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研究成果の概要：本研究の目的は熱硬化性樹脂用いた微細多孔体作成時において、粘弾性制御

を必要としない発泡体作成方法を確立することである。多孔体作製手順の検討、超音波照射時

間の検討、精製水の添加量の検討、硬化剤の添加手法の検討を行うことで、熱硬化性樹脂中に

低分子材料を微細に分散させ、低分子材料がコアギュレーションする前にマトリクス材料を硬

化させることで、熱硬化性樹脂中に微細な空孔を作製した。 

 

交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2007 年度 2,500,000 0 2,500,000 

2008 年度 800,000 240,000 1,040,000 

  

総 計 3,300,000 240,000 3,540,000 

 

研究分野：構造・機能材料 

科研費の分科・細目：構造・機能材料 

キーワード：熱硬化性樹脂・微細発泡・環境負荷軽減・エポキシ樹脂 

 
１．研究開始当初の背景 
これまで熱可塑性樹脂の微細発砲体作製に
取り組んでおり、気泡成長については粘弾性
制御の観点から研究を実施してきた。熱硬化
性樹脂について、硬化反応時の粘弾性変化は
短い時間で粘度が 101→106Pasの桁に急激に
変化する。これに熱可塑性樹脂と同様に化学
発泡剤を添加し同様に高温で処理しても、ガ
ス発生の方が早いと気泡は成長できない。そ
こで、硬化温度よりも低い温度で一定時間予
備加熱を加えることでマトリクスの粘度を
上げその後化学発泡剤の分解温度以上にし
て気泡の成長と樹脂の架橋反応を促すこと
により気泡を樹脂中に発生させることがで
きることを見出している。 
しかし、最小気泡径は発泡剤の粒径(約 10μ
m)に影響されるため化学発泡剤を用いる以

上限界がある。そこで多官能カーボナートが
重合時に脱離する CO2に着目し研究を行って
きた。熱硬化性樹脂の気泡成長には、熱可塑
性樹脂と同様に適切な粘度範囲が求められ
る。しかし、上述のいずれの場合も架橋反応
を伴うためレオロジー制御は非常に難しい
のが現状である。そこで本研究では、発泡体
作成時においてレオロジー制御にとらわれ
ることが無い手法について検討を行う。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は熱硬化性樹脂用いた微細空
孔体作成時において、粘弾性制御を必要とし
ない発泡体作製法を確立することである。 
 
３．研究の方法 
(1) 使用するサンプルは、ビスフェノール A



型液状エポキシ樹脂と水と界面活性剤を使
用した。液状エポキシ樹脂と水は当研究室の
予備実験で使用したサンプルであり、平均空
孔径 4μmを作成が出来ることを確認してい
る。そこに界面活性剤を添加することにより、
逆ミセルを形成すれば水の分散性が向上す
ることが予想され、さらに微細な空孔を作成
することが予想される。また油中水滴を形成
するために親水親油バランス(HLB)が 4 のジ
イソステアリン酸ポリグリセリル(DISG-2)
を使用する。エマルジョン形成に用いる外場
エネルギーは超音波ホモジナイザーを使用
した。作成したエマルジョンを、その場観察
を行い分散状態の評価を行う。 
(2) 上述した方法で作成した、エマルジョ
ンに、変性アミン(QC11)を適量加え、各種温
度雰囲気下で硬化させる。硬化後のサンプル
を真空乾燥、オーブンで焼成、オートクレー
ブで低分子量の抽出等を行うことで、サンプ
ル中から水を抽出し空孔を作成する。 
(3) 作成したサンプルの破断面を走査型電
子顕微鏡(SEM)等を用いて観察し、画像解析
ソフトを用いて空孔径及び、空孔密度を評価
する。 
(4) 表１にサンプル名と組成比について記
載する 
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図 1 微細多孔体作製手順 
表 1 サンプル名と組成比 

 name Epoxy[

wt%] 

Water

[Wt%] 

DISG-2

[wt%] 

QC-11

[Wt%]

W5 63 5 0 32 

W15 57 15 0 28 

W25 50 25 0 25 

W5/S5 60 5 5 32 

W14/S4 55 14 4 27 

w24/S4 48 24 4 24 

成果 
作製手順を図 1 に示す。ビスフェ

型液状エポキシ樹脂と精製水を超音
ナイザー(BRANSON 社製 LS-18)を用
20kHz、出力 70W で 20 分間撹拌し乳
。硬化剤に Qc11 を用いたので、重
り樹脂温度が急激に上昇し精製水
越えてしまうため、反応熱を逃がす
属製のバットの上で静置した。エポ
硬化後に 60℃の真空乾燥機中で 48
させ精製水を蒸発させることで多
製した。 
精製水の分散性を向上させるために
剤を加える場合は、エポキシ樹脂と
界面活性剤を同時にホモジナイザ
を行った。その後の工程は上述と同
た。 
波照射時間検討 
射時間による精製水の分散性の評
。超音波を用いて分散を行った場合、
集を繰り返すとされており。最適な
射時間を決定するために、超音波照
検討を行う。用いたサンプルは
5で、超音波照射時間は 10、20、100、
し、それぞれの超音波照射時間で作
ンプルを SEMを用いて空孔を観察し
界面活性剤を加えた Epoxy/W15/S5

も同様に実験を行った。 
照射時間の増加にしたがって、得ら
径は減少していくが、200 分間超音
すると空孔が観察されなくなった。 
照射時間が増加すると空孔径は減
200 分間超音波を照射する事で、エ
脂に加えた。精製水が気化してしま
したサンプルに空孔が観察されなか
はないかと考えられる。 
性剤を加えた場合も、超音波照射時
にしたがって、得られる空孔径は減
くことが見て取れる。界面活性剤を
合は 200分間超音波を照射した場合
が観察された。この事から界面活性
ることで、精製水の超音波による気
されたのではないかと考えられる。 
の減少が超音波照射時間の影響か、
添加量によって精製水同士のコア



ギュレーションが抑制された影響かを明ら
かにするために次の実験を行った。 
(3) 精製水添加量検討 
超音波照射時間と精製水の添加量の影響に
ついてどちらが支配的か確認するために、精
製水の添加量の影響について検討する。 

超音波の照射状態を同一にするために、超
音波照射時間が 20 分の精製水が 8 割程度は
残っていると考えられる超音波照射時間 20
分間に固定した。 
 用いたサンプルは Epozy/W5、Epoxy/W15、 
Epoxy/W25 の3種類で精製水の添加量は5,15、
25wt%で行った。 
同様の実験を界面活性剤を加えたサンプル、
Epozy/W5/S5、Epoxy/W14S4、Epoxy/W24/S4 に
ついても行った。 
 精製水の添加量が 5wt%、15wt%と増加する
につれて空孔数は増加する傾向を示すが、
15wt%、25wt%で大きな差は見て取れなかった。
空孔径については、精製水の添加量が 5wt%、
15wt%と増加する急激に減少することがわか
る。これは 5wt%で観察された空孔が非常に大
きく微細な空孔が無かったからである。精製
水が 15wt%、25wt%と増加した場合には大きな
違いが見て取れないが、1μm以下の微細な空
孔が観察された。 

  
 

界面活性剤を加えた場合と加えない場合
について、精製水の添加量に対する、平均空
孔径と空孔密度をグラフにしたものを図 2、
図 3に示す。 
これらのことから、精製水の添加量が増える
につれて、空孔数と空孔数密度は増加すると
いう結果を示した。これは、精製水が増加し
たことで、精製水同士が樹脂中で衝突確立が
増加し、精製水がコアギュレーションした為
だと考えられる。界面活性剤を加え精製水の
添加量を増加させると空孔数密度は増加、微
細な空孔が増加するために、空孔径は減少す
る傾向を示した。これは、界面活性剤を加え
ることによってコアギュレーションが抑制
されたためだと考えられる。コアギュレーシ
ョンを抑制することで 600nm程度の微細な空
孔を作製する事ができた。 
(4) 硬化剤添加方法検討 
ここでは、界面活性剤を加えることで 600nm
程度の微細な空孔体を作製する事ができた
が、さらに平均空孔径を減少させるために、
コアギュレーションを抑制することを目的
として硬化剤の添加方法について検討を行
った。硬化剤のエポキシ樹脂と精製水の乳化
液にすばやく硬化剤を均一に分散させるた
めに、硬化剤を予め少量のエポキシ混合し、
乳化液に加えることで素早い硬化剤の分散
を行った。この硬化剤の混合方法を「混合方
法２」と名づけ、以前の硬化剤の混合方法を
「混合方法１」と名づける。 

用いたサンプルは、微細な空孔が作製でき
た界面活性剤を加えた、Epozy/W5/S5、
Epoxy/W14S4、Epoxy/W24/S4 を用いた。図 4、
5 に精製水の添加量に対する、空孔数密度と
平均空孔径のグラフを示す。 

 精製水の添加量にしたがって、空孔数密
度は増加し、空孔径は減少することが見て取
れる。混合方法１に比べて全ての添加量にお
いて微細な空孔が増加していることがわか
る。これらのことから、少量のエポキシ樹脂
に硬化剤を分散させ、乳化液に加えることで、
素早く硬化剤が全体に分散し均一に分散し
た。 

これらのことから、混合方法２を用いるこ
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図 2 精製水添加量の空孔数密度に与える影響
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図 4 精製水添加量の空孔数密度に与える影響 
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図 3 精製水添加量の空孔径に与える影響 
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