
第5章

第 5章 S含有ニッケルめっきの開発

5. 1 緒言

本章では､硫黄との反応性が低いニッケルめっきについて､接着に必要

とされる硫黄成分を予め含有させるめっきを開発して､ゴムとの接着特性

について調査したo食塩電解用の電極材料として､硫黄成分を含むニッケ

ルめっきが開発されている1,2)｡しかし､電極材料としての検討はされて

いるが､まったく異分野であるゴムとの接着については､なんら言及され

ていない 0 本研究では､接着性を考える上で､S含有量の広い範囲を検討

するために､文献には触れられていないより低いS含有量の領域も含めて

検討したoそのために､まずS含有量に影響を与えるめっき条件を明らか

にすると共に､得られたS含有のニッケルめっきの特性調査を行い､それ

らのゴムとの接着性について調査した｡

5.2 実験

5･2･ 1硫黄成分を含有したニッケルめっきワイヤ/スチールコード

の製作

炭素量0･72C%の共析炭素鋼の1･65mmのワイヤに､塩化ニッ

ケル ･6水塩47･5g/ I,塩化アンモニウム40g/ け オ硫酸ナト

リウム ･5水塩を1から200g/ ほ で変量した浴を用いて､電解法に

よりめっきを行なった｡また､めっき浴の温度は10から40℃まで変量

し､ワイヤ表面のめっき電流密度は0.5から5A/dm2で変量した｡

また､電流を流さない条件においても､ニッケルめっきの析出が認められ
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たので､無電解めっき (置換めっき)も試みた｡

また､電解法にて､炭素量0.82C%の共析炭素鋼の 1. 68mmの

めっきしたワイヤについては､20枚のダイスを用いて､湿式伸線により､

0. 30mmまで伸線加工した｡このワイヤに撚繰加工を施して､ 1x2

x0. 30のコード構成とした｡

5.2,2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､加硫促進剤として､

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 (NOB

S)､プロセスオイル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､老化防止剤1部をバンバ

リーミキサーにより混合し､このマスターバッチに､S5部､ZnO7部､

加硫促進剤 (NOBS)1.5部およびcoNa1.5部を混合添加した｡

またプロセスオイル3部は適宜混合した｡ゴムシートは6mmの厚さとし

た｡これらは､ブラスめっきスチールコードと接着しうるスルフェンアミ

ド系のゴム配合である｡

5.2.3接着試験方法

ASTM2229に準じて､未加硫ゴムシート2枚の問にコードまたは

ワイヤをはさみ､金型に入れて､160℃にて20min間プレス中で加
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硫して､接着試験試料を得たoワイヤの埋め込み長さは25mmとし､コ

ードは12･5mmとしたoコードまたはワイヤ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､コードまたは

ワイヤのみを50mm/minにて引抜き､この引抜き力を求めた｡

5.2.4 表面特性評価方法

ワイヤとコー ド表面の状況を日本電子製SEM6300F (走査型電子

顕微鏡)にて撮影観察し､島津製EPMA(電子線マイクロアナライザー)

にて元素分布を調査した｡またリガク製Xps7000(X線光電子分光

分析装置)にて､ワイヤ/コードの表面の元素と深さ方向の元素分布状況

を調査した.めっきの構造解析には､リガク製RU-200(X線回折装

置)を用い､CoのX線を当てて行なった｡

5.3 結果と考察

5.3.1めっき条件とめっき特性

電気を供給する電解めっきの条件下では､Fig.5-1に示すように､

チオ硫酸ナ トリウム濃度が1g/Jで､S含有率が15%程度であったも

のが､チオ硫酸ナトリウム濃度が4g/lでは､S含有率が45%程度と

なり､その後はチオ硫酸ナ トリウム濃度が高くなっても､S含有率は50%

台でほぼ飽和した状況を示した｡チオ硫酸ナ トリウム濃度が4g/[まで

は､Sの供給源となるチオ硫酸ナトリウムの濃度上昇と共に､S含有率は

ほぼ比例的に多くなったものと考えられるが､その後はチオ硫酸ナ トリウ
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ム濃度が多くなっても､S含有量の上昇は比例的ではなかった｡これは､

チオ硫酸ナトリウムは十分に界面近くにあるものの､チオ硫酸ナトリウム

かが､電気で分解され､析出される必要があり､この限界が存在するため

と考えられる｡ また､Fig.5-2に示すように､同一の浴濃度では､

10℃でS含有率が35%であったものが､40℃では､S含有率が約5

3%程度と高くなり､浴温度が高いほどS含有率は多くなった｡これは､

表面反応として､チオ硫酸ナトリウムの分解が高温ほど容易になったため

に､S含有量が多くなったものと考えられる｡ 10℃以下では､浴中のニ

ッケル塩の溶解限界があり､高温側では､チオ硫酸ナトリウムの無駄な分

解も予想されるので､10℃から40℃程度が適正な操業条件の範囲と想

定される｡ また､濃度と温度はほぼ比例的な関係が得られており､S含有

量の組成制御因子としては､濃度よりも有効なものと考えられる｡ Fig.

5-3に示すように､電流密度が0.5A/dm2では､S含有率が55%

程度あったものが､0.5A/dm2では､S含有率が34%程度と低く

なり､電流密度が高いほどS含有率は低くなった｡電流の供給増加により､

ニッケルイオンが金属に還元されやすくなり､相対的に析出するS%が低

下したものと考えられる｡ 著しく低い電流密度は､めっき析出を考えると

有効ではなく､本実験範囲のように､電流密度とS含有率の関係が比例的

であるところは､制御因子として活用でき､有効なものである｡ 5A/d

m2以上では､水の電気分解等の影響も予想され､制御しにくくなるもの

と考えられる｡ これらの諸要因､特に温度と電流密度を制御すれば､任意

のS含有率のニッケルめっきを得られることがわかった｡
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また､無電解の置換めっきにおいては､Fig5-4に示すように､め

っき析出量は置換して浴に溶出するFe溶出量とN iの析出量には､ほぼ

比例関係があることがわかった｡浴のpHは4.0と高いものの､電位差

から､Feが溶け出し､N iが析出する反応がゆるやかではあるものの生

じているもと考えられる.またFig.5-5に示すように､無電解めっ

き時のS含有率は20から45%程度であり､チオ硫酸ナトリウムの濃度

が高いほど､高くなったが､Fig.5-1に示す電解めっきのような高

いS含有率にはならなかった｡また､温度が高いほどS含有率が高くなる

傾向が認められた｡これは､無電解めっきでは､溶出するFeの溶出速度

に関係する電気が律速されるが､電気が十分に供給される電解めっきでは

この規制がなく､電気の供給がチオ硫酸ナトリウムの分解に大きな影響を

与えていることを示しているからと考えられる｡ また､温度が高いと､チ

オ硫酸ナトリウムの分解がしやすいことも､電解法と共通する性質と考え

られる｡ また､Fig.5-6に示すように､浴温度が20℃では､S含

有率は23%程度であったものが､40℃では､S含有率が42%と高く

なり､温度が高いほどS含有率は高く､かつ比例的な関係が認められた｡

しかし､浴濃度の影響は少なく､温度の方がより強い制御因子であること

が確認された｡無電解めっきにおいては､チオ硫酸ナトリウムの分解に寄

与する電流の外部からの供給がなく､チオ硫酸ナトリウムの浴濃度よりも､

浴温度の方が､S含有率の制御には有効であるものと考えられる｡また､

Fig.5-7に示すように､チオ硫酸ナトリウム濃度が高いほど､めっ

き付着量が多くなる傾向があるが､濃度が高くても､比例的にめっき析出
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量が増加してはいない｡ また､温度が20℃のもより､30℃のものは､

ほぼ倍近いめっき析出量が認められたが､濃度の曲線はほぼ相似的であっ

た｡Fig,5-8に示すように､浴温度が高いほど多くなり､かつ比例

的な傾向が認められた｡めっき析出量についても､浴濃度よりも､浴温度

の方がより影響する因子である｡特に浴温度は､Feの溶出速度に影響を

与えて､めっきの析出速度とチオ硫酸ナトリウムの分解の両方に影響を与

えているものと考えられる｡

めっきの表面には､Fig.5-9に示す電解めっきや､Fig.5-

10に示す無電解めっき共に､S,N i共に均一に検出されており､不均

一なところは認められなかった｡

X線回折では､電解めっきによるめっきでは､Fig.5-11に示す

ように､なんらピークが検出されなかったが､150℃x30m inの加

熱を行なうとNiと共にNi3S2のピークが現れた｡このことは､電気

めっき法では､析出物が非晶質 (アモルファス状)であることを示してい

るものと考えられる｡ 電気の供給により､Niの結晶格子にSがランダム

に取り込まれていくことが予想される｡ 異質な元素が共存する場合には､

めっきがアモルファス状で析出することがNi-Pなどでも認められてお

り､同様な現象と考えられる｡ これが､加熱処理により､アモルファス状

から､結晶質に変化したものと考えられる｡

XPSでみると､Fig.5-12に示すように､Niのピークについ

ては､化学シフトがなく､めっきした状態では､N iは金属状態をとって

いるようである｡ これが加熱により､硫化ニッケルとニッケルに分離して
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Figふ 12Ni2pandS2pphotoelectronpeakindepthofelectroNi-S

platingwithAretching

Platingconditions:NiC126H20 47･5g/1,NH4C140g/1'Na2S2035H20

200gn･temperature20oC,time30S,currentdensityl･75A/dm2,weight

O･5g/kg,sulfurpercentage50%,wirediameter1.65mm
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いくものと考えられるo しかし､加熱前後でSの分布に変わりはなく､硫

化ニッケルはミクロ的には､十分細かく分布しているものと考えられる｡

一方､置換めっき法によるめっきはFig･5-13に示すように､N i

とN i3S2のピークが認められ､加熱によっても､その変化は認められ

なかったo従って､置換めっき法では､結晶質のめっきが析出するものと

考えられ､電気の供給がないので､エネルギーが足りず､N 仲 lこランダ

ムにSが取り込まれることなく､析出しやすいサイ トにN iとN i3S2

が共に生成したものと考えられ､N i3S2は比較的生成しやすい化合物

であるものと考えられる｡

このように､本方法では､電気を供給する電解めっきの場合には､Sが

含まれたアモルファス状のニッケルめっきが得られ､これは加熱により､

SがN J'と反応して､N i3S2の硫化物がN J･に均一に取り込まれため

っきとなるものと考えられる｡無電解の置換めっきでは､N i3S2とN

iの混在しためっきが得られる｡文献 3)では･S%について計算してお

り､N i2Sにて､2114S%,N i3S2にて､26.7S%,N i

Sにて､35･3S%,N iS2にて･52･2S%になるものと報告し

ている｡ 電解めっきでは､Sがランダムに取り込まれるために､S含有率

が高くなり､無電解めっきでは､S含有率がやや低いものと思われる｡

5･3･2S含有ニッケルめっきスチールコードの特性

置換めっき法では､その析出量が限られるので､電気めっき法により

製作したワイヤについて､伸繰加工を施した｡伸繰加工ではめっきの削
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れが多く認められたが､Fig･5-14に示すように､残存率は約 6

0%以下であ｡､めっきが少ないものほど削れが多く認められ､残存率

が低くなったoまた､Fig･5- 15に示すように､純ニッケルは9

0%以上の残存率を示したが､Sを含んだニッケルめっきでは､めっき

の残存率は約 60%以下であ｡､S含有率が多いほど､めっきの残存率

が低下したoまた､S含有率が45%を超えるものでは､伸線にて断線

が多発して､伸線加工そのものができなかった｡ このように､Sを含ん

だニッケルめっは､純ニッケルめっきよ｡は加工性が悪いものと思われ

るoこれは､めっきにSが取｡込まれるが､アモルファス状で結晶のす

べり面が期待できないことから､延展性が低下することが考えられる0

Fig･5-16に示すように･伸線加工されたワイヤの表面には､や

や伸線方向の傷が多く認められるものの､N i,Sは均一に検出された.

伸線したワイヤのめっき表面のプロファイルは､Fig･5-17に示

すように､XPSで､N i,Sの他に､0が強く検出された｡ニッケルピ

ークの化学シフトを考慮すると､最表面から順に､酸化ニッケル､金属

ニッケル､硫化ニッケルの順に主たるニッケルが推移していくことがわ

かったoまたSのピークはめっき時よりも検出強度がやや弱くなってい

た｡またOは強く検出されたのは､伸線加工により､表面では摩擦によ

る発熱があり､ニッケルが酎 ヒ反応を起したものと考えられる｡
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platingconditions:NiC126H2047.5g/1,NH4C140g/1,Na2S2035H200-

20g/1,temperature35,45oC,time30-110S,currentdensity2-5A/dm2,
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residualplatingweightpercentagea氏erdrawingprocess

platingconditions:NiC126H2047.5g/1,NH4C140gn,Na2S2035H200-

20g/1,temperature35,45oC,time30-110S,currentdensity2-5A/dm2,

wirediameteratplating1.68mm

Drawing1.68mm-0.30mm
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Time(nh)

Figふ 17Ni2p,S2pandOIsphotoelectronpeakindepthofelectroNi-S

platedsteelcordwithAretching

Platingconditions:NiC126H2047･5g丑 NH｡C140g/1,Na2S2035H202g/1,

temperature35oC,time55S,currentdensity2A/dm2,weightl･9g/kg,

sulfurpercentage20%,wirediameter1.68mm

Drawing1.68mm→ 0.30mm

-87-



第5章

5.3.3S含有ニッケルめっきとゴムとの接着

電気めっきにて製作したアモルファス状のS含有ニッケルめっきワイ

ヤでは､Fig･5-18に示すように､めっき付着量が少ないほど接

着が良好であり､40kN/mを超えるような高い引抜き力を示し､ゴ

ムの付着もほぼ全周に認められた｡付着量の多いものでは､やや引抜き

力が低下していき､ゴムの付着状況も全周には認められず､一部剥離し

ている部分が認められるようになり､その部分では､ゴム側にめっきの

ようなフレーク状の付着物が認められた.また､Fig.5-19に示

すよ､うに､純ニッケルでは､引抜き力は8kN/m程度あるものの､ゴ

ム付き評点はなく､界面剥離であったが､S含有率が20%程度では､

16kN/m程度の引抜き力が生ずるようになった｡さらにS含有率が

高くなると､引抜き力も上昇して､30-40%程度では､ピークが認

められ､引抜き力は､およそ32kN/m程度となった｡また40%を

超えるところでは､引抜き力は20kN/m程度まで低下した｡このよ

うに接着には､最適なS含有率の範囲が存在するようであり､その値は

30から40%程度であった｡また､S含有ニッケルめっきでは､ゴム

付きが認められるが､片側にやや偏る傾向が認められた｡めっきに含ま

れているSが､接着になんらかの効果を与えていることは明らかである

が､20%程度では､まだSのゴムとの反応が足りず､40%以上では､

過剰になり､こうしたピークをもつにいたったものと考えられる｡ S含

有ニッケルめっきとゴムの剥離部を観察したところ､Fig.5-20

に示すように､ワイヤ側では､N i,Sがなく､Feが強く認められる
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Fig･5-18Effectofplatingweightonthepulloutstrengthofadherends

betweenNRcompoundandelectroNi-Splatedwire

Platingconditions:NiC126H2047･5g/1,NH4C140g/1,Na2S2035H2020g/1,

temperature20oC,timevariables,currentdensity4A/dm2,weight

variables,sulfurpercentage32%,wirediameter1.65mm

NRcompound(phr);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min.

-89-



第5章
0

0

0

0

0

0

0

6

5

4

3

2

1

(Lu
＼
Nq
)

L)も

u
a
JIS
}n
O
ニh
d

◆A
/ ◆◆▼ ヽ

0 20 40 60

Sulfurpercentage(0/o)

Fig･5-19Effectofsulfurpercentageonthepulloutstrength of

adherendsbetweenNRcompoundandelectroNi-Splatedwire

Platingconditions:NiC126H20 47･5g/1'NH4C140g/1,Na2S2035H20

variable,temperature20oC,time30S,currentdensity 1.75A/dm2,

weight0.5g/kg,sulfurpercentagevariable,wirediameter1.65mm

NRcompound(phr),･NR100,HAFblack50,St.A1,写nO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min.
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部分があり･逆にゴム側にNiとSが共に強く検出される付着物がゴム

とよく接着していたoこの剥離状況は､鉄地とめっきとの剥離を示して

おり､めっきとゴムとは良く接着していることを示唆する｡ 加硫では､

加熱がされており､前述のようにめっきがアモルファス状から結晶質に

変化していくことも認められており､めっきが厚いほど､こうした変化

にともなう体積変化等から内部応力が発生して､めっきと鉄地間が脆く

なったものと考えられるo このことにより､めっき付着量が少ないもの

の方が接着力が高いものと考えられる｡

置換めっきにて製作したワイヤについては､Fig.5-21に示す

ように､めっきの付着量が少ないほど､接着が良好であり､0.1g/

kgでは･56kN/mもの高い引抜き力を示したが､0.2g/kg

を超えるところでは､引抜き力が急に低下して､0,4g/kgでは､

14kN/m程度まで低下した｡電解めっきに比べると､接着低下がめ

っき付着量の少ない範囲で生じていた｡ これは､置換めっきでは､0.

2g/ kgまでは､密着度の高いめっきの析出が可能であったが､これ

以上に付着量の多いものでは､FeとNiの置換量が増したものとなり､

鉄地表面が著しく侵食され･置換めっきの密着度が低下したものと考え

られるoまた､Fig･5-22に示すように､S含有率が20%程度

ですでに､高い引抜き力を示しており､30%を超えるところでは､や

や低下していく傾向を示した｡電解めっきでも､S%に最適範囲があっ

たように､置換めっきでは､その最適範囲はややS%の少ない方向にず

れているようである｡
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Fig.5-21Effectofplatingweightonthepulloutstrengthofadherends

betweenNRcompoundandelectrolessNi-Splatedwire

Platingconditions:NiC126H2047.5g/1,NH4C140g/1,Na2S2035H2020g/1,

temperature20oC,timevariables,weightvariables,sulfurpercentage

21%,wirediameter1.65mm

NRcompound(phr),･NR100,HAFblack50,St.Al,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min.
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Fig･5-22Effectofsulfurpercentageonthepulloutstrength of

adherendsbetweenNRcompoundandelectrolessNi-Splatedwire

Platingconditions:NiC126H2047･5g/1'NH4C140gn,Na2S2035H2020g/1,

temperaturevariable,timevariable,weightO･1g/kg,sulfurpercentage

variable,wirediameter1.65mm

NRcompound(phr);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min.
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S%に最適値が存在する理由は明らかではないが､この最適範囲は､

めっき表面の特性がほぼ一致したものと捉えることができ､電解めっき

では､高いS%で接着に必要な表面のS%が得られ､置換めっきでは､

低いS%で接着に必要な表面のS%が得られたものと考えられ､置換め

っきでは､初期の置換速度は早くN iが多いものの､反応の後半で置換

速度が遅くなると､Sの多いものが置換して､表面ほどS%が濃化した

ものと考えられる｡ 一方､電気めっき法によるワイヤの引抜き力に比べ

ると､置換めっき法によるワイヤの引抜き力の水準はほぼ2倍程度高い

ものであった｡このことは､置換めっきでは､めっき付着量が少ないこ

と､かつめっきが結晶質であり､加熱により構造の変化が生じないこと

などから､めっき層に内部応力等の発生がすくなかったものと思われ､

剥離が鉄地との間で生じにくかったものと考えられる｡

電気めっき法でめっきしたワイヤを伸線して､撚り上げたスチールコ

ー ドでは､ F iguドe5-23に示すように､純ニッケルめっきスチ

ールコー ドよりも､S含有ニッケルめっきスチールコードの方が接着は

はるかに良好であり､S%が8%程度で24kN/mの引抜き力を示し､

14%を超えるところでは､20kN/m程度まで低下する傾向を示し

た｡S含有率では､少ないものほど良好な傾向を示しているが､8%以

下では､徐々に低下していくものと推定される｡ しかし､ブラスめっき

スチールコー ドは30kN/m程度の引抜き力を示すので､これと比べ

るとS含有ニッケルめっきスチールコードの引抜き力はやや劣っていた｡

S含有ニッケルめっきスチールコードでは､ゴム側にめっき剥離物の付
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Fig･5-23Effectofsulfurpercentageonthepulloutstrength of

adherendsbetweenNRcompoundandelectroNi-Splatedsteelcord

Platingconditions:NiC126H20 47･5g/1'NH4C140gn,Na2S2035H20

variable,temperature35,45oC,time30-110S,currentdensity2-5A/dm2,

sulfurpercentagevariable,wirediameteratplating1.68mm

Drawing1.68mm→ 0.30mm,Steelcordconstructionlx2

NRcompound(phr);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min
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着は認められず､筋状にゴム付着の悪いところが認められた｡これは､

S含有率とめっきの残存率からみると､S含有率の少ないものほどめっ

きがよく残っており､めっきの伸線傷も少ないことから､めっきの均一

性に違いがあったものと考えられる｡また､伸緑加工を経ることで､秩

地との密着性が悪いめっきの部分は削れてなくなり､脆い部分はスチー

ルコードの状態ではなくなったものと考えられる｡

また､Fig.5-24に示すように､N i-Sめっき､ブラスめっき

コード共に､加硫時間については､短いほど､接着力が高い傾向が認めら

れた｡､ブラスめっきコードでは､加硫時間が長くなると接着が劣化してい

く傾向が認められたが､N i-Sめっきでは､最も長い時間のものでは､

やや回復傾向が認められた｡また､Figure5-25に示すように､

120℃のスチームによる湿潤劣化をさせたものでは､N i-Sめっきは､

一旦は接着力が低下する傾向を見せるものの､2日以上の長時間をかけた

ものでは逆に向上する傾向があり､順次劣化していくブラスめっき品とは､

異なる特性を示した｡これらの傾向は､ブラスめっきでは､Znの酸化と

共に､CuxSの過剰生成により徐々に接着が低下していくものの､N i

-Sでは､初期はNi3S2による接着形成があるが､反応性に乏しい純

N iも､加熱や湿潤の経過により､Sとの反応を始めたものではないかと

推定される｡ 長時間加硫時の傾向も､熟により､純N iとSとの反応を想

定すると理解しうるものと考えられる｡
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Fig.5-24Effectofcuringtimeonthepulloutstrengthofadherends

betweenNRcompoundandelectroNi-Splatedsteelcordandbrass

platedsteelcord

◆ ElectroNi-Splatedsteelcord:

Platingconditions:NiC126H2047.5g/1,NH4C140g/1,Na2S2035H202g/1,

temperature35oC,time55S,currentdensity4A/dm2,sulfurpercentage

8%,weight1.1g/kg,wirediameteratplating1.68mm

Drawing1.68mm→ 0.30mm,Steelcordconstructionlx2

■Brassplatedsteelcord:
Copperpercentage64%,weight4g/kg

NRcompound(p九r);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:variable
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Fig.5125Effectofsteam aglngtimeonthepulloutstrengthof

adherendsbetweenNRcompoundandelectroNi-Splatedsteelcord

andbrassplatedsteelcord

+ ElectroNi-Splatedsteelcord:

Platingconditions:NiC126H2047.5g/1,NH4C140g/1,Na2S2035H202g/1,

temperature35oC,time55S,currentdensity4A/dm2,sulfurpercentage

8%,weight1.1g/kg,wirediameteratplating1.68mm

Drawing1.68mm→ 0.30mm,Steelcordconstructionlx2

田Brassplatedsteelcord:

Copperpercentage64%,weight4g/kg

NRcompound(phr);NR100,HAFblack50,St.A1,ZnO5,S4,NOBS1,

Coma.1

Curingtemperature:160oC,Time:20min

Steamaglng:temperature120oC,relativehumiditylO0%,timevariable
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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｡

しかし､ニッケルめっきに予めSを含有させることで､ブラスめっきコー

ドに適したゴムでも､良好に接着させることができる｡ 含まれたSについ

ては､加硫後は､N i3S2の硫化物を形成しているものであり､ブラス

におけるCuxSと同じく硫化物がゴムとの接着形成に有効であることが

わかった｡S含有ニッケルめっきは､ブラスよりも加工性の劣る純ニッケ

ルめっきよりもさらに伸線の加工性が劣っており､めっき削れが多い ｡ S

含有ニッケルめっきは､接着のためには有効であるが､鉄地の露出や腐食

には不利である｡ ニッケルをゴムといかに接着しやすくするかの指針は､

ニッケルと反応しやすくするゴム配合の知見と共に､本S含有ニッケルめ

っきの知見も含めるとニッケルとゴムとの界面にいかに硫化物を主体とし

た反応をおこさせるかに要約されるものと考えられる｡

5.4 結論

S含有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) S含有するニッケルめっきはニッケルめっきの浴に､チオ硫酸ナ

トリウムを添加することで､製作可能であり､それを伸線撚線加工し

たスチールコー ドも製造可能である｡ ニッケルめっき中のS含有率は

めっきの条件､チオ硫酸ナ トリウム濃度､浴温度､電流密度などで変

化し､制御 しうるものである｡
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2) S含有ニッケルめっきは､電気めっきではアモルファス状である

が､置換めっきでは､結晶質であり､N i3S2とN iで構成されて

いる｡また､加硫による加熱により､電気めっきは結晶質になり､N

i3S2とN iが認められる｡

3) S含有めっきでは､めっきに含まれたS分がゴムとの接着形成に

寄与している｡ めっき付着量が少ないものほど接着が良好であり､S

含有率についても､最適範囲が存在するが､ゴムとは､良く接着して

おり､めっきの鉄地との密着性や加工性からくる表面傷の影響を受け

て､これらの傾向が生じているものと考えられる｡また､S含有めっ

きは､長時間加硫や湿潤経過後に接着が向上していく傾向を示した｡
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