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要旨（和文 2000 字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

⾼分⼦材料は実⽤化の際、そのほとんどは物理的性質の向上、新規性質の付与などを⽬的として
異種材料を組み合わせた複合材料として利⽤されている。この時、⾼分⼦材料と異種材料の間には
界⾯領域が形成される。この界⾯領域の性質は材料全体の性質に⼤きく影響を及ぼすため、界⾯領
域の性質や発現機構の解明は学術的、⼯業的に⾮常に重要な問題として認識されている。 

以上のような背景から本博⼠論⽂では、⾼分⼦/ナノ粒⼦の界⾯領域における分⼦運動性について
検討を⾏った研究について記した。 

第 1 章では、本研究の背景および既存の界⾯研究の問題点について記述し、それらの内容を踏ま
えて本研究の⽬的を⽰した。これまで、⾼分⼦/異種物質界⾯物性研究では多くの場合、無機基板上
に作製した⾼分⼦薄膜を⽤いて⾏われてきた。しかし、薄膜試料は⾼分⼦層全体の体積に対する表
⾯領域の体積割合が⾮常に⼤きく、表⾯物性と界⾯物性が複合した挙動が物性変化として検出され
るため、界⾯領域の性質を正確に測定できていない可能性があった。本研究ではこの問題点の解決
策として、⾼分⼦に多量のナノ粒⼦を加えた⾼分⼦/ナノ粒⼦混合試料を作製した。この試料は薄膜
試料を⽤いた従来法と⽐較し、試料中における界⾯領域の体積割合が⾮常に⼤きいため、界⾯物性
をより顕著に検出することができると予想される。我々はアクリル系⾼分⼦とシリカナノ粒⼦を混
合したコンポジット試料を⽤いて、ポリマーコンポジット中の異種物質界⾯領域における⾼分⼦の
分⼦運動性について検討することを⽬的とした。 

第 2 章ではα位に⽔素原⼦を有するアクリル系⾼分⼦であるポリアクリレートとシリカナノ粒⼦
の界⾯領域における分⼦運動性について議論した。ポリアクリレートとシリカナノ粒⼦の混合試料
はポリアクリレート単体のガラス転移(Tg)に加え、それよりも⾼温側にガラス転移に似た⽐熱の変
化(sub Tg)が⾒られた。この結果は、ポリアクリレートがシリカナノ粒⼦の添加によりバルク領域よ
りも分⼦運動性が低い層を形成していることを⽰唆している。この分⼦運動性の変化には⾼分⼦の
側鎖とシリカナノ粒⼦表⾯の相互作⽤が深く関係している。ポリアクリレートは側鎖にカルボニル
基を有しており、このカルボニル基がシリカナノ粒⼦表⾯のシラノール基と物理的相互作⽤してい
ることが⾚外分光測定の結果から明らかになった。この相互作⽤によりシリカナノ粒⼦表⾯付近の
⾼分⼦鎖の運動が束縛され、界⾯層を形成したと考えられる。また、⾼⾓ X 線回折測定の結果から、
界⾯層ではバルク領域よりも主鎖間距離が狭いことがわかった。これらの結果から、ポリアクリレ
ートはシリカナノ粒⼦との相互作⽤によりバルク領域よりも分⼦運動性が低い層を形成しているこ
とが⽰唆された。 



第 3 章ではポリメチルメタクリレート(PMMA)のシリカナノ粒⼦界⾯における分⼦運動性につい
て議論した。PMMA は 2 章で⽤いたポリアクリレートと⾮常に似た構造を持つものの、α位にメチ
ル基を有しており、その物理的性質は⼤きく異なる。したがって、シリカナノ粒⼦界⾯における性
質もポリアクリレートとは異なる可能性がある。PMMA/シリカナノ粒⼦混合試料は PMMA 単体よ
りも⾼い温度で Tg を⽰した。このことは、シリカナノ粒⼦添加によりコンポジット中の PMMA 鎖
の分⼦運動性が制限されたことを意味している。また、この分⼦運動性の変化は側鎖のカルボニル
基とシリカナノ粒⼦表⾯のシラノール基の物理的相互作⽤によるものであり、これにより PMMA の
主鎖間距離が狭く、分⼦運動しにくい領域を形成している。シリカナノ粒⼦との相互作⽤に関係す
る官能基はポリアクリレートと同じであるものの、ガラス転移挙動は⼤きく異なった。この挙動の
違いは両者の主鎖の回転運動のしやすさの違いに起因していると考えられる。ポリアクリレートは
α⽔素を有するため主鎖の回転運動が容易であり、カルボニル基がシリカナノ粒⼦表⾯⽅向に配向
し、その結果、均⼀な界⾯層を形成することができる。⼀⽅、PMMA はα⽔素がメチル基に置き換
わった構造であるため主鎖の回転運動が困難であり、側鎖が配向しにくいため均⼀な界⾯層を形成
できない。しかし、相互作⽤により分⼦運動が部分的に束縛された⾼分⼦鎖が多数存在するため、
混合試料の Tg が上昇したと考えられる。 

第 4 章では PMMA の⽴体規則性の違いによる界⾯物性への影響について議論した。シンジオタ
クチック成分を多く含む PMMA はシリカナノ粒⼦添加により Tg が上昇したが、アイソタクチック
成分を多く含む PMMA は Tg があまり変化しなかった。これはシリカナノ粒⼦表⾯への PMMA の
吸着様式が関係していると考えられる。アイソタクチック成分を多く含む PMMA は分⼦鎖あたり
のカルボニル基の吸着率が⾼く、シリカナノ粒⼦と強く相互作⽤している界⾯領域に隣接する領域
中の分⼦鎖の運動性はほとんど変化しない。したがって、コンポジット中の多くの分⼦鎖の運動性
は⼤きく変化せず、Tg があまり変化しない。⼀⽅、シンジオタクチック成分を多く含む PMMA は
分⼦鎖あたりのカルボニル基の吸着率が低く、⼀部のカルボニル基のみがシリカナノ粒⼦と相互作
⽤し吸着する。その結果、界⾯領域に隣接する領域の分⼦運動性は界⾯領域で吸着している分⼦鎖
の影響を強く受け、コンポジット中の多くの PMMA 鎖の分⼦運動性が制限された結果、Tg が⼤き
く上昇したと考えられる。 

第 5 章では、PMMA の分⼦運動性に対する溶媒の影響について議論した。PMMA は溶媒との相
互作⽤により分⼦内相互作⽤が弱くなり、分⼦運動性が⾼い状態になる。溶媒を含んだ PMMA か
ら残留溶媒を Tg 以上の温度で取り除いた場合、溶媒を含まない PMMA の Tg に近い値を⽰したが、
室温で取り除いた場合は Tg が⼤幅に低下した。室温で PMMA を乾燥させると、PMMA の Tg は残
留溶媒量の減少に伴い直線的に増加し、溶媒乾燥過程で Tg が室温を越えると緩和が⼗分に進⾏する
ことができない。その結果、室温で溶媒を除去すると、PMMA と溶媒との相互作⽤による⾼運動性
状態を反映した構造を取ると考えられる。 
第 6 章では本研究の結論について述べた。 

備考：論文要旨は、和文 2000 字と英文 300 語を 1 部ずつ提出するか、もしくは英文 800 語を 1 部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 
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要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

Polymers are used as composite materials, in which dissimilar materials are combined to improve physical 

properties and impart new properties. In a composite material, an interfacial region is formed between the 

polymer and dissimilar materials, and its physical properties greatly affect the properties of the entire material. 

Therefore, it is very important to elucidate the properties of the polymer/dissimilar material interfacial regions 

and their expression mechanisms. The main objective of this study was to investigate the molecular motion of 

polymers in an interfacial region with dissimilar substances in polymer composites. 

To investigate these interfacial properties, we prepared polymer/nanoparticle composites by adding a large 

amount of nanoparticles to a polymer. Compared with the conventional method that uses polymer thin films, 

polymer composites have a very large volume ratio of the interfacial region, so that the surface effect is small, and 

the interfacial physical properties can be more remarkably detected. 

The poly(methyl methacrylate) (PMMA)/silica nanoparticle composite showed Tg at a higher temperature than 

bulk Tg. This result is because the molecular mobility of PMMA was reduced due to the physical interaction 

between the carbonyl group of the side chain and the silanol group on the surface of the silica nanoparticles. 

In the PMMA/silica nanoparticle composites with different stereoregularities, the Tg of the syndiotactic PMMA 

increased with the addition of silica nanoparticles. However, the Tg of the isotactic PMMA did not increase so 

much. This is related to the mode of adsorption of stereoregular PMMA on the surface of the silica nanoparticles. 

In addition, PMMA weakens intramolecular interactions due to the interaction with the solvent and increases 

molecular mobility. When the residual solvent was removed from the PMMA at a higher temperature than Tg, the 

Tg value was close to that of bulk Tg. However, when the residual solvent was removed at room temperature, the 

Tg significantly decreased. It was considered that this decrease in Tg was because that when the solvent was 

removed at room temperature, the structural relaxation of PMMA did not completely proceed, and the structure 

reflected a high mobility state due to the interaction between PMMA and the solvent. 
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