
第 3章

第 3章 ニッケルめっきへの トリアジン処理による接着

3.1 緒言

本章では､電解法によるニッケルめっきをしたスチールコー ドを製造 し

て､これに､無電解ニッケルめっきを施 した板材では有効とされている I

NT法 1-6)で用いられている トリアジンチオールを表面処理に適用 した｡

このコー ドの処理条件の変量と共に､ゴム配合剤 の変量を行い､ニッケル

めっきしたコー ドとゴムとの接着形成について調査した｡特に､前章で得

られた トリアジンチオールをより表面に濃化させる指針に沿って調査を進

めた｡'

3.2 実験

3･211 電解ニッケルめっきスチ-ルコー ドの製作

炭素量 0･82C%の共析炭素鋼の 1.68mmのワイヤに､硫酸ニッ

ケル浴を用いて､1g/kgのニッケルめっきを電解法によりめっきした｡

そのワイヤを20枚のダイスを用いて､湿式伸緑により､0.30mmま

で伸線加工した｡伸繰中には､ややめっきの削れがあり､最終ワイヤのニ

ッケルめっき付着量は､0.68g/kgとなった｡このワイヤに撚線加

工を施 して､ 1x2×0. 30のコー ド構成とした｡

3.2.2 スチールコー ドへの トリアジン処理

ニッケルめっきへの トリアジン処理を行なうために､コー ドを 50m

mの長さに切断して､両端末は溶解 して撚 りが戻らないものとした｡ ト
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リアジンチオールとしては､ トリアジントリチオール ･モノナ トリウム

塩 (TTN)を用い､Z ISNET-Nl (三協化成(秩))をメタノール

中で再結晶して得た｡ニッケルコー ドは､アセ トンに室温で36時間演

漬し､ 12時間ごとにアセ トンを交換して､脱脂前処理を行なった｡イ

オン交換水 200m lにTTNO. 2gから2gを溶解して､TTN処

理液とした｡この溶液にニッケルめっきコー ドを所定の温度と時間浸演

して､その後水洗､メタノール洗浄し､温風乾燥してTTN処理ニッケ

ルめっきスチールコードとした｡これらの処理コードは使用するまでは､

窒素雰囲気下で保存した｡

3.2.3 接着用ゴム配合

天然ゴム (NR)､HAFブラック (HAF)､ステアリン酸 (st.A)､

酸化亜鉛 (ZnO)､硫黄 (S)､老化防止剤 (IPPD)､加硫促進剤と

して､Tab Ie3-1に示すように､N-シクロへキシルベンゾチアジ

ル-2-スルフェンアミド (CBS)､N一三級ブチルベンゾチアジル-

2-スルフェンアミド (BBS)､N-オキシジエチレンベンゾチアジル

-2-スルフェンアミド (OBS)､N,N-ジシクロへキシルベンゾチ

アジル-2-スルフェンアミド (DCBS)などの遅延型のものを用い､

およびナフテン酸コバル ト (CoNa)の市販品を用いた｡

NRI0O部､HAF50部､St.Al部､ IPP3部をバンバ リー

ミキサ-により､20m in混合し､これを5m inロールブレンドして､

マスターバッチNRとした｡このマスターバッチは､実験用小型ロールに
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Table3-1Typeofsulfenamideaccelerator

Chemica一formula

-'cBS f喋 cil:HNiO

E∃S == S"I::C-S甘 崇 H :

OBS

′C~STH 1 -CH 3

/C~S~Nu O

Chemica一name

N･Cyctohexyト2･benzothiazolesulfenamide

N-t-ButhyTbenzothiazotesulfenamido

I.

N･oxydiethylenebenzothbzolesuTfenamidQ

N･DiCyclohexyト2･benzothiazofesuJfenamlde

m2m

10mm

Fig･3-1DimensionandshapeofNR-nickelplatedsteelcordadherends
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巻き付けて､60℃で 10m inにて､S3部､zno3部､変量した加

硫促進剤およびcoNaO,または2部を混合添加した｡混合したゴムシ

ートは2mmの厚さとした｡

3.2.4 接着試験方法

未加硫ゴムシートゴム6枚とニッケルめっきコード5本を重ねて､金型

に入れて､ 150℃にて20m in問プレス中で加硫して､Fig. 3-

1に示すような接着試験試料を得た｡コードの片端はゴムとの境界で切断

して､､これを引張り試験機に引抜き治具を取り付けて､コードのみを50

mm/m inにて引抜き､この引抜き力と､コードへのゴムの被覆率を求

めた｡また､耐水接着試験は､95℃のイオン交換水中に入れて､3日後

に取り出して､同様に引抜き試験に供した｡

3.2.5 表面特性評価方法

TTN処理コードについては､コード表面の状況を日立製S-450S

EM (走査型電子顕微鏡)にて撮影観察した｡またパーキンエルマー製P

H I-5600XPS (X線光電子分光分析装置)を用いて､コード表面

への トリアジンチオールの反応状況を測定調査した｡マーカーとなる元素

としては､S及びN iについて調査し､アルゴンエッチングにより､表層

から内部にいたる濃度プロファイルを求めた｡

3.3 結果と考察
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3･3･ 1 ニッケルめっき表面へのトリアジン処理

ニッケルはブラスよりも､硬い金属であり､その加工性は低いのではな

いかと思われていたが､めっき付着量を少なくすることで､伸線加工は可

能であった｡この表面には､Fig.3-2にあるように､通常のブラス

めっきよりも､伸緑方向に伸びる凸凹が多く観察され､やや平滑ではない

ことがわかった｡TTNによるトリアジン処理をしたものでは､TTNと

の反応による生成物とやや粒状の付着物が観察された｡Fig.3-3に

示すxpsを用いたS/N iプロファイルをみると､40℃では､S/N

i比が 1以下で低く､まだトリアジンとの反応が少ないことを示している

ようである｡80℃で､この比は高くなり､およそ3となった｡また､こ

の比は表層からやや内部で最も高くなり､徐々に低下する傾向を示した｡

この比からは､80℃のものでは､ほぼ1TT･1Niの比率で反応した

被膜が予想しうる｡

3･3.2 トリアジン処理コードとゴムの接着

Fig･3-4に示すように､コードのTTN処理温度が高くなると引

抜き力の上昇とゴム被覆率が向上した｡80℃程度で最も高い値を示して

おり､その後やや減少する傾向を示した｡ トリアジンによる処理がニッケ

ルコードとゴムの接着形成に有効であることがわかる｡また､表面特性か

ら､その被膜は､1TT･1Niの比率の反応物となっており､このこと

は､ トリアジンがN iとより多く反応して､ゴムとの反応に寄与するSH

基が被膜中で多く残留する可能性を示しているものと考えられ､Fig.
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Fig.3-4Effectoftreatingtemperatureonthepulloutstrengthof
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NRcompound(phr);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,CBS1,S3,

Cona.2 Curingtemperature:150oC,Time:30min.

TTNconcentration0.3%,treatingtime15min,temperature10-90oC,

( ).･thefigureshowsrubbercoverageonthecords
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NRcompound(p九r);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,CBS1,S3,

Cona･2 Curingtemperature:150oC,Time:30min.
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3-5のような被膜構造が想定される｡また､Fig.3-6に示すよう

に､80℃にて､処理液のトリアジン濃度を変量すると0.4%程度が引

抜き力の最大値となることがわかった｡これ以上の濃度では､引抜き力が

減少しており､これは被膜量が減少するためと考えられた｡TTNのチオ

ール基は､TTNの濃度の上昇と共に､チオレートアニオンに変化して､

一度生成した被膜が親水化して剥離するためと考えられる｡ 1%TTN処

理した被膜の接触角は約200と低く､同様の傾向は､TTN処理時間を

増加させた場合にも認められたoFig.3-7に示すように､特に､8

0℃で 15m in以上の処理時間のものでは､引抜き力は低下する傾向を

示した｡これは､処理被膜が､時間をかけることで厚くならず､むしろ､

上記のように親水化することで､被膜の脱離が起こっており､表面層が脆

化して､接着界面層が弱くなるためと考えられる｡しかし､この場合には､

すでにある程度の皮膜が形成されており､ゴムとの反応ができる状態にな

っており､被覆率としては､極端に減少しなかったものと考えられる0

3.3.3 ゴム配合剤の接着への影響

ブラスめっきコードと天然ゴムとの接着では､硫黄濃度､加硫促進剤､

特にスルフェンアミド系遅延型促進剤の種類と濃度､有機コバル ト塩の濃

度などが､重要な影響を及ぼすことが知られており､ニッケルめっきコー

ドにおいてもこれらの因子を検討した｡

Fig.3-8に示すように､硫黄2部におけるCBS濃度は､1部付

近で､ニッケルめっきコードとゴムの引抜き力の最大を示し､その後徐々
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に減少した｡被覆率は0.5部以上で90%以上を示しており､1.5部

でもほぼ同率の高い水準を示した｡この最適値範囲の傾向は､ブラスめっ

きコー ドの場合には､0.8部程度であり､ニッケルめっきコー ドでは､

これよりやや高目の 1部となった｡また0. 5部から1. 5部まではほぼ

同程度の接着状況であり､CBS濃度への依存性は少ないようである｡ ま

た､各種加硫促進剤の種類を変えた場合の接着状況は､Fig.3-9に

示すように､概ね､硫黄濃度の増加と共に､その引抜き力が上昇していき､

最大値をとった後に､徐々に減少していく傾向を示しているが､その最大

値を示す硫黄濃度は異なっていた｡CBS,BBSなどのようにアミンの

塩基度が高い場合には､硫黄2部程度が最大値を示す濃度であり､DCB

Sのようにアミンの塩基度は高いもののヒンダントなアミンの場合やOB

Sのように塩基度の低いアミンの場合には､硫黄 3部程度が最大値を示す

最適量となった｡最大引抜き力はアミンの塩基度の高いものほど高い傾向

を示した｡このように界面結合や補強層の形成においては､加硫促進剤か

ら発生するアミン成分が何らかの寄与をしていることを示している｡ゴム

被覆率は､引抜き力が最大値を示すあたりでは､いずれも､95%以上の

高い数値を示した｡

有機コバル ト塩の添加は､ブラスめっきにおいては､不可欠のものとさ

れているが､ニッケルめっきコードにおいては､無添加においても､やや

接着しており､ゴム被覆率は30%であり､TTN処理が寄与しているも

のと考えられる｡ナフテン酸コバル トは､Fig.3-10に示すように､

CBSl部､硫黄2部の系において､その量を増加させると､引抜き力と
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ゴム被覆率は共に増加していく添加効果を示しており､最大値は有機コバ

ル ト塩 2部であった｡ブラスめっきコードでは､このような硫黄2部のよ

うな低硫黄添加では･有機コバル ト塩の2部添加では､十分な接着力を示

さないが･ニッケルめっきコードにおいては､硫黄2部が最適値となり､

より低硫黄配合が最適となっており､TTN処理効果が寄与しているもの

と考えられる｡

3,3.4 湿潤接着特性

湿潤試験では､ナフテン酸コバル トの有無により､大きく傾向が異なっ

ており､Fig13-11に示すように､ナフテン酸コバル ト2部添加し

たものでは､著しい接着性の低下を示したが､添加しないものでは､ほと

んど低下を示さなかった｡ブラスめっきコードでは､ナフテン酸コバル ト

の添加は湿潤接着の耐久性の向上に有効とされるが､ニッケルめっきコー

ドでは逆の傾向となった｡また､ナフテン酸コバル トが無添加の場合には､

F ig･3- 12に示すように､硫黄量を4部まで増加すると､引抜き力

の向上と共に､ゴム被覆率も改善することができたが､5部まで増加した

ものでは､湿潤接着がやや低下した｡しかし､硫黄4部においても､引抜

き力はナフテン酸コバル ト添加したものの水準には及ばなかった｡

ブラスめっきコードとニッケルめっきコードにTTN処理をしたコード

では､ナフテン酸コバル トの作用が異なっていることを示しており､ひと

つには､イオン化傾向の差が考えられる｡ブラスめっきでは､含まれる亜

鉛により､コバル トが表面に還元されて､硫化コバル トを作るが､ トリア
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ジン処理したニッケルコードでは､ニッケルとコバル トの電位差は期待で

きず･こうした還元作用は期待できないと思われる｡また､ニッケルめっ

きコードでは､ナフテン酸コバル トを添加したものでは､耐水接着性が低

下しているが､一万･無添加品の劣化がほとんどないことから､ナフテン

酸コバル トが水分と反応して､なんらかの作用を界面に与えていることも

考えられるoニッケルめっきコードでは､ナフテン酸コバル トを添加しな

い方が界面の耐水耐久性が高くなるので､水準の低い初期接着をより向上

させる方策を将来の実用化を目指すための研究方向と捉えていきたい0

ニッケルめっきはブラスめっきよりも加工性が劣るので､ブラスめっき

と同様なめっき付着量のものは製作できず､1/4程度の低付着量のもの

のみ､製作可能であった｡伸線後のワイヤには表面凸凹の激化も認められ､

めっきとして下地スチールの被覆率の改善も､耐食性の改善の点からは､

今後の課題となったo硫黄との反応性の乏しいニッケルめっきでは､ゴム

との界面形成のために､TTN処理を施すことが有効であることが確かめ

られた｡しかし､TTN処理については､スチールコードのように長い形

態のものに､十数m in問の浸漬処理を施す必要があり､具体化にはいく

つかの工夫も必要と思われたoまた､ブラスめっきとは表面特性が違うこ

とからも､最適な配合については､従来のゴムとは異なる方向を含めて研

究していく余地のあることも示唆された｡

3.4 結論

ニッケルめっきスチールコードと天然ゴムとの接着形成について､以下
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のようなことが明らかとなった｡

1)ニッケルめっきスチールコー ドは､ブラスめっきスチールコー ドで

用いられているスルフェンアミド系加硫促進剤を含む天然ゴムコン

パウンドとは､加硫接着をしなかった｡

2)ニッケルめっきスチールコー ドにTTN処理を80℃,15min

処理 したものでは､引抜き力､ゴム被覆率も優れた接着特性が得ら

れた｡接着特性は､界面でのTTN被膜の特性に左右されており､

TTN濃度､処理時間､処理温度などの要因が関連している｡

3)接着特性には､ゴム配合剤として､加硫促進剤の種類､濃度､硫黄

濃度､有機コバル ト塩の添加などの影響があり､最適値が存在した｡

4)有機コバル ト塩を添加 しない系では､耐水接着性の低下がほとんど

なく､この初期接着の改善が新たな課題となった｡

3.5 参考文献

1) 森 邦夫,高橋 治彦,平原 英俊 :日ゴム協誌,65,171(1992)

2)森 邦夫,高橋 治彦,平原 英俊 :日ゴム協誌,65,181(1992)

3) 平原 英俊,森 邦夫,大石 好行 :日ゴム協誌,66,552(1993)

4)森 邦夫,平原 英俊,大石 好行 :日ゴム協誌,67,369(1994)

5)森 邦夫 :日ゴム協接着研究分科会講習会資料,15(1994)
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第 4章 ニッケルめっきと硫化させ易いゴム配合の開発

4. 1 緒言

本章では､電解ニッケルめっきしたスチールコー ドを製造して､これに

トリアジンチオールによる表面処理 1)をせず､ゴム配合の面から接着 し

やすいゴムの検討を行なった｡特に､前章における配合剤の各種効果から､

特に､影響度の高い加硫促進剤とコバル ト塩に絞 り､検討を行なった｡ ト

リアジンチオール処理したものでは､加硫促進剤では､遅延型のスルフェ

ンアミド系において､より塩基性の高いものほど接着力を高くする傾向が

あった｡ブラスめっきには､こうした遅延型のスルフェンアミド系が用い

られているが､ニッケルは表面特性がブラスとは異なることから､むしろ

各種の加硫促進剤の適用について､広く検討を行なうこととした｡具体的

には､スルフェンアミド系であるCBSの他に､非スルフェンアミド系で

あるMBTS､TMTMやTMTDを取り上げて､これらを変量して､か

つ組み合わせについても､配合検討を行なった｡また､コバル ト塩は無添

加の方が､湿潤劣化が少ない傾向が前章であったので､コス ト低減やゴム

物性の点からも､無添加にて､初期接着の向上を目指すこととした｡また､

接着が一応の水準に達したものについては､湿熟接着についても調査を実

施 した｡

4.2 実験

4.2.1ニッケルめっきスチールコー ドの製作

炭素量 0. 82C%の共析炭素鋼の 1.68mmのワイヤに､硫酸ニッ
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ケル浴を用いて､35g/kgのニッケルめっきを電解法によりめっきし

た｡そのワイヤをまず 10枚のダイスを用いて､乾式伸緑により､0.6

0mmまで伸緑加工した｡その後に､湿式伸線により､ダイスを5枚用い

て､0.30mmまで伸線加工した｡乾式伸緑では､乾式潤滑剤がめっき

表面に付加されるので､めっきの削れはほとんどなくなった｡この乾式潤

滑剤を除去するために､最終部分において､湿式伸緑を実施した｡湿式伸

線では､ややめっきの削れがあり､最終ワイヤのニッケルめっき付着量は､

33g/kgとなった｡このワイヤに撚緑加工を施して､ 1x2x0.3

0のコー ド構成とした｡

4.2.2接着用ゴム配合

天然ゴム (NR)､HAFブラック (HAF)､ステアリン酸 (St.A)､

酸化亜鉛 (ZnO)､硫黄 (S)､老化防止剤 (IPPD)､加硫促進剤と

して､Tab Ie4-1に示すように､N-シクロへキシルベンゾチアジ

ル-2-スルフェンアミド (CBS)､ジベンゾチアジル ジサルファイ ド

(MBTS)､テ トラメチル チウラム モノサルファイ ド (TMTM)､テ

トラメチル チウラム ジサルファイ ド (TMTD)の市販品を用いた｡

NRI0O部､HAF50部､St.Al部､ tPP3部をバンバ リー

ミキサーにより､20min混合し､これを5minロールブレンドして､

マスターバッチNRとした｡このマスターバッチは､実験用小型ロールに

巻き付けて､60℃で 10minにて､S4部､Z∩O5部､変量した加

硫促進剤を混合添加した｡混合したゴムシー トは2mmの厚さとした｡
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Table4-1Typeofaccelerat｡rs

Abbrev育ation Chemica一formu一a

CBS (3:i"llcってHN●㊦

"BTs住S")C-S-S-CてS"i)

TMTM

TMTD

! !

昔 N-C-S-C-N ･'g"H 3,

S

HH33cc=N二C!-Sす 占-N:CcHH33

Chemicalname

N-C yclohexyト2-benzo thiazole suffenamide

Dibenzothiazofedisulfide

N,N,N､,N､･Tetrametylthiurammonosulfide

N･N,N､,ド-Tetrametyf.thluramdisuげide
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4.2.3接着試験

未加硫ゴムシー トゴム6枚とニッケルめっきコード5本を重ねて､金型

に入れて､ 150℃にて20min間プレス中で加硫 して､接着試験試料

を得た｡コー ドの片端はゴムとの境界で切断して､これを引張り試験機に

引抜き治具を取り付けて､コー ドのみを50mm/m inにて引抜き､こ

の引抜き力と､コー ドへのゴムの被覆率を求めた｡また､耐水接着試験は､

95℃のイオン交換水中に入れて､3日後,7日後に取り出して､同様に

引抜き試験に供した｡

4.3 結果と考察

4･3･1加硫促進剤の種類とニッケルめっきコー ドとゴムの接着

加硫促進剤CBS及びMBTSについて､添加量を変えた場合のニッケ

ルめっきコー ドとゴムとの接着をFig･4-1に示す.いずれも界面の

剥離を示しており､ゴム付着はゼロであり､引抜き力は2kN/m以下で

あった｡この状況は添加量を多くしても変化しなかった｡このことは､C

BSやMBTSを用いても､接着に必要な界面反応がまったく生じなかっ

たためと考えられる｡

次に･加硫促進剤として､チウラム系を用いた場合には､ Fig.4

-1に示すように､添加量を0･3部程度にするとゴムとの接着が生じた｡

少量の0･3部程度では､ゴム被覆率が 10%程度であるが､0.5部以

上では､50%程度のゴム被覆率を示した｡しかし､0.5部以上では､

ゴム被覆率は同程度であったが､引抜き力の低下が見られた｡接着が最も
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良好な添加量は0. 5部程度であるが､引抜き力の水準は､CBSや MB

TSを添加 したものよりは､高いものの､ブラスめっきコー ドで通常見ら

れるような水準 30kN/mにはほど遠く､ 15kN/m以下であった｡

チウラム系は超促進剤であり､添加量を 1部以上入れては､ゴムの加硫が

あまりにも早く進んでしまい､ゴムとしての取り扱いが難しい｡チウラム

の添加量が0.5部程度の場合に､ゴムとSとの加硫反応とニッケルめっ

き表面でのN iとSとの界面反応が生じて､バランスがとれたものとなっ

たものと考えられる｡ チウラム系では､その加硫促進の機構として､ Sへ

の分解反応が提唱されていることもあり､活性な Sが界面に供給されたも

のと考えられる｡ また､チウラム添加 したゴムに対しては､ブラスめっき

コ- ドはまったく接着しなかった｡特にブラス表面は青色に著しい変色を

示 しており､硫化物が多量に生成 したものと思われ､活性なSとブラスが

過剰に反応を起こしたことがうかがえるものである｡ チウラム系は加硫促

進剤としての役割もあるが､発生するSが多くあり､加硫剤としての役割

を果たすことができ､S添加量を減少することができることと相通ずる現

象であると考えられる｡

4.3.2加硫促進剤を併用した場合 (チウラム系/チアゾール系)の

ニッケルめっきコー ドとゴムの接着

チウラム系については､単独添加の場合には､ 0.5部程度が最適な

添加量であったので､これにチアゾール系のMBTSを併用してゴムの

物性を向上させる試みを実施 した｡チウラム系単独では､加硫曲線が急
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峻であり､スコーチしやすく､チアゾール系等を併用することが多く､

加硫物の引張 り強さやモジュラスの向上が期待できるとされている｡こ

のように､チウラムは二次促進剤とされており､他の促進剤との併用が

一般的でもある｡

チウラム系であるTMTMとTMTDについて､各 0.5部添加 した

ものに､さらにMBTSを順次5部まで添加して､ニッケルめっきコー

ドとの接着状況を調査した｡ F ig.4-2に示すように､MBTSの

添加量を増加 していくと､引抜き力は徐々に高くなり､ゴム被覆率は 1

00%に達した｡しかし､添加量を増加すると､引抜き力､ゴム被覆率

共に､ある添加量以降は低下していく傾向が認められた｡これらの現秦

は､MBTSの添加と共に､ニッケルとゴムとの界面反応が進み､接着

の引抜き力とゴム被覆率が向上していったものと思われる｡ この引抜き

力は25kN/m程度あり､TMTMの単独添加よりもはるかに高い水

準となった｡ しかし､一定以上には､界面反応は生成せず､むしろゴム

中のSと加硫促進剤とのバランスが崩れて､ゴム物性の低下をまねき､

引抜き力が低下したもと考えられる｡ また､TMTMとTMTDと比較

すると､TMTMの方がMBTS添加のゴム被覆率の安定域が広くあり､

生成するSが 1分子と2分子の違いにより､TMTMは､TMTDより

も変化が穏やかになり､現れているように思われる｡ こうしたことから､

チウラム系として､TMTMO. 5部とチアゾール系として､MBTS

3部添加したものが最も良好な添加の組み合わせと考えられる｡ TMT

Dでは､TMTMよりやや少ないMBTS2.5部が最適値であった｡
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4･3･3硫黄添加量とニッケルめっきコー ドとゴムの接着

チウラム系として､TMTMO･ 5部､チアゾール系として､M BT

S3部添加したものについて､硫黄添加量を変量して､接着を調査 した0

Fig･4-3に示すように､硫黄量は当初設定 した4部が最適値であ

り､それ以下では･引抜き力もゴム被覆率も低下 した｡また､それ以上

の添加量でも､引抜き力もゴム被覆率も低下した｡このように､ゴムに

添加するSを含む化合物､硫黄､加硫促進剤等については､接着に作用

するものであり､その最適値が存在している｡

4･3･4加硫時間とニッケルめっきコー ドとゴムの接着

チウラム系は超促進剤であり､チアゾール系との併用であっても､加

硫反応は急速に進むことが予想され､接着形成に最も適する加硫時間に

ついて調査 したo Fig･4-4に示すように､加硫時間を増加させる

と､ほぼ5m inにて､ゴム被覆率が 100%となるが､引抜き力はや

や低かったoこれは､接着界面の反応は十分な水準になったものの､ま

だゴムの加橋が十分進んでおらず､ゴムが弱いことを示しているものと

考えられる｡ 時間をさらに増加すると､ゴム被覆率は 100%であるが､

引抜き力は 25kN/m程度まで達するようになった｡これは､ゴムの

架橋が進んでゴムがより強くなったものと考えられる｡ 10m inを過

ぎると引抜き力はやや低下 して､ 13m inでは､ゴム被覆率の低下も

認められるようになったoここでは､ゴムも最適な加硫を過ぎて､弱く

な り､ 13m in以降では､接着界面の結合力が低下し始めたことを示
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すものと思われるo最適な接着はゴム物性の最適化とマッチングしてお

り､約 10m inが最適な加硫時間と思われる. ブラスめっきコー ドで

は･遅延型の加硫促進剤であるスルフェンアミド系を用いており､ 15

0℃では､その最適な加硫時間は約 30m inとされており､ニッケル

コー ドでは､チウラムとチアゾールの併用系にて､その最適加硫時間が

その約 1/ 3となり､大幅な短縮化が図れるものである｡

4.3.5湿潤接着特性

F igl 4-3に示すように､湿潤試験後では､初期の接着状況とほぼ

同じ水準が 3日間後も得られた｡念のために､7日間後も調査したが同様

であった｡TMTMO･5部､MBTS3部､硫黄4部のものについては､

ゴム被覆率は 100%のまま変化がなかった｡ また､Sの添加量が他

の水準において､初期の接着水準が良くないものについても､湿潤試験後

の接着状況の変化は認められなかった｡このことは､ニッケルとゴムとの

接着界面の変化がほとんどなかったことを示すと共に､ゴムに覆われてい

ないニッケル自身も湿潤環境にて腐食等を起こさなかったものと考えられ

るものであり､このことは､ニッケルめっきの高い耐食性を示しているこ

とになる｡ ブラスめっきコー ドの場合はゴムと加硫して､初期によく接着

していても､湿潤環境において､界面反応が過剰になり､ゴムとの接着低

下が経時的に進行していく｡ また接着していないものでは､すぐに腐食が

始まり､これにより､ブラスめっきと鉄下地のところが主に腐食劣化 して

いく状況となっている｡ ニッケルめっきコー ドの場合には､この現象が生
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じておらず､ブラスめっき比べて著 しい違いとなる｡

ニッケルめっきは､一般に硬度が高く､美麗であり､摩耗に強く､耐食

性が高いとされている2･ 3'oニッケルめっきは､ブラスめっきよ りも加

工性が劣るが､幸三式伸線と湿式伸線を順次適用すると細いワイヤまで加工

でき､鉄地の露出のないコー ドが製作できた｡めっき付着量を多くしたも

のでは､下地スチールを十分に被覆でき､耐食性の改善も認められた｡ 硫

黄との反応性の乏 しいニッケルめっきでは､ゴムとの界面形成のために､

ブラスめっきコー ドに適 したゴム配合とは異なる配合が必要である｡特に､

加硫促進剤は加硫時にSを生成するチウラム系が望ましく､かつMBTS

との併用により､ゴム物性の改善も含めると良好な接着物が得られるよう

になる｡ このことは､ニッケルめっきコー ドについて､TTN処理のよう

な事前の Sとの反応処理は不用となることから､スチールコー ドのように

長い形態のものの適用には有利となる｡界面反応については､チウラム系

で生成するSがキーとなっているものと思われるが､今後さらにそのメカ

ニズムの解明が必要と思われる｡ また､コンパウンド中へのTTNの添加

も不用であり･ lNT法の処方とは異なる配合が望ましく､TTNの配合

の意味合いを再度検討していく必要もある｡また､加硫系の変更により､

ニッケルめっきコー ドとゴムの加硫接着物は､その湿潤耐久性が飛躍的に

向上 しており､かつ加硫時間の短縮化も工業化において大きなインパク ト

を与えるものであると考えられる｡

4.4 結論
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ニ ッケルめっきスチールコー ドと天然ゴムとの接着形成について､以下

のようなことが明らかとなった｡

1) ニ ッケルめっきスチールコー ドは､硫黄と加硫促進剤の添加によ

り､天然ゴムコンパウン ドと､加硫接着する｡

2) ニッケルめっきスチールコー ドと加硫接着する天然ゴムコンパ ウ

ン ドにするためには､加硫促進剤として､チウラム系のTMTMとチ

アゾール系のMBTSを併用することが良く､高い引抜き力とゴム被

覆率の加硫物が得られる｡ 接着には､硫黄と加硫促進剤が影響 し､義

適な添加量が存在 し､その最適な加硫時間は 10m in程度である｡

3) ニ ッケルめっきコー ドと上記配合の天然ゴムとの加硫物は湿潤環

境においても､ほとんど初期接着と変わらない接着性を示 した｡
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