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内 容 梗 概

ネオプレソを絶縁電線に応用する場合,加硫特性と充填剤の補強効果を明らかにする必要があるが,

従来の引張試験のみでは不十分であるため,モジュラスおよびベンゼソ巾の膨潤度を測定し,架橋結合

数を求めて考察を行った｡加硫反応はモジュラスの変化から,一次反応であることが確かめられ,活性

化熱は約16kcalである｡モジュラスによる架橋虔は,充填剤の配合により著しい差を示すが,膨潤後

の架橋度は,充填割にほ無関係に一定であり,純ゴムの場合と一致する｡充填剤の補強効果は,カーポ

ンプラックが最大であり,白色充填剤にはほとんど認められず,ハイシルが中間であり,カーボソブラ

ックはHAFが特にすぐれている｡充填剤の配釦･ま,用途により慎重な考慮を要する｡

〔Ⅰ〕緒

ネオプレンは耐老化性,耐供性,耐蝕性,耐油性がす

ぐれ,機械的にも強靭であり,さらに 燃性であるため

電線およぴケーブルの保護被覆としてもつとも適当した

材料である｡わがⅠ

め,最近では用

でも数年以前から一般に使用され姶

も確立し,需要も急激に増大してきて

いる(1)｡すでに筆者らは,ネオプレソの一般的特性(2)と

耐候性(3)について本誌上に報告したが,引続きネオプレ

ンについて最高の特性を発揮させるため研究を進めてい

る｡

ネオプレンを使用するに当ってもつとも 要なこと

は,ネオプレン混和物の加硫特性と,充填剤の補強効果

をあきらかにすることである｡いずれも天然ゴムと異な

った点があり, 礎的に究明する必要がある｡これらの

相性を検討する場合に,従来は主として引張強さと伸び

の変化から考察されてきたが,これでは不十分であり,

モジュラスと溶剤中の膨潤度から加硫の架橋結合数を求

めるとさらに直接的な知見が得られる｡本報にはカーボ

ンブラックを配合した試験配合について,加硫温度と加

疏時間を えて架橋結合数の変化を測定して加硫特性を

考察し,ついで代表的な数種類の充填割について補強効

果の比較を行った結果を報告する｡

〔ⅠⅠ〕モジュラスおよび膨潤度と架橋結合数

ゴムの加硫はゴム分子間に架橋化をおこす反応がおこ

ることによって進行する｡ゴムに充填剤を配合するとゴ

ム分子間の架橋化のほかにさらにゴム分子と充填剤粒子

の間にもVander Waals力(4)(5)(6)あるいは化学結合(7)

(8)(9)により一睡の架橋化に相当する結合ができる｡この

*
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結合の強さは充填剤の桂掛こよって異なり,充填剤の補

強効果をもつとも直接的に表わす尺度となる｡したがつ

て加硫にともなう架橋統合数を測定することが,加硫特

性および充填剤の補強効果を究明する上にもつとも基礎

となる｡

充填剤を含まない純ゴムについてほ,ゴム弾性の理論

からモジュラス丁と1g当りの架橋結合数シ仇(mol)と

問に次の(1)式が成立する(10)｡

丁=2点rβ1レ坤(α)

p(α)=`r

点:気体定数

(r:エ/エ0(ん エ0ほそれぞれ伸長

r:絶対視度

〝1:ゴムの密度

の長さと原長)

また加硫ゴムを液体に混漬した場合の膨潤度〃2と架の

締結合数シぶとの問に次の(2)式が成立する(11)(12)

ー〔J犯(1-ぴ2)+〃2

2VIPl(p2去
′-′:ゴム】溶媒の相互作用を わす定数(ネオプレ

ンーベンゼンでは〃=0.302)(13)(14)

Vl:ミ容媒の分子容

純ゴムについてほ｣玩とびぶが一致する｡

充填剤を含んだ加硫ゴムにも(1)式の関係が板木的に

成立することが最近ブチルゴム(15),GR-S(16)のカーボン

ブラック配合について証明された｡A.M.Bueche氏(17)

はネオプレソのカーボンブラック配合についてモジュラ

ス測定値から(1)式に適当な容積補正をおこない架橋結

合数を貸出し,充填剤粒子の表面積と関連して充填剤の

補強効果を論じている｡さらに同氏ら(18)(19)ほ珪 ゴム

一十シリカ配合についてもモジュラスと膨潤度から架橋陪
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合数を求め,両者がよく-一致することを述べている｡

かしモジュラスから得られる てつあで大が方の数合

し

ゴムーーー充填剤間の結合のなかには膨潤によって切断され

る結合(いわゆる二次的結合)が含まれることの万が一般

的と考えられる｡したがってモジュラスと膨潤による架

橋結合数を同時に比較することは覇要な意味があろう｡

(1)式および(2)式に対する容積補正を行った式とし

て 者らは次の(3)および(4)

丁=2月丁叫)1ン叫｢(α)

18)を用いた｡

〃0:加硫物中のゴムの体積分率

レ写= ー〔J穐(1一〃2)+〃2+〃〃22〕

2VIPl

〔ⅠⅠⅠ〕実験 方 法

(1)モジュラスの測定方法

JISダンベル3号型 料についてショッパー引張試験

機を用い,引張速度340mm/min温度20士0.50cで測

走を行い4 料の平均値をとった｡

ゴム充填剤系加硫ゴムでは,二次的な結合があり,か

なり粘弾性的な性質があることがサ想される｡したがつ

てモジュラス測定の場合には,時間の影響が入ってくる

ので,クリープの起らない瞬間的な値をとらなければな

らない｡本実験ではモジュラス測定は,引張試敵機を川

いたが,この間題をこついて検討してみる必要がある｡一

般には応力緩和かクリープを測定して,モジュラスを求

めることが行われる｡

筆者らほ,厚さ1.0±0.1mmJISダンベル3片型ゴム

試料に200cで一定荷重をかけ,時間と伸びの関係を測

定して,時間t=0の伸びを外挿より求め,伸びとモジ

ュラスの関係をショッパー引張試験機の結果と比較し･

た｡弟1図に第l表配合の黒色ネオプレン混和物につい

て,加硫条件を変えて測定した酢果を示したが,ほぼ一･

致していることを確かめた｡将来はさらに正確なモジュ

ラス測定装置を組立てる考えである｡

なお同一配合ゴムについて伸びを変えてモジュラスを

測り,(3)式からレ偶を求めると,レ仇 ほ伸びによって

化する結果となる｡､各種充填剤について配合量が10部

およぴ50部の酉己介で1350C-50分の加硫ゴヱL.について伸

びと レ別の関係を弟2図をこ示した(配合ほ弟2表にホし

た)｡

白色充填剤の場合は,伸びほほとんど影響しないが,

カーボンブラックの場合ほ200%以上の伸びではレ研が

大きくなる傾向が認められる｡これほ弾性以外たとえば

結晶化などの国子が入るためと考えられる｡200%以■ド

のモジュラスほ今回の測定法では が大きいので,以.

】下の考察ほ200%モジュラスについておこなった∩

{～真一ぺ腔Tい肘

39 第5号

第11叉1ショッパー試験とクリープ試験による

モジュラスの比較

充横列7β認配合
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ヾ
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∵
･
､
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秀頼削〟部配合･

Jt.V

ご√ト ムこ､
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ハイシル

クレー

白虎章打

第2図l-モジュラスより求めた柴橋結合数シ肌

の伸びによる変化

(加硫条件135¢c-50分)
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第1表 カーポンプラック配合および加硫条件
(1)カーボンブラック配合

配 合 剤
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滑
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窮3図+加硫時間と200%モジュラスの関係

ご､､
､ここ

∴

川根時間 相加)

二l ､こ､

第4図 加硫時間と引張宙さとの関係

∴､

線 へ のJ心 川(､第7 603

(2)膨潤度の測定法

2.5×6.3mm厚さ2.Ommの膨潤試料6枚を正確に秤

▲!昌:する.1斧試料を秤【-上ビン中に入れ40ccの過剰のベン

ゼン小に浸漬し 20十0.1己Cの恒温宅中に入れて4即時開

放置した後試料をとり～!lし,劫1和こついている余分のベ

ンゼンを濾紙で拭い去り,あらかじめ.直さのわかつてい

る秤量ピン申に入れて秤量する｡その差が膨潤試料の:市:

量をホす(なお48時間で平掘削こ達することは亜:-≒二の時間

的変化から確かめた)一 膨潤度ほ膨潤したゴム巾のゴム

の占める体積分率であり,次式によった〔

J､

1十(設■肝1)£:■
.(5)

l軋,Ⅳ｡:膨潤前,彼の重一石~!:

フ･一:加硫ゴム小のゴムの~巾二;Lヒ分率

.′′2=ベンゼンの搾度
(3)ゴムの容積分率

脊配斜こついてゴムの韓積分率〃｡を次式にしたがつ

で算FIlした.こ､

む0=

.〃3:加硫ゴムの密度

×100
………………(

〔ⅠⅤ〕ネオプレンの加硫特性

弟1表に示した配合のものについて,加硫条件を変え,

200%モジュラスおよびベンゼン小の膨潤度を測定した｢ご

常温度について加硫時間tと200%モジュラス丁の関

係を弟3図に示した｡なお同じく引張強さとの閥係を舞

4図に示した｡

いまモジュラスに関する第3図の関係を書き直し,縦

軸にlog(
Tヴ･~To

T㌧巧▼~∴丁
をとると第5図が得られる∵ ただし

丁問および丁｡はそれぞれ加硫時間t==CCおよぴ
t=0

の偵である｡第5図は頂点を通る直線関係となる′(3)

式に示すようにモジュラスと架橋結合数は比例するので

加硫反応が一次反応の式でまとまることがわかる(20)

第5図の斜傾から反応速度恒数烏を求め,10gか､

(r:絶対温度)との関係を求汐)ると,弟d図にホすよう

にほぼ直線関係が成立し,沼怖化エネルギーとLて約

1_6kca什molの値が得られる｢)

弟3図と第4図を比較すれほあきらかなように,引張

墟さについては一次反応の式が成立しない｡したがって

従来引 試験の測定精米から加硫反応の温度特恍を求め

る場合には,弟4図の立上りの両線部分の傾斜から求め

る以外になかった(21㍉,この方法は,矢川｢との見地から

しばらく別としても,化一芋的にはあまり意味のないこと

となる｡このことからもモジュラスの測定がきわめて重

要であることがわかる｡

なお引張威さと200%`モジュラスとの間に第7図にホ
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第8圃 膨潤より求めた架橋結合数:机 とモジ

ュラスから求めた架橋結合数レ刑 との関係

す関係が成立する｢この

rS=2.7

験式を求めると

5.69×丁200+0.345

.ミゴ

r5:引張強さ(kg/mm2)

丁200:200%モジュラス(kg/mm2)

(7)式の関係はP.J.Flory氏(22)が結晶性ゴム状物質の

引張強さに関して出した関係式より説明が可能である｡

モジュラスから得られるレmと膨潤から得られるレgと

の関係を弟8図に示した｡レ仇とレgの比は加硫程度忙ほ

無関係にほほ兢の一定の値を示している｡

第8図ほ一次的な結合にもとづく架橋が進行すれば,

それと比例的に充填剤Fこもとづく架橋も増加してゆくこ

とを示している｡一般にカーボンブラック配合の場合,

加硫条件によってモジュラスが非常に変化するのに対し

て,白色充填剤配合のものは,加硫条件によってほとん

ど変化しない｡したがって補強効果の大きな充填剤を使

用した場創′ま,加硫の進行程度によって充填剤の補強効

呆が しく変ってくることこがあきらかである｡これに

ついてはA.M.Bueche氏は理論的に考察している(18)｡

〔Ⅴ〕充填剤の補強効果

ネオプレンに使用される代表的な数種の充填剤を配合

した混和物につき,加硫条件を一定にして200%モジュ

ラスおよびベンゼン中の膨潤度を測定し,架橋結合数を

めた｡酉己合は葬2表に示すように,ネオプレソWR-T

卦こ加硫剤と老化防止剤のみを加えた基本配合につい

て,各種充填剤を10,20･甲･50部(P甲)加えた｡
加硫条件は135ロC-50分である｡

供試配合剤は~F言己の5種類である｡

lヨ艶華c.c.(表面処理した沈降朕酸カルシウム,白石

ハイシル202( 面処理した微粉状シリカ Columbia-

Southern ChemicalCo.

ホワイトテックス (ゴム用惜焼クレー, Southern

Clay Co.製)
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什艶華c.c.

E∴P.C.

H.A.F.

これら

同じ

ハイシル202

線 へ の 応 用(第7報)

ホワイトテックス

芽‡9【巽l 各種充填剤の電子顕微鏡写真

(ContinentalA A ContinentalCo.製)

(PhilblackO Phillips ChemiealCo.製)

填剤の電子踵微鏡写真を弟9図に示す｡

比で充填剤を配合しても容積比は充填剤によ

って異なるのでその関係を弟10図に示す｡

各種充填剤配合について配合量と レ隅およびレざ との

闇係を示すと第】l図のようになる｡

充頃剤を配合しない純ゴムでは,レ仇とシぶはほぼ---▲致

している｡充填剤を配合すると,補強効果の大きい充填

剤では,:叫協は 〔しく増大するが, レズの増大はわずかで

あり,H･A･F･以外ほ配合量を変えても レざほほぼ一定

である｡自艶華c･C･でほ,レ偶についてもほとんど増大

がみとめられない｡1竹｢-hの値は,膨潤によって切断さ

れる結合であり,充填剤の補強効果をもつともあきらか

に示すものと えられる｡充填剤を配合した場合のシβと

純ゴムのンぶ との差がゴムと充填剤間の結合のうち膨潤

第2表 各種充填剤配合
け)基 本 配 合

ネ オ プ レ ン 1VR-T

酸 化 マ グ ネ シ ア

亜 鉛 華
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老 化 防 ユi二 剤
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節10国 充填剤の重量比と容積比の関係
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第11図 充填剤の容積比と ンぶ,レ刑 との関係
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によっても切断されない部分を示すものと考えられる｡

さきに〔ⅠⅤ〕節で加硫特性を検討した場合,弟8図に

示すようiこ シ肋/レ片が加硫程度を えても,ほぼ一定で

評 第39巻 第5号

3.0になったのは,この配合についてだけであり,一般

にはレ肌/レ長の比が一定でも3.0の値は変化することがわ

かる｡またA.M.Bueche氏が珪素ゴムのシリカ配合で

レぷとシ隅がきわめてよい-･致を示すことを報告したが,

これも特殊な場合と考えられるっ

このような考察は,故近古川氏(24)らによって天然ゴ

ムについで報告されており,充填剤の補強効果は天然ゴ

ムとネオプレソをこついて,かなり差異があるようである1

供試充填剤についてレ肌-レβの値から補強効果を比較

すると,カーボンブラックH.A.F.,E･P･C･およびハ

イシル202,クレー,自艶華c.c.の順となる(カーボン

ブラックのH.A.F.と■E.P.C.を比較すると,H.A.F.

のカがほるかにシ仇ほ大でゴムとの結合力が大きいこと

を示す｡H.A.F.のカが耐磨耗性がすぐれていることと

関係があることと瓜われる｡白色カーボンと称せられる

ハイシルほ白色充填剤中でほ,もつともレ他の値が大き

い,ただいずれも膨潤後の架橋結合数であるレぶの値ほ,

純ゴムの場合と大差なく,ゴム分子間の▲→次的結合は充

填剤の配合によってほとんど影響されないことを示して

いる｡

充填剤の容積比と引 強さ,伸びの関係をホすと第12,

】3図のようになる｡

自艶華c.c.は上記のようにモジュラスに対する効果ほ

一組められないが,引張強さは増大する｡なお矢川上の強
靭さは引張強さよりもモジュラスで決定されてるものと

考えられる｡これに対してカーボンブラックはモジュラ

スは～Ilるが伸びが低下する傾向が大きい｡特にネオフ~レ

ンの老化では,硬化による伸びの低下が問題になるから

用途によってほ,白色充填剤を泌l】することが有利であ

る｡

また舞13図にホされるように引張強さの極大値を示

す配合揚が充填剤の種煩によって著しく異なる点も注l｣

する必要がある｡

なお耐油性はネオフレンにおいては, 要な特性であ

り,ベンゼン中の膨潤度からレぶを求めることは,耐油性

e検討に基礎的に役立つが,さらに膨潤剤を変えた場合

の影響についても検討する必要があるっ

一一般にゴムの場合の補強効果はモジュラス以外に引張

威さ,伸び,耐磨耗性などをあわせ検討する必要があるっ

これらはモジュラスに比較してはるかに複雑な現象であ

って 紳な考察は改めて行うこととしたこ

〔ⅤⅠ〕結 白

以上報告した結果を要約すれば次のようになる｡

､

､

クJ

充頒別の査積ヒヒ(コム〝飢と対L)

j汐 -し訂

第12図 充填剤の容積比と引張強さの関係
∵
･
∵
∴
二

〃

第13岡 充填剤の容積比と伸びの関係

(1)従来ゴム混和物の加硫程度ほ,主として引張強

さと伸びで わされてきたが,膨潤度,モジュラスから

架橋虔を求めるとさらに精密な知見が得られる｡

(2)ネオプレンの加硫ほ･一次反応にしたがい,泊性

化エネルギーは約16kcal/nolである｡

(3)モジュラスから められる架橋結合数レ仇はゴ

ム分子間および充填剤ゴム分子間の架橋の総和をホし,

レ仇一レぶ ほ膨潤によって切断される部分の結合数を示す

ものと考えて考察することができる｡

(4)シm の値を充填剤について比較すると著しい差

があり,カーボンブラックH.A.F･,E･P･C･,ハイシル,

クレー,自艶華c.c,の順に小さくなる｡これに対してシざ

ほ充填剤を配合しても大差なく純ゴムにほぼ等しい値を

′jミす｡

(5)カーボンブラックは補 強効 が, もつとも人で

あるが,特にH.A.F.はゴムとの結合力が大きい｡一般

の白色充填剤ほほとんど節介力がなく,ハイシルは中間

にある｡

引続き各種合成ゴムと天然ゴムとの比 ,モジュラス



含 成 ゴ ム の 絶 縁

と他の機械的強度との関係,膨潤剤の影響などについて

も実験を進め,黒J~11配合改善の汽料としたい考えである｢
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