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ガ ラ ス 転 移

　小野寺昌二＊
（昭禾i】44年4月151ヨ受理）

Glass　Transition

　　Masaji　ONODERA

（Received　April　15，　1969）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　thermodynamic　propeties　of　a　glassy　state　were　obtained　from　statistical　me－

chanics　by　applying　an　asymptotic　method　which　allows　for　a　variation　of　volume　with

temperature．　The　glass　temperature　is　defined　as　the　point　which　maximizes　the　curva一・

ture　of　the　curve　of　volume　versus　the　temperature．　The　volume，　the　excess　heat　ca－

pacity，　and　entropy　at　the　glass　temperature　were　obtained　and　compared　with　experi一一

mental　results．　The　present　theoretical　predictions　were　found　to　be　in　excellent　agree一一

ment　with　the　experimental　results．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　これまでガラス：転移について．多くの研究がなされ三）一8），相当の成果があげられているが，

まだあいまいな点が多く残されている。ガラス転移を取り扱うには，それを緩和現象と見倣す．

立場に立つ理論と，二次転移とし．て取り扱う：方法とが知られている。この両者の間には，絶え．

ざる論争．が繰り返えされている。けれども液体の空孔理論のような取り扱いを行ない，成功し．

たものはまだ現われないように見える。よく知られているように，ガラス状態ぱ液体の状態と

岡様であると考えられている。従って高分子と空孔との混り合いとし．て記述できる筈である。

ここではその線に沿う理論の展朋を試みる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　状　　態　　和

　　　n個のセグメントから成る高分子N2個と，　N，個の空孔から1：B来ている物理系を考える。

明らかに全体の格子点の数は瓦＋ηN2個である。一・つの格子点のまわりの最隣接点の数を2・

とし，！個の高分子の最隣接点の数をqxとすれば，7zとqとの闘には次のような関係がある

ことが知られている：
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　　　　　　　　　　　　　　　　2〈n－q）／2　＝＝一　n－1．　（！）

　　考えている系の中には，明らかに三種の対がある。即ち空孔一空孔，空孔一セグメント，

セグメントーセグメント対である。位．置のエネルギーは，最隣接点間の相互作用のみから由来

すると考えれば，三．種の対の数が知られる時，系の位置のエネルギーは決定される。

　　空孔一セグメント対の数をXxとすれば，空孔一空孔対及びセグメントーセグメント対の

数は，夫々Lrt（1Vr　Xy2及び以gN2－Xy2で与えられる。高分子のみ4）純粋な状態の位置のエ

ネルギーを一N2×2（0）とおく。ここでX2（0）は，相互作用しているすべての・ピグメントが格子

点一しにきちんと位置している時，一つの高分子当りの相互作用エネルギーである。従って対当

りの＝ネルギーは，一2X，（0）陵gである。それ故混合状態の泣置のエネルギーは

　　　　　　　　　　　　　　　U一一一（qN，一X）　一X－2，S－P）一　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cl

で与えられる。空孔一セグメント対の数がXx個出来ている時の，縮退の数をg（N，，N2，　X＞と

すれば，漸近的方法9）によって

　　　　9（Nl・N・・x）一ド（∵1つ弗讐事懲珪α辮畿li｝騨・

　　　　　　　・幽厩撃撫無C齢）］（3）

を得る。ここで

　　　　無謡畿．・　　　　　　　　（・・）

　　　　・2・・（Ni　qN2Ni十qN2）2碍義二P　　　　　　（・・）

a．iは紺称数，璃はエールミット多項式及びGは形式的に

　　　　α＋∵二丁額黛膿1畿鋼’妙齢）・（N，・　N・・　x＞dX

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4　c）

で与えられるものである。（2）と（3）を用いて状態和は

　　　　Ω一∫二．．・（Nl・N…X）・xp潮吹警聾X　　　　（・）

．で．与えられる。積分した後に

　　　　Ω一｛3（嵩1罪｝隈鷲讐｛飴繍iザ・xpσ辮

　　　　　　一一舗撃＋嘉拳傘身［・一劉ギア㌔鼎塾．＋…1　　　（6＞

を得る。

　　若し理論を精密にするために自由体積10）を導入すれば，状態和（5）は次のように修正され
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る。即ち

　　　　Ω一∫r．。・（N1・N・・X）・vp｛．．暁半年・働一｝ノ鵬）’Vdx　・

ここでi及びゐは一般化された自由体積ノ（ω）に，それぞれω4及びω蹴0を代入したもの

である。　また…．．．一般化された自由体積は，通常そうされているようにωの線型函数で近似され

ている：

　　　　109ブ（ω）罵ω109ブ1十（1一ω＞lo9／o

更にブ1及びjoぱ液体9）空孔理論に於て，　Rowlinsonによって用いられたものと全く同じでは

ない。高分子と空孔の混合物にふさわしく定義されていなければならない。1憂i由体積を導入し

ても，この理論の本質的な性格は変わらない。

　　（6）から純粋状態のエネルギーを落として，混合の自由エネルギー：

　　　　・撮唯一・）1・9魚㍑鯉

　　　　　　＋・1・・Tl・gN四号1・9興野1＋攣L艦騨　（・）

を得る。ここでは1緬丁の二次までを残し，以下を省略した。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　体積一温度曲線

　　平衡状態にある空孔の数は，∂dF／∂Ni　＝r一　Oから決定されるだろう。即ち

　　　　1・・Tl・9瀦鵡．一例1・9艦織＋翠！．（贈瓦ア

　　　　　　繊細2殿（辮編墨）1．一・・　　　（・〉

こ9）式は，空孔の数を温度の函数として決定するものと解釈することができる。…方格子点噸

りの体積を’Vとすれば，系の全体積は

　　　　　　　　　　　　　　　　V　：Trm　（N，　十　，zN，）　・v　（｛）

と書かれる。（8）から温度の函数として求められたN，を（9＞に代入すれば，体積と温度の関係

が得られる筈である。しかしそうする代りに，逆に（9＞を（8）に代入しよう。その隠Vo　一　nN2　’v，

x＝＝　Vlo／V，及びV－llo　・＝　Ni　’vを用いる。かくして

　　　　幽一三図粥。進1｝ゴ

　　　　　　調蹴ご翁二些・　　（…a＞
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を得る。ここでα一X2（0）／qfeTである。（10　a）を1／α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22　1一について解けば，温度と．Tの関係が得られる。即ち

　　　　G一［1・9回一・含1・9｛・一（・一号剛・・

　　　　K－Gご（制　　〔：

　　　　ゐ一志！〆（鶴部跨㌦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／，2
とおけば，

　　　　告一一語±V．馨落．（・・b）　耀・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　1．
下の負の符号をもつ解は，物理的事情を記述しない

ように見える。上の正の符号をもつ解について，

4

0，5　0，7　0，9　！l
The　curves　of　一tti一　against　一：一　＝：：

．璽皇二一i。　th。　ca，e，、一1000．

．X’
Q（O）

V1　Voと1／αの関係がFig．1に示されている。　Fig．2に示す通り，ltを一定にして2を変化させ

た時は醸線は殆んど変わら．ない。2；6の時，n　＝：　500とπ＝20000の曲線が同図に示されている。

　　　　　　　　r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／7需灘ク
　　　　　　　f．／

　　　　　　　LO　1－

　　　　　　　ag1・．

　　　　　　　0，81・

　　　　　　　0．7　1・

　　　　　　　0．6F

　　　　　　　O．51・

　　　　　　　0．4　1－

　　　　　　　o．ヲ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　　　　　　L5　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　俊・，
　　　　　　　　Fig．　2．　The　curves　of　1／cv　against　！！．’x　in　the　case　k・・＝6．

　　　　　　　　　　　　　　　4．ガラス温度

　　V－T曲線の曲率を最大ならしめる点をガラス温度と定．義し，それを求めよう。（10　a）をx’

の三次の項まで展開し，1／nを無視すれば，

　　　　一去｛i一（i一一k，…一）（i一一if）｝一三｛・一（・一先（レ∬｝・
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　　　　　　＋・（訓・＋・（・一　一i〈一一）　x｝ぜC罪y［・一｛・一・（・一｝・］一・　（・・）

を得る。簡単のために

　　　　・一捷一（レ諭（・一釧≒壱！島）一．1（i一一1一一）　　　　．

　　　　帰［1　一　（1　一　…il一，一）　（1　一　一／／1一一）2］　fe，　…i一一　（2　一　一／／一）暑一壱（・＋勤（・そ）

　　　　ρ《号）2《・一．豊）2

　　　　・一・（1＿．蔓．．　ノz）一．窪

　　　　r　一一　4－6（i一一／‘一7i）　一一　4一一一！．2一

とおけば1，

　　　　　　、・・書卜・ψ・＋b

　　　　？y∵7常州．…　　　　　　（12）

　　　　　　　判＋一・廷一＋．当＿》　　　　　　　　（・3＞
　　　　　　　　　　　　　　CV　ww　（V2　　　　　　　　　　a’一cy　1

を得る。ここでcv】及びα2は，（12）の分母即ちα2盆＋α・ρ一α虚0のこ根であり，次式二

　　　　・1一÷言》磯一．諺劇／2　　　　（・4）

　　　　　　　　　　　　　　≒多（・一測・　　　　（・5＞

　　　　・1’・・一一雪一号C劉ρ・　　　　　　　　　（・6）

で与えられ，また

　　　　A一・ぞ胃墨凝を・多…・｛b＋αr－CVi1）（7一＋s）｝

　　　　　一調　（1十一一（！一…　　7Z）・　　　　　　　（・7）

及び

　　　　B一＝一A一彩（プ÷5＞

　　　　　一一（．91Z）一1／2（・＋号）一・イ多），　　　　　（・8）

である。ここでAを計算する時，α1には（！5＞を，α一α2には（14＞及び（16）を用いた。，（13）を

αで微分すれ，ば，
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　　　　　潔．…（∴）・．一議評・　　　　　　（・9）

　　　　　誰一．（，黒、ア．＋（。繊）3’・・　　　　　　　　　（2・）

及び．．，

　　　　　嘉一一「。餓i）ワ蝶，）…　　　　　　（・・）

を得る。曲率を最大にする条件：

　　　　　劃・牽即ト・（潔．聯！2・　　　　　（22）

に，（！9），（20）及び（2！）を代入し，因数分解すれば

　　　　［（（∴＋．（∴〉・焦＝どF；歪翫）・｛∴1一∴調｛（∴）・．・∴・｝一・

を得る。四角な括弧の中は決して2eroになることはないから，

　　　　　．（∴ア＋識ゾ・　　　　　　　（23）

を得る。

　　　　　・押書！≧職謬量1γ1・　　幽

とおき，（23）を解けば，

　　　　　！　！一　，？．

　　　　　’a・∴妊え貯　　　　　　　　　　　　（25＞

を得る。　ここでガラス温度を示すために，添え字gを用いた。（25）に（14）及び（16）を代入す

れば，

　　　　　ユ．　　　　　！
　　　　　べ蓬雫1告伽i睾ll一’

　　　　　　＝（1一㌦）薩ゴ・　　　（26・

　　　　　　　　　2
　　　　　　：＝T．．2え肝f・　　　　　　　　　　　　　　（27＞

となる。C26＞は，明らかに分子量依存を示している。そしてFox，　Flory　O）研究5）にかかる

　　　　　t，，　一一　100－！．7×105／〈M＞．，　（OC）

と比較されるべきものである。ここでtgの磁位は摂氏度である．
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　　　　　　　　　　　　　　5．　ガラス温度に於ける体積

　　ここでは「陽を求めよう。Vaを求めるために，ασを（12）或いは（！3）に代入する時は，少

し注意しなければならないことがある。（23）は（13）をαで微分し，（22）に代入することによっ

て得られたが，この式ぱ，2Jの変動部分即ち2」一！に対して成り立つ関係式である。

　　だからそれから得られたασを（12）或いは（13）に代入した時，7Y－！を得る筈である。従っ

て（！2）の右辺に1を加えておかなければならない。これに留意して（12）から

　　　　（冷畷　（紫回り　　　（28）

を得る。右辺の括弧内の：量をすべて之で表わせば，Flory5）が実験によ・：）て得た式：

　　　　Vl，　＝＝　O．943十2A×　10　’4　t｛，　，

と形式的に一致することがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　6．比　　　熱

　　⑦から内部エネルギーを導く時，直接Tで微分する部分と，Nlを通してTで微分する

項と，二つあることに注意する。しかしNヨを通して微分する項は消えて結局

　　　　・σ一導9L．雛9Σ，　　　　　　（29＞

を得る。これをTで微分し，比熱を計算する時，引接丁で微分する項と，2」を通してTで

微分して得られる項と，合計三項得られる。

　　先ず

　　　　二一．一β・

とおき，X及びσ2を？yで表わせば

　　　　　　　　tL”rr　（2」一1）　Vo

　　　　x罵．π　　　＿．一
　　　　　　　レ（・一別が

及び

　　　　〆当一勉彊）鉦

　　　　　　　w　［y一（i一一＞qi）］3’

を得る。（13）から
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　　　　．多芳㍉鶉・＋超越・

を得る。かくして

一鴫レ扉・職誹±〉〕

縞膿瀞［撲鞠r （30）

を得る。ここでもIJは，その変動部分のみを表わすことに注意、しなければならない。その時

（30）から

　　　　　C苛い＋（1一．9．　IZ）　　　　　　　（・・）

の時比熱が最大になることが知られる。それは，丁度ガラス温度に相当することは，Fig．！か．

ら知られる。実験の結果エ），3＞に於いても，ガラス温度のところで比熱の異常が現われる。

　　だが比熱の式には，近似計算が入っていないが，α〔，を求める時には，（11）を出発点とした

から，かなりの誤差が入っているものと思われる。実際に（27）からcrflを計算すると，溶一6，

n　＝＝　loooの場合1／a’a；O．7788を得る。

　　これに対して（12）から？y　・＝　1．446が得られる。一一方（31）から〃d．333が得られる。その誤

差は10％である。

　　比熱の異常の現われるところを，ガラス温度と定義することもできるだろう。その時には，．

寵の性質をも・説くしらべてお・鮒オ轍らない。cv・・一・爾誰・無【恨大にな・・

うに見える。だがr6，η一！000の時α正一〇．6733であり，Fig．ユを見て明らかな通り，α1の近

傍に舳線が存在・ない・従・て・・とα1とば徴す・・とがない．そ1・故影・賄・鵬

れない。かくして（3！）を（！0　a）或いは（！！）に代入してガラス温度の，より正確な表現を得るこ

とができる。

　　　　　　　　　　　　　　7．　エントロピー

ここでは混合のエントロピーについて考察しよう。（7）から

　　　　愚修一・）｛N，1・9N撫＋・醜1・9講珂｝

　　　　　　一妊娠9賑賑r＋・凡1・鞭鷲珂｝一耀舞謙鋳

を得る。2Yで表わす時

・・鑛一・）｛・N・（・一・）1・9午＋・鵡1・9罰
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周圃鹸ヰ1嘉が㌧（監lil｝

　　一斗．虻望媛）∵画，

　　　之レ《・一昇　　　　　　　　　）］3

飛一⇒｛71．八τ2（2〆一1）1・9与し瑚・9÷｝

一　fe　一i…一　nN2　［（2」　一　！）　log　（？y　一　1）　一　（y　一　（1一　一1－i一一）］　log　（？y　一　（！　一　…g．…））　＋　一・・；｛…　10g　一；t・　一一1

　た
一　…一一　Cl

　k“一・

　（2y　一　1）2

，2

［・　一（ト灘）］
ぎノzN2．

ここでも？」の値は，実際の変動三分のみを表わすことに注意しなければならない。温度が降っ
てガ・ス棚・近づき・そ贈1・・て・の値が（工＿一一9．　　　　IZ）に近づくと・（32聯頭がどんどん

大きくなる。かくして混合4）エントロピーは負になる。　これはKauzmanii）の31g．，i験の結果に対

応している。ガラス混度を越えて更に？yが減少すると，急激に符弩が変わり，エントPtピーは

正の大きな値を持つようになる。
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