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論 文

熱処理した非結晶性高分子材料の降伏過程†
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Yield Process of Amorphous Polymers with Different Heat Treatments 

                           by 
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   It has been shown that the yield process is very different between the annealed and quenched samples of amor-

phous polymers. Many slip lines appearing just before yielding cause a specimen necking near the peak stress in as-
received and annealed samples, while it occurs without visible formation of slip lines in quenched samples. To inves-
tigate this difference may promote the understanding on the yield mechanism of amorphous polymers. In this paper, 
the results mentioned previously were confirmed at tensile and shear tests and some mechanical properties related to 
the yielding were measured using as-received (AR) and quenched (Q) samples of amorphous polymers, PC, PVC, 
PMMA and PET. It was shown that (1) the values of tanb are higher in Q than in AR samples, (2) the diffusion rate of 
methyl alcohol to PMMA is greater in Q than in AR samples, (3) the specific gravities of Q samples are smaller than 
those of AR ones and (4) the yield mechanism is very different between AR and Q samples under both tension and 
shearing. 
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        1 は じ め に

 前報告1)において,ポ リカーボネイ ト(PC),ポ リ塩化

ビニル(PVC)の 受け入れ(ARと 略記)材 および焼 き入

れ(Q)材 のせん断試験によって降伏挙動を調べた.AR

材では,降 伏直前からのすべ り線の発生,ピ ーク応力近

傍におけるすべり線か らのシャープなせん断帯の形成,

せん断帯の拡張によって変形が進行 し,そ れと対応 して

応力-ひずみ曲線上に応力のピーク,応 力降下および加工

硬化が現れる.一 方,Tg以 上から氷水中に焼入れ したQ

材を用いた実験では,PCお よびPVC両 材 ともにすべり

線の発生は認められずに,降 伏 ピーク応力近傍において,

ぼんやりとしたせん断帯が試験片ゲージ部を覆 うことに

よって降伏が進行する.こ の場合,AR材 のような明確

なクビレは認められない.

 このようなAR材 とQ材 に対する挙動の違いは,降 伏

現象,Physical Aging,さ らには構成式を理解する上に

も重要 と思われる.

 高分子材料の降伏に関する研究の歴史は古い2)～4)にも

かかわらず,AR材 とQ材 の違いに注 目した研究はなされ

ていない.こ の違いが明らかになれば,降 伏機構に関して

提案されてきたモデル5)～7)の検証や新 しいモデルの構築

に役立つと思われ,さ らに構成式を考察するために,引

張試験において特に顕著に現れるクビレ現象の解明が近

年になって行われてきており8)～12)未だ研究価値は高い.

 高分子材料の降伏 を調べる実験では,引 張試験が主体

であった.後 述するように,引 張試験ではPCやPVC材

ではARお よびQ材 いずれの降伏現象 もせん断帯の発生

に伴うネッキングの伝ぱによって起 こるので,肉 眼で観

察する限り違いがないように見える.ま た,試 験片形状

のために生ずる応力集中が正確な応力-ひ ずみ曲線を求

める障害 となることが指摘 され,13)単純せん断試験が行わ

れ難い状況ができ,肉 眼的な観察でも容易に見つけるこ

とができたであろう両材料の降伏現象の違いを指摘でき

なかったと思われる.

 本報では,Q材,AR材 および焼きなまし(A)材 を用

いて,前 報で指摘 した事項の確認,引 張 りおよびせん断

試験における降伏過程の追跡した.さ らに,Qお よびAR,

A材 の降伏過程の違いを理解するために熱処理によって

生ずる機械的性質の変化についても実験 した.

       2 材料および実験方法

2・1 材 料

実験 に使 用 した材料 は,厚 さ1mmの 市 販 ア ク リル

(PMMA;三 菱 レー ヨン:ア ク リライ ト),PC(タ キ ロ

ン:ポ リカーボネイ ト),PVC(積 水成形:エ ス ビロ ン)

お よびポ リエチ レンテレフタレー ト(PET;タ キ ロン:

ペ テ ック)板 で ある.そ れぞれの ガラス転移温 度Tgは,

後 か らの動 的粘 弾性 実 験 で示 す よ うに,PMMA;約

110℃,PC;約150℃,PVC;約70° お よびPET;90℃

で ある.一 般 にPET材 は 結晶性材料 で あるが結 晶化速

度 が遅 いので,成 形時 では結 晶化 していない.

焼 入れ は,そ れ ぞれのガ ラス転移温度Tg以 上 の温度

で1時 間保持 した後,た だちに氷水 中に浸 けるとい う急
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冷操作によって行った.PCお よびPET材 については,

Tg以 上の温度で保持すると,吸 着 された水分が蒸発し試

験片の中に気泡を発生させる.そ こで気泡の発生 を押 さ

えるため,そ れぞれ約120℃ および70℃ において2時 間

炉中で保温 し,吸 着 した水分の蒸発 を行ってから,焼 き

入れ操作を行った.し かし必ず しも充分に脱泡すること

はできず,試 験片には気泡が混入 した.PET材 はこの熱

処理によっても透明であり,結 晶化は起 こっていないも

のと考 えられるが,測 定 していないので確実ではない.

結晶化度 と降伏機構の関係は興味深いテーマであり,今

後の課題と考 えられる.

焼きなましは,Tg以 上の温度で1時 間保持 した後,室

温まで炉中冷却することによって行った.ま た,焼 き入

れ後任意時間経過 した試験片 も用意 し,Physibal Aging

の影響を調べた.

2・2 実験方法

せん断試験には,前 報で示 した試験片形状1)を採用 し

た.小 型機の引張用 として,長 さ72mm,幅15mmの 矩

形板に中央部の両側面から半径6mmの 半円をエンドミ

ルにて注意深 く加工した試験片を用いた.変 形の観察幅

は3mmと なる.観 察部での応力集中は,板 幅に対する

半径 を考えると,小 さいと思われる.せ ん断試験,引 張

試験 とも0.5mm/minに て行った.実 験温度は20±3℃

である.

基本的な性質を調べるため,試 作 したね じり減衰型の

動的粘弾性試験装置を用いて,貯 蔵弾性率,損 失弾性率

および損失正接(tanδ)の 温度依存性 を求めた.試 験片

の測定部寸法は75×10×1mmの 矩形板である.

さらに,メ チルアルコールはPMMA材 に異常拡散す

る14)ことに注目し,拡 散実験を行った.100×50×1mm,

80×50×2mm,お よび60×60×3mmの 試験片を浸けた

メチルアルコール入 りの容器を室温20℃ に保ったホット

バス中にセットし,任 意時間毎に試験片 を容器より取 り

出 し,重 量変化を調べた.3種 の板厚を用いたのは,焼

き入れによって生ずる残留応力が拡散挙動の解釈に影響

することを考慮 したためである.そ の他の材料について

は,拡 散に対する良溶媒15)を探すことができなかったの

で,拡 散実験 を行わなかった.

続いて,灯 油はクレイズ発生を促す溶剤として知 られ

ているので,表 面に灯油を付けた試験片を用いて,引 張

試験を行い,PMMAお よびPVCのAR材 とQ材 との環

境クレイズ発生の違いを調べた.PC,PET材 に対 して実

験 しなかったのは,充 分に取 り除くことができなかった

熱処理中に発生 した空隙がクレイズ挙動に与える影響 を

考慮 したためである.

3結 果および考察

3・1　 動的粘弾性試験結果

使用 した各材料に対 して求めたtanδ 試 験結 果 をFig.1

に示 す.tanδ 値 のピーク値 より,2・1節 に示 したような

各 材料 の ガラス転移温 度 を求 め る ことが で きる.PC,

PVCお よびPET材 に対 して は,Q材 の 室温近傍 にお け

るtanδ 値 は,ARお よびA材 の値 に比べて幾分高 くなる.

Fig. 1. Loss tangent tanδ vs. temperature in as-received

    (●) and quenched (〇) materials used.

損失正接 のphysical agingの 影 響 については,Bauwens

他 に よって詳 しく研 究 されてい る.16),17)彼らによれ ば振

動数の高い領域では,tanδ は材料の粘度 ηとtanδ∝ η-m

関係 がある(mは 定 数で約1/3).こ れ を当てはめると,

焼 入 れによってtanδ の増加す なわち粘性が低下す ること

がわかる.焼 入れによって もたらされ る自由体積増加 が,

分 子 鎖の運動 を用意 に した もの と考 え られ る.し か し,

PMMA材 で は材料 の熱処理によらず,ほ ぼ同 じ値 となっ

ている.Tg近 傍 の高温側では,焼 き入れ状態 が元 に戻 る

ので,tanδ 値 は熱処理 に依 らずほぼ同 じ値 をとる.

Fig. 2. Diffusion of methyl alcohol into PMMA plate 

  with thickness 2mm at different quenching

conditions.
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3・2 拡散試験

熱処理条件を変えたPMMA材 の拡散試験結果をFig.2

に示す.ア ルコールの拡散量は,初 期においては,時 間

とともに比例的に増加 し,時 間の1/2乗 に比例するFick

型拡散を示 さない.Q材 の拡散速度は,焼 き入れ温度が

Tg近 傍の110～120℃ 以上のQ材 に対 して急激に増加

し,そ れ以上の焼き入れ温度では,あ まり温度の影響を

受けないようである.

拡散は,溶 剤の通過できる面積割合が大きいほど起こ

り易いと考 えられる.拡 散速度が大きいQ剤 では,溶 剤

の通過可能な面積割合が増 えたことを間接的に示 してい

るようである.こ の他拡散は溶剤との混ざり易によって

も影響を受けるので,18)今後の検討が必要となる.

厚 さ3mmお よび1mmの 試験片 を用いた拡散試験結

果においても,同 じような重量増加傾向が認められた.

Q材 とAR,A材 との拡散量の傾向の違いは,板 厚の違

いによって生ず る焼 き入れ残留応力によるものではな く,

本 質的 な理 由 によると思われ るで

体積の増加 を確認す るため,PMMAお よびPVC材 に

対 して比重変 化 を測定 した.そ の結果,PMMA-Q材 に

対 して は,焼 き入れ温 度120℃ の 場合,1.173,AR材 に

対 しては1.185と な った.PVC材 の場 合 には,AR材 の

1.360か ら,80℃ で 焼 き入れ たQ材 の1.348へ と変化 し

た.焼 き入れ操 作は,試 料の体積 を増加 させ ることは確

かで ある.

3・3 ク レイズ発生

PVC材 のARお よびQ材 に灯油 を付 けたときの引張試

験 の応力-ひ ずみ曲線 をFig.3に 示 す.参 考のため,空

中試験の結果 をも記入 した.灯 油中ではク レイズによる

降伏の応力は,空 中に比 べて低 くなる.ク レイズ降伏 は,

ク レイズによって発生 するひずみ εc=ρbL(ρ:ク レイズ

密度,b;厚 さ,L;長 さ)が 大 きくなるほど,降 伏応力

は低下 し,応 力降下 も強 くなる.19)AR材 の 方がQ材 より

降伏 応 力の低 下,応 力降下 の程度 も強 く,ク レイズ発

生 ・成長が起こり易いことを示すようである.降 伏 ピーク

応力における肉眼による観察も,Q材 の方がAR材 よりも

クレイズ密度が小 さくなることを裏付ける.PMMA材 に

ついても,似 たような傾向が認められた.焼 き入れによっ

て分子鎖の動き易さに変化が起 こるためと考えられる.

以上の実験結果は,焼 き入れ操作が非結晶性高分子材

料の分子鎖の運動 し易 さに影響を与えていることを間接

的に示唆するようである.こ の原因の一つとして,焼 き

入れによって空孔や自由体積の増加 を挙げることができ

ると思われる.

3・4 PVC材 の引張変形

PVCのARお よびQ材 に対する引張試験におけるクビ

レの発生 と伝ぱの様子をFig.4に 示す.AR材 では,今 ま

で報告 されてきたように,不 透明な白化を伴った局所的

なクビレが,引 張軸方向に沿 って成長する.そ れに対応

して,応 力-ひ ずみ曲線には,応 力ピークとそれに続 く大

きな応力降下が出現する.一 方Q材 では,試 験片ゲージ

部全体に渡って発生 した板厚の僅かな減少 を伴ったクビ

レがほぼゲージ部全体に一様に成長 し,変 形が進行する.

この部分は,写 真では明確ではないが,後 の背景を透か

し見ることができるほどの半透明で,AR材 の不透明な

白化とは全 く異なる.こ の場合,Fig.3(3)に 示すように,

特有の降伏ピークとそれに続 く応力降下を示 さない.強

いクビレを示すAR材 では,変 形が試験片ゲージ部にわ

たり一様ではないので,正 確な応力-ひ ずみ関係を簡単

に求めることはできない。Q材 の場合には,試 験片平行

部は変形中ほぼ一様 となるので,応 力-ひ ずみ関係をほ

ぼ正確に求めることができよう.

PVC-Q材 に対 して,応 力-ひ ずみ曲線の特徴が約25

年前に指摘 されているが,試 験片クビレなどの変形様相

に関する観察結果は述べられていない.20)

以上のようにPVC材 の場合には,AR材 とQ材 の変形

の違いは明確である.使 用 した材料に対 して,も う少 し

Fig. 3. Tensile stress-strain curves of as-received and 

   quenched PVC samples in air and kerosene. Fig. 4. Tensile deformation after yielding in PVC (a)

   AR at nominal strain γ=0.18 and (b) Q samples at

   γ=0.31.
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Fig. 5. Stress-strain curves of PET specimens with

different feat treatments. 

詳細な降伏挙動の観察について述べる.

 3・5 変形のその場観察

 前報1)において,PC,PVCの せん断試験を行い,AR

材ではすべり線の発生,せ ん断帯の形成・伝ぱによって

降伏が起 こるが,Q材 に対 しては明確なすべり線の発生

がなく全面降伏することを示 したでPMMA材 の引張応

力-ひ ずみ曲線は,AR材 とQ材 では明確な違いが認め

られる.し かしAR材 では明確な降伏示す前に破壊 し,Q

材でははなだらかな降伏 ピーク近 くで明確なクビレを伴

わずに破壊するので,す べ り線の有無を含めて充分な観

察ができなかった.ま た,A材 での変形挙動は,AR材 の

ものとあまり違わなかった.そ こで,こ こではPETの

ARお よびQ材 についての観察結果を主に述べる.

 PET-AR,A,Q材 および焼き入れ後1日,1週 間経過し

た試験片のせん断応力-ひ ずみ曲線 と変形過程 をFig.5

に示 す.Q材 で は ピー ク応 力後 の応 力降下 は小 さい.

Physical Agingと と もに,降 伏応力,応 力降下の量 も大

きくな り,曲 線形状 も鋭 くなる.

 Fig.6にPET-ARお よびQ材 の変形 過程 を示 す.AR

材 で は,降 伏 ピーク応 力直 前において,ま ずせん断方 向

と垂直 なすべ り線 が現 れ,続 いてせ ん断方向のすべ り線

が発生 し,そ れ らすべ り線 が試験片 ゲー ジ部全体 に広 が

り,降 伏応 力の降下へ と続 く.こ の傾向は前に示 したPC,

PVCの もの と同 じである.前 報1)に お いて,PC,PVC材

で は,す べ り線 は ピーク応力近傍でせん断帯 化 し,次 第

に発生 した無数のすべ り線痕跡 を見 え難 くす ること,形

成 されたせん断帯 は,す べ り線 とは明確 に区別がで きる

ことを示 した.こ れに対 し,PET材 で は,す べ り線 か ら

せん断帯 とい った明確 な移 り変 わ りはない .負 荷ひずみ

の増加 とともに,す べ り線密度 も急激 に増加す ると同時

に応 力の降下 が起 こる.PET-AR材 で は,ゲ ージ部 に広

がった無 数のせ ん断方向のすべ り線束 が,PCやPVC材

で観察 されたせん断帯 の役 目をしているようで ある.こ

の意味 で,PET-AR材 の 変形機構 は,PCやPVC材 の も

のと異 なっているように思われる.

Fig. 6. Deformation processes of (a) AR and (b) Q

   specimens of PET at shear strain of γ=0.09, 0.10

   and 0.12.

 PET-Q材 では,明 確なすべ り線の発生は認められず,

薄ぼんやりとした変形域が試験片ゲージ部に全体を覆う

ように出現 し,応 力ピーク,応 力降下 を伴って降伏が起

こる.こ の観察は,前 報で示 したPC,PVCのQ材 のも

のと同じである.焼 き入れ後1日 経過した試験片には,

密度の低 いすべ り線 の発生,PCやPVCのAR材 の もの

と似 た明確 なせん断帯の形成 が見 られ る.焼 き入れ後1

週 間経過 した試験 片 には,AR材 と似 た変形過 程 をた ど

るが,せ ん断帯の幅はAR材 の もの に比 べて狭 い.phys-

ical agingに よ って,塑 性変形 の仕方 が徐 々 に変わ って

い くことを示 している.

 引 張 試験 に対す るPET材 の観察結果 をFig.7に 示 す.

一 見す ると ,AR材 お よびQ材 とも同 じよ うにすべ り線

の発生,ク ビレの発生,成 長 によって降伏 が進行 してい

るように見える.こ のためAR材 とQ材 の明確 な違 いが

見逃 されてきた ものと思われる.引 張 りによってできたせ

ん断帯境界のSEM写 真 をFig.8に 示 す.AR材 で は,す

べ り線 と見 られ る長 い曲がりくねった線が幾重 にも走 って

い る.Q材 で は,ク レイズのよ うな短 く途切れ た欠陥が

認め られ る.ク レイズ先 端部の微細すべ りが,せ ん断帯

発生の原 因 とも考 えられ るが明確 ではない.

Fig. 7. Shear banding in (a) AR and (b) Qsamples

   under tension. (a); strainε=0.06, 0.10, (b); ε=

   0.05, 0.07.
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Fig. 8. SEM observation of plastic deformation near 

  the shear bands in PET AR and Q samples under 

   tension.

 以上の観察より,非 結晶性高分子材料の降伏機構には,

焼き入れ材に対するもの,お よび納入材に対するものと,

少なくとも2種 類あると言えよう.

 3・6 変形模様の立体表示

 すべり線の試験片厚 さ方向への広がりを調べるために,

観察面に直角な方向に切断,研 磨 した後に顕微鏡観察し

合成 した立体的な写真をFig.9に 示す.い ずれもPET

材のものである.ARお よびQ材 のせん断および引張試

験における応力のピーク前後の状況に対応する.ま ずせ

ん断試験 について述べ る.AR材 では,発 生 したすべり

線は,全 面降伏前においては試験片厚さを貫通しておら

ず,表 面近傍に限定 される(Y面 参考).前 報1)で示 した

ような表面傷の応力集中によって発生 したすべり線が,

試験片内部へ成長 していくことを表 している.応 力降下

した時点では,す べり線は厚 さ方向全体を覆 うようにな

る.Xお よびY面 を見れば,す べり線の方向は,せ ん断

方向に垂直または平行となっていることがすぐにわかる.

一方Q材 では ,は っきりしたすべ り線は認められない.

降伏前後においてゲージ部全体は薄ぼんやりとしている

が,未 変形部とは明らかに異なる領域がゲージ部に現れ

る.こ の薄ぼんやりした変形部分が,応 力 ピーク前にお

いて,板 厚全面 を横切 っているのか否かはこの写真では

確認できない.応 力ピーク前後の短時間の内に,全 面降

伏が進むものと思われる.

引張写真では,そ の両端部の黒 く影となった太線がせ

ん断帯に対応する.AR材 では,試 験片表面と45度 傾い

た無数のすべり線が板厚中央部で交差 し(Y面 参考),こ

の交差部分がせん断帯へと発展する.初 期のせん断帯は,

すべり線が試験片厚 さを45°の角度で試験片両表面から

成長 し,貫 通 してできた部分すなわち板厚 と同じ幅 とな

って現れる.初 期せん断帯の板厚減少部分は,負 荷ひず

みの増加とともに引張方向(X軸 方向)に 拡大 していく.
一方 ,Q材 では,薄 ぼんやりした暗線には明確なすべ り

線は認められない.Z面 の2本 の暗線 と連なったY面 に

現れたx字 型の薄暗い線が,塑 性変形域の境界に対応す

Fig. 9. 3D photographs of shear banding in as-received (AR) and quenched (Q) PET samples subjected to 

   shear and tension. The arrows denote the shear and tensile directions.
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ると仮定するなら,こ の種の塑性変形(写 真ではY面 上

の白い部分)も 試験片両表面から発展 し,中 央部で連結

して全面降伏がへと移行 していくと考えることができる.

4 む す び

非結晶性高分子材料の納入(AR)材 と焼き入れ(Q)材

の降伏減少の違いを調べ るために,PC,PVC,PMMA

およびPET材 を用いて,引 張試験,せ ん断試験を行っ

た.さ らにARお よびQ材 の違いの理由を知 るために,

比重測定,動 的粘弾性試験,溶 媒の拡散試験を行い,基

本的なデータを提供 した.そ の結果,(1)PMMA材 を除

けば,損 失正接(tanδ)値 はQ材 の方がAR材 より大 き

くなる,(2)PMMA材 へのメチルアルコールの拡散は,

AR材 よりQ材 の方が起こり易い,(3)Q材 の方が,AR

材より比重が小 さくなること,さ らに,(4)降 伏は,引

張 りおよびせん断試験に依 らず,AR材 に対 してはすべ

り線支配型 となるが,Q材 ではすべ り線支配型とは違っ

た機構で起 こることを示 した.基 礎的事事項(1)～(3)

の結果 と,降 伏機構の結果を結び付けて考察することは

今後の課題 となろう.さ らに,他 のどのような観察手段

を用いれば降伏現象を明らかにできるかはさらに考えて

いくことが必要である.

本実験に対 して協力いただいた本学技官 北山外志夫

氏に謝意を表す.
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