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チウラム（ＴＭＴＤ）を含まない加硫系に関する検討

三新化学工業株式会社
立畠 達夫

１．はじめに

チウラム（ここでは、テトラメチルチウラムジスルフィド（ＴＭＴＤ，ＴＴ）のことをいう）は現
在も汎用されている加硫促進剤の一つであり、ＮＲをはじめとしてＮＢＲ，ＥＰＤＭ，ＳＢＲ等さま
ざまなポリマーに使用されている。また、加硫促進剤としてだけでなく、ＣＲのリターダーとしても

、 、 。有用であり そのほか 殺菌作用を有していることからゴム薬品以外に農薬としても使用されている
しかしながら、チウラムは国内では平成３年に変異原性が認められると指摘され、さらに農薬によ
る水質汚染の問題から、平成６年には水質汚濁防止法によって規制されることとなった。
また、ヨーロッパでは、加硫促進剤の発ガン性ニトロソアミンが問題となっており、チウラムもこ
のなかの化合物の一つとして挙げられている。

、 、 。このように チウラムは３つの点で問題となっており その代替を求める声が高くなってきている
そこで、今回はチウラムを含まない代替の加硫系を、市販のもので、なおかつできるだけ非ニトロ
ソアミン系の加硫促進剤を用いて検討を行った例を中心に紹介する。
５種のポリマー（ＮＲ，ＥＰＤＭ，ＮＢＲ，ＩＩＲ，ＣＲ）で検討を行ったところＮＲ配合，ＩＩ
Ｒ配合，ＣＲ配合では興味深い結果が得られたが、ＥＰＤＭ配合，およびＮＢＲ配合では、ニトロソ
アミンを発生する他のチウラム系促進剤 ＴＳ ＴＥＴなど や ジチオカルバミン酸塩系促進剤 Ｐ（ ， ） 、 （
Ｚ，ＥＺなど）なしでは充分な物性を得ることができなかった。

、 ， ， 。ここでは 主としてＮＲ配合 ＩＩＲ配合 ＣＲ配合について検討した結果を中心にまとめてみた

２．供試試料及び試験項目

表－１に本試験に供した加硫促進剤を示す。また、表－２に試験項目及び試験条件を示す。

表－１ 供試した加硫促進剤

ニトロソアミン
商品名 化学名（ＪＩＳ略号）

生成の有無

サンセラーＤ ○Ｎ，Ｎ’－ジフェニルグアニジン（ＤＰＧ）

サンセラーＭ ○２－メルカプトベンゾチアゾール（ＭＢＴ）

サンセラーＤＭ ○ジベンゾチアジルジスルフィド（ＭＢＴＳ）

サンセラーＨＭ ○２－メルカプトベンゾチアゾールのシクロヘキシルアミン塩（ＣＭＢＴ）

サンセラーＣＭ ○Ｎ－シクルヘキシルベンゾチアジル－２－スルフェンアミド（ＣＢＳ）

サンセラーＮＳ ○Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾチアジル－２－スルフェンアミド（ＢＢＳ）

サンセラー２２－Ｃ ○エチレンチオ尿素（ＥＵ）

サンセラーＴＴ ×テトラメチルチウラムジスルフィド（ＴＭＴＤ）

サンセラーＴＥＴ ×テトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴＤ）

サンセラーＴＲＡ ×ジペンタメチレンチウラムテトラスルフィド（ＤＰＴＴ）

サンセラーＰＺ ×ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺｎＭＤＣ）

サンセラーＥＺ ×ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺｎＥＤＣ）

サンセラーＴＥ ×ジエチルジチオカルバミン酸テルル（ＴｅＥＤＣ）

○：ニトロソアミンを生成しない

×：ニトロソアミンを生成する

表－２ 試験項目及び条件

試験項目 試験条件

レオメーター試験 モンサントレオメーター１００Ｓを使用
オシレーティング角±１゜

引張試験 プレス加硫（温度は別記 （以下，ＪＩＳ Ｋ６３０１に準拠））
圧縮永久ひずみ性試験 プレス加硫（温度は別記 ，圧縮率２５％）

ギアオーブンにて熱老化（温度，時間は別記）
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３．ＮＲ配合

３－１ 試験の目的
ＮＲ配合においてＴＴは、スルフェンアミド系促進剤の二次促進剤として加硫調整（加硫時間の短
） 。 、 （ ） 、縮 に用いられている 今回の試験では 低温での加硫 １３０℃ においても加硫速度を落とさず
加硫時間を短縮することを目的として、二次促進剤の検討を行った。

３－２ 結果
表－３に本試験のゴム配合を示す。この配合に更に加硫促進剤を各種配合し１３０℃におけるレオ
メーター試験，および引張試験を行った。

表－３ ＮＲ配合におけるゴム配合

ＮＲ ＲＳＳ＃１ 100（重量部）
ＨＡＦカーボンブラック 50
ナフテン系プロセスオイル 5
ステアリン酸 1
亜鉛華 ３号 5
硫黄 1.5
加硫促進剤 変量

３－２－１ 加硫促進剤の選定
加硫促進剤の配合は表－４に示す。

表－４ ＣＭと各種チアゾール系促進剤の併用比

No. 1-1 1-2 1-3 1-4

サンセラーＣＭ(phr) 0.8 0.8 0.8 0.8
- - -サンセラーＭ (phr) 0.4

- - -サンセラーＤＭ(phr) 0.4
- - -サンセラーＨＭ(phr) 0.4

サンセラーＴＴ(phr) 0.4- - -

図－１ ＣＭと各種チアゾール系促進剤の併用効果

この試験の結果（図－１参照 ，ＣＭ／ＨＭ併用系は、加硫の立ち上がり，加硫時間およびトルク値）
において、ＣＭ／ＴＴ併用系には及ばないまでも、他のチアゾール系促進剤に比べ優れた効果を示し
たので、この併用系についてさらに深く検討することにした。

CM/M
CM/DM
CM/HM
CM/TT
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３－２－２ ＣＭ／ＨＭ併用系における変量試験
表－５に示すようにＣＭ／ＨＭの総量および併用比を変化させた場合の、加硫特性および加硫物性
の試験を行った。

表－５ 加硫促進剤の変量

No. 2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 2-6 2-7 2-8 2-9

サンセラーＣＭ(phr) 0.3 0.5 0.7 0.4 0.6 0.8 0.5 0.75 1.0
サンセラーＨＭ(phr) 0.7 0.5 0.3 0.8 0.6 0.4 1.0 0.75 0.5

促進剤総量 (phr) 1.0 1.2 1.5（ ）

図－２に加硫促進剤の総量1.5phrのときの各併用比における加硫曲線を、図－３に各特性値につい
ての結果を示す。

図－２ ＣＭ／ＨＭ併用試験結果（１）

図－３ ＣＭ／ＨＭ併用試験結果（２）
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、 、 、 （ ）加硫特性については ＣＭ／ＨＭの総量を一定にし 併用比を変えた場合 スコーチタイム ｔＳ１
は変化している。しかしそれに伴う加硫速度は、ほとんど変化していないことがわかる。
加硫物性については、モジュラスおよび硬度は加硫促進剤の総量の影響は認められるが、ＣＭ／Ｈ
Ｍの総量が一定であれば、併用比を変えた場合の影響はほとんど認められない。

３－３ 考察
加硫特性および物性の各数値を比較すると、ＣＭ／ＨＭ併用比において、その併用比を変えること
によって、加硫度および加硫速度を変えることなく、スコーチのコントロールが可能である。
また、ＣＭ／ＴＴとの比較だが、確かに同量の配合ではその効果はＴＴに及ばない。しかし、ＣＭ

、 、／ＨＭ併用系では ＣＭ単独の時の諸物性値に影響を与えずにスコーチのコントロールが可能であり
加硫調整のみを考慮に入れた場合は、ＨＭのほうがＴＴよりも好ましいともいえる。

４．ＩＩＲ配合

４－１ 試験の目的
、 、 。 、ＩＩＲのチューブ配合の加硫促進剤としては 一般的に ＴＴ／Ｍ併用系が用いられている その

ＴＴを使用しない加硫系が文献に報告されている（資料－１参照 。そこで、それを参考にして、ＩＩ）
Ｒ配合におけるＴＴを使用しない加硫系について検討を行った。

資料－１ ＩＩＲ／ＣＩＩＲ併用に関する文献
Ein weiteres Beispiel für die Erhöhung der Vernetzungsgeschwindigkeit wird für Butylkautschuk gegeben.
Hier kann der Effekt durch Zusatz von 10% Chlorbutylkautschuk erreicht werden (Tabelle 3).

Tabelle 3. Butylkautschuk:Vermeidung von TMTD durch Verschnitt IIR/CIIR

Polysar Butyl 301 100.0 90.0 Schwefel 1.8 1.5Ｒ

－ －Polysar Chlorbutyl 1240 10.0 TMTD 0.8
－Ruß N 660 70.0 70.0 Vulkacit Mercapto/C 0.5

Mineralöl 20.0 20.0 Vulkacit D/EGC 0.5－

Stearinsäure 1.0 1.0 Vulcacit NZ/EG 1.5－

Zno 3.0 3.0
Vulkanox HS/LG 0.5 0.5

Zerreißfestigkeit(MPa) 12.4 12.7
Bruchdehnung(%) 673.0 730.0
Spannungswert(MPa)

bei 50% 0.9 0.7
bei 100% 1.5 1.2
bei 300% 4.7 4.6

Härte(Shore A) 55.0 51.0

［Kautschuk Gummi Kunststoffe，45(8)638(1992)］

４－２ 結果
表－６に本試験のゴム配合を示す。

表－６ ＩＩＲ配合におけるゴム配合

ＩＩＲ ／ＣＩＩＲ 100（重量部）１） ２）

ＧＰＦカーボンブラック 70
パラフィン系プロセスオイル 20
ステアリン酸 1
亜鉛華 ３号 5
硫黄 1.5
加硫促進剤 変量

１）ＩＩＲ ：Butyl 286 （ＭＬ ，125℃ 38）１＋８

２）ＣＩＩＲ：Chlorobutyl 1066 （不飽和度 1.5％）
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４－２－１ ＣＩＩＲの使用量と加硫挙動
表－７に示すように、加硫促進剤をＴＴ／Ｍ併用系からＮＳ／Ｄ併用系に替え、ＣＩＩＲの使用比
率を変化させてそれによる加硫挙動の変化を試験してみた。

表－７ ポリマー及び加硫促進剤の使用比

No. 3-1 3-2 3-3 3-4

ＩＩＲ 100 100 90 70
ＣＩＩＲ - - 10 30

サンセラーＴＴ(phr) 1.0 - - -
サンセラーＭ (phr) 0.5 - - -
サンセラーＮＳ(phr) - 1.5 1.5 1.5
サンセラーＤ (phr) - 0.5 0.5 0.5

結果を図－４に示す。
ポリマーの一部をＣＩＩＲに置き換えることによって、物性値が高くなっていることがわかる。

図－４ ＣＩＩＲの使用量の影響

４－２－２ 加硫温度の影響
ＣＩＩＲの併用比を変えることで、加硫時間の短縮や加硫物性の上昇を図ることが可能なことが明
らかになったが、さらに加硫温度を変え、それによる加硫挙動の変化をみた。
結果を図－５に示す。
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図－５ 加硫温度の影響

加硫温度を１６０℃から１７０℃にすることによって、加硫速度および加硫物性のいずれも高くな
っていることが分かる。ただし、加硫温度を１８０℃にすると加硫戻りが起こり、逆効果になってい
る。

４－３ 考察
文献に記載されているようにＴＴ／Ｍ併用系の代替としてＮＳ／Ｄ併用系としポリマーをＩＩＲ／
ＣＩＩＲブレンド（９０／１０）にすると加硫特性，物性共に向上する。
しかし、ＮＳ／Ｄ併用系において、ＴＴ／Ｍ併用系と同程度の物性を得るためには、以下のいずれ
かの条件にする必要がある。
①ポリマーをＩＩＲ単独からＩＩＲ／ＣＩＩＲ＝７０／３０にする。
②ＩＩＲ／ＣＩＩＲ＝９０／１０として加硫温度を１６０℃から１７０℃にする。

５．ＣＲ配合

５－１ 試験の目的
ＴＴはＣＲのリターダーとして使用されている。そのＴＴの代替としてＣＭの試験を行い、ＴＴと
の比較を行った。

５－２ 結果
表－８に本試験のゴム配合を示す。この配合で非硫黄変性タイプ （以下ＣＲ－Ｗと略す）および３）

硫黄変性タイプ （以下ＣＲ－Ｇと略す）のそれぞれで試験を行った。４）

３）非硫黄変性タイプ（ＣＲ－Ｗ ：ＳＫＹＰＲＥＮＥ Ｂ－３０）

４）硫黄変性タイプ （ＣＲ－Ｇ ：ＳＫＹＰＲＥＮＥ Ｒ－１０）
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表－８ ＣＲ配合におけるゴム配合

ＣＲ 100（重量部）
ＳＲＦカーボンブラック 50
ナフテン系プロセスオイル 5
ステアリン酸 1
マグネシア 4
亜鉛華 ３号 5
サンセラー２２－Ｃ 1.0
試料 変量

５－３ ＴＴとＣＭの加硫抑制効果の比較試験
表－９に示すようにＴＴおよびＣＭを変量配合し、加硫抑制効果および物性に対する影響について
試験を行った。

表－９ リターダーの配合量

No. 4-1 4-2 4-3 4-4 4-5

サンセラーＴＴ(phr) - 0.5 1.0 - -
サンセラーＣＭ(phr) - - - 0.5 1.0

図－６に結果を示す。

図－６ ＣＲ配合における試験結果

加硫抑制効果は、ＣＲ－Ｗの場合はＣＭの方がＴＴよりもその効果は大きかったが、ＣＲ－Ｇの場
合は、ＣＭはＴＴと同等であった。
物性に対する影響は、ＣＲ－Ｗの場合ではＣＭはＴＴよりもブランクに対する物性の低下は小さく
良好と思われる。ＣＲ－Ｇの場合は、逆にＣＭの方がＴＴよりも物性に対する影響はやや大きくなる
傾向があった。
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５－４ 考察
ＣＭはＴＴと比べて同等以上の加硫抑制効果を有しており、ＣＲ用のリターダーとして代替になり
得ると考える。

６．ＥＰＤＭ配合，ＮＢＲ配合について

ＥＰＤＭ配合およびＮＢＲ配合についても、チウラムを含まない加硫系の検討を行ってみた。詳細
については省略するが、ＥＰＤＭ配合ならびにＮＢＲ配合のいずれにおいても、ＴＴを除く他のチウ
ラム系促進剤またはジチオカルバミン酸塩系促進剤を用いないと、充分な物性を得ることは出来なか
った。
図－７，図－８に、ＮＢＲ配合あるいはＥＰＤＭ配合において、ＴＴ以外のチウラム系促進剤ある
いはジチオカルバミン酸塩系促進剤を用いた場合の加硫曲線の一例を示す。

図－７ ＮＢＲ配合における試験結果 図－８ ＥＰＤＭ配合における試験結果

ＴＴ以外のチウラム系促進剤およびジチオカルバミン酸塩系促進剤を用いれば、ＴＴなしでもＥＰ
ＤＭ配合およびＮＢＲ配合において、充分な加硫挙動を得ることは可能と考える。

７．結論

以上、チウラムを含まない加硫系について整理すると以下のようになる。
（１）ＮＲ配合において、ＣＭの二次促進剤としてはＨＭが有効であった。
しかもＣＭ／ＨＭ併用系は、その併用比を変えることによって加硫速度や加硫度に影響を与え
ずにスコーチの調整が可能であった。

（２）ＩＩＲ配合において、促進剤をＮＳ／Ｄ併用系とし、ポリマーの一部をＣＩＩＲに置き換え、
加硫温度を上げることによって、ＴＴ／Ｍ系とほぼ同等の物性が得られた。

（３）ＣＲ配合のリターダーとしては、ＴＴの代替としてＣＭが有効であった。
（４）ＮＢＲ配合，ＥＰＤＭ配合においては、ＴＴ以外のチウラム系促進剤あるいは、ジチオカルバ
ミン酸塩系促進剤を使用しなければ、充分な物性は得られなかった。

0

加硫時間（分）

ト

ル

ク

値

(N・m)

2010

１６０℃

2

4

6

8

M/PZ/EZ/TT/TRA=1.7/0.8/0.8/0.35/0.35(phr)
M/EZ/BZ/TE=1.0/1.2/1.4/0.5(phr)

0

加硫時間（分）

ト

ル

ク

値
(N・m)

2010

１６０℃

2

4

DM/TT=1.5/2.0(phr)
DM/TET/PZ=1.5/2.0/0.5(phr)
DM/TET/尿素=1.5/2.0/0.4(phr)


	１．はじめに
	２．供試試料及び試験項目
	３．ＮＲ配合
	３－１　試験の目的
	３－２　結果
	３－２－１　加硫促進剤の選定
	３－２－２　ＣＭ／ＨＭ併用系における変量試験

	３－３　考察

	４．ＩＩＲ配合
	４－１　試験の目的
	４－２　結果
	４－２－１　ＣＩＩＲの使用量と加硫挙動
	４－２－２　加硫温度の影響

	４－３　考察

	５．ＣＲ配合
	５－１　試験の目的
	５－２　結果
	５－３　ＴＴとＣＭの加硫抑制効果の比較試験
	５－４　考察

	６．ＥＰＤＭ配合、ＮＢＲ配合について
	７．結論



