
一NOC技術ノート No.188 
バルノック GMによる天然ゴムの加硫

バルノック GM(pーキノンジオキシム）等によるブチ

ルゴムのキノイド加硫物が，通常の硫黄，加硫促進剤系

やサルファードナー加硫系によるブチルゴム加硫物より

も耐熱老化性の優れた性質を持っていることは，すでに

のべたとおりである (NOC技術ノート No.158~ 161, 

167~ 170). 

またキノイド加硫系は硫黄または硫黄化合物を全く使

用しなくてもよいので，硫黄の影響が問題となり，しか

も，過酸化物架橋が応用できないような場合に重用され

ている．

バルノック GMの誘導体であるバルノック DGM(対

応外国品 DibenzoGMF)も，キノイド加硫剤として同

様に使用されており，この DibenzoGMFによる天然ゴ

ムの加硫についてK.L. Ongら叫まつぎのように発表し

ている．

「天然ゴムのキノンジオキシム加硫については，いま

までほとんど発表されていない．ブチルゴムの場合，キ

ノイド加硫系にチャンネルプラックを配合すると，その

表面の結合酸素のために鉛丹を配合しなくてもすむと

報告されている．また天然ゴムのキノイド加硫の場合に

は，ブチルゴムの場合よりもスコーチしやすいので配

合処方に注意する必要がある．ペールクレープ 100,Pb3 

04 12, Dibenzo-GMF 1 ~ 6 phrの変量配合で 153°0加

硫 (5~60min)すると Maooは配合量にほぼ比例して大

きくなるが， ちはあまり変らないさらにペールクレ

ープ 100,Dibenzo GMF 3, に対して Pb304を2~8phr

変量して 153°0で5分~60分の加硫物の引張試験の結

果では， Pb304の配合量は 5~6phrで充分である．

結局，プチルゴムの場合は 4phrのDibenzoGMFと

12 phrの Pb304が適量配合であるが， 天然ゴムの場合

は 3phrの DibenzoGMFと5~6Phrの Pb304が最

適である．この天然ゴム架橋物は I00°Cx7日間の劣化

後も引張応力が変らない．

以下pーキノンジオキシム（バルノック GM)の架橋機

構2)につき略述する．反応の第一段階は，その酸化によ

るジニトロソベンゼンの生成で，この反応はきわめて容
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易にすすむとされている8)4).
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このときに生じたかニトロソフェニルヒドロキシル

アミンは，下式の互変異性をとり，前述のように，酸化

剤によりかジニトロソベンゼンとなる．
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このとき酸化剤が存在すると，このヒドロキシルアミ

ンは酸化されてニトロソ化合物となる．
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このヒドロキシルアミンはまたPージニトロソベンゼ

ンと反応して，下記のように P—ニトロソアゾキシベン

ゼンとなり，架橋反応を起こす．
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なお， p-ジニトロソベンゼンはつぎのような環状のp-

キノンジオキシムペルオキシドであり，このものが分解

してバイラジカルが生じ，ゴムと反応するとの説もあ

る．
ON=Q=NO 
I I 

その他， p-キノンジオキシム（バルノック GM)の架

橋構造について， P.T. Floryら4)や横瀬ら3)も発表して

いる〔NOC技術ノート No.158 (日ゴム協誌： 47, No. 

2, 125 (1974)参照〕．

また， p-キノンジオキシム（バルノック GM)加硫の

スコーチ防止剤としては，オクタデシルアミンやジベン

ジルアミンが有効とされている6).

スコーチタイム 老化時間 En Tn 引kg張/c応m力2 変 化 率％ Hs 

老化防止剤 / ヘ--------
Hs 

/5 t 3ij hr ％ kg/cm2 M10。Maoo En Tn M10。Maoo 変化

価‘‘‘‘ 3'33" 513311 老化前 480 233 16 112 60 
48 320 203 29 186 64 -33 -13 81 66 4 
96 290 189 33 65 -40 -19 106 5 

ノクラック 3'56" 5'47" 老化前 470 205 15 103 60 
810-NA 48 390 213 25 151 64 -17 4 66 46 4 

96 320 202 32 181 66 -32 - I 113 76 6 

ノクラック 3'46" 5'46" 老化前 490 221 15 104 60 
200 48 340 197 27 172 65 -31 -11 80 65 5 

96 280 183 32 65 -43 -17 113 5 

ノクラック 510911 714011 老化前 470 210 15 106 60 
MB 48 310 197 30 188 65 -34 - 6 100 77 5 

96 290 194 32 68 -38 - 8 113 8 

スコーチタイム： ML-1,125℃，試料加硫条件： 140℃ xi分，老化条件： 100℃，試験管加熱老化試験機

以下，天然ゴムのバルノック GMによる当社の実験

結果を示す．ノクラック 810-NAが老化防止剤としてす

ぐれている．

1. 配合 RSS #I 100 

亜鉛華 5 

ステアリン酸 I 

HAFカーボンプラック 40 

ノクセラー DM 4 

バルノック GM 2 

苫化防止剤（下記）

2. 実験結果（表に示す）
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