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Interaction between Rubber and Filler in Rubber V ulcanizates 

Shinji INAGAKI，Hiroshi OKAMOTO，and Junji FURUKA W A 

The stress-strain relation of filler lorded rubber vulcanizates was studied by use equations of 
(1) and (2). ， ， _ 1 _. ， 

m_ l+a/aー 1
f=νkT{~nmln~十2ーム}=νkTF(α) (1) 

2 "'1一α/αmα2

f=(kTAo) {均十(νo-v.)巴{苫t}e-"'t(αe-k"tー 1) (2) 

Good applicability of eq.(l) for unfi1led and non-active filler fi1led vulcanizates was comfirmed， but 

the deviation appeared at large deformation for carbon black filled one. Mor巴over，unfilledand non-
active ，filler血ledvulcanizates' give a simple exponential cu四 ein f/F(α)αplot which may be 

estimated the e任'ectof addition force， whereas the carbon black filled ones give cu門 eshaving a 
steep increase at large deformation. In the filled vulcanizates， the actual elastic force involes various 

effects， such as the volume e任ct，the secondary force arising from a rubber-rubber interaction and 

a rubber-filler one. The volume e任ectcan be eliminated by using a modified elongation a'. The 

rubber-rubb邑rinteraction can be evaluated from the pseudo-crosslink theory as unfilled rubber. It 
is assumed that rubber-rubber interaction consists of the pseudo-crosslinks formation between 

rubber and filler and orientation of chain due to increased tension of rubber molecule. It was 
recognized experimentally that these factors are proportional to the volume of filler or the total 

surface area of filler and the elongation ratio. 

1.緒言

加硫ゴムの一軸に関する応力 ひずみ曲線を説明する

ゴム弾性式として多くの理論式や経験式が提出されてい

る。それらの中で網目鎖理論から導かれた FloryとKuhn

の式(1)'ト3) 伸び切り効果を入れたランジュパン鎖理論か

ら得られた， J ames-Ctuthの式(2)4)ベ及び，ひずみエネ

ノレギ一関数を基にして誘導された Mooney-Rivlinの式

(3)6)，7)が有名である。

f=νKT(α-1/α2) (1) 

f=1/3vKTαm{L -1(α/αm)一

α3/2L -1(1/α1/2αm)} (2) 

f=2(C， +C2/α) (α1/α2) (3) 

式(l)~(3)の f は応力 ， V は単位体積中の網目鎖数， K はボ

ノレツマン定数， Tは絶対温度， αは伸び倍率， αmは最大

伸び倍率， L-1は逆ランジュパン関数，C，とC2はコムの種

類，加硫方法及び測定条件などによって変化するパラメ

ーターをそれぞれ示している。これらの式を加硫ゴムの

応力一ひずみ曲線の解析に適用すると，式(1)は微小変形

領域でしか合わす。，式(2)は大変形領域での適合性は認め

られるものの，小変形領域で問題を残している。又，式

(3)はa<3の変形領域でしか適合性を示さなくて，さら

にパラメーター， C2項の分子論的意味がはっきりしてい

なし、8)。式(1)と(2)は分子鎖の均一ひずみの仮定に基づいて

誘導されているが，加硫ゴムの網目分子室員長には分布が

あり，大変形でこの比例定理を適用することは不合理で

あると考えられる。

著者らはこの点を考慮して，網目鎖長に分布をもっ加

硫ゴムの各鎖のエネノレギ一変化は試料と同じ伸び倍率を

示す平均鎖のエネノレギ一変化になるとする，いわゆる均

一張力原理に基づいて誘導した式(引を先報9)で提案した。

rtlm，__l+tl/λm 1 
f=!Jl KTA t"~'ïn一一一一一一言} =νKTF(λ) ， 2 '''l-tljλm tl 

(4) 

ここで， Aは断面積， λは分子鎖の伸び倍率， λmはその

最大値を示す。式(4)のλを試料の仲び倍率，aに等しい

と仮定して，各種の純ゴム加硫物の応力一ひずみ曲線の

解析に用いたところ，叫11)大変形領域で極めて良い適合性
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を示すことが認められたが，徴小変形領域では若干の問

題を残している。すなわち，式(4)のプロットは原点を通

らず，実験で得られる張力は式(4)から計算される張力よ

りも少し大きいことが認められた。こられの張力はMoo-

ney-Rivlin式の C2項に関連していて，加硫ゴム中の内部

粘性抵抗，及び生成と解離が可逆的に起こる疑似網目に

基づくものと考えられたロ)。

本報告では純ゴム加硫系，及び充填剤配合加硫系の応

力一ひずみ曲線を式(4)によって解析し，それらの結果に

基づいて，ゴム分子鎖聞の相互作用，及びゴムー充填剤

聞の相互作用について分子論的考察を行った。
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F (α) 

SBR純ゴム加硫物の調4)のプロット

・:伸長過程， 0:収縮過程

測定温度:30.C 

。
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F(α) 
NBR純ゴム加硫物の到4)のプロット

・:伸長過程， 0:収縮過程

測定温度:30.C 
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ゴム試料としてスチレンーブタジエンゴム (SBR)，ア

タリロニトリループタジエンゴム (NBR)，エチレンープ

ロピレンージエン三元共重合ゴム(EPDM)，及びFロロ

プレンゴム (CR)を用いた。表 1に示したこれらのゴム

表 1 基準配合 (phr) と加硫条件

SBR NBR EPDM 

ゴム 100 100 100 
ステアリン酸 1 1 

酸化亜鉛 5 5 5 
司ゲネシア 一 一 一
加硫促進剤 CBS叫 0.5 ー

TMTM叫 0.4 -
TMTD判- 0.5 

硫黄 1 1.5 一 一
エチレンチオ尿素 一 一 0.35 

加硫条件 160'C/20min 170'C/I0min 160'C/20min 160'C/20min 

*1 N-シ亨ロヘキシルー2-ベンゾチアソールスルフェンアミド
*2テトラメチノレチウラムモノスJレフィド
*3テトラメチルチウラムジスルフィド

の純ゴム配合，及びこれに充填剤を配合し，それぞれの

ゴムの加硫条件に従って加硫成形をし，加硫コム試料を

作成した。本研究では補強性充填剤としてカーボンブラ

ック (SRFとISAF)と含水シリカ〈ニプシルーVN3)，

又，非補強性充填剤として軽質炭酸カノレシウムと白艶華

CCを使用した。加硫ゴムの応力一ひずみ曲線は東洋ボー

ルドウィン社製のテンシロン UTM-4-100型引張試験機

を用いて測定した。引張速度は 10~1000 mm/minとし，

測定温度は 30.Cから 90.Cまで変化させた。

2.実験
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要があり，これを b項として式(4)に導入した。

f=vKTF(a)+b (5) 

これまでの検討で， bはMooney-Rivlin式の C2項に比

例するパラメーターであり 10) 高温下で減少したり円油

又は可塑剤を配合すると減少することや川，膨潤状態下で

は消滅する 15)ことが認められている。したがって， b項は

加硫ゴム中の擬似網閉鎖，及び流動に関するパラメータ

3.結果と考察

3.1 純コム配合加硫物

SBRとNBR純ゴム配合加硫物について，そのヒステ

リシス曲線を式(4)を用いて解析した結果を図 1と図 2に

それぞれ示した。いずれも応力 fとひずみ項 F(叫との

聞には直線関係が成立し，式(4)の適合性が認められる。

しかし，徴小変形領域では直線からはずれ，直線は原点

を通らない。したがって実験結果を説明するためにはゴ

ム弾性以外の因子によってもたされる要素で補正する必
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図 3 擬似網目鎖モデル

であると考えられる。加硫ゴム中には化学結合による

強L、網目と，生成と解離が可逆的である弱L、擬似網目が

存在するものと考えられる。この擬似網目鎖、モテーノレを図

3に示した。今，自然、状態における擬似網目鎖数を〆。，

変形下における擬似網目鎖数を〆，平衡擬似網目鎖数を

ν'e，全セグメント数を N とし，擬似網目の生成と解離の

速度定数をkとk'とすると，伸長下における擬似網目の

変化は次式のように表わされる。

dν/dtニk(N ν)'-k'ν=一正(ν-lJe) (6) 

ここでk(N ν)2は擬似網目の生成速度， k'lJは解離速

度を示し，長 =k'十 2Nkである。したがって，これから

式(7)の関係が得られる。

νF二』ノoe-k' (7) 

ここで時間tは試料の伸び倍率αと変形速度dとの比とし

て次のように表わされる。

t二 α/ α ( 8 )

k'>α の時には式(7)は次のように示され，擬似網目鎖数

〆は Mooney"Rivlin式の C2項に比例することになる。

k'， C v~e-k't二品/d= 1+計百戸=(Z)∞ず (9) 

擬似網目鎖モデノレで、もゴム弾性式が成立すると仮定し，

断面積 A に働く張力f'を式(10)

f'二 v'kTA(λ-1) (10) 

のように記述すると，変形下では初期断面積Aoは流動に

よって式(11)のように減少する。

Aニ Aoe-k" (11) 

ここで k"は流動の速度定数を示す。又，分子鎖の伸び倍

率 λも伸長とともに流動によって次のように変化する。

λ=αe-k' (1m 

式(6)の関係から，時間 tにおける〆は式(日)のように近似

的に示すことができる。

ννL十(ν~-1J ~)e-k' (13) 

式回， (12)，及び(日)を式(叩)に代入すると 9 次の関係式が得ら
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t orα 
図 4 市14)のプロット
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F(α) 

図 5 純コム加硫物の調4)のモデルプロット
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れる。

f'二(kTAo){凶十(凶一心)e-k'} e-k"'(αe-k"'-l) 

(14) 

式(14)は化学結合による一次網目が存在しない未加硫ゴム

の変形下における張力を示し，一定伸長下において fとt

との関係はモデノレ的に図 4のように示される。k>k"であ

るので，伸長の最初には kt(与 kt)による変化が現われ，
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α-1 

図 7 純コaム配合加硫物のf/F(α)αプロット
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図 8 純コム配合加硫物のf/F(α)αプロット

k"tによる変化は最後に現われる。モテノレ図はtニ 1/k'ま

では伸長によって fが増加し， t= 1/k'で最大となり，そ

の後，擬似網目の解離によってf'が減少し，最後に tニ 11

k守、ら流動が起こることを示している。

式(14)で示される張力はコム弾性論で説明される以外の

張力を示し，式(4)に式(14)を加えると図 5のような関係が

得られる。図 5の直線は式(4)のゴム弾性式から得られる

張力を示し，斜線部分は式(14)の関係，すなわち，付加的

要素， bを示している。図 1と図 2は図 5と同じ傾向を示

しこれらの純ゴム加硫物で、はコ、ム弾性からの張力に対

して擬似網目，及び流動から生じる張力で補正すると，

その応力一ひずみ曲線を充分に説明することができる。

又，付加的張力は式(4)を用いて f/F(α)とαのプロット

弘。古川淳二

13 から評価することができる。このプロットをモデル的に

示すと図 6のようになり，横軸との平行線は νjkTを示し，

斜線部分は付加的張力，すなわちf/F(α)を示している。
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図9 白艶華CC配合EPDMの式(4)のプロット

配合量固 50phr 測定温度:300C 

図 7に SBRとEPDM純コム配合加硫物のf/F(α)と日

のプロットを，又，図 8vこNBRとCRの結果を示した。

SBRとEPDMについては図 6のモデノレプロットとほと

んど同じ傾向を示しているが， NBRとCR，とくに CR
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F (α) 

図10 軽質炭酸カルシウム配合SBRの調4)の

プロット

配合量・ 50phr 測定温度:300C 
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では高伸長下で再びf'の増加が認められる。これは，伸長

によって擬似網目鎖が解離したのち，分子鎖上に存在す

る極性基の相互作用，又は，分子鎖、の配向によって新た

な張力が大変形下で生じるためと考えられる。

3.2 非補強性%填剤自己合加硫コム

軽質炭酸カノレシウム配合 SBR加硫物の応力 ひずみ曲

。
5 10 

α- 1 

図11 軽質炭酸カルシウム配合SBR加硫物の

f/F(α)αプロット

配合量:50phr 測定温度:300C 

10 

( 

、δ
) 

5 u... 

.....__ 

斗4

匂Ooooocooα見

。
4 6 2 

α- 1 

図12 白艶華cc配合EPDlVI加硫物のf/F(α')ーα

プロット

配合量:50phr 測定温度:300C 

線を式(4)で解析した結果を図 9に示した。又，白艶華cc
配合 EPDM加硫物に対する解析結果を図 10に示した。

ここで充填剤配合系の場合，測定される aは試料の伸び

倍率を示しているので，ゴム分の真の伸び倍率イは次式

によって修正し，解析には修正値を用いた。

α'=1十主ミL
VC'日

(1日
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F (α) 

図13 カーボンブラック配合SBR加硫物の

調4)のプロット

配合量:50phr 温度:300C 
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図14 カーボンブラック配合NBR加硫物の

王町4)のプロット

配合最ー 50phr 温度・ 300C
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F (α〕

図15 ニプシルVN3配合NBR加硫物の苅41
のプロット

配合量:50phr 温度固 300C
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F (α) 

図16 ニプシルVN3配合EPDM加硫物の式

141のプロット

配合量:50phr 温度:300C 

30 

ここで Vrはゴムの容積分率を示す。先に述べた付加的張

力を調べるために，f/F(ゲ)と伸び倍率の関係を検討し，

図 11には SBR一一軽質炭酸カノレシウム系の結果を，又，図

12にはEPDM←白艶華cc系の結果を示した。これらの

プロットでは，縦軸のF(α')の伸び倍率は体積補正した値

を用い，横軸の伸び倍率は時間 tを表わすので，測定値を

そのままとった。図 9~図 12 は先の純ゴム加硫物の解析
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函17 カーボンブラック配合SBR加硫物の

f/F(a)αプロット
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0: Ophr， ~: 10phr，唱): 30phr， 

⑮: 50phr 温度:300C 

l 2 3 4 5 

α I  

図18 カーボンブラック配合加硫物の

f/F(α， iープロット

0: Ophr， e園 10phr，⑧:30phr 

() : 50phr 温度:300C 

8 

結果とほとんど同じであり，非結晶性ゴムに非補強性充

填剤を配合した場合は，単に体積効果を見積るだけで純

ゴム加硫系と同様な取扱いをすることができた。
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図19

αl  

ニシプル VN3配合NBR加硫物の

f/F(α)σプロット

o : 0 phr，畿 10phr，⑧倫 30phr

③: 50phr 調度:30'C 
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図20 ニシフ。ノレ VN3配合EPDlvI加硫物の
f/F(α)αブロ y 卜

0: Ophr，窃:10phr，週): 30phr 

③: 50phr 温度園 30'C

3.3 補強性充填剤配合加硫コム

次に補強性充填剤jを配合した加硫コムの応力 ひずみ

挙動を検討した。図 13にSBR カーボンフラック CSRF)

系，図 14に NBR カーボンブラック (SRF)系ョ図 15

にNBR ニプシノレ VN 3系，図 16にEPDM-ニプシ

ノレ VN 3系の式(4)による解析結果を示した。純ゴム系，

及び非補強性充填剤系と比較すると，図 13~図 16 では低

変形領域におけるずれの他に大変形領域においても直線

39 

からのずれの大きいことが認められる。したがって，こ

れらの系では式(4)の網自主員数 νを求めることができず，

又，付加的張力， bを単純に評価することができない。し

たがって， f/F(α)とαのプロットから付加的張力の評価

を実施した。

補強性充填剤の配合量を 10~50 phrまで、変化させた場

合のI/F(α')とσのプロットを純ゴム系と比較して図

17~図 20 に示した。純ゴム系では低変形領域で f/F(σ')の

ピークがあり (t=l/k')，その後，指数関数的に減少す

るのに対して，補強性充填剤配合系では，大変形領域に

おいて急激な立ち上りが観察された。第 2のピークは非

補強性充填剤系では観察されていないことから，これは

コム分子鎖と補強性充填剤との相互作用，すなわち，ゴ

ム 充填剤間における擬似網目の生成に起因するものと

考えられる。

補強性充填剤系では，最初伸長によってf/F(α')が増加

し， t二 l/k'で最大値を示し，その後，ゴム分子鎖間の擬似網

目が解離し，ある伸び倍率でコムと充填剤の問で新しく擬

似網目が生成することによってf/F(a')が増加し， t=l/k" 

のピ ク以降で流動か起こっているものと解釈される。

これらの関係をモデルで示すと図 21のようになり，先に

、δ

ll.. 

-------
匂d r v 

α 

図21 補強性充填剤自己合ゴム加硫物の

f/F(イ)一αモテーノレプロッ卜

純コム系で考察した擬似網目は補強性充填剤系の大変形

領域下では修正する必要がある。すなわちp コムー充

填剤聞の相互作用やコ、ム分子鎖の配向による影響を考慮

しなければならない。したがって， これらによる擬似網

目をめとすると，全体の擬似網目 ν'は次のように示さ

れ， ν'けま充填剤jの容積分率 Vf，及び伸び倍率 αに比例

すると考えられる。

νF 二 νL 十 νf~ν}十caVf )
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l
 

(
 

ここで Cは定数である。この時，流動の速度定数 K"は純

ゴム系の速度定数を ko"とする次式のように示すことがで

きる。

k" = k~fBf = k~/Bacv f )
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l
 

(
 

ここで Bは定数， fは張力， αcは一定伸び倍率を示す。



カーボンブラックの聞の結合は強い一次結合ではなくて，

先に考察したように解離しやすい擬似結合であることを

示唆している。又，温度の上昇とともに αmaxは低伸長

領域に移行し， k 

図 2μ4にはカ一ボンブラツク配合量が異なる NBRと

SBR加硫物カかミら得られた k"と測定温度の関係を示した。

3.5 3.0 

1/T X 103 

図24 カーボンブラック配合SBR及びNBR

加硫物のk"と測定温度の関係

α- 1 

図23 ISAFカーボンブラック配合SBR加硫物

のf/F(α')一αプロット 配合量:20phr 
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本

αmax cf.) e-BacYf 倒

カーボンブラック CSRF)の配合量を変化させ， f/F(α') 

とαのプロットから得られる〆，り， νi，及び αmaxの

値を表 2にまとめて示した。カーボンブラッ F配合量が

増加すると lIe，ν;，及びν'は増加することが認められ

る。 逆に amaxは減少し，流動の速度定数 k"は大きくな

ることが認められる。 αmaxとVfとの関係を示す式(1曲の

プ戸ツトを図 22に示したが，きれいな直線関係が得られ

したがって，大変形下におけるピ-9を生じる時間と流

動の速度定数の関係は式(18)のように表わされる。

k;，'eBa，Vft= 1 (18) 

又，ピークを生じる伸び倍率αmaxは次式のように表わす

ことができる。

カーボンブラック (ISAF)を 20phr配合した SBR加

硫物について，測定温度を 30~90'C に変化させた場合の

f/F(α')とαのプロットを図 23に示した。測定温度の上昇

とともに〆が減少することが認められる。〆はりと ν'f

の和で示されるが，りは温度の上昇によってあまり変化

しないのに対して，的は急激に減少した。これはゴムと

αmax 
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表 3 流動の活性化エネノレギー

ゴム カーボンブラック配合量活性化エネルギー
(phr) (cal/mole) 

10 2，472 

20 1， 830 
SBR 

35 1， 327 

50 1， 236 

30 3，478 

NBR 40 2，654 

50 2，242 

図 24の傾きから得られる流動の見かけの活性化エネルギ

ーを表 3にまとめて示した。これらの結果から，カーボ

ンブラック配合量が多いほど，流動の活性化エネノレギー

は小さくて，流動が起こりやすいことが認められた。こ

れは高配合量の場合には不安定な擬似網目の生成量が多

く，これが，高温下で流動することに起因しているもの

と考えられる

4.結論

純コム加硫物，及び充填:l'rJ配合加硫コムの応力 ひず

み挙動から，加硫ゴム中におけるゴム分子鎖の相互作用

を検討した。純ゴム系におけるゴム弾性以外の張力はコ

ム分子鎖同士の相互作用によって生じる擬似縦目鎖によ

るものと解釈された。非補強性充填剤配合系ではゴムと

コムの相互作用と体積効果を考慮するるだけで純コム系

と同じ取扱いをすることができた。補強性充填剤の場合

には，上記の要素以外にゴムと充填剤の相互作用，及び

ゴム分子の配合効果があり， これらは擬縞目理論と分子

鎖の流動現象によって評価することができた。
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