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論文内容の要旨 

 
本研究は、架橋ゴムの網目とその形成反応に関してシンクロトロン放射光を中心とする最先端

の分析手法を用いて行った結果について言及したものである。特に、近年求められている低炭素

化社会構築に必須の高性能ゴム材料設計に関する指針を与えるものである。 

 本論文は、序論および６章と総括から構成されており、序論では、架橋反応による架橋ゴムの

形成、伸長結晶化、架橋ゴムの網目不均一性について紹介するとともに、近年、構造解析におい

て活発に使用されてきたシンクロトロン放射光について述べている。 また、本論文の意義およ

び概要を記載している。 

第１章では、天然ゴムのパーオキサイド架橋体の伸長結晶化挙動について、シンクロトロン放

射光を用いた時分割広角Ｘ線回折/引張試験同時測定によるダイナミクス研究の結果を述べてい

る。伸長に伴うエントロピー変化より、パーオキサイド架橋天然ゴムの伸長結晶化挙動は Flory

の予言した均一網目構造が示す現象と一致することを明らかにしている。 

第２章では、シンクロトロン放射光時分割広角Ｘ線回折/引張試験同時測定により天然ゴムのパ

ーオキサイド架橋体と硫黄架橋体の伸長結晶化挙動の違いを比較検討し、硫黄架橋天然ゴムはパ

ーオキサイド架橋天然ゴムよりも不均一網目構造を形成していること、架橋点が密な網目ドメイ

ンが主に応力を担う変形領域があることを明らかにした。天然ゴム硫黄架橋体の高性能化の謎を

解く一つの手がかりを得ている。 

第３章では、加熱下、シンクロトロン放射光時分割亜鉛Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定により、

反応の観点から酸化亜鉛とステアリン酸を用いた硫黄架橋反応において、メッシュ相と網目ドメ

イン相がそれぞれステアリン酸亜鉛と酸化亜鉛が活性化剤となって別々に形成されるという結果

を提出している。 

第４章では、加熱下、シンクロトロン放射光時分割亜鉛Ｋ殻Ｘ線吸収微細構造測定と時分割赤

外吸収スペクトル測定および密度汎関数法を用いた計算化学を用いてイソプレンゴムの硫黄架橋

反応で生成する中間体の構造を探究し、ゴムマトリックス中で新規亜鉛/ステアレート錯体が生成

していることを世界で初めて同定している。 
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第５章では、加熱下、シンクロトロン放射光時分割硫黄Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定を用いて、

イソプレンゴムの硫黄架橋反応における硫黄連鎖数の変化について追跡している。スルフィド構

造に含まれる硫黄連鎖数の変化は、これまで考えられてきたポリスルフィド架橋鎖が分解してジ

スルフィド架橋鎖になるという機構と異なることを明らかにしている。 

第６章では、溶媒抽出により未反応の硫黄と加硫促進剤を除去した硫黄架橋イソプレンゴムを

室温下、硫黄Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定に供し、硫黄架橋ゴム中のスルフィド構造の架橋時間

による変化を分析している。スルフィド結合の硫黄連鎖数は架橋反応の進行とともに減少し、過

加硫によってモノスルフィド構造が増加することを明らかにしている。 

総括では、６章までの概要と主要な結論を述べている。 

 
論文審査の結果の要旨 

 

本研究は、シンクロトロン放射光を中心とする最先端の分析手法を用いて、架橋ゴムの網目

とその形成反応の特徴を解明したものである。世界初の知見も含まれる結果は、主に、次のよ

うにまとめられ、ゴム科学の発展と高性能ゴム材料の創生に有用な物質設計の指針となる。 

 
(1)  パーオキサイド架橋天然ゴムをシンクロトロン放射光を用いた時分割広角Ｘ線回折/引張

試験同時測定によるダイナミクス研究に供し、その伸長結晶化が Flory の予言した均一網

目構造の挙動と一致することを明らかにした。 

 

(2) シンクロトロン放射光時分割広角Ｘ線回折/引張試験同時測定により、天然ゴムのパーオキ

サイド架橋体と硫黄架橋体の伸長結晶化挙動の違いを比較検討し、硫黄架橋天然ゴムはパー

オキサイド架橋天然ゴムよりも不均一網目構造を形成していることと架橋点が密な網目ド

メインが主に応力を担う変形領域があることを明らかにした。天然ゴム硫黄架橋体の高性能

化の謎を解く一つの手がかりとなった。 

 

(3)  加熱下、シンクロトロン放射光時分割亜鉛Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定により、酸化亜鉛

とステアリン酸、N-シクロヘキシルベンゾチアゾールスルフェンアミドを用いたイソプレン

ゴムの硫黄架橋反応では、メッシュ形成と網目ドメイン形成の２つの反応が並行して起こる

ことを明らかにした。これは、硫黄架橋反応を in situに追跡することにより、反応で形成

される網目構造の特徴を解明した世界初の結果となってゴム科学の新たな展開に寄与した。 

 

(4) 加熱下、シンクロトロン放射光時分割亜鉛Ｋ殻Ｘ線吸収微細構造測定と in situ赤外吸収ス

ペクトル測定に密度汎関数法を用いた計算化学を併用して、イソプレンゴムのメッシュ形成

反応の中間体が新規亜鉛/ステアレート錯体であることを明らかにした。全く知られていな

かった中間体構造であり、ゴムの硫黄架橋におけるステアリン酸亜鉛の役割を解明する新た

な知見となった。 

 

(5) 加熱下、シンクロトロン放射光時分割硫黄Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定を行って、ステアリ

ン酸亜鉛、N-シクロヘキシルベンゾチアゾールスルフェンアミド存在下でのイソプレンゴム
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の硫黄架橋反応において、スルフィド結合の硫黄連鎖数の変化を in situに追跡した。世界

初の実験となり、その硫黄連鎖数の変化の機構は既報のポリスルフィド架橋鎖からジスルフ

ィド架橋鎖へ変化する機構とは異なることを明らかにした。 

 

(6) 酸化亜鉛、ステアリン酸、N-シクロヘキシルベンゾチアゾールスルフェンアミド存在下で硫

黄架橋したイソプレンゴムを溶媒抽出により未反応の硫黄と加硫促進剤を除去し、室温下、

シンクロトロン放射光硫黄Ｋ殻Ｘ線吸収端近傍構造測定に供した。硫黄架橋ゴム中のスルフ

ィド結合の硫黄連鎖数は反応時間の経過とともに減少し、過加硫によってモノスルフィド構

造が増加することを明らかにした。溶媒抽出を行った架橋ゴムに関する初めての硫黄Ｋ殻Ｘ

線吸収端近傍構造分析結果となり、架橋の化学の進歩に貢献した。 

 

本研究は、約 170 年の歴史を有するゴムの硫黄架橋に関して、構造と物性の相関と構造形成

に至る架橋反応を最新の分析技術を利用して解明したものである。特に、硫黄架橋の特色のう

ち、これまで十分には明らかにされていなかった二相不均一網目形成とそれを制御する一つの

反応中間体の構造を詳細に探究した点で高く評価できる。また、硫黄架橋で形成されるスルフ

ィド結合に関しても古くから知られているスルフィド結合の連鎖数の減少を一定加熱条件下

in situ に明らかにした申請者の研究は世界で初めてであり、その点においても独創的研究で

あると評価できる。本研究結果は、低炭素化社会構築に必須の高性能ゴム材料創生へ設計指針

を与えるヒントとなり、将来の発展が期待できる。 

 
本論文の基礎となっている学術論文は、以下に示すように、レフェリー制度の確立した雑誌

に掲載の３編および投稿中の１編と投稿準備中の２編である。これらのうち、掲載された１編

および投稿中の１編は、いずれも申請者が筆頭著者である。 
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