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合成ゴムの絶縁電線ノ＼の応用(第2報)

保護被覆材秤としでのネオプレンの特性
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The Application of Synthetic Rubbers toInsulated

Wires and Cables(PartII)

Properties of Neoprene as Sheath Compound

By Michio Kikkawa,TaichiFukuda and Shigetaka WataElabe

HitachiWire Works,Hitachi,I.td.

Abstra(:t

The writers performed materialtests on severalNeoprenevu1canizates(Types

GN-A,W,andQ)which conformthe requirementsof ASTM,D752∪49T and D753-

･49for sheath compounds for electricalinsulatedwires and cables.The abrasion

resistanceoftheNeoprene compoundsis simi1ar to that of naturalrubber cabtyre

Sheath compound,but asNeoprenestiffensduringagelng,theabrasion resistanceof

Neoprenecompoundsincreasedinthetestwithagelngtime･Resistance to compres-

Sion and heat-deformation betweenlOO andlOOOCweregreaterthannaturalrubber,

POlyethyleneandpolyvinylchloridecompounds･Thechangeof tensile strength and

elongation during agelnginGeer oven at120〇Candoxygenbombat70〇C,300psi･

WeremeaSuredandthetestdataobtainedweresimilartothosereportedbytheBell

Telephone Laboratory on the black Neoprene jacket.The wTiters constructed an

･OZOne generatOr Which comforms ASTM,D470-49T,and compared the ozone re-

SistanCe Ofsomesyntheticrubbervu1canizates･EfEectsofoils,Organicandinorganic

dユemicalsonNeoprenevulcanizatesweremeasured･Tomakethebest
of Neoprene

forwireinsulation,COntinued
experiments are stillunderway toimprove the com-

POunding and processlng teChniques.

〔Ⅰ〕緒 ■吉

ネオプレソが耐候性､耐オゾン性､耐由性､耐

敢然性の点で天然ゴムをほるかに凌駕し､

性､

線及びケー

ブノLの保護被覆材料として最も適当L.たものであること

ほ凰二確立された事実である｡日立製作所に於ても昭和

27年出来ネオプレソを応用した防蝕ケ←ブル(第1図

攻頁参口車i)､キャブタイヤーケーブル(第2図)ドレッヂ

**極*
日立 作所日立電線工場

ヤーケーブル(第3図)各領口班線(第4図)屋外ゴム

根等を製品化しており廿､ドレッヂャーケーブノしに応用

Lた結果については既寂拘した｡ネオプレソも他の合成

ゴムと同
､アメリカに於て哉時中急速な進歩をとげ全

く面目を一新しているので､本章にほネオプレソを保護

被覆用に使用した場合の特性に就いて素材試験を行った

結果を簡単に報･告する｡

結果は改めて報告する.｡

品についての詳細な実用試験



ノ†'22
昭和28年4月 日 立 評 論 第35巻 第4号

第1図

Fig.1,

3,GOOV3Cx150mm2防蝕ケ←ブル

3,000V 3Cx150mm2 Corrosion-

Proof Power Cable

第2図

Fig.2.

3.5mm2×3C 第二樽耐燃性キャブ

タイヤケ←プル

3.5mm2×3C Grade No.2 Flame-

Retarding Cabtyre Cable

〔ⅠⅠ〕ネオプ レ ンの概…兄

Neopreneほクロロブレ∵/(2-Chloro-1.3pbutadiene)

7)重合物(Polychloroprene)で米国､Du Pont杜の商

品名である｡合成ゴム巾最も古く1932年DuPreneの
呂で市販されてから20年の

製品は剰戦史を有し､色

史をもっている∴初期の

が悪く､加工上不安定である

害の欠点があったが､1939年に乳化重合注が用いられ

ると共iこ改たされてこれ等の欠点は殆ど完全に除かれる

こ至った(3)('41｢ノこれがGN塾､GN-A型(5)であり､戦時

ijGR-M,GR-M-10と称せられたものである｡GN-A

塑が改良されてW塾r6)(7)(R)が現われたが､ のネオ

プレソに比して長期の貯蔵に耐え､加工性､加硫剤等に

ついては天然ゴムと著しく近似して来ている｡なおW墾

は加硫後も結晶化して硬化する傾向があるため､昭和27

年始めからWRT型(9)に改良され､又特に耐油性を特長

としてアクリロニトリルと共重合させたQ型も現われ

第3図

Fig.3.

▲｣l■

ドレヅヂヤーケーブル

Dredger Cable

第4図

Fig.4,

ネ オ プ レ ン･+シ′･- ス ロ 出 線

Neoprene Sheathed RubberInsulated

DynamoI.ead Wire

ており今後更に改良が加えられてゆくものと思われる｡

現在汎用として広く用いられているのほGN-A型とW

型の2椅であるが､特殊円も含めて10種以上のネオプ

レソゴムが市販されておF)､それぞれ加工ラ去､性質､用

途の上で特長がある‥

ネオプレソの基本的な特徴として､日光､酸素､オゾ

ン､コロナ等による劣化に対して強いこと､耐熱性であ

ること､耐油性､耐化学薬品性がすぐれること､難燃性

であること､気体の透

れる｡更に

係数(10)が小さいこと等が挙げら

械的にも強靭であり､例えば耐磨耗性につ

いても使用状態が苛酷な場合は天

を与えるりり

ゴムより優れた結果

アメリカに放けるネすプレソの生産高及び価格の推移

を第5図(12)に京した｡ たtカさ用便櫛 ゴム全量中の

ネオプレソの割合は1940年の1.3%より逐年上昇して

1950年には43.3%に達している(4)｡電線に応用した川

例として屋外 ､BellTelephone

boratoryに於て1940年最‥初の引込線が試作され､…

試験と実験室内の促進老化試験を併行した結果､ニト∴

上の好結果が得られたが､1945年迄ほ軍用以列∈ニネrj~

プレyの使用が制限されたゝめ一般にほ採用さトナーこ;1､/-)

たが､1945年以後の数年間に於て従来の綿編拉′-†-′∵

分ネオプレソ線をこ置換えられつゝある｡ネオ~レン■｢こかど

叫
.
べ

ー.守

1､
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第5図 アメリカに方ケけるネオプレソの生産

高と価格(文献(12)より

Fig.5.Produetion and Price ofNeoprene

ir】U,S.A.

(From the cited Literature(12))

採用したゝめ膳耗ならびに材料の劣化をこよる事故ほ激減

し､9年間iこ暴風雨及び樹木の倒落による釧断以外にほ

故カミ生じなかった実例が報告されている｡更にケーブ

ル鉛被の防蝕材料(二3)り4)として広く 用されており､難

性を利川した鉱山用キャブタイヤ(4)等も顔 な応用例

である｡最近米国lプ｣の各研究所より10年以上にわたる実

第 2 表

Table2.

.項

力び

車
杭
仲

′′l＼

び (in)

高任酸素老化綾(1)
張 力(psi)

び(%)

(iv)耐 油
抗張力､

試残

び､残

研
㈲
㈲

験
率
率

723

用試験結果(151‖6)と耐オゾン性(17)り8)､耐老化性(17)(19)(20)

耐熱性(21)､低温特性(15〉(22)､電気的性質(23)等について

の資料が発表されているが､詳細に立ち入ると不明の点

が多く今後の研究に伐たねばならない.｡

〔ⅠⅠⅠ〕ネオプ レ ンの特性

ネオプレソGN-A型､W型及びQ型について素材試

験を行った結果の一部を報賞する｡

(り 保護被覆用規格と実際の性能

ネオ70レソを絶縁電線及びサーブルの保護被記材料と

第1表 書式験試料 の 配合表

Tablel.Recipes of T∈St Samples

ASTM,D752-49T及びD753-49の規格値と試験結果

Requirements of ASTM,D752p49T and D753-49,

and Test Data

ASTM,D752-r49T ASTM,D753-49

Np-4

70■~C,3(〕0壬二Si,96時間

70し､C,7日

ASTM,No.2油,120ウC,18時間
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第 3 表 磨 耗 試 験 の
7隋 果

Table3.Results of the Abrasion Test

して使用する場合の親格としてASTMに次の2

様苦が制定されている｡

の仕

ASTM,D752¶49T(苛酷な使用条件の場合)

ASTM,D753-49 (極端な耐昏耗性を必要とし

ない場合)

上記の規格に する配合例を第l表に､試験結果を第

2表に示した｡第2表にほ参考のためASTMの規格値

と､Du Pont杜の報告(24)中の実用配合の試験結果とを

併記した｡なお第】表の酉己合は

余地があ

験酉己合であって改善の

合は逐次改善を加えつゝある｡

(2)耐 磨 耗 性

(Np-1)配合をこついて 作したネオプレソロ田線と､

同一外径を有する天然ゴム第二程キャブタイヤケーブル

とを､JIS-C3004に規定された磨耗

300退転後の磨耗厚さを測定した結

置iこかけて

を第3表に示し

た｡常態に於ては天然ゴムと大差ないが､ネオプレソほ

後記のように老化にともなって硬度を増すため老化が進

むと耐磨耗性が上昇する結果を得た｡

(3)耐圧縮力 と 熱変形

機械的強敵さを現わす一法として､厚さ 2mm断面

積25×50(mm)の試片を3¢の鋼線の上にのせて圧縮

機で荷重をかけ破壊する瞬間の荷重を測定した｡第占図

に10～100つCの温度範囲でネオプレソ､天然ゴムキャ

ブタイヤゴム､ポリエチレン､絶縁用ビニル混和物につ

いて比較した結果を示した｡ネオプレソは高温でも比較

的すぐれた結果を与える｡つぎに厚さ2mm断面積3×

30(mm)の試片に1kgの荷貢をかけ各温度に1時間

保った後の変形 を測定した結果を第7図に示したが､

評 論 第35巻 第4号

Zク♂♂

〟1財

くび

温 厚(r)

＼-

第6図

Fig.6.

洗圧縮力の温度によ る変化

Compression Strength Variation

due to Temperature

● ､

温 度(Tノ

､､ヽヽ

第7図

Fig.7,

熱変形率の温度による変化

Heat-Deformation Variation

due to Temperature

ネオ7'レンは天然ゴムと比べて高温でも軟化する傾向が

少い｡

(4)耐 老 化 性

ネオプレソ(Np-1),(Np▼2),(Np-3)配合について､

120〇Cのギヤ式熱空気老化試験を行った場合の抗張力の

変化を第8図に､伸の変化を第?図に示した｡比較のた

め天然ゴム(加硫剤にチウラムを用いた熱老化に対して

安定な配合)の結果も記載した｡ネオプレソは天然ゴム

と比較して抗張力の低下ほほるかに小であるが､伸町域

少が著しく､更に硬度も増大しているので､天然ゴムが

老化にともない軟化する現象とは異なっており､所謂結

晶化が問題となるものと思われる｡ネオプレソが老化に

伴なって伸が著しく減少する場合があることはよく知ら

れた事実(21)であり､このためネオ7つレン被覆の寿命が

問題とされるが､文献(15)にBellTelephoneLaboratory

がFloridaで長期屋外曝露試験を行った結果が敢告され

ているので第10図に転載した｡即ち坑張力が殆ど変化し

ないのに対して､伸ほ老化の初期に放て著しく減少する

が老化が進むにつれてほゞ一定値に〕重する結果となって

いる｡文献(15)によると第`図と類似の傾向を示す促進

老化試験として100ロC の空気老化試験が最も適当であ

り､両者の伸の変化を比較することによって20年程度

一■■

｢-
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J イ グ β 〝
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第8図

Fig.8.

120■OC, レ〕′1老ヤギ 験による拡張力変化

Change of Tensile Strength During

Ageingin the Geer Oven at120eC

第9図

Fig.9.

1200C,ギヤ老化試験による仰の変化

Change of Tensile Elongation During

Ageingin the Geer Oven at1200C

第10図 屋外暴露後の抗張力及び伸の残率

(文献(15)よl川転載)

Fig.1I).Tensile Strength and Elongation

Retention after Exposure

(From the Cited Literature(15))

(へ毎茎｣

r
へ
憤
怒

老化日数(6)

第11図 高圧酸素老化試験による抗張力の変

化(70JC,21気圧)

Fig.11.Change ofTensileStrength During

Ageingillthe Oxygen Bomh Test

(70〕C,300psi)

｣■√:【｢■r.:.一｢■.r【
∴

､

へ草

堂

文献値(ノ∫ノ､＼

第12図 昂

一~~~寺
化∃ 数 旧)

圧酸素老化 ▲_｣験による伸の変化

(700C,21気圧)

Fig.12.Change of TensileElongationDuring

Ageingin the Oxygen Bomb Test

(70■コC,300psi)

ほ使印可能であると推定している｡文献(15)のネオプレ

ソジャケツトの配合は(Np-1)西己合にかな 似のも

のであるが詳細は不明であり､又測定値の敵告も少いた

者等の結 を文献値り5)と直接比較して推論するの

ほ厳密さを欠くが､120コC に於ける熟空気老化試験に

よる伸の変化が報告されているので第9図に記入した｡

(Np【1)酉己合と比較すると同じ傾向を示しているが(Np-

1)配合の方が伸の低下が著しくない｡更に高圧酸素老

化試験(70二C,21気圧)を行った場合の抗張力､伸∩変
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化が報告されているので､(Np-1)配合についての筆者

等の結果と比較して第11図､第12園に元Lた.､抗張力の

低下ほ大差なく､伸の低下ほ(Np-1)配合の方が少い結

果を得た｡なお第1咽に示した変化ほネオプレンの[燃

老化について必ずしも一般的なものとほいえない(16)の

で､~目下各種の促進老化

検討中であり､同時に屋

験について 二を変えて

行っているのでこ

の結果ほ改めて報肯する｡

なお一般にゴムを屋外に曝露して使用すると 面に

亀裂が生じて劣化する現象があり､この原因として日

光(26ト(32)､酸素(33)､オゾン(34)(35)の作用を考える必要

がある｡この間題ほ極めて複雑であり､最近主として天

然ゴム及びGIしSを対象として活溌な研究(35卜(38)が行

われているが､作用機構にE しても結論が得られていな

い状態である｡たゞオゾンが主要な原因をなすことほ明

かであり､又歪のない場合オゾン亀裂を生じないことも

よく知られた事実である｡ネオプレソは耐候性り7)が極

めてすぐれており､配合が適当な場合ほ大気中に存在す

る程度のオゾン濃度､0～6×10-6%(容積百分率)(39)で

は殆んど影響がないものと思われ､外国文献にも屋外曝

露によってネオプレソ被覆にオゾン亀裂が発生した報告

ほ見あたらないようである(18)｡

たゞドレゾヂヤーケ←ブルについて既報〔ごノしたように

高圧ゴム視ではコロナによるオゾンの発生が重要な間置

となるので特に耐オゾン性の検討が必要となる｡

(5)耐オゾン性

現在高庄ゴム線の耐オゾン試験として､屈曲した供試

練の外周を錫箔で くか､又ほ散弾中に埋め錫箔又は散

第35巻 第4号

舛と心根の間に10～151くⅤ の交流 圧を一一一足時間かけ

て異状を_-モLないことを確かめる方法鍔が用いられてい

るが､素材試験として耐オゾン性を検討するには不十分

であるので､ 者等はASTM,D470-49Tに準拠して

オゾン発生装置を組立てゝ実験を進めている｡第13囲に

ネオプレソGN-A型､Q牙｢i､ハイカ←OR(25)､天

ム､GR-Ⅰについて耐オゾン性を比較した結果を示した｡

(オゾン 度､2･9×10~3%;伸張率 50%;通気量3

l/min;18:■C)｡GR-Ⅰが最もすぐれ､以下ネオプレソ

(~;N-A型の耐オゾン間合､(Np-1)配合､Q型､ハイカ

ーOR,天然ゴムの順に耐オゾン性が小になり化学' 造

による差が拉用音律こ認められる｡ネオプレソの呪合剤の影

響については最近 肯(17)(刺されているが､目下実用配

合について検討を加えると共に､オゾン 度の影響､実

朋試験との関連性寄につき実験中である｡

(`)耐 油 性

第2表にASTM,試験油No.2(ASTM,D471･L49T)

についての 験結果を元したが､参考のため ASl､M,

No･1,2,3泊､SAE,No･三0油､及び変圧器油につい

て120二■C,18時間違法後の吸油量と抗張力､仲の変化

を第4表(次頁参照)に示した｡Q型ほ耐油性が極めて

優れている｡

(7)耐化学薬品性

第5表に有機溶媒及び無機薬品中に 70こ■C,8時間浸

漬後の存積増加率及び外 上の変化を示した｡ネオプレ

ソほ芳香族茨化水素､塩素化袈化水素以外の有機薬品に

は感く､又濃硝酸､濃硫酸にほ浸されるが塩酸及びアル

カリにほ強い｡

第13区Ⅰ 各種合成ゴム の耐オ ブ■ン性の比較

F:g･]3･ Comparision of Ozone Resistanceof Synthetic

Rubber Vulcanizates

一

1弓さ
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第 4 表 耐 油 験 の 果

(120r⊃C,18時間浸漬後)

Table4.Results of the OilImmersion Test

(1200C,18hrs.)

第 5 表 耐化 ご彗 薬品試験 の結果

(70■~■C,8時間)

Tal)1e5.Effects of Chemicals on Neoprer】e

and NaturalRubl)er Vulcanizates

(70`コC,8hrs.)

･

- 外 観

試

ベ ン ゼ ン

ア セ ト ン

ア ル コ
← ル

四塩 化 炭 素

ガ ソ リ ン

SAE,#20 泊

変 圧･器 泊

大 豆 油

濃硝酸(15N)

希硝酸(2N)

濃硫

稀硫

､1曲
(左三

稀塩

酪

(36N)

酸(2N)

酸(12N)

濃アムモニア水
(2只%NH4)

濃苛性ソーダ

(250g/J)

ネ オl

プレソ･
天然ゴム

ネ オ

プレソ

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化な

変化なし

分 解軍分 解写三二てモ分解

7l16
分･停≠ 分 解

変化なし

分 解

変化なし

6 ■変化なし

-9 摩化なし

161変化なし

変化なし

変化なし

天然ゴム

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

三1三仝分解
不完_全分析
(表面粗〕
分 解

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

変化なし

(8〕彙佳 燃 性

2×10×100(mm)の試片の一端をアルコールフ∵/ブ

の偶の巾に挿入すると､2～3秒で着火し､10～15Inm

延焼してH然に消滅した｡天然ゴムと比較すれば難燃性

であるが更に1J二 性であることが望ましい｡速報の試験

配合は可燃性の配合剤を用いてあり､消燈効果のある配

合剤を使｢口すれば著しく

討小である.｡.

〔互Ⅴ〕結

燃性を増すのでひきつゞき倹

盲

絶縁電線澱びケ→-ブルの保護被覆用としてのネオ7dレ

ソについて現在までに指られた結果を 告･した｡

ひきつゞき本格的な実相試験を行うと同時に配合につい

ても改善をはかつて鎚恵研究中である｡なお保護循環と

同時に絶縁を ねた用途についても試作研究小であり､

又高圧ゴム線の耐オゾンゴム､導電性ゴムその他特殊な

肘途についても実験を進めているので改めて報苓するつ

もりである二終りに御指導､御鞭題を賜った日立電線工

場､ 藤工場長､卜勺藤､山野井両部長､久本課長以下関

係老の方々に深謝申しとげる｡

(4)

(8)

(13)

(14)

(15)

(16)

参 考 文 献

日立評論､35,309.315.324-326(1953)

橋本､高橋‥ 日立評論､35,33(1953.3)

Ii･B=lrrOn‥ ModernSyntheticRubbers,Chap-

man&HallIJtd.London(]_949)

H･E,Charles:Wire
and Wire Products,27,

351(1952)

Du Pont= Report OER--46-2(1946)

Du Pont:Report No.49-3(1949)

D･B･Formnn,R.R.Radchiff&Ⅰ..R Mayo:

Ind･Eng･Chel-1.42,686(1950)

F･H.Fritz&Ⅰ∴R.Mayo:Ind.Eng.Chem.

44,831(1952)

DuI'nnt:Report No.52-1(1952)

G,J.van Amerongen:J.Polym.Sci.5,307

(1950)

Du Pont:Neoprene Notebook,No.9(1938)

C･C･I･aWSOn= Wire and Wire Products.25,

829(1950)

C･J･N･ChoIson&G.H.Fieldlen:Elec.Eng.

`9,223(1950)

B.B.Reinitz&N.A.Zamborsky:Corrosjon,

4,432(1948)

G.N.Vacca,R H.Erickson&C.Ⅴ.Lund-

berg:Ind.Er)g.Chem.A3,443(1951)

Du Pont:Neoprene Notebook,No.34(1945)



728 昭和28年4月 日 立 許

No.35(1946)No.40(1948)

(17)D.C.Thompson&N･L Catton:Ind･Eng･

Cbem.42,892(1950)

(18)D.C.Thompson,R･H･Baker&R･W･Brown-

low:Ind.Eng.Chem.44,850(1952)

(19)L.R.Pollack,R.E.McEIwain&P･T･Wag-

ner:Ind.Eng.Chem.41,2280(1949)

(20)R.B.Mesrobian&A･Ⅴ･ToboIslくy:J･Polym･

Sci.,2,463(1947)

(21)D.B.Forman:Ind･Eng･Chem･35,952

(1943)

(22)F.L.Yerzley&D.F･Frazer:Ind･Eng･

Chem.34,332(1942)

Du Pont:BI一一245(5-31-1952),Bl■-247(7-

31-1952)

(23)F.I..Yerzley:Ind.Eng･Chem･35,330

(1943)

(24)DuPont:Report No･50p7(1950)

(25)吉川､福田､鈴木､吉野:日立評論34,903(1952)

(26)R.G.Newton‥J･Rubber Researeh,14,27

(1945)

(27)J,Crabtree&A･R･Kemp:Ind･Eng･Chem･

38,278(1946)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(39)

評

第35巻 第4号

松田､田中:日本ゴム協会詰､24,332(1951),

25,208(1952)

大北:日本ゴム協会誌､24,67(1951)

J.M.Buist & G.N.Welding:Trans.Inst.

RubberInd.2l,49(1945)

A.L.Soden & W.C.Wake:Trans.Inst.

RubberInd.27,223(1951)

R G.Newton & W.C.Wake:J.Rub.

R缶earCb,1?,9(1950)

H.L.Pederson:Rub.Chem.Techn.24,18

(1951)

J.Crabtree&A.K.Kemp:Ind.Eng･Chem･

Anal.Ed.18,769(1946)

G.R.Cuthbertsonetal.:SymposiumonOzone

Craclくing.Ind.Eng.Chem.44,834-861(1952)

LI..Best & R.C.W∴Moakes:Trans.Inst.

Rub.Ind.27,103(1951)

J.S.Rugg:Anal.Chem.24,818(1952)

A.R.Allison&Ⅰ.S.Stanley:AnaI.Chem･

24,630(1952)

A.W.Bartil&J.W.Temples:Ind.Eng.

Chem.44,857(1952)

1




