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研究成果の概要（和文）：紫外線（UV）照射及び熱に反応して気体を発生させる官能基を有する共重合体を合成
し、ナノメートルオーダの径の空隙が秩序構造を持って形成する高分子発泡体を創製するための光化学反応発泡
法の確立を目指した。
UV照射量、光酸発生剤（PAG）の添加量、加熱温度及び時間を最適化することにより、従来のような高温・高圧
を用いない簡便なプロセスで、100~200 nmの超微細気泡が層状の配列構造を呈した発泡プラスチックフィルムの
創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：TThe aim of this research was to establish a photochemical reaction foaming 
method: By synthesizing a copolymer having a functional group that generates  gas in response to 
ultraviolet (UV) irradiation and heat, the photochemical reaction foaming method allows us to create
 a transparent nanocellular polymer foamed film, which has  the order of nanometer diameter  pores 
with  an ordered structure. 
By optimizing the UV irradiation amount, the amount of the photo-acid generator (PAG), the heating 
temperature and the time, we succeeded to create a foamed plastic film that has ultra-fine bubbles 
of 100 to 200 nm in diameter with layer structure. The developed process is a simple process cannot 
need high temperature and high pressure as the conventional process.

研究分野：化学工学

キーワード： ナノセルラーフォーム　微細発泡体　化学発泡　高分子成形加工　光反応　機能性材料
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
断熱性をもった透明な発泡体が高機能性プラスチック材料として、省エネルギー社会の実現のために求められて
いる。そのなかで、ナノスケールサイズの空隙をもち、高い発泡倍率を有して熱伝導低減効果をもつ部材は、世
界的にもいまだ作られていない。世界では、超高圧で、ガスをプラスチック部材に含侵して、減圧により相分離
を誘起して、微細空隙構造をもった発泡体を作る方法が検討されているものの、上記の目的を達するものは完成
していない。この研究で開発した手法は、簡易であり、かつ従来の化学発泡法の限界を超える手法として位置づ
けられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

従来から高分子多孔構造体の作製手法には、相転移、発泡、延伸、抽出、焼結、凍結法など様々

ある。その中で、発泡法は汎用性・工業的な観点から適用性の最も高い手法と考えられている。

その高分子発泡法を大別すると、化学発泡法と物理発泡法に分けられる。 

化学発泡法は、二酸化炭素や窒素などの気体を化学反応により発生させ、その気体で高分子中

に気泡を形成する方法である。熱分解で気体を発生する発泡剤としてアゾジカルボンアミド

（ADCA）や重曹（NaHCO3）などの化学物質が有名である。それらの化学物質から気体が発生する

ため、どのように頑張っても、気泡径は ADCA や NaHCO3の粒径（数十μｍ）より小さくはできな

い。すなわち、形成される孔径は、化学発泡剤の分散性と粒径に強く依存する。ナノメータオー

ダーの粒子径をもつ化学発泡剤を高分子中に高分散させることは、凝集が起こりやすいために

困難であることから、化学発泡法により、気泡（孔）径がナノメータスケールの発泡体を作るこ

とは、今日までできていない。 

一方で、物理発泡法は、二酸化炭素・ブタンなどの低沸点物質を高圧下で溶融状態の樹脂に溶

解させ均質相を作ったのちに、減圧操作によって相分離を誘起し高分子中に気泡を形成する、化

学反応を伴わない方法であり、数μｍの径の微細孔を樹脂中に作ることができる。1980 年代に、

物理発泡剤として超臨界二酸化炭素を使い、孔径がマイクロメートルスケールの多孔体をプラ

スチックで創製する手法が提案された。爾来“マイクロセルラーフォーム“と呼ばれ、人々の衆

目を浴び、学術的にも数多くの研究がなされてきた。我々も、この 20 年間、二酸化炭素や窒素

を発泡剤とする物理発泡法で、微細孔を有するプラスチック多孔体（発泡体）の創製に取り組ん

できた。我々は樹脂中の気泡（孔）の微細化には成功し、ミリメータスケールから、マイクロさ

らには、ナノスケールの孔径の多孔体を作ることができた 1）。しかし、孔を微細化できても、発

泡倍率（プラスチック部材の空隙率）を高くすることができていない。1) K. Taki, K., Y. 

Waratani, M. Ohshima, Macromolecular Materials and Engineering, 293, 7,589-597 (2008) 

一つひとつの孔径を小さくして、空隙率を高めようとすると、発泡法では、相分離（核生成）

によって生じる気泡（孔）数（気泡核生成数）を途方もなく大きくしなければならない。また、

物理発泡法では、超高圧状態からの減圧操作などが必要となり、研究室レベルでの実験で可能で

も生産プロセスとして実現できるものではない。 

図１は、この 15 年間に世界中

で報告されたナノセルラー発泡

体（孔径が平均で 100nm 以下のプ

ラスチック発泡体）の開発状況を

まとめたものである。横軸は平均

孔径、縦軸は空隙率あるいは発泡

倍率である。S 字状の実線は、孔

の数密度を表している。孔径を固

定して、各実線と交わるところの

縦軸の値が、その径の孔を実線が

示す数密度だけ孔を作ったとき

の空隙率（発泡倍率）を意味する。

この図上に世界で今まで報告さ

れてきているナノセルラー発泡

体の平均孔径と孔数密度の値を

領域として示している。明らかに

図中左上の領域に位置するナノ

孔を有し高空隙率の発泡体が作

られていないことがわかる。 2) S. Costeux , J. Appl. 

Poly. Sci,131, 4129 (2014)                             

 
２．研究の目的 

上述したように、化学発泡法は、製造手法としては操

作安定性に優れており好まれるが、先にも述べたように

形成できる孔径は化学発泡剤の分散性とその粒径に強

く依存するため、数μｍより小さい孔径をもつ発泡体は

できていない。そこで、我々は以下のように考えた。 

もし反応により気体が生じる化学発泡剤を分子オー

ダーの大きさで作成でき樹脂中に高分散できるようで

あれば、化学発泡法でもナノセルラーフォームを創製で

 

図１ナノセルラーフォームの開発のマップ２） 

 

図２分子化学発泡剤の概念図 

m n

O OMe
官能基

酸・塩基
反応 低沸点物質〈気

体）

樹脂中に分子オーダで
分散させた官能基

ＵＶ光



きる。 

本研究は、この考え方を具現化して、化学発泡法により高倍率なナノセルラーフォーム（気泡

径が 100nm 以下）を創製しようとするものである。 
具体的には、図２のように、反応により低沸点性物質を分解脱離する官能基を有する高分子共

重合体を新たな化学発泡剤として創製し、UV 光照射と加温により共重合体を発泡させることを
本研究での化学発泡法の基本とした。 
 

３．研究の方法 
図３に本研究の化学発泡プロセスの概要を示す。構造設計された樹脂に UV 光を照射するプロ

セス、その後の昇温により相分離を誘起する加熱プロセスの 2 つの工程からなる。樹脂中に発泡
剤を分子鎖のオーダーで分散・配置し、気泡の数密度ならびに配置を制御し、UV の照射プロセ
スで UV 照射強度ならびに昇温プロセスでの昇温速度を操作することにより気泡の成長速度・大
きさを制御できる。これを実験装置を使って実証する。 

まず、紫外線（UV）照射及び熱に反応して気体を発生させる官能基を有する共重合体を選定し、

上述した光化学反応発泡法の原理検証を行った。原理検証を行うために、小島らの先行研究３）

を参考にして、t-ブチル基を官能基に持つランダム共重合体として PMMA-r-PtBA を対象として

実験を実施した。3) J. Kojima et al., J. Cell. Plast., 43 (2007) 103-109 

さらに原理検証実験の結果をもとに、１つのブロックに樹脂成分、もう１つのブロックに t-

ブチル基を官能基として含んだブロック共重合体を、有機テルルを用いたリビングラジカル重

合法で合成することを試みた。その後、光化学反応を用いた発泡法の操作パラメータである UV

照射量、光酸発生剤（PAG）の添加量、加熱温度及び時間に着目し、それらが気泡構造に及ぼす

影響について体系的に調べ気泡孔径の制御因子、高倍率発泡を実現するための重要因子を明確

にした。 
 

 
さらに、気泡の配置ならびに気泡径（孔径）の制御因子を明確にした後に、ブロック共重合体

のミクロ相分離構造を図４のように形成し、その相分離構造をテンプレートして、気泡の位置を
制御し、加熱温度で気泡径の制御を行って、薄膜で透明なナノセルラーフォームの創製を行った。 

 
４．研究成果 
 原理確認実験として、樹脂はポリメタクリル酸メチルPMMAとポリアクリル酸tert-ブチルPtBA
のランダムコポリマー（PMMA-r-PtBA, Polymer Source）を使用した。組成はモル比で 3:1 であ

る。重量平均分子量は 258,000 g/mol、ポリディスパーシティ（PD）は 1.28、ガラス転移点は

57 ℃である。Photoacid Generator （PAG）は最大吸収波長が 238 nm のヨードニウム塩系化合

物（BBI109、 みどり化学）を、溶媒はプロピレングリコールモノメチルエーテル（PGMEA、 Sigma-

Aldrich）を用いた。 

 PMMA-r-PtBA を PGMEA 溶媒に溶解させて 5 wt%溶液を作製し、PAG を添加した。PAG の添加量

は PMMA-r-PtBA に対し 1~10 wt%の範囲で変えた。この混合溶液を 1 cm 角のシリコン基板上に 20 

μL 滴下し、ドラフト内で一晩自然乾燥させた後、100 ℃のホットプレート上で 5 分加熱乾燥し

た。作成した PMMA-r-PtBAの膜（以後、高分子薄膜と表記）を波長 254 nm の UVランプ（UVGL-

58、 UVP）の真下に設置し、約 1 mW/cm2の強度で UVを照射した。照射後すぐに 70～90 ℃のホ

 

図３光化学反応を持いた発泡プロセスの概略 
 

図４ ポリマーの自己組織化構造をテンプレートに 

したナノセルラーフォーム 
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図５発泡前の高分子の断面     図６発泡後の高分子膜の断面 SEM 画像と外観： 

SEM 画像                    (a)断面 SEM 画像,(b)(a)の赤枠部を拡大した SEM 画像 

(c)シリコン基板から剥離した高分子膜の外観 



ットプレート上で加熱し発泡させた。以後、

このときのホットプレートの温度を発泡温

度として記録した。得られた発泡高分子膜

は、シリコン基板ごと割断して断面を露出さ

せ、走査電子顕微鏡 SEM(SU-8000、 日立ハイ

テクノロジーズ)を用いて多孔構造を撮影し

た。 
PAG 添加量を 5 wt%、UV 照射時間を 60 分と
し、UV 照射後加熱を行っていない高分子膜
の断面 SEM 画像を図５に示す。高分子がガラ
ス状態にあるため、UV 照射によって発生し
た酸が高分子膜中を拡散し難く、ガスも発生
し難いため、気泡の形成は見られない。 

一方、 同条件で作成した樹膜を発泡温度
80 ℃で 180 秒加熱した結果を図６に示す。膜厚約 10 μm の樹脂中に、直径が約 100～200 nm の
気泡が一様に形成されている様子が確認できる。また、気泡がナノスケールのため、樹脂膜は発
泡後も透明なままである。 

気泡構造の制御因子を明確にするため、まず、PAG 添加量、UV 照射量、加熱温度は固定し、加

熱時間のみを変化させて、高分子膜の断面 SEM 画像を撮影した。図７に PAG 添加量を 5 wt%、 UV

照射時間を 60 分、発泡温度を 80 ℃として加熱時間のみを変化させて得られた発泡高分子膜の

断面 SEM 画像を示す。各サンプルの加熱時間は図中左上に示している。60 秒加熱したサンプル

では PAG から放出された酸の拡散が不十分でガスの生成量が少なく気泡の形成が見られない。

120 秒加熱したものでは局所的に拡散が進行し気泡が生じている。150 秒加熱すると更なる樹脂

の軟化により酸の拡散が促進され樹脂全体に発泡が生じている。更に加熱時間を長くすると徐々

に気泡の数が増加していることがわかる。加熱時間 150 秒～240 秒のサンプルについて、画像解

析から平均気泡径（円面積相当径）を求めると、それぞれ 127 nm、139 nm、149 nm、128 nm で

あった。210 秒まで増加傾向にある気泡径が 240 秒時点で減少しているのは、ガスの生成反応が

ほとんど終了し、ガスの一部が樹脂中に溶解あるいは膜外に消散したため、あるいは、核生成が

温度により増長し、気泡数が多くなり、一つあたりの気泡の形成に消費できるガス量が減ったた

めと考えられる。 
同様に、発泡温度が 70 ℃あるいは 90 ℃の場合について、加熱時間を変化させて得られた高

分子膜の断面 SEM 画像を図 8 に示す。比較のため、発泡温度が 80 ℃の場合についても示してい

る。発泡温度が高いほど気泡の核生成速度は上がるが、粘度の低下から気泡成長が促進されるた

め、気泡径は結果として大きくなっていることが分かる。また、加熱時間が長くなると、気泡の

形成が局所部分から樹脂全体に広がっていく傾向がみられた。同様な実験を、加熱温度を上げて

行うと、気泡の形成がより早くなる様子がみられた。これは、高温ほど樹脂粘度が低下して酸の

拡散が促進された結果、大

量のガスが樹脂全体で発生

したためと考えられる。 

次に、同様なアプローチ

で、UV 照射量と PAG の添加

量の影響を調べてみたとこ

ろ、どちらの操作パラメー

タでも、その値が大きいほ

ど、より微細で密な気泡が

形成されることがわかっ

た。これは、UV 照射量もし

くは PAG の添加量の増加に

伴い、ガス生成に必要な酸

の量も増加して、加熱時に

樹脂全体で均一にガスが発

生し易くなったためと考え

られる。 

 

図７発泡温度 80 ℃での高分子膜内部のモルフォ

ロジーの経時変化 

 

図 8 発泡温度の違いによる気泡形成過程の変化：上段 70 ℃、

中段 80 ℃、下段 90 ℃ 



 

光反応による化学発泡法の実現可

能性ならびに気泡径の制御因子が明

確になったことを踏まえて、気泡位

置の制御した透明発泡体の創製を試

みた。分子量が PMMA 部で 41,000、

PtBA 部で 18,000 の非対称ジボロッ

ク共重合体で PDI=1.2 のポリ（メチ

ルメタクリレート-ブロック-tert-

ブチルアクリレート）（PMMA-b-PtBA）

を使用した。Photoacid Generator 

（PAG）は、先と同様に、最大吸収波

長が 238 nm のヨードニウム塩系化

合物（BBI109、 みどり化学）を用い

た。PMMA-ｂ-PtBA を 2wt.%、 PAG の

添加量は0.1 wt.%としたクロロフォ

ルムを溶媒とした高分子溶液を作製

した。この溶液をガラス基板にキャ

ストして、自然乾燥させることによって、シリンダードメイン間隔が 33nm の自己組織化構造（ミ

クロ相分離構造）を形成させた。その後、24 時間真空乾燥し、溶媒除去し、150μｍの厚みの透

明な高分子薄膜を作製した。このブロックポリマーは PtBA が体積比で 31％であり、自己組織化

構造としてシリンダー構造をとる。図４に示す手順に従って、高分子薄膜を波長 254 nm の UV ラ

ンプ（UVGL-58、 UVP）の真下に設置し、約 1 mW/cm2の強度で UV を照射した。照射後すぐに 70

～100 ℃のホットプレート上で加熱し発泡させた。 

図 9 に発泡温度を 80 ℃として加熱時間を 0～10 分まで変化させて得られた高分子膜の断面

SEM 画像を示す。各サンプルの加熱時間は図中左上に示している。加熱をしない 0 分では、孔が

見えず PtBA と PMMA のシリンダー状のミクロ相分離構造が観察される。1 分の加熱で、いくつか

の孔が形成され、10 分の加熱により、直線の層に沿って、規則正しい配列構造を呈した、径が

約 15nm の孔が形成されていることがわかる。直線の層の間隔は SAXS で測定したシリンダード

メインの間隔にほぼ等しく、36nm である。これより、直線上の層は、PMMA のマトリックス相で

あると考えられる。発泡温度 80℃が PMMA のガラス転移温度 Tg（c.a.100℃）以下であることか

ら、PMMA 相は強直で弾性力が高く、気泡が形成できず、気泡は、もっぱら、PtBA 相の中で形成

されたと考えられる。 図 10 は、発泡温度 80℃で 10 分加熱したときのフィルムの外観写真で

あり、透明であることがわかる。図 11 は、加熱時間を 5 分にして、発泡温度を 100℃に変えて

得られた発泡体の SEM 写真である。秩序だった孔構造ができている様子が見て取れる。 

 

以上のように、光反応と高分子のミクロ相分離構造を活かし、秩序性の高い孔構造を持った発

泡体を新規な化学発泡法により創製できた。 

 

 
図９自己組織化した高分子薄膜の化学発泡体のセル

構造の加熱時間による変化 

1 min

100 nm
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100 nm
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図 11 加熱時間 5 分、発泡温度 100℃の発泡体 

 秩序性の高い多孔構造の形成 

100 °C

100 nm

 
図 10 発泡温度 80℃、

加熱時間 10 分で発泡さ

せた PMMA-ｂ－PtBAシー

ト 
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