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第一章 結-;命

1.1 緒言

これまで川端、ト公川ら 1)-3)により充出剤を合まないゴムのひずみエネ

ルギー常度fY.J数の形かりjらかにされてきた。その後人:111、川端トηにより

カーボンブラック補強ゴムのひす'みエネルギー?何度|児数形の解明が引続き

なされてきた。本研究ではこれらの知凡を基にさらにこれら研究を進展さ

せ、カーボンブラックを添加することによって抑性帯、強度とも飛限的に

駒大するメカニズムを解明するため許制!にカーボンブラック補強系のひず

みエネルギー街度関数の解析を行った。すなわち、このひずみエネルギー

?制定1則数が純ゴムの場合と比べてどのように変化しているかを採り、そこ

からどのような内却での補強メカニズムを仮定すれは尖際の現象結束を説

明できるのかという筋道を過して、カーボンブラックによる補強機怖をlリj

らかにしようと試みた。

今日では構造解析のために様々な機誌が活断!している 。 コユ、の ~IIJ強に

!則 しては、~L:子顕微鏡、 NMR.， t~i弾性スペクトロメーターなどが椛んに JIJ

いられており、これらによってカーポンプラックによる納強メカニズムを

探ろうとした研究は数多くある。しかし、補強の効果を"・艇に愛知1るため

にはその物質のh学的~I:riを的確に犯出しなければならな L、ところがそ

の)J学測定は-軸{判長による測定が大部分であり、その測定でも って全て

の力学的結果を代衣させてしまっている 。その端的な誤りの a つが



Moony-Rivlinプロットである。今 日に至るまでカーボンブラックによる納

強のメカニズムか依然として完全に解明されていない背;えには力学的観測

という制点が不 ト分であることもそのー闘にあると思われる

このように本研究は二軸伸張実験によるひずみエネルギー術肢関紙の

測定を小心にカーボンブラックで補強されたゴムの制j強メカニズムを傑っ

ていくものである。

1.2 本研究の円的

ゴムがカーボンブラック粒子によっておしく ;IIJ強されることは古くか

ら知られており、この補強ゴムは広く実則されている。カーボンブラック

によるtlb強幼以は消しく、たとえば一軸伸桜下での強伎は木f，1J強の純ゴム

のそれに比べ10倍以I_になることも珍しくない。 JII~:îó d)は怯合材村を次の

ように応策しているo

怯合材料:材料の複合によって新しい性質を持つように必dされた材料。

第一寸!日主合:桜合によって材料のそれそ'れのノJ学的ドJ1'1か'11純に佐合さ

れる切合。 ここで I]t純とは組合材の性質が弾性.vl~，命など数学的.f_1H。命によ っ

て打1・与にできるような助合を怠味する。

第二Ht組合:組合によ って材料の潜在的なれ質が引きi!lされ、 qt純に F

測できない尚JStの抜合え}j栄を表す場合o

第一Hl~反合は通常の繊維強化または粒子強化複合材料である。 :iI二砲複

合はコムにカーボンブラックを添加したような場合であり、その弥利率、

強lえとも第一肌政合lllJにより得られる結果よりもはるかに高い。この第二
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純の補強機怖はまだ明確ではなく、これが解明されると別ちにゴム以外の

物質の枕子強化に応則されよう。本研究の目標はここにある。

これまで川端らによって純ゴムの偶成ブ~lír式が詳細iに研究されデータ

か誌続されてきた。ここで構成方程式は自然界にff.il.する物質法HlJの級学

的な近似モデルであり、述絞体の力学をベースにしたものであって分子Jぞ

ラメーターを合んではいないが、物質の力学的挙動を近似するのに過して

いる。間成}jf'fb\:が決定されるといろいろな力学的性的は巡~VJ)j科式を与

えられた坑界条件で解くことによって解明される。この~味において柿成

)jN式を決定することは íf(要である。このための構成)jf'I':.l~は物自が災なっ

てもその不変YI・は保持され、十帯成Jj粍式の差異はパラメーターの1111を変え

ることによって友現できること、パラメーターのm'，i.eか容易であることが

虫まれる。微少変形の場合は σq=EnllE uにおいて5'qitl:定数テンソjレE.，.，で力

学的tl:TIを心述することができるが、大変形非線形の場合、このような線

形式はJJXり立たないので原点に戻り、弾性ポテンシャル|則数を川いる。す

なわちコ'ム状物質の)]学的性質を記述する物質問数としてひずみエネルギ

-v制丸山牧wをJIJ ~、る。}・川。応力、 ひずみとひずみエネルギーの関係は次式

でねjll~される。

(J q -t7W I (7fl} ( 1.1 ) 

ひずみエネルギー街j支関数が既知ならば 1:パを利川して応)Jテンソルを

求めることができるo ~に上式を利用してひずみエネルギー術j交関数日rを

決定することかできるo これらの関数は通常よく行われている吋阿l引振り

試験では求めることができず、二軸引張り試験を必要とする。

-3-



本研究はこれまでの川端らによる研究によってひすみエネルギー街広

間l敏を測定するためのtr'パ軒な二仙引張り試験機やー十111狗来二IMI変形 ~ll 刷機、

バルーン法による均符二軸強度測定綾等がすでに開発されているこ と、ま

た純ゴムでの..r制!な実験結県やひずみエネルギー常広間数の解明かなされ

ているというイf不IJな条件を不IJmし、カーボンフラック Mi強 Jムの制定結裂

をもとにゴムの内部でどのような補強メカニズムにより制j強幼米か免現す

るかを探っていった。そしてその過引でこの紡米を基に内日IHr..tffをlft定し

たモデル化やその他の測定法悦による桃造解析も併せて~J ~ 、なから補強メ

カニズムをより確尖なものにしていくことを試みた。

記に得られたひずみエネルギ一統皮肉数は近11ニ盛んに1IJ~、られるよう

になったれ阪要素法 (FEM)を矧いて大変形問胞を解くためにも 'fi，妥であ

る 従米川いられている e 軸伸張による Moony-Rlvlinプロットから得られ

るひずみエネルギ-i的立|知数ではカーボンブラックでMi強したゴムのみな

らず純ゴムの紡栄をも卜分に近似することができす、そのために計算私~

と実測のII¥Jに大きな1mきを'1:，じていたロ二1制ldllJitによるひずみエネルギ一

千何度|知数が1.業的な分野においても貢献できるものとJVH.~ される。

1.3 従米の研究に|則する1&察

ゴムに力ーポンブラックを混ぜることによっておしく強くなることか

偶然に!AIl.1のタイヤ会社で・発比されたのは 19 1 0年のことである。その

後 19 1 211.1:_U、アメリカのグッドリッチタイヤ会什かDc:nsLagerの指導

のもとにこの技術をいれてみ;掛的に化産したタイヤ"BlackSilver To川 1"か
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カーボンフラックをいれたタイヤの始まりである1110

「ゴムが補強されたJという表現は、補強制を添加しない純ゴムに比

べて添加したゴムの狩性率、強度、摩耗性、 1皮1)'・強さ、引裂き強さなどか

削/111したときに闘いられる。そしてゴムにカーホンブラックを添加するこ

とによってこれらいずれの性質も飛町的に地大することから、カーボンフ

ラックによる補強メカニズムを解明するために数多くの研究がなされてき

た。またIは近ではカーボンフラックにかぎらずシリカ等にもhiJ扱の補強刊:

のあることが分かってきた。

しかしそれにもかかわらず、今だにそのメカニズムは解明されていな

いのが現状であるo ここではこれまでに挺案されたいくつかの品について

fmw.に説明するo 総説としてはいくつかの文献がある 12ト lno

( 1)ネットワーク 情造説1作 20¥

カーボンフラックやカーボンブラックアクリゲートII¥Jにゴムの分子鎖

による橋かけがなされ令休としてネットワーク椛造を形成することによっ

て補強がなされているというものである。

IlcsS1R1は、泊予顕微鏡制察より 3次点網目榊jをの有イ1:を確認した。彼は

カーボンフラックを混練りしたゴムを冷凍させたのち、特妹なをQl位によっ

てl，O{)りないし、 2，nooオングストロームのきわめて薄し、形状にスライスし

た。この薄片をi伝子顕微鏡JlJ銅製グリッドの 1'，に乗せ、その 1:をイf.fしの

lOOないし20()オンクストローム厚さのカーボンフィルムで皮股し、そのま

まベンゼンみ気f11111136kmに怖納して司的性ゴムを完全に除去した。この時、
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試料はカーボンフィルムでおさえられているので、膨制することができな

い。従ってカーボンゲル網状椛造は原試料のままの空間配置を保っている

と推定している。

Dannenber g20)は、 3次元網状椛造が補強に貢献しているのであり、そ

のおのおのはゴム分子が架倍することによって保持されていると打院した。

また1lessの尖験結巣をもとに、カーボンゲルは、 11'-均気)nmのストランドを

もった 3次元構造のふるい状の網目構造を形成し、この以さをもったスト

ランド1ドでは、1J1-アグリゲートは術集して -91Jに配列しており、このよ

うな阪合繊維体はきわめてWEく強く、伸張性は限られていると与えた。き

わめて紺lい繊維体とゴムとの?郎、結合は此;jJ下におけるその分配および弛

緩効果によって、ゴムの引張り強さの向上に大きな寄与をするであろう 。

また、引き裂きが成長していく場合、これと l直角に配列している複合繊維

組織は、いわゆる Knolly効巣を起こし、引き裂き低抗1>'1:を同j卜させるであ

ろうことは恕像にかたくなし、。このようなネットワーク情造が存白するで

あろうと考えている研究身は多い2小 26L

(2) G u t h -G 0 1 d式21)，28)

彼らは次のような式を提iiiした。

E r/ E g = 1 I 2. 5ゆ+14.1oZ
(1.2) 

Efは充填ゴムのモジュラス、 Eglま1e浪弗jを合まない純ゴムのモジュラス、

φはカーボンブラックの容積分率である。この式は多くの研究去によって

取り上げられ、:feち4弗lを含んだ系での高ひずみ下の動的モジュラス、引張
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りモジュラス、引 ~lt り強さ、破峻時の伸びなどに適J1Jされた。

しかしこの式を補強性カーボンに適mしようとすると、その実i111J仙の

)jがこの式より算111される偵に比べ、はるかに高いので補正が必要になる。

そこでカーボンの配合最及び干何度より計算された容積分不に変わって、よ

り大きい有効容積分7撃を導入する方法が有望視されるようになった。しか

し近年この取扱が分子論的立場では間進っていることが指摘され、光協剤

表面における分子鎖の活性化の概念によるゴムの新しい分子論的解釈が提

ll:されている29)。

(3 )ストラクチャ一説

Payne拘・川は充填ゴムの動的せん断モジュラスがひずみの振州によって

大きく支配されることを以し、だした(Paync効果〉。ゴム'11にある配合量

以上のカーボンを均一に分散させた場合には、アグリゲート向上のvander 

Waals力によってTf.いに引き合い、網状情造が形成される。静止もしくは

低張中高下では、これが保持されるが、振幅が哨}JIIしていくと、網状構法が

破壊され、モジュラスは低下してし、く。すなわち、高振幅下における動的

せん断モジュラスの低下は、ゴムrllに分散したカーボンブラックアグリゲ

ートが形成している網状構造の破駿に起因するというものである。

Meu a Iia 12)-'4)はこの構造中に取り込まれたゴムが補強に寄勺していると

主張した。またKraus~は 300%モジュラスは配合カーボン容積分率￠に、

ストラクチャ一関数 aをかけた備とのPrlJに密接な関係があり、この係数が

大きくなると弾性?艇が急激に大きくなることを指摘した。
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しかしこの品に対しては批判もある刷。 カーホンフフックかゴム'1'で

も凝集してストラクチャーが形成されるかどうかの研究は、微小娠ITi，IでiHIJっ

た私li抑制!とむ気伝導度によってなされてきた。振動娠帽をふつうの故%か

ら下げて 10・4干Yj立にして測ると、貯疎開性本G 'はカーボン肢と ともに

しがり、 m ~人抑制:事 G 1 はある娠似のところで祢大をJI : し、いわゆる

Payne効*がJl:じるo m失角 oも大きくなり、これかゴム'1'のストラ クチャ

ー仔イiの似拠になっている。振幅が大きいと減少するのは二次情jきが般地

されるためである。しかし、研究は分散刊の初期の物刊にとどま っている

のが現状であり、補強性との凶述については報告がない PりIh!幼以な と

は健かにストラクチャーと関係があるようにみえるが、これと ~IIJ強{乍川と

の関係の実験はあまりない。むしろη.いに関係かないという日い向もかなり

多いようである。

*，11強 i~l:は j良品~りも允分に行い、 Payne 効果のなくな っ た}JII W1iゴムの人・

変形で問題になるのである。カーホンブラ ックII¥Jに凝!.t力によるがa合があっ

ても、滋紋りやPayne 幼*ですぐ壊れるような~~H 、主人合であり、 tflí 強1>'1.は

むしろもっと別のところにあると考えるべきであろう。

またruntl7)も従米からIIHえられてきたアグリゲートIIUのvandcr Waab力

によって網状他造が形成され、これに振動をうえると般地が11:じる結*、

科itl:モジュラスが低下するという機情はFitzgerald3Y
)のオイルーカーボン系

においてのみ成立するものであり、ゴム カーボン系に対しては全く別な

メカニスムを導入する必要があると述べているo
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(4)シェルラノ〈一品 (C，f{lによる補強メカニスム説)

カーホンフラ ックに吸新しているゴムによって補強効県が引き起こさ

れるという説m町内である 。 Mullins効果やPa}ne効民は光~斉IJの活性が高い

ものほと強くあらわれる。またトレッド耐Hl耗ネと界ifIiに吸析したゴム52

との 1111には比例関係があること、充填弗jのぷ l而をイJ活性にすると~'i" ~I:率が

大きく低下することなどから、 YAi話のゴムの仔{I.が補強にl則Ij.していると

考えるにいたった。ゴムと充填斉IJの界If1Iには、なんらかの向次椛i立が存{E

することは近年 NMRにより確かなものになってきた。 .)J、Wlfljとポリ

マーの+11'1. 作川については阿の総説がある ~O)・ 51 10 しかし彼らが補強作!日

の111[治の恨拠にしたのはアイン ・ンュタインのもlilji-Aをもとにした式であるo

アイン シュタイン式は牧子のまわりに問定した液体か枕子のlul松にともな

いlul転する時のエネルギー踊失を枯れ抵抗にしたものであり、~際の補強

効果と合わせるためには、同iE肘を非常に大きく凡杭もらなければならな

L、。 しかし、 パルスNMRのいわゆる T2JJJ~分の 1，I'tから件ら~1る川辺1Mは、

純子体杭の 10 00くらいであるo さらにこのアインシュタインのパは媒体

が液体の均合に成立するものであるが、ゴム'1'の光出荷IJでは純子のまわり

に'1:じたひずみはゴムを泊して述くに伝わるので|山l定/r'iの問泌ではなしJhvo

(5)分子計?り説

Danncnberg -"，こよって111された説で変形過千Yでのコムとカーホンブラッ

クの作mを次のように説明している。

1 )、 2つのカーボンブラック問に橋かけ状態でいく本かのゴム分子鎖が
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i汲右している。このゴム分子鎖は応ノ1を受けるとカーボン表1I11でスリップ

する程度の結合力で付着しているとみなす。

2)、初めにいちばん長さの短い分子鎖が完令伸張に達し、カーボン安IlIj

での消-り、脱着、分子鎖の切断が起こる

3)、全部の分子鎖が伸張され、高モジュラス、分子配列により強度の刷

)JIIがもたらされる。

類似の補強メカニズムはJlouwinkS1)やBueche~)・別により提案されている。

Buecheは隣接し合った充偵粒子聞の網状情造'11の述鎖が伸張し峨抜もし く

は滑ることにより強度の明大およひ:Mul1ins幼*を説明している。

Guth-Gold式より描きillされる。

2 )バウンドラパーとバルクラパーの絡み合い ・・・ 両-tfの移行領岐に

おいて絡み合いが形成され、イi効架橋栴j支を哨加させる。 Paync先JJ民は、

この絡み合い数の哨減に起肉する。

(6)絡み合い説

カーボンブラックとゴムマトリックスY~ ，úiに存ιするゴムj凶(バウン

ドラパー〉とそれをとりまくバルクラパーとの絡み合いがゴムの補強性に

大きな効果をもっというものである。 Meinecke坊は、例えばvander Hoff、

Kraus、Smilhなどにより絡み合いが弾性体のモジュラスに著しい影響を及

ぼすことが明らかにされてきたことから、バウンドラパー閣の絡み合いが

先立i剤の補強必11-*に大きく帯与してし、るに法いないと与えた。また、先:倍

点のブl.ilrlJへ分子鎖に沿って水久的な絡み合いの滑りが起こることがMullins

効果に大きな影響を及ぼすことが確認されてきた5九

Fun1S7 )は、光主~弗jがゴムの物性を補強するのは、次の 2 つの般構による

ものであろうと推定しているo

1 )流体力学的効果・・ ・カーボンブラックの容積効栄であり、

( 7 )高次ネットワークモデル

川端、大， 1)明.~9)はカーポンプラック補強ゴムのひずみエネルギー密度

関数の測定から次式を提案した。

w= VplCpT(!] -3)+βr(ll・'2)J+Y(l)，VC) (1.3) 

ここでVI'、Vιは純ゴムおよびカーボンブラックの体積分水である。布辺

の [ ]内は純ゴムのH関数形がほぼそのまま残され、川知数は補強すな

わち充填によって新たに加わる項であるo この式より補強効果は制度が関

与しない強いエネルギー項であることから、このようなエネルギーを持つ

要素で組み 1..がった高次の網目情造を提案した。

本研究は(7)で説明した川端らによる知見をもとに更に詠細に検討した

ものである。

1. -l 本研究の概要

以下に各章の慨要を記す。

第-章緒論

n
u
 

E
i
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本研究の目的はカーホンブラ ック によ ってMii強されるゴムの強度かj1.U

常のぬ合Jlリで予測されるよりもはるかに高くなることのMi強メカニズムを

解明することであるo 我々はその手段としてこれまで川端らにより培われ

てきたれ限変形下におけるlぶ力ひずみ挙動を"己述する物質，fラメーターで

ある物質!則鍛(ひずみエネルギー街度開放}を111 い、文敏 'J~:kとモデル111

311により内msでのMi強メカニズムを探ることを試みた。

さらに従米の研究に|則する考察をとおして、本研究のf'I.irtづけをiりj艇

にしたu

第二軍 jll'II(o)とjf験

本研究のJf.;織となったひずみエネルギー街皮I~J~.f.lI'，;命の附 lii な説明及

び火験);tl~についてIJ~Iリjする 。 測定に用いた試料はポリイソプレンラノ、ー

とスチレン フタジェンラノ〈ーであるo ~IIß虫剤としてはカーホンフラ ック

とシリカを1IJいた。また、ここで月H、た尖験設iriはこれまで川端によって

試作されてきたものである。 1:な弘前は *11'lh(qJ長試験段、千ーニ ~IIII伸長試験

機、 "111111 f1iJ *こ1IIIh変m-l'j月j試験機、均等二'~dll ¥"ルーン弘前157である。

第 三fE カーボンブラックによる柑j強ゴムのひずみエネルギー栴度関数

この立ではカーボンブラッ夕刻j強ゴムの応力 ひずみ関係を全二軸変

形下における測定、仏絡なtill交特性の測定をとおして、その解析からひず

みエネルギー常住関数についての詳細な知凡を得た。その紡来、川端、大

山により提案されたカーボンフラック補強ゴムのひすみエネルギー密肢|則

-12-

数のiEしいことが確認された。さらに補強ゴムのひずみエネルギー術j立関

数の形はゴムの附郊にl関係しないばかりでなく、補強制の何幼にも関係な

く J~j曲であることがわかった。

第同市ランダム高次ネットワーク構造モデルをJlJ~、たカーホンフラッ

クによるゴムの愉強メカニズム

この市ではひずみエネルギ-l密度|見!数の似j交変化測定のキJ，民より、補

強は制度によらないエネルギー抑性の寄りによるものであるという尖験車内

民をもとに、このようなエネルギー弾刊:を示すネットワーク問遣が内印に

災際に形成されていたならばどのようなひずみエネルギー悦皮|則数になる

かを計非し文・測の紡浪と比較検討した。そのt山梨、ランダムネ‘ソトワーク

モデルを川いて計算したひずみエネルギー符1質問数の結果と兆i1t1Jのカーボ

ンフラック補強ゴムのそれとはよい・致が見られた。この車内民はカーボン

フラックアグリゲートIIIJやカーボンブラックのぷlfiiにゴム分rの端か従え

られることによってゴム分子がガウス鎖とは史なったかなり (11111<された状

態になりゴムの分子Jlt!.kからなる高次ネットワークか形成され、このネッ

トワークが補強効民を発現しているという批測を返付ける似拠の・つにな

る。

33tiT先 高((1111<下におけるゴムのエネルギー刊I~I: 

立5pLI!;花で打UI!リされた高次ネットワークはエネルギー停刊.を小すことが

わかった。そうするとゴム分子がかなり伸張された状態ではゴムのひずみ

-13・



エネルギー精度|地紋の'11のエントロビー弾性に寄与する部分が減少し、エ

ネルギー抑制iに移行していくと与えられる。このことを確認するために純

ゴムの高仲松下における温度特性を村裕に測定した結以、この似授の妥当

性が確認、された。

第六12ゴムのこ'l'lh1[11桜強度におけるカーボンフラ ック 制j強の対j以

カーボンブラックやシリカにより補強されたゴムの{疎地基本を保ボす

るのがこのぷの目的であるo 破JjJの基準にはj仏大ひずみ ，Ji やj仏大J，i:~)J .J~、

~人;せんl析Lê~ノJ 説、 j仏大せん断ひずみエネルギ-.Jlなど数多くの必か従来

されているが純ゴムおよびカーボンブラック匂で納強されたゴムに関して

はJ~人ひずみ必がほぼ成立するであろうことがー制改び均等二州測定の結

民より切らかになった。

ii5じ信 Mi強ゴムの二制h応力解析のためのひずみエネルギ一緒皮!史!数の

1:学的抑j封評価法に|刻する研究

力ーポンブラック1.補強ゴム系のひずみエネルギー街j立関数は r.業的

切点からも大変形非線形下での有限要素法を解くためにil1咲である。ここ

では・'Ialhから均等ニ軸までの全ニ軸変形にわたって適応でき、かつ実際問

題として使いやすいひすみエネルギー裕度関数形を従来することを試みた。

第八世まとめ

以 Lである。

-14・
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第二章 理論と実験

2.1 緒言

カーボンブラックを含まない純ゴムにおけるひずみエネルギー術皮関

数はこれまで川端らにより詳細に測定されてきた1ト功 。一万、補強剤であ

るカーボンブラックを添加した系においても、そのままこれらの測定装慌

を利川することができる。ゴム材料におけるこ刺ldllJ定の重要性は川端4)に

よる文献に詳しし、

用いた試料はポリイソプレンラパー(JR)とスチレン・ブタジエンラパー

(SBR)である。 IRはゴム弾性的性絡の強い材料の代表であり、 SBRはプラス 〆

チック的性絡が強いゴムであるので、この 2:.fi1l類のゴムを別いることでほ

ぽ一般的なコ'ム全体をカバーできると考えられる。補強斉IJとしてはカーボ

ンブラックを選んだ。これはカーボンブラックがゴム川の補強剤としては

最もポピュラーかつ段も補強制iが高L、からである。カーボンブラックで得

られた結果が他の補強性のある微粒子でも成り立つかどうかを検討するた

めにシリカを、非補強系の代表としては炭酸カルシウムを用いた。

2.2 sH論

2.2.1 ひずみエネルギー常皮関数5)-7) ( l~;限j数 〉

大変形J!It論は微小変形l!1I論がそうであるように弾性体を対象にして発

展してきた関係からひずみエネルギー裕度Il~数Wは、ふるくは例えば

GreenとZerna
8
)によると"Elasticpolenlial per unit volllme 11 と定義されてい
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る。 ゴムは必本的には弾Vt体の性怖を強くもつのでこの蝉tLJlI'~，~を通 flJ す

るのがれ然である。 しかし厳密にはゴムは非弾性の判的を椛ひ、現象的に

は例えば応力のヒステリシス現象、応力緩和現象、胞u信幼米など非弾性体

的挙動を/1'すo 従って変形時に外部からなしたfJ~iVはそのまま内部の抑

制.ポテンシャルのl(f，}JUと等しくならない。しかし力学的に外部rn1111ブJ対ひ

ずみの|則係を，議論するかぎり、変形株式を明確にした条i'l:のドで外部印)111

)Jと変形との関係を求め、それより物体を弥判体と凡なして Iiを決定する

と、その変形依式またはそれに近い変形に対して此:)Jとひずみの|剥係はこ

のwより求まる。またその Wlまbii己のような非抑制:の判貨を悦ひる場合も

外部ノ1・ひずみの関係を縦覧:するのにl唯一のT儲かりとなる|地獄となる。以

|二lこよりここでは変形株式を明示して物体を抑性体と凡なし、ひすみL ネ

ルギーをGrt!en、Zernaのそれと向掠に定義して外部から1mえた)Jと変形に

よってこれを求める。たとえば等述伸張過れの場合、fi:と伎の過伐のJ.i:.、力

にヒステリシスか存在する場合、 n過程から水めるtf'と絞過限から求める

wを別々に測定し、実際のh学的変形解析時に近似的T法を導入しJ.i::力と

定形の!則係を近似的に推定することができるo またff'1の時附的消失現象を

応力級AII'.k験によって求めておけばfJi弾性挙動の解析が"I能となる。これ

は微小変形県論において線J~弾性別論を基本として~iìi件率EをJlH 、非線形

体や非抑制:体に対してはEへの非線形性の導入、緩和弥tl二本E(l)の導入など

によって非線形明i.tl:体、キ11;弾性体へ拡張しているのと1，，)株の丁訟であるo

iliゐI'~i.f..の変形をGreenの変形テンソルのイミ変量 1 ，、 1，1、 I J で表すと

き、これらは愛j杉下での辿続体の仁和h伸長比九、ん、 λ』によって次のよう
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にぶされる。

11 =λ?+λr+λ;，Iz=λ?入f+λ子λ2+λ2λf.11=λ?λ2λP. (2.1 ) 

50/1'1:体の上14合、変形によって弾性体内11Hに品.えられるひずみエネルギー

を末変形時の111.f立体積当たりで表示してひずみエネルギー常皮とし、これ

をwとすると、 lf1ま/人 1]、IJの関数W(I/， 12， lJで表され、'it{~Lは] /m3 

である 。 1.伸長比九、 λz、 λ3に対する主応力(aJ は1'.学此，~)J (Enginccri ng 

slrec;s)として、 1fTより

I aw . 11 2 . ，2，aw . ，2， 2dW I 切 =2λ.~ I~': + (λ{+λk)+λλ{'':I''''I 
c1/1 . J ..， 8/2 1"  al3 

(iJ，k、=1，2，3; i可..:k)
(N /111 2) (2.2) 

となる。ここでδW/d1，、cJW/cδ12、aW/dIlはTf'関数から刷、れる

物質特性{[I
f

(である。弾性体が・IMIまたは二市111変形下で体積不変、すなわち

非圧縮f主であると見倣すと、 λtλzλ:1=1となり 1J =1 (一定〉となるo これ

によってθwa 1 Jをrlfj去できるので、 二中Ih応力 Fでの応)J-ひずみ関係は

(2.2)式より

(.11 = ~ (λ12 
- } J(~笠 +λi ~~~) 

λlλ?λr' a/l -8/2 (2.3) 

句 =2 (入2・ 1A )('~': +入r(~':) 
λ2λ?λr' c)/1 . d/2' (2.4) 

となる。ただしこ中111伸長比をλ1、んとしてん、 んは次のようになる。

'. =λf+λ1+λ{2λiz12=λfλ1+λiz+λj2. (2.5) 

(2.3)、(2.4)式より、 θW./d1，、θW/a/1は二荊h火験よるλ，、 λ2'こ対する

応力旬、。〉の測定から(2.6)、(2.7)のように求めることができる。
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。w= 1 I λ?U1.λi~ _1 (N / m 2) 

iJI， 2(λf.λblλr -(λ').2)・1 )..} _ (λlλ2)・2
(2.6) 

。w= 1 r λ1al ・ λ2th 1 (N/FFt2). (2.7)
eJh. 2(λ2・λ，2)λf-(λ1λ2)・2λf-(λlλ2) .21 

・般にθW/eJ1
1
、川V/eJ1 >はし、ずれも不全r.iI J、 1 Jの間放でわる

州11t長変形もニ'111h変形領域の境界変形として て州l変形に合まれる。んまた

はんのいずれかを iに凶定しての伸長は、 'il;，1I拘点二判i変形と呼び、この

盆)~は I J、 I J'領域の中央を通り、それゆえその線上のeJIf ./θI I、川I'/d

1 l f~lは全ーン11th変形下て'の代表f，自として倣うことができ、 ニ申Ih変形の基本変

形と凡なせるo 従って・判l拘束二判l変形特性をJ岸本特判・にしてeJlV.み 1，

のl地獄玄'J'を行なうことの重要性が、 I 1、 1 J全領域での特例;を見波して

の火験から川端らによりかねて提案されてきた

2.3 尖験

2.3.1 測定試料及びその作成方法

川いたコ'ムはポリイソプレンラパー(lR)とスチレン・ブタジエンラ J〈ー

(SBR)であるo IRは伸張結品化を起し、補強幼*をぷ諭するうえでその影

響を分離することがぬめて難しl、0 ・)jSBRは非給品性コ'ムでありそのよ

うな心配をしなくてすむ。さらにこのゴムは1lh強斉IJを加えないと強伎は非

-20-

常に切く、それゆえ補強効果を検討するにはιPlm合である。しカか、しSBRは

f私判粘紡J山ιIJji予税f予刊ijit.骨i

か囚難であるo そこでこの 2 賄額のゴムを併111 してJ1J~、ることで任いの欠

点を揃いつつカーボンブラック補強ゴムのひずみエネルギー統j立関数を保っ

ていくことにした。 ゴムはいずれも日本合成ゴム製である。カーホンフ

ラyクはIIAFN330タイプ (三菱化成)、シリカはニプシルVN3(1:1*シリ

カ)をシランカップリング斉IJで処理して}れ、た。その)j法は補強制配合時

にr.. j時に添加lした。 炭酸カルシウムは補強性が乏しく添加liilに対する幼民

かわかりにくいので多めに添加した。配合はロールミルで行った。その後

金ベ川:てシートプレス加lfI1えした。加硫温度はron1立JJI1MtについてIRは145C， 

M分、 SBRは150T，60分である。過酸化物加怖についてはL、ずれもlSO"C.30 

分である。各々のゴムについてこの条刊:で加l航したものはほぼ安定した物

tI.をボすことが F備実験によりわかっているo 試料の大きさは縦陥13()mm、

!ソみn.3mmである 。 金J~'!より取り :11 された試料はただちにJJ<111にて冷却し

た円

2.3.2. 先全二IMl伸 ~ltM験

測定は川端により設nt・ されたこ軸引張試験機をJIJ いた。 このをえWI~は・

申告{中佐から均等二~Ihf中松までのあらゆる変形を加えることができる。 また

任意の.i$1![での変形、J.I:.-jJ絞fll測定、クリープ測定も可能である。測定は

2S C、ひずみ速度O.17/sccの等述で行った。試料はMullins効果を避けるため

に測定前に伸依比λ，=A1=2. 2までの均等二制Ifrll~Uを繰り返し行ない此~)J・ひ
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ずみ曲線が'火定するとこを確認した。出皮特性は-lO"C---80"Cで応力緩和訟

によ り測定した。

2.3.3 ー制l拘点ニキIb伸桜~験

日中111拘よ~二*111変形はー ゾJの執h万戸jの変形を拘点し、もう ・つの中III)JII1) 

に伸張する )j式でーあり 11=んとなり全て~'UI変形領域の小央官tSを.iIJ:1る変形株式

であるo ひずみエネルギー統度関数の関数形を決定するためにはこ中111伸抜

試験機により全二軸変形域にわたって測定するべきであるが大変手間がか

かり測定誤差も土台えるo 叶þjh拘束二~'Ih変形は全二制i変形のほほ中央に位i位

する代表的変形とみなすことができるので、むしろこの変形に集rllして村

訟な災験を行うためこの変形を専JIJに測定する装iuが川端により開発され

た。この装i仕の概略とリ点を図2.1にぷす。この装i泣は引強側のチャックが

k.ti両似IJに動くので変形がとても併らかであるo また試料は人が7付近まで

frt張 1可能となったため、試料の破断点近傍までのひずみエネルギー続j立|期

数を得ることができるようになった。

2.3.4 均等二'lilbl{)レーン測定

二期11強度試験はバルーン・法による二軸均等変形下で行った。測定は25

℃、ひずみi創立O.5/secで行った。試料は直径50mmの円盤状にプレス方11信託し

たシートから切り出した。 試料には1.Þ~長比を観察できるように幅lmm間隔

のスリットがマークされてある。 I火12.2にバルーン法の測定装世を示す。測

定はサーボモーターにより 司定の述j文でシリンダー押し下げることでシー

ー22-

Tensilc 

direClion 

.. 一四一

Forcc deteclfll 
(restriclion 

direction】

Forcc dClcclor 
【rCMIIClj()n

dlrcCII(In) 

Tcnsilc 

-一一一__.direction 

Fig.2.1(a) Slrip biaxial tensile tester 

Fig 2.1(b) Photograph of high extension purc shear tester. 
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ト試料をノ〈ルーン状に試料が割れるまで膨らます。バルーンが膨らんでい

くその瞬間のバルーン内の内圧は、圧力センサーで検出 しデジタルパネル

によって表ぶされ、バルーンの大きさを録画しているCCDカメラに同時に

取り込まれるo その記録はビデオプリンターにより iii力されパーソナルコ

ンビューターで画像処理することによりバルーンの天頂部の曲率半径と伸

怯比を測定した。そして次式により応力(0)を鉱山した。コしい理d命的検討

はGreen')によってなされている。

).Rp 

0・---21 
λ:天頂部での伸張比

R:天頂部の曲率半径

p:バルーンの内圧

{ :試料の初期以み

(2.8) 

ビデオレコーダーは i秒間に30コマを撮影することがnJ能であるので、

破地11'(rlijの山本や伸張比を撤影することができ破断{判長比と強度は非協・に

川肢が高い。

2.3.5 -tM11中般測定

~'lïIllmuJtは精密引張試験機KESG・1で行った。強度測定はリング試料

で行った。試料サイズは外径21.4mm、内径18.0mm、sJ.みO.3mmである。

試料はゴムシートより向転2枚歯式リングカッターにて切りiiiした。上下

のチャックは1I'[径8mmの[1]柱状突起にゴムリングが引っ掛かるようにでき
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一→~ toAmp. 

Fig.2.2 Balloon type cqual biaxial exlension equipmcnt. 
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ている、チャック日ISでゴムが滑らかに伸ひるようにシリコングリースをゴ

ム試料の表而iに薄く常市した。このグリースによる強l~への影響はな t 、。

測定は2S"C、ひずみ述j文O.5/secで行った。
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第=至宝言

3.1 紡言

カーボンブラックによる補強ゴ、ムの

ひずみエネルギー密度関数

ゴムのひずみエネルギー管度関数について、これまでの研究により純

ゴムについては川端、十公川らIH)により非常に打11キ功、っd細な研究がなさ

れ、純ゴムのひずみエネルギー続度関数(W)はりくのように表されることが

続宿された。

W -CT(I) -3) + s(I..J2) (3.1 ) 

ここでCは定数、 Tは絶対鼠度である。 (3.1)式のお一項は古典ゴム抑制:

論によって説明される絶対話t度に比例するエントロピ一弾性項とIIlJ ・j杉

で、第二項は凱皮に依存しないエネルギー項であるo さらにカーボンフ

ラックて補強した場合のひずみエネルギー街j刻知数については大111、川

端‘}刈によって純ゴム郎分はそのままで補強効来はiiAJ.交に依存しないy項か

jfl}J1Iされた!刻数形になることが提案された。

W = CT(I) -3) + s(/I' 12) + r(J)) (3.2) 

本市ではさらに汀お11な研究によってこの|則数形の確認をすると共に、

補強効裂としてのy項の関数形をより明確にすることを試みた。

3.2 尖験ノi法

第2ポで述べた尖験のほかに、この主主で新たに熱抑tl:dllJ定を加えた。
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ゴム弾tl:体111のエントロピ一弾性成分とエネルギー弾性成分を分離する

ために則いられる簡便な下法は圧力および一定の・軸{判長比における熱

弾tl:dtリ定であるo 測定卸支はーlO-.....8()OCで行った。測定は応力緩和訟で・行っ

た。 応力緩和法ではある制度、ある仲5k比での測定が終わり次のd!!J定を

するまで試料の応力をゼロにして 2時間以上の間隔をとったω この時11¥1

で試料はほぼ完全に元の、f法に凶復しているo 測定でJIJ~ 、たゴムの配合

条件を表3.1に示す。

Table 3.1 Condition and composition of vulcanization 

lR#2200/Carbon-hlack SBR" 1500lCaroon-hl..tck I R#2211OlS il ica 

tR#2200 

SBR#1500 

ZnO 

Sl.aciu 

MBTS 

TMTD 

S 

Carbon-hlack 

Silica 

100 }
 

{
 

}
 

{
 

t
a
 10υ 

コ

phI 

5 5 

1.5 
phr" 

'a 
nu 

va-

-
H
H
 

n
y
 

υ.1 
2 勺 1.5 

O.lO，30，5U 
0，10，30，50 

• :Pl:lJ tS per hunurcd parl nf rubbcr hy weight 

3.3 実験結果

3.3.1 二州伸張実験によるカーボンフラック補強ゴムのひずみエネルギ

一密度関数の算出

除13.1と3.2はイソプレンゴムのj必合について、ひずみ速度O.17sec、25

。Cで測定した時の仲桜比と応力の関係を、{中版比λJをf.Ui1h!1Iこ、応力oを縦
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怖にとりその関係を等λ1ラインで表したものである。凶3.1(a)は純ゴムの

。}、j)(]3.1(b)は句である。I::c:J3.2(a)はカーボンブラックが50phr入ったときの

このようにして得られた応ノJと仲強比の関係を旬、 ~13.2(b)は Eろである 。

(2.6)、(2.7)式に代入してaW/eJI，、aw/δんを求めた。その結果を凶3.3、院|

f' ~、

， 
'20 

r 

/ 

/ 
/ 

‘-‘ ， 
，ーー-f.qllol・1 u，・挑I.1 

18 

これよりカーボンブラックが添加されていない純ゴムの場合3.4に示す。

は縦1~lh に1， (図3.3(a))を選んでもら(凶3.3(b))を選んでもグラフのj杉は

しかしカーボンブラックを50phr添加した系では出ほとんど変化しなし、

IMIを1，でプロットした場合(I支1 3 .4(a)) には広がりは小さいが椀~ilhをIzでとっ

I
l
--
-
l
i
l
-
-
-

』

am
“，
zdnu-
-h3
a

4 

3 

ハ
ノ
ム

褐

a
z
-
F
O

0 
0.5 たぬ合 (凶3.4(b))にはδWldl，は大きな広がりを凡せる。2.0 

A1 

Fig. 3.2(a) Stress σ1 of a carbon-black (50phr) reinforced 
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1.5 1.0 

II~様 lこSBRのJ~合について関3.S(a)ー(d)にはSBRの純ゴム及びカーボン

ブラックをlO、30、SOphr添))11した時のaw/al，、。Wldlzを横手Ihにらを選んだ

均合について示した。

制}強ゴムのひずみエネルギ一宮、皮|関数の誌11度特性3.3.2 

l苅3.6(a)、(b)にはイソプレンゴムについてカーボンブラック補強におけ

るaw/δ1，、δW/<Ilzのfl立を絶対話M支に対してポした。それぞれ応力緩和lを10

分間行い疑似平衡に述したときの値である。aW/ul，については純ゴム及び

カーボンブラック 10、30、50phr添)111のゴムすべてについて泌度に対して

カーボンブラックを添加していくとδW/dl，の変形作:比例関係が成立する。

体でのf[月は一様に lニ昇するが温度に対する傾きは純ゴムの場合とほとん
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フラック ~Ih強の場合と全くらj じである。
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nγ 20.c S8R 。.6 SBRをHJl、た|χ13.7はカーボンブラック補強SBRにおける協合である

州
一
仏

4 |円• 

.4 {
の
円
比
三
〕

SBRをJIJl 'てもH強した場

合でも傾li'Jはイソプレンゴムの場合と同じである。

3.4 

場合には疑似平衡と凡なせるのは60分後たった

考察

ミ|ず
イソプレンゴムの結果とSBRのそれについてカーボンフラ ックの光治

体的>i・1を仙JI'IIIに、。W/eJJ/、θW/dl2を縦111111にプロットしたのが|χ13.8である。

イソプレンゴムとSsRではゴム門体の統肢がわずかに泣うのでI"Jじカーポ

ンフラックの添加l訟でもその充填率が少し火なるか、イソプレンゴム、

J
Z
F
-

v
-
h
 

d
uで
G

0-.. SsRともカーボンフラックを添加することによってωi'州'1は人きく駒大す

25 20 15 10 5 。。
しかしωV/éJl!はほとんど変化しなt 、。 また ~11i強によョて納入したéJW/

。1/1点分の仙はi~HJt

る。

qワ" C/B voしU恥包CO川'E;'Ii寸 何}

DcpclIdcncc of ()W/dl， and aW/dI2 on carbon-black VOllll11C Fig.3.8 
conlclll. 

j品合にJl.j泊によよられる。

これらの，!ν人・よりカーボンブラック補強系でのひすみエネルギー街皮

|則数のj杉をまとめると、 1)補強効果はi1A伎にほとんど依{fしないL ネル

ギ-'Jiji性

こオLらのことそしてaW/dんには補強効果は現われない。に強く現われるo

からMl強幼米は(3.1)式のβ項に含まれるが、純コムのβ|則紋をそのまま

1IJい、補強項をそれから分離した式(3.2)が適切であると確認された。

-39-

舷街にf号-えるならばカーボンブラックの添加lにより:全体に占めるゴム

の体献分準は.~際は減少している。さらにカーボンフラック枇 jこを剛体
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T I 6 と凡なすと、 li，jじ{判長比でも純ゴムに比べると試'pj 内却のゴム日I~分は純

ー。5ト

。
ーA

U
0

・um
• 

一3← 

一
12・4.4

4.W~ 

6.52 
3.47 
4.55 
1.82 

1("，4.13 

4.35 
5.16 
3.47 
4.55 
I.R2 

、
.
.
 1
白

，

e
a
r
-
-
-

2ト

(凶
¥
d
仏
}之

)

ぜ

t
O
H
X
υ

ゴムのj必合よりも大きく伸ばされていることになる3-J1の試料内部のゴ

このようにして修花したのか(3.3)式であるム部分の1'11張比を1，で去す。

W =(1-O
I
){cT(ilサ)リ<It)2)+r(i1)} (3.3) 

ゆ，.カーボンブラックの体積分布

さらに..1'調11にァ項の温度特性について弘るためにカーボンフフックの

ー1ト守

、ー-体梢分市に対するiLU1[Tの比例定数Cをプロッ卜したのがlχp.りである。

ーよ-
0.20 

_L  

0.15 
ームー
0.10 

斗

0.05 
0 
0.00 

の|ヌ|より比例定数Cは純ゴム、補強ゴムとも変わらないかゆかにlillえてい

025 

Volumc [raction of carbon-black 

これは烈焔街j交のみかけ1:の明大効出が(1・ゆ，)による低下を州殺してる

ドig.3.9 Dependcnce of a conslanl C 011 
¥olume fraction of carbon-black. 

いることによると号えられる。

ルむ空会
;'f，iiil附3.5 

次のことがゆjらかになった。

1 )カーボンブラックで補強したゴムのひずみエネルギー常)Jt!則数は

大111、川地によりtuノ奈された形の11:しいことが証明された。すなわちカ

ーポンブラックでMJ強することにより純ゴムの.~1:11はそのまま似たれ、

補強幼-*はしに温度に依存しないエネルギー弾性項によって説明できるo

またこのエネルギー項はんのみの関数形であることもわかった。

--H・

2)補強ゴムのひずみエネルギー密度関数の形はゴムの純類に関係し

ないばかりでなく、 flli強斉IJの穐類にも関係なく、 flli強制:のあるものなら

-4()-



ばJlj凶した|則紋J~であることがわかった。
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第四章 ランダム高次ネットワーク燐造モデルを1IJし、た

カーボンブラックによるゴムの何}強メカニズム

4.1 均五

一高次ネットワークモデルー

これまでの研究J)・2)1こよりカーポンプラックで補強した脇合のひずみエ

ネルギー術!交関数は次式で表されることが分かつてきている。

w-CT(/，巴 J)+β(1，， 1，) t r(l.)・ (4.1 ) 

ここでァ項がnb強に起仏iした項である。すなわち、カーボンフラックで

ゴムを術強すると、純ゴムのひずみエネルギー街j交関数はそのまま似た

れ、補強幼*はiMl主に依存しないエネルギー抑件からなる rJfiにより先

現することがわかる。

川端はこのァ項がエネルギー弾性であり、 215に1，の|則紋であることか

ら、カーボンブラックアグリゲート!習を結ぶかなり緊依してかっ分下巡

動が拘点されたゴムの分子鎖点の高次ネットワークか{I(Iすると与えた。

そのモデルを1><14.11こ示すo この求では川端による「ランダムネットワー

ク 桃造モデルJ.11~.;命Jをmし、て、このような高次ネットワーク桃泣がゴム

'1'にf了イ1:するとibl.A:して.11・算したW関数と実際のカーボンフラック補強ゴ

ムのこ+111尖験で求めたwr見j数との結果を比較検討した。

4.2 ネットワーク弾tl.~~論

ランダムネットワーク構造モデルは、川端によりイミ織布のノJ学的特性

-43-



C/s aggregalt! 

Fig. 4.1 Super Ilt!tworlo. model， where the networJ.. consisls of carbon-
black aggreg川esas Jlodes and molecular chuin bundles as lhe elt!ment!> 
l)f the network. 

-44-

を解析するためにJIJ~ 、られたもので、ゴム材料にj白川するためのいくつ

かの改良を行っている。 ネットワークの慌J~m{lI として l 本の線状抑制;

体をJうえる。

4.2. 1 ネットワークを形成する l本の要素の配li'J

斜{状抑制:体を要紫とする氏合体を考える。要紫は他の要素と向端で孝行

合した網目 t構造をとるものとする。結合点はピンジョイントとし、火i主

的の変化に対して瓜抗をもたないものとする。州偲Ililllとして椛造 1:'Iilhに

添 っ てXiー1ft灼 .N~際系と θ 、 φ、 Lの極Bf標系をとる (Iヌ14.2)0 ~èlí'Jの

分布についての篠平常佼fY.J数を P(θ、φjとする。すなわち dθ、dψの

内内に入る配向をもっ要点・の本数の全体に，1iめる比は

p(9，φ)d&1φ(0 < 9，ゆ <JT 12)・ (4.2) 

ただし配'{'Jは Ifl交Y~)Jtl: として、第一象限で定義する o さらに要点の下

端をその要素の{IIinとし先端と呼ぶ。

人r.先端情j主 (個数/m
3
)

L:要素の米変形時の長さ (01) 

171:要素'i1.1¥i.l乏さ吋りの質量 (Liincar dcnsity， Kg/m) 

ρ:集合体の件nJ[Ctif.1立体積当りの質flD (Kg!m
1
) 

すると

ρ=mLN. (4.3) 

もししが分布しているときはその平均値をLとして

ρ= 111 L l¥'. (4.4) 
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集合1~の術j文より LNを決定できる。
X3 

ρ/111= L .V. (4.5) 

L.Vは化合体のtii{立体般に合まれる要素の令長に当たる。

次にこの配，;.jか勺ブi刊.ランダム配向をJ&る均合、

nH 一、，nH 肉、C
 

AY
-
0
 

0

一.m
，t
、d

許、
P

一
(4.6) 

X、
-ん

fn: dφ];'ゆメ1))tlD・l (4.7) 

として

li邑.4.2 Nelwork struclure model and i.... coordinatじ可¥ICIII.
グ内，hf

u
 

(4.8) 

となり

X3 f'(9ゆ)づ<;inD (4.9) 

A
↑
1
1
1
1
 

内
』

内人

となる。

4.2.2 要点のhi{.Jと件'Iilllのなす灼Aj

一・つの要点-fθ、φjがX1
1Mlとなす角を/¥)、 luJ般にXz、XA'lhとなすfりを

一一- X2 
一一一一一〉・

入2

それぞatAz' 1'11、とすると

co.，A. -<;in9coがl'. (4.10) 

(4.11) 

(4.12) 

co" I、ー、in9<;inφ. 

cn<;ムーC似 9 (A，・9).

Fig. 4.3 Deformation Iransforms Ihe line PP' 10 thc linc QQ'. 
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4.2.3 .:1:WdI)JIIIJへの伸松による応ノ]・ひずみ関係

十~~造 :1ジトII，X，'こ沿って伸~li比ム、ん、んをうえ、かつ各結合点は

八ffinc:変形に什う移動をすると仮定するo 変形，jiJのpp'要京か変形後QQに

変{屯すると(Iχ14.3)、変形後の要素の長さはQQ'の川4451をそれぞれ

sin 9sinct> 
t2・ES(λーり斗すーλ2

t;¥ -FS(λFりヂλ3

(xI'X"X))、(xtl，xt2J〉)とすると、 4.2.4 エネルギー法によるひずみエネルギー常度関数の，.I';t'>:

1本の要素の{判長によるひずみエネルギーを(E判長比 Jは

ω=ω(A) 

司
，

f-x x
 

，，E
‘、

勺
い
ん

t

t
J
甲
乙
・

1
1
1u
u
 

i

一L
F
一
ム

園、ん (4 13) で表す。たとえばf=kλの時は

f .変形後の要点長さ

1. :変形riijの要点長さ

-)j変形，jíjの要J~PP'についてPP'の庄僚を(XI'X2，Xふ (X' I'X' ，X' ，)とし

ω-(l/2)kλ2 

集合体のひずみエネルギー?純度Wは

て、
IV-LNL叫 (λ)

x: -X. -bin 9cl)!)(t (ー LCOl>A，) ゾiθ、φのんIfl)の要素の数は

NP(θ、φ)dθdφ

Lと)jII，Jとに'HII則関係がない場合は

'¥'2 .¥'2圃 Ll>in9sinφ (-Lcos.も)

(4.14) 

(4. J 5) 

(斗.16)x~ -.¥¥ -Lcos9 (-LcosA1) 

ゆえに Jは IV・N[fn'dφfn' P(9，φい(λ)de

ランタームで匂JJtl:の峨合はP(θ1，q) )-=(2f;π)sillθよりλ- 1<λ， ~ineωφ)' + (ヤin9sinφ (4.17) 

となる。

要素の~k)J { の成分，I、12、らは次のようになる。ただし、 Eは要点の弾

tl:係数、 Sは断1而枯である、

2¥'1.王モ
IV--717tt@j;mwt人間

となる。

9cosφ 
t1圃瓦S(λー1)一-7一λl (4.18) 

-48- -49-

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

(4.22) 

(4.23) 

(4.24) 

(4.25) 

(4.26) 



4.3 いく つかの;汁.l~例

(1)コ.ム弾性の似合

1*の分子鎖の)]・{判長挙動は丘kλで去される 古典ゴム ~II~ 1'1 111' ，;I~の

似合に通JIjすると、この時ひずみエネルギーは(4.22)式になる 従って

てfll.P_を行った。強力・ひずみ挙動を

f=kE-k(λーJ) (4.31) 

2NL}. _ _~ I 

v・7Yhkλ 山 9d9

で去すとひずみエネルギーは

ωfλ)-(J12)k(λー1/

となるので、この関係を(4.26)式に代入すると次のようになる。

(4.32) 

Aλ'L _;_江戸 . 
輔 τ-υ4dq't，(λ;~in J 9co!>"φ+λzbid仏 in2ct +λ'j CO~ 。、in 匂10

kNl 王ま ， 
IV・7万吋(λー小in9d9

、，J・・3
司

A+
 

宅，.‘
a

、八+
 

2
1
 

‘A
 ，，.

、x
一o

-L

一
N

一x

'
K
-

k.NL T': . _ T': _ I 今 、ーコ':..foZrI叫2(J(λ，sin9cosφ)1 +(λzsin6sinφ)' +(~COS6)2 -1)2sin6d6(4.33) 

J.AL 

6/1 (4.27) 

また応力はこのひずみエネルギー密度関数を(4.30)式のようにそれぞ

れ AI、A}、AJで偏微分すると次のように求まる。

たたし、
令、、

11 ・λ1令λ'2+λ1 (4 2l)) 2んVEzz  
0， ーっ-rdφ'.r (I-~)州、ω52φJ.，d9. (4.34) 

こ のようにあらわされる。 この式は古典ゴL，， ~ii'tl ，;命の料品よである 。 た

たしλrλJ4Flの時のひずみエネルギーを引きれする必要かある e すなわ

ち

2kNL王立。Z圃つ-FAro-x)『inFesidφλ2d9. (4.35) 

kNL 
IV・τ一(/1・3)

説NL _7 .. _7 . 1 • 
fFs--7rd切(1-t)COC;~ 95in 9λA  (4.36) 

(4.2り) 従ってこの(4.34)--(4.36)式を数似積分することにより各応力が..1・tlでき

此~)J は抄くのようにしてAとされるo る。

ryadlyn dlv dlV 
'圃『ーー.'-''1・ーー-.(1・ー一一
， iJλ，'-4 4Yλl'3dλ』 (4.30) 

_:_ 'trlll f~1 ~長下での測定では引は(Hこならなければならない。 そこで

(4.36)式について Al' A 1をうえたときに σsか0になるような A]を比つけ

る。そしてその AJとその時のん、 A2を(4.34)、(4.35)式に代入して σ1、

σ2を求める。このようにして求められた叫、グ2を抄〈式に代入しaw/δ'1、

θWjθ1，を求める。

(2)フックWJに従う場合

要点の張力・ひずみ挙動かフックの法則に従うとiK1ifした場合につL、

-50- -51-



aw 1 ( Á~σiλJσ- ¥ 
iJI】 2(々-え)~(Á;- Á;) 一夜て万j

2笠ー 1 (.:\a! _~主主_ì
iJl2 2(;'; - ÃÎ)~(将ーえ) (A;-ゐ)• 

(4.37) 

(4.38) 

このようなフック弾性体からなるネットワークモデルでは、体積はゴム

のように非圧縮肢ではなく図4.4に示すように変化する。 しかしこのよう

な構造が補強ゴム，l'に存在していてもゴムn身は体績を -定に保つ性質

のゆえに、この性質が優越し全体としては{判長による体積変化がほとん

ど起こらない観測結果がある。このことはカーボンブラックを添加して

もポアソン比は0.49以上の他を示すことからも説付けられる。それゆえに

ここではあえてこのネットワーク構造体が非圧縮性挙動をとると仮定し

て先の(4.37)、 (4.38)式 r，~， のんをん= (A 1 A 2) -}と置き換えてaw/δI}、

aW/d12を計算した。その結果を図4.5に示す。災測のカーボンブラッ クM

強ゴムのひす"みエネルギー密度保j数との一段大の違いは、ネットワーク情

造体ではaW/dlzが常に負になることである。

4.4結J具

4.4，] ウレタンフォームの W関数

ウレタンフォームは図4.6に示すように3次元構造のネットワークを

形成していると共に、ネ ットの成分がウレタンであるために数百ノマ一セ

ントまで変形が可能であるo この材料は我々のモデル精造非常によく似

-52-
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Fig. 4.6 Photograph of polyulrethane foam . 
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ウレておりランダム鴎造ネットワークモデルの検証には好郎合である

"!ilh拘束二IMI!判長して得られたalV/ciI/、aw/θ11の討;以をl主|タンフォームをNetwork modelじal.

(Hook model f = 1:(λ・1)) ウレタンフォームのri!'算は(1)要紫はフックWJに従う、 (2))I;f.[: 

綿tl;を{I-)(定、 (3)パラメータ-NとLは笑ifilJのli:，)){11'iとオーダーがI，，}じにな

4.7に，J'す。

ミデK JiM (F仙〕
F
A)

3.6 
3.1 

。1

ウレタンフォーム

の!支出IJの孝行来とランダム情j告ネットワークモデルとはθW/iJI/、i1W/iJl，の形

において非常によい

この車幻るように羽節する、としてiilt?を行った。

-放を，J，した。

1- 叶ーーー・i---j_

Etlu，，1 

。。

t.I¥¥t 

c)12 

_i.ー・・-圃'.圃ー・・四・4

3.7 :Ul 3.9 

lJuiaλ1;11 

ー.3
ど

3
q
I
W

唱
』

Y
』

A

3.: 3.2 
非線形要素からなるお次ネットワークのモデル計算

ネッ トワークを惜j点する分子鎖点が(6.31)式に，Jミすような線}f~挙動を

4.4.2 ~ 0 

Fig.4・5 Calclllation of iJJγ/θ1， u~ing Ihc lllodじI()f Ihe 州、 υr~
con'llsling of Ilook~an elemenls. 

36 

とるのではなく、伸被により分子鎖束の伸ひ切りか現われるような非線

これまでゴムのイ1.ち1.がり不動を記m挙到lをとる場合についてJ7える。

しかしこ述する|則数として逆ランジェパン関数が広く HH、られている。

の|則殺は分子51'が完令な1中びlJJりに至るまでその応力はiLij支に比例する

ここで議5命しているカーボンフラッエントロビー持tl:を似〉どしているo

(
d
n
同窓
) クの補強幼虫をもたらすかなり緊挺した分子~J1*は i~，U交依イr:'~ I :の乏しい
え|足。。

この|知数をJljし、るエネルギー抑制:よりなっているという笑験'Jc:たから、

のは;~切ではなし、。 そこで技々は 1 本の分子制点の引っ依り特nを次パ口
市

ア

h
.

1

て
d
、0・

で1jえたの

~ . O 3.9 3.8 3.7 3.ii 

11 = 12 
3.3 3.2 3.1 

.0.1 
3.0 

( 4.39) 

この式より

f円止U-1) + f( λ ー I) ~. 

このベを(4.3り式のかわりにJIJ ~、る 。kとtは定数てある。

このIYJ紋を IIJいてI~j.憾にθJV/cìI/ 、，:l-nしたm力・ひずみ関係を|弐14.8に示すo

，弓ベ.

ドig.4.7 Measured value of δw/aI i using Ihe polyurelhane foam 
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。W/ðl ，を，n- l~~ した。号I.r) 結束を凶4・9に示す。凶4・9(a)は悦'1'111を1/でプロッ

トしたものであり、似14・9(b)は12
でプロットしたものである。この結果よ

り分子鎖点の伸び切り効果が現われるネットワーク構造は
uこ1/の関数で

あることがわかる。

4.5 JS察

この向次ネットワーク情造は純ゴムの'1'に埋没していると巧えられる。

すると高次ネットワーク椛造体のひずみエネルギー掛!究開数は

W 謂 (1-ψ) W rurt roh/)('r +ψ陀t'l'worlc， 
(4.40) 

と友されるo crは向次ネットワークの体積拘l合である。:ょ:際の;切合はI

Q化するのか困難であるがカーボンブラックかSOphr添加!された場合につ

いて夫部IJ{1ftと・致するようにパラメーターを選んだところ約0・2であった。

これは50phr添JJI1時の体税分布zとほぼ同じである o このようにして ~1'l1し
たaW/AI/、θW/af，(関4.10(b))とカーボンブラックが50phr入ったSBRの尖

3.5 

測のもli県(凶G・1O( a) ) を比較するとモデルはうまく ~ð!IJの寺山県を，J~Iリ lでき

ることがわかる。このようなネットワーク構造はカーボンフラック靴下

表的iやアグリゲートの隙!日jにゴム分子鎖が物問的l吸府等により捕えられ

ることにより'I=.じるものと思われる。従ってこのような峨造をゴムマト

リックス小に作ることができるならばカーボンフeラック以外の光地剤で

も高い補強効果が得られると巧えられる。

4.6 結論

.弓7-
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川端によるランタムネットワークモデルをJlg、て，汁算したひずみエネ

ルギー術j立関紙の紡裂と実測のカーボンブラック補強ゴムのそれを比較

したところ、前点・のnlJにはよい一致が凡られた。この私li*はカーボンブ

ラックIIUにコムの分子鎖京からなるネットワークが{{(，:し、このネット

ワークが補強効来を発現しているというfftd!lJを呉川ける似拠の っとな

るo

文献

りS.Kawabata，M.Mastud<t， 1 r.Ohyama etnU S.nukeJc.la， "Compol>itc MUIωiab"， 

K.Kaw<lta d占T.Akil'iaka，eJ.， PIOC. JarωトU.S.Cnnfcrcncc， Toky'】(Iり民1) 

2)S.Kawahat<l， Proc.IUPAC28山 M祖cromolecularS) mr.， Amhcrc~t US八， 4~-I (1 t)~2) 
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第五車 両1rlliJ長下におけるゴムのエネルギ一弥性

5.1 緒言

第三;t(てjillべたようにこれまでの研究により、カーボンブラックアグ

リゲートmJlこかなり緊張した熱運動の拘束されたコ'ム分子鎖の点が仔布し

これが高次のネ y トワーク楠造をつくっているとの指定がこ州frll張尖験に

よって示されてきた130 すなわちカーボンブラック補強系のひずみエネルキ'

ー街度閃数(WI均数)に現れる補強効果には制度の影響が少なく、非エン

トロビー的なエネルギ一弾性が主体と与えられること、また緊怯した分子

鎖はエネルギ一弾tl.をIJ'すとJ5えられることによる。こうしたJH論を確認

するため、純ゴムにおいて分子鎖がかなり緊張されている状態と思われる

高伸弘状態でのひずみエネルギー僚度関数Wを測定し、その温度の影響を

A査する。そのため純ゴムを'軌及び二村1変形 Fで高{III仮した時のLI:-)]の

制度依存れを検討することがif(要になるが、これまでは高f~l ~l~ ドてのこ軌

測定では困難であった。そこで新しく試作された・判Itもj米二中111変形咋川引

絞り測定機をHJいることによって試料の破断伸張比近傍までのひずみエネ

ルギー栴皮関数を求めることが可能になることを臨認し、これを川いると

jbに一村1{判長夫験も併HJして高伸張域での温度依存性を検討した。

ゴムの補強効果は川町数に新たに加わるy項に集約されることが観測に

よって明らかになっている。そして向時に、このy項への出瓜効果は近似的

には無慌できるほど小さいことも観測されているo Y.項が緊~J(した分子鎖の
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もたらすlJjと仮定すると、純ゴムにおいても分子似の緊叫がHlljとされる応

WI知数に対してjill1kの効出が低下す

災験は純コ'ムを用いてこの確認に焦点を絞った。

カーひす戸みrlll線の立ち上がり領域では、

るはずである

1.6 

1.4 

1.2 

災験

-aEF
・'・.
、i-Z
41
 

拭

試料にはJJIIMiポリイソプレンゴム(1R#22(0)をJIJt、た。

5.2 

5.2.1 

t:.，t$G 

ぷ子¥

1.0 

0.8 

守
門口之

)
0

ゴムlJ~IIJ 111しな

い純コ'ムである。

。、

------。心
ペト'

WI史Jk~のil!lJJ.i: 2).1) 5.2.2 

制l拘束こもh変形下での等述{判Mcon"'l川 Ir.JIピof~\lClbi\)fl)、二il~hð!IJ~.主は

ひずみ辿lit4/minで行なった。W関数測定{こHH、たをとjj'_'[はおニポで，Jミしたー

6 5 4 3 2 以nは{申張'Ml体j点二Ihh加ljlifl与川機で、 J14大人=7までのfll)怯かIIJ能である

λ 前に予備lrl'肢を以人f'jJ~k比まで 51w繰り返して11"なレ.lrt~十を公定化させた。

Fig.5.1 Strcss-Slrain curves for an isoprenc ruhbcr 
VIIIC，"li7.ellc in purc shear at 20，30，4o.，SOOC (stlain ralc O. lhicc) 

測定iW立{よ2WC、3WC、4WC、500Cである。

私li以

F ・1IIIh持1)*二!lllh変形により高{申張下まで伸仮した純ゴムのでの1.e_:)J-ひず

5.3 

み曲線をiχ15.1，こ示すo この結果をもとに計算したc)W/ci1/、θW/白人のi品位特

tlを!χ15.2'こ示すo

-o3-

これよりaw/δんはιが25(A =4.9)以下ではこれまでの純

ゴムの結決とII1J徐にiU/.えに比例する。ところがんがお以 iニでは徐々に出没依
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しかしciW/，θんは測定した全ての変形域で-ほとんどju仔1tが減少し始める。

この関係を航IMlにらを縦革命にのW/(}/，をとって描き目したの皮に依仔しない。

この附よりlリjらかなように1.1.1叫()付近でθW/dllに先今に出がt之15.3である。
ベJ-1， =-25 

4・-30 
・-0- 35 
-+- 40 

0.15 

0.12 

0.14 

(
£
冨
)

0.13 

同
ぬ
¥
〉
戸
市
吋

この結果より純ゴムにおいて変形が'11利広(r度依存tl:がなくなっている。o 11 

が25以下)ではこれまで川端らによって明らかにされてきたように(5.りょにに
330 320 310 300 

o 10 
290 

o 15 ポすひずみエネルギーi密度!悶数形をとる。

(5.1 ) IJ'(l1 J2) -CT(ll -3) +β(/1帯'2)

しかし内frll張域ではこの|則係は成り立たない高山県をIJ'す。

考察5.4 

o 14 

0.13 

(
ω
b
d
)
何
回
全
診
の

o 12 

金
0.11 

ひずみエネルギー?何度関数について5.4.1 

330 320 310 300 
0.10 

290 
実験車J，史より、高flt~1{までのひずみエネルギー常j笠間数形としては(5. 1 )

Temp. ( K) 
そのbR肉は高伸張下においてかなり伸松した分式を改良する必要があるoFig. 5.2(a) 

0.05 

この伸妓鎖によるひずみエネル子iilか網目に混じっているためと与えた。

ギー似l数での変化分をx(l/.I)でぶす。

lχ15.2、5.3より導かれるtJW/cil1
、。W/d12の特徴は、

1) A \VIの I}はすべての変形域において侃皮の影鯨は引くなく、またr\1jN'~民域
ーー。。。

0.04 

003 

0.0:'> 

(
£
玄
)

N
H
ぬ
¥診

の

においてもなだらかに減少するのみで変形が"1 f'，;JJ[ (1が25以下)までの純ゴ三重A
A

卜。
0.01 

ムのj)W!(} I..slJ数形と令く lujじである。従ってeJW/cilzには伸張網目によって

発現するエネルギーの影響はないかもしくは無仰できるほど小さいと与え

ら ~tる 。

330 

Fig. 5.2(b) 
Temperalure dependence of dW/dI， and dW/oI

2 
for 

various deformmion. 

320 310 

Temp. ( K) 

300 
000 

290 

21 ;)W/θ11 1こはXの刻IJ~~が顕・許に現われている。
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以上の点からXはんに強く依存する関数とみなすことができる。

これらの事実よりaw/aJ，、δw/δんは次のように表されると与えた。

(5.2) 
aw 1]β iJx 
一一揖CT+一一+一-
;;/1 8ft 8ft 

dW ds 

~12 ilh 
aW/eJr) 

TR Pure Rubber 

(5.3) 

ところが関5.2、5.3よりaW/eJI，では伸張比が明大すると伸張鎖によるひず

みエネルギ-xは駒大するが、逆にゴム弾性に山来する獄皮に比例する項

CTは減少することがわかる。そこで重み関数IPを導入して(5.2)式を次式の

ように改良した。

(5.4) 
~IV dβ dX 
一一国(1-tt)CT +ー +が-
11/1 . ， 8/1' d11 a、"1v/eJI.， 

まず始めにゆと1，の関係を求める。 (5.4)式よりθw/aJ，の温度こに対する傾きは

0.14 

0.12 

。‘10

0.08 

(
£
冨
)
バ
ミ
注
の 0.06 

0.04 

0.02 

Cは実験より3.75x 10吋MPa/K)であるので図5.2(a)の傾きよ

りゆが得られる。その結果を図5.4に示す。

(l-oJCである。
40 30 20 

12(=11) 

10 
0.00 

またこの関数を近似すると次の

ようになった。
Fig.5.3 Temperature d.ependence of aw/θ11 and aw/δ12 in lhe large 
deformation region. 
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次にasIr71，を分離するo実験結果からんが20以下ではゆ =0-でありかっ

;;sIJI，は引こは無関係とみなすことができるので
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(5.6) 。s aw 
--・一一ーCT
(/11 iJll 1.0 

0.4 

(
令
l

H

)

そこでと裂すことができる。1，620ではが必"はほとんど変化しなくなる

このようにして得ら1，'ミ20'こ対して(Is/iJ1，は11=20の伯を保つと仮定した。

れた結果を1~15 .5に/)、すo

このようにゆとiIs/(7/，が求められたので・(5.4)式を変形してtIXIりJJを得る。 o 2 

0.0 

(5.7) 気-~(芳 -(1-<t) 
40 30 20 10 

.0 2 

その~.'i*を|ヌ15.4'こ併せてボすo 凶より iJx/iJ1，を近似すると次のようにな っ

Dependence of中andct・0χ/tJJ1 on 11 Fig.5.4 

0030 

t~こ 。

0025 

(£
豆
)

(5J~) 

これより(5.4)、 (5.3)パに示したδW/dl，、aW/Mzの各成分をすべてよJ<めること

かIIf能になった。

(3$/1$45) (MPa) ax 0・ー ..3.5xlO-'(l1-3) 。'/1

ーっ-2()OC 
-← )0 
-6 10 
ベ:J-50 

0.010 
-円
勺
¥
位
匂

ひずみエネルギー術皮肉数Wは(5.9)式により災測の応ノJ-ひずみ曲線を紡

分することによって求める)jが容易である。

0.005 

(5.9) w・2fげ λe

50 45 40 35 

12(=1.) 

20 15 10 5 
0.000 

(i -1.2，3) 

一.'I'jh持BR二ili1h測定の場合はλ2・人 ;=1についてのみ求めればよし、。すなわち

この災測のひずみエネルギー応力・ひずみ曲線の叫についてのみ積分する。
anld11 derived from theδWldr I lIsing eqllalion (5.6)・
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Fig.5.5 

L1;で会した。かド15か11のl九，であるo各j点分を数値積分して1!}た結束をWげ、
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Hxを引きp:することによって求め以後にβIiiはひずみエネルギーからWT，

6 
|χ)S.oのカー7'はんか)0あたりからな.ち上がり始ることができ lりで会した

¥¥ 1，(..1 、(J

-I{) 
Jl) 

11ミ
.ii:に近づくか、め、各1&分をはると i~IU立に比例するエントロピ一弾性頂は

5 

分子$i~の(判長によって'1: じるエネルギー項Xはんが3()を~えたあたりから1\'1
(円程
¥
『
室
)

それにつれて全体のひずみエネルギ-i的支関数も立ち 1;か人をしはじめ、
tfo.P} 

、、4 

そのため全体のひずみエネルギーの制度特性は始めはflt1t~ されり始める司

、、、J、4

}

、、
、、
、、
門

・、
¥¥羽、

るにつれて似皮によるふが釘1(;になってくるがひずみエネルギーが弘ち卜.3 5主

がり始めるあたりから川!立による影響が止ったようにμえる。

2 

十111測定による熱)J'''t解析54.2 

これまで数多くの研究者・は .i~lh伸張測定を Jljいたゴム弾性の解析に伸政

Wλ 

、、

エントロに f'l~ う仮 )Jの、ド衡 11iiを jL11伎の限j数として測定することによって、

40 
上一

30 1 0 

。
しかしお f~11民下までの i~.uえ変ピ-)JとエネルギーノJの寄.りを求めてきた。50 

I I(= I ~) 

20 

化illlJ定を熱ブJ'y'の、[，待f条件 ( 1.i:.~)Jが時間によって変化しなしつの 下で 11 う

Fig.5.6 P10lS of Ihe strain energy (knsily funclion 、Wand t泊 ch
componcnt ag川nst11・

ことはヂ持f状態にj;llitする以前に誌料の破断が起こるために測定は非常に

'1lilhiJIIJ itで尚fll11UまでdllJ定した幸fl1lrではJRについてRoth，r!J鱗てあるo

WOOd'11らとSmi lh、Grccllc，Cifcrd1らが5f音まで行なっているが、 J，i:.~)J-ひずみ

1111線の立ち1.がりはもlj1111化によるものではなくしに分子鎖の非ガウス判:に

この測定をたとえばSsRのようなJ同HAltよるものであると抑制している。

こんどはゴム自身の強度ィ、記のために分子鎖tl:コユ、で行えはよいのたか、

の{Itひ切りによる応)Jの立ち 1'.がり以前に材料の破断が起こる。そこで我々

は千九ilI 化の影響が少ない守")主伸張により、 9-25Cでの非?;tに粉情な i~U支変
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3.0 
化iJtlJ定を行なうことによって、 一事111f申松下におけるゴム分子鎖がかなり伸

2.5 挺された状態での応力の制度依存性を調べた。医15.7に-rlIUIの応力・ひずみl仙

2.0 
_，..・、
r;'j 

a司

:::E 1 .5 

、-

総の温度依存性を示す。 l吋からゆ}らかなように曲線が立ち 1:がり始めると

， 0 

。
この凶から次式に従ってエントロ

ピ一成分とエネルギー成分を分離したのが|ヌ15.8である。

(与)・f-T(去)

温度に対する依存性は無くなっていく。

0.5 (5.lO) 

8 6 4 2 
0.0 この凶より伸桜比が 6ぐらここでUは内部エネルギ一、 fは応力である。

λ 

Fig. 5.7 Strcss at val ious temperatures plottcd against cxtension 
calculated on unstrained Icngth at lemperaturc of measuremenl. 

いまではエントロピ一成分 (T(df/dT)p.J.)が支配的であるがその後エントロ

ピ一弾性

5 
この結果はニ，I'rh測定より得た凶5.6のひずみエネルギムピ配的になってくる。

4 

e致する。図5.8の針;JAはWoodやーにおける呪'111"，1)， とWxの関係とよく

3 

Smithらの結果とは高{r判長側で史.なる。そのrglllとしては等述測定では結

(£
2
)
b
 

品化による応力の低下が小さいことによるものと恩われるo すなわち高仲

2 張による分子鎖の伸ひ'切り効栄が支配的になると温度依仔tJ:が小さくなり、

エネルギー抑制:の応力に t1iめる割合が大きくなるものと唱えられる。

。
f-T(af/aT) 定古I命

8 4 2 

5.5 

8 

Fig.5.8 Slope T(δ1//δT)). and internal encrgyび'_T(dflθη).)as 
functions of extension. 
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λ 
純ゴムのひずみエネルギー街度関数がエントロピー弾性を示す項と高伸

張によって現われるエネルギー弾性項からなっており、高伸張によってエ

-72-

ントロピ -~iìitt:に寄弓する部分が減少し、エネルギー抑tl:に移行していく



という 1li:悦は災隙の災験結*ををうまく ~~~Iリlできることが分かった。

このようなエネルギー抑制:がカーホンブラックの添加によっても発現す

ると仮定すると、カーホンブラック tlli強ゴムのひす"みエネルギ一前段I~I 故

をうまくむ~Iリlできる o このエネルギーヲìp.i'l 発現のメカニズムはまたはっき

りわかっていないが、カーボンブラックアグリゲート1I'tJやカーボン fラッ

クの:&[(11にコム分子の端が焔えられることによってコ'ム分子がガウス以と

は泣った、かなり J:tがった状態になり、その状態かすでによ{小松の状態で

かなり (111~l'{ された状態に対応するためにLネルギ-IJiji '1'1:が免羽するものと

も与えら~tる。
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6.1 結言

第六章 ゴムの二軸伸張強度における

カーボンブラック柿強の効果

純ゴムにカーボンブラックを添加することにより弾性中、強度か飛~li1

的に明大することはよく知られている。その強度は--'Iilh応)JfrjJ ~l<の場合に

ついて多くの知凡があるが、それに比較するとゴム状物質の二制|此;力状態

における破地強度に関する詳細!な研究はかなり少なくなるo T.L.SmiLh
l
)は

均等二rMI1，e;ノJ変形 Fでのゴムの般地包絡線の測定を行っているoそのほか

バルーン法によるゴムやフィルムの二輪応力伸張測定がいく人かによりな

されているり ηか、{岐l;~i事 if/~について具体的にぶしたのは川端町こよる二中111

応力下での純ゴムのぷ大ひずみ般地説であるo すなわち、般地は=J:llidl (lt桜

ltλ"もしくはλdのいずれかが臨界{判長比らに述した時に破j史が起こるとい

う'iS純なものである。式で去すと次のようになるo

λ， and/or λ2主 λH (6.1 ) 

この関係は材1斗かコ'ム状からガラス状に変化していくと成りなたなくな

ることも、 PVCフィルムに吋矧斉IJを加えるか、もしくは制度を卜'.'rl'・させた

ときのこrliilJ破j~の研究からわかっているo この法?11iはゴム状態に特イiのも

のと巧えられる九

しかし:AfJ 11 1:: if!・要な補強ゴム系の二事Ih応ブJ~l ll蝦下での強JJtについては

い.1)式の関係か成り立つかどうかの詳しい検証はまだイミト分である。この

なではもち強悦の知られているカーホンブラック同強を111心lこ容巧としてシ

ー75-



リカによる補強ゴム、非補強I/Lの炭酸カルシウム混合ゴムについてもIr:iJ時

主

「一一人一一「

に災験し、 -I!ilhおよび二IlidlJ.ぶ力伸張下でのそれらの舷域特性について検討

した。
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ゴムでは強度は弱く補強により若しく強度を高めるので補強効果を検討す

るには好都合である。抑制は(1)カーボンブラック(lIAF-N330)と(2)シリ

カ(ニプシ jレVN3)比較として(3)炭酸カルシウムである。試料は表6.1の条件
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議される応力で、 -IMI変形でも均等ニIMI変形でも b・σλ でリえられる。カ

シリカ補強系、炭酸カルシウム充填系における破
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断{判長iじの!日l係をそれぞれr><16.1(a)........(c)に示した() A， A1の45<l{頃斜の点線

が均等二制h変形争点し、ノÌ' IIJIの実験はこの変形と・~ilhLぶ)Jの fII111~~ 'Jf~につ

いて行ったのでそれそ'れの変形における破断{ql必比をこの 2つの変形下で

促えれている 米補強の純ゴム (白抜きのシンボル)の場合、これまで川

端らによって指摘されたように破断伸張比はーやIh、均符二ψhを合めて I~J じ

であり峨j史のJH人ひずみ説の(6.1)式が成り立っている 。 次に Mì~~l斉IJや光Jú

剤が入った場合を凋べると、均等二中111破断{rll張比は|χ16.1(a)のようにカーボ

ンブラックが50phrではやや低下するがほぼ米Mi強と家わらなし、。しかし・

'TPI舵断frt~l<比はよ補強のそれに比べてやや大きくなる 。 しかし1~16. 1 (b)、(c)

のシリカ、炭俄カルシウム系では最大ひずみ説がj氏、・1.し、全体的にこの1St

がほぼ成立するといってよL、
!4~慌締役=を変化させた均合の破断伸張比の関係を純ゴムとカーホンブ

ラ j ク 50phrについて ，t-{6.3(こ不す。 同様に破演の以大ひずみ"~~か成り立つ

ている

破断lふノJの 1 1) 1 係を !χ1 6 .2(a)-(c)に示すo ここで応)J はI'.~ア比、 )Jであるo

これを比ると補強'~I:のあるカーボンブラックやシリカは添加lにより均守で

'Iilh、 十111 とも強度は飛~，(l的に明大しているのに対し、炭椴カルシウムは添

加しても強j立はほとんど.変わらない。これは炭酸カルシウムは)J学的性質

への情強効民がないためである。

6.3.2 ひずみエネルギー筏l質問数

以上の尖験計;jilを解析するため、各試科ゴムのプ'J!芋:特性をひずみエネ

-7りー
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SsR/Carbon sla'ck 

ルギ-¥十.，:}直:1則強について調べた。g16.3(a)に--IMI持j京二判i変形(purC! :-.h~ ..tr 

ueformation)下における各試料のひずみエネルギー彬j交関数をカーホンフラッ

クMi強ゴムについてIJ'すo pure shear変形は_.illlhJ.I:、)J変形と二幅h均万Li:.，)J変

戸 町、 0，. 
?ヨ
a. 
2宅

mのちょうど'1'fIIJの変形は式であるので全ン11th変形の代k.fl(1とみなした。

この針;!ぶから1.i:.:)J'こ対するMj強効果は0比例に新有に現れるという川端の

指摘11)が尖必されている。このc)WAH，の11ftを尚かめることができるもIJ強制

ほとl政断応)Jを，:'6くできることが分かる。|χlo.3(b)のシリ力制11主しI"JfJでカ

ーボンブラック fllì強と傾向は hiJ じである 。 しかし似ló. :~(c)の炭般)}ル ン ウム

tlll強はcil¥' '()んへの ~11ì強ガ1*が全くなく、このため以i析応力は非j;υこfJ~l 、。

1主list二ililhll!1iItJr時のeJJV/θ/，'はpureshear変形でのωγ/c)/.f~í と líjJ じと 仮定し、

-勺
b
J
P
勺

I'Ult ruhbcr 

“ 5 6 v 8 9 10 

1) (=12) 

ドig.o.3(a) PlolOf δW/Ull ClinU c)W/ciI2 for Carbon .hlack 
rcinfurccd r¥lbbcr. 

(よ
ヲ

SBR/Silica 
、.，1、

1.1' 

戸--ーーて
品、，Vjdl• 

.f!:} f.予ご'.Wih(IIJ桜下でのiJ¥¥'/iJf， (1((をJ1t定したのかム6.ilである。 匂

言

勺

6.4 考察

。.4.) 破断(rl'張比

これまで川端により補強効県は補強利子アグリゲートI/Uにゴムの分子

制点よりなるお次のネットワーク構造ができることによるとの総定がなさ

れている 。 M強~J米のJìfI大はこの構造がより先述するほどfA次ネットワ ー

クを陥成する分子鎖ボが多くなるために、 (l~~k剛 'nかri~ くなることによる

• 5 s 官 8 9 10 

11 (=12) 

Fig o .3(b) Plot of uW/cill and (1W/ul: for Silica 
rcinforccu rubber. 

0.8 

、句_，

SsR/CaC03 Purc shcar 

(
よ
三

とJ5えられるo この両次ネットワーク構造が{f.{1し、この強jえかMi"強ゴム

を文えていると似〉とすると純コ'ムの分子鎖が補強系では高次ネットワーク

にとり換わるだけで、般地の基準は変わらないはずである。 すなわち i・ II~h

のj仏大{申桜比をもっブiJIIIJの分子鎖束が切断することにより、敏j卑か1m始す

'v 

3 
'v 

.0.2 
3 5 e 7 自 9 目。

J， (= 12) 

ドIg.6.ヌ(c) Plol o[ aW/c111 and c)\\ /aI ~ for C'aC'01 
filling ruoncr. 
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Table 6.4 CalculatedδW/iJI， at lhe breaking point of rubher 

under uniaxial and equal biaxial deformation. 

Uniaxial Equal bia:dul 

。、~/élll 。W/d12 dW/al1 
。W/dl、

purc rubhcr 36.09 0.136 0.019 71.52 U.122 0.019 

C-I0 59.09 1.128 0.018 76.HK 1.422 1).01 h 

C-3υ 。7.32 1.4 2 J 0.01 (i 73.93 2.510 O.O!h 
C-50 41.53 1.506 0.015 55.55 2.45.1 0.0.15 

Si・10 21.50 0.488 O.()l9 36.M 1 l. 714 0.(119 

Si-30 18.11 1.790 0.018 35.2H 3.955 0.01 R 
Si・50 2ぢ.00 2.613 O. () 1 7 41.96 .1.061 O.U17 

Ca ・25 45 45 0.359 0.020 68.21 U. 217 0.02U 

Ca・so 59.70 0.340 0.019 77.13 0.233 0.019 
Ca ・7号 。7.65 0.317 0.019 73.93 0.32{) 0.019 
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るとJSえると補強系においても破地は最大ひずみ説が導かれ災験結*をJi

lリlできる。

6.4.2 破断jふ))

補強れのあるカーボンブラックやシリカは添加により均匂ンMI、 ・'11'lh

とも強j立は飛~lIJ(I~ に駒大しているのに対し、炭酸カルシウムの系では強度

はほとんど変わらなL、。これはすでに述べたように川則数への補強効裂が

ないことと、似Jjl)J: 7f.r~J.~(ó. l)のλuが純ゴム、十iI'i強ゴムともほぼ1.11 じという

事尖によっている。すなわちカーボンブラック系、シリカ系ではeJW/ciI}の

flt1への補強効民がX し~ '0 ー);eJW/eJlzには補強効来はほとんどないが依然

としてiE{Ifiを似つo

二制1均等I.i:..))伸張下での応力は

戸川(λ1ーが(子明) (6.2) 

となりaW/eJl}のJ(f1}J11と入fの明JJIIから(6.1)式の基準の下で σを許しくおめ

る。従って Uを比る限りにおいて怖強効果は符ししゅ〈λを凡る限りでは依

然として法相パ(6.1)のんが保存されている。

補強系でもj真市式(6.1)の形は 1:述のようにほぼ保持されているが、

軸I，e:力{ljJ張下での~がややlf{JJmする傾向が・様に認めらる。しかし興味あ

ることは、補強効果の.fi.しいカーボンブラックやシリカ系で凡られるその

~の1¥1/JIIがやはり補強効果を示さない炭酸カルシウム系でも凡られる点で
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ある これは， ・ 11'llI flll~UにおいてはðH'/θI}を J\~大させる t，1i強機陥とI:t}]IJに、

充以によって破断(ijl~民比をややi科大させる陵情の作自することをドしてい

る

6.5 結論

(1)λλ戸λ11というJt:.nl~が "1'111、二中IhJ，i:~JJ (中仏をとわす ~IIJ強系でし純コム

とI"J憾にほぼj戊りなち、またらのf，uにはhh強の士lJ*-はほとん止はく純ゴム

の場合とほ'J:'hd じ !11'l i- /J ~すo

(2) ~Ih強によりθW/cìl}J&分の北しい1{~}jllが二'hh{III ~1~での(~Wil.t.J)をfJiめる

}J;I I人|になっている。

(3) 一仙{ljJIjl~には、内子の允肢によって\\;関数をi科大させる制j強幼虫とは

別の、十iIらかの敏断(lll~I~比のj科大をもたらす充出幼*か'((: (Eする
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第七草 111i強ゴ、ムの二IMI}ぶ力解析のためのひずみエネル

ギ、一宮皮関数の工学的簡易評価法に関する研究

7.1 結言

二中111応力下での純コ'ム及ひ'カーボンブラック補強ゴムの変形挙動を探

る研究が川端らtい"によってこれまで進められ、ゴムのJJ学特悦1，1'(であるひ

ずみエネルギー術j交関数(以下Hl則数と呼ぶ)の開放形がlリjらかになって

いる白このことかゴム状~~í 'jfl:休の分子論的研究の発展やカーホンブラック

補強機防解明のための必磁となっている。 日 )j、 r.業的なl，c，川として、 w

I知数は、コ・ムがtr..i査部材として使HJ される際の変形 ・ 比~)J解析に際して I~f

接に必要な|見!数であるo たとえばイ1限要素法 (FEM)をHH、た大金j杉応力

解析にはイ.~III欠になっている。この 外側数は、ゴムを非圧縮門休とすると

こ村l測定によって求めることかできるが、二村i変形実験は一・!11ft変形などに

比較して-f.数のかかることが工業的応別の 1:て与問題の sつになっている。

そのためこれまでにも木補強の純ゴムについて川端ら付.5)かいくつかの lf'l珂

数の近似式を従来しており、同時に lf関数の打I~定に比較的操作のrm 1j1な一

中Ih持j点て中Ih変 Jf~U~式 ( rurc Shear)の千1・mttt¥).7)を提案している。

これらの成以を基般にして、この論文ではカーボンブラック補強ゴムの

WI地殺を表現するため、

1) qt純な近似式、 2)近似皮の向い近{以式、 3)ー"lii!lfもj点て中'111伸長特別:と

一刺IfqJ長特性による!rl則数近似式の推定法の 3つについて検討する。

7.2 純ゴム及ひカーホンブラック補強ゴムのWI日!数形

-87-



これまでの土中111変形下でのゴムの変形実験から、純ゴムの Hl山敏J~に|凶し

次のような結愉が見いだされているEトJ)。その同期数は

W(lt，l2) = CT(I.・3)+ s(h，l2)・ (7.1 ) 

ただし、 Tは絶対iit度、 Cは定数、 βは変形量"と I ~の|知数で川見j故とよふ

s(I，.I)は変形のi何人とJCにその11((は僅かに減少傾向をもっ。

カーボンブラック補強の場合且}は

W(/.J2) =CcT(ft・3)+βc(lth.) + r(Il)・ (7.2)

すなわち C("んは純コ'ムの C、βとそれぞれ鋭似の|則数11"1をとり、新たに II 

のみの|則数y(IJか付加されている。け剥数は厳街には 1，と 11の|則放であるが

んの彬響は小さいのでこの式で‘はんの幼民を無視している。このr(l，)がカー

ホンブラックによるMi強幼来としてlq刻数に寄与する すなわち(7.2)式を

純コムの(7.1)式にぶした純ゴムのc、βをHJいて，!?き換えれば、力ーポンフ

ラックか添加|されることにより

1Y(l1，I2 )・(1-休 (7.3) 

〆はカーボンブラックの体積分率。ここで'ïいんは補強コeム内 :~Uでの純コ'

ムの災}診を平均的な慨念でて守;倒的に現したもので、イj幼変形イ.~~ .Iitと呼ぶ

ことにする。 11、12'品、ずれもん、 f:1'の!対数で/1=/1(1，，1)、12=fdlplJである。

カーボンブラック先決ゴムでは、カーボンブラックをコeムに比較して剛体

と凡なすと、ゴムiW分は全体の補強コ'ムの変形 1，、lよりも大きな変形11、

Lとなっているので、その修正の意味をもっ。実験で得られている(7.1)、

(7.2)の関数}診を近似式を梢成する際の基本関数形として151也し、かつ叶I'dl

-88-

拘点二中111変形での特YI.を恭本にして、全二'l'lh変形をできるだけ良く近似し

得る関数形Irを求めるん引をとる。

7.3 ;災λ験

試料のR訂T

ク5引叩Oph加r添j加'JI川11のL峨弘.合と1，川1υI1Jじでで.あるo ここでは第二立では品川しなかった川lilh

拘京ご)Iirtl変形測定のJ割11について説明する。

7.3.1 itllJ定法

ひずみ述}J[O.5/minの等述で、lI't交二方向へのこ'liill{rlllえにより市川25<'Cで

応力とひずみの測定をした。二ltrtl伸長ひずみ E， (= A ， -/ )とん(=A 1・/) 

の比を

lピ=E， l: (7.4) 

とするの均守二市hf~J長変形では 1\"=1 、 1\"=0はー・判l持j点二Ililh変形 (Purc

"hcar変形)、 --.'Iilll fljJ長変形では噌比例とはならず変形の~~く初JUjでは・0.5

となりポアソン比に十11勺し、変形が大きくなるに従って小さくなる。これ

ら均等二.1'lh伸長変形と .~ilh伸長変形の 2 つの変形を境界変形線ょにとして a

般の二中111変形ではl叶11はこれらの[l¥jの偵をとる。 Kをいろいろの111'(に1，Iij定

して守述て'1'111 伸 ~L~を行ない全二"'Ih変形での測定をした。ここでは、千二制IJ

変形にわたる測定を-般ニ制l変形と呼ぶ。本文でも後述するように、 ー般

二制変Jr~の小での叶阿l拘*二判l裳:J~ (!¥=()の時〉がiT{要である。このif(要

性のゆえにこの変形の専用試験機が川端により試作されているのでめこの変
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4 

IRCB・50phrj伝 t~式{こ限ってこの公i況を IIJ(;、た。 250C 

Purc shcar 3 

(
d内出
之

)
-
b

安定化処JJlt7.3.2 

2 
補強ゴムは|き17.11こ小すように変形kuflf(Mullill、がj出}を受けやすいので、

あらかじめニ'I'dl均匂に {IÞk比九礼子2.2まで此:プ'J-ひずみ11IJ紛が 2 ゥの{llll~)j

この!た馬会lilJともほぼ等しくなるまで繰り返し伸長し、特1'1を宮山化した。

では総出し変形 51111rJの特判をJlH、た。

2.2 2.0 1.8 

入

1.4 1.2 
ひずみエネルギーi的立関数における1}，抑制i幼*7.3.3 

11'関紙はもli抑制:体では、 W(I，.I?りとできる。応力緩和から等時プロットに
4 

しかし本滴文で、は等~伸桜~~売により比較的制時UiJI勾よりこれを求めるo

σ2 IR Cs-50 phr 250C O.5/min)で測定したM15kdll線によ っでの引怯り特性(引 ~l< りひずみ.iili皮

Purc九hcar3 
て 11 を決定した。 |χ17.2にここでHH 、た -i~ídl持J~~二千111会形下での1tiii引っ張

司

4

(
河
川
内
口
之
)
門

b

りより求めたひずみエネルギー密度開放と、 J.i:.~ブJ鋭利法により求めたり l 、

100、1000抄後のそれそれのひす.みエネルギ一衛j立関紙の!則係を小
、
}
 

{
 

-
-
E
aR
 、

ー

これよりこのtt-jd;変形条f'I-は100......，] ()()()抄時における此~)J緩和特ド1:に近す。

似していることがわかるo さらに長時間後の IV間以の1(L~とには)JIJには:)J緩

手11災験を行なえばよく、例えば次の分離j影近似式を適川できることが報公

1 2 

ゾ~-f>> 1000の崎、されている九従って応力緩和実験で時間関数卯jを水め、

1.6 

入

foig. 7.1 111C biaxial(purc shcar) eXlension curvcs of thc carbon b lack 
rcinforccd rubbcr under lhe constnnl ralc of slrain. O.5/min.250C 

2.2 2.0 1.8 
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1.4 

(7.5) 

このて~.:.iili i 111訟で求めたwをiF(IlsIz)とし Wo(ft，h)-W(/I，h)とおくと、
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W(It，h，f) =仲)Wo(lt.h)

とできる。
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変形ヒステリシスについて7.3.4 

o O.ls 1 
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-ConSlanl r3le 
eXlension (0.5/min) 

(同
円
四
三
)
"
局
、
三
市

もちろん変形回復過程を川い"快l敏の計算には伸張過程の特性をJHいた。

しかし川知数の|刻数形の特て計幻すればWのヒステリシス特性が求まる。

• 
0.0 

徴はいずれの過程でも類似であり、関数J~の表示法に関する議論を扱う 4..:

論文では仲桜過程のみを扱うことにした。

6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 結果とW関数の近似関数7.4 

12 (=J 1) 

Dcrivalives of W funclion by lhe isochronal dala of slreSS 
relaxalion and by the constant rate exlension are comparcd. 

Fig.7.2 
単純な近似!問数7.4.1 

始めに図7.3に250Cにおけるカーボンブラック補強コeム試料の災訓IJのlil則

Uniaxial 

数を/J之す。

dw舟It0.6 カーポンプラック補強ゴムの附則数として、近似j立はやや低いが|羽以j~か

;三〉ケナケ__t.q叫

1
1
"，4.5 11=4.0 

0.4 

ー-C/B50phr 
"pwe rubber 

、、
'.ーマ・......ー一一・・・..........................................................

0.2 

(£
E
)
一回全量向

lii純で使い易い近似|剥数 (7.6)式を提案する白温度を制定したとき

(7.6) W(lI，l2) =CI(/1-3) + C2(12・3)+ Y(h)・

ただし

y(11)=C4(11・3)+ .~l. (/1-3)N+l. 
N+l 

(7.7) 

C
jは温)Jtに敏感な定数で、他は敏感でなL、。Nは定数。C4、C)、Cz、C，、

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
・

oW/oI2 

しかしいま温度を同定した一つの状態での近似関数として(7.6)式のお辺第

(7.8) 

一項と(7.7)式のバ姐数の第一項をまとめ次のようにした。

10 9 8 7 6 5 4 3 
C，+ C4= Cs 

12 

Fig.7.3 aWldII and aW!dI1 against 11 andl 12 for carbon. black reinfoeced rubber. 
明lesefuncuons of the pure rubber usedl for the C!B reinforced mbber are shown 
by brol<en unes for pure shear defonnmion. 
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(7.9) 

そして

W(I t，h)=Cs(/l・3)+C2(h-3) + "C~ (11・3)仇 1
N+l 
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υ 

-2 

-3 

(σ'd言
句)∞。一

(7.10) 

(7.11 ) 

この|則数)~は (7.2) 式の関数形でβd'pυを C_f'，- りとしている。|ヌl

従って

。JV ，.. ，... i r _ ¥.JV 
= Cs + Cl(fl -3)'v 

U1l 

を f~去る。

。w 円=し.，
c1/2 -

-4 。1，が変形のt科大とJL7.3に比られるように純コ'ムに対して補強によりeJlI'

0.1 50.0 

に急激に111'(を|二ノiにJifl)JIIさせるが、これは(7.9)式のy項においてρ，J)の(N+り

0.5 0.4 0.3 

log(I1・3)

0.2 
(7.9)式の4つの定数の決定はすでに辿べられたJlll砂く式で;}l_されている。

111により
PIOlOf log(dW/dI 1-C5 ) against (1

1
・3)

from expcriment io pure shear. 

Fig.7.4 
。1に近似させることでわ.llllh拘*二Ililh変形上で‘のaWl'iJIJ、eJlI'

-ITIII持]点二軸変形でーの特性は1-:<17.3からわかるように他のなった。すなわち

変形の'1 1央日I~分に {ltほしており代表特性として油・:Jであることがわかる。

市h試験からパラメーターをボめるのに比べれば川畑この限j立の近似でも

0. 

aW/eH. 

。Uniax.(exp.) 
o Pure sh，~ar(巴xp.)
6. Equal (I~Xp.) 

0.2 

(
£
豆
)

J

司
¥
注
の

」つのパラメータは炊のよ数の*t'i肢は後でも点検するように非常・に高い。

これを。1•を求め、。1，、<1H'うにして求めた。 --IMll均点二41[h伸長で‘のaw

IJに対してiχ17.3のようにプロットし、

(7.12) 。I，の似小fI(f.
C z = -llilh拘ボニIFlh伸長下で‘のeJW /i) I iの極大似.

.'lllh拘点二11'lhflll長下でのiJ~l C，s = 

- CaJ. by eq. (7.10). 

(7.11 ) 
(7.13) 

0.0 
lu 
o 
o 
‘ー・
3 

(7.10)式を変形すると

dW log(V.:: -Cs) = log C3 + N IOg(l1 -3) 
δ11 (7.14) 

10 

Fig. 7.5 dW /dJ 1 and δW/δ12 against 12ぉ alParameter of K. 
Experimental rcsults are comparcd with Ihe calculated resulls using 
eq.(7.10)、(7.11).
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9 8 7 

12 

6 5 4 
関7.4にボすように (1，-3)に対して Jog(i)W'u 1，. C)をプロットするとその傾

.'lldJ拘*二切片より CJが求まる。その結果、各定数は凶7.3の

-94-

きより Nが、



Table 7.1 Thc const;l川sfor lhc sil叩 Icrapproximalion eq.(7.り)
( MJrn・~)

Cs C2 C3 N 

0.42 0.025 0.0044 3.3 

Table 7.2 The COI削 1山 forlhe highcr approxir州 ioneq.(7.15) 
(MJm司 2)

Cs C2 C3 n 

0.42 0.025 0.0044 4.3 

m (MJm-2) 

1. =4.0 4.5 5.0 6.0 mean 

0.80 1.05 
11 0.78 1.01 
III 0.75 1.03 

1: Solved by using巴q.(21)and (22) 
11: Solvcd by using cq.(22) and (23) 
111:Solvcd by using eq.(21) and (23) 

1.06 1.10 
1.06 1.10 1.0 
1.08 1. 1 2 

Table 7.3 The conSl3nlS for lhe coπ巴Clapproximalion (MJm-2) 

亡s C2 C3 n m 

.042 0.025 0.0044 4.6 1.3 

-96-

中111変形に対して表7.1に示すように求まる。これら定数を近似関数(7.9)式に

代入し、。¥V/dl，、dW/dんを求めて全二中Ih変形のそれらのもnを計算し、実

測と比較したのが図7.5である。ただし実測値は刺|拘束二ililll変形と、 2つ

の境界変形であるー制hおよび均等二車111変形について示してある。これら境

界変形でのみW CJ r，は、その他の一般の二市Ih実験怖からの外怖によ って倣定

した。失調IJで観察される変形のごく初期のdw .. /() r I、dW/() 1
1の急激な変化

をこの近似関数は近似していなし'0 しかし松山ら1)の純ゴムによる研究から

iJW dl，と川γ d12の平[1のfi立はこの変形の急激な領域でもほぼ一定舶になる

ことが明かになっており、応力の計算にはん、 A2が lに近いときには、こ

の和の備が応力に関係するためこの近似関数でも応力計算には大きな誤差

は'1:じない。

この近似関数は基本変形としての一車111拘束二市111変形 (/(=0)において合

致するように近似させているが-il!lll、均等二ijilltlの両極端変形様式での

。wθ 1
1の推定に若干の誤差の出るのは当然としても比較的誤差は小さい。

これは(7.2)式に示す関数形の妥当性を示すものであろう。この近似|組数形

を倒いてこれら二制l変形様式の応カーひずみ曲線を描くと図7.6のようにな

り、均等二軸変形で誤差が生じていることがわかるo 誤差の原因として補

強効果を示すy項は(7.7)式で示すよりも、複雑な形であるためである。すな

わちy項は 1，のみの関数ではなくんの効果も幾らか合まれていることによる

誤差と思われるが、この1ft純近似式でも実用上はかなりの精度があり

λ，~ 1. 7 、 λ2~ 1. 7の範囲ではんを与えての応力の計算誤差は5%以内にな る。

しかしそれ以上では主として均等二制1の場合において誤差が増す。
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7.4.2近似度の高い近似関数

さらに近似肢の高い第 2 次近似関数を得るためには-"lilh~'J-*二1"111変形だ

1i領域にわたる二市Ih変形災験による応ノJ暢ひずみ特性のけではなく、全 J，、

測定データをJHいて近似する必要がある。誤差の 1:なslIAlはy項が/，のみの

|間数ではなくんの効果も幾らか介まれていることにあるので(7.9).rC;の第 3

項のみを改良しんのみの関数ではなく (7.15)式のようにんと んの関数とし

しかしJfラメーターの決定を容易にするためにー判的点二IMl変形のみ

NはそのままC3
、C2

、を日jいた'tl.純な近似である(7.9)式により求めた CS'

日ミC-50S・2

ー-exp.
・・・・ cal.by eq. (7.10).(7.11) 

3 

J
--

，' 

山
，
、
，

・
』

，n

'
 

U

ノ
，
 

，
 

/

J

 ，
 

，
 

，
 

，
 

U

，
 

(£
定
)
5

2 

1.4 
子Ih変形械式の実d!1Jfl立を川いて新しく付け加えた補正

定数mを決定した。近似関数は次式で示されU;i3項以下はrl則数を示すo

二制i均守及び1IJ ~ " 
2.2 

Fig. 7.6 Biaxial SlreSS-SlraIn curves of lR C・50.甘leseexpenmC:llIal 
resu1ts are compared with山ecalculaled resuhs based 00 eq・(7.10)，(7. J J ). 

2.0 1 8 1.6 

λl 

(7.15) W(lI，12)=C州司+C2(h舟 +C仏・3)+主主(11ザ +1(1刈引S

lI+J 

(7.16) 

C，-fC，=Cjとして

W(lI，!2)=C5(/1・3)+C2(h-3)+ CJ. (11-3)川 1(/2・3)刊.

11+1 

rìíj と r~J様、

(7.17) 

これより

。w
= Cs + C=，UI・3)"([Z-3)・m

<111 

0.4 
(£

芝

て

同市
¥
》
戸
市

(7.18) 川~= C2 _ mC_3 (/1・3)"+1(/2・3)'m・1

arュ 11+1

寸iJl市1)点こすiUI変形の場合には J，= 11の条件を満たすので(7.17)、

(7.18)式はそれぞれ

CIII. by eq.(7.17)，(7.1k) 
。Uni以 (Exp.)
o Pur~ ~hl! ar(ë). p.) 
0. Equal(Exp.) 

0.2 

ここで

(7.19) 
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。~V ，.. ，. it  ...，N 
= C5 + C3(11・3)円

θ11 

10 

Fig. 7.7 Solid lines are aW/dI， fuoction based 00 lhe higher approximalion 

equation.百leexperimenlal values for dW!dI1 and 'dW/'dI
2 
are ploued by 

向 symbolssllch as O:uniaxial， O:pure shear and o:equal biaxial. 
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。W ，.， lJl C令 N= C2 ・竺と~. (11・3)1Y.
eJl2 - 17+1 (7.2(り

プこt:.し

N= n-m . (7.21 ) 

定数mの求め方について述べる。図7.3において、呼 J/線 tで -rl!dl変形、

・IVUI拘点二判l変形、均守二1M，変形のiJW ul，のflfiをそれぞれfiJW eJ I ，1.ρ 

向Itシ eJ11Jp、{awd f 品、このんに対する市h変形、 十Ih拘ポ二~Idl変形、均

等ニ1M，変形の 3つの変形の各 fz11立をそれぞれf/ 21旬、 {I:1ん、 {Izんとする。た

とえば 1/=5の場合ff 2ん=./.25、(1 :z11'=工0、f1 :んー6.66である。(7.17)式を全形

して

。w
log([':，': ]11 -cS) = 11 log(/1・3)-m log([/2]1I・3)+logC3.。11 (7.22) 

。w
/0 g(r-::: ]，.ー CS)= Il log(ll・3)-m 10g((h]J)・3)+logC3.

tll} (7.23) 

。w
log([δlli勾・ cs)=Illog(ll・3)・m 10g([/21~/- 3)+logC3. (7.24) 

この3式は等 J/ライン L:のNiを用いているので 11は等しい。これら 3つの

式のいずれか 2 つをJfJ~、て mが求められる 。 2 つの選び)iに 3 剣lあるので

3つのmが得られる。また 11=4、4.5、 5、6の各似合についてのmを計算す

るとmについて12個の解がもとまり これらは五いに異なるが狭い範囲に分

布する。そこでそれらの手均をm値とするo カーボンブラック50phr添加の

例では0.8.......1.1程度にばらつくが平均を取ると 1.0になった。

(7.14)式より Nが分かっているので、ここで求めたmを(7.21)式に代入しn

内

U
H
U
 

--E--

を得ることができる。以上のようにして求めた高近似式の各定数を表7.2(こ

1]えす。

次にIrl知数の実ð!lJf自 (記り〉 と高近似関数を占| ・t'fr した~ I ・3軍備 (;kÑJ~ ) を肉

7.7に示す。またこの近似|則数をもとにこ申，11変形での計'!f.より求めた応ブJ{I(( 

(実線〉と尖摂IJの応力fll((メLF.(J)をいろいろな伸長比九、 んの組み合わせに

ついて比較したのが関7.8(a)、(b)である。近似皮は高く附7.8の変形範凶内

では誤差は‘ド均して約4%で、工業的応JH上ほとんど問題はないと考-えら

れるo この近似関数の各パラメーターはらを除し1てはすべてδW/d'1での

~i1l1J fl(iをmいて求めたにもかかわらず、 dw a I zb良く近似することは、

前述のように(7.2)式の関数形が複合系のゴムの同期数の特性を良く丞-して

し、る証拠となる。

7.4.3 ・Ilid，拘束二制l変形および千111伸長特性のデータのみで、近似式を批注

する簡易法

先に述べたようにカーボンブラック補強ゴムの場合、修正式である

(7.15)式の定数mを求めるのに.1M'拘束二市111変形特性にJJIIえてさら-般の二

llilh 伸長実験が必要で-ある 。 しかし一般二市dl伸長:J，è~)]測定は一般二市111 伸長試

験険が必要です:rmもかかる。そこで，._.般二州伸長測定を省いて、比較的災

験が容易で・装置も筒1れな -1f'lhf句点二取h測定と -市Ih伸長特性だけをHJいて、

(7.15)式の全定数を求める)j法について検討する。tr.2次近似関数の

。W (11/、uW d 12をmまたはnが未定のまま 司ililh伸長応力-ひずみの関係式

に代入し、mまたはnの適iiなfl11( Nがわかっているので n 、 m~、ずれかで

-
I
a
 

}
 

{
 

1
 

• 



.~idJ伸長夫ijjlJ {1ftのそれとの~n~立がIlk小{こなよい)をHJ~ 、て!ふ )J を計算し、

るようにしてその1111(を探る )j法である。千JI~{を以下に /Jミす。

ゆih伸長J.i:.:ブJ(~.は {ljJ長比を λ ，として

0;， = 2(λ1・ 1)(ο~: + .1 M~) 
λ?θ'1λ1 ril2'・ (7.25) 

この式にめ 2?欠近似l則数(7.17)、(7.18)を代入すると次のようになる。

いや寸)(Cs 1 C¥(II-3)"(12. 

3 

(
忍
豆
)
目
。

ー-c:d. 
o e瓦p.

2 

。

4 

2.2 2.0 1.8 1.6 

(7.26) 
主今(/)-J)"‘1(12. -3r"，-1 

入l

C] 
ドig.7.H(a) Stressσ) as a funcLIon of山epnncipal SlrClch 

ralIons -̂I and "-2. 

N(= n m)は(7.9)式により求めた{If(をそのまま JIJい、 (7.26)式のC~ C，、C句、

"hhfrltm応力伯(.1uの差I1CJ(=a.-q，)が変形の比較的人きなんてfd小

になるように f1またはmを凋押するo その結果、去7.3(こぶすようにN=3.3

m=1.3となる。をfIJ~、て n=4.()、

')j、均勺二中Ihfql長も合めたこ1MI変形尖験では"=4.3、111=t.Oとなり、そ

このがJJAを(7.1o)式に代入し-て他の近似)J法も介め十111fl11 のずれは小さし、

この儒j長と均等一I~IIIfrl1l"でのJ.c:)J-ひずみ曲線を比較した結果が1)(17.~で、

易訟によっても治 2次近似式が制度よく求まるo

九とiiJ:測の

4 

3 

{
悶
仏

-yd
)
H
U

2 

一-cal. o eXp. 

。
2.2 20 1.8 1 6 

入2

1.2 1.0 

-103・

考察

7.5. Jそれぞれの近似式の近似能)]

7.5 
rig. 7 .8(b) SLress ~ as a funclIon of lhe principal slrctch 

rations ̂-I and "-2 
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各近似式の応力の計算fll'tと災訓IJf(古のす.れを数Ilfi化するために伸長比んが

1.2、1.4、1.6、1.8、2.0の各点で

(7.27) IrH知Ifl・遡fii11x 100 =誤差(%)
実測flii I 

制!伸長実験のみによを111・nし、ド均した平均誤差を表7.4に示す。

るMoony-Rivlinプロット法のぬ合も追加した。精度は}ユ恕されるとおり高

近似式が-需良く、続いて-i!i!ll拘点二ilidl変形および叶lilh変形を別いる推定

近{以、そしてlii純な近似式(7.6)の)1闘で‘ある。 Moony-Rivlinプロット法はそ

市It伸長を除けば極端に惑い。 -'fl~"伸長に関しては巾のぷ礎となっている

-つの一方もう純な近似式でも精度がよく、高近似式と大きな差はない。

1:;J辺変形である均等二制l変形ではIii純近似式も伸長比が1.7までは誤差5%

4 

一-exp.
.. simple 

• --・ higherapprox. (based on 
biaxial exp.) 

-uniax./pure shear metbod 
(higher approx.eq. based on 
uniax. and pure shear defor-
mation data) 

3 

2 

(ω
向
翠
)
5

f'nlリ誤差が比較的大きしかし高伸長域では、以内であり良い近似を示す。

1.8 1.6 

入i

1.4 1.2 
0 
1.0 

くなるo

これらを総合するとl1H忽は均等二iplll変形も含めた実験から得られる高近

2.2 

Fig. 7.9 Comparison of approximation ability of Lhe Lhree methods 
for estimating W function for uniaxial and equal biaxial deforrnalions. 

2.0 

市h拘束二~j(h変形と- ベド111似式であるが、均等二市Ih~験ができない場合は、

伸長特性を則し、る簡易)j式も近似j交は高く、二信J1U'.は前-?1とほとんどIIJJじ

になる。近似度が最も低いIjt純式でも、 Moony-Rivlinプロット法に比較す

このIji.純式は、その qi.~nさの故に実用性をもっると怖段に近似度は高く、

ている。

補強効果としてのrl則数の批定
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dl!l(")rl1l~1I0Il S 

31'1'10、11lI:t 11 1川
melh胤l

Tabk 7.5 

lλ， 

1.2 

1.6 

1.9 

2 .) 

2.5 

2.8 

3.1 

1・abk7.4 
(()itu:rc:ncc bcl¥¥cc:n 'c:"p.-rirncnla 

UfliJ~iJI I'UII: )t.C.1r 

'l1，c :.imJlle funi:'， 5.0 .1.7 

fI，c: higher :opp(l)~im拍lìon 4.4 1.5 
IUIII:. 

1rn1r3cthpaui ze shculuniaxial 30 :!(J 

Mωny.Rivlin melhω 11.8 7(15 

COlllp:tri ~on bclwc:cn W 凶 lue501 pur.: n.obbcr :mlllhe印刷I(;(.....mcnrc 11(，" 

~ljOWII byγ11 r) ulldcr pun:当heart1c ，onn~lIùn 

1， (=12)| 
、v (~lJm'勺

、Wp (1，.lz) Y (1，1 

'.1.1主44 0025 0.03:> 

1951 0.176 O.:!JlS 

4.887 () lJ9 051泌

6.o.17 0.5&1 0.¥)15 

1AlO 0816 1.75 

8.968 110 3.71 

10.7'4 1.43 8.69 
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:?fi ti 

S'I 

7.1 

。1.0

jti似式と尖i1IlJの ~i I則級を比較し、補強効~であるy項の!Ihll¥を1rなってみ

た.， (7.6)パ第・項の C，には純ゴムによる寄与と補強による寄りが合まれて

いるか、 (7.8)式の C〆 Cj=C において C ，Iこ純ゴムの flfiO.16を JIJ~ 、ると C4は

O.2oになる。すなわち'i'純式によると

W(lIJ~) = IVp(llJ2) + )'(/1)・
(7.28) 

H r :純ゴムのu1日j数で1j1.純式ではC1(11・3)+ (;2(12・3)・ (7.2り)

}{I，) :カーボンフラックによる補強項は

CJ(!t・3)+ . ~'. (/1・3)N+I
N+I 

(7.7) 

となる たとえば-"~Ih拘点二'Ií(h変形下でこれらのもfíを比較するとみ7.5の

ようになりカーボンフラックによる補強効果は純ゴムの w開放fll'(のが~1.5倍

になることかわかる。

さらに411piktなrl則数の分離には11、hの批定が必要になるか引きあ2き検討を

進めたい。

y項'1'の山数は~11ì強メカニズムの解明にとってïJi:要である 川端らはカー

ボンブラック補強ゴムのhll強効果はカーボンブラックアグリゲート!日jにゴ

ム分子~ihl[の高次ネットワークが形成され、これがエネルギー~ìll1"1.をIJ'し

てy項を'1.むと提'促している。これを基に検討すると(7.7)式の、 y項の第・

項は形成される分子以点の伸長に対応する。第二項はゴムが本変形の状態

下で分子Jì'l~kが補強怜子によりどの粍度初期j緊強させられているかに文配

されると思われる。緊張されている割合が多いほど分子鎖のfrllび切り効果

が'，1.く現われ、ひずみエネルギーの増大を比較的低い変形時で引き起こす
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えIJ*を示す。このようにy項'1'の各定数をカーボンブラックの添加l位、21:伯

斉IJの託、補強粒子の補強の度合い、 Mullins効Jiltgfとの関係について検討し

ていくことによりさらに制j強効果が明瞭になることが期待されるo

7.5.3 Moony-Rivlinプロットによる C，、 Cとの比較

すでに川端9)-.りらは純コ'ムの二軸変形挙動を-，1M，伸長特札を川い、

Moony-Rivlinプロットから導かれる C，、 Czにより記述することからもたら

される大きな誤差について指摘してきた。この傾!ilJはカーボンブラックで

~， IJ強したゴムでは附則数)~の桜雑さのため問氾jはもっと桜維になる 火以Ij

の.1M'伸長の此;ノrJ-ひずみ曲線からMoony-Rivlinプロットを行い、縦!MIの切

nとプロットの傾きより C，とんを求めた ([刈7.tO(a)) .) Moony-Rivl1ll7ロッ

トでは|叫に示すように応力の立ち kがりとともにプロットは1I1(線から外れ

るため、立ち 1:がりをもっ部分をこのプロットからj[[似することはイ、"1能

で、 J孟 1.4の比較的変形の小さい領域で水めた C，、C.は

CI = cJW 1 = V " = (1.028 
CiI) 

Mγ 
C2 = ."， =0.594 。12 (7，30) 

このI!(iをJIJいてて中，11変形ドでの応カーひす‘み特れをliltJ.し、近似liI l'~と~

n!IJを比較したのが1)<17.lO(b)であるo-~ílh変形ではこの没形で仁、 C ?を導 i il

したのであるから勺然、近似伎は高い。しかし."Iid，拘ボ二村i変形では尖部Ijと

はかなり外れ、 hlJt華に均等二村i変形でも非常に人きく外れる。カーポンプ

ラック tlli強ゴムにおいてはMoony-Rivlinプロットによって二品hl.i:~ノJ-ひすみ

才淘í}Jを近似することはイ'~"I能であることは川端が指摘したが;栄と・放する。
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7.6 走行5命

次のことがりjらかにな った。

1 ) 喧;111tt'J京ご~llidl変形の íl/(を JIJ~ 、た単純な近似開放でカーボンブラック w

強ゴムのひずみエネルギー街j立|則数をよく kサことかできる

2 ) 一般の二小111変Jf;:k験より ~Ib強項で-ある y!f!を I，、 I，の!日l紋で記述する泊

二次近{以パはll'J)立を大きく II，LI-.させる。

めこの節て次近似式を "Iilhi'l
'
l是と -II!III拘-*-. '1'111 {IIl 長との 2 つの変)r~tlパ

のみによる実験で1ft;じする簡易)j式も (jJl)でHiJ!.tは后H、。

4)カーボンソラック*，Ii強コムにおいてもMoony-Rivlinプ口 ッ トによる

パラメーターはこ，"'''変形を 11:しく記述できない。

文献

1 ) Kawuhala.~・， M<ll';uua，M.， Tci.K.: Macromolcculc.... 1" 154 (19tH) 

2) Matsuua.M.. Kawanula.S.， Kawai.H.: Macromnlcculcs. 14， 1 tiSH (1 CJK 1) 

3 Malsuua.M.， Kawahata.S.. K品川1I.11.:Macromolcculc~. 15. 160 (1982) 

，1)川端チ:ift、松111統敏:~2HJVJ付科学会íl_(j(よ会品出 IÌÎjsIJ (1979) 
5 ) 後政干11 也、#:;~ 11'必次、川端苧:!f:第34問レオロジー討論会北両ij法行止、

G)川端?!K: ml4111J繊維 1:''?Wr.fe'i・Ju命会予論集、 14、1 (1985) 

7) )II~品&!II : tf'; '1"1ゴム怯引Jシンポジウム北出1!f行集、 83(1985)

8) Kawuhala.S.: Procccdings IUPAC MACRO 82july (1982) 

9) Ka....ahala.S.. Kaw<li.ll.: Au，'. Polym. Sci.， 24，89 (1977) 

1())川端子手掛 .114..レオロシープ会ヰ:、 12、69(198-1) 

ll ) 川端~~ft : r 14>.レオロシーγ会誌、 7、95(1979) 

-1 ]()-

Ih (I9d6) 

第八章 まとめ

この研究は川端、大[11らによるカーポンプラック補強ゴムのひずみエ

オ・jレギーすjj文!万政についての符られた閃故形

W = CT(ll -3)+ sU1，/2)+ y(ll) (8.1 ) 

の~ïB強Jj1である 1 r(J故をさらに税制に検討することで、均 一ホノブラック

による情強メカ ニズムを j~~; IVJ することにある。

第:市ではポリイソプレンゴム(lR)とスチレンープタジよンゴム(SsR)と

いうゴムヂjt判的札怖の強いゴムともli弾性的.t'l.絡の強い 2刊訂iのゴムについ

てそのひずみエネルギー術戊間放を測定した村来、ゴムの?近郊に問係なく

(8. t )孟にがJ& り刃つことが分かっ た。日11 ち、カーポンプラ y クで:tllì~ñlするこ

とにより純ゴムの性質はそのまま保たれ、おIsni効果は_:j:_にiMJ立に依Hしな

いエネルギ-~'MtJJ[によ って支配されるn またこのエネルギ-JJiはんのみ

の|町長女Jr~ ~ .なる 。

ところでカーポンプラックがi添加されることにより4づ本にl!iめるゴム

の{本M分中は21;際には減少しているので}υjトけ.1.(8.1)式のil;，U変Tの比例定欽

Cはカーポンプラックの添加I:， ~の刊行えるにつれて減少していくと与-えられ

るが、 5下 ~III ~，'倹1i1 してみるとそうではなく、ほとんと変わらないか刊かド

逆にj科大しているれこれはカーポンプラ yクが俊悦点として働くことによ

る金日橋符j立のJ~1Jtけ I~の J~1 k~JJ .!r.:がゴムの休tl'i分水の fl\ ドを ~II殺している

と17えられる。

対日手P'戸では(R.I)式の ylJiがエネルギ-'1iji悦であり、 1，のI'JJ放であること
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から、カーポンプラックの添加によってカーポンプラ〆クアグリゲート 1111

を結ぶかなり緊似しでかつ分チ迎到jが拘点された分子JJt!~~の fJb次ネノトワ

ークの;(t{l:を51iitzj・るために、弾性体のエレメントからなるランダムネッ

トワーク1fI}.iilモデルI'l!i命をJIJいて、上記ifJJ次ネットワーク|持活がゴム rj'に

{J (1:するとiU広して，n.討したひずみエネルドー街j支|刻欽と災民?のカ ーぷン

ブラック M~Alゴムのそれを比牧検討したo その粘~H山IJ~-の 1111 にIl;':5い知似

性がよL られた。ひずみエネルギーにおいて 1171次ネットワークのそれがI~jめ

る ;l司令はカーボーンプラックが50phr添加されたj必介では約0，2 と ~H ~とされる

(これはカーボンブラック50ph d~)JIl'r~のそれの付市:'i)ドドと1::1LtIIiJじである)。

針佑~ lJ"; 

トワ一クの{白Iイ列l日:を附雌in認gしたのにJ対Jし、ゴム分 rJttがかなり緊仏した状態で

は、ゴムのエントロピー抑制 ((.)t'l:質はiLlトし、エネルギー抑制:的特性が文

門己的になることを純ゴムを)IJいた}匂付!?長ドでの.:-.~~b 1111 ~I~ if!iJ i江により凶:かめ

た。このiJIIJ ;，iIはおi しく I~U1 された-布IJ~{~~L >1，11変)r~tlり川i!Iリ〉以後により IIf能

になったo その私見~aw/()I，lJ/，が25以下では ζ れまでの純ゴムの紡来と III].~長

にjMj立に比例jるが、それ以上のイ111張では徐々に品lJSt.f.& {f 't'l'か減少し始め、

1 1が401~ j!.I.でほとんと，ilu\.J立 1~ {{'~j:がなくなった。さら にひ rみのjW大に f'l;

うひずみエネルギーの明大を求めたところ、んか30付近から 2 ントロピ-

1jijifii項がj~1)JIIせず、エネルギ-3ij{性項が急激に庁!大し始める。そのため抑

制:のj品位依イf七1:がなくなったようになる。以上の基礎的災験料渋からカー

ポンプラック補強ゴムにおけるエネルギ-~ii~性発現の披悦として、 2 つ以

上のカーポンプシックアグリゲートにゴム分子鎖が捉えられることにより、
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こうした分子がそのアグリゲート!日jでガウス鎖とは述って、パlレクなゴム

がぶ1111仮でも 1111{111dkされた状態に対応するエネルギ-~Iìí't/l:を発汎させるも

のと考えられる。

第六市では純ゴムの強度・が補強によっていかに変化するかを尖験的に

訓ぺた。そして純ゴムで抗奈された最大ひずみ破峻必がカーホンプラ yク

補強ゴムでも成り沖.っかどうかの詳しい検El!:す行った紡娘、補強系でも位

大ひずみ{波j点!況がh比り )i'.つことが分かった。しかし破断ひすみには~11i ~61の

効果はなく純ゴムのj必什とはは!日jじで、 ， );'{I，皮 H~r応)J は r，u ~nl により aW/()I/

成分が恭しくJt;1}JII ナる紡 I，~として、二事h(!I明日'nlJ立が向められるよとがl則的;

になった。

第七市ではカーポンプラック補強ゴムのひずみエネ Jレギー術j支|刈欽を

応力解析などの工業的応川のためにこの!刃欽の単純な近似式、近{以j支の1.5

L、j!iitlょに、 ・，.hf(~ ~~ ，'. ~，h (111~n と ・ 市Itや1151i をJIjいた近似式の 3HOJi(こついて

抗来した。その3111 来 ii1純な近似式でもカーポノブラック ~Ih ~~l ブムのひずみ

エネルギ
-

~(Í'í~1主|刀牧をよく -表すことができた。しかし ('.':j1'11政側では尖ij!リと

の IIIJ にずれが'1. じる。このずれを ~11ìうためには - . ildl fIIl ~J< と " ' .'11h~{リ米.'1111例l

岐を } I] い た rtîjl ji. な ~mlEで改 ì~' できた。また従米からJfJいられている

Moony-Rivlinプ口ツトによるC，、C
2
ではて指h変形を iE(I'{r;に記述できないこと

を指摘したo
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