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We have investigated relaxation times and heat capacities of polymer-dimer mixtures of α-methylstyrene by using 

dielectric relaxation measurements and differential scanning calorimetry. Since both polymer and dimer consists of 
identical monomers, the local interactions in the system are expected to be uniform. We examined those detailed data to 
elucidate the polymer concentration dependences of fragilities and cooperativities of molecules at glass transition 
temperatures. As a result, we found that there is a clear boundary at 20 wt% polymer concentration and that both fragility 
and cooperativity are large at low polymer concentrations, whereas both fragility and cooperativity decrease rapidly at 
high polymer concentrations. This suggests that the transition to the ideal glass that exists at the low concentration is lost 
or weakened at the high concentration side.   
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1. はじめに 

 
一般に液体を結晶化させること無く急冷すると粘度が急

激に増加する。この粘度の増加は，系の緩和時間の増大と

して現れ，ある温度で，実験的に観測可能な時間スケール，

典型的には 100 s を超えた段階で実質的に固体のように振

る舞う。この現象をガラス転移と呼び，それが起こる温度

はガラス転移温度 Tgと定義される。このガラス転移は，微

視的な相互作用の違いを超えて，分子系，溶液，液晶，高

分子，アモルファス金属など多くの系で観察されている。

その普遍性がゆえに，ガラス転移を理解することは多くの

研究者の興味を引き続けてきた。 
ガラス転移の理解にあたり，理論的には，自由体積理   

論 1) にモード結合理論,2-4) 最近ではランダム一次転移理論

（RFOT）5-7) などが提唱されている。こうした理論の多く

は，ガラス転移の先に緩和時間の発散を予言しており，こ

の緩和時間の発散した状態はしばしば理想ガラスと呼ばれ

ている。この理想ガラスへの遷移に伴い，物理量の変化，

特に相関長の発散が予想されている。この温度の低下に伴

う液体中の相関長の上昇は，熱容量に立脚した精密熱分析

によるガラス中の協同性の分析 8,9) や，NMR を用いた相関

長の検出実験 10) を通じて実験的に観察されている。しかし

ながら，こうした相関長の上昇は精々一桁程度に留まり，

理想ガラス，という言葉から想起される相関長の劇的な上

昇を実験的に観察した例は筆者の知る限り存在していな 
い｡11) 
理論的には，相関長の発散が Tg以下で顕著になると期待

されるが，実験的には容易ではない。ガラス転移に関わる

現象の実験的な検証の困難さは，さながら山の裾の形から

山の形を再現するようなもので常につきまとう。この難題

への回答として，ガラスの普遍性に着目し，ガラス特有の

性質，低エネルギー励起のピーク位置，強度や，ガラス形

成能，本論文での主題である，フラジリティやガラス転移

温度での協同性を，系の構成物質の分子量や，相互作用の

違いなどで整理することが試みられている｡9,12-16) 
本記事では，こうした試みの一環として，我々のグルー

プで行ってきた，同一の微視的相互作用を有するポリマー・

オリゴマー混合系におけるフラジリティとガラス転移点に

おける協同性の変化を紹介する。この試みの利点は，系の

相互作用の一様性を保ったまま，つまり系のほとんどのパ

ラメータを同一に保ったまま，低分子液体に対してある種

の幾何学的な拘束を系統的に与えられることにある。我々

は，その結果フラジリティおよびガラス転移点での協同性

が，ポリマー濃度 20 wt%程度を境に違う振る舞いを見せる 
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Fig.1 Schematics of fragility with respect to those values. Inset 
table represents the examples those categorized as fragile and 
strong glasses, respectively. The dotted line indicates Arrhenius 
type temperature dependence where the logarithm of relaxation 
time linearly increases with inversed temperature. *Slowing 
down of crystalline order in thiophene.  

 
ことを発見している｡17) 

2 節では本記事で重要な量となるフラジリティと分子の

協同性について基本的な概念を整理する。3 節では実際に

用いた実験系のデザインについて概略を紹介する。4 節で

はフラジリティを導出した誘電緩和測定の概要について述

べる。5 節では Tg での分子の協同性を議論するための基礎

データとなる，示差走査熱分析装置で求めた熱容量とその

解析手法について概略を述べる。6 節では以上を踏まえて

フラジリティと分子の協同性のポリマー濃度依存性につい

て議論し，RFOT と比較しながら理想ガラスとの関連を考

察する。最後に７節で，本記事のまとめと関連した研究の

今後の展望について論じる。 
 

2. フラジリティと分子の協同性 

 
緩和時間の発散的な振る舞いを特徴付ける指標として，

フラジリティ(𝑚)，という無次元量が Angell によって提案

され 18,19) 広く使われてきた。フラジリティは，ガラス転移

温度での緩和時間の常用対数の逆温度に対する傾きとして， 

𝑚 ൌ ⎣⎢⎢
⎢⎡𝑑 ቆlogଵ ቀ𝜏𝜏ቁቇ𝑑 ൬𝑇 𝑇ൗ ൰ ⎦⎥⎥

⎥⎤
்ୀ ౝ்

 

として定義される。𝜏および𝜏は，緩和時間𝜏のガラス転移

温度𝑇および，高温極限𝑇ஶにおける値である。それぞれ典

型的には，前者が実験室の時間スケールで𝒪ሺ100 sሻ程度，

後者が分子振動に相当する時間スケールで𝒪ሺ10ିଵଶ∼ିଵ sሻ
程度である。従って，logଵ ቀఛౝఛబቁは大体，14-18 程度の値とな

る。実際の物質におけるフラジリティ𝑚は，Fig.1 で示すよ

うに，ストロングガラスと呼ばれる𝑚 ൌ 30 程度の化学反応

のようなアレニウス的振る舞いを示すものから，𝑚 ൌ 80を
超える，𝑇より低温の有限温度での相転移を想起させるよ

うな急激な発散を伴うフラジャイルガラスと呼ばれるもの

まで，大きな分布を持つ。このフラジリティの決定要素に

ついては，例えば ethylcyclohexane と ethylbenzene は分子の

大きさ，相互作用は極めて似通っているが，そのフラジリ

ティが，ethylcyclohexane では，𝑚 ൌ 56.5，ethylbenzene で

は𝑚 ൌ 97.5と，大きく異なっている 11)ようにわかっていな

いことも多い。 
液体状態の緩和時間は，液体中の局所的な協同性に焦点

を当てることで，Adam-Gibbs 理論に従って記述出来     
る｡8,9,20)  具体的には１粒子当たりの活性化エネルギー∆𝜇
と液体中で協同的に動く分子数𝑧∗，ボルツマン定数𝑘を用

いて，  𝜏 ൌ 𝜏exp ൬𝑧∗∆𝜇𝑘𝑇 ൰ 

 
と表される。𝑧∗は液体中における協同再配置領域（CRR）
と呼ばれる領域に含まれる分子の数であり，温度の低下と

共に，𝑧∗が増加することが，緩和時間の発散に繋がる。𝑧∗
は，１粒子当たりの液体の構造エントロピー𝑠∗と液体にお

ける各温度での構造エントロピー𝑆ሺ𝑇ሻの比を通じて，  𝑧∗ ൌ 𝑠∗𝑁𝑆ሺ𝑇ሻ 
と記述される。𝑁はアボガドロ数である。(2)式と(3)式を見

比べて， 𝑆ሺ𝑇ሻと𝜏の関係に着目すると， ln 𝜏𝜏 ∝ ൫𝑇𝑆ሺ𝑇ሻ൯ିଵ 

となるが，この関係は，断熱型熱量系を用いた分子系にお

ける定量的な解析 21) や数値計算 22) により肯定的に検証さ

れている。一方，一般的にガラス系の緩和は Vogel-Fulcher-
Tamman（VFT）の式 23) によってよく説明され， ln 𝜏𝜏 ∝ ሺ𝑇 − 𝑇ሻିଵ 

となることが知られている。(2)〜(5)式を比較し，高温極限

で液体中の分子が単独で動く（𝑧∗ ൌ 1）ことを仮定すると， 𝑆ሺ𝑇ሻ ൌ 𝑠∗𝑁 ൬1 − 𝑇𝑇 ൰ 

となり，𝜏は， 𝜏 ൌ 𝜏exp ൬𝑧∗∆𝜇𝑘𝑇 ൰ ൌ 𝜏 exp ൬∆𝜇𝑘 1𝑇 − 𝑇൰ 

と記述される。これは温度が𝑇に近づくと，系の協同性の

増大を反映して𝑆ሺ𝑇ሻが急激に小さくなり，𝜏と𝑧∗が発散す

ることを示す。ここで𝑇はしばしば理想ガラスへの転移温

度として扱われる。さらに𝑇における𝑧∗を特に𝒵とすると，

フラジリティ𝑚と𝒵の間に， 𝑚 ൌ logଵ ൬𝜏𝜏൰ ൈ 𝒵 

と，単純な比例関係が見出されることがわかる。 
ここで，フラジリティ𝑚は，誘電緩和測定などを通じた

緩和時間の温度依存性を通じて算出される。一方で，𝑇で
の分子の協同性𝒵は，絶対零度から𝑇以上にわたる温度範

囲の熱容量の絶対値が算出に必要であり,8,9,14,21)  簡単では

ない。そこで代わりに，Donth らにより開発された示差走

査熱分析で得られるガラス転移前後の熱容量を用い， 𝒩ሺఈሻ ≅ 0.74∆ቆ 𝑅𝐶ቇ 𝑇ଶ𝛿𝑇ଶ 

として𝑇でのα緩和に関わる分子の協同性𝒩を見積もる手

法 24-27) に着目する。ここで，∆ ൬ ଵ൰はガラス転移前後の定

圧熱容量の逆数の差，𝑅は気体定数，𝛿𝑇はガラス転移領域

の温度幅である。この手法では，𝑇近傍での熱容量の階段

状の変化の広がりを，それぞれの温度でガラス的に振る舞

う部位と，液体的に振る舞う部位の分布に帰着し，それぞ

れの分布の間の揺らぎをガラス転移点近傍で協同的に動く

分子集団と関連づけて，その個数を算出する。ここで，

Adam-Gibbs の手法が静的な構造に着目するのに対し，

Donth 理論では動的な構造に着目するため，Donth 理論で得 
られる値の方が一桁程度大きくなることに注意が必要だが， 

(1) 

(5) 

(3) 

(9) 

(4) 

(6) 

(8) 

(7) 

(2) 
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Fig.2 Experimental design of polymer-dimer mixture. The 
upper panel shows the chemical structure of polymer and dimer. 
The lower left figure indicates the schematics of the confinement 
effect from polymer chain to dimer liquid. The resulting 
confinement effect calculated by Eq.10 is shown in the lower right 
figure. The shadow area indicates the region that belongs semi-
dilute regime.  
 
両者が概ね比例関係にあると仮定することで，定性的に比

較することが可能となる。 
本記事では，フラジリティ𝑚と，Donth 理論で導かれる分

子の協同性𝒩ሺఈሻの関係に着目している。 
 

3. ポリマー・ダイマー混合系のデザイン 
 

実験に用いた系は，Fig.2 に示したようなα -methyl-
styrene のポリマーとダイマー（2,4-diphenyl-4-methyl-1-
pentene）の混合系である。ポリマーの分子量は，重量平均

分子量𝑀୵ ൌ 37,400，数平均分子量𝑀୬ ൌ 34,000であり，分

子量の揃った均一なものを使用した。ここでダイマーの分

子量𝑚୵ୢは，𝑚୵ୢ ൌ 236.35であり，両者の大きさは 100 倍以

上異なっている。本記事では，ダイマーを溶媒と見立てた

ポリマー濃度𝑐୮୭୪が，0 wt%  𝑐୮୭୪ ൏ 50 wt% の範囲のデー

タについて議論する。 
デザインされた系の微視的な相互作用は，一様でかつ𝑐୮୭୪にほとんど依存しないと期待される。この性質は，ポリ

マーとダイマーの構成要素のモノマーが同じであることに

加え，ほとんどの𝑐୮୭୪が準希薄領域（4.04 wt% ൎ 𝑐∗୮୭୪ ൏𝑐୮୭୪ ൏ 30 − 40 wt%）に相当することに由来する。ここで𝑐∗୮୭୪ は準希薄領域の下限であり，構成するポリマー鎖の一

本が他のポリマー鎖から干渉を受けずに溶媒中に広がる時，

溶媒に占めるポリマーの体積分率を示す。𝑐∗୮୭୪より大きな

準希薄領域では，構成するポリマー鎖が溶媒中を他のポリ

マー鎖と緩く重なりながら一杯に広がった状態をとってお

り，全てのダイマーが微視的な相互作用という意味でも，

近隣のポリマー鎖との関係という意味でも同じ環境を保っ

ている。 
ポリマーとダイマーの𝑇は，420 K および 193 K と大き

く異なり，混合系でダイマーが動ける領域の大きさは運動

の凍結したポリマーに制限される。実際，過去に比較的モ

ノマーとしての構造が似通っている toluene と polystyrene
の混合系において，運動の分離が起きていることが報告さ

れている｡28,29)  この自由に動ける領域に含まれるダイマー

の個数は，Blob モデルにより，𝑚୵ୢ，希薄極限におけるポ

リマーの回転半径𝑅，数密度𝜌を用いて， 𝑁ୠ୪୭ୠ ൌ ሺ1 − 𝑐୮୭୪ሻ 𝜌𝑁𝑅ଷ𝑚୵ୢ ൭𝑐∗୮୭୪𝑐୮୭୪൱ଷ 

と見積もることが出来る｡30,31) このポリマーによるダイ 
マーの運動の制限は，Fig.2 下図に示した模式図とグラフで

表され，30 wt%では，ダイマー10 個程度まで小さくなる。 
 

4.緩和時間測定 
 
系の緩和時間について議論するため，インピーダンスア

ナライザー（Novocontrol Technologies, Beta Analyzer）を用

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

102

τ α
 / 

s

1.000.950.900.850.80

Tg / T

(c)
α relaxation and its fitting

      0 wt%
   7.6 wt%
 11.6 wt%
 16.4 wt%
 23.5 wt%
 28.9 wt%
 45.0 wt%

0.0001
2

4

0.001
2

4

0.01
2

4

ε ''

10-1  101  103  105

f / s-1

(b)

 238 K  233 K  228 K
 223 K  218 K  213 K
 208 K  203 K  198 K

cpol = 45.0 wt%
decreasing T

4

0.001
2

4

0.01
2

4

0.1

ε ''

(a)

 238 K  233 K  228 K
 223 K  218 K  213 K
 208 K  203 K  198 K

cpol = 0 wt%
decreasing T

Fig.3  The variations of imaginary part of relative permittivity as a function of frequency in pure dimer (a) and mixture of cpol =
45.0 wt% (b). Figure (c) shows obtained relaxation time as a function of inverse temperature normalized with Tg.  

dimerpolymer

Free Volume for Dimer
60

40

20

0

N
 b

lo
b

50403020100
c

pol / wt %

(10) 



ポリマー・ダイマー混合系のフラジリティからみる理想ガラス転移 

 

Netsu Sokutei 49 (3) 2022 
105 

いて 20 mHz から 3 MHz の範囲で誘電緩和測定を行った。

測定温度は，163 K から，353 K の範囲で変化させた。測定

試料の 𝑐୮୭୪は，0 wt%から 45.0 wt%の間の 7 種類である。 
実際に得られたダイマーおよび，ポリマーとダイマーの混

合系の比誘電率𝜀∗の虚部の周波数依存性を Fig.3(a)-(b)に示

す。どちらの試料においても，温度の低下とともに，緩和

時間の増大を反映して，α緩和由来のピークが低周波側へ

と移動していることがわかる。これらの緩和関数は 
Havriliak-Negami 型の， 𝜀∗ ൌ 𝜀ஶ  ∆𝜀ሾ1  ሺ𝑖2𝜋𝑓𝜏ୌሻሿ 

により fitting することが出来る。ここで， 𝜏ୌは周波数空

間における緩和時間，𝑎 , 𝑏は非線形パラメータであり，緩

和時間の分布に対応して変化する。また，𝜀ஶは瞬間応答成

分，∆𝜀は緩和強度，𝑓は測定周波数を示す。ここで，ガラス

転移で重要になるα緩和は実時間における緩和過程に由来

するため，𝜏ୌで示される緩和時間と厳密には一致しない。

そこで， Alvarez らの伸長指数関数と，Havriliak-Negami 型
の緩和関数との対応関係についての先行研究 32,33)を参考に，

実時間緩和関数が，緩和時間𝜏ఈ,非線形パラメータ𝛽により， 𝜙ሺ𝑡ሻ ൌ exp ቈ− ൬ 𝑡𝜏ఈ൰ఉ 
と記述されるとして，𝜏ୌ，𝑎, 𝑏を元に，それぞれの系の緩

和時間 𝜏ఈを導出した。 
こうして得られた𝜏ఈの温度依存性をアレニウスプロット

したのが Fig.3(c)である。得られたデータは，(7)式のような

VFT 型の式で fitting を行い，その結果は Fig.3(c)中でデー

タ点を補完する曲線として示した。プロットの横軸は，

fitting から外挿した𝜏ఈ ൌ 100 sとなる温度を Tg としてスケ

ーリングしている。したがって，このプロットで，𝑇 𝑇⁄ ൌ1における傾きは，そのままフラジリティの濃度依存性を

示す。フラジリティの濃度依存性についての詳しい議論は，

次節の熱容量測定による協同性の変化についての議論と合

わせ 6 節にて行う。 
 

5. 熱容量測定 
 

ここでは，示差走査熱量計による熱分析について紹介す

る。測定では, Shimadzu DSC-60 を用いて, 140 K から 380 K
の範囲で 10 K min−1 で温度走査し，熱容量を導出した。測

定試料の 𝑐୮୭୪は，0 wt%から 50 wt%の範囲の 11 種類である。

解析には降温時のデータを使用した。Fig.4(a)に𝑐୮୭୪が     
0 wt%, 30 wt%, 50 wt%のデータを示す。その結果，𝑐୮୭୪の増

加とともに，Tg の高温側への移動と，ガラス転移の広がり

の増加が確認された。 
それぞれの濃度における Tg およびガラス転移の広がり∆𝑇は，先行研究 24-27) を参考に，Tg での分子の協同性𝒩ሺఈሻ

を求められるように導出した｡17) 概略としては，Fig.4(b)に
示すように， 

I. ガラス状態と液体状態の熱容量を求め，直線補完する

（細線）。 
II. 2 状態の熱容量の中間値（破線）と測定値の交点から

Tg を求める。 
III. Tg での 2 状態の熱容量の差を∆𝐶とする。 
IV. 液体とガラスの間の熱容量差を 16:84 ないし 84:16 で

内分した各値（点線）と測定値の交点の温度差を∆𝑇と
する。 

のようになる。 
また，Tg の𝑐୮୭୪ 依存性と，誘電緩和測定の結果の比較を

Fig.4(c)に示す。ここには，熱測定で得られた Tg と，誘電緩

和で緩和時間が 1 s と，100 s に相当する温度をプロットし

ている。熱測定で求めた Tg は誘電緩和で求めた二つの温度 
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Fig.4 (a) Heat capacities of polymer-dimer mixture of α-methyl styrene: corresponding cpols are 0 wt % (circle), 30 wt% (square),
and 50 wt% (rhombs). Open and closed symbols denote first and second cooling scan, respectively. (b) Schematics of analysis for 
obtained heat capacities. Thin curve: heat capacities of 1st and 2nd scan. Thick curve: averaged heat capacity. Thin lines: linear
extrapolations of liquid and glassy heat capacities. Dotted lines: 84:16 and 16:84 mixtures of liquid and glassy heat capacities. Chain 
line: 50:50 mixture of liquid and glassy heat capacities. (c) Obtained calorimetric and dielectric Tgs. Dielectric Tgs are temperatures 
at relaxation times of 1 s and 100 s, based on the data shown in Fig.3(c).  
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のちょうど間に位置しており，誘電緩和で求めたα緩和が

ガラス転移とみなせることがわかる。 
 

6. フラジリティ・協同性と理想ガラス 
 
以上をもとに，フラジリティと Tgでの分子の協同性につ

いて議論する。まず，フラジリティの濃度依存性について，

Fig.3(c)を見ると，𝑐୮୭୪が 20 wt%より小さい時（点線）と，

大きい時（破線）で違いが現れた。(1)式に従ってフラジリ

ティの値を算出し，Fig.5(a)のように比較すると，前者はフ

ラジリティが 57-58 程度の値になるのに対し，後者では，

50 程度になった。図からもわかるように，この差は実験誤

差と比べ有意であり，高濃度側でフラジリティが小さく  
なっていることがわかる。同様にして，(9)式に従って Tg で

の分子の協同性𝒩(ఈ)を求め，Fig.5(b)のように図示した。す

ると，フラジリティと同様に𝑐୮୭୪ = 20 wt%を境に違いが現

れた。具体的には，低濃度側では，𝒩(ఈ) ≅ 45程度で一定の

値だったのが，高濃度側では 30 程度まで小さくなったのち

に，急減している。なお，30 wt%以上で，𝒩(ఈ)は(10)式に

より見積もられたポリマーにより拘束されたダイマーの分

子数とほぼ同じ値になっており，ある程度高濃度になると，

ダイナミクスへの影響にポリマーの拘束が直接的に現れる

ことを意味している。 
さて，2 節で概観したように，フラジリティ𝑚と，Tgでの

分子の協同性𝒩(ఈ)の間には比例関係が期待される。しかし

ながら，ここで見られる低濃度側と高濃度側のフラジリ  
ティと分子の協同性の値の変化は，前者に比して，後者は

明らかに大きい。特に 30 wt%以上では，誤差を考慮しても，

フラジリティ𝑚と，Tgでの分子の協同性𝒩(ఈ)の相関は破綻

していると言わざるを得ない。これは 3 節で述べた，系の

微視的な相互作用の一様性と，濃度不変性を受け入れると，

分子の協同性の変化が 2 節で考慮した Adam-Gibbs の枠組

みで説明しきれない可能性を示唆している。 
このずれを理解するべく，近年注目されているランダム一

次転移理論（RFOT）との関連について考察してみよう。

RFOT の枠組みでは，より安定なガラス状態への遷移過程

を，ある構造エントロピー𝑆(𝑇)を有する領域ℛୗの生じる

過程として捉える。この時，遷移に要する時間，つまり緩

和時間𝜏は，𝑆(𝑇)とℛୗの界面におけるエネルギー損失のバ

ランスを考慮することで決定され，(4)式を少し修正した， ln 𝜏𝜏 ∝ (𝑇ሾ𝑆(𝑇)ሿఊ)ିଵ 

と記述される。ここで，𝛾は主としてℛୗの次元性𝜃に依存し

て𝛾 = 𝜃 (𝑑 − 𝜃)⁄ と表される定数であり，𝜃 = 𝑑 2⁄ の時(𝑑は
空間次元)，(4)式に帰着する｡34)  ここで，仮に𝑆(𝑇)と𝑧∗の
関係を表す(3)式が，RFOT によって変更を受けないとする

と，緩和時間𝜏および𝑧∗は，適当な定数𝐶を用いて， 𝜏 = 𝜏 exp ൬𝐶𝑇 𝑧∗ఊ൰ 

𝑧∗ = ൬1 − 𝑇𝑇 ൰ଵఊ 

となる。従って，ここから(8)式のようなフラジリティ𝑚と 𝒵の関係を求めると， 
 𝑚 = logଵ ൬𝜏𝜏൰ × 𝒵ఊ 

より，フラジリティ𝑚が𝒵の𝛾乗に比例する形が導かれる。

(16)式と実験結果を比較すると，低濃度側でほぼ一定の𝛾が，

高濃度側で急激に大きくなるとすると，20 wt%を境にした

変化を説明出来る。これは(15)式からわかるように，𝑧∗の発

散が弱くなることと同値であり，いわゆる理想ガラスへの

転移が高濃度側では低濃度側より弱くなっていることが考

えられる。 

Fig.5 (a) Obtained fragilities based on dielectric relaxation data. 
(b) The calculated number of cooperative molecules at Tg based 
on DSC measurements. Dashed lines in both figures are the guide 
to the eyes.  
 

7. まとめと今後の展望 
 
以上，本記事では，α-methyl-styrene のポリマー・ダイ   

マー混合系の緩和時間および熱容量の温度依存性から，   
ガラス転移間際でのフラジリティと分子の協同性の関係に

ついて検討した。特筆すべきこととして，ポリマー濃度 𝑐୮୭୪ = 20 wt%程度を境に，フラジリティ・分子の協同性と

もに，高濃度側で絶対値が急減することを明らかにした。

さらに，絶対値の変化は分子の共同性の方がフラジリティ

に比べ大きく，その違いをランダム一次転移理論（RFOT）
との比較を通じて，理想ガラスへの転移の様相に変化が生

じている可能性について指摘した。  
以上の本記事で行なった考察については， 
I. 𝑧∗と，𝑆(𝑇)の間の逆比例関係[(3)式]が RFOT によっ

て変更されないことの正当性。 
II. 𝒵と𝒩(ఈ)の関係についての議論。 
III. 𝛾の具体的な値の決定手段。 
についての議論が将来的に必要となる。I について，RFOT
においては，系の特徴的な相関長の一般形は𝑆(𝑇)の逆数に

単純に比例せず，𝑧∗と違う性質を持つ｡5)  本記事で行なっ

た仮定は，本質的には協同再配置領域（CRR）と 6 節で導

入したℛୗの大きさを同一視したことを意味するが，その正

当性は非自明である。II について，暗黙のうちに両者が比

例することを仮定している。2 節で議論したように，𝒵が静

的な構造に， 𝒩(ఈ)が動的な構造に着目していることを考慮

すれば，RFOT により導かれる相関長はむしろ𝒩(ఈ)に近い

ようにも思うが，両者の比例関係の正当性も含め，明らか

にしていく必要がある。オリゴマーのガラス化能など，難

しい点はあるが，適切な系を選び，例えば断熱型熱量計に

より低温からの熱容量測定を行うことが出来れば, 𝒵を用

いた定量的な評価が可能となる。この場合，(8)，(16)式の関

係性を直接的に評価すると同時に，𝒵と𝒩(ఈ)の関係の深化
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が期待される。III については， 𝛾の具体的な値は, まだ, 議
論途上である｡35) この分野については, 理論が先行してい

るのが現状だが, 本記事のような実験をさらに洗練させる

ことで, 実験面からも知見を積み重ねる必要があるだろう。 
本記事で得られた低濃度側と高濃度側の振る舞いの違い

について，近年，ガラスの分野で着目されている pinning の

アイデア 36,37) との関連を一つの可能性として指摘したい。

これは主として理論面から着目されているアイデアだが，

このモデルでは，十分深い過冷却状態になった液体に対し，

一部の分子を不動化させることでその周辺のエントロピー

を実効的に削減し，理想ガラスを実現する。この時，不動

化させる分子の割合の上昇に伴い，理想ガラスへの転移温

度が上昇するのだが，不動点の割合をある一定以上に増加

させることで，理想ガラスへの転移が消失する｡36)  この転

移の消失する濃度はくりこみ群を用いた理論的な解析で

22 %程度，平均場理論に依拠した解析で 12 %程度と，今回，

我々がポリマーとダイマーの混合系で発見した変化が見出

される濃度に比較的近い。系の設定も類似しており，両者

に何らかの関係性が期待される。 
本記事で取り上げた，α-methyl-styrene のポリマー・ダイ

マー混合系は同一のモノマーからなるポリマーとダイマー

の混合系であり，微視的な相互作用は，一様で𝑐୮୭୪に依存し

ないと期待される。この系が，𝑐୮୭୪という単一のパラメータ

の変化を通じて，本質的にその性質を変えているのは極め

て興味深い。また，フラジリティは，2 節で紹介したよう

に，その起源はまだ理解されていない。系によって様々に

異なるフラジリティの起源を同じ物理機構に求めることが

出来るか，というのは自明ではないと筆者は考える。例え

ば，ストロングガラスとフラジャイルガラスは違うロジッ

クによって説明される方が自然とも言えるだろう。本記事

で見られたような，同一の相互作用でのフラジリティおよ

び協同性の振る舞いの変化が，その機構の切り替えの一例

として理解出来るのであれば面白い。今後，同様な系の研

究の進展によって，ガラスについてある種の分類学のよう

なものが導入することが出来れば，ガラス研究をより強く

前へ進める原動力になると筆者は信じる。 
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