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1.1 エラストマーに求められる性能 

 エラストマーとは，「elastic（弾性のある）」と「polymer（重合体）」を合わせた造語

であり，狭義では熱可塑性エラストマーのことを指し，広義では架橋ゴムも含まれる 1)．

熱可塑性エラストマーとして知られるエチレン酢酸ビニル共重合体（EVA）やスチレン

－ブタジエン－スチレン共重合体（SBS）は，架橋せずともゴム弾性を有する材料とし

て知られている．また，架橋ゴムは極めて小さな力で変形させることが可能なだけでな

く，破断に到達するまでの伸びが極めて大きい．そして，数百 %ものひずみを付与した

場合でも，外力を除くと直ちに元の状態に戻るという優れたエントロピー弾性を有して

いる 2)．そのため，これら熱可塑性エラストマーやゴムは，柔軟性が求められるタイヤ

や手袋，クッション材といった用途に広く用いられており，現代社会を支えるのに不可

欠な材料であると言える． 

一方，金属やガラスなどの無機材料と比較して，特に屋外暴露下においては，早い速

度で経年劣化することが欠点として挙げられ，これを克服する努力が長年にわたって行

われてきた 3, 4)．また，エラストマー材料は，タイヤや各種ホースなどとして自動車部

品に多用されることから，経年劣化に対する耐久性（耐候性）だけでなく，燃焼に対す

る耐久性（難燃性）も求められる．このような性能向上にあたり，工業的には無機フィ

ラー等を添加することで改質する方法が広く用いられている．しかしながら，これら実

使用環境下での暴露，あるいは，燃焼状態におけるエラストマー材料の劣化メカニズム

については，試験条件設定の複雑さなどに起因して，明確な因果関係が把握できてない

現状にある． 

 

1.2 エラストマーの劣化 

ゴム用語辞典において「劣化」とは，「ゴムその他のポリマー材料の特性が低下する

不可逆的な変化，これは，熱・光・紫外線・酸素・水・オゾンなど多くの原因によって
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起こる．劣化の程度は種々の物理的あるいは化学的尺度で判定する」と定義されている

5)．このようなゴム材料の劣化は，加工や保管，あるいは使用といったいずれの過程に

おいても生じている可能性がある．このような劣化の度合いが，用途に応じて定められ

た基準を下まわった時点で，材料・製品の実用上の寿命に到達することとなる． 

ここで，実用環境下におけるゴム材料の劣化因子を Figure 1-1 に示す 6, 7)．熱や光な

どの化学的因子，外部及び内部からの応力といった物理的因子など様々であり，実際の

ゴムの劣化は，これらの因子が独立に影響しているというよりは，組み合わされること

で進行していると考えられる． 

 

 

 

1.3 酸素が劣化に与える影響 

これらの要因によるゴム材料の劣化においては，酸素の存在の有無が非常に大きく影

響することが知られている．Scheme 1-1 に酸素存在下におけるゴムの劣化機構を示す

8-10)．熱，光，応力など，Figure 1-1 に示された様々な因子により，ゴム中から水素が

引き抜かれてラジカルが生成することによって始まる．このラジカルを反応開始点とし

て，酸素が結合してペルオキシラジカル（ROO・）が生成する．これが再度，ゴム（RH）

と反応し，以降，連鎖的にラジカル反応が進行するため，この反応は「自動酸化反応」

と称される．この自動酸化反応の開始段階である水素の引抜について，ゴム中の各結合

種類における水素の解離エネルギーを Figure 1-2 に示す 11, 12)．ここで，二重結合を有

Figure 1-1. Degradation factors of polymer6, 7). 
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するジエン系ゴムでは，二重結合に隣接するα位の水素が優先的に引き抜かれる．一方，

C-H の結合様式では，一級＜二級＜三級の順に水素が引き抜かれやすくなる．以上の自

動酸化反応メカニズムは，劣化因子が Figure 1-1 のいずれの場合であっても，ほぼ同

じである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2. Bond dissociation energies of C-H bonds11, 12). 

Scheme 1-1. Reaction mechanism for autoxidation of rubber8-10). 
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1.4 太陽の光エネルギーと結合解離エネルギー 

 上述のように，ゴムの劣化は，酸素存在下でラジカルが発生し，これが連続すること

で進行する．このラジカル発生を起こさせる因子の一つに，光照射がある．光は電磁波

の一種であり，波長が短く高エネルギーのγ線から波長が長く低エネルギーのマイクロ

波まである．そのうち，太陽光は紫外線から赤外線までを放出するが，電子が遷移し光

化学反応を起こす光は主として紫外線から可視光の領域であり，光エネルギー及び波長

は Table 1-1 に示す通りである．このうち，紫外線は，波長によって UV-A（315～400 

nm），UV-B（280～315 nm）および UV-C（100～280 nm）の 3 つに分類されている．

UV-C はオゾン層に吸収されるため，通常は 290 nm よりも長波長側の紫外線が地球上

に到達する 7)．ここで，ゴム材料を含む高分子材料は，一般に無色であり，顔料や酸化

防止剤等の添加がない限り，400 nm 以上の可視光はほとんど吸収しない 13)．したがっ

て，高分子材料の光劣化に関与するのは，290～400 nm の紫外線領域ということにな

る．Table 1-2 に化学結合の結合解離エネルギーを示すが，地上に到達する紫外線エネ

ルギー（301～398 kJ･mol-1）は，種々の結合解離エネルギーを上回る 14)．つまり，太

陽光は，化学結合を解離するための十分なエネルギーを有している．したがって，自然

光の照射によって，ゴム材料が劣化する．また，UV-B は一部しか大気圏を通過できな

いはずであるが，地球温暖化ガスの排出増加によるオゾン層の破壊に起因して，地表に

届く UV-B は増加傾向にある 15-17)．近年，これに伴うゴム材料の光劣化の加速が新たな

問題として認識されつつあり，この意味でも，ゴム材料の劣化メカニズムを解明するこ

とに社会的意義がある． 
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1.5 ジエン系ゴムの光劣化機構 

ゴム材料は，様々な化学構造で構成されており，劣化によって生成する分解物も異な

る．Figure 1-4 に示す天然ゴム（NR），イソプレンゴム（IR），ブタジエンゴム（BR），

スチレンブタジエンゴム（SBR），アクリロニトリルブタジエンゴム（NBR），クロロプ

レンゴム（CR）などは，主鎖に炭素二重結合を有するジエン系ゴムである．これらジ

Table 1-2 Bond dissociation energies. 

Table 1-1 Solar energy and wavelength from the sun. 
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エン系ゴムは，自動車用タイヤやホース，橋梁用ゴム支承など様々な用途で使用される

が，化学的な反応性に富んでいるため耐候性に乏しいと言われている．Scheme 1-2 に，

BR の光による酸化劣化機構を示す 18-20)．SBR や NBR においても，これと同様に炭素

二重結合を有するブタジエン成分が優先的に劣化する．前述したように，光照射によっ

てブタジエンのα位の水素が引き抜かれることでラジカルが発生し，空気中の酸素分子

と反応することで，ヒドロペルオキシラジカル（II）を生成する．さらに，ヒドロペル

オキシラジカルは別のブタジエン分子から水素を引抜き，ヒドロペルオキシド基（III）

を生成するが，このヒドロペルオキシド基もまた光によって分解し，アルコキシラジカ

ル（IV）やラジカル（V）を生じる．アルコキシラジカルは，3 つの反応を通じて，エ

ーテル結合，ヒドロキシ基，カルボニル基，ホルミル基を生成する．一方，ラジカル（V）

は，分子鎖が切断するとカルボキシ基となる． 

水素引抜反応によって架橋が進行する NR に対して，SBR や BR は水素引抜反応よ

りも二重結合への付加反応によって架橋が生じるため，橋かけ効率は高くなる，特に，

SBR の橋かけ効率は 12.5 と高く，NR（橋かけ効率 1.0）の 10 倍以上にもなるため，

ポリブタジエンが生成するラジカルは生成するとすぐにこの橋かけ反応（Scheme 1-3）

に消費される 21, 22)．このような分子鎖切断や架橋は，いずれのジエン系ゴムにおいて

もみられる反応であるが，分子鎖切断が優先的に起こる場合には軟化劣化を示し，架橋

が優先される場合には硬化劣化を示す． 
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Figure 1-3. Chemical structures of various diene rubbers. 
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1.6 耐候性試験 

 前述したように，自然光中の紫外線は，ゴム材料の分子鎖から水素を引き抜いてラジ

(I) (II) (III) (IV) 

(V) 

(IV) 
(VI) 

(VII) 

(VIII) (IX) 

(V) 

(X) 

(XI) 

Scheme 1-3. Cross-linking reaction for polybutadiene segment21, 22). 

Scheme 1-2. Reactions of photo-oxidation for BR18-20). 
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カルを発生させ，これが空気中の酸素と結びつくことでラジカル発生の連鎖反応が進行

し，結果としてゴム材料に分子鎖を切断したり架橋させたりする．これが，ゴム劣化の

原因である．したがって，ゴム材料の耐久性評価には，自然光照射を想定した耐候性試

験が広く行われている．この耐候性試験では，実使用環境を想定した光，熱，水（雨）

を劣化因子としている．そのため，本研究ではこれらの因子による複合劣化を「天候劣

化」と称することとする． 

耐候性試験は，屋外暴露試験と促進耐候性試験に大別される．屋外暴露試験は，屋外

に試料を暴露し，天候劣化の評価を行う試験であることから，現実に即した耐候性評価

が行える利点がある．一方で，実施する場所や開始時期によってその結果が大きく異な

る，試験期間が長期間にわたるといった問題点が挙げられる．これに対して，促進耐候

性試験は人工光源を採用し，試料の天候劣化を迅速に評価することができる手法であり，

製品開発や寿命評価に用いられている． 

促進耐候性試験に用いられる光源には，紫外線カーボンアーク，サンシャインカーボ

ンアーク，キセノンアークランプ，メタルハライドランプ等がある．中でも，太陽光に

近似した分光分布を有するキセノンアークランプを使用した促進耐候性試験機は，ラン

プに装着するフィルタの組み合わせによって屋外光のみならず窓ガラス越しの太陽光

をシミュレーション可能である．また，分光分布を変化させることなく高いエネルギー

を照射することができることから，試験時間の短縮にもつながる． 

 ここで，日本における太陽光の平均 1 年間の放射露光量を 4,500 MJ/m2とすると，

紫外・可視・赤外の波長毎の放射露光量は，Table 1-3 に示す通りとなる 23)．また，地

上に到達する紫外線の波長領域である 300～400 nm における各光源の放射照度から，

1 年間の放射露光量に対応する時間を算出すると，Table 1-4 となる 24)．多くの工業規

格においてもこの値が採用されているが，光以外の雨や温度など他の因子は考慮されて

いないため，実使用を想定したゴム材料の劣化評価には不十分である．そのため，放射
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照度，試験温度（ブラックパネル温度（BPT）），湿度，水噴霧サイクルなどの条件を目

的の使用環境に合わせた上で促進耐候性試験を行うことが望ましい 25, 26)． 

 

 

 

 

 

 

 

1.7 促進耐候性試験の現状と問題点 

1.7.1 熱の影響 

 屋外で使用されるゴム材料は太陽光に曝されるだけでなく，使用される環境によって

温度も大きく異なる．夏の自動車外装及び内装は高温に曝され，時には 100℃以上にも

なるが，温室効果ガス（CO2，メタン，N2O など）による地球温暖化の影響を受け，今

後も気温が上昇し続けることが予想される 27)．このことから，材料の耐候性評価におい

て気温つまりは熱の影響を考慮する必要があると考える．促進耐候性試験における温度

制御は最も高温に曝される黒色板の温度を基準とすることが一般的であり，ブラックパ

ネル温度（BPT）がその代表として知られている．JIS においても標準温度は BPT63 ℃

と規定されているが，高温で使用される環境を想定して 83 ℃や 89 ℃も規定されてい

Table 1-4 Irradiance energy of each light source and corresponding time 

required for the radiant exposure energy of natural light for 1 year. 

Table 1-3 Composition percentages and radiant exposure energy of each 

wavelength range of natural light. 
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る 23,28)．光と熱による劣化機構は類似しており，Scheme 1-1 に示した通り自動酸化反

応により進行する．また，熱は反応速度を上昇させるため，光を起点とした自動酸化反

応にも影響を及ぼすものと考えられる．小池らは，種々の高分子シート及びフィルムを

用いてブラックパネル温度（BPT）63 ℃及び 52 ℃下で促進耐候性試験を実施し，試

料温度の上昇が天候劣化に大きな影響を与えることを報告している 29)．また，飯塚ら

は，光と熱の相乗効果がポリプロピレン（PP）の劣化について検討した結果，促進耐候

性試験における BPT が 63 ℃の場合と比較して 83 ℃の場合の方が酸化劣化は著しく

進行し，引張降伏時伸びなどの機械物性が低下することを明らかにしている 30)．  

 

1.7.2 水分の影響 

 前述の通り，促進耐候性試験を行う上で，光照射の負荷条件は非常に重要である．こ

れ以外にも，水分は，降雨に限らず，結露や湿度，冬季では雪や霜など，様々な状態で

の影響を考慮する必要がある．ここで，Figure 1-4 に世界各国の年平均降水量を示す 31)．

日本の降水量は 1,718 mm と非常に多く，世界平均（年間 807 mm）と比較して 2 倍以

上にもなる．また，日本の湿度は年間通して 50 %以上，梅雨期にあたる 7 月では 90 %

にもなる．そのため，我が国での使用を想定して材料の耐候性評価を行う場合，水分は

欠かせない因子であるといえる．飯塚らは，PP を用いて促進耐候性試験を行い，雨を

想定した水噴霧が PP の天候劣化に与える影響について検討し，水噴霧が酸化劣化の進

行を助長させるだけでなく，衝撃強度などの機械物性も低下させることを明らかにして

いる 32)．また，松田らは，種々の高分子材料を用いて湿度 22 %，54 %，93 %下で促進

耐候性試験を行い，高湿度ほど酸化劣化が進行し，それに伴った引張強度や破断伸びが

低下することを示している 33)．これまで，高分子材料の促進耐候性試験における水分の

影響は，主に耐久消費財として利用されるプラスチックを対象試料として検討されてお

り，ゴムに関する研究報告は皆無である．しかし，ゴムの光劣化によって生じるヒドロ
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キシ基やカルボニル基（Scheme 1-2）は親水性であり，水分が存在する場合にはゴム表

面とその近傍に水分が吸着することが知られている 34, 35)．PP の劣化が光と水によって

相乗的に進行することを考えると，ゴム材料の促進耐候性試験において，水の影響を検

討し，その劣化挙動や劣化メカニズムを明らかにする必要がある． 

 

 

 

 

1.7.3 ひずみの影響 

 ISO や JIS などの工業規格に規定されている加硫ゴムの耐候性評価方法においては，

照射条件は詳細に規定されている一方で，試験用サンプルの取り付け条件は「ひずみを

与えない状態で実施する．ただし，ひずみを与えて試験する場合には，JIS K 6259 に

よる」と記載されており，原則，無ひずみで試験されることが多い 28)．しかし，ゴム材

料が実際に製品として使用される場合，自動車用タイヤや水道用ホースなどのように内

部に空気や水が充填されたり，橋梁用ゴムやパッキンなどのように圧縮された状態で使

用されることが多い．つまり，ゴムには様々な様式でひずみが印加され，その状態を保

Figure 1-4. Annual average precipitation in each country 31). 
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持したまま使用される．ゴムの劣化に与えるひずみの影響に関する検討は，耐オゾン性

試験で多く報告されている 36, 37)．オゾン暴露によって発生するオゾンクラックとも呼

ばれる亀裂は，ゴムの破断し，製品の性能低下や重大事故を引き起こすこともある．

Newton は，NR や BR など種々の高分子材料に 0～100 %のひずみを印加した状態で

オゾン暴露を行った結果，印加するひずみ量によって発生するオゾンクラックの程度が

異なることを示している 38)．このことからもゴムの実際に使用される環境を想定し，

様々なひずみを印加した状態で劣化評価を行うことが非常に重要であり，これは促進耐

候性評価においても同様であると考えられる． 

 

1.8 酸素がエラストマーの燃焼に与える影響 

 燃焼とは，可燃物が光や熱の発生を伴いながら酸素と反応する酸化反応を意味する． 

Figure 1-5 及び Figure 1-6 にエラストマー材料の燃焼反応機構 39)及び燃焼サイクルの

モデル図 40)を示す．エラストマー材料に接近した火源が周囲の酸素を消費し，同時に材

料表面に輻射熱を伝える．これが，材料内部へと伝熱し，熱分解を起こす．さらに，熱

分解によって発生する分解ガスが内部に拡散後，気相中に拡散し，これが燃料となって

燃焼場が形成される．このようなサイクルが維持されることによって，材料は燃焼し続

ける．つまり，エラストマー材料の燃焼において酸素は必要不可欠であるだけでなく，

燃焼を促進させる助燃剤にもなり得る． 
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Figure 1-5. Reaction mechanism for combustion of elastomer39). 

Figure 1-6. Combustion model for elastomer40). 
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1.9 エラストマーの難燃化 

 エラストマー材料の燃焼を抑制するためには，難燃剤が用いられる．難燃剤には，ハ

ロゲン系，リン系，無機系，窒素系，シリコン系など様々な種類がある．その中でも，

無機系難燃剤は，燃焼時に有毒ガスを発生せず，煙の発生量も少ないため，安全性の高

い難燃剤として注目されている 41, 42)．しかし，無機系難燃剤が難燃効果を十分に発現

するためには多量に配合する必要があるため，エラストマー材料の機械物性を低下させ

ることが懸念されている 43)．そのため，無機系難燃剤とフィラーを併用することでこの

問題を解決する試みが検討されており，フィラーによって機械強度を保持するだけでな

く，無機系難燃剤との相乗効果による更なる難燃化が期待されている 44-52)．フィラーに

は，カーボンブラック（CB）やカーボンナノチューブ（CNT）が用いられるが，特に

CNT は少量の添加で補強効果を発現することが知られており，材料の軽量化にもつな

がることが期待されている．しかし，これらフィラーは凝集構造を形成するため，十分

な効果を発揮するためには，エラストマー材料中でいかに均一分散させるかが重要とな

る．以上のことから，分散性を向上させた CNT をエラストマーに添加し，機械的強度

と難燃性の両方を兼ね備えた新規材料の開発が期待される． 

 

1.10 難燃性評価 

 前述したように，自動車部品や建築材料に使用されるゴムや熱可塑性エラストマーに

とって，難燃性は耐候性と並んで重要な評価項目である．そのため，各種工業製品に関

する難燃化の法規制が実施されており，様々な工業規格が規定されている．その代表に，

自動車内装部品に使用される材料を対象とした FMVSS 302 や建築材料などで使用さ

れるプラスチックを対象とした UL-94 がある 53, 54)．しかし，従来の評価装置は小さな

バーナーのガス炎を試料に接触させることによって着火させるため，輻射熱によって着

火する実際の着火挙動とは大きく異なる．また，着火性や燃焼状態はオペレーターの目
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視判断によるため，主観的要素の強い評価方法といえる．そのため，火災に対して材料

がいかなる挙動を示すかという対火災特性の評価には有効ではない．一方，近年開発さ

れたコーンカロリーメータは，燃焼過程とともに変化する発熱量を定量的に測定できる

だけでなく，試料表面に輻射熱を与えるコーンヒータと呼ばれる熱源を搭載しているた

め，実際の火災を想定した燃焼挙動を総合的にとらえることができる 55)．そのため，材

料固有の発熱量の測定から難燃化を付与した材料開発まで幅広い応用が可能である．こ

れらの理由から，コーンカロリーメータによる燃焼試験方法は，新防火材料認定試験方

法として建築基準法にも採用されている． 

 

1.11 本研究の目的 

 本研究では，ゴム材料・製品が実際に使用される環境を想定した促進耐候性試験条件

でゴムを暴露することで，複数因子によるゴムの天候劣化に対する相乗効果を考察し，

ゴムの天候劣化メカニズムを解明することとした．また，凝集構造を形成することで知

られるフィラーの分散化技術を開発し，熱可塑性エラストマーに配合することでその難

燃化メカニズムを明らかにすることとした． 

第 2 章では，光照射に加えて雨を想定した水噴霧を組み込んだサイクルで促進耐候性

試験を行い，光照射のみで暴露した場合とのスチレンブタジエンゴム（SBR）の劣化挙

動を比較した．このとき，SBR 自体の劣化挙動を把握するため，添加剤の配合を最低限

に抑えた純ゴム配合試料を用いた．各暴露条件における天候劣化のメカニズムを解明す

るため，水噴霧サイクルの有無による促進耐候性試験前後での表面層の化学構造変化，

硬度変化および形態変化を比較した． 

第 3 章では，光と水が天候劣化にもたらす相乗効果について，ゴム製品に補強材とし

て一般的に配合されるカーボンブラック（CB）を添加した実用配合試料を用いてその

劣化挙動を考察した．促進耐候性試験における水噴霧サイクルの有無による CB 配合
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SBR の劣化挙動を明らかにするため，暴露表面の形態変化や組成変化を比較した．さ

らに，ゴム内部への劣化進展挙動について評価するため，深さ方向への化学構造変化を

解析した． 

第 4 章では，ゴムにひずみを印加した状態で促進耐候性試験を行うことで自動車用タ

イヤや水道用ゴムホースなど常にひずみが加えられた状態で使用されるゴム製品を想

定した天候劣化評価を行った．このとき，ひずみ量の違いによる劣化の差異を比較する

ため，印加するひずみ量を複数設定した．さらに，促進耐候性試験時のひずみ印加の有

効性を確認するため，促進耐候性後にひずみを印加した場合の劣化挙動と比較した． 

第 5 章では， 多層カーボンナノチューブ（MWCNT）の凝集性を改善するため，オ

ゾン水処理による表面改質を試みた．また，EVA 中における表面改質 MWCNT の分散

性を評価することを目的とし，体積抵抗率測定や動的粘弾性測定を行った．さらに，EVA

における表面改質 MWCNT の難燃化メカニズムを解明するため，EVA の熱安定性評価

及び燃焼性評価を行った． 

第 6 章では，第 2 章から第 5 章の研究成果を総括し，論を結んだ． 
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スチレンブタジエンゴムの劣化に与える影響 
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2.1 緒言 

 加硫ゴムの特徴は，架橋構造に起因して，柔軟性や伸縮性など，他の汎用性高分子に

はない性質を有する点にある．このため，タイヤ材などの自動車用途や窓枠材などの建

築用途に広く用いられている．一方，加硫ゴムの欠点は，長期間の使用に伴って劣化す

ることにある．特に，屋外に暴露された場合，光照射によって主鎖の切断反応や主鎖間

の再架橋反応が起こることが知られている 1-7)．これらの分子鎖レベルでの化学変化は，

軟化や硬化など物理変化を引き起こす 8-10)とともに，亀裂や剥離といったマクロレベル

での形態変化など，様々な現象が関連して進行していることが報告されている 11-15)． 

 屋外暴露に伴う材料の経年劣化を再現するために耐候性試験が広く行われている．特

に，近年，温暖化や都市化にともなうヒートアイランド現象により，各種の材料がこれ

までにない温度環境下にさらされるようになるとともに，オゾン層の破壊により太陽光

の中でもエネルギーの高い UV-B光（280～315 nm）が増加しており，耐候性試験の必

要性がますます高まっている 16, 17)．従来，合成ゴムの耐候性試験については，主に光と

熱の影響が議論されてきた．しかしながら，我が国の降雨量は年間 1,718 mm と，世界

平均（年間 807 mm）の 2 倍以上もあり 18)，我が国での使用を想定して合成ゴムの耐候

性を評価する場合，水は欠かせない因子であるといえる． 

 1 章で示した通り，プラスチックを対象とした促進耐候性試験における水噴霧や湿度

の影響については検討されている一方，ゴムに関する研究報告は皆無である 19, 20)．し

かし，ゴムの光劣化によって生じるヒドロキシ基やカルボニル基等の官能基は親水性で

あり，ゴム表面やその近傍に水分を吸着するため，本来疎水性であることから水による

劣化は考えにくいゴムであっても思わぬ劣化を生じる可能性がある． 

 そこで，本章では，合成ゴムの中でも最も需要の大きいスチレンブタジエンゴム（SBR）

を対象として，キセノンランプを用いた光照射に加えて水噴霧を間欠的に繰り返す条件

（光照射＋水噴霧サイクル）下において促進耐候性試験を行った．得られた結果を，光
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照射のみを行う条件（光照射のみ）と比較することで，水が耐候性に及ぼす効果につい

て考察した． 

 

2.2 実験 

2.2.1 試料 

 原料ゴムは，乳化重合 SBR である日本ゼオン(株)製 Nipol®1500 を用いた．モノマ

ー共重合比は，ブタジエン：スチレン＝76.5：23.5 である．配合比は，JIS K 6383「合

成ゴム－SBR－試験方法」に従い，Table 2-1 のように調製した．SBR にステアリン酸

（日油(株)製ビーズステアリン酸つばき）及び酸化亜鉛（堺化学工業(株)製 2 種）を添

加し，密閉型混練機を用いて 50℃で混練後，架橋剤である硫黄（細井化学工業(株)製

HK200-5）及び加硫促進剤（N-(tert-Butyl)-2-benzothiazolesulfenamide, TBBS）を添

加し，6 インチオープンロールにて 50 ℃で再度混練した．この混練ゴムに正弦波ねじ

り振動を与えたときのトルク変化を(株)上島製作所製加硫度試験機（FDR）VR3110 に

より測定した．この時の測定温度は，汎用性ゴムにおける一般的な加硫温度である

160 ℃とした．JIS K 6300-2「未加硫ゴム－物理特性－第 2 部：振動式加硫試験機に

よる加硫特性の求め方」では，加硫が 90 %まで進行する時間（tc(90)）が最適加硫点と

規定されており，今回 tc(90)＝25.93 分であった．そこで加硫時間 30 分であれば十分に

加硫が進行すると考え，最適加硫条件を 160 ℃×30 分と決定した．この最適加硫条件

で厚み 1 mm になるようにプレス成形し，シート状試料を得た． 
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2.2.2 促進耐候性試験 

 促進耐候性試験には，スガ試験機(株)製スーパーキセノンランプ式耐候性試験機

SX2D-75 を用いた．光源のキセノンランプは，太陽光におおよそ近似した波長分布を

有する．光照射条件としては，JIS K 6266「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－耐候性の求め

方」に規定された条件（Table 2-2）を採用した．インナーフィルタは石英，アウターフ

ィルタはデイライトフィルタ#295 を使用することで，295 nm 以下の短波長をカット

し，屋外暴露を再現した．暴露時間は，25 時間，50 時間，100 時間とした． 

 この光照射のみを行う条件（光照射のみ）以外に，光照射に加えて水噴霧を間欠的に

繰り返す条件（光照射＋水噴霧サイクル）で促進耐候性試験を行った（Table 2-2）．後

者では，光照射 102 分後に光照射と水噴霧を合わせて 18 分間暴露する条件を 1 サイク

ルとし，各暴露時間に到達するまでこのサイクルを繰り返した（Figure 2-1）．尚，水噴

霧サイクルの条件は，光照射条件と同様に JIS K 6266 に規定された条件を採用した．

噴霧に用いた水は，当該規格の水質基準を満たす活性炭フィルタや逆浸透膜を通したイ

オン交換水であり，水圧は 0.1 MPa，水量は約 480 mL･min-1とした．総暴露時間は，

「光照射のみ」の条件と同様，25 時間，50 時間，100 時間とした． 

 暴露後のゴム試料は，JIS K 6250「ゴム－物理試験方法通則」に規定の標準状態（23

±2 ℃，50±5 %RH）の雰囲気下で 24 時間以上の状態調節後，後述の各評価に供した． 

  

Table 2-1 Blending composition of various additives with 100.00-phr SBR content 

for the sample prepared in this study. 
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2.2.3 測定 

 水素炎イオン化検出器付ガスクロマトグラフ（GC/FID 7890A，Agilent Technologies 

Japan, Ltd.）により暴露近傍（暴露面～12.5 m）のゴム成分の組成分析を行った．こ

のとき，熱分解装置（パイロライザー）は，日本分析工業(株)製 JPS-700 を用いた．カ

ラムは 60 ℃から 280 ℃まで 15 ℃･min-1 で昇温し，水素炎中で燃焼することにより

発生するイオンから成分を検出した．得られたクロマトグラムを用いて，ブタジエン成

分とスチレン成分の各ピーク高さの和を 100 %とし，ピーク高さの占める割合から組成

Table 2-2 Weathering test parameters for photo-irradiated and photo-

irradiated/water-sprayed conditions performed in this study. 

Figure 2-1. Exposure images for acclererated weathering tests. 
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比を算出した． 

 ゴム表面の化学構造は，全反射測定法赤外分光分析（バイオ・ラッドラボラトリーズ

社製 FT-IR，FTS-600/UMA-500）により評価した．このとき，分解能は 8.0 cm-1，ス

キャン回数は 256 回である．また，内部反射エレメント（プリズム）はゲルマニウムを

用い，入射角は 30°とした． 

 ゴム表面の物性として，高分子計器(株)製マイクロゴム硬度計（MD-1）F360A にて

暴露面近傍の硬度を測定した．さらに，スガ試験機(株)製グロスメーターGC-1 により

光沢度を測定した． 

 表面モルフォロジーは，顕微鏡観察にて評価した．まず，日本電子(株)製走査電子顕

微鏡（SEM）JSM-5610LV にて倍率 1,000 倍，加速電圧 10 kV で観察した．また，オ

ックスフォード・インスツルメンツ製 走査プローブ顕微鏡（SPM）MFP-3D-SA-J に

より，3D 形状を観察した．タッピングモード（AC モード）で 50 m 四方をスキャン

エリアとした．カンチレバーは，ばね定数 26 N･m-1 で先端半径 7 nm の OMCL-

AC160TS（オリンパス製）を用いた．得られた形状像から断面プロファイルを切り出

し，算術平均粗さ（Ra）も求めた． 

 最後に，メトラー社製熱機械分析装置（TMA）TMA/STD841e を用い，未処理試料

について，混練のロール方向，ロール方向に垂直な方向，厚み方向の 3 方向の熱膨張率

を求めた．測定条件は，温度範囲 20 ℃～60 ℃，昇温速度 5 ℃･min-1 である．また，

各暴露時間後の「光照射＋水噴霧サイクル」の試料を用いて同条件で混練のロール方向

の熱膨張率も求めた． 

 

2.3 結果 

2.3.1 暴露面の化学構造変化 

 まず，促進耐候性試験における分子鎖レベルでの SBR の天候劣化挙動を把握するた
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め，暴露時間 100 時間後の暴露面の化学構造を GC/FID により解析した．はじめに，

暴露面近傍のブタジエン成分とスチレン成分の組成比を確認するため，試料の暴露面～

深さ 12.5 m のサンプルを採取し，ゴム成分の定性・定量分析を行った（Table 2-3）．

「光照射のみ」と「光照射＋水噴霧サイクル」ともに，未処理と比較してブタジエン成

分の相対量が減少しているが，その相対比に差は確認されなかった． 

 

 

 

 

 

 次に，暴露面の化学構造変化を解析するため，暴露面を ATR-FTIR にて分析した

（Figure 2-2）．未処理（C）ではブタジエン成分の存在を示す 910 cm-1及び 966 cm-1

の吸収ピークが明瞭に検出されたが，100 時間暴露後の「光照射のみ」（A）と「光照射

＋水噴霧サイクル」（B）ではほぼ完全に消失しており，GC/FID によるスチレン成分と

ブタジエン成分の組成比（Table 2-3）と同様，水噴霧サイクルの有無による差異を確認

することは難しかった．そこで，劣化によって生じるカルボニル基（C=O）由来の 1720 

cm-1のピーク及びヒドロキシ基（OH）由来の 3400 cm-1のピーク強度変化に着目した．

これらピークと劣化の影響を受けにくいとされる 756 cm-1 のフェニル基由来のピーク

強度を用いて，Formula 2-1 より劣化度を算出し，「光照射のみ」と「光照射＋水噴霧

サイクル」とで比較を行った．Figure 2-3 は，C=O 基に着目した劣化度の経時変化を

示している．いずれの暴露条件においても，50 時間暴露までは劣化が進行しているが，

その度合いは，「光照射＋水噴霧サイクル」の方が大きい．また，100 時間暴露におい

Table 2-3 Composition ratio of butadiene and styrene contents estimated from 

GC/FID analysis for pristine, photo-irradiated, and photo-irradiated/water-

sprayed samples. The total exposure time for both weathering tests was 100 h. 
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ては，「光照射のみ」は 50 時間暴露と違いはなく，飽和状態を示しているのに対し，「光

照射＋水噴霧サイクル」は初期の 25 時間暴露から 100 時間暴露まで直線的に増加して

いることがわかる．さらに，100 時間暴露における「光照射＋水噴霧サイクル」の劣化

度は「光照射のみ」の 1.6 倍であった．カルボニル基は，ブタジエン成分の劣化過程に

おけるβ開裂によって生成されることが知られており 3)，水噴霧サイクルによってこの

β開裂が促進されたため，カルボニル基の生成量が増加したものと考えられる．OH 基

から見積もった劣化度（Figure 2-4）についても同様の傾向であり，いずれの暴露時間

においても，50 時間暴露までは劣化が進行しているが，「光照射のみ」では C=O 基と

同様に飽和状態であるのに対し，「光照射＋水噴霧サイクル」では傾きが大きくなり，

劣化が加速的に進行していることがわかる．100 時間暴露における「光照射＋水噴霧サ

イクル」の劣化度は「光照射のみ」の 2.4 倍であり，水噴霧が水素引抜反応を助長させ

たことにより劣化生成物であるOH基の生成量が増大したと考えられる．ATR-FTIRは

各試料につき異なる 5 か所で測定を行い，再現性の良い結果を得ている．Table 2-3 に

示したように GC/FID によるスチレン成分とブタジエン成分の組成比では「光照射の

み」と「光照射＋水噴霧サイクル」の間で明瞭な差が確認できなかったが，ATR-FTIR

では劣化生成物を定量的に評価することで，水噴霧サイクルが SBR の化学構造変化に

与える影響を確認するのに有効であることが明確となった．以上のことから，水噴霧サ

イクルの有無に関わらず劣化生成物は生じているが，「光照射＋水噴霧サイクル」では

暴露面の分子鎖の酸化劣化をより促進することが示された． 
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Figure 2-2. ATR-FTIR spectra for photo-irradiated (A) and photo-

irradiated/water-sprayed (B) samples. The total exposure time for both 

weathering tests was 100 h. For comparison, data for pristine (C) was also 

included. 

OH 

3400 cm-1 

C=O 

1715 cm-1 

C=C 

910, 966 cm-1 

A 

B 

C 

Formula 2-1. Calculation formula for degradation degree. 
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Figure 2-3. Intensity ratio of C=O peak to phenyl peak for photo-irradiated (A) 

and photo-irradiated/water-sprayed (B) conditions as a function of total exposure 

time. 

A 

B 

A 

B 

Figure 2-4. Intensity ratio of OH peak to phenyl peak for photo-irradiated (A) and 

photo-irradiated/water-sprayed (B) conditions as a function of total exposure 

time. 
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2.3.2 暴露面の硬度変化 

 SBR においては，スチレン成分が硬い成分，ブタジエン成分が軟らかい成分である．

Table 2-3 や Figure 2-2 の結果から促進耐候性試験によってブタジエン成分が減少し，

スチレン成分が相対的に増加していることが明らかとなったため，試料の硬度が上昇す

ることが予想された．そこで，暴露面の硬度を測定し，得られた結果を Figure 2-5 に

示した．水噴霧サイクルの有無に関わらず促進耐候性試験後のゴムは未暴露と比較して

硬度が増加しているが，「光照射のみ」（A）と「光照射＋水噴霧サイクル」（B）とで硬

さの差はほとんどない．これらの結果は，Table 2-3 において水噴霧サイクルの有無に

関わらずスチレン成分とブタジエン成分の組成比が同じであったことや Figure 2-2 に

おいて両条件ともにブタジエン由来のピークが消失していたことと相関関係にある．い

ずれの暴露条件においても初期の 25 時間暴露で硬度が大きく変化し，以降 50 時間暴

露と 100 時間暴露では穏やかな硬化である．以上の結果から，水噴霧サイクルの効果

は，硬度の差から確認することは難しいことがわかった．この結果は，GC/FID による

スチレン成分とブタジエン成分の組成比（Table 2-3）と同様であり，「光照射＋水噴霧

サイクル」の特異性を評価するには，ATR-FTIR によって化学構造の変化（Figure 2-3, 

2-4）を追う分析法が有効であることが示された． 
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2.3.3 暴露面の形態観察 

 次に，マクロレベルで劣化評価を行った．プレス成形によって得られたゴム試料の表

面は平滑であるが，劣化によって表面形状が変化する可能性がある．そこで，表面平滑

性の指標となる光沢度測定を暴露面に対して行い，Figure 2-6 に結果を示す．「光照射

のみ」（A）では暴露時間に関わらず未処理とほぼ同じ光沢度を示した．一方，「光照射

＋水噴霧サイクル」（B）では 50 時間暴露で急激に低下し，100 時間暴露では光沢度保

持率がわずか 2%未満であった．これは，劣化由来の表面荒れによって光の乱反射が起

こったものと推察される．その凹凸サイズは，可視光の波長レベル（数百 nm オーダ

ー）であると推察される． 

  

Figure 2-5. Surface hardness for photo-irradiated (A) and photo-irradiated/water-

sprayed (B) conditions as a function of total exposure time. 

A 

B 



41 

 

 

 

 

 そこで，暴露面の形状を観察するために暴露面の SEM 観察を行い，結果を Figure 2-

7 に示した．経時変化を追うため，促進耐候性試験を行っていない未暴露（A）の結果

も併記している．「光照射のみ」においては，25 時間暴露（B），50 時間暴露（C）そし

て暴露時間が最も長い 100 時間暴露（D）のいずれにおいても未暴露（A）と同様の表

面形状であることがわかる．しかし，「光照射＋水噴霧サイクル」では，初期の 25 時間

暴露（E）において，矢印に示すような複数のボイドが確認され，未暴露（A）とは異な

る表面形状に変化した．また，50 時間暴露（F）ではクレーズと呼ばれるランダムで微

細なひび割れを生じている．さらに，100 時間暴露（G）においては発生したクレーズ

が明瞭化し，サイズも増大している．これらの表面形状の変化は概ね光沢度の結果と相

関しており，「光照射のみ」では暴露時間に関わらず表面形状に変化がないため，高い

光沢度を保持したものと考えられる．一方，「光照射＋水噴霧サイクル」では，暴露初

期で発生したボイドは光沢度に影響を与えないほどの形状変化であるが，50 時間暴露

以降では表面形状の変化が激しく，光沢度も急激に低下したものと考えられる．このよ

Figure 2-6. Gloss value for photo-irradiated (A) and photo-irradiated/water-

sprayed (B) conditions as a function of total exposure time. 

A 

B 
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うな「光照射＋水噴霧サイクル」における暴露時間の経過に伴うクレーズの進展は，暴

露面の平面方向のみならず，暴露表面から深さ方向にも広がっていると考えられる．そ

こで，深さ分解能の高い SPM を用いて暴露面の形態観察を行い，結果を Figure 2-8 に

示した．先ほどの SEM 像と同様に，促進耐候性試験を行っていない未暴露（A）の観

察結果も併記している．「光照射のみ」における 25 時間暴露（B），50 時間暴露（C）

及び 100 時間暴露（D）では，光沢度（Figure 2-6）や SEM（Figure 2-7）で得られた

結果と同様，大きな形状変化は確認されなかった．また，「光照射＋水噴霧サイクル」

における 25 時間暴露（E）においても，特に深さ方向への大きな形状変化は確認され

ていない．これに対して，SEM 観察では暴露表面にボイドが観察されていた（Figure 

2-7(E)）．これは，このボイドが暴露表面のごく近傍にしか存在していないためである

と推察される．しかし，暴露時間の経過に伴い深さ方向への形状も変化し，50 時間暴

露（F）では明らかに深さ方向へクレーズが進展していることが明らかである．さらに，

100 時間暴露（G）では山と谷の構造がはっきりと確認できるまでにクレーズが成長し

ている． 

  



43 

 

 

  

Figure 2-7. SEM images of pristine (A) and 25h-photo-irradiated (B), 50h-photo-

irradiated (C), 100h-photo-irradiated (D), 25h-photo-irradiated/water-sprayed 

(E), 50h-photo-irradiated/water-sprayed (F), and 100h-photo-irradiated/water-

sprayed (G) conditions. Scale bar, 10 m. 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 



44 

 

 

  

 

G 

E 

F C 

D 

B 

A 

Fig. 7.  Kano et al. 

Figure 2-8. SPM 3D images of pristine (A) and 25h-photo-irradiated (B), 50h-

photo-irradiated (C), 100h-photo-irradiated (D), 25h-photo-irradiated/water-

sprayed (E), 50h-photo-irradiated/water-sprayed (F), and 100h-photo-

irradiated/water-sprayed (G) conditions. 
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 そこで，暴露時間の経過に伴うクレーズの深さや形状の変化を比較するため，Figure 

2-7 から断面プロファイルを切り出し，表面凹凸を比較した（Figure 2-9）．「光照射の

み」では，未暴露（A）と同様な平滑な断面プロファイルが，25 時間暴露（B），50 時

間暴露（C）並びに 100 時間暴露（D）でも確認できる．また，「光照射＋水噴霧サイク

ル」における 25 時間暴露（E）でも凹凸の少ない滑らかな表面形状を示していること

がわかる．一方，50 時間暴露（F）では高低差の大きな凹凸が生じているが，場所によ

っては比較的平滑な形状を保持している箇所が共存している．さらに暴露時間の長い

100 時間暴露（G）では，凹凸の高低差が増大しているだけでなく，平滑な領域が完全

に消失している．この結果は，SEM 観察（Figure 2-7）で認められた 50 時間暴露（Figure 

2-7(F)）と 100 時間暴露（Figure 2-7(G)）のクレーズの見え方の違いをよく反映してい

る． 

 

 

 

 

 

Figure 2-9. Cross-sectional profiles extracted from the series of SPM 3D images 

depicted in Figure 2-7. Panels A to G are the same as in Figure 2-7. Every profile 

was periodically downward-shifted from A to G. 
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 これら「光照射＋水噴霧サイクル」で形成されたクレーズの深さを定量的に評価する

ため，Figure 2-9 の断面プロファイルから算術平均粗さ（Ra）を算出し，暴露時間に対

してプロットした図が Figure 2-10 である．「光照射のみ」では，暴露時間に関わらず，

低い値（Ra=17～33 nm）を保持している．一方，「光照射＋水噴霧サイクル」において

は，50 時間暴露で Raが急激に増加している．100 時間暴露では，未処理の Ra=17 nm

よりも 14 倍大きい Ra=237 nm を示し，暴露面が激しく荒れていることがわかる．こ

の値は，光沢度から想定される可視光の波長レベル（数百 nm）と一致しており，「光

照射＋水噴霧サイクル」においては表面形状に劣化の特徴があることが定量的に確認で

きた． 

 

 

 

 

 

2.4 考察 

 本研究では，「光照射のみ」では発生しなかったクレーズが「光照射＋水噴霧サイク

Figure 2-10. Arithmetical mean roughness (Ra) for photo-irradiated (A) and 

photo-irradiated/water-sprayed (B) conditions as a function of total exposure 

time. 

A 

B 
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ル」で発生した．このようにゴムに亀裂が入る原因に，振動や摩擦などの外的な力が加

わることによる形状変化がある 21, 22)．本研究ではゴム試料にひずみ負荷などの物理的

な形状変化は与えていないが，「光照射＋水噴霧サイクル」では間欠な水噴霧により温

度変化が生じ，膨張あるいは収縮が起こっている可能性がある． 

 

2.4.1 促進耐候性試験時における試料の温度変化と寸法変化 

 そこで，促進耐候性試験時におけるゴム試料の暴露面の温度測定を行った．光照射の

みの時の温度は 48.3 ℃，光照射＋水噴霧の時には 29.8 ℃で，温度差が約 20 ℃あっ

た．つまり，「光照射のみ」ではゴム試料の温度は一定であるが，「光照射＋水噴霧サイ

クル」では水噴霧サイクルによって試料に温度変化を与えていることがわかる．特に，

光照射のみの時から水噴霧のサイクルに移行する際にはその温度変化は急激となる． 

 一般的に，加硫ゴムは熱（温度変化）による線膨張係数が大きいため，このような温

度変化によって，試料形状（サイズ）がその都度変化すると考えられる．そこで，TMA

による熱膨張率測定を行い，その結果を Figure 2-11 に示した．平均線膨張係数は，ロ

ール圧延方向（A）で 2.79×10-4 /K，ロール圧延方向に垂直な方向（B）で 2.64×10-4 

/K，厚さ方向（C）で 2.75×10-4 /K であり，いずれの方向においても水噴霧のサイクル

によって寸法が約 0.5 %変化していることがわかった．このため，「光照射＋水噴霧サ

イクル」では，3 方向で水噴霧による降温によって試料が収縮し，その後，水噴霧が停

止すると光照射に伴う昇温によって膨張することが予想される．このような収縮と膨張

のサイクルを繰り返すことにより，クレーズが暴露面から内部にまで成長すると予想さ

れる． 
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 また，「光照射＋水噴霧サイクル」における各暴露時間の熱膨張率測定を行い，Figure 

2-12 に示した．尚，未暴露試料を用いて測定した際，測定方向による線膨張係数の違い

は確認されなかったため，ロール圧延方向でのみ測定を実施した．25 時間暴露（B）で

は，線膨張係数が 1.49×10-4 /K まで低下していた．これは，硬化した暴露面によって，

柔軟性を保持した内部の収縮・膨張が制限されるためである．一方，50 時間暴露（C）

では2.83×10-4 /Kまで再び増大しており，これは光照射のみのステップに移行した際，

クレーズ部分が広がり内部の柔軟なゴム成分が露出することで暴露面の伸縮性を取り

戻したためであると考えられる．しかしながら，100 時間暴露（D）では再び線膨張係

数は低下し，0.88×10-4 /K であった．このような線膨張係数の周期的な増減は，表面の

劣化とそれに付随するクレーズ進展に起因する．劣化によってゴム表面が硬化するため

線膨張係数は低下するが，劣化した部分はクレーズが進展するため，線膨張係数を未処

理ほどに戻る．クレーズを発生した領域は再び劣化し，硬化する．このように表面の硬

Figure 2-11. Temperature dependence of the thermal expansion coefficient 

measured along roll-processing direction (A), perpendicular to roll-processing 

direction (B), and along thickness direction (C) for pristine sample. 

A 

B 

C 



49 

 

化とクレーズ進展は互いに影響し合う． 

 

 

 

 

 

 

2.4.2 水噴霧による暴露面のクレーズ発生メカニズム 

 これまで示した結果をもとに，「光照射のみ」と「光照射＋水噴霧サイクル」で起こ

る構造変化の違いを比較し，モデル図を Figure 2-13 に示した．まず，「光照射のみ」

では，初期段階で光照射によりゴム試料表面のブタジエン成分が消失することで表面層

の硬化が進行する（I→II）．その後も劣化生成物の増加が確認されたことから劣化は進

行するが，暴露面近傍にとどまる（III）．これは，暴露面に形成された硬化層によって

劣化に関与する光の透過や酸素の拡散が内部まで到達できないためである． 

 一方，「光照射＋水噴霧サイクル」では，初期段階で光照射によりゴム試料表面のブ

タジエン成分が消失することで表面の硬化が進行する点は，「光照射のみ」と同じであ

Figure 2-12. Temperature dependence of the thermal expansion coefficient 

measured along roll-processing direction for pristine (A), 25h-photo-

irradiated/water-sprayed (B), 50h-photo-irradiated/water-sprayed (C) and 100h-

photo-irradiated/water-sprayed (D) conditions. The data in (A) is same as Figure 

2-10 (A). 

C 
A 

B 
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る（I→II）が，光照射に加えて水が噴霧されることでゴム試料全体の温度が低下し，収

縮が起こる．しかし，硬化したゴム表面はこの収縮現象に追従できず，表面構造が破壊

され，これによって凹凸が形成される（III）．その後，水噴霧が停止し再び光照射のみ

になると，ゴム試料の温度が上昇するため膨張するが，破壊された暴露面の構造は元の

平滑な形状に回復できず，結果としてクレーズが発生する（IV）．水噴霧サイクルによ

って繰り返される膨張と収縮は，クレーズを内部に進展させる．また，光照射による硬

化と水噴霧による温度変化由来のクレーズ進展は繰り返され，それに対応して周期的に

線膨張係数が変化した． 

 「光照射＋水噴霧サイクル」におけるクレーズ発生メカニズムは，陶器における貫入

現象と非常に似ている．陶器は釉薬と素地の 2 成分からなるが，これら 2 成分の収縮率

の違いによって貫入と呼ばれる細かいひび割れを生じる 23)．本研究においては，光劣化

によって表面と内部とで硬さが異なる成分が存在し，水噴霧による温度変化によってこ

の異なる成分間で水噴霧による温度変化由来の収縮・膨張挙動が異なるため，クレーズ

を生じた． 
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(B) 
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Fig. 12.   Kano et al. Figure 2-13. Composition of degradation under photo-irradiated (A) and photo-

irradiated/water-sprayed (B) conditions. Brown denotes the chemically degraded 

layer. Explanations for step I to V are included in the text. 
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2.5 第 2 章の要約 

 ゴム材料の屋外使用環境を想定して，促進耐候性試験時の水噴霧サイクルが SBR の

天候劣化に与える影響について検討した．SBR の表面は，水噴霧の有無に関係なく，光

照射によってブタジエン成分が減少し，硬度が増加した．一方，暴露面のクレーズは，

「光照射＋水噴霧サイクル」でのみ確認された．この原因は，水噴霧サイクルによって

暴露表面の温度が上下するのに合わせて試料の寸法変化が起こることにあると考えら

れる．試料内部は，温度変化に合わせて伸縮できるのに対して，硬化した暴露面は伸縮

できないため，クレーズが発生すると考えられる．以上の結果より，屋外暴露において

は，雨がゴムの天候劣化を促進する因子となりうることが明らかとなった． 
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第 3 章 

 

 

実用配合を想定したカーボンブラック配合スチレンブタジエンゴム

の劣化に与える水噴霧の影響 
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3.1 緒言 

 多くのゴム製品には，補強材としてフィラーが多量に添加されていることが多く，カ

ーボンブラック（CB）1, 2)やシリカ 3, 4)がその代表として知られている．このうち，特

に，CB は自身が光（紫外線）を吸収するため，配合するだけでゴムに光劣化防止効果

を付与する．また，CBの表面には，カルボキシル基，ラクトン基，フェノール性水酸

基，カルボニル基等の酸素含有官能基が存在している 5-7)．そのため，疎水性である CB

は，これら官能基によって水分を吸着し親水性を示すことがある 8, 9)．岩瀬らは，CB 配

合イソプレンゴムを用いて湿度 20 %及び 80 %でオゾン暴露を行った結果，湿度 80 %

時で暴露した方が，ゴム内部まで劣化が進行することを明らかにしている 10)．つまり，

CB をゴムに配合するということは，耐候性試験におけるゴムの光劣化を防止する一方

で，ゴムが有する耐水性の低下を招く可能性が懸念される． 

 ここで，第 2 章では，純ゴム配合 SBR の促進耐候性試験において，雨を想定した水

噴霧サイクルを光照射と組み合わせた条件で暴露すると，暴露表面にクレーズを形成す

ることが明らかとなった．このクレーズは，光照射のみでは確認できず，光照射＋水噴

霧サイクルの条件で暴露した場合にみられる特徴的な劣化現象であった．光照射＋水噴

霧サイクルの条件で暴露した試料は，水噴霧とその揮発によって暴露表面の温度が上下

するのに合わせて寸法が変化する．本来であれば，エントロピー弾性を有する試料はこ

の変形に耐えることができるが，ブタジエン成分の消失した暴露面近傍は硬化するため

このような変形に耐えられない．このような暴露面と試料内部の伸縮性の違いからクレ

ーズを生じたことが明らかとなった 11)．このとき，ゴムの劣化挙動を把握するため，試

料には成形及び加硫に最低限必要な添加剤のみを配合した純ゴム配合試料を用いたが，

ゴム製品を想定した促進耐候性試験を行うためには CB 配合試料を用いることが望ま

しい．その場合，CB の光劣化防止効果を考慮すべきであり，純ゴム配合試料と比較し

て劣化しにくくなるため促進耐候性試験時間を長くする必要がある．また，ゴムが自動
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車や建築材料に使用されていることを考慮すると，年単位での使用を想定した試験時間

を設定すべきである．そこで，本章では，CB 配合 SBR を用いて，長期使用を想定した

促進耐候性試験を行い，水噴霧サイクルが試料の天候劣化に及ぼす影響について考察し

た． 

 

3.2 実験 

3.2.1 試料 

 原料ゴムは，2.2.1 同様，乳化重合 SBR である日本ゼオン(株)製 Nipol®1500 を用い

た．配合比は，JIS K 6383「合成ゴム－SBR－試験方法」に従い，Table 3-1 のように

調製した．加硫系以外の試薬を 6 インチオープンロールにて 50 ℃で混練し，未加硫ゴ

ムを作製した．次に，(株)上島製作所製加硫度試験機 VR3110 により得られた加硫曲線

から，最適加硫条件を 160 ℃×30 分とした．この最適加硫条件で厚み 1 mm になるよ

うにプレス成形し，シート状試料を得た． 

 

 

 

3.2.2 促進耐候性試験 

 促進耐候性試験の条件を Table 3-2 に示す．ブラックパネル温度（BPT），放射照度

並びに水噴霧条件は第 2 章と同様であり，暴露時間のみが異なる．自動車用タイヤなど

Table 3-1. Compounding formulation. 



59 

 

に使用される CB 配合ゴムの使用年数を想定して，500 時間（1 年間使用），1500 時間

（3 年間使用）並びに 3000 時間（6 年間使用）とした 12, 13)． 

 

 

 

 

3.2.3 測定 

 表面モルフォロジーは，日本電子(株)製走査電子顕微鏡（SEM）JSM-5610LV にて観

察倍率 1,000 倍，加速電圧 10 kV で観察した．次に，日本水道協会が規定する JWWA 

B120「水道用ソフトシール仕切弁－付属書 B：弁体ゴムの耐塩素性試験」の黒粉析出

量評価方法に従い，Figure 3-1 に示すように市販の白色綿棒の先端でゴム表面の異なる

3 か所を 20 mm ずつ擦り取った．綿棒の先端に付着した黒粉は，キーエンス社製デジ

タルマイクロスコープ VHX-2000 を用いて観察した． 

 

 

Table 3-2. Weathering test parameters for photo-irradiated and photo-

irradiated/water-sprayed conditions performed in this study. 

Figure 3-1. Assessment method for evaluation of the amount of released CB 

powder on the exposed sample surface. 
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 暴露面の組成分析は，メトラー・トレド社製熱重量－示差走査熱量計 TGA/DSC1 を

用いて行った．Table 3-3 に示す温度プログラムにて 1～2 段階目でゴム成分を分解し，

5～6 段階目で CB 量を燃焼させ，残存した成分を灰分量として算出した．また，熱分

解ガスクロマトグラフに（PyGC）により，暴露面に含まれるゴム成分の定性・定量分

析を行った．GC はアジレントテクノロジー社製 7890A を用い，カラムは J&W 社製

DB-1（長さ 60 m，内径 0.32 mm，膜厚 5 m）を用いた．パイロライザーは，日本分

析工業(株)製 JPS-700 を用い，熱分解条件は 590 ℃×5 sec とした．得られたクロマト

グラムにおけるブタジエンとスチレンの各成分のピーク高さの和を 100 %とし，各成分

のピーク高さの占める割合を組成比として求めた． 

 

 

 

 深さ方向への劣化評価を行うため，赤外分光分析（FT-IR）による化学構造解析を行

った．ゴム試料の裏面から暴露面に向かって垂直にカミソリ刃で切削することで断面を

切り出し，測定に供した．測定にはサーモフィッシャーサイエンティフィック社製 FT-

IR Nicolet iN10 を用い，測定方法は顕微全反射測定（ATR）イメージング法とした． 

ゴム表面の物性評価として，高分子計器(株)製マイクロゴム硬度計（MD-1）F360A に

より暴露面近傍の硬度測定を行った．また，ゴムのバルク物性を評価するため，引張試

験を実施した．試験片形状は JIS K 6251 規定のダンベル状 3 号形をとし，(株)島津製

作所製精密万能試験機オートグラフ AG-Xplus 10kN を用いて，試験温度 23 ℃，試験

Table 3-3 Temperature program for TG analysis. 
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速度 500 mm･min-1とした．ガラス転移温度（Tg）は，メトラー・トレド社製示差走査

熱量計（DSC）823eにより窒素雰囲気のもと，-120～25 ℃の温度範囲で測定した．さ

らに，トルエンを溶媒として平衡膨潤体積分率を求め，修正 Flory-Rehner の式 14)によ

り架橋密度を算出した．膨潤条件は 30 ℃×72 時間とし，溶媒は 24 時間ごとに交換し

た．  

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 暴露面の形態観察及び黒粉析出評価 

 水噴霧サイクルによる試料温度の変化が暴露面のクレーズ発生の原因であることが

第 2 章において明らかとなった．本研究で用いた試料でも同様の温度変化が起こること

から，水噴霧サイクルの有無により，暴露面の形状が変化することが予想された．そこ

で，SEM により暴露面の観察を行った結果を Figure 3-2 に示す．「光照射のみ」にお

いて，無配向のひび割れ（クレーズ）が生じている．暴露時間の経過に伴い，クレーズ

の幅が広がり，明瞭化していることがわかる（Figure 3-2 (A), (B)）．また，暴露時間の

最も長い 3000 時間暴露では，新たなクレーズが形成されていることが窺える（Figure 

3-2 (C)）．第 2 章において「光照射のみ」の条件で暴露した純ゴム配合 SBR では暴露

時間に関わらず平滑な表面形状を保持していたのに対し，CB を配合することで「光照

射のみ」の条件においてもクレーズを形成することが明らかになった．このことから，

CB が光と酸素による光劣化に特徴的なクレーズの形成を誘発することが示唆される．

また，500 時間暴露における水噴霧サイクルの有無で比較すると，「光照射のみ」と比

べて「光照射＋水噴霧サイクル」の方がクレーズは微細であることがわかる．「光照射

＋水噴霧サイクル」では，第 2 章で示した通り，水噴霧サイクルによって試料温度が上

下するのに合わせて試料の寸法変化が起こるため，クレーズが微細化したものと考えら

れる．また，「光照射＋水噴霧サイクル」における暴露時間の変化をみると，500 時間
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暴露と比較して 1500時間暴露ではクレーズが連結することでそのサイズが大きくなっ

ていた．さらに，3000 時間暴露では，クレーズ以外の領域も荒れた表面であり，試料

外観は目視でわかるほど光沢度が低下していた．また， 1500 時間暴露以降において「光

照射のみ」の方が「光照射＋水噴霧サイクル」よりもクレーズの幅が広いことから，光

劣化によるクレーズよりも水噴霧サイクルによる試料の膨張・収縮を起因とするクレー

ズの方が優先的に表面形状に影響を与えるものと考えられる．第 2 章で示した純ゴム配

合 SBR の場合，水噴霧サイクルによるクレーズの形成過程を経時的に追うことができ

た．一方，CB 配合 SBR では長期暴露が可能となったことで，光照射のみによるクレ

ーズ形状を確認できただけでなく，光照射に起因するクレーズと水噴霧サイクルに起因

するクレーズの形状を比較することができた． 
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Figure 3-2. Comparison of SEM images for the photo-irradiated (left) and 

photo-irradiated/water-sprayed surfaces (right). The exposure times were 

varied form 500 h (A, D), 1500 h (B, E), and 3000 h (C, F).  
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 ゴムは耐水性に優れているが，水分子の存在が他の劣化因子と相乗的にゴムを劣化さ

せ，その結果，ゴム表面には黒粉を発生することが知られている 10,15,16)．黒粉現象は，

CB配合ゴムに特徴的な劣化現象であり，純ゴム配合や白色フィラー配合では生じない．

そこで，本章で促進劣化試験を行ったゴム表面についても，黒粉析出評価を行った．暴

露面を白色綿棒でこすった後の先端をマイクロスコープで観察した結果を，Figure 3-3

に示す． 水噴霧サイクルの有無に関わらず，1500 時間暴露までは黒粉の析出はほとん

どみられなかった．しかし，3000 時間暴露において「光照射のみ」ではわずかであっ

た黒粉の析出が，「光照射＋水噴霧サイクル」では顕著である．これは，水噴霧サイク

ルによって暴露面が脆弱化し，わずかな力で削り取られたと考えられる．そこで，水噴

霧サイクルの有無による違いから暴露面の形状及び強度に差が確認された 3000時間暴

露後の試料を用いて，以降の劣化評価を行うこととした． 
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3.3.2 劣化層の組成分析 

 析出した黒粉の成分を確認するため，暴露面近傍から試料を削り取り，TG による組

成分析を行った．Table 3-4 に，3000 時間暴露後の試料のゴム量，CB 量並びに灰分量

を示す．比較として併記した未暴露試料のゴム量は 65.4 %，CB 量は 32.2 %，灰分量

Figure 3-3. Comparison of microscope images of white swabs after rubbing test 

for the photo-irradiated (left) and photo-irradiated/water-sprayed (right). The 

exposure times were varied from 500 h (A, D), 1500 h (B, E), and 3000 h (C, F). 
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は 2.3 %であった．「光照射のみ」では，ゴム量が 64.0 %に減少しており，これは低分

子量化によって一部のゴム成分が揮発したためであると考えられる．また，光照射によ

って劣化するゴム，特にブタジエン成分もゴム量として算出されるため，実際には構造

が変化したブタジエン成分や劣化の影響を受けにくいスチレン成分が試料表面に残存

し，見かけ上，ゴム量の減少がわずかであった可能性も考えられる．一方，「光照射＋

水噴霧サイクル」では，ゴム量が 55.4 %に減少し，CB 量及び灰分量はそれぞれ 41.5 %

及び 3.1 %に増加している．黒粉析出評価（Figure 3-3）において黒粉の析出が確認さ

れたことを考えると，ゴム中で 100 nm～数 m の凝集構造を形成する CB や平均粒子

径 750 nm の酸化亜鉛と比較して，光劣化によって低分子量化したゴム成分は水噴霧の

影響を大きく受けるため，優先的に洗い流されたものと推察される．以上のことから，

「光照射＋水噴霧サイクル」では，暴露面近傍のゴム自体が分解されることで水噴霧に

よって劣化したゴム成分が洗い流され，CB 含有量が多い劣化層を形成し，黒粉が析出

したものと考えられる．   

 

 

 

 

 

 TG 測定の結果から暴露面のゴム組成が変化していることが予想されたため，暴露面

近傍のゴム成分を PyGC により分析した（Table 3-5）．「光照射のみ」におけるブタジ

エン成分の減少率は 2 %ほどであるのに対し，「光照射＋水噴霧サイクル」では約 70 %

であった． SBR の光による酸化劣化は，不飽和結合を有するブタジエン成分で優先的

Table 3-4 Composition of fraction percentages of rubber, CB and ash estimated 

from TG analysis for pristine, photo-irradiated, and photo-irradiated/water-

sprayed samples. The total exposure time for both weathering tests was 3000 h. 
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に起こることが知られており，今回も定説通りの結果を示している 17)．「光照射のみ」

と比較して「光照射＋水噴霧サイクル」の方が，ブタジエン成分の減少が著しいことは

明らかであるが，「光照射＋水噴霧サイクル」においては表面層が硬化していたためカ

ミソリでサンプリングすることが容易であった一方で，「光照射のみ」では，ゴム弾性

を保持していたためサンプリングの際に劣化していない内部のゴム領域も採取されて

いる可能性がある．つまり，劣化が表面から内部に進行し，深さ依存性がある場合，

PyGC によって組成変化を評価することは最適な手法ではないと考えられる． 

 

 

 

 

 

3.3.3 劣化の深さ依存性評価 

FT-IR は劣化によって消失もしくは生成する化学構造を確認するために非常に有効

な分析手法であり，試料の断面を切り出して暴露面から深さ方向に化学構造を追うこと

で，劣化の深さ依存性を定量的に評価することが可能である．今回は，劣化の分布を可

視化することが可能な ATR イメージング法を採用し，暴露面から深さ方向への構造解

析を行うことで劣化評価を行った．Figure 3-4 には，「光照射のみ」と「光照射＋水噴

霧サイクル」の暴露条件で促進耐候性試験を行った試料を 3 つの領域（暴露面近傍・中

間部・深部）に分類した際のそれぞれ代表的な IR スペクトルを示している．今回の測

定では，劣化によって消失するブタジエン由来の 962 cm-1 のピークに着目した．この

ピークは，暴露面近傍においては水噴霧サイクルの有無に関わらず完全に消失している

Table 3-5 Composition of the ratios of styrene and butadiene contents estimated 

from PyGC analysis for pristine, photo-irradiated, and photo-irradiated/water-

sprayed samples. The total exposure time for both weathering tests was 3000 h. 
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ことがわかる．ところが，中間部においては両暴露条件でピーク強度が異なり，「光照

射のみ」よりも「光照射＋水噴霧サイクル」の方が小さいことが明らかである．さらに

深い領域である深部では，再び両暴露条件に違いは見られず，ピーク強度が大きい．つ

まり，深部ではブタジエン成分が存在していることを意味している．このブタジエン由

来のピークと劣化の影響を受けにくいとされるスチレン由来の 694 cm-1のピークから，

Formula 3-1 による劣化度を算出し，グラデーション図を作成した．「光照射のみ」で

は，ブタジエン成分の消失は暴露面近傍 250 m にとどまっているが，「光照射＋水噴

霧サイクル」では，中心部の深さ 450 m にまで到達している．つまり，水噴霧サイク

ルによりブタジエン成分が洗い流され，光劣化が暴露面だけでなく内部にまで進行して

いることを意味している．また，PyGC ではゴムの組成変化について水噴霧サイクルの

有無による違いが認められなかったが，FT-IR によって深さ方向に化学構造を追うこと

でその違いを定量的に評価可能であることも示された． 
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Figure 3-4. Comparison of ATR-FTIR spectra measured for surface (blue), 

intermediate (green) and internal regions (red) of photo-irradiated (A) and photo-

irradiated/water-sprayed (B) samples. The total exposure time for both 

weathering tests was 3000 h. 

A B Butadiene 

962 cm-1 

Styrene 

694 cm-1 

Formula 3-1. Calculation formula for degradation degree. 

Surface 

Intermediate 

Internal 
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3.3.4 硬度測定による暴露面の物性評価 

 「光照射＋水噴霧サイクル」においてブタジエン成分の減少が著しかったことから，

水噴霧サイクルの有無によって暴露面の硬さにも違いがあることが予想された．そこで，

MD-1 により暴露面近傍の硬度測定を行い，その結果を Table 3-6 に示した．水噴霧サ

イクルの有無に関わらず，促進耐候性試験後のゴムは未処理と比較して硬化しているが，

「光照射のみ」よりも「光照射＋水噴霧サイクル」の方が硬化は著しい．測定に使用し

た MD-1 の押針深さが 500 m であり，Figure 3-5 に示した FI-IR の結果と合わせて

考えると，「光照射＋水噴霧サイクル」ではブタジエン成分が消失した劣化のみを評価

Figure 3-5. ATR-FTIR imaging analysis for photo-irradiated (A) and photo-

irradiated/water-sprayed (B) samples. The total exposure time for both 

weathering tests was 3000 h. 

A B 
0m 

(Surface) 

1000m 

(Internal) 
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できたのに対し，「光照射のみ」ではブタジエン成分が残存している領域の硬さの影響

を受けたものと考えられる． 

 

 

 

 

 

3.3.5 バルク物性評価 

 これまで示した水噴霧サイクルの有無による劣化挙動の違いは，ゴム製品の重要な指

標となる機械的特性にも大きく影響するものと考えられる．そこで引張試験を実施し，

得られた応力／ひずみ曲線を Figure 3-6 に示した．未暴露試料では，曲線の傾きが 2

段階で変化していることがわかる．1 段階目はエントロピー弾性に由来する弾性変形領

域であり，2 段階目は塑性変形領域である．また，「光照射のみ」の曲線においても未処

理同様，2 段階の傾き変化が存在している．これは，促進耐候性試験後においてもブタ

ジエン成分の消失は表面近傍にとどまっているためであり，試料がエントロピー弾性を

保持していることを意味している．一方，「光照射＋水噴霧サイクル」では直線的な傾

きであり，この傾きは未処理及び「光照射のみ」の曲線における 2 段階目の傾きと類似

している．「光照射＋水噴霧サイクル」では，試料中心部までブタジエン成分が消失し

ていたことから硬い成分であるスチレン成分が相対的に多く存在しているため，エント

ロピー弾性に由来する領域の傾きが消失したものと考えられる．さらに，得られた曲線

の初期の傾きから算出した弾性率，破断時の応力及び伸びを Table 3-7 にまとめた．未

Table 3-6 Surface hardness evaluated from MD-1 for pristine, photo-irradiated, 

and photo-irradiated/water-sprayed samples. The total exposure time for both 

weathering tests was 3000 h. 
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暴露と比較して「光照射のみ」では，弾性率が上昇しており，これは促進耐候性試験に

よって暴露面が硬化したことに起因する．「光照射＋水噴霧サイクル」では，弾性率の

上昇傾向が「光照射のみ」よりも大きく，「光照射のみ」よりも硬化が著しかったため

である．また，「光照射のみ」における破断強度は 24.8 MPa とわずかな低下であった

が，「光照射＋水噴霧サイクル」では 78 %も低下し，6.39 MPa であった．弾性率の結

果を踏まえると，硬化によって破断応力も上昇すると考えられるが，微細なひび割れや

CB 成分の割合が多い黒粉成分が暴露面に生じたため，わずかな荷重で破断に至ったも

のと考えられる．破断伸びについては，「光照射のみ」でも未処理と比較して 40 %程度

低下しているが，「光照射＋水噴霧サイクル」では，その倍以上にもなる 85 %も低下し

ていた．伸びの変化に大きく寄与するのは柔らかいゴム成分であるブタジエン成分であ

り，「光照射＋水噴霧サイクル」では，このブタジエン成分が内部まで消失していたた

め，著しい伸びの低下を招いたと考えられる．この結果は，エントロピー弾性による曲

線の傾きが消失していたこととも一致する． 
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 水噴霧サイクルの有無による機械物性の違いが確認されたことから，架橋密度も変化

することが予想された．そこで膨潤法により架橋密度を測定し，Table 3-8 に結果を示

す．「光照射のみ」では，架橋密度の上昇がわずかであり，これは劣化が暴露面近傍に

とどまっているためである．一方，「光照射＋水噴霧サイクル」では，さらには中心部

Figure 3-6. Stress-strain curves for pristine (A), photo-irradiated (B), and photo-

irradiated/water-sprayed (C) samples. The total exposure time for both 

weathering tests was 3000 h. 

A 

B 

C 

Table 3-7 Tensile modulus evaluated from the initial slope, breaking strength and 

breaking elongation from the stress-strain curves depicted in Figure 3-6. 
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にまで到達したブタジエン成分の消失と相関した急激な架橋密度の上昇が認められ，再

架橋反応による高分子量化の進行を示唆している． 

 

 

 

 

 

 酸化劣化によるゴム分子鎖の切断・再結合や架橋点の切断・再架橋は分子運動性にも

影響を及ぼすため，結果としてガラス転移温度も変化することが知られている 18,19)．そ

こで，DSC により Tgを測定し，Figure 3-7 に示した．「光照射のみ」における Tgは，

-47.76 ℃と未暴露試料（Tg＝-48.5 ℃）とほとんど変化していなかったのに対し，「光

照射＋水噴霧サイクル」では-40.7 ℃と約 8 ℃も上昇していた．このことは，Table 3-

5 に示した硬さ変化や Table 3-7 に示した架橋密度の変化と相関しており，硬化によっ

て分子運動性が拘束されたため Tgが低下したものと考えられる．一方，Figure 3-7 に

おける Tgジャンプ（基線の差）に着目すると，「光照射のみ」ではわずかな低下である

のに対し，「光照射＋水噴霧サイクル」では著しく低下し，ほぼ直線であった．FT-IR の

結果劣化が暴露面近傍にとどまった「光照射のみ」では基線ジャンプの変化に与える影

響は極めて小さく，「光照射＋水噴霧サイクル」では中心部までブタジエン成分が消失

しているため基線ジャンプにも大きく影響したものと考えられる． 

Table 3-8 Crosslinking density for pristine, photo-irradiated, and photo-

irradiated/water-sprayed samples. The total exposure time for both weathering 

tests was 3000 h. 
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3.4 第 3 章の要約 

 促進耐候性試験時に雨を想定した水噴霧が CB 配合 SBR の劣化に与える影響につい

て検討した．CB の有する光劣化防止効果により，実使用で 6 年分に相当する長時間の

促進耐候性試験が可能となり，ブタジエン成分が洗い流される現象を確認することがで

きた．これは「光照射のみ」では生じない現象であり，光照射に水噴霧サイクルを組み

込んだ条件で促進耐候性試験を行った場合に見られる特徴的な挙動である．この現象に

よって「光照射＋水噴霧サイクル」では，水分吸着性を有する CB が露出することで内

部にまで水が拡散し，劣化が進行することが示された．これらは，硬度や架橋密度の著

しい増大を招き，破断応力や破断伸びの著しい低下へとつながった．以上の結果は，第

2 章で示した純ゴム配合 SBR では確認できない劣化挙動であり，CB 配合 SBR の劣化

の特徴といえる．その結果，水噴霧サイクルにより暴露面のクレーズは細かくなり，相

対的に CB 量の多い脆弱化した劣化層を形成することで黒粉が析出した．劣化が促進さ

Figure 3-7. DSC curves for photo-irradiated (A) and photo-irradiated/water-

sprayed (B) samples. The total exposure time for both weathering tests was 

3000 h. For comparison, data for pristine (C) was also included. 

A 

B 

C 
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れるのはブタジエン成分であり，これ伴って硬化劣化を示した．また，水分吸着性を有

する CB が露出することで，暴露面から内部にまで水が拡散し，ブタジエン成分が消失

したことが FT-IR より示唆された．このような水噴霧サイクルによる劣化の進行は，破

断応力や破断伸びの著しい低下を招いた．以上の結果より，光劣化防止効果を有するCB

を配合した SBR においても，雨を想定した水噴霧がゴムの天候劣化を促進させる因子

となることが明らかとなった． 
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第 4 章 

 

 

スチレンブタジエンゴムの耐候性に与えるひずみ印加の影響 
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4.1 緒言 

 ゴム・プラスチックなどの高分子材料は，屋外の過酷な環境に曝され，経年劣化を引

き起こすが，多くの場合，光照射，オゾン暴露，水分など，複数の因子が関係している

ことが知られている 1-3)．一方，製品開発や設計における劣化評価は，劣化因子ごとに

独立の評価がされる 4, 5)．これに対して，スチレンブタジエンゴム（SBR）を対象試料

として実験室光源を用いた促進耐候性試験を行い，天候劣化の因子の一つである光に加

えて雨を想定した水噴霧を行うサイクルを組み込むことで，光照射のみの暴露とは劣化

挙動が異なることを前章までで見出した．このことは，屋外使用を想定したゴムの天候

劣化挙動を把握するためには，複数の劣化因子の相乗効果を考慮する必要があることを

意味している． 

 ここで，第 2 章において，水噴霧サイクルを組み込んだ条件下で促進耐候性試験を行

った試料の表面にクレーズが発生することを報告している 6)．また，第 3 章において，

サイクル水噴霧の有無によりクレーズ形状が異なることを示した．これらのクレーズが，

水噴霧サイクルの温度変化によるゴムの膨張・収縮運動，つまりはひずみ変化に起因し

て発現することが明らかとなっている．このことは，ゴムの天候劣化メカニズムにおい

て，ひずみ印加も重要な因子となり得ることを意味している． 

 ゴム材料は，分子鎖間に形成された架橋構造に起因してエントロピー弾性を示す点に

材料としての有用性がある．したがって，タイヤやゴムホースなど内部に空気や水が充

填されて常にひずみが付与された状態で使用されることが多い．しかしながら，ISO や

JIS に規定される加硫ゴムに対する耐候性評価方法においては，放射照度や温度，水噴

霧サイクルなどの照射条件が詳細に規定されている一方で，試験用サンプルの取り付け

条件は「試験は，試験片にひずみを与えない状態で実施する．ただし，ひずみを与えて

試験する場合には，JIS K 6259 による．」と記載されており，原則，無ひずみで試験さ

れることが多い．耐候性に関するこれまでの報告においても，無ひずみで評価されてい
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る 7-9)．これまで示されたように，ひずみの影響によってゴム材料の天候劣化が促進さ

れることを考えると，これまでのゴムの耐候性試験は必ずしも実使用を反映していると

は言えないことになる． 

 そこで，本章では，実使用環境を想定し，様々なひずみを印加したゴム試料に対して

促進耐候性試験を行い，形態変化や物性変化を比較した．また，促進耐候性試験を行っ

た後に，ひずみを印加した試料についても検討を行った．これら得られた結果から，ゴ

ム試料の天候劣化メカニズムに与えるひずみ印加の効果を考察した． 

 

4.2 実験 

4.2.1 試料 

 試料は，第 3 章の 3.2.1 節で作製した試料と同一配合とした（Table 4-1）．作製した

厚さ 1 mm の加硫ゴムシートから，JIS K 6251「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特

性の求め方」に規定されたダンベル状 3 号形を用いて，引張試験用試料を抜き出した．

一方，その他の観察・評価には，10 mm×150 mm に打抜いた短冊状試験片を用いた． 

 

 

 

4.2.2 ひずみ印加 

 ゴムが弾性挙動を示す有効なひずみ範囲は 100 %程度までであり，100 %応力は架橋

Table 4-1 Compounding formulation. 
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ゴムの弾性率の尺度として用いられている 10, 11)．そのため，ゴムの主たる用途であるタ

イヤの性能評価において検討されるひずみは，最大でも 100 %となっている 12-14)．そこ

で，本研究で試料に印加するひずみは，20 %，40 %及び 80 %とした．ダンベル状 3 号

形及び短冊状試験片に打ち抜き加工を行った試料に対し，オゾン暴露試験に用いられる

伸長治具を用いて上記のひずみを印加した状態で次の促進耐候性試験に供した． 

 

4.2.3 促進耐候性試験 

 促進耐候性試験には，これまで同様，スガ試験機(株)製スーパーキセノンランプ式耐

候性試験機 X2D-75 を用いた．第 3 章までの結果を考慮し，暴露条件は光照射に一定

時間の水噴霧を組み込んだサイクルとすることで屋外を想定した．ブラックパネル温度

63 ℃，放射照度 180 W/m2（波長範囲 300～400 nm）とした．フィルタの組み合わせ

は，インナーフィルタに石英，アウターフィルタにデイライトフィルタ#295 を使用す

ることで 295 nm 以下の短波長を除去した．サイクル条件は，光照射 102 分後に光照射

と水噴霧を組み合わせて 18 分間暴露する 120 分を 1 サイクルとした．各暴露時間（150

時間，300 時間及び 500 時間）に到達するまでこのサイクルを繰り返した． 

 また，ひずみをかけず（0 %）に促進耐候性試験を行った試料に対して，暴露後にひ

ずみを 20 %，40 %及び 80 %印加した試料も準備した． 

 

4.2.4 測定 

 促進耐候性試験後の試料暴露面の形態観察は，日本電子(株)製走査電子顕微鏡（SEM）

JSM-IT500HR/LA を用いて，観察倍率 1,000 倍，加速電圧 10 kV で行った．このとき，

伸長治具に試料を固定したまま SEM 試料台に載せることで，ひずみ印加状態での観察

を行った．得られた SEM 像から画像処理ソフトウエア Image-J を用いて高速フーリ

エ変換（fast Fourier transform, FFT）を行い，得られた FFT 像からプロファイルを
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切り出し，亀裂周期を解析した．また，ひずみ 0 %で促進耐候性試験を行った試料を用

いて，ひずみを 20 %，40 %及び 80 %印加した試料についても，同様の方法で試料暴露

面の形態観察を行った．さらに，ひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った試料及び促

進耐候性試験を行ってからひずみを印加した試料の両方について，ひずみ解放後に試料

断面を切り出し，SEM 観察を行った． 

 次に，促進耐候性試験時に印加したひずみが物性に与える影響を評価するため，(株)

島津製作所製精密万能試験機オートグラフ AGS-X 1 kN を用いて，試験温度 23 ℃，試

験速度 500 mm･min-1で，促進耐候性試験後の試料に対して引張試験を行った． 

 セイコーインスツル(株)製走査プローブ顕微鏡（SPM）E-Sweep を用いて，促進耐候

性試験を行う前の未暴露試料の表面観察を行った．この際，試料に所定のひずみ（20 %，

40 %及び 80 %）を印加した状態で SPM 試料台に接着剤で固定し，観察した．観察は，

タッピングモードで 3 m 四方をスキャンエリアとした．カンチレバーは，ばね定数 15 

N･m-1，先端半径 10 nm の SI-DF20（(株)日立ハイテクサイエンス製）を用いた． 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 ひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った試料の形態観察 

 Figure 4-1 に，ひずみを印加した状態で促進耐候性試験を行った試料について，印加

ひずみを維持したまま観察した暴露面の SEM 像を示した．また，これら SEM 像から

得られた FFT 像を各像の右上に示す．ひずみ 0 %においては，線状の亀裂を形成して

いるのがわかる．促進耐候性試験時間が長くなるにしたがい，この線状亀裂はより明瞭

になっており，亀裂が深くなっていることをうかがわせる．これに対して，ひずみを

20 %印加した状態で促進耐候性試験を行った試料では，このような線状の亀裂に加え

て，ひずみ印加方向（横方向）に垂直方向（縦方向）に広がったクレーズ状の亀裂が不

均一に分布している．このクレーズ状亀裂の程度に関しては，促進耐候性試験時間への
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依存性は認められなかった．印加ひずみ 40 %になると，クレーズ状の亀裂が縦方向に

伝ぱして形成された帯状亀裂が試料表面に一様に広がっていることがわかる．さらに，

印加ひずみ 80 %では，幅数 10 m にも及ぶ大きな巨視的亀裂が発生し，試料内部まで

破壊が進んでいることがわかる．また，残存する帯状の亀裂の幅は，印加ひずみ 40 %

に比べると狭くなっており，一部の帯状亀裂で巨視的破壊が起こることで，それ以外の

帯状亀裂が収縮したと考えられる． 
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Figure 4-1. SEM images for exposed surfaces observed after accelerated 

weathering tests with no-strain and pre-strains. Pre-strains of 20 % (D, E and 

F), 40 % (G, H and I) and 80 % (J, K and L) were horizontally applied before 

accelerated weathering tests and maintained for these SEM observations. The 

exposure times were varied at 150 h (left), 300 h (center) and 500 h (right). For 

comparison, data for no strain (0 % strain) were also included in A, B and C. Scale 

bar, 10 m. Corresponding FFT image is attached in each inset figure (upper 

right of each image). 

Strain Direction 
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 ここで，FFT 像を比較すると，ひずみを印加していない状態（印加ひずみ 0 %）で促

進耐候性試験を行った試料ではリング状の像が得られており，等方的に亀裂が広がって

いることを示している．促進耐候性試験時間の経過に伴って，このリング像が明瞭化し

ており，これは SEM 像で線状亀裂が明瞭に観察されたことと一致している．これに対

して，印加ひずみ 20 %及び 40 %では，印加したひずみ方向と垂直方向に広がったクレ

ーズ状亀裂や帯状亀裂を反映して，横方向にスポット像が出現している．一方，印加ひ

ずみ 80 %になると，スポット像が不明瞭になっている．これは，ひずみ 80 %を印加し

た状態での亀裂の主構造が内部まで侵食した巨視的亀裂に転移するためである．これら

FFT 像について，横方向にプロファイルを切り出し，得られた曲線のピーク位置から

算出した長周期を亀裂周期とし，Table 4-2 にまとめた．尚，印加ひずみ 80 %では明瞭

なピークが観察できなかった．印加ひずみ 0 %では，促進耐候性試験時間にかかわらず，

約 2 m の値が得られている．これは線状亀裂の周期である．一方，印加ひずみ 20 %

の横方向のピークとして現れるのはクレーズ状亀裂の周期であり，促進耐候性試験によ

ってばらつきがあるものの，16.4～19.9 m であり，線状亀裂よりも周期が長いといえ

る．印加ひずみが 40 %の場合は帯状亀裂の周期に対応しており，7.5～9.4 m とクレ

ーズ状亀裂よりも小さい．これは，クレーズ状亀裂が縦方向に伝ぱすることで，より多

くの亀裂が発生し，亀裂領域が大きくなるため，亀裂周期が狭まったものと考えられる．

以上の結果から，試料表面に形成される亀裂形状は，促進耐候性試験時間よりも，印加

ひずみの効果が支配的であるといえる． 
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 これら異なる形状の亀裂が，試料内部のどこまで浸食しているかを確かめるため，こ

れら試料の断面 SEM 観察を行った（Figure 4-2）．尚，試料断面の切り出しは，ひずみ

を解放した状態で行った．また，SEM 観察においてもひずみは再印加していない．し

たがって，Figure 4-2 上側の試料表面の形態は，Figure 4-1 の形態からひずみを解放し

たものに相当する．まず，印加ひずみ 0 %においては，促進耐候性試験時間にかかわら

ず，試料断面に亀裂は認められない．このことは，Figure 4-1 で観察された線状亀裂は

暴露面近傍にとどまっていることを意味している．一方，クレーズ状亀裂が観察された

印加ひずみ 20 %においては，促進耐候性試験 300 時間及び 500 時間の場合，深さ数 

m の明瞭な亀裂が観察された．これに対して，150 時間では明瞭な亀裂は観察されて

いないが，上側の試料表面には波状の凹凸が観察されている．ここで，促進耐候性試験

前のひずみ 0 %の試料長を基準とし，ひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った試料の

ひずみ解放後の試料長から，試料の残留ひずみを算出した値を Table 4-3 に示す．印加

ひずみ 20 %における残留ひずみは，促進耐候性試験 150 時間の場合 1.1 %であるのに

対し，300 時間で 6.5 %，500 時間で 5.9 %と残留ひずみの増加が確認された．つまり，

促進耐候性試験 150 時間の場合，印加したひずみを解放すると促進耐候性試験前のひ

ずみ 0 %の試料長まで戻りやすく，Figure 4-1 で観察されていたクレーズ状亀裂がひず

み解放によって閉じてしまい，Figure 4-2 では明瞭に観察されないものと考えられる．

一方，300 時間及び 500 時間の場合，印加したひずみを解放しても残留ひずみが大きい

Table 4-2 Long period values calculated from the peak positions on the profiles 

extracted from FFT images depicted in Figure 4-1. 
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ため，促進耐候性試験前のひずみ 0 %の試料長に戻りにくく，深さ方向に明瞭な亀裂が

確認されたと推察される．印加ひずみ 40 %になると，いずれの促進耐候性試験時間で

も帯状亀裂が試料表面及び断面の観察で確認されている．印加ひずみを解放した後の試

料の残留ひずみは，促進耐候性試験 150 時間で 9.9 %，300 時間で 11.3 %，500 時間で

11.9 %となり，印加ひずみ 20 %の試料よりも増加していた．促進耐候性試験によって

試料表面は硬化するが，亀裂部分はその亀裂によって露出した内部も硬化するため，ひ

ずみ解放後も戻りにくくなり，残留ひずみを生じる．つまり，残留ひずみは亀裂の形状

や分布が大きく影響するものと考えられる．Figure 4-1 において，印加ひずみ 20 %で

観察されたクレーズ状亀裂が不均一に分布していたのに対し，印加ひずみ 40 %では帯

状亀裂が試料表面に一様に分布していたことから，印加ひずみ 20 %に比べて 40 %の試

料の方が残留ひずみは大きくなったものと推察される．このように，印加ひずみ 40 %

の場合，促進耐候性試験 150 時間でも印加ひずみ解放後の試料にはひずみが残存する

ため，促進耐候性試験時間にかかわらず深さ方向の亀裂が明瞭に確認されたと推察され

る．ここで，帯状亀裂の深さは，印加ひずみ 20 %におけるクレーズ状亀裂と大きく変

わっていない．ただし，500 時間の断面では，深さ 50 m まで樹状に延びる内部亀裂

も一部観察されている．印加ひずみ 80 %では，この樹状の内部亀裂が 150 時間でも発

生しているが，その到達深さは 20 m 程度と浅い．促進耐候性試験時間が長くなると，

この樹状の内部亀裂の到達深さも徐々に深くなり，500時間では 100mに達している．

このように，試料の奥深くまで亀裂が形成されると，試料表面のみならず内部も光照射

や水噴霧に暴露されることになり，結果として試料全体の劣化が促進されると予想され

る． 
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Figure 4-2. SEM images of the cross-sections for the samples depicted in Figure 

1 after releasing the pre-strains. Pre-strained direction was horizontal. Scale 

bar, 50 m. 

Strain Direction 
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4.3.2 促進耐候性試験後のひずみ印加の効果 

 以上のことから，促進耐候性試験時のひずみ印加量によって，線状亀裂からクレーズ

状亀裂や帯状亀裂，さらに内部亀裂へと進展することが示唆された．そこで，ひずみ印

加のみの影響を考察するため，ひずみを印加しない状態（ひずみ 0 %）で促進耐候性試

験を行った後にひずみを印加した状態で SEM 観察を行った（Figure 4-3）．いずれの促

進耐候性試験時間，ひずみ量においても，ひずみ印加方向に対して垂直方向に広がった

亀裂が均一に分布している様子が観察され，印加ひずみが大きくなるほど亀裂の幅は増

大している． 

  

Table 4-3 Residual strain recorded when each applied pre-strain was released 

after accelerated weathering test. Accelerated weathering tests were performed 

with pre-strained conditions. 
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 次に，促進耐候性試験後にひずみを印加した試料に対してひずみを解放し，断面観察

を行った結果を Figure 4-4 に示す．ひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った試料の

断面（Figure 4-2）とは異なり，促進耐候性試験後にひずみを印加した試料では，その

ひずみ量に関係なく深さ方向の亀裂は確認されなかった．これらのことから，促進耐候

性試験で発生した線状亀裂に後からひずみを印加した場合，帯状亀裂は再現できるもの

Figure 4-3. SEM images for exposed surfaces observed when accelerated 

weathering tests were performed with 0 % strain, followed by being post-strained 

at 20 % (A, B and C), 40 % (D, E and F) and 80 % (G, H and I). The exposure times 

were 150 h (left), 300 h (center) and 500 h (right). These post-strains were 

horizontally applied after accelerated weathering tests and even maintained for 

these SEM observations. Scale bar, 10 m. 

A B C 

D E F 

G H I 

Strain Direction 
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の，内部亀裂までは至らず，これがひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った際に起こ

る劣化現象の特徴であるといえる．これは，促進耐候性試験時に帯状亀裂が発生し，光

や水がこの亀裂を介して試料内部まで浸透することにより，内部に新たな亀裂が発現し，

より内部への浸食が進行したためであると推察した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.3 耐候性試験時のひずみ印加が機械物性に与える影響 

 ひずみ印加状態で促進耐候性試験を行った試料の暴露面において形成された線状亀

A B C 

D E F 

G H I 

Figure 4-4. SEM images of the cross-sections for the samples depicted in Figure 

3 after releasing the applied post-strains. Post-strained direction was horizontal. 

Scale bar, 50 m. 

Strain Direction 
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裂，クレーズ状亀裂，帯状亀裂，内部亀裂といった様々な形態の亀裂は，促進耐候性試

験後の機械物性にも影響を及ぼすと考えられる．そこで，促進耐候性試験後の試料を用

いて引張試験を室温で行った．尚，引張試験に際して，ひずみを一度解放しているため，

引張試験開始時の試料形態は Figure 4-2 に相当する．まず，得られた一連の応力／ひ

ずみ曲線を Figure 4-5 にまとめた．この曲線の初期の傾きから弾性率を求め，促進耐

候性試験時間に対してプロットした（Figure 4-6）．促進耐候性試験後の印加ひずみ 0 %

の試料では弾性率が上昇しており，これは促進耐候性試験によって暴露面が硬化したた

めである．一方，ひずみを印加した状態で促進耐候性試験を行うと，その印加ひずみが

大きくなるとともに弾性率は小さくなっている．これは，Figure 4-1 及び Figure 4-2 か

ら明らかなように，印加ひずみが大きくなるにつれて線状亀裂からクレーズ状亀裂，帯

状亀裂，さらには内部亀裂へと亀裂が顕著化していることに起因している．一方，どの

印加ひずみにおいても，引張ひずみ 80 %以下での曲線はほとんど重なっており，耐候

性試験時間の影響は限定的であることが見て取れる．これは，促進耐候性試験後にひず

みを印加した状態での試料形態を観察した Figure 4-3 において，促進耐候性試験時間

による違いが観察されなかったことと一致している．しかしながら，引張ひずみ 100 %

以上の高ひずみ領域においては，どの印加ひずみでも促進耐候性試験時間の経過に伴っ

て曲線の傾きが増大している．これは，長時間の促進耐候性試験によって形成された亀

裂を通して，試料内部でも SBR の架橋反応が起こり，硬化したためであると考えられ

る．これらの結果は，Figure 4-2 の断面観察と Table 4-3 の残留ひずみの結果において，

促進耐候性試験の時間経過に伴って，特に印加ひずみ 40 %以上でひずみ解放後の残留

ひずみが大きく，かつ内部亀裂が顕在化していたことと一致する．これに起因して，破

断時の応力（破断強度）及びひずみ（破断伸び）も促進耐候性試験時間の経過に伴って

低下しているが，その変化は印加ひずみによって異なっている． 
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300h 
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Figure 4-5. Comparison of stress-strain curves recorded after accelerated 

weathering tests with pre-strains. The pre-strain values were 20 % (B), 40 % (C) 

and 80 % (D). For comparison, data for no strain (0 % strain) were also included 

in A. All tensile tests were performed at room temperature after releasing the pre-

strain applied during accelerated weathering tests. 
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そこで，応力／ひずみ曲線から得られた破断強度及び破断伸びを印加ひずみごとに

Figure 4-7 にまとめた．ひずみ 0 %及び 20 %では，促進耐候性時間にかかわらず，一

定の破断強度を示しており，破断伸びの低下率も小さい．一方，印加ひずみ 40 %以上

になると，これら両物性値の低下が顕著である．自動車用途のゴム製品に関する規格 15)

では，破断応力の変化率は±30 %以内，破断伸びの変化率は-50 %以内と定められてい

る．また，ゴム製品の寿命推定においては，破断強度や破断伸びが初期値から-50 %と

なった点を寿命として計算される 16-18)．印加ひずみ 0 %の場合，促進耐候性試験 500 時

間においても，破断強度の低下は見られず，破断伸びの変化率も-20 %であったことか

ら，ゴム製品として十分な性能を保持しているといえる．印加ひずみ 0 %で観察された

線状亀裂は表面近傍にとどまっていたため，破断強度や破断伸びに与える影響はわずか

であったと考えられる．印加ひずみ 20 %においても，促進耐候性試験 150 時間ではひ

ずみを解放するとクレーズ状亀裂は閉じやすいため，両物性値に変化は認められなかっ

た．また，300 時間及び 500 時間では，ひずみ解放後もクレーズ状亀裂は閉じにくく，

Figure 4-6. Tensile modulus as a function of total exposure time evaluated from 

the initial slopes of the stress-strain curves depicted in Figure 4-5. 
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残留ひずみが生じているものの，破断強度や破断伸びに影響を与えるほどではないこと

がわかる．一方，印加ひずみ 40 %及び 80 %では，促進耐候性試験時間の経過に伴って

残留ひずみが増大するため，ひずみ解放後も帯状亀裂や内部亀裂が閉じにくくなり，そ

の箇所で応力集中が生じ，両物性値の低下につながったと考えられる．特に，残留ひず

みが 17 %と最も大きい印加ひずみ 80 %，促進耐候性試験 500 時間の試料においては，

破断応力が元の試料の-30 %，破断伸びは-50 %に低下していた．尚，引張試験は各試料

につき n2 ずつ行い，再現性の良い結果を得ている． 
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4.3.4 ひずみ印加による SBR の構造変化 

 これまで得られた結果から，ひずみを印加しない状態での促進耐候性試験でも発生す

る線状亀裂がすべての亀裂の根源になっていることが示された．しかしながら，この線

Figure 4-7. Breaking strength (A) and breaking elongation (B) as a function of 

total exposure time from the stress-strain curves depicted in Figure 4-5. 

A 

B 
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状亀裂自体の発生由来は不明である．ここで，今回対象とした SBR には補強材として

カーボンブラック（CB）が添加されている．SBRのゴム成分が光劣化するのに対して，

CB はゴムの光劣化を抑制する効果があることが知られている．したがって，ゴム成分

と CB の分布状態が，亀裂の形態に大きく影響することが予想される．そこで，促進耐

候性試験を行う前の SBR を対象に，タッピングモードによる SPM 観察を行い，ゴム

成分と CB の硬さの違いからゴム中の CB の分布を位相像によって確認することとし

た．また，ひずみ印加によって線状亀裂が進展してクレーズ状亀裂及び帯状亀裂が発生

することを考えると，ひずみ印加が SBR の構造変化に影響を及ぼしている可能性があ

る．そのため，ひずみを印加した状態でも同様の SPM 観察を行った． 

 まず，ひずみを印加していない状態（0 %）の SPM 位相像（Figure 4-8(A)）におい

ては，100 nm 程度の大きさのソフト相のドメイン構造が観察されている．ここで，CB

の最小単位は大きさ約 100 nm の一次凝集体（アグリゲート）であり，このアグリゲー

トが集まって大きさ 1 m 以上の二次凝集体（アグロメレート）を形成することが知ら

れている 19,20)．したがって，Figure 4-8(A)におけるソフト相ドメインは CB 一次凝集

体のみを含む成分であり，それを取り囲むマトリクスは CB の二次凝集体を含むため硬

いと考えられる．ひずみを 20 %印加すると，ソフト相が巨大化して数百 nm に成長し

ていることが Figure 4-8(B)からわかる．このことは，ひずみ印加によって CB 二次凝

集体の相分離が起こっていることを示している．一方，ひずみ 40 %では，二次凝集体

を含むハード相がドメインとなり，ソフト相がマトリクスとなる逆転現象が起こってい

る（Figure 4-8(C)）．また，ひずみ 80 %では，このハード相ドメインがさらに微細化し

ており，印加ひずみを大きくすることで，ハード相が破壊されて分散することを示唆し

ている（Figure 4-8(D)）． 

 そこで，促進耐候性試験を行う前の未暴露試料について，このひずみ領域での応力／

ひずみ曲線を引張試験によって測定し，Figure 4-9 に示した．これを見ると，ひずみ
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20 %前後で曲線の傾きが切り替わっていることがわかる．このひずみは，Figure 4-8 で

CB 二次凝集体の相分離が顕著化していた領域であり，試料中の CB の分布が試料表面

の硬さを支配していることが明らかとなった． 

 ここで，第 2 章で示したように，光照射と水噴霧を組み合わせた促進耐候性試験にお

いては，水噴霧によって試料の温度低下が起こり，光照射によってふたたび昇温すると

いう昇降温によって膨張・収縮し，劣化して硬くなった試料表面にひずみが印加される

ことでクラックが発生する 6)．今回の場合，CB 二次凝集体を多く含むハード相とあま

り含まないソフト相に相分離した状態で，このような昇降温に曝されると，ハード相と

ソフト相の進行する収縮・膨張率の違いに起因して，その界面で亀裂が発生すると考え

られる．このような CB二次凝集体の相分離構造を反映するため，亀裂は線状かつラン

ダムに分布していると考えられる． 

 

 Figure 4-8. SPM phase images of pristine with strain 0 % (A), 20 % (B), 40 % (C) 

and 80 % (D). The samples were fixed by glue on the SPM sample holders with 

keeping these strains. Strained direction was horizontal. Scale bar, 1 m. 
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4.3.5 ひずみ印加状態での耐候性試験における亀裂発生メカニズム 

 これまで得られた結果をもとに，各印加ひずみにおける促進耐候性試験時間の経過に

伴う亀裂発生メカニズムを考察し，Figure 4-10 にまとめた．まず，ひずみ 0 %におい

て，促進耐候性試験前から CB を多く含むマトリクスと CB をあまり含まないドメイン

に相分離している（I）．促進耐候性試験における収縮・膨張の割合がこれらの相で異な

るため，それらの界面で線状亀裂が発生する（II）．光照射と水噴霧のサイクルによって

SBR の膨張・収縮を繰り返すため，暴露時間の経過に伴って亀裂が成長し，明瞭化する

（III）．Figure 4-4 に示したように，促進耐候性試験を行った後にひずみを印加した試

料では，印加したひずみが最も大きい 80 %においても暴露時間にかかわらず深さ方向

の亀裂は確認されなかったことから，劣化は暴露面近傍にとどまり，ゴム内部は促進耐

候性試験後においてもゴム弾性を保持しているものと考えられる．また，Figure 4-5 に

おいて硬化による弾性率の上昇が確認されたことから，暴露面においては応力集中が生

Figure 4-9. Stress-strain curve recorded for pristine at room temperature. The 

strain area up to 80 % is enlarged to interpret the effect of pre-strain on the 

sample morphology. 
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じる不均一な劣化ではなく，全体が比較的均一に硬化していることが予想される．つま

り，印加ひずみ 0 %で促進耐候性試験を行った場合，薄い劣化層が暴露面全体に形成さ

れていると推察される． 

 ひずみ 20 %では，CB成分の相分離が起こり，ゴム成分の多い領域がドメインとなっ

て孤立する（I）．ここで，CB の多いマトリクスは変形しにくく，CB の少ないドメイン

は変形しやすい．このような変形率の違いによって，特に大きいドメイン界面で発生し

た線状亀裂は拡大してクレーズ状亀裂が形成される（II）．一方，それ以外の線状亀裂も

光照射と水噴霧サイクルによる昇降温の影響を受けて，さらに明瞭化する（III）． 

 ひずみ 40 %になると，促進耐候性試験前の状態では，CB 二次凝集体が破壊して，

CB 一次凝集体が試料全体に均一分布する（I）．促進耐候性試験により，CB 一次凝集

体とゴム成分の界面で亀裂を生じるが，印加したひずみによって即座にクレーズ状亀裂

に転移し，さらにひずみ印加方向に対して垂直方向に繋がって，帯状亀裂を形成する

（II）．また，暴露時間の経過に伴い亀裂が大きくなるため，内部が露出し，一部，深さ

方向にも亀裂が進展する（III）． 

 ひずみ 80 %においても，CB 一次凝集体が均一に分布する点はひずみ 40 %と同様で

ある（I）が，促進耐候性試験時に発生する帯状亀裂の一部が巨視的破壊を起こして内

部亀裂が生じる（II）．これにより，残存した帯状亀裂は収縮してその幅は印加ひずみ

40 %の時よりも狭くなる．さらに，この内部亀裂を通じて試料内部まで光照射と水噴霧

が届くことで亀裂がさらに奥深くまで浸食するため，断面方向に樹状の内部亀裂が観察

される（III）． 
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Figure 4-10. Crack formation and growth mechanisms over time of accelerated 

weathering tests for 20 %-strained (B), 40 %-strained (C) and 80 %-strained (D) 

states. For comparison, that for no strain (0 %-strained) was also included in A, 

Explanations for steps I to III are included in the text. 
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4.4 第 4 章の要約 

 本章では，SBR が実使用される環境下での天候劣化を想定して，ひずみ印加状態で

の促進耐候性試験を行った．低ひずみ条件では，SBR に添加した CB の相分離状態を

反映して，線状亀裂が発生し，この亀裂が印加ひずみによって拡大して垂直方向に広が

ったクレーズ状亀裂を一部で生じたと考えられる．これらクレーズ状亀裂は，高ひずみ

条件では垂直方向に伝ぱして帯状亀裂が試料全体に形成されていた．更にひずみを大き

くすると，亀裂が試料内部にまで達し，断面方向にも深い亀裂が観察された．その箇所

では，亀裂を通じて SBR 内部まで光照射や水噴霧に曝されるため，著しく機械物性が

低下した．一方，促進耐候性試験後にひずみを印加した場合，帯状亀裂は観察されたが，

線状亀裂，クレーズ状亀裂，内部亀裂のいずれも観察されなかった．これらの結果は，

低ひずみ状態における CB の相分離と高ひずみ状態における内部への劣化浸食が，ひず

み印加状態での促進耐候性試験における SBR の天候劣化メカニズムの特徴であること

を示している． 
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第 5 章 

 

 

表面改質 MWCNT 配合による EVA ナノコンポジットの難燃化 
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5.1 緒言 

 ゴムや熱可塑性エラストマーは，建築材料や自動車部品に使用されることから，耐候

性だけでなく難燃性も求められる材料である．特に，断線による火災の危険性がある電

線やケーブルの被覆材には，難燃性に優れた熱可塑性エラストマーであるポリ塩化ビニ

ル（PVC）が多く用いられている 1, 2)．しかし，PVC は燃焼時に発生する塩化水素ガス

が人体に有害であることに加え，発生ガスが不完全燃焼を引き起こし，発煙量が増加す

るなどの問題がある 3)．そのため，人や環境に安全・安心な代替材料の開発が望まれる．

熱可塑性エラストマーの一つであるエチレン酢酸ビニル共重合体（EVA）は，Figure 5-

1 の構造を有し，耐候性や耐オゾン性に優れているため，屋外で使用されるケーブル等

の被覆材に適した材料である 4, 5)．しかし，EVA は難燃性に乏しいため，PVC と同等の

難燃性を付与するためには，難燃剤の添加が必須である． 

 難燃剤の中でも水酸化マグネシウム（Mg(OH)2）は，熱分解生成物が酸化マグネシウ

ムと水のみであることから，安全性の高い難燃剤として知られている 6, 7)．しかし，

Mg(OH)2 等水和金属酸化物が難燃剤としての十分な効果を発揮するためには，エラス

トマー材料の物性低下を伴う多量の添加が必要である 8)．一方で，フィラーは高分子材

料にわずかに添加することで強度を維持したまま難燃性を付与 9-17)できるばかりでなく，

水和金属酸化物系難燃剤との相乗効果により，更なる高分子材料の難燃性向上の可能性

を有している 18-21)．第 3 章及び第 4 章で用いたカーボンブラック（CB）がエラストマ

ー材料に添加されるフィラーとして汎用的に使用されているが，補強性を発現するため

には多量に添加する必要があるため，これによって製品の重量を増大させる．一方，

CNT は繊維状フィラーの中でも繊維径が数十ナノメートル，繊維長が数マイクロメー

トルと非常に高いアスペクト比を持つため，少量添加で補強効果を付与することが可能

であり，材料の軽量化も期待できる 22, 23)．しかし，これらのフィラーは凝集構造を形成

することが知られており，この凝集構造が応力集中の起点となって強度低下を招くこと
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が懸念される．第 3 章において CB の分散状態が促進耐候性試験で形成される亀裂形状

に変化を与えたことから，CNT もまたエラストマー中での分散状態が難燃性や機械的

強度といった材料特性に大きな影響を及ぼすものと考えられる．  

 以上のことから，CNT の表面改質を行うことで，凝集構造の形成を抑制し，EVA 中

での均一分散化を検討することとした．オゾンガスが水中に溶解すると反応性の高い活

性酸素によりヒドロキシラジカルを生成することに着目し，本章では，オゾン水による

多層カーボンナノチューブ（MWCNT）の表面改質を試みた 24-26)．さらに，表面改質

MWCNT と Mg(OH)2との相乗効果による EVA の難燃性向上現象とそのメカニズムに

ついて検討した． 

 

Figure 5-1. Chemical structure for EVA. 

 

5.2 実験 

5.2.1 MWCNT の表面改質 

 平均径 72 nm，繊維径分布 40～100 nm，比表面積 25 m2･g-1，嵩密度 0.007 g･cm-3

のナノカーボンテクノロジーズ(株)製の浮遊式化学気相成長法 MWCNT を用いた． 

MWCNT の表面改質装置の模式図を Figure 5-2 に示す．オゾン濃度 5 mg･L-1になる

ようにオゾンガスを水中でバブリングさせている処理槽内に MWCNT を投入し，24 時

間オゾン水処理を実施した．その後，70 ℃×72 時間真空乾燥させ，表面改質 MWCNT

とした． 
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5.2.2 EVA ナノコンポジットの作製 

 EVA は，酢酸ビニル含有量 15 wt%の日本ポリエチレン(株)製ノバテック EVA LV430

を，Mg(OH)2はアルベマール(株)製 MAGNIFIN H-10 を用いた．Table 5-1 に本研究で

作製した EVA ナノコンポジットの配合を示す．EVA に対し，Mg(OH)2は全ての試料に

おいて 100 phr とし，表面処理を施していない未処理 MWCNT もしくは 5.2.1 で調整

した表面改質 MWCNT を 1，3，5，10 phr 配合した．まず，密閉型混練機で EVA と

Mg(OH)2を 130 ℃×5 分間混練し，110 ℃のオープンロールでシーティングした．さ

らに，180 ℃×3 分予熱後，10 MPa で 1 分間冷却プレスし，以降の評価に供した． 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-2. Schematic representation of the experimental set-up for ozone 

treatment in water. 
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5.2.3 測定 

 目視による外観観察，ラマン分光法（レニショー(株)製ラマン分光装置 RM3000）及

び XPS測定（Kratos製 X線光電子分光分析装置 AXIS Nova）により表面改質MWCNT

のキャラクタリゼーションを行った． 

 次に，EVA 中の MWCNT の分散性評価として，体積抵抗率測定（エーディーシー社

製 R8340A ULTRA HIGH RESISTANCE METER, R1270A RESISTIVITY 

CHAMBER）と動的粘弾性測定（TA Instruments 社製 RSA-3）を行った．体積抵抗

率の印加電圧は 500 V，動的粘弾性測定は温度範囲-40～100 ℃，周波数 1 Hz で実施

した．また，ダンベル状 6 号形（JIS K 6251 規定）を用いて，速度 200 mm･min-1，温

度 23 ℃で引張試験（(株)島津製作所オートグラフ AG-I 100 kN）を実施し，機械物性

を評価した． 

 EVA の熱安定性は，熱重量測定（メトラー・トレド社製 STARe system, TGA/DSC1）

による熱分解挙動から評価した．このとき，温度範囲 30～650 ℃，昇温速度 10 ℃･min-

1とし，空気雰囲気下で測定した．次に，(株)東洋精機製作所製コーンカロリーメータ C-

Table 5-1 Compounding formulation. 
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III を用いて，燃焼試験を実施した．輻射量は 35.0 kW･m-2，サンプルと熱源間の距離

は 25 mm とした． 

 燃焼試験後に得られた炭化残渣の外観を目視観察後，電解放出型走査電子顕微鏡（日

本電子(株)製 FE-SEM JSM-6701F）により加速電圧 1 kV で微細構造観察を行った．

さらに，炭化残渣の強度試験として，動的粘弾性装置（TA Instruments 社製 RSA-3）

による突き刺し試験を行った．φ1.5 mm の金属棒を速度 1 mm･min-1で炭化残渣に突

き刺した際に得られる荷重を強度とした． 

 

5.3 結果と考察 

5.3.1 表面改質 MWCNT のキャラクタリゼーション 

 スターラーで 20 ℃×24 時間撹拌した後のイオン交換水中における未処理 MWCNT

と表面改質MWCNTの外観観察写真をFigure 5-3に示す．未処理MWCNTはMWCNT

が水中に浮遊していた．一方，表面改質 MWCNT では水中で均一に分散し，懸濁状態

を呈している．この結果から，MWCNT の親水化がオゾン水処理によって可能である

ことが示された．  
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次に，オゾン水処理による MWCNT の表面構造の変化を確認するため，ラマン分光

法による表面構造分析を行った．Figure 5-4 に得られた分光スペクトルを示すが，スペ

クトルは MWCNT の欠損に起因する D バンドと MWCNT のグラファイト構造に起因

する G バンドが検出された．これらの比（D/G）から MWCNTの欠損度合いを求める

と，未処理 MWCNT は 0.13，表面改質 MWCNT は 0.19 とわずかに増加した． 

 

Figure 5-3. The photo image of non-treated MWCNT (A) and treated MWCNT 

(B) in water. 

Figure 5-4. Raman spectra of non-treated MWCNT (A) and treated-MWCNT 

(B). 

A 

B 

D band 

G band 

A B 
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このような欠損によって起こる化学構造変化を解析するため，XPS 測定を行った．

Figure 5-5 に XPS 測定から得られた O1s スペクトルを示す．未処理 MWCNT に比べ

て表面改質 MWCNT では半値幅が広く，酸素の結合状態が変化していることが予想さ

れた．そこで，得られた O1s スペクトルのピーク分離を行い，Figure 5-6 を得た．未

処理 MWCNTでは，ほぼカルボニル（C=O）基由来のピーク（533.2 eV）でヒドロキ

シ（OH）基由来のピーク（531.7 eV）の強度は極めて低く，C=O 基由来のピーク強度

に対する OH 基のピーク強度の比は 0.15 であった．一方，表面改質 MWCNT は OH

由来のピーク強度が著しく高く，その強度比は 0.94 であった．以上のことから，オゾ

ンガスが水に溶解することで生成されるヒドロキシラジカルが付加反応によって

MWCNT 表面に修飾されたことで，表面濡れ性が向上することが明らかとなった． 

 

 

 

Figure 5-5. XPS wide spectra of O1s peak for non-treated MWCNT (A) and 

treated MWCNT (B). 
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5.3.2 EVA ナノコンポジット中の表面改質 MWCNT の分散性評価 

 オゾン水処理により得られた表面改質 MWCNT の EVA 中での分散性を評価するた

め，体積抵抗率測定を行った．Figure 5-7 に未処理及び表面改質 MWCNT の配合量に

対する体積抵抗率の変化を示した．体積抵抗率は，配合量 3 phr までは表面改質の有無

に関わらず一定で，高い値であった．しかし，5 phr において，未処理 MWCNT 配合

EVA では体積抵抗率の著しく低下する一方，表面改質 MWCNT では高い体積抵抗率を

保持していた．未処理 MWCNT では，EVA 中で MWCNT が嵩高い凝集塊を形成する

ため，少ない配合量でも容易に導電パスを形成したため，体積抵抗率が低下したものと

考えられる 27,28)．一方，表面改質 MWCNT 配合 EVA では，混練過程における機械的

応力によって MWCNT の凝集構造が崩壊し，EVA 中で微分散するため，導電パスを形

成することができず，高い体積抵抗率を保持したものと考えられる．また，表面改質

MWCNT においても配合量 10 phr では，分散した MWCNT同士の距離が近くなるこ

Figure 5-6. XPS narrow spectra for non-treated MWCNT (A) and treated 

MWCNT (B).  

C=O 

OH 

C=O 

OH 
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とで導電パスを形成し，体積抵抗率の低下につながったものと推察される．以降，表面

改質の有無によって大きな差が認められた配合量 5 phr の試料を評価対象とした． 

 

 

 

 表面改質 MWCNT は，EVA 中における分散性を改善するだけでなく，表面に修飾さ

れた OH 基によって EVA と MWCNT との間に化学的な変化を生じていることが予想

された．そこで，動的粘弾性測定による EVA の分子運動性を評価し，その変化の有無

を評価した（Figure 5-8）．MWCNT 配合量の増加に伴い，tanδは減少し，特に表面改

質 MWCNT を配合した場合ではその傾向が顕著であった．ポリマーとフィラーが接す

る界面において，強い相互作用が存在するとポリマーの分子運動性が拘束された不動層

が界面近傍に生成し，この不動層によって貯蔵弾性率が増大，tanδが減少することが

知られている 29)．今回，オゾン水処理によって MWCNT の表面に多くの OH 基が修飾

されたため，この OH 基と EVA の酢酸ビニルとの間に水素結合が生じることで，

MWCNT 近傍における EVA のミクロブラウン運動が抑制され，tanδが減少したもの

Figure 5-7. Change of volume resistivity values as a function of MWCNT content 

for EVA nanocomposite with no-treated MWCNT (A) or treated MWCNT (B). 
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と考えられる．つまり，EVA と表面改質 MWCNT には親和性を発現していることが明

らかとなった． 

 

 

 

 

ポリマーとフィラー間における相互作用を定量的に評価する方法として，Ziegel 法が

知られている 29,30)．これは，ポリマーの主分散における tanδのピーク値から評価する

方法であり，フィラーを配合したナノコンポジットの tanδとポリマー単体の tanδを

用いて，Scheme 5-1 に示す一次方程式から傾きαを算出した．αは，ポリマーとフィ

ラーの相互作用の大きさ，あるいは強さに依存するパラメータである． 

  

Figure 5-8. Temperature dependence on loss tangent for EVA nanocomposite with 

non-treated MWCNT (B) or treated MWCNT (C). For comparison, data for blank 

(A) was also included. 
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 未処理 MWCNT 配合 EVA ではα＝3.3 であったのに対し，表面改質 MWCNT 配合

EVA ではα＝4.9 とより高い値を示した．このことから，オゾン水による表面改質によ

って EVA 分子鎖と MWCNT との相互作用が強力になり，EVA 中で均一分散構造を形

成したと考えられる． 

 

5.3.3 表面改質による EVA ナノコンポジットの機械物性評価 

 ポリマー中のフィラーの分散状態は，ポリマーの機械物性に大きく影響すると考えら

れる．体積抵抗率測定の結果から，表面改質の有無によって EVA 中での MWCNT 分

散性が異なることが示されたため，引張試験により機械物性を比較した．得られた応力

/ひずみ曲線を Figure 5-9 に示す．表面改質の有無に関わらず MWCNT を配合するこ

とで最大応力やモジュラスが増加し，その傾向は配合量の増加に伴っており，これは

MWCNT の補強効果によるものである．さらに，MWCNT の表面改質の有無で比較す

ると，表面改質 MWCNT の方が応力の立ち上りが著しく増大し，最大応力も大きくな

った．これは，表面改質 MWCNT は均一分散構造を形成しているため，未処理 MWCNT

と比較して補強領域が広く存在したものと考えられる．一方，破断伸びは，MWCNT の

表面改質により低下することが明らかとなった．これは，表面改質 MWCNT では弾性

率が上昇したことで変形時の応力が大きくなるためであると考えられる． 

Formula 5-1 Calculation for interaction coefficient between polymer and filler by 

Ziegel method. 
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5.3.4 表面改質 MWCNT 配合 EVA ナノコンポジットの難燃性評価 

 ポリマーの熱安定性は難燃性と密接に関係しており，酸化劣化に対する抵抗力の改善，

つまりは分解温度を高めることで難燃化につながることが知られている 11, 13, 17-19, 29)．

そこで，MWCNT未配合試料，未処理 MWCNT を 5 phr 配合した試料並びに表面改質

MWCNT を 5 phr 配合した試料を用いて TG 測定を行い，EVA の熱安定性評価を行っ

た．Figure 5-10 は，TG 測定により得られた重量減少曲線を示している．いずれの試

料においても重量減少は 2 段階で進行していることがわかる．1 段階目の 300～390 ℃

における重量減少は EVA の脱酢酸反応と Mg(OH)2の脱水反応によるものであり，2 段

階目の 390～450 ℃における重量減少は EVA 主鎖の切断反応によるものである．本章

では，EVA の熱安定性を評価するため，EVA のみに由来する重量減少である 2 段階目

の EVA 主鎖切断反応に着目した（Figure 5-11）．この重量減少曲線に 2 本の接線を引

Figure 5-9. Comparison of stress-strain curves for EVA nanocomposite with non-

treated MWCNT (solid line) or treated MWCNT (dotted line). MWCNT amount 

were 1 phr (B, F), 3 phr (C, G), 5 phr (D, H), 10 phr (E, I). For comparison, data 

for blank (A) was also included. 
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き，得られた交点を EVA 主鎖切断の反応開始温度とした．MWCNT未配合では 436 ℃

であった反応開始温度が，未処理 MWCNT 配合では 450 ℃まで上昇した．さらに，表

面改質 MWCNT では 463 ℃と著しく上昇する結果が得られた．以上より，MWCNT

を配合することで EVA の熱安定性が向上し，さらに表面改質をすることでその効果は

増大することが明らかとなった． 

 

 

 

Figure 5-10. Comparison of TG curves for EVA nanocomposite with non-treated 

MWCNT (B) or treated MWCNT (C). For comparison, data for blank (A) was also 

included. 
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 次に，コーンカロリーメータを用いた燃焼試験により，難燃性評価を行った．燃焼

時間に伴う発熱速度の結果を Figure 5-12 に示す．発熱速度は，ポリマー燃焼時に生

じる単位時間当たりのエネルギーで，難燃性であるほど値は小さくなる．MWCNT を

配合することで，発熱速度が低下していることは明らかであるが，表面改質の有無に

よる差は明瞭には確認されなかった．そこで，配合量 5 phr の試料を対象に Figure 5-

12 における曲線のピークトップから最大発熱速度．ピーク面積から総発熱量を求め，

Table 5-2 にまとめた．さらに，燃焼試験から得られる重量曲線から，燃焼に伴う試料

の質量減少率を併記した．いずれのパラメータも表面改質 MWCNT を配合した場合で

最小値を示し，難燃効果が増大したことを確認した． 

Figure 5-11. Comparison of TG curves derived from the oxidation initiation 

temperature of the EVA main chain. EVA nanocomposite with non-treated 

MWCNT (B) or treated MWCNT (C). For comparison, data for blank (A) was also 

included. 
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5.3.5 燃焼試験後に得られる炭化残渣の評価 

 燃焼試験後に得られる炭化残渣についても評価を行った．はじめに，炭化残渣の外

観写真を Figure 5-13 に示す．MWCNT 未配合では，形状が崩壊していることがわか

Figure 5-12. Comparison of HRR (heat release rate) curves for EVA 

nanocomposite with non-treated MWCNT (solid line) or treated MWCNT (dotted 

line). MWCNT amount were 1 phr (B, F), 3 phr (C, G), 5 phr (D, H), 10 phr (E, 

I). For comparison, data for blank (A) was also included. 

Table 5-2 Maximum HRR, THR and Mass loss rate for blank, EVA 

nanocomposite with non-treated MWCNT or treated MWCNT determined from 

cone calorimeter tests. 
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る（Figure 5-13 (A)）．これは，ポリマー分解ガスの放出や Mg(OH)2の脱水反応によ

り発生する水蒸気の蒸発によって形状が壊れるほど非常にもろい炭化残渣であること

を意味している．また，未処理 MWCNT を配合した場合は，MWCNT を配合するこ

とによる炭化残渣の強化は確認されたが，表面に大きなクラックを生じていた

（Figure 5-13 (B)）．一方，表面改質 MWCNT を配合した場合では，形状の保持だけ

でなく，表面のクラックも確認されなかったことから，炭化残渣の強度がさらに向上

したことが予想された（Figure 5-13 (C)）． 

 

   

 

 

 

 

 炭化残渣の外観観察結果より，各炭化残渣の構造に違いがあることが予想されたた

め，FE-SEM による微細構造観察を行った（Figure 5-14）．未処理 MWCNT を配合

した場合では，MWCNT 同士が絡み合った凝集塊の存在が確認された（Figure 5-14 

(A)）．一方，表面改質 MWCNT 配合の場合は，MWCNT の絡み合いがなく，均一に

分散した構造を形成していた（Figure 5-14 (B)）．この結果は，Figure 5-7 で示した体

積抵抗率測定による分散性評価の結果を視覚的に支持しているものである．さらに，

倍率を上げで観察すると，未処理 MWCNT 配合の場合，ナノコンポジット中で

MWCNT が露出した構造であるのに対し，表面改質 MWCNT配合では MWCNT が炭

A B C 

Figure 5-13. Photo images of the charred residue samples collected after cone 

calorimeter test for blank (A), EVA nanocomposite with non-treated MWCNT (B) 

or treated MWCNT (C). 
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化残渣に覆われた構造であった（Figure 5-14 (C), (D)）．これは，Figure 5-8 で示した

動的粘弾性測定による EVA と表面改質 MWCNT の相互作用の発現によるものと推察

される．以上の結果から，表面改質 MWCNT が炭化残渣の骨格となることでその強度

を高めていることが予想された． 

 

  

  

 

 

 

  

そこで，炭化残渣の強度を評価するため，突き刺し強度試験を行った．その結果，未

処理 MWCNT を配合した場合は 196 g であった強度が，表面改質 MWCNT を配合し

た場合では 269 g と 1.4 倍も高い値を示した．また，強度試験後の試料（炭化残渣）を

Figure 5-14. FE-SEM images of the charred residue samples collected after cone 

calorimeter test. EVA nanocomposite with non-treated MWCNT (A, C) or treated 

MWCNT (B, D). The magnification were ×8,500 (upper row) and ×25,000 (lower 

row), scale bar are 1 m and 0.5 m, respectively. 

×8,500 1m ×8,500 1m 

×25,000 0.5m 0.5m ×25,000 

A B 

C D 
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みると，未処理 MWCNT 配合では形状が崩壊していたのに対し，表面改質 MWCNT 配

合では貫通後も形状を保持していたことから，後者の方が強固な炭化残渣を形成してい

ることが示された． 

 

5.3.6 表面改質 MWCNT 配合 EVA ナノコンポジットの難燃化メカニズム 

 一般的なポリマーの燃焼機構を Figure 5-15 に示す 31)．気相において，酸化反応場で

燃焼反応が起こり，輻射熱によってポリマー（固相）表面から内面へと伝熱する．これ

によってポリマーが熱分解し，発生する分解ガスが固相から酸化反応場まで拡散し，こ

れが燃料となって燃焼サイクルが維持される．したがって，この燃焼サイクルのどこか

一ヵ所でも反応を停止することができれば，燃焼は終了する． 

 まず，難燃剤として配合した Mg(OH)2の効果として，燃焼時の吸熱反応で生じる水

によりポリマー表面を冷却するとともに，ポリマーから発生する分解ガスをこの水が希

釈することで難燃性を付与する．これに，MWCNT を加えることで，気相から固相内

部への伝熱やポリマー分解ガスの拡散を妨げるような炭化残渣を形成するが，オゾン水

による表面改質によりナノコンポジット中で MWCNT が均一構造を形成し，炭化残渣

の骨格となる．さらに，EVA マトリックスと表面改質 MWCNT の強い相互作用を生じ

ることで，ポリマーである EVA 自身の熱安定性が向上し，難燃性の向上につながった

ものと考えられる． 
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5.4 第 5 章の要約 

 オゾン水処理による MWCNT の表面改質を行い，表面改質 MWCNT を EVA に配

合することで EVA の難燃性を改善することを試みた．表面改質により EVA 中での

MWCNT の分散性が改善され，未処理 MWCNT 配合と比較して機械特性だけでなく

難燃性も向上した．これは，EVA と表面改質 MWCNT の相互作用によって EVA 自身

の熱安定性が向上したことに加え，MWCNT が炭化残渣の骨格となり，気相から固相

内部への伝熱やポリマー分解ガスの拡散を妨げたためと考えられる．以上の結果か

ら，オゾン水処理による表面改質 MWCNT を配合することで，機械強度と難燃性を兼

ね備えた新規エラストマー材料を作製することが可能となった． 

  

Figure 5-15. Combustion process for Elastomer. 
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 本論文では，エラストマーに要求される耐候性及び難燃性について，実使用を想定し

た促進耐候性試験方法を確立するとともに，難燃化を達成するための新たなアプローチ

を模索した．以下に，各章で得られた結論を述べる． 

 

 第 1 章では，緒論として本研究の背景及び目的を述べた．エラストマーの天候劣化や

燃焼に関するこれまでの研究報告をもとに，実使用される環境を想定した耐候性あるい

は難燃性におけるエラストマー材料の劣化挙動を解明することの重要性について明示

した． 

 

 第 2 章では，“促進耐候性試験における水噴霧がスチレンブタジエンゴムの劣化に与

える影響”と題し，純ゴム配合 SBR に対して，光照射のみを行う条件（光照射のみ）

と光照射に加えて水噴霧を間欠的に繰り返す条件（光照射＋水噴霧サイクル）の 2 つの

条件下においてキセノンランプを用いた促進耐候性試験を行い，各条件下におけるゴム

の天候劣化メカニズムを解明した．促進耐候性試験前後での表面層の化学構造変化，硬

度変化及び形態変化を比較した結果，特に表面形態が各条件で大きく異なり，「光照射

のみ」では見られなかったクレーズが「光照射＋水噴霧サイクル」で明瞭に観察された．

この原因を解明するため，水噴霧サイクルに伴う温度変化を追跡したところ，水噴霧時

に試料温度が低下し，その後光照射のみになると温度が上昇するという温度変化を繰り

返していることがわかった．この温度変化によって，試料の伸び縮みが起こるが，硬化

した暴露表面はこの変化に追従できず，結果としてクレーズが発生したことを明らかに

した． 

 

 第 3 章では，“促進耐候性試験における実用配合を想定したカーボンブラック配合ス

チレンブタジエンゴムの天候劣化に与える水噴霧の影響”と題し，CB 配合 SBR を用
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いて促進耐候性試験における水噴霧サイクルの有無による天候劣化挙動の違いを比較

した．促進耐候性試験前後での表面層の形態変化，組成分析，硬度変化を比較した．そ

の結果，水噴霧サイクルによって光劣化に特徴的なクレーズが微細化するだけでなく，

ブタジエン成分の劣化が促進され，著しい硬化を招いた．さらに，水噴霧の影響は暴露

面にとどまらず，深さ方向へもブタジエン成分の消失が進行することで，破断応力や破

断ひずみの著しい低下につながった． 

 

 第 4 章では，“スチレンブタジエンゴムの耐候性に与えるひずみ印加の影響”と題し，

SBR の実使用下における天候劣化を再現するために，ひずみ印加状態で促進耐候性試

験を行った．暴露面の形態変化を観察した結果，印加ひずみ 20 %では，ひずみを印加

しない状態（ひずみ 0 %）の促進耐候性試験で発生するのと同様の等方的な線状亀裂に

加え，ひずみ印加方向に対して垂直方向に広がったクレーズ状の亀裂が形成されていた．

ひずみ 40 %になると，後者の亀裂が垂直方向に伝ぱして帯状亀裂を形成していた．さ

らにひずみ 80 %では，内部にも亀裂が進行している様子が断面観察によって確認され

た．これに対応して，破断強度や破断ひずみも著しく低下していた．一方，促進耐候性

試験後にひずみを印加した場合，帯状亀裂のみが観察されたことから，線状亀裂がひず

み印加によってクレーズ状亀裂へと進展することが示唆された．線状亀裂は，促進耐候

性試験前の高次構造変化に起因すると予想されたため，ひずみ印加状態で SPM 観察を

行ったところ，低ひずみにおいて母材ゴムに配合された CB の分布に偏りが生じること

が明らかとなった．このことから，ひずみ印加に伴って CB の相分離が進行した状態で

促進耐候性試験を行うことで線状亀裂が顕在化し，クレーズ状亀裂，帯状亀裂，さらに

内部亀裂へと進展したものと考えられる． 

 

 第 5 章では，“表面改質 MWCNT 配合による EVA ナノコンポジットの難燃性向上に
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関する研究”と題し，オゾン水処理によって分散性が向上した表面改質MWCNTをEVA

に配合することで EVA の難燃性に与える影響を検討した．その結果，オゾン水処理に

よって，MWCNT 表面に OH 基が修飾され，表面濡れ性が向上することが示された．

表面改質 MWCNT は酢酸ビニルと水素結合を形成することで，未処理 MWCNT より

も EVA との相互作用が強くなるため，ナノコンポジット中での分散性が向上すること

が明らかとなった．これによって，Mg(OH)2 の多量配合による試料の物性低下を抑制

することが可能となっただけでなく，難燃性を向上させることが示された．これは，EVA

と表面改質MWCNT の相互作用によって EVA自身の熱安定性が向上したことに加え，

ナノコンポジット中で MWCNT が均一分散するため，炭化残渣の骨格となり，気相か

ら固相内部への伝熱やポリマー分解ガスの拡散を妨げるような強固で緻密な炭化残渣

を形成したためであると考えられる． 

 

 第 6 章では，第 2 章，第 3 章，第 4 章及び第 5 章を総括した． 

 

 本研究で得た知見は，エラストマーの促進耐候性試験における実使用環境を想定した

天候劣化挙動や難燃化技術に関する重要な情報となるものであり，エラストマー材料の

耐候性評価及び難燃性評価において役立つことが期待される．自動車，建築材料，医療

機器など様々な分野で広く使用されるエラストマー製品にとって，実際に使用する環境

を想定した劣化挙動の把握は，トラブル防止につながるだけでなく，長寿命化を実現す

るためにも非常に重要である．現在の促進耐候性試験は，多くが JIS や ISO などの工

業規格に基づくが，本研究で明らかとなった「水分」「ひずみ」等，用途に応じた促進

耐候性試験条件を設定し，評価されることを期待したい．また，エラストマー製品の難

燃化技術は，我々の安心・安全な住環境を維持するために今後さらなる需要が予想され

る．さらに，フィラーの分散化技術は難燃化以外の機械物性などにも利用可能な技術で
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あり，その適用が期待される．そのためにも，引き続き想定される環境に即した条件下

でのエラストマーの耐候性評価や難燃性評価について研究を進め，その劣化挙動や燃焼

性に関するデータを蓄積し，発信することで社会に貢献したい． 
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