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第 1 章  序論  

 

1.1 本研究の背景  

世界的な社会問題として，二酸化炭素の排出により加速される地球

温暖化が議論されており，クリーンなエネルギーが求められている．

太陽光発電，風力・水力・地熱発電などの二酸化炭素を排出しない自

然エネルギーを利用した発電は，再生可能エネルギーとして期待され

ているものの，需要に応じた発電が困難であるため蓄電技術が必要で

ある．しかし大量蓄電の困難さ，送電によるエネルギーロスなどの制

約があり，エネルギー問題を解決するまでには至っていない．日本で

は化石燃料の大半を海外からの輸入に依存しているため，枯渇化する

化石燃料資源の代替となる新エネルギー開発が急務である．加えて福

島第一原子力発電所事故以降，原子力以外のエネルギーの供給が課題

となっている．このようなエネルギー問題を同時に解決する手段とし

て燃料電池を活用した水素エネルギーによる燃料電池システムが注目

Figure 1-1 Hydrogen energy system 
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されている 1 )．  

 

地球上に水素は水や水素化合物として無尽蔵に存在しているが，水

素分子（ H 2）の形で豊富に存在しているわけではない．そのため，水

素原子を多量に含んだ化合物を分解し，水素を取り出さねばならない．

水素は石油や石炭，天然ガスなどのように自然界から採取し，そのま

ま利用できる「一次エネルギー」と異なり，電気と同じく一次エネル

ギーから作り出される「二次エネルギー」である．電気と異なる輸送・

貯蔵特性を有するエネルギーキャリアとしての水素を輸送，貯蔵し，

再び電気に変換して使用するシステムが Figure  1 -1 に示す燃料電池に

よる水素エネルギーシステムである 2 )．燃料電池システムは水の電気

分解の逆反応を利用し，水素と空気中の酸素の反応で電気エネルギー

を取得する技術であり，温暖化の原因となる二酸化炭素や大気汚染の

原因となる硫黄酸化物（ SO X），窒素酸化物（ NO X）を排出しないクリ

ーンな発電装置である．さらに，化学反応により燃料のエネルギーを

直接電気エネルギーに変換できるためエネルギー損失が少なく，火力

発電と比べて発電効率が高いことが，特徴である 3 )．  

 

Figure  1 -2 に示す燃料電池自動車（ fue l  c e l l  veh ic le）に水素を供給す

る設備を水素ステーションと呼ぶ 4 )．水素ステーションには，外部の

水素製造設備で製造した水素をトレーラー，配管などで水素ステーシ

ョンに輸送するオフサイト型と，水素ステーション内で灯油、 LPG、

天然ガスなどの原料を改質して水素を製造するオンサイト型の 2 種類

の方式がある．水素ステーションは水素製造装置または水素貯蔵容器，

圧縮機，蓄圧器，プレクーラー，水素ディスペンサーで構成される．

燃料となる水素は水素ステーションで水素ディスペンサーにより燃料

電池自動車のレセプタクル部に充填ホースノズルを接続し，供給充填
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される 5 )．水素ガスは車載する高圧容器に圧縮貯蔵する方式が主流と

なっているが，圧縮水素は，軽量であり始動性が良い長所がある反面，

体積当たりのエネルギー密度が低いことから航続距離を確保するため

高圧化が必須である 6 )．燃料電池自動車の航続距離を確保するため，

水素ステーションにおける水素ガスの圧力は，35MPa あるいは 70MPa

にて実証がすすめられている．  

さらにユーザー利便性の面から燃料電池自動車への連続急速充填が

必要であり，自動車 1 台に対し 3 分間でのフル充填可能を要求されて

いる．エコカーとして外部電源からの充電により走行する電気自動車

も同様に普及が期待され，すでに市販されているが，航続距離の短さ

や充電時間の長さが燃料電池自動車と大きく異なる．そのため燃料電

池自動車の航続距離と水素の充填時間は，ガソリン車同等を目指して

開発が進められている．急速充填方式は，差圧充填方式のほか，圧縮

機直接充填方式による検討も行われている．  

 

  

Figure 1-2 Hydrogen fuel ing stat ion  
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Figure  1 -3 に示す燃料電池自動車は，燃料電池で発電した電気エネ

ルギーを動力とし，モーターを回して走る自動車であり，排出される

のは水のみである．燃料電池自動車に車載される高圧水素容器に水素

を 70MPa まで急速充填すると，ガスの温度は断熱圧縮効果により水素

の温度が急激に上昇する．容器の自動車用部品として認証される使用

温度上限である 85℃を超えないよう制御するため，あらかじめ水素を

プレクーラーで冷却し，温度の上昇を抑える必要がある．プレクール

技術は， 70MPa 急速充填には不可欠である 7 )．一方で，寒冷地では車

載容器内水素の温度が低く，充填後の温度が基準温度よりも低いこと

も想定される，そのため，基準温度に到達した際に所定の圧力を超え

る過充填現象が発生することも懸念される．そのため，高圧水素容器

の温度，圧力状態を監視し，水素ステーションに通信伝達し充填速度

を制御する通信プロトコルの検討も行われている．  

 

  

Figure 1-3 Fuel  cel l  vehic le  
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燃料電池自動車，水素供給インフラ整備に向けた動向は，燃料電池

車を 2015 年に市場販売開始するとした Figure  1 -4 に示す FCV と水素

ステーションの普及に向けたシナリオが 2010 年 3 月に燃料電池実用化

推進協議会（ FCCJ）により示されている 8 )．本シナリオによると， 2015

年を普及初期として「 FCV を一般販売開始」， 2020 年に「水素ステー

ション 100 カ所」「 4 大都市圏に集中的に普及」． 2025 年から普及拡大

期として「 FCV 量産車  200 万台」「水素ステーション 1000 箇所設置」

を目標に推進している．2026 年以降を本格普及期として整備を進める

計画としている．これを受け，2011 年 1 月トヨタ自動車など自動車メ

ーカー 3 社とエネルギー事業者 10 社による 2015 年に向けた「燃料電

池自動車の国内市場導入と水素供給インフラ整備に関する共同声明」

を発表した．海外においても，燃料電池車の市場導入は盛んであり，

カリフォルニア州では燃料電池タクシーの市場は 2015 年から 2017 年

には 53 ,000 台に増加すると試算されている 9 )．  

国内において，高圧ガス容器開発は，2000 年初頭の燃料電池車が注

Figure 1-4 Roadmap toward commerc ia l izat ion of  FCV and hydrogen 

fuel ing stat ion  
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目を浴びた時期からすすめられ， NEDO（独立行政法人  新エネルギ

ー・産業技術総合開発機構）事業などの助成により，さらなる開発が

推進された 1 0 )．2006 年には「水素先端科学基礎研究事業」が 7 年間の

プロジェクトとしてスタートし，水素エネルギー社会の構築ならびに

燃料電池技術の一般普及の実現のため，燃料電池自動車の導入や水素

インフラ整備に必要な水素物性，水素環境下での金属，高分子材料の

物性特性，トライボロジーにかかわる基礎研究がなされた．2008 年に

は燃料電池自動車実用化のための水素供給インフラ市場立上げを目的

とした「水素製造・輸送・貯蔵システム等技術開発」がスタートした．

2013 年からはそれらの後継事業として「水素利用技術研究開発事業」

が開始し，実用化技術の進展，安全性確保，標準化等の研究開発が行

われている．以上のように燃料電池の研究開発が活発化し，水素エネ

ルギー社会の構築が着々と進められている．水素利用技術の性能向上

だけではなく，水素製造・供給・利用に関連する機器全般の安全性を

保障し，安定した性能・機能を発揮できるシステム整備が不可欠であ

る 1 1 )．  

バルブ，配管，ディスペンサーホース，ノズルなどの水素ステーシ

ョンの構成機器ならびに高圧水素容器，バルブ，配管，継ぎ手部など

の燃料電池自動車の構成機器には，70MPa クラスの加減圧が繰り返さ

れる高圧水素のシール部材としてゴム・エラストマーによる O リング

が使用される．シール部材は，十分な信頼性・安全性を確保するとと

もに，高圧水素ガスの加減圧が繰り返されるような過酷環境下でも長

期にわたり安定したシール機能を維持することが重要である．そのた

めに，水素機器に適用される O リングの機械的特性，物理特性，化学

特性に及ぼす水素の影響について十分に理解しておくことが必要であ

る．   
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1.2 O リングの機能・役割  

機械装置にとって，オイル，燃料，ガスなどの流体を外部に流出さ

せずシールするため，あるいは外部からの異物が内部に侵入するのを

防ぐためのシール部材として O リングが使用される． O リングは，

Figure  1 -5 のような断面の形状がアルファベットの「 O」の形状である

ことから名づけられており，つぶし代を与えて使用する最も代表的な

シール部材である． O リングのほか，機器の特性や使用条件に対応し

てシール部材に角リング， D リング， X リングなど，断面形状の異な

る部材も使用されている 1 2 )．  

O リングは，シール対象により適切な合成ゴムポリマーを適用・選

定することで，空気，水，油，燃料，ガスと多種多様な流体をシール

することが可能である．加えて，適切な特性値を有するようフィラー，

老化防止剤，加工助剤，促進剤，遅延剤など様々な機能を付与する薬

品添加することで高機能化することが可能である．つまり，長期間シ

ール性を維持し高い信頼性を維持するには適切な使用条件，寸法など

仕様設定はもちろん，材料の選定や材料特性，品質も重要なポイント

となる．  

 

  

F igure 1-5 O-r ing shape 

ID

W



14 

 

 

O リングの製造工程を Figure  1 -6 に示す．  

 (1 )配合・混練工程  

合成ゴムポリマーをベースに，硫黄や過酸化物などの加硫剤のほか，

フィラーとしてカーボンブラック，シリカなどの粉体，老化防止剤，

加工助剤，促進剤，遅延剤など様々な機能を付与する薬品を配合し，

混ぜ合わせてゴム生地を作製する．混ぜ合わせ工程を混練工程と呼び，

一軸押出機，二軸押出機，ロール，バンバリーミキサー，ニーダー，

高剪断型ミキサーなどの混練機を用いる．  

(2 )分出し・帯だし・押し出し工程  

分出し工程では，製造されたゴム生地を成形方法に適した形状に整

える．圧縮・注入成形などは，オープンロール等により適した厚みの

シート状に，射出成形などは，押し出しで幅，厚みを一定にした帯状，

リング状などに整えることになる．  

 (3 )加硫工程  

加硫工程では，主に加熱処理によりゴム分子鎖間を化学的に結合さ

せる．形状を整えたゴム生地は，例えば射出成形，押出成形，圧縮成

形などの成形方法により加硫され O リング形状に成形される．  

(4 )仕上げ工程・二次加硫工程  

仕上げ工程でバリの除去，洗浄，選別など行われ，必要に応じて二

次加硫などが実施される．  

(5 )検査・出荷  

検査工程を経て O リングが出荷される．  
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Figure 1-6 Manufactur ing process of  rubber  O -r ing 1 3 )  
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Figure  1 -7 に O リングのシール原理について述べる．  

無圧時 (a )は，O リングを圧縮することで発生する面圧による反発力

p 0 でセルフシールすることができ，シール流体の圧力が増加してくる

とその圧力により (b )のように溝の片側に O リングが押しつけられ，流

体圧力 p 1 が加わることで，接触面圧力が増加しシールすることができ

る．  

 

Figure  1 -8 に概略図を示すように， O リングの組み付け方法は，平

面固定用および円筒面用の 2 つに分類される．平面固定用は O リング

の上下でつぶすことでシールする方法であり，円筒面用は O リングの

内外径をつぶすことでシールする方法である．円筒面用は固定用のほ

か摺動抵抗を考慮することで運動用にも適用することができる．それ

ぞれの組み付け方法に対して，式 (1 -1)で定義されるつぶし率  や式

(1 -2)で定義される溝充填率 の溝設計推奨範囲が設定されている．  

100



W

HW
      (1 -1)  

 
100

4 2







HG

W
      (1 -2)  

平面固定シールの場合，O リングは 8～ 30%のつぶし率で溝に組み付

けて使用される．反発力で流体をシールするため，8%未満では十分な

 (a)Non-pressure  

 

(b)  Pressur izat ion  

Figure 1-7 Seal ing pr inc ip le  of  O-r ing   

(Dist r ibut ion of  contact  react ion force)  

Squeezing

Reaction force

p0

SqueezingFluids

p1

p0

p1

Reaction force
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反発力を発生させられずにシール性を発現できずリークを発生させる

可能性がある． 30%以上では O リングの組み付け性に， 40%以上で圧

縮割れを起こす可能性があるため，適切なつぶし率を設定することが

シール耐久性を維持するためには必要である． O リングの線径（ W）

は，つぶし率が一定の場合，線径が太い O リングのほうが永久変形，

組み付け時のねじれなどが抑えられることから安定したシール性を示

す．  

O リングに要求される機能は，壊れない範囲で適度な反発力を発生

させ，その反発力は様々な使用環境でも維持することである 1 3 )．その

ため，つぶし率，充てん率などの溝設計基準を適切に設定することが，

継続してシール性を維持するために重要である．  

 

  

 

F igure 1-8 Seal ing types of  O-r ing and O-r ing  groove design  

Flat face Cylindrical

Schematic diagram

Squeezing ratio,  (%)

8 - 30 8 -25

Filling ratio,  (%)

Maximum 90%, Median 75%

G

W

H

G

WH

100



W

HW


 
100

4 2







HG
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1.3 ガスリーク機構  

シール対象がガスの場合，リークの原因は  Figure  1 -9 の 3 つのリー

ク機構が顕著に発現することになるため，考慮が必要である．  

 

(a ) 透過リーク（ Permeat ion  leakage）  

ガス分子がシール部品内部を溶解・拡散し反対側ゴム表面から脱離

することによって生じるリークである．炭酸ガスの拡散，透過に関す

る研究は多く行われている 1 4 - 1 6 )． 1 4 1 5 1 6  

(b ) 界面リーク（ Boundary leakage）  

シール部材表面と組み付け部材間の界面からのリークであり，界面

のリークパスと呼ばれる微小漏れ経路を通して生じる 1 7 )．材料の反発

力や追随性，圧縮永久ひずみ特性が適切な材料を適用する必要がある．

接触面の粗さや，つぶし率等にも依存するため， O リング溝設計の適

正化も必要となる．リークパスの経路長さにもよるが，比較的早い段

階で発現するリークである．  

(c ) 破壊によるリーク（Mechanica l  f rac ture  leakage）  

シール部材の機械的な破壊によって生じるリークであり，瞬時かつ

大量のガスがリークし，シール部材としては致命的な機能欠陥となる．

そのため，特に自動車用ゴム部品については高い信頼性が求められ，

特に経時劣化による破壊寿命予測や破壊挙動，動的および静的疲労，

など様々な研究が行われている 1 8 - 2 6 )．ゴム材料特性，溝設計だけでな

く，圧力や雰囲気温度などの環境条件の影響も受けると考えられ，破

壊発生時期も予測ができないリークである． 1 8 1 9 2 0 2 1 2 2 2 3 2 4 2 5 2 6  
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(a)  Permeat ion leakage  

 

(b)  Boundary leakage  

 

(c)  Mechanical  f racture leakage  

Figure 1-9 Schemat ic  representat ion of  common types of  gas leakage  
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1.4 高圧ガス環境下でのゴム材料に関する従来の研究  

高圧ガス環境下でゴム・エラストマー材料を使用する場合に影響を

与えると考えられる事象の一つに，ゴム材料の内部破壊が挙げられる．

この内部破壊はブリスタ破壊と呼ばれ，高圧水素ガスを急激に減圧し

た と き に 発 生 し ， ゴ ム 材 料 を 激 し く 破 壊 す る こ と か ら ， Explos ive  

Decompress ion  Fa i lu re（XD F）と呼ばれることもある 2 7 )．これまで，炭

酸ガス，窒素ガス，アルゴンガスなどでゴム材料のブリスタ破壊が報

告 2 8 - 3 4 )されているが，高圧水素ガスによる XDF の研究はこれまでほ

とんどなされていない． 2 8 ) 2 9 ) 3 0 ) 3 1 ) 3 2 ) 3 3 ) 3 4 )  

本論文では，減圧後のゴム材料内部に発生する気泡やクラックをブ

リスタと定義した． Figure  1 -10 に減圧後にゴムに発生したブリスタの

模式図を示す．ゴムに外力が与えられていないときには，進展方向が

ランダムな，もしくは円周に沿ったリング状のブリスタが発生する

（ Figure  1 -10(a -1)）．ゴムがつぶされている場合には，試験片の中心部

に引張り応力が発生するため，つぶし方向に平行なブリスタが発生す

ることが多い（ Figure 1 -10(a -2)）．また， 1MPa/s 以上の急減圧の場合

には， Figure  1 -10(a)のに加えて表面にクラックが進展するメカニズム

を明示した（ Figure  1 -10(b)） 3 5 , 3 6 )．  

 

(a-1)  Squeezing f ree  (a-2) Squeezing  (b) Surface crack at  

drast ic  decompression  (a)  Inner crack  

Figure 1-10 Schemat ic  i l lustrat ions of  crack generat ion by decom-

pression 

 

Surface crack
Squeezing

Randomly

distributed

inner crack

Ring-like

inner crack
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西村らの研究グループでは，高圧水素ガス圧力容器に実際に使用し

たアクリロニトリルブタジエンゴム（ NBR）の O リングの破壊解析 3 7 )

やエチレンプロピレンゴム（ EPDM）のクラック進展特性と引裂きエ

ネルギーに及ぼす水素曝露の影響調査 3 8 )， EPDM のクラック発生限界

を推定・検証によるゴムの破壊挙動に関する様々な研究 3 9 - 4 3 )を実施し

ている． 3 9 , 4 0 ) 4 1 4 2 4 3  

さらに，これらの破壊挙動の水素曝露による化学構造変化 4 4 )，NMR

を用いたゴムへの水素ガス溶解挙動解析等を行い，水素ガスシール用

ゴム材料に関する研究を推進している 4 5 - 4 9 )．  4 5 4 6 4 7 4 8 4 9  
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1.5 本研究の目的と構成  

 二酸化炭素の排出による地球温暖化，化石燃料資源の枯渇が世界的

な社会問題として議論されている．このようなエネルギー問題を同時

に解決する手段として燃料電池による高いエネルギー利用効率を活用

した水素エネルギー社会が注目されている．  

高圧ガス環境下でゴム・エラストマー材料をシール部材として使用

する場合，ブリスタ破壊と呼ばれる材料内部での破壊が発生し，シー

ル性を著しく低下させる懸念があるが， 70MPa クラスの加減圧が繰り

返される高圧水素ガス環境下での研究事例はない．このため，シール

耐久性やその判定基準，耐久性改善指針に関する知見は得られていな

い．  

本研究は，高圧水素ガス環境下においてゴム O リングのシールに関

する基盤技術を系統的に検討したものであり，高圧水素ガスシール用

ゴム材料の開発および O リングの実用化・高機能化に向けて，シール

耐久性に関する知見を得ることを目的に推進したものである．  

 

本論文は 6 章から構成され，以下にそれぞれの章で論じた内容の概

略を示す．  

 

第 1 章では本研究の背景と実施目的を示し，高圧水素ガスシールの

技術課題および本研究の推進意義について述べた．  

 

第 2 章では，高圧水素ガスによるゴム O リングの状態変化，透過特

性，加減圧サイクルによるシール耐久性と破壊現象に関する研究結果

を述べた．高圧ガス環境試験を実施できる試験機を開発し， O リング

が高圧水素ガスの溶解に伴う顕著な体積膨潤発生後，元の寸法に回復

する状態変化挙動を確認した．通常のゴムシートでは測定困難な高圧
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透過特性は O リングを用いて明確化した． 100 サイクルの加減圧によ

るシール耐久性評価を行い，シール性の維持とともに O リングの破壊

の発生を確認した．破壊状態の温度圧力依存性を検証すると，高温高

圧ほど O リングのブリスタ破壊が顕著になり，加えて通常は見られな

い破壊形態として，高圧側である O リング内周部側の破壊が認められ

た．高圧水素シールの場合， O リング内周部側破壊の抑制もシール耐

久性の面で重要な因子となることを確認した．  

 

第 3 章では，破壊メカニズム，特にブリスタの発生と成長挙動の解

明について述べた．  

保圧時間（ガス溶解量），ガス種（水素，ヘリウム，窒素），減圧時

間（短時間減圧，長時間減圧），ゴム材料種（エチレンプロピレンゴム，

シリコーンゴム）を評価因子とし，ガス加圧→保圧→減圧→大気圧保

持の過程による O リングの挙動をその場観察するシステムを構築した．

ブリスタは，ガス種，ゴム材料種で異なる発生挙動を示すことを確認

した．さらにブリスタ発生の挙動は，ガス拡散係数と相関があること

を明らかにした．本検討から，拡散係数に着目した材料選定のほか，

減圧の長時間化および O リングに溶解するガス量の低減化がブリスタ

破壊対策となることを示唆した．  

 

第 4 章では， O リングの高圧水素ガスシールに影響を及ぼす実使用

環境因子を考慮した破壊要因の評価について述べた．  

影響を及ぼす実環境の制御因子は多岐にわたるため，タグチメソッ

ドを適用し統計的に高圧水素耐久試験機を用いた実験，解析を行った．

O リングの破断強度変化率を計測因子として定量化した要因効果図，

分散分析表を作成し， O リング破壊に影響を及ぼす感度が高い，すな

わち破壊に対して寄与率が高い要因を感度解析した．結果，ゴムの破
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壊に対して，ゴム材料，環境温度， O リング溝充てん率および減圧速

度の感度が高いことを明らかにした．また，高圧水素ガスシールの場

合には，ガス溶解に起因する体積膨潤が O リングの破壊に影響を与え

ることから，従来の溝設計基準では基準内でも O リングの破壊が発生

する可能性があることが判明した．  

 

 第 5 章では，燃料電池自動車高圧水素ガス容器の仕様として要求さ

れる加減圧サイクルによるシール耐久性評価を実施した．水素ステー

ションでは， 3 分での水素充填が求められている．シール耐久性評価

は１サイクル 3 分の連続加減圧による評価が必要となり，これまで設

備，時間の制約のため実施困難であった．そこで，水素ステーション

における充填プロセスを模擬した圧力サイクルを再現可能な試験機を

開発し，評価時間短縮のため，サイクル時間がガスシール性および O

リングの破壊に及ぼす影響を把握した．その結果， 3 分以下の加減圧

サイクルでは O リングの破壊挙動がサイクル時間の影響を受けないこ

とが判明し，燃料電池自動車用高圧水素ガス容器の実使用条件を 6 秒

の加減圧サイクルとしてモデル化した．モデル化した条件により要求

される 5 ,500 回の連続加減圧試験を実施し， O リングのシール耐久性

を明らかにした．モデル化した評価条件は O リングによる高圧水素ガ

スシールの長期耐久評価の一般的な指針となる評価方法として設定さ

れることが期待され，試験方法の簡素化，寿命予測などに役立つ技術

であることが示唆された．  

 

第 6 章では本論文を総括した．  
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1.6 評価用ゴム材料  

ゴム材料の特性は，その分子構造によるところが大きいため原料ポ

リマーの選定で，製品特性がほぼ決定する．  

本論文で用いたゴム材料について以下にまとめる 1 3 , 1 4 )．  

 

1.6.1 エチレンプロピレンゴム  （ EPDM）  

エチレンとプロピレンに第 3 成分の非共役ジエンモノマーを共重合

することで得られるエチレン -プロピレン -ジエン三元共重合体が

EPDM であり，工業的に幅広く使用されている．第 3 成分の非共役ジ

エンは， 5-エチリデン -2 -ノルボルネン（ ENB），ジシクロペンタジエ

ン（ DCPD）， 1 ,4-ヘキサジエン（ HD）などがある．本論文で用いた

第 3 成分は ENB であり，過酸化物架橋が可能である．  

耐熱性，耐水性，耐ブレーキ液性，耐侯性が優れる一方，耐鉱油性

が全く無いことから適用部位には注意が必要である．  

 

自動車適用箇所例：ラジェターパッキン，ブレーキ用シール，ウェザ

ーストリップ  

その他の適用箇所例：水道  

 

1.6.2 シリコーンゴム  （ VMQ）  

 ポリマー主鎖がシロキサン結合（ -S i -O -）で構成されている有機ケ

イ素ポリマーであり，ケイ素原子と酸素原子が交互に結合した構造に

なっている．この特殊な構造によりすぐれた耐熱性，耐寒性が発現す

る．フッ素ゴム（ FKM）に次ぐ耐熱性を有し，耐寒性と耐侯性を兼ね

備えたゴムであるが，材料強度，耐アルカリ性は他のゴムと比較して

劣る欠点を有している．  
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自動車適用箇所例：エンジンリアシール，カムシャフトシール，シリ

ンダーライナー O リング，電装系コネクターパッキン  

その他の適用箇所例：食品関係，医療関係  

 

1.6.3 水素化ニトリルゴム  （HNBR）  

 アクリロニトリル -ブタジエンゴム（ NBR）中の二重結合を水素化さ

せることで得られ，NBR の優れた耐油性に加え耐熱性・耐候性を改良

した合成ゴムであり，高い機械的強度を示す．  

 

自動車適用箇所例：パワーステアリング，冷媒用シール，タイミング

ベルト  

その他の適用箇所例：工作機械  
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1.6.4 試験体 O リング材料特性値  

本論文では， EPDM,VMQ，HNBR を用いた 6 種のゴム材料を試験体

として評価している．それぞれの特徴，特性値を Table  1 -1 にまとめる  

 

Table 1-1 Mater ia l  propert ies  

 

 

Tab le  1 -1 に記載した特性値について，以下に述べる 5 0 , 5 1 )．  

 

Material EPDM

Name EPDM-NOK50 EPDM-NOK70 EPDM-NOK80

Original properties [JIS K6253-3,6251] 25
o
C

     Hardness (JIS Durometer A) 50 70 80

     Tensile strength (MPa) 1.3 12.1 22.5

     Elongation at break (%) 150 330 200

Compression set test [JIS K6262] - 120
o
C/70h 120

o
C/70h

     Compression set (%) No data 18 6

Low temperature properties [JIS K6261]

     TR10 (
o
C) No data -47 -48

Gas permeability test [JIS K6275-1] - 30
o
C/0.6MPa 30

o
C/0.6MPa

Q H2 　　　　(10
-12

cm
3
(STP)･cm/(cm

2･Pa･s)) No data 3.54 3.16

 　D H2 (10
-6

cm
2
/s) No data 8.13 3.02

　S H2　  　　（10
-6

cm
3
(STP)/(cm

3
(rubber)･Pa) No data 0.44 1.05

Material VMQ HNBR

Name VMQ-NOK50 VMQ-NOK80 HNBR-NOK80

Original properties [JIS K6253-3,6251] 25
o
C

     Hardness (JIS Durometer A) 50 80 80

     Tensile strength (MPa) 12 10.5 30.9

     Elongation at break (%) 700 290 260

Compression set test [JIS K6262] - 150
o
C/70h 150

o
C/70h

     Compression set (%) No data 13 20

Low temperature properties [JIS K6261]

     TR10 (
o
C) No data <-70 -22

Gas permeability test [JIS K6275-1] - 30
o
C/0.6MPa 30

o
C/0.6MPa

Q H2 　　　　(10
-12

cm
3
(STP)･cm/(cm

2･Pa･s)) No data 38.2 0.95

 　D H2 (10
-6

cm
2
/s) No data 36.5 1.38

　S H2　  　　（10
-6

cm
3
(STP)/(cm

3
(rubber)･Pa) No data 1.05 0.69
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1.6.4 .1 機械的強度（ Tensi le  s t rength）  

J IS K6251 で規定された方法で加硫ゴム材料の切断に至る最大応力

および切断時伸びを測定する．切断に至る最大応力を引張り強さと呼

ん で い る ． 引 張 り 強 さ か ら ， HNBR-NOK80 ＞ EPDM-NOK80 ＞

VMQ-NOK80 で高い機械的強度を示している．  

 

1.6.4 .2 圧縮永久ひずみ（ Compress ion set）  

J IS K6262 で規定された加硫ゴム試験片を一定の温度および時間圧

縮ひずみを加えた状態で保持する．圧縮解放，一定時間静置後に試験

片の残留ひずみを寸法変化から読み取る試験であり，圧縮永久ひずみ

率 ,CS として (4 -1)式で定義される．  

100
10

20 





tt

tt
CS  (%)      (4 -1)  

ここで，t 0 は試験片初期寸法，t 1 は圧縮ひずみを加えた状態での寸法，

t 2 は圧縮解放 30 分後の寸法である．  

シール用材料にはシールをつぶした時の反発力を長期間維持するこ

とが要求されるため，シール寿命を考えた場合，変形方向に対する残

留ひずみ率を表す圧縮永久ひずみ特性が重要な材料特性となる．「圧縮

永久ひずみ率 ,CS が小さい」は「残留ひずみが小さい」と同義であり，  

CS 値が小さいほど優れるシール性および耐熱性を表す指標となって

いる．ゴム材料の圧縮永久ひずみ特性は，耐熱がよく高弾性率の材料

ほど CS は小さくなる傾向がある．  

 

 

1.6.4 .3 低温特性（ TR10）  

ゴム材料の耐寒性を表す指標として，ガラス転移温度（ T g）がある

が，シール製品の場合，さまざまな因子が作用するため T g だけで耐寒
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性を評価することは難しい．シール製品の場合，低温状態でのゴム弾

性が重要になるため，一般に低温性に指標として TR10 を使用してい

る． J IS  K6261 で規定された低温弾性回復試験（ TR 試験）において，

伸長後凍結させたゴムが，その後の温度上昇によって弾性を回復し，

収縮能力を評価する試験であり，TR10 は 10%収縮した温度として規定

されている．本数値は，過去の経験則も含め一般的な条件でのゴムの

低温シール限界温度は、TR10 とほぼ一致する傾向があるため，低温環

境下での機能特性を示す指標となっている．低温特性は TR10 の値か

ら，VMQ-NOK80＞ EPDM-NOK80＞HNBR-NOK80 で優れる特性を有し

ている．  

 

1.6.4 .4 ガス透過特性  

J IS  K6275-1 で規定された加硫ゴム試験片のガス透過曲線からガス

透過パラメータ（拡散係数，透過係数，溶解度係数）を解析する手法

である．ガスのゴム材料への溶解度，拡散速度はガス種（極性，分子

量）やゴム特性（極性，結晶性，配合など）に影響を受け，溶解度係

数と拡散係数の積であらわされる透過係数も，これらの影響を受ける

ことになる．圧力 0 .6MPa，温度 30 oC 条件下における水素ガス透過係

数および拡散係数は， VMQ-NOK80 が他の材料よりも 1 オーダー程度

高い．ガス透過係数は，ベース材料により大きく異なり，VMQ-NO K80

＞ HNBR-NOK80＞ EPDM-NOK80 の順でガスが透過しやすい特性を有

している．  
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1.7 略号  

 

Symbol unit

A Pressurized area cm
2

a D Decompression time s

a L Compression time s

C Gas content cm
3
(STP)/cm

3
rubber

c Concentration of gas mol/m
3

C 1 Concentration of gas at higher side mol/m
3

C 2 Concentration of gas at lower side mol/m
3

CF Correction term -

C H2 Hydrogen content cm
3
(STP)/cm

3
rubber

CS Compression set %

D Diffusion coefficient cm
2
/s

D H2 Diffusion coefficient of hydrogen cm
2
/s

D T b Decreasing ratio of tensile strength -

 Squeezing ratio %

f Degree of freedom -

F 0 Variance ratio %

G Width of O-ring groove mm

H Depth of O-ring groove mm

 Filling ratio %

Smaller-the-better type S/N ratio db

ID Inner diameter of O-ring mm

J Flux mol/(m
2･s)

l Length of rubber sheet cm

p Gas pressure Pa

P Permeated pressure of gas MPa

p 0 Reaction force N(Pa）

p 1 Fluid pressure Pa

p 2 Pressure at lower side Pa

P L Pressure lower limit MPa

P U Pressure upper limit MPa

Q Permeability coefficient cm
3
(STP)･cm/(cm

2
rubber･Pa･s)

q Quantity of leaked gas cm
3
(STP)

Q H2 Permeability coefficient of hydrogen cm
3
(STP)･cm/(cm

2
rubber･Pa･s)

r factor Contributing rate %

S Solubility coefficient cm
3
(STP)/(cm

3
rubber･Pa)

S factor Varidation -

S H2 Solubility coefficient of hydrogen cm
3
(STP)/(cm

3
rubber･Pa)

S T Total variation -

t Time s

D T b Tensile force change -

T b Tensile strength at break of tested O-ring MPa

T b0 Tensile strength at break of virgin O-ring MPa

t D Delay time s

t L Pressure keeping time at P L s

TR10 The temperature to recover by 10% by TR tester o
C

t sat Time for gas saturation s

t U Pressure keeping time at P U s

V Volume of hydrogen cm
3
(STP)

V factor Variance -

W Wire diameter of O-ring mm

̂
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第 2 章  高圧水素ガスによる O リングの状態変化，水

素透過特性と破壊現象  

 

2.1 緒言  

第 1 章で述べたように，燃料電池自動車に車載される水素容器は航

続距離の要求などから 70MPa 耐圧性能が要求されている．しかしなが

ら，70MPa クラスの高圧水素ガスの環境下においてゴム材料が影響を

受ける劣化などの状態変化やゴム材料のガス透過挙動，水素ガスの溶

解量といった高圧水素ガスの溶解・拡散パラメータは，圧力の依存性

も含めこれまでに明らかにされていない．同様に，高圧水素ガスがゴ

ム材料に引き起こす破壊についても，発生メカニズムなどが明確にさ

れていない．可燃性ガスである水素の高圧設備は法規制が厳しく，高

圧試験が簡単に実施できないこと．さらに水素がこのような高圧で使

用されるデバイスがなく検討の必要性がなかったこと，などの理由か

ら 70MPa クラスのシール設計の技術的根拠に関する検討が進められ

なかったと考えられる．  

このような観点から，高圧水素ガス用ゴム材料の選定，シール部材

である O リングのシール設計に対して技術的根拠を明確にする必要が

ある．  

本章では高圧水素ガスが O リングに与える影響を把握するとともに，

水素透過特性などのゴム材料特性を評価することを目的とした．最初

に，高圧耐久試験機の開発について詳細を述べ，次いで，高圧水素耐

久試験機を用いた検討として， O リングの状態変化，透過特性および

破壊現象について検討し，本現象について考察した．  
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2.2 高圧耐久試験機の開発  

2.2.1 目的  

O リングの高圧水素ガス下での環境試験として，  

(1 )  ガス雰囲気中への曝露浸漬試験  

(2 )  加圧によるシール試験および透過試験  

(3 )  加減圧力サイクルシール耐久試験  

が実現可能な試験機を開発することを目的とした．   

 

2.2.2 試験装置部構成  

高圧水素環境での O リング評価を可能にするために高圧耐久試験機

を開発した．本試験機は，水素ボンベ，圧縮機，蓄圧器， O リング評

価用圧力容器，恒温槽および制御装置から Figure  2 -1 のように構成さ

れ高圧ガス保安法に適合した高圧実験室に設置されている． O リング

評価用圧力容器は恒温槽内に設置され，高圧側，低圧側それぞれに設

置した圧力計で計測される圧力変化からリーク状況を確認することが

できる．高圧水素は，最大充填圧力 14 .7MPa の水素ボンベから水素を

圧縮機に供給し，設定した圧力に加圧される．加圧された水素は蓄圧

器に貯蔵される．蓄圧器の容量は 0 .5L であり，最大圧力 95MPa の耐

圧性を有する．蓄圧器に蓄えられたガスは O リング評価用圧力容器へ

差圧により充填する． Figure  2 -2 で写真下の 2 つの恒温槽で温度を制

御することができ，L が低温用恒温槽（ -60℃～ RT）であり，R が高温

用恒温槽（ RT～ 100℃）と試験温度により適切な恒温槽を使用する．

温度制御の実績として，室温から 100℃設定後，温度安定までに約 4

時間，室温から -60℃設定後，温度安定までに約 6 時間必要であった． 
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F igure 2-1 Schemat ic i l lust rat ion of  h igh -pressure durabi l i ty  tester  

 

F igure 2-2 Appearance view of  h igh-pressure durabi l i t y tester  

 

  

Pressure vessel

for O-ring evaluation

O-ring sample

R 

 

L 
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2.2.3  制御装置  

ON・OFF バルブ，コントロールバルブの制御，高圧水素の供給・排

気のコントロールは，制御プログラムにより設定する．試験体 O リン

グのガス漏れは低圧側の圧力計で，その他配管などからのガス漏れは

実験室内に設置された水素ガス濃度検知器が行い，検知時には試験機

を非常停止させる．停止後，手動で配管内および O リング評価用圧力

容器内の水素を窒素によって置換し試験体 O リングを取り出すことが

できるなど，安全を配慮した設計となっている．また，減圧用バルブ

は、短時間減圧および長時間減圧の 2 つを装備し，減圧速度に応じて

使い分けすることができる．  
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2.2.4  O リング評価用圧力容器  

本耐久試験機では， 4 系列各 2 個ずつ最大 8 個の試験体 O リングを

同時評価することができる．  4 系列では，それぞれ独立したバルブの

制御が可能である．また，Figure2-3 に示すように O リング評価用圧力

容器の O リング溝部分は，着脱可能なユニットとなっている．  

Figure2 -3(a)のように O リング溝部分のユニットを外すことで耐圧

容器として試験体を曝露浸漬させることが可能である．この場合は，

O リング評価用圧力容器外周部に組み付けられるシール用 O リングで

シールする．  

また，Figure2 -3(b)のように O リング溝設計のユニットを作成・設置

することで O リングの多様な評価が可能である．   

 

 

(a)W ithout  O-r ing groove uni t   (b)  W ith O-r ing groove uni t  

Figure 2-3 Detai l  of  insta l la t ion of  O -r ing groove  

  

O-ring for sealingO-ring for sealing O-ring groove unit

Test O-ring sample



39 

 

2.2.5  圧力サイクル制御   

Figure  2 -4 には高圧耐久試験で設定できる圧力サイクルパターンを

示している．最高圧力（ P U）と最低圧力（ P L），圧力 P U および P L での

保圧時間（ t U と t L），加圧速度（ aL）減圧速度（ aD）が任意に設定で

き，その繰り返し回数の設定が可能である．それぞれパラメータの設

定可能値は，以下の広範囲で設定することができる．  

・圧力 P U は， 90MPa まで設定が可能  

・圧力 P U および P L は， 0s～ 99h の範囲で保圧が可能  

・設定した P U から設定した P L まで 1s～ 999s の時間で減圧でき，その

減圧速度の制御が可能  

 

 

Figure 2-4 Pressure cyc le pat tern  
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2.2.6 まとめ  

O リングの高圧ガス下での環境試験を汎用的に実施できる高圧耐久

試験機を開発した．   

本試験機を用いて評価可能な試験内容を以下に示す．  

 

(1 )  ガス雰囲気中への曝露浸漬試験  

(2 )  加圧によるシール試験および透過試験  

(3 )  加減圧力サイクル耐久試験  
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2.3 高圧耐久試験機による O リングの状態変化  

2.3.1 目的  

開発した高圧耐久試験機を用いて O リングを高圧水素ガス環境下に

曝露浸漬し，減圧・取り出し後のゴムの状態変化を評価することを目

的とした．  

 

2.3.2 試験体 O リング材料  

本研究では， Table  1 -1 記載の EPDM-NOK70 を使用した．  

架 橋 形 態 は 過 酸 化 物 架 橋 で あ り ， 本 配 合 の 未 加 硫 ゴ ム 組 成 物 を

150℃で 30 分間プレス加硫し，一次加硫物とした．その後，120℃のオ

ーブンにて 12 時間二次加硫を実施し，線径 ,W  =  φ 3 .53 mm，内径 ,  ID  

=φ 11 .9  mm の O リングを加硫成形しそれを用いた．  
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2.3.3 試験条件  

Figure  2 -5 に試験条件を示す． O リング評価用圧力容器の着脱ユニ

ットを外し，試験体 O リングを曝露浸漬した． 2 個の O リングを容器

内のユニットを外した空洞部に投入し，  30℃， 90MPa の水素ガスで

24 時間静水圧曝露した．急減圧後の O リングの外観の観察と同時に O

リング体積を測定した．体積測定は比重計を用いた．  

 

  

 

Figure 2-5 Test condi t ion of  pressure vessel  

O-ring sample

(EPDM-NOK70)

O-ring for sealing
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2.3.4 試験結果  

24 時間曝露浸漬試験後，減圧，容器開放し試験体 O リングを取り出

した後の試験体 O リングの体積変化および外観評価の結果を Figure  

2 -6 に示す．横軸は減圧後の経過時間を表し，容器解放などに 30 分の

時間を要するため，30 分後のデータから取得している．縦軸は初期体

積により規格化した体積変化率（ dV/V 0）を示した． dV/V 0 がゼロのと

き，初期寸法と同一である．  

未使用の O リングの寸法と比較すると，減圧・取り出し後の試験体

O リングは体積が著しく増加していることが観察された．減圧後 30

分の体積変化率を算出すると 65%体積増加していた．膨潤した体積は

経過時間とともに収縮し，体積は指数関数的に減少し，減圧 4 時間後

以降目視でほぼ元の寸法に回復した． O リング表面にクラックは確認

されなかった．以上から，30℃で 90MPa の水素環境中に O リングを曝

露浸漬すると，体積膨潤が認められるが，時間の経過とともに元の寸

法に回復する特徴的な挙動を把握することができた．  
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Figure 2-6 Volume change and O-r ing views af ter  h igh-pressure hy-

drogen exposure  
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2.3.5 考察  

減圧後 30 分において 65%体積増加し，時間経過とともに元の寸法に

回復することから，水素が O リングに侵入することで体積が膨潤し，

侵入した水素が脱離することで回復したものと考えられる．  

よって，水素の高圧下における溶解・拡散機構を把握する必要がある． 

 

2.3.6  まとめ  

高圧耐久試験機を用いて O リングを高圧水素中に曝露浸漬し，減

圧・取り出し後の状態変化を評価した．  

得られた知見を以下に示す．  

 

(1 )  ゴムは，高圧水素ガスに曝露されることで減圧後 30 分において

顕著な体積増加が発生する．  

 

(2 )  体積膨潤は時間とともに回復する特徴的な挙動を確認した．  
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2.4 高圧耐久試験機による水素透過特性評価  

2.4.1 目的  

2 .3 で確認した O リングの体積増加の原因解明には，水素の高圧下

における溶解拡散機構を把握する必要がある．低圧ガスではゴムシー

ト試験片を用いて透過パラメータを解析することができるが，高圧ガ

スの場合，ゴムシート試験片の破損や試験圧力保持の問題から J IS  

K6275-1 記載の方法で透過パラメータを解析することができない．測

定には実際のシール形状の O リング試験片で行う必要がある．しかし

O リング形状の場合， Figure  2 -7(a)に示すように組み付けにより O リ

ング断面が湾曲し，試験ガスである水素により加圧されると Figure  

2 -7(b)のように O リング溝外周部に押しつけられ複雑な変形すること

になる．受圧面積 A の算出やガス透過距離 l の適切な数値の算出方法

が明確に定義されていないため，数値の見積もりが課題の一つである． 

そこで，高圧水素下における溶解拡散機構を把握するため，高圧耐

久試験機を用いた O リング試験片による透過曲線を取得した．取得し

た透過曲線から，高圧での透過パラメータを解析評価し O リングの形

状に起因する寸法課題の取り扱いに関する知見を得ることを目的とし

た．  

 

(a)  Squeezing           (b)  Squeezing + Pressur ized  

Figure 2-7 Deformat ion of  Insta l led O-r ing  

 

  

H2
A

l
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2.4.2 ガス透過パラメータの解析手順  

気体分子は，濃度差，圧力差，温度差などの駆動力の下でゴムシー

ト試験片の中に収着，拡散し，もう一方の側へ透過する．このように

高分子を透過する場合の基礎式はフィックの第一法則で表現され，単

位時間に単位断面積を通る物質の流れである物質流束 J は式 (2 -1)に定

義される．  

dx

dC
DJ         (2 -1)  

ここで，D は試験片中における気体の拡散係数， C は気体の濃度で

ある．  

ゴムシートを溶媒，気体を溶質とし，気体の溶解度は圧力に比例す

るヘンリーの法則（ SpC  ;  S  ：溶解度係数）が成立するときに，式

（ 2-1）は式（ 2 -2）のように書ける．  

dx

dp
Q

dx

dp
DSJ        (2 -2)  

ここで， Q は透過係数 (Permeabi l i t y  coeff ic ien t )であり，拡散係数 D

と溶解度係数 S の積（ DSQ  ）で定義される試験片の形状によらない

固有の係数である．  

ゴムシート試験片では，以下のように q– t 曲線から透過係数や拡散

係数が得られる 1 , 2 )．  

試験片板厚 l，面積 A  のシート試験片の両側の圧力差（ p 1 -p 2）の圧

力勾配の下でガスが透過する場合，試験片を透過する時間 t の気体の

透過量 q  は，定常状態のとき式（ 2 -3）のように表せる．  

   
l

tppQA

l

tppDSA
q





 2121     (2 -3)  

02 p の場合，透過係数 Q は式（ 2 -4）のように定義される．  
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t

q

Ap

l
DSQ        (2 -4)  

試験開始から時刻 t までに，ゴムシートを透過する濃度 c 1 の水素総

量 q は，式 (2 -5)のように表される 1 )．  

]})([exp
)1(12

66
{ 2

1
22

111 Dt
l

n

nD

lc

D

lc

l

tc
DAq

n

n 





 





   (2 -5)  

t  が十分大きいとき，式（ 2-5）は近似的に式（ 2-6）のように表す

ことができる．  

)
6

(
2

1

D

l
t

l

DAc
q        (2 -6)  

式（ 2-6）の 0q となる時刻 t，すなわち遅れ時間 t D から拡散係数 D

を推定することができる．この方法が一般的なタイムラグ法である．  

Dt

l
D

6

2

        (2 -7)  

実験条件から決定される，試験片板厚 l，面積 A，圧力差 p のほか，

透過試験によりガス透過曲線（ q– t 曲線）を得ることで，シート試験

片におけるガス透過係数 Q およびガス拡散係数 D およびガス溶解度係

数 S が解析できる．ガス溶解度係数 S に差圧を乗じることでガス溶解

量 C が得られる．   

 

以上がゴムシートの解析によるガス透過パラメータ（ Q,D,S ,C）の算出

方法である．  

O リングの場合，形状に起因する寸法の課題を考慮する必要がある．

第 1 の仮定として試験した圧力温度において O リングの寸法は Figure  

2 -7(b)の状態から変化しないものと仮定する．第 2 の仮定として透過

した水素ガスは理想気体であるとし，気体の状態方程式から標準状態

（ 0℃， 1 気圧）の水素ガス透過体積（ V）に換算する．解析し得られ

た透過曲線の定常域での傾き（ dV/d t）および遅れ時間の逆数（ 1/ t D）
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は，それぞれ透過および拡散に影響を与える因子である．  

 

ガス透過パラメータであるガス透過係数 Q，ガス拡散係数 D，ガス

溶解度係数 S は，形状因子αβを用いて式（ 2-8），式（ 2-9），式（ 2-10）

のように表すことができる． (dV/d t )および t 軸の交点で表わされる遅

れ時間の逆数 (1 / t D )が変数となる．   

dt

dV

dt

dV

Ap

l
Q a       (2 -8)  

DD tt

l
D

1

6

2

       (2 -9)  













Dtdt

dV

D

Q
S

1



a
      (2 -10)  

 

第 3 の仮定としてガス圧力の違い，温度の違いによって同様に寸法

変化がないあるいは同様に変化するとし，透過因子 (dV/d t )，拡散因子

(1 / t D )として定義し，高圧でのガス透過パラメータを把握した．  

 

2.4.3 試験体 O リング材料  

2 .3 と同様 Table  1 -1 記載の EPDM-NOK70 を使用した．   

低圧透過試験では，平均厚さ 0 .5mm の板状試験片（ TP）を，高圧透

過試験では，線径 ,W  =  φ 3 .53  mm，内径 ,  ID  =φ 11 .9  mm の O リング

の試験片を用いた．  
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2.4.4  試験条件  

2 .4 .4 .1 低圧ガス透過特性  

ゴムシートによる低圧ガス透過パラメータを取得した．試験は J IS  

K6275-1 により実施し， 2 .4 .2 で示した解析を行った．  

温度依存性および圧力依存性を明確にするため，30～ 100℃の範囲で

温度を 10℃毎に，水素ガス圧力を 0 .6～ 1 .0MPa の範囲で約 0 .2MPa 毎

に透過試験を実施した．  

Figure  2 -8 に使用したガス透過試験装置概要を示した．透過セルは，

オーブン内に設置し，設定温度で保温した．真空側の圧力センサは、

フルスケールが 13332 .2Pa の日本 MKS 社製  Bara t ron 絶対圧キャパシ

タンスマノメーターを使用した．透過速度に応じて体積可変容器を開

放し，透過曲線を取得することができる．  

 

Figure 2-8 Schemat ic i l lust rat ion of  gas permeat ion tester  
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2.4.4 .2 高圧ガス透過特性  

 試験機は Figure  2 -1 の高圧耐久試験機を用いた． O リング評価用圧

力容器は Figure  2 -9(a)を用いた．温度依存性および圧力依存性を明確

にするため，温度を 0～ 100℃，水素ガス圧力 P U を 5～ 70MPa の範囲

で評価した．つぶし率 =16%の平面固定で試験体 O リングを O リング

溝に組み付け Figure  2 -9(b)の条件で高圧水素ガスを約 2 秒で P U に O

リング内周側を加圧，15 時間保圧し，O リング外周側より透過した水

素の圧力を低圧側に設置した圧力計にて測定しガス透過曲線を取得し

た．得られた水素圧力を標準状態ガス体積に換算し， Figure  2 -7(c )に

示す透過曲線から，透過因子（ dV/d t）と拡散因子（ 1/ t D）を解析した．    

 

Figure 2-9 High-pressure gas permeat ion test  condit ion  
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2.4.5 結果および解析  

2 .4 .5 .1 低圧ガス透過特性  

低圧での透過パラメータを測定，解析した．  

(1 )水素ガス透過係数 Q H 2  

Figure  2 -10 に水素ガス圧力と温度の水素ガス透過係数（ Q H 2）との

関係を示す．温度の依存性がみられるが，圧力の依存性は小さく，ま

たアレニウスの式に従い，透過による活性化エネルギーは圧力によら

ず 24.8kJ /mol と解析した．  

 

(2 )水素ガス拡散係数 D H 2  

Figure  2 -11 に水素ガス圧力と温度の水素ガス拡散係数 (D H 2 )との関

係を示す．透過係数と同様に，温度の依存性がみられるが，圧力の依

存性は小さく，またアレニウスの式に従い，拡散による活性化エネル

ギーは圧力によらず 24 .4kJ /mol と解析した．  

 

(3 )水素ガス溶解度係数 S H 2  

Figure  2 -12 に水素ガス圧力と温度の水素ガス溶解度係数 (S H 2 )との関

係を示す．溶解度係数は圧力および温度によらず一定の値を示した．  

 

(4 )水素ガス溶解量 C H 2  

 Figure 2 -13 に水素ガス圧力と温度の水素ガス溶解量 (C H 2 )との関係

を示す．水素ガス溶解量を，溶解度係数 (S H 2 )にガス圧力を乗ずること

で算出するが，ガス透過試験では，高圧側が加圧され低圧側は真空で

あることから，これらの平均圧力を適用し高圧側圧力の 1/2 を乗じて

算出した．各温度の C H 2 の圧力依存性は，原点を通る直線で近似する

ことができるため，ガス圧力とガス溶解量がヘンリーの法則に従う．

また，温度による溶解量への影響は見られなかった．   
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(a)  Hydrogen pressure  

  

(b)  Arrhenius p lot  of  permeabi l i ty  

Figure 2-10 Pressure and temperature dependency of  hydrogen 

permeabi l i ty us ing EPDM-NOK70 sheet  sample  
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(a)  Hydrogen pressure  

  

(b)  Arrhenius p lot  of  d i f fus iv i ty  

Figure 2-11 Pressure and temperature dependency of  hydrogen d if -

fus iv i t y us ing EPDM-NOK70 sheet  samp le  
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(a)  Hydrogen pressure  

  

(b)  Arrhenius p lot  of  so lubi l i ty  

Figure 2-12 Pressure and temperature dependency of  hydrogen 

solubi l i ty us ing EPDM-NOK70 sheet  sample  

  

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0x10
-7

4.0x10
-7

6.0x10
-7

8.0x10
-7

1.0x10
-6

 100 
o
C    90 

o
C    80 

o
C    70 

o
C

   60 
o
C    50 

o
C    40 

o
C    30 

o
C

S
o

lu
b
il

it
y

 (
cm

3
(S

T
P

)/
cm

3

ru
b
b
er
 P

a)

Hydrogen pressure (MPa)

2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

2.0x10
-7

4.0x10
-7

6.0x10
-7

8.0x10
-7

1.0x10
-6

 0.6MPa

 0.8MPa

 1.0MPa

S
o

lu
b
il

it
y

 (
cm

3
(S

T
P

)/
cm

3

ru
b
b
er
 P

a)

1000/T (1/K)



56 

 

 

(a)  Hydrogen pressure  

  

(b)  Arrhenius p lot  of  hydrogen content  

F igure 2-13 Pressure and temperature dependency of  hydrogen 

content  us ing EPDM-NOK70 sheet  sample  
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2.4.5 .2 高圧ガス透過特性  

O リングによる高圧透過試験で得られたガス透過曲線を解析し，透

過因子，拡散因子を定義することで高圧ガス透過パラメータを評価，

解析した．  

 

(1 )透過因子（ dV/d t）  

Figure  2 -14(a)に透過因子の水素ガス圧力依存性を示す．ガス圧力の

増加に伴い，透過は増加するが次第に増加率が低下し一定に漸近して

いく傾向がみられる．  

Figure  2 -14(b)に各圧力での透過因子のアレニウスプロットを示す．

温度が高いほど増加傾向が見られ，アレニウスの式から得られる活性

化エネルギーは各温度でほぼ同等である．  

 

(2 )  拡散因子（ 1/ t D）  

Figure  2 -15(a)に拡散因子の水素ガス圧力依存性を示す．ガス圧力の

増加に伴い拡散係数の低下傾向がみられる．  

Figure  2 -15  (b)に各圧力における拡散因子のアレニウスプロットを

示す．透過因子と同様，透過温度が高いほど増加傾向が見られ，アレ

ニウスの式から得られる活性化エネルギーは各温度でほぼ同等である．  
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 (a)  Relat ionship between permeabi l i ty  factor  and hydrogen pressure 

 

 (b)  Arrhenius p lot  of  permeabi l i ty  factor  

F igure 2-14 Pressure and temperature dependency of  hydrogen 

permeabi l i ty  factor,  dV/dt  us ing EPDM-NOK70 O-r ing sample  
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 (a)  Relat ionship between dif fus iv i ty factor  and hydrogen pressure  

 

 (b)  Arrhenius p lot  of  d i f fus iv i ty factor  

F igure 2-15 Pressure and temperature dependency of  hydrogen 

d if fus iv i t y factor,  1/t D  us ing EPDM-NOK70 O-r ing sample  
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2.4.6 考察  

(1 )透過挙動  

各水素ガス圧力の 30℃の透過係数および透過因子で規格化したア

レニウスプロットを Figure  2 -16 に示す．いずれの圧力でも同じアレニ

ウスの式で表され，アレニウスプロットから解析した活性化エネルギ

ーは，低圧下のゴムシートの 24 .8kJ /mol とほぼ同等である．活性化エ

ネルギーが同等であることから，透過挙動に及ぼす O リングの形状に

起因する課題は，透過因子（ dV/d t）を用いることで評価が可能である．  

 

 

  

 

Figure 2-16 Arrhenius p lot  of  normal ized permeabi l i ty  
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(2 )拡散挙動  

同様に 30℃の拡散係数および拡散因子で規格化したアレニウスプ

ロットを Figure  2 -17 に示す．透過挙動と同様に，拡散挙動も同一のア

レニウスの式で表された．アレニウスプロットから解析した活性化エ

ネルギーは，低圧下のゴムシートの 24 .4kJ /mol とほぼ同等である．活

性化エネルギーが同等であることから， O リングの形状に起因する課

題は，拡散因子（ 1/ t D）を用いることで評価が可能である．  

 

  

 

Figure 2-17 Arrhenius p lot  of  normal ized  d if fus iv i ty  
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(3 )溶解度  

 式 (2 -10)で示したように高圧での溶解度は，透過因子を拡散因子で

除ずることで O リング 1 個あたりの溶解水素ガス量（ cm3 (STP)）が算

出できる．30℃の溶解度係数および（透過因子 /拡散因子）で規格化し

たアレニウスプロットを Figure  2 -18 に示す．溶解度は，ともにガス圧

力および温度に依存せずほぼ一定である．  

 

  

 

Figure 2-18 Arrhenius p lot  of  normal ized solubi l i ty  
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(4 )水素ガス溶解量  

Figure  2 -19(a)に水素ガス圧力， Figure  2 -19(b)に各圧力における（透

過因子 /拡散因子）の関係を示す．低圧では，ヘンリーの法則に従うこ

とを Figure  2 -13(a)に示した．高圧でも同様に，ガス圧力の増加に伴い

水素溶解量は増加するが，ヘンリーの法則から逸脱する傾向が確認さ

れた．また，溶解度の結果から明らかになったように，温度による溶

解量への影響は小さい．  
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(a )  Re la t ionsh ip  between h ydrogen content  f ac tor  and h ydrogen pressure  

 

(b )  Arrhenius p lot  of  hydrogen content  

F igure 2-19 pressure and temperature dependency of  hydrogen 

content  factor us ing EPDM-NOK70 O-r ing sample  
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以上から，次の知見が考察できる．  

透過面積 A，透過距離 l に依存しない測定量である透過因子（ dV/d t），

拡散因子（ 1/ t D）のアレニウスプロットより算出した活性化エネルギ

ーが低圧のガス透過性試験により評価した活性化エネルギーと同等で

あったことから， O リング形状に依存しない透過因子，拡散因子を用

いることで O リング形状に起因する寸法の課題に対する対応が可能で

ある．  

 圧力の増加とともに水素ガス溶解量も増加したことから， 2 .3 で示

した O リングの体積変化は，溶解した水素ガスに起因するものであり，

高圧で顕著化した水素ガス溶解量の増加が O リング体積増加に寄与し

ていることが示唆される．  
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2.4.7  まとめ  

 開発した高圧耐久試験機を用いて，高圧水素ガス透過試験を実施し，

ゴム O リングの高圧下でのガス透過・拡散・溶解性を評価し低圧での

ガス透過パラメータとの相関関係を明らかにした．  

得られた知見を以下に示す．  

 

(1 )高圧耐久試験機により O リングを用いた高圧水素ガス透過評価が

可能である．  

 

(2 )  透過現象や拡散現象の活性化エネルギーはガス圧力や試験片形状

に影響しないことが判明し，10MPa 程度の圧力までは，ヘンリーの法

則に従うと見なせるが，圧力が高くなると，ヘンリーの法則から逸脱

する．  

 

(3 )  透過面積 A，透過距離 l に依存しない測定量である透過因子（ dV/d t），

拡散因子（ 1/ t D）のアレニウスプロットより算出した活性化エネルギ

ーが低圧のガス透過性試験により評価した活性化エネルギーと同等で

あったことから， O リング形状に依存しない透過因子，拡散因子を用

いることで O リング形状に起因する寸法の課題に対する対応が可能で

ある．  

 

(4 ) 圧力の増加とともに水素ガス溶解量も増加したことから，  O リ

ングの体積変化は，溶解した水素ガスに起因するものであり，高圧で

顕著化した水素ガス溶解量の増加が O リング体積増加に寄与している

ことが示唆される．  
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2.5 高圧耐久試験機による O リングの破壊現象評価  

2.5.1 目的  

2 .3 および 2 .4 で高圧水素ガス曝露浸漬伴う O リングの顕著な体積

変化は，水素ガスの O リングへの侵入による溶解挙動が考えられる．

水素ガス溶解量は，ガス圧力の増加とともに増加することを示した．  

ここでは，高圧水素ガスが O リングのシール性に与える影響を評価

する．高圧水素耐久試験機を用いて，高圧水素加減圧サイクル中のシ

ール耐久性を評価し，高圧水素加減圧サイクルが O リングに与える破

壊現象を評価することを目的とした．   

 

2.5.2 試験体 O リング材料  

前節における水素曝露評価同様 EPDM-NOK70 を使用した．試験体 O

リングは，線径 ,W  =  φ 3 .53  mm，内径 ,  ID  =φ 11 .9  mm の O リング形

状に加硫成形した．  
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2.5.3 試験条件  

Figure  2 -20 に示す試験条件で実施した．つぶし率 =16%の平面固定

で試験体 O リングを O リング溝に組み付け Figure  2 -21 に示す圧力サ

イクルパターンの試験を Table  2 -1 に示した 4 条件で 100 サイクル実施

した．圧力サイクルにより，高圧水素の O リングへの収着・脱離サイ

クル挙動を安定させるため，サイクル開始前に O リングに溶解する水

素量を飽和状態にする必要がある． 2 .4 の透過試験から， 15 時間の加

圧保持で定常な透過挙動を示したことから，溶解水素は飽和状態に達

 

Figure 2-20 Schemat ic  apparatus of  test  condi t ion  
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していると考えられる．そこで，本実験でも 15 時間で O リング内に

ガスが十分な飽和状態になるとし，事前保圧を実施した．  

試験後の O リングは外観および断面を観察するとともに，減圧後，

O リングから脱離する水素量を Figure  2 -20 に模式図を示した昇温脱離

法（ Thermal  Desorp t ion  Analys is）で測定した． O リング評価用圧力容

器の O リング溝から外された試験後の O リングに溶解した水素の室温

での脱離量をガスクロマトグラフィーにより質量分析し，減圧後の放

置時間との関係を把握した．   

 

 

Figure 2-21 Pressure cyc le pat tern  

 

Table 2-1 Pressure cyc le test  condi t ions  

Test  No.   Run 2 -1  Run 2 -2  Run 2 -3  Run 2 -4  

Tempera ture  ( oC)  100  100  100  30  

P U  (MPa)  10  35  70  70  
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2.5.4 試験結果  

2 .5 .4 .1  100 サイクルシール性  

Table  2 -1 記載のいずれの条件でも 100 サイクルの加減圧で急激なリー

クは発生しなかった．試験体 O リングはこの試験条件において， 100

サイクルのシール耐久性を有することを示したが，減圧開放後の試験

体 O リングは破壊が発生していた．シール性を維持していたので減圧

後に破壊したものと考えられる．  

 

2.5.4 .2 試験後 O リングの外観，断面観察  

Figure  2 -22 に Table  2 -1  の各条件での試験後 O リングの外観および

 

Figure 2-22 Crack views of  O-r ing sample af ter  h igh-pressure du-

rabi l i ty tests  
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断面を光学顕微鏡にて観察した結果を示す． O リング断面向かって左

が O リング内周側（ G），右が O リング外周側（ G ’）である．  

 

 (Run  2 -1)  温度 100℃，最大圧力 10MPa 

試験片内に数百 m の微小なクラックが認められた．減圧後， O リ

ング内で溶解した水素分子が過飽和の状態となり，気泡が形成され，

この気泡を起点としてゴム内部からクラックが発生したと考えられる．

このような形態の破壊をブリスタと定義する．  

(Run  2 -2)  温度 100℃，最大圧力 35MPa  

微小なブリスタに加えて，つぶし方向に平行な 2mm 程度のブリス

タが観察された．つぶしによる引張応力がつぶし方向に対して垂直に

生じ，微小なブリスタがつぶし方向に対して平行に発生したと推定さ

れる．Run 2 -1 にはみられない O リング内周側（ G）表面にクラックが

認められた．  

(Run  2 -3)  温度 100℃，最大圧力 70MPa  

複数の数ミリオーダーのブリスタが認められた．このようにブリス

タは，ガス圧力が高くなるほど顕著になることが判明した． Run 2 -2

と同様に O リング内周側（ G）表面にクラックが認められた．破壊は

Run 2-2 よりも顕著であり，クラック周辺にも微小なクラックが多数

観察される．通常の低圧下および Run 2 -1 の 10MPa では内周部にはみ

出し破壊は発生しないことから，Run 2 -2 および Run 2 -3 で観察された

内周部表面のクラックは高圧水素ガス特有の破壊現象であると考えら

れる．   

(Run  2 -4)温度 30℃，最大圧力 70MPa 

温度を 30℃にすると，O リング断面にブリスタは認められなかった．

Run 2-2 および Run 2 -3 で見られた表面のクラックも見られなかった． 
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2.5.4 .3 脱離水素量測定  

Figure  2 -23 に試験後の O リングに溶解した水素ガスの脱離量の時間

変化を示す．圧力が高くなるほど多くのガスが脱利していることから，

高圧ほど多くの水素が O リング内に侵入し溶解している． 2 .4 で実施

した水素ガス溶解量と同様，水素ガス溶解量には顕著な圧力依存性が

みられた．  

 

 Figure 2-23 Hydrogen desorpt ion prof i les  
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2.5.5  考察  

100 サイクルのシール耐久性を評価した結果，シール性は維持され

ていたが，減圧開放後の試験体 O リングの破壊を確認した．O リング

の破壊は，水素圧力が増加するとともに顕著であった．破壊の程度は，

35MPa 以上の圧力で， O リング内周部の破壊が著しく，O リング内周

部にはみ出し破壊を観察した．通常の使用では内周部にはみ出し破壊

は発生しないことから，高圧水素ガス特有の破壊現象であると考えら

れる．溶解するガス量には顕著な圧力依存性がみられることから，こ

の破壊の発生メカニズムは，高圧ガスの溶解により体積が顕著に増加

し，結果的に O リング溝から内周部側にはみ出し，O リング溝内周壁

との接触により破壊が発生したと考察する．  

以上の検討から，高圧水素シールの場合， O リング内周部側はみだ

し破壊の抑制も重要な課題となることを確認した．また，シール性を

維持していた点から， O リング破壊は，圧力サイクル終了後に進行し

たものと考察する．  

温度により水素ガス溶解量は変わらないことを 2 .4 で確認している．

ブリスタ破壊は溶解した水素ガスに起因することを 2 .3 で確認してい

る．温度が低いために O リングの熱間強度が高いため，温度 30℃では

温度 100℃に対してブリスタが軽微であったと考えられる．   
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2.5.6  まとめ  

開発した高圧耐久試験機を用いて，高圧水素の加減圧サイクルによ

る試験体 O リングの 100 サイクルのシール耐久性を評価した．  

得られた知見を以下に示す．  

 

(1 )  シール性は維持されていたが，減圧開放後の試験体 O リングは

破壊が発生していた． O リング破壊は，圧力サイクル終了後に進行し

たものと考察する．  

 

(2 )  溶解するガス量には顕著な圧力依存性がある  

 

(3 )  圧力の増加に伴い，ゴムの破壊が顕著になり， O リング内部に

発生するブリスタ破壊だけでなく， O リング内周部にはみ出し破壊を

観察した．  

 

(4 )  O リング破壊の温度依存性が大きく，O リング部の温度を低下さ

せることで， O リング破壊は抑制できる．  

 

(5 )  高圧水素ガスのシールを行う場合 O リングの内周部はみだし

破壊の抑制も耐久性の面で重要な因子であることが判明した．  
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2.6 結言  

本章では，高圧水素ガスがゴムに与える影響とともに，  O  リング

の水素透過特性および破壊現象を把握することでシール耐久性に及ぼ

す影響を評価することを目的とし，高圧耐久試験機の開発・製作およ

び試験機を用いた評価について述べた．  

 

(1 )ガス雰囲気中への曝露浸漬試験，O リングの透過試験，加減圧力

サイクル耐久試験など高圧ガス環境下での O リングの試験を汎用的に

実施できる高圧耐久試験機を開発した．   

 

(2 )  ゴム O リングは，高圧水素ガスに曝露すると減圧後 30 分におい

て約 65%と顕著な体積増加が発生するとともに，その体積膨潤は時間

とともに回復することを確認した．  

 

(3 )  高圧では O リング形状変化のため透過面積，透過距離の見積も

りが困難であるが，形状に依存しない測定量である透過因子（ dV/d t），

拡散因子（ 1/ t D）を考慮することで高圧での透過，拡散挙動の評価が

可能であることが明らかとなった．  

  

(4 )  圧力の増加とともに水素ガス溶解量が増加することから， O リ

ングの体積変化は，溶解した水素ガスに起因するものであり，水素ガ

ス溶解量の増加が寄与していることが示唆される．  

 

(5 )  高圧水素環境下では，ブリスタに加え通常には見られない O リ

ング内周部側のはみだし破壊が認められた．高圧水素シールの場合，

O リング内周部側はみだし破壊の抑制も重要な課題である．   
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第 3 章  高圧ガスによる O リングのブリスタ破壊の可

視化  

 

3.1 緒言  

第 2 章で，高圧水素ガスの急減圧において内部クラック（ブリスタ）

が発生し，雰囲気温度や圧力に依存することを明らかにした．  

ブリスタ破壊状態に及ぼすガス種やゴム種の影響，高圧での保持時

間およびガスの減圧時間にも着目した研究例はなく，ブリスタ発生・

進展のメカニズムについては，未だ不明な点が多い．   

本章では，破壊メカニズム，特にブリスタの発生と成長挙動を明ら

かにするため，ゴム材料の影響のほか，ガス種，保持時間およびガス

の減圧時間に着目した可視化評価により，ブリスタ破壊メカニズムお

よび成長挙動への影響を把握することを目的とした．ブリスタ発生状

況に及ぼす加減圧プロセスの制御因子として高圧でのそれらの影響に

ついて検討し，破壊メカニズムを考察した．  
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3.2 実験方法  

3.2 .1 試験ゴム材料および試験体  

ブリスタ破壊はゴム内部より進展する特徴を持つ．そこでブリスタ

を可視化するため，  Tab le  1 -1 記載の透明性に特化した EPDM-NOK50

と VMQ-NOK50 を 用 い て 作 成 し た ． い ず れ も 過 酸 化 物 架 橋 で

EPDM-NOK50 は未充てん，VMQ－NOK50 は乾式シリカ配合により光

屈折を制御し透明性を確保した．  

ともに 180  ℃，4  分のプレス加硫を実施した後，120 ℃，4  時間の

熱処理によりテストシート（厚さ 2  mm，幅 100mm，長さ 140mm）の

ほか，O リング（線径 ,W=φ 3 .53mm，内径 , ID=φ 11 .9mm）を加硫成形

した．いずれも J IS  K6253-3 準拠 J IS  デュロメータ A による硬さ 50

である． J IS  K6251 準拠の 3 号ダンベルによる引張試験により得られ

た引張破断強度は，1 .3MPa（ EPDM-NOK50），12 .0MPa（VMQ-NOK50）

であり，破断伸びは 150  %（ EPDM-NOK50）， 700  %（VMQ-NOK50）

である．  
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3.2.2 実験方法  

3 .2 .2 .1 ガス透過試験  

Figure  3 -1(a)に開発した O リング用ガス透過冶具の模式図を示す．

ガス透過冶具下部より圧力 10MPa で塗部に流入し試験ガスをつぶし

率 =16％の平面固定で組み付けた試験体 O リングでシールする構造で

ある． Figure  3 -1(b)に試験体 O リング部分の詳細を示す．試験体 O リ

ング外周部に，別途シール用の O リングが組み付けられており，試験

体 O リングを透過したガス透過量は圧力の増加として圧力計で計測さ

れ，Figure  3 -2 に示す透過圧力 P と時間 t の関係（ガス透過曲線：P– t  曲

線）が得られる．雰囲気温度は室温（ 25℃）で実施した．  
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(a)  Gas permeat ion tester setup  

 

(b)  Pressure vessel  and deta i ls  of  O-r ing groove 

Figure 3-1 Schemat ic i l lust rat ion of  gas permeat ion tester  
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Figure 3-2 Gas permeat ion curve (P  –  t  curve)  
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3.2.2 .2 ブリスタ可視化試験  

Figure  3 -3(a)に，可視化用透明ゴム O リング内部に発生・成長する

ブリスタの可視化のため開発したガラス窓つきの耐圧容器の模式図を

示す．容器下部より試験ガスが流入するが，透過試験用冶具と異なり

試験体 O リングではなく，外周部のシール用 O リングでシールする構

造である． Figure  3 -3(b)に試験体 O リングの組み付け状態の詳細を示

す．試験体はつぶし率 16 ％で，  O リング内周および外周方向から圧

縮され円筒面シール構造で組み付けられる． O リング片側（図では上

部）から高圧ガスによって加圧される．透過試験と同様，室温 25℃で

P U =10MPa の水素，ヘリウム，窒素で所定時間加圧し，光学顕微鏡（キ

ーエンス製 VHX-900）を用いて，試験体 O リングの加圧保持→減圧→

大気圧保持過程のゴムの状態変化を加圧面方向から観察した．写真で

は，黒い部分が試験体 O リング，溝部分が白く観察され，観察範囲は

試験体 O リングの一部分である．  
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(a)  Pressure vessel   

 

(b)  Deta i ls of  O-r ing  groove and view 

Figure 3-3 Schemat ic i l lustrat ion  for  v isual iz ing b l is ter  f racture  tester  
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試験は Table  3 -1 の条件で実施した．  

Table 3-1 Test  condi t ion for  v isual iz ing  b l is ter  f racture test  

Run No.  Gas  spec ies  O-r ing  P U  

(MPa)  

t U  

(min)  

a D  

( s )  

3 -1  Hel ium EPDM-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -2  Hel ium EPDM-NOK50  10  1 /2× t s a t  0 .3  

3 -3  Hel ium EPDM-NOK50  10  1 /4× t s a t  0 .3  

3 -4  Hel ium VMQ-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -5  Hel ium VMQ-NOK50  10  1 /2× t s a t  0 .3  

3 -6  Hel ium VMQ-NOK50  10  1 /4× t s a t  0 .3  

3 -7  Hydrogen  EPDM-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -8  Ni t rogen  EPDM-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -9  Hydrogen  VMQ-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -10  Ni t rogen  VMQ-NOK50  10  t s a t  0 .3  

3 -11  Hydrogen  EPDM-NOK50  10  t s a t  30  

3 -12  Hel ium EPDM-NOK50  10  t s a t  30  

3 -13  Ni t rogen  EPDM-NOK50  10  t s a t  30  

3 -14  Hel ium VMQ-NOK50  10  t s a t  30  

 

（保圧時間の影響）  

ブリスタを発生・成長させるには O リングに高圧ガスを十分に溶解

させる必要がある．その時間は，ゴム材料およびガス種で異なる．そ

こで O リングにガスが十分に飽和溶解するために必要な時間を「ガス

飽和時間（ t s a t）」と定義した．  

ガス透過曲線の解析から得られる遅れ時間 ( t D )は，拡散が一定とな

り，ゴムからガスが定常的に脱離するまでの時間と定義されている．

言い換えるとガスがゴムに飽和溶解の状態に要する時間と考えられる .



85 

 

ガス飽和時間 ( t s a t )に対し，ガス飽和時間内で保圧時間を変更すること

でガス溶解量も応じて少なくなると想定される．ここでは，ガス溶解

量のブリスタへの影響を評価するため，ガス保圧時間に着目し Table 

3 -1 の条件で保圧時間 t U =  t s a t  ， 1/2× t s a t および 1/4× t s a t を設定し，加

圧（ P U=10MPa）→保圧（ 3 水準）→急減圧（ aD =0.3s）→大気圧保持

過程の EPDM-NOK50 と VMQ-NOK50 の O リングの状態を観察した．  

 

（ガス種の影響）  

ガス種に着目し水素，ヘリウム，窒素で加圧（ P U =10MPa）→保圧→

急減圧（ aD =0.3s）→大気圧保持過程の EPDM-NOK50 と VMQ -NOK50

の O リングの状態を観察した．  

また，試験後の試験体 O リングの断面と拡大断面を観察した．  

 

（減圧時間の影響）  

環境因子である減圧速度の影響を把握するため，本試験機で制御で

きる最短および最長減圧時間を検討した結果， Figure  3 -4 に示すよう

に最短減圧時間 aD =0.3 秒および最長減圧時間 aD =30 分であった．ここ

では，加圧（ P U =10MPa）→保圧→減圧（ 2 水準）→大気圧保持した O

リングの状態を観察評価した．   

 

（O リング材料の影響）  

材料によるブリスタ挙動を評価するため，透明性に特化した Table  

1 -1 記載の EPDM-NOK50 と VMQ-NOK50 を用い，水素，ヘリウム，窒

素で加圧（ P U=10MPa）→保圧→急減圧（ aD=0.3s）→大気圧保持した

O リングの状態を観察した．  
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F igure 3-4 Gas decompression process  
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3.3 実験結果  

3.3.1 ガス透過試験結果  

O リング用ガス透過冶具により，それぞれのガスに対する高圧環境

下でのガス透過試験を実施した．圧力 10MPa，室温 25℃での水素，ヘ

リ ウ ム ， 窒 素 の EPDM-NOK50 の 透 過 曲 線 を Figure  3 -5  (a ) に ，

VMQ-NOK50 の透過曲線を Figure  3 -5(b)に示す．  

VMQ-NOK50 は，EPDM-NOK50 に比べリークしたガス圧力 P の増加

速度が早く，また両材料ともヘリウム >水素 >窒素の順であった．  

得られた圧力 P と時間 t の関係（ガス透過曲線： P– t  曲線）からガ

ス透過パラメータを評価し Table  3 -2 にまとめた．  

 

(a)  EPDM-NOK50            (b)  VMQ-NOK50 

Figure 3-5 Gas permeat ion curve at  PU=10MPa under  25 oC 

 

Table 3-2 Gas permeat ion parameters  
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-6 1570 3.37×10
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3.3.2 ブリスタ可視化結果   

3 .3 .2 .1 ガス保圧時間の影響評価  

定義したガス飽和時間 ( t s a t )は Table 3 -2 で評価した遅れ時間 ( t D )を適

用する．例えば 10MPa ヘリウムのガス飽和時間 t s a t , E P D M =32min，

t s a t , V M Q =4min である．  

Tab le  3 -3 の条件で加圧→保圧→急減圧→大気圧保持過程のゴム O リ

ングの観察結果を Figure  3 -6 に示す．   

Table 3-3 Test condi t ion  

 

EPDM-NOK50 では Run 3 -1 の場合，ゴム内に気泡の発生が確認でき

た．発生した気泡は徐々に消失した． VMQ-NO K50 の減圧後の O リン

グは，EPDM-NOK50 で観察された気泡は発生せず，O リングが白濁し，

減圧後の時間経過に伴い透明に戻った． VMQ-NOK50 に観察された白

濁は微細気泡の集合体と考えられ，保圧時間の長さに比例して白濁が

濃く，EPDM-NOK50 と比べ短時間で消失した．発生した気泡は，ガス

溶 解 量 に 起 因 す る も の で あ る こ と が 明 確 に 示 唆 さ れ た ． ま た ，

VMQ-NOK50 のヘリウムの拡散および透過は EPDM-NO K50 の約 10  倍

であり，発生した気泡の消失速度は，ガス透過パラメータと関係があ

ることも示唆される．  

以上から，設定したガス飽和時間保圧することでゴムの内部に発生

する気泡の挙動を確実にとらえることができる．以降，観察した気泡

をブリスタと呼び，ガス種，減圧速度，ゴム種の影響評価では，それ

ぞれの遅れ時間により評価したガス飽和時間を保圧時間として評価を

することとした．   

Run 3-1 Run 3-2 Run 3-3 Run 3-4 Run 3-5 Run 3-6

Gas species

O-ring 

P U  (MPa)

t U  (min) t sat 1/2 x t sat 1/4 x t sat t sat 1/2 x t sat 1/4 x t sat

a D  (s)

Helium

EPDM-NOK50 VMQ-NOK50

10

0.3
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F igure 3-6 Gas pressure keeping t ime dependency of  b l is ter  i n i t ia t ion 

behavior  wi th PU=10MPa/hel ium/aD=0.3s/25 oC 
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3.3.2 .2 ガス種の影響評価  

Table  3 -4 の条件で加圧→保圧→急減圧→大気圧保持過程のゴム O リ

ングの状態観察結果を Figure  3 -8 に示す．  

Table 3-4 Test  condi t ion  

 

Figure  3 -7(a)に示した EPDM-NO K50 では，全てのガスにおいて，減

圧後にブリスタが発生しているが，ブリスタ発生状況がガス種によっ

て異なっている．減圧後，水素とヘリウムで加圧した O リングにブリ

スタが発生し，減圧後 5  分経過までは水素ガスで加圧した O リングに

発生したブリスタの数が多く，サイズも大きい．その後発生したブリ

スタは，水素では減圧 60 分後，ヘリウムでは減圧 30  分後に消失した．

窒素では，減圧後 5  分経過するとブリスタの発生が認められ，その後

ブリスタの成長および継続な発生が観察された．ブリスタの消失はほ

とんど見られず，ゴム内部が著しく破壊された．  

Run 3-7 Run 3-1 Run 3-8 Run 3-9 Run 3-4 Run 3-10

Gas species Hydrogen Helium Nitrogen Hydrogen Helium Nitrogen

O-ring 

P U  (MPa)

t U  (min)

a D  (s)

EPDM-NOK50 VMQ-NOK50

10

t sat

0.3
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F igure 3-8 Gas species dependency of  b l is ter  in i t ia t ion behavior  wi th 

PU=10MPa/aD=0.3s/25 oC 
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(a)EPDM–NOK50 (b) VMQ-NOK50

1 mm
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3.3.2 .3 減圧時間の影響評価  

本評価では， 30  分かけて徐々に大気圧まで減圧した． Table  3 -5 の

条件で加圧→保圧→減圧→大気圧保持過程のゴム O リングの状態観察

結果を Figure  3 -9 に示す．  

Table 3-5 Test  condi t ion  

 

Figure  3 -9(a)に示した EPDM-NO K50 において，ヘリウムの場合，ブ

リスタの発生は認められなかった．水素加圧の場合，減圧中である 15  

分経過後にブリスタが発生し 30  分経過後に消失した．窒素の場合，

減圧中である 15  分経過後にブリスタが発生し，時間経過とともに成

長することが確認された．しかし，前節で述べた 0 .3  秒で急減圧した

ブリスタの発生状況と比較すると破壊は軽微であり，ブリスタの発生

に対して減圧速度の影響が大きいことが明らかとなった．また Figure  

3 -9(b)の VMQ-NOK50 においてヘリウムの場合，急減圧で見られた白

濁が確認されず，O リングの外観および内部に変化は見られなかった． 

Run 3-11 Run 3-12 Run 3-13 Run 3-14

Gas species Hydrogen Helium Nitrogen Helium

O-ring VMQ-NOK50

P U  (MPa)

t U  (min)

a D  (min)

EPDM-NOK50

10

t sat

30
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Figure 3-9 Gas decompression rate dependency of  b l is ter  in i t ia t ion 

behavior  wi th PU=10MPa/aD=30s/25 oC 
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3.4 考察  

3.4.1  ガス透過特性  

得られたガス透過曲線を第 2 章で述べた透過法で評価 ,考察した 1 , 2 )．

高圧では O リング形状変化のため透過面積，透過距離の見積もりが困

難であるが，形状に依存しない測定量である透過因子（ dV/d t），拡散

因子（ 1/ t D）を考慮することで高圧での透過，拡散挙動の評価が可能

であることが第 2 章で明らかとしている．  

透過圧力 P と時間 t の関係（ガス透過曲線： P– t  曲線）から定常状

態の近似直線の傾き (dP /dt )を透過因子として評価した．また，近似直

線と t 軸の交点から遅れ時間 t D を評価し，拡散因子 (1/ t D )を算出した． 

ガス透過パラメータであるガス透過係数 Q，ガス拡散係数 D，ガス

溶解度係数 S は，形状因子αβを用いて式 (3 -1)，式 (3 -2)，式 (3 -3)のよ

うに表すことができる．   

dt

dP

dt

dP

Ap

l
Q a       (3 -1)  

DD tt

l
D

1

6

2

       (3 -2)  













Dtdt

dP

D

Q
S

1



a
      (3 -3)  

本章では，材料種は異なるものの，同程度の硬度の材料を使用して

いることから，シール時の O リングの形状変化がガス種や材料種の影

響がないと仮定し，形状因子αβを一定とした．  

各ガス透過曲線から得られた透過因子 (dP/d t )，拡散因子 (1 / t D )から式

(3 -1) (3 -2) (3 -3)の各ガス透過パラメータを EPDM-NOK50 の水素ガスの

値を基準として相対化し， Figure  3 -10 に示した．   

(1 )ガス透過パラメータ  

EPDM-NOK50 では水素 ≈ヘリウム >>窒素， VMQ-NOK50 では水素 ≈
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ヘ リ ウ ム > 窒 素 で あ り ， 水 素 と ヘ リ ウ ム の ガ ス 透 過 は 窒 素 よ り も

EPDM-NOK50 で約 10 倍，VMQ-NOK50 で約 3  倍大きい．また，ガス

種によらず， VMQ-N OK50 のガス透過は EPDM-NO K50 よりも大きい． 

(2 )ガス拡散パラメータ  

EPDM-NOK50 と VMQ-NO K50 ともに，ヘリウム >水素 >>窒素であり，

水素の拡散はヘリウムよりも約 2  倍小さく，窒素よりも約 10  倍大き

い．またガス種によらず， VMQ -NOK50 のガス拡散は EPDM-NOK50

よりも相対的に約 10  倍大きいことが明らかとなった．  

(3 )ガス溶解度パラメータ  

溶解度は水素のほうがヘリウムよりも高い．窒素は材料種によって

異なる．  

 

ガス透過曲線の考察から以上の知見を得た．  

  

 

 

(a )  EPDM-NOK50             (b )  VMQ -N OK50  

Figure 3-10 Normal ized gas permeat ion parameters at  PU=10MPa 

under  25 oC  
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3.4.2  ブリスタ破壊  

O リング材料に着目し考察した．  

Figure  3 -11 に示す EPDM-NOK50 の O リングの気泡の消失程度は，

ヘリウム＞水素＞窒素である．この傾向は Figure3-10 で規格化して示

したガス拡散パラメータと同様である．また， Figure  3 -12 に， Figure  

3 -11 で示した各ガスで発生した最も大きい 2 つの気泡径と減圧後の経

過時間の関係を示す．ブリスタ発生状況を気泡径の観点から評価する

と，窒素 >水素 >ヘリウムであり，水素による破壊は，窒素よりも軽微

で，ヘリウムよりも顕著である．また，水素とヘリウムでは，気泡径

が減圧後 360～ 900 秒でピークを示しているに対して，窒素では減圧後

3600 秒が経過しても，気泡径は大きくなっている．ブリスタ成長の観

点からもガス拡散パラメータとの相関が示唆される．  

 

Figure  3 -13 に VMQ-NOK50 の O リングを観察した結果を示す．

VMQ-NOK50 の O リング内部の様子は  EPDM-NOK50 と全く異なって

いるが，気泡の消失程度は，ヘリウム＞水素＞窒素であり，Figure3 -10

で規格化して示したガス拡散パラメータと同様である．   

 

Figure  3 -14(a)に示した EPDM-NO K50 の試験後 O リング断面写真か

ら窒素加圧の O リングに大きなクラックが観察される．このクラック

はつぶし方向と平行に進展している．水素加圧の O リングにも破壊形

状が類似しているクラックが観察される．ヘリウム加圧のサンプルの

クラックは新品サンプル (Virg in)と類似していることから初期欠陥で

あると判断できる．それに対し Figure  3 -14  (b)に示した VMQ-NOK50

の試験後 O リングに欠陥は観察されなかった．  
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以上の考察から，気泡の消失速度は，拡散速度と大きく相関してい

ることが明確化した．また，ブリスタ破壊の程度はいずれの材料も窒

素が顕著であったが，溶解度パラメータは水素対比異なる．破壊の進

展については，溶解度パラメータだけでは決定されないことが示唆さ

れる．  

  

 

Figure 3-11 Bl is ter  in i t ia t ion behavior  of  EPDM-NOK50 wi th  

PU=10MPa/aD=30s/25 oC  

(a-1) Pressurization
(a-2) 90s after 

decompression
(a-3) 360s later (a-4) 900s later (a-5) 1200s later (a-6) 3600s later

(a) Hydrogen

(b-1) Pressurization
(b-2) 90s after 

decompression
(b-3) 360s later (b-4) 900s later (b-5) 1200s later (b-6) 3600s later

(b) Helium

(c-1) Pressurization
(c-2) 90s after 

decompression
(c-3) 360s later (c-4) 900s later (c-5) 1200s later (c-6) 3600s later

(c) Nitrogen 1mm

H2-1 H2-2

He-1 He-2

N2-1 N2-2
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F igure 3-12 Relat ionship between bubble s ize and e lapsed t ime 

af ter  decompression (aD=0.3s) of  gas species  

 

F igure 3-13 Bl is ter  in i t ia t ion behavior  of  VMQ -NOK50 wi th 

PU=10MPa/aD=30s/25oC  
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(c-1) Pressurization
(c-2)15s after 

decompression
(c-3) 120s later (c-4) 300s later (c-5) 600s later (c-6) 900s later

(c) Nitrogen 1mm
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(a)  EPDM-NOK50 

 

(b)  VMQ-NOK50 

Figure 3-14 Cross-sect ional v iew of  O-r ing tested samples wi th  

PU=10MPa/aD=0.3s/25 oC 

  

    

Cross-sectional view 

    

Magnified cross-sectional view 

Virgin Hydrogen 

(Run 3-7) 

Helium 

(Run 3-1) 

Nitrogen 

(Run 3-8) 

 

500m
500m

500m 500m

250m 250m 250m 250m

    

Cross-sectional view 

    

Magnified cross-sectional view 

Virgin Hydrogen 

(Run 3-9) 

Helium 

(Run 3-4) 

Nitrogen 

(Run 3-10) 

 

500m 500m 500m 500m

250m 250m 250m 250m



100 

 

3.5 結言  

本章では，可視化用に試作した透明な O リングを圧力 10MPa の水素，

ヘリウム，窒素で加圧し，ガラス窓つき圧力容器を用いた加圧→減圧

→大気圧保持中の状態の可視化評価により，ブリスタの発生と成長挙

動は，ガス拡散係数と大きく相関する破壊メカニズムを確認した．得

られた知見を以下にまとめる．  

 

(1 )可視化試験機の開発  

加圧保持→減圧→大気圧保持過程の O リングの状態変化を観察可能

なガラス窓つきの耐圧容器を開発し，減圧に伴うゴム内に発生・成長

する気泡の挙動の可視化が可能となった．  

 

(2 )ガス保圧時間の影響  

保圧時間の増加に伴い，気泡の発生量が増加したことから，気泡は

溶解したガスに起因する．  

 

(3 )ガス種の影響  

窒素 >水素 >ヘリウムの順で顕著にあらわれた．  

 

(4 )減圧時間の影響  

減圧時間を長くすることで破壊されにくくなることを明らかにした． 

 

(5 )ゴム材料の影響  

気泡の消失速度は拡散速度に依存した．  
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第 4 章  L18 直交実験による O リングの破壊要因の感

度解析  

 

4 .1  緒言  

第 2 章およ び第 3 章 で高圧水素ガス環 境ではブリスタ破 壊のほか，

1 4 . 7 M P a 程度の水素ボンベの圧力で はみられなかった 破壊について

評価した 1 ~ 5 )．

1 2 3 4 5  

このような機械的 な破壊は，ゴムの 材料特性だけでな く，シール

される水素の圧力 や加減圧の速度， シール溝設計，シ ール材を装着

した機器の使用温 度環境条件など複 数の 因子の影響を 受けるため，

これら多数の因子 の影響を総合的に 考慮する必要があ る．そこで本

章では，実際の使 用を考慮し高圧水 素ガスシールに影 響を及ぼす O

リングの破壊要因 を総合的に評価す ることを目的とし た．  
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4 .2 実験方法  

4 . 2 . 1 品質工 学（タ グチメソッド）  

品質工学（タグチ メソッド）とはパ ラメータ設計の考 え方を中心

に取り上げた開発 効率を上げるため 田口玄一博士が構 築した技法で

あり，研究開発の 過程で多くの因子 の影響をより効率 的に評価する

際，効率良く検討 が進められる解析 手法である 6 ) 7 )．  

複数の要素により 構成され，全体と してある機能を実 現するシス

テムには，システ ムの機能に対し影 響を与え，その働 きを乱す因子

（ノイズ）が存在 する．このような 外乱（システムの 外部から加わ

るノイズ．環境や 使 用条件の変動など），内乱（システム の 内部で発

生するノイズ ．部材 や材料の劣化など），による影 響の変化 を調査検

証することで，さ まざまなノイズの 下でも機能がばら つかない設計

条件を求めること ができる．品質工 学の考え方である パラメータ設

計の目的は制御因 子の水準の変化に よる，最適設計の パラメータを

決めることである ．最適設計により，ノ イズに対するロ バ ストな（頑

健な）性質をシス テムに付与するこ とが可能となる 8 )．   

最適設計パラメー タを決めることで 高い機能が要求さ れる 特性の

種類は，以下 3 つ（ゼロ望目特性を 含めると 4 つ）に分類される．  

( 1 ) 望 小特性：負 の値を取らず ，小さ いほど良い特性 で，例えば 排

気ガス量，摩耗量 等が当てはまる． 理想値がゼロであ っても負の値

もある特性は「ゼ ロ望目特性」とい う ．  

( 2 ) 望 大特性：負 の値を取らず ，大き いほどよい特性 で，例えば 機

械強度（引張り， 引裂き強度），接着 強度 等が当てはま る．  

( 3 ) 望 目特性：あ る有限の目標値に 対し ，目標値より も 小さくても

大きくても望まし くない特性で，例 えば 塗布接着剤の 厚さ 等が当て

はまる．  

ここで述べた 3 つの特性に対し，最 適設計パラメータ の決定には，
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実 験 に よ る デ ー タ を 直 接 分 析 対 象 と す る の で は な く S / N 比

（ S i g n a l / N o i s e  r a t i o）で取り扱い，評 価指標とする．  

S / N 比を最大とす る制御因子を設定 することでノイズ による影響

を抑制でき，製品機 能を最適にする設 計が可能である．S / N 比とは，

通信理論での用語 で信号対雑音比で ある．品質工学で は，単位当た

りのばらつきの大 きさの逆数を評価 尺度として用いて いる 9 )．  

本技法は，直交表 を適用することを 特徴とする．例え ば適用事例

の多い L 1 8 直交表 は第 1 列が 2 水準，第 2 から 8 列が 3 水準のマト

リックスとなる混 合系直交表であり ，それぞれの水準に L 1 8 直交表

を割りつけた条件 で実験を実施する ことで 2 1×3 7 = 4 , 3 7 4 通りの試験

条件を 1 8 通りに集約することができ る．  

  

抄録データベース S c o p u s を用いて，「 t a g u c h i  m e t h o d」をキ ーワー

ドとした出版年総 文献数調査を F i g u r e  4 - 1 に示す． 2 0 0 0 年以降，急

激に論文数が増加 しており，様々な 案件で一般的に用 いられている

手法となりつつあ ることが示唆され る． 同様に国別総 文献数の上位

1 5 位を調査した図 を Fi g u r e  4 - 2 に示す と，アジア地区での 文献数が

非常に多く， 5 位以 上の国の文献数が 群を抜いて多い ．   

これらデータから も，本手法の有用 性が明示される．  
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F ig u r e  4 - 1  To t a l  l i t e r a t u r e s  c o un t  s o r t ed  b y  pu b l i s h i ng  y ea r s  

 

F ig u r e  4 - 2  To t a l  l i t e r a t u r e s  c ou n t  s o r t ed  b y  pub l i s h i ng  c oun t r i e s  
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4 . 2 . 2  因子の抽出  

信頼性が高く，ば らつきの小さい感 度解析のためには ，制御因子

を整理することが 最も重要である． ここで， 制御因子 とは技術者が

性能改善を目的と し最適水準を設定 できる 因子であり ， コントロー

ルが可能な因子で ある．制御因子を 明確に判断し，因 子抽出 漏れの

ないように設計担 当者や製造担当者 との ディスカッシ ョンにより十

分な検討を行う必 要がある．今回抽 出した条件は， 燃 料電池実用化

推進協議会（ F C C J）との燃料電池自動 車の実用化と普及 に向けた 討

議の内容を踏まえ ，実際に制御可能 な条件を考慮して 検討した．  

ブリスタ発生の要 因を F i g u r e  4 - 3 の樹 形図（ F T 図）に 示 す ．第 1

章で述べた通り， 機械的な破壊によ って生じるリーク は，急激にリ

ークが発生する破 壊であり，高圧ガ スシールの場合 ， 重要な課題と

なる．破壊は，シ ール溝設計 ，ゴム ・エラストマー材 料 ，使用環境

条件に依存し，多 くの因子が影響す る ．そのため， O リングの破壊

には，ポリマー種 やガス圧力など多 くの因子の影響を 考慮する必要

がある． F i g u r e  4 - 3 は，破壊の因子を 大きく 2 つ に分け ることがで

き，一つは O リング使用条件の制御 因子で，評価 試験機 による 圧力

サイクル運転パタ ーンの環境条件な どの制御 因子など がある．もう

一つはシール部材 の制御因子で O リングの設計因子，お よび材料因

子などである．   

これら因子の中か ら，どの因子を取 り上げるかが ，実 験計画を行

う上で最初のポイ ントとなる．その ため， 重要な因子 を見逃すこと

のないよう，さま ざまな角度から抽 出する必要がある ．  

F C C J の想定する使用条件は様々であ るため ，頂いたご 意 見を集約

し，優先度，重要 度を考慮し本検討 では，高圧耐久試 験機による運

転制御可能因子で ある環境温度（ T），水素ガス圧力の上 限値（ P U），

水 素 ガ ス 圧 力 の 下限 値 （ P L）， 上 限 圧 力 で の 保 持 時 間 （ t U）， 下 限 圧
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力 で の 保 持 時 間 （ t L）， 減 圧 時 間 （ aD）， の ほ か ゴ ム 材 料お よ び 溝 充

てん率（ ）の計 8 個の制御因子を抽 出した．  

それぞれの因子に ついて抽出経緯を 詳細に示す．  

  

F ig u r e  4 - 3  I n f l uen c ing  f ac t o r s  on  O - r i n g  f r ac t u r e  i n  h i g h - p r es s u r e  

g as  us e  

  

Material

（Oリング材料）

Sealing shape

（Oリング形状）

Fracture

（破壊）

Material strength

Gas diffusivity

O-ring size

（Oリング寸法）

Rubber species

（材料種）

Inner diameter (ID)

Wire diameter (W)

Base polymer

Composition

Filler

State of vulcanization

Property

（材料特性）

Viscoelastic property

Vulcanized agent

O-ring design

（Oリング設計）

Environmental

condition

（環境条件）

Pressurization and 

decompression ratio

（加圧，減圧時間）

Temperature

（雰囲気温度）

Gas pressure

（ガス圧）

Gas species

（ガス種）

Pressure keeping time

（保圧時間）

Squeezing ratio ()

Filling ratio ()

Hardness

1 mm



108 

 

4 . 2 . 2 . 1  O リン グ 使用条件の制御因 子  

第 2 章で述べた高圧水素耐久試験機（ F i g u r e  2 - 2）は，O リングを

任意の圧力サイク ル条件の下で繰返 し加減圧すること が可能であり ，

任意の圧力サイク ルプログラムで運 転制御することが できる． 評価

用 圧 力 容 器は 恒 温槽 内 に 設 置さ れ るの で ， 広 範囲 （ - 6 0～ 1 0 0 o C） に

温度を設定するこ とができる．  

これまで，高圧水 素耐久試験機によ る O リング評価 の 結果から，

以下パラメータが 重要であることが 判明している．  

第 2 章では，環境温度と，圧力（差 圧）がブリスタ破 壊に顕著に

影響を与えること を確認した．  

また，第 3 章では，保持時間，およ び減圧時間が破壊 の発生成長

に影響を与えるこ とを確認した．  

以 上 か ら O リ ン グ 使 用 条 件 の 制 御 因 子 を 以 下 の よ う に 抽 出 し た ．

これら因子は，高 圧耐久試験機によ り制御可能な因子 である．  

・環境温度（ T）  

・水素ガス圧力サ イクルの上限値（ P U）  

・水素ガス圧力サ イクルの下限値（ P L）  

・圧力上限値での 保持時間（ t U）  

・圧力下限値での 保持時間（ t L）  

・減圧時間（ aD）   
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4 . 2 . 2 . 2  シー ル部 材の制御因子  

評 価 す る ゴ ム 材 料 に は ， Ta b l e  1 - 1 に 記 載 し た E P D M - N O K 8 0，

V M Q - N O K 8 0， H N B R - N O K 8 0 を用いた ．  

  

O リング寸法の制御因子は， O リング溝設計の上で重 要な因子か

つ，つぶし率と比 べ範囲が広く設定 でき，破壊への影 響を判定でき

る こ と も 配 慮 し ， 充 て ん 率 を 抽 出 し た ． つ ぶ し 率 は 1 6 %で 設 定 し ，

W =φ 3 . 5 3 m m， I D =φ 11 . 9 m m の寸法の O リングを試験に使用した  

以上から O リング使用条件の制御因 子を以下のように 抽出した．  

・ゴム材料種  

・溝充てん率（  ）  
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4 . 2 . 3 直交表 への割 り付け  

直交表は 2 水準系として L 8， L 1 6， L 3 2， 3 水準系として L 9， L 2 7

が挙げられる．パ ラメータ設計にお いて ，取り上げる 制御因子が多

因子の場合は， L 1 2， L 1 8， L 3 6 等の混 合系の直交表 が用 いられるこ

とが多く，取り上 げる制御因子が多 くある場合 ，  L 1 8， L 3 6 等の混

合系の直交表の適 用事例が多い． L 1 8 直交表は 1 列にわ りつけた因

子と 2 列にわり つけ た因子の交互作用 が L 1 8 の列とは無 関係に求め

ることができる特 徴を持つ．抽出し た因子，水準の組 み合わせなど

を実験実施可否 ，実 験工数等含め判断 し，本検討では L 1 8 直交表を

選択し，割り付け を実施した．抽出 因子および 水準値 は， FC V およ

び水素ステーショ ンの実際の運転条 件を基に ，Ta b l e  4 - 1 のように決

定した．  
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Tab le  4 - 1  C on t r o l  f a c t o r  f o r  L18  o r t hog ona l  e x pe r im e n t s  

 

 

  

Controllable factors abbr. Level 1 Level 2 Level 3

A Pressure lower limit (MPa) PL 8 1 -

B Material
EPDM-

NOK80

VMQ-

NOK80

HNBR-

NOK80

C Temperature (oC) 100 30 0

D Filling ratio (%)  86 77 67

E Pressure upper limit (MPa) PU 90 35 10

F Pressure keeping time

at PU

(s) tU 120 60 30

G Pressure keeping time

at PL

(s) tL 120 60 30

H Decompression time (s) αD 60 10 3
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4 . 2 . 4  試験条件での 実験  

抽出した因子と水 準を L 1 8 直交 表に より割り付けるこ とで 1 8 水

準の試験条件を得 た．割りつけた 1 8 の 試験条件を Ta b l e  4 - 2  に示す．

ゴム材料は，他の 因子のように数値 的に連続性はない が， L 1 8 直交

実験ではこのよう な因子も採用する ことができる．  

高圧ガスによる破 壊は，ゴム内に溶 解したガスが原因 となること

をこれまでに明確 にした．本検討で 実施する圧力サイ クル試験にお

いても，同様に破 壊に対し溶解量の 影響があると考え られる．そこ

で， F i g u r e  4 - 4 に 示すように，ゴム 内に溶解する水素 ガス濃度が平

衡状態になるまで 十分な時間水素ガ ス圧力上限値（ P U）で加圧保持

し，事前にゴムに ガスを飽和溶解さ せることとした． この処置によ

りガス溶解に必要 な時間の影響を小 さくでき，溶解し たガスが及ぼ

すブリスタなどの 破壊に対して適切 に評価することが できる．その

後，圧力サイクル 試験を実施した． サイクル数は実験 上可能な範囲

を考慮し 1 0 サイ ク ルと決めた． 1 サ イ クルは図に示す通 り ，「加圧

→保持→減圧→保 持」を 1 サイクルとした．    
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Ta b le  4 - 2  Tes t  c on d i t i on  o f  o r t hog ona l  e xp e r im e n t  

 

 

F ig u r e  4 - 4  P r es s u r e  c y c l e  pa t t e r n  

 

  

Test No.

A B C D E F G H
Lower 
limit 

pressure  
(MPa)

Material
Temperature

(oC)

O-ring 
filling ratio 

(%)

Upper limit 
pressure 
(MPa)

Holding time 
at upper limit 

(s)

Holding time 
at lower limit 

(s)

Decompression 
time (s)

abbr PL  PU tU tL αD

L18-No.1 8 EPDM 100 86 90 120 120 60

L18-No.2 8 EPDM 30 77 35 60 60 10

L18-No.3 8 EPDM 0 67 10 30 30 3

L18-No.4 8 VMQ 100 86 35 60 30 3

L18-No.5 8 VMQ 30 77 10 30 120 60

L18-No.6 8 VMQ 0 67 90 120 60 10

L18-No.7 8 HNBR 100 77 90 30 60 3

L18-No.8 8 HNBR 30 67 35 120 30 60

L18-No.9 8 HNBR 0 86 10 60 120 10

L18-No.10 1 EPDM 100 67 10 60 60 60

L18-No.11 1 EPDM 30 86 90 30 30 10

L18-No.12 1 EPDM 0 77 35 120 120 3

L18-No.13 1 VMQ 100 77 10 120 30 10

L18-No.14 1 VMQ 30 67 90 60 120 3

L18-No.15 1 VMQ 0 86 35 30 60 60

L18-No.16 1 HNBR 100 67 35 30 120 10

L18-No.17 1 HNBR 30 86 10 120 60 3

L18-No.18 1 HNBR 0 77 90 60 30 60

PU

PL

tU tLαL αD Time

H
y

d
ro

g
en

p
re

ss
u
re

 (
M

P
a
)

10 cycles

1 cycle

Saturating
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4 .3 実験結果  

4 . 3 . 1  圧力サイク ルによるリーク挙 動  

圧 力 サ イ ク ル に よ る リ ー ク 挙 動 の 結 果 例 と し て ， 試 験 L 1 8 - N o . 2

の挙動を示す．試験 条件は，E P D M - N O K 8 0 の O リングを用いた 3 5 M P a，

3 0 o C，充てん率 7 7 %の F i g u r e  4 - 5 に示 すパターンの サイ クル試験で

あ る ． 事 前 評 価 で ガ ス 飽 和 に 必 要 十 分 な 保 圧 時 間 で あ る 2 0 時 間

3 5 M P a の水素で保圧後， 1 0 回加減圧 サイクル 実施した ．  

昇圧速度（α L）は 非制御であるが， 本条件では約 1 5 秒 で昇圧が

完了した．  

 F i g u r e  4 - 5  P r es s u r e  c yc l es  pa t t e r n  o f  L18 - No . 2  

Y 1 軸 に リ ー ク 側 圧 力 お よ び Y 2 軸 に 加 圧 側 圧 力 の 変 化 の 挙 動 を

F i g u r e  4 - 6 ( a )に，圧 力サイクル部分の 抜き出しを F i g u r e  4 - 6 ( b )に示す．

Y 2 軸に示す圧力サイクルパターンに 伴い，リーク水素 ガ ス圧力が増

加している．一定 加 圧中は，事前に取 得 したガス透過曲線 と一致し，

ガス透過によるリ ークのみが発生し ている．ガス飽和 時間経過後の

圧力サイクルによ り，リーク量は増 加し，透過曲線か ら想定される

圧力よりも増加す る現象が確認され た ．これは，圧力 サイクルによ

るリークは透過起 因のリークと何ら かのリークが加算 されているこ

とを示唆しており ，この傾向は，他の 試 験条件でも 同様に みられた ．  

35

8

60 60αL 10 Time (s)

H
y

d
ro

g
en

p
re

ss
u
re

 (
M

P
a
)

10 cycles

1 cycle

Saturating

(16h)
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( a )  W ho le  beha v i o r  

 

 ( b )  Beha v i o r  du r i ng  p r es s u r e  c yc le   

F i g u r e  4 - 6  H ig h - p r es s u r e  c yc le  t es t  p r o f i l e  o f  l e ak ed  p r e s s u r e  o f  

hy d r og en  an d  h yd r og en  p r es s u r e  
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4 . 3 . 2  圧力サイク ル後試験体 O リン グの観察  

圧力サイクル後試 験体 O リングの観察例として，1 8 の試 験水準の

中で最も破壊が顕 著であった試験 L 1 8 - N o . 1 の 試験後の 試 験体 O リ

ング外観を F i g u r e  4 - 7 ( a )に，( a )の G -G ’断面を F i g u r e  4 - 7 ( b )に示す．O

リング断面に無数 のブリスタ に起因 するクラックのほ か， O リング

外周部，および内 周部にブリスタと 形態の異なる破壊 が発生した．  

O リング外周部の破壊は， O リング溝すきまへの O リングの噛み

込みよるはみ出し 破壊の形態と類似 していることから ，高圧のため

O リング相手材が押し上げられ，溝 すきまが大きくな り，ガス圧力

によって押しつけ られた O リングが，さらに噛み込むこ とで発生し

たはみ出し破壊（ e x t r u s i o n  f r a c t u r e） と 考えられる．  

O リング内周部のクラックは，はみ 出し破壊モードで 説明がつか

ない．しかし，第 2 章で述べた高圧ガ ス特有の現象であ ると確認さ

れたガスの溶解に よる O リングの体積膨潤を考慮する と，内周側の

O リング溝内壁にあふれるように接触 し破壊（ o v e r f l o w  f r a c t u r e）し

たと考えられる．  

この結果から，L 1 8 - N o . 1 の条件ではブリスタ破壊のほか，外周部，

内周部にも破壊が 発生し，このよう なクラックの発生 がリーク量の

増加に関与したと 考えられる．つま り 圧力サイクルに よるリーク量

の増加とクラック の発生は相関があ る 可能性が示唆さ れた．   

 

1 8 水準の試験後の O リング外観を Fi g u r e  4 - 8 にま とめる ．  

P U = 9 0 M P a の F i g u r e  4 - 9  ( a ) L 1 8 - N o . 1，( g )  L 1 8 - N o . 7，( k )  L 1 8 - N o . 11

ではみ出し破壊に伴う O リング表面のはく離がみられた．  

高強度の O リングにおいても， P U = 9 0 M P a クラスのガス圧力に

対してははみ出し破壊が発生した．  
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( a )  O - r i ng  s u r f ac e  v i e w  

 

( b )  O - r i ng  c r os s - s ec t i on a l  v i e w  

F ig u r e  4 - 7  O p t i c a l  m i c r os c o pe  v i e w o f  t es t ed  O - r i ng  w i t h  t es t  

No . 1  

4mm

G G’

fracture

Surface

crack

1mm

G G’

Squeezing

Extrusion

fracture
Overflow fracture

Blister
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( a )  L 1 8 - N o . 1  

( E P D M - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 9 0 M P a )  

( b )  L 1 8 - N o . 2  

( E P D M - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 3 5 M P a )  

( c )  L 1 8 - No . 3  

( E P D M - N O K 8 0 /  

0 o C / 1 0 M P a )  

 

( d )  L 1 8 - N o . 4  

( V M Q - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 3 5 M P a )  

( e )  L 1 8 - N o . 5  

( V M Q - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 1 0 M P a )  

( f )  L 1 8 - No . 6  

( V M Q - N O K 8 0 /  

0 o C / 9 0 M P a )  

( g )  L 1 8 - No . 7  

( H N B R - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 9 0 M P a )  

( h )  L 1 8 - N o . 8  

( H N B R - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 3 5 M P a )  

( i )  L 1 8 - No . 9  

( H N B R - N O K 8 0 /  

0 o C / 1 0 M P a )  

F i g u r e  4 - 8  O p t i c a l  m i c r os c o pe  v i e w o f  t es t ed  O - r i ng  s am p le  
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( j )  L 1 8 - No . 10  

( E P D M - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 1 0 M P a )  

( k )  L 1 8 - No . 11  

( E P D M - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 9 0 M P a )  

( l )  L 1 8 - No . 12  

( E P D M - N O K 8 0 /  

0 o C / 3 5 M P a )  

( m )  L 1 8 - No . 13  

( V M Q - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 1 0 M P a )  

( n )  L 1 8 - N o . 14  

( V M Q - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 9 0 M P a )  

( o )  L 1 8 - N o . 15  

( V M Q - N O K 8 0 /  

0 o C / 3 5 M P a )  

( p )  L 1 8 - N o . 16  

( H N B R - N O K 8 0 /  

1 0 0 o C / 3 5 M P a )  

( q )  L 1 8 - No . 17  

( H N B R - N O K 8 0 /  

3 0 o C / 1 0 M P a )  

( r )  L 1 8 - No . 18  

( H N B R - N O K 8 0 /  

0 o C / 9 0 M P a )  

F i g u r e  4 - 8  O p t i c a l  m i c r os c o pe  v i e w o f  t es t ed  O - r i ng  s am p le  
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4 . 3 . 3  圧力サイク ル後試験体 O リン グの状態変化  

リーク量の増加と クラックによる破 壊の程度は相関が ある可能性

が示唆されたため，圧力サイクル後の O リングの破壊状態 を評価し，

発生したクラック の程度を定量化す る必要がある．し かしながら，

ブリスタはゴム内 部に発生するため 外観から破壊を特 定することは

困難である．また，試験後の O リングには表面にまでク ラックが進

展しているサンプ ルもあった．   

そこで，計測因子 として O リングの 破断強度の低下率 （ DT b）が

破 壊 の 程 度 と 相 関 す る と 仮 定 し 測 定 し た ． O リ ン グ の 破 断 強 度 は

F i g u r e  4 - 9 の O リング用一軸引っ張り 冶具 を作製し，式 ( 4 - 1 )に従 っ

て破断強度の低下 率 を算出した．  

0

0

b

bb
b

T

TT
T


D        ( 4 - 1 )  

それぞれの水準の 試験で得られた O リング各 2 個の破断 強度変化率

を測定し，結果を Ta b l e  4 - 3 にまと めた ．結果，前節で観察 結果を示

した N o . 1 は，最も破断強度の低下率 が大きく破壊の程 度と相関して

いることが判明し た．  
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F ig u r e  4 - 9  Eq u ipm en t  o f  un ia x i a l  t en s i l e  t es t  f o r  O - r i ng  

 

 

Tab le  4 - 3 Tens i l e  f o r c e  c hang es  o f  L18  t es t ed  O - r i ng s  

 

  

500mm/min

O-ring

sample

ΔT b1 ΔT b2

L18-No1 -0.615 -0.688

L18-No2 -0.150 -0.100

L18-No3 -0.238 -0.250

L18-No4 -0.436 -0.443

L18-No5 0.000 -0.007

L18-No6 -0.043 -0.100

L18-No7 -0.477 -0.502

L18-No8 -0.174 -0.138

L18-No9 -0.116 -0.089

L18-No10 -0.075 -0.160

L18-No11 -0.160 -0.255

L18-No12 -0.140 -0.243

L18-No13 -0.043 -0.043

L18-No14 -0.093 -0.129

L18-No15 -0.021 -0.057

L18-No16 -0.045 -0.167

L18-No17 -0.147 -0.128

L18-No18 -0.031 -0.016

ΔT b
Test No.
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4 .4 結果の解析  

4 . 4 . 1  S / N  比の算 出  

実験により得られ た Ta b l e  4 - 3 の 破断 強度低下率か ら，計 測因子と

したΔ T b に ついて 望小特性 S / N 比 ,  ̂  ( d B )は式 ( 4 - 2 )の 通り 表すこと

ができる．  

 








DD
2

2

2

1
2

1
log10ˆ

bb TT      ( 4 - 2 )  

例えば，L 1 8 - N o . 1 および L 1 8 - N o . 5 の場 合，各試験 N o の S / N 比 ,
î は  

     7.3688.0615.0
2

1
log10ˆ

22

1 








 ( d b )    ( 4 - 3 )  

     9.45007.00
2

1
log10ˆ

22

5 








 ( d b )     ( 4 - 4 )  

破断強度の低下率 が小さいほど ，S / N 比が大きくなるた め，L 1 8 - N o . 5

の望小特性 S / N 比
5̂ は最も大きく，

1̂ は最も小さい．同様 にして，

S / N 比 ̂を求めた結果 を Ta b l e  4 - 4 にまと める．  

 F i g u r e  4 - 1 0 に 示 した試験条件での 観察断面は L 1 8 - N o . 5 にはクラ

ックは観察されず，L 1 8 - N o . 1 には大 き なクラックが見ら れた ．また，

S / N 比が 3 2 . 2 の L 1 8 - N o . 1 8 の 断面は 一 見クラックは確認 されない も

のの，微小なクラ ックが散見された ．   

これら結果から ，ク ラックの程度は 望 小特性 S / N 比の増加ととも

に軽微になる傾向 がはっきりと見ら れることから ，計 測因子 である

破 断 強 度 の 低 下 率 （ DT b） が ゴ ム 破 壊 の 程 度 と 相 関 が 成 立 す る と 考

えられる．よって，本研究では，Δ T b の S / N 比を用いることでクラ

ックの程度を判断 し検討を進めた．   
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Tab le  4 - 4  Sm a l l e r - t he - be t t e r  S / N  r a t i o  c a l c u la t ed  f r om  t ens i l e  

f o r c e  c hang es  o f  L18  t es t ed  O - r i ng s  

 

 

 

F ig u r e  4 - 10  O p t i c a l  m i c r og r aph s  o f  t he  c r os s - s ec t i on a l  v i e ws  o f  

O - r i ng  s am p les  

 

  

î
Test No.

ΔTb S/N ratio, 

ΔTb1 ΔTb2 (dB) 

L18-No1 -0.615 -0.688 3.7

L18-No2 -0.150 -0.100 17.9

L18-No3 -0.238 -0.250 12.3

L18-No4 -0.436 -0.443 7.1

L18-No5 0.000 -0.007 45.9

L18-No6 -0.043 -0.100 22.3

L18-No7 -0.477 -0.502 6.2

L18-No8 -0.174 -0.138 16.1

L18-No9 -0.116 -0.089 19.7

L18-No10 -0.075 -0.160 18.1

L18-No11 -0.160 -0.255 13.4

L18-No12 -0.140 -0.243 14.1

L18-No13 -0.043 -0.043 27.4

L18-No14 -0.093 -0.129 19

L18-No15 -0.021 -0.057 27.3

L18-No16 -0.045 -0.167 18.3

L18-No17 -0.147 -0.128 17.2

L18-No18 -0.031 -0.016 32.2

1mm 200m

L18-No.5 (   = 45.9) L18-No.18 ( = 32.2） No.18-A

A

L18-No.1 ( = 3.7)

Large cracksNo cracks Small cracksMagnified A

̂ ̂ ̂
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4 . 4 . 2  分散分析，要 因効果図 による解 析  

O リング破壊の有意因子を見極め， 明らかにするため に変動の計

算を行い，分散分 析 を実施 する必要が ある ．分散分析実 施 の目的は，

抽出した因子が， O リング破壊に対してどれだけ影響 を与えている

かを客観的に見極 める分析で，分散 比および寄与率を 求めることに

なる．解析手順は 分散分析の計算手 順に従い，算出し た 1 0 )．  

4 . 4 . 2 . 1  補助 表の 作成  

因子の試験水準別 の合計を解析の対 象である Ta b l e  4 - 4 に示した

1 8 個の望小特性 S / N 比（
î ）のデータか ら補助表を作成す ると Ta b l e  

4 - 5 が得られる．  

Tab le  4 - 5  A u x i l i a r y  t ab le  o f  s m a l l e r - t h e – be t t e r  S / N  r a t i o  

 

 

4 . 4 . 2 . 2  修正項 C F の算出  

全体のずれの大小 を比較するには平 均的な変動を用い るがその時

の分母の数を自由 度といい記号 f で表 す．  

修正項 C F は，一般平均 S m であり計 算 上の項であること から「修

正項」としている ．修正項は，  (各因子 の S / N 比の和 )の二 乗を全デ

ー タ 数 （ n） で 除 し た も の で あ り ， 式 ( 4 - 5 )で 定 義 さ れ る ． こ こ で は

1 8 水準の試験数 の ため n = 1 8 である． いずれの因子で も S / N 比の和

は Ta b l e  4 - 5 に示し た補助表から同一 である．自由 度 f は，修正項

C F が 1，後述する全変動 S T が n - 1 で ある．  

  

　　Factors

Levels
A B C D E F G H

1 151.2 79.4 80.8 88.5 96.8 100.7 120.7 143.3

2 186.9 149.0 129.5 143.7 100.8 114.0 108.9 118.9

3 109.7 127.8 106.0 140.5 123.4 108.5 75.9

Total 338.1 338.1 338.1 338.1 338.1 338.1 338.1 338.1
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18ˆ
18

1









 

i

iCF         ( 4 - 5 )  

 
2.6351

18

1.338
2

CF   ( f = 1 )      ( 4 - 6 )  

 

4 . 4 . 2 . 3  全変動 S T の算出  

全変動 S T は  (個々 のデータ )の 二乗和 から一般平均 S m（ 修正項 C F）

を引いて定義され る．  

  CFS
i

iT 


218

1

̂       ( 4 - 7 )  

      2.17022.329.177.3
222

 CFST    ( f = 1 7 )   ( 4 - 8 )  

 

4 . 4 . 2 . 4  制御 因子 の変動 S f a c t o r の算 出  

制御因子 A から H の変動 S f a c t o r を求め る．   

    
9.70

18

9.1862.151
2




AS   ( f = 1 )     ( 4 - 9 )  

B は 3 水準であるから  

     
9.4052.6351

6

7.1090.1494.79
222




BS   ( 4 - 1 0 )  

以下同様にして，  

4.255CS  

1.265DS  

6.194ES  

4.43FS  

9.15GS  

4.388HS  
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4 . 4 . 2 . 5  誤差 変動 S e の算出  

交互作用による誤 差変動 ( S e )が以下の ように計算される ．   

  6.62 HGFEDCBATe SSSSSSSSSS   ( f = 2 )     ( 4 - 11 )  

 

4 . 4 . 2 . 6  分散 分析 表作成  

以 上 か ら ， 分 散 分 析 表 を 作 成 す る と ， Ta b l e  4 - 6 の と お り で あ る ． 

分散は式 ( 4 - 1 2 )で定 義される．  

factor

factor

factor
f

S
V               ( 4 - 1 2 )  

Tab le  4 - 6  A na l ys i s  o f  va r i a nc e  ( A NO VA)  t ab l e  

  

 

4 . 4 . 2 . 7  有意 因子 の見極め  

Ta b l e  4 - 6 で因子 F と G の分散（ V F お よび V G )は誤差分散（ V e）よ

りも小さいため， F 因子および G 因子 による変化は誤差 とみな すこ

とができる．誤差 と見なすことで， 誤差の自由度を上 げ，再計算し

f factor S factor V factor

A Lower limit pressure 1 70.9 70.9

B Material 2 405.9 202.9

C Temperature 2 255.4 127.7

D Filling ratio 2 265.1 132.5

E Upper limit pressure 2 194.6 97.3

F Holding time at upper

limit

2 43.4 21.7

G Holding time at lower

limit

2 15.9 8

H Decompression time 2 388.4 194.2

e error 2 62.6 31.3

Total 17 1702.2 　

Variance

abbr.

Factors
Degree of

freedom
variation
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た誤差変動 ( S ’ e )およ び誤差分散 ( V ’ e )に より，有意な因子 を正しく見

極めることができ る．この操作をプ ールという．  

F 因子および G 因子 のプールにより再 度分散分析 し分散 比 F 0 を求

めた結果を Ta b l e  4 - 7 に示す．このよう に有意要因を見出 すことで誤

差変動 ( S e )および誤 差分散 ( V e )が変化す る．  

 

検定は定性的な評 価として信頼限界 に用いる F 表を用いた F 検定

で判定した．分散 値が危険率 5 %の F 表の値よりも大き く， 1 %の値

より小さいとき， 危険率 5 %で有意で あるといえる．  

F 表 か ら 危 険 率 5 %の 値 F ( f f a c t o r , f e r r o r )を 求 め る ． 誤 差 の 自 由 度  

( f e r r o r = 6 )，因 子の自 由度 ( f f a c t o r = 1  o r  2 )の とき， F 表か ら危険 率 5 %の

値が読み取れる．  

F ( 1 , 6 ) = 5 . 9 9  

F ( 2 , 6 ) = 5 . 1 4  

分散比 F 0 は 式 ( 4 - 1 3 )，寄与率 ,r f a c t o r は式 ( 4 - 1 4 )，誤 差の 寄与率 r e

は式 ( 4 - 1 5 )で定 義さ れる．  

error

factor

V

V
F 0         ( 4 - 1 3 )  

 

100100
'





T

errorfactorfactor

T

factor

factor
S

VfS

S

S
r   ( 4 - 1 4 )  

 factore rr 100       ( 4 - 1 5 )  

 

( 4 - 1 4 )で S ’は純変 動であり，因 子の 影響による変 動に は自由度分

の誤差分散が含ま れているため、そ の 誤差分散を除いた もの を表す． 

分散比 F 0 > F ( 1 , 6 )あ るいは F 0 > F ( 2 , 6 )と なる危険率 5 %で 有 意な因

子の分散比 F 0 の肩 に慣例として *を示 している．  
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Ta b l e  4 - 7 に示した 分散分析結果 をか ら，破壊の感度は，ゴム材料

（因子 B），減圧時 間（因子 H），充て ん率（因子 D），温 度（因子 C）

の順で高いことが 明らかになった．   

 

Tab le  4 - 7  Ana l ys i s  o f  va r i an c e  ( A NO VA)  t ab l e  w i t h  po o l i ng

  

4 . 4 . 2 . 8  要因 効果 図の作成  

各 因 子 の 水 準 に よ る 破 壊 へ の 影 響 を 表 わ す 要 因 効 果 図 を F i g u r e  

4 - 11 に示す．縦軸 は，望小特性 S / N 比であり， S / N 比が増加するほ

ど変化率が小さく ，破壊が少ないこ とを表している． 分散分析で最

も 感 度 の 高 か っ た 制 御 因 子 B の ゴ ム 材 料 は ， V M Q - N O K 8 0 ＞

H N B R - N O K 8 0＞ E P D M - N O K 8 0 で 破 壊 さ れ に く い 傾 向 で あ る こ と を

確認した．制御因 子 H の減圧時間は短時間ほど破壊が 顕著となる解

析結果が得られた ．制御因子 D の充てん率は，適す る充て ん率が存

在し，高充てん率 でも低充てん率で も破壊されやすい ． 制御因子 C

の環境温度，制 御因 子 E の水素ガス圧力は高いほど顕著 である．制

御因子 A の下限圧，制御因子 F, G の上限圧および下限圧 保持時間 は

誤差範囲であり破 壊への感度が低い ことが明確に示さ れた．  

  

f factor S factor V factor F 0  (%) ρ  (%)

A Lower limit pressure 1 70.9 70.9 3.49 3.0

B Material 2 405.9 203.0 9.99 21.5

C Temperature 2 255.4 127.7 6.29 12.6

D Filling ratio 2 265.1 132.6 6.52 13.2

E Upper limit pressure 2 194.6 97.3 4.79 9.0

H Decompression time 2 388.4 194.2 9.56 20.4

e error 6 121.9 20.3 - 20.3

Total 17 1702.2 　 100.0

abbr.

Factors Variance
Degree of

freedom
variation

Variance

ratio

Proportionate

contribution

*

*

*

*
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F ig u r e  4 - 11  G r aph  o f  f r ac t i ona l  e f f ec t s  on  f r ac t u r e  dam ag e  o f  

r ubbe r  O - r i ng s  

 

 

  

A1 A2 B1 B2 B3 C1 C2 C3 D1 D2 D3 E1 E2 E3 F1 F2 F3 G1 G2 G3 H1 H2 H3
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4 .5 考察  

F i g u r e  4 - 11 の要因 効果図で破壊への 感度が高い因子が 明らかにな

った．それぞれの 感度の高い因子に ついて考察した．  

 

4 . 5 . 1  O リング 材料 の影響  

O リングにはブリスタのほか，外周部は み出し（ E x t r u s i o n  f r a c t u r e），

内周部はみ出し（ O v e r f l o w  f r a c t u r e）の 3 タイプの破壊形態 が観察さ

れたため，それぞ れについて影響を 考察した．  

【ブリスタ】  

高圧水素ガスを減 圧すると， O リングに溶解したガス は 過飽和状

態となり気泡を形 成する．形成され た気泡 を起点とし て成長し，内

部破壊が発生する ． O リング内部に残存している水素が ブリスタに

影響を及ぼすため ，ブリスタ発生を 低減させるために は， 拡散係数

が大きいゴム材料 が望ましい．  

また，材料特性の 観点から， 弾性率 ，引張強さ などの 機械的性質

が優れるほどクラ ック 発生に対する 耐性が高くなるた め 1 1 )，機械 的

性質の優れたゴム 材料ほど軽微にな ると考えられる．  

3 材料中水素の拡 散 係数が 1 オーダー 程度 高いが破断強 度は最も

低い V M Q - N O K 8 0 の O リングにブリ スタが見られなか ったことから，

ブリスタ破壊には 拡散係数が主に寄 与していると考察 する ．  

【はみ出し】  

機械的性質から高強度の O リングでもはみ出し破壊に伴うはく

離などがみられ，ガスの溶解による体積膨潤や温度による強度の

低下に依存するものと考察する．  

 

4 . 5 . 2  減圧時間の影 響  

減圧時間が短時間 ほど，ゴムの破壊 が顕著化した． O リングに溶
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解した水素は，減圧 時間が短いほど O リング内部に急激 に気泡が発

生し，気泡の内圧 が瞬時に増加し， 成長速度を増加さ せたものと考

察する．短時間の 減圧が，ゴムの破 壊に影響を与える ことは ，第 3

章での可視化評価 からも明らかにし ，これまで B r i s c o e らによって

も報告されている 1 2 )．  

 

4 . 5 . 3  溝充てん率の 影響  

溝充てん率 ,= 7 7  %のとき O リング の 破壊が小さく，溝 充 てん率

には最適値がある ことを示している．第 2 章で O リングを高圧水素

ガスで曝露したの ち，圧力を解放す るとゴム体積は著 しい体積増加

があり， O リングは時間の経過とと もに回復し，最終 的に元の体積

に戻ることを確認 した． O リングは，高圧ガスの溶解 により著しい

体積膨潤を生じる ことから，充てん 率により破壊のモ ードが異なる

と考えられる．  

F i g u r e 4 - 1 2 , 1 3 に溝 充てん率の異なる O リングの破壊状況 の実験結

果例を示す．E P D M - N O K 7 0 の O リングを平面固定で高圧 耐久試験機

に組み付け，3 5 M P a 水素ガス中に 1 0 0℃ で 1 5 時間加圧したのち急減

圧 し た 時 の 試 験 後 O リ ン グ の 状 況 で あ る ． 溝 充 て ん 率 が 高 い

F i g u r e 4 - 1 2 の場合， ( a )に示 す破壊の形 態が発生しやすい ．この破壊

メカニズムは，ガス の溶解に伴う O リングの体積膨張に より， O リ

ングが溝からあふ れ出し，結果 はみだ し ( O v e r f l o w  f r a c t u r e )破壊が発

生したとモデル化 できる 7 )．  

一方，溝充て ん率が 低い F i g u r e 4 - 1 3 の 場合には， ( a )に示 す屈曲に

伴う座屈破壊が発 生しやすい．この 破壊メカニズムも ，ガス溶解に

よる O リング体積膨潤により，増加し た体積の逃げ場と して内周側

に O リングが膨潤し，結果 屈曲 変形 ( B u c k l i n g  f r a c t u r e )破 壊が発生と

モデル化できる． このように，溝充 てん率の違いによ って破壊モー
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ドが異なることか ら ，破壊が最も軽 微になる溝充填率 が存在し たも

のと考察した．  

 

4 . 5 . 4  温度の影響  

高温ほど， O リングの破壊が顕著化 した．環境温度に よるゴム機

械強度の変化が影 響していると考え られる ．本研究で 使用したゴム

材料の 2 m m 厚のゴ ムシートから J I S 3 号ダンベルで打ち 抜き，恒温

槽 内 で 引 張 り 速 度 5 0 0 m m / m i n で 熱 間 引 張 り 試 験 を 行 っ た ． Fi g u r e  

4 - 1 4 に取得した熱 間 引張強さを示す ．いずれのゴム材料 も温度が高

くなるほど，引張 強さは低下するこ とからクラック 発 生に対する抵

抗力も低下すると 考えられる． 一方 ，第 2 章でガス溶解量の温度依

存性結果から，ガ ス溶解量は環境温 度に依存しないこ とを示した．  

つまり，減圧によ る気泡の内圧に対 する抵抗力は温度 が高いほど

低下することにな る．このような理 由から高圧 環境温 度が高いほど

O リングの破壊が激しかったと考察す る 1 3 )．  

引張強さが低い V M Q - N O K 8 0 が耐破壊 性を示した理由と しては，

拡散が早いためと 考えられ，強度よ りも拡散係数の寄 与が高いため

と考察した．  

 

4 . 5 . 5  圧力の影響  

ガス圧力が高くな ると， O リングに溶解するガス量が 増加し，減

圧による気泡の内 圧が高くな り，ブ リスタが発生する ．また， ガス

溶解による体積増 加率が大きくなり ， O リング外周部，内周部に見

られた，ガス圧力 の高さによるはみ だしによる 破壊が 助長されるた

め，高圧ほど O リングの破壊が顕著 だったもの と考察 した 1 1 )．  
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F ig u r e  4 - 1 2  I n f l u en c e  o f  O - r i ng  f i l l i ng  r a t i o  on  o ve r f l o w f r ac t u r e  

a t  h i g h  f i l l i ng  r a t i o  ( EPD M- NO K 70 / 35 MPa / 100 o C/ 15h )  

 

F ig u r e  4 - 1 3  I n f l u en c e  o f  O - r i ng  f i l l i ng  r a t i o  on  b uc k l i ng  f rac t u r e  

beha v io r  a t  l o w f i l l i ng  r a t i o  ( E PD M - N O K70 / 35 MP a / 100 o C/ 15h )   

H2

Overflow

Groove

Swelling

(b) Fracture model

(a) Microscopic view
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Buckling

Swelling

(b) Fracture model

(a) Microscopic view
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F ig u r e  4 - 1 4  I n f l u en c e  o f  t em pe r a t u r e  on  t ens i l e  s t r eng t h  
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4 .6 まとめ  

本章では，タグチメ ソッド を取り入れ ることで O リングの高圧水

素ガスによるブリ スタ破壊に及ぼす 要因の調査を行い ，シール耐久

性に対し感度が高 く寄与率の高い因 子を明確化した． 得られた知見

を以下にまとめる ．  

 

( 1 )ゴム 材料の影響   ブリスタ破壊 には拡散係数が主 に寄与，外周

部および内周部は み出し破壊には， ガスの溶解による 体積 膨張や温

度による強度の低 下が考える．  

 

( 2 )減圧 時間の影響   減圧時間が短 時間ほど，O リング に溶解した

水素から発生した 気泡の内圧が瞬時 に増加し，成長速 度を増加させ

たものと考える．  

 

( 3 )溝充 填率の影響   ガス溶解によ る O リングの体積膨潤は，高溝

充てん率では， O リング内周部のは みだし破壊を，低 溝 充てん率で

は， O リングの屈曲変形引き起こし た． 溝充てん率の 違いによ る異

なるため，破壊が 軽微になる溝充填 率が存在したもの と考える ．  

 

( 4 )温度 の影響   いずれのゴム材料 も温度が高くなる ほど，引張

強さは低下するこ とからクラック 発 生に対する抵抗力 も低下する と

考えられる．また ，引張強さが低い V M Q - N O K 8 0 が耐破 壊性を示し

たことから，強度 よりも拡散係数の 寄与が高いためと 考察 した．  

 

( 5 )圧力 の影響   ガス圧力が高くな ると ，気泡に作 用す る内圧が高

くなるとともに， ガス溶解による体 積膨潤が大きくな り クラックが

助長されるものと 考える．   
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4 .7 結言  

本章では，実際の 使用を考慮し高圧 水素ガスシールに 影響を及ぼ

す O リングの破壊要因を総合的に評 価するため，高圧水 素ガスシー

ル用 O リングのシール耐久性に影響 を及ぼ すゴム破壊 に影響を与え

る感度因子につい てタグチメソッド により検討した．  

分散分析表，要因 効果図 による解析 から， O リングの破壊に影響

を与える感度因子 を明らかにした． これらは 材料開発 指針 ，製品設

計などにフィード バックされており，根拠のある O リングを用いた

高圧水素シール設 計に活か すことの できる重要な知見 を得た  
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第 5 章  燃料電池自動車車載高圧容器用 O リングの長

期シール耐久性の検証  

 

5 .1  緒言  

シール部材を適用 する水素機器 の高 圧水素ガス環境 は 多様である ．

水素ステーション 用水素機器は年次 の検査などで交換 対応など可能

であるが，燃料電 池自動車用水素機 器は，基本的には メンテナンス

フリーであること が求められており ，廃車まで交換す ることを前提

としていない．  

本章では，燃料電 池自動車高圧水素 ガス容器の仕様と して要求さ

れる 5 , 5 0 0 回加減圧 サイクルによるシ ール耐久性評価を 実施した 1 )．

水素ステーション では， 3 分での水 素充填が求められ ている．シー

ル耐久性評価は１ サイクル 3 分の連続加減圧による評 価が必要とな

り，これまで設備 ，時間の制約のた め実施困難であっ た．そこで，

水素ステーション における充填プロ セスを模擬した圧 力サイクルを

再現可能な試験機 を 開発し，評価時 間短縮のため，サ イクル時間が

ガスシール性およ び O リングの破壊に及ぼす影響の把 握を目的とし ， 

燃料電池自動車用 高圧水素ガス容器 の実使用条件の モ デル化 を検討

しシール耐久性を 評価した．  
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5 .2  実験方法  

5 . 2 . 1  試験装置  

第 2 章で述べた高圧耐久試験機は水 素ガス供給量 の点 から連続で

の圧力サイクル回 数は 1 0 0 回程度が限界回数であった ． そこで，実

使用環境に基づく 繰り返し加減圧に よる O リングの長期耐久試験が

実施可能な高圧耐 久試験機 Ⅱを開発 した．  

高圧耐久試験機Ⅱ の開発は， 水素エ ネルギー製品研究 試験センタ

ー（ H yT R e C）の技術協力により 行っ た．模式図を F i g u r e  5 - 1 に，外

観を F i g u r e  5 - 2 に示 す．大容量 2 5 L の蓄 圧器および 1 5 m 3 / h の圧縮能

力を持つブースタ ーユニット，水素 ガスのリサイクル ラインを 適用

することで，9 0 M P a までの加圧時間 a L が 1 秒以内，かつ最短 6 秒の

サイクル時間の実 現，回数制限のな い 長期の連続加減 圧サイクル試

験を実現可能とな った．第 2 章，第 4 章で用いた高圧耐 久試験機の

蓄圧器の 5 0 倍の容 量である．耐爆 カ バー内に O リング 評価用圧力

容器を設置する． O リング評価用圧力容器には，それ ぞれに試験体

O リングを平面固定で組み付け O リング内周側から加圧 し，シール

性を評価する．カ バ ー内は一定流量の 窒素ガスでパージ されており，

水素リークが発生 した場合 耐爆カバ ー内に設置した水 素ガス濃度計

で即座に検知する ことができる ．  
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F i g u r e  5 - 1  S c hem a t i c  i l l u s t r a t i on  o f  h i g h - p r es s u r e  h yd r o g en  

du r ab i l i t y  t es t e r  I I  

 

F i g u r e  5 - 2  E x t e r na l  v i e w s  

  

   

To recycle

Inlet valve

Outlet valve

Pressure vessels for O-ring evaluation

Accumulator

(25L)

+

Booster unit

(15m3/ h)

N2 gas H2 detector
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Anti-explosion vessel (1.5m3)

Leak
Pressurization

Decompression

O-ring sample

O-ring for sealing

(a) Pressure vessels for 

O-ring evaluation

(b) Setting (c) Anti-explosion vessel
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5 . 2 . 2 試験方法  

5 . 2 . 2 . 1 サイ クル 時間の影響評価  

燃料電池自動車用 高圧水素ガス容器 の実使用条件の モ デル化 を行

うため，加減圧のサ イクル 時間が O リングの状態に与え る影響を評

価する必要がある ．そのため F i g u r e  5 - 3 の加減圧パラメー タに対し，

Ta b l e  5 - 2 に示す 5 条件でそれぞれ 1 0 0 サイクル実施し，試験後の O

リングの評価を実 施した．  

ゴム材料は， Ta b l e  1 - 1 記載の V M Q - N O K 8 0 を用い ， 線径 （ W =φ

3 . 3 m m），内径（ I D =φ 1 2 . 4 m m）の O リングに加硫成形し た．溝設計

は ， つ ぶ し 率 = 2 5 %， 溝 充 て ん 率 6 0 %と し ， 水 素 ガ ス 上 限 圧 力

P U = 9 0 M P a，温度 3 0℃で実施した．  

試験後の O リングの評価は，光学 顕微 鏡によ る試験後の O リング

の外観・断面観察 ， O リングの重量変化および圧縮方 向の寸法変化

を実施した．  

O リングのシール限 界は圧縮永久ひず み率 が 8 0 %であり ，それ以

下であればシール 性は維持されると 経験的に示されて いる ．試験前

後の O リング寸法変化率を算出し評 価した．   
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F ig u r e  5 - 3  H y d r og en  p r es s u r e  c yc le  pa t t e r ns  

 

Tab le  5 - 2  Tes t  c on d i t i ons  

 

  

PU

PL

tU tLαL αD TimeP
re

ss
u

re
 (

M
P

a) 100 cycles

Case Run 5-1 Run 5-2 Run 5-3 Run 5-4 Run 5-5

Cycle time (s) 6 60 180 600 1800

Temperature (oC) 30

PU (MPa) 90

PL (MPa) 0.5

tU (s) 2 29 89 299 899

tL (s) 2 29 89 299 899

aL (s) 1

aD (s) 1

Total test time 10min 100min 5h 17h 50h
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5 . 2 . 2 . 2 長期 耐久 試験  

前 節 の 条 件 で 実 施 し た 試 験 結 果 か ら モ デ ル 化 し た 条 件 で

P U = 7 0 M P a， P L = 0 . 5 M P a の加減圧サイクルを 5 , 5 0 0 連続実 施した．  

ゴ ム 材 料 は ， Ta b l e  1 - 1 記 載 の E P D M - N O K 8 0 ， V M Q - N O K 8 0 ，

H N B R - N O K 8 0 を用 い， 線径 （ W =φ 3 . 3 m m）， 内径 （ I D =φ 1 2 . 4 m m）

の O リングに加硫成形した．溝設計 は， つぶし率 = 2 5 %，溝充てん

率 6 0 %とし ，水素 ガス上限圧力 P U = 7 0 M P a，温度 3 0℃で実施した．  

前処理として 7 0 M P a 水素で 1 5 時 間加 圧保持すること で O リング

を飽和状態とし， 圧力サイクルを開 始した．これまで の試験でいず

れの材料も 3 0℃，1 5 時間の保持で十分 飽和することを確 認している．

O リングのリークの判断は耐爆カバ ー内の水素ガス検 知器で試験中

のガスリーク量を 測定するとともに ，加圧側の水素圧 力がサイクル

中に 7 0 M P a まで昇圧しないことで判 定した．  

試験後の O リングの評価は，光 学顕微 鏡によ り外観・断面 の破壊

評価， O リング線径変化，比重変化 ，圧縮永久ひずみ 試験 および圧

縮の応力 -ひ ずみ曲 線測定により 反発 力の測定を実施し た ．  

圧縮永久ひずみ試 験は圧縮率 3 0％で 1 2 0℃ / 7 0 h 処理， 反 発力は O

リングから幅 2 . 3 m m のサン プルを切り 出し，2 5 o C 室温雰囲 気下で圧

縮速度 0 . 0 1 7 5  m m / s で変位 4 0 ~ 5 0 %ま で圧縮し，圧縮に よる応力 -ひ

ずみ曲線を測定す ることで確認した ．  
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5 .3  実験結果および考察  

5 . 3 . 1 サイクル時 間の影響評価結果  

1 0 0 サイクル 耐久試 験後の O リング の外 観 および断面 を F i g u r e  5 - 4

に示す．サイクル 時間の長時間化に 伴い ， O リング表面の破壊が顕

著になり，ゴム 破 壊 にサイクル時間の 影響がある ことが 確認された ．

また，断面観察から も，O リングの外周部の破壊が顕著に 増加した．

いずれの条件の O リングも任意の 8 断面を切り出し観 察し，O リン

グ内部および表面 にブリスタ発生の 痕跡は検出されな かった ．   

サイクル時間と O リングの重量変化 率との関係を F i g u r e  5 - 5 に，

O リングの圧縮方向寸法変化率との関 係を F i g u r e  5 - 6 に示 す．  R u n  

5 - 4 の 1 サイクル 6 0 0 秒以降でから 急 激にゴム減少量は 増加して お

り，破壊が加速的 に進行したことを 示唆している． 寸 法変化率は顕

著な変化が見られ ない．  

破壊の状態はサイ クル時間によって 異なるものの， 1 0 0 サイクル

のシール耐久性は 問題なく，試験後 O リングの C S から シール機能

を維持していると 判断できる．また，第 4 章で得られた F i g u r e  4 - 11

の要因効果図から ，破壊に対する 保 持時間の感度は非 常に小さい た

め，破壊への影響 は無視できる こと を確 認している．  

水素ステーション では， 3 分での水 素充填が求められ ている．圧

力サイクル時 間 1 8 0 秒と 6 秒では， O リング破壊の程度 は同じ，重

量変化，寸法変化 も同じである．よ って水素充填条件 は最短サイク

ル時間 6 秒でモデ ル化できると考察 する．「 H 2 /  3 0 o C /  1 サイクル 6

秒」をモデル条件 として設定した．   
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F i g u r e  5 - 4  E x t e r na l  and  c r os s - s ec t i o n a l  v i e ws  o f  c yc l i c  t es t ed  

O - r i ng  s am p le  o f  VMQ - NO K80  
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F i g u r e  5 - 5  R e la t i o n  be t we en  we ig h t  l o s s  o f  O - r i ng  s am p le  an d  

p r es s u r e  c y c l e  t im e  
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5 . 3 . 2  長期耐久試 験結果  

モデル条件として 設定した「 H 2 /  3 0 o C /  1 サイクル 6 秒」を適用し，

P U = 7 0 M P a，P L = 0 . 5 M P a の 5 , 5 0 0 回連続サイクル試験を実 施した結果

を Fi g u r e  5 - 7 に示す ．7 0 M P a 水素で 1 5 時間保圧し，O リン グに溶解

す る 水 素 を 飽 和 さ せ ， 5 , 5 0 0 回 の 加 減 圧 サ イ ク ル を 開 始 し た ． 耐 爆

カバー内に水素の リークは検知され ず． 水素ガスはす べてのサイク

ルで 7 0 M P a まで加圧されていること から ， 5 , 5 0 0 回の 加 減圧サイク

ルでシール耐久性 を有することを確 認した．  

試験後の O リング外観観察結果を F i g u r e  5 - 8 に 示す．い ずれの O

リングにも顕著な 変形による損傷は 見られ ず， O リング内部にもブ

リスタの発生は確 認できなかった． V M Q の O リング表 面には，摩

耗痕跡が観察され た が．大きな破壊 は見られず，シー ル 耐久性を有

することを初めて 明らかにした．  

F i g u r e  5 - 9 , 1 0 から O リングの寸法変化および比重変化は 認められ

なかった．  F i g u r e  5 - 11 の圧縮永久 ひ ずみ率もいずれの 材料もゴム

弾性を維持 してお りシール限 界の C S = 8 0 %よりもは るか に低い値 の

ため， E P D M - N O K 8 0， V M Q - N O K 8 0， H N B R - N O K 8 0 による O リング

は，材料特性から も シール性を維持 していると 判断で きる．  

圧縮方向の応力 -ひ ずみ曲線を F i g u r e  5 - 1 2 , 1 3 , 1 4 に示す ．い ずれの

材料も初期の応力 －ひずみ曲線に対 して，機械強度に 影響 が見られ

るほどの大きな変 化は確認されなか った．平面固定シ ールの推奨 つ

ぶし率である 8 - 3 0 %の範囲内では未使 用 O リングに対し試験後 O リ

ングの強度の低下 は発生していない ことから． O リングの反発力に

も変化がないもの と考えられる．  
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F i g u r e  5 - 7 Tes t  p r o f i l e  o f  hyd r og en  p r es s u r e  
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F ig u r e  5 - 8  E x t e r na l  a nd  c r o s s - s ec t i on a l  v i e ws  o f  O - r i ng  s am p l es   

 

 

  

(External view)

(Cross-sectional view)

(a) EPDM-NOK80 (b) VMQ-NOK80 (c) HNBR-NOK80

1 mm

3 mm

wear

1 mm

Extrusion Extrusion Extrusion

G G’

G G’



151 

 

 

( a ) EP D M- NO K80   ( b ) V MQ - NO K 80    ( c ) HNB R - NO K 80  
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( a ) EP D M- NO K80   ( b ) V MQ - NO K 80    ( c ) HNB R - NO K 80  
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( b ) V MQ - NO K 80  

F ig u r e  5 - 13  Com pr es s i on  s t r es s  –  s t r a i n  c u r ve  
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5 .4  まとめ  

サイクル時間が及 ぼすゴムシール性 および O リングの損傷への影

響を把握し，水素 充填 条件をモデル 化した．そしてモ デル化した条

件で 5 , 5 0 0 回の常温圧力サイクルを 実施し，シール耐 久 性を評価し

た．結果，シール 性に影響 するゴム 物性変化は見られ なかった．以

下に得られた結論 をまとめる．  

 

( 1 )  水素 充填条件の モデル化  

V M Q - N O K 8 0 の O リングを用いてサ イクル時間のガス シール性お

よびゴム破壊への 依存性を評価した ．水素充填時間 3 分の実使用条

件は「水素 / 3 0 o C /  1 サイクル 6 秒」で モデル化すること ができた．

このように実使用 条件をモデル化す ることで， 長期耐 久評価試験プ

ロトコルを標準化 することができれ ば ，試験方法の簡 便化， 製品寿

命評価などに役立 つと考える．  

 

( 2 )  圧力 サイクル試 験  

水素充填をモデル 化した試験条件で E P D M - N O K 8 0，V M Q - N O K 8 0，

H N B R - N O K 8 0 の O リング加減圧サイ クル 5 , 5 0 0 回のシー ル耐久試験

を実施した．結 果，試験においてリー クが発生すること なく， 5 , 5 0 0

回の圧力サイクル を達成した．試験後 O リング評価から，ゴム強度，

反発力の材料特性 を維持しており， シール機能に影響 はないと 考え

られる．   
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5 .5  結言  

本章では，燃料電 池自動車高圧水素 ガス容器の仕様と して要求さ

れる加減圧サイク ルによるシール耐 久性評価を実施し た．水素ステ

ーションでは， 3 分での水素充填が 求められている． シール耐久性

評価は１サイクル 3 分の連続加減圧に よる評価が必要と なり，これ

まで設備，時間の 制約のため実施困 難であった．そこ で，水素ステ

ーションにおける 充填プロセスを模 擬した圧力サイク ルを再現可能

な試験機を開発し ，評価時間短縮の ため，サイクル時 間がガスシー

ル性および O リ ン グの破壊に及ぼす 影響を 把握した． その結果， 3

分以下の加減圧サ イクルでは O リングの破壊挙動がサ イクル時間の

影響を受けないこ とが判明し，燃料 電池自動車用高圧 水素ガス容器

の実使用条件を 6 秒の加減圧サイク ルとしてモデル化 した．モデル

化した条件により 要求される 5 , 5 0 0 回 の連続加減圧試験 を実施し，O

リングのシール耐 久性を明らかにし た．モデル化した 評価条件は O

リングによる高圧 水素ガスシールの 長期耐久評価の一 般的な指針と

なる評価方法とし て設定されること が期待され，試験 方 法の簡素化，

寿命予測などに役 立つ技術であるこ とが示唆された．  
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第 6 章  総括  

 

本論文は高圧水素 ガス環境下におい て シール部材とし て機能する

ゴム O リングのシールに関する基盤 技術を系統的に研 究したもので

あり，水素エネル ギー社会 実現に貢 献すべく，高圧水 素ガスシール

用ゴム材料の開発 および O リングの実用化・高機 能化に 向け，高圧

水素ガス用 O リングのシール耐久性 に関する知見を得 ることを目的

に推進したもので ある ．  

 

二酸化炭素の排出 により促進される 地球温暖化が世界 的 な社会問

題として議論され ており，クリーン な エネルギーが求め られている．

枯渇化する化石燃 料資源の問題も， 化石燃料の大半を 海外からの輸

入に依存している 日本では，その代 替となる新エネル ギー開発は急

務である．このよ うなエネルギー問 題を同時に解決す る手段として

燃料電池による高 いエネルギー利用 効率を活用した 水 素エネルギー

による燃料電池シ ステム が注目され ている．  

燃 料 電 池 技 術 を 活用 し た 燃 料 電 池 自動 車 （ FC V） に 代 表さ れ る 水

素エネルギー社会 の実現が急速に加 速し， 7 0 M P a クラスの高圧 水素

ガスの輸送・貯蔵 に関する安全性と ともに経済性を 満 足するゴム・

エラストマー材料 による 高圧水素シ ール 部材（ O リング）が求めら

れている．  

しかし，高圧ガス 環境下でゴム・エ ラストマー材料を 使用する場

合，ブリスタ破壊 と呼ばれる内部破 壊が発生し，シー ル性を著しく

低下させる懸念が ある．これまで炭 酸ガス，窒素ガス ，アルゴンガ

スでの報告はある が， 7 0 M P a クラスの高圧水素ガスで の研究事例は

ない．  

本研究では，ゴム O リングを用いた高圧水素ガスシール 技術開発
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に対し，高圧水素 によるゴム材料の 状態変化評価， O リングのシー

ル性評価，破壊評 価が可能な 高圧耐 久試験機 を開発し ， O リングの

体積変化，高圧水素 ガス 透過特性およ び O リング破壊現象について

検討した．次いで 破壊の原因となる ブリスタについて ，水素の加減

圧による O リングの挙動をその場観 察するシステムを 構築し，ブリ

スタの発生成長メ カニズムを明確に した．さらに， 高 圧水素ガスシ

ールに影響を及ぼ す O リングの破 壊 要因を総合的に判 断するため，

品質工学（タグチ メ ソッド）により 破 壊 現象に対して感度 が高い（寄

与の大きい）制御因 子を 明確にした．そ して，高圧水素ガス 用 O リ

ングのシール耐久 性評価として，実 使用環境を模擬す るモデル試験

条件を立案・検証し ，O リングの長期シール耐久性を明ら かにした ．  

これらの成果は今 後，高圧水素ガス 用シール材料の国 内外の規格

の基準化作成に大 きく貢献しうるも のとして期待でき る．  

 

各章にて得られた 成果を以下に要約 する．  

 

第 1 章では本研究の背景と実施目的 を示し，高圧水素 ガスシールの

技術課題および本 研究の推進意義に ついて述べた．  

 

第 2 章では，高圧水素ガスによるゴム O リングの，透過特性，加

減圧サイクルによ るシール耐久性と 破壊現象に関する 研究結果を述

べた．   

高圧ガス環境試験 を実施できる試験 機を開発し，試験 体 O リング

が高圧水素ガスの 溶解に伴 う顕著な 体積膨潤 発生後， 元の寸法に回

復する状態変化挙 動を確認した．通 常のゴムシートで は測定困難な

高圧透過試験は，試 験体 O リングを用いて実施した． O リングの形

状因子に伴う課題 の取り扱いは，活 性化エネルギーに 着目し，透過
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曲線の傾き（透過 因子）や遅れ時間 の逆数（拡散因子 ）を用いるこ

とで解析可能であ ることを明確化し た． 1 0 0 サイクル の加減圧によ

るシール耐久性評 価を行い，シール 性は維持 を確認し た が， O リン

グの破壊が発生し ていることを確認 した． 破壊現象の 温度圧力依存

性を検証すると，高 圧力や高温度ほど O  リングのブリスタ 破壊が顕

著になり，さらに通 常には見られない 破壊形態である O リング内周

部側の破壊が認め られた．高圧水素 シールの場合， O リング内周部

側破壊の抑制もシ ール耐久性の面で 重要な因子となる ことを確認し

た．  

 

第 3 章では，破壊メカニズム，特に ブリスタの発生と 成長挙動 の解

明について述べた ．  

保圧時間，ガス種 ，減圧時間，ゴム 材料種を評価因子 とし，ブリ

スタについて，水素 の加減圧による O リングの挙動をそ の場観察す

るシステムを構築 した．ガス加圧→ 保圧→減圧→大気 圧保持の仮定

を可視化すること でゴム内部に発生 する気泡の発生挙 動が各因子で

異なることを確認 した．  

 

第 4 章では， O リングの高圧水素ガ スシールに影響を 及ぼす 実使用

環境を考慮した破 壊要因の L 1 8 直交 実験によ る評価に ついて述べた ． 

ゴム O リングのブリスタ破壊に及ぼ す要因の調査（感度 解析）に

よりブリスタ破壊 に対し感度の高い （寄与率の高い） 因子の絞り込

み評価を実施した 結果，ゴムの破壊 に 対して，ゴム材料，環境温度，

O リング溝充てん率および減圧速度 の感度が高いこと を明らかにし

た．  

 

 第 5 章では，長期圧力サイクルを 実験的に再現でき る試験機を 開
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発し，燃料電池自 動車車載高圧 容器 用シール部材の長 期シール耐久

評価の一般的な指 針となる評価方法 を開発 した．その 指針の検証 を

目的として，サイ ク ル 時間がガスシー ル性および O  リングの破壊に

及ぼす影響を把握 し ，燃料電池自動 車用高圧水素ガス 容器の実使用

条件をモデル化し た．モデル条件に よ り 5 , 5 0 0 回の連続加減圧によ

る O リングのシール耐久性を明らか にした．シール性の 指標として

圧縮永久ひずみ率 を適用した長期耐 久評価試験プロト コルとなる べ

く，耐久データを 蓄積することで， 試験方法の簡素化 ，寿命予測な

どに役立つ技術で ある．  
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