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ABSTRACT

　
the mechanical properties of rubber vulcanizates. Lots of various studies have been 

carried out to gain better understanding of the two to produce high performance rubber 

materials. However, the vulcanization reaction and reinforcing effect of filler filling 

has not been clarified yet. Therefore, it is now necessary to more deeply research 

in order to achieve a paradigm shift of rubber science and technology. In this study, 

roles of sulfur cross-linking reagents not only to cross-link rubber chains but also to 

control the network structure for reinforcing rubber are shown. Zinc oxide was found 

to play an important role in the formation of inhomogeneous network structure of 

the vulcanizates, especially the formation of network domains and their continuous 

structures. The network domain and its continuous phases in the vulcanizates showing 
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活発に行われてきた．多くのゴム製品製造プロセ

スでこのような多種多様な加硫試薬が使用される

ため，形成される網目構造に不均一性が存在する

ことは直感的にも認められてきた．そして，網目

構造が力学的性質をはじめとする様々なゴム物性

に大きく影響を及ぼすことから，今なお，ゴム網

目の構造解析はゴム工業における大きな課題であ

る．そして，ゴム網目構造解析には，先ず，ゴム

の架橋の反応機構を理解する必要がある．しかし，

ゴム技術のさらなる発展のための最大の問題点

が，「加硫の反応機構が未だ明らかではない」こ

とである．

　そのような中，我々の研究グループは膨潤可視

化法小角中性子散乱 （SANS） 研究からイソプレ

ンゴムでは図1に示す二相不均一網目構造が形成

され，硫黄と加硫促進剤であるN-シクロヘキシ

ル -2-ベンゾチアゾールスルフェンアミド （CBS） 

との量比を同じにして硫黄を増やして網目鎖密度

を大きくしても，酸化亜鉛 （ZnO） とステアリン酸 

（StH） の量が同じであるならば，形成されるマト

リックスのメッシュサイズ （ξ） は同じであり，

架橋点が多く存在する網目ドメインの大きさが硫

黄とCBSの量の増加に伴って大きくなることを

見出した8）．また，In situ時分割X線吸収微細構造 

（XAFS） 測定によってメッシュ網目形成と網目ド

　要　旨

　ゴム架橋体の機械的特性を支配する重要な因子

として，硫黄架橋とフィラーによる補強がある．

高性能スポーツ用ゴム材料の設計において，それ

らを適切に制御する必要から，今なお多くの研究

が行われている．しかしながら，ゴムの加硫反応

やフィラー充てんによる補強効果ついては，未だ

十分には明らかとなっていない．従って，高性能

スポーツ用ゴム材料の革新技術を確立させるため

に，ゴム科学技術のパラダイムシフトを実現する

必要があり，そこでは，硫黄架橋と補強の本質を

より深く研究することが求められる．そこで本研

究では，硫黄架橋試薬がゴム鎖を結合するだけで

なく，ゴムの補強のための網目構造を制御する重

要な役割を担っていることを明らかにするために

研究を行った．その結果，酸化亜鉛がゴム架橋体

の不均一な網目構造形成，特に，網目ドメインと

その連続相の形成に重要な働きを示していること

を見出し，ゴムマトリックス中の網目ドメインと

その連続相の優れた補強効果を示すことができ

た．この新たな知見はスポーツ用品製造業界にお

けるゴム材料設計に役立つ になると期待され

る．

　緒　言

　スポーツ用ゴム材料をはじめ，タイヤや免震ゴ

ムなどのゴム材料は，我々の生活に必要不可欠な

ゴム製品である1-7）．多くの製品は，三次元網目

形成という原料ゴムの架橋反応により優れたゴム

弾性を発現する．様々な架橋の中で「加硫」とい

う硫黄架橋は，今なお，世界中で最も広く使用さ

れているゴム製品製造プロセスである．「加硫」は，

1839年にGoodyearにより発見されて以来，主に，

ゴム製品製造における加工性と得られた加硫物の

機械的性質を改善するために，加硫促進剤，促進

助剤，活性化剤，遅延剤などのゴム試薬の開発が
図1　ZnO/ステアリン酸/CBS系加硫における

加硫試薬による二相不均一性網目構造形成の概念図8）
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メイン形成の2つがほぼ同時にパラレルに生じえ

て，系全体の網目形成が進行していることも明ら

かにした9）．

　メッシュ網目形成に関する研究では，in situ時

分割亜鉛K殻XAFS測定と in situ時分割フーリエ

変換赤外分光 （FT-IR） によって，加硫温度条件下

でZnOとStHから，図2に示す活性な反応中間体

Iが形成されることを明らかにした10）．驚くべき

ことに，生成した反応中間体の亜鉛とステアレー

トの比は1:2ではなく1:1であり，ブリッジ型二

配座亜鉛 /ステアレート錯体が生成していること

を示した．この中間体構造は，Gaussian09を用い

て密度汎関数理論 （DFT） 計算により得た赤外吸

収スペクトルの振動数 （理論値） と実測値との比

較を行って確認した．さらに近年，生成した反応

中間体がどのような反応経路を経て硫黄架橋反応

を進行させるのかを，ゴムの加硫条件下における

in situ FT-IR測定，in situ亜鉛Ｋ殻XAFS測定，in 

situレオロジー測定，DFT計算により明らかにし

た11）．この反応中間体はゴム網目においてメッ

シュ網目を形成する硫黄架橋反応のみならず，熱

安定性や疲労特性等に優れるスルフィド結合様式

で形成されていることを硫黄K殻吸収端近傍微細

構造測定により見出した．そして，時間領域核磁

気共鳴測定と原子間力顕微鏡 （AFM） 測定の組み

合わせにより，この新規反応中間体からは，一例

として，図3に示すように，均一性が非常に高い

網目を形成する働きがあることも解明した12）．

　本研究では，スポーツ用ゴム材料の性能向上に

貢献することを目的として，ZnOを活性化剤とす

る硫黄架橋に関してその特徴を探究した．特に，

CBS系イソプレンゴム架橋体の不均一網目構造

の網目ドメイン （図1に示す架橋点が多く存在す

る領域） による補強効果に関して検討を行った．

まず，AFMによる網目ドメインとその連続相 （網

目ドメインクラスターや網目ドメインネットワー

ク） 形成に関する可視化実験を行い，次に，その

架橋点が多い相のゴムへの補強効果を機械的特性

と相関させて研究した．得られた知見は，高性能

スポーツ用ゴム材料設計の として有用となるで

あろう．図2　複核ブリッジ型二配座亜鉛/ステアレート錯体 10）

X は OH-か H2O かゴム鎖を示す

図3　3.88重量部のステアリン酸亜鉛を活性化剤として
作製した加硫イソプレンゴムの （a） AFMナノメカニカ
ルマッピング法による （b） ヤング率像とその信頼度因
子であるR-factor （AFM） 像12）
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　1．実　験

　1．1　試料作製

　イソプレンゴムは （株） JSR製 IR2200を使用し

た．酸化亜鉛 （ZnO） は （株） 堺化学工業製微細酸

化亜鉛 （粒径約290nm），N-シクロヘキシル -2-ベ

ンゾチアゾールスルフェンアミド （CBS） は （株） 

三新科学工業製サンセラー CM-G，硫黄 （S8） は 

（株） 細井化学工業製を使用した．厚さ1mmのイ

ソプレンゴム架橋体は表1に示す配合に基づいて

2本ロールにて混練により得たゴムコンパウンド

を144℃で熱プレスすることによって作製した．

プレス時間は JSR CURELASTMETER IIIを用い

て144℃で測定した加硫度曲線における最大トル

ク値となる時間とした．

　

　1．2　膨潤試験

　膨潤試験は25℃で48時間，3mm×4mm×

1mmの試料片を十分な量のトルエンに浸漬し，

平衡膨潤状態に達するまでの体積変化をCCDカ

メラで追跡し，平衡膨潤体積を求めた．イソプレ

ンゴム架橋体の網目鎖密度は修正Flory-Rehner式
13） に基づいて算出した．この式におけるFlory-

Huggins相互作用パラメータ （χ） は0.427 ＋

0.112ϕR
2とした14, 15）．ϕRは膨潤試料の体積分

率である．

　

　1．3　原子間力顕微鏡測定

　原子間力顕微鏡 （AFM） は （株） 島津製作所

製SPM-9700を使用し，位相イメージング測定

はダイナミックモードで行った．カンチレバー

はNCHR （Nano World製，公称値ばね定数42N/

m，先端曲率半径8nm以下） を使用した．測定範

囲は5μm×5μmであり，解像度は256pixel×

256pixelとした．AFMに供する平滑な測定面は，

-80℃に冷却したイソプレンゴム架橋体をマイク

ロトームで切削することにより得た．

　AFMによるナノメカニカルマッピングは

フォースボリューム測定で行った．押し込み力は

1.4nNとし，押し込み速度は6720nm/sとした．カ

ンチレバーはOMCL-RC800PSA （OLYMPUS製，

公称ばね定数0.76N/m，先端曲率半径15nm） を使

用し，測定前にSader’ s 法16） によりばね定数を

算出した．荷重変位曲線は2μm×2μmの範囲

で，64pixel×64pixelの解像度で得た．各荷重変

位曲線は，以前我々の研究グループが報告した手

法17） で荷重変形曲線に変換し，その引き離し過

程の荷重変形曲線は JKR接触力学理論18） に基づ

いて解析した．この時，中島らによって報告され

た線形Fitting法19） を適用してヤング率を算出し

た．

　なお，定量分析を行うため，AFMナノメカニ

カルマッピングのFittingの精度は実験と理論の

荷重変位曲線17） 間の差から評価し，式 （1） に示

される無次元の誤差パラメータであるR-factor 

（AFM） として算出した．

　ここで，Aは接触力学理論に依存する試料変形

量 （δ），あるいは力 （F） である．JKR接触力学

表 1　イソプレンゴム架橋体の配合表

Sample code IRa ZnOb CBSd Sulfur
    （phrc）   （phr）   （phr） 
IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） -S8 （1.5）  100 1 1 1.5
IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25）  100 1 1.5 2.25
IR-ZnO （1.0） -CBS （2.0） -S8 （3.0）  100 1 2 3
aIsoprene rubber. bZinc oxide. cParts per one hundred rubber by weight.
dN- （1,3-benzothiazol-2-ylsulfanyl） cyclohexanamine.
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理論ではδが適用される．R-factor （AFM） の計算

範囲は，接触力学に基づく理論荷重変形曲線の範

囲に従う．R-factor （AFM） の値は小さいほど実験

と理論の荷重変位曲線間の良好な一致を意味す

る．各測定点におけるR-factor （AFM） の値は二次

元像として可視化して示した．

　

　1．4　動的粘弾性測定

　動的粘弾性測定 （DMA） はUBM （株） 製レオ

スペクトラー DVE-4を使用して測定した．イソ

プレンゴム架橋体の貯蔵弾性率 （E'），損失弾性

率 （E”） および損失正接 （tan δ） の温度依存性は，

引張モード，周波数10Hz，-130℃ ~ 150℃の範囲

で昇温速度2℃ /minの条件で測定した．試料サイ

ズはおおよそ20mm×5mm×1mmとした．

　2．結果と考察

　2．1　AFM位相イメージング測定によるイソプ 

　　　  レンゴム架橋体の網目不均一性の特性化

　AFM位相イメージング測定は物質の表面特性

をナノスケールで可視化できる．そのため，ゴ

ム材料のモルフォロジーの特性化に広く使用さ

れてきた．一例として，図4にCBSとS8の量を

変えて作製したの2種のイソプレンゴム架橋体の

AFM位相画像を示す．青から赤への色の変化は

大きな位相角から小さな位相角への変化を表して

いる．この図から，位相角の大きなゴムマトリッ

クス中に位相角の小さな領域が明確に観察され

た．一般的に，大きな位相角は試料とカンチレ

バー間のエネルギー吸収が大きな柔らかい部分を

示す．従って，これらの試料の表面には不均一な

網目構造が存在することが判った．すなわち，各

架橋体で柔らかいマトリックス （青色） と硬い相 

（赤色） から構成される二相網目構造を観察する

ことができた．IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） -S8 （1.5） 

中の硬い部分の多くは円形であり，柔らかいマト

リックス中によく分散していた．一方，IR-ZnO 

（1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25） の中の硬い部分は小

さな円形あるいは細長い不規則な形状であった．

興味深いことに，それらの不規則で小さな硬い

部分は互いに結合して，IR-ZnO （1.0） -CBS （2.0） 

-S8 （3.0） では，ネットワークスのような特徴的な

構造を形成していることが判った．さらに，柔ら

かいマトリックス中の硬い部分の領域はCBSと

S8の量を増やすほど多くなることも判った．

　これらの結果は我々の研究グループが以前報告

した，膨潤可視化法小角中性子散乱の結果8） と

良い一致を示した．緒言で述べたように，二相不

均一網目構造中の網目ドメインサイズはCBSと

S8の量の増加に伴って大きくなる．これはZnO

粒子上にCBSとS8が吸着し20），その後各ZnO粒

子の周囲で硫黄架橋反応が進行することで説明で

きた．結果として，ZnO粒子周囲の硫黄架橋反応

の程度はCBSとS8の量の増加に伴い大きくなり，

網目ドメインサイズとその網目鎖密度は大きくな

る．それゆえ，IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25） 

のマトリックス中の硬い相はCBSとS8の量の増

加により各網目ドメインが重なり合って形成した

と考えられる．さらに，IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） 

-S8 （2.25） でも青色で示される柔らかい相が明確

に現れた．これはCBSとS8の量の増加がゴムマ

トリックス中のZnO粒子の分散に影響している

ことを示唆している．その結果，網目ドメインか

らなるクラスターと網目の形成は加速され，柔ら

かい領域と硬い領域の間で明確な相分離が発生

したと考えられる．IR-ZnO （1.0） -CBS （2.0） -S8 

（3.0） においても同様の特徴を観察することがで

きた．これらの考察結果を支持するために，次に，

AFMによるナノメカニカルマッピングを行った．

　

　2．2　AFMナノメカニカルマッピングによるイソ 

　　　　プレンゴム架橋体のナノ力学物性の特性化

　各試料の網目構造を定量的に評価するために，

AFMナノメカニカルマッピングによるヤング率
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測定を行った．この分析法は試料間の表面特性を

定量的に比較することができる強力な手法であ

る．一例として，図5に IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） 

-S8 （1.5） と IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25） の

ヤング率像とR-factor （AFM） 像を示す．図5c, dの

R-factor （AFM） 像における色の変化はヤング率算

出時のFittingの確かさを示しており，黄色ほど精

度が良く，黒色ほど精度が悪いことを意味する．

このことから，図5c, dの全画像のR-factor （AFM） 

は十分に小さく，JKR理論に基づく線形Fitting法
19） によるヤング率の算出は十分な信頼性があり，

試料間の比較に使用できることが判った．

　AFMナノメカニカルマッピングにより，全試

料で二相網目構造の不均一性が明確に確認でき，

おおよそヤング率の低・中・高の3領域に分ける

ことができた．図3に示すステアリン酸亜鉛を活

図4　 （a） IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） -S8 （1.5） と （b） IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25） のAFM位相像
走査範囲は5μm×5μmである

図5　（a） と （c） は IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） -S8 （1.5）， （b） と （d） は IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25） の
それぞれAFMナノメカニカルマッピングによるヤング率像とR-factor （AFM） 像

走査範囲は2μm×2μmである
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性化剤として作製した加硫ゴムの網目構造と比

較して，本研究の試料では網目不均一性が如実

に現れている．図5a, bにおいて，ヤング率が約

2 MPa （青色） の低い領域はメッシュ網目のマト

リックス領域であり，ヤング率が約15 MPa以上 

（赤色） の高い領域はZnO粒子やゴムに覆われた

ZnO粒子であると考えられる．中間領域は，主に

柔らかいゴムマトリックスとZnO粒子を含む硬

い相の中間領域であると考えられる．各試料のヤ

ング率像のモルフォロジーは，位相イメージング

測定によって得られた像 （図4） とよく一致した．

従って，イソプレンゴム架橋体におけるヤング率

の不均一性の要因は，二相網目構造中の網目ドメ

インの生成とそのクラスターや連続相であること

が判った．

　

　2．3　イソプレンゴム中の網目ドメインやその 

　　　　連続相による補強効果

　イソプレンゴム架橋体の機械的及び熱特性は網

目ドメインやその連続相の補強効果の観点から

説明できる．DMA測定の結果を表2に示す．ガ

ラス転移温度 （Tg） に対応する損失正接 （tan δ） 

のピーク温度と25℃における貯蔵弾性率 （E'） は

CBSとS8の量の増加に伴い大きくなった．tan δ

ピーク温度の上昇は，イソプレンゴム架橋体の不

均一な網目構造中の網目ドメインとその連続相に

よってゴム鎖の運動性が低下していることを明確

に示した．25℃におけるE'の上昇は，マトリッ

クス相よりも高い網目鎖密度を有する網目ドメイ

ンやその連続相の補強効果であると考えられる． 

図5a, bに示されるように，例えば，IR-ZnO （1.0） 

-CBS （1.0） -S8 （1.5） と IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） 

-S8 （2.25） の間のマトリックス相のヤング率は同

程度であるが，網目ドメインの割合と形状は異

なっている．また，網目ドメインの連続相の形成

はCBSとS8の量が多いため，IR-ZnO （1.0） -CBS 

（1.0） -S8 （1.5） よりも IR-ZnO （1.0） -CBS （2.0） 

-S8 （3.0） で主に発達した．その結果，IR-ZnO （1.0） 

-CBS （2.0） -S8 （3.0） は IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） 

-S8 （1.5） よりも残存するZnOの割合が低いにも

かかわらず，Tgと25℃におけるE'は高くなった

と解釈できた．すなわち，ZnO粒子はそれ自体

では補強効果を示さないかもしれないが，架橋試

薬の量に応じて網目ドメインとその連続相が形成

されることから，結果的に酸化亜鉛周りで形成さ

れる架橋点が密な領域が補強効果を示したと考え

られる．そして，このゴムマトリックスと網目ド

メインやその連続相との関係は，ゴムマトリック

スに分散した高補強性カーボンブラックフィラー

の高次構造形成6, 7） に非常に類似しているため，

ZnO粒子は補強性充てん剤としての役割を担った

と言える．実際に，CB充てん量の違いによるCB

充てんゴム架橋体のモルフォロジーの違いが機械

的特性を支配する主要な の1つであることはよ

く知られている．従って，本研究結果は，優れた

ゴム材料の創出には，網目鎖密度のみならず網目

ドメインのモルフォロジーによる網目不均一性

もデザインされるべきであることを明確に提示し

た．

　3．結　論

　本研究でZnOがゴム架橋体の網目構造の不均

表 2　イソプレンゴム架橋体の機械的及び熱特性

Sample code 
νa×104 DMA 

  （mol/cm3）  E’b at 25 ℃ （MPa）  Temperature of tanδpeak top（℃）
IR-ZnO （1.0） -CBS （1.0） -S8 （1.5）  0.61 0.98 -48
IR-ZnO （1.0） -CBS （1.5） -S8 （2.25）  0.94 1.3 -45
IR-ZnO （1.0） -CBS （2.0） -S8 （3.0）  1.12 1.4 -43
aNetwork-chain density. bStorage modulus.
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一性を制御するための最も重要な の1つである

ことが明らかとなった．つまり，ZnO粒子は表面

にCBSとS8を吸着することにより，網目ドメイ

ンとその連続相を形成すること，従って，ZnOや

その他の架橋試薬の量を変えることにより網目不

均一性を制御することができることを網目ドメイ

ンの可視化を通して明らかにすることができた．

そして，網目不均一性の特徴と力学物性との相関

により，網目ドメインとその連続相がゴムの補強

効果を担うことを明確に示すことができた．これ

らの知見は，スポーツ用ゴム製品製造のゴム産業

において優れたゴム製品を生産するために非常に

重要な知見となるであろう．適切な架橋構造なし

には，いくら高性能な補強充てん剤を充てんして

もゴム製品は優れた特性を示さない．従って，ゴ

ム材料の補強において最も重要な課題が，依然と

して「架橋反応」，特に「加硫」であり，その高

性能ゴム材料の製造には以下に示す4つのポイン

トとそれらの全体的な設計が不可欠であるといえ

る．なお，本研究では，網目ドメインの連続相は，

それぞれ，網目ドメインクラスターと網目ドメイ

ンネットワークと呼称する．

　 （1） ゴム分子鎖の硫黄架橋反応

　 （2） 網目ドメインの形成

　 （3） 網目ドメインクラスターの形成

　 （4） 網目ドメインネットワークの形成

　これらの4つのポイントは補強性充てん剤の凝

集構造形成の特徴と非常によく類似している．ゴ

ムマトリックス中の充てん剤のモルフォロジー

は，充てん剤の一次粒子，一次アグリゲート，及

びアグロモレート （フィラーネットワーク） が補

強剤充てんによるゴムを補強するための である

と認識されているからである．従って，次世代の

ゴム科学技術の発展のためには，ゴム網目の階層

構造と充てん剤の階層構造の両方を制御する必要

があることを強調する．近年，スポーツ用ゴム材

料として，特にスポーツシューズが注目されてい

る．高性能スポーツ用ゴム材料の材料設計にお

いて，本研究で得られた知見を適用することで

フィラー充てん量を削減し，さらなる軽量化が

達成できるであろう．使用するフィラーの量を

削減することは，昨今求められているSustainable 

Development Goldsの達成においても重要な役割

を担うと考える．今後，時間領域核磁気共鳴測定

やその他の機械的特性を組み合わせて検討を加え

る．
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