
１．は じ め に

私が樹脂の発泡成形の研究に携わり始めたのは，モント

リオール議定書が採択されたあと２年が経った１９８９年

（昭和最後の年）であった．そのとき，発泡樹脂被覆電線の

キャパシティー・電線直径（通称CD）制御のプロジェク

トに従事していた．当時のプロセスでは，樹脂（フッ素

樹脂）を発泡させるためにフロンガスを発泡剤（Blowing

Agent：BA）として使っていた．しかしながら，前述の

議定書によりオゾン層を破壊するフロンガスの撤廃が世界

的に進められることになったため，フロンから別な気体に

発泡剤を変えた成形法の開発がプロジェクト課題の一つで

あった．

そして，５年後の１９９４年に，マイクロ・セルラーフォー

ムの提案者であるナム・スー教授のマサチューセッツ工科

大学（MIT）の研究室で，プラスチックをお釜に入れて

二酸化炭素で発泡する実験装置を見学できる機会を得た．

そのときには，微細な発泡体を作製しているという説明は

受けたが，それがどのような効果をもたらすものであり，

なぜ二酸化炭素を使用すると気泡が微細化するのかは理解

していなかった．

私が本格的に発泡成形加工に取り組み始めたのは，MIT

滞在後から宮崎大学で教鞭をとり，その後京都大学の材料

プロセス工学研究室に招かれた１９９６年からである．以来，

マイクロセルラー・ナノセルラーなどと呼ばれる微細発泡

成形法や発泡押出・射出技術の体系化や発泡成形装置の開

発を目指し，研究を進めてきた．

来年３月に定年退職を控えて，今年，プラスチック成形

加工学会での特別講演の機会を与えられたことを契機に，

自戒と後生への期待を込めて，これまで正確には２７年間

にわたって行ってきた発泡成形の研究のいくつかの側面を

まとめることにした．

２．超臨界発泡ってなに？－その利点・効用はなにか

樹脂の発泡成形法は，主に化学発泡法と物理発泡法の

２つに分けられる．化学発泡法には，例えば，ウレタンの

水発泡やアゾジカルボンアミド（ADCA）化合物の熱分

解反応により樹脂中で気体を生成して樹脂を発泡する方法

がある．一方，物理発泡法では，反応は関与せず，気体の

相変化による発泡が行われる．

物理発泡法による樹脂の発泡成形は図１に示すように，

以下の４つの過程で成り立っている．

１）加圧により気体を樹脂に拡散・溶解する．

２）減圧あるいは加熱して，樹脂中に分散・溶解してい

る気体を過飽和状態にして相分離を誘起し気泡を生

成する．

３）樹脂中の気泡を成長させる．

４）冷却・架橋反応により多孔構造を固定化する．

物理発泡法の原理は，ビールやソーダ瓶の栓を抜くと瓶

内の圧力が下がり，液中に泡が生成するのと同じ原理で

ある．

図２は，２００℃でポリプロピレン（PP）をそれぞれ窒素

と二酸化炭素（CO２）に曝したとき，各圧力で，１gあた

りの PPに最大溶け込むCO２と N２の質量（g）を示して

いる．ガス種によって溶ける量が異なるが，圧力の増加に

対して溶ける量が比例して増加していることがわかる．例

えば６MPa の CO２に PPを曝すとおよそ０．０４gの CO２が

１gあたりの PPに溶け，０MPa まで減圧すると溶ける量

はほぼ０gになる．この溶解度の差は過飽和度と呼ばれ，

気泡を生成する駆動力となる．この過飽和度が大きければ

大きいほど生成する気泡の数は多くなる．ただし，発生し

た後どこまで成長するかは，溶けていたガスの量に依存す

るので，溶けた量が多い方が膨らむ発泡体の体積は大きく

なる．
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MITで創出されたマイクロ・セルラーフォームのコン

セプトは，トレクセル社による発泡押出成形機や発泡射出

成形機の開発により具現化され，MuCell と呼ばれる工業

生産技術として世界に広がっていった［１］，１），２）．

この技術では，発泡押出機や射出機を使用してCO２や

N２を樹脂に溶解させる際，樹脂圧よりも高い圧力を注入

圧とする必要があった．このため，それらのガスの注入圧

力はガスの臨界圧（CO２＝７．３８MPa，N２＝３．８９MPa）よ

りも高く，溶融樹脂に注入するために樹脂と接触するガス

の温度も臨界温度（CO２＝３１．１℃，N２＝－１４７℃）よりも

高くせざるを得ないものであった．超臨界状態でガスを注

入するため，この発泡技術は日本では「超臨界発泡法」と

呼ばれ，次のようなさまざまな期待とともに新しい技術と

して２０００年前半には注目されていた．

・超臨界CO２・N２だから樹脂に早く溶け込む

・超臨界CO２・N２だから樹脂に多く溶解する

・超臨界CO２・N２だから樹脂をより可塑化できる

・超臨界CO２・N２を発泡剤とするから発泡体の孔径を

微細化できる

など．

CO２・N２の密度と圧力の関係を図３に示す．熱可塑性

樹脂の成形温度領域（１５０℃以上）では，超臨界状態にあ

るCO２・N２の密度は圧力に対してほぼ直線的に変化し，

臨界圧の前後で比例関係の傾きが変わることはない．同様

に，図２のCO２・N２の溶解度－圧力のデータを見ても熱

可塑性樹脂の成形温度領域では，溶解度と圧力の比例関係

の傾きが，臨界圧の前後で変化していないことがわかる．

超臨界CO２・N２であるからといって，樹脂により多く

溶解するわけではなく，単に圧力に比例して溶解度は変化

しているだけである．CO２・N２に限らず樹脂に溶ける量

が少ないガスはその溶ける量は圧力に比例するいわゆるヘ

ンリー則が成り立つ．

樹脂に溶解するCO２・N２の濃度が，表面張力の低下度

合いや，可塑化度（粘度の低下度）を決定するため，臨界

圧の前後で，これらの物性に大きな変化が生まれることは

ない．すなわち，臨界圧以下でもCO２・N２は樹脂に溶解

するため，超臨界状態でなくても樹脂を発泡できる．実際，

２０１５年ごろに低圧でCO２・N２を注入できる低圧発泡射出

成形技術（RIC-FOAM，SOFIT ）が開発され，超臨界状

態のCO２・N２でなくても，マイクロセルラー発泡体が製

造できることが実証されている３）～５）．

気泡径の微細化は，超臨界状態の流体を使った効果では

なく，樹脂への溶解度の高いブタンや代替フロンなどのガ

スから溶解度の低いCO２・N２にしたことによりできたこ

とだと言える．これは，次のように説明することができる．

図４は，ある樹脂における発泡剤の溶解度と圧力の比例

関係を示した概念図である．樹脂を高圧容器（お釜）に入

れて一定の圧力をかけて溶解させた場合（バッチ式発泡法

の場合やRIC-FOAM装置を使用して発泡させる場合）は，

発泡剤（BA）を一定の圧力下で樹脂に溶解させるので，

図４（a）に示すように，溶解度の高いBAが，樹脂中に多

く溶け込み，BAの樹脂中の濃度は高くなる．

一方，MuCell 装置を使用して発泡させる場合は，樹脂

中のBA濃度が一定になるようにポンプや注入バルブを操

作して発泡するため，図４（b）に示すように，平衡圧（そ

の濃度で溶けたまま保てる最低限の圧）は，溶解度の低い

BAの方が溶解度の高いBAよりも，大きくなる．

物理発泡成形における気泡核生成現象は古典的核生成理

論で説明されてきた．この理論に基づいて，次式のような

気泡核生成速度式（単位時間・単位樹脂体積当たりの気泡

数の発生数）が導かれている６），７）．

図２ PPへの CO２と N２の溶解度（２００℃近傍）

図３ CO２・N２の密度と圧力（２００℃近傍）

（a）BAの含浸圧が一定のとき （b）BAの樹脂中濃度が一定のとき

図４ ある樹脂における発泡剤の溶解度と圧力の比例関係
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ここで， は樹脂中の発泡剤濃度， ， は，気泡内

圧と樹脂圧を， は界面張力を意味する．その他のパラ

メータは文献を参考にしていただきたい７）．

この理論を使って，CO２・N２による微細化の効果につ

いて考えてみたい．改めて，図４（a），（b）を眺めてみると，

バッチ発泡やRIC-FOAMでは平衡圧が同じになり，樹脂

圧をその平衡圧から大気圧にまで減圧して発泡させた場合，

図４（a）に示すように － は，ガスの溶解度の高い低

いに拘わらず同じになる．ただし，溶解度の高いBAの方

が は高くなり，その結果，気泡核生成速度 は溶解度

の高いBAの方が大きくなる．

一方，MuCell 装置のように一定BA濃度の状態から発

泡させる場合には， は同じになるが，溶解度の低いBA

の方が平衡圧は大きくなるため － の値も大きくな

る．そのため気泡核生成速度 は溶解度の低いBAの方

が大きくなる．一定溶解濃度で気泡発生数が多くなると，

気泡一つあたりで消費できるBAの質量は少なくなるため

に気泡は微細化する．これが従来のフロンやブタンから溶

解度の低いCO２・N２を使うことによって，気泡が微細化

できる理由である．ただし，溶解量が低くなるため，高い

倍率の発泡体を作ることは難しくなる．

３．マイクロ・ナノセルラーフォーム

発泡体の気泡径を微細化することによって成形品の寸法

の安定性を向上できることは，MuCell 技術の導入初期か

ら工業的にも実証された．一方で，気泡を数 μmまで微
細化することによって，発泡しない成形品よりも発泡体の

方が，機械的強度が強くなる場合があるという主張に関し

ては，今も実証はできていない．気泡が成形品中に存在す

ることによる機械的強度の劣化を軽減できること，あるい

は樹脂重量当たりの強度がどれくらい向上するのかを示す

データしか得られていない．私たちの研究でも，CO２を

ポリプロピレンの発泡剤として使用した際に，CO２の持

つ結晶化促進効果により，PPの結晶化がCO２の存在によ

り促進され，結晶化度の増加による強度強化が，気泡の存

在による強度劣化を上回るときに，未発泡体の強度より発

泡体の強度が高くなるという実験例８）程度しか示せな

かった．

気泡径が１００μm以下で気泡数が１０８個／cm３という定
義１）から始まった微細発泡体の技術開発は，さらなる微細

化を目的に進展した．気泡径をより小さくする手法が創案

され，ここ２０年間で，気泡径を nmスケールまで微細化

したナノセルラー発泡体（nanocellular Foam）の開発に

まで進んでいる９）．物理発泡により気泡を微細化する手法

として，先に述べた発泡剤の選定に加えて，次のように樹

脂，操作法など，種々の観点から検討が進められてきている．

１）高ガラス転移温度の樹脂の発泡

２）ナノコンポジット化することによる発泡

３）ブレンドポリマーあるいは共重合ポリマーの相分離

構造をテンプレートとする方法

４）結晶を気泡核剤とする方法

５）超高圧操作による高い過飽和度の場を作る方法

ナノセルラー発泡体の一つの目的は高断熱性の実現であ

る．熱が伝わる機構は，対流・伝導・輻射の３つがある．

室温では，空気分子の平均自由工程（分子どうしがぶつか

り合う平均的な距離）はおよそ７０nmである．ナノスケー

ルの気泡径を持った発泡体を創製し，空気を７０nm以下

の発泡体の孔径の中に閉じ込めることができれば，対流は

起こらず，かつ分子どうしがぶつかり合って熱を伝える熱

伝導も防げるため，真空技術を使わずに高い断熱性（低い

熱伝導率）の発泡体ができると考え，高断熱な樹脂発泡体

の創製を目指している状況である．

図５は，２０１４年にコスタス博士がまとめた世界ナノセ

ルラー発泡体の作成地図９）に，２０１５年以降に私が読んだ範

囲内でのナノセルラーの報告事例を赤点で追加したもので

ある．２０１４年までは，気泡径を下げれば空隙率が低下し，

ナノメータオーダの気泡は作れるものの，空隙率（発泡倍

率）が上がらず目標とする高断熱性が達成できていないも

のばかりであった．その後，上述の１）～５）の観点から

さらに研究開発が進められ，１００nm以下の気泡径を保ち

ながら発泡倍率を少しずつ上げることはできている．しか

し，真空断熱材やエアロゲルほどの高断熱性を実現するた

めに必要な９０％以上の空隙率の領域にはまだまだ至って

いないのが状況である．

４．好ましいフィラー

微細な気泡を形成するために前述したようにさまざまな

手法を我々も試してきた．その中で，タルク，ナノクレー，

カーボンナノチューブなど種々のフィラーを樹脂と混ぜて，

発泡核剤（気泡の発生起点）として使用することも試して

みた．これらのフィラーは，樹脂に対して相溶性がない場

合には，異物として作用し不均質気泡核生成現象を促進し，

気泡の発生数を増加させる．多くの実験の結果のなかでも

特に，以下の３つのフィラーが発泡にとって好ましい効果

を示すことがわかった．それは，A）ゲルオールMD１０），

B）メタブレン（PTFE）１１），および化学変性セルロースナ

ノファイバー（CNF）１２），１３）である．図６はフィラーの添加

の有無による粘度データ（周波数応答）の変化の概念図で

ある．これらのフィラーはどれも，混練された樹脂中で

ネットワークを形成し，低いせん断速度で粘度が増加する

効能をもっている．この効果により，次のような理由で気

泡の粗大化を防ぐことができる．

気泡径を とすると，気泡が樹脂中で成長する際の周

図５ ナノセルラーの開発地図９）
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りの樹脂が受けるせん断速度は となる．気泡が小

さいときはこの値は大きく，気泡が成長して が大きく

なるに伴い，その値は小さくなる．すなわち，樹脂発泡時

には，図６の粘度データで，樹脂が受けるせん断速度が気

泡成長とともに右から左に移動し，それに伴い粘度が増加

するという，ネットワークの存在による増粘効果が生まれ

る．これにより，気泡の成長が抑制され，気泡の粗大化が

防がれる．

ゲルオールMDと CNFはこのような増粘効果に加えて，

結晶性ポリマーの結晶化を促進するとともに結晶を微細化

する効果もある．結晶自体が機能の生成を助ける発泡核剤

として機能するという相乗効果が生まれる．さらに，ゲル

オールは高温２３０℃以上で樹脂と相溶するため，ナノス

ケールの無機フィラーの凝集問題も発生しない．以上のよ

うに，高分散性が保証され，冷却過程の中で相分離して

ネットワーク構造を形成し，増粘と結晶化促進効果をもつ

フィラーが発泡としては最も好ましい選択肢と思われる．

５．古典的核生成理論の深化

気泡生成現象は，古典的核生成理論を使って説明されて

きている．この理論は，気泡が生成される際の自由エネル

ギーの変化 Δ を考えることから始まる．具体的には，

半径 の気泡が樹脂中で生まれたときの自由エネルギー

変化を表す式 が基本となる．

Δ

右辺第１項は，体積変化により生まれる自由エネルギー

変化，第２項は，気泡・樹脂の界面が形成されることによ

る自由エネルギー変化を表している．気泡核生成のエネル

ギー障壁は，式 を微分して求められる式 で表される．

この式 から式 の気泡核生成速度式が導かれてる．

Δ

ここで注意したいのは，これらの式 と には界面張力

以外に高分子の特性を表す物性値が考慮されていないこ

とである．我々は，古典的核生成理論を深化させ，より高

分子の特性を反映させた理論を構築しようと試みてきた．

伊藤らは，スチレン／ジビニルベンゼン（DVB）の比率
を調整して架橋度を変えた試料を使って気泡生成に関する

実験を行った．彼は，CO２で含浸圧と発泡温度を変えな

がらバッチ発泡実験を行い，図７のようにナノオーダの気

泡の臨界径よりも微細な編み目のネットワーク構造が架橋

により形成されると（図７b）），その樹脂中では発泡でき

なくなることを明らかにした１４）．

一方で，我々は弾性体の中での気泡生成に関して，自由

エネルギー変化に弾性エネルギーを考慮した．気泡が初期

ボイド半径 から半径 の気泡になるまでに，樹脂に蓄

積される弾性エネルギーを Δ ＝ と計算し，

気泡生成の自由エネルギー変化に加算して，式 で表した．

これにより，高弾性の樹脂は気泡生成が難しくなることを

表現した１５）．

Δ

Δ

伊藤は，上述の架橋度と発泡性の研究において，ネット

ワークの架橋点間の距離が貯蔵弾性率のプラトー値と相関

が高いことから，プラトーの弾性率を とし，樹脂の

自由体積空間を球形として求めた空間半径を として，気

泡の生成数のシミュレーションを行い，実験結果を理論的

な面で説明している１６）．

さらに，我々は，一軸延伸によるクレーズ発生の弾性理

論を応用し，式 のように，自由エネルギー変化の式に，

歪み速度 と歪 の関数となる項を導入した．これによ

り，CO２を含浸した熱可塑エラストマーを一軸延伸する

と気泡が発生する現象（延伸誘起の発泡現象）を説明して

いる１７）．

Δ

ここで，定数 ， ， ， は樹脂の歪・応力曲線か

ら決められるパラメータである．

これらの項の導入により，歪速度や歪を大きくすると発

図６ フィラーによる低周波域での増粘効果

図７ 架橋構造と気泡生成の概念図
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生する気泡数が増えること，弾性率の低い樹脂では延伸に

よる気泡生成への効果が低いという実験的結果を説明し

いる．

６．ま と め

特別講演中に述べた企業の方々やアカデミアの人々に伝

えたいメッセージを最後にまとめておく．

■超臨界発泡ということについて（企業の製造技術者の

方々へ）；超臨界流体を発泡剤として使うことに，特別

な期待・恐れを持つ必要はない．高い樹脂圧に抗してガ

スを入れる必要があったので，注入圧が臨界圧より高く

なっただけである（現状，高圧製造設備にしなくても発

泡できる技術が確立されている）．Green な添加剤・発

泡剤として活用する利点を追求すべきである．

■超臨界発泡ということについて（研究者の方々へ）；先

に述べた“超臨界CO２・N２だから”という文は，いまの

ところ証明できていない．我々は，超臨界流体の特長を

プロセッシングに充分に活かすすべを見つけられな

かったと言える．臨界点近傍での材料プロセッシングな

ど未開の領域がまだあるので，後生の方々に期待したい．

■気泡径の微細化について（企業の製造技術者の方々へ）；

微細化の方法にはさまざまある．基本は，発泡起点を如

何にして増やすか，発泡時の樹脂粘度をゴム領域の粘度

にいかにして近づけるかである．また，発泡体の断熱性

は，発泡倍率が最も大きな影響を与える．その効果と比

較すると，ナノメータスケールにまで気泡径を微細化す

ることによる断熱性の向上効果は些細なものとなる．断

熱性や吸音性以外の機能をナノセルラーに対しては見出

していく必要がある．

■気泡径の微細化について（研究者の方々へ）；透明で断

熱性の高い微細発泡体創製の夢を捨てずに頑張って欲

しい．

■気泡生成・成長理論について（研究者の方々へ）；古典

的核生成理論に高分子の特性を反映させる試みを行った

理論の改善の一部を述べたが，これで完成だとは思って

いない．より高分子の特性を反映した気泡核生成・成長

理論を作り上げていく必要があると思っている．

冒頭で述べたように，樹脂の発泡成形技術は古くからあ

る手法である．自動車やバイクが電動化され，プラスチッ

クがバイオマスに主原料を移していかねばならない現在で

も，まだまだ必要性がある技術であり発展が必要な技術で

ある．光・量子技術やAI 技術などのように華やかな技術

分野ではないが，深化と進化が必要な技術分野である．こ

れからも成形加工に携わる方々の努力が続けられることを

祈っている．
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