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チオグリコーノレ酸金属塩による NBRの変性*1

岡本 弘*2，稲垣慎二拘

Modification of NBR by Metal Thioglycolate 

Hiroshi OKAMOTO， Shinji INAGAKI 

1. 緒 言

チオグリコール酸 (TGA)は分子中に -SH，および

-COOH基のような極めて反応性に富む基を有している

ため，乙れまでにゴムの変性剤，あるいは加硫剤として

の検討がなされてきた.例えば， Brownら1)はTGAを

ゴムに配合する ζ とによって接着性の向上や架橋効果が

増すと報告している.また，充填剤を TGAで処理して

加硫ゴムの特性の向上がはかられている.しかし，乙の

酸の特異な臭気のため，作業性に劣る乙とや，加硫遅れ

の現象が認められ問題を残している.

本報告ではTGAと金属水酸化物から相当する TGA金

属塩を各種合成し，ゴムに対する効果を検討する一段階

として， NBRを選んで検討した.

2. 実験

2.1 TGA金属塩の合成

金属水酸化物を水に溶解し，過剰の TGAを添加して

窒素気疏中で60'Cで15分間反応させた.反応終了後，メ

タノーJレ中l己批殿させ，炉過，洗浄して 40'C/2棚 H9で

24時間乾燥させた.合成した TGA金属塩は空気との接

触をさけて密閉容器中に保在した.表 Ht:合成した金属

塩の種類と状態を示した.

表1 TG A金属塩

金属塩 状態 金属塩 状態

Ca 淡黄色粉末 Zn 白色粉末

Al 白色粉末 Co 黒かっ色粉末

Sn 淡銅色粉末 Ni 緑かっ色粉末

Ti 黄色塊状 Cd 白色粉末

Fe 黒色粉末 Pb 灰色粉末

Ba 白色板状結晶 Cu 赤かっ色粉末

Cr 緑色粉末

2.2 NB Rの加硫

本実験では日本合成ゴムの NBR-N-230Sを使用し

た.3インチテストロールを用いて表2に示した NBRの

基礎配合へTGA金属塩を添加し， 135'Cで25分間プレス

加硫した.

表 2 NBRの基礎配合

NBR-N-230S 100 

高分散性硫黄 1.5 

酸化亜鉛 3号 5.0 

ステアリン酸 1.0 

ニプシール VN3 30.0 

トリエタノールアミン 3.5 

ジェチレングリコール 2.5 

加硫促進剤DM 1.0 

11 PZ 0.5 

2. 3 浪IJ 定

引張り試験は JIS-K6301に準じて 3号ダンベル型誠験

片を用いて常温で500111111/分の引張り速度で実施した.硬

度はスプリング式の硬度計を用いて測定した.耐摩粍性

試験はTaber型摩粍試験器を用い， 1000 9荷重ロール 2

本で1万回転後の重量から求めた.

3. 結果と考察

TGA金属塩は加硫促進剤添加の前に加えたが，コン

トロールと比較して加工性は劣るものではとEしむしろ

他の配合剤よりも混入が容易である. 配合ゴムは TGA

を加えた場合と同じようにタツキネスも良好であった.

しかし，金属塩を多量に添加した場合や，長時間混練

りを行うと金属塩が分解するためか， TGAの臭気がは

げしくなり作業性に劣るようになる.乙の場合には未加

硫の状態となり，添加量は 3PHRまでが限度である.

発1. 本報を〔合成ゴムの改質に関する研究(第10報))とする.

*2. 応用化学教室.
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結果を表 41乙示した.また，耐摩耗特性に優れているカ

ルボ、キシJレ化 NBR(NBR草1072)の試験結果も併記し

た.NBR事1172の配合は一般工業用ベルトのものを採用

した.

垣稲弘，本岡224 

摩耗説験結果表4

摩耗量 ('ITIIJ)

55.3 

40.1 

42.。
コントローJレ

TGA-AI塩変性ゴム

NBR#1072 

料誠

この結果， TGA-A(塩は NBRの耐摩

耗特性を改良する乙とが認められた.

以上のように各種 TGA金属を合成し

て NBRに添加した結果，加硫物の諸特

性がかなり改良されることが認められた

が，その他の合成ゴムに対する効果や金

属塩の安定性との関係など，現在検討中

であり 1)， 別の機会にまとめて報告す

る. (昭和47年4月1日， 日本化学会第26

春季年会発表〕

300% 叫

TGA金属塩配合量分散状態硬度ェ日ー=づ引張り強さ
(PHR) (JlS) ~(品川のハ件/Clñ)

表 31乙NBRI乙対する TGA金属塩の分散状態と加硫物

の物性をまとめて示した.分散状態の判定は加硫ゴムを

延伸して顕微鏡で観察して，良好なものを0，やや良好

なものをム，不良なものを)(:で示した.

ほとんどの金属塩の分散状態は良好であるが， Sn塩，

Cu塩および Ca塩は不良であった.これら分散不良を起

す金属塩一様には粉末の粒子の形状が一定でなく，しか

も荒く固いものである.なお興味あることにAI塩を添加

した加硫ゴムは透明性を有している.

TGA金属塩添加NBRの物性表 3
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引張り特性は一般に分散状態が良好なものほど，すぐ

れているが，分散状態不良の Sn，Cu塩は比較的高い引

張り強さを示している.また，逆l己分散状態が良好であ

る Ba，Co塩は引張り特性が劣っている.引張り特性は

金属塩の分散状態によって支配されるとともに，安定性

とも関連があるように考えられる.事実， Ba， Co塩を

添加した場合には伸長率も高く， TGAの添加で認めら

れているようとE加硫不足の現象が表われている.

合成した金属塩の構造は不明なところもあるが，例え

ば，Al塩は定量試験の結果1個の水酸基を残している.

一般には (HSCH2CU2)xMで表わされ， HSーがゴムと

反応して網目の形成に寄与しているものと考えられる.

しかし，一般に乙の種の金属塩は不安定であって熱，水

分および酸素の影響で分解してフリーの酸 (TGA)rが
生成する.したがって安定性に欠けるものの効果は期待

できない.

コントロールとTGA-AI塩で変性したゴムの摩粍訴験


