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多孔質シリカ粒子充填エポキシ樹脂複合体の力学的物性に与える充填粒子の表面性状(比表面積，多孔性，化学的

性質)を解明し，その影響を明らかにした。

第1章では，エポキシ樹脂のアミン硬化剤との初期硬化反応過程を NMR で解明し，さらに硬化剤の分子構造とエ

ポキシ樹脂の硬化物性との関係を明らかにした。第2章では，充填粒子として合成した多孔質シリカ粒子と有機修飾

シリカ粒子の表面構造を調べた結果を述べた。多孔質シリカ粒子は多孔質の壁面を持つ球状中空粒子で粒度分布は狭

く，壁面の細孔半径は，合成条件によって異なり，細孔半径分布のピークは， 2nm-7nm にあった。未熱処理の試

料は，合成時の沈澱剤も多少含むが， 5000C及び8000Cで熱処理すると消失し，加熱減量成分はほとんど吸着水であっ

た。有機修飾シリカ粒子は，球状でその直径は約 iμmの均一な粒子で， BET 比表面積は小さく，表面は滑らかで

徹密であると推定した。第3章では，多孔質シリカ粒子を充填したエポキシ樹脂複合体の動力学的性質，熱的性質を

調べ，充填粒子の比表面積，細孔径の大きさ，表面の化学的性質との関係を検討した。貯蔵弾性率やガラス転移点

CTg) は BET 比表面積より水銀圧入法比表面積に依存した。この結果より半径3.75nm 以上の細孔がマトリックスと

の界面の相互作用に関与していると推定された。粒子表面の吸着水は，アミン系硬化剤には硬化促進剤的作用をした

が，酸無水物系硬化剤とは反応して硬化能力を低下させた。また，アミン硬化剤は複合体合成時に多孔質シリカ粒子

内部へ優先的に吸収され，硬化剤の損失を生じ物性を低下させた。シリカ粒子のシランカップリング剤処理はアミン

硬化複合体の物性を向上させた。これはシランカップリング剤処理による界面の相互作用の増加よりも処理による表

面の性質(はっ水性)の変化によりアミン硬化剤の優先吸収が妨げられた結果と推定した。第4章では，表面をエポ

キシ基やアミノ基で修飾したシリカ微粒子を，エポキシ樹脂に充填した複合体の動力学的性質，熱的性質を調べ，有

機修飾が界面の相互作用に及ぼす効果について検討した結果を述べた。エポキシ樹脂複合体のゴム状領域の弾性率及

び Tg は低充填率では低下したが充填率が増加すると増加した。従来の無機粒子充填高分子にはない現象で，低充填

率における有機修飾粒子の可塑剤的作用と推定した。
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論文審査の結果の要旨

近年高分子系複合材料として，特に微粒子を充填した複合材料が物性面で注目されるようになった。このような複

合材料の諸'性質は充填粒子の形状や形態，そして樹脂との間の界面の性質によって決定されるO しかしながら，充填

粒子の表面構造の樹脂複合体に及ぼす効果を科学的に解明しようとする試みはほとんどなされていないのが現状であ

る。本論文は樹脂として汎用エポキシ樹脂，充填粒子としてシリカ粒子を選び，あわせて無機粒子と有機高分子の界

面現象を研究する目的で行われたものであって，その成果を要約するとつぎの通りである。

(1) 複合材料の成分として重要で，汎用されているエポキシ樹脂の硬化特性の解明のため，ポリアミンによる硬化

過程を研究し，また種々のアミンで硬化したエポキシ樹脂の物性と分子構造の関係を詳細に調べている。

また硬化剤の分子構造が制振性能にも影響することをも見い出している。

(2) 充填粒子として合成した多孔質シリカ粒子と有機修飾したシリカ粒子について，それらの表面構造を研究して

いる O その結果前者では多孔'性の壁面を持つ球状の中空粒子で、粒度分布は狭く，壁面の細孔半径は合成条件によっ

て変えられること，また後者は球状で表面は滑らかで，かつ敏密であることが結論されている。

(3) 多孔質シリカ粒子を充填したエポキシ樹脂複合体の動力学的および熱的性質を調べ，充填粒子の比表面積，細

孔径の大きさ，表面の化学的性質との関係を明かにしている。

(4) 有機修飾シリカ粒子の諸性質を調べ，有機修飾が界面の相互作用に及ぼす効果についての考え方を確立してい

る。

以上のように本論文は，シリカ粒子を充填したエポキシ樹脂の物性と，充填粒子の表面'性状の関連を明かにし複

合体の工学および技術に大きな指針を与えたもので高分子化学ならびに機能材料化学の発展に寄与するところが大き

L 、。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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