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ノクラックMB、MBZ、MMB、MMBZについて

(6) 
I) 

前回に引き続き、イミダゾール系老化防止剤（例、ノク

ラックMB、MBZ等）の作用機構の歴史的考察を略述す

る。 2)
3) 

ScottはSheltonとCoxの研究結果から、加硫ゴムの老

化中におけるイミダゾール系老化防止剤（例、ノクラック

MB、MBZ等）の様な不活性剤(deactivator)の効果が、最

小限度、加硫反応に関与していると云が結論へ導くとして
1) 

いる。このことについては、既に前回述べた。

この不活性剤の作用効果をより明確に表わす方法¢ し
4) 5) 

て、 LeFollはTobolskyらによる応力緩和法を提案し、

連続緩和法と不連続緩利法を用いて、通常の老化防止剤

（フェニ Iv-—仕ーナフチルアミン、以下、 PBN と略す）

との挙動の差を明確に測定する方法を確立している。
6) 

次いで、 LeBrasらはこの連続、不連続の応力緩和法

を用いて、 DPG(ノクセラー D相当品）配合加怖物およ

びMBT(ノクセラーM相当品）配合加硫物におけるコン，

トロール（無添加）〔T〕、老化防止剤(PBN)〔T+A〕、

不活性剤 (2 ーメルカプトベンツイミダゾールの•IE鉛塩、

ノクラックMBZ相当品）〔T+D〕および老化防止剤＋不

6'6'% 

積和時間 1時間）

図ー1 DP G(ノクセラーD相当品）加硫物の応力緩和に

見られる酸化防止剤(PBN)と不活性剤（ノクラック M
BZ相当品）の効果
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枝 1, 時間 1時問）

図ー2 MBT (ノクセラーM相当品）加硫物の応力緩和

に見られる酸化防止剤(PBN)と不活性剤（ノクラック

MBZ相当品）の効果
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活性剤〔T+A+D〕の挙動の差を検討している。この結果

を図ー1,2に示した。この結果から、老化防止剤(PBN) 

は老化中の主鎖切断を遅延する効果があり、この不活性

剤は老化中の主鎖切断を部分的に修復することができる
7) 

架橋を生成する効果かあるとしている。さらに、前々回

述べた老化防止剤と不活性剤の組み合わせによる老防効

果の向上も、この試険法によって立証されるとしている。
6) 

さらに、同氏らによると、この不活性剤の作用効果は、

この不活性剤か老化中、緩I蔓な加硫促進剤として慟き、

主鎖切断を分子間架橋または分子内架橋によって補足す

るものであるとし、このことをお化時間による加硫物中

の遊離硫黄の減少挙動の差（表ー 1)にて示している。ま
8) 

た、この不活性剤の挙動の裏付けとして、同氏らは、こ

の不活性剤がパーオキサイド加硫物の老化に全く効果が

ないことをあげている。

これらのことによって、イミダゾール系老化防止剤（例、

ノクラックMB、MBZ等）の様な不活性剤の二次老化防止

剤としての作用効果の位置づけか確立されている。

表ー1 DPG(ノクセラーD相当品）加硫物、およびMB
T (ノクセラーM相当品）加硫物における老化中の遊離
硫黄の減小

70'C DPG慨適肌硫： DPG+MTBZ (最 MBT紀合（最適： MBT+MTBZ1% 

での老 60分） 適tm硫： 45分） 25分） (30分）

化H数 遊雛硫黄 p., 遊雛硫黄 p•I 遊雛統煎
P" 

遊雛械横
p. " （％） (%) (%) (%) 

゜
0.35 

゜
0.30 

゜
0.49 

゜
0.51 

゜5 0.24 31 0.15 50 0.21 44 0.21 52 
10 0.17 50 0. 10 61 0.17 65 o. 16 12 
15 0.16 60 0.06 80 0.11 78 O,OP 84 

1附翡温度： 143'C l+I P~ 
最切の逍雛硫黄の桔合量

II Mの紅絹統片
XIOO 

硫黄加硫ゴム中のイミダゾール系老化防止剤の作用効
II 

果は、上記の不活性剤作用か大部分を占め、前回述べた
9) 

ネイマンによるハイドロパーオキサイド分解機構による

作用が僅少かと思われる。このハイドロパーオキサイド

分解機構による作用が僅少である理由として、イミダゾ

ール系老化防止剤がポリオレフィンの酸素吸収速度をか
IOI 

なり遅延させるが、加偏ゴムの場合には、そのことに大
11 I 

して関与しないことか認められているからである。

このような作用効果をもつイミダゾール系老化防止剤

の加硫系（硫黄一促進剤系）への影鼎については従来多数
12) 

3) 

検討され、この影特について、 SheltonとCoxおよびHa-

(86) 



第51巻第 5号 (1978) 紹 介

13) 

eh! によって考察されている。しかし、 不明の点が多いた

め、 この問題の解決の一助として、 イミダゾール系老化

防止剤のうちのノクラックMB、 MMBの変量による加硫

系（硫黄ーノクセラ・M、または MSA系）への影響につい

て、今回検討を行ったので紹介する。

試料（ノクセラーM十ノクラックMMB、ノクセラーMSA+

ノクラックMMB、またはノクラックMB)のムーニースコー

チ試験およぴレオメータ試験の結果を、それぞれ図ー3と図

-4に示した。これらの結果から、試料（ノクセラーM十ノク

ラックMMB)は従来云われているようにスコーチタイム(t,)

および加怖速度 (tc(90))をノクラック MMB無添加に比

べて遅延させている。しかし、試料（ノクセラーMSA十ノ

クラックMMB、またはノクラックMB)の場合は、ノクセラ

-MSAの分子量が(252.36), ノクラックMMBの分子量が

(164. 23)およぴノクラック MBの分子量が(150.20)である

ことから、ノクセラーMSAとノクラックMMB、またはノ

クラック MBのモル比が等しい配合量の点でスコーチタイ

ム (tりの変曲点が認められるのに対して、加硫速度 (tc 
(90))には、さほど大きな影脚がないようである。このス

14) 

コーチタイム(t,)に変曲点が認められることは、黄海らに

よってノクセラー CZとノクラック MB、またはノクラッ

クMBZの間に初期加硫段階で何らかの反応を推定している

ことを立証したものと思われる。また、今回用いたノクラ

ックMMB、またはMBの代りとして、それらの亜鉛塩であ

るノクラックMMBZ、またはMBZを用いれば、加硫系（硫
15) 

黄一促進剤系）への影響がかなり小さくなると考えられる。

実験硫黄ーノクセラーMまたはMSA系に対するノ

クラックMB、MMBの配合量による影響

1. 配合 2. 試 料

NR(R.S.S # 1) 100 ノクセラーM(0.6)+/クラックMMB

亜鉛華 5 (0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7~ID, 2D) 

ステアリン酸 l ノクセラ噸SA(0.6)+/クラックMMB

HAFブラック 50 (0,,0. l, 0.3, 0,5, 1.0, 2.0), または

Sundex 790 10 ノクラックMB(O,l,0,3, 0,5, 1.0, 2.0) 

偏貨 3 ( ): 記合麓〔phr)

以下、当仕商品名，／クセラーおよび

／クラックを省略する。

3. ムーニースコーーチ試験

試験条件： JISK6300-'74に準拠， ML-1, 120℃ 

4. レオメータ加硫試験

試験条件： SRIS 3102-'77に準拠，レオメータ使用

試験温度 145℃， ローター S型(¢30mm),すシレーティンク角3'

オシレーティング速度6c.p.m. フルスケール 50kgf・cm

(87) 
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図ー4 ノクラック MB,

MMBの配合量による

tc (90)の変化
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， 
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図ー3ノクラック MB, MMB 

の配合量によるスコーチタイ

ム (t,)の変化
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