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３．ＰＯ系加硫剤・共架橋剤 
 
 ゴムのＰＯ加硫も硫黄加硫に次いで古くから検討されており、実用配合例も数多くあるが、

ゴムの加硫手段としては、現在に至っても、なお、硫黄加硫が主流であり、ゴム配合全体から

みれば、ごく一部の加硫系に採用されているにすぎない。 
 これは、タイヤや防振ゴムなどをはじめとして、ゴム製品に対する要求物性の第一として、

高強度かつ優れた動的物性（高弾性）が挙げられており、硫黄加硫がＰＯ加硫に比べて格段に

優れているためであろう。その他、ＰＯ加硫には、加硫調整が難しい，臭気が強い，配合コス

トが高い，などの欠点もあり、これらも採用が拡大しない原因につながっていると思われる。 
 しかしながら、近年、自動車用ゴム部品をはじめとして、ゴムの耐熱要求が一段と高まって

きたこと、また、硫黄系化合物による金属やプラスチックスなどへの汚染の問題，一部ゴム薬

品の安全衛生性の問題などから、これらの点で硫黄加硫よりも優れているＰＯ加硫が、最近に

なって見直されてきている。 
 
３．１．ＰＯ加硫の特徴 
 

ＰＯ加硫による各種ポリマーの加硫反応は、図－４～６３２）に示すように大きく３つに分類

される。 
 

ｉ）ＮＲ，ＰＥなど（図－４） 
 加熱によって発生したＰＯ（一般式：ＲＯＯＲ）のフリーラジカル（ＲＯ・）が、ゴム中の

水素を引き抜き、ポリマーラジカルとなり、カップリングすることによって架橋が生成する。 
 

図－４．ＮＲ，ＰＥに対する加硫反応 
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ii）ＢＲ，ＳＢＲなど（図－５）   
 ブタジエン・ユニットを有するゴムに対しては、水素引き抜きよりも、二重結合への付加が

優先するため、連鎖反応が起こり、結果として高い架橋効率が得られる。 
 

図－５．ＢＲ，ＳＢＲに対する加硫反応 
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iii）ＰＰ，ＰＩＢなど（図－６） 
 ＰＯのフリーラジカルによって主鎖が切断（β開裂）されやすいため、架橋が起こりにくい。

したがって、ＩＩＲはＰＯ加硫が難しく、ＥＰＤＭでは、ＰＰの含有率が高くなるほど架橋効

率が低下する。 
 

図－６．ＰＰ，ＰＩＢに対する加硫反応 
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 したがって、ＰＯによる各種ポリマーの架橋効率は、表－１９３３）に示すようにポリマーの

種類によって異なるため、添加量もポリマーの種類によって変える必要がある。 
 



表－１９．ジクミルパーオキサイドによる各種ポリマーの架橋効率 

ポリマ－ 架橋効率 

ＳＢＲ 

ＢＲ 

ＮＲ 

ＮＢＲ 

ＥＰＤＭ 

ＣＲ 

ＥＰＲ 

ＩＩＲ 

１２．５ 

１０．５ 

１．０ 

１．０ 

１．０ 

０．５ 

０．４ 

０ 

架橋効率：ＰＯ １mol当たり、１molの橋かけが生成する場合を１として表示。 

 
ＰＯによる加硫は、ポリマー鎖同士が直接結合し、－Ｃ－Ｃ－（炭素－炭素）結合となる。

この形態は、硫黄加硫に比べて結合力が強く（表－２０）３４）、耐熱性が優れているのが第一

の特徴であるが、反面、ポリスルフィド架橋が持つような柔軟性に欠けるため、引張強度や動

的特性などは劣っている。 
 表－２１には、ＰＯ加硫の長所とその適用例及び短所（欠点）とその対策例を示した。対策

例については、その一部を３．４．項で紹介する。 
 

表－２０．架橋の結合の強さ 

架橋形態 解離エネルギー(kcal/mol) 

－C－C－ 

－C－S－C－ 

－C－S－S－C－ 

－C－S－S－S－C－ 

－C－S－S－S－S－C－

８０ 

７４ 

７４ 

５４ 

３４ 

 

表－２１（１）．ＰＯ加硫の長所 

長  所 適 用 例 

１．耐熱老化性，耐圧縮永久ひずみ性が優れる。 

 

・自動車用部品など。 

（ｼｰﾙ材，ﾎｰｽ，防振ｺﾞﾑ ） 

２．飽和ｺﾞﾑを含めてほとんどのｴﾗｽﾄﾏｰの架橋が可能 ・EPM，HNBRなど。 

３．汚染性が少ない（金属，塗膜，ﾌﾟﾗｽﾁｯｸ）。 ・電線，ﾎｰｽ類など。 

４．電気絶縁性が高い。 ・電線，ﾎｰｽ類など。 

５．加硫ｺﾞﾑの安全衛生性が高い。 ・食品用，医療用ｺﾞﾑなど。 

６．加硫ｺﾞﾑの透明性が高い。 ・透明靴底など。 

７．ｽｺｰﾁの危険性が少ない。 ・高温高速加硫に適する。 

８．加硫時間が短い。 ・高温高速加硫に適する。 

９．共加硫性が良い。 ・EPDM/ｼﾞｴﾝｺﾞﾑ系，EPDM/HNBR系の 

共架橋剤として有効。 

 



表－２１（２）．ＰＯ加硫の短所 

短  所 対 策 例 

１．加硫調整が難しい。 

 

・ﾊﾟｰｵｷｻｲﾄﾞの選択、あるいは 

ｽｺｰﾁ防止剤の併用。 

２．伸び，引裂抵抗が小さい。 ・共架橋剤の選択。 

３．動的特性が悪い。 ・共架橋剤の選択。 

４．酸素の存在化での架橋が困難。 

  （熱空気加硫，直接蒸気加硫ができない。） 
・新しい配合処方。 

５．臭気が強い（特に、ＤＣＰ）。 ・新しいｸﾞﾚｰﾄﾞ。 

６．ブルーミングしやすい（特に、Ｐ）。 ・新しいｸﾞﾚｰﾄﾞ。 

７．ＩＩＲが架橋できない。 ・新しい配合処方。 

８．配合コストが高い。 ・高充てん配合。（架橋阻害が問題。）

９．ハンドリング，貯蔵が難しい。 ・希釈ﾀｲﾌﾟを使用。 

 
３．２．ＰＯの種類及び性状 
 
 ＰＯは、各種合成樹脂の重合開始剤などとしても広く利用されており、化学構造で分類する

と、図－７３２）のように、数多くの品種がある。このうち、ゴム用に適用されているのは、ゴ

ムへの混練時や加工時の熱安定性等が要求されるため、ジアルキルパーオキサイド及びパーオ

キシケタール類のものが多い。 
 

図－７．ＰＯの化学構造による分類 

分類 化学構造式 

ケトンパーオキサイド HO O C O OH

R

R'
n

，etc． 

パーオキシケタール R' C R''

OOR

OOR  

ハイドロパーオキサイド R O O H  
ジアルキルパーオキサイド R O O R'  

ジアシルパーオキサイド 
C O O CR R'

O O

 

パーオキシエステル 
C O OR

O

R' , C O OO

O

R'R  

パーオキシジカーボネート 
CO

O

R O O C O R'

O

 



 表－２２に、ジエン系ゴムによく用いられているＰＯとその性状を示す。 
 

表－２２．ジエン系ゴム用の代表的ＰＯ加硫剤 

 半減期を得る温度(℃) 略号          化学構造式 

 １分間  10時間 

       商品名    メーカー名 

ﾊﾟｰｸﾐﾙD,D-40 日本油脂 

ｶﾔｸﾐﾙD-40K 化薬アクゾ 

ｻﾝﾍﾟﾛｯｸｽDCP 三建化工 
DCP C O O C

CH3

CH3

CH3

CH3

175 116 

ﾙﾍﾟﾛｯｸｽ500T,500-40C ルシドール吉富 

ﾊﾟｰﾍｷｻ3M，3M-40 日本油脂 

ﾄﾘｺﾞﾉｯｸｽ29,29/40 化薬アクゾ 

ｻﾝﾍﾟﾛｯｸｽCY-1･1 三建化工 3 M 

CH3

H3C

CH3

OO(CH3)3C

OO(CH3)3C

 

149 90 

ﾙﾊﾟｿﾞｰﾙ231,231-XL ルシドール吉富 

ﾊﾟｰﾌﾞﾁﾙP 

ﾍﾟﾛｷｼﾓﾝF-40 
日本油脂 

ﾊﾟｰｶﾄﾞｯｸｽ14,14/40 化薬アクゾ 

ｻﾝﾍﾟﾛｯｸｽTY-1･3 三建化工 
P C O O C

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

2

175 119 

ﾙﾍﾟﾛｯｸｽ802 

ﾙﾊﾟｰｺ802XL 
ルシドール吉富

ﾊﾟｰﾍｷｻ25B,25B-40 日本油脂 

ｶﾔﾍｷｻAD,AD-40 化薬アクゾ 

ｻﾝﾍﾟﾛｯｸｽAHPO 三建化工 25B 

2

C O O C

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 CH2 179 118 

ﾙﾊﾟｿﾞｰﾙ101 

ﾙﾊﾟｰｺ101-XL 
ルシドール吉富

 
 このうち、ゴム用に最も多く使用されているのがＤＣＰであり、ＰＥ，ＥＶＡなどのプラス

チックス用架橋剤としての用途も含めると、国内での使用量は、約１，２００ｔ／ｙ（１９８

８年）３５）といわれている。ＤＣＰは、表－２１に示したように、分解生成物であるアセトフ

ェノンに起因する悪臭があることから、臭気が少なく、加硫特性が類似しているＰが使用され

ることもある。ただし、Ｐは、分解によって生成する芳香族化合物（ジ・ヒドロキシ・イソプ

ロピルベンゼン）が、ゴムへの溶解性が悪く、ブルーミングしやすいので注意する必要がある。

その代替として、２５Ｂがあるが、新しいグレード（Ｄ－１２０：１－（２－ｔ－ブチルパー

オキシイソプロピル）－３－イソプロペニルベンゼン）も提案されている３６）。Ｄ－１２０は、

Ｐに近似した芳香環を有するＰＯであるが、不飽和基を持つため、ポリマー分子に結合し、ブ

ルーミングが抑制されるといわれている。３Ｍは、ＤＣＰよりも低温，短時間加硫ができるこ

とから、インジェクション成型用などとして、ゴム用としてはＤＣＰに次いでよく用いられて

いる（約４００ｔ／ｙ（１９９３年）３７））。 
 表－２２中において、ＰＯの半減期１分を得る温度は、その温度で加硫するならば、加硫時

間は、５～１０分間を目安とすればよいとされている。また、半減期１０時間を得る温度は、

スコーチを起こさない加工温度の上限の目安となる３３）。 
 ゴム用のＰＯは、取り扱い上の問題（危険性，作業性など）から、通常は、ＰＯ原体（危険



 ゴム用のＰＯは、取り扱い上の問題（危険性，作業性など）から、通常は、ＰＯ原体（危険

物，液状）を炭酸カルシウムなどの無機フィラーに吸着させた濃度４０％の希釈品（非危険物，

粉状）が使用されている。 
 また、最近、ＰＯ系加硫剤も、混練時の粉立ち防止，ゴムへの分散性改善等を目的としてマ

スターバッチタイプのもの（濃度としては４０％のものが多い）が市販されるようになってき

た。 
 
３．３．共架橋剤の種類とその性状 
 
 共架橋剤（Co-agent）は、それ自体では架橋点の生成能力はないが、ＰＯと併用することに

よって、ゴム中の架橋反応を起こしてゆく添加剤のことをいい、主として二官能以上を有する

多官能化合物である。 
 共架橋剤は、ＰＯによるポリマーの主鎖の切断をおさえて架橋効率を上げる働きがあり、Ｐ

Ｏ加硫の実用配合では極めて重要な添加剤である。 
 
 表－２３．に、ゴムによく用いられている共架橋剤を示す。 
 ＴＡＩＣ，ＥＧ，及びＴＭＰは、ＥＰＤＭ，ＮＢＲなどのＰＯ加硫における共加硫剤として

特に賞用されているが、取り扱い性（液状）の点から、シリカなどに吸着させて粉状化したも

のも商品化されている。 
  自動車向けのＥＰＤＭホース配合などにおいては、耐熱要求のクラスが１７５℃まで上がっ

ており、通常のパラフィン系オイルでは、その揮発による耐熱性，耐圧縮永久ひずみ性の低下

をまぬがれることができない。１，２－ポリブタジエンをパラフィン系オイルに替えて可塑剤

として用いられることによって、これらの特性が向上することが報告されている３８）。 
 また、最近、三新化学工業によって上市されて「サンセラーＡＰ」（含硫黄フェノール系化

合物）は、従来にない新しいタイプの共架橋剤として、注目されている。 
 
 表－２４．に他の共架橋剤との比較試験例を示す３９）。 
 硫黄系化合物でありながら、耐圧縮永久ひずみ性や耐熱性に悪影響を与えずに、ＴＢ，ＥＢを

向上させるだけでなく、ＰＯ加硫の欠点である引裂き強さを改善するという特徴を有している。 
 また、硫黄を共架橋剤として添加した時のような悪臭もほとんどなく、スコーチ防止剤とし

ても作用する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



                     表－２３．ジエン系ゴム用の代表的共架橋剤 

 略号          化学構造式       性状    商品名    ﾒｰｶｰ名 

EG CH2 C COOCH2

CH3

2  

液状 

(b.p.97℃/4mmHg)

ｻﾝｴｽﾃﾙEG 

ﾗｲﾄｴｽﾃﾙEG 

ｱｸﾘｴｽﾃﾙED 

三新化学工業

共栄社化学 

三菱レイヨン

TMP CH2 C COOCH2 CCH2CH3

CH3

2  

液状 

(b.p.185℃/4mmHg)

ｻﾝｴｽﾃﾙTMP 

ﾗｲﾄｴｽﾃﾙTMP 

ｱｸﾘｴｽﾃﾙTMP 

ﾊｲｸﾛｽM 

三新化学工業

共栄社化学 

三菱レイヨン

精工化学 

TAIC 

C
N

C
N

C

N

O

CH2CH CH2

O

CH2CH CH2

O

CHCH2CH2
液状 

(m.p.27～28℃)
ﾀｲｸ 日本化成 

1,2PB 

CH2 CH

CH

CH2
n 

粘稠な液体 NISSO-PB 日本曹達 

BM N N

O

O O

O

 

粉体 

(m.p.>200℃) 

ｻﾝﾌｪﾙBM-G 

ﾊﾞﾙﾉｯｸPM-P 

ｱｸﾀｰPBM-R 

HVA-2 

三新化学工業

大内新興化学

川口化学工業

Ｄu Ｐont 

MAAZn CH2 C COO Zn

CH3

2  

粉体 

ｻﾝｴｽﾃﾙSK-30 

ｱｸﾀｰZMA 

ﾊｲｸﾛｽZT 

三新化学工業

川口化学工業

精工化学 

AAZn 
2

CH COO ZnCH2
 

粉体 ｱｸﾀｰZA 川口化学工業

S８ 

SS
SS

S
S S

S

 

粉体 

(m.p.114℃) 
微粉硫黄 

鶴見化学工業

細井化学工業

 
 
 
 
 
 



表－２４．サンセラーＡＰと他の共架橋剤との比較 

共架橋剤 

(phr) 

項目                

なし AP 

(1.0)

TAIC 

(2.0)

TMP 

(2.0)

BM 

(2.0) 

MAAZn 

(2.0) 

S８ 

(0.3)

耐スコーチ性 

加硫速度 

○ 

○ 

◎ 

○ 

○ 

○ 

× 

○ 

× 

◎ 

× 

△ 

◎ 

× 

ＴＢ 

ＥＢ 

モジュラス 

硬さ 

引き裂き強さ 

100 

100 

100 

100 

100 

○110 
○115 

100 

100 
○115 

○110 
× 70 

170 

105 
× 75 

100 

90 

120 

105 

100 

× 60 
× 40 

170 

105 
× 45 

105 

95 

130 

105 
○110 

○110 
○110 

110 

100 
○110 

動的耐久性 

耐熱性 

耐圧縮永久ひずみ性(耐CS性) 

× 

○ 

○ 

○ 

◎ 

○ 

×× 

○ 

◎ 

× 

○ 

◎ 

×× 

◎ 

◎ 

○ 

○ 

△ 

× 

× 

× 

特記事項  臭 気 が

少ない

高ｺｽﾄ 

EB が 低

下 

ｽｺｰﾁ性

が低下

高ｺｽﾄ 金 型 に

密 着 耐

CS 性 が

低下 

悪臭 

耐熱性，

耐 CS 性

が低下

配合：ENB系EPDM(ﾖｳ素価12) 100(重量部)／HAFｶｰﾎﾞﾝﾌﾞﾗｯｸ 50／ﾅﾌﾃﾝ系ﾌﾟﾛｾｽｵｲﾙ 5 

亜鉛華 5／ｽﾃｱﾘﾝ酸 0.5／D-40 5.4／共架橋剤 表中 

 

３．４．ＰＯ加硫の最近の配合技術 
 
３．４．１．ＭＡＡＺn,ＡＡＺnの配合例 
 
 ＭＡＡＺｎ及びＡＡＺｎは、一般的には、ゴルフボール（ＢＲ／ＰＯ加硫）における硬化剤・

共架橋剤として、以前から多量に使用されており、最近では、ＨＮＢＲとの共重合用モノマー

として注目をされている。これらの共架橋剤は、汎用ゴムに用いても他の共架橋剤には見られ

ない特徴を有している。この特徴は、ゴム－ゴム分子間に、亜鉛を介してイオン架橋が形成さ

れるためであり、ハイドロカーボン鎖に沿ってスリップしても、またイオン架橋が復活するた

め、高ＴＢ，高ＥＢ，高い引裂き強さ，高硬度のゴムを得ることができる。反面、圧縮永久ひず

み性は悪くなる傾向がある（特に、ＭＡＡＺｎ）。 
 表－２５．にＥＰＤＭ／ＰＯ加硫においてＴＭＰ，ＥＧと比較した試験例を示す３９）。 ま

た、これらを添加したゴムは、金属との接着性が強くなり、専用の接着剤を使用しなくても充

分な接着力が得られる。これは、図－８．に示すように、カルボン酸イオンが亜鉛イオンより

も鉄イオンの方が親和力が強いため、結合し、接着力が向上するものと推定されている４０）。

今後、非極性ポリマーであるＥＰＤＭを中心として、実用配合での応用が期待される４１）。一

方、プレス成形においては、金型離型性が著しく悪化するため、高級脂肪酸金属塩（ステアリ

ン酸マグネシウムなど）の内部離型剤を添加する４２）などの工夫をする必要がある。  
 

 

 



表－２５．ＥＰＤＭ／ＰＯ加硫における各種共架橋剤の効果 

レオメーター（170℃） 引張物性（170℃プレス加硫）  共架橋剤 

   ｔ１０ 

 （min.） 

   ｔ９０ 

 （min.） 

  ＴＢ  

（MPa） 

  ＥＢ  

 （％） 

 Ｍ１００ 

（MPa） 

     ＣＳ 

(100℃×22ｈ) 

    （％） 

なし 

ＭＡＡＺｎ 

ＡＡＺｎ 

ＥＧ 

ＴＭＰ 

   1.6 

   1.3 

   0.9 

   1.4 

   1.3 

   8.7 

   9.3 

   8.4 

   7.8 

   8.0 

  17.3 

  19.1 

  17.9 

  18.1 

  17.0 

  420 

  400 

  320 

  330 

  340 

  2.0 

  2.8 

  3.2 

  2.7 

  3.0 

      27 

      29 

      21 

      19 

      23 

配合：ENB系EPDM(ﾖｳ素価12) 100(重量部)／HAFｶｰﾎﾞﾝﾌﾞﾗｯｸ 50／ﾅﾌﾃﾝ系ﾌﾟﾛｾｽｵｲﾙ 5／ｽﾃｱﾘﾝ酸 1 

亜鉛華 5／D-40 5.4／共架橋剤 5 

 

図－８．ＭＡＡＺｎ配合コンパウンドと金属との接着機構（推定） 

 

CH2 C COO Zn OOC C CH2

CH3CH3

（ゴム）

加硫

(金属板）

（ゴム）
CH3

C COO OOC C

CH3

Fe Fe

Zn2+

 
 

R-COO-との親和力 : Fe3+＞Al3+＞Zn2+　  

 
３．４．２．スコーチ防止剤の検討例 
 
 ＰＯ加硫の大きな欠点の一つとして加硫調整が難しいことがあげられる。これは、ＰＯの分

解速度が主として温度のみに依存しているためであり、通常は、加硫温度に合わせて、適当な 
ＰＯを選択するしか方法がなく、好みの加硫条件に微調整をすることは困難である。 
 ＰＯ加硫用のスコーチ防止剤は、上記の要求を受けて、最近になってかなり検討されはじめ

てきており、各種化合物が提案されている（表－２６）。いずれも、フェノール系化合物やイ

オウ系化合物などを用い、ラジカルを一時トラップして反応を抑制させるという法であり、添

加量によっては加硫阻害による物性の低下を招く恐れもあると思われる。 
 フェノール型老防（ＢＨＴ）によるスコーチ防止性能やその機能については、H.G.Dikland

らによる報文が発表されている４３）。 
 また、サートマー・カンパニー（日本の総代理店：加藤産商）では、共架橋剤であるＡＡＺ

ｎ，ＭＡＡＺｎにあらかじめスコーチ防止剤を添加したタイプの商品（サレット６３３及びサ

レット６３４）を販売している４４）。 



                  表－２６．最近の特許にみるスコーチ防止剤の検討例 

                スコーチ防止配合 No. 

     スコーチ防止剤    共架橋剤等の限定 

特開No.     出願人 

 １ 2,4-ｼﾞ(3-ｲｿﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾌｪﾆﾙ) 

-4-ﾒﾁﾙ-1-ﾍﾟﾝﾃﾝ 

特になし 5-1175 日本油脂 

 ２ ﾋﾄﾞﾛｷﾉﾝ／硫黄化合物併用 

ｼﾞﾁｵｶﾙﾊﾞﾐﾝ酸塩 

ﾁｳﾗﾑ 

ﾁｱｿﾞｰﾙ 

ｽﾙﾌｪﾝｱﾐﾄﾞ 

特になし 5-209085 ｴﾙﾌ･ｱﾄｹﾑ･ﾉｰｽ･ 

ｱﾒﾘｶ(米) 

 ３ ﾗｼﾞｶﾙ･ｽｶﾍﾞﾝｼﾞｬｰ 

ﾌｪﾉｰﾙ性化合物 

ﾒﾙｶﾌﾟﾄ誘導体 

ﾋﾞｽｼﾄﾗｺﾝｲﾐﾄﾞ化合物 5-214163 ｱｸｿﾞ･ﾅﾑﾛｰｾﾞ･ 

ﾌｪﾝﾉｰﾄｼｬｯﾌﾟ 

(ｵﾗﾝﾀﾞ) 

 ４ ｷﾉﾝ系化合物 

ﾁｳﾗﾑ系化合物 

ﾁｱｿﾞｰﾙ系化合物 

ﾆﾄﾛｿｱﾐﾝ系化合物 

特になし 5-262917 

5-271478 

日本ｾﾞｵﾝ 

 ５ ｱﾙｷﾙｱﾐﾉｱﾙｷﾙﾌｪﾉｰﾙ化合物 α,β-ｴﾁﾚﾝ不飽和ｶﾙﾎﾞﾝ 

酸金属塩 

6-57043 ｻｰﾄﾏｰ･ｶﾝﾊﾟﾆｰ 

(米) 

 ６ ｷﾉﾝ類化合物 特になし 6-80827 住友化学工業 

 ７ ﾋﾄﾞﾛｷﾉﾝ／ｽﾙﾌｪﾝｱﾐﾄﾞ併用 多不飽和単量体 

(ﾎﾟﾘｱｸﾘﾚｰﾄ) 

6-157824 ｴｱｰ･ﾌﾟﾛﾀﾞｸﾂ･ 

ｱﾝﾄﾞ･ｹﾐｶﾙｽ(米)

 ８ 硫化(ｱﾙｷﾙ)ﾌｪﾉｰﾙ樹脂 特になし 6-313066 三新化学工業／

大日本ｲﾝｷ化学 

工業 

 ９ ﾃﾄﾗｷｽ(2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ)ﾁｳﾗﾑｼﾞｽﾙ 

ﾌｨﾄﾞ 

特になし 9-20837 大内新興化学工

業 

 
３．４．３．プロセスオイルの影響 
 
 ＰＯ加硫物の低価格化及び高押出性を実現させるためには、カーボン高充てん配合となり、

それに伴い、プロセスオイルも多量に添加する必要がある。しかし、プロセスオイル中の２級，

３級水素及び不飽和基などによる加硫阻害が大きくなるため、プロセスオイルの選択も重要な

ポイントとなる。 
 このため、下式によるＶＧＣ値（Ｖiscosity Ｇravity Ｃonstant：粘度比重恒数）４５）が０．

８５以下のパラフィン系オイルの使用が、以前から推奨されている３３）。 
 
 
 
 
 



 
 
 
                            
                                        

Ｇ：60/60°Fにおける比重 
Ｖ：210°Fにおける油の粘度(SSU) 
ＶＧＣ値：0.790～0.849   パラフィン系オイル 

                        0.850～0.899      ナフテン系オイル 
                      0.900以上         アロマ系オイル 
 
 Ｋ．Ｌ．Ｃhaseyは、プロセスオイルのＵＶ吸収を測定し、260nmのＵＶ値（芳香族化合物特

有の吸収帯）が低いほど加硫阻害が小さく、各種パラフィン系オイルの中でも、よりＰＯ加硫

に適したオイルを選択する方法を提案している４６）。これによって、ＥＰＤＭ／ＰＯ加硫系に

おいて、カーボンブラック／プロセスオイル（約２００／１００重量部）という高充てん配合

も可能であることを示した。 
 
３．４．４．ラジエーター用ホース配合の検討例 
 
 ＥＰＤＭ製のラジエーター用ホースは、国内では現在も硫黄加硫が主流であると思われるが、

特に、西ヨーロッパ諸国においては、近年、ＰＯ加硫への変更が急速に進んでいる４７）。この

主な理由としては、以下の３点が挙げられる。 
 
 イ）より厳しい高温耐熱性（１５０～１６０℃）の要求 
   ・エンジンルームのコンパクト化が急速に進んできていることによるものと思われる。 
 
 ロ）クーラント（グリコール／水系）中への有機化合物の抽出量の低減 
   ・加硫促進剤の分解生成物であるジチオカルバメート類が高温のクーラント中に溶解し、

ラジエーター中で冷却されると、これらの沈殿を生じ、クーラントの循環系を閉塞するこ

とがある。 
 ハ）“Ｚinc－free”配合の要求 
   ・クーラント中に溶出した有機亜鉛化合物（ジンクジチオカルバメート，ジンクステア

レートなど）中の亜鉛イオンが、電気伝導性を高めることによって、電気腐食作用を    

発生させ、その結果、ラジエーターホースに亀裂が生ずることが判明した。 
 
 ＰＯ加硫において亜鉛華は老防として有効に働き、また、老防ＺＭＭＢＩも老防ＴＭＱとの

併用によって耐熱性を著しく向上させるため、“Ｚinc－free”の配合系は困難であるといえ

よう。最近、非亜鉛系の特殊フェノール老防を用いることによって、耐熱性の良好な“Ｚinc

－free”のラジエーターホース配合に関する特許が出願４９）されており注目されるが、今後も

このラジエーターホースのＰＯ加硫に関する新しい配合の検討は続けられてゆくものと思わ

れる。 
 
 
 
 

Ｇ－0.24－0.022log（Ｖ－35.5）

ＶＧＣ ＝ 
0.755 



３．４．５．ＥＰＤＭの熱空気加硫配合例 
 
 自動車用ウェザーストリップなど、ＥＰＤＭの連続押出による熱空気加硫は、一般的に硫黄

加硫系が採用されているが、耐熱性，加硫促進剤の安全衛生性，加硫促進剤などによる塗装面

への汚染の問題などがあり、ＰＯ加硫の検討が行われている。 
 しかし、ＰＯ加硫系で熱空気加硫を行うと、ＰＯと空気中の酸素によってＥＰＤＭの表面部

分のゴム分子が切断され、ゴム成形品の表面がベタつく状態になるという欠点がある。 
 ＤＣＰ系ＥＰＤＭは、この分解が起こりにくいため、ＰＯによる熱空気加硫には適している

が、押出成形性が劣るといわれている５０）。そこで塩素化ポリエチレンを一定量ブレンドする

ことによって改善するという方法が提案されている５１）。また、老防としてヒンダードアミン

化合物を、共架橋剤として多官能アクリル化合物（ペンタエリスリトールトリアクリレートな

ど）を用いることによって、熱空気加硫を可能にした例もある５２）。さらに、下式に示す新規

なＰＯを用いることによって、ＥＮＢ系ＥＰＤＭでも表面状態のよい加硫ゴムが得られるとい

う特許も出願５３）されている。 
 

R1 C O O C O R3

CH3

CH3

O

O C O O C R2

CH3

CH3

O

 
（R１およびR２は炭素数1ないし5のアルキル基である。 

R３は、－CH２－CH２－O－CH２－CH２－，ネオペンチル基， 
 または、－CH２－nで表わされ、ｎは、4ないし6の整数である。） 

 
 しかし、ウェザーストリップなどは押出発泡製品なども数多くあり、これらは加硫と発泡の

バランスをとるのが難しく、現行の硫黄加硫系をＰＯ加硫系に変えてゆくのは、上述の問題と

も相まって、現状では困難なようである。 
 
３．４．６．ＩＩＲのＰＯ加硫配合例 
 
 ＩＩＲは、比較的耐熱性の優れたゴムであるが、150℃以上の耐熱性の要求、あるいはキノ

イド／鉛丹加硫での環境衛生性の問題などがでてきており、ＰＯ加硫も検討されている。 
 前述のように、ＩＩＲをＰＯ加硫すると、ポリイソブチレンの主鎖の切断反応が起こるため、

ＰＯ加硫は難しいとされているが、特殊な変性ＩＩＲ（ポリイソブチレン／イソプレン／ジビ

ニルベンゼン）を用いる方法５４），特定の共架橋剤の併用５５）等によって加硫が可能であるこ

とが報告されている。 
 前者は、ジビニルベンゼンによる付加反応が、主鎖の切断反応よりも優先して起きることを

利用したものであるが、ポリマーの腰が相当強く、加工性が劣るため、ＥＰＤＭを少量ブレン

ドすることが推奨されている。 
 後者は、共架橋剤として電子吸引基含有官能モノマーであるＴＭＰ，ＥＧ，ＢＭを用いるこ

とによって良好な架橋反応が起こるとしている。一方、電子供与基含有多官能性モノマーであ

るＴＡＩＣなどは、全く効果がない。 
 
 
 
 



３．４．７．ＣＲのＰＯ加硫配合例 
 
 ＣＲ用加硫促進剤として最も賞用されているＥＴＵ（＃２２）は、安全衛生上の問題から、

平成元年に指定化学物質に指定され、代替加硫系の要求がある。一般的には、ＴＭＵなどの同

系の化合物で検討が進んでいるが、ＰＯでの加硫も、活性クロル基を有していることから架橋

効率が高く、耐圧縮永久ひずみ性も優れるなど、良好な加硫物性を得ることができる３２）。共

架橋剤として、メタクリル酸などのモノマーを添加すると引張特性が良いという特許も出願５

６）されている。ＣＲ配合においては、通常、亜鉛華を５phr添加した例が多いが、ＰＯ加硫に

おいては、亜鉛華が存在すると、熱老化時において、ある老化時間から急激なゲル化を誘引す

るという試験結果も報告５７）されており、注意する必要がある。 
 ただし、ＣＲの加硫ゴム製品は機能性部品として用いられることが多く、長い実績のあるチ

オ尿素加硫からＰＯ加硫への変更は、なかなか進んでいないのが現状のようである。 
 
３．４．８．ＰＯ／硫黄併用加硫例 
 
 これまでにもＰＯ／硫黄併用加硫系の検討は数多くされているが、加硫挙動に関する研究が

主であり、実用配合例での詳細な加硫物性までは、ほとんど論じられることがなかったと思わ

れる。 
 最近、ＥＰＤＭ／ＢＲ／ＮＲブレンド系のタイヤサイドウォール配合という、実用配合に近

い系で検討されており５８）、注目される。 
 検討されている加硫系は、ＤＣＰ／硫黄／促進剤ＣＢＳ系であるが、硫黄／ＣＢＳ系と比較

して、高温での耐バージョン性，耐熱性，耐圧縮永久ひずみ性，耐久性などが改善され、ヒス

テリシスも低くおさえるなどの好結果が得られている（表－２７）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



表－２７．ＰＯ／硫黄併用加硫例（ＥＰＤＭ／ＢＲ／ＮＲブレンド系） 

        項  目 コントロール １ ２ ３ 

有機過酸化物 Ｐ (40%品) 

硫黄 

加硫促進剤 ＣＢＳ 

－ 

1.75 

1.0 

1.5 

1.3 

1.0 

2.0 

1.0 

0.75 

2.5 

0.5 

0.75 

レオメーター (182℃) 

  ｔＳ２         (min.) 

  ｔ９５         (min.) 

  最大トルク値 (dN-m) 

  加硫戻り     (dN-m) 

 

1.5 

2.9 

52.9 

7.0 

 

1.3 

3.7 

55.0 

1.0 

 

1.2 

4.7 

50.1 

0.5 

 

1.1 

6.0 

50.5 

0.2 

常態物性 (182℃) 

 加硫時間 (min.) 

 

5.0 

 

5.0 

 

6.5 

 

7.5 

  ＴＢ       (MPa) 

  ＥＢ       (%) 

  Ｍ３００     (MPa) 

  硬さ      (Shore A) 

  引裂強さ  (kN/m) 

15.4 

510 

7.7 

59 

39.9 

16.6 

490 

8.3 

59 

46.0 

18.1 

500 

8.6 

53 

43.9 

17.7 

500 

8.5 

54 

39.9 

耐熱老化性 

  100℃× 72ｈ ＴＢ (MPa) 

               ＥＢ (%) 

  100℃×168ｈ ＴＢ (MPa) 

               ＥＢ (%) 

 

7.5 

250 

4.6 

90 

 

8.9 

300 

5.0 

150 

 

7.8 

320 

4.4 

170 

 

10.7 

440 

5.7 

300 

耐久性 

  オリジナル       (KC) 

  100℃× 72ｈ     (KC) 

  100℃×168ｈ     (KC) 

 

127.5 

11.0 

0.0 

 

243.5 

128.5 

0.7 

 

350.3 

508.1 

3.9 

 

373.6 

385.3 

152.3 

配合：ＥＰＤＭ585 30(重量部)／ＢＲ1203 20／ＮＲ(SMR-5)  50／ステアリン酸  2 

亜鉛華 5／Ｎ330(HAF)ｶｰﾎﾞﾝﾌﾞﾗｯｸ 50／ﾅﾌﾃﾝ系ﾌﾟﾛｾｽｵｲﾙ 20／加硫系 表中 

 
４．結言 
 ジエン系ゴムの加硫の主役を担っている硫黄系加硫剤及びＰＯ系加硫剤・共架橋剤について

筆者なりにまとめてみた。 
 記述不足の箇所や不明な点も多々あろうかと思うが、今後少しでもご参考にしていただける

ところがあれば幸いである。 
 
（本稿は、硫黄系加硫剤については、日本ゴム協会 研究部会・配合技術研究分科会編の「配

合のたて方第８集」(1997)，ＰＯ系加硫剤・共架橋剤については、同会編の「第３８回ゴム技

術シンポジウム ゴム配合技術Ⅶテキスト」(1995)に投稿した資料を元に、加筆してまとめ直

したものである。） 
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