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NOC技術ノート No. 462 

加硫温度と加硫ゴムの物性について (6)

［加硫ゴム中の加硫促進剤残澄について (2)]

今回は，前回門こ引き続き，加硫温度及び加硫

時間の異なる加硫ゴムの熱老化後の加硫促進剤残

演について紹介する．

1. 実験

1. 1 加硫ゴムの作製及び熱老化試験

表 1の配合に基づき，加硫促進剤(DM, CZ, 

TT), 加硫温度(120, 140, 160℃)，加硫時間 (tc

(90), tc(90)の 1.5倍， tc(90)の 2倍）を変えた

条件で加硫した．次に，この加硫シートをオーブ

ン中で 100℃, 24, 48時間老化した．

1. 2 加硫促進剤残澄の測定

老化前及び老化後の加硫ゴムシートを約 2

mm角に切断し，フリーザーミル（スペック社

製）で冷凍粉砕した．粉砕した試料を 0.1mgま

で精秤した後超音波抽出液を薄層クロマトグラフ

法によって得られたスポットを島津製作所製クロ

マトスキャナー (CS-930型）によって定量し加硫

促進剤残演(MZまたは PZ)をもとめた．

2 • 結果

加硫温度及び加硫時間を変えて加硫したゴムの

熱老化後の加硫促進剤残演を表 2及び図 1に示

す．老化後の加硫促進剤残演は， DM使用では加

表 1 配合

NR(RSS#l) 100 

ステアリン酸 1 

酸化亜鉛 5 

HAFプラック 40 

硫黄 1.5 

加硫促進剤 表 2

表 2 加硫促進剤残演量(wt%)

加硫促進剤

加硫条件（時間）

加硫促進剤残櫨（計算l直）i1% 
120℃加硫

加硫時間（分）

老化前

残流量(wt%) l o.51 
100℃ X24時間老化後1)

---_ ----------------------------__________ 9_._1? _________ Q, _4~ ゚__J_ __ QJL _____ -9_,I:l← _______ 9_._!? ____ J ____ Q,_~? _________ Q,~A ________ 9_,I~----

残流量(wt%) l 0.25 
100℃ X48時間老化後I)

-----―____________________________________ 9_._?t ________ Q,_~? ____ l ____ Q,9_~________ 9_,9_~________ 9_._QI_ ___ J ______ Q _____________ Q ____________ 9 ______ _ 

残漆量(wt%) I 0.14 
140℃加硫

加硫時間（分） I 22 
老化前

應濾量い双器）――---—ーし見\i~________g_._1L…應:-~? _, __ l _ --_Q'~-?-----―一見 I~。________9一位」____Q,H_ ________ Q,~-~-……見IL__ 
100℃ X24時間老化後1)

残流量(wt%) l 0.24 
100℃ X48時間老化後1)

_ __ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ________________ 9_._?? _________ Q, -~~____ l ____ Q, 9_? _一______9_,9_2 _________ 9よQI____ ] ______ Q _____________ Q_―_________ _9 ______ _ 

残漆量(wt%) ¥ 0.13 

160℃加硫

加硫時間（分）

老化前
_}羨濾量 _(_\Y_t_~)_-----』… 9_,(i~------- ―見1?___ら-----見:I?____ l ____ Q, ~-? ________ 9_, → g _______―見1し」----化~?_________ Q,9_~ …-----ー。~,9~----
100℃ X24時間老化後1)

残油量(wt%) l 0.21 l 
100℃ X48時間老化後1)

----―--------------------_________________ 9_,J?___ ______ Q,_~4 ________ Q,9_~ ー―______9_._9~_________ 9_._QI_ ___ ] ______ Q _____________ Q ____________ 9 ______ _ 

残流量(wt%) I 0.14 0.01 0.06 

1) JIS K 6257に準拠， ギャー老化試験機使用

tc(90) 

DM(lphr) 
tc(90) Xl.5 ltc(90) X2「tc(90)
MZ(0.67) 

CZ(lphr) 
tc(90)x1.5ltc(90)X21 tc(90) 

MZ(0,67) 

TT(0.5phr 
tc(90) Xl.5 I tc (90) X 2 

PZ(0.34) 
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硫温度が低く (120℃)加硫時間が短い (tc(90)加

硫）方が加硫促進剤残涼(MZ)が多い傾向である

が， CZ及びTT使用では，全く確認されない．

次に，老化時間と加硫促進剤残演の関係を図 2に

示し，老化における引張強さ (Ts)の変化率を図

3に示す．老化が進むにつれて（図 3)加硫促進剤

残液は著しく低下し（図 2), CZ及びTT使用で

は100℃で 24時間の老化で加硫促進残演(MZ又

は PZ)はほとんど消失していることがわかる．

熱老化では， ゴム分子に結合した加硫促進剤ペ

ンダントが著しく増加することが報告されてい

る刑したがって，加硫中に生成した加硫促進剤

残演(MZ又は PZ)は老化によりゴムに結合した

加硫促進剤ペンダントや分解も起こりゴム中の加

硫促進剤残i査が著しく減少したものと考えられる

（図 4). また， CZ及びTT使用よりも DM使用

の方が加硫促進残演が多い．これは， CZ及び

TTよりも DMの方が加硫速度が遅い”ため，老

化によるゴムに結合した加硫促進剤ペンダントの

生成速度や分解が遅いためと考えられる．
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図 4 DM使用における加硫後及び熱老化後の加硫促進剤
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図 1 加硫温度及び加硫時間の異なる加硫ゴムの熱老化後の加硫促進剤残演の関係(100℃X48時間老化後）
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図 2 老化時間と加硫促進剤残演の関係

(140℃ Xtc(90) Xl,5倍加硫）
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ここに記載した内容は，細心の注意を払って行

った試験に基づくものでありますが，結果をすべ
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図3 老化後の引張強さ (TB)の変化率

(140℃ Xtc(90) Xl.5倍加硫）

て確実に保証するものではありません．
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