部位、 （C ) は冷媒から0 . 9 m m離れた部

位の微細構造を示す。

[図9]不凍タンパク質を0 . 2 5 体積％となるように原料体、水に加えスラリ

一凍結法により凍結温度— 4 0 °Cを適用して作製したアルミナ多孔体の、凍

結方向に対して平行方向のS E M写真である。 （A ) は冷媒付近、 （B ) は

冷媒から0 . 5 c m離れた部位、 （C ) は冷媒から0 . 9 m m離れた部位の

微細構造を示す。

[図10]不凍タンパク質を0 . 2 5 体積％となるように原料体、ゲル化剤に加

えゲル化凍結法により凍結温度— 4 0 °Cを適用して作製したジルコニァ多孔

体の、凍結方向に対し平行方向のS E M写真である。 （A ) は冷媒付近、 （

B ) は冷媒から0 . 9 m m離れた部位の微細構造を示す。

[図11] 不凍タンパク質を0 . 2 5 体積％となるように原料体、ゲル化剤に加

えゲル化凍結法により凍結温度— 4 0 °Cを適用して作製したフヱノール多孔

体の、凍結方向に対し平行方向のS E M写真である。 （A ) は冷媒付近、 （

B ) は冷媒から0 . 9 m m離れた部位の微細構造を示す。

発明を実施するための形態
[0034] 以下、本発明を実施するための形態について説明する。もちろん、以下の

説明は、発明の趣旨をより良く理解可能とするためのものであり、本発明を

限定するものではない。

[0035] 本発明の多孔体の製造方法は、原料体と水との混合物を凍結させ、その際

に生じる氷結晶を細孔源とし、その後、凍結体から氷を除去するものである



[0036] 本発明に用いられる原料体は、少なくともセラミックス、樹脂、金属及び

それ らの前駆体のいずれかを含むものである。

[0037] セラミックスを用いる場合には、通常公知のセラミックスの粉粒体であれ

ば制限なく用いることができ、これ らのものとしては、例えば、アル ミナ系

、ジルコニァ系、ァパタイ ト系、炭化ケィ素系、窒化ケィ素系、窒化ホウ素

系、グラフアイ ト系のセラミックスを挙げることができる。また、通常公知

のセラミックス前駆体として、シリカ系、アル ミナ系、ジルコニァ系、チタ

ニァ系、ポ リシラン系のアルコキシ ドゃ無機高分子を用いることもできる。

[0038] また、樹脂としては、フエノール系、アクリル系、ポ リスチレン系、ナイ

ロン系、ポ リエチレン系、ポ リプロピレン系、塩化 ビニル系、ポ リ力一ポネ

ー ト系、ポ リイミ ド系、テフロン （登録商標）系樹脂等を用いることができ

る。

[0039] また、金属としては、通常公知の金属粉であれば制限なく用いることがで

き、これ らのものとしては、例えば、鉄系、アル ミニウム系等のものを挙げ

ることができる。そ して、上記原料体は 1 種又は 2 種以上組み合わせて使用

することができる。

[0040] 原料体の平均粒子径は、 3 0 O m 以下、好ましくは 0 . 1 m 〜 3 0 0

m 、特に好ましくは 1 は m 〜 1 0 0 〃m の範囲内である。

[0041 ] 原料体の平均粒子径が 3 0 0 リm より大きな粒子であると水中での分散性

が悪 くな り、沈降 して しまう可能性があるため好ましくない。また、小さい

粒子を用いる場合には、凝集粒子の壊砕や分散性を向上させるために分散剤

を添加することもできる。

[0042] 例えば、セラミックス粉粒体を原料体に用いる場合には、均一に分散させ

るために粒子径は 1 は m 以下の粒子が好ましく、より好ましくは 0 . 8 リm

以下、さらに好ましくは 0 . 6 m 以下である。特に 0 . 1 m 以下の粒子

を適当量含有することにより、焼結が促進 してセラミックス焼結体としての

強度が増す。

[0043] 本発明は、出発原料の種類に依存せずに高気孔率かつ細孔径分布が均一な



多孔体を製造することを特徴 としている。そのため原料体の形状は特に制限

されるものではな く、使用される環境を考慮 して選定することができる。

[0044] 本発明の原料体には、本発明の効果を阻害 しないものであれば上記以外の

他の成分、例えば、微量の焼結助剤等を適宜選択的に添加することができる

[0045] 次に本発明に用いられる不凍タンパク質について詳述する。

[0046] 本発明に用いる不凍タンパク質とは、氷結晶の表面に吸着 して氷の結晶成

長を抑制する機能及び、再結晶化を抑制する機能をもつタンパク質のことで

[0047] これ ら2 つの機能は、例えばマイナス温度域に試料温度を設定できる光学

顕微鏡を用いることによって容易に確認することができる （非特許文献 2 参

照）。即ち、注 目する物質が不凍タンパク質であるか否かは顕微鏡観察等に

より容易に判定することができ、これまでに魚類、植物、昆虫、菌類等が不

凍タンパク質を有 していることが明らかになつている。

[0048] 通常、不凍タンパク質の呼称は、熱 ヒステ リシスタンパク質あるいは抗凍

結タンパク質など様々な名称で呼ばれる場合がある。また、不凍蛋白質、抗

凍結蛋白質、氷結晶結合蛋白質、再結晶化阻害蛋白質などと表記される場合

力《ある。また、Ant i freeze Prote i n ( A F P ) 、 Ice Bi nd i ng Prote i n ( I B

P ) 、 Ice Structur i ng Prote i n ( I S P ) など複数の呼び名がある。本発明

においては、これ らを全て含めて不凍タンパク質とする。

[0049] また、アミノ酸残基数が 2 0 〜 3 0 の小さなタンパク質をペプチ ドと呼ぶ

場合があるが、本発明の不凍タンパク質は、氷結晶の表面に吸着 してその結

晶成長及び再結晶化を抑制する機能を有するぺプチ ド、また、魚類、植物、

昆虫、菌などの天然資源か ら抽出 し精製 したもの、菌培養 と遺伝子組換え技

術を用いて生産 したもの及び化学合成によって生産 したものも包含する。

[0050] 不凍タンパク質には、ァミノ酸組成や高次構造の異なる様々なバ リエーシ

ヨンが存在する。例えば魚類由来の不凍タンパク質には、Al aに富む ひ らせん

構造か らなる分子量約 3 0 0 0 〜 5 0 0 0 の八「卩 1、 C タイプレクチン様



の構造モチー フか らなる分子量約 1 4 0 0 0 〜 2 4 0 0 0 の 八 「卩1し 複数

の ; 構造 を含む球状構造か らなる分子量約 7 0 0 0 の A F P I I し ひらせんを

束ねた構造か らなる分子量約 1 2 0 0 0 の 八 「卩 、及び- A l a-Thr-Al a- の 3

残基の繰 り返 し構造か ら構成 され、 この中のThr 残基の側鎖が糖鎖修飾 を受け

ている分子量約 3 0 0 0 〜 2 4 0 0 0 の A F G P が ある （非特許文献 3 参照

)

[0051 ] 本発 明における不凍 タンパク質は A F P l 〜 l I I及 び A F G P を包含す る。

ヘ リックス構造か ら成 る分子量約 7 0 0 0 〜 1 2 0 0 0 の昆虫由来の不凍

タンパク質や、新たに発見 され組成解析や構造解析が進め られている植物や

菌類 由来の不凍 タンパク質な どもある。また同 じ型に分類 されている不凍 タ

ンパク質であっても、生物種 に依存 してア ミノ酸の一部組成や部分配列、局

所構造な どが異なることが知 られている。

[0052] 例 えば、魚類のケムシカジ力とシチ ロウゥォはどち らもA F P I I を有す る

力、 それ らのア ミノ酸配列の相同性は約 6 0 % である。本発明における不凍

タンパク質は、 これ らの分子 をすベて包含す るものである。

[0053] 本発明に用 い られ る不凍 タンパク質 と しては、上記の種 々の ものが使用可

能であ り、以下に詳述す る不凍 タンパク質の機能 と しての成長抑制、氷結晶

の再結晶化抑制、氷サイズの均一化、溶質の均一分散化、凝固点降下の 目的

であれ ば、不凍 タンパク質の種類や形状に制限 され ることな く、氷の形状や

サイズな どを考慮 して選択的に用 いることができる。

[0054] 次に、本発明における不凍 タンパク質の機能について詳述す る。

[0055] 水 を 0 °C以下に冷却す ると、やがて核 となる氷結晶が 自然発生す る。 この

氷結晶の構造は、図 1 ( A ) に表 され るような扁平な 6 角の板状であ り、 6

枚の等価な氷結晶面 （図 1 ( B ) a 1 軸 〜 a 3 軸 に垂直な面）はプ リズム面

と呼ばれ、 2 枚の等価な氷結晶面 （同 c 軸方向に垂直な面）は基底面 と呼ば

れ る。プ リズム面 と基底面はともに周囲の冷 えた水分子 を吸着 して結晶成長

す る性質を有 している。

[0056] プ リズム面はよ り効率的に水分子 を吸着す るため、不凍 タンパク質が無い



ときには a 1 軸〜 a 3 軸 （以下まとめて a 軸 と略称する）方向の氷結晶成長

速度は c 軸方向の氷結晶成長速度に比べて約 1 0 0 倍速い。不凍タンパク質

は成長する氷結晶の表面を構成 している特定の水分子の組に対 して強 く結合

する （図 1 ( A ) 、図中の A F P は不凍タンパク質を表す）。

[0057] どの組に結合するかは不凍タンパク質の種類によるが、殆 どの場合プリズ

ム面又はそれを含む結晶成長面上に不凍タンパク質が集積する結果とな り、

やがて a 軸方向への氷結晶成長が停止する。

[0058] その結果、基底面の上に新たな板状氷結晶が積み上がるように して c 軸方

向への氷結晶成長が起 こるが、積み上がった板状氷結晶の a 軸方向の成長も

不凍タンパク質の集積によって止まるため、少 しサイズの小 さな板状氷結晶

が新たに積み上がる （図 1 ( B ) ) 。

[0059] こうして、結晶学的には六方両錘型 （B i pyrami da l Crysta l ) と呼ばれる、

図 1 ( C ) に示すような 2 つの六角錐を底面で貼 り合わせた独特の形状の氷

結晶が、現在までに発見 されたほぼ全種類の不凍タンパク質について観察 さ

れている。

[0060] 図 1 ( C ) に示すような六方両錘型の氷結晶は以下に示す 2 つの特徴をも

つと推察できる。

[0061 ] 第 1 の特徴は、六方両錘型氷結晶の表面に不凍タンパク質が集積 している

ことである。このために、六方両錘体型の氷結晶は互いに結びつきに くい性

質、すなわち再結晶化 しに くい性質を有 していると考えられる。

[0062] 第 2 の特徴は、冷却によって六方両錘型の氷結晶を生成 させた後に更に低

い温度まで冷却を続 けると、やがてこの氷結晶の 2 つの先端部分か ら鋭い針

状の氷結晶が飛び出す ことである （図 1 ( D ) 参照）。六方両錘型氷結晶の

先端部分は不凍タンパク質がもた らした a 軸方向への成長阻害によって極端

に領域を狭め られた基底面であ り、冷却によってこの部分だけが結晶成長を

強いられる結果、針状の氷結晶成長が起 こると考えられる。

[0063] 六方両錘型の氷結晶が有する上記 2 つの特徴を生かす ことによって、図 1

( E ) に示すような均一な細孔径を有する多孔質成形体を製造することがで



さる。

[0064] 本発明で不凍タンパク質を用いるのは、以上詳述 した不凍タンパク質の機

能を活用することによ り、すなわち針状氷結晶を一定の細 さで伸張させるこ

とによ り、原料体、水、不凍タンパク質を包含する水溶性高分子ゲル内にお

いて、凍結時における氷結晶に配向性を付与することを可能 とし、結果とし

て細孔のサイズ分布を均一にすることを目的としているためである。

[0065] 本発明では、原料体、水及び不凍タンパク質の混合物にゲル化剤を添加 し

てゲル体を作成 し、ゲル化凍結法を適用 して多孔体を製造することもできる

[0066] この場合に用いられるゲル化剤 としては、ゲル化可能な水溶性高分子であ

つて、一旦凍結 した後は凍結以前の組織構造に戻 らない非可逆的ゲル高分子

を用いるのが好ま しい。

[0067] このようなゲル化剤 としては、例 えば、 N _ アルキルアク リルア ミ ド系高

分子、 N _ イソプロピルアク リルア ミ ド系高分子、スルホメチル化アク リル

ア ミ ド系高分子、 N —ジメチルァ ミノプロピルメタク リルア ミ ド系高分子、

ポ リアルキルアク リルア ミ ド系高分子等のアク リルア ミ ド系高分子、アルギ

ン酸系高分子、ポ リエチ レンイ ミン系高分子、でんぷん、カルポシキメチル

セル ロース、 ヒ ドロシキメチルセル ロース、ポ リアク リル酸ナ トリウム、ポ

リビニルアルコール、ポ リエチ レング リコール、ポ リエチ レンォキシ ド、多

糖類ゲル、タンパク系ゲル、ゼラチン、寒天などを挙げることができる。こ

れ らゲル化剤の うち、常温付近や大気中でゲル化することが好ま しい。ゲル

化剤の種類、添加量は、粉粒体の水への分散性などによ り適宜選択 して用い

ることができる。

[0068] 以下に、本発明の多孔体の製造方法について詳述する。

[0069] まず、原料体、水、不凍タンパク質を混合 して、スラ リーを調製する。

[0070] 最終的に得 られる多孔体の気孔率を 5 0 体積％以上 とするためには、原料

体の含有量を 5 0 体積％以下、水の含有量を 4 9 . 9 体積％以下、不凍タン

パク質の含有量を 0 . 0 1 〜 1 0 体積％とするのが好ま しい。不凍タンパク



質の含有量 は 0 . 1 〜 5 体積％が特 に望ま しく、 0 . 1 〜 5 体積％程度の微

量の含有であって も氷結 晶の成長抑制、氷結 晶の再結 晶化、サイズの均一化

、溶質の均一分散化、凝 固点降下に効果が ある。原料体の含有量 は 3 0 〜 4

0 体積％が特 に好ま しく、 この範囲であれ ば多孔体の気孔率が 6 0 〜 7 0 体

積％ とな り、多孔体 と しての強度 と気孔率 を両立す る ことができる。

[0071 ] ゲル化剤 を添加 してゲル体 とす る場合 は、高気孔率化が可能であるため原

料体の含有量が 1 〜 2 8 体積％ とす る ことができる。 この場合、水の含有量

を 7 2 〜 9 7 . 9 体積 ％、ゲル化剤の含有量 を 1 〜 1 0 体積％、不凍 タンパ

ク質の含有量 を 0 . 1 〜 5 体積％ とす るのが好ま しい。

[0072] ゲル体 を作製す るには、まず、原料体 と水、不凍 タンパ ク質 とを混合 して

ス ラ リー と し、 これ にゲル化剤 を添加 して、上記 した体積 0/ oとな るス ラ リー

を調製す る。

[0073] そ して、 このス ラ リー を成形型に流 し込み 、水 をゲル 中に保持 させた状態

で固化 してゲル化 させ る。 このゲル化 によ り原料体がゲル 中に固定 され る。

このゲル状成型体 は、最終製品 となる多孔体の形状 と してお くのが後工程 を

簡略化できるので好ま しい。その他 に、ゲル化剤が添加 されたス ラ リー を一

旦適 当な大 きさの形状の錶型に錶込み 、ゲル化 させ、ゲル体 を得て、 このゲ

ル体 に成形型 を押 し当てるな ど してゲル状成型体 を形成す る方法 も採用す る

ことができる。

[0074] また、ゲル体作製時に不凍 タンパ ク質 を添加せず に、ゲル体 を得た後 に不

凍 タンパ クをゲル体 に含有 させ る こともできる。得 られたゲル体 を不凍 タン

パ ク質水溶液 に浸潰 し、ゲル体 に含有 させて もよい。不凍 タンパ ク質水溶液

の濃度 と浸漬時間は、例 えば濃度 は 0 . 0 1 以上 3 0 重量％以内の濃度で、

浸漬時間は 1 5 分 以上 1 0 0 時間以内 とす る ことができる。

[0075] 氷結 晶の成長抑制、氷結 晶の合体抑制、サイズの均一化、溶質の均一分散

化、凝 固点降下 を強 く促進 させた い場合 は、 2 0 重量％の濃度の不凍 タンパ

ク質水溶液 にゲル体 を 7 2 時間浸漬す る ことによ りゲル体 に十分 に不凍 タン

パ ク質 を しみ こませ る ことができる。



[0076] 次に、錶型に錶込んだスラリーあるいはゲル体を凍結させる。

[0077] 7 0 %程度以下の気孔率を有する多孔体を成形する場合は、スラリー凍結

法を用い、それ以上の高気孔率体を成形する場合はゲル化凍結法を用いるの

が望ましい。

[0078] スラリー凍結法では、気孔率を 7 0 % 以上に上げようとすると、真空乾燥

中に成形体が破砕され形状を維持できない、ハン ドリングが困難である等の

問題が生 じることがある。ゲル化凍結法を用いて、 7 0 % 以上の高気孔率体

を成形する際には、原料体と水との混合物をゲル化させゲル体を凍結させる

[0079] 本発明の凍結方法では、スラリー又はゲル体を特定部位から凍結させる。

具体的には、錶型の一部、例えば底部から冷却することにより、スラリー又

はゲル体内に氷が一方向に配向した凍結体を得ることができる （図 1 ( E )

参照）。冷却は、通常の冷凍庫、急速凍結庫、過冷却凍結庫等、公知の方法

を用いることができ、いずれの方法でも錶型の外部から冷却する。

[0080] 凍結体を作製するための凍結温度は、水が凍結する温度であれば特に限定

されるものではないが、氷の生成温度領域が— 1 〜 ― 1 0 °Cの範囲であるの

で、凍結温度を氷の生成温度領域よりも低 くして、冷却の途中で氷が必要以

上に成長 しないようにするため、 _ 1 0 °C以下にすることが好ましい。

[0081 ] 次に凍結体から氷を除去 し、乾燥 し、熱処理又は焼成する。

[0082] 凍結成形体中に形成された氷結晶を除去することにより、除去された部分

が細孔となるため、凍結状態の原料粉体の骨格構造を崩さないようにして氷

のみを除去することが重要となる。即ち、寸法変化が少なく試料の破壊の恐

れが少ない氷の除去方法が望ましい。

[0083] 寸法変化や試料破壊の恐れが少ない乾燥方法としてフリーズ ドライ法を用

いることができる。すなわち、真空又は減圧下で、凍結体中の氷を直接昇華

させ、氷のみを除去する方法である。この方法は、氷の融解に伴 う水の移動

がなく、成形体表面から氷が蒸発するため寸法変化が少なく好ましい。

[0084] 乾燥後の熱処理には、一般的には、原料体の種類等に応 じて、得 られる多



孔体の強度を確保する目的から、加熱温度や加熱時間を定めることができる

。例えば、炭化ケィ素ゃ窒化ケィ素の場合は、 1 5 0 0 〜 2 2 0 0 °C、 2 時

間程度の焼成が望ましい。アルミナの場合は、 1 1 0 0 〜 1 6 0 0 °C、 2 時

間程度の焼成、ジルコニァの場合は 1 2 0 0 〜 1 6 0 0 °C、 2 時間程度の焼

成、水酸ァパタイ 卜の場合は 9 0 0 〜 1 2 0 0 °C、 2 時間程度の焼成が望ま

しい。

[0085] ァクリル系の樹脂粉体を利用した場合は、約 2 0 0 °C、 3 0 分程度の熱処

理が望ましい。ポリエチレン、ポリプロピレンの場合は約 1 0 0 〜 1 3 0 °C

、 3 0 分程度が望ましい。また、 6 ナイロン、 6 6 ナイロンの場合は、約 1

8 0 〜 2 0 0 °C、 3 0 分程度、更にはポリスチレンの場合は約 1 5 0 〜 1 9

0 °C、 3 0 分程度が望ましい。

[0086] 鉄の場合は 8 0 0 〜 1 3 0 0 °C、 2 時間程度の焼成、アルミニウムの場合

は 4 0 0 〜 6 0 0 °C、 2 時間程度の焼成が望ましい。記載した熱処理温度の

ように融点の 5 割以上 9 割以下の温度で熱処理しなければ、強度ある多孔体

が得ることができない。また、熱処理では、使用する原料粉体、その粒子径

及び目標とする気孔率によって、温度、時間は適宜調整する必要がある。

[0087] 凍結法による本発明の多孔体製造方法によれば、原料体と水からなるスラ

リー又はゲル体に不凍タンパク質を含ませることで、凍結時の氷結晶の成長

抑制、氷結晶の合体抑制、サイズの均一化を達成し、最終的に得られる多孔

体の気孔率が高く、細孔のサイズが一様である多孔体を製造することが可能

となる。

実施例

[0088] 次に、実施例に基づいて本発明を具体的に説明する。本発明は、原料体の

種類に依存せずに高気孔率かつ細孔径の均一な多孔体を製造できることを大

きな特徴としている。そのため、以下の実施例によって限定されることはな

く、種々の原料体に対して有用である。

< 不凍タンパク質の調製>

不凍タンパク質の調製を以下の手順で行った。調製の方法は、特許第 4 2



2 8 0 6 6 号及び第 4 3 3 2 6 4 6 号 に記載の 「魚類由来の不凍 タンパク質

」の調製方法に従 って行 った。

[0089] 不凍 タンパク質の採取源 としてカ レイを用いた。その魚肉 3 0 0 g に等量

( w ) の水 を加えた後にジューサー ミキサ一を用いて攪拌 し魚肉す り身

懸濁液を調製 した。

[0090] この懸濁液を 6 , 0 0 0 回転 分で 3 0 分遠心分離 し不凍 タンパク質を含

有する上澄み液を得た。 この上澄み液を 7 0 °Cで 1 0 分間熱処理 し、不凍 タ

ンパク質以外の夾雑 タンパク質を熱変性 させ沈殿 させた。その後、 6 , 0 0

0 回転 分で 3 0 分遠心分離 し、沈殿 した夾雑 タンパク質を取 り除いた。

[0091 ] 夾雑 タンパク質を水に溶解 した試料についてライカ社製 D M L B 型顕微鏡

を用いて氷結晶形状を観察 し、夾雑 タンパク質については図 5 ( A ) に示す

ように六方両錘体型の氷結晶が観察 されないこと、すなわち不凍 タンパク質

活性が無いことを確認 した。

[0092] 一方、 この操作によって得た上澄み液の方を凍結乾燥することによって約

1 グラムの試料粉末を得た。 この試料には図 5 ( B ) に示すように六方両錘

体型の氷結晶が観察 され、 これによ りこの試料粉末が不凍 タンパク質である

ことが確認 された。

[0093] 以上の手順によ り得た不凍 タンパク質粉末試料 を以下の実施例 に用いた。

[0094] < 実施例 >

ひ—アル ミナ粉体 （大明化学製 T M _ D A R 、平均粒径 0 . 2 m )

0 体積％、蒸留水 8 6 . 7 5 体積％、不凍 タンパク質 0 . 2 5 体積％を混合

してスラ リーを作製 し、 これにゼラチン粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積

% を添加 しスラ リーの調製を行 った。

[0095] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキー製、 A R E — 3 0 ) にて 1 分間混合 し

、錶型にキャス トし冷蔵庫内にてゲル化を行 った。ゲル化後、錶込み型 ごと

凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で _ 2 0 °C

及び一 4 0 °Cにて 1 時間冷却 した。

[0096] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U



- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥した。その後、焼成炉により1 2 0

0 °Cで 2 時間焼成した。

[0097] 本実施例で作製した多孔体の S E M写真 （凍結方向に対して垂直方向の断

面構造）を図 6 ( A ) ( - 2 0 °C) 及び図 6 ( B ) ( - 4 0 °C) に示す。こ

れは試料高さ 1 c m 、上下 4 m mずつ研削し中心部位を観察したものである

[0098] < 実施例 2 >

ひ — アルミナ粉体 （大明化学製 T M _ D A R 、平均粒径 0 . 2 m )

0 体積％、蒸留水 8 6 . 5 体積％、不凍タンパク質 0 . 5 体積％を混合して

スラリーを作製し、これにゼラチン粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積％を

添加しスラリーの調製を行った。

[0099] スラリーは遊星型混合機 （シンキー製、A R E — 3 1 0 ) にて 1 分間混合

し、錶型にキャス トし冷蔵庫内にてゲル化を行った。ゲル化後、錶込み型ご

と凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M型）で— 4 0

°Cにて 1 時間冷却した。

[01 00] 凍結体を錶込み型からはずし、フリーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥した。その後、焼成炉により1 2 0

0 Cで 2 時間焼成した。

[01 0 1] 本実施例で作製した多孔体の S E M写真を図 7 に示す。 （A ) は冷媒付近

、 ( B ) は冷媒から0 . 5 m m離れた部位、 （C ) は冷媒から0 . 9 m m離

れた部位の微細構造を示す。

[01 02] < 実施例 3 >

ひ — アルミナ粉体 （大明化学製 T M — D A R 、平均粒径 0 . 2 〃m ) 1

0 体積％、蒸留水 8 4 体積％、不凍タンパク質 3 体積％を混合してスラリー

を作製し、これにゼラチン粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積％を添加しス

ラリーの調製を行った。

[01 03] スラリーは遊星型混合機 （シンキー製、A R E — 3 1 0 ) にて 1 分間混合

し、錶型にキャス トし冷蔵庫内にてゲル化を行った。ゲル化後、錶込み型ご



と凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で— 4 0

°Cにて 1 時間冷却 した。凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置

(東京理科器械 F D U — 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後

、焼成炉によ り 1 2 0 0 °Cで 2 時間焼成 した。

[01 04] 本実施例 で作製 した多孔体の S E M 写真 を、図 8 に示す。 （A ) は冷媒付

近、 （B ) は冷媒か ら0 . 5 m m 離れた部位、 （C ) は冷媒か ら0 . 9 m m

離れた部位の微細構造 を示す。

[01 05] < 実施例 4 >

ひ—アル ミナ粉体 （大明化学製 T M _ D A R 、平均粒径 0 . 2 m ) 3

0 体積％、蒸留水 6 6 . 7 5 体積％、バインダー （ュケン工業製 A P 2 )

3 体積％、不凍 タンパク質 0 . 2 5 体積％を混合 してスラ リーの調製 を行 つ

た。

[01 06] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキー製、 A R E — 3 1 0 ) にて 1 分間混合

し、錶型にキャス トし冷蔵庫 内にてゲル化 を行 った。ゲル化後、錶込み型 ご

と凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で— 4 0

°Cにて 1 時間冷却 した。

[01 07] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後、焼成炉によ り 1 2 0

0 °Cで 2 時間焼成 した。

[01 08] 本実施例 で作製 した多孔体の凍結方向に対 して平行方向の断面構造の S E

M 写真 を図 9 に示す。 （A ) は冷媒付近、 （B ) は冷媒か ら0 . 5 m m 離れ

た部位、 （C ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離れた部位の微細構造 を示す。

[01 09] < 実施例 5 >

3 Y ジル コニァ粉体 （東 ソ一製 T Z _ 3 Y E 、比表面積 1 6 m 2 g )

0 体積％、蒸留水 8 6 . 7 5 体積％、不凍 タンパク質 0 . 2 5 体積％を混合

してスラ リー を作製 し、 これ にゼラチン粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積

% を添加 しスラ リーの調製 を行 った。

[01 0] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキー製、 A R E — 3 1 0 ) にて 1 分間混合



し、錶型にキャス トし冷蔵庫 内にてゲル化 を行 った。ゲル化後、錶込み型 ご

と凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で— 4 0

°Cにて 1 時間冷却 した。

[01 11] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後、焼成炉によ り 1 5 0

0 °Cで 2 時間焼成 した。

[01 2] 本実施例 で作製 した多孔体の S E M 写真 を図 1 0 に示す。 （A ) は冷媒付

近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離れた部位の微細構造 を示す。

[01 3] < 実施例 6 >

フエノ一ル粉体 （昭和高分子製 B R P 8 5 5 2 、平均粒径 5 パm ) を 1

0 体積％、蒸留水 8 6 . 7 5 体積％、不凍 タンパク質 0 . 2 5 体積％を混合

してスラ リー を作製 し、 これ にゼラチン粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積

% を添加 しスラ リーの調製 を行 った。

[01 4] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキ一製、 A R E — 3 0 ) にて 1 分間混合 し

、錶型にキャス トし冷蔵庫 内にてゲル化 を行 った。ゲル化後、錶込み型 ごと

凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で _ 4 0 °C

にて 1 時間冷却 した。

[01 5] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後、最高 1 4 0 °Cで 3 0

分間熱処理 した。

[01 6] 本実施例 で作製 した フエノール樹脂 多孔体の S E M 写真 を図 1 1 に示す。

( A ) は冷媒付近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離れた部位の微細構造 を示

す。

[01 7] < 比較例 1 >

ひ—アル ミナ粉体 （大明化学製 T M _ D A R 、平均粒径 0 . 2 m )

0 体積％、蒸留水 8 7 体積％を混合 してスラ リー を作製 し、 これ にゼラチン

粉末 （和光純薬株式会社製） 3 体積％を添加 し、スラ リーの調製 を行 った。

[01 8] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキ一製、 A R E — 3 0 ) にて 1 分間混合 し



、錶型にキャス トし、錶込み型 ごと凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R

L - 0 8 0 I I — L M 型）で _ 2 0 °C又は _ 4 0 °Cにて 1 時間冷却 した。

[01 9] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後、焼成炉によ り 1 2 0

0 °Cで 2 時間焼成 した。

[01 20] 本比較例 で作製 した多孔体 （_ 4 0 °C) の凍結方向に対 して平行方向の断面

構造の S E M 写真 を図 2 に示す。試料高 さは 1 c m であ り、 （A ) は冷媒付

近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離れた部位の構造 を示す。また、図 3 に凍

結方向に対 して垂直方向の断面構造の S E M 写真 （図 3 ( A ) ( _ 2 0 °Cで

凍結）、図 3 ( B ) ( _ 4 0 °Cで凍結））を示す。 これ は、試料高 さ 1 c m

、上下 4 m m ずつ研削 し中心部位 を観察 した ものである。

[01 2 1 ] < 比較例 2 >

ひ—アル ミナ粉体 （大明化学製 T M _ D A R 、平均粒径 0 . 2 m ) 3

0 体積％、蒸留水 6 7 体積％、バインダー （ュケン工業製 A P 2 ) 3 体積

% を混合 してスラ リーの調製 を行 った。

[01 22] ス ラ リーは遊星型混合機 （シンキー製、 A R E — 3 1 0 ) にて 1 分間混合

し、錶型にキャス トし冷蔵庫 内にてゲル化 を行 った。ゲル化後、錶込み型 ご

と凍結槽 （トーマス科学機器 （株） T R L — 0 8 0 I I — L M 型）で— 4 0

°Cにて 1 時間冷却 した。

[01 23] 凍結体 を錶込み型か らはず し、フ リーズ ドライ装置 （東京理科器械 F D U

- 2 0 0 凍結乾燥機）で 1 2 時間乾燥 した。その後、焼成炉によ り 1 2 0

0 °Cで 2 時間焼成 した。

[01 24] 作製 した多孔体 （_ 4 0 °C ) の凍結方向に対 して平行方向の断面構造の S

E M 写真 を図 4 に示す。 （A ) は冷媒付近、 （B ) は冷媒か ら0 . 9 m m 離

れた部位の微細構造 を示す。

[01 25] < 評価結果 >

( ) 気孔率

作製 した熱処理体の開気孔率 を表 1 にまとめて示す。開気孔率は、アルキ



メデス法で算出 した。熱処理体の寸法 と重量か らか さ密度 を算出 し、真密度

で除 した値 を 1か ら減ず ることで算出 された全気孔率の値は、アルキメデス法

で算出 された開気孔率 とよ く一致 していた。また、いずれの試料 も閉気孔率

は 1 % 以下であった。閉気孔 とは何れの細孔 とも連通 していない細孔を意味

し、

全気孔率 = (開気孔率） + (閉気孔率）

の計算によ り算出 され る。

ほ 1]

[01 26] 特開 2 0 0 8 _ 2 0 1 6 3 6 号公報記載の通 り、スラ リ一凍結法 （実施例

4 ) に比べ、ゲル化凍結法 （実施例 1 、 2 、 3 、 5 、 6 ) によ り得 られた多

孔体 は高気孔率成形が可能であった。また、強度確保の 目的で高温焼成 を行

つた試料 （実施例 5 ) は気孔率が焼成収縮 によ り低下 している。以上のよう

に、気孔率は A F P 添加量の有無に関係な く原料含有量 と焼成温度に依存 し

ていた。

[01 27] ( 2 ) 組織 構造

図 2 及び図 4 か らもわかるように、比較例 1 、 2 の従来法によ り凍結、乾

燥、焼成 を経て多孔体 を作製 した場合は、凍結方向に対 して平行方向におい

て細孔径のサイズが不均一であった。氷結晶は低温で形成す る際には微細で

あ り、高温で形成す る際には粗大である。得 られた組織 は部材 内で冷媒か ら

離れ るほど細孔径が粗大にな つてお り、冷媒付近 と冷媒か ら離れた部位 とで

凍結時の温度勾配が顕著であることを意味 している。



[01 28] また、比較例 1 の図 3 か らもわかるように凍結 に対 して垂直方向の断面に

おいても、従来法では不均一な細孔径分布が観 られた。氷結晶形成時の潜熱

放出によ り局所的に温度が高 い部位、低 い部位が存在 し、氷結晶のサイズに

差が生 じた ことを示 している。 これ と比較す ると、実施例 1 の本発明によ り

得 られた多孔体の組織写真図 6 の細孔径分布は非常に均一である。

[01 29] —方、図 7 〜図 1 1 で示 され るように、本発明で見出 した不凍 タンパク質

を含み凍結 を施 した部材の場合は、凍結方向に対 して平行方向において細孔

径のサイズムラが低減 され、組織が非常に均一であった。 これ は、氷結晶の

サイズが均一で成長 していること、合体及び a 軸方向への成長が抑制 されて

いることを裏付 けている。また、原料であるセラ ミックスや樹脂の種類に関

わ らず、不凍 タンパク質の導入効果が確認 された。

産業上の利用可能性

[01 30] 以上説明 したように、本発明は、凍結法 を用 いた多孔体の製造方法に係 る

ものであ り、得 られ る多孔体 は、従来達成できなか った凍結時の氷結晶のサ

ィズ分布 を均一にす るものである。

[01 3 1 ] 本発明によ り、高度な製造技術や、大型で高価な設備 を用 いずに、所望の

特性 を有す る多孔体 を製造す る方法 を提供できる。

[01 32] また、本発明は各種の原料体 に適用可能であ り、フィル ター、吸着材、消

臭材、 リアクター、デ ィフユーザー、衝撃吸収材、加工用部材、軽量材、固

体触媒、断熱材、生体材料、な ど汎用的な用途に幅広 い応用が期待 され る。

[01 33] 本明細書で引用 した全ての刊行物、特許および特許出願 をそのまま参考 と

して本明細書にと り入れ るもの とす る。



請求の範囲

少な くともセラ ミックス、樹脂、金属及びそれ らの前駆体のいずれ

か 1 つを含む原料体 と水 との混合物 を特定部位か ら凍結 させて氷結晶

を生 じさせ る工程 と、凍結体か ら氷結晶を除去す る工程 と、凍結体か

ら氷結晶を除去す る工程で得 られ る乾燥体 を熱処理す る工程 とを含む

、氷結晶が多孔体の細孔源である多孔体の製造方法であって、原料体

と水 との混合物 あるいは凍結体が不凍 タンパク質を含有す ることを特

徵 とす る多孔体の製造方法。

不凍 タンパク質が、氷の結晶成長及び再結晶化 を阻害す る機能 を有

す る物質であることを特徴 とす る請求項 1 記載の多孔体の製造方法。

請求項 1 に記載の多孔体の製造方法において、原料体 と水 との混合

物が、ゲル化可能であって、乾燥中に凍結以前の組織 に戻 らない非可

逆的ゲル化高分子であるゲル化可能な水溶性高分子 をさらに含有す る

ことを特徴 とす る多孔体の製造方法。

ゲル化可能な水溶性高分子が、アク リルア ミ ド系高分子、アルギ ン

酸系高分子、ポ リエチ レンイ ミン系高分子、メチルセル ロース系高分

子、多糖類ゲル、タンパク系ゲル、ゼラチン及び寒天の少な くともい

ずれか 1 つであることを特徴 とす る請求項 3 に記載の多孔体の製造方

法。

原料体が、炭化ケィ素、窒化ケィ素、アル ミナ、ジル コニァ、水酸

アパ タイ ト、フエノール、アク リル、ポ リスチ レン、ナイ ロン、ポ リ

エチ レン、ポ リプロピレン、ポ リ塩化 ビニル、テフロン（登録商標）、

鉄及びアル ミニウムの少な くともいずれか 1 つであることを特徴 とす

る請求項 1 記載の多孔体の製造方法。

請求項 1 か ら 5 の いずれか 1 項 に記載の方法によって製造 された多

孔体。
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