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低燃費タイヤに用いられる末端機能化スチレン・ブタジエンゴムの基礎データとして、BL19B2

に設置した一軸延伸装置を使用し、加硫ゴムシートを延伸させながら、応力と小角 X 線散乱の同

時測定を行い、補強剤として使用されるシリカの凝集状態や階層構造の変形挙動を観察した。延

伸倍率の増加に伴い、補強剤に由来する二次元散乱像の異方性は大きくなった。そして、異方性

の大きさは官能基の有無に依存し、重合体末端と補強剤表面との相互作用の強さが、変形時の凝

集状態や階層構造に大きく影響を及ぼした。 
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背景と研究目的： 
低燃費タイヤの開発では、グリップ力や耐久性、耐摩耗性のバランスを取りながら、転がり抵

抗の小さい高機能なゴム材料を開発する必要がある。リビングアニオン重合法により末端を機能

化したスチレン・ブタジエンゴム（SBR）は、重合体末端に導入した官能基が補強剤であるシリ

カやカーボンブラックを微分散化させることにより、転がり抵抗を低減できる材料である。これ

までの研究から、我々は末端の官能基構造がシリカの分散状態に影響を及ぼすことを、そして小

さな転がり抵抗を示す材料では、シリカ粒子が均一に微分散していることを放射光 X 線小角散乱

法から明らかにしてきた[1]。また、前報では、SBR/シリカ配合物の加硫ゴムシートを 200%延伸

させた状態で超小角 X 線散乱（USAXS）測定を行い、二次元散乱像の異方性の強さが SBR 末端

に導入した官能基の有無で異なることを、更にシリカ凝集体構造の変形挙動に影響を及ぼすこと

を定性的に明らかにした[2]。しかし、補強剤の分散状態や階層構造とゴム物性がどのように相関

しているのかは研究が開始されたばかりで不明な点が多い。 
ゴム材料の機能発現メカニズムを解明するアプローチの一つとして粗視化分子動力学(MD)シ

ミュレーションが有効と考えられている。我々は、末端機能化 SBR の機能発現メカニズム解明を

目的に、SPring-8 のビームライン（BL08B2、BL24XU、BL19B2）で測定した USAXS データを用

いて補強材の分散状態を評価し、それらの分散状態モデルを用いた大規模粗視化 MD シミュレー

ションをスパコンで行っている。そして、補強材の分散状態や凝集構造、更には SBR/補強剤間の

相互作用や架橋密度が応力-歪み曲線に及ぼす因子について検討している[3]、[4]。今回、このシミ

ュレーションの精度を検証するため、BL19B2 に一軸延伸装置を持ち込み、応力-歪み曲線と

USAXS の同時測定から、延伸途中の補強剤の凝集状態、特に階層構造の変化と応力に関する情報

を得る目的で実験を行った。 
 
実験： 

一般的なリビングアニオン重合法を用いて三種類の SBR を合成した。合成した SBR は、重合

体の終末端に官能基をもたない未変性 SBR（SBR[i]）と終末端にアミノ基とアルコキシシリル基

の二種類の官能基を導入した末端機能化 SBR（SBR[ii]）および終末端にアルコキシシリル基を導

入した末端機能化 SBR（SBR[iii]）である。これら SBR に、補強剤であるシリカあるいはカーボ

ンブラック（CB）、ゴム配合薬品、硫黄などの加硫用薬品を添加し、バンバリー型ミキサーで混
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練り後、160 °C で 40 分間プレス加硫成型を行った。得られた 2 mm 厚の加硫ゴムシートを USAXS
の測定に用いた。ビームラインは BL19B2 を使用し、X 線エネルギーを 18 keV にして USAXS（露

光時間 2 s、カメラ長 41.597 m、散乱ベクトル範囲 0.004 nm−1 < q < 0.2 nm−1）を測定した。カメラ

長の校正はコラーゲン試料の回折ピークを用いて行った。ビームサイズは約 200 m で、検出器は

DECTRIS 社製 PILATUS-2M を用いた。ゴム試料の延伸とその際の引張応力検出は一軸延伸装置を

使用し、歪み印加方向が検出器の赤道方向に対して垂直となる位置関係で延伸させながら測定し

た。材料は 2 mm/s の速度で延伸させ、応力検出しながら 0–200%の範囲で 1 往復させた。USAXS
は約 40%の歪み間隔で測定し、延伸と戻りを合わせて 11 水準の二次元散乱データを得た。本実験

では、前報で二次元散乱像の異方性が十分に確認された 0–200%の歪み印加範囲での USAXS 測定

を行い、延伸途中の補強剤の凝集状態変化と応力の相関を検証した。 
表 1 に今回実験に用いた加硫ゴムシートのサンプルをまとめた。SBR[i]、[ii]、[iii]に対してシリ

カあるいは CB を 50 phr（phr はゴム重量 100 に対する配合剤の重量部を表す単位）配合した後、

硫黄架橋した加硫物シート試料を使用した。SBR[iii]はこれら Sample-1-5 について、一軸延伸装置

を用いて歪み量、応力および USAXS の同時測定を行った。 
 
   表１ 散乱実験に使用したサンプル 

Sample SBR 末端官能基 補強剤種類 補強剤充てん量 

Sample-1 SBR[i] None Silica 50 phr 

Sample-2 SBR[ii] NH2&SiOR Silica 50 phr 

Sample-3 SBR[iii] SiOR Silica 50 phr 

Sample-4 SBR[i] None CB 50 phr 

Sample-5 SBR[ii] NH2&SiOR CB 50 phr 

 
結果および考察： 
末端に官能基を持たない SBR[i]を、そして、

末端にアミノ基とアルコキシシリル基を、ま

たはアルコキシシリル基をそれぞれ導入し

た SBR[ii]または SBR[iii]を用いて Sample1-5
の硫黄加硫物を調製した。これらサンプルを

一軸方向に延伸させながら USAXS 測定を実

施した。図 1 にシリカを 50 phr 配合した

Sample-1 および 2 の応力-歪み曲線を示す。

尚、図中に示した a–k は、USAXS の測定点

である。図 1 が示す通り、延伸時の応力-歪
み曲線はサンプル間で差は小さかった。一方

戻り時の応力-歪み曲線では、末端機能化し

た SBR[ii]を用いた Sample-2の方が、Sample-1
に対して、同じ歪みに対する応力が高くなる

傾向を示し末端機能化 SBR を用いることで

応力緩和が小さくなることが分かった。 
次に、Sample-1-5 について、0 %（延伸前）、

60 %、100 %、140 %、180 %と伸張した際に同時測定した USAXS の二次元散乱像を図 2 に示す。

延伸方向は、図の上下方向に対応している。各サンプルとも延伸比の増加に伴い二次元散乱像は

異方性を示し、シリカあるいは CB の凝集状態が延伸により変化することを確認した。前報の

BL19B2（2014B1589）で静的な延伸状態で測定した実験結果と同様、終末端にアミノ基とアルコ

キシシリル基を導入した SBR[ii]とシリカの組み合わせである Sample-2 は、終末端に官能基を持

たない SBR[i]とシリカの組み合わせである Sample-1 と比較して早い、延伸初期の歪 60%時点で異

方性が生じており、延伸比が増加するほど強い異方性を示すことが分かった。これら異方性の生

図 1. Sample-1 および Sample-2 の応力-歪み曲線

（SBR/Silica 配合） 
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じ方の差は、SBR 末端と充填剤表面の相互作用の強さの違いが起因と推定している。 
 

 
図 2. Sample-1-5 の各延伸比における二次元散乱強度分布 

 
図 2 で得られた延伸時の二次元散乱像のうち、異方性の差が最も顕著に見られた Sample-1 と 2

について、円環平均、延伸軸に対して±15°、および直交軸に対して±15°の範囲に関して一次元化

処理を行い、図 3 にそれぞれの延伸時(破線)と戻り時(実線)の q-Iプロットを示す。図中、(A)と(B)
は Sample-1 の 60%および 180%伸長時、(C)と(D)は Sample-2 の 60%および 180%伸長時の一次元

プロファイルをそれぞれ示し、そして、緑線は伸長時の円環平均(360°の範囲で平均化)、赤線は伸

長時の延伸方向の平均(延伸軸に対して±15°の範囲)、青線は伸長時の直交方向の平均(直交軸に対

して±15°の範囲)の結果を、また、紫線は比較用として示した延伸前の円環平均の一次元プロファ

イルである。左上（60%伸張）と右上（180%）の二つの図が末端に官能基を持たない SBR[i]を用

いた Sample-1、そして、左下（60%伸張）と右下（180%）が末端機能化した SBR[ii]を用いた Sample-2
の q-I プロットである。破線で示した延伸時の散乱プロファイルを比較すると、Sample-1 と 2 で

異なっており、SBR 末端に導入する官能基の有無によって、配向のしやすさや集合状態に違いが

あることが分かる。Sample-1 の場合、シリカの一次凝集体のサイズの指標となる q-I プロットの

肩の位置が延伸前（1a）では q = 0.01–0.02 nm−1 だが、60%伸長（1c）では円環平均、延伸方向お
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よび直交方向で得られた散乱プロファイルとも肩の位置は 1a との差は見られず、シリカの凝集状

態の変化は小さかった。しかし、180%まで伸長（1f）させると円環平均から得た q-I プロットが

変化し、直交方向ではほとんど変化がなかったのに対して、延伸方向は q = 0.03 nm−1 と広角側に

シフトすることが分かった。Sample-1 では伸張に伴って延伸方向にサイズが小さくなるシリカの

凝集構造へ変化することが示唆された。 

 
図 3 シリカを配合した Sample-1 および 2 の q-Iプロット 

(A)は Sample-1 の 60%伸長時、(B)は Sample-1 の 180%伸長時、(C)は Sample-2 の 60%伸長時、(D)は
Sample-2 の 180%伸長時の一次元プロファイル。破線は延伸時、実線は戻り時の一次元散乱プロファイ

ル。緑線は伸長時の円環平均(360°の範囲で平均化)、赤線は伸長時の延伸方向の平均(延伸軸に対して

±15°の範囲)、青線は伸長時の直交方向の平均(直交軸に対して±15°の範囲)、紫線は延伸前の円環平均

の一次元プロファイル。 
 
一方、Sample-2 は、延伸前（2a）から、60 %伸張（2c）、180 %伸張（2f）と歪の大きさに依存

して q-I プロットも変化し、Sample-1 と比べて伸張の初期段階からシリカの凝集構造が変化する

ことが明らかとなった。q-Iプロットで比較すると、2a の示す q = 0.07 nm−1 の肩が、直交方向では

伸張による散乱プロファイルがわずかしか変化しないのに対して、延伸方向の散乱プロファイル

は大きく変化し、この肩が 2c では q = 0.03 nm−1と大きく小角側に、そして 2f では更に q = 0.02 nm−1

と小角側にシフトした。Sample-2 では、伸張初期からシリカ一次凝集体の配向が延伸方向で始ま

り、歪みが大きくなるにつれて、延伸方向への配向が強くなると推定している。以上の結果から、

SBR の末端官能基の有無で延伸時のシリカ一次凝集体の凝集構造・階層構造が大きく変わること
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が、そして、その変化は今回印加した延伸速度でも差が生じることが分かった。 
また、重合体末端の官能基の有無は戻り時のシリカの凝集状態に変化を及ぼすことがわかった。

Sample-1 では、図 3 の 1c（延伸時）と 1j（戻り時）、1f（延伸時）と 1g（戻り時）を比較すると

円環平均、延伸方向および直交方向とも散乱プロファイル間の差はほとんど見られなかった。一

方で Sample-2 では、図 3 の 2f（延伸時）と 2g（戻り時）の比較から、180 %まで緩和させた 2g
の散乱プロファイルは 2f とほとんど差が見られなかった。一方、2c（延伸時）と 2j（戻り時）を

比較すると、応力緩和が進んだと考えられる 60 %伸張時では、2c のプロファイルは延伸方向と直

交方向でシリカ一次凝集体に由来する肩ピークの位置が大きく異なり、強い異方性を示したが、

2j ではこの肩ピークの位置に顕著な差は見られずに、延伸時と戻り時で大きく異なっていた。シ

リカ一次凝集体の凝集構造・階層構造は、末端官能基を持たない SBR[i]を用いた Sample-1 が歪み

に依存して変化するのに対して、末端に官能基を持つ SBR[ii]を用いた Sample-2 では、小さな歪

みで凝集体の配向が始まるが、緩和時には歪みに依存せずに延伸前に近い状態にすぐに戻ること

が示唆された。 
図 1 で示した通り、応力緩和（延伸時と戻り時の応力差）は、SAXS 実験結果と同様、末端官

能基の有無で異なることを示し、シリカの凝集構造・階層構造の変化が応力-歪み曲線の応力緩和

にも影響を及ぼす可能性を示唆した。しかし、応力緩和に影響を及ぼす因子は、シリカ凝集構造・

階層構造の変化以外にも、ポリマーマトリックス中の架橋構造や分布の変化、更にはシリカ-ポリ

マー界面の変化も重要と考えている。末端機能化 SBR の力学特性を解明するために、現在、大規模

粗視化 MD シミュレーションで解析する検討を進めている。そのためには、異方的な二次元散乱像を

定量的に解析できる計算モデルの確立が、そして、シミュレーションの検証のため、ゴム試料の

破断に至るまでの延伸領域について、様々な測定条件で散乱実験を行う必要があると考えている。 
 

今後の課題： 
今回の実験で、SBR の末端構造が変形時のシリカ凝集体の階層構造に大きな影響を及ぼすこと

を確認した。今回得られた散乱実験結果を大規模物性シミュレーションに展開することで材料強

度との相関を詳細に考察すると同時に、更なる精度向上に向けた補完ｓ実験を計画する。一方で、

USAXS を測定した範囲の延伸比 200 %以下のため、ゴムの破断領域に近い高伸長領域での測定が

課題である。破断手前の高伸長領域では秒スケールで測定可能なビームラインの選定が重要とな

る。今後は、短時間測定が可能なビームラインを検討すると共にサンプル形状や機器の改良を行

う予定である。 
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