
１．緒 言

熱膨張性マイクロカプセルとは，低沸点の炭化水素を内

包し，その外側をガスバリア性のあるポリマーで覆ったコ

ア／シェル構造を有した微粒子発泡剤である１），２）．平均粒径

１０～４０μmのマイクロカプセルでは，シェルとなるポリ

マーは加熱されると，ある温度で軟化を始め，さらに温度

の上昇とともにコアとして内包されている炭化水素の蒸気

圧が上昇し，カプセルが押し広げられ，直径で４～５倍，

体積で５０～１００倍に膨張する３），４）．このような膨張性を活

かして，例えば自動車のプラスチック部材や合成木材等の

建材の軽量化など，高分子系素材の発泡体の成形加工に，

熱膨張性マイクロカプセルを使用することが検討されてい

る３），５），６）．発泡成形では，カプセルを原料樹脂に混練し，樹

脂の溶融加熱とともにカプセル内の炭化水素の蒸気圧を上

げ，ダイ出口や金型キャビティでの減圧とともにカプセル

を膨張させ原料樹脂中に気泡を形成して，発泡成形品を得る．

発泡成形において，成形品に要求されることは軽量化率

のさらなる向上と良好な外観品質である．しかし，軽量化
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A thermally expandable microcapsule with core-shell structure was newly developed for foam-
ing thermoplastic polymers. It can be utilized in the injection molding or extrusion processes of
the thermoplastic polymers typically operated at temperatures above ２００℃, which the conven-
tional thermally expandable microcapsules could not be applied to. The core-shell structure con-
sists of polymer shell and hydrocarbon in core, which is used as a physical blowing agent. A
mathematical model was developed to describe the expansion behavior and it was used to find
key factors for controlling expandability of the capsule and to design the new capsule. The visual
observation of batch foaming experiments of an existing microcapsule and numerical simulation
calculations with the developed models elucidated that the rheological properties of the shell poly-
mer and permeability of blowing agent in the shell polymer are two of the important factors to be
tuned for developing the new capsule. For the new microcapsule, both the viscosity and perme-
ability of the polymer shell were controlled by optimizing the composition in the shell polymer.
Furthermore, in the final stage of developments, we investigated rheological properties, gas per-
meability, expandability of the newly developed microcapsule and the surface appearance of
foamed products injection-molded and extruded with the microcapsule. The new capsule could
achieve more than３０％ density reduction while maintaining a smooth surface at PP foam injec-
tion molding and extrusion.
Key words：thermally expandable microcapsule, modeling, viscoelasticity, gas permeability, injec-
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と外観は一般的にトレードオフの関係にあり，双方を両立

することは難しい．取りわけ，従来の熱膨張性マイクロカ

プセルで適用される用途としては，壁紙の意匠性向上や紙

粘土の軽量化等があげられ１），２）発泡温度としては１６０～

１８０℃程度の用途に限られていた．これらのマイクロカプ

セルでは例えば自動車部材に多く使用されるポリプロピレ

ン（PP）樹脂の成形温度である２００℃以上で使用すると，

軽量化率も低く，かつシルバー等が発生し外観も悪い成形

品しか得られていなかった．従って，この発泡成形プロセ

スで熱可塑性樹脂，特に PP樹脂に対して，望ましい軽量

化率と外観を保持する成形品を得ることのできる新しいマ

イクロカプセルの開発が望まれていた．本研究では，PP

樹脂の発泡体製造に適したマイクロカプセルを新たに設計

開発することを目指す．新しいマイクロカプセルを開発す

るために，まず，カプセルの温度及び圧力に対する膨張挙

動を可視化観察により把握し，膨張挙動を表現できるモデ

ルを構築する．さらに，そのモデルを活かして数値シミュ

レーションを繰り返し，PP樹脂の成形温度である２００℃

以上の温度で膨張性を確保するためのカプセルの設計要因

を明確にするとともに，カプセル設計の最適化を行った．

さらに開発の最終段階として，実際にカプセルを製造し，

可視化による膨張挙動及び PP樹脂の射出と押出発泡成形

に使用し成形品の軽量化率と外観の品質を評価した．

２．熱膨張性マイクロカプセルの合成

マイクロカプセルの膨張挙動を表現するモデルを構築す

るために，規範となる熱膨張性マイクロカプセル（Sample

＃１）の合成をおこなった７－９）．本マイクロカプセルでは，

膨張剤としての機能をもつ極性の低い低沸点炭化水素をコ

アに内包させる．そのため，極性の高いモノマーを懸濁重

合させることでコア／シェル構造を作り出している．その
際，水溶性の高いモノマーを油滴内にとどめておくために，

水相の塩濃度を高めて油滴への強制分配する方法を採用し

た．また，炭化水素を内包した油滴を安定に得るためには，

分散剤を使用し重合中の油滴同士の合一・再分散を防ぐ必

要がある．分散剤としては無機分散剤であるコロイダルシ

リカを使用した．処方の詳細は以下のようにまとめられる．

ａ）水相：３００mLビーカーに蒸留水 １５３．８８g，NaCl

５５．１４g，NaNO２ ０．００４gを加えて室温で攪拌し，溶

解させた．この溶液にコロイダルシリカ（固形分２０

wt％）３８．４８gを加え均一に分散させ，さらにポリビ

ニルピロリドン（PVP）０．１７g，最後に塩酸（HCl）

０．２８gを加え，攪拌し，水相とした．

ｂ）油相：２００mLビーカーにトリメチロールプロパント

リメタクリレート（TMP）０．２７g，アクリロニトリ

ル（AN）３３．７５g，メタアクリロニトリル（MAN）３３．７５

g，n―ペンタン２１．４gを加え攪拌した．さらに２，２'

－アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）０．５５g，２，２'

アゾビス２，４ジメチルバレロニトリル（ADVN）

０．４１gを加え，攪拌し，溶解させ油相とした．

ｃ）W／O分散液：上記水相と油相を一つの容器に移し，
氷冷しながらスターラーで１分間攪拌し，さらに氷冷

しながらホモジナイザーにより１５００rpmで１分間攪

拌した．

得られたW／O分散溶液をオートクレーブに入れ，
窒素を１分間流し，その後に０．５MPa の窒素加圧を

行った．８０℃に保温しておいたオートクレーブの

ヒーターにいれ，１５０rpmで攪拌しながら，６０℃ま

で温度を上げた．その後マントルヒーターにより６０℃

に保ちながら１５時間重合をおこなった．

１５時間経過後，氷水により冷却し室温になった後，

ゆっくりと常圧に戻した．得られた溶液をヌッチェで

３回ろ過洗浄し，５０℃の乾燥機にいれ２４時間乾燥さ

せることによりサンプルを得た．

コロイダルシリカは旭電化�製のものを，TMP及
び後述の４EG―Aは共栄社化学�製のものを使用した
以外，すべて和光純薬工業�の特級を使用した．

３．可視化実験によるマイクロカプセルの膨張挙動観察

３．１ 膨張挙動可視化観察方法
マイクロカプセルの温度に対する膨張挙動を調べるため，

図１に示す装置を用いて，マイクロカプセルを加熱してい

き，その過程を顕微鏡付きカメラで撮影した．可視化装置

の詳細ならびにそれを用いた実験方法は，過去の参考文

献１０－１２）に詳述しているが，簡単に要所を説明すると以下の

通りである．少量の熱膨張性マイクロカプセル単体あるい

はそのマクロカプセルを混練した樹脂試験片を石英窓のつ

いたオートクレーブの中に入れ，室温から２００℃まで大気

圧下で昇温した．熱膨張性マイクロカプセルの発泡挙動は

可視化装置に備え付けられたハイスピードCCDカメラで

観察し，その発泡挙動の画像はコンピューターに録画し，

数値解析を実施した．射出成形機や押出機で，マイクロカ

プセル利用した発泡成形を模擬したカプセルの膨張挙動を

観察する場合には，マクロカプセルを混練した樹脂片を可

視化装置内におき，窒素や二酸化炭素（CO２）で加圧し，

加圧状態から昇温・減圧操作を施し，カプセルの膨張挙動

を観測した．また，後述するようなマイクロカプセルの膨

張性試験との整合性を取る場合，あるいはカプセルの膨張

モデルの妥当性を評価する際には，マイクロカプセル単体

を試料とし，CO２や N２では加圧せずに大気圧下で昇温操

作を施してカプセルの膨張挙動を可視化した．

３．２ 可視化観察結果
作製したマイクロカプセルの初期状態を観察した結果，

図２の左写真に示すように，ポリマーのシェル（殻）と，

Fig．１ Experimental setup of visual observation appa-
ratus
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殻の中に液状の発泡剤が観測された．ポリマーの外径と内

径をそれぞれ R１，R２とし，カプセル内の炭化水素は そ

の表面張力の大きさを考え，単一液滴としてカプセル内に

存在するよりも，ポリマーシェルの内壁を濡らすように存

在していると考え，写真中央に見える球状の黒い部分は，

炭化水素の液滴とは考えず，カプセル内の空隙とし．炭化

水素の相半径を R３で表現した．マイクロカプセルは，室
温では，写真のように歪な形をしているが，膨張し始める

と球状になる．モデル化にあたっては，図２右図のように

初期から真球状のモデルを考えた．

図３は，加温にともなうマイクロカプセルの半径の時間

変化の一例を示す．図中，黒の実線は，温度プロファイル

である．１６０℃を超えた温度のところで半径が急激に大き

くなっている．温度上昇ともにシェルポリマーの粘度が下

がる．一方で，コア剤の蒸気圧は上昇する．この１６０℃で，

カプセル内の圧力をシェルが抑えきれなくなり，マイクロ

カプセルが膨張したと考えられる．

４．マイクロカプセルの膨張モデリング

図２のような構造をもつと仮定し，単一マイクロカプセ

ルの昇温時の膨張挙動を次のような前提のもとでモデル化

した．

４．１ モデル化に際しての前提
（１）コア及びシェルは，その径は変化するが常に球形を

保つ．

（２）気体は理想気体として扱える．

（３）樹脂密度，コア液体密度は温度に依存せず一定とする．

（４）コア剤である炭化水素は，平衡蒸気圧＞コア剤カプ

セル内分圧のときに蒸発し，平衡蒸気圧＜コア剤カプ

セル内分圧のとき凝縮する．

（５）シェル内径－コア気相半径＝R２－R３＝０のとき，す

なわちカプセル内のコア剤の炭化水素がすべて気化し

てから，シェルを通って，気体はカプセル外に拡散・

透過する．

（６）カプセル内圧と外圧との圧力差に対するカプセルの

変形量を規定する構成方程式は，Newton 則に従うと

する．

（７）ポリマーのシェルを通した物質の移動は，コア剤成

分のみを考える．

（８）温度はカプセル内では均一とする（時間変化は有る）．

（９）昇温開始前には，コア剤はカプセル内で気液平衡状

態にあるとする．

４．２ モデル式
上述の前提条件のもと，図４に示すようなカプセルの簡

易構造に対して，既存の高分子中の気泡成長モデル１３），１４）を

適用して，以下のようなマイクロカプセルの膨張挙動のモ

デル式を作成した．

・熱膨張性マイクロカプセルの成長式（R２の時間変化）

dR２
dt
＝

R２
４η shell

（Pc１－Pc２－
２γ
R２
） �

Pc１：シェル内圧力

Pc２：外圧

R２：カプセル内半径
γ ：シェルの表面張力

η ：ポリマーシェル粘度

式�は，粘度 η shellのシェルをもったカプセルがカプセ

ル内外での圧力差（Pc１－Pc２）と表面張力の力のバランス

の中で膨張しいくことを表現している．シェル厚みが有限

でなく，無限であれば，従来の溶融樹脂中での気泡成長式

と全く同じもの１３，１４）となる．現実のカプセルのシェル厚み

は有限であるが，溶融樹脂中に存在するカプセルを想定し，

かつシェルポリマーの粘度がカプセル周辺の溶融樹脂の粘

度よりも大きくカプセルの成長の律速因子となる場合，式

�で十分その挙動を表現できると考えた．
・系内温度 T（実験温度プロファイル）の導出
マイクロカプセルが受ける温度履歴（温度の時間変化）

は，シミュレーション上，任意の関数 f（t）で与えられる

Fig．２ Microscope observation（a）and spherical image
of an initial state of microcapsule（b）

Fig．３ Change in capsule radius against temperature
Fig．４ Schematic Model of thermally expandable mi-

crocapsule
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ようにした．

T＝f（t） �

・シェル最外殻半径 R１（シェル体積一定）の導出
カプセルのポリマーシェルの密度はプロセッシング中一

定とみなして，物質量の保存式�が成立すると考え，式�
から求まる R２の値から R１を算出する．

４
３

π
�
R１３－R２３

�
＝
４
３

π
�
R１０３－R２０３

�
�

R１：カプセル外半径
０：初期値を意味する

・カプセル内のコア剤（炭化水素の液相・気相ごとの物質

収支）半径 R３の導出
発泡剤（コア剤）である炭化水素（ペンタン等）は，室

温では，カプセル内において気液共存状態で存在し，温度

の上昇（下降）とともに，液相から気相への蒸発（凝縮）

が起こる．カプセル内の液相の炭化水素の質量は，蒸発・

凝縮にともない時間的に変化し，その量に伴いカプセルの

モデルにおける液相厚み（R２－R３）が変化すると考える．
即ち，液相から気相への蒸発速度W（単位面積・単位時

間当たりの炭化水素の物質移動量）を式�で与え，液相の
重量に関する物質収支式�と，式�から求まる R２から R３
を求めることができる．

d
�
�
	

ρ４
３

π
�
R２３－R３３

�

�
�

dt
＝－４π R３２W �

R３：カプセル中心からコア剤の気相までの距離
ρ：コア剤密度

W：蒸発速度
・液相が消滅したのち，気化したコア剤の一部は，カプセ

ルを抜けて出ていくとして，気相コア剤重量の変化量を次

のように表現する．

R２＝R３の場合

dm
dt
＝－４π R１R２

kcore

R１－R２
Pc１ （５a）

右辺は，カプセルの平均表面積４π R１R２からシェルを透
過して系外に放散される単位時間当たりの量を表現してい

る．駆動力はカプセル内圧 Pc１であり，拡散係数と溶解度

定数の積の意味をもつ透過係数 kcoreをシェル厚み R１－R２
で除して透過抵抗としている．溶融 PP内にカプセルが存

在する場合については，同様にカプセル周りの PP樹脂に

境膜厚みを考え，PP樹脂中でのコア剤の拡散係数と溶解

度の積の関数として PP樹脂側透過抵抗を追加して定義す

る必要がある．

R２＞R３の場合はコア剤の液相が存在するため，カプセ
ル外にコア剤は放散されないと考え，コア剤の気化で気相

のコア剤質量が増えることを次式で表現する．

k：コア剤の物質移動係数（蒸発・凝縮速度抵抗）
kcore：コア剤透過係数（透過抵抗）

m：コア剤重量

dm
dt
＝－

d
�
�
	

ρ４
３

π
�
R２３－R３３

�

�
�

dt
＝４R３２W （５b）

W はコア剤の蒸発・凝縮速度であり，次式で表現する．
・蒸発速度W
コア剤は，その温度における平衡蒸気圧 P sat とカプセル内

圧 Pc１の差を駆動力として蒸発・凝縮する．

W＝k（P sat－Pc１） �

・カプセル内コア剤飽和蒸気圧 P sat（Antoine の式）

P sat＝exp
�
a１－

a２
T＋a３

�



ai：アントワンの定数

・カプセル内気相体積 V

V＝
４π R３３

３
�

・コア（気相）圧力 Pc１（状態方程式）

カプセル内の気体は，理想気体則に従うとして，カプセル

圧力を物質量 m から次式で求める．

Pc１V＝
m
M

RgT �

M： コア剤の分子量

Rg：ガス定数
Pc１：カプセル内圧

T：カプセル内温度
モデル式�～�は，物理発泡成形で頻繁に古くから使わ

れる気泡の成長モデルに，コア剤のカプセルからの放散の

速度式とカプセル内での蒸発・凝縮に関連する方程式を新

たに付け加え発展させたものである．

このカプセルの成長を規定する式�は，前提条件�に基
づいて導かれている．しかし，明確に粘弾性の考慮が必要

な場合は，前提条件�を削除し，次式�～�を使う必要が
ある．

０＝Pc１－Pc２－
２r
R２
＋２
�
��
�� τ rr－τθθ

r
dr �

ここで，τ rr，τθθ は，カプセル半径方向と円周方向の法

線応力であり，粘弾性の表現として，Upper convective

Maxwell モデルを使うのであれば，次式のようなRamesh

ら１３）や Arefmanesh ら１４）の応力式となる．

τ rr＋λ
��τ rr�t

＋
・

R２２R２
r２

�τ rr�r
＋

・
４R２２R２

r３
τ rr

	
＝－４λ G

・
R２２R２

r３
�

τθθ＋λ
��τθθ�t

＋
・

R２２R２
r２

�τθθ�r
－

・
４R２２R２

r３
τθθ
	
＝２λ G

・
R２２R２

r３
�

また，カプセルシェルの厚みが，カプセル半径に比べて

とても小さく，粘弾性が無視できない場合，次式の粘弾性

風船モデルの運動方程式を厳密には使うべきである１５）．
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ρ poly

�
R１０－R２０

� ‥
ζ（t）
ζ２（t）

＝Pc１－Pc２＋G
R１０－R２０

R２０
２

ζ３（t）
�
�
	

�
１

ζ４（t）
－ζ２（t）

	
exp
�
－

t
λ

�
＋

１
λ

�


��ζ４（τ）

ζ４（t）
－

ζ２（t）
ζ２（τ）

	
exp
�
－

t－τ
λ

�
dτ


�
�

�

ここで，G はせん断弾性率，λ は緩和時間を意味し，

ζ＝
R２（t）

R２０
で定義される膨張率である．

本研究では，計算負荷の観点と数値解法の難易度から，

式�～�の粘弾性気泡成長モデルも，式�の粘弾性風船モ
デルも使わず，式�～�において，粘度の温度依存性を考
えることにより，低温でのシェルの固さ，高温での軟化に

よる粘性の増加を表現することにした．

４．３ 計算の流れ
上記の式�～�を用い以下の条件の下，図５に示す流れ

でシミュレーションを実行した．常微分方程式の解法には

Runge―Kutta―Gill 法を使い，時間の刻み幅は，解軌道が

ほぼ収束安定するまで，徐々に小さくして決定し，その後

シミュレーション計算を繰り返し決定した．表１に，コア

剤として使用する炭化水素の物性をまとめ，表２には，シ

ミュレーションに使ったモデルパラメータをまとめている．

表２に示したパラメータ値の中で，複素粘度については，

カプセルを潰しシート化し，コア剤を除去させた後レオ

メータにより測定した．測定の詳細については，５．２節に

記述する．また，コア剤のポリマーシェルの透過係数およ

びコア剤のカプセル内で起こる蒸発の物質移動係数につい

ては，文献値が見当たらないため，試行錯誤して実験値に

モデルによる計算値が合うように決定した．

４．４ 計算結果と実測値との比較
図６にシミュレーション結果と実測値との比較を示した．

図６のように本モデルで計算値が実測値とほぼ一致させる

ことができたことから，モデル式で，カプセルの膨張挙動

の本質を表現できると考えた．

４．５ 統計解析方法及び結果
次に，このモデル式を用い，各種物性値ならびに各操作

因子を変化させ，膨張開始温度・最大膨張温度・最大膨張

粒径に及ぼす影響度を調べた．表３に３水準の数値が記載

されているものが上記特性への影響度を把握するために調

べた因子である．各パラメータ値を組み合わせて L２７の

直行表を作成し，求めたシミュレーション結果を重回帰分

Table１ Physical property of blowing agents（hydrocarbon）

Table２ Simulation condition―１

Fig．５ Flow chart of simulation calculation

Factor Numerical value

Interfacial tension［J／m２］
Radius of particle R１［m］
Radius of gas in core［m］
External pressure［Pa］
Polymer density［kg／m３］
Measured temperature［℃］
Complex viscosity of shell polymer［Pa・s］
Vapor pressure in core［kPa，２００℃］
Gas permeability coefficient［kg／m・s・Pa］
Mass transfer constant［kg／m２・s・Pa］
Thickness of shell［m］
Core weight［wt％］

０．０１８
１．８０E―０５
１．１０E―０５
１０１３００
８１０（room temperature）
initial４０ final２００
η＊＝exp（２４０００／T―３５．９２５）
３２５６
５．００E―１９
１．００E―０５
５．６０E―０６
２８

iso―Pentane n―Pentane iso―Octane

Molecular weight［kg／mol］
Density of liquid［kg／m３］
Density of gas［kg／m３］
Antoine a１
Antoine a２
Antoine a３

０．０７２１５
６３９．４５
３．２２１
２０．５２６６
２３４８．６７
－４０．０５

０．０７２１５
６２６．３８
３．２２１
２０．７２６１
２４７７．０７
－３９．９４

０．１１４２３
７０２．８
３．２２１
２０．５７７８
２８９６．２８
－５２．４１
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析により統計解析した．その結果を表４に示す．

回帰分析結果の t値及び p値からそれぞれの膨張（特性）

に対する影響の大きさをみると以下の因子が強く影響して

いることがわかった．

・膨張（発泡）開始温度に対してはシェル粘度が正で影響

・最大膨張（発泡）温度に対してはシェル粘度が正で影響

・最大粒径に対してはガス透過係数とシェル粘度が負で

影響，物質移動係数，コア剤量，シェル厚みが正で影響

熱可塑性樹脂の発泡成形用途への本カプセルの応用展開

を考えた場合，カプセルの膨張（発泡）開始温度と最大膨

張（発泡）温度がより高く，最大粒径がより大きくなるよ

うにカプセルを設計する必要がある．そのための新規カプ

セルの設計指針として，表４の統計解析結果から，まず膨

張（発泡）開始温度と最大膨張（発泡）温度を高くするに

は，シェルの粘度（複素粘度）を高くすることが重要であ

ることがわかる．但し，最大粒径を増加させるためにはシェ

ル粘度を低くした方がよく，シェル粘度を高くすることは

逆に最大粒径を小さくする方向に寄与してくるので，その

値には最適値が存在することがわかる．さらに，最大粒径

に強く影響してくるのは，ガス透過係数であり，膨張後の

粒径を大きくするには，ポリマーシェルのバリア性をあげ

（透過性を下げ）コア剤を抜けにくくすることが重要であ

ることも明らかとなった．その他影響してくるのは，物質

移動係数すなわちコア剤の蒸発速度の上昇及びシェル厚み

やコア剤量の増大であるが，シェル厚みとコア剤量は，カ

プセルの製造上，反比例の関係にあるので，許容出来る薄

さまでシェル厚み薄くしコア量を増大させることが必要で

あると考えられた．これらの要求を実現したカプセルを作

製するため，特に粘度の加熱による低下を高温側にシフト

するために，高Tgポリマーを共重合組成とし，シェルポ

リマーのガラス転移温度Tg以下の粘性挙動の低下を抑え

た．また，コア剤の抜けを防止するために，シェルのバリ

ア性をあげるべく，自由体積・凝集エネルギー密度が小さ

くなるような組成に変更した．その合成方法を以下に記す．

５．成形用途に適した熱膨張性マイクロカプセル

５．１ 成形用熱膨張性マイクロカプセルの合成
５．１．１ 設計の考え方
可視化観察ならびにシミュレーションによる計算をベー

スに得られた PP樹脂向け発泡成形用の新規マイクロカプ

セルの設計指針は，以下のようにまとめることができる．

Fig．６ Change of particle size of sample ＃１
－Comparison of observed and calculated
value－

Table４ Multivariate linear regression analysis－Effect of capsule design parameters on expansion behaivior－
Observation number：２７

Table３ Simulation condition―２

Mobilizing factor Numerical value

Complex viscosity of shell polymer［Pa・s］

Vapor pressure in core［kPa，２００℃］
Gas permeability coefficient［kg／m・s・Pa］
Mass transfer constant［kg／m２・s・Pa］
Thickness of shell［m］
Core weight［wt％］

η＊＝０．０００３＊exp（８７００／T）
＝０．０３＊exp（７０００／T）
＝exp（２２４８２／T―３５．９２５）

３５４８，３２５６，５４９
１．０E―１９，５．０E―１９，５．０E―１８
１．０E―０５，１．０E―０６，１．０E―０７
３．２０E―０６，４．２０E―０６，５．２０E―０６
２４，２６，２８

Ts［R２＝０．５５７６２３］ Tmax［R２＝０．５２４６５８］ Dmax［R２＝０．９２１４８２］

Section
Coefficient

Standard
error

t―
value

p―
value

Coefficient
Standard
error

t―
value

p―
value

Coefficient
Standard
error

t―
value

p―
value

Intercept １２９．８２９９９ ９９．１８７０２ １．３１ ０．２０５４ １５３．３０７９７ ９２．８０１２２ １．６５ ０．１１４１ ４５．６４６８８３ ２２．６４７５４ ２．０２ ０．０５７５

Complex viscosity of
shell polymer［Pa・s］

１．１４E－１６２．４０E－１７４．７７ ０．０００１１．０１E－１６２．２５E－１７ ４．５ ０．０００２ －１．７５E－１７５．４８E－１８ －３．１９ ０．００４６

Vapor pressure in
core［kPa］

－０．００５８０６ ０．００４０１４ －１．４５ ０．１６３６ －０．００３１６４ ０．００３７５６ －０．８４ ０．４０９５ ０．００１４０４１ ０．０００９１７ １．５３ ０．１４１２

Gas permeability co-
efficient［kg／m・s・Pa］

－１．１８E＋１８２．４４E＋１８ －０．４８ ０．６３３ －２．１９E＋１８２．２８E＋１８ －０．９６ ０．３４８４ －７．５３E＋１８５．５７E＋１７ －１３．５２ ＜．０００１

Mass transfer con-
stant［kg／m２・s・Pa］

－４９８８３２．２ １２１２６０４ －０．４１ ０．６８５２ －４４０４４０．４ １１３４５３５ －０．３９ ０．７０２ １２２７８９４．６ ２７６８７６ ４．４３ ０．０００３

Thickness of shell［m］－７７７７７７．８ １３２７６７７２ －０．０６ ０．９５３９ １５５５５５５．６ １２４２１９９４ ０．１３ ０．９０１６ ８８８８８８８．９ ３０３１５０８ ２．９３ ０．００８２

Core weight［wt％］ ０．１６９０８２１ ２．８８６２５５ ０．０６ ０．９５３９ ０．１６９０８２１ ２．７００４３４ ０．０６ ０．９５０７ ２．１９８０６７６ ０．６５９０２３ ３．３４ ０．００３３
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・シェル粘度増加：高ポリマーTgのメタクリル酸（MAA）

の共重合と架橋度の最適化

・ガスバリア性向上：高ガスバリア性のニトリルモノマー

と凝集エネルギー密度の高いMAAの共重合をシェル

ポリマーとして採用

５．１．２ 新規熱膨張性マイクロカプセル
上述の設計指針に従い，次の処方のもと新規カプセル

（Sample ＃２）を作成した．

PEG＃２００―ジアクリレート（４EG―A）０．１４g，AN１０．２

g，MAN１５．６g，MMA１９g，MAA２３g，水酸化亜鉛０．０６

g，iso―ペンタン１０．７g，iso―オクタン１０．７gを加え，開

始剤及びその他の原料及び条件は上記 Sample ＃１と同様

に行った．

得られた熱膨張性マイクロカプセルについて特性をみる

ために，シェルポリマー特性（粘弾性，ガス抜け性）と膨

張挙動についてモデル式で活用した Sample ＃１との比較

検討した結果を以下に示す．

なお，シェルポリマーシートの作製方法と粘弾性，ガス

抜け性の測定方法は以下の通りである．

５．２ シェルポリマーの粘弾性
５．２．１ ポリマーシートの作製方法
マイクロカプセル１gを N，Nジメチルフォルムアミド

（DMF）２９gに入れ，３時間程度，振とうし，マイクロカ

プセルを膨潤させ，コア剤を除いた．得られた膨潤液を真

空乾燥機にて，６０℃，２４時間，真空にて乾燥させDMF

を除いた．得られた乾燥物を完全にDMFを除去し，シー

ト化するために，プレス板に挟み，１９０℃，１５MPa の条

件で５分間熱プレスし，そのシート品を粘弾性測定に供試

した．

５．２．２ 粘弾性測定
（１）粘弾性測定条件

Rheogel―E４０００（UBM製）を使用し，温度を変化させ

引張り動的粘弾性を以下の条件で測定した．

測定条件：

・周波数：１０Hz

・昇温速度：２℃／min
・開始温度：３０℃，終了温度：２５０℃

・N２雰囲気

（２）粘弾性測定結果

Sample ＃１と＃２の複素粘度の測定結果を図７に示した．

成形用途向けに設計した Sample ＃２は加熱による複素

粘度の低下が Sample ＃１に比べ高温側にシフトしている．

すなわち＃１が１００℃以降で１０５Pa・s まで低下するのに対

し，＃２は１５０℃以降で低下しており，PP樹脂の成形加

工に適していると考えた．

次に，シェルポリマーにおけるコア剤の抜け性の測定方

法と結果を示す．

５．２．３ コア剤抜け性測定
（１）コア剤の抜け性測定条件

TG―DTA（セイコーインスツルメント製）を使用し，

以下の条件で測定を行った．

・熱膨張性マイクロカプセルを０．２５mg測定し，TG―DTA

用のアルミパンにのせる．得られたTG％からコア剤の

抜け性を評価した．

（２）コア剤抜け性測定結果

Sample ＃１と＃２のコア剤の抜け性の測定結果を以下，

図８に示した．

Sample ＃２は１７０℃前後，約８００秒頃からコア剤がマ

イクロカプセルから抜けているが，Sample ＃１の１５０℃

前後，７２０秒頃から顕著に抜ける傾向が見られる．明らか

に Sample ＃２で，ガス抜けが抑えられていることがわか

る．この抜ける時点の温度（１５０℃および１７０℃）と，図

９に見られる膨張開始温度と比較してみると，両 Sample

とも膨張開始とともに抜けていると考えられる．ただし，

抜け出した後のコア剤低減の勾配から Sample ＃２の方が

緩やかに抜けており，ガスバリア性は改善されたと考えら

れる．

５．２．４ 可視化観察結果
次に可視化実験により膨張挙動を比較した結果を図９に

示す．

図９に示したように Sample ＃２が狙い通りの膨張挙動，

Fig．７ Comparison of the complex viscosity for two
shell polymers

Fig．８ Comparison of core blowing agent reduction
rate for two samples

Fig．９ Comparison of expansion behaviors
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すなわち PP樹脂の成形温度である２００℃前後でもマイク

ロカプセルが収縮せずに膨張した状態を維持していること

が分かる．さらに，実際の成形においても同様な結果が認

められるかを検証するために以下のように成形実験を実施

した．

６．射出成形及び押出成形による PP樹脂の発泡成形

６．１ 配合と成形条件
Sample ＃１，＃２の熱膨張性マイクロカプセルにおいて，

実際の発泡成形においてその成形品の発泡性能と外観状態

を観察した．PP樹脂とマスターバッチ（MB）化した熱

膨張性マイクロカプセルを以下の配合でブレンドし，射出

成形と押出成形を行った．成形条件及び評価項目は以下の

通りである．

６．１．１ 配合
以下に射出成形と押出成形に別けて列記した．

ａ）射出成形：PP樹脂（MI＝３０g／１０min，比重＝０．９
g／cm３）１００重量部，熱膨張性マイクロカプセルMB
（基材：EVA，熱膨張性マイクロカプセルとして５０％

含有）４重量部，カラーMB（黒）３重量部を手混ぜ

にてドライブレンドした．

ｂ）押出成形：PP樹脂（同上）１００重量部，熱膨張性

マイクロカプセルMB（同上）４重量部を手混ぜにて

ドライブレンドした．

６．１．２ 成形条件
射出成形及び押出成形ともに成形性は，得られた成形品

の外観と比重を評価した．それぞれのプロセスにおける成

形条件は以下のとおりである．

ａ）射出成形の成形条件

・成形機：IS３５０E射出成形機（東芝）

・型締力：３５０t,

・金型温度：５０℃

・背圧：１０MPa

・射出速度：１６０mm／sec， 射出時間：０．４６sec

・樹脂温度２００℃の場合のバレル温度：

C１（１８０℃），C２（１９０℃），C３（２００℃），C４（２００℃），

ノズル温度（２００℃）

・樹脂温度２２０℃の場合のバレル温度：

C１（１９０℃），C２（２００℃），C３（２１０℃），C４（２２０℃），

ノズル温度（２２０℃）

射出成形機での発泡はコアバック法により金型内で

行った．コアバック方法とは金型内に移動可能な可動

コアを設けておき，コアが移動しキャビティ容積の広

がった部分に中空部を拡張することにより，高い発泡

倍率を得ることができるという成形方法である．なお，

コアバック前のキャビティ間隔は２．０mmとし，１．０

mmほどコアバックし発泡させた．

ｂ）押出成形の成形条件

・成形機： 単軸押出機（ユニオンプラスチックス）

・スクリュ L／D＝２．０ フルフライト型

・樹脂温度２００℃の場合のバレル温度：

C１（１８０℃），C２（１９０℃），C３（２００℃），C４（２００℃），

金型温度（２００℃）

・樹脂温度２２０℃の場合のバレル温度：

C１（１９０℃），C２（２００℃），C３（２１０℃），C４（２２０℃），

金型温度（２２０℃）

６．２ 評価項目とその結果
成形品の評価は，比重低減率と表面性について評価を

行った．

１）比重低減率：発泡前後の成形体の比重を測定し，以下

の計算式で算出した．

比重低減率＝［（発泡前の比重－発泡後の比重）／発泡前
の比重］×１００

なお，比重計はAlfa Mirage 製を使用した．

２）成形品の表面状態：目視と SEM（日立）により成形

品を観察した．

得られた射出と押出成形品の比重，比重低減率及び表面

状態を観察した結果をそれぞれ表５と６に示した．Sample

＃１については耐熱性が低く，射出，押出成形の双方にお

いて比重低減率及び外観ともに悪かった．

一方，Sample ＃２は比重低減率及び成形品の外観とも

に良好な結果を示しており，射出においては２００℃の成形

Table５ Density of PP foams of injection molding using thermally expandable microcapsules.

Table６ Density of PP foams of extrusion using thermally expandable microcapsules.

sample

２００°C ２２０°C

Densitya［g／cm３］
Density

reduction［％］
Appearanceb Densitya［g／cm３］

Density
reduction［％］

Appearanceb

＃１
＃２

０．６２０
０．４６８

３１．１
４８．０

rough
smooth

０．６９８
０．５５６

２４．７
３８．２

rough
smooth

a：By electronic densimeter b：By visual check
The density of PP without microcapsules is９００kg／m３

sample

２００°C ２２０°C

Densitya［g／cm３］
Density

reduction［％］
Appearanceb Densitya［g／cm３］

Density
reduction［％］

Appearanceb

＃１
＃２

０．８０８
０．５９４

１０．２
３４．０

sink mark
smooth

０．８８１
０．６７７

２．１
２４．８

sink mark
smooth

a：By electronic densimeter b：By visual check
The density of PP without microcapsules is９００kg／m３
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温度で比重低減率３４％，２２０℃で約２５％であった．また，

押出成形においては２００℃で約４８％，２２０℃で約３８％の

値を示した．

成形品の外観の観点から見ても，Sample ＃２のカプセ

ルを使ったものは良好な結果を示した．射出成形品は Sam-

ple ＃１で見られる「あばた」や「反り」もなく，また押

出成形品については図１０に写真でも示したように，Sam-

ple ＃１のような「粗い」表面状態はみられなかった．こ

の表面状態の粗さの原因を考えるために各成形品の表面性

を SEMにより観察した．図１０の２００℃成形品の下の写

真がそれらを示しており，マイクロカプセルが潰れ凝集し

たものが特に Sample ＃１で顕著に見られた．

上記のような外観不良は，図８のコア剤の抜け性の測定

結果に関与しており，Sample ＃１を使った発泡成形品が

顕著にガス抜けしやすく，熱膨張性マイクロカプセルの収

縮，破裂に伴うコア剤であるガスの散逸や潰れたマイクロ

カプセル同士の凝集が，射出成形品では「あばた」として

見られ，また押出成形品では「粗い」表面状態になったと

考えた．

今回の実験では，Sample ＃２を使用した成形品の外観

が良好であり，「高い発泡性能」と「良好な外観」の両立

を実現しうることがわかった．

モデル式の構築とそのモデルを利用したシミュレーショ

ン計算を活かすことにより，やみくもにカプセルを作成し

試験することなく，効率的に射出・押出成形に耐えられる

マイクロカプセルの設計の方向性が把握できた．また，シェ

ルポリマーのコア剤の抜け性や粘度の測定結果を指標とし，

またコア剤量の最適化により，PP樹脂の成形温度に適し

たガス抜けし難い，マイクロカプセルを得ることが可能と

なった．

７．結 言

ポリプロピレンの発泡成形用途に適し，「軽量化」と「外

観の優れた」発泡樹脂材料の両立に寄与出来る熱膨張性マ

イクロカプセルの開発を目的に，基準となるカプセルを作

製し，そのカプセルの可視化実験を実施し，カプセルの膨

張挙動を表現できるモデル式を構築した．シェルポリマー

特性であるシェル粘度やコア剤の抜け性を実験により求め，

実験値に合うモデルを構築した．試行錯誤的に新規にカプ

セルを作成し，その性能試験を実施するのではなく，作製

したモデルによりシミュレーションを実施し，２００℃以上

の成形条件に耐えられるマイクロカプセルの設計の方向性

が効率的に把握出来た．モデルを使ったシミュレーション

から得られた結果を統計解析し，その情報を元に，シェル

粘度，ガスバリア性と膨張（発泡）挙動との関係を明確に

し，PP樹脂の射出及び押出発泡成形で軽量化率がそれぞ

れ３４％及び４８％を示し，かつ高外観な成形品を得ること

が出来るカプセルを製造することができた．「軽量化」と

「高外観」を両立する発泡成形品を得るためには，熱膨張

性マイクロカプセルは，ガスバリア性を高めつつ，かつ，

最適なシェル粘度の設計が極めて重要であることがわかった．

今後は，今回使わなかった粘弾性モデルによるシミュ

レーション検討を行い，シェルポリマーの弾性と粘性を，

カプセルの膨張・破裂それぞれのせん断速度に応じて，切

り分けて評価し，モデル式の精度を更に高め，新規マイク

ロカプセルの設計に活かしていくことを考えている．

参 考 文 献
１）中島隆行：日本ゴム協会誌，７４（１０），４１２（２００１）
２）木田末男：高分子，４０（４），２４８（１９９１）
３）川口泰広，山縣昌彦：自動車技術，５９（１１），４２（２００５）
４）Kostrzewa, M., Molenda, J. and Prot, T.：Int. Polym.

Sci. Technol .,２７（８）,９１（２０００）
５）Klas, E.：Blowing Agents and Foaming Processes , １７

（２００３）

６）Kawaguchi, Y., Ito, D., Kosaka, Y., Okudo, M., Nak-

achi, T., Kake, H., Kim, J. K., Shikuma, H. and Oh-

shima, M.：Polym. Eng. Sci ,５０（４）,８３５（２０１０）
７）Kawaguchi, Y. and Oishi, T.：J. Appl. Polym. Sci .９３
（２）,５０５（２００４）

８）Kawaguchi, Y., Itamura, Y., Onimura, K. and Oishi,

T.：J. Appl. Polym. Sci .,９６（４）,１３０６（２００５）
９）川口泰広，板村陽介，鬼村謙二郎，大石勉：高分子論

文集，６２（１），３６（２００５）
１０）Ohshima, M., Itoh, A., Sawa, T. and Kawaguchi, Y.：

Proc. of Polymer Foam 2007（２００７）

１１）Taki, K., Yanagimoto, T., Funami, E., Okamoto, M.

and Ohshima, M.：Polym. Eng. Sci ,４４,１００４（２００４）
１２）Taki, K., Nakayama, T., Yatsuzuka, T. and Ohshima

M.：J. of Cellular Plastics ,３９,１５５（２００３）
１３）Ramesh, N. S., Rasmussen, D. H. and Campbell, G.

A.：Polym. Eng. Sci .３１（２３）,１６５７（１９９１）
１４）Arefmanesh, A. and Advani, S. G.：Rheol. Acta ,３０（３）,

２７４（１９９１）

１５）Private communication with Prof. T. Taniguchi,

Kyoto Univiersity,（２０１０）

Fig．１０ Comparison of the appearance of PP extru-
sion moldings
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