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有効加硫方式 (6)

前回は有効加硫方式の場合， ノクセラー TTの無硫黄

加硫系に各種加硫促進剤を併用した場合についてのベ

た，

一般に用いられる硫黄供給物質としてノクセラー TT

と対比されるものにノクセラー TRAがある，両者の比

較については既に NOC技術ノート No,58, No, 59, 

No, 64。No,65, No. 66, No. 67, No, 68, No. 69, 

No. 70, No. 71, No. 72にのべた，ここで両者の相違

点について略述するとつぎのようになる，

すなわち，放出する硫黄量の差（ノクセラー TTは加

硫に際し， 1分子から硫黄原子 1個を放出し，ノクセラ

-TRAは3個放出すると推定されるりにともなう架

橋密度の差，架橋方式の差（ノクセラーTTでは一 S-

結合が大部分であり，ノクセラー TRAでは一 Sー結合

の他に，ーS-Sー結合，ー S-S-Sー結合の存在が

想定され，一般に S-S結合は C-S結合より切断しや

すいと考えられる）， 分解温度の差（空気中で 1℃/min 

の速度で昇温加熱した場合， ノクセラ—TT は 110~120

℃，ノクセラーTRAは 105℃位で分解を開始する1))'

これに関連して活性化エネルギーの差（ムーニースコー

チタイムから計算される見かけの活性化エネルギーはノ

クセラーTTでは 25.5 kcal/mol, ノクセラーTRAでは

17. 6 kcal/mo! であった），分解生成物の老北防止剤とし

ての機能の有無などが考えられる，

ノクセラーTT, ノクセラーTRAは何れもチウラム類

である，チウラム類の無硫黄加硫のできるジスルフィド

およぴボリスルフィドなどに，ごく少量の硫黄を加える

とスコーチの危険があり，物理的性質の低下をまねくの

で避けるべきである．図 lにノクセラーTT(無硫黄）

に加硫促進剤を併用した場合の引張試験結果を示す，

（配合 JSRl712100, ステマリン酸 I,亜鉛華 5, HAF 

カーボン 40, ノクセラーTT3,加硫促進剤 I), 

ノクセラー TSは一C-Sー結合を持ち，結合エネル

ギーが大きく安定であるので，初期加硫の誘導期間が長

(95) 

く，スコーチの危険が少ないまたそれ自身では加硫に

有効な放出硫黄を有していないため単独では加硫ができ

ないが，ノクセラーTSの低硫黄加硫はノクセラーTT

の無硫黄加硫と同様に耐熱老化性のよい加硫ゴムが得ら

れ•>, 機構的に同じであると考えられる．

ノクセラーTSは硫黄と反応して，テトラメチルチウ

ラムジスルフィドおよびボリスルフィドを生成し，亜鉛

華 (ZnO)の存在で生成したテトラメチルチウラムジス

ルフィドおよびボリスルフィドから加硫に有効な活性硫

黄を放出し，硫黄の配合量がごく少ないと加硫ゴム中の

ボリスルフィド結合は少なくモノスルフィドおよびジス

ルフィド結合がしめる割合が多くなる． ノクセラー TT

と等モルのノクセラー TS硫黄を加えた加硫ゴム中にで

きるジチオカルバメートの生成量やその生成速度はノク

セラーTT単独と一致している3)' またノクセラーTSと

硫黄の加熱混溶したものは赤外線分光分析によりノクセ

ラーTTの生成が認められている．したがって，ノクセ

ラー TSの低硫黄加硫はノクセラーTTの無硫黄加硫と

同様な機構を有するものと推定される．

ノクセラーTTの無硫黄加硫はノクセラーDMの硫黄

加硫に比して耐老化性がすぐれているが，老化前の引張

強さ，伸び，引張応力，ヒステリシス損失および耐屈曲

き裂成長性などを向上させている．なおノクセラーTS

の低硫黄配合はノクセラー TTの無硫黄加硫のようなス

コーチの危険やプルーム性はみられないことは既にのベ

たとおりである．
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図 1 ノクセラーTT(無硫黄加硫）に対する加硫促進剤の影響ー一加硫曲線（加硫温度150℃, 試料記号の右側数字は配合鎚phrを示す）


