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加硫剤バルノック Rについて (3)

パルノック R(4,4'ージチオモルホリン）は，耐スコー

チ性が倍れ， ノンプルームで耐老化性・耐圧縮永久ひず

み性が良好な加硫物が得られるため，硫黄に代わる加硫

剤として有用であることを，既に NOC技術ノートで

紹介したり 今回はバルノックRの基礎資料と更に高温

加硫における特徴を紹介する，

バルノックRから活性硫黄は下記に示したように放出

される，

CH,-CH, CH,-CH, 

°〈〉N-S-S-N〈〉°
CH2-CH2 CH,-CH2 

M W  236, 36 

CH2-CH2 ―・s. ・+2 0〈 N・
CH2-CH2〉

2X32, 06 

パルノックRから放出される活性硫黄量は 27.I% (2 X 

32. 06 x 100/236. 36=27. I%)であり，パルノックRの 1

phr配合は，硫最に換算すると 0.271phr配合したこと

に相当する，

図 lに加硫剤として硫黄の代わりにバルノックRを

使用した場合の加硫挙動（キュラストメータ加硫曲線）

を示した，硫黄配合量 2.5phrに相当する量として，バ

ルノックRを9.2phr配合し比較した，図 1から，加硫

剤としてバルノック Rを使用した場合は，加硫開始時間

の著しい遅延が認められる，
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図 1 パルノックR加硫と硫黄加硫の比較

配合： NR 100, ステアリン酸 3,酸化亜鉛 5,

HAFプラック 40, ノクセラー MSA1.0, 試料

（加硫剤）

E. N. Kavunら2) は，ジチオモルホリン（パルノック

R相当）の力u硫遅延機構について，加硫促進剤の不存在
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下の場合であるが下式のように推定している

k1 
MSSM ご M ・十 ・SSM (I) 

k2 
町 +・SSM+ K.H→ MH  I + K. ・+・SSM 
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k• 
MS4M叫八M

k5 
M~・+訊+K,H→ MH↑ +MS、.+. K, ………(5) 

MS、.+. K. — 
I ,. → K,-S,M架橋前駆体

K:;;~ ご~:;:f竺凡~:~~:~........i. ::: 

.................................... (4) 

K,S8・ + ・M+K.H → kふ +・K.+MH↑ ,．．り・・・・(8)

ke 
→ K,-S,-K, 架橋

k亙了手-:1{,
+MSSM 

→ KふM+K.M架橋前駆体
k,' 

．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．・・・(9)

k.H 
K, —ふM ご K,S4·+M· —• K,S4・+・K,+MH↑ 

↓ 
K.-S,-K, 架橋

................................................... ・・・(10)

MSSM: ジチオモルホリン

MH: モルホリン

K,H: ゴム分子

式(3), (6), (9)で反応の律速段階は，

ka', k,', k,'> k8, k,, k, 

であり，ジチオモルホリンがゴム中で完全に消費される

まで架橋反応は起こり難い． ジチオモルホリンのカll硫遅

延機構として， Coran81のスルフェンアミド系加硫促進

剤の加硫遅延機構と同様の推定を行っている．

また，バルノックRは図 2のキュラストメータ加硫曲
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第55巻第10号 (1982) 介

線で示したようにスコーチリターダとしての作用も示

す．硫黄とノクセラー MSAの加硫系に，更にパルノック

Rを涼加すると加硫開始時間が長くなり，かつ加硫の立

上がりと応力（加硫度）が大きくなることが認められる．
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図 2 パル）ック Rのスコーチ防止効果

配合： NR 100, ステアリン酸 3, 酸化亜鉛 5,

HAFプラック 40, 試料（加硫系）

引張特性の低下が少ないため，射出成形を行う場合の加

硫系として適し", 特にパルノック Rと加硫促進剤とし

てノクセラーTT,TSなどのチウラム系加硫促進剤と

更にノクセラー CZ• MSAなどのスルフェンアミド系

加硫促進剤の三者併用が，表 1に示したように高温加硫

でも引張特性の低下が小さい加硫物が得られることがわ

かる．

また，バルノック Rは NBR配合でも有用である．

NBRに対する硫黄の溶解度は， NRゃSBRより低い

ので多量配合するとブルームの原因となる．また， NBR

の加硫促進剤としてよく使われているチウラム系加硫促

進剤などがプルームの原因となる場合に，バルノック R

を使用してプルーム性を改善させる方法が考えられる．

図 3に NBR加硫系でノクセラー TT(2 phr)+ノク

セラー CZ(I phr)+硫黄 (0.5phr)の併用において，チ

ウラム系加硫促進剤のノクセラー TTの配合量を減らし

(2→ I phr), 代わりにパルノック Rを追加した場合のキ

ュラストメータ加硫曲線図を示したパルノック Rをチ

ウラム系加硫促進剤の代わりに一部置き換えても，充分

な加硫挙動を示すことがわかる，

また，パルノック Rを主体とした無硫黄加硫系は，耐

スコーチ性でかつ高温度で加硫速度も速く，加硫戻りや

知ュラスト炉タ
160℃ TT(l)•CZ(l)• 犀貨(0.5)•R(ll
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表 1 高淵加硫 (180℃)の場合の引張特性

加硫系試料 加硫 Tn En M 300 H, 
() phr 時間 (MP.) (%) (MP.) (JISA) 

〔無硫黄加硫〕 I'30" 23.5 500 11. 6 66 

R+TT+cz 3' 23. 2 500 II. 2 66 

(2) (I) (2) 5' 21.7 500 10.4 66 

8' 21. 5 510 9.9 65 

〔硫黄加硫〕 1'40" 21. 4 510 10. I 63 

MSA十硫黄 3' 20. I 500 9.6 64 

(0. 5) (2. 5) 5' 13. 5 510 7.4 62 

8' 13.9 570 5. 2 61 

SI単位 換算 Ikgf/cm'=0.0980665 MPa 

配合： NR (RSS#I) too、ステアリン酸 3, 酸化亜

鉛 5, HAFブラック 50, プロセスオイル 3,

ノクラック 810-NA2, 試料（加硫系）

また， A.K. Bhowmickら6)は，ジチオモルホリン

（パルノック R相当）を使用した有効加硫方式 (EV方

式）がタイヤトレッド (NR配合）の高温加硫に適して

いることを報告しており， NRの高温加硫 (180℃)で最

も優れた加硫系としては，ジチオモルホリン (Iphr)と

Nーシクロヘキシルー2-ベンゾチアゾール（ノクセラー CZ

相当） (2 phr)と硫黄 (0,5phr)の三者併用であり，加硫

戻りが少なく，耐老化性が良好で特に老化後の耐屈曲性

では，著しく優れていることを報告している，
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図 3 NBRにおけるパルノック Rの配合例

配合： NBR 100, ステアリン酸 I, 酸化亜鉛 5,

SRFブラック 60, DOP 10, 試料（加硫系）
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