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研究成果の概要（和文）：シリカ粒子充填シリコーンゴム複合材料の力学的特性に及ぼすナノ粒子表面に形成さ
れる中間層の影響を実験的に明らかにし，中間層を含むナノ粒子充填モデルにより複合材料の引張変形特性を定
式化した．中間層とナノ粒子は一体となって見かけの粒子としてふるまうことを考慮すれば，弾性係数は従来の
複合則で予測が可能であり，新たに定式化した比例限界ひずみは実験とよく一致することを明らかにした．さら
に破壊靭性に及ぼす充填粒子を名ナノサイズにしたときの影響を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Effect of interphase layers formed around nano-particles on mechanical 
properties of silicone rubber composites filled with nano- and micro-silica particles was examined 
experimentally and their elastic behaviors including the effect were formulated by using a model in 
which the particles were distributed three-dimensionally and randomly. Considering the 
nano-particles with the interphase layers in the composite behaved as apparent particles, the 
experimental result confirmed that Lewis and Nielsen’s mixture law with the apparent volume 
fraction could obtain the Young’s modulus of the composite in the linear elastic region. The 
proportional limit strain of the composite was then formulated theoretically. The validity of the 
analytical limit strain was confirmed by comparison with measured results for composites filled with
 nano- and micro-particles.

研究分野：材料力学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究においてゴム材料で重要な特性のひとつである柔軟性を有する低弾性領域におけるヤング率に対する従来
の複合則の適用方法を見出し，さらにヤング率の適用限界である比例限界ひずみを定式化することに成功した．
この成果からナノコンポジットを含む粒子充填ゴム複合材料の材料設計を行うことを可能にした．さらに中間層
を積極的に使用することで，複合材料の問題である廃棄物処理，リサイクルのために充填材の使用を低減すると
ともに密度の増加をも抑え，必要な複合材料の力学的特性を得ることができると考えられる．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
ゴム材料は，単体で使用されることは少なく様々な充填材による複合材料として使用されて
いる．近年，充填材が微粒化され，ゴム材料もナノコンポジット化して，さらなる強度，破壊靭
性などの特性の向上が期待されている．現在でも試行錯誤で充填材が加えられているが，特にナ
ノ粒子充填によるゴム材料の強化のメカニズムは明らかにされておらず，新たな材料の開発お
よび設計の指針を示すには至っておらず，急務の課題である． 
  室温でガラス状態にあるナノシリカ粒子/エポキシ樹脂複合材料について，研究代表者(Adachi 
et al, Acta Mater 56 (2008) 2101, Umboh et al, J Mater Sci 48 (2013) 5148 & 49 (2014) 7454)に
より，強度および破壊特性にナノ粒子充填の効果が母材の分子とナノ粒子の絡み合いで生じる
粒子表面に形成される中間層(Interphase layer: Zhang et al, Acta Mater(2006) 54 1833)の挙動で
あることが明らかにされている．さらに，これまで提案されている種々の複合則では充填粒子の
粒径依存性がないものとされているが，高分子材料の母材がゴム状態になると変形特性である
粘弾性特性にさえナノサイズになると粒径依存性があることが指摘されている(Kwon, et al, 
Acta Mater 54 (2006) 3369)．これについて研究代表者により，シリコーンゴムに充填したナノ
シリカ粒子表面でも化学的結合がなくとも中間層の存在が確認され，ガラス状態の粘弾性特性
には粒径依存性がなく，ゴム状態の粘弾性特性にナノサイズの粒子では粒径依存性が顕著であ
り(図 1)，中間層と充填粒子が一体として挙動するモデル(図 2)で粘弾性特性の変化の説明が可
能であることが，明らかにされている(足立 他, JSME M&M2016 講演論文集 (2016) 206)． 
 
２．研究の目的 
 
工業上重要であるシリカ粒子充填シリコーンゴム複合材料を対象として，ナノ粒子表面上に
形成される中間層を考慮したモデルに基づいて，粘弾性特性を含む変形特性，強度特性，破壊特
性における中間層効果を含むナノ粒子充填効果のメカニズムを明らかにするとともに，それぞ
れの力学的特性の中間層の影響の相違によりナノ粒子充填シリコーンゴム複合材料の材料設計
の方法について提案することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 
ナノシリカおよびマイクロシリカを充填したシリコーンエラストマー複合材料の力学的特性
に及ぼす充填材の粒径依存性を明らかにするとともに，その依存性をナノ粒子表面に形成され
る中間層モデルによるメカニズムを考察するために，以下の 3項目について研究を行う． 
1. シリカ粒子の粒径と粒子表面に形成される中間層厚さとの関係の考察 
2. 中間層を考慮した粒子モデルによる変形特性，強度特性，破壊特性に及ぼす粒子充填効果の
メカニズムの解明 
3. 各力学的特性の充填材の粒径依存性を利用した材料設計の提案 
   
  シリコーンゴム(KE-106, 信越シリコーン)の母材に，平均粒径 1.6 μm のマイクロサイズの
球状シリカ粒子(アドマファイン SO-C5, アドマテックス)あるいは平均粒径 300 nm のナノサ
イズの球状シリカ粒子(アドマファイン SO-C1, アドマテックス)を，体積充填率 0 から 0.3 の
範囲で充填した複合材料を作製した．なお，いずれのシリカ粒子とも特別な表面処理は行わなか
った．以下において，マイクロ粒子およびナノ粒子を充填した複合材料をマイクロ複合材料およ
びナノ複合材料と呼ぶこととする．またシリカ粒子を充填しないシリコーンゴム単体の試料も
作製した． 
  まず，厚さ 5 mm，幅 3 mm，長さ 35 mmの試験片を用いて，170 から 370 K の温度範囲で周
波数 10 Hz により非共振強制引張振動法(Rheogel-E4000, UBM)により 1 K おきに粘弾性特性で
ある貯蔵弾性係数，損失弾性係数および損失正接の測定を行った．それぞれの温度における貯蔵
弾性係数について Lewis-Nielsen の複合則と比較した． 
また JIS K6251 ダンベル状 3号試験片を使用して 10 mm/min の引張速度で引張試験を実施し
た．試験片の中央部の 5 mmの区間を標点距離として縦ひずみ，横ひずみを測定し，応力－ひず
み線図を求め，引張変形特性を測定した． 
  厚さ 1 mm，幅 30 mm，長さ 80 mmの中央付近の両側の縁に 4 mmのき裂を導入した試験
片に対して，材料試験機(Instron 4444)を用いて速度 1 mm/min にて破断するまで引張荷重を負
荷し，破壊特性を測定した． 
 
４．研究成果 
 
4.1 中間層厚さの同定 
  まず，それぞれの材料の貯蔵弾性係数の測定結果を図 1 に示す．マイクロ複合材料は Lewis-
Nielsen の複合則によく一致していることがわかる．これに対してナノ複合材料は複合則に対し
て大きな値であり，これは，母材がゴム状態にあるにも係わらず，ナノシリカ粒子表面に形成さ
れているガラス状態の中間層の存在により，ナノシリカ粒子と中間層が一体となって見かけの



粒子として挙動するためである．そこでナノ複合材料の貯蔵弾性係数が複合則に従うと仮定し
て，見かけの粒子の体積充填率(見かけの体積充填率)を求め，中間層厚さを同定した．同定した
中間層厚さを図 2に示す．中間層厚さは粒子の体積充填率に依存しており，粒子充填率により決
定される粒子間距離内の母材硬化時の母材の流動性に，中間層厚さが強く影響されるものと思
われる． 
 

 
 

図 1 貯蔵弾性係数．室温，測定周波数 10 Hz． 図 2 中間層厚さ．室温． 
   
4.2 引張変形挙動 
ナノおよびマイクロ複合材料の引張試験結果を図 3 および 4 に示す．ナノおよびマイクロ複
合材料の応力―ひずみ線図ともに J 形を示す．ゴム材料の重要な特性である柔軟性を示す低ひず
み領域を最小二乗法により線形近似を行い，ヤング率を求め，さらに最小二乗法の決定係数が
0.99 となるひずみの最大値を比例限界ひずみとして同定した． 
得られたヤング率を見かけ粒子の体積充填率(マイクロ複合材料では中間層が形成されないの
で通常の充填率)で整理した結果を図 5に示す．見かけ粒子充填率で整理すれば，Lewis-Nielsen
の複合則の結果と測定されたヤング率とはよく一致していることがわかり，粒子が中間層とと
もに一体で弾性挙動に影響を与えることがわかる．しかし充填率 0.3 付近から複合則と離れた結
果となっている．約 0.3 の値は，3次元に分布する粒子のパーコレーションの閾値として知られ
ていることから，粒子のパーコレーションを考慮した異なる粒子分布モデルによる複合則を適
用する必要があることを示唆している． 
 

  
図 3 真応力－対数ひずみ線図．マイクロ複合
材料． 

図 4 真応力－対数ひずみ線図．マイクロ複合
材料． 

 
  また同定された比例限界ひずみを見かけひずみの充填率で整理した結果を図 6 に示す．見か
けの充填率で整理することにより．ナノおよびマイクロ複合材料の結果は区別がなくなること
から，比例限界ひずみにおいても見かけの粒子が複合材料の弾性挙動に影響をしていることが
確認される．また，シリコーンゴムから充填率が増加するとともに比例限界ひずみが減少してい
ることがわかる．そこで比例限界ひずみを定式化することを試みた．図 7 のように，直径 D の



(見かけ)粒子が 3次元的にランダム配置されているモデルを考える．このとき複合材料内の単位
長さの直線 AB 上にある粒子数 は D x D x 1 の領域に中心のある粒子数に等しいことから次
のように求められる． 

2D
N

v


  (1) 

ここでφ‘は粒子の体積充填率である．さらに，複合材料が引張変形したとき，母材ゴムの
みが変形すると仮定すれば，直線 ABの対数ひずみεは次のようになる． 

 ln exp 1M M ML L       (2) 

ここでεMは母材のひずみを示す．そこで，母材の対数ひずみがゴム単体の比例限界ひずみ
ε0に達したときに複合材料も比例限界ひずみとなると考えれば次のように表される． 

    0 0
3

ln exp 1 exp
2        

 (3) 

式(3)の結果を図 6に実線にて示す．比例限界ひずみが 0となるとき，ランダム配置される
最密充填率にほぼ一致しており，また体積充填率が約 0.3までは実験より得られた結果とほ
ぼ一致していることから式(3)の妥当性が確認される．しかしパーコレーションの閾値であ
る約 0.3 の充填率になると実験結果と式(3)の結果は異なる．これは図 7 で仮定されたモデ
ルではパーコレーションを表現できないことによるものである． 
  以上のことから，粒子充填ゴム複合材料の弾性挙動は，ヤング率を Lewis-Nielsen の複
合則によれば，また比例限界ひずみを式(3)によれば材料設計が可能となることが明らかと
なった．測定されたシリカ粒子充填シリコーンゴム複合材料の線形弾性挙動を Lewis-
Nielsenの複合則および式(3)から，図 8のように予測することができる． 
 

  
図 6 ヤング率． 図 7 比例限界ひずみ 

 

 
図 7 ランダム分布した粒子分散モデル 図 8 複合則におよび式(3)により求められる

線形弾性領域における応力－ひずみ線図． 



 
4.3 破壊挙動 
次にき裂を導入した試験片の引張試験結果を示す．図９に引張荷重と試験片のつかみ部
の伸びの関係を示す．シリコーンゴム単体，ナノ複合材料，マイクロ複合材料とも，初期き
裂が進展して試験片の破壊に至るまで，荷重－試験片の変位はほぼ線形関係にあり，線形破
壊力学に基づいて破壊を評価できることがわかる，そこで，試験片が破断した荷重の最大値
から臨界応力拡大係数を求め，それをそれぞれの試験片材料の破壊靭性とした． 
求められた破壊靭性と粒子の体積充填率の関係を図 10に示す．粒子を充填することによ
り破壊靭性が増加することがわかる．体積充填率が 0.2を超えた付近から，破壊靭性の増加
は緩やかになることがわかる．また，ナノ複合材料の破壊靭性はマイクロ複合材料の値より
も低い結果となることが明らかになった．粒子がランダムに分散していると仮定すると，体
積充填率が 0.2付近から粒子表面間距離の変化が小さくなり，粒子の表面間距離は粒子の直
径に比例するためにナノ複合材料ではかなり距離が小さくなっていると予想される．以上
のことから，シリカ粒子充填シリコーンゴム複合材料の破壊靭性は粒子間にある母材ゴム
の挙動が大きく影響するものと予想される．今後，破壊靭性に対する充填粒子の中間層を含
む粒径および充填率との関係を定式化することで，さらに弾性変形だけでなく，破壊特性を
も材料設計が可能となることが期待される． 
 
 

 
 

図 9 破壊試験における荷重－変位線図． 図 10 破壊靭性． 
 
4.4 まとめ 
  本研究において，工業上重要であるシリカ粒子充填シリコーンゴム複合材料を対象として，中
間層とナノ粒子が一体となって見かけの粒子で挙動することを考慮すれば，マイクロ粒子を充
填した場合と同様に扱うことができることを明らかにした．引張変形挙動においてゴム材料と
して重要な柔軟性を示す低弾性領域におけるヤング率は見かけの粒子の充填率を用いれば従来
の複合則で予想可能であり，低弾性領域を示す比例限界ひずみを本研究において定式化し十分
に予測が可能であることを示した．これらの結果により引張変形特性について粒径および充填
率により材料設計を行うことが可能である．さらに破壊特性について考察した．ナノ粒子を充填
すると粒子間距離が小さくなることで破壊靭性が低下することを明らかにした． 
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