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1 緒　　　　　言

高分子材料およびそれをマトリックスとする複合材料
は，一般にガラス転移温度以下の使用環境で用いられる．
この時間および温度依存性をもつクリープ挙動の発生は，
構造材としての長期信頼性という点において大きな問題
となる．高分子系材料の粘弾性挙動に関しては，宮野ら
が不飽和ポリエステル，エポキシ樹脂などの熱硬化性樹
脂と，それをマトリックスとする FRPについて報告し，1)

また宗宮らはポリイミド系 CFRTP，2)～ 3)ステンレス繊維
充てん変性 PPE4)～ 5)などについて報告している．
熱可塑性樹脂においては，ガラス転移温度以下の温度

における粘弾性挙動に影響をおよぼす因子の一つとして，
フィジカルエージング現象が指摘されている．高分子系材
料のフィジカルエージングについても，Knaussらによっ
て自由体積と関連付けられて報告されている．6)また，高
分子材料のクリープ挙動の研究という観点から，クリー
プ試験はショートターム法 7)～ 9)に基づいて行われている．
しかし実際にプラスチックが使用される際，ほとんどの
場合は成形後に熱処理は施されない，もしくはごく短時
間の熱処理のみを施して製品として使用されているため，
使用中にフィジカルエージングの影響を受けることが考
えられる．従って材料設計のためにはフィジカルエージ
ングがクリープ挙動に及ぼす影響の定量的評価が必要不
可欠である．
そこで本研究ではポリカーボネート樹脂 (PC) および，

3種類の繊維含有率のガラス繊維強化ポリカーボネート
(GFRPC) を用い，クリープ挙動に影響を及ぼす因子，
特にフィジカルエージングについて把握し，更に FRPに
おけるフィジカルエージングの影響に対する，繊維混入
の影響について把握することを目的とする．

2 供試材料および実験方法

2・1 供試材料

本研究で用いた供試材料は，熱可塑性樹脂であるポリ
カーボネート樹脂材料（三菱エンジニアリングプラスチッ
クス㈱製ユーピロン S-2000）と，これをマトリックスと
してガラス繊維で強化した複合材料（三菱エンジニアリ
ングプラスチックス㈱製ユーピロンGS-2010M, GS-2020M,
GS-2030M）である．重量繊維含有率Wf（体積繊維含有
率 Vf）は 0% (0%)，10% (5%)，20% (10.6%)，30% (16.8%) の 3
種類で，それぞれ G0材，G10材，G20材，G30材と記
述することとする．このマトリックス樹脂である PCの
ガラス転移温度 (Tg) は約 150℃であることから，全ての
試験片について熱履歴を消去するため，実験前に Tg以
上である 160℃において 20分間の熱処理を行い，その後
急冷した．この熱処理だけを行ったものを，以下急冷処
理材と呼ぶ．
また，フィジカルエージングの影響を把握するために，
あらかじめ急冷処理材に対して熱処理を行うことで，フィ
ジカルエージングを進行させた材料を作製した．これら
の熱処理はヤマト科学㈱製恒温器 DH42（器内温度分布
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差 ± 2.5℃）の中で行った．熱処理条件は，温度を各クリー
プ試験温度とし，時間は 100，300，1000分の処理を施
した．

2・2 実験方法

2・2・1 クリープ試験　3点曲げクリープ試験はヤマ
ト科学㈱製恒温器 DH42の中に 3点曲げ試験装置を組み
込み，JIS K7116に準拠して行った．負荷方法は 3点曲
げ方法であり，使用したスパン距離は 40mm，負荷荷重
は各繊維含有率の試験片の最大曲げ強さの 1/10応力が
発生するように定めた．試験温度は 100℃～ 140℃まで
とし，10秒ごとに 100分まで測定した．

2・2・2 密度測定 密度測定に用いた方法は液浸法
で，浸漬液には純水を用い JIS K7112に準拠して行っ
た．測定に用いた装置は，島津製作所㈱製，上皿電子分
析天びん AX-120に比重キットを組み込み行った．試験
片は急冷処理材に対して 100，120，140℃において，5，
10，15，20，30，40，50時間の熱処理を施したG0材を
準備し，密度測定を行った．

3 実験結果および考察

3・1 クリープ特性および計算方法

クリープによる変形量の計算は，モデルを使って近似
解を求めるか，計算機を使用して有限要素法により行う
ことが多い．これらの計算では，あらゆる樹脂や FRPに
ついての基礎データをそろえる必要がある．材料の機械
的性質の線形性を確認することにより，最少データから
広範囲の特性を算定できれば，材料設計上望ましいが，
その際有用と考えられている粘弾性理論の応用はあまり
行われていないのが現状である．材料の特性が理論に従
えば，成形後のクリープの発生量は，外部応力の変化に
従い，一般に式 (1)で与えられる．10)

(1)

ε (t)はクリープの時間的変化量を示している．Dc (t, T)
は外力の作用時の温度 Tにおけるクリープコンプライア
ンスの時間的変化を示している．dσ/dτは，t = τにおけ
る応力 σの時間に対する変化を表す値である．実際に，
成形後のクリープ変形について考慮する場合には，式 (1)
は式 (2)のようになる．

(2)

ここで σ (0) は，t = 0に入力された応力の影響を示して
いる．プラスチックの場合，融点以上の温度にするため，
成形時以前の影響を考慮する必要はない．また，Dc (t, T)
σ (0)は，t = 0における入力応力によるクリープ変形量を
示している．
ところで粘弾性理論に基づき変形量を計算するために

は，あらゆる温度条件における数秒から数年にわたる時
間域のDc (t, T) の値を克明に求める必要があり，実際に
は困難である．そのため時間－温度換算則を用いて短時
間条件で実験から求めたDc (t, T) を時間軸の方向にシフ
トして，クリープコンプライアンスのマスター曲線を作
成することが行われている．高温になるとマスター曲線

は短時間側に移動し，Dc (t, T)の値が大きくなりクリー
プが加速される．逆に低温になるとマスター曲線は長時
間側に移動し，Dc (t, T) の値が減少しクリープの速度は
減速される．すなわちクリープ変形量の算定はマスター
曲線と温度に対するシフトファクターの決定が極めて重
要となる．このシフトファクターから，温度のクリープ
変形に対する抑制効果を定量的に評価することが可能で
ある．
本研究では，この時間－温度換算則を応用することに
より，温度以外の影響因子についても換算性が適用可能
であると考える．また，影響因子に対するマスター曲線
を作成し，作成する際に得られるシフトファクターから，
影響因子がクリープ挙動に及ぼす時間遅延効を定量的に
評価する．

3・2 PCおよびGFRPCクリープ挙動の把握

PCおよび GFRPCのクリープ挙動を把握するために，
試験中に起きるフィジカルエージングの影響をほぼ完了
させるショートターム法に基づき，試験時間の 10倍エー
ジング処理を施してから試験を行った．
試験時間は 100分間と定めたので，あらかじめ試験温
度において 1000分間のエージング処理を施した PCおよ
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Fig. 1   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G0 with aging treatment for 1000min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 2   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G10 with aging treatment for 1000min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃
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び GFRPCを用いて試験を行った．Fig. 1 (a)～ 4 (a)に，
それぞれG0，G10，G20，G30材のクリープ試験結果を
示す．縦軸は，本研究でクリープ挙動の指標として用い
ている，単位応力あたりのひずみ量を表すクリープコン
プライアンスを，横軸は試験時間の対数を用いて示す．
それぞれの繊維含有率において，時間の経過，温度の上
昇とともにクリープコンプライアンスが上昇する時間－
温度依存性が確認された．
次に温度および時間がクリープ挙動に及ぼす影響を把

握するために，130℃のクリープコンプライアンス曲線を
基準曲線として，それ以外のクリープコンプライアンス曲
線を時間軸方向，コンプライアンス軸方向に平行移動さ
せることによって，マスター曲線の作成を試みた．その結
果，Fig. 1 (b)～ 4 (b)のような 1本の平滑なマスター曲線
を作成することができた．これにより，クリープ挙動は，
基準温度におけるクリープ挙動と同じ挙動を示すことが
確認され，PCおよびGFRPCのクリープ挙動は時間－温
度換算性があることが明らかとなった．
これらのマスター曲線を作成する際に用いた時間軸方

向のシフトファクターである時間－温度依存因子を Fig. 5
に示す．縦軸に時間－温度依存因子，横軸には絶対温度
の逆数を示す．なお，マスター曲線作成の際のコンプラ

イアンス軸方向への移動量は，マスター曲線のコンプラ
イアンス値に対して 0.5%程度ととても小さいため移動し
ないこととする．Fig. 5より時間－温度依存因子は
130℃以下では繊維含有率によって傾きの異なる 4本の
直線として表すことができたが，130℃以上では直線関
係から外れる結果が得られた．これらの結果は温度の逆
数に対して直線的であることから，アレニウス型の時
間－温度換算則の成立が確認された．また，130℃以上
の高温における試験結果の時間－温度依存因子の値は，
繊維含有率にほぼ依存しない傾向が得られた．これはガ
ラス転移温度が 150℃で試験温度に近いことから，樹脂
の流動性が高まり，繊維の影響が無視できるほど樹脂の
影響を大きく受けたことが原因であると考えられる．こ
こで，Fig. 5の結果が 130℃を境として高温側と低温側
に別の機構で変化しているため，基準温度を 130℃とし
て Fig. 1～ 4のマスター曲線を作成した．
ここで作成された各繊維含有率におけるマスター曲線

を Fig. 6に示す．マスター曲線は繊維の増加に従って下
側に位置している．このことから，繊維の充てんによっ
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Fig. 3   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G20 with aging treatment for 1000min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 4   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G30 with aging treatment for 1000min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 6   Master curves of PC and GFRPC with heat treated
for 1000min (Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 5   Shift factors aTo(T) of Polycarbonate resin and
glass fiber reinforced Polycarbonate (T0 : Reference
Temperature).

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃

Materials : G0 G10 G20 G30
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て耐クリープ性が向上していると分かる．さらに時間軸
上で比較してみると，繊維の増加に従って，クリープ挙
動が長時間側に移動している．時間軸方向への移動量は，
G0−G30間において対数時間で 0.55移動している．また
移動量が最も少ない G20−G30間において 0.05移動して
いる．このことから，繊維充てんの影響は，同時刻にお
けるクリープコンプライアンスの値を抑える効果だけで
なく，クリープ挙動に対する時間遅延効果があることが
明らかとなった．

3・3 フィジカルエージングの時間－温度依存性

3・2節においてにフィジカルエージングが完全に進行
した状態における粘弾性挙動を把握した．しかし，フィ
ジカルエージングが物性および粘弾性挙動にどのような
影響を及ぼすか，確認する必要がある．
ここで，実際にポリカーボネート樹脂がどれほどのフィ

ジカルエージングの影響を受けるのかを調べるために，密
度測定を行った．フィジカルエージングは自由体積の変化
によると報告されている．この自由体積の変化は密度変
化と関連付けられることが多い．6), 11)また，フィジカル
エージングについての報告も密度変化を用いることが多い
ことから，本研究においても密度測定をすることで，フィ
ジカルエージングの定量的評価を試みた．その結果を Fig. 7
に示す．試験片には 100℃，120℃，140℃のエージング処
理を 0～ 50時間施した．その結果，クリープ試験に用い
た熱処理時間および熱処理温度の範囲において，全ての
温度条件において密度の上昇が認められる．また，フィ
ジカルエージングの処理時間の増加に伴い，密度が上昇
している傾向が，温度が上昇するに従い，密度が早く上
昇することが確認された．さらにエージング処理 30時間
程度で密度が安定する傾向が見られた．従って，この時
間帯においてはフィジカルエージングが進行しているこ
と，そして高温であるほどフィジカルエージングが早く進
行することから，時間－温度依存性が確認された．

3・4 異なるエージング状態におけるクリープ挙動

次に異なるフィジカルエージング状態における粘弾性
特性を把握するため，クリープ試験を行った．
エージング処理条件は，急冷処理材および急冷処理材

に対して，試験温度において 100，300分のエージング

処理を施したものを用意した．また，先ほどのショート
ターム法に基づいた試験結果は 1000分のエージング処
理を施したものであり，急冷処理材は 0分のエージング
処理として扱うこととする．
本論文では一例として急冷処理材における結果を

Fig. 8 (a)～ 11 (a)に示す．3・2節におけるショートター
ム法に基づく試験結果と同様に，時間依存性，および温
度依存性が確認された．また，各繊維含有率において，そ
れぞれ時間－温度換算則の適用を試みるため，マスター
曲線の作成を行った．その結果，Fig. 8 (b)～ 11 (b)に示
すようなマスター曲線を得ることができた．急冷処理材
以外のエージング状態（100分材，300分材）における
材料についても，同様の結果を得ることが出来た．これ
らの結果より，得られたエージング処理条件（急冷処理
材，100分材，300分材）において，時間－温度換算性
が確認され，各曲線とも短時間領域において重ね合わせ
が成立することが明らかとなった．しかし長時間領域に
おいてはマスター曲線に非線形部分が存在する．これは
フィジカルエージングによるクリープ挙動抑制効果であ
ることが知られている．
次に，急冷処理材，100分材，300分材においてマス
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Fig. 7   Density dependency on aging treatment
temperature and time on PC.

Fig. 9   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G10 with aging treatment for 0min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 8   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G0 with aging treatment for 0min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Aging treatment temperature : 100℃ 120℃ 140℃

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃
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ター曲線を作成する際に得られるシフトファクターであ
る，時間－温度依存因子を Fig. 12に示す．全てのエー
ジング状態において，時間－温度依存因子は 130℃を基
準に 2本の直線に表された．また，130℃以下ではどの
エージング状態においてもほぼ一定の値を示し，各繊維
含有率で異なる値を示す．

3・5 フィジカルエージングがクリープ挙動に及ぼす

影響の定量的評価

3・3節の密度測定の結果から高温であるほど，そして
エージング処理時間が長いほどフィジカルエージングの影
響が大きいことが確認された．また，3・4節よりフィジ
カルエージングがクリープ挙動に対する抑制効果を示すこ
とが確認された．ここで，フィジカルエージングとクリー
プ挙動の関係を定量的に把握するため，異なるエージン
グ状態における，各繊維含有率のマスター曲線の比較を，
繊維含有率ごとに行った．

3・4節において得られた各エージング処理材のマス
ター曲線に存在する非線形部分について考える．ショート
ターム法に基づき 1000分の熱処理を施した材料に 100分
間の試験を行う場合，試験中に起きうるフィジカルエー
ジングはほぼ完了した状態である．そのためマスター曲
線にフィジカルエージングの抑制効果による非線形挙動
は認められないと考えられる．しかし，100分の熱処理
を施した材料に 100分間の試験を行う場合は，始めの 10
分間はフィジカルエージングが完了した状態であるが，
それ以降の試験時間においてフィジカルエージングの影
響が現れると考えられる．また，マスター曲線の重ね合わ
せを行う際には，フィジカルエージングがクリープ挙動と
同時進行していないとされる短時間領域で重ね合わせを
行っているため，ショートターム法で行っていない各熱処
理時間の試験結果には，フィジカルエージングの影響であ
る非線形部分が存在していたと考えられる．Fig. 13に
100分材のG0材のマスター曲線を示す．この図に非線形
部分が存在していることから，100分材においてもフィジ
カルエージングの影響が確認された．よって，クリープ
挙動について論じるには，非線形部分を取り除くことに
よりフィジカルエージングの影響をほとんど受けていな
い線形部分だけを議論する必要がある．
得られた各エージング状態におけるマスター曲線を，
繊維含有率毎に Fig. 14 (a)～ 17 (a)に示す．これらの図
より，エージング処理時間が長いほどクリープ挙動が抑
制されており，全ての繊維含有率においても同様の抑制
効果があることが確認される．ここで，フィジカルエー
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Fig. 10   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G20 with aging treatment for 0min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 11   (a) Creep compliance curves and (b) master
curve of G30 with aging treatment for 0min
(Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 12   Comparison of Time-temperature shift factors of GFRPC with various aging treatment time (a) quenched,
(b) aging treatment for 100min, (c) aging treatment for 300min (Reference Temperature : T0 = 130℃).

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃
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ジングによるクリープ挙動の時間遅延効果を確認するた
めに，各繊維含有率においてマスター曲線の重ね合わせ
を行い，マスター曲線のマスター曲線を作成することを
試みた．基準となる曲線を急冷処理材とし，それ以外の
エージング状態の曲線を横軸方向に平行移動させた．な
お，縦軸方向の移動量は微少であるため，考慮しないも
のとする．その結果を Fig. 14 (b)～ 17 (b)に示す．今回
得られたフィジカルエージングに関するマスター曲線の

マスター曲線を，エージングマスター曲線と称すること
とする．その結果，エージングマスター曲線は，各繊維
含有率において，きれいな一本の曲線として表された．
このことから，フィジカルエージングのクリープ挙動に
及ぼす影響は，各繊維含有率において同じ挙動を示すこ
とが明らかとなった．
エージングマスター曲線を作成する際に用いた移動量
である，エージングシフトファクターについて Fig. 18に
示す．横軸には，エージング処理時間の対数を用いて，
繊維含有率ごとにプロットした．その結果，各繊維含有
率において，一本の直線関係が得られた．また，繊維含
有率が増えるほど移動量が減少していることが確認され
た．本研究ではフィジカルエージングの評価にクリープ挙
動を用いているため，繊維強化材は繊維充填効果によっ
て粘弾性挙動が抑制されている．これはフィジカルエージ
ングを受ける樹脂部の割合が少ないことから，フィジカ
ルエージングの影響は樹脂材に対して小さい値となって
いる．
ここで，フィジカルエージングの効果を，樹脂材にお
いてフィジカルエージングが完全に進行した状態での試
験結果と，成型直後と同じ状態であると考えられる急冷
処理材から得られる試験結果を，エージングシフトファ
クターの値より比較した．ショートターム法に基づいた
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Fig. 13   Master curve of G10 with aging treatment for
100min (Reference Temperature : T0 = 130℃).

Fig. 14   (a) Master curves and (b) aging master curve
of G0 with various aging treatment time (Reference
aging treatment time : th = 0min).

Aging treatment time : 0min 1100min 300min 1000min

Fig. 15   (a) Master curves and (b) aging master curve
of G10 with various aging treatment time
(Reference aging treatment time : th = 0min).

Aging treatment time : 0min 1100min 300min 1000min

Fig. 16   (a) Master curves and (b) aging master curve
of G20 with various aging treatment time
(Reference aging treatment time : th = 0min).

Aging treatment time : 0min 1100min 300min 1000min

Fig. 17   (a) Master curves and (b) aging master curve
of G30 with various aging treatment time
(Reference aging treatment time : th = 0min).

Aging treatment time : 0min 1100min 300min 1000min

Temperature : 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃
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試験結果は，エージング処理を施していない材料を用い
た試験結果に対して，クリープ変形が同じ値に達するま
でに 101.34倍（約 22倍）の時間がかかることが明らかに
なった．また，繊維強化材についても同じ値に達するま
での時間を見ると，100.9倍（約 8倍）かかることが明ら
かになった．
以上の結果より，フィジカルエージングが粘弾性挙動

に及ぼす影響について繊維を含めて把握した．また，材
料設計を行う際にはフィジカルエージングを考慮するこ
とが重要であると言える．

4 結　　　　　言

ポリカーボネートおよびガラス繊維強化ポリカーボネー
トを用いて，完全にフィジカルエージングが進行した材
料と，エージングが進行途中である材料のクリープ試験
の対比を行うことにより，以下の結論を得た．

(1) 様々なエージング状態・繊維含有率において，ア
レニウス型時間－温度換算則の成立が明らかになった．

(2) シフトファクターの温度依存性を検討した結果，
高温ではフィジカルエージング効果のみが大きく現れ，繊
維充填効果が現れない．また，低温ではフィジカルエージ
ングの影響がほとんど現れず，繊維充填効果が大きく現
れることが明らかになった．

(3) 樹脂材における密度の変化より，フィジカルエー
ジングにおける定量的評価をすることができた．その結
果，高温であるほどフィジカルエージングが進行するこ
とが確認された．

(4) 異なるエージング状態の材料から得た繊維含有率
ごとのマスター曲線が，それぞれ同じ形状を示し，時間
軸方向に平行移動することで 1本のエージングマスター
曲線を得ることができた．また作成の際に用いた移動量
が，エージング処理時間の対数と直線的な関係があるこ
とから，時間－エージング処理時間換算則が成立するこ
とが明らかになった．

(5) ショートターム法に基づいた試験結果は，エージ
ング処理を施していない材料を用いた試験結果に対して，
クリープ変形が同じ値に達するまでに 101.34倍（約 22倍）

の時間がかかること，そして繊維強化材については 100.9

倍（約 8倍）かかることが明らかになった．
(6) フィジカルエージングが粘弾性挙動に及ぼす影響

を繊維の存在性を含めて把握することができた．
最後に本研究は，文部科学省平成 15年度 21世紀 COE
プログラム【知能化から生命化へのシステムデザイン】に
よるものであることを記し，謝意を示す．
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Fig. 18   Aging shift factor μRT of PC and GFRPC with
various aging treatment time.
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