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はじめに 

プラスチックの成型品に力を加えると図 1に模式的に示

すように変形する。負荷による変形によって発生する反力

(F)は高分子材料の種類、負荷の条件、そして製品の形状

に依存する。負荷を増加するとある変位で反力が急速に低

下するぜい性破壊を起こすか、あるいはある力を維持しな

がら大きく変形した後に、反力が徐々に減少する破壊、所

謂延性破壊が起きる。このような高分子構造体の変形と破

壊の挙動は成型品の形状(境界条件)に極めて敏感である。

連続体力学では固体の変形は体積一定のせん断変形と、膨

張、収縮の体積変形により支配されることを示している。

このような変形の境界条件への依存性は、境界条件によっ

てせん断変形と体積変形の負荷の荷重への寄与が異なる為

に起きる現象である。 

高分子材料の力学特性の評価はダンベル型に加工した試

験片の一軸引っ張り試験が一般的である。例えばポリカー

ボネイト(PC)あるいはポリエチレン(PE)に常温で、通常の

規格の速度で伸張を加え、小さなひずみで負荷を除くと元

の形に戻る弾性変形が生じる。その後降伏応力以上の負荷

を加えると負荷を除いても元の形には戻らない塑性変形が

起きる。さらに加える変形を大きくすると破壊に至る。対

照的にポリメチルメタクリレート(PMMA)、ポリスチレン

(PSt)は巨視的な降伏を起こす前に小さなひずみで破壊を 

 

 

 

 

図 1 ぜい性破壊と延性変形 

起こすことが多い。良く知られた破壊のこのような様相は

材料固有の性質ではない。それは試験の温度、負荷の速度

によって変化する。延性破壊と言われている高分子材料で

も試験の温度を下げる、あるいは変形速度を速くして衝撃

的な負荷を加えるとぜい性破壊へと変化する。反対にぜい

性破壊と言われている高分子材料は試験の温度を高くす

る、あるいは変形の速度を遅くすると延性破壊へと変化す

る。 

試験の温度、負荷速度が同じであっても、成形品の形

(境界条件)が異なると破壊の様相は変化する。ダンベル試

験片を用いた一軸伸張試験で延性的であっても、この高分

子材料を用いた成型品が鋭い角を持ち、応力集中がある

と、小さな変形でぜい性的に破壊する例は数多くある。破

壊の様相が成型品の形により大きく変化することは最も本

質的である。応力集中の大きさは材料に体積ひずみをもた

らすひずみの拘束に敏感であり、その為に破壊の様相は負

荷あるいはその形状等の境界条件に依存して複雑に変化

る。この解説では対象とする構造体の破壊に応力集中の関

与を意識した強度の表現としてタフネスと言う用語を用い

る。大きな負荷を担い、安定して大きな変形が可能な高い

タフネスの高分子材料の成型品を設計するためには弾性、

塑性変形そして破壊を支配するひずみ拘束に由来する応力

集中の機構を理解しなければならない。 

 

1. 材料強度の基礎 

1.1 固体の理論強度とグリフィスの理論 

原子間、分子間に作用する相互作用によって固体は形成

される。固体材料の理論強度はこの相互作用を断ち切る応

力と考えることは自然であろう。図 1-1に示す結晶モデル

でへき開面で破壊が起きる凝集力(σth)(理論強度)は 

 

    𝜎𝑡ℎ =
1

2𝜋

𝜆

𝐶0
𝐸 ≈

𝐸

3
~

𝐸

10
 ----- (1-1) 

 

 

図 1-1 結晶の理論強度モデル 
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と表すことが出来る 1)。Eは弾性率、COは原子間距離、λ

は材料定数である。このモデルで推測される理論強度は大

変大きく、例えば Feでは 196GPaと算出される。それは現

実の強度に比べ経て極めて高い値である。 

グリィフィスは塑性変形を起こさない図 1-2に示す長さ

2aのき裂持つ弾性固体の無限平板が一軸引張を受ける場

合について理論強度と実測値の大きな相違の機構を説明し

ている。負荷によつて、き裂の先端は応力集中により理論

強度に到達し、き裂は進展を起こす。き裂の成長に伴いき

裂を含む平板の全エネルギー(ET)が低下するとき、き裂は

不安定に伝播し、破壊に至る。WTを平板に蓄積された弾性

ひずみエネルギー、Uを外力の仕事、ESをき裂形成の表面

エネルギーとすると ETは次式で表すことが出来る。 

 

 

図 1-2 グリィフイスのき裂 

 

ET= WT-U+ ES 

平面応力の弾性体について、Wtと Uは、 

             𝑊𝑇 =
𝜋𝑎2𝜎2

𝐸
  U = 

2𝜋𝑎2𝜎2

𝐸
 

である。単位面積の表面エネルギーをγとすると長さ 2a

のき裂の表面エネルキーは 

ES=4aγ 

であるので、ETは 

                𝐸𝑇 = 4𝑎𝛾 −
𝜋𝑎2𝜎2

𝐸
  

と表すことが出来る。 ETはき裂の長さについて凸の関数

であるので、その最大値は
∂𝐸𝑇

𝜕𝑎
= 0で求めることが出来る

2)。それより破壊応力は 

  𝜎𝐸=√
2𝐸𝛾

𝜋𝑎
  -------(1-2) 

と表すことが出来る。この応力条件を満足すると、さらな

る負荷の増加なしに、き裂は自発的に不安定な伝播を開始

する。破壊応力は微細なき裂の存在により凝集力(理論強

度)より大きく低下することが分かる。塑性変形等が可能

な一般の構造体において Wtそして Uはその形状、そして

塑性変形の挙動に大きく依存する。しばしば指摘されてい

るように破壊は境界条件に敏感な境界値問題である。 

 

1.2 固体の変形と応力集中 

き裂あるいは欠陥によって応力集中が発生する。応力集

中の由来はひずみの拘束にあることを解説する。ある形状

の構造体に負荷を加えたときその内部の応力は一般に三次

元で表示される。図 1-3は固体内部の立方体に応力σ１，

σ２ (σ3は省略)が作用したときの変形を模式的に示し

た。一般に固体の変形はその変形機構と関連して二つの基

本的な変形様式に分けることが出来る。一つは変形におい

て体積変化を伴わず、原子間、分子間の相対的な位置が変

化する純せん断変形である。他は原子間、分子間が相対的

な配置関係を保ったまま、その距離が単純に変化する体積

変形である。負荷を除くと元に戻ることの出来る範囲に変

形があるとき、変形に対する抵抗は弾性率で示される。等

方体の固体の弾性定数には上記で説明した変形様式に対応

して独立な弾性率が二つある。一つはせん断弾性率 Gであ

り、他方は体積弾性率 Kである。固体は密度変化のないせ

ん断変形に対して、密度が変化する体積変形に対する抵抗

は極めて大きいので、一般に多くの固体の体積弾性率(K)

はせん断弾性率に比較して大きな値な値を持つ。 

 

 

 

図 1-3 固体の基本的な二つの変形様式 

 

1.2.1 せん断変形が支配的な変形 

せん断弾性率(G)と体積弾性率(K)を直接実験で評価する

ことは簡単ではない。弾性率の評価に最も良く用いられる 
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図 1-4 一軸伸張(単純伸張、せん断変形が支配的) 

 

のは図 1-4に示す一軸引っ張り試験(単純伸張)であろう。

この試験では試料に伸張負荷を加えたとき、引っ張り軸方

向と垂直な方向は自由に変形出来る所謂ひずみの拘束が小

さい変形である。等方固体の変形を表すのに必要な独立な

弾性率は二つであるので、この試験方法では縦ひずみεl

に対する応力と試料の幅の測定から縦弾性率(E)とポアソ

ン比(ν)が独立な弾性率として求めることが出来る。 

 

縦ひずみ 𝜀𝑙 =
𝐿1−𝐿0

𝐿0
   横ひずみ 𝜀𝑑 =

𝑑1−𝑑0

𝑑0
  

縦弾性率 E =
𝜎𝑙

𝜀𝑙
     ポアソン比 ν =

𝜀𝑑

𝜀𝑙
  

 

せん断弾性率(G)と体積弾性率(K)は縦弾性率(E)とポアソ

ン比(ν)を用いて 

        G =
𝐸

2(1+𝜈)
  K =

𝐸

3(1−2𝜈)
-------(1-3) 

ν→1/2     G→E/3      K→∞ 

 

から求めることが出来る。また反対に縦弾性率(E)とポア

ソン比(ν)はせん断弾性率(G)と体積弾性率(K)を用いて 

E =
3𝐺

1+𝐺 3𝐾⁄
  ν=

1−2𝐺 3𝐾⁄

2(1+𝐺 3𝐾⁄ )
 ----(1-4) 

G/K→小    E→3G   ν→1/2 

 

と表すことが出来る。負荷に対して体積変化が小さい固体

では、ポアソン比は 1/2に近いので、体積弾性率 Kは式

1-3から分かるように大きな値を持つ。一軸引っ張り試験

の変形では、比(G/K)が小さくなり、Eは 3Gに近づき、変

形に対する抵抗はせん断弾性率の寄与が大きいことが分か

る。 

1.2.2  体積変形が支配的な変形 

純粋な膨張応力あるいは体積変形のみを試験片に負荷す

ることもまた難しい。図 1-5に示すように、純粋伸張と呼

ばれる引っ張り方向に対して垂直方向のポアソン収縮を完

全に拘束(εx=εz=0)した変形がひずみの強い拘束の下で

膨張応力を負荷する方法として知られている 1)。 

 

 

図 1-5 純粋伸張変形 

 

固体の弾性体に応力(σx,σy,σz)が負荷されたときに生

じるひずみ(εx,εy,εz)は 

 

                 𝜀𝑥 =
1

𝐸
{𝜎𝑥 − 𝜈(𝜎𝑦 + 𝜎𝑧)} 

𝜀𝑦 =
1

𝐸
{𝜎𝑦 − 𝜈(𝜎𝑥 + 𝜎𝑧)} -----(1-5) 

                  𝜀𝑧 =
1

𝐸
{𝜎𝑧 − 𝜈(𝜎𝑥 + 𝜎𝑦)} 

 

と表させる。これより応力をひずみで表すと 

 

                  𝜎𝑥 =
𝐸

1 + 𝜈
(𝜀𝑥 +

𝜈

1 − 2𝜈
) 𝑒 

                𝜎𝑦 =
𝐸

1+𝜈
(𝜀𝑦 +

𝜈

1−2𝜈
) 𝑒    ------(1-6) 

                   𝜎𝑧 =
𝐸

1 + 𝜈
(𝜀𝑧 +

𝜈

1 − 2𝜈
) 𝑒 

        e = 𝑒𝑥 + 𝑒𝑦 + 𝑒𝑧 

 

となる。純粋伸張では引張り軸方向のひずみ(εy) 以外の

ひずみの成分は零(𝜀𝑥 = 𝜀𝑧 = 0)に拘束されているので,  

 

𝜎𝑦 =
𝐸(1−𝜈)

(1+𝜈)(1−2𝜈)
𝜀𝑦 = (

4

3
𝐺 + 𝐾) 𝜀𝑦 ---- (1-7) 
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𝜎𝑥 = 𝜎𝑧 =
𝐸𝜈

(1+𝜈)(1−2𝜈)
𝜀𝑦 = (𝐾 −

2

3
𝐺) 𝜀𝑦  ---

(1-8) 

と示すことが出来る。y軸方向以外のひずみが拘束された

条件でのひずみと応力の関係式(1-7)から純粋伸長の見掛

けの弾性率 Eyは 

               𝐸𝑦 =
𝐸(1−𝜈)

(1−2𝜈)(1+𝜈)
=

4

3
𝐺 +𝐾     ---(1-9) 

となる。この見掛けの弾性率の値は勿論縦弾性率 Eの値よ

り大きい。1-3式から推察出来るように体積弾性率(K)は

せん断弾性率(G)に対して大きな値を持つので一軸引っ張

りとは異なり、純粋伸張の弾性率(Ey)は体積弾性率の寄与

が支配的となり、小さなひずみで高い応力が発生する。 

図 1-6は見掛けの弾性率(Ey)にポアソン比(ν)の及ぼす

効果を示した。ポアソン比が小さいときには見かけの弾性

率は小さいけれども 1/2に近づくと急速に大きくなる。ポ

アソン比が 1/2に近づくと式(1-3)から分かるようにせん

断弾性率への影響は小さいが、体積変化に対する抵抗であ

る体積弾性率(K)は急速に大きくなり、その結果純粋伸張

の見掛けの弾性率(Ey)もまた大きく増加する。ポアソン比

が 1/2に近づくと変形における体積変化は抑制されるの

で、強制的に体積変化をもたらす純粋伸張では当然の結果

であることは容易に理解出来る。 

図 1-6  純粋伸張の見掛けの弾性率(Ey)にポアソン比(ν)

の及ぼす効果 

 

ひずみの拘束の強い変形には図 1-7に示す Pancake型の

試験片の伸張が知られている。試料の厚さ(h)がその直径

(d)に対して十分に小さいとき、伸張方向に対して垂直方

向のポアソン収縮によるひずみは剛性の高い板によりほぼ

完全に拘束される。図 1-8はカーボンブラック(CB)を充填

したスチレン－ブタジェン(SBR)のシートの厚さを変えた

ときの公称応力－ひずみ曲線を示す 2)。シートの厚さが十

分に薄くなると純粋伸張に近づき弾性率の値は大きく増加

することを確かめることが出来る。 

体積膨張が支配的な変形では原子間、あるいは分子鎖間

の距離は単純に負荷の膨張応力により広がり、その抵抗は

せん断変形と比較して極めて大きい。ある限界の応力が作

用すると凝集構造の破壊が始まる。 

 

 

 

図 1-7  剛性の高い板によるプラスチックのひずみの拘束

(Pancake型試験片) 

 

図 1-8 CBを充填した SBRの Pancakeシートの厚さを変え

たときの公称－応力ひずみ曲線 

 

1.2.3 ひずみの拘束による応力集中の機構 

ひずみの拘束に起因する膨張応力は図１-9に示す丸棒

に深い切り欠きを導入することによっても発生させること

が出来る。切り欠きの部分は断面積が小さいのでその上下

の部分に比べて軸方向に高い平均応力が発生する。この応

力により切り欠き部分の断面積はポアソン収縮により減少

する方向に変化する。しかし一様な断面を持つ柱の一軸引

張りの場合と異なり、切り欠きの上下の部分での変形が小

さいためにこの切り欠き部分のポアソン収縮による変形は

切り欠き部分の上下の半径方向の応力σrにより拘束さ 

4

8
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16

0.2 0.3 0.4 0.5

E
y
/
E

ポアソン比 (ν)

ν →　1/2
E
y
/E →　∞
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図 1-9  切り欠きに起因するひずみの拘束による応力集中 

 

れ、体積膨張が生じ、高い膨張応力が発生する。切り欠き

による応力集中はこのようなひずみの拘束の機構によって

発生する。 

切り欠きでのひずみの拘束による応力集中の大きさは切

り欠きの先端半径により大きく変化することは良く知られ

ている。それはまた応力状態が平面応力状態にあるかある

いは平面ひずみ状態にあるかによっても大きく異なる。図

1-10は切り欠きを持つ薄いフィルムと厚いシートについ

て、ひずみの拘束の相違が切り欠きの先端の見掛けの弾性

率にどのように影響するかを解説した。 

 

 

図 1-10 シートの厚さと切り欠きの先端のひずみの拘束 

 

薄いフィルムで厚さ方向の応力が零（σz=0）の平面応

力状態では、ひずみの拘束はシートの切り欠き面の幅方向

(εx=0)のみであるので、切り欠きの先端での見掛けの弾

性率は式 1-5と式 1-6から 

 

                𝐸𝑦 =
4𝐺(1+

𝐺

3𝐾
)

1+
4𝐺

3𝐾

(=
𝐸

1−𝜈2
)--(1-10) 

ν→0  Ey→2G、 ν→1/2  Ey→4G 

 

が導かれる。一方、厚いシートの厚さ方向の中央では、切

り欠きにより z方向のひずみも拘束(εx=0,εz=0)される

ので切り欠きの先端は純粋伸張となり見掛けの弾性率は 

                             𝐸𝑦 =
4𝐺

3
+𝐾  -----(1-11) 

ν→0  Ey→2G、ν→1/2  Ey→∞  

 

となる。ひずみの拘束による切り欠きの先端の見かけの弾

性率の増加の程度はポアソン比に大きく影響される。ポア

ソン比が 0のときには何れの負荷の形式においても見掛け

の弾性率 2Gであり、ひずみの拘束は働かない。変形にお

いて体積変化のない 1/2にポアソン比が近づくと薄いフィ

ルムでは見かけの弾性率は有限の 4Gに近づくが(式 1-

10)、厚いシートでは極めて大きな値(無限大、式 1-3と式

1-11)となる。ポアソン比が応力集中に及ぼす影響を図 1-

11(a)に模式的に示す。ポアソン比が 1/2に近い場合、強

くひずみが拘束される切り欠きの先端では高い体積弾性率

により大きな応力集中が発生する。その結果、図 1-11(b)

に示すように巨視的には小さなひずみ、低い応力で凝集構

造の破壊が始まることが理解出来る。 

 

 

 

図 1-11 (a)切り欠きの先端の応力集中にポアソン比が及

ぼす影響, (b)切り欠きを含む試験片の応力－ひずみ曲線

にポアソン比が及ぼする影響 

 

薄いフィルムの
切り欠き先端

平面応力

00  zx  　

厚いシートの
切り欠き先端

平面ひずみ

　0x

0z

y

x
z
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対象とする材料の凝集構造が分かればその凝集構造を壊

すための力である理論強度を推察することが出来る。その

推定は古くから種々の材料に関して検討されている。推測

された理論強度は現実に引っ張り試験等で評価される値と

比較して一桁以上大きな値である。この極めて大きな相違

は実在する材料には欠陥があり、その欠陥に起因してひず

みの拘束が起こり、負荷された応力は小さくとも、欠陥の

周辺に発生する局所的な応力はその材料の凝集強度に到達

するためと理解されている。 

欠陥から始まる破壊の評価として良く知られているグリ

フィスの理論から始まった破壊力学では図 1-12に示す鋭

いき裂を欠陥としてモデル化している 3)。材料が線形弾性 

 

 

図 1-12 切り欠き先端の座標の定義(モード I) 

 

体であるとき切り欠きの先端の応力分布は切り欠きの先端

からの距離 rと図に示されるθにより式 1-12に示され

る。変形は式 1-13によって示される。uは y方向の変 

 

  {

𝜎𝑥
𝜎𝑦
𝜏𝑥𝑦

} =
𝐾𝐼

√2𝜋𝑟
𝑐𝑜𝑠

𝜃

2

{
 
 

 
 1 − 𝑠𝑖𝑛

𝜃

2
𝑠𝑖𝑛

3𝜃

2

1 + 𝑠𝑖𝑛
𝜃

2
𝑠𝑖𝑛

3𝜃

2

sin
𝜃

2
𝑐𝑜𝑠

3𝜃

2 }
 
 

 
 

     ---(1-12) 

     {
𝑢
𝑣
} =

𝐾𝐼

2𝐺
√

𝑟

2𝜋
{
𝑐𝑜𝑠

𝜃

2
・(𝜒 − 1 + 2𝑠𝑖𝑛2

𝜃

2
)

𝑠𝑖𝑛
𝜃

2
・(𝜒 + 1 − 2𝑐𝑜𝑠2

𝜃

2
)
}   ---(1-13) 

 

位、vは x方向の変位を表している。ここで KI  は切り欠

き面に垂直に負荷が加わる引っ張りの変形モード Iのとき

の応力拡大係数で無限遠方の y方向に応力σy
∞が作用して

いるとき、次のように表される。 

                                       𝐾𝐼 = 𝜎𝑦
∞√𝜋𝑎    ----(1-14)  

χは負荷の応力状態とポアソン比に依存する係数で次のよ

うに表される。 

   χ = {
(3 − 𝜈) (1 + 𝜈) 平面応力⁄

3 − 4𝜈            平面ひずみ
}  --(1-15) 

 

rが零のとき、切り欠きの先端は特異点で応力は∞となり、

意味を持たない。そこで破壊力学では応力拡大係数(KI)を

導入して、切り欠きの先端の応力状態を特徴づけている。

負荷により応力拡大係数がある限界値(KIc)、言い換えると

切り欠き先端の応力がその材料の凝集力を越えたとき、破

壊が開始するとしている。この限界値に到達するまでの変

位は応力状態(χ)に依存する。KICに達するまでの切り欠き

の先端の破断での変位 u(ν,break) は図 1-13にポアソン

比が零のときの破断変位 u(=0,break)に対する比で示すよ

うにポアソン比が 1/2に近づくと小さくなることを示すこ

とが出来る。勿論それは図 1-11の説明と一致している。 

 

図 1-13 弾性体の切り欠きの先端が破断条件に到達する

までの変位のポアソン比による変化 

  

1.3 応力集中の緩和とタフニング 

一般的には高い凝集強度を持つ材料から作られる構造体

では優れた強度が実現されると期待される。しかし解説し

たように、その構造体の体積弾性率が大きい場合には、通

常構造体には欠陥が含まれるので、そこではひずみの拘束

により極めて大きな応力が発生する。そのような場合には

巨視的には小さなひずみ、応力で欠陥からき裂の伝播が開

始して容易にぜい性破壊が起きる。強いネットワーク構造

を持つガラスはその典型的な例である。 

ひずみの拘束による応力集中の大きさは体積弾性率ある

いはポアソン比に極めて敏感に影響されることを上記の検
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討は示している。図 1-11に示すように、体積弾性率ある

いはポアソン比を小さくすることが出来れば欠陥あるいは

切り欠きの先端の応力集中を低減させ、応力分布を均一化

することが出来る。それは図 1-11に示すように材料が均

等に高い応力を担うことを可能にすることを意味するので

強度の改善が可能であることを示唆している。この解説で

用いるタフニングという用語は、このような強度の改質を

意味する。 

 

2. 高分子材料の変形と破壊 

高分子材料は、長い分子鎖の極めて強い共有結合、分子

鎖内そして分子鎖間の相互作用によりその凝集構造が影響

される。図 2-1に(A)共有結合、(B)分子内相互作用,(C)分

子間相互作用、そしてその長い分子鎖により形成される分 

子鎖間のからみ合い(E)を模式的に示した。 

 

 

 

図 2-1 非晶性ガラス状高分子の構造モデル 

 

(A) 分子鎖の共有結合のポテンシャルエネルギー  

  𝑈𝐹𝑅𝑁𝐸(𝑟) =
𝑘𝑅0

2

2
𝑙𝑛 {1 − (

𝑟𝑖

𝑅0
)
2
}   ----(2-1) 

300 ～400KJ/mol 

 

(B)分子鎖の曲げのポテンシャルエネルギー  

𝑈𝑏𝑒𝑛𝑑(𝑟) = 𝑘𝑏𝑒𝑛𝑑(1 − 𝑐𝑜𝑠𝜃)  ----(2-2) 

 

(C) 近接する分子鎖との相互作用のポテンシャルエネル

ギー  

𝑈𝐵(𝑟) = 4𝑢0 {((
𝑎

𝑟𝑏
)
12

− (
𝑎

𝑟𝑐
)
12

) − ((
𝑎

𝑟𝑏
)
6

− (
𝑎

𝑟𝑐
)
6

)} 

-----(2-3) 

a : molecular diameter   rc=1.5a 
0.01～1KJ/mol  

 

(E)分子鎖間の絡み合い 

 

分子鎖の曲げのポテンシャルエネルギー等の分子内相互

作用は絡み合いの状態、近接する分子鎖との相互作用のポ

テンシャルエネルギー と分子内相互作用は結晶、非晶ガラ

スの凝集構造に関与している。主鎖の共有結合は近接する

分子鎖間の相互作用に比べて圧倒的に大きい。高分子材料

は上記のような様々な強度の異なる凝集力によって構築さ

れ、その構造の多様性に特徴がある。 

一般に固体材料に負荷を加えると変形する。負荷を担う

ことがその製品の最も重要な機能である金属等に代表され

る構造材料では、結晶を構成する原子は負荷の無いとき金

属結合により支配される安定位置にある。負荷が加わると

その安定位置から変位することによりポテンシャルエネル

ギーが大きくなるので反力が発生する。勿論負荷が除かれ

れば安定位置に戻る。この様なポテンシャルエネルギーに

支配される可逆的な変形はエネルギー弾性と言われる。結

晶性高分子の結晶部分あるいは分子鎖の巨視的な熱運動が

抑制されているガラス状非晶性高分子の弾性はエネルギー

弾性により主に支配されている。 

高分子材料にはこのエネルギー弾性の他に高分子鎖の熱

運動に起因するエントロピー弾性と呼ばれる高分子特有の

弾性の発現機構がある。ゴムあるいはガラス転移温度より

高い温度での結晶性高分子のラメラ結晶間にある非晶分子

鎖がその様な弾性を発現する。ガラス転移温度以上では、

分子鎖が近接する分子鎖との相互作用に打ち勝って激しい

熱運動を起こし、液体のような挙動を示す。このときゴム

では架橋、結晶性高分子で分子鎖の両端が結晶により拘束

されているので、分子鎖の熱運動による力が架橋、結晶に

作用する。それは丁度気体の分子が容器の壁に衝突して力

を圧力として発揮するのと同様である。エントロピー弾性

に起因するゴムの初期弾性率はエネルギー弾性に起因する

それよりは一桁以上小さい。伸張に伴う分子鎖の大きな形

状変化を伴うゴムのエントロピー弾性は代表的な非線形弾

性である。この変形は負荷を除くとほぼ完全に回復する。 
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ゴムなどの高分子材料の力学解析において、しばしばポ

アソン比を 1/2とする場合がある。しかし高分子材料にお

いて絡み合い間あるいは架橋間の近接する分子鎖との相互

作用のポテンシャルエネルギーは式 2-3に示されているよ

うに小さいので、膨張応力により容易にこの分子鎖間は広

がるであろう。体積弾性率を無限大と仮定することには明

らかに無理がある。ゴムのポアソン比(ν)が 1/2に近い値

を持つのは、それは他の樹脂あるいは構造体と比較して

G/Kが小さいことの結果である。 

固体の基本的な変形様式であるせん断変形と体積変形は

勿論その凝集構造に影響される。高分子の凝集構造を支配

するポテンシャルエネルギーは多様である。それらはそれ

ぞれの基本の変形様式に異なった効果を与えるであろう。

本章では高分子の 2つの基本的な変形様式で、弾性変形を

超えた非線形の変形と破壊までの機構を解説する。 

 

2.1 せん断変形支配の高分子材料の変形と破壊 

高分子材料に一軸伸張のようなせん断支配の変形が付加

されたとき変形の小さいときは弾性変形、変形が大きくな

ると非線形な塑性変形を伴う変形が生じる。さらに変形が

増加すると凝集構造が壊れて破壊に至る。 

 

2.1.1 高分子固体の塑性変形 

熱可塑性、あるいは一部の熱硬化性高分子では負荷の大

きさを増すと金属等と同様に降伏を起こし、負荷を除いて

も変形が元には戻らない塑性変形が観察される。塑性変形

には膨張応力の関与は小さく、体積変形が無視出来る純せ

ん断変形が支配的である。金属では結晶の原子が相互に滑

ることにより、高分子材料では分子鎖のコンフォメーショ

ンが変化し、分子鎖が最大主応力方向に向きを変えること 

 

  

図 2-2 結晶の転位による塑性変形 

により塑性変形は起きる。金属をはじめとする結晶性の材

料の降伏そして塑性変形は図 2-2に示す刃状転位、ラセン

転位の局所運動によって矛盾なく説明出来ることは一般に

よく知られている。高分子材料の塑性変形の機構には粘弾

性を基礎にした検討等があるが、降伏応力の分子量への依

存性が極めて小さいことから、塑性変形に伴う分子鎖の運

動への分子鎖の長さの関与は小さく、転位の原子の局所運

動と類似して、分子鎖の一部の局所運動と考えることが妥

当のようである。本解説では分子鎖の局所運動を基本とす

る高分子の塑性変形の機構を説明する。 

 

2.1.1.1 結晶性高分子材料の塑性変形 

図 2-3に結晶性高分子であるアイソタクチックポリプロ

ピレン(i-PP)の公称応力－ひずみ曲線(a)と降伏応力の分

子量への依存性(b)を示す。降伏後に塑性ひずみの不安定

な集中によりネッキングが形成される。さらにひずみが増

加するとき、分子鎖が最大主応力方向に向きを変える配向

に伴い、降伏応力は増加する。それは配向硬化と呼ばれ、

安定したネッキングの伝播をもたらす。結晶性高分子材料

にある限界以上の大きさの純せん断応力が負荷されると塑

性変形が起きる。Crist4)は結晶性高分子の塑性変形の開 

図 2-3 i-PPの公称応力－ひずみ曲線と降伏応力の分子量
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図 2-4 高分子ラメラ結晶のラセン転位による塑性変形 

 

始は図 2-4に示されたラメラ結晶の C軸方向のラセン転位

による滑りであるとしている。それは流動のように分子鎖

全体の相対的な位置の変化を伴う運動ではなく、分子鎖の

一部の局所運動である。降伏応力の大きさはラメラ結晶の

厚さ(結晶化度)に依存し、図 2-3(b)に示す i-PPの数平均

分子量による降伏応力の変化から分かるようにその運動が

局所変形であるので降伏応力は分子鎖の長さである数平均

分子量には依存しない。 

 

2.1.1.2 非晶性ガラス状高分子材料の塑性変形 

  図 2-5はポリメチルメタクリレート(PMMA), ポリカーボ

ネィト(PC)と急冷によりほぼ非晶構造を形成したポリ乳酸

(PLA)の一軸引っ張り試験から評価した公称応力―ひずみ

曲線を示す。PCは降伏後にネッキングを形成して大きな

ひずみまで塑性変形することが出来る。PLAは降伏直後の

ネッキングの形成により破壊する。PMMAは巨視的には塑

性変形を示さずにぜい性的に破壊する。 

 

図 2-5  PC,PMMA,PLAの公称応力―ひずみ曲線 

 

ガラス状の非晶性高分子では分子鎖の向きは統計的にラ

ンダムに配置している。そのような構造を持つ非晶性ガラ

ス状高分子に負荷が加わると、図 2-6に示すように分子鎖

の一部のキンクによるコンフォメーションの変化により降

伏が開始するモデルを Argonは 1973年に提案している。

その向きが最大主応力の方向とは異なる方向にある分子鎖

の一部はキンクの形成により最大主応力方向に回転する

5)。ガラス状非晶性高分子の塑性変形の開始は分子鎖の局

所的なコンフォメーションの変化により起こるので初期降

伏応力の大きさは図 2－7に示すように分子量には依存し

ない。一方、図 2-8に示すように溶融した高分子の流動は

分子鎖の長さ全体にわたるミクロブラウン運動による相対

運動であり、その抵抗が拡散に支配される粘度の大きな分

子量依存性とは極めて対照的であることが分かる 6)。 

 

 

図2-6非晶性ガラス状高分子のキンクの形成による塑性

変形の開始 

 

図 2-7 ポリカーボネィト(PC)のせん断降伏応力と粘度の

分子量依存性 

 

 

 

図 2-8  高分子融体の流動(粘性の発現) 
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2.1.2 高分子材料のソフトニングとネッキング 

 一軸引っ張りの変形において、初期降伏応力を越えてひ

ずみが増加すると多くの高分子材料では局所的に塑性ひず

みが集中したネッキングが形成される。図 2-9は i-PPに

形成されたネッキングを示す。引っ張り試験片の一部でく

びれが形成される。 

 ネッキングは Vincentによって検討された最大負荷での

形成条件が良く知られている。図 2-9から分かるようにこ

の条件は必要条件であり 7)、具体的に不安定な塑性ひずみ

の集中化が起きるためには、図 2-10に示すように試料の

一部で生じた塑性ひずみの増加 dΔにより試験片に蓄えら 

 

 

図 2-9 i-PPの公称応力―ひずみ曲線とネッキング 

 

 
 

図 2-10 塑性不安定によるネッキングの形成機構の説明 

れた弾性ひずみエネルギーの解放が局所的な塑性領域の拡

張ためのエネルギーの変化より大きくなり、負荷の上昇を

停止しても試験片に蓄えられた弾性ひずみエネルギーが自

発的に塑性ひずみの増加をもたらすことが十分条件として

必要である。図 2-10はこの関係をネッキングに伴う除荷

の条件を用いて示している。局所的な塑性領域の拡張(d

Δ)に伴う弾性領域での除荷の変化率(|dFE/dΔ|)が塑性領

域での除荷の変化率(|dFP/dΔ|)より小さいとき明らかに

前述したエネルギー条件は満足され、塑性領域はその拡張

に必要な負荷以上の過大荷重にさらされ、局部のひずみが

加速的に増加してネッキングを形成する。試験温度の上昇

は多くの高分子材料のネッキングを抑制し、変形を安定化

することが知られている。温度の上昇は弾性率に対する降

伏応力の比を低下に導く。それは弾性領域での除荷の変化

率(|dFE/dΔ|)が塑性領域での除荷の変化率(|dFP/dΔ|)よ

り大きくなる方向に変化する結果とてして理解することが

出来る。この塑性不安定条件が延性材料の破壊条件となる

場合もある。図 2-5に示された PLAはその例である。 

 ネッキングの形成条件には降伏後の真応力の変化が関与

することは容易に理解出来るであろう。ネッキングを形成

する高分子材料では変形が不安定になるために真応力の変

化を一軸伸張試験で評価することは困難である。図 2-

11(a)に示すダイスを用いた平面ひずみ圧縮試験では変形

中のダイスの接触面積は一定であるので、塑性変形が開始

したときの真の降伏応力の変化を評価することが出来る

8)。ただし、評価された圧縮応力には摩擦の影響がある。 

 

 

 

図 2-11(a) ダイスを用いた平面ひずみ圧縮試験による真

応力－ひずみ曲線の評価 

 

i-PPでは図 2-11(b)に示すように塑性変形が開始した後

に降伏の真応力の低下であるソフトニングが観察される。 
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図2-11(b) 平面ひずみ圧縮試験によるi-PPの真応力―

ひずみ曲線とソフトニング 

 

ソフトニングは dFP/dΔを減少に導くのでネッキングの形

成を導く。その後ひずみの増加により分子鎖が配向すると

配向硬化により降伏応力は増加し、変形は安定化される。 

溶融状態から冷却により結晶化した結晶性高分子は図

2-12に示すように球晶構造を形成するので、それが降伏

する条件はラメラ結晶のそれよりは複雑である。球晶構造

を持つ結晶性高分子材料に負荷された力はラメラ結晶の間

を結んでいるタイ分子鎖によってラメラ結晶相互に伝達さ

れる。その結果球晶は最大引っ張り応力方向に伸張し、そ

れと垂直方向にはポアソン効果による収縮のひずみが生じ

る。しかしこの方向のひずみは図に示すように折り畳まれ

た分子鎖間の距離を縮める方向のひずみであるのでその抵

抗は極めて大きく、ポアソン効果による収縮は抑制され 

 

 

 

図 2-12 結晶性高分子のラメラ結晶の滑りによる塑性変

形の開始とボイドの形成 

る。球晶では伸張方向と垂直方向にひずみの拘束が発生す

る。その結果、球晶の見かけの弾性率は大きくなる。巨視

的には一軸伸張であるが、局所的には大きな体積弾性率が

変形に関与する。球晶がその構造の異方性により、赤道方

向に強いひずみの拘束が発生することは、近年変形過程を

X線で検討することにより実験的に確かめられている 9)。 

負荷の大きさが増加して、ラメラ結晶の厚さ方向である

C軸方向の滑りへの抵抗より、応力が大きくなると塑性変

形が開始し、球晶構造は壊れて、図のようにミクロボイド

が形成される。このボイドの形成はボイドの間のポアソン

収縮を可能にするので、ひずみの拘束は緩和し、真の降伏

応力の低下であるソフトニングが起きる。ソフトニングは

塑性変形が開始した領域でのひずみの局所的な集中化をも

たらし、クレイズの形成を助長する。一軸伸張の変形では

ソフトニングは降伏応力を低下させるので、容易に不安定

条件を満足してネッキングの形成を導く。図 2-13は i-PP

フィルムについて、切り欠きの先端に形成された塑性領域

を示す。ボイドの形成、拡張を伴うソフトニングによりク

レイズ降伏が起き、ネッキングと類似して試料の厚さが大

きく減少している。 

 

 

図 2-13  i-PPフィルムのソフトニングに伴うクレイズの

形成 

 

非晶性のガラス状高分子においても初期降伏を越えてひ

ずみがさらに増加すると、真の降伏応力が低下し、ソフト
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ニングが起きる場合がある 10)。図 2-6に示すように局所

的な分子鎖のキンクはその部分に密度の減少したナノボイ

ドを形成する。このときこのキンクを起こしたすぐそばに

近接する分子鎖は、密度の減少したボイドによりキンクの

形成に抵抗するポテンシャル障壁が低下するので、当初の

それよりも低い応力でキンクの形成が可能になる。図 2-

14は切り欠きを導入した薄い PCフイルムにおいて、一軸

引っ張り試験によって切り欠きの先端に形成された塑性領

域の切片の偏光顕微鏡写真である 11)。ソフトニングに由

来するシェアーバンドの形成が観察される。多くの非晶性

ガラス状高分子は先の例の i-PP等の結晶性高分子と比較

して絡み合い間の分子量は小さい。その為、ひずみの拘束

の弱い一軸伸張のような変形では形成されたナノボイドの

拡張は配向硬化により抑制されるので、体積変化はほとん

ど出来ない。そのためソフトニングによる降伏応力の低下

に起因する塑性ひずみの集中は体積一定の塑性変形が可能

な最大主応力に対して 45°の方向に伝播することにな

る。 

 

 

図 2-14 切り欠きを導入した PCフィルムにおいて、一軸引

っ張り試験によって切り欠き先端に形成された塑性領域 

 

分子構造とソフトニングの強さの関係の検討は数少な

い。図 2-15に PC, PMMA, PLAの平面ひずみ圧縮試験によ

る真応力―ひずみ曲線を示す。PLAは非常に強いソフトニ

ングを示し、その後のひずみの増加により顕著な配向硬化

を示す。一方、PMMAはソフトニングをほとんど起こさな

い。顕著なソフトニングを示す PLAは一軸引っ張り試験で

塑性変形の開始直後に不安定な局所変形であるネッキング

を形成し、その後、塑性ひずみ速度は降伏の開始までに蓄

積された弾性ひずみエネルギーの解放により大きく加速さ

れる。その結果、配向した塑性領域には高い応力が発生す

る為に破壊に至ることを図 2-5の応力―ひずみ曲線は示し

ている。図 2-16は PLAのネッキング破壊の形態を示す。

塑性変形の開始以前までに蓄えられた弾性ひずみエネルギ

ーはソフトニングを起こした後の塑性ひずみの増加には過

剰であるので、ひずみ速度は加速されそれはネッキング部

分の応力の増加をもたらし、破壊を導くと推察される。 

図 2-15 平面ひずみ圧縮試験による PC,PMMA,PLAの真応 

力―ひずみ曲線の比較 

 

 

 

図 2-16 PLA の一軸引っ張り試験によるネッキング破壊の

形態 

 

2.1.3 配向硬化 

高分子材料では一般に図 2-15の真応力―ひずみ曲線が

明確に示すように、降伏応力を越えてひずみが増加すると

ソフトニングの後に降伏の真応力が増加する配向硬化が起

きる。一軸引っ張り試験では図 2-3(a)の応力―ひずみ曲

線から分かるように、ネッキングの伝播が試料の長さ全体

に広がると配向硬化により再び応力の増加が起きる。配向

硬化の速度は勿論高分子の種類に依存する。その機構の検 
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図 2-17高分子鎖の絡み合いモデル 

 

討には古くは R.N.Haward10)の高分子鎖の絡み合いを基礎

にした取り組みがある。ゴムの分子鎖の変形挙動から類推

して、図 2-17に示した絡み合い間の分子量が小さいほ

ど、言い換えると絡み合い密度が高いほど小さな変形で分

子鎖の緊張が強くなるので降伏応力は高い値を持つと推察

される 12,13)。 

表 2-1はこの推察を確かめるために用いた相溶性のポリ

スチレン(PSt)とポリフェニレンエテール(PPE) をブレン

ドしたときの絡み合い間の分子量の変化を示す。絡み合い

間の分子量の小さい PPEの添加量が増えると絡み合い間の 

 

表 2-1  PStと PPEブレンドの絡み合い間の分子量の変化 

PPE/PSt 絡み合い分子量 

100/0 4550 

95/5 5300 

80/20 7500 

60/40 10400 

0/100 19100 

 

 

図 2-18  PStと PPEブレンドの平面ひずみ圧縮試験から求 

めた真応力－ひずみ曲線 

分子量は低下する。図 2-18はこれらのブレンド試料の平

面ひずみ圧縮試験から求めた真応力－ひずみ曲線を示す。

PPEのブレンド比の増加に伴い絡み合い間の分子量は小さ

くなり、それに伴い小さいひずみで絡み合い間の分子鎖は

緊張する。その結果、降伏応力は大きくなり、ひずみの増

加に対する配向硬化の速度は大きくなることが示されてい

る。 

ガラス状非晶性高分子の構成式には M.C.Boyce14)よるゴ

ムの 8チェ-ンモデルを基礎にした提案がある。R.Hoy15～17)

は異なる絡み合い密度を持つガラス状非晶性高分子につい

て、エネルギー弾性を基礎にして応力の発現機構を検討し

ている。分子鎖の熱運動はほぼ凍結されているので、分子

鎖間の相互作用(図 2-1(C))をshifted Lennard-Jones 

potential(式 2-3)、連続する分子鎖内の交互作用(図 2-

1(A))を finitely extensible nonlinear elastic 

potential (FENE)(式 2-1),そして分子鎖の曲げに対する

抵抗(図 2-1(B))を式 2-2の弾性ポテンシャルで表すこと

により、塑性変形の分子シュミレーションを実施してい

る。小さな絡み合い間の分子量では小さなひずみで配向硬

化が始まることを結果は示している。エントロピー弾性で

あるゴムの応力－ひずみ曲線に極めて良く類似している。

この事実は弾性の発現がエネルギー弾性であっても、それ

が絡み合いのようなネットワーク構造を持てば、ゴムと似

た応力－ひずみ曲線を示すことを意味している。 

高い配向硬化を持つ高分子材料ではシェアーバンドある

いはネッキングの形成は抑制される。図 2-19 は U 字形切

り欠きの先端に形成された PMMAの塑性領域を PCと比較し

て示す。図 2-15に示されているように PMMAではソフトニ

ングは観察されず、強い配向硬化を持つので、PCのような

塑性ひずみが集中したシェアーバンドは形成されず均一な

塑性領域が広がる。 

 

 

図 2-19 PMMAの塑性領域を PCのそれとの比較 
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図 2-20はβ型結晶を形成する核剤を添加した i-PPの

応力―ひずみ曲線を核剤の添加のないα型結晶のそれと比

較して示した。β型結晶 i-PPは初期降伏応力が低く、降

伏までに蓄積される弾性ひずみエネルギーは小さい。また 

 

 

 

図 2-20 β型結晶を形成する核剤を添加した i-PP の応力

－ひずみ曲線とα型結晶 i-PPとの比較 

 

 

図 2-21 β晶 i-PPフィルムの安定な塑性変形 

配向硬化が発現するひずみも小さいく、ネッキングを形成

することはない。図 2-21は図 2-13と同様なフィルムの切

り欠き先端の塑性領域を示す。α型結晶 i-PPとは対照的

にクレイズは形成されることはなく、安定で均一なボイド

の発生を伴う塑性領域が形成されていることが分かる。小

さなひずみでの配向硬化の発現には、結晶化条件が絡み合

い間の分子量の低下に関与していると推察される。 

 

2.1.4 せん断変形支配の下での破壊 

せん断変形が支配的な一軸伸張では、分子鎖の引っ張り

方向への配向によりフィブリルが形成される。塑性ひずみ

の増加に伴い配向硬化が顕著になる。一軸伸張(せん断変形

支配)の破壊はこのフィブリルの破断により始まる。 

 

2.1.4.1 熱可塑性高分子の破壊 

非晶性ガラス状高分子では絡み合い間を結ぶ分子鎖が塑

性変形によりその一部を最大主応力の方向へ向きを変える

ことにより配向が起きる。配向した局所的な分子鎖の数は

ひずみの増加に伴い徐々にその数を増す。絡み合い間の分

子鎖はそれに伴い次第に緊張し、それが更なる塑性ひずみ

の増加に対する抵抗を大きくすると推察されている。        

図 2-22に非晶性ガラス状高分子の塑性変形とそれに引

き続く配向硬化、クラックの形成過程を 3章で求めた PC

の真応力－ひずみ曲線と対応して示す。塑性変形は長い分

子鎖の一部のコンフォメーションの変化により開始する

(A)。このコンフォメーションの変化によるひずみの増加

に伴い分子鎖が最大主応力方向に配向したフィブリル構造

が形成される。分子鎖の局所的な配向はコンフォメーショ

ンの変化が可能な分子の数を低下させるので、降伏応力を

増加させ、配向硬化を導く(B)。配向硬化した分子鎖の応

力は近接する分子鎖との間に働くせん断応力により伝達さ

れる。主鎖の分子鎖に作用する応力がその結合力を越えれ

ばフィブリルは切断され破壊が導かれる。分子鎖の長さの

増加に伴い、主鎖の分子鎖にせん断力により伝達される応

力が増加し切断が起きれば、それ以上の分子量の増加に対

して、ブィブリル強度の改善はないであろう。第 4章で示

した分子量の増加によるフィブリル強度の改善は検討した

分子量の範囲で確認されるので、巨視的な破断までに大規

模な分子鎖の切断は起きないと考えることが妥当であろ

う。 
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図 2-22非晶性ガラス状高分子の塑性変形、配向硬化後の

分子鎖間の滑りによる破断モデル 

 

ひずみの増加に伴い配向硬化により降伏応力の増加が起

きる。2章 1.3で検討したように配向硬化の程度は絡み合

い間の分子量に影響されるであろう。絡み合い間の分子鎖

の長さには分布があり、絡み合い間の分子量が小さい部分

では、図 2-22(A)に示すように、小さなひずみで分子鎖の

緊張が起き(図 2-22(B))、配向硬化の増加を導く。緊張し

た絡み合い分子鎖の絡み合いの部分には高いせん断応力が

発生するであろう。それが限界値に達すると絡み合いの部

分での滑りが起きる(図 2-22(C))。ひずみの増加に伴い、

絡み合いでの滑りは進行し、ついには絡み合いの分子鎖は

滑り切りを起こし、絡み合いは消失する。それに伴いボイ

ドが形成される。ひずみの増加に伴いこのボイドの体積は

増加し、近接するボイドの間が分子鎖の滑り切りにより連

結を起こすとクラックへと発展する(図 2-22 (C))。分子

鎖の長さが長いほど、すなわち数平均分子量が大きいほ

ど、絡み合いでの滑りに必要な応力は増加し、それには大

きなエネルギーを必要とする。その結果、分子量の増加は

不安定にボイドが拡張するひずみを増加させ、破断強度と

伸度の増加をもたらす。D.K.Mahajan18)そして A.Makke19)ら

は分子シミュレーションにより分子鎖の絡み合いの消失、

そしてボイドの形成の過程を検討している。それはここで

紹介した絡み合いの滑り切りによる破壊の過程を良く表現

している。 

通常、結晶性高分子の i-PPの一軸伸張はソフトニング

に起因するネッキングを伴う不均一変形であるのでこの評

価より真応力-ひずみ曲線を求めることは出来ない。図 2-

23に示した真応力―ひずみ曲線は圧延で約 3倍程度予備

延伸し、ひずみの拘束をもたらす球晶構造を壊すことによ

り変形を安定化した試料を用いて一軸引張り試験でそれを

評価している。ひずみに対する真応力の値には分子量によ

る大きな差はない。破断伸びそして強度は明らかに分子量

の増加により大きくなり、改善されている。 

図 2-23 i-PPの真応力－ひずみ曲線と破綻強度に及ぼす分

子量の効果 

 

結晶性高分子ではラメラ結晶の分子鎖の C軸方向の滑り

により、塑性変形が開始する。それは分子鎖の長さ全体に

わたる運動ではなく、ラメラ結晶での局所的な分子鎖の滑

りである。図 2-24(A)に示すようにこの塑性変形によりひ

ずみが増加すると球晶構造が破壊されるので、塑性変形の

開始と伴にボイドが形成される。結晶性高分子の絡み合い

間の分子量は非晶性ガラス状高分子のそれと比べて大きい

ので、絡み合いの間にはラメラ結晶を含む。ひずみの増加

はこのラメラ結晶の塑性変形によるボイドの形成をさらに

促進し、ボイドと分子鎖の配向を導くであろう(B)。配向

により絡み合い間の分子鎖が緊張すると配向硬化する。先

の非晶性ガラス状高分子と同様に、配向硬化による高いせ

ん断応力が絡み合いの部分に発生し、絡み合いで分子鎖間

の滑りが始まると推察される。絡み合い間での滑り切りは 
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図 2-24 結晶性高分子の塑性変形、ボイドの形成、ボイド

の連結による破断モデル 

 

ボイドの拡張を加速し、近接するボイド間でフィブリルを

破断する(フィブリル強度)(C)。結果としてクラックが形

成され、破壊に至る。上記は変形の過程の一つの可能性の

説明であり、塑性変形の開始後、結晶性高分子の破壊まで

の機構は解明されていない部分が多い。 

配向した結晶性高分子の破断はラメラ結晶間を結ぶタイ

分子鎖の切断に起因すると考える機構が良く知られてい

る。結晶性の配向高分子の破壊において分子鎖の切断が起

きていることは、破断の時にラジカルが検出されることか

ら事実であろう。このモデルでは破断強度はラメラ結晶間

を結ぶタイ分子の数に依存するので、高分子量の i-PPで

はタイ分子鎖の数は大きい必要がある。塑性変形のひずみ

の増加に伴い負荷の担うタイ分子鎖の数の増加が進行し、

それにより降伏応力は増加し、配向硬化する。図 2-23の

真応力－ひずみ曲線は分子量によって破断伸度、破断強度

は変化するが、配向硬化には変化がないことを示してい

る。高分子量での高い破断強度と変位は分子鎖間をスリッ

プさせる抵抗が増加したためと理解することが妥当であろ

う。配向した結晶性高分子においても、破断は分子鎖間の

相対的滑りが主体的に関与している可能性が大きい。 

非晶性ガラス状高分子、結晶性高分子のいずれにおいて

も、塑性変形の配向硬化により弾性体へと変化し、強く配

向したフィブリルの分子鎖の長さ全体での滑りによってボ

イドが形成され、クラックはそのボイド間の滑り切りによ

る連結により形成される。強く配向したフィブリルの弾性

率は大きく増加しているので、クラックの形成までに大き

な弾性ひずみエネルギーが蓄積される。分子鎖の緊張によ

り蓄積された弾性ひずみエネルギーはクラックの形成によ

り解放される。この弾性ひずみエネルギーの解放により、

クラックの先端のひずみ速度は急速に加速される。その結

果、図 1-10で説明したように、クラックによるひずみの

拘束は図 2-25に示す大きな膨張応力の発生を伴う高い応

力集中をもたらす。クラックの先端のひずみ速度が、膨張

応力により絡み合い間の分子鎖の近接分子との相互作用を

断ち切る為の緩和時間より早いと、高い応力集中が維持さ

れて急速なき裂の伝播が起こり、破壊に至る。延性高分子

は拘束の小さい一軸伸張で大きく変形することが出来るけ

れど、強い配向硬化による弾性体への変化はひずみの拘束

が小さなこの変形においてもぜい性的な破壊を導く。 

 

 

 

図 2-25 延性樹脂の一軸引っ張りでのぜい性破壊の機構 

 

せん断変形が支配的な一軸伸張の変形での破断までの伸

度は図 2-22と図 2-23の比較が示すように長い絡み合い間

の分子鎖を持つ i-PPが圧倒的に大きい。勿論絡み合い間

の分子量には分布がある。分子鎖の相互の滑りによる絡み

合いの消失はこの絡み合い間の分子量が短いところで最初

に起こるであろう。従ってそれが始まる負荷ひずみは平均

の絡み合い間の分子量から予測されるそれよりは小さいと

推察される。 

 

2.1.4.2 熱硬化性高分子の破壊 
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熱可塑性高分子材料では分子鎖の局所的な滑りあるいは

コンフォメーションの変化を基本とする塑性変形により変

形が起こり、エネルギーが消費されるであろうことを指摘

した。破壊はこの塑性変形により配向した分子鎖の絡み合

いが分子鎖の相互の滑りにより消失して、クラックが形成

されることにより始まる。一方、エポキシ樹脂あるいはゴ

ムなどの熱硬化性高分子では分子鎖が架橋により連結され

ている。ガラス転移温度が常温より高いエポキシ樹脂では

架橋高分子の種類に依存するが、負荷による分子鎖のコン

フォメーションの変化によって塑性変形は熱可塑性高分子

と同様に可能である。例えば硬化剤にピペリジンを用いた

エポキシ樹脂では明確な降伏により塑性変形を起こす。こ

の塑性変形により配向硬化が進むとき、緊張した架橋間の

分子鎖の切断あるいは架橋の破断が起きるであろう。図

2-26はその過程を示す。架橋間の分子鎖の長さには分布 

 

 

図 2-26 熱硬化性高分子の架橋間分子鎖の緊張と破断によ

るボイドの形成 

 

 

 

図 2-27 架橋構造がもたらす高い体積弾性率 

がある。短い架橋間の分子鎖は小さなひずみで緊張し、優

先して破断し、それはナノボイドを形成するであろう。ナ

ノボイドの周辺はひずみが拘束され、その結果、応力集中

により膨張応力が発生する。高い架橋密度を持つエポキシ

樹脂ではせん断変形に対する抵抗のせん断弾性率が熱可塑

性高分子と同程度であっても、図 2-27に示すように体積

膨張は架橋により分子鎖間が大きく広がることが阻害され

ているのでポアソン比は 1/2に近い値、あるいは体積弾性

率は高い値を持つ。その結果、架橋の切断よるナノボイド

の形成は周辺には極めて高い応力の発生と弾性ひずみエネ

ルギーの蓄積をもたらす。それによりクラックの不安定伝

搬条件が満足され、ぜい性的な破壊が起きる。エポキシ樹

脂のぜい性破壊を抑制するのに鎖長延長剤による架橋間の

分子量の増加が有効であることが報告されている 20)。 

一方、エポキシ樹脂ほど大きな架橋密度を持たないゴム

のせん断弾性率は低い値を持ち、伸張による分子鎖のコン

フォメーションの変化により大きくせん断変形することが

できる。しかし変形により緊張した分子鎖が切断しナノボ

イドが形成されると、ナノボイドの周辺にはひずみの拘束

により高い膨張応力が発生する。それが大きな変形の下で

ゴムをぜい性的な破壊へと導くと推察される。図 2-28は

CBをブレンドした SBRのゴムの架橋の密度を変化させた

ときの応力－ひずみ曲線の代表的な変化を示す 21)。架橋

密度が増加するとせん断弾性率の向上により剛性は改善さ

れるが、破断の強度そして伸度は低下する。図 2-27から

推察出来るように架橋密度が大きくなると小さな体積ひず

みの増加で架橋間の分子鎖は緊張し、それは体積弾性率を

増加させる。図 2-29は体積弾性率が架橋の切断により形

成されるクラックの先端に発生する応力集中に与える影響 

図 2-28 CBを充填した SBRゴムの破断強度、伸度に架橋

密度が及ぼす影響 
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図 2-29 架橋の切断により形成されたクラックの先端の

応力分布に架橋密度による体積弾性率の変化が及ぼす影響 

 

を模式的に示す。架橋の密度が高く、体積弾性が大きい場

合には応力集中の程度が著しいことが理解出来るであろ

う。それは小さな負荷応力、ひずみでゴムを不安定な破壊

に導く。ゴムの変形に伴うボイドの形成と拡張の過程を実

験的に検討した例が報告されている 2,22)。 

せん断変形支配の一軸伸張で分子鎖のコンフォメーショ

ンの変化により大きく変形出来る高分子は延性材料と言わ

れているが、破断における破壊のモードは不安定なぜい性

破壊がほとんどである。それは分子鎖の配向により変形が

弾性へと変化することによると推察される。 

 

2.1.5 変形速度が一軸伸張の塑性変形に及ぼす影響 

高分子材料の塑性変形の挙動は勿論温度そして変形速度

に敏感に依存する。図 2-30は i-PPの応力－ひずみ曲線の

ひずみ速度による変化を示す。降伏により塑性変形が開始

する。ひずみ速度が低いとき、塑性変形の開始直後、ソフ

トニングによって降伏応力が低下する。塑性変形の進展に

伴う分子鎖の配向は配向硬化を導くのでソフトニングによ

る降伏応力の低下は抑制され、安定したネッキングが伝播

する。ネッキングが試験片全体に広がった後、図 2-22あ

るいは図 2-23で説明した機構による分子鎖の間の滑りに

より破壊に至る。ひずみ速度の増加は試験温度を低下させ

たときと類似して弾性率、そして図 2-31に示すように降

伏応力の増加をもたらす。あるひずみ速度以上ではネッキ

ングの安定な伝播は図 2-30に示されているように喪失す

る。弾性率と降伏応力の増加により、降伏までに大きな弾

性ひずみエネルギーが蓄積され、降伏後のソフトニングに

より塑性ひずみの集中が始まる。それまでに蓄えられた弾

性ひずみエネルギーが大きいほどひずみを局所的に集中さ

せる速度は加速されると推測出来る。この加速により局所

的な塑性変形により形成されたフィブリルへの負荷応力は

大きくなり、それがそのフィブリル強度に到達すると図

2-32に示したネッキンクの形成直後に破壊が起きると推 

 

図 2-30 変形速度が公称応力－ひずみ曲線に及ぼす影響 

 

図 2-31 一軸引っ張り降伏応力のひずみ速度による変化 

 

 

 

図 2-32 早いひずみ速度における i-PPのネッキンク破壊 
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測することが出来る。 

 PC,PMMA等の非晶性ガラス状高分子では分子鎖の一部が

Tg以下で局所的な熱運動を示すβ緩和が知られている。

PCの緩和温度は-100℃、PMMAでは 50℃であると言われて

いる。β緩和は降伏応力の大きさに影響する。この温度以

下では温度の低下に対する降伏応力の増加速度が大きくな

る。変形速度に対する降伏応力の依存性にも同様な変化が

表れる。局所的な分子鎖の熱運動が分子鎖のコンフォメー

ションの変化に対する抵抗を小さくしているので、β緩和

温度以下での局所的熱運動の凍結がその効果を抑制するた

めと推察される。 

 

2.1.6 クリープ負荷による塑性変形 

 分子鎖のコンフォメーションの変化により高分子材料の

塑性変形は起きる。粘弾性体である高分子材料ではあるポ

テンシャル障壁を越えてのコンフォメーションの変化は負

荷応力が高いと短い時間で起こり、負荷応力が小さい場合

にはその逆である。一軸引っ張りで一定の負荷の下での時

間の経過に伴うクリープ変形を図 2-33aに示す。一定の変

形速度によって評価された降伏応力より低い負荷を中間分

子量の i-PPに加えると、時間の経過に伴いコンフォメーシ

ョンの変化によりひずみが増加し、クリープ破壊に至る。

破壊はその寸前にいわゆる加速クリープと言われ、ひずみ

速度が急速に増加し、ネッキング(あるいはクレイズ)を形

成する塑性不安により起きる。分子鎖のコンフォメーショ

ンの変化あるいはラメラ結晶の転位の運動による滑りによ

り局所的にボイドが形成されると降伏応力の低下であるソ

フトニングが始まる。このソフトニンクの生じている領域

がクリープ負荷の下で時間の経過に伴い拡大し、ひずみの

増加に伴う塑性変形によるエネルギーの消費速度は低下す

る。そのときのそれがポテンシャルエネルギーの変化速度

より小さくなるとネッキングが形成される。図 2-33bはク

リープ破壊が起きるまでの時間(寿命)が負荷の荷重の低下

とともに加増することを示す。4章の図 4-6(a)に示すよう

に、この一軸引っ張り負荷によるクリープ寿命は、一定速

度の負荷の一軸引っ張り試験により評価された降伏応力と

同様に数平均分子量には依存しない。一軸引っ張り負荷で

のクリープ寿命は塑性不安定条件(|dFE/dΔ|<|dFP/dΔ|)

により支配されることが分かる。一定速度の負荷ではネッ

キングの形成により除荷が起き、ポテンシャルエネルギー

の低下により不安定な塑性ひずみの増加は抑制される。一

方、一定負荷のクリープではネッキングの形成によりポテ

ンシャルエネルギーの低下は起きないので、塑性ひずみ速

度は加速され、配向したフィブリルの分子鎖が滑り切るこ

とにより破断に至る。 

 

 

図 2-33 i-PPの一軸伸張によるクリープ変形と寿命 

 

2.2.体積変形支配の高分子材料の変形と破壊 

2.2.1ボイドの形成とその拡張の安定性 

 密度の減少をもたらす体積膨張では分子鎖のコンフォメ

ーションの変化は小さいので変形は線形な弾性変形により

支配される。その変形に対する抵抗は密度変化のないせん

断変形と比較して圧倒的に大きい。 

絡み合い間あるいは架橋間を繋ぐ分子鎖の隣接分子との

相互作用のポテンシャルエネルギー(図 2-1(C)0.01～

1KJ/mol)は主鎖の共有結合のエネルギー(図 2-1(A)300～

400KJ/mol)と比較すると圧倒的に小さな値である。分子鎖

の隣接する分子鎖との凝集力が極めて低いことは強く配向

したフィルムの配向方向に垂直な強度が小さいことから実

感することが出来る。そのような固体高分子に膨張応力が

負荷されると図 2-34に模式的に示すように容易に隣接分

子鎖との相互作用は切断されて、ナノボイドが形成される

であろう。ボイドの内壁ではせん断変形による分子鎖のコ

ンフォメーションの変化が可能となる。その結果ボイドは 
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図 2-34非晶性ガラス状高分子のナノボイドの形成モデル 

 

材料の構成関係に支配されて、膨張応力により拡張するで

あろう。。 

熱可塑性高分子のクレイズそしてひずみの拘束の強い変

形の Pancake試験片のゴムの伸張試験におけるボイドの拡

張を高分子材料には先天的にナノスケールのボイドが存在

するとして解析した例がある。A.S.Argon23)は膨張応力に

より蓄積された弾性ひずみエネルギーの大きさが塑性不安

定条件を満足する限界値に達したとき熱可塑性高分子のボ

イドは急速な拡張を起こすことを指摘し、その条件を弾塑

性解析により検討している、また A.N.Gent24)によって指

摘されたゴムのボイドの拡張の条件は J.M. Ball25), S. 

Biwa26) らによって非線形弾性解析により検討されてい

る。ここで仮定された先天的ボイドは、ひずみの拘束があ

れば、膨張応力により容易に形成されるであろう。 

 この二つの例はボイドを含む高分子材料の応力分布、そ

して破壊挙動に関して本質的であるので解説する。 

 

2.2.1.1 ボイドの塑性変形による拡張 

図 2-35 は体積分率βのナノボイドを含む半径 r の領域

が塑性変形により拡張するモデルを示す。非線形の構成関

係はせん断降伏応力τが一定の弾塑性体を仮定している。

領域 rがすべて降伏するのに必要な膨張応力は 

                 𝜎𝑃 =
2

√3
𝜏𝑙𝑛 (

1

𝛽
)---------- (2-4) 

で表すことが出来る。この半径 rの領域がさらに drだけ

塑性変形によって拡張するときの膨張応力の変化は 

𝑑𝜎𝑃

𝑑𝑟
=

2√3

𝛽𝑟
𝜏(1 − 𝛽)---------- (2-5) 

と表すことが出来る。この拡張によりボイドを含む塑性領

域の回りを取り囲む弾性領域の膨張応力(弾性除荷)の変化

は 

 

 

図 2-35 体積分率βのボイドを含む領域の膨張応力によ

る不安定な塑性拡張 

 

𝑑𝜎𝐸

𝑑𝑟
= −

𝐺

𝑟
 ------------ (2-6) 

と表すことが出来る。G はせん断弾性率である。ネッキン

グの形成のときの不安定変形と同様にこの変化が 

                  |
𝑑𝜎𝐸

𝑑𝑟
| ≤ |

𝑑𝜎𝑃

𝑑𝑟
|----------- (2-7) 

の条件を満足すれば、ボイドを含む塑性領域には塑性変形

によるボイドの拡張には過剰な負荷の膨張応力が作用する

ことになり、更なる負荷の増加なしにボイドの急速で不安

定な拡張が起きる。あるτ/Gを持つ樹脂が式 2-7を満足

してボイドが不安定に拡張する条件は 

β <
1

1+2 √3(𝐺 𝜏⁄ )⁄
(= 𝛽𝑐𝑟𝑖𝑡)--- (2-8) 

で示すことが出来る。膨張応力に起因して形成されたボイ

ドの含有量がこのβcrit以下で膨張応力が式 2-4で与えら

れる全面降伏応力に到達すると、ボイドは局所的に不安定

な拡張を起こす。ボイドの塑性変形による拡張の安定性は

ナノボイドの形成密度と比τ/Gに依存する。高い試験温

度の非晶性ガラス状高分子では比τ/Gの低下によりβcrit

は減少するので、ボイドの塑性変形による拡張は安定化さ

れる。 

 

2.2.1.2 ボイドの非線形弾性変形による拡張  

 変形が非線形弾性体であるゴムの場合のナノボイドの膨

張応力による拡張を説明する 26)。図 2-36に示すように外

径 A、内径 Rcの球殻のボイドに外圧 Pが作用する場合を

J.M.Ball はゴムのモデルとし、その拡張を検討した。そ

の後 S.Biwaはボイドの表面エネルギーを考慮した検討を

行っている。 
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図 2-36 外径 A、内径 Rcのゴムの球殻のボイドに外圧 P

が作用するモデル 

 

外圧 Pによるこの球殻のポテンシャルエネルギー(I))を 

                    I = I1 - I2 + I3  

と表す。I1は球殻の弾性ひずみエネルギー、I2は外圧 Pに

よってなされる仕事、I3はボイドの表面エネルギーであ

る。ゴムの構成式 W(λ１，λ２、λ３)を圧縮性 Noe-Hooken 

 

W(𝜆1, 𝜆2, 𝜆3) = 

𝐺

2
{𝜆1
2 + 𝜆2

2 + 𝜆3
2 − 3 − 2(𝜆1𝜆2𝜆3 − 1) + 𝛽(𝜆1𝜆2𝜆3 − 1)

2} 

                     --- (2-9) 

で表し、表面エネルギーをΦ(λc) とすると、I1,I2,I3は

それぞれ以下のように表すことが出来る。 

  𝐼1 = ∫ 4𝜋𝑅2
𝐴

𝑅

𝑊(𝑅
2

𝑟2
⁄ , 𝑟 𝑅⁄ , 𝑟 𝑅⁄ , ) 𝑑𝑅 

   𝐼2 = 4𝜋𝐴
3(𝜆 − 1)𝑃            ----   (2-10) 

          𝐼3 = 4𝜋𝑟𝐶
2𝛷(𝜆𝐶) 

 

G はせん断弾性率、β=1/(1-2ν), νはポアソン比、λ

=r(A)/Aである。 

�̂�(𝑡) ≡ 𝑤(𝑡−2, 𝑡, 𝑡) t = r(𝑅)/𝑅, Φ` = 𝑑𝛷 𝑑𝜆𝐶⁄ とし、

平行条件 𝑑𝐼 𝑑𝑟𝑐 = 0⁄ より、ボイドの拡張比λに対する

膨張応力 Pは 

 

P = 𝜆2∫
𝑑 �̂� 𝑑𝑡⁄

𝑡3 − 1

𝜆𝑐

𝜆

𝑑𝑡 + 𝜆2 { 
2𝛷(𝜆𝑐)

𝑟𝑐
−
𝛷`(𝜆𝑐)

𝑅𝑐
} 

-----------(2-11) 

と表すことが出来る。 

図 2-37は Rc/Aを無限小に外挿したときのボイドの拡張

λ=r(A)/Aに対する外圧 Pの変化を示す。λの増加に伴い 

 

図 2-37 Rc/Aを無限小に外挿したときのボイドの拡張λ

=r(A)/Aに対する外圧 Pの変化 

 

I の値が正から負に変化し、表面エネルギーの抵抗を越え

てボイドの拡張が始まる。架橋間の隣接する分子鎖の相互

作用が切断すると、負荷 Pの急速な低下とボイドの拡張が

起きる。ボイドの拡張に伴い、その周辺のひずみの増加に

より応力が増加し、釣り合いの状態になるまで急速にボイ

ドの径は拡張する。赤い破線は表面エネルギーを考慮しな

かったときのそれであり、このときのボイドの拡張は安定

である。Gentより指摘されたボイドの拡張の為の膨張応

力 5G/2を適切に予測している。S.Mishraは縦弾性率に対

する表面エネルギーの比が大きいときボイドの拡張の膨張

応力は 5G/2より大きくなることを指摘している。ゲル等

のボイドの拡張がそれに相当している 27)。 

ゴムの近接する架橋分子鎖間のよう凝集力の弱いの部分

等で形成されるナノボイドは膨張応力によりボイドの周辺

のせん断変形により拡張し、そのとき蓄積された弾性ひず

みエネルギーの解放の速度(弾性除荷の速度)がボイドの拡

張に必要にエネルギーの変化速度(ボイドの拡張に必要な

応力の変化速度)より大きく(小さく)なると不安定に急速

に拡張する。 

 

2.2.2 ひずみの拘束とボイドの拡張の安定性 

ボイドの形成と拡張は体積ひずみが負荷されることによ

り起こる。負荷により発生する体積ひずみの大きさはひず

みの拘束に依存する。体積ひずみによるボイドの拡張はそ

の材料の構成関係はもちろんであるが、製品の形、負荷の

条件等の境界条件に依存する。特に高い膨張応力をもたら

すひずみの拘束，例えば製品表面の傷等はボイドの拡張に

よる変形を局所的に不安定に導く可能性が高い。図 2-38

はひずみの拘束の大きさを念頭に置いて、ボイドを含む塑

性領域の変形の安定性の概念をグリフィスのクラックの不
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安定伝播の条件と同様にエネルギーのバランスを基礎に整

理して示した 28)。ボイドが膨張応力による塑性変形によ

って拡張するとき、構造体に蓄えられた弾性ひずみエネル

ギーのボイドの拡張に伴う除荷よる解放の速度（|∂UE/∂

V |）がボイドの拡張により費やされる塑性ひずみエネル 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-38 ボイドの塑性変形による拡張とひずみの拘束 

ギー変化率(|∂UP/∂V|）より式(2-12)に示すように 

      |
𝜕𝑈𝑃

𝜕𝑉
| > |

𝜕𝑈𝐸

𝜕𝑉
|----------（2-12） 

小さい場合、ボイドの拡張には外からさらにエネルギーが

供給されることが必要であるので、負荷の増加を停止する

と、ボイドの拡張は止まり、変形は安定に保たれる。負荷 

(F１)の大きさが小さい、図 2-38(a)がこの状態の変形であ

る。 

負荷の増加により構造体に蓄積される弾性ひずみエネル

ギーが増加し、そのときボイドの拡張によって解放される

弾性ひずみエネルギーの変化速度がボイドの形成と拡張に

必要とするエネルギーの変化速度を上回ると 

|
𝜕𝑈𝑃

𝜕𝑉
| ≤ |

𝜕𝑈𝐸

𝜕𝑉
|----------（2-13） 

負荷のさらなる増加なしに自発的に塑性ひずみの増加をも

たらしボイドの不安定な拡張が起こる。図 2-38(b)はこの

条件を満足したときの変形を示す。ひとたび上記の条件に

到達すると、外からのひずみあるいは応力の調整により変

形を制御することは不能になり、ひずみは急速に局所的に

集中を開始する。金属等ではこのような塑性不安定が起き

ると、図 2-38(c)に見られるようにボイドの間は塑性変形

により滑り切りを起こすので、それはクラックを形成し、

構造体をぜい性的な破壊に導く。勿論ひずみの拘束が大き

い(F2が大きい)構造体の場合には、体積弾性率の寄与が大

きく、小さなひずみで大きな弾性ひずみエネルギーが蓄積

されるのでこのような不安定変形が生じる変位は小さい。

高分子材料の場合には不安定変形によりひずみが局所的に

集中化し、その後、塑性ひずみの増加により配向硬化が起

こり、ボイドの拡張に伴う塑性変形のエネルギー変化率

(∂UP/∂V)が蓄えられた弾性ひずみエネルギーの解放の変

化率(∂UE/∂V)より、式 2-12ように大きく成ると、ひず

みの集中化は安定化されそれは図 2-39に示すクレイズと 

 

 

 

図 2-39 高分子材料のボイドの不安定な拡張によるクレイ

ズの形成 
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呼ばれるボイドと配向組織を持った不均一で局所的な塑性

変形を導く。高分子のぜい性破壊はこのクレイズを形成し

ているフィブリルの破断によりクラックが形成され、式

2-13と類似したクラックの伝播の不安定条件が満足され

ることにより起こる。配向した分子鎖から構成されるフィ

ブリルの破断は 2章 1.4.1の延性破壊で解説した機構と同

様に絡み合いでの分子鎖間の滑りによると推察される。 

上記の説明は弾塑性体を想定しているが、それは非線形

弾性体のゴムにおいても基本的には変わらない。 

 強いひずみの拘束の下でのボイドの拡張の安定性を実験

的に検討することは、高分子材料の破壊を理解する上で本

質的である。Pancake 試験片を用いた純粋伸張変形はそれ

を評価するのに適している。図 2-40は Pancacke試験片の

伸張での CB を充填した SBR の公称応力－ひずみ曲線とそ

のときの X 線 CT による観察を示す。ボイドを想像させる

密度の減少した領域が 2 章 2.1.2 で検討した 5G/2 に近い

膨張応力で発生することが確認出来る。その後負荷の増加

に伴い塑性変形のように応力の増加速度は急速に小さくな

る。変形が体積変形支配からボイドの周辺でのせん断変形

支配に変化した結果である。ボイドの領域が局所的に発達

するのはゴムの凝集構造にはその強さに相当程度の分布が

あり、弱い凝集構造の部分でボイドの拡張が優先的に起き

るためと推察される。熱可塑性高分子のクレイズはナノボ

イドが塑性変形により不安定に拡張することにより形成さ

れる。ゴムの場合はクレイズと異なり多くの場合変形は安

定で、負荷を除くと可逆的に回復する。負荷のひずみが大

きくなると拡張するボイドの周辺の分子鎖が緊張、ボイド

の拡張への抵抗が増加するので、純粋伸張の公称応力の安

定な増加が観察さる。破断は緊張した架橋分子鎖の破断に 

 

図 2-40 Pancacke試験片の伸張での CB充填 SBRの公称応

力－ひずみ曲線と CT像 

よると推察される。 

先天的なナノボイドの存在を仮定した Pancakeの伸張モ

デルについてせん断変形の構成式を非圧縮性のゴムとして

FEMによる伸張解析が報告されている。この場合のボイド

の拡張は安定変形である 29)。 

 

2.2.3 切り欠きのひずみの拘束によるボイドの不安定拡張 

体積弾性率の効果が支配的な純粋伸張変形に近い

Pancake試験を用いたボイドの拡張の検討は図2-40に示す

ようにゴムの場合は可能である。しかし降伏応力が高く、

ボイドの拡張に高い応力を必要とする熱可塑性高分子では、

ボイドの拡張以前に接着面の破壊が優先するのでそれは不

可能である。 図 1-9のように試験片に深い切り欠きを導入

すれば、切り欠きによるひずみの拘束により高い膨張応力

を実現することが出来る。具体的には図 2-41に示す既知の

先端半径を持ち、平面ひずみを満足するのに十分な試料の

幅を持つ三点曲げ試験が試験片の製作等の観点から便利で

ある。図 2-3(a)に示した i-PP の一軸引っ張りの変形は延

性で、破断までのひずみが７を超える。切り欠きにより強 

 

 

図 2-41 ぜい性破壊を検討するための U字型切り欠き試験

片の三点曲げ試験 

 

 

図2-42 i-PP のU字型切り欠き試験片の三点曲げ試験によ

るぜい性破壊 
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いひずみの拘束の下での三点曲げ試験による変形ではこの

i-PPは図2-42に示すように僅か 2 mmの変位でぜい性破壊

を起こす。強いひずみの拘束によりナノボイドが局所的に

不安定に拡張してクレイズを形成し(図 2-46参照)、クレイ

ズを構成する配向したフィブリルに、絡み合いでの分子鎖

を滑らせるのに必要な応力が負荷された結果である。 

切り欠きの先端の応力が計算出来れば、ボイドの不安定

な拡張条件を推定出来る可能性がある。構造が微視的に均

一なガラス状非晶性高分子を除いて、それを一般的に実施

することは難しい。 

ボイドが不安定拡張を起こすまで、巨視的なボイドの形

成が確認されないガラス状非晶性高分子において、塑性変

形について適当な構成式を仮定することにより、塑性力学

的にボイドの不安定な拡張条件を検討する方法か提案され

ている。図 2-43のようなある先端半径を持つ切り欠き試

験片を検討に用いる。負荷は引っ張りであっても曲げであ

っても良いが、曲げ試験の試験片がコンパクトである。試

料の厚さは平面ひずみが満足出来る厚さとする。外から加

える力を大きくすると切り欠きの先端では弾性変形(図 2-

43(a))に引き続き塑性変形(図 2-43(b))が起きる。塑性変

形している部分の構成方程式は弾性部分とは異なってい

る。普通この降伏条件には圧力の影響は小さい。体積が一

定で形状が塑性変形するための純せん断応力の大きさであ

る Misesの条件 

 

 (𝜎1 − 𝜎2)
2 + (𝜎2 − 𝜎3)

2+(𝜎3 − 𝜎1)
2 = 6𝜏2 

-(2-14) 

によって、プラスチックを含め固体材料の降伏条件は表さ

れることが多い。σ1、σ2、σ3 は主応力、τはせん断降

伏応力である。高分子材料の降伏条件は圧力に依存する

が、式 2-14ではそれを無視して示している。平面ひずみ

の変形では、U字型の切り欠きの先端で塑性変形が開始す

ると、塑性領域の応力分布は剛塑性体(弾性変形を無視し

た塑性体)を仮定すると、 

 

  𝜎𝑝 = 𝜎𝑧 = 𝜏 (1 + 2𝑙𝑛 (1 +
𝑥

𝜌
))  ----(2-15) 

                              𝜎𝑦 = 𝜎𝑃+τ 

                              𝜎𝑥 = 𝜎𝑃-τ 

 

のように表すことかできる 30)。σpは平均応力、τはせん 

 

(a) 弾性体の切り欠き先端の応力分布 

 
(b)塑性体の切り欠き先端の応力分布 

 

 図 2-43 U字型の切り欠きを持つ板の切り欠き先端に形

成される応力分布 

 

断降伏応力を示す。xは切り欠き先端から塑性領域先端ま

での距離、ρは切り欠きの先端半径である。図 2-43(b)に

応力分布の形を示す 9)。弾性変形のとき最大応力は切り欠

きの先端に発生する。負荷の増加に伴い切り欠きの先端で

塑性変形が開始する。図 2-43(b)は平面ひずみを想定して

いるので、切り欠きの先端の応力は平面ひずみでの降伏条

件を満足している。負荷の増加に伴い塑性領域は拡大す

る。塑性変形の体積変形は不変に近いので、強いひずみの

拘束が発生する。塑性領域の拡大に伴い塑性領域先端の膨

張応力(σz)は増加する。その結果、最も高い応力は切り

欠きの先端から広がった塑性領域の先端に発生する。この

ように局所的な塑性変形に原因して発生する応力集中を塑

性拘束による応力集中と呼んでいる。 

負荷により塑性領域が広がりその先端の応力がボイドの

不安定な拡張条件を満足すればクレイズが形成される。塑

性変形が可能なガラス状非晶性高分子では定められた切り

欠き先端半径を持つ試料で切り欠きから塑性変形を優先し

て形成させ、クレイズが形成されるまでの塑性領域の大き
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さと、降伏応力を評価するとボイドの不安定拡張条件が検

討出来る。 

ナノボイドを含む塑性体において、切り欠きでのひずみ

の拘束に起因する膨張応力によってボイドの塑性的な不安

定拡張によるクレイズの形成過程は、ボイドを含む塑性体

の降伏条件に Gursonモデル 31)を用いて、弾塑性体の有限

要素法解析によりシミュレーションすることがが可能であ

る 32)。降伏後に僅かに配向硬化を示し、ボイドの体積含

有率が 5 vol %の弾塑性体について、図 2-44に U字形切 

 

 

図 2-44 ボイドの不安定な拡張による高分子材料の破壊

のシミュレーション 

 

図 2-45  5 Vol %のボイドを含む場合の高分子材料につい

て切り欠きの先端に形成された塑性領域の変形過程 

り欠き持つ三点曲げ試験の解析結果を示す。図 2-44(a)に

計算に用いた真応力－ひずみ曲線、図 2-44(b)に変位―曲

げモーメント曲線を示す。切り欠き先端に形成される塑性

領域の形態の変位の増加に伴う変化を図 2-45に示す。負

荷が増加すると切り欠きの先端には塑性領域が形成され

る。その大きさは負荷の曲げモーメントの増加に伴い式

2-12の条件を満足して安定に広がる。ある限界の変位に

到達すると曲げモーメントは急速に低下を起こす。このと

き図 2-45(2)のように塑性領域の先端ではボイドの拡張を

伴うひずみの集中化が始まる。この変化は負荷の増加に伴

う弾性ひずみエネルギーの増加(∂UE/∂V)とボイドの拡張

に必要なエネルギー(∂UP/∂V)の低下により、式 2-13に

示したボイドの拡張の不安定条件が満足されることにより

起こる。それは図 2-45(3)のように急速に切り欠き方向に

伝播を起こすと同時に曲げモーメントが低下して破壊に至

る。ボイドの含有量が大きくなると塑性不安定を満足する

変位は小さくなる。ゴムの非線形と比較して、多くの熱可

塑性高分子では変形の増加に伴う分子鎖のコンフォメーシ

ョンの変化に対する抵抗の増加(配向硬化)が小さいことが

この不安定変形を導いていると推察される。 

強いひずみの拘束の下では巨視的には小さな変形で不安

定な破壊に至ることが理解出来る。図 2-52に示したポリ

メチルペンテン(PMP)はこの計算のような変形とクレイズ

の形成を示す良い実例である。 

 

2.2.4 ひずみの拘束による高分子材料のぜい性的破壊 

2.2.4.1非晶性ガラス状高分子のぜい性的破壊 

 一軸引っ張りでは延性変形するポリカーボネィト(PC) 

が塑性拘束による応力集中でぜい性的に破壊する例を紹介

しよう 33)。図 2-41に示す先端半径が 0.5 mmの切り欠き

を加工した PCの板に 3点曲げ試験により力を加える実験

を行う。図 2-46はそのときの変位−曲げモーメント曲線を

示す。PCは透明であるので、切り欠きの先端での変形の

過程は肉眼で観察出来る。負荷の大きさが増加すると最初

に切り欠き先端から塑性領域の形成が図 2-47(a)のように

起る。PCは塑性変形の開始直後に僅かにソフトニングを

起こすので、形成された塑性領域にはシェアーバンドが観

察される。負荷の大きさが増加すると塑性領域も大きくな

り、やがてその先端には図 2-47(b)のクレイズが形成さ

れ、そのクレイズからフィブリルの切断により図 2-47(c)

のクラックが発生する。それが伝播することによりぜい性 
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図2-46 ぜい性破壊を起こすU型切り欠きを持つPCの変位

―曲げモーメント曲線 

 

図 2-47 U字形切り欠きの先端に形成された塑性領域、 

クレイズ、クラツクそして破壊面 

 

的な破壊が起き、図 2-47(d)の破壊面が形成される。非晶

性のガラス状高分子では多くの場合、クレイズの形成応力

とその破断応力は極めて接近している。 

PCのように、クレイズが形成されるまで広がる塑性領

域においてボイドの形成が無視できる高分子材料では、ク

レイズが形成されるまでに広がる塑性領域の大きさと、一

軸引っ張り試験から求めたせん断降伏応力から式 2-15を

用いてクレイズ形成応力を推定出来る。検討した PCのク

レイズの形成に必要な膨張応力は大きく 83MPaと推定され

る。このような高い応力でのナノボイドの拡張はそれまで

に大きな弾性ひずみエネルギーが蓄積されるので、ナノボ

イドの形成そして拡張により解放される弾性ひずみエネル

ギーの変化速度(∂UE/∂V)はそのときのナノボイドの拡張

に費やすエネルギーの変化速度(∂UP/∂V)より大きな値を

持つと推察される。その結果、高い応力でのボイドの形成

はそれと同時に不安定で局所的なボイドを含む塑性変形で

あるクレイズの形成、そしてぜい性破壊をもたらす。 

ガラス状非晶性高分子のポアソン比は 1/2より小さいの

で式 2-15を用いて推定されたクレイズの形成応力は過大

評価となることに注意しなければならない。それはこの式

が体積不変を前提としていることに由来する。 

図 2-48(b)は PMMAのクレイズの形成応力を曲げ速度と

試験温度について、降伏応力と図 2-48(a)の破壊核の位置

から推定した結果を示す。PMMAのポアソン比は PCより小

さいのでこの推定値は PCと比較してさらに過大評価の可

能性を含むことに注意が必要である。試験温度が高くなる

に従い、クレイズが形成されるまでの塑性領域の大きさは

図 2-48(a)に示すように増加するので、破壊までの変位は

増加する 34)。試験温度がある温度を超えると、塑性領域

の先端にクレイズを形成するのに必要な応力が発生する以

前に図 3-5で示す試験片の厚さ全体が塑性変形する全面降

伏が起きるので、延性な変形へと変化する。反対に、試験

温度の低下あるは変形速度の増加は降伏応力そしてクレイ

ズ形成応力を増加させる。それは図 2-48(b)に示すように

降伏応力に対するクレイズ形成応力の比を低下させるの 

図 2-48  PMMAのクレイズが形成されるまでに広がる塑性

領域の大きさ(x)と降伏応力から求めたクレイズ形成応力

の温度と変形速度依存性 
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図2-49 非晶PLAのU字型切り欠きの先端に形成された表

面クレイズ 

 

で、ついには図 2-48(a)から分かるように塑性変形の開始

と伴に試料の表面からクレイズの形成が起きる。常温での

ポリスチレン(PSt)あるいは図 2-49に示した非晶 PLAの破

壊はこの表面クレイズからのぜい性破壊である。この二の

樹脂は極めて強いソフトニングを示し、塑性変形の開始は

不安定なひずみの集中化をもたらし、表面クレイズの形成

にはこのソフトニングが強く関与している。 

非晶性ガラス状高分子ではせん断弾性率に対する降伏応

力の比は試験温度の上昇に伴い低下することが知られてい

る。式 2-8に示されたボイドの不安定拡張によるクレイズ

の形成条件によれば、試験温度の上昇はボイドの不安定拡

張を抑制し、ボイドを含む安定変形に変化することを予測

している。実験による検討は切り欠きから形成された塑性

領域の先端に形成されるクレイズは試験温度の上昇に伴い

その位置は切り欠きの先端から離れるが、クレイズの形成

は抑制されず、維持していることを示している。それは図

2-53に示す結晶性高分子の PEEKが、試験温度が高い場合

には微細なボイドが安定に塑性変形する例とは明確に異な

っている。 

非晶性ガラス状高分子の破壊条件の分子量依存性の検討

(4.1)から明かになるが、絡み合い間の分子鎖が短い非晶

性ガラス状高分子では図 2-34に示す近接分子鎖との相互

作用の破断により形成されたナノボイドの内壁の周りの分

子鎖の配向硬化がボイドの拡張を抑制している。負荷応力

が増加し、この配向硬化した分子鎖間の絡み合いでの相互

の滑りが始まると、ボイドの拡張に対する抵抗は減少する

ので、それがボイドの不安定拡張によるクレイズの形成を

支配していると推察することは妥当である。 

 

2.2.4.2 結晶性高分子のぜい性的な破壊  

結晶性高分子材料では塑性変形の開始により図 2-12に

示すように球晶構造が破壊され、ミクロボイドが形成され

る。図 2-50はナイロン 6の U字型切り欠き試験片の三点

曲げ試験の変位－曲げモーメント曲線と切り欠きの先端に

形成された塑性領域を示す。球晶は赤道に対して垂直方向

の変形が強く拘束されているので、ミクロボイドは、その

伝播が球晶内部に制限されたマイクロクレイズへと降伏の

開始と伴に変化する 35,36)。マイクロクレイズは最もひずみ

の拘束の大きな球晶の赤道で形成される。塑性変形が進行

し、球晶の形態が大きく破壊され、マイクロクレイズの体

積分率が大きくなると球晶の最大主応力に垂直方向ひずみ

の拘束は開放されるので、降伏応力の低下であるソフトニ

ングをもたらす。ソフトニングは式(2-13)に示されたボイ

ドの不安定な拡張条件(|∂UE/∂V| >|∂UP/∂V|)を満足し

やすくするので、クレイズのような不安定な変形を導くこ

とがある。このソフトニングの大きさは結晶性高分子の種

類に依存する。ポリエチレンテレフタレート(PET), i-PP

は強いソフトニングを示す。図 2-51は U字形切り欠き先

端に形成された i-PPの塑性領域を示す。切り欠きの先端

での塑性変形の開始と同期してボイドが形成され、それは

強いソフトニングによりクレイズへと変化する。高い分子

量を持つ i-PPの破断強度、伸度は図 2-23(あるいは図 4-

4(a))に示されているように大きいので、クレイズで構成 

 

 

図 2-50 ナイロン 6 の変位－曲げモーメント曲線と変位 
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図 2-51 U字形切り欠き先端に形成された i-PPの塑性領域 

 

される塑性領域が切り欠きの先端に広がることが出来る。

破壊はクレイズのフィブリルに作用する応力が破断応力で

あるフィブリルの強度に到達したときに起きる。 

一方、ポリエチレン(PE),ポリオキシメチレン(POM), ポ

リメチルペンテン(PMP)等の結晶性高分子ではソフトニン

グの程度がさほど大きくないので切り欠きの先端に形成さ

れる塑性領域は膨張応力が低い時にはボイドを含む安定し

た塑性領域を形成する。図 2-52は U字形切り欠きを持つ

PMPの三点曲げ試験による変位―曲げモーメント曲線と切

り欠きの先端に形成された塑性領域を示す 37)。切り欠き

の先端にはボイドを含む塑性領域が安定して広がり、それ

がある大きさに達したときに先端からクレイズの形成が起

きる。破壊はこのクレイズから開始する。それは図 2-44

でシミュレーションによって検討したボイド含む構造体の 

 

 

図 2-52 切り欠きの先端に形成されたポリメチルペンテ

ン(PMP)の塑性領域 

塑性変形が塑性不安定に至る過程と良く一致している。 

図 2-53 は U 字型切り欠きを持つポリエーテルエーテル

ケトン(PEEK)の三点曲げ試験による変位－曲げモーメント

曲線の温度による変化とそのときに切り欠きの先端に形成

された局所塑性領域の試験温度による変化を示す 38)。試験

温度の低いとき、ナイロンのぜい性破壊の検討で観察され

たのと同様に、最初に切り欠きの先端の塑性領域の形成に

伴いマイクロクレイズが形成される。負荷の増加に伴いこ

のマイクロクレイズを含む塑性領域がある限界の大きさに

拡張するとその先端から局所的に大きくひずみが集中した

マクロなクレイズが形成される。ぜい性破壊はこのマクロ

クレイズが大きく広がった後に起きる。PC、PMMAなどの非

晶性ガラス状高分子のクレイズと大きく異なるのはフィブ

リルの破断が始まるまでに伝播するその大きさである。明

らかに結晶性高分子のクレイズは大きく広がることが出来

る。試験温度が上昇すると、不安定なマクロクレイズを形

成するまでに広がるマイクロクレイズ(あるいはナノボイ

ド)を含む塑性領域の大きさは拡大し、ぜい性破壊が始まる

までの変位は大きくなる。試験温度が Tgを越えてさらに高

くなると、マイクロクレイズあるいはナノボイドを含む塑

性領域の拡大はさらに顕著となり、ついには塑性領域が安

定なナノボイドを含む全面降伏へと変化する。 

 
 

図 2-53 切り欠きを持つポリエーテルエーテルケトン

(PEEK)の破壊の温度依存性 
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試験温度の上昇に伴い切り欠き試験片の破壊様式がぜい

性破壊から延性変形に変化することは結晶性高分子の共通

した性質であるが、試験温度によるマイクロクレイズから

不安定な局所変形であるマクロクレイズへの変化は樹脂に

より異なる。図 2-54は数平均分子量 3.3×104の U字型切

り欠きを持つポリブチレンテレフタレート(PBT)の曲げモ

ーメント曲線の試験温度による変化、そして図 2-55は破壊

の直前あるいは最大負荷での切り欠きの先端の変形状態を

示す 3)。勿論高い温度では延性的に変形することが出来る。

一方、切り欠きの先端の変形はガラス転移を越えた高い温

度でも、ナイロン,PEEK とは異なり明確に不安定変形であ

るクレイズの形成が観察される。 

 

図 2-54 U字型切り欠きを持つ PBTの変位－曲げモーメン

ト曲線の試験温度による変化 

 

図 2-55 U字型切り欠きの先端に形成され PBTの塑性領域

とクレイズ形態の試験温度による変化 

 

非晶性のガラス状高分子と比較して、絡み合い間の分子

量が大きいと推察される結晶性高分子では、塑性変形によ

り形成されたボイドは膨張応力によるボイドの塑性変形に

よる拡張は可能である。拡張するボイドの変形の安定性は

式 2-8によればせん断弾性率に対するせん断降伏応力の比

(τ/G)に依存する。非晶性ガラス状高分子の場合それは試

験温度の上昇に伴い低下することが知られているが、結晶

性高分子のそれは複雑である。ナイロンではガラス転移温

度を超える範囲に亘って比(τ/G)の変化は小さいが、マイ

クロクレイズからマクロクレイズへの変化は PEEK と同様

に抑制され、試験温度の上昇は変形を安定化させる。この

場合の変形の安定性には試験温度の上昇に伴うボイドの形

成密度(ボイドの体積分率)の増加により、式 2-7のボイド

の不安定拡張条件が満足されなくなった為と推察される。

一方、PBT では試験温度の上昇は図 2-56 に示すように比

(τ/G)の増加をもたらす。それが高い試験温度においても

マクロクレイズの形成が抑制されない理由であろう 3)。 

 

図 2-56  PBTのせん断弾性率(G)に対するせん断降伏応力

(τ)の比(τ/G)の試験温度による変化 

 

 非晶性ガラス状高分子と結晶性高分子の形成されたクレ

イズの特徴的な相違は、結晶性高分子では塑性変形による

球晶の破壊に起因するボイドの拡張の塑性不安定によりク

レイズが形成され、それは大きく伝播が可能なのに対して、

非晶性ガラス状高分子では分子鎖間の滑りによるボイドの

不安定拡張によりクレイズが形成され、その直後に破壊に

至ることである。それは多くの場合結晶性高分子の絡み合

い間の分子量は非晶性ガラス状高分子のそれと比較して大

きいので、図 2-57に模式的に説明するように、ボイドの内 

 

 

図 2-57 結晶性高分子のボイドの拡張モデル 
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壁の応力がフィブリル強度に到達するまでのひずみが大き

いことに起因していると推察される。 

 

2.2.5  変形速度が破壊挙動に及ぼす影響  

強いひずみの拘束の下でのボイドの形成とその不安定な

拡張による破壊挙動も勿論変形速度に影響される。図 2-

58は i-PPの U字形切り欠き試験片の三点曲げ試験におけ

る変位－曲げモーメント曲線の変形速度による変化を示

す。変形速度の増加に伴い、全面降伏モーメントは増加

し、破断変位は低下する。変形速度がある限界を越えて増

加すると、クレイズの形成後に全面降伏条件を満足する以

前にクレイズのフィブリルへ作用する応力がその強度に到

達し、所謂ぜい性的な破壊に変化する。更なる変形速度の

増加は破壊強度の低下をもたらす。変形速度の増加は試験

温度の低下による弾性率の増加に相当し、ボイドの拡張を

小さな変位で不安定(|∂UE/∂V|>|∂UP/∂V|)に導く。図

2-59は可能な限り破断の直前で、ひずみを固定して切り

欠きの先端の塑性領域を検討した結果を示す。変形速度の 

 

図 2-58 U字形切り欠き試験片の三点曲げ試験における変

位－曲げモーメント曲線の変形速度による変化 

 

 

 

図 2-59 破断までに広がる切り欠きの先端の塑性領域の変

形速度の影響 

増加に伴い塑性領域の集中化が顕著になることが分かる。

破壊様式がぜい性的に変化した後の更なる変形速度の増加

は、降伏応力に対するフィブリル強度の比が図 2-48に示

した PMMAの場合と類似して減少するので破断強度の低下

をもたらす。塑性変形の不安定性の助長はクレイズ形成に

よるエネルギーの消費をさらに減少に導くであろう。 

変形速度が大きくなると降伏応力が増加し、その結果図

2-48に示すように小さな塑性領域の形成でその先端の応

力がフィブリル強度に到達して不安定な破壊が始まる。そ

れ故、十分に速い変形速度では、切り欠きが無くとも、試

料の表面の欠陥による応力集中でフィブリル強度に到達す

ることが可能になる。図 2-60は i-PPシートの破壊挙動の

変形速度による変化を打ち抜き試験のストライカーの速度

を調整することにより検討した結果を示す。図 2-60(b)は

そのときの反力－変位曲線の変化をストライカーの速度に

ついて示した。速度が低いときには樹脂はストライカーに

より二軸に伸張され、降伏による塑性変形により大きく二

軸配向する。破壊は図 2-61(a)に示すように配向シートの

応力がフィブリル強度に到達すると開始する。ストラィカ

－の速度がある限界を超えるとシート表面にある欠陥での

応力集中がフィブリル強度を超えるために小さい変位で不

安定な破壊を開始する。検討に用いたシートは射出成型に

より製作され、表面の分子鎖は流動方向に配向しているの 

 

 

 

図 2-60 i-PPシートの高速打ち抜き試験 
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図 2-61 i-PP シートの打ち抜き試験の破壊形態の速度依

存性 

 

で、図 2-61(b)に示すように流動方向に垂直方向の応力に

対しては容易にクラックを形成する。表面の配向はそれに

垂直方向の応力に対して表面欠陥となっている。 

非晶性ガラス状高分子の変形速度の増加、試験温度の低

下は降伏応力に対するクレイズ強度の比を低下させるので

タフネスは低下する。試験温度、あるいは試験速度がβ緩

和に由来する局所的な熱運動を凍結した試験温度、速度の

条件ではタフネスの低下はさらに顕著である。 

 

2.2.6 切り欠きを持つ結晶性高分子のクリープによるぜい

性破壊 

塑性変形に伴いボイドが形成される切り欠きを持つ結晶

性高分子の PEでは、全面降伏条件より小さな負荷を加え 

 

図 2-62 切り欠きを持つ PE のクリープ負荷によるぜい性

破壊 

ると、ある時間が経過するとぜい性破壊が起きることがあ

る。図 2-62は全面降伏条件の 40 %の負荷によるクリープ

変形とその変形過程を示す。切り欠きに起因するひずみの

拘束による膨張応力を伴う応力集中によって、小さな変位

で切り欠きの先端には最初にボイドを含む塑性領域が形成

される。時間の経過に伴いボイドそして塑性領域は拡大す

る。負荷時間が短い時にはボイドを含む塑性領域は 

安定条件 VUVU EP    

を満たしている。時間の経過に伴う応力緩和により降伏応

力は低下し、∂U𝑝/𝜕𝑉が減少するので 

不安条件 VUVU EP    

が満足されたとき、ボイドを含む塑性領域のひずみは局

所的に増大する。ボイドの内面で強く配向したフィブリ

ルの分子鎖間の滑りにより破壊に至る。 

 

2.2.7アルミニュウム合金の破壊との比較 

 図 2-63 に U 字形切り欠きを持つアルミニュウム合金の

三点曲げ試験における変位―曲げモーメント曲線を示す。

図 2-64は曲げモーメントが最大値に達した直後に除荷し、

それを切り欠きに垂直に研磨した面の走査型電子顕微鏡写

真を示す。図 2-65は破断後の破面を示す。アルミニュウム

合金には種々の第 2相粒子を含み、負荷による変形により

そこからボイドが形成されることが指摘されている。破壊

はこのボイドが塑性的に拡張して、連結することにより起

こると考えられている。図 2-65 の破面には第 2 相粒子か

らのボイドの形成に起因するデンプルが明確に観察されて

いる。ボイドの形成は非晶性高分子では局所塑性領域の先

端の最大応力により、結晶性高分子では塑性変形の開始に

よる球晶構造の破壊により起こる。アルミニュウム合金の

場合、ボイドの形成条件は明らかに最大応力、あるいは塑 

 

図 2-63 U 字形切り欠きを持つアルミニュウム合金の三点

曲げ試験における変位―曲げモーメント曲線 
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図 2-64 切り欠きに垂直に研磨した面の顕微鏡写真 

 
図 2-65 アルミニュウム合金の破断面 

 

図 2-66 多結晶金属結晶の塑性変形によるボイドの形成 

 

性変形の開始にはよらない。アルミニュウム合金の塑性変

形に伴うボイドの形成条件は解明されていないようである。

組織が均一で等方性の非晶性ガラス状高分子のボイドの不

安定な拡張は明らかに膨張応力の大きさに依存し、それが 

限界応力に達したときに起きる。アルミニュウム合金の切

り欠きの先端近傍でのボイドの形成はその形成が最大応力

よりもひずみの大きさに関係していることを示している。

その組織が図 2-66 に示すような多結晶より構成されると

き、塑性変形により移動する転位が結晶界面に集積してボ

イドの形成を導くのにある程度の大きさの塑性ひずみが必

要なのかもしれない。相当程度の大きさを持つ球晶構造か

らなる結晶性高分子では球晶間の界面を結ぶタイ分子鎖が

応力の伝達を担い、変形の均一化に寄与しているのであろ

う。高分子材料は長い分子鎖が広い範囲に広がり、それが

応力伝達の主体であるので、変形とボイドの形成の均一化

をもたらし、ボイドの形成条件、そしてその不安定拡張の

条件を応力支配とし、金属と比較し単純化している可能性

がある。 

 

2.2.8 高分子材料の破壊条件と破壊力学 

金属、セラミック、高分子材料等の多くの構造材料にお

いて、破壊を構造材料に存在する種々の欠陥での応力集中

によるき裂の成長現象として議論する破壊力学が用いられ

る。 

 多くの構造体が破壊まで線形弾性体であることは無い。

そのため線形弾性体を仮定し、式 1-12で用いた応力拡大係

数(KIC)で破壊条件を表すのは難しい。破壊力学では、き裂

が伝播するときに解放されるエネルギーを用いて破壊を特

徴づけることが行われている 。図 2-67に示す線形弾性体

についてそれを説明する。僅かに長さの異なる a と a+Δa

のき裂を考える。二つのき裂を持つ弾性体をδだけ変形さ

せたとき、それぞれに蓄えられるポテンシャルエネルギー 

 

 

 

図 2-67  弾性体のエネルギー解放率(G) 

0.5mm

ボイドボイド

500μm

10μm

0.5mm

ボイド
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はき裂の長さによりコンプライアンスが相違するので異な

る。その差をΔU(面積 opq)とし次式によりき裂長さの変化

によるひずみエネルギーの解放率(G)を表す。 

  G = − lim
∆𝑎→0

(
∆𝑈

∆𝑎
)
𝛿
= (

𝑑𝑈

𝑑𝑎
)
𝛿
----(2-16) 

 

切り欠きの先端の応力が凝集力に到達し、切り欠きの伝

播が開始するときのGを臨界エネルギー解放率Gcとして破

壊の開始を表す特性値としている。その意味は単位長さの

切り欠きの伝播に必要なエネルギーである。それは先に検

討したボイドが塑性的に不安定拡張を起こす条件を示した

式 2-13と基本的には同様の意味合いにある。単位長さの切

り欠きを伝播させるのに必要なポテンシャルエネルギーの

解放速度が新たなき裂の単位長さの拡張に必要なエネルギ

ーより大きくなるとき裂の不安定な伝播が起きる。線形弾

性体ではひずみエネルギー解放率(G)と応力拡大係数(K)は

以下の関係が知られている。 

G =
1

𝐸`
𝐾2 ------ (2-17) 

    E` = {
𝐸    平面応力

𝐸 (1 − 𝜈2) 平面ひずみ⁄
} 

ほとんどの構造材料では破壊まで線形弾性体を保つこと

はない。材料が弾塑性体の場合、図 2-68に示す J積分に

よりき裂長さの変化によるエネルギー解放率で破壊の開始

条件を表すことが提案さている。 

J=-(
𝑑𝑈

𝑑𝑎
)
𝛿
------ (2-18) 

 

 

 

図 2-68弾塑性体のエネルギー解放率(J積分)について 

 

破壊力学ではき裂の伝播が開始するときの Gあるいは J 

を Gc,Jcとしてその材料の破壊の開始条件を表すのに用い

ている。特に J積分は弾塑性体の破壊の開始条件にまでそ

れは拡張されている。この場合ポテンシャルエネルギーの

解放としての意味は失われる。弾塑性体で評価される Jは

切り欠きの伝播に伴う弾性ひずみエネルギーの解放と塑性

変形に費やされたエネルギーから構成される。 

図 2-69に弾塑性体においてき裂が面積 dA広がったとき

のエネルギーの変化を示す。弾塑性体では、塑性変形が始

まってからの除荷の経路は負荷のそれとは異なる。外力に

よる仕事は弾性ひずみエネルギーとして蓄積される部分と

塑性仕事として費やされる部分からなる。その割合は境界

条件により大きく異なる。き裂の伝播が始まる前の状態 a

から負荷を除くと弾性的に b に戻る。bac が弾性ひずみエ

ネルギー、Oabが塑性仕事である。き裂が伝播し負荷が dに

移動する。その状態からの除荷が deである。それを平行移

動してして出来る三角形 bad’がこのき裂の進展ΔA に伴

う弾性ひずみエネルギーの解放である。J 積分は Oad とエ

ネルギーOad=JΔA によって関係づけられる。エネルギー

Oad からエネルギーbad’を引いたエネルギーが塑性変形

に費やされたエネルギーである。き裂の伝播の開始での Jc

は単位面積のき裂の伝播の弾性エネルギーの解放とそのと

きき裂の伝播により成される塑性変形のエネルギーからな

る。切り欠きの長さの異なる試験片を用意し、その荷重－

変位曲線からき裂の伝播の開始の J積分を実験的に求める

方法が提案されている 39)。 

 

 

図 2-69 弾塑性体のき裂の伝播に伴うエネルギーの変化 

 

十数年前から高分子フィルムの引き裂き強度あるいはタ

フネスの評価に Essential work of fracture(EWF)が用い

られている 40)。それは図 2-70に示すリガメント長さ Lの

切り欠きに対して以下のように定義されている。  
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𝑤𝑓 = 𝑤𝑒 + 𝛽𝑤𝑝𝐿   ----- (2-19) 

 

wf : 切り欠きの伝播によって単位面積の破壊面を形成す

るときに成される全エネルギー 

we : 切り欠きの伝播によりによって消費されるエネルギ

ー(プロセスゾーン) 

wp  : 切り欠きの間が安定に全面降伏した後、破壊までに

塑性変形が成すエネルギーの単位体積当たりの値  

β : 塑性領域の形状係数 (安定な塑性領域) 

 

 

図 2-70 EWFの評価モデル 

 

リガメントの長さ(L)を変えて、そのときの破壊エネル

ギー(wf)を評価し、リガメントの長さをゼロに外挿すれば

EWF(we)を求めることが出来る。J積分 の評価方法と比較

して容易である。 

破壊の開始条件を凝集構造の破断応力として評価するこ

とは塑性変形を伴う材料においては特に難しい。破壊力学

ではクラックの伝播開始の J積分(Jc)を用いてそれを評価

している。き裂の伝播が開始するまでの塑性変形の広がり

はひずみの拘束に由来する応力集中の大きさに敏感に依存

する。従って評価される Jcも評価を実施する境界条件に

依存して変化する。例えばシートの厚さを変えて Jcを評 

 

 

 

図2-71 Jcの試験片の厚さによる変化 

価すると図 2-71にようにシートの厚さが大きくなると Jc

は低下し、ある厚さ以上で一定値となることが指摘されて

いる。 

 図 2-72(a)は鋭い切り欠きの先端に形成された塑性変形

領域を示す。切り欠きは厚さが 0.3mmの PCのシートにカ

ミソリ刃を用いて導入した。切り欠きを持つシートへの負

荷は切り欠きの伝搬が始まる少し前の負荷を加えることに

より実施した。観察は切り欠きに対して垂直に切片を切り

出し、切り欠きの先端からの距離について顕微鏡写真によ

り示した。初期切り欠きの先端には厚さ方向のひずみが拘

束された下で形成されたボイドとフィブリルから構成され

る不安定な局所塑性領域であるクレイズがフィルムの厚さ

全域で形成されているのが観察される。初期切り欠き先端

から離れるに従い、ひずみの拘束は低下するので、クレイ

ズの形成は厚さの中央に限られる。これとは対照的に体積

膨張の少ないせん断塑性変形支配の領域が表面から内部へ

と広がっている。図 2-72（b）は、このような切り欠きの

先端に形成された塑性領域をクラックの伝播によって形成

された変形の状態をクラックの伝播方向に垂直な切片を観

察することにより示す。クラックの伝播の開始はクレイズ

が破断することにより始まる。クレイズ領域を進展したき

裂はその後せん断変形の塑性変形により厚さの大きく減少 

 

 

 

図 2-72(a) 厚さが 0.3mmの PCのシートでクラックの伝

播が始まる前の鋭い切り欠き先端に形成されたクレイズと

せん断塑性変形 

初期切り欠き
の先端

切り欠き

クレイズせん断塑性
変形

切片の偏光顕微鏡写真
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図 2-72(b) 0.3mm厚さのシートの切り欠きからの破断試

料に観察されるクレイズとせん断塑性領域 

 

した塑性領域を伝搬してフイルムは破断する。切り欠きの

伝播の開始条件を示す Jcの評価にはそのき裂の伝播によ

るクレイズ領域のフィブリルの切断に伴う弾性ひずみエネ

ルギーの解放とこのき裂の伝播に伴う塑性領域(クレイズ)

の拡張のエネルキー変化が寄与している。フィルムの厚さ

が薄いと切り欠きの先端での厚さ方向のひずみの拘束は小

さくなり、クレイズの形成は抑制されることが期待される

が、0.3mm厚さの PCにおいては、この厚さでもボイドの

不安定拡張は観察される。もちろん試料の厚さが薄くなる

と拘束による膨張応力は低下し、応力集中は小さくなるの

で、フィブリルが破断するまでの応力に達するまでのひず

みは増加し、その結果クレイズによる塑性変形のき裂の伝

搬開始までに費やされるエネルギーは増加すると推察され

る。 

表 2-2に Block-PP,非晶 PET(PET-G), Polyetherimide 

(PEI)の薄いシートを用いて評価した破壊開始の Jc,EWFそ

して降伏応力を示す 41)。最も高い Jcを示したのは Block-

PPであり、PET-Gがそれに続き、PEIが最も小さい。

Block-PPの破壊の開始を特徴づけるフィブリルの強度は

小さいけれど、PEをコア相とする EPRが分散相としてあ

るので、そこでは容易に低い応力でボイドが形成される。

その結果体積弾性率が減少するので図 1-11で指摘したよ 

表 2-2 Block-PP,非晶 PET(PET-G), Polyetherimide 

(PEI)の破壊開始のエネルギー解放率(Jc),EWFそして降伏

応力 

 
JC(KJ/m2) EWF(KJ/m2) 

降伏応力 

(MPa) 

Block-PP 46.7 43.8 25 

PET-G 26.3 29.2 58 

PEI 8.2 26.4 92 

 

うに応力集中は小さくなる。破断開始までの変位は大きく

なり、タフネスは改善される。PET-G、PEIは PCと類似し

ている。これらの樹脂のクレイズの形成を導くボイドの形

成応力は高く、それが形成されると不安定なぜい性破壊を

導く傾向が強い。PEIのフィブリル強度は PET-Gと比較し

て高いと推察されるが、降伏応力もまた高く、降伏応力に

対するフィブリル強度の比が低く、小さな変位でクレイズ

が形成されるのでタフネスは小さくなる。それは図 6-73

に示す切り欠きの伝播のときの切り欠きの開口角度に表れ

る。表 2-3に検討した樹脂の開口角を示す。最も大きな開

口角度を持つのは Block-PPである。 

 

 

 

図 2-73 伝播する切り欠きの開口角 

 

表 2-3 切り欠きが進行するときの開口角 

 Block-PP PET-G PEI 

開口角 109° 41° 19° 

 

評価された EWF の値は Jc と比較して同等か大きな値を

示している。EWF はき裂が試料を横切って伝搬するときの

平均的な値を示していると推察出来る。従って評価された

値にはフィブリルの破断に費やされたエネルギー以外に塑

性変形が関連したエネルギーが含まれていると推察するこ
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とは妥当であろう。切り欠きの先端に広がった塑性領域の

塑性ひずみの分布は力の釣り合いにより決まり、その塑性

ひずみの大きさはき裂の伝搬を導くフィブリルの強度に相

当する破断ひずみよりは小さな値と推察される。塑性領域

を伝搬するき裂はその先端のひずみの拘束による膨張応力

により、クレイズと同様にボイドの形成を含む不安定で局

所的な変形領域(プロセスゾーン、図 2-70)を形成する可能

性がある。き裂先端のプロセスゾーンの応力がフィブリル

の強度に到達することにより破断は進行する。 

高分子材料の破壊の開始条件の直接的な表現は配向した

分子鎖のフィブリル強度あるいはクレイズ強度であろう。

しかしそれを直接求めることは非晶性のガラス状高分子を

除くと難しい。そのようなときに、破壊力学によるJ積分

を評価方法として用いるにはその評価値には塑性変形の寄

与が大きく含まれること、そしてそれは評価を実施すると

きの境界条件に敏感に依存することに注意する必要があ

る。 

 

3.非線形弾塑性解析による高分子構造体の強度

設計  

3.1高分構造体の強度の境界条件依存性とタフニング  

 高分子構造体の破壊は 2章 2.4.1の非晶性ガラス状高分

子の例が明確に示すように、応力集中により構造体の局所

的な応力がある限界値に達すると、そこで凝集構造の破壊

が起こり、それがクラックとして伝播することにより生じ

る。2章 2.4.1では剛塑性体を仮定してその限界応力を推

測した。非晶性ガラス状高分子の構成関係は図 2-18の例

が示すように非線形弾塑性関係を示す。有限要素法による

応力分布の解析をこの非線形弾塑性関係を用いて実施する

ことは可能であり、高い精度で凝集構造の破壊の開始条件

を推定できる可能性がある。一般に構造体の凝集強度の推

定は破壊力学の解説で示したように難しいが、幾つかの非

晶性ガラス状高分子では塑性解析により可能の場合があ

る。もちろんこの破壊条件を用いれば任意の形状を持つ構

造体の強度の境界条件依存性を検討することが出来る。 

 高分子構造体の破壊の開始までの最大負荷と変位はその

形状等の境界条件に由来する応力状態に敏感である。構造

体の形状がひずみの拘束が小さく、せん断変形が支配的な

場合は大きく塑性変形により変形することが一般的に可能

である。一方、ひずみの拘束が大きく、高い膨張応力が発

生する構造体の形状ではボイドの不安定拡張によりフィブ

リルが破断するまでの変位は小さく、破壊はぜい性的であ

る。ぜい性破壊を防ぐにはどうすれば良いか?。その答え

は明白である。塑性拘束によって成型品に発生する最大応

力をフィブリルの破断応力より小さくすれば、その製品の

ぜい性破壊は起こらず、タフである。塑性拘束による応力

集中の大きさは成型品の形状(境界条件)によって違ってく

る。図 3-1に対称な切り欠きを持つ平板の平面ひずみの引

っ張りにおいて、切り欠きの角度によるひずみの拘束の大

きさの調整が破壊様式に及ぼす効果の例を示すことによっ

て、境界条件の調整によるタフニングを解説する。負荷が

増加すると切り欠きの先端に塑性領域の形成が開始され

る。最大応力はこの塑性領域の先端に発生するので、その

値は塑性領域の拡大に伴い増加する。PCの場合、2章 2.4

で検討したように、強いひずみの拘束が生じる切り欠きの

先端の角度(ω)がゼロのときには、図 3-1(a)に示すよう

に塑性領域が切り欠きの先端半径の 1.2倍距離だけ広がっ

たときに、その先端の最大主応力は 120MPa(膨張応力

83MPa)に到達し、クレイズが形成されてぜい性破壊が起き

る。勿論ωが 180゜の場合は一軸引っ張りであるのでひず 

 

 
 

図3-1 対称なU字形切り欠きを持つ平板の破壊様式の切り

欠きの角度による調整(平面ひずみでの引っ張り変形) 
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みの拘束は小さく塑性変形により大きく延性変形する。切

り欠きの先端のひずみの拘束の大きさは切り欠きの角度に

依存する。切り欠きの角度がゼロから大きくなるとその先

端のひずみの拘束の大きさは低下する。図 3-1(b)に示す

ようにωが 109°のとき、板の中央部の y方向の主応力は

3.24×τであり、PCの場合それはクレイズ強度に相当す

る。切り欠きの角度がさらに大きくなるとぜい性破壊は抑

制され全面降伏をへて延性変形が可能となる。 

定量的にぜい性破壊を防止する為の成型品のデザインを

設計するためには有限要素法を用いた弾塑性解析が有効で

あろう。その際、図 2-11からも分かるように、高分子材

料は塑性変形の開始の直後の真応力の低下であるソフトニ

ング、その後の分子鎖の配向に依存して大きく降伏応力が

増加する配向硬化が顕著である。それは精度の高い定量的

な破断強度、破断変位の予測には非線形な真応力―ひずみ

関係(構成関係)の推測の必要性を要求している。 

非晶性ガラス状高分子材料を用いた構造体の強度を予測

するためには塑性変形とそれによる応力集中を支配する真

応力－ひずみ曲線とクレイズからの破壊応力を推定する必

要がある。非晶性ガラス状高分子の PCと結晶性高分子の

POMの強度設計を例にデサインの調整によるぜい性破壊の

防止を解説する。 

 

3.2非晶性ガラス状高分子(PC)の強度設計 

3.2.1 PCの真応力-ひずみ曲線の推定 

初期の断面積で規格化して応力を表し、この過程を記録

すると公称応力―ひずみ曲線が得られる。非線形弾塑性有

限要素法を用いて構造解析を実施する為には真応力―ひず

み関係を評価することが必要である。そのためには図 3-2

に示すようにして、変形に伴う断面積の変化を評価し、そ

のときの断面積で負荷を規格化して真応力を求める必要が

ある。 

一軸引っ張り試験によるネッキングは図 3-3に示すよう

にひずみの分布を不均一に導くので、その場合断面積の評

価には困難を伴う。また PCでは降伏後のひずみの増加によ

り降伏応力が低下するソフトニングが観察され、それは塑

性ひずみの不均一な集中を助長するので真応力-ひずみ曲

線を求めることはさらに困難となる。そこで適当に仮定し

た真応力−ひずみ曲線を用い、非線型弾塑性有限要素法によ

って一軸引っ張り試験における公称応力−ひずみ曲線を計

算し、その結果を引っ張り試験より評価された公称応力-ひ 

 

 

図 3-2 一軸引っ張り試験における断面積の測定 

 

 

図 3-3 ネッキングによる不安定変形 

 

ずみ曲線と比較して最も良く一致する真応力−ひずみ曲線

を試行錯誤法によって推測する 42)。 

また多くの高分子材料の降伏応力は静水圧応力の成分に

依存する。膨脹の静水圧応力の大きさが極端に大きくない

ときには、せん断降伏応力(τ)は静水圧応力の大きさに比

例して変化し、以下の式で表せる (線形 Drucker-Prager

モデル)43)。 

  0  p       -------------- (3-1) 

ここでσpは 

3

321 



p

 (σ1,σ2,σ3は主応力) ---(3-2) 

μは静水圧依存性の係数、τ0は静水圧の負荷が無いときの

せん断降伏応力である。μとτ0は一軸引っ張り試験と圧縮

試験の降伏応力から決めることができる。 

図 3-4に一軸引っ張り試験によって評価した PC の公称 

縦ひずみ

横ひずみ

レイザー測長器

ひずみゲージ式伸び計荷重

ロードセル
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図 3-4 試行錯誤法を用いて推定された真応力-ひずみ関係

とそれを用いて計算した一軸引っ張り試験の公称応力―ひ

ずみ曲線とその実験結果の比較 

 

応力-ひずみ曲線を試行錯誤法による計算によって得られ

た結果と比較して示した。図に示した真応力−ひずみ曲線を

用いたときに計算された公称応力−ひずみ曲線は実験結果

と最も良く適合している。なお圧力依存性の係数は 0.02、

ポアソン比は 0.33 である。降伏後に真応力の低下が起こ

り、ソフトニングが起きていることが分かる。 

構造体の応力と変形の解析には三次元の応力-ひずみ関

係を表現する必要がある。弾塑性体ではそれには多くの場

合、Mises の降伏条件が仮定され、一軸伸長で評価された

応力－ひずみ関係を 3次元に拡張している。5章 1.2のボ

イドを含む系の大変形ではこの仮定は 3次元での配向硬化

を適切に表現することが出来ないことを示している。L. 

Anand44)は M.C.Boyce の 8 チェーンモデルの構成式を用い

て切り欠きのある PCの変形を検討している。 

 

3.2.2  PC構造体の破壊条件の推定 

高分子材料の破壊様式はひずみの拘束の大きさに依存し

て 2つある。一つは塑性変形を伴う拘束による応力集中に

より塑性領域の先端からクレイズが形成され、そこからの

ぜい性破壊(体積変形支配)である。他のそれは塑性拘束に

よる応力集中がぜい性破壊の応力まで到達することなく全

面降伏を起こす延性変形(せん断変形支配)の場合である。

破壊は切り欠きの先端の応力がフィブリル強度に到達した

時に起きる。これらの破壊条件の推定には U字形切り欠き

を持つ三点曲げ試験が便利である。  

図 3-5は剛塑性体について求めた U字形切り欠きを持つ

三点曲げについての全面降伏のときの塑性領域の形態と応

力分布を示す。切り欠き先端半径が 0.5 mm の場合には図

2-46に示すように、全面降伏を起こす以前に対数ラセン型

塑性領域の先端からぜい性破壊を起こすので、それはクレ 

 

 

 図 3-5  U字形切り欠き試験の三点曲げ試験での全面降

伏のときの塑性領域と応力分布 

 

図 3-6  (a))ぜい性破壊の基準試験片の変位―曲げモーメ

ント(b)変位 2.4 mmでの切り欠き先端の応力分布とクレイ

ズ強度の推定 
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イズ強度を推定するための基準試験片に用いることが出来

る。図 3-6(a)は推定した真応力-ひずみ関係を用いて非線

形弾塑性有限要素法解析により計算した変位−曲げモーメ

ント曲線と実験結果の比較を示す。計算結果は実験の結果

に極めて良く一致していることが分かる。実験は変位

2.40mmでぜい性破断が起ることを示している。この変位で

の切り欠き先端の応力分布を図 3-6(b)に示す。最大主応力

の大きさの最大値は 111.2 MPaであり、この値が推定され

たクレイズ強度である。 

切り欠きの先端半径が 1.5 mmでは全面降伏を起こし、4

章、図 4-2に示すように延性変形をする。その形態は図

3-5とほぼ一致している。図 3-7(a)に示すように、それは

変位が約 10 mmで切り欠きの先端から延性破壊が開始する

ので、この形状は延性破壊条件を推定するための基準試験

片として用いることが出来る。このときの切り欠きの先端

からの距離による最大主応力の分布の変位による変化を図

3-7(b)に示す。変位が 3.67 mmのとき塑性領域先端の応力 

は 99.1 MPaで、この値が最大値である。それはクレイズ

強度より小さいので切り欠きの先端半径が 1.5 mmではぜ

い性破壊は起こらないことを解析は示している。変位が

10.06 mmまで増加したときの切り欠き先端の最大主応力 

図 3-7 (a)延性破壊の基準試験片の変位―曲げモーメン

ト曲線 (b) 切り欠き先端の応力分布と延性破壊応力 

は 235.2 MPaであり、この値が延性破壊条件の推定値であ

る。クレイズ強度の推定値 111.2 MPaは延性破壊を起こす

フィブリルの強度の推定値 235.2 MPaの半分程度の値であ

る。クレイズは膨張応力によって形成されたボイドが不安

定な塑性変形により急速に拡張することにより起こる。こ

のときボイドの拡張によりその密度は約半分程度に減少す

る。従ってクレイズを構成するフィブリルに加わる応力は

クレイズ形成応力の倍程度であると推測される。それは

PCの場合延性破壊の強度に近接した値である。解析結果

は、延性、ぜい性破壊の何れにおいても PCの破壊は配向

したフィブリルに加わる応力が限界値に達したときに起こ

ることを示し、示唆的結果である。 

 

3.2.3 種々の境界条件での PC構造体のタフネスの予測 

プラスチック成型品には種々の形状が要求される。形状

が複雑であっても、その応力集中の大きさは基本的にひず

みの拘束に依存する。成形品の変形そして破壊の予測は推

定された真応力-ひずみ関係と破壊条件を用いて非線形弾

塑性有限要素法解析により実施することか出来る。予測さ

れた PCの破壊条件と成形品の実際の強度との検証には、

図 3-8に示す U字形切り欠きを持つ三点曲げ試験片の切り

欠きの先端半径、リガメントの厚さ、そして試験片の幅を

変えることによってひずみの拘束の大きさを調整して実施

した。 

 

図 3-8 U字形切り欠き試験片の形状 

 

3.2.3.1切り欠き先端半径の効果 

リガメントと厚さを一定に保ち、切り欠きの先端半径

0.5、1.0、1.5 mmに設定したときの変位−曲げモーメント

曲線の実験と計算結果の比較を図 3-9(a)に示す。ぜい性

破壊の条件を推定した基準の先端半径 0.5 mmから、切り

欠きの先端半径を 1.0 mmに広げると、図 3-9(b) に示す

ように切り欠きの先端の応力分布は変位が 3.77 mmで塑性 
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図3-9 切り欠きの先端半径がU字形切り欠き試験片の強度

に及ぼす効果の予測 

 

領域の先端での応力が最大値 111.5 MPaに達する。この値

はクレイズ強度より高いのでこの切り欠きの先端半径では

ぜい性破壊を起こすことを計算結果は予測している。この

計算結果は実験の結果を良く予測している。さらに切り欠

きの先端半径を大きくすると塑性領域の先端の最大応力は

クレイズの強度以下に低下し、ぜい性破壊は抑制出来るこ

とが分かる。全面降伏の後の推定された曲げモーメントは

実験値より高い 

 

3.2.3.2リガメントの厚さの効果 

平面ひずみが支配的な状態で、リガメントの厚さが減少

するとき、切り欠きの先端半径に対するリガメントの厚さ

の比が減少するので、切り欠きの先端半径の増加と同様な

効果が期待出来る。切り欠きの先端半径を 0.5 mm、試料

の幅を 12.7 mm一定に保ち、リガメントの厚さ(L)を

4.0、3.0、2.0 mm に設定したときの変位−曲げモーメント

曲線の実験と計算結果の比較を図 3-10に示す。図 3-

11(a)の切り欠き先端の応力分布が示すように、リガメン

トの厚さが 3.0 mmでは、変位 2.67 mmで切り欠きの先端

に形成された塑性領域の先端の応力が最大値 112.7 MPaに 

 

図 3-10 リガメントの厚さが変位－曲げモーメント曲線に

及ぼす効果の計算結果と実験結果の比較 

 

 

 

図3-11 リガメントの厚さがU字型切り欠き試験片の応力

分布に及ぼす効果 (a)ぜい性破壊の条件の検討 (b)延性

破壊条件の検討 

 

到達する。この値はクレイズの強度より大きいので計算は

この変位でぜい性破壊を予測する。解析結果は実験結果を

精度良く予測している。リガメントの厚さが 2.0 mmでは

変位 3.47 mmで全面降伏に到達し、そのときの最大応力は

図 3-11(b) に示すように 79.0 MPaであることを解析の結

果は示している。したがって、この場合にはぜい性破壊を

起こすことはなく、大きく延性変形する。解析は変位が
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9.9 mmで切り欠きの先端の応力が延性破壊の条件に到達

することを予測している。実験の示す変形挙動を良く説明

している。 

 

3.2.3.3試験片の幅の効果 

試験片の幅が小さくなると平面応力状態に近づくのでひ

ずみの拘束の程度は低下する。その結果応力集中は減少

し、延性変形に変化する。切り欠きの先端半径を 0.5 mm

リガメントを 4.0 mmに一定に保ち、試験片の幅を 12.7、

7.0,3.0 mm と設定したときの変位−曲げモーメント曲線の

実験と計算結果の比較を図 3-12に示す。試験片の幅が

7.0 mmでは、変位 2.47 mmで切り欠きの先端に形成され

た塑性領域の先端の応力が図 3-13(a)の応力分布が示すよ

うにクレイズの強度を超えるのでぜい性破壊を起こすと予

測される。この予測されたぜい性破壊の変位は実験で得ら

れた値とほぼ一致しているが、曲げモーメントは実験結果

より幾分小さい。試験片の幅が 3.0 mmでは、変位が 2.57 

mm で全面降伏条件に到達し、このときの最大応力は図 3-

13(b)に示すように 104.3 MPaであることを解析の結果は

示している。したがって、この場合にはぜい性破壊を起こ

すことなく、大きく延性変形する。変位が 6.4 mmに増加 

 

図 3-12 試験片の幅が変位―曲げモーメント曲線に及ぼす

効果の計算結果と実験結果の比較 

 

図 3-13 試験片の幅が U 字形切り欠きの応力分布に及ぼす

効果 (a)ぜい性破壊条件の検討 (b)延性破壊条件の検討 

 

したとき、切り欠きの先端は延性破壊の条件に到達する。

推定された 破断の変位は実験の結果に近い値である。 

試験片の幅を低下させると応力状態は平面ひずみから平

面応力へと変化する。このとき厚さ方向の応力(中間応力)

は図 3-6(b)の厚さが 12.7mmの場合と比較して 3.0mmでは

図 3-14に示すように減少する。結果として、ひずみの拘

束が小さくなるので応力集中は低下し、ぜい性－延性転移

が起きる。 

 

図 3-14 試験片の幅が 3.0 mmで、変位が 3.56 mmのとき

の切り欠き先端の応力分布 

 

3.3結晶性高分子(POM)の強度設計 

図 2-51の i-PP,図 2-52の PMPの例が示すように、結晶

性の高分子材料では塑性変形が開始したとき、球晶構造の

破壊に伴いボイドが形成される。従って形成される塑性領

域の応力分布を連続体の解析により検討することは出来な

い。2章 2.3でボイドを含む塑性体の応力分布の解析には

Gursonモデル 31)が有効であることを指摘した。ボイドを

含む塑性体は高い膨張応力により塑性不安定条件を満足す

るとひずみの集中が起きることを示している。非線形弾塑
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性有限要素法解析ではこの不安定の速度が大きいとき、計

算はそれを表現することが難しく、計算不能になることが

多い。結晶性高分子の i-PPでは降伏の開始後に真応力の

低下であるソフトニングを起こすことが多く、このような

場合、計算はさらに不安定となり解析は難しい。 

POMは強い配向硬化を持つ。図 3-15は U字形切り欠き先

端に形成された POM の塑性領域を示す。強い配向硬化をも

つ POMではボイドからひずみが集中したクレイズの形成を

起こすことはなく、写真に示すようにボイドを含む安定に

広がった塑性領域を形成する 45)。切り欠きの先端半径が

0.5mm の場合、このボイドを含む塑性領域が負荷の増加に

より拡張し、その先端の応力がフィブリルの強度を越える

と、図 3-16(a)の破面に示すように切り欠きの先端から離

れた位置からクラックが形成されて破壊が起きる。このと

きの塑性領域先端の応力をぜい性破壊強度と呼ぶことにす

る。一方、切り欠きの先端半径が大きいときには、切り欠

きの先端に形成されたボイドを含む塑性領域の先端の応力

がフィブリルの強度に到達する以前に全面降伏が起きる。

図 3-16 (b)に切り欠きの先端半径が 1.5 mmの U字形切り

欠き試験片の破面を示す。負荷変位の増加より切り欠きの

先端のひずみが増加し、それが配向したフィブリルの強度

を越えると、写真に示すように切り欠きの先端からクラッ 

 

 

図 3-15 切り欠きの先端に形成された塑性領域とボイド 

(切り欠き先端半径:0.5 mm,リガメント厚さ:4.0 mm,試

験片幅:12.7 mm) 

 

図 3-16 切り欠きの先端半径が破壊洋式に及ぼす効果 

クが形成され、破壊に至る。 

 

3.3.1 POM の真応力-ひずみ関係とボイドの形成と拡張状

態の推定 

図 3-17は評価された POMの公称応力-ひずみ曲線と体積

ひずみを示す。初期降伏応力を越えて塑性ひずみが増加す

ると、図に示すように公称応力で表示した降伏応力は単調

に低下し、約 0.44のひずみに到達すると破壊した。この

とき破断までネッキングの形成は観察されない。ひずみの

増加に伴い体積ひずみの増加は降伏後にその傾きが大きく

なることから、POMの塑性変形に伴いボイドの形成が始ま

ると推測出来る。POMが降伏後、破断までにネッキングを

形成しないのは、大きな配向硬化によると推察するのは妥

当であろう。 

 

図 3-17 一軸引っ張り試験で評価した POMの公称応力―

ひずみ曲線と体積膨張 

 

ボイドの形成を伴う構造体を解析するにはボイドを含ま

ない材料の応力―ひずみ関係を知る必要がある。図 3-

18(a)は強度設計に用いたボイドを含まない POMの真応力-

ひずみ関係を示す。ボイドの形成が降伏時に 5 vol % と

仮定して、図 3-18(b)示した一軸引っ張りの真応力―ひず

み曲線と最も良く一致するように試行錯誤法を用いた解析

によりこの曲線は推定された。ボイドを含む塑性変形の解

析には Gurson モデルを仮定した。ボイドの形成は塑性変

形の開始に伴い起こり、その発生のひずみはガウス分布に

従うとした。このボイドを含む一軸引っ張り試験の計算で

は、実験から推測された破断ひずみに近いひずみ 0.5で塑

性不安定となり、ひずみの集中化が起こることを予測して

いる。なお実験から推定した真応力はレーザー測長器によ

り測定した実断面積を用いて計算した。図 3-19は計算か

ら推定された体積膨張を実験結果と対比して示す。実験と 

塑性領域 塑性領域塑性領域 塑性領域

(a)ぜい性破壊(ρ=0.5mm) (b) 延性破壊(ρ=1.5mm)

破壊核 破壊核

(a)ぜい性破壊(ρ=0.5mm) (b) 延性破壊(ρ=1.5mm)

破壊核 破壊核

0

10

20

30

40

50

60

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

公
称
応

力
 
(M
Pa
)

体
積
ひ

ず
み

ひずみ



 43 

 

図 3-18 試行錯誤法により推定されたボイドのない POMの

真応力-ひずみ関係とそれを用いて計算した一軸引っ張り

試験の真応力と実験結果との比較 

 

図 3-19  Gursonモデルを用いた計算から推定された一軸

引っ張り試験の体積膨張と実験結果の比較 

 

比較して降伏後のひずみの増加に伴う体積ひずみの増加が

実験値より大きく推定されている。ラメラ結晶の C軸の滑

りにより塑性変形が始まるのと同期してボイドが形成され

る(図 2-12参照)。このボイドは膨張応力により拡張す

る。この拡張によりボイドの内壁の塑性ひずみは大きく増

加し、このとき内壁には 2軸の塑性ひずみが生じる。縦ひ

ずみが同じであれば、一軸の塑性変形の場合より 2軸伸張

では分子鎖の伸張は大きい可能性がある。そのような場

合、それは配向硬化を助長させ、ボイドの拡張を抑制する

可能性が指摘出来る。 

 

3.3.2 POMの破壊条件の推定 

 POMの破壊条件の検討は U字型切り欠きを持つ試験片の

三点曲げ試験により実施した。試験片は幅 12.7mm、厚さ

6.55mm、長さ 50mmの矩形試験片を用いた。切り欠きから

広がる塑性領域の先端で開始するぜい性破壊の強度は先端

半径 0.5mm、リガメントの厚さ 4mmの切り欠き試験片を用

いて検討した。また切り欠きの先端から延性破壊を開始さ

せるためには先端半径が 1.5mmの U 字型切り欠き試験片

を用いた。図 3-20(a)は図 3-19(a)の真応力−ひずみ曲線

と、初期ボイドの含有率が 5vol.%として計算した切り欠

きの先端半径 0.5 mm、リガメントの厚さ 4.0mm、巾

12.7mm、スパンの長さ 40mmの変位−曲げモーメント曲線を

実験の結果と比較して示した。支点の摩擦係数は実験値で

ある 0.2 を用いた。変位−曲げモーメント曲線の計算結果

は実験結果と良く一致している。この形状の試験片は変位

2.57mmでぜい性破壊を起こす。この破断変位に最も近い

変位 2.55 mmにおける切り欠きの先端の応力分布を図 3- 

 

図 3-20 (a))ぜい性破壊の基準試験片の変位―曲げモーメ

ント(b)変位 2.55 mm での切り欠き先端の応力分布とぜい

性破壊強度の推定 
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20(b)に示す。そのときの切り欠き先端の応力分布から、

切り欠き先端半径に対しておよそ 1.6倍だけ切り欠きの先

端から離れた位置で最大応力が発生し、その値は最大主応

力で 105.2 MPaであることが分かる。この値が POMのぜい

性破壊強度の推定値である。 

切り欠きの先端半径を大きくすると塑性領域先端からの

ぜい性破壊は抑制され、切り欠き先端からのクラックの形

成が起きる。図 3-21(a)は切り欠きの先端半径が 1.5mmに

ついての計算結果の曲げモーメントと実験結果を比較した

結果である。図 3-21(b)はこのときの切り欠き先端の応力

の分布を示す。切り欠き先端の延性破断応力は 106.3MPa

と推定され、その値は先に推定したぜい性破壊強度に近い

値である。POMは極めて大きな配向硬化を示す。そのため

形成されたボイドからの不安定に塑性ひずみの集中したク

レイズの形成が抑制される。結果として塑性領域先端から

の破壊はクレイズの形成を伴わずに、応力がフィブリル強

度に到達することにより起こる。 

 

図3-21 (a)延性破壊の基準試験片の変位―曲げモーメント

曲線 (b) 切り欠き先端の応力分布と延性破壊応力 

 

3.3.3 種々の境界条件での POM構造体のタフネスの予測 

3.3.3.1 切り欠きの先端半径の効果 

 切り欠きの先端に形成される塑性領域の応力分布は切り

欠きの先端半径に対する比に依存するので、切り欠きの先

端半径が大きくなると応力集中は低下する。その結果、切

り欠き先端半径の増加に伴い塑性領域先端からの破壊は抑

制され、切り欠き先端のひずみは増加することが予測され

る。リガメントと厚さを一定に保ち、切り欠きの先端半径

を 0.5、1.0、1.5 mm に設定したときの変位−曲げモーメ

ント曲線の実験と計算結果の比較を図 3-22に示す。破断 

図 3-22 切り欠きの先端半径を変えたとき計算から予測さ

れる変位―曲げモーメント曲線と実験結果の比較 

 

 

 
図 3-23 切り欠き先端の最大主応力分布の先端半径による

変化 (a)切り欠きの先端に形成された塑性領域の先端の

応力が最大値を持つとき (b) 切り欠きの先端の応力が延

性破壊の強度に到達したとき 
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までの変位は切り欠きの先端半径の増加に従って増加す

る。図 3-23(a)は切り欠き先端に形成された塑性領域の先

端の応力が最大値となるときの応力分布を最大主応力につ

いて示す。示された最大値の値は切り欠きの先端半径に依

存する。したがってこの最大値がぜい性破壊の強度 105.2 

MPaを越えると、この先端半径を持つ切り欠きではぜい性

破壊を起こすことが予測される。切り欠きの先端半径が

1.0 mmでは変位が 3.75 mmで、最大値は 97.1 MPaである

ので、この切り欠き先端半径ではぜい性破壊を起こさずに

全面降伏することを計算結果は予測している。負荷の変位

が増加すると切り欠き先端の応力は増加する。図 3-23(b)

は切り欠き先端の応力が変位の増加により、延性破壊の強

度 106.3 MPaに到達したときの応力分布を示す。切り欠き

の先端半径が 1.0 mmのとき、その変位は 4.55 mmと推定

された。予測された曲げモーメントの大きさは実験結果と

極めて良い一致を示している。 

 

3.3.3.2 リガメントの厚さの効果 

リガメントの厚さが減少するとき、切り欠きの先端半径

に対するリガメントの厚さの比が減少するので、切り欠き

の先端半径の増加と同様な効果が期待できる。切り欠きの

先端半径を 0.5 mm、巾を 12.7 mmに一定に保ち、リガメ

ントの厚さを 4.0、3.0、2.0 mm に設定したときの変位−

曲げモーメント曲線の実験と計算結果の比較を図 3-24に

示す。解析から予測された曲げモーメントの大きさは実験

の結果と良く一致している。図 3-25(a)は切り欠き先端に

形成された塑性領域の先端の応力が最大となるときの応力

分布を示す。示された最大値はリガメンドの厚さに依存す

る。リガメントの厚さが 3.0 mmでは、そのときの変位は

3.25 mmであり、切り欠き先端から形成された塑性領域の

先端の応力は 103.8 MPaである。この値はぜい性破壊強度

より僅かに低い応力であり、ぜい性破壊は起こらないこと

を予測している。このリガメントの厚さではぜい性、延性

の両方の破壊様式が観察される。リガメントの厚さが、

2.0mmでは、変位が 4.03 mmのとき切り欠きの先端の応力

は最大値 94.9 MPaに達する。解析結果は延性変形を予測

し、それは実験結果と一致している。図 3-25(b)は 切り

欠き先端の応力が変位の増加により、延性破壊応力

106.3MPaに到達したときの応力分布を示す。リガメント

が 3.0 mmでは変位 3.65 mmで延性破壊の条件に達する。

この推測された延性破壊の変位は実験値と極めて良い一致

を示している。 

図 3-24 リガメントの厚さを変えたとき計算から予測され

る変位―曲げモーメント曲線と実験結果の比較 

 

 
図 3-25 切り欠き先端の最大主応力分布のリガメントの厚

さによる変化 (a)切り欠きの先端に形成された塑性領域

の先端の応力が最大値を持つとき (b) 切り欠きの先端の

応力が延性破壊の強度に到達したとき 

 

 

3.3.3.3 試験片の幅の効果 

切り欠きの先端半径を 0.5 mm、リガメントを 4.0 mmに

一定に保ち、試験片の幅を 12.7,7.0、3.0 mm と設定した

ときの変位−曲げモーメント曲線の実験と計算結果の比較

を図 3-26示す。試験片の幅が 7.0 mmでは、変位 2.55 mm
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で切り欠きに形成された塑性領域の先端の応力は図 3-27 

の応力分布が示すようにぜい性破壊の強度を超えるのでぜ

い性破壊を起こすと予測される。予測されたぜい性破壊の

変位は実験で得られたひずみと比較して幾分小さい。曲げ

モーメントの大きさは良い一致を示している。試験片の幅

が 3.0 mmでは、応力状態が平面応力に近づくので形成さ

れた塑性領域の先端で応力が最大値となることはない。変

位の増加に伴い切り欠き先端の塑性ひずみが増加し、延性

破断応力 106.3 MPaを用いて推定された破断の変位は

3.45 mmである。この推定された延性破壊の変位は実験結

果と良く一致している。 

 

図 3-26 試験片の幅を変えたとき計算から予測される変位

―曲げモーメント曲線と実験結果の比較 

 

図 3-27 切り欠き先端の最大主応力分布の試験片の幅によ

る変化 

 

3.4 プラスチックのタフネスの評価方法と境界条件 

アイゾット、シャルピー等の切り欠きを持つ試験片の衝

撃試験はそれらの試料を破壊するのに必要なエネルギーで

破壊への抵抗を評価する。破壊力学では 2章 2.8で説明し

た Jcをき裂が伝播を開始する破壊の開始条件としてい

る。また引き裂き試験ではき裂を持つフィルムに加えられ

た負荷の最大値を破壊の抵抗値として評価する。高分子材

料の破壊の開始は塑性変形により配向したフィブリルを構

成する分子鎖の絡み合いが解けて相互に滑ることにより始

まることを説明した。フィブリル強度を破壊の開始条件と

した有限要素法による解析は満足出来る精度で構造体の強

度予測が可能なことを示している。それが始まるまでの変

形そして負荷の大きさは試験片の形に強く依存する。それ

は良く知られているように破壊は境界値問題であるので当

然である。 

図 3-28に PCのシャルピー衝撃試験の試験片の厚さ依存

性を示す。試験片の幅をある大きさ以上に増やすと衝撃強

度は劇的に低下する。図 2-70に示されているように Jcに

よる評価においても同様な傾向は確認することが出来る。

有限要素法による弾塑性解析はこの変化の機構を明確に説

明している。厚いシートの切り欠きの先端はひずみの拘束

の強い平面ひずみの条件に近い応力状態にある。その結果

小さな負荷変位で大きな膨張応力が発生し、容易にクレイ

ズのフィブリルの強度に到達する。それまでに切り欠きの

先端に広がる塑性領域の大きさは小さいので、破壊のエネ

ルギーに占める塑性変形の寄与は小さい。一方、切り欠き

を持つ薄いシートではひずみの拘束が小さいので応力状態

は平面応力に近い。その結果、膨張応力が小さいので応力

集中は低く、小さな変位でクレイズのフィブリルが破断す

る応力に到達することは出来ない。図 2-14あるいは図 2-

71(a)に示したように、変位の増加に伴いシートの表面か

ら始まった塑性変形はシートの厚さ内部へと進行し、切り

欠きの先端から離れた領域は平面応力となり、シートの厚

さが減少した塑性領域が大きく広がることが出来る。破壊

は切り欠き先端の塑性ひずみが増加し、応力が配向硬化に

よりフィブリル強度に到達することにより始まる。このき

裂の伝播が始まるまでに切り欠きの先端には大きく塑性領

域が広がるので、エネルギーで評価したタフネスには切り 

 
図 3-28  PCのシャルピー衝撃試験の試験片の厚さ依存性 
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欠きの先端に広がった塑性変形の寄与が極めて大きい。薄

いシートを用いた Jc、あるいは厚さの薄いシートを用い

たアイゾット、シャルピーの衝撃値が高く評価されるのは

この理由による。 

高分子材料の破壊の開始条件はフィブリル強度である。

しかしそれを直接評価することは一般的には難しい。そこ

で破壊のエネルギーを評価する Jcあるいは衝撃エネルギ

ー等が用いられるがその値はそれを評価する境界条件に敏

感に依存することに留意しなければならない。 

 

4. 微細構造の調整によるタフニング  

 高分子材料の変形と破壊がその凝集構造あるいは微細構

造に依存するのはもちろんである。2章で検討したように 

“(A)共有結合、(B)分子内相互作用,(C)分子間相互作用、

そして長い分子鎖により形成される分子鎖間のからみ合い

(E)” 高分子の凝集構造を支配するポテンシャルエネルギ

ーは多様である。それらはせん断変形そして体積変形の基

本の変形様式に異なった影響を与える。本章では熱可塑性

高分子の破壊、特にクレイズからの不安定破壊を高分子の

微細構造を分子量、分子量分布の幅、立体規則性、そして

共重合をどのように調整すれば防ぐことが出来るかを解説

する。絡み合いでの分子鎖間の滑りに必要な応力(凝集強

度)が作用するとナノボイドのが形成され、その塑性変形

による拡張が不安定になるとクレイズが形成される。破壊

はこのクレイズのフィブリルが破断することにより起き

る。塑性変形が可能な熱可塑性高分子の応力集中は、塑性

拘束によるのでその大きさは降伏応力に依存する。 

 

4.1 数平均分子量がクレイズ強度と降伏応力に及ぼす影響 

 評価を行った温度で非晶性のガラス状高分子の PCと

PMMAのクレイズ形成応力と降伏応力の数平均分子量によ

る変化を図 4-1に示した 46)。クレイズ形成応力は数平均分 

 

 

図 4-1 非晶性ガラス状高分子のクレイズ強度と降伏応力

の分子量による変化 

 

図 4-2(a) U字型切り欠きを持つPC試験片の三点曲げ試験

における変位―曲げモーメント曲線に及ぼす分子量の効果 

 

 
 

図 4-2(b) U字型切り欠きを持つ PC試験片の三点曲げ試験

で切り欠き先端に形成された塑性領域の形態に及ぼす分子

量の効果 

 

子量の増加に対して明確に改善されることが示されてい

る。一方、塑性変形は分子鎖の局所運動であるので、降伏

応力は分子量の変化に対してほぼ独立であることが確かめ

られた。このクレイズ形成応力と降伏応力の分子量に対す

る異なった依存性は、分子量の増加に伴い、降伏応力に対

するクレイズ形成応力の比が大きくなり、破壊までに広が
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る塑性領域の大きさが拡大し、全面降伏が起こりやすくな

ることを意味している 11)。図 4-2(a)は分子量を増やすこ

とによるぜい性－延性転移の例を PCについて示した。PC

のぜい性破壊は高い分子量(Mv-30000)では抑制される。分

子量が 22500と 25000のぜい性破壊する場合にはその直

前、分子量が 30000で延性変形するときには全面降伏での

塑性領域の形態を図 4-2(b)に示す。高い分子量では図 3-5

で予測した通りの全面降伏のときの形態の塑性領域が形成

されている。 

数平均分子量が増加するとき、クレイズ強度が改善され

ることによるぜい性破壊の抑制は結晶性高分子においても

非晶性高分子と同様に起こる。非晶性のガラス状高分子で

はクレイズの形成条件は剛塑性体を仮定して式(2-15)を用

いて推定した。塑性変形に伴いボイドの形成が起きる結晶

性高分子ではこの仮定は適用出来ない。3章の有限要素法

による解析は破壊の様式がぜい性、延性破壊いずれであっ

ても、配向したフィブリルの強度に到達したときに起こる

ことを示唆している。配向したフィブリルのクレイズ強度

は図 4-3の一軸引っ張り試験の公称応力－ひずみ曲線から

評価される破断強度がその目安として用いることが出来る

であろう。図 4-4に i-PP のクレイズ強度の分子量による

変化を示した 47)。分子量の増加により降伏応力が幾分低 

 

図 4-3 結晶性高分子材料のクレイズ強度の一軸引っ張り 

試験による評価 

図 4-4 i –PP の数平均分子量が(a)タフネスそして(b)ク

レイズ強度、降伏応力(b)に及ぼす効果 

 

下するが、数平均分子量に比例したクレイズ強度の明確な

増加が示されるのでタフネスは改善される。 

クレイズ形成応力あるいはクレイズ強度は分子量の増加

により改善される。その機構を考察する。非晶性ガラス状

高分子では分子鎖のコンフォメーションの変化により塑性

変形が始まるであろうことを 2章 1で解説した。降伏応力

の大きさには分子内相互作用そして分子間相互作用が関与

している。また切り欠きの先端では形成された塑性領域の

先端に塑性拘束により高い膨張応力が発生し、この膨張応

力より共有結合と比較して、2桁程度低い分子鎖間の相互

作用が切断されてナノボイドが形成される可能性が指摘で

きる。降伏応力と弾性率に依存した限界のボイドの密度以

下で、そのナノボイド領域が降伏すると塑性的に不安定な

拡張を起こしクレイズへと進展する機構を 2章 2.1.1(式

2-8)で説明した。このクレイズ形成機構によれば分子量は

クレイズの発生条件にそれを支配する因子として含まれな

い。しかしここで塑性力学的に検討した PCと PMMAのクレ

イズ形成応力は明確に分子量依存性を持つ。分子量により

降伏応力、弾性率はほとんど変動しない。また分子鎖間の

相互作用に依存するナノボイドの形成密度にも分子量によ

り変化する機構は考えづらい。絡み合い間の分子量が比較

的短い非晶性ガラス状高分子では、ナノボイドの膨張応力

による塑性的な拡張は、ネットワークの分子鎖が緊張する

ことににより抑制される。ボイドの内面は塑性変形による

二軸配向により配向硬化を起こす。それは高い降伏応力を

導くのでボイドの不安定拡張は抑制される。ボイド内面の

高い応力により図 4-5に示すような分子鎖の長さ全体に亘

る滑りが起きれば、それがボイドの不安定な拡張を導くこ

とは容易に想像出来る。そのような機構によるボイドの不 
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図 4-5 ボイドの拡張に伴う分子鎖間のすべりによる相対

位置の変化 

 

安定拡張によりクレイズが形成されればそれは明らかに分

子量に依存する。もしそうであればこれらの樹脂のナノボ

イドからのクレイズの形成は一軸伸張において配向硬化の

後に分子鎖間の滑りにより分子鎖の長さ全体に亘る移動に

よるボイドの形成と基本的には同じと推察される。切り欠

きから始まる塑性領域の先端で形成されるボイドが一軸伸

張のそれと異なる点は塑性拘束により小さな変位での高い

膨張応力によりフィブリルの破断が容易にクラックの形成

を導くことにある。 

一方、結晶性の高分子ではボイドの形成は塑性変形の開

始による球晶の破壊により始まる。非晶性ガラス状高分子

と比較して、絡み合い間の分子量が大きいと推察される結

晶性高分子では、絡み合い間でラメラ結晶を構成してい

る。それは分子鎖の塑性変形により高いひずみまで大きな

配向硬化を示さずに変形出来ることを示唆している。その

結果、形成されたボイドは式 2-8の塑性変形による拡張の

不安定条件を満足すればクレイズとなると推察される。破

壊はこのクレイズに作用する応力がフィブリル強度に到達

することにより起きる。形成されたボイドは巨視的な体積

弾性率(ポアソン比)を小さくするので、それは 5章でその

機構の詳細が説明されるようにひずみの拘束を低減させ、

応力集中を緩和する機能を持つ。それが i-PP等の結晶性

高分子を非晶性ガラス状高分子と比較して高いタフネスへ

と導いている。 

表 4-1に示す PEと i-PPのクリープ負荷による寿命に数

平均分子量が及ぼす効果を図 4-6に示す。一定速度の負荷

の場合と同様に、一軸引っ張りの負荷形式(図 4-6(a))では

クリープ寿命は分子量の大きさには依存しないことが分か

る。一軸引っ張り試験ではネッキングの形成による塑性不

安定が寿命を支配している。一方、U 字型切り欠きの三曲

げ試験(図 4-6(b))では明らかにそのクリープ寿命は数平

均分子量が大きい場合には改善される。高い膨張応力が作

用すると絡み合いでの分子鎖間の滑りを伴うボイドの不安

定な拡張が寿命を支配していることが分かる。 

 

表 4-1 クリープ試験に用いた PE,PPの分子量 

  Mn 

( ×

104) 

結 晶 化

度 

Xc(%) 

降 伏 応

力 

σY(MPa) 

クレイズ強

度 

σCraze(MPa) 

 

σCraze/σY 

PP 

A 3.80 40.9 33.8 39.5 1.17 

B 4.80 38.9 33.0 40.0 1.21 

C 5.02 35.9 32.4 43.4 1.35 

PE 

A 0.89 70.0 25.5 25.5 1.0 

B 1.22 71.6 25.9 30.0 1.17 

C 1.30 67.4 25.9 33.1 1.29 

 

 

 

図 4-6 PE,PPのクリープ寿命の分子量と負荷形態への依存

性 
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4.2分子量分布の幅がクレイズ強度と粘度に及ぼす影響 

プラスチックの分子量分布の広がりは成型加工の加工性

に大きく影響する。分子鎖の長さが倍になるとその粘度は

倍以上に大きくなる。一方、クレイズの強度に対する分子

量分布の影響は粘度の場合とは異なる。数平均分子量をほ

ぼ一定にして、分子量分布の幅のクレイズ形成条件に及す

効果を検討するために、分子量分布の幅の異なる PMMAを

ブレンドして表 4-2の数平均分子量がほぼ一定で分子量分

布の幅の異なる試料を調整した。図 4-7は数平均分子量が

一定のとき重量平均分子量が粘度に及ぼす効果とクレイズ

強度そして降伏応力に及ぼす効果を示した。粘度は明らか

に重量平均分子量に依存して急速に増加するが、クレイズ

強度そして降伏応力はそれとは対称的に重量平均分子量に

は依存しないことが示されている。高分子材料の塑性変形

は局所運動であるので、分子量分布の幅に降伏条件が影響

されないのは当然である。粘度の発現は分子鎖の拡散に起

源があり、それは分子の長さの 3.4乗に比例して変化する

ので分子量分布の幅、言い換えると長い分子鎖の存在に強

く影響される。一方、非晶性ガラス状高分子のクレイズの

形成に必要な分子鎖間の滑りは分子鎖間の凝集力のような

作用に依存し、分子鎖を滑らせるのに必要な力は分子鎖の

長さに比例して大きくなるので分子量分布の形には依存し

ない。したがって、低い粘度で高いクレイズ強度を実現す 

 

表 4-2 数平均分子量がほぼ一定で分子量分布の幅の異な

る試料をなる試料のブレンドによる調整 

ブレンド 

PMMA 

Mn Mw Mw/Mn 

BPM-1 68000 286600 4.21 

BPM-2 60400 222300 3.68 

BPM-3 62500 147600 2.36 

BPM-4 56900 100300 1.76 

BPM-5 74100 225400 3.04 

 

 
図 4-7 PMMA の数平均分子量が一定のとき重量平均分子量

が粘度(a)とクレイズ強度そして降伏応力(b)に及ぼす効果 

 

るには分子量分布の幅を狭くすれば良い。 

分子量分布の幅の調整により良好な加工性とタフネスを

両立した i-PPの例を示す。図 4-8に MFRが 0.5の i-PPを

過酸化物により分子鎖を切断した試料(D)のタフネスを示

す。長い分子鎖が優先的に切断される。表 4-3に示すよう

に MFRは 8.8に調整された 48)。数平均分子量は試料(F)と

比較して高く、重量平均分子量が低いので、粘度が低くタ

フネスの高い i-PPの調整が出来る。 

  

表 4-3 過酸化物による分子の切断によって分子量分布の

幅を調整した i-PP        

 M.F.R 
Mn 

(×104) 

Mw 

(×105) 
Mw/Mn 

タクチシチ

ー 

E 10.9 3.83 1.74 4.54 0.93〜0.94 

D 8.8 6.14 1.67 2.72 0.92〜0.93 

F 5.2 4.86 2.15 4.43 0.93〜0.94 

PP(E),PP(F) : 標準の i-PP 

 

図 4-8 過酸化物を用いた分子量分布の調整による低粘度、

高タフネス i-PP 

 

粘度の発現が分子鎖の拡散運動に由来し、フィブリル強
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度の発現は分子鎖間の凝集力による相互作用に由来してい

る。それぞれの発現機構が異なるので、分子量分布の幅の

調整による低い粘度で高いタフネスを実現することが可能

となる。高分子が長い分子鎖を持つことによる特性と言え

る。工業的に重合により分子量分布の幅の狭い高分子を合

成することは容易ではないようであるが、今後の合成技術

の発展が望まれる。 

 

4.3 i-PPの立体規則性がクレイズ強度と降伏応力に及ぼ

す影響 

イソタクチック−ポリプロピレン(i-PP)の立体規則の分

子構造を図 4-9 に示した。実際の i-PP にはこの規則性に

部分的に乱れがあるのが普通である。触媒あるいは重合条

件を調整することにより規則正しい立体規則性の程度であ

るタクチシチーを制御することが出来る 49)。表 4-4に示す

僅かにかにタクチシチーの異なる i-PPの切り欠きを持つ 

 

 
図 4-9 i-PPの立体規則構造 

 

表4-4 タクチシチーの異なるi-PPの粘度、数平均分子量、

重量平均分子量、分子量分布の幅 

 MFR Mn 

(×104) 

Mw 

(×105) 

Mw/Mn タクチシチー 

A 4.9 4.8 2.17 4.5 0.93〜0.94 

B 4.7 4.3 2.01 4.7 0.94〜0.95 

 

図 4-10 タクチシチーの異なる二種類の i-PPの U字型切

り欠きを持つ試験片三点曲げ試験により得られた変位ー曲

げモーメント曲線 

図 4-11 i-PP のタクチシチーがクレイズ強度と降伏応力

に及ぼす効果 ■高タクチシチーi-PP ●i-PP 

 

試験片の変位-曲げモーメント曲線を図 4-10に示す。タク

チシチーのわずかな改善により変位-曲げモーメント曲線

の破断の変位が大きくなっている。図 4-11はタクチシチー

の異なる i-PP のクレイズ強度の数平均分子量による変化

を示す。分子鎖の立体規則性の欠陥を少なくする、すなわ

ちタクチシチーの向上は分子鎖間に作用する凝集力に改善

をもたらし、クレイズ強度の改良によりタフネスを改善す

ることが出来る。 

 

4.4 共重合がクレイズ強度と降伏応力に及ぼす影響 

タフネスの大きさは配向した高分子鎖の強さであるフ

ィブリル強度と応力集中の大きさを左右する降伏応力に

依存する。共重合はこれらの特性値を調節する有力な方

法であろうが系統的な検討は少ない。 

結晶性高分子の共重合では、結晶の乱れを誘発し、それ

は結晶化度の低下による降伏応力の減少を導くことが多

い。共重合がクレイズ強度に及ぼす効果は様々である。オ

キシエチレンを共重合した POMではそれのクレイズ強度に

及ぼす効果は小さく、降伏応力は低下するのでタフネスは

大きく改善される。PPにエチレンをランダム共重合する 

 

表 4-5 エチレン・プロピレンランダム共重合のエチレン 

コ−モノマーの含有量と結晶化度 

 エチレンコーモ 

ノマーの含有量 

(wt%) 

M.F.R Mn 

(×104) 

Mw 

(×105) 

Mw/Mn 結晶化度 

Xc(%) 

A 0 3.82 2.03 5.31 2.62 42.9 

B 0.3 4.92 1.96 3.89 1.98 42.0 

C 2.5 5.36 2.08 3.89 1.87 35.8 

D 4.0 6.30 2.11 3.55 1.68 31.0 
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図 4-12 エチレン・プロピレンランダム共重合のクレイズ 

強度(a)、降伏応力及びクレイズ強度の降伏応力に対する比

(b)のエチレンコーモノマー含有量の効果 

 

図 4-13 エチレン・プロピレンランダム共重合体のタフネ

スに及ぼすエチレンコーモノマー量の効果 

 

と、エチレンは結晶の成長を阻害するので、その共重合比

の増加に伴い結晶化度が低下することが表 4-5に示されて

いる。結晶化度の低下は図 4-12(a)に示すように降伏応力

の低下を導く。またエチレンの共重合は分子間の相互作用

を減少させるようでクレイズ強度は減少するが、図 4-

12(b)に示すよう降伏応力に対するクレイズ強度の比は改

善されるので、図 4-13に示すように破断の変位か増加

し、タフネスは改善される。 

非晶性ガラス状高分子での共重合は分子鎖の剛直性と配

向したフィブリルにおける分子鎖間のスリップの抵抗に関

与すると思われる。PMMAにメチルアクリレート(MA)を数%

共重合すると降伏応力が僅かに低下する。局所的に分子鎖

のコンフォメーションの変化に対する抵抗を低くし、β緩

和のように塑性変形が低い応力で開始する引き金としての

機能を持つと推察される。それはフィブリル強度を低下さ

せる可能性はあるが降伏応力に対するクレイズ強度の比が

低下するのでタフネスは幾分改善される。 

分子鎖の剛直性を大きくした共重合では降伏応力が増加

するので、局所塑性変形による応力集中は大きくなる。タ

フネスを維持するためには、それに見合うクレイズ強度

(分子鎖間の相互作用)の改善が必要とされる。図 4-15は

図 4-14に示す対称なイミドのモノマー分子に非対称なモ

ノマー分子を共重合した場合の応力－ひずみ曲線の共重合

比による変化を示す 50)。対称構造を持つイミドのみの合

成は粉化が起こる為に成膜は難しい。10 wt %の非対称イ 

 

 
 

図 4-14 対称、非対称のイミドモノマーの分子構造 

図 4-15 ポリイミドの応力－ひずみ曲線に及ぼす非対称

イミドの共重合比の効果 
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ミドと対称イミドの共重合により直接重合による製膜が可

能になる。非対称成分の共重合比の増加に伴い降伏応力は

低下する。クレイズ強度と強い相関があると推察される破

断応力は、共重合比の増加に伴い、最初に増加し、最大値

を経て減少する。 

共重合により分子鎖の剛直性が高くなるとき、多くの場

合それは降伏応力の増加をもたらす。降伏応力の増大は塑

性拘束による応力集中を大きくするので、タフネスを維持

するにはクレイズ強度、すなわち配向した分子鎖の相互の

滑りに対する抵抗の改善を同時に実施する必要がある。PC

の共重合でそのような例を紹介する。図 4-16には検討に

用いた 2種類の共重合 PCの分子構造を PCと比較して示し

た。嵩高いフェニル基を側鎖に持つ分子を共重合した PC- 

C1は分子鎖の剛直性が増大し表 4-6に示すように降伏応

力が増加する。一方、嵩高い側鎖は分子鎖間の相互作用の

大きさを低下に導くと推察され、分子鎖間の滑りに対する

抵抗であるクレイズ形成応力の低下を導くので図 4-17に

示すようにタフネスは低下する。一方、対称に近い分子を

共重合した PC-C2ではガラス転移温度、降伏応力が僅かに

増加し、それに比較してクレイズ形成応力の増加が大きい

のでタフネスは改善される。共重合により分子鎖間の相互 

 

 

 

図 4-16 共重合した PCの分子構造 

 

表 4-6  PCのガラス転移温度(Tg),せん断降伏応力(τ)そ

してクレイズ形成応力(σP)に及ぼす共重合の効果 

 数平均 

分子量 

Mw 

ガラス転

移温度 

Tg(℃) 

せん断降

伏応力 

τ(MPa) 

クレイズ

形成応力 

σp(MPa) 

PC 10525 158 43.0 113.0 

PC-1 10600 153 53.２ 98.1 

PC-2 11400 160 44.1 131.0 

試験温度(-35℃) 

 

図 4-17  共重の分子の構造が PCのタフネスに及ぼす効果 

 

作用の改善が有効に作用した例と推察される。 

 L.R.Middleton51,52)はポリエチレンとアクリル酸の共重

合体をアクリル酸の等間隔の配置、周期性等を精密重合に

より制御して作成した。アクリル酸の共重合の調整により

共重合体の凝集構造は大きく変化し、その結果、一軸伸張

の応力―ひずみ曲線は劇的に変化することが示されている。

結晶、クラスター構造などその凝集構造は多様である。結

晶、あるいはクラスター構造の形成は試料の内部に大きな

剛性の不均一をもたらし、ひずみの拘束による局所的な応

力集中を結果している。それは負荷によるナノボイドが形

成を促進する。ボイドの形成、拡張は５章で説明するよう

に応力集中、そして緩和に本質的である。これらの検討で

は拘束の強いひずみの場での検討は試みられていないが、

共重合が強度に及ぼす効果を明らかにするためにはその検

討を必要としている。 

 

5.ひずみの拘束の解放によるタフニング  

 プラスチックの破壊は応力集中により局所的に分子鎖

間の絡み合いでの滑りを伴うフィブリルの破断あるいは架

橋の強度以上の応力が負荷されることにより始まる。応力

集中の大きさは式 1-11 で示すように体積弾性率に強く影

響される。高分子の構造を調整することにより、体積弾性

率を低く調整出来れば、応力集中を抑制してタフネス改善

が期待出来る。本章では、ひずみの拘束の解放によってこ

の体積弾性率の緩和することを基礎した変形の安定性とタ

フニングを力学的見地から解説する。 

 

5.1 ボイドによる体積弾性率の緩和とひずみの拘束の解 

放 

１章で応力集中はひずみの拘束に由来することを学ん
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だ。ひずみの拘束による応力集中の大きさは、そのときの

体積弾性率に敏感に依存する。ポアソン比が 1/2に近いと

体積弾性率が大きいので、小さな体積ひずみで極めて大き

な膨張応力が発生する。構造体が連続体の場合、図１-10

に示すように切り欠きの先端での強いひずみの拘束による

膨張応力により高い応力集中と大きな弾性ひずみエネルギ

ーが蓄えられる。この場合切り欠きの先端の応力が凝集力

に到達する変位は図１-13に示したように、ポアソン比が

1/2に近づくと急速に小さくなる。図 2-46で検討した PC

のクレイズの形成条件のような高い膨張応力の下でボイド

が形成されると、それまでに蓄積された弾性ひずみエネル

ギーが大きいので、ボイドの拡張に伴う弾性ひずみエネル

ギーの解放の変化率(|∂UE/∂V|)は ボイドの塑性変形に

よる拡張に必要なエネルギー変化率(|∂UP/∂V|)より大き

くなる可能性が高く、そのような場合には 2章 2.4で検討

したクレイズが形成される。欠陥等による応力集中を小さ

くし、蓄積される弾性ひずみエネルギーの大きさを低くす

るには材料の体積弾性率を小さく調整する必要がある。高

分子材料の体積弾性率の大きさにはポテンシャルエネルギ

ーの小さな分子鎖間の相互作用の関与か大きいであろう

(図 2-1(C))。均質な連続体の体積弾性率を独立にそれを

調整するのは難しく、現在そのような試みも無いようであ

る。体積変化の出来ない構造体(ボアソン比は 1/2)の体積

弾性率は勿論無限大である。このような構造体について図

5-1に示すように体積分率(β)のボイドを含む球体を考え

る。それに膨張応力(σp)が作用したとき、このボイドを 

 

 

     v
V

Kp      3ba  

図 5-1ボイドを含む球体の体積弾性率 

 

含む球体の体積ひずみ(εv) に対する膨張応力(σp)は 

  𝜎𝑃 =
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3
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1
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− 1)---(5.1) 

のようになる。このボイドを含む球体の体積ひずみに対す

る膨張応力の比、言い換えると巨視的な体積弾性率(Kv)は

有限の値である。図 5-2はボイドの導入により、ボイドの

体積分率(β)が増加すると急速に Kvが大きく低下するこ

とを示す。それは変形が固体の密度を減少させる体積変形

支配の変形からボイドの周りの純せん断変形が支配的なボ

イドの拡張の形式に変化したことに由来する。 

 

図 5-2 ボイドによる体積弾性率(Kv)の緩和 

 

体積弾性率が無限大でポアソン比が 1/2であっても、ボ

イドの導入によりそれを含む構造の巨視的な体積弾性率を

小さく調整し、応力集中を緩和することが出来る。例え

ば、純粋伸張、あるいは図 1-10の平面ひずみでの切り欠

きの先端の連続体の変形はひずみの拘束により見掛けの弾

性率が式 1-11に示すように体積弾性率に依存して高い値

となる。その様な連続の固体に均一に分布するボイドがあ

ると図 5-3に示すように膨張応力によりボイドの周辺では 
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図 5-3 ひずみの拘束の解放による応力集中の緩和 

 

せん断変形か起こりボイドの拡張が可能となる。その結

果、ボイドの拡張に必要な体積弾性率は図 5-2に示すよう

に大きく緩和するので応力集中は小さくなる。ボイドによ

る体積弾性率の緩和の効果はボイドの密度の低い範囲で極

めて大きい。 

 M.Drassはボイドの含有量による弾性率の変化を森-田

中の平均場理論を適用して検討し、ここで紹介した結果と

同様な決論を指摘している 53)。 

上記の弾性体を対照とした検討は切り欠き等から形成さ

れる局所的な塑性領域を伴う応力集中についてもその基本

的な機構は成立する。図 5-4は図 2-45で有限要素法解析

により検討したボイドからの不安定変形によるクレイズの

形成においてボイドを含む塑性領域の先端の応力分布にボ

イドの含有量が及ぼす効果を示す。0.5mmの先端半径の切

り欠きの三点曲げ試験を想定し、変位が 1.0mmでの応力分

布を比較した。ボイドの含有量の増加に伴い応力集中が緩

和していることが分かる。 

 

 

図 5-4 ボイドによる応力集中の緩和についての有限要素

解析による検討 (配向硬化が小さい場合の解析) 

 

ボイドの存在は塑性領域の応力集中を緩和させるが、図

5-4に示す検討例の場合には 2章 2.3で検討したように負

荷が進行し、ボイドの拡張による弾性ひずみエネルギーの

解放の速度(𝜕𝑈𝐸 𝜕⁄ v)がボイドの拡張に必要とするエネル

ギーの変化率(𝜕𝑈𝑃 𝜕⁄ v)を上回ると塑性不安定が優先し、

クレイズが形成される。高分子材料は塑性変形により分子

鎖は最大主応力方向に配向する。一般に降伏応力はこの配

向の程度が増加するに伴い増加を起こし、いわゆる配向硬

化を示す。2章 1.3の配向硬化で検討したように多くの高

分子材料の真応力-ひずみ関係は、降伏後にひずみの増加

に伴い大きく降伏応力が増加していることがわかる。この

降伏応力の増加はボイドの拡張に必要な塑性エネルギーの

変化率(|∂UP/∂V|)を大きくするのでひずみの不安定な集

中を抑制すると期待出来る。図 5-5(a)に示すように降伏

後の配向硬化を線形とし、その傾きを変化させ、配向硬化

の大きさがボイドを含む塑性変形の安定性に及ぼす効果を

検討した結果を図 5-5(b) に示した。配向硬化の程度が高

くなるに従って、不安定な局所塑性変形の起きる変位が増

大している。図 5-6に検討した配向硬化の中で最も高い値

を持つ場合について切り欠き先端に形成される塑性領域の

形態を示した。ボイドを含む塑性領域が安定して拡大して

いることを解析は示している。図 5-7は最も高い配向硬化 

 

 

図 5-5 配向硬化がボイドを含む塑性体の塑性変形の安定

性に及ぼす効果(ボイドの含有量;5 vol %) 
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図 5-6  最も高い配向硬化を持つ場合について切り欠きの

先端に形成された塑性領域の変形過程 

 

図 5-7 ボイドによる切り欠き先端の応力集中の緩和 

 

を持つ場合について切り欠き先端に形成された塑性領域の

応力集中を示す。安定なボイドの形成は局所塑性領域の先

端に発生している応力集中の緩和に寄与している。 

均一に一様に分散したボイドの形成によりタフネスが改

善される機構を説明した。ボイドは変形の安定性は相反す

る効果を持つことに注意する必要がある。その効果を図

5-8に示す。ボイドの形成は図 5-3に示すようにひずみの

拘束の解放による応力集中の緩和により蓄えられる弾性ひ 

 

 

図 5-8 変形の安定性に関するボイドの相反する効果 

ずみエネルギーを小さくする。その結果、塑性不安定が抑

制されるのでボイドの拡張を安定化する。その一方、ボイ

ドの拡張はその体積分率を増加させ、拡張に伴う塑性ひず

みエネルギーの変化率は低下するので、図 5-8に示すよう

にボイドの密度の増加は塑性不安定を助長する。ボイドの

拡張による塑性不安定の発生は配向硬化に依存するので、

タフネスの設計ではマトリックス樹脂の配向硬化の大きさ

を考慮する必要である。 

ボイドの導入により体積弾性率を緩和し、その結果とし

てひずみの拘束が解放されてタフネスが改善された例を紹

介する。図 5-9(a)はポリ塩化ビニール(PVC)にボイドの形

成応力の低いシリコ-ンアクリルモディファイャーの添加

によるタフネスの改善を変位－曲げモーメント曲線により

示した。図 5-9(b)は同様のブレンドのアィゾット衝撃強

度を示した 54,55)。無添加の PVCはぜい性的に破壊するが、

モディファィャーの添加により破壊様式は全面降伏を起こ

し、延性に変化することが分かる。衝撃強度はそれと伴に

大きく改善される。図 5-10は切り欠きの先端に形成され

た塑性領域とその内部でのボイドの形成を示す。エラスト

マーはマトリックス樹脂と比較して圧倒的にその強度が低 

 

 

図 5-9 PVCへのシリコ-ンアクリルモディファィヤーのブ

レンドによるタフネスの改善 (a)変位－曲げモーメント曲

線(b)アィゾット衝撃強度 
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図 5-10 シリコ-ンアクリルモディファィヤーをブレンド

れた PVCの切り欠き先端に形成された塑性領域とボイド 

 

いので、ボイドが優先して形成される。図 2-35において

検討したようにこのボイドの塑性変形による拡張は式(2-

12)の条件、ボイドの拡張に伴う塑性変形のエネルギーの

変化速度が蓄えられた弾性ひずみエネルギーの解放速度よ

り大きい場合(|∂UP/∂V|>|∂UE/∂V|)には安定である。

切り欠きの先端に形成された塑性領域の形状は図 2-53に

示した塑性変形により形成されたボイドを含む結晶性高分

子が高い温度で安定に変形したそれと同じである。いずれ

の場合も、ボイドを含む塑性領域が切り欠きの先端で、安

定に広がることを示している。 

 上記のボイドによるひずみの拘束の解放の解説は弾塑性

体の高分子材料を念頭に置いている。弾塑性体の構成関係

は非線形である。勿論ゴムもまた似たような非線形の構成

関係を持つので、ボイドによるひすみの拘束の緩和によっ

て応力集中は減少する。2章の図 2-40示した Pancakeの

試験片を用いた引張り試験では、強いひずみの拘束により

変形の初期では極めて高い剛性を示すけれど、ボイドの形

成によりひずみの拘束が開放され、応力の増加が抑制さ

れ、破断の変位が大きくなることが明確に示されている。 

 

5.1.1 ボイドの分散状態が塑性不安定に及ぼす影響 

エラストマーの強度が低く、負荷により容易にそこから

ボイドが一様に形成される場合を想定して、形成されたボ

イドによるひずみの拘束の解放によりタフネスが改善され

る機構を解説した。現実のブレンドではエラストマーの分

散相はその大きさあるいはその配置には分布を持ってい

る。マトリックス樹脂にブレンドされたエラストマーはせ

ん断流動により引き延ばされ、図 5-11に示すように小さ

く分割する。しかしそれと同時に分割されたエラストマー

の流動場での相互作用によりそれが合一することも同時に

起きる。その結果、分散相は大きさ、そして配置に分布を 

 

図 5-11 ブレンドしたエラストマーのせん断流動による

分割と合一のモデル 

 

 

図 5-12  マレイン酸で変性したSEBSを Nylon66に一軸押

し出し機を用いてブレンドしたときの分散状態 

 

持つことになる。勿論それらから形成されるボイドの大き

さ、配置も分布を持つであろう。図 5-12はマレイン酸で

変性したスチレン－エチレン－ブチレン－スチレンブロッ

クコポリマ－(SEBS)を Nylon66に一軸押し出し機を用いて

ブレンドしたときの分散状態を示す。ブレンド試料を液体

チッソ中で破断し、その表面をキシレンでエッチングして

SEBSを除去した面を観察している。分散相の大きさそし

てその距離は大きな分布を持つことが分かる。ボイドの拡

張の塑性不安定条件(|∂UE/∂V|> |∂ UP/∂V|)が図 5-13

のように局所的に満足されたとき、そこに塑性ひずみが集

中したクレイズの形成が導かれ、その不安定が持続すれば

破壊が起きる。このボイドの拡張の塑性不安定条件はその

分布の状態に依存すると察推される。現実のエラストマー

のブレンドでは、Wu56)によって分散粒子間の距離がタフネ

スに及ぼす効果あるいは分散粒子の大きさの分布 57) がタ

フネスに及ぼす効果が検討されている。分散粒子の大き

さ、粒子間の距離の分布を考慮した変形の力学的な検討が

複合材料を中心に幾つか提案されている。しかし解析的な

構成方程式を求めるには困難を伴い、定量的な予測は難し

いのが現実である。ボイドの分散状態の分布がボイドの塑 

１μm
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図 5-13 ボイド密度の不均一分布に由来するクレイズの形

成モデル 

 

性的拡張の安定性に及ぼす機構の検討をボイドの径の分布

そしてボイド間の距離の分布を出来るだけ簡素にモデル化

し、一軸伸張の変形で検討することは比較的容易である。

勿論この場合のひずみの拘束は小さいので、ボイドの拡張

は強いひずみの拘束の場と比較して安定であるが、それら

の効果の本質を検討することは可能であろう。ボイドの不

均一な分布が塑性変形の安定性に及ぼす効果を一軸引っ張

りの変形での検討により解説する 58)。 

図 5-14(a)はボイドの中心間の距離(d)が一定でボイド

の径に分布がある場合のモデルを示す。ボイドの径に分布

を持つ場合を表すために、中心にあるボイドの半径(r1)を

増加させ、ボイドの体積分率が変化しないように隣のボイ

ドの半径(r2)を変化させる。図 5-14(b)はボイド径(r)が一

定で、配置が不均一に分布するときのモデルを示す。分散

状態の変化は真ん中のボイドを一方のボイドに段々近づけ

ることによって、ボイド間距離に分布を持つモデルを表す。

ボイドの体積分率は一定の 9.5 vol % として図 5-15に示

す弾塑性変形の応力－ひずみ曲線を用いて一軸引っ張り変 

 

 

図 5-14 ボイドの分散状態のモデル 

 

図 5-15解析に用いた弾塑性体の真応力-ひずみ関係 

 

 

形における塑性不安定が起きるひずみにボイドの分散状態

が及ぼす効果を解析する。分散した多数のボイドの塑性変

形による拡張の安定性の解析には適切なボイドの分布の対

称性と境界条件を設定する必要がある。解析は図 5-14のモ

デルのボイドが対称に分布することを仮定し、ABそして CD

の面の負荷による変形は拘束され、連続性を維持する。 

ボイド間の距離が一様で径の分布が塑性変形によるボイ

ドの変形の不安定性に及ぼす効果を検討するために、中心

にあるボイドの径(r1)を増加させたときの応力－ひずみ曲

線を図 5-16(a)に示す。r1のボイドの径が増加するとき塑

性不安定によって降伏応力が急速に低下を起こす引っ張り

ひずみは、ボイドの径の変化が小さいときにはほとんどそ

の変化は検出されない。r2/r1が0.4/1.6程度に変化する

と塑性不安定が起きるひずみが増加することが分かる。図

5-16(b), 図 5-16(c)はひずみの増加に伴うボイドの体積

分率とリガメントの比(l/(r1+r2+l))の変化に及ぼすボイ

ドの径の分布の影響を示す。いずれも r1の小さいときそ

の変化は小さ く、r2/r1が 0.4/1.6になるとボイドの体積

分率の急速な増加、そしてリガメント距離の急速な減少が

起きるひずみは大きくなる。図 5-17は r2/r1=0.１/1.9の 
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 図 5-16 ボイド間の距離が一様で径に分布を持つボイ

ドの一軸引っ張り変形の解析(a) 応力ーひずみ曲線 (b)

ボイドの体積分率 (c) lリガメントの比率 

 

図 5-17 ボイドの径に分布を持つ場合の一軸引っ張りのボ

イド変形過程 

ときの変形過程の解析結果を示す。ボイドの径が均一の場

合、不安定変形は隣のボイドとの間でネッキングに似た局

所的な細化により開始するが、ボイドの径の比(r2/r1)が

小さくなると楕円状のボイド間で起こる局所的な細化は小

さい径のボイドとの間よりむしろその隣の大きな径のボイ

ド間同士で起きる傾向に変化する。小さなボイドがボイド

の塑性変形の不安定に寄与する程度は小さくなる。伊地知

らは耐衝撃性ポリスチレンの変形過程の検討において、分

散粒子に分布を持たせることによってタフネスが改善され

ることを報告している 57)。解析の結果はその機構を示唆

している可能性がある。 

径が一定でボイド間の間隔に分布がある場合の変形の安

定性を検討する 58)。図 5-14に示す 3つのボイドが等間隔

で配置されているとき d1:d2 =1.0:1.0とする。この中心

のボイドがずれると距離に不均一性が現れこの比は変化す

る。このときの不均一性の増加に伴い、一軸引っ張り変形

における塑性不安定の起きるひずみの変化を解析した結果

を図 5-18 (a)に示した。図 5-18(b)はこのときのボイドの

占める体積ひずみの変化を示す。ボイドの配置が対称状態

からずれ、一方のボイドに近接するに従って、等間隔であ

るモデルに比べて小さな伸びで塑性不安定が起きることが

分かる。同じボイドの体積分率であっても分散状態が悪く

ボイド間の距離が短いところがあると小さな変位で塑性変

形は不安定になりやすいことが分かる。図 5-19は d1:d2= 

1.2:0.8の場合の変形過程を示す。近接したボイド間の局

所的な細化によりこの二つのボイドの変形は不安定とな

る。一方、反対側の離れたボイドとの間ではこの段階では

不安定変形には至っていないことが分かる。しかしその後

の急速な応力の減少は、近接した二つのボイドの不安定変

形が急速に離れたボイドにも波及することを示唆してい

る。体積分率が同じボイドであっても分散状態が悪くボイ

ド間距離が短いところがあると小さな変位で塑性変形によ  
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図 5-18 径が一定で、ボイド間の距離に分布を持つ場合の 

一軸引っ張り変形の解析 (a)応力ーひずみ曲線 (b)ボイ

ドの体積分率 

 
 

図 5-19 ボイド間の距離に分布を持つ場合の一軸引っ張

り変形の過程 

 

りボイドの変形は不安定になりやすいことが分かる。この

解析結果は 5章 2.6で示す粒子径が一定のモディファイヤ

ーの分散状態が均一になるとき、その破断伸度が改善され

る機構をよく説明している。 

エラストマーのブレンドにおいてボイドの大きさの分布

が延性あるいはタフネスに及ぼす影響は比較的小さい。一

方、位置の分散性の影響は大きく、高い延性あるいはタフ

ネスを発揮するには粒子間の距離の分布は可能な限り均一

であることが望まれる。 

5.1.2 Gurson モデルを用いた非線形弾塑性解析によるポ

リマーアロイのタフネスの予測 

エラストマーからのボイドの形成を主要な機構としたタ

フネスの発現機構は、著者以外にも Backnall59)などによ

っても検討が進められている。ひずみの拘束の解放とボイ

ドの塑性変形の安定性を基礎とするポリマーアロイのタフ

ニングの定量的な検討は有限要素法による非線形弾塑性解

析が有効であろう。POMを対象として 3章 3でボイドの形

成を伴う結晶性高分子材料の非線形解析を Gurson モデル

を用いて検討した。同様な検討はボイド形成の核としての

エラストマーをブレンドしたポリマーアロイにおいてもも

ちろん可能である。図 5-20(b)は 5 wt %のマレイン酸変性

スチレンエチレンブタジェンスチレン共重合(M-SEBS) を

ブレンドした PCの U字型切り欠き試験片の変位－曲げモ

ーメント曲線と図 5-20(a)の真応力-ひずみ関係を用い、

Gursonモデルを用いて計算した変位―曲げモーメント曲

線の比較を示す。計算結果は実験結果より明らかに低い変

位で塑性領域の先端のボイド領域が塑性不安定条件を満足 

 

図 5-20(a) 一軸引っ張り試験の公称応力－ひずみ曲線へ

のフィティングより推定した PC の真応力-ひずみ関係

(b)Gurson モデルを仮定した計算した U 字形切り欠き試験

片の三点曲げ試験における変位―曲げモーメント曲線の実

験との比較 
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して、局所的にひずみの集中化が起き、破断に至ることを

予測している 60)。計算に用いた真応力-ひずみ関係で示さ

れる程度の配向硬化ではボイドの変形の安定化は出来ない

ことを示している。その一方、用いた PC の真応力-ひず

み関係は一軸引っ張りの公称応力－ひずみ曲線をおおよそ

予測出来ることを示している。この仮定での計算は膨張応

力の下でのボイドの拡張の不安定性を予測出来ないことを

示している。POMでの検討において、一軸引っ張り試験か

ら推定した真応力-ひずみ関係を最も良く再現するように

求められた図 3-18(a) のボイドを含まない真応力-ひずみ

関係を用いて計算された図 3-19の体積ひずみは実験値よ

り大きいことを示している。一軸引っ張り試験から推定し

た降伏条件を 3次元に拡張して計算したボイドの体積変化

は過大評価をもたらすことを示唆している。 

 

5.1.3 修正 Gursonモデルよるポリマーアロイのタフネス

の予測 

高分子材料の降伏後のひずみの増加によって起こる配向

硬化には分子鎖間の絡み合いが関与していると考えるのは

妥当であろう。図 5-21は絡み合いを持つ高分子材料の変

形モデルを示す。一軸方向のみに応力が加わり、あるひず

みに到達した場合を考える。この変形により絡み合い間の

距離は広がり分子鎖は緊張する。この縦ひずみと同じ変位

を引っ張り方向と垂直方向にあるひずみで固定された変形

を考える。この場合絡み合い間の距離は一軸引っ張りより

大きくなり、絡み合い間の分子鎖に生じる緊張は一軸引っ

張りの場合より大きくなるであろう。このような検討は図

5-22に示すように、変形が二軸の場合の塑性変形による

配向硬化の速度は一軸変形の硬化を Misesの降伏条件を用

いて形式的に二次元に拡張した場合と比較して高い値を持

つと推測出来る。非線形の有限要素法による弾塑性解析で

は、多くの場合塑性ポテンシャルに Misesの条件を用い、

ひずみ増分理論に従って解析が実施される。ひずみの増加

により降伏応力が増加するときこの降伏条件の降伏曲面は

図 5-23の破線で示される。この降伏曲面では図 5-21に示

す高分子材料のように分子鎖の 2軸の緊張による降伏応力

のさらなる増加を表すことは出来ない。高分子材料の 2軸

変形におけるひずみの増加による配向硬化では Misesのそ

れとは異なる図 5-23の実線で示すような適切な塑性ポテ

ンシャルを導入する必要がある。非晶性ガラス状高分子の

2軸の高いひずみでの配向硬化を考慮した構成式はゴム弾

性を拡張した Boyceの提案した構成式がある 10)。 

 

図5-21 高分子鎖のからみ合いモデルを基礎にした高分子

材料の変形洋式による分子鎖に生じる張力の相違 

 

図 5-22  高分子材料の変形様式による配向硬化の相違の

概念 

 

 

図 5-23 ２軸変形におけるひずみの増加による配向硬化で

の高分子鎖の緊張を考慮した降伏曲面 

 

従来の二軸変形での配向硬化の Gursonモデルによる設

定では、体積増加の過大評価を招く結果となり，実現象の

体積変化を適切に再現することはできない．ボイドの体積

変化の抑制を表現するための修正 Gursonモデルを提案す

る。Gursonモデルを修正してボイドの拡張を抑制する簡
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易的な方法を紹介する。微小変形，有限塑性を考慮し変形

速度テンソル



Dを弾性部分(De)，塑性部分(Dp)に分解し次

のように定義する。 

D = 𝐷𝑒 +𝐷𝐷    ------ (5-2)  

変形速度テンソルの塑性部分 の方向成分には，一般的

に降伏曲面の法線方向に塑性ひずみが発達するという関連

流動則(associated flow rule) が用いられる．しかしな

がら従来の関連流動則では，体積増加の過大評価を招く結

果となり，関連流動則では実現象の体積変化を適切に再現

することはできない。そこでボイドの体積変化の抑制を表

現するために簡易的な方法として非関連流動則

(nonassociated flow rule)を導入する 61)．ポリマーブレ

ンド内部のボイドの成長を考慮した Gursonモデルに静水

応力依存を考慮した Lazzeri & Bucknallによる提案を参

考にして次式の塑性ポテンシャル関数を導入する 59)。 

 

  𝛷𝑃 =
�̃�𝑒
2

𝜎𝐹
2 +

𝜇𝑃�̃�𝑚

𝜎𝐹
(2 −

𝜇𝑃�̃�𝑚

𝜎𝐹
)+2𝑄𝑃𝑓𝑐𝑜𝑠ℎ (

3�̃�𝑚

2𝜎𝐹
) 

------(5-3) 

変形速度テンソル Dpはこの塑性ポテンシャル関数ΦPを応

力で微分することにより得られる。μP母材の体積増加を

制御する係数で、実験から定められる。ここで 

�̃�𝑒 = √3(�̃�
`: �̃� `)/2は相当応力であり、𝜎𝐹は静水応力を考

慮した母材の流れ応力，�̃�𝑚 = �̃�:I/3は背応力を考慮した

平均応力，fはボイド含有体積率である。また定数 QPfは

次式 

                        𝑄𝑃 = 𝑄𝑝0𝑒𝑥𝑝(−𝑄𝑃1𝜀
𝑃)------- (5-4) 

により定義される。QP0,QP1は定数で、実験から定められ

る。QPを等価ひずみの増加に伴い図 5-24のように次第に

0に漸近させることで、ボイドの成長を抑制させ、体積変

化が減衰する。PC/M-SEBSブレントの一軸引っ張り試験に

おける公称応力－ひずみ曲線の計算結果と実験との比較を

図 5-25に示す。一軸引っ張り試験によって求められた公

称応力－ひずみ曲線に最も良く適合するようにパラメータ

Qp0,Qp1を設定した。Qp0は 1.3, Qp1は 5.0である。図 5-26 

はこの推定値を用いて U字形切り欠き試験片の三点曲げ試

験における変位ー曲げモーメント曲線の計算結果と実験の

比較を示す。二軸伸張によるボイドの拡張を非関連流動則

を用いて抑制することにより、ボイドの変形が不安定条件

を満たす変位が大きくなり、実験値との良い一致が得られ

ることが分かる。 

 

図 5-24関数 QPの等価ひずみによる変化 

 

図 5-25 ボイドの拡張を非関連流動則を用いて抑制した場

合の U字形切り欠き試験片の三点曲げ試験における変位ー

曲げモーメント曲線の計算結果と実験との比較 

 

図 5-26 ボイドの拡張を非関連流動則を用いて抑制した場

合の U字形切り欠き試験片の三点曲げ試験における変位ー

曲げモーメント曲線の計算結果と実験との比較 

 

5.2  エラストマーのブレンドによるタフニングの効率に

影響する因子 

高分子材料の力の伝達は主に共有結合で連結された分子

鎖の絡み合いあるいは架橋を介して行われる。高分子連続

体にボイドを導入するには部分的に絡み合いあるいは架橋

の少ない構造を作る必要がある。図 5-27は架橋の密度の 
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図 5-27 架橋密度の低い領域でのボイドの形成モデル 

 

低い領域を均一に分散させたモデルを示す。架橋間を構成

している分子鎖間の凝集力が小さく調整出来れば、ボイド

はそのような領域から低い応力で形成出来るであろう。架

橋間の分子鎖の長さを、ボイドが体積弾性率を緩和するの

に必要な大きさまで拡張出来るように設定すれば破断まで

の変位を改善してタフネスが改善出来る可能性がある。し

かしこのような微細構造を作るのは現実的には難しい。強

度あるいは弾性率の低いエラストマーを樹脂中に分散さ

せ、そこから優先的にボイドを発生させることは容易であ

ろう。タフネス改善のためのブレンドは多くの場合、分散

相から形成された多数のボイドが観察されている。その結

果として、本書で解説したひずみの拘束の解放の機構によ

りタフネスが改善される。勿論ボイドの形成を担う分散相

は図 5-18から分かるように可能な限り均一に分布してい

ることが必要であり、その為には分散相とマトリックス樹

脂の親和性は高くなければいけない。エラストマーの分散

によるタフニングには幾つかの因子がその効率に影響す

る。 

 

5.2.1 分散相の強度がタフネスに及ぼす影響 

 形成されたボイドによるひずみの拘束の解放が応力集中

の緩和の基本である。また形成されたボイドの変形が安定

であるためには、その形成は蓄えられた弾性ひずみエネル

ギーでのボイドの拡張が不安定条件(|∂UE/∂V|>|∂UP/∂

V|)に至る以前でなければならない。したがって、分散相か

らボイドの形成を期待するとき、その強度は小さいほど好

ましいことは当然推測できる。分散相に架橋ゴムを用いる

と、その架橋の程度あるいは構造の調整によりゴムの強度

を調節することが出来る。その例としてシリコ-ン・アクリ

ルモディファイヤーを用いたポリ塩化ビニールのタフニン

グを紹介しょう 54)。表 5-1にその組成と、それに対応する

弾性率と強度を示す。モディファイヤーからのボイドの形

成応力は実測した弾性率(E)から、5E/6(5G/2)として推定し

た(2.2.1.2 参照)。このモディファイヤーを PVC に添加し

その添加量によるアィゾット衝撃強度と破壊までに広がる

塑性領域の大きさの変化を図 5-28に示す。予測の通り、ボ

イドの形成応力の低いモディファィヤーを用いると少ない 

 

表 5-1 シリコ-ン・アクリルモディファイヤーの組成と強

度 

モディ 

ファイヤー 

組成 

Silicone/Acryl/AMA/MMA 

弾性率 

(MPa) 

強度 

(MPa) 

A 0.0/84.1/0.9/15.0 10.9 9.08 

B 0.0/83.4/1.8/15.0 14.8 10.82 

C 21.3/62.5/1.2/15.0 4.9 4.08 

 

 

 

図 5-28 PVCにブレンドしたシリコーン・アクリルモディ

ファィヤーの強度が衝撃強度に及ぼす効果 
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添加量で効率良く衝撃強度が改善される(図 5-28a)。そし

てそれに対応して破壊までに広がる塑性領域の大きさも低

いボイドの形成応力のモディファィヤーほど少ない添加量

で全面降伏に向かって大きく広がることが分かる(図 5-

28b)。それはボイドの形成応力の低いモディファィヤーに

よるひずみの拘束の解放が始まるまでに蓄積される弾性ひ

ずみエネルギーが少なく、ボイドの塑性変形による安定し

た拡張の条件 2-12式が容易に満足されることによる。 

分散相の強度とブレンドに形成されるボイドの密度の対

応を示すデータがあると、ひずみの拘束の解放の機構を実

感し易い。切り欠きの先端に発生したボイドの形成密度を

直接調べるのは大変であるが、一軸引っ張り試験において

体積膨脹を調べると、ボイドの形成が起きやすいプラスチ

ックほど大きな体積膨脹を示す。図 5-29にその例を示し

た 62)。ABS、メチルメタクリレート−スチレンブチレン共

重合(MBS)と強度の異なる 2種類のエステル系エラストマ

ーをブレンドしたポリブチレンテレフタレート(PBT)の一

軸引張試験での体積ひずみの比較を示す（図 5－29b）。最

も強度の低い MBSをブレンドした PBT が最も体積ひずみ

の増加が大きく、エラストマーの応力－ひずみ曲線から推

測される強度と全く一致して変化することが分かる。これ 

 

図5-29 エラストマーの強度がそれをブレンドしたPBTの

体積膨脹に及ぼす効果 

 

図 5-30 モディファィヤーの強度が PBT でブレンドのタ

フネスに及ぼす効果 

 

らのブレンドの切り欠きを持つ三点曲げ試験の変位−曲げ

モーメント曲線から求めた破断エネルギーのエラストマー

の添加量による変化を図 5-30に示した。大きな体積膨脹

が観察されるブレンドほど明確に効率の良いタフネスの改

善がなされていることが分かる。 

 図 5-2のボイドの体積分率による体積弾性率の変化の推

測値は少量のボイドの導入により応力集中は大きく緩和す

る可能性を示唆している。図 5-31は PCと比較して強度が

1.3MPaと極めて小さな酸変性低分子量 PEを 2wt%.添加し

た PCのタフネスの変化を一軸伸張と U字型切り欠き試験

片の三点曲げ試験の変位－曲げモーメント曲線で検討した

結果を示す。酸変性低分子量 PEの添加量が少ないのでブ

レンドした PCの応力－ひずみ曲線は PCと比較してほとん

ど変化しないが、三点曲げ試験での PCのぜい性破壊はブ

レンドにより全面降伏へと変化し、破断の変異は大きく改

善される。図 5－32は全面降伏した試料の切欠きの先端の

塑性領域とその塑性領域に酸変性低分子量 PEから低い応

力で形成されたボイドを示す。少量のボイドの形成による

体積弾性率の低下が、PCのタフネスを大きく改善するこ

とが確かめられた。 
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図 5-31 酸変性低分子量 PE を 2%添加したブレンド PC の

タフネス 

 

図5-32 酸変性低分子量PEの分散相を含むPCの全面降伏

での塑性領域とその分散相から形成されたボイド。酸変性

低分子量 PEの添加量 2wt.% 

 

勿論、強度の小さな改質剤の樹脂への少量の添加は、高

速変形における樹脂のぜい性化の抑制にも有効である。図

5-33は 2wt.% の酸変性低分子量 PEを添加したナイロン６

シ－トの 10m/secでの打ち抜き試験での反力－変位曲線、

図 5-34はそのときの破壊シートの形態を示す。高速変形で 

 

図 5-33 少量(2wt.%)の酸変性低分子量 PEの分散相を添 

加した PA6シ－トの打ち抜き試験 

 

図 5-34 少量(2wt.%)の酸変性低分子量 PEの分散相を添 

加した PA6シ－トの打ち抜き試験の破壊様式 

 

図 5-35  PA 6および変性 PEを 2wt.%添加した PA 6シー

トの打ち抜き速度の増加に伴う延性－ぜい性転移の相違 

 

破壊様式がぜい性的に変化したナイロン６は強度の低い改

質剤の添加により、剛性はほとんど変化せずに、タフネス

の改善が成されたことが分かる。図 5-35は打ち抜き速度の

増加に伴うシートの破壊の延性－ぜい性転移を示す。変性

PEを 2wt.%添加した PA 6は速い変形速度まで延性変形が

可能となることが示されている。 

 

5.2.2  複合構造のエラストマーをブレンドした樹脂のタ

フネス  

分散相のエラストマーが、複合構造を持つ場合がしばし

ば検討されている。例えば、PCへの ABSの分散では,ABS

はブタジエンとアクリロ二トリルスチレン(AS)の複合構造

であり 63)、その様な例はナイロン(PA6)に SEBSとポリフ

ェニレンエーテル(PPE)のブレンドにも見ることが出来

る。またブロック共重合 PPでは分散相はコアシェル構造

を持つことが知られている。多成分系の分散相のタフネス

の発現機構を PA6に SEBSと PPEをブレンドした場合につ
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いて解説する。 

 分散相を構成する成分がタフネスに及ぼす効果を明らか

にするために、PPEのみを PA6に分散させた場合とこのブ

レンドに SEBSの分率を変化させて添加した場合について

のタフネスの変化を検討した。PPEには PA6への分散性を

良くするためにマレイン酸で変性してある。図 5-36に

PA6に PPEのみを 50wt.%添加した場合のタフネスと、PPE

と SEBSを合わせて 50wt.%とし、SEBSの添加量を変化させ

た場合のタフネスの変化を示する。タフネスの評価は U字

型切り欠き試験片の三点曲げ試験による変位－曲げモーメ

ント曲線で示す。PA6に PPEをブレンドすることにより剛

性は増加するがタフネスは低下する。それに SEBSを添加

するとタフネスは改善され、SEBSの添加量が 5wt.%では全

面降伏を起こす。図 5-37はそのときの破壊の直前あるい

は全面降伏で負荷を除いたときの塑性領域を示す。図 5-

38は PA6と PPEのブレンドについて塑性領域の微細構造

を示す。0.5μm程度の球状の粒子として PPEは均一に分

散していることが分かる。切り欠きから広がる塑性領域の

先端付近でマイクロクレイズの形成が確認され、それが不

安定に伝播するとマクロなクレイズとなる。ぜい性破壊は

このマクロクレイズから始まると推察出来る。PPE粒子内

部あるいは界面にボイドの形成は観察されず、PPE粒子は

クレイズの形成に伴って PA6樹脂と一緒に塑性変形してい

ることを示す痕跡がある。この結果は PA6と PPEの界面の

親和性は良好ではく離は起こらず、PPEは PA6と一体にな

って塑性変形していることを示唆している。マイクロクレ

イズの形成までに広がる塑性領域の大きさは、PA6と同程

度かあるいは小さいので、PA6と PPEのブレントの弾性率 

 

図 5-36 PA6に PPEのみを 50wt.%添加した場合と、PPEと

SEBS を合わせて 50wt.%とし、SEBS の添加量を変化させた

場合のタフネスの変化を U字型切り欠き試験片の三点曲げ

試験による変位－曲げモーメント曲線での評価 

 

図5-37 PPEとPA6のブレント゛にSEBSを添加したときの、

添加量による切り欠きの先端に形成される塑性領域の変化

(破壊の直前あるいは全面降伏で負荷を除去)  

 

 

図 5-38 PA6に PPEのみの添加したときの切り欠き先端に

形成される塑性領域の微細構造 

 

図 5-39 PA6と PPEのブレント゛に SEBSを 5wt.%添加した

ときの切り欠き先端に形成される塑性領域の微細構造  

 

は PA6より大きく、マイクロクレイズの形成は容易にマク

ロクレイズの形成を導き、その結果このブレンドをぜい性

破壊へと導く。図 5-39は PA6と PPEのブレンドに SEBSを

5wt.%添加したときの塑性領域の微細構造を示す。SEBS は

PPE との相溶性が高いのでそれは PPE 分散相に中に取り込

まれる。SEBSの強度は高くても 10MPa程度であるので写真

から明らかなように容易にボイドが形成され、それは塑性

変形により拡大を起こし、ひずみの拘束を解放し、タフネ

スの改善を導く。一般に剛性の低いエラストマーのブレン
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ドはその剛性を低下させるが、エラストマーへの硬い樹脂

の分散はそれを抑制する効果がある。そのような例は PCと

ABS にも見ることが出来、またコア層に硬い樹脂を含むコ

アシェル型の分散相にもこの効果は期待出来る。 

 

5.2.3マトリックス樹脂の配向硬化とタフネス 

 ボイドの塑性変形による拡張が安定であるためにはその

拡張に伴う塑性変形のエネルギー変化率が弾性ひずみエネ

ルギーのそれより大きい (|∂UP/∂V|>|∂UE/∂V|)ことが

必要である。そのためには高分子材料の配向硬化の変化率

が大きいことを必要としている。図 5-40は配向硬化の異

なる PC, PETそして PBTの平面ひずみ圧縮試験で評価し

た真応力―ひずみ曲線を示す 64)。ひずみの増加に伴う配

向硬化による降伏応力の増加は PCが最も大きい。PET, 

PBTは配向硬化の程度は同等であるが、PETは PBTと比較

して強いソフトニングを示す。図 5-41は 5 wt％の M-SEBS

をこれらの樹脂にブレンドしたときの変位―曲げモーメン

ト曲線を示す。高い配向硬化を示す PCはタフネスが大き

く改善されることが分かる。一方、配向効果の速度が小さ 

 

図 5-40  平面ひずみ圧縮試験により評価した PC,PET,PBT

の真応力―ひずみ曲線の比較 

 

図 5-41  マレイン酸変性 SEBSを 5 wt %PC,PET,PBTにブレ

ンドしたときの変位―曲げモーメント曲線の比較 

い PETそして PBTでは、ブレンドによりむしろタフネスの

低下が起きる。 

 

5.2.3.1 部分架橋による配向硬化の調整 65) 

 熱可塑性高分子の配向硬化は絡み合い間の分子量に依存

し、絡み合いの密度は架橋を導入することにより増加する

であろう。図 5-42(a)は動的架橋により部分架橋を施した

i-PPとエチレンプロピレンディエンゴム(EPDM)のブレン

ドの真応力－ひずみ曲線を示す。部分架橋により降伏後の

真応力の低下であるソフトニングが抑制され、真応力はひ

ずみの増加に伴い単調に増加し、配向硬化が改善される。

図 5-42(b)は一軸伸張における体積ひずみを示す。部分架

橋はボイドの拡張を阻害するので、ひずみの増加に伴う体

積ひずみの増加は抑制されることが分かる。この部分架

橋が EMPD/i-PPブレンドのタフネスに及ぼす効果を図 5-

43(b)に未架橋(a)と比較して示す。配向硬化の改善により

少ないエラストマーの添加により効率よくタフネスが改善

されることが分かる。図 5-44は EMPD/i-PPブレンドのタ

フネスをアィゾット衝撃強度で検討した結果を示す。部分

架橋の導入により効率よくタフネスが改善されることが明 

 

図 5-42部分架橋を導入した i-PPとエチレンプロピレンデ

ィエンゴム(EPDM)のブレンドの(a)真応力－ひずみ曲線と

(b)体積ひずみ 
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図 5-43 EMPD/i-PPブレンドの U字形切り欠き試験片の変

位－曲げモーメント曲線に及ぼす部分架橋の効果 

 

図 5-44 EMPD/i-PP ブレンドのアィゾット衝撃強度に及ぼ

す部分架橋の効果 

  

 

 

図5-45 三点曲げ試験においてU字形切り欠き試験片の切

り欠き先端に形成された塑性領域の形態 

 

確に示されている。図 5-45は三点曲げ試験において U字

形切り欠き試験片の切り欠き先端に形成された塑性領域の

形態を示す。部分架橋を導入した EPDM/i-PPブレントでは

ボイドの拡張が抑制され、分散は微細である。 

 

5.2.3.2 結晶化条件による配向硬化の調整 

配向硬化に強く関与する絡み合い間の分子量の大きさ

は、結晶性高分子では結晶化の条件によつても影響され

る。ポリ乳酸樹脂(PLA)によってその例を解説する 66)。図

5-46は核剤を添加した PLAを金型温度 373Kで成形した結

晶化度が 36.1%の PLA、そして金型温度が 308Kで成形され

た結晶化が 1%でほとんど非晶状態の PLAを 373Kで 60分

間の熱処理により結晶化させた結晶化度 40.7%の PLAの真

応力－ひずみ曲線を示す。非晶の PLAから熱処理により結

晶化させた PLAの配向硬化の速度が核剤を用いて 373Kで

成形したそれより高いことが分かる。結晶化の方法による

配向硬化の相違はそれによって形成された構造に依存する

と推察することは妥当であろう。結晶核剤が添加された場

合、結晶はその核剤から成長を開始する。図 5-47は異な 

図 5-46 結晶化の方法が PLAの配向硬化に及ぼす効果 
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図 5-47 結晶化の条件が絡み合い間の分子量に及ぼす効

果 

 

る結晶化の条件が絡み合い間の分子量に及ぼす効果を説明

するためのモデルを示す。溶融状態で成長する結晶は熱運

動により活発に分子運動をしている分子鎖を結晶にたぐり

寄せる(図 5-47(a))。このとき形成されている絡み合い

は、その絡み合いを一度ほどき新たな絡み合いを形成する

であろう。その結果、この条件での結晶形成と成長は、絡

み合い点間の分子量を増加に導くと予想される。一方、金

型温度 308Kで成形された非晶 PLAの 373Kでの熱処理によ

る結晶化では、その温度が融点以下であるので、分子鎖の

大きな熱運動は抑制されている。熱処理による分子鎖の局

所的な拡散運動により結晶化が起きるとき、溶融結晶化の

場合とは異なり、分子鎖の大きな移動は難しいので、絡み

合いがほどける可能性は低いと推測される(図 5-47(b))。

これらの検討から、金型温度 308Kで成形され、温度 373K

での熱処理により結晶化した PLAの絡み合い間の分子量は

金型温度 373Kで成形されたそれより小さいと推測出来

る。配向硬化の程度は絡み合い間の分子量に依存し、それ

が低い場合には配向硬化は大きいことが指摘されている。 

図 5-48はこれらの結晶化 PLAの公称応力－ひずみ曲線

に及ぼす結晶化の条件、言い換えると配向硬化の相違の影

響を示す。結晶化した PLAの弾性率は明らかに非晶の PLA

と比較して増加する。それにより核剤を用いて結晶化した 

 

図 5-48 結晶化条件による配向硬化の相違が結晶化PLA

の公称応力－ひずみ曲線に及ぼす効果 

 

図 5-49 結晶化条件による配向硬化の相違がエラストマー

をブレンドした結晶化PLAのタフネスに及ぼす効果 

 

それの破断伸度は非晶のそれと比較して減少するが、非晶

から熱処理により結晶化し、高い配向硬化の速度を持つ

PLA の破断伸度は改善されていることが分かる。この配向

硬化の改善のタフネスに及ぼす効果はシリコーン・アクリ

ルエラストマーを 10wt%添加した PLAにおいても、図 5-49

に示すように顕著である。 

 

5.2.4  熱可塑性エラストマーと樹脂の相溶性がタフネス

に及ぼす影響 

安定なブレンドの性能を得るためには、分散相は少なく

とも境界条件に依存する応力分布の変化に対して十分に微

細で均一に分布することか必要である。熱可塑性エラスト

マーとのブレンドによって微細な分散状態を得るために、

マトリックス樹脂との相溶性の高いエラストマーが選択さ

れている。しかしこの選択には十分の注意が必要なことを

i-PPにエチレンプロピレンゴム(EPR)と SEBSのブレンド

を例に説明しよう 67)。表 5-2に用いた EPRと SEBSの組成

と強度を示す。強度の異なる 2種類の EPR(A)と(B) そし 
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表 5-2 エラストマーの組成と強度 

エラストマー MFR 強度 

(MPa) 

S/EB プロピレンの 

含有量 (%) 

SEBS 30 5.7 20/80  

EPR(A) 0.4 6.2  27 

EPR(B) 0.7 2.1  28 

 

 

図 5-50 EPRあるいは SEBSを 30 wt %ブレンドした i-PP

の変位－曲げモーメント曲線 

 

 

 

図 5-51 i-PPブレントの体積膨脹、クレイズ強度そして降

伏応力にエラストマーの EPRあるいは SEBSが及ぼす効果 

 

て強度がこの二つの EPRの間にある SEBSをエラストマー

として選んだ。これらのエラストマーを MFRが 23 (g/10 

min、403 K) 程度の i-PPにブレンドし、そのタフネスを

切り欠きを持つ三点曲げ試験により評価した変位―曲げモ

ーメント曲線が図 5-50である。エラストマーの強度が最

も低いのは EPR(B) であり、SEBS、EPR(A)の順に、大きく

なるので、タフネスの改善の効率もこの順序であると予測

した。しかし検討の結果は SEBSが最も効率の良いタフネ

スの改善を示した。タフネスの改善はひずみの拘束の解放

の程度とクレイズ強度そして降伏応力に依存するので図

5-51にその検討結果を示す。予想に反して、SEBSをブレ

ンドした i-PPの体積膨脹が EPR(B)をブレンドしたそれに

比べて大きい。何故か、分散相の形態を調べて見よう。 

図 6-52はエッチングによりエラストマーの部分を除い

て分散相の形態を観察した結果である。この写真から分散

相の体積分率を推定すると表 5-3の結果が得られた。SEBS

の分散相の体積分率が EPR と比較して高いことが分かっ

たが、その値は SEBS でさえも 10 vol % 程度であった。

エラストマーのブレンド量は 30 wt % であるので、残り

の部分はマトリックの i-PPの相に相溶していることにな

る。EPR(B) は SEBSとの比較において i-PPとの相溶性が

良いので多くの成分が i-PPに相溶し、分散相の形成割合

は SEBS と比較して少ない。したがって、EPR(B)はその強

度が小さいにもかかわらず、ボイドの形成密度が低いので

タフネスの改善の効率は低下した。熱可塑性エラストマー

を分散相にするときには相溶性は程々の調節を心がけねば

ならない。 

 

 

EPR/i-PP:30/70             SEBS/i-PP:30/70 

図 5-52 溶融状態から氷り水中に急冷したエラストマー

の i-PPにおけるエラストマーの分散状態 

 

表 5-3 分散相の体積分率に及ぼすエラストマーの効果 

エラストマー 分散相の 

体積分率

(vol %) 

強度 

(MPa) 

S/EB プロピレンの 

含有量 (%) 

SEBS 11.8 5.7 20/80  

EPR(B) 7.4 2.1  28 

*エラストマーの添加量は 30 wt % 
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5.2.5 流動による分散相のエラストマーの配向がタフネ

スに及ぼす影響 

熱可塑性エラストマーを分散相するとき、マトリックス

樹脂との相溶性を高めると形成される分散相の体積分率が

減少するためにタフネスの改善の効率が落ちることを学ん

だ。それでは相溶性を単純に下げればよいのか?。答えは

否である。ポリフェニレンサルファイド(PPS)をマトリッ

クス樹脂とし、M-SEBS、未変性 SEBSをエラストマーとし

て用いた場合を例にその説明をする 68)。表 5-4に未変性

の SEBSとマレイン酸による変性の程度の異なる 2種類の

変性 SEBSの組成を示した。エラストマーの SEBSの強度は

一定である。これらの SEBSを PPSにブレンドしたときの

添加量に対するタフネスの変化を図 5-53に示した。奇妙 

 

表 5-4 マレイン酸で変性した SEBSの組成 

SEBS S/EB比 MFR マレイン酸 

の変性度 

(wt %) 

強度 

SEBS 30/70 5.0 0 21.6 

M-SEBS(L) 30/70 5.0 0.5 21.6 

M-SEBS(M) 30/70 5.0 0.8 21.6 

 

 

図 5-53 エラストマーの添加量によると SEBS/PPSブレン

ドのタフネスの変化(相溶性の効果) 

なことに未変性の SEBSを用いると、添加量が 2 wt %のと

きタフネスの改善が示されたが、添加量が増すとその改善

は低下し、10 wt % では大きな剛性の低下が起きた。一

方、マレイン酸で変性した SEBSをブレンドした場合には

添加量の増加に伴いタフネスは改善されることが分かる。

タフネスの維持に優れていることが示されている。この相

違はなにによって生じたのであろうか。添加量が増加した

ときの塑性領域の形態を検討する。図 5-54に未変性そし

てマレイン酸で変性した SEBSの添加量によって切り欠き

先端に形成される塑性領域の形態の変化を比較して示し

た。未変性の SEBSを 2 wt %添加したときにはボイドの形

成を伴う塑性領域が切り欠きの先端に安定に広がってい

る。エラストマーの添加量が 5 wt % を越えると射出成型

によって生じた樹脂の流れの方向に多数のクラックの発生

が観察される。一方マレイン酸で変性した SEBSを添加し

た場合には、添加量の増加に伴い塑性領域の大きさは広が

ることが分かる。このような相違は分散相の形態に依存し

ている。図 5-55は添加量が 2 wt %と 10 wt %の場合つい

て、変性の程度による分散相の形態の変化を電子顕微鏡で

の検討により示す。添加量が少ない 2 wt %のときには変

性の程度には無関係に分散粒子が均一に分布している。し

かし添加量が 10 wt ％では未変性あるいはマレイン酸の

変性の程度の低い SEBSでは樹脂の流れの方向にエラスト 

 

図 5-54  SEBSをブレンドした PPSの塑性変形の形態に及

ぼす相溶性の効果 
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図 5-55 相溶性と添加量が PPSにブレンドした SEBSの分

散状態に及ぼす効果 

 

マーの長い配向が起きていることが分かる。切り欠きの先

端にこのような強度の低いエラストマーの配向層があると

それは垂直方向の力により簡単に破壊することが容易に推

察出来る。未変性の SEBSでタフネスの改善がうまくいか

ないのはこの理由による。マトリック樹脂との相溶性を改

善するとエラストマーの配向構造の形成は抑制できる。 

熱可塑性エラストマーをブレンドした成型品の分散相の

形態は、図 5-11に示すブレンド、成型加工の過程におけ

るエラストマーの分割、分散と合一の機構に依存する。溶 

 
図 5-56 SEBSの分散構造のせん断測度依存性に及ぼす添

加量の効果 

図 5-57 SEBSの分散構造のせん断測度依存性に及ぼす相 

溶性の効果  

 

図5-58 SEBSの分散構造のせん断測度依存性に及ぼす粘度

比の効果 

 

融状態でせん断変形により引き延ばされたエラストマーは

分割する。その分割の程度は相溶性が高いほど微細に分割

される。この分割されたエラストマーはエラストマー同士

が衝突すると合一される。ブレンドと成型加工の工程では

この分割と合一が同時におき、合一が優先すると配向構造

が形成される。この過程は古く友近 69)、Taylor70)が検討し

ているように相溶性、エラストマーとマトリックス樹脂の

粘度比、ブレンド比そしてせん断速度に依存する。図 5-

56にブレンド比、図 5-57に相溶性,そして図 5-58にマト

リックス樹脂に対するエラストマーの粘度比が分散状態に

及ぼす効果をキャピラリーレオメータを用いてせん断速度

について検討した結果を示す。 

高いせん断速度ではエラストマーの含有量が多い場合に

配向構造が形成されやすい。一方、高い相溶性そしてマト

リック樹脂に対するエラストマーの高い粘度比は配向構造

の形成を抑制することが出来る｡ 

射出成型により配向構造が形成されると、成型品の剛性

は著しく低下し、それは致命的である。熱可塑性エラスト

マーとマトリックスの相溶性そして粘度比は均一で等方の

分散相の形成が可能な程度に調整することが必要である。

このとき高い相溶性は分散相の形成割合を低下させること

によりタフネスの低下を導くこと、そしてマトリックス樹

脂に対するエラストマーの高い粘度比はブレンドの粘度を

大きくし、加工性を低下させることに注意しなければなら

ない。 

 

5.2.6 表面劣化によるぜい性化のエラストマーブレンドに

よる抑制 

 i-PPを硝酸水溶液に浸積すると、試料の表面は酸化分

解を受け、分子量の低下を起こす。図 5-59は浸積時間の

経過に伴う酸化分解による試料表面近傍の分子量の低下と
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その分子量に対応する未処理 i-PPの降伏応力とクレイズ

強度を示す。浸積時間が経過すると分解により分子量が低

下し、21日程度経過すると分子量の低下によりクレイズ

強度は降伏応力に接近する 71)。その結果、図 5-60に示す

ように、負荷によって試料の表面からクレイズの形成が可

能となり、それがクラックへと変化する。図 5-61は硝酸

による劣化処理した i-PPフィルムについて、一軸引っ張 

 

図 5-59 硝酸処理による i-PPの分子量の低下 

 

 
図 5-60  硝酸により 2週間処理した i-PPのクレイズとク

ラッック 

 

図 5-61  硝酸により劣化処理した i-PPの一軸引っ張り試

験によって評価した応力―ひずみ曲線 

り試験によって評価した応力―ひずみ曲線を示す。2週間

程度の処理より、応力―ひずみ曲線は延性変形からぜい性

破壊へと変化する。硝酸処理による i-PPの分子量の低下

は勿論試料の表面が著しい。その結果, 図 5-60のように

試料がフィルムであってもその表面に発生したクラックは

強いひずみの拘束をもたらし、その高い応力集中によりぜ

い性破壊をもたらす。 

当然このような劣化によるぜい性化の抑制にはエラスト

マー等を分散させることによるひずみの拘束の解放が有効

であろう。図 5-62(a)は U字形切り欠きを持つ i-PPを硝酸

で処理したときのタフネスの変化、そして図 5-62(b)はエ

チレンを共重合し、同程度の粘度に調整した Block PP の

同様な処理に伴うタフネスの変化を示す。エラストマーの

分散相の導入により明らかに劣化によるぜい性化が抑制さ

れていることが分かる。 

 

 

図 5-62 Block PPによる劣化によるぜい性化の抑制 

 

劣化に起因するぜい性化のエラストマーのブレンドによ

る抑制の効率にはタフネスの改善のとき同じように分散状

態に強く依存する。ポリエーテルスルホン(PES)に対して平

均粒子径が 0.5μm 程度のアクリル系のエラストマー

10wt %を Nメチルピロリドンに溶解し、セラミックのボー

ルの間での強いせん断により攪拌混合(ビーズミル)したと
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き、攪拌時間による分散状態の変化をフィルム断面の電子

顕微鏡観察と溶液での光散乱によって評価し、その結果を 

 

 

図5-63 ビーズミルによる攪拌時間が1時間の場合のPES

中のエラストマーの分散状態 

 

 

 

図 5-64 ビーズミルによる攪拌時間が 3時間の場合の PES

中のエラストマーの分散状態 

 

 

図5-65  ビーズミルによる攪拌時間が6時間の場合のPES

中のエラストマーの分散状態 

 

図 5-63～65 に示す 72)。攪拌時間の経過に伴い、大きなエ

ラストマーの凝集構造は分割され、平均粒子径の減少が起

きる。アクリル系のエラストマーの一次粒子の径はおおよ

そ 0.5μm である。凝集した構造を一次粒子径まで均一に

分散させることが難しいことが示されている。 

図 5-66は電子顕微鏡の観察から推定した分散粒子間の距

離の分布の撹拌時間による変化を示す。5章 1.1で検討し

たボイドの分散状態が塑性変形の不安定性に及ぼす効果で

は、短い粒間距離を持つボイドが変形の不安定性に大きく

影響することを示唆している。撹拌時間の経過は短い粒子

間距離を持つ割合が少なくなる傾向を示しているようであ

るが、明確とは言い難い。 
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図 5-66  撹拌時間の経過に伴う粒子間の距離の分布の変

化 

 

攪拌時間によるエラストマーの分散状態の相違がブレン

ドフィルムの破断伸度に及ぼす効果とそれが劣化の抑制に

及ぼす効果を図 5-67に示す。劣化処理はフェントン反応

により発生したラジカルで試料表面を攻撃することによっ

て実施した。PESはこの劣化処理により一軸伸張によりぜ

い性化する。エラストマーの分散が均一で微細になるに従

い、ぜい性的な破壊は抑制され、破断伸度は改善されるこ

とが分かる。それは劣化処理試料についても同様である

 

図 5-67 エラストマー粒子をブレンドした PESとそれを

劣化処理した試料の応力―ひずみ曲線に及ぼす粒子分散の

均一性の効果 

 

5.3 他の体積弾性率の緩和につての試み 

 ひずみの拘束の解放によるタフニングは基本的には体積

弾性率を低く調整し、それの応力集中への寄与を小さくす

ることにある。均一材料のせん断弾性率そして体積弾性率

はその材料の凝集構造に依存するので、それらを独立に制

御することは困難であろう。この章では強度の低いエラス

トマーを微細に均一分散することにより巨視的な体積弾性

率を調整し、タフネスが改善出来ることを示した。強度の

低いエラストマーをブレンドすることにより勿論それを含

んで配向した高分子材料の強度は低下する。効率の良いタ

フネスの改善の為にはこの強度の低下を小さくするか、無

くすことが好ましいであろう。高分子の高次構造の調整に

よりその様なことが可能であるかは不明である。 

近年、超分子により高分子の結合を制御し高分子材料の

タフネスを改善する検討か提案されている 73)。その代表

的な例に環状高分子のロタキサンがあり、環状高分子の中

を分子鎖がスライドすることによるタフネスの改善が提案

されている。その機構は 5章 2.3で説明した配向効果の最

適化と基本的には同様であろう。この場合においても勿論

ネットワーク構造に依存する体積弾性率はタフネスの発現

には支配的であり、それにはこのネットワーク構造が容易

にナノボイド等の形成により体積弾性率を緩和する機能を

持つ必要がある。ネットワース構造を調整してタフネスを

改善したと推察される例が高分子ゲルにある、破断までの

伸度が大きく異なり、共連続構造を持つ所謂ダブルネット

ワーク構造を持つゲルにより破断の伸度か大きく改善され

ることが知られている 74)。この例では小さなひずみで破

断するネットワークにより分布が均一なボイドが形成さ

れ、それがひずみの拘束の緩和を可能にしていると推察出

来る。これらの検討においてひずみの拘束の解放の概念は

まだ取り入れられていない。 

架橋構造を持ちそのため高い体積弾性率が予測されるエ

ポキシ樹脂に部分的に架橋密度の極端に少ない構造を導入

し、タフネスの改善に成功した例もある 75)。破断面には

0.1μ以下のボイドが形成されているので、ひずみの拘束

の解放がタフネスの改善に関与していると推察される。ま

た破断伸度と強度が大きく改善されたカーボン粒子を添加

したゴムにおいて、その変形において安定したボイドが形

成されることも分かっている 76,77)。この例もひずみの拘束

の解放が破壊特性の改善に有効であることを示唆してい

る。 
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高分子の分子鎖はネットワークを形成している。この分

子鎖が変形により配向すると配向硬化により応力の増加が

起きる。凝集力の低い領域で形成されたボイドはその後拡

張を起こし、ボイドの内面は配向硬化を示す。それにより

ボイドの拡張に対する抵抗は増加し、再びひずみの拘束に

より応力は増加するであろう。破壊はボイドの内面の応力

がフィブリル強度に到達したときに始まると推察される。

それ故、小さなひずみで強い配向硬化が起きるであろう

PMMA、あるいは架橋密度の高い高分子では破断までの変位

を大きくすることは難しい。破断強度、伸度を改善するに

は形成されたボイドにより十分にひずみの拘束の解放が可

能となる適切な配向硬化の調整を必要とする。 

 

6. 高い剛性とタフネスが両立したプラスチック

複合材料の強度設計 

プラスチックの剛性を高めるには一般に剛性の高い無機

フィラーなどが充填される。高い剛性は蓄積される弾性ひ

ずみエネルギーを増加させるので、欠陥からの不安定変形

を促進し、タフネスの低下を導くことが多い。高い剛性と

タフネスを両立させるためにはフィラーに起因するひずみ

の拘束を緩和させる樹脂とフィラーの間の適切な界面設計

を工夫する必要がある。 

 

6.1 微粒子の充填によるタフニング 

6.1.1 無機微粒子のブレンドによるタフニング 78) 

 エラストマーのブレンドによるタフネスの改善は通常図

5-50あるいは図 5-53に示すようにタフネスは向上するが

剛性の低下を伴うことが多い。剛性の高い微細な無機粒子

をプラスチックに均一に分散させることによりその剛性は

改善出来る。このとき図 6-1のように界面のはく離等によ

り、適当な応力でボイドを形成させることが出来れば、剛

性の低下を抑制し、エラストマーを添加したときと同様に 

 

 
図 6-1  はく離による無機フィラーからのボイドの形成 

ひずみの拘束を解放出来る可能性がある。 

無機微粒子による高い剛性と高いタフネスを実現した例

として、脂肪酸族で表面改質した炭酸カルシウムの粒子を

ブレンドした i-PPについてひずみの拘束の解放によるタ

フニングを解説する。用いた炭酸カルシウムの粒子径は数

μmである。微細な粒子は凝集構造を形成しやすく、凝集

体の分布が不均一の場合 5章 1.1で検討したように小さな

ひずみで不安定変形に陥りやすい。炭酸カルシウムを脂肪

酸で改質する意味は、樹脂と粒子の界面強度を小さくする

と伴に、樹脂中に粒子を均一に分散させる役割を持つ。図

6-2 は脂肪酸族で表面改質した炭酸カルシウムの粒子をブ

レンドした i-PPの応力―ひずみ曲線(a)とそれから推定し

た弾性率(b)の添加量による変化を示す。硬い微粒子の添

加による弾性率の改善機構は、粒子が負荷によりほとんど

変形しないとして、加えたひずみが樹脂領域に集中し、樹

脂のひずみが巨視的なひずみに対して大きく増幅されるこ

とに起因するとした強化モデルがゴムを中心に提案されて

いる。勿論そのような寄与もあるが、図 6-3に示すよう

に、硬い微粒子が分散すると、粒子の間の樹脂相の変形は

図 1-7のプレートによるひずみの拘束と同様に硬い粒子に

より拘束され、言い換えるとポアソン収縮が抑制されるの 

 

 

図 6-2 炭酸カルシウムを添加した i-PPの応力―ひずみ曲

線(a)と弾性率(b)の添加量による変化 
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図 6-3 微粒子による強化機構 

 

で膨張応力が発生する。この膨張応力に対する抵抗である

体積弾性率は引っ張り弾性率に比較して大きいので、粒子

を分散した樹脂の弾性率の向上にはひずみの拘束が寄与し

ている。繊維等を用いた複合材料において、繊維により樹

脂のひずみが拘束されることによる見掛けの弾性率の向上 

を検討した幾つかの研究がある 79,80)。降伏応力は添加量が

10 wt % を越えて増加すると減少している。勿論樹脂と界

面が強固に接着していれば、界面のはく離の応力は大きく、

それまでに高い弾性ひずみエネルギーが蓄積されるので、

はく離と同時に変形の不安定条件を満足するのでぜい性的

な破壊を導く傾向を助長する。 

図 6-1のような界面のはく離を過剰な弾性ひずみエネル

ギーが蓄積する以前に起こし、ボイドを形成させることが

出来れば、剛性の低下を抑制し、エラストマーを添加した

ときと同様にひずみの拘束を解放出来る可能性がある。 

図 6-4は一軸引っ張り試験で評価した炭酸カルシウムの

添加による体積膨張(a)と U字形切り欠き試験片の三点曲

げ試験により評価したタフネス(b)を示す。炭酸カルシウ

ムの添加により体積膨張は明らかに増加する。それは樹脂

と炭酸カルシウムとのはく離によるボイドの形成を示唆し

ている。タフネスはそれと対応して添加量が 20 wt % ま 

 

図 6-4 一軸引っ張り試験で評価した炭酸カルシウムを添

加した i-PPの体積膨張(a)と U字形切り欠き試験片の三点

曲げ試験により評価したタフネス(b) 

   

ではその改善が確認出来る。添加量がさらに増え 30wt %

ではタフネスは 20 wt %と比較して低下した。一軸伸張に

おいて、ボイドの形成による体積膨張は試験片が降伏する

以前に始まっているので、微粒子の添加量の増加に伴う降

伏応力の低下は、ボイドの形成量の増加によると推察され

る。 

 図 6-5は切り欠きの先端に形成される塑性領域の形態を

i-PPと比較して示す。i-PPはソフトニングに由来して、降 

 

 

 

図 6-5 炭酸カルシウムを添加した i-PPの切り欠き先端の

塑性領域の形態 
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伏後に不安定なクレイズを形成し、局所的にひずみが集中

した塑性領域を形成する。一方、炭酸カルシウムの添加は

そこからボイドの形成を促すことが分かる。多数のボイド

はひずみの拘束を解放し、膨張応力を緩和するので、蓄積

される弾性ひずみエネルギーが減少し(∂UE/∂V<∂UP/∂

V ) タフネスが改善される。添加量が 30 wt %でタフネス

の改善が抑制されるのはボイドの形成密度が高くなりすぎ、

塑性変形により消費されるエネルギーが低下するので、塑

性変形によるボイドの不安定拡張(∂UE/∂V>∂UP/∂V )が

優先されることによると推察される。 

塑性不安定によりひずみが局所的に集中化し、ボイドの

不安定拡張、それに続く破壊を抑制するには図 5-5で検討

したようにマトリックス樹脂の配向硬化の速度を大きくす

る必要がある。マトリックス樹脂に相溶し i-PPと比較し

て高い配向効果を持つ樹脂、あるいは i-PPの分子鎖の絡

み合い間の分子量の低下に寄与出来る添加剤をブレンドす

ると配向硬化の速度を向上することが出来る。図 6-6(a) 

は 30 wt %、の炭酸カルシウムを含有した i-PPに添加剤

ステアリン酸ブチルを極僅か添加することにより、ソフニ

ングが僅かに抑制されると伴に配向硬化の速度が大きくな

ることを示している。図 6-6(b)はこの配向硬化の改善が 

 

図 6-6 ステアリン酸ブチルの添加が i-PP の配向硬化と

CaCO3/i-PPブレントのタフネスに及ぼす効果 

 

 

図 6-7 ステアリン酸ブチルの添加によって安定化した

CaCO3/i-PPブレンドの塑性領域 

 

タフネスに及ぼす効果を示す。炭酸カルシウムの添加量が

30 wt % においてもタフネスの改善がなされていることが

分かる。図 6-7はステアリン酸ブチルの添加による切り欠

きの先端に形成された塑性領域の形態の変化を同一の変位

の下で観察した切片の顕微鏡観察により示す。切り欠きの

先端に形成される塑性領域の大きさは未添加と比較して拡

大し、形成されたボイドの拡張は抑制され、変形が安定化

されたことが示されている。 

剛性の高い微粒子をブレンドしたとき、分散性に不均一

があるとタフネスに著しく低下する。分散性は樹脂と微粒

子の界面の親和性に依存する。親和性が低く、界面強度が

低いと分散性は低下する。樹脂との界面強度が強く、剛性

の高い微粒子とのブレンドでは負荷により蓄積される弾性

ひずみエネルギは大きいので、タフネスを低下に導く。図

6-8は CaCO3とエラストマーを芳香族ポリアミドにブレン

ドしたときの U字型切り欠き試験片の変位―曲げモーメン

ト曲線を示す。CaCO3の添加により、弾性率を改善するこ
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とができるが、強いひずみの拘束による応力集中によりタ

フネスは大きく低下する。このブレンドにエラストマーを

添加することによりひずみの拘束を解放し、タフネスを改

善することは可能である。剛性の高い微粒子が均一に分散

するとその粒子の間には図 6-3に示したようにひずみの拘

束により大きな膨張応力が発生する。図 6-8(b)に示すよ

うにこのひずみが拘束された領域に強度の低いエラストマ

ーが微分散していると、その領域では巨視的には小さな負

荷のひずみで優先して、エラストマーからボイドが形成さ

れる。このボイドの拡張による蓄積される弾性エネルギ－

(UE)とボイドの拡張に費やされるエネルギー(UP)が条件

𝜕𝑈𝐸 𝜕𝑉 < 𝜕𝑈𝐸 𝜕𝑉⁄⁄ を満足していればボイドの拡張は安定

で、タフネスは改善される。 

 

図 6-8(a) CaCO3とエラストマーをブレンドした芳香族ポ

リアミドの U字型切り欠き試験片の変位―曲げモーメント

曲線 

 

 

 

図 6-8(b) 剛性の高い微粒子間でのひずみの拘束とそこで

のボイドの形成によるひずみの拘束の解放 

 

図 6-8(a)で用いたエラストマーのボイドの形成応力は 

10MPa程度である。このボイドの形成応力を図 5-31で示

した酸変成 PE程度に小さく出来れば、タフネスの改善に

必要な添加量を少なくすることが出来、改質剤の添加によ

る剛性の減少はほとんど無視出来ると推察される。 

樹脂に剛性の高い微粒子を充填して、剛性を改善するこ

とは古くから知られている。近年では微粒子の界面を処理

して分散性を制御することにより、タフネスを改善するこ

とも試みられている 81,82)。 

 

6.1.2 カーボン粒子のブレンドによるゴムのタフニング 

このような試みで最も成功しているのはナノ微粒子を添

加したゴムであろう。著しい破壊強度の改善と伴に破断伸

度も倍以上の改善が見られる。その機構については明確に

はされていないが、近年、微粒子充填ゴムの変形において

ボイドの形成とその安定変形が報告されている 76,77)。それ

は本解説の主要テイマとして検討してきたひずみの拘束の

解放機構と極めて強い類似性を持つ。 

カーボン粒子(CB)を充填したゴムを一軸伸長したとき、

CBの凝集体はポアソン収縮により相互に接近し、あるひ

ずみで接触する。その後の伸長の増加は CBの凝集体が変

形しづらいのでひずみの拘束により CB凝集体の間のゴム

の膨張応力は増加する。この膨張応力により多数のナノボ

イドが形成され、それは体積弾性率を低下させるので、CB

充填ゴムの破壊強度そして伸度が改善される。その機構を

説明する 83)。 

 図 6-9は CBを充填したゴムの応力－ひずみ曲線の CBの

添加量による変化を示す 21)。純ゴムはひずみ 1.5程度の伸

長で破壊する。その破壊の伸度は非晶性ガラス状高分子と

比較する圧倒的に大きな値を示すが、その破壊の形態は不

安定なクラックが伝播するのでぜい性的である。純ゴムの

架橋間の分子鎖は伸長により図 2-26に示すように緊張し、

さらなる変形により架橋の破断が生じる。この破断により

クラックが形成され、その周辺には図 6-10に示すひずみの

拘束により応力集中が発生する。 1章 2.3で解説したよう

に応力集中の大きさは純ゴムの体積弾性率に依存する。図

6-11の一軸伸長での体積ひずみの評価が示すように、純ゴ

ムでは破断までにほとんど体積ひずみは観察されないので、

体積弾性率は相当程度の高い値を持つと推察される。架橋

の切断により発生するクラック先端の変形速度が膨張応力

によるナノボイドの形成に必要な緩和時間より速ければ、

応力集中はその周辺の架橋の切断に必要な応力を維持する

ので、純ゴムをぜい性的な破壊へと導く。 
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図 6-9 ゴム(SBR)への CB の添加による強度、破断伸度の

改善 

 

 

 

図 6-10 純ゴムの一軸伸張による架橋分子鎖の切断と

ぜい性破壊の機構 

 

純ゴムに CBを充填すると、その破断強度、伸度が改善

されると伴に図 6-11に示すようにあるひずみ以上で体積

膨張が観測される。体積ひずみが観測され始める伸張ひず

みは CBの添加量が増えると低下する。この体積ひずみの

増加はナノボイドの形成に由来すると推察される。その機

構を以下のように説明する。図 6-12に示すように一軸伸

張の変形では、ポアソン収縮により試料の断面積は減少す

る(W→Ws)。それに伴い CBの凝集体の間の距離は近づき、

ある CBの添加量に依存する限界のひずみで凝集体は相互

に接触するであろう。さらに伸張が増加したとき、CBの

凝集体は高い弾性率を持つのでポアソン収縮により変形す

ることは出来ない。結果として図 1-5に示す純粋伸張のよ 

 

図 6-11 一軸伸張での体積ひずみに及ぼす CB 添加量の影

響 

 

 

図 6-12 CB凝集体のひずみの拘束に由来する膨張応力の

発生とナノボイドの形成 

 

うなひずみの拘束の下での変形により図 6-12に示すよう

に膨張応力が発生する。この膨張応力によりナノボイドが

形成され、体積ひずみが観測される。CBの添加量が多い

とき、図 6-11に示すように当然小さなひずみで凝集体の

接触が起き、体積の増加が始まる。このような状況で架橋

が切断され、クラックが形成されると、応力集中がそのク

ラックの先端に起きる。このとき純ゴムと異なるのは、図

6-13に示すように多数のナノボイドが既に発生している
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ので、図 5-2から分かるように応力集中をもたらす体積弾

性率は低く、連続した架橋の切断は起こりづらい。その結

果、純ゴムに CBを添加することにより、クラックの先端

の応力分布は図 6-13示すように平均化され、破断の強

度、伸度は改善される。CB充填ゴムの切り欠きの先端で

のナノボイドの形成は H.Zang84)らによ検討されている。 

 

 

 

図 6-13 CB凝集体によるボイドの形成とそれによるぴす

みの拘束の解法に起因する応力分布の均一化 

 

CB充填ゴムの一軸伸張で X線による検討で形成される

ナノボイドは 30nm程度の大きさである。そのサイズは

Pancake試験片の伸張試験で X線 CTにより検討されたボ

イド状の領域のサイズと比較すると圧倒的に小さい。2章

2.1.2で示したように、この強いひずみの拘束の下で観察

される巨視的ボイドは、微細なナノボイドが膨張応力によ

り、ゴムの非線形弾性挙動に支配されて広がることにより

形成されると推察される。 

CB凝集体の構造をせん断変形により壊れるようであ

る。それは図 2-12に示した結晶性高分子の球晶構造が塑

性変形するとき、ラメラ結晶のせん断変形での滑りにより

形成されるボイドと似ているかも知れない。凝集構造の破

壊はナノボイドの形成を促進し、ひずみの拘束は失われ

る。凝集体のせん断変形による構造変化は負荷を除くこと

により回復することは無く、再び負荷を加えても、先に加

えた伸張までは体積ひずみは観察されない。一度壊れた凝

集構造はひずみの拘束には関与しない。これが CB充填ゴ

ムのヒステリシスロスの原因の一つとなっている。 

 

6.2  繊維の充填によるタフニング 85)                                                              

6.2.1  繊維と樹脂が強い界面強度を持つ場合    

 高分子材料の弾性率は金属等と比較すると勿論低い値

を持つ。弾性率の改善を目的として、ガラス、炭素そして

高配向によって高弾性率化した有機繊維の樹脂中へのブレ

ンドが行われている。樹脂から繊維へ有効に応力が伝達さ

れることを目的として、一般に繊維の表面は樹脂との接着

強度を改善するシラン系などの表面処理が行われる。樹脂

と繊維の界面強度が強固な場合、図 6-14の示すように樹

脂から繊維に弾性変形に由来するせん断応力により応力が

伝達される。その一方、樹脂の塑性変形はそれが繊維に強

固に接着しているので抑制される。高い応力の下での樹脂

と繊維のはく離、あるいは樹脂から伝達された応力により

繊維の切断が起きると、繊維そして樹脂に蓄えられた大き

い弾性ひずみエネルギーは繊維の切断、樹脂と繊維とのは

く離により形成されたボイドあるいはクラックを容易に不

安定  (|∂UE/∂V| > |∂UP/∂V|)な拡張あるいは伝播に

導くので、ぜい性的な破壊が起こることが多い。充填され

繊維は種々の方向に向いているので、それから形成される

クラックあるいはボイドの不安定な拡張による破壊条件を

予測するのは現状では困難を伴う。しかし繊維の配向方向

に負荷が加わる場合の解析は比較的容易である。図 6-15  

 

 

図 6-14 繊維と樹脂が強い界面強度を持つ時の樹脂から繊

維への力の伝達形式と繊維あるいは樹脂の破断モデル 
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図 6-15 樹脂に弾塑性を仮定し有限要素法解析により検討

した繊維の切断により破壊が開始する場合と繊維の端に接

する樹脂からのクラックの形成によって破壊が始まる場合

の応力－ひずみ曲線 

 

はガラス繊維で強化したナイロン 66の破壊のモデルとし

て、弾性率 70GPa、強度 3GPaのガラス繊維、そして繊維

の端に接する樹脂が 240MPaでクラックを形成する場合に

ついて有限要素法解析により計算された応力―ひずみ曲線

を示す。樹脂には弾性率 2.2GPa、降伏応力 80MPaの弾塑

性を仮定し、ガラス繊維と樹脂の界面は塑性変形において

も強固に接着し、はく離は起きないと仮定している。ガラ

ス繊維の体積含有率は 10vol.%とした。勿論弾性率は改善

されるけれども、いずれの場合においてもクラックが形成

されるまでに大きな弾性ひずみエネルギーが蓄えられてい

るので、それが形成されたときにはクラックの不安定な伝

播条件が満足され、ぜい性的な破壊が起きることを示して

いる。ガラス繊維の強度を 3GPaと設定しているので繊維

が破断する前に繊維の端から降伏が起こり、塑性変形が始

まる。 

図 6-16(a),(b)は表面処理により接着強度を改善したガ

ラス短繊維を 33wt.%充填したアミド系樹脂の応力－ひず

み曲線(a)と U字形切り欠き試験片の三点曲げ試験による 

 

 

図 6-16ガラス短繊維(33 wt %)を充填したポリアミド樹脂

の応力－ひずみ曲線とタフネス 

 

 

 

図 6-17 ガラス短繊維(33 wt %)を充填した U字型切り欠き

を持つポリアミド樹脂のぜい性破壊の破面 

 

変位－曲げモーメント曲線(b)を示す。ガラス繊維の破断あ

るいは界面のはく離までに大きな弾性ひずみエネルギーが

蓄積された結果、容易に不安定条件が満足され、極めてぜ

い性的な破壊が起きることが分かる。特に一軸引っ張り試

験において、その傾向は顕著である。図 6-17はぜい性的に

破壊したときの三点曲げ試験の破面を示す。多くのガラス

繊維は破断面で切断を起こしている。 

 

6.2.2  繊維と樹脂の界面が適切な強度ではく離                                                            

  このような繊維強化複合材料に剛性とタフネスとの両立

を求めるときは、微粒子複合材料で検討したような界面強

度の配慮が必要である。図 6-18は繊維と樹脂の界面のせ
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ん断応力が限界のせん断応力に到達したときにはく離が生

じ、はく離した界面では摩擦により繊維に応力が伝達され

るモデルを示す。繊維に伝達される引張り応力は摩擦によ

るせん断応力により繊維の端から単調に増加し、臨界長さ

で繊維のひずみが樹脂のそれと等しくなり、一定の平衡引

張り応力に達する。過大な弾性ひずみエネルギーが蓄えら

れる以前に樹脂と繊維の間で界面のはく離が起きれば、繊

維により拘束されていた塑性変形が可能となる。樹脂の塑

性変形と樹脂と繊維との滑りによりエネルギー(Up)が消費

され、それが条件(|∂UE/∂V|< |∂UP/∂V|)を満足してい

れば変形は安定である。 

 

 

 

図 6-18 過大な弾性ひずみエネルギーが蓄えられる以前

に樹脂と繊維の間で界面はくりが起きる場合の樹脂から繊

維への力の伝達 

 

界面のはく離により形成されるボイドの塑性変形の拡張

の安定性にははく離が起きるまでに蓄えられた弾性ひずみ

エネルギーの大きさと、界面の摩擦により消費されるエネ

ルギーが大きく関与すると推測される。摩擦力は図 6-19

に示すように繊維が充填された樹脂が冷却されるときに起

きる熱収縮により生じる締め付け力を Nとし、摩擦係数を

μとすると 

F = μN 

と表すことが出来る。 

 

 

図 6-19 熱収縮により発生する締め付け力 

6.2.2.1  はく離強度がタフネスに及ぼす効果 

図 6-20は界面のはく離のせん断応力が、降伏応力に達

したときにはく離が起きる場合から、はく離を起こす為の

せん断応力が降伏応力の 1/4まで低下したときについて、

それが変形の安定性に及ぼす効果を応力―ひずみ曲線によ

り示した。計算に用いた繊維のアスペクト比は 50、弾性

率は 70GPa、樹脂の弾性率は 2.9GPa、降伏応力は 80MPa、

線膨張係数は 9.0×10-5/℃とした。繊維への締め付け応力

は樹脂が 210℃の溶融状態から常温(20℃) まで冷却した

ことを想定して計算している。ポアソン比は繊維、樹脂と

もに 0.33とした。樹脂と繊維の間の摩擦係数 0.1とし

た。界面のはく離応力を降伏応力として計算したとき、最

大応力は図 6-15に示した界面の接着が塑性変形の開始後

にも維持されている場合と同程度であるが、明確な降伏を

起こす。ボイドが不安定に拡張するひずみは界面の接着を

維持した場合と比較して明らかに大きなひずみまで変形が

可能であるので、界面のはく離はタフネスを改善に導くと

推測される。はく離強度が低下すると最大応力は低下する

が不安定を起こすひずみはさらに大きく改善される。はく

離までに蓄えられている弾性ひずみエネルギーが小さいほ

どボイドは大きなひずみまで安定に変形出来ることを示し

ている。図 6-21はせん断応力が降伏応力に達したときは

く離が起きるモデルの変形過程を示す。界面のせん断応力

が降伏応力に到達すると界面ではく離が起き、ボイドが繊

維の端に形成される。ひずみの増加に伴い、繊維の端に形

成されたボイドは拡張し、塑性不安定条件が満足されると

(dUE/dV > dUP/dV)、急速な拡張を起こし破壊に至る。 

図 6-22はカーボンブラック(CB)粒子と大きなアスペク

ト比を持つカーボンナノファイバー(VGCF)をジクロロメタ

ンを溶剤に用いて PCに分散させた試料の応力－ひずみ曲 

図 6-20 繊維と樹脂の界面のはく離応力が変形の安定性に

及ぼす効果の応力―ひずみ曲線による検討 
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図 6-21  繊維と樹脂の界面のせん断応力が降伏応力に達

したときにはく離が起き、はく離部分では界面の摩擦によ

り繊維に応力が伝達されるモデルの変形過程 

 

線を示す。均一な分散構造を得るために混合にはビーズミ

ルを用いた。CB を分散した PC では降伏応力は 12%程度増

加するが、降伏直後に破断を起こす。CBから形成されたボ

イドの拡張による蓄えられた弾性ひずみエネルギーの解放

の変化率がボイドの塑性変形によるひずみエネルギーの消

費の変化率より大きい不安定条件が降伏直後に満足される

為と推察される。VGCFでは降伏応力の増加はさらに大きく

PC の 1.5 倍近くに達しているけれども、降伏後ひずみが

0.15程度まで安定した塑性変形を示す。大きな弾性ひずみ

エネルギーが蓄えられるが、繊維と樹脂のはく離によって

形成されたボイドの塑性変形による拡張と界面での摩擦に 

 

図 6-22 カーボンブラック(CB)、カーボンナノファイバ

ー(VGCF)を分散させて PCの応力－ひずみ曲線 

よるエネルギー消費が変形を安定化させている。図 6-20の

計算結果との対比から、はく離応力は降伏応力に近いであ

ろうと推察される。VGCFの界面をアルミニュウム系のカッ

プリング剤で処理することにより、有機被膜を作り、樹脂

との親和性を改善することが出来る。そのような処理によ

り、降伏応力は処理を施さない場合と比較して低下するが

破断の伸度は改善された。有機被膜の形成が界面のはく離

応力の低下を導き、図 6-20の計算結果から推測されるよう

に変形の安定性を改善し、破断伸度が改善されたと推測さ

れる。 

 

6.2.2.2   繊維長のアスペクト比がタフネスに及ぼす効果 

繊維長を長くすると、摩擦によるエネルギー消費が大き

くなり結果として∂Up/∂Vが改善されるので変形は安定

化されると期待出来る。図 6-23は繊維のアスペクト比が

変形の安定性に及ぼす効果を(a)界面の強度が降伏応力と

(b)界面の強度が降伏応力の 1/4の場合についてのシミュ

レーションの結果として示す。勿論界面強度が降伏応力の

1/4の場合の破断のひずみは界面強度が降伏応力の場合と

比較して大きい。予測したようにいずれの場合もアスペク 

図 6-23 繊維のアスペクト比が破断伸度に及ぼす効果の応

力―ひずみ曲線による検討 (a)はく離応力とせん断降伏

応力 (b)はく離応力が降伏応力の 1/4 
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ト比の増加に伴い破断の伸度は改善されることが分かる。

図 6-18において示すように繊維の両端から繊維に働く応

力が平衡引っ張り応力に達するでの長さはアスペクト比に

よらず一定である。そのためアスペクト比が高いほど繊維

の応力が平衡引っ張り応力に達している領域は長くなり、

その結果複合材料の降伏応力は増加し、それまでに蓄えら

れる弾性ひずみエネルギーも増加する。しかし繊維の端か

ら形成されたはく離によるボイドは繊維の中央に向って進

行し、大きなアスペクト比を持つ繊維では、大きなひずみ

までその伝播は可能である。繊維の界面での摩擦によるエ

ネルギーの安定した消費がタフネスの改善に寄与してい

る。 

界面での滑りにより、繊維長を長くすることによりタフ

ネスが改善されたガラス繊維充填 PPSの例を図 6-24に示

す 86)。アスペクト比の調整は連続繊維の引き抜き成型機

を用い、連続ガラス繊維に樹脂を含浸させ、ペレタイザー 

 

 

 

 

図6-24 ガラス繊維を充填したPPSのタフネスに及ぼすア

スペクト比の効果 

の速度を調整することにより実施した。ガラス繊維を充填

した PPSは繊維のアスペクト比の増加に伴い破断のエネル

ギーが増加し、タフネスが改善される。形成されたクラッ

クの内部には界面の滑りにより引き抜かれた繊維が観察さ

れる。 

界面での滑りによるエネルギーの吸収を複合材料のタフ

ネスの発現機構と関連させた論文は最近幾つか報告されて

いる。しかしそれを本書で提案している変形の安定性の観

点から検討している例はほとんどないようである。B．

Fischer87)らはクレイの界面を改質してそれの PMMAへの分

散性を大きく向上させた。それと同時にクレイの層間はく

離を促すことによりアスペクト比を大きくしたクレイを 

作り、それを PMMAに分散させ、アスペクト比がタフネス

に及ぼす効果を検討した。高いアスペクトにおいて優れた

タフネスが確かめられている。クレイの存在によるクラッ

クのパス長の増加、界面でのはく離エネルギーなどがそれ

に寄与していると考察している。 

 

6.2.2.3   繊維への締め付け力がタフネスに及ぼす効果 

界面に作用する摩擦力は繊維に加わる締め付け力(N)に

比例する。締め付け力は溶融状態の樹脂が冷却による収縮

することにより発生するので、樹脂の線膨張係数、冷却の

温度差、樹脂の弾性率に依存する。図 6-25は表 6-2に示

した樹脂が不安定な破断を起こす伸度に及ぼす効果を界面

の強度が(a)降伏応力と(b)降伏応力 1/2の場合について示

す。界面の強度が降伏応力の場合、応力―ひずみ曲線の最

大応力は樹脂の降伏応力に依存する。破断の伸度は降伏ま

でに大きな弾性ひずみエネルギーが蓄えられた PLAが僅か

に小さいけれど、樹脂によるその差は小さい。一方、界面

強度が低くなるとその伸度は PLAでは改善されるが、PBT

での改善はほとんど無い。図 6-26に整理して示すよう

に、破断の伸度は樹脂の繊維に対する締め付け力に依存し 

 

表 6-2  樹脂の成形温度、線膨張係数、弾性率 

  PC PLA PP PBT 

成型温度〔℃〕 270 210 220 200 

熱 膨 張 係 数

〔/℃〕 

6.5×

10-5 

9.0×

10-5 

1.2×

10-4 

1.0×

10-4 

弾性率〔GPa〕 2.5 2.9 1.3 2.2 

降伏応力〔MPa〕 60 80 30 40 

ポアソン比 0.33 0.33 0.33 0.33 
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図 6-25 樹脂の線膨張係数、成形温度そして弾性率が破断

の伸度に及ぼす効果の解析 (a)はく離応力がせん断降伏

応力 (b)はく離応力が降伏応力の 1/2 

 

図 6-26 繊維への締め付け力が破断の伸度に及ぼす効果 

の解析 

 

 

図 6-27 アラミド繊維を充填した PBTのタフネスと破壊面

に観察される引き抜かれたアラミド繊維 

 

ていることが分かる。図 6-27のアラミド繊維を添加した

PBTの切り欠き試験片の変位―曲げモーメント曲線と破壊

面を示す。タフネスは改善されない。破壊面には引き抜か

れたアラミド繊維が PC(図 6-28),PLA(図 6-30)と同様に多

数観察される。しかし PBTの繊維へ締め付け力が小さいの

で界面での摩擦のタフニングへの寄与はないと推察され

る。 

 

6.2.3  界面強度の調整によるタフネスの改善の例                                                           

6.2.3.1  酸変性低分子量 PE改質材によるガラス繊維充填  

PCのタフニング                                        

一般に樹脂に充填する繊維の表面改質は樹脂との接着強

度を改善する試みがほとんどであった。界面の接着力を降

伏応力以下に調整してタフネスを改善した例を、ガラス繊

維を充填した PCを例にして説明する 88,,89)。先に示した i-

PPと炭酸カルシウムのブレンドでは脂肪族酸で炭酸カル

シウムの表面を改質して接着強度を調整した。同様な試み

を酸変性した低分子ポリエチレンを用いてガラス繊維の表

面の改質によるタフネスの改善を試みる。酸変性の低分子

量 PEをガラスの表面に吸着させることにより樹脂とガラ

ス繊維との間のはく離力の調整を図 6-28に模式的に示し

た。図 6-29はこのような表面処理を施したガラス繊維を

充填した PCと未処理のそれの U字型切り欠き試験片の変

位―曲げモーメント曲線を示す。未処理のガラス繊維を用

いた場合と比較して明らかに弾性率とタフネスの改善が達

成されている。弾性率の向上は低いひずみでのガラス繊維

と樹脂の接着とガラス繊維によるひずみの拘束が関与して

いる。図 6-30は改質剤の添加がない場合について、

1.75mmの変位での切り欠きの先端の変形状態の検討を示

す。PCは図 2-46で説明したように、塑性変形は切り欠き 
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図6-28 酸変性の低分子量PEをガラスの表面に吸着させる

ことにより樹脂とガラス繊維の剥離力の調整 

 

図 6-29 酸変性した低分子量ポリエチレン(PE)を用いて

表面改質したガラス繊維を充填したPCと未処理のそれのU

字型切り欠き試験片の変位―曲げモーメント曲線 

 

 

図 6-30 表面改質剤の添加がない場合のガラス繊維を充

填した PC について、1.75mm の変位での切り欠きの先端の

変形状態 

 

の先端から開始し,それがある大きさに到達したとき、塑

性拘束による応力集中の大きさがクレイズの形成応力に到

達し不安定な破壊が始まる。樹脂との接着強度が高いガラ

ス繊維が充填された場合、繊維は樹脂の塑性変形を拘束す

るので降伏応力が高められ、その結果弾性ひずみエネルギ

ーの蓄積が増加するのでぜい性的な破壊が助長されると推

察される。改質剤の添加がない図 6-30では、塑性領域の

先端付近で、ガラス繊維近傍からクレイズが形成されるこ

とが示されている。変位の増加に伴い、このクレイズから

クラックが形成される。図 6-31はクラックが形成された

変位 2.25mmでの切り欠きの先端の変形状態を示す。多く

のガラス繊維がクラックの伝播した面で切断されているこ

とが分かる。 

 

 

図 6-31 表面改質剤の添加がない場合のガラス繊維を充

填した PC について、2.25mm の変位での切り欠きの先端の

変形状態 

 

図6-32は改質剤を添加した場合について、2.5mmの変位

での切り欠きの先端の変形状態を示す。改質剤を添加しな 

 

 

図 6-32 表面改質剤を添加した場合のガラス繊維を充填

した PCについて、2.5mmの変位での切り欠きの先端の変形

状態 
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かった図6-31と比較して大きな変位においても塑性領域に

はシェァーバンドのみが観察されクレイズの形成は確認さ

れない。このような塑性変形が可能であるためには、ガラ

ス繊維と樹脂は適当な応力ではく離を起こし、樹脂の繊維

によるひずみの拘束を解放する必要がある。樹脂と繊維は

はく離後に相互に滑っていると推察される。それは相当大

きなひずみが生じていると思われる切り欠きの先端におい

てもガラス繊維の切断が起きていないことからも裏付けら

れる。低分子量のPEの強度はその分子量が極めて低いた

め、それが分散相を形成すると小さな応力で破断しボイド

を形成する。酸変性したそれはガラス繊維の表面を覆い、

その界面の強度を低下させることが出来ると推測される。

図6-33は変位が増加し、クラックの安定した伝播が開始し

た後の変位が3.75mmでの切り欠きの先端の変形状態を示

す。クラックが形成された後にも、クラックの壁面間を結

ぶガラス繊維が力を支え、ぜい性的なクラックの伝播を抑

制していることが分かる。勿論このクラック壁面間を結ぶ

ガラス繊維は樹脂との間で滑り変形が可能になったことに

より生じる。 

 

 

図 6-33 表面改質剤を添加した場合のガラス繊維を充填

した PC について、3.75mm の変位での切り欠きの先端の変

形状態 

 

図6-34はさらに変位を加えたときに形成された破壊面を

表面改質したガラス繊維を充填したPCと未処理のそれを比

較して示した。表面改質剤の添加のない場合には、多くの

ガラス繊維が破壊面で切断を起こしている。対照的に表面

改質剤を添加したそれの破壊面には樹脂との滑りにより抜

け出した多数のガラス繊維が観察される。 

樹脂と繊維の界面強度が適切であれば、適当な低い負荷

で界面の剥離が起き、タフネスの改善の可能性があること

を示すことが出来た。 

 

 

図 6-34 表面改質した場合のガラス繊維を充填した PC と

未処理のそれの U字型切り欠き試験片の三点曲げ試験によ

り形成された破壊面の比較 

 

6.2.3.2 アラミド繊維による PLAの弾性とタフネスの改善 

適当な界面強度により樹脂と充填された繊維との間では

く離、そして滑りが起こることによるタフネスの改善の例

はアラミド繊維を充填したポリ乳酸樹脂(PLA)においても

確認することが出来る 90)。PLA とアラミド繊維の組み合わ

せは、たまたまではあるが適切な界面強度を持つ。図 6-35

はアラミド繊維を充填した PLAの三点曲げ試験により切り

欠き先端から伝播を開始したクラックを示す。その壁面間 

は多数の繊維により連結されていることが分かる。図 6-36

はクラックが伝播して形成された破壊面を示す。表面改質

剤を添加した時のガラス繊維を充填した PCと同様に破壊。 

 

 
図 6-35 アラミド繊維を充填した PLAの切り欠き先端から

伝播を開始したクラックとその壁面を連結 

クラック壁面の間を
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図 6-36 アラミド繊維を充填した PLAの破壊面 

 

面から抜け出た多くのアラミド繊維が観察され、繊維と樹

脂の間の滑りが確認される 

図 6-37はアラミド繊維のポリ乳酸樹脂(PLA)への充填量

そして繊維のアスペクト比が応力－ひずみ曲線(a)とタフ

ネス(b) に及ぼす効果を示す。一般に繊維の充填は粘度の

増加を導く。繊維のカット長が 3.0mmでは 10wt %以上の

充填はこの粘度増加により加工が困難となるが、カット長

が 1.0mmでは充填量が 15 wt %でも成形は可能である。      

PLAは降伏後のソフトニングにより変形が不安定に集中化

する傾向が強いので、一軸引っ張り試験では、降伏後に破

断を起こす。アラミド繊維の充填ははく離後に起きる界面

での滑りに対する抵抗がこのソフトニングを抑制するの

で、降伏後の破断を抑制し、破断伸度が改善される。高い

充填量、高いアスペクト比は配向硬化の速度の向上をもた

らす傾向にある。表 6-3にアラミド繊維の充填による PLA

の弾性率の改善を示す。PLAの弾性率は 2.5GPaである。

15 wt% の繊維の充填は弾性率を PLAの 1.7倍まで改善す

ることが出来る。繊維の充填による降伏応力の大きな増加

は繊維と樹脂のはく離応力が降伏応力に近いであろうこと

が図 6-20のはく離強度についての計算結果から推察され

る。一般に高い弾性率、降伏応力は構造体に大きな膨張応

力を導くのでタフネスの低下をもたらす。アラミド繊維を 

 

図 6-37 アラミド繊維の充填量そしてアスペクト比が応

力－ひずみ曲線(a)とタフネス(b)に及ぼす効果 

 

表 6-3 アラミド繊維の充填による PLAの弾性率の改善 

(繊維の充填量、カット繊維長) 弾性率(GPa) 

PLA 2.5 

アラミド繊維(5 wt %,  3mm)/PLA 3.1 

アラミド繊維(10 wt %, 3mm)/PLA 3.5 

アラミド繊維(15 wt %, 1mm)/PLA 4.3 

 

充填した PLAでは繊維への大きな締め付け力に起因する引

き抜き抵抗によるひずみ硬化の改善により、弾性率、降伏

応力の向上と供にタフネスの改善も可能であることが変位

―曲げモーメントの評価から明らかである。界面のはく離

強度を適切に調整出来れば、高い剛性とタフネスが実現出

来る。 

 

8. 終わりに 

 プラスチックの成型品がぜい性的な破壊を起さないため

のタフニングの設計を変形の安定性を基本にまとめました。

信頼性のあるプラスチック成形品の強度設計の一助になる

ことを願ってします。 
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