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Abstract 

 我々は表面修飾されたシリカフィラー添加によるゴムの補強効果を利用して処方改善を行い、通常の5倍程度
の引裂き強度を有するシリコーンゴムの開発に成功した。そこで、放射光を用いた延伸同時X線構造解析手法を
用いて、シリコーンゴムの高引裂き強度の発現に影響を与える内包フィラーの凝集状態の延伸に伴う構造変化と
その物性との相関について検討した。その結果、延伸同時USAXS測定から延伸に平行な方向において顕著なプ
ロファイルの立ち上がりが観察された。さらに、延伸に伴う表面フラクタル次元を観察したところ、延伸に平行
な方向のみ延伸に伴いフラクタル次元の増加が観察された。このことからマトリックスの延伸に伴い延伸に平行
方向でシリコーンゴム内のシリカ凝集体の密度揺らぎが増加し、階層構造が変化していることが示唆された。そ
の結果、更なる高機能素材開発に関する指針が得られ、各種製品でナノ構造制御技術に基づく劇的な物性改良（硬
度、引裂き強度、延伸度の独立制御）に成功した。 
 

1. はじめに 
 ソフトマテリアルへのフィラーの添加は機械的強
度の増加に効果的な方法であることが知られている[1]。
特にポリジメチルシロキサン（PDMS）へのシリカフ
ィラーの添加はその弾性率や破断伸びを大幅に向上
させる[2]。PDMS 中のシリカフィラーはその強い凝集
エネルギーのためマトリックス中で凝集している。一
般に PDMS を主鎖骨格に有するシリコーンゴムは耐
熱、耐寒、化学的安定性に優れ、離型性や電気絶縁性、
気体透過性、透明性が良好であることから医療機器用
途の幅広いアプリケーションで使用量が増加してい
る（図1）[3]。しかしながら、シリコーンゴムはイソプ
レンゴムや天然ゴムに比べて引裂き耐性が弱いため[4]、
含有するシリカフィラーとマトリックスである
PDMS との界面の破断メカニズム[5]や構造制御に関す
る研究[6]が重要になってきている。 
 延伸同時放射光 X 線測定はゴムマトリックス中で
のフィラー凝集体の階層構造を観察する強力な手段
である[7]。ポリイソプレンおよびポリ（スチレン-co-ブ
タジエン）中のカーボンブラック[8]や天然ゴム中のシ
リカ凝集体[9]の階層構造は延伸下での放射光超小角 X
線散乱（USAXS）と放射光小角X線散乱（SAXS）を
用いて明らかになっている。最近、PDMS中のシリカ
凝集体の構造変化について放射光を用いた延伸同時
SAXS観察を行った報告において、PDMSの3倍程度

の延伸において含有シリカ凝集体の延伸方向への異
方性が観察された[10]。しかしながら、階層構造の有無
および高延伸下での詳細なシリカ凝集体の構造変化
は明らかとは言えない。 
 そこで、本研究では放射光を用いた延伸同時
USAXS/SAXS構造解析手法を用いて、PDMS中の延
伸に伴うフィラー凝集体の階層構造の変化について
明らかにしたので報告する。 

 
図1 医療用シリコーン利用製品例：手術後の創

部の血液、膿、滲出液などの持続吸引器 
 

2. 実験 
2.1 試料 
 本研究で用いたビニル基含有ポリジメチルシロキ
サン（ビニル基含有量0.4 mol%）は既報により合成
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した[11]。シリカ粒子は日本アエロジル社製（平均一次
粒子径7 nm）を用いて、各配合量（0, 25.6, 34.1 wt.%）
にて調整した。シランカップリング剤としてGelest社
製のヘキサメチレンジシラザンを用い、硬化触媒とし
て Gelest 社製の白金／ジビニルテトラメチルシロキ
サン錯体を用いた。 
 
2.2 シリコーンゴムの作製 
 ビニル基含有ポリジメチルシロキサン 100 per 
hundred rubber（phr）に、ヘキサメチルジシラザン
10.5 phrと水5.25 phrを予め混練し、その後、シリ
カ粒子を加えて混練することで混練物を得た。シリカ
粒子添加後の混練は、カップリング反応のために窒素
雰囲気下、75℃の条件下で 1 時間混練する第 1 ステ
ップと、副生成物（アンモニア）の除去のために減圧
雰囲気下 170℃の条件下で 2 時間混練する第 2 ステ
ップとを経ることで行った。また、得られた混練物は、
室温にまで冷却させ、この混練物に白金触媒0.05 phr
を加えた後、ロールで混練を行いシート化し、170℃、
10 MPaで10分間プレスし、1 mmのシート状に成
形するとともに一次硬化した。続いて200℃で4時間
二次硬化を行い架橋体を得た。 
 
2.3 測定 
2.3.1 引張りおよび引裂き試験 
 島津製作所製オートグラフ AG-5kNX 型を用いて
室温にて引張り試験および引裂き試験を行った。試験
片はシート状シリコーンゴムを用いて、JIS 
K6251(2004)に準拠して、ダンベル状 3 号形試験片、
ならびに、JIS K6252(2001)に準拠してクレセント形
試験片を作製し、JIS K6251(2004)によるダンベル状
3 号形試験片の引張り強さおよびひずみ、ならびに、
JIS K6252(2001)によるクレセント形試験片の引裂き
強さおよびストロークを測定した。ただし、引張り強
度、ひずみ、引裂き強度およびストロークの測定に用
いた試験片の厚みは1 mmとした。 
 
2.3.2 延伸同時X線測定 
 試験片は幅1 mm、円周50 mmのリング形状とし
て、自作のプーリーを備えた高速延伸機により延伸を
行った（スキーム 1）[12]。本延伸機を用いることによ
り、サンプルのチャックでのスリップが起きず、サン

プルネッキングが避けられる点およびサンプルの延
伸中に X 線ビームの照射位置が変化しない点が利点
となる。放射光を利用した USAXS/SAXS および
MSAXS測定は表1の条件下で測定を行った。ビーム
ラインは SPring-8 の BL19B2 および BL08B2、
BL03XUを利用した（図2）。 
 

表1 測定条件 
 Beam Line Detector Wave 

Length (Å) 
Camera 

length (m) 
USAXS BL19B2 PILATUS 2M 0.689 41.82 

SAXS BL08B2 II+CCD 1.00 4.273 

MSAXS BL03XU R-AXIS VII 1.00 1.128 

 

 
スキーム1 定点照射型の高速延伸機 

 

 
図2 BL19B2ラインでの超高速引張試験（1 m/s）

同時X線散乱観察 
 
 サンプルの初期および延伸時の厚みは別途マイク
ロメーターにて測定した。延伸の際のサンプル厚みは
透過率から見積もられた X 線吸収係数によって計算
した（式1）。 
I = I0e-μt ･････（式1） 
I：透過X線強度、I0：入射X線強度、t：サンプル
厚み、µ：X線吸収係数 
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 ここで、 
t (λ) = t (λ = 1) / √λ 
λ：延伸比 
 
3. 結果と考察 
3.1 引張りおよび引裂き試験 
 種々のシリカ含有量のシリコーンゴムの応力歪曲
線の結果から以下のことが示された。フィラーとして
シリカを添加しないシリコーンゴムの破断応力は、1 
N/mm以下であり、歪はλ = 3で破断に至った。一
方、シリカ粒子を25.6 wt.%添加したシリコーンゴム
は、λ = 10で応力は10 N/mmを超える値となった。
このことからシリコーンゴムはシリカナノ粒子の添
加により効率的に補強が成されることが確認できる。
我々は表面修飾されたシリカフィラー添加によるゴ
ムの補強効果を利用して種々処方改善を行い、図3に
示すように通常の 5 倍程度の引裂き強度を有するシ
リコーンゴムの開発に成功した。 

 
図3 開発した高引裂き強度を有するシリコーンゴム 
 
 図4にフィラーが34.1 wt.%含有したシリコーンゴム
を用いたサンプル厚みに対する延伸比の影響を示す。見
かけのサンプル厚みはシリコーンゴムを延伸させながら
放射光 X 線装置を用いることにより得られた X 線透過
率から見積もられた。シリコーンゴムの延伸に伴うX線
透過率の変化から見積もられた各延伸倍率でのサンプル
厚みは線形関数として表される均質な変形であるアフィ
ン変形を仮定した値よりも小さい値となった。一方、実
測から得られた厚みはアフィン変形を仮定した値よりも
大きいことが分かった。このことから延伸により内部の
フィラーの凝集構造が変化していることが示唆された。 

 
図4 フィラー34.1 wt.%含有したシリコーンゴムを

用いたサンプル厚みに対する延伸比の影響 
 
3.2 延伸同時X線測定 
 延伸過程におけるフィラーの凝集構造の変化と強
度との相関を得るため放射光を利用した延伸同時 X
線測定を行った。図5に延伸における二次元のSAXS
パターンの一例を示す。いずれのX線散乱プロファイ
ルにおいても延伸初期から典型的な配向を示すバタ
フライパターンが得られた[10]。 

 
図5 延伸における二次元のSAXSパターン 

 
 これらの結果はシリコーンゴムに補強材として含
有しているシリカ粒子凝集体間の干渉による散乱に
起因すると考えられ、凝集体の疎密構造内で不均一に
延伸されていることが非アフィン変形の要因の一つ
であることが示唆される。 
 図 6 に得られたバタフライパターンの子午線およ
び赤道方向の±5°の範囲でのセクター平均から延伸に
平行および垂直な方向の一次元プロファイルを示す。
その結果、並行のプロファイルと垂直のプロファイル
が、qが減少するにつれて乖離していくポイントより
低いUSAXS領域において、シリコーンゴムの延伸に
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伴い、延伸に平行な方向のプロファイルの立ち上がり
が観察された。このことからマトリックスの延伸に伴
い延伸に平行方向でシリコーンゴム内のシリカ凝集
体の密度揺らぎが増加し、階層構造が変化しているこ
とが分かった。一方、SAXS領域で観察される散乱か
ら剛体球モデルでのフィッティングにより計算され
た最小単位で存在するシリカ凝集体に起因する形状
因子は、延伸に平行および垂直な方向において変化は
観察されなかった。 

 
図6 フィラー34.1 wt.%含有したシリコーンゴムの

延伸による延伸と平行（SD‖）および垂直
（SD⊥）方向のUSAXS/SAXS/MSAXS 1D
プロファイル 

 
3.3 フラクタル次元について 
 図6のプロファイルにおいて、関数I(q)～q-(6-Ds)を利
用してその傾きを求める解析を行った。Ds は表面粗
さの解析に利用される表面フラクタル次元である。延
伸に伴う表面フラクタル次元を観察したところ、延伸
に平行な方向のみ延伸に伴いフラクタル次元の増加
が観察された。これらの結果は延伸に垂直方向におけ
る構造変化を伴わないこと、および広角X線回折パタ
ーンにおける中間層の形成結果とも関連付けられる
と考えている。更にUSAXSを用いた測定結果と結び
つけて考察することでシリコーンゴム内のシリカ凝
集体の階層構造の変化を捉えることができる。現在、
シリコーンゴム中のシリカフィラー凝集体の階層構

造の延伸同時 X 線観察における形状因子と質量フラ
クタルおよび表面フラクタルを考慮した詳細な解析
は進行中である。以上の結果から、巨視的な変形挙動
がシリコーンゴム複合体内部のフィラーのミクロな
変形挙動と密接に関連していることが示された。一方、
引裂き強度が低い試料の測定を行って比較した結果
ではミクロな変形挙動が観察される前に破断するこ
とから、ミクロな変形挙動が引裂き強度などの物性に
特異性を与えることが期待される。 
 
4. おわりに 
 本研究では巨視的な変形挙動がシリコーンゴム複
合体内部のフィラーのミクロな変形挙動と密接に関
連していることを示し、そのことが引裂き強度などの
物性に大きな特異性を与えることを示唆した。高引裂
き強度を有するシリコーンゴムは通常のシリコーン
ゴムに比べて5倍を超える引裂き強度を有し、8倍を
超える延伸が可能なため、引張り・破壊・経時劣化過
程を観察することができる。このことから、材料内の
ナノフィラー凝集構造が柔軟に変化追従し、強固で柔
軟な階層構造を成していることが明らかになる。その
結果、更なる高機能素材開発に関する指針が得られ、
各種製品でナノ構造制御技術に基づく劇的な物性改
良（硬度、引裂き強度、延伸度の独立制御）に成功し
た。当社の全医療機器製品に対する高強度グレードの
ソフトマテリアルを使用した製品の割合は年々増加
しており、更なる高強度・高信頼性を有する素材開発
の重要性が増してきている。本成果をもって、更にお
客様に信頼して頂ける新規医療機器製品群の創成に
寄与したい。 
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