
令和３年度卒業論文

ポリスチレンガラスの線形粘弾性の副緩和における
エージング温度の効果

名古屋大学 工学部 物理工学科
増渕研究室

学生番号 081820062
市川千陽



1

要旨

高分子ガラスをガラス転移温度以下で保持することをエージングという。エージング
により、密度や粘弾性といった物性が変化することがある。本研究ではポリスチレンを
対象として、ガラス状態の密度および粘弾性における副緩和へのエージングの影響を調
べることを目的とした。
測定の結果、エージングによって密度と粘弾性緩和時間が増大した。緩和時間の増大

はポリスチレン主鎖の局所領域における運動性の減少を意味する。この運動性の変化の
原因として密度の変化が考えられる。しかし、密度の増大はごく微小であり、エージン
グに対する振る舞いに粘弾性とは異なる点も見られた。このことから、粘弾性に対する
エージングの効果は密度変化と異なる機構を考える必要があると分かった。
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第 1章

序論

1.1 高分子ガラスのエージング
高分子ガラスは熱力学的に非平衡である。高分子ガラスをガラス転移温度以下で保持したとき、熱力学

的により安定した状態に向かって緩やかに緩和する。この現象をエージングという [1]。粘弾性 [2][3] や
密度 [4]といった物性はエージングに依存することが知られている。

1.2 高分子ガラスのエージングに関する先行研究
1.2.1 エージングによる緩和時間の変化
ポリカーボネート (PC) に対してエージングを行うと緩和時間が長くなることが報告されている [2]。

図 1.1にエージングした PC(ガラス転移温度 141.3 ℃)の応力緩和測定から得られた緩和時間を示す。縦
軸は基準温度と測定温度での緩和時間の比、横軸はエージング時間を表している。エージング時間が長い
もしくはエージング温度が低いほど緩和時間が増大していることが分かる。この先行研究ではガラス転移
温温度より 17℃低い温度までの測定を行なっている。また、ポリ酢酸ビニル (PVAc)においてもエージ
ングに対し同様の変化を呈していることが報告されている [3]。これらの結果は、長期間もしくは低温の
エージングを経るほど、分子の運動が鈍化していることを表している。
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図 1.1 種々の温度でエージングされた PCの緩和時間のエージング時間依存性 (参考文献 [2])

1.2.2 エージングによる密度の変化
ポリメタクリル酸メチル (PMMA)に対してエージングを行なうと密度が上昇することが報告されてい

る [4]。図 1.2は PMMA(ガラス転移温度 108 ℃)の比容積のエージング時間依存性を示している。エー
ジング温度が高い、もしくはエージング時間が長いと比容積が減少、すなわち図 1.3に示すように密度が
増加していることが分かる。この結果は、長期間もしくは高温のエージングを経るほど、高分子が密な構
造になっていることを表している。
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図 1.2 種々の温度でエージングされた PMMAの比容積のエージング時間依存性 (参考文献 [4])

図 1.3 種々の温度でエージングされた PMMAの密度のエージング時間依存性 (参考文献 [4]より作成)
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1.3 本研究の目的
1.2.1, 1.2.2節の先行研究についてエージング温度による変化に注目すると、逆の結果を示しているよ

うに見える。PCではエージング温度が低いとき緩和時間が長くなっており、すなわち分子の運動が遅く
なる。一方で PMMAはエージング温度が低いとき、密度が小さい。このことから PMMA分子の運動は
遅くならないと想起される。しかし、1.2.1, 1.2.2節の先行研究では同一試料での力学測定と密度測定の
比較が行われていないので、直接比較はできない。よって、両者の結果が矛盾しているか、試料の化学的
な構造の違いに起因し異なる結果が得られたのか判別できない。
そこで本研究では、同一試料での力学測定と密度測定を行う。また、PCおよび PMMAの粘弾性緩和

は複雑であるため、高分子ガラスの中で比較的よく調べられているポリスチレン (PS)を試料とした。
以上より、本研究はポリスチレンガラスのエージングによるガラス状態の密度および粘弾性における副

緩和への影響を調べ、相互の関係を議論することを目的とした。



8

第 2章

実験方法

2.1 実験の概要
本実験では、示差走査熱量 (DSC)測定を行い試料のガラス転移温度を調べた。また、エージング温度

を変えた PSガラスの密度測定および線形粘弾性測定を行なった。

2.2 試料作製
PSガラスシートの成形
市販のアタクチック PS(Sigma Aldrich, Mw = 1.86 × 105, Mw/Mn = 1.80)を試料として使用した。

成形には厚さ 0.5 mmのアルミ枠を用い、ペレット状の試料を 200 ℃で 5分間加熱したのち、加圧機 (東
洋精機, ミニテストプレス)を用いて 15 MPa, 200 ℃で 10分間加圧しシート状に成形した。加圧終了後、
シートを氷水に浸し、0 ℃まで急冷した。なお成形後の試料は、エージングを行うまで約-20 ℃の冷凍庫
内で保管した。

エージング過程
真空乾燥機 (アズワン, AVO-310V-CR) を用いて試料をエージングした。エージング時間を 16 時間、
温度を 70, 80, 90 ℃とした。エージング終了後に試料を再度氷水に浸し、0 ℃まで急冷した。なおエージ
ング後の試料は測定を行うまで約-20 ℃の冷凍庫内で保管した。

2.3 DSC測定
DSC Q20(TA Instruments) を用いて DSC測定を行ない、試料のガラス転移温度 Tg を求めた。エー

ジングのない急冷処理のみを行なった PS ガラスシートから 10 mg 程度切り取り、Tzero Pan(TA

Instruments) に詰め、Tzero Lid(TA Instruments) で蓋をした。空の Pan および Lid を基準試料とし
た。30～150 ℃まで 10 ℃/minの速さで昇温し、見かけ上の比熱を測定した。
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2.4 密度測定
Ultrapyc5000(Anton Paar)を用いて試料の密度を測定した。直径 2.5 cm、高さ 3 cmの円柱型セルに

PS ガラスシート片を 3 g 程度詰め、測定を行なった。セル内にヘリウムを流し、25 ℃で測定を行なっ
た。なお、1サンプルに対して 10回測定を行なった。データ処理の詳細は以下で述べる。

データ処理の方法
はじめに、10の測定データに対して外れ値を検討した。測定データの第一四分位数 Q1 と第三四分位数

Q3 を決定した。Q1 − (Q3 −Q1)× 1.5から Q3 + (Q3 −Q1)× 1.5までの範囲を超えたデータを外れ値
として除外した。残ったデータに対して平均および標準誤差を求めた。

2.5 ガラス状態の線形粘弾性測定
回転レオメータ DHR2(TA Instruments)を用いて、PSガラスの線形粘弾性を測定した。測定には PS

ガラスシートから 10× 40× 0.5 mmに切り出した試験片を使用した。窒素雰囲気で測定し、治具は図 2.1

に示すトーション治具を用いた。

図 2.1 試料およびトーション治具
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2.5.1 ひずみ分散測定
線形領域を確認するため、ひずみ分散測定を行なった。周波数は 1rad/s、ひずみ 10−6～10−3 ％、温

度は 40,70,100 ℃に設定した。試料には急冷した PSガラスを用い、測定温度ごとに試料を取り替えた。

2.5.2 周波数分散測定
各エージング条件における G′ と G′′ の周波数分散測定を行なった。測定条件は周波数 0.1～10 rad/s,

温度 30～110 ℃,ひずみ 0.04 ％である。周波数は低周波から高周波側へ指数的に変化させ、温度は低温
から高温側へ変化させた。

2.6 溶融状態の線形粘弾性測定
2.6節と同様に DHR2を用いて、溶融ポリスチレンの線形粘弾性を測定した。測定には、2.2節で急冷

処理をした PSガラスシートから直径 25 mmの円形に切り出した試験片を使用した。窒素雰囲気で測定
し、治具は直径 25 mmのパラレルプレートを用い、ギャップは 1 mmに設定した。

2.6.1 ひずみ分散測定
線形領域を確認するため、ひずみ分散測定を行なった。周波数は 1 rad/s、ひずみは 10−3～5 ％、温度

は 120,160,200 ℃に設定した。

2.6.2 周波数分散測定
ギャップは 1 mm、ひずみは 0.5 ％、周波数は 0.1～100 rad/s、温度は 120～200 ℃に設定した。周波

数は低周波から高周波側へ指数的に変化させ、温度は高温から低温側へ変化させた

2.7 温度時間換算則の適用
温度時間換算則が成立した溶融状態の 2.6.2節の測定データからマスターカーブを作成した。また、ガ

ラス状態である 2.5.2 節の測定データに対して温度時間換算則の成立の可否を検討した。bT は測定温度
と基準温度の温度と密度の比 bT = Tρ(T )/Trρ(Tr)で与えられるが、本実験では密度比の影響は十分小
さいとみなし無視した。
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第 3章

実験結果

3.1 DSC測定
急冷したポリスチレンの DSCによる測定結果を図 3.1に示す。縦軸が見かけ上の温度、横軸が温度で

ある。

図 3.1 急冷した PSガラスの DSC測定結果

100 ℃周辺において、ベースラインの不連続なとびが見られた。これはエージングの効果がない試料に
特有の挙動である。ベースラインのとび部分で接線の傾きの大きさが最大となる温度をガラス転移温度と
して、103.7 ℃と求めた。この結果は文献値 100 ℃ [5]とは約 4 ℃の差がある。
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3.2 密度測定
各試料の密度測定の結果を表 3.1～3.4 に、3.2 節で述べた方法から求めた平均密度を表 3.5 および図

3.2に示す。

表 3.1 急冷した試料の密度

測定回数 密度 [g/cm3]

1 1.0693

2 1.0644

3 1.0605

4 1.0604

5 1.0615

6 1.0614

7 1.0603

8 1.0585

9 1.0583

10 1.0616

表 3.2 70℃でエージングした試料の密度

測定回数 密度 [g/cm3]

1 1.0682

2 1.0643

3 1.0600

4 1.0607

5 1.0603

6 1.0610

7 1.0600

8 1.0617

9 1.0589

10 1.0594

表 3.3 80℃でエージングした試料の密度

測定回数 密度 [g/cm3]

1 1.0674

2 1.0644

3 1.0637

4 1.0630

5 1.0587

6 1.0602

7 1.0606

8 1.0602

9 1.0591

10 1.0605

表 3.4 90℃でエージングした試料の密度

測定回数 密度 [g/cm3]

1 1.0620

2 1.0610

3 1.0623

4 1.0639

5 1.0626

6 1.0621

7 1.0590

8 1.0587

9 1.0591

10 1.0593

表 3.5 各試料の平均密度

試料 平均密度
Quenched 1.0603± 0.0004

70℃ Aging 1.0607± 0.0005

80℃ Aging 1.0618± 0.0008

90℃ Aging 1.0610± 0.0005
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図 3.2 各試料の平均密度の比較

この結果は文献値 1.0429 g/cm3[6]と比べて 2％程度大きい。これは試料を加圧成形したことに起因す
ると考えられる。
急冷のみのサンプルに対して、エージングを行なったサンプルの密度が増大していることが分かる。こ

の点では 1.2.2節に示した先行研究と同様の傾向と言える。しかしエージング温度と密度の増加量との相
関は先行研究と一致しなかった。また、この結果と図 1.3を比較するとエージングによる密度変化は同程
度であることが分かる。
先行研究では最長で 15日間のエージングであるのに対して、本研究では 16時間のエージングである。

したがって、エージングをより長期間行うとさらに密度が増大する可能性がある。
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3.3 ポリスチレンガラスの線形粘弾性
3.3.1 ひずみ依存性測定
急冷した PSガラスにおける G′, G′′ のひずみ依存性を図 3.3に示す。

図 3.3 ポリスチレンガラスの G′, G′′ のひずみ依存性

ひずみが 10−5～10−3 の範囲では、いずれの測定温度においても G′, G′′ がほぼ一定で、線形域である
ことがわかる。したがって以降の結果はひずみ 0.04 ％の線形領域で測定された。



第 3章 実験結果 15

3.3.2 温度時間換算則の成立の確認
2.5.2節での測定に関して、ガラス状態における温度時間換算則の成立の可否を確認した。急冷したポ

リスチレンガラスの周波数分散の測定データの一部を図 3.4に示す。

図 3.4 ポリスチレンガラスの G′, G′′ の種々の測定温度での周波数依存性

図 3.4のデータを 110 ℃を基準温度として水平にシフトした結果を図 3.5に示す。またシフト量の決定
に用いた tan δ のマスターカーブを図 3.6に示す
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図 3.5 急冷したポリスチレンガラスの粘弾性マスターカーブ

図 3.6 急冷したポリスチレンガラスの tan δ マスターカーブ

データが重なっていることが分かり、ガラス状態での温度時間換算則の見かけ上の成立が確認できた。
また図 3.5に関して、ω = 102 付近で G′′ のピークが見られる。これは主緩和によるものである。
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3.3.3 エージングされた試料のマスターカーブ
各エージング条件の試料のマスターカーブを図 3.7に示す。また水平シフト量の決定に用いた tan δ の

マスターカーブを図 3.8に示す。基準温度はエージングの効果が十分に消去されたと考えられる 110℃に
設定した。

図 3.7 各エージング条件におけるマスターカーブ

図 3.8 各エージング条件における tan δ マスターカーブ

図 3.7および図 3.8について、低周波側 (高温側)ではエージング条件による変化は見られず、高周波側
(低温側)ではエージング温度が高いほどマスターカーブが低周波側に伸びていることが分かる。この結果
は低温域でシフトファクターがエージング温度に影響されていることを示している.
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3.3.4 エージング条件ごとのシフトファクターの比較
図 3.8から得られたシフトファクター aT の温度依存性を図 3.9に示す。

図 3.9 エージング温度が異なる試料の aT の温度依存性

ガラス転移温度近傍ではシフトファクターの温度依存性にエージング条件による違いは見られなかっ
た。ガラス転移温度より低温では、エージング温度が高いほどシフトファクターが増大していることが分
かる。この結果は 1.2.1節で示した先行研究と逆の結果である。
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3.4 溶融ポリスチレンの線形粘弾性測定
3.4.1 ひずみ分散測定
溶融ポリスチレンにおける G′, G′′ のひずみ依存性を図 3.10に示す。

図 3.10 溶融ポリスチレンの G′, G′′ のひずみ依存性

ひずみが 10−4～10−3 の範囲では、いずれの温度においても G′, G′′ がほぼ一定で、線形域であること
がわかる。したがって、以降の結果はひずみ 0.5 ％の線形領域で測定された。
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3.4.2 周波数分散測定
溶融ポリスチレンの周波数分散の測定データの一部を図 3.11に示す。

図 3.11 溶融ポリスチレンの種々の測定温度での G′, G′′ の周波数依存性

温度時間換算則から、基準温度を 120℃にとったマスターカーブを図 3.12に示す。また水平シフト量
の決定に用いた tan δ のマスターカーブを図 3.13に示す
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図 3.12 溶融ポリスチレンの基準温度 120℃における粘弾性マスターカーブ

図 3.13 溶融ポリスチレンの基準温度 120℃における tan δ マスターカーブ

図 3.12はからみ合い高分子の粘弾性挙動を示している。10−3 rad/s以下の低周波域では G′ < G′′ と
なり流動領域であることを示している。10−4～10−1 rad/sの領域は G′ の周波数依存性が比較的小さい
ゴム領域を示している。10−1 rad/s以上の高周波域はゴムとガラスとの転移領域を示している。
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3.5 ガラス状態と溶融状態の比較
基準温度 110 ℃において、図 3.7に溶融状態のマスターカーブである図 3.12を接続したときのシフト

ファクターの温度依存性のアレニウスプロットを図 3.14 に示す。また図には式 3.1 に示すWLF 式 [7]

によるフィッティング結果も示している。定数 C1 と C2 は、式 (3.1)を式 (3.2)に変形し、1/ log aT を
1/(T − Tr)に対してプロットしその傾きおよび切片から求めた。
WLF式と測定データを比較すると、100 ℃付近においてWLF式からの逸脱が見られた。

log aT =
−C1(T − Tr)

C2 + (T − Tr)
(3.1)

1

log aT
= − 1

C1
− C2

C1

1

T − Tr
(3.2)

図 3.14 溶融ポリスチレンの基準温度 120℃における tan δ マスターカーブ
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第 4章

考察

4.1 エージングによるシフトファクターの増大について
3.3.4節で、エージングの温度が高いとシフトファクターが増大することを示した。この結果について、

エージングによるガラス状態における分子構造の変化の観点から考察する。水平シフトファクター aT は
基準温度と測定温度の緩和時間の比 τ(T )/τ(Tr)を表す。したがってシフトファクターの増大は測定温度
における緩和時間の増大を表す。ガラス状態において、セグメント運動は盛んではない。したがって、緩
和時間の増大はポリスチレン主鎖の局所領域における運動性の低下を示唆している。この結果は PCを対
象とした先行研究 [2]と逆の傾向であり、PCと PSの側鎖部分の構造の違いに起因するものだと考えら
れる。

4.2 密度と緩和時間の相関
3.2節で、エージングにより PSガラスの密度が増加することを示した。これは 4.1節で述べた高分子

の構造の緻密化と対応していることが分かる。しかし、実験から求められた密度増加は最大で 0.14％程
度であり極めて小さい。よって粘弾性の変化に対して、密度増加の寄与は小さく別の要因があると考えら
れる。たとえば、エージング温度が高いほどポリスチレン側鎖の運動性が増大し、主鎖の局所領域におけ
る運動の抵抗となることが考えられる。
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第 5章

結論

本研究はエージングによる粘弾性と密度変化の関係を調べた。密度測定の結果、エージングによって密
度が増大することが分かった。線形粘弾性測定の結果、ガラス域における温度時間換算則の成立が確認で
きた。エージング温度を変えた試料において、シフトファクターの温度依存性を比較したところ、ガラス
転移温度近傍では変化が見られなかった。対してガラス転移温度より十分低温では、エージング温度が高
いほどシフトファクターが増大した。この結果は、エージングによって緩和時間が増大したことを示して
いる。この緩和時間の変化は密度変化では説明できない。
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付録

A.1 高分子ガラスの基礎事項
本研究は高分子ガラスである PSを対象としている。ここでは、高分子ガラスの基礎

について述べる。

A.1.1 ガラス転移

PSなどの非晶性高分子は高温の溶融状態から冷却すると、ガラス転移温度を境に流
動性を失うガラス転移を示す。ガラス転移は、温度の低下により高分子の運動が鈍化
し、結晶のような長距離の秩序構造をつくる前に分子運動を凍結させる現象だと直感的
に理解できるが、詳細な機構は明らかになっていない。ガラスは固体のような高い弾性
率を持つにもかかわらず、液体である溶融状態と構造をほとんど変えていないことが大
きな特徴である [8]。ガラスはその構造から緩和時間つまり平衡化に要する時間が極端
に長いといえる。

A.1.2 高分子ガラスの力学緩和

ガラス転移は動力学的転移または緩和現象と考えられているため、緩和過程を調べる
ことは重要である [8]。ここでは高分子ガラスに見られる力学緩和過程を示す。

主緩和

ガラス転移温度近傍で見られる緩和であり、α緩和とも呼ばれる。高分子鎖中のモノ
マー数個をひとまとまりとした運動単位であるセグメントの運動に起因する [8]。高温
側からガラス転移温度近傍に近づくとき、緩和時間の温度依存性は式 A.1に示すWLF

式 [7]に従う。C1 と C2 は定数、Tr は基準温度である。

log
τ

τr
=

−C1(T − Tr)

C2 + (T − Tr)
(A.1)
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副緩和

ガラス転移温度より低温で見られる、主緩和より速い緩和である。高温側から β緩和、
γ 緩和…と呼ばれる。高分子の側鎖の運動やねじれ運動といった局所運動に帰属される
ことが多いが、内部自由度を持たない系においても副緩和はみられ、Johari-Goldstein

緩和と呼ばれる [9][10]。

A.2 高分子の粘弾性
高分子は一般に粘弾性を示す [8]。ここでは高分子粘弾性の基礎について述べる。

A.2.1 粘弾性

高分子が変形により分子配置が平衡状態からずれたとき、平衡状態に戻ろうとする復
元力がはたらく。完全弾性体や純粘性体は、分子運動が速く瞬時に平衡状態になる。対
して高分子は熱運動が遅いため平衡状態に戻る時間が長くなる。このような物質を粘弾
性物質という [11]。

A.2.2 線形領域における動的粘弾性測定

高分子ガラスの粘弾性測定に動的粘弾性測定がよく用いられる。試料に角周波数 ωで
振動するひずみ γ(t) = γ0 cos(ωt) を印加する。この振動ひずみに対する応力は式 A.2

のようにひずみと 0 < δ < π/2だけ位相がずれた応力を示す。

σ(t) = σ0 cos(ωt+ δ)

= σ1 cos(ωt)− σ2 sin(ωt)
(A.2)

式 A.2の第１項は弾性的、第２項は粘性的性質を反映する。応力の成分 σ1, σ2 に対し
て、貯蔵弾性率 G′ = σ1/γ0 と損失弾性率 G′′ = σ2/γ0 が定義される。また式 A.2より

tan δ = G′′/G′ (A.3)

の関係が得られ損失正接という。
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A.2.3 温度時間換算則

A.2.2で述べた粘弾性測定は限られた周波数範囲しか実施できない。粘弾性の広範な
周波数依存性を得るためには、高分子の溶融体に対して経験的に成立する温度時間換算
則 [12]が有用である。ある測定温度 T と基準温度 Tr の貯蔵弾性率と損失弾性率の関係
は以下で表されることが知られている。

G′
T (ω) = G′

Tr
(ωaT )/bT

G′′
T (ω) = G′′

Tr
(ωaT )/bT

したがって、温度 T におけるG′, G′′を bT で割り、周波数軸上で aT 倍にすることで、
基準温度 Tr における G′, G′′ と対応させることができる。この操作により基準温度にお
けるマスターカーブが得られる。aT , bT をシフトファクターという。aT は測定温度と
基準温度の緩和時間の比 aT = τ(T )/τ(Tr)と等しい。aT は損失正接 tan δ のマスター
カーブから決定する方法が一般的である。
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