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　　Styrene－butadiene　rubber　vulcanizates　with　the　graded　crosslinking　densities（FGR－Vs）were　prepared　by

mixhlg　and　heat－pressing．　The　compounding　sheets　containing　different　amounts　of　sulfur　and　accelerator　were

layered　and　cured　at　150℃for　40　minutes　under　pressure．　In　the　cure　temperature，　the　rubber　molecule　became

low　viscous　liquid　and　the　reagents　were　diffused　in　the　rubber　matrbζ．　Consequently，　the　graded　dispersion　of　the

reagents　was　ob亡ained　and　FGR－Vs　were　produced．　The　thickness　of　the　vulcanizates　was　cσ．2mm．　The

properties　of　FGR－Vs　were　co皿pared　with　those　of　the　convent三〇na1（云θ．，　non－graded）vulcanizates（SBR－Vs）by

the　swelling　test，　the　tensile　test　and　the　dynamic　mechanica玉analysis．　The　hardness　of　the　graded　materials　was

evaluated　by　a　micro　hardness　tester．　The　hardness　and　swelling　behav至or　of　the　FGR－Vs　proved　the　gradient　of

crosslinldng　density　for　the　samples．　The　simple　method　based　on　the　layering　of　two　compounding　sheets　was

found　to　give　a　gradient　with　a　wider　range　than　that　on　the　layehng　of　several　colnpounding　sheets．　The　vahation

of　Iayered　compounding　sheets　brought　about　vulcallizates　with　var至ous　gradients　in　the　hardness，云θ．，　the

crosslinking　density．　The　good　correlation　between　the　crosslinking　densities　determined　by　swelling　test　and

tensile　test　was　observed．　The　modulus　at　100％elongation　and　the　solvent　uptake　of　FGR－Vs　depend　on　the

overa11　crossiinking　density　of　the　vulcanizates　as　we11　as　those　of　SBR－Vs．　From　the　temperature　dispersions　of

dynamic　modulus　and　tanδof　the　FGR－Vs　and　SBR－Vs，　theδpeak　of　the　former　was　found　to　be　broader　than

that　of　the　latter．　The　broadness　of　tanδbecame　wider　with　increasing　of　the　degree　of　the　grad呈ent．
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1、緒 言

　ゴムには生ゴムとエラストマーがあり，生ゴム（原料ゴム）

を加硫することによりエラストマー，すなわちゴム弾性体が

得られる（1）．生ゴムは分子量数10万の高分子鎖が互いに絡

み合った状態にある．この試料に変形を加えると分子間の絡

み合いがほぐれ流動し，力を取り除いても原型には戻らず塑

性変形が生じる．しかし，ゴムに架橋反応を行って，分子鎖
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を互いに化学的に結合させると生ゴムはエラストマーとな

り，可逆的な大変形が可能となる．したがって，架橋とは収

縮力を増加させ，変形力を取り除いた後も残る永久変形の量

を減少させる過程であると定義され，弾性を増加させ塑性を

減少させることである②．特に，硫黄を用いて架橋すること

を加硫と呼び，GoodyearおよびHancockにより19世紀中
頃に発見された（1）．

　ゴム弾性論（3）によると，変形に抵抗する収縮力は熱力学的

にはエントロピーによるものであり，その大きさすなわち弾

性定数は弾性体の単位体積あたりに含まれる高分子鎖の数に

比例する．この高分子鎖の数は一連の架橋点間にあるゴム分
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Table　l　Properties　of　SBR　1502．

Type
Bound　styrene（mass％）

Mooney　viscosity（ML1＋4，100℃）

Pr◎duct　sta短

　Cold
　23．5

　52
Non－staining

Fig．1　Chemical　structure　of　SBR．

Table　2　Compounding　recipes．

子セグメントの数として定義されている．それφえ，高分子

鎖の数は架橋の程度によって決定され，架橋点の数が多いほ

どネットワークを構成する高分子鎖の数は多く，ゴムは高い

弾性率を持つということになる．

　これまでのゴム産業・工業分野では，多くの場合三次元ネ

ットワーク構造と補強充填剤よりなる複合材料がエラストマ

ー材料として用いられてきた．その加工段階には，素練，混

練につづきネットワーク構造を形成させるための架橋反応が

組み込まれており，これまで系全体で架橋反応を均一に進行

するように工夫することが，重要なポイントであった．逆に

発想を転換させれぽ，架橋反応をコントロールすることによ

り網目鎖密度に勾配をもたせることが可能となる．

　本研究では，ゴム工業において最も汎用なゴムであるスチ

レンーブタジエソ共重合ゴム（SBR，　Fig．1）を試料として，

SBR架橋体の網目鎖密度に傾斜をつける加工プロセスを確

立し，作製したエラストマーの力学特性を明らかにしたので

報告する．

Sample　code SBR－2　　SBR－3　　SBR－4　　SBR－6　　SBR－8

SBR（JSR　1502）　　　100　　　　100　　　　100　　　　100　　　　100

ZnO　　　　　　　　　　5．O
Stearic　acid　　　　　　　　　1．5

Sulfur　　　　　　　　　　　　　1．O

MSAa）　　　　　　　1．0

5．0

1．5

1．5

1．5

5．0　　　　　　5．0　　　　　　5．O

L5　　　　　　1．5　　　　　　1．5

2．0　　　　　3．0　　　　　4．0

2．0　　　　　3．0　　　　　4．0

皿、実

a）N－Oxydiethylene－2－benzothiazolylsulfenamide

Table　3　Samples　for　vulcan孟zatio11．

Sample　code Layered　compounds

験

SBR－2V
SBR－3V
SBR－4V
SBR－6V
SBR－8V
FGR－1V
FGR－2V
FGR－3V
FGR－4V
FGR－5V
FGR－6V
FGR－7V
FGR－8V
FGR－9V
FGR－10　V

SBR－2

SBR－3

SBR－4

SBR－6

SBR－8
SBR－3／6

SBR－3／4／6

SBR－3／8

SBR－3／4／8

SBR－3／4／6／8

SBR－2／8

SBR－2／4／8

SBR－2／3／4／6／8

SBR－4／6

SBR－8／2／8

1、試料および試薬

　SBRはJSR㈱製のSBR1502を用いた．その特性を
Table　1にまとめて示す．ゴム架橋体作製のための加硫用の

配合剤である亜鉛華（ZnO），ステアリン酸，　N一オキシジエ

チレソー2一ベソゾチアゾリルスルフ三日頃ミド（MSA），およ

び硫黄は市販品をそのまま用いた．膨潤試験で用いたべソゼ

ンとトルエンも市販品をそのまま用いた．

2．SBR架橋体の作製

　SBRにTable　2に示す配合に従って配合剤を2本ロール

で混練し，マスターバッチ法にて5種類のゴム配合物（SBR－

2～SBR－8）を得た．配合剤の量はゴム100質量部当りの質量

部（phr）で示してある．硫黄と加硫促進剤であるMSAは量

を変えて配合した．ゴム配合物をそのまま金型でプレス加硫

して5種類の通常のゴム架橋体（SBR－2V～SBR－8V）を作製

した．試料コードの最後のアルファベットのVは架橋体を

意味する．傾斜ゴム架橋体の作製は次のとおりである．ま

ず，それぞれのゴム配合物を2本ロールで薄く引き延ばし，

Table　3に示した種類と割合でそれら2～5種を積層した配

合物を作製し，プレス加硫を行い10種類の傾斜ゴム架橋体

（FGR－1V～FGR－10V）を作製した．試料の厚みは約2mm

であり，いずれも加硫温度は150℃，加硫時間は40minで

行った．

3．SBR架橋体の物性評価

　（1）膨潤試験

　試料を1×2cmに切り出し，トルエン中室温で48　h膨潤

させて膨潤挙動を確認した．また，0．2～0。3gの重さのシー

トを切り出し，真空乾燥後，ベンゼン中30℃で72h膨潤試

験を行って式（1）に示すFlory－Rehnerの式（4）より網目鎖密

度（Vs）を求めた．

　　　　　　炉」鴇鶴結）　　（・）

ここで，娠は膨潤ゲル中のゴムの体積分率，μはゴムー溶媒

の相互作用定数，フきは溶媒の分子容，ノ’は架橋の官能数で

ある．

　（2）硬度測定

　硬度測定は，高分子計器㈱製マイクロゴム硬度計MD－1

型を用いて行った．SBR－2V～SBR－8Vについては試料表面

の硬度を測定し，FGR－1V～FGR－10Vについては試料断面

の積層方向に沿って0．05mmずつ硬度を測定した．

　（3）引張試験

　引張試験は，㈱島津製作所製AUTOGRAPH　AGS－1　kNG
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によりダンベル型（長さ60mm，輻3．18　mm）に打ち抜いた

シートを用いて室温下，引張速度10mm／minで行った．チ

ャック間隔は20mmである．

　（4）動的粘弾性試験（DMA）

　DMAは，㈱レオロジ製レオスペクトラーDVE－V4を用

いて引張モードにて幅5mm，長さ30　mmの試料を装てん

し，チャック間隔20mmで測定した．周波数は10　Hz，昇

温速度は2℃／min，測定範囲は一80～60℃である，

皿．結果および考察

1．SBR架橋体の傾斜化プロセス

　SBR架橋体の網目鎖密度に傾斜があることを膨潤試験と

硬度測定により確認した．トルエン中での膨潤試験の結果，

非傾斜架橋体（SBR－2V～SBR－8V）では網目鎖密度に傾斜が

ないため，また，FGR－10Vでは傾斜が厚み方向で対称にな

っているため等方的に膨潤していた．しかし，Fig．2に示

すようにFGR－1V～FGR－9Vでは膨潤ゲルが湾曲していた，

これは網目鎖密度の低い場所では三野度が高く，大きく膨張

するのに対して，網目鎖密度の高い場所では膨潤度が低いた

めである．

　FGR－6V～FGR－8Vのミクロ硬度測定の結果をFig．3に

示す．試料断面の積層方向に沿って硬度に傾斜が認められ

た．積層させるゴム配合物の種類を増やすほど傾斜の度合が

滑らかになった．同様の結果はFGR－1VとFGR－2V，およ

びFGR－3V～FGR－5Vを比較した場合にも観察された．

　一般に，傾斜材料を作製するには組成や性質の異なるもの

を順に数種積層させて行う場合が多い．しかし，プレス加工

によるゴム架橋体の作製の場合は，積層の種類を増やすより

も硫黄および加硫促進剤の含：量の異なる2種類の配合物を

積層するというシンプルな方法のほうが傾斜の程度を大きく

することがわかった．これは，150℃の加硫条件下ではゴム

は室温より粘性の低い液体状態になるためにモールドチャン

バー内で流動する．したがって，ゴムに配合した試薬は加硫

温度においてもゴムには完全には溶解していないと思われる

にもかかわらず，チャンバー内での物理的な拡散が可能とな

る．2種のゴム配合物を積層したFGR－6Vよりも5種を積

層したFGR－8Vの方が傾斜が滑らかにな：つたのは，厚さ2

mmの試料を150℃で40　min間プレス加硫するという今回

の実験条件で試薬の十分な拡散が起こり，ゴム試薬の濃度が

モールドチャンバー内で平均化されたためと考えられる．逆

に2層で行う方が濃度分布の差が大きくなり，傾斜の程度

が広がったのである．したがって，Fig．4から明らかなよ

うに本方法では積層する2種類を適当に選べば任意の傾斜

化ゴムを作製できる。

2．傾斜化SBR架橋体の力学特性

　（1）引張特性

　Table　3に試料の応カーひずみ曲線から得られた100％伸長

時のモジュラス（払00），引張強さ（怨）および破断伸び（EB）
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Table　4　Mechanicai　properhes　and　crosslinking　densities　of

the　vulcanizates．

25
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a）Modulus　at　100％elongation．　b）Tensile　strength　at　break．　c）Elonga－

tion　at　break．　d）Crosslinking　density　detemlined　by　Mooney－Rivlin　plot．

e）Crosslinking　density　dete㎜短ed　by　swe11血g　test．

をまとめて示す．ゴム架橋体の力学物性は網目鎖密度によっ

て特性付けられ②，その網目鎖密度が変わるにしたがってそ

の物性も変化するので，傾斜試料の力学物性に対する網目鎖

密度の効果を調べるために引張試験および膨潤試験から網目

鎖密度（それぞれv職，v、と略する）を求めた．まず，　Vmは

Mo◎ney－Rivlinプロットを行って求めた．　Mooney－Rivlinの

式（5）⑥は次のとおりである．

　　　　　　σノ（α一1／α2）＝2（C1＋C2／α）　　　　（2）

　ここでσは応力，αは伸長比，およびC1，　C2は定i数であ

る．還元応力と伸長比の逆数をプロットするM◎oney－Rivlin

プロットの低伸長領域での直線の傾きから2C2が，外挿し

た切片から2C1が求められる．　C1は分子論的に式（3）によ

り定義されており，Vmが算出できる．

　　　　　　　　　2C1＝Vm1～T　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　ここで，Rは気体定数，　Tは絶対温度である．また，　V，

はベンゼン中での膨潤試験の結果からFlory－Rehnerの式

（1）を適用して求めた．

　傾斜ゴムのVmとv、の相関は非傾斜ゴムに対する相関と良

く一致した．Fig．5には％ooおよび乃とVsの関係を，

Fig．6にはEBとv、の関係を示す．空中の線は非傾斜SBR

架橋体の測定結果に対して引いたものである．！鴇ooは網目

鎖密度とよく相関しており，かつ直線に乗っている．つま

り，払ooは傾斜の度合によらず試料全体の網目鎖密度によ

って決定されることがわかった．破断時の値である7冶およ

びEBはややぼらっきが大きい．これらは試料の欠陥部の存

在などによるためだと思われる．ゴム架橋体はゴムに各種配

合剤を混合した複合材料であり，それら配合剤は前述のよう

に室温ではゴムに相容しておらず，析出した配合剤はゴムマ

トリックス中の異物として存在し欠陥部となって，強度を低

下させている．

　（2）動的粘弾性

　傾斜めないSBR－4Vと網目鎖密度がほぼ等しい傾斜ゴム
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Fig．6　Effect　of　vs　on　EB　for　the　vulcanizates．

400

架橋体FGR－6Vを比較するとtanδの温度分散から，傾斜

化によって．tanδピークは高温側ヘシフトし，ピークもブロ

ードになることがわかった．一方，傾斜の程度の最も少ない

FGR－9Vのtanδは傾斜化されていないSBR架橋体のtanδ

のピークの形や大きさに近似していた．動的粘弾性に対する

傾斜の度合の効果を評価するために，FGR－9V，　FGR－1V，

FGR－3V，　FGR－6VのDMA測定の結果をFig．7に示した．

これらはいずれも2枚のゴム配合物を積層して作製した試

料であり，FGR－9VからFGR－6Vへ順に積層した2枚のゴ

ム配合物に含まれる硫黄の量の差が大きく，Fig．4からもわ

かるようにFGR－9VからFGR－6Vへと網目鎖密度の差が大

きくなっている．tanδの温度分散曲線において，一20℃付

近に認められるピークはゴムマトリックスのガラス移転点に

帰属される．そのピークトップの位置は網目鎖密度に依存し

て異なるが，その形を比較するとFGR－9V，　FGR－1V，　FGR－

3V，　FGR－6Vとなるにつれてピークがブロードになった．ま

た，ピークでのtanδの値もFGR－9V，　FGR－1V，　FGR－3V，

FGR－6Vで順に1．76，1．70，1．62，1．55と低くなった．温度一時

間換算則に従えば，温度幅は周波数領域の広さと等しいか
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Fig．7　Temperature　dispersions　of　E’and　tanδfor　FGR－9V，

FGR－1V，　FGR－3V　and　FGR－6V．

た．傾斜化SBR架橋体を作製する上で試料の厚みが2mm

の場合，積層するゴム配合物の種類，数を変えることにより

任意の傾斜化ゴムが作製できることがわかった．特に，傾斜

の程度を大きくするには，加硫試薬の量が大きく異なる2

種のコンパウンドを2層に積層するほうが数種類積層する

より有効であった．傾斜ゴムの弾性率はその網目鎖密度とよ

く相関しており，傾斜の度合によらず試料全体の網目鎖密度

によって決定されることがわかった．DMA測定の結果にお

いて，網目鎖密度の差が大きい，つまり傾斜の程度の大きい

ゴム架橋体ほど，tanδピークの温度分散幅がブロードにな

り，tanδのピーク値も低くなった．これらの知見は防振ゴ

ム材料などへ応用できるであろう．

本研究の一部は，文部省科学研究費特定領域研究（A）

（10123215）の助成を受けて行われた．深く感謝の意を表す．

ら，防振などの応用面で検討すべき特性である．試料全体の

貯蔵弾性率（E’）はいずれの試料も傾斜の度合の違いによる

差はほとんど認められなかった．

y．結 言

配合剤の量を変えたゴムコンパウンドを積層することによ

り網目鎖密度に傾斜をもたせたゴムを作製することができ
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