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シンクロトロン X 線吸収微細構造測定により、水の影響の少ないゴムを用いて酸化亜鉛/ステ

アリン酸/ベンゾチアゾールサルフェンアミド系の加硫反応における反応中間体の特性化を

160°C で時分割測定により行った。その結果、イソプレンゴム系で検出したステアリン酸と酸化

亜鉛系と類似のスペクトルが得られ、ゴム種が異なっても加硫反応は、同じ中間体を経て進行し

ていることが示唆された。 
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背景と研究目的：  
「加硫」は、現在もゴム製品の加工工程として製品の半分以上を占める重要なプロセスである

[1]。1839 年に Goodyear によって発見されて以来、多くの加硫試薬の研究開発が行われ、今日に

至っている。しかし、その複雑な反応と機械的混練による加工法のため、技術者の経験と勘に基

づいて行なわれてきた部分が多く、未だ「加硫」の反応メカニズムについては十分に定量的には

明らかにされていない。しかし、我々は加硫ゴムを多くの重要な構造材料として使用しており、

地震対策用の免震ゴムの性能向上やタイヤの燃費向上、飛行機、トラックなど大型タイヤの耐久

性改善などは、21 世紀に求められている重要な課題である。従って、「いかにゴムの加硫反応を

制御して性能特性向上につなげるのか」は、環境問題、防災問題、エネルギー問題にも直結して

いる重要な問題となっている。そのような中、我々は SPring-8 のシンクロトロン放射光を利用し

た高速時分割広角 X 線回折/引張試験同時測定と東京大学物性研究所の小角中性子散乱測定を組

み合わせた研究により、「加硫試薬が架橋反応を制御している」だけでなく、「加硫で形成される

網目不均一構造も制御している」というゴムの分野にとって重要な知見を得た[2]。特に、網目不

均一構造でメッシュサイズには、酸化亜鉛（ZnO）とステアリン酸から形成されるステアリン酸亜

鉛の濃度が影響していることを明らかにし、ステアリン酸によって ZnO が微分散されることも見

出した[2]。そして、in situ 法 X 線吸収微細構造（XAFS）測定と in situ 赤外吸収分光測定等を併用し

て、加硫反応機構の解明に関する研究を行ってきた。ゴムの架橋反応が従来考えられてきたスキ

ームに沿った反応機構とは異なる極めて特異な中間体を経て、巧妙に硫黄架橋が進行することを

突き止めた。そこで、本申請研究では水の影響の少ないゴムを用いて、反応中間体を同定するこ

とを目標とする。 
 

実験： 
ゴム配合物は、室温下、二本ロールを用いてゴムにステアリン酸と酸化亜鉛、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（CBS）を全部あるいは、幾つかの組み合わせで一

定の割合で濃度を変量して混練して作製した。ステアリン酸と酸化亜鉛の代わりに、ステアリン

酸亜鉛を配合した系も測定に供した。亜鉛元素に関するK吸収端の透過法XAFS測定は、モノクロ

メーターとしてSi(311)を用いた。加熱用セルに配合物を装てんし、SPring-8のBL14B2ラインにて

160°Cで約86 sごとに時分割測定を行った。得られたデータは、ソフトウエアAthenaを用いて解析

した。 



 

 

結果および考察： 
図1に、ステアリン酸と酸化亜鉛、CBS，硫黄

を混練した系の時分割亜鉛K殻X線吸収端近傍

構造（XANES）スペクトル結果を示す。in situ 測
定で得た時分割スペクトルから抜粋して示す。

Derivative aは、反応系を昇温させて160℃で一定

に保持して得たスペクトルであり、イソプレン

ゴム系で検出したステアリン酸と酸化亜鉛系の

スペクトルと類似の結果であった。さらに、温

度を一定にして加硫反応を進行させるとイソプ

レンゴム系で認められたCBSが関与する中間体

スペクトルに漸近してゆく傾向も認められた。

このスペクトルを図1のDerivative bに示す。これ

らの結果は、同様の配合系試料を160°Cでin situ 
赤外吸収スペクトル測定に供して得た知見と一

致した。すなわち、ゴム種が異なっても酸化亜

鉛/ステアリン酸/CBS系の硫黄によるゴムの架

橋反応は、同じ中間体を経て進行していること

が示唆された。ゴムの加硫の本質を解明する上

で有用な知見となった。 
 
今後の課題：  

中間体の化学構造を同定するために、計算科学の手法を取り入れて研究を進める。また、加硫

反応の進行に伴って、ゴム中の加硫試薬の濃度や反応副生成物と考えられている硫化亜鉛の濃度

などがどのように変化するかを追跡して、加硫反応機構の全貌解明に挑戦する。そして、高性能

ゴム材料創生に役立つ加硫反応制御技術を確立する。 
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図１ ステアリン酸/酸化亜鉛/CBS/硫黄を

配合したゴムの加硫の時分割亜鉛Ｋ殻

XANESスペクトル. 

図 1．ステアリン酸/酸化亜鉛/CBS/硫黄を 
配合したゴムの加硫の時分割亜鉛 K 殻

XANES スペクトル 


