
 

 

◎第◎第◎第◎第六回六回六回六回        ゴムの特性とその秘密ゴムの特性とその秘密ゴムの特性とその秘密ゴムの特性とその秘密    その４その４その４その４ 

 

１．４．２１．４．２１．４．２１．４．２        Ｏグル－プのゴムＯグル－プのゴムＯグル－プのゴムＯグル－プのゴム    

 ａ．エピクロロヒドリンゴム（ＣＯ，ＥＣＯ，ＧＣＯ，ＧＥＣＯ）ａ．エピクロロヒドリンゴム（ＣＯ，ＥＣＯ，ＧＣＯ，ＧＥＣＯ）ａ．エピクロロヒドリンゴム（ＣＯ，ＥＣＯ，ＧＣＯ，ＧＥＣＯ）ａ．エピクロロヒドリンゴム（ＣＯ，ＥＣＯ，ＧＣＯ，ＧＥＣＯ）    

   エピクロロヒドリンゴムの重合体は、エピクロロヒドリンを中心とした環状エ－テルの開環重合

体です。その構造が主鎖にエ－テル結合、側鎖にクロロメチル基を有していることからポリエ

－テルゴムに種別され、従来のジエン系ゴムまたは炭化水素系ゴムとは異なっています。使

用される主な単量体には、エピクロロヒドリン（ＥＣＨ），エチレンオキシド（ＥＯ）およびアリルグ

リシジルエ－テル（ＡＥＧ）の 3 種類があり、これらから得られる主な重合体として、ＥＣＨ単独

重合体（ＣＯ）、ＥＣＨ－ＥＯ等モル共重合体（ＥＣＯ），ＡＧＥ－ＥＣＨ共重合体（ＧＣＯ）およびＡ

ＧＥ－ＥＯ－ＥＣＨ三元共重合体（ＧＥＣＯ）があります。これらは使用条件によって使い分けら

れています。 

 

 ⅰ．エピクロロヒドリンゴムの製造方法ⅰ．エピクロロヒドリンゴムの製造方法ⅰ．エピクロロヒドリンゴムの製造方法ⅰ．エピクロロヒドリンゴムの製造方法    

   有機アルミニウム系触媒による溶液開環重合が一般に使用されますが、ポリリン酸エステル

系触媒を用いた溶媒スラリー型重合法も開発されています。 

 

 ⅱ．エピクロロヒドリンゴムのⅱ．エピクロロヒドリンゴムのⅱ．エピクロロヒドリンゴムのⅱ．エピクロロヒドリンゴムの構造と特徴構造と特徴構造と特徴構造と特徴    

ＣＨ２Ｃl                 

─（ＣＨ2─ＣＨ─Ｏ）m─（ＣＨ2─ＣＨ2─Ｏ）n─ 

図４．５ ＥＣＯの構造式 

   ＣＯ、ＥＣＯ、ＧＣＯ、ＧＥＣＯ共通の特徴は、その優れた耐油性と耐熱性、耐オゾン性にありま

す。耐油性は高ニトリルＮＢＲに匹敵し、耐熱、耐候性は主鎖に二重結合を持たないためジ

エン系ゴムより優れ、耐熱性はアクリルゴムにやや劣る程度であり、耐オゾン性はアクリルゴ

ム、ＥＰＭなどに匹敵しています。またオキシエチレン鎖に由来する固有の半導電的な性質

のため、電気抵抗が低いという特徴をもっています。このほかにも、それぞれ固有の特徴を

持っています。ＣＯはＩＩＲ以上の低ガス透過率と、優れた溶剤溶解性を、ＥＣＯはー40℃でも

ゴム弾性を失わずに使用できる、優れた低温特性を備えています。また、ＥＣＯの弾性的な

性質はＮＲ並みで、高度な反発弾性、低圧縮永久ひずみ率をもっています。 

   一方、ＣＯ、ＥＣＯがともにニ重結合をもたないのに対しアリルグリシジルエ－テルを共重合さ

せたＧＣＯ、ＧＥＣＯは側鎖に二重結合を有しています。このため、従来のエピクロロヒドリンゴ

ムの欠点とされた過酷な条件下におけるオゾンき裂、熱空気老化時の軟化劣化、特定の潤

滑油や劣化ガソリン中での軟化あるいは溶解といった老化現象を抑制しながらも、本来の耐

油性、強度特性、耐寒性などを殆ど犠牲にしないという優れたバランス性能をもったゴムです。

このような特性から、ＧＥＣＯの用途は自動車が多く、耐候性能で燃料ホ－ス、耐熱性能で制

御系ホ－スに使用されており、ＥＣＯは耐寒性が評価され、ダイヤフラムに多く使用されてい



 

 

ます。また、半導電特性を利用して電気特性をコントロ－ルしたプリンター用ゴムロ－ラにも

使用されています。 

 

  １．４．３１．４．３１．４．３１．４．３    Ｒグル－プのゴムＲグル－プのゴムＲグル－プのゴムＲグル－プのゴム    

  ａ．天然ゴム（ＮＲ）ａ．天然ゴム（ＮＲ）ａ．天然ゴム（ＮＲ）ａ．天然ゴム（ＮＲ）    

    ＮＲは合成ゴムが発達した現在でも、その機械的強度や動的特性などの優れた性能により、

必要不可欠な原料ゴムです。 

 

   ⅰ．ＮＲの製造方法ⅰ．ＮＲの製造方法ⅰ．ＮＲの製造方法ⅰ．ＮＲの製造方法    

                 表４．１  ＮＲラテツクスの組成８） 

           成分      全ラテツクスに対する％    乾燥ゴム分に対する％ 

    ゴム炭化水素            ３５．６２           ８８．２８ 

    たんぱく質               ２．０３            ５．０４ 

    アセトン可溶分（脂肪酸）      １．６５            ４．１０ 

    糖分                   ０．３４            ０．８４ 

    灰分                   ０．７０            １．７４ 

    水分                   ５９．６６             ─ 

  ＮＲは苗木から管理栽培されたゴムの樹皮に傷をつけ（タツピング）、出てきた樹液（ラテック

ス）を採取したあと、酸凝固・洗浄・乾燥の工程を経て製造します。一般的なＮＲラテックスは

表４．１に示すような組成をもつコロイド状物質で、ゴムはたんぱく質で保護された直径約 1μ

ｍの微小粒子として、しよう液中に分散しています。ＲＳＳは乾燥時、煙で燻していますが、そ

の効果は単に乾燥時間が短縮されるだけでなく、この過程で煙に含まれるクレオソート化合

物が、ゴムを劣化から守っています。 

 

   ⅱ．ＮＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＮＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＮＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＮＲの構造と特徴、用途    

               ＣＨ３ 

         ─（ＣＨ２-Ｃ＝ＣＨ-ＣＨ２）ｎ─ 

        図４．６ ＮＲの構造式 

    ＮＲはイソプレンの重合体で、そのほとんどがシス-１，４結合で構成されています。従って

分子構造の規則性が高く、結晶性があり、かつ超高分子量成分が多いため、引張強さ、耐

摩耗性、引裂強さなどの機械的強度と低発熱性が優れています。その一方で、主鎖に二重

結合があるので耐熱性が劣り、軟化劣化します。ちなみに、加工の際には超高分子が存在

するので、素練りが必要です。 

   ＮＲの用途は、その機械的強度特性や耐摩耗性を活かしてタイヤ、ゴムベルト、履物、糸ゴ

ム、粘接着剤などに多用されています。また、輪ゴムやゴム乳首、医療用製品など幅広く使

用されています。 



 

 

ｂ．イソプレンゴム（ＩＲ）ｂ．イソプレンゴム（ＩＲ）ｂ．イソプレンゴム（ＩＲ）ｂ．イソプレンゴム（ＩＲ）    

    ＩＲの構造式はＮＲと同じポリイソプレン構造です。 

 

  ⅰ．ＩＲの製造方法ⅰ．ＩＲの製造方法ⅰ．ＩＲの製造方法ⅰ．ＩＲの製造方法    

   ＩＲは精製・脱水したイソプレンを有機溶剤に溶解させ、アルキルアルミニウムー四塩化チタン

からなるチ－グラー系もしくはリチウム系触媒で付加重合させたあと、重合停止剤、老化防

止剤を添加し、未反応モノマ-や溶剤を回収後、乾燥することにより得られます。 

   チ－グラー系触媒では、シス-１，４結合含量が約９８％のＩＲが得られ、リチウム系触媒では、

約９３％のシス-１，４結合含量のものが得られます。 

 

   ⅱ．ＩＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＩＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＩＲの構造と特徴、用途ⅱ．ＩＲの構造と特徴、用途    

   ＮＲがイソプレンの重合体であり、その大部分がシス-１，４構造からなっていることは比較的

古くから知られていたので、イソプレンを重合してＮＲと同一構造の合成ゴムを作ることは、長

い間、化学者の夢でした。ＮＲは分子鎖末端にある数個のイソプレン単位を除けば１００％の

シス-１，４結合含量であるのに対して、ＩＲのシス含量は９８％以下です。ＩＲはＮＲより立体規

則性が劣るため、結晶化度が小さく（表４．２）、延伸結晶性も若干おとります（表４．３）。 

    

             表４．２ ＮＲとＩＲの結晶化速度比較９） 

                       ＮＲ      チ－グラー系ＩＲ   リチウム系ＩＲ 

   結晶化のハ－フタイム（ｈ）   ２．０      ２５．０         ＞３００ 

体積変化（％）           ２．２      １．９           ０ 

 

              表４．３ 延伸結晶性の比較９） 

         （結晶化開始伸長率（％）、25℃の加硫シ－ト） 

         配合          ＮＲ     チ－グラー系ＩＲ    リチウム系ＩＲ 

   純ゴム配合           ２００        ２５０         ４３０ 

   炭酸カルシュウム配合     ２７５        ３５０         ５００ 

   水和シリカ配合         ２００        ２２５         ３７５ 

   カ－ボン配合          １５０        １５０         ３２５ 

 

素練りによる分子量低下は、チ－グラ-系ＩＲではＮＲ同様に大きいですが、リチウム系ＩＲではあま

り低下しません。加硫速度は、ＮＲに比較して一般的に遅く、その差はＮＲに含まれている非ゴム

成分のたんぱく質が、加硫促進効果をもつために開きます。 

ＩＲの加硫物特性は、ＮＲと比較して、引張強さ、引張応力、引裂強さでやや劣り、反発弾性、発熱

性に優れます。ＩＲの最大の特徴は、ＮＲに比べてゲル分やゴミなどの不純物が少なく、品質に均

一性があるということです。また重合時にポリマ--の分子量を調節して、加工性の改善を図ってい



 

 

ることも特筆すべき特徴の一つに挙げられます。ＩＲの用途はＮＲと同様に、タイヤ、履物、ベルト、

糸ゴム、粘接着剤、医療用製品に幅広く利用されています。 

 

ｃ．ブタジエンゴム（ＢＲ）ｃ．ブタジエンゴム（ＢＲ）ｃ．ブタジエンゴム（ＢＲ）ｃ．ブタジエンゴム（ＢＲ）    

  ＢＲはＮＲやＳＢＲに比べて、耐寒性､耐老化性､耐摩耗性に優れています。さらに、高弾性で動

的発熱も小さく、ブレンド性､高充填性、成形性､型流れ性などの加工性にも優れています。しかし

ロ－ル加工性やチッピング、カット性が劣っておりＢＲ単独で使われるよりも、むしろＳＢＲあるいは

ＮＲとのブレンドで用いられます。 

 

ⅰ．ＢＲの製造方法ⅰ．ＢＲの製造方法ⅰ．ＢＲの製造方法ⅰ．ＢＲの製造方法    

  ソリッドゴムとしてのＢＲは、一般的にＩＲと同じ方法で製造されます。すなわち、精製・脱水した

モノマ-を脱水した重合溶媒に溶解させたものに重合触媒を添加し、モノマ-を付加重合させたの

ちに、重合停止剤、老化防止剤を加え、未反応モノマ-や溶媒を回収し、乾燥することで得られま

す。現在工業化されているＢＲの重合触媒には、高シス-ＢＲを生成するチタン系触媒、コバルト系

触媒、ニッケル系触媒、ネオジウム系触媒（以上チ－グラー系触媒）と、低シス-ＢＲを生成するリ

チウム系触媒があります。リチウム系触媒では、ＢＲのビニル結合含量を約１０～７０％程度まで

変化させることが可能です。 

ＢＲのすべてが溶液重合で作られているわけではなく、ごく一部には乳化重合法によるＢＲもあり

ます。乳化重合ＢＲはＳＢＲと溶液重合ＢＲとの中間的なものであるといわれています。 

 

ⅱ．ＢＲの構造と特徴､用途ⅱ．ＢＲの構造と特徴､用途ⅱ．ＢＲの構造と特徴､用途ⅱ．ＢＲの構造と特徴､用途    

チ－グラ-系触媒で製造されるＢＲは、高シス-ＢＲと呼ばれ、シス-１，４結合含量が９６％以上あ

ります（ただし、チタン系触媒で得られるＢＲのシス含量は９４％程度といく分低い）。 

高シス-ＢＲはＮＲと異なり、室温では高度に伸張しても結晶化しにくいですが、シス含量の高いも

のほど伸長による結晶化は大きく、架橋物の引張強さや切断時の伸びが大きくなります。また高

シス-ＢＲのガラス転移温度は、-９５～―100℃で低温特性が優れています。 

これに対し、リチウム系触媒で製造されるＢＲは、低シス-ＢＲとよばれ、シス含量が約５２％以下

のポリブタジエンです。低シス-ＢＲのガラス転移温度は、ビニル結合含量に左右され、その範囲

は約-８５～-30℃です。ビニル結合含量が低いほど，ガラス転移温度も低く、高シス-ＢＲで観察さ

れるシス-１，４結合の結晶化も起こさないことから、より低温特性に優れるともいわれています。 

─（ＣＨ2─ＣＨ＝ＣＨ─ＣＨ2）ｎ─ 

（ａ） １，４結合 

             ─（ＣＨ2─ＣＨ）n─ 

                    ＣＨ＝ＣＨ2 

                    （ｂ）ビニル結合 

       図４．７ ブタジエンゴムの構造 



 

 

   ＢＲを加工する際に、低シス-ＢＲは、ロ－ル巻付き性が悪い点に留意すべきです。一方、高

シス-ＢＲでは、一般に分子量分布の広いものはロ－ル加工性が良いといわれています。架

橋物については高シス、低シスを問わず反発弾性、耐摩耗性に優れています。特に耐摩耗

性は、摩耗条件が厳しくなるほど他のゴムと比較して良好となります。高シス-ＢＲの架橋物

は低発熱性であり、シス含量が多いものほど発熱性は低くなります。低シス-ＢＲは、加硫の

立ち上がりがシャ－プで、加硫平坦性に優れています。高シス-ＢＲの用途は、自動車用タイ

ヤ、履物、ゴム引布、ガスケット、振動バンパ-、Ｏ－リング等の工業用品、ゴルフボ－ルなど

に広く使用されています。低シス-ＢＲはポリスチレンの改質剤のほか、自動車タイヤ、履物、

ホ－ス、ベルト等工業用品にも利用されています。ブタジエンを他のモノマ-と共重合させた

非常に特殊なポリマ-として、アクリレ－トブタジエンゴム（ＡＢＲ）、カルボキシル化ブタジエン

ゴム（ＸＢＲ）、ビニルピリジンブタジエンゴム（ＰＢＲ）も知られています。ＸＢＲは、ブタジエンと

メタクリル酸を、ＰＢＲはビニルピリジンとブタジエンを乳化重合法により共重合させたもので

す。ＸＢＲ，ＰＢＲはラテックスとしてタイヤコ－ドの表面処理に使用されることがあります。 

 

ⅲ．ＢＲの命名法ⅲ．ＢＲの命名法ⅲ．ＢＲの命名法ⅲ．ＢＲの命名法    

  ＢＲの場合にもＳＢＲの場合と同じようなＩＩＳＲＰ（国際合成ゴム生産者協会）のナンバリングシ

ステムが提唱されており、ＩＲや溶液重合ＳＢＲを含めた溶液重合型一般用合成ゴムのナン

バリングシステムとなっています（表４．４参照）。 

              表４．４溶液重合タイプ合成ゴムのＩＩＳＲＰコ－ド番号 

                                 ブタジエンおよび     イソプレンおよび 

                           その共重合体       その共重合体 

ドライラバ-                     １２００-１２４９       ２２００-２２４９ 

油展ゴム                      １２５０-１２９９       ２２５０-２２９９ 

カ－ボンブラック・マスタ－バッチ        １３００-１３４９       ２３００-２３４９ 

オイル・カ－ボンブラツク・マスタ－バッチ   １３５０-１３９９       ２３５０-２３９９ 

ラテックス                      １４００-１４４９       ２４００-２４９９ 

その他                        １４５０-１４９９       ２４５０-２４９９ 
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