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大気 中と水素ガス 環境中で熱劣化 させ たカ
ー ボ ン ブ ラ ッ ク

充て ん硫黄加硫 EPDM の 引張特性 と疲労き裂進展特性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　九州大学 ・産総研 　　○ 山辺純
一

郎　西村伸

Tensile　and 　Fatigue　Crack　Growth　Properties　of　Carbon　Black−Filled

　　　SulfUr−Vulcanized　EPDM 　Aged　in　Air　and 　Hydrogen　Gas

　　　　　　　　 Junich廿o 　YAMABE 　and 　Shin　NISHMURA

　　　　　　　　　1 緒　　　言

　 ゴ ム 材 料 の 劣化 は，ゴ ム 材 料 の 信 頼 耐 久 性 を低 下 させ

る要 因 で あ り ， 実用 上 の 重要性 か ら劣化 の メ カ ニ ズ ム に

つ い て 数多 くの 研究 が な され て い る ．一
方，劣化 し た ゴ

ム の 疲労 き裂進展特性 に 関す る研究例
ω ・（2）

は 少なく，劣

化の 程度 と疲労寿命 の 関係 に つ い て は 不明な点 が 多い ．

また，大気中で は，酸化反応 に よ る劣化も進 行す る こ と

か ら，雰囲気中の 酸素濃度 な ど劣化 に 及ぼ す試 験環境 の

影響 を明 らか に して お く こ とは，水 素機 器 に利 用 す る ゴ

ム 材料 の 信 頼耐 久 性 を 保 証 す る 上 で 重要 で あ る と考え

られ る．本 研 究で は，カ
ー

ボン ブラ ッ ク を充て ん した硫

黄加 硫 EPDM を 大 気 中 と水 素 ガ ス 中 で劣化 させ ，引 張

特 性 と疲 労 き裂 進 展 特 性 に及 ぼ す 熱劣 化 環 境 の 影響 に

つ い て 検討 した．

2　実験方法

2．1 使用材料お よび試験片　 　ゴ ム 素材 と し て EPDM

を 使用 した．配合は，ス テ ア リン 酸 ： 1．O　phr，　 ZnO ： 5，0

phr，硫黄 ： 15　phr，　MBTS ： 1．5　phr，　TMTD ： O．7　phr，

ZnEDC ：0．7　phr ， カ
ーボ ン ブ ラ ッ ク （N330）； 50　phrで

ある．こ の 配合 ゴ ム か ら，厚 さ 1．5   の ゴ ム シ
ートを

加硫条件 170 °C，10分で 作製 した．引張試 験に は ダ ン ベ

ル 1号試 験片 （JIS　K 　6251），疲 労 き 裂進展 試験 に は 図 1

に示 す鋼 製 ジ グ と幅 150   ，高さ 70   の ゴ ム シ
ー

ト

を加硫接着 した 疲労試験片を用 い た．

2．2　試験方法　　引張 試 験片 お よ び 疲 労 試 験 片 を 温 度

100〜170℃ の 大 気 中 と水 素ガ ス 中で 24〜96時間 （水素

ガ ス 中 で は 48 時 間 の み ）熱劣化 させ た 後，室 温 （20〜

25 ℃ ）・大気中に お い て 引張試験 （島津製作所製オート

グ ラ フ AG −X ）お よ び 疲労 き裂進 展 試 験 を行 っ た．疲 労

試 験片に は 30   の 切 欠 き をカ ッ タ に て 導入 し，切 欠 き

部 を含 む き 裂長 さが 60   以 下 の 糊 で 試験 を行 っ た ．
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標 点躑 20   の ひ ず み ゲ
ージ式変位 計 を 鋼製 ジ グ 問

に 装着 し，当該部 の 変位 を測定 し た ．疲労き 裂進展 試験

に は 5kN 油圧 サーボ 疲労試験機 （鷺宮製作所製 EMH ）

を使用 し，繰返 し 速 度 5　Hz，変位制御 （最 小 変位 と最大

変位 の 比 R 儲 0 ）で 行 っ た．

　　　　　　　　　 3 実験方法

3．1　引張特性 　　図 2 に温 度 100，120，150，170
°C の 大

気 中 と水 素 ガ ス 中で 48 時 間 熱 劣 化 させ た EPDM の 引張

弾性 率 と破 断 ひず み を 示 す．図 中で は，熱劣化 材 の 引 張

弾性率 と破断 ひ ずみ を未劣化材 の 値 で そ れ ぞれ 規格化

して い る．大気中で の 熱劣化 で は，劣化温度 が 高くな る

と 引張弾性率 が 上 昇 し，破断 ひ ず み が 低 下 し た ．こ れ に

対 して ，水素ガ ス 中で の 熱劣化 で は ，引張弾性率 と破断

ひ ずみ の 劣化温 度依存性 は ほ とん ど認 め られ ず，温度 に

よ らず 引張 弾 性 率 は 未 劣 化材 に 対 して 15 ％ 程 度 上 昇 し，

破断ひ ずみ は 20 ％程 度低 下 して い た ．水 素 ガ ス 中 で は 酸

素が 存在 し な い た め ，酸化 反 応 は 起 こ ら ない ．水素 ガ ス

中で の 引張弾性率 の 上 昇や破断ひ ずみ の 低下に は ，未反

応硫黄の 架橋反応や ポ リサル フ ィ ド結合 か ら モ ノ サ ル

フ ィ ド結 合への 変 換 に伴 う硫 黄架 橋密 度 の 増 加 ， さ らに

は カーボ ン ブ ラ ッ ク と ゴ ム 分 子 の 結合点 の 増加 の 影響

が示 唆され る（3〕．大気 中で は，こ れ らの 影響 に 加 え て ，

酸化反応が 生 じて い た と考 え られ る．

3．2 疲労 き裂進 展特性 　　図 1 に示 す 疲 労 試 験 片 の 引

裂き エ ネル ギ T は 次式で 表され る．

　 T ＝Moh 　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

こ こ で ，Mo ： き裂前 方 の き裂か ら十 分 離れ た 位 置 で の ひ

ず み エ ネル ギ鍍 ，ん ゴ ム 試験片 の 高さ （20   ） で あ

る．本 研 究 で は，切 欠 き を 導入 し て い ない 試験片 を 用 い

て ，図 3 に 示 す よ うに 負荷側 の 荷重
一

変位 曲線か ら求 め

た ひ ずみ エ ネル ギ m を加 硫接着部 の 除 い た ゴ ム シ
ート
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⇒ 　@ 　　 Di眠tiu 皿 　of じrack　gru

kh の 体積 V で 除す る こ と に
よ ってMe を計

した ． 　図 4に大気 中 と水 素ガス中で 熱 劣化させ た E
M の 疲 労き 裂進 展曲線を 示す ， 大気中で の熱劣化で

， 熱劣 化 温 度 が高く な るほど ， 疲 労 き裂 進 展速 度 が 加

し て いた． こ こで， 図4 の T は 分 子鎖 切 断 に用 い ら

るエ ネル ギと 熱 など によ って 散逸され るエ ネ ルギに分解

れ る〔 4 ） ．散 逸 され る エ ネ ルギ は 図 3 の ヒス テ リ

ス ロ ス H と 負 荷 側 の ひ ず み エ ネ ル ギ m の 比 で あ
る

ス テ リシス 比 h （＝ 研 の と関 係 が あり， 励ミ 大 き く

る ほ ど 散 逸 され るエネ ル ギ が 大きく な る （ 4 ） ．切欠 き

導入 してい な い疲 労 試
験

片 に て，公 称ひ ずみ 6 〜 16 ％
範 囲 で h を 測 定 した 結 果 ， 公 称ひず み によ らず大気

で の 熱劣 化材のh は 未 劣化 材 に 対して10 ％ 低 下 する

度で あっ た． き 裂先 端の よ う な 高ひ ず み 域 での 評 価

十分 でない が ，本 研 究 で は 疲 労き 裂進 展速 度 の 加

に 及ぼす エネルギ 散逸 の影響は小さ い と判 断し た．

し て ， 分 子鎖切断に用いられる エ ネル ギに 着 目し，

労 き 裂 進 展速度 の加 速 を熱劣 化 に よ

架 橋 構造 の変化の観 点から考察 し た ． 　図 5 に

労 き 裂破面 の 光学 顕 微 鏡 写 真を 示す ，未 劣 化 材 で は

疲 労 き裂 進 展速 度 が小 さい とき に は細か い 凹凸 が 多

認 め られた ． そし て ， 疲 労き 裂進 展 速 度 が 大き く な

と ， 破 面 単 位が大 き くなり平坦 な 破面に な った， 大

中 で の熱劣 化 材 の疲 労き裂破面は， 疲労 き裂進 展 速度

ﾉ よ ら ず ほぼ 同じ で あ り， 未劣化材と は明ら か に異 なる

面 形 態 を 呈 して い た． 図 5 （c ）は 水素ガス 中の 熱劣化

の破面であり， 破 面形態は 未 劣
化

材 と同 様 で あ った． 図
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充 て ん 過 酸化 物架 橋 EP

の未劣 化材の疲 労 き 裂 破 面 を示し て おり，大気 中での 熱

化材と
類似 した 破面

形態を呈していた ． 　 疲 労き裂

展特性 は架 橋構 造（架 橋密度（S ） や架 橋形 態 （6
）に依 存 す る ． 一 般的に，架

橋
密 度が 高 く なると疲労

ｫ 裂 進 展 が 加速 し，同 じ架 橋密度でもポリス ル フィ ド 結

合 ，モ ノ ス ル フィ ド 結 合 ， C − C 結合 の 順 に疲 労 き裂

展抵抗が高く な る ．図2 か ら ， 硫 黄 架橋構 造 の変化

大 気 中だけ でな く水 素 ガス 中で も 生じ ている と 考 え

れ る ． また ， 後 述 す る ように水素ガス 中 の熱 劣 化 で

疲労 き裂 進 展 速 度 の 加 速 は認 め ら れな い こと から，

研 究の 配合・ 加硫 条件に お い て は ， 硫 黄 架 橋 構 造の

化 に関連 した疲 労 き裂進 展 速度 の 加速 は 小さいと 推 察

れ る，疲 労き 裂 進 展 速 度の加速は ，大気 中 の 熱 劣化

みで 生 じ て おり ，ま た大 気中での熱 劣 化 材と過酸物

橋EPDM の 疲 労き 裂 破 面は 類似 し ている ，大気中の

劣化 で は ， 未劣 化材が 持つ硫黄 架橋 に加 え て， 酸化

応 によ り過酸
化物 架 橋 EPDM と同 様 な 構 造 の 架橋

新 たに 形成さ れ ，架 橋 密度が 上 昇し た た め，疲 労き

進展速度 が加 速 したと 考 えられる ．一 方 ，水 素 ガ ス

で の熱劣化材の 疲労き裂進 展 速 度 は， 未 劣化材 と同

か ，も し く は小さくなった． 水 素 ガス 中 で の熱 劣

では ， 酸化反 応 が起こらなかった
た

め ， 未劣化 材と 同

な破面 形態 を 呈 して お り ， 未 劣 化 材 に 対 して疲 労き

進展速度 が加速し
な

か っ たと 考 え ら れ る （結
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