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裂を導入した接着試験片を作製し、ダブルビームカ

ンチレバー試験でエネルギー解放率 GIC を評価した

ところ、PR の添加により GICが 3.9 倍向上すること

が確認できた。接着強度と破壊靭性を向上させる

PR 添加がもたらす強靭化機構を解明するため、PR
添加エポキシ接着剤の相構造を SAXS 測定と TEM
観察で評価した。 

PR 添加量を変えたエポキシ接着剤の SAXS 測定

を行なった（図 2）。エポキシ接着剤の SAXS プロ

ファイルは q < 0.2 nm−1 でべき乗の依存性を示し、

その指数は−4.3 ± 0.3 であった。この結果は、SAXS
の長さスケールより十分大きな不均一構造が存在し、

その極限則を反映していると解釈した。この構造不

均一の起源は、エポキシ接着剤の硬化過程で架橋反

応が不均一に生じることであると報告されている[3]。
PR 添加量が 20 phr と少ないサンプル（PR-20）の

SAXS プロファイルはエポキシ接着剤単体のものと

ほぼ同じであり、PR がエポキシネットワーク中に

均一分散していることが確認できた。さらにポリロ

タキサン添加量を 50 , 100 phr と増やしていくと 0.2 
< q < 1.0 nm−1の散乱強度が増加し、ショルダー様の

特徴が現れた。高添加量では PR がナノスケールの

凝集構造を形成することが示唆された。 

 
Figure 2. SAXS intensity of EX, PR-20, PR-50, and PR-
100 adhesives plotted as a function of scattering vector. 
Adapted with permission from [1], Macromolecules, 52, 
2464, 2019. Copyright 2019 American Chemical Society. 

 
ポリカプロラクトンを添加したエポキシ接着剤の

TEM 画像には、0.4–1.2 μm の球状ドメインが見られ

たのに対し（図 2a）、ポリロタキサンを同量添加し

たエポキシ樹脂では一様なコントラストの TEM 画

像が得られた（図 2b）。TEM 観察の結果からも、

SAXS 測定で示唆されたエポキシ接着剤中での PR
の均一分散状態が支持された。 
さらに、示差走査熱量計、赤外分光、動的粘弾性

評価から、ポリロタキサン側鎖の効果によりポリロ

タキサンはエポキシ樹脂中に均一相溶し、150℃以

上の単一のガラス転移温度と 2 GPa 以上の高い弾性

率を保持していることが分かった。 

 
Figure 3 TEM images of (a) PCL-20 adhesive and (b) PR-
20 adhesive observed after staining with RuO4. Inset: 
low-resolution TEM images.Adapted with permission 
from [1], Macromolecules, 52, 2464, 2019. Copyright 
2019 American Chemical Society. 

 
従来よく知られているエポキシ樹脂の強靭化機構

は、ゴム相を添加して 2 相相分離構造を形成するこ

とが鍵であった。硬い相と柔らかい相の 2 相構造を

持つ高分子材料を大変形すると、ゴム相のキャビテ

ーションや界面剥離・界面でクラックのピン止めや

分岐が生じ、破壊エネルギーを劇的に増大させる効

果が知られている。一方、本課題で実施した SAXS
測定や TEM 観察によって、PR はエポキシ樹脂中に

均一に分散していることが明らかとなり、PR 添加

エポキシ材料の力学特性向上は従来の相分離エポキ

シ接着剤とは異なる強靭化機構によって発現されて

いる可能性がある。具体的には、PR が固くて脆い

熱硬化樹脂に粘りを与え、均一分散状態でも破壊に

対する抵抗値を向上できる新しい強靭化機構がある

と推測している。実際、PR を添加したエポキシバ

ルク樹脂を引張試験で評価すると、弾性率はほとん

ど低下しないのに対し、破断強度と破断のびが大幅

に向上しており、PR の添加がエポキシ樹脂の塑性

変形能を向上させることが分かっている。また、接

着試験片の破断面を観察したところ、マクロなき裂

の進展方向以外にも微細な破壊面が広がっていた。

これまでの結果から、PR 添加でエポキシ網目が塑

性変形できるようになることで、き裂先端での応力

集中を効率的に抑制できるようになったと考えてい

る。 
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4   まとめ 
小角 X 線散乱を用いた大域的構造評価と透過型電

子顕微鏡（TEM）による局所直接観察による構造解

析を組合せ、PR 添加エポキシ樹脂の相構造と接着

特性の相関関係を解明した。PR は、エポキシ接着

剤の耐熱性を損なわず、強度・破壊靭性を向上させ

ることができ、耐熱接着剤の性能を向上させる新し

い添加剤として有望である。 
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