
緒　言
バイトン ® フッ素ゴムの上市から 10 年経過した時点で、

バイトン ®の配合物が発熱分解する事故が約 12件報告さ

れた。事故は、混練り、押出、圧縮・トランスファまた

は射出成型時に発生している。1958 年にデュポン社の研

究室でバイトン ®の素練り生地を再度ロール練りしている

時、アルミニューム微粉末を含んだバイトン ®配合物が激

しく発熱分解を起こしたのが最初であった。この後、アル

ミニューム粉末のような、こまかい金属粉を使用する場合

に注意すべき事項が公表された。
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 しかしながら、この発熱分解の理由は明らかではなかっ

た。例えば、冷えた生地を押出あるいはトランスファ成形

中、バイトン ®が焼けることがある。この場合は、あらか

じめバイトン ®配合物を温めることにより解決される。ま

た別のケースでは、バイトン ®の単泡スポンジの配合物を

2.54cm 厚に圧縮成形している際に分解した。しかし、同

じ配合でも、これより薄いスポンジでは幾度も何等問題な

く作られている。
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これまでの事例が示すように、この発熱分解は危険性を潜

在的に含むので、その理由およびこの発生条件を究明すべ

く調査を行なった。バイトン ®の配合と加工の際には、以

下の点に留意すべきである。

1． よほどの注意を払わない限り、アミンまたはブロック

されたアミンはバイトン ®には避けること。カーバメ

イトを主体としたダイアック ®加硫剤（ダイアック ®

No．1、No．3、No．4）は指定された量のみを使用

すること。ダイアック ®No．1、No．3の使用量がそ

れぞれ 2phr、4phr を越えた場合は、圧縮成型時、相

当な熱の蓄積を引き起こす。

2．1.27cm 厚以上のスポンジを作る場合にはオペックス

42またはN, N‐ジニトロペンタメチルテトラミン系の

発泡剤を使用してはならない。オペックス 42 を用い

る場合には、プラテン温度を 153℃以下に調節しなけ

ればいけない。バイトン ®の単泡スポンジを作る際に、

発泡剤としてアゾジカーボンアミドを用いる揚合には、

スポンジの厚さは 2.54cm 以下とし、温度を 204℃以

下とすれば安全のようである。

3．押出、トランスファまたは射出成型には、あまり固い

バイトン ® 生地を用いるべきでない。配合物を予熱す

ることは多量の摩擦熱の発生を防ぐのに役立つ。また

粘度の高いバイトン ®AHV の配合物を押出しする場合

は、バレルとスクリュー温度を 116℃程度にし、粘度

の低いタイプ（バイトン ®A および A35）の場合には

82℃で十分です。

方　法

　デュポン 900 熱分析器を使用し示差熱分析を行なった。

30mg のサンプルと標準物質（ガラスビーズ）を用意し、

空気中、1分間に 11℃の割合で室温から約 480℃まで加

熱した。

示差熱分析のカーブの上昇はサンプルの発熱過程を、

下降は吸熱過程を示す。またカーブの急激な変化は、急激

な熱の発生か熱の吸収を示す。

次に圧縮成型時にバイトン ® 配合物中に生じる熱蓄積

について知るため、成型作業中に生地の温度を測定した。

この場合の温度測定にはバイトン ® 配合物の中心に達す

るように差し込んだ銅コンスタンタン熱電対を使用した。

金型には、内径は同じで（3.3cm）高さが 1.27cm より

2.54cmまでの異なるスチールのリングを用いた。こ

のスチールリングの中は、シートから打抜いたバイトンの

盤で完全に充填した。プレス時間は一般にバイトンにおい

て推奨されているプレス加硫時間に等しい 30分とし、プ

ラテン温度は 260℃までとした。この実験で経験した分

解は爆発としては決して激しいものではなかったが、

念のため金型の周囲を内径 12.7cm、厚さ 1.27cm のスチ

ールのリングで囲い、プラテンは厚さ 30.5cmの砂袋で囲

み予防策を講じた。

結果と考察

　分解による事故についてすべての場合明白に理由を説

明することはできなかった。唯一の例外は、計量ミスから

多量のダイアック ®No．3を使用した例である。しかしな

がら、調査した限りでは、他のすべての場合では、推奨配

合と加工工程にほんの少しの変更を加えただけであった。

すべての事故の一般的な共通点は、多量の熱発生と思われ

る。
バイトン ® の発熱分解は非常な高温に関連している。

バイトン ®は少くとも 316℃までは安定で、この点では、

バイトン ®は市販の他のどのエラストマーよりも優れてい

る。バイトン ®の優れた熱安定性は示差熱分析によっても

図 1　バイトン®ポリマーの示差熱分解カーブ



立証されている。すなわちバイトン ®A と AHV のガムポ

リマーは示差熱分析カーブから、426℃以下ではほとん

ど発熱分解を起こさない。ただ 471℃ではバイトン ®A お

よびAHVは激しく分解した。バイトン ®Bではこの温度は

493℃であり、バイトン ®B の方が熱安定性が優れている。

図 1でバイトン ®Aと Bの示差熱分析カーブは発熱分解

の起こる前に吸熱過程を示すが，恐らく揮発分の蒸発によ

ると思われる。

バイトン ®はガムポリマーより標準配合物に近づけば近づ

く程，最大の分解を起こす温度はわずかずつ下っていく。

しかしながら発熱反応はずっと低い温度（約 316℃）か

らはじまる。発熱反応がこのように早くはじまるのは恐

らくポリマーの脱フッ化水素（dehydrofl uorination）に

より酸化マグネシウムとHFの反応が起こるからと思われ

る。図 2に異る量の加硫剤を含む配合物の比較を示した。

意外にも、ダイアック ®No．3 の推奨量 3phr を含んだバ

イトン ®配合物では加硫反応と発熱との間に全く関連がな

い。このことは、加硫反応は、多量の熱を発生させること

なくスムーズに進行していくことを示している。しかしダ

イアック ®No．3の量を普通以上に増やすと、比較的低い

（中位の）温度で激しい発熱反応が起こる。これはダイア

ック ®No．1 を増量した場合にも言える。オペックス 42

を含むスポンジ配合物は、さらに低い温度域で発熱した。

オペックス 42はアミンと窒素に分解することが知られて

いることから、オペックス 42の分解生成物が加硫を促進

し、比較的中位の温度で多量の熱を発生させたと推測され

る。示差熱分析の研究ではごく少量のサンプルを用いるの

で、生成熱は非常に速く拡散する。しかし実用上は熱拡散

は極めて遅く、また熱蓄積は重要な要素となる。実際の加

工条件になるべく近づけるため、量を増やした場合を調べ

た。厚さ 2.54cmのバイトン ®の標準配合物を加熱した場

合、熱蓄積はほどほどであった。これは成型時、生地の温

度を実際に測定して分かった。プラテン温度が 260℃の

時ですら、生地の温度はプラテン温度よりほんの少し上昇

しただけであった。しかし加硫剤を推奨量以上に増やし

た場合には激しい発熱反応が起き、生地の温度はプラテン

温度をはるかに越えた。ダイアック ®No．1またはNo．3

を標準量の 4倍にした配合物はプレス中で 163℃に加熱

すると分解し完全に焼けてしまった。実験結果の概略を表

I に示した。オペックス 42 を含む単泡スポンジ用のバイ

トン ®配合物は、プラテン温度が 153℃以下の場合には極

図 2　バイトン®配合物の示差熱分析カーブ

表　図 2のバイトン ®の配合

配合 I II III スポンジ

バイトン A・・・・ 100 100 100 100

マグライト Y・・・・ 15 15 15 15

MTカーボン・

ブラック・・・・・・

20 20 20 25

ダイアック　No.3 3 6 12 --

ペトロラタム・・・ -- -- -- 3

混合活性剤（1）・・ -- -- -- 4.0

オペックス 42 -- -- -- 7.5

ダイアック　No.1 -- -- -- 1.25

（1）アクアレックスNS　2ｐｈｒ、アクトン 1ｐｈｒ



表Ⅰ　バイトン配合物の熱蓄積

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　バイトンA ・・・・・・・・・・・・・・100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マグライトY ・・・・・・・・・・・・・・15　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MT カーボン・ブラック・・・・・・・・・　20　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイアック・・・・・・・・・・・・・・・下記の通り

加硫剤 （ｐｈｒ） 金型温度 （℃）(1) 発熱 （℃）(2) 加硫物の外観

　　　ダイアックNo.3 　

3 163 3 良

3 210 12 良

3 260 14 良

6 163 28 良

12 163 ＞ 140 焦げる

　　　ダイアックNo.1

1.5 163 3 良

3 163 19 良

6 163 ＞ 140 焦げる

　　（1）金型はスチールのリングで内径2.87cm、 高さ2.54 ｃｍ

　　（2）生地の温度とプラテン温度の差

表Ⅱ　スポンジ用バイトン 配合物の熱蓄積

バイトンA   ・・・・・・・・・・・・・・・100

マグライト　Y ・・・・・・・・・・・・・・・15

MT カーボン・ブラック・・・・・・・・・・・25

ペトロラタム・・・・・・・・・・・・・・・・3

混合活性剤 （1）   ・・・・・・・・・・・・・・4.0

オペックス42  ・・・・・・・・・・・・・・・ 7.5

ダイアックNo.1   ・・・・・・・・・・・・・・1.25

金型の高さ（2）（ｃｍ） 金型温度 （℃） 発熱 （3）（℃） 加硫物の外観

2.54 128    9 スポンジ

2.54 145   20 〃

2.54 153   23 〃

1.27 153   13 〃

2.54 163  140 焦げる

1.27 163   17 スポンジ

（1）アクアレックスNS　2 ｐｈｒ、アクトン　1ｐｈｒ

（2）金型はスチールのリングで内径2.87 ｃｍ、高さは上記の通り

（3）生地の温度とプラテン温度の差



度の温度上昇は見られなかった。しかしながら 163℃に

上げたとき、非常に早い発熱反応が見られた。この場合、

生地温度は最初はゆっくりと上昇し、突然上昇を早め、最

後に配合物は完全に焼けてしまった。

意外にも金型の高さを 2.54cmから 1.27cmに低くしたと

ころ、プラテン温度 163℃では中程度の発熱反応が認め

られたにすぎなかった。またその結果できた加硫物はスポ

ンジ状を呈し焼けたあとはなかった。表 II にはバイトン ®

のスポンジ用配合物で行なった実験の結果を示した。これ

らの実験によれば、成型サンプルの大きさと形が発熱分解

に大きな影響を及し、また発熱分解の可能性はサンプルの

厚さが増すにつれ高まるように思われる。

スポンジの配合剤の中で、多量の熱発生の原因となる

ものはオペックス 42と考えられる。この発泡剤は高温で

ヘキサメチレンテトラミンと窒素に分解する。他のアミン

と同様これは非常に反応しやすい加硫剤で、多量に存在す

る場合には激しい発熱反応を起こす。従ってアミンまたは

ブロックされたアミンはバイトン ®配合物に多量に使用す

べきでない。しかし未加硫生地中においてのみアミンが発

熱分解を起こすらしいということに留意されたい。バイト

ン ®加硫物とアミンが接触すると、徐々にではあるが、ア

ミンは加硫物を脆化する。バイトン ®の加硫剤として通常

用いられるダイアック ®は高温で分解するとアミンを発生

させることは記憶しておく必要がある。しかしながら推奨

量のダイアックを使用した配合物は、加工時に多量の摩擦

熱の蓄積を避けるなら、まったく安全であると思われる。

　　　　　　　　　　　　　市　　販　　品
バイトン®フッ素ゴム ・・・・・・・・・・

ダイアック加硫剤・・・・・・・・・・・・・

アクアレックスNS ・・・・・・・・・・・・ R.T.Vanderbilt Co.,Inc から Darvan®NS として販売されている

オペックス®42 ・・・・・・・・・・・・・ Stepan Chemical Co. Polychem Dept. Wilmington, MA 01887

アクトン®・・・・・・・・・・・・・・・・ J.M.Huber Co. 現在販売中止

DuPont Performance Elastomers L.L.C.

多量の受酸体または金属粉が発熱反応を誘発する可能性

に就いても調べた。マグライト Yを 50phr 含んだバイト

ン ®配合物中で多量の受酸体の影響を調べてみたが、163

℃の成型時においては何ら多量の熱蓄積が認められなか

った。また意識的に多量のアルミニュームと真鍮の粉をバ

イトン ®の標準配合物に加えてみたが、成型時に多量の熱

を発生するということはなかった。

押出・射出・トランスファ成型時に発生する発熱分解

の原因は恐らく摩擦熱であろうと思われる。未加硫のバイ

トン ®配合物の示差熱分析の研究では、生地の温度が 288

℃から 316℃に達すると発熱分解が起きている。また摩

擦熱により非常に短い時間で局部的にこの程度の生地温

度になることも否定できない。もちろん、多量の熱が発生

する可能性は、充填剤またはマグネシアを多量に含んでい

る極めて固い生地の場合には大きくなる。また射出成型で

は、シリンダー中にスコーチした生地があると、多量の摩

擦熱が発生することもあり得る。
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