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１．緒言 
 
 天然ゴム（ＮＲ），ＳＢＲ，ＢＲ，ＮＢＲなど、二重結合（ジエン分）を主鎖に有している、

いわゆるジエン系ゴムは、通常、硫黄によるゴムの加硫が行われている。また、ＩＩＲ，ＥＰ

ＤＭやＨＮＢＲなども、主鎖の一部あるいは側鎖に架橋サイトとなるジエン分を有しており、

特殊な用途を除くと硫黄加硫が行われるケースが多い。 
  一方、これらのジエン系ゴムは、有機過酸化物加硫（以下、ＰＯ加硫という）を行うことも

可能であり、耐熱要求が年々厳しさを増している自動車用ゴム部品などをはじめとして、硫黄

加硫に次ぐゴムの加硫方式としてＰＯ加硫が採用されることも多くなってきた。 
 そこで、本稿においては、現在日本国内で市販されているジエン系ゴム用の硫黄系加硫剤及

びＰＯ系加硫剤・共架橋剤の特徴と配合技術に関して、できる限り最新の情報や特許等を盛り

込んでまとめてみた。 
 
２．硫黄系加硫剤 
 
２．１．硫黄系加硫剤の分類 
 
 日本国内で市販されている硫黄系加硫剤の分類１）を表－１に示す。 
  ところで、国内における硫黄の総需要量は、表－２に示すように、年間約１００万ｔ（１９

９６年）と見込まれており、大半は、硫酸や合成繊維，二硫化炭素などの原料として用いられ

ている２）。一方、ゴム用加硫剤として使用されている硫黄量は、年間約３万ｔ(１９９５年)３）

であり、これに後述の不溶性硫黄や他の加硫剤（及び加硫促進剤など）の原料として使用され

ている硫黄をプラスしても、ゴム分野で利用されている硫黄は、総需要量の数％程度にしかす

ぎない。 
  このことは、かつて追飛氏が指摘４）されたように、硫黄の持つ激しい多面的反応性を示すこ

とにも通じており、ゴム配合技術者としても認識しておくべきことであろう。 
 

表－１．硫黄系加硫剤の分類 

ａ．硫黄 (Sulfur or Sulphur) 

      （１）粉末硫黄 (Powdered sulfur) 

      （２）沈降硫黄  (Precipitated sulfur) 

      （３）コロイド硫黄 (Colloidal sulfur) 

      （４）表面処理硫黄 (Surface treated sulfur) 

      （５）不溶性硫黄  (Insoluble sulfur) 

 

ｂ．硫黄化合物 (Sulfur compounds) 

      （１）塩化硫黄 (Sulfur monochloride) 

      （２）二塩化硫黄 (Sulfur dichloride) 

      （３）モルホリン・ジスルフィド (Morpholine disulfide) 

      （４）アルキルフェノール・ジスルフィド (Alkyl phenol disulfide) 

      （５）高分子多硫化物 (Polysulfide) 

      （６）硫黄を含む加硫促進剤 (Accelertors containing sulfur) 

 



 

 

表－２．国内の総合硫黄需給バランス 

                                単位：千トン 

         年度 

内訳 
１９９５年（実績） １９９６年（見込み） 

生産 １，６６７ １，６８７ 

         需要          ９６１ １，００６ 

        二硫化炭素 

 紙・パルプ 

 合成繊維 

 硫酸原料 

 その他 

           ４９ 

           １２ 

         ２７９ 

         ４９１ 

         １３０ 

           ４７ 

           １２ 

         ２８５ 

         ５４５ 

         １１７ 

輸出    ７０１    ６８５ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．２．各硫黄系加硫剤別の特徴と最近の配合技術  
 
２．２．１．粉末硫黄 
 
 ゴム用硫黄の中で最も多量に、かつ広範囲に使用されているのが、硫黄を粉砕（及び分級）

した粉末硫黄である。 
 表－３にＪＩＳ規格，表－４に商品リストを示す。 
 ゴムとの反応性は、その粉末度（比表面積）に支配されるといってもよいので、一般的には、

２００メッシュあるいは、それ以上の微粉硫黄が用いられている。 
 硫黄の分散性が劣るＮＢＲなどでは、３２５メッシュあたりのものが使用されるケースが多

い。しかし、あまり微粉子のものを用いると、混練時に二次凝集を起こし、逆に分散不良を起

こしたりする場合がある。 
 油処理硫黄は、硫黄の飛散防止を目的（危険性，ハンドリング性）としたものと考えられる

が、オイルのみによる処理品は、長期の保管中に凝集（油ダマ）が生じ易いので注意を要する。

したがって、ゴムへの分散性の改善を目的とした、後述の表面処理硫黄とは、同系列のものと

考えない方がよいと思う。 
 なお、硫黄に関する基礎知識、具体的な用法等については、前述の追飛氏が、「イオウ談義」

と題して、わかり易く報文を連載４）しておられるので、ぜひ参照願いたい。 
 
 
 
 



 

 

表－３．ゴム用粉末硫黄［JIS K6222-1977］ 

試験項目 １種 ２種 

酸性分（硫酸として）％ 0.02以下 0.03以下 

灰 分       ％ 0.1 以下 0.1 以下 

水 分       ％ 0.5 以下 0.5 以下 

ふるい残分     ％ 
149μm全通， 

74μmで0.5 以下 
149μmで0.01以下 

二硫化炭素不溶分  ％ 0.5 以下 0.5 以下 

 
表－４．粉末硫黄の商品リスト 

商品名 品種 メーカー名 

金華印微粉硫黄 150mesh(105μ)JIS２種相当品 

200    ( 74 )JIS１種相当品 

300 

325    ( 44 ) 

鶴見化学工業 

微粉硫黄 120mesh(125μ) 

150    (105 )JIS２種相当品 

200    ( 74 )JIS１種相当品 

325    ( 44 ) 

500 

細井化学工業 

油処理硫黄：150,200meshの硫黄に、5,10％の油を混入した製品。 
金華印油入微粉硫黄（鶴見） 

オイルサルファー （細井） 
 
２．２．２．沈降硫黄 
 
 本来は、下式に示す湿式法によって沈殿させて得られる微粉硫黄であることから、沈降硫黄

と称されたものである。 
 

Ｃａ(ＯＨ)２＋Ｓ  ＣａＳ(１＋ｘ) 

 

ＣａＳＯ４＋Ｈ２Ｓ＋ｘＳ↓ 
 
現在では、機械的に粉砕した５００～６００メッシュの超微粉硫黄のことを指しているよう

である。上質の製品等に用いられる特殊グレードの硫黄である。 
 
 
 
 

加熱

Ｈ２ＳＯ４ or ＨＣｌ 



 

 

２．２．３．コロイド硫黄 
 
  沈降硫黄または粉末硫黄を、分散剤とともに、ボールミルまたはコロイドミルにかけて硫黄

の糊状物をつくり、乾燥して固形にしたもの、あるいは、ゾル状のものが市販されている。平

均粒度は、１～３μと極めて微細である。一般的には、５０％濃度の水分散体（ゾル状）がラ

テックス用としてよく用いられている。 
 
２．２．４．表面処理硫黄 
 
 硫黄のゴムへの混入分散性を助けるために、硫黄粒子の表面を有機分散剤（界面活性剤，オ

イルなど）および／または無機分散剤（カーボンブラック，炭マグなど）で処理したもので、

表－５のように、各種タイプのものが商品化されている。 
 また、近年、国内でもかなり使用されるようになってきた、各種ポリマーをバインダーとし

たマスターバッチ・タイプの硫黄（８０％品，５０％品など）も、この表面処理硫黄の範ちゅ

うに入ると思う。 
  以上の沈降硫黄，コロイド硫黄及び表面処理硫黄に関しては、古くから常用されていること、

あるいは各社の配合上のノウハウとされていることもあるためか、最近の文献や特許上には、

ほとんどでてこなかった。 
 

表－５．表面処理硫黄の商品リスト 

分散剤(%) 
商品名 全硫黄分(%)

有機 無機 
メーカー名 

Salfux  A 

200S 

200SS 

MC 

PS 

PMC 

    90 

    99.5 

    97.5 

    98 

    99.5 

    97.5 

  

鶴見化学工業 

Structol SU109 

SU105 

SU135 

    95 

    83 

    50 

     5 

    16 

    25 

－ 

1 

    25 

ｴｽｱﾝﾄﾞｴｽ･ｼﾞｬﾊﾟﾝ 

Black Bird Brand Sulfur   ｶｰﾎﾞﾝﾌﾞﾗｯｸ

 0.5～1.0 

Spider Brand Sulfur   炭マグ 

 2.2 

C.P.Hall 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

２．２．５．不溶性硫黄 
 
 不溶性硫黄は、表－６４）に示すように、硫黄の同素体の一種（ミュ－サルファー，Ｓμ）で

あり、無定形のポリマー状硫黄（Ｍ．Ｗ．は、１００，０００～３００，０００といわれてい

る）であるが、ゴムに不溶という性質を生かして、未加硫生地における硫黄のブルーミング防

止を主目的として使用されている。 
  不溶性硫黄は、現在、日本国内だけで、推定で年間約１万２，０００～３，０００ｔ使用さ

れており、ゴム用硫黄の年間使用量約３万ｔ（不溶性硫黄は、統計に含まれていない）と比較

しても、その位置付けは、重要視されるべきであろう。ところが、日本ゴム協会編の単行本「ゴ

ム技術の基礎」においても“加硫剤として使用されている硫黄は、ほとんどが粉末硫黄である。

不溶性硫黄は、二硫化炭素に溶けない硫黄で、未加硫ゴムでのブルームが生じないので、淡色

あるいは鮮明色のゴム製品に好んで使用される。不溶性硫黄は、加熱，経時変化によって可溶

性硫黄に変化する。”と記載されているのみである。実際のところ、そのほとんどをタイヤメ

ーカーが使用（ゴムとスチールコードとの直接加硫接着配合における硫黄のブルーミングによ

る接着不良の防止が目的）しているため、一般のゴム製品メーカーにはあまり関心のある硫黄

ではないのかもしれない。 
 ここでは、不溶性硫黄に対するニーズの移りかわりについて述べることによって、その特徴

の一部を明らかにしてみたい。 
 ゴム用不溶性硫黄は、ＳＲＩＳ１１０２－１９７６に規格化されているが（表－７）、現在、

商品化されているものは、６０％グレード品（ＳＲＩＳ １種に相当）及び９０％グレード品

（２種よりも高純度）である。 
 

表－６．硫黄の同素体の性状 

  転移温度      同素体         性状       色相   ＣＳ２不溶解分   比重

常温          α（アルファ）  Ｓ８  斜方系結晶     黄色        可溶       2.07

  96℃        β（ベータ）    Ｓ８  単斜系結晶     黄白色       可溶       1.96

 114（融点）  λ（ラムダ）    Ｓ８  無定形粘体     淡白色      可溶       1.92

 160          μ（ミュー）    Ｓ８以上無定形ゴム状   褐色         不溶       1.95

 446（沸点）  π（パイ）      Ｓ６～２ 

1000          イオウ蒸気      Ｓ２～１ 

 
 

表－７．ゴム用不溶性硫黄［SRIS1102-1976］ 

項目 １種 ２種 

酸性分（硫酸として）％

灰分                ％

加熱減量            ％

ふるい残分          ％

二硫化炭素不溶分    ％

 0.05以下 

 0.3 以下 

 0.5 以下 

 0.5 以下 

60.0 以上 

 0.05以下 

 0.3 以下 

 0.5 以下 

 0.1 以下 

80.0 以上 

 

 
 
 



 

 

６０％グレード品（表－８）は、現在、２，０００～３，０００ｔ／ｙの使用量と推定され

るが、タイヤのスチールラジアル化が進み、より高品質である９０％グレード品に年々とって

かわっていっているのが現状のようである。わが国では、日本乾溜工業が１９５８年（Ｓ３３

年）から開発に取り組み、１９６２年（Ｓ３７年）から「セイミサルファー」という商品名で

量産を開始し、タイヤ・メーカーなどに供給をはじめた。それまでの不溶性硫黄は、アメリカ

のストーファー社（現Flexsys）が世界唯一のメーカーであり、１９４０年代には、生産を開

始していた（９０％グレード品）といわれている５）。 
 不溶性硫黄で、現在主流をなしているのは、９０％グレード品（表－９）であり、現在、１

万ｔ強／ｙの使用量と推定されている。不溶性硫黄の９０％グレード品は、１９７０年後半か

らのスチールラジアルタイヤの市場拡大と共に需要が急増し、１９８１年（Ｓ５６年）に鹿島

工業（現Flexsys）がストーファー社の技術を導入して、生産を開始したのに続いて、１９８

４年（Ｓ５９年）から、三新化学工業及び四国化成工業が相次いで生産を開始した６）。 
  ９０％グレード品のほとんどは、２０％オイルコーティング品である。これは、ゴムへの分

散性の改善（通常硫黄よりもかなり劣るため）及び飛散の防止（安全対策）を主目的としてい

る。不溶性硫黄は、通常硫黄よりも吸油量が相当高いため、油処理品であっても、長期保管等

によって凝集塊をつくるようなことはない。 
 オイルコーティングなしのタイプもあるが、現在ではほとんど需要がない。また近年では、

一部ユーザーの要求から、低オイルコーティング品（１０％オイル）も出荷されている。 
不溶性硫黄の品質改善に対するユーザーのニーズとしては、主に次の２点が挙げられる。 
 ひとつは、タイヤ・メーカーからの要求が強かった熱安定性の向上である。一般タイプでは、

混練り温度が１１０～１２０℃になると、不溶性硫黄分が大幅に低下するため、生産性の向上

及び品質管理面において問題があったからである。そこで、１９８９年（Ｈ１年）にアクゾ・

カシマ（元鹿島工業，現Flexsys）が、１１０～１２０℃における耐熱性を改善したタイプを

発表した７）のに続いて、三新化学工業，四国化成工業でも同等のタイプを上市し、現在では、

タイヤ・メーカーの大半は、これらの耐熱タイプを使用するに至っている。 
 

表－８．不溶性硫黄の商品リスト（60％グレード品） 

    商品名 全硫黄分（％） オイル分（％）  メーカー名 

セイミ     ＳＡ 

           ＳＢ 

           ＳＣ 

   （100） 

   （100） 

   （100） 

（－） 

（－） 

（－） 

日本乾溜工業 

Crystex 60 0T10       90       10 Flexsys 

 
 

表－９．不溶性硫黄の商品リスト（90％グレード品） 

  タイプ     商品名 全硫黄分（％） オイル分（％）  メーカー名 

一般タイプ Crystex OT20 

サンフェル 

ミュークロンOT 

      80 

      80 

      80 

      20 

      20 

      20 

Flexsys 

三新化学工業 

四国化成工業 

耐熱タイプ Crystex HSOT20 

サンフェルEX 

ミュークロンHS 

      80 

      80 

      80 

      20 

      20 

      20 

Flexsys 

三新化学工業 

四国化成工業 

 



 

 

 不溶性硫黄は、本質的に１２０℃を越えた温度では、急激に通常硫黄に転移し、通常硫黄と

同様の加硫挙動を示すが、耐熱タイプを用いると、１２０℃付近までゴムとの反応性が抑制さ

れるため、スコーチタイムが長くなる傾向がある（図－１）８）。したがって、貯蔵中のスコー

チ（ビン・スコーチ）防止に関しては、一般タイプよりも、さらに効果を発揮する。その反面、

靴底などの釜加硫においては、加硫温度がゆるやかに上昇していくために、耐熱タイプを用い

ると、加硫時間が長くかかり、加硫不足になる可能性もあるので注意を要する。 
 もうひとつのニーズは、主として非タイヤ・メーカーからの分散性の改善である。 
 不溶性硫黄は、非タイヤ・メーカーにおいても、上述のビン・スコーチ防止及び硫黄の移行

に伴う明色製品等の変色の防止を目的として幅広く使用されるようになってきた。しかし、ゴ

ムへの分散性は、オイル処理品であっても通常硫黄よりも悪いため、細心の注意を払いながら

混練りをする必要があった。そこで、各社から、分散性改良タイプの不溶性硫黄として各種形

態のものが、非タイヤ・メーカー向け商品として販売されるようになってきた（表－１０）。 
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図－１．スコーチ・タイムの比較（NR/HAFｶｰﾎﾞﾝ配合） 

 

表－１０．不溶性硫黄の商品リスト（分散性改良タイプ） 

     商品名 全硫黄分（％）   ｵｲﾙ分(%)  その他の分散剤(%)    メーカー名 

Crystex OT25 

        OT33 

       OT50AS 

      HSOT33 

      HSOT33AS 

      75 

      67 

      50 

      67 

      67 

     25 

     33 

     35 

     33 

     25 

― 

― 

  15（ｼﾘｶ） 

― 

   8（ｼﾘｶ） 

Flexsys 

ｻﾝﾌｪﾙ Z 

ｻﾝﾐｯｸｽ IS-60N 

      70 

      60 

            30 

   （NRﾍﾞｰｽ･ﾏｽﾀｰﾊﾞｯﾁ） 

三新化学工業 

ﾐｭｰｸﾛﾝ OT-F     （粒度の調整による） 四国化成工業 

ｻﾙﾌｧｯｸｽ ISB       50   （SBRﾍﾞｰｽ･ﾏｽﾀｰ･ﾊﾞｯﾁ） 鶴見化学工業 

Struktol SU109 

         SU 50 

         SU135 

      75 

      50 

      75 

24（有機分）  1（無機分）

50（ 〃 ）  ― 

24（ 〃 ）  1（ 〃 ）

ｴｽｱﾝﾄﾞｴｽ･ｼﾞｬﾊﾟﾝ 



 

 

 不溶性硫黄から通常硫黄への移転は、熱だけではなく、他の添加剤によっても影響される。

特に、塩基性の強い物質に接触すると、不安定となり、転移が促進される９）。したがって、塩

基性の強い加硫促進剤や活性剤（例えば、ＤＰＧ，Ｈ，アクチングＳＬなど）を含む配合系に

おいては、転移が早く進むため、期待した効果（耐ブルーミング性，耐ビンスコーチ性）が得

られない場合があるので注意が必要である。また、加硫促進剤とのプリブレンドによる貯蔵安

定性についても同様のことがいえる９）。 
 老防ＴＭＱ（トリメチルジヒドロキノリンの重合物）は、耐熱性，耐屈曲亀裂性老防として、

一般的に良く使われているが、ＴＭＱ中の不純物が不溶性硫黄の転移に及ぼす影響が大きいと

いわれている。住友化学工業からは、「アンチゲンＲＤ」（ＴＭＱ）の改良品として、このも

のの精製度を上げた「アンチゲンＦＲ」が上市されており、不溶性硫黄を用いた配合系でも使

用できるとしている１０）。また、最近、ユニロイヤル・ケミカルからは、ＴＭＱと酸無水物と

の反応物（アミド化）が良いとの特許が発表された１１）。 
 不溶性硫黄を用いた新しい配合技術に関しては、秋葉らによる研究が、いくつか発表されて

いる１２）が、実用的なゴム配合技術については、既に確立されているといってもよい。一方、

その製法や品質，ハンドリング等の改良に関する特許は、現在も出題され続けており１３）、今 
後もさらにこれらの改良は重ねられていくものと思われる。 
 
２．２．６．塩化硫黄 
２．２．７．二塩化硫黄 
 
 １８４６年、Parkesによって発明された冷加硫用の加硫剤である。冷加硫は、ガソリン，二

硫化炭素などで２～４％程度に希釈し、これに未加硫ゴムを浸漬する加硫法であることから、

薄物およびラテックス製品に適する。 
  ゴム用塩化硫黄（一塩化硫黄）は、SRIS 1103-1967にも規格化されているが、取り扱い上の

問題（有毒，刺激臭のある液体，不安定など）もあり、現在では、いずれもほとんど使われて

いないと思われる。 
 
２．２．８．モルホリン・ジスルフィド 
 
 モルホリン・ジスルフィド（以下、ＤＴＤＭと略す。 表－１１）は、ＥＶ加硫系やsemi－

ＥＶ加硫系の配合において、しばしば登場する加硫剤であり、耐熱性，耐圧縮永久ひずみ性，

耐スコーチ性，耐（硫黄）ブルーミング性等が要求される製品（特に、工業用品）において幅

広く利用されている。 
 

表－１１．モルホリン・ジスルフィド（ＤＴＤＭ） 

化学構造式 等 商品名 メーカー名 

O N S S N O

 

Ｍ．Ｗ．236（活性硫黄量 27.2％）

外観：白色～灰白色粉末 

融点：120℃以上 

バルノックＲ 

アクターＲ 

ＭＳ－Ｒ 

サンフェルＲ 

Sulfasan DTDM

大内新興化学工業 

川口化学工業 

精工化学工業 

三新化学工業 

Flexsys 

 
 



 

 

  放出される活性硫黄は、通常硫黄よりも反応性が非常に高いため、硫黄の一部あるいは全部

を、トータル硫黄量を同量にしてＤＴＤＭで置換すると架橋度が著しく増大する。したがって、

ＤＴＤＭを添加して、架橋度をあわせるには、理論量の１／２程度の配合量で充分である。ま

た、加硫ゴムは、モノ及びジスルフィド結合が多く生成するため、耐熱性等が向上する。 
  硫黄供与体（Sulfur donor）としてのＤＴＤＭの性能や用法等に関しては、W.Hofmanが詳細

な報文を発表１４）している。 
  ＤＴＤＭを添加すると、ほとんどの配合系において耐スコーチ性が向上する。この遅延機構

については、１９６９年にE.N.Kavun１５）らが、ＮＲ／ＤＴＤＭ（100/9.6）という単純な系で

はあるが、ＵＶ分析によって反応過程の追跡を試み、次のように推察している。  すなわち、

加硫の過程において、明らかにテトラチオジモルホリンが中間体として生成していることから、

この生成反応がゴムの架橋反応よりも優先して起こっているため、その間、スコーチが遅くな

る、としている。 
  その他の応用例としては、ＥＰＤＭにグラフト化をさせ、ＮＲとの共加硫性の改質剤として

用いた報文１６）がある。その作用機構を図－２に示す。 
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F  
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図－２．ＥＰＤＭへのグラフト化による改質 

 
 
 ＤＴＤＭは、硫黄加硫が可能な、ほとんどの種類のゴムに利用できる優れた加硫剤であると

いえるが、近年、ニトロソアミン（ニトロソモルホリン）による安全衛生上の問題から、特に、

ヨーロッパ諸国では代替品の声が上がってきているため、その有力な候補のひとつとして、同



 

 

類の化合物であるジチオジカプロラクタム（ＤＴＤＣ）を併せて紹介しておく。 
  ＤＴＤＣ（表－１２）は、日本国内においても、既存化学物質として登録（5-3874）されて

いる。 
 

表－１２．ジチオジカプロラクタム（ＤＴＤＣ） 

化学構造式 等 商品名 メーカー名 

N S S N

O O

 
Ｍ．Ｗ．288（活性硫黄量 22.2％）

外観：白色～灰白色粉末 

融点：134℃（原体） 

Rhenocure S 

(80%ﾏｽﾀｰﾊﾞｯﾁ

品) 

Rhein-Chemie 

 
 化学構造上はＤＴＤＭに類似しているが、Ｍ．Ｗ．がＤＴＤＭよりも大きいため、活性硫黄

量の比率が低く、単純にモル換算でいけば、ＤＴＤＭの１．２２倍の配合量が必要である。 
  渡辺らによって、ＤＴＤＭとの比較試験例が発表されている１７）が、ＤＴＤＣは、ＤＴＤＭ

と異なり、スコーチタイムがブランクよりも短くなっている（表－１３）。これは、カルボニ

ル基の電子吸引性によって、ＳＮ結合が切れやすくなり、遊離の活性硫黄が早目に加硫に関与

したためではないか、と推察している。 
 

表－１３．ＤＴＤＣとＤＴＤＭの比較 

ＲＣＣ＃１ 

ＺｎＯ＃１ 

ステアリン酸 

硫黄 

促進剤ＢＢＳ（ＮＳ） 

加硫剤ＣＬＤＳ（ＤＴＤＣ）

 

加硫剤ＤＴＤＭ 

100 

5 

3 

0.5 

1.5 

― 

 

― 

100 

5 

3 

0.5 

1.5 

2.16 

(0.0075mol)

― 

100 

5 

3 

0.5 

1.5 

― 

 

1.77 

(0.0075mol) 

Ｖｍ     (min.) 

ｔ５     (min.) 

ｔ３５    (min.) 

ｔ⊿３０  (min.) 

     12.1 

     70.2 

     79.2 

      9.0 

      7.3 

     39.1 

     56.9 

     17.8 

      6.2 

     85.3 

     98.3 

     13.0 

ｔ'c（１０）(min.) 

ｔ'c（５０）(min.) 

ｔ'c（９０）(min.) 

ＨＬ    (N-m) 

ＨＭ    (N-m) 

     15.8 

     17.6 

     22.6 

      0.05 

      0.41 

     10.4 

     14.4 

     16.8 

      0.02 

      0.59 

     14.1 

     16.8 

     20.0 

      0.02 

      0.63 

 
  加硫時及び加硫後にＤＴＤＣから遊離するε－カプロラクタム自体は、ナイロン６（ポリカ

プロアミド）の主原料であるが、ＤＴＤＭから生成するモルホリンと比較して反応性が非常に

高いという特徴を有しており１８）、また、非汚染性耐オゾン老防として有効であることも発表



 

 

されている１９）。 
  最近、ＤＴＤＣに関して、単なるＤＴＤＭの代替にとどまらない特許が二件発表されており

注目される。一件は、ゴムの発熱抑制剤としての利用２０）、また、もう一件は、ホワイトカー

ボン配合におけるシランカップリング剤としての利用２１）である。これらの特許にはその作用

機構について明確な記載はされていないが、いずれも、上述したε－カプロラクタムの反応性

を利用したものと思われる。 
  以上のように、ＤＴＤＣは、今後、価格及び供給面での見通しがたてば日本国内でも使用さ

れる可能性があるものと思う。 
 
２．２．９．アルキルフェノール・ジスルフィド 
 
 現在、国内で市販されているアルキルフェノール・ジスルフィド（以下、ＡＰＤＳと略す）

の商品リストを表－１４に、推定される化学構造を図－３に示す。 
 この化合物については、１９４６年にゴム用加硫剤としての報文２２）がだされており、翌１

９４７年には米国特許が出願２３）されている。 
 ＡＰＤＳは、加硫温度で分解し,活性硫黄を放出するため、モノスルフィド，ジスルフィド

結合が多く生成し、耐熱性の良い加硫ゴムが得られる。また、フェノール骨格のパラ位にある

Ｒ基は、第３級アルキル基（Ｃ４，Ｃ５，Ｃ８など）であり、タッキファイヤーとしての性能も

発揮する。 
 ＡＰＤＳは、ニトロソアミンを生成しないため、ＤＴＤＭの代替にもなり得ると考えられる

が、ジエン系ゴムにおいては、ＤＴＤＭよりも加硫速度が遅く、架橋密度も低い。また、ゴム

への汚染性（着色）もあるため、単純に置換して用いることはできないと思われる。 
 

表－１４．アルキルフェノール・ジスルフィドの商品リスト 

商品名 性状 
軟化点

（℃） 
硫黄含有量（％） メーカー名 

Vultac2 

     3 

     4 

     5 

     7 

     710 

かっ色～淡かっ色の粘性固体 

暗かっ色の粘性のない樹脂状固体

かっ色の樹脂状固体 

かっ色の流動性粉末 

フレーク状 

フレーク状 (#7のｽﾃｱﾘﾝ酸処理品)

50～60 

78～93 

48 ～58 

― 

105～125

75～95 

 21.8  ～ 23.8 

 27.0  ～ 29.0 

 15.3  ～ 16.7 

 20.0  ～ 22.0 

 29.25 ～ 31.75 

 26.4  ～ 28.4 

Pennwalt 

ｽﾐﾌｧｲﾝAP 

V-200 

淡褐色樹脂状 

淡褐色樹脂状 

90～110 

90～110 

― 

― 

住友化学工業

S S

OH

R

OH

R
          

Sx

R

OH

n  

        ｱﾙｷﾙﾌｪﾉｰﾙｼﾞｽﾙﾌｨﾄﾞ            ｱﾙｷﾙﾌｪﾉｰﾙ・ｽﾙﾌｨﾄﾞﾚｼﾞﾝ 
図－３．アルキルフェノール・ジスルフィドの化学構造（推定） 



 

 

 主用途は、タイヤのインナーライナー用の加硫剤である。Ｃｌ－ＩＩＲ用の加硫剤として紹

介されている例もあるが、Ｃｌ－ＩＩＲ単独配合では使用の意味が薄く、ほとんどは、ＮＲ／

Ｃｌ－ＩＩＲブレンド系における共加硫性，耐スコーチ性を目的とした加硫剤として使用され

ている。 
 １９７３年に、エクソン・ケミカルによって、Ｃｌ－ＩＩＲ／ＢＲ，Ｃｌ－ＩＩＲ／ＳＢＲ

ブレンドゴムにおける詳細な試験例が報告２４）されている。また、近年、同社から、サイドウ

ォール配合（Ｃｌ－ＩＩＲ／ＥＰＤＭ／ＢＲ／ＮＲ）、カーカス配合（Ｃｌ－ＩＩＲ／ＮＲ）

においても、ＡＰＤＳを使用した配合例が発表２５）されている（表－１５）。なお、ＢＩＩＲ

（ブロム化ＩＩＲ）のブレンド系においては、ＡＰＤＳを使用していないが、この系では、ス

コーチが非常に早くなるため２５）、といわれている。 
 最近の報文では、ＮＲ／ＮＢＲ系の共加硫剤２６）としても、その有効性が確認されており、

また、ＥＰＤＭにグラフト化させることによって、ＮＲ／ＥＰＤＭの共加硫性を改善する効果

が、前述のＤＴＤＭ及びＤＴＤＣよりも大きいという報文２７）も発表されている（表－１６）。 
 また、シトラコンイミド系化合物（Perkalink900など（Flexsys社品））と併用することに

よって、加硫戻り性が著しく改善されるという特許２８）も最近発表された。 
 

表－１５．Ｃｌ－ＩＩＲブレンド配合剤 

          サイドウォール配合              カーカス配合 

ＮＲ(SMR20)                    20 

ＢＲ(1207)                     35 

ＣＩＩＲ(chlorobutyl 1066)     35 

ＥＰＤＭ(Vistalon 7500)        10 

カーボンブラック(N351)         40 

ナフテン系オイル(Flexon 641)   12 

フェノール・レジン(SP 1077)     5 

ステアリン酸                    1 

硫黄                            0.2 

亜鉛華                          5 

促進剤ＤＭ                      1 

ＡＰＤＳ(Vultac 5)              0.5 

ＣＩＩＲ(chlorobutyl 1066)      55 

ＮＲ(SMR20)                     45 

カーボンブラック(GPF)           55 

ナフテン系オイル(Flexon 641)     5 

フェノール・レジン(SP 1077)      8 

ブレンド用均質剤(Struktol 40MS)  7 

ステアリン酸                     1 

ワックス(Carbowax 3350)          0.4 

亜鉛華                           3 

硫黄                             0.75 

促進剤ＮＳ                       1 

促進剤ＤＭ                       1 

ＡＰＤＳ(Vultac 5)               0.8 

 
表－１６．ＥＰＤＭ用改質剤としての効果 

ＥＰＤＭ用改質剤
Ｍ100

(MPa)

ＴB 

(MPa)

ＥB 

(％) 

なし 

ＡＰＤＳ 

ＤＴＤＣ 

ＤＴＤＭ 

 0.91 

 0.95 

 0.92 

 0.96 

 16.9 

 23.2 

 21.7 

 21.8 

 645 

 705 

 730 

 685 

ポリマー：NR/EPDM 60/40 

加硫系：硫黄/促進剤CBS(CZ) 2/0.6 
 



 

 

２．２．１０． 高分子多硫化物 
 
 商品名を「バルカー」と称されているこの高分子多硫化物（表－１７）については、明確な

化学構造が明らかにされていないが、一部の特許２９）本文中への記載内容から、付加重合性モ

ノマーＭの大部分は、アクリロニトリルと推察される。 
 ＮＢＲに対する分散性が特に優れていることが一番の特徴だと思われるが、このこともアク

リロニトリル変性であろうことを裏付けるいる。ＮＢＲの明色配合における硫黄の分散不良に

よる色ムラの解消が可能となるばかりでなく、かなりの高硫黄配合においても、加硫後の硫黄

のブルーミングがほとんどない。 
 また、融点が低いため、ロール上で容易に溶融分散することも特徴の一つとして挙げられて

おり、透明ゴム配合での使用も推奨されている３０）。  
 欠点としては、塊状物であること、及びかなり特異臭（類メルカプタン臭）がすることから、

ハンドリング性に難があることである。セピオライト等との混合粉砕によるバルカーの粉末化

及び消臭化を試みた特許が出願２９）されているが、商品化には至っていないようである。 
 

表－１７．高分子多硫化物 

化学構造式 等 商品名 メーカー名 

 
 
 
ｎ：数10～数100 
Ｍ：付加重合性モノマー（３種類） 
Ｃ：触媒分解基 
 
外   観 ： 黄色塊状 
硫黄含有量 ： 81±2 Ｗ／Ｗ％  
融   点 ： 69～95℃ 

Vulcar 
（バルカー）

東洋化学 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

M S C n



 

 

２．２．１１．硫黄を含む加硫促進剤 
 
 加硫時に硫黄を放出する加硫促進剤のことを指しており、チウラム・ジスルフィド（ＴＴな

ど）及びポリスルフィド類（ＴＲＡなど）がその代表である。 
 放出される硫黄は、ＤＴＤＭなどと同様に活性が高く、ＥＶ加硫，semi－ＥＶ加硫において

しばしば用いられている。 
 この系の加硫促進剤の使い方については数多くのデータが発表されているので、ここでは表

－１８にリストアップのみしておくことにした。 
 その他に、ポリスルフィド型シランカップリング剤であるＳｉ６９（デグサ社品，表－１８）

も硫黄放出型のゴム用配合剤といえるであろう。一般的にはシリカとゴムとのカップリング剤

としてタイヤなどに使用されているが、カーボンブラック配合における加硫戻り防止剤として

も検討されており、ｓｅｍｉ－ＥＶ加硫系において良好な結果を示している３１）。（つづく） 
 

表－１８．硫黄を含む加硫促進剤 

略号 化学構造式 M.W. 放出硫黄数 活性硫黄量(%)

TT(TMTD) N C S S C N

S S
CH3

CH3

CH3

CH3  

240 1 13.3 

TET(TETD) N C S S C N

S S
C2H5

C2H5

C2H5

C2H5  

296 1 10.8 

TBT(TBTD) N C S S C N

S S
C4H9

C4H9

C4H9

C4H9  

409 1 7.8 

TRA(DPTT) C S S

S

S S CN N

S

384 3 25.0 

MDB 

N

S

S S N O

 

284 1 11.3 

Si･69 (C２H５O)３Si(CH２)３-S-S-S-S-(CH２)３Si(OC２H５)３ 550 (4) (23.3) 
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