
熱劣化・紫外線劣化した NR・CR 系ゴム～劣化メカニズムと劣化促進評価～ 
 

学生氏名 渡辺 大輔 
指導教員 皆川 勝  長田 剛 飯島 正徳 
 

１.研究の背景と目的                 
 大地震時の隣接桁間・桁と橋台間の衝突においては高いレベルの衝撃荷重が作用する．これにより桁･橋台，落橋

防止構造が損壊し，落橋に至る危険性が高い．兵庫県南部地震にも視られたように土木構造物，とりわけ橋梁などの社会

基盤施設を自立させ続けることは，インフラそのものの被害を防ぐだけでなく，災害後のライフラインの確保といった観点からも

重要である．このような観点から，高いエネルギー吸収性能と衝突力の低減効果を発揮する緩衝装置の設置が推奨され

ており，橋の形状や構造に合わせ多様な緩衝装置 1）が設置されている．この緩衝装置に用いる材料としては鋼材や

ゴムが挙げられ，これらを効果的に設計・配置することにより互いの良好な複合性を維持し緩衝材として本来の機

能を発揮する．広く緩衝装置の材料として利用されているゴムは，衝突力の低減効果に優れ，繰り返し衝突への対

処が可能，コストなど実用化の観点からも優れている．一方でゴムは劣化により性能低下をきたす材料 2）であるた

め，劣化を考慮した使用限界が重要な指標となる．しかしながら，劣化要因の多様性とその評価の難しさ，さらに

相互要因が複雑に絡み合うことから，使用限界に関する時間的，定量的な議論は殆どなされていない．そこで本研

究では，劣化の主要因であると考えられる熱，紫外線によるゴムの使用限界を明らかにするため，エネルギー吸収

性能を表す指標の tanδや物性が変わるガラス転移点 Tg より劣化反応速度のパラメータである活性化エネルギーを

推定することを目的とする．さらに，これら要因による劣化メカニズムを解明する． 

２.研究方法 
表－１に示す条件でゴムに熱処理・紫外線照射を施した．劣化させたゴ

ムがどれだけの期間に屋外暴露されたものと相当するかを明らかにす

るため，アレニウスの反応速度式を用い，tanδと Tg をパラメータとして

理論式を導いた．このとき tanδ，Tg の評価・測定に際しては，ゴムの力学

的応答と熱的応答の間に相関関係があることから，温度変調示差走査熱量測定を用い，ゴム材の種類ごとで異なる

活性化エネルギー（Ea）
2）5）7）を実験より決定する．さらに，劣化メカニズム解明のためフーリェ変換赤外分光計 8）

9）を用いて，ゴム材を構成する物質に 4000～650cm-1 の範囲で赤外光を吸収させ，処理時間と吸光度を比較する．こ

れにより劣化原因である官能基を特定，またその変化量を推定することが可能となり 4）劣化メカニズムを解明する．  

３.実験結果 
 熱劣化させた NR の tanδピーク 

高さを図-1，Tｇの変化を図-2 に， 

さらに CR の Tg の変化を図-3 に 

示す．さらに，紫外線劣化させた 

NR，CR について，tanδ・Tg をそれ 

ぞれ図－４，５，６，７に示した． 

                                                    

                                                    

                                                                          

                                                                          

                                                                          

                                                                         

次に，劣化メカニズムを解明するため，フーリェ変換赤外分光計によって得られた吸光度スペクトルを図-8,9 に示す． 

 劣化要因 処理方法 処理時間 

ホットプレート（50℃） 

熱劣化 

ホットプレート（70℃） 

12,24,48,96,144,168,192h

紫外線劣化 依頼試験（JIS B 7753） 60,140,280h 

キーワード：緩衝材・屋外暴露・ゴムの劣化（熱・紫外線）・劣化促進・アレニウス型・活性化エナジー・自動酸化劣化・再結合 

図－1：NR ゴム tanδピーク高さ 図－2：NR ゴム Tg の変化 図－3：CR ゴム Tg の変化 
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図－4：UV-NR ゴム tanδピーク高さ 
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図－5：UV-NR ゴム Tg の変化 図－6：UV-CR ゴム tanδピーク高さ 
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図－7：UV-CR ゴム Tg の変化 

表‐１：各劣化処理による処理方法と処理時間 



さらに，熱処理した CR 系ゴムの劣化速度を図－10 に示した． 

 

 

 

 

 

 

CR 系ゴムの活性化エナジー 

ゴムの劣化速度はアレニウス型で与えられるとすると，その反応速度 k は 

 

で与えられる．このとき R：気体定数，E：活性化エネルギー，A：反応速度を次

元に持つ比例定数である．熱分析による手法で図－10 より，反応速度を決定し，

活性化エネルギーを決定する．これより 50℃，70℃における反応速度をそれぞれ

0.3,0.73 と求め，これより活性化エネルギー 79.9=E [Kcal/mol]と求まった． 

 また，表‐２の条件で熱処理を施した CR 系ゴムにおける初期弾性率の保持率デー

タ 10)を基に，アレニウスの反応速度式により活性化エナジーを決定する．このとき 

(1)式の両辺の対数を取り，温度 T の逆数を変数としたアレニウスプロットの結果を図

－11 に示す．この結果より活性化エネルギーE は，誤差棒を伴って 

        94.094.15 ±=E    [Kcal/mol]    と求まった．  

３で示した熱劣化，紫外線劣化を施したゴムとは補強材など異なる配合の CR ゴムであるため，CR 系ゴムの活性化エナジー

の指標になると考えられる． 

４．考察 

CR 系ゴムにおいて，熱分析の Tg の変化から求まる活性化エネルギーは 9.79［Kcal/mol］であることが分かった．また，初期

弾性率の劣化実験データからは，15.94[Kcal/mol]と求まった．この違いは，熱劣化における表面の効果によるものと思われ

る.FT-IR の解析により，UV による劣化時間が長くなるにつれ 2850，2915ｃｍ－1（炭素単結合）の吸収スペクトルが，CR で増大

が確認できた．また，CR に対しては，1615ｃｍ－1 付近の C=C 伸縮によるスペクトルの増大が確認された．これは，いくつかの

文献 3)4)5)10)で指摘されているように，自動酸化劣化反応によって CR の場合は，高分子鎖の再結合が促され，NR の場合は高

分子鎖の切断が生じた結果と考えられる．NR では熱分析の場合も紫外線と同様の結果を得た．Tg の変化に関しては，

NR,CR ともに劣化時間の増大とともにＴg 増大，tanδ 減少の徴候があるが再確認の必要がある． 

５.結論 
 FT-IR の測定により，NR 系のゴムは熱による高分子鎖切断が確認された． 

 CR 系のゴムは，熱・紫外線により自動酸化劣化が生じ再結合が確認された． 

 CR 系ゴムの活性化エナジーは，熱分析による Tg の変化より 9.79［Kcal/mol］と求まった． 

 CR 系ゴムの活性化エナジーは 15.94±0.94［Kcal/mol］（初期弾性率）であることが求まった． 

 熱分析による活性化エナジーの測定は，ゴムの劣化評価の上で重要なデータをもたらすことが明らかとなった． 
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表－2：処理温度と処理時間の関係 

図－11：CR 系ゴムのアレニウスプロット 
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図－8：FT-IR，UV-CR ゴム透過率 図－9：FT-IR，UV-CR C=C 伸縮 図－10：熱処理した CR 系ゴムの劣化速度 
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