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セグメントシール材の熟老化促進試験による耐久性の評価  
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約  

5種類の水膨潤ゴムと2種類の非膨潤ゴムを供試体として最大56日間の空気加熱老化試  

験を行い，温度と老化時間の違いによる物性の変化を求めるとともに，伸びの変化をアレ  

ニウスの式に外押してシール材の寿命推定を行った．さらに水膨潤ゴム5種類については，  

熱老化試験後に蒸留水と3％食塩水中に最大60日間浸せきし膨潤特性を求めた．   

熱老化試験後の物性変化は，ゴム母材である加硫ゴムの酸化現象により引張強さ，伸び  

の漸減傾向，硬さ，引張応力（100％，300％）の増加傾向を示した．伸びの変化率から求  

めた推定寿命は使用温度20℃で約25年－2830年，30Dcで約11年～575年という結果を得た．  

また熟老化後の浸せき試験から，材質の違いによる膨潤特性の違いが明らかになった．  

のため，吸水膨張して止水性能を維持する水膨潤ゴムシ  

ール材が使われるようになってきている．水膨潤ゴムは  

吸水闇酬旨の溶脱が耐久性の低下につながるとの懸念か  

ら，劣化を促進するさまざまな試験が試みられている．  

しかし，適切な試験方法がないために耐久性の推定が難  

しく，材質の改良とともに研究課題となっている．当該  

試験は空気加熱による老化促進試験から，セグメントシ  

ール材の耐久性の推定を試みるものである．  

目  次  

§1．はじめに  

§2．試験既要  

§3．試験結果  

§4．考察  

§5．おわりに  

§1．はじめに  

シールドセグメントシール材は，パッキン原理に基づ  

く止水機構を基本とするが，耐薬品性や接面圧力の保持  

といった化学的かつ力学的な耐久性が要求される．耐久  

性の点では，非膨潤ゴムであるクロロブレンゴムが実績  

もあり信頼性が高いといわれているが，施工後の目地の  

動きにより止水性能を保持できなくなる欠点がある．こ  

§2．試験概要   

2－1空気加熱老イヒ渥モ験  

（1）目的   

加熱により老化させた試験片の引張および硬さ試験を  

行い，老化前の強度に対する変化をみるとともに，老化  

条件と強度変化との間に相関性が存在すれば，アレニウ  

スの式に外押して寿命推定を行う．  
＊技術研究所土木技術課  

■＊技術研究所土木技術課課長  
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梓性との関係および熱老化試験による耐久性推定の有効  

性について考察する．  

（2）試験用試筆斗   

試験片はTablelの試料のうちB，C E，F，Gの  

5種類の水膨潤ゴムを用いる．試験片は20mmX5伽mX3  

mmのたんざく形とし，乃＝3とする．  

（3）試験条件   

①熟老化試験（ギヤ一式）  

・熟老イ出左度：60，80，1げCの3水準とする．  

・熱老化時間：各熟老化温度ごとに1，3，7，14，28，56  

日間とする．  

②浸せき試験  

・浸せき液：蒸留水，3％の食塩水  

・浸せき温度：20±2℃  

・浸せき時間：1，7，15，30，60日間とする．  

③試験方法  

JISK6301の加硫ゴム物理試験方法のうち浸せき試験  

に準じる．  

（2）試験用試料   

水膨潤ゴム5種類と非膨潤ゴム2種類を用いる．試験  

片は3号型ダンベル形状とし，紹＝4とする．各々のゴム  

材質をTabLelに示す．  

（3）試験条件   

①熱老化試験（ギヤ一式）  

・熱老イ出象度：60，80，100℃の3水準とする．  

・熱老化時間：各熱老化温度ごとに1，3，7，14，28，56  

日間とする．   

②強度試験  

・硬さ（スプリング式A形）試験  

・引張試験（引張強さ，伸び，100％および300％引張  

応力）   

③JISK6301の加硫ゴム物理試験方法の空気加熱老  

化試験に準じる．  

2－2 熟老化後の浸せき試験  

（1）目的   

水膨潤ゴムの熱老化試験後の膨潤特性を測定し，強度  

§3．試験結果   

3－1空気加熱老化試験   

熟老化前試料の基準値をTable2に示す．  

（1）硬度   

熟老化日数と硬さの関係をFig．1に示す．   

老化温度が高く老化日数が長いほど増加する傾向を示  

した．  

（2）引張強さ   

熱老イ塩見度ごとの熟老化日数と引張強さの変化率の関  

係をFig．2に示す．   

老化温度6（忙では，変化率の傾向は一定でない．   

8げC，10げCでは熟老化日数が短期間のときに変化率  

の傾向は一定しない．しかし，熟老化日数が長くなるに  

Tablel試料の材質  

試料種別   材  備  考   

A   
タロロブレンゴム＋    天然ゴム  非水膨潤ゴム   

B   グロロブレン系ゴム＋  
暇水性高分子   3．5倍水膨潤ゴム   

C   同  1二   3．0倍水膨潤ゴム   

D   タロロブレン系ゴム   非水膨潤ゴム   

天然ゴム＋  
E   吸水性ポリウレタン樹脂  1．5倍水膨潤ゴム   

F   同  上   2．0倍水膨潤ゴム   

グロロブレン系ゴム＋  
G   吸水性ポリウレタン樹脂  1．5倍水膨潤ゴム   

Table2 熱老化前試料の基準値  

引張強さ  伸 び  100％引張応力  300％引張応力   

kgf′ノノm2   ％   kgf／cm2   kgf√／Ⅷヱ   

A   50   185   550   15   80   

B   55   53   720   9   12   

C   55   50   750   10   12   

D   54   160   520   16   65   

E   41   104   680   10   25   

F   29   102   890   5   10   

G   57   126   490   28   75  
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つれて全試料とも漸減傾向を示し，100℃の方がその傾  

向が顕著であった．  

（3）伸び   

各熱老イ出左度ごとの老化日数と伸びの変化率との関係  

をFig．3に示す．6げCでは，老化日数が14日ぐらいまでは  

伸び変化率の傾向が一定しないが，熟老化日数が長期間  

になると試料A Eを除き減少傾向を示す．8げCでは，  

老化日数が短期間のうちは傾向が一定しないが，長期間  

になると全て減少傾向を示した．10〔忙では，全ての試料  

について老化日数の経過とともに伸び変化率は減少して  

おり，熱老化による伸びの低下が顕著に現れている．  

（4）引張応力   

熱老化温度ごとの熟老化日数と100％，300％引張応力  

変化率との関係をFig．4，Fig．5に示す．   

温度が高く熟老化日数が長くなるにつれ100％，300％  

引張応力（以下「モジュラス」という）は増加する傾向  

を示した．ただし，伸びが著しく低下するために，各モ  

ジュラスを記録できない試料も多い．   

熱老化試験結果のまとめとして，各熱老イ出乙度におい  

て老化日数が長期間になるほど老化が進行し，硬さおよ  

びモジュラスは増加傾向を示し，引張強さおよび伸びは  

漸減傾向を示した．ただし，引張強さは各温度領域によ  

り必ずしも一定ではなく温度が高くなるほど低下傾向が  

顕著となった．  

3－2 ∃熟考化試験結果からの耐久性の推定  
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なる時間を熱老イ出五度ごとに求め，アレニウスプロット  

により常温（2げC，3〔アC）での寿命推定を行う．   

老化日数と伸び変化率との関係を試料Dを例にとり，  

Fig．6に示す．また，試料A－Gの熱老イ出五度と伸び変  

化率が－50％になる時間の関係をTable3に示す．  

（2）アレニウスプロット   

エネルギーと反応速度との関係式をS．A．Arrhenius  

はつぎのように表している．  

加熱老化試験結果から熱老化温度と熱老イ即寺間との関  

係が，各供試体とも上側勺同じ傾向にあるのは伸びであ  

る．そこで，伸びの測定結果を用い各試料の耐久性を推  

定した．  

（い手・法   

化芋反応速度論的考え方から老化を化学的反応による  

酸化として捉え，劣化速度は温度が高いほど上昇すると  

いうS．A．Arrheniusの化学反応速度理論を用いL：．   

寿命推定では一般に物性値が初期状態の50％または  

70％に低下するまでの時間が用いられることが多い．こ  

こでは伸びの低下率が50％（伸びの変化率が－50％）に  

k＝Ae‾EJRT  

ここに，友：速度定数  

A：頻度因子  
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Tab［e3 老化温度と伸び変化率が  

－50％になる時間の関係  

老化温度  
試料  

（Oc）   

％までの時間  1n（1√／′（EB／2））   

ペEB／2）  

60   8800   － 9．092  

A  80   1680   － 7．427  

100   336   － 5，817   

60   86400   －11．367  

B  80   5400   － 8．594  

100   936   － 6．842   

60   46800   －10．754  

C  80   5040   － 8．525  

100   840   － 6．733   

60   19680   － 9．887  

D  80   3960   － 8．284  

100   576   － 6．356   

60   9360   － 9．144  

E  80   1392   － 7．238  

100   288   － 5．663   

60   7440   － 8．915  

F  80   912   － 6．816  

100   204   － 5．318   

60   5280■   － 8．572  

G  80   1200   － 7．090  

100   288   － 5．663  

10  100  

老化日数（日）  

Fig．6 老化日数一伸び変化率  

R：ガス定数（1．987kcal／mol・K）  

r：絶対温度（OK）  

且：活性化エネルギー   

式（1）で、両片の自然対数をとると  

In k＝一旦／点r十In A…‥＝…………‥ （2）  

式（2）から1／TとIn烏をグラフにプロットすると，そ  

の勾配は一旦／斤となる．すなわち，αを勾配とすれば，  

活性化エネルギーは  

E＝一 α斤  

で表される．   

したがって，各温度における速度定数烏がわかれi£  

活性化エネルギー且を求めることができる．   

ある特性の低下に要する時間fと速度定数ゑとの間  
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には次式が成立と言われている．  

1／′∝烏   

式（2）を式（4）に代入すると次式で表わせる．  
In（1／f）＝一旦／斤r十InA＝‥‥…・………‥（5）  

制寿命推定   

Table3の結果を（5）式に代入して1／TとIn（1／t）と  

Table4 伸び変化による指定寿命  

推定えf命（年）  

試料  
使朋温度2げC  使用温度300c   

A   6（う．8   21．2   

B   2830．0   575．4   

C   869．6   308．0   

D   215．9   87．1   

E   88．2   36．0   

F   78．（う   31．0   

G   24．8   11．7   

2．8  3．0  こう．2 ：う・1 3・（； 3・H  

lf（×10Er：う）  

Fig．7 アレニウスプロット  
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の関係をプロットし，最小自乗法により求めた結果を  

Fig．7に示す．   

Fig．7よりセグメントシール材の実使用温度領域を  

2UC～30Dcとして寿命を求めた．その結果をTabre4に  

示す．  

3－3 熟老化後の浸せき試験   

水膨潤ゴム5種類のうち，試料B，Cはクロロブレン系  

ゴムに吸水性材料を混練り成形したものである，E，F，G  

はクロロブレンゴムまたは天然ゴムと吸水性ポリウレタ  

ン樹脂を合成一体化Lたものである．   

試料B，Cおよび試料E，F，Gの試験結果は，熟老化に  

よる膨潤特性への影響がほぼ同一傾向にあることから，  

ここでは試料C，Eについてその結果を示す．   

熟老化試料の浸せき日数と体積変化率の関係をFig．  

8，Fig．9に示す．   

また，最大体積変化率と100％，300％モジュラスの関  

係をFig．10，Fig．11に示す．  

（1）試料C  

i）膨潤特性   

熱老化前の膨潤特性をみると，蒸留水では浸せき7日  

前後に体積変化率が最大となったあと30日ぐらいまで  

に徐々に減少し，以降もわずかではあるが減少し続けた．  

食塩水では，体積変化率のピークがでないまま30日ぐら  

いまで比較的速い速度で膨潤し，以降もわずかに膨潤し  

続けナ∴ なお，浸せき60日の体積変化率は蒸留水で202  

％，食塩水で208％とほぼ同様な値を示した．また，熱老  

化試料の月掛閏特性は，熱老化前試料の線形とそれぞれ同  

様な線形を示す．   

熟老化温度と熟老化日数の体積膨潤率への影響は，蒸  

留水では老化温度6げC，8げCで熱老化目数が長いほど体  

積変化率は小さくなる傾向を示すが，10げCになるとこ  

の傾向に変化が生じ，老化日数が長期間の試料では体積  

変化率が未熟老化試料よりも大きくなった．食塩水でも  

同様な傾向を示した．  
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ii）膨潤粋性と強度特性との関係   

6げCにおいて，体構変化率は，老化日数の増加に伴い  

わずかに減少するが，このとき引張応力は若干増加傾向  

にある．8（把では，体積変化率の減少に伴いモジュラス  

は増加し，逆上膨りの関係が顕著になる．しかし，10げCで  

は体積変化率とモジュラスの逆比例関係は成立しなくな  

る．  

（2）試料E  

i）膨潤特性   

熟老化しない試料の膨潤特性は，蒸留水，食塩水とも  

浸せき7日間で体積変化率が約100％を示したあと，以  

降60日までほ‘㌢一定であった．   

熱老イ比丘乙度と熟老化日数の体構膨潤率への影響は，蒸  

留水，食塩水とも老化温度が高く老化日数が長期間にな  

るほど体積変化率は減少する傾向を示した．また蒸留水  

よりも食塩水のほうがその傾向は顕著であった．  

ii）膨潤特性と強度特性との関係   

温度が高く老化日数が長くなるほど，体積変化率は減  

少し，モジュラスは増加傾向を示し，逆上U列の関係が明  

瞭になっている．  

§4．考察   

4－1ゴム分子の破断と接合   

熟老化温度が6げCおよび8げCのとき，また，10〔肥での  

老化日数が短開聞のときに強度梓性の変化率が一定しな  

い現象は，温度および熱老化時間による劣化機構が材料  

ごとに異なるためと考える．一般に弾性加硫ゴム（NR，  

CR，ⅠIR等）は，加熱酸イヒ反応によりゴム分子が破断した  

り，加硫ダム内の未反応イオウの加熱による過加硫から  

分子の結合が強くなることが知られている．このことか  

ら，水膨潤ゴムにおいても熟老化条件の違いにより，前  
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者の現象が優勢である試料と後者の現象が優勢である試  

料で，変化率の逆転現象が生じているものと推定できる．  

4－2 体積変化と強度特性との関係   

体積変化率はロ及水村のもつ膨潤庄とゴム基材の強度と  

の相互作用で変動する．   

－・般に，老化の進行に伴うモジュラスや硬度の増加に  

より，体積変化率の減少をもたらすことになる．   

今回の試験では，試料Eにおいてはこの傾向が明確で  

あったが，試料Cにおいては，10げCにおいて，この関係  

が成立しない．この現象は高温・長期間の熱老化により，  

ゴム素材の部分的な切断，すなわち吸水材のもつ膨潤庄  

を拘束できない現象が内部で生じていることを示してお  

り，強度特性との関係では説明できない水膨潤ゴムの複  

雑な面が見られる．  

4－3 強度特性による耐久性の評価   

熱老化試験は，化学自勺な酸化反応を促進することを目  

的と1している．すなわち，大気中における酸化作用によ  

る劣化の促進凍意味するものであり，シール材の使用環  

境が一般的に水中であることを考慮すると，この試験結  

果が必ずしもシール材の寿命を推定するものでないこと  

に留意する必要がある．また，今回の推定が伸びの変化  

率によるものであり，伸びと止水性の関係が明確にされ  

ない限り，推定値の取扱い範囲は自ずと限定される．し  

たがって，推定値は材料のもつ一舟如勺特性を示すものと  

して参考程度に扱うことが適当である．  

4－4 膨潤特性による耐久性の推定   

最大体積変化率とモジュラスの関係が，逆比例自明目開  

聞係にある試料Eは，強度特性を用いてアレニクスの式  

による耐久性推定の可能性があることを示している．す  

なわち，体積変化率の減少は接面圧力の低下につながる  

ことが予想されるため，体積変化率と止水性の関係およ  

び体積変化率と強度特性の関係を明確にすれば，強度特  

性の変化から耐久性の推定が可能となる．  

あとがき   

当該試験は弊社と横浜ゴム㈱，シーアイ化成㈱および  

旭電化工業㈱との共同研究として実施したものである．   

末筆ながら，貴重な御意見，御指導を賜った共同研究  

関係諸氏に深く称呼L申し上げます．  
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至5．おわりに  

熱老化後の梓性変化は，シール材質により異なる．こ  

のことは各材質毎に熟老化梓性を把握することが必要な  

こと，また同一試験条件下での単純な比較ができないこ  

とを意味する．このため，熱老化試験結果から求めた推  

定寿命は，参考程度にとどめておくべきである．シール  

材の耐久性を推定する場合には，実使用環境下でできる  

だけ長期の耐久性試験を行い，促進試験結果との相関性  

を充分に把握しておくことが必要である．  
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