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低 温 領 域 にお け るグ ル セ ロー ル メ タク リ レー ト/ス チ レ ン系

(GM/St系) ポ リマ ー コ ンク リー トの熱 応 力 性 状

森 吉 昭 博 †1)*, 平 野 徹 †2), 伊 丹 健 一 †1), 徳 光 克 也 †1),

高 橋 將 †1), 長 田 茂 樹 †3)

†1) 北海道大学工学部, 060札 幌市北区北13条 西8丁 目

†2) 北海道立工業試験場, 060札 幌市北区北19条 西11丁 目

†3) ホッコンアイピーシー(株), 061-32北 海道石狩郡石狩町新港南1-33-2

(平成6年4月6日 受理)

本研究は低温領域でも硬化するグリセロールメタクリレー ト/スチレン系ポリマーコンクリートの熱応力特性を他

のポリマーコンクリー トやセメントと比較 し, 主 に一定冷却速度の熱応力試験を行った結果について述べたものであ

る。実験はこのほか曲げ試験, 線膨張係数の測定を行い, この混合物は低温領域では比較的熱応力 を発生しにくく,

熱応力で破壊 しにくいこと, また曲げ強度も温度に依存 しないことを明らかにした。これに対して不飽和ポリエステ

ルタイプの混合物やセメントコンクリー ト等は比較的小さな温度差でき裂が発生したり, 熱応力が大きいことを明ら

かにした。

1. 緒 言

ポリマーコンクリー トは通常のセメントコンクリー トと比較

して, 圧縮強度が大 きく, 耐薬品性や耐摩耗性に優れているた

め, コ ンクリー ト舗装や工場の床等の表面仕上げ材に使用され

ている1)。しか し, エ ポキシ樹脂や不飽和ポリエステル樹脂を

用いたポリマーコンクリー トは, 低温時の作業性と硬化性に劣

り, またメタクリル酸メチル樹脂を用いたポリマーコンクリー

トは硬化時の収縮が大きい等の問題点が指摘されていた2)。筆

者等 はグリセ ロールメ タク リレー ト/ス チ レン系 (以下,

GM/St系 と呼ぶ) の ポ リマーコンクリー トを新たに開発 し,

従来の問題点 を著しく改良 した3)。この結果, 硬化時の収縮と

低温作業性については改良が図られた。 しかし, ポ リマー系の

混合物は硬化後外気温の変化に伴い熱応力が過大となる場合,

施工後き裂が生ずる可能性があるので本研究はこの点について

検討した。

2. 実 験 材料

本研究で使用した混合物はセメントコンクリー ト (以下, セ

メントと呼ぶ), 通常の不飽和ポリエステル系ポリマーコンク

リー ト (以下, UPと 呼ぶ) お よび2種 のグリセロールメタク

リレー ト/ス チ レン系 のポ リマー コンクリー トすなわち,

-10℃の 低温でも硬化が可能なグリセロールメタクリレー ト/

ス チ レ ン系 (以下, GM/St(-10) と呼 ぶ) お よ び常温

(23℃) で硬化するタイプのグリセロールメタクリレー ト/ス

チレン系 (以下, GM/St(23) と呼 ぶ) の4種 であ り, これら

の配合を Tables 1, 2, 3に, またこれらの混合物に使用 した樹

脂の性状を Table 4に 示す。

3. 実 験 手法

3.1. 供試体作成法

セメントコンクリー トは常温で水中養生を行い, 不飽和ポリ

エステル系 のポ リマー コンクリー ト (UP) お よびGM/St

(23) のポ リマーコンクリー トは常温の気中で, またGM/St

(-10) のポ リマーコンクリー トは-10℃の 気中で養生 を行

った。 いずれも材料を良く混練後, 18×4×30cmの 型枠内に

投入し, バイブレーターを用いて, 締 め固めをした。供試体は

いずれも所定日数の養生後, ダイヤモンドカッターで2.5×2.5

×26cm, または2.5×2.5×21cmの 六面カットしたものであ

る。

3.2. 線膨張係数測定

硬化後の棒状供試体 (2.5×2.5×26cm) の線膨張係数の測

定はコンタク トゲージと一定温度の恒温水槽を用いて行った。

測定は水槽内に供試体を30分 間浸 した後, 気 中に取 り出して

行った。

3.3. 熱応力試験

棒状供試体 (2.5×2.5×21cm) を両端固定 し, 初 期温度

10℃よ り周囲のメタノールを-30℃/hの 一定こう配で冷却

し, これより熱応力 と温度 との関係を求めた。このとき, 熱応

力はデジタルとアナログの併用計測とした。アナログ計測はモ

ニター用, デジタル計測は1～60分 間隔とした4)。ここでは破

壊する温度を熱応力破壊温度, その時の破壊強度を熱応力破壊

強度, また熱応力-温 度曲線で初期の熱応力が直線 となる温度

を第1次 転移点, この直線よりさらに小 さいこう配の直線に

入る温度を第2次 転移点, またこの直線からはずれる温度を

第3次 転移点 と呼ぶ。

3.4. 曲 げ試験

棒状供試体 (2.5×2.5×26cm) を用 い, 両端 単純支持の3
* 連絡先
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点曲げ試験を種々の温度および3×10-31/secの ひずみ速度の

もとで実施 した。応力解析は弾性解を利用 し, 曲げ強度および

破壊時のひずみを求めた5)。

4. 実 験 結果 および考察

4.1. 線膨 張係数

Table 5は 測定された4種 の供試体の線膨張係数を示す。線

膨張係数は10℃か ら-10℃の 温度領域で温度下降と上昇の

値の平均値から求めた。 これより4種 の供試体の線膨張係数

は樹脂量の一番多いUPの 混合物がいちばん大 きく, 次 いで

GM/St系 の混合物, 最後にセメントと続 く。GM/St系 の線膨

張係数はセメントのそれにやや似た値である。また, この実験

は室温以下 で行 ってお り, 線 膨張係数 の算出は10℃か ら

-10℃の 温度範囲で行 っているが, 常温付近ではいずれの樹

脂タイプの混合物の線膨張係数もこれらの値より若干大きくな

った。

室温から-10℃ま で冷却 し, その後また室温 まで加熱する

と, 樹脂タイプの混合物はいずれの場合も初期の長さより若干

長 くなる傾向にあった。

4.2. 曲げ試験

Fig. 1は 各混合物の曲げ強度と温度との関係を, また Fig. 2

は破壊時のひずみと温度との関係を示す。 これよりどの混合物

も曲げ強度の温度依存性 はほとんどみられない。樹脂系の3

種 の混合物の曲げ強度は25MPaと 温 度に関係 なくほぼ同一

であ り, か つそれ らの曲げ強度はセメン トの曲げ強度 (10

MPa) のほぼ2.5倍 である。一方, 破壊時のひずみも曲げ強

度同様, 温度依存性は顕著でない。

4.3. 熱応力試験

Fig. 3は 各混合物の一定冷却速度のもとでの熱応力と温度と

の関係 を示す。初期温度10℃でGM/St (-10) の混合物以

外の混合物で熱応力が若干存在するのは, 各供試体 を機械にセ

ットしたとき供試体の周囲温度を常温から10℃に 強制的に変

化させたためである。 これらはその後30分 間10℃の 一定温

度を保持したものの供試体の応力緩和現象が見 られず, 一定冷

却速度で熱応力試験 を開始するまでの間に応力が緩和 しなかっ

たものである。なお, セメント以外の混合物はこの実験では破

断しなかった。

Table 1 Composition of Cement Concretea)

a) Portland cement, Water/Cement=41.4%, Sand/Aggre-
gate=41.5%, Slump: 8cm.

Table 2 Composition of Unsaturated Polyester/Styrene
(UP) Polymer Concrete

Hardening conditions at 23℃-Initiator: methyl ethyl keton

peroxide, 2.0wt% Accelerator: 6% cobalt naphtenate,

0.2wt%.

a) Dainippon Ink and Chemicals Co., Ltd.: TP-210 and
TP-900 (added 20wt% to TP-210).

Table 3 Composition of Glycerol Methacrylate/Styrene
(GM/St) Polymer Concrete

Hardening conditions at 23℃-Initiator: methyl ethyl keton

peroxide, 3.0wt% Accelerator: 6% cobalt naphtenate,

0.7wt%, N,N'-Dimethyl aniline, 0.7wt%.

Hardening conditions at -10℃-Initiator: methyl ace-

toacetate peroxide, 4.0wt%. Accelerator: 6% cobalt

naphthenate, 3.0wt%.

a) Hokkon IPC Co., Ltd.: Marvel Rec MR-05.

Table 4 Properties of Various Resins

Table 5 Coefficient of Linear Expansion (10℃--10℃) and Initial Thermal Stress (10℃)
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ほぼ1℃毎 に測定 したデジタルの熱荷重か ら熱応力の変化

量を計算 し, その値が下二けたで急に変化する温度 を求める

と, Fig. 3の 各 曲線の図中の3種 の転移点が得 られた。これ

らの各転移点は区間内で直線のあてはめを行った後, これらの

曲線上にこれらの直線 を描 き, 転移点であることを確認 した後

確定 した。この転移点の間の直線のこう配は冷却とともに各試

料 とも少 しずつ小さくなる傾向にある。各試料の○印 の第1

次 転移点は各混合物で異なり, Table 6に 示すようになる。一

方, セメントでは直線的な熱応力の増加状態から次第に減少状

態 となり, かつその応力の低下が顕著であり, 破壊に至る。 ま

た, Fig. 3よ りセメントについて熱応力が0と なる真の初期

温度を外挿により求めると19℃で あった。 これより第1次 転

移点 との温度差 を求めると約22℃で あった。 この第1次 転移

点 を境 にセメ ントは急激に破壊に至 るので, セ メン トは約

22℃の 温度差で破壊すると考えてよいと思われる。

初期温度10℃の 熱応力の大 きさは供試体温度を常温から

10℃に 変化させたときに発生したので, この熱応力の大 きさ

は線膨張係数の大 きさと温度差に比例 すると考 えられる。

GM/St (-10) 以外 のUP, GM/St (23) お よびセメン トの

各混合物の初期熱応力の大 きさの順序は Table 5の 線膨張係

数の大 きさの順序と対応関係にある。Fig. 3よ り低温領域にお

いてGM/St系 の混合物の熱応力はUPの それより一般に小 さ

い。このためGM/St系 の混合物はこの領域で応力緩和性状が

Fig. 1 The Relation between Flexural Strength and

Temperature

Fig. 2 The Relation between Fracture Strain and

Temperature

Fig. 3 The Relation between Thermal Stress and Temperature

Table 6 First Transition Temperature of Various Mix-

tures
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UPの それより優れており, また-40℃の 低温で も破壊に至

らない。

Fig. 4はGM/St (-10) の混合物の繰 り返 し熱応力試験の

結果を示す。 これよりこの混合物は繰 り返 し回数とともに, 第

2次 および第3次 転移点は次第に上昇する傾向にあるものの,

3回 の繰 り返 しでは破壊には至らない。

アスファル ト混合物の熱応力-温 度曲線で下に凸の曲線から

直線に移 り, またこの直線から離れる温度よりさらに低 くな

り, 熱応力が破壊強度の7～8割 に達すると供試体よりパチパ

チと破壊音が聞こえる6)。この温度を超えない状態で供試体温

度を元に戻 し, その後同一温度 まで同一速度で冷却することを

繰 り返 し実施すると, 熱応力-温 度曲線は全体に低応力側に移

動 し, 初期温度付近の熱応力 として圧縮力が作用 し, この応力

が繰 り返 し回数の増加とともに次第に大 きくなることがすでに

確認 されている7)。一方, 弾性 体は一定冷却速度のもとで, 熱

応力は線膨張係数に比例 し, 直線的に増加する。

したがって, Fig. 3に おいて樹脂系の混合物は実験の初期に

若干の応力緩和現象を示 し, ある直線区間を経た後, 第2次

転移点を境に直線こう配が小さくなる。このように直線的な熱

応力-温 度曲線が第2次 転移点で変化 し, Table 7に 示すよう

に4種 の混合物が温度低下 とともにわずかながらこれらのこ

う配が小さくなるのは, この区間が低温なので応力緩和現象が

期待されないため線膨張係数がこの区間で若干小さくなるため

と考えられる。したがって, Fig. 4の 繰 り返 し熱応力試験の場

合は混合物の線膨張係数が繰り返 し熱応力試験中に次第に変化

していると考えられる。

Fig. 4はGM/St (-10) の混 合物について3回 繰 り返 しの

熱応力試験 を行った結果を示す。 ここでも初期の応力緩和現象

と第1次 転移点から第3次 転移点が現れてお り, この現象は繰

り返 し回数と無関係である。ただし, 第1次 転移点 と第2次

転移点との間の温度範囲は繰 り返 し回数の増加 とともに著しく

広くなる傾向にある。

この熱応力試験機は-30℃以 下において冷却能力が低下す

るため-30℃/hよ り冷却速度が小 さくなる。 したがって, こ

れらの混合物の熱応力の増加がこの領域で次第に小 さくなるの

は単に見かけ上破壊 しやす くなっているように見えるにすぎな

いものと考えられる。

以上のことを総合するとGM/St (-10) の混合物はUPや

セメントの混合物 と比較 して熱応力 も小 さく, 熱応力発生時に

も破壊に対 して安定 した混合物 といえる。

5. 結 語

以上の実験より以下のことが結論される。

1) 樹脂 系混合物の低温領域での破壊性状の温度依存性は小さ

いように思われる。

2) セメ ントコンクリー トは熱応力だけで も破壊 し, その破壊

は真の初期温度と約22℃の 温度差で生 じる。

3) GM/St系 の低温で硬化する混合物 (GM/St(-10)) は熱

応力破壊に対 しても安定で, かつ発生する熱応力も比較的小さ

い。

4) UPお よびGM/St系 の樹脂混合物は低温で熱的性状が若

干変化するように思われる。

5) 樹脂系混合物の熱応力は同一条件のもとでセメントコンク

リー トのそれより大きいものの, セメントコンクリー トのよう

に熱応力により簡単に破壊 しない。

Fig. 4 The Relation between Thermal Stress and Temperature by Thermal Repeated Load (GM/St (-10))

Table 7 The Ratio of Stress/Temperature between First
Transition Temperature and Second Transition
Temperature (first region), between Second
Transition Temperature and Third Transition
Temperature (second region)
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Summary

Thermal Properties of Polymer Concrete Using GM/St Resin at Low Temperatures

Akihiro MORIYOSHI†1), Toru HIRANO†2), Ken-ichi ITAMI†1), Katsuya TOKUMITSU†1),

Masaru TAKAHASHI†1), and Shigeki NAGATA†3)

†2) Faculty of Engineering, Hokkaido University, Nishi 8, Kita 13, Kita-ku, Sapporo 060

†2) Hokkaido Industrial Research Institute, Nishi 11, Kita 19, Kita-ku, Sapporo 060

†3) Hokkon IPC Co., Ltd., 1-33-2 Sinkohminami, Ishikari-cho, Ishikari-gun, Hokkaido 061-32

This paper describes thermal stress and flexural

properties of polymer concretes using Glycerol
Methacrylate/Styrene (GM/St type) which can solidify
at low temperatures, compared with the polymer
concretes using Unsaturated Polyester (UP) and cement
concrete itself.

It was concluded that thermal stress of GM/St type

mixtures was smaller than that of UP mixtures, and the

flexural strengths of the polymer concretes using the

resin did not depend upon temperature, and they could

resist thermal stresses at low temperatures, comparing

with cement concrete.
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