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重水素化したトルエンとしていないトルエンの混合比を様々に変えたもので膨潤させたゴムの小

角中性子散乱を測定を行ない、コントラスト変調法を用いることにより、サブミクロンスケールの不

均質構造がゴム分子鎖だけでなく硫黄や ZnOの構造に由来するものであることがわかった。 
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１．目的 

ゴムの架橋構造は、不均質構造であると考えられているが、その構造の詳細や不均質度合いについては
十分に解明されていない。この不均質構造を制御することにより、ゴム製品の高強度化が可能になると考えら
れ、製品性能の向上や製品寿命の向上が期待できる。ゴムの架橋構造については、粘弾性などにより調べら
れているが、構造を直接観察した例はない。そこで、ゴムを膨潤させる事により、高分子ゲルに観測される網
目構造に相当する散乱を観測する事によって、ゴムの架橋構造を明らかにする事を目指した。高分子ゲルの
場合においては、架橋剤により架橋された網目構造が存在しており、高分子ゲルを膨潤させている溶媒と高
分子の散乱のコントラストによる散乱が現れる。そのため、網目構造由来の散乱関数のみが観測され、散乱
を直接解析する事で、網目の構造を明らかにする事ができる。 

2007B 期は、SBR/硫黄系を重水素化ヘキサンに膨潤させて小角中性子散乱により測定を行なった。その
結果、ネットワークの架橋網目構造に伴う Ornstein-Zernike 型の散乱と架橋密度の不均一性に伴う
Debye-Buche 型の散乱に加えて、サブミクロンスケールの特徴的な長さを持つ不均一構造に由来する散乱が
観測された 1)。そこで、今期の実験では、この不均一構造が何に由来するものかを調べるために、重水素化し
たトルエンとしていないトルエンの混合比を様々に変えたもので膨潤させたゴムの小角中性子散乱測定を行
ない、コントラスト変調法による解析を実施することとした。 
 
２．方法 

試料は、SBR/硫黄/ ZnO / stearic Acid / Accelarator (TBBS) 
= 100/1.5/3/1/1.5で混合し、厚さ1mmのシート状にしたもの用
いた。作成したサンプルを、重水素化トルエン(d-tol)/トルエン
(h-tol)を様々な比率(d-tol/h-tol=96/4, 70/30, 50/50, 30/70, 
4/96)で混合した溶媒を用いて、溶媒と試料のコントラストを変
化させた。ゴムは各溶媒に半日浸して平衡な膨潤状態とさせ
た後、石英セルに溶媒と一緒に装填し、SANS-J-II において
小角中性子散乱の測定を行った。中性子の波長 は6.5Å、サ
ンプル－ディテクター間距離は2mおよび10mとした。さらに、
より小角側の散乱を測定するために、集光した中性子入射光
と２次元フォトマルチプライヤーをディテクターとして用いた
f-SANS測定も行った。測定時間は、2m、10m および f-SANS
でそれぞれ1800s,1200sおよび3600sとした。測定は室温で行
った。測定されたデータは透過率補正、空セルの散乱の補正
などを行い、Al を標準サンプルとして絶対強度に補正した。
補正されたデータに対して円環平均を行い、解析を行った。 
 

３．研究成果 

Fig.1にd-tolとh-tolを様々な比率で混合した溶媒に膨潤されたゴムの散乱を示す。どの散乱においてもネ
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Figure 1  I(q) vs q for swollen SBR at various 
mixed solvent 
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ットワークの架橋網目構造に伴う散乱、架橋密度の不均一性に伴う散乱およびサブミクロンスケールの不均
一構造の散乱が観測された。 
 

４．結論・考察 

溶媒のコントラストを変化させるだけで散乱の波数 q 依存性が大きく異なってくる事が観測された。これは、
ゴムからの散乱は網目構造と溶媒から生じる散乱だけでなく、他の成分の散乱が含まれているためと考えら
れる。d-tolの分率が増加するにつれて、q>0.05 nm-1における網目に由来する散乱および網目の不均一構造
に由来する散乱は増加するが、小角側のサブミクロンスケールの不均一構造に由来する散乱は減少している
事が観測された。これは、サブミクロンスケールの不均一構造が高分子鎖の不均一性のみに由来するもので
はない事を示唆している。ここで、d-tolが減少するとともに散乱が増加しているという事は、d-tolと同様に散乱
長の大きい硫黄または ZnOがこのサブミクロンスケールの不均一構造に寄与していると考えられる。 
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