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    Epoxy resin is widely used for engineering components as adhesive and matrix materials due to its prior 
properties. However, pure epoxy resin is brittle. To improve the fracture toughness of the epoxy resin, rubber particles 
are mixed with epoxy resin. In this study, we measured the fracture toughness of unmodified epoxy resin and 
rubber-modified epoxy resin using single-edged notch bending specimens. The microstructure in damage zone was 
investigated, employing transmission electron microscopy (TEM). The distributions of strain around a crack tip were 
measured using a micro-video-scope and the digital image correlation method (DICM). The measured distribution of 
strain was compared with that estimated using the finite element method (FEM) in conjunction with Gurson’s model, 
which can well describe the yielding of porous materials such as rubber-modified epoxy resin. The measured 
distribution of strain around a crack tip was similar to that obtained by the three dimensional FEM with Gurson’s 
model. 
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1. 緒  言  

 エポキシ樹脂はその接着強度や耐薬品性から工業用接着剤や

複合材料のマトリックス材として幅広く用いられており，現代

生活に欠くことのできない材料の一つとなっている．しかし，

エポキシ樹脂には脆性的な破壊挙動を示すという欠点があり，

その脆さを改良し，強靭化する方法が様々に研究されている．

特に，エポキシ樹脂中にゴム成分を添加するゴム強化エポキシ

樹脂については，破壊靭性値が著しく改善できることが知られ

ており，その高靭化機構について多くの研究がなされている（1）

~（6）．例えば，Kunz Douglassら（1）は，液状ゴムであるCarboxyl 

terminated butadiene acrylonitrile（CTBN）により強化したエポキ

シ樹脂について，き裂の伝播を光学顕微鏡で観察し，き裂の進

展とともにゴム粒子が割れ・伸びることでエネルギーが散逸さ

れ，破壊靭性値が上昇するという結論を得た．Kinlochら（2），（3）

もSEMによる詳細な微小構造の観察を行い，高靭化機構として，

マトリックスのせん断降伏を含む変形メカニズムを考えた．そ

の後，李ら（6）は，ゴム強化エポキシ樹脂について光学顕微鏡を 
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用いたき裂先端周りの損傷域の観察を行い，その大きさ，特に

損傷域の長さと破壊靭性値が深い関係にあると指摘した．また，

原子間力顕微鏡を用いてゴム粒子の変形を調べ，ゴム粒子内の

空洞（キャビテーション）の発生によるエネルギー散逸が主な

高靭化の原因だと結論づけた． 

 本研究で対象とする固体粒子状の Nitrile Butadiene Rubber

（NBR）は，CTBNにより析出するゴム粒子が直径3~10µmで

あるのに対して，100nm以下の大きさのものが製造されており，

エポキシ樹脂に混合することで，CTBN を混合した場合よりも

高い破壊靱性値が得られることが知られている．しかし，ゴム

粒子の直径が小さいため光学顕微鏡によって損傷状態を観察す

ることができない．そこで，本研究では，透過型電子顕微鏡

（TEM）を使用して，き裂先端付近の損傷域における NBR の

損傷状態を調べた． 

 また，き裂先端付近の損傷領域についてもCTBNのような明

確な損傷域を光学顕微鏡を用いて観察することはできない．そ

こで，本研究では，NBRにより強化したエポキシ樹脂の試験片

を作成し，マイクロビデオスコープで撮影した画像にデジタル

画像相関法（DICM）（7）を組み合わせて，き裂先端近傍のひず

み分布の測定を行った．さらに，有限要素法を用いてゴム粒子

の損傷を考慮したGursonモデルを用いた弾塑性解析を行い，き
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裂先端近傍のひずみ分布がDICMによる計測結果と一致するこ

とを確かめ，間接的にき裂先端付近の損傷状態を予測した． 

 

2. 実   験 

 2.1 材料  母材となるエポキシ樹脂にはビスフェノー

ルA型液状エポキシ樹脂（XNR 7425，長瀬産業（株））を

用いた．添加物として液状ゴムである CTBN（CTBN1300×8，

宇部興産（株））および固体粒子状のNBRを用いたが，NBR

単体ではエポキシ樹脂中にゴム粒子が分散しないため，NBRの

Methyl Ethyl Ketone（MEK）溶液（XER-91SK15，JSR（株））

を用いた．この溶液中の NBR と MEK の重量割合はそれぞれ

15wt%，85wt%となっている．硬化剤としては変性脂肪族ポリ

アミン（HARDENER HY 956，長瀬産業（株））を使用した．

NBR を分散させたエポキシ樹脂の作製法について以下に述べ

る．まずエポキシ樹脂にNBRのMEK溶液を同量混合し，モー

タにより撹拌した．その後，温度を上昇させながら真空ポンプ

とCold trapを用いて溶液中のMEKを脱泡・回収した．MEKを

除去した溶液に硬化剤をエポキシ樹脂 100重量部に対して 5重

量部加え脱泡した．その混合物を 120℃に予熱した金型に流し

込み，120℃で 16時間加熱・硬化させ，厚さ 5mmの成形板を

作成した．これらの過程をFig. 1に示す．このようにして，NBR

と硬化剤の含有率がエポキシ樹脂 100重量部に対して，それぞ

れ 15重量部，5重量部となるゴム強化エポキシ樹脂（NBR15）

を作成した．また，NBR の含有率がエポキシ樹脂 100重量部に

対して，10重量部（NBR10）および 5重量部（NBR5）のゴム

強化エポキシ樹脂も作成した．一方，CTBNについてはその含

有率が 15重量部のもの（CTBN15）のみ作成した．さらにエポ

キシ樹脂に硬化剤だけを加えた未変成エポキシ樹脂も作成した．

いずれも硬化剤の含有率はNBR15と同様，5重量部としている． 

 2.2 破壊試験  前節で製作した厚さ 5mm の樹脂板から

Fig.2に示す三点曲げ試験片を切り出し，JSMSの規格（8）に準じ

モード I破壊試験を行った．Fig. 2に示した試験片のノッチは厚

さ 1mm のメタルソーを用いて機械加工した．ここで，樹脂材

料の場合，金属のように疲労き裂進展させても十分に鋭いき裂

は得られない．そこで，初期き裂はノッチの先端にカッターナ

イフを滑らすことで導入した． 

 万能試験機（INSTRON社製）を用い，負荷速度を 1，10，100，

1000 mm/minと変化させ破壊試験を行った．J積分基準の破壊

靭性値 JPmaxは次式
（9）により算出した．  

 

                   JPmax =
η ⋅UPmax

B ⋅ (W − a)
                （1） 

 
 ここで，B，W，aはそれぞれ試験片の厚み，試験片の幅，初

期き裂長さである．また UPmaxは試験で得られる荷重変位曲線

において，最大荷重Pmaxまでの曲線下の面積に相当する．三点

曲げ試験においてη= 2である．Fig. 3に各ゴム濃度について代

表的な荷重変位曲線を示す．この図において，荷重変位曲線は，

最大値をとる少し前に直線から外れている．実際には，荷重が

最大値をとる少し前に数百 µmの安定き裂進展を経て脆性破壊

にいたった．したがって，厳密には J-Rカーブを作成して，き

裂進展開始の JICを評価するのが規格に即している．しかしなが

ら，き裂進展距離を測定することは高速負荷時には不可能であ

ることと，脆性破壊にいたる前の定常き裂進展距離が非常に短

いことから，便宜的に最大荷重時の J値をもって破壊靱性値と

した．このため，厳密に求めた JICと区別するために JPmaxと記

述した．Fig. 4に負荷速度の違いによるNBR15およびCTBN15

の破壊靭性値 JPmaxの変化を示す．ここで，試験結果は一つの条

件につき，7 回行ったものの平均と最大最小値を示している．

図よりすべての負荷速度に対して NBR15 の破壊靭性値は

CTBN15のそれより高い値を示すことがわかる．つまり，CTBN

をエポキシ樹脂に混合する場合よりも，より粒径の小さいNBR

をエポキシ樹脂に混合する方が，広い負荷速度範囲で高い破壊

靱性値が得られる． 

 

 

Fig. 1 Manufacture process of rubber-modified epoxy. 
 

 
Fig. 2 Three point and four point bending specimens. 

 

 
Fig. 3 Load-displacement curve for each specimen. 

(1mm/min) 
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Fig. 4 Fracture toughness with loading speed. 
 

 
Fig. 5 Fracture toughness with rubber contents. 

 
 また，Fig.5に負荷速度が1 mm/minでの未強化エポキシ樹脂，

NBR5，NBR10およびNBR15の破壊靭性値 JPmaxを示す．この

場合も，一つの条件について7回の破壊試験を行った．図より，

13wt%までの範囲では，ゴム含有率が増加するにつれ，破壊靭

性値は上昇することがわかる． 

 2.3 NBR粒子中のキャビテーション  き裂先端近傍の損

傷域を顕微鏡観察するために準静的な四点曲げ試験を行った．

試験片の形状及び寸法をFig. 2に示す．試験片はダブルノッチ

を導入した形状である．三点曲げ試験同様，ノッチの先端にカ

ッターナイフを滑らせることで初期き裂とした．この試験片に

負荷速度 1 mm/minで負荷をかける. この時，ダブルノッチの先

端では同時に微小安定き裂進展が起こり，損傷域が発生・成長

するが，負荷の増加に伴い一方のき裂が不安定き裂進展を起こ

し破壊に至る．本研究では破壊に至らなかった方のき裂につい

て，その先端近傍に生じる損傷域におけるNBRの損傷状態を

TEMにより観察した． 

 高分子材料のTEM 観察においては電子線が透過するように

厚さが 300nm 以下の薄片を作成する必要がある．そこで本研究

では，ダイヤモンドナイフを用いて超薄片を作成するウルトラ

ミクロトーム法を用いて試料の作成を行った．また有機高分子

材料はそのほとんどがC，H，O，N 等の軽元素で構成されて

いるため電子線の透過性がよく，そのままでは構造及び成分の

識別に十分な散乱コントラストが得られない．そこで，特定の

成分および構造に電子散乱能の高い重元素を導入する電子染色

が必要となる．本研究においては，不飽和系高分子材料に対し

て有効な染色剤であるOsO4（四酸化オスミウム）を用いてゴム

成分の染色を行った（10）． 

 Fig. 6にNBR15でのき裂先端近傍損傷域のTEM観察写真を

示す．ここで，図中で白い網目状に見えるものは，薄片を支持

するためのカーボン製マイクログリッドである．NBR粒子のほ

ぼすべてにおいてキャビテーションが発生していることが確認

できる．このことから，NBRで強化したエポキシ樹脂の高靭化

メカニズムはゴム粒子のキャビテーション発生によるエネルギ

ー散逸であると考えられる．CTBNにより強化したエポキシ樹脂

よりもNBRで強化したエポキシ樹脂の方がより高い破壊靭性値

を示しているのは，NBR 粒子の方がCTBN 粒子と比べて粒径

が 1 オーダー以上小さく，単位体積あたりのキャビテーション

を生じるゴム粒子の数が格段に増加しているためと推測される． 

 このように固体粒子状ゴムNBRにおいても，その損傷は 

CTBNと同様にゴム粒子内部のキャビテーションによって生じ

るものであることがわかった． 

 2.4 ひずみ計測  デジタル画像相関法(DICM)は，変形

前後の計測対象物をデジタルカメラで撮影し，得られたデジ

タル画像の輝度値分布から試料表面の変位を算出する方法

である．本研究では，以前の研究(11)で開発した，マイクロビ

デオスコープを用いたDICMのシステムを使用した．三点曲

げ試験片について，そのき裂周り 6mm四方の表面領域を対

象とし，マイクロビデオスコープを通してCMOSカメラ

（2008×2046画素）で撮影した．実際の画素数と寸法の関係

は，同倍率でスケールを撮影することにより求めた．Fig. 7

に撮影画像の一例を示す．DICMのサブセット探索を行い易

くするためにあらかじめ試験片表面に白と黒のスプレーを

用いて模様をつけている．また，撮影画像全域でなく Fig. 7

中の白枠で囲まれる範囲に対してDICMを適用し，その領域

内の離散点での変位を算出した．得られた離散点変位から移

動最小自乗法（MLSM: Moving Least Square Method）により

任意の点のひずみを求めた．Fig. 8にシステムの概要を示す．

ここで，ゴム強化エポキシ樹脂の変形挙動は塑性，大変形を含

むため，初期状態と破壊直前時の画像とでは相関を取るのが困  

難である．そのため非線形変形領域で撮影間の変形が線形近似 

 

 

Fig. 6 Microphotograph (TEM) of cavitated rubber particles in 

a damage zone ahead of a crack tip for NBR15. 
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Fig. 7 Captured image example. 

 

 

Fig. 8 Measurement system. 

 

できるように，破壊直前まで段階的に撮影を行った．そして各

区間で変位を計測し，ひずみを算出した．それらをき裂先端を

原点とした座標上で増分的にたし合わせることで，各撮影時の

ひずみ分布を得た．なお，本論文では NBR15 のみを計測の対

象とした． 

3. 解析方法 

 ここではNBR15を解析対象とした． 

 3.1 ダメージモデル  Gursonモデル（12）はMisesの降伏条

件を多孔質材料に対して適用するために，材料中のボイドの生

成，成長，合体を考慮したモデルである．本研究で用いるゴム

強化エポキシ樹脂では，2.3節で示したように，三軸引張応力が

負荷されることでゴム粒子中にキャビテーションが発生，一気

に膨張する．ゴムの弾性率は，エポキシ樹脂に比べ非常に小さ

いため，一旦キャビテーションが発生すると，その部分は単な

る空孔として振る舞うと考えられる．このことから，ゴム強化

エポキシ樹脂の降伏現象を再現するにあたって，Gursonモデル

を用いた．Gursonモデルの降伏条件式は次式で示される． 
 

� 

F = σ *

σ 0

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ 
2

+ 2 f cosh σ kk

σ 0

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ − [1+ f 2] = 0    （2） 

 

 ここで，fはボイド体積比，σkkは引張り三軸引張応力，σ*は

Misesの相当応力，σ0は定数である．ボイド体積比 fが 0のとき

には，上式はMisesの降伏条件に一致し，σ0は単軸の降伏応力

となる． 
 ボイド体積比の増加速度は，既に存在するボイドの成長と新

しいボイドの発生の和で表される． 
 

               f
⋅
= f

⋅

growth+ f
⋅

nucleation               （3） 
 
 ボイドの成長は，ボイドを囲む母材の非圧縮性をもとに次式

で計算される． 
 

f
⋅

growth = (1− f )εkk
p
⋅

               （4） 
 
 顕微鏡観察の結果，キャビテーションはゴム粒子一個中に一

つ発生し，それらの発生・合体は無いことから，解析において

はボイドの成長のみを考えた． 

 3.2 初期ボイド率の決定  Gursonモデルを用いる上で，そ

のパラメータである初期ボイド率 f0をどのように決定するかが

問題となる．ゴム強化エポキシ樹脂は，圧縮応力下ではゴムの

非圧縮性のため三軸引張応力の影響は小さく，Mises材として

振る舞うと考えられる．一方，引張り応力下では三軸引張応力

の影響を受け，ゴム粒子内部にボイドが発生し，降伏応力が低

下する．そこで，ゴム強化エポキシ樹脂の引張り試験を行い，

その降伏応力σyが，圧縮試験での降伏応力σ0よりも低下する

ことを確認し，解析においてその現象を再現できるように初期

ボイド率 f0の値を決定した（13）．解析には，三次元モデルおよ

び，二次元で平面ひずみ状態を仮定したモデルを用いた．圧縮

試験，引張り試験および三次元Gursonモデルでの応力－ ひずみ

線図をFig. 9に示す（二次元の場合も同様の結果のため省略す

る）．求めた初期ボイド率およびゴム強化エポキシ樹脂の材料

定数をTable 1に示す．ここで，f0=0.30，0.35という値は，明ら

かにゴム粒子の体積含有率より大きい．ここでは，f0は現実の

ボイド率というよりも，降伏関数のフィッティングパラメータ

として取り扱った．     

 3.3 三点曲げ試験のき裂先端ひずみ場解析  次に，三点曲

げ試験の解析を行った．解析モデルはFig. 10に示す三次元 1/4

モデルおよび，同様に有限要素を配置した二次元モデルを用い，

荷重条件として実験時と対応させ，1mm/minで最大 0.8mmの強

制変位を与えた．ここで，Gursonモデルを用いた大変形解析を

行う場合，鋭いき裂のモデルを使用すると，き裂先端付近のひ

ずみ速度が無限大となり解が発散する．そこで，本解析ではき

裂をFig. 10のような鋭いノッチとして解析した．用いたパラメ

ータは前節で決定したものであり，三次元解析には三次元解析

から得られた初期ボイド率を，二次元解析には二次元解析から 
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Fig. 9 Stress-strain curve for tensile and compression tests 
(Three-dimensional analyses). 

 

 
 

Fig. 10 Analysis model of SENB test. 
 

 

Fig. 11 Load-displacement relationship of specimen. 
 

Table1 Material properties of rubber-modified epoxy resin. 
E ν σy σ0 f0 

[GPa]  [MPa [MPa] (3D) (2D) 
2.68 0.37 39.4 59.0 0.30 0.35 

 
得られた値を使用した．実際の解析には，汎用有限要素解析プ

ログラムMSC. Marcを用い，Updated Lagrange法により解析を

行った． 

4. 計測・解析結果 

 4.1 三点曲げ試験のひずみ計測  Fig. 11 に計測時の荷重

－ 変位線図を示す．計測結果の代表として，Fig. 11中において

点 2で示される状態（弾性変形内）および点 6で示される状態

（塑性・大変形領域）でのひずみ分布をFigs. 12, 13の（i）に示

す．y方向垂直ひずみεyyが他のεxx，εxyと比較して高い値を示し，

支配的であることが分かる．また，荷重の増加によりき裂前方

に強いひずみ場が生じることが分かる． 

 4.2 解析結果  Gursonモデルを用いた三次元解析により

得られた試験片表面および中心でのひずみ分布をFigs. 12，13

の（ii），（iii）に示す．また，Gursonモデルを組み込んだ二次

元解析で，平面ひずみ・平面応力状態を仮定して得られた結果

を（iv），（v）に示す．Fig. 12において，実験結果および二次

元平面応力以外の解析では，同様のひずみ分布が得られており，

点 2で示される状態では，ほぼ全域が弾性域にあると考えられ

る．一方で平面応力状態を仮定した解析ではき裂進展方向に強

いひずみが現れており，この時点で既に降伏している．さらに

Fig. 13に示す塑性・大変形状態になると，解析結果はそれぞれ

特有のひずみ分布を示した．（ii）の三次元解析（試験片表面部）

では，εyyがき裂前方で大きな値を示した．（iii）の三次元解析

（試験片中央部）でも，εyyは x軸に沿って大きな値が分布して

いる．この傾向は（iv）の二次元平面ひずみ解析の結果にも見

られる．また，両者はεxx，εxyについても同様の分布を示し，一

般的に言われているように，試験片中央のき裂先端近傍は平面

ひずみ状態で近似できることがわかる．一方で平面応力状態を

仮定した解析結果については先述したように，x軸に沿って大

きなひずみが現れている．本研究で用いた試験片の板厚は5mm

であるが，試験片寸法が小さいため，き裂先端近傍では平面ひ

ずみ状態にあると考えられ，平面応力解析は今回の破壊試験に

おけるき裂先端近傍のひずみ分布を再現していないことがわか

る． このことは，三次元解析の試験片表面のひずみ分布が，平

面ひずみ解析の結果とは異なっているものの，平面応力の結果

とはさらに異なっていることからもいえる． 

4.3 結果の比較  Fig. 12およびFig. 13に示した結果から，特

に y= 0（x軸上）での εyyの値を取り出したものをFig. 14および

Fig. 15に示す．また，単純にMisesの降伏条件を適用した結果

を合わせて示す．ここで，Fig. 15中において，二次元解析で平

面応力を仮定した結果は図の範囲外にあり，表示していない．

Fig. 14より，Gursonモデルを用いた結果および計測結果は，

Mises条件のみを考慮した結果と良く一致していることから，

この時点ではゴム粒子の損傷はあまり生じていないと考えられ

る．一方Fig. 15では，大きな差が見られることから，ひずみに

対するゴム粒子の影響が顕著になっていることがわかる．三次

元解析と二次元解析の結果を比較すると，試験片中心付近は平

面ひずみ状態で近似できるのに対し，表面は平面応力・平面ひ

ずみ状態のいずれとも異なっており，二次元解析では近似でき

ないことがわかる．本研究で用いたひずみ計測システムによっ

て得られるひずみ分布は試験片表面上のものであり，Gursonモ

デルを用いた三次元解析の表面での分布と定量的によく一致し

ているのは妥当な結果と考えられる． 
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Fig. 12 Distribution of strain at point 2 in Fig. 11. 

(i) Measured strain, (ii) 3D FEM (surface), (iii) 3D FEM (section), (iv) Plane strain FEM, (v) Plane stress FEM. 
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Fig. 13 Distribution of strain at point 6 in Fig. 11. 

(i) Measured strain, (ii) 3D FEM (surface), (iii) 3D FEM (section), (iv) Plane strain FEM, (v) Plane stress FEM
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Fig. 14 Distribution of εyy along x-axis at point 2 in Fig. 11. 

 

 
Fig. 15 Distribution of εyy along x-axis at point 6 in Fig. 11. 

 

5. 結  言 

 固体粒子状ゴムであるNBRにより強化したエポキシ樹脂

について，液状ゴムであるCTBNで強化したエポキシ樹脂

との破壊靱性値を比較すると共に，透過型電子顕微鏡を用い

てNBR中のキャビテーションの発生を観察した．また，マ

イクロスコープ画像にDICMを用いて，そのき裂先端近傍

のひずみ場を測定した．さらに，Gursonモデルを用いたき

裂先端の応力解析を行い，得られたき裂先端近傍のひずみを

測定結果と比較した．本研究により得られた結論を以下に示

す． 
(1) NBR で強化したエポキシ樹脂は，広い負荷速度範囲で

CTBN により強化したエポキシ樹脂よりも高い破壊靱性値

を示した．また，破壊直前のき裂先端近傍のNBR強化エポ

キシ樹脂を透過型電子顕微鏡で観察したところ，ゴム粒子中

のキャビテーションの発生が観察された．これは，三軸引張

応力により，ゴム粒子中にキャビテーションが発生して降伏

したものと予測される． 

(2) き裂先端近傍のマイクロスコープ画像をDICMで処理す

ることにより，き裂先端近傍の非線形ひずみの測定に成功し

た． 

(3) Gursonモデルを用いた三次元 FEM解析によって得られ

た試験片表面のき裂先端近傍のひずみ分布は，計測によって

得られたひずみ分布に良く一致していた．このことより，

Gursonモデルによる三次元FEM解析は，ゴム変成エポキシ

樹脂の損傷を定量的に評価できていると考えられる．  
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