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研究成果の概要（和文）：　本研究は、ゴム製造段階で不明点が多いとされる加硫反応について、テラヘルツ分光に電
気計測を加えその一端を明らかにすることを目的としたものである。電気回路としては、従来の説とは異なり電気抵抗
とコンデンサ成分の直列接続回路の方が電流変化を上手く説明できることが明らかとなった。THz計測については、最
適加硫時間付近でTHz光透過率が極大となること、カーボンブラックを配合すると、透過率の変動が大きくなることが
明らかとなった。この傾向は、THz光のゴム内部での散乱に加え、導電性の高いカーボンブラックによる表面プラズモ
ンの影響も考えられるため、詳細な研究が、モデル構築には必要であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, a vulcanization reaction of rubbers was investigated by both 
electrical measurements and terahertz (THz) spectroscopy. As a tradition model of rubbers, a parallel 
circuit consist of a resistance and a capacitance was proposed, however, we found that a series circuits 
of a few parallel circuits can be consistent with the temporal variation of electrical characteristics 
including impedance, resistance and reactance. As for THz measurements, it was found that the THz 
absorbance indicated the minimum values near the optimum cure time of T90 decided by the conventional 
torque-cure time curve, and also found that the THz characteristics was so unstable under the existence 
of filler material of carbon black. This instability probably caused by some scattering inside rubber 
samples or surface plasmon effects. In order to clarify this instability, further investigation is 
necessary.

研究分野：レーザー分析
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１．研究開始当初の背景 
ゴムは、我々の生活の身近な工業製品であ

り、自動車のタイヤを始めとして、生活に欠
かすことのできないものとなっている。しか
しながら、その開発・生産は、経験的な手法
によるところが多く、複雑な化合物・混合物
であることもあり、現代においても改良すべ
き余地の多い工業製品の一つである。また、
ゴム自身に関しても不明な物理的・化学的側
面が多く、特にゴム製品の強度や弾性を確保
するための加硫反応については、様々な説が
あるものの実験的に証明されたものは少な
く、ゴムという工業製品の理解を難しくして
いる。このため、ゴム製品の製造・開発時に
おいては、過去の経験に基づいた手法が支配
的であり、エコの観点からも効率的とは言い
難い状況にある。 
申請者らは、2006 年に九州地区で初めて

テラヘルツ時間領域分光法(THz- TDS)シス
テムを立ち上げ、2007 年頃から世界で唯一
のテラヘルツ(THz)光によるゴム製品の評価
を試みている。これまでの研究により、補強
剤（フィラー）であるカーボンブラック(CB)
を配合すると、カーボンの金属的な性質を反
映して THz 光透過率が低下し、見かけ上の
吸収が増大すること、ゴム製品の品質に影響
する CBの分散状況を、非破壊的に評価でき
る可能性のあること等を報告してきた。本手
法に依れば、ゴムの製造段階における製品評
価を、CB の均一分散という面から迅速かつ
非破壊的に行うことのできる可能性が示さ
れ、ゴム業界関係者からも注目を集めている。 

 
２．研究の目的 
本研究は、ゴム製造段階で不明点が多いと

される加硫反応について、THz分光に電気計
測を加えその一端 を明らかにするものであ
る。加硫反応時のテラヘルツ光透過特性を利
用して、架橋反応によるゴム内部の網目構 
造を可視化し、同時にこの網目構造を電気回
路に見立てて、加硫時の R, L, C成分と電流
値を計測・比較することで、加硫反応の電磁
気学的モデルを構築する。これにより、加硫
反応の電磁気学的側面の理解が進むととも
に 、加硫反応を電気的に評価することが可
能となり、従来法では困難な製造時の加硫反
応のリアルタイム評価の実 現、ひいてはゴ
ム製品の品質・性能の飛躍的な向上に結びつ
く期待される。 
 

３．研究の方法 
本研究は、3 つの項目に分けられ、平成

24年度から 3年間にわたり、研究・開発を進
める予定である。つまり、①久留米高専にお
いて、THz-TDS によるゴム中の加硫反応に
よる架橋網目構造発生・時間変化の可視化、
②久留米高専において、ゴム試料の電気回路
定数（抵抗、インダクタンス、キャパシタン
ス）の計測と、同時に計測する電流-加硫時間
曲線による等価電気回路導出、③大阪大学の
高出力 THz 光を用いた試料の広範囲・高解
像度イメージングを利用した②のモデルの
妥当性の確認、更なる高精度化、の計画であ
った。実際には、平成 24 年度後半から、基
本波光源であるフェムト秒レーザーが不調
になったものの、補正予算により高機能な
THz分光システムが設置され、これを利用で
きることになったため、当初の計画とはかな
り異なる方法で研究を行った。 

 
（１）平成 24年度 
主に、ゴムの等価回路の導出に関する研究

を行った。試料としては、アクリロニトリ
ル・ブタジエンゴム(NBR)に通常の加硫ゴム
を作製するために必要な配合剤のなかで、補
強剤であるカーボンブラックを含まない混
合ゴム(未加硫)を用意した。年度当初は、イ
ンピーダンス Z のみ を計測できるシステム
しかなかったため、計測パラメータは、この
Z と電流 I のみであったが、後半に新規に
LCR メーターを導入したため、25 年度から
は、R, L, Cを独立して計測した。 
（２）平成 25年度 
平成 24年度と同じ試料を用い、インピー

ダンスの各成分（抵抗成分、インダクタンス
成分、キャパシタンス成分）の特性について
計測を行った。また、これらの周波数依存性
についても検討を行った。テラヘルツ分光に
ついては、25年度はゴムの透過（吸光度とし
て評価）の分布を標準偏差として評価する手
法の開発のみにとどまった。 
（３）平成 26年度 
試料を THz吸収の少ないスチレン・ブタ

ジエンゴム(SBR)ベースのものに変更し、カ
ーボンブラックの影響について、電気計測並

 
図 1	
 ゴム電気特性測定用システム 

 
図 2	
 THz計測システム 



びに THz 計測を行った。計測は透過計測と
し、透過率から吸光度を求め、吸光度により
評価を行った。 
使用した装置のシステムは図 1，2に示す。 

 
４．研究成果 
以下には、研究成果を年度毎ではなく、実

験の種類別で記述することとする。 
 
（１）ゴムの加硫反応時の電気的特性変化 
試料として、NBRベースの配合ゴムを用

いた。フィラーである CBは、THz光を反射
し、透過計測の SN比を悪化させるため、こ
の実験では配合していない。加硫条件は、圧
力 10 MPa、温度 150℃とした。図 3(a)には、
得られたゴムのインピーダンスの加硫時間
特性曲線を、従来のトルク計測法（キュラス
トメーター使用）と網目鎖濃度曲線（トルエ
ンに浸潤し評価する手法）と併せて示してい
る。最適加硫時間 T90 は、トルク曲線から
180 s 程度であることが分かるが、網目鎖濃
度とともにインピーダンス曲線も T90 付近
に変曲点を有し、加硫反応進行に依存して値
が変化していることが確認できる。同時に計
測した電流は、（当然ながら）このインピー
ダンス曲線を上下反転した形状となった（図
3(b)）。 
本加硫電流曲線を利用して、スコーチ現象

の確認を行った結果が、図 4である。スコー
チとは、配合ゴムが製造後に自然に加硫反応 を起こし、加硫が進んでしまう現象のことで

ある。図 4は、配合ゴムを直射日光をさえぎ
った状態で、冷蔵庫に保存したものと室温で
保存したものを比較した結果である。パラメ
ータは保存期間となっている（製造当日、2
週間後、4週間後）。冷蔵庫で保存した図 4(a)
では、保存期間が加硫電流曲線のプロファイ
ルに影響することはなかったが、室温保存で
は、保存期間が長くなるほど矢印で示した電
流曲線の変曲点（最適加硫時間 T90に相当す
るものと考えられる）が加硫時間の少ない方
向にシフトし、内部で加硫反応が進んでいた
ことを示唆している。従来法では、スコーチ
現象の評価が困難であったため、本手法は，
製造工程におけるスコーチ評価にも有用で
ある可能性が確認できた。 
電気的計測では、電気回路的モデルを構築

するために、周波数特性について計測を行っ
た。結果を図 5(a)に示すが、今回の計測では
2 kHz, 10 kHzと余り大きな差がない周波数
におけるインピーダンス曲線を計測したた
め、その特性に顕著な際は確認できなかった。
この特性を元に、等価回路を算出したのが図
5(b)である。従来は、抵抗とキャパシタンス
成分の並列回路であるというのが定説であ
ったが、本研究においては、並列回路の直列
回路が最も可能性が高いことが示された。こ
の等価回路が、時間とともにどのように変化
していくのかを理解したい、というのが本研
究の目的である。 

 

(a) インピーダンス曲線 

 

(b) 電流曲線 
図 3	
 加硫反応時のゴムのインピーダンス変化と
従来法との比較 

 
(a) 冷蔵庫保存 

 
(b) 室温保存 

図 4	
 スコーチ現象の電気特性による確認 



 
（２）THz計測による評価 
当初、THz システムの基本波光源である

フェムト秒レーザーが不調であったため、フ
ィラーの分散の客観的な評価の指標として、
THz 吸光度分布の標準偏差が利用できない
かについて検討を行った。フィラーとしては
CB と BaSO4を用いた。この結果によると、
フィラーの配合量が増大するにつれ、吸光度
分布の標準偏差が小さくなっていくことが
分かる。フィラー分子が多くなるほど、その
分布のバラツキが少なくなることと対応し
ており、妥当な結果と考えられる。今後、配
合剤の分散評価に、標準偏差を 1つの指標と
して利用することとした。 
続いて、加硫反応の THz分光による評価

を試みた。試料としては、SBRベースの配合
ゴムとし、最初は計測の SN比を上げるため
に、フィラーである CBを配合しない試料と
した。実験では、まず、クラスとメーターに
よるトルク計測で最適加硫時間 T90 と試料
を用意すべき加硫反応時刻を決定した（図
7(a)）。THz 計測では、THz 光の透過を吸光

度として評価し、その大きさを使って分布を
しめすイメージング処理を行った。イメージ
ングでは、THz吸光度スペクトルの SN比の
良好な周波数帯の吸光度スペクトルを周波
数に関して積分し、代表値としたものを利用
した。図 7(b)にその結果を示す。加硫開始か
らしばらくは、THz吸光度が大きな状態が続
くが、最適加硫時間付近になると吸光度が低
下し、THz光が透過しやすくなることが分か
る（Cure time (c)）。その後、再び THz吸光
度が大きくなっていく傾向が確認できる。こ
の傾向は再現性があることを確認した。 
この THz吸光度の一時的な低下の原因は，

現段階では推測の域を出ないが、加硫反応で
構築されるメッシュ構造（網目鎖）と THz
光が光学的に干渉している可能性も拭いき
れない。もしくは、化学反応により単純に一
時的に THz 光の透過が大きくなっているだ

 
(a) インピーダンスの周波数依存性 

 
(b) 導出された等価回路 

図 5	
 周波数特性と等価回路 

 
図 8	
 CB配合の配合ゴム加硫時の THz吸光度
イメージング。最適加硫時間 T90は、20分 30
秒。イメージングのスケールは、図 7に同じ。 

 
(a) キュラストメーターによるトルク計測で求
めた最適加硫時間T90とゴムサンプル作成時刻
(a~d)。 

 
(b) CB非配合の配合ゴム加硫時の THz吸光度
イメージング。最適加硫時間は T90。 
 
図 7	
 CB非配合の配合ゴム加硫時の特性。 

 
図 6	
 フィラーの分散を THz吸光度分布の標
準偏差で評価 



けの可能性もある。この点については、現在
も検討を進めているところである。 
最後に、フィラーである CBを配合した飼

料を用意し、同様なイメージングの実験を行
った。図 8にその結果を示す。図 7と同様に
最適加硫時間付近で THz 光の吸光度が低下
する現象は確認できたものの、T90後にも吸
光度が低下する現象が見られるなど、CB 無
配合の飼料を使った計測と比較すると、その
特性の安定性がかなり乏しいことが明らか
となった。この不安定性の原因も現時点では
はっきりとしないが、CB がゴム内部に存在
することに依る THz 光の散乱の増大、ゴム
表面での CBによる表面プラズモンの影響も
排除できないと考えている。 
予想に反して、CB 配合時には THz デー

タについては不安定であり、ベースとなると
なる電気的等価回路は算出できたものの、ゴ
ム内部のどのような反応や構造が、電気回路
としての値に反映しているのかを追跡する
ところまでには至らなかった。これは、上記
のように、複数の現象が影響している可能性
が高いため、現在も慎重に研究を進めている
ところである。 
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