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紹 介

ブチルゴムの種々の加硫系におよぼす

老化防止剤の影響 (1)

プチルゴムは低不飽和性で，耐老化性，耐化学薬品性

にすぐれており，イソブチレンとイソフ゜レンを触媒を用

いて共重合させてつくったゴムである．その他，その構

造上から気体透過性が少なく，ダンピング特性が大きい

などの特性を持っているが，一方加硫速度がおそいなど

の欠点を持っている．また加硫系については，通常の硫

黄加硫，キノイド加硫，樹脂加硫などのいろいろな加硫

系が用いられ，特異な加硫物として実用に供されている．

また最近では同じ低不飽和ゴムで，やはり加硫速度の

おそいEPDMとのブレンドなどにも用いられている．し

かしこれらの特性に加えて最近の苛酷な使用条件では，

さらに耐老化性の強化を要望される場合が多く，今回は

ブチルゴムの上記3加硫系配合の加硫物に対する老化防

止剤の効果を検討した．老化防止剤の機構については既

に幾多の文献に発表されているが，そのいくつかにつき

述べて見ると，つぎのようになる．

(a) 高分子の酸化反応(1)

RH一R0+H• } 

RH+02一R・ +•OOH
開始反応

R,+02-—• ROが
R02°+RH一ROOH+R• }進展反応
ROOH一RO•+•OH

ご。H二°嘉玉鸞□ば、睾活性｝靡晨化物
(R02• or R・）+(R02, or R・）

一不活f生物質
(Ro •• or RO, or R,) + YH l連鎖停止ー(ROOHor ROH or RH)+ Y, 
ここで RH:高分子， YH:老化防止剤

(b) アミン系老化防止剤(2)

ジフェニルアミンを例にとると

H 
ROOI-I+Q-N-0 

一凡o+Ro・+O-N-0

H 
R02,-いこ)-N-0

—• ROOH+Q-N-0 

ROぃ+0-N-こ》一RO,十0-N-0
゜(c) フェノール系老化防止剤(3)
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OH O, 
t,Bu、1/t,Bu t,Bu、1/t,Bu 

R02°+ 0 → 

畑
-ROOH Q 
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t,Bu、11/t,Bu t,Bu、1/t,Bu 
.:::= 0 -
畑

RO, CH3/6、OOR

(cl) イミダゾール系老化防止剤(4)

R02,+R'SH―→ ROOH+R'S・
2R'S・―→2R'SSR' 

R02°+R'S・一→安定な化合物

イミダゾール系老化防止剤のほかに硫黄を含む老化防

止剤は過酸化物分解剤としてつぎのように作用する(6).

ROOH+R'SR'-―→ ROH+R'SOR' 

ROOH+R'SOR"一ROH+R'S02R"
(e) 燐系老化防止剤(O)

過酸化物分解型である．

ROOH+R位P―→ROH+R',PO 

ROOH+(R'0)3P —• ROH+(R'0)3PO 

1. 実験方法
まず通常行なわれている硫黄加硫系につき，代表的な

老化防止剤をとりあげてその影響をしらべた．

1. 1 配合

8インチオープンロールで混練りした．

ボリサーブチル #400

亜鉛華

ステアリン酸

RAFカーボンブラック

硫黄
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1. 2 ムーニースコーチ試験

ML1 @140℃ （キノイド加硫のみ 125℃)

1.3 引張試験

プレス加硫： 160℃，引張試験：テンシロン

1. 4 熱老化試験＊＊

試験機：試験管加熱老化試験機，試験温度： 150℃ 

引張試験は室温22~25℃で行なった．

1.5 膨潤試験

0.5 
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試験試料の配合は上記の配合処方から HAFカーボン 2. 実験結果
プラックを除いた各純ゴム加硫系配合で，溶剤としてシ

2. 1 ムーニースコーチ試験結果 !VIL-I,140℃ 
クロヘキサンを用い，膨潤試験条件は30℃X70時間で次

式により膨潤度 [Q]を算出した． 試料名 16 / 35 I Jao 

ブラ ンク 612511 8'38" 211311 

ノクラックC 4'08" 512011 l 11211 

1. 6 圧縮永久ひずみ試験 ノクラック 224 6'03" 810511 210211 

ノクラックAW 5'05" 6'48" 1'43" 
JIS K 6301-'62に準拠

ノクラック B 613011 8'4211 211211 

20~25℃（室温） X70時間 ノクラックD 5'30" 7'22" l'52" 

100℃ X70時間 ノクラック 81-0NA 412511 515011 l'25" 

圧縮の割合： 25% ノクラック 200 612311 812411 210111 

2.2 加硫試験結果 加硫温度： 160℃ 

加硫時間 En TD M [kg/cm刊 H, 
試料名 -- , ..__ 

（分） ［％］ [kg/cm刊 100 300 500 (30秒後）

IO 580 164 16 72 142 70 (60) 

プランク 20 450 167 24・ 108 72 (65) 

30 390 164 26 121 72 (66) 

40 380 166 25 127 72 (66) 

10 570 155 19 73 135 71 (62) 

ノクラック 20 450 151 23 95 72 (66) 

C 30 410 164 25 110 72 (67) 

40 390 161 26 116 72(66) 

10 630 163 17 67 133 70(64) 

ノクラック 20 470 158 22 94 72 (66) 

224 30 440 165 26 Ill 73 (67) 

40 410 162 26 117 73 (67) 

10 630 164 17 66 130 69(59) 

ノクラック 20 440 155 21 93 71 (63) 

AW  30 430 162 24 107 7 l (65) 

40 440 166 24 112 71 (64) 

10 580 167 17 75 142 69 (60) 

ノクラック 20 450 161 23 101 72 (67) 

B 30 390 155 25 119 72(67) 

40 390 164 25 124 72(66) 

10 540 156 17 70 139 69 (60) 

ノクラック 20 420 157 23 107 70(61) 

D 30 390 157 25 117 72(66) 
40 370 152 26 126 72(66) 

10 600 160 17 69 136 70(60) 

ノクラック 20 '460 155 22 92 72 (65) 
810-NA 30 420 154 25 106 73 (67) 

40 420 155 24 108 73 (67) 

10 610 166 16 69 134 69(61) 

ノクラック 20 450 158 23 IOI 72 (65) 

200 30 400 156 26 115 72 (66) 
40 390 159 25 124 72 (66) 

10 600 152 16 67 70(60) 

ノクラック 20 460 155 24 102 72 (65) 
MB  30 420 156 25 114 73 (66) 

40 400 158 25 121 73(66) 
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