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一般 に加 硫 ゴム はプ ラス チ ック と比較 して劣化 現 象 を分子 レベ ル で解 析す る こ とが 困難

であ る。その ため通 常 、劣化 した加 硫 ゴムの物性 変 化 は、破壊 試 験H)や 表面 状 態 の観 察5)

等 に よ り判定 され てい る。 しか し、敷 設現場 で用 い られ る部材 の場 合 は 、現 場 か ら試料 を

採 取で きず 、劣 化 の進 行 を知 る こ とが 困難 で あ る。 と りわ け橋梁 支承 ゴムや 免震 ゴム等 に

つ い て敷 設状態 の まま健 全度 を診断 す る必要 性 が高 い 、 この よ うな 手法 に 関す る報 告6-8)

は極 めて少 ない。 そ こで 、敷 設 現場 で 高分子 部材 が劣 化 してい ない か ど うかの健 全度 を診

断 す る方法 の開発 が強 く要 請 され た。

まず 、非破壊 方式 で 、再 現性 の高い 測定 方法 の探 索 を行 った。 そ の結 果 、現場 測 定 に適

した誘 電特性 に着 眼 した。 誘 電特性 とは 、誘 電 率(ε,)、 誘 電損失(ε")、 イ ン ピー ダ ン

ス(Z)で ある。

本研 究 は、敷設 現場 にお け る部材 の健 全度 診断 法 の基礎研 究で あ り、次 の ステ ップで進

めた。

1:誘 電特性 の測 定 シス テ ム と測 定条件 を最適 化す る。

II:誘 電特性 に影 響 を与 えかつ 劣化 に も関連 す る因子 と して 、分子 量 、結 晶化 度 、架 橋密

度 を採 り上 げ、分 子 量 、結 晶化度 、架 橋密 度 のみ を変 えたモデ ル サ ンブル を用 い 、化

学構 造の差異 と誘 電 特性 との 関連 性 を求 める。

II【:屋外 で の使用 の 際 の劣 化 の主 因子 で あ る光 ・熱 を試料 に与 えて促 進 劣化 させ 、劣 化 に

よる誘電特性 の 変化 を明 らか にす る。

墨

2.1誘 電特性 の測定 システ ム と測 定条 件 の最適 化

誘 電特性 の測 定 に は、LCRメ ー ターHP4284A、 円板 型電 極 田'16451B(ヒ ュー レッ トパ

ッカー ド(株)製)と 恒 温槽SU-220(タ バ イ エスペ ック(株)製)を 組 み合 わせ た もの を使

用 す る。試料 に周波 数1kHz～IIVQ-lzの 交流 電圧5Vを 印加 す る。 実験 室 に お け る誘 電特 性 の

測定 は、恒 温槽 内に電極 を設 置 し、電 極 間 に試 料 を挟 み 、交流 電圧 をか けて行 い、容 量 値

か ら誘 電 率 と誘電損 失 を求 めた。 また 、変動 しに くく現場 測 定 に適 す るイ ン ピー ダ ンス は

試 料 の厚 さ と電極 面積 で補 正 して求 め た。 この測 定 シス テム を選 び 、誘 電特性 の測 定条 件

の最適 化 を行 った。

2.2高 分子材料 の化 学構 造 の差異 と誘 電特 性 の関 連性

試料 と して誘 電特 性 に対 す る分 子 量のみ の影 響 を調 べ るた め にポ リス チ レン(PS)を 、結

晶 化度 の影響 を調べ るた め に低密 度 ポ リエ チ レン(LDPE)を 、架 橋密 度(v)の 影 響 を調 べ る

た めにイ ソプ レン ゴム(IR)[天 然 ゴムの基 本 ポ リマー]を 選 定 した(Table1)。 それ ぞ れ の試

料 の形 状 は、PSは 厚 さ約100μm、LDPEは 厚 さ約120μmの フ ィル ム状 、IRは 厚 さ約

2mmの シー ト状 と した。
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TablelModelsamples

Effectofmolecularweight PoIystyrene(PS) Mw/105:1.87,2.49,3.16

Effectofcrysta川nity LowDensityPolyethylene

CLDPE)

Crystallinity(%):

52.4,55.1,58.4

Effectofcross日nkingdensity IsopreneRubber(IR) レx104moI/cm3:

1.2,1.7,2.1,2.2,2.4

2.3高 分 子材料 の光 ・熱 劣化 に よる誘 電特性 の変化

PS,LDPE,IR試 料 にっ い て、光源 にキセ ノ ンアー ク ランプ方式 の紫外 線照射装 置SUNTEST

CPS+(ヘ ラ ウス社製)を 使 用 し、促進光 劣化実 験 を行 った。ま た、促 進熱 劣化 実験 は空 気循

環 式ギヤ ー ・オ ー ブ ン(東 洋 精機製 作所製)を 使 用 して90℃ で行 った。劣 化 に よる化学構 造

の変化 を明 らか にす るた めに、平均分 子量お よび分子 量分布 、結 晶化度 、膨潤 網 目密度 、

FT-IR(フ ィル ム法,ATR法)、 顕微FT-IR、 固体高分解 能13C一㎜(CPノ 肌S法,Gm/MAS法)

の測定、解析 を行 った。

3.結果 と考察

3.1誘 電特性 の測定 システムと測定条件の最適化

誘電特性 に対す る計測条件の影響を調べた結果、

電圧 を高 く、電極面積 を大 きくするに したがって

再現性高 く測定でき,試 料の厚 さに関 しては

50μm以 上が適 していることがわかった。また、2 .5

誘電特性 の計測方 法 と測 定条件 の最適化 を行 な
2.0

い、再現性の高い計測方法および測定条件を明 ら
1.5か に した(

Table2)。 なお 、本 実 験 の範囲 で は 、・
w1 .0試 料 の厚 さお よび 電 極 の面 積 とイ ン ピー ダ ン ス

(Z)と が直線 関係 に あった ので、Zを この両者 で0・5

補 正 した値Izを 用い 、現場 にお け る計測 の指標0

と して提案 した。

3.2高 分 子材料 の化 学構 造 の差異 と誘 電特性 の関

連性

(1)分 子 量 お よび結 晶化 度 の増 加 に ともな って誘1 .80

電 率は増加 し、IZは 減少 した。この こ とは分子 量

お よび 結 晶化 度 の 差 異 と誘 電 率 との 関係 に関 す

Table20ptimummeasuring

conditionsforε',εnand/z

Frequency 1kHz～ 川Hz

Voltage 5V

Electrodesize /1

Temperature 一30～60℃

Humidity 54～sox

■ 鴨メ
500

1

釜
300G

v

200ミ

100

0

1.522.5_33.5

M騨/105

Fig.1ε'and/zvs.騨oightavorago

molecularweightforPS.

frequency;100kHz,temperature;20°C

る文 献 で報 告 され てい る傾 向 と一致 した9,10)。 ま 、1 .75

た、架橋密 度 の増加 に対 して も、誘電 率 は増加 し、W

IZは 減少 したが 、誘電 率 お よびIzと もに単調 に

は変化 してい なか った。 一方 、分 子量 、結 晶化 度 、1 .70

架橋密 度 の差異 にお いて誘 電率 とIzは 対応 した。

また、Fig.1,2に 示 した よ うに分子量 も結 晶化度

も誘電 率お よびIzと ほ ぼ直線 関係 にあ り、架橋

く
400

宕
Gv
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505254565860

crystallinityC%)

Fig.2Relationshipbetweens'

and/zvs.crystallinityforLDPE.

frequency;iOOkHz,temperature;20°C
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密度 は直線 関係 で はなか っ た。 この こ とか ら、
で.10

劣化 に よ る この よ うな構 造 変 化 が誘 電 率 と

媚1號 鷺 論 特性の変イ、O'
3.3.1光 劣 化 実 験 ミt。5

(1)PS,LDPE,IRに おい て 、光劣化 時間 の増w

加 に伴 う誘 電率 の変化 とIZの 変化 は対応 し

ていた。(2)PSに おい て、紫 外線照射 に よ り

分子 鎖 の切 断 が起 こ り分子 量が低 下 した が 、1・ ∞0123

それ に よ り、誘 電率 が減 少 した と判 断 され る。carbonylindex

この こ とは3.2で 明 らか に な っ た 分 子 量 の 誘Fi9・3Eand/zvs.carbonyl

電 率 一 の影 響 か ら も鮒 け られ る.さ らに 、fortheWir(20°C,100kHz)「adiatedLDPE.

紫 外 線 照射 時 間 で 比 較 す る と、誘 電 率 は 照 射

1.00

旧
」
。
N
ミ

N
、

950

1'1

index

50時 間で減少 し、照射100時 間 でい った ん増加 し、照射150時 間で また減少 していた。こ

れ は極性 基 であ るカル ボニル基 の生成お よび消失 に よ り、同 じ側 にカル ボニル基 が配列 す

るこ とに よる双 極子効 果 に よ る重ね合 わ さ りlo)お よびその効果 の消失 に よるた めだ と考

え られ る。 この よ うにPSの 光劣 化 に ともな う構 造変化 をIzに よ り捉 え るこ とがで きた。

(3)LDPEに お いて 、誘 電率 お よびIzと ポ リエチ レンの酸化 劣化 の重 要 な指標 であ るカル ボ

ニル イ ンデ ックス11)と の関係 を求めた結果 、光劣化 時 間の増加 に ともな い誘 電 率の増加 お

よびIzの 減少 とカル ボ ニル イ ンデ ックス の増加 が見 られ た。 これ は光劣化 に よ り極 性 基

であ るカル ボニル 基が生 成 し、双極 子効果 が 重ね合 わ さり10)、誘電 率が増加 した もの と考

え られ る。 また 、劣 化 に伴 う誘 電率 お よびIzの 変化 とカル ボニル イ ンデ ックスの変化 が

直線 関係 にあ る こ とが分 か った(Fig.3)。(4)IRに お いて、光劣化 時間 の増加 に ともない

誘電 率 は緩や か に増加 し、Izは 緩 や かに減少 した。劣化 時間 の増加 に ともない誘電 率が増

加 した理 由 として、極性 基 で あ るカル ボニル 基が 生成 し、双 極子効果 が重 ね あったた め10)

と考 え られ る。

3.3.2熱 劣 化実 験

(1)PS,LDPE,IRに おい て 、劣 化時 間の増加 に

伴 う誘 電率 の変 化 とIzの 変化 は対応 した。

(2)PS,LDPEに おいて は、劣化 時間 の増加 に

ともな う分 子構 造 の変化 が見 られ ず 、誘 電率

お よびIzに も変化 が見 られ なか った。

(3)IRに おい て、劣化 時 間の増加 に ともな い

誘 電率 は増加 し、IZは 減 少 した。また、カル

ボニル基 の吸収 強度 比 も増加 してお り、誘 電

率お よびIzの 変化 とカル ボ ニル 基 の吸 収 強

度 比 の変 化 とが対応 した(Fig.4)。 これ らか

ら、IRの 熱 劣化 に ともな う構 造 変化 を誘 電 率

1.3

01.2

w

w1.1

1.0

1

き
N
ミ
N

1

10.7

00.050.10.15

1717cm'/1450cm'

Fig.4ε'and/zvs.IRabsorbance

ratioforIRthermaldegraded.

(200C,100kHz)
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やlzに よ り捉 え る こ とが で き た。

盤

敷 設 現 場 に お け る部 材 の 健 全 度 診 断 法 の基 礎 研 究 と して 、数 種 の 高 分 子 材 料 の 光 ・熱 劣

化 に よ る誘 電 特 性 の 変 化 に 関 して 研 究 し、 次 の結 論 を 得 た 。

1:誘 電 特 性 に つ い て 再 現 性 の 高 い 計 測 方 法 お よび 測 定条 件 を 明 らか に した。 ま た 、

イ ン ピー ダ ンス を試 料 の 厚 さ と電 極 の 面 積 で補 正 したIzを 提 案 した 。

II:(1)分 子 量 お よ び 結 晶 化 度 の 増加 に とも な っ て 誘 電 率 は増 加 し、Izは 減 少 した 。

(2)分 子 量 、結 晶 化 度 、 架 橋 密 度 の差 異 にお い て 誘 電 率 とIzは 対 応 した 。

(3)分 子 量 も結 晶 化 度 も誘 電 率 お よびIzと ほ ぼ 直 線 関係 に あ る。 こ の こ とか ら、劣 化

に よ る こ の よ うな 構 造 変 化 が誘 電 率 とIzの 変 化 と して現 れ る。 ま た 、現 場 測 定 に

適 したIzに よ っ て 分 子 構 造 と結 び つ け 易 い 誘 電 率 の 変 化 を知 る こ とが で き る。

皿:LDPEの 促 進 光 劣 化 実 験 に お い て 、誘 電 率 の 変 化 お よびIzの 変 化 が カ ル ボ ニ ル イ ンデ ッ

ク ス の 変 化 と直線 関 係 に あ る こ とが分 か り、 酸 化 劣 化 にお け る重 要 な指 標 で あ るカ ル

ボ ニ ル 基 の生 成 をIzに よ り捉 え る こ とが で き、 劣 化 が 生 じた場 合 はIZが 変 化 す る。

ま た 、LDPEの 促 進 熱 劣 化 実 験 に お い て 、構 造解 析 の 結 果 か ら、 劣 化 が 生 じて い な い 場

合 に はIzも 変 化 して い な い 。

以 上 の こ とか ら、 劣 化 の有 無 と程 度 を誘 電 率 とIaの 測 定 に よ り知 る こ とが で き 、 部 材

のIzを 現 場 敷 設 当初 か ら経 年 的 に 追 跡 す る こ とに よ り、 部 材 の 健 全 度 を 現 場 診 断 で き る

新 しい 手 法 を提 案 で き た。 今 後 、実 際 の敷 設 現 場 で の フ ィー ル ドデ ー タ と部 材 の 劣 化 度 と

を対 比 し、 両者 の相 関 を 求 め る こ とに よ り、部 材 の敷 設 現 場 に お け る 劣 化 度 の診 断 法 も可

能 とな る。
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