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九州大学応用力学研究所所報第54号昭和 56年 ー

メタクリル樹脂の高速クラック先端局所域に

おける剛性とクレージングの動的挙動＊

—超音波フラクトグラフィーのポリマー

破壊物性研究への応用ー一—

高 呑
回4
 

清＊＊

概 要

ガラス状ポリマーを伝播するクラックフロントの準微視域における動的な剛性を評価する新

しい手法を提案した．クラックを周期的に偏向させ，破面にそのマークを残させるためにメガ

ヘルツオーダーの周波数をもつ横波超音波を用いた．マークの深さと刷性率の関係を弾性波お

よび破壊）J学に関する式から導出した．得られた剛性率は，通常の状態のこの材料の岡lj性率を

大幅に上回った． これにクレーズ層の存在にもとずく補王をほどこしても，ゴム化仮説が予測

するようなクレーズ先端部の軟化は認め得なかった．超音波重量応力下におけるクレーズとク

ラックの成長に関して 1つのモデルを与えた．

Key words : Poly (methyl Methacrylate), Fast Fracture, Rigidity, Crazing, 

Ultrasonic Fractography. 

1- はじめ（こ

クレージング現象はポリマーの強度物性のなかで特に重要なものと考えられている．それは，クレー

ジングが熱可塑性高分子材料を中心とする多くのボリマーの破壊の先駆現象としてそれらの破壊挙動を

支配する有力な要因となっていること，また，クレーズの発現が材料に失透効果をもたらし，その商品

価値を著しく低下させること，などの理由による．そのためクレージング現象は多くの研究者の関心を

集め， この30年余りの間に数多くの研究結果が発表され， クレーズ発生に関する多くのクライテリア

が提案されている1)-10). またそのミクロな構造，光学的・カ学的性質，成長則，環境効呆および破壊力

学の適用などにつき，多くの成果が得られていることは事実である． しかしなからこれらの研究は概し

て現象論的立場に依拠しているものが多く，非晶体中の分子ないし分子集団のいかなる挙動がクレーズ

の発現をもたらすのかという最も根本的な問題は未解決のまま残されている．

クレーズの発生成長過程が1種の分子配向過程であることを考えるならば，分子の易動性がクレーズ

* US-Japan Joint Seminar on Crazing, Flow, and Forming of Polymers, May, 1980 
(New Brunswick)で発表した論文に一部手を加えた． 前記論文は J.Macromol. Sci. -Phys. 

に掲載される予定である．

＊＊九州大学助教授，応用力学研究所
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発生において重要な要素となろう. Sternsteinらの応カバイアスクライテリオン9)は，このことをマ

クロな立場から実証してみせたと解釈するならば，現象の本質に近いという点で大変に興味深い．分子

の易動性は変形のしやすさ，つまり剛性率の低下を意味する．

Gentのゴム化仮説10) は分子の易動性の原因について大胆な仮定ーゴム化ーをした提案である．彼

の説によると，クラック先端の局所域における三軸的負圧状態のもとでガラス温度が低下し，室温下で

ゴム状態となり，ここでマイクロボイドが発生し，クレーズに成長すると仮定する．彼の説はクレーズ

に関するいくつかの基本的な性質を半定量的に説明することに成功している． しかしながら時間効果に

ついては実験結果と異り，また分子の配向過程についても明確な説明が与えられているわけではない．

したがって今のところ仮説の域を出ないわけであるが，クレーズ発生過程をミクロな立場から論じた点

で数少いモデルの 1つである．

以上に述べた理由により，クレーズ・クラック先端局所域（せいぜい100μm迄の領域）におけるク

レーズ発生過程を研究しようとするとき，問題の準微視域における剛性率を実験的に求めることは重要

なことといえる．しかしながら従来はそれを可能にする有効な手段がなかった．本研究は，その爵］性率

を実験的に評価する方法の提案を行い，この方法によってメタクリル樹脂（以下PMMAと呼ぶ）のク

ラック先端部での剛性率のオーダー エスティメーションを行い，ゴム化仮説の妥当性を判断すること

を目的としている．

前述の要因以外にもポリマーのクラック先端部で局所的に剛性率を低下させる要因がある．それは破

壊発生時の力学的エネルギーの熱エネルギーヘの転化による局所的温度上昇11)12)であり，また， N2ガ

スその他多くの異分子の拡散侵入による 1種の可塑化効果（環境効果）13)などである． これらの要因を

排除したうえで，前記三軸負圧効果のみを実験の対象としなければ無意味なことはいうまでもない．ポ

リマーは熱の不良導体であるので，破壊速度が早くなれば破壊は断熱的になる．計算によるとw,速度

が 1m/s以上になると PMMAのクレーズ層長さである 20~30μmだけクラック先端から離れた場

所迄は破壊による熱は伝わらなくなるとされている．異分子の拡散侵入についても相当の時間を必要と

することはいう迄もない．本研究で扱うような高速クラック (200~300m /s)においてはこれらの影響

を完全に無視することができよう．

2. 剛性率評価のプリンシブル

進行中のクラック先端部の局所的剛性率を評価するために，図 1に示すように，周期的な主応力方向変

化に対するクラックの応答性を利用する． 図1で， クラックには通常の引張応カ(]。(これが破壊を進

行させる）の他に横波超音波によるせん断応カ <J1が周期的にかかっている． したがってこの周波で主

応力方向は <J1/<J。だけ変化していることになる．ぜい性破壊は常に主応力方向と直角の方向に進もうと

するので，条件がととのえば，クラックは各サイクル毎に進行方向を変えることが期待され，この場合

には人工の Wallner線である所謂超音波線が破面上に刻印されることになる． （この手法は Kerk・

hof15>により開発され，ガラスの破壊速度の精密測定のために応用されてきた。ガラスの他に，イオン

結晶の破壊速度測定にも用いられたことがあるがm,ポリマーヘの応用はその粘弾性ゆえに疑問視され
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図 1 高速クラックに対する超音波重畳

てきた． しかしながら著者らは強力な超肯波を弔い， これを PMMAi1Hs> i"' 工ボキシ20) などに応用

し，このようなガラス状ボリマーにも超音波線縞を発生させ得ることを明らかにさせた．）

破壊終了後破面に残された超音波線の深さ（凹凸差）から次のようにして剛性率を評価する．まず，

主応力方向変化に対する PMMAクラックの進行方向からの方向変化ど（図 2参照）を Erdoganら21)

にしたがい＊，

ど=2KJI/K1 (1) 

とする． ここで Krおよび Kuはそれぞれモード IおよびIIの応力拡大係数である。 Kuは横波幽音波

のせん断応力にもとずくもので，当然周期的に変化している． ここではその娘大値 Kumのみに注目す

ることとすると，これに対応するどの最大値ど”は

む,=2Kw,/K1 (2) 

となる．しをフラクトグラフィーにより求めるために， 超音波重畳破面が正弦状に波うっているもの

と仮定し（後述），

む =k1も,'=k1・冗h/,. (3) 

の関係式を利用する． ここでど郎！は正弦状波うちの最大傾度， hは深さ， ,lb は破面に刻印されている

越音波線の波長である（図3参賑） . k, は物質の粘弾性にもとずく補正係数である．その値は当然 1よ

りも大きいはすであるが，ここでは愉単のために柘＝］と近似する．横波超音波の振幅伍に対する

Knmを

＊文献 22)において著者は (1)式の代りにK11/K1(ど。＝図2参照）を用いている．これは最大限とし

て主応力方向変化分だけ偏向する，との考えにもとずく．一方 Erdoganらはせん断応力を重畳され

た静止クラックの理論的，実験的研究を行い，クラック伝播の初期にはその 2倍だけ偏向するとして

いる．この場合もちろん最終的にはもに収束するわけであるが，超音波による主応力方向変化はき

わめて高速度で行われていることを考慮し，ここでは Erdogan らの説に従いど=2ど。を偏向角度と

して用いることとした．
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図2 主応力方向変化によるクラックフロントの偏向
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図3 超音波直畳破面の断面図

Km11 = <11航 ,l/12パ (4)

とする 23). 心は超音波の波長である．一方，

a,,.= 2 itGd,m/.l, = (2W)112(pG)114 (5) 

は弾性波に関する晶本的な関係式である． ここで， Gは求める刷性率， Wは超音波エネルギー， Pは密

度である．また，

W=2召pc叶 dぷ

c,=v山=(G/p)l/2 

(6) 

(7) 

もよく知られた閲係式である．一方，超音波トランスミッターから試料中の距離 D の場所における W

を，人力強度 W。，パワー減衰係数8として，次のような指数関数で表わせるものとする．

W=W。exp(-lJD)

以上の諸関係式から剛性率Gは次のように与えられる．

G=ががK14/64pえb4),2W。2exp(-2 oD) 

(8) 

(9) 
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G値を褐るため， (9)式右辺の各墨（ただし， P, aは表および文献値引用）を次の章で述べるように

実験的に求めた．

3- 実験

3-1 超音波重畳実験

閑4に示すように，張力を負荷された短冊状試料

（ノッチ付， 160x15X4 mmりに超音波を霊畳した．

トランスデューサーには， 3. 6MHz と 7.2 MHzの

共振周波数をもっ 2種類の Y ヵソト水晶を用いた．

この水晶片をアルミニウムの小ブロックに接着してト

ランスミッターとし，それを試料に図のように接着し

た発振機の公称出力は 600Wである・ トランスデ

ューサーと発振機とのマッチングが充分にはとれてい

ないことと，試料の加熱を防ぐという 2つの理由によ

り，超音波負荷はごく短時間（せいぜい数秒以内）に

限る必要があった．そのために引張歪み迪度を 0.3~

12/minと高くした．原則として水晶片付トランスミ

ソターは水冷して用いた．実験温度は室温である．

3. 2 動的応力拡大係数

進行中のクラックの K1の測定には影点法を用い

た24i_ Manogg25> によると鋭いクラックの氏は，

PMMA のような光学的に等方な物質では

K1 = (2(2冗）112 3z。deμ'1')(釦/3.17)512 

z
 

60 (Tensile stress) 

↑
 

し

dt 
Ct -4― Y-cut 

quartz 

「
↓
 図4 超音波重覺テスト

(10) 

で与えられる． ここでわは彩点の最大應径， z。は試料と像面間の距離， dは試料厚さ， Cは光応力定

数，μ は実験定数である．

3. 3 その他の測定

入b, hはそれぞれ光学顕微鏡，干歩顕微鏡により求めた．

W。は破壊テストに用いたと同じ形状の試料板を用い，カロリメータにより熱的に求めた．重畳テス

トのときと同じ条件にするようにして超音波を一定時間試料板に入れ， ベックマン湿度計付の熱量計

（水を使用）で水温変化を求め， W。を算出した．

4- 実験結果

4. 1 超音波重畳実験

写真 1にPMMAの超音波重畳破面の光顕写真を示した．図のように凹面のフォーカル プレーンに
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Light incident 

写真 1 PMMA超音波重翌破面の光顕写真

写真 2 PMMA超音波重畳破面の走査電顕写真
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ピン トを合わせることにより超音波線の存在がはっきりする．この線の波長心を測定することにより

破壊速度を求めることができ るが，その結果によると]8}' 同じよう な試料条件で高速度撮影その他の方

法によって求まる速度と大略一致する．このことはクラックが伝播の途次各サイクル毎に応答 しながら

進行しているとする我々の仮定を裏付けるデータの 1つと考えている．

超音波重畳破面は PMMA特有の干渉色26) に色どられている．このことは凹凸をくり返しながらも

クラックが常にクレーズ内部を進んでいることを示唆している．つまり強力な横波超音波による重覺を

うけながらも，クラックフロン トはクレーズー母相の境界には達していないのである．写真2は超音波

重畳破面の走査電顕写真である．予想されるように超音波重畳をうけない破面とヒベて，特に有意な違

いは認められていない

写真 3は干渉顕微鏡による破面の観察例である．ちなみに (a)および (b)のほぼ中央部におけるh

の値は，それぞれ 2200,1200 Aとなっている．図5w, 6にはこのようにして測定された hの距離D

72~!>•
U. S -Waves 
て

写真3 PMMA超音波重畳破面の干渉顕微鏡写真 (5460A使用）
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に対する依存性を図示した． トランスデューサーから遠さ｀かるにつれhは指数関数的に減衰しているこ

とがよくわかる. 3. 6MHzの場合hの減衰定数を求めてみると， 同周波横波超音波の室温下における

この物質中の減衰定数 1.45 Npとよく一致している． このことは hoc11,,.の関係にあることを意味す

る． ボリカーボネートやポリスチレンの破而には超音波重畳されなくともしぱしば周期的模様が現わ

れ， Wallner線と間遥われやすい．写真 1~3に示した超音波線がこれら擬似 Wallner線と異なる

ことの証拠として，前述の速度の一致の他に hcca,m の結果をあげてもよいであろう． 図6の 7.2

MHzの場合， 3.6MHzの場合と比べ当然のことながらんが小さくなり，減衰も著しくなる．そのため

hの測定は誤差も大きくなり難しくなる． しかしながら写真3 (b) からも明らかなように， 7.2MHz 

の高周波菫畳においても PMMAクラックはその音場変化に追随したことは明らかである． （以下のG

の評価ではデータがより豊富でより確かな 3.6MHzの測定結果を利用する．）

超音波の波長),は音速 (1380m /s27>)と周波数とから 380μmとなったまた超音波強度の滅衰定

数 0は振幅減衰定数の 2倍として 2.9 Np/cmとした．

前記カロリメトリーの結果 W。として 7.5 x 108 erg /sec•cm2 の値を得た．

4-2 伝播クラックの動的応力拡大係数

伝播クラックの応力拡大係数は破壊速度に依存する.5mmの厚さの板試料につき各種速度における

3.6 MHz 
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Specimen No. 
X ------1 
0 ------2 
ロ—----- 3 
△ ------4 

ヽ

0.5 

D (cm) 

図5 破面上の凹凸差 (h)の超音波伝播距離 (D)に対す

る依存性 (3.6 MHz). 
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7-2 MHz Specimen No. 

5「 X ------1' 
0 ------2' 

4 

3 

o< 〔 2 
r<l 

゜>< 
よミ 1 

1'2' 

I 
0,5 

。
0.5 1.0 

D (cm) 

図6 破面上の凹凸差 (h)の超音波伝播巨離 (D)に対す

る依存性 (7.2MHz). 

影点の大きさもを高速度撮影により求めたw.写真 4にその 1例を示した. (a)は実際に撮影された

影点であり ，(b) は弾性論的に達かれるコースティック (caustic)のパターンである （座標軸は規格

化されてい る）．図5の超音波テス トにおける試料の破壊速度約 200rn /sに対応する 瓦 値として 2x

108 dyne /crn312を得た．

4. 3 G値の評価

以上のようにして求ま った各種の値をまとめると表 1のようになる．ここでhには D=0.8cm に対

F 

Crack 
x-ro 

b 

写真4 撮彩された彩点の1例 (a)と，計算されたコースティック (caustic)パターン (b).
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応する NO.1試料の値を用いた．最も効率よく重畳されたこの試料が Wo測定時の条件に近いと考え

られたためである（後述）．表 1の各値を (9)式に代入すると G=9x1012dyne/m2が得られた．

表 1 G値評価のための各量のまとめ

D 0.8cm IJ 2.9Np/cm 

h 2100A lt 3. 8x10ー2cm

(e.,1 .. 1..1x10-•rad) Ab 6.1 x 10-• cm 

Ki 2 x 108 dyne /cm3'2 p 1. 2 g/cm3 

W。 7. 5 x 108erg/sec•cm2 

5. 考 察

PMMAの剛性率は通常 1010dyne /cm2のオーダーである． ポリマーの弾性率は一般にひずみ速度

依存性をもつが， PMMA のヤング率を例にとると 10°~10-• 秒の時間域内での増加率はせいぜい 100

彩程度である28)• 前記結果はこれらの値より 2~3桁大きな値となっている．以下においてこの点に関

して考察する．まず超音波重畳応力下のクレージングの動的挙動について考察する．次にクレーズの存

在にもとずく (9)式の修正を考える.1, 2の他の問題も含め， これらの結果を勘案して最後にゴム化

仮説の適否を判断する．

5, 1 クレージングの動的半動とクレーズ層の影響

まず，超音波で偏向させられるのはクラッキングそのものか？ それとも先行するクレージングか？

という問題が重要である．図7(a), (b)はこの考え得る 2つのケースをそれぞれ模式的に図示したも

のである. 2つの理由から著者は (b)が実現されているものと考えている． その 1つは，クレーズは

フォームラバーに似た構造をもち，剛性をほとんど有しないはずなので，超音波のせん断応力をクラッ

ク先端に伝えて (a)のようにこれを偏向させることは不可能と考えられることである．もう 1つの理由

としては， もし図7(a)が実現されているとすると，多くの超音波重畳破面のクレーズ層は 1~2xl03

CRACK CRAZE 

＞
 

゜。↑
(-u,s. 

一--'.>
-• 

(a) (b) 

図7 超音波重畳下におけるクレージングとクラッキングの関係について想定される 2つのケース
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A程度の周期的なクレーズ厚さの変化をもつはずであり， 母相樹脂とクレーズ層との屈折率の違い29)

により，この厚さ変化は当然破而に干渉色の＇色蘭変化をもたらすことになるはずであるが，実際にはそ

れがほとんど認められない，ということがあげられる．

図7 (b) のように， MHzオーダーの横波超音波に対してクレージングがダイナミックに応答する

とした場合， このクレーズ層の中でいかにして周期的凹凸をもつクラックが形成されるかが説明されな

ければならないだろう．図8は，伝播するクレーズの長さ30) と厚さ26)30) 31•) 33)につきすでに知られてい

るデータをもとにより現実的と思われるスケールを図 7(b)にあてはめ，超音波重畳下の PMMA0) 

クレージングとクラッキングにつき現在考えられているありさまをモデル的に図示したものである． こ

のモデルは， 「クレーズ分子束のどの部分が開口されてクラックに到るかはクレーズ延伸過程ですでに

きまっていて，そのきまり方に何らかの規則性があるはずである」との仮定にもとずいている．超音波

重畳をされていない通常の PMMA破面の干渉色の色調が，パラボラマーク部をのぞいて，かなり安定

してつづいていることを考えるならば，この規則性に関する仮定は受け人れ難いものではないと考えら

れる．

3

2

1

0

 

E
W
 

2

3

 

75 50 25 

JJ.m ゜図8 超音波重畳におけるクレージング， クラッキングのモデル図

図8のようなモデルを想定した場合，次のような理由から (9)式の修正が必要となってこよう： (9) 

式の導出にあたり， クラック先端部で単純な Sneddon型の応力分布をとり入れた連続体の力学を我々

は適用した。ここではクラックに先行するクレーズ層の存在を無視した。 (4.2の氏の測定も巨祖的で

ある。 Kr測定には伝播しつつあるクラックの先端約 2mm迄の応カーひずみ関係が反映されており，

20~30μmのクレーズ層があっても測定には影替しない。）しかしなからクレーズ層か超音波重畳応力

によって偏向されているとするならば，問題なのはクレーズ先端における真の 6,, および 6xy成分で

ある。クレーズが有限の長さをもっているとすると (xとする）， ax,/tJ,,,,_の値は単純に Kn/Krの関係
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によっては与えられなくなる。なぜならばクレーズ先端における 6yy はほぼ Kil✓加X で与えられる

としても， 6心は Kil/✓玩団で与えられることになる．ここでふは X よりもはるかに小さい値であ

る. Xとふの違いは，クレーズは，相当量の引張応力に耐え得るにもかかわらず，せん断応力に対し

ては無抵抗でほとんどシァークラックとして振舞う，という性質をもっていることに由来する．以上の

理由から (9)式を修正するならば，

G=サがK1(x,/x)'/64p,lt.liW;fexp(-2oD) (11) 

となる. Xとして國8の 25μmをとり，功として仮に lμmをとるならば， G の値は 1010dynes/ 

cm2のオーダーとなる．

5-2 その他の要因

次にhのとり方その他について考えてみる．図 5にみられるように各試料間でhの値は大変ばらつい

ている． この理由として強い引張負荷をかけられた状態の試料中へ図4のように伝えられる超音波パワ

ーそのものがばらつくとみなして，前述のように， G値の評価ではhの値を NO.1の試料から選んだ．

しかし W。の測定と破壊実験は同時に行われていないので，この仮定の適否は確認されてはいないい

まかりに図 5の全試料の平均値 (D= 0.8cmに対する）を hとして用いるならば，その値は 1500A

となり，その結果Gはおよそ 1桁小さくなる．

以上のような (11)式やh値の補王が王しいとしてこれを取り入れたとしても，ゴム化仮説から期待

されるように G値が 1010dyne /c記のオーダーを大帽に下回る，ということにはならないなぜなら

ばまだ取り上げられていない粘弾性項補正 ((3)式のk,が1より大）はG値を増加させるようにはたら

くからである．我々は相に関しては具体的なデータをもち合わせていない． しかしこの項の補正が G

値を減少させるものではないことが明らかである以上， これまでの考察の過程からすでに導かれたと考

える 1つの結論，つまり， 「クレーズ先端局所域で飲化が生じるとするゴム化仮説に対して， この超音

波重畳実験により得られた結果は否定的である」に影椰を与えるものではない．

6. 結論

超音波フラクトグラフィーにより高速クラック先端局所域の間性率を評価する方法を与えた．この方

法を PMMAのクラックに適用した．高速クラックに先行するクレーズ先端準微視域における剛性率は

1010 dyne /cm2を下回ることはないものと思われる．またこのクレーズ層は MHzオーダーの主応力方

向変化に追随し，屈曲を繰り返しながら進行する性質をもっている．
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