
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21 年 5 月 25 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要： 

超臨界二酸化炭素を発泡剤として活用し、気泡密度を 10^15/cm^3 以上で、数十ナノスケールのサ

イズの多孔構造をもった高分子発泡材料（ナノセルラーフォーム）を創製することを目指した。気泡が

作るセル構造の最小化ならびに高密度化の基本手法として、１）ブレンド高分子のモルフォロジーをテ

ンプレート利用したナノ発泡、２）起泡能力の高い核剤の開発、３）レーザーなどの外部からのエネルギ

ー注入による気泡核生成の制御技術の観点からのアプローチを検討した 
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１．研究開始当初の背景 

  1980 年代、マイクロセルラーフォーム（MCF）

という概念が、米国 MIT の機械工学科の Suh に

より提案された。その概念というのは、通常のプ

ラスチックの発泡体（数百μｍ以上の泡径）より、

さらに小さい 10μｍ以下の径をもつ気泡でプラ

スチックを発泡させることによって、樹脂製品の

機械的強度を損なうことなく材料が節約できると

いうものであった（Colton, J. and N.P. Suh, 

"Nucleation of Microcellular Foam: Theory and 

Practice", Polymer Eng. and Science, vol. 27, 

No.7, pp.500-,(1987)）。機械的強度を損なわず

樹脂を発泡できるということは、従来からあった

「発泡体＝ソフト＝機械的強度が弱い」という概

念を変え、発泡体の応用範囲を大きく広げられ

る可能性を示唆した。今日では、ポリエチレンテ

レフタレート（PET）を平均 10μｍ、気泡密度 108

個／cm3 で発泡させることにより、高い光反射性

機能を生みだし液晶テレビの軽量反射板に使う

などされ、マイクロセルラーフォームの生産技術

も確立し始めてきている。ここ数年間、さらなる発

展研究として、気泡サイズをマイクロからナノサイ

ズにさらに微細化して、透明で軽量な発泡体

（ナノセルラー）を、光学的な利用を目的として

創製する研究がなされた。しかし、炭酸ガスをポ

リマーに含浸させ減圧操作により気泡を核生成

させ多孔構造を形成させるだけの手法では限界

があり、ナノセルラーは諦められかけていた。そ

の中で、我々は、ポリマーの海島構造のモルフ

ォロジーをテンプレートし、島（分散相）と海

（Matrix 相）への発泡ガス（CO2）の溶解度差、

拡散速度の差、ならびに粘弾性の差を活かして、

分散相に気泡の核生成を局在化させ、マトリクス

相で、分散相の気泡成長を抑制する手法を考

案し、ナノセルラーの創成への道筋をつけた。 

 

２．研究の目的 

  超臨界二酸化炭素や水を発泡剤として活用

し、気泡密度を10１５/cm3以上で、数十ナノスケ

ールのサイズの多孔構造をもった高分子系材料

（発泡体）を創製することを目指す。気泡が作る

セル構造の最小化ならびに高密度化の基本手

法として、１）ブレンド高分子のモルフォロジーを

テンプレート利用したナノ発泡、２）起泡能力の

高い核剤の開発、３）レーザーなどの外部からの

エネルギー注入による気泡核生成の制御技術 

の観点からのアプローチを検討する。 

 
３．研究の方法 

  高分子共重合体の作り出すモルフォロジ

ーをテンプレートとして、分散相とマトリク

ス相への二酸化炭素の溶解度と溶解による

ガラス転移温度の低下度の差を利用し、40nm

サイズの孔を有する高分子薄膜の作製技術

を提案し、ナノセルラー発泡体の開発の扉を

ふたたび開けた。さらに、高分子マトリック

ス中での重合手法を利用して、二酸化炭素と

相溶性の高い高分子の島状ドメインを 30nm

サイズで高分散させたブレンド体のモルフ

ォロジーをテンプレートとし、50nm のサイズ

の多孔構造をもつ汎用高分子ブレンドを創

製する技術を開発した。さらに当研究室で開

発した上述のナノセルラー作製手法を基本

手法として、次の観点で研究を発展させ、気

泡サイズ・位置を制御したナノ発泡体の創製

手法を確立するとともに、高分子材料中での

核生成メカニズムを明確にすることを目指

した。 

(1) 高分子のモルフォロジーをテンプレ

ート利用したナノ発泡 

 高分子ブレンドあるいはブロックポリ

マーが作り出すモルフォロジーをテンプ



レートとし、ナノスケールに分散したポ

リマー相に気泡の生成を選択的に誘起し、

マトリックス相と分散相の粘弾性の差を

活かして気泡の成長を抑制制御すること

でナノセルラーフォームを創成する概念

を確立した。その概念を PS/PMMMA ブ

レンド系とPP/PERならびにPP/HSBRなど

の高分子ブレンド樹脂で実証した。また、

このテンプレートを利用したナノセルラ

ーフォーム作成法を多成分ブレンド系に

拡張し、様々な発泡セル構造を創製する

ことを推進した。 

① PS/PMMMA ブレンド系でのナノ発泡

体の創製海島構造(spherical 構造)のモ

ルフォロジーをテンプレートとして発

泡させることにより、構造上独立泡と呼

ぶナノスケールの泡が創製できている。

ここでは、polymerization in polymer

法にて、組成比を変化させ、その構造を

テンプレートとして二酸化炭素で発泡

して形成されるセル構造（連泡）を評価

するなど、テンプレートのセル構造への

効果を解析する。 

② オレフィン・ラバーブレンド系でのナノ

発泡体の創製 

PP/PER、PP/HSBR というポリオレフィ

ンの高分子ブレンド樹脂でテンプレ

ートを利用したナノセルラーフォー

ムの作成法を実証する。これらの樹

脂では、ラバー組成が、ナノオーダ

ーでプロピレンのマトリックス中に

分散するという特徴と、押出延伸す

ることで、ラバー分散相自体を配向

できるという特徴をもつ。これらの

特徴を提案するナノセルラーフォー

ムの作成法のなかで活かすことによ

り、配向した気泡構造を有するナノ

セルラーフォームを超臨界注入方を

使わずに創製する。 

(2) 起泡能力の高い核剤の開発（マイク

ロ・ナノカプセルの開発） 

    高分子発泡成形では、従来からタル

ク・炭酸カルシウム、近年では、モ

ンモリロナイトなどのクレイが、気

泡核の発生をサポートする発泡核剤

として利用されている。しかし、発

泡核剤は、定性的には水の沸騰をサ

ポートする沸騰石のようなものであ

ることはわかってはいるものの、高

分子中で高い起泡性を生み出すもの

ために、核剤が持つべき因子が定量

的に明確になっていない。現状では、

試行錯誤により高分子に応じて核剤

種や量が決められている。 

    ここでは、可視化装置を使い、揮発

性の高いブタンやペンタン等の炭化

水素を内包し、核剤の持つべき界面

特性・形状を反映したシェル構造を

もったコア・シェル構造のナノスケ

ールの発泡カプセルの気泡能力、気

泡構造の制御性について検討した。 

(3) レーザーなどの外部からのエネルギ

ー注入による気泡核生成の制御技術  

     微細な泡を所望の空間に配置作製

する基本技術を創製する。そのため

の具体的な方策として、二酸化炭素

あるいはナノサイズの発泡カプセル

を空間的に局在化させたものを作製

し、そこに、レーザー照射等により、

局所的に、外部から強制的にエネル

ギーを印加し、局所的に温度や高分

子の粘性を操作して気泡の発生位置

を制御することを考えた。 



４．研究成果 

高分子のモルフォロジーをテンプレート利

用したナノ発泡 

ナノセルラーフォームの創製法の基本的概

念は、ナノスケールの分散相を形成するポリマ

ー共重合体あるいはポリマーブレンド体のモル

フォロジーをテンプレートとして利用し、気泡核

生成を分散相に局在化させ、分散相内に気泡

を閉じ込めることにより、ナノセルラーを創成する

というものである。分散相の粘弾性をマトリクス相

よりも低く、発泡剤である CO２の溶解度を分散相

でより高くなるようにポリマー種を選択・設計し、

分散相を発泡剤の貯蔵層とすることにより、気泡

核生成を分散相に局在化させ、マトリクス相との

粘弾性差をもって、気泡成長を抑制する。我々

は、この概念を使って、共重合体をテンプレート

として、各ドメインへの二酸化炭素の溶解度と溶

解によるガラス転移温度の低下度のドメイン間で

の差を利用し、40nm サイズの孔を有する高分子

薄膜を作製した（図１）。 

 

 

さらに、高分子マトリックス中での重合手法

（polymerization in polymer:）を利用して、CO２と

相溶性の高い高分子の島状ドメインを30nmサイ

ズで高分散させたブレンド体（PS/PMMA）のモ

ルフォロジーをテンプレートとし、50nm サイズの

多孔構造をもつ汎用高分子ブレンド（図２）を創

製した。 

 

また、上記の特殊なポリマーだけではなく、ポ

リオレフィントとラバーのブレンド体に対しても、

同概念が適用でき、ナノセルラーを創製できるこ

とを示した。具体的には、ポリプロピレン（PP）とラ

バー（PER、HSIS や HSBR など）のブレンド系に

おいてラバー相が微細に分散されている押出・

延伸シートを炭酸ガスを含浸した後に温度クエ

ンチ法で発泡し、図３のように延伸方向に 200～

400nm の大きさの気泡（図３右欄の白い淵の黒

い孔）が配向した光反射性に特徴をもつ発泡体

を創製できた。 

 

この発泡では、ラバー相（図３左欄写真黒い

部分）に炭酸ガスがより多く溶け、かつ CO２のラ



バー相での拡散速度が、マトリクス相の PP（図左

欄白い部分）よりも高いという特性を利用して、

機能の生成位置を調整している。PP のガラス転

移温度 Tg は低いが、ここではマトリックスである

PP が結晶性であることを利用して、結晶化度を

変えることによりマトリクス相の粘弾性を高く調整

している点に特徴がある。 

 ポリマーのモルフォロジーをテンプレートし

て発泡体を創製するという考え方を 3 成分系に

展開したとき、モルフォロジーと創製可能な発泡

体の構造の関係を示しているのが図４である。

泡を局在化させることにより、様々なセル構造を

もった発泡体が創製できることを示している。 

 

 

超発泡能力の高い核剤の開発（マイクロ・ナノ

カプセルの開発） 

本研究では、PP の発泡核剤として利用できる

200℃以上の耐熱性を持ったμバルーン(発泡

カプセル)を開発した。発泡カプセルとは、図５に

示すように、ペンタンやオクタンなどの炭化水素

をカプセルに内包し、温度が上がることにより生

じる蒸気圧により、カプセル内部の圧力を上げ、

カプセルを膨らませるというものである。 

このカプセルのシェルの粘弾性を架橋剤料で

調整することにより実用に共しうる発泡剤が開発

できた。図６は、開発した発泡カプセルを利用し

て成形した PP の発泡体の断面図である。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 レーザーなどの外部からのエネルギー注

入による気泡核生成の制御技術 

  ポリカーボネート（PC）やポリメチルメタクリレ

ート（PMMA）など二酸化炭素（CO２）が溶解する

ポリマー基盤あるいはフィルムに、二酸化炭素を

溶解させ、その基盤に波長 10.6μｍの CO2 

laser(Onizuka glass OIN-40R)を照射し、局所的

な温度を上げることにより、念弾性を下げるととも

に、ガスの溶解度をさげることにより、過飽和状

態を作り出し、気泡生成を誘起している。この用

法により、作製したのが、図７である。微細な泡

で描いた文字と絵である。白い文字あるいは線

のところの断面図の SEM 写真が図である。図８

は、１MPa および 5.6MPa の二酸化炭素中に PC

基板を曝して、ガスを含浸させた後、レーザー処

理して得られたものである。断面に微細な気泡

が出来ていることがわかる。気泡が光を反射す

るため、その部分が白く浮き出ている。 
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