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体積法による高圧下のガラス転移の研究

虎谷博：歳＊＊・塩川浩三＊
高見沢 三一郎＊・F．E． KARASZ＊＊＊

     （平成6年2，月22日 受理）

Volumetric Study on Glass Transition under High Pressure

Hirotoshi TORATANI， Kohzoh SHIOKAWA， Kanichiro TAKAMIZAWA
               and F． E． KARASZ

  Specific volumes of monodispersed polystyrene were measured in pressure range between 30 and 200 MPa

in temperature range between 300 and 500 K． Both liquidus and glassy states were included． The cooling rates

were kept O．5K／min for all measurements． The glass transition temperature，乃is obtained as a function of

pressure， P． It increases with press1ユre， and its pressure dependence is satisfactorily fitted with Simon－type

・q・ati・・，る一る・（1＋、P／a）1／らwhere乃・i・th・乃・t・tm・・pheri・press・re，・・d a and・are c・n・ta・t・， Th・

value of 7葱。 is almost the same as that obtained using high pressure DTA for the same sample． However the

difference ofるbetween that obtained by dilatometry and by DTA increases as pressure increases， even their

coolng rates are equaL  It is concluded that the number of order parameters sufficient to characterize the

polymeric glass is more than one．

1．緒 言

 線状高分子はその分子形態のためガラスとなりゃす

く，実用で使われている高分子固体の大部分はガラス

状態である．ガラス化は，平衡液体ではその温度7～

圧力Pによって定まる秩序パラメータがガラス転移

温度乃でその温度，圧力での値に凍結されることに

よって，生じると説明されている1）2）．ガラスの物性

を制御するためにはこの秩序パラメータについて理解

を深める必要がある．ガラス転移を記述するに必要な

秩序パラメータとしては自由体積と，配位エントロ

ピーが指摘されているが，それらが独立であるのか，

またどちらかが転移を支配する因子であるのかについ

て，現在に到るまで明確な結論は得られていない3）．

 この問題を議論する際に使われていた物理量は乃

の圧力依存性で，7曲面でのガラス転移線に沿っての

全微分から

  dる／dP＝△κ／△α          （1）

 ＊材料開発工学專攻
＊＊工学研究科応用物理学専攻博士後期課程（現在（株）ブリ

 ヂストン）
＊＊＊ oolymer Science・and Engineering， University of Mas－
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3曲面からは

d乃／dP＝るレ忽△α／△ら （2）

が得られる．ここでん，α，らは等温圧縮率，熱膨

張係数及び熱容量であり，△はこれらの量のるにお

ける飛びを意味する．またるは乃での容積である．

 これまで，（1），（2）式の整合性，及びこれらの式の

右辺の比であるPrigogine－Defayの比

・一△（㌃△・／職（△・）2 （3）

について多くの議論がなされてきたが，これらの量，

特にガラス領域における熱力学量を精度良く決定する

ことは困難である．

 そこで我々はより直接的な方法として，3曲面から

決定される乃と，7曲面から決定されるるの圧力

依存性d7≧／dPを直接比較することを試みた． DTA

信号ムナの飛びは試料の熱容量変化に比例する量であ

るから，DTA法から得られるデータは微分形ではあ

るが3曲面に関する情報を与える．一方ディラトメ

トリーからは7曲面に関する情報が得られる．そこ

で，高犀DTA法から得られるるの圧力依存性と，

高圧ディラトメトリーから得られるるの圧力依存性
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を比較すれば良いことになる．しかしながら，るは

圧力，試料の分子量だけでなく，試料の履歴，特にガ

ラス化の際の冷却速度にも依存するのに対し，高圧

DTA法と，高圧ディラトメトリーではそれぞれの装

置に適した冷却速度があり，同じ冷却速度での実験は

不可能である．我々は先にDSC法によるるの決定

に対しそ昇温積分法を提案した4）．これは任意の冷却

速度で作成したガラスを試料としてDSCにより昇温

走査する．得られたDSC信号を温度に関して積分す

ることにより，エンタルピーの温度変化の求め，その

折れ曲がり点からるを求める方法である．この方法

を用いると，通常のDSC測定では測定が不可能な，

冷却速度の遅いガラスについても精度良く乃を決定

できる．またこの四温積分法は高圧DTAに対しても

適用できることを示した5）．

 本研究では単分散ポリスチレンを試料として200M－

Paまでの高圧ディラトメトリーを行い，比容の温度，

圧力依存性からるの圧力依存性を調べ，同じ試料に

対する高圧DTA測定から得られたるの圧力依存性

と比較検討する．

2．実 験

 用いた単分散ポリスチレンは前回5）の試料と同じ

（株）トーソー製の標準ポリスチレンF－2で，重量平

均分子量Mω＝1．96×104，丑4ω〃4．＝1．01である．

試料は減圧下160℃で2時間加熱し，低分子量不純物

を除いた．

 高圧ディラトメーターはGnomix Research社製の

“PVT Apparatus”を用いた6）．この装置は金属ベロー

ズを用いるBridgman型ディラトメーターであり，試

料及び充填液の体積変化はベローズの一次元的な変位

として得られ，差動トランスにより検出される．試料

量は約2g，充填液体は水銀で，体積変化の検出精度

は±0．001cm3である．

 測定は，試料を充填後，るのほぼ60℃上の液体状

態から一定圧力下で冷却速度0．5K面n－1で冷却しな

がら行った．

3．結果および考察
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熱膨張係数αは次式で定義される．

・一
?id7dT），一（dl婆），

（4）

 定圧冷却測定における比容の温度変化の結果の一部

をFig．1に示す．それぞれの実験点は，高温の液体

領域，低温のガラス領域に別れ，それぞれ異なった傾

きを持っている．るはその折れ曲がり点に対応する．

そこで，ln（のをTに対してプロットし，その傾き

からαを求めた．この場合，液体領域，ガラス領域そ

れぞれ直線で整理でき，その交点としてるが求めら

れた．測定圧力範囲内で乃は±1．5Kの精度で決定

できた．得られた結果をTable 1に示す．なお常圧

における値は高圧での測定値からの外挿値である．

Fig．2に乃の圧力変化を示す．図中●は今回の測定

Table l  Volumetric Data for isobaric cooled

     polystyrene，

1）／MPa 7≧／K 稔／cm3g－1 α，／1『3K『1α8／10『3K－1

0．1a

30．

50．

75．

100．

125．

150．

175．

200．

366．9

379．4

385．2

391．4

401．6

405．4

412．8

418．5

423．9

0．9718

0．9816

0．9596

0．9537

0．9491

0．9444

0．9400

0．9470

0．9360

0．581

0．524

0．487

0．455

0．414

0．391

0．379

0．367

0．349

0．215

0．202

0．188

0．176

0．172

0．168

0．165

0．162

0．160

aThe values at O．1MPa are extrapolated va董ues．
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Fig．2  Pressure dependence of 7ン．  ●，present

    data；fuH line， calculated using eq．3；dotted

    line， data obtained with High Pressure
    DTA．7）

結果であり，以下る（plのであらわす。

 今回用いた高圧ディラトメーターの装置上の制限か

ら，常圧における測定はできなかった．そこで，既に

報告したように5）高圧DTAで得られたると圧力の整

理に用いて有効であったSimon式（5）を適用して常圧

でのるを推定した．

乃一る。（1＋P／a）1／c （5）

ここではる。は常圧におけるるでa，cは定数である．

得られたパラメータの値をTable 2に示す．また

Fig．2中の実線は（5）式からの計算値であり，実験値

を良く再現していることがわかる．

Table 2  Constants of the Simon equation

 Fig．2の点線は，同じ試料を同じ冷却速度でガラス

化した試料について，高圧DTAを用いた昇温積分

法により得られたる（p13）の値を示している7）．乃

（1）！のと乃（P13）を比較すると，常圧においては

両者の一致は良い（る（P｝ε）＝367．5K）．またこの値

は同じ試料について常圧での乃の冷却速度依存性か

ら得られた値，367．4K4）とも良く一致している．しか

しながら圧力依存性を見るとる（pI3）の方が増加率

が大きく，圧力が大きくなるに従って両者の差はしだ

いに大きくなり，200MPaではその差は5Kに達する．

この値は実験誤差の範囲を上回っている．

 今回の実験では測定圧力範囲が狭いので，より高い

圧力領域において両者の差がどうなるかを検討する必

要がある．高圧ディラトメトリーによるガラス転移の

研究報告は多いが，ポリスチレンに対して冷却速度を

規定した広い圧力範囲での実験はOelsとRehage8）に

よる報告だけである．彼らの用いた試料は分子量

2．04×104のアニオン重合ポリスチレンであり，冷却

速度はすべて18K／hであって，我々の結果と比較す

る際に分子量及び冷却速度による乃の変化は無視で

きる．Fig．3には彼らの報告値と，我々の値の差を，

圧力の関数として示す．実線は乃（P！のとOelsと

Rehage8）の報告値の差△τFを，点線はる（p l 5）と

の差△鞠を示す．△7防△乃は常圧においても6K

ある．この原因については，熱膨張係数等が良く一致

  15

〈

1辿

る・／K a／MPa

5

Method C

Dilatometry 366．9±1．4 195．1±30．3 4．82±0．57

DTA     367．5±0．5 264．2±13．1 3．60±0．12

 もし，ガラス状態を規定するのに必要な秩序パラ

メータが独立でなく1個だけであれば，同じガラス化

条件で得られたガラスについては7曲面から求まる

る（plのと3曲面から求まる乃（＝7遜plε））は

全圧力範囲で一致するはずである．・
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and Rehage．8）
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していることなどから考えて，微量の低分子量不純物

のためではないかと予想されるが，詳細は不明である．

 △τFは圧力が上昇してもその大きさはあまり変化

しない．このことから，る（plのの圧力依存性に関

しては我々の結果とOelsとRehageの結果8）とは良く

一致していることがわかる．一方△％は圧力の増加

と共に次第に大きくなり，400Mpaにおいては約13K

となるが，一定値に漸近する傾向はないように見える．

この結果からもろ（plレ）と7≧（1）i3）で圧力依存性

が異なることが確かめられた．

 Fig．2から求められるd7≧／dPの圧力依存性をFig．

4に示す．圧力の上昇と共にd7を／dPの値は減少する

が，体積測定から得られるる（plのの方がもっと急

激に減少する．

 以上で示したように乃（plレうと7愚（P｝3）の圧力

依存性が異なることは，ガラスを記述するのに必要な

秩序パラメータとしての自由体積と配位エントロピー

は独立であることを示している．

0．5
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T o．4
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o
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Fig．5  Thermal expansion coefficients as a function

    of pressure・ α’，夏iquid state；α8， glassy state・
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    li・・， dる（p l p）／dP●，・al・ul・t・d usi・g

    eq 2。

 Fig．5に熱膨張係数を圧力の関数として示す．ガラ

ス領域での熱膨張係数α8の圧力依存性は小さいが，

液体領域での熱膨張係数α，は圧力の増加と共に減少

する．これらの挙動はOelsとRehageの結果8）と良く一

致している．また，△α＝α，一α8の常圧に外挿した値

3．66×10－4r1および200MPaでの値1．8g×10－4K－1

はいずれも彼らの報告値（それぞれ3．6×1r4r1と

2．0×10一4K『1）と良く一致している．

 Fig．4で●はTable 1の値を用いて（2）式より求め

た常圧における圧力勾配の計算値を示している．△（ヶ

の値としてはOelsとRehageによる報告値8）0．30cal

g－1を用いた．計算値は実験値より約10％大きいが，

（2）式はほぼ妥当な値を与えることが示された．しか

しながら，今回見出したようにる（plのと乃（p1

3）の圧力依存性の差は小さいから，（3）式から求めら

れるPrigogine－Def3yの比によって秩序パラメータの

数を議論することは非常に困難である．

5．結 論

 高圧ディラトメータを用いて，単分散ポリスチレン

の比容を圧力及び温度の関数として測定した．等圧力

下で0．5Kmin－1の冷却速度でガラス化した試料につ

いてるの圧力依存性を求めた．常圧に外挿した乃

の値は同じ条件でガラス化した試料のDSC測定から

得られた乃と良く一致した．しかしながら，圧力の

増加と共に高圧ディラトメトリーから得られた値と，

高圧DTAより得られた値の差は大きくなることを見

出した．このことから秩序パラメータとしての自由体

積と配位エントロピーは独立であることが確かめられ

た．
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