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高分子の破壊に関する分子論的研究

要旨

理工学研究科物質化学専攻 T95DOl1 鶴田 望

非品性汎用高分子に比べて破壊機構が充分解明されていない結晶性汎用高分

子およびエンジニアリングプラスチックの脆性破壊の機構を分子レベルで解明

するため、透過型電子顕微鏡観察、電子線の制限視野広角田折および小角散乱

測定、ならびに小角X線散乱の実時間測定を系統的に行った。

結品性汎用高分子のアイソタクチック・ポリプロピレンをガラス転移温度以

下で 1軸延伸し、力学的降伏が開始した状態における透過型電子顕微鏡観察に

より、結晶性汎用高分子にも非品性汎用高分子と類似の微細構造を有するク

レーズが発生することを確認した。このクレーズは局所的な塑性変形領域で、

応力方向に配向しクレーズ/バルク界面(クレーズと未変形部分の境界)を橋

かけしたフイブリルと呼ばれる繊維状組織とそれを取り囲む空隙とから成り

立っている O フイブリルの破断は巨視的な破壊の契機となるが、それがクレー

ズ/バルク界面で起きることを明らかにした。この破断様式は非品性汎用高分

子のそれと類似であり、結晶性汎用高分子の破壊も非品性汎用高分子の場合と

同様に、クレーズ/バルク界面からフイブリル内への分子鎖の流れ込みが阻害

されることに起因することを明らかにした。

また、試料の破壊と同期させながら測定した小角X線散乱の実時間測定の結

果によると、降伏点以降で積分散乱強度が急激に上昇し、散乱曲線にピークが

現れ、それが時間とともに次第に顕著になっていくことが観察された。散乱曲

線の時間的な変化を解析することにより、フイブリルの平均直径および平均間

隔ならびにその経時変化を定量的に評価した。さらに、新規に開発した解析法

に基づき、クレーズ全体に占めるフイブリルの体積分率およびその経時変化の

定量的評価に成功し、これが破壊の全行程中で一定であることを見出した。

次いで、汎用高分子の欠点である力学的強度等を改良したエンジニアリング

プラスチックについても、系統的かつ網羅的な実験を行った。非品性エンジニ

アリングプラスチックであるポリスルホンおよびポリアリレートのガラス転移

温度以下での一軸延伸時に生じるクレースの電子顕微鏡観察によると、それら

の内部構造は非品性汎用高分子のそれと類似であった。また、ポリスルホンの

クレーズの小角X線散乱測定から求めたフイブリルの平均直径および平均間隔



は、汎用高分子のそれと同程度の値であった。しかし、フイブリルの破断機構

は汎用高分子のそれとは全く異なり、個々のフイブリルがクリープにより破断

することを明らかにした。

結晶性エンジニアリングプラスチックであるポリブチレンテレフタレートに

関する同様の実験では、結晶性汎用高分子であるポリプロピレンと同じように

球品の界面に沿って成長するクレーズが観察され、基本的な内部構造は非品性

汎用高分子のクレーズに類似していた。しかし、フイブリルの破断機構は、汎

用高分子の破断機構とも、また先の非品性エンジニアリングプラスチックの破

断機構とも明瞭に異なることを見出した。すなわち、結品性エンジニアリング

プラスチックにおいては、フィブリル破断の初期段階で何本かの近接するフイ

ブリルが癒合しあい、束になって太いフイブリルを形成し、この太いフイプリ

ルがさらにクリープすることにより最終的なフイブリルの破断に至るのである O

以上の結果から、エンジニアリングプラスチックが高強度を示す原因はフイブ

リルの形状やサイズではなく、汎用高分子とは大きく異なる破断機構にあると

結論される。



Summary of Doctora1 Thesis 

Studies on Polymer Fracture on the Molecular Level 

by Nozomu Tsuruta 

Transmission electron microscopy， selected-area and small-angle electron dif合action，and real-

time small-angle X-ray scattering were systematically perfo口nedto investigate the molecular aspects 

of the brittle合acturein semicrysta11ine polymers and engineering plastics， the合acturemechanism of 

which has not satisfactorily been clarified in comparison to general-purpose amorphous polymers. 

Transmission electron microscopic observation was conducted on the sample of isotactic 

polypropylene， a genera1-purpose semicrysta1line polymer， after its mechanica1 yielding caused by 

uniaxia1 elongation below its glass-transition temperature. The initiation of cr位 eswas observed， and 

their microstructures are similar to those observed for amorphous genera1-purpose polymers. The 

craze is a region of local plastic deformation， and consists of fibrous tissue ca1led fibrils oriented 

along the stress-axis and connecting the craze/bulk interfaces (the boundaries between the cr位 ed加 d

uncrazed areru令)and of the voids surrounding them. The breakdown of the fibrils， which can result in 

the macroscopic仕acture，was found to occur at the craze/bulk interfaces. As this mode of fibrillar 

breakdown is similar to that for amorphous general-purpose polymers， it is clarified that the仕acture

of semicrysta11ine polymers also emanates when the flowing-in of the molecular chains仕om

craze/bulk interfaces to the fibrils are interrupted as is similar to the cases for amorphous general-

purpose polymers. 

Real-time small-angle X-ray scattering measurements were also carried out in which the 

scattering was recorded synchronously with the fracture of the specimen. These measurements 

showed that the integrated scattered intensity rises abruptly after the yield point， and that出epeak

appears in the scattering curve which becomes more conspicuous during the process of fracture. The 

mean diameter of the fibrils， the mean spacing between them and their change with time were 

evaluated quantitatively by the analysis of the time-dependent scattering curves. We have developed a 

new analytical method which can facilitate the determination of the volume fraction of the fibrils in 

the crazes and its time-dependence. The application of the method revealed出atthe volume仕action

of the fibrils remains constant during the entire process of仕acture.

Systematic and comprehensive experiments were performed for some typical 



polymers.， Elec仕onmicroscopic observation was performed on the crazes initiated in amorphous 

engineering plastics， such as polysulfone and polyarylates， during their uniaxial elongation，加d

revealed that the microstructure of the crazes resembles that observed in amorphous general-purpose 

plastics. The analysis of the small-angle X-ray scattering curves for crazes in polysulfone determined 

the mean diameter of the fibrils and their mean spacing， and suggested that their values are similar to 

those for general-purpose polymers. The mechanism of the breakdown of the fibrils， however， was 

found to be tota11y different仕omthat of general-purpose polymers; the breakdown of the individual 

fibril occurs by its creeping instead of interruption of the flow of the molecular chains. 

In similar experiments conducted on poly(butylene terephthalate)， a semicrystalline engineering 

plastics， crazes were observed propagating along the boundaries of spherulites， as is similar to the 

case for polypropylene， a general-purpose semicrystalline polymer. The basic inside structures of the 

crazes were a1most the same for amorphous general-purpose polymers and semicrysta11ine 

engineering plastics. The mechanism of the fibril breakdown is， however， found to be clearly 

different from that for general-purpose polymers and also that for amorphous engineering plastics. 

ln the case of fibril breakdown in semicrysta1line engineering plastics， some neighboring fibrils 

coalesce to form thicker fibrils， and the latter break down by creeping. The above results leads to the 

conclusion that the major reason for the high mechanical strength of engineering plastics lies in the 

entirely dUferent breakdown mechanism of the fibrils rather than the shape初出hesize of the fibrils. 
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1 . 緒言

高分子材料は、その加工性のよさや軽量性といった工業的有益性や低廉価性

といった商業的有益性に優れており、様々な分野に使用されている O しかしな

がら、材料強度改善に不可欠な高分子材料の破壊過程やその機構もまだ充分に

解明されていない。高分子材料の破壊において、金属などの他の材料に全く見

られない特異的な現象がクレーズであるト5)。クレーズは高分子材料の強度に

大きな影響を与え、高分子材料の破壊過程はクレース抜きで説明することは不

可能である o クレーズが単なるクラックでないことは、 Sauerら丘7)によって光

学顕微鏡および電子顕微鏡観察、 X線回折に基づいて早くから指摘されてい

た。その後Kramer4)一派を中心に高分解能の透過型電子顕微鏡 (TEM) を用

いて、主に非品性汎用高分子であるポリスチレン(PS)に生じたクレーズの微細

構造ついての研究が行なわれ、その構造が明らかになった。 Kausch5)は、高

分子に生じるクレーズを、主応力方向に対して垂直な明瞭で直線的な境界を持

つ領域で、その内部は引き延ばされた物質(フイブリル)と何もない空間(ボ

イド)から成り立っていると規定した。クレーズが破壊の前駆体でありながら

負荷に耐えられるのは、このフイブリルが応力を担っているためである。した

がって、高分子の破壊過程においてクレースは重要な役割を果たす。

クレーズの研究で幅広く使用されている高分解能 TEM観察4，8，9)は、個々の

クレーズの構造やその発生・成長を観察できる O また、小角電子線回折

(LAED)10，11)を用いれば、局所部分のフイブリルの太さや間隔等の定量化が可

能であり、広角電子線回折 (WAED)を用いれば、クレーズ内のフイプリル中の

分子鎖や微結晶の状態を知ることができる。このように、クレーズの研究にお

いて、高分解能TEMは非常に有益な手段であるが、試料が薄膜に限定されるこ

とや電子線損傷による試料の劣化などの問題点がある O

TEMと同様にクレーズの研究に頻繁に用いられる小角X線散乱(SAXS)測定

12，13)では、比較的厚みのあるシート状の試料でも測定を行うことができる。さ

らに静的測定14，15)に加えて、一軸延伸14)、3点曲げ16，17)、振動による疲労破壊

18，19)などの複雑な動的測定が可能である O 特に強力なX線源であるシンクロト

ロン放射光を使用すれば、試料の破壊が短時間である場合や一過性である場合



でも破壊過程を実時間測定することができるため、近年、動的測定に頻繁に利

用されている20-22)。

TEM観察やSAXS測定によって非品性汎用高分子のクレースの構造はかなり

解明されたが、クレーズの発生・成長・破壊機構は不明な点が多い。 Paredesと

Fischer12)は、ポリカーボネート (PC)やポリメタクリル酸メチル (PMMA)

をガラス転移温度 (Tg) 以下の温度で延伸し、クレーズ内に生じるフイプリル

の平均直径Dのクレージング温度に対する依存性を研究しt::.o その結果、 Dと

クレーズの降伏応力 σcの積σcDが、温度、延伸速度に依存せず、ほほ一定で

あることを見出した。さらに、メニスカス不安定現象23，24)に基づく Argonら25)

のモデルを用いて理論的に σcD=一定の関係を導いた。ただし、 σcDの実験

値は理論値と比べて約4倍大きかった。クレーズの発生、成長の基礎であるメ

ニスカス不安定現象とは、 Fig.l.a-dに示される現象である o Fig.l.aに示したよ

うに準剛性体の平行板に挟まれた粘性の高い流体があり、この平行板を引きは

がす場合、挟まれた流体は高い粘性のため、閉口した部分に円柱状に取り残さ

れる (Fig.l.b-cにその過程を図示する)。これをクレーズに当てはめると平行

板はクレーズ/バルク界面に相当し、取り残された流体がフイブリルになる26)

。

これに対し、 Krame~7)はメニスカス不安定現象に基づき、 Fig.2に示すよう

に、クレーズ/バルク界面に存在する活性層(acti ve zone )と呼ばれる応力によ

りひずみ軟化した層から絡み合った分子鎖がほどけてフイブリル内に取り込ま

れ、フイブリルが応力方向に成長するモデルを提案した。 Miller4)による金の微

粒子をポリスチレン (PS)薄膜に挟んで延伸した試料のTEM観察で、活性層の

存在と分子鎖のフイブリルへの流れ込みが確認され、現在この表面引き込み機

構 (surfacedrawing mechanism)がクレーズの成長機構として支持されている O

また、ゴムをブレンドした非品性プラスチックの強靭化の機構も同様に表面引

き込み機構モデルで説明が可能である28，29)。

このように非品性高分子については、クレーズの発生、成長機構が解明され

てきたが、結晶性高分子については、先駆的な研究30-33)があるもののほとんど

研究されていない。結晶性高分子の破壊過程が複雑になるのは、マトリックス

が単一でなく、非品相と結品相の複雑な組み合わせで成り立っているためであ

る。この不均一構造が、マトリックス内部に応力集中点やクラッキングやデ

2 
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フォーメーションのような連続した負荷に弱い欠陥になる O また別の問題とし

て、ほとんどの結晶性高分子のガラス転移点(Tg)は室温以下であり、常温で

は、結晶性高分子はクレーズを形成することなしに延性的に振る舞う傾向が

あった。そのため、結晶性高分子でクレーズが生じるということは、これまで

懐疑的であった。しかしながら、条件しだいで、結品性高分子にもクレーズが

生じることがわかった30)。結晶性高分子のクレーズ微細構造の研究は、主にア

イソタクチックポリプロピレン(iPP)について、浜田ら31)が小角X線散乱(

SAXS)測定により、成沢と石川132，33)が電子顕微鏡観察により、クレーズが形

成されることを報告した。その結果、非品性プラスチックばかりでなく結晶性

プラスチックにもクレーズが生じることが分かったが、クレーズの微細構造や

その発生、成長機構などまだ充分に解明されていない。

さらに近年、超高分子量の汎用高分子やABS樹脂のょっな汎用高分子のポリ

マーアロイ化によって高機能化された高分子材料が開発されている O それに対

し、エンジニアリングプラスチックは、それ単体で従来の汎用高分子に比べて

非常に優れた機能特性や機械的強度を持っている O エンジニアリングプラス

チックの概念は、明確に規定されていないが、高温 (lOOOC以上)での常時使

用に耐えること、高引っ張り強度 (SOOkgf/cm2以上)や耐クリープ性、耐摩

耗性といった機能を持つことが挙げられる O 一般的には、金属代替可能な特性

を持つ高分子材料がエンジニアリングプラスチックと考えられている34)。

エンジニアリングプラスチックの変形・破壊に関しては、巨視的な物性の研

究はあっても、クレーズ等に関する微視的な研究はあまり行われておらず、代

表的な研究として ParedesとFischer12)やKramerら13)がPCについて、 SAXSを用

いた一軸延伸実験を報告している程度である O 近年、さらに高機能化したエン

ジニアリングプラスチックであるポリエーテルエーテルケトン (PEEK)35)や

ポリスルホン (PSF) などが開発されているが、変形・破壊機構についての微

視的 ・分子論的な研究はまだ始まったばかりである。エンジニアリングプラス

チックの強度特性を改善するために分子レベルでの破壊のメカニズムを解明す

ることは極めて重要である O

本研究では、結晶性汎用高分子ならびに非品性、結品性エンジニアリングプ

ラスチックの破壊機構を微視的・分子論的に解明すること、ならびに汎用高分

子の破壊過程と両エンジニアリングプラスチックの破壊過程を比較検討するこ

とにより、エンジニアリングプラスチックが高強度性を示す理由を考察する。

5 



第2章では、ポリプロビレンのクレーズの微細構造をTEMを用いて解明し

た。 TEM観察では、試料に生じるレーズの微細構造の局所的な構造を直感的な

明視野像として得ることができる O また、クレーズの微細構造の局所的な構造

の電子線回折からフィブリルの形状やフイブリルの分子の配列の知見を得るこ

とが可能である O 本章ではポリプロピレンの薄膜試料の脆性破壊に伴なって生

じたクレーズの微細構造や破壊機構をTEMを用いて解明した。また、 WAEDか

らは;、フイプリルを構成する微細結晶の配向状態を観察したO

第3章では、クレーズの体積分率の新たな測定方法を提案した。高分子の材

料強度は、クレーズ内部のフイブリルのパラメータに密接な関連がある O フイ

プリルの直径や間隔が高分子の力学的性質に影響を与えるのと同様にフイプリ

ルの体積分率も力学的性質に重要な影響を与える O これまでは、フイプリルの

体積分率の算出方法には、クレーズの明視野像の光学密度から求める方法やマ

トリックスとクレーズの電子線回折の屈折率の比から求める方法等がある O し

かし、これらのクレースは発生したクレーズの一部分であり、破壊過程の局所

的な情報に過ぎない。今回、提案した方法では、 X線源の絶対強度を校正した

入射ピームを使用し、クレーズ散乱に寄与した散乱体の体積から、フィプリル

の体積分率を求める O

第;4章では、結晶性高分子であるPPの脆性破壊におけるクレーズの微細構造

のSAXSよる実時間測定から平均的なクレースの微細構造の大きさや経時変化

を求めたo PPをTg以下で延伸し脆性破壊させ、それに伴なって生じたクレーズ

の微細構造の経時変化をSAXSの時分割測定により明かにした。また、モフォ

ロジーの相違がクレーズの微細構造に与える影響を同様の手法で観察した。

第:;5章では、非品性エンジニアリングプラスチックの破壊過程をTEM、SAXS

を用いて解明する。非品性エンジニアリングプラスチックであるPSF、PARの

クレーズの微細構造はTEMにより解明した。また、 PSFのクレーズ微細構造の

温度依存性をSAXSを用いて解明した。

第6章では、結晶性エンジニアリングプラスチックであるPBTの破壊の微視

的メカニズムをTEM観察を用いて解明した。
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2. ポリフ口ピレンの脆性破壊に伴なうクレーズの

透過型電子顕微鏡観察

2.1. 序論

TEMを用いたクレーズの微細構造の研究において問題となるのは、その試料

作成である O 電子線はX線と比較して透過性が弱く、厚みのある試料を取り扱

うことができない。また、高分子試料は電子線損傷を受けやすく、すぐに劣化

してしまう。初期のTEM観察用試料は、バルク試料にクレーズを生じさせ、浸

透性の良い樹脂で固定した後、ミクロトームで切り出し、薄膜切片を作成して

いたが、切削中の試料にかかる応力のため微細構造が破壊されることが多かっ

た1)。そこでLauterwaseerら1・5)によりキャストして作成した薄膜を銅グリッドに

貼り付けて延伸する銅グリッド法が提案された。この方法では、銅グリッドの

1マス 1マスが試料片になり、多くのクレーズを生じたTEM観察試料を作成で

きる O この方法を用いて、非品性高分子のクレーズの微細構造や破壊機構なら

びに統計的分布について詳細に研究がおこなわれてきた。

結晶性高分子の研究で問題になるのは、マトリックスが非晶相と結品相の複

雑な組み合わせで成り立っており、破壊機構を複雑にする点である6)。そのた

め、結品性高分子の破壊過程の研究は、いくつかの先駆的な研究6-8)があるもの

の、ほとんど行なわれていなかった。

結晶性高分子においても非品性高分子に見られるよつなクレーズの特徴は、

しばしば低温での結晶性高分子の延伸実験や、室温で配向した物質に観察され

た。しかしながら、結品性高分子のマトリックスのモルフォロジーの複雑さや

ガラス転移点が室温以下であるため、破壊しても延性的な挙動を示すことが多

いことから結晶性高分子ではクレーズが生じないと考えられてきた。結晶性高
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分子であってもガラス転移点以下で延伸すればクレーズを生じることがわかっ

た。本研究では、典型的な結晶性高分子であるポリプロピレンを用いて、銅グ

リッド法により薄膜試料を作成し、ガラス転移点、(Tg=-10
0

C)以下で延伸し、透

過型電子顕微鏡を用いて、明視野像、電子線回折により脆性破壊に伴って生じ

るクレーズの微細構造を明らかにした。

2.2 実験

2.2.'1 薄膜試料の作成

試料は昭和電工(株)より提供されたのアイソタクチックポリプロピレン

(M
w
=212;000) を用い、 p-キシレンの4w%溶液を調製した。 TEM観察用の薄

膜は、 Fig.3.に示す溶液を一定速度で流下させスライドガラス上に溶液を均一

に取り残されるようにした膜張り器を使って作成した。ポリプロピレンの場合、

直接スライドガラス上に薄膜をキャストして作成すると剥離できない。そこで、

あらかじめポリピニルアルコールでスライドガラスを均一にコートしておく。

その上からPPの溶液を流下させ薄膜を作成する o PVAを選択した理由は、水に

は可溶であるが、有機溶媒に不溶であることで、 PPのp-キシレン溶液でキャス

トしでも、コンタミネーションを生じず、 PP薄膜を剥離するとき、 PVAのコー

トが水に溶けることで簡単に剥離できる点である O

銅グリッドへの薄膜の癒着は、改良型銅グリッド法で行なった9)。コート済

みスライドガラスにキャストして作成した薄膜は、別のコート済みスライドガ

ラスとともに、焼きなました20メッシュの銅グリッドをサンドイツチにし、動

かないようにクリップで固定した。 180
0Cに保たれた電気炉で7分間溶融加熱

し、その後、氷水中で急冷することで、グリッドへの癒着と急冷熱処理を同時

に行なった。癒着後、グリッドの周りの薄膜をカットし、しばらく水中に放置

しておくとスライドガラスから剥離し、これが延伸用試料となる。この後、延
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伸用制斗は、真空乾燥機で一晩室温で乾燥させた。この銅グリッドは薄膜が癒

着しやすいように同じPP溶液であらかじめコートしである。

光学顕微鏡下で延伸用試料を観察しながら -30
0Cでひずみ速度6X10-6/sでひ

ずみ8%まで延伸した。その後、クレーズの生じたグリッドを切り取ってTEM

観察用試料とした。試料の延伸後の緩和を避けるために切り出した直後にTEM

観察を行なった。

2.2.2. 透過型電子顕微鏡観察

TEM観察は、日本電子製のJEOL JEM 2000 EX IIを使用し、加速電圧200kVで

行なった。試料の電子線損傷を避けるために試料ホルダーに液体窒素を環流し

た。明視野像、小角電子線回折 (LAED)は、ネガフィルムに記録した。広角電

子線回折(WAED)は、試料の露光時間の電子線損傷を防ぐためにイメージング

プレート(IP)を使用した。またLAEDにおいて、カメラ長は透過型回折格子(

462.9nm)で49.6mと更正でした。ネガフィルムに記録した像は、フィルムス

キャナーにより画像を取り込みコンビュータで画像解析した。 IPに記録した像

の読み取りには、リガク製のIPリーダ-R-AXIS DS3Aを使用した。 WAEDの

カメラ長は 80cmであった。

2.3. 結果と考察

2.3.'1. クレーズの分類

Fig.4. (a)にPPの、 Fig.4.(b)に非品性高分子のポリスチレンのそれぞれの典

型的なクレーズの明視野像を示す。 PPのクレースは、クレース/バルク界面が

多少屈曲しているものの明瞭であり、フイブリルも主応力方向に対して平行に

配向している。基本的な構造は、非品性高分子のPSのそれにこ酷似している。

しかし、 PPのクレーズは球品の存在の影響を受けており、以下の3種類のク
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Fig. 4. TEM micrograph from crazes 
(a) in PP and (b) in PS. 
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レーズの存在が確認された。

1 ) 球晶界面に沿ってを成長するクレーズ(type1) 

2 )球品の弦部分を通るクレーズ (type2) 

3 )球晶の中心から成長するクレーズ (type3) 

これらのクレースのTEM像をFig.5.に示す。

Fig. 5. (a)は、 type1の、 Fig.5.(b)はtype2の、 Fig.5. (c)は、 type3のクレーズ

を示している。 type1では、他の2つよりクレーズの厚さ方向に成長しており、

内部のフイブリルの配列も規則的に配列している o type 2ではクレーズ内部の

フイブリルは規則的な配列した部分と網目状になった部分観察された。 type3 

ではtype1と同様に規則的配列のフイブリル構造が観察された。クレーズの発

生数はtype1のものが一番多く、 ppの主たるクレーズは球晶界面からの発生と

考えられる。またtype3のものは球品の核が応力集中点になってクレーズが生

じたと考えられる o type 2は、 type1、3が生長していくときに球晶を横切ったた

めに生じた。

各クレーズ内部のフイブリルは、主応力方向に配向しており非晶性高分子と

大差がない。しかし、フイブリルの所々に網目状になったフイブリルが観察さ

れた。特に、 type2のクレーズに多く観察された。 type1のクレーズは、放射上

に生長したラメラ構造を横切っていくのでクレーズ内部にラメラ構造が取り込

まれると、ラメラはフィブリル内に流れ込みを取り込んだ部分が網目状のフイ

ブリルになったと考えられる O 但し、取り込まれたラメラがそのままフイブリ

ルに流れ込むのか、フィブリル内で再配列するのかは、今後の検討課題である O

結品性高分子でミッドリブが観察されなかったことは、非晶性高分子と比較

してバルクが結晶相と非品層のネ鯨住な組み合わせで成り立っていることや、球

品のl存在の影響が考えられる。クレーズの発生モデルであるメニスカス不安定

モデル10・13)では、平行な準剛性体が存在する。これは、バルク内のマトリック

スがそのように挙動するのであるが、非品性高分子では応力集中した領域のバ
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Fig.5. TEM micrograph from crazes in PP. 
(a) Crazes grown interface between spherulites. 
(b) Crazes grown arc direction. (c) Craze initiated 
at a center of spherulite. 
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ルクがそのように振る舞う O 今回、測定した結晶性高分子では、球品が存在し

ており、バルク中に始めから存在していた球晶界面聞が平行な準剛性体として

挙動したと推定される。始めから応力集中体になる球晶界面が存在すれば、そ

の部分に応力は簡単に集中するので、均一系でる非品性高分子のクレーズに比

べて低い応力で簡単に形成されると示唆される O それゆえ、クレーズ形成時の

σcの増加が小さく、クレーズ成長時のσcと大差がない。 σcP=一定の関係13，14)

から、 Dは破壊過程の始めから終わりまでほぼ一定で推移したため、ミッドリ

ブが観察されなかった。

クレーズ内部のフィブリルの破断した領域のTEM像をFig.6.に示す。 Fig.

6.(a)はPPの、 (b)はPSのフイブリル破断部分である。非品性高分子では、ひ

ずみ軟化した活性層 (activezone)から分子鎖がフイブリルに流れ込み、この流

れ込みが阻害されると破断に至る。この場合、フイブリルの破断はクレーズ/

バルク界面付近で発生する o Fig. 6. (a)で示すように結晶性高分子のフイブリル

破断もクレーズ/バルク界面付近で破断しており、切断したフイブリルが界面

方向に縮退していることが確認できた。それゆえ、結晶性高分子のクレーズ内

部のフイブリルの破断機構は、非品性高分子の場合と同様に表面引き込み機構

によると示唆される。

2.3.2. フィブリルの体積分率

フイブリルの体積分率は、 TEMの明視野像から求めた。フィブリルの破断し

たクレーズを選択し、穴の聞いた部分、フイブリルが存在し配向している部分、

未変形のフィルムを一枚のネガに納める O ネガは現像後、スキャナーで読み取

り、画像解析を行なった。 Lauterwasserら2)によって確立された手法で、それぞ、

れの部分の質量密度を光学密度に換算(ネガフィルムにおけるそれぞれの部分

の黒化度を測定する)して、次式にしたがってフイブリルの体積分率を求めた。
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Fig.6. TEM micrograph of fibrils breakdown 
(a) in PP and (b) in PS. 
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ln( <t craz/ <t film) 
v f=1-(1)  
ln(<t hOle/中film)

ここで併の添字は、ネガフ ィルムのそれぞれの部分を示す。

ppのクレースには網目状になった部分と規則的な配列の部分の異なった2つ

のフイ ブリルの部分カ準見察された。それぞれの部分について体積分率を求めた。

規則的な配列の部分では、りこ0.22、網目状の部分ではν]=0.4となった。しかし、

網目状の部分は、規則的な配列の部分に比べて少なく、フイブリルの平均の体

積分率に与える影響は小さい。しかし、フイブリルの素となる物質が異なる可

能性がある ことは既に示唆したとおりである O

クレーズの先端、界面付近、中央部のそれぞれの部分で光学密度を測定し、

Vfを求めると、それぞれの部分のフイブリルの νfは、どの部分もほぼ同じ値を

示した。したがって ppのクレーズ内部のフイブリルは、クリープにより伸張

しているのではなく、表面引き込み機構 (surfacedrawing model)により成長し

ていると確認できる O

2.3.3. 小角電子線回折

Fig.7.にクレーズ内部のフイブリルからのLAEDパターンを示す。sx方向の長い

ストリークがフイブリル散乱、 sy方向の短いストリークがクレーズ界面の全反

射である。フイブリルの形状や構造の情報はフイブリル散乱に含まれている O

そのため、 sy方向に幅をもったスリットでsx方向にフイブリル散乱をスキャン

し、 Sx方向の強度分布を求めた。Fig.8.にフイブリルの規則的な配列の部分(口

)からと網目状の部分(0)からの小角電子線回折像のSx方向の散乱曲線を示す。
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Fig. 7. A typical TEM micrograph of LEAD 
pattern from crazes in PP. 
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規則的配列の部分からは、ショルダーが観察された。網目状配列からはピーク

が観察された。共に、フイブリル間の干渉効果に基づく散乱と示唆される O

このようにして得られた散乱曲線は小角X線散乱でピンホールコリメーショ

ンで測定して得られたフイブリル散乱と同じなので、 ParedesとFischer14)、

Kramer
15
)が提案したPorod解析が適用できる o Porod解析は、散乱曲線のテール

エンド部分に含まれているフイブリルの形状の情報を得ることができる O

フイプリルとボイドの2成分系における総計分強度は、

Q=21tfsl(s)ds (2) 

で与えられる O ここでQは、生じたフイブリルの総体積に依存した値である

(Fig. 9.)。広角部分の散乱はPorod則16)に従うので、

，a
一2
J

'κ
一
S
一一

P
J
 

F
I
 

(3) 

ここでk1はPorod定数と呼ばれフイブリルの比表面積に依存した値である

(Fig.l0.)。

フイブリルの平均直径Dは、インバリアントQ、Porod定数k1を用いて

12(4)  
-π3(1-v

j)kJ 

で与えられる O フイブリルの平均間隔DOは、

Dof (5) 

で与えられる O
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Table 1. Mean fibri diameter D， mean fibril spacing Do and fibril volume 

fraction vf for PP and PS. 
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Porod解析の結果を Table1に示す。同時に測定した非品性高分子の PSの

フイブリル直径はD= 25 nm、フイブリル間隔はDo=41nmとな り結晶性高分子

のフイブリルの形状が非品性高分子のそれと大差ないことが確認された。しか

し、前章の SAXSの結果と比較して今章の結果の方が約3倍ほど大きい。薄膜

とバルク試料では実験条件が若干異なるとはいえ、銅グリッド法では、グリ ッ

ド4辺すべて固定されているので延伸方向してやれば、て平面ひずみ状態にな

るので、バルクに状態を再現していると考えられる O ただし、Kramerは、非品

性高分子において膜圧が 150nm以下になるとバルクと違った挙動を示すと報

告3)している O 今回の膜圧は 160nmでこの臨界値に近く、また結晶性高分子で

あることがなんらかの影響を与えていることは否定できない。 しかし、条件が

若干異なるとは言え、試料は平面ひずみ状態にあ り、バルクの挙動に類似して

いるといってよい。

2.3.4. 広角電子線回折

フイブリル内部の微結晶ならびに分子鎖の配向度を広角電子線回折により観

察した。WAED像は試料の電子線損傷を防ぐために短露光時間ですむ Eに記

録した。

Fig.11. (a)に未変形領域からの、 Fig.11. (b)にクレーズ内のフイブリルから

の広角電子線回折像を示す。試料の延伸方向は、 Sy方向である。非変形領域か

らの WAEDには、デバイーシエラ一環が観察された。この部分では微細結晶が

配向していないことを示している O これに対し、フィブリルからの WAEDパ

ターンには、明瞭な回折点と弧状の回折像が観察され、試料が Sy方向つまり応

力方向に微細結晶が配向していることを示している。PPの結晶形態は、 α形態、

斜方晶と知られており、結晶格子は、 a= 6.25、b= 20.96、c= 6.50、s=990 

と確定している O 格子面間隔 dは
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で、決定できる O これらの条件から、回折点の格子面指数を割り振った。赤道

面の回折点は、 (h、k、1)= (1 1 0)、その上の弧状の回折点は、 (h、k、1)

= (1 1 1) と決定した。それぞれの回折点の大きさ、強さより、フイプリル

を構成する微結品が応力方向に配向しているこが確認された。

2.4. まとめ

TEM観察の結果、結品性高分子のクレーズの微細構造は、非品性高分子のそ

れに類似していることが確認できた。しかし、球品が存在するために結晶性高

分子のクレーズには1)球品界面に沿って成長、 2)球品の弦方向に成長、 3)

球品の中心から成長の3形態があることがわかった。また、フイプリルの配列

が、規則的な部分と網目状の部分が観察された。フイブリルの破断過程はク

レーズ/バルク界面付近の破断であり、非品性高分子の破断過程に類似している O

これら結果より、結晶性高分子の脆性破壊機構が非品性高分子の脆性破壊機構

である表面引き込み機構と同一であると示唆される O クレーズ内部のフイプリ

ルの構造は、非品性高分子の PSのそれと大差がなかったo WAEDの結果、

フィブリルを構成する微結品は応力方向に配向していることが確認された。
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3. 小角 X線散乱によるクレーズパラメータの算出

3.1. 序論

種々の高分子の破壊時において成長するクレーズの構造は、他の物質、金属

やセラミックスに観察されるような単純なクラック(割れ目)とは、本質的に

異なっている O クレーズは、ボ、イドマトリックスに埋め込まれた繊維状組織で

成り立っており、繊維状組織は対面のクレーズ/バルク界面を連結している 1)。

この点が単純な割れ目(何もない空間)をもっクラックと異なる O よって、ク

レーズ構造は負荷を支えることができ、高分子の巨視的破壊の核になる O それ

故、クレーズの構造ならびにその破壊時の経時変化を解明することは、高分子

の破壊のメカニズムを幅広く理解するために非常に重要である O 高分子のク

レーズを特徴付けるいろいろなパラメータの中で、クレーズ内のフイプリルの

体積分率yfが最も重要である o vfは高分子の分子鎖、の特性に関連付けることが

できる O 例えば、 Kambour
2
)やBergerの提案したフイブリルの伸張率から絡み合

い点問の高分子鎖の最大伸張率を関連づけることができる O

体積分率 Vfを測定するためのいろいろな方法が提案された。 Kambour2)は適

切な反射角から決定されるクレーズの屈折率を用いたo Doyle3)は、熱処理して

しぼませたクレーズの破壊表面おける屈折率の光学測定により得られた厚さと

元の状態の厚さからフイブリルの体積分率を求めた。 Lauterwasser，Kramer4)や

Brown
5
)は、薄膜に生じたクレーズの観察より得られた明視野像の質量厚さか

ら体積分率を求めた。 Dettenmaier
6
)はクレーズ試料の密度測定を小角X線散乱の

絶対強度と組み合わせて体積分率を求めた。この方法では、クレーズの生じた

試料と元の試料の聞に大きな密度差がある場合の違いに役立つ。この章では、

試料の伸張量の測定と小角X線散乱の絶対強度測定を組み合わせて、フイプリ

ルの体積分率Vfを決定する新規な方法を提案する O
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3.2.理論

3.2.1.新規な体積分率の測定法

ピーム幅aの平行X線ピームを厚さ tのクレーズの生じた試料に照射する。

クレーズは Brownらによって示されたようにボイドの平板に埋め込まれた方

力方向と平行な方向に一軸配向したフイブリルを有すると考えられる O フイプ

リルの電子密度の自己相関関数は円柱対称、と考えられるので、散乱強度は、電

子を単位して、 i(sr.sz)と書くことができる O ここで、 Sr、 Szはそれぞれ散乱ベ

クトルsの半径方向と軸方向の成分である。散乱ベクトルsは、 Isl=(2sine) / Aあ

り、 Aは波長、 0は散乱角の 1/2である o i(sr.sz)の赤道方向における成分i(sz)

は

ip (sr)= J i (sr，sz)dsz ( 1 ) 

散乱体のインバリアントQは電子単位で

Q = J 2ns r i p ( S )ds r ( 2 ) 

により計算できる。ボイドとクレーズ聞のなめらかな界面を持つ 2成分系と考

えると、インバリアントQは、

Q = ( fjp) 2 V cr V f (1 -V f) (3) 

によりクレーズ内部のフイブリルの体積分率ηと関係づけることができる7，8)。

ここで!:lpはボ、イドとフイブリルの電子密度の差、 Vcrはクレーズの照射領域

の体積である O

脆性破壊を取り扱うため、クレーズの外側の延性変形は無視でき、クレーズ

発生後の試料自身の伸張はクレーズ内部のボ、イドの形成にすべて転化されたと

仮定した。照射域のボイドの体積とボイドの増加が等しいものとすると、

Vcr(トサ)= a t oの関係が得られる O ここで δはクレーズ形成による試料の延
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伸量である。(3 )式にこの関係を代入すると、

Q= (L1p) 2 V f a tδ (4) 

が得られる O スリット光学系の実験により得られるスメアーされた散乱強度

l(srJは、検出器平面におけるX3-軌、または子午線方向に沿った積分強度である。

小角散乱において、 Szは

S z = (2s i n ()) I λ~ X3 I (λR) ( 5 ) 

と近似できる O ここでRは、試料ー検出器開距離である O ゆえに絶対強度で表わ

した l(srJは、

7(s)=A~ J i(sr'x3) dx3=A~ J i(sr人)dsz=A~ λ Rip (sr) (6) 

で与えられる。ここでんは電子の散乱振幅で

A e=r:P/R ( 7 ) 

で与えられる O

偏光因子は小角散乱のため無視できるo reは電子の古典半径、 Pは入射ピー

ムの強度である O ら(sr)で表わされた (2)式で定義された実験的に求まるインバ

リアント Qは、理論的なインバリアント Qと次式で関連付けられる O

r?λP 
{2=主_.Q ( 8 ) 

( 4 )式と(8 )式を組み合わせて、

R {2 ν .  --c" 
j 

r:λ. 'LP . ( L1p ) 
2 
t 0 

( 9 ) 

を得る O ここで"22Pは、試料面における入射ピームの単位長さ当たりの強度を

表わす。散乱強度と入射ピームは、同じ検出器状態で測定すれば、計数効率や

検出器のスリット幅またはチャンネル幅は相殺される。
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電子密度の差や装置定数は既知であるから、 ( 9 )式は、実験により求めた

Qと試料長さの延伸量3から、クレーズ内のフイブリルの体積分率 Vfを評価す

ることが可能であることを示している O

3 、 ~p、 J(s) を決定するためのいくつかの助言は、正確に実験状況を一致

させるのに役立つ。第一に上では、試料の長さに寄与しているクレーズは、す

べて測定された散乱に寄与すると仮定した。しかしながら、実際にはすべての

クレーズが制斗の長さの増加に寄与するが、すべてのクレーズがピーム照射領

域内に存在するわけでないので、散乱に寄与するクレースは一部分である O こ

こでは、特に 2つの典型的な状態を考える O

状態 L:Fig.12. (a)に示されるように、試料の長さが試料平面において入射ピー

ムより長く、延伸装置のチャック聞に均一に生じる場合。このような場合、 (9)

式に代入すべき δの値は、長さの補正因子 ks= (試料平面における入射ピーム

の有効長)/ (チャック聞の試料の長さ)によって延伸装置のクロスヘッドの

移動量を補正し、試料の総変形量を換算する必要がある O

状態 2:Fig.12. (b)に示されるように、クレーズの発生領域がノッチのような応

力集中体によって局所化して、入射ピームがクレーズ発生領域に比べて充分大

きい場合。このような場合、発生したクレーズすべてが検出器平面で測定され

る散乱に寄与するため、 3は試料の延伸量を補正することなく計算に使用でき

る。第2に、たいていのスリットカメラの小角X線散乱において、入射X線は

平行ピームではなく、 Fig.12.(a)に図示するようにスリットの長軸方向に沿っ

て発散している9，10)。試料平面における単位長さ当たりの入射ピーム強度

ヱPは、検出器平面におけるそれと同じでないことは重要である O 後者は、検

出器平面での適切な方法により実験的に正確に測定することができる。ゆえに、

三Pの値は補正因子k2:p= (検出器平面における入射ビームの有効長)/ (試料

平面における入射ピームの有効長)により求められる O この因子は入射ピーム

のプロファイルを実際に測定するか、または系の幾何学的考慮によって簡単に

評価することができる。最後に上記の誘導は、検出器の窓、がX3-軸に沿って発散
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Fig. 12. Geometry of slit-collimated small-angle x-ray 

scatterlng camera equipped with tensile mechanism with 

(a) homogeneously crazed specimen and (b) specimen 

with localized crazes. 
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する散乱すべてを受け取るのに充分に長いと仮定した。

状態 1" インバリアント Qを得るための補正因子は kQ= (検出器平面における

入射ピームの有効長)/ (位置敏感型比例計数管 (PSPC)の窓の幅または検出

器のスリット長)である O

状態 2: この場合も同様で、 Fig.12.(b)に図示すようにX線源の大きさとク

レーの発生領域が局所化がしているので、充分な大きさをもったクレーズから

の散乱を検出器平面で得ることができる O インバリアントQを得るための補正

因子は kQ= (検出器平面におけるピーム像の長さ)/ (PSPCの窓の幅または

検出器のスリット長さ)である。留意点は試料上におけるピームの有効長や検

出器平面は、スリット長さやチャック間距離が関係していないので、補正因子

ko、k2，p は相殺される O

3.2.2. フィブリルパラメータの算出方法

Fig.13.にクレーズ構造の理想、のモデルを示す7)。クレーズは厚さ lのボイド

の平板に埋め込まれた長さl、直径Dの円筒状のフィブリルの集合体として表

わすことができる。このモデルは、ほぼすべてのフイブリルがクレーズ表面に

対し、ほぼ垂直に配向している数多くの透過型電子顕微鏡(TEM)観察の結果

により提案された。

このような散乱体からの散乱では、内部構造に関する情報はフイプリルの軸

方向に対して垂直方向にしか現われない。フイブリル・ボ、イド構造というよう

な電子密度の差がはっきり現われ、散乱体の表面が滑らかと想定される場合は、

フイプリルの散乱強度のみを考慮すれば良い。このような 2成分系からの散乱

の積分強度は、
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で与えられる O また、インバリアントQは、上式から分かるように散乱に寄与

したフイブリルの総体積に依存した量である o Fig.5.に示す曲線で囲まれた部

分がそれに一致する O

クレーズのフイブリル散乱は、十分広角側では、 PorodJ11j11) ~こ従う O 無配向

粒子系からのPorod則は、散乱ベクトル Sの S4に比例する O スリツト光学系で

測定した 1軸配向系からの散乱は、 S

は、広角部分で減少している。フイプリル散乱の広角部分では、散乱強度は

(勾)2VfAl (D) k J 
I(sj=J 
(πsf<D2) S3 

( 2 ) 

となる。広角部の一定部分をS3=0に外挿した値がPorod定数k1となる

( Fig. 16. )。

( 1 )式を(2 )式に代入して、フイプリルの平均直径D=<D2>/<D>

について解くと

D=並立 1 一
一(D)-π(l-v

f
)k
J 

(3) 

となり、フイブリル散乱のインバリアント Q、Porod定数k1を求めることによ

りフイブリルの平均直径を求めることができる O また、フィプリルの平均間隔

は、ファントムフイブリル理論より

で与えられる。

3.3.実験

D~= I?-一一。一応 (4) 

試料は、和光純薬製のアタクチックポリスチレン (APS)を使用した。分子量
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はゲルパーミゲーションクロマトグラフによりM= 223000と決定したo APSは

230
0

C、lookgf/cm2でホットプレスし、厚さ1mmのシートに加工した。延伸試

料は長さ60mm、幅15mmの短冊状に切り出した。小角X線散乱測定にはKratky-

Uスリットカメラを用いた。ピームライン上に延伸装置を取り付け、試料の延

伸方向をスリットの長軸方向と同方向にし、破壊に伴なって生じるクレーズの

フイブリル散乱を実時間測定した。検出器には 1次元位置敏感型比例計数管を

使用した。リガク製のX線管球CuKα線源を40KV、50mAで使用し、 X線は

Niホイルで Ks線を取り除き単色化した。延伸試料は、温度制御された試料室

内で 50
0

Cで延伸、測定した。入射X線の強度は分子量が既知である標準試料

のポリスチレンのシクロヘキサン溶液を 35
0

C、。温度で測定し溶液の過剰散

乱から校正した。試料の延伸速度は 3μm/minでひず、み率 8X 10-5 / Sとなる O

元のチャック間距離は 3.8cmである O 散乱強度の測定はインターパル 200秒で

連続的に測定し、クレーズの発生、成長を実時間でモニターした。充分にク

レーズが発生したところで延伸を止めフイブリル散乱を統計的に充分な状態ま

で測定した。

3.3. 結果と考察

Fig.14.の上の実践の曲線は、 SAXS測定の問、観察された負荷と伸張量の関

係を表わしている O フックの法則は、約150μmの延伸量まで成立しているが、

非品性高分子のため降伏するとフックの法則からの逸脱が観察される O 定期的

に測定されたSAXS強度を、クレーズの成長の開始の判定にた用いることがで

きる O 非延伸の試料に観察される散乱を、測定で得られた散乱からパックグラ

ウンドとして差し引くことにより、クレーズ単独の過剰散乱を得た。

過剰散乱のインバリアント Qは、 s= 0.028 nm-1以下の積分強度を (2 )式により

求めたO その結果を、 Fig.14.に示したオープンサークルが、試料の延伸に対す

るQの変化である O 過剰散乱は延伸量が150μmに達するまでは観察されず、試

料の伸張がこの点を上回るとき、過剰散乱は、クレーズの形成のため上昇し始

める。過剰散乱のない範囲では、フックの弾性に従っている O 過剰散乱の増加
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は、負荷イ申張曲線が線形領域から逸脱をしている点から増加し始めている。こ

の線形性からずれてくる点がクレーズの発生・成長開始点と示唆される O 試料

中のフックの法則にしたがう弾性成分は、小さい延伸領域でFig.14.の中で点

線で示したように、直線性を示すと仮定する O さらに、残りの塑性が、クレー

ズの形成によるものと仮定する O これらの仮定は、ガラス転移温度以下の高分

子材料の脆性破壊に対して合理的だとみなせる O その妥当性は破壊後、非ク

レーズ部分の寸法と形状が完全に回復することにより確認できる o Fig.14.に示

したような幾何学的考察により、チャック問の試料の総延伸量の弾性成分は

17.4μmと導ける o Fig.15.は、 Fig.14.中の積分強度を測定した試料の最大延伸

時における散乱曲線を示す。クレーズを形成する前の散乱をパックグラウンド

として差しヲiいた。非品性高分子に典型的な配向したフイプリルに起因した極

大が観察された。(2 )式における積分範囲は∞まであるため、積分強度の正

確な評価には散乱曲線のテールエンドの知見を必要とする O 滑らかな表面をも

っ1軸配向した棒状物質の場合、 Porod則は ffsj=kl/S3に従うことが示されて

いる12)。S3に対してS3lfsjをプロットした Fig.1 6.の場合、 s>け=0.0028 nm -} 

以降で Porod則が成り立つ。 Porod則が成立する領域から Porod定数k}を求め

ることが可能であり、 Porod定数klを用いていることにより、 s>けにおける

積分強度値は 2π kIls*で与えられる o S <けでは Fig.17.に示すようなグラフの

曲線部分に囲まれた面積から積分強度を求めることができる O このようにして

求めたそれぞれの積分強度から補正因子で修正後、インバリアント Qは、 Q=

4.96 X 10
11
となった。入射ピーム強度'i.Pは、1.8XI04、試料の厚さは 9.62X

10-
2
cm、1次元位置敏感型比例計数管の窓の大きさは1.0cm、電子密度の差

A ρは3.25×1023cm・3、試料検出器開距離は 53.7cm、古典電子半径

re = 2.82 X 10-
13
cm、X線の波長は 1.54X10-8 cmである O 今回のりの測定結果と

これまでの手法による結果をTable.2に示すO 屈折率の測定により求められた

Kambourの値2)が過大に評価されていると示唆されるが、他の値は、 VFO.21・

0.30に集中しており今回の測定結果と良い一致を示している O したがって今回
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Table. 2. Fibril volume合actionV f in crazes observed for polystyrene by 

vanous lnvestIgatIons. 

method and investigater 

this work 

的制iveindices by Kambou~) 

level differences on the合acturesurface by 

3) Doyle 

mass thickness con仕actin TEM by 

Lauterwasser et a14) 

the same method as above by Browm5) 

the same method as above by Donald 

et al12) 

the same method as above by Yang at e113) 
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0.26 

0.30 

0.27 

0.24士0.03

0.26 
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の測定結果である体積分率 Vf=0.26がこれまでの手法の結果と遜色無く、この

章で提案された新規の体積分率測定方法は妥当であると判断したO

3.4.まとめ

今回、 SAXSの絶体強度を利用したフイブリルの体積分率を求める測定法を提

案した。この方法に従って求めたPSの体積分率は、従来の研究より求められた

体積分率とよく一致しており、今回、提案した新規の体積分率測定法は妥当で

あり、他の高分子にも適用できる O
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4. ホ。リフ口ピレンの脆性破壊に伴なう微細構造の

実時間小角 X線散乱測定

4.1. 序論

高分子の脆性破壊に伴なって生じるクレーズは、他の材料の破壊過程とは異

なり、完全な割れ目であるクラックを生じる前にクレーズを生じる。このク

レーズは単純な割れ目ではなく、応力方向に配向した繊維状組織であるフイプ

リルとその周りの空間であるボイドから成り立っている O クレーズが破壊の前

駆体でありながら応力を担うことができるのは、クレーズ/バルク界面聞に橋

架けしたフイブリルが応力を支えているからである。このため、クレーズは、

高分子の破壊過程において重要な役割を果たす。

クレーズが単なる割れ目ではないことは、 Sauer1，2)によって早くから指摘さ

れていた。その後、 ParedesとFischer3)やKramerら4，5)により、透過型電子顕微

鏡(TEM)や小角X線散乱 (SAXS)を用いて、主に非品性高分子に生じたク

レーズについて詳しく研究が行なわれた。 TEMは初期のクレーズの研究で数多

く用いられている手法であり、クレーズの微細構造を研究するうえで非常に役

立つ手法である o TEM観察では薄膜に生じたクレーズを直接観察でき、明視野

像や回折像の解析からクレーズの構造を解明できる6-8)。

SAXSもまたTEM同様にクレーズの微細構造を研究するのに有益な方法であ

るo SAXSにおい.ては、薄膜試料ではなくバルク試料について静的測定9，10)ば

かりでなく、それら試料の破壊の実時間測定などのダイナミックな測定lト14)が

可能である o

Kramer
4
)やBrownら15)は、詳細な研究により非品性高分子の発生・成長機構

の様式として、メニスカス不安定現象16-18)に基づいたモデルである表面引き込

み機構を提唱した。このモデルでは、クレーズの生長は、引張り応力による負
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の圧力により軟化した活性層(active zone )と呼ばれる薄層から絡み合った分

子鎖がほどけてフイブリルに流れ込んでフイブリルが生長すると考える。

結品性高分子においても非品性高分子に見られるようなクレーズの特徴が、

しばしば低温での結品性高分子の延伸実験や、室温で配向した物質に観察され

た。しかし、結晶性高分子のマトリックスのモルフォロジーの複雑さやガラス

転移点が室温以下であるため、破壊しでも延性的な挙動を示すことが多いこと

から結晶性高分子ではクレーズが生じないと考えられてきた。しかしながら、

結晶性高分子であってもガラス転移点以下で延伸すればクレーズを生じること

がわかった。結品性高分子の脆性破壊の機構についての研究は、 Peterlin19)、成

淳ら20)やMorelら21)の先駆的な研究があるもののほとんど行なわれていない。

本研究では、典型的な結晶性高分子であるポリプロピレンを用いて、ガラス転

移点(Tg=-lOOC)以下で延伸し、脆性破壊に伴って生じるクレーズの微細構造の

経時変化を小角X線散乱の実時間測定により明らかにする。

4.2. 実験

4.2.1. 試料

試料は、昭和電工(株)より提供されたアイソタクチックポリプロピレン

(以下ppと略す) (メソダイアッド 0.96) を使用した。 13S
0

Cで溶媒にテトラ

リンを用いた固有粘度測定22)により、試料の重量平均分子量Mwは、 223000と

決定した。延伸用-謝

水中で急急、冷した O その後、長さ 6ωOmm、中央部幅 10mmのダンベル型に切り抜

き、中央部両側面に半径 1mmの半円形のノッチを入れ、この部分にクレーズ

が集中するようにした。この急冷試料を試料Aと呼ぶことにする O またモル

フォロジーの相違によるクレーズの破壊過程の変化を観察するために熱履歴の

ことなる試料を作成した。試料Bでは、上記条件でホットプレス後、徐冷し 2
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時間 150
0

Cでアニールした。試料Cでは、試料B同様に徐冷し、 1500Cで4時間

アニールした O 試料Dでは、徐冷し 8時間アニールしt::.o 各試料とも試料Aと

同じダンベル型に切りだし、ノッチを入れた。

4.2.2. 小角 X線散乱測定

小角X線散乱 (SAXS)測定には Kratky-Uスリットカメラを用いた。ビーム

ライン上に延伸装置を取り付け、試料の延伸方向をスリットの長軸方向と同方

向にし、破壊に伴なって生じるクレーズのフイブリル散乱を実時間測定した。

検出器には一次元位置敏感型比例計数管を使用した。光学系の概略をFig.に示

す。クレーズ内部にフイブリルが生じれば、その長軸は延伸方向と平行に配向

しているため、クレーズ内部のフイブリル聞の干渉効果に起因した散乱は、

フイブリルに対して赤道方向、この場合は延伸方向に対して垂直に現われる O

Fig.18.のように 1次元位置敏感型比例計数管を配置しておけば、脆性破壊に伴

なって生じるフイブリル散乱を破壊の初期から最終段階まで測定することがで

きる o X線源には、リガク製のX線管球CuKα線源、を 40kV、50mAで使用し、

X線は Niホイルで Ks線を取り除き単色化した。延伸試料は、温度制御され

た試料室内で-30
0

Cで延伸、測定した。試料の延伸速度は3μm/minでひず、み速

度 8X10・5/Sとなる。元のチャック間距離は 3.6cmである。散乱強度の測定は

インターバル 200秒を 1フレームとして連続的に測定し、クレーズの発生、成

長を実時間でモニターした。入射X線の強度は、あらかじめ分子量が既知であ

る標準試料のポリスチレンのシクロヘキサン溶液を 35
0C、。温度で測定し溶

液の過剰散乱から校正した。また、熱履歴の異なる試料についても同様に行

なった。
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4.3. 結果と考察

4.3.1. 急冷試料の実時間測定

Fig.19.に試料Aの測定中における応力ひずみ (s-s)曲線と試料中に生じた散

乱体の総積分強度のひずみに対する変化を示す。試料の最大荷重の位置、降伏

点は、試料の総積分強度が急激に上昇に転じる位置と一致しており、降伏点以

後にクレーズが形成されることが示唆される O この降伏点の位置における散乱

をバックグラウンドとして差しヲ|いて、クレーズからの過剰散乱を得た。

Fig.20.に降伏点以後の延伸量に対する散乱強度の経時変化を示す。散乱強度は

ひずみの増加と共に増大し、フイブリル間の干渉効果に伴なう明瞭なピークが

観察された。また、破壊過程においてピークの位置に変化が観察されなかった

ことから、フイブリル聞の間隔は一定であることが確認された。

また、ピーク位置の Bragg間隔から、モンテカルロ法により算出した格子モ

デルを用い、フイブリルの直径を求める Paredesの理論3)において、 PSの場合

の均一系の配列と比較して Dsmaxが4倍大きくなった。このことは、 Fig.20.に

示したフイブリルの散乱のピークの半値幅がPSに比べてブロードであり、

フイブリルの直径の分布が広いためと考えられる O これは、結晶性高分子の

フィブリルが、非品相に起因する部分(非品の絡み合いがほどけてフイプリル

になる o )と結品相に起因する部分(絡み合い点を維持しつつ、絡み合い点間

分子鎖がほどけてフイブリルになる。)によるフイブリルの発生起源の違いが

考えられる O

クレーズの形状を正しく評価するために、 ParedesとFischer3)、Kramerら4，5)

が提案した散乱曲線の広角部分の解析より求めた Porod定数を用いる Porod解

析を行なった。

クレーズからのフイブリル散乱は、十分広角側では、 Porod則23)に従うので
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となり、 Fig.21.にS3I(S)にS3をプロットした典型的な Porodプロットを示す。広

角部の一定部分をS3=Oに外挿した値がPorod定数k1となる。また、散乱に寄

与したフイブリルの総体積に依存した量であるインバリアント Qは、
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( 2 ) 

で与えられ、 Qはフィブリルの体積に依存した量で、 Fig.22.に示す曲線で囲ま

れた部分がそれに一致する O

クレーズ内部のフイブリルの体積分率νfは、降伏点以後のひずみすべてがク

レーズ内部のフイブリルの成長に転化されたと仮定して

Vr=~ (SDD? 
f r~ LP (p2) t8 

( 3 ) 

で与えられる o SDDは、試料ー検出器開距離、 rfは電子の古典半径、 pはフイ

ブリルの電子密度、ヱPは単位長さ当たりの入射ビーム強度、 tは試料の厚さ、

δは降伏点からのひずみの量である。

フイブリルの平均直径Dは(3)式より求めた体積分νfとインバリアント Qと

Porod定数k1を用いて

0= 1 Q -

π(l-v
f
) k1 

( 4 ) 

より求めた。また、フイブリルの平均間隔 D。は、
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Do =去 ( 5 ) 

より求めた。

Fig.23.に、試料Aの降伏点からのひずみ、すなわちクレーズの成長開始点

からのひずみに対して、体積分率 Vf、フイブリルの平均直径D、フイブリルの

平均間隔Do、ピーク位置の逆数 l/smaxをプロットを示す。ここで S訂以は散乱

曲線を散乱ベクトル Sで現わした場合のピーク位置で、 l/smaxはBragg式より

求まる dと一致する O

破壊過程中において、体積分率Vfは、破壊の最初から最終段階で誤差範囲内

で、一定で推移しており、 ppのフイブリルの破断過程がクリープによる破断で

ないことを示している O

今回求めたフイブリルの体積分率の妥当性について考慮した。フイプリルの

伸長率Aと体積分率 Vfには A= 1 / vfの関係がある O 理論的なフイブリルの伸

長率は、分子鎖の絡み合い点間に存在する分子量に依存する o Wuの報告24聞26)

によると絡み合い点間分子量Meは、

Me =3Md ( 6 ) 

で与えられ、 Meの公表されていない ppでも C∞より求めることが出来る O

絡み合い点問の分子鎖の長さんは、

le=3C:lv ( 7 ) 

で与えられる O ここでんは、統計的骨格単位1個の長さである O 絡み合い点問の

分子鎖がが引き延ばされ完全に伸張した場合、伸張率 Amax~土、

入=ユ
max d 
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d=ly~ Coony/Mr再;

で求められ、 dは、もとの状態の絡み合い点聞の距離で、ある O

ppの場合、 C∞=  6.4
27
)とすると Amax二 4.4となり、体積分率りは伸張率Aの

逆数に等しいので、体積分率の理論値は、 νj=O.23となる。この値は今回の測定

値と同程度であり、実験により求めた体積分率は、理論値と比較して妥当な値

といえる O

試料のフイブリル平均直径D、フイブリル平均間隔Do、ピーク値の逆数

1 / s町臥は破壊の初期から最終段階までほぼ一定の値で推移した。破壊の初期か

ら最終段階まで D、Do、りが一定であったことから、 ppのフイブリルの破断

子機構がクリーフ。による破断ではなく、 Kramer3)が提唱ようにクレーズ/バル

ク界面に存在する静水圧負荷により軟化した活性相(acti ve zone )と呼ばれるひ

ずみ軟化した層から絡み合った分子鎖がほどけてフイブリル内に流れ込んで

フイブリルが応力方向に成長し、その流れ込みが阻害されると破断に至る非品

性高分子のフイブリルの成長機構である表面引き込み機構 (surfacedrawing 

mechanism)で同様に説明できる O

また、 Paredes，Fischer
3
)が提唱し Kramer

29
)が改良したクレーズの降伏応力 σc

とフイブリルの直径Dの積 σJJの関係を Fig.23.に示す。 σJJが破壊の初期か

ら最終段階まで一定であることが、フイブリルの体積分率が破壊過程で一定で

あることを示しており、この結果も結品性高分子の脆性破壊の機構が表面引き

込み機構であることを示唆している O

4.3.2. モルフォ口ジーの違いによるクレーズ構造

次にモルフォロジーの変化が、クレーズ構造に与える影響を観察するために、
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試料B、C、Dと前述の試料Aを比較した。

偏向顕微鏡観察31)は、透過型電子顕微鏡の試料作成技術を利用した。各試料

を断面を 1mmX1mmに切り出し、エポキシ樹脂に包埋した。樹脂が十分固

まった後、 トリミングして試料の面だしを行なった。面だしした謝斗をミクロ

トームに取り付け、薄膜を切り出した。ナイフの移動距離から薄膜の厚さは、

約 1μmである。偏光顕微鏡の直交ニコル下で測定した各試料の球品の大きさ

は、 Table3. に示すように、試料 A~D で 12 ~ 13μmとなり、モルフォロ

ジーの差は見られなかった。 Fig.24 .に各試料の球晶の写真を示す。アニール

時聞が増加するにつれて球品の密度が増加していることが観察された。

HennansとWeidingerの回帰曲線法32)に従って結晶化度を求めた。各ピークの

帰属は、低角側から α形態、モノクリニックの11 0面、 040面、 130面、

111面、 o 41 面である O 試料 A~C については、結晶化度はほぼ同じ値

0.36になり、試料Dでは、結品化度 0.39で、モルフォロジーにはあまり相違

が観察されなかった。結晶化度を求めたデイフラクトグラフからは、試料Dの

4番目のピーク、 111面と 041面のピークトップの分離が確認された以外、

各試料とも大きな違いは見られなかった。また、 SAXSにより求めた長周期構

造は、 Table3.に示すようになった。これらより各試料開の熱処理の変化によ

るモルフォロジーの差はほとんど見られなかった。

各試料の s-s曲線は、 Fig.26.に示すようになった。アニール時間が増加する

につれて、降伏応力は増大し降伏点からのひずみは減少していた。また、試料

Dは、降伏点に達する前に破断に至った。このことから、アニール時聞が増加

するにつれ、材料的に脆くなっていくことが確認され力学的性質の差が観察さ

れた。

試料Aと同様に試料B、C、Dについて、 SAXS測定を行ない散乱曲線の経

時変化を示したものが Fig.27.----29.である o Fig.27.の試料 B、Fig.28.の試料
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Fig. 24. Polarization micrograph of spherulite 
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Table 3. Various of morphology for all samples. 

sample degree of crystallity size of spherulite/ mm long period/nm 

A 0.3793 12 13.0 

B 0.3609 12 12.8 

C 0.3659 12 13.1 

D 0.3949 13 12.9 
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Cは;、試料Aと同様にクレーズ内に生じたフイブリルの干渉効果に伴なった明

瞭なピークが観察されたが、 Fig.29.の試料Dでは、破壊直前に小角部での強

度の立ち上がりが観察されクレーズが生成したと考えられるが、フイブリルの

干渉効果に伴なったピークが見られなかったことから、規則的な配列を持った

フイブリルの生成は確認されなかった。また、試料Bのピーク位置の散乱強度

が、試料A、Cが同程度の強度を示しているのに比べて小さい。この原因とし

て考えられることは、試料上でのX線照射領域内でのクレーズの生成密度が少

なかったことがあげられる O 試料AとCでは、破壊直前のピーク位置の散乱

強度が同程度であるのに、試料Cのひずみの量が試料Aに比べて短いのは、

試料 CのX線照射領域内でのクレーズの生成密度が試料Aに比べて大きく、

細かなクレーズが多く生じているためと考えられる。試料B、Cでも試料A同

様にPorod解析を行なった。それぞれの結果を Fig.30.、31.に示す。破壊過程

において、フイブリル平均直径D、フイブリル平均間隔D。、ピーク値の逆数

1 / smax ~ま、ほぽ一定の値で推移し t:.. o また σ.cp も破壊の全過程においでほぼ一

定であった。アニール時間の短い試料の脆性破壊においてもクレーズを生じ、

フイブリルの破断過程はクリープによるものではなく、急冷した試料Aと同様

に、フィブリルに分子鎖が流れ込んでフイブリルが生長し、その流れ込みが阻

害されることによって破断に至る表面引き込み機構により説明が可能である。

試料B、Cの体積分率νfの経時変化は、試料Aと同様にひずみが増加するにつれ

て、若干の増加するの傾向が観察された。この原因としては、前述のσcP=一

定の関係があげられる O クレーズ形成時には、クレーズの生じる部分に大きな

応力が集中する O この時、 σcP=一定を満たすためには、 D が小さくなる。そ

のため、クレーズの生成時の体積分率 Vfはクレーズ成長時の体積分率より小

さくなり、成長にしたがって増加し、十分に成長すれば一定になる O 体積分率
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の変化を考えるとこれに準じるような機構の存在が考慮されるが、それは今後

の課題である O

4.4. まとめ

ガラス転移点以下であれば、結晶性高分子においても脆性破壊に伴なって、

クレーズが生じることが確認され、その実時間測定に成功した。散乱曲線に明

瞭なピークが観察されたことから、生じたクレーズ内部のフイブリルの配列に

は規則性があった。クレーズ内のフイブリルの経時変化やクレーズ応力とフイ

ブリルの直径の積が脆性破壊の過程で一定であったことから、結晶性高分子の

脆性破壊機構がクリープによるものでなく、非品性高分子の脆性破壊機構とし

て知られてい表面引き込み機構を用いて表わすことができることがわかった。

また、熱処理によってモルフォロジーを変化させた場合、力学的性質に差が生

じても、フイブリルの破壊過程は変化が観察されなかった。
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5. 非品イ主エンジニアリングプラスチックの

破壊機構

5.1 序論

従来から幅広く用いられている高分子材料は、ポリエチレン、 PP、PSなど、

食品包装フィルムや薬品類の容器、その他の成形物に使用されている。しかし

これら汎用高分子は、一般に変形温度が低く、機械的強度が充分でないため、

金属材料や無機材料の代替材料には適当でない場合が多い。しかし、ナイロン

系のポリアミドやポリアセタール系のポリオキシメチレンなど耐熱性が高く、

機械的強度等に優秀な性能をもっ多くのエンジニアリングプラスチックが開発

され、広く使用されるようになった。現在のところ、エンジニアリングプラス

チックには明確な定義がないものの、一般には 100
0C以上の温度で常時耐える

ことができ、引っ張り強度が500kgf / cm以上、衝撃強さが6kgf cm ・cm/cm以

上、さらに耐クリープ性、耐疲労性、耐薬品性に優れていることがエンジニア

プラスチックの条件とされる。

このように汎用高分子に比較して多くの優れた機能性をしめすエンジニアリ

ングプラスチックについての機能発現の機構についての研究は、まだ始まった

ばかりである。今回、エンジ、ニアリングプラスチックの優れた利点の lつであ

る機械的強度に注目し、さらに強度特性を改善するためにエンジニアリングプ

ラスチックを微視的、分子的レベルで解明する必要がある O 本研究では非品性

エンジニアリングプラスチックについて、小角X線散乱、透過型電子顕微鏡を

用いて高強度性発現の機構を明かにしようとした。非品性エンジニアリングプ

ラスチックであるポリスルホン (PSF)、ボリアリレート (PAR)を用いて、破

壊特性のパラメータであるフイブリルの平均直径D、平均間隔Doや明視野像

を汎用性高分子1・11)と比較検討することで、エンジニアリングプラスチックの
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高強度性の原因を明かにする O

5.2. 実験

S.2~.1. 試料

非品性エンジニアリングプラスチックの PSFはPolyscience社製 (Mw=58，100

、kfwIMn=1.89、Tg=183
0

C)、PARは、ユニチカ(株)製のu-ポリマー(

M w==328，000、MwIMn=1.92) を用いた。

5.2.2. TEM観察用試料の作成

TEM観察用の謝斗は、 Lauterwasserら2)の示した手)11真に従い、高分子の溶液

からスライドガラス上にキャストして作った薄膜を同じ高分子でコートした銅

グリッド上に癒着させる銅グリッド法により作成した。

PSFは、 o-ジクロロベンゼンの 7.7w 0/0溶液を 130
0

Cで調製した。第 2章

で使用した膜張り器を使用して、流下速度 3cm I minで溶液を流下させ、スラ

イドガラス上に均一な薄膜を作成した。膜厚は、一定面積の膜の重量を測定し、

PSFの密度を用いて、約 280nmと決定した。

PARは、 0・ジクロロベンゼンの 3.8w %溶液を 115
0

Cで調製した。 PSF同

様に膜張り器を使用し、流下速度 8cm I minで溶液を流下させ、スライドガラ

ス上に均ーな薄膜を作成した。膜厚は、干渉顕微鏡により測定し約 250nmと

決定した。

トジクロロベンゼンは沸点が 180.5oCと高く、溶媒蒸気にさらして薄膜を

銅グリッドに薄膜を癒着させる作業には不適当であった。両方の試料とも、薄

膜を溶融させて銅グリッドに癒着させる Plummerら12)の手法を用いた。あらか

じめ同じ高分子溶液でコートした焼きまなした銅グリッドを清浄なスライドガ

ラスと試料薄膜付きスライドガラスとでサンドイツチにし、固定する。両方の
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試料とも 250
0

Cで20分間加熱溶融し銅グリッドに徳着させた。その後、切り

口を入れ、銅グリッドごと剥離させ延伸用試料としt.:..o

TEM観察用試料は、光学顕微鏡観察下で、 PSFはひずみ速度 8.3XIO-3/sで

クレーズの発生が確認できるところまで延伸した。 PAR'まひずみ速度

1.2 X 10・3/ sでひずみ 8%まで延伸した。両方の試料ともクレーズの応力緩和な

どの経時変化を避けるため、クレーズの生じたグリッド 1マスを切り取って、

直ちに TEM観察を行った。

5.2.3. TEM観察

TEM観察は日本電子の JEOLJEM 2000 EX IIを使用し、加速電圧 200kVで測

定した。電子帝京照射による試料の損傷を防ぐために極力照身すを弱めて観測した。

明視野像は写真フィルムに記録した。

5.2.4 SAXS測定

SAXS測定用の PSF試料は 280
0C、250a凶下でホットプレスにより長さ 60 

mm、幅 15mm、厚さ 1mmのダンベル型に成形した。謝斗は、クレーズ構造の

ひずみ速度依存性を観察するために 30、60、150μm/minで延伸し、降伏点付

近で延伸を停止した状態で統計誤差が充分小さくなる測定時間で測定した。ま

たクレーズ構造の温度依存性を観察するために温度制御できる試料室内で室温、

80
0

C、150
0

Cで延伸し、破断直前で停止した状態で測定した。すべての SAXS

測定は l次元位置敏感型比例計数管付き Kratkyカメラを使用し、延伸方向に対

して垂直方向に現われるフイプリル散乱を測定した。フイブリルからの散乱は、

フイブリル間の干渉効果の影響の少ない広角部分では Porod則13)に従うことを

利用し、さらに積分強度 Q (インバリアント)を評価することにより、フイプ

リルの直径Dおよび間隔Doを求めた。 7)
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5.3. 結果

5.~L1. TEM観察

Fig. 32. (a)および(b)にそれぞれ非品性エンジニアリングプラスチックであ

るPSFおよびPARのクレーズのTEM像を示す。 Fig.32. ( c )に示す非品性汎

用高分子の PSのクレースに比べて、クレーズの開口幅は小さく、クレーズの

発生密度も低い。クレーズの微細構造は、 PSF、PARともにクレーズ/バルク

界面が明瞭で、その界面聞に橋かけしたフイブリルは応力方向に配向しており、

PSのクレーズと類似しているといえる。一方、エンジニアリングプラスチック

のクレーズ内部のフイブリルは、均一な構造をしておらず、その太さや間隔に

ばらつきがあることがわかる。しかし、明瞭なクレーズカ毛見察されたことから、

非品性エンジニアリングプラスチックに生じるクレーズの発生過程は、 PS同

様にKramerが提案したメニスカス不安定現象に基づくと考えられる。

Fig.33. (a)にPSFのクレースの関口幅の広い部分の TEM像を示す。 PSFのク

レーズの応力方向の成長は、 Kramerが提案した非品性高分子のクレーズの成

長モデルである表面引き込み機構で成長するというよりも、クレーズ/バルク

界面付近よりフイブリル中央部の方が直径が細くなっていることから、フイブ

リルは応力方向に引き延ばされてクリープにより成長するものと考えられる O

これは、 PSFの分子鎖がPSの分子鎖よりも剛直なため、分子鎖の流動性が

フイブリル内ではせん断のため分子が配向することによりクレーズ/バルク界

面よりも流動性が増すためであると考えられる o Fig.33. (b)に示したように

PARにおいてもフイブリルのクリープが観察された。 Fig.34.(a)にPSFの、 (b)に

PA1交のフイブリルの破断部分のTEM像を示す。両者ともフイブリルは引き延ば

された後、中央部分から破断している O それに対し、 Fig.34.(c)のPSのフイプ

リルの破断部分の TEM像では、フィブリルがクレース/バルク界面で破断し、

破断したフイブリルが、界面方向に縮んで大きなボイドができている。 PSFや
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Fig. 32. TEM micrograph of crazes (a) in PSF， 
(b) in PAR and (c) in PS. 
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Fig. 33. High magnification TEM micrograph 
of craze (a) in PSF and (b) in PAR. 
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Fig. 34. TEM micrograph of fibril broken down 
(a) in PSF， (b) in PAR and (c) in PS. 
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PARの破断したフィブリルは界面方向に縮むことなく、破断したときの形状を

保っている。非品性エンジニアリングプラスチックのフィブリルの破断部分を

拡大すると、先端は平坦な切り口をしているのが特徴的である。

同じ非品性の高分子で、あっても、汎用性高分子では、Kramerが提案したメ

ニスカス不安定現象に基づく表面引き込み機構14)でクレーズの発生、成長およ

び破断の過程が説明できる。すなわち、ひずみ軟化した領域 (activezone )から

絡み合った分子鎖がほどけて分子鎖がフィプリル内に流れ込んでフィブリルが

成長し、この流れ込みが阻害されると破断に至る。これに対し、エンジニアリ

ングプラスチックでは、クレーズの発生過程については、メニスカス不安定現

象で説明できる。しかしフィブリルの成長・破断機構は、フィブリルが引き

延ばされ細くなり破断に至るクリープによるものであるといえる。汎用高分子

とエンジニアリングプラスチックでは、クレーズ内部のフィブリルの破壊機構

が大きく異なっている。

5.3.2. SAXS測定

TEM観察は、薄膜試料に生じたクレーズの局所的な構造の評価には適してい

るが、バルク試料の測定は困難である。 SAXSではバルク試料でもクレーズの

評価ができ、より実際の材料の使用条件に近い環境下で実験できる利点がある。

Fig.35.にPSFの室温で延伸した試料に生じたクレーズからの散乱曲線を示す。

散乱曲線にクレーズ内部に存在するフィブリル間の干渉に起因する極大が観察

されるが、明瞭なピークではなくショルダーになっており、フィブリルの配列

に乱れがあることがわかる。これは、 TEM観察の結果と整合性がある。また、

速度を変化させて同様に測定した結果もFig.35に示すようになり、クレーズの

微細構造は速度の影響を受けないことが示された。

クレーズのSAXS測定では、得られた散乱曲線からクレーズ内部のフィブリ

ルの直径Dおよび間隔D。を求めることが可能である。フィブリルのDおよび
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Doを評価するために、 ParedesとFischer6)やKramer7)が提案した Porod解析を

用いた。解析に必要なクレーズ内のフイブリルの体積分率 Vfは、 Lauterwasser2) 

の手法に従い、 TEM像のクレーズ部分、穴の部分およびフィルムの各部分の

光学密度から質量厚さ密度を計算して求めた。 PSFについての体積分率はり=

0.35となる o Fig.35.の散乱曲線の Porodプロットを Fig.36.に示す。散乱ベク

トルげより広角側で Porod則が成り立つことがわかる O 無配向系に対する

Porod~1jでは、散乱強度はS-4~こ比例するが、スリット光学系で測定した 1 軸配

向系からの散乱はs勺こ比例する。 Fig.37.に示すプロットにより X線照射領域内

のクレーズ内部のフイブリルによる総積分強度 Q (インバリアント)を求め

る。フイブリルの D および D。は、それぞれ

Dー今 Q 1 一一
π-'(l-V

f
) k1 

、、，/
唱，，
A

/
a

・1

Dof 
(2) 

より求められる O ここで、 k1はPorod定数で、 Porod則が成立している部分s>

けでは、 I==kl/S3となる o Table 5にPSFと非品性汎用高分子の PSのD、Doお

よび Vfの比較を示す。 PSFのフイブリルのりはPSに比べて大きいが、フイブリ

ルのDやDoはPSと大差がない。したがって、 PSFの高強度性がDやD。に依存

しているとは考えにくい。むしろ、フイブリ jレの破断のTEM像からわかるよう

に、汎用プラスチックとのフイブリルの破壊機構の相違が強度に影響を与えて
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Table 4. Mean fibri diameter D， mean fibril spacing DO and fibril volume fraction νjfor 

PSF and PS at room temperature. 
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いると考え られる O

エンジニアリングプラスチックは、汎用プラスチックよりも高温で使用する

ことができるが、それでも高温で使用すると材料強度が低下することが知られ

ており、この原因を明らかにするために、クレーズ構造の温度依存性を測定し

た。 Fig.38.に80
0

Cにおいて生じたクレースの散乱曲線を示す。 Fig.35と異なり

明瞭なピークが観察され、形成されたフイブリルの規則性が向上していること

を示している。各温度の散乱曲線についてPorod解析した結果をFig.39.のPSF

のクレーズの DおよびDoの温度依存性のグラフとして示す。両者とも約80
0C

までは、ほぼ一定であるが、 150
0

Cにおけるそれぞれの値は約1.5倍になってい

るO この結果は汎用プラスチックであるPSについての LAEDおよびSAXS5)の

結果と非常に類似しており、クレーズを発生させる温度がTgに近づくにつれ

て、 DおよびDoが急激に増加することがわかる O この増加の傾向は、分子の

剛直性のために室温では活性相からの分子の流れ込みが起きにくいと考えられ

るエンジニアリングプラスチックであっても、クレーズの発生温度がTgに近

づくと分子の流動性が上がり、分子鎖がより流れ込みゃすくなるためであると

考えられる O また、室温においては、フィブリルがクリープすることで力学的

エネルギーを吸収すると考えられるが、高温ではフイブリルの流動性が増加す

るため材料強度が低下すると考えられる O

5.4.まとめ

非品性エンジニアリングプラスチックの破壊過程では、共にクレーズを生じ

ることが確認された。エンジニアリングプラスチックに生じたクレーズは、大

きさや発生密度に違いがあるが、基本的には汎用プラスチックのクレーズと類

似した構造を持っている O エンジニアリングプラスチックも汎用プラスチック

も、クレーズの発生機構はKramerの提唱したクレーズ/バルク界面に存在する

活性層から分子鎖がほどけてフイブリル内に流れ込み、応力方向に成長すると
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いう表面引き込み機構に基づくと考えられる。フイブリルの破壊過程は、汎用

フラスチックの場合では、分子鎖のフイブリルへの流れ込みが阻害されること

でフイブリルがクレーズ/バルク界面で破断に至るが、エンジ、ニアリングプラ

スチックでは、フイブリルを構成する物質がクリープし、フイブリルの中央で

破断する。分子鎖の流動性は、分子自身の剛直性や分子鎖の絡み合いなどによ

り影響を受け、エンジニアリングプラスチックは汎用プラスチックより分子鎖

の流動性が、フイプリル内に分子鎖が流れ込む前は低く、フイプリル内ではせ

ん断のため分子全体が配向することにより流動性が増加し、フイブリルを構成

するマトリックスがヲ|き延ばされて応力方向に成長していくと考えられる O エ

ンジニアリングプラスチックのフイブリル破断機構は、非品性エンジ、ニアリン

グプラスチックでは、個々のフイブリルが、クリープしフイブリルの中央部分

で破断し、分子鎖の剛直性の為、その形状を維持する O 汎用プラスチックの破

壊機構とは大きく異なっており、これがエンジニアリングプラスチックの高強

度性の原因であると考えられる。

エンジニアリングプラスチックの破壊過程に生じるクレーズの構造は、汎用

フラスチックのクレーズと構造的には大差がなかったが、クレーズの大きさや

発生密度は、エンジニアリングプラスチックの方が小さかったことも高強度性

に影響を与えている可能性がある。
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6. 結晶イ注工ンジニアリングプラスチックの

破壊機構

6.1. 序論

汎用高分子に比較しエンジニアリングプラスチックは多くの優れた機能性を

示すつため、に様々な用途に使用されている O 例えば、ナイロン系のポリアミ

ドやポリアセタール系のポリオキシメチレンなど耐熱性が高く、機械的強度等

に優秀な性能をもっ多くのエンジニアリングプラスチックが開発され、広く使

用されるようになった。

ポリプチレンテレフタレート (PBT)は、 5大エンジニアキングプラスチック(

ナイロン、ポリアセタール、 ポリカーボ、ネート、変性ポリフェニレンエー

テル、ポリブチレンテレフタレート)の中では、一番最後に登場したが、ガラ

ス繊維との複合材料を中心として加工性や物性のバランスの良さ、電気的特性

が優れていることから、急速に使用量が増加している。

エンジニアリングプラスチックの破壊機構に関する研究は先駆的ないくつか

の研究1，2)があるものの取り扱いの難しさからほとんど行なわれていない。今回、

エンジニアリングプラスチックの優れた利点の lつである機械的強度に注目し、

さらに強度特性を改善するためにエンジニアリングプラスチックを微視的、分

子的レベルで解明する必要がある

本研究では結品性エンジニアリングプラスチックについて、透過型電子顕微

鏡を用いて高強度性発現の機構を明かにしようとした。結晶性エンジニアリン

グプラスチックであるPBTを用いて、 TEM観察の結果を非品性ならびに結品性

汎用高分子のそれ3-9)と比較検討することで、結品性エンジニアリングプラス

チックの高強度性の原因を明かにした。
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6.2. 実験

6.2.1. 試料

結品性エンジニアプラスチックとして、 AldrichChemical製の PBT(T g=50
o
C 

(D'SC)、Tm= 222 oC (DSC))の試料を用いた。これらと対比するための非品性

汎用高分子のアタクチックポリスチレン(aPS)は、和光純薬(株)製

(M w=220000)、結晶性汎用高分子として第 4章で述べたポリプロピレン(PP 

)を用いた。

6.:2.2. TEM観察用試料

TEM観察用の試料は、 Lauterwasserら2)の示した手順に従い銅グリッド法に

より作成した。 0-クロロフェノールの 3.8w%のPBT溶液を第 2章で用いた

膜張り器を使用し、流下速度 8cm / minで流下させ、スライドガラス上に均ー

な薄膜を作成した。膜厚は、干渉顕微鏡で測定し 140nmと決定した。その後、

薄膜を清浄な蒸留水中で剥離させ、 PBTでコートした焼きなました銅グリッド

ですくい取った。室温で乾燥後、溶媒蒸気で銅グリッドに薄膜を癒着させ延伸

用試料とした。真空乾燥機で十分乾燥させた後、ひずみ速度1.3x 10・3/ s、ひ

ずみ 14%まで室温で延伸した。

6.~~.3. TEM観察

クレーズ構造の経時変化を避けるため作成した試料は直ちに TEM観察を

行った。 TEM観察は日本電子の JEOLJEM 2000 EX 11を使用し、加速電圧 200

kVで測定を行った。電子線照射による試料の損傷を防ぐために極力照射を弱

めて観測した。明視野像ならびに広角電子線回折 (WAED)像は、ネガフィル

ムとイメージングプレート(IP )に記録した。小角電子線回折 (LAED)は、

ネガフィルムに記録した。カメラ長は、 LAEDで49.3m、WAEDで80cmであ

る。
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6.3 結果と考察

6.3.1. TEM観察

Fig.40. (a)および (b)にそれぞれ結晶性エンジニアリングプラスチックであ

るPBTと第2章で論じた PPのクレーズのTEM像を示す。いずれの場合も球

晶が観察され、 PBTの球品の直径は2-----3μmで、iPPの球晶と比較して約 1/ 10 

の大きさである。 Fig.40.(a)のPBTのTEM像では、黒い円形の lつ lつが球

晶で、その球晶の問を縫うように充填している灰色の部分がクレーズである。

Fig.9. (b)のPPのTEM像では、球晶とクレーズの位置関係が明瞭に示されてい

る。PPでは、球品の界面聞を生長するクレーズ(type1)、球晶の中心を通らず

弦方向に成長するクレーズ(type2)ならび、に球晶の中心から半径方向に成長す

るクレーズ(type3)の3種類が観察される。一方、 PBTのクレーズは球晶界面

聞のみで成長しており、 PPのクレーズよりも発生数も多い。 PBTの球品サイズ

が小さいため、クレーズは球品を貫いて球晶内部を成長するよりも、球晶界面

聞に存在する非品部分を通った方が成長しやすいためと考えられる。PPのク

レーズと異なり、 PBTのクレーズは球品界面問の非晶領域でしか成長しないた

め、複雑に屈曲した形状になり、またクレーズの成長に寄与できる非晶が少な

いため、関口幅は小さくなる。球品サイズが小さいため界面の増加を招き、界

面問でのクレーズが多数発生することで応力を支えていると考えられる。

Fig.41に PBTのクレーズの拡大したTEM像を示す。クレーズの分岐や屈曲

部分を除けば、フィブリルはクレーズ界面に垂直に配向しその直径や間隔は

均一な構造を有しており、非品性汎用プラスチックのPSのクレーズの構造に

類似している。Fig.42.(a)にPBTのクレーズ内のフィブリル破断時の、 (b)に

PPのフィブリル破断部分のTEM像を示す。PBTでは、非品性エンシ、ニアリン

グプラスチックである PSFやPARと同様にフィブリルがクリープしブイブリ

ルの中央部分で破断している。それに対し、PPのフィブリルの破断部分の
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Fig. 40. TEM micrograph of crazes 
(a) in PBT and (b) in PP. 
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Fig. 40. TEM micrograph of crazes 
(a) in PBT and (b) in PP. 
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Fig. 42. TEM micrograph of fibrils broken down 
(a) in PBT and (b) in PP. 
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TEM像からは、フィブリルはクレーズ/バルク界面付近で破断しているのがわ

かる。汎用高分子では、クレーズが応力を支持できなくなるとフィブリルがク

レーズ/バルク界面付近で破断するが、エンジニアリングプラスチックでは、

ブイブリルがクリープし中央から破断する。PSFやPARでは、個々のフィブ

リルがクリープしその後フィブリルの中央部分で破断しているのに対し、

P8Tでは、隣接しあったフィブリルが互いに癒合して新たに太いフィブリルを

形成しこの太いフィブリルがクリープして破断に至る過程が観察される。結

晶性エンジニアリングプラスチックのクレーズ内部のフィブリルの破断過程は、

汎用プラスチックとも非品性エンジニアリングプラスチックとも異なり、ク

レースーが成長していくと、フィブリルは周りのフィブリルと融合し力学的に

安定な太い 1本のフィブリルとなり、それがクリープすることで破壊に至ると

考えられる。

6.3.2 クレース怖の微細構造の解析

LAED像から、フィブリルの形状を求めた。フィブリルの体積分率は、第2、

5章で述べた質量厚さを光学密度に換算して求める Lauterwasserの手法2)にした

がった。

n(中C即'.C/中日1m)
Vf=l- (1) 
ln(中hole/中日1m)

PBTの体積分率はり=0.29となった。Fig.43に示すLAED像の Sx方法のフィ

ブリル散乱のストリークをスキャンして求めた散乱曲線をFig.44に示す。この

散乱曲線をPorod解析6，11，1わすることでフィブリルの平均直径D、平均間隔Do

を求めた。
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Fig. 43. LAED pattem from craze in PBT. 
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Table 5. Mean fibri diameter D， mean fibril spacing Do and fibril volume fraction V f for 

PBT and PP at room temperaωre. 

D/nm Ddnm ケ
PBT 23 43 0.29 

PP 31 65 0.22 
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δ-1 乏一
π3 (1-νf) k1 

D，，=J2 一一。-rv;

(2 ) 

( 3 ) 

その結果、 D=23 nm、Do=43 nmとなった。結晶性汎用高分子のpp9)と比較

しでも大差なく、エンジニアリングプラスチックの高強度性がフイブリルの形

状に起因しているとは考えにくく、むしろ破壊過程の相違が、高強度性に影響

している O

6.3.3. 広角電子線回折

Fig. 45. (a) ， (b)および (c)にそれぞれPBT試料中のクレーズの無い部分、ク

レーズ内の延伸途中のフイブリルおよび破断直前まで引き延ばされたフイブリ

ルからのWAED像を示す。 Fig.45. (a)には、均一なデバイ・シエラー環が観察

され、球晶を構成する微結品が視野範囲内において等方的に分布していること

を示している o Fig.45. (b)には回折点と分布帯が観察されることから、一軸延

伸によりフイブリルを構成する微結品が応力方向に配向していること示してい

るo Fig.45. (c)では、 Fig.45.(b)よりさらに微結品の配向が進んでいることが観

察される O

6.4.まとめ

結晶性エンプラの破壊過程では、共にクレーズを生じることが確認された。

PPの場合と異なり、 PBTでは、球晶の界面間しかクレーズは生じなかった。

クレーズの発生量はPPより多く、関口幅が小さいことからPBTではクレーズの

数を稼ぐことで応力を吸収していると示唆される O クレーズの発生機構は、
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Fig. 45. Wide-angle electron diffraction pattem of PBT ; 

(a) undeformed region， (b) moderately stretched fibrils， 

(c) fibrils immediately before breakdown. The load 

direction is horizontal. 
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Kramerの提唱したクレーズ/バルク界面に存在する活性層と呼ばれる、応力に

より歪み軟化した層から分子鎖がほどけてフイブリルに流れ込み、応力方向に

成長するというモデルに基づくとしても、フイブリルの破壊過程は、分子鎖、の

剛直性によりフイプリルの成長は説明しづらい。むしろ、フイプリル内の分子

鎖が、せん断やずりを起こすことによって、フイブリルを構成するマトリック

スがヲ|き延ばされて応力方向に成長していくと考えられる O 結品性エンジニア

リングプラスチックでは、フイブリルが癒合し大きなフイプリルを形成し、そ

れがクリープ破断を起こしており、汎用プラスチックの破壊過程と大きく異

なっていた。フイプリルの直径D=23nm、間隔Do=43nmでppのTEMの結果

(第4章)と大差なく、破壊過程が汎用高分子、非品性エンジニアリングプラ

スチックと完全に異なったことから、破壊過程の相違が結品性エンジニアリン

グプラスチックの高強度性に影響している。
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7. 総括

第 1章ではこれまでの高分子の破壊過程についての研究について述べ、この

論文の内容について述べた。

第2章では、 TEM観察により結品性高分子である ppにもクレーズが発生す

ることを確認した。その微細構造は、非品性高分子の PSに類似した構造を持

つことがTEM観察より明らかにされた。また、クレーズの生長は球品の存在

の影響を受けることが観察された。結晶性高分子のクレーズ内部のフイプリル

の破壊過程は、クレーズ/バルク界面で起きており、非品性高分子のそれと類

似していたことから、結品性高分子のクレーズの発生・成長機構が、非品性高

分子同様に表面引き込み機構であると示唆される O

第3章では、 SAXSの絶対強度測定を利用した新規なクレーズ内部のフイプ

リルの体積分率の測定法を提案した。クレーズの研究に多く用いられる PSを

試料として、新規測定方法を検証した結果、 PSの体積部率は ν'!= 0.26となり、

従来の測定方法と比較して大差がなく、今回提案した方法が、クレーズ内部の

フイプリルの体積分率測定法として妥当であると判断した。

第4章では、結品性高分子である PPの脆性破壊に伴なう微細構造を実時間

測定した。その結果、脆性破壊に伴なう微細構造の経時変化を測定することに

成功した。 PPの脆性破壊過程は、試料の降伏点以降の延伸でクレーズを生じ、

フイブリルが規則的配列を持ったまま、クレーズが生長していくことが、散乱

曲線の経時変化から確認できた。散乱曲線のテールエンド解析であるPorod解

析からは、脆性破壊過程において、フイブリルの直径、間隔が一定で推移する

ことが確認できた。またクレーズ降伏応力 σcとフイブリル直径Dの積が破壊

過程において一定であった。これらから、結晶性高分子である PPの脆性破壊
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過程が、非品性高分子の脆性破壊機構である表面引き込み機構であるといえる O

第5章では、非品性エンジニアリングプラスチックの破壊過程を解明した。

非品性エンジニアリングプラスチックでもクレーズを生じ、その微細構造は、

非品性汎用高分子である PSのクレーズに類似していた。しかし、クレーズ内

部のフイブリルの破断過程は、非品性汎用高分子と異なり、フイプリルがク

リープし、フイブリル中央部分から破断した。

第6章では、結晶性エンジニアリングプラスチックの破壊過程を解明した。

結品性エンジニアリングプラスチックもクレーズを生じ、クレーズは、結晶性

汎用高分子同様、球晶の影響を受けていることが確認できた。しかし、結品性

エンジニアリングプラスチックのクレースは球品界面のみで生長していた。結

晶性エンジニアリングプラスチックのフイプリルの破断過程は、非品性エンジ

ニアリングプラスチックとは異なり、クレーズが成長していくと内部のフイプ

リルは、隣接したフイブリルと癒合して一本の大きなフイプリルを形成する。

このフイブリルがクリープし、中央部分で破断することにより破壊を生じる。

フイブリルの形状は、汎用高分子、非品性エンジニアリングプラスチックと

結晶性エンジニアリングプラスチックでは、、あまり大差なく、ほほ同程度で

あり、フィプリルの形状がエンジニアリングプラスチックの高強度性に影響を

与えているとは考えにくい。フイブリルの破壊過程は、汎用高分子、非品性エ

ンジニアリングプラスチック、結晶性エンジニアリングプラスチックでそれぞ、

れ異なっており、この相違がエンジニアリングプラスチックの高強度性に影響

を与えていると示唆される O
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