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要旨

本研究は、高密度ポリエチレン (HDPE) の伸長クリープコンプライアンスに対して
融点の以下の温度かつ降伏応力以下の応力内のさまざまな温度や応力での時間応力換算
が成立するかおよび換算が成立する場合、シフト因子が Eyring型になるかどうかを調
べることを目的とした。先行研究において、HDPE の非線形伸長クリープにおけるク
リープコンプライアンスは縦横で時間スケールで変化させることによって一つのマス
ターカーブを作ることができることが知られている。しかし、長時間領域においては実
際の値とマスターカーブが一致せず時間応力換算が成立しないということもまた報告さ
れている。また、時間応力換算が成立する場合、熱活性化過程に応力の寄与を追加した
Eyringの式で記述できることも期待できると言われている。
　本研究では、95◦Cの急冷によって作製した HDPEシートから試験片を切り出し、温
度範囲を 40◦Cから 80◦Cにおいて、応力範囲を 2MPaから 10MPaとして非線形伸長
クリープ測定を行った。それぞれの温度でのクリープコンプライアンスが応力に依存す
ることを示し、クリープコンプライアンスの重ね合わせを試みた。40◦C から 70◦C に
おいて 0.6MPaから 6MPa、80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaのクリープコンプラ
イアンスのカーブを長時間領域で重ね合わせることができた。この時の横シフト因子
aσ を Eyringプロットにより解析したところ、クリープコンプライアンスの重ね合わせ
と同じく 40◦Cから 70◦Cにおいて 0.6MPaから 6MPa、80◦Cにおいては 0.6MPaから
4MPaで lnaσ と σ のあいだに線形関係が見られた。このことからクリープコンプライ
アンスの重ね合わせが成立する応力範囲の長時間領域において時間温度換算が成立し、
Eyring型であることがわかった。また、重ね合わせができなかった 40◦Cおよび 80◦C

の 8MPaにおいてエネルギー状態が Eyring型の直線から予想できるエネルギー状態よ
りも大きかった。よって大応力下では強い非平衡条件下となり Eyringの想定から外れ
ていると考えられる。
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第 1章

緒言

1.1 高密度ポリエチレン (HDPE)

今日プラスチック材料は私たちの身の回りの様々なところで活躍している [1]。その中の一つであるポ
リエチレンはプラスチックの中でも熱可塑性樹脂の結晶性高分子に属している [2]。また、ポリエチレン
は分子構造によって長い側鎖を持つ分岐構造の低密度ポリエチレン (LDPE)、多くの側鎖を持つ直鎖構造
の直鎖状低密度ポリエチレン (LLDPE)、側鎖が短くて少ない直鎖構造の高密度ポリエチレン (HDPE)に
分けられている [3]。 HDPEは食用油の小型容器であったり、ガスパイプといったところで用いられてい
る [4]。HDPEは丈夫な上に安価であるため、大量生産されている [5]。このように HDPEは日常的に使
われているためその耐久性といった長期特性に関しては十分に調査する必要がある。

図 1.1 ポリエチレン分類

1.2 伸長クリープ測定
プラスチックの耐久性を理解する上で重要な現象の一つにクリープ現象がある [6]。クリープ現象とは

物体に一定の負荷をかけ続けることで物体が変形することである [7]。クリープ測定を行うことで長時間
負荷がかかった際の試料の変形挙動がわかり、材料として使う際の寿命や安定して予測できる荷重の予測
に役立てられる [8]。図 1.2(a)(b)に伸長クリープ測定の概略を示す。クリープ測定は時刻 t=0において
応力 σ を試験片に与え、発生する試験片の伸び ∆Lを測定する。この伸びを試験片の初期長で除した歪
み ϵ(t)を測定するものである。
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(a) (b)

図 1.2 クリープ測定 (a):概略 (b):測定データ

弾性体と粘弾性体のクリープの違いを図 1.3に示す。

図 1.3 弾性体と粘弾性体のクリープの違い

弾性体では、Hookeの法則

σ = Eϵ (1.1)

に従うことが知られている [9]。ここで σ は応力、E は弾性率、ϵは歪みを表している。この法則から弾
性体のクリープ測定では一定の応力を印加することで一定のひずみが得られる。応力または温度を大きく
すると、得られるひずみも大きくなる。
　プラスチックのような粘弾性固体では、弾性と粘性の両方の性質をあわせ持つため弾性体とは挙動が異
なる [10]。このような粘弾性挙動は弾性部分をバネ、粘性部分をダッシュポットで表したマクスウェルモ
デルとフォークトモデルと呼ばれる簡単な模型に基づいて考えられている [11]。マクスウェルモデルはバ
ネとダッシュポットを直列に、フォークトモデルは並列に繋いだ簡単な模型である。この模型に基づいて
クリープ曲線を描くと、マクスウェルモデルではクリープの変化が直線的になってしまい、粘弾性固体の
クリープ挙動を正確に表現しているとはいえない。対して、フォークとモデルでは粘弾性固体のクリープ
曲線と挙動が似ていることがわかる。粘弾性固体の場合、弾性体とは異なり時間とともにひずみは増大し
ていく。印加応力が小さい時は十分長時間が経過したあとひずみは一定値となる。印加応力が大きい時に
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はある程度時間が経過したのちにひずみがさらに大きくなり、やがて破断を示す。応力が十分小さい時歪
みは応力に比例する。そこでひずみそのものではなく、ひずみの応力に対する係数として

D(t, T, σ) ≡ ϵ(t)

σ
(1.2)

で表されるクリープコンプライアンス D(t, T, σ)を用いる方が都合が良い [12]。ただし tは時間、T は測
定温度、σは印加応力とする。D(t, T, σ)は変形のしやすさを表す。微小応力下の線形領域ではD(t, T, σ)

は σ に依存しない形となり、時間と温度にのみ依存する [13]。応用上重要となる長時間領域の挙動を知る
には t大きい領域での D(t, T, σ)を用いる必要があるが、tの大きな領域の測定には長い測定時間を要す
る [14]。何らかの方法を用いて tの大きな領域を短時間の測定で求められれば有用である。

(a) (b)

図 1.4 マクスウェルモデルとフォークトモデル (a):モデル図 (b):クリープの違い
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1.3 時間温度応力換算則
高分子のような材料では、温度を上げると分子運動が加速して、緩和が加速する [15]。相構造が変化し

ない材料に対して、この加速効果は単純な時間スケールの変化と見なすことができると考えられている
[16]。経験的に、ある温度における時間と応力をそれぞれ定数倍してやると他の温度での粘弾性挙動によ
みかえることができることが知られている [17]。これを時間温度換算と呼ぶ。ある温度 Tref に対して他
の温度 T のクリープコンプライアンスは

D(t, T, σ) = bT ·D
(

t

aT
, Tref, σ

)
(1.3)

のように換算できる。ただし aT、bT はシフト因子と呼ばれる量である。
固体のクリープ変形に関しては応力を考えることでも加速が見られることが知られている [18]。そこで

この加速を温度による加速と同種のものと考えれば、異なる応力に対する粘弾性挙動を換算できるものと
期待できる [19]。この換算を時間応力換算と呼ぶ。Urzhumtsev と Makseimov[20] は低密度ポリエチレ
ンに、CrissmanとMcKenna[21]はポリメタクリル酸メチルに、Laiと Bakker[22]は高密度ポリエチレ
ンに対して時間応力換算のマスターカーブを作成した。
　ある応力 σref に対して異なる応力 σ でのクリープコンプライアンスは

D(t, T, σ) = bσ ·D
(

t

aσ
, T, σref

)
(1.4)

のように期待できる。ただし aσ、bσ はシフト因子である。シフト因子 aT、aσ は温度や応力に対して運
動がどれほど変化するかの程度を表す量と解釈できる [23][24]。結晶性高分子固体の場合、粘弾性は結晶
領域での高分子鎖の運動を強く反映する [25]。反応速度論から aT はエネルギーバリアを熱ゆらぎでこえ
る過程を反映すると考えられ、Arrenius型でよく表現できる [26]。

aT = exp

[
Ea

R

(
1

T
− 1

Tref

)
]

)
(1.5)

ただし Ea は活性化エネルギー、Rは気体定数：8.31 J ·mol−1 ·K−1 とする。
また、aσ は応力によってエネルギーバリアをこえやすくなることを反映すると考えれば、熱活性化過

程に応力の寄与を追加した Eyring 型になるものと期待できる [27]。ここで Eyring の流動塑性理論 [28]

を紹介する。Eyringの流動塑性理論のエネルギー図を図 1.5に示す。
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(a) (b)

図 1.5 Eyringの流動塑性理論のエネルギー図 (a):応力寄与がない場合 (b):応力寄与がある場合

図 1.5(a)から擬似格子の中で熱運動していると考えられるポリマー鎖の分子セクメントは流動頻度 ν0

ν0 = B exp(

[
−∆G0

RT

)
) (1.6)

エネルギーバリア ∆G0 を乗り越えて次の場所に流動する。この時、応力 σ を印加すると、エネルギー図
は図 1.5(b)のようになり応力方向の流動頻度 νf および反対方向の流動速度 νb は

νf = B exp[

(−(∆G0 − 1
2σV )

RT

)
] = ν0 exp

(
σV

2RT

)
(1.7)

νb = ν0 exp

(
−σV

2RT

)
(1.8)

でそれぞれ表される。これによって応力方向と反対方向の流動頻度に差が生まれ、流動速度 ϵ̇は

ϵ̇ ∝ (νf − νb) = ν0 exp

(
σV

2RT

)
− ν0 exp

(
−σV

2RT

)
(1.9)

ϵ̇ = K sinh

(
σV

2RT

)
(1.10)

と表される。ここでK は定数、V は活性化体積である。また、応力の値が大きい時、流動速度 ϵ̇は

ϵ̇ ∼ K

2
exp

(
σV

2RT

)
(1.11)

と近似することができる。この高分子固体の流動速度の式から降伏応力の流動速度依存性についてはおお
よそ記述できる。この理論を高分子固体のクリープの応力依存性について応用して考えると基準応力とあ
る応力の流動速度比から

aσ = exp[

(
V

2RT
(σ − σref)

)
] (1.12)

が得られる。実際、高分子のクリープコンプライアンスに対して時間応力換算が成立し、aσ が Eyring型
になるという報告がある [29]。
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1.4 本研究の目的
時間温度換算と比べて報告や解析例が限られており、その成否は十分に明らかとは言えない。そこで本

研究では、高密度ポリエチレンの伸長クリープコンプライアンスに対して融点以下の温度かつ降伏応力以
下の応力内のさまざまな温度や応力での時間応力換算が成立するかを調べる。また換算が成立する場合、
シフト因子が Eyring型になるかどうかを調べる。
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第 2章

試料

2.1 HDPEシートの作製
試料は HDPE(Aldrich 547999 2.2g/min) を用いた。150mm 四方、0.1mm 厚のアルミニウム板にポ

リイミドテープを貼ったものを 2枚用意し、0.1mm厚のスペーサとともに試料約 1.1gをはさんだ。Mini

Test Press MP-2FH(東洋精機製作所)を用いて 200◦Cで 3分間加熱溶融し、200◦C、15MPaで 5分間
圧縮成形を行った。その後、95◦Cの水を入れた水槽に投入して急冷を行い HDPEシートを作製した。
図 2.1にシート作製の概略を示す。

図 2.1 HDPEシートの作製

2.2 示査走査熱量測定
作製した HDPEシートから約 3mg切り出し示査走査熱量測定を行った。DSC25(TA instruments)に

より、昇温速度を 10K/minで 60◦Cから 160◦Cまでの温度で行った。融点はこの時の熱流のピークの最
大値を採用して、その値は 126◦Cであった。融点付近の熱流を積分して融解エンタルピー ∆H を求めて
結晶度 χc を次式により算出した [30]

χc =
∆H

∆H∗
f

(2.1)

ここで ∆H∗
f は HDPE の完全結晶の融解エンタルピーで 293J/g である [31]。今回作製した HDPE

シートの結晶化度は 54.9%であった。
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2.3 引張試験
2.3.1 実験方法
作製した HDPE シートからスーパーダンベルカッター (SDMK-1000D, ダンベル) を用いてダンベル

状の試験片を切り出した。ダンベル試験片のゲージ部分のサイズは 100mm× 100mmであった。卓上形
精密万能試験機 (AGS-X, 島津製作所)を用いて HDPEの引張試験を行った。実験条件として、歪み速度
を 10.0mm/min、室温下で行った。応力ひずみ曲線を図 2.2に示す歪みが小さい範囲において応力は

σ = Eϵ (2.2)

に従うことが知られている。ここで σ は応力、E は弾性率、ϵは歪みを表している。測定によって得ら
れた歪み応力曲線から線形の部分を直線でフィットさせた。この直線の傾きを弾性率とした。

2.3.2 実験結果

(a) (b)

図 2.2 応力ひずみ曲線 (a):測定した歪み全域 (b):微小変形領域を拡大したもの

図 2.2から歪みが小さい領域においては線形に応力が大きくなり、やがて極大に達し、減少したのちに
ほぼ応力一定となり、最後に再び上昇するということがわかる。降伏応力を極大応力として 22MPaであ
ると推定した。これは典型的な結晶性高分子の力学挙動である。図 2.2(b)の線形領域を σ = Eϵとして
フィットして Young率 E を求めたところ E=478MPaとなった。クリープ測定においては降伏応力を越
えると粘弾性挙動が大きく変化すると考えられる。
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2.4 軟化点測定
2.4.1 実験方法
作製した HDPE シートからスーパーダンベルカッター (SDMK-1000D, ダンベル) を用いて短冊状の

試験片を切り出した。軟化点を求めるため、一定荷重を印加した状態で温度を上昇させ、試験片の伸びの
変化を調べた。TMA450(TA instruments)を用いて、ゲージ部 8mm、荷重 0.005Nの条件で 30◦Cから
100◦Cまで 5K/minで昇温した。

2.4.2 実験結果
図 2.3に軟化点測定の結果を示す。

図 2.3 伸長の温度分散

図 2.3より低温と高温とでは伸びの温度依存性が異なることがわかる。40◦Cから 80◦Cと 90◦C以降
で傾きが変化している。そこで 40◦C から 80◦C、90◦C 以降のそれぞれの温度範囲のデータを直線で近
似し、これら二つの直線の交点の温度を軟化点とした。軟化点は 82◦C であった。軟化点より高温では
HDPEの弾性率はかなり低くなるので、クリープ挙動も大きく変化するものと考えられる。本研究では
そのような高温領域での軟化点由来の変化を除外するため、クリープ測定温度は軟化点よりも低温にとど
めることにする。
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2.5 線形粘弾性 (温度依存性)

2.5.1 実験方法
回転レオメータ (DHR-2, TA instruments)を用いて HDPEの線形粘弾性の温度依存性測定を行った。

作製した HDPE シートからスーパーダンベルカッター (SDMK-1000D, ダンベル) を用いて短冊状の試
験片 (ゲージ部 100mm × 100mm) を切り出した。引張治具と DMA モードを使って引っ張りモードで
粘弾性測定を行った。ひずみ 0.3％、振動数 1Hzとし温度を 30◦C 100◦Cまでの範囲で、2.0◦C/minで
昇温した。

2.5.2 実験結果
図 2.4に HDPEの貯蔵、損失弾性率 (E′、E′′)および損失正接 (tan(δ))を示す。

図 2.4 粘度の温度依存性

この温度領域では HDPEは結晶中の分子鎖の運動による緩和 (結晶緩和あるいは α 緩和)を示すこと
が知られている [32]。図 2.4 の tanδ のピークは 1Hz の変形に対して緩和が最も強くなる温度に相当す
るので、ピーク温度を結晶緩和温度とみなす。結晶緩和温度は 84◦Cと見積もれる。これは図 2.3の軟化
点とほぼ同じである。以上の各測定の結果から、緩和モードや弾性率が大きく変化することなく、かつ
降伏を生じないクリープ測定条件を決定した。以降温度範囲は 40◦Cから 80◦C、応力範囲は 2MPaから
10MPaとする。
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第 3章

伸長クリープ測定

3.1 クリープ測定の実験方法
温度と応力を系統的に変化させてクリープコンプライアンスのデータを測定した。作製した HDPE

シートからスーパーダンベルカッター (SDMK-1000D, ダンベル) を用いて短冊状の試験片 (ゲージ部
8mm × 1mm) を切り出した。TMA450(TA instruments) を用いて HDPE のクリープ測定を行った。
印加応力と温度は 2章で決めた範囲とし、測定時間を 1× 104sとして測定を行った。このとき、試験片
を測定温度にまで加熱させなければならないが、加熱には有限の時間がかかる。さらに、加熱時の熱膨張
により試験片の寸法がわずかに変わってしまう。また、試験片がたるまないようにわずかな荷重を印加し
ておくのが一般的だが、高温に加熱する際にはそのわずかな荷重によるクリープ変形が生じる。これらは
すべて測定されるクリープデータに対してアーティファクトとなってしまう。そこで、本研究では以下の
手続きに従ったクリープ測定を行うことでこれらのアーティファクトを可能な限り取り除いた。予備的測
定から、本研究で用いる温度範囲では 10分程度で装置と試験片の温度が一定となることがわかった。そ
こで、試験片をセットした後で 0.01MPaという微小な応力を印加した状態で目的の温度まで昇温させ 10

分間保持しその後に測定応力を印加することでひずみの時間変化を求めた。なお、10分間の保持の際に
熱膨張で試験片寸法が変わるため、測定応力印加直前の試験片寸法をもとに歪みを算出した。
図 3.1にクリープ測定時の温度および応力の経時変化を示す。

図 3.1 クリープ測定時の温度および応力の経時変化
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3.2 線形領域におけるクリープ測定
3.2.1 線形領域の特定
微小応力下の線形領域ではクリープコンプライアンス D(t,T) は時間と温度にのみ依存する関数とな

る。つまり温度を一定の条件下で応力を変化させた際に D(t, T, σ) が重なっていれば線形領域に入って
いることになる。このことからクリープ測定の温度範囲である 40◦Cから 80◦Cのおいて線形領域になる
ように応力の範囲を求めた。まず最低温度 40◦Cのおいて線形領域の応力範囲を特定する。その次に、特
定した応力範囲下で最高温度 80◦Cにおいてクリープ測定を行い、同様に線形領域かどうかを確認する。
線形領域であれば測定した全温度範囲で線形領域であると判断できる。応力 0.4MPa、0.6MPa、0.8MPa

として測定を行った。
図 3.2に 40◦C、0.4MPa、0.6MPa、0.8MPaでのクリープ測定の結果を示す。

(a) (b)

図 3.2 0.4MPa、0.6MPa、0.8MPaでのクリープ測定 (a)40◦C(b)80◦C

図 3.2より、40◦Cにおいては 0.4MPaと 0.6MPaが線形領域と判断した。そのため 80◦Cでは 0.8MPa

の測定は実施していない。80◦Cでも同様に線形領域であることが確認できたため、応力 0.6MPa以下で
は線形挙動を示すことがわかった。

3.2.2 線形伸長クリープと時間温度換算
応力 0.6MPaで異なる温度においてクリープコンプライアンスで測定したD(t, T )を求めた。図 3.3に

線形領域におけるクリープコンプライアンスの温度依存性を示す。
温度が大きくなるほど、D(t, T )が上昇していることがわかる。
図 3.3カーブをシフトさせて一つのマスターカーブを作った。最低温度である 40◦Cを基準温度とし、

他の温度のデータが重なるように時間のスケールを変化させた。マスターカーブ構成時のシフト量からシ
フト因子 aT、bT を求めた。
図 3.4に時間温度換算のマスターカーブ、図 3.5にマスターカーブのシフトファクターをそれぞれ示す。
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図 3.3 HDPEの線形領域におけるクリープコンプライアンスの温度依存性 T=40◦Cから 80◦C、σ=0.6MPa

図 3.4 HDPEの線形領域のクリープコンプライアンス D(t)のマスターカーブ, 基準温度 Tref=40◦C

(a) (b)

図 3.5 HDPEのシフトファクターの Arrheniusプロット (a)横シフトファクター aT (b):縦シフト
ファクター bT
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図 3.4に示したように良好に重ね合わせが実現できマスターカーブを作ることができた。図 3.5より横
シフト因子は Arrhenius 的な温度依存性を示す。Arrhenius の式にフィットして活性化エネルギーを求
めたところ 84.3kJ/mol であった。シフトファクター bT に関しては温度が大きくなるほど bT も大きく
なることがわかる。
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3.3 非線形領域における伸長クリープ測定
3.3.1 非線形伸長クリープ測定と時間応力換算
応力を 2MPa から 10MPa に対して 40◦C、50◦C、60◦C、70◦C、80◦C 温度を伸長クリープ測定を

行った。

(a) (b)

(c) (d)

(e)

図 3.6 非線形領域におけるクリープコンプライアンスの応力依存性 (a)40◦C、(b)50◦C、(c)60◦C、
(d)70◦C、(e)80◦C、

図 3.6より非線形領域におけるクリープコンプライアンスは応力に依存することがわかる。また、(a)
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の 10MPa、(c)の 8MPa、(e)の 6MPaのクリープコンプライアンスが t > 103sでほぼ一定となっている
が、これは装置の測定上限に達したためである。以降ではこのような領域のデータは解析に用いない。時
間応力換算が成立するかどうかを調べるため、図 3.6のデータを用いてマスターカーブの作成を試みた。

(a) (b)

(c) (d)

(e)

図 3.7 非線形領域におけるクリープコンプライアンスのカーブの重ね合わせ (a)40◦C、(b)50◦C、
(c)60◦C、(d)70◦C、(e)80◦C

図 3.7より、40◦Cおよび 50◦Cにおいて 0.6MPaから 6MPa、60◦Cおよび 80◦Cにおいては 0.6MPa

から 4MPa のクリープコンプライアンスのカーブを長時間領域で重ね合わせることができた。しかし、
短時間領域ではその限りではなかった。このことから温度が高くなると重ね合わせが有効となる応力範囲
が狭くなるということが言える。
次に、それぞれの温度においてのシフト因子 aσ および bσ と応力の関係を図 3.8、図 3.9に示す。
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

図 3.8 非線形領域におけるクリープコンプライアンスの横シフト因子 aσ(a)40
◦C、(b)50◦C、

(c)60◦C、(d)70◦C、(e)80◦C
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

図 3.9 非線形領域におけるクリープコンプライアンスの縦シフト因子 bσ(a)40
◦C、(b)50◦C、

(c)60◦C、(d)70◦C、(e)80◦C

得られたデータを最小二乗法で直線近似したところ、横シフト因子 aσ は 40◦C および 50◦C におい
て 0.6MPaから 6MPa、60◦Cから 80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaで直線を出すことができたが、
40◦Cおよび 50◦Cにおいての 8MPaの aσ および 60◦Cから 80◦Cにおいての 6MPaの aσ は直線から
逸脱していることがわかる。これらのことから横シフト因子 aσ は 40◦Cか 70◦Cにおいて 0.6MPaから
6MPa、80◦Cにおいては 0.6MPaから 6MPaにおいては式 (1.12)で示すような Eyring型を示すことが
わかる。式 (1.12) から得られた直線の傾きは V/2RT とかける。このことからそれぞれの温度での直線
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の傾きおよび活性化体積を求めた。図 3.10に活性化体積の温度依存性を示す。

図 3.10 活性化体積の温度依存性

温度が大きくなるにつれて活性化体積が大きくなる傾向ではあるが、単調増加ではないことがわかる。
また、図 3.9からは縦シフト因子 bσ がそれぞれの温度で、応力に対して指数関数的に大きくなっている
ことがわかる。

3.4 考察
非線形領域における伸長クリープ測定によるそれぞれの温度のクリープコンプライアンスの重ね合わせ

および横シフト因子 aσ の Eyringプロットから、40◦Cおよび 50◦Cにおいて 0.6MPaから 6MPa、60◦C
から 80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaの応力範囲で重ね合わせが可能であった。また、aσ も Eyring

型でフィットすることができた。しかし、40◦Cおよび 50◦Cにおいての 8MPaおよび 60◦Cから 80◦C

においての 6MPaでクリープコンプライアンスの重ね合わせができなかった。
図 3.8から 40◦Cおよび 50◦Cにおいての 8MPaの aσ および 60◦Cから 80◦Cにおいての 6MPaの横シ
フト因子 aσ は Eyring型の挙動から予想されるものよりも大きくなっていた。aσ が大きいということは
変形の加速が単純な時間スケールの変化ではないことを意味しており、Eyringの予測よりも伸びの加速
が大きいことがわかる。式 (1.12) から aσ が大きいことは活性化体積が予想よりも大きいことを意味し
ている。これはエネルギー状態は Eyring型で予想される状態よりも大きいことを示す。この時のエネル
ギー状態を図 3.11に示す。
8MPa での応力から求められたエネルギー状態は Eyring 型で予想される状態よりも E だけ大きくな
り、エネルギーバリアもその分だけ小さくなると考える。このときの流動頻度 νf、νb はそれぞれ ν′f、ν′b

に変化し、

ν′f = B exp

(−(∆G0 − 1
2σV − E)

RT

)
= ν0 exp

(
σV + 2E

2RT

)
(3.1)
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図 3.11 8MPaのエネルギー状態

ν′b = B exp

(−(∆G0 +
1
2σV + E)

RT

)
= ν0 exp

(
−σV + 2E

2RT

)
(3.2)

となり流動速度も変化する。流動速度 ϵ̇′ は

ϵ̇′ ∝ (ν′f − ν′b) = ν0 exp

(
σV + 2E

2RT

)
− ν0 exp

(
−σV + 2E

2RT

)
(3.3)

ϵ̇′ = K sinh

(
σV + 2E

2RT

)
(3.4)

と表される。また 8MPaと応力が大きいので、流動速度 ϵ̇′ は

ϵ̇ ≃ K

2
exp

(
σV + 2E

2RT

)
= ϵ̇ exp

(
E

RT

)
(3.5)

と表すことができる。この時のエネルギー E は応力に依存するものと考えられ 0.6MPaから 6MPaに
おいては無視することができたが、40◦Cおよび 50◦Cにおいての 8MPaおよび 60◦Cから 80◦Cにおい
ての 6MPaになると無視できなくなり Eyring型の直線から逸脱すると考えられる。式 (3.5)から Eyring

型の直線から予想される流動速度よりも大きくなり、変形が加速する。このことからも伸びが加速してい
るということがわかり、40◦Cおよび 50◦Cにおいての 8MPaおよび 60◦Cから 80◦Cにおいての 6MPa

では換算が成立しないものと考えられる。

Laiと Bakkerは室温下において 2MPaから 16MPaの応力範囲で HDPEのクリープ測定を 1× 103s

行い、基準応力を 2MPaとしてそれぞれの応力下のクリープコンプライアンス D のカーブを重ね合わせ
が有効であることを報告した。本研究では常温よりも高温である 40◦Cおよび 80◦Cにおいて 2MPaから
10MPaの応力範囲で HDPEのクリープ測定を 1× 104s行ったが、40◦Cおよび 50◦Cにおいて 0.6MPa

から 6MPa、60◦Cおよび 80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaのクリープコンプライアンス D のカー
ブを長時間領域でのみ重ね合わせることができた。
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第 4章

結言

本研究では、高密度ポリエチレンの伸長クリープコンプライアンスに対して融点の以下の温度かつ降伏
応力以下の応力内のさまざまな温度や応力での時間応力換算が成立するかを調べた。また換算が成立する
場合、シフト因子が Eyring型になるかどうかを調べた。試料として 95◦Cで急冷した。HDPEシートを
自作して用いた。このシートのキャラクタライゼーションを行い、融点が 126◦C、軟化点が 82◦C、結晶
緩和温度が 84◦C、降伏応力が 22MPaであることがわかった。この結果から非線形伸長クリープ測定を
行う温度範囲を 40◦Cから 80◦C、応力範囲を 2MPaから 10MPaと定めた。また、40◦Cから 80◦Cで線
形領域である応力範囲が 0.4MPaから 0.6MPaであることがわかった 0.6MPaにおいてのクリープコン
プライアンスの温度依存性からマスターカーブを作成し、時間温度換算が成立することを示した。非線形
領域においては、クリープコンプライアンスが応力に依存することを示し、それぞれの温度においてク
リープコンプライアンスの重ね合わせを試みた。40◦Cおよび 50◦Cにおいて 0.6MPaから 6MPa、60◦C

から 80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaのクリープコンプライアンスのカーブを長時間領域で重ね合
わせることができた。また、温度が高くなると重なる応力範囲が狭くなることがわかった。この時の横シ
フト因子 aσ を Eyringプロットを行ったところ、クリープコンプライアンスの重ね合わせと同じく 40◦C

および 50◦Cにおいて 0.6MPaから 6MPa、60◦Cから 80◦Cにおいては 0.6MPaから 4MPaで Eyring

型の応力依存性を示すことがわかった。このことからクリープコンプライアンスの重ね合わせが成立する
応力範囲の長時間領域において時間温度換算が成立し、かつ Eyring型の挙動を示すことがわかった。ま
た、重ね合わせができなかった 40◦Cおよび 50◦Cにおいて 8MPa、60◦Cから 80◦Cにおいては 6MPa

において重ね合わせを仮定してエネルギー状態を議論した。その結果ある応力に達すると変形の加速が大
きくなり換算が効かなくなることと、その特徴的な応力の値は温度に依存すると結論づけた。
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Simões. Mechanical properties of high density polyethylene/carbon nanotube composites.

Vol. 67, No. 15, pp. 3071–3077.

[32] Florian J. Stadler. Dynamic-mechanical behavior of polyethylenes and ethene/α-olefin-

copolymers: Part II. α- and β-relaxation. Vol. 28, No. 3, pp. 954–963.


