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1.緒言

これ まで 屋外で用 い られて きた ゴムの多 くは、光 を吸収 す るカー ボ ンブ ラ ックを含 む黒

色 配合 の ため、耐候性 に優 れて い るといわ れ 、耐候性 に関す る研 究は あま り重要視 され な

か った。 その ため、引張強 度、伸 び、硬度 な どの実用物性 の評価 に主 眼がおかれ て きた 。

近年 、用途の多様化に伴 い着色 製 品用の明色配合 の要求が強 ま って きたが、カー ボンブ ラ ッ

クを使 用で きな いため、耐 候性 が 問題 とな って きた。 そのため 、実用物性 の評価 に と どま

らず 、 ウ ェザ リング現 象 を分 子 レベ ルで解 明す るた めの本 格的 な劣化 解析 の要 求 が高 ま っ

て きた。 しか し、合成 ゴムは、架橋 ポ リマ ー であ るたあ溶 媒 にはほ とん ど溶 解せず 、試 験

片 調製 も困難 で あ るため、 既存の分析機器 に よ る解 析 が限 られて い る。 さ らに、通 常10種

類以上 の充 てん剤 を含 む ことか ら、劣化 の解 明が困難 とな って い る。 これ らの こ とを背 景

に、最近 、大 石 らに よ り合成 ゴムの ウェザ リ ングに関 して共 同研究 が実施 されて い る1)。

本研究 は、 それ を発展 させ た もので ある。

本研 究で は、合成 ゴム の複雑 な ウ ェザ リング現象 を表面 、断面、 バ ル ク と多面 的に解 析

す る ことによ って、合成 ゴムの ウ ェザ リングの解析 を深度化 す るこ とを 目標 と した。 そ の

第 一段 階 として、モ デル サ ンプル と して 、合 成 ゴムの 中か ら使 用頻度 が最 も高 い、 スチ レ

ンーブタ ジエ ンゴム(SBR)を 選 び、公式 の屋外暴露 場で あ る銚子 、宮古 島で標 準 的な 条

件 で屋外暴露 を行 った試料 を用 い、相関光音 響分光法(相 関PAS法)に よる表面 解析 法、

SAICASを 用 い た 断面解析 法(SAICAS法)、 熱機械 分 析(TMA)や 熱重量 分析 とFT4Rを

組 み合わせ たバル ク解析法 を試 みた。第二段 階 と して、 これ らの新 しい手 法 と既 存の手 法

(ビ デオ マイ ク ロス コープ、FT{R、 顕微FT{R、 膨潤網 目密度)を 補完 的に用 いて、分 子

構造 との関連性 等 を検 討 した。第三段 階 と してエチ レン.プ ロ ピレ ンージエ ンゴム(EPDM)

の ウ ェザ リングの解析 へ の適 用を試 み、新 しい解 析法 の有 用性を確 かめ た。

鎧

2.1試 料

明色配合 で成 形 したSBRを 銚子 ・宮 古 島 において、標 準条件 で暴露 した。加 えて 、安 定

剤 と して紫外線 吸収剤 添加 ・酸化 防止剤 添 加 ・無 添加の 明色 配合 で成 形 したEPDMの 試 料

を宮古 島 にお いて標準条 件で暴 露 した。

2.2新 しい解析 手法

(1)表 面解析 法 として、 試料 の色 や形状 に よる制 限 が少 ない 相関光音 響 分光 法(相 関

PAS法)。

(2)断 面解 析 法 と して 、塗膜 の接 着強 度 、せ ん断強度 の新 しい測定装置(SAICAS)を

応用 して 、試 料 の厚 さ方 向の力学物性 を追跡す るSAICAS法 。

(3)バ ル ク解 析 法 として、(3-1)粘 弾性特性 の温度 依 存性 が測定で き、圧 縮 、 引 張

り、曲げ等 の各種測 定モ ー ドで測定 でき る熱機i械分析(TMA)。(3-2)熱 分 解過程 の 初

期 の重量 減少 に着 目 し、TGとFT{Rを 組み合 わせ た評価。

2.3補 完的解 析法 ビデオ マイ ク ロス コープ 、FT4R、 顕微FT{R、 膨 潤網 目密 度測定 。
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3.結 果 と考 察

3.1SBRの ウェザ リングの解析 への新 しい解析 手法の試 み

◇相 関光 音響 法(相 関PAS法)を 用い た表面解 析法

表面近 傍 の変 化 を鋭 敏 に と らえ る手法で あ る ことを利 用 して劣 化試 料 の解析 を試 み た 。

その結果 、最 大 ピー クが現 れ るまでの時 間(Z。),最 大 ピー クが半 減す るまで の時間で あ る

緩和 時間(tf)が 共 に暴露 試 料で は増 加 した。 この こ とか ら、 架 橋密度 が増 加 し、熱 が 拡

散 しや す くな って い る と考 えた。

◇SAICASを 用 いた断面解 析法

最近 、 当研 究 室で プ ラスチ ックの 劣化解 析へ 応

用 し、有 効性 が 確 かめ られて い る2)。 しか し、 ゴ

ムへ の適用 が困難 で あ った。 そ こで ダ イヤモ ン ド

刃を用 い 、試 験片 を 刃 幅 よ り細 くし、 定荷 重測 定

に改良す るな どの工 夫 に よ り、 ゴム試 料 の測定 が

可能 とな った。暴露 試料では、深 さ約30ｵmま では、

切 削抵抗 と深 さの関 係 は直線 だが、 そ れ以降の 深

さでは、 ジ グザ グ状 を呈 し、 未暴 露 との明 らか な

差異 がみ られ た。そ こで深 さ30ｵmま で の比切 削抵

抗(切 削抵 抗/深 さ/切 削幅)を 用 い た解 析 を行

な った。 比切 削抵 抗 の結 果をFig.1に 示す 。 この 結

果 は、刃 で試 料 を切 削 してい るこ とか ら、切 削 深

さの弾 性率 が影響 す る と推察 した。

◇ 熱機械 分析(TMA)に よる粘弾性特性

表 面観察 の結 果、表面 に き裂 が生 じていた。表 面

が損傷 した 試料 では 、引 張 り方向 の測 定 は 困難 で

あ る。 圧縮 方 向 の振 動荷 重 を用 いたTMA測 定 を試

み た。 その 結果 、弾 性率 は暴 露 に伴 い単 調 に増 加

してい た(Fig.2)。 弾性 率の増 加 は、主 鎖 の架 橋

と切 断が繰 り返 され る ことによ り、架橋 が多 くな っ

たため と推 察す る。

◇ 熱重量 分析 とFT-IRを 組み合 わせ た評価

今 回用 いた試料 で は、従 来劣化 の指標 と して用 い

られてい る50%重 量 減少 温度で は明瞭 な差 が見 られ
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な いが、分解 温度以 前 の初期の重量 減少 に着 目 し、検討 を行 った結果 、FT{Rに よ り6ヶ 月

暴露試 料 では架橋反 応が起 き、18ヶ 月暴露試 料で は、低分子化 合物が 生成 してい る こ とが

推測 され た。 また、熱分解過 程 の初期 の重量 減少 の小沢法 に よる速度論 解析 や発生 ガ ス分

析 に よ り、銚子 と宮古 島の暴露地 の劣化生成 物 の差 違が推 測 され た。分 子量 分布等 に よ り

裏 付け る ことは、試 料 の特性 上行 うこ とはで きなか った。

3.2新 しい解析 手法 と既 存の解析 手法 を用いて のSBRの 分子 構造 との関連性 の検討

◇相 関光音響 分光 法(相 関PAS法)に よ る表 面解析 法

相 関PAS法 の変化 が、架橋 度 と関係が あ ると考え 、架橋度 を変 え た試 料 を測定 したが 、
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架橋度を変え られ る幅が狭 いため、変化が見 ら

れなか った。 しか し、表面のき裂は架橋 タイプ

のき裂で あることか ら、ご く表面の架橋度の変 岳

化を反映 していることが示唆された.選30

◇SAICASを 用 いた断面解 析法0

弾性率が羅 す ると考え られたことか ら、網 目 聖
U

U密度測定 との比較 を行 ったが、相関は得 られな

か った・ 劣化 の進行 に伴 い・ 深 さ約3・ｵmを 境 に 奮10

比切 削抵 抗が 変化 して い る ことか ら、他 の分 析

手法 によ る測定 結果 も深 さ約30ｵmで 変 化 して い

る もの と考え 、表面 か ら約30ｵmま で削 りだ し、

FT4R測 定 を行 い1720cm4付 近 のcoの 変化 とのFig.3

朧 織 礫 鴛灘 膿1、砦響型 £・5

議灘総鯵
深 さ255・ｵm以 降172・3cm付 近 のC=・ の吸収強度 比roO.1

が減 少 して い る こ とか ら も、SAICASを 用 い た 断0

面解析法 によ り求 めた比切 削抵抗 は 、酸化 劣化 を 弩o

反 映 して いるこ とが 明 らか とな った。

◇熱機械分析(TMA)に よる粘弾性特性

弾性率の 増加 は、主鎖 の架橋 と切 断が 繰 り返 さ

れ るによ り、 架橋が多 くな ったため と考え 、網 目

密度 との相 関を とった。 そ の結 果 をFig.5に 示す 。

銚子暴 露試 料、宮古 島暴露試料共 に直線関係 にな っ

て い るこ とが 分か った。 この こ とか ら弾 性率 の 増

加 した原 因 は架橋 密度 の増 加 と分か った。 この こ

とは 同時 に求 め た損失 エ ネルギ ーの結果 か ら もい

え 、線形領 域の ゴムの弾性理論 も満足す る。

3.3新 しい解 析手法を適用 したEPDMの ウ ェザ リ

ング解析

◇相 関光音響 法(相 関PAS法)に よる表面解析

酸化 防止 剤を 添加 試料 は、 暴露6ヶ 月試 料のτfが

Original試料 に近 いスペ ク トル の形 状 を して いる こ

・.5.一.
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とか ら、安定 剤の効 果が示 され た。暴露18ヶ 月以降、安定剤添加試料 と無添加試料 では ス

ペ ク トル の差 がない こ とか ら、暴露18ヶ 月以 降 は安定剤の効果が ほとん どないこ とが明 ら

か とな った。
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◇SAICASを 応 用 した断面解 析法

安 定剤 の有 無 に関 わ らず 、劣化深 さは75-100ｵm程 度 で あ り、劣化 は連 続 的に 内部 に進 行

してい る ことが 明 らか とな った。 この ことは、顕微FT{R測 定結果 か ら も裏付 け られた。

◇熱機械 分析(TMA)を 用 いたバル ク解析法

弾性率が 暴露期 間 と共 に単 調 に増加 してい たこ とか ら、架橋 密度 は暴露期 間 と共 に単 調

に増加 して い る こ とが 分か った。 安定剤 を添 加 した試 料 では、暴露6ヶ 月試料 で は、無 添

加 試料 に比べ弾性率 の増 加 は少 ない こ とか ら、暴露 初期で は安 定剤 の効果 に よ り、 劣化 が

遅 れて い るこ とが明 らか とな った。暴露12ヶ 月以 降は安定 剤の効果 はな い と分か った。

全 ての測 定で 暴露12ヶ 月を境 に、安定剤 添 加試料 と無添加試 料の 測 定結果 が変 わ らな い

ことか ら、暴露12ヶ 月 を境 に安 定剤 の効果 がな くな るこ とが明 らか とな った。

4.結 論

合成 ゴムの ウ ェザ リングの新 しい解析手 法 の試 み と して 、第一段 階、第二段 階 、第 三 段

階 と研究 を進 めた結果以 下の ことが 明 らか とな った。

(1)相 関光音響 分光 法(相 関PAS法)に よる表 面解析法

τfの変化 が架橋度 の 変化 と明瞭な相 関は得 られ なか ったが、表面 観 察に よ り架橋型 の き

裂 がみ られ た こ とよ り、劣化 に よる架橋 、切 断が影響 して い ることを 示唆 した。 また、 表

面 が劣化 に よ り変 状 しFT{R(ATR)等 で測 定で き ない試料 につ いて も、表面 近 傍の 測 定

が 可能 で あ る。

(2)SAICASを 用い た断面解析 法

測 定条件 の工 夫 に よ り合成 ゴム試料 の測定 が可能 とな り、切 削力 か ら求あ る 「比切 削 抵

抗 」を劣化解 析の新 しい指 標 と して用 いる ことがで き る。

(3)熱 分析 を用 いたバル ク解析法

(3-1)表 面 が き裂 等 に よ り変状 し、引張 り方向の測定 が 困難 とな った試 料 に対 して 、圧

縮方 向の振動 荷重 を用い、試料 形状 をプ ロー ブ径 と同 じにす る等の工夫 に よ り、測定 を 可

能 に した。 また複素弾性 率 の変 化 は、網 目密 度 と相関づ け られ 、 ゴム弾性 理論 を満足す る

結 果が得 られ た。

(3-2)TGの 初 期の重量 減少 に着 目し、FT{R,TGπR,小 沢法 によ る速度論 解析等 を行 っ

た結果、 暴露期 間 に対応 した分 子の架橋 と切 断 が示 唆 され た。 また暴 露地 の劣化生成 物 の

差 異が推 察 され た。

以 上、本 研究 に よ り、相 関光音 響法(相 関PAS法)に よる表 面解析 法、SAICASを 用 い た

断 面解 析法 、熱機械 分析(TMA)に よる粘 弾性特性 やTGとFT{Rを 組 み合 わせ た評価 に よ

るバル ク解析 法 を、新 しい劣化解析 手法 と して提案 で きた。 これ らの解析 法 を中心 に、 既

存 の解 析法 を補完 的 に用 い るこ とで、合成 ゴムの ウ ェザ リングの解析 が深度化で きる。
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