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研究成果の概要（和文）：銀フィラー添加複合材マトリックスとして、反応誘起型相分離機構（マイクロメートルサイ
ズの相構造）を持つエポキシ／ポリエーテルスルホンブレンド、および自己組織型ナノ相構造形成機構（数十ナノメー
トルサイズの相構造）を持つエポキシ／ブロック共重合体ブレンドを検討した。反応誘起型相分離ブレンドでは、銀フ
ィラーがエポキシリッチ連続相に選択配置され連続化し、その複合材は高導電率、高熱伝導率、高接着強さを兼備した
。また、自己組織型ナノ相構造形成ブレンドにおいても、銀ナノフィラーはブロック共重合体由来のエラストマー相と
比較して親和性の高いエポキシ連続相中に選択的に存在することが知られた。

研究成果の概要（英文）：Both epoxy / polyethersulfone blends with reaction-induced phase separation 
mechanism (scale of the phase structure: micrometers) and self-assembly nanostructured epoxy / block 
copolymer blends (scale of the phase structure: a few tens of nanometers) were applied as the matrices of 
epoxy / silver filler (Ag) composites. In the blends with the reaction-induced phase separation, the 
connected Ag fillers were selectively located in the epoxy-rich continuous matrices. The composite 
structures gave high electrical and thermal conductivity, and high adhesive strengths using a relatively 
small amount of the Ag fillers. In the self-assembly nanostructured epoxy blends also, Ag nano-fillers 
were selectively located in the epoxy continuous phases which had high affinity to the Ag fillers than 
the elastomer phases of the block copolymers.

研究分野： 高分子材料工学、複合材料工学

キーワード： ナノコンポジット　エポキシ　フィラー　ポリマーアロイ　相分離　導電性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 エポキシ樹脂をはじめとするネットワー
クポリマー原料（オリゴマー）と相溶性熱可
塑性樹脂とのブレンド組成物を硬化反応進
行中の分子量増大に伴い相分離させる“反応
誘起型相分離”技術は、ネットワークポリマ
ー強靭化技術として古くから知られていた。 

 また、エポキシオリゴマーと相溶－非相溶
の組み合わせとなるセグメントから構成さ
れるブロック共重合体ブレンド組成物を用
い、硬化樹脂中に自己組織的に数十ナノサイ
ズの規則正しい相構造を形成する技術も、本
研究開始当初の背景知見であった。具体的に
は、我々の H21-23 科研費基盤 B（課題番号：
21360331）の研究成果として次の知見があっ
た。すなわち、リビングアニオン重合にて分
子量分布を制御した PMMA-PnBA-PMMA

トリブロック共重合体(BCP)を用い、ビスフ
ェノール A 型エポキシ樹脂／硬化剤とのブ
レンド樹脂中に形成される相構造について
硬化剤系を比較し検討したものである。研究
の結果、BCP 中の PMMA セグメントと相溶
しうるエポキシ硬化系を組み合わせた際に、
PnBA を主成分とする約 20~40nm の規則的
なナノ相構造が硬化樹脂中に形成されるこ
とを見出した。球、配列シリンダー、ランダ
ムシリンダー、湾曲ラメラ等のナノ相構造形
態を、BCP のブロック組成、分子量、および
エポキシ樹脂中濃度を可変因子とすること
により作り分ける技術を見出したのである。 

 しかしながら、こうした自発的相構造形成
能力を有するネットワークポリマーブレン
ドをフィラー添加複合材のマトリックスポ
リマーとして捉え、フィラー複合材の高次構
造形成や機能発現に積極的に活用する視点
での研究は、未検討の状況にあった。 

 

２．研究の目的 

本研究は、フィラー添加樹脂系複合材中の
界面自由エネルギーの最小化を推進力とし
た高次構造形成を複合材自ら自己組織的に
行う新しいナノコンポジットの創出を目指
したものである。また、フィラー複合材の高
次構造形成メカニズムに関する知見を構築
し、得られた高次構造・相構造とフィラー複
合材の機能発現との関係を明らかにするこ
とも本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

 ミクロン～数十ナノサイズの相構造を形
成するエポキシ樹脂系ポリマーアロイをマ
トリックスポリマーとして活用し、高機能な
フィラー含有樹脂系複合材（ナノコンポジッ
ト）を創出することを目指した。その際、マ
トリックスポリマー組成とフィラーの表面
処理剤の両方を可変因子と考え、それらの組
み合わせにより多様なフィラー複合材を形
成できると期待した。 

 具体的には、ミクロンサイズの反応誘起型
相分離構造を形成するエポキシポリマーア

ロイとして、ビスフェノール A 型エポキシ樹
脂(DGBEA)とポリエーテルスルホン(PES)

とのブレンド組成（硬化剤は芳香族ジアミン
である 4,4’-ジアミノジフェニルメタン
(4,4’-DDM)、あるいは 2-ウンデシルイミダゾ
ール）を選択した。また、数十ナノメートル
サイズのミクロ相分離構造を自己組織的に
形成するエポキシポリマーアロイとして、ビ
スフェノール A 型エポキシ樹脂と種々の
PMMA-PnBA-PMMA トリブロック共重合
体 (BCP)とのブレンド組成を選択した。
PMMA と PnBA のセグメント比、あるいは
分子量を変化させた BCP をリビングアニオ
ン重合により調製して用いた。硬化剤はフェ
ノールノボラック(PN)、硬化触媒としてトリ
フェニルホスフィン(TPP)を微量添加した。 
 未硬化段階のエポキシ樹脂組成物（ブレン
ド）にフィラーを添加し硬化することにより、
複合材料を成形する。金属フィラーとして市
販の銀フィラー(粒子径：約 800nm)もしくは
銀フレーク（厚さ：約 50nm、長さ：約 2 m）
を用いた。銀表面処理剤は、ステアリン酸、
ミリスチン酸、オクタン酸等の脂肪酸である。 
エポキシ樹脂組成物への銀粒子や銀フレ

ークの分散は、超音波ホモジナイザーを用い
た。相構造観察および成分同定には走査型電
子顕微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡(TEM)お
よび原子間力顕微鏡(AFM)を用い、反射電子
像や X 線マイクロアナライザー(XMA)によ
る元素分析を併用して行った。導電率は、低
抵抗率計 ( ㈱三菱化学アナリテック，
Loresta-GP MCP-T610)による 4 端子 4 探針法
を用いて複合材の体積抵抗率を測定し、その
逆数から導電率を求めた。また、熱拡散率は
キセノンフラッシュ法を用いて測定した。 
 
４．研究成果 
(1)反応誘起型相分離機構を持つエポキシ
/PES ポリマーアロイをマトリックスとした
銀フィラー複合材 
 4,4’-DDM 硬化エポキシ/PES ポリマーア
ロイの相構造は PES 量に依存する。10wt%

配合では PES リッチ相が球状分散する海島
構造、15wt%配合は共連続構造、20wt%配合
は PESリッチ連続相中にエポキシリッチ相が
分散する逆海島構造となった（図１）。 
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図１ DGBEA / PES ポリマーアロイ樹脂の
破断面で見る反応誘起型相分離構造, a)b): 

10wt%PES, c)d):15wt%PES, e)f):20wt% 

PES、それぞれ拡大倍率を変更し観察 
 
マイクロメートルサイズの共連続相構造

を示した PES15wt%配合エポキシ樹脂につ
いて、反射電子像-XMA を用いてイオウ元素
が高濃度に存在する PES リッチ相を同定し
た（図２）。 

 

 
 

 

 

 

図２ DGBEA / 15wt%PES / DDM 硬化樹
脂の相構造（SEM 反射電子像＋XMA 元素分
析：暗相(A)エポキシリッチ相、明相(B)PES

リッチ相） 

 

この組成物に銀フィラーを添加し、180℃
で硬化させた複合材の内部構造を図３に示
す。ポリマーアロイのエポキシリッチ連続相
中に選択的に銀フィラーが配置されること
がわかった。 

 

図 ３  DGBEA / 15wt%PES / DDM / 

Ag(14.6vol%)複合材の内部構造（FIB 切断面
を SEM にて観察、暗相：エポキシリッチ相、
明相：PES リッチ相、白色粒子：銀フィラー） 

 

複合材中の銀フィラー含有率と導電率の
関係を図４に示す。PES15wt%配合エポキシ
樹脂に銀フィラーを 21vol.% 添加した複合
材は、相構造のない PES 無添加樹脂に同量
の銀フィラーを添加した複合材に比べ約 4ケ
タ高い導電率を示した。また、導電率 1.0×103 

S/cm に到達した組成同士で銀フィラー配合
量を比較すると、PES 無添加樹脂の場合は約
30vol%の銀フィラー配合が必要だが、エポキ
シ／PES ポリマーアロイ相分離樹脂 Ag 複合
材では約 10vol%の銀フィラー添加により同
じ導電率を発現する。PES 中で銀フィラーが
エポキシ連続相に選択配置されることで銀
フィラー相互の接触確率が増加し、しかもエ
ポキシリッチ相をテンプレートとして銀フ
ィラーが３次元的に連続化するため、エポキ
シ／PES ポリマーアロイ複合材において、よ
り少量の銀フィラー配合で高い導電率を発
現するようになったと考えられる。 

 

図４ エポキシ樹脂／銀フィラー複合材料
の導電率と銀添加量の関係 

○：DGBEA / 15wt%PES / DDM／Ag 

×：DGBEA / DDM／Ag 

 

銀フィラー添加複合材の熱拡散率を図５
に示す。導電率と同様に PES ポリマーアロ
イ相分離樹脂Ag複合材の熱拡散率はPES無
添加複合材より明確に優位にあり、相分離構
造を活かした銀フィラー選択配置コンセプ
トが高熱伝導率（熱拡散率）発現にも有効に
働くことを証明できた。 

図５ エポキシ樹脂／銀フィラー複合材料
の熱拡散率と銀フィラー添加量の関係 

○：DGBEA / 15wt%PES / DDM／Ag 

×：DGBEA / DDM／Ag 
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さらに、これらの樹脂組成物について鋼板
に対するせん断接着強さを評価した（図６）。 

その結果、エポキシ／PES ポリマーアロイ相
分離樹脂／Ag 複合材の接着強さがエポキシ
／Ag 複合材の接着強さを大きく上回ること
が知られた。接着評価後の破断面から、エポ
キシ／PES ポリマーアロイ相分離樹脂／Ag

複合材においては PES リッチ連続相が大塑
性変形した様相が観察された（図７）。破壊
に至るまでに PES リッチ連続相が大塑性変
形し、多くの力学エネルギーが必要とされる
ことが高接着強さ発現の主たる機構と考え
られる。 

 

図６ エポキシ樹脂／銀フィラー複合樹脂
の引張せん断接着強さ（被着体：鋼板） 

○：DGBEA / 15wt%PES / DDM／Ag 

×：DGBEA / DDM／Ag 

 

 

図７ DGBEA / 15wt%PES / DDM／Ag 複
合材を接着剤として鋼板を貼り合わせ、せん
断接着強さを評価した後の破面様相（中央の
樹脂部分が PES リッチ相、白色の粒子状物
は銀フィラー） 

 

以上、反応誘起型相分離機構を有するエポ
キシポリマーアロイマトリックスのミクロ
ンサイズの相構造を活用して、導電性フィラ
ーを片側の連続相に選択配置させることに
より、高導電率、高熱伝導率、高接着強さと
いう多機能を兼備するエポキシ樹脂系複合
材料が得られることを見出した。 
同様の相構造活用複合材のコンセプトは、

芳香族アミン硬化型エポキシのみならず、ア
ニオン重合機構でエポキシ基を開環重合さ

せるイミダゾール硬化型エポキシについて
も成立することを確かめた。その際、銀フィ
ラーの表面処理剤（ステアリン酸、ミリスチ
ン酸、オクタン酸等の脂肪酸）によって、エ
ポキシ／PES ポリマーアロイマトリックス
の相構造が変化し、銀フィラーの選択的存在
場所も変化させうるという知見も得た。フィ
ラー添加樹脂系複合材中の界面自由エネル
ギーの最小化が高次構造形成の推進力とな
っていることを示唆する証拠である。 
 

(2)自己組織型相構造を持つエポキシ/BCP

ポリマーアロイをマトリックスとした銀フ
ィラー複合材 

PMMA-PnBA-PMMA トリブロック共重
合体(BCP)をエポキシ樹脂(DGBEA)にブレ
ンドし、硬化触媒として TPP を併用しつつ
フェノールノボラック(PN)硬化で得られる
硬化樹脂において、BCP のブロック組成、分
子量、エポキシ樹脂中濃度を可変因子とする
ことで数十ナノメートルサイズの規則正し
い相構造を作り分ける技術を我々は有する。
このナノ相構造は、(1)項記載の反応誘起型相
分離とは異なり、硬化前の段階において既に
樹脂中に形成されていることを Spring-8 の
超小角X線散乱測定により確かめた（図８）。
これにより、相構造形成機構や構造サイズが
(1)項とは異なる自己組織型エポキシポリマ
ーアロイマトリックスを用いた銀フィラー
複合材検討を行う基盤技術を得たと言える。 

 

図８ DGBEA / 20wt%BCP / PN / TPP 未硬
化樹脂の超小角 X 線散乱プロファイル（未硬
化段階において既に規則正しい周期構造の
存在を示す散乱角が高次ピークも含めて認
められる） 

 

そこで、H21-23 科研費基盤 B（課題番号：
21360331）の研究成果として見出した種々の
ナノ相構造の中から湾曲ラメラナノ相構造
を自己組織形成するエポキシ／BCP ポリマ
ーアロイを銀フィラー複合材用マトリック
ス樹脂として選択した。（図９：エポキシポ
リマーアロイに用いた BCP 中の PnBA 含有
率は 77wt%。TEM 観察において暗相である
PnBA 相の厚みは約 40nm。明相は BCP の
PMMA セグメントを含むエポキシ相） 
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図９ DGBEA / 10wt%BCP / PN 硬化樹脂
の湾曲ラメラナノ相構造(RuO4 染色された
PnBA相は TEM観察においては暗相となる) 

 
このエポキシポリマーアロイマトリック

ス組成物中に厚み約 50nmの銀ナノフレーク
を 5 vol%分散し、硬化複合材を作成した（図
１０）。銀ナノフレークはすべてエポキシ相
中に選択的に配置されることがわかった。さ
らには部分的には銀ナノフレークが狭いエ
ポキシ相中で連続化する様子も伺える。図１
０の銀ナノフレークには脂肪酸による表面
処理を施している。しかし、未表面処理の銀
フレークであっても同様にエポキシ相中に
選択的に配置されることも知られた。 

 

図１０ DGBEA / 10wt%BCP / PN / Ag フ
レーク複合材(RuO4 染色された PnBA 相は
SEM反射電子像観察においては明相となり、
暗相がエポキシ相。そのエポキシ相中に白色
の銀ナノフレークが選択配置されている) 

 
自己組織型ナノ相構造を形成するエポキ

シ／BCP ポリマーアロイマトリックスは、硬
化前から数十ナノサイズの周期的相構造が
形成する。そこに添加された銀ナノフレーク
は PnBA 相に比較して相対的に親和性の高
いエポキシ相中に硬化前から硬化後まで選
択的に存在すると推測される。 

エポキシ／PES ポリマーアロイ複合材と
エポキシ／BCP ポリマーアロイナノ複合材
の両者ともに、全体としての界面自由エネル
ギーを最小化する機構がフィラー分散高次
構造形成の推進力になっていると考えられ
る。 

ナノフレークの添加量を増やすと粘度増
加が著しく現状では検討の範囲が限られて
いるが、原理的にはエポキシ／BCP ポリマー
アロイマトリックスの活用により、より低含
有率の銀フィラーをナノ相構造中で連続化
させ高導電性を発現する技術が期待できる。
本コンセプトにて今後も研究を継続する。 
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