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第一章 序 論 
1.1 緒 言 
1.1.1 エネルギー問題と燃料電池 
 産 業 の 発 達 に 伴 い 、 世 界 的 に ⽇ 々 、 膨 大 な 量 の エ ネ ル ギ ー が 消 費 さ れ て お
り 、そ の 80%以 上 が 石 油 、石 炭 、天 然 ガ ス な ど の 化 石 燃 料 で あ る [1 ]。し か し
な が ら 、 地 球 上 に 存 在 す る 化 石 燃 料 は 有 限 の 資 源 で あ る 。 科 学 技 術 の 発 展 に
伴 い エ ネ ル ギ ー の 利 用 効 率 は 向 上 す る こ と が 期 待 さ れ る が 、 社 会 の 持 続 の た
め 、 有 限 の 資 源 を 主 と し て 消 費 し 続 け て い る 現 状 は 望 ま し い エ ネ ル ギ ー シ ス
テ ム の 在 り 方 と は い え な い 。 ま た 、 炭 化 水 素 を 含 む 化 石 燃 料 の 主 要 な 構 成 元
素 は 炭 素 と 水 素 で あ り 、そ の 燃 焼 は 多 量 の CO2 を 排 出 す る 。さ ら に 、燃 焼 に
伴 い  SOX、NOX 等 様 々 な 大 気 汚 染 の 要 因 と な る 燃 焼 生 成 物 を 発 生 さ せ る た め 、
地 球 環 境 保 護 の 観 点 か ら こ れ ら の 天 然 資 源 の 利 用 は 問 題 視 さ れ て い る 。 特 に
CO2 等 の 温 室 効 果 ガ ス に よ っ て 、 地 球 温 暖 化 が 進 ⾏ す る と 、 氷 河 や 氷 床 の 融
解 に よ る 海 面 上 昇 や 、 干 ば つ 、 洪 水 、 山 火 事 等 の 自 然 災 害 の 増 加 な ど が 懸 念
さ れ 、 そ れ ら の 環 境 被 害 は 人 々 に と っ て 無 視 で き な い も の と な る 可 能 性 が あ
る [2 ]。  

そ れ ら エ ネ ル ギ ー 需 要 と 環 境 問 題 の 解 決 策 と し て 、 近 年 、 燃 料 電 池 の 利 用
が 注 目 さ れ て い る [3]。水 素 を 燃 料 と し 、使 用 時 に H2O の 排 出 の み で 電 気 に 変
換 す る こ と が 可 能 な 燃 料 電 池 は 、 ク リ ー ン な エ ネ ル ギ ー 利 用 の 形 態 と し て そ
の 需 要 を ⾼ め て い る 。 燃 料 電 池 の 利 用 を 中 心 と し た 、 水 素 エ ネ ル ギ ー の 利 用
技 術 が 普 及 す る こ と に よ っ て 、 エ ネ ル ギ ー の 多 様 化 を 図 る こ と が 出 来 る と 共
に 、 低 炭 素 社 会 の 実 現 が 期 待 さ れ る 。  
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1.1.2 水素エネルギーシステム 
水 素 エ ネ ル ギ ー は 、 前 述 の 通 り 、 次 世 代 の ク リ ー ン エ ネ ル ギ ー と し て 有 望

で あ る と 考 え ら れ て い る [4 ,5]。ま た 、現 在 で は 安 定 し た 電 ⼒ 供 給 が 難 し い と 考
え ら れ て い る 太 陽 光 発 電 や 風 ⼒ 発 電 を 含 む 再 生 可 能 エ ネ ル ギ ー の 電 ⼒ 供 給 を
安 定 化 さ せ る こ と を 目 的 と し 、 二 次 エ ネ ル ギ ー と し て 再 生 可 能 エ ネ ル ギ ー に
よ り 得 ら れ た 電 気 を 水 素 に 変 換 し て 貯 蔵 す る 技 術 開 発 が 進 め ら れ て い る 。  

家 庭 用 燃 料 電 池 シ ス テ ム や 産 業 用 途 の み な ら ず 、 我 が 国 の エ ネ ル ギ ー 消 費
の 約 1/4 を 占 め る 輸 送 分 野 に お い て も 大 き な 期 待 が 寄 せ ら れ て い る 。輸 送 分
野 の エ ネ ル ギ ー 消 費 は そ の 約 ９ 割 が 自 動 ⾞ に よ る エ ネ ル ギ ー 消 費 で あ り 、 現
在 の 自 動 ⾞ の エ ネ ル ギ ー は そ の ほ と ん ど が ガ ソ リ ン 、 軽 油 等 の 化 石 燃 料 で あ
る [6 ]。化 石 燃 料 の 消 費 の 抑 制 、二 酸 化 炭 素 排 出 量 抑 制 に よ る 地 球 温 暖 化 を 防
止 す る 手 段 と し て 、 自 動 ⾞ の ⾛ ⾏ の た め の エ ネ ル ギ ー を 化 石 燃 料 か ら 二 酸 化
炭 素 を 排 出 し な い エ ネ ル ギ ー に 転 換 す る こ と は 現 実 的 な 有 効 手 段 の 一 つ で あ
る [7 ]。 こ の よ う な 観 点 か ら 燃 料 電 池 自 動 ⾞ (Fuel Cell Vehicle: FCV)に 関 す
る 開 発 は 商 業 的 に も 工 業 的 に も 大 き な 注 目 を 集 め て い る 。 し か し な が ら 、 燃
料 電 池 自 動 ⾞ を 含 む 輸 送 分 野 の 燃 料 と し て 水 素 を 利 用 す る 場 合 、 気 体 水 素 は
体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 が 低 い こ と か ら 、 水 素 は 圧 縮 し て 貯 蔵 さ れ る こ と が 要 求
さ れ る 。Figure 1-1 に い く つ か の 液 体 燃 料 及 び 気 体 燃 料 の 重 量 エ ネ ル ギ ー 密
度 と 体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 の 相 関 を ⽰ す [2 ]。現 在 汎 用 的 に 自 動 ⾞ の 燃 料 と し て
使 用 さ れ て い る ガ ソ リ ン は 重 量 エ ネ ル ギ ー 密 度 47.4 MJkg− 1、 体 積 エ ネ ル ギ
ー 密 度 34.9 GJm− 3 で あ り 、 他 の 液 体 燃 料 も ⽐ 重 が 0.5〜 0.85 程 度 の 値 で あ
る こ と か ら 、所 要 の エ ネ ル ギ ー を 貯 蔵 し た 際 の 体 積 は 極 端 に 大 き く な ら な い 。
一 方 、気 体 燃 料 で あ る 水 素 は 、重 量 エ ネ ル ギ ー 密 度 は 141.9 MJkg− 1 で あ り 、
他 の 液 体 燃 料 と ⽐ べ 、 ⾼ い 重 量 エ ネ ル ギ ー 密 度 を ⽰ す が 、 常 温 常 圧 で は 極 め
て 密 度 が 小 さ い 気 体 で あ る 。こ の た め 、体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 は 0.013 GJm−3

で あ り 、所 要 の FCV 航 続 距 離 実 現 の た め 必 要 と な る エ ネ ル ギ ー を 貯 蔵 し た 場
合 の 体 積 が 極 め て 大 き く な る こ と が 課 題 で あ る 。 こ の 課 題 に 対 し て 、 気 体 を
圧 縮 し 、 ⾼ 圧 水 素 ガ ス と し て 貯 蔵 す る こ と に よ り エ ネ ル ギ ー 密 度 を 向 上 さ せ
る 方 法 が 採 用 さ れ て い る 。Figure 1-1 に ⽰ し た 通 り 、水 素 を 350 気 圧 、700
気 圧 に 圧 縮 し 、 ⾼ 圧 水 素 ガ ス の 状 態 で 貯 蔵 し た 場 合 の 体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 は
そ れ ぞ れ 4.6 GJm−3、 9.1 GJm− 3 程 度 に 向 上 し 、 液 体 燃 料 の 体 積 エ ネ ル ギ ー
密 度 に 近 い 値 を ⽰ す 。こ の こ と か ら 、現 在 実 用 化 さ れ て い る FCV に お い て は 、
水 素 燃 料 は 圧 縮 さ れ た ⾼ 圧 水 素 ガ ス と し て 搭 載 さ れ て い る 。  

⾼ 圧 水 素 ガ ス を 利 用 す る に あ た り 、 ⾼ 圧 ガ ス を 扱 う 上 で の 安 全 性 の 向 上 に

関 す る 技 術 開 発 は 重 要 な 課 題 で あ り 、 ⾼ 圧 水 素 ガ ス は 適 切 な 方 法 で 貯 蔵 、 輸

送 さ れ な け れ ば な ら な い [8 ,9 ]。 す な わ ち 、 適 切 な 貯 蔵 の 技 術 開 発 に よ っ て 安
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全 に ⾼ 圧 水 素 ガ ス を 利 用 す る こ と が で き れ ば 、 次 世 代 エ ネ ル ギ ー と し て 多 岐

に わ た る 用 途 の 可 能 性 を 有 す る 水 素 エ ネ ル ギ ー の 汎 用 性 を ⾼ め る こ と が で き

る と 共 に 、よ り 安 全 な 水 素 エ ネ ル ギ ー シ ス テ ム の 構 築 に 近 づ く と 考 え ら れ る 。 
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Figure 1-1 Energy densities for l iquid and gaseous fuels. Closed 
symbols show the l iquid fuel. Open symbols show the gaseous 
fuel. 

Source: Veziroğlu T N, Şahin S. 2008 [2 ]. 
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1.1.3 ⾞載用水素貯蔵用複合容器 
1.1.2 項 で ⽰ し た 通 り 、 FCV に 所 要 の 航 続 距 離 を 実 現 す る 水 素 を 燃 料 と し

て 搭 載 す る た め 、 ⾼ い 体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 が 実 現 可 能 な ⾼ 圧 水 素 ガ ス が 採 用
さ れ て お り 、2002 年 実 用 化 さ れ た FCV で は 35 MPa、2014 年 に 発 売 さ れ た
FCV に お い て は 70 MPa の ⾼ 圧 水 素 と し て 搭 載 さ れ て い る 。こ れ に 対 応 し て 、
水 素 ス テ ー シ ョ ン で は 、70 MPa の 水 素 充 填 へ の 対 応 が 求 め ら れ て お り 、2016
年 3 月 ま で に 開 業 し た 約 60 か 所 の 水 素 ス テ ー シ ョ ン は い ず れ も 70 MPa の
水 素 充 填 に 対 応 し て い る 。 水 素 の 充 填 に 際 し て 、 ガ ソ リ ン 自 動 ⾞ に 相 当 す る
利 便 性 を 持 っ た 燃 料 の 充 填 の た め に 、 充 填 時 間 は ガ ソ リ ン 自 動 ⾞ へ の 給 油 の
際 の 所 要 時 間 と 同 等 で あ る 3 分 以 内 の 急 速 な 充 填 が 求 め ら れ 、充 填 プ ロ ト コ
ル SAE (Society of Automotive Engineers) J2601 H70-T40 と し て 定 め ら
れ て い る [10]。一 般 的 に 水 素 ガ ス を 急 速 に 圧 縮 す る と 、ジ ュ ー ル・ト ム ソ ン 効
果 に よ り 熱 が 発 生 し 、ガ ス と 共 に 容 器 の 温 度 が 上 昇 す る [11 ,12]。タ ン ク の 構 成
材 料 の 熱 劣 化 や 水 素 漏 え い 等 の 危 険 性 を 考 慮 し 、 安 全 な 充 填 の 為 、 ⾞ 載 用 の
タ ン ク の 容 器 材 は SAE TIR J2601、Commission regulation (EU) No. 406、
ISO/TS 15869 等 の 規 格 に よ り 温 度 の 制 限 が 設 け ら れ て お り [13–16]、 上 限 温
度 は 現 在 85 °C と さ れ て い る 。 3 分 以 内 で 70 MPa の 容 器 に 上 限 圧 ⼒ ま で の
急 速 な 充 填 を ⾏ う と 、 制 限 温 度 を 超 え る こ と が 懸 念 さ れ る 。 こ の た め 、 充 填
の 際 に 「 プ レ ク ー ル 」 と 呼 ば れ る 水 素 ガ ス の 冷 却 が 求 め ら れ て い る 。 現 在 、
70 MPa 水 素 ス テ ー シ ョ ン に お い て は 、SAE の 規 格 T40 と し て 、水 素 温 度 は
デ ィ ス ペ ン サ ー に 設 置 さ れ た プ レ ク ー ル ユ ニ ッ ト に よ り 40〜 33 °C に 冷
却 さ れ て い る 。  

水 素 ス テ ー シ ョ ン の 概 念 図 を Figure 1-2 に ⽰ し た 。70 MPa 級 の 貯 蔵 容 器

を 有 す る 燃 料 電 池 自 動 ⾞ に 水 素 を 貯 蔵 す る 際 、 ス テ ー シ ョ ン で 貯 蔵 さ れ て い

る 水 素 は デ ィ ス ペ ン サ ー を 通 し 、 プ レ ク ー ル ユ ニ ッ ト に お い て 冷 却 さ れ 、 フ

レ キ シ ブ ル ホ ー ス を 用 い て 燃 料 電 池 自 動 ⾞ に 充 填 さ れ る 。 現 在 、 水 素 ス テ ー

シ ョ ン の 設 備 コ ス ト 、 運 営 コ ス ト の 低 減 が 求 め ら れ て お り 、 プ レ ク ー ラ ー の

設 置 費 用 や ラ ン ニ ン グ コ ス ト を 含 む 設 備 費 用 は 水 素 ス テ ー シ ョ ン の 設 備 、 運

営 の コ ス ト に 対 し て 一 定 の 割 合 を 占 め て い る 。 ま た 、 フ レ キ シ ブ ル ホ ー ス は

⾼ 分 子 材 料 を 構 成 材 と し て 有 す る た め 、 室 温 に お い て 柔 軟 さ を 保 つ 材 料 で あ

っ て も 、 40 °C の 環 境 下 に お い て 使 用 さ れ る と 、 水 素 漏 え い を 伴 う 破 壊 が

起 こ る こ と が 懸 念 さ れ る 。 水 素 デ ィ ス ペ ン サ ー に 使 用 さ れ る 各 種 デ バ イ ス に

つ い て も 、 ゴ ム 製 O リ ン グ な ど 種 々 の ⾼ 圧 水 素 シ ー ル 材 が 使 用 さ れ て お り 、
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こ れ ら に つ い て も 40 °C に お け る シ ー ル 性 能 が 求 め ら れ て お り 、 コ ス ト 上

昇 の 一 因 と な っ て い る 。  

水 素 ス テ ー シ ョ ン に お け る 40 °C へ の 水 素 ガ ス の プ レ ク ー ル は FCV ⾞ 載

用 ⾼ 圧 水 素 タ ン ク の 温 度 上 昇 抑 制 の た め に 設 定 さ れ て い る 。 こ れ は 、 現 ⾏ の

⾞ 載 用 ⾼ 圧 水 素 タ ン ク の 材 質 の 熱 伝 導 率 が 小 さ く 、 放 熱 性 が 低 い こ と に 起 因

す る 。 水 素 ス テ ー シ ョ ン に お け る 充 填 時 に ジ ュ ー ル ・ ト ム ソ ン 効 果 に よ り 発

生 す る 熱 を FCV の ⾼ 圧 水 素 タ ン ク か ら ⾼ 効 率 で 放 熱 し 、タ ン ク の 温 度 上 昇 を

抑 制 す る こ と が 可 能 に な れ ば 、 水 素 充 填 時 の プ レ ク ー ル が 不 要 に な り 、 水 素

ス テ ー シ ョ ン の 設 備 、 運 営 コ ス ト の 低 減 に つ な が る と 考 え ら れ る 。



第一章 序 論 

7 

 

  

  

 
 

Figure 1-2 Part of the hydrogen station for hydrogen fueling to the 
70 MPa FCV. 
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Figure 1-3 (a)に ⾼ 圧 水 素 タ ン ク の 概 要 を ⽰ し た 。 ⾦ 属 材 料 を 主 と し て 構
成 さ れ る Type I タ ン ク 、 ⾦ 属 ラ イ ナ ー を フ ィ ラ メ ン ト や ガ ラ ス フ ァ イ バ ー
で フ ー プ ラ ッ プ す る Type II タ ン ク 、 ⾦ 属 ラ イ ナ ー を CFRP 等 で フ ル ラ ッ プ
す る Type III タ ン ク 、 プ ラ ス チ ッ ク ラ イ ナ ー を CFRP 等 で フ ル ラ ッ プ す る
Type IV タ ン ク が 検 討 さ れ て い る 。 ま た 、 Figure 1-3 (b)に そ れ ら の 容 器 の
水 素 充 填 率 を ⽰ し た [17]。こ こ で 水 素 充 填 率 は タ ン ク の 単 位 重 量 当 た り の 水 素
の 重 量 で あ る 。オ ン ボ ー ド で 水 素 を 貯 蔵 す る 際 は 重 量 と 効 率 の 観 点 か ら Type 
I 及 び Type II タ ン ク は 一 般 的 で は な く 、 複 合 容 器 で あ る Type III, Type IV
の 方 が 有 利 で あ る 。実 際 に FCV に 搭 載 さ れ る タ ン ク に は 、軽 量 化 の 観 点 か ら 、
Type III、Type IV [17-19]タ ン ク が 採 用 さ れ て い る 。Figure 1-4 に 典 型 的 な ⾞
載 用 Type IV タ ン ク の 構 成 の 詳 細 を ⽰ し た [17]。 Type IV タ ン ク は 主 と し て
三 層 の 構 造 か ら な り 、 内 側 か ら 、 ラ イ ナ ー 層 、 補 強 層 、 プ ロ テ ク ト 層 で 構 成
さ れ て い る 。 そ れ ぞ れ の 層 に 用 い ら れ る 材 料 は 目 的 に 応 じ 、 使 用 さ れ る ⾼ 分
子 材 料 は 異 な る 。 特 に 、 補 強 層 で は 炭 素 繊 維 に よ り 強 化 し た ⾼ 分 子 材 料 で あ
る 炭 素 繊 維 補 強 ⾼ 分 子 材 料（ CFRP）が 使 用 さ れ る 。機 械 的 摩 耗 か ら 炭 素 繊 維
を 保 護 す る た め 、 ⾼ い 機 械 的 特 性 、 耐 腐 食 性 、 耐 熱 性 な ど の 観 点 か ら 、 ポ リ
エ ス テ ル 、 ビ ニ ル エ ス テ ル 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 、 エ ポ キ シ 樹 脂 な ど の 熱 硬 化 性
樹 脂 が 用 い ら れ る 。 中 で も エ ポ キ シ 樹 脂 は 広 い 温 度 で 使 用 す る こ と が で き る
熱 硬 化 性 樹 脂 で あ る 。⾞ 載 用 の Type IV タ ン ク に 用 い ら れ る ⾼ 分 子 材 料 の 熱
伝 導 率 は 一 般 的 に 低 く 、 ⾦ 属 の み で 構 成 さ れ て い る 容 器 と ⽐ 較 し 、 放 熱 し に
く い 容 器 で あ る 。Table 1-1 に Type III タ ン ク や Type IV タ ン ク に 使 用 さ れ
る 材 料 の 熱 伝 導 率 を ⽰ し た [12]。一 般 的 に ⾦ 属 の 熱 伝 導 率 と ⽐ 較 し 、⾼ 分 子 材
料 や 複 合 材 料 の 熱 伝 導 率 は 低 い 。 Table 1-1 に ⽰ し た 通 り ， Type IV タ ン ク
に 使 用 さ れ る ラ イ ナ ー 層 の ⾼ 密 度 ポ リ エ チ レ ン や 補 強 層 の CFRP の 熱 伝 導 率
は ス テ ン レ ス 鋼 の 約 1/400〜 1/200 に 過 ぎ な い 。 す な わ ち 、 Type IV タ ン ク
の 放 熱 は ⾼ 分 子 材 料 の 熱 伝 導 率 の 低 さ が 主 要 な 障 害 の 一 つ で あ る と 考 え ら れ
る 。 機 械 的 強 度 を 保 持 し つ つ 、 ⾼ 分 子 材 料 の 熱 伝 導 率 を 向 上 す る こ と が で き
れ ば 、 容 器 の 放 熱 性 の 向 上 が ⾒ 込 め 、 結 果 と し て 、 プ レ ク ー ル 温 度 が ⾼ く 設
定 で き る と 考 え ら れ る 。 プ レ ク ー ル 温 度 を ⾼ く 設 定 す る こ と が 出 来 れ ば 、 冷
却 に 必 要 な エ ネ ル ギ ー を 小 さ く す る こ と が 可 能 と な り 、 さ ら な る エ ネ ル ギ ー
効 率 の 向 上 が ⾒ 込 め る と 共 に 、 費 用 の 観 点 に お い て も 、 ま た 、 ⾼ 圧 水 素 ホ ー
ス や シ ー ル 部 材 等 の 破 壊 に よ り も た ら さ れ る 水 素 漏 え い 等 の 安 全 性 の 観 点 か
ら も 有 意 義 で あ る 。本 研 究 で は 、Type IV タ ン ク の 構 造 材 料 で あ る 、CFRP 層
の エ ポ キ シ 樹 脂 に 着 目 し た 。 次 項 に お い て エ ポ キ シ 樹 脂 の 構 造 と 機 能 に つ い
て 記 述 す る 。   
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Figure 1-3 (a) Schematic images of storage tanks. (b)  Comparison 
of pressure vessel eff iciencies. The hydrogen stored per unit mass 
of the vessel*. 

*  Sirosh N, Niedzwiecki  A. 2008 p. 297 [ 17 ] .  
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Figure 1-4 Construction of a typical Type IV pressure vessel. 
*  Sirosh N, Niedzwiecki  A. 2008 p. 296 [ 17 ] .  

Table 1-1 Thermal conductivity of the manufacturing materials of 
the Type III and Type IV tanks  [12]. 
Materials Thermal conductivity 

 (Wm−1K−1) 

High density polyethylene      0.38 

Carbon fibre-reinforced epoxy      0.74 

Aluminum alloy (AL 6061) 170 

Stainless steel (SUS316)  16 
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1.2 液晶性エポキシ樹脂の水素機器用⾼分子材料としての分子設計 
1.2.1 エポキシ樹脂の分子設計 

エ ポ キ シ 基 を 両 末 端 に 有 す る ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 化 合 物 を 熱 硬 化 さ せ て
得 ら れ る エ ポ キ シ 樹 脂 材 料 は ⾼ い 熱 的 安 定 性 、 優 れ た 機 械 的 特 性 、 耐 薬 品 性
を 有 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 そ れ ら の 特 性 か ら 、 コ ー テ ィ ン グ 材 料 、 絶 縁
材 料 、 構 造 材 料 な ど 、 多 岐 に 渡 っ て 使 用 さ れ る 樹 脂 材 料 の 一 つ で あ る 。
Scheme 1-1 に ア ミ ン と グ リ シ ジ ル エ ー テ ル の 化 学 反 応 を ⽰ す 。  

 

 
 

Scheme 1-1 Curing reaction of amide group and glycidyl groups. 
 

Scheme 1-1 中 の 化 学 構 造 R 及 び R’は 用 途 に 応 じ て 任 意 に 化 学 構 造 を 設
計 す る こ と が 可 能 で あ る 。 Scheme 1-1 中 で は 第 一 級 ア ミ ン が エ ポ キ シ モ ノ
マ ー の グ リ シ ジ ル 基 と 反 応 し 、 一 つ の ア ミ ン が 二 つ の モ ノ マ ー と の 結 合 を 生
じ 、 一 つ の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 生 成 し て い る 。 こ の 反 応 を 化 学 量 論 的 に 調
整 さ れ た ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 化 合 物 と ジ ア ミ ン 化 合 物 に よ り ⾏ う と 、 ポ リ
マ ー は 三 次 元 的 な ネ ッ ト ワ ー ク 構 造 を 有 す る 樹 脂 材 料 と な る 。  
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1.2.2 エポキシ樹脂の熱伝導率 
電 子 機 器 や 電 気 機 器 等 、 あ ら ゆ る 発 熱 を 伴 う 機 器 の 性 能 を 保 障 す る た め 、

放 熱 は 重 要 な 課 題 で あ る 。 封 止 材 や ⾼ 圧 容 器 の 構 成 材 料 と し て 使 用 さ れ る 樹
脂 材 料 と し て 、 エ ポ キ シ 樹 脂 は 多 岐 に 渡 り 使 用 さ れ る 。 ⾼ い 熱 伝 導 率 が 要 求
さ れ る 用 途 に お い て 、 エ ポ キ シ 樹 脂 は し ば し ば シ リ カ や ア ル ミ ナ 等 の 無 機 物
の フ ィ ラ ー が 添 加 さ れ る 。 し か し 、 材 料 の 熱 伝 導 率 を ⾼ め る た め に 大 容 量 の
フ ィ ラ ー の 充 填 を ⾏ う と 材 料 の 機 械 的 、 及 び 電 気 的 な 特 性 を 自 由 に 制 御 す る
こ と が 困 難 と な る [20–29]。 Type IV タ ン ク 用 ⾼ 分 子 材 料 と し て エ ポ キ シ 樹 脂
を 使 用 す る 場 合 、 そ れ ら の 特 性 を 低 下 さ せ る こ と な く ⾼ い 熱 伝 導 率 を 有 す る
こ と が 求 め ら れ る 。 従 っ て 、 エ ポ キ シ 樹 脂 の 材 料 自 ⾝ の 熱 伝 導 率 を 向 上 さ せ
る こ と が 望 ま し い 。  

エ ポ キ シ 樹 脂 を 含 む 一 般 的 な ⾼ 分 子 材 料 は 物 質 中 で 電 子 を 移 動 さ せ な い た
め 、 熱 エ ネ ル ギ ー の 伝 搬 は フ ォ ノ ン の 伝 搬 に 起 因 す る 。 フ ォ ノ ン は 物 質 の 熱
振 動 を 量 子 化 し た も の で あ る 。 ⾼ 分 子 材 料 を 含 む い く つ か の 材 料 の 熱 伝 導 率
を そ れ ら 材 料 の 熱 エ ネ ル ギ ー を 輸 送 す る 媒 体 と 共 に Table 1-2 に ⽰ し た 。 電
子 を 熱 エ ネ ル ギ ー 輸 送 の 媒 体 と し て 用 い る ⾦ 属 の 熱 伝 導 率 は 大 き い 。 ⾦ 属 と
⽐ 較 し 、 セ ラ ミ ッ ク ス や ⾼ 分 子 材 料 の 熱 伝 導 率 の 値 は 低 く 、 人 々 の ⽇ 常 の 感
覚 と 一 致 す る 。 し か し 、 ダ イ ヤ モ ン ド は フ ォ ノ ン を 熱 エ ネ ル ギ ー の 媒 体 と し
て 用 い て い る に も 関 わ ら ず ⾦ 属 と ⽐ 較 し 、さ ら に 大 き い 熱 伝 導 率 の 値 を ⽰ す 。
こ れ は 非 調 和 性 が 小 さ い C-C 共 有 結 合 に よ る 規 則 性 の ⾼ い 構 造 を 有 し 、フ ォ
ノ ン の 平 均 自 由 ⾏ 程 が 大 き い た め で あ る [30]。よ っ て 、熱 エ ネ ル ギ ー 輸 送 を フ
ォ ノ ン の 伝 搬 に よ っ て ⾏ う ⾼ 分 子 材 料 で も 、 構 造 に よ っ て は ⾼ い 熱 伝 導 率 が
期 待 で き る と 考 え ら れ る 。  

Figure 1-5 に い く つ か の 汎 用 ⾼ 分 子 材 料 の 熱 伝 導 率 を ⽰ し た [31]。 ⾼ 分 子
材 料 は 概 ね 0.1〜 0.5 Wm−1K−1 程 度 の 値 を と り 、 多 く は 0.1〜 0.3 Wm− 1K− 1

程 度 で あ る 。 ま た 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル A（ BisA） 骨 格 を 有 す る 汎 用 エ ポ キ シ 樹
脂 の 熱 伝 導 率 は 0.2 Wm− 1K− 1 で あ り [32]、 一 般 的 な ⾼ 分 子 材 料 と 同 程 度 の 熱
伝 導 率 を ⽰ す 。 特 に ポ リ エ チ レ ン に つ い て 、 ⾼ い 結 晶 化 度 を 有 す る も の は ⾼
い 熱 伝 導 率 を ⽰ す 事 が 知 ら れ て い る が 、 汎 用 ⾼ 分 子 材 料 の 結 晶 化 度 の 制 御 の
み で は 、 0.5 Wm− 1K−1 程 の 熱 伝 導 率 が 限 界 で あ る と 考 え ら れ る 。  
 従 っ て 、 ⻑ 距 離 の 構 造 不 整 の 少 な い 構 造 と し て 、 液 晶 材 料 に 着 目 し た 。 液
晶 材 料 は 、 フ ェ ニ ル 基 や シ ク ロ ヘ キ サ ン 環 等 が も た ら す 相 互 作 用 に よ っ て 秩
序 を 有 す る 凝 集 形 態 を と る 材 料 で あ る 。 そ れ ら の 構 造 を 導 ⼊ し た ⾼ 分 子 で あ
る 、 液 晶 性 ⾼ 分 子 の 熱 伝 導 率 は ⾼ く 、 中 に は 0.96 Wm− 1K− 1 の 熱 伝 導 率 が 実
現 す る も の も あ る [32 ,33]。よ っ て 、本 研 究 で は 、化 学 構 造 と し て 、液 晶 構 造 を
発 現 す る エ ポ キ シ 樹 脂 に 関 す る 検 討 を ⾏ っ た 。  
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Table 1-2 Thermal conductivity of various types of materials [30]. 
Material Vehicle of heat conduction Thermal conductivity 

  (Wm−1K−1) 

Metal(Copper) Free electron  400 

Ceramic(alumina) Phonon   30 

Insulating polymer a Phonon   〜0.52 

Diamond Phonon 2000 
a  Reference [ 31 ] . 

 
Figure 1-5 Thermal conductivity of polymers at room temperature. The bars 

show the range of different crystallinity, morphology and chemical composition 

[29]. 

 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Nylon 66

Polycarbonate

Polyester

Low-density polyethylene

High-density polyethylene

Polymethyl methacrylate

Polyoxymethylene

Polystylene

Polyurethane

Thermal conductivity (Wm−1K−1) 



14 

 

こ こ で 構 造 中 に 凍 結 さ れ る 液 晶 構 造 を Figure 1-6 に ⽰ す 。 こ こ で は 液 晶
構 造 の 中 で も 代 表 的 な ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ す 。
一 般 的 な 液 晶 相 と は 、 固 体 、 液 体 、 気 体 か ら な る 物 質 の 三 態 と は 異 な る 、 固
体 と 液 体 と の 中 間 相 と し て の 物 質 の 第 四 状 態 で あ り 、 液 晶 低 分 子 化 合 物 や 液
晶 ⾼ 分 子 化 合 物 に お い て 異 方 性 を 有 す る 流 動 状 態 の こ と を 表 す が 、図 中 で は 、
⾼ 温 状 態 に お い て 発 現 さ れ た 液 晶 の 秩 序 構 造 が 分 子 鎖 中 に 保 持 さ れ た 状 態 を
液 晶 構 造 と し て ⽰ し て い る 。 結 晶 構 造 は 構 成 す る 分 子 の 重 心 の 配 置 に 関 す る
⻑ 距 離 の 秩 序 、 す な わ ち 三 次 元 の 並 進 の 周 期 性 (結 晶 格 子 )を 有 す る 凝 集 系 で
あ る 。 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 は 分 子 の 重 心 位 置 に 対 応 す る 配 向 秩 序 に 加 え て
一 次 元 の 空 間 位 置 の 周 期 性 を 持 ち 、層 構 造 を ⽰ す 。Figure 1-5 の y 軸 方 向 に
は 結 晶 的 で あ っ て 並 進 の ⻑ 距 離 秩 序 を 有 す る が 、 x,z 方 向 に 関 し て は 並 進 の
⻑ 距 離 秩 序 を 持 た な い 。 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 は 異 方 的 な 形 を 持 つ 分 子 か ら な
る 凝 集 系 に お い て 、分 子 の 空 間 配 置 に つ い て は ラ ン ダ ム で 、並 進 の 周 期 性 (格
子 構 造 )は 持 た な い が 、分 子 ⻑ 軸 方 向 (Figure 1-5、y 軸 方 向 )に 一 次 元 の ⻑ 距
離 秩 序 を 有 す る 構 造 で あ る 。 し か し 、 結 晶 の よ う な ⻑ 距 離 の 並 進 秩 序 は 存 在
し な い 。 無 定 形 等 方 構 造 は 分 子 の 重 心 位 置 は 空 間 的 に ラ ン ダ ム で あ っ て 、 ⻑
距 離 の 位 置 の 秩 序 を 持 た な い 。そ の 巨 視 的 な 性 質 は 等 方 的 で あ る [34]。秩 序 の
⾼ さ は 結 晶 構 造 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 、 無 定 形 等 方
構 造 の 順 に ⾼ い 。 例 と し て 、 Scheme 1-1 中 の R’に メ ソ ゲ ン 基 (フ ェ ニ ル 基
の π 電 子 相 互 作 用 に よ り ス タ ッ キ ン グ す る 官 能 基 )と 呼 ば れ る 液 晶 相 を 発 現
し 得 る セ グ メ ン ト を 導 ⼊ す る こ と に よ り 、 主 鎖 型 の 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 と な
る 。  

さ ら に 、 こ の メ ソ ゲ ン 基 の 化 学 構 造 の 分 子 設 計 、 硬 化 材 の 組 み 合 わ せ 、 硬
化 条 件 を 変 え る こ と に よ り 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 秩 序 構 造 を 制 御 す る こ と
が 可 能 で あ る 。  
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Figure 1-6 Schematic image of crystal structure and l iquid crystal 
structures of epoxy polymer. 
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1.2.3 ⾼分子材料の水素侵⼊特性 
水 素 機 器 用 シ ー ル 材 料 と し て ゴ ム 材 料 は 数 多 く 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 検 討 が な さ

れ て い る [35–47]。Ethylene propylene diene rubber (EPDM)や Acrylonitri le 
butadiene rubber (NBR)、 Poly vinyl methyl si loxane（ VMQ）、 Hydro-
genated nitri le butadiene rubber (HNBR)等 の ゴ ム 材 料 に 関 し て 、 ⾼ 圧 水
素 曝 露 試 験 を ⾏ い 、 脱 圧 時 や 繰 り 返 し 加 減 圧 時 に 座 屈 破 壊 や は み 出 し 破 壊 及
び 、nm〜 ｍ ｍ オ ー ダ ー の き 裂 や 気 泡 の 発 生 に よ る 破 壊 が 生 じ る こ と が 報 告 さ
れ て い る [35-45]。ま た 、⾼ 圧 水 素 に 曝 露 さ れ た NBR に 対 し 水 素 添 加 反 応 由 来
の 構 造 変 化 は 確 認 さ れ な く 、 破 壊 は 物 理 的 な 現 象 に 起 因 す る こ と が 確 認 さ れ
て い る [46]。さ ら に 、繰 り 返 し ⾼ 圧 水 素 加 減 圧 時 に お い て ゴ ム の 体 積 膨 張 収 縮
に よ る フ ィ ラ ー 凝 集 構 造 の 変 化 に よ る 弾 性 率 の 低 下 が 起 き る こ と も 報 告 さ れ
て い る [47]。  

ゴ ム 材 料 を ⾼ 圧 水 素 環 境 下 に 曝 す と 、 水 素 分 子 は ゴ ム 分 子 鎖 の 運 動 や ⽴ 体
配 座 等 が も た ら す 分 子 鎖 間 の 空 隙 中 に 侵 ⼊ す る 。い ず れ の 破 壊 を 考 慮 し て も 、
水 素 の 侵 ⼊ 量 が 多 い 程 、 破 壊 現 象 は 表 れ や す く 、 水 素 侵 ⼊ 量 が 少 な い 、 あ る
い は 水 素 分 子 が 侵 ⼊ し て も 減 圧 後 に 顕 著 な 体 積 変 化 を し な い 材 料 が 望 ま し い 。
そ の た め 、 水 素 機 器 用 ⾼ 分 子 材 料 の 観 点 で は ⾼ 圧 水 素 環 境 下 に お け る 水 素 侵
⼊ 量 お よ び 体 積 変 化 量 が 構 成 材 料 と し て の 選 定 基 準 と な る 。 こ れ ら の 特 性 は
⾼ 分 子 材 料 の 結 晶 構 造 や 秩 序 構 造 を 含 む ⾼ 次 構 造 と 相 関 す る と 考 え ら れ る 。  

ま た 、 液 晶 性 ポ リ マ ー は 稠 密 な 構 造 か ら 、 ガ ス バ リ ア 性 が ⾼ い こ と が 報 告
さ れ て い る 。 Flodberg ら は 汎 用 液 晶 性 熱 可 塑 性 樹 脂 で あ る p-ヒ ド ロ キ シ 安
息 香 酸 、 6-ヒ ド ロ キ シ -2-ナ フ ト エ 酸 の ラ ン ダ ム 共 重 合 体 で あ る Vectra®  
A950 の 酸 素 透 過 係 数 を ASTM 3895-3995 に 準 じ て 測 定 を ⾏ い 、 0.07 
cm3· mm/m2· d· atm の 値 を ⽰ す と 報 告 し て い る 。 さ ら に こ の 値 は 90.3 
cm3· mm/m2· d· atm で あ る HDPE や 4.8 cm3· mm/m2· d· atm で あ る PET と ⽐ 較
し  、そ れ ぞ れ 3 桁 〜 2 桁 小 さ く 、自 由 体 積 の 小 さ さ に 起 因 し た 結 果 で あ る と
結 論 付 け て い る [48]。Weinkauf ら は 独 自 の ガ ス 透 過 試 験 機 に よ っ て 、p-ヒ ド
ロ キ シ 安 息 香 酸 、 6-ヒ ド ロ キ シ -2-ナ フ ト エ 酸 の ラ ン ダ ム 共 重 合 体 の ガ ス 透
過 試 験 を ⾏ っ て い る [49]。PET と ⽐ 較 し 、ヘ リ ウ ム 、酸 素 、窒 素 、ア ル ゴ ン 、
二 酸 化 炭 素 の 透 過 係 数 が い ず れ の 配 向 度 に お い て も 1 桁 〜 3 桁 低 い こ と を 報
告 し て い る 。 ま た 、 こ の 配 向 度 の 異 な る 共 重 合 体 フ ィ ル ム の 配 向 度 は 、 水 素
を 含 め た 、 ヘ リ ウ ム 、 酸 素 、 窒 素 の 透 過 係 数 と 良 好 な 相 関 を ⽰ す と 結 論 付 け
て い る 。  
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こ れ ら の 報 告 か ら 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 と ⽐ 較 し 、 水
素 侵 ⼊ 特 性 の 観 点 か ら 優 れ た 材 料 で あ る こ と が 予 想 さ れ る 。 ま た 、 液 晶 性 エ
ポ キ シ 樹 脂 の 分 子 鎖 配 向 を 含 む 秩 序 構 造 は 、 水 素 の 侵 ⼊ 特 性 と 関 係 が あ る と
⽰ 唆 さ れ る 。  
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1.3 本研究の目的及び本論⽂の構成 
エ ポ キ シ 樹 脂 の モ ノ マ ー セ グ メ ン ト の 主 骨 格 に メ ソ ゲ ン 基 を 導 ⼊ し た 液 晶

性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 、 熱 伝 導 率 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 観 点 か ら 、 Type IV タ ン ク の
ラ イ ナ ー 材 、 ま た は CFRP の マ ト リ ッ ク ス と し て 適 応 し 得 る ⾼ 分 子 材 料 で あ
る と 考 え た 。液 晶 ⾼ 分 子 の 適 応 に よ り 、Type IV タ ン ク の 信 頼 性 を 向 上 で き 、
プ レ ク ー ル 温 度 を 現 状 よ り も ⾼ い 温 度 に 設 定 す る こ と が 可 能 で あ る と 考 え ら
れ る 。 ⾼ 分 子 材 料 の 機 械 的 特 性 、 熱 的 特 性 、 気 体 透 過 特 性 の 観 点 か ら 汎 用 樹
脂 材 料 及 び プ ラ ス チ ッ ク 材 料 が 水 素 機 器 用 ⾼ 分 子 材 料 と し て 選 定 さ れ て い る
が 、ど の 様 な 化 学 構 造 、あ る い は 秩 序 構 造 を 導 ⼊ す る と 適 切 で あ る の か 、Type 
IV タ ン ク を 含 む 水 素 貯 蔵 容 器 用 の 樹 脂 材 料 と し て の 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の
分 子 設 計 に 関 す る 指 標 は 十 分 に 検 討 さ れ て い な い 。 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 が 有
す る 秩 序 構 造 が 水 素 侵 ⼊ 特 性 に 対 し て 与 え る 影 響 を 理 解 す る こ と は 水 素 貯 蔵
容 器 用 の 樹 脂 材 料 の 分 子 設 計 に と っ て 重 要 で あ る 。 よ っ て 本 研 究 で は 汎 用 の
エ ポ キ シ 樹 脂 と 同 様 の 合 成 ス テ ッ プ に よ っ て 得 ら れ る 、 工 業 的 に 安 価 な 材 料
で あ り 、 秩 序 構 造 の 影 響 を 評 価 し や す い 材 料 と し て 、 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性
エ ポ キ シ 樹 脂 を 提 案 し 、 評 価 対 象 と し た 。  

そ し て 、 水 素 貯 蔵 容 器 用 の 樹 脂 材 料 に 適 用 し 得 る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 分
子 設 計 を ⾏ う こ と を 目 標 と し 、 そ の 分 子 設 計 指 針 と し て 水 素 侵 ⼊ 特 性 及 び 、
熱 伝 導 率 と 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 が 有 す る 秩 序 構 造 と の 相 関 関 係 を 定 量 的 に 評
価 す る こ と を 目 的 と し た 。 以 下 に 、 各 章 の 概 要 に つ い て 述 べ る 。  

第 一 章 で は 、 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を ⽰ し た 。 水 素 充 填 時 に お け る ⾼ 圧 水 素
容 器 の 課 題 に つ い て 述 べ 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 意 義 に つ い て 記 し た 。  

第 二 章 で は 、 水 素 貯 蔵 容 器 に 適 用 し 得 る 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 代 替 材 料 と し
て 、 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 で あ る 4,4’-ジ グ リ シ ジ ル オ キ シ
ビ フ ェ ニ ル (DGOBP)を 選 定 し 、 4,4’-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン (DDM)を 硬
化 剤 と し て 用 い た 樹 脂 の 秩 序 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 の 関 係 を 検 討 し た 。  

第 三 章 で は 、ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド（ SAA）を 硬 化 剤 と し て 用 い て DGOBP を
硬 化 し 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 よ り も 構 造 秩 序 性 の ⾼ い ス メ ク チ ッ ク 液 晶 を 用 い て
構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 、 熱 伝 導 率 の 関 係 を 検 討 し た 。 得 ら れ た 結 果 よ り 、 熱 伝 導
率 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 観 点 か ら 、 水 素 貯 蔵 容 器 に 適 す る 秩 序 構 造 を 決 定 し た 。  

第 四 章 で は 、 前 章 ま で に 得 ら れ た 結 果 に 基 づ き 、 ⾼ い 熱 伝 導 率 と 低 い 水 素
侵 ⼊ 特 性 の 両 ⽴ が 期 待 さ れ る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 材 料 の 分 子 設 計 指 針 を 検 討
し た 。 設 定 し た 分 子 設 計 指 針 に 基 づ き 、 ビ フ ェ ニ ル ベ ン ゾ エ ー ト 基 を メ ソ ゲ
ン と し て 二 個 有 す る 新 規 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 エ ポ キ シ 化 合 物 で あ る 1,8-ビ ス
[4-(4'-グ リ シ ジ ル オ キ シ -4-ビ フ ェ ニ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル )-1-オ キ シ フ ェ ニ
ル ]オ ク タ ン  (BBTME)を 設 計 し 、合 成 し た 。DDM を 硬 化 剤 と し て BBTME を
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硬 化 し 、 熱 伝 導 率 を 評 価 し た 。 熱 伝 導 率 の 測 定 結 果 か ら 、 提 案 し た 分 子 設 計
指 針 の 妥 当 性 を 検 討 し た 。  

第 五 章 で は 本 論 ⽂ を 総 括 し た 。  
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第二章 モノメソゲン型エポキシ樹脂の秩序構造と水素侵⼊特性 
2.1 緒 言 

本 章 で は 、液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 秩 序 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 定 量 評 価 の 為 、
秩 序 構 造 が 制 御 で き 、 工 業 的 に も 簡 便 に 得 ら れ る 材 料 と し て 、 ビ フ ェ ニ ル 基
を メ ソ ゲ ン 基 と し て 有 す る モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 を 選 定 し 、 検
討 し た 。 選 定 さ れ た 4,4’-ジ グ リ シ ジ ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル （ DGOBP） 硬 化 物 に
つ い て 、種 々 の 硬 化 反 応 系 に 関 し 報 告 が な さ れ て い る [1 -13]。硬 化 物 の 秩 序 構
造 に つ い て 、Mititelu ら は 2,7-ジ ア ミ ノ フ ル オ レ ン 硬 化 系 で 広 角 X 線 測 定 に
お い て 円 環 状 の 散 乱 を も た ら す 球 晶 状 構 造 を 発 現 す る こ と を [1 ]、 Li ら と Su
ら は ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド 硬 化 系 に お い て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発 現 す る こ
と を [2 -6]、Su ら は ま た 、ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン 硬 化 系 で 偏 光 顕 微 鏡 に
お い て 液 晶 構 造 の 複 屈 折 が 観 察 さ れ る こ と を 報 告 し て い る [7 ]。 Mormann ら
は ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル 硬 化 系 で ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発 現 さ せ る こ と を [8 ]、
Carfagna ら は 4-メ チ ル -m-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 硬 化 系 で ネ マ チ ッ ク 液 晶 構
造 を 発 現 す る こ と を [9 ]、Lu ら は 4,4’-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン  (DDM) 硬
化 系 で ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を [11]そ れ ぞ れ 報 告 し て
い る 。  

そ こ で 、 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る DGOBP 硬 化 物 の ネ マ
チ ッ ク 液 晶 構 造 を 含 む 液 晶 構 造 の 秩 序 を 制 御 し 、 そ れ ら の 秩 序 構 造 が 水 素 侵
⼊ 特 性 及 び 熱 伝 導 率 に 与 え る 影 響 を 評 価 す る た め 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発
現 す る 硬 化 剤 で あ る 、DDM を 選 定 し た 。Type IV タ ン ク に 適 す る 水 素 機 器 用
⾼ 分 子 材 料 と し て の 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 分 子 設 計 を ⾏ う に あ た り 、 そ の ネ
マ チ ッ ク 液 晶 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 関 係 を 理 解 す る こ と 、 汎 用 の エ ポ キ シ 樹
脂 の も た ら す 無 定 形 等 方 構 造 と の ⽐ 較 は 不 可 ⽋ で あ る 。  

本 章 で は 、 DDM 硬 化 系 に お け る DGOBP 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 特 性 を 評 価 し 、
汎 用 の エ ポ キ シ 樹 脂 と ⽐ 較 検 討 を ⾏ っ た 。 硬 化 温 度 の 条 件 に よ り 、 液 晶 構 造
を 含 む 秩 序 構 造 の 異 な る 硬 化 物 を 得 た 。 ま た 、 そ れ ら の 秩 序 構 造 の 異 な る 硬
化 物 に つ い て 熱 伝 導 率 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 結 晶 化 度 と の 相 関 関 係 を 検 討 し た 。  
 
2.2 実 験 
2.2.1 材 料 

本 研 究 で 使 用 し た 汎 用 エ ポ キ シ モ ノ マ
ー 及 び 硬 化 剤 の 化 学 構 造 を Figure 2-1 に
⽰ し た 。 4,4’-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン  
(DDM) は Tokyo Kasei Kogyo Co 
(Tokyo, Japan) か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用

 
Figure 2-1 Chemical structures 
of compound for cured: (a) 2,2-
Bis(4-diglycidyloxyphenyl) 
propane and (b) DDM. 



24 

 

し た 。Scheme 2-1 に DGOBP の 合 成 反
応 ス キ ー ム を ⽰ し た 。 4,4’-ビ フ ェ ノ ー
ル は Tokyo Kasei Kogyo Co (Tokyo, 
Japan) か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し 、ク
ロ ロ メ チ ル オ キ シ ラ ン 、テ ト ラ ブ チ ル ア
ン モ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド 、水 酸 化 ナ ト リ ウ ム は Wako Pure Chemical Industries 
(Osaka, Japan) か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し た 。 Bisphenol A と し て 知 ら れ
る Epikote828 は 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の モ ノ マ ー と し て Mitsubishi Chemical 
Corporation (Tokyo, Japan)か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し た 。 Epikote828 は
2,2-Bis(4-diglycidyloxyphenyl) propane を 主 成 分 と し て 含 む 。以 下 、2,2-
Bis(4-diglycidyloxy phenyl)propane は BisA と 呼 ぶ 。 こ れ ら の 化 合 物 は
全 て 、 こ れ 以 上 の 精 製 無 し で 合 成 に 用 い た 。 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ
樹 脂 は 既 報 の 通 り 、4,4’-ジ グ リ シ ジ ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル を 合 成 す る こ と に よ り
得 た [2 ]。 精 製 は メ タ ノ ー ル と 純 水 の 再 沈 殿 で ⾏ い 、 純 度 は 95%だ っ た 。  

硬 化 挙 動 を 評 価 す る た め 、DDM を 硬 化 剤 と し 、モ ノ マ ー︓硬 化 剤 を モ ル ⽐
で ２︓１ の 割 合 で 混 合 し た 。混 合 物 は 均 一 に 混 合 さ せ る た め 、150 °C の ホ ッ
ト プ レ ー ト 上 に 保 持 し 、1 分 間 撹 拌 し た 。反 応 は 液 体 窒 素 に よ り 停 止 さ せ た 。
こ れ を 以 下 、 DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 と 呼 ぶ 。  

反 応 率 を 評 価 す る た め 、DDM を 硬 化 剤 と し 、モ ノ マ ー︓硬 化 剤 を モ ル ⽐ で
２︓１ の 割 合 で 混 合 し た 。混 合 物 は 均 一 に 混 合 さ せ る た め 、150 °C の ホ ッ ト
プ レ ー ト 上 に 保 持 し 、2、3、5、7 分 間 溶 融 、撹 拌 し た 。反 応 は 液 体 窒 素 に よ
り 停 止 さ せ た 。 こ れ を 以 下 、 反 応 が 十 分 に 進 ⾏ し て い な い サ ン プ ル と し て 、
DGOBP/DDM プ レ 硬 化 混 合 物 と 呼 ぶ 。 こ の DGOBP/DDM プ レ 硬 化 混 合 物 は
反 応 率 の 評 価 の 測 定 に 用 い た 。  
 
2.2.2 硬 化 

DGOBP/DDM 硬 化 系 の 硬 化 物 の 円 板 状 試 験 ⽚ を 得 る た め 、モ ノ マ ー︓硬 化
剤 を モ ル ⽐ で ２︓１ の 割 合 で 混 合 し た 粉 体 を メ タ ル カ ッ プ に ⼊ れ 、150 °C に
て 3 分 保 持 し 、 均 一 に 溶 解 さ せ た 。 そ の 後 、 溶 解 し た 混 合 物 を 100、 110、
120、 130、 140、 150、 180 °C の 温 度 に 保 持 さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に そ
れ ぞ れ を 4 時 間 保 持 し 、硬 化 を ⾏ っ た 。BisA/DDM 硬 化 物 は プ レ 硬 化 を す る
こ と な く 、 100、 150、 200 °C の 温 度 に 保 持 さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に そ れ
ぞ れ を 4 時 間 保 持 し 、硬 化 を ⾏ っ た 。WAXS 測 定 、密 度 測 定 、水 素 侵 ⼊ 量 測
定 に 用 い る φ13  mm×2  mm の 円 板 状 試 験 ⽚ 、 熱 伝 導 率 測 定 に 用 い る φ10  

mm×0.5  mm の 円 板 状 試 験 ⽚ 、動 的 粘 弾 性 測 定 に 用 い る 15  mm×1.5  mm×1.5  

mm の 短 冊 状 試 験 ⽚ を 、 そ れ ぞ れ の 円 板 状 の 硬 化 物 か ら 切 削 し て 得 た 。 硬 化

 
Scheme 2-1 Synthetic route of the 
DGOBP monomer. 
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反 応 に よ っ て も た ら さ れ る セ グ メ ン ト の 例 を Scheme 2-2 に ⽰ し た 。主 骨 格
は そ れ ぞ れ 硬 化 剤 と 二 つ の モ ノ マ ー が つ な が っ た セ グ メ ン ト を も た ら す 。

  
Scheme 2-2 Curing reaction of the epoxy monomer and curing agent in DDM 
curing system. 

DGOBP cured with DDM

BisA cured with DDM

Δ

Δ
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2.2.3 測定方法 
核磁気共鳴測定 (Nuclear Magnetic Resonance: NMR) 

モ ノ マ ー の 1H NMR と 13C NMR ス ペ ク ト ル は ブ ル カ ー 製 、AvanceIII 500-
MHz spectrometer に よ り 得 た 。室 温 に お い て (1H NMR, 500 MHz; 13C NMR, 
125 MHz)、テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン を 標 準 と し て 測 定 し た 。本 測 定 よ り 、化 学 構
造 の 確 認 を ⾏ っ た 。  
 
⾼速液体クロマトグラフィー測定 (High performance liquid chromatography: HPLC) 

モ ノ マ ー の サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー は ト ー ソ ー 製 、 HLC-8320GPC
に よ り ⾏ っ た 。 二 つ の TSKgel SuperHZ-M columns と 一 つ の TSKgel 
SuperHZ2000 column を 使 用 し 、 ⽰ 差 屈 折 濃 度 計 か ら ク ロ マ ト グ ラ ム を 得
た 。テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン を 溶 媒 、溶 離 液 と し 、流 速 0.35  ｍ L min− 1、イ ン ジ
ェ ク シ ョ ン 容 量 0.1  ｍ L で 測 定 し た 。ピ ー ク 面 積 よ り 、合 成 し た モ ノ マ ー の
純 度 を 評 価 し た 。  
 
フーリエ変換赤外分光測定 (Fourier transform infrared spectroscopy: FT-IR) 

硬 化 物 の FT-IR 測 定 は パ ー キ ン エ ル マ ー 製 、 Spectrum100s を 使 用 し た 。
KBr 錠 剤 法 に よ る 測 定 を 、 測 定 範 囲 450〜 4000  cm− 1、 分 解 能 4  cm−1、 8 回
積 算 の 条 件 で ⾏ っ た 。 本 測 定 に よ り 、 合 成 確 認 及 び 反 応 率 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
 
⽰差⾛査熱量分析測定 (Differential scanning calorimetry: DSC) 

DGOBP モ ノ マ ー 、 DGOBP/DDM 混 合 物 、 DGOBP/DDM プ レ 硬 化 混 合 物
DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 の DSC 測 定 は 、 ネ ッ チ 製 、 DSC 204 HP を 使 用 し
た 。モ ノ マ ー は 5 mg の 粉 体 に つ い て 、窒 素 雰 囲 気 の 下 、室 温 か ら 180 °C の
温 度 範 囲 に つ い て 10 °C min−1 の 昇 温 速 度 に て 、 DGOBP/DDM プ レ 硬 化 混 合
物 は 室 温 〜 300 °C の 温 度 範 囲 に つ い て 10  °C min−1 の 昇 温 速 度 に て 、
DGOBP/DDM 混 合 物 は 室 温 〜 300 °C の 温 度 範 囲 に つ い て 5.0、7.5、10.0 °C 
min− 1 の 昇 温 速 度 に て 、 そ れ ぞ れ 動 的 DSC 測 定 の 昇 温 測 定 を ⾏ っ た 。  

5mg の DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 に つ い て 、 窒 素 雰 囲 気 の 下 、 50  °C min− 1

の 昇 温 速 度 に て 室 温 か ら 130.0、 132.5、 135.0、 137.5、 140.0、 150.0、
160.0、 170.0  °C の 各 温 度 に 保 持 さ れ た セ ル に サ ン プ ル を 導 ⼊ し 、 20 分 間
の 熱 収 支 を 記 録 す る こ と で 等 温 DSC 測 定 を ⾏ っ た 。こ れ ら の DSC 測 定 よ り 、
モ ノ マ ー の 転 移 挙 動 の 評 価 及 び 、 硬 化 挙 動 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
 
偏光顕微鏡観察 (Polarized optical microscope observation: POM) 

DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 に つ い て 、 硬 化 時 の 相 転 移 挙 動 を ニ コ ン 製 、
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Eclipse LV150(10× eyepiece, 10× or 20× objective lenses)を 使 用 し 直
交 ニ コ ル の 偏 光 子 を 配 置 し 、140、145、147.5、150、155、160、180、200 °C

に お い て 顕 微 鏡 観 察 を ⾏ っ た 。 ホ ッ ト ス テ ー ジ に は ジ ャ パ ン ハ イ テ ッ ク 製 、
CSS450WCX を 使 用 し た 。ホ ッ ト ス テ ー ジ の 温 度 較 正 は DDM(mp = 90 °C)、
TBAB(mp = 104 °C)、 Sulphanilamide(mp = 165 °C)の 融 点 測 定 か ら ⾏ っ
た 。較 正 後 、観 察 温 度 は 125、131、134、138、143、161、179 °C と し た 。
DSC 測 定 と 合 わ せ て 評 価 し 、硬 化 中 に 発 現 す る 秩 序 構 造 の 発 達 過 程 の 観 察 を
⾏ っ た 。  
 
広角 X 線散乱測定 (Wide-angle X-ray scattering: WAXS) 

円 板 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 リ ガ ク 製 、 MultiFlex
を 使 用 し 、広 角 X 線 回 折 測 定 を ⾏ っ た 。線 源 は CuKα(40  kV、40  mA)を 使 用
し 、連 続 法 に て 、2〜 60°の 2θ 回 折 角 の 範 囲 を 2° min−1、0.02°の 分 解 能 で ⾏
っ た 。 測 定 は 回 折 測 定 で ⾏ っ た 。 WAXS 測 定 に よ っ て 、 秩 序 構 造 の 同 定 及 び
結 晶 化 度 を 算 出 し た 。  
 
動的粘弾性測定 (Dynamic mechanical analysis: DMA) 

短 冊 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、IT 計 測 制 御 製 、DVA-
200s を 使 用 し 、動 的 粘 弾 性 測 定 を ⾏ っ た 。つ か み 間 ⻑ を 10  mm と し 、 引 張
り モ ー ド (ひ ず み 0.08%、 周 波 数 10  Hz)に て 、 10  °C min− 1 の 昇 温 速 度 で 30
〜 300  °C の 温 度 分 散 測 定 を ⾏ っ た 。 架 橋 点 間 分 子 量 は 全 て の 試 験 ⽚ の Tg に
よ る Tanδ が 収 束 し 、 分 解 が 始 ま る 前 の 温 度 で あ る 280  °C の 温 度 で 算 出 し
た 。 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 の 評 価 及 び 、 WAXS 測 定 と 合 わ せ て 、 硬 化 物 の
秩 序 構 造 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
 
密度測定 (Density measurement) 

円 板 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 ザ ル ト リ ウ ス 製 、
Sartorius balance type LA230S と 密 度 測 定 キ ッ ト で あ る YDK01 を 使 用 し
密 度 測 定 を ⾏ っ た 。 密 度 の 値 は 25 °C の EtOH で の 液 中 重 量 と 大 気 下 重 量 か
ら 算 出 し た 。 密 度 測 定 結 果 は 、 秩 序 構 造 の 評 価 の 補 ⾜ 及 び 熱 伝 導 率 の 算 出 に
用 い た 。  
 
熱伝導率測定 (Thermal conductivity measurement) 

円 板 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 グ ラ フ ァ イ ト ス プ レ
ー に て ⿊ 化 処 理 し 、 熱 拡 散 率 測 定 を ⾏ っ た 。 熱 拡 散 率 測 定 は ネ ッ チ 製 、 LFA 
467 Hyper Flash を 使 用 し 、 25 °C に お け る ハ ー フ タ イ ム 法 に て 測 定 し た 。
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⽐ 熱 容 量 は Al2O3 を 標 準 サ ン プ ル と し て 、 ISO11357-4 に 従 っ て DSC 測 定
を ⾏ い 、算 出 し た 。熱 伝 導 率 は こ れ ら の 値 と 密 度 の 値 の 乗 算 に よ り 算 出 し た 。  
 
水素侵⼊量測定 (Hydrogen content measurement after hydrogen exposure) 

⾼ 圧 水 素 容 器 中 に 円 板 状 試 験 ⽚ を 導 ⼊ し 、 30 °C、 90 MPa の 水 素 ガ ス に
24 時 間 曝 露 し た 。減 圧 し 、容 器 中 か ら 取 り 出 し た 試 験 ⽚ に つ い て 、水 素 侵 ⼊
量 測 定 を ⾏ っ た 。 水 素 量 に つ い て は 、 水 素 曝 露 後 ， J-サ イ エ ン ス ラ ボ 製 、 昇
温 脱 離 ガ ス 分 析 装 置 ︓ ゴ ム ・ 樹 脂 中 水 素 量 分 析 シ ス テ ム  JSH-201 に よ り 評
価 し た 。 管 状 炉 を ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 に し 、 30 °C に お け る 試 験 ⽚ か ら の 脱
離 ガ ス を ５ 分 毎 に 測 定 し た 。 ア ル ゴ ン ガ ス 中 に 含 ま れ る 水 素 ガ ス を ガ ス ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 定 量 し 、残 存 水 素 量 (���)を 求 め た 。取 り 出 し 時 の 水 素
量 (ゼ ロ 時 間 に お け る 水 素 侵 ⼊ 量︓ ���)は 水 素 侵 ⼊ 量 と 拡 散 係 数 を 未 知 の 値 と
し 、 �2. 1	式 か ら フ ィ ッ テ ィ ン グ し て 算 出 し た [15]。  
 

����
	 = 32� × ��� × �� ����−�2� + 1	���
  ��⁄ ��2� + 1	�
�

� �
! × �� ����� β#�  
  $�⁄ �β#�

�

� %
! �2. 1	 

 
こ こ で ��� (t) は 曝 露 後 の 時 間 
(sec) に お け る 残 存 水 素 量 (wt·ppm) 、 ��� 

(wt·ppm)は 取 り 出 し 時 の 水 素 量 、 �は 拡 散 係 数 (m2s−1)、 β#は 第 0 次 ベ ッ セ
ル 関 数 の 根 、 �は 試 験 ⽚ の 厚 み (m)、 $は 試 験 ⽚ の 半 径 (m)で あ る 。  

ま た 、 �2. 1	式 の 無 限 級 数 (Σ)の 項 の 第 一 項 目 の み を 考 慮 し 、 残 存 水 素 量 を
対 数 で プ ロ ッ ト し 、 勾 配 Bを 有 す る ����
	 = Aexp[−B
]の 関 数 と し て 導 出 す る
と �2. 2	式 が 得 ら れ る 。 以 下 の 式 に よ り 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 (�)を 算 出 し た 。  
 

� = B�� ��	 +⁄ �β%� $�	⁄  �2. 2	 
 

こ こ で β%は ゼ ロ 次 ベ ッ セ ル 関 数 の n=1 の 根 で あ る 。 ま た 、 (2.1)式 は 試 験
⽚ が 均 一 な 材 料 で あ る と 仮 定 し 導 出 さ れ た 式 で あ る 。 本 検 討 に お け る エ ポ キ
シ 樹 脂 は 均 一 で あ る と 仮 定 し 拡 散 係 数 を 評 価 し た 。  
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体積変化率測定 (Volume change ratio after hydrogen exposure) 
30 °C、90 MPa の 水 素 ガ ス に 24 時 間 曝 露 し た 円 板 状 試 験 ⽚ の 体 積 変 化 率

に つ い て は レ ー ザ ー ス キ ャ ン マ イ ク ロ メ ー タ ー TM-3000 (Keyence Co., 
Ltd.)と 、セ ン サ ー と し て TM-065 sensor head (l ight source: InGaN green 
LED)を 用 い て 各 時 間 に お け る 面 積 を 測 定 し た 。30 °C に お い て 5 分 毎 の 試 験
⽚ の 面 積 を 測 定 し 、面 積 の 3/2 乗 を ⾒ か け の 体 積 と し 、初 期 の 体 積 に 対 す る
変 化 量 を 体 積 変 化 率 と し て 換 算 し 、 算 出 し た 。 水 素 侵 ⼊ 量 測 定 と あ わ せ 、 硬
化 物 の 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
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2.3 結果と考察 
2.3.1 モノメソゲン型液晶性エポキシモノマーの合成 

4,4’-ジ ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル と ク ロ ロ メ チ ル オ キ シ ラ ン は 定 量 的 に 反 応
し た 。生 成 物 の 純 度 は ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の ピ ー ク 面 積 か ら 評 価 し た 。BisA
モ ノ マ ー と 共 に Figure 2-2 に DGOBP モ ノ マ ー の サ イ ズ 排 除 (Size exclusion 
chlomatgraphy: SEC)モ ー ド に よ る ⽰ 差 屈 折 濃 度 計 (Refrective index: RI)
の ク ロ マ ト グ ラ ム を ⽰ し た 。 BisA モ ノ マ ー と DGOBP モ ノ マ ー の 溶 出 時 間
15.3 分 、 15.7 分 に 対 応 す る ピ ー ク が そ れ ぞ れ の モ ノ マ ー の 一 量 体 の ピ ー ク
で あ る 。RI の 強 度 は 溶 液 中 の 濃 度 に ⽐ 例 す る た め 、そ れ ぞ れ の ピ ー ク の 面 積
か ら 、溶 液 中 に 含 ま れ る 各 成 分 の 存 在 ⽐ を 算 出 す る こ と が 出 来 る 。DGOBP モ
ノ マ ー の 生 成 物 は ス キ ー ム 中 の 目 的 物 を 主 と し 、 2 量 体 及 び 3 量 体 を 含 む
95%の 純 度 で あ っ た 。 BisA モ ノ マ ー の 純 度 は 2〜 4 量 体 を 含 む 93％ の 純 度
で あ り 、本 論 ⽂ で 評 価 し た BisA モ ノ マ ー と DGOBP モ ノ マ ー の 純 度 は 同 程 度
だ っ た 。  
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Figure 2-2 SEC chromatogram of (a) BisA monomer and (b) DGOBP monomer 
from the RI detector. 
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化 学 構 造 の 同 定 は 1H NMR、 13C NMR と IR 測 定 に よ り ⾏ っ た 。 帰 属 を 付
録 に 記 し た 。 DGOBP モ ノ マ ー の 13C NMR ス ペ ク ト ル を Figure 2-3 に ⽰ し
た 。  
 ま た 、DGOBP モ ノ マ ー の 加 工 条 件 の 選 定 の た め 、モ ノ マ ー の 動 的 DSC 測
定 を ⾏ っ た 。 DGOBP モ ノ マ ー の 動 的 DSC サ ー モ グ ラ ム を Figure 2-4 に ⽰
す 。 Li ら が 報 告 し て い る 通 り 、 160 °C 付 近 の 昇 温 時 に お け る 強 い 吸 熱 ピ ー
ク は 等 方 液 体 状 態 へ の 転 移 点 で あ る [2]。モ ノ マ ー の 転 移 点 は 一 回 目 の 昇 温 時 、
一 回 目 の 降 温 時 、二 回 目 の 昇 温 時 に お い て 、Li ら が 報 告 し て い る ⾼ い 純 度 の
DGOBP モ ノ マ ー と 融 点 降 下 な ど の 大 き な 差 異 は 確 認 さ れ な く 、 SEC 測 定 か
ら 得 ら れ た 純 度 の 結 果 は 妥 当 で あ る と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、95％ の 純 度 に お
い て も モ ノ マ ー の 、 融 点 や 液 晶 転 移 点 を 含 む 熱 的 特 性 は 単 量 体 を 主 と し た も
の と 大 き な 差 は 無 い と 考 え ら れ る 。  
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Figure 2-3 13C NMR spectrum of the DGOBP monomer and its assignment. 
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Figure 2-4 First DSC heating, second DSC heating and first DSC cooling traces of 
the DGOBP monome. 
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2.3.2 硬化挙動の評価 
DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 の DSC サ ー モ グ ラ ム を Figure 2-5 に ⽰ し た 。

合 成 し た 純 度 95%の モ ノ マ ー は 、そ れ ぞ れ の 昇 温 速 度 に お い て 130 °C 付 近
か ら 発 熱 ピ ー ク が 確 認 さ れ 、 130 °C 付 近 か ら モ ノ マ ー が 溶 融 す る こ と に よ
っ て 硬 化 剤 と 混 和 し 、 硬 化 可 能 で あ る こ と が 分 か っ た 。 昇 温 速 度 が 大 き く な
る 程 、⾼ 温 に ピ ー ク ト ッ プ が シ フ ト し 、⾼ 温 側 に テ ー リ ン グ す る 傾 向 は Lu ら
の 結 果 と 概 ね 一 致 す る [12]。  

Figure 2-6 に DGOBP/DDM 溶 融 混 合 物 の 等 温 DSC サ ー モ グ ラ ム を ⽰ し
た 。 温 度 を 一 定 に 保 ち 、 各 時 間 の サ ー モ グ ラ ム を 得 る 等 温 DSC 測 定 か ら 、
130.0、 132.5、 135.0 °C の 測 定 に お い て は サ ン プ ル を セ ル 内 に 導 ⼊ し て か
ら 3〜 4 分 付 近 に 、 硬 化 反 応 に よ る 発 熱 ピ ー ク と は 異 な る 発 熱 ピ ー ク が 確 認
さ れ 、秩 序 構 造 の 発 現 由 来 の ピ ー ク で あ る こ と が ⽰ 唆 さ れ た 。140 °C 以 上 で
は 秩 序 構 造 の 発 現 由 来 の 発 熱 ピ ー ク は ⾒ ら れ な か っ た 。DGOBP/DDM 溶 融 混
合 物 を 130〜 170 °C の 各 温 度 に お い て 等 温 で 加 熱 し 、そ の POM イ メ ー ジ の
経 時 観 察 結 果 を Figure 2-7 に ⽰ し た 。 135 °C、 130 °C の い ず れ の 硬 化 温
度 に お い て も 溶 融 後 、 暗 く な っ た 後 に 複 屈 折 構 造 の 発 現 が 確 認 さ れ た 。
130 °C は 135 °C の 硬 化 と ⽐ 較 し 、 早 く 複 屈 折 が 発 現 さ れ た 。 135 °C の 硬
化 温 度 に お い て は 5 分 後 に イ メ ー ジ 全 体 が 明 る く な る と 共 に 、構 造 ⽋ 陥 部 で
あ る 気 泡 の 周 囲 に シ ュ リ ー レ ン 状 の 複 屈 折 が 確 認 さ れ 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造
を 主 と し て 発 現 し て い る と 考 え ら れ る 。ま た 、130 °C に お け る DGOBP/DDM
溶 融 混 合 物 の 200 倍 の 倍 率 で の POM イ メ ー ジ の 経 時 観 察 結 果 を Figure 2-8
に ⽰ し た 。 200 倍 の 倍 率 に お い て 、 数 十 μｍ オ ー ダ ー の 球 晶 状 の 構 造 が 現 れ
る 様 子 が 観 察 さ れ た 。 ま た 、 い く つ か の 球 晶 状 構 造 に は マ ル テ ー ゼ ク ロ ス 状
の 複 屈 折 が 現 れ て い る (b)。  

こ れ ら の 結 果 よ り 、等 温 DSC 測 定 結 果 (Figure 2-6)か ら 得 ら れ た 硬 化 反 応
に よ る 発 熱 ピ ー ク と 異 な る 発 熱 ピ ー ク は 、 球 晶 状 の 秩 序 構 造 の 発 現 に よ る も
の で あ る こ と が 分 か り 、 球 晶 状 構 造 は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 よ り 秩 序 の ⾼ い 液
晶 構 造 か 、 も し く は 結 晶 構 造 で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹
脂 に お い て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 が 硬 化 中 に 発 現 す る と 、 等 温 DSC カ ー ブ
に 硬 化 反 応 の 発 熱 と は 異 な る ピ ー ク を も た ら す こ と か ら 、 Figure 2-6 の
137.5 °C 以 上 の 曲 線 に お い て 分 子 鎖 は ネ マ チ ッ ク 液 晶 状 の 構 造 を と る も の
と 考 え ら れ る 。  

POM 観 察 に よ り 得 ら れ る 、各 温 度 に お け る 複 屈 折 の 発 現 の 時 間 を プ ロ ッ ト
し 、 各 硬 化 温 度 に お い て と り 得 る 構 造 と し て 相 図 を 得 た [16-21]。 TTT(Time-
temperature-phase transformation)線 図 を Figure 2-9 に ⽰ し た 。 各 温 度
に お い て 、モ ノ マ ー と 硬 化 剤 の 混 合 物 は 溶 融 後 、そ れ ぞ れ 、140 °C 以 上 に お
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い て は 液 晶 相 、 135 °C 未 満 に お い て は 球 晶 状 構 造 が 発 現 す る こ と を 読 み 取
る こ と が で き る 。 こ の 相 図 よ り 、 秩 序 構 造 の 異 な る 硬 化 物 を 得 る た め の 硬 化
温 度 を 決 定 し た 。硬 化 温 度 は 100、110、120、130、140、150、180 °C と
し た 。  
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Figure 2-5 DSC traces of the DGOBP monomer mixed with DDM at 5, 10 and 
20 °C min−1 of heating rates . 
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Figure 2-6 Isothermal DSC curves of the DGOBP monomer cured with DDM 
130.0, 132.5, 135.0, 137.5, 140.0, 150.0, 160.0 and 170.0 °C of measurement 
temperatures. The arrows indicate the onset of exothermic peaks. 
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Figure 2-8 Polarized optical microscope images (200 × magnification) of the 
DGOBP monomer mixed with DDM at a curing temperature of 130 °C. (a) 3 min 

30 s, (b) 3 min 40 s, (c) 3 min 50 s, and (d) 4 min. 

 
Figure 2-7 Polarized optical microscope images (100 × magnification) of the 
DGOBP monomer mixed with DDM at a curing temperature of 130 °C and 
135 °C. (a) 1 min, (b) 4 min, (c) 5 min and (d) 10 min. 
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Figure 2-9 Timetemperaturephase transformation diagram of the isothermal 
curing of DGOBP mixed with DDM. 
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2.3.3 硬化物の反応率 
100、 110、 120、 130、 140、 150、 180 °C の 硬 化 温 度 で 硬 化 さ れ た

DGOBP/DDM 硬 化 物 の KBr 法 に よ る IR ス ペ ク ト ル を Figure 2-10 に ⽰ し
た 。 エ ポ キ シ 基 に 帰 属 さ れ る 910 cm− 1 の ピ ー ク 以 外 に ス ペ ク ト ル に 大 き な
差 異 は 確 認 さ れ な か っ た 。  

ま た 、 こ れ ら の 硬 化 物 の 反 応 率 を エ ポ キ シ 基 の 消 費 と し て FT-IR と DSC
測 定 か ら 評 価 し た 。 ア ミ ン 系 硬 化 物 の 反 応 率 に 関 し て 多 く の 研 究 が な さ れ て
い る [22-25]。そ れ ら の 研 究 か ら モ ノ マ ー の 消 費 の 割 合 を 反 応 率 と し て 定 義 し 、
得 ら れ た 較 正 曲 線 を 用 い て 各 硬 化 物 の 反 応 率 を 評 価 し た 。DGOBP/DDM プ レ
硬 化 混 合 物 の DSC 曲 線 か ら 得 ら れ る 発 熱 ピ ー ク の 面 積 を 硬 化 反 応 の 残 留 発
熱 量 と し た 。 プ レ 硬 化 物 の 反 応 率 は 残 留 発 熱 量 を 混 合 物 の 発 熱 量 で 割 る こ と
に よ り 算 出 し た 。 プ レ 硬 化 物 の FT-IR ス ペ ク ト ル は 1610 cm− 1 の フ ェ ニ ル
基 の 面 内 振 動 、910 cm− 1 の エ ポ キ シ 基 の CO 伸 縮 振 動 に 帰 属 さ れ る ピ ー ク の
⽐ を 910 cm− 1 の ⾼ さ の 減 少 を 、 モ ノ マ ー の 消 費 率 と し て 算 出 し た 。 1610 
cm− 1 を 内 部 標 準 と し た 検 量 線 を 使 用 し 、硬 化 物 の ピ ー ク ⽐ か ら 、硬 化 物 の 反
応 率 を 求 め た 。  

140 °C 以 上 の 硬 化 温 度 に お い て 硬 化 反 応 は 完 全 に 進 ⾏ し て お り 、 硬 化 温
度 が 100 °C の 硬 化 物 に お い て も 94％ 以 上 の エ ポ キ シ 基 が 消 費 さ れ て い た 。
こ の 結 果 か ら 各 温 度 で 硬 化 さ れ た サ ン プ ル は 十 分 に 硬 化 反 応 が 進 ん だ と い え
る 。 100、 110、 120、 130、 140、 150、 180 °C の DGOBP/DDM 硬 化 物 の
反 応 率 を Table 2-1 に ⽰ し た 。  
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Figure 2-10 FT-IR spectra of DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 140, 
150 and 180 °C. 
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2.3.4 硬化物の秩序構造 
100、 110、 120、 130、 140、 150、 180 °C の 硬 化 温 度 で 硬 化 さ れ た

DGOBP/DDM 硬 化 物 の WAXS パ タ ー ン を Figure 2-11 に ⽰ し た 。 100〜
130 °C 硬 化 物 の パ タ ー ン に は d-spacing 0.46、 0.40、 0.32 nm の 構 造 に
対 応 す る 2θ＝ 19、22、27°の 三 つ の ピ ー ク を 有 し 、結 晶 構 造 に 帰 属 さ れ る と
考 え ら れ る 。 こ れ ら 三 つ の ピ ー ク は 主 に ビ フ ェ ニ ル 基 の 配 列 が も た ら し た も
の で あ る と 考 え ら れ る [26 ,  27]。 100〜 130 °C の い ず れ の DGOBP/DDM 硬 化
物 も 結 晶 格 子 を 有 し て い る に も 関 わ ら ず 、DDM 由 来 の 回 折 な ど は 確 認 さ れ な
か っ た 。X 線 回 折 か ら 得 ら れ る パ タ ー ン の 結 晶 格 子 の 不 規 則 性 (デ ィ ス オ ー ダ
ー )は 、時 間 変 化 と 共 に 原 子 の 移 動 を 伴 う 周 期 の ず れ で あ る 動 的 デ ィ ス オ ー ダ
ー と 、 単 位 格 子 ご と に 原 子 が 異 な る 位 置 を 統 計 的 に 占 め る こ と に 起 因 す る ず
れ で あ る 静 的 デ ィ ス オ ー ダ ー の 二 つ に 分 類 さ れ る [29]。 DGOBP/DDM 硬 化 物
が も た ら す 結 晶 構 造 回 折 パ タ ー ン 中 に 、 概 ね ビ フ ェ ニ ル 基 に 由 来 す る 構 造 以
外 の 回 折 が 確 認 さ れ な の か っ た の は 、 後 者 の 静 的 デ ィ ス オ ー ダ ー の た め で あ
る 。ま た 、140〜 180 °C 硬 化 物 の ブ ロ ー ド な ハ ロ ー パ タ ー ン の 面 間 隔 の 値 は 、
ビ フ ェ ニ ル 基 の ス タ ッ キ ン グ に よ る も の で あ り 、 液 晶 相 を 構 造 中 に 凍 結 さ せ
て い る と 考 え ら れ る [28]。  

各 パ タ ー ン の ピ ー ク ト ッ プ か ら 、 ブ ラ ッ グ の 式 を 用 い て 分 子 鎖 の 間 隔 を 含
む ネ ッ ト ワ ー ク 構 造 の 面 間 隔 を 、 ま た 、 結 晶 ピ ー ク が 現 れ て い る サ ン プ ル に
つ い て は 結 晶 化 度 を 算 出 し た [30]。硬 化 温 度 が 低 く な る に し た が っ て 結 晶 化 度
の 割 合 は ⾼ く な り 、100 °C〜 130 °C の 硬 化 温 度 に お い て そ れ ぞ れ 、36％ 〜
19％ の 値 を ⽰ し た 。硬 化 温 度 と 密 度 の 関 係 を Figure 2-12(a)に ⽰ し た 。か さ
密 度 の 値 は 硬 化 温 度 が 低 く な る と ⾼ い 傾 向 が あ っ た 。 こ れ は 結 晶 化 度 の 違 い
に よ る も の で あ る 。 Figure 2-12(b)に 結 晶 化 度 と か さ 密 度 の 関 係 を ⽰ し た 。
DGOBP/DDM 硬 化 物 の か さ 密 度 は 結 晶 化 度 と よ く 相 関 し 、 DGOBP/DDM 硬
化 物 の か さ 密 度 の 値 は 結 晶 化 度 が 支 配 的 で あ っ た 。 DGOBP/DDM 硬 化 物 の
130 °C 以 下 で 硬 化 さ れ た 硬 化 物 は 結 晶 構 造 を 分 子 鎖 中 に 保 持 し て い る こ と
か ら 、 等 温 DSC 測 定 で 得 ら れ た 、 135 °C 以 下 の 温 度 に て 確 認 さ れ た 秩 序 構
造 の 発 現 由 来 の ピ ー ク は 、 結 晶 化 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 ま た 、 Douglas
ら 、 Cho ら は 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 相 転 移 と ゲ ル 化 の 関 係 を 報 告 し て い る
[19 ,21]。い ず れ の 報 告 に お い て も 秩 序 構 造 の 発 現 の 後 に ゲ ル 化 が 起 き て お り 、
ゲ ル 化 は ⾼ 温 に お い て 早 く 生 じ て い た 。こ れ ら の 報 告 よ り 、DGOBP/DDM 硬
化 物 も 同 様 に 、 ⾼ い 温 度 に お い て は 低 温 よ り も 早 い ゲ ル 化 が 起 こ る も の と 考
え ら れ る 。よ っ て 、結 晶 構 造 を 有 す る DGOBP/DDM 硬 化 物 に お い て 、100 °C

と ⽐ 較 し 、130 °C の 硬 化 物 は 結 晶 構 造 が 十 分 に 発 達 せ ず 、よ り 小 さ い 球 晶 構
造 を 構 造 中 に 有 す る と 考 え ら れ る 。 こ れ は ⾼ い 硬 化 温 度 に お い て は ゲ ル 化 が
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早 く 進 み 、分 子 鎖 の 運 動 性 が 小 さ く な る た め で あ る 。DGOBP/DDM 硬 化 物 の
面 間 隔 、結 晶 化 度 の 値 は BisA/DDM 硬 化 物 の 結 果 と あ わ せ Table 2-1 に ⽰ し
た 。BisA/DDM 硬 化 物 の WAXS 測 定 結 果 は い ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も 0.5 
nm 程 度 の 面 間 隔 を 有 す る パ タ ー ン で あ り 、 無 定 形 等 方 構 造 を と っ て い た 。  
 硬 化 物 の DMA カ ー ブ を 、 DSC よ り 評 価 し た Tg と 合 わ せ Figure 2-13 に
⽰ し た 。DGOBP/DDM 硬 化 物 の 室 温 で の 貯 蔵 弾 性 率 は 、硬 化 温 度 が ⾼ い も の
は わ ず か に ⾼ い 値 を ⽰ し た が 、概 ね 2 GPa 程 度 で あ り 、大 き な 差 は 確 認 さ れ
な か っ た 。 こ れ は 、 結 晶 化 度 や 液 晶 構 造 の 存 在 は 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 に
大 き な 影 響 を 与 え な い こ と を ⽰ 唆 し て い る 。 ゴ ム 領 域 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 の
温 度 依 存 の カ ー ブ は 、 結 晶 構 造 を 有 す る 硬 化 物 と そ う で な い も の と で 、 貯 蔵
弾 性 率 の 温 度 に 対 す る 低 下 傾 向 が 異 な る 。 ま た 、 結 晶 を 有 す る 硬 化 物 は tan
δ曲 線 に ピ ー ク が 2 つ 存 在 し た 。 汎 用 の エ ポ キ シ 硬 化 系 に お い て 、 硬 化 温 度
に 依 存 し て Tg が シ フ ト す る 傾 向 が 報 告 さ れ て い る [31]。DSC 測 定 と あ わ せ て
考 察 し 、210 °C 付近に ⾒ ら れ る ピ ー ク を 結 晶 部 の ピ ー ク 、硬 化 温 度 の 違 い に
対 応 し て シ フ ト す る ピ ー ク を 非 晶 部 の 点 移 転 で あ る と 帰 属 を つ け た 。 ま た 、
DSC 曲 線 に お い て 、硬 化 物 の 溶 融 に よ る ピ ー ク は 確 認 さ れ な か っ た 。DMA 曲
線 と あ わ せ て 、 300 °C においても溶融しない硬化物であることが分かった。 各 硬
化 物 の Tg と 架 橋 点 間 分 子 量 の 値 は Table 2-1 に ⽰ し た 。 DGOBP/DDM 硬 化
物 は BisA/DDM 硬 化 物 と ⽐ 較 す る と 、 同 程 度 の 硬 化 温 度 に お い て も ⾼ い Tg

を 有 す る 傾 向 が 確 認 さ れ た 。 Figure 2-14 に 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る
BisA/DDM 硬 化 物 の DMA 測 定 結 果 を ⽰ し た 。 い ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も
架 橋 密 度 に 大 き な 差 は 確 認 さ れ な い 。ま た 、DGOBP 硬 化 系 と 同 様 に 、⾼ い 硬
化 温 度 に お い て は ⾼ い Tg を ⽰ し た 。 架 橋 点 間 分 子 量 は DGOBP/DDM 硬 化 物
よ り も BisA/DDM 硬 化 物 の 方 が ⾼ く 、BisA/DDM 硬 化 系 に お い て 架 橋 点 間 分
子 量 の 硬 化 温 度 依 存 は 確 認 さ れ な か っ た 。 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 を ⽐ 較 す
る と 、 DGOBP/DDM 硬 化 物 と BisA/DDM 硬 化 物 に 大 き な 差 異 は 確 認 さ れ な
か っ た 。  

DMA 測 定 、 DSC 測 定 結 果 か ら 、 DGOBP/DDM 硬 化 物 は 2 成 分 の 構 造 を ⾼
次 構 造 と し て 有 す る こ と が 分 か っ た 。こ れ ら 熱 分 析 の 測 定 結 果 は WAXS 測 定
結 果 で 結 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る こ と を 裏 付 け た 。 よ っ て 、
DGOBP/DDM 硬 化 系 の 100、110、120、130 °C 硬 化 物 は 結 晶 部 と 非 晶 部 (ネ
マ チ ッ ク 液 晶 構 造 )の 二 成 分 を 有 す る 硬 化 物 で あ っ た 。  
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Figure 2-11 WAXS patterns of DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 
140, 150 and 180 °C. 
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Figure 2-12 (a) Density of DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 140, 
150 and 180 °C. (b) Relationship between density and degree of crystallinity. 
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Figure 2-13 Thermal measurements of DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120, 
130, 140, 150 and 180 °C. (a) Temperature dependence of the storage modulus 
and the dynamic loss tangent (tanδ). (b) DSC trace of DGOBP cured with DDM 
at 100, 110, 120, 130, 140, 150 and 180 °C. The arrows show the glass 
transition temperature. Open symbols show DGOBP cured with DDM at 100, 110, 
120 and 130 °C which has crystal structure. Closed symbols show DGOBP cured 
with DDM at 140, 150 and 180 °C which has nematic liquid crystal structure. 
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Table 2-1 Conversion, thermal, and structural properties of cured epoxy. 
 TCure

a Conversion dc
b DOCc E' at r.td Tg

e Tc
f ρMC

g 

 (°C) (%) (Å) (%) (Pa) (°C) (°C) (gmol−1) 

DGOBP/DDM 100  94  0.46 35.8  1.94×109 127 213  86  

 110  95  0.45 31.8  1.99×109 151 216  86  

 120  97  0.46 27.4  2.02×109 170 214  71  

 130  98  0.46 18.7  2.07×109 179 208  66  

 140 100  0.47  0.0  2.21×109 192 ―  72  

 150 100  0.45  0.0  2.21×109 203 ― 105  

 180 100  0.45  0.0  2.30×109 234 ― 162  

BisA/DDM 100 ― 0.50   0.0  2.28×109 138 ― 341  

 150 ― 0.49   0.0  1.84×109 180 ― 325  

 200 ― 0.50   0.0  2.10×109 182 ― 342  
a The Curing temperature. b The d-spacing as measured by peak top of halo pattern from WAXS 
measurement. c The degree of crystallinity. d The storage modulus measured at room temperature. e 
The glass transition temperature as measured by the peak of tan δ. f The melting temperature of the 
crystal structure. g The molecular weight between crosslink points. 

 
Figure 2-14 Temperature dependence of the storage modulus and the dynamic 
loss tangent of BisA cured with DDM at 100, 150 and 200 °C. 
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2.3.5 硬化物の熱伝導率 
100、 110、 120、 130、 140、 150、 180 °C の 硬 化 温 度 で 硬 化 さ れ た

DGOBP/DDM 硬 化 物 と 100 、 150 、 200 °C の 硬 化 温 度 で 硬 化 さ れ た
BisA/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 硬 化 温 度 依 存 性 を Figure 2-15 に ⽰ し た 。い
ず れ の モ ノ マ ー の 硬 化 物 に お い て も 、 硬 化 温 度 が ⾼ い 硬 化 物 は 若 干 ⾼ い 熱 伝
導 率 の 値 を ⽰ し た 。 各 温 度 で 硬 化 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 は い
ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も 汎 用 で あ る BisA よ り も ⾼ い 。 DGOBP/DDM 硬 化
物 は 密 度 が ⾼ い た め 、 単 位 体 積 当 た り に 占 め る 原 子 の 割 合 が 多 い こ と で 、 熱
伝 導 フ ォ ノ ン が 伝 搬 し や す い 。ま た 、DGOBP/DDM 硬 化 物 の 硬 化 温 度 で ⽐ 較
を ⾏ う と 、 100〜 130 °C 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 平 均 の 値 と ⽐ 較 し 、 140〜
180 °C 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 平 均 の 値 は わ ず か に ⾼ い 。Choy は い く つ か の 半
結 晶 性 ⾼ 分 子 に つ い て 熱 伝 導 率 の 温 度 依 存 性 に 関 す る 報 告 を し て い る [32]。中
で も 、Polyethylene に お い て 、結 晶 化 度 が ⾼ い も の は ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ す こ
と が 報 告 さ れ て い る 。 一 方 、 エ ポ キ シ 樹 脂 と 同 様 に 剛 直 な セ グ メ ン ト を 主 鎖
骨 格 と し て 有 す る Poly(ethylene terephthalate)に て 、 30 K 以 下 の 低 温 に
お い て 結 晶 化 度 が ⾼ い も の は 低 い 熱 伝 導 率 を ⽰ す こ と が 報 告 さ れ て い る 。 半
結 晶 性 ⾼ 分 子 の 熱 伝 導 率 は 結 晶 化 度 や 結 晶 間 距 離 や 結 晶 界 面 を 含 む 構 造 及 び
環 境 温 度 に 強 く 依 存 す る こ と が 分 か る 。 本 研 究 に お い て 観 察 さ れ た
DGOBP/DDM 硬 化 物 の 100〜 130 °C の 硬 化 温 度 に お け る 熱 伝 導 率 が 140〜
180 °C の 硬 化 温 度 で 硬 化 さ れ た 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 と ⽐ 較 し 、 わ ず か に 低 い
傾 向 は 、結 晶 構 造 界 面 部 の フ ォ ノ ン 散 乱 が 影 響 し た も の で あ る と 考 え ら れ る 。 
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Figure 2-15 Thermal conductivity of BisA and DGOBP cured with DDM at different 
curing temperatures. Open circle shows DGOBP cured with DDM at 100, 110, 
120, 130, 140, 150 and 180 °C. Open square shows BisA cured with DDM from 
100, 150 and 200 °C. 
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2.3.6 硬化物の水素侵⼊特性 
90 MPa、 30 °C の 環 境 下 で の 24 時 間 の 水 素 曝 露 後 の 100、 110、 120、

130、140、150、180 °C で 硬 化 さ れ た DGOBP/DDM 硬 化 物 中 の 水 素 量 に つ
い て ，減 圧 後 の 時 間 依 を ⽚ 対 数 プ ロ ッ ト に て Figure 2-16 に ⽰ し た 。DGOBP
硬 化 系 に お い て 、 結 晶 化 度 が ⾼ く な る ほ ど プ ロ フ ァ イ ル の 傾 き は 緩 や か に な
り 、 水 素 分 子 を 脱 離 さ せ に く い 傾 向 が 得 ら れ た 。 硬 化 温 度 の 異 な る
DGOBP/DDM 硬 化 物 に 関 し て 、水 素 曝 露 後 の 試 験 ⽚ の 体 積 変 化 量 の 経 時 変 化
を 残 存 水 素 量 の 経 時 変 化 と ⽐ 較 し て Figure 2-17 に ⽰ し た 。白 塗 り の プ ロ ッ
ト は 結 晶 構 造 を 有 す る DGOBP/DDM の 100、 110、 120、 130 °C 硬 化 物 で
あ り 、⿊ 塗 り の プ ロ ッ ト は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 含 む 140、150、180 °C 硬
化 物 で あ る 。  

減 圧 後 の 経 過 時 間 に 対 す る 体 積 変 化 率 は 水 素 脱 離 挙 動 と 同 様 に 、 白 塗 り で
表 記 し た 結 晶 構 造 を 有 す る 硬 化 物 と 、 ⿊ 塗 り で 表 記 し た ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造
を 有 す る 硬 化 物 と で 異 な る 傾 向 が 確 認 さ れ た 。 結 晶 化 度 や 液 晶 構 造 の 異 な る
硬 化 物 の 残 存 水 素 量 に 対 す る 体 積 変 化 率 に 有 意 な 差 は 確 認 さ れ ず 、 水 素 侵 ⼊
量 に 対 す る 体 積 の 変 化 率 に 大 き な 差 は な い と 考 え ら れ る 。 ま た 、 こ の 水 素 侵
⼊ 量 に 対 す る 体 積 の 変 化 率 は 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 と モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ
キ シ 樹 脂 の 間 に 有 意 な 差 は 確 認 さ れ な か っ た 。 Figure 2-16 の 残 存 水 素 量 の
プ ロ ッ ト か ら 、 (2.1)式 、 (2.2)式 よ り 、 フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ っ て 求 め た 取 り
出 し 後 ゼ ロ 時 間 に お け る 水 素 量 で あ る 、 水 素 侵 ⼊ 量 (CH)と 水 素 分 子 の 拡 散 係
数 (DH)を そ れ ぞ れ 算 出 し 、Table 2-2 に ⽰ し た 。ま た 、そ れ ら の DGOBP/DDM
硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 と 拡 散 係 数 の 値 は 同 様 に 算 出 し た BisA/DDM 硬 化 物 の
値 と 合 わ せ て 、硬 化 温 度 と の 相 関 の 図 と し て Figure 2-18 に ⽰ し た 。130 °C

と 140 °C を 境 に 、 DGOBP/DDM 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 と 拡 散 係 数 は 大 き く 異
な っ た 。  

い ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も DGOBP/DDM 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 及 び 拡 散
係 数 は BisA/DDM 硬 化 物 ⽐ 較 し 、 25 〜 75 ％ 低 い 値 を ⽰ し た 。 従 っ て 、
DGOBP/DDM 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 は 結 晶 化 度 が 増 え る 程 少 な く な る こ と が
分 か る 。 ま た 、 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 は 結 晶 構 化 度 が 増 え る 程 小 さ い 。  

DGOBP/DDM の 100〜 180 °C 硬 化 物 の こ の 傾 向 を 結 晶 化 度 と 水 素 侵 ⼊ 量
及 び 拡 散 係 数 の 相 関 関 係 の 図 と し て Figure 2-19 に ⽰ し た 。こ こ で 結 晶 化 度
0％ は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る 140、 150、 180 °C 硬 化 物 の 値 を ⽰ し て
い る 。 結 晶 化 度 の 値 は 水 素 侵 ⼊ 量 及 び 拡 散 係 数 と 強 い 相 関 を 有 す る こ と が 確
認 さ れ た 。Polyethylene に お い て い く つ か の ガ ス と 結 晶 化 度 の 関 係 が 報 告 さ
れ て お り 、 非 晶 部 に ガ ス が 侵 ⼊ す る と 結 論 付 け ら れ て い る [33 ,34]。 従 っ て 、
DGOBP/DDM 硬 化 物 に お い て も 水 素 分 子 は 結 晶 構 造 中 に 侵 ⼊ し に く い と 考
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え ら れ 、 液 晶 構 造 、 ま た は 液 晶 構 造 を 含 む 非 晶 部 に 侵 ⼊ し て い る と 考 え ら れ
る 。 ま た 、 水 素 の 拡 散 係 数 が 結 晶 化 度 の 増 加 と 共 に 減 少 す る 理 由 は 、 第 一 に
結 晶 構 造 が 水 素 の 侵 ⼊ を 妨 げ る 部 分 と し て 存 在 す る こ と で 、 ⾒ か け 上 の 水 素
分 子 の 透 過 パ ス が ⻑ く な り 、 試 験 ⽚ か ら 脱 離 す る ま で の 距 離 が ⻑ く な る 「 迷
路 効 果 」[35]が 働 い た た め で あ る と 考 え た 。第 二 の 理 由 と し て 、単 位 体 積 当 た
り の 原 子 数 が 増 え 、 す な わ ち 分 子 鎖 と の 衝 突 が 増 え た こ と に よ っ て 水 素 分 子
の 平 均 自 由 ⾏ 程 が 短 く な っ た た め で あ る と 考 え た 。  
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Figure 2-16 (a) Single logarithmic plot of time dependence for the remaining 
hydrogen content in DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 140, 150 
and 180 °C. (b) Time dependence of the remaining hydrogen content in DGOBP 
cured with DDM. (c) Time dipendence of volume change ratio in DGOBP cured 
with DDM. Open symbols show DGOBP cured with DDM at 100, 110, 120 and 
130 °C which has crystal structure. Closed symbols show DGOBP cured with 
DDM at 140, 150 and 180 °C which has nematic liquid crystal structure. 
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Figure 2-18 Hydrogen content (a) and diffusion coefficient (b) of BisA and DGOBP 
cured with DDM at different curing temperatures. Open circle shows DGOBP 
cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 140, 150 and 180 °C. Open square 
shows BisA cured with DDM at 100, 150 and 200 °C. 
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Figure 2-19 Relationship between hydrogen content, diffusion coefficient, and 
degree of crystallinity in DGOBP cured with DDM at 100, 110 120, 130 and 
140 °C. Open circle shows the hydrogen content. Open square shows the 
diffusion coefficient. 
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Table 2-2 Structural properties and thermal conductivity, hydrogen properties 
of cured epoxy. 

 TCure
a DOCb ρMC

c ρd Ke DH
f CH

g 

 (°C) (%) (gmol−1) (gcm-3) (Wm−1K−1) (m2s−1) (wt·ppm) 

DGOBP/DDM 100 35.8  86 1.270 0.29 3.77×10−12  403 
 110 31.8  86 1.268 0.31 3.89×10−12  458 
 120 27.4  71 1.267 0.29 4.58×10−12  511 
 130 18.7  66 1.255 0.31 5.17×10−12  629 
 140  0.0  72 1.244 0.33 9.90×10−12 1271 
 150  0.0 105 1.246 0.32 1.19×10−11 1183 
 180  0.0 162 1.242 0.32 1.26×10−11 1206 

BisA/DDM 100  0.0 341 1.191 0.23 4.35×10−11 1682  
 150  0.0 325 1.188 0.22 3.02×10−11 1887  
 200  0.0 342 1.189 0.26 3.67×10−11 2012  

a The curing temperature. b The degree of crystallinity. c The molecular weight between crosslink points. 
d The density. e The thermal conductivity at room temperature. f The diffusion coefficient. g The 
hydrogen content.  
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2.4 結 言 
水 素 貯 蔵 用 複 合 容 器 に 適 応 し 得 る 、 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 代 替 材 料 と し て 、

DGOBP 硬 化 物 の 秩 序 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 の 関 係 を 検 討 し た 。DDM 硬 化 系 に お
い て 、 DGOBP 硬 化 物 の 秩 序 構 造 を 硬 化 温 度 に よ っ て 制 御 す る こ と が 可 能 で
あ っ た 。  

DGOBP/DDM 硬 化 物 は 130 °C 以 下 の 硬 化 温 度 で 結 晶 構 造 が 確 認 さ れ 、 結
晶 化 度 の 割 合 は 硬 化 温 度 が 低 く な る 程 ⾼ く な っ た 。130 °C、120 °C、110 °C、
100 °C で 硬 化 し た 硬 化 物 は そ れ ぞ れ 、19％ 、27％ 、32％ 、36％ の 結 晶 化 度
を 有 し た 。 結 晶 化 度 の 違 い で 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 に 大 き な 差 は 確 認 さ れ
ず 、汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 と 大 き な 差 は な か っ た 。ま た 、DGOBP/DDM 硬 化 物 の
熱 伝 導 率 は 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 よ り も ⾼ く 、 結 晶 化 度 の 違 い で 大 き な 差 は 確 認
さ れ な か っ た 。 結 晶 化 度 に よ っ て 水 素 侵 ⼊ 量 及 び 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 は 異 な
り 、 結 晶 構 造 の 割 合 が ⾼ く な る ほ ど 、 い ず れ の 値 も 低 く な っ た 。 よ っ て 、 液
晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 結 晶 化 度 は 水 素 侵 ⼊ 特 性 と 明 確 な 相 関 関 係 が あ る こ と が
明 ら か に な っ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 、 結 晶 化 度 や ネ
マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 含 む 秩 序 構 造 の 違 い に よ り 、 水 素 侵 ⼊ 特 性 が 変 わ る こ と
が 分 か っ た 。  
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第三章 モノメソゲン型エポキシ樹脂のスメクチック液晶構造と水素侵⼊特性 
3.1 緒 言 

第 二 章 に お い て モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る DGOBP 硬 化 物
の 秩 序 構 造 と し て の 結 晶 構 造 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 相 関 関
係 に つ い て 評 価 し た 。 本 章 で は 、 結 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 と は 異 な る
秩 序 構 造 で あ る 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 に つ い て 検 討 を ⾏ っ た 。  

第 二 章 で で 検 討 し た モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る DGOBP に
つ い て 、ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド (Sulfanilamide: SAA)を 硬 化 剤 と し て 用 い い た
硬 化 物 に つ い て い く つ か 報 告 が な さ れ て い る [1-11]。 Jimmy ら は ス ル フ ァ ニ
ル ア ミ ド 系 を 用 い た DGOBP 硬 化 物 の POM 観 察 を ⾏ い 、フ ォ ー カ ル コ ニ ッ ク
ド メ イ ン が 生 じ た こ と か ら 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 状 の 複 屈 折 が 現 れ る こ と
を 報 告 し て い る [1 ]。 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 性 DGOBP 硬 化 物 に つ い て 、 機 械 特 性
の 評 価 [2 ,3]、熱 分 解 挙 動 の 評 価 [4 ,5]、コ ン ポ ジ ッ ト 系 で の 形 態 評 価 [6 ]、硬 化 温
度 や 磁 場 に よ る 形 態 制 御 と そ の 機 械 強 度 の 関 係 [7 -10]や 反 応 速 度 と そ の 秩 序
の 関 係 [11]な ど の 報 告 が な さ れ て い る 。  

特 に 、 ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド で 硬 化 し た DGOBP は 硬 化 温 度 等 の 条 件 に よ っ
て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発 現 す る 硬 化 物 で あ る こ と が 分 か る [1 ,4 ,6 -9 ,11]。中
で も 物 性 に つ い て 検 討 を ⾏ っ た 報 告 例 と し て は 、 Su ら は DGOBP/SAA 硬 化
物 は 汎 用 モ ノ マ ー 骨 格 を 有 す る BisA/SAA 硬 化 物 と ⽐ 較 し て ⾼ い 熱 的 安 定 性
と 低 い 線 膨 張 係 数 を 有 す る こ と を 報 告 し て い る [4 ]。Li ら は 硬 化 温 度 を 含 む 重
合 方 法 に よ っ て も た ら さ れ る ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と そ う で な い 構 造 を 含 む
も の を ⽐ 較 し 、 室 温 と ゴ ム 弾 性 領 域 で の 貯 蔵 弾 性 率 に 差 が あ る こ と や 、 熱 的
安 定 性 に 差 が な い こ と を 報 告 し て い る [7 ]。特 に Li ら は ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造
の 制 御 を 試 み て い る が 、 水 素 侵 ⼊ 特 性 や 熱 伝 導 率 の 検 討 は ⾏ っ て い な い 。  

こ れ ら の 熱 的 安 定 性 の 報 告 例 に 加 え て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 が 水 素 侵 ⼊ 特
性 及 び 熱 伝 導 率 に 与 え る 影 響 を 評 価 す る こ と が 出 来 れ ば 、 水 素 機 器 用 液 晶 性
エ ポ キ シ 樹 脂 の 最 適 な 秩 序 構 造 の 知 ⾒ が 得 ら れ る と 考 え た 。 水 素 機 器 用 液 晶
性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 分 子 設 計 を ⾏ う に あ た り 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と ネ マ チ
ッ ク 液 晶 構 造 の 違 い を 検 討 す る こ と は 不 可 ⽋ で あ る 。  

本 章 で は モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る DGOBP の SAA 硬 化 系
に お い て も た ら さ れ る ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 検 討 を ⾏ っ た 。 硬 化 条 件 を 検
討 す る こ と に よ り 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 や ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 含 む 秩 序
構 造 を 硬 化 温 度 に よ っ て 制 御 し た 硬 化 物 を 作 製 し 、 そ れ ら 秩 序 構 造 の 異 な る
硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 特 性 や 熱 伝 導 率 を 評 価 し た 。 検 討 結 果 よ り 、 得 ら れ た 秩 序
構 造 と 水 素 侵 ⼊ 特 性 及 び 熱 伝 導 率 と の 相 関 に つ い て 考 察 し 、 液 晶 性 エ ポ キ シ
樹 脂 の 分 子 設 計 を 目 標 と し て 最 適 な 秩 序 構 造 の 選 定 を ⾏ っ た 。   
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3.2 実 験 
3.2.1 材 料 

DGOBP モ ノ マ ー は 第 2 章 で 合 成 し た モ ノ マ ー を 使 用 し た 。 ス ル フ ァ ニ ル
ア ミ ド (Sulfanilamide: SAA)は Wako Pure Chemical Industries (Osaka, 
Japan) か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し た 。 SAA の 化 学 構 造 を Figure 3-1 に ⽰
す 。 DGOBP の SAA 硬 化 系 の 硬 化 挙 動 を 評 価 す る た め 、 モ ノ マ ー ︓ 硬 化 剤 を
モ ル ⽐ で ２ ︓ １ の 割 合 で 混 合 し た 。 DGOBP/SAA 系 の 硬 化 挙 動 を 評 価 す る た
め 、SAA を 硬 化 剤 と し 、モ ノ マ ー ︓硬 化 剤 を モ ル ⽐ で ２ ︓１ の 割 合 で 混 合 し
た 。 混 合 物 は 均 一 に 混 合 さ せ る た め 、
170 °C の ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に 保 持 し 、 2
分 間 撹 拌 し た 。 反 応 は 液 体 窒 素 に よ り 停
止 さ せ た 。 こ の 、 DGOBP/SAA 溶 融 混 合
物 は 等 温 DSC 測 定 の 評 価 に 用 い た 。  

 

3.2.2 硬 化 
硬 化 挙 動 を 評 価 す る た め 、モ ノ マ ー と 、硬 化 剤 で あ る SAA を モ ル ⽐ で モ ノ

マ ー ︓ 硬 化 剤 ＝ 2︓ 1 で 混 合 し 、 そ の 硬 化 挙 動 を 評 価 し た 。  
DSC 測 定 に よ り 得 ら れ た 秩 序 構 造 の 発 現 時 間 と そ の 温 度 か ら 相 図 を 作 成

し 、 秩 序 の 異 な る 硬 化 物 を 得 る た め の 硬 化 温 度 を 決 定 し た 。 DGOBP/SAA 系
の 硬 化 物 の 円 板 状 試 験 ⽚ を 得 る た め 、 モ ノ マ ー ︓ 硬 化 剤 を モ ル ⽐ で ２ ︓ １ の
割 合 で 混 合 し た 粉 体 を メ タ ル カ ッ プ に ⼊ れ 、180 °C に て 10 分 加 熱 し 、均 一
に 溶 解 さ せ た 。そ の 後 、溶 解 し た 混 合 物 を 140、150、170、190、210 °C の
温 度 に 保 持 さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に 6 時 間 保 持 し 、 硬 化 を ⾏ っ た 。  

混 合 物 は 180 °C で 3 分 間 撹 拌 し 、均 一 に 混 和 し た こ と を 確 認 し た 後 、140、
150、 170、 190、 210 °C の 各 硬 化 温 度 で 4 時 間 加 熱 し 、 5 種 の 異 な る 秩 序
構 造 を 有 す る 硬 化 物 を 得 た 。 BisA/SAA 硬 化 系 は 液 晶 の 秩 序 構 造 を 発 現 し な
い た め 、 硬 化 挙 動 の 評 価 を ⾏ わ ず に 硬 化 し た 。 BisA/SAA 系 の 硬 化 物 の 円 板
状 試 験 ⽚ を 得 る た め 、 モ ノ マ ー ︓ 硬 化 剤 を モ ル ⽐ で ２ ︓ １ の 割 合 で 混 合 し た
混 合 物 を メ タ ル カ ッ プ に ⼊ れ 、150 °C に て 6 時 間 加 熱 し 、さ ら に そ れ ぞ れ 、
180、200、220 °C に 保 持 さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に 3 時 間 保 持 し 、硬 化 を
⾏ っ た 。 最 終 的 に 加 え た 温 度 を 硬 化 温 度 と し た 。 WAXS 測 定 、 密 度 測 定 、 水
素 侵 ⼊ 量 測 定 に 用 い る φ13 mm×2 mm の 円 板 状 試 験 ⽚ 、 熱 伝 導 率 測 定 に 用
い る φ10 mm×0.5 mm の 円 板 状 試 験 ⽚ 、 動 的 粘 弾 性 測 定 に 用 い る 15 mm×
1.5 mm×1.5 mm の 短 冊 状 試 験 ⽚ を 、そ れ ぞ れ の 円 板 状 の 硬 化 物 か ら 切 削 し
て 得 た 。硬 化 反 応 に よ っ て も た ら さ れ る セ グ メ ン ト の 例 を Scheme 3-1 に ⽰
し た 。  

Figure 3-1 Chemical structure of 
Sulfanilamide (SAA). 
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3.2.3 測定方法 
⽰差⾛査熱量分析測定 (Differential scanning calorimetry: DSC) 

DGOBP/SAA 混 合 物 の 動 的 DSC 測 定 は ネ ッ チ 製 、 DSC 204 HP を 使 用 し
た 。 5 mg の 化 学 量 論 的 に 混 合 さ れ た 粉 体 に つ い て 、 窒 素 雰 囲 気 の 下 、 25〜
300 °C の 温 度 範 囲 を 、 5、 10、 20 °C min− 1 の 昇 温 速 度 に て 昇 温 測 定 を ⾏ っ
た 。  

5mg の DGOBP/SAA 溶 融 混 合 物 に つ い て 、 窒 素 雰 囲 気 の 下 、 50 °C min− 1

の 昇 温 速 度 に て 室 温 か ら 130.0、 132.5、 135.0、 137.5、 140.0、 150.0、
160.0、 170.0 °C の 各 温 度 に 保 持 さ れ た セ ル に サ ン プ ル を 導 ⼊ し 、 20 分 間
の 熱 収 支 を 記 録 す る こ と で 等 温 DSC 測 定 を ⾏ っ た 。  

DSC 測 定 に よ り 、 硬 化 物 の 秩 序 構 造 の 発 現 挙 動 を 評 価 し た 。  
  

  
Scheme 3-1 Curing reaction of the epoxy monomer and curing agent in SAA 
curing system. 

DGOBP cured with SAA

BisA cured with SAA

Δ

Δ
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広角 X 線散乱測定 (Wide-angle X-ray scattering: WAXS) 
円 板 型 試 験 ⽚ に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 リ ガ ク 製 、

MultiFlex を 使 用 し 、 広 角 X 線 回 折 測 定 を ⾏ っ た 。 線 源 は CuKα(40  kV、 40 
mA)を 使 用 し 、 連 続 法 に て 、 2〜 60°の 2θ回 折 角 の 範 囲 を 2° min−1、 0.02°の
分 解 能 で ⾏ っ た 。測 定 は 回 折 測 定 で ⾏ っ た 。 WAXS 測 定 に よ っ て 秩 序 構 造 の
同 定 を ⾏ っ た 。  
 
動的粘弾性測定 (Dynamic mechanical analysis: DMA) 

短 冊 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、IT 計 測 制 御 製 、DVA-
200s を 使 用 し 、動 的 粘 弾 性 測 定 を ⾏ っ た 。つ か み 間 ⻑ を 10 mm と し 、引 張
り モ ー ド (ひ ず み 0.08%、 周 波 数 10  Hz)に て 、 10  °C min− 1 の 昇 温 速 度 で 30
〜 300 °C の 温 度 分 散 測 定 を ⾏ っ た 。 架 橋 点 間 分 子 量 は 全 て の 試 験 ⽚ の Tanδ
が 収 束 し 、 硬 化 や 分 解 が 始 ま る 前 の 温 度 で あ る 280 °C の 温 度 で 算 出 し た 。
室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 の 評 価 及 び 、 WAXS 測 定 と 合 わ せ て 、硬 化 物 の 秩 序
構 造 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
 
密度測定 (Density measurement) 

円 板 型 試 験 ⽚ に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 ザ ル ト リ ウ ス
製 、 Sartorius balance type LA230S と 密 度 測 定 キ ッ ト で あ る YDK01 を 使
用 し 密 度 測 定 を ⾏ っ た 。密 度 の 値 は 25 °C の エ タ ノ ー ル 中 で の 液 中 重 量 と 大
気 下 に お け る 重 量 か ら 算 出 し た 。 密 度 測 定 結 果 は 、 秩 序 構 造 の 評 価 の 補 ⾜ 及
び 熱 伝 導 率 の 算 出 に 用 い た 。  
 
熱伝導率測定 (Thermal conductivity measurement) 

円 板 状 に 切 り 出 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 に つ い て 、 グ ラ フ ァ イ ト ス プ レ
ー に て ⿊ 化 処 理 し 、 熱 拡 散 率 測 定 を ⾏ っ た 。 熱 拡 散 率 測 定 は ネ ッ チ 製 、 LFA 
467 Hyper Flash を 使 用 し 、 25 °C に お け る ハ ー フ タ イ ム 法 に て 測 定 し た 。
⽐ 熱 容 量 は Al2O3 を 標 準 サ ン プ ル と し て 、 ISO11357-4 に 従 っ て DSC 測 定
を ⾏ い 、算 出 し た 。熱 伝 導 率 は こ れ ら の 値 と 密 度 の 値 の 乗 算 に よ り 算 出 し た 。  
 
水素侵⼊量測定 (Hydrogen content measurement after hydrogen exposure) 

⾼ 圧 水 素 容 器 中 に 円 板 状 試 験 ⽚ を 導 ⼊ し 、 30 °C、 90 MPa の 水 素 ガ ス に
24 時 間 曝 露 し た 。減 圧 し 、容 器 中 か ら 取 り 出 し た 試 験 ⽚ に つ い て 、溶 解 水 素
量 測 定 、 体 積 変 化 測 定 を ⾏ っ た 。 水 素 侵 ⼊ 量 、 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 、 体 積 変
化 率 に つ い て は 第 二 章 と 同 様 に 算 出 し た 。  
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3.3 結果と考察 
3.3.1 硬化挙動の評価 

DGOBP/SAA 硬 化 系 の 5、 10、 20 °C min− 1 の 昇 温 速 度 に お け る 動 的 DSC
サ ー モ グ ラ ム を Figure 3-2 に ⽰ す 。 DGOBP/SAA 硬 化 系 に お い て は 概 ね
150 °C か ら 硬 化 に よ る 発 熱 が 確 認 さ れ た 。従 っ て 、DGOBP/SAA 硬 化 系 に お
い て は 昇 温 速 度 が 異 な っ て も 150 °C 以 上 の 温 度 に お い て 混 合 、 硬 化 が 可 能
で あ る こ と が 分 か っ た 。DGOBP/SAA 硬 化 系 の 140.0、142.5、145.0、147.5、
150.0、160.0、170.0、180.0、190.0、200.0  °C の 測 定 温 度 で の 等 温 DSC
サ ー モ グ ラ ム を Figure 3-3 に ⽰ す 。 DGOBP/SAA 溶 融 混 合 物 を DSC セ ル に
導 ⼊ し て か ら 約 1 分 経 過 し た 時 点 で 硬 化 反 応 に よ る 発 熱 ピ ー ク が 観 測 さ れ た 。
ま た 、15 分 後 以 降 に お い て 硬 化 に よ る 発 熱 反 応 と は 異 な る 発 熱 、す な わ ち 秩
序 構 造 の 発 現 に よ る 発 熱 ピ ー ク が 確 認 さ れ た 。150 °C 〜 190 °C の 硬 化 温 度
に お い て 観 測 さ れ る 秩 序 構 造 の 発 現 は Li ら に よ り 報 告 さ れ て い る 通 り
[7 ,8 ,10 ,14]、 ス メ ク チ ッ ク 相 の 発 現 に よ る も の で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た 、
140.0〜 147.5 °C に お い て は 、 150.0〜 190.0 °C に は 確 認 さ れ な い ⽐ 較 的
鋭 い 発 熱 ピ ー ク が 観 測 さ れ 、Li ら が 報 告 し て い る ス メ ク チ ッ ク 液 晶 相 と は 異
な る 秩 序 が 発 現 し て い る と 考 え ら れ る 。 低 温 に お い て 現 れ る 液 晶 構 造 以 外 の
秩 序 構 造 は 第 二 章 の DGOBP/DDM 系 に お い て 報 告 さ れ て い る 通 り 、 結 晶 構
造 由 来 の 構 造 体 と 考 え ら れ る 。  

等 温 DSC 曲 線 か ら 得 ら れ る 秩 序 構 造 発 現 由 来 の ピ ー ク の オ ン セ ッ ト を 読
み 取 り 、 各 硬 化 温 度 に お け る 秩 序 構 造 の 発 現 の 時 間 を 相 図 と し て Figure 3-
4 に ⽰ し た 。 150 °C 以 下 の 硬 化 温 度 で は 結 晶 構 造 、 150〜 190 °C の 硬 化 温
度 に お い て は 本 硬 化 系 に お い て も Li ら と 同 様 、ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ す
こ と が 読 み 取 れ る [7]。 ま た 、 200 °C 以 上 に お い て は ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造
を 発 現 し な い こ と が 読 み 取 れ る 。 こ の 相 図 に 従 い 、 秩 序 構 造 の 異 な る 硬 化 物
を 得 る た め 、 硬 化 温 度 を 決 定 し た 。 硬 化 温 度 は そ れ ぞ れ 140、 150、 170、
190、 210 °C と し た 。  
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Figure 3-2 DSC traces of the DGOBP monomer mixed with SAA at 5, 10 and 
20 °C min−1  of heating rates. 
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Figure 3-4 Timetemperaturephase transformation diagram of the isothermal 
curing of DGOBP mixed with SAA. 
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Figure 3-3 Isothermal DSC curves of the DGOBP monomer cured with SAA at 
140.0, 142.5, 145.0, 147.5, 150.0, 160.0, 170.0, 180.0, 190.0 and 200.0 °C of 
measurement temperature. The arrows indicate the onset of exothermic peaks. 
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3.3.2 硬化物の秩序構造 
140、150、170、190、210 °C の 硬 化 温 度 に お い て 硬 化 さ れ た DGOBP/SAA

硬 化 物 の WAXS パ タ ー ン を Figure 3-5 に ⽰ し た 。 DGOBP/SAA 硬 化 系 の
140 °C で 硬 化 さ れ た 硬 化 物 は 19、 22、 27°に お い て 鋭 い 回 折 ピ ー ク が 確 認
さ れ 、結 晶 構 造 を 有 し て い た 。硬 化 温 度 150〜 190  °C に よ り 得 ら れ た 試 料 で
は ハ ロ ー パ タ ー ン の 他 に 2θ=4°に ピ ー ク が 確 認 さ れ 、試 料 中 に ス メ ク チ ッ ク
液 晶 構 造 が 凍 結 さ れ て い る と 判 断 さ れ る 。ま た 、210 °C の 硬 化 物 は ベ ン ゼ ン
環 の ス タ ッ キ ン グ 由 来 の 面 間 隔 に 対 応 し 、 19°に ピ ー ク を 持 つ ブ ロ ー ド な ハ
ロ ー が 確 認 さ れ 、 小 角 領 域 に ピ ー ク が 確 認 さ れ な い こ と を 合 わ せ 、 ネ マ チ ッ
ク 液 晶 構 造 を 凍 結 さ れ て い る と 考 え ら れ る 。  

こ の 結 果 よ り 、 等 温 DSC 測 定 で 結 晶 構 造 由 来 と 推 察 さ れ た 140〜 150 °C

の 測 定 温 度 に お け る 鋭 い 発 熱 ピ ー ク は 、 実 際 に 結 晶 構 造 由 来 の も の で あ る と
裏 付 け ら れ た 。 ま た 、 150〜 190 °C 硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 相 由 来 の 4°の ピ
ー ク は 硬 化 温 度 が ⾼ 温 に な る 程 、強 度 が 増 加 し た 。 WAXS 測 定 結 果 に よ り 得
ら れ た 構 造 解 析 結 果 は Table 3-1 に ⽰ し た 。 DGOBP/DDM 硬 化 物 と 同 様 に 、
分 子 鎖 の 面 間 隔 は モ ノ マ ー の 化 学 種 で 異 な る 。密 度 測 定 結 果 を Figure 3-6 に
⽰ し た 。WAXS 測 定 に お い て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の ピ ー ク が 強 く 確 認 さ れ
た 190 °C の 硬 化 物 の か さ 密 度 の 値 は ⾼ い 。 ハ ロ ー の ピ ー ク 強 度 か ら ス メ ク
チ ッ ク 液 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク 強 度 を 規 格 化 し 、 Figure 3-7 に 150、 170、
190 °C 硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク 強 度 と か さ 密 度 の 関 係
を ⽰ し た 。150、170、190 °C 硬 化 物 の か さ 密 度 は WAXS 測 定 か ら 得 ら れ た
ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク の 強 度 に ⽐ 例 し た 。 こ れ ら の 硬 化 物 の 密
度 の 差 異 (Δρ)は 0.02  gcm−1 程 で あ り 、 硬 化 温 度 の 異 な る BisA/SAA 硬 化 物
が も た ら す か さ 密 度 の 差 異 よ り も 大 き い 。  

よ っ て 、 190 °C の DGOBP/SAA 硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩 序 構
造 に 参 加 す る 分 子 鎖 の 量 は 多 い と 考 え ら れ る 。  
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Figure 3-5 WAXS patterns of DGOBP cured with SAA at 140, 150, 170, 190 and 
210 °C. 
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Figure 3-6 Density of DGOBP cured with DDM at 140, 150, 170, 190 and 210 °C. 
Dotted lines show the border of the phase. 
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Figure 3-7 Relationship between ratio of smectic peak intensity and density for 
DGOBP cured with DDM at 150, 170 and 190 °C. 
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Figure 3-8(a)に DGOBP/SAA 硬 化 物 の DMA 測 定 結 果 を BisA/SAA 硬 化 物
と 合 わ せ て ⽰ し た 。 い ず れ の 硬 化 系 に お い て も 硬 化 温 度 が ⾼ い 硬 化 物 は ⾼ い
Tg を ⽰ し た 。 こ の 傾 向 は 二 章 に て 言 及 し た 結 果 と 概 ね 同 様 の 結 果 で あ っ た 。 

ま た 、架 橋 点 間 分 子 量 を 算 出 し 、硬 化 温 度 依 存 の 図 と し 、Figure 3-9 に ⽰
し た 。DMA 測 定 か ら 得 ら れ る 、⾒ か け の 架 橋 架 橋 点 間 分 子 量 の 値 に お い て も 、
190 °C 硬 化 物 は 小 さ い 値 を ⽰ し た 。 ビ フ ェ ニ ル 基 の ス タ ッ キ ン グ に よ る 物
理 架 橋 の 量 が 多 い と 考 え ら れ 、WAXS 測 定 結 果 と か さ 密 度 の 測 定 結 果 を 裏 付
け た 。  

こ れ ら の DMA 測 定 か ら 得 ら れ る 機 械 特 性 を Table 3-1 に ⽰ し た 。 Figure 
3-10 に 硬 化 温 度 の 異 な る DGOBP/SAA 硬 化 物 の 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 の
硬 化 温 度 と の 関 係 を 、DGOBP/DDM 硬 化 物 と 合 わ せ て プ ロ ッ ト し た 。い ず れ
の 硬 化 系 に お い て も 室 温 の 貯 蔵 弾 性 率 は ⾼ い 硬 化 温 度 で わ ず か に ⾼ い 値 を ⽰
し た 。 硬 化 剤 の 違 い に よ る 室 温 に お け る 貯 蔵 弾 性 率 に 有 意 な 差 は 確 認 さ れ な
く 、 二 章 と 同 様 に 、 液 晶 構 造 の 秩 序 の 違 い に よ る 室 温 で の 貯 蔵 弾 性 率 に 大 き
な 差 が な い こ と が 分 か っ た 。  
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Figure 3-8 Temperature dependence of the storage modulus and the dynamic 
loss tangent for (a) DGOBP cured with SAA from 150, 170, 190 and 210 °C, and 
(b) BisA cured with SAA from 180, 200 and 220 °C. 
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Figure 3-9 Curing temperature dependence of the molecular weight between 
crosslink points for DGOBP cured with DDM and SAA. Open circle shows DGOBP 
cured with DDM at 100, 110, 120, 130, 140, 150 and 180 °C. Open square 
shows DGOBP cured with SAA at 150, 170, 190 and 210 °C. 
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Table 3-1 Conversion, thermal, and structural properties of cured epoxy. 
 TCure.

a dc
b DOCc E' at r.td Tg

e ρMC
f 

 (°C) (Å) (%) (Pa) (°C) (gmol−1) 

DGOBP/SAA 140 0.45 35.1 ― ― ― 

 150 0.46  0.0 2.12×109 169  338 

 170 0.46  0.0 2.24×109 195  216 

 190 0.46  0.0 2.35×109 221  160 

 210 0.46  0.0 2.37×109 213  451 

BisA/SAA 180 0.49  0.0 2.52×109 140 1800 

 200 0.48  0.0 2.91×109 153 1379 

 220 0.49  0.0 2.25×109 158  901 
a The Curing temperature. b The d-spacing as measured by peak top of halo pattern from WAXS 
measurement. c The degree of crystallinity. d The storage modulus measured at room temperature. e 
The glass transition temperature as measured by the peak of tan δ. f The molecular weight between 
crosslink points. 

  
Figure 3-10 Curing temperature dependence of the storage modulus for DGOBP 
cured with DDM and SAA. Open circle shows DGOBP cured with DDM at 100, 
110, 120, 130, 140, 150 and 180 °C. Open square shows DGOBP cured with 
SAA at 150, 170, 190 and 210 °C. 
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3.3.3 硬化物の熱伝導率 
 140、150、170、190、210 °C の 硬 化 温 度 に お い て 硬 化 さ れ た DGOBP/SAA
硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 値 を Figure 3-11 に ⽰ し た 。 DGOBP/SAA 硬 化 物 の 熱 伝
導 率 は 硬 化 温 度 の 違 い に よ っ て 0.32〜 0.39  Wm−1K−1 の範 囲 の 値 を ⽰ す の に 対
し 、 BisA/SAA 硬 化 物 は 硬 化 温 度 の 違 い に よ っ て 0.21〜 0.24  Wm−1K−1 の範 囲
で あ り 、 硬 化 温 度 の 違 い に よ る 熱 伝 導 率 に 大 き な 差 は 確 認 さ れ な か っ た 。 い
ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る DGOBP/SAA 硬 化 物 は
汎 用 の BisA/SAA 硬 化 物 の も の よ り も ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た 。  

第 二 章 と 同 様 に 、 同 じ 硬 化 剤 を 使 用 し た 硬 化 系 で も 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂
で あ る DGOBP/SAA 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 は BisA/SAA 硬 化 物 と ⽐ 較 し て ⾼ い 値
を ⽰ し 、 結 晶 構 造 を 有 す る 140 °C の DGOBP/SAA 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 は 低 か
っ た 。 二 章 に お い て 検 討 し た DGOBP/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 値 は 0.22〜
0.26  Wm−1K−1 で あ り 、 DGOBP/SAA 硬 化 物 は モ ノ マ ー の 主 骨 格 で あ る ビ フ ェ
ニ ル 基 を 同 様 に 有 す る に も 関 わ ら ず 、 い ず れ の 硬 化 温 度 に お け る 硬 化 物 も ⾼
い 熱 伝 導 率 の 値 を ⽰ し た 。 ま た 、 DGOBP/SAA 硬 化 物 の 硬 化 温 度 の 違 い に よ
っ て 生 じ る 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩 序 構 造 の 違 い
に よ る 熱 伝 導 率 に 大 き な 差 異 は 確 認 さ れ な か っ た 。  

よ っ て 、DGOBP 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 は 、硬 化 剤 の 違 い に よ っ て 異 な る こ と が
明 ら か と な っ た 。  
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Figure 3-11 Thermal conductivity of BisA and DGOBP cured with SAA at different 
curing temperatures. Open circle shows DGOBP cured with SAA from 140, 150, 
170, 190 and 210 °C. Open square shows BisA cured with SAA from 180, 200 
and 220 °C. 
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3.3.4 硬化物の水素侵⼊特性 
90 MPa、30 °C の 環 境 下 で の 24 時 間 の 水 素 曝 露 後 の DGOBP/SAA 硬 化 物

の 水 素 量 に つ い て 、減 圧 後 の 時 間 依 存 性 の ⽚ 対 数 プ ロ ッ ト を Figure 3-12(a)
に ⽰ し た 。 白 塗 り の プ ロ ッ ト は ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る 150、 170、
190 °C 硬 化 物 の プ ロ ッ ト を ⽰ し 、 ⿊ 塗 り の プ ロ ッ ト は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造
を 有 す る 210 °C 硬 化 物 の プ ロ ッ ト を ⽰ し て い る 。 Figure 2-16(2 章 )と 同 様
に WAXS 測 定 及 び 密 度 測 定 に よ っ て ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る こ と が
確 認 さ れ た 硬 化 物 の 残 存 水 素 量 の 時 間 依 存 の プ ロ ッ ト の 傾 き は ネ マ チ ッ ク 液
晶 構 造 を 有 す る も の と ⽐ 較 し 、 傾 き が 小 さ い 傾 向 が ⾒ ら れ た 。 残 存 水 素 量 と
体 積 変 化 率 を Figure 3-12(b)に ⽰ し た 。こ の 結 果 も 二 章 と 同 様 に 、液 晶 相 構
造 の 異 な る 硬 化 物 の 残 存 水 素 量 に 対 す る 体 積 変 化 率 に 有 意 な 差 は 確 認 さ れ ず 、
水 素 侵 ⼊ 量 に 対 す る 体 積 の 変 化 率 に 大 き な 差 は な い と 考 え ら れ る 。  

フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り 得 ら れ た 取 り 出 し 後 ゼ ロ 時 間 に お け る DGOBP/SAA
硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 及 び 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 と 硬 化 温 度 と の 関 係 を Figure 
3-13 に ⽰ し た 。 い ず れ の 硬 化 温 度 に お い て も 、 汎 用 の 主 骨 格 を 有 す る
BisA/SAA と ⽐ 較 し て 、 液 晶 性 エ ポ キ シ で あ る DGOBP/SAA 硬 化 物 は 小 さ い
値 を ⽰ し た 。 フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り 得 ら れ た 水 素 侵 ⼊ 量 と 拡 散 係 数 を Table 
3-2 に ⽰ し た 。 各 硬 化 物 共 に 、 硬 化 温 度 が 小 さ く な る ほ ど 水 素 侵 ⼊ 量 の 値 が
小 さ く な る 傾 向 が 得 ら た 。 DGOBP/SAA 硬 化 系 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有
す る 150〜 190 °C 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 と 拡 散 係 数 の 値 は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構
造 の も の よ り も 小 さ い 値 を と る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 WAXS 測 定 、 か さ 密
度 測 定 、DMA 測 定 か ら 、ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩 序 構 造 を と る 分 子 鎖 の 量
が 多 い と 考 え ら れ る 190 °C 硬 化 物 は 小 さ い 水 素 侵 ⼊ 量 の 値 を ⽰ た 。  

BisA/SAA 硬 化 物 の 硬 化 温 度 に 対 す る 水 素 侵 ⼊ 量 を ⽐ 較 す る と 、 第 二 章 で
の DDM 硬 化 系 と 異 な り 、 架 橋 点 間 分 子 量 に 差 が あ っ た に も 関 わ ら ず 、 水 素
侵 ⼊ 量 は 架 橋 点 間 分 子 量 の 大 き さ に 依 存 せ ず 、 架 橋 点 間 分 子 量 が 小 さ い 硬 化
物 の 水 素 侵 ⼊ 量 は 大 き い 値 を ⽰ し た 。こ れ は 、SAA 硬 化 系 の エ ポ キ シ 樹 脂 に
お い て は 、 架 橋 密 度 よ り も ⾼ 次 構 造 と し て と り 得 る 秩 序 構 造 や 、 そ れ ら 液 晶
の 秩 序 構 造 に 参 加 す る 分 子 鎖 の 量 が 水 素 侵 ⼊ 特 性 に 与 え る 影 響 は 大 き い と 考
え ら れ る 。  
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Figure 3-12 (a) Single logarithmic plot of time dependence for the remaining 
hydrogen content in DGOBP cured with SAA from 150, 170, 190 and 210 °C. (b) 
Time dependence of the remaining hydrogen content and (c) volume change 
ratio in DGOBP cured with SAA from 150, 170, 190 and 210 °C. Open symbols 
show DGOBP cured with SAA from 150, 170 and 190 °C which has crystal 
structure. Closed symbols show DGOBP cured with SAA at 210 °C which has 
nematic liquid crystal structure. 
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Figure 3-13 (a) Hydrogen content of BisA and DGOBP cured with SAA at different 
curing temperatures. (b) Diffusion coefficient of BisA and DGOBP cured with SAA 
at different curing temperature. Open circle shows DGOBP cured with SAA from 
150, 170, 190 and 210 °C. Open square shows BisA cured with SAA from 180, 
200 and 220 °C. 
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3.3.5 相構造と熱伝導率、水素侵⼊量の評価 
水 素 侵 ⼊ 特 性 と 熱 伝 導 率 の 評 価 と し て 、 本 章 と 第 二 章 に て 評 価 し た DDM

硬 化 系 の 硬 化 物 と 、SAA 硬 化 系 の 硬 化 物 を 合 わ せ 、秩 序 構 造 の 観 点 で 検 討 し
た 。  

第 二 章 、 第 三 章 で 得 ら れ た 硬 化 物 に お い て 発 現 し た 秩 序 構 造 と 硬 化 温 度 の
関 係 を Figure 3-14 に ま と め て ⽰ し た 。こ こ で 、無 定 形 等 方 構 造 は BisA/DDM
の 100、 150、 200 °C 硬 化 物 及 び BisA/SAA の 180、 200、 220 °C 硬 化 物
で あ る 。 こ れ ら BisA 硬 化 物 を 液 晶 で あ る DGOBP 硬 化 物 の ⽐ 較 構 造 と し た 。
ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 は WAXS 測 定 に お い て ビ フ ェ ニ ル 基 の 面 間 隔 を 有 し 、
DGOBP 硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク が 確 認 さ れ な い 、
DGOBP/DDM の 140、 150、 180 °C 硬 化 物 と DGOBP/SAA の 210 °C 硬 化
物 で あ る 。ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 は DGOBP/SAA 硬 化 物 の ビ フ ェ ニ ル 基 の 面
間 隔 を 有 し 、 か つ 、 ス メ ク チ ッ ク 構 造 由 来 の 回 折 ピ ー ク が 確 認 さ れ る 、
DGOBP/SAA150、 170、 190 °C 硬 化 物 で あ る 。 結 晶 構 造 は ビ フ ェ ニ ル 基 が
も た ら す 結 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク が 確 認 さ れ る 、DGOBP/DDM100、110、120、
130 °C 硬 化 物 で あ る 。  

相 構 造 が 帰 属 さ れ た 硬 化 物 に つ い て 、 相 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 及 び 熱 伝 導 率 の
関 係 を Figure 3-15 に ⽰ し た 。本 研 究 に お い て 秩 序 構 造 が 制 御 さ れ た DGOBP
の DDM 硬 化 系 と SAA 硬 化 系 に お い て 、水 素 侵 ⼊ 量 の 観 点 で は 結 晶 構 造 を 有
す る 硬 化 物 は 最 も 小 さ い 値 を と り 得 る が 、 熱 伝 導 率 の 値 は ス メ ク チ ッ ク 液 晶
構 造 を 有 す る も の よ り も 小 さ い 値 を ⽰ し た 。 第 二 章 に お い て 検 討 し た DDM
と は 異 な る 硬 化 剤 で あ る SAA に よ っ て も た ら さ れ た 、 DGOBP 硬 化 物 の ス メ
ク チ ッ ク 液 晶 構 造 は 、熱 伝 導 率 が ⾼ い 構 造 で あ っ た 。ま た 、DGOBP 硬 化 物 の
ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 は 本 水 素 曝 露 試 験 に お い て 水 素 侵 ⼊ 量 が 小 さ い 秩 序 構
造 で あ っ た 。  
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Figure 3-15 Relationship between hydrogen content, thermal conductivity and 
phase of cured epoxy. The bars show the range of each values at different curing 
temperature and curing agent.  
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Figure 3-14 Relationship between the ordered structure and curing temperature 
for DGOBP cured with DDM, DGOBP cured with SAA and cured BisA.  

100 120 140 160 180 200 220 240

BisA/SAA

BisA/DDM

DGOBP/SAA

DGOBP/DDM

Curing temperature (°C)

Crystal Smectic

Nematic Amorphous (BisA)



第三章 モノメソゲン型液晶性エポキシ樹脂のスメクチック液晶構造と水素侵⼊特性 

77 

 

 
 
  

Table 3-2 Structural properties and thermal conductivity, hydrogen properties 
of cured epoxy. 
 TCure.

a ρMC
b ρc Kd DH

e CH
f 

 (°C) (gmol−1) (gcm−3) (Wm−1K−1) (m2s−1) (wt·ppm) 

DGOBP/SAA 140 ― 1.325 0.32 ― ― 

 150  338 1.308 0.38 2.41×10−12  469 

 170  216 1.320 0.37 7.24×10−12  476 

 190  160 1.328 0.39 3.97×10−12  453 

 210  451 1.318 0.38 6.50×10−12  621 

BisA/SAA 180 1800 1.245 0.21 2.57×10−11 1180 

 200 1379 1.243 0.24 2.53×10−11 1243 

 220  901 1.243 0.22 2.43×10−11 1584 
a The curing temperature. b The molecular weight between crosslink points. c The density. d The thermal 
conductivity at room temperature. e The diffusion coefficient. f The hydrogen content. 
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3.4 結 言 
 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 、熱 伝 導 率 の 関 係 を 検 討 す る た め 、SAA
硬 化 系 で ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る 硬 化 物 を 得 た 。 硬 化 物 は 150 〜
190 °C の 硬 化 温 度 で ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ し 、 140 °C で は 結 晶 構 造 、
210 °C で は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ し た 。 液 晶 構 造 の 違 い や モ ノ マ ー の 違
い に よ っ て 貯 蔵 弾 性 率 に 大 き な 差 は 確 認 さ れ な か っ た 。 DGOBP/SAA 硬 化 物
の 熱 伝 導 率 の 値 は SAA 硬 化 系 に お い て も 、汎 用 の 主 骨 格 を 有 す る エ ポ キ シ 樹
脂 で あ る BisA/SAA 硬 化 物 よ り も ⾼ か っ た 。 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る
硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 量 と 水 素 分 子 の 拡 散 係 数 は ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る 硬
化 物 よ り も 小 さ い 値 を と っ た 。 よ っ て 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 硬 化 物 の 水 素 侵 ⼊ 特
性 や 熱 伝 導 率 は 、 液 晶 構 造 の 相 構 造 の 違 い に よ っ て も 制 御 が 可 能 で あ る こ と
が 分 か っ た 。  

ま た 、 DGOBP/SAA 硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 は 水 素 機 器 用 液 晶 性 エ
ポ キ シ 樹 脂 と し て 、 水 素 侵 ⼊ 量 と 熱 伝 導 率 の 観 点 か ら 、 優 れ た 秩 序 構 造 で あ
る こ と が 分 か っ た 。  
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第四章 ⾼熱伝導液晶性エポキシ樹脂の分子設計と熱伝導率 
4.1 緒 言 

第 二 章 、 第 三 章 に お い て 種 々 の 化 学 構 造 を 有 す る エ ポ キ シ 樹 脂 に つ い て 検
討 し た が 、 熱 伝 導 率 の 値 は 、 エ ン ジ ニ ア プ ラ ス チ ッ ク の 中 で も ⾼ い 熱 伝 導 率
を ⽰ す HDPE よ り も ⾼ い 値 を 有 す る 秩 序 構 造 は モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ
シ 樹 脂 で は 得 ら れ な か っ た 。 よ っ て 、 硬 化 条 件 の 検 討 に よ る 秩 序 構 造 の 違 い
の み で は ⾼ い 熱 伝 導 率 を 有 す る 硬 化 物 は 得 ら れ な い と 考 え 、 モ ノ マ ー の 分 子
設 計 を 検 討 し た 。  

液 晶 性 ⾼ 分 子 の 熱 伝 導 率 の 向 上 に 関 す る 報 告 は 多 数 な さ れ て い る 。 鎖 状 の
液 晶 性 ⾼ 分 子 に つ い て 、主 鎖 の 配 向 と 熱 伝 導 率 の 関 係 が 報 告 さ れ て お り [1 -3 ]、
分 子 鎖 延 伸 方 向 の 熱 伝 導 率 は ⾼ い 。 ま た 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 に お い て 、
磁 場 配 向 に よ る 秩 序 構 造 の 制 御 [4 ]、コ ン ポ ジ ッ ト シ ス テ ム に お け る フ ィ ラ ー
間 の 秩 序 制 御 [5 -7]、 硬 化 温 度 に よ る ド メ イ ン サ イ ズ の 制 御 [8 ]、 等 を ⾏ い 、 熱
伝 導 率 の 向 上 を 試 み て い る 。 こ れ ら の 報 告 例 か ら 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 熱 伝
導 率 は 、 分 子 鎖 ⻑ 軸 方 向 の 周 期 構 造 が 重 要 で あ り 、 共 有 結 合 に よ っ て も た ら
さ れ る ⻑ 距 離 秩 序 が 大 き い 程 、 熱 伝 導 率 の 向 上 を ⾒ 込 む こ と が 出 来 る 。 前 章
で の 検 討 と あ わ せ 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 秩 序 構 造 と し て ス メ ク チ ッ ク 液 晶
構 造 を 有 し 、 そ の 秩 序 を ⻑ 距 離 に す る こ と が 望 ま し い と 考 え ら れ る 。  

メ ソ ゲ ン 基 を 有 す る ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 化 合 物 は ⾼ い 熱 的 、 機 械 的 安 定
性 を 期 待 し 、 新 規 液 晶 性 エ ポ キ シ モ ノ マ ー と し て 数 多 く 合 成 が な さ れ て い る
[9 -16]。中 で も 、Ochi ら は 新 規 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 が 汎 用 よ り も ⾼ い 接 着 性 を
有 し て い る こ と を [12]、Harada ら は 新 規 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 が 汎 用 の も の よ
り も ⾼ い 破 壊 靭 性 を 有 す る こ と を [16]、 そ れ ぞ れ 報 告 し て い る 。 ま た 、 Ober
ら は 柔 軟 鎖 を 有 し つ つ も ⾼ い 秩 序 構 造 を 有 す る 、 新 し い 架 橋 形 態 の 提 案 と し
て 、ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 を 提 案 し 、合 成 し た [17]。い く つ か
の 硬 化 剤 を 用 い て 硬 化 さ れ た 硬 化 物 は い ず れ も ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ し
た 。こ の う ち 、DDM を 硬 化 剤 と し た 硬 化 物 は ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た こ と が 報
告 さ れ て い る [18]。  

そ の 後 、 ⾼ 機 能 を 期 待 し て い く つ か の 液 晶 性 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 エ ポ キ シ 樹
脂 が 合 成 さ れ て い る [19-22]。Ochi ら は 、ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹
脂 に お い て も 前 述 し た よ う に 汎 用 の エ ポ キ シ 樹 脂 よ り も ⾼ い 接 着 性 を 有 す る
こ と を 報 告 し て い る [21]。 し か し な が ら 熱 伝 導 率 に 関 す る 報 告 は 未 だ 少 な い
[23]。こ れ ら の 報 告 例 と あ わ せ 、液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 液 晶 構 造 の 違 い 及 び 化
学 構 造 と 熱 伝 導 率 の 関 係 が 明 ら か に な れ ば 、 ⾼ い 放 熱 性 が 望 ま れ る 、 水 素 貯
蔵 容 器 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 分 子 設 計 指 針 の 一 つ と な り 得 る と 考 え た 。 液 晶 性 エ
ポ キ シ 樹 脂 の 化 学 構 造 は 秩 序 構 造 と 関 係 し て お り 、 ポ リ マ ー セ グ メ ン ト 中 の
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分 子 内 の メ ソ ゲ ン 基 濃 度 は 熱 伝 導 率 や い く つ か の 材 料 物 性 に 相 関 が あ る こ と
が 報 告 さ れ て い る [24 ,25]。こ の メ ソ ゲ ン 基 濃 度 の 観 点 か ら 、相 互 作 用 す る セ グ
メ ン ト を 増 や す こ と に よ っ て 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩 序 構 造 を 形 成 し う
る 分 子 鎖 の 量 を 増 や す こ と が で き 、 よ り ⻑ 距 離 の ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩
序 を 有 す る 樹 脂 を 得 ら れ る と 考 え た 。 三 章 か ら 得 ら れ た 熱 伝 導 率 と 秩 序 構 造
の 違 い に 関 す る 検 討 と あ わ せ 、 ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⾒ 込 め る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂
の 分 子 設 計 を ⾏ っ た 。  

本 章 で は 、 前 章 ま で に 得 ら れ た 結 果 及 び 既 報 の 結 果 に 基 づ き 、 ⾼ い 熱 伝 導
率 と 低 い 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 両 ⽴ が 期 待 さ れ る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 材 料 の 分 子 設
計 指 針 を 検 討 し た 。 設 定 し た 指 針 に 基 づ き 、 新 規 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 を 合
成 し た 。DDM を 硬 化 剤 と し て 用 い 硬 化 物 を 得 た 。硬 化 物 の 熱 伝 導 率 を 測 定 し 、
提 案 し た 分 子 設 計 指 針 の 妥 当 性 を 検 討 し た 。  
 

4.2 分子設計 

4.2.1 分子設計指針の検討 
⾼ い 熱 伝 導 率 が 期 待 さ れ る 硬 化 物 の 設 計 の た め 、 化 学 構 造 の 観 点 か ら 、 既

報 の 報 告 と 合 わ せ 、 分 子 設 計 指 針 の 提 案 を ⾏ っ た 。  
 エ ポ キ シ 樹 脂 の 分 子 設 計 指 針 の 一 つ と し て 、 こ こ で ポ リ マ ー セ グ メ ン ト の
分 子 鎖 の フ ェ ニ ル 基 濃 度 に つ い て 検 討 を ⾏ っ た 。 ビ フ ェ ニ ル 基 を 有 す る 液 晶
性 エ ポ キ シ 化 合 物 に つ い て メ ソ ゲ ン 基 濃 度 の 観 点 か ら 熱 伝 導 率 の 評 価 が な さ
れ て い る [24 ,25]。そ の ビ フ ェ ニ ル 基 濃 度 と 熱 伝 導 率 の 関 係 を Figure 4-1 に ⽰
し た 。 メ ソ ゲ ン 基 濃 度 0％ は BisA 硬 化 物 の 値 で あ る 。 R1、 R2 の 置 換 基 が そ
れ ぞ れ 、H や O に 置 き 換 わ っ た も の ほ ど ビ フ ェ ニ ル 基 が 占 め る 重 量 分 率 が ⾼
い 、 す な わ ち ⾼ い ビ フ ェ ニ ル 基 濃 度 を ⽰ し 、 熱 伝 導 率 が ⾼ く な る 傾 向 が 確 認
さ れ る 。   
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Figure 4-1 Relationship between mesogen content and thermal conductivity of 
the biphenyl type epoxy. 
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し か し な が ら 、 メ ソ ゲ ン 基 濃 度 の 観 点 で は 、 ビ フ ェ ニ ル 基 を 持 た な い 化 合
物 に は 適 応 で き な い 。 よ っ て 、 ⾼ 分 子 の 繰 り 返 し 単 位 中 の モ ノ マ ー 骨 格 が 有
す る フ ェ ニ ル 基 の 割 合 を 相 互 作 用 し 得 る 構 造 の 割 合 と し て 定 義 し 、 エ ポ キ シ
樹 脂 の フ ェ ニ ル 基 濃 度 を �4. 1	式 に よ り 算 出 し た 。  
 

./ = 0 1/23�4516754839: × 100 �4. 1	 
 

 こ こ で は ./フ ェ ニ ル 基 濃 度 (%)、 1/23�45は 硬 化 物 の 繰 り 返 し 単 位 中 の モ
ノ マ ー 主 骨 格 部 に 相 当 す る セ グ メ ン ト の フ ェ ニ ル 基 の 分 子 量 の 合 計 (gmol− 1)、
16754839は 硬 化 物 の 繰 り 返 し 単 位 の 分 子 量 (gmol− 1)で あ る 。 硬 化 物 中 の モ ノ
マ ー の 主 骨 格 部 に 相 当 す る セ グ メ ン ト の フ ェ ニ ル 基 濃 度 を ⾼ く す る た め に は 、
そ の 誘 導 体 で あ る エ ポ キ シ モ ノ マ ー の グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 基 間 の 、 主 骨 格 部
の フ ェ ニ ル 基 の 量 を 多 く す る こ と が 望 ま れ る 。  

こ こ で 、 Akatsuka ら が 報 告 し て い る ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹
脂 と 、 Harada ら 、 Giang ら が 報 告 し て い る 液 晶 性 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ
ポ キ シ 樹 脂 を あ わ せ [26]、 第 二 章 及 び 第 三 章 に て 検 討 を ⾏ っ た BisA/DDM 硬
化 物 、 BisA/SAA 硬 化 物 、 DGOBP/DDM 硬 化 物 、 DGOBP/SAA 硬 化 物 の フ ェ
ニ ル 基 濃 度 と 熱 伝 導 率 の 関 係 を Figure 4-2 に ⽰ し た 。 検 討 し た エ ポ キ シ モ
ノ マ ー 及 び 硬 化 剤 の 化 学 構 造 を Figure 4-3 に ⽰ し た 。  

白 塗 り ひ し 形 (◇ )は DDM で 硬 化 さ れ た ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ
樹 脂 で あ る Twin8e、Twin6e、Twin4e の 値 を ⽰ し て い る 。白 塗 り 丸 (○ )は 本
論 ⽂ 中 の 硬 化 物 で あ り 、 バ ー は 液 晶 構 造 や 結 晶 構 造 を 含 む 秩 序 構 造 の 秩 序 の
違 い に よ っ て 生 じ る 範 囲 を ⽰ し て い る 。⿊ 塗 り の 三 角 (▲ )は DGETAM の メ タ
フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン (mPDA)と ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン （ DDM） の 硬 化 物
で あ る 。白 塗 り 三 角 (△ )は そ れ ぞ れ 、LCE-DP、LCE-TA、LCE-DPE、LCE-DPE
ｓ 、LCE-DPSｓ 、LCE-DPMｓ の ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン の 硬 化 物 で あ る 。
白 塗 り の 四 角 ( □ ) は メ ソ ゲ ン 基 濃 度 と 熱 伝 導 率 の 関 係 の 検 討 で あ る 、
Akatsuka ら の 、ビ フ ェ ニ ル 型 の エ ポ キ シ の 検 討 よ り 、三 点 、フ ェ ニ ル 基 濃 度
と し て 計 算 し た 値 で あ る [25]。  
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Figure 4-2 Relationship between phenyl group content and thermal conductivity 
of the cured epoxy. Open rhombus shows Twin8e, Twin6e and Twin4e cured with 
DDM. Open circle shows BisA and DGOBP different curing agent. The bars of BisA 
and DGOBP show the range from the different morphology. Closed triangles show 
DGETAM cured with mPDA and DDE. Open triangles show mono-mesogen type 
epoxy. Dotted line shows the approximate curve from least squares method for 
the conventional epoxy and mono-mesogen type epoxy. Broken line shows the 
guide for eyes to twin-mesogen type epoxy. 
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Figure 4-3 Materials of epoxy monomer and curing agent for figure 4-3. 
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概 ね フ ェ ニ ル 基 濃 度 と 熱 伝 導 率 は 相 関 し た 。ま た 、Twin8e、Twin6e、Twin4e
は ス メ ク チ ッ ク の ⻑ 距 離 の 秩 序 を 有 し て い る た め 、 モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ
ポ キ シ 樹 脂 、 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 と は 傾 向 が 大 き く 異 な る と 考 え ら れ る 。 す な
わ ち 、 同 程 度 の フ ェ ニ ル 基 濃 度 を 有 し て も 、 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 の 化 合 物 は ⾼
い 熱 伝 導 率 が ⾒ 込 め る 。 中 央 点 線 は ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 を
除 く 熱 伝 導 率 の 値 の 最 小 二 乗 法 近 似 曲 線 で あ り フ ェ ニ ル 基 濃 度 を 50％ 程 度
に す る と 、 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 0.2   Wm− 1K− 1 の 倍 で あ る 0.4 Wm− 1K− 1 が ⾒
込 め る こ と が ⽰ 唆 さ れ る 。 こ こ で ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液
晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の モ ノ マ ー で あ る 4-(oxiran-2-yl-methoxy)benzoic acid 
[octane-1,8-diylbis(oxy-4,1-phenylene)] ester: Twin8e の 化 学 構 造 を
Figure 4-4 に ⽰ し た [19]。 相 互 作 用 す る セ グ メ ン ト と し て フ ェ ニ ル 基 を 分 子
中 に 4 つ 有 し て い る モ ノ マ ー で あ る 。こ れ ら の フ ェ ニ ル 基 を 含 む フ ェ ニ ル ベ
ン ゾ エ ー ト 基 が メ ソ ゲ ン 基 と し て 働 く 部 分 で あ る 。 そ れ ら が 柔 軟 鎖 で つ な が
れ て い る こ と で 、 ⽐ 較 的 自 由 度 の ⾼ い 配 列 を ⾏ う こ と が で き 、 ス メ ク チ ッ ク
液 晶 構 造 を 発 現 し 、 ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た と 考 え ら れ る 。  

 
4.2.2 液晶性エポキシ樹脂の分子設計 

以 上 の 考 察 よ り 本 章 で は 、 ⾼ 熱 伝 導 性 エ ポ キ シ 樹 脂 と し て 、 メ ソ ゲ ン 基 を
二 つ 有 す る 、 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 検 討 を ⾏ っ た 。 以 下 に
分 子 設 計 指 針 を ま と め る 。  
 

(a) ⾼ い 熱 伝 導 率 と 低 い 侵 ⼊ 水 素 量 が 期 待 さ れ る 秩 序 構 造 と し て 、ス メ ク
チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発 現 し う る こ と 。  

(b) よ り ⾼ い 秩 序 構 造 を 発 現 す る こ と が 期 待 で き る ⾼ い フ ェ ニ ル 基 濃 度
を 有 す る メ ソ ゲ ン 基 を 持 つ こ と 。  

(c) よ り 大 き い 秩 序 構 造 を 発 現 し う る 構 造 と し て 、 メ ソ ゲ ン 基 を 二 つ 有 す
る こ と 。  
 
 上 記 の 分 子 設 計 指 針 に 基 づ き 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 発 現 し う る フ ェ ニ
ル 基 濃 度 が ⾼ い メ ソ ゲ ン 基 と し て 、 フ ェ ニ ル 基 を ３ 個 有 す る ビ フ ェ ニ ル ベ ン
ゾ エ ー ト 基 を 選 定 し た 。 ま た 、 ビ フ ェ ニ ル ベ ン ゾ エ ー ト 基 を 二 つ 有 す る 化 合
物 と し て ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 を 検 討 し た 。 ツ イ ン メ ソ ゲ ン

 
Figure 4-4 Chemical structure of the Twin8e[18]. 
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型 化 合 物 が 有 す る ア ル キ ル 鎖 の ⻑ さ と そ れ ら 化 合 物 の 融 点 の 関 係 に つ い て い
く つ か 報 告 が な さ れ て お り [19-22 ,27]、 ア ル キ ル 鎖 が 短 い 程 融 点 は ⾼ い 傾 向 が
あ る 。 し た が っ て 、 ⽐ 較 的 重 合 時 に 加 工 し や す い ア ル キ ル 鎖 の ⻑ さ と し て 、
8 個 の 炭 素 を 有 す る ア ル キ ル 鎖 を 選 定 し た 。 こ れ ら の 検 討 の 結 果 、 二 つ の ビ
フ ェ ニ ル ベ ン ゾ エ ー ト 基 を つ な ぐ ア ル キ ル 鎖 が 8 で あ る 1,8-bis[4-(4'-
glycidyl-oxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyl-oxy]octane: (Biphenyl 
benzoate twin-mesogen epoxy: BBTME)を 設 計 し た 。 設 計 し た 化 合 物 で あ
る BBTME モ ノ マ ー の 化 学 構 造 を Figure 4-5 に ⽰ し た 。理 論 上 BBTME/DDM
硬 化 物 は 49％ の フ ェ ニ ル 基 濃 度 を 有 し 、汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 倍 以 上 の 熱 伝 導
率 が ⾒ 込 め る 樹 脂 で あ る と 期 待 し 、 水 素 貯 蔵 複 合 容 器 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の モ デ
ル 化 合 物 と し て 、 合 成 し た 。  

 
  

 
Figure 4-5 Chemical structure of BBTME monomer. 
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4.3 実 験 
4.3.1 材 料 

4-ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 エ チ ル 、無 水 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 、エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン 、
テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド 、 NaOH は Wako Pure Chemical 
Industries, Ltd (Osaka, Japan) か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し た 。1,8-ブ ロ モ
オ ク タ ン 、DDM、4,4’-ビ フ ェ ノ ー ル は  Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd. (Tokyo, 
Japan) 塩 化 チ オ ニ ル は Kanto Chemical Co., Inc.(Tokyo, Japan)、KOH は
Taisei kgaku Co., Ltd.(Tokyo, Japan)か ら 購 ⼊ し た も の を 使 用 し た 。  
 

4.3.2 ツインメソゲン型液晶性エポキシモノマーの合成 
 メ ソ ゲ ン 基 が ビ フ ェ ニ ル ベ ン ゾ エ ー ト 基 で あ り 、 二 つ の メ ソ ゲ ン を つ な ぐ
ア ル キ ル 鎖 が 8 で あ る BBTME を 合 成 し た 。 合 成 経 路 を Scheme 4-1 に ⽰
す 。化 合 物 1〜 3 は 既 報 に 従 い 、合 成 を ⾏ っ た [27 ,28]。化 合 物 4、化 合 物 5 は
新 規 化 合 物 で あ る 。 合 成 方 法 は 以 下 の 項 目 で 言 及 す る 。  
  

 
Scheme 4-1 Synthetic route of the BBTME monomer. 
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1,8-bis(4-carbethoxyphenoxy)octane (1)の合成 
 4-ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 エ チ ル (116 mmol)、1,8-ブ ロ モ オ ク タ ン (38 mmol)
を 50％ -無 水 炭 酸 ナ ト リ ウ ム (93 mmol)の DMF 溶 液 (20  mL)中 に 投 ⼊ し 、
150 °C で 4 時 間 攪 拌 さ せ た 。 反 応 液 は 室 温 ま で 徐 冷 後 、 4 °C で 冷 や し た 純
水 2L に 投 ⼊ し 、沈 殿 さ せ た 。沈 殿 は 4 °C に 一 晩 静 置 し 、固 体 の 沈 殿 物 を フ
ィ ル タ ー で 吸 引 ろ 過 に よ り 回 収 し 、純 水 で 洗 浄 し た 。得 ら れ た 化 合 物 1 の 粗
生 成 物 は ア セ ト ン か ら の 再 結 晶 に よ り 精 製 し た 。  
 

1,8-bis(4-carboxyphenoxy)octane (２)の合成 
 化 合 物 1(14  mmol)を 10%-KOH の エ タ ノ ー ル 溶 液 (300  mL)中 に 加 え 、 こ
の 懸 濁 溶 液 を 7 時 間 攪 拌 還 流 し た 。得 ら れ た 粗 生 成 物 を 60 °C の 純 水 2 L に
溶 解 さ せ 、 1N-HCl を 攪 拌 し な が ら 酸 性 (pH=3〜 4)を ⽰ す ま で 加 え た 。 酸 性
の 粗 生 成 物 を 含 む 溶 液 は 一 晩 十 分 に 冷 や し 、 吸 引 ろ 過 に よ り 、 脱 イ オ ン 水 で
洗 浄 し な が ら 回 収 し た 。 化 合 物 2 の 粗 収 物 は 100 °C で 減 圧 乾 燥 さ せ 、 DMF
を 用 い て 再 結 晶 さ せ て 精 製 し た 。  
 

1,8-bis(4-chloroformylphenoxy)octane (3)の合成 
 化 合 物 2(7  mmol)を 塩 化 チ オ ニ ル (0.3  mol)に 投 ⼊ し 、 触 媒 と し て DMF を
少 量 加 え 、 4 時 間 還 流 し た 。 塩 化 チ オ ニ ル は 窒 素 雰 囲 気 下 で 蒸 留 に よ り 除 去
し 、白 色 固 体 の 化 合 物 3 を 得 た 。ア シ ル 基 の 反 応 性 が 非 常 に ⾼ い た め 、こ れ
以 上 の 精 製 、 及 び 化 学 構 造 の 評 価 を ⾏ わ ず 、 化 合 物 4 の 合 成 に 用 い た 。  
 

1,8-bis[4-(4'-hydroxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (4)の合成 
 無 水 THF(100  mL)に 4,4’-ビ フ ェ ノ ー ル (7  mmol)と 、触 媒 と し て ピ リ ジ ン
を 数 滴 加 え 、 攪 拌 還 流 し 4,4’-ビ フ ェ ノ ー ル の THF 溶 液 を 得 た 。 活 性 化 し た
ア シ ル 基 の 量 を 減 ら さ な い よ う 、 THF は 十 分 に 脱 水 さ れ た 状 態 が 望 ま し い 。
化 合 物 3(7  mmol)を 無 水 THF(100  mL)に 溶 解 し 、 こ の 溶 液 化 合 物 を 撹 拌 環
留 さ れ た 4,4’-ビ フ ェ ノ ー ル (134  mmol)の 無 水 THF(200  mL)溶 液 中 に 5 時
間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 12 時 間 還 流 し た 。 接 触 確 率 の 観 点 か ら 、 系 内 の ビ
フ ェ ノ ー ル の 濃 度 は ⾼ い 事 が 望 ま し い 。 冷 却 後 、 反 応 に よ り 析 出 し て き た 固
体 の 粗 生 成 物 を 吸 引 ろ 過 に よ っ て 回 収 し 、 5%-NaOH 水 溶 液 で 洗 浄 し 、 過 剰
の 4,4’-ビ フ ェ ノ ー ル を 除 去 し た 。 残 っ た 粗 生 成 物 は 60 °C の 脱 イ オ ン 水 に
懸 濁 さ せ 、 10%-HCl 水 溶 液 を 撹 拌 し な が ら 弱 酸 性 (pH=6〜 7)を ⽰ す ま で 加
え た 。 得 ら れ た 化 合 物 4 の 粗 収 物 は DMF を 用 い て 再 結 晶 し 、 精 製 し た 。 白
色 固 体 の 化 合 物 4 を 得 た 。  
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1,8-bis[4-(4'-glycidyloxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (5)の合成 
 化 合 物 4(0.7  mmol)と 触 媒 と し て の テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド
(0.03  mmol)を DMF(450 mL)に 60 °C で 攪 拌 し 、 溶 解 さ せ た 。 溶 解 を 確 認
し た 後 、エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン (1.3  mol)を 投 ⼊ し た 。反 応 液 が 60  °C に な っ た
こ と を 確 認 し た 後 、0.2%-NaOH の メ ト キ シ エ タ ノ ー ル 溶 液 (40  mL)を 30 分
か け て 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 、 60 °C に て 4 時 間 、 攪 拌 と 加 熱 を ⾏ っ た 。 反
応 終 了 後 、 反 応 液 か ら 過 剰 の エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン と DMF を エ バ ポ レ ー シ ョ
ン に よ り 減 圧 除 去 し 、 ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 さ せ た 。 溶 液 を ろ 過 し 、 純 水 で 分
液 洗 浄 す る こ と に よ り 、 反 応 に よ っ て 析 出 し た NaCl を 除 去 し た 。 有 機 相 の
溶 媒 は 減 圧 除 去 し 、 化 合 物 5 の 粗 生 成 物 は ク ロ ロ ホ ル ム /THF 溶 液 を 用 い て
再 結 晶 し 、 精 製 し た 。 以 下 、 化 合 物 5 は BBTME モ ノ マ ー と 呼 ぶ 。  
 

4.3.3 硬 化 
BBTME/DDM 硬 化 物 を 得 る た め 、DSC で モ ノ マ ー の 融 点 を 確 認 し 、重 合 温

度 を 決 定 し た 。 融 点 よ り も 十 分 に ⾼ い 温 度 と し て 、 硬 化 温 度 は 220 °C と し
た 。 モ ノ マ ー ︓ 硬 化 剤 を モ ル ⽐ で ２ ︓ １ の 割 合 で 混 合 し た 粉 体 を ホ ッ ト プ レ
ー ト 上 に 導 ⼊ し 、220 °C に て 4 時 間 保 持 し 、硬 化 を ⾏ っ た 。ま た 、液 晶 構 造
を 持 た な い ⽐ 較 材 と し て 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 で あ る BisA/DDM 硬 化 物 は 、モ ノ
マ ー ︓ 硬 化 剤 を モ ル ⽐ で ２ ︓ １ の 割 合 で 混 合 し た も の を 100 °C の 温 度 に 保
持 さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト 上 4 時 間 保 持 し 、硬 化 を ⾏ っ た 。硬 化 反 応 に よ っ て
も た ら さ れ る セ グ メ ン ト の 例 を Scheme 4-2 に ⽰ し た 。BisA/DDM 硬 化 物 の
反 応 は 第 二 章 Scheme 2-2 と 同 様 で あ る 。  

 

 

 
Scheme 4-2 Curing reaction of the BBTME cured with DDM. 
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4.3.4 測定方法 
核磁気共鳴測定 (Nuclear Magnetic Resonance: NMR) 

モ ノ マ ー の 1H NMR、 1H-1H COSY (Correlation spectroscopy) NMR ス
ペ ク ト ル は ⽇ 本 電 子 製 、 JEOL ECX 400-MHｚ に よ り 得 た 。 モ ノ マ ー と 硬 化
物 の 13C NMR ス ペ ク ト ル は ブ ル カ ー 製 、AvanceIII 500-MHz spectrometer
に よ り 得 た 。 室 温 に お い て 1H NMR は 400  MHz、 13C NMR は 125  MHz で 測
定 し た 。 本 測 定 よ り 、 合 成 し た モ ノ マ ー 及 び 硬 化 物 の 化 学 構 造 の 確 認 を ⾏ っ
た 。  
 

フーリエ変換赤外分光測定 (Fourier transform infrared spectroscopy: FT-IR) 
BBTME モ ノ マ ー 及 び 硬 化 物 の FT-IR 測 定 は パ ー キ ン エ ル マ ー 製 、

Spectrum100s を 使 用 し た 。 KBr 透 過 測 定 を 、 測 定 範 囲 450〜 4000  cm− 1、
分 解 能 4  cm− 1、 32 回 積 算 の 条 件 で ⾏ っ た 。 本 測 定 よ り 、 硬 化 物 の 反 応 の 確
認 を ⾏ っ た 。  
 

⽰差⾛査熱量分析測定 (Differential scanning calorimetry: DSC) 
BBMTE モ ノ マ ー の DSC 測 定 は ネ ッ チ 製 、 DSC 204 HP を 使 用 し た 。 2  mg

の 粉 体 に つ い て 、 窒 素 雰 囲 気 の 下 、 25〜 350 °C の 温 度 範 囲 に つ い て 20  °C 
min− 1 の 昇 温 速 度 に て 昇 温 測 定 を ⾏ っ た 。  
 

偏光顕微鏡観察 (Polarized optical microscope observation: POM) 
BBTME モ ノ マ ー の 昇 温 時 に お け る 相 転 移 挙 動 の 観 察 は オ リ ン パ ス 製 光 学

顕 微 鏡 、 BX50 F4 (Olympus Co., Ltd., 10 × eyepiece, 10 × objective 
lenses)に ク ロ ス ニ コ ル に 配 置 し た 偏 光 子 を 保 持 し 、ホ ッ ト ス テ ー ジ を セ ッ ト
し て 観 察 し た 。 10  °C min− 1 の 昇 温 速 度 に て 、 観 察 範 囲 は 室 温 か ら 370 °C の
温 度 範 囲 で ⾏ っ た 。DSC 測 定 と 合 わ せ て モ ノ マ ー の 転 移 挙 動 の 評 価 を ⾏ っ た 。 
 

広角 X 線散乱測定 (Wide-angle X-ray scattering: WAXS) 
BBTME 硬 化 物 、Twin8e 硬 化 物 、BisA 硬 化 物 に つ い て 、リ ガ ク 製 、MultiFlex

を 使 用 し 、広 角 X 線 回 折 測 定 を ⾏ っ た 。線 源 は CuKα(40  kV、40 mA)を 使 用
し 、連 続 法 に て 、3〜 50°の 2θ 回 折 角 の 範 囲 を 2° min−1、0.02°の 分 解 能 で ⾏
っ た 。 測 定 は 回 折 測 定 で ⾏ っ た 。 本 測 定 よ り 、 硬 化 物 の 秩 序 構 造 の 評 価 を ⾏
っ た 。  
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小角 X 線散乱測定 (Small-angle X-ray scattering: SAXS) 
BBTME 硬 化 物 、BisA 硬 化 物 に つ い て 、ブ ル カ ー 製 、NanoStar を 使 用 し 、

小 角 X 線 回 折 測 定 を ⾏ っ た 。線 源 は CuKα(50 kV、100 mA)を 使 用 し 、1.055 
ｍ の サ ン プ ル ー 検 出 器 間 距 離 で 、300 秒 の 露 光 時 間 に て 、0.01〜 3.50°の 2θ
回 折 角 の 範 囲 を 測 定 し た 。 本 測 定 よ り 、 液 晶 構 造 の 層 構 造 の 評 価 を ⾏ っ た 。  
 

熱伝導率測定 (Thermal conductivity measurement) 
BBTME 硬 化 物 、BisA 硬 化 物 に つ い て 、ア イ フ ェ イ ズ 製 、ai-phase mobile

を 使 用 し 、 室 温 で の 熱 拡 散 率 の 測 定 を ⾏ っ た 。 ま た 、 各 硬 化 物 の ⽐ 熱 容 量 測
定 を ISO11357-4 に 順 し 、 Al2O3 を 標 準 サ ン プ ル と し て 測 定 し た 。 測 定 に は
3.5mg の サ ン プ ル を 用 い 、 10〜 50 °C の 範 囲 に つ い て 測 定 を ⾏ い 、 25 °C

の 値 を 室 温 に お け る ⽐ 熱 容 量 の 値 と し た 。各 硬 化 物 の 密 度 は ザ ル ト リ ウ ス 製 、
Sartorius balance type LA230S に 密 度 測 定 キ ッ ト YDK01 を 導 ⼊ し 、25 °C

の EtOH を 用 い 、 浮 ひ ょ う 法 に よ り 算 出 し た 。 熱 伝 導 率 の 値 は 、 こ れ ら 熱 拡
散 率 、 ⽐ 熱 容 量 、 密 度 の 値 を 乗 算 し 、 算 出 し た 。  
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4.4 結果と考察 
4.4.1 新規モノマーの合成及びキャラクタリゼーション 
1,8-bis[4-(4'-hydroxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (4) 

合 成 に よ り 得 ら れ た 化 合 物 4 の 化 学 構 造 は 1H、 13C NMR と FT-IR 測 定 に
よ り 評 価 し た 。帰 属 を 付 録 に 記 し た 。13C NMR ス ペ ク ト ル 及 び 帰 属 を Figure 
4-6 に ⽰ し た 。 化 合 物 4 は 白 色 固 体 と し て 得 ら れ た 。  

1H NMR シ グ ナ ル の 積 分 値 は ア ル キ ル 鎖 の シ グ ナ ル の 面 積 で 規 格 化 し 、 ⾒
積 も っ た 。 1H NMR か ら 観 測 さ れ る 各 ピ ー ク の 積 分 値 の ⽐ は 化 学 構 造 の プ ロ
ト ン の 数 の ⽐ と 一 致 し 、 妥 当 で あ っ た 。 1H、 13C NMR の ピ ー ク シ フ ト よ り 、
合 成 の 確 認 を ⾏ っ た 。  
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Figure 4-6 13C NMR spectrum of compound 4 and its assignment. Asterisk shows 
the residual solvent peaks of DMF. 
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1,8-bis[4-(4'-glycidyloxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (5) 
合 成 に よ り 得 ら れ た 化 合 物 5(BBTME monomer)の 化 学 構 造 は 、13C、1H、

1H-1H COSY NMR と FT-IR 測 定 に よ り 評 価 し た 。帰 属 を 付 録 に ⽰ し た 。13C、
1H と 1H-1H NMR ス ペ ク ト ル 及 び 帰 属 を Figure 4-7、 Figure 4-8 に そ れ ぞ
れ ⽰ し た 。 BBTME モ ノ マ ー は 白 色 固 体 と し て 得 ら れ た 。  

BBTME モ ノ マ ー の 1H NMR シ グ ナ ル の 積 分 値 は ア ル キ ル 鎖 の シ グ ナ ル の
面 積 で 規 格 化 し 、⾒ 積 も っ た 。1H NMR か ら 観 測 さ れ る ケ ミ カ ル シ フ ト の 値 、
ピ ー ク の 分 裂 、ス ピ ン カ ッ プ リ ン グ 定 数 、各 ピ ー ク の 積 分 値 は 妥 当 で あ っ た 。
l に 帰 属 さ れ る ア ル キ ル 鎖 の ピ ー ク は H2O と 、 g に 帰 属 さ れ る フ ェ ニ ル 基 の
ピ ー ク は CHCl3 の 溶 媒 ピ ー ク と 重 な っ て い た 。 そ れ ぞ れ の ピ ー ク は 1H-1H 
COSY 測 定 に お い て ク ロ ス ピ ー ク を 確 認 し 、BBTME モ ノ マ ー の 化 学 構 造 を 同
定 し た 。ま た 、１ H、13C NMR 両 測 定 結 果 共 に 前 駆 体 や 不 純 物 の ピ ー ク は 確 認
さ れ ず 、純 度 の ⾼ い モ ノ マ ー が 得 ら れ た 。よ っ て 新 規 化 合 物 で あ る BBTME モ
ノ マ ー の 合 成 に 成 功 し た 。  
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Figure 4-7 13C NMR spectrum of BBTME monomer (compound 5) and its 
assignment. 
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Figure 4-8 1H and 1H-1H COSY NMR spectra of BBTME monomer and its 
assignment. The cross peaks mean relation of coupling protons. 
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BBTME モ ノ マ ー の 相 転 移 挙 動 の 評 価 は DSC 測 定 及 び POM 観 察 に よ り ⾏
っ た 。 Figure 4-9、 Figure 4-10 に BBTME モ ノ マ ー の DSC サ ー モ グ ラ ム と
POM 観 察 画 像 を そ れ ぞ れ ⽰ し た 。BBMTE モ ノ マ ー の DSC 測 定 結 果 は 二 つ の
吸 熱 ピ ー ク が 確 認 さ れ た 。DSC 測 定 よ り 得 ら れ た 転 移 温 度 及 び 転 移 エ ン ト ロ
ピ ー を Twin8e の 各 値 と あ わ せ て Table 4-1 に ⽰ す 。BBTME モ ノ マ ー の ΔHm

は ΔHi の 8 倍 で あ り 、 Twin8e と ⽐ 較 す る と 同 程 度 の ⽐ 率 の エ ン タ ル ピ ー ⽐
が 確 認 さ れ 、 典 型 的 な 液 晶 モ ノ マ ー の 転 移 エ ン タ ル ピ ー ⽐ で あ っ た 。 液 晶 相
を ⽰ す 温 度 範 囲 で あ る TiTm(ΔT)に つ い て ⽐ 較 す る と BBTME モ ノ マ ー は
Twin8e の お よ そ 4 倍 で あ り 、 広 い 範 囲 で 液 晶 相 を ⽰ す モ ノ マ ー で あ る こ と
が 分 か っ た 。ま た 、POM 観 察 結 果 か ら 、モ ノ マ ー は 室 温 (40 °C)に お い て 結 晶
構 造 で あ り 、220 °C に お い て 流 動 性 を 有 す る 複 屈 折 を も た ら す 構 造 、す な わ
ち 液 晶 相 を ⽰ し 、360 °C に お い て 複 屈 折 が 消 失 し て 等 方 液 体 状 態 と な っ た 。  

DSC と POM 観 察 結 果 と 合 わ せ 、 二 つ の ピ ー ク の 内 の 低 温 の ピ ー ク は 結 晶
相 -液 晶 相 転 移 点 、 ⾼ い 温 度 の ピ ー ク は 液 晶 相 -等 方 液 体 状 態 の 転 移 点 で あ る
と 帰 属 し た 。 よ っ て 、 合 成 に よ り 得 ら れ た 新 規 化 合 物 で あ る BBTME モ ノ マ
ー の 液 晶 構 造 と そ の 転 移 挙 動 を 確 認 す る こ と が で き た 。 ま た 、 未 反 応 モ ノ マ
ー の 結 晶 を 残 存 さ せ ず に 硬 化 剤 と 反 応 さ せ る た め 、 硬 化 温 度 は 194 °C よ り
十 分 ⾼ い 温 度 で あ る 220 °C と し た 。  
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Table 4-1 Thermal properties of twin-mesogen epoxy monomers. 
 Tm

a ΔHm
b Ti

c ΔHi
d 

 (°C) (Jmol−1) (°C) (Jmol−1) 

BBTME 194  64 317  8 

Twin8e* 152 151 182 18 
a the transition temperature of the melting. b the enthalpy of the melting. c the transition temperature for 
liquid crystal to isotropic. d the enthalpy for liquid crystal to isotropic. * reference [18]. 

 
Figure 4-10 Polarised optical microscope images of the BBTME monomer: (a) 
40 °C; (b) 220 °C; (c) 360 °C. 

 
Figure 4-9 DSC trace of BBTME monomer at heating rates of 20 °C min−1. The 
first endothermic peak is attributed to a transition from solid crystal to liquid 
crystal phase. 
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4.4.2 硬化物の反応 
 BBTME モ ノ マ ー の DDM 硬 化 物 は 褐 色 固 体 と し て 得 ら れ た 。硬 化 物 の 硬 化
を 確 認 す る た め 、 FT-IR 測 定 と 13C NMR 測 定 、 元 素 分 析 を ⾏ っ た 。 Figure 
4-11 に BBTME モ ノ マ ー と BBTME/DDM 硬 化 物 の FT-IR ス ペ ク ト ル を ⽰ す 。
BBTME モ ノ マ ー で 観 測 さ れ た 914、 3002 cm−1 の エ ポ キ シ 基 に 由 来 す る ピ
ー ク は 、 硬 化 物 に お い て 消 失 す る こ と が 確 認 さ れ た 。 ま た 、 モ ノ マ ー と 硬 化
材 が 化 学 結 合 し て い る こ と を 1113 cm− 1 の ピ ー ク 強 度 の 増 加 に よ り 確 認 し
た 。ま た 、DDM に 確 認 さ れ る 3413 cm−1、3335 cm− 1 の 鋭 い NH 伸 縮 振 動 の
ピ ー ク は 確 認 さ れ な か っ た 。 ま た 、 13C NMR ス ペ ク ト ル に お い て 、 1 級 ア ミ
ン 由 来 の ピ ー ク と グ リ シ ジ ル 基 由 来 の ピ ー ク が 確 認 さ れ な か っ た こ と か ら 、
モ ノ マ ー と 硬 化 剤 は 消 費 さ れ た と 考 え ら れ 、 3 級 ア ミ ン 由 来 の ピ ー ク (55 
ppm)を 確 認 し 、 開 裂 し た グ リ シ ジ ル 基 と ア ミ ン の 結 合 を 確 認 し た 。  

ま た 、元 素 分 析 の 結 果 か ら 、硬 化 物 は 仕 込 み 組 成 の 通 り の (モ ノ マ ー︓硬 化
剤 ＝ 2︓1)元 素 の 構 成 ⽐ 率 で あ っ た 。よ っ て 、モ ノ マ ー と 硬 化 剤 は 消 費 さ れ 、
重 合 反 応 は 概 ね 化 学 両 論 的 に 進 ん だ こ と が 分 か っ た 。 こ れ ら の 結 果 よ り 、
BBTME/DDM 硬 化 物 が 得 ら れ た 。  
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Figure 4-11 FT-IR spectra of BBTME monomer and BBTME cured with DDM. 
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4.4.3 硬化物の秩序構造 
 BBTME/DDM 硬 化 物 の WAXS パ タ ー ン を BisA/DDM 硬 化 物 と あ わ せ て
Figure 4-12 に ⽰ す 。 BBTME/DDM 硬 化 物 は 2θ＝ 20°に ハ ロ ー の ピ ー ク ト ッ
プ を 有 し 、 分 子 鎖 の 平 均 の 面 間 隔 は ブ ラ ッ グ の 式 よ り 算 出 す る と 、 0.44 nm

で あ っ た 。 こ の 結 果 よ り 、 メ ソ ゲ ン 基 の ス タ ッ キ ン グ 、 す な わ ち 液 晶 構 造 を
分 子 鎖 中 に 凍 結 さ せ て い る 硬 化 物 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 こ の 値 は
Twin8e 硬 化 物 の 分 子 鎖 の 平 均 の 面 間 隔 と 概 ね 同 等 で あ っ た [17]。 Ober ら は
一 般 的 に 結 晶 子 サ イ ズ を ⾒ 積 も る 時 に し ば し ば 用 い ら れ る 、 シ ェ ラ ー の 式 を
分 子 鎖 の 面 間 隔 及 び ス メ ク チ ッ ク 相 に 由 来 す る 回 折 ピ ー ク の 面 間 隔 に 対 す る
相 関 ⻑ と し て 適 用 し て い る 。ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 に お い て 、
硬 化 温 度 が ⾼ く な る 程 相 関 ⻑ は 小 さ く な り 、 不 完 全 な ネ ッ ト ワ ー ク が 低 い 硬
化 温 度 の も の よ り も 多 く な る こ と を 報 告 し て い る [29]。従 っ て 相 関 ⻑ は 分 子 鎖
の 平 均 の 配 列 し た 量 を 反 映 す る も の と 考 え ら れ る 。 BBTME/DDM 硬 化 物 と
BisA/DDM 硬 化 物 の ハ ロ ー パ タ ー ン に 対 し て 、 ブ ラ ッ グ の 式 よ り 面 間 隔 (dc)
を 、シ ェ ラ ー の 式 よ り 分 子 鎖 の 相 関 ⻑ (L)を 算 出 し 、そ れ ぞ れ Table 4-2 に ⽰
し た 。 BBTME/DDM 硬 化 物 の 分 子 鎖 の 相 関 ⻑ は 3.1 nm で あ り BisA 硬 化 物
の 約 2 倍 大 き い 。  

BBTME/DDM 硬 化 物 と BisA/DDM 硬 化 物 の SAXS パ タ ー ン を Figure 4-13
に ⽰ す 。BBTME/DDM 硬 化 物 に お い て 、中 心 散 乱 と は 異 な る 円 環 状 の 回 折 パ
タ ー ン が 確 認 さ れ た 。こ の 円 環 状 散 乱 は WAXS 測 定 で 観 測 さ れ る 2θ＝ 20°の
ハ ロ ー パ タ ー ン と は 異 な る 散 乱 で あ り 、BBTME/DDM 硬 化 物 は 分 子 鎖 の 面 間
隔 で あ る 0.44 nm と は 異 な る 周 期 構 造 を 等 方 的 に 有 し て い る と 考 え ら れ る 。
2D イ メ ー ジ の 円 環 積 分 か ら SAXS プ ロ フ ァ イ ル を 得 て ピ ー ク を 確 認 し た 。
ピ ー ク ト ッ プ か ら ブ ラ ッ グ の 式 よ り 、間 隔 を 算 出 し 、ds=4.3 nm の 構 造 で あ
る こ と が 分 か っ た 。 液 晶 性 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 エ ポ キ シ 樹 脂 に お い て 確 認 さ れ
る ⾼ 角 の ハ ロ ー パ タ ー ン と 異 な る 、 こ の 小 角 領 域 の ピ ー ク は 、 ス メ ク チ ッ ク
液 晶 構 造 由 来 の ピ ー ク で あ る こ と が 数 多 く 報 告 さ れ て い る [10 ,16 ,17 ,29 ,30]。 よ
っ て 、BBTME/DDM 硬 化 物 も ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の 秩 序 を 有 し 、巨 視 的 に
は 等 方 状 に 存 在 し て い る と 考 え ら れ る 。  

ま た 、 BBTME/DDM 硬 化 物 の 繰 り 返 し セ グ メ ン ト の 化 学 構 造 に つ い て
Chem3D pro 11.0 (CambridgeSoft, Inc.)よ り 、 エ ネ ル ギ ー 最 小 構 造 の シ
ミ ュ レ ー シ ョ ン を ⾏ っ た [30] 。 得 ら れ た 構 造 を Figure 4-14 に ⽰ す 。
BBTME/DDM 硬 化 物 の 繰 り 返 し セ グ メ ン ト の 距 離 と し て 、シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
に よ り 得 ら れ た 構 造 の N-N 間 の 距 離 を 測 っ た 。 BBTME/DDM 硬 化 物 の 繰 り
返 し セ グ メ ン ト の 距 離 は 5.8 nm で 、 SAXS 測 定 結 果 か ら 観 測 さ れ た ス メ ク
チ ッ ク の 層 間 距 離 よ り も 小 さ い 。こ れ は BBTME/DDM 硬 化 物 も Twin8e /DDM
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硬 化 物 と 同 様 に 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 の ⻑ 軸 方 向 に 対 し 、 分 子 鎖 が 傾 い て
い る ス メ ク チ ッ ク C 相 を 有 し て い る た め だ と 考 え ら れ る 。  

こ れ ら の 結 果 よ り 、 本 検 討 に お い て ⾼ い 秩 序 を 有 す る と 考 え 、 設 計 さ れ た
新 規 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 実 際 に ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を
秩 序 構 造 と し て 有 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。   
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Figure 4-12 WAXS patterns of BBTME cured with DDM and BisA cured with DDM. 
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Figure 4-13 (a) 2D SAXS images and (b) 1D SAXS pattern of BBTME cured with DDM 

and BisA cured with DDM. 

 
Figure 4-14 Chemical structure of repeat distance for BBTME cured with DDM. 
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4.4.4 硬化物の熱伝導率 
 BBTME/DDM 硬 化 物 の 熱 拡 散 率 は 試 験 ⽚ の 測 定 箇 所 の 異 な る 20 箇 所 を 測
定 す る こ と で 得 た 。20 箇 所 の 測 定 値 の 標 準 偏 差 を 算 出 し 、標 準 偏 差 内 に 収 ま
る 値 で あ る 17 箇 所 の 値 を 検 討 し た 。測 定 箇 所 の 違 い に よ り 、熱 拡 散 率 は 3.03
〜 7.54×10− 7  ｍ 2s−1 の 値 を ⽰ し た 。 熱 拡 散 率 の 平 均 値 を 算 出 し 、 ⽐ 熱 容 量 、
密 度 を 乗 算 し 算 出 し た 熱 伝 導 率 を Table 4-2 に ⽰ し た 。 そ れ ぞ れ の 硬 化 物 の
密 度 、 ⽐ 熱 容 量 に 大 き な 差 は 確 認 さ れ な か っ た が 、 熱 拡 散 率 の 値 が 汎 用 の エ
ポ キ シ 硬 化 物 と ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 硬 化 物 で 大 き く 異 な る こ と
が 分 か っ た 。BBTME/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 値 は 汎 用 の BisA/DDM 硬 化 物
よ り も 3 倍 程 度 ⾼ い こ と が 分 か っ た 。ま た 、BBTME/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率
の 値 は 汎 用 ⾼ 分 子 材 料 の 中 で 最 も ⾼ い 熱 伝 導 率 を 有 す る ⾼ 密 度 ポ リ エ チ レ ン
の 0.46〜 0.51  Wm−1K−1 よ り も ⾼ く [31]、 新 規 ⾼ 熱 伝 導 性 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型
液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 が 合 成 で き た 。  

ま た 、第 二 章 及 び 第 三 章 に お い て 評 価 し た DGOBP 硬 化 物 と BisA 硬 化 物 の
結 晶 構 造 を 持 た な い 硬 化 物 及 び 、 BBTME/DDM 硬 化 物 の 分 子 鎖 の 相 関 ⻑ (L)
と 熱 伝 導 率 の 関 係 を 、 Figure 4-15 に ⽰ し た 。 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 と モ ノ メ ソ
ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 に お い て 相 関 ⻑ が 大 き く な る 程 熱 伝 導 率 の 値 が 大
き い 傾 向 が 確 認 さ れ た が 、 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は こ れ ら の
傾 向 と 相 関 し な か っ た 。 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 は 小 さ い 相 関
⻑ で ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た 。 よ っ て 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 熱 伝 導 率 は 、 化 学
構 造 が 異 な る と 、 分 子 鎖 の 秩 序 構 造 や 、 分 子 鎖 の 秩 序 の 量 の み で は 決 ま ら な
い こ と が 分 か っ た 。  

ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 熱 伝 導 率 の 理 解 の た め 、 分 子 設 計
項 に て 検 討 を ⾏ っ た フ ェ ニ ル 基 濃 度 と 熱 伝 導 率 の 関 係 の 図 に BBTME/DDM
硬 化 物 の 値 を 合 わ せ 、 Figure 4-16 に ⽰ し た 。 ⿊ 塗 り ひ し 形 プ ロ ッ ト は 平 均
値 を 表 し 、 ⿊ 塗 り 丸 プ ロ ッ ト は 17 回 測 定 の 、 そ れ ぞ れ の 値 を ⽰ す 。 ⾼ い フ
ェ ニ ル 基 濃 度 を 有 す る BBTME/DDM 硬 化 物 の 熱 伝 導 率 の 値 は ⾼ く 、⽰ す 値 の
範 囲 も 広 か っ た 。 ま た 、 ⾼ い 熱 伝 導 率 を 有 す る こ と を 期 待 し 、 モ ノ マ ー 主 骨
格 部 の フ ェ ニ ル 基 濃 度 を 向 上 さ せ た 、 水 素 貯 蔵 用 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 と し て
の モ デ ル 化 合 物 で あ る BBTME/DDM は ⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た こ と か ら 、分 子
設 計 指 針 の 妥 当 性 が 検 討 で き た 。  

よ っ て 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 熱 伝 導 率 は 秩 序 構 造 の 制 御 の み で は な く 、 フ
ェ ニ ル 基 濃 度 を 含 む モ ノ マ ー の 分 子 設 計 も 重 要 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 
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Figure 4-15 Correlation length and thermal conductivity for cured epoxy. Open 

square shows BBTME cured with DDM at 220 °C. Closed square shows DGOBP 

cured with DDM at 140, 150 and 180 °C. Closed rhombus shows DGOBP cured 

with SAA at 150, 170, 190 and 210 °C. Open square shows BisA cured with DDM 

from 100, 150 and 200 °C. Open rhombus shows BisA cured with SAA at 180, 

200 and 220 °C. 
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Table 4-1 Structural properties, and thermal conductivity of cured epoxy. 

 
dc

a Lb ds
c ρd αe Cpf Kg 

(nm) (nm) (nm) (gcm−3) (×10−7m2s−1) (Jg−1K−1) (Wm−1K−1) 

BBTME 0.44 3.1 4.3 1.2 4.60 1.4 0.77 

BisA 0.49 1.8 ― 1.2 1.49 1.4 0.25 
a d-spacing of main chain, b the crystallite size, c the d-spacing of smectic layer, d the density, 
e the thermal diffusivity, f the specific heat capacity, g the thermal conductivity. 
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Figure 4-16 Relationship between phenyl group content and thermal conductivity 

of the cured epoxy. Open rhombus shows Twin8e, Twin6e and Twin4e cured with 

DDM. Open circle shows BisA and DGOBP different curing agent. The bars of BisA 

and DGOBP show the range from the different morphology. Closed triangles show 

DGETAM cured with mPDA and DDE. Open triangles show mono-mesogen type 

epoxy. Dotted line shows the approximate curve from least squares method for 

the conventional epoxy and mono-mesogen type epoxy. Broken line shows the 

guide for eyes to twin-mesogen type epoxy. Closed rhombus shows average 

value of BBTME cured with DDM. Closed rhombus shows measurement values of 

BBTME cured with DDM. 
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4.5 結 言 
 ⾼ い 熱 伝 導 率 と 低 い 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 両 ⽴ が 期 待 さ れ る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂
材 料 の 分 子 設 計 指 針 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 ス メ ク チ ッ ク 相 構 造 を 発 現 し 得
る こ と 、 ⾼ い フ ェ ニ ル 基 の 含 有 量 を 持 つ こ と 、 よ り 大 き い 秩 序 構 造 を 得 る た
め メ ソ ゲ ン 基 を 二 つ 持 つ ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 と す る こ と
の 三 点 を 分 子 設 計 指 針 と し て 設 定 し た 。 設 定 し た 指 針 に 基 づ き 、 新 規 ツ イ ン
メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ モ ノ マ ー で あ る 1,8-ビ ス [4-(4'-グ リ シ ジ ル オ キ
シ -4-ビ フ ェ ニ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル )-1-オ キ シ フ ェ ニ ル ]オ ク タ ン  (BBTME)モ
ノ マ ー を 合 成 し た 。 新 規 化 合 物 で あ る BBTME モ ノ マ ー は 液 晶 相 を 発 現 し 、
194〜 317 °C の 広 い 温 度 範 囲 で 液 晶 相 を ⽰ し た 。 DDM を 硬 化 材 と し て
220 °C の 硬 化 温 度 で 重 合 す る こ と に よ っ て 新 規 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 を 得 た 。
硬 化 物 は ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 し 、汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 3 倍 程 度 の 0.77 
Wm− 1K− 1 の 熱 伝 導 率 を ⽰ し た 。ま た 、熱 伝 導 率 は モ ノ マ ー ユ ニ ッ ト の フ ェ ニ
ル 基 濃 度 と 関 係 が あ る こ と が 分 か っ た 。 得 ら れ た 新 規 液 晶 性 ツ イ ン メ ソ ゲ ン
型 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 熱 伝 導 率 は 期 待 通 り に ⾼ い 値 を ⽰ し た 。 よ っ て 、 提
案 し た 分 子 設 計 指 針 の 妥 当 性 が ⽰ 唆 さ れ た 。  
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第五章 結 論 
 2014 年 に 実 用 化 さ れ た 燃 料 電 池 自 動 ⾞（ FCV）は 、水 素 を 70MPa の ⾼ 圧
ガ ス と し て 搭 載 し て い る 。そ の 容 器 に は Type IV と 呼 ば れ る 内 層 に 樹 脂 ラ イ
ナ ー を 持 つ 炭 素 繊 維 強 化 樹 脂 複 合 容 器 が 用 い ら れ て い る 。FCV に 燃 料 を 充 填
す る 水 素 ス テ ー シ ョ ン に お い て は 、 ガ ソ リ ン ⾞ の 給 油 時 間 に 相 当 す る 充 填 時
間 3 分 が 求 め ら れ て い る 。水 素 ス テ ー シ ョ ン で は 水 素 を 急 速 に 圧 縮 す る こ と
に よ る ⾼ 圧 水 素 容 器 の 温 度 上 昇 を 避 け る た め 、 充 填 の 際 、 水 素 を 事 前 に
−40 °C ま で 冷 却 す る プ レ ク ー ル が ⾏ わ れ て い る 。一 般 的 に 、Type IV ⾼ 圧 水
素 容 器 を 構 成 す る エ ポ キ シ 樹 脂 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ エ チ レ ン な ど の 樹 脂 材 料
の 熱 伝 導 率 は 、 ⾦ 属 材 料 に ⽐ し て 低 い 。 こ れ ら の ⾼ 圧 水 素 容 器 を 構 成 す る 樹
脂 材 料 の 熱 伝 導 性 の 向 上 に よ り 、 水 素 充 填 時 の 温 度 上 昇 が 抑 制 さ れ る こ と が
期 待 で き る 。 こ れ に よ り プ レ ク ー ル 温 度 を ⾼ く 設 定 す る こ と が 期 待 で き 、 水
素 ス テ ー シ ョ ン の 運 営 コ ス ト の 低 減 に つ な が る と 考 え ら れ る 。  
 ⾼ 圧 水 素 容 器 を 構 成 す る 材 料 の 一 つ で あ る エ ポ キ シ 樹 脂 は 、 そ の ⾼ い 強 度
特 性 や 化 学 的 安 定 性 か ら 、 電 気 ・ 電 子 機 器 の 絶 縁 材 料 な ど 、 様 々 な 用 途 に 汎
用 的 に 使 用 さ れ て い る 。 電 気 絶 縁 材 料 に お い て も 放 熱 性 の 向 上 が 求 め ら れ て
お り 、 様 々 な 研 究 グ ル ー プ に よ り 液 晶 性 を ⽰ す メ ソ ゲ ン 基 を 持 つ エ ポ キ シ 化
合 物 を 用 い 、 エ ポ キ シ 樹 脂 に 液 晶 構 造 を 導 ⼊ す る こ と に よ る 熱 伝 導 率 向 上 に
関 す る 検 討 が 進 め ら れ て い る 。  
 本 研 究 は 、 ⾼ 圧 水 素 容 器 用 材 料 と し て 適 用 し 得 る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 材 料
の 創 出 を 目 標 と し て 、 そ の 分 子 設 計 指 針 に 関 す る 検 討 を ⾏ っ た も の で あ る 。
⾼ 圧 水 素 容 器 の 信 頼 性 の 観 点 で 課 題 と な る ⾼ 圧 水 素 環 境 下 に お け る 材 料 中 へ
の 水 素 侵 ⼊ 特 性 と 、 ⾼ い 熱 伝 導 性 を 両 ⽴ す る 材 料 開 発 の た め の 分 子 設 計 指 針
確 ⽴ を 目 的 と し て 、 研 究 を 進 め た 。  
 
以 下 に 、 各 章 に お い て 得 ら れ た 結 果 を ⽰ し た 。  
 第 一 章 で は 、 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を ⽰ し た 。 水 素 充 填 時 に お け る ⾼ 圧 水 素
容 器 の 課 題 に つ い て 述 べ 、 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 の 意 義 に つ い て 記 し た 。  
 第 二 章 で は 、 ⾼ 圧 水 素 容 器 に 適 用 し 得 る 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 代 替 材 料 と し
て 、モ ノ メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 で あ る 4,4’-ジ グ リ シ ジ ル オ キ シ ビ
フ ェ ニ ル (DGOBP)を 選 定 し 、 4,4‘-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン (DDM)を 硬 化
剤 と し て 用 い た 樹 脂 の 秩 序 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 の 関 係 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、
DGOBP/DDM硬 化 物 の 秩 序 構 造 は 硬 化 温 度 に よ っ て 制 御 す る 事 が 可 能 で あ り 、
130 °C以 下 で は 結 晶 構 造 が 確 認 さ れ 、そ れ 以 上 の 温 度 で 硬 化 し た 場 合 、ネ マ
チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ す こ と が 判 明 し た 。 ま た 、 結 晶 化 度 は 硬 化 温 度 が 低 く な
る 程 ⾼ く な っ た 。  
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 こ の 結 果 に 基 づ き 、 100 °Cか ら 180 °Cの 範 囲 の 硬 化 温 度 に よ り 異 な る 秩
序 構 造 を 有 す る DGOBP/DDM硬 化 物 試 験 ⽚ を 作 製 し た 。 結 晶 化 度 は 硬 化 温 度
が 低 く な る 程 ⾼ く な っ た 。 130 °C、 120 °C、 110 °C、 100 °Cで 硬 化 し た 硬
化 物 は そ れ ぞ れ 、19％ 、27％ 、32％ 、36％ の 結 晶 化 度 で あ っ た 。こ れ ら の 試
験 ⽚ に つ い て 秩 序 構 造 を 決 定 し た 上 で 、 熱 伝 導 率 、 水 素 侵 ⼊ 特 性 を 評 価 し 、
試 験 ⽚ の 結 晶 構 造 、 液 晶 構 造 と の 相 関 を 検 討 し た 。 DGOBP/DDM硬 化 物 の 熱
伝 導 率 は 0.29 〜 0.33 Wm−1K− 1 で あ り 、 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 0.22 〜 0.26 
Wm− 1K−1よ り も ⾼ く 、 結 晶 化 度 に よ る 差 は 確 認 さ れ な か っ た 。 こ れ に 対 し 、
90MPa 水 素 曝 露 後 の 水 素 侵 ⼊ 量 や 水 素 拡 散 係 数 は 、 そ れ ぞ れ 403〜 1271 
wt· ppm、3.77×10− 12〜 1.26×10− 11  m2s− 1で あ り 、い ず れ の 試 験 ⽚ も 秩 序 構 造
を 有 す る こ と で 、 秩 序 構 造 を 持 た な い 汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 値 で あ る 1682〜
2012 wt· ppm、3.02×10− 11〜 4.25×10− 11  m2s−1よ り 小 さ く な っ た 。ネ マ チ ッ
ク 液 晶 構 造 を 持 つ 試 験 ⽚ よ り よ り 稠 密 な 秩 序 構 造 で あ る 結 晶 構 造 を 持 つ 試 験
⽚ の 方 が 1/2〜 1/3程 度 、水 素 侵 ⼊ 量 、水 素 拡 散 係 数 は 小 さ く 、結 晶 構 造 を 持
つ 試 験 ⽚ で は 結 晶 化 度 が ⾼ く な る ほ ど 小 さ く な っ た 。  
 第 三 章 で は 、 結 晶 構 造 と ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 の 間 の 秩 序 を 有 す る 構 造 で あ
る 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 と 水 素 侵 ⼊ 量 、 熱 伝 導 率 の 関 係 を 検 討 し た 。 ス ル
フ ァ ニ ル ア ミ ド (SAA)を 硬 化 剤 と し て 用 い て DGOBPを 硬 化 し 、ス メ ク チ ッ ク
液 晶 構 造 を 有 す る 硬 化 物 を 得 た 。 140 °C か ら 210 °C の 範 囲 で 作 製 し た
DGOBP/SAA硬 化 物 試 験 ⽚ の ⾼ 次 構 造 は 、150 °Cか ら 190 °Cの 範 囲 で 硬 化 し
た 場 合 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ し 、 140℃ で は 結 晶 構 造 、 210 °Cで は ネ マ
チ ッ ク 液 晶 構 造 を ⽰ し た 。 こ れ ら の 試 験 ⽚ の 熱 伝 導 率 は 0.32 〜 0.39 
Wm− 1K−1で あ り 、汎 用 エ ポ キ シ 樹 脂 の 0.21〜 0.24 Wm− 1K−1よ り ⾼ い 値 を ⽰ し 、
秩 序 構 造 に よ る 差 は 認 め ら れ な か っ た 。 ま た 、 ス メ ク チ ッ ク 液 晶 構 造 を 持 つ
試 験 ⽚ の 水 素 侵 ⼊ 量 は 469〜 621 wt· ppmで あ り 、DDM硬 化 系 に お い て 発 現 し
た 結 晶 構 造 、 ネ マ チ ッ ク 液 晶 構 造 を 有 す る 硬 化 物 の 中 間 の 値 と な っ た 。 以 上
の 結 果 か ら 、 DGOBP/SAA硬 化 物 の ス メ ク チ ッ ク 構 造 は ⾼ い 熱 伝 導 率 と 低 い
水 素 侵 ⼊ 特 性 を 有 す る 事 が 判 明 し た 。  
 第 四 章 で は 、 前 章 ま で に 得 ら れ た 結 果 及 び 既 報 の 結 果 に 基 づ き 、 ⾼ い 熱 伝
導 率 と 低 い 水 素 侵 ⼊ 特 性 の 両 ⽴ が 期 待 さ れ る 液 晶 性 エ ポ キ シ 樹 脂 材 料 の 分 子
設 計 指 針 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 ス メ ク チ ッ ク 相 構 造 を 発 現 し 得 る こ と 、 ⾼
い フ ェ ニ ル 基 の 含 有 量 を 持 つ こ と 、 よ り 大 き い 秩 序 構 造 を 得 る た め メ ソ ゲ ン
基 を 二 つ 持 つ ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 液 晶 性 エ ポ キ シ 化 合 物 と す る こ と の 三 点 を 分
子 設 計 指 針 と し て 設 定 し た 。 設 定 し た 指 針 に 基 づ き 、 ビ フ ェ ニ ル ベ ン ゾ エ ー
ト 基 を メ ソ ゲ ン と し て 二 個 有 す る 新 規 ツ イ ン メ ソ ゲ ン 型 エ ポ キ シ 化 合 物 で あ
る 1,8-ビ ス [4-(4'-グ リ シ ジ ル オ キ シ -4-ビ フ ェ ニ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル )-1-オ
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キ シ フ ェ ニ ル ]オ ク タ ン  (BBTME)を 設 計 し 、合 成 し た 。DDMを 硬 化 剤 と し て
用 い 、 220 °C硬 化 し た 試 験 ⽚ は ス メ ク チ ッ ク 構 造 を 有 し 、 0.77  Wm− 1K− 1の
⾼ い 熱 伝 導 率 を ⽰ し た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 提 案 し た 分 子 設 計 指 針 の 妥 当 性
が ⽰ 唆 さ れ た 。  
 第 五 章 で は 本 論 ⽂ を 総 括 し た 。   
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略 号 
Sign Unit    

J (Hz) : Spin coupling constant 
mp (°C) : Melting point 
dc (nm) : d-space of main chain 
Tg (°C) : Glass transition temperature 
Tc (°C) : Melting point of crystal phase 
Tm (°C) : Melting point 
Ti (°C) : Melting of isotropic liquid 
E' (Pa) : Storage modulus 
ρ (gcm−3) : Density 
L (nm) : Correlation length 
K (Wm−1K−1) : Thermal conductivity 

ρMC (gmol−1) : Molecular weight between crosslink points 
l (m) : Thickness of specimen 
r (m) : Radius of specimen 
ρ (gcm−3) : Density of specimen 

DOC (%) : Degree of crystallinity 

�<� (wt·ppm) : Remaining hydrogen content 

��� (wt·ppm) : Hydrogen content at time of decompression = CH 

DH (m2s−1) : Diffusion coefficient 

ρp (%) : Phenyl group content 

Mphenyl (gmol−1) : Molecular weight of sum of phenyl group 

Mpolymer (gmol−1) : Molecular weight of polymer segment 

α (m2s−1) : Thermal diffusivity 
Cp (Jg−1K−1) : Specific heat capacity 
ds (nm) : d-spacing of smectic layer 
π ― : Pi 
βn ― : Root of the zero-order Bessel function 

β1 ― : Root of the first-order Bessel function 

ν ― : Wave number 

TTT ― : Time–temperature–phase transformation 
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測 定 
DSC : Differential scanning calorimetry 
SEC : Size exclusion chromatography 
POM : Polarized optical microscope 
NMR : Nuclear Magnetic Resonance 
IR : Infrared spectroscopy 
DMA : Dynamic mechanical analysis 
WAXS : Wide-angle x-ray scattering 
LFA : Laser flash analysis 
TDA : Thermal desorption gas analysis 
SAXS : Small-angle x-ray scattering 
MM2 : Energy minimized by Chem3D 

 

モノマーと硬化物の略称 

BisA : 2,2-bis(4-diglycidyloxyphenyl)propane 

DGOBP : 4,4’-diglycidyloxybiphenyl 

BBTME : 1,8-bis[4-(4'-glycidyloxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane 

DDM : 4,4’-diaminodiphenyl methane 

SAA : Sulfanilamide 

BIsA/DDM : BisA cured with DDM 

BisA/SAA : BisA cured with SAA 

DGOBP/DDM : DGOBP cured with DDM 

DGOBP/SAA : DGOBP cured with SAA 

BBTME/DDM : BBTME cured with DDM 

Twin8e/DDM : Twin8e cured with DDM 
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付 録 

エ ポ キ シ モ ノ マ ー 及 び 硬 化 物 の 帰 属  
 
4,4’-diglycidyloxybiphenyl: DGOBP monomer 
1H NMR;  13C NMR; IR 
1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 7.49 (d, J = 9 Hz, 4H, Ar H), 7.00 (d, J 
= 9 Hz, 4H, Ar H), 4.27 (dd, J = 11 and 3 Hz, 2H, glycidyl CH2), 4.03 
(dd, J = 11 and 6 Hz, 2H, glycidyl CH2), 3.40 (m, 2H, glycidyl CH2), 
2.94 (dd, J = 5 and 4 Hz, 2H, epoxy CH2), 2.80 ppm (dd, J = 5 and 3 
Hz, 2H, epoxy CH2); 13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ): 157.8 (OC-
CHCHCAr), 134.0 (OCCHCHCAr), 127.8 (OCCHCHCAr), 115.0 (O-
CCHCHCAr), 69.0 (CH2OCHCH2O), 50.1 (CH2OCHCH2O), 44.7 ppm  
(CH2OCHCH2O); IR (KBr): ν = 3063 (w; νas (Ar CH)), 3041 (w; νs (Ar 
CH)), 3008 (w; νs (epoxy CH)), 2929 (w; νas (CH)), 2877 (w; νs (CH)), 
1606 (s; ν (Ar ring)), 1501 (s; δ (Ar ring)), 1244 (s; νas (COC)), 1180 
(m; δ (Ar CH)), 1134 (m; δ (Ar CH)), 1037 (s; νs (COC)), 911 (m; νas 
(epoxy COC)), 814 (s; γ (Ar CH)), 762 cm− 1 (m; γ (Ar CH)), mp: 160 °C． 
 
1,8-bis[4-(4’-hydroxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (4): Precursor 
compound of BBTME monomer 
1H NMR;  13C NMR; IR; Elemental analysis 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 8.17 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 7.73 (d, 
J = 8 Hz, 4H, Ar H), 7.59 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 7.38 (d, J = 8 Hz, 
4H, Ar H), 7.21 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 6.98 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 
4.19 (t, J = 6 and 7 Hz, 4H, alkyl CH2), 1.85 (p, J = 7 Hz, 4H, alkyl 
CH2), 1.53 (m, 4H, alkyl CH2), 1.45 ppm (m, 4H, alkyl CH2); 13C NMR 
(125 MHz, DMSO-d6): δ 164.7 (HOArArOOCAr), 163.7 (CCHCHCOalkyl), 
157.7 (HOCCHCHC), 150.0 (CCHCHCOOCAr), 138.4 (HOArCCHCHC), 
132.5 (ArOOCCCHCHC), 130.7 (HOCCHCHC), 128.2 (HOCCHCHC), 
127.4 (HOArCCHCHC), 122.6 (HOArCCHCHC), 121.5 (ArOOCCCHCHC), 
116.3 (HOCCHCHC), 115.2 (CCHCHCOalkyl), 68.6 (ArOCH2CH2CH2CH2), 
29.0 (ArOCH2CH2CH2CH2), 28.9 (ArOCH2CH2CH2CH2), 25.8 ppm (ArO-
CH2CH2CH2CH2); IR (KBr): ν = 3391 (s; ν (OH)), 2939 (w; νas (CH)), 
2856 (w; νs (CH)), 1732 (s; ν (ester C=O), 1606 (s; ν (Ar ring)), 1498 
(s; δ (Ar ring)), 1256 (s; νas (COC)), 1165 (m; δ (Ar CH)), 1069 (s; νs 
(COC)), 844 (s; γ (Ar CH)), 763 cm− 1 (m; γ (Ar CH)); analysis (calcd., 
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found for C46H42O8): C (76.44, 74.97), H (5.86, 5.99), O (17.71, 
19.04); mp: 280 °C. 
 
1,8-bis[4-(4’-glycidyloxy-4-biphenyloxycarbonyl)-1-phenyloxy]octane (5): BBTME 
monomer  
1H NMR;  13C NMR; IR; Elemental analysis 
1H NMR (400 MHz, CDCl3,): δ 8.15 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 7.57 (d, J 
= 8 Hz, 4H, Ar H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 7.24 (d, J = 8 Hz, 
4H, Ar H), 6.99 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 6.97 (d, J = 8 Hz, 4H, Ar H), 
4.26 (dd, J = 11 and 3 Hz, 2H, glycidyl CH2), 4.05 (t, J = 6 and 7 Hz, 
4H, alkyl CH2), 4.02 (dd, J = 15 and 6 Hz, 2H, glycidyl CH2), 3.38 (m, 
2H, glycidyl CH2), 2.92 (t, J = 5 and 4 Hz, 2H, epoxy CH2), 2.78 (dd, 
J = 5 and 3 Hz, 2H, epoxy CH2), 1.84 (p, J = 6 and 7 Hz, 4H, alkyl 
CH2), 1.54 (m, 4H, alkyl CH2), 1.43 ppm (m, 4H, alkyl CH2); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3): δ 165.1 (ArArOOCAr), 163.7 (CCHCHCOalkyl), 
158.3 (glycidylOCCHCHC), 150.2 (CCHCHCOOCAr), 138.5 (OAr-
CCHCHCO), 133.4 (glycidylOCCHCHCAr), 132.3 (ArOOCCCHCHC), 
128.2 (glycidylOCCHCHC), 127.7 (ArCCHCHC), 122.0 (ArCCHCHC), 
121.8 (ArOOCCCHCHC), 115.1 (glycidylOCCHCHC), 114.4 (CCHCHC-
Oalkyl), 69.0 (CH2OCHCH2OAr), 68.3 (ArOCH2CH2CH2CH2), 50.1 (CH2-
OCHCH2OAr), 44.7 (CH2OCHCH2OAr), 29.2 (ArOCH2CH2CH2CH2), 29.1 
(ArOCH2CH2CH2CH2), 25.9  ppm (ArOCH2CH2CH2CH2); IR (KBr): ν = 
3063 (w; νas (Ar CH)), 3044 (w; νs (Ar CH)), 3002 (w; νs (epoxy CH)), 
2934 (w; νas (CH)), 2857 (w; νs (CH)), 1732 (s; ν (ester C=O), 1608 
(s; ν (Ar ring)), 1499 (s; δ (Ar ring)), 1256 (s; νas (COC)), 1167 (m; 
δ (Ar CH)), 1080 (s; νs (COC)), 914 (m; νas (epoxy COC)), 843 (s; γ 
(Ar CH)), 762 cm− 1 (m; γ (Ar CH)); analysis (calcd., found for 
C52H50O10): C (74.80, 74.20), H (6.04, 6.13), O (19.16, 19.67); mp: 
194 °C.  
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BBTME cured with DDM 
IR; 13C NMR; Elemental analysis 
13C NMR (125 MHz): δ 167 (ArArOOCAr), 164 (CCHCHCOalkyl), 158 
(glycidylOCCHCHC), 150 (CCHCHCOOCAr, CCHCHCN), 137 (OAr-
CCHCHCO), 132 (glycidylOCCHCHCAr, ArOOCCCHCHC, CCHCHCN), 128 
(glycidylOCCHCHC, ArCCHCHC), 122 (ArCCHCHC, ArOOCCCHCHC), 115 
(glycidylOCCHCHC, CCHCH-COalkyl, CCHCHCN, CCHCHCN), 69 (CH2O-
CHCH2OAr, ArOCH2CH2CH2CH2, NCH2CHOHCH2OAr, NCH2CHOHCH2OAr), 
55 (NCH2CHOHCH2OAr), 47 (NCH2CHOHCH2OAr), 30 ppm (ArOCH2CH2-
CH2CH2, ArOCH2CH2CH2CH2, ArOCH2CH2CH2CH2); IR (KBr): ν = 3427 
(s; νas (OH)),3066 (w; νas (Ar CH)), 3037 (w; νs (Ar CH)), 2931 (w; 
νas (CH)), 2856 (w; νs (CH)), 1730 (s; ν (ester C=O), 1605 (s; ν (Ar 
ring)), 1497 (s; δ (Ar ring)), 1113 (w; ν (CN)), 1255 (s; νas (COC)), 
1164 (m; δ (Ar CH)), 1070 (s; νs (COC)), 844 (s; γ (Ar CH)), 763 cm− 1 
(m; γ (Ar CH)); analysis (calcd., found for C117H114N2O20): C (75.22, 
74.50), H (6.15, 6.08), N (1.50, 1.62), O (17.13, 17.80). 
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本論⽂に関する原著論⽂ 
 
Hydrogen characteristics and ordered structure of mono-mesogen 
type l iquid-crystall ine epoxy polymer. 
Kawamoto S, Fujiwara H, Nishimura S. Int J Hydrogen Energy 
2016;41(18):7500–7510. 
 
Synthesis of biphenyl benzoate twin-mesogen epoxy polymer and its 
thermal conductivity J Appl Polym Sci to be submitted. 
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