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Abstraet

Nitrilerubbers,SuCh

OutStanding resistance

ganic soIvents,but on

ural rubber,and this

asHycarO王ト15,etC･,areparticularlydistinguishedbytheir

toswellingbypetroleum,1ubricatingoil,andmanyotheror-

processing,maSticationismuchmoredi侃cultthanwithnat-

constitutesachief
drawbackof thematerial･As a remedy

forit,itisusualpracticeto make addition of plasticizers,SOfteners and natural

Thewritershavecomparedthechangeofplasticity
during masticationof

Hycar

oR･一15,GR-S-Ⅹ-630,GRr-Ⅰ一15,･NeopreneGN-A and W･andnaturalrubber･and

studiedthepropertiesofHycarOR-15～naturalrubberblends･Byadditionofnatu-

ralrubber,plasticityincreasesrapidly,withcorrespondingdecreaseinresistance
to

oilandheataging.Wehavenextmeasuredtheeffectofcarbonblackandgumcon-

tentofthecompound,andappliedthemtothecabtyrecablesheath･Itisfarsu-

periortonaturalrubbersheathinresistancetoswellinginoil,heat,Oilaging,and

abrasion.

[Ⅰ]緒 言

天然ゴムは 気絶縁性がすぐれ加:亡が容易であり､用

途が広い等幾多の長所があるが､耐老化性､耐油性､耐

熱性に乏しいことが欠点である｡これらの欠点ほ適当な

合成ゴムを併用して解決をはからなければならない｡

合成ゴムと天然ゴムの優劣を一役的に比較することは

不可能であって､合成ゴムほその種頓により特性が全く

異なり､ある碇の合成ゴムほある特定の陸矧･こついて天

然ゴムよりはるかに優れるが､他の性矧･こついてほ天然

ゴムに劣るという場合が多い｡天然ゴムが汎用として極

めて多方面に使用されることは著しい特色であるが､こ

のことは必ずしも必要でほなく､それぞれの目的に適当

した合成ゴムを組合せて使用することにより全体として

場
日立製作所日立電線工場

特性の向上をはかるべきである｡

絶縁材料として電気的特性を問題にする時ほ､ポリイ

ソプチレン､GR一Ⅰ(プチルゴム)､GR→Sが特長があり

耐オゾン性､耐コロナ性､耐老化性等もすぐれているが

耐油性はない｡文特に耐熱性を必要とする場合ほ珪素ゴ

ムを用いることにより250DCの高熱に堪える｡珪素ゴ

ムは使用温度範囲の広いことが特長で､一700C迄の(1傾

用に堪えるが､更に化学的にも安定であり､現在1000C

の変圧器渦中に浸漬して長期試験を続行中であるが､非

常に優れた 果を与える｡ただ機械的性質が劣ることと

現在まだ高価なため特殊用途に限られると恩われる〇

電気的特性を問題とする場合は､天然ゴムも優れた絶

縁材料であるが､耐油性に乏しいこと､熱､日光､空気

十ゾン､その他による老化が著しいことは決定的な弱点

である｡これに対して､クロ･ロブレン重合体(ネオプレ
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ン)､ブタヂェンーアクリロニトリル共重合体(ハイカー

OR等)､多硫化物系合成ゴム(チオコール等)その他の

合成ゴムを保護被覆として用いることは周知のところで

ある｡なお低電圧用には､ネオプレン､チオコール等も

絶縁用をかねて軌､られる(2)｡

筆者等は現在上記の合成ゴムに関して､特性と使用法

につき研究を進めるとともに､逐次製品に応用しつつあ

るが､本宅にほハイカーORを使用した耐油性キャブタ

イヤケーブルについて報告する｡

[ⅠⅠ]ハ イ カ
ーORの特性

ハイカーORほB･F･Goodrich社の商品名で､古く

は独乙､Ⅰ･G･のBuna N■と同系統の合成ゴムであり､

(1)式に嘉すように､ブタヂェンとアクリロニトリルと

の共重合体である｡
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‥‥･‥‥イ1)

米国政府の統制下にあった時は､GR-Aに属したが､

現在GR-A は
､各製造会社の商品名で

呼ばれている｡この系統のゴムの著名な商品名と襲て占会

.社名､プ之ごJ7クリロニトリル/ブタヂェンの比を第I表
に掲げたっ

第1表 ニトリルゴムの一覧表･ご･34･

Tablel.Nitrile Rubbers

製造会社 名 称

卜;1､

Goodricb

Chemical

Co.

S亡andard

Co.

Hycar

OillParacryl

L

(旧Perbunan)

型

OR-15,

OR-15EP

OR-25.

0ムニー25EP

NS ST

C,CV

B,BJ,BV

AJ

Goodyear

Tire&RぬIcbemigum

ber Co.

Firestone

Tire&

Rubber Co.

Butaprene

アクリ ロ
ニト

リルノ
ブタヂエン

45/55

35ノ65

ニ5′′′65

26ノ/74

18./82

N3 NS

N4NS

NXM,NAA

NL,NF

TムiokoIC叫Tlliokol

岩3豊er･Polvsar

RD

向二

45ノ■■55

30ノ′70

トリル基

低ニトリ′レ基

N. NP

アクリロニトリルの含有量が大になると､耐油性､耐

溶剤性が向上するが､逗にゴム性が演じて熱可塑性を増

すため､アクリロニトリル35%前後が蒙も平衡のとれ

第34巻 第7号

た配合比であるといわれる(ゴ)｡今回使用したハイカ_

OR-15ほアクリロニトリル45%のもので､耐油性に関

してほ現在広く用いられている合成ゴム中で最上級であ

るが､加工性では比較的灘点が多い｡(最近耐油性を特

長として､クpロブレンとアクリロニトリルとの共重合

物であるネオプレソQ型が現われた(5】｡又ニトリルゴ

ムとチオコ←ルを混浴することも行われる瑚)｡

なおニトリルゴムの特長として､耐油性の他に､耐熱

性､耐老化性､耐磨耗性が優れている｡ただ極性基である

ニトリル基が存在するため､電気的性質は期待できず､

絶縁ゴムには不適当で､保護被覆用を目的とする｡

ハイか-ORとネオプレンGN-A型について､性質

の比較表を文敵′3-､から転載して第2表に示す｡

第2表

Table2.

ハイカーOR,ネオプレンGN-A塑の性質表

Properties ofHicarOR,Neoprene

Type GN→A

項 目 ｣

比重(_ゴムJ

抗張力

(kgノmm2)

伸 ･

-

固有抵抗
(Ohm,Cm

25二C)

絶縁耐力

(VO叫mil)

(′60cycIe､)

力率〔60cycle)

ノ､イ カー･

OR【15

1.00

2,8

800

ハイカー 岳ネオプレン

OR-25 GN-A型

0.98

2.5

700

102､1010

500

20

102-1010

500

20

1.23

3.4

1,050

10L→1010･G)

700･丁ノ

7.5

0.03

最高使用温度

(〇F)

耐磨耗僅

フ｢ユロ メータ

硬 度

圧縮歪叫
(最少%〕

250～300

優 秀

10′-100

250～300

優 秀

10～100

(a〕測定条件 ASTM,D395r46T

300

良
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[ⅠⅠⅠ]基 礎 実 験

ハイカ←OR-15の加工性､配合､及び二三の特性に

ついて実験した結果の1部を報告する｡

(I)加 コ:性

一段に合成ゴムほ加工上難点が多いのが欠点である｡

まず索練りによる可塑化が天然ゴムに比重 して小さい

ため､混練に長時間を要する｡この点を検討するため､

ハイカr OR-15･ネオフ｣L/ソW塾､GN-A塑､GR-S

X→530,及び天然ゴムについて比較試験を行った｡

素練時間による可塑度の変化をグッドリッチ可塑度計

で､常法(5月こより 800Cで測窯した｡結盟を第】図ミ･こ示

J汐 亜7

素練晴間(分つ

〟

第1図

Fig.1.

素抹時間と可塑J麦の関係

Relation between Masticating

Timeand Plasticity

したが､合成ゴムは何れも天然ゴムに比較Lて素棟効果

が小さく､特にハイカーOR-15は可塑度が低いので､

キシ′リル メルカブタソ の囁解剖を用いるとよい｡更に

適当量の液体可塑剤を加え､少量の天然ゴムを混溶すれ

ば加工性は著しく改善される｡液体可塑剤にほ､トリク

レジルフナ~くヘイト､フタル酸エステルが有効である｡

混おな てほ､ロールを水冷すること､ロール間

隋をせまくすること が必要である｡

(2二)天然ゴムとの混溶試験

ハイカ←ORに天然ゴムを混溶することにより加工性

ほ改善されるが､耐油性その他の特性は当然低下するの

で､最適の配合比が存在する｡森哉にほます天然ゴムと

ハイカーORを温浴した場合の可塑度の変化､加硫

老化試験､吸油量の蜜化､

敢､

気的試験を行い､天然ゴム

とハイカーORの特性を比較した結果について報告す

る.｡

905

配合を第3表に示す｡ハイカーORの加硫剤には一股

に硫黄とゴム用加硫促進剤を用いるが廿L9ノ､本#にほ

T･T.(テトラメチルチウラムダイサルファイド)と D.

M･(ヂベンゾチアゾ←ルダ､ィサルファイド)を併用した

場合を報告する｡

第3表 試 験 試料 の 配 合 表

Table3.Formulatior10f Test Samples

料 番 号

配

ヽ
､

口 刑

天 然

ノ､イ カー

T.T.

ゴー ム

OR-15

D.M.

互巨 鉛 聾

ス テ アリ ン酸
パ ラ フ ィ ン

老 化 防 止 剤

パ イ ン タ ー ル

チー ･- ク

HNト1.HN→2;HN-3 HN-4 HN-5

35.00

｢26･叫17･50

9･00

9.00.17.50:26.00

1.05.11.05

1.75

3:喜≡奏∑二≡≡
0.35!0.35】

1.0.45

1.05 1.05

0.35 0.52

1.75.1.75

0.35≡ 0.35
1

0.35;0.35

0.35:0.35
1

0.88.1.30

35.00

1.05

0.70

1.75

0.35

0.35

0.35

1.75

61･15:60.52宴59.92 59･33:58･70
】 l

100.00:100.00100.00■100.00≡100.00

(A)可 塑 度

第3表の配合について､グッドリッチ可塑度計を用い

常法により 700Cの可塑度を測定した｡第2図をこ天然ゴ

ム/ハイカーORの配合比と訂塑度の関係を示したが､こ

の場合極大値が存在する｡ただハイカーORに少量の犬

ゴムを添加する時は､添加量とともに可塑度が増大す

叉可塑度貧と軟度5､の関係を弟3図に示したが､

直線となり､(2)式が成立する｡

第2図 天然ゴムーノ､イカーOR混溶物の可塑度

盲Fig.2.Plasticity of NaturalRubber-HycarOR

Blends
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(J)

βブ

可塑贋 げ)

､●

､､

第3図 天然ゴムーハイカーOR混溶物の欺圧と可

塑匿の関係

Fig.3.Relation between Softness and Plasticity

Of Natl】ralRubber～Hycar OR Blends

ヂ=ぶ1･25……………………‥=(2)

(2)式の結果ほ従来の天然ゴムに関する研究結果(10)

とほぼ一致する｡

(B)加硫試験

第3表の配合について､140〇Cのブレス加硫を行った

結果を第4図に示す｡抗張力が全段的に云って極めて低

いのほ､ゴム分35%で､充環剤にチョークのみを用い

たためである｡第5図に最適加硫における抗張力､400%

モヂエラス､伸びと､天然ゴム/ハイカー ORの比との

関係を示した｡

(C)老化 試験

各配合の最適加硫晶について､120つCのギヤ式熱空気

老化試験を行った結果を第6図に示す｡ノ､イカーORの

天然コム/ハイカニ甜

､
､
､

､､

力]歳時問(分)

〟

抗
張
力

第4 図

F!g.4.

天然ゴムーハイカーOR没落物の加硫試験

Curing Test of NaturalRubbeトHycar

OR]引ends

(協り

天然ゴムノ好 打 〟 ガ ♂

ハイカーββ♂ ガ ∬ 万 必ク

第5図

Fig.5.

十･･･

天然ゴム～ノ､イカーOR混溶物の機械的性質

MechanicalPropertiesofNaturalRubber-

Hycar OR Blends

天然コム/ハイカー〝
･ ノ〝/♂
X 彷/ガ
△ 〟/〟
ロ ～∫/符

① ♂/バ〝

､●-

､

老化 日数(巳)

弟6図 天然ゴム～ハイカーOR混溶物の1200C熟

老化試験

Fig.6.Heat-AgingTest at120〇C of Natural

RubbeトHycar OR Blends

みの配合は老化前の抗張力ほ低いが､熱空気老化試験笹

葵■してほ著しく安定である｡屈曲した試片を紫外線試験

機にかけて､老化させて亀裂が発生する迄の時間を測定

すると､天然ゴムの場合､4時間役には亀裂が生じ､9･

時間後にほ折れるが､ハイカーORを半量混浴すれば､

18時間後も全然亀裂の発生を認めない｡現在長期の耐

老化試験を続行中である｡

(D)吸 油 量



合成ゴ ム の絶縁電線への応用(第1報)

700Cの賓庄辞泊中に4首聞浸漬した場合の吸油量〔重

量百分率)を第4表に示した｡

第4表 吸油量測定結果(重晃百分率)

Table4.OilAbsorption(%by wt.)

試 料 番

浸漬日数
HN→1!HN-2 童二HN-3:HN-4 HN-5

(E)電 気試験

固有抵抗､絶縁耐力の測定結果を第5表に示す｡

第5表 電気試験結果(測定温度300C)

Table5.Results of ElectricalTest(at30OC)

試 料 番 ち･

(監霊慧)こ4×1015■2･6×1012;2･2×10叫9･2×109
1 l

狩野耐雪■31.2l30.6
(kV/mm)

28.4 24.0

3.5×109

20.3

(3)カーボンブラックの鼻多響

第3表の試料番号(NH-4)を基準として､カーボンブ

ラック､をゴム分に対して0～110%加えて影響を検討

した｡最適加硫晶について､カ←ボン畳と抗張力､伸び

-

-●-
-

､､-

ゴムほ対するカーボン量(別

第7図 機械的性質に及ぼすカーボンブラック配

合景の影響

Fig.7.Effect of Carbon Black Content on

MechanicalProperties

･ご･･
-

第8 図

Fig.8.

､
､

･ご
●･●l

コム分(舛~)

907

機械的性質に及ぼサブム分の影響

Effect of Gum Content on Mechanical

Properties

との関係を第7図に嘉したが､補強効果は十分認められ

る｡饗圧静油中に浸漬した場合の吸油量ほ､カーポンプ

ラックの添加とともに急激に低下し､同時に抗張力､伸

びの低下率も減少する｡

(4)ゴム分の影響

ゴム分に対しカーボンを30%配合し､天然ゴム/ハイ

カ【ORの比を25:75として､ゴム分を35～65%に巷

断面図

第9図 一耐油性キャブタイヤケーブルの構造

Fig,9･ConstructionoftheOiトResistantCabtyre

Cable
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第6表

Table6.

評 論

耐油性 キ ャ ブ タ イ ヤ の構造

Cons亡ruction of Oil-reSistant Cabtyre

第34巻 第7号

註 ☆AはAuneaIedの略で軟鋼棟を示す｡

えて抗張力､伸びの蛮化を測定した結果を第8図己･こ示す｡

[ⅠⅤ]耐油性キヤプタイヤケーブル

今回製作したキャブタイヤケ←ブルほ､米国､自動車

航空機用ゴム塊絡(11坤の耐油性ゴム､SI∋625級を目標

としたものである｡

主要構造を第9図､第6表に示す｡

(り 加工上の注意

配合は特に液体可塑剤とカーボンブラックに重点をお

いて検討を加えた｡素練り作業と､配合剤の混合作業ほ

~天然ゴムに比較して長時間を要したが､押出作業ほハイ

カーORが天然ゴムと比較して加硫がおそく､焼けの恐

れがないため､押出機内の温度分布を調節することによ

り極めて円滑に作業できた｡押出量は天然ゴムよりむし

ろ大きく､押出直径水冷によって硬化するため偏肉の恐

れが少くない｡

(2)特性試験

完成品について下記の試験方法によって試験を行った

結果を第7表に示す｡表中の塊格値とほ上記の耐油性ゴ

ムSB625級の値である｡比較のため天然ゴムをf凱､た

一段用キャブタイヤゴムについての試験結果を記載し

た｡

(3)試 験 法

㌧(A)引張り試験

完成品より約100mmの試料をとり､中央部に50皿m

の長さを印し､250kgショッパ←型引張り試験機で毎分

230mロ1の速さで引伸ばし､切断時の抗張力､伸びを測

定した｡

1(B)蔽度 デュロメ一夕硬度

しC)磨耗

による｡

完成品より約錮Ommの試料をとり､ケ←ブルの一

端を第IO図に嘉す磨耗試験装置の磨耗円板の中心から

300皿nlの上部に固定し､他端に1kgの錘りをつけ､

試料の表面をこの円板の円周に接触させ､錘りの重力と

じ方向に一応分60回の速度で回転させ､内部のゴム絶

第7表 熟 及 び 抽 老 化試 験 結 果

Table7.Result of AgiⅢg Testwith Heatand Oil

ハイカー天然ゴム

試 験 項 目 り見終借
OR-15

キャブタ
キャブタ

イヤゴム イヤゴム

洗顔カ(kg/mmり1.76以上

伸 (%)

硬 J麦

磨 克 回 数

350 以上

60士5

2.5411.8′-2.0

5061460～490

59
≡
66

3342:600′､800

熟老化
後

1000C

70時間

抗張力(kg/mm3)
変化率(%)

伸 (%)
変化率(%)

ー20以~下

-50以下

+15以下

2.63

+3.0

388

-23.3

5

4

■

6
Q
U

+

_25

-20

+9.1

レしイ老油後

1000C

変圧器
抽中
70時間

容棟変化率(%)

抗張力(kg/mm2)
変化率(%)

伸 (二%)
変化率(%)

竜変 圧
変化率(%)

-10～+5 +0･67:+240
■

2.59二欧化して
-20 以下･+2.0

1
412

-40以下 -18.6

60

【5′-+15.+1.7

測定不能

軟化Lて
測定不能

軟化して

測定不能

縁体が現われるまでの円板の回転数を測定した｡磨耗円

板の砥石は､JES314の砥石粒度36番､結合度Pで

ある｡

(D〕 熱老化試験

完成品より長さ約100mnの試料をとり､ギヤ式熟空

気老化試験機内に70時間吊し下げて老化させた後､常

温に24時間放置して引張試験を行った｡

(E)油老化試験

米国旗格値は､耐油性試験油にASTM,No･1池及

びNo.3油を用いて境窯してあり､第7表の値ほNo.1

油についての値であるが､現在これらの試験油を入手し

ていないので､変圧器油で試験を行ったので､参考値に

すぎない｡使用した変圧器油の特性を第8表に示す｡

完成品より搾取した試料を100つCの変圧器渦中に浸

漬し､70時間後耽り出して測定した｡
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侠試練

第10図 磨 耗 試 験 装 置

Fig,10.Abrasion Testing Machine

第8表 耐油試験用抽 の特性

Table8.Characteristics of Test Oils

fol･OilResis亡ence

a.ASTM.D47ト49Tによる

b.2100F,C.100〕Fの測定値

上記の各試験結果は何れも5回の測定値の平均であ

る｡〕

(3〕結果の考察

加工法についてほ､ロ←ルによる素練り､及び混合作

業に要する暗闘を短縮するため､各 の囁解剤の効果を

検討中である｡第7表の試験結果は常態の抗張力､耐磨

耗性についても､叉耐熱性､耐油性についても､天然ゴ

ムを用いた一股用のキャブダイヤケーブルをほるかに凌

駕する植を表しているが､配合についてなお改善の余地
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があるものと思われ､ひきつづき研究を進めている｡

[Ⅴ]結 ●冨

合成ゴムほ米国において戦時中から畳質ともに､目覚

ましい発達をとげつつある｡最近の進歩した合成ゴムに

ついて特性を明かにするとともに､ 線に応用して特性

の向上をはかるのは目~Fの急務である｡本報にほハイカ

ーOR-15に関する二三の基礎実験結果と耐油性キャブ

タイヤケーブルに応用した場合の成績を敢賢したが､耐

油性､耐熱性､耐磨耗性について天然ゴムをはるかに凌

駕する結果が得られた｡現在ハイカー ORについても

なお加工法､配合法などに幾多の改善が望まれるので､

鋭意研究を続行しているが､更にネオプレン､珪素ゴム

GIモーS,GIi-Ⅰ等をこついても試作研究を進めるとともに､

逐次製品に応用しつつあるので改めて報告したいと考え

ている｡〕終に臨み､御指導､御鞭套 を賜った日立電線工

場､前原工場長､内藤､山野井同部長､久本課長､大和

課長､水上課長､絶縁娘課の関係者

力された根本､志賀､庄司の諸氏に深

参 照 文 献

氏､二及び実験に協

申し上げる｡
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課 蓑

日立評論Vol･34No･4 中に誤りがありましたので下記の通り訂正致します｡

原稿執筆者及び読者各位に御迷惑をお掛け致しました事を深くお詫び致します｡

(編 集 部)

表 紙 日 次

同上執筆者名

42豆(8)式

42▼庄(9)式

42亘り0)式

42貢(11)式

42頁､43頁(12)-(29)式

電動機用ガスタービンについて

森島国雄

た-1

7rb=花

γ｡2二ど1

l
､

rel

γrlγた≒ぐ2γ

ニ
ー

た-1

ど1=(二1+ど1)た ど2=(1一どJ一ど巳--ど｡)た

式中のど

原動機用ガスタービンについて

森島国男

γ花=ナー花

γ｡2=ざ1

た-1

▼五~

γ亡1

γrlγた幸∈汀

む-1

∈1二(Ⅰ+ど1)た ら=(1-ど｡一どゴーど4)た

∈

日立 `百f田論Vol.34,No.6p･9｢水銀整流器の逆電流｣木村鐘治

のU･D･C･No･621･314,65･014,2･2が脱落しておりましたので下に印刷致しましたから御切取の上該

論文整理用に御利用下さい｡

∪.D.C.d21.314.d5.01ム2

ヽ




