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［はじめに］ ガラス形成物質をガラス転移温度 Tg より高温から冷却すると、熱容量は階段状の減少

を示す。ガラス状態からの昇温過程では Tg より高温に冷却時には見られない熱容量の極大が観測さ

れ、エンタルピ－緩和と呼ばれている。図1aのように

冷却過程の途中に、Tg 以下の温度 Ta での時間 ta の熱

処理過程を入れた熱履歴を用いて、Tg に比較的近い熱

処理温度Ta について多くの研究が行われ、Moynihanら

による直感的な説明や[1]、現象論モデルによる定量的

な解析が行われてきた。熱処理温度 Ta  が低い場合は、

熱処理過程がないときの熱容量極大（high T peak）に

加えて、Tg 以下にも熱容量の極大が観測され、sub-Tg

ピ－クと呼ばれているが（図1b）[2,3]、その詳細は明

らかではない。異なるTg をもつ分子量の試料について

エンタルピ－緩和挙動を比較し、熱処理温度・時間依

存性の機構を明らかにすることを目的として測定を行

った。今回はポリメタクリル酸メチル（PMMA）のエ

ンタルピ－緩和挙動、特にsub-Tg ピ－クについて報告

する。

［実験］ 用いた試料はPMMA（分子量 MW =2260～1991000、Mw／Mn =1.03～1.22、Tg =62～126℃

∝MW
-1）である。ただし、Tg は10K/minでの冷却過程の比熱Cp から等面積法により求めた。熱測定装

置は示差走査熱量計（DSC-60、島津製作所）を用いた。試料を高温（高分子量試料では200℃）に１

分間保持して履歴を消去した後、図1aの熱履歴により測定を行った。昇降温速度は10K/minとした。

［結果］ 図2a にMw =177800（178k、Tg =126℃ ）の熱処理温度Ta = 105℃について、10K/minでの昇温

過程における比熱Cp の熱処理時間 ta 依存性を示す。熱処理をしない場合（ta = 0、一定速度の冷却）

の比熱 Cp (ta = 0) の極大温度を T p
H (0)

（140℃付近）で示した。ta ＜300 minでは T p
H (0)

にはほとんど変

化がない。ta =10 minで122℃付近に比熱の極大（肩）が現れ、低温極大（Tg より高温まで移動するが

便宜上sub-Tg ピ－クと呼ぶ）は  ta とともに増加しながら高温へと移動し、 ta ＞1000 minでは T p
H (0)

≒140℃付近の高温比熱極大と融合する様子が観測される。図2b にMw =178kの熱処理時間 ta = 1000

minにおけるCp の熱処理温度Ta 依存性を示す。Ta = 70℃以上ではsub-Tg ピ－クは、Ta とともに増加し

ながら高温へと移動し、Ta = 105℃以上では T p
H (0)

の比熱極大と融合する。

  図1aの昇温過程では、(1) 冷却過程のTg 付近で緩和時間の増加のため、エンタルピ－が平衡値から

ずれてくる過程、(2) 熱処理温度Ta でのエンタルピ－の平衡値への緩和過程、(3) 熱処理後（tCL1 <t ）

の冷却・昇温過程、のエンタルピ－への寄与を考える必要がある。熱処理効果が現れる初期過程

（短いta 、低いTa）では、熱処理条件の変化に対し、高温の極大温度 T p
H (0)

はほとんど変化せず、sub-

Tg ピ－クの温度・大きさが変化するので、 T p
H (0)

は(1)の寄与、sub-Tg ピ－クは(2)の寄与である[3]。
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Fig.1  (a) Thermal history in enthalpy relaxation
measurement. (b) Sub-Tg peak in PMMA.
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  熱処理時間 ta =1000 minについて、図3aに熱処

理温度Ta = 80℃、図4aにTa =65℃での分子量によ

る変化を示す。Mw = 4300（4k）、9590（10k）

については熱処理をしない場合（ta = 0、一定速

度の冷却）の比熱Cp (ta = 0) を破線で示した。図

3,4b には ta = 0との比熱の差 δCp = Cp (ta) －Cp (ta =

0) を示した。Mw =2260（2k）では Ta ＞Tg であり、

熱処理なしとの差は観測されなかった。Ta =80℃

ではMw =4kの比熱極大は、Cp (ta = 0) の比熱極大

（ T p
H (0)

≒104℃）より高温まで移動しており、

比熱極大は1つのみ観測される。Ta =80℃（図

3a）ではMw ≧10kで、Ta =65℃（図4a）ではMw

≧4kでTaと T p
H (0)

の間の比熱に肩（ sub-Tg ピ－

ク）が観測される。このsub-Tg ピ－クはδCp では

より明瞭で、その温度（図3bでは112～113℃、

図4bでは98～100℃）はTg（分子量）にほとんど

依存しないが、ピ－クの大きさはTg に依存した

変化を示している。また、Tg に依存する T p
H (0)

付近（図3,4b、120－140℃）でδCp の小さな増加が観

測される。これらの結果は熱処理初期過程では、 (2)の寄与が昇温過程で現れるsub-Tg ピ－ク温度は、

Tg、あるいは Tg －Ta で決まるのではなく、熱処理の温度  Ta と時間 ta によって決まること、熱処理中

のエンタルピ－緩和量はTg －Ta に依存すること、熱処理効果は(1)の寄与にも影響を与えていること

を示していると考えられる。sub-Tg ピ－クと高温ピ－ク T p
H (0)

の融合過程、熱処理後期過程の結果に

ついても議論する予定である。

[1]  C.T.Moynihan  et  al.,  Thermochim.Acta 280/281(1996)  153,  [2]  H.S.Chen  and  T.T.Wang,  J.Appl.Phys.,

52(1981) 5898, [3] W.Sakatsuji et.al., J.Therm.Anal.Calorim., 113(2013) 1129, Phys.Rev.E, 94(2016) 0625015.

Fig.4 Variation in (a) Cp and (b) δCp with MW  after
annealing at 65℃ for 1000min.

Fig.3 Variation in (a) Cp and (b) δCp with MW  after
annealing at 80℃ for 1000min.

Fig.2 Cp of Mw = 178k in the heating process after
annealing (a) at 105℃ for ta and (b) for 1000min at Ta.
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