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研究成果の概要（和文）：本研究では、高分子マトリクスの相分離と粘弾性が無機材料の分散性に及ぼす影響について
明確にし、相分離と粘弾性を利用した熱刺激応答材料の設計指針を得た。多成分の高分子マトリクス、無機粒子から構
成される複雑な材料であり、本研究の成果は、塗料・インク、接着材などのソフトな材料に応用できる。また、無機材
料の分散制御技術が得られ、移動体の部材や建材などの高強度材料など幅広い材料へ展開できることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we found the effect of the phase separation and viscoelasticity of 
polymeric materials on the dispersion state of rigid filler.  The material design to change the dispersion
 state of rigid filler by heat stimulus was clarified with using multi-components materials.  This result 
can be applied to the soft material development such as paint, ink and adhesion material and so on.   We f
ound the dispersion control technique of rigid filler with using the phase separation of polymeric materia
ls.  It is implied that these results can be adjusted to the high intensity materials such as a movable bo
dy and fabric and so on.  

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 多成分系材料

材料工学　構造・機能材料



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

高分子材料に無機材料を添加すると、粒子
同士が集まった強い凝集構造を形成するこ
とが一般的に知られている。塗料やインクの
塗布性、材料の成形加工を考えた場合、強い
凝集構造が流動の不均一性につながり、表面
粗度や寸法安定性を低下させる。そのため、
無機材料の分散性に関する研究が必要とさ
れている。これまでは、pH を調整しゼータ
電位を指標とした無機物同士の静電反発力
と van der Waals 力を制御した手法が一般的
であった。一方では、粒子表面に官能基を導
入することによって高分子に良分散させた
研究も報告されている。これら従来の方法は、
溶液系に限定され、またラボレベルでの合成
を行った研究であり適応範囲が狭い。 
 これまでに、アクリル系高分子、3 種類の
エポキシ、シリカ粒子から構成された電子部
品（IC チップの積層化）に用いられる接着
フィルムにおいて、シリカ粒子の添加量や温
度変化によって粒子の分散状態が良分散か
ら凝集分散へ変化することが明らかにされ
ている。しかし、何故、粒子の添加量や温度
によって分散構造を形成するのかは明らか
にできていない。粒子の分散状態を温度や粒
子の添加量で制御できれば、新たな粒子分散
技術として工業的にも学術的にも意義深い。 
 

２．研究の目的 

ICチップを接着するためのフィルムに 3種
類のエポキシが用いられており、アクリル高
分子と比較すると分子量が非常に小さいエ
ポキシが使われている。すなわち、アクリル
高分子とエポキシの相溶性や粘弾性がシリ
カ粒子の分散性に影響を及ぼしている可能
性がある。そこで、多成分で構成される高分
子マトリクスの相溶性や粘弾性に着目して、
熱刺激応答性材料の設計指針を得ることを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
 アクリル高分子 AP とエポキシ EP（低分子
量 lEP、オリゴマーoEP）とシリカ粒子 Si を
用いて以下の内容について検討した。また、
汎用的な高分子材料を用いて無機粒子の分
散性に及ぼす相溶性の影響について検討し
た。 
 
(a) APと各種 EPブレンドの相溶性と Siの分
散性の関係 
 
(b) Si粒子径と Siの分散性の関係 
 
(c) AP/EPブレンドの粘弾性が Siの分散性に
及ぼす影響 
 
(d)ポリスチレン PSとポリメタクリル酸メチ
ル PMMAとシリカ粒子 Siを用いた検討 
 
 

４．研究成果 
(a) AP/ EPブレンドの相溶性と Si分散性 
 分子量が 200g/mol、2000g/molのエポキシ
ｌEP、oEP、分子量が 200Kg/mol のアクリル
高分子 AP を用いて、相溶性を確認した。ブ
レンドし作製されたフィルムは目視で観察
すると、AP/lEP は透明、AP/oEP は不透明で
あることが確認できた。また、AP/lEP/oEPは
不透明になったことから、oEPは APに対して
相溶しないことが確認できた。走査型電子顕
微鏡を用いて内部監察した結果、oEPは AP中
で直径 100～500nm のサイズで分散している
ことが確認できた。 
0.5μm のシリカ粒子を 35vol%添加した材

料におけるシリカ粒子の分散性の温度依存
性について溶融レオロジーから検証した。
様々な温度における動的粘弾性から、AP/lEP
に分散するシリカ粒子の分散状態は温度に
依存せず、また凝集構造を形成することなく
分散する（良分散する）ことが確認できた。
一方、AP/oEPに分散するシリカ粒子は温度に
依存せず凝集構造（粒子ネットワーク）を形
成することが示唆された。また、興味深いこ
とに、AP/lEP/oEP に分散するシリカ粒子は、
低温では良分散しているが、温度の増加と共
に粒子ネットワークが形成する挙動が確認
できた。図 1 に EP の平均分子量と各温度に
おける粒子の分散状態の関係を示す。 

分子量が高くなると広い温度範囲において
粒子ネットワークが形成することがわかる。
分散性を直接観察するために、走査型電子顕
微鏡（SEM）を用いて、室温における Si粒子
の分散状態について確認した。その結果、溶
融レオロジーと粒子の分散状態が相関づけ
られた。また、興味深いことに、粒子がネッ
トワークを形成している場合、粒子が球状に
観察されなかった。また、AP/Si では球状の
Si が確認されるにも関わらず、AP/lEP にお
いても Si が明確に確認できなかった。すな
わち、lEPや oEPが Siに吸着していることが
示唆された。以上のことより、AP、Siと親和
性が高い lEPをブレンドすると、Siは凝集す
ることなく分散しやすくなるが、一方で AP
と親和性が低く Si と親和性が高い oEP を用
いると、Si間をつなぎネットワーク構造を形
成させることが明らかになった。また、
lEP/oEP を用いた場合、温度の増加と共に粒

図 1 Si粒子の分散状態の相図と SEM 
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子ネットワークが形成することから、AP と
oEP の親和性が温度と共に低下することで、
ネットワークを形成すると考えられる。 
 Siに EPが局在化することから、粘度と Si
の添加量の関係について検討した。AP に Si
を添加した場合の粘度は、Siの含有率の関数
として経験則に従うことが確認できた。一方、
lEPを用いた場合、Siが粘度に及ぼす効果が
非常に小さいことが明らかになった。また、
oEPを用い Siネットワークを形成しない場合、
粘度は Si の関数として経験則に従うが、ネ
ットワークを形成した場合、粘度が顕著に増
加した。これらのことから、低分子量成分が
無機粒子に吸着することで、材料の粘度を抑
える可能性が高い。言い換えると、機能性材
料を成形する際に問題となっている、複合材
の高粘度化を抑制できる可能性が示唆され
た。図 2にマトリクスの粘度ηmatrixで規格化
したコンポジットηcomposite の粘度と Si の含
有率の関係について示す。 

 
(b) Si粒子径と Siの分散性の関係 
 平均粒子径が 8μm、0.3μmの Siを AP/EP
に 35vol%添加した材料について、Si の分散
構造と Si 粒子径の関係を検討した。0.5μm
の Si を用いた場合、低温では良分散状態で
ある Si が温度の増加と共にネットワークを
形成するのに対して、8μmの粒子では温度に
よらず Siは良分散したままであった。一方、
0.3μmの粒子を用いた場合、温度によらずネ
ットワークを形成することがレオロジーか
ら判明した。図 3 に室温での Si 粒子の分散
状態を示す。面心立法晶として粒子が分散し
ていると仮定すると、8μmでは粒子間距離が
数μm、0.3μmでは 0.1μm程度であることが
計算される。このことから、0.1μm 程度で

AP中に分離した EP成分が Siを橋かけするこ
とでネットワークが形成されたことが示唆
された。 
 
(c) AP/EPの粘弾性と Si分散性 
 粘弾性が Si の分散性に及ぼす影響につい
て検討した。分子量が 800Kg/molの AP（H-AP）、
平均粒子径が 0.5μm の Si を用いて(a)と同
様な実験を行った。その結果、温度によらず
Si は AP マトリクス中で分散状態を変えずに
良分散していることがレオロジー的に確認
できた。また（a）で用いた APと同じ分子量
（300Kg/mol）で長鎖分岐型の AP(b-AP)を用
いて同様の実験を行った結果、Siは温度によ
らず良分散することが確認できた。APの分子
量が等しい場合、熱力学的には APと EPの相
溶性は等しいことになる。また、長鎖分岐型
の高分子は緩和時間が長いことが良く知ら
れている。これらのことから、AP鎖が緩和で
きる条件で粒子が拡散、あるいは EP ドメイ
ンが Si へ吸着することでネットワーク構造
が温度刺激によって形成されると考えられ
る。 
 
(d) PS/PMMA/Si系 
 汎用の高分子材料を用いて無機粒子の分
散性に及ぼす相分離の影響について検討し
た。ポリスチレン PS とポリメタクリル酸メ
チル PMMAは完全に非相溶の関係から PS、PMMA、
平均粒子径が 0.5μmのシリカ粒子 Siを用い
て相分離構造と Si の分散状態の関係を検討
した。PS もしくは PMMA に Si を 20vol%添加
した場合、Siは凝集せず PSあるいは PMMA全
体に分散した。しかし、Si を全体に対して
20vol%とし、PS を主成分とした PS/PMMA に
Siを添加した場合、Siは PMMAドメインに優
先的に分散した。一方、PMMAを主成分とした
PMMA/PS に Si を添加した場合、PMMA マトリ
クスに Si が分散した。また、Si が分散した
PMMAドメインは、肥大化しドメインが分裂し
にくいことがわかった。Si は PMMA に親和性
が高いことで、PMMAに局在化したと考えられ
る。PS/Siを作製した後、PMMAをブレンドし
た場合も PMMA ドメインへ分散することが明
らかになった。このことより、PMMAドメイン
は混練過程で衝突と分裂を繰り返す際に Si
をドメイン内部に取り込むことが示唆され
た。また温度によらず Si の分散状態は変わ
らないことから、Siと親和性が異なる完全に
非相溶な高分子ブレンドでは無機粒子を用
いた熱刺激応答材料はできないことが確認
できた。言い換えると、無機粒子へ吸着しや
すい成分が、主成分とする高分子材料にミク
ロに相分離することで、粒子ネットワークが
できる可能性が示唆された。 
 Si が局在化した材料の力学特性は学術的
に興味深く、工業的にも新たな材料設計の指
針になる可能性があることから、各材料の引
張特性を評価した。PS 及び PMMA の弾性率は
約 2GPaであり、PS/PMMAの弾性率はブレンド

図 2 Si粒子の割合と粘度の増加量 
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比に依存せず約 2GPa であった。また、PS、
PMMAへ Siを 20vol%添加した結果、弾性率が
1.4倍程度増加した。しかし、PS成分に分散
する PMMA ドメインに Si が分散した場合、
PS/PMMAの弾性率と比較して 1.8倍増加した。
一方、PMMA/Siに PSドメインが分散した場合、
PS/PMMAの弾性率と比較して 1.5倍増加した。
図 4にマトリクスの弾性率で規格化されたコ
ンポジットの弾性率比 Ecomposite/Ematrixと PMMA
の添加量の関係と、内部構造を示す。このこ
とから、Si がドメインへ局在化することで、
弾性率が大きく増加することが明らかにな
った。言い換えると、移動体の部材や建材な
どの高強度材料など幅広い材料へ展開でき
る新たな指針が得られた。 
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