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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線散乱法又は小角中
性子散乱法により架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法。
【請求項２】
異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の膨潤度
Ｑと、前記小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により測定して得られたポリマーの不均
一網目構造サイズΞとの関係を、下記（式３）で近似し、下記（式３－１）からポリマー
の不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することで、ポリマーの不均一網目構造の架
橋疎密を相対評価する請求項１記載の架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法。
【数１】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
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標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
【請求項３】
前記膨潤させた架橋ゴムは、密閉容器内に前記架橋ゴムと任意量の溶媒を共存させ、前記
架橋ゴム全体を均一に膨潤させたものである請求項１又は２記載の架橋ゴムの架橋疎密を
評価する方法。
【請求項４】
異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線散乱法又は小角中
性子散乱法により架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法であって、
異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の膨潤度
Ｑと、前記小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により測定して得られたポリマーの不均
一網目構造サイズΞとの関係を、下記（式３）で近似し、下記（式３－１）からポリマー
の不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することで、ポリマーの不均一網目構造の架
橋疎密を相対評価するものであり、
前記ポリマーの不均一網目構造サイズは、下記（式１）で表されるｑの領域において、Ｘ
線散乱法又は中性子散乱法により得られた散乱強度曲線Ｉ（ｑ）に対し、下記（式２）で
カーブフィッティングして得られるものである架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法。
【数２】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
【数３】

【数４】

（式中、Ｉξ（０）、ＩΞ（０）、ξ、Ξｎはフィッティングパラメーター、ｑは前記（
式１）で表される領域を表す。Ξｎ＜Ξｎ＋１とする。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
ゲルやゴム中の架橋の疎密は物性と密接に関係する。特許文献１～３には、その架橋の疎
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密を表す試験として架橋ゴム中のポリマーの良溶媒であるトルエンを用いて架橋ゴムを膨
潤し、その膨潤前後の体積比を膨潤度として架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法が提案さ
れている。
【０００３】
また、非特許文献１には、上記のように膨潤させた架橋ゴムを小角中性子散乱法で解析し
、膨潤させた架橋ゴム中の相対的に架橋密度が高い部分に相当する不均一網目構造のサイ
ズの評価が開示されている。
【０００４】
特許文献１～３に示されるような膨潤度測定では、架橋ゴム全体としての架橋疎密を評価
できるに過ぎず、不均一網目構造の架橋疎密等の架橋の疎密構造の詳細を知ることはでき
ない。また、非特許文献１に示されるような小角中性子散乱法による不均一網目構造サイ
ズの評価では、各架橋ゴム材料の不均一網目構造のサイズを評価するのみであり、不均一
網目構造の架橋疎密を求めることはできない。従って、物性と密接に関係する架橋疎密を
評価する方法が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００１－２６１８９１号公報
【特許文献２】特開２００７－１５３２０９号公報
【特許文献３】特開２０１０－７８５２３号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２００９，４２（７），ｐｐ２７４１
－２７４８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
本発明は、前記課題を解決し、架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法を提供することを目的
とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明は、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線散乱法
又は小角中性子散乱法により架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法に関する。
【０００９】
異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の膨潤度
Ｑと、前記小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により測定して得られたポリマーの不均
一網目構造サイズΞとの関係を、下記（式３）で近似し、下記（式３－１）からポリマー
の不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することで、ポリマーの不均一網目構造の架
橋疎密を相対評価することが好ましい。
【数１】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
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【００１０】
前記膨潤させた架橋ゴムは、密閉容器内に前記架橋ゴムと任意量の溶媒を共存させ、前記
架橋ゴム全体を均一に膨潤させたものであることが好ましい。
【００１１】
本発明は、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線散乱法
又は小角中性子散乱法により架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法であって、異なる膨潤度
に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の膨潤度Ｑと、前記小
角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により測定して得られたポリマーの不均一網目構造サ
イズΞとの関係を、下記（式３）で近似し、下記（式３－１）からポリマーの不均一網目
構造の架橋疎密の指標αを算出することで、ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密を相対
評価するものであり、前記ポリマーの不均一網目構造サイズは、下記（式１）で表される
ｑの領域において、Ｘ線散乱法又は中性子散乱法により得られた散乱強度曲線Ｉ（ｑ）に
対し、下記（式２）でカーブフィッティングして得られるものである架橋ゴムの架橋疎密
を評価する方法に関する。

【数２】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
【数３】

【数４】

（式中、Ｉξ（０）、ＩΞ（０）、ξ、Ξｎはフィッティングパラメーター、ｑは前記（
式１）で表される領域を表す。Ξｎ＜Ξｎ＋１とする。）
【発明の効果】
【００１２】
本発明によれば、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線
散乱法又は小角中性子散乱法により評価する方法であるので、該架橋ゴムの架橋疎密を評
価することができる。特に、異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴム全体の膨潤度
と、小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により得られたポリマーの不均一網目構造サイ
ズとの関係から、架橋ゴム中におけるポリマーの不均一網目構造の相対的な架橋疎密を評
価することが可能である。
【図面の簡単な説明】
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【００１３】
【図１】膨潤させた架橋ゴム中の架橋疎密を表した模式図。
【図２】小角Ｘ線散乱法により得られた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４の試料の散乱強度曲線の
一例。
【図３】架橋ゴムＡ及びＢにおける、各試料の架橋ゴム全体の膨潤度とポリマーの不均一
網目構造サイズとの関係、及び該関係を（式３）で近似した近似直線。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
本発明は、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いて、小角Ｘ線散乱法
又は小角中性子散乱法により架橋ゴムの架橋疎密の評価を行ったものである。異なる膨潤
度に膨潤させた架橋ゴムは、例えば、架橋ゴムに対する溶媒添加量を変えることにより調
製できる。
【００１５】
従来、架橋ゴムの架橋疎密を評価する方法として、過剰量の溶媒等により架橋ゴムを完全
に膨潤させ、該架橋ゴムの膨潤度（以下、完全膨潤度ともいう）を測定し、該架橋ゴム全
体の架橋疎密を調査したり、他の架橋ゴムの完全膨潤度と比較し、架橋ゴム全体の架橋疎
密を相対的に調査していたため、架橋ゴム間の架橋疎密の差を調査することは困難であっ
た。
【００１６】
本発明者は、鋭意検討の結果、小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法を用いるにあたり、
１つの架橋ゴムに対し、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測定材料として用いること
で、該架橋ゴムの架橋疎密を評価することが可能となることを見出し、本発明を完成する
に至った。
【００１７】
特に、異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の
膨潤度Ｑと、上記小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により得られたポリマーの不均一
網目構造サイズΞとの関係により、より好ましくは、上記関係を直線近似して傾きを求め
ることにより、更に好ましくは、上記関係を下記（式３）で近似し、下記（式３－１）か
らポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することにより、１つの架橋ゴム
中におけるポリマーの不均一網目構造の相対的な架橋疎密を評価できることを見出した。
【００１８】
更に、小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により、架橋ゴムの架橋疎密を測定する際に
は、架橋ゴムを膨潤させる必要がある。すなわち、架橋ゴムを膨潤させて、架橋ゴム中に
おいて架橋の疎密をより分かりやすくする必要がある。しかしながら、架橋度が異なる架
橋ゴムにおいて膨潤度を揃えることは困難である。そのため、異なる架橋ゴム間において
は、その膨潤度が異なるため、架橋疎密を比較することは困難であったが、本発明の手法
、特に異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体の
膨潤度Ｑと、上記小角Ｘ線散乱法又は小角中性子散乱法により得られたポリマーの不均一
網目構造サイズΞとの関係により、より好ましくは、上記関係を直線近似して傾きを求め
ることにより、更に好ましくは、上記関係を下記（式３）で近似し、下記（式３－１）か
らポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することにより、異なる架橋ゴム
間においても、架橋ゴム中におけるポリマーの不均一網目構造の相対的な架橋疎密を評価
できることを見出した。
【００１９】
本発明において、上記ポリマーの不均一網目構造とは、後述で詳細に説明するが、図１（
ａ）に示されるような架橋ゴムにおける架橋密度が高い構造部分を意味する。
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【数５】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
【００２０】
本発明では、架橋ゴムの架橋疎密を評価するために、架橋ゴムにＸ線を照射し散乱強度を
測定する小角Ｘ線散乱法（散乱角：通常１０度以下）（以下、ＳＡＸＳ（Ｓｍａｌｌ－Ａ
ｎｇｌｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ）測定ともいう）が使用できる。なお、小
角Ｘ線散乱法では、Ｘ線を物質に照射して散乱するＸ線のうち、散乱角が小さいものを測
定することで物質の構造情報が得られ、架橋ゴムのミクロ相分離構造など、数ナノメート
ルレベルでの不均一構造を分析できる。
【００２１】
また本発明では、架橋ゴムの架橋疎密を評価するために、架橋ゴムに中性子線を照射し散
乱強度を測定する小角中性子散乱法（散乱角：通常１０度以下）（以下、ＳＡＮＳ（Ｓｍ
ａｌｌ－Ａｎｇｌｅ　Ｎｅｕｔｒｏｎ　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ）測定ともいう）を使用で
きる。なお、小角中性子散乱法では、中性子線を物質に照射して散乱する中性子線のうち
散乱角が小さいものを測定して物質の構造情報が得られ、架橋ゴムのミクロ相分離構造な
ど、数ナノメートルレベルでの不均一構造を分析できる。
【００２２】
ＳＡＸＳ測定におけるＸ線の輝度や光子数、ＳＡＮＳ測定における中性子線の中性子束強
度、測定方法、測定機器等は、特開２０１４－１０２２１０号公報等に記載されているも
のを好適に採用できる。コントラストの点でＳＡＮＳ測定の方が優れているが、汎用性が
あり、本発明の効果が良好に得られるという点で、ＳＡＸＳ測定を用いることが好ましい
。
【００２３】
ＳＡＸＳ、ＳＡＮＳ測定は、下記（式１）で表されるｑの領域で実施される。
【数６】

【００２４】
ＳＡＸＳ測定において散乱するＸ線は、Ｘ線検出装置によって検出され、該Ｘ線検出装置
からのＸ線検出データを用いて画像処理装置などによって画像が生成される。
【００２５】
Ｘ線検出装置としては、例えば、２次元検出器（Ｘ線フィルム、原子核乾板、Ｘ線撮像管
、Ｘ線蛍光増倍管、Ｘ線イメージインテンシファイア、Ｘ線用イメージングプレート、Ｘ
線用ＣＣＤ、Ｘ線用非晶質体など）、ラインセンサー１次元検出器を使用できる。分析対
象となる高分子材料の種類や状態などにより、適宜Ｘ線検出装置を選択すればよい。
【００２６】
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画像処理装置としては、Ｘ線検出装置によるＸ線検出データに基づき、通常のＸ線散乱画
像を生成できるものを適宜使用できる。
【００２７】
ＳＡＮＳ測定でもＳＡＸＳ測定と同様の原理により測定可能であり、散乱する中性子線を
中性子線検出装置により検出し、該中性子線検出装置からの中性子線検出データを用いて
画像処理装置などによって画像が生成される。ここで、前記と同様、中性子線検出装置と
しては、公知の２次元検出器や１次元検出器、画像処理装置としては、公知の中性子線散
乱画像を生成できるものを使用でき、適宜選択すればよい。
【００２８】
本発明で用いる架橋ゴムとしては、硫黄、加硫促進剤等の一般的にゴム工業分野で用いら
れる加硫剤により天然ゴム、スチレンブタジエンゴム等のゴム成分を架橋した架橋ゴムで
あれば、特に限定されず、ゴム工業分野で汎用されている他の配合剤（シリカ、カーボン
ブラックなどの補強剤、シランカップリング剤、酸化亜鉛、ステアリン酸、各種老化防止
剤、オイル、ワックス、架橋剤など）を含むものでもよい。このような架橋ゴムは、公知
の混練方法などを用いて製造できる。
【００２９】
本発明では、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを作製し、測定材料として用いる。すな
わち、架橋の疎密を評価したい１の架橋ゴムについて、２種類以上の膨潤度に膨潤させた
架橋ゴムを作製し、測定材料として用いる。前記異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを測
定材料として用いることで、架橋ゴムの架橋疎密を評価することが可能となる。
また、本発明の方法では、より精度良く架橋疎密を評価できるという点から、３種以上の
異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムを用いることが好ましい。
【００３０】
本発明において、異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムとは、１の架橋ゴムから調製した、
膨潤度の異なる２種類以上の膨潤させた架橋ゴムを意味し、膨潤度とは、（（架橋ゴムの
体積）＋（膨潤に使用した化合物の体積））／（架橋ゴムの体積）で定義され、膨潤に使
用した化合物（溶媒）の体積とは、架橋ゴムがゴム中に蓄えた化合物（溶媒）の体積のこ
とをいう。例えば、体積が１００ｍｍ３の架橋ゴムを用いる場合、該架橋ゴムに過剰量の
トルエンを添加し、完全に膨潤させた架橋ゴムを作製し、完全膨潤度が４であるとすると
、１００ｍｍ３及び２００ｍｍ３のトルエンを添加した膨潤度が２及び３の膨潤させた架
橋ゴムを用いたり、１００ｍｍ３及び３００ｍｍ３のトルエンを添加した膨潤度が２及び
４の膨潤させた架橋ゴムを用いることができる。
【００３１】
架橋ゴムを膨潤する方法としては、架橋ゴムを膨潤できる方法であれば、特に限定されず
、公知の方法を用いることができ、トルエン等の溶媒を用いる方法が好適に使用できる。
膨潤させる条件としては、架橋ゴムが均一に膨潤できる条件であれば特に限定されないが
、密閉容器内に前記架橋ゴムと任意量の溶媒を共存させ、前記架橋ゴム全体を均一に膨潤
させることが好ましい。架橋ゴムを均一に膨潤するとは、膨潤に用いる溶媒等が架橋ゴム
中に万遍なく行き渡っており、偏って溶媒が架橋ゴム中に存在し、反った状態の架橋ゴム
等にならない状態のことをいう。
【００３２】
一般的に、溶媒等を用いて架橋ゴムを膨潤させる際、架橋ゴムに反りが生じる。このよう
な反りが生じている状態では、架橋ゴム中に溶媒等が万遍なく行き渡っておらず、架橋ゴ
ムと溶媒を好ましくは６時間以上、より好ましくは１２時間以上、更に好ましくは２４時
間以上共存させることにより、架橋ゴム中に溶媒等が万遍なく行き渡り、上記反りも解消
し、架橋ゴム全体を均一に膨潤させた架橋ゴムが調製できる。
【００３３】
そして、異なる膨潤度に膨潤させた各架橋ゴムについて、ＳＡＸＳ測定又はＳＡＮＳ測定
を実施し、得られた散乱強度曲線を以下の方法で解析することにより、相関長Ξｎを持つ
散乱体（ポリマーの不均一網目構造）の構造サイズが得られる。本発明において、前記ポ
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リマーの不均一網目構造とは、図１で示されるような架橋ゴムの架橋疎密を模式的に表す
構造のうち、図１（ａ）に示されるような架橋ゴムにおける架橋密度が高い構造部分を意
味し、図１（ｂ）に示されるような架橋密度が低い構造部分は含まないものとするが、本
発明の方法は、架橋密度が高い構造部分と架橋密度が低い構造部分のいずれにも適用でき
る。
なお、架橋密度が高い構造部分と低い構造部分は、架橋疎密指標の大小を比較することに
より判別可能である（架橋疎密指標αの値が小さいほど架橋疎密が密）。
【００３４】
図２などのＳＡＸＳ測定、ＳＡＮＳ測定により得られた散乱強度曲線Ｉ（ｑ）に対して、
下記（式２）を用いてカーブフィッティングを行い、フィッティングパラメーターを最小
２乗法で求める。
【数７】

（式中、Ｉξ（０）、ＩΞ（０）、ξ、Ξｎはフィッティングパラメーター、ｑは前記（
式１）で表される領域を表す。Ξｎ＜Ξｎ＋１とする。）
【００３５】
（式２）の場合、求められたフィッティングパラメーターのうち、１ｎｍ～１０ｎｍの相
関長ξがポリマーの架橋点間距離に相当し、１０ｎｍ～１００μｍの相関長Ξｎがポリマ
ーの不均一網目構造サイズに相当すると推定される。
そして前記のとおり、ポリマーの不均一網目構造に相当する相関長Ξｎを持つ散乱体の構
造サイズが得られる。この相関長Ξｎを持つ散乱体の構造サイズが、ポリマーの不均一網
目構造サイズに相当する。
【００３６】
なお、図２などのＳＡＸＳ測定、ＳＡＮＳ測定により得られた散乱強度曲線Ｉ（ｑ）に対
して、下記（式５－１）を用いてカーブフィッティングを行い、フィッティングパラメー
ターを最小２乗法で求めてもよい。
この場合、フィッティングパラメーターのうち、１～１０ｎｍの慣性半径Ｒｇｉがポリマ
ーの架橋点間距離に相当し、１０～１００ｎｍの慣性半径Ｒｇｉがポリマーの不均一網目
構造サイズに相当すると推定される。
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【数８】

【００３７】
上記の通り、異なる膨潤度に膨潤させた各架橋ゴムについて、ＳＡＸＳ測定又はＳＡＮＳ
測定を実施し、得られた散乱強度曲線を上記（式２）を用いた方法等で解析することによ
り、相関長Ξｎを持つ散乱体（ポリマーの不均一網目構造）の構造サイズ（ポリマーの不
均一網目構造サイズΞ）が得られる。
次に、ＳＡＸＳ測定又はＳＡＮＳ測定を実施した各架橋ゴムについて、上記膨潤度を測定
する。
そして、異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムについて、測定した架橋ゴム全体
の膨潤度Ｑと、不均一網目構造サイズΞとの関係により、より好ましくは、上記関係を直
線近似して傾きを求めることにより、更に好ましくは上記関係を下記（式３）で近似し、
下記（式３－１）からポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出することによ
り、架橋ゴム中のポリマーの不均一網目構造の架橋疎密を相対的に評価できる。
なお、上記直線近似又は下記（式３）で近似する方法は特に限定されないが、最小二乗法
等の方法で行うことができる。

【数９】

（Ξ：ポリマーの不均一網目構造サイズ、α：ポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指
標、Ｑ：架橋ゴム全体の膨潤度、Ξ０：非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズ）
【００３８】
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下記式で示される膨潤割合について、異なる膨潤度に膨潤させた２種以上の架橋ゴムのう
ち、最も小さい膨潤度に膨潤させた架橋ゴムの膨潤割合ａと、最も大きい膨潤度に膨潤さ
せた架橋ゴムの膨潤割合ｂとの差（ｂ－ａ）は、１０以上であることが好ましく、２５以
上であることがより好ましく、３０以上であることが更に好ましい。また、差（ｂ－ａ）
の上限は特に限定されないが、好ましくは９５以下である。上記範囲内であると、より精
度良く架橋疎密を評価できる。
膨潤割合（％）＝（架橋ゴムの膨潤度－１）／（架橋ゴムの完全膨潤度－１）×１００
【００３９】
上記説明では、架橋ゴム中に存在するポリマーの不均一網目構造のサイズは同等であると
して、架橋ゴム中のポリマーの不均一網目構造の架橋疎密の指標αを算出した。架橋ゴム
中に存在するポリマーの不均一網目構造のサイズが同等でない場合は、異なる膨潤度に膨
潤させた架橋ゴムを同一の架橋ゴム切片で作製し、同一の不均一網目構造のサイズ変化を
測定できるようにするなど、適宜測定サンプルを変更するなどして、不均一網目構造のサ
イズ変化量を測定できるようにすればよい。
【００４０】
（式３）により、膨潤度の変化量に対する不均一網目構造サイズの変化量ｄΞ／ｄＱ１／

３を算出できる。更に、（式３－１）において、ｄΞ／ｄＱ１／３を、非膨潤状態のポリ
マーの不均一網目構造サイズΞ０（（式３）により算出）で除することにより、異なるΞ

０を有する不均一網目構造部分間での相対的な架橋疎密を評価可能な指標αを算出できる
。
【００４１】
（式３－１）により得られた架橋疎密の指標αが小さければ小さいほど、膨潤度の変化量
に対して、不均一網目構造サイズの変化量が少なく、不均一網目構造中に蓄えられる膨潤
に用いられた化合物量が少なく、架橋密度が高いことを示す。すなわち、不均一網目構造
部分の架橋密度が、他の部分の架橋密度と比べて、どの程度高い架橋密度を有するのか、
相対的な架橋疎密を知ることが可能となる。また、異なる架橋ゴム間において、不均一網
目構造部分の架橋密度が、他の架橋ゴムのそれと比べて、どの程度架橋密度が高いのか、
相対的な架橋疎密を評価することも可能となる。ひいては、架橋ゴムの物性に大きく関与
する架橋疎密を測定することで、架橋疎密とゴム物性との因果関係を詳細に知ることが可
能となり、架橋制御の開発指針につながると推察され、ゴム組成物の開発に大きく寄与で
きる。
【００４２】
また、本発明では、（式３）により、非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サイズΞ０

を算出することができ、各架橋ゴムについて、非膨潤状態のポリマーの不均一網目構造サ
イズを知ることが可能となる。これにより、従来定量が困難であった非膨潤状態の架橋の
疎密が定量可能となり、構造制御指針が得られるため、ゴム組成物の開発に大きく寄与で
きる。
【実施例】
【００４３】
実施例に基づいて、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらのみに限定されるもの
ではない。
【００４４】
以下、実施例及び比較例で使用した各種薬品について、まとめて説明する。
（使用試薬）
トルエン：関東化学製
スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）：日本ゼオン（株）製のＮＳ１１６Ｒ
硫黄：鶴見化学（株）製の粉末硫黄
加硫促進剤：大内新興化学工業（株）製のノクセラーＮＳ（Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－
ベンゾチアジルスルフェンアミド）
【００４５】
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（架橋ゴムＡの配合及び製造方法）
上記ＳＢＲ１００質量部、硫黄２質量部、加硫促進剤１質量部の配合比率に従い、ＳＢＲ
をオープンロールで素練りし、硫黄及び加硫促進剤を加え、オープンロールで混練りし、
得られた混練物を１７０℃で１２分加硫することで、架橋ゴムＡを得た。
【００４６】
（架橋ゴムＢの配合及び製造方法）
１５０℃で３５分加硫したこと以外は上記架橋ゴムＡの配合及び製造方法と同様の方法で
、架橋ゴムＢを得た。
【００４７】
（完全に膨潤させた架橋ゴムの作製及びその膨潤度（完全膨潤度）の測定）
架橋ゴムＡ、Ｂそれぞれから切り出した試験片１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ（縦×横×厚
さ）を室温下で過剰量のトルエンに２４時間以上浸漬し、膨潤度（トルエン浸漬前と浸漬
後の試験片の体積変化量）を算出した。
【００４８】
（異なる膨潤度に膨潤させた架橋ゴムの作製）
（架橋ゴムＡ）
架橋ゴムＡから切り出した試験片１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ（縦×横×厚さ）に対して
、室温下においてマイクロピペットで６８、３８９、４６７、又は８１７ｍｍ３量のトル
エンを添加し、ガラス製バイアル瓶に密閉し、２４時間以上浸漬し、異なる膨潤度に膨潤
させた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４を得た。
（架橋ゴムＢ）
架橋ゴムＢから切り出した試験片１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ（縦×横×厚さ）に対して
、室温下においてマイクロピペットで８０、４１０、又は５７５ｍｍ３量のトルエンを添
加し、ガラス製バイアル瓶に密閉し、２４時間以上浸漬し、異なる膨潤度に膨潤させた架
橋ゴムＢ－１～Ｂ－３を得た。
【００４９】
得られた上記膨潤させた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４、Ｂ－１～Ｂ－３において、以下に示す
方法により、膨潤割合と、不均一網目構造サイズと、不均一網目構造の架橋疎密の指標を
評価し、結果を表１及び２に示した。
【００５０】
（膨潤割合）
下記式により、上記膨潤させた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４、Ｂ－１～Ｂ－３について、膨潤
割合を算出した。
膨潤割合（％）＝（架橋ゴムの膨潤度－１）／（架橋ゴムの完全膨潤度－１）×１００
【００５１】
（不均一網目構造サイズの測定）
上記膨潤させた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４、Ｂ－１～Ｂ－３の試験片について、小角Ｘ線散
乱法を用いて、得られた散乱強度曲線Ｉ（ｑ）（図２にＡ－１～Ａ－４の例を示した）に
対して、上記（式２）を用いてカーブフィッティングを行い、不均一網目構造サイズをそ
れぞれ得た。なお、小角Ｘ線散乱法で使用した機器及び測定条件は以下に示す。
【００５２】
（ＳＡＸＳ装置）
財団法人高輝度光科学研究センター所有の大型放射光施設ＳＰｒｉｎｇ－８のビームライ
ンＢＬ０８Ｂ２付属のＳＡＸＳ測定装置
（測定条件）
Ｘ線の輝度（８ｋｅＶ）：９．５×１０１５ｐｈｏｔｏｎｓ／ｓ／ｍｒａｄ２／ｍｍ２／
０．１％ｂｗ
Ｘ線の光子数：１０９～１０１０ｐｈｏｔｏｎｓ／ｓ
試料から検出器までの距離：２．５８ｍ
（検出器）
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高速２次元Ｘ線検出器　ＰＩＬＡＴＵＳ　１００Ｋ（Ｄｅｃｔｒｉｓ社製）
【００５３】
（不均一網目構造の架橋疎密の指標）
上記膨潤させた架橋ゴムＡ－１～Ａ－４について、それぞれの膨潤度と、測定した不均一
網目構造サイズとの関係を、上記（式３）で最小二乗法により近似して（図３）、非膨潤
状態の架橋ゴムの不均一網目構造サイズΞ０と（ｄΞ／ｄＱ１／３）を算出し、上記式（
３－１）により、架橋疎密の指標αを算出した。また、上記膨潤させた架橋ゴムＢ－１～
Ｂ－３についても、同様に非膨潤状態の架橋ゴムの不均一網目構造サイズΞ０と（ｄΞ／
ｄＱ１／３）を算出し、上記式（３－１）により、架橋疎密の指標αを算出した。
【００５４】
【表１】

【００５５】
【表２】

【００５６】
表１及び２から、本発明の手法により、架橋ゴム中の架橋疎密を評価することが可能とな
った。特に、架橋ゴム中のポリマーの不均一網目構造の相対的な架橋疎密が明らかとなっ
た。
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(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｊ　　３／００－　３／２８；９９／００、
              Ｃ０８Ｋ　　３／００－１３／０８、
              Ｃ０８Ｌ　　１／００－１０１／１４、
              Ｇ０１Ｎ　２３／００－２３／２２７６
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