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要 旨

パーオキサイド架橋したエチレンープロピレンージェン共重合体(EPDM)の架橋構造を､動的粘弾

性およびパルス法NMRによって調べた｡動的粘弾性のtan8は､ガラス転移領域(<0℃)では有効網

目鎮濃度(γe)によってほとんど変化しなかったが､高温領域では､架橋密度の小さい試料で長い末

端鎖の運動に関係すると考えられるブロードなピークが観察され､150℃のtan8値はveの増加に伴っ

て減少した｡スピンースピン緩和時間(T2)は3成分に分離され､それぞれが架橋点近傍の分子､架橋

点間の分子､および末端分子に対応する成分と考えられる｡これら3成分の分子運動性はγ｡の増加に

伴って減少した｡各T2成分の成分分率と150℃のtan8値の間には､充てん剤の種類に関係なく非常に

良い相関が得られた｡

1 はじめに

耐候性に優れる EPDMは､これまで屋外で用

いられる用途に幅広く使用されてきた｡最近では

この優れた耐候性以外に多くの優れた特性が注目

され､数多くの機能部品への適用が検討されてい

る｡優れた耐熱性や耐寒性は､厳しい環境で使用

される自動車部品へぃ4)､低いガラス転移温度や

クリーン性はOA機器の機能部品に5t6)生かされ

始めている｡EPDMはNRなどと同様に硫黄架橋

するが､高温での使用には耐熱性が劣る硫黄架橋

に変わって､パーオキサイド架橋が選択される1)｡

パーオキサイド架橋は比較的単純な架橋剤配合が

設定でき､架橋速度も速い点が有利である｡しか

し､架橋時の誘導期間が非常に短いことから架橋

の均一性を得ること､および架橋構造の制御が難

しく､物性面では強靭性に問題を抱えている｡こ

れらの困難を抱えたEPDMを､過酷な用途に耐

える機能部品に仕上げるためには架橋構造の制御

が不可欠である｡

EPDMに限らず､架橋度の判定は練りゴムの加

硫曲線から得られる最大トルクを主な指標とし､

架橋したゴムでは硬度や引張試験で得られるモジ

ュラス､引張強度､切断伸度に加えて膨潤試験か
ら得られる有効網目鎖濃度などのデータを総合し
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て､架橋構造の良し悪しの判定を行っている｡こ

れらの静的試験は最終ゴム製品の架橋の程度や静

的物性の適正の大まかな尺度としては有効である

が､架橋の不均一性や橋かけ欠陥7)などの分析は

現実的に困難である｡

ゴムのパルス法NMRによる観測は日本では藤

本､西に始まり8)､FoIIandらはパルス法NMRに

よって実験的にゴムの非架橋成分と架橋成分を分

離し非架橋成分の存在の注意を喚起した9)｡カー

ボンブラックやシリカによるゴムの補強について

はバウンドラバーの解析を中心に多くの研究が行

われ､数多くの重要な成果が得られている10【14)

野口らはパルス法NMRを用いて架橋CRの相構

造を提案し､特に橋かけ欠陥と疲労挙動の相関に

ついて報告した15)｡さらに岩蕗らは架橋CRの静
的物性､動的疲労とパルス法NMRによって得ら

れた相構造の関係を調べて､末端分子鎖の分子運

動性の増大が耐疲労性を損なうと報告し16)､動

的疲労においては､末端分子鎖相すなわち橋かけ

欠陥の構造評価が橋かけ構造の特定と同等に重要

であることを示した｡一方､動的粘弾性測定によ

って得られる動的弾性率や損失正接tan8もまた
古くからゴムの構造分析手法として用いられてき

た】7)｡著者らは先に速報によって､パーオキサ

イド架橋EPDMにおいて､特に150℃などの高

温のtan8値とパルス法NMRで得られる末端分子

鎖相の成分量が充てん剤の種類によらず強い相関
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表1配合表(pbr)

ControI CB60 Si60 Ca60

EPDM lOO lOO lOO lOO

ZnO

Steal･icAcid

Peroxide*

HAFblack

Sillica

CaCO3

5

1

2
一
一
一

5
1
2
6
〇
一
一

5 5

1 1

2 2

60

60

*:1,3-Bis(t-butyiperoxyisopropyl)benzene

のあることを示し18)､橋かけ欠陥の程度を表す

パラメータとなる可能性を示唆した｡このような

末端分子鎖の挙動や架橋構造の不均一性を理解し

て制御することは､ゴムの疲労現象の理解､さら

に寿命の予測に不可欠と思われる｡本報告では､

パルス法NMRおよび動的粘弾性測定によって得

られるパラメータの架橋の進行に伴う変化をさら

に詳細に調査し､架橋構造を表すパラメータの抽

出を試みるとともに､架橋構造の考察法について

提案する｡

2 実験方法

2.1試料

EPDMはエチレン含量62%､ジェン含量4.5

%のものを用い､フィラーとしてはカーボンブラ

ック(HAF)､シリカ(ニップシルVN-3)､炭酸
カルシウム(スーパー#1500)を用いた｡表1の

配合によってEPDM と酸化亜鉛､ステアリン酸

およびフィラーを6インチオープンロールで混練

し､架橋剤として2官能性パーオキサイド(1,3-Bis

(t.buty1peroxyisopropyl)benzene)を2phr添加し

た後､分散を確保するために 0.3mmのロールク

リアランスで薄通しを10回行った｡2.3mmの厚

みに分出したシートを165℃でプレス架橋して

2mm厚みの試料を得た｡架橋の進行による構造

変化を調べるためにプレス架橋する時間(架橋時

間)は3､6､10､20､30分とし､プレス後は試

料を速やかに水冷した｡

2.2測定

静的試験はJIS規格に準じて行った｡膨潤試験

は､シクロヘキサンを溶媒として72時間浸漬で

行い､修正rl叩収ebnerの式19)を用いて有効網

目鎖濃度を算出した｡動的粘弾性の測定は､セイ

コーインスツルメンツ製EXSTRA6000を用い､

引っ張りモード､周波数10Hz､温度範囲-100～

150℃､昇温速度2℃/minの条件で行った｡パル

ス法NMRの測定は日本電子製JMN-MU25(観測

核;1H,共鳴周波数;25MHz)を用いて､SolidEcho

法によって行った｡測定用試料管に約2mm角に

細断したチップ状試料片を磁場の適正範囲まで充

填して､30～150℃の温度範囲でT2および成分

分率を測定した｡

3 結果と考察

3.1有効網目鎖濃度と引張物性

表2に純ゴム配合系(ControI系)､表3､4お

よび5にカーボンブラック配合系(CB60系)､シ

リカ配合系(Si60系)および炭酸カルシウム配合

系(Ca60系)の有効網目鎖濃度(γ｡)と引張物

性を示した｡架橋時間が長くなるにつれて各系の

γeは増大した｡Veは架橋時間10分までは急激
に増大したが､架橋時間20分から30分では変化

は小さかった｡γ｡の増大に伴って硬度や100%引

張応力(M.｡｡)は増大したが､破断伸び(EB)は

大きく低下した｡これは､CB60系を除く引束強

さ(TB)の低下傾向と合わせて､EPDMが架橋の

進行によって脆くなったことを示している｡CB60

系のγeが他系と比べて非常に大きいのは､カー

ボンブラックがゴム分子を吸着して擬似網目を形

成するためで20)､その結果としてM.｡｡､TBが大

きく増大したものと考えられる｡Si60系のveは

架橋時間が短い場合はControI系より大きくなっ

たが､架橋時間30分ではほとんど変わらなかっ

表2Control系の有効網目鎖濃度(心e)と引張物性

Control-3 Control-6Control-10Control-20Controト30

curetime(min)
3 6 10 20 30

(mol/mJ) 47 153 228 341 379

Hardness

MlOO(MPa)

TB(MPa)

EB(%)

43 45 47 50 50

0.9 1.1 1.1 1.3

2.4 1.4 1.4 1.4 1.2

750 270 180 110 80

表3CB60系の有効綱目鎮濃度(ve)と引張物性

CB60_3 CB60-6CB60-10CB60-20CB60-30

curetime(min)
3 6 10 20 30

(mol血J) 78 220 354 507 547

Hardness

MlOO(MPa)

TB(MPa)

EB(%)

67 69 72 74 76

1.7 2.6 4.1 6.0 7.5

20.1 27.8 22.6 23.7 20.7

600 370 230 190 160

表4Si60系の有効網目鎖濃度(v｡)と引張物性

Si60.3 Si60-6 Si60-10 Si60-20 Si60-30

cul嶋etime(mh)
3 6 10 20 30

(moI/mJ) 102 210 306 383 405

Hal･dness

M100(MPa)

TB(MPa)

EB(%)

77 80 83 85 86

1.7 2.1 2.6 3.1 3.2

20.6 19.1 15.4 11.4 10.5

660 500 410 320 290

表5Ca60系の有効網目鎖濃度(ve)と引張物性

Si60-3 Si(〉0-6 Si(iO-10 Si60-20 Si(〉0-30

curetime(min)
3 6 10 20 30

(mol/mJ) 35 113 196 276 306

Hardness

M100(MPa)

TB(MPa)

EB(%)

50 51 53
′58

60

0.9 Ⅰ.0 1.1 1.3 1.4

3.0 Ⅰ.7 l.9 Ⅰ.7 l.9

770 400 300 170 190
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図1架橋時間の異なるControl系試料のtan∂の温度変化

た｡シリカも大きな補強性を示すが､カーボンブ

ラックとは補強機構が異なるものと考えられる｡

炭酸カルシウムは補強性を示さず､Ca60系のM.｡｡

はControl系と同程度であった｡Ca60系のveが

Contro卜系より′トさいのは､炭酸カルシウム粒子

とゴムとの界面が膨潤時に剥離するため考えられ

る21)｡

3,2動的粘弾性

図1には架橋時間の異なるControl系のtan6の

温度変化を示した｡架橋時間による相違は0℃以

上のゴム弾性領域で顕著であり､架橋密度が低い

試料にはブロードなピークが見られた｡FeⅢyら1

7)は架橋密度の低いゴムの低周波領域に現れる遅

い緩和を長い末端鎖の運動としており､図1に見

られるブロードなピークも同様の緩和であると考

えられる｡架橋の進行に伴うゴム領域のtan8値

の低下は､橋かけ欠陥である末端分子鎖が網目構

造に組み込まるためと考えられる｡フィラー充て

ん系においても架橋の進行に伴ってゴム領域の

tan∂が減少した｡図2には測定温度で最も高い

150℃でのtan8値の､γeに対するプロットを示

した｡各系のtan8値はγ｡の増大に伴って減少し

た｡Ca60系､Control系､およびSi60系のtan8値

はほぼ一致したが､昏i60系はγeの増大に伴って

Control系よりわずかにtan8値が大きくなる傾向

がみられた｡CB60系のtan8値は他系と比べて明

らかに大きかったが､V｡に対するtan8の挙動は

他系と同様であった｡

図3および図4には転移領域におけるtan8ピー

ク値およびtan8ピーク温度とveとの関係を示し

た｡転移領域におけるtan8ピーク値は､Si60系

およびCB60系では他の系に比べて低くなり､フ

ィラーによるゴム分子の運動性に対する影響に大

きな差が見られた｡しかし､架橋の進行に伴うtan8

ピーク値の変化は各系ともほとんどみられなかっ

た｡また､tan8 ピーク温度はγeの増大に伴って

高温側にシフトする傾向がみられたが､大きなγ｡

0 IOO 200 300 400 500 600

γe[mol/m3]

図2Ⅰ50℃で測定したtan∂値と綱目鎖濃度(γe)の関係
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図3 転移領域のtan∂ピーク倍と網目鎖濃度(ve)の関係
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図4 転移領域のta□∂ピーク温度と網目鎖濃度(γe)の関係

の変化の割にシフト量は小さく､ばらつきが大き

かった｡図1､2の結果と合わせて､架橋構造の

評価にはゴム領域のtan8が適していると思われ

る｡

3.3パルス法NMR

架橋EPDMのNMR信号は運動性が異なる3成

分に分離され､スピン印スピン緩和時間(T2)の

短い方からMl､M2､M3成分と名付けた｡

図5にはControl系の架橋時間3分および30分
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図5 架橋時間3分および30分のCoIltrOI系試料の

T2の温度変化

の試料のT2の温度変化を示した｡Ml､M2成分

のT2は温度上昇とともに長くなり､架橋の進に

伴って短くなった｡架橋時間による Ml､M2成

分のT2の相違は30℃では小さかったが､.温度上

昇とともに差が大きくなった｡M3成分のT2は温

度上昇とともに長くなったが､架橋時間による変

化が見られなかった｡

図6にはControI系の架橋時間3分および30分

の試料の成分分率の温度変化を示した｡T2 と同

様に架橋時間による成分分率の相違は30℃では

ほとんど見られなかったが､温度上昇とともに大

きくなった｡Ml成分の成分分率は､架橋時間が3

分の試料では温度上昇とともにわずかに減少した

が､架橋が進行すると温度変化がほとんど見られ

なくなった｡M2成分の成分分率は110℃までは

温度上昇とともに減少し､また､架橋の進行に伴

って増加した｡M3成分の成分分率はM2成分と
逆に110℃までは温度上昇とともに増加し､架橋

の進行に伴って減少した｡M2､M3成分の成分分

率は110℃以上でほぼ一定となった｡

Ml成分は最も分子運動性が低く､温度による

成分分率の変化がほとんどないことから､架橋点

近傍の分子凝集相(架橋相)であると推測される｡

M2成分はゴム相の大部分を占めて~ぉり､架橋の

進行に伴って増加することから､架橋点間の分子

運動が活発な分子相(架橋点間分子相)に対応す

ると考えられる｡M3成分は､2msecを越える液

体同等の分子運動性を有し､架橋の進行に伴って

減少することから､網目構造に関与しない成分で

あり､末端分子鎖(ブランチ分子鎖､ダングリン

グ分子鎖)などの極めて分子運動が活発な分子相

(末端分子相)に対応するものと思われる｡しか

しながら､各温度で分離された3成分と3つの分

子相は直接には対応しない｡熱老化や熱分解する

場合を除いて架橋構造が温度によって変化すると

は考えにくいからである｡従って図6に見られる

′
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ーーー{)【｣山成分,3分+Ml成分,

----△---一入12成分,3分一-▲一も12成分,

-･･■--◇一九!3成分,3分 一◆-｣i3成分,
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温度[℃]

図6 架橋時間3分および30分のControl系試料の

成分分率の温度変化

成分分率の温度変化は､相構造の温度変化として

とらえるべきではない｡例えば､温度上昇に伴う

M2成分の減少およびM3成分の増加は､架橋点

間分子相の減少および末端分子相の増加を表すの

ではなく､分子運動性が架橋点間分子相と同等で

ある末端分子相の減少および分子運動性が液体同

等の末端分子相の増加を表すと考えられる｡この

場合､低温において末端分子相を拘束して分子運

動性を低下させているのは分子間相互作用や分子

鎖の絡み合いと推測される｡M2､M3成分をそれ

ぞれ架橋点間分子相､末端分子相と見なせるのは､

両成分の成分分率が一定となる110℃以上と考え

られる｡Ml成分については､架橋時間の短い試

料で温度上昇に伴う成分分率の減少が見られる

が､温度上昇に伴う架橋点の減少ではなく､絡み

合い点の減少と解釈するのが妥当であると思われ

る｡Ml成分の成分分率は30～70℃では架橋時

間3分の試料の方が架橋時間30分の試料より若

干多い｡この結果はEPDMの絡み合いの性質に

関係していると思われるので､今後未架橋EPDM

を含めて詳しく検討する予定である｡図5､6の

結果より､パルス法NMRから得られるパラメー

タは高温でのデータが架橋の進行に伴う相構造変

化の考察に適していると考えられる｡

図7および8にはγ｡と150℃にて求めたT2お

よびその成分分率の関係を示した｡Ml､M2成分

はγeの増大に伴ってT2は短くなり､成分分率は

増加した｡つまり､架橋点近傍の分子凝集相およ

び架橋点間分子相は架橋の進行とともに分子運動

性が低下し組成は増加する｡一方､M3成分はγe

の増大によって成分分率が減少し､末端分子相は

架橋の進行によって網目構造に組み込まれていく

ことを示している｡M3成分のT2はばらつきが大

きく傾向が見られなかった｡フィラーによる違い

を見ると､CB60系がT2､成分分率ともに他系と

は異なる挙動を示した｡T2はM】､M2成分では
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図7150℃における各試料のちと網目鎖濃度(γe)の関係

他系より長くなり､M3成分では短くなった｡ま

た､成分分率はMl､M2成分が少なくなり､M3

成分が多くなった｡この結果はゴム分子を吸着し

て分子運動性を低下させるカーボンブラックの性

質と矛盾しているように見えるが､この点につい

てはさらに詳細な検討が必要と思われる｡

3.4動的粘弾性とパルス法NMRによる相構造の

関係

図9に150℃におけるtan8値とT2の関係を示

した｡Ml､M2成分のT2はtan8値の増大に伴っ

て長くなった｡M3成分については､はっきりと

した傾向は見られなかった｡同じtan8値におけ

る､各系のMlあるいはM2成分のT2は､Control

系､Si60系とCa60系､CB60系の順に短くなり､

フィラーによる分子運動性への影響が現れた｡図

10に150℃における各試料のtan6値と成分分率

の関係を示した｡Ml､M2成分の成分分率はtan8

値の増大に伴って減少し､M3成分は逆に増加し

た｡150℃における成分分率とtan∂値は､それぞ

れγeと良い相関が得られたが(図2､8)､いず

れの場合も CB60系のみ異なる挙動を示してい

た｡一方､成分分率と tan8値の間には､フィラ

ーの有無や種類による影響は見られず､非常に良
い相関が得られた｡この結果は､図2､8に見ら

れるCB60系と他系との相違が､専らカーボンブ

ラックによるγeの増大に起因していることを示

唆している｡膨潤法によって求めたγ｡は､ゴム

分子とフィラーとの相互作用や吸着などのフィラ
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図8150℃における成分分率と網目鎖濃度(γe)の関係
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図9150℃におけるT2と150℃におけるtan∂値の関係

一近傍の状態を大きく反映すると考えられ､フィ
ラ仰の補強機構を考える上で非常に有用な情報と

なる｡しかし､γ｡本来の意味合いである｢架橋

密度を表すパラメータ｣としてみると､フィラー

の効果が顕著に表れることは必ずしもプラスであ
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図10Ⅰ50℃における成分分率と150℃におけるtan∂値の関係

るとは言えない｡成分分率と tan8値の相関が､

フィラーの充てん量を変えた場合やフィラー種を

変更した場合にも成立するかについては今後のさ

らなる検討が必要であるが､γeに加えて､フィ

ラーの影響が小さい高温での成分分率やtan8値

を架橋密度のパラメータとして用いることは､ゴ

ムの構造の考察およびゴムのレオロジー的解釈に

有効な考察法であると思われる｡また､配合や加

工法を変更した試料について､あらかじめ図10

に示した成分分率と tan8値の関係を求めておけ
ば､トラブルにおける不良解析や開発段階での試

作品の架橋の判定などに有効であると考えられ､

今後はこのような観点から詳しく製品特性の解析

を行う予定である｡

4 結論

パーオキサイド架橋EPDMについて動的粘弾

性測定およびパルス法NMR測定による相構造解

析を行った結果､以下の知見が得られた｡

1)架橋の進行による動的粘弾性の変化は0℃以

上のゴム弾性領域で顕著に現れた｡ゴム領域の

tan∂は架橋の進行に伴って減少した｡これは末端

分子鎖が網目構造に取り込まれてゆく過程を表す

と考えられる｡

2)パルス法NMRによる相構造の相違は高温で

測定することによって明瞭となった｡架橋の進行

に伴って架橋点近傍の凝集相と架橋点間分子相は

増加し､末端分子相は減少した｡また､分子運動

性は架橋により低下した｡

3)高温で測定した動的粘弾性のtan8値とパルス

法NMRのT2の成分分率との間に､フィラーの

有無およびフィラーの種類(カーボンブラック､

シリカ､炭酸カルシウム)に関係なく､ほぼ1本

の同じ曲線で表される密接な関係があることが分

かった｡この結果は､架橋構造を考察する上で有

用と考えられる｡
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本報は日本ゴム協会誌第75巻第9号に掲載された研究論文

｢パーオキサイド架橋EPDMの構造と動的特性に関する研究

第1報 動的粘弾性とパルス法NMRによるEPDMのパーオ

キサイド架橋構造の考察｣を転載したものです｡
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