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1 ．緒 言

　 ポ リエ チ レ ン 〔PE｝．ナ イ ロ ン は 、界面 活性 剤 ，

ア ル コ ー
ル ，塩 水 溶 液 環 境 中 で 低 応 力 が 作 用 し た

と き 、環境応 力割 れ （ESC ） と 呼 ば れ る 脆性 破

壊 が 生 じ る 。こ の ESC が 、し ば し ば 実 用 上 の 問

題 と な る 。そ こ で 本実 験 で は分子量 の 異 な る 3 種

類 の ボ リ エ チ レ ン の メ タ ノ ー
ル 環境 中 に お け る

ESC に つ い て 、破壊 力学 的手法 に よ り検 討 した 。

あ わ せ て ESC に 対 す る 低 ひ ず み 速 度 引 張 試 験 法

の 有効性 に つ い て 考察 し た e

2 ．試 料 お よ び 実 験 方 法

　試料 に は ．Table．1 に 示 す 分子 量 の 異 な る 3 種

類 の 高 密 度 ボ リ エ チ レ ン 〔 1300 」： 3．5 × 104 ，

3000B ： 5．5XlO4 ．5000B ： 6．5XIO4 〕 を 用 い 、

180 ℃ ．200Kg ／c 皿
2

で 5 分 間 圧縮成 形 し ．冷却 し

た も の を 用 い た 。

　 定荷重 き 裂伝播 試験 お よ び低 ひ ず み 速 度 引張試

験 は 、Fig ．1 に 示 す シ ン グ ル エ ッ ジ 丿 ッ チ 試験 片

を用 い て 、20℃ の メ タ ノ ー
ル 環境中 で 行 っ た e 低

ひ ず み 速 度 引張 試 験 は 、ユ ニ ッ ト型 SERT 試験

装置 を用 い て 、0．005 ，0．0005 ．O．OOOO5mm ／min の 引

張 速 度 で 測 定 し た 。ま た ESC の 機構 を 考察 す る

た め 、走査 電 子 顕 微鏡 〔SEM ） に よ り破面 観 察

を 行 っ た 。

3 ．結 果 お よ び 考 察

3 ． 1　 動 力学 的性 質

　 Fig ．2 は 、1300J に お け る 、ド ラ イ 試 料 と メ タ

ノ ー
ル に 10 日間浸 漬 し た も の の 粘弾性 ス ペ ク ト

ル で 、動的弾性率 G と 対数 減衰率 Loss の 温度特性

を示 し た もの で あ る 。L 。 ss 曲線 に は 、 3 つ の ピー

ク が 出 現 し て い る こ と が わ か る 。高温側 の ピ
ー

ク

は 、結 晶 層 の 融 解 ピ ーク で 、50 ℃ 近 傍 に あ る ピ

ーク は 、結 晶 の 厚 化 に 対応 す る ピ ーク で あ る。そ

し て
一20 ℃ 近傍 の ピーク は 無 定 形 層 の 分 子運動

に 対応 す る も の で あ る 。 こ れ よ り．メ タ ノ ー
ル が

無 定 形層 に 浸透 し、そ の 結果環境 応力割 れ が 引 き

起 こ さ れ る も の と 考 え ら れ る
t ）。
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3 ．2　 定荷 重 き裂 伝播 試験

　定荷 重 き 裂 伝 播 試験 は 、き 裂長 さ の 時 間的変化

を 読取 顕微鏡 で 測 定す る こ と に よ り行 っ た 。き 裂

先端近 傍 の 応 力 状 態 は 、き 裂 伝 播速度 を 強 く 支配

す る と 考 え ら れ る ため 、線 形破壊力学 に 基 づ き 応

力拡大 係数 〔K 値 ） を 力学 パ ラ メ ータ と し た。分

子 量 が 35000．550eo．65000 の 高密度 ポ
ー
リ エ チ レ ン

（HDPE ） で は 、き裂は安定 的 に 伝 播 し、低密

度 ボ リエ チ レ ン （LDPE ） に 観察 さ れ る 顕 著 な

遅 れ破 壊 は 見 ら れ な か っ た 。Fig ．3 は 破断時 間 と

初期荷 重 よ り 求 め た初期 K 値 の 関係を 示 し た も の

で あ る 。ま た 最近 R．A ．Bubeckら が LDPE に お い

て 求 め た 破 断 時 間 と 初 期 K 値 の 開 係
z ｝ も 示 し た 。

こ れ よ り分子量 が高 くな る と 破断時間 が増加 し、

環 境 応 力 割 れ 抵 抗 （ESCR ） が 大 き く な る こ と

が 明 ら か で あ る eLDPE で は、破断 時間 が 初期

K 値 に 依 存 し な い 領域 が 観察 さ れ て い る が 、こ の

領 域 は き 裂先端 に お け る 分子 鎮 へ の 環境 剤の 到達

時間 、す な わ ち 環境剤 の 流動粘性 に よ り 破断 時 間

が 決 ま る こ と を 意 味 す る も の で 幽 る が 、本実験 で

使 用 し た HDPE で は 、そ の よ う な領域 は 観察 さ

れ に く い と い え る 。次 に Fig ．4 は 、き 裂 伝播速度

と 応 力拡大係数 の 関係 を示 した も の で あ る 。こ れ

よ り初 期 K 値 に よ ら ず き 裂 伝 播 速 度 と 応 力 拡大係

数 の 関係 は 、ほ ぼ 同
一

曲線 上 に の っ て い る こ と が

わ か る 。従 っ て K 値 を 使 っ て デ ータ を 整 理 す る こ

と は 有効 な 方法 で あ る と い え る 。ま た 分 子 量 が 高

く な る と 、き 裂 伝播速 度 が 小 さ く な り 、こ の こ と

か ら も 分 子量 が 高 い もの ほ ど ESCR が 大き くな

る と い え る 。

3 ．3 　 低 ひ ず み 速 度 引 張 試験

　 Fig ．5 は 、メ ク ノ ー
ル 環境 中 で 130eJ を 用 い 、

ひ ず み 速度 0．005 ．0』 005 ．O．．OOOOsmm ／min で 低 ひ ず

み 速 度 引 張試 験 を 行 っ た と き の 応 力 拡 大係数 と、

き 裂 伝 播 速 度 と の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。

Fig ．4 と 比較 す る と 低 K 値 で の 環境応 力割 れ に よ

る き 裂伝 播 速 度 は 、定 荷重 き 裂 伝播 試験 に 比 べ 大

き く な っ て い る 。こ の こ と は 非常 に 興味 あ る 現 象

で あ る 。こ の 理 由 に つ い て は 、十分検討 す る 必要

が あ る と 思わ れ る が 定荷重 き 裂伝播試験 で は 瞬 時

に 荷 重 を か け る た め き 裂先端 は 、塑性 変形 に よ る

鈍 化 が 生 じ る こ と も一
つ の 理 由 か も し れ な い 。

K 値 の 高 い 領 域 で の き 裂伝播速 度 が 定荷 重 き 裂伝

播試 験 に 比 べ 小 さ くな る の は 低 ひ ず み 速 度引張試

験 に お い て は K 値 の 増 加 す る 速 度 が 小 さ く な る た

め で あ る と 思 わ れ る 。以 上 の こ と よ り低 ひ ず み 速

度 引 張試験 法 は 、ESC 挙 動 を 検 討 す る 上 で 非常

に 有効 な方法 と い え る e
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3 ． 4 　 破 面 形 態

　 Fig ．6 に 分子 量 35000 の 試 料 を 用 い 、ひ ず み 速

度 O．OOOOsmm ／min の 引 張 試 験 後 の 破面 を 走 査 電子

顕 微鏡観察 し た 結果 を 示 す 。測 定中最 も 低 い K 値

（ K ＝ O．22 ｝の 破面 に は フ ィ ブ リル 構造 が 見 ら れ

ず非 常 に 脆性 的 に き 裂 が 伝 播 し て い る こ と が わ か

る 。す なわち き 裂 は 球 晶内部 あ る い は 球 晶界面 を

通 り抜け た も の と 思 わ れ る 。K 値 の 増大 と と も に

フ ィ ブ リ ル が 局 所 的 に 延 伸 破 断 し、ボ イ ドお よ び

フ ィ ブ リ ル が 大 き く な っ て い る の が 観 察 さ れ る 。

こ の よ う な 破面 は 、球 晶構造 か ら 延伸構造 へ の 変

形過 程 に お い て ひ ず み の 著 し い 集中化 に よ り 局 所

的 な フ ィ ブ リル の 切断 が 生 じ た こ と を示 す もの で

あ る 。

K ＝ O ．　 22

K ≡ 1 ．　 19

　 　 　 　 　 K ＝ 2 ．　 工 9

Fig ．6　　　 SCanning 　electrOn 　miCroqraphs 　Of
fracture 　　surface 　　of 　　1300J 　　a ヒ　　the 　　s エew

strain −rate 　tests 　二n 　MeOH 　at 　20　℃　．

K ＝ 0 ．　 38

4 ．結 論

1 ）高密 度 ボ リエ チ レ ン の 定荷 重 き 裂伝播試験 で

は 、低 密 度 ボ リエ チ レ ン に み ら れ る 破 断 時 間 が 初

期 K 値 に 依存 し な い 領域 は 観察 さ れ な い 。

2 ）環境 応 力 割 れ 挙動 を 検討 す る う え で 低 ひ ず み

速 度 引張試験 は 非 常 に 有 効 な方 法 で あ る 。

3 ）低 ひ ず み 速度 引張試 験 で K 値 が 非常 に 小 さ い

領 域 の 破 面 に は フ ィ プ リ ル 構 造 が 見 ら れ ず 脆 性 的

に き 裂 が 伝 播 し、き 裂 は 球 晶 内部 あ る い は 球 晶界

面 を 通 り抜 け た も の と思 わ れ る 。
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