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第 1 章 諸言 

1.1 研究背景 

 タイヤ，防振ゴム，ベルト，ホース，O リング等のシール部材など，ゴム製品

は幅広い分野で利用されている．一般的にゴム製品はベースとなる原料ゴムに

「配合資材」と総称されるカーボンブラックやシリカ等の補強材，硫黄，酸化亜

鉛等の様々な加硫剤，加硫促進剤等を混合して調製された複合材を用いて製造

されている．ベースとなる原料ゴム種を選定し，配合資材の混合量を調整するこ

とで，対象製品に要求される物性値を満足するゴム材料を設計し，所定量の配合

資材を混合した「コンパウンド」と呼ばれるゴム組成物を加熱・加圧により成形，

加硫することでゴム製品の製造が行われている． 

 Fig. 1-1 にゴムの製品の製造工程を示す．ゴム製品の製造工程には，主に配合

設計，混合（混練），成形・加硫の三つの段階がある． 

 配合設計は，ゴム製品の物性を決める一番重要な部分であり，使用目的によっ

て要求される物性値を発現するコンパウンドの組成を決定する工程である．製

品の要求に従い原料ゴムを選定し，配合する充てん材，加硫剤，加硫促進剤，加

硫促進助剤，軟化剤，老化防止剤などの配合資材の種類，配合量を決める． 

 次の混合工程では，選択した原料ゴムを素練りした上で配合資材を添加し，混

ぜ合わせる．一般的に，素練りにより原料ゴムにせん断力を与え，分子鎖を適度

に切断することで粘弾性特性を調節し，加工しやすくした後，配合設計により決

定された配合資材を所定量加えて混練を行う． 

 最後の成形・加硫工程では，成形可能な可塑性を持つ状態のコンパウンドを金

型等で成形し，プレスや加硫缶などに入れ，120~180℃で加熱することで加硫反

応が進行し原料ゴムの分子鎖間に架橋が形成され，ゴム弾性を示すゴム材が得

られる 1,2 )． 
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 選択した原料ゴムについて加硫後のゴム材料の物性を決める主要な因子とし

て加硫反応により形成されるゴム分子鎖間の架橋，配合される補強材が挙げら

れる． 

 ゴム分子鎖間に形成された架橋点間の分子量により，ゴム硬度，弾性率，強度

特性などの物性値が決定される．代表的な架橋剤として硫黄が挙げられる．一般

的なゴムの製造方法においては，素練りした原料ゴムに粉体である硫黄および

加硫に必要となる酸化亜鉛等各種の加硫促進剤，加硫促進助剤を添加し，固体状

態での混練が行われる．すなわち，混練工程で添加した加硫に必要な配合資材を

均一に分散することが求められる．このような混練工程で作製されたゴム内部

の微小領域の観察により，加硫促進助剤である酸化亜鉛の周りに硫黄や加硫促

進剤の吸着が確認され，酸化亜鉛を中心に架橋が集中し，10~90 µm の大きさの

架橋の集中した部分と 3 µm 間隔の網目状の架橋の部分の二相からなるゴムの

Fig. 1-1 Manufacturing process of rubber products. 
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硫黄架橋が不均一な構造であることが示されている 3 -6)． 

 一方，代表的な補強材であるカーボンブラックはゴムの物性に大きく影響し，

バウンドラバー (Bound rubber) と呼ばれるカーボンブラックの表面にゴムが

付着し，溶媒に不溶で， 分子運動性が異なるゴムの相とカーボンブラックのネ

ットワークが形成される．形成メカニズムとしては混練中の剪断や伸長により

ゴム分子鎖にラジカルが発生し，ラジカル反応によりカーボンブラック表面に

結合する化学的な結合や物理的結合によりバウンドラバーが形成されるとされ

る 7)． バウンドラバーは補強材の種類や温度， 練り時間， 練り方などにより

形成量が変動する 8,9)． 

 カーボンブラックの界面モデルによるとカーボンブラックの周りにガラス状

態のゴム層があり，その周囲をさらに分子鎖が拘束され分子運動性が低下した

ゴム層が取り囲み，カーボンブラック粒子とゴムが結合することで溶媒に溶け

ない強固なネットワークが形成される 10)．バウンドラバー間に生成する空隙に

は原料ゴムや配合資材が存在するとされ，透過型電子顕微鏡の観察によればカ

ーボンブラックの周囲に硫黄の吸着が見られないことから 5)，バウンドラバー内

には硫黄架橋が形成されないことが示唆されている．つまりバウンドラバーと

バウンドラバー間の空隙に形成される硫黄架橋ゴムが独特な物性を生み出して

いる．このことから，補強材が配合されたゴムコンパウンドの理想的な状態は補

強材の表面積と配合量から生成しうる最大量のバウンドラバーが形成され，バ

ウンドラバー間の空隙に存在するゴム中に配合資材が均一に分散し，加硫によ

る架橋が形成された状態であると考えられる．すなわち，ゴムコンパウンド中で

配合資材が均一な分布となるよう分散させることで均一なバウンドラバー形成

や加硫による架橋の形成が実現する．混練工程において原料ゴム中に配合資材

を均一に分散させることは安定したゴムの物性を担保する上で重要である． 
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1.2 ゴム練りの課題 

 前項で述べた通り，固体状態で配合資材を混練することで製造されるゴムコ

ンパウンド中では，配合資材が均一に分布することが求められている．現在，商

業的な規模のゴム製造において，混練工程では，密閉型二軸混練機が広く用いら

れている．密閉型二軸混練機を用いる混練工程では，原料ゴムを混練機に投入後，

ゴムだけを練る「素練り」を行い，次に各種配合資材を投入する方法が一般的で

ある．このほか，配合資材を添加後に原料ゴムを添加するアップサイド法やマス

ターバッチ法があり，また，密閉型の混練機のほか，2 軸のオープンロールで混

練を行う場合もある．ゴムコンパウンド中の配合資材の分布に直接影響を及ぼ

す混練方法が得られたゴムコンパウンドの加硫特性や，加硫により得られるゴ

ムの物性への影響について，様々な検討が行われている．山下 11) らは同じ配合

の原料ゴムおよび配合資材を用いて，2 本ロールオープンミルによる混練と溶液

キャスト法により調整したコンパウンドを加硫したゴムについて，ひずみエネ

ルギーを測定し，ロールミル法に比べ溶液法の方がカーボンブラックの補強効

果が大きいことを報告している．佐々井 12) はエチレンプロピレンゴム（EPDM）

を原料ゴムとして用い，配合資材添加順序の違いが引張強さやカーボンの分散

に影響すること示唆している．奥津は 13) 混練時のクロロプレンゴムに対する配

合資材の添加順により耐屈曲性に影響すること，また混練方法の違いが引張強

度に影響することを報告している． 

 これらの報告により混練方法に差異があっても，加硫後にゴム弾性を発現す

るゴム材料が得られていることから，ゴムコンパウンドにバウンドラバーや架

橋が形成されることは明らかであるが，異なる手順を経てもゴムコンパウンド

中で配合資材が均一に分布する一様な分散状態のゴムコンパウンドが作製でき

るかについての報告は十分ではない．混練条件や配合資材の添加順序などがゴ
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ムコンパウンドの均一性に及ぼす影響を明らかにすることで，所要の均一性が

担保されたゴムコンパウンドの混練条件を設定し，製造工程の見直しによる作

業時間の短縮やエネルギー削減， コストの削減が可能であると考えられる．従

って，ゴムの配合順序や混練時間が及ぼすゴムコンパウンド中の配合資材の分

散状態や，ゴムコンパウンド中の配合資材の分散状態に起因する各種物性への

影響を検討することは重要である． 
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1.3 ゴム混練工程 

1.3.1 混練設備 

 商業規模のゴムの製造において，2 種類のゴム混練設備が使用されている． 

Fig.1-2 にオープンロール，Fig.1-3 に示す密閉型二軸混練機を示す．Fig.1-2 に

示すオープンロールは 2 本の速度差の異なるロールを用いて，2 本のロールの

ギャップに投入されたゴムにせん断力と伸長力を負荷し，配合資材を粉砕，混合

分散させる． Fig.1-3 に示す密閉型二軸混練機は，ジャケット内のミキシングチ

ャンバで 2 本のローターにより，ジャケット内壁とローター先端の間でゴムに

せん断力と伸長力が負荷される．ローター間で配合資材等の混合を行う．  

 両者ともゴム混練の機構が異なるため，それぞれ下記に示す特徴がある．  

・オープンロールは，ゴムの混練状態を観察できるが，密閉型二軸混練機は混練

チャンバが密閉されているため直接観察することができない． 

・オープンロールは混練中の配合資材が空気中に飛散するが，密閉型二軸混練機

は配合資材の飛散が抑えられる．  

・オープンロールは混練されるゴムが大気中に開放されているため，空気中の酸

素によりゴムの酸化劣化が促進されるが，密閉型二軸混練機は混練チャンバが

密閉されているためゴムの酸化劣化が起きにくい．  

・オープンロールに比べ密閉型二軸混練機はゴムの温度が上昇しやすい． 

・オープンロールでは， Fig.1-4 に示した「切り返し」と呼ばれる作業が必要と

なる．「切り返し」は混練中， ロール表面上のゴムと配合資材の混合物をナイフ

等で切り， 重ねて再びロール中に投入する操作で，ロール上のゴムを動かさな

ければならない．オープンロールの「切り返し」作業は，作業者の熟練や技量が

必要になる． 
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出典：ゴム協会編集委員会 第 10 講 混練りの物理 日本ゴム協会誌, 2009, 82, 483 

Fig. 1-2 Schematic diagram of open roll and behavior of rubber kneading by open roll. 
14 ) 

出典：ゴム協会編集委員会 第 10 講 混練りの物理 日本ゴム協会誌, 2009, 82, 483 

Fig. 1-3 Schematic of Banbury mixer and behavior of rubber kneading by Banbury mixer. 
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Fig. 1-4 Turnover operation of rubber compound in open roll. 

ロールに巻きつけたゴム 

ナイフ等でゴムに 
切れ込みを入れる． 

切れ込みを入れたゴムの

端を反対側に送る． 
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1.3.2 ゴム混練工程 

 ゴム混練は「素練り」と「混練」の２つの工程により構成されている． 「素

練り」はゴムの弾性を低下させ可塑性を増すために機械的なせん断を与え，ゴム

の温度上昇や分子鎖の切断によって原料ゴムの分子量の調整や配合資材の分散，

加工性を調整する工程である．特に天然ゴムは分子量が大きく分子鎖の絡み合

いも多いため弾性が高く， 素練りを省略して配合資材と共に混練を行った場合，

天然ゴム内に配合資材が取り込まれず混練の効率が悪くなる． そのため天然ゴ

ムでは「素練り」が必須の工程となる． 

 「混練」とは，素練りされた原料ゴムに配合資材を均一に混合分散させる工程

である．配合資材の混合性は使用する混練機やローター形状により異なり 15-16)，

同じ原料，配合であっても混練法（混練設備，混練手順等）によりゴム内の配合

資材の分散や構造形成等の様相が変化し，異なる物性をもつゴムコンパウンド，

加硫ゴム材となる．この結果，ゴム製品の品質に大きく影響を与えると考えられ

るゴムの製造工程の中でも重要な工程である．  

 また「混練」は，加硫剤や加硫促進剤などの加硫に必要となる配合資材を除い

た配合資材を原料ゴムに混合したのちに加硫に必要となる配合資材を投入し，

混合する工程により行われることが多い．加硫に必要となる配合資材を除く配

合資材の混練工程を「A 練り」，A 練り後のゴムコンパウンドに加硫に必要とな

る配合資材の混練工程を「B 練り」と呼んでいる．一般的に混練工程は A 練り，

B 練りの 2 段階に分けられている． 

 Fig. 1-5 に混練時のゴムと配合資材の挙動を示す．Fig 1-5 は混練時間に対す

る混練機が消費した電力の推移と温度変化を示す．混練時の初期は配合資材が

投入されたコンパウンドへのせん断力の印加， 補強材等の粉体の配合資材を粉

砕，混合するためのエネルギーを要し，消費電力やトルクが上昇する． 補強材
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の表面にゴムが付着し，原料ゴム中への補強材の侵入が開始すると消費電力や

トルクは低下する．混練開始から原料ゴム中への補強材の侵入が開始するまで

に要する時間を Black Wet Time（BWT）と呼ぶ 17)． 原料ゴム中に補強材が侵

入し，ゴムコンパウンドとしての一体化の進展に従い，消費電力やトルクは再び

上昇する．原料ゴムに投入した補強材が全て取り込まれたゴムコンパウンドと

なる．補強材が原料ゴムに全て取り込まれた際，消費電力やトルクは極大となり，

この時間を Black Incorporation Time（BIT）と呼ぶ 17)．補強材が全て取り込

まれたゴムコンパウンドを形成した後，ゴムコンパウンド内での補強材の分散， 

均一化が進展し，消費電力やトルクは再び低下する．混練の終了は Fig 1-5 に示

した消費電力，トルクの変化，混練時の温度を計測する予備実験を実施し，得ら

れたデータをもとに混練時間や混練のエネルギー，温度等をもとに決定する． 

   

出典：森部高司 ゴム混練技術の新展開 日本ゴム協会誌 2008, 81, 509 
Fig. 1-5 Kneading mechanism. 
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1.3.3 本研究で用いた密閉型二軸混練機 

 本研究ではゴムコンパウンドの作製にあたり，藤らにより開発された密閉型

二軸混練機を用いた．藤ら 18,	20) はブタジエンゴムにて着色したゴムやイオン交

換樹脂を混合挙動追跡用のトレーサーとして用い，Fig.1-6 に示した混練機内の

ゴム混練挙動を観察し，混合効率の良いローター形状と混合メカニズムを明ら

かにした．密閉型二軸混練機のローターによる混合メカニズムは，①混練機の

ラム下領域の空隙で，粉体がゴム表面へ付着，ゴム内部への取り込みが生じる．

②二軸であるためラム下のブリッジ領域上で両方へゴムと粉体が分配される．

さらに，ローターの先端領域でゴムと粉体の表面更新が激しく起きることで粉

体の分散される，これの繰り返しにより分配と分散が達成されると報告してい

る． 

 また権藤ら 21) により酸化亜鉛を配合資材分散の指標とし，混練進行過程のゴ

ムコンパウンド内の亜鉛の濃度分布を追跡することで，この混練機における配

合資材の均一分散までの過程が明らかにされている．権藤らによると亜鉛の混

合度は積算回転数 100 回転まで大きく上昇し，それ以降の混合度は一定となる

挙動を示す．つまり， この条件の混練機では積算回転数 100回転までのゴムコ

ンパウンドの配合資材は不均一であり，積算回転数 100 回転以降のゴムコンパ

ウンドは均一に分散していることを示唆している． 

 使用した密閉型二軸混練機には電力計やトルク計，温度計などが取り付けら

れ，混練時の状態を記録が可能である．混練機の状態記録のパラメータとして，

ローターの回転速度も設定することができる．また，混練機の容器から混練過程

のゴムコンパウンドをサンプリングするポートが設置されており，所定の積算

回転数等の条件を設定し，ゴムコンパウンドをサンプリングすることが可能で

ある．混練時間ごとの練りの状態を定量化することができ，再現性の高い混練が
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可能と考えられるので密閉型二軸混練機を用いた．  
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出典：藤道治ら 二次元密閉混合機内のゴム混合挙動とボイドの関係 

日本ゴム協会誌 1994, 67, 423  

Fig.1-6  Rotor shapes and mixing mechanism of the kneading machine 

used in the experiment. 
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1.4 加硫について 

 加硫とは，ゴムにおいて弾性を向上するための重要な工程である．加硫を行っ

ていない原料ゴムそのままの状態は弾性限界が低く，外力を加えると塑性変形

する．Fig. 1-7 に示した通り，ゴムの分子鎖と硫黄が結合する加硫反応により分

子鎖間に架橋が導入され，鎖状だったゴム分子鎖が網目状になる． 

 ゴムの弾性はエントロピー弾性 22,23) と呼ばれ，エントロピー増大の法則に従

い，エントロピーが常に大きくなるように振舞う．原料ゴムの分子鎖を構成する

セグメントはガラス転移温度以上で熱運動している．加硫ゴムに引張応力を印

加した場合，ゴムの分子鎖同士の接近，衝突による発熱が起きる． 

 ゴムが伸長した状態は元の状態に比べゴムの分子鎖同士の接近により分子鎖

の運動が抑制され，エントロピーが小さくなる．よって引っ張られた状態のゴム

はエントロピー増大の法則に従い，お互いの分子鎖の運動を妨げないような元

の状態に回復する． 

 加硫を行なっていない原料ゴムの状態で強い引張応力を加えると，生ゴムの分

子鎖同士の「すべり」が発生し，元の形に戻らなくなる．生ゴムの分子鎖 1 本 1

本の集合体として加硫を行なっていない原料ゴム全体の形態をなしており，生

ゴムの分子鎖 1 本 1 本が移動できる状態はマクロブラウン運動と呼ばれる， 

 一方，原料ゴムが加硫されると加硫を行っていない原料ゴムの分子鎖同士が

結合し，一体化することで加硫ゴムとなる．この加硫ゴムに強い引張応力を加え

ると，架橋により分子鎖のすべりが抑制されマクロブラウン運動ができなくな

る．この場合，架橋点間の分子鎖を構成するセグメントでブラウン運動が起き，

ミクロブラウン運動と呼ばれる． 

 加硫を行っていないゴムの分子鎖 1 本 1 本が動ける状態のマクロブラウン運

動から架橋により分子鎖同士の移動が抑制され，ゴム分子鎖がミクロブラウン
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運動することで，ゴムの弾性， 強度などの物性が向上する．加硫条件設定のた

めのゴムコンパウンドの加硫反応性は，一般的にレオメータによりゴムコンパ

ウンド変形のトルク上昇として加硫反応の進行度が測定される．これにより，ゴ

ムコンパウンドを加硫した試験片や製品の加硫時間の目安を調べることができ

る． 
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Fig. 1-7 Schematic diagram of vulcanization reaction. 
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1.5 水素特性とゴムの練りとの関係 

 近年，化石資源の枯渇や炭酸ガス排出量抑制といった地球規模の環境問題へ

の対応のため，水素エネルギーの利活用に関する研究開発が進められている．特

に運輸分野では，2015年以降，燃料電池自動車 (FCV ,Fuel Cell Vehicle) およ

びFCVに水素を供給するためのインフラである水素ステーションの普及が進め

られている． 

 水素ステーションにおいては，最大で 80 MPa を超える圧縮水素ガスを取り

扱い，最大 70 MPa の FCV の水素タンクに水素を充填する．さらに，充填時の

水素の断熱圧縮によるタンクの温度上昇を防ぐため，プレクーラーにてあらか

じめ水素を-40℃まで冷却して充填している．パッキン， O リング，ホース，配

管等の水素ステーションの各種部材は，65℃から-40℃，大気圧から最大 80 MPa

を越える範囲の環境に曝される．このような過酷な環境下では，パッキン， O

リングの破壊が懸念される．破壊モードはブリスタ破壊， はみ出し破壊， 座屈

破壊の 3 種に分類される 24 )． ブリスタ破壊は，高圧から減圧した際にゴム内

部に含浸した水素が気泡となり，その気泡の圧力によりゴムに亀裂が生じるこ

とにより起きる．はみ出し破壊は，O リングが高圧水素ガスに曝された場合，含

浸した水素によりゴムが膨潤し体積が増加する．その際に O リングの装着され

ている溝からゴム製 O リングがはみ出す．これが繰り返されることではみ出し

破壊が起きる．座屈破壊は，侵入した水素によりゴムが膨潤し体積した際に円周

方向に力がかかりたわみが発生する．荷重がゴムの限界に達すると座屈破壊が

起きる．以上の通り解明された O リングの破壊現象に基づいて，耐水素用の O

リングの研究開発が行われている． 

 これまでの研究では，アクリロニトリルブタジエンゴム(NBR) や EPDM が

耐水素用のゴム材料として吟味され，ゴムの力学的特性を高める補強剤として
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カーボンブラック，シリカの検討が行われている 25 ,26 )．  

 カーボンブラックは水素を吸着する特性を有し， ブリスタの対策として効果

は薄いが，カーボンブラックの補強効果によりはみ出し破壊の原因となる膨潤

を抑える働きがある．一方，シリカは水素ガスの吸着は少ないものの， ゴムと

の補強効果が弱いため，シリカのみでは高圧水素ガスの環境には耐えられない．

よって， カーボンブラックとシリカの併用した配合設計が検討されている 27)． 

 一般的にゴム製品は要求される仕様を満たせるように各製造会社の独自の配

合処方にて，各製造会社の持つゴム練り機やノウハウ，作業者の経験により「ゴ

ムの混練」が行われるため，配合資材の分散状況によりゴム製品の品質にばらつ

きが発生することが想定される． また， 国際標準化機構（ISO : International 

Organization for Standardization）により， 水素ガス供給設備の規格化が進め

られており（ISO 19880 シリーズ）， 耐水素用のゴム材料に関しての標準化も

求められる．  

 ゴム材料の標準化のためには標準として設定されたゴム材料について一定の

品質が担保されることが前提となる．ゴム材料の品質を一定にするためには配

合資材の分散状態が重要であり，配合資材の分散状態を一定にするためには混

練方法と分散状態の相関を把握する必要がある．しかし，多種多様な配合処方に

対し，どのような配合手順が最適であるか，どの程度配合資材を分散させる必要

があるのか，など「ゴムの練り」に関しては不明瞭な部分が多い． 

 よって， 「ゴムの練り」の違いよるゴム内の配合資材の分散状況がゴムの物

性の及ぼす影響についての研究は重要である． 

 高圧水素ガスの環境下では高圧水素ガスの加減圧によりゴム材料の破壊が起

きる．破壊挙動はブリスタ破壊，はみ出し破壊，座屈破壊の 3 種に分類される．

ブリスタ破壊の要因は高圧水素曝露時のゴム材料の水素飽和量および減圧時の
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体積変化である．小野ら 28) は水素ガス圧力 90 MPa において，アクリロニトリ

ル比や架橋密度，架橋形態の異なる補強材未充てん NBR の水素特性について報

告しており，飽和水素量はゴム分子の自由体積に，体積変化率は加硫時に生成す

る化学架橋による架橋点間分子量に比例すること明らかにしている． 

 また山辺ら 29) はカーボンブラックとシリカ充てん及び未充てんのエチレン

プロピレンゴムの水素特性について報告しており，飽和水素量は水素曝露時の

圧力 0.6～10 MPa の範囲ではほぼ水素曝露圧力に比例することから Henry の

法則に従うこと，カーボンブラックは水素を吸着し，シリカは水素を吸着しない

ことを明らかにしている． 

 また，藤原ら 30) は一般工業用 O リング規格に適合する O リングを高圧水素

シールに用いることを想定し，規格材として ISO 3601-5 NBR-90 材を製造会社

から提供を受け調査した結果，同一の規格に適合する材料であるにもかかわら

ず一部材料で高圧水素環境下での破壊が発生することを明らかにした．この要

因として，破壊が発生した材料はフィラーなどの配合資材の凝集が観察され，一

般工業用 O リングの規格に適合する材料であっても，配合資材の分散状況によ

り高圧水素ガスの影響が異なることが報告されている． よって，高圧水素ガス

の曝露試験片の体積変化に関わる要因として，気泡の発生の原因となるとして

ゴムマトリクス中に不均一な領域が存在すると考えられる． 

 これらの報告のゴムコンパウンドは，オープンロールによる混練により製造

されており，配合資材が均一に分散した状態となっている．配合資材が不均一な

状態のゴムコンパウンドの水素特性の報告はない． 

 高圧水素ガスシール用 O リングのゴムコンパウンド内の配合資材の分散状況

と高圧水素特性の相関が明確になり，水素特性に影響を与える配合資材の分散

過程や均一配合に至る混練の過程が明らかになれば， 配合資材の均一性を指標
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とした製造工程の見直しによる作業時間の短縮やエネルギー削減， コストの改

善が可能になると考えられる． 従って， ゴムの配合順序や練りの時間が及ぼす

ゴムコンパウンド中の配合資材の分散状態や，その結果としての水素特性への

影響を検討することは重要である． 
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1.6 本論文の目的と構成 

 本研究の目的は硫黄加硫ゴムコンパウンドの混練過程と水素特性の相関につ

いて検討することである．上記で述べたようにゴム材料は様々な配合資材を含

む複合材料である．そのため，すべての配合資材を添加したゴムコンパウンドで

は，物性への影響の要因が不明瞭となる可能性がある．そこで，硫黄架橋に関連

する配合資材のみで配合順序と練り時間を変えたゴムコンパウンドの物性評価

を行い，硫黄架橋ゴムへの影響を明らかにした． 

 次に配合順序と練り時間を変数とし，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散

が異なる状態の補強剤配合 NBR コンパウンドを作製し，配合資材の分散挙動と

水素特性を調べ，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散状況と水素特性の影響

について考察した． 

 最後に，配合資材の分散が異なるカーボンブラック配合 NBR コンパウンドの

一般的な物理的特性を調べ，水素特性との関係を調べた． 

 

 本論文は 6章から構成され，以下にそれぞれの章で論じた内容の概要を示す． 

 

 第 1 章では本研究の背景と目的を示し，本研究の推進意義について述べた． 

 

 第 2 章では，配合資材の配合順序と練り時間を変数として NBR にて補強剤

を配合しない場合における酸化亜鉛の分散性と引張強さを調べた．亜鉛濃度の

混合度の結果から，配合資材の配合順序によらず積算回転数 100回転で配合資

材が均一分散していることが示唆された．しかし，亜鉛濃度の混合度と力学的

特性との相関性が見られないため，架橋を示す指標にはならないと考えられ

る．ただ，最終ゴムコンパウンドでは配合順序と練り時間による酸化亜鉛の分
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散速度や分散性，また引張強さに大きな差が見られないため，混練の進行によ

り配合資材の分散性が同一のゴムコンパウンドを作製できることが示唆され

た． 

 

 第 3 章では，配合順序と練り時間を変数とし，配合資材の分散の異なるカー

ボンブラック配合 NBR のゴムコンパウンドを作製した．次に加硫した試験片に

ついて 10〜90 MPa の高圧水素曝露を行い試験片への水素の侵入量と体積変化

率を調べ，配合資材の分散状態の差異によるゴムコンパウンドの水素特性への

影響について検討した． 

 配合資材の分散状態が異なるすべてのサンプルは水素ガスの圧力と飽和水素

量および体積変化率と直線関係にあり，水素の含侵によるゴムの破壊は起きて

いないことが示唆された． 

 高圧水素曝露後の試験片の飽和水素量は積算回転数の増加に対し上に凸状の

挙動を体積変化率は積算回転数の増加に対し下に凸状の挙動を示した． 

 配合順序と練り時間が異なる 3 種類の最終ゴムコンパウンドの水素特性に大

きな差が見られなかった．これは配合順序と練り時間が異なっても，最終ゴム

コンパウンドのゴムの自由体積や配合資材の分散性，化学的架橋が同等である

ことを示唆している． 

 

 第 4 章では，配合資材の分散性が異なるカーボンブラック配合の NBR コンパ

ウンドを作製し，ゴムコンパウンドの配合資材の分散挙動や一般的な物理的特

性を調べた． 

 配合資材の添加順序に関わらずカーボンブラック配合のゴムコンパウンド内

の配合資材の分散は積算回転数100回転で均一分散していることが示唆された．
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また異なる配合方法で混練を行っても， 最終的なゴムコンパウンドの配合資材

の分散や物性に大きな差は見られなかった． 

 

 第 5 章では，3 章の結果と 4 章で得られた水素特性に関与すると考えられる

物性から考察を行った．配合資材が均一でないゴムコンパウンドは正常な水素

特性の測定ができていない可能性が高いことが推測される．よって，ゴムコンパ

ウンドの配合資材の分散が均一分散していると推測される積算回転数 100 回転

以降のゴムコンパウンドが良いと考えられる．しかし，積算回転数 100 回転以

降は混練の進行により体積変化は増加し，飽和水素量は減少している．つまり，

長時間の混練は水素特性を悪化させる可能性がある． 

 

第 6 章では， 本論文を総括した．   
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第 2 章 補強材未充填アクリロニトリルブタジエンゴムコンパウンドにおける

配合資材の分散状態が機械特性に及ぼす影響 

 

2.1 緒言 

 O リング等のシール部材他，一般的なゴム製品は，それぞれの製品に要求され

る仕様を満たすため，ベースとなるゴム材料に補強のためのフィラー，ゴムの分

子鎖間に架橋を導入する加硫反応のため必要となる硫黄または過酸化物等の加

硫剤，加硫促進剤，老化防止剤等の配合資材を混練して得られたゴムコンパウン

ドを金型中で成形し，加熱・加圧により加硫することでゴム製品が製造されてい

る．このため，各製造会社の持つ設備に固有の工程や手順によりゴム製品の製造

が行われており，製造に用いられるゴムコンパウンドは各製造会社の独自の配

合処方にて調製される．O リング等のゴム製品の規格は最終的な加硫材の物性

により規定されており，配合や製造工程についての規定はない．例えば，一般工

業用 O リングの国際標準である ISO 3601ファミリでは，Part 5 に O リングを

製造する際に使用すべきゴム材料の強度特性や老化試験時の強度維持率などの

物性の要求値がベースポリマーごとに規定されている． 

 一方，第 1 章で述べた通り，運輸分野，特に自動車のエネルギー転換，ゼロエ

ミッション化を目指した炭酸ガス排出量の抑制を目的として燃料電池自動車お

よび燃料電池自動車に水素を供給する水素ステーションの普及が進展している．

現在普及が進む燃料電池自動車は 70 MPa の圧縮水素を燃料として搭載してお

り，水素ステーション，燃料電池自動車を構成する高圧水素機器では耐久性，信

頼性に優れたゴム O リングなどのシール部材が求められるとともに，供給量の

拡大やコスト低減の観点からこれらのシール部材についても規格材の使用が求

められている．しかしながら，既存の一般工業用 O リングの規格に適合した O
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リングを高圧水素シール部材として用いた際，高圧水素ガスによるブリスタ破

壊等の固有の問題が生じる場合があることから，高圧水素ガスシール用 O リン

グの規格化が進められている 1)． また，藤原ら 2) は一般工業用 O リング規格

に適合する O リングを高圧水素シールに用いることを想定し，規格材として

ISO 3601-5 NBR-90 材を製造会社から提供を受け調査した結果，同一の規格に

適合する材料であるにもかかわらず，一部材料で高圧水素環境下での破壊が発

生することを明らかにした．この要因として，破壊が発生した材料はフィラーな

どの配合資材の凝集が観察され，一般工業用 O リングの規格に適合する材料で

あっても，配合資材の分散状況により高圧水素ガスの影響が異なることが報告

されている．  

 各製造会社の異なる混練機で作製した NBR-90 材の水素特性を調べた結果，

ゴムコンパウンド内の配合資材の分散状況により著しく体積膨張挙動が異なる

ことが判明した．要因として加硫促進助剤であるステアリン酸の凝集塊の存在

が推定されている． 

 本章では，ベースとなるゴムとしてアクリロニトリルブタジエンゴムを選定

し，硫黄加硫のため配合されている配合資材である硫黄，加硫促進剤，加硫促進

助剤であるステアリン酸，酸化亜鉛を添加する順序，混練条件を調整することで

分散状態の異なるゴムコンパウンドを作製し，配合資材の分散状況が加硫後の

ゴム材料の機械的特性に及ぼす影響について検討した．  

 なお実用的なゴム配合では，機械的特性の調整のためフィラー，補強材として

カーボンブラック，シリカなどの粉体を配合することが多い．本章では，硫黄加

硫のため添加されている配合資材のゴム中での分散状況の影響を検討するため，

混練の時間，添加剤の配合順序の異なる補強材未充填のゴムコンパウンドを作

製し，加硫後のゴム材の機械的特性への影響を検討した．ゴム材料は加硫のため
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の試薬に加え，補強材，老化防止剤など多種の配合資材を含む複合材料であるた

め，本研究で目的とする機械的特性などのゴム材料の物性への配合資材の分散

の影響を検討する際，様々な配合資材の影響が重畳するため，影響を与える因子

の明確化が困難である．特に補強材であるカーボンブラックはゴム配合資材の

うち，大きな重量分率を占めることが多い．またベースとなるゴム材とカーボン

ブラックが結合しバウンドラバー 3) と呼ばれる界面層を形成する．バウンドラ

バー中では架橋は起きないと考えられていることからバウンドラバー中ではカ

ーボンブラック以外の配合資材は希薄である可能性が高いと推測される．つま

りバウンドラバー以外のゴム部分では，主にカーボンブラック以外の加硫剤，加

硫促進剤などのゴムの加硫に必要となる配合資材の分散が加硫後のゴム材の機

械的特性に影響すると考えられる．またカーボンブラックはステアリン酸を吸

着することが報告されており，カーボンブラックの分散や添加する順序により

ステアリン酸を含めた他の配合資材の分散に影響する可能性がある． 

 そこで，カーボンブラックの分散の影響，カーボンブラック配合により形成さ

れるバウンドラバーの影響を受けない未充てんゴムコンパウンドを用いて，ベ

ースとなるゴム材の加硫に必要となる配合資材の分散と物性への影響を検討す

ることとした． 
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2.2 既往研究 

 ゴムの製品は原料ゴムとカーボンブラックや酸化亜鉛， 硫黄等の様々な配合

資材を混練して得られる複合材であり， 配合資材の分散により物性が変化する

ことが知られている 4-6 )．  

 加硫後のゴムの物性に影響を与える因子として加硫剤，加硫促進剤，補強材の

ゴムコンパウンド中での分散状態がある． 例えば，代表的な加硫法として知ら

れる硫黄加硫を用いた加硫ゴム材について，中性子小角散乱によるゴム内部の

微小領域の観察が行われている．加硫後のゴムコンパウンド中では加硫促進助

剤である酸化亜鉛の周囲に硫黄や加硫促進剤の吸着が確認され， 酸化亜鉛を中

心に架橋が集中し， ゴムの硫黄架橋が不均一な構造であることが示されている 

7 -10 )． 硫黄架橋がゴムの独特な物性を生み出しており，架橋密度や種類による

ゴムの物性への影響が確認されている 11 )． 

 ゴムと配合資材の混合方法である密閉型二軸混練機の場合， 原料ゴムを混合

機に投入後, ゴムだけを練る「素練り」を行い， 続いて各種配合資材を順次投

入する通常の方法， 配合資材を添加後に原料ゴムを添加するアップサイド法や

マスターバッチ法がある．また， 2 軸のオープンロールでゴム練りを行う場合

もある． 混練方法の物性への影響についての検討が行われており， 山下 12 ) ら

の研究では同じ配合でオープンロール法と溶液法によりゴムコンパウンドを調

製，加硫したゴム材について ひずみエネルギーを測定し， オープンロール法に

比べ溶液法により調製したゴム材の方がカーボンブラックの補強効果が大きい

こと報告している． 佐々井 4 ) はエチレンプロピレンゴム(EPDM)おいて混練手

順の違いが引張強さやカーボンの分散に影響することを示唆している． 奥津は

5 ) クロロプレンゴムと配合資材の添加順により耐屈曲性に， また混練方法の違

いが引張強さに影響すると報告している．  
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 これらの報告の多くは補強材であるカーボンブラックを配合したコンパウン

ドについての研究である．補強剤，加硫剤等の配合資材の混練方法に差異があっ

ても架橋が形成されることは明らかであるが， カーボンブラック配合コンパウ

ンドの場合，補強剤であるカーボンブラックの分散の影響が大きいため，加硫剤，

加硫促進剤，加硫促進助剤などのゴム分子鎖間に架橋を形成するための配合資

材の分散状態が架橋形成に及ぼす影響が明らかになっていない．このことから

補強材を添加しない場合，加硫に必要となる配合資材を異なる手順を経て混練

した際，同様で均一な分散状態のゴムコンパウンドが作製できるかについての

検証は十分ではない．配合資材の添加順など，配合資材の混練法によらず同等の

特性を持つゴムコンパウンドが得られることが明らかになれば， 製造工程の見

直しによる作業時間の短縮やエネルギー削減， コストの改善が見込まれると考

えられる．従って，ゴムの配合順序や練りの時間が及ぼすゴムコンパウンド中の

配合資材の分散状態や，その結果としての各種物性への影響を検討することは

重要である． 

 補強材を配合しない純ゴム配合のゴムコンパウンド中の加硫に必要となる配

合資材の分散状態を検討する方法として，硫黄加硫ゴムの配合資材の一つであ

り，加硫促進助剤として添加されている酸化亜鉛をマーカーとして用いる，分散

性を評価することにした．権藤らは 13) ゴムコンパウンド内の酸化亜鉛の濃度を

測定し，その酸化亜鉛の濃度分布からゴムコンパウンドの均一性を評価してい

る．補強材有無の 2 種類のゴムコンパウンドを調製し，混練時間における酸化

亜鉛濃度の追跡と混練初期と終盤の 2 点の引張試験を行い，酸化亜鉛の濃度分

布と引張試験結果のばらつきが相関することを報告している．権藤らの研究で

は補強材が無い場合の配合資材の添加順序は 1 つであり，また酸化亜鉛が硫黄

等を吸着するとの報告があることから，配合資材の添加順序を変えることで酸
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化亜鉛の分散性に影響を与える可能性が予想される． 

 そこで本章では， ベースとなるゴム材としてアクリロニトリルブタジエンゴ

ム(NBR)を選定し，酸化亜鉛をマーカーとして配合資材の分散性を評価し，加硫

後のゴムコンパウンドの機械的特性との相関を検討した．密閉型二軸混練機を

用い，配合資材の配合順序と練り時間を変数として，系内温度及びローター回転

速度を一定とした条件で補強材を配合しない純ゴム配合の NBR ゴムコンパウ

ンドを作製し，酸化亜鉛の分散性や機械特性への配合順序と練り時間の影響に

ついて検討した． 
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2.3 実験方法 

2.3.1 ゴムコンパウンドの調製 

 本章で検討した純ゴム配合 NBR コンパウンドの配合を Table 2-1 に示す． 

配合割合は parts per hundred rubber (phr)で示す．ベースポリマーとして，日

本ゼオン社の NBR (Nipol 1042，アクリロニトリル含有量 33.5%)を使用した．  

加硫促進助剤としてステアリン酸 (富士フイルム和光株式会社製)1phr， 酸化亜

鉛(富士フイルム和光株式会社製) 5phr， 加硫促進剤として MBTS ( ジ-2-ベン

ゾチアゾリルジスルフィド， 大内新興化学株式会社製 ) を 1phr， TMTD ( テ

トラメチルチウラムジスルフィド， 大内新興化学株式会社製) を 1phr， CBS 

(N シクロヘキシル 2 ベンゾチアゾールスルフェンアミド， 大内新興化学株式

会社製) を 1phr， 加硫剤は硫黄 (富士フイルム和光株式会社製)で 1.5phr の割

合でゴムコンパウンドを作製した．各配合資材の役割を述べると，加硫剤は加硫

反応によりゴムの分子鎖同士を結合し，三次元の網目構造を形成し力学的物性

を向上させる． 加硫促進剤は加硫反応の時間を短縮する働きがあり，加硫促進

助剤は加硫促進剤を活性化する役割がある． 
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Table 2-1 Compound recipe. 

  

Rubber
NBR

 (33.5% acrylonitrile)*1 100

ZnO 5
Stearic acid 1

MBTS (DM)*2 1
TMTD (TT)*3 1

CBS (CZ)*4 1
Vulcanization agent Sulfur 1.5

*1 : Nipol　1042 (ZEON Corporation)
*2 : Dibenzothiazyl disulfide
*3 : Tetramethylthiuram disulfide
*4 : N -Cyclohexyl-2-benzothiazolylsulfenamide

Ingredient Conpounding agent phr

Accelerator activator

Vulcanization
accelerator
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2.3.2 混練方法 

 ゴムコンパウンドの混練は密閉型二軸混練機 ( 住重機器システム ( 株 ) 

製 ) 14,15 ) を用い， ローター位相角は 90 ﾟ, ローターの回転比 1 : 1， 回転速度

10rpm にて混練を行い， 混練機に設置した電力計， トルク計から混練中の電

力とトルクを記録した． 早期加硫(スコーチ)防止のため，水冷により混練機を

冷却し，ゴムコンパウンドの表面温度を 40 ℃から 60 ℃以内に保った状態で混

練を行った．  

 本章で検討したゴムコンパウンドの混練手順を， Fig. 2-1 に示す． 配合資材

の投入順序が異なる 4 つの方法で混練し， それぞれの混練手法を， 配合順序

に基づき Individual injection， ZnO-S, S-ZnO， Simultaneous injection と定

義した． ZnO は酸化亜鉛とステアリン酸，S は硫黄及び加硫促進剤の投入工程

をそれぞれ示し，”A - B“は A を行った後に B を実施したことを示す．  

 Individual injection は 10 分素練りした後， ZnO を添加し 5 分， 次にステ

アリン酸を添加し 5 分， 30秒おきに硫黄， TMTD， CBS， MBTS の順に添

加し，58.5 分混練した．  

 酸化亜鉛の分散挙動を調べるため混練途中でサンプリングを行い，酸化亜鉛

添加後から 2 分，5 分，10 分，13 分，35 分，50 分，70 分後に混練機からゴム

コンパウンドを採取した．また引張試験を行うためのサンプリングは MBTS を

添加してから，1.5 分，23.5 分，38.5 分，58.5 分後(酸化亜鉛添加後から 13 分，

35 分，50 分，70 分後)に混練機からゴムコンパウンドを採取した． 

 ZnO-S は 10 分素練りした後， 酸化亜鉛とステアリン酸のプレミックス (あ

らかじめ配合資材を容器内で薬さじを用いて 50 回以上攪拌し， 目視で配合資

材の色ムラが無くなるまで攪拌を続けた． )を添加し 10 分， 硫黄と加硫促進剤

のプレミックスを添加し 60 分混練した．酸化亜鉛の分散挙動を調べるためのサ
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ンプリングは酸化亜鉛添加後から 2 分，5 分， 13 分，35 分，50 分，70 分後に

行った．また引張試験を行うためのサンプリングは硫黄と加硫促進剤のプレミ

ックスを添加後，3 分，25 分，40 分，60 分後(酸化亜鉛添加後から 13 分，35

分，50 分，70 分後)に行った． 

 S-ZnO は 10 分素練りした後， 硫黄と加硫促進剤のプレミックスを添加し 10

分， 酸化亜鉛とステアリン酸のプレミックスを添加し 60 分混練した． 

 酸化亜鉛の分散挙動と引張試験用のサンプリングは 2 分，5 分，10 分，25 分，

40 分，60 分後に行った． 

 Simultaneous injection は， 10 分素練りした後，プレミックスした全ての配

合資材を添加し， 70 分混練した．酸化亜鉛の分散挙動と引張試験用のサンプリ

ングは 2 分，5 分，13 分，35 分，50 分，70 分後に行った． 

 上述の「プレミックス」は， 密閉型二軸混練機の混練容器内に複数の配合資

材を投入する際，投入以前に配合資材をビーカー中で薬さじを用いて目視で配

合資材の色ムラがなくなるまで攪拌を行うことを示す． 
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Fig. 2-1  Flow chart of the three mixing methods. 
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2.3.3 亜鉛濃度の測定による酸化亜鉛の分散評価 

 前項で述べた通り，混練過程でサンプリングしたゴムコンパウンドから

0.01~0.03g の小片をランダムに 10個切り出し， 計量後，るつぼに入れ電気炉

にて約 800℃で 2時間加熱しゴム等の有機成分を焼去して， 灰化し， 8N硝酸

1ml を加え，50mlまで蒸留水でメスアップした．8倍希釈し原子吸光分光光度

計 AA-7000 ( 株式会社島津製作所 ) を用いてサンプリングしたゴムコンパウ

ンド小片中の亜鉛濃度を測定した． 

 サンプリングした各ゴムコンパウンド試料について10点の小片を切り出して

測定した亜鉛濃度評価結果の標準偏差に基づき， ゴムコンパウンド中の亜鉛の

分散度を示すパラメータとして混合度	𝑀!" ( Degree of Mixing ) を設定した 13)． 

混合度	𝑀!"は式(2-1)により算出した．  

	𝑀!" = 𝜎 𝜎#⁄      (2-1) 

	𝜎#は混合開始時の亜鉛濃度の標準偏差， 𝜎は各条件でサンプリングした亜鉛濃

度の標準偏差であり，混合度	𝑀!"の値が小さくなるほど，均一な分散状態にゴム

コンパウンドの混合が進んでいることを示す． 

 

2.3.4 加硫挙動測定 

 JSR トレーディング製キュラストメーター ( W 型 ) を用いて， 測定温度

150℃でゴムコンパウンドの加硫挙動を測定した． JISK6300-2ダイ加硫試験Ａ

法(ねじり振動式ディスク加硫試験)に準拠し，混練したゴムコンパウンド 5g を

ダイ中に挟み，振幅±1°，振動数 100 cpm のねじり振動を加えトルクを計測し

た．トルクは加硫反応の進行により上昇し，最低トルクから最大トルクへの増加

したトルクの 90％に至る時間をコンパウンドの最適加硫時間として設定した． 
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2.3.5 加硫ゴムシート作製 

 ヒーター付きプレス機に金型を設置し， 設定した温度で金型の温度が一定と

なった後， 金型中に混練したゴムコンパウンドを投入し，所定の時間加熱，加

圧することで加硫し， 縦 250 mm， 横 250 mm， 厚さ 2 mm のゴムシートを

作製した． プレス圧力は 10 MPa， 加硫温度は 150℃， 加硫時間はそれぞれ

のサンプルの加硫挙動測定より得られた最適加硫時間とした． 

 

2.3.6 引張試験 

 手動式裁断装置を用いて作製した加硫ゴムシートから JIS 3 号ダンベル形状

の試験片 12 本を打ち抜いた．テンシロン万能試験機 ( 株式会社エー・アンド・

デイ ) を用い， 室温，引張速度 200 mm/min にて引張試験を実施した．得ら

れた応力ひずみ曲線より破断伸び (EB) と破断強度 (TB) を評価した． 

 

  



- 39 - 
 

2.4 結果 

2.4.1各混練条件により作製したゴムコンパウンドの酸化亜鉛分散挙動 

 Fig. 2-2 に，酸化亜鉛添加後からの積算回転数 ( Rev.ZnO ) と混合度𝑀!"の関

係を示す． これは， 混練時間による酸化亜鉛の分散の関係を示し， 混合度𝑀!"

が小さいほどゴムコンパウンド中の酸化亜鉛が均一に分散していることを表す．

積算回転数は混練時間とローター速度の積である． 

  Individual injection の酸化亜鉛の混合度(◆)は，50回転まで混合度は大きく

低下するが，50回転から 100回転にかけて差は小さくなり，100回転と 700回

転では， 混合度は大きな差はなく亜鉛濃度のバラツキが小さいことが分かった． 

 ZnO-S の酸化亜鉛の混合度(■)は，130回転まで混合度は大きく低下するが，

それ以降の混合度の差は小さくなり 130回転と 700回転では混合度に大きな差

は見られなかった． 

 S-ZnO の酸化亜鉛の混合度(▲)は，100 回転まで混合度は大きく低下するが，

それ以降の混合度の差は小さくなり 100回転と 600回転では， 混合度に大きな

差は見られなかった． 

Simultaneous injection の酸化亜鉛の混合度(●)は，100 回転まで混合度は大き

く低下するが，それ以降の混合度の差は小さくなり 100回転と 700回転では混

合度に大きな差は見られなかった． 

 以上の結果から，配合資材の配合順序が異なっても酸化亜鉛の分散性は酸化

亜鉛を投入した後の混練の積算回転数のみに支配され，混合度𝑀!"が低下し，一

定の値に収束する積算回転数から判断すると積算回転数 100 回転で酸化亜鉛は

均一に分散しており，酸化亜鉛添加後積算回転数 100 回転以上混練された最終

的なゴムコンパウンドの酸化亜鉛の分散状態は配合資材の配合順序はコンパウ

ンド中の酸化亜鉛の分散状態に影響しないことが示唆された． 
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Fig.2-2 Relationship between the degree of mixing (𝑀!") and the total 

number of revolutions ( Rev. ZnO ) for each kneading condition. 
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2.4.2 加硫ゴムコンパウンドの強度特性 

 各種混練条件により作製した NBR コンパウンドを加硫して得た加硫 NBR シ

ートの強度特性の引張試験を実施し，得られた応力ひずみ曲線より評価した破

断応力と破断伸度の積である抗張積と NBR コンパウンド混練条件およびコン

パウンド中の酸化亜鉛分散状態との相関を検討した．Fig. 2-3 に，硫黄添加後か

らの積算回転数 ( Rev.S ) との関係を示す．  

 Individual injection と ZnO-S の抗張積は積算回転数の増加とともに混練が

進行し，向上する傾向になった． 

 S –ZnO の抗張積は酸化亜鉛とステアリン酸添加直後に変動があるものの，最

終的なゴムコンパウンドの抗張積は約 1000 MPa・％となった． 

 Simultaneous injection の抗張積は積算回転数 350 回転まで上昇し，それ以

降の抗張積は緩やかに減少した． 

 いずれの NBR コンパウンドの場合も硫黄添加後の積算回転数の増加により，

抗張積は増加する傾向となった．また配合資材の添加順序によらず各混練方法

の最終的に得られた NBR コンパウンドの抗張積に顕著な差が見られなかった． 

 以上の結果から，配合順序が異なっても抗張積は硫黄を投入してからの混練の

積算回転数のみに支配され，抗張積はおよそ積算回転数 600 回転で一定の値に

収束し，硫黄添加後積算回転数 600 回転以上で混練された最終的なゴムコンパ

ウンドの抗張積は配合順序が異なってもほぼ一定の値となったことから配合順

序は加硫後 NBR コンパウンドの強度特性に影響しないことが判明した． 
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Fig. 2-3 Relationship between the total number of revolutions ( Rev.S ) and 

tensile product since the addition of sulfur. 
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2.4.3 NBR コンパウンド中の亜鉛濃度分布と強度特性の関係 

 NBR ゴムコンパウンド中の酸化亜鉛分散状態と加硫後 NBR コンパウンドの

強度特性との相関性を検討した．Fig. 2-4 に酸化亜鉛分散状態を示す混合度𝑀!"

と抗張積の相関を示す．強度特性の明確な相関は確認できなかった． 

 架橋構造のモデルとして 10) 酸化亜鉛の周りに硫黄や加硫促進剤が吸着され

密な架橋部分とステアリン酸亜鉛による網目状の粗い架橋の 2 相からなるとす

ると， Fig.2-2 はゴムコンパウンド単位重量あたりの亜鉛濃度のばらつきを示

しており，架橋構造の主体とされる酸化亜鉛と硫黄の凝集体やステアリン酸亜

鉛の形成を反映できない． 

 つまり酸化亜鉛が均一分散しても，酸化亜鉛と硫黄の凝集体やステアリン酸

亜鉛を定量しているわけではないので，酸化亜鉛の分散性と架橋密度との相関

性が得られない要因ではないかと推察される． 
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Fig. 2-4 Relationship between the degree of mixing (𝑀!") and tensile 

product since the addition of sulfur. 
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2.5 考察 

 混練時に硫黄，加硫促進剤は酸化亜鉛に吸着するという報告 7-10 ) があること

から配合資材の添加時期や順序により酸化亜鉛の分散性に影響する可能性を検

証するため，配合資材の点火順序の異なる NBR コンパウンドを作製して加硫後

の強度特性を調べた結果，配合資材の添加順序を変えた場合においても，積算回

転数 600 回転以上の混練を行った NBR コンパウンドは酸化亜鉛の分散速度や

分散性に大きな差が見られなかった． 

 また権藤ら 13 )の研究結果と比較しても，カーボンブラックなどの補強材を添

加しない純ゴム配合 NBR コンパウンドの場合においても酸化亜鉛添加後から

積算回転数 100 回転以降の混合度𝑀!"の変動は小さいという同様の傾向を示し

た．このことから，同様の材料と混練条件であれば配合資材の添加順序は異なっ

ても酸化亜鉛の分散性に影響しないことが判明した． 

 引張強度は混練時間の増加，すなわち積算回転数の増加に伴い，抗張積も大き

くなる傾向であった．加硫に必要となる加硫剤，加硫促進剤，加硫促進助剤等の

配合資材の分散向上が架橋密度の増加につながり，引張強さを向上させている

と考えられる．そこで Fig. 2-4 に抗張積と混合度𝑀!"の関係を示した通り，引張

強度と酸化亜鉛の分散について検討したが，両者には明確な相関が見られなか

った．また，配合順序の異なる混練法により作製した各 NBR コンパウンドの加

硫後ゴムシートの抗張積に大きな差が見られないことから，均一なコンパウン

ドとなっていると考えられる．架橋反応により NBR 分子鎖間の架橋を構成する

主体である硫黄は NBR コンパウンド中に均一に分散しており，NBR コンパウ

ンド加硫後のゴムシートの架橋構造や架橋密度に影響しなかったと考えられる．

酸化亜鉛は加硫過程における硫黄架橋反応の触媒であり，NBR コンパウンド中

で一定の分散状態となった場合に均一に分散した硫黄の架橋反応を促進したこ
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とが推定される．このことから，純ゴム配合の NBR ゴムコンパウンドの配合資

材の添加順序が異なる混練により作製した場合においても加硫後の強度特性に

大きな影響はなく，積算回転数 100 回転以上の混練によって加硫に必要となる

配合資材の分散性は十分に均一になると推察される． 
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2.6 結論 

 配合資材の配合順序と練り時間を変数として補強材を配合しない硫黄加硫

NBR ゴムコンパウンドについて，加硫促進剤である酸化亜鉛の分散性と強度特

性の関係を調べた．亜鉛濃度の分散から評価した混合度𝑀!"の結果から，配合資

材の配合順序によらず積算回転数 100 回転で加硫に必要となる加硫剤，加硫促

進剤，加硫促進助剤等の配合資材が十分に均一分散していることが示唆された．

加硫後の NBR コンパウンドの強度特性は混練条件の影響が見られず，配合順序

と混練時間，すなわち積算回転数による酸化亜鉛の分散状態についても大きな

差が見られないため，積算回転数 100 回転の混練により配合資材の分散性が同

一のゴムコンパウンドを作製できることが示唆された． 
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 第 3章 配合資材の分散の異なるカーボンブラック充填アクリロニトリルブタ

ジエンゴムコンパウンドの水素特性 

 

3.1 緒言 

 第 2 章では，ベースポリマーとしてアクリロニトリルブタジエンゴム(NBR)

を用い，補強剤を添加しない純ゴム配合により，加硫のための配合資材の添加順

序や混練時の積算回転数を変更することで分散状態の異なるゴムコンパウンド

を作製し，配合資材の分散状態が機械的特性に及ぼす影響について検討した．配

合資材のトレーサーとして酸化亜鉛を用い，亜鉛濃度の追跡を行った結果，配合

資材の添加順序に関わらず積算回転数 100 回転でゴムコンパウンド内の配合資

材は均一分散していることが判明した．ただし，積算回転数 100 回転に至る過

程の積算回転数 20 回転や 50 回転においてサンプリングしたゴムコンパウンド

においては配合資材の分散が不均一であった． 

 第 3 章では，第 2 章で検討したカーボンブラック充填 NBR を試験体として

用い，配合資材，特にカーボンブラックの分散の異なる NBR コンパウンドを作

製し，配合資材の分散挙動を調べ，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散状態に

よる水素特性への影響について検討する．  

 ゴムの製造工程において，特に混練工程では，各製造会社固有の混練機構や構

造を持つ混練機が使用されており，各社固有の混練機等の製造設備に対応した

作業者の経験や製造会社に蓄積された知見に基づくノウハウにより各製造会社

固有の手順，工程により「ゴムの混練」が行われている． 上述の通り，各製造

会社固有の工程により製造されるゴム材料の標準化のためには規定を満足する

ゴム材料について一定の品質が担保されることが前提となる．ゴム材料の品質

を一定にするためには配合資材の分散状態が重要であり，配合資材の分散状態
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を一定にするためには混練方法と分散状態の相関を把握する必要がある．しか

し，多種多様な配合処方に対し，どのような配合手順が最適であるか，どの程度

配合資材をゴム中に分散させる必要があるのか，混練の条件と得られたゴムコ

ンパウンド中の配合資材の分散状況との相関など「ゴムの混練」に関しては未だ

に明確になっていない部分が多い． 

 例えば一般工業用 O リングの規格である JIS B 2401-1，ISO 3601-5 にはベ

ースとなるゴム材料ごとに O リングとして使用する際に満たすべき要求仕様が

ゴム材料の物性値として示されている．ゴムコンパウンドの配合や混練工程，結

果的に得られるゴムコンパウンド中の配合資材の分散状態に関する規定はなく，

最終的に加硫ゴムコンパウンドの物性値に関する要求仕様を満たした場合，規

格の適合材であると判断される． 

 近年，燃料電池自動車の普及に伴い，各国で燃料電池自動車への燃料補給を行

う水素ステーションにおいては，燃料電池自動車の燃料として 70 MPa クラス

の高圧水素を充填することから，バルブ，フィルタ，緊急離脱カップリング等の

各種高圧水素機器に高圧水素ガスシール用ゴム製 O リングが用いられている．

水素ステーションで用いられるゴム製 O リングは環境温度-40℃から 65℃にお

いて，大気圧から約 90MPa の高圧水素ガスを信頼性高くシールすることが求め

られる．高圧水素ガス環境下ではゴム材料内への水素の侵入が発生し，減圧時に

はゴム材料中に侵入した水素により気泡が発生することが分かっている．これ

らの現象の結果として，高圧水素ガスシール用ゴム製 O リングの破壊が発生す

ることが報告されている．高圧水素ガスシール用ゴム製 O リングに使用される

ゴム材料の高圧水素環境下において使用した際の破壊を抑制し，信頼性を向上

させるためにはゴム材料中に侵入する水素量の抑制とともに，シール機能の向

上のため，水透過係数の抑制が求められている．ゴム材料の侵入水素量，水素透
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過係数に代表される水素特性はゴム材の配合の影響を受け，補強剤としてカー

ボンブラックを配合したゴム材料は侵入水素量が大きくなることが報告されて

いる 1)．これらの報告のゴムコンパウンドは，オープンロールによる混練により

製造されており，配合資材が均一に分散した状態となっている．配合資材が不均

一な状態のゴムコンパウンドについて，ゴムコンパウンド中の配合資材分散状

態が水素特性に及ぼす影響についての報告はない．高圧水素ガスシール用 O リ

ングのゴムコンパウンド内の配合資材の分散状況と高圧水素特性の相関が明確

になり，水素特性に影響を与える配合資材の分散過程や均一配合に至る混練の

過程が明らかになれば， 配合資材の均一性を指標とした製造工程の見直しによ

る作業時間の短縮やエネルギー削減， コストの改善が可能になると考えられる． 

ゴムの配合順序や練りの時間が及ぼすゴムコンパウンド中の配合資材の分散状

態や， その結果としての水素特性への影響を検討することは重要である． 

 本章では， モデルゴム材としてカーボンブラック配合硫黄加硫アクリロニト

リルブタジエンゴム(NBR)を選定し，配合資材の配合順序と練り時間を変数， 系

内温度及びローター回転速度を一定とした密閉型二軸混練機により配合資材の

分散状況が異なる NBR コンパウンドを作製した．得られた配合資材の分散状況

の異なる NBR コンパウンドを加硫した試験片について 10～90 MPa の高圧水

素ガス曝露試験を行い，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散状態と水素特性

との関係について検討した． 
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3.2 実験 

3.2.1 実験条件の設定 

 配合資材の分散の異なるゴムコンパウンドの作製にあたり，藤らにより開発

された密閉型二軸混練機を用いた．藤ら 2-4) はブタジエンゴムにて着色したゴム

やイオン交換樹脂を混合挙動追跡用のトレーサーとして用い，混練機内のゴム

混練挙動を観察し，混合効率の良いローター形状と混合メカニズムを明らかに

した．Fig. 3-1 に密閉型二軸混練機の概要を示す．また権藤ら 5) により酸化亜

鉛を配合資材分散の指標とし，混練進行過程のゴムコンパウンド内の亜鉛の濃

度分布を追跡することで，この混練機における配合資材の均一分散までの過程

が明らかにされている．権藤らによると亜鉛の混合度は積算回転数 100 回転ま

で大きく上昇し，それ以降の混合度は一定となる挙動を示す．つまり，この条件

の混練機では積算回転数 100 回転までのゴムコンパウンドの配合資材は不均一

であり，積算回転数 100 回転以降のゴムコンパウンドは均一に分散しているこ

とを示唆している．権藤らは使用した密閉型二軸混練機に電力計やトルク計，温

度計などを取り付け，混練時の密閉型二軸混練機の電力の使用状況や密閉型混

練容器内の温度，圧力等の状態記録が可能である．また，ローターの回転速度も

設定することができる．混練機の容器から混練過程のゴムコンパウンドをサン

プリングするポートが設置されており，所定の積算回転数等の条件を設定し，ゴ

ムコンパウンドをサンプリングすることが可能である．配合資材の分散の異な

るゴムコンパウンドの作製方法は，混練機へ配合資材を添加した後，2 分，5 分，

10 分後にサンプリングを行った．このサンプリング時間に混練機のローター回

転速度をかけて積算回転数を算出した．積算回転数は時間 (min)×回転速度

(rpm)であり，今研究の混練機のローター回転速度は 10 rpm と設定したため，

2 分は積算回転数 20回転，5 分は 50回転，10 分は 100回転となる． 
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Fig. 3-1 Schematic diagram of the kneading machine used in the 

experiment.  
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 本研究では次項で詳述する硫黄加硫 NBR コンパウンドについて，権藤らの報

告と同一の密閉型二軸混練機を用いて，同条件で混練を行った．同一の設備を用

いて混練を行うことから，積算回転数 100 回転において配合資材が均一に分散

した状態のゴムコンパウンドが得られると考えられる．前章において，カーボン

ブラック等の補強剤を配合しない純ゴム配合 NBR コンパウンドにおける加硫

に必要となる加硫剤，加硫促進剤，加硫促進助剤などの配合資材の分散状況を調

べた結果，積算回転数 100 回転以上で加硫後の強度特性に影響を与えない配合

資材の十分な分散状態が得られることが判明している．また，権藤らの研究にお

いて，混練時の電力及びトルクチャートに基づく評価の結果，BIT ( Black 

Incorporation Time ; ゴムとカーボンブラックが一体となる時間)となる積算回

転数は 20 回転，電力及びトルクが減少過程に移行する積算回転数が 50 回転で

あったことから，積算回転数 20 回転と 50 回転におけるサンプリングを実施し

た． 

 また，Fig. 3-2 に本章で用いた配合手順を示した通り，配合資材の分散状態の

影響を調べるため，配合資材の分散状態の異なるゴムコンパウンドを得ること

を目的として，配合資材を添加する順序を変えてゴムコンパウンドを作製した．

それぞれの作製手順において，前述の通り積算回転数 20回転，50回転，100回

転の 3点で混練過程におけるゴムコンパウンドのサンプリングを行った.   
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    (a)                         (b)                        (c) 
Fig.3-2 Flow chart of the three mixing methods. 
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 Fig 3-1(a)に示した手順はゴム製造会社で一般的 6) に行われていると考えら

れる配合資材添加順序である．カーボンブラック， 酸化亜鉛とステアリン酸， 

硫黄と加硫促進剤の順に配合資材を添加する方法である． この手順により得ら

れた NBR コンパウンドを CB-ZnO-S と表記する．硫黄と加硫促進剤添加後に

サンプリングを行ったことから，カーボンブラック，酸化亜鉛とステアリン酸は

均一分散状態であると考えられ，硫黄と加硫促進剤の分散が不均一分散過程で

あると考えられる NBR コンパウンドを得ると考えられる．Fig 3-1(b)に示した

手順は，硫黄と加硫促進剤， 酸化亜鉛とステアリン酸とカーボンブラックの順

で配合資材を添加し， NBR コンパウンドを調整する方法である． 得られた

NBR コンパウンドを S-CB，ZnO と表記する．酸化亜鉛とステアリン酸とカー

ボンブラック添加後にサンプリングを行ったことから，硫黄と加硫促進剤の分

散は均一分散状態であると考えられ，酸化亜鉛とステアリン酸とカーボンブラ

ックの分散が不均一分散過程であると考えられる NBR コンパウンドを得ると

考えられる．Fig 3-1(c)は配合資材をすべて同時に投入し， NBR コンパウンド

の調製を行う手順である． 得られた NBR コンパウンドを Simultaneous 

injection と定義した． すべての配合資材添加後にサンプリングを行ったことか

ら，カーボンブラックと酸化亜鉛，ステアリン酸，硫黄および加硫促進剤の分散

が不均一分散過程であると考えられる NBR コンパウンドを得ると考えられる．

以上，CB-ZnO-S，S-CB，ZnO，Simultaneous injection の 3 種の手順で得られ

た NBR コンパウンドについて，加硫後の水素特性評価を実施した． 
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3.2.2 材料 

 実験に用いた NBR コンパウンドの組成を Table 3-1 に示す． 配合割合はベ

ースポリマー100 重量部あたりの配合資材の重量部を表す parts per hundred 

rubber (phr)で示す． ベースポリマーとして， 日本ゼオン社のアクリロにトリ

ルブタジエンゴム(Nipol 1042， アクリロニトリル含有量 33.5 %)を使用した． 

加硫促進剤としてジ-2-ベンゾチアゾリルジスルフィド， (大内新興化学株式会

社，以下MBTS と表記)を 1.5 phr，テトラメチルチウラムジスルフィド(大内新

興化学株式会社製，以下 TMTD と表記)を 0.5 phr， 加硫促進助剤としてステア

リン酸 (富士フイルム和光株式会社製)1 phr， 酸化亜鉛 (富士フイルム和光株

式会社製) 1.5 phr， 加硫剤は硫黄(富士フイルム和光株式会社製) で 1.5 phr， 

補強剤として HAF Black (シースト 3， 東海カーボン株式会社製) を 50 phr を

配合した NBR コンパウンドを前項で示した手順で作製した. 補強剤の役割は加

硫したゴムの摩耗抵抗， 引裂強さ， 引張強さなどの物性を向上することである． 
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Table 3-1 Compound recipe. 
 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

Ingredient Compounding agent phr

Rubber NBR
(33.5%acrylonitrile)*1 100

Carbon black HAF Black
(ASTM N330)    50

ZnO 5
Stearic Acid    1
MBTS (DM)*2 1.5
TMTD (TT)*3 0.5

Vulcanization agent Sulfur    1.5
*1 : Nipol　1042 (ZEON Corporation)
*2 : Dibenzothiazyl disulfide
*3 : Tetramethylthiuram disulfide

Accelerator
activator

Vulcanization
accelerator
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3.2.3 混練 

 NBR コンパウンドを配合資材の投入順序が異なる 3 つの方法，すなわち 3.2.1

項に記載した Fig 3-2 に示した配合順序により混練を行い，NBR コンパウンド

を得た．それぞれ CB-ZnO-S， S-CB,ZnO， Simultaneous injection と記述す

る． CB はカーボンブラック， ZnO は酸化亜鉛とステアリン酸， S は硫黄及

び加硫促進剤の投入工程をそれぞれ示し， ”A - B“は A を行った後に B を実施

したことを示し， ”A,B”は A と B を同時に実施したことを示す． 

 ゴム練りは，権藤ら 5)の研究に使用された密閉型二軸混練機 (住友重機器シス

テム(株)製)7,-9) を用い， ローター位相角は 90 ﾟ， ローターの回転比 1 : 1， 回

転速度 10 rpm にて混練を行い， 混練機に設置した電力計， トルク計から混練

中の電力とトルクを記録した． スコーチと呼ばれる混練中の温度上昇による早

期加硫防止のため，水冷により混練機を冷却し，混練中のコンパウンドの表面温

度を 40 ℃から 60 ℃以内に保持した状態で混練を行った．  

 CB-ZnO-S はベースゴム材である NBR を 10 分素練りした後， カーボンブ

ラックを添加し 10 分， 次にプレミックスした酸化亜鉛とステアリン酸を添加

し 10 分， 最後にプレミックスした硫黄と加硫促進剤を加えて 40 分混練した． 

 S-CB,ZnO は NBR を 10 分素練りした後， 硫黄と加硫促進剤のプレミックス

を添加し 10 分， 次に酸化亜鉛とステアリン酸とカーボンブラックのプレミッ

クスを添加し 50 分混練した．  

 Simultaneous injection は， NBR を 10 分素練りした後， プレミックスし

た全ての配合資材を添加し， 35 分混練した． 

 上述の「プレミックス」は， 密閉型二軸混練機の混練容器内に複数の配合資

材を投入する際，投入以前に配合資材をビーカー中で薬さじを用いて目視で配

合資材の色ムラがなくなるまで攪拌を行うことを示す． 
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 各配合資材の分散状態を観察するため，混練中，混練容器内から少量の NBR

コンパウンドのサンプリングを行った． CB-ZnO-S は硫黄と加硫促進剤を投入

後 2， 5， 10 分後， S-CB,ZnO はカーボンブラックと加硫促進助剤を投入後

2，5，10 分後， Simultaneous injection は配合資材を投入後 2，5，10 分後に

サンプリングを行った． それぞれのサンプリングした試料について，サンプリ

ング時の混練時間と混練機のローター回転速度の積である積算回転数を算出し

た．積算回転数は時間 (min)×回転速度(rpm)であり，単位を Nm・TM と表記す

る． 

 

3.2.4 加硫挙動測定 

 JSR トレーディング製キュラストメーター ( W 型 ) を用いて， 測定温度

150℃でゴムコンパウンドの加硫挙動を測定した． JISK6300-2ダイ加硫試験Ａ

法(ねじり振動式ディスク加硫試験)に準拠し，混練したゴムコンパウンド 5g を

ダイ中に挟み，振幅±1°，振動数 100 cpm のねじり振動を加えトルクを計測し

た．トルクは加硫反応の進行により上昇し，最低トルクから最大トルクへの増加

したトルクの 90％に至る時間をコンパウンドの最適加硫時間として設定した． 

 

3.2.5 加硫ゴムシート作製 

 ヒーター付きプレス機に金型を設置し， 設定した温度で金型の温度が一定と

なった後， 金型中に混練したゴムコンパウンドを投入し，所定の時間加熱，加

圧することで加硫し， 縦 250 mm， 横 250 mm， 厚さ 2 mm のゴムシートを

作製した． プレス圧力は 10 MPa， 加硫温度は 150℃， 加硫時間はそれぞれ

のサンプルの加硫挙動測定より得られた最適加硫時間とした． 
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3.2.6 亜鉛濃度の測定による配合資材の分散評価 

 混練過程でサンプリングしたゴムコンパウンドから 0.01〜0.03g の小片をラ

ンダムに 10 個切り出し， 計量後，るつぼに入れ電気炉にて約 800℃で 2 時間

加熱しゴム等の有機成分を焼去して， 灰化し， 8N硝酸 1ml を加え，50mlま

で蒸留水でメスアップした．8 倍希釈し原子吸光分光光度計 AA-7000 ( 株式会

社島津製作所 ) を用いてサンプリングしたゴムコンパウンド小片中の亜鉛濃度

を測定した． 

 サンプリングした各ゴムコンパウンド試料について10点の小片を切り出して

測定した亜鉛濃度評価結果の標準偏差に基づき， ゴムコンパウンド中の亜鉛の

分散度を示すパラメータとして混合度	𝑀!" ( Degree of Mixing ) を設定した．

a ) 混合度	𝑀!"は式(3-1)により算出した．  

	𝑀!" = 𝜎 𝜎#⁄      (3-1) 

	𝜎#は混合開始時の亜鉛濃度の標準偏差， 𝜎は各条件でサンプリングした亜鉛濃

度の標準偏差であり，混合度	𝑀!"の値が小さくなるほど，均一な分散状態にゴム

コンパウンドの混合が進んでいることを示す． 

 

3.2.7 水素量測定 

 得られた NBR コンパウンド加硫物シートから 13 mmφ×2 mmt の円板状に打

ち抜いて作製した試験片を高圧水素曝露し， 減圧後， 水素侵入量および体積変

化率の評価を行った．  

 昇温脱離分析装置 ( TDA ) により， 高圧水素曝露後のゴム試験片への水素の

侵入量を測定した． 前述の 13 mmφ×2 mmt円板試験片を作製し，高圧水素ガ

ス(90，70，50，30，10MPa の 5 水準)に曝露した．高圧水素曝露後，( 株 ) ジ

ェイ・サイエンス・ラボ製の鋼材中水素測定システム TDA JSH-201 を用いて， 
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水素曝露後の円板試験片を 30 ℃に温調した管状電気炉に設置し，キャリアガス

としてアルゴンガスが流通する雰囲気中で保持し，試験片から脱離した水素を

含むキャリアガスであるアルゴンを 5 分間隔でサンプリングし，ガスクロマト

グラフィにて水素量を測定し，高圧水素容器減圧後の試験片中の残存水素量の

経時変化を計測した． 高圧水素曝露した試験片内の水素は高圧水素曝露容器の

減圧操作や取出し操作に時間を要するため，TDA による水素量計測開始までに

要する時間で試験片から水素の脱離が起き，減圧直後の試験片の水素侵入量を

測定することができない． 山辺ら 10) は式 (3－2)より水素ガス曝露後の試験片

内に残存する水素量の経時変化測定結果から曝露直後の水素量を外挿する方法

を開発した．カーボンブラック配合の試験片を高圧水素曝露した場合，ゴム成分

のポリマーに溶解した水素とカーボンブラックに吸着した水素の 2 つの水素脱

離挙動が存在し，カーボンブラック配合の試験片を 10MPa の水素ガスで曝露し

た後の水素量の実験値と式 (3－2)の理論値と精度よく一致したことを報告して

いる．本研究においても同様に式 (3－2)を用いて曝露直後の試験片の水素侵入

量を算出した． 

 

𝐶$,&(𝑡) = 𝐶',(
)*+,-./(𝑡) + 𝐶',(01++./(𝑡)⋯⋯⋯(3 − 2) 

 

 ここで，	𝐶',(
)*+,-./(𝑡)	:ポリマー中に溶解した水素の残存水素量 [ wt.ppm ]，

	𝐶',(01++./(𝑡)	:カーボンブラックにトラップされた水素の残存水素量 [ wt.ppm ]で

ある． 

また𝐶',(
)*+,-./(𝑡)	と𝐶',(01++./(𝑡)	については次式(3-3)で表される． 
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𝐶$,&2 (𝑡) =
32
𝜋3 ∙ 𝐶'# × 78

exp <− (2𝑛 + 1)
3𝜋3𝐷2𝑡

𝑙3 A

(2𝑛 + 1)3

4

"5#

B

×

⎩
⎨

⎧
8

exp <−𝐷
2𝛽"3𝑡
𝜌3 A

𝛽"3

4

"5# ⎭
⎬

⎫
⋯⋯⋯(3- 3) 

 

𝑖 = Polymer, Filler 

ここで，𝐶'#
)*+,-./: ポリマー中に溶解した水素の水素量 [ wt.ppm ]，	𝐶'#01++./	: カ

ーボンブラックにトラップされた水素の水素量 [ wt.ppm ]，	𝐷)*+,-./ :ポリマー

中に溶解した水素の拡散係数[ m2/S ]，	𝐷01++./	:カーボンブラックにトラップされ

た水素の拡散係数[ m2/s ]，	𝛽"	:第零次ベッセル関数の根，	𝑙:試験片の厚さ [ m ]，

	𝜌	:試験片の直径 [ m ]である． 

 

3.2.8 体積変化測定 

 高圧水素曝露後における試験片の体積変化率は高圧水素曝露後のゴム試験片

を自動寸法測定装置により体積の変化率を計測した． KEYENCE 製の全領域

測定 2 次元多点寸法測定器 TM-3000 を用いて， 水素ガス曝露後のゴム試験片

の寸法の変化を測定し， 2 次元シルエット像の面積の平方根を三乗することよ

り体積変化率を算出した．  

 

 	

 

 

  



- 64 - 
 

3.3 結果 

3.3.1 混練時間による酸化亜鉛の分散 

 Fig.3-3 に，酸化亜鉛添加後からの積算回転数 (Rev.ZnO) と混合度𝑀!"の関係

を示す．これは，混練時間による酸化亜鉛の分散の関係性を示し，混合度𝑀!"が

小さいほど均一であることを表す． 

 CB-ZnO-S の酸化亜鉛の混合度𝑀!"(◆)は， 酸化亜鉛添加後すでに積算回転数

100 回転混練されているため硫黄添加直後の亜鉛濃度の NBR コンパウンド中

の不均一性は小さく，以後も大きな変動は見られない． 

 S-CB,ZnO(■)， Simultaneous injection(▲)共に積算回転数 50回転まで混合度

𝑀!"は大きく低下するが，積算回転数 50回転から 100回転にかけて差は小さく

なり，積算回転数 100 回転と最終ゴムコンパウンドでは積算混合度𝑀!"は大き

な差はなく NBR コンパウンド中で亜鉛濃度が均一であることが分かった．  

 以上のことから， 配合資材の添加順序によらず酸化亜鉛を添加してからの積

算回転数が酸化亜鉛の分散性の支配因子であることが示唆された． 

 2 章の補強剤未配合の純ゴム配合 NBR コンパウンドでは，積算回転数 100回

転で酸化亜鉛の混合度はほぼ一定となり，補強剤充填 NBR においても積算回転

数 100 回転以降では混合度に大きな差がなく，補強剤充填 NBR においても積

算回転数 100回転で配合資材が均一に分散していることが判明している． 

 つまり，添加した配合資材の種類によらず，NBR コンパウンドの密閉型二軸

混練機を用いた混練条件下では積算回転数100回転で配合資材が均一に分散し，

積算回転数 20 回転，50 回転では配合資材が不均一分散状態であることが推測

される． 
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Figure 3-3  Relation between cumulative number of revolutions after adding 

zinc oxide (Rev.ZnO) and zinc mixing degree (	𝑀!"). Diamond shapes are CB-

ZnO-S, Squares are S-Cb,ZnO, Triangles are simultaneous injection. 
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3.3.2 水素特性 

(a)飽和水素量について 

 Fig. 3-4 に 10，30，50，70，90MPa の水素ガスに曝露後に算出した飽和水素

量を示す． Fig 3-4 において，上から順に(a) CB-ZnO-S， (b) S-CB,ZnO， (c) 

Simultaneous injection の加硫 NBR コンパウンドの結果であり，2 分 (◆)，5

分(■)，10 分(▲)，最終ゴムコンパウンド(×)について， 混練中にサンプリングし

た NBR コンパウンドを加硫して作製した試験片の結果を示す． なお混練過程

でサンプリングしたコンパウンドの名称はサンプリングした時間で表記する． 

 Fig. 3-4 によると，いずれのサンプルも水素曝露圧力の上昇に伴い，飽和水素

量が増加する．小野ら 11) は水素ガス圧力 90 MPa下のベースとなるゴム材であ

る NBR のアクリロニトリル重量比や架橋密度，架橋形態の異なる補強剤未配合

NBR の水素特性について報告しており，飽和水素量はゴム分子の自由体積に，

体積変化率は加硫時に生成する化学架橋による架橋点間分子量に比例すること

明らかにしている． 

 また山辺ら 10) はカーボンブラックとシリカ充填及び未充填のエチレンプロピ

レンゴムの水素特性について報告しており，飽和水素量は水素曝露時の圧力 0.6

～10 MPa の範囲では，ほぼ水素曝露圧力に比例することから Henry の法則に

従うこと，カーボンブラックは水素を吸着し，シリカは水素を吸着しないことを

明らかにしている． 

 本研究においても 10～90 MPa の範囲で各ゴムサンプルの飽和水素量はほぼ

水素曝露圧力に比例している．表 3-2 に飽和水素量と曝露圧力の決定係数( R2 )

を示した．どのサンプルも R2 は 0.9以上であり，飽和水素量と曝露圧力には強

い正の相関関係があることが分かった． 

 よって，10 MPa以上の高圧水素ガスへの曝露であっても各ゴムサンプルの飽
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和水素量は Henry の法則に従っており，水素ガスはゴム材料内へ水素分子の状

態で侵入していることが示唆される． また飽和水素量の要因はゴム分子鎖間の

自由体積への侵入とカーボンブラックへの吸着の二つのモードがあると考える

と，混練条件が同一であるゴム材料は異なる圧力の水素環境下においてもゴム

コンパウンド中の自由体積やカーボンブラックの物性は変化せず，水素侵入量

が一定であると推測される．  
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Fig.3-4 Relationship between hydrogen pressure and hydrogen content.  

(a) 

(b) 

(c) 
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Table.3-2 coefficient of determination between hydrogen pressure and 

hydrogen content. 

 

 

 

  

Sample

10min
Last compound

Coefficient of determination /R2

5min
10min

Last compound
2min
5min

0.9711
0.9867

CB-ZnO-S

S-CB,ZnO

Simultaneous
injection

2min
5min
10min

Last compound
2min

0.9943
0.9913
0.9888
0.9933
0.9815

0.9871
0.9880
0.9873
0.9823
0.9914
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(b)配合資材の分散の影響 

 混練工程の途中でサンプリングを行い，意図的に作製した不均一分散状態の

NBR コンパウンドについて，実験データの信頼性を判断するため正常値である

か判別を行った． 

 得られた結果が正規分布となること，外れ値を含んでいる可能性があると仮

定し， Hampel Identifier 法 12) により外れ値の検出を行った．式(3-4)に示すよ

うに中央値±3 中央絶対偏差(MAD)で算出される数値の範囲外の値は信頼区間

99％に存在しないことを表す． MAD の計算方法は式(3-5)で示すように，結果

の値-中央値の絶対値からさらに中央値を算出し， この中央値に 1.4826 を乗じ

た数値になる．    

 

median(𝑥) 	± 3MAD⋯(3- 4) 

MAD = 1.4826	median(|𝑥 − median(𝑥)|)⋯⋯(3- 5) 

 

 例として曝露圧力 90 MPa のすべての飽和水素量の結果から Hampel 

Identifier 法を用いて計算を行うと，中央値が 2898.2 wt・ppm であり，中央値

±央値±.2 は 3241.4 〜 2555.0 wt・ppm となった．すべてのデータはこの範囲

内にあることから外れ値はないと判断される．また他の圧力の場合についても

同様に行い，外れ値は検出されなかった．しかし，後述するが Simultaneous 

injection の 2min は体積変化率で外れ値と判断される結果となり，得られた飽

和水素量の結果のうち，Simultaneous injection の 2min を除外した 5 分，10

分および設定した混練工程終了後の最終の NBR コンパウンドの結果をデータ

の正常値であるとして取り扱うこととした． 
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 Fig.3-5 に水素曝露圧力 90 MPa下における各 NBR コンパウンドの配合資材

添加後からの積算回転数と飽和水素量との関係と示す．各 NBR コンパウンドの

サンプリングから最終コンパウンドまでの飽和水素量の変化は，上に凸状の変

動となった．またCB-ZnO-Sの飽和水素量はS-CB,ZnO，Simultaneous injection

に比べ多くなった．水素の侵入や高圧水素曝露によりゴム分子の自由体積やカ

ーボンブラックの物性は変化しないことを前提にすると，この変化は配合順序

もしくは練り時間の相違に起因すると考えられる．
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Fig.3-5 Relationship between Mixing time and hydrogen content exposed 

to 90 MPa hydrogen gas. 
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(c)体積変化率 

 Fig. 3-6 に同じ条件で高圧水素暴露した試験片の体積変化率を水素曝露時の圧

力依存性として示す．Fig 3-6 において，上から順に(a) CB-ZnO-S， (b) S-

CB,ZnO， (c) Simultaneous injectionの加硫NBRコンパウンドの結果であり，

2 分 (◆)，5 分(■)，10 分(▲)，最終ゴムコンパウンド(×)について， 混練中にサ

ンプリングした NBR コンパウンドを加硫して作製した試験片の結果を示す． 

なお混練過程でサンプリングしたコンパウンドの名称はサンプリングした時間

で表記する． 

 Fig. 3-6 によると，各試験片とも水素曝露時の圧力に応じて体積変化率が増加

し，表 3-3 より R2 の値は 0.9以上となることから，体積変化率は水素曝露圧力

に比例することが示された． 

 高圧水素ガスに曝露された試験片の体積変化の起きるメカニズムは以下の通

り考えられる．高圧水素ガス曝露により試験片内へ水素が侵入する．飽和水素侵

入量は Henry の法則に従い，水素曝露時の圧力に比例した量となるが，試験片

が設置されている高圧水素曝露容器を減圧した際，飽和水素侵入量が水素圧力

に比例して低下する．このため，減圧した際に試験片内の侵入水素が過飽和状態

となり，試験片中の過飽和水素により気泡が発生する．試験片中に発生した微細

な気泡によって試験片が膨張する．さらに，内圧を持つ気泡界面のゴムに引張応

力が生じる．引張応力が試験片を構成する材料の弾性限界を超え，塑性変形が起

きることでゴム試験片の体積変化が起きる．小野ら 11) は体積変化の支配因子は

加硫により生成した化学架橋により規定される架橋点間分子量であることを報

告している． 

 水素曝露圧力に応じてゴム試験片の体積変化率が増加する原因として，Henry

の法則により圧力増加に応じてゴム試験片内部の侵入水素量が増加し，減圧時
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の試験片内に気泡が多く発生したためであると推測される．また各混練条件の

サンプルの体積変化率と圧力に応じて直線性を示すことから，水素の侵入によ

る化学的な架橋密度への影響はないことが分かる． 
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Fig. 3-6 Relationship between hydrogen pressure and change in volume of 

mixing specimens. 

(a) 

(b) 

(c) 
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Table 3-3 coefficient of determination between hydrogen pressure and 

change in volume of mixing specimens. 

 

 

 

 

 

  

Sample

Simultaneous
injection

2min 0.9929
5min 0.9986
10min 0.9993

Last compound 0.9972

S-CB,ZnO

2min 0.9968
5min 0.9966
10min 0.9976

Last compound 0.9997

Coefficient of determination /R2

CB-ZnO-S

2min 0.9998
5min 0.9994
10min 0.9989

Last compound 0.9997
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(d)飽和水素量と同様に配合資材の分散の影響 

 Hampel Identifier 法により体積変化率の外れ値の検出を行った．その結果

Simultaneous injection の 2min でサンプリングした試験片は 10 ～ 90 MPa

のすべての圧力で外れ値となり，その他は S-CB,ZnO の 2min でサンプリング

した試験片のみ 10 MPa で外れ値となった． 

 高圧水素ガスの曝露試験片の体積変化に関わる要因は，ゴムの化学架橋密度

と気泡の発生の原因となる不均一核形成サイトのサイズ 13,14) にあると考えら

れている．よって，ゴムの化学架橋密度は硫黄を中心とした加硫反応に関わる配

合資材の量や分散，不均一核形成サイトのサイズは配合資材の分散に影響する

と予想される． 

 Simultaneous injection の 2min のサンプルの結果が外れ値となった理由は，

補強剤であるカーボンブラックや加硫剤である硫黄などの配合資材が不均一で

あったため，化学架橋密度が低く，不均一核形成サイトのサイズが大きくなった

ためと考えられる． 

 Fig.3-7 に水素曝露圧力 90 MPa下における各ゴムコンパウンドの配合資材添

加後からの積算回転数と体積変化率との関係と示す．なお Simultaneous 

injection の 2min は外れ値としたので除いて表示する． 

 CB-ZnO-S と Simultaneous injection は混練時間が増加するに従い体積変化

率は大きくなった．S-CB,ZnO は積算回転数 20回転から 100回転まで体積変化

率は減少し，最終コンパウンドでは積算回転数 100 回転に比べ体積変化率が大

きくなり，下に凸の形となった．積算回転数 100 回転以降の体積変化率は S-

CB,ZnO が CB-ZnO-S と Simultaneous injection に比べ小さくなった． 
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Fig.3-7 Relationship between Mixing time and change in volume of mixing 

specimens. exposed to 90 MPa hydrogen gas. 
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 Fig.3-8 に最終ゴムコンパウンドの飽和水素量と体積変化率の関係を示した．

各曝露圧力において 3 つの系統の最終ゴムサンプルの飽和水素量と体積変化率

に大きな差が見られない．つまり混練方法の差異があってもゴムの自由体積率

やカーボンブラックの表面積，また化学的な架橋密度がほぼ同等であるため，飽

和水素量と体積変化率に大きな差が生じないことが示唆された． 
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Fig. 3-8 Relationship between hydrogen content and change in volume of 

last specimens exposed to 10,30,50,70,90 MPa hydrogen pressure. 
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3.4 結論 

 配合順序と練り時間を変数とし，配合資材の分散の異なるカーボンブラック

配合 NBR コンパウンドを作製した．NBR コンパウンドを加硫して作製した試

験片について 10〜90 MPa の高圧水素曝露を行い試験片への水素の侵入量と体

積変化率を調べ，配合資材の分散状態の差異による加硫 NBR コンパウンドの水

素特性への影響について検討した． 

 配合資材の分散状態が異なるすべての試験片の水素特性評価結果は，試験片

曝露時の水素ガスの圧力と飽和侵入水素量および体積変化率とほぼ比例関係に

あり，水素の侵入によるゴムの破壊は起きていないことが示唆された． 

 高圧水素曝露後の試験片の飽和水素量は積算回転数の増加に対し上に凸状の

挙動を，体積変化率は積算回転数の増加に対し下に凸状の挙動を示した． 

 飽和水素量の要因はゴム分子の自由体積とカーボンブラックの吸着の 2 つで

あるとすると，混練過程のバウントラバー形成や架橋密度の増加による要因が

重複したため上に凸状の挙動を示したと考えられる． 

 体積変化率の要因は化学的架橋と気泡の発生の原因となる核生成サイトのサ

イズにあるとすると，配合資材の分散や架橋密度の増加による要因が重複した

ため下に凸状の挙動を示したと考えられる． 

 配合順序と練り時間が異なる 3 種類の最終ゴムコンパウンドの水素特性に大

きな差が見られなかった．これは配合順序と練り時間が異なっても，最終ゴムコ

ンパウンドのゴムの自由体積や配合資材の分散性，化学的架橋が同等であるこ

とを示唆している． 
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第 4 章 カーボンブラック配合 NBR コンパウンドの配合資材分散性および諸

特性に対する混練条件の影響 

 

4.1 緒言 

 第 2 章では，カーボンブラック未配合の純ゴム NBR コンパウンドについて配

合資材の分散の異なるコンパウンドを作製し，配合資材の分散挙動を調べ，機械

的特性への影響について検討した．その結果，酸化亜鉛を配合資材のトレーサー

として，亜鉛濃度の追跡を行ったところ，配合資材の添加順序に関わらず積算回

転数 100 回転で NBR コンパウンド内の配合資材は均一分散していることが示

された． 

 第 3 章では配合資材の分散が異なるカーボンブラック配合 NBR コンパウン

ドの水素特性について述べた．NBR コンパウンド内の配合資材の分散状態によ

り，NBR コンパウンドの飽和水素量及び体積変化率に違いが見られた． 

 第 4 章では，配合資材の分散が異なるカーボンブラック配合 NBR コンパウン

ドの一般的な物理的特性および配合資材の分散状態による架橋構造の相違を調

べ，第 3 章で報告した水素特性との関係を調べる． 

 ゴムコンパウンドに添加する配合資材の中で架橋剤である硫黄は熱により加

硫反応が起きゴム分子鎖と結合し，分子鎖間に架橋構造を形成することで網目

状の構造になり，ゴム弾性を発現する．補強剤であるカーボンブラックはゴムの

力学的物性を向上させる．補強剤と架橋剤の 2 つの配合資材がゴムの物性を決

める主な要因となる．ゴム分子鎖間の架橋形成による網目構造について，中性子

散乱による観察によりゴムの硫黄架橋の微小領域は，酸化亜鉛を中心に架橋が

集中する密な架橋部分と網目状の粗い架橋の部分の二相からなり，ゴムの硫黄

架橋が粗密で不均一な構造であることが示されている 1-4)． 
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 一方， カーボンブラックは混練中にカーボンブラックの周りにゴムが付着し， 

溶媒に不溶で， 分子運動性が異なるゴムの相とカーボンブラックのネットワー

クが形成される．バウンドラバー (Bound rubber)と呼ばれるゴムとカーボンブ

ラックのネットワークの形成メカニズムとしては混練中の剪断や伸長により， 

ゴム分子鎖にラジカルが発生， カーボンブラックと結合する化学的な結合や物

理的結合によりバウンドラバーが形成されるとされる． Fig.4-1 にバウンドラ

バーのモデルとネットワークのイメージ図を示す． 

 バウンドラバーのカーボンブラックの界面モデルはカーボンブラックの周り

にガラス状態のゴム層と， その周りをさらに分子運動の拘束されたゴム層が取

り囲んでいると提案されている．このバウンドラバーの隙間は原料のゴムや配

合資材が占めるとされ， 透過電子顕微鏡(TEM)の観察からもカーボンブラック

出典：深堀美英 ゴムのカーボンブラック補強解明の新展開（下）最新の研究

成果が明かすカーボンブラック界面の実態 日本ゴム協会誌 2010, 83, 182 
Fig. 4‐1 Bound rubber model and network. 
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の周りに硫黄の吸着が見られないことから， バウンドラバー内には硫黄架橋が

形成されないことが示唆されている．  

 つまりバウンドラバーとバウンドラバーの隙間に形成される硫黄架橋がゴム

の独特な物性を生み出している． これより， 補強剤が配合されたゴムコンパウ

ンドの理想的な状態は補強剤の表面積と配合量からとりうる最大限のバウンド

ラバーが形成され， バウンドラバーの隙間に存在するゴムと配合資材が均一に

分散した状態であると予想される． 

 ゴムと配合資材の混合方法である密閉型二軸混合機の場合， 原料ゴムや各種

配合資材を投入する順番や混練時間など検討すると混練方法は多岐にわたる．

練り方法の物性への影響についての検討は行われており， 山下 5) らや佐々井

6) ，奥津 7) により混練方法の違いが物性に影響すると報告している．  

 これらの報告により混練方法に差異があっても， バウンドラバーや架橋が形

成されることは明らかであるが， 異なる手順を経ても同様で均一な分散状態の

ゴムコンパウンドが作製できるかについての報告は十分ではない．  

もし配合資材の添加順によらずゴムコンパウンドを製作し， 同等の性質を得ら

れることが明らかになれば， 省エネやコスト削減が見込まれると考えられる． 

従って， ゴムの配合順序や練りの時間が及ぼすゴムコンパウンド中の配合資材

の分散状態や， その結果としての各種物性への影響を検討することは重要であ

る． 

 そこで本章では， 配合順序と練り時間を変数， 系内温度及びローター回転速

度を一定とした条件でカーボンブラック配合 NBR ゴムサンプルを作製し， 酸

化亜鉛とカーボンブラックの分散性やバウンドラバー量， 架橋密度， 加硫反応

の挙動， 機械特性への配合順序と練り時間の影響について検討した．
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4.2 実験 

4.2.1 混練条件の設定 

 混練条件は，第 3 章と同様，異なる配合資材の添加順序にてゴムの混練を行

った． 一般的 8) にゴム製品の生産現場で行われる配合資材添加順序でゴムコン

パウンドを調整した． カーボンブラック， 酸化亜鉛とステアリン酸， 硫黄と

加硫促進剤の順に配合資材を添加する方法である． 一般的な方法に加え，硫黄

と加硫促進剤， 酸化亜鉛とステアリン酸とカーボンブラックの順で配合資材を

添加し， ゴムコンパウンドを調整する方法，同時に配合資材をすべて投入し， 

ゴムコンパウンドの調製を行う方法によりゴムコンパウンド作製を実施した．

これらの方法により作製したゴムコンパウンドにより，混練条件が配合資材で

ある酸化亜鉛やカーボンブラックの分散性や物性に与える影響を調べた． 

 

4.2.2 材料 

 本章で検討した純ゴム配合 NBR コンパウンドの配合を Table 4-1 に示す． 

配合割合は parts per hundred rubber (phr)で示す．ベースポリマーとして，日

本ゼオン社の NBR (Nipol 1042，アクリロニトリル含有量 33.5%)を使用した．  

加硫促進助剤としてステアリン酸 (富士フイルム和光株式会社製)1phr， 酸化亜

鉛(富士フイルム和光株式会社製) 5phr， 加硫促進剤として MBTS ( ジ-2-ベン

ゾチアゾリルジスルフィド， 大内新興化学株式会社製 ) を 1phr， TMTD ( テ

トラメチルチウラムジスルフィド， 大内新興化学株式会社製) を 1phr， CBS 

(N シクロヘキシル 2 ベンゾチアゾールスルフェンアミド， 大内新興化学株式

会社製) を 1phr， 加硫剤は硫黄 (富士フイルム和光株式会社製)で 1.5phr の割

合でゴムコンパウンドを作製した．  
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Table 4-1 Compound recipe. 

 

 

 

 

 

 

  

Ingredient Compounding agent phr

Rubber NBR
(33.5%acrylonitrile)*1 100

Carbon black HAF Black
(ASTM N330)    50

ZnO 5
Stearic Acid    1
MBTS (DM)*2 1.5
TMTD (TT)*3 0.5

Vulcanization agent Sulfur    1.5
*1 : Nipol　1042 (ZEON Corporation)
*2 : Dibenzothiazyl disulfide
*3 : Tetramethylthiuram disulfide

Accelerator
activator

Vulcanization
accelerator
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4.2.3 混練方法 

 ゴムコンパウンドの混練手順を Fig.4-2 に示す．配合資材の投入順序が異な

る 3 つの方法で混練し，それぞれの混練手法により得られた NBR コンパウンド

を配合順序に基づき CB-ZnO-S，S-CB,ZnO，Simultaneous injection と記述し

た．CB はカーボンブラック，ZnO は酸化亜鉛とステアリン酸，S は硫黄及び加

硫促進剤の投入工程をそれぞれ示し，”A - B“は A を行った後に B を実施したこ

とを示し，”A,B”は A と B を同時に実施したことを示す． 

 ゴム練りは密閉型二軸混練機 (住重機器システム(株)製)9,10) を用い，ローター

位相角は 90 ﾟ，ローターの回転比 1 : 1， 回転速度 10 rpm にて混練を行い，混

練機に設置した電力計， トルク計から混練中の電力とトルクを記録した．早期

加硫 (スコーチ) 防止のためゴムコンパウンドの表面温度を 40 ℃から 60 ℃以

内に保ちつつ混練を行った． 

 CB-ZnO-S は 10 分素練りした後，カーボンブラックを添加し 10 分，次にプ

レミックスした酸化亜鉛とステアリン酸を添加し 10 分，最後にプレミックスし

た硫黄と加硫促進剤を加えて 40 分混練した． 

 S-CB,ZnO は 10 分素練りした後，硫黄と加硫促進剤のプレミックスを添加し

10 分，次に酸化亜鉛とステアリン酸とカーボンブラックのプレミックスを添加

し 50 分混練した． 

 Simultaneous injection は，10 分素練りした後， プレミックスした全ての配

合資材を添加し， 35 分混練した． 

 なお， 上記のプレミックスとは， ミキサー投入以前に， 配合資材をビーカ

ーで薬さじを用いて， 目視で配合資材の色ムラが無くなるまで攪拌を行うこと

である． 

 各配合資材の分散状態を観察するため混練途中で少量のゴムコンパウンドを
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取り出し， サンプリングを行った． CB-ZnO-S は硫黄と加硫促進剤を添加後 2， 

5， 10 分後， S-CB,ZnO はカーボンブラックと加硫促進助剤を添加後 2， 5， 

10 分後， Simultaneous injection は配合資材を添加後 2， 5， 10 分後にサン

プリングを行った． 

 上述の「プレミックス」は， 密閉型二軸混練機の混練容器内に複数の配合資

材を投入する際，投入以前に配合資材をビーカー中で薬さじを用いて目視で配

合資材の色ムラがなくなるまで攪拌を行うことを示す． 
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Fig.4-2 Flow chart of the three mixing methods. 
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4.2.4 亜鉛濃度の測定による配合資材の分散評価 

 第 3 章で示した Figure 3-3 と同一サンプルの結果であるので再掲する． 

 前項で述べた通り，混練過程でサンプリングしたゴムコンパウンドから

0.01~0.03g の小片をランダムに 10個切り出し， 計量後，るつぼに入れ電気炉

にて約 800℃で 2時間加熱しゴム等の有機成分を焼去して， 灰化し， 8N硝酸

1ml を加え，50mlまで蒸留水でメスアップした．8倍希釈し原子吸光分光光度

計 AA-7000 ( 株式会社島津製作所 ) を用いてサンプリングしたゴムコンパウ

ンド小片中の亜鉛濃度を測定した． 

 サンプリングした各ゴムコンパウンド試料について10点の小片を切り出して

測定した亜鉛濃度評価結果の標準偏差に基づき， ゴムコンパウンド中の亜鉛の

分散度を示すパラメータとして混合度	𝑀!"( Degree of Mixing ) を設定した 11 ) ． 

混合度	𝑀!"は式(2-1)により算出した．  

 

	𝑀!" = 𝜎 𝜎#⁄      (2-1) 

 

	𝜎#は混合開始時の亜鉛濃度の標準偏差， 𝜎は各条件でサンプリングした亜鉛濃

度の標準偏差であり，混合度	𝑀!"の値が小さくなるほど，均一な分散状態にゴム

コンパウンドの混合が進んでいることを示す． 

 

4.2.5バウンドラバーの測定 

 配合資材の添加順によるバウンドラバー形成への影響を調べるため，

Hasan12) らにより報告された手法によりバウンドラバーの測定を行った. 

 バウンドラバーは主にカーボンブラックを混合時に形成されるため，カーボ

ンブラック添加時を基準にゴムコンパウンドを混練機より取り出した．各サン
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プリング時間は以下のとおりである． 

 CB-ZnO-Sのサンプリング時間はカーボンブラック添加直前から (0分)，2分，

5 分，10 分 (ZnO 及びステアリン酸添加直前)，12 分，15 分，20 分 (硫黄及び

加硫促進剤添加直前)，22 分，25 分，30 分，40 分，50 分において混練機より

サンプルを採取した． 

 S-CB,ZnO のサンプリング時間はカーボンブラック，酸化亜鉛添加直後から 2

分，5 分，10 分，20 分，25 分，30 分でサンプルを採取した． 

 Simultaneous injection のサンプリング時間はすべての配合資材添加後から

2 分，5 分，10 分，20 分，35 分でサンプルを採取した． 

 上記の指定の混練時間でゴムコンパウンドを混練機上部のラムから取り出し，

0.5 g を目安に計量し，約 50 ml のトルエンに三日間浸した．トルエン不溶成分

をシャーレに取り出し，60 ℃の乾燥機で二日間乾燥させ重量を計測した．バウ

ンドラバーの計算式は以下の式(4-2) に従い算出した． 

 

𝐵𝑜𝑢𝑛𝑑	𝑟𝑢𝑏𝑏𝑒𝑟 = 	
7!"879

#!
$#!%#&'

:

79
#&

$#!%#&'
:

× 100	%  (4-2)    

 

𝑊 は浸漬前のゴムコンパウンドの重量，𝑊;< は浸漬後乾燥させたゴムコンパウ

ンドの重量，𝑚; は補強剤の重量，𝑚= はポリマーの重量を示す．測定はいずれ

も 3回行い，その平均値をバウンドラバーの測定値とした． 

 

4.2.6 加硫挙動測定 

 JSR トレーディング製キュラストメーター ( W 型 ) を用いて， 測定温度

150℃でゴムコンパウンドの加硫挙動を測定した． JISK6300-2ダイ加硫試験Ａ
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法（ねじり振動式ディスク加硫試験）に準拠し，混練したゴムコンパウンド 5 g

をダイ中に挟み，振幅±1°，振動数 100 cpm のねじり振動を加えトルクを計測し

た．トルクは加硫反応の進行により上昇し，最低トルクから最大トルクへの増加

したトルクの 90％に至る時間をコンパウンドの最適加硫時間として設定した． 

 

4.2.7 加硫ゴムシート作製 

 ヒーター付きプレス機に金型を設置し， 設定した温度で金型の温度が一定と

なった後， 金型中に混練したゴムコンパウンドを投入し，所定の時間加熱，加

圧することで加硫し， 縦 250 mm， 横 250 mm， 厚さ 2 mm のゴムシートを

作製した． プレス圧力は 10 MPa， 加硫温度は 150℃， 加硫時間はそれぞれ

のサンプルの加硫挙動測定より得られた最適加硫時間とした． 

 

4.2.8架橋密度測定 

 各混練法により得られた NBR コンパウンドについて，前項に示した加硫方法

により加硫ゴムシートを作製し，トルエンを用いて膨潤試験を行った．加硫ゴム

の重量を計量し，トルエン浸漬開始から 72時間後の重さ，およびゴムをトルエ

ンから取り出し後48時間乾燥させたゴムの重さを測定した．架橋密度の計算は， 

Flory-Rehner の式(4-3) に基づき，充てん材の因子を考慮した式 (4-4)18,19) に

より計算した． 以下に計算方法を示す．なお架橋密度に対するベースとなるゴ

ム材の分子量の影響は小さいため無視して計算を行った． 

 

𝜈> =
?(@A?()@+B(D8?()

83?*F?(
+
,- 8?( 3⁄ H

   (4-3) 

 

𝑉& =	(𝑉D − 𝑉I 𝑉D + 𝑉3 −⁄ 𝑉I)        (4-4) 
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𝑉D は加硫ゴム中のゴムの容積， 𝑉I 	は加硫ゴム中の充填剤の容積，𝑉	は膨潤後の

容積である． 

𝑉D の計算方法を式 (4-5) に示す． 

 

𝑉D =	𝜌J𝑊D 100 𝑍 ∙ 𝑑⁄           (4-5) 

 

𝜌J は加硫ゴムの密度[	𝑔 	 		𝑐𝑚K	⁄ ]であり，アルキメデス法に基づいて精製水にて

測定を行った．𝜌Jとして各試験片の密度測定値を用いた．各試験片の密度はおお

よそ1.2		𝑔 	 		𝑐𝑚K	⁄ であった．𝑊D は膨潤前の試験片の重量，100 𝑍⁄  は試料中の原

料ゴムの重量分率を示し，今回の場合では原料ゴム 100 に対して原料ゴムと配

合資材の合計である	𝑍 は 159.5 g となる．𝑑 は原料ゴムの密度であり，密度 

0.98	𝑔 	 		𝑐𝑚K	⁄  とした 13)． 

 𝑉I 	の計算式を式 (4-6) に示す． 

 

𝑉I =	𝜌J𝑊D 50 𝑍 ∙ 𝑑;⁄           (4-6) 

 

50 𝑍⁄  は試料中の充てん材の重量割合を示し，本研究の充填剤 50 に対して原料

ゴムと配合資材の合計である	𝑍 は 159.5 となる．𝑑;はカーボンブラックの密度

であり， 1.8	𝑐𝑚K 	 	𝑔		⁄ とした 14)． 

 𝑉3	の計算式を式 (4-7) に示す．𝑉3 は溶媒の容積を示す． 

 

𝑉3 =	 (𝑊3 −𝑊K) 	0.867⁄           (4-7) 
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 トルエン膨潤後の試験片の重量 (	𝑊3	)から膨潤後の乾燥させた試験片の重量

(	𝑊K	)を引き，トルエンの密度 0.867 	𝑔	 	𝑐𝑚K	⁄ で割ることで𝑉3	を計算した． 

 溶媒の分子容の計算は以下の式 (4-8) の通りである． 

 

𝑉L = (トルエンの分子量[	𝑔	 	𝑚𝑜𝑙	⁄ ])	/	(20℃におけるトルエンの密度	[	𝑔	 	𝑐𝑚K	⁄ ]	) 

= 92.13	/	0.867 = 106		[	𝑐𝑚K	 	𝑚𝑜𝑙	⁄ ]     (4-8) 

 

 溶媒―ゴム相互パラメータの計算は式 (4-9) より行い，エントロピー項である

	𝜇M	は 0.34 とした．エンタルピー項である𝜇𝐻 の計算は式 (4-10) より行い，文

献から溶媒の溶解度指数	𝛿M	は 8.9 15 )， NBR の溶解度指数	𝛿=	は 9.6 16 )とした．

気体定数 R は 1.988 [ cal/（mol・deg）] ， 測定温度 T は 293 [ K ] として𝜒	を

計算した結果，0.429 となった． 

 

𝜒 = 𝜇M + 𝜇𝐻	               (4-9) 

𝜇𝐻 = 𝑉 {𝛿M − 𝛿=|
3 (𝑅 × 𝑇)�      (4-10) 

 

4.2.9動的粘弾性測定方法 

 アイティー計測制御株式会社の動的粘弾性測定装置 DVA-220 を用いて， 測

定周波数 50 Hz， 室温で動的粘弾性測定を行った． 加硫したゴムシートを幅 1 

mm長さ 15 mm 程度に切断後， ひずみ振幅 0.001~1 %の範囲で弾性率を測定

した．  

 動的粘弾性測定ではペイン効果が知られており， 補強剤の分散が悪い場合， 

微小変形領域では弾性率が高くなり， 分散が良い場合は低くなる 17,18)． 

 測定したひずみ振幅 0.001~0.1 %の範囲では，弾性率の変動が見られなかった
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ため，カーボンブラックの分散の指標として変動が見られなかったひずみ振幅

の中間点である 0.01 %時の弾性率測定結果を示し， 以降 𝐸J	#.#Dとして表示す

る． 

 

4.2.10引張試験 

 手動式裁断装置を用いて作製した加硫ゴムシートから JIS 3 号ダンベル形状

の試験片 12 本を打ち抜いた．テンシロン万能試験機 ( 株式会社エー・アンド・

デイ ) を用い， 室温，引張速度 200 mm/min にて引張試験を実施した．得ら

れた応力ひずみ曲線より破断点伸び (EB) と破断時応力(TB) を評価した． 
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4.3 結果 

4.3.1 混練時間による酸化亜鉛の分散 

 Fig. 4-3 に酸化亜鉛添加後からの積算回転数 (Rev.ZnO) と混合度𝑀!"の関係

を示す．Fig 4-3 は混練時間と酸化亜鉛の分散の関係を示し，混合度𝑀!"が小さ

いほど酸化亜鉛が均一に分散されていることを表す．  

 CB-ZnO-S の酸化亜鉛の混合度𝑀!"（◆）は， 酸化亜鉛添加後すでに積算回転

数 100 回転混練されているため硫黄添加直後の亜鉛濃度分布の不均一性は小さ

く， 混合度𝑀!"は小さい値を示しており，以後も大きな変動は見られない．  

 S-CB,ZnO（■）， Simultaneous injection（▲）共に積算回転数 50回転まで混

合度𝑀!"は大きく低下するが，積算回転数 50回転から 100回転にかけて差は小

さくなり，積算回転数 100回転と混練終了時の最終 NBR コンパウンドでは，混

合度𝑀!"に大きな差はなく亜鉛濃度分布の不均一性が小さいことが分かった．  

 以上の結果から，配合資材の添加順序によらず酸化亜鉛を添加してからの積

算回転数が酸化亜鉛の NBR コンパウンド中での分布の不均一性の支配因子で

あることが示唆された． 

 第 2 章の補強剤未充填の NBR では，積算回転数 100 回転で酸化亜鉛の混合

度はほぼ一定となり，補強剤充填 NBR においても積算回転数 100 回転以降で

は混合度に大きな差が無く，補強剤充填 NBR においても積算回転数 100 回転

で配合資材が均一に分散していることが示唆された．添加した配合資材の種類

によらず，この混練条件下では積算回転数100回転で配合資材が均一に分散し，

積算回転数 20 回転，50 回転では配合資材が不均一分散状態であることが推測

される． 
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Figure 4-3  Relation between cumulative number of revolutions after 

adding zinc oxide (Rev.ZnO) and zinc mixing degree (	𝑀!"). Diamond shapes 

are CB-ZnO-S, Squares are S-Cb,ZnO, Triangles are simultaneous injection. 
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4.3.2 カーボンブラックの分散 

 Fig. 4-4 にカーボンブラック添加後の積算回転数 (Rev.CB ) と𝐸J	#.#Dの関係

を示す． 

 CB-ZnO-S の𝐸J	#.#Dの値は他の 2 つの混練法による NBR コンパウンドの結果

と比べ，積算回転数 100 回転まで𝐸J	#.#Dが小さく，変動が小さかった．𝐸J	#.#Dの

値が小さいことから，ペイン効果 17,18) に基づいてカーボンブラックの分散を評

価した結果，カーボンブラックの分散が良いと考えられる．CB-ZnO-S はカーボ

ンブラック添加後積算回転数 200 回転以上混練されており，カーボンブラック

はコンパウンド中に均一に分布する良好な分散状態となっているためと考えら

れる．𝐸J	#.#Dの変動が小さいのはカーボンブラックが分散過程ではなく，分散の

平衡状態であるためと考えられる． 

 S-CB,ZnO と Simultaneous injection の場合は，積算回転数 50 回転まで急

激に𝐸J	#.#Dが減少するが，それ以降は緩やかに減少する傾向となった． 

 以上の結果から，配合資材の配合順序が異なる場合においても，カーボンブラ

ックの分散性はカーボンブラックを投入してからの混練の積算回転数のみに支

配され，𝐸J	#.#Dが収束する回転数から判断すると積算回転数 200回転で十分な分

散状態が得られる．カーボンブラック添加後積算回転数 200 回転以上混練され

た最終的な NBR コンパウンドのカーボンブラックの分散性は配合順序が異な

っても影響しないことが判明した． 
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Figure 4-4  Relation between cumulative number of revolutions after 

adding carbon black (Rev.CB) and dynamic modulus at 0.01% strain 

amplitude (𝐸J	#.#D).  
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4.3.3 加硫挙動とカーボンブラック添加後の積算回転数の関係 

 Fig. 4-5 に， キュラストメータにより測定した最小トルクから最大トルクの

増加分の 90 %トルク値の平均値とカーボンブラック添加後の積算回転数 

( Rev.CB )の関係を示す．CB-ZnO-S の 90 %トルク値の平均値は混練開始時か

ら一定の値となった．S-CB,ZnO と Simultaneous injection は積算回転数 50回

転まで急激に 90 %トルク値が減少するが，それ以降は緩やかに減少する傾向と

なった． 

 Table 4-2 に最小トルクから最大トルクの増加分の 10 %トルク値と 90 %ト

ルク値に達する加硫時間とカーボンブラック添加後の積算回転数 ( Rev.CB )の

関係を示す．なお 10 %トルク値に達する加硫時間を T10，90 %トルク値に達す

る加硫時間を T90 と記述する． 

 T10 はスコーチと呼ばれる混練中の加硫現象の指標とされる時間であり， 各

混練法により作製した最終 NBR コンパウンドの T10 は短くなり，混練過程で

サンプリングした NBR コンパウンドの T10 に大きな差は見られなかった．混

練中の NBR コンパウンドは 100℃程度の温度で混練されているため， スコー

チと呼ばれる混練過程での加硫反応が発生し，最終 NBR コンパウンドの T10

が短くなったと考えられる．T90 は各サンプルとも約 1150 秒となり， 大きな

差が見られなかった． 

 以上の結果から，配合資材の添加順序の違いにより加硫反応時間に大きさ差

が見られないことが判明した．このことからも配合資材の添加順序による加硫

反応への影響は小さいことが示唆された． 
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Figure 4-5  Relation between cumulative number of revolutions after adding 

carbon black (Rev.CB) and 90% torque value of vulcanization test. 
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Table 4-2 Curing time to reach 10 % and 90 % torque. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Rev.CB T10 T90
[Nm*TM] sec sec
220 418 1281
250 454 1145
300 451 1195
600 334 1142
20 461 1138
50 450 1124
100 447 1147
500 285 1157
20 402 1120
50 421 1054
100 431 1133
350 317 1179

CB-ZnO-S

S-CB,ZnO

Simultaneous
injection
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 Fig. 4-6 に加硫挙動試験の 90%トルク値の平均値とひずみ 0.01％の弾性率

𝐸J	#.#Dの相関を示す．Fig 4-6 によると，T90 と𝐸J	#.#Dの相関係数の 2乗は 0.887

と線形性があることが分かった． 加硫挙動試験の振動角度±1 °であり， 最大変

動を 2 °とし 360 で割ると， -log 2 (0.00556 %) 程度の微小変動であるため， 

加硫挙動試験の複素弾性トルク測定においてペイン効果が発現したことが原因

であると推察される． 

 以上の結果から CB-ZnO-S はカーボンブラック添加後積算回転数 200回転以

上混練されておりゴム内のカーボンブラックの分散がほぼ完了しているため，

加硫時のトルク値の変動が小さかったと考えられる． S-CB,ZnO と

Simultaneous injection は積算回転数 50回転まで NBR コンパウンド中のカー

ボンブラック分布が不均一であり，ペイン効果によりトルク値が高くなったと

考えられる．ただし，混練終了後の最終 NBR コンパウンドは CB-ZnO-S の結

果と大きな差はないため，混練法の違いによる加硫挙動への影響は小さいこと

が示唆された． 
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Figure 4-6  Relation between dynamic modulus at 0.01% strain amplitude 

(𝐸J	#.#D) and 90% torque value of vulcanization test. The correlation 

coefficient for all data was 0.887. 
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4.3.4バウンドラバー 

Fig. 4-7 に各種混練法により得られた NBR コンパウンドのバウンドラバー割合

とカーボンブラック添加後の積算回転数 ( Rev.CB )の関係を示す． 

 CB-ZnO-S は素練り直後からカーボンブラック添加後積算回転数 100 回転付

近まで急激にバウンドラバーが形成され，そのあとは積算回転数に応じて緩や

かにバウンドラバーが形成された． 

 また，S-CB,ZnO, Simultaneous injection の場合も積算回転数 100回転まで

急速にバウンドラバーが形成された． 

 また，バウンドラバー割合と𝐸J	#.#Dの関係を Fig. 4-8 に示す．両者の同じ混練

時間に相当する結果を表示している． 

 バウンドラバー割合の増加に伴い𝐸J	#.#Dの値も減少しており，すべてのデータ

の相関係数の 2 乗は 0.782 と線形性もあり，カーボンブラックの分散とバウン

ドラバーの形成には相関があることが分かった． 

 水鳥ら 19 ) の報告ではスチレン・ブタジエンゴムとカーボンブラックのみで混

練し， バウンドラバーの生成速度を調べたところ，カーボンブラックの種類に

よらず同一の傾向を示し，生成速度は混練の初期ほど速いとしており，今回の結

果も同様の傾向となった． 

 また透過電子顕微鏡(TEM)観察 3) の結果，カーボンブラックの周りに硫黄の

吸着が見られないことから，配合資材の添加順序を変えてもカーボンブラック

に配合資材の吸着が起きないためバウンドラバーの生成速度に影響しないと推

察される． 

 以上の結果から，混練方法が異なる場合においてもバウンドラバー生成速度

に大きな差はなく，最終的なバウンドラバーの生成割合も大きく変わらないこ

とが示唆された．  
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Fig. 4-7 Relation between cumulative number of revolutions after adding 

carbon black (Rev.CB) and bound rubber. 
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Fig. 4-8  Relation between dynamic modulus at 0.01% strain amplitude 

(𝐸J	#.#D) and bound rubber. The correlation coefficient for all data was 0.782. 
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4.3.5膨潤試験の結果 

 Fig. 4-9 に膨潤試験により評価した架橋密度と硫黄や加硫促進剤添加後の積

算回転数(Rev.S)の関係を示す．架橋密度は配合順序によらず， 積算回転数 100

回転まで増加し，それ以降は一定となった．  

 CB-ZnO-S はベースとなるゴム材の素練り直後からカーボンブラックが存在

し，混練過程初期からバウンドラバーを形成すると考えられるが，S-CB,ZnO お

よび Simultaneou injection に比べ架橋密度に大きな差が見られないことから，

混練法の違いによりバウンドラバーが形成された状態においても硫黄や加硫促

進剤の分散性への影響はないことが示唆される．S-CB,ZnO はベースとなるゴ

ム材の素練り直後に加硫剤である硫黄を添加し，硫黄が存在する状態で混練後，

カーボンブラックを添加し，引き続き混練した場合においても， 架橋密度に影

響しないことが分かった．Simultaneous injectionも同様に架橋密度の差は見ら

れないことから配合資材を直接混ぜ合わせた場合でも影響は見られないことが

判明した．  
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Fig. 4-9  Relation between cumulative number of revolutions after adding 

sulfer (Rev.S) and cross-link density. 
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4.3.6引張試験 

 引張試験の破断時応力 (Fig. 4-10) と伸び(Fig. 4-11) を示す．縦軸に破断時応

力および伸び，横軸にカーボンブラック添加後の積算回転数 ( Rev.CB )の関係

を示す．積算回転数が増加するに従い，引張試験の破断時応力および伸びは増加

した．また，3 種の混練法により得られた最終コンパウンドの値に大きな差が見

られないことから，混練法の違いによる強度特性への影響は小さいと考えられ

る． 

 次に Fig. 4-12 にカーボンブラックの分散と破断時応力との関係を示す．Fig 

4-12 に示した引張試験の破断時応力と動的弾性率の相関によれば，すべてのデ

ータの相関係数の 2乗は 0.844 となり，線形性があることが分かった．カーボ

ンブラックがコンパウンド中で分散し，均一な分布に近づくことにより，破断

時応力が向上することが示唆された．また，破断点伸度とひずみ 0.01%による

弾性率𝐸J#.#Dの相関係数を計算すると 0.596 と線形性は弱いがカーボンブラック

の分散の進行に伴い破断点伸度も向上する傾向であった． 

 補強剤配合ゴムの機械的性質の支配因子として，補強材の充てん量や補強材

の比表面積などの表面特性，架橋密度，バウンドラバーの形成状態が挙げられる

20-22)． 

 補強材を配合することでゴムの機械的性質を向上させ，補強材の充てん量の

増大に応じて引張強さは上に凸型の極大値のある挙動となる．また架橋密度も

ゴム網目鎖密度の増大に応じて引張強さは上に凸型の極大値のある挙動を示

す．補強材の表面特性はゴム分子鎖との結合の強度に影響し，バウンドラバー

形成や機械的性質へ影響することが知られている． 

 機械的特性を支配する因子には，補強材の体積効果，表面効果，バウンドラ

バー，架橋密度が考えられる．本研究では 3 種の混練法により得られた NBR
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コンパウンドの補強材の配合割合は同等であるため，配合割合に相関する体積

効果は同様である仮定すると，カーボンブラックと配合資材をプレミックスし

た場合や配合資材添加済みのゴムへカーボンブラックを配合した場合において

も配合資材がカーボンブラックの表面へ吸着することはないためバウンドラバ

ー形成に影響せず，また配合資材の分散性にも配合資材の添加順は影響しない

ことから加硫特性評価による T90 に基づき決定した条件での加硫した NBR コ

ンパウンドの架橋密度も同等となり，３種の混練法により作製した最終 NBR

コンパウンドの加硫後の機械的特性に大きな差が見られなかったと推察され

る． 

 また，酸化亜鉛の分散と架橋密度の関係についても考察した．Fig. 4-3 の酸化

亜鉛の分散の結果と Fig. 4-9 の架橋密度の結果の相関係数を計算すると 0.349

と線形性は弱く，直線性のある関係ではなかった．架橋構造のモデルとして 4) 

酸化亜鉛の周りに硫黄や加硫促進剤が吸着され密な架橋部分とステアリン酸亜

鉛による網目状の粗い架橋の 2相からなると仮定すると，Fig.4-3 は NBR コン

パウンド単位重量あたりの亜鉛濃度のばらつきを示しており，架橋構造の主体

とされる酸化亜鉛と硫黄の凝集体やステアリン酸亜鉛の形成を反映できない．

すなわち，酸化亜鉛が均一分散した場合においても，酸化亜鉛と硫黄の凝集体生

成量やステアリン酸亜鉛の生成量が混練法により異なることが想定される．こ

のことから，酸化亜鉛の分散性と架橋密度は相関しないと推察される． 
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Figure 4-10  Relation between cumulative number of revolutions after 

adding carbon black (Rev.CB) and tensile strength at break. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-11  Relation between cumulative number of revolutions after 

adding carbon black (Rev.CB) and elongation at break. 
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Fig. 4-12  Relation between dynamic modulus at 0.01% strain amplitude 

(𝐸J	#.#D)  and elongation at break. The correlation coefficient for all data was 

0.844. 
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4.4 考察 

4.4.1 NBR コンパウンドの配合資材分散性と物性との関係 

 同一の密閉型二軸混練機を用いて類似したゴム配合による混練時の酸化亜鉛

分散状態を調査した結果の報告 16) では，積算回転数 100 回転から酸化亜鉛の

𝑀!"は一定の値となった．補強剤なしの場合でも同様の傾向であり，補強剤の有

無にかかわらず積算回転数 100 回転で酸化亜鉛は均一に混合されると考えられ

る． 

 本章で示した結果と比較すると，Fig.4-3 に示した通り，積算回転数 100回転

付近から𝑀!"は一定の値となったことから，配合資材の添加順が異なる場合にお

いても酸化亜鉛の混合や分散速度は大きく変わらないと考えられる．また，配合

資材の添加順が異なる場合においても，混練過程終了後の最終 NBR コンパウン

ドのバウントラバー形成に差異は見られず，カーボンブラックの分散性は同等

であると考えられる． 

 ゴムの微小領域の観察からカーボンブラックと配合資材の吸着が見られない

ことが示唆されており 1－4)，あらかじめカーボンブラックと配合資材を接触させ

た場合においても， カーボンブラックと配合資材の吸着が起きず分散の支配因

子の一つであるカーボンブラックの表面特性に影響を与えなかったため，ベー

スとなるゴム材との混練や分散性に影響せず， 3 種の混練条件いずれも混練過

程終了時の最終 NBR コンパウンドのカーボンブラックと配合資材の分散性が

同様な状態となり， 加硫後の NBR コンパウンドの力学的物性も差異のない結

果になったと推察される． カーボンブラックおよび配合資材のコンパウンド中

での分散の支配因子としてはポリマーの粘度， せん断速度， フィラーの形状や

表面特性などが挙げられる 23,24)． 

 また，カーボンブラックと配合資材との相互作用の報告は多数存在し，カーボ
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ンブラックは溶媒中において脂肪酸塩を吸着するとの報告 25,26 )，ステアリン酸

は混練時にカーボンブラックの分散剤と作用するとの報告，27-29 )ゴムと補強材

を溶媒中で攪拌した際に，ラジカル捕捉による重合禁止剤として知られるヒド

ロキノンを添加するとバウンドラバーの形成量が減少するとの報告 30 )やゴムを

素練り後，合計 50phr のカーボンブラックのうち 10，20，30，40phr のカーボ

ンブラックにオイルを添加して混練するとバウンドラバーと架橋密度が変動す

るとの報告 12) がある． 

 本章では，室温で配合資材をプレミックスし混練を行ったが，ステアリン酸の

融点である 70℃以上の温度においてカーボンブラックとプレミックスし，カー

ボンブラックの表面をステアリン酸で被覆した状態での混練や活性炭に酸化亜

鉛を担持する方法 31,32) により，カーボンブラックに酸化亜鉛を担持させた状態

で混練を行うなどカーボンブラックの表面に配合資材が吸着した状態で混練を

行った際のカーボンブラックの分散やバウンドラバー形成への影響について，

今後検討を行う必要があると考えられる． 
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4.5 結言 

 配合資材の分散性が異なるカーボンブラック配合 NBR コンパウンドを作製

し，NBR コンパウンドの配合資材の分散挙動や一般的な物理的特性を調べた． 

 配合資材の添加順序に関わらずカーボンブラック配合 NBR コンパウンド内

の配合資材の分散は積算回転数 100 回転で均一分散均一分散していることが示

唆された． 

 バウンドラバーは，積算回転数 100 回転まで急激に形成され，以降は緩やか

に増加し，架橋密度は，積算回転数 100 回転まで急激に形成され，以降はやや

減少した． 

 異なる配合方法で混練を行った場合においても， 混練過程終了後の最終的な

NBR コンパウンドの分散や物性に大きな差は見られなかった． 
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5 章 総合考察 

5.1 配合資材の分散が異なるゴムコンパウンドの水素特性 

(a) 配合資材の分散性と飽和水素量の関係 

 飽和水素量と物理的特性と関係する要因は，バウンドラバーと架橋密度，配合

資材の分散であると推測される．第 4 章にて積算回転数の増加に従い，配合資

材の分散は向上し，配合資材の凝集体のサイズの減少することから，飽和水素量

は減少する傾向を示すと考えられる． 

 また小野ら 1 ) のゴム分子鎖の自由体積と飽和水素量の報告をもとに，バウン

ドラバーと架橋密度は積算回転数 100 回転まで増加しており自由体積は減少す

ると推測される．よってこちらも飽和水素量は減少する傾向を示すと考えられ

る．しかし， Fig.3-4 によると，積算回転数 100 回転まで飽和水素量は増加す

る傾向にあり，それ以降減少し，4 章からの推測される飽和水素量の傾向と一致

しない．この結果は，配合資材の分散の不均一が要因と考えられる． 

 飽和水素量は試験片を水素ガス曝露した後の水素ガスの放出量から推定して

いるが，すべてのゴム試験片の表面積が一定であることを前提に飽和水素量の

算出を行っている．つまり，ゴム試験片の表面積が異なる場合，クラックの発生

などにより曝露後の試験片が想定よりも多くの水素ガスを放出した際，算出に

用いた拡散係数が一定とならず，飽和水素量は低く見積もられることになる． 

 例として Fig.5-1 にガスクロマトグラフィにより測定された CB-ZnO-S のゴ

ム試験片内の残存水素量の経時変化を示す．横軸は高圧水素曝露容器の減圧時

間を起点とする経過時間で，縦軸は対数表示の試験片内に残存する水素量であ

る．20000秒から 60000秒にかけて試験片から脱離した水素量，すなわち，試

験片内の侵入水素の減少挙動が異なっている．Fig.5-1 のプロットの傾きは試験

片内の水素の拡散係数に相関しており，十分に混練され，配合資材の積算回転数
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100 回転に相当する 10 min や最終ゴムコンパウンドは 50000 秒付近まで一定

の傾きを示し，単一の水素の拡散係数を示すのに対して，積算回転数 20 回転，

50回転に相当する 2 min および 5 min の試験片は試験片拡散係数が異なる成分

が重畳した挙動を示している．このことから，第 4 章の混合度の結果より配合

資材の分散が不均一状態である 2 min および 5 min の試験片は，拡散係数が異

なる複数の分散状態が内包されていると推測される． 

 よって，ゴムコンパウンド内に配合資材の凝集体による水素ガスの放出経路

が生じ，拡散係数が一定とならず飽和水素量が少なく算出されたため，第 4 章

の結果から推測される飽和水素量の傾向との不一致が起きたと考えられる． 
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Fig.5-1 Residual hydrogen content of CB-ZnO-S measured by gas chromatography.の
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(b) 配合資材添加順序による飽和水素量への影響 

 4 章の結果より動的弾性率や化学的架橋密度などは 3 つのサンプルはほぼ同

等であったが， Fig.3-4 より CB-ZnO-S の飽和水素量は S-CB,ZnO ，

Simultaneous injection に比べ多くなった． 飽和水素量の要因となるバウンド

ラバーと架橋密度，配合資材の分散に加えてさらに別の要因があることが考え

られる． 

 CB-ZnO-S は酸化亜鉛とステアリン酸の添加後に硫黄や加硫促進剤を添加し

ている．つまり CB-ZnO-S はステアリン酸亜鉛が形成されているが高い． 

 一方，S-CB,ZnO ，Simultaneous injection は，酸化亜鉛とステアリン酸を同

時に添加しているため，ステアリン酸亜鉛は配合資材添加直後では形成されて

いないと推測される．混練における酸化亜鉛と硫黄の分布を検討すると，S-

CB,ZnO ，Simultaneous injection は配合資材添加直後に酸化亜鉛と硫黄の凝

集体が形成されてしまい，酸化亜鉛とステアリン酸との接触が減少したことに

より，ステアリン酸亜鉛の形成量が少なくなったと考えられる．池田ら 2) は硫

黄架橋ゴムの微小領域の観察にて，酸化亜鉛や硫黄，CBS の凝集体ができ，こ

の凝集体の周辺の架橋が密となっていることを明らかにし，酸化亜鉛量の増加

により凝集体のサイズが小さくなり，硫黄や CBS 量の増加により，凝集体のサ

イズが大きくなると報告している．また，ステアリン酸亜鉛は，架橋が粗となる

網目のサイズに影響するとしている． 

 この報告を踏まえると， S-CB,ZnO ，Simultaneous injection は架橋が密と

なる酸化亜鉛と硫黄の凝集体のサイズが大きく，ステアリン酸亜鉛による架橋

の粗い部分のメッシュサイズが大きい状態であると考えられる．これに対しCB-

ZnO-S はステアリン酸亜鉛が形成されているため，S-CB,ZnO ，Simultaneous 

injection に比べ酸化亜鉛と硫黄の凝集体のサイズは小さく，架橋の粗い部分の
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メッシュサイズも小さいと考えられる． 

 よってトルエンによる膨潤法では同等の平均的な架橋量を示したが，混練方

法の相違により試験片中の架橋の粗密の分布が生成し，飽和水素量に違いが生

じたと推測される． 

 

(c) 配合資材の分散性と体積変化率の関係 

 体積変化率と物理的特性と関係する要因は，架橋密度と配合資材の分散であ

ると推測される．第 4章より架橋密度は積算回転数 100回転まで増加しており，

体積変化を抑制する傾向であると考えられる．気泡発生の起点となる空隙の大

きさは，配合資材の分散により減少すると想定すると，積算回転数 100 回転ま

で体積変化は抑制する傾向であると考えられる． 

 Fig.3-6 によると，S-CB,ZnO は積算回転数 100回転まで体積変化は抑制する

傾向にあり，第 4 章の結果の傾向と一致する．ただこれ以降の混練の進行によ

り体積変化は増加する傾向であった．CB-ZnO-S と Simultaneous injection は

第 4 章からの推測される体積変化率の傾向と一致しなかった． 

 5.1 (a) でも述べたが，CB-ZnO-S と Simultaneous injection の 2 min や 5 

min のサンプルは配合資材の分散の不均一状態であると推測され，水素ガスの

放出しやすいと考えられる．そのため高圧水素ガス曝露したゴム試験片の体積

変化を測定するまでのわずかな時間で水素ガスが放出され，ゴム試験片が縮む

ことで，曝露時よりも小さく測定されたため 4 章の結果から推測される体積変

化率の傾向との不一致が起きたと考えられる． 

 

(d) 配合資材添加順序による体積変化率への影響 

 第 4 章の結果より化学的架橋密度は 3 つのサンプルはほぼ同等であったが，
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Fig.3-6 より S-CB,ZnO の体積変化率は CB-ZnO-S，Simultaneous injection に

比べやや少なくなった．体積変化率の要因となる化学的架橋密度に加えてさら

に別の要因があることが考えられる． 

 高圧水素ガス曝露後から減圧された際のゴム試験片内部の気泡の成長をき裂

の成長であると想定すると，ゴム材料において，き裂抵成長抵抗に優れるのは架

橋形態がポリスルフィドの方がモノスルフィドに比べ良いとされる． 

 S-CB,ZnO は他と比べ硫黄や加硫促進剤との混練時間が長い． つまり，硫黄

や加硫促進剤の何らかの反応が進行している可能性が大きい．現段階では詳細

な加硫反応メカニズムが不明であるが，モノスルフィドに比べポリスルフィド

が多く形成され，減圧時のき裂の成長が抑制されたことで，他の 2 つより体積

変化が小さくなったと考えられる． 

 

(e)水素特性とゴム練りの関係 

 以上の考察より，配合資材が均一でないゴムコンパウンドは拡散係数が異な

る成分が含まれており，配合資材が均一に分散したゴムコンパウンドと同等な

水素特性の測定ができない可能性が高いことから，実用的なゴムコンパウンド

を得るためには積算回転数 100 回転の混練を行うことが必要であると考えられ

る．しかし，積算回転数 100 回転以降は混練の進行により体積変化は増加し，

飽和水素量は減少している． 

 第 4 章の結果より積算回転数 100 回転から最終ゴムコンパウンドにかけて化

学的架橋密度はやや減少していることから，積算回転数 100 回転以降の体積変

化の増加と整合する．混練の進行によりカーボンブラックへステアリン酸亜鉛

が吸着されたことで架橋の粗密の要因である酸化亜鉛や硫黄，加硫促進剤及び

これらの凝集体の分布が変動したため起きたと考えられる． 
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 一方，架橋密度の微減少に従い飽和水素量は増加せず，逆に減少した．混練の

進行により架橋の粗密や架橋形態が変動し，自由体積が減少したためと考えら

れる． 

 ブリスタ破壊の要因である気泡の成長を抑制する観点から，長時間の混練は

水素特性を悪化させる可能性があり，体積変化が小さいゴムコンパウンドであ

る積算回転数 100回転程度の配合資材の分散状態が良いと考えられる． 

 今回高い再現性を得るため密閉型二軸混練機を用いた．Fig.5-2 に

simultaneous injection の混練時間に対する混練機のトルクの推移を示す． 

 1.4.2 で述べたように配合資材添加後から一時的なトルクの減少（BWT）後，

ゴムコンパウンドとしての一体化の進展に従い，トルクは再び上昇，極大（BIT）

となった．よってトルクが極大となった時間で原料ゴムに投入した配合資材が

全て取り込まれたゴムコンパウンドとなったことがうかがえる．トルクが極大

となった後，ゴムコンパウンド内での補強材の分散, 均一化が進展し，トルクは

再び低下し，一定となった．なおサンプリング時は混練機のローターの回転を止

めて，ゴム試料を得る．再度ローターを回転する際，混練機内部のゴムコンパウ

ンドが動くまで大きなエネルギーが必要となるため，サンプリング後のトルク

波形には短いスパイク状のピークが現れる． 

 このチャート図から積算回転数 100回転付近 (混練時間 10 分) は，BIT以降

のトルクチャートが一定となるところであった．よって水素特性の良いゴムコ

ンパウンドを混練する目安として BIT 以降のトルクチャートが一定となった付

近が良いと考えられる．  
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Fig.5-2 Relationship between mixing time and torque of simultaneous injection. 
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第 6 章 結論 

6.1 本研究の結論 

 本研究の目的は配合資材の配合順序と練り時間を変えたゴムコンパウンドの

水素特性を評価することである．上記で述べたようにゴム材料は様々な配合資

材を含む複合材料である．そのため，すべての配合資材を添加したゴムコンパウ

ンドでは，物性への影響の要因が不明瞭となる可能性がある．そこで，硫黄架橋

に関連する配合資材のみで配合順序と練り時間を変えたゴムコンパウンドの物

性評価を行い，硫黄架橋ゴムへの影響を明らかにした． 

 次に配合順序と練り時間を変数とし，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散

が異なる状態の補強剤配合 NBR コンパウンドを作製し，配合資材の分散挙動と

水素特性を調べ，ゴムコンパウンド内の配合資材の分散状況と水素特性の影響

について考察した． 

 最後に，配合資材の分散が異なるカーボンブラック配合 NBR コンパウンドの

一般的な物理的特性を調べ，水素特性との関係を調べた． 

 本研究で得られた結論を以下に示す． 

 

 第 1 章では本研究の背景と目的を示し, 本研究の推進意義について述べた． 

 

 第 2 章では，配合資材の分散状況のトレーサーとして配合資材の一つである

酸化亜鉛を選定し，密閉型二軸混練機を用いて配合資材の配合順序と練り時間

を変数として NBR にて補強剤を配合しない場合における酸化亜鉛の分散性と

引張強さを調べた．亜鉛濃度の混合度の結果から，配合資材の配合順序によら

ず積算回転数 100回転で配合資材が均一分散していることが示唆された．しか

し，亜鉛濃度の混合度と加硫したゴム試験片の強度特性との相関は見られなか
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った．一般的なゴム製造工程で採用されている混練時間によって作製した

NBR コンパウンドでは配合順序と混練時間による酸化亜鉛の分散速度や分散

状態，また引張強さに大きな差が見られないことから，積算回転数 100 回転

以上の混練により配合資材の分散性が同一の NBR コンパウンドが作製可能で

あることが示唆された． 

 

 第 3 章では，配合順序と練り時間を変数とし，配合資材の分散の異なるカー

ボンブラック配合 NBR のゴムコンパウンドを作製した．次に加硫した試験片に

ついて 10〜90 MPa の高圧水素曝露を行い試験片への水素の侵入量と体積変化

率を調べ，配合資材の分散状態の差異によるゴムコンパウンドの水素特性への

影響について検討した． 

 配合資材の分散状態が異なる NBR コンパウンド加硫物について，得られた水

素侵入量および体積変化率はいずれも曝露時の水素圧力とほぼ比例関係となっ

ており，高圧水素環境におけるゴム材料の破壊は起きていないことが示唆され，

水素適合性に影響しないことが判明した． 

 このことは配合順序が異なる場合においても，積算回転数 100回転以上の十

分な混練工程により配合資材の分散性が同等となり，得られた加硫材の架橋密

度が同等となることから材料中に侵入した水素の拡散性の支配因子である自由

体積が同等となることを示唆している. 

 

 第 4 章では，配合資材の分散性が異なるカーボンブラック配合の NBR コンパ

ウンドを作製し，ゴムコンパウンドの配合資材の分散挙動や加硫したゴム試験

片の一般的な物理的特性を調べた． 

 配合資材の添加順序が異なる混練工程により，積算回転数 100 回転以上で得
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られたゴムコンパウンドの配合資材の分散状態や物性に大きな差は見られなか

った． 

 

 第 5 章では，第 3 章の水素特性の評価結果と第 4 章で得られた水素特性に関

与すると考えられる物性から考察を行った．配合資材が均一でないゴムコンパ

ウンドは拡散係数が異なる成分が含まれており，配合資材が均一に分散したゴ

ムコンパウンドと同等な水素特性の測定ができない可能性が高いと考えられる．

よって，ゴムコンパウンドの配合資材の分散が均一分散していると推測される

積算回転数 100 回転以降のゴムコンパウンドが良いと考えられる．しかし，積

算回転数 100 回転以降は混練の進行により体積変化は増加し，飽和水素量は減

少している．つまり，長時間の混練は水素特性を悪化させる可能性があることが

示唆された． 
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6.2 今後の展開 

6.2.1 高圧水素耐性ゴム材料 

 燃料電池自動車の燃料である水素を供給する設備のインフラでは高圧水素ガ

スシールのため，O リング等のゴム製シール部材が使用されている．水素ステー

ションの安全性，信頼性を担保する上で，O リングの信頼性は重要である．ま

た，水素ステーションにおいては環境温度-40℃から 65℃, 大気圧から約 90MPa

までの範囲の高圧水素環境に曝露される．また，FCV への 70 MPa の水素ガス

充填に伴い，高圧水素による加減圧が繰り返される．この結果，O リングなどの

高圧水素環境で使用されるゴム部材にブリスタ破壊, はみ出し破壊, 座屈破壊

が起きる可能性が懸念されている． 

 ブリスタ破壊に着目すると，この現象を抑制するための手段としては，ゴム材

料に侵入する水素量の抑制と減圧時に発生する気泡の抑制および気泡成長時の

圧力に耐えうる弾性，強度特性が必要となる．ゴム材料へ侵入する水素量を制御

する因子として，ゴム材料の自由体積と補強材が挙げられる． 

 高分子の自由体積とは分子鎖間の隙間のことを指しており, 分子鎖同士の結

合力が大きい場合自由体積が減少し，水素の含侵量を抑制できる．極性の高い

NBR は分子鎖に極性基のシアノ基を持つため，分子間凝集力は大きくなり，自

由体積が減少し侵入する水素量が抑制できる材料の一つである．また，ゴムの化

学的架橋を増やすことも自由体積を減少させる方法として有効である． 

 ゴム産業界で用いられる代表的な補強材としてカーボンブラックとシリカが

挙げられる．これまでの研究からカーボンブラックは水素を吸着する性質を持

つが，シリカは水素を吸着しないことが明らかになっている 1)．しかし，シリカ

の補強性はカーボンブラックに比べ劣るため，シリカ単体では要求されるゴム

の物性を得られない．このことから両者の配合が必要となる． 
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 減圧時に発生する気泡は，ゴム材料内に含侵した水素が減圧されるとゴム材

料内の隙間から気体となることで生じるとされる 2,3)．これを抑制するには，ゴ

ム製品を製造するために用いられる配合資材を均一に分散させることが有効で

ある． 

 減圧時に発生する気泡が成長すると気泡とゴムの界面部分でゴムに対し引張

応力が発生する．この時の引張応力はゴムが伸び切った状であるとされ，化学的

架橋により気泡が成長を抑制できる． 

 以上の通り高圧水素耐性ゴム材料は水素の含侵を抑える材料の使用と配合資

材の均一分散，化学的架橋密度が高いことが求められる．ただしゴム材料は多く

の配合資材が用いられる複合材料であり，また配合設計や混練方法，混練機器も

数多く存在するため，作製されたゴム製品の配合資材の分散状態が一様となる

とは限らない． 
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6.2.2 ゴム材料の高圧水素耐性を最大化する混練手法 

 第 2 章から第 4 章にて混練方法の異なるゴムコンパウンドの物性は，混練の

進行により大きな差が生じなくなった．つまり，時間をかけて混練を行えば，最

終的に同様な配合資材の分布を持つゴムコンパウンドを作製できる可能性があ

る． 

 しかし第 3 章で報告した結果から，混練の進行により高圧水素曝露後の試験

片の飽和水素量は減少するが，体積変化率は増加するという結果となった．時間

をかけて混練を行うことは体積変化を増加させることにつながることが懸念さ

れる． 

 また, 積算回転数 20回転，50回転の配合資材の分散の不均一状態のゴムコン

パウンドでは，拡散係数が異なる成分が含まれており，配合資材が均一に分散し

たゴムコンパウンドと同等な水素特性の測定ができない可能性が大きい．よっ

て，過剰に混練を実施しても混練が不足しても必要とする高圧水素耐性を得ら

れない．ゴム材料の高圧水素耐性を最大化しうる混練は所要の混練時間を調査

し，設定する必要がある． 

 本研究では密閉型二軸混練機を用いて実験を行い，混練時に電力，トルクチャ

ートを記録している．記録したチャートから一般化できるような混練の目安を

考察した． 

 今回のゴムの混練は密閉型二軸混練機を用い，サンプリングの時間を 2，5，

10 分とした．Fig.6-1 の図から説明すると電力またはトルクチャート上の位置

は，2 分が BIT付近に相当する．10 分は BIT以降の電力またはトルクチャート

が一定となる付近であり，5 分はその中間で BIT から電力が減少している位置

である．最終ゴムコンパウンドは電力またはトルクチャートが一定になってか

ら，30 分以上とした． 
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 水素特性の評価結果から試験片内の配合資材の分布が不均一状態であるサン

プリング時間 2 分のゴムコンパウンドの混練時の電力またはトルクチャート上

の位置は, BIT に相当する．よってこの時点のゴムコンパウンドでは混練時間が

不足していることを示している． 

 第 4 章の結果からブリスタ破壊を抑制しうる配合資材の分散や化学的架橋密

度が平衡状態となる時間はサンプリング 10 分であり，電力またはトルクが一定

となる混練時間である． 

 よって，BIT以降の電力またはトルク変動が均一になった時間付近において，

ゴム材料の高圧水素耐性を最大化しうる混練時間が設定できると推測される．  

実際の製造現場においては配合設計や混練方法, 使用している混練機器に差異

があり個々の製造設備に対応した検討が必要であるが．高圧水素耐性のゴム材

料を作製する際に，電力またはトルク変動が一定となる時間が一つの目安とし

て活用できると考えている． 

 

 以上より, 本研究の結果は, 配合順序に関係なく, BIT を基準とした練り時間

がゴムの水素特性, 特に, 体積膨張耐性を支配することを示唆している．すなわ

ち, 高圧水素シール用ゴム材料の製造において, BIT近傍を基準とした練り時間

の探索が重要となると考えられる．また, 一般的に, ゴム材料の製造現場におい

て, 十分な分散を得ることを目的として, 安全マージンを十分に取った練り時

間を採用する．本研究の結果は, 分散性に対する安全マージンを取ることは性能

の低下を招くことを示唆する．さらに, 配合材料の投入順序が分散性に寄与しな

いので, 粉体を別々に配合するために要するタイムロスを減らす余地があるこ

とを示唆している．よって, 本研究の結果は, 高圧水素シール用ゴム材料の性能

と, 生産効率の観点から, 実際の製造工程へ貢献できるものと考えられる．  
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出典：森部高司 ゴム混練技術の新展開 日本ゴム協会誌 2008, 81, 509 
Fig. 6-1 Kneading mechanism 
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