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テロマーによる EPDMの変性れ
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要 ヒ::.
日

スチレンと四塩化炭素，スチレンとブロモホルム，アクリル酸 nーフチJレと四塩化炭素などから得られる

分子の両末端に反応性基を有するテロマーを合成し， EPDM fζ添加してその効果を検討した.EPDMを簡

単に素綜りした後l乙ζれらのテロマーを添加するとロールへのまきつきが容易となり加工性は大幅に改良さ

れた.例えば，テロマ ~ím添加の配合ゴムのムーニー粘度 (ML1H， 100'C)は62であるのに対して，テロ

マー添加物では30~4mこ低ドすることが認められた.また，加硫物の静nヲ引張り特性もかなり改良された。

乙れらは~jj;潤法による網目濃度が増加していること，およびテロマーと EPDM が付加反応を行うことから 9

テロマーが架橋形態に寄与して効果を示しているものと思われる.なお，硫黄加硫に比べて過酸化物加硫系

に対してのほうが効果はさらに大きい.

1.緒 ドコ

エチレンーブロピレン共重合ゴムには単にエチレンと

プロピレンそ共重合させた分子中に二重結合をもたない

飽和ゴム (EPM)と第三の共重合成分を入れたエチレン

ープロピレンターポリマー (EPDM)がある.前者は過

酸化物加硫しかできないが 3 後者は硫黄加硫が可能であ

る。

EPM， EPDMは一般に耐熱性，耐老化性，および耐

オゾン性iこすぐれ，電気的特性および1ft組脆化性が良好

であり，近年注目を集めているゴム材料の一つである.

しかし，一万では架橋速度が遅く，粘着性が小さいため

加工性が悪しまた他のゴムとのブレンドができないた

め応用面の制約を受けることが欠点として指摘されてい

るa この欠点を改良するために種々の方法が検討されて

いるが，その主流は共重合過程において良好な結果が得

られるように重合諸条件を操作するものである.

著者らは先にスチレンと四塩化炭素のラジカルテロメ

リ化反応でテロマーを合成し，これをIR1)， NBR， SB 

R， BR2) に添加したところ，加工性が大幅に改良され

るとともに加硫物の特性についてもかなりの成果を認め

て報告した.

本報では前報と同様にスチレンテロマーとアクリル酸

n ブチルテロマーを合成し， EPDM f乙添加して一般の

加工工程で変性を行い，加工性と加硫物特性について検

討した.

2. 実験

2.1 テロマーの合成

テロマーの合成は先の報告1)と同様に α，αfーアゾピス

イソブデロニトリルを開始剤として合成した.テロマー

表1 テロマーの合成

タクソ
ーゲン

〔テロ一 二円→パ門

よと)モル比乙長手ヂ乙重合度
〔タクソ (タ15) C%) 
ーゲン〉

ロ
ン

テ
ゲ

スチレン CC14 5.0 75 25.3 3.9 

スチレン CCLl 4.5 77 22.0 4.7 

スチレン CC11 3.5 81 13.0 9.0 

スチレン CC14 3園。 85 10.1 12.1 

スチレン CCLl 1.0 88 7.5 16.8 

スチレン CC11 0.5 90 6.1 21.1 

スチレン CC14 0.2 89 4.1 32.0 

アクリル酸
n ブ、チJレ CC14 5.0 72 3.9 26.8 

アクリロ
4.5 80 ニトリル CCL，佳

酢酸ピ二 CCl 4.4 98 32.6 3.7 Jレ 4

スチレン CHBr3 0.5 78 31.2 4.0 

ネ1. 本報を〔合成コ、ムの改質iこ関する研究(第8報))とする。

* 2. 応用化学教室。
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の重合度は含有するハロゲン量から算出した.なお，ア

クリロニトリル CC14系で合成したものには全く塩素が

含まれていなくてテロマーは生成していないようであ

る. スチレン CC14テロマ{はいずれも白色粉末であ

り，その他のテロマーは高粘性液体であった.合成結果

を表 1にまとめて示す.

2.2 混合，加硫および測定

本実験でEPDMとしては日本合成ゴムK.K.のEP-24

~使用した.テロマーは表2に示した EPDM の配合系に

添加し，加硫は1600C，10分で一定とした.

配合ゴムのムーニー粕度の測定，引張り試験などは前

報2)と同様の方法で実施した.また，網目濃度の測定は

ベンゼンを用いて膨i閣法3)によって求めた.

表2 配合表

硫黄加硫 過酸イじ物加硫

EPDM 100 

アロマー 変量

酸化亜鉛 3号 5 

ステアリン酸 1 

加硫促進剤M 0.5 

TT 0.5 

硫黄 2.5 

* DiCup (400C) 

量

ハ川
υ

ハU1

変

5

1

2.7 

*ジクミ Jレノマーオキシド

3. 結果と考案

3.1 加工性

EPDMは完全なランダム重合体で、はなくてブロック重

合体がかなりの量をしめている.このために，ロールへ

の粘着性がなくて一般に加工性に劣るものとされてお

り，また加硫物の抗張力も小さい.本実験でテロマーを

添加した場合の加工性を混合し易さおよびムーニー粘度

から判定した.

3.1.1混合 し 易さ

3"テスト用ロールを用いて EPDM~ロール温度400c

で操作すると「ばさばさ」としていて加工性に劣るがス

チレン一CC14テロマーを;添加するとロールへのまきっき

は容易に仕った.また，アクリル酸n-フチJレ一CC14テ

ロマーではロールを加熱した場合にはかえって加工性は

悪く，ロールの両側に粘着してシーティングは不可能に

なった.しかし，常温で操作すると添加量 2~10PHRで

最も混合し易くなりタッキネスは良好でゴムの張りの強

さが極度に増加した.なお， 15PHR 以上では加工性が

低下する傾向がある.両テロマーとも素練りの直後lζ添

加したが，ゴムの透明性が増し，充分に混和しているこ

とを示している@

3.1.2 ムーニー粘度

各種の重合度のスチレン CC14テロマーをEPDMに

添加した場合のムーニー粘度(MLl+41000C) 号表 3lこ

示した@

表 3 スチレン一CC14テロマーの重合度と

ムーニー粘度

テロマー重合度 ムーニー粘度 (ML1+41000C)

コントローJレ 61.8 

3.9 33.5 

4.1 32.3 

12.1 33.7 

16.8 

21.1 

32.。
36.8 

39.9 

38.8 

図1にはムーニー粘度とテロマ{の添加量の関係を示

した.アクリル酸n ブチJレ CC14テロマーの場合には

添加量とともにムーニー値の低下が見られるが，スチレ

ρoc-[ 
十

J 

E40 
翼

4 

20 

o 10 20 
テロマー添加量 (PHR)， 

図1テロマー添加量とムーニー粘度の関係

0:テロマー無添加

e:アクリル酸n ブチルテロマー添加

():スチレンテロマー添加

ン CC14テロマーでは10PHR~位で巌{底値を示し，それ

以上では逆に高い債を示している.

3.2加硫物特性

スチレン CC14テロマ{のうち，重合度 16.8のもの

を添加して 160'Cで10分間加硫した場合の引張り特性を

図2 に示した.テロマ{添加量は 5~20PHR としたが，

いずれもコントロールに比べて抗張積は大となり，かな

り改良されることが認められた.最適添加量は 10~15P

HRである.
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図2 スチレンテロマー添加の引張り特性

テロマ{添加量 (PHR)

(1) 0， (2) 5， (3) 10，仏)15， (5) 20 

同じようにアクリル酸n-ブチル…CC14テロマーを添加

した場合の引張り特性を図3に示した.
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図3アクリル酸n-ブチルテロマー添加の引張

り特性テロマー添加量 (PHR)
(1) : 0， (2): 2， (3): 5， (4): 10， 

(5) : 15， (6): 25 

o 10 20 30 
テロマ一重合度

図4 テロマー重合度と物性の関係

0:テロマー無添加

.:スチレンテロマー添加

ζれから， 10PHRが最適配合量であり，それ以上で

はかえって物性の低下が見られる.

スチレンーCC14テロマーを用いてテロマー重合度と加

硫ゴムの引張り強さ，伸長率，および網目濃度 νsの関係

を図4に示した.いずれもテロマー添加量は 5PHRであ

る.膨潤法から求めた νsと引張り強さの聞の関係はほぼ

対応しているが，いずれも極大を示す度合度があって若

干ずれている.網目濃度は低重合度のテロマーを添加し

たものほど大きし高重合体のものでは低下する.これ

はテロマーの反応性の差によるものであり，低重合度の

ものでは一分子当りの反応点密度が高く，より反応性に

富むものと考えられる.引張り強さには重合度10程度に

極大値があり，この付近が反応による効果と補強による

効果を兼ねそなえているものと考えられる.

硫黄加硫系でその他のテロマーを添加してEPDMの物

性を検討した結果を表4!r.示した.いずれの場合もテロ

マー添加量は10PHRで加硫条件は1600C，10分で一定に

した.

表4 各種テロマーの添加効果

テロマー

硬 度 300%M 引張り強さ伸長率

CJIS) (~/cmり (Kif/cm2) (%) 

酢酸ピニJレーCC14 50 

アクリロニ
トリ Jレ一CC14

スチレン-CHBra 59 

スチレンー酢酸 51 

7.9 53.1 

24.1 

31.4 

15.6 

1480 

240 

640 

200 

61 

17.9 
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酢酸ヒマニJレCC14テロマーは非'自に分解しやすく .，

したがって遊離する酸の量が多し引張り強さは大きく

なっているが伸長率も高くて加硫不足の現象が表われて

いる.アクリロニトリルの場合には前にも述べたように

テロマーが生成していないが，コントロールよりも若干

物性面の向上が見られるのは単なる補助効果によるもの

と考えられる.スチレン CHBr3テロマーは重合度も低

く液状であるのでスチレン CC14テロマーよりも加工性

および物性面に対する効果が大である.これは塩素と臭

素の反応性の差によるものであり，臭素原子含有テロマ

ーについては詳細に検討する必要がある.スチレンー酢

酸テロマーは以上のテロマーと比較するために三フッ化

ホウ素ーエチルエーテル錯体を触媒としてスチレンと酢

酸のカチオンテロメリ化反応で合成したものである 5)ー

ード

九 CH， ~~H 十 CH3 COOH ___Ii___.J件 CH，~.C，H +，; OCOCH3 

同 l い引

このテロマーは特許記載6)のものと類似しているが，

分子の一方にしか反応性基を有していなくて，その添加

効果はほとんど認められなかった.

スチレン一CCL1テロマーのうち，重合度 3.9のものを

用いて過酸化物加硫を行った結果を表5に示した圃力11硫

条件は160'Cで20分とした.

表 5 スチレン CC14 テロマー添加

テロマー
添加量
(PHR) 

EPDMの過酸イじ物力rl硫

硬 度 3005ぢM 引張り強さ伸長率

OI5) (K~/cm2) (K~/cm2) (5め

コントロール (0) 49 13.0 21.2 520 

5 48 8.9 50.3 1110 

10 51 8.7 58.2 1230 

15 46 9.3 45.8 1280 

20 47 8圃2 41.3 1330 

硫黄加硫系lこ対する効果よりもさらにその効果が大き

し、

3.3 反応機構の検討

以上のようにハロゲン原子を両末端に有するテロマー

をEPDMiこ添加した場合， ゴムの加工性ならびに加硫物

の特性が大幅に改良されることを認めた.このテロマー

の効果は反応による効果と補強による効果を兼ねそなえ

たものと考えられるが，以下では反応機構についての若

干の検討を行った.

テロマーはロール上で、ゴムと混合した場合や，加熱し

た場合iこは前報1)，じでも述べたように脱ハロゲンまた

は脱ハロゲン化水素を起す.この反応によって CC14を

テローゲンとして合成したテロマーではつぎのようなテ

ロマーラジカルまたは末端二重結合のテロマーが生成す

ると考えられる.

Cl3C十CH，一?H九FHz?日 (1) 

R R 

Cl2一己十CH2 ?H先Cl (2) 

R 

Cl3C十CH2?H九FHzfH (3) 

R R 

CI2-C二 CH?日付日2-?HtFl (4) 

R R 

この:場合， (1)と (3)， (2) と (4)の組合わされ

た生物成もできることが予想される.

きて， EPDMiこテロマーを添加した場合，ムー二一粘

度の大幅な低下を認めたが， この現象を明らかにする手

段のーっとして， EPDMを素練りした後Kテロマーを添

加して30'Cでシクロヘキサン溶液の極限粘度を測定して

表 6iこ示した.

表日 テロマー添加EPDMの極|浪粕度

極限粕度
アロマー 添加量(PHR)

溶液混合 ロール混合

スチレン CC14斤 2 2.34 1.22 

スチレンーCC14 5 2.23 L15 

アクリ Jレ酸n
ブチJレCC14 2 2.36 1.17 

アクリ Jレ酸n
フチJレCC14 5 2.20 1.10 

*重合度3.9

溶液混合は EPDMを10分間， 40'Cでロールで素練り

した後，シクロヘキサンに溶解し，テロマーを添加し

た.また，ロール混合では同じ条件でEPDMを3分間素

練りし，これにテロマーを添加してさらに 7分間ロール

上で混合した.

ロール混合の場合，極限粘度が低下してゴムの分子量

が低下することがうかがわれる.機械的セン断力によっ

てゴム分子主鎖の切断が行われるが， これは再結合して

再び高分子量化する.しかし，テロマー添加系において

は(1)， (2)に示したテロマーラジカルがアクセプタ

ーとなり切断切片が再結合しないものと考えられる.

EPDMとスチレン CC14テロマー(重合度3.9)をロ

ールで混合し， 130'Cで2時間加熱した後，シクロヘキ

サンlζ決解し，アセトン中にゴムを沈殿させたものの赤

外吸収スペクトJレを図5に示した.図 5iこは原料EPDM
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図5 EPDMとテロマ{の反応生成物の

IRスペクトル

(1) :反応生成物
(2) : EPDM 

の赤外吸収スペクトルも併記した.

反応生成物にはテロマーのスチレン単位に相当する

3030crn-1， 1603crn-1にフェニル基の吸収が見られ，ま

た，670-690crn-1にC-Clの吸収が杏在し， ゴムとテロ

マーの反応が進行している乙とを示している.したがっ

てテロマーの分解生成物 (1)~ (4)がゴムに付加反応

を行って，その反応点での分子切断が起っている可能性

も強い.

また，付加反応後， もう一方の分子末端にも反応性基

が残っているので加硫条件下では橋かけ反応に寄与し，

物性函の向上に役立つているものと考えられる.

(昭和47年5月17日，日本ゴム協会第36回通常総

会研究講演会発表〉
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