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The annealing effects are studied based on the comparison between the experimental results and the calculated 
ones by the phenomenological model equation with parameters obtained by the quasi-isothermal temperature 
modulated differential scanning calorimetry. We have clarified that the shift of the maximum temperature in specific 
heat toward low and high temperatures with annealing time originates from the two effects produced by the annealing; 
the decay of enthalpy toward the equilibrium and an increase in the relaxation time during annealing. We have also 
clarified the origin of two maxima in specific heat observed at high and low temperatures in the glass transition region 
in the annealing experiments in polymethyl methacrylate(PMMA). The higher maximum originates from the history of 
cooling and heating, and the lower one, from the annealing history. We have proposed that the apparently different 
behavior in enthalpy relaxation in polystyrene and PMMA is originated from the same mechanism.   

 
Keywords: enthalpy relaxation, glassy polymers, memory effect, differential scanning calorimetry 

解  説 

阪辻 和希 
Waki Sakatsuji 
E-mail: sakatsuji.waki.5n@kyoto-u.ac.jp 

 

宮本 嘉久 
Yoshihisa Miyamoto 
E-mail: miyamoto.yoshihisa.4z@kyoto-u.ac.jp 

 

小西 隆士 
Takashi Konishi 
E-mail: konishi.takashi.8c@kyoto-u.ac.jp 

 



解  説 

Netsu Sokutei 44 (4) 2017 
140 

1. はじめに 
 
 ガラス転移は系の固有時間と我々の観測時間の交替とみ

なすことができる。高温の液体状態では，系の特性時間（緩

和時間）は観測時間に比べて非常に短く，温度や歪みなど

外部の刺激に対して系は瞬間的に新しい熱平衡状態へと達

する。温度が低下すると，系の緩和時間は観測時間と同程

度になり，さらに温度が下がってガラス転移温度以下にな

ると，系の緩和時間は観測時間よりもずっと長くなり，我々

の観測時間内では平衡状態へ達することができなくなる。 
 Fig.1(a)は，ポリスチレンにおけるエンタルピー緩和の実

験結果の一例を示している（昇降温速度は 10 K min-1）。非

晶性高分子などのガラス形成物質を高温の液体状態から冷

却していくと，比熱はガラス転移領域において階段状に減

少する（Fig.1(a)の cooling）一方，ガラス状態から加熱し

ていく過程では，ガラス転移領域の高温側に冷却過程では

見られなかった比熱のピークが観測される（Fig.1(a)の
heating）。このような現象は一般にエンタルピー緩和と呼ば

れている。この比熱のピーク（比熱極大と表現する）の大

きさ Cp max やピーク位置の温度 Tmaxは履歴に依存する。例

えば，降温速度や昇温速度，ガラス転移温度以下での等温

アニール条件などにより，その大きさや位置が変化する。

適当な条件を選べば，ガラス転移温度よりも低温に別の比

熱極大が現れるものもある。このように，現在時刻より前

に受けた履歴が書き込まれ，昇温過程において比熱の極大

という形で読み出される。エンタルピー緩和はガラス転移

における記憶効果の一例である。 

Fig.1  (a)Specific heat against temperature in the cooling 
process from the equilibrium liquid state to the glassy state and 
heating one from the glassy state. (b) Schematic plot of enthalpy 
in the cooling and the heating processes from the glassy state.  

 
エンタルピー緩和の様子をエンタルピー（あるいはエン

トロピー）の変化で模式的に表したのが Fig.1(b)である。

液体状態から冷却していくと，ガラス転移領域において系

の緩和時間が長くなり，観測時間の範囲内では平衡状態に

達せなくなる。そのため，ガラス転移温度以下では平衡の

エンタルピーよりも大きい値をもつ（Fig.1(b)の実線）。ガ

ラス状態では系の緩和時間は観測時間に比べてずっと長い

ため，系はほとんど緩和しない。その後の昇温過程（Fig.1(b)
の破線）では，エンタルピーは冷却時よりも低い値をとり

ながら増加していき，ガラス転移温度以上で平衡の値に向

けて回復する。このため比熱の極大が現れると考えられて

いる。 
ガラス状態からの昇温過程のエンタルピーがそれ以前の

降温過程のそれよりも低い値をとることについての説明は，

Moynihan1)らによって，いくつかの温度 step からなる昇降

温の履歴を例になされた。降温過程におけるエンタルピー

が，ガラス転移温度以下では平衡値よりも大きい値をとる

こと，また，ガラス状態においては，緩和時間が非常に長

く，有限の昇（降）温速度内では，平衡値に達することが

できないということがこのようなエンタルピーのふるまい

の原因であると考えている。 
 しかし，この描像だけではエンタルピー緩和において観

測されている記憶効果を説明しきれない。エンタルピー緩

和の解析には，Tool-Narayanaswamy-Moynihan 2-4) モデルや，

Kovacs-Aklonis-Hutchinson-Ramos 5) モデルなどが提案され

た。これらのモデルは広く用いられ，実験結果を定量的に

再現すると報告されている。6-13) しかしながら，これらの

モデルは，物理的な意味が不明瞭なパラメータを導入し，

実験結果に合うようにフィッティングしてパラメータを決

める，というもので，エンタルピー緩和という現象の解明，

という点においては不十分であった。 
本稿では，ガラス状態における記憶効果を記述する現象

論モデルを提案し，計算結果と実験結果の比較をもとに，

エンタルピー緩和における記憶効果について考察した研究

を紹介する。14-16) 
 我々は，線形応答の式を固有経過時間̃ݐሺݐ, ᇱሻという概念ݐ

を導入し，17) 温度が有限の変化をする場合に拡張した式， 
 
ܵሺݐሻ ൌ ܵ௘௤൫ܶሺݐሻ൯ 

െ׬ Δ߯തതതത൫ܶሺݐሻ, ܶሺݐᇱሻ൯ሼܶሺݐሻ െ ܶሺݐᇱሻሽ
௧
ିஶ

డథ൫௧ሚሺ௧,௧ᇲሻ൯

డ௧ᇲ
 (1)	ᇱݐ݀

 
を用いた。線形応答における刺激が式(1)における温度 T，
応答がエントロピーS(t)，感受率  Cp/T に対応する。こ

こ で (t) は 緩 和 関 数 で あ る 。 Δ߯തതതതሺܶሺݐሻ, ܶሺݐᇱሻሻは 区 間

ሾܶሺݐᇱሻ, ܶሺݐሻሿの平均の感受率で，液体状態の比熱をܥ௣଴，ガラ

ス状態の比熱をܥ௣ஶとして， 
 

Δ߯തതതതሺܶሺݐሻ, ܶሺݐᇱሻሻ ≡
ଵ

்ሺ௧ሻି்ሺ௧ᇲሻ
׬

஼೛బሺ்ᇲᇲሻି஼೛ಮሺ்ᇲᇲሻ

்ᇱᇱ
݀ܶ′′

்ሺ௧ሻ
்ሺ௧ᇲሻ     (2) 

 
とする。ここで，エンタルピーではなくエントロピーの変

化を記述する理由は，下で述べるように，緩和時間が配置

エントロピーで決まると仮定しているので，計算にエント

ロピーが必要になってくるからである。現象を理解する上

では，感受率を Cpとしたエンタルピーの場合と同様である。

式(1)の緩和関数の引数の固有経過時間とは 
 

,ݐሺݐ̃ ᇱሻݐ ≡ ׬
ௗ௨

ఛሺ௨ሻ

௧
௧ᇱ                                     (3) 

 
で定義される，物理的経過時間 t − t’を，各時刻における

緩和時間uで測った量である。ここに現れる緩和時間に

ついて，次のように仮定する。まず，緩和時間は Adam-Gibbs
理論 18) に従って配置エントロピーScで決まると仮定し， 
 

߬ሺܶሻ ൌ ߬ஶexp ቂ
஺

்ௌ೎
ቃ                                 (4) 

 
と表す。平衡の液体状態においては， 
 

ܵ௖ሺܶሻ ൌ ܵ௘௤ሺܶሻ െ ܵ௚ሺܶሻ ൌ ׬
୼஼೛ሺ்ᇲሻ

்ᇲ
்

మ்
݀ܶ′               (5) 

 
である。ここで，ܵ௚は仮想的なガラスのエントロピーで，

Cp(T) = Cp
0(T) − Cp

∞(T)である。T2は平衡のエントロピー

とガラスのエントロピーが等しくなり，(4)式に従うと緩和

時間が発散する温度である。 
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配置エントロピーのとり方によって，次の 3 種類の計算

を行った。 
計 算 1: 配 置 エ ン ト ロ ピ ー は ܵ௖ሺܶሺݐሻሻ ൌ ܵ௘௤ሺܶሺݐሻሻ െ
ܵ௚ሺܶሺݐሻሻで与えられると仮定する。つまり，緩和時間はガ

ラス転移温度以下を含む全温度領域において平衡の値をと

り，温度のみに依存し，߬ሺܶሺݐሻሻ ൌ ߬௘௤ሺܶሻである。 
計算 2: 配置エントロピーはܵ௖ሺݐሻ ൌ ܵሺݐሻ െ ܵ௚ሺܶሺݐሻሻで与え

られると仮定する。緩和時間は時間に依存し，エントロピ

ーの減少とともに長くなる。 
計算 3: 計算 2 と同じく，緩和時間は時間に依存するが，実

験結果との定量的な一致を向上させるために，ܵ௚に自由エ

ネルギーランドスケープ理論 19-21) による，余剰比熱の効果

を考慮した補正項を加える。計算 2 と 3 についての詳細は

文献 14-16) を参照していただくことにして，ここでは定量的

には測定結果を説明できないが，定性的考察を目的として，

主に計算 1 について説明する。 
 実験と計算結果の比較をもとに，エンタルピー緩和にお

ける履歴に依存した現象を解析することを目的とした。計

算には実験的に求めた，物理的意味が明瞭なパラメータの

みを用いる。まず擬等温温度変調実験の結果を示し，計算

に必要なパラメータを求める。ポリスチレンについて，比

熱極大のアニール条件依存性の実験結果および計算結果を

示し，緩和時間に対する 2 つの仮定の下での，アニール条

件に依存した比熱極大の変化について議論する。次に，2
つの極大が観測される場合の例としてポリメタクリル酸メ

チル（PMMA）のエンタルピー緩和におけるアニール条件

依存性の実験結果および計算結果を示す。2 つの比熱極大

の起源について考察し，アニール条件に依存したポリスチ

レンと PMMA のエンタルピー緩和を，同一の現象として

理解することを試みる。 
 

2. 実験 
 

 用いた試料は，Scientific Polymer Products 社製のポリスチ

レン（分子量 280000）と PMMA（分子量 75000）である。

10 K min-1 での冷却過程の比熱のデータより，等面積法 4)

を用いて求めたガラス転移温度はそれぞれ，97.7 °C と

105.0 °C であった。 
装置は示差走査熱量計（DSC-60，島津製作所）を用いた。

DSC で測定される熱流束 ሶܳと単位時間あたりの温度変化	 ሶܶ

を用いて，比熱をܥ௣ ≡ ሶܳ ݓ/ ሶܶと定義した。ただし，w は試

料の質量である。これらの試料と装置を用いて，2 種類の

実験を行った。 
 (i) 計算に必要なパラメータを求める実験として，以下の

ような擬等温での温度変調測定を行った。試料を Tgより十

分高温の液体状態から温度 T0まで冷却し，T0を中心に振幅

0.5 K，周期 P で温度を正弦的に変化させ，熱流束の応答を

測定した。T0 = 40 ~ 160 °C，P = 20，30，50，100，200 sec
について測定を行った。 
(ii) 試料の履歴がエンタルピー緩和に与える影響を調べ

る実験として，次のような温度履歴のアニール実験を行っ

た。高温の液体状態より 10 K min-1 でアニール温度 Taまで

冷却し，ta の時間アニールした後，ガラス状態の温度まで

冷却し，その後，10 K min-1 で液体状態まで再加熱した。第

4 節，5 節で示すアニール実験結果のグラフは，ガラス状態

からの昇温過程における比熱の温度変化を示したものであ

る。 
 

3. 温度変調測定による緩和パラメータ測定 

 
Fig.2 には，周期 P = 20 ~ 200 sec について，複素比熱の

実数部 Cp′，虚数部 Cp′′の温度依存性を示している。比熱の  

 
  
Fig.2 Temperature dependence of the real (upper) and the 
imaginary (lower) parts of specific heat for polystyrene. The 
symbols represent the experimental data. ○: P = 20 sec, △: 30 
sec, □: 50 sec, ◇: 100 sec, +: 200 sec. The dotted, solid and 
dashed curves represent Cp′′ calculated for P = 20, 50 and 100 
sec. 

 
 
Fig.3  Temperature dependence of relaxation time for 
polystyrene. ○: results in our study14), □22), ◇23), and +24) : 
TMDSC data. The solid curve represents Eq. 3 with ܵ௖ሺܶሻ ൌ
ܵ௘௤ሺܶሻ െ ܵ௚ሺܶሻ.  
 
実数部 Cp′ሺܶሻはガラス転移領域で階段状の変化を示し，虚

数部 Cp′′ሺܶሻはピークを示した。温度変調の周期の増加に依

存してピーク温度が低温側に観測された。実数部 Cp′ሺܶሻよ
り，高温における液体の比熱 Cp

0(T) と，低温におけるガラ

スの比熱 Cp
∞(T) が得られる。 

Fig.3 は緩和時間の温度依存性を示している。は温度ま

たは周波数に対する虚数部 Cp′′の極大値より求めた。Fig.3
の記号□22)，◇23)，+24)は，温度変調 DSC によって得られ

た緩和時間である。これらはガラス転移温度より上の定常

状態における測定によって求められているので，平衡状態

の緩和時間である。Fig.3 のデータ（○）を，式(5)で与え

られる Sc を用いて，式(4)でフィッティングし，∞，A，T2

を求めた。計算 1 で用いられる緩和時間は，ガラス転移温

度以下を含む全温度領域で Fig.3 の曲線に従うものとして

いる。 
 一般に，ガラス転移における緩和は単一指数関数では記

述できず，緩和時間は分布をもつ。ここでは緩和関数とし

て，引き延ばされた指数関数， 
 

߶ሺݐሻ ൌ exp ൤െ ቀ
௧

ఛ
ቁ
ఉ
൨                                (6) 
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を仮定した。 
Fig.4(a),(b)には，Cp(T)と Cp

∞(T)と(T)を用いて規格化し

た複素比熱ܥ௣ே∗ሺ߱߬ሻ ≡ ቀܥ௣∗൫߱߬ሺܶሻ൯ െ ௣ஶሺܶሻቁܥ ௣ሺܶሻのそܥ∆/

れぞれ実数部と虚数部を示している。緩和関数のフーリエ

変換によって Cp
N′と Cp

N′′を計算し，実験データに最も合う

の値を決めた（= 0.62）。 
 PMMA についても同様の測定を行い，緩和パラメータを

求めた。15) 
 

 
 

Fig.4 (a) Real and (b) imaginary parts of normalized specific 
heat for polystyrene. ○: P = 20 sec, △: 30 sec, □: 50 sec, ◇: 
100 sec, +: 200 sec. The solid curves represent the calculated 
ones by Fourier transform of 1−(t/). 
 
 

４. エンタルピー緩和とアニール効果 

 
 Fig.5 はポリスチレンの典型なアニール実験結果であり，

アニール温度 Ta = 86.1 °C である。アニール時間が増加する

につれて比熱極大の大きさが増加した。比熱の極大温度は，

アニール時間の増加にともない初め低温側に移動し（ta  30 
min），さらにアニール時間が増加すると（ta ≥ 102 min）高

温側に移動した。Fig.6(a)には，アニール温度 95.8 °C につ

いての結果を示す。Fig.5 と同様に，アニール時間の増加に

伴い極大が増大し，極大温度は一度低温側に移動した後（ta 

10 min），高温側に移動していき，アニール時間 103 min と

104 min ではほぼ変化はなく，平衡値（ta→∞の値）に達し 
 

 
 

Fig.5 Specific heat in the heating process after annealing at 
86.1 °C for ta in the range from 1 to 104 min for polystyrene.  

た。アニール温度が上昇すると，極大温度が減少から増加

に転じるアニール時間は短時間側に移動した。このように，

極大温度は平衡値にまっすぐ向かう（高温側に移動）ので

はなく，一度平衡値から離れる方向（低温側）に動いてか

ら平衡値に向かった。 
 Fig.6(b)に，アニール温度 95.8 °C について，緩和時間が

温度のみで決まると仮定した場合（計算 1）の計算結果を

示す。計算 1 ではアニール温度 86.1 °C においては，アニ

ール時間が増加しても比熱極大の変化はほとんど見られな

かったため，86.1 °C の計算結果は省略する。Fig.6(b)より，

アニール時間の増加に伴い，比熱極大の大きさは増加し，

これは実験結果と一致する。一方，極大温度については，

アニール時間の増加に伴い低温側に移動するのみで，アニ

ール時間が長くなると極大温度が高温側に移動するふるま

いは再現できなかった。これらの計算結果より，長時間の

アニールに対して比熱極大が高温側へと移動していくふる

まいは，アニール中の緩和時間の変化が関係していると推

測できる。 
 

 
 
Fig.6 Specific heat in the heating process after annealing at 
95.8 °C for ta in the range from 1 to 103 min for polystyrene. (a) 
Experimental results and (b) the results by the calculation 1. 

 
緩和時間が温度のみで決まると仮定した場合には，冷却

過程とアニール後の昇温過程のエントロピー（エンタルピ

ーも定性的には同様）は，Fig.7(a)に模式的に示すような温

度変化をすると考えられる。細い実線が平衡の液体のエン

トロピー，破線が仮想的な理想ガラス（T2 でܵ௚ሺ ଶܶሻ ൌ
ܵ௘௤ሺ ଶܶሻ）のエントロピー，太い実線が冷却過程，点線（短

アニール時間）と一点鎖線（長アニール時間）が昇温過程

におけるエントロピーである。冷却過程の途中のある温度

Ta で等温アニールを行うと，Ta での平衡の値に向けてエン

トロピーが減少する。より長い時間アニールすると，エン

トロピーはより低い値をとる。昇温過程において，Tgより

十分低温のガラス状態では，ガラスのエントロピーと平行

に増加していくが，温度上昇とともに緩和時間が短くなっ

ていき，観測時間程度の長さになると，平衡に向けての緩

和が始まる。アニール中のエントロピーの減少量が多けれ

ば多いほど，すなわち，アニール時間が長ければ長いほど，

冷却過程とのエントロピー差は大きくなる。 
アニール初期では緩和時間の変化が小さく，エントロピ

ーS(t)のアニール時間依存性は Fig.7(a)で近似できる。アニ

ール中のエントロピーの減少量に関わらず，すなわち，ア

ニール時間の長短に関わらず昇温過程における緩和時間は
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ほぼ同じで，緩和時間が観測時間の範囲内になる温度，観

測時間に比べてずっと短くなる温度は同じである。その結

果，アニール中により緩和が進んでいるものほど，エント

ロピーの変曲点（あるいは，Sc (t)− Seq (T)が極小）となる

温度は低温に移動し，それにともない比熱極大温度も低温

側に移動する。さらに温度が上昇して観測時間より緩和時

間が短くなる温度に達したとき，平衡のエントロピーの線

に戻ると考えられる。 
一般に，アニール中に緩和時間は長くなっていき，アニ

ール時間が長いところで，ta のべきで変化することが知ら

れている。25) この効果を考慮してアニール時間に伴う比熱

極大温度の変化を考えてみよう。Fig.7(b)には，緩和時間が

各時刻のエントロピーで決まるとした場合（計算 2，3）に 
 

 

 
Fig.7 Schematic plot of entropy (or enthalpy) against 
temperature in the case where (a) is assumed to depend only on 
temperature, (b) depends on instantaneous entropy and varies 
during isothermal annealing. (c) Schematic entropy obtained 
from specific heat in the case where two maxima in specific heat 
are observed. 
 
考えられる，冷却過程と加熱過程のエントロピーの温度変

化を示している。Fig.7(b)において，アニール時間が長いも

のは，アニール時間が短いものに比べて，昇温過程におけ

る緩和時間はより長くなっている。昇温過程において，S(t)
は温度上昇にともない初めはガラスのエントロピーと平行

に増加していく。アニール時間の長い S(t)は，アニール時

間の短い S(t)よりも緩和時間が長いため，昇温時にガラス

転移領域の温度に到達したとき，アニール時間の短い S(t)
に比べてエントロピーの増加が小さく，Sc の増加も小さい。

したがって，この温度領域での緩和時間の変化が小さく，

より高温側で平衡のエントロピーに向けて回復する。その

結果，比熱極大は高温側に移動する。 
比熱極大温度の低温側，高温側への移動は，それぞれア

ニール中のエントロピーの平衡値に向けた減少（緩和時間

の変化を伴わない，単純な緩和と呼ぶ）と，その後のエン

トロピー減少にともなう緩和時間の増加の，別々の要因に

よるものであると言える。アニール時間が短く，緩和時間

の変化が小さいときは，単純な緩和効果が支配的で比熱極

大は低温側へと移動する。アニール時間が長くなり，緩和

時間が長くなる効果が支配的になると，比熱極大は高温側

へ移動していく。アニール温度によって，アニール中の緩

和時間のアニール時間依存性は異なる。アニール温度が高

いほど，緩和時間がべき的に増加 25)を始める時間が早い。

ゆえに，比熱極大の温度が減少から増加に転じるアニール

時間も短くなると考えられ，Fig.5 と Fig.6(a)の結果と一致

する。 
 

5. 2 つの比熱極大をもつエンタルピー緩和 

 
 PMMA やポリ塩化ビニル（PVC）などは，通常行われる

典型的なアニール実験条件の範囲内で，ガラス転移領域高

温側の極大に加えて，それよりも低温側にもう 1 つ極大が

観測される場合がある。Fig.8 に，PMMA について昇温過

程における比熱の温度変化を示す。アニール温度は (a) 
80 °C，(b) 85 °C，(c) 100 °C，アニール時間は 1～3×103 min 

 
 

Fig.8 Specific heat in the heating process after annealing at (a) 
80 °C, (b) 85 °C and (c) 100 °C for ta in the range from 1 to 3×
103 min for PMMA. The down arrows show the lower maxima 
in specific heat. The numbers in the figure represent the 
annealing time in minute. 
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である。アニール温度 80 °C においては，10  ta  103 min
に対して，ガラス転移領域高温側に観測される極大に加え

て，それよりも低温側にもうひとつ極大（肩，という表現

のほうが適切かもしれないが，高温側の極大と対比するた

め，ここでは便宜上，極大という表現を用いる）が観測さ

れた。高温側の極大は，アニール時間にほとんど依存せず，

アニールをしない試料の比熱極大とほとんど同じであった。

一方，低温側に観測される極大は，アニール時間の増加に

伴い，大きさを増しながら高温側に移動した。アニール温

度が 85 °C に上がると，極大が 2 つ現れるアニール時間の

上限が ta = 102 min となり，アニール温度 80 °C の場合より

も短くなった。このアニール温度では，アニール時間の増

加に伴い，低温側の極大が高温側に移動していき，やがて

高温側の極大と融合して見かけ上ひとつの極大になった

（Fig.8(b)）。さらにアニール温度が高くなると（Fig.8(c)），
極大は 1 つしか観測されなくなり，アニール時間の増加に

伴い，比熱極大がまず低温側に移動した後，高温側に移動

した。Fig. 8c のアニール時間にともなう比熱極大温度のふ

るまいは，ポリスチレンの実験結果（Fig.5, Fig.6(a)）と同

様である。 
  Fig.8(a),(b)の短アニール時間では，高温側の極大はほと

んど変化せず，アニールなしの比熱極大とほぼ一致したこ

とから，高温側の極大は，昇降温の履歴に起因すると考え

られる。一方，低温側に観測される極大は，アニール条件

の変化にともない，位置や大きさが変化したことから，ア

ニールの履歴に起因する，つまり，冷却過程において平衡

値よりも大きい値を持つエントロピーが，その後のアニー

ル温度において，平衡値へと緩和することによって現れる

と考えられる。 
 

 
 
Fig.9 Specific heat by the calculation 1 in the heating process 
after annealing at 100 °C for PMMA. The dashed line represents 
the unannealed data. The down and the up arrows show the 
lower and higher maxima in specific heat, respectively. The inset 
is the close up of specific heat in the glass transition region. The 
numbers in the figure represent the annealing time in minute. 
 
緩和時間が温度のみで決まると仮定した計算結果を

Fig.9 に示す。アニール温度は 100 °C，アニール時間は 1 ~ 3
×103 min である。比熱極大が 2 つ現れ，低温側の極大はア

ニール時間の増加にともない，大きさを増しながら高温側

に移動した。一方，高温側の極大は，アニール時間に依存

せず，アニールなしの比熱極大とほぼ一致した。このよう

に，アニール温度は異なるが，1 つの緩和のみを考慮した

モデルで 2 つの比熱極大が再現できた。この結果より，  

2 つの極大が現れるためには，アニール中の緩和時間の変

化は必ずしも必要ない，ということが示された。緩和関数

の対数 log (t)が下に凸の単調減少関数であれば，つまり，

(t)がその緩和率が時間とともに減少する関数であれば 

（ < 1），低温側の比熱極大が現れることを示すことがで

きる。16) 
 前述の計算結果による考察を踏まえて，エンタルピー緩

和におけるアニールの効果と比熱極大の変化を考えよう。

低温側の極大は，アニール温度とアニールなしの比熱極大

温度の間に観測され，アニール時間の増加，すなわち，ア

ニール中の緩和量に応じてアニールなしの比熱極大に向け

て高温側へと移動する。アニール中の緩和量が大きくなり

すぎると，低温側の極大は高温側の極大と接近し融合し始

める（例えば Fig.8(b)の ta = 103 min）。この場合，もはや 2
つの極大としては観測されないが，融合した比熱極大が高

温側の（アニールなしの）比熱の極大温度よりは低温側に

あるため，アニールなしの比熱極大よりも極大温度は低く

なる。これはポリスチレン（Fig.5, Fig.6(a)）や PMMA のよ

り高温のアニール温度で（Fig.8(c)），アニール時間が短い

ときに見られる比熱極大温度の低温側への移動と同じ理由

であると考えている。つまり，Fig.8(a)や(b)における比熱の

変化と，Fig.5, Fig.6(a), Fig.8(c)における比熱の変化は同じ

現象として解釈することができる。ポリスチレンでは，一

見比熱極大は一つしか観測されないが，我々が通常行うア

ニール条件は，PMMA でいうと高温のアニール（Fig.8(c)）
に対応していると考えられる。ゆえに，より低温でのアニ

ールを行えば，PMMA の Fig.8(a),(b)のような比熱のふるま

いが観測されるのではないかと予想できる。 
Fig.7(c)は Fig.7(a)の Tg付近の拡大模式図で，Fig.8 あるい

は Fig.9 の比熱の変化を，アニール時間が短い場合とアニ

ール時間が長い場合のエントロピーの変化に模式的に書き

直したものである。Fig.7(c)の長破線はアニールなしの場合

のエントロピー変化，一点鎖線はアニール時間が比較的長

く，Fig.7(a)の一点鎖線と同様のエントロピー変化を表して

いる。アニール時間が短いとき（Fig.7(c)の点線），すなわ

ち，アニール中の緩和量が小さいとき，冷却，等温アニー

ル後の昇温過程におけるエントロピーは，アニールなしの

エントロピーに比べてわずかに低い値をたどる。この場合

エントロピーは，ガラス転移温度より低温でアニールなし

のエントロピーに向けて回復し，その後，平衡のエントロ

ピーに向けて回復する。このような，Tg領域よりも低温で

エントロピー回復が起こる原因については，未解決の点が

多く，今後の課題である。 
PMMA や PVC などの特定の非晶性高分子だけでなく，

ポリスチレン 26) やカルコゲナイドガラス 27) や無機ガラス
28)等において，ガラス転移領域の比熱極大とは別に，sub-Tg

ピークと呼ばれる低温側の極大が観測されている。これら

は PMMA と同様のメカニズムであると考えられ，非晶性

高分子における低温側のエントロピー回復の解明は，この

ような sub-Tgピークの起源を明らかにする手助けになるこ

とが期待される。 
 

6. まとめ 
  
ポリスチレンと PMMA について，アニール実験結果と

擬等温温度変調測定より求めたパラメータを用いた計算結

果の比較をもとに，エンタルピー緩和における比熱極大の

履歴依存性を調べた。ポリスチレンにおいて，アニール時

間にともなう比熱極大温度の変化は，平衡へ向けたエント

ロピーの減少と，アニール中に緩和時間が長くなるという，

異なる 2 つの効果によって，それぞれ低温側，高温側に移

動するということを明らかにした。前者の効果は，アニー

ル初期において支配的で，後者の効果はアニール中の緩和

時間の増加が生じる，アニール後期において支配的である。 

100 120
1.6

2

2.4

100 120

2

2.1

2.2

T

(J
g 

  K
   

 )
−1

1000

100

10 

−1

1

3000

(  C)

C
p



エンタルピー緩和における記憶効果 

Netsu Sokutei 44 (4) 2017 
145 

エンタルピー緩和において，比熱極大が 2 つ現れる例と

して，PMMA のアニール実験結果を取り上げ，2 つの比熱

極大の起源について調べた。ガラス転移領域高温側に現れ

る比熱極大は昇降温の履歴に，低温側に現れる比熱極大は

アニールの履歴に起因することを実験結果および計算結果

より明らかにした。 
ポリスチレン（比熱極大 1 つ）の比熱極大温度がアニー

ル初期に低温側へ移動することと，PMMA（比熱極大 2 つ）

では低温に比熱極大が現れ，アニール時間とともに高温へ

と移動し，高温側の比熱極大と融合することは一見別個の

現象のように見える。しかし，PMMA の低温側の比熱極大

の起源を踏まえて，アニール時間依存性の実験結果を調べ

た結果，アニールによって低温側の比熱極大が高温側の極

大に向けて移動していくという，1 つの現象として捉える

ことができると考えられる。 
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