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　高分 子多 成分 系材 料に おい て、 耐衝撃 性や ゴム 状弾 性等 の力 学的 性質 の向

上を 目的 とし て、 高分 子材料 の相 分離 構造 と力 学的特 性と の相 関が 理論 と実

験の 両面 から 広く 研究 されて きて いる 。各 種の ブロッ ク共 重合 体を 相容 化剤

とし て添 加す ると 、相 間の界 面張 力が 低下 し界 面強度 が向 上す るた め、 相分

離構 造が 制御 され 、優 れた力 学的 特性 が発 現す ること が見 出さ れて いる 。モ

ノマ ーの 選定 や組 合せ による 合成 的な 多成 分系 材料の 開発 に限 界が みら れる

なか で、 この よう な相 分離構 造の 制御 法は 効率 的な新 規高 分子 材料 の開 発手

法と して 重要 性を 増し ている 。一 方、 反応 押出 し成形 時に 生成 する グラ フト

またはブロック共重合体は、相容化剤としての効果が大きいことが実証され、

反応 基を 有す る高 分子 多成分 系材 料に おけ る相 分離構 造の 制御 と耐 衝撃 性等

の特 性の 向上 が報 告さ れてい る。 しか し、 力学 的特性 につ いて は、 一般 に経

験的 手法 によ る評 価に 留まっ てお り、 普遍 的な パラメ ータ を用 いた 評価 手法

を適 用す るこ とが 強く 望まれ てい る。 新し い評 価パラ メー タを 用い た力 学物

性の解析により、材料特性の飛躍的な向上が期待されるからである。

　この よう な背 景の もと 申請 者は 本論文 で、 マレ イン 酸変 性エ ラス トマ ーと

ナイ ロン のブ レン ドを 対象に 取り あげ 、全 組成 範囲に おい て反 応成 形物 を作

成し 、各 組成 領域 にお ける力 学的 特性 を相 分離 構造と 関連 づけ て明 らか にし

てい る。 ナイ ロン をマ トリッ クス とす る塑 性領 域にお いて は、 ゴム 粒子 径と

動的破壊挙動の関係を、破壊力学的手法と Essen t i a l  Work of F rac tu re  (EWF)

モデ ルを 用い た新 しい 解析方 法を 提案 して 明ら かにし 、延 性脆 性転 移の 定量

化に はじ めて 成功 して いる。 また 、エ ラス トマ ーをマ トリ ック スと しナ イロ

ン 粒 子 を 補 強 相 と す る 弾 性 領 域 に お け る 熱 可 塑 性 エ ラ ス ト マ ー (TPE) 生 成 の

可能性、および中間組成領域における相反転挙動をはじめて実証している。

本論文は７章から構成されている。以下に各章の要点と評価を述べる。

　第１章では、 反応成形、耐衝撃性樹 脂とその破壊挙動の解 析、および TPE

につ いて 概説 し、 高分 子多成 分系 材料 の研 究動 向につ いて 要領 良く 整理 して

いる。

　第 ２ 章 で は 、 ナ イ ロ ン ／ エ チ レ ン プ ロ ピ レ ン 系 ゴ ム (EPR) ブ レ ン ド に お け

る動 的破 壊挙 動に 対す るゴム 粒子 径と 試験 片形 状の影 響に つい て、 アイ ゾッ

ト試 験お よび 計装 化ダ イナタ ップ 衝撃 試験 を用 いて評 価し た結 果を まと めて

あ る 。 ゴ ム 中 の マレ イ ン 酸 変 性 EPR ゴ ム 含 量 に よ り ゴ ム粒 子 径 を 制 御 し 、

反応 成形 物の 動的 破壊 挙動に 対す るゴ ム粒 子の 最適粒 子径 を明 らか にし てい

る点 は価値 がある 。最 適粒子 径は 0.7 µ m 以下 であり 、こ の場合 は、試 験片

形状の影響を受けず、すべての条件で延性破壊が生じることを観測している。

一方 、ゴム 粒子径 が 0.7 µ m 以上 におい ては、 破壊形 態は ゴム粒 子径と リガ

メン ト長 さの 両者 に依 存し、 リガ メン ト長 さに 対して 延性 脆性 転移 現象 が発

現す るこ とを はじ めて 明らか にし てい る。 一定 のゴム 粒子 径に おい ては 、転

移点 のリ ガメ ント 長さ より短 い場 合で は延 性破 壊が発 生し 、長 い場 合で は脆

性破 壊が 発生 する こと をは じめ て定 量的に 明示 して いる 点は 高く 評価 でき る。
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さら に、 転移 リガ メン ト長さ はゴ ム粒 子径 に依 存し、 粒子 径の 増大 に伴 い転

移リ ガメ ント 長さ は減 少する こと も見 出し てお り、こ れら は動 的破 壊を 理解

するための一つの重要な知見と言える。

一方 、リ ガメ ント 長さ に対 する 破壊形 態の 依存 性を 破壊 応力 モデ ルに より

解析 して いる 。ま ず降 伏応力 によ り算 出さ れる 延性破 壊応 力モ デル は、 延性

破壊 にお ける 破壊 応力 の実測 値に 良く 当て はま ること を示 し、 また 応力 拡大

係 数 ( K IC )に 基 づ く 脆 性 破 壊 応 力 モ デ ル は 脆 性 破 壊 の 実 測 値 と よ く 一 致 し て

いる こと を実 証し てい る。各 破壊 形態 に対 応す る破壊 応力 モデ ルが 、延 性脆

性転移現象を説明するうえで有効であることを示した点は興味深い。

さ らに 、延 性破 壊挙 動に 対し ては 、 新し い解 析手 法で ある EWF モ デル を

適用 し、 衝撃 強度 の粒 子径依 存性 は散 逸エ ネル ギー密 度と 相関 があ るこ とか

ら、 クラ ック 先端 にお ける塑 性変 形の 寄与 が大 きいも のと 考察 して いる 。延

性材 料の 動的 破壊 挙動 におい て延 性脆 性転 移現 象を見 出し 、破 壊力 学的 手法

により明解に整理しており、高く評価できる内容である。

　第３ 章で は、 ナイ ロン ／マ レイ ン酸変 性ゴ ムブ レン ドに おけ る動 的破 壊挙

動に 対す るゴ ム種 の影 響を考 察し てい る。 ゴム 相がマ レイ ン酸 変性 スチ レン

－ (エ チ レ ン － コ － ブ チ レ ン )－ ス チ レ ン ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 含 有 す る SEBS

系 ブ レ ン ド に お い て も 、 EPR 系 ゴ ム ブ レ ン ド の 場 合 と 同 様 に リ ガ メ ン ト 長

さに 対し て延 性脆 性転 移現象 が発 現す るこ とを 観測し 、一 定の ゴム 粒子 径で

は、 両者 のブ レン ドに おいて 転移 リガ メン ト長 さはほ ぼ同 等で ある こと を明

ら か に し て い る 。 脆 性 破 壊 挙 動 を K IC お よ び 限 界 ひ ず み エ ネ ル ギ ー 開 放 率

( G IC )モ デ ル に よ り 解 析 し 、 両 者 の ブ レ ン ド に お い て 、 ゴ ム 粒 子 径 の 減 少 に

と も ない 、 K IC お よび G IC は 増 大し 、 靭 性 が 増大 す る こ とを 破 壊 力 学的 手 法

に よ り は じ め て 示 し て い る 。 さ ら に 、 K IC か ら 計 算 さ れ る 平 面 ひ ず み 条 件 値

は転 移リ ガメ ント 長さ の実測 値に 近い こと から 、リガ メン トに 対す る延 性脆

性転 移現 象は 応力 状態 の転移 に基 づく もの であ ること も示 唆し てい る。 延性

破壊においては、 SEBS 系ブレンドの衝撃強度は EPR 系ブレンドより大きい

こ と を 明 ら か に し 、 EWF モ デ ル に よ る 解 析 か ら 、 ゴ ム 種 に よ り ク ラ ッ ク 先

端に おけ る塑 性変 形挙 動が異 なる こと を定 量的 に考察 して おり 、意 義あ る一

連の成果となっている。

　第 ４ 章 で は 、 マ レ イ ン 酸 変 性 EPR ゴ ムを マ ト リ ッ ク ス と し ナ イ ロ ン を 分

散相 とす るゴ ム状 の反 応生成 物を 作成 し、 相分 離構造 およ び力 学的 性質 に対

する ナイ ロン 含量 の影 響につ いて 整理 して いる 。ナイ ロン 粒子 の粒 子径 の制

御が 可能 であ るこ とを 実証し 、破 断特 性は 予想 に反し て低 い値 であ り、 ナイ

ロ ン に よ る マ レ イン 酸 変 性 EPR マ ト リ ッ ク ス の 補 強 性 は低 い こ と を 明 ら か

にし てい る。 この よう な相分 離構 造と 力学 的特 性を相 関づ ける 知見 は、 新規

の高 分子 多成 分系 材料 の探索 に大 きく 貢献 する もので ある 。ナ イロ ンの 加水

分解 物を 用い たブ レン ドでは ナイ ロン 粒子 径が 減少し たも のの 強度 の増 加は

わず かで ある が、 酸化 マグネ シウ ムを 添加 した 系では 非添 加系 に比 べて ナイ
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ロン 粒子 径が 減少 し強 度が約 ３倍 に向 上す るこ とを見 出し てい る。 酸化 マグ

ネシ ウム によ る補 強効 果は、 ブレ ンド と酸 化マ グネシ ウム の相 互作 用に よる

ネッ トワ ーク 形成 を示 唆して いる 。こ れら の反 応成形 によ るゴ ム状 組成 物の

力学的特性の知見は、破断強度の改良に関する有意義な指針となる。

　第 ５ 章 で は 、 結 晶 性 マ レ イ ン 酸 変 性 EPR と ナ イ ロ ン と の ブ レ ン ド を 作 成

し、 生成 物の 熱的 性質 、力学 的性 質お よび 相分 離構造 に対 する ポリ マー 組成

とゴ ムの 結晶 性の 影響 につい て述 べて いる 。破 断特性 の組 成依 存性 は両 者の

ブレンド で同様の傾向を示 し、ナイロン含量 が 50％以上では市 販 TPE 材料

と同程度の破断特性を有することをはじめて明らかにしている。結晶性 EPR

系 ブ レ ン ド は 非 結晶 性 EPR 系 ブ レ ン ド に 比 べ て ひ ず み 硬化 が 大 き く 力 学 的

特性 に優 れる こと を示 し、示 差走 査型 熱分 析測 定によ る結 晶性 と力 学的 特性

を相 関づ けて 考察 して いる。 さら に、 透過 電子 顕微鏡 によ る相 分離 構造 観察

およ び弾 性率 測定 から 反応成 形物 の相 反転 領域 におけ る相 分離 構造 と力 学的

特性 の関 係を はじ めて 明示し てお り、 反応 成形 による 高分 子材 料の 一つ の設

計指針を明らかにしている点は高く評価できる。

　第６ 章で は、 反応 成形 物に おけ る弾性 率の 組成 依存 性に つい て、 測定 値と

理 論値 と を 比較 し 考 察し て いる 。 Hill モデ ル は Dickie モ デ ルに 比 べ て相 反

転領域を含む全組成において適合性に優れることを実証している。本成果は、

反応 生成 物の 力学 的特 性を予 測す るう えで 重要 な知見 であ り、 高分 子材 料の

設計に大きく貢献するものである。

　第７章では、高分子混合物の界面領域における理論と性質について考察し、

相容 化手 法と 相分 離構 造の制 御に 関す る化 学的 な知見 をま とめ 、高 分子 多成

分系材料の将来展望について述べており、示唆に富んだ内容となっている。

以上 述べ てき たよ うに 、本 論文 ではマ レイ ン酸 変性 エラ スト マー とナ イロ

ンの 反応 成形 物を 一つ の対象 とし 、各 組成 領域 におけ る力 学的 特性 を相 分離

構造 と関 連づ けて 明ら かにし てい る。 これ らの 反応成 形物 の力 学的 特性 の解

明は 高分 子材 料の 力学 的特性 の向 上に 貢献 する だけで なく 、新 規な 高性 能材

料の 設計 にお いて 新た な道筋 を示 した もの であ り、波 及す ると ころ も多 い。

よって本論文は博士 (工学 )の学位論文として価値あるものと認める。

2003 年 7 月
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