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要旨
非晶性高分子のガラス転移点は圧力によって変化する．高圧下においては，ガラス

転移挙動だけでなく弾性率も変化すると考えられている．ダイヤモンドアンビルセル
(DAC) とフォノンによる散乱である Brillouin 散乱を使った測定では 2GPa の圧縮で
ポリスチレン (PS)の弾性率に変化があると報告されている．しかしながら，バルクの
変化に対して体積の直接測定を行った報告例はない．また，ポリマーの圧力体積温度
PV T の関係は古くからディラトメトリー法により測定されてきたが限られた圧力での
測定となっている．本研究では DACにより 1GPa以上の高圧力領域において常温かつ
10GPaまで圧力をかけた実験を行い PS微小球の体積変化を顕微鏡観察を行うことで測
定した．その結果得られる PV 関係と体積弾性率K について議論を行う．
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1 序論
ポリスチレン (PS)をはじめとするプラスチック材料は断熱材や緩衝材，レジ袋，コンタクトレンズな

ど日常生活から宇宙開発のパラシュートなどに至るまで世界中様々なところで使用されている．高分子
は結晶を組む結晶性高分子であっても結晶構造と非晶構造の２つの構造を持つ．そのため高分子固体の
物性を考えるときは非晶質の物性を知ることが大切である．PSは結晶構造を組まず液体構造のまま運動
が凍結された構造であり高分子のモデルとしては結晶由来の高次構造の影響を排除した一番単純な標準
試料として使用される [1]．また，圧力 P や体積 V ,温度 T といった熱力学的変数について測定すること
でその関係式である状態方程式やそこから高分子の構造や分子運動に関する考察を行うことが可能にな
る [2]．そのため，古くから PSなどの高分子に対してディラトメトリー法を用いて PV T 測定が行われ
てきた [3]．しかしながら，現在到達可能な GPa での圧力領域と比較すると体積を測定した研究として
は 200MPaという低圧領域のみの測定にとどまっている [2, 3]．高圧下での高分子の研究としては力学的
物性を Brillouin散乱による測定を行った報告例は存在する [4]．Brillouin散乱は物体中の密度ゆらぎな
どの小さなスケールでの運動を反映した測定である．この測定では間接的に力学特性を取得しているた
め直接体積の変形量を測定した報告は存在しない．この現状を打開するためダイヤモンドアンビルセル
(DAC)を用いて微小球の体積を直接測定することによって圧力と体積の関係を取得した．
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1.1 高分子の PV T 関係
高分子の PV T 関係はディラトメトリー法で測定されている [2]．高分子の圧力-体積-温度の関係 PV T

は材料の成形などに利用される基本的なデータであり，系を構成する分子の構造および分子間相互作用な
どを解明するために有力な情報を提供するものである．主な測定方法としては，P, V, T のうち 1つ固定
してその他二つの関数として直接測定する方法と，密度が変化することによって生じる他の物質量を測定
して間接的に PV T 関係を測定する方法がある．
以下図 1にはベローズを用いた PV T 測定装置の概略を示す [2].測定方法は常温常圧での密度を測定して
おき，温度，圧力変化後の体積の増減を測定するというものである．かつては封入液体として水銀が用い
られていたが，水銀の毒性が問題視されるようになり，近年は直接機械的に圧縮されている．

ピストン

温度調節

⽔銀
試料

図 1 PV T 測定装置の概略図 [2]

例として図 2にポリスチレンの PV T 挙動について示す．ポリスチレンのガラス転移温度 Tg は 100度
であり常圧では T = 100◦Cでガラス転移が起こっていることがわかる．さらに Tg は直線 (B)にあるよ
うに 0.2 ∼ 0.4K/MPaMPa程度の圧力依存性がある．直線 (A)と直線 (B)の間の領域ではガラス (A)→
溶融体→ガラス (B)の状態変化が起きている.
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(A)
(B)

図 2 ポリスチレンの PV T 挙動 [3]

1.2 ダイヤモンドアンビルセル
ダイヤモンドアンビルセルの構造を図 3に示す [5]．ダイヤモンドアンビルセル (DAC)は，高圧環境を

実験室で再現する装置である．二つの対向するダイヤモンドと穴の空いたガスケット材料によって試料を
はさみこみ，GPa,つまり数万気圧に達する高圧を発生させる．向き材料では地球などの惑星内部の探査
や新規の材料開発などに用いられてきた．有機材料の分野でも高圧による重合反応なども知られている．
特徴としてダイヤモンドの透過性を利用した高圧環境下で顕微鏡観察や X線 [6, 7]，ラマン,IR,Brillouin

などの分光などのその場観察が可能である点が挙げられる．
ガスケット材や圧媒体なども高圧実験を行う上で重要な役割を果たしている．ガスケット材ではステン

レスやレニウムや銅などの金属材料が用いられており使用材料は到達圧力に対して経験的に経験的に選定
されている [8, 9]．圧力媒体としては，水，メタノールエタノール混合液，アルゴンなどが用いられてお
り，ガスケットと同様到達圧力に対して経験的に選択される [10]．

450μm

250μm

�ダイヤモンド

�ガスケット

PS微⼩球

メタノールエタノール

=４：１

図 3 DACの概略図
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DAC中の試料に印加された圧力は直接的に測定することはできない.そこで,本研究ではルビー蛍光法
を用いて試料にかかる圧力を算出する.ルビー蛍光法ではルビーの蛍光発光波長が圧力に対してシフトす
ることを利用する.既知の圧力下での圧力と蛍光波長の関係を用いて DAC内の圧力を求める.ルビー蛍光
法による圧力の算出は Piermariniの式を使った :

P = (λ− λ0)× 2.740GPa/nm (1)

ここで，P は圧力,λはルビー蛍光ピークの波長,λ0 = 694.3nm,は基準圧（常圧）での波長．

Wave length (nm)

⻑波⻑側の位相差

Δλ

図 4 ルビー蛍光の発光スペクトルのピークシフトの概念図.圧力が印加されると発光スペクトルが全
体的に高波長側に動く．
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1.3 ポリエチレン (PE)における高圧実験
結晶性高分子に関して DACを用いた研究報告例がある [7, 11, 12]．高分子結晶のモデル材料の一つと

して知られているポリエチレンに関しての調査が 40GPaまで詳細に報告されている．DACを用いた X

線回折による実験と，第一原理計算を組み合わせることでそれまでの報告よりも大幅に広い圧力範囲の相
図を Fontanaらは報告した [7]．これは高圧による新規材料開拓，分子運動の解明において高圧領域での
調査が有効であることを明確に示唆する内容である．しかしながら結晶構造に関しての詳細な調査は行わ
れているのものバルク物性に関しての調査は行われていない．
PE の高圧実験と第一原理計算により決定された相図を図 5 に示す．ここでは，P2/m,A2/m の構造

が報告されている．これらの構造はそれぞれの圧力領域で新たな相として報告されている [7]．

Liquid

Pnam

Hexagonal

P21/m

A2/m

図 5 PEの高圧実験により決定された相図 [7]
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1.4 天然ゴムの高圧結晶化と Pressure bomb

結晶性高分子であるポリイソプレン (天然ゴムの主成分)も古くから高圧実験が試みられている．ゴム
の高圧実験の報告は”pressure bomb”を使ったものが多い [13]．図 6に装置の概略図を示す．”Pressure

bomb”と TEMを組み合わせることで高分子のモルフォロジーに関する研究が行われた [13]．”Pressure

bomb”中で 3nm程度の薄膜試料を TEMグリットに装着しながら加圧することができ，加圧した状態で
オスミウム蒸着ができる．高圧環境下でオスミウムによって固定されるため高圧状態での状態を保持した
まま TEMによるモルフォロジーの観察が可能である．結晶化の進行が急速な PEに比べて，結晶化速度
が緩やかなポリイソプレンが研究対象となり高圧領域での結晶様態が研究された [14, 15]．その結果ポリ
イソプレンは高圧によってロッド型の結晶形態を取ることが発見された [14]．”pressure bomb”の特徴と
して高圧環境によってできた結晶の TEM観察を行えるものの，問題点として in-situ観察を行うことは
できずその過程でどのような反応や運動を行うかの解明ができない点が挙げられる．

図 6 ”Pressure bomb”の概略図 [13]
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1.5 状態方程式
物質の PV T 関係を表現する式を状態方程式という．物質や状況によって異なる状態方程式が存在す

る．ここでは高分子ガラスの状態方程式として Taitの状態方程式 [2]と Birch–Murnaghan(BM)の状態
方程式 [16]について述べる．

Taitの状態方程式
これまでの高分子ガラスの研究から,経験的に Taitの状態方程式（式 2）がガラスの振る舞いをよく表

すことが知られている [2, 17].

V = V0

[
1− 0.0894 ln

(
1 +

P

B1 exp(−B2T )

)]
(2)

= V0

[
1− 0.0894 ln

(
1 +

P

A

)]
(3)

ここで、V は圧力 P 下での体積、V0 は圧力ゼロのときの体積、Aは B1, B2T をまとめたフィッティ
ングパラメータであり,温度一定の条件から B1, B2T を個別に決めるのではなく，Aをフィッティングパ
ラメータとして決定すれば十分である．

BMの状態方程式
高圧実験においては、有限ひずみから導出される半経験的な状態方程式 BMの状態方程式が使われる

[16].オイラーの有限歪みの弾性論に基づいて構築されており，Murnanghanと Birchによって理論が拡
張された [18, 19]．
Murnanghanと Birchは (4)で表されるような f を用いて自由エネルギーを展開することを考えた，

f =
1

2

{(
V0

V

) 2
3

− 1

}
(4)

F = a0 + a1fE2 + a2f
2
E2 + a3f

3
E2 + · · · (5)

自由エネルギーが f のべき展開できると仮定し，3次までの項で打ち切ったのちに V0/V を用いた表記
に戻すと結果的に (6)のような形の 3次の BM状態方程式が半経験的に得られる：

P =
3

2
K0

[(
V0

V

) 7
3

−
(
V0

V

) 5
3

]{
1 +

3

4
(K ′

0 − 4)

[(
V0

V

) 2
3

− 1

]}
, (6)

P は圧力、V は現在の体積、V0 は初期体積、K0 は常圧体積弾性率、K ′
0 は体積弾性率の圧力微分を

表す。



目次 9

1.6 ポリスチレン
非晶性高分子のなかでポリスチレンは最も大量に生産され用いられている．レオロジーの分野ではアタ

クチックポリスチレンは非晶性高分子の標準的な試料として広く研究されてきた [1]．１次構造を図 7に
示す．高分子材料のバルク物性に対して結晶性高分子では高次構造が物性に様々な影響を及ぼすことが知
られている [1]．アタクチックポリスチレンのガラスはこのような高次構造はなく，常温常圧環境では液
体と同様な秩序をもちながら分子運動が凍結された固体のような振る舞いをする．

図 7 PSの構造

図 8 高分子ガラスの概念図,簡単のため高分子 1鎖一本を球として図に示す.高分子の溶融状態 (左)

とガラス状態 (右) を示すと, 溶融状態では高分子が自由に運動しているがガラス状態では高分子の運
動が凍結している.ガラス状態では長距離秩序はなく局所的な短距離秩序は保持している.

DACを用いた高圧実験での PSのラマン分光測定の報告例を図 9に示す [20]．PSのラマン分光のピー
ク波数の圧力依存性が調査されている．ピークシフトが圧力に対して単調に増加していることがわかる．
不連続な転移がないことピークのシフトが可逆性を持つことから PSの相転移が起きていないことがわか
る [20]．
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𝜈 = 3.5𝑃 + 1606

𝜈 = 1.3𝑃 + 623.5

𝜈 = 2.6𝑃 + 1157
𝜈 = 3.4𝑃 + 1034

𝜈 = 2.5𝑃 + 1004

𝜈 = 4.6𝑃 + 786.2

𝜈 = 3.2𝑃 + 1587

𝜈 = 13𝑃 + 213.2

𝜈 = 1.0𝑃 + 1457

𝜈 = 2.0𝑃 + 1195

図 9 PSの高圧ラマン散乱測定 [20]

数万気圧での弾性率の測定実験においてダイヤモンドアンビルセルと分光測定の一つである Brillouin

散乱が組み合わせて用いられた例を紹介する [4]．Brillouin散乱とは，光が物質中で音波と相互作用する
ことによってわずかに周波数を変え散乱される現象のことである [4, 21, 22]．試料に入射した光 νi と散
乱光 νs の周波数の差 ∆ν として Brillouin散乱は観測される．Brillouin散乱は散乱角 2ϕと音速 V と以
下の関係を持つ．

V = ∆νλ/2n sinϕ (7)

ここで，nは試料の屈折率，λは入射光の波長である．これより，試料の屈折率が既知である場合は，∆ν

を測定することで試料の音速を測定することが可能になる．
高圧状態における試料の屈折率を測定することは一般に容易ではなく試料がダイヤモンドアンビルの
キュレット面に対して並行であり，ダイヤモンドアンビルへの入射角と散乱角が等角になるような状況に
おいてはスネルの法則を適用することで，式 7は次のように書き直せる [23, 24]．

V = ∆νλ/2 sin θ (8)

この配置によって，屈折率によらず測定できる．しかしながら，Brillouin 散乱から得られる散乱シフト
∆ν は GHz領域の非常に小さな周波数の違いのため，わずかな周波数の差を検出するための分光器を組
む必要がある．サンダーコック型ファブリペロー干渉分光計を分光器として使うことが一般的となって
いる．
縦振動モードの音速 cL と横振動モードの音速 cT を使って式 9よりバルク音速 V を求め，それを式 10

を使い物質の密度を求めることができる．

cB =
√

c2L − 4c2T /3 (9)

ρ = ρ0 +

∫ P

P0

(γ/c2B)dp (10)

ここで ρはその圧力での密度,ρ0 は常圧での密度,P は測定時の圧力，P0 は常圧,γ は等圧比熱と等容積比
熱の比率
ポリスチレンを含めいくつかのポリマーに関して高圧下で Brillouin散乱を用いて測定された報告例が

存在する [4, 25–29].PS をダイヤモンドアンビルセルで加圧した結果を図 11 に示す．2GPa までの圧力
範囲で分子量依存性はなく，縦振動モード Lと横振動モード Tの速度 cL と cT で傾きが異なること (図
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サンプル

⼊射光 反射光

ミクロスケール

図 10 Brillouin散乱の概念図,フォノンと入射光が相互作用することによってわずかに周波数を変え
散乱される.フォノンは密度揺らぎなどの小さなスケールでの運動を反映している

11)．2GPaまでで密度が約 20%増加し，さらに圧縮することでこの密度変化は緩やかになっていくと報
告している．[4]
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図 11 ブリルオン振動を用いて得られた振動モードの圧力依存性 [4]よりMw=350kを抜粋して作成

1.7 本研究の目的
ここまで述べたように高分子の超高圧下での物性測定例は限られており，特に基本的な PV T 関係すら

ほとんど知られていない．そこで本研究では，高圧力発生装置であるダイヤモンドアンビルセルを用い
高圧力で圧縮をかけた時の PS微小球の体積変化を顕微鏡観察によって調査した．得られた圧力と体積の
データ P − V P-V関係の傾きから体積弾性率 K の圧力依存性に関して Brilloiun散乱との結果を比較し
議論を行う．



目次 12

2 実験試料と実験手法
2.1 測定試料
実験の試料として直径 45µm の PS 微小球 (Polysciences,Inc.) を用いた．図 12 に SEM 画像を示す．

卓上走査電子顕微鏡 JCM-7000(JEOL) を用いて入社電圧 15.0kV で観察を行い微小球のサイズがおお
よそ直径 45µmであることを確認した．また，DSC(DSC25,TA Instruments,Inc)によって Tg を測定し
た．図 13に示すようにガラス転移温度は T = 106◦Cだった．

図 12 直径 45µmのポリスチレン微小球の SEM画像

図 13 PS微小球の DSCトレース.ガラス転移温度は転移前後はトレースの中点から決めた．
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2.2 実験手順
圧力装置として Mao-Bell タイプの DAC[8, 30, 31] を用いて測定を行った．図 3 に示す通り，直径

450 µm のダイヤモンドの間に直径 250 µm の穴を開けた厚さ 250 µm 程度のステンレス板をガスケッ
ト材として挟む．圧媒体としてはメタノール: エタノール 4:1 混合液を用いた．DAC を用いて圧縮し
た PS 微小級の半径を測定するために光学顕微鏡観察を行った．試料充填に SMZ-U(Nikon), 観察には
MM-400(Nikon)の顕微鏡を用いて測定を行った．本研究では，ルビーの蛍光スペクトルは 532 nmの半
導体レーザーを用いて，分光装置として (HR4000,Ocean Optics Inc.)を用いた.690 nmから 700 nmま
での波長範囲で測定を行った．
DAC を顕微鏡 (MM-400,Nikon) の下で直接観察を行った．圧力を変化させる際，ルビースペクトル

を測定し波長の変化がなくなったことを確認してから CCDカメラ (DS-Fi1,Nikon)にて画像撮影をおこ
なった．画像を撮影する時には，測定倍率,落射光，透過光，露光時間，測定時間をそれぞれ記録した．
加圧を短時間で行いその後の経過時間を見た測定，徐々に圧力を上げながらそれぞれの圧力に対して十
分安定化させた測定，それぞれの圧力で安定化させた状態で加圧と減圧を行いヒステリシスの測定を行っ
た．また，図 15に観察できる試料室を示す．顕微鏡観察した際に，穴径 ϕ = 0.25mmのガスケットの中
に直径 45 µmの PS微小球とルビーが確認できる

2cm

図 14 Mao-Bellタイプの DAC
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図 15 DAC窓から観察した試料室の概念図

2.3 画像解析の概要
DACで圧縮した試料の光学顕微鏡画像から PS微小級の体積を求めるため，画像処理を用いて PS微

小球のサイズを測定した．画像処理の方法として ImageJ [32] を用いて目視で円にフィットすることで
Feret径を測定する方法と微小球のエッジを検出し，それを円にフィットすることで半径を求める方法の
2通りを試した．取得した画像に対して透過部分を黒塗りした後，OpenCVを用いて点群に変換し，最小
二乗法を用いてフィッティングすることで円の半径値とその誤差を取得した．
それぞれの方法の手順を説明する.目視により検出した方法について，撮影した画像をグレースケール

化しガウシアンフィルタにより平滑化した．その後 Sobelフィルタを用いてエッジを検出し，最後に円状
部分を目視でフィットすることで半径を求めた．次に OpenCV を用いて検出した方法について述べる．
顕微鏡観察によって取得した画像に対して，ImageJを使って PS微小球の像の中心付近を塗りつぶした．
これは PS微小級の中心を透過する光エッジとして誤検出することを防ぐためである．次に，処理した画
像に対し OpenCV でグレースケール化し大津の方法 [33] によって二値化を行った．その後，Canny 法
[34]によって画像のエッジの検出を行い．エッジを表すピクセルの座標データ {xi, yi} を得た (xi, yi は
i 番目の点の座標)。{xi, yi} を x2

i + y2i = r2 という形に最小二乗法を用いてフィットすることで半径 r

を求めた。
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図 16 実際に撮影した画像を変換する過程

2.4 大津の二値化
OpenCVライブラリを用いて大津の方法 [33, 35]で二値化の閾値を決定した．実施例を図 17に示す．

大津の二値化は，画像のヒストグラムを解析し，クラス間分散を最大化する閾値を自動的に決定する方法
である．画像をオブジェクトと背景に分離するときに最適な閾値を決定するために使用される．本研究で
は，撮影した画像の前処理として物体のエッジを検出する際に使用した．
0から 255の 256段階の値をとるピクセルの輝度 xに対して背景とオブジェクトの境界に対して閾値

T とする．背景 0 ≤ x ≤ T とオブジェクト T ≤ x ≤ 255に分けられる．各クラスの重み ω1 および ω2

は次式で与えられる:

ω1(T ) =

T−1∑
x=0

Px, ω2(T ) =

255∑
x=T

Px (11)

ここで，Px は輝度値 xの画素の出現確率
また，各クラスの平均輝度 µ1 および µ2 は以下の式で計算される．

µ1(T ) =

∑T−1
x=0 Px

ω1(T )
, µ2(T ) =

∑255
x=T Px

ω2(T )
(12)

クラス間分散 σ2
B(T )は次式で表される:

σ2
B(T ) = ω1(T )ω2(T )(µ1(T )− µ2(T ))

2 (13)

最適な閾値 T ∗ は，σ2
B(T )を最大化する値として決定される．

= argmax
T

σ2
B(T )

(14)

この手法によって，画像のヒストグラムに基づいて自動的に最適な閾値が決定される．

2.5 Canny法
大津の二値化で処理を行ったあと画像に対して Canny 法 [34, 36, 37] によってエッジを検出する．

Canny法を適用するにあたってガウシアンフィルターを用いて平滑化，前処理を行う．二次元のガウシ
アン関数 G(x, y)は σ を平滑化の特徴的スケールとして次のように定義される:
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Otsuの⼆値化 Canny法

図 17 画像処理の流れの概略図

G(x, y) =
1

2πσ2
exp(−x2 + y2

2πσ
) (15)

次に Sobel Filterを用いて，画像の x方向と y 方向の微分を計算して勾配の強度 F と方向 θ を以下の
通り求める．二次元画像の場合，画像は直行する x, y 軸で表されるのでその 1点の座標 i, j に対する輝度
I(i, j) について輝度勾配 F (x, y) は x と y 方向の一階差分 Fx(i, j), Fy(i, j) を使って以下のように表さ
れる:

Fx(i, j) =
I(i+ 1, j)− I(i, j) + I(i+ 1, j + 1)− I(i, j + 1)

2
(16)

Fy(i, j) =
I(i, j + 1)− I(i, j) + I(i+ 1, j + 1)− I(i, j + 1)

2
(17)

F (x, y) =
√

F 2
x (i, j) + F 2

y (i, j) (18)

θ(i, j) = arctan(
Fy(i, j)

Fx(i, j)
) (19)

この勾配の大きさ G(x, y)と勾配の方向 θ を取得した後，正確な位置とエッジを得るために非最大抑制
を行う必要がある．非極大抑制とはエッジを細くするための手法であり，8方向 3× 3の近傍領域を用い
て勾配方向に沿って勾配の大きさを補間する．勾配方向に沿った各点の勾配の大きさが 8つの近傍領域内
で最大かどうかを判定しエッジ点を選択する．
輝度勾配 F に対して高い閾値 TH と低い閾値 TL を設定し，F ≤ TH を確定エッジ，TL < F < TH な

らば隣接ピクセル次第，それ以外はエッジとして検出されない．

3 実験結果・解析
3.1 外観の変化
図 18に圧力印加前後の外観を示す．球体からの異方的な形状変化は見られず形状を保った状態で加圧

されていることを確認した．
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加圧前 加圧後

図 18 圧力印加前後における形状比較 (左:常圧,右:8GPa時点)

3.2 P-V関係
図 19 に目視でフィッティングした結果と自動でフィッティングした結果を重ねて示す．最小二乗と

ImageJでの結果に大きな違いがないことが分かる．このため，測定の恣意性を除いて測定データを得ら
れたと考え本研究では測定を自動化を用いて行っている．
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図 19 PS微小球の直径の圧力依存性.2つの異なる方法で得られた値を比較する．

3.3 PSの圧力応答性
PS微小球を 7GPa程度まで一気に加圧してから経過時間に対して体積変化をプロットしたものを図 20

に示す．PS 微小球は加圧に対してよく縮むため加圧操作と画像撮影間の 100s 以内については撮影でき
ていない．圧力を加えてから 120sほどで体積変化が収束していることがわかる．
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図 20 PS微小球の圧力応答の圧力依存性

3.4 微小球の持つヒステリシス
6GPaまで加圧したあと減圧した過程の結果を図 21に示す．応答性の結果から，加圧減圧はおおよそ

0.5GPa/min 程度の速度で行った．応答性の実験結果からみて十分に遅いレートで圧力を変化させたた
め，この条件では PS微小球はヒステリシスを持たないことがわかった．
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図 21 加圧・減圧過程における PS微小球の直径変化

3.5 PV プロット
これらの結果から実験により得られた圧力と体積の関係を図 22に示す．

試料差によるばらつきを含むが圧力に対して一様に体積が減少していることがわかった．また不連続な体
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積変化など急激な変化は見られなかった．また,PS1の結果を図 23に示す.この結果と同様に他のデータ
でも BM状態方程式でフィッティングできることがわかった.
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図 22 圧力 P と体積 V
V0
の関係
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図 23 図 22 から PS2 の結果を示す.BM 状態方程式でフィッティングできることがわかる. フィッ
ティングした結果 PS2ではK0 = 5.4, K′

0 = 7.14というパラメータが得られた.
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3.6 体積弾性率の圧力依存性
体積弾性率は物体の微小変形に対して定義されており，物体が等方的な圧力を受けた時の体積変化に対

する抵抗を表し，以下の式で定義されている．

K = −V
dP

dV
(20)

ここで：K は体積弾性率 P は圧力 V は体積である．負符号は、圧力が増加すると体積が減少する（負
の変化）ことを表す。
式 (6) を K を Ṽ = V

V0
の関数として導くと以下のようになる．

P (Ṽ ) =
3

2
K0

[
Ṽ

−7
3 − Ṽ

−5
3

]{
1 +

3

4
(K ′

0 − 4)
[
Ṽ

−2
3 − 1

]}
(21)

K(Ṽ ) =
dP

dṼ

=
3

2
K0

[
−7

3
Ṽ − 10

3 +
5

3
Ṽ − 8

3

]{
1 +

3

4
(K ′

0 − 4)
[
Ṽ − 2

3 − 1
]}

+
[
Ṽ − 7

3 − Ṽ − 5
3

] [3
4
(K ′

0 − 4)

(
−2

3
Ṽ − 5

3

)]
(22)

K(Ṽ ) =
3

2
K0

[
−7

3
Ṽ − 10

3 +
5

3
Ṽ − 8

3 +
3

4
(K ′

0 − 4)(−3Ṽ −4 +
14

3
Ṽ − 10

3 − 5

3
Ṽ − 8

3 )

]
(23)

実験結果より得られたデータを各実験ごとにフィッティングを行い，それぞれのパラメータ K0,K
′
0 の

平均を取る．平均値を K(Ṽ ),P (Ṽ )に代入して求めた．このようにして求めた K0 = 5.1GPa,K ′
0 = 6.1

としたときの K − P の関係をプロットした結果を図 24に示す．圧力に対して体積弾性率が上昇するこ
とがわかった．また，Brillouin散乱との比較は次章にて行う．
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図 24 PS微小球の体積弾性率の圧力依存性
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4 考察
4.1 状態方程式の外挿
Ougizawaらによる報告 [3]より，PSの PV関係についてプロットしたものを図 25に示す．200MPa

までの領域までにおいては Taitの式,BMの状態方程式ともによくフィッティングできていることが分か
る．このとき，フィッティングした結果それぞれの式のパラメータとして，Taitの式では A = 311であ
り，BMの状態方程式ではK0 = 2.3GPa,K ′

0 = 13が得られた．図 25のフィッティングした曲線を高圧
側に外挿し実験データと比較した結果を図 26に示す．既存の圧力領域から外挿した領域では実験結果は
どちらの状態方程式も合わないことがわかった．
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Ougizawa et al.
Tait EOS
BM EOS

図 25 ディラトメトリー法によって測定されたデータに対する状態方程式フィッティング
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図 26 ディラトメトリー法によって測定されたデータの外挿と実験データの比較

以上より，どちらの状態方程式においても高圧領域においては実験データは再現できない．経験的に高
分子のガラス状態を記述するとされてきた Taitの状態方程式について検討する．Taitの式は高圧領域で
は圧力を加えたときの体積変化を過小評価する．この理由としては，Taitの式の温度依存性が考えられる
が本研究の実験条件において数 K程度の変化にとどまると思われ，温度項の影響を十分に説明すること
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はできない．
次に，BMの状態方程式 (BM)の状態方程式との比較を以下に述べる．図 26に示したように，Taitの

式とは逆に圧力に対する体積変化を過大評価する．BM式はK0 とK ′
0 がパラメータであるので，これら

のパラメータを変化させることで実験データに合わせることができる．図 26に示したように，BM式の
パラメータを K0 = 2.3GPa,K ′

0 = 13からK0 = 5.1GPa,K ′
0 = 6.1に変更することで実験データに合わ

せることができた．この結果から，高圧領域においては BM式が Taitの式よりも実験データに合致する
ことがわかる．ただしこのときの値は Ougizawaらの結果 [3]を再現できない．
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図 27 K0 = 5.1GPa,K′
0 = 6.1での Birch Murnaghan 方程式でのフィッティング.図 22に表した

実験データを見やすさのために全て赤で表している.
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4.2 Brillioin散乱と本研究で求めた体積弾性率の比較
本研究のような高圧力域での高分子の物性データはほとんど例がなく PV T 関係を直接検証することは

困難である．そこで，高圧力下で Brillouin散乱により間接的に測定されたデータと体積を測定したこと
に得られた本研究の体積弾性率のデータを比較した．図 28に示すようにおおよそ 2.5GPa程度まではよ
く一致しており，この範囲ではミクロなスケールとマクロなスケールでの違いが現れないと考えられる．
しかしながら，高圧の条件では本研究で得られた体積弾性率の方が有意に高くなっていることがわかる．
この違いについて考察する．本研究で測定された体積弾性率はバルクに対する測定を行った結果である．
一方，Brillouin散乱は物質の密度揺らぎなどのフォノンによる光の散乱によって体積弾性率を間接的に
求めるものであるため，分子スケールのミクロな物性を評価していると考えられる．このような観測に
かかる分子の様態の違いを反映して一般には高分子材料の弾性率は測定周波数に依存する [1, 38, 39]．図
28に現れる違いもこのことによると考えられる．Brillouin 散乱でかかるのはミクロな運動，つまり PS

分子程度以下の運動がかかると考えられる.そのため，ミクロな運動の単位では圧力によって分子が動き
やすくなっていると考えられる．しかし，本研究の結果では Brillouin散乱で測定されるサイズよりも大
きな単位でより共同的に動きマクロな物性に反映されていると考えられる．また，2.5GPa付近までミク
ロ弾性率とマクロ弾性率の圧力依存性が一致したのは，その圧力範囲では，ガラスのマクロな運度とミク
ロな運動が同じ振る舞いをしていることを表していると考えられる．
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図 28 Brillouin散乱と実験から出た体積弾性率の同時プロットによる比較
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5 結論
本研究では，ダイヤモンドアンビルセルを用いてポリスチレン微小球の高圧力下での圧力と体積の関係

を測定する力学試験を行なった．その結果，従来の高分子材料における PV T 測定においてはMPa領域
にとどまっていたところ，GPaの圧力領域まで測定が可能であることを本研究で示した．また，圧力に
対する PSの応答性を調べると 120s程度で体積の減少が落ち着くことがわかった．また，本研究で得ら
れた体積弾性率 K と Brillouin散乱によって得られた体積弾性率 K とを比較すると 2.5GPa程度までは
本研究と散乱測定の結果に大きな差は見られなかった．しかしながら，それ以上の圧力領域においては本
研究の K は Brillouin 散乱によって測定されたものより有意に大きかった．これは本研究でのマクロな
弾性率と Brillouin散乱によるミクロな弾性率との違いを表すものだと考えられる．
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研究室の先輩方,同輩,後輩の皆様には,日頃から研究や日常の様々な場面でお世話になりました.D2の
大石先輩には増渕研で生き残る術を教えていただきました。M2の庄田先輩綾口先輩冨田先輩重倉先輩に
は息抜きの大切さと努力の大切さを教えていただきました。M1のハレマキさん、油野先輩、福田先輩、
永井先輩には日頃の生活を中心に常日頃気にかけていただきました。B4の黒柳くん城田くん徳野くんに
は増渕研の同期として 1年間苦楽を共に楽しく過ごせたと思ってます。誰一人欠けても楽しい研究生活を
送れなかったと思っております。関わっていただいたすべての方に厚く御礼を申し上げます。
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