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(57)【要約】
【課題】　ゴム製品の性能、特に耐油性を改善する補強
用繊維処理剤を用いた補強用コードおよび耐油性の高い
ゴム製品を提供する。
【解決手段】　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量
体単位含有量が３０～５５重量％、酸基含有α，β－エ
チレン性不飽和単量体単位含有量が３～２０重量％、ヨ
ウ素価が１２０以下、テトラヒドロフラン不溶解分量が
３０重量％以上である、補強用繊維処理剤を用いること
で、補強用コードの耐油性を向上させ、ついては補強用
コードを用いたゴム製品の耐油性を向上させる。
【選択図】　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゴム製品の補強用コードであって、補強用繊維と、前記補強用繊維の表面に設けられた
被覆膜を含み、前記被覆膜が、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位含有量が３
０～５５重量％、酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体単位含有量が３～２０重量％
、ヨウ素価が１２０以下、テトラヒドロフラン不溶解分量が３０重量％以上である高飽和
ニトリルゴムのラテックスを含む、補強用コード。
【請求項２】
　前記被覆膜が、マレイミド系架橋剤、ポリイソシアネート化合物、キノンジオキシム系
架橋剤および芳香族ニトロソ化合物から選ばれる少なくとも1つの架橋剤を含む、請求項
１に記載の補強用コード。
【請求項３】
　前記被覆膜が、レゾルシン－ホルムアルデヒド縮合物を含む、請求項１または２に記載
の補強用コード。
【請求項４】
　前記被覆膜が、カーボンブラックをさらに含む、請求項１乃至３のいずれか１項に記載
の補強用コード。
【請求項５】
　前記被覆膜が、シリカ微粒子をさらに含む、請求項１乃至４のいずれか１項に記載の補
強用コード。
【請求項６】
　マトリックスゴムと前記マトリックスゴムに埋め込まれた補強用コードとを含み、前記
補強用コードが請求項１乃至５のいずれか１項に記載の補強用コードである、ゴム製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム製品を補強するための補強用コードとそれを用いたゴム製品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車用タイミングベルト、ポリリブドベルト、ラッブドベルト、Ｖベルト等は、補強
用コードとマトリックスゴムとの複合体（ゴム－繊維複合体）で構成されている。マトリ
ックスゴムとしては、従来は、主に耐油性ゴムであるクロロプレンゴム（ＣＲ）やアクリ
ロニトリル－ブタジエン共重合体ゴム（ＮＢＲ）が用いられてきたが、近年、自動車の排
ガス規制対策、自動車の軽量化のためのエンジンルームの小型化、騒音対策のためのエン
ジンルームの密閉化等に対応して、耐熱性が要求されるようになったため、耐熱性と耐油
性を兼ね備えたニトリル基含有高飽和共重合ゴムが商用されるようになっている。
【０００３】
　一般的に、補強用コードは補強用繊維を束ねることによって形成されており、補強用繊
維の表面には、補強用繊維の表面を保護するため、およびマトリックスゴムとの接着力を
高めるために被覆膜が設けられている。この被覆膜の形成には、レゾルシン－ホルムアル
デヒド縮合物とラテックスとの混合物（以下、ＲＦＬと表記することがある。）が一般的
に使用されている。
　例えば、特許文献１には、マトリックスゴムとの接着性を向上させた補強用コードが開
示されている。この補強用コードでは、補強用コードを構成する補強用繊維の表面に、レ
ゾルシン－ホルムアルデヒド縮合物と水素化ニトリルゴム（Ｈ－ＮＢＲ）のラテックスと
の混合物を塗布、乾燥、硬化させた被覆膜が形成されている。
【０００４】
　しかしながら、このレゾルシン－ホルムアルデヒド縮合物と水素化ニトリルゴム（Ｈ－
ＮＢＲ）のラテックスとの混合物を塗布、乾燥、硬化させた被覆膜が形成されている補強
用コードを利用したタイミングベルトを、自動車の油中ベルトとして用いた場合に、補強
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用コードとマトリックスゴムの境界部分、すなわち補強用コードを構成する補強用繊維の
被覆膜の耐油性が悪く、その結果、油中ベルトの耐油性が十分ではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭６３－２７０８７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明の目的は、耐油性に優れた被覆膜を形成可能な高飽和ニトリルゴムのラ
テックスを用いたゴム補強用コード及びこのゴム補強用コードを用いたゴム製品を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記の目的を達成するため、被膜層を形成する処理剤成分であるラテッ
クスを構成する高飽和ニトリルゴムについて、鋭意検討を重ねた結果、特定範囲のテトラ
ヒドロフラン不溶解分量を有する高飽和ニトリルゴムのラテックスを使用することにより
、上記特性が向上することを見出し、この知見に基づいて、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　かくして、本発明によれば、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位含有量が３
０～５５重量％、酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体単位含有量が３～２０重量％
、ヨウ素価が１２０以下、テトラヒドロフラン不溶解分量が３０重量％以上である高飽和
ニトリルゴムのラテックスを被覆膜として用いた補強用コードが提供される。
　また、本発明によれば、上記補強用コードを用いた、耐油性に優れたゴム製品が提供さ
れる。
　本発明の被覆膜は、マレイミド系架橋剤、ポリイソシアネート化合物、キノンジオキシ
ム系架橋剤および芳香族ニトロソ化合物から選ばれる少なくとも1つの架橋剤を含むこと
が好ましい。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の補強用コードは、耐油性に優れた被覆膜を有するので、この補強用コードを補
強部材として用いることで、耐油性に優れた、自動車用等の接油部材として、特に油中ベ
ルトとして、有用なゴム製品を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の補強用コードを用いた歯付ベルトの内部構造を示した図である。
【図２】引張強度保持率の測定方法を説明した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の高飽和ニトリルゴムのラテックスを構成する高飽和ニトリルゴムは、そのα，
β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位含有量が３０～５５重量％、酸基含有α，β－
エチレン性不飽和単量体単位含有量が３～２０重量％、ヨウ素価が１２０以下、テトラヒ
ドロフラン不溶解分量が３０重量％以上である。
【００１２】
　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位を形成するα，β－エチレン性不飽和ニ
トリル単量体は、特に限定されないが、炭素数３～１８のものが好ましく、炭素数３～９
のものが特に好ましい。その具体例としてはアクリロニトリル、メタクリロニトリル、α
－クロロアクリロニトリル等が挙げられ、なかでもアクリロニトリルが好ましい。
　これらのα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体は一種を単独で用いてもよく、二種
以上を併用してもよい。
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　高飽和ニトリルゴム中のα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位の含有量は、３
０～５５重量％であることが必要であるが、好ましくは３２～４５重量％である。α，β
－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位の含有量が少なすぎると、ニトリルゴムの耐油性
が劣るおそれがあり、逆に多すぎると耐寒性が低下する可能性がある。
【００１３】
　酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体単位を形成する酸基含有α，β－エチレン性
不飽和単量体は、分子内にα，β－エチレン性不飽和結合と酸基とを含有する単量体であ
る。酸基は、特に限定されず、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基等のいずれでも
よいが、カルボキシル基が好ましい。酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体としては
、炭素数が３～１８のものが好ましく、炭素数が３～９のものが特に好ましい。
　カルボキシル基を有する酸基含有単量体としては、α，β－エチレン性不飽和モノカル
ボン酸、α，β－エチレン性不飽和ジカルボン酸、α，β－エチレン性不飽和ジカルボン
酸モノエステルのほか、カルボキシル基を有する化合物に変化し得るα，β－エチレン性
不飽和ジカルボン酸無水物が挙げられる。
　α，β－エチレン性不飽和モノカルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、エタ
クリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸等が例示される。
　α，β－エチレン性不飽和ジカルボン酸としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸
、シトラコン酸、クロロマレイン酸等が例示される。
　α，β－エチレン性不飽和ジカルボン酸モノエステルとしては、マレイン酸モノメチル
、マレイン酸モノエチル、マレイン酸モノブチル、マレイン酸モノシクロヘキシル、フマ
ル酸モノメチル、フマル酸モノエチル、フマル酸モノブチル、フマル酸モノ－２－ヒドロ
キシエチル、フマル酸モノシクロヘキシル、イタコン酸モノメチル、イタコン酸モノエチ
ル、イタコン酸モノブチル等が例示される。
　α，β－エチレン性不飽和ジカルボン酸無水物としては、無水マレイン酸、無水イタコ
ン酸、無水シトラコン酸等が挙げられる。
　高飽和ニトリルゴム中の酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体単位の含有量は、３
～２０重量％であることが必要であるが、好ましくは３～１０重量％である。
　酸基含有α，β－エチレン性不飽和単量体を上記範囲で共重合することによって接着性
及び耐摩耗性を向上させることができる。
【００１４】
　高飽和ニトリルゴムは、ゴム弾性による接着性向上の観点から、ジエン単量体単位及び
／又はα－オレフィン単量体単位を有することが好ましい。ジエン単量体単位を形成する
ジエンとしては、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジ
エン、１，３－ペンタジエン等の炭素数が４以上の共役ジエン；１，４－ペンタジエン、
１，４－ヘキサジエン等の炭素数が５～１２の非共役ジエンが挙げられる。これらの中で
は共役ジエンが好ましく、１，３－ブタジエンがより好ましい。
　α－オレフィン単量体単位を形成するα－オレフィンとしては、好ましくは炭素数が２
～１２のものであり、エチレン、プロピレン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、
１－ヘキセン、１－オクテン等が例示される。
　高飽和ニトリルゴムにおけるジエン単量体単位及び／又はα－オレフィン単量体単位の
含有量は、好ましくは２５～６７重量％、特に好ましくは４５～６５重量％である。
【００１５】
　高飽和ニトリルゴムは、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体、酸基含有α，β－
エチレン性不飽和単量体、並びに、ジエン及び／又はα－オレフィンと共重合可能な単量
体（以下、「その他の共単量体」という。）を更に共重合させたものであってもよい。
　その他の共単量体単位の量は、好ましくは、高飽和ニトリルゴム中、０～１０重量％で
ある。
【００１６】
　その他の共単量体としては、芳香族ビニル、α，β－エチレン性不飽和モノカルボン酸
エステル、フルオロオレフィン、共重合性老化防止剤等が挙げられる。
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【００１７】
　芳香族ビニルは、スチレン及び炭素数８～１８のスチレン誘導体であり、その具体例と
しては、α－メチルスチレン、ビニルピリジン等が挙げられる。
　α，β－エチレン性不飽和モノカルボン酸エステルは、α，β－エチレン性不飽和モノ
カルボン酸と炭素数１～１２の脂肪族アルコールとのエステルであり、その具体例として
は、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸メトキ
シエチル、（メタ）アクリル酸トリフルオロエチル、（メタ）アクリル酸テトラフルオロ
プロピル等が例示される。
　フルオロオレフィンは、炭素数２～１２の不飽和フッ素化合物であり、その具体例とし
ては、ジフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、フルオロエチレンビニルエーテル
、フルオロプロピルビニルエーテル、o－トリフルオロメチルスチレン、ペンタフルオロ
安息香酸ビニル等が例示される。
【００１８】
　共重合性老化防止剤の具体例としては、Ｎ－（４－アニリノフェニル）アクリルアミド
、Ｎ－（４－アニリノフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（４－アニリノフェニル）シン
ナムアミド、Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロトンアミド、Ｎ－フェニル－４－（３－
ビニルベンジルオキシ）アニリン、Ｎ－フェニル－４－（４－ビニルベンジルオキシ）ア
ニリン等が例示される。
【００１９】
　高飽和ニトリルゴムには、必要に応じて自己架橋性単量体単位を存在させてもよい。自
己架橋性単量体単位を存在させることによって、耐水性を改良することができる。
　自己架橋性単量体単位を形成する自己架橋性単量体の具体例としては、Ｎ－メチロール
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ジメチロール（メタ）アクリルアミド、（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エトキシメチル（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビ
スアクリルアミド等が例示される。
　特に、本発明のラテックスを用いた処理剤（以下水性処理剤と記す）にて被覆膜を形成
した補強用コードを用いたゴム製品の耐摩耗性を改良する観点からはＮ－メチロール基を
有するＮ－メチロール（メタ）アクリルアミドが好適である。
　高飽和ニトリルゴム中の自己架橋性単量体単位の含有量は、好ましくは０～２０重量％
、より好ましくは０～１０重量％の範囲である。この量が過度に多いと、本発明の水性処
理剤にて被覆膜を形成した補強用コードを用いたゴム製品の屈曲性が損なわれるので好ま
しくない。
【００２０】
　本発明で使用する高飽和ニトリルゴムのムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃）は、好
ましくは１０～３００、より好ましくは２０～２５０、特に好ましくは３０～２００であ
る。ムーニー粘度が小さすぎると、本発明の水性処理剤にて被覆膜を形成した補強用コー
ドを用いたゴム製品の機械的特性が低下するおそれがある。
【００２１】
　本発明のラテックスを構成する高飽和ニトリルゴムは、上述の単量体を共重合し、必要
に応じて、得られる共重合体中の炭素－炭素二重結合を水素化することによって得られる
。
　重合方法は、特に限定されず公知の乳化重合法や溶液重合法によればよいが、工業的生
産性の観点から乳化重合法が好ましい。
【００２２】
　乳化重合の方法としては、従来公知の方法を採用すればよい。
　重合に使用する乳化剤は、通常、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、ノニ
オン性界面活性剤、両性界面活性剤等を使用できる。なかでもアニオン性界面活性剤が好
ましく、その使用量に特に制限はないが、このラテックスから得られる水性処理剤の接着
力の観点から、全単量体１００重量部に対して１～１０重量部、好ましくは２～６重量部
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の範囲である。また、重合開始剤等も通常使用されているものでよい。
　また、重合方式も特に限定されず、回分式、半回分式及び連続式のいずれでもよく、重
合温度や圧力も制限されない。
【００２３】
　本発明の高飽和ニトリルゴムのラテックスは、乳化重合で得られた二トリルゴムのラテ
ックスを水素化処理に付することによって得られるものが好ましい。二トリルゴム中の共
役ジエン単量体単位の量が少なく、そのため、乳化重合により得られたニトリルゴムのヨ
ウ素価が所望の数値以下である場合には、必ずしも、水素化を行なう必要はない。
　なお、このようにして得られるラテックスの平均粒径は、好ましくは０．０１～０．５
μｍである。また、ラテックスの固形分濃度は、凝集化を防止するため５０重量％以下で
あることが好ましく、５～５０重量％であることが特に好ましい。
【００２４】
　水素化の程度、即ち、高飽和ニトリルゴムのヨウ素価は、１２０以下であることが必要
であるが、好ましくは８０以下、より好ましくは６０以下、特に好ましくは３０以下であ
る。ヨウ素価が高すぎると、本発明の水性処理剤を硬化させて形成する被覆膜の耐熱老化
性や耐オゾン性が低下するおそれがある。
【００２５】
　水素化は公知の方法によればよく、乳化重合で得られたニトリルゴムのラテックスを凝
固した後、油相で水素化してもよいが、重合で得られたラテックスをそのまま水素化する
水層水素化法を用いるのが好ましい。
【００２６】
　ニトリルゴムの水層水素化法による水素化に際しては、乳化重合により調製したニトリ
ルゴムのラテックスに、必要に応じて水を加えて希釈し、水素添加反応を行なうのが好ま
しい。
　水層水素化法には、水素化触媒存在下の反応系に水素を供給して水素化する水層直接水
素化法と、酸化剤、還元剤及び活性剤の存在下で還元して水素化する水層間接水素化法と
があるが、水層直接水素化法が、より好ましい。
【００２７】
　水素化触媒は、水で分解しにくい化合物であれば特に限定されない。
　その具体例として、パラジウム触媒としては、ギ酸、プロピオン酸、ラウリン酸、コハ
ク酸、オレイン酸、フタル酸等のカルボン酸のパラジウム塩；塩化パラジウム、ジクロロ
（シクロオクタジエン）パラジウム、ジクロロ（ノルボルナジエン）パラジウム、ヘキサ
クロロパラジウム（ＩＶ）酸アンモニウム等のパラジウム塩素化物；ヨウ化パラジウム等
のヨウ素化物；硫酸パラジウム・二水和物等が挙げられる。
　これらの中でもカルボン酸のパラジウム塩、ジクロロ（ノルボルナジエン）パラジウム
及びヘキサクロロパラジウム（ＩＶ）酸アンモニウムが特に好ましい。
　水素化触媒の使用量は、適宜定めればよいが、ニトリルゴムに対し、好ましくは５～６
，０００重量ｐｐｍ、より好ましくは１０～４，０００重量ｐｐｍである。
【００２８】
　水層直接水素化法における反応温度は、好ましくは０～３００℃、より好ましくは２０
～１５０℃、特に好ましくは３０～１００℃である。
　反応温度が低すぎると反応速度が低下するおそれがあり、逆に、高すぎるとニトリル基
の水素添加等の副反応が起こる可能性がある。
　水素圧力は、好ましくは０．１～３０ＭＰａ、より好ましくは０．５～２０ＭＰａであ
る。
　反応時間は、好ましくは１～１５時間、特に好ましくは２～１０時間である。
【００２９】
　水層直接水素化法においては、水素化反応終了後、通常、ラテックス中の水素化触媒を
除去するが、水素化触媒を除去せずにラテックス中に残存させることも可能である。
　水素化触媒の除去方法としては、例えば、活性炭、イオン交換樹脂等の吸着剤をラテッ



(7) JP 2012-149363 A 2012.8.9

10

20

30

40

50

クスに添加して撹拌することによって、水素化触媒を吸着剤に吸着させ、次いでラテック
スを濾過又は遠心分離する方法を採ることができる。また、水素化反応終了後のラテック
スに、過酸化水素及びジメチルグリオキンムを添加し、ｐＨを８～１１に調整して加温し
ながら攪拌し、ラテックス中の不溶物（水素化触媒を含む）として析出させ、除去するこ
ともできる。
【００３０】
　水層間接水素化法では、ニトリルゴムのラテックスの固形分濃度は、好ましくは１～５
０重量％、より好ましくは１～４０重量％である。
　酸化剤としては、酸素、空気、過酸化水素等が用いられる。
　酸化剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に対するモル比（酸化剤／炭素－炭素二重結合
）が、好ましくは０．１：１～１００：１、より好ましくは０．８：１～５：１となる量
である。
　還元剤としては、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、酢酸ヒドラジン、ヒドラジン硫酸塩
、ヒドラジン塩酸塩等のヒドラジン類又はヒドラジンを遊離する化合物が用いられる。
　還元剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に対するモル比（還元剤／炭素－炭素二重結合
）が、好ましくは０．１：１～１００：１、より好ましくは０．８：１～５：１となる量
である。
　活性剤としては、銅、鉄、コバルト、鉛、ニッケル、鉄、スズ等の金属のイオンが用い
られる。
　活性剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に対するモル比（活性剤／炭素－炭素二重結合
）が、好ましくは１：１，０００～１０：１、より好ましくは１：５０～１：２となる量
である。
　水層間接水素化法における水素化反応は、０℃から還流温度までの範囲内、好ましくは
０～２５０℃、より好ましくは２０～１００℃、特に好ましくは４０～８０℃で行なわれ
る。
【００３１】
　高飽和ニトリルゴムのテトラヒドロフラン不溶解分量は、３０重量％以上であること
が必要である。
　テトラヒドロフラン不溶解分量は、好ましくは３５～９５重量％、より好ましくは４５
～９０重量％、さらにより好ましくは５０～８０重量％である。
　ここで、テトラヒドロフラン不溶解分量は、高飽和ニトリルゴムをテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）に浸漬して２５℃で４８時間放置した後の不溶解分量の、ＴＨＦ浸漬前の高飽
和ニトリルゴム量に対する重量百分率である。
　テトラヒドロフラン不溶解分量が少なすぎると、水性処理剤を硬化させて形成する被覆
膜の耐油性が悪化し、該被覆膜を形成した補強用コードを使用して得られるゴム製品の耐
油性も劣ることになる。
【００３２】
　高飽和ニトリルゴムのテトラヒドロフラン不溶解分量の調整方法は、重合時の分子量調
整剤量及び最終重合転化率を、所定の範囲に調整して行なう。具体的には、全単量体１０
０重量部に対して、分子量調整剤を０．２５～０．５５重量部、好ましくは０．３５～０
．４８重量部用い、最終重合転化率を８８～９２％とする。分子量調整剤としては、ｔ -
ドデシルメルカプタンが好ましい。
【００３３】
　本発明の補強用コードは、補強用繊維と、この補強用繊維の表面に形成した被覆膜とか
らなる。この被覆膜は、水性処理剤を補強用繊維に塗布して硬化させることによって形成
した膜である。
【００３４】
　以下に、本発明の補強用コードの補強用繊維と、補強用繊維の表面上に設けられる被覆
膜の形成に用いられる水性処理剤とについて、詳細に説明する。
【００３５】
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　本発明の補強用コードにおいて用いられる補強用繊維は、ゴム製品のマトリックスゴム
に埋め込まれた際にそのゴム製品の形状安定性や強度を高めるものであればよいため、種
類や形状は特に限定されない。例えば、ガラス繊維、ビニロン繊維に代表されるポリビニ
ルアルコール繊維、ポリエステル繊維、ナイロン、アラミド（芳香族ポリアミド）などの
ポリアミド繊維、カーボン繊維またはポリパラフェニレンベンゾオキサゾール繊維などが
利用できる。また、国際公開第２００４／０９０２２４号に示されるような、ガラス繊維
とカーボン繊維の撚り合わされた複合繊維も用いることができる。これらの中で、耐熱性
と引張強度とに優れるガラス繊維が好適に用いられる。
【００３６】
　補強用繊維の形態としては、マトリックスゴムに埋め込むことができる形態であれば特
に限定されるものではなく、ステープル、フィラメント、コード状またはロープ状などを
具体例として挙げることができる。
【００３７】
　本発明の補強用コードを構成する補強用繊維の表面に被覆膜を形成するために用いる水
性処理剤は、上記本発明の高飽和ニトリルゴムのラテックスを含有してなる。
　この水性処理剤には、上記高飽和ニトリルゴムラテックスを必須成分とするが、更に、
ラッテクスを硬化させるための添加剤を含有していることが望ましい。添加剤として用い
られるものとしては樹脂と架橋剤が例示される。
【００３８】
　樹脂としては、レゾルシン－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂及び
イソシアネート樹脂を好適に使用することができるが、中でもレゾルシン－ホルムアルデ
ヒド樹脂が好ましい。
　架橋剤としては、たとえばＰ－キノンジオキシムなどのキノンジオキシム系架橋剤、ラ
ウリルメタアクリレートやメチルメタアクリレートなどのメタアクリレート系架橋剤、Ｄ
ＡＦ（ジアリルフマレート）、ＤＡＰ（ジアリルフタレート）、ＴＡＣ（トリアリルシア
ヌレート）およびＴＡＩＣ（トリアリルイソシアヌレート）などのアリル系架橋剤、ビス
マレイミド、フェニールマレイミドおよびＮ，Ｎ－ｍ－フェニレンジマレイミドなどのマ
レイミド系架橋剤、芳香族または脂肪族の有機ジイソシアネート、ポリイソシアネートな
どのポリイソシアネート化合物、芳香族ニトロソ化合物、または硫黄などが挙げられる。
これらの架橋剤は、単独で用いてもよいし、複数種を組み合わせて用いてもよい。これら
の架橋剤は、水性処理剤に含まれるラテックスおよび補強用コードが埋め込まれるマトリ
ックスゴムの種類などを考慮して選択される。また、これら架橋剤は水分散体とすること
が、水性処理剤中で均質に存在する上で好ましい。
【００３９】
　タイミングベルト等のゴム製品に使用する補強用コードに用いる水性処理剤には、架橋
剤を用いることが望ましい。国際公開第２００６／００１３８５号に例示されているよう
に、補強用コードを構成する補強用繊維に樹脂を含有する水性処理剤を塗布した場合は、
熱処理によって被覆膜形成反応が進行してしまうため、補強用繊維同士は単に接触してい
るだけで接着されていない。そのため、ゴム製品が屈曲された際に補強用コード内部にお
いて補強用繊維間に隙間が生じ、補強用コードの強度が低下する可能性がある。それに対
し、架橋剤を含有する水性処理剤を用いた場合は、複数の補強用繊維を覆うように被覆膜
が形成されるため、補強用繊維は被覆膜を介して互いに密着しており、この補強用コード
を用いたゴム製品が屈曲された際にも補強用繊維間に隙間が生じず、強度の高いゴム製品
を得ることができる。
【００４０】
　上記に例示した架橋剤の中でも、マレイミド系架橋剤、ポリイソシアネートおよび芳香
族ニトロソ化合物から選ばれる少なくとも１つの架橋剤を用いることが好ましい。これら
の中でもマレイミド系架橋剤が好適に用いられ、特にジフェニルメタン－４，４’－ビス
マレイミドは、水に分散したときの安定性がよく、架橋効果が高く、架橋後の耐熱性も高
いので、好適に用いられる。
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【００４１】
　また、被覆膜の構成成分として、カーボンブラックが含まれていてもよい。すなわち、
水性処理剤が、カーボンブラックをさらに含んでいてもよい。カーボンブラックを加える
ことにより、補強用コードの製造コストを抑えることができ、且つ、補強用コードとマト
リックスゴムとの接着性を効果的に高めることができる。
　また、カーボンブラックは水分散体とすることが、水性処理剤中で均質に存在する上で
好ましい。
【００４２】
　水性処理剤には、本発明の高飽和ニトリルゴムラテックスに加え、例えば、ブタジエン
・スチレン共重合体ラテックス、ジカルボキシル化ブタジエン・スチレン共重合体ラテッ
クス、ビニルピリジン・ブタジエン・スチレンターポリマーラテックス、クロロプレンラ
テックス、ブタジエンラテックス、クロロスルホン化ポリエチレンラテックス、アクリロ
ニトリル・ブタジエン共重合体ラテックスなどが配合されてもよい。また、ラテックスは
、前記のものを数種類ブレンドしたものでもよい。
【００４３】
　被覆膜の構成成分として、過酸化物が含まれていてもよい。すなわち、水性処理剤が、
過酸化物をさらに含んでいてもよい。過酸化物を加えることにより、被覆膜とマトリック
スゴムとの架橋が促進されるため、補強用コードとマトリックスゴムとの接着性を一層高
めることができる。用いられる過酸化物の種類は限定されるものではなく、例えばヒドロ
ペルオキシドおよびジアルキルペルオキシドなどの有機過酸化物を使用することができる
。ただし、過酸化物には、マトリックスゴムに配合されている架橋剤と反応速度が同等の
ものを選択する必要がある。また、これら過酸化物の中でも水不溶性のものは水分散体と
することが、水性処理剤中で均質に存在する上で好ましい。
【００４４】
　水性処理剤において、ラテックス、架橋剤またはレゾルシン－ホルムアルデヒド縮合物
などの上記構成成分は、水性溶媒中に分散または溶解される。水性溶媒としては、取り扱
い性がよく、上記構成成分の濃度管理が容易であり、有機溶媒と比較して環境負荷が格段
に軽減される水溶媒が好適に用いられる。なお、水性溶媒は、低級アルコールなどを含ん
でいてもよい。
【００４５】
　水性処理剤は、カーボンブラック以外の無機充填剤、可塑剤、老化防止剤、金属酸化物
など、その他の構成成分を含んでいてもよい。
【００４６】
　補強用繊維に水性処理剤を塗布し、被覆膜を形成する方法は、特に限定されるものでは
ない。通常は、補強用繊維を水性処理剤の入った水漕中に浸漬し、これを引き上げた後に
乾燥炉を潜らせることにより、溶媒を除去する。また、溶媒を除去するための乾燥条件も
、特に限定されるものではなく、例えば８０～１６０℃の雰囲気下に０．１～２分間曝露
するなどにより、溶媒を除去できる。このようにして被覆膜が形成された補強用繊維を、
例えば所定の本数集めて撚りを施すことによって、補強用コードを作製できる。撚り数は
、使用する繊維に応じて適切な撚り数を設定すればよい。また、必要な補強用コードの太
さや仕様に合わせて、複数回に分けて撚りを施してもよく、その撚り方向も限定されない
。２段階に分けて撚りを施す場合は、補強用繊維を数本束ねて下撚りした子縄を作り、さ
らにその子縄を数本束ねて上撚りしてコードを形成するとよい。
【００４７】
　このようにして形成された補強用コードにおいて、被覆膜の付着率は１０～３０質量％
が好ましく、さらには１２～２２質量％が好適である。この付着率が１０質量％未満の場
合は、補強用繊維の全表面を被覆膜で覆うことが困難となる。一方、付着率が３０質量％
を超えると、被覆膜の形成において、水性処理剤の液垂れが問題となり易く、さらには被
覆膜が厚すぎて補強用繊維の中心部と周辺部とで特性が異なってしまうなどの問題を生じ
易い。なお、被覆膜の付着率（Ｒ）とは、乾燥後の補強用コードについて、補強用繊維の



(10) JP 2012-149363 A 2012.8.9

10

20

30

40

50

質量に対して被覆膜がどの程度付着しているかを示す質量百分率であり、次式で与えられ
る。
　　Ｒ（％）＝（（Ｃ１－Ｃ０）／Ｃ１）×１００
　　被覆前の補強用繊維の乾燥質量：Ｃ０
　　被覆後の補強用繊維の乾燥質量：Ｃ１
【００４８】
　次に、本発明のゴム製品について説明する。
【００４９】
　本発明のゴム製品は、上記に説明した補強用コードを含むものであり、この補強用コー
ドがゴム組成物（マトリックスゴム）に埋め込まれて形成されている。ゴム製品の一例と
しては、例えば図１に示すような歯付ベルトなどが挙げられる。図１に示す歯付ベルト１
は、ベルト本体１１および補強用コード１２を含む。ベルト本体１１は、ベルト部１３と
、一定間隔でベルト部１３から突き出した複数の歯部１４とを含む。補強用コード１２は
、ベルト部１３の内部に、ベルト部１３の周方向（長手方向）に延びるような方向に配置
されて、埋め込まれている。補強用コード１２には、上記に説明した本発明の補強用コー
ドが用いられる。
【００５０】
　なお、本発明のゴム製品を製造する際、補強用コードをマトリックスゴム内に埋め込む
手段は、特に限定されるものではなく、公知の手段をそのまま流用することができる。こ
のようにして得られたゴム製品は、マトリックスゴムの特性に由来する高い耐熱性と、補
強用コードが埋め込まれたことによる高い強度および高い耐屈曲疲労性とを併せ備える。
したがって、このゴム製品は、車輌用エンジンのタイミングベルトなどの用途に特に適し
たものである。
【００５１】
　本発明の補強用コードが埋め込まれるマトリックスゴムは、特には限定されるものでは
なく、クロロプレンゴム、クロロスルホン化ポリエチレンゴム、エチレンプロピレンゴム
、水素化ニトリルゴムなどを用いることができるが、接着性を考慮すれば、例えば、水素
化ニトリルゴムおよびアクリル酸亜鉛誘導体を微分散させた水素化ニトリルゴムから選ば
れる、少なくとも何れか一方のゴムなどが好適に用いられる。さらに、カルボキシル変性
された水素化ニトリルゴムが含まれてもよい。
【００５２】
　本発明の水性処理剤で処理された補強用コードは、耐摩耗性及び耐動的疲労性に優れる
。また、ラテックスに用いた本発明の高飽和ニトリルゴムが耐油性、耐熱性等に優れるの
で、本発明の水性処理剤を用いて得られるゴム製品は、自動車用接油部材として、特に、
ベルトとしては、平ベルト、Ｖベルト、Ｖリブベルト、丸ベルト、角ベルト、歯付ベルト
等のベルト用に好適であり、油中ベルト用に特に適している。
【実施例】
【００５３】
　以下、本発明について、実施例を用いてさらに詳細に説明する。なお、部及び％は、特
に断りのない限り、重量基準である。
【００５４】
　各種特性の評価は、以下の方法で行った。
（１）共重合組成
　ラテックス１００ｇをメタノール１リットルで凝固した後、６０℃で真空乾燥し、得ら
れたゴムを１Ｈ－ＮＭＲで分析して共重合組成を求める。
（２）ヨウ素価
　上記（１）と同様にして得られたゴムのヨウ素価をＪＩＳ　Ｋ　６２３５に準じて測定
する。
（３）テトラヒドロフラン不溶解分量
　ポリテトラフルオロエチレン製シャーレにラテックス１５ｇを入れ、２５℃で２日間風
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乾後、４０℃で２４時間真空乾燥して得られたゴム３００ｍｇを精秤し、１００メッシュ
のステンレス鋼金網製の籠に入れて、この籠を１００ｍｌのテトラヒドロフランに浸漬し
て２５℃で４８時間静置する。籠をテトラヒドロフランから引き上げ、風乾した後、籠ご
と６０℃で一晩真空乾燥する。籠に残った不溶解分量を精秤し、テトラヒドロフランに浸
漬する前のゴム重量に対する割合（％）として求める。
（４）引張強度保持率（％）
　測定方法の概略図を図２に示す。モーター２２に一方の端を固定した試験片２０を、屈
曲試験機の直径２５ｍｍφの１個の平プーリ２１、４個のガイドプーリ２３に架ける。モ
ータ２２によって試験片２０を往復動させ、平プーリ２１に沿う箇所において繰り返し屈
曲させる。初期張力９．８Ｎにて室温中１００，０００回屈曲させ、屈曲疲労特性評価の
ために屈曲後の引張強度（残存引張強度）を測定する。試験前の引張強度（初期引張強度
）に対する比率を引張強度保持率として求める。
　また、耐油性能を評価するため、油中に試料を浸漬しながら、屈曲試験機にて引張強度
保持率を測定する。評価用の油には「ガソリン・ディーゼル車用鉱物油　１０Ｗ－３０」
を用いる。この油を１２０℃にし、図２の平プーリー２１が完全に浸漬するまで試料を油
中に浸漬し、上記空気中の評価同様に１００，０００回屈曲させて引張強度保持率を求め
る。
【００５５】
〔実施例１〕
（ニトリルゴムラテックス （Ｌ１）の調製）
　携拌機付きの金属製容器に、イオン交換水１８０部、濃度１０％のドデシルベンゼンス
ルホン酸ナトリウム水溶液２５部、アクリロニトリル３７部、メタクリル酸８部及び分子
量調整剤（ｔ－ドデンルメルカプタン）０．３２部の順に仕込み、容器内部の気体を窒素
で３回置換した後、ブタジエン５５部を仕込んだ。
　金属製容器を５℃に保ち、重合触媒（クメンハイドロパーオキサイド）０．１部を仕込
み、攪拌しながら１６時間重合反応した。
　重合停止剤（濃度１０％のハイドロキノン水溶液）０．１部を加えて重合反応を停止し
た後、水温６０℃のロータリーエバボレーターを用いて残留単量体を除去し、アクリロニ
トリル単位含有量３７％、ブタジエン単位含有量５５％、メタクリル酸単位含有量８％の
アクリロニトリル－ブタジエン－メタクリル酸共重合体ゴムＵ１（以下、単に、「ニトリ
ルゴム（Ｕ１）」ということがある。）のラテックスＬ１（固形分濃度約３０％）（以下
、単に「ニトリルゴムラテックス（Ｌ１）」ということがある。）を得た。ニトリルゴム
（Ｕ１）のヨウ素価は、表１に示すように２５８であった。
【００５６】
（高飽和ニトリルゴムラテックスの調製）
　酢酸パラジウム（その使用量は、Ｐｄ金属／ニトリルゴム（Ｕ１）の比で、１，２００
ｐｐｍ）にパラジウムの５倍モル当量の硝酸を添加して得られたパラジウム触媒酸性水溶
液３００Ｌに、重量平均分子量５，０００のポリビニルビロリドンをパラジウムに対して
５倍添加した。更に、水酸化カリウム水溶液を添加してｐＨ９．０の触媒水溶液Ａを調製
した。
　全固形分濃度を３０％に調整したニトリルゴムラテックス（Ｌ１）４００Ｌ（固形分１
２０ｋｇ）及び触媒水溶液Ａの全量を、攪拌機付オートクレープに投入し、窒素ガスを１
０分間流してラテックス中の溶存酸素を除去した。系内を２回水素ガスで置換後、３ＭＰ
ａの水素を加圧した。内容物を５０℃に加温して６時間反応させ、ラテックス状態のニト
リルゴム水素化反応混合物を得た。
【００５７】
　上記ラテックス状態のニトリルゴム水素化反応混合物へ３０％過酸化水素水２４Ｌを加
え、８０℃で２時間撹拌（酸化処理）した。次に、上記ラテックス状態のニトリルゴム水
素化反応混合物のｐＨを９．５に調整し、触媒水溶液Ａに含まれるパラジウムの５倍モル
量に相当するジメチルグリオキシムを粉末のまま添加した。そして８０℃に加温し５時間
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攪拌したところ、ラテックス中に不溶物が析出した。
　不溶物を除去して得られた白色ろ液をロータリーエバポレーターで減圧濃縮して固形分
濃度４０％の水素化ニトリルゴムＲ１（高飽和ニトリルゴム（Ｒ１））のラテックスＳ１
（以下、高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ１）ということがある。）を得た。高飽和ニ
トリルゴムＲ１のヨウ素価は２２であり、共重合組成は上記ニトリルゴム（Ｕ１）と同様
（但し、ブタジエン単位における二重結合は大部分水素化されている。）であった。
また、高飽和ニトリルゴムＲ１のテトラヒドロフラン不溶解分量は、表３に示すように７
０重量％であった。
【００５８】
〔実施例２〕
　表４に示すように、本発明の高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ１）１００重量部、ジ
フェニルメタン－４，４－ビスマレイミド２０重量部、ポリイソシアネート２０重量部、
およびカーボンブラック１０重量部を混合し、２５℃で３０分攪拌して水性処理剤組成物
（Ａ１）を得た。
【００５９】
〔実施例３〕
　ガラス繊維（Ｅガラス組成、平均径９μｍのフィラメントを２００本集束）を３本引き
揃えて、１０１テックスの補強用繊維を得た。この補強用繊維を上記の水性処理剤組成物
（Ａ１）に浸漬し、その後１５０℃に設定した乾燥炉内で１分間乾燥させて、被覆膜を形
成した。この被膜膜が形成されたガラス繊維を、８回／１０ｃｍの割合で下燃りし、この
下撚りしたものをさらに１１本引き揃えて８回／１０ｃｍの割合で上撚りを掛けて、補強
用ガラスコード（Ｃ１）を作製した。補強用ガラスコードにおける被覆膜の付着率は、２
０質量％であった。
【００６０】
　なお、この補強用コードは、マトリックスゴムとの接着力を向上させるために、第２の
被覆膜を形成してもよい。
　本実施例においては、ハロゲン含有ポリマー系接着剤（ケムロック４０２：ロードコー
ポレーション製）を補強用コードに塗布した後、１５０℃の乾燥炉で１分間乾燥させた。
【００６１】
　この補強用ガラスコード（Ｃ１）を、表５に示した組成成分含有率を有するマトリック
スゴムに公知の手段で埋め込み、巾１０ｍｍ、長さ３００ｍｍ、厚み３ｍｍの平ベルト（
Ｈ１）を形成した。
　得られた平ベルト（Ｈ１）の引張強度保持率を表６に示す。空気中での評価結果では９
０％と高い耐屈曲性を示した。また、油中での評価結果でも８８％と空気中での評価とほ
とんど同じ耐屈曲性を示し、高い耐油性を有していることがわかった。
【００６２】
〔実施例４、７、１０及び１３〕
　重合に使用する連鎖移動剤の量を表１に示すように変更し、単量体の組成を表１に示す
ように適宜変更したほかは、実施例１と同様にして、カルボキシル基含有ニトリルゴムラ
テックス（Ｌ２）～（Ｌ５）を得た。
　カルボキシル基含有ニトリルゴムラテックス（Ｌ１）に代えてカルボキシル基含有ニト
リルゴムラテックス（Ｌ２）～（Ｌ５）を使用し、水素化触媒使用量を表２に示す量に変
更した以外は、実施例１と同様にして、高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ２）～（Ｓ５
）を得た。これらから得た高飽和ニトリルゴム（Ｒ２）～（Ｒ５）の特性を表３に示す。
全ての実施例において、得られた高飽和ニトリルゴムのヨウ素価は３０以下、テトラヒド
ロフラン不溶解分量は３０重量％以上であった。
【００６３】
〔実施例５、８、１１及び１４〕
　高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ１）に代えて高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ２
）～（Ｓ５）を用いるほかは実施例２と同様にして、水性処理剤組成物（Ａ２）～（Ａ５
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【００６４】
〔実施例６、９、１２及び１５〕
　水性処理剤組成物（Ａ１）に代えて、水性処理剤組成物（Ａ２）～（Ａ５）を用いるほ
かは実施例３と同様にして、補強用ガラスコード（Ｃ２）～（Ｃ５）、および平ベルト（
Ｈ２）～（Ｈ５）を得た。補強用ガラスコードにおける被覆膜の付着率は、全て２０質量
％であった。
　得られた平ベルト（Ｈ２）～（Ｈ５）の引張強度保持率を表６に示す。空気中での評価
結果では全て８５％以上と高い耐屈曲性を示した。また、油中での評価結果と空気中での
評価結果との差異が最大でも１０％以下であり、評価結果の数値自体も８０％以上である
ので、実施例すべてにおいて高い耐油性を有している。
【００６５】
【表１】

 
【００６６】

【表２】

 
【００６７】
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【表３】

 
【００６８】
【表４】

 
【００６９】

【表５】

 
【００７０】
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【表６】

 
【００７１】
〔比較例１、４、７、１０及び１３〕
　重合に使用する連鎖移動剤の量を表７に示すように変更し、単量体の組成を表７に示す
ように適宜変更したほかは、実施例１と同様にして、カルボキシル基含有ニトリルゴムラ
テックス（ＬＣ１）～（ＬＣ５）を得た。
　カルボキシル基含有ニトリルゴムラテックス（Ｌ１）に代えてカルボキシル基含有ニト
リルゴムラテックス（ＬＣ１）～（ＬＣ５）を使用し、水素化触媒使用量を表８に示す量
に変更した以外は、実施例１と同様にして、高飽和ニトリルゴムラテックス（ＳＣ１）～
（ＳＣ５）を得た。
　これらから得た高飽和ニトリルゴム（ＲＣ１）～（ＲＣ５）の特性を表９に示す。比較
例において、比較例４（ＲＣ２）以外ではヨウ素価は３０以下であったが、テトラヒドロ
フラン不溶解分量は全てにおいて３０重量％未満であった。
【００７２】
〔比較例２、５、８、１１及び１４〕
　高飽和ニトリルゴムラテックス（Ｓ１）に代えて高飽和ニトリルゴムラテックス（ＳＣ
１）～（ＳＣ５）を用いるほかは実施例２と同様にして、水性処理組成物（ＡＣ１）～（
ＡＣ５）を得た。
【００７３】
〔比較例３、６、９、１２及び１５〕
　水性処理剤組成物（Ａ１）に代えて、水性処理剤組成物（ＡＣ１）～（ＡＣ５）を用い
るほかは実施例３と同様にして、補強用ガラスコード（ＣＣ１）～（ＣＣ５）、および平
ベルト（ＨＣ１）～（ＨＣ５）を得た。補強用ガラスコードにおける被覆膜の付着率は、
全て２０質量％であった。
　得られた平ベルト（ＨＣ１）～（ＨＣ５）の引張強度保持率を表１１に示す。比較例１
５のＨＣ５以外は、空気中での評価結果は８０％以上であるので、高い耐屈曲性を有して
いることがわかる。ＨＣ５において空気中における引張強度保持率が低いのは、ニトリル
ゴムラテックスを作製する際に、仕込み単量体組成としてメタクリル酸を有していないこ
とによる。
　油中における引張強度保持率は比較例全てにおいて７０％以下と低く、耐油性が悪くな
っていることがわかる。
【００７４】
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【表７】

 
【００７５】
【表８】

 
【００７６】

【表９】

 
【００７７】
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【表１０】

 
【００７８】
【表１１】

 
【００７９】
　表６、表１１の結果から、補強コードの被覆膜に用いるラテックスの、高飽和ニトリル
ゴムのテトラヒドロフラン不溶解分量が本発明の規定を外れて小さいときは（３０重量％
未満）、該補強コードを使用したゴム製品の耐油性が悪いことがわかる。これに対して、
所定のテトラヒドロフラン不溶解分量を有する、本発明の高飽和ニトリルゴムを用いた被
覆膜を形成したゴム補強用ガラスコードを使用したゴム製品は、耐油性に優れている。
【００８０】
　以上、本発明の実施形態について例を挙げて説明したが、本発明は上記実施形態に限定
されず、本発明の技術的思想に基づいて他の実施形態に適用できる。
【符号の説明】
【００８１】
　１　歯付ベルト、　１１　ベルト本体、　１２　補強用コード、　
　２０　試験片、　２１　平プーリ、　２２　モータ、　２３　ガイドプーリ
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