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研究成果の概要（和文）：材料の長寿命化対策の一つとして、修復剤入りマイクロカプセル（MC)と高分子材料
との複合化により実現することが可能である。本研究では、修復剤を高含有化するコア-シェル構造のMCを開発
し、そのMCの調製に関する基礎的条件の検討を行った。また、MCを複合化した高分子材料（複合材料）の自己修
復能力の評価および曲げ弾性率について評価を行った。この複合材料の自己修復能力を評価した結果、触媒とし
て臭化コバルトを用いることで比較的低温域において最大約80%の自己修復能力を付与することができた。さら
に曲げ弾性率について評価した結果、複合材料中にMCを15wt%を添加しても材料の力学的特性に影響を及ぼさな
かった。

研究成果の概要（英文）：One of long-life of materials is a new system for healing the cracks 
automatically using microcapsules incorporating healing agent. We encapsulated a reactive monomer as
 a healing agent in microcapsules. In the system, the microcapsules are incorporated in the polymer 
materials. Cracks rupture the microcapsules with a high content of healing agent. It would achieve 
efficient healing of cracks in structural polymer materials. In this research, we report a model for
 healing at a low-temperature by using metal catalyst. Using a cobalt bromide as a catalyst, a model
 material with MC and catalyst could heal up to 80% compared to an original one without MC and 
catalyst. Furthermore, as a result of evaluating flexural modulus of the polymer material with MC, 
it was revealed that addition of MC up to 15 wt% in the material does not affect the mechanical 
properties of the material.

研究分野： 化学工学

キーワード： マイクロカプセル　修復剤　自己修復材料　複合材料　ヒーリング効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マイクロカプセルを利用する自己修復材料の開発は、修理が不可能か容易でない部材の修理にかかる時間、コス
ト、専門技術を必要としない点を考えると画期的な技術開発であると考えられる。また、自己修復を実現する高
分子材料を基盤技術とし、自動車、航空機業界、建設などの産業界、プラスチックの減容化など環境・資源対策
技術分野、リサイクル技術分野にインパクトを与え、多大な貢献が可能である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子材料は、加工性や成形性がよく、軽量で錆びず、また、耐薬品性等の化学的特性に優れ

るという利点ある反面、継続的・熱的な負荷によって内部にマイクロクラックが生じ易く、その
成長によって全体の破壊や被覆下地の腐食に繋がるという難点がある。マイクロクラックは、構
造の奥深くで発生するため、その発見および修復を行うことは技術的に難しい上に多大な時間
および費用を要するので現実的ではない。航空機や建物などの建造部材で使用される高分子材
料は熱的、機械的負荷を繰り返し受けることによる力学的損傷によりマイクロクラックが生じ
る。マイクロクラックは成長性があり、 マイクロクラック同士が合体することでより大きなク
ラックへ成長し、材料強度の低下、最終的には崩壊に繋がる。マイクロクラックは構造の奥深い
箇所で発生することから、発見及び修復は困難であり、更にこれらのダメージが発展してしまう
と完璧に修復することは不可能となる。 
既往の研究では、界面重縮合反応により尿素-ホルムアルデヒド外殻として、その殻内に液状

の修復剤（ジシクロペンタジエン(DCPD)）を内包させた数十～数百マイクロサイズのマイクロカ
プセルと Grubbs 触媒とを導入した自己修復材料を作成し、任意の亀裂に対して DCPD と Grubbs
触媒の開環メタシス反応（ROMP 反応）をさせるという自己修復モデルを先駆的に提案している。
しかしながら、カプセルの粒子サイズが大きいことによる自己修復材料の強度を低下させる原
因となることや、Grubbs 触媒は非常に高価な触媒であり、コストがかかり実用性に欠けるとい
った問題点があった。 
 
２．研究の目的 
高分子材料中に修復剤入りマイクロカプセルと触媒とを複合化し、材料母体にマイクロクラ

ックが生じたとき、そのクラックがカプセル壁材に到達した後、壁材が割れることカプセル中の
修復剤が流出する。流出した修復剤は毛細管現象によりマイクロカプセルに浸透し、クラック表
面に露出した触媒と接触後、化学反応により自動的に修復が行われる。このような機構が確立さ
れれば有効な手段になると考えられる。 
本研究課題では、修復剤として反応性に富んだトリメタクリル酸トリメチロールプロパン

（TRIM と略記）を選択し、マイクロカプセルの外殻にメラミン-ホルムアルデヒド樹脂を用いる
ことで、TRIM を高含有化したマイクロカプセルを調製する。このマイクロカプセルを高分子材
料としてエポキシ樹脂中に触媒とともに添加し、高分子材料の自己修復能力を評価する。 
また、モノマーの高分子化の触媒として有機系、例えばアゾ系重合開始剤が知られているが、

これは熱により分解してしまうといった問題点があるため、触媒として金属触媒を採用し、熱に
対して長期安定性を狙った。具体的には、金属触媒として臭化コバルト（Ⅱ）（CoBr2）を採用し、
比較的低温条件下における自己修復能力について検討した。 
 
３． 研究の方法 
（１）マイクロカプセル調製方法 
 水相としてエチレン無水マレイン酸（Et/AMA と略記）を 65℃蒸留水に溶解した後、10 wt%水
酸化ナトリウム水溶液を加え、pH を 4に調整した。水相に有機相として TRIM を加え、ホモジナ
イザーにて 5000 rpm、10 分間撹拌することで o/w エマルションを形成させた。形成したエマル
ションを、500 mL 容ジャケット付きセパラブルフラスコに移した。この o/w エマルションにメ
ラミン、37 wt%ホルムアルデヒド、蒸留水、10 wt%水酸化ナトリウム水溶液からなる 70℃に保
持した添加相を加え、pH を 12 に調整し、さらに 10 wt%クエン酸水溶液を加えることで反応系
全体の pHを 4に調整した。その後、80℃にて 300 rpm、3時間撹拌することで界面縮重合反応を
進行させ、マイクロカプセルを調製した。マイクロカプセルの入った懸濁液を遠沈管に入れ、遠
心分離機にて 8000 rpm、15 分間遠心分離を行った。上澄み液を除去した後、蒸留水を遠沈管に
注ぎ、上述と同様の操作を 10 回繰り返すことで MCを洗浄した。洗浄した MCは、真空デシケー
ター内で 48 時間乾燥した後、回収した。表 1にマクロカプセルの調製条件を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a b c d

0.027 0.036 0.045 0.054

Oil phase TRIM[g]

Et/AMA[g]

Distilled water[g]

10 wt%(w/w)Sodium hydroxide[ml]

Melamine[g] 3.41 4.54 5.68 6.81

37 wt%(w/w)Formaldehyde[g] 8.77 11.69 14.61 17.53

Distilled water[g] 11.17 7.12 3.06 0.99

10 wt%(w/w)Sodium hydroxide[ml]

34.9

15

5

5

50

3.5

Methylolated melamine[mol]

Condition

Addition phase

Water phase

10 wt%(w/w)Citric acid[ml]

表 1 マイクロカプセルの調製条件 



表 1 に示したようにメチロール化メラミン量を変化させることでカプセル外殻の強度に変化
を持たせたマイクロカプセルを調製した。界面縮重合反応は芯物質である TRIM 表面に配向する
Et/AMA のカルボン酸とメチロール化メラミンのアミノ基が酸アミド結合することで進行する。 
このメチロール化メラミン量を変化させることでマイクロカプセル外殻の膜厚を変化させるこ
とができる。 
 
（２）自己修復能力の評価 
 調製したマイクロカプセルが自己修復能力を発揮できるかについて評価を行った。本研究で
は評価方法としてテーパー型二重カンチレバービーム破壊試験（TDCB 破壊試験）を採用した。
表 2に TDCB 試験片作製条件を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  TDCB 試験片は以下の手順で作製した。EPON 828、DETA、マイクロカプセル、CoBr2を混錬した
後、試験片に注入し、0.06 MPa で 30 分脱気した。その後、インキュベータにて 35℃、24時間
加温し、試験片内に注入したマイクロカプセルや触媒を含むエポキシ樹脂を硬化させた。その後、
テンシロン万能機にて試験片を速度 0.3 mm/min の速度で引っ張り、初期最大荷重を測定した。
試験片をインキュベータにて 60℃では 48時間、45℃では 1週間加温することで自己修復操作を
行い、再び引張り試験機にて荷重を測定することで自己修復率を算出した。自己修復率は以下の
定義式より算出した。 
 

H = （Lhealed/Lvirgin）×100  
H:自己修復率[％]、Lheald: 自己修復後の荷重[N]、Lvirgin:自己修復前の荷重[N] 

 
（３）マイクロカプセルを導入したエポキシ樹脂の曲げ弾性率 
マイクロカプセルを添加したエポキシ樹脂の曲げ弾性率について評価を行った。評価方法は、

三点曲げ試験（JIS K7171）を採用した。三点曲げ試験片は以下の手順で作製した。EPON 828, 
DETA, マイクロカプルを混錬した後、気泡が混入しないよう真空ポンプを用い、真空状態で撹拌
させた。その後試験片を作成する鋳型に EPON 828, DETA, マイクロカプルを混錬した混合液を
注入し、さらに 0.06 MPa、1 時間脱気した。混合液を注入した鋳型をインキュベータにて 35℃、
24 時間加温し、混合液を硬化させた。作製した試験片を型から外し, 寸法（長さ×幅×厚さ：
80 mm×10 mm×4mm）に加工した. その後, テンシロン万能機にて試験片を速度 2.0 mm/min の
速度で荷重をかけ、最大積載荷重の測定ならびに曲げ弾性率を算出した。 
 
４．研究成果 
 高分子材料中にマイクロカプセルを添加した際に、適切な強度を有するマイクロカプセル外
殻の形成ならびに TRIM の高含有化を目指している。全ての調製条件において、マイクロカプセ
ルの表面は滑らかであった。 表３にマイクロカプセルの特性評価結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
マイクロカプセルの回収率は、以下の定義式より算出した。 

 
R =（QMC/W）×100    
R:マイクロカプセル回収率[％], QMC: マイクロカプセル回収量[g], W: 内包物（TRIM）
とカプセル壁材（メラミン＋37 wt%ホルムアルデヒド＋Et / AMA）の仕込み量[g] 

 

表２ TDCB 試験片の作成条件 

a b c d

0.027 0.036 0.045 0.054

33.5 35.6 39.3 35.2

74.4 76.1 79.3 68.1

3.2±0.6 3.1±0.7 3.3±0.7 3.1±0.5

37.0 70.1 70.6 67.8

37.3 71.5 71.0 68.4

TRIM content[%]

Encapsulation efficiency[%]

Condition

Methylolated melamine[mol]

Recovery amount[g]

Recovery rate[%]

Average particle size[μm]

表３ マイクロカプセルの特性評価 

EPON 828[g]

DETA [g]

CoBr2 [g] 0.011 0.022 0.034

Filling amount of MC [wt%] 5 10 15

The content of the added microcapsules [%] 70.0

2.7

13.3



マイクロカプセル中の修復剤である TRIM は、ガスクロマトグラフを用い、TRIM 含有率や内包
効率を以下の定義式より算出した。  
 

C = （QTRIM/QMC）×100  
C:TRIM の含有率[％], QMC: マイクロカプセル回収量[g], QTRIM: QMC中 TRIM 含有量[g] 

 
E = （C×QMC/PTRIM）×100 
E:TRIM の内包効率[％], C:TRIM の含有率[％]、QMC: マイクロカプセル回収量[g],  
PTRIM: 調製条件における TRIM 初期添加量[g] 

 
マイクロカプセルの平均粒子径は、走査型電子顕微鏡で撮影した形態観察より、二次元解析ソ

フトを利用することで測定した。200 個の粒子径を測定することで平均粒子径と標準偏差を求め
た。その結果、マイクロカプセルの粒子径は、メチロール化メラミン量に依存せず、約 3μmで
あった。カプセル粒子径は、マイクロカプセルの TRIM 含有率ならびに内包効率は、メチロール
化メラミン量が(b)0.036 mol 以上のとき、約 70%程度の含有率および内包効率を得た。これはメ
チロール化メラミン量を増やすことで、メラミン-ホルムアルデヒド外殻形成時に芯物質の漏出
を防ぎ、TRIM の含有率ならびに内包効率が向上したと考えられる。 
 TRIM含有率が最も高いメチロール化メラミン量が0.045 molの条件(c)で調製したマイクロカ
プセルを使用して TDCB 試験片を作製し、自己修復能力を評価した。図１に TDCB 試験結果を示
す。グラフ中のプロットは、TDCB 試験を 3 回行った際の自己修復率の平均値を示し、エラーバ
ーは TDCB 試験を 3回行った際の自己修復率の最大値と最小値の範囲を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 触媒として CoBr2を使用した場合、自己修復率は約 60-80%となった。特に修復温度を 45℃、
修復時間を 1 週間とし、高分子材料中へマイクロカプセルを 5 wt%添加したものは、最大で約
80%の自己修復率を有することがわかった。以上、調製したマイクロカプセルを材料中に添加す
ることで自己修復能力を付与することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 高分子材料中のマイクロカプセル含有量と自己修復能力との関係 

図 2 高分子材料中のマイクロカプセルの含有量が及ぼす曲げ弾性率の変化 



メチロール化メラミン量を変化させることで膜厚を変化させた MC を調製可能である。高分子
材料中に添加するマイクロカプセルは適切な強度を有していなければならない。マイクロカプ
セル外殻が薄ければ、材料中に添加して混錬する際に割れてしまうこと、厚すぎると材料中に生
じたクラックでマイクロカプセル外殻が割れず、自己修復能力を発揮できないなどの可能性が
ある。また材料中へのマイクロカプセルの添加量が多いときは自己修復能力が向上する反面、材
料の脆弱性を引き起こすなどが予想される。 
そこで調製したマイクロカプセルの中で最も剛直であるメチロール化メラミン量 0.054 mol

で調製した条件(d)のマイクロカプセルを使用し、高分子材料中（エポキシ樹脂）への添加量を
0 wt%から20 wt%まで5 wt%刻みで三点曲げ試験片を作製した。三点曲げ試験結果を図２に示す。
グラフ中のプロットは、三点曲げ試験を 3回行った際の曲げ弾性率の平均値を示し、エラーバー
は三点曲げ試験を 3 回行った際の曲げ弾性率の最大値と最小値の範囲を示している。高分子材
料（エポキシ樹脂）のみの曲げ弾性率は 3.4±0.1 GPa であった。材料中にマイクロカプセルを
添加した際、材料強度を維持するためにはできるだけ曲げ弾性率が低下しないことが必要であ
る。 図２より、エポキシ樹脂中にマイクロカプセルを添加すると、添加量が増加するにつれて、
曲げ弾性率が低下することがわかった。しかし、マイクロカプセルを材料中に 15wt%添加しても
曲げ弾性率が 3.0 GPa 程度維持していた。この結果より、材料中にマイクロカプセルを 15wt%ま
で添加しても、力学的特性に大きな影響を及ぼさないと考えられる。  
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