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第一章 緒言 

 

私たちは多くの高分子材料を、その利便性からありとあらゆる場面で日常的

に使っている。それらは日々進化し、優れた機能や特性を備え、私たちの生活に

欠かせないものとなった。高分子コンポジット材料もその一つである。高分子コ

ンポジット材料とは、高分子をマトリックス (母材) とし、フィラー (充填剤) を

添加した複合材料である。フィラーを添加することで、高分子単独と比べ、機械

的 1, 2、電気的 1 およびレオロジー特性 3 といった物理的特性が向上することが知

られており、少量の添加でもその効果は大きい。向上させたい性能や新たに付与

したい特性、あるいは製品のコスト削減などを考慮し、最適なフィラーを選択す

ることで、ポリエチレンテレフタレートやエポキシ樹脂といった汎用性がある

既存の高分子に望みの機能を持たせることが可能である。フィラーには金属、カ

ーボンブラック、シリカが用いられるほか、近年ではカーボンナノチューブ 4 や

フラーレン 1 などのナノカーボン材料が注目されており、実用化に向けた研究が

進められている。このような高分子コンポジット材料は、高耐熱、高耐久および

高剛性といった特徴をもつ金属の代替としての役割だけではなく、プラスチッ

クの特徴である高靱性や易加工性、軽量性を併せ持った新たな機能性材料とし

て、自動車産業をはじめ、航空宇宙産業、および、環境、医療といった幅広い分

野での応用が期待されている 5。 

実用化に向け重要なことは、物理的特性を制御することである。一般的に、高

分子コンポジット材料をはじめとする分散系では系全体にわたってフィラーが

三次元ネットワーク構造を形成すると、微小変形に対して弾性的な応答を示す

ことが知られている 6。すなわち、レオロジー特性はフィラーの三次元ネットワ

ーク構造の形成と対応しており 7、高分子コンポジット材料の物理的特性の向上

には、フィラーの分散状態を制御し、マトリックス中でフィラーが最適な三次元

ネットワーク構造を形成することが望まれる。実際、高分子コンポジット材料の

特性が、高分子やフィラーが本来持っている性質だけではなく、フィラーの分散

状態や凝集構造の影響を受けることがこれまでの研究で明らかになっている 8。

また、フィラーの分散状態は、高分子中でのフィラーの体積分率 (添加量)9 、フ

ィラーの一次粒子径 10, 11 や形状 12, 13、高分子鎖とフィラーとの絡み合い 14、およ

びフィラー間相互作用 15 に影響されることもわかっており、様々な要因を考慮

していく必要がある。 

特に、フィラーとしてよく用いられるシリカなどの無機ナノ粒子は、有機物で

あるポリマーとの親和性がないため、マトリックス中でのフィラーの分散状態
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を制御することが困難である。そこで、高分子中でのフィラーの分散状態を制御

するために様々な取り組みが行われている。例えば、フュームドシリカは粒子表

面に多くのシラノール基があり極性が高く、ヒドロキシ基を介した粒子間の強

力な水素結合のために凝集する傾向がある。そこで、このようなナノ粒子表面に

ポリマー鎖または炭化水素を吸着させて表面修飾を行い、フィラーの分散の制

御を行う。Shahrezaei16らは、ポリスチレンに親水性のフュームドシリカと、様々

な疎水化処理を施したフュームドシリカをそれぞれ単独で添加した際に、疎水

化処理をしたものの方がポリスチレン中でよく分散したことを報告している。

これは、表面処理を行うことでシラノール基による水素結合の代わりに、炭化水

素基間の弱い van der Waals 相互作用が生じ、粒子表面の炭化水素基が立体反発

を引き起こして粒子凝集を弱めるためである。さらに、レオロジー特性は、疎水

化処理を施したフュームドシリカを添加したポリスチレンコンポジットの方が、

粒子間および高分子鎖と粒子間の相互作用が弱くなるために弾性率が低下し、

シリカの表面特性が高分子コンポジットの構造とレオロジー特性に大きく影響

することも示唆した。 

また、近年では二種類以上のフィラーを混合添加する高分子コンポジット材

料が注目されている。例えば、Amrollahi17 らの、カーボンブラックとシリカを混

合し、スチレンブタジエンゴムに添加した高分子コンポジット材料の研究が挙

げられる。彼らは、シリカを少量加えることで、スチレンブタジエンゴム中での

カーボンブラックの凝集を抑制し、機械的強度と耐摩耗性の改善が可能である

と報告している。 

このように、様々なフィラーや高分子を使用した高分子コンポジットに関す

る研究は数多く行われているものの、詳細な条件やメカニズムは未だ解明され

ていない部分も多く、さらなる研究が求められている。 

当研究室では、フィラーとして、主にカーボンブラック 18, 19 やシリカ (フュー

ムドシリカおよびコロイダルシリカ) を用いた高分子コンポジット材料の研究

を行っている。高分子コンポジット材料の、高分子コンポジット中でのフィラー

の分散状態や凝集構造、および粘弾性特性の比較評価を行っているが、単に材料

の物性を調査するだけでなく、構造観察を行うことで発現機構を理解すること

に努めている。フュームドシリカを用いたこれまでの研究では、形状の異なるフ

ュームドシリカとコロイダルシリカを混合添加したポリスチレンコンポジット

材料 20 や、一次粒子径が異なるフュームドシリカを混合添加したポリスチレン

コンポジット材料 21 などの研究が行われてきた。その中でも、一次粒子径の異

なるフュームドシリカを混合添加した高分子コンポジット材料の研究では、混

合添加したフュームドシリカの比表面積が大きくなるほど弾性率が増加し、特

に一次粒子径が小さいフュームドシリカの影響が大きいことがわかった。 
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本研究では、これまでの研究をさらに発展させ、親水性と疎水性の表面性状の

異なるフュームドシリカをポリスチレンに単独もしくは混合添加したポリスチ

レンコンポジットの、粒子分散状態とレオロジー特性の関係性を明らかにする

ことを目的とする。使用した親水性および疎水性のフュームドシリカは日本ア

エロジル株式会社のものを使用した。疎水性フュームドシリカは親水性フュー

ムドシリカの表面にポリジメチルシロキサンを化学吸着することで疎水化され

ている。一般的に、高分子コンポジット材料の作製方法には、溶融混練法と溶媒

キャスト法がある。溶融混練法は、溶融状態の高分子とフィラーを混合させる方

法で、混合順序や時間などの混練条件によってフィラーの分散状態が決まる。一

方、溶媒キャスト法は、有機溶媒中で高分子とフィラーを混合したサスペンショ

ンを調製した後、有機溶媒のみを揮発させる方法で、高分子、フィラーおよび有

機溶媒の各相互作用によってフィラーの分散状態が決まる。よって、当研究室で

は、フィラーの分散制御が可能な点に着目し溶媒キャスト法を採用している。高

分子コンポジット中でのフュームドシリカの分散状態の評価は、透過型電子顕

微鏡 (TEM) 観察と、超小角 X 線散乱 (USAXS) および小角 X 線散乱 (SAXS) 

測定により行った。TEM では μm スケールでの視覚的なフィラーの分散状態の

観察、USAXS・SAXS 測定では nm スケールでの定量的なフィラーの分散状態の

観察を行った。さらに、レオメータを用いた動的粘弾性測定により溶融状態にお

けるポリスチレンコンポジットの力学的特性の評価を行い、フィラーの分散状

態がレオロジー特性に与える影響について調査した。 
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第二章 実験 

2.1 試料・試薬 

本実験では、高分子マトリックスとしてポリスチレン (PS) を使用した。マト

リックスに添加するフィラーには、表面性状の異なる親水性と疎水性のフュー

ムドシリカを使用し、これらを単独もしくは混合して実験に用いた。分散媒には

クロロホルムを用いた。以下に詳細を示す。 

 

 

 

2.1.1 高分子マトリックス 

高分子マトリックスには、ポリスチレン (polystyrene, PS) を使用した。PS は

Polymer Source 社から購入し、精製等は行わずに使用した。使用した PS の分子

特性を Table 1 に、構造式を Fig. 1 に示す。 

 

 

 

数平均分子量 (Mn) 重量平均分子量 (Mw) PDI (Mw/Mn) 密度 [g/cm3] 

112,500 118,500 1.05 1.06 

 

 

CHCH2

n  

 

 

  

Table 1 PS の分子特性値 

Fig. 1 PS の構造式 
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Fig. 3 PDMS の構造式 Fig. 2  親水性 FS と疎水性 FS の

表面性状の違い 

(a) 親水性 FS (b) 疎水性 FS 

2.1.2 フィラー 

フィラーとして、日本アエロジル株式会社のフュームドシリカ (FS) を使用し

た。フュームドシリカ AELOSIL®は高純度の二酸化ケイ素の微粒子である。使用

した FS は、一次粒子径が異なる二種類の親水性 FS と、二種類の疎水性 FS で、

それらの特性を Table 2 に示す。 

 

 

 

 

親水性 FS と疎水性 FS の表面性状の違いを Fig. 2 に示す。親水性 FS はシラノ

ール基とシロキサン結合からなり、水酸基のシラノール基 (Si - OH) が粒子表面

を覆っているため親水性を示す (Fig. 2 (a))。それに対し、疎水性 FS は親水性 FS

の水酸基 (シラノール基) にポリジメチルシロキサン (PDMS) をあらかじめ化

学吸着することで粒子表面が疎水化されている (Fig. 2 (b))。PDMS の構造式を

Fig. 3 に示す。 

 

 

 

Si

CH3CH3

O O

Si

CH3

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

CH3

n  
 

 

 

フュームドシリカ 
一次粒子径

[nm] 

BET 比表面積

[m2/g] 

炭素含有率

[%] 

密度 

[g/cm3] 

親水性 FS 
AELOSIL® 200 12 200 ± 25 ― 

2.2 
AELOSIL® VP SG 40 70 040 ± 10 ― 

疎水性 FS 
AELOSIL® RY 200 12 100 ± 20 4.0 – 6.5 

AELOSIL® VP RY 40 S 70 020 ± 10 3.4 

Table 2 FS の特性 

OH 
ピti-C~n
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2.1.3 溶媒 

分散媒には、富士フイルム和光純薬工業株式会社から購入した純度 99.7 %の

クロロホルム (CHCl3) を、精製等は行わずに使用した。分散媒にクロロホルム

を選択した理由は、一般的な有機溶媒と比べて蒸気圧が高いため揮発しやすく、

また、有機溶媒の中でもクロロホルムの密度は比較的高いことから、有機溶媒中

で FS の沈降が起こりにくいためである。クロロホルムの分子特性を Table 3 に

示す。 

 

 

分子量 蒸気圧 (25℃) [mmHg] 密度 [g/ml] 

119.38 197 1.49 

 

クロロホルムと PS および、クロロホルムと PDMS との親和性を Hansen 溶解

度パラメータ (Hansen Solubility Parameter : HSP) を用いて評価する。 

HSP とは、溶媒中での高分子の溶解性や溶質の分散性の予測に用いられるパ

ラメータである。溶媒中に高分子や溶質を入れると、溶媒－高分子間、溶媒－溶

質間などの分子間に London 分散力、双極子間力、水素結合力などの様々な相互

作用力が働くと考えられる。Hansen は、主にこれら 3 つの相互作用力が作用し

ているとし、HSP をこれら 3 つの相互作用項に分割した溶解度パラメータ (δT) 

を提案した 22, 23。 

 

 δT
2  = δd

2 + δp
2 + δh 

2  (1) 

 

ここで、δd は分散性溶解度パラメータ、δp は極性溶解度パラメータ、δh は水素結

合溶解度パラメータである。高分子の溶解度や溶質の分散性は、Hansen 空間 (三

次元空間) 内での「高分子や溶質」と「溶媒」との距離 (R) によって定量的に評

価できる。Hansen 空間内での「高分子や溶質」の位置を A、「溶媒」の位置を B

とすると、RA,B (HSP 値) は次式で表される。 

 

RA,B= ቄ൫δd,A-δd,B൯
2
+൫δp,A-δp,B൯

2
+൫δh,A-δh,B൯

2
ቅ

1
2ൗ

 (2) 

 

一般的に、RA,B (HSP 値) の値が小さいほど、高分子の溶解性や溶質の分散性が

高いことを示す。 

Table 3 クロロホルムの分子特性 
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PS、PDMS、およびクロロホルムの各 δd、δp、δh の値を式 (2) に代入し、RA,B 

(HSP 値) を求めた。PS (A) とクロロホルム (B)、および、PDMS (A) とクロロ

ホルム (B) との Hansen 空間内での距離 RA,Bを Table 4 に示す。 

 

 

 

 

 

 

PS の RA,B の値は 3.4 MPa1/2 と小さく、これはクロロホルム中で PS が溶解しや

すいことを意味する。また、PDMS の RA,B の値も 4.9 MPa1/2 と小さく、PDMS の

分散性が高いことから、疎水性 FS はクロロホルム中で分散しやすいことがわか

る。 

 

  

 
δd 

[MPa1/2] 

δp 

[MPa1/2] 

δh 

[MPa1/2] 

RA,B 

[MPa1/2] 

PS 24 18.5 4.5 2.9 3.4 

PDMS 24 15.9 0.1 4.7 4.9 

クロロホルム 23 17.8 3.1 5.7 ― 

Table 4   Hansen 溶解度パラメータ 
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2.2 実験方法 

2.2.1 サスペンションの調製 

 はじめに FS を設定した体積分率および混合比になるように秤量し、クロロホ

ルムを加え FS サスペンションを調製した。FS は凝集力が強いため、FS がクロ

ロホルム中で均一に分散するように、75 分間超音波分散機 (UH-600S, 株式会社

エスエムテー) にかけた。 

次に、この FS サスペンションに、クロロホルムに PS を溶かした PS 溶液を加

えサスペンションを調製した。調製したサスペンションは、サスペンション中で

PS と FS を分散させるため 1,000 rpm で 24 時間高速振とう (ASCM-1, アズワン

株式会社) を行った。 

 サスペンションの調製に使用したクロロホルムの量は、高分子 (PS) 溶液の絡

み合い臨界濃度 C*をもとに計算により求めた。絡み合い臨界濃度とは、高分子

鎖が互いに離れている領域 (希薄領域) から高分子鎖が重なり合っている領域 

(準希薄領域) への移り変わりのしきい値で、分子 1 個が持つ濃度のことである
25。絡み合い臨界濃度 C*は、次式で定義される 26。 

 

𝐶* ~ ൬ 
M

NA
 ൰

1
4
3 π Rg

3
 (3) 

 

M は高分子 (PS) の分子量、NA はアボガドロ定数、Rg は高分子鎖の回転半径で

ある。また、回転半径 Rg は、式 (4) 27 より求めた。 

 

〈𝑅௚〉  =  〈𝑆〉  =  ට( 1.47 ±  0.05 )  ×  10ିଵ଼ 𝑀௪
തതതതത ଵ.ଵଽ ± ଴.଴ଵ

 (4) 

 

これらの式で C* ( ≈ 0.026 )を求めた後、濃度全体 (FS サスペンションと PS 溶

液の濃度) で 3C*になるようにクロロホルム (溶媒) の量を調整した。 
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2.2.2 高分子コンポジット試料の作製 

高分子コンポジット試料の作製には溶媒キャスト法を用いた。2.2.1 項で調製

したサスペンションをテフロンビーカーに入れ、常温、常圧条件下のドラフト内

で約 20 時間放置することで、溶媒であるクロロホルムを揮発させ、Fig. 4 のよ

うな膜厚が約 0.2 mm、直径が約 2.3 cm の高分子コンポジット膜を作製した。 

その後、高分子コンポジット膜中の空気と残留溶媒の除去、および、溶媒キャ

スト時の非平衡因子を取り除くため、アニーリング (熱処理) を行った。真空条

件下で 150℃まで徐々に温度を上げ、150℃に達した後は 150℃を保持しながら 24

時間熱処理を施した。アニーリング終了後は、真空状態のままゆっくりと温度を

下げた。このときのアニーリング温度は、PS のガラス転移温度 105℃を参考に

した。 

 

 

一次粒子径

(nm) 
親水性 FS 疎水性 FS 

12   

70   

 
Fig. 4 作製したコンポジット膜 (5 vol%) 
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2.2.3 作製した高分子コンポジット試料の種類 

高分子コンポジット試料は、PS に親水性 FS と疎水性 FS を単独添加もしくは

混合添加した試料を作製し実験に用いた。 

単独添加系では、FS の総添加量を PS に対して 1 ~ 8 vol%または 5 ~ 20 vol%に

変化させ単独添加した試料を作製した。混合添加系では、PS に対する FS の総

添加量を 5 vol%に固定し、各 FS の混合比を変化させて混合添加した試料を作製

した。作製した試料の種類とそれぞれの実験項目の詳細は以下の通りである

(Table 5)。 

ただし、単独添加した試料の TEM 画像は、FS 総添加量が 5 vol%の試料のみ

のため、混合添加系に含める。 

 

 一次粒子径

(nm) 
表面性状 

FS 総添加量 

(vol%) 
TEM 観察 

USAXS・

SAXS 測定 

動的粘弾性

測定 

単独添加系 

12 
親水性 

1 ~ 08 
― ○ ○ 

疎水性 ― ○ ○ 

70 
親水性 

5 ~ 20 
― ○ ○ 

疎水性 ― ○ ○ 

混合添加系 

12 親水性 
5 ○ ○ ○ 

70 疎水性 

12 疎水性 
5 ○ ○ ○ 

70 親水性 

12 
親水性 

5 ― ○ ○ 
疎水性 

12 
親水性 5 ― ― ○ 

70 

12 
疎水性 5 ― ― ○ 

70 

Table 5  作製した高分子コンポジット試料の種類と実験項目 
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2.2.4 透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察 

作製した高分子コンポジット試料中でのFSの分散状態のマイクロメートルス

ケールでの観察には、透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscope : TEM) 

を使用した。TEM は、高分子材料内部の構造を視覚的に観察する装置である。

高電圧で加速された波長の短い電子線を試料に照射し、透過した電子線の透過

率の違いを利用する。試料の観察場所によって電子密度が異なるため、試料の外

形とサイズ、粒子分布、表面構造、凝集の度合いなどを視覚的に観察することが

可能である。 

実験に使用した TEM は、三重大学電子顕微鏡センター所有の JEM-1011 (日本

電子株式会社 (JEOL)、Fig. 5) で、測定における加速電圧は 80 eV で行った。 

 

 

 

 

 
  

 

 

 

Fig. 5 透過型電子顕微鏡 (JEM-1011) 
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TEM で観察するためには、高分子コンポジット試料を超薄切片にする必要が

ある。超薄切片にする際に試料を固定する目的で、高分子コンポジット膜をエポ

キシ樹脂で包埋した後、ウルトラミクロトーム (Leica EM UC7, ライカ マイク

ロシステムズ株式会社) を用いて TEM 観察用超薄切片を作製した。以下、その

手順である。 

 

 

 

TEM 観察用超薄切片の作製 

1) エポキシ樹脂による高分子コンポジット膜の包埋 

2.2.2 項で作製した高分子コンポジット膜をエポキシ樹脂で包埋した。

Quetol-812 (日新 EM 株式会社) を主成分とし、ドデセニルコハク酸無水物 

(DDSA, 日新 EM 株式会社) およびメチルナジン酸無水物 (MNA, 日新 EM 株

式会社) を硬化剤として、それぞれ 6.02 g、1.54 g、4.64 g になるよう秤量し、

マグネチックスターラーを用いて 30 分間攪拌した。その後、反応加速剤と

して 0.25 g の 2, 4, 6 -トリス (ジメチルアミノメチル) フェノール (DMP-

30, 日新 EM 株式会社) を加えさらに 30 分間攪拌し、高分子コンポジット

膜を入れた包埋版に流し込み、60℃のオーブンで 72 時間加熱し樹脂を硬化

させた。 

 

2) TEM 観察用超薄切片の切り出し 

エポキシ樹脂で包埋した高分子コンポジット試料を、ウルトラミクロト

ームを用いて、ガラスナイフにより室温で 90 ~ 200 nm の膜厚に削り出し

た。切り出された超薄切片は水面に浮遊しているため、銅メッシュ (日新

EM 株式会社) ですくい取り、乾燥させた後、TEM 観察に用いた。超薄切

片をすくい易くする目的で事前に銅メッシュに親水化処理を施した (HDT 

- 400, JEOL)。 
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2.2.5 超小角・小角 X線散乱 (USAXS・SAXS) 測定 

 超小角 X 線散乱 (Ultra-Small-Angle X-ray Scattering：USAXS) 測定、および小

角 X 線散乱 (Small-Angle X-ray Scattering：SAXS) 測定を行い、高分子コンポジ

ット試料中での FS の分散状態を定量的に評価した 28。 

 X 線のエネルギーは他の電子線よりも高いため、X 線を試料に照射すると物

質内部の電子が散乱を引き起こす。測定により検出された散乱波の干渉パター

ンを読み取ることで物質の構造情報を得ることができる (Fig. 6)。 

 

 

USAXS・SAXS 測定では、散乱する X 線のうち角度が小さい X 線の散乱強度

を二次元の散乱パターン (Fig. 7) として検出して記録する。次に、記録された等

方的な二次元の散乱パターンを円環平均する。二次元の散乱パターンには不感

領域が存在するため不感領域のマスクを行い、その後空気散乱および暗電流を

補正し、一次元の散乱強度プロファイル (Fig. 8) に変換する。この変換された一

次元の散乱強度プロファイルを解析することにより物質中のナノメートルスケ

ールの平均粒子径や形状といった構造情報を得ることができる。 

 

Fig. 6 X 線散乱測定の原理 

Fig. 7 二次元の散乱パターンの例 Fig. 8 一次元の散乱強度プロファイルの例 

In
te

ns
ity

0.001
2 3 4 5 6

0.01
2 3 4 5 6

0.1
2

q [Å
-1

]

検出器
散乱強度J(q)
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X 線散乱測定の原理 29, 30 

 物質に X 線を照射すると物質中の電子は振動し、それ自身が新たな波源とし

て散乱する。この散乱波が干渉することにより散乱 X 線が生じる。 

例えば、点 A (原点) と点 A から |r⃗| だけ離れた点 B にある微小体積要素 (電

子もしくは電子集合体) にⅩ線が入射し、2θ の角度をもって散乱した場合を考え

る (Fig. 9)。 

 

 

 

 

大きさห𝐾ప
ሬሬሬ⃗ ห = 2𝜋/𝜆   ( λ : 入射X線の波長) をもつ入射波と散乱波の波数ベクト

ルをそれぞれ Kinሬሬሬሬሬ⃗   、Koutሬሬሬሬሬሬሬ⃗   とすると、点Aと点Bを通るX線の間には光路差Δが生

じる。 

 

∆ = ൫𝐾௢௨௧
ሬሬሬሬሬሬሬሬ⃗ − 𝐾ప௡

ሬሬሬሬሬሬ⃗ ൯ ∙ r⃗ (5) 

 

また、位相差𝜙も考慮すると次式で表され、観測される散乱 X 線は位相差𝜙を

持った波の重ね合わせとなって観測される。 

 

𝜙 =
2𝜋

𝜆
∆ =

2𝜋

𝜆
൫𝐾௢௨௧

ሬሬሬሬሬሬሬሬ⃗ − 𝐾ప௡
ሬሬሬሬሬሬ⃗ ൯ ∙ r⃗ = qሬ⃗ ∙ r⃗ (6) 

 

ここで、qሬ⃗  は散乱ベクトルであり、散乱ベクトル qሬ⃗  の大きさは次式で表される。 

 

|qሬ⃗ | = 2 sin 𝜃ห𝐾ప
ሬሬሬ⃗ ห =  4𝜋 sin 𝜃/𝜆 (7) 

Fig. 9 X 線散乱の原理 
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電子密度分布 𝜌(𝑟) をもった試料から散乱する波の振幅（構造振幅）𝐹(𝑞⃗) は、

位相差を考慮し、電子密度分布をフーリエ変換することで得られる。 

 

𝐹(𝑞⃗) = න 𝜌(𝑟) 𝑒𝑥𝑝(−𝑖𝑞⃗ ∙ 𝑟) 𝑑𝑟
௏

 (8) 

 

しかし、実際に観測するのは散乱振幅 𝐹(𝑞⃗)  ではなく散乱強度 𝐼(𝑞⃗)  である。

𝐹(𝑞⃗) の複素共役を 𝐹∗(𝑞⃗) とすると、単位体積当たりの散乱強度 𝐼(𝑞⃗) は、 

 

𝐼(q) =  
𝐹(𝑞⃗) ∙ 𝐹∗(𝑞⃗)

𝑉
 =

1

𝑉
ቤන 𝜌(𝑟) 𝑒𝑥𝑝(−𝑖𝑞⃗ ∙ 𝑟) 𝑑𝑟

௏

ቤ

ଶ

 (9) 
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USAXS 法と SAXS 法の違い 

USAXS 法と SAXS 法では散乱角 (カメラ長) が異なる (Fig. 10) 。 

 

 

 

 Fig. 10 より、USAXS 法では、SAXS 法に比べ、より小さい散乱角 θ (長いカメ

ラ長) で測定する。また、式 (6) より、USAXS 法では Low-q 領域のデータを測

定し、SAXS 法では High-q 領域のデータを測定していることがわかる。構造サ

イズを d とすると、波長 λ と散乱角 2θ との関係は次のようになる。 

 

 

小さい散乱角 θ の測定では、大きな構造 d を見ることができる。つまり、より小

さい散乱角で測定する USAXS 法では、より大きな構造の情報を得ることが可能

となる。 

 以上により、USAXS 法ではより大きな構造体の情報を得ることができる Low-q

領域のデータを、SAXS 法ではより小さな構造体や表面構造などの情報を示す

High-q 領域のデータを測定する。これら 2 つの測定で得られたデータを組み合

わせることで広域な q 領域での散乱強度が得られる。 

𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 (10) 

Fig. 10 USAXS 法と SAXS 法の違い 

USAXS 
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 Fig. 11 に USAXS および SAXS 測定で得られた一次元の散乱強度プロファイ

ルの一例を示す。それぞれの散乱強度は 0.01 ~ 0.05 (Å-1) の範囲で重なっている。

この範囲内で USAXS および SAXS 測定を組み合わせることで広域な q 領域 

(0.001 Å-1 ~ 0.2 Å-1) での散乱強度が得られる。 

 

 

 

 
Fig. 11 USAXS および SAXS 測定による一次元の散乱強度プロファイルの例 

USAXS 
SAXS 

q[Aー1l 
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使用装置および解析ソフト 

USAXS・SAXS 測定は、大型放射光実験施設（SPring-8, 兵庫県佐用郡佐用町)

の BL03XU に設置されたフロンティアソフトマター開発専用ビームライン

(Frontier Softmaterial Beamline : FSBL) 31 の第二実験ハッチ (Fig. 12) で行った。

散乱 X 線の強度は PILATUS 1M を用いて検出した。入射 X 線の波長 λ0 およびカ

メラ長 (試料から検出器までの距離) は、USAXS 測定ではそれぞれ 2.0 Å、約 8.0 

m、SAXS 測定ではそれぞれ 1.0 Å、約 2.0 m で行った。 

なお、USAXS・SAXS 測定によって得られた二次元の散乱パターンから一次

元の散乱強度プロファイルへの変換には、 Igor 上で動作する NIKA 32 を使用し

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12 フロンティアソフトマター開発専用ビームライン (FSBL) 第二実験ハッチ 



19 

三重大学大学院 工学研究科 

フラクタル構造と解析方法 

 FS は、水素結合や van der Waals 力による FS 間の相互作用が強いため一次粒

子としては存在せず、一次粒子が凝集した凝集体 (aggregate) として存在する。

その凝集体同士が凝集することで凝集隗 (agglomerate) になる。このような階層

構造をフラクタル構造 (Fig. 13) という。 

  

 

 

USAXS および SAXS 測定の組み合わせによって得られた散乱強度プロファ

イルから FS のフラクタル構造の評価をすることができる 33-34。フラクタル構造

は質量フラクタル次元 Dm と表面フラクタル次元 Ds により評価を行う。質量フ

ラクタル次元 Dm (1 ≤ Dm ≤ 3) は体積中にどの程度質量が詰まっているかを評

価するもので、一次凝集体の凝集の程度 (疎密) を定量化することができる。Dm

値が 1 に近いほど凝集体の密度は低く (疎な構造)、3 に近いほど凝集体の密度

が高い (密な構造) ことを示す。表面フラクタル次元 Ds (2 ≤ Dm ≤ 3) は粒子の

表面粗さを評価するもので、Ds 値が 2 に近いほど平滑な表面、3 に近いほど粗い

表面である。 

 このフラクタル次元の評価を行うため、Beaucage の統一式 (式 (11)) を用い

て解析を行った 32。 

 

 

ここで A～E は比例定数、q は散乱ベクトル、p1 はべき乗則指数、d はユーグリ

ッド次元 (本研究では d = 3)、Rss は一次凝集体のサイズ (粒子径)、Rgg は凝集体

のサイズ、Dm は質量フラクタル次元、Ds は表面フラクタル次元である。 

𝐼(ｑ) = 𝐴𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ𝑅௚௚
ଶ/3)𝑞ି௣భ + 𝐵𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ𝑅௚௚

ଶ/3)       

 + 𝐶𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ𝑅௦௦
ଶ/3) × [𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅௚௚/√6)]ଷ஽೘𝑞ି஽೘    

                    +𝐷𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ𝑅௦௦
ଶ/3) + 𝐸[𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅௦௦/√6)]ଷ(ଶௗି஽ೞ)𝑞ି(ଶௗି஽ೞ) 

(11) 

Fig. 13 FS のフラクタル構造 

粒子表面

Surface of Particle 

一次粒子
Primarily Particle 

凝集体 凝集陳

Aggregate Agglomerate 
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 今回行った USAX および SAXS 測定では、凝集体のサイズ Rgg を見積もるこ

とが可能な q 領域までカバーできないので、Rgg → ∞ とし、第三項の誤差関数

を考慮しない Fitting 式を定義する。 

 

一次粒子径 Rss、質量フラクタル次元 Dm、表面フラクタル次元 Ds、C、D、E を

係数として回帰分析を行い、Rss、Dm および Ds の評価を行った。 

 これらの値は、得られた散乱強度プロファイルの変曲点の q 値に一次粒子径

Rss、変曲点前の Low-q 領域の q 依存性に質量フラクタル次元 Dm (式 (13))、変曲

点後の High-q 側の q 依存性に表面フラクタル次元 Ds (式 (14)) が反映される 32 

(Fig. 14)。 

 

 

 

𝐼(𝑞) = 𝐶𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ 𝑅௦௦
ଶ/3)𝑞ି஽೘ + 𝐷𝑒𝑥𝑝(−𝑞ଶ𝑅௦௦

ଶ/3)   

+𝐸[𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅௦௦/√6)]ଷ(ଶௗି஽ೞ)𝑞ି(ଶௗି஽ೞ) 
(12) 

𝐼(𝑞) ∝ 𝑞ି஽೘ (13) 

 𝐼(𝑞) ∝ 𝑞ି(଺ି஽ೞ) (14) 

Fig. 14 散乱強度プロファイルとフラクタル次元 

• USAXS• ←— SAXS一

[・n-eJ A:J.!SUa'.j.UJ 

q [A-1] 

物 恣
（疎） 1 < Dm < 3 (密）
質墨フラクタル次元

~ ~ ダ~

（平滑） 2 < Ds < 3 (粗）
表面フラクタル次元
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2.2.6 動的粘弾性測定 

高分子の力学的特性は、温度や圧力、ひずみなどの状態変数によって可逆的に

変化する特性と、測定時間によって応答が変化する不可逆的な特性の 2 つに分

類することができる。前者はゴム弾性、後者は弾性と粘性が共存した粘弾性と呼

ばれる。高分子中での FS の分散・凝集状態が、高分子が本来持つ力学的特性、

とりわけ粘弾性にどのような影響を与えるのかについて調査するため動的粘弾

性測定を行った。 

 

 

動的粘弾性測定の原理 25, 26, 35 

 サンプルを平坦プレートの間に挟み、片側のプレートに正回転と逆回転の正

弦波振動を与えて、それによって発生するひずみ、および、応力を測定する (Fig. 

15)。 

 

 

 

 

 

 

 高分子 (粘弾性体) に正弦波ひずみ 𝛾 = 𝛾଴ sin 𝜔𝑡 を与えると、応力 σ は角周

波数 ω が同じで位相 δ (0 < 𝛿 < 𝜋 2⁄ ) だけずれた応答を示す。 

 

 

𝜎 = 𝜎଴ sin(𝜔𝑡 + 𝛿) = 𝜎଴ sin 𝜔𝑡 cos 𝛿 + 𝜎଴ cos 𝜔𝑡 sin 𝛿 (15) 

Fig. 15 振動型レオメータ測定 

振動 
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Fig. 16 に応力 σ とひずみ γ の関係性を示す。 

 

 

 

式 (15) を弾性項 (sin 𝜔𝑡 ) と粘性項 (sin(𝜔𝑡 + 𝜋 2⁄ )) でまとめると次のように

なる。 

 

 

この式から、貯蔵弾性率 G′、および損失弾性率 G″が定義される。 

 

 

 貯蔵弾性率はひずみによって貯えられるエネルギーの尺度で、物質の弾性的

な性質の評価を行うために用いられる。損失弾性率はエネルギー散逸の尺度で、

物質の液体的な性質の評価を行うために用いられる。 

  

𝜎 = ൬
𝜎଴

𝛾଴
cos 𝛿൰ 𝛾଴ sin 𝜔𝑡 + ൬

𝜎଴

𝛾଴
sin 𝛿൰ 𝛾଴ sin(𝜔𝑡 + 𝜋 2⁄ ) (16) 

𝐺' =
𝜎଴

𝛾଴
cos 𝛿 (17) 

𝐺″ =
𝜎଴

𝛾଴
sin 𝛿 (18) 

Fig. 16 応力 σ とひずみ γ の関係

応力o
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粘弾性の角周波数依存性 26, 35 

 粘弾性には角周波数依存性があり、そこから様々な情報が得られることから、

一般的に動的粘弾性測定の結果は角周波数 ω の関数として表される。角周波数

は時間に置き換えて考えることが可能であり、高角周波数領域では正弦波振動

を与える速度が速いため短時間での動きの測定に、低角周波数領域では正弦波

振動を与える速度が遅いため長時間の動きの測定に対応する。 

 Fig. 17 に典型的な高分子における弾性率の角周波数依存性の概略図を、Fig. 18

に固体粒子を添加した材料における弾性率の角周波数依存性の概略図を示す。

固体粒子を添加した材料では流動領域 (Terminal flow region) において貯蔵弾性

率が一定になる領域 (第２プラトー領域) が現れる。この第２プラトー領域の出

現には高分子の絡み合いが影響している。低角周波数領域では正弦波振動を与

える速度は遅いものの、絡み合った高分子鎖がほどけるにはまだ十分な時間で

はなく、実質的に網目構造のように振る舞うためプラトー (一定値) を示す。低

角周波数領域 (長時間領域) における測定では、架橋網目全体に対応した運動に

ついての情報が得られることから、低角周波数領域における粘弾性の ω 依存性

をもとに高分子中での粒子の分散性や凝集構造といった情報を得ることができ

る。また、正弦波振動を与え続けると高分子鎖がほどけ液体的になることから、

低角周波数では液体的な挙動を、逆に高角周波数領域では固体的な挙動を測定

しているともいえる。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17  典型的な高分子における

弾性率の角周波数依存性 

Fig. 18 固体粒子を添加した材料における

弾性率の角周波数依存性 
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使用装置と測定条件 

動的粘弾性測定は、三重大学所有のレオメータ (MCR302, Anton Paar 社) を用

いて行った (Fig. 19)。測定装置に固定した直径 8 mm のインセットプレート上に

ディスク状の高分子コンポジット試料をセットし、7 mm のシャフトで挟むパラ

レルプレート測定を行った。測定は、窒素雰囲気下で行い、測定温度は 150℃、

ギャップは 0.6 mm に設定した。 

はじめに、線形粘弾性領域の最大ひずみを決定するために、角周波数を 1 Hz

に固定してひずみ分散測定を行い、その後に角周波数分散測定を行った。角周波

数分散測定では、線形領域 (最大ひずみ以下) におけるひずみを与えて角周波数

ω を 0.01~100 rad/s で変化させ、貯蔵弾性率 G′および損失弾性率 G″を求めた。

例として、PS に対して 5 vol%の親水性 FS (12 nm) を単独添加した試料における

ひずみ分散測定の結果を示す(Fig. 20)。この試料の場合、ひずみを 0.4%に設定し、

その後に角周波数分散測定を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 19 レオメータ MCR302 

   (Anton Paar 社) 

Fig. 20 PS に対して 5 vol%の親水性

FS (12 nm) を単独添加した

場合におけるひずみ分散

測定結果 
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ディスク状の高分子コンポジット試料の作製方法 

 動的粘弾性測定を行うにあたり高分子コンポジット膜をディスク状に成型す

る必要がある。Fig. 21 に示したように、銅板上に、厚さ 1 mm、内径 8 mm のシ

ムリングを置き、型とする。その上にテフロンシートに挟んだ、粉砕した高分子

コンポジット試料を置き、小型プレス機 (H300-01, アズワン株式会社) を用いて

温度 170℃、圧力 8 MPa の条件でプレスした。完全なディスク試料になるまでこ

の作業を 3 ~ 5 回繰り返した。 

 

 

  

Fig. 21 ディスク状の高分子コンポジット試料の作製 

テフロンシートー~・~

‘ 銅板

粉砕した試料

シムリング
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第三章 結果 

3.1 TEM 観察 

 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、一次粒子径が 70 nm の親水性

FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の TEM 画像を

Figs. 22 - 28 に示す。親水性 FS (70 nm)：疎水性 FS (12 nm) の混合比率は、Fig. 

22 (100：0)、Fig. 23 (90：10)、Fig. 24 (70：30)、Fig. 25 (50：50)、Fig. 26 (30：70)、

Fig. 27 (10：90)、Fig. 28 (0：100) である。 

同様に、PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、一次粒子径が 70 nm

の疎水性 FS と 12 nm の親水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の

TEM 画像を Figs. 29 - 35 に示す。疎水性 FS (70 nm)：親水性 FS (12 nm) の混合

比率は、Fig. 29 (100：0)、Fig. 30 (90：10)、Fig. 31 (70：30)、Fig. 32 (50：50)、Fig. 

33 (30：70)、Fig. 34 (10：90)、Fig. 35 (0：100) である。 

すなわち、12 nm の親水性 FS の単独添加の TEM 画像は Fig. 35、12 nm の疎水

性 FS の単独添加の TEM 画像は Fig. 28、70 nm の親水性 FS の単独添加の TEM

画像は Fig. 22、70 nm の疎水性 FS の単独添加の TEM 画像は Fig. 29 となる。 

各画像の倍率は、(a) 2×103倍、(b) 5×103倍、(c) 10×103倍、(d) 30×103倍である。 

 

TEM では、試料に照射した電子線の透過率の違いを利用して観察する。電子密

度が高いものほど電子線が透過しにくいため、コントラストが強く黒色に写る。

今回使用した FS および PS では、一次粒子径が 70 nm の FS、12 nm の FS、PS の

順に電子密度が高く、より黒く写る。一次粒子径が異なる FS を PS に混合添加し

た場合、コントラストの違いからそれぞれの FS および PS を区別することが可能

である。 

 

単独添加系について、70 nm の親水性 FS (Fig. 22) と疎水性 FS (Fig. 29) を単

独添加した画像を比較すると、疎水性 FS (70 nm) の方が凝集体が小さくコンポ

ジット全体に FS が分散している様子が確認できた。一方、12 nm の親水性 FS 

(Fig. 35) と疎水性 FS (Fig. 28) を単独添加した画像を比較すると、マイクロメー

トルスケールでの分散性に大きな違いは見られなかった。また、70 nm の FS (Fig. 

22, Fig. 29) と 12 nm の FS (Fig. 35, Fig. 28) を単独添加した画像を比較すると表

面性状に関係なく一次粒子径が小さい 12 nm の FS の方がコンポジット全体に分

散した。 
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 混合添加系について、70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変

化させて混合添加した試料 (Figs. 22 - 28) では、親水性 FS (70 nm) と疎水性 FS 

(12 nm) は互いに混じり合わなかった。一方、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親

水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料 (Figs. 29 - 35) は、分散した親

水性 FS (12 nm) の中で疎水性 FS (70 nm) が分散している様子が確認でき、2 つ

の系で分散性に違いが見られた。また、70 nm の疎水性 FS を単独添加した試料

(Fig. 29)では、一部大きな凝集隗を確認したが、12 nm の親水性 FS を少量添加す

ることで凝集隗がなくなり分散性の改善が見られた (Fig. 30)。2 つの系ともに、

12 nm の FS の添加割合の増加に伴いコンポジット全体に FS が分散する傾向が

あった。 
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Fig. 22 70 nm の親水性 FS を単独添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 100 : 0) 

1μm 

(a)  (b)  

  

(c)  (d)  

  

 

 

 

 

  

10μm 5μm 

2μm 
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Fig. 23 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 90 : 10) 

1μm 

(a)  (b)  

  

(c)  (d)  

  

  

10μm 5μm 

2μm 
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Fig. 24 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 70 : 30) 

1μm 

(a)  (b) 

  

(c)  (d)  

  

 

 

  

10μm 5μm 

2μm 
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Fig. 25 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 50 : 50) 

1μm 

(a)  (b)  

  

(c)  (d)  

  

  

10μm 5μm 

2μm 
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Fig. 26 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 30 : 70) 

2μm 1μm 

(a)  (b) 

  

(c)  (d)  

  

 

 

 

  

10μm 5μm 
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Fig. 27 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 10 : 90) 

1μm 

(a) (b)  

  

(c)  (d)  

  

  

10μm 5μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 28 12 nm の疎水性 FS を単独添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(親水性 FS (70 nm) : 疎水性 FS (12 nm) = 0 : 100)) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 

紅`益
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1μm 

Fig. 29 70 nm の疎水性 FS を単独添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 100 : 0) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 30 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 90 : 10) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 31 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 70 : 30) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 32 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 50 : 50) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 33 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

     (疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 30 : 70) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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1μm 

Fig. 34 表面性状の異なる粒子を添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 10 : 90) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 



41 

三重大学大学院 工学研究科 

1μm 

Fig. 35 12 nm の親水性 FS を単独添加した PS コンポジットの TEM 画像 

(疎水性 FS (70 nm) : 親水性 FS (12 nm) = 0 : 100) 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

  

5μm 10μm 

2μm 
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3.2 USAXS・SAXS 測定 

USAXS および SAXS 測定で観測されたそれぞれの二次元の散乱パターンを

各々一次元の散乱強度プロファイルに変換する。変換された USAXS 測定の一次

元の散乱強度プロファイルと SAXS 測定の一次元の散乱強度プロファイルを繋

ぎ合わせ、その結果得られた広域な q 範囲の一次元の散乱強度プロファイルを

Beaucage の統一式 (式 (12)) で解析することによって、質量フラクタル次元 Dm、

表面フラクタル次元 Ds、一次粒子径 Rss を見積もった。 

 

3.2.1 単独添加系 

一次粒子径が 12 nm の親水性および疎水性 FS を単独添加し、FS 総添加量を

PS に対して 1 ~ 8 vol%に変化させた試料の散乱強度プロファイルを Fig. 36 およ

び Fig. 37 に示す。Fig. 36 は親水性 FS、Fig. 37 は疎水性 FS を添加した試料であ

る。親水性 FS および疎水性 FS ともに、High-q 側 (q ~ 0.02 Å-1) に変曲点が生

じた。 

同様に、70 nm の親水性および疎水性 FS を単独添加し、FS 総添加量を PS に

対して 5 ~ 20 vol%に変化させた試料の散乱強度プロファイルを Fig. 38 および

Fig. 39 に示す。Fig. 38 は親水性 FS、Fig. 39 は疎水性 FS を添加した試料である。

親水性 FS は q ~ 0.005 Å-1、疎水性 FS は q ~ 0.006 Å-1 と、ともに Low-q 側に

変曲点が生じた。 

解析で得られた各試料の FS の体積分率に対する Dm の変化を Fig. 40 に、Ds

の変化を Fig. 41 に、Rss の変化を Fig. 42 に示す。 

Dm からは一次凝集体の凝集の程度 (疎密) を定量化することができる。Dm 値

が 1 に近いほど凝集体の密度が低く、3 に近いほど凝集体の密度が高い。解析の

結果、12 nm の FS では親水性 FS、70 nm の FS では疎水性 FS を添加した試料の

方が Dm 値が低く、嵩高い構造を形成することがわかった。また、全試料におい

て FS の総添加量が増加するほど Dm 値が低く、嵩高い構造を形成した。 

Ds は粒子の表面粗さを評価する指標で、Ds 値が 2 に近いほど平滑な表面、3 に

近いほど粗い表面である。12 nm の FS では親水性 FS を添加した試料の方が Ds

値が低く、平滑な表面であった。また、親水性 FS および疎水性 FS ともに、FS

の総添加量増加に伴い Ds 値が低下した。一方、70 nm の FS では親水性 FS と疎

水性 FS を添加した試料の Ds 値はほぼ同じ値を示し、FS 総添加量が変化しても

Ds 値は変化しなかった。 
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 また、FS 総添加量が増加すると Rss が小さくなる傾向があった。12 nm の FS

は表面性状に関係なくほとんど同じ大きさを示したが、70 nm の FS では親水性

FS の方が Rss が大きくなった。 
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Fig. 36  12 nm の親水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 1 ~ 8 vol%に

変化させて単独添加した試料の散乱強度プロファイル 

Fig. 37  12 nm の疎水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 1 ~ 8 vol%に

変化させて単独添加した試料の散乱強度プロファイル 
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Fig. 38 70 nm の親水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 5 ~ 20 vol%に

変化させて単独添加した試料の散乱強度プロファイル 

Fig. 39 70 nm の疎水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 5 ~ 20 vol%に

変化させて単独添加した試料の散乱強度プロファイル 
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Fig. 40 単独添加系における FS の体積分率に対する質量フラクタル次元Dmの変化 

 

Fig. 41 単独添加系における FS の体積分率に対する表面フラクタル次元Dsの変化 
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Fig. 42 単独添加系における FS の体積分率に対する一次粒子径 Rss の変化 
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3.2.2 混合添加系 

70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した

試料の散乱強度プロファイルを Fig. 43 に、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親水性

FS の混合比を変化させて混合添加した試料の散乱強度プロファイルを Fig. 44に

示す。FS 総添加量は 2 つの系ともに 5 vol%である。一次粒子径が異なる FS を

混合添加したため、Low-q 側に 70 nm の FS の変曲点、High-q 側に 12 nm の FS

の変曲点が生じた。70 nm の FS の Ds が反映される領域と 12 nm の FS の Dm が

反映される領域では、それぞれの FS の影響を受けていると考えられるため、2

つの変曲点が生じた場合、Dm 値は 70 nm の FS の情報、Ds 値は 12 nm の FS の情

報を読み取った。解析で得られた 12 nm の FS の体積分率に対する Dm 値の変化

を Fig. 45、Ds 値の変化を Fig. 46 に示す。Dm値は 70 nm の疎水性 FS と 12 nm の

親水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の方が低いことがわかった。

また、Ds 値は 2 つの系ともに、混合添加することで高くなった。 

次に、12 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添

加した試料の散乱強度プロファイルを Fig. 47 に示す。FS 総添加量は 5 vol%であ

る。一次粒子径が同じ FS を混合させたため、High-q 側に 1 つの変曲点が生じ

た。解析で得られた親水性 FS の体積分率に対する Dm 値の変化を Fig. 48、Ds 値

の変化を Fig. 49 に示す。これらの Dm 値および Ds 値に大きな差は見られなかっ

た。 
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Fig. 43 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の親水性 FS と

12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の散乱強度

プロファイル 

Fig. 44 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の疎水性 FS と

12 nm の親水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の散乱強度

プロファイル 
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Fig. 45 一次粒子径および表面性状が異なる粒子を混合添加した場合における

12 nm の FS の体積分率に対する質量フラクタル次元 Dm の変化 

Fig. 46 一次粒子径および表面性状が異なる粒子を混合添加した場合における

12 nm の FS の体積分率に対する表面フラクタル次元 Ds の変化 
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Fig. 47 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、12 nm の親水性 FS と

12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の散乱強度

プロファイル 
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Fig. 48 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる粒子を混合添加した場合に

おける親水性 FS の体積分率に対する質量フラクタル次元 Dm の変化 

Fig. 49 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる粒子を混合添加した場合に

おける疎水性 FS の体積分率に対する表面フラクタル次元 Ds の変化 

  

 

 

  

  

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

D
m

0.040.020.00

Volume Fraction of Hydrophilic Small Fumed Silica

3.0

2.8

2.6

2.4

2.2

2.0

D
s

0.040.020.00

Volume Fraction of  Hydrophilic Small Fumed Silica



53 

三重大学大学院 工学研究科 

3.3 動的粘弾性測定 

 単独添加系および混合添加系の貯蔵弾性率 G′と損失弾性率 G″を Figs. 50-58 に

示す。すべての試料において、PS 単独と比べ、FS を添加することにより弾性率

が高くなった。 

 

 

 

3.3.1 単独添加系 

一次粒子径が 12 nm の親水性および疎水性 FS を単独添加し、FS 総添加量を

PS に対して 1 ~ 8 vol%に変化させた試料の G′ (a) と G″ (b) を Fig. 50 および Fig. 

51 に示す。Fig. 50 は親水性 FS、Fig. 51 は疎水性 FS を添加した試料である。弾

性率は、表面性状に関係なく、FS の総添加量の増加に伴い高くなった。また、

親水性 FS を添加した試料は疎水性 FS を添加した試料よりも弾性率上昇の程度

が大きかった。 

同様に、70 nm の親水性および疎水性 FS を単独添加し、FS 総添加量を PS に

対して 5 ~ 20 vol%に変化させた試料の G′ (a) と G″ (b) を Fig. 52 および Fig. 53

に示す。Fig. 52 は親水性 FS、Fig. 53 は疎水性 FS を添加した試料である。疎水

性 FS を添加した試料の弾性率は FS 総添加量の増加に伴い高くなった。しかし、

親水性 FS を添加した試料では、FS の総添加量が 14 vol%以上になると、FS 総

添加量に依存した弾性率の上昇がなくなった。 

また、12 nm の FS を添加した試料 (Figs. 50 - 51) と 70 nm の FS を添加した試

料 (Figs. 52 - 53) を比較すると、12 nm の FS を添加した試料の方が、FS 総添加

量が少ないにも関わらず高い弾性率を示した。 
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Fig. 50  12 nm の親水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 1 ~ 8 vol%に変化

させて単独添加した試料の (a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 51  12 nm の疎水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 1 ~ 8 vol%に変化

させて単独添加した試料の (a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 52  70 nm の親水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 5 ~ 20 vol%に変化

させて単独添加した試料の (a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 53 70 nm の疎水性 FS の FS 総添加量を、PS に対して 5 ~ 20 vol%に変化

させて単独添加した試料の (a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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(b)  
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3.3.2 混合添加系 

70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した

試料の G′ (a) と G″ (b)を Fig. 54 に、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親水性 FS の

混合比を変化させて混合添加した試料の G′ (a) と G″ (b) を Fig. 55 に示す。FS

総添加量は 5 vol%である。Fig. 54 および Fig. 55 より、弾性率は、2 つの系とも

に一次粒子径が小さな FS の混合組成の増加に伴い高くなった。 

次に、12 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添

加した試料の G′ (a) と G″ (b) を Fig. 56 に示す。FS 総添加量は 5 vol%である。

このとき、組成に依存した弾性率の変化はなかった。 

最後に、70 nm の親水性 FS と 12 nm の親水性 FS の混合比を変化させて混合

添加した試料の G′ (a) と G″ (b)を Fig. 57 に、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の疎

水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の G′ (a) と G″ (b) を Fig. 58

に示す。FS 総添加量は 5 vol%である。Fig. 57 および Fig. 58 より、弾性率は、

2 つの系ともに一次粒子径が小さな FS の混合組成の増加に伴い高くなった。 
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Fig. 54 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の親水性 FS と

12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の    

(a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″ 
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Fig. 55 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の疎水性 FS と

12 nm の親水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の    

(a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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(b)  
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Fig. 56 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、12 nm の親水性 FS と

12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の    

(a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 57 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の親水性 FS と

12 nm の親水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の    

(a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 58 PS に対する FS の総添加量を 5 vol%に固定し、70 nm の疎水性 FS と

12 nm の疎水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料の    

(a) 貯蔵弾性率 G′と (b) 損失弾性率 G″  
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Fig. 59 単独添加系における FS 総添加量 5 vol%での貯蔵弾性率 G′の比較 

第四章 考察 

4.1 単独添加系 

4.1.1 一次粒子径の違いによる影響 

TEM 画像より、12 nm の親水性および疎水性 FS を添加した試料 (Fig. 28, Fig. 

35) は、表面性状に関わらずコンポジット全体に FS が分散しているが、70 nm

の親水性および疎水性 FS を添加した試料 (Fig. 22, Fig. 29) は凝集する傾向があ

った。また、各試料の FS 総添加量 5 vol%における弾性率を比較すると、表面性

状関係なく、12 nm の FS を添加した試料の方が 70 nm の FS を添加した試料よ

りも高い弾性率を示した (Fig. 59)。これは、一次粒子径が小さいと比表面積が大

きくなることが影響している 36。このことから、表面性状の違いよりも一次粒子

径の違いの方がコンポジットの特性に及ぼす影響が大きいと考えられる。 
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4.1.2 FS の添加量 (体積分率) が及ぼす影響 

Fig. 40 より、12 nm の親水性および疎水性 FS、70 nm の親水性および疎水性

FS を単独添加したすべての試料において、FS の添加量 (体積分率) が増加する

と質量フラクタル次元 Dm が低くなる傾向があった。これは、FS の添加量 (体積

分率) が増加することで、FS 間相互作用が高まり、FS が三次元的に繋がりやす

く、嵩高い構造を形成したためである 36。 

表面フラクタル次元 Ds については、親水性、疎水性ともに、12 nm の FS にお

いてのみ FS の添加量 (体積分率) の増加に伴い Ds 値が低下した (Fig. 41)。Xu36

らによると、親水性シリカおよび疎水性シリカを高分子に添加すると、シリカの

表面基が高分子と相互作用し、高分子鎖がシリカ表面に吸着するとされる。その

ため、FS の添加量 (体積分率) が増加すると PS と FS の相互作用が強くなり 36、

FS 表面は吸着した PS によって平滑になると考えられる。 

一方、70 nm の FS は親水性、疎水性ともに Ds 値に変化は見られなかった。こ

れは、70 nm の FS は 12 nm の FS と比べて比表面積が小さいため (Table 2)、FS

の添加量 (体積分率) が増加しても PS と FS の相互作用の強さに変化がなく、

Ds 値は低下しなかったと考えられる。 

以上の Dm および Ds の結果より、FS の添加量 (体積分率) が増加すると、FS

相互作用および PS と FS の相互作用が強くなる傾向があり、それらの相互作用

は三次元ネットワークの形成に寄与している 16, 38, 39。また、PS 鎖が FS に閉じ込

められることで PS 鎖の運動が制限され、弾性率が高くなったと考えられる 16, 40 

(Figs. 50-53)。 

ただし、70 nm の親水性 FS を添加した試料に関しては、FS 総添加量 14 vol%

以上になると、弾性率および Dm 値に大きな変化は見られなかった。これは、総

添加量 14 vol%までは、FS の添加量 (体積分率) の増加に伴い FS ネットワーク

が形成されるが、総添加量が 14 vol%以上になると FS ネットワークの形成が止

まり、弾性率および Dm 値が変化しなかったと考えられる。 

よって、FS の添加量 (体積分率) は、FS の三次元ネットワークの形成に影響

を与え、FS の添加量 (体積分率) の増加が弾性率上昇に繋がると考えられる。 
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4.1.3 表面性状の違いによる FS の分散性への影響 

一次粒子径が 12 nm の FS を添加した試料について、親水性 FS を添加した試

料 (Fig. 35)と疎水性 FS を添加した試料 (Fig. 28) の TEM 画像を比較すると、両

者の分散性に大きな違いは見られなかった。しかし、親水性 FS を添加した試料

の Dm 値の方が疎水性 FS を添加した試料よりも低く、親水性 FS は嵩高い構造

を形成した(Fig. 40) 。これは、親水性 FS 表面のシラノール基による水素結合の

影響であると考えられる。シラノール基同士が水素結合し、その結果、FS 間の

相互作用が強くなり、FS が三次元ネットワークを形成したと考える。また、親

水性 FS を添加した試料は、疎水性 FS を添加した試料よりも Ds 値が低いことか

ら (Fig. 41)、PS が FS に吸着しやすく PS と FS の相互作用が高いと考えられる。

疎水性FSは、親水性FS表面のシラノール基にPDMSを化学吸着させているが、

この PDMS と PS の親和性が低いため Ds 値が高くなったと考えられる。 

次に、一次粒子径が 70 nm の FS を添加した試料について、親水性 FS を添加

した試料 (Fig. 22) と 70 nm の疎水性 FS を添加した試料 (Fig. 29) の TEM 画像

を比較すると、親水性 FS は凝集しやすく、疎水性 FS は分散しやすいことがわ

かる。疎水性 FS は、炭化水素基間に、水素結合よりも弱い van der Waals 相互作

用が生じ、FS 表面の炭化水素基が立体反発を引き起こして FS の凝集を弱める

とされている 16, 39。そのため、一次粒子径 Rss は、凝集しやすい親水性 FS の方

が大きい値を示している (Fig. 42)。また、Dm 値は 12 nm の FS とは異なり、疎

水性 FS を添加した試料の方が低く、疎水性 FS の方が嵩高い構造を形成した 

(Fig. 40)。この理由として、親水性 FS は FS 間での相互作用が強いため凝集して

しまうが、疎水性 FS は適度に分散することで親水性 FS よりも三次元ネットワ

ークを形成しやすいことが考えられる。Ds 値については、親水性 FS と疎水性 FS 

に大きな差はなかった (Fig. 41)。70 nm の FS は 12 nm の FS と比べて比表面積

が小さいため (Table 2)、PS と FS の相互作用に表面性状の違いによる影響はな

かったと考える。 

このように、一次粒子径が小さい場合は親水性 FS、一次粒子径が大きい場合

は疎水性 FS の方が適度に分散性していることから、一次粒子径だけではなく FS

の表面性状の違いが分散性に影響を与えていることがわかった。 
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Fig. 60 単独添加した 12 nm の親水性 FS もしくは疎水性 FS の体積分率𝜙に

対する角周波数𝜔 = 0.01 [rad/s] における貯蔵弾性率 G0′、および、

式 (19) によるフィッティング曲線 

4.1.4 表面性状の違いによるレオロジー特性への影響 

三次元的にフィラーがネットワークを形成し、機械的強度などの物性の変化

が著しくなることをパーコレーションという。このパーコレーションが生じる

最小の FS の体積分率 (パーコレーションしきい値) を求め、表面性状の違いに

よるレオロジー特性への影響を調査した。 

はじめに、パーコレーション理論に基づきパーコレーションしきい値を算出

する。フィラーの体積分率𝜙の増加とともにフィラーネットワークが成長し、パ

ーコレーションしきい値𝜙௖付近で低角周波数における貯蔵弾性率 G0′ が上昇す

ると予測される 16, 41。 

G଴' = 𝛫 (𝜙 − 𝜙௖)ఔ (19) 

 

ここで、𝛫および𝜈はフィッティングパラメーターである。単独添加した 12 nm

の親水性 FS もしくは疎水性 FS の体積分率𝜙に対する角周波数𝜔 = 0.01 [rad/s] 

における貯蔵弾性率 G0′および、式 (19) によるフィッティング曲線を Fig. 60 に、

フィッティング結果を Table 6 に示す。 
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Table 6 式 (19) によるフィッティング結果 

Fig. 61 単独添加系における FS の体積分率に対するαの変化 

 

 𝜙௖ 𝜈 

親水性 FS (12 nm) 0.021 2.2 

疎水性 FS (12 nm) 0.036 1.2 

 

この結果から、単独添加した 12 nm の親水性 FS は、疎水性 FS よりも小さい体

積分率𝜙௖でパーコレーションに達していることがわかる (Table 6)。 

 

次に、低角周波数における貯蔵弾性率 G′ の傾きにより、弾性率のパーコレー

ションを調査した。 

 

 α = 
slope G ' (Composite)

slope G ' (PS)
 (20) 

 

𝛼 = 0.5 のときにパーコレーションしきい値に達し、𝛼 < 0.5 のときにパーコレ

ーションが生じたとみなす 42。単独添加系における FS の体積分率に対するαの

変化を Fig. 61 に示す。 
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Fig. 61 より、親水性は体積分率 0.019、疎水性 FS は体積分率 0.031 でパーコ

レーションが起き、親水性 FS の方が疎水性 FS よりも小さい体積分率でパーコ

レーションに達したことがわかる。 

以上のように、式 (20) で求めたパーコレーションしきい値と、式 (19) のパ

ーコレーション理論に基づき求めたパーコレーションしきい値 (Table 6) は、具

体的な数値は異なるものの親水性 FS の方が疎水性 FS よりも小さい体積分率で

パーコレーションに達するという傾向は一致している。よって、理論的にパーコ

レーションしきい値を求めずとも、式 (20) を用いてパーコレーションしきい値

を求めることは可能である。また、式 (19) ではフィラーの体積分率を変化させ

てパーコレーションしきい値を見積もるが、本研究のように FS (フィラー) の総

添加量 (体積分率) を固定し、FS の混合比を変化させる混合添加系試料には式 

(19) は適用できない。一方、式 (20) では低角周波数における G′ の傾きからパ

ーコレーションしきい値を求めるため、混合添加系試料においてもパーコレー

ションしきい値を求めることが可能である。従って、本研究でのパーコレーショ

ンしきい値の算出には式 (20) を採用する。 

 

前述のように、12 nm の親水性 FS の方が、疎水性 FS よりも小さい体積分率

でパーコレーションに達したことから、親水性 FS を添加した試料の方が FS ネ

ットワークの形成が容易であると考えられる。これは 4.1.3 項で述べた FS の表

面性状の違いによる分散性の違いが影響している。すなわち、親水性 FS 表面に

あるシラノール基により PS が FS に吸着しやすく、三次元ネットワークが形成

されやすいことが、レオロジー特性に影響を与えたと考える。 

一方、70 nm の親水性 FS と疎水性 FS を単独添加した試料を比較すると、親

水性 FS よりも、疎水性 FS の方が少ない添加量でパーコレーションに達してい

る。4.1.3 項で述べたように、疎水性 FS は適度に分散することで親水性 FS より

も三次元ネットワークが形成されやすくなると考えられ、70 nm の FS について

も表面性状の違いがレオロジー特性に影響していると考える。 
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Fig. 62 混合添加系における 12 nm の FS の体積分率に対するαの変化 

4.2 混合添加系 

4.2.1 一次粒子径および表面性状が異なるFSを混合添加した場合の

分散性とレオロジー特性の関係 

TEM 画像により、70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS の混合比を変化さ

せて混合添加した試料 (Figs. 22 - 28) よりも、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親

水性 FS の混合比を変化させて混合添加した試料 (Figs.29 - 35) の方がコンポジ

ット全体に FS が分散している様子が確認された。4.1.3 項で述べたように、親水

性および疎水性ともに一次粒子径の小さいFSを添加した試料の方が分散しやす

いことがわかっているが、混合添加する 12 nm の FS の混合比が同じ場合でも表

面性状の違いによりその分散状態に違いが生じている。Dm 値も同様に、70 nm の

疎水性 FS と 12 nm の親水性 FS を混合添加した試料の方が Dm 値が小さく、嵩

高い構造を形成していることがわかる (Fig. 45)。 

レオロジー特性については、単独添加系と同様に、式 (20) を用いて弾性率の

パーコレーションを調査することで 2 つの系の傾向を確認した。70 nm の親水性

FS と 12 nm の疎水性 FS を混合添加した試料と、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の

親水性 FS を混合添加した試料の、12 nm の FS の体積分率に対するαの変化を

Fig. 62 に示す。 
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Fig. 62 より、70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS を混合添加した試料よ

りも、70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親水性 FS を混合添加した試料の方が、12 

nm の FS が低い添加組成でパーコレーションに達したことがわかる。 

TEM 画像、Dm 値およびパーコレーションの調査の結果により、70 nm の親水

性 FS と 12 nm の FS の混合比を変化させて混合添加した試料より、70 nm の疎

水性 FS と 12 nm の FS の混合比を変化させて混合添加した試料の方が、FS の分

散性がよく弾性率が高くなっていることから、両者には相関関係があると考え

られる。 

また、Ds 値に関しては、両試料とも混合添加することで大きくなっており(Fig. 

46)、混合添加された FS は単独添加された FS よりも PS が吸着しにくいことが

わかった。Ds 値が大きくなった原因は、PS と FS の相互作用よりも、FS 間の相

互作用が分散性およびレオロジー特性に強い影響を与えているためではないか

と考える。現に、Shahrezaei16 らは、PS に親水性と疎水性の表面性状が異なる FS

を単独添加した高分子コンポジット材料において、PS と FS の相互作用よりも

FS 間の相互作用の方が分散性とネットワーク強度に強い影響を与えると報告し

ている。混合添加した試料では、PS と FS との相互作用は低下したが、弾性率は

FS の分散性に依存して変化している (Figs. 54-55)。従って、混合添加した場合

においても、PS と FS の相互作用よりも FS 間の相互作用が分散性およびレオロ

ジー特性に強い影響を与えると考えられる。 
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Fig. 63 一次粒子径が異なり、表面性状が同じ FS を混合添加した場合と

一次粒子径および表面が異なる FS を混合添加した場合における

12 nm の FS の体積分率に対するαの変化 

 

4.2.2 一次粒子径および表面性状が異なるFSを混合添加した場合の

表面性状の違いによる影響 

4.1.1 項では、一次粒子径の違いがコンポジットの特性に影響を与えると考察

した。そこで、一次粒子径が異なり、表面性状が同じ FS を混合添加した試料、

および、一次粒子径と表面性状が異なる FS を混合添加した試料の、弾性率のパ

ーコレーションおよび TEM 画像を比較し、表面性状の違いによる影響を調査し

た。パーコレーションの調査には、式 (20) を用いた。 

 

 

  

 

 

 

 

 

まず、一次粒子径が異なり、表面性状が同じ FS を混合添加した試料を比較す

る。Fig. 63 より一次粒子径が 70 nm および 12 nm の親水性 FS を混合添加した試

料と、一次粒子径が 70 nm および 12 nm の疎水性 FS を混合添加した試料では、

後者の一次粒子径が異なる疎水性 FS を混合添加した試料の方が、12 nm の疎水

性 FS が低い添加組成でパーコレーションに達している。しかし、12 nm の FS の
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料の方が弾性率は高くなった (Figs. 57-58)。これは、70 nm の親水性 FS は凝集

しやすいため (Fig. 22)、12 nm の親水性 FS が高い添加組成になるまでパーコレ

ーションが起こらなかったと考えられる。また、12 nm の親水性 FS は三次元ネ

ットワークを形成する傾向があるため (Fig. 40)、12 nm の FS が高い添加組成で

は、疎水性FSを混合添加した試料よりも弾性率が高くなったと考えられる (Figs. 

57-58)。 

次に、一次粒子径が異なり、表面性状が同じ FS を混合添加した試料と、一次

粒子径と表面性状が異なる FS を混合添加した試料を比較する。Fig. 63 より、70 

nm および 12 nm の親水性 FS を混合添加した試料と、70 nm の疎水性 FS と 12 

nm の親水性 FS を混合添加した試料を比較すると、後者の一次粒子径と表面性

状の異なる FS を混合添加した試料の方が 12 nm の親水性 FS が低い添加組成で

パーコレーションに達した。これは、凝集しやすい 70 nm の親水性 FS を混合添

加するよりも (Fig. 22)、分散性のよい 70 nm の疎水性 FS を混合添加する方が適

度に分散し (Fig. 29)、三次元ネットワークが形成しやすかったためである。 

一方、70 nm の疎水性 FS および 12 nm の疎水性 FS を混合添加した試料と、

70 nmの親水性 FS および 12 nmの疎水性 FS を混合添加した試料を比較すると、

前者の一次粒子径が異なる疎水性 FS を混合添加した試料の方が、12 nm の疎水

性 FS が低い添加組成でパーコレーションに達した。後者の一次粒子径と表面性

状の異なる FS を混合添加した試料は、親水性 FS (70 nm) と疎水性 FS (12 nm) 

が互いに混じり合わず (Figs. 22-28) 、FS のネットワークが形成されにくいこと

が弾性率のパーコレーションに影響していると考えられる。 

以上により、単に表面性状が異なる FS を混合添加することでレオロジー特性

が向上あるいは改善される訳ではなく、一次粒子径や表面性状の違いに起因す

る分散、凝集傾向など、様々な要因の影響を受ける。 
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Fig. 64 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した場合における 

弾性率 (𝜔 = 0.01 rad/s) の組成依存性 

 

4.2.3 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した

場合の分散性とレオロジー特性の関係性 

次に、一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した試料の弾性

率の組成依存性を調査した。 

12 nm の親水性 FS の体積分率に対する、角周波数 𝜔 = 0.01 rad/s における貯

蔵弾性率 G′、および損失弾性率 G″ の関係を Fig. 64 に示す。G′、G″ とも、組成

に依存した変化はなかった。 

 

 

  

 

 

 

 

一次粒子径が同じ (12 nm) で、表面性状が異なる FS を混合添加した場合にお

ける分散性は USAXS・SAXS 測定により評価した。親水性 FS の体積分率に対す

る Dmの変化を示した Fig. 48 のグラフからは微視的な Dmの変化が読み取れない

ため、2 ≤ Dm ≤ 2.5の範囲での Dm の変化を Fig. 65 に示す。 
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Fig. 65 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した場合に

おける親水性 FS の体積分率に対する質量フラクタル次元 Dm の変化 

(2 ≤ Dm ≤ 2.5) 

  

 

 

 

 

 

 

Fig. 64 および Fig. 65 より、弾性率が高い組成では Dm 値が小さいことがわか

る。すなわち、一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した場合

においても、Dm 値が小さい試料は弾性率が高く嵩高いという、分散性とレオロ

ジー特性の関係性を確認することができた。しかし、一次粒子径が同じ大きさの

ため、親水性 FS と疎水性 FS のどちらの FS の影響なのかは確認することはで

きなかった。 
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Fig. 66 比表面積に対する表面フラクタル次元Dsの変化 

 

4.2.4 一次粒子径が同じで、表面性状が異なる FS を混合添加した

場合の PS と FS の相互作用 

PS と FS の相互作用は、Ds を用いて評価を行った。FS の比表面積に対する Ds

値の変化を Fig. 66 に示す。なお、FS の比表面積は、次式を用いて求めた。 

 

比表面積 (m2/g) = (親水性FSの比表面積 (m2/g) × 混合添加比率   

+ 疎水性FSの比表面積 (m2/g) × 混合添加比率) 

×体積分率 

(21) 

 

  

 

 

Fig. 66 より、FS の比表面積が増加すると Ds 値は低下する傾向があった。Table 

2 より、12 nm の疎水性 FS より 12 nm の親水性 FS の方が比表面積が大きいた

め、混合添加した試料では親水性 FS の添加割合が高くなるほど全体の比表面積

が大きくなる。その結果、PS と FS の相互作用も強くなり、PS が FS により吸着

し Ds 値が低下したと考える。 

3.0

2.8

2.6

2.4

2.2

2.0

D
s

151050

Specific Surface Area [m
2
/g]

 親水性FS (12 nm)
 疎水性FS (12 nm)
 親水性FS (12 nm) - 疎水性FS (12 nm)

I ．． 
••••••• ． ●● ． ． 



77 

三重大学大学院 工学研究科 

第五章 総括 

  

一次粒子径および表面性状の異なるフュームドシリカ (FS) をポリスチレン

(PS) に単独もしくは混合添加した PS コンポジットの FS の分散状態とレオロジ

ー特性の関係性を調査した。 

 FS の分散状態は透過型電子顕微鏡 (TEM) および超小角・小角 X 線散乱 

(USAXS・SAXS) 測定を用いた評価を行い、レオロジー特性はレオメータを用い

た動的粘弾性測定により評価した。 

 

 

5.1 単独添加系 

12 nm の FS は、表面性状に関わらず、コンポジット全体に FS が分散した。

特に、親水性 FS (12 nm) は、FS 表面のシラノール基による水素結合の影響によ

り FS 間の相互作用が強く、三次元ネットワークを形成した。また、親水性 FS 

(12 nm) は PS と FS 間の相互作用も強いため、PS が FS に吸着し平滑な表面に

なることがわかった。レオロジー特性については、これらの FS の相互作用によ

る三次元ネットワークの形成の影響を受けて、親水性 FS (12 nm) は疎水性 FS 

(12 nm) よりも少ない添加量で弾性率がパーコレーションに達した。 

一方、70 nm の FS は分散性が悪く、凝集しやすいことがわかった。親水性 FS 

(70 nm) は、12 nm の親水性 FS と同様に、水素結合の影響により FS 間の相互作

用が強いため大きな凝集体を形成した。疎水性 FS は、FS 表面の炭化水素基間

に van der Waals 相互作用が生じ、立体反発を引き起こして FS の凝集を弱めるた

め、小さな凝集体を形成する。そのため、疎水性 FS (70 nm) は親水性 FS (70 nm) 

と比べ分散性が良く、親水性 FS (70 nm) よりも少ない添加量で弾性率がパーコ

レーションした。また、70 nm の FS は 12 nm の FS と比べて比表面積が小さい

ため、PS と FS の相互作用には、表面性状の違いによる大きな影響はなかった。 

よって、FS の一次粒子径および表面性状の違いに起因する FS 間、および、PS

と FS 間の相互作用が分散性に影響を与え、その分散性の違いがレオロジー特性

に関係していることが確認できた。 
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5.2 混合添加系 

一次粒子径および表面性状の異なる「70 nm の疎水性 FS と 12 nm の親水性 FS

を混合添加した試料」と「70 nm の親水性 FS と 12 nm の疎水性 FS を混合添加

した試料」を比較した。後者に比べ、前者の方の分散性が良く、嵩高い構造を形

成し、12 nm の FS が後者よりも少ない添加組成で弾性率がパーコレーションに

達した。後者は、親水性 FS (70 nm) と疎水性 FS (12 nm) が互いに混じり合わな

い様子が TEM 画像によって確認され、FS の三次元ネットワークの形成がされ

にくいことが弾性率に影響していると考えられる。よって、単に表面性状が異な

る FS を混合添加することでレオロジー特性が改善される訳ではなく、FS の一

次粒子径および表面性状の違いによる分散性の違いがレオロジー特性に大きな

影響を与えることが示唆された。 

また、一次粒子径 (12 nm) が同じで、表面性状の異なる FS を混合添加した場

合においても、FS の分散性とレオロジー特性に関係があることが確認された。

しかし、一次粒子径が同じ大きさのため、親水性 FS と疎水性 FS のどちらの FS

の影響なのかを確認することはできなかった。ただし、比表面積が大きい親水性

FS が多くなる添加組成ほど PS と FS 間の相互作用が強くなったため、疎水性 FS

よりも親水性 FS の方がより大きな影響を与えていると考えられる。しかし、親

水性 FS の多い添加組成ほど弾性率が高いという結果は示さなかったため、さら

なる実験が必要である。 
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第六章 今後の展望 

  

本研究では、高分子マトリックスに混合添加する親水性 FS と疎水性 FS を区

別できるように、添加する FS の一次粒子径を 12 nm と 70 nm にして実験を行っ

た。そのため、表面性状よりも一次粒子径の違いによる影響を大きく受けてしま

い、どのように評価をすれば良いのか、その評価方法の選定に非常に難儀した。

そこで、「一次粒子径が同じで表面性状が異なる FS を混合添加した試料」を作

製し、表面性状の違いによる影響の調査を試みた。しかし、一次粒子径が同じた

め、試料を透過した電子線や X 線では両 FS の判別はできなかった。従って、本

実験の評価方法では、TEM 観察および USAXS・SAXS 測定によって、表面性状

の違いによる影響のみを評価することは困難である。今後、一次粒子径が同じ場

合でも正確な評価が可能な実験および評価方法の確立が望まれる。 

今回は「一次粒子径および表面性状が異なる FS を混合添加した試料」におい

て、その組み合わせや混合添加割合を変えることで、作製したそれぞれの試料の

比較評価を行った。しかし、「一次粒子径および表面性状が異なる FS を混合添

加した試料」と「一次粒子径が異なり、表面性状が同じ FS を混合添加した試料」

との比較評価は、レオロジー特性の比較を行うに留まったため、加えて、分散性

の比較を行うことで、表面性状の違いによる影響がより明確になると考えられ

る。 

また、実験には日本アエロジル株式会社の疎水性 FS を使用したが、今回ご提

供いただいた疎水性 FS は PDMS で疎水化処理をしているため PS との親和性が

低い。そのため、高分子マトリックスと親和性が高い疎水性FSを用いることで、

今回とは異なる分散性やレオロジー特性を示すことが予想される。今後の研究

に期待したい。 

本研究では、FS の表面性状の違いが高分子コンポジットの分散性やレオロジ

ー特性に影響を与えていることが確認できた。今後、このような表面性状の異な

る粒子を混合添加した高分子コンポジット材料の研究が進み、新たな機能の発

現や特性の向上の要因が特定されれば、高分子コンポジット材料のさらなる発

展が期待できる。 
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