
1　はじめに
一般によく知られている通り，ゴムはタイヤ，ローラー，

ベルトなど多種多様な工業製品への用途展開が行われて
いる材料である．現在，ゴムノキから採取される天然ゴ
ムの他に，石油やナフサの分解物を主原料とするSBR（ス
チレン－ブタジエンゴム），IR（イソプレンゴム），BR（ブ
タジエンゴム）などの合成ゴムが商用化されているが，ゴ
ム種によって応力－ひずみ曲線（SSカーブ）や粘弾性挙動
などの物性が大きく異なるため，その性質差を解明するこ
とは科学的にも実用的にも極めて重要である．上述のSBR
は汎用の合成ゴムであるが，水素添加（水添）を行うとSS
カーブの形状が大きく変化する．この水添に伴う変化は，
ポリマー鎖の絡み合い量変化に起因すると推測されている
が詳細は分かっていない．ゴム材料は分子量，絡み合い量，
架橋状態などの複数要素から構成される3次元ネットワー

ク構造を有している．このため，物性発現メカニズムは複
雑であり，物性に対する各要素の寄与を実験的に切り分け
ることが難しい場合，コンピュータシミュレーションが切
り分けに有効であると考えられる．ゴム材料に関しては，
計算規模を大きくしても比較的コストを抑えやすく，絡み
合いや架橋構造を容易にモデル化可能な粗視化分子動力
学（CGMD）シミュレーションが特に有効であると考えら
れ，多くの研究例が報告されている1）~5）．シミュレーショ
ンを検討する上では，調査したい対象を明確にし，各現
象に適したモデルを作製することが重要である．本研究
では，絡み合い量（密度）を制御したシミュレーションモ
デルを作製しSSカーブの計算を試みた．モデル化の際は
実験との比較が行いやすいように，絡み合い密度と架橋
条件に対して実験から観測される制約を設けた．この実
験結果を反映させるモデルにより計算したSSカーブを用
い，SBRの水添前後におけるSSカーブの形状変化に対す
る絡み合いの寄与を調査した結果，本モデルの有効性を
確認したので以下報告する．
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2　実験
2.1　試料

重量平均分子量Mw＝1.2×105のJSR製溶液重合SBR
（SBR-1）に水素添加を行い，水添率の異なる2種類の水
添SBR試料を得た（低水添率品：SBR-2，高水添率品：
SBR-3）．これらの試料に硫黄，N-シクロヘキシル-2-ベン
ゾチアゾールサルフェンアミド，ジフェニルグアニジン，
酸化亜鉛，ステアリン酸を配合，160 ºCで30分間の熱プ
レスを行い架橋試料を作成した．
2.2　測定

未架橋試料に対する引っ張りの動的粘弾性試験から絡
み合い密度を，架橋試料に対するJIS K6251に準じた引っ
張り試験からSSカーブを得た．動的粘弾性試験にはTA 
instruments社製ARES-G2を用い，ひずみ1 ％，周波数
1 Hz，昇温速度5 ºC/minの条件の下，−80 ºC ～ 100 ºC
の温度範囲で実施した．

3　結果と考察
3.1　SSカーブおよび動的粘弾性の評価

Figure 1に動的粘弾性試験より得られたYoung率E ’，
および，tanδの温度依存性を示す．−10 ºC付近以上の

ゴム状態と考えられる領域では，水添率増加に伴いE ’も
増加傾向を示していた．ゴム状態における未架橋試料の
弾性率は絡み合い量のみに依存すると仮定し，本実験結
果と以下の式（1）より，各SBRの絡み合い密度νe を求
めた．

νe＝GN
0 ⁄RT，E ’ ＝ 3GN

0	 （1）
ここで，GN

0 は平衡弾性率，Rは気体定数，TとE ’はガ
ラス転移温度Tg 以上においてtanδが最小になる温度と
その時のYoung率を示している．Table 1に，SBR-1 ～ 3
におけるTg（tanδのピークトップ温度と定義），tanδ最小
時の温度Ttanδ（min），νe ，および，各SBRのνe 値をSBR-1
の値で割った上昇率νe,upを示す．水添を行っていない
SBR-1に比べ，水添後のSBR-2では41 ％，SBR-3では
69 ％の絡み合い密度上昇を確認した．

Figure 2に，SBR-1 ～ 3におけるSSカーブを示す．ひ
ずみ50 ％程度までの低ひずみ領域における応力は，
SBR-3 ＝ SBR-2≫SBR-1となっており，水添の有無によ
る影響が大きいと考えられた．一方，ひずみ100 ％以上
の高ひずみ領域における応力は，SBR-2 ≫ SBR-3 ≫
SBR-1となっており，水添率も影響していると考えられ
た．Table 1に示したように，破断ひずみEBと破断強度

Figure 1　Temperature dependences of E ’ and tanδ for SBR samples.

Table 1　Viscoelastic parameters of SBR samples
（Tg, Ttanδ（min）, νe and νe,up ; by dynamic viscoelastic measurements. EB and TB; by tensile tests）

Sample Tg［ºC］ Ttanδ（min）［ºC］ νe

［10−4 mol/cm3］ νe,up［−］ EB［%］ TB［MPa］

SBR-1 −31 3.67 2.88 1 250 1.6
SBR-2 −31 5.30 4.05 1.41 347 4.5
SBR-3 −23 13.1 4.87 1.69 532 14.2
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TBは水添率増加に伴い上昇，SBR-3では特に大きな値を
示し，非常に高強度の材料となっていることが伺えた．
3.2　シミュレーション
3.2.1　モデルの設計

CGMDシミュレーションで一般に広く使用されている
モデルとして，Kremer-Grest（KG）モデル6）が挙げられる．
本モデルはゴム材料の研究へも適用されているが，絡み
合い密度は一意に決まってしまい変更できないという性
質を持っている．このため，オリジナルのKGモデルでは
本報の目的を達成できないと考えられる．そこで，KGモ
デルに結合変角ポテンシャル7）を組み合わせることで，絡
み合い密度の制御が可能なモデルへと改良を行った．結
合変角ポテンシャルUbendは，連結する3粒子の間に設定
されるポテンシャルであり，Ubend ＝ kθ（1-cosθ）で定義さ
れる．θは結合角の補角を示しており，kθが大きいほどポ
リマー鎖は広がり，絡み合い密度が増加するモデルとなっ
ている．

ポリマー鎖を対象としたMDシミュレーションでは，絡
み合い発生の有無，バルク状態を記載するのに必要なポ
リマー数密度，計算コストや統計精度などを考慮し，ポ
リマー鎖長と鎖数を決定する必要がある．本報では，Ubend

を追加した以外はオリジナルのKGモデルと同じパラメー
タを使用しており，初期鎖長として絡み合いの発生が確
認される鎖長200，バルク状態を表すとされるポリマー数
密度0.85 σ−3を選択している．この設定においても計算
に支障のない系の大きさ，計算コスト，および，統計精
度を考慮し，ポリマー鎖数を250とした計50000粒子系を

採用した．各SBRのモデルに応じたkθを設定し，十分な
時間の緩和計算を行った後，分子量を実験系と概ね揃え
ることを目的にポリマー鎖の末端同士を反応させ，平均
鎖長1351鎖数37のポリマー構造を得た．その後，ポリマ
ー粒子の一部を架橋点に変化させ，架橋点同士が閾距離
以内に接近した際に架橋点同士を結合させる架橋反応シ
ミュレーションを実施した．得られた架橋ゴム構造に対し，
ポアソン比0.5，温度1.0 ε/kBの条件下，ポリマーの緩和
速度よりも十分遅いと考えられるひずみ速度3.49×10−7 
τ−1で一軸伸長シミュレーションを行い，ひずみ400 ％ま
でのSSカーブを得た．本報において，ポリマー鎖のモデリ
ングと末端反応シミュレーションにはOCTA/COGNAC 8）

を，緩和，架橋，および，一軸伸長シミュレーションには
LAMMPS 9）を用いた．
3.2.2　絡み合い密度制御

本報の計算において，最も重要な部分はkθ値によるモ
デル間の絡み合い密度制御である．CGMDシミュレー
ションでは，粗視化に伴い単位が実験系と異なっており，
比較を行うためには単位を揃えるか，無次元化を行う必要
がある．単位を揃える場合，任意性が高くなってしまう可
能性があるため，今回は絡み合い密度を絶対値として使
用するのではなく，水添に伴う上昇率νe,upという無次元量
で表すこととした．Table 1に記載したように，SBR-2は
νe,up＝1.41，SBR-3はνe,up＝1.69であった．本報では，この
実験結果と文献の情報を基に各モデルのkθを設定した．
Sukumaranらは，シミュレーションとバルク状態の実験
におけるポリマー鎖の広がりを比較し，各kθ値のモデル

Figure 2　Stress-strain curves of SBR samples.
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と対応するゴム種を報告している10）．kθ＝0モデルが天然
ゴム（NR）とイソプレンゴム（IR），kθ＝0.75モデルがポリ
スチレン（PST），kθ＝1.5モデルがポリブタジエン（PBD），
kθ＝2.0モデルがポリエチレン（PE）の広がりに対応すると
報告されており，本報ではSBRを対象としているため，
SBR-1モデルとしてkθ＝0.91を選択した．また，水添に伴
い主鎖構造がPEに近くなっていくと考えられ，kθ＝1.50
をSBR-2，kθ＝1.88をSBR-3のモデルとした．これらモデ
ルの緩和後構造に対し，プリミティブパスアナリシス10）を
行うことでνe ，および，νe,upを計算したところ，SBR-2モ
デルはνe,up＝1.42，SBR-3モデルはνe,up＝1.66となり，実
験とほぼ一致する値が得られた．
3.2.3　架橋点数の設定

次に，架橋点数の設定に関する検討を行った，水添に
伴いポリマー主鎖の二重結合ユニット量が減少していく
ため，水添率の高いSBRほど仕込みの架橋密度は減少す
ると考えられる．このため，シミュレーションにおける架
橋点数はSBR-1モデル≧SBR-2モデル≧SBR-3モデルと
設定するのがよいと考えられる．絡み合い密度の設定と
同様に，架橋密度の設定にも各SBRの実験結果を反映す
ることが望ましいが，正確な仕込みの架橋密度を実験で
求めることは困難である．そこで今回，まずSBR-1に関し
て実験値と計算値間の比較を行い，基準となる架橋点数
を決定することとした．具体的には，架橋点数を変えた
計算を複数実施し，それぞれ定数倍を行って実単位に変
換した際に実験値とよく一致する条件を求めた．結果，
SBR-1モデルの架橋点数として686という値を見出した．

3.3　SSカーブ実測値とシミュレーション結果の比較
実験，および，シミュレーションで得られたSSカーブの

比較結果をFigure 3に示す．水添モデルにおける架橋点数
は，SBR-1モデルに設定した686を超えない範囲で複数の
架橋点を検討し，SBR-2モデルは架橋点数686，SBR-3モ
デルは架橋点数316を選択した．シミュレーションのSS
カーブは，SBR-1モデルの架橋点数検討で得られた単位
換算パラメータα＝26.37×106 Pa/（ε/σ3）を用い，実単
位へ変換している．ここで，εとσはそれぞれシミュレー
ションにおけるエネルギーと長さの単位を示し，ε/σ3は
応力の単位となる．いずれのモデルにおける計算値も，
実験のSSカーブをよく再現していた．このため，今回の
モデル，および，作製方法は，実験と十分に対応付く妥
当なものであると考えられる．

ひずみ50 ％程度までの低ひずみ領域における応力は弾
性率と相関があり，アフィンネットワーク理論によると有
効網目鎖密度νeffに比例するとされている．νeffは，絡み合
い密度νeと架橋密度νcを足した値から損失分であるνloss

（有効でない架橋点や絡み合いなど）を引いたものになる
と考えられる．SSカーブからνeff を求める方法として，
Mooney-Rivlin（MR）式によるフィッティングがあり，今
回のシミュレーション結果に対して適用を行った．MR式
は公称応力S，公称ひずみλ，パラメータC 1，および，C 2

を用いて式（2）の形で表される．
S＝2（C 1＋C 2 ⁄λ）（λ−λ−2）� （2）
C 1値には架橋と絡み合いの両方が，C 2値には絡み合い

が関係していると考えられており11），νeffは2（C 1＋C 2 ）を

Figure 3　Comparisons of stress-strain curves between experiments and CGMD simulations.
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kBTで割った値として定義される．MR式は鎖の伸び切り
を考慮しておらず，フィッティングは鎖の伸び切りが発生
するひずみまでとすべきであるため，今回のフィッティン
グ範囲としてひずみ20 ％～170 ％を選択した．Table 2に，
架橋密度と絡み合い密度の仕込み値νc ，νe ，νc＋νe ，
SSカーブに対するMR式フィッティング値νeff ，および，
νloss（＝νc＋νe −νeff ）を示す．νc＋νe 値はkθ＝1.50モデ
ル ≒ kθ＝1.88モデル≫kθ＝0.91モデルの順であったが，
νeff値はkθ＝1.88モデル≫kθ＝1.50モデル≫kθ＝0.91モデ
ルの順で水添に伴い増加する傾向であり，低ひずみ領域
における応力の大小と関係しているものと考えられる．ま
た，いずれのモデルもνc+νe ≫νeffの関係性を示していた．
前述の損失による影響と考えられ，νloss 値はkθ＝1.50モ
デル≫kθ＝0.91モデル≫kθ＝1.88モデルの順であった．
kθ＝1.50モデルとkθ＝0.91モデルは同架橋密度であるが，
絡み合い密度に差がある．本架橋密度では，架橋点間に
拘束され有効でなくなる絡み合い点が多数発生してしま
い，kθ＝1.50モデルは絡み合い密度が大きくともνlossも大
きくなってしまうものと考えられる．一方，kθ＝1.88モデ
ルの程度まで架橋密度が低下すると，有効でない架橋（近
接する架橋点が事実上一体となって動くなど）も絡み合い
の損失も低下し，他のモデルに比べてνlossが小さくなった
と考えられる．

次に，ひずみ100 ％程度以上の高ひずみ領域における
挙動差について考察を行った．この領域で見られる応力
増大は，鎖の伸び切りに起因するものである．シミュレ
ーションのSSカーブを見ると，伸び切りはkθ＝1.50モデ
ル≫kθ＝0.91モデル≫kθ＝1.88モデルの順により低ひず
みから発生していた．ひずみが大きくなってきた際，固定
された架橋が多いkθ＝0.91モデルとkθ＝1.50モデルでは
応力を逃がしにくく，伸び切りが発生しやすいが，絡み
合いが多いkθ＝1.88モデルでは網目鎖に沿って絡み合い
点が動くことで，伸び切りを回避できる余地を有している
と考えられる．実験のSSカーブを見ると，SBR-1は伸び
切りが発生する前に破断しているが，SBR-2とSBR-3で
は伸び切りが発生している．また，SBR-3は，伸び切り発
生も破断もSBR-2より大幅に遅い．今回のシミュレーショ

ンでは破断現象を扱うことはできないが，SBR-3は他の
SBRに比べて架橋密度が低く，絡み合い密度が高いため
に伸び切り発生が遅く，さらに，伸び切り発生後も局所
的な応力集中が起こりにくいために高い破断強度を示す
と推測される．

実験ではνcとνe を独立に調整することは難しいが，シ
ミュレーションであれば可能であり，より深い考察が行え
る．今回，νcとνe を同時に制御したモデルでSSカーブ
の計算を行った結果，実験と良好な一致が得られ，解析
結果も両者で矛盾しないと考えられた．このため，SBR
の水素添加前後におけるSSカーブの形状変化メカニズム
を説明することができたと考えられる．

4　まとめと今後の課題
SBRの水素添加前後におけるSSカーブの形状変化には

絡み合い密度の変化が関係していると考えられていたが，
実験的な証明が困難であり詳細は不明であった．そこで，
絡み合い密度を制御したモデルによる粗視化分子動力学
シミュレーションを実施し，絡み合いが与える影響の考
察を試みた．未架橋試料の粘弾性実験から観測した水添
前後における絡み合い密度の変化，および，主鎖構造に
起因する架橋密度の変化をシミュレーションモデル構築
時に取り込んだところ，実験とよく一致するSSカーブの
計算値が得られた．Mooney-Rivlin式によるSSカーブの
フィッティングを行った結果，水添により絡み合い密度が
増加するとともに有効網目鎖密度も増加するため，低ひ
ずみ領域における応力が増加することが分かった．また，
高水添SBRは，絡み合いが多いためひずみ増加時に鎖の
伸び切りを回避しやすく，架橋が少ないため伸び切り発
生後も局所的な応力集中が起こりにくいと推測される．こ
のため，非水添SBRや低水添SBRと比べて，顕著に高い
破断ひずみと破断強度を示すと考えられる．

今回用いたシミュレーションモデルは非常にシンプル
なもので，モデル間差は絡み合い密度と架橋密度のみで
あるが，実験結果をよく再現できている．このため，SBR
の水添に伴うSSカーブ変化の主要因が，絡み合い密度の
変化であることは間違いない．粗視化分子動力学シミュ

Table 2　Simulation model parameters for this study
（νc; crosslink densities, νe; entanglement densities, νeff ; fitting values by Mooney-Rivlin equation, νloss=νc+νe−νeff , unit; 10−2 σ−3）

Simulation model νc νe νc＋νe νeff νloss

kθ＝0.91 model 1.00 2.23 3.23 2.51 0.72
kθ＝1.50 model 1.00 3.17 4.17 3.28 0.89
kθ＝1.88 model 0.41 3.70 4.11 3.80 0.31
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レーションは実験系との対応に難しさが伴うが，シンプル
であるが故にモデル化を工夫することで，物理現象の本
質を捉えやすい手法でもあると考えられる．ゴム材料の
開発に貢献する上では，SSカーブだけでなく，粘弾性シ
ミュレーションやフィラー充填系のシミュレーションも重
要と考えられるため，引き続き技術開発を行っていく予
定である．
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