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内 容 梗 概

各種鉱物油中での各種ゴムの膨潤状態を飽和に達するまで長期間(ある場合は3箇月以上),広い温度範囲

(30～1500C)で測定し,この吸収状態を有機溶剤中の場合と比較した｡これらの測定結果を用い,ゴム中の拡

散定数をFickの式を用いて計算し,また,Flory氏の膨潤平衡式によって〃定数を求めて,ゴムと液体問の

親和性を比較した｡

見かけ上の拡散定数(か)は油の場合はほほ10~9cm2/s程度となり,有戟溶剤の場合の1ノ100程度であり,

Dの活性化熱は前者は10kcal/mol,後者は5kcal/mol前後の値となる｡油とゴム問のFLはNBRで1.5以上

CRで0･5以上であり,耐油性の乏い､SBR,NRでは0･1程度になる場合もある｡これらの諸定数を一括し

て表示し,二,三の考察を行った｡

第1表 純ゴム配合試料配合表

l.緒 言

加硫ゴムがある種の油あるいは溶剤に接触すると,接触液体を吸

収して膨潤する｡これはゴムと溶剤とが自然に混合して溶液となる

のと同様現象であり,液体を除くとほぼ完全に元の状態にもどる場

合が多いが,膨潤によって体積膨脹,軟化,電気的特性の変化など

が起り,ゴム固有の特性が失われる｡このため,油や溶剤に接触し

てゴムを使用する場合は耐油,耐溶剤性が重要な問題となる｡

ゴムの吸水の場合は,ゴムの網目構造は半透膜性をもつ弾性容器

としてのみ働き,ゴムと水との親和力がほとんど無視できることを

老が報告したが(1),油や右横溶剤による膨潤の場合は,ゴムと溶

媒間の親和力が膨潤を支配し,したがって両者の化学構造によって

膨潤度が非常に異なってくる(2畑｡特に最近,化学構造の異なった

各種の合成ゴムが汎用され,種々の油や溶剤に接触した状態でゴム

を使用する場合が多くなったので,これらの合成ゴムと各種の溶剤

問の親和力を測定することは重要な意味をもっている｡

しかし,ゴムの耐油,耐溶剤性に関する従来の報告は膨潤量を比

較するのみの報告が多く,ゴムと溶剤との親和力を定量的に示した

ものはほとんど見当らない｡膨潤量はゴムの弾性率にも大きく依存

し,したがって配合組成および加硫条件によっても変化するの

で(4)(5),膨潤量の比較のみでは不十分である｡

このため,筆者は各種の合成ゴムと油,溶剤との多数の組合せに

ついて平衡膨潤率を測定し,この結果をFlory氏らによって開発さ

れた膨潤理論(6)に適用して,溶剤とゴムとの親和力を示す熱力学的

定数〃を求めてゴムの耐油,耐溶剤性の定量的比較を試みた｡ベン

ゼソなどの簡単な有枚溶剤とゴム間の〃の値はすでに報告された例

も多いが(7)~(9),筆者は特に工業的利用度の多い鉱物油(絶縁油,潤

滑油など)中における膨潤性を中心として検討した｡

なお,溶剤および油によって膨潤速度が著しく異なり,また吸収

速度がFickの拡散式に見かけ上よく適合することを見出し,過渡

現象も追求した｡

2.実 験

2.1試 料

実験に用いた試料の配合表を弟l表に示す｡

これらの試料は,まだ解明が不十分である充てん剤補強力による

影響をさけて,ゴムと右横液体との相互作用を中心として検討する

*
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ために,充てん剤を配合しない,加硫剤とゴム分だけより成る,い

わゆる基礎配合試料を用いた｡

なお,これら5種のゴムの加硫系は,一般に汎用されているもの

の中から適当に選択したものである｡これらの各配合を同衷下示の

条件で約2mmの厚さに加硫成型し,1×2cm2の大きさに裁断し

て供試 料片とした｡

浸漬液の種類は第2熟･こ示す｡特に精製処理を行わず｡市販品を

そのまま供試した｡
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第1図 ゴムの溶剤浸漬中の重量増加状態
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第2図 浸潰中のゴムの溶剤吸収状態
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2.2 測定方法および結果

吸収状態の測定は,ASTM-D471に準じ 試料片を一定温度の

油または溶剤中に浸潰して一定時間ごとに取り出し,所定の方法で

表面に残若した液体を除いた後に化学天秤を用いて

した｡

2.2.1飽和吸収量

量変化を実測

吸収状態の代表的な定測例の二三を弟】図に示したが,一般の

有機溶剤中では,最初急激に吸収し,大体1日程度で飽和状態と

なり,それ以後は重量変化率と浸漬時間の関係は直線関係となる

のが普通である｡この直線ほ横軸とほぼ平行になる場合が多いが,

弟2図に例示するように正または負の傾斜となる場合もある｡こ

れはゴムのクリープ,分子の切断あるいほ抽出などの現象が併発

しているためと推定されるので,飽和値としてはBueche氏榔の

報告と同様に直線の延長と縦軸との交点なとった._1

ベンゼソ,トルエンなどの一般有機溶剤中では1～3日以内で

飽和する傾向を示すが,粘度の高い油中などの場合は吸収速度が

遅くなり,飽和までに2～3カ月を要する場合もある｡しかし,

吸収状態はほぼ同傾向を示すので,同じ取扱で飽和値を求めた｡

なお,

吸収量が微量で測定誤差範囲内に入る場合

吸収量と浸漬時間の関係が直線とならない場合(吸収速

度が遅すぎ,これに比べて浸漬期間が短く平衡に達しな

い場合,その他)

(iii)熱分解,溶解その他によって規則的な吸収状態を示さず,

飽和平衡状態に しない場合

第3表 試 験 抽 の 特 性
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第3図 溶剤中におけるゴムの吸収状態

(iv)一時的に直線関係を示すが,浸漬期間が長くなると分解

その他の現象が併発して直線関係がくずれる場合

などのような異常現象が実験中に認められ,正確な飽和値が

できない場合もあった｡この場合は,欠測値をなるべく避けるた

めに近似法によって推定値を表示した｡すなわち,(i)の場合

は‡‡を用いて近似値を示し,(ii)の場合は漸近線接点を飽和

値とLて()内に近似値を入れ,(iv)の場合は直線部分の延

艮が縦軸と交わる点を仮想飽和値として〔〕内に入れて 示し

たこ〕(iii)の場合だけは分解として欠測値とした｡

2.2.2 ゴム～液体間の親和性を示す〝定数

/∠はFlory氏の膨潤式(6)(1式)およびゴム弾性理論式(6)(2式)

を用いて計算した｡すなわち, 料の200%モジュラス(丁)の実

掛値を(2)式に代入して試料の架橋度(ンe)を求め,レeと飽和膨

潤度の実測伯(〃2)とを(1)式に代入して/Jを計算した｡

叫頃ト〝2)十叛+〃が+Vl(0二

〕睾
3/〃)

､
-
1
-
､

.一L

ただし,Vlは溶剤の分子容,Voはゴムの比容を示す｡

r=4月rVo/)2レ2

､ト

‥(2)

ただし,αは伸張率,β2はゴムの比重を示す｡

鉱物油の分子量はFenske氏の式(10)(3式)によって求めた値

が,氷点降下法で求めた値とよく一致することを確かめたので,

粘度(SUS/10nOF)および粘度指数の実測値から(3)式によって

供試油の分子量を求め,この値を〃の計算に用いた｡供試油の粘

度測定結果,分子量の計算値その他を一括して弟3表に示す｡
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第4図 ペソゼソ中におけるプチルゴムの吸収状態
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305一粘度指数

2.2.3 拡散定数および吸収速度

右横溶剤中におけるゴムの膨潤の場合は体積変化が大きいの

で,この吸収現象に対してFickの拡散法則を適用することは困

難であろうと思われたが,実験結果は弟3図に示すように見かけ

上ほぼFickの拡散式(板状試料の場合の簡略式を(4),(5)式と

して示す(11))に準じた吸収状態を示す｡なお,古川氏も吸収速度

の遅い油中のゴム膨潤の場合において,比較的短期間の浸漬実験

の結果,吸油量が浸漬期間の平方根に比例することを報告してお

り(4),これもFickの式の前半式式(4)に準じていることを示し

ている｡

意<0･06では

老>0･06では
ここでβは拡散定数,

吸収量,dは板状

吼
一
銚

Q仁

<0.555

上冴

=1一一声一g~打2京0.552…(5)
(こl､ 十｢

吼,Qざは≠時間浸漬後および飽和時の

料の厚さを示す｡

このため,吸収量と浸 期間の平方根との直線関係部分の傾斜

から才時間後の吸収量(吼)を求め,飽和吸収量(Qg)の実測値と

ともに(4)式に代入して見かけ上の拡散定数を求めた｡

なお,Qぶの値は前述のように,Q`とfとの関係図の直線部分

が縦軸と交わる点をとっているので,この直線がf軸と平行にな

らない場合は,拡散定数の計算値は不正確となる｡このため,平

行関係が無視できない程度にくずれた場合は,飽和値はr

囲んで表示した｡

2.2.4 温 度 特 性

飽和値の温度による変化は弟4～る図に例示するように,温度

上昇によって飽和値が増加する場合や,ほとんど差が認められな

い場合などが実測される｡この変化の状態は,熱力学的意味をも

つ〃の温度係数で表示した｡

すなわち,〃は(6)式に示したように,温度に無関係なェソト

ロビ項:/ヨ項(ただし,このエソトロピは標 エソトロピ)と絶対

温度(r)に逆比例する混合熱項:α項の和として表わされ

る(6)(12)｡

′!=β+品
実測した〃の伯は第7図に示すようによくこの関係を満足させ
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J-

るので,α/尺の値を〃の温度係数として表示した｡忍はガス定数

を示す｡

吸収速度の温度特性は,拡散定数の活性化熱を求めて表示し,

比較した｡実測した見かけ上の拡散定数と1/r との関係を弟8

国に例示したが,大体においてよく直線関係が成立し,Arrhenius

の式により拡散の活性化熱(Eβ)が求められる｡ただし,熱分解

その他の原因により,高温時(約1000C以上)の場合は直線関係

く.l
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第8図 拡散定数の温度特性と活性化熱(Eか)

からはずれる場合も認められたので,このときは直線関係の成立

する温度範囲のど刀を求め,この範囲も併記Lた｡

2.2.5 測定結果の表示

実測した結果および前述の方法で求めた化学定数を一掃して第

4～11表に示Lた｡

3.勇

3.1吸 収 速 度

3.l.1油と有梯溶剤との比較

ゴム中への一般有機溶剤の吸収速度はきわめて早く,拡散定数

も10~7cm2/s前後の値を示し,2mm厚の試料は1～3日程度で

飽和する｡しかし,鉱物抽中,特に粘度の高い油一11では吸収速度

は急激に遅くなり,拡散定数も10▼9cm2/s前後の値であり,2mm

厚の試料が飽和するために3カ月以上を要する場合もある｡第9

図にこの拡散速度の相違をクロロブレンゴムについて例示した｡

3.1.2 拡 散 定 数

ここで求めた拡散定数は前述のように見かけ上のものなので,

あまり立ち入った考察は許されないが,この値を用いて二三の検

討を行った｡

アニリン点および粘度が極端に異なるASTM-No.1およびNo.

2油を除いて,供 油の粘度の逆数と拡散定数の関係を舞10図に

示したが,F.Buecbe氏(13)(14)らが指摘していると同様にほぼ直

線関係が成立し,同系統の油においては拡散速度が粘度に依存し

ていると推定される｡

第4表 純ゴムの耐溶剤性(その1)
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第9図 クPロブレンゴムの吸収速度比較

拡散定数の活性化熱(ED)は3r～13kcal/mol 度であり,大

体,一般有機溶剤の場合は5kcal/mol前後,油中の場合は10kcal/

mol前後の値となる｡gかは拡散媒体のホール形成に要するェネ
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第5表 純ゴム配合の耐溶剤性(その2)
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ルギといわれ,拡散分子の有効直径に比例するといわれている

が(15)(16),実用的には拡散速度の温度特性を示す定数ともなる｡

3.2 膨 潤 度

3.2.1〃 と実用性

飽和膨潤量から求めた〃はゴムと液体間の親和九 すなわち,

耐油,耐溶剤性を比較する定数となる｡一般に〃が0･5より小さ

い場合は艮溶媒と呼ばれ,この系においてはゴムの膨潤が激し

い｡

NBRは鉱物油に接触した状態で実用されているが,この系の
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第6表 純ゴム配合の耐油性定数表(その1)

第7表 純ゴム配合の耐油性定数表(その2)

CR

(
N
.
〇
Z
)

ヲ
H
一
ト

飽 和

吸収量

(Jlγ%)

一定時間後
の吸収量

(dⅣ冤)1(』笥)

〃の温
度係数
(×102)

拡散定数
上)

(cm2/s)

ED

(kcal/
mol)

〃の値は1.5以上できわめて大きい｡大体この程度以上の〃を持

つゴムと液体は常時接触して使用してもさしつかえないと推定さ

れる｡

クロロプレソゴムほ一応耐油性ゴムと称されているが,鉱物油

中で浸漬して使用するのに危険であり,油滴が飛散する程度の箇

所ならば実用に耐えることが経験的に知られている｡この〃の伯

は大体0.5の以上である｡

ベンゼン中で0.5以上の〃をもつゴムはなく,ベンゼソに耐え
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第8表 純ゴム配合の耐油性定数表(その3)
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5

1

J`の温
度係数

(×102)

7

4

3

4

〇
.
〇
.

拡散定数

.D

(cm2/s)

0.3

8.31×10【¢

2.62×10~8

8.68×10~8

2.07×10岬T

βの活
性化熱

/∴-

(kcal/

mol)

10.4

(30～
1008C)
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第10表 純ゴム配合の耐油性定数表(その5)

(
叩
.
〇
Z
)

ヨ
H
一
←

CR

第9表 紙ゴム配合の耐油性定数表(その4)

るゴムは供試した5種のゴム中には適当なものがないことがわか

る｡

3.2.2JJと化学構造

鉱物油のアニリソ点と/`との関係を第11図に示したが,これ

より芳香族に富む液体ほど膨潤しやすく(17)~(19),この憤向は膨潤

の少ない系において著しいことがわかる｡

なれG.Salomon(2)氏らは化学構造の異なった各種の溶剤中の

膨潤度を実測しているが,筆者の得たベンゼソとゴム問の/`と,

第11表 純ゴム配合の耐油性定数表(その6)

同じ系についてG.Salomon氏が 測した膨潤度とを,P.J.Flory

氏の膨潤式:(1)式に適用すれば,G.Salomon氏のゴム試料の

有効架橋数(レe)が求められる｡したがって,G･Salomon氏の膨

潤度実測値から各系における〃が計算でき,〃と化学構造の関係

を検討できる｡このようにしてG.Salomon氏の実測結果から求

めた/∠と化学 造との関係を舞12,13図に示す｡

第】2図はCの数が6個の各種構造の溶剤と〃の関係を示した

ものであるが,二重結合または環状化によって〃が小さくなり,



1276 昭和36年10月 第43巻 第10号

■
†
＼
∴
∴
㌧
ふ
ぃ
k
〓
…

‥
､
㌧

セイボルト粘畏

第10図 粘度と拡散定数の関係
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第11図 〃と鉱物油のアニリソ点との関係
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第12図 〝と二重結合性との関係
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訳
)
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梱
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膨潤能力が増加することを示している｡G.Salomon氏はこれを

極性化とメチレソ基の可動性の減少によるものと説明している｡

弟13図はフェニル基に各種の置換基を付加した溶剤について,

溶剤の双極子能率と〃の関係を示したものである｡ 料のSBR

ほ無極性なので,溶剤の極性が大きくなるほど〝が大きくなると

推定され,この傾向は認められるが,フユニル基の膨潤能によっ

ておおいかくされ,この傾向は大きく現われないものと推定され

る｡また,アニリソの場合は,水素結合によって溶剤分子同志が

会合しているために膨潤が少なく,〃は例外的に大きくなるとG･

Salomon氏はのべている｡

このように,ゴムの膨潤は種々の要因で非常に変化するが,ゴ

ムと液体間の〃値によって,親和力を定量的に比較できる｡
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第13図 〃と溶媒の双極子能率の関係
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第14図 高温浸潰中のゴムの努劣化による異常吸収

∴l

3.3 異 常 現 象

3.3.1劣 化

ゴムが膨潤している状態においては,ゴム分子がひずみ力をう

けているので,分子切断などの劣化を受けやすいと推定され,高

温において異常膨潤状態を示すものが多い｡この1例を弟14図

に示す｡高温で膨潤の激しい場合は,三次元網目構造が崩壊して

溶解する場合も多い｡耐油性定数表中で飽和値に破壊と示してあ

るのはこの場合を表わす｡

なお,浸溶期間と吸収値とが直線関係を示しながら,漸増してい

く状態もゴムの分子切断によるものと推定されている(20)~(21)｡

3.3.2 架 橋 切 断

舞】5図に示すように,低温でも飽和の傾向を示さずに半永久
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れる｡Lかし,この現象の解明にはさらに多くの実験を必要とす

る｡

3.3.3 抽 出

わずかではあるが抽出現象が認められる場合がある｡弟lる図

にこの一例を示すが,温度が高いと抽出も増える傾向にある｡抽

出されるのは不純物か,あるいは末架橋低分子量ゴムと推定さ

れ,この

(
誤
)

樹
ロ
¶
禦
抽
嘲

(
誤
)

樹
口
何
禦
曲
面

Jβ斤

//11阜

/
×

/♂

(/万一)

ノ♂ J♂

(†り蔚~) (作訂)

-､●､

/浸漬 日 数(d)

第15図 プチルゴムの油中における異常吸抽

rγ砺好)

岸漬晴間=≠

第16図 ASTM No.1油中のニトリルゴム(P-5)の抽出

的に吸収を続ける場合もある｡

筆者は,ゴムの吸水の場合も同様現象を続けることを報告した

が(l),吸水の場合ほ膨潤騒が微小でこれにきっ抗するモジュラス

が小さいためであると推定した｡第】5図の場合は膨潤量も大き

く,温度も低いのできっ抗応力の不足や熱劣化などが主要因とは

考えられない｡プチルゴムはキノンジオキシムのような特殊な架

剤で架 しており,また,同様に特殊な架橋剤を使用しているチ

オコール(架橋剤:聴鉛華),ハイパロン(架

どにも同じような現象を,高度の膨潤の場合に

マグネシア)な

老は観察してい

るので,架橋結合が膨潤に従って切断するのではないかと推定さ
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験のような基礎配合の場合には一般に非常に少ない｡

しかし,油などの操作剤配合混和物では,抽出現象に留意しなけ

ればならぬことが容易に推定される｡

4.結 言

膨潤実験は酸化劣化,架橋切断などの異常現象を併発する場合も

あり,正確な測定値を得ることができない場合もあったが,従来定

量的表示の困難であった各種ゴムの耐油,耐溶剤性がこの論文にの

べた取掛こより,かなりはっきり比較できた｡

膨潤速度はFickの拡散式でまとめることができ,見かけ上の拡

散定数およびその活性化熱によって,この概要をは捉できた｡

工業的利用度の多い鉱物油とゴム間の膨潤性を追求した報告は少

ないので,この論文中に示した諸定数が,なんらかの利用に役立て

b の最も幸とするところである｡

最後にこの実験の測定および計算を手伝っていただいた佐川文雄

君のご苦労に感

､-
J

～･･-
J

･･-･

4

5

6

(7)

する｡
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