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研究成果の概要（和文）：当研究室の先行研究ではポリプロピレン（以下PP）にポリシラン（ポリメチルフェニ
ルシラン：以下PMPSと略）を添加することによる「溶融粘度の顕著な低下」と「熱融着特性の大幅な向上」効果
を報告している．その要因の一つとして，PMPS添加によるPP中での結晶化速度の遅延効果による可能性が示唆さ
れるが，当該系における結晶化プロセスに関する検討が十分には行われていないのが現状である．そこで本研究
では，PPにPMPSを添加することによる結晶化プロセスの影響について検討した．ゴム材料としてシリコーンゴム
(以下: Q) にPMPS添加する効果について検討を行った. 

研究成果の概要（英文）：In our previous research, the effect of "significantly lowering melt 
viscosity" and "improving heat-sealing properties" by adding polysilane (polymethylphenylsilane: 
hereinafter PMPS) to polypropylene (hereinafter PP) Is reported. As one of the factors, it is 
suggested that PMPS addition may be due to the effect of retarding the crystallization rate in PP, 
but the present situation is that the crystallization process in this system has not been 
sufficiently investigated. ． Therefore, in this study, we examined the effect of crystallization 
process by adding PMPS to PP. We investigated the effect of adding PMPS to silicone rubber (Q) as a 
rubber material.

研究分野：高分子物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
PMPS添加PPにおいて，同温度条件下での結晶化速度を遅延させる効果があることが分かった．また，POM観察結
果よりPMPSを添加したPPでは，核形成が抑制され，球晶成長速度も低下する傾向が確認されたことより，PMPSは
新たなPP改質剤としての利用が期待される．また、PMPS添加効果によるQの柔軟化は, PO架橋時のラジカルに作
用するものの架橋プロセスには影響を与えず，PMPS分子がQに可塑化効果を付与していることが考えられる. よ
って, PMPSは架橋のプロセスを変化させることなく, Qに柔軟性を付与できる可能性があることが示唆された. 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 結晶性高分子の固体力学物性は，結晶化度に依存するため，結晶化速度を制御することは重要
な技術的課題である．そのため、各結晶性高分子の結晶化促進・遅延材や結晶核剤等の添加によ
り，成形条件の変更だけでは制御が難しい結晶成長機構を制御する研究が盛んに行われている．
特に近年，自動車用バンパー部材のような射出成形筐体が大型化するのにともない，樹脂流動性
の向上と結晶化プロセスの遅延化により，金型内部での樹脂流動の不安定化の抑制，ウェルド部
の固化・結晶化を抑制することにより，外観不良やウェルド強度の著しい低下を抑制するという
検討が行われている．  
 また、シリコーンゴム(以下 Q)は, 合成ゴムの一種であり, 耐熱性, 耐寒性, 電気絶縁性, 生理
的安定性などの優れた特性を有している. そのため, 自動車部品のみならず電子部品, 医療器具
等, あらゆる分野で使用されている. しかし, Q にはシリカなどのフィラー添加による柔軟性の
低下や, 接着性に乏しいという課題がある. これらの特性を改善することで, 用途の拡大が期待
できる. 
 
２．研究の目的 
当研究室の先行研究ではポリプロピレン（以下 PP）にポリシラン（ポリメチルフェニルシラ

ン：以下 PMPS と略）を添加することによる「溶融粘度の顕著な低下」と「熱融着特性の大幅
な向上」効果を報告している．その要因の一つとして，PMPS 添加による PP 中での結晶化速度
の遅延効果による可能性が示唆されるが，当該系における結晶化プロセスに関する検討が十分
には行われていないのが現状である．そこで本研究では，PP に PMPS を添加することによる結
晶化プロセスの影響について検討した．そこでポリシラン (PMPS)を Q に添加する効果につい
て検討を行ってきた. その結果, PMPS を Q に添加することで, Q の柔軟性および熱融着性が向
上する効果を確認した. しかし, どのようなメカニズムによって, 物性改質が発現するのかは明
らかになっていない. そこで, 本研究では PMPS が Q の力学物性や架橋プロセスに与える添加
効果のメカニズムに関して検討を行った. 
 
３．研究の方法 
ポリプロピレン（PP）は㈱プライムポリマー製の F113G（Mw：6.0×105, Tm=158℃）を用いた．

また，添加剤として用いた PMPSは大阪ガスケミカル㈱製 OGSOL SI-10-40を用いた．PPと PMPS
のブレンドには二軸押出機(L/D=  15)を用い，溶融温度 200 ℃，混合割合は PP/PMPS =0/100, 
95/5, 90/10 (wt/wt%)とした．PPの結晶化プロセス解析のために，示差走査熱量（DSC）測定，
偏光顕微鏡（POM）観察を行った． 

一方、シリコンゴム Q には, 富士高分子工業(株)製のビニル基を 1 mol%以下含むポリジメチ
ルシロキサン(Mw=50・104 g・mol-1)を用いた. PMPSには, 大阪ガスケミカル(株)製の SI-10-
40 (Mw=700 g・mol-1)を用いた. 架橋剤は過酸化物架橋剤のアシル系パーオキサイド(以下 PO), 
または付加反応架橋剤(以下 A)を用いた. Q と PMPSのブレンドは, 30 ℃, Qに対する添加量 0, 
1, 3, 5 wt%で調製した．また，比較試料として Neat Q の PO量を 100%として, 50, 25, 10 %
と減少させた試料(これらは PMPS 無添加)を用いた. 各試料はホットプレス機にて架橋させ, 1 
mm 厚のシートにした. 架橋点間分子量の評価に動的粘弾性測定(DMA), 力学物性の評価に往復
引張試験を行った, また, 架橋プロセスの評価に未架橋試料を用いて回転式レオメーター測定
を行った. 
 
 
４．研究成果 
4.1 ポリプロピレンに PMPS を添加した時の結晶化に与える影響把握 
4.1.1 結晶化プロセス解析結果 
 DSC により結晶化温度 Tc と融点 Tmを測定した結果，PMPS
添加量増加に伴い Tc , Tmはともに低下する傾向が認められ
た．特に結晶化ピークは PMPS 添加によりオンセットとともに
低温側にシフトしていたことより，結晶核生成の抑制が示唆
された．そこで，結晶化速度について次の Avrami の式より詳
細に検討を行った．  

n [-ln (1-χ(t))] = ln K + n ln t  (Eq. 1) 
 
ここで K は速度定数，n は Avrami 指数，χは相対結晶化度で
ある．Fig. 1に 130 ℃で等温結晶化させた PP/PMPSブレンド
系での相対結晶化度の時間依存性を示した．PMPS添加により，χ
カーブが長時間側にシフトしたことから，PMPS 添加による結晶
化遅延効果が確認された． 
  
 
 

Fig.1 Variation of crystallinity with 
time of PP with/ without PMPS at 
130℃. 



4.1.2 球晶成長速度測定結果 
 次に，温度 130 ℃での球晶成長速度を計測した POM 写真を Fig.2に，写真より計測した球晶
成長速度の変化を Fig.3に示した．本結果より，PP の球晶成長速度は PMPS添加量の増加にとも
ない低下することが分かった．さらに，PMPS 添加 PP系では長時間側で球晶成長速度の低下する
傾向が確認された．これは，PPの球晶が成長する際に PMPSを非晶部に排斥することにより球晶
周囲での PMPS濃度が相対的に増加したため，PPの球晶成長が阻害されたものと考えられる．ま
た，球晶数は PMPS 添加により減少したことから，PMPS には PP の一次核形成を阻害する効果が
あるものと考えられる． 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

4.1.3 動的粘弾性測定結果 
 Fig.4には，PMPS添加 PP の固体物性評価として動的
粘弾性測定の損失正接（tan）の結果を示した．本結
果より，PPの Tgに帰属される室温付近の tanの強度
が，PMPS 添加により増加する傾向が確認されたことよ
り，PMPS は PP のアモルファス領域における PP の分子
運動性を向上させる効果があることが確認された． 
 
以上の結果より，PMPS 添加 PP において，同温度条件下
での結晶化速度を遅延させる効果があることが分かっ
た．また，POM観察結果より PMPSを添加した PP では，
核形成が抑制され，球晶成長速度も低下する傾向が確
認されたことより，PMPSは新たな PP改質剤としての利
用が期待される． 
 
 
4.2 シリコンゴムに PMPSを添加した時の架橋反応に与える影響把握 
4.2.1 架橋点間分子量(Me)の比較 

20 ℃での DMA測定の貯蔵弾性率から求めた Meと分子運動性(tanδ)の関係を Fig.5に示した. 
PO 架橋の Qにおいて, PO量の減少, および PMPS 添加量の増加に伴い Meと tanδが増加する類
似したレオロジー的変化が確認された. 一方, これらの変化は,付加反応架橋の Q に PMPSを添
加した系では確認されなかった. PO 架橋と付加反応架橋の大きな違いは,  架橋がラジカルに
より進行するか否かである. 以上のことから, PMPS は PO 架橋で発生するラジカルに作用する
ことで, 架橋を制御し Qを柔軟化させていると考えられる. 
また, PO架橋の系において, PMPS分子自体の存在が Qの柔軟性に与える影響を評価するために, 
トルエンで溶媒処理し, PMPS を抽出したシートを作製した. 同様の処理を PO 減少系でも行い, 
溶媒処理前後での Me を比較した結果を Fig.6に示した. PO量減少系では溶媒処理前後で Meは
顕著に変化しなかった. 一方, PMPS添加系では溶媒処理により Meが顕著に減少した. この結
果から, Q 内に存在する PMPS 分子が, 見かけの Me 増加を生じさせ, Q に実際の網目以上の柔軟
性を付与していることが示唆された. 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 POM of PP with/without PMPS at 130℃. Fig.3 Spherulite growth rate of PP with PMPS.. 

Fig.4 Variation of tanδ with temperature of PP 
with/without PMPS. 



 

 
 

4.2.2 力学物性 (伸縮性) の評価 
力学物性を評価するために, 引張速度 20 mm・min, 室

温下で往復引張試験を行った.  Fig.7 に結果を示した. 
PO 減少系では, Me増加に伴い残留伸長比が増加すること
が確認された. 一方, PMPS添加系では残留伸長比が PO 減
少系ほど増加しないことが確認された. この結果より, 
PMPS による Q の柔軟化は, ゴムとしての伸縮性が保たれ
ることが明らかになった.これは PMPS 添加系の, 真の Me
が見かけの Me より小さいことからも明らかであるよう
に, .架橋構造が密に形成されていることに起因している
と考えられる. 
 
 
 
4.2.3 架橋プロセスの評価 
 Q が架橋していく様子を評価するために, 回
転式レオメーター(時間依存性)で, PO架橋の未
架橋試料を 120℃で架橋させながら測定を行っ
た. 得られた複素弾性率から算出した, 架橋時
間に伴う架橋度を Fig.8に示した. PO量減少系
では架橋の立ち上がりと完了の遅延が確認され
た. 一方, PMPS添加系では, 架橋の立ち上がり
が早くなり, 架橋自体の遅延は確認されなかっ
た. この結果より, PMPSは, Q内の架橋速度に
影響を与えないことが確認された. 
 
 
 
以上の結果より, PMPSを Q に添加したときの物性改質効果のメカニズムに関して以下のこと

が明らかになった. 
(1) PMPS 添加による Qの柔軟化は, PMPS が PO 架橋時のラジカルに作用することで架橋を制御
することと, PMPS分子が Q内に存在することの二つの要因により発現する. 
(2) PMPS 添加により, Qの架橋速度の安定性, およびゴムとしての伸縮性は低減しない. 
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Fig.5 Relationship between tan δ and Me at 
20 ℃. 

Fig.6 The variation of Me at 20 ℃ of before [after] dipping and 
drying vs PMPS or PO content : (a) Q/PO blends (b) 
Q(PO100%)/PMPS blends. 

Fig.7 The variation Me・103 at 20 ℃ vs residual 
elongation of Q/PO and Q(PO100%)/PMPS. 

Fig.8 Cross-linking degree with time : (a) Q/PO and (b) 
Q(PO100%)/PMPS.. 
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