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１．はじめに 
   加硫促進剤を配合した未加硫生地を長期間保存すると、加硫挙動が変化し、ついに

は、焼けの現象を起こし使用出来なくなる事がある。 
貯蔵安定性に影響する因子としては、ポリマーの種類、配合剤自体の安定性、温度、

湿度（水分）、酸素、光などが考えられる。 
ここでは、硫黄，加硫促進剤の種類、加硫系の違い、温度、湿度（水分）による貯

蔵安定性への影響について試験を行ったので報告する。 
 

     
２．試験方法 
２－１．配合 
 

天然ゴム            １００（重量部） 
ＨＡＦカーボンブラック      ７５ 
ナフテン系オイル         １５ 
ステアリン酸            ２ 
亜鉛華               ５ 
硫黄                ２.５ 
加硫促進剤             別記 

 
 
 
２－２．方法 

上記の配合で混練りした生地を、室内放置,４０℃恒温槽および室温×湿度９５％で

貯蔵し、その経時変化をキュラストメーターのｔｓ0.04（スコーチ時間）,ＭＬ（最小

トルク値）の変化から観察した。（硫黄の種類の影響についての試験は、別記。） 
 また、加硫系の違いの試験は、１０月～１２月，その他は、６月～８月に行った。 
 

 



３．結果および考察 
結果は図１～７の通りで、基本的な貯蔵安定性は次のようになった。 
 

 
３－１．加硫促進剤の種類の影響 
 
（１）系別 
 良 チアゾール＞スルフェンアミド＞ジチオカーバメート＞チウラム＞グアニジン 悪 
 
（２）グアニジン系 
   Ｄはスコーチタイムが長くなり変化大。ＤＭ／Ｄではほとんど変化なし。 
 
（３）チアゾール系 
   ＨＭはスコーチタイムが長くなり、ＭＬが大きく変化。その他は変化が小さい。 
 
（４）スルフェンアミド系 
   スコーチタイムが短くなる。（変化大 ＣＭ＞ＮＳ＞ＮＯＢ＞ＤＺ 変化小） 
 
（５）チウラム系 
   スコーチタイムが短くなる。（変化大 ＴＥＴ＞ＴＴ＞ＴＢＴ＞ＴＳ＞ＴＲＡ 変化

小）ただし、ＴＲＡは４０℃では変化が大きい（ビンスコーチしやすい）。 
 
（６）ジチオカーバメート 
   スコーチタイムは４０℃では長くなるが、室温ではほとんど変化しない。 

（変化大 ＰＸ＞ＢＺ＝ＴＥ＞ＥＺ＞ＰＺ 変化小） 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



図－１ 加硫促進剤の種類の影響①（室内放置のｔｓ0.04変化） 
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図－２ 加硫促進剤の種類の影響②（室内放置のＭＬ変化） 
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図－３ 加硫促進剤の種類の影響③（４０℃恒温槽のｔｓ0.04変化） 

0

20

40

60

80

100

120

0 10 20 30 40 50 60

経時日数（日）

ｔ
ｓ
0
.
0
4
変
化
率
（
％
）

D/1.0

M/1.0

DM/1.0

MZ/1.0

HM/1.0

DM/D=0.7/0.3

 

-60

-40

-20

0

20

40

60

0 10 20 30 40 50 60

経時日数（日）

ｔ
ｓ
0
.
0
4
変
化
率
（
％
）

CM/1.0

NS/1.0

NOB/1.0

DZ/1.0

 

-60

-40

-20

0

20

40

60

0 10 20 30 40 50 60

経時日数（日）

ｔ
ｓ
0
.
0
4
変
化
率
（
％
）

TS/0.3

TT/0.3

TET/0.3

TBT-P/0.45

TRA/0.3

 

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60

経時日数（日）

ｔ
ｓ
0
.
0
4
変
化
率
（
％
）

PZ/0.3

EZ/0.3

BZ/0.3

PX/0.3

TE/0.3

 



図－４ 加硫促進剤の種類の影響④（４０℃恒温槽のＭＬ変化） 
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３－２．加硫系の影響 
   ＥＶ，無硫黄加硫は、低温では硫黄供与体から活性硫黄を放出せず、変化が小さい。 
 
図－５ 加硫系による影響 
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３－３．硫黄の種類の影響 
   不溶性硫黄は、低温では不活性なので普通硫黄より変化が小さい。（ただし、配合剤

中にアミン系老防などの塩基性化合物があると、普通硫黄への転移が促進されるので

効果を示さない事がある。） 
 

 
図－６ 硫黄の種類の影響 
 
 

配合 
 

天然ゴム            １００（重量部） 
ＨＡＦカーボンブラック      ５０ 
ステアリン酸            ２ 
亜鉛華               ５ 
サンセラーＣＭ－Ｇ         １ 
硫黄               別記 
 

    貯蔵条件：５０℃恒温槽 
    評価方法：ムーニースコーチ試験のｔ５，Ｖｍの変化       
    硫黄  ：普通硫黄４ｐｈｒ 

：サンフェル（不溶性硫黄８０％品  三新化学工業（株）製）５ｐｈｒ 
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３－４．貯蔵条件の影響 

スコーチタイムは湿度（水分）、粘度の上昇は温度の影響が大きいようである。加硫

促進剤の種類によっては、これらによって変質や分解を起こす場合もある。例えばス

ルフェンアミドの分解は、図－８１）に示すようにＳ－Ｎ結合の加水分解によって起こ

ると言われている。これらの影響を低減するには、ＰＥシートで包んで密閉し、風通

しが良く、高温にならない場所に貯蔵するのが良いと考えられる。 
 

 
図－７ 湿度（水分）の影響（室温×湿度９５％） 
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ＭＬ変化
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図－８ スルフェンアミドの加水分解機構 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
４．おわりに 
   以上、報告したように未加硫生地の貯蔵安定性は、硫黄，加硫促進剤の種類などに

よっても大きく異なり、今回の試験結果がゴム製品の加硫系を決める上での基礎資料、

あるいは未加硫生地の保管期間の目安となれば幸いである。 
    
【引用文献】１）J.J.LUECKEN and A.B.SULLIVAN,Elastomerics,113(8)34(1981) 
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