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 １．はじめに 

高い屈折率と透明性を有する高分子材料は、Light Emitting Diode(LED)の封止剤や

Augmented Reality (AR) グラス、光学デバイス用の接着剤等への応用がなれされており、そ

の中でもエポキシ樹脂は、透明性や耐熱性に優れ、様々な用途へと展開されている。エポキ

シ樹脂中にチタニアやジルコニアといった高い屈折率を有する遷移金属ナノ粒子を高濃度で

分散させるハイブリット材料の開発 1)が精力的に行われ、ゾルゲル反応を利用して ZrO2 ナノ

粒子（ZrO2 nanoparticles(NPs)）の調整を行った系 2)、熱と ultraviolet (UV)を併用してエポキ

シの硬化を行った系  3)など、無機ナノ粒子と樹脂双方の観点から研究が進められている。   

 既報では、無機ナノ粒子の表面処理などの調整、分散させる溶媒の選択、樹脂の硬化温度

や時間などの複雑な製膜プロセスの調整により無機ナノ粒子の高充填化と透明・高屈折率な

ハイブリッド材料の作製を可能にしている。本研究では、エポキシ樹脂中に ZrO2 NPs を分散

させ、ペースト状の材料を作成した後、真空乾燥機を用いてエポキシ樹脂の熱重合を進行さ

せ、その過程に伴う透過度の変化について検討した。動的光散乱法（DLS）を用いた ZrO₂ 

NPs の粒度分布測定、MEK 揮発の経時変化から、ナノ粒子の分散状態が材料の透明性に与え

る影響を調査した。また、分散状態の理解のために、パルス NMR を測定した。樹脂が入っ

た複数成分からなるペーストのパルス NMR 測定結果の妥当性を検討した。これらにより、

ZrO₂ NPs の分散状況とエポキシ樹脂の透明性の変化との関係を明らかにし、ナノ粒子を効果

的に利用するための新たな知見、測定手法を得ることを目的とした。  

 
 ２．実験方法  

２．1 高屈折率ペーストの作製   
メチルエチルケトン（MEK）に分散された ZrO2 ナノ粒

子分散液（関東電化工業、ZrO2 濃度 30.5wt%・粒径  10 

nm）、脂環式シリコン変性エポキシ樹脂（信越化学工業、

KR-470）、硬化剤として熱カチオン重合開始剤（三新化学

工業、SI-100）、および希釈剤として MEK（関東化学）を

遊星式攪拌脱泡装置によって混合し、ペーストを得た。ペースト中の各成分のエポキシ樹脂

に対する重量比は、MEK（100wt%）と硬化剤（1wt%）が一定であり、ZrO2 ナノ粒子は 0 ~ 

40wt% となるよう変化させ、MEK は 100wt%、硬化剤は 1wt%で固定した。 (表１ )各溶液はウ

ベローデ粘度計を用いて動粘度を測定、ゲーリュサック型比重瓶にて密度の測定を行い、粘

度を算出した。  

  

表１ ペーストの組成  

ZrO2/Epoxy 0 wt% ~ 40 wt%

KR-470 [g] 2

MEK [g] 2

ZrO2 [g] 0 ~ 0.8

硬化剤 [g] 0.02



２．２ ペーストの製膜と硬化   
ガラス基板上に高屈折率ペーストを滴下し、最初は 500 rpm 10s、次に 2000rpm 15 s 最終

回転速度 5000 rpm 50 s で塗布した後、真空乾燥機内仮硬化（45℃ 24h）と本硬化（120℃ 

1h）することで、透明性を有する硬化膜を得た。また、仮硬化の有無による影響を調べた。  

 

２．３ ペーストの評価   
 動的光散乱 (DLS)を用いて ZrO2 ナノ粒子分散液 (GU01)及び、エポキシ樹脂中に ZrO2 ナノ粒

子分散液を混合したペーストを評価した。アッベ屈折計 (D 線、20℃)を用いて、バイアル瓶

の中で硬化した後、15 mm×10 mm×5 mm の小片に成形した試料の屈折率を測定した。UV-vis

分光光度計 (波長範囲 300 ~ 800 nm)を用いて、ガラス基板上でスピンコートし硬化した膜 (厚

さ 5µm)の透過度を評価した。剛体振り子型物性試験器を用いてガラス基板上でポッティング

にて塗布させた膜の硬化挙動を評価した。温度プロファイルは 30℃から 10℃/min で 120℃ま

で昇温させ、1 h 保持を行った。  

 
３． 実験結果と考察  

３．1 粒度分布  

 動的散乱法による分散液とペースト材料の粒度分布を図１に示す。GU01 の粒度分布は、

MEK 中に分散された ZrO2 ナノ粒子を反映していると考えられる。また、0wt% Paste の粒度

分布は、ZrO2 ナノ粒子を含まず、MEK 中に分散されたエポキシ樹脂単体の粒度分布を反映し

ていると考えられる。  

5, 40wt% Paste の粒度分布は、ZrO2 ナノ粒子とエポキシ樹脂の両者を反映していると考え

られるが、数百 nm 以上の巨大凝集粒子は見られず、大きな凝集体が存在しないことが示唆

された。0, 5, 40wt% Paste の粒度分布ではすべて 30 nm 近傍にピークが見られたため、これ

はエポキシ樹脂由来のピークと推測できる。平均粒形は 5wt%、40wt% paste でそれぞれ 56 

nm、57 nm とほぼ同じであった。5, 40wt% Paste において、GU01 と重なる位置にピークは得

られず、明確な ZrO2 ナノ粒子のピークを確認することは出来なかった。一方で、40wt% 

Paste の粒径小側に裾を引くピーク、5wt% 

Paste の 8 nm 近傍のピークは、ZrO2 ナノ粒子

含有の影響だと推測できる。今回の系では、

ZrO2 ナノ粒子とエポキシ樹脂の完全なピーク

分離は困難であった。  

 
 ３．２ 仮硬化過程における MEK の揮発量  
 真空乾燥機 (45℃, 130 Torr)中で仮硬化した際

のペースト重量の時間変化を図２に示す。エ

ポキシ樹脂のみを同条件で乾燥させても殆ど

重量変化が無く、エポキシ樹脂の揮発はほぼ

無視できる。そのため、重量変化はほぼ MEK
図 1 分散液とペースト材料の粒度分布  



の揮発に起因しており、エポキシ樹脂の重合反応も並列で進行していると考えられる。エポ

キシ樹脂に対する 5wt% paste、40wt%の paste の MEK の揮発量はそれぞれ約 95%と約 82%で

あり、ZrO2 量が多いほど、揮発が抑制されていた。ZrO2 の存在は MEK の揮発に影響すると

考えられる。  

また、ZrO2 濃度が高く、MEK の揮発が少

ない 40wt% paste の方が仮硬化後に、高い

透明性を有していた。5wt% paste では MEK

がほぼ全量揮発したため、乾燥凝集したと

推測されるのに対し、40wt% paste では

MEK が一定量残存することで、凝集が抑制

されたと考えられる。さらに、40wt% paste

では、仮硬化前後でのエポキシの熱重合に

ともない、透明性が向上した。 4)図３に各ペ

ーストにおける仮焼成の有無による本焼成

後の外観を示す。  
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図２ MEK 重量比の経時変化  

(a)40wt% paste と混合溶媒，

(b) 5wt% paste と混合溶媒 , 
(c)40wt%と 5wt% paste 

 

図３ 塗膜の外観  
(a) 本硬化のみ 5wt%ペースト, (b)仮硬化あり

5wt%ペースト, (c) 本硬化のみ 40wt%ペースト,  
(d) 仮硬化あり 40wt%ペースト 

( a )  
 

(b )  
 

( c )  
 

(d )  
 



 ３．３ 硬化材料の屈折率  
 ZrO2 ナノ粒子含有の有無による硬化後の屈

折率の比較を表２に示す。5wt% Paste は白濁

が生じた (図３ )ため、屈折率の測定はできなっ

た。40wt% Paste では、ZrO2 ナノ粒子の含有によ

る膜の屈折率の上昇が確認された。  
 

 ３．４ 硬化膜の透過度  
 ガラス基板上にスピンコートした硬化塗膜の

透過度を図４に示す。紫外可視光全域で、5, 10, 

20wt% Paste よりも 40wt% Paste の透過度の方が

高かった。透過度が悪化する変曲点が存在する

ことが分かった。図５に 500nm での透過度の濃

度依存性を示すが、透過度の極小が存在するこ

とが容易に分かる。  

 

３．５ パルスＮＭＲでの評価  

表 3 にパルス NMR の結果を示す。エポキシ、

溶媒の比を変えたすべての系において、ZrO2 の

添加によって緩和時間は減少している。エポキ

シ樹脂、MEK の粒子表面での拘束があると推測

できる。  

エポキシの添加量増に伴い、両成分共に緩和

時間は短くなる傾向がある。これは、エポキシ

樹脂など高分子材料の緩和時間測定は非常に複

雑で、一つの高分子から複数の緩和時間が観測

されてしまうことから、両成分の緩和時間に影

響を与えてしまっていると推察できる。  

 
 
 

表２ エポキシ樹脂硬化後の屈折率  

Refractive Index (nD:20℃)

0wt% Paste 1.489
40wt% Paste 1.542

図４ ガラス基板上に形成した硬化膜の透過度  

図５ 500 nm における透過度の ZrO2 濃度依存性  

表３ パルス NMR の 2 成分解析結果  

ZrO2無 ZrO2有

エポキシ溶媒 緩和時間 存在比率 準 ZrO2/エポキシwt% 緩和時間 存在比率

1 50 50 2138.7 370.18 55.64 44.36 1-Zr 44.3 665.1 189.1 48.3 51.7

2 60 40 1827.2 279.4 46.26 53.74 2-Zr 29.1 525.3 144.5 43.3 56.7

3 70 30 1398.84174.14 35.82 64.18 3-Zr 18.8 450.78 106.5 35.2 64.8

4 80 20 931.42 105.44 27.7 72.3 4-Zr 10.9 184.21 51.25 30.5 69.5



３．６ 硬化挙動  

剛体振り子型物性試験器で 0, 1, 5, 10, 20, 40wt% Paste の硬化挙動を評価した。5, 40wt% Paste

での結果を図６に示す。120℃での温度保持開始後、ともに対数減衰率の上昇と周期の低下が

見られ、それぞれゲル化と三次元架橋反応が進行していることが示唆された。5, 40wt% Paste 

いずれも、2400 s 以降での対数減衰率と周期はほぼ一定の値に収束した。5wt% Paste よりも

40wt％  Paste の方が、収束した対数減衰率は高く、周期は長い値を示した。対数減衰率と損失

弾性率は比例関係にあり、周期は貯蔵弾性率と反比例の関係にある 6)ため、40wt% Paste はよ

り高い損失弾性率かつより低い貯蔵弾性率を持つことが示された。したがって、ZrO2 ナノ粒

子の濃度増加に伴う、架橋密度の低下が示唆されたと考えている。  

 ４． まとめ 

本研究では熱硬化プロセスの検討により、ZrO2 濃度が高い 40wt% paste において、仮硬化時

に MEK を残存させることで、透明性を有した膜が作製できた。パルス NMR を用いたエポキ

シ樹脂と MEK 混合溶媒の粒子表面への拘束を評価したが、今後、両者を整合して進めていく。  
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(a) 5wt% Paste (b) 40wt% Paste 

図６ 剛体振り子型試験器による弾性率評価結果  (a) 5wt% Paste, (b) 40wt% Paste 
 


