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CRにおける加硫促進剤の加硫性能について (2) 

前回(No,272)につづき， CR加硫におけるチオウレ

ア系加硫促進剤のエチレンチオウレア (EU),ノクセラー

TMU, ノクセラー EURの加硫性能比較，またこれら

のチオウレア系加硫促進剤に，更にほかの加硫促進剤ノ

クセラーM,DM, TT, PZ, CZを併用した場合の加硫

性能を調べたので紹介する（前回はムーニースコーチ及

ぴレオメータ試験結果を紹介した．今回は圧縮永久ひず

み，引張，熱老化試験結果について紹介する）．

CRの架橋反応は，シス J.2結合に起因する tertiary

allylic chlorideの点で起こる1) といわれ，エチレンチオ

ウレアと酸化亜鉛による加硫機構は下記のように考えら

れている.,.

H 

I N-
I 

Cl-C-CH=CH叶 S=C
I 

~i~cH-CH,-J-CI+znO 

*-
H 

I f― 
―→ C=CH-CH2-S-C-O-Zn+CJ-

―'. ~cH-rn,-s~•:~+ o~, 
―→ C =CH-CH2-SZn℃ l―十Cl-C-CH=CH2

I 
I I 一C=CH-CH2-S-CH2-CH= C +ZnCl2 
I 

チオウレア 1個が 2個のアリル型の Clと反応して 1

個の架橋を形成し，自身はウレアに変化する．

(97) 

CRの耐圧縮永久ひずみ性は，工業用品には特に重要

視され，配合の要点を紹介する 3)4).

I. 加硫をタイトにする（加硫時間を長くとる）．

2. 加硫遅延剤を使用すると悪くなる．

3, 充てん剤としてカーボンプラック（粒子の大きい

もの）を加えると良い．鉱物質充てん剤（クレー，ホ

ワイトカーボン）は劣る．

4. カーボン配合では， WタイプがGタイプより良好．

5, 加硫促進剤のトリメチルチオウレア（ノクセラー

TMU)が優れている．

次に，加硫促進剤エチレンチオウレア (EU)の影響を

表 lに示す．

表 l

配合 CR(w) 100, MgO 4, ZnO 5, 

SRF 30, EU(変量）

ステアリン酸0.5, 

No. EUの配合量 (phr) 加硫時間（分）
150℃ 

圧縮永久
ひずみ（％）
100℃ x70h 
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1/100モル(EUの場合 Iphr)程度の加硫促進剤の配合

量が架橋密度が高く，耐圧縮永久ひずみの良好な加硫物

が得られる．

また，表 2の圧縮永久ひずみ試験から，ノクセラー T

MU(トリメチルチオウレア）がエチレンチオウレア

(EU)及びノクセラー EUR(N,N'ージエチルチオウレ

ア）より，耐圧縮永久ひずみ性に優れた加硫物が得られ

ることがわかる．ほかの加硫促進剤（ノクセラーM,D 

M, TT, PZ, CZ)を併用すると（リターダーとして）いづ

れも圧縮永久ひずみの低下が認められる．

また引張試験から，エチレンチオウレア (EU)が，ノ

クセラー TMU, EURより引張応力 (M100Maoo)の大き

い加硫物が得られる．ほかの加硫促進剤を併用すると引

張応力は低下する．また，加硫物の耐熱性では，試料間

に差は認められない．
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実験 引用文献

I. 配合

CR(ネオプレンW) 100 

酸化マグネシウム 4 

酸化亜鉛 5 

SRFブラック 30 

試料（加硫促進剤） データの試料欄に示す．

2. 試験結果（圧縮永久ひずみ，引張，熱老化）

I) C. P. Kovacic: Ind. Eng. Chem., 47, 1090 

(1955) 
2) R. Pariser: Kunststoffe, 50, 623 (1960) 
3) N. L. Catton: The Neoprene, (1952) du pont 

4) 郷田兼成：クロロフ゜レンゴム（昭和47年），合成

ゴム加工技術全書（大成社）

表2
JI 圧縮永久ひずみ，引張試験： 150℃プレス加硫物
SK  6301に準拠， 熱老化試験：引張試験と同じ力暉餅勿，試験管加熱老化試験機(120℃)

圧縮永久ひずみ 弓I 張 試 験 熱老化試験

No. 試() ph料i、 加時（分硫間） CS ( %x 7)0h 加時(分硫間） 乃 (E%n ) Mm。Maoo Hs 老時(h化間) 
Tn En M100 

偽ヒ）100℃ (MPa) (MPa) (JISA) 変化率（％）

48 -20 -33 + 70 + 7 
96 +32 -53 +172 +12 
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 

2. 11 +M  48 -14 -34 + 55 + 7 
(I) (I) 

30 34 25 21. 7 440 2. 7 13. 8 62 96 -40 -64 + 161 + 13 
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

3. 11+DM 35 29 30 22. 0 440 2. 6 13. 4 63 48 -25 -38 + 62 + 7 
(I) (I) 96 -40 -66 +204 +13 
, ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・--・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 

4. 11 +TT 48 -22 -34 + 52 + 7 
(I) (I) 

30 32 25 22. 7 470 2. 3 13. I 61 96 -43 -64 +187 +13 
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 
5. 

11 +PZ 
30 27 25 21. 5 420 2. 4 13. I 62 48 -21•-36 + 75 + 7 

(I) (1) 96 -34 -57 +163 +13 
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

6. " +cz 48 -16 -36 + 58 + 6 
(1) (I) 30 28 25 20. 8 420 2. 6 15. 3 64 96 -38 . .:..64 +200 + 13 

7. TMU(l) 30 17 25 18.4 300 3.1 18.4 65 48 -15 -27 + 64 + 8 
96 -33 -57 +182 +13 

．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

8. 11 +M  48 -24 -32 + 58 + 8 
(I) (I) 

20 28 15 22.6 460 2.4 13.3 61 
96 -45 -65 +192 +14 

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・--・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 
11 +DM 48・ ー 17 -40 +100 + 9 9. 
(I) (1) 

25 26 20 22. 9 490 2. 3 12. 7 60 96 -49 -71 +235 +16 
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

10. 11 +TT 48 -19 -30 + 42 + 6 
(I) (1) 

20 35 15 21.5 460 2.4 12.2 61 
96 -35 -59 + 150 + 13 ............................................................................................................................................................................................. 

11. 11+PZ 20 23 15 22.8 410 2.5 14.0 61 48 -18 -15 + 24 + 9 
(I) (I) 96 -40 -54 +136 +14 .............................................................................................................................................................................................. 

12. "+cz 48 -42 -42 + 50 + 7 
(I) (1) 

25 27 20 21. 5 430 2.4 13. 6 62 96 -52 -72 +254 +14 

13. EUR(I) 25 31 20 21. I 310 3. 0 18. 2 65 48 -28 -43 + 71 + 6 
96 --46 -64 +185 +13 ..................................................................................................................................................................................................... 

14. 11 +M  48 -27 -36 + 39 + 7 
(I) (I) 25 34 20 22. I 440 2. 8 14. 2 61 96 -46 -57 +189 +14 
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・--・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・--・・・・・・・・・・--・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・--・・・・--・・・・・・・ 

15. 11+DM 25 34 20 22. I 51 O 2. 1 I I. 4 60 48 -33 -53 + 95 + 9 
....... PJ..J¥) 96 -51 -75 +286 +15 ................................................................................................................................................................................ 
16. 11+TT 20 34 15 21.3 460 2.2 12.6 60 48 -25 -37 + 59 + 9 

(1) (I) 96 -50 -67 +213 +15 ..................................................................................................................................................................................................... 
11 +PZ 48 - 8 -12 + 37 + 7 17. 

(I) (1) 
20 33 15 19. 5 340 2. 9 15. 7 61 

96 -36 -50 +203 + 13 
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

18. 11+cz 25 35 20 22. 2 470 2. 2 12. 7 61 48 -40 -53 + 95 + 7 
(I) (1) 96 -53 -72 +245 +14 

I. EU(!) 30 20 25 19.4 300 3.3 19.4 66 
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