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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、①ネットワーク構造中の空間の定量的評価法の確立と②光学、誘電、耐熱、
および力学特性と導入された空間との関係を検討した。その結果、コナリー表面に囲まれ
た領域の体積と Van der Waals 体積の差から、網目鎖内部および網目鎖間の空間を定量的
に評価する方法を提案した。この方法により、多面体シルセスキオキサンは内部空間をほ
とんど持たず、その外部の芳香環により大きな分子鎖間空間を有することを明らかにした。
この空間の導入は、屈折率や誘電率に大きな影響を示した。また、ガラス転移温度や弾性
率は主鎖骨格部の充填密度に比例するのに対して、屈折率や誘電率は側鎖部を含めた網目
鎖全体の充填密度の関数となることも明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Effects of the intra- and inter-spaces in the epoxy networks on their thermo- 
mechanical and optical properties were investigated in detail. The volumes of the 
intra- and inter-spaces were estimated by subtracting their van der Waals volume from 
the volume of the area surrounded by the “Connolly Surface”. Thus, it became to be 
clear that the intra-space of the SQ moieties is negligible small, but their outer-space   
very large. The refractive index and dielectric constant of the hybrids significantly 
decreased with an introduction of the large outer-space. In addition, it was shown that 
the modulus and Tg depend on the packing density of the main chains in the network, 
but the refractive index and dielectric constant on the packing density of the whole 
molecular chains including chain ends and branches. 
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１．研究開始当初の背景 

エポキシ樹脂は、光学部品や電子部品材料と
して用いられる機能性材料の一つである。申
請者らは、これまでエポキシ樹脂の高性能
化・高機能化に取り組み、多くの独創的成果
を挙げてきた。例えば、遷移金属アルコキサ
イドのエポキシ樹脂中での in situ 重合によ
りナノあるいはメゾオーダーでのエポキシ
／遷移金属ハイブリッド体の合成に成功し、
屈折率や誘電率の制御を可能とした。 

これらの一連の研究の中で、エポキシ樹脂 

硬化物の密度や力学特性、さらには光学特性
や誘電特性が、エポキシ樹脂やシルセスキオ
キサンの網目鎖の特性と同時に、網目鎖内部
の空間に大きく依存するとの実験結果を得
た。即ち、同じ組成でもケージ状シルセスキ
オンサン骨格ではＳｉ原子を導入している
にもかかわらず密度が低下し、屈折率や誘電
率がより大きく低下した。 

そこで、エポキシ樹脂硬化物の網目鎖およ
び網目鎖間に、積極的に分子オーダーの空間
を導入し、硬化物の誘電特性および光学特性，
耐熱性や力学特性の制御を検討するとの発
想を持つに至った。 

 

２．研究の目的 

①エポキシ樹脂硬化物の網目鎖内部ある
いは網目鎖間に導入した空間の大きさを見
積もる方法を確立する。 

②シルセスキオキサン型エポキシ樹脂硬
化物の誘電特性および光学特性におよぼす
網目構造中の空間の大きさの影響を明らか
にする。 

③網目鎖間への空間の導入を目的に、高純
度４官能性エポキシ樹脂を長鎖分岐を持つ
酸無水物で硬化し、硬化物の耐熱性、力学特
性と網目鎖の充填密度の関係を明らかにす
る。 

 

３．研究の方法 

①立体構造の異なる３種のシルセスキオ
キサン（ラダー、ケージ、ダブルデッカー）
型エポキシ樹脂を酸無水物で硬化し，無色・
透明の硬化物を調製する。また、純度の高い
４官能性エポキシ樹脂を長さの異なる側鎖
を有する数種の酸無水物で硬化することに
よって，自由体積分率（充填密度）の異なる
硬化物を調製する。 
②網目鎖内部あるいは網目鎖間に導入し

た空間の大きさは、網目鎖の最安定構造を
“半経験的分子軌道法(MOPAC)”により決定

し,その Van der Waals 体積とコナリー表面
囲まれた領域の体積を Winmostar1)プグ
ラムを用いて算出し、両体積の差から、網目
鎖内部および網目鎖間の空間を算出する。 
③硬化物の動的粘弾性特性、力学特性、光

学特性、誘電特性を常法によって測定し、網
目鎖内部および網目鎖間の空間との相関を
検討することによって、空間の導入によるエ
ポキシ樹脂硬化物の材料特性の制御を試み
る。 

1) N .Senda, Idemitsu-giho 2006, 49, 106-111. 

 

４．研究成果 
①網目鎖の最安定構造を“半経験的分子軌

道法(MOPAC)”により決定し,この最安定構造
の Van der Waals 体積とコナリー表面に囲ま
れた領域の体積の差から、網目鎖内部および
網目鎖間の空間を定量的に評価する方法を
確立した。 
②立体構造の異なる３種のシルセスキオ

キサン（ラダー、ケージ、ダブルデッカー）
型エポキシ樹脂硬化物の網目鎖内部および
網目鎖間の空間を評価した結果、これらの多
面体シルセスキオキサンの内部に存在する
空間は、10～30Å３程度の非常に小さなもの
であり、ほとんど無視できることが示された。
これに対して、エポキシ樹脂の骨格部全体に
ついてコノリー表面が囲む空間の体積と Van 
der Waals 体積との差を求めたところ（図 1
参照）、シルセスキオキサン構造に付随する
芳香族分岐により隣接する網目鎖との間に
大きな空間を有することが明らかにされた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.1.3D structures and molecular volume 
of cage type epoxy resin. 
 
特にケージ状およびダブルデッカー状シル
セスキオキサンではその値は骨格部の Van 
der Waals 体積の 30%を越える大きな値とな
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った。 
 ③これらのエポキシ樹脂硬化物について、
密度、屈折率および誘電率や動的粘弾性など
材料物性を測定して、先の網目鎖構造に導入
した空間の大きさとの関係を検討した。その
結果、ケージ型およびダブルデッカー型シル
セスキオキサンなどの大きな網目鎖間の空
間をもつ構造単位の濃度が増加するのに伴

って、密度、ガラス転移温度、屈折率および
誘電率が組成の変化を越えて大きく低下す
ることが示された。図２に屈折率の変化の例 
を示す。これらの結果から，ネットワークポ
リマーの耐熱性、光学および誘電特性は構成
分子の特性だけでなく、網目鎖内あるいは網
目鎖間の空間によって制御されることが明
らかにされた。 
④高純度の４官能性エポキシ樹脂を、長さ

の異なる側鎖を有する数種の硬化剤で硬化
し、その硬化物のガラス状態およびゴム状態
での自由体積分率を評価すると同時に硬化
物の力学特性や光学特性と網目鎖の自由体
積分率（即ち、充填密度）との関係を検討し
た。その結果、ガラス状態では網目鎖の化学
構造とは無関係に、硬化物の充填密度は 0.69
の一定値を持つことが示された。一方、ゴム
状領域の充填密度は側鎖の導入にともなっ
て低下することが示された。この結果からネ
ットワークポリマーが冷却過程でゴム状態
からガラス状態へ転移する際に、等しい自由
体積分率（即ち、充填密度）を保持した状態
で網目鎖の運動が凍結され，硬化物がガラス
化することが明らかになった。これにより、 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
古典高分子物理における等自由体積論がネ
ットワークポリマーにも成立することが明
らかになった。 
また、硬化物のガラス状弾性率は網目鎖間

への空間の導入にともなって低下したが、そ
の値は側鎖部を除いた主査骨格部の充填密
度と良好な直線関係を示した (図３参照)。
これは試料にかかった応力を主査骨格部が
担うためと考えられる。一方、硬化物の屈折
率は側鎖部を含めた網目鎖全体の充填密度
の関数となることが明らかにされた。即ち、
網目鎖構造への空間の導入が、硬化物の物性
によって異なった影響を与えることが明ら
かとなった。 
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Fig.2. Relationship between refractive index and SiO3/2 content
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