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第 1章 序論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 地球環境への負荷低減における非晶性樹脂の役割 

 近年，世界的に地球環境問題への関心が高まり，樹脂製品においても大気汚染の防止や廃

棄物の削減など，環境負荷低減に配慮したモノづくりが求められている． 

 樹脂製品の付加価値を高めるため，しばしば樹脂製品の表面に塗装が施される．塗膜の役

割として，意匠性の向上，雨や紫外線等による劣化の防止，ならびに傷付き防止のための表

面保護などが挙げられる 1)．塗装は高品質の樹脂製品を得るために重要な二次加工の一つで

あるが，その一方で塗料や溶剤に含まれる VOC (Volatile Organic Compounds，揮発性有機化

合物)が大気汚染の原因物質として問題視されている 2)．また，昨今では SDGSs (持続可能な

開発目標)の実現に向けて，廃棄物の削減を目的とした使用済み樹脂製品の再利用(マテリア

ルリサイクル)に対する需要が高まっている．しかしながら塗膜は樹脂製品にとって異物と

なるケースが多く，マテリアルリサイクルにおいて摩擦などによる塗膜の剥離工程が必要

となる 3)． 

 そこで，VOC の削減や，マテリアルリサイクルにおける工程の削減を目的とした，「樹脂

製品の無塗装化」に対するニーズが近年高まっている．無塗装化を実現するためには，意匠

性や耐候性(雨や紫外線に対する耐性)，耐傷付き性に優れる必要があり，要求される品質レ

ベルが高い．中でも，光劣化や傷はコンパウンド剤などで表面を研磨することで修復できる

ことが多いが，外観品質を高めることは困難であるため，意匠性において最も無塗装化のハ

ードルが高い．無塗装にてさまざまな色彩の樹脂製品を得るための製造方法としては，顔料

や染料などの着色剤を樹脂原料に練り込む手法が一般的に用いられる 4)． 

樹脂製品の着色において，着色剤の色を樹脂製品に反映させる必要があり，樹脂原料には

高い透明性が求められる．ここで，樹脂は結晶性樹脂と非晶性樹脂に大別されるが，結晶性

樹脂の成形品内部においては結晶構造と非晶構造が混在している場合が多く，屈折率が均

一ではないため，結晶のドメインサイズにもよるが，不透明である場合が多い．その一方で，

非晶性樹脂の多くは透明性が高く，無塗装樹脂製品において，特に高度な意匠性が要求され

る用途では非晶性樹脂が多く使われている． 

例えば，自動車は走行性能だけでなくデザイン性も重視されるため，自動車用途の樹脂部

品では高い意匠性が要求される．特に，自動車の内外装における樹脂部品のうち，フロント

グリル，ピラーガーニッシュ，フロントパネル等の部品は人の目につきやすいため，高い意

匠性が求められる．それらの部品の無塗装化を目的に，スチレン系樹脂やポリカーボネート

系樹脂などの非晶性樹脂が採用されている 5)． 
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1.1.2 自動車用途での要求特性とスチレン系樹脂に求められる課題 

自動車は現代では生活に欠かせないため，生産台数が年々増えており，かつ自動車部品は

OA 機器用途や玩具用途などに比べて製品寸法が大きいため，自動車用樹脂部品の製造およ

び販売においては多量の樹脂原料を必要とする．さらに，自動車は基本的には屋外で使用さ

れ，直射日光に曝される機会が多く，高い物理的耐熱性(以下，耐熱性とする)が要求される．

非晶性樹脂の中でもポリスチレン(Fig. 1-1)などのスチレン系樹脂は 5 大汎用性樹脂の一つ

に挙げられ，生産量が多いため，安価でかつ安定した供給が期待できる 6)．また，スチレン

系樹脂は 5 大汎用樹脂の中で最も耐熱性が高く，有機ガラスとして使用されるほど透明性

が高い．そのため，先述したように，自動車の無塗装樹脂部品に多く使われている 5)． 

他方で，自動車内外装における意匠部品において，部品ごとに要求される耐熱性は大きく

異なる 7)．一般的に，内装部品ほど，また天井付近ほど要求される耐熱性が高くなる傾向に

ある．しかしながら，スチレン系樹脂は 5 大汎用樹脂の中では最も耐熱性が高いものの，全

ての意匠部品に使用できるほどの耐熱性は有しておらず，適用部品はフロントグリルやピ

ラーガーニッシュなどの外装部品に限定される．樹脂部品の無塗装化を推進するにあたっ

ては，様々な部品に展開する必要があることから，耐熱性向上が重要な課題であるといえる． 

 

 

Fig. 1-1 The structure of polystyrene. 

 

1.1.3 非晶性樹脂の成形品における熱力学的不安定構造の緩和現象 

 非晶性樹脂を用いて樹脂部品を製造するにあたって，目的とする形状の部品を製造する

ためには，樹脂原料を金型内で溶融後にガラス転移温度(Tg)以下まで冷却する，あるいは溶

融状態にて Tg 以下の温度に設定された金型内に流し込むといった工程が必要である．その

冷却過程において，Tg付近での緩和時間の急激な増大により，樹脂は平衡状態から外れた非

平衡なアモルファス状態で見かけ上凍結する 8,9) (Fig. 1-2)．分子間距離が密になる間もなく

分子運動が凍結し，過剰なエンタルピーを保有した，比較的低密度な樹脂成形品が得られる

8,9) (Fig. 1-2)．とくに冷却速度が速い場合，平衡状態からのズレは大きくなる 10)．したがっ

て，成形品におけるポリマーは熱力学的に不安定な状態にあり，また Tg 以下でも分子運動

が完全に停止したわけではないため，Tg 以下の温度域においても時間の経過とともに平衡

状態へと徐々に緩和する(Fig. 1-2)．この熱力学的安定状態への緩和として，保有する過剰エ

ンタルピーの緩和(エンタルピー緩和)が広く知られており 11,12)，熱分析にてエンタルピー
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緩和の進行を解析することができる． 

これまでに，エンタルピー緩和に伴うアモルファス構造(以下、非晶構造と呼ぶ)の変化に

ついて，多くの研究例がある．例えば，非晶性樹脂であるポリメタクリル酸メチルやポリカ

ーボネートにおいて，エンタルピー緩和に伴う密度の増大が報告されている 13,14)．また，ポ

リメチルメタクリレートにて，エンタルピー緩和の進行によって密度分布が変化すること

が報告されている 15)．同じくポリメチルメタクリレートにて，エンタルピー緩和の進行と

屈折率の上昇が関係することが報告されている 16, 17)．その理由について，谷尾らはポリマ

ー鎖のパッキングに起因すると考察している 16,17)．また，エンタルピー緩和に伴う自由体積

の変化についても解析されており，ポリカーボネートのエンタルピー緩和においては自由

体積空隙の割合が減少することが報告されている 18, 19)．一方で，Liu らはエンタルピー緩和

に伴って陽電子消滅寿命が短くなることを報告しており，これは自由体積のサイズが減少

することを示唆している 20)．また，分子レベルでの構造変化についても解析されており，

Lu らはポリカーボネートのエンタルピー緩和において，trans-cis 配座から trans-trans 配座

への変化がポリマー鎖のパッキングを促進すると考察している 21)．以上のように，エンタ

ルピー緩和においては，ポリマー鎖の粗密状態が変化することが広く知られている． 

 スチレン系樹脂のエンタルピー緩和においても同様に，粗密状態の変化を示唆する実験

結果が報告されている．Adachi らはエンタルピー緩和とともに体積緩和が生じることを明

らかにした 22)．また，谷尾らはエンタルピー緩和の進行にしたがいポリスチレンの屈折率

が上昇することを明らかにした 23)．さらに，Grigoriadi らによって，ポリスチレンのエンタ

ルピー緩和においても，trans-cis 配座から trans-trans 配座への変化が報告されている 24)． 

 エンタルピー緩和はポリマー鎖の分子運動と関係し 25, 26)，Tg以下で生じる現象である 12,27)．

そのため，エンタルピー緩和は Tg以下での加熱処理で促進される 28)．また，先述したよう

にエンタルピー緩和においては非晶構造が変化するため，樹脂の物性も変化することが知

られている．例えば，Tiganis らはアクリロニトリル・ブタジエン・スチレン共重合体(ABS

樹脂)を Tg以下で熱処理すると，硬度や引張弾性率が上昇する一方で，耐衝撃性や引張破断

ひずみが低下することを報告している 29)．また，Nanzai らはポリメタクリル酸メチルの Tg

以下での熱処理において，エンタルピー緩和の進行に伴い引張弾性率や引張応力が上昇す

ることを報告している 30)．その他，ポリメチルメタクリレートやポリカーボネート，ポリス

チレンなどの非晶性樹脂の Tg以下での熱処理において，引張弾性率の上昇 31)，引張応力の

上昇 31, 33)，脆性化 32)，クリープ挙動の抑制 33, 34, 35, 36, 37)，表面硬度の上昇 34)，貯蔵弾性率の

上昇 35)，曲げ弾性率の上昇 38)，疲労試験における破壊誘導回数の低下 38)などの物性変化が

報告されている．これらの緩和現象に起因する物性変化は，基本的には樹脂が脆性化するた

め，物性の老化現象という意味で Physical aging と呼ばれている 39)． 

 時間の経過や加温によって非晶構造に変化が生じ，脆性化が進めば品質の低下が懸念さ

れる．1.1.1 項で述べたように SDGs の実現に向けて，昨今では樹脂製品の長期使用が求め

られる．したがって，先述したような非晶構造の変化と関係する物性を明らかにすることは，
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樹脂製品の長期使用における懸念点を事前に把握するために極めて重要である．加えて，物

性変化やその要因となる構造変化の温度・時間依存性を明らかにすることは，樹脂製品にお

ける品質変化の長期予測を行う上で望まれる．そのような背景から，過剰エンタルピーや密

度，物性の経時変化について詳細に研究され，それらの経時変化を記述する速度式が導かれ

ている 40,41,42)． 

また，非晶構造の緩和に伴う物性変化は，学術的には老化現象と呼ばれているものの，先

述したように弾性率や硬度は上昇するため，用途によってはその物性変化がメリットとな

り，工業的には物性向上の手段として活用されている．例えば，熱処理によってエンタルピ

ー緩和を促進することで，耐圧性を向上させた樹脂フィルムが特許出願されている 43)．ま

た，製品開発において，エンタルピー緩和量が品質向上の目安とされる 44,45)．  

 

 

Fig. 1-2 Schematic representation of the volume and enthalpy as a function of temperature for an 

amorphous polymer, and the relaxation of the volume and enthalpy during the physical aging. 

 

1.1.4 非晶性樹脂の射出成形品における非晶構造 

自動車用途における樹脂部品の成形方法としては，押出成形(ブロー成形)や射出成形な

どが挙げられるが，寸法精度が高くかつ短時間で大量に製造できるため，樹脂部品の多くは

射出成形によって製造される．従来はブロー成形が主流であったリアスポイラーにおいて

も，生産性の点で近年では射出成形での製造に置き換わりつつある 46)． 

非晶性樹脂の射出成形においては，樹脂を一旦溶融させた後に，溶融状態のまま Tg 以下

の温度に設定された金型に流し込んで冷却し固化させる(Fig. 1-3)．金型内で樹脂は溶融状態

から急冷されるため，射出成形品においては過剰なエンタルピーが残留しており，Tg以下で

の熱処理でエンタルピー緩和が生じる 47)． 

また，射出成形において，金型内に射出された樹脂は，金型壁面に接触した瞬間に熱を奪
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われ，薄い固化層を形成する．その固化層の間において，溶融樹脂が流動する(Fig. 1-4)．し

たがって，射出成形品の表面近傍(金型壁面近傍)と内部では，成形時における樹脂の流速が

大きく異なる．金型壁面近傍では固化されながら流動するため流速が遅く，内部では流速が

速い 48) (Fig. 1-4)．このような速度差はせん断応力を発生させるため，射出成形工程におい

て樹脂は高せん断応力場に置かれ，分子鎖が流動方向に引き伸ばされて分子配向する．引き

伸ばされると同時に急冷されるため，エントロピー的により安定なランダム状態へと緩和

することができず，その分子配向が凍結した状態で成形品が得られる 49) (Fig. 1-5)．分子配

向した状態は熱力学的に不安定であり，加熱によりエントロピー的に安定なランダム構造

へと緩和する 50)．  

射出成形品における分子配向の増大が曲げ弾性率などの機械物性の向上に寄与すること

が古くから知られている 51,52)．また，射出成形品の表面近傍(すなわち金型表面近傍)と内部

では，成形時における樹脂の流速や温度が大きく異なるため，射出成形品内部の分子配向状

態(配向度や配向方向)は一様ではなく，複雑な分子配向を示すことが知られている 49,53)．さ

らに，先述したように射出成形ではせん断流動が支配的であるが，充填過程において固化層

が形成されるまでの間に金型ごく近傍においては伸長流動が生じることが報告されており，

流動様式が金型内で異なることが知られている 54)． 

これまでにフィルム成形品にて，Tg以下で緩和する分子配向の存在が報告されている 55)．

また，射出成形品における複雑な分子配向分布においては，Tg以下では緩和しない分子配向

と，Tg以下で緩和する分子配向が混在していることが報告されている 54)．  

先述したように，Physical aging において，エンタルピー緩和と物性の関係についてはす

でに多くの研究例があり，射出成形品においても同様に報告事例がある 38,47)．その一方で， 

Tg以下における分子配向の緩和と物性の関係に関する報告はあまり見られない． 

 

 

Fig. 1-3 The schematic of the injection molding process. 
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Fig. 1-4 The flow state during the filling stage. 

 

 

      Fig. 1-5 The thermodynamically unstable structures inside the injection moldings. 

 

1.1.5 樹脂製品における耐熱性および熱物性 

樹脂材料の耐熱性には，化学的耐熱性と物理的耐熱性がある．化学的耐熱性は，熱による

分解のしにくさを示し，熱重量測定などで評価される．化学的耐熱性は，ポリマー分子中の

化学結合の強さに大きく依存する 56)．一方で物理的耐熱性は，高温における変形のしにく

さを示し，熱変形温度などで評価される 56)．熱変形温度としては，荷重たわみ温度試験(JIS 

K7191)やビカット軟化温度試験(JIS K7206)などが挙げられ，とくに荷重たわみ温度(Heat 

distortion Temperature, HDT)は材料の実用的な耐熱性を評価する試験として，工業的に広く

採用されている．Fig. 1-6 に荷重たわみ温度試験の概略図を示す 56)．試験片を両端で支え，

試験片の中央に 1.8 MPa もしくは 0.45 MPa の曲げ応力をかけながら，120 °C･h-1の割合で加

熱槽を昇温する．試験片が標準たわみに達したときの温度が荷重たわみ温度である．なお，

ビカット軟化温度試験に関しては，荷重たわみ温度試験では加圧くさびがアールを有した

形状であるのに対し，ビカット軟化温度試験では断面積が 1 mm2 の針を用いる．針が試験

片に規程の深さ侵入したときの温度がビカット軟化温度である．1.1.2 項で述べたように，

自動車用樹脂部品においては高い物理的耐熱性が要求される．高温環境下で樹脂部品に負

荷がかかった際に変形が生じた場合，市場クレームが懸念されるため，荷重たわみ温度の基

準が部品ごとに細かく定められている．その基準を満たさない場合，材料の採用に至らない． 
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Fig. 1-6 The schematic of the measurement of the heat distortion temperature. 

 

 物理的耐熱性は樹脂の熱的挙動と深くかかわる．非晶性樹脂の主鎖の運動は低温では見

かけ上凍結しているが，ある温度で急激に運動性が増大する．この温度を境として，相は部

分的な熱平衡しか達成されないガラス状態から，液状(高分子材料の場合はゴム状態)の平

衡状態へと転移する．この転移をガラス転移，転移する温度をガラス転移温度(Tg)と呼ぶ．

1.1.3 項で述べたようにガラス状態は樹脂ならびに成形品の作製条件(冷却速度など)や保管

環境(温度など)によって変化するため，高分子材料のガラス転移点の厳密な定義はゴム状

態からガラス状態への転移についてなされる 57)．ただし，実際に高分子材料のガラス転移

温度を求める場合，多くは昇温過程におけるガラス状態からゴム状態への転移について調

べ，日本産業規格の JIS K7121 においても昇温過程にて測定することが定められている． 

ポリマー中の分子が動くと，その近傍に余分な体積が生じる．モノマーの骨格によって占

有されていないという意味で，その体積は自由体積と呼ばれる．また，自由体積は，実際の

ポリマーの体積と，占有体積(原子半径や共有結合距離，ファンデルワールス距離などから

計算されるポリマーの体積)との差で表される 58)．温度の上昇とともに分子運動は激しくな

るため，自由体積は増加し，ガラス転移温度近傍ではその増加率が変化(増大)することが知

られている 59)． 

高分子材料のガラス転移のメカニズムに関して，未だ議論の余地は残るが，Adam-Gibbs

理論では冷却過程において，Tg に近づくとともに協同的に運動(セグメント運動)する分子

の数が飛躍的に増大することを予想している 60)．また，田中らは，自由体積の存在がセグメ

ント運動の協同性の低下をもたらすと考察している 61)．すなわち，冷却過程において，分子

の熱運動の低下に伴い自由体積が減少し，協同的に運動する分子の数が急激に増大するこ
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とで，樹脂は見かけ上凍結するとされる．また，Fox と Flory の自由体積理論によれば，自

由体積が一定分率(2.5%)以下になるとガラス転移が生じるとされる 62)． 

高分子材料のガラス転移では，見かけの性状がゴム状態から固体状態へと変化する．また，

ガラス転移は熱力学的転移ではないが，ある温度で緩和時間が無限大に発散する速度論転

移とされている．冷却過程で，ガラス転移においては，セグメント運動の協同性の上昇に伴

い，平衡状態への緩和時間の急激な増大が生じると考えられている 63)．緩和時間の急激な

増大の結果，Fig. 1-2 に示したように，樹脂は平衡状態から外れた非平衡なアモルファス状

態にて見かけ上凍結する．なお，1.1.3 項で述べたように，ガラス転移温度以下であっても，

分子運動は完全に停止したわけではないため，樹脂は長い時間をかけて非平衡状態から平

衡状態へと緩和する． 

Fig. 1-2 に示したように，ガラス転移点においては体積の温度依存性が変化する．また，

弾性率などの力学特性も急激に変化する． 

Tg 以下でもポリマー鎖中の側鎖や主鎖の局所的な運動は存在し，それに伴って粘弾性に

変化が生じる．これらの緩和機構は，ガラス転移を主分散と呼ぶのに対し，副分散と呼び，

高温側より α 分散 (すなわち主分散)，β 分散，γ 分散，・・・と呼ばれる 64)． 

 

1.1.6 非晶性樹脂の耐熱性向上における研究事例 

 非晶性樹脂の場合，荷重たわみ温度は熱物性であるガラス転移温度(Tg)と深く関係するこ

とが知られている 65)．例えば，加門らは荷重たわみ温度が Tgと相関することから，Tgから

の荷重たわみ温度の予測式を考案し，報告した 66)．また，Wu らは非晶性ポリ乳酸の荷重た

わみ温度が Tgに依存することを報告した 67)．さらに，Srathi らは主分散の温度(すなわち Tg)

の変化が荷重たわみ温度の変化と関係することを報告した 68)． 

 したがって，荷重たわみ温度を向上させるにあたって，一般的には材料の Tg 上昇が開発

の指針とされる．Tgを上昇させる手法について古くから研究されているが，嵩高い官能基を

分子内に導入することで，ポリマーの運動性を低下させる手法が工業的に広く行われてい

る．スチレン系樹脂のようなビニル系ポリマー(ビニル基を有したモノマーの重合体)では，

ビニル基を有した嵩高いモノマーとの共重合がその手法として挙げられ，スチレンとの共

重合性の点で N-フェニルマレイミドもしくはその誘導体が，共重合させるモノマーとして

選択される場合が多い 69,70,71,72)． 

Fig. 1-7に，スチレン系樹脂における構成モノマー中のN-フェニルマレイミドの含有率と，

Tg および荷重たわみ温度との関係を示す 72)．N-フェニルマレイミドとの共重合により，Tg

および荷重たわみ温度が上昇する．一方で，嵩高い官能基が分子内に導入されるため，この

手法では樹脂の流動性が低下する．Fig. 1-8 に，N-フェニルマレイミドとの共重合に伴う流

動性の変化を示す 72)．なお，Fig. 1-8 では，射出成形時の金型内における樹脂の流動長にて

流動性を評価しており，流動長が短いほど流動性に劣る．Fig. 1-8 に示すように，耐熱性と

流動性がトレードオフの関係にあり，N-フェニルマレイミドとの共重合により耐熱性が向
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上する一方で，射出成形可能な成形品のサイズが制限される． 

 

  

Fig. 1-7 The effect of the copolymerization of the N-phenyl maleimide on the Tg (a) and HDT (b) (Ref. 

72). 

 

 

Fig. 1-8 The effect of the copolymerization of the N-phenyl maleimide on the flowability (Ref. 72). 

 

その他にも，マテリアルリサイクルの点では好ましくないが，架橋構造を形成させること

でポリマーの運動性を低下させる手法も挙げられ，例えばガンマ線を用いた ABS 樹脂中の

架橋構造形成による Tgの上昇が報告されている 73)． 

また，高 Tgの樹脂とのブレンドや 74)、クレーなどの高融点物質との複合化による物理的

耐熱性の向上が報告されている 75)．さらに，非晶性樹脂の配向制御として，ポリメチルメタ

クリレートとポリカーボネートのブレンド材料に短繊維ガラスを充填することで，射出成

形品の表層付近における分子配向が増大し，Tg と荷重たわみ温度が上昇することが報告さ

れている 76)．これらの手法は異なる成分との複合化によって達成されるが，多くの場合屈

折率が異なる成分が混在することになるため，透明性の維持が困難である．  
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1.1.3 項で述べた非晶構造の緩和による物性向上に関して，エンタルピー緩和と耐熱性の

関係についてはこれまでに報告が見られない．他方で，エンタルピー緩和に伴う Tg の上昇

については，ポリメタクリル酸メチル 15)，非晶性ポリ乳酸 77)やポリエーテルスルホン 78)に

て報告されている．また，Tg以下での熱処理による非晶性樹脂の耐熱性向上に関しては，特

許文献の明細書中にて，ポリカーボネート成形品の熱処理による残留応力の低減と，それに

伴う耐熱性向上についての言及が見られる 79)．  

 

1.2 本研究の目的と研究意義 

1.2.1 本研究の目的と着想に至った経緯 

 先述したように，非晶性樹脂であるスチレン系樹脂は汎用性および透明性に優れるため，

無塗装用途での使用が期待される．他方で，様々な部品に展開するために，耐熱性向上が重

要な課題である．本論文では，代表的なスチレン系樹脂であるポリスチレンの射出成形品を

研究対象に，耐熱性向上における新たな設計指針を確立することを目的とし，非晶構造と物

理的耐熱性の関係を解明することを試みた．  

非晶性樹脂の耐熱性向上に関しては，Fig. 1-7 に示したような樹脂組成の設計による検討

が多い．粗密構造の変化による熱物性への影響として，エンタルピー緩和に伴う Tg 上昇が

報告されていることから 15,77,78)，耐熱性への影響も考えられるが，具体的に耐熱性にどの程

度の影響を及ぼすのか明らかになっていない．1.1.6 項で述べたように，非晶性樹脂である

ポリカ―ボネートでは Tg以下での熱処理による耐熱性の向上が報告されており 79)，Tg以下

での熱処理による物性変化は Physical aging の特徴であるため，粗密構造の変化と耐熱性が

関係する可能性が考えられる．同じ非晶性樹脂であるポリスチレンにおいても，粗密構造の

変化による耐熱性の向上が期待される．また，先行文献では，ポリカ―ボネートの Tg 以下

での熱処理による耐熱性向上に関して，残留応力の低減が関係すると推察している 79)．射

出成形品において，Tg 以下で緩和する分子配向の存在が報告されており 54)，分子配向の緩

和が耐熱性の向上をもたらす可能性も考えられる． 

以上の先行研究における実験結果や考察をもとに，本論文では，ポリスチレン射出成形品

における粗密構造や分子配向の変化が耐熱性と関係すると仮説を立てて，その検証を行っ

た． 

非晶構造の制御による物性向上は，工業的には熱処理などの 2 次加工によって達成され

るため，樹脂原料の変更は伴わず物性を向上させることができる．したがって，1.1.6 項で

述べたような成形品サイズの制限や，異種材料の混在による透明性の低下などの懸念は生

じない．また，非晶構造の緩和が進行した樹脂でも，再度溶融後に急冷すれば，緩和前の非

平衡状態へと戻ることが明らかとなっており 80)，physical aging の進行はマテリアルリサイ

クルにおける懸念点にならないと考えられる． 
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1.2.2 本論文における研究成果の波及効果 

本論文では，非晶構造と耐熱性の関係について主に論じた．得られる知見は射出成形品の

耐熱性向上における設計指針としての活用が期待される． 

また，熱処理により物性を向上させた樹脂製品の特許文献において，エンタルピー緩和量

が数値限定としてクレームに用いられている 43)．熱処理はプロセスであり，プロダクト・バ

イ・プロセスクレームは特許性がないと判断されるため，製品性能と関係するエンタルピー

緩和量で請求項を定めている．したがって，熱処理による耐熱性向上に関して，非晶構造と

耐熱性の関係が明らかになることは，耐熱性を向上させた樹脂製品の特許化の点で，産業上

の価値があると考えられる． 

さらに， 1.1.3 項で述べたように非晶構造は経時的に変化するため，非晶構造と耐熱性の

関係についての知見は，耐熱性を長期的に管理する上でも重要となると考えられる． 

 

1.3 本論文の構成 

本論文では，ポリスチレン射出成形品における非晶構造と耐熱性の関係を明らかにする

ため，以下の研究を行った． 

 

 第 1 章では，環境負荷低減における非晶性樹脂の役割と，自動車樹脂部品における要求特

性，ならびに代表的な非晶性樹脂であるポリスチレンの特徴を整理し，ポリスチレンの今後

の用途展開にあたって耐熱性向上が課題であることを論じた．また，非晶性樹脂およびその

成形品における非晶構造と物性の関係や、非晶性樹脂の耐熱性向上に関する国内外の研究

事例を挙げて、ポリスチレン射出成形品における非晶構造と耐熱性の関係を明らかにする

ことの目的や着想に至った経緯，研究意義を論じた。 

 

第 2 章では，Tg以下での熱処理によるポリスチレン射出成形品の機械物性(耐熱性，耐衝

撃性，引張特性，曲げ特性)の変化を調べることで，ポリスチレンの Physical aging における

物性変化について整理した．また，熱処理による成形品の内部構造変化に関する手がかりを

得るために，熱物性や動的粘弾性測定に及ぼす熱処理の影響を調査した．さらに，動的粘弾

性と耐熱性の関係から，動的粘弾性による荷重たわみ温度の予測を試みた． 

 

第 3 章では，第 2 章にて耐熱性変化の要因がエンタルピー緩和以外にも考えられたため，

射出成形品を研究対象としていることから分子配向に着目し，分子配向(配向度および配向

方向)の解析手法を検討した．また，その解析手法を用いて，ポリスチレン射出成形品の内

部における，配向度および配向方向について詳細に解析した．さらに，Tg以下での熱処理に

おける分子配向緩和の解析方法について論じた． 

 

 第 4 章では，第 3 章で確立した解析方法を用いて，分子配向の緩和に及ぼす熱処理温度
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の影響や，昇温過程における分子配向の変化，および熱処理における分子配向の経時変化に

ついて詳細に調査し，分子配向と，動的粘弾性および耐熱性の関係を議論した．また，熱処

理における分子配向の緩和過程を速度論的に解析し，緩和過程を記述する速度式を考案す

るとともに，射出成形品における配向形態について議論した．さらに，熱処理以外の方法で

の耐熱性向上を目的に，成形履歴の制御による残留分子配向の低減を検討した． 

 

 第 5 章では，第 2 章および第 4 章で示唆された，エンタルピー緩和の耐熱性への影響に

関して，耐熱性，動的粘弾性および熱物性の熱処理における経時変化を調査し，比較するこ

とで議論した．また，エンタルピー緩和に伴う非晶構造の変化を明らかにするため，熱処理

による密度および自由体積の変化を解析した．さらに，Tgの異なるポリスチレンを用いて，

エンタルピー緩和および耐熱性向上と熱処理温度との関係を調査し，ポリスチレンの耐熱

性向上における熱処理条件の指針について論じた．また，Physical aging における耐熱性変

化の速度式を考案した． 

 

第 6 章では，第 2 章～第 5 章で得られた知見について総括するとともに，研究成果の波

及効果や，非晶構造の緩和によるポリスチレン射出成形品の耐熱性向上に関する今後の方

向性について論じた． 
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第 2 章 ポリスチレン射出成形品の熱処理による耐熱性の変化と動的粘

弾性および熱物性の関係 

 

2.1 要旨 

First, we investigated the effect of heat treatment on heat distortion temperature (HDT), and clarified 

that the heat treatment below glass transition temperature (Tg) increases HDT of polystyrene injection 

moldings. It was also clarified that HDT is more affected by the heat treatment than other mechanical 

properties such as tensile properties and impact strength in the case of polystyrene. Next, we 

investigated the changes in physical properties that cause the increase in HDT. Although there was no 

change in Tg before and after the heat treatment, there was the change in the dynamic viscoelasticity 

in the temperature range below Tg. In the untreated specimen, loss modulus (E”) and loss tangent 

(tanδ) increased around 60 °C during heating process. On the other hand, the increase in E” and tanδ 

around 60 °C did not occur after the heat treatment. It was clarified that there was a negative correlation 

between tanδ at 90 °C and HDT, and we devised a prediction formula for HDT using dynamic 

viscoelasticity. 

Because the dependence of the enthalpy relaxation and the increase in HDT on the heat treatment 

temperature were similar, it was considered that the enthalpy relaxation was related to the increase in 

HDT due to the heat treatment. On the other hand, when we investigated the time variation of the HDT 

during the heat treatment at 70 °C, it was clarified that HDT increased significantly even in the short 

time in which the progress of enthalpy relaxation was not observed. Therefore, it was suggested that 

structural changes other than the enthalpy relaxation also might have caused the increase in HDT. 

From the comparison with previous studies, it was suggested that the decrease in residual stress due 

to the heat treatment might cause the increase in HDT. 

 

2.2 緒言 

序論で述べたように，非晶性樹脂を Tg 以下で加熱処理することで，熱力学的安定構造へ

の緩和が促進され，機械物性が変化することが Physical aging として知られている．スチレ

ン系樹脂においても，ABS 樹脂での硬度や引張弾性率の上昇，耐衝撃性の低下や 1)，ポリス

チレンおよびスチレン-アクリロニトリル共重合体での脆性化 2)が報告されている．熱処理

による非晶性樹脂の耐熱性向上に関する報告は少ないが，ポリカ―ボネートにて耐熱性の

向上が報告されている 3)．そこで第 2 章では，ポリスチレン射出成形品の耐熱性に及ぼす熱

処理の効果について調査するため，まずは Tg以下での熱処理における機械物性(耐熱性，耐

衝撃性，引張特性，曲げ特性)の変化を測定した．  

また，非晶性樹脂を Tg 以下で加熱処理することでエンタルピー緩和が生じ，示差走査熱
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量測定における Tg
4)や，動的粘弾性測定における主分散の温度 5)が上昇することが報告され

ている．さらに，Ramarkrishnan らはポリカーボネートの射出成形品にて，主分散における

損失正接が上昇し始める温度が，Tg以下での熱処理に伴い上昇することを報告しており，メ

カニズムとして残留応力の緩和が関係すると推察している 6)．また，荷重たわみ温度は高温

における弾性率 7)やガラス転移温度 8)と関係することが報告されている． 

そこで，Tg以下での熱処理による内部構造の変化を明らかにするとともに，耐熱性向上の

要因となる熱物性や動的粘弾性などの性状変化についても明らかにするために，熱物性や

動的粘弾性に及ぼす熱処理の影響を調査した． 

 

2.3 実験 

2.3.1 材料 

 射出成形用途の標準的な汎用ポリスチレンとして HF77 [PS ジャパン(株)製アタクチック

ポリスチレン，メルトマスフローレート=7.5 g･10 min-1 (200 °C，5 kgf), Mw=240,000 g･mol-1, 

Mw/Mn=2.53]を用いた．  

 

2.3.2 射出成形 

 射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-80Ⅳ]により，シリンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，

冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa，保圧時間 20s の条件で，長さ 80 mm，幅

10 mm，厚さ 4 mm の試験片を射出成形した．なお，成形前に熱風乾燥機を用いて材料を

80 °C で 2 時間乾燥させた． 

 

2.3.3 熱処理 

 成形した試験片について，定温恒温乾燥機[東海理化器械(株)製 EYELANDO-450N]を用い

て熱処理を行った．試験片設置位置付近の実温度が所定の温度で安定したことを確認後，定

温恒温乾燥機内に試験片を入れ，所定の時間経過後に試験片を取り出し，室温で放冷した． 

  

2.3.4 熱分析 

 各試験片の熱分析を示差走査熱量計(DSC)(NETZSCH 製 DSC214 polyma)を用いて，平均

昇温速度 2 °C･min-1の条件で，窒素雰囲気下で行った．このとき，試験片のゲートから長さ

方向に 40 mm，幅方向に 5 mm の位置において，常温の水を用いた湿式切削により，試験片

の厚さ方向に全面，長さ方向に 1 mm，幅方向に 2 mm となるよう切り出し，切り出した試

験片をアルミニウムパンに詰めて測定に用いた．リファレンスとして，空のアルミパンを使

用し，温度変調モード，変調周期 60s, 変調振幅 0.5 °C の条件で得られる DSC 曲線の不可逆

成分において，Tg 付近に生じる吸熱ピーク面積から換算した熱量をエンタルピー緩和量

(Enthalpy relaxation (ΔH))とした 9)．エンタルピー緩和の進行に伴って吸熱ピークが増大する

ため，エンタルピー緩和量(ΔH)を各試験片で比較することで，成形品が保有する過剰エンタ
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ルピーの緩和の進行を比較できる 9)． 

 また，ガラス転移温度(Tg)および補外ガラス転移開始温度(Tig)を，DCS 曲線の可逆成分に

おいて，JIS K7121 に記載の求め方により算出した．なお，エンタルピー緩和量(ΔH)，Tg，Tig

ともに 3 回測定による平均値を測定データとして示した． 

 

2.3.5 引張試験 

 (株)島津製作所製万能材料試験機 AGS-10kNX を用いて，引張弾性率を引張速度 1 mm･

min-1で，引張強さと引張破壊応力，引張破壊呼びひずみを引張速度 5 mm･min-1でそれぞれ

測定した．各試験は JIS K7161-1 および 7161-2 を参考にした．また，引張試験は温度 23 °C，

相対湿度 50%の試験雰囲気下で行った．本試験では，5 回測定による平均値をデータとして

示した． 

 

2.3.6 シャルピー衝撃試験 

 (株)東洋精機製作所製デジタル衝撃試験機 DG-UB を用いてシャルピー衝撃強さを測定し

た．ノッチタイプは JIS K7111-1 に示される形状 A(切削加工)とした．ハンマのひょう量は

2 J とした．試験は JIS K7111-1 を参考にした．また，シャルピー衝撃試験は温度 23 °C，相

対湿度 50%の試験雰囲気下で行った．本試験では，10 回測定による平均値をデータとして

示した． 

 

2.3.7 曲げ試験 

 (株)島津製作所製万能材料試験機 AGS-10kNX を用いて曲げ弾性率および曲げ強さを曲げ

速度 2mm･min-1で測定した．支点間距離は 64 mm とした．試験は JIS K7171 を参考にした．

また，曲げ試験は温度 23 °C，相対湿度 50%の試験雰囲気下で行った．本試験では，5 回測

定による平均値をデータとして示した． 

 

2.3.8 荷重たわみ温度(HDT)の測定 

 (株)マイズ試験機製 No.520-PC を用いて，フラットワイズ法で HDT を測定した．試験荷

重は 1.8 MPa とし，支点間距離 64 mm，昇温速度 2 °C･min-1 の条件で行った．試験は JIS 

K7191-2 を参考にした．なお本規格では，たわみ量が 0.33mm に到達したときの温度が HDT

となる．本試験では，3 回測定による平均値を HDT のデータとして示した． 

 

2.3.9 動的粘弾性測定 

(株)ユービーエム製 Reogel E 4000FZ を用いて，動的粘弾性(貯蔵弾性率 E’, 損失弾性率 E”, 

損失正接 tanδ)を測定した．常温の水を用いた湿式切削により，試験片を長さ方向に両端 20 

mm，幅方向に片端 7 mm 切り落とし，長さ 40 mm，幅 3 mm ，厚さ 4 mm の測定用試験片

(Fig. 2-1)を作製した．曲げモード，支点間距離 30 mm の条件で，2 °C･min-1の速度で昇温し，
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測定周波数 1 Hz のデータを取得した． 

 

 

Fig. 2-1 Specimen for dynamic viscoelasticity measurement. 

 

2.4 結果と考察 

2.4.1 ポリスチレン射出成形品の機械物性に及ぼす熱処理の影響 

 まず，ポリスチレンの Physical aging における物性変化について整理するため，60 °C～

90 °C で 7 時間熱処理後に引張試験，シャルピー衝撃試験，曲げ試験および HDT の測定を

行い，未処理試験片と比較した．結果を Fig. 2-2~Fig. 2-5 に示す． 

 Tg以下での熱処理による物性変化に関して，先行研究では ABS 樹脂における引張弾性率

の上昇，耐衝撃性の低下および引張破断ひずみの低下や 2)，ポリメタクリル酸メチルでの引

張弾性率および引張応力の上昇 10)，非晶性ポリエステルでの曲げ弾性率の上昇 11)が報告さ

れている．本研究では，ポリスチレン射出成形品を Tg 以下にて熱処理を施したところ，引

張弾性率，引張応力, 引張破断歪みおよび曲げ応力に関しては，大きな変化は見られなかっ

た．その一方で，曲げ弾性率は上昇傾向に，耐衝撃性は低下傾向にあり，先行研究にて報告

されている結果と同様の結果が得られた．しかしながら，曲げ弾性率の上昇幅は 50 MPa 程

度と小さく，この程度の上昇幅では用途範囲の拡大は期待できないと考えられる． 

 HDT に関しては，熱処理により大幅に上昇する傾向にあり，本実験の熱処理条件では最

大で 15 °C 程度の上昇が確認された(Fig. 2-5)．この上昇幅であれば，用途範囲の拡大が十分

に期待できる． 

また，引張特性や曲げ特性，耐衝撃性に比較し，熱処理による HDT の変化は顕著であっ

た(Fig. 2-5)．薄いフィルムでも測定が可能であり，少量の樹脂原料で機械物性を評価できる

ことから，学術的には引張特性が aging の目安として多く用いられる．しかしながら，Fig. 

2-2～Fig. 2-5 の結果から，HDT は非晶構造の変化に非常に鋭敏であることが示唆された．

HDT は，Physical aging において重要な物性であると考えられ，aging の進行の目安としての

活用も期待できると考えられる． 
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Fig. 2-2 The tensile properties as a function of the heat treatment temperature. (a):Tensile modulus, 

(b):Tensile strength, (c):Nominal tensile strain at break. 

 

 

Fig. 2-3 The Flexural properties as a function of the heat treatment temperature. (a):Flexural modulus, 

(b):Flexural strength. 
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Fig. 2-4 The charpy impact strength as a function of the heat treatment temperature. 

 

 

Fig. 2-5 The HDT as a function of the heat treatment temperature. 

 

なお，7 時間熱処理した試験片および未処理試験片の HDT 測定における，たわみ量の昇

温変化を Fig. 2-6 に示す．昇温過程において，たわみ量が増大し始める温度が熱処理により

上昇しており，高温域における何らかの性状が熱処理で変化している可能性が示唆された． 

また，Fig. 2-5 にて熱処理による HDT の上昇が見られた，60 °C～90 °C における熱処理に

おいて，熱処理温度と HDT の関係をさらに詳細に調査したところ，80 °C までは熱処理温

度の上昇に伴い HDT が上昇し，熱処理温度と HDT に正の相関が見られた (Fig. 2-7)． 
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Fig. 2-6 The deflection during the HDT measurement. 

 

 

Fig. 2-7 The HDT as a function of the heat treatment temperature. 

 

2.4.2 熱物性に及ぼす熱処理の影響 

非晶性樹脂の Tg以下での熱処理により，エンタルピー緩和および Tgの上昇が生じること

が報告されている 4)．また，HDT は Tgと関係することが報告されている 12)．そこで，本研

究における熱処理による内部構造変化の手がかりを得るとともに，HDT 上昇の要因となる

熱物性の変化について明らかにするために，熱物性に及ぼす熱処理の影響を調査した． 

2.3.4 項に記述したように，本研究ではエンタルピー緩和の進行に関して，温度変調モー

ドでの DSC 測定により解析した． 

Fig. 2-8 においてエンタルピー緩和が進行したサンプルを，Tg付近まで昇温するとエンタ

ルピーの急激な回復が生じ，それにより吸熱ピークが DSC 曲線に現れる 13)．従来の DSC 測

定では，ガラス転移に伴う DSC 曲線の変化と，エンタルピーの回復に由来する吸熱ピーク
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がほぼ同じ温度で観測される．一方で，温度変調モードでは，温度変調に追従する成分が可

逆成分として観測され，ガラス転移は可逆成分にて観測される．ただし，そのガラス転移は，

温度変調に追従できる緩和時間のものに限られる．通常，可逆成分にはエンタルピー回復の

影響は無視できる程度しか含まれず，エンタルピーの回復に由来する吸熱ピークは不可逆

成分にて観測される 14)． 

 

 

Fig. 2-8 Schematic representation of the volume and enthalpy as a function of temperature for an 

amorphous polymer, and the relaxation of the volume and enthalpy during the physical aging. 

 

温度変調モードで測定したときの, DSC 曲線を移動平均法で平均化することで得られる

全 DSC 曲線 (Total Heat Flow)を Fig. 2-9(a)に，DSC 曲線の不可逆成分 (Non-reversing heat 

flow)を Fig. 2-9(b)に，可逆成分 (Reversing heat flow)を Fig. 2-9(c)に示す．なお，Total heat flow 

は，従来の DSC 曲線と等価とみなすことができる 14)．Fig. 2-9 には，70 °C にて熱処理時間

を変えたときの測定結果を例示した． 

熱処理した試験片において，Total heat flow では前述したように，ガラス転移とエンタル

ピーの回復に由来する吸熱ピークの両方が観測される (Fig. 2-9(a))．一方で，Reversing heat 

flow ではガラス転移のみが観測される (Fig. 2-9(c))．このように，温度変調モードでの測定

では，ガラス転移のみを分離して解析できる． 

先行研究で，Tg以下での熱処理でエンタルピー緩和が進行し，ポリメチルメタクリレート

の補外ガラス転移温度(Tig)が上昇することが報告されている 15)．しかしながら，Total heat 

flow では，24 時間熱処理した試験片の Tig が未処理試験片よりも低い結果となった(Fig. 2-

9(a))．一方で，Reversing heat flow では Tigが同程度であった(Fig. 2-9(c))．Total heat flow では

エンタルピーの回復に由来する吸熱ピークがガラス転移と重なることで，24 時間熱処理し

た試験の Tigが未処理試験片よりも見かけ上低くなったと考えられる．温度変調モードでの

測定により，Reversing heat flow にて Tig を解析することで，Tig の評価に吸熱ピークが影響

を及ぼすことを防ぐことができると考えられる．なお，昇温速度が極めて遅い場合は昇温中
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にエンタルピー緩和が進行すると考えられるが，後述するように本実験の昇温速度では，熱

処理有無で DSC 曲線における吸熱ピークに違いが見られ，熱処理前の試験片では吸熱ピー

クがほとんど見られなかった．したがって，本実験の昇温速度は，昇温中におけるエンタル

ピー緩和の進行が無視できる時間スケールであると考えられる． 

 

 

 

Fig. 2-9 DSC curves obtained from each specimen. (a):Total heat flow, (b):Non-reversing heat flow, 

(c):Reversing heat flow. 

 

60 °C～90 °C で 7 時間熱処理した試験片について，Non-reversing heat flow より求めたエ

ンタルピー緩和量(ΔH)を Fig. 2-10 に，Reversing heat flow より求めた Tgおよび Tigを Fig. 2-

11 に示す． 

Fig. 2-8 において過剰エンタルピーの緩和(エンタルピー緩和)が進行したサンプルを Tg付

近まで昇温するとエンタルピーの急激な回復が生じ，それにより吸熱ピークが DSC 曲線に

現れる 13)．2.3.4 項に記載したように，Non-reversing heat flow における吸熱ピーク面積から

換算した熱量をエンタルピー緩和量(Enthalpy relaxation (ΔH))とした 9)．エンタルピー緩和の

進行に伴って吸熱ピークが増大するため，エンタルピー緩和量(ΔH)が大きいほど，エンタル
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ピー緩和が進行していることを意味する． 

エンタルピー緩和量(ΔH)は熱処理で増大し (Fig. 2-10(b))，熱処理後では Tg 付近に吸熱ピ

ークも見られ (Fig. 2-10(a))，60 °C～90 °C で 7 時間での熱処理によりエンタルピー緩和が進

行したと考えられる． 

 70 °C での熱処理では Tg 付近における吸熱ピークが現れたものの，その形状は 80 °C や

90 °C と比較しブロードであった．ポリメチルメタクリレートにて同様の現象が報告されて

おり，エンタルピー緩和の初期では密度分布が大きいためと考察されている 15)．したがっ

て，70 °C での熱処理では未処理試験片に比べエンタルピー緩和は進行しているものの，そ

の緩和の進行はまだ初期の段階であると考えられる．Fig. 2-10(b)に示したように，60 °C～

80 °C の範囲では熱処理温度が高いほど緩和量が大きかった．エンタルピー緩和はポリマー

鎖の分子運動と関係し 16, 17)，温度が高いほど緩和速度が速くなるため 18)，60 °C～80 °C の

範囲では熱処理温度が高いほど緩和が進行したと考えられる． 

その一方で，80 °C の方が 90 °C よりも緩和量が大きかった．ポリメチルメタクリレート

にてエンタルピー緩和の進行に最適な熱処理温度が存在することが報告されており 19)，本

研究においても同様に緩和に最適な熱処理温度の存在が示唆された．また，HDT も 80 °C で

の熱処理において最も高く(Fig. 2-7)，温度依存性がエンタルピー緩和と同様の傾向にあった

ことから，熱処理による HDT 上昇にエンタルピー緩和が関係していると考えられる． 

一方で，先行研究ではエンタルピー緩和に伴う Tg の上昇が報告されているものの 4)，本

研究の熱処理では Tgおよび Tigの上昇が見られなかった (Fig. 2-11)．  

 

 

Fig. 2-10 The progress of the enthalpy relaxation following the heat treatment. (a):Non-reversing heat 

flow of DSC curves, (b):The enthalpy relaxation (ΔH) as a function of the heat treatment temperature. 

 

 

 

 



30 

 

 

 

Fig. 2-11 Changes in the glass transition following the heat treatment. (a):Reversing heat flow of DSC 

curves, (b):Tig as a function of the heat treatment temperature, (c):Tg as a function of the heat treatment 

temperature. 

 

2.4.3 熱処理による動的粘弾性の変化と耐熱性の関係 

 2.4.2 項において，熱処理によるガラス転移温度の変化は見られなかった．先行研究にて，

Srathi らは動的粘弾性測定における主分散の温度が荷重たわみ温度と関係することを報告

している 20)．そこで次に，動的粘弾性に及ぼす熱処理の影響について調査した．Fig. 2-12 に，

測定温度範囲 40 °C～120 °C における各熱処理試験片の動的粘弾性を示す． 

 Fig. 2-12 に示すように，ガラス転移と関係する主分散のピーク温度に関して，熱処理前後

での変化は見られなかった．DSC 測定にて示唆されたように，本実験における熱処理条件

では，ガラス転移挙動に及ぼす熱処理の影響は小さかった． 

その一方で，Tg以下の温度域での動的粘弾性において，熱処理有無で違いが見られた．ま

ず，未処理試験片では 60 °C 付近から損失弾性率 E”が上昇することが明らかとなり，60 °C

付近から何らかの分子運動が生じることが示唆された (Fig. 2-12(a))．一方で，熱処理後では

60 °C 付近における E”の上昇が見られず，分子運動が熱処理で抑制されたと推察される．ま
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た，60 °C 付近での E”の上昇に伴って損失正接 tanδ も上昇すること，ならびにその tanδ の

上昇も熱処理で抑制されることが明らかとなった (Fig. 2-12(b))．とくに，90 °C 付近におけ

る tanδ の低下において，熱処理温度依存性が HDT と同様の傾向にあった． 

 

 

Fig. 2-12 Changes in dynamic viscoelasticity parameters following the heat treatment. (a):E’ and E”, 

(b):tanδ. 

 

そこで，各熱処理試験片の 90 °C における貯蔵弾性率 E’もしくは tanδ と，HDT との関係

を整理した．結果を Fig. 2-13 に示す．先行研究にて，HDT は高温における弾性率と関係す

ることが報告されているものの 7)，E’と HDT の間に相関は見られなかった(Fig. 2-13(a))．そ

の一方で，tanδ と HDT については，負の相関が見られた(Fig. 2-13(b))．したがって，高温に

おける tanδの低下(Fig. 2-12(b))が，熱処理によるHDT 上昇に大きく関係すると考えられる． 

 

 

Fig. 2-13 Relationship between the HDT and the dynamic viscoelasticity parameters at 90 °C. (a):E’, 

(b):tanδ. The data point represent the mean from five measurements. 
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 tanδ と HDT との関係についてさらに詳細に解析するため，各熱処理試験片の HDT と同

温度における tanδ を比較した．結果を Table 2-1 に示す．いずれの試験片においても tanδ は

同程度であった．この結果は，昇温過程にて同程度の tanδ であるとき，たわみ量も同程度

となることを意味している．tanδ が 0.05 以上になったときに規程のたわみ量に達すると考

えられる．すなわち，粘弾性体における粘性的ふるまいの程度が，規程のたわみ量に達する

ときの温度と関係すると考えられる． 

Fig.1-6 で説明したように，HDT 測定では一定荷重下でのたわみ量の温度変化を測定する．

すなわち，試験温度の上昇によりクリープ変形を促進し，規程のたわみ量に達する．規程の

たわみ量に到達後の試験片には永久歪みが残留しており，粘性流動が生じる領域での試験

である．そのため，弾性的ふるまいを維持できる温度の上昇が，HDT の上昇において重要

であると考えられる． 

 

Table 2-1 The relationship between the HDT and the tanδ at the HDT of each specimen. 

 

 

そこで，熱処理温度を変えた試験片について，測定周波数が 1Hz において，昇温過程で

tanδ が 0.05 以上となる温度(T(tanδ(1Hz)≧0.05))と HDT の関係を調査した．まとめた結果を Fig. 2-

14 に示す．  

 

 

Fig. 2-14 The relationship between the HDT and T(tanδ(1Hz)≧0.05). 
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Fig. 2-14 に示したように，T(tanδ(1Hz)≧0.05)と HDT に正の相関があり，最小二乗法により回帰

直線の傾きと切片を求めたところ，下記式(2-1)が得られた．T(tanδ(1Hz)≧0.05)と HDT が同程度の

温度であり，tanδ が 0.05 以上になったときに規程のたわみ量に達すると考えられる．昇温

における tanδ の増大はたわみ量の増大と密接に関係すると推察される． 

また，従来は DSC 測定における Tgや動的粘弾性測定における主分散の温度を開発の指針

としていたが，下記(2-1)式により，T(tanδ(1Hz)≧0.05)を新たな指針として加えることができたと

考えられる． 

       (2-1) 

 

2.4.4 非晶構造変化と耐熱性および動的粘弾性の関係 

 エンタルピー緩和と耐熱性の関係を明らかにするため，Fig. 2-7 および Fig. 2-11 から，エ

ンタルピー緩和量(ΔH)と HDT の関係を整理した．結果を Fig. 2-15 に示す．なお，Fig. 2-15

において括弧内の数字は熱処理温度を示す．熱処理温度が 70 °C より低い温度域と，70 °C

より高い温度域では，エンタルピー緩和の進行に対する HDT 上昇の挙動が異なることが示

唆された． 

 

 

      Fig. 2-15 The relationship between the enthalpy relaxation (ΔH) and HDT. 

 

 そこで，70 °C での熱処理におけるエンタルピー緩和量(ΔH)および HDT の経時変化を調

査した．結果を Fig. 2-16 および Fig. 2-17 に示す．4 時間以上の熱処理では，Tg付近におけ
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る吸熱ピークの増大が確認された．また，4 時間および 7 時間での熱処理では，Fig. 2-10 に

おける 80 °C や 90 °C での熱処理と比較し，吸熱ピークがブロードで，Tgより少し低い温度

域から吸熱が見られた．4 時間および 7 時間での熱処理では，Fig. 2-10 で議論したように，

緩和の進行が初期の段階にあり，未処理試験片と比較して密度分布が増大していると推察

する． 

Fig. 2-16 および Fig. 2-17 を比較すると，熱処理による HDT 上昇とエンタルピー緩和の進

行における時間変化の挙動が大きく異なり，エンタルピー緩和の進行がほとんど見られな

かった 2 時間以内の熱処理でも，HDT は大きく上昇することが明らかとなった(Fig. 2-17)． 

 

 

Fig. 2-16 The time variation of the enthalpy relaxation during the heat treatment at 70 °C. (a):Non-

reversing heat flow of DSC curves, (b):The enthalpy relaxation (ΔH). 

 

 

Fig. 2-17 The time variation of the HDT during the heat treatment at 70 °C. 

 

 その要因について解析するため，70 °C での熱処理における動的粘弾性の経時変化を調査
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した (Fig. 2-18)．Fig. 2-18 に示すように，熱処理開始 2 時間ですでに E”が増大し始める温

度が高温側に大きくシフトしており，それに伴って tanδ が増大し始める温度も高温側にシ

フトし，T(tanδ(1Hz)≧0.05)も増大した(Fig. 2-19)．Fig. 2-14 に示したように，HDT と T(tanδ(1Hz)≧0.05)

が相関するため，tanδ が増大し始める温度の高温側へのシフトが Fig. 2-17 における HDT 上

昇の要因であると考えられる． 

 しかしながら，Fig. 2-16 に示したように，2 時間の熱処理ではエンタルピー緩和の進行は

ほとんど見られなかった．エンタルピー緩和ならびに HDT 上昇は，ともに 80 °C の熱処理

にて最も進行しており(Fig. 2-5，Fig. 2-7)，熱処理温度依存性が同様の傾向にあったことか

ら，HDT上昇にエンタルピー緩和が関係していると考えられる．しかしながら，Fig. 2-16~Fig. 

2-18 の結果より，エンタルピー緩和以外にも HDT 上昇の要因となる非晶構造の変化が熱処

理で生じている可能性が示唆された． 

 ROE らは，ポリスチレンの Physical aging に関して，エンタルピー緩和が進行しない熱処

理時間域においてもクリープ特性が変化することを報告しており，クリープ特性の変化が

エンタルピー緩和だけでは説明できないことを指摘している 21)．本研究においても，エン

タルピー緩和以外の要因を考察する必要があると考えられる． 

緒言で述べたように，Ramarkrishnan らはポリカーボネートの射出成形品にて，主分散に

おける tanδ が増大し始める温度が Tg以下での熱処理で上昇することを報告しており，その

メカニズムとして残留応力の緩和が関係すると推察している 6)．本研究のポリスチレン射出

成形品においても熱処理による残留応力の低下が生じている可能性が有り，そのためエン

タルピー緩和の進行が見られなかった 2 時間の熱処理においても“tanδ が増大し始める温

度の高温シフト”が生じた可能性が考えられる(Fig. 2-18)．したがって，Fig. 2-17 で見られ

た短時間での熱処理による HDT 上昇には，残留応力の低下が寄与している可能性が推測さ

れる．先行研究にて，ポリカーボネート成形品の Tg 以下での熱処理による荷重たわみ温度

の上昇について，残留応力の低下に起因すると推察されており 22)，本研究でも同様の現象

が生じている可能性が考えられる． 
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Fig. 2-18 The time variation of the dynamic viscoelasticity parameters during the heat treatment at 

70 °C. (a):E’ and E”, (b):tanδ. 

 

 

Fig. 2-19 The time variation of T(tanδ(1Hz)≧0.05) during the heat treatment at 70 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

2.5 第 2章結言 

第 2 章では，まず Tg 以下での熱処理によるポリスチレン射出成形品の機械物性(耐熱性，

耐衝撃性，引張特性，曲げ特性)の変化を調べた．その結果，熱処理後では，曲げ弾性率の

上昇，耐衝撃性の低下，および荷重たわみ温度(HDT)の上昇が見られた．とくに HDT の上

昇は，曲げ弾性率の上昇および耐衝撃性の低下と比較し，熱処理による変化が顕著であった．

本実験の熱処理条件では最大で 15 °C 程度の HDT 上昇が確認され，用途範囲の拡大が期待

された．また，60～90 °C の範囲で 7 時間熱処理したところ，80 °C にて最も HDT が高かっ

た． 

次に，熱処理による非晶構造の変化と，HDT 上昇の要因となる熱物性の変化を明らかに

するために，熱物性に及ぼす熱処理の影響を調査した．本研究では，ガラス転移とエンタル

ピー緩和を分離して評価するため，温度変調モードでの DSC 測定により解析した．その結

果，熱処理によりエンタルピー緩和が進行したことが明らかとなった．また，その緩和量は

80 °C の方が 90 °C よりも大きく，温度依存性が HDT と同様の傾向にあったことから，HDT

上昇にはエンタルピー緩和が関係していると考えられた．  

動的粘弾性に及ぼす熱処理の影響について調査したところ，主分散のピーク温度は熱処

理前後で変わらなかったが，Tg以下の温度域での動的粘弾性において，熱処理有無で違いが

見られた．未処理試験片では 60 °C 付近から E”が上昇した一方で，熱処理後ではその E”上

昇が見られず，その温度域における分子運動が熱処理で抑制されたと推察される．また，

60 °C での E”上昇に伴って tanδ も上昇しており，昇温過程で tanδ が 0.05 になるときの温度

と HDT に正の相関が認められたことから，tanδ を用いた HDT の予測式を考案した． 

非晶構造の変化と，動的粘弾性および耐熱性の関係を明らかにするため，70 °C での熱処

理における熱物性，動的粘弾性，および HDT の経時変化を調査したところ，エンタルピー

緩和以外にも HDT 上昇の要因となる内部構造変化が生じている可能性が示唆された．先行

研究との比較から，熱処理による残留応力の低下が HDT 上昇をもたらしている可能性が推

測された． 
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第 3章 ポリスチレン射出成形品における分子配向状態の解析 

 

3.1 要旨 

In this study, in order to investigate the change in molecular orientation during physical aging of 

polystyrene injection moldings, we considered the analysis method of molecular orientation. We 

evaluated the degree of molecular orientation according to the peak intensity ratio at 1000 cm-1 and 

620 cm-1 ( I1000/I620, θa=45°), with the flow direction of the injection moldings set at 45 ° relative to the 

laser polarization plane in a crossed Nicols configuration. In addition, we determined whether the 

orientation was parallel or orthogonal to the flow direction by measuring the peak intensity ratio at 

1000 cm-1 and 620 cm-1 while varying the angle between the flow direction and polarization plane of 

the Raman analyzer, with the flow direction set at 45 ° to the laser polarization plane. When we 

analyzed the distribution of the degree of molecular orientation from the surface to the center in the 

thickness direction of the injection moldings, the degree of orientation was highest at around 400 µm 

from the surface and relatively low at depths of 400 µm or more. Overall, the orientation inside the 

injection moldings was almost parallel to the flow direction. When we analyzed the change in 

molecular orientation due to the heat treatment below Tg, the orientation direction did not change, and 

only the decrease in the degree of orientation at depth 400 µm or more from the surface was confirmed. 

Then, it was suggested that the progress of orientation relaxation can be analyzed by measuring the 

decrease in I1000/I620, θa=45°. Furthermore, based on the results of in-situ Raman observation in the tensile 

test and the result that the orientation direction did not change during the heat treatment below Tg, it 

was considered that the change in residual stress during the heat treatment can be estimated from the 

change in I1000/I620, θa=45°. 

 

3.2 緒言 

第 2 章では，Tg 以下での熱処理により HDT が上昇すること，またその HDT 上昇にはエ

ンタルピー緩和が関係することを明らかにした．したがって，Tg以下での熱処理による HDT

上昇は Physical aging であると考えられた．さらにエンタルピー緩和以外にも HDT 上昇の

要因となる内部構造変化が生じている可能性を示した．先行研究との比較から，熱処理によ

る残留応力の低下が HDT 上昇をもたらしている可能性が推測された． 

残留応力は成形品中の残留ひずみに起因し，成形品に残留している応力である．高分子材

料においては，残留応力は残留分子配向と関係するとされる 1)．第 1 章で述べたように，射

出成形品では多くの場合分子配向が残留している 2)．そこで本研究では，熱処理による内部

構造変化の詳細を明らかにするために，残留分子配向の変化に着目した． 

先行研究にて Tg 以下での熱処理で緩和する分子配向の存在が報告されていることから 3, 

4)，本研究においても Tg以下での熱処理で射出成形品中の残留分子配向の緩和が生じている
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可能性が考えられる．しかしながら，緒言でも述べたように，Physical aging を配向の緩和に

着目して研究した例はあまり見られない．本研究では，HDT 上昇と配向緩和との関係を調

査し，まずは Tg以下での熱処理による分子配向の変化について解析を試みた． 

高分子材料における分子配向状態の解析手法はこれまでにいくつか報告されており，例

えば X 線回折法 5)や偏光観察法 6)，赤外分光法 5, 7)，レーザーラマン分光法 5)がよく知られ

ている．中でもレーザーラマン分光法を用いた解析は，試料を薄片化する必要がなく，かつ

不透明な材料でも測定が可能であることから，あらゆる樹脂材料の分子配向解析に使用で

きる．また，レーザーラマン分光法では，顕微鏡を用いてレーザースポット径をサブミクロ

ン～ミクロンオーダーまで絞ることができ，その空間分解能の高さから微小部の解析が可

能である 8)．レーザーラマン分光法を用いた分子配向の解析においては，偏光子および検光

子を使用し，励起光の偏光方向に対する，試料における対象となる振動軸の振動方向の違い

により，励起に差が生じることを利用して分子配向の方向や程度を解析する 9)．レーザーラ

マン分光法を用いた分子配向解析としては，ポリエチレン 10,11,12)，ポリプロピレン 13)，ポリ

エステル 5, 12)，ポリスチレン 12,13)，ポリカーボネート 14)，ポリメチルメタクリレート 15)，ポ

リアミド 16)など，多くの樹脂で解析事例が報告されている．また，その空間分解能の高さを

活かし，射出成形品内部の分子配向分布を詳細に解析した事例も報告されている 14,17)． 

ポリスチレンは剛性や硬度に優れる一方で，非常に脆い樹脂であるため，試料の薄片化が

困難である．そのため，熱処理によるポリスチレン射出成形品の分子配向状態の変化を解析

するにあたっては，レーザーラマン分光法が適していると考えられる． 

レーザーラマン分光法によるポリスチレンの配向解析において，配向度に関しては目安

となるパラメータが提案されており，ポリスチレン射出成形品における配向度の分布を解

析した事例が報告されている 13)．しかしながら，配向方向まで解析した事例はあまり見ら

れない．例えば，ポリプロピレンでは，レーザー光の偏光面に対して，対象となる振動の方

向が平行の場合と直交の場合で，ラマン散乱強度が大きく異なるため 9)，配向方向を容易に

解析することができる．一方で，ポリスチレンにおいては，平行の場合と直交の場合で同程

度のラマン散乱強度となる 9)．そのことが，ポリスチレンにおける配向方向の解析を困難に

する技術的な要因として挙げられる．  

本章では，ポリスチレンにおける分子配向状態(配向度および配向方向)の解析手法を検討

した．そして，ポリスチレン射出成形品における配向度および配向方向の分布についての解

析を試みた．さらに配向度および配向方向に及ぼす熱処理の影響について調査し，得られた

結果から Tg以下での熱処理による分子配向緩和の解析方法を論じた． 

 

3.3 実験 

3.3.1 材料 

 射出成形用途の標準的な汎用ポリスチレンとして HF77 [PS ジャパン(株)製アタクチック

ポリスチレン，メルトマスフローレート=7.5 g･10 min-1 (200 °C，5kgf), Mw=240,000 g･mol-1, 
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Mw/Mn=2.53]を用いた．  

 

3.3.2 射出成形 

 射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-80Ⅳ]により，シリンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，

冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa， 保圧時間 20s の条件で，長さ 80 mm，幅

10 mm，厚さ 4 mm の試験片を射出成形した．なお，成形前に熱風乾燥機を用いて材料を

80 °C で 2 時間乾燥させた． 

 

3.3.3 レーザーラマン分光法による偏光ラマン観察 

 Fig. 3-1 に，本測定の概略図を示す．レーザーラマン分光分析装置[(株)堀場製作所製

LabRAM HR Evolution]を用いた．光源にはグリーンレーザー(532 nm)を使用し，対物レンズ

は 10 倍，露光時間は 1 秒とした．レーザースポット径は対物 10 倍レンズを用いて直径 10 

µm 程度に絞り込んで測定を行った．この条件では，Fig. 3-1 における x 軸および y 軸方向

の空間分解能は 10 µm 程度であり，z 軸方向の空間分解能は 15 µm 程度である． 

 試験片の流動方向とレーザー光の偏光面とのなす角度 θa，ならびにレーザー光の偏光面

と検光子の偏光方向とのなす角度 θb を変えながら測定した．角度はレーザー光の偏光面を

基準に時計回りを正方向とした．Fig. 3-1 では，直交ニコル配置で，θaが 45°，θbが 90°の場

合を例示した．なお，Fig. 3-1 において，レーザー光の偏光面は y 軸に対して平行である． 

 測定では，θaを変える場合，レーザー光の偏光面を Fig. 3-1 の y 軸に対して平行方向に固

定し，試験片の流動方向を y 軸に対して平行方向(θa=0°)から x 軸に対して平行方向(θa=90°)

に向かって，時計回りに変化させた．このとき，検光子の向きは，直交ニコル配置のまま保

持した． 

 θbを変える場合は，レーザー光の偏光面を Fig. 3-1 の y 軸に対して平行方向に固定し，θa

を固定したまま，検光子を y 軸に対して平行方向から時計回りに回転させた． 
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Fig. 3-1 Geometry of Laser Raman spectroscopy. 

 

3.3.4 試験片断面の偏光ラマンマッピング測定 

3.3.3 項に記載した条件で，長さ方向に平行方向の切削面(Fig. 3-2 の斜線部分)について，

偏光ラマンマッピング観察を行った．マッピングにおける厚み方向の測定点間隔は 10 µm

とした． 

 また，試験片の切り出しは，常温の水を用いた湿式切削により行った．なお，切り出しに

伴う加工歪の発生は見られなかった．  

 

 

Fig. 3-2 Measurement part of polarized Raman mapping. 

 

3.3.5 引張試験 

 (株)神藤金属工業所製 37t 圧縮成形機を用いて，3.3.1 項に記載の材料のペレットを 200 °C

で溶融後に，圧縮および徐冷することでポリスチレンのシート(厚み 0.47 mm)を成形した．

そのシートを，圧縮成形機を用いてダンベル形状(平行部の幅が 2 mm)に打ち抜き，(株)アク

ロエッジ製小型引張試験機 Stency を用いて，引張速度 0.5 mm･min-1 で室温にて引張応力お

よび引張呼びひずみを測定した．チャック間距離は 25 mm とした． 

 

3.3.6 熱処理 

 成形した試験片について，定温恒温乾燥機[東海理化器械(株)製 EYELANDO-450N]を用い
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て熱処理を行った．試験片設置位置付近の実温度が所定の温度で安定したことを確認後，定

温恒温乾燥機内に試験片を入れ，所定の時間経過後に試験片を取り出し，室温で放冷した． 

 

3.4 結果と考察 

3.4.1 配向度の解析方法の検討 

 偏光ラマン観察による解析では，ラマンスペクトルから分子配向状態に関する情報を得

るために，配向依存性を有すピークに着目する．先行研究で，延伸ポリスチレンシートにお

いて，延伸方向とレーザー光の偏光面とのなす角度により，1000 cm-1 や 620 cm-1 のピーク

強度が変化することが報告されている 13)．延伸方向とレーザー光の偏光面とのなす角が 40°

と 90°において，1000 cm-1と 620 cm-1のピーク強度比に大きな差が生じる 13)．1000 cm-1も

620 cm-1もスチレンのベンゼン環における振動に由来する 18)．それぞれ異なるモードに帰属

され，620 cm-1 はベンゼン環の骨格振動に，1000 cm-1 はベンゼン環の呼吸振動に由来する

14)． 

ポリスチレンにおいては，延伸時にポリマー鎖が延伸方向に伸びるとともに，ベンゼン環

の平面が延伸軸に対し垂直方向に配向することが知られている 19)．また，瀬戸らはポリス

チレンにおいて，そのベンゼン環の配向の強さが間接的に主鎖の配向の強さを示すことを

報告している 20)．したがって，延伸ポリスチレンシートにおいては側鎖であるベンゼン環

が延伸軸に対して垂直方向に配向していると考えられる．すなわち，レーザー光の偏光面に

対するベンゼン環平面の向き(すなわち振動軸の向き)が変化するため，延伸方向とレーザー

光の偏光面とのなす角度が変わるとピーク強度比が変化する． 

 本研究ではまず，直交ニコル配置(θa=90°)にて，θaを 40°もしくは 90°とし，射出成形試験

片表面の偏光ラマン観察を行った．なお，先行研究 13)では平行ニコル配置にて測定を行っ

ているが，予備検討にて直交ニコル配置の方が平行ニコル配置よりも，ピーク強度比の θa

依存性が大きいことが明らかとなったため，本研究では直交ニコル配置にて行った．得られ

たラマンスペクトルを Fig. 3-3 に示す．Fig. 3-3 に示すように，1000 cm-1のピーク強度は 40°

と 90°で大きく異なったが，620 cm-1のピーク強度に顕著な差は見られなかった． 
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Fig. 3-3 Raman spectra obtained from polystyrene injection moldings in a crossed Nicols 

configuration. 

 

次に，1000 cm-1のピーク強度と θaの関係をさらに詳細に調査するため，直交ニコル配置

にて，θaを 0°から 90°まで変えながら，試験片表面の偏光ラマン観察を行った．ここで，ピ

ーク強度の絶対値は試験片の表面状態等の環境因子により変動するため，先行研究と同様

に 1000 cm-1および 620 cm-1のピーク強度比について，θa依存性を評価した． 

また，長さ 80 mm，幅 10 mm，厚さ 4 mm のキャビティを有す圧縮成形用金型と(株)神藤

金属工業所製 37 t 圧縮成形機を用いて，3.3.1 項に記載の材料のペレットを 200 °C で溶融後

に，圧縮および徐冷することで作製した圧縮成形試験片についても，射出成形試験片に対す

る比較として測定した．圧縮成形試験片においては，試験片の長さ方向とレーザー光の偏光

面とのなす角度を θaとした． 

なお，圧縮成形試験片では直交ニコル間において干渉色が観察されなかった(Fig. 3-4)．ポ

リスチレンにおいて生じる配向複屈折は，主鎖の配向に伴い，ベンゼン環が主鎖の配向方向

に対して垂直方向に配向することで生じる 20)．射出成形試験片において，その製造プロセ

スから基本的には主鎖は流動方向に配向していると考えられるため，先述したようにベン

ゼン環平面の向きは流動方向に対し垂直方向に配向していると推察される．そのため，Fig. 

3-4 において，射出成形試験片では干渉色が観察されたと考えられる．一方で，Fig. 3-4 の結

果から，圧縮成形試験片においてはベンゼン環の向きはランダムであり，すなわち主鎖の配

向方向もランダムであると考えられる．  

偏光ラマン観察の結果を Fig. 3-5 に示す．Fig. 3-5 以降では，直交ニコル配置にて θaを変

えながら偏光ラマン観察を行ったときの，1000 cm-1 および 620 cm-1 のピーク強度比を

I1000/I620と表記する．また，Fig. 3-5 では，5 回測定による平均値を測定データとして示した． 

Fig. 3-5 に示すように，射出成形試験片では I1000/I620は θaに依存し，40～45°で極大となり，

圧縮成形試験片との差が最大となった．一方で，圧縮成形試験片では，いずれの θa におい
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ても I1000/I620は同程度であった．圧縮成形試験片では主鎖の配向がランダムであるため，θa

が異なっても I1000/I620は変わらなかったと考えられる． 

Fig. 3-5 より，直交ニコル配置にて，θaを 45°として測定することで，分子配向状態の違い

を最も鋭敏に検出できることが示唆された．なお，これ以後，θaが 45°における I1000/I620を，

I1000/I620, θa=45°と表記する． 

 

 

Fig. 3-4 Observation of strain in (a):injection molded and (b):hot-pressed specimen. 

 

 

Fig. 3-5 Effect of the angle θa between the flow direction and laser polarization on I1000/I620 in a 

crossed Nicols configuration. 

 

 ここで，残留分子配向は残留応力と関係することが知られている 1)．また緒言で述べたよ

うに，先行研究との比較から，熱処理による残留応力の低下が HDT 上昇をもたらしている

可能性が推察された． 
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樹脂成形品における残留応力の評価方法として，先行研究では，穴を開けて応力解放時の

歪みを計測する穿孔法 21)や，薬品浸漬時のクラックから残留応力を推定する薬品浸漬法 22)

が報告されている．また，非破壊検査としては，光弾性法 23)や X 線回折法 24)，レーザーラ

マン分光分析を用いた手法が報告されている 24)．穿孔法や薬品浸漬法，X 線回折法を用い

た手法は測定領域が大きいため平均的な残留応力を評価する上では有効とされる．その一

方で光弾性法やレーザーラマン分光分析を用いた手法は局所的な残留応力を解析できるこ

とが特長である．ただし，光弾性法を用いて射出成形品内部の局所的な残留応力を解析する

場合，薄片化して複屈折を測定する必要があり，解析にかなりの時間を要する． 

レーザーラマン分光法を用いた残留応力の評価では，負荷応力とラマンスペクトル変化

の関係を明らかにすることで，ラマンスペクトルより残留応力を推定する 24)．そこで，

I1000/I620, θa=45°から残留応力を推定できるか検証するため，3.3.5 項に記載の条件で引張試験を

行いながら，試験片表面の in-situ ラマン観察により I1000/I620, θa=45°を測定した．なお，3.3.5 項

に示したように，圧縮および徐冷することで作製したポリスチレンシートをダンベル形状

に打ち抜いて試験片を作製しており、その試験片における引張方向とレーザー光の偏光面

とのなす角度を 45°とした．結果を Fig. 3-6 に示す．また，Fig. 3-6 より解析した引張応力と

I1000/I620, θa=45°の関係を Fig.3-7 に示す．Fig. 3-6 に示すように，引張ひずみの小さい領域では

I1000/I620, θa=45°がそれほど増大していないにもかかわらず応力は増大しており，その領域にお

ける相関は低いものの，引張ひずみが 1 より大きい領域では引張応力は I1000/I620, θa=45°と良好

に相関した．Fig. 3-7 より，I1000/I620, θa=45°の値に着目すると，I1000/I620, θa=45°が 3 より大きい領

域においては I1000/I620, θa=45°の変化から残留応力の変化を推定できると考えられる． 

 

 

Fig. 3-6 The changes in tensile stress and I1000/I620, θa=45° during tensile test. 
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Fig. 3-7 The relationship between tensile stress and I1000/I620, θa=45° during tensile test. 

 

3.4.2 射出成形品における分子配向度の解析 

次に，射出成形品内部における配向度を解析するために，直交ニコル配置にて，θaを 45°

とし，Fig. 3-2 に示した試験片断面について，表層から厚み方向の中心部にかけて偏光ラマ

ンマッピング観察を行った．試験結果を Fig. 3-8 に示す．試験片表面から厚さ方向に 800 µm

までは，表面からの距離により I1000/I620, θa=45°が変化した．その一方で，800 µm から中心部

にかけての I1000/I620, θa=45°は，ほぼ一定値を示すことが明らかとなった． 

 

 

Fig. 3-8 Depth profile of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620, θa=45°) inside injection moldings in 

a crossed Nicols configuration. θa is set at 45°. 

 

 Fig. 3-8 において，試験片表面からの距離により I1000/I620, θa=45°が大きく異なった理由につ

いて考察するため，直交ニコル配置にて，I1000/I620の θa依存性を解析した．表面～20 µm の

部分を A，70～100 µm を B，200～260 µm を C，450～500 µm を D，1000～2000 µm を E と
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し，各部分における I1000/I620の平均値を θaごとにプロットした結果を Fig. 3-9 に示す． 

 Fig. 3-5 に示したように，ピーク強度比は配向方向とレーザー光の偏光面とのなす角度に

強く依存する．Fig. 3-9 より，I1000/I620が極小となるときの θaでの比較から，A と C と E が

ほぼ同方向に配向していると推察される．一方で，B と D がほぼ同方向に配向しており， 

A や C，E と比べ，20°程度傾いて配向していると推察される． 

 Fig. 3-8 に示したように，θa が 45°でのピーク強度比 I1000/I620, θa=45°は B よりも C の方が高

く，D よりも E の方が高かった．しかしながら，θa=0～90°における I1000/I620の最大値を比較

すると，B は C と，D は E と同程度であった (Fig. 3-9)．そのため，実際の配向度は B は C

と，D は E と同程度であると考えられる．B は C に対し，D は E に対して配向方向が異な

るため， θaが 45°でのピーク強度比 I1000/I620, θa=45°に差が生じたと考えられる．その結果，Fig. 

3-8 では，I1000/I620, θa=45°において，B は C より低く，D は E より低い値を示し，B や D で極

小値を示したと考えられる． 

 その検証として，直交ニコル配置にて，表面から厚み方向の中心部にかけて，θaを変えな

がら 30 µm 刻みで I1000/I620 を測定した．そのときの，θa=0～90°における I1000/I620 の最大値

(I1000/I620, maximumと表記)の分布を Fig. 3-10 に示す．I1000/I620, maximumは正味の配向度を意味する

と考えられる． 

Fig. 3-10 より，実際の配向度は、表面から 100 µm 付近は 200 µm と同程度，500 µm は

1000 µm と同程度であることが示唆された．射出成形では，成形時の樹脂流速分布により，

表面から少し内部においてせん断応力が最大となり，せん断配向層が生じることが知られ

ている 25)．また，射出成形品の内部においては，流動時に生じたせん断配向が金型内での冷

却の間に幾分か緩和されたコア層が生じる 14)．したがって，Fig. 3-10 より，表面から 200 µm

近傍のピーク強度比が高い部分がせん断配向層で，400 µm～試験片中心部がコア層である

と推察される． 

 

 

Fig. 3-9 Variation of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620) with the angle θa between the flow 

direction and laser polarization inside injection moldings, in a crossed Nicols configuration. 
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Fig. 3-10 Maximum Raman peak intensity ratio inside injection moldings with changing θa in a 

crossed Nicols configuration. 

 

 また，本研究の解析手法との比較として，Fig. 3-2 の斜線部近傍を厚さ方向に切削するこ

とで得られた 1 mm 厚切片を，偏光顕微鏡を用いて直交ニコル下にて偏光観察した．結果を

Fig. 3-11 に示す．表層からコア層にかけて偏光観察したところ，表層付近に干渉色が観察さ

れた．Fig. 3-10 に示した結果と同様に，せん断配向層が観察されたものと推察される．この

方法では，試験片内部の分子配向状態を広範囲にわたって一目で把握できるといった利点

はあるものの，定量性の点で課題が残る．Fig. 3-11 において，せん断配向層とコア層の境界

は不明瞭であり，その厚みを定量的に評価するのは難しい．また，厚みを定量的に評価し、

Fig. 3-10 のように数 10 µm オーダーで配向度を解析するためには，数 10 µm 刻みで薄片化

して複屈折を測定する必要がある．しかしながら，それには膨大な時間を要するとともに，

ポリスチレンは非常に脆いため薄片化が困難であるという課題も解決しなければならない．

射出成形品の表面近傍(すなわち金型表面近傍)と内部では，成形時における樹脂の流速や

温度が大きく異なるため，射出成形品内部の分子配向状態(配向度や配向方向)は一様では

なく，複雑な分子配向を示すことが知られている 2,26)．したがって，射出成形品においては，

その分子配向状態を表層から内部にわたって詳細に解析する必要があることから，本研究

の解析手法は射出成形品での分子配向状態の解析に適した手法であると考えられる． 
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Fig. 3-11 Observations of strain inside injection moldings. 

 

3.4.3 射出成形品における配向方向の解析 

 Fig. 3-5 において，θaが 45°のとき，流動方向に対して平行方向(MD)の分子配向について

も，垂直方向(TD)の分子配向についても，レーザー光の偏光面と配向方向のなす角度が 45°

となる．すなわち，直交ニコル配置における I1000/I620, θa=45°では，MD への分子配向と，TD へ

の分子配向が同程度の値となり，配向方向を解析することが困難である． 

 本研究では，配向方向を解析するにあたって，レーザー光の偏光面と検光子とのなす角度

θbに着目した．θaが 45°における，MD への分子配向と TD への分子配向の，I1000/I620, θa=45°の

θb依存性を Fig. 3-12 に示す．Fig. 3-12 では射出成形品の表面を測定しており，5 回測定によ

る平均値を測定データとして示した．また，Fig. 3-12 において，MD への分子配向の結果は，

θa を 45°として測定したときの結果であり，TD への分子配向の結果は，θa を 135°として測

定したときの結果である．θaが 135°での測定結果を，θaが 45°における TD への分子配向の

測定結果とみなした．また，圧縮成形試験片の表面についても同様に測定した (Fig. 3-12(b))． 

 MD への分子配向では，I1000/I620, θa=45°の最大が θb=90°～180°の範囲にあり，TD への分子配

向を想定した場合は，θb=0°～90°の範囲にあることが示唆された (Fig. 3-12(a))．圧縮成形試

験片では MD と TD に差が見られなかったことから(Fig. 3-12(b))，分子配向の影響が Fig. 3-

12(a)の結果に表れていると考えられる．Fig. 3-12 の結果から，θaを 45°に固定し，θbを変え

ながら I1000/I620, θa=45°を測定することで，MD もしくは TD への分子配向を区別することがで

きると考えられる． 

 射出成形試験片表面の高分子鎖はその製造プロセスから流動方向に配向していると推察

される．また，先述したように，分子配向したポリスチレンでは，呼吸振動の振動軸が主鎖

の配向軸に対しておよそ直交方向であると考えられる．したがって，θaが 45°において，MD

に分子配向している場合，呼吸振動の振動軸と検光子の軸が一致するときの θbは 90°～180°

の範囲内となり，TD に分子配向している場合は 0°～90°の範囲になると推察される．その

ため，I1000/I620, θa=45°が最大となるときの θbが，MD に配向している場合と TD に配向してい

る場合で異なったと考えられる． 
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Fig. 3-12 Variation of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620, θa=45°) with the angle θb between the 

analyzer and laser polarization. (a):Injection molded specimen, (b):hot-pressed specimen.  

  

 次に，射出成形品内部における配向方向を解析するため，θaを 45°に固定し，θbを変えな

がら，Fig. 3-2 に示した試験片断面について表層から厚み方向の中心部にかけて偏光ラマン

マッピング観察を行った．結果を Fig. 3-13 に示す．なお，I1000/I620, θa=45°を数値ごとに色分け

して表示した．Fig. 3-13 に示すように，射出成形品内部は，全体的に I1000/I620, θa=45°の最大が，

θb が 90°～180°の範囲にあったことから，その製造プロセスから推察されるように，MD に

分子配向していると考えられる． 

 

 

Fig. 3-13. Dependence of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620, θa=45°) on θb inside injection 

moldings. θa is set at 45°. 

 

ここで，Fig. 3-13 において，射出成形品の内部には I1000/I620, θa=45°の θb依存性が異なる部分

が存在することが明らかとなった．Fig. 3-8 と比較すると，Fig. 3-8 の I1000/I620, θa=45°が低い場

所(Fig. 3-9 のおける B および D)と対応しているように見受けられた．先述したように，B
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および D における分子配向は，A および C における分子配向とは配向方向が異なると考え

られる．そこで，射出成形試験片表面について，分子配向の方向が異なる場合の，I1000/I620, 

θa=45°の θb依存性を評価した (Fig. 3-14)． 

Fig. 3-9 において，B および D では I1000/I620が極小となるときの θaが，A および C と比較

し 20°小さかった．このことは，B および D においては，A および C に比べ，Fig. 3-1 にお

ける時計回りの方向に 20°程度傾いて配向していることを意味する．そこで，θaをレーザー

光の偏光面に対して，Fig. 3-1 における時計回りに 40°，50°，60°と変えたときの，I1000/I620

の θb依存性を評価した(Fig. 3-14)．なお，Fig. 3-14 では 5 回測定における平均値を測定デー

タとして示した． 

 Fig. 3-14 において，Fig. 3-1 における時計回りの方向に傾いて配向した場合，I1000/I620が最

大を示すときの θb が大きくなることが明らかとなった．したがって，Fig. 3-13 において，

表面から 100 µm および 500 µm 近傍における I1000/I620, θa=45°が最大となるときの θb が，200 

µm や 1000 µm と比較して大きかった理由として，100 µm および 500 µm 近傍における高分

子鎖は，200 µm および 1000 µm 近傍等に比べ，Fig. 3-1 における時計回りの方向に傾いて配

向しているためと推察される． 

 

Fig. 3-14 Variation of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620) with the angle θb between the 

analyzer and laser polarization. 

 

3.4.4 Tg以下での熱処理による分子配向緩和の解析方法の検討 

次に，Tg 以下での熱処理による分子配向緩和の解析方法を確立するため，Tg 以下での熱

処理による分子配向状態への影響について調査を行った．本研究で使用したポリスチレン

の Tgは DSC 測定にておよそ 97 °C であり(Fig. 2-10)，かつ 80 °C での熱処理にて最も HDT

が高かったことから(Fig. 2-7)，80 °C での熱処理による配向度および配向方向の変化につい
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て解析した．  

 80 °C で 7 時間熱処理後の，射出成形試験片内部における I1000/I620, θa=45°を，直交ニコル配

置にて測定した．結果を Fig. 3-15 に示す．なお，Fig. 3-15 では，3 回測定による平均値を測

定データとして示した． 

 Fig. 3-15 より，試験片の表面から 400 µm 以深における分子配向が熱処理により緩和する

ことが明らかとなった．先行研究において，ポリスチレン射出成形品における残留歪みを複

屈折測定により検出する試みが報告されているが，Tg以下で緩和する歪みに関しては，ガラ

ス状態における光弾性係数(Cg)が非常に小さいため検出が困難であるとされる 27)．Fig. 3-15

に示したように，本論文の手法では，Tg以下で緩和する分子配向も検出できることが明らか

となった． 

 

 

Fig. 3-15 Molecular orientation inside the injection moldings after heat treatment. The Raman peak 

intensity ratio (I1000/I620, θa=45°) was measured in a crossed Nicols configuration with θa set at 45°. 

 

Fig. 3-15 では，射出成形品の内部における分子配向の低下が示唆されたが，配向度は変わ

らずに配向方向が変化した場合でも，I1000/I620, θa=45°が低下することが Fig. 3-9 より明らかと

なっている．そこで，熱処理による I1000/I620, θa=45°の低下が，配向度の低下に起因しているこ

とを検証するため，直交ニコル配置にて，80 °C 熱処理試験片の内部における I1000/I620 の θa

依存性を解析した．Fig. 3-9 と同様に，表面から 0～20 µm の部分を A，70～100 µm を B，

200～260 µm を C，450～500 µm を D，1000～2000 µm を E とし，各部分における I1000/I620

の平均値を θaごとにプロットした(Fig. 3-16)．Fig. 3-9 および Fig. 3-16 の比較から，I1000/I620

が極小となるときの θa において，熱処理前後で大きな変化は見られなかった．また，D お

よび E における I1000/I620の最大値が熱処理で低下した．したがって，Fig. 3-15 で見られた射

出成形品の内部における I1000/I620, θa=45°の低下は，配向方向の変化ではなく，配向度の低下に

起因することが明らかとなった． 
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Fig. 3-16 Variation of the Raman peak intensity ratio (I1000/I620) with the angle θa between the flow 

direction and laser polarization in the 80 °C heat-treated specimen in a crossed Nicols configuration. 

 

 配向度低下の検証として，Fig. 3-10 と同様に，直交ニコル配置にて，表面から厚み方向の

中心部にかけて，30 µm 刻みで I1000/I620, maximum を測定した(Fig. 3-17)．その結果，表面から

400 µm 以深における配向度が熱処理で低下することが明らかとなった．したがって，Tg以

下での熱処理では，配向方向に変化はなく，配向度が低下すると考えられることから，

I1000/I620, θa=45°の低下度合いにて，分子配向緩和の進行を解析できると考えられる． 

 

 

Fig. 3-17 Maximum Raman peak intensity ratio inside the 80 °C heat-treated specimen with 

changing θa in a crossed Nicols configuration. 
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3.5 第 3章結言 

第 3 章では，ポリスチレン射出成形品の Physical aging における分子配向状態の変化を調

査するにあたって，分子配向状態(配向度および配向方向)の解析手法を検討した． 

直交ニコル配置にて，試験片における流動方向とレーザー光の偏光面とのなす角度 θa を

45°としたときの 1000 cm-1および 620 cm-1のピーク強度比 I1000/I620, θa=45°において，光学歪み

の差を鋭敏に検出できたことから，I1000/I620, θa=45°を配向度の目安とした．  

 また，θa が 45°においてレーザー光の偏光面に対する検光子の角度 θb を変えたときの，

I1000/I620, θa=45°の変化の挙動から，配向方向が流動方向に対して平行方向であるか直交方向で

あるかを判定した． 

 射出成形品の内部について分子配向状態を解析したところ，配向度は表面から 200 µm 付

近において最も高く，400µm 以深はそれよりも低いことが明らかとなった．射出成形品の

内部においては，全体的に概ね流動方向に配向しているものの，表面から 800 µm 付近まで

は表面からの距離によって配向方向が異なることが示唆された． 

Tg以下で熱処理したときの分子配向状態の変化を解析したところ，表面から 400 µm 以深

の分子配向状態が変化することが明らかとなった．また，Tg以下での熱処理で配向方向に変

化は見られず，配向度の低下のみが確認された．したがって，Tg以下での熱処理による配向

緩和を解析するにあたって，I1000/I620, θa=45°の低下にて緩和の進行を解析できることと考えら

れる． 

本章では，これまで困難であったポリスチレンにおける配向方向の解析を行うことで，熱

処理による配向緩和の解析手法を示した．また，引張試験における in-situ ラマン観察の結

果と，Tg以下での熱処理では配向方向に変化が見られなかったことから，I1000/I620, θa=45°の低

下から残留応力の低下を推定できることが示唆された．したがって，先行研究にて報告され

ている残留応力と耐熱性の関係についても，本章で示した方法を用いることで検証できる

と考えられる． 
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第 4 章 ガラス転移温度以下における残留分子配向の緩和挙動と耐熱

性の関係 

 

4.1 要旨 

We investigated the effect of the heat treatment temperature on the molecule orientation, and we 

clarified that the molecular orientation at depth 400 µm or more from the surface relax due to the heat 

treatment below Tg. When we calculated the apparent activation energy regarding the relaxation of the 

molecular orientation in the core layer, the molecules in the core layer were considered to be oriented 

with the deformation of the polymer main chains. The oriented molecules in the skin layer could 

considered to be oriented during the filling stage and be elongated owing to the high strain rate. On 

the other hand, the molecules in the core layer could be oriented during the holding stage and might 

not be elongated owing to the slow strain rate. 

In the untreated specimen, the molecular orientation in the core layer relaxed around 60 °C during 

the heating process. Because tanδ also increased around 60 °C during the heating process in the 

untreated specimen, it was suggested that the increase in tanδ around 60 °C occurred with the 

molecular motion due to the relaxation of the molecular orientation. In the heat-treated specimen, 

because the residual molecular orientation in the core layer had relaxed in advance, the relaxation of 

molecular orientation around 60 °C did not occur during the subsequent heating process and the 

increase in tanδ around 60 °C did not occur. Therefore, the increase in HDT due to the heat treatment 

was considered to be caused by the relaxation of the residual molecular orientation in the core layer. 

 We found that increasing the mold temperature was effective as a method for increasing the HDT by 

controlling the amorphous structure other than the heat treatment. Although the excessive enthalpy did 

not change as the mold temperature increased, the residual molecular orientation in the core layer 

decreased with the increase in the mold temperature. Meanwhile, it was considered that the increase 

in HDT due to the heat treatment is a combined effect of the relaxation of molecular orientation and 

the enthalpy relaxation. 

 

4.2 緒言 

第 2 章において，Tg 以下での熱処理による HDT 上昇は Physical aging であることを明ら

かにした．また，エンタルピー緩和以外にも HDT 上昇の要因となる構造変化が生じている

可能性を示した．先行研究との比較から，熱処理による残留応力の低下が HDT 上昇をもた

らしている可能性が考えられた． 

射出成形品では多くの場合分子配向が残留しており 1)，高分子材料において残留応力は残
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留分子配向と関係する 2)．そこで本研究では，HDT 上昇の要因となる構造変化を明らかに

するにあたって，残留分子配向の変化に着目した． 

第 3 章では，ポリスチレン射出成形品を Tg 以下で熱処理すると，配向方向に変化は見ら

れず，配向度のみが低下することを明らかにした．直交ニコル配置にて，流動方向とレーザ

ー光の偏光面とのなす角度 θa を 45°としたときの，1000 cm-1 および 620 cm-1 のピーク強度

比 I1000/I620, θa=45°の変化で配向緩和の進行を解析できることを示した． 

第 4 章では，第 3 章で示した配向緩和の解析手法を用いて，まずは射出成形品内部にお

ける配向緩和の熱処理温度依存性を調査した． 

また第 2 章にて，Tg 以下の熱処理により tanδ が増大し始める温度の高温シフトが生じ、

その温度シフトが HDT 上昇と関係することを示した．そこで，昇温過程における分子配向

の緩和挙動を調査し，動的粘弾性との比較を行った．また，Tg以下での熱処理における配向

度の経時変化を測定し，tanδ および HDT の経時変化と比較することで，配向緩和と耐熱性

の関係について議論した．加えて，緩和過程の速度論的解析を行い，射出成形品における残

留分子配向の配向形態について議論した． 

また，熱処理以外の方法での耐熱性向上を目的に，成形履歴の制御による残留分子配向の

低減および耐熱性の向上を検討した．そして，熱処理の場合との比較を行い，分子配向の緩

和挙動と耐熱性の関係について議論した． 

 

4.3 実験 

4.3.1 材料 

 射出成形用途の標準的な汎用ポリスチレンとして HF77 [PS ジャパン(株)製アタクチック

ポリスチレン，メルトマスフローレート=7.5 g･10 min-1 (200 °C，5kgf), Mw=240,000 g･mol-1, 

Mw/Mn=2.53]を用いた．  

 

4.3.2 射出成形 

 射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-80Ⅳ]により，シリンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，

冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa，保圧時間 20s の条件で，長さ 80 mm，幅

10 mm，厚さ 4 mm の試験片を射出成形した．なお，成形前に熱風乾燥機を用いて材料を

80 °C で 2 時間乾燥させた． 

 

4.3.3 熱処理(Tg以下) 

 成形した試験片について，定温恒温乾燥機[東海理化器械(株)製 EYELANDO-450N]を用い

て熱処理を行った．試験片設置位置付近の実温度が所定の温度で安定したことを確認後，定

温恒温乾燥機内に試験片を入れ，所定の時間経過後に試験片を取り出し，室温で放冷した． 
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4.3.4 熱処理(Tg以上) 

4.3.3 項に示した方法で 80 °C にて 7 時間熱処理した試験片を，長さ 80 mm，幅 10 mm，厚

さ 4 mm のキャビティを有す圧縮成形用金型に入れ，(株)神藤金属工業所製 37t 圧縮成形機

を用いて，金型を加熱した．金型温度が 110 °C もしくは 170 °C に到達後，金型温度が 40 °C

になるまで徐冷した． 

 

4.3.5 レーザーラマン分光法による偏光ラマン観察 

 レーザーラマン分光分析装置[(株)堀場製作所製 LabRAM HR Evolution]を用いた．光源に

はグリーンレーザー(532 nm)を使用し，対物レンズは 10 倍，露光時間は 1 秒とした．レー

ザースポット径は対物 10 倍レンズを用いて直径 10 µm 程度に絞り込んで測定を行った． 

 直交ニコル配置にて，試験片の流動方向とレーザー光の偏光面とのなす角度 θa (Fig. 3-1 参

照)を 45 °としたときの，1000 cm-1および 620 cm-1のピーク強度比 I1000/I620, θa=45°の低下を配

向緩和の目安とした． 

 

4.3.6 試験片断面の偏光ラマンマッピング測定 

4.3.5 項に記載した条件で，長さ方向に平行方向の切削面(Fig. 4-1 の斜線部分)について，

偏光ラマンマッピング観察を行った． 

 また，試験片の切り出しは，常温の水を用いた湿式切削により行った．なお，マッピング

における厚み方向の測定点間隔は 10 µm とした． 

 

 

Fig. 4-1 Measurement part of polarized Raman mapping. 

 

4.3.7 動的粘弾性測定 

(株)ユービーエム製 Reogel E 4000FZ を用いて，動的粘弾性(貯蔵弾性率 E’, 損失弾性率 E”, 

損失正接 tanδ)を測定した．常温の水を用いた湿式切削により，試験片を長さ方向に両端 20 

mm，幅方向に片端 7 mm 切り落とし，長さ 40 mm，幅 3 mm ，厚さ 4 mm の測定用試験片

(Fig. 4-2)を作製した．曲げモード，支点間距離 30 mm の条件で，2 °C･min-1の速度で昇温し，

測定周波数 1 Hz のデータを取得した． 
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Fig. 4-2 Specimen for dynamic viscoelasticity measurement. 

 

4.3.8 荷重たわみ温度(HDT)の測定 

 (株)マイズ試験機製 No.520-PC を用いて，フラットワイズ法で HDT を測定した．試験荷

重は 1.8 MPa とし，支点間距離 64 mm，昇温速度 2 °C･min-1 の条件で行った．試験は JIS 

K7191-2 を参考にした．なお本規格では，たわみ量が 0.33mm に到達したときの温度が HDT

となる．本試験では，3 回測定による平均値を HDT のデータとして示した． 

 

4.3.9 エンタルピー緩和量の算出 

 各試験片の熱分析を示差走査熱量計(DSC)(NETZSCH 製 DSC214 polyma)を用いて，平均

昇温速度 2 °C･min-1の条件で，窒素雰囲気下で行った．このとき，試験片のゲートから長さ

方向に 40 mm，幅方向に 5 mm の位置において，常温の水を用いた湿式切削により，試験片

の厚さ方向に全面，長さ方向に 1 mm，幅方向に 2 mm となるよう切り出し，切り出した試

験片をアルミニウムパンに詰めて測定に用いた．リファレンスとして，空のアルミパンを使

用し，温度変調モード，変調周期 60s, 変調振幅 0.5 °C の条件で得られる DSC 曲線の不可逆

成分において，Tg 付近に生じる吸熱ピーク面積から換算した熱量をエンタルピー緩和量

(Enthalpy relaxation (ΔH))とした 3)．エンタルピー緩和の進行に伴って吸熱ピークが増大する

ため，エンタルピー緩和量を各試験片で比較することで，成形品が保有する過剰エンタルピ

ーの緩和の進行を比較できる 3)．3 回測定による平均値を測定データとして示した． 

 

4.4 結果と考察 

4.4.1 残留分子配向に及ぼす熱処理の影響 

 第 3 章で，ポリスチレン射出成形品を 80 °C で熱処理すると，試験片内部における配向度

が低下することが明らかになった(Fig. 3-15, Fig. 3-16)．射出成形品の表面近傍と内部では，

成形時における樹脂の流速や温度が大きく異なるため，射出成形品内部の配向度は一様で

はない 4,5)．そのため，80 °C での熱処理における配向緩和の挙動に，表層と内部で違いが見

られたと考えられる． 

 そこで，試験片内部における配向緩和の挙動についてさらに詳細に調査するため，様々な
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温度で加熱処理した試験片について，表層から厚み方向の中心部にかけて，Fig. 4-1 に示し

た試験片断面における偏光ラマンマッピング測定を行った．結果を Fig. 4-3 に示す．なお，

Fig. 4-3 では，3 回測定による I1000/I620, θa=45°の平均値を測定データとして示した． 

 Fig. 4-3 より，Tg以下である 70 °C～90 °C での熱処理では，表層から 400 µm 以深の分子

配向が低下し，熱処理温度が高いほど緩和が進行することが明らかとなった．一方で，表層

付近の分子配向は Tg以上 (110 °C，170 °C) で緩和することが明らかとなった．したがって，

Physical aging が Tg 以下で生じる現象であることを考えると，Physical aging では表層から

400 µm 以深での分子配向緩和が生じていると考えられる． 

 

 

Fig. 4-3 Molecular orientation inside (a) an untreated moldings and those heated at 70 °C -90 °C and 

(b) an untreated moldings and those heated at 110 °C or 170 °C.  

 

4.4.2 昇温過程における残留分子配向の緩和挙動と動的粘弾性の関係 

 第 2 章にて，Tg以下の温度域での動的粘弾性において，熱処理の有無で相違が見られた．

未処理試験片では 60 °C 付近から E”および tanδ が増大し，60 °C 付近から何らかの分子運

動が生じることが示唆された(Fig. 2-12)． 

そこで，昇温過程における Tg以下の温度域での分子配向の変化を熱処理有無で解析した．

昇温過程における配向変化をリアルタイムで追跡するため，光路上に加熱ステージを組み

込み，動的粘弾性測定や HDT 測定と同様に 2 °C･min-1 で昇温しながら，in-situ ラマン観察

を行った．なお，Fig. 4-3(a)より，Tg 以下での熱処理では試験片内部の分子配向が緩和した

ことから，表層から 1000 µm における分子配向の昇温変化を測定した．  

結果を Fig. 4-4 に示す．未処理試験片では，60 °C 付近までは配向緩和が生じず，60 °C 付

近から緩和し始めることが明らかとなった．一方で，熱処理後では昇温過程における緩和量

が小さくなり，とくに 80 °C および 90 °C で熱処理した試験片では配向緩和はほとんど見ら

れなかった．熱処理により予め残留分子配向が緩和しているため，その後の昇温過程では配

向緩和が生じなかったと考えられる． 

Fig. 4-5 に，昇温過程における動的粘弾性の挙動を示す (Fig. 2-12 と同一データ) ．未処理
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試験片では 60 °C 付近から E”および tanδ の増大が生じており，分子配向緩和が生じる温度

と tanδ の増大が生じる温度が同程度である．また，80 °C および 90 °C で熱処理した試験片

では 60 °C 付近からの tanδ の増大が生じなかった．したがって，未処理試験片で見られた

60 °C 付近からの tanδ の増大は，昇温過程における分子配向緩和に伴う分子運動を表してい

ると考えられる．熱処理試験片では，熱処理により残留分子配向があらかじめ緩和したため，

その後の昇温過程では配向緩和が生じず，60 °C 付近からの tanδ の増大も生じなかったと推

察される． 

先行研究において，Ramarkrishnan らはポリカーボネート射出成形品にて，主分散におけ

る tanδ が増大し始める温度が Tg 以下での熱処理で上昇することを報告している 6)．メカニ

ズムとして残留応力の緩和が関係すると推測しているが，具体的なデータは示されていな

かった． 

射出成形品の内部においては配向度や配向方向が一様ではない．そのことが，射出成形品

における残留応力およびその変化の定量的な解析を難しくする一因である．第 3 章で，ポリ

スチレン射出成形品内部における配向度や配向方向の分布や，それらの熱処理に伴う変化

を詳細に解析することで，熱処理による I1000/I620, θa=45°の低下から残留応力の低下を推定でき

ると考えられた．Fig. 4.3(a)に示すように，Tg以下での熱処理で試験片内部の I1000/I620, θa=45°が

低下していることから，試験片内部の残留応力も低下していると考えられる．したがって，

熱処理による I1000/I620, θa=45°の低下が，60 °C 付近からの tanδ 増大の抑制と関係すると考えら

れたことは，先行研究の主張を裏付ける実験結果である． 

 

 

Fig. 4-4 Relaxation of the molecular orientation during heating. 
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Fig. 4-5 Changes in dynamic viscoelasticity parameters following the heat treatment. (a):E’ and E”, 

(b):tanδ. 

 

4.4.3熱処理による分子配向の経時変化と耐熱性の関係 

 第 2 章において，70 °C での熱処理におけるエンタルピー緩和および HDT の経時変化を

調査したところ，エンタルピー緩和の進行がほとんど見られなかった 2 時間以内の熱処理

でも，HDT は大きく上昇することが明らかとなった(Fig. 2-16，Fig. 2-17)．また，70 °C での

熱処理における動的粘弾性の経時変化を調査したところ，2 時間以内の熱処理で tanδ が増

大し始める温度が大きく高温側にシフトした(Fig. 2-19)． 

 Fig. 4-4 および Fig. 4-5 より，tanδ が増大し始める温度の高温シフトに残留分子配向の緩

和が関係していることが示唆された．そこで，70 °C での熱処理による分子配向の経時変化

を調査した．結果を Fig. 4-6 に示す．Fig. 4-6 では，表層から 2000 µm における分子配向の

変化を測定した． 

Fig. 4-6 に示すように，2 時間以内の熱処理で配向緩和は進行した．熱処理における分子

配向の経時変化が，動的粘弾性や HDT の経時変化と同様の挙動を示したことから (Fig. 2-

17，Fig. 2-19，Fig. 4-6)，2 時間以内の熱処理における HDT 上昇には分子配向の緩和が関係

していると推察される．  

 先行研究において，ROE らはポリスチレンの Physical aging による物性変化がエンタルピ

ー緩和だけでは説明できないことを主張している 7)．Physical aging による耐熱性向上に関し

ても同様にエンタルピー緩和だけでは説明がつかず(Fig. 2-16~Fig. 2-19)，本章での実験結果

により分子配向の緩和についても考慮する必要があることが示唆された． 
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Fig. 4-6 Time variation of the molecular orientation during the heat treatment at 70 °C. 

 

4.4.4 Tg以下での熱処理における残留分子配向の緩和過程の解析 

Physical aging は室温でも生じる現象であるが，緩和に非常に長い年月を要する 8)．そのた

め，工業的には加熱処理により緩和を促進し 9)，aging 時間を短縮する． 

また，加熱により緩和が促進されるため，樹脂製品を高温環境下で使用または保管した場

合，Physical aging の起因となる非晶構造の変化が数時間～数ヶ月の時間スケールで生じる

可能性が考えられる．すなわち，樹脂製品の使用または保管中に非晶構造が変化し，製品の

品質が変化する可能性が考えられる．昨今では樹脂製品の長期使用が求められることから，

樹脂製品における品質変化の長期予測を行う必要がある．そのような背景から，Physical 

aging において，過剰エンタルピーの緩和やそれに伴う密度および物性の経時変化に関して，

経時変化を記述する速度式が導かれている 10,11,12)． 

そこで，分子配向の緩和についても，経時変化の挙動を把握することを目的に，熱処理温

度および時間を変えたときの分子配向の変化を調査した．  

Fig. 4-7 に，70 °C，80 °C，90 °C での熱処理における分子配向の経時変化を示す．なお，

Fig. 4-8 に示すように，長時間の熱処理においても，試験片内部においてのみ分子配向の緩

和が見られたことから，Fig. 4-7 では表層から 2000 µm における分子配向の変化を示した． 

Fig. 4-7 に示すように，緩和は時間の経過とともに徐々に進行し，熱処理温度が高いほど

速く緩和することが明らかとなった． 
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Fig. 4-7 Time variation of the molecular orientation during heat treatment below Tg. (a):0-7h, (b):0-

336h. 

 

 

Fig. 4-8 The changes in the molecular orientation inside the injection moldings due to the heat 

treatment. 

 

次に，Fig. 4-7 の結果について，緩和挙動の解析を検討した．Physical aging における緩和

現象であるエンタルピー緩和において，高分子材料の緩和時間には分布があるため，その緩

和過程は拡張指数型の緩和関数に従うことが経験的に知られている 13)．そこで，分子配向

の緩和においても拡張指数型の緩和関数に従うと仮定し，下記式(4-1)を用いて緩和過程の

記述を試みた． 

          (4-1) 
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 式(4-1)において，Rt は t 時間熱処理後のピーク強度比 I1000/I620, θa=45°，τ は実験での熱処理

時間における見かけの緩和時間である．β は拡張指数パラメータであり，指数関数の形と関

係する．元々は経験的に導入されたフィッティングパラメータであるが，緩和時間の分布と

関係すると考えられている 13)．また，Fig. 4-7 に示したように，熱処理条件によっては配向

が緩和した後に見かけ上平衡状態となった．その平衡状態の部分も記述するために，見かけ

の平衡状態のピーク強度比 C を式(4-1)では導入した．なお，R0 はピーク強度比の初期値と

関係する値である． 

 Fig. 4-7 における実線は，式(4-1)によるフィッティング曲線である．また，Table 4-1 にフ

ィッティング結果を示す． 

Fig. 4-7 に示すように，式(4-1)および Table 4-1 のパラメータを用いた解析は実験結果を良

好に再現しており，70 °C～90 °C といった高温環境下で，ピーク強度比 I1000/I620, θa=45°がある

値に緩和するまでの時間を予測したい場合に用いることができる．配向変化の長期予測が

可能となるため，工業的には有用であると考えられる．しかしながら，Table 4-1 に示したよ

うに，熱処理温度によって β が大きく異なる結果となった．その理由として，活性化エネル

ギーが異なる成分が混在し，単一の緩和モードではないことが可能性として挙げられる．式

(4-1)は配向緩和の理論式ではなく，先述したようにあくまでも経験式にすぎない． 

熱処理温度によって β が大きく異なるため，Table 4-1 より緩和時間 τ を各温度で相対比

較することが困難である．そこで次に，式(4-1)を用いて，各熱処理温度においてピーク強度

比 I1000/I620, θa=45°が 5.5 に達するまでの熱処理時間を緩和時間(τ)として算出した． そして，

その緩和時間(τ)を用い，Fig. 4-9 に示したアレニウスプロットより，配向緩和における見か

けの活性化エネルギーを算出した．その結果，見かけの活性化エネルギーは 256 kJ･mol-1で

あり，先行研究にて報告されている，α-緩和における活性化エネルギーよりは小さいものの，

側鎖の運動を含んだ β-緩和よりも大きい値であった 14)．また，Fig. 4-4 において，分子配向

は昇温過程で 60 °C 付近から緩和しており，この温度は先行研究で報告されている β-緩和

が生じる温度よりも高い 14)．したがって，射出成形試験片の内部においては主鎖の変形を

伴って配向が緩和していると考えられる． 
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Table 4-1 Parameters of equation (4-1) obtained by fitting with the results in Fig. 4-7. 

 

 

 

Fig. 4-9 Relationship between the relaxation time and the heat treatment temperature. 

 

4.4.5残留分子配向に及ぼす成形履歴の影響 

 Fig.4-3 に示したように，射出成形品における残留分子配向を低減するには，射出成形後

に加熱処理という二次加工を行う必要がある． 

射出成形品における分子配向状態は，射出速度などの成形条件によって大きく変化する

ことが知られている 15)．そこで，熱処理を行うことなく，成形条件を変えることで，分子配

向の残留が少ない成形品を成形できないか検討した．なお本検討では，成形サイクル時間が

増大しない範囲内で，4.3.2 項に示した成形条件において金型温度と射出速度，保圧を変え

て，分子配向状態に及ぼす影響について調査した． 

 Fig. 4-10 に，射出速度を変えて作製した射出成形試験片の断面における偏光ラマンマッピ

ング測定の結果を示す．なお，金型温度は 40 °C，保圧は 30 MPa とした．射出速度を変え

ると，表層から 400 µm の間における分子配向に変化が見られた．その一方で，表層から 400 

µm 以深における分子配向については射出速度を変えても大きな変化は見られなかった．  
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Fig. 4-10 Changes in the molecular orientation with changing the injection rate. 

 

Fig. 4-3 に示したように，射出率が 10.4 cm3･s-1の試験片では，表層から 400µm の間にお

ける分子配向においては Tg 以下での緩和が見られなかった．そこで，射出速度を変えて成

形した試験片を Tg以下である 80 °C にて 7 時間熱処理を行った．その結果，80 °C での熱処

理で緩和しない分子配向層の厚みは，射出速度の増大に伴い薄くなることが明らかとなっ

た (Fig. 4-11)． 

 

 

Fig. 4-11 Effect of the heat treatment at 80 °C on the molecular orientation. 

 

 次に，保圧を 30 MPa から 15 MPa に変えたときの分子配向の変化を調査した．なお，金

型温度は 40 °C，射出率は 10.4 cm3/s-1とした．その結果，試験片内部における分子配向は保

圧によって変化することが明らかとなった (Fig. 4-12)． 
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Fig. 4-12 Changes in the molecular orientation with changing the holding pressure. 

 

Fig. 4-11 より，Tg 以下では緩和しない配向層の厚みが射出速度によって変化したことか

ら，この配向は射出成形時の充填過程において形成した分子配向であると考えられる．すな

わち，充填時に急冷されながら流動したことによるせん断応力が起因となって生じている

と考えられる．先行研究でも，充填過程でのせん断応力による配向層の厚さは，射出速度の

増大に伴い薄くなることが報告されており，本研究でも同様の現象が生じていると考えら

れる 16)．その一方で，試験片内部における分子配向は保圧によって変化した．射出成形品の

内部においては，射出成形プロセスにおける冷却速度差によるひずみ(熱ひずみ)も含まれる

と考えられるが，第 3 章で示したように射出成形品の内部は全体的に流動方向に配向して

いること，また後述するように流動方向において加熱収縮の挙動が見られたことから，保圧

工程における二次流動が試験片内部における分子配向形成の主な要因であると推察される．  

Fig. 4-3 に示したように，表層と内部では 80 °C での熱処理における緩和挙動に違いが見

られたことから，配向形態が異なっていると推察される．充填過程における流動は保圧過程

における流動よりもかなり速いと考えられ 17)，変形速度が速いために表層近傍の高分子鎖

は流動方向に引き伸ばされて伸長していると推察される．そのため，緩和に大きな熱エネル

ギーが必要となり，Tg以下では緩和しなかったと考えられる．その一方で，試験片内部の分

子配向は保圧過程で生じていると考えられ，遅い変形速度のために伸長しておらず，高分子

鎖のランダムコイルの扁平により異方性が生じているにとどまっていると推察される． 

検証として，湿式切削により，表層から厚み方向に 1 mm 切り落とし，厚み 1 mm の薄片

(表層~1 mm における薄片)を作製した．同様に，さらに厚み方向に 1 mm 切り落とすことで，

厚み 1 mm の薄片(表層から 1 mm～2 mm における薄片)を作製し，各薄片について 110 °C で

7 時間熱処理後の，流動方向における収縮率を測定した(Table 2)．その結果，表層～1 mm に

おける薄片の収縮率は，1 mm～2 mm における薄片の収縮率よりも著しく大きかった．した

がって，表層付近の分子鎖と内部における分子鎖では伸長度合いが大きく異なると推察さ
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れる．  

 

Table 2 Dimensional change during heating at 110 °C. 

 

 

 次に，金型温度と残留分子配向との関係について調査した．結果を Fig. 4-13 に示す．金

型温度の上昇に伴い，試験片の内部における分子配向が変化することが明らかとなった．ピ

ーク強度比は低下しており，金型温度を高くすることで，残留分子配向の少ない成形品を成

形できる可能性が示唆された． 

保圧を 30 MPa から 15 MPa に変えることでも試験片内部における分子配向は低下したが

(Fig. 4-12)，表面にヒケが見られ目的とする寸法の成形品を得ることが困難であった．その

ため，高い金型温度による成形が，残留分子配向の少ない成形品を成形する手段として有効

であると考えられる． 

なお，これ以後，Tg 以下での熱処理で緩和が見られた成形品内部における配向層をコア

層，緩和が見られなかった成形品表面の配向層をスキン層と便宜的に呼ぶ． 

 

 

Fig. 4-13 Changes in the molecular orientation with the change in the mold temperature. 

 

4.4.6 耐熱性に及ぼす金型温度の影響 

金型温度の上昇による耐熱性向上効果を検証するため，金型温度を変えて成形した試験

片について，HDT を測定した(Fig. 4-14(a))．同様に，射出速度を変えて成形した試験片につ
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いても測定を行った(Fig. 4-14(b))．Fig. 4-14(a)に示したように，金型温度の上昇に伴い，HDT

が上昇することが明らかとなった．その一方で，射出速度を変えた試験片では HDT はいず

れの試験片においても同程度であった(Fig. 4-14(b))．したがって，ポリスチレン射出成形品

においては，Fig. 4-11 に示した程度の変化であれば，スキン層厚みの変化は HDT に大きな

影響を及ぼさないと推察される． 

 

 

Fig. 4-14 Change in HDT with changing the molding conditions. (a):Mold temperature. (b):Injection 

rate. 

 

4.4.7 過剰エンタルピーに及ぼす金型温度の影響 

非晶性樹脂であるポリスチレンの射出成形において，金型内に射出された際に樹脂は溶

融状態から急冷されるため，樹脂はエンタルピー的に不安定な状態で見かけ上凍結する(Fig. 

2-10)．金型温度の上昇に伴い，冷却速度が遅くなり，過剰エンタルピーが減少することで，

HDT が上昇した可能性も考えられる．そこで，金型温度を変えて成形した試験片について，

エンタルピー緩和量を測定した(Fig. 4-15)．また，射出速度を変えて成形した試験片につい

てもエンタルピー緩和量を測定した(Fig. 4-16)．その結果，金型温度を変えてもエンタルピ

ー緩和量に変化は見られなかった(Fig. 4-16)．したがって，Fig. 4-14(a)で見られた HDT の上

昇は，コア層における分子配向の低下が主な要因であると考えられる．以上の結果から，過

剰エンタルピー量が同程度であっても，残留分子配向の程度によって耐熱性が変化するこ

とが示唆された． 
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Fig. 4-15 Change in the excess enthalpy with changing the mold temperatute. (a):Non-reversing heat 

flow of each specimen, (b):Enthalpy relaxation (ΔH) of each specimen. 

 

 

Fig. 4-16 Change in the excess enthalpy with the change in the injection rate. (a):Non-reversing heat 

flow of each specimen, (b):Enthalpy relaxation (ΔH) of each specimen. 

 

4.4.8 残留分子配向の緩和挙動に及ぼす金型温度の影響 

 次に，金型温度を高くすることで残留分子配向の配向形態においてどのような影響を及

ぼすか検証するため，残留分子配向の Tg 以下における緩和挙動を，金型温度が異なる場合

について比較した．なお，Fig. 4-17 に示すように，金型温度が 80 °C の場合においても，

80 °C での熱処理では試験片内部の分子配向が緩和することが明らかとなった．そこで，表

層から 2000 µm における分子配向について，金型温度が 40 °C と 80 °C の場合で，80 °C で

の熱処理における緩和挙動を比較した(Fig. 4-18)． 

短時間での熱処理において，金型温度を高くすることで，I1000/I620, θa=45°の減衰が遅くなっ
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ており，短時間緩和成分が減少したと考えられる(Fig. 4-18(a))．また，長時間での熱処理に

おいて，金型温度が 40 °C の場合は時間の経過とともに緩和が進行したのに対し，金型温度

が 80 °C の場合は 72 時間以降においては緩和の進行が見られなかった(Fig. 4-18(b))．したが

って，金型温度を高くすることで，長時間緩和成分も減少したと考えられる．I1000/I620, θa=45°

の絶対値における緩和量について，金型温度が 40°C と 80 °C の場合で比較すると，6 時間

以内の熱処理においてはその緩和量に大きな差は見られず，長時間の熱処理において大き

な差が見られた(Fig. 4-18)．したがって，金型温度上昇による I1000/I620, θa=45°の低下には，長時

間緩和成分の減少による効果が大きいと推察される． 

先述したように，緩和の活性化エネルギーから，コア層においては主鎖の変形を伴って配

向していると考えられる．長時間緩和成分はその変形の程度が大きい分子であると考えら

れ，金型温度が高くなることで保圧過程におけるせん断応力が小さくなり，長時間緩和成分

が減少したと考えられる．  

なお，金型温度が 80 °C における 0h と金型温度が 40 °C における 2h を比較すると，同程

度の I1000/I620, θa=45°であってもその後の緩和挙動は大きく異なり，金型温度が 80 °C における

0h の方が，短時間緩和成分が多く残留していると考えられる．これは，I1000/I620, θa=45°が同程

度であっても，残留している配向形態が異なることを示唆している． 

  

 

Fig. 4-17 Effect of the heat treatment at 80 °C on the molecular orientation. 
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Fig. 4-18 Time variation of the molecular orientation during the heat treatment. (a):0-6h, (b):0-336h. 

 

4.4.9 Tg以下での熱処理による残留分子配向の緩和挙動と耐熱性の関係 

これまでの検討より，コア層における残留分子配向の低下が耐熱性に影響を及ぼすと考

えられた．そこで，コア層における I1000/I620, θa=45°を HDT 上昇の設計指針として活用できる

か検証するため，I1000/I620, θa=45°と HDT の関係について整理した．ただし，熱処理においては

分子配向とエンタルピー緩和が同時に生じる場合もあり，エンタルピー緩和と切り分けて

耐熱性との関係を整理するため，分子配向の低下のみが生じている試験片に着目した． 

金型温度が 40 °C の場合，70 °C で 2 時間以内の熱処理ではエンタルピー緩和が生じなか

った(Fig. 2-16)．そこで，熱処理温度が 70 °C にて，未処理，30 分熱処理，1 時間熱処理，2

時間熱処理したときの，試験片表面から 2000 µmにおける I1000/I620, θa=45°と HDT の関係を Fig. 

4-19 にまとめた．Fig.4-19 において，括弧内の時間は熱処理時間を示す． 

また，金型温度を 40 °C から 80 °C に変えた場合も，エンタルピー緩和量に変化は見られ

ず HDT が上昇した(Fig. 4-14, Fig. 4-15)．そこで，金型温度が 80 °C の場合(Fig. 4-19 では MT 

80 °C と表記)の未処理試験片についても同様に，試験片表面から 2000 µm における I1000/I620, 

θa=45°と HDT の関係を Fig. 4-19 にまとめた． 

Fig. 4-19 に示すように，熱処理温度が 70 °C にて熱処理時間を変えた場合，I1000/I620, θa=45°

と HDT が良好に相関した．一方で，金型温度が 80 °C においては，I1000/I620, θa=45°に対する

HDT の値が他とは大きく異なった．金型温度が 40 °C で成形した試験片を 70 °C で 1 時間

熱処理したときの結果と比較し，金型温度が 80 °C の方が I1000/I620, θa=45°が 2 程度小さいにも

関わらず， HDT が低かった．  
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Fig. 4-19 Relationship between I1000/I620, θa=45° and HDT. 

 

 Fig. 4-4 に示したように，未処理試験片では，I1000/I620, θa=45°は昇温過程で 90 °C において，

8 程度まで緩和している．Fig. 4-7 との比較から，残留分子配向における短時間成分のみが

緩和していると推察される． 

Fig. 4-20 に，未処理試験片を Tg以上まで昇温したときの，試験片表面から 2000 µm にお

ける I1000/I620, θa=45°の，昇温過程における変化を示す．Tg に近い 105 °C 付近までは徐々に配

向が緩和し，105 °C 付近から大きく緩和することが明らかとなった (Fig. 4-20)． 

Tg以下である 80 °C で熱処理した場合，長い時間をかければ I1000/I620, θa=45°は 3.5 程度まで

緩和するが(Fig. 4-7)，未処理試験片の昇温過程において 105 °C 付近での I1000/I620, θa=45°は 6.5

程度であった(Fig. 4-20)．105 °C 付近までは緩和時間が比較的短い成分が緩和し，105 °C 付

近では長時間緩和成分が残留しているため，I1000/I620, θa=45°の低下は 6.5 程度までにとどまっ

たと推察される(Fig. 4-20)． 

以上のように，昇温過程において Tg 以下では短時間緩和成分が緩和することが示唆され

たことから，残留分子配向における短時間緩和成分の残留量が HDT と関係すると考えられ

る． 
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Fig. 4-20 Changes in the peak intensity ratio at the core layer during the heating process. 

 

Fig. 4-18 で議論したように，金型温度が 80 °C の場合は，金型温度が 40 °C で熱処理した

試験片と比較し，I1000/I620, θa=45°が同程度でも配向形態が異なると考えられる．そこで，残留

分子配向における短時間緩和成分の残留量で，HDT との関係をあらためて整理した． 

Fig. 4-21 に示すように，70 °C で 6 時間以内の熱処理において，熱処理前の I1000/I620, θa=45°

を I0，熱処理開始 6 時間後の I1000/I620, θa=45°を It6，ta時間熱処理後の I1000/I620, θa=45°を Itaとする．

ここでは，70 °C で 6 時間での熱処理で緩和する分子配向を短時間緩和成分と定義し，熱処

理温度が 70 °C にて，30 分，1 時間，2 時間熱処理した試験片における短時間緩和成分の残

留量を，Ita- It6とした．金型温度が 40 °C もしくは 80 °C での未処理試験片における短時間

緩和成分の残留量は，Ita=I0であるため，I0- It6となる．金型温度が 40 °C もしくは 80 °C で

成形した試験片を，70 °C で熱処理したときの I1000/I620, θa=45°の実測値を Fig. 4-22 にプロット

で，その実測値を式(4-1)によりフィッティングした結果(フィッティング曲線)を Fig. 4-22 に

実線で示した． 

 各熱処理時間における I0，It6，Itaを Fig. 4-22 におけるフィッティング曲線より算出し，そ

こから求めた Ita- It6と，各熱処理時間における HDT を Fig. 4-23 にプロットした．その結果，

Fig. 4-23 に示すように，Ita- It6と HDT が良好に相関した．  
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Fig. 4-21 Schematic of the change in the peak intensity ratio during the heat treatment. 

 

 

Fig. 4-22 Time variation of the molecular orientation during the heat treatment at 70 °C. 
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    Fig. 4-23 Relationship between Ita- It6 and HDT. 

 

以上のように，I1000/I620, θa=45°よりも，Ita- It6と HDT が良好に相関したことから(Fig. 4-19，

Fig. 4-23)，短時間緩和成分の残留量が HDT と関係すると考えられる．Fig. 4-20 で議論した

ように，短時間緩和成分の残留が，昇温過程にて Tg 以下で配向緩和が生じる要因となると

考えられるため， Ita- It6と HDT が相関したと考えられる． 

第 3 章の Fig. 3-7 より，I1000/I620, θa=45°の変化から残留応力の変化を推定できると考えられ

た．先行研究において残留応力が物理的耐熱性 18)や昇温過程における tanδ6)と関係すること

が報告されている．熱処理では I1000/I620, θa=45°の低下とともに Ita- It6も低下するため(Fig. 4-21, 

Fig. 4-22)，熱処理による HDT の上昇については I1000/I620, θa=45°の低下で説明できる(Fig. 4-19)．

しかしながら，金型温度が 80 °C の場合，金型温度が 40 °C での熱処理試験片に比べ，I1000/I620, 

θa=45°が小さいにもかかわらず HDT が低かった(Fig. 4-19)．したがって，熱処理による HDT

上昇に関して，残留応力の低下は HDT 上昇の本質的な要因ではなく，残留分子配向におけ

る短時間緩和成分の低減が本質であると考えられる．  

 なお，短時間緩和成分の残留量として定義した Ita- It6 と，HDT が負の相関関係にあるこ

とから(Fig. 4-23)，エンタルピー緩和が生じない場合は Ita- It6から HDT を下記式(4-2)を用い

て予測できると考えられる． 

               (4-2) 

 

最後に，Fig. 4-3(a)に示したように，熱処理温度が 90 °C の方が 80 °C よりもコア層の分子

配向が緩和しているにも関わらず，HDTは 80 °Cの方が高かったことについて考察する (Fig. 

2-7)．Fig. 4-4 に示したように，熱処理温度が 90 °C もしくは 80 °C のどちらの場合でも，
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2 °C ･min-1での昇温過程において分子配向の緩和は生じない．そのため，Fig. 4-3(a)の 90 °C

と 80 °C の分子配向の差は，昇温過程における tanδ の変化やたわみ量の変化に影響を及ぼ

さず，80 °C の方が 90 °C よりも過剰エンタルピーが緩和しているため(Fig. 2-10)，80 °C の

方が HDT が高かったと考えられる．したがって，分子配向の緩和だけでなく，エンタルピ

ー緩和も HDT 上昇に寄与すると推察される． 

 昇温過程において 105 °C 付近での I1000/I620, θa=45°は 6.5 程度であり(Fig. 4-20)，80 °C で 7 時

間熱処理後ではコア層の I1000/I620, θa=45°はそれよりも小さい．したがって，昇温過程にて Tg以

下で緩和する短時間緩和成分が，80 °C での熱処理中に既に緩和していると推察される．そ

のため，Fig. 4-4 に示したように，80 °C で 7 時間熱処理した試験片では，昇温過程における

配向緩和が見られなかったと考えられる．  

Fig. 4-7 に示したように，未処理試験片のコア層においては Tgよりも低い温度域にもかか

わらず，高分子主鎖の分子運動が生じ，配向が緩和したことから，コア層においては高分子

主鎖のセグメント運動が生じやすくなっていると考えられる．コア層の分子配向は，射出成

形プロセスにおいて，溶融状態における高分子鎖のランダムコイルの扁平が急冷によって

そのまま凍結した状態であると考えられる．したがって，ランダムコイルの扁平とともに，

分子内に微小な空隙が存在していると推察する．その結果，分子内におけるセグメント運動

の協同性が低下し，Tgよりも低い温度域であるにもかかわらず，高分子主鎖の分子運動が生

じたと考えられる．  
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4.5 第 4章結言 

 本章ではまず，分子配向に及ぼす熱処理温度の影響について調査した．Tg以下では表層か

ら 400 µm 以深の分子配向が低下し，熱処理温度が高いほど緩和が進行することが明らかと

なった．その一方で，表層付近の分子配向は Tg以下では緩和しないことが明らかとなった． 

Physical aging が Tg 以下で生じる現象であることを考えると，Physical aging では表層から

400 µm 以深での分子配向緩和が生じていると考えられる． 

表層付近における Tg 以下で緩和しない配向層(スキン層)の厚みは射出速度に依存したこ

とから，充填過程で生じていると考えられる．その一方で，内部の分子配向は配向度が保圧

に依存したことから，保圧過程で生じていると考えられる．Tg 以下で緩和する試験片内部

(コア層)の分子配向について，緩和過程の速度論的解析を行い，緩和における見かけの活性

化エネルギーを算出したところ，コア層においては主鎖の変形を伴って配向していること

が示唆された．加熱収縮の挙動から，スキン層の高分子鎖は伸長していると推察される．そ

の一方で，コア層の高分子鎖は伸長しておらず，高分子鎖のランダムコイルの扁平により異

方性が生じているにとどまっていると推察される． 

 昇温過程における分子配向の変化を調査したところ，短時間緩和成分が Tg 以下の温度域

(60-70 °C)で緩和することが明らかとなった．また，未処理試験片において，分子配向が緩

和し始める温度と，tanδ が増大し始める温度が同程度であった．熱処理によって短時間緩和

成分が緩和した試験片では，その後の昇温過程における 60 °C 付近からの配向緩和が見られ

なかった．したがって，第 2 章にて未処理試験片でのみ見られた 60 °C 付近からの tanδ の

増大は，分子配向(短時間緩和成分)の緩和における分子運動を表していると推察される．熱

処理試験片では，短時間緩和成分が熱処理中に緩和したため，その後の昇温過程における Tg

以下での配向緩和や 60 °C付近からの tanδの増大が生じず，HDTが上昇したと考えられる． 

非晶構造制御による HDT 上昇に関する熱処理以外の方法として，金型温度の上昇が有効

であることを見出した．金型温度の上昇に伴い，過剰エンタルピーに変化は見られなかった

が，コア層における分子配向が低下することが明らかとなった．ただし，金型温度の上昇で

は，長時間緩和成分が大きく低減し，コア層におけるピーク強度比 I1000/I620, θa=45°が同程度の

熱処理試験片と比較して短時間緩和成分の残留量が多いことが示唆された．そのため，熱処

理試験片と比較し， I1000/I620, θa=45°に対する HDT の値が低かった． 

エンタルピー緩和よりも分子配向緩和の方が進行が速く，エンタルピー緩和が生じない

時間スケールでは，残留分子配向における短時間緩和成分の残留量として定義した Ita- It6か

ら HDT を予測できることが示唆された．また，過剰エンタルピーに変化はなく，残留分子

配向のみに変化が見られた，金型温度を高くした場合においても，Ita- It6 から HDT を予測

できた． 

その一方で，残留分子配向における短時間緩和成分が熱処理中に緩和し，その後の昇温過

程にて Tg 以下での配向緩和が生じない熱処理条件(時間)では，HDT はエンタルピー緩和の

進行に依存することが示唆された． 
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第 5章 エンタルピー緩和に伴う非晶構造変化と耐熱性の関係 

 

5.1 要旨 

In this paper, we investigated the relationship between the amorphous structural change associated 

with the enthalpy relaxation and HDT in the polystyrene injection moldings. It was clarified that the 

enthalpy relaxation progressed with the increase in the heat treatment time. An extrapolation glass 

transition temperature (Tig) increased with the progress of the enthalpy relaxation. Also, the high-

temperature shift of the temperature which the storage modulus (E’) decrease near Tg occurred due to 

the progress of the enthalpy relaxation. Therefore, we considered that the segment motion of polymer 

chains near Tg was suppressed as the enthalpy relaxation progressed. 

At long-term heat treatment, the enthalpy relaxation and the HDT were correlated. Furthermore, 

density increased by the heat treatment, and the increase in the density also correlated with the progress 

of the enthalpy relaxation. Therefore, we considered that the polymer chains densely packed along 

with the enthalpy relaxation. As the results of polymer chains being densely packed, the segment 

motion of polymer chains neat Tg can be suppressed and the HDT increases. 

 Since the increase in HDT due to the heat treatment was related to both the relaxation of the molecular 

orientation and the enthalpy relaxation, we assumed that the time variation of HDT can be described 

by an extended exponential relaxation function. And then, we derived a rate equation for the increase 

in HDT during the heat treatment. Furthermore, using the polystyrene with different Tg, we 

investigated the heat treatment temperature dependence of the enthalpy relaxation, and it was 

suggested that the optimum heat treatment temperature for the increase in HDT depends on the 

temperature difference from Tg. 

  

5.2 緒言 

第 4 章にて，昇温過程における Tg 以下での分子配向の緩和挙動に差が見られない場合，

HDT 上昇はエンタルピー緩和の進行と関係することが示唆された．しかしながら，第 2 章

～第 4 章において，エンタルピー緩和により HDT が上昇する理由は明らかになっていなか

った．そこで，本章にてエンタルピー緩和が HDT 上昇に影響を及ぼすメカニズムについて

調査を行った． 

先行研究で，エンタルピー緩和に伴う Tg の上昇に関して，ポリメタクリル酸メチル 1)，

非晶性ポリ乳酸 2)やポリエーテルスルホン 3)にて報告されている．そこで本章ではまず，熱

物性および動的粘弾性に及ぼすエンタルピー緩和の影響について調査し，HDT 上昇の要因

となる物性変化について明らかにすることを試みた． 

また，エンタルピー緩和における構造変化として，ポリメタクリル酸メチルやポリカーボ
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ネートでの密度の増大 4, 5)，ポリスチレンでの体積緩和 6)がこれまでに報告されている．ま

た，ポリメタクリル酸メチルやポリスチレンのエンタルピー緩和においては，ポリマー鎖の

パッキングに起因して，屈折率が増大することが報告されている 7, 8, 9)．エンタルピー緩和

に伴う自由体積の変化についても研究されており，ポリカーボネートのエンタルピー緩和

においては自由体積空隙の割合やサイズが減少することが報告されている 10, 11, 12)．このよ

うに，エンタルピー緩和において，ポリマー鎖の粗密状態が変化することが知られている．

そこで本章では，密度測定および陽電子消滅寿命時間測定を行い，エンタルピー緩和に伴う

非晶構造の変化を解析し，HDT と関係する非晶構造の解明を試みた． 

 

5.3 実験 

5.3.1 材料 

 射出成形用途の標準的な汎用ポリスチレンとして HF77 [PS ジャパン(株)製アタクチック

ポリスチレン，メルトマスフローレート=7.5 g･10 min-1 (200 °C，5kgf), Mw=240,000 g･mol-1, 

Mw/Mn=2.53]を用いた．  

 また，エンタルピー緩和および HDT 上昇における最適な熱処理温度の探索にあたって，

射出成形用途の汎用ポリスチレンで，HF77 よりも Tg が低い 679 [PS ジャパン(株)製アタク

チックポリスチレン，メルトマスフローレート=18 g･10 min-1 (200 °C，5kgf), Mw=237,000 g･

mol-1, Mw/Mn=3.49]を用いた． 

 

5.3.2 射出成形 

 射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-80Ⅳ]により，シリンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，

冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa，保圧時間 20s の条件で，長さ 80 mm，幅

10 mm，厚さ 4 mm の試験片を射出成形した．なお，成形前に熱風乾燥機を用いて材料を

80 °C で 2 時間乾燥させた．本試験片は熱分析，動的粘弾性測定，HDT 測定，密度測定に用

いた． 

 また，陽電子消滅寿命時間測定用に，射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-15Ⅴ]により，シ

リンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa，保

圧時間 20s の条件で，長さ 50 mm，幅 50 mm，厚さ 2 mm の平板試験片を射出成形した． 

 

5.3.3 熱処理 

 成形した試験片について，定温恒温乾燥機[東海理化器械(株)製 EYELANDO-450N]を用い

て熱処理を行った．試験片設置位置付近の実温度が所定の温度で安定したことを確認後，定

温恒温乾燥機内に試験片を入れ，所定の時間経過後に試験片を取り出し，室温で放冷した． 

 

5.3.4 熱分析 

 各試験片の熱分析を示差走査熱量計(DSC)(NETZSCH 製 DSC214 polyma)を用いて，平均
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昇温速度 2 °C･min-1の条件で，窒素雰囲気下で行った．このとき，試験片のゲートから長さ

方向に 40 mm，幅方向に 5 mm の位置において，常温の水を用いた湿式切削により，試験片

の厚さ方向に全面，長さ方向に 1 mm，幅方向に 2 mm となるよう切り出し，切り出した試

験片をアルミニウムパンに詰めて測定に用いた．リファレンスとして，空のアルミパンを使

用し，温度変調モード，変調周期 60s, 変調振幅 0.5 °C の条件で得られる DSC 曲線の不可逆

成分において，Tg 付近に生じる吸熱ピーク面積から換算した熱量をエンタルピー緩和量

(Enthalpy relaxation (ΔH))とした．また，ガラス転移温度(Tg)および補外ガラス転移開始温度

(Tig)を，DCS 曲線の可逆成分において，JIS K7121 に記載の求め方により算出した．なお，

エンタルピー緩和量，Tg，Tigともに 3 回測定による平均値を測定データとして示した．  

 

5.3.5 動的粘弾性測定 

(株)ユービーエム製 Reogel E 4000FZ を用いて，動的粘弾性(貯蔵弾性率 E’, 損失弾性率 E”, 

損失正接 tanδ)を測定した．常温の水を用いた湿式切削により，試験片を長さ方向に両端 20 

mm，幅方向に片端 7 mm 切り落とし，長さ 40 mm，幅 3 mm ，厚さ 4 mm の測定用試験片

(Fig. 5-1)を作製した．曲げモード，支点間距離 30 mm の条件で，2 °C･min-1の速度で昇温し，

測定周波数 1 Hz のデータを取得した． 

 

 

Fig. 5-1 Specimen for dynamic viscoelasticity measurement. 

 

5.3.6 荷重たわみ温度(HDT)の測定 

 (株)マイズ試験機製 No.520-PC を用いて，フラットワイズ法で HDT を測定した．試験荷

重は 1.8 MPa とし，支点間距離 64 mm，昇温速度 2 °C･min-1 の条件で行った．試験は JIS 

K7191-2 を参考にした．なお本規格では，たわみ量が 0.33mm に到達したときの温度が HDT

となる．本試験では，3 回測定による平均値を HDT のデータとして示した． 

 

5.3.7 密度測定 

 (株)島津製作所製アキュピック 1330 密度計を使用し，ヘリウムガスを用いた乾式測定に

より，各試験片の密度を測定した．測定温度は 20 °C とした．なお，10 回測定による平均値
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を測定データとして示した． 

 

5.3.8 陽電子消滅寿命時間(PALS)測定 

常温の水を用いた湿式切削により，長さ 20 mm，幅 20 mm，厚さ 2 mm の試験片を作製し

た．次に，カプトンフィルムで密閉された 22NaCl(日本アイソトープ協会)を用い，そのカプ

トンフィルムの外側をさらに上記切削加工後の試験片 2 枚で挟み込んで，測定用の試料と

した．室温下で測定を行い，22Na 線源から陽電子と同時に放出される 1.28MeV の γ 線を検

出した時刻を陽電子が試料に入射した時刻とし，511keV の γ 線を検出した時刻を陽電子が

消滅した時刻とし，fast-fast 同時計数装置で時間差を測定した．これをパルスの高さに変換

した後，陽電子寿命曲線を得た．得られた陽電子寿命曲線は，非線形最小二乗近似法(PALSfit)

によって解析し，各成分の寿命のうち長寿命時間(τ3)およびその相対強度(I3)を求めた 13)．な

お，室温での測定は 3 回測定による平均値を示した． 

 

5.3.9 レーザーラマン分光法による偏光ラマン観察 

 レーザーラマン分光分析装置[(株)堀場製作所製 LabRAM HR Evolution]を用いた．光源に

はグリーンレーザー(532 nm)を使用し，対物レンズは 10 倍，露光時間は 1 秒とした．レー

ザースポット径は対物 10 倍レンズを用いて直径 10 µm 程度に絞り込んで測定を行った． 

 直交ニコル配置にて，試験片の流動方向とレーザー光の偏光面とのなす角度 θa (Fig. 3-1 参

照)を 45 °としたときの，1000 cm-1および 620 cm-1のピーク強度比 I1000/I620, θa=45°の低下を配

向緩和の進行の目安とした． 

 

5.3.10 試験片断面の偏光ラマンマッピング測定 

5.3.9 項に記載した条件で，長さ方向に平行方向の切削面(Fig. 5-2 の斜線部分)について，

偏光ラマンマッピング観察を行った． 

 また，試験片の切り出しは，常温の水を用いた湿式切削により行った．なお，マッピング

における厚み方向の測定点間隔は 10 µm とした． 

 

 

Fig. 5-2 Measurement part of polarized Raman mapping. 
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5.4 結果と考察 

5.4.1 熱処理によるエンタルピー緩和量(ΔH)の経時変化 

エンタルピー緩和の進行による熱物性への影響を議論するにあたって，まずは Tg 以下で

の熱処理におけるエンタルピー緩和量(ΔH)の経時変化を調査した．各熱処理温度における

エンタルピー緩和量の経時変化を Fig. 5-3 に示す． 

エンタルピー緩和は下記の式(5-1)に示す KWW の半経験式で緩和過程を解析できること

が報告されている 14)．式(5-1)において，ΔHt は t 時間熱処理後のエンタルピー緩和量，ΔH∞

は平衡状態のエンタルピー緩和量，τ は緩和時間である．また，β は非指数関数パラメータ

で，元々は経験的に導入されたフィッティングパラメータであるが，緩和時間の分布と関係

すると考えられている．エンタルピー緩和量の経時変化の実験値について，式(5-1)によるフ

ィッティングを行った結果を Fig. 5-3(b)に点線で示す．また，算出した各パラメータを Table 

5-1 に示す．ΔH∞は，ガラス転移前後の熱容量差 ΔCpと，Tgと熱処理温度 Taの温度差(Tg-Ta)

との積[ΔCp･(Tg-Ta)]で近似的に推定できることが知られている 14)．その方法で算出した ΔH∞

は，熱処理温度が 70 °C の場合は 10.6 J･g-1，80 °C の場合は 7.0 J･g-1，90 °C の場合は 3.3 J･

g-1であり，Table 5-1 の値と大きく離れたものではなかった．ただし，Table 5-1 に示した 70 °C

および 80 °C における τ と ΔH∞に関して，実際の熱処理時間ならびに実験で得られたエンタ

ルピー緩和量(ΔH)よりもはるかに大きい値であることから，Fig. 5-3 (b)からさらに熱処理時

間を延ばし，フィッティング結果の妥当性を今後評価する必要がある． 

Fig. 5-3(b)より，いずれの温度においても，7 時間以内においては式(5-1)の拡張指数関数

における立ち上がりの段階であり，とくに 70 °C での熱処理では 7 時間以内は緩和における

初期の段階であることが明らかとなった． 

また，熱処理開始初期の段階では，90 °C での熱処理で最もエンタルピー緩和が進行して

いた(Fig. 5-3(a))．熱処理時間が長くなると，80 °C の方が 90 °C よりもエンタルピー緩和量

が大きく，336 時間後ではその差はより顕著であった(Fig. 5-3(b))． 

ポリスチレンやポリメチルメタクリレートのエンタルピー緩和において，緩和の初期で

は緩和時間が熱処理温度に依存するが，緩和が進行すると緩和時間が各時刻における配置

エントロピーに依存することが報告されている 15)．熱処理温度が一定の場合，緩和の初期

では緩和時間がほとんど変化せず，緩和が進むと徐々に緩和時間が変化(増加)する 15)．エン

トロピーの平衡値に向けた減少が緩和時間の増大をもたらすと考えられている．また，その

緩和時間の増加に伴い，DSC 曲線における Tg付近の吸熱ピークのピーク温度(Tmax)が高温側

にシフトする 15)．なお，緩和の初期では，吸熱ピークは低温側にシフトすることが知られて

いる 15)． 

Fig. 5-4 に，80 °C で熱処理時間を変えたときの DSC 曲線における変化を例示する．熱処

理時間が 7 時間では吸熱ピーク温度(Tmax)が低温側にシフトし，72 時間を超えると高温側に

シフトする． 

Fig. 5-5 に，各熱処理温度における吸熱ピーク温度(Tmax)の時間変化を示す．いずれの熱処
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理温度においても，7 時間では吸熱ピーク温度(Tmax)の上昇は見られず，7 時間は緩和の初期

の段階であると推察される．緩和の初期の段階では緩和時間は熱処理温度に依存するため，

熱処理時間が短い場合は 90 °C にて最もエンタルピー緩和量(ΔH)が大きかったと考えられ

る (Fig. 5-3 (a))． 

90 °C での熱処理では吸熱ピーク温度(Tmax)の高温シフトが 163 時間以降では見られず，

90 °C においては熱処理開始 163 時間ですでに平衡状態に達していると推察される (Fig. 5-

5)．一方で，70 °C では 336 時間後においても，吸熱ピーク温度が未処理試験片と同程度で

あり，緩和の初期の段階である(Fig. 5-5)．平衡状態のエンタルピー緩和量(ΔH)は熱処理温度

が低いほど大きいと考えられるが，熱処理温度が高いほど平衡状態に達する時間が短くな

る(Fig. 5-5)．したがって，336 時間の熱処理においては，緩和速度と平衡状態におけるエン

タルピー緩和量(ΔH)のバランスから，80 °C にてエンタルピー緩和量(ΔH)が最大を示したと

考えられる． 

 

 

Fig. 5-3 Enthalpy relaxation as a function of the heat treatment temperature and time. (a): 0-7h, (b): 

0-336h. 

 

        (5-1) 
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Table 5-1 KWW Parameters at each heat treatment temperature. 

 

 

 

Fig. 5-4 The time variation of non-reversing heat flow of DSC curves during heat treatment at 80 °C. 

 

 

Fig. 5-5. Tmax as a function of the heat treatment temperature and time. 

 

5.4.2 エンタルピー緩和に伴う非晶構造の変化 

 緒言で述べたように，エンタルピー緩和においては，ポリマー鎖の粗密状態が変化するこ

とが広く知られている．本研究のポリスチレン射出成形品における，エンタルピー緩和に伴

う非晶構造変化を明らかにするため，熱処理による密度の変化を調査した． 

 結果を Fig. 5-6 に示す．いずれの温度においても，熱処理により密度が増大した．また，
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7 時間以内の熱処理では温度が高いほど密度が高く，長時間の熱処理においては 80 °C の方

が 90 °C よりも密度が高くなり，エンタルピー緩和と似た傾向にあったことから，密度の増

大とともにエンタルピー緩和が進行したと推察される． 

 

 

Fig. 5-6 Changes in the dencity following the heat treatment. (a):0-7h, (b):0-336h. 

 

 ここで，高分子材料における自由空隙(高分子鎖間隙や自由体積)の解析に，陽電子消滅寿

命の測定が用いられる 16)．物質に入射された陽電子は正電荷を有すため，イオン核から反

発されやすく，物質中の空隙に補足されやすい．高分子材料などの絶縁体中では，陽電子が

電子とポジトロニウムを形成した後，空隙壁面の電子と対消滅する．ポジトロニウムの消滅

のうち，陽電子と電子のスピンが互いに平行なオルトポジトロニウム(o-Ps)が，周囲の原子

や分子に束縛されている逆スピンの電子と消滅することをピックオフ消滅と呼ぶ．ピック

オフ消滅により，高分子材料における o-Ps の寿命は数 ns まで短くなる 16)．o-Ps の平均寿命

は空隙の大きさに応じて変化するため，o-Ps の平均寿命を測定することで，高分子材料の自

由体積を解析できる．o-Ps の平均寿命と消滅強度は，5.3.8 項で述べた長寿命時間(τ3)および

その相対強度(I3)により解析する．なお，τ3は自由体積空隙の大きさに，I3は自由体積空隙の

濃度に関連していると考えられている 16)． 

緒言でも述べたように，ポリカーボネートにおいて，エンタルピー緩和の進行に伴って自

由体積空隙の割合やサイズが減少することが報告されている 10, 11, 12)．そこで，エンタルピ

ー緩和が最も進行した 80 °C での熱処理後の試験片について，陽電子消滅寿命時間の測定を

行った．室温にて未処理試験片と比較した結果を Fig.5-7 に示す．τ3 および I3 ともに，熱処

理による大きな変化は見られなかった．また，測定温度を変えて測定したところ，熱処理有

無に関わらず τ3は測定温度が高いほど長くなる傾向にあった (Fig. 5-8)．昇温に伴う自由体

積の増大が本測定で確認できているものの，熱処理有無で大きな差は見られなかった．o-Ps

により検出する空隙サイズは 0.02～0.2 nm3程度と考えられており 17)，τ3および I3測定での

検出範囲とはサイズスケールが異なる空隙が，熱処理で変化している可能性が考えられる． 
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Fig. 5-7 o-Ps lifetime, τ3, and inenstity, I3 as a function of the heat treatment time. 

 

 

Fig. 5-8 The measurement temperature dependence of o-Ps lifetime, τ3. 

 

5.4.3 熱処理による熱物性の経時変化 

つづいて，Tigおよび Tgの各熱処理温度での経時変化を Fig. 5-9 および Fig. 5-10 に示す．

熱処理時間の増大とともに Tigが上昇する傾向にあり(Fig. 5-9(b))，とくに熱処理時間が 72 時

間以上においては，各熱処理温度において，72 時間未満に比べて Tigが高かった．Tgに関し

ては，Fig. 5-10(b)では熱処理時間が長くなるに伴って上昇する傾向が見られたものの，Fig. 

5-10(a)と Fig. 5-10(b)の比較では，Tgに大きな上昇は見られない．Tigに及ぼす熱処理の影響

の方が Tgへの影響よりも大きいと考えられる． 

また，336 時間熱処理後の Tig は，エンタルピー緩和と同様に，熱処理温度が 80 °C のと
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きに最も高かった．したがって，熱処理による Tigの上昇はエンタルピー緩和の進行と関係

すると考えられる．エンタルピー緩和の進行とともに，ガラス転移におけるポリスチレン主

鎖のセグメント運動が生じにくくなり，Tig が上昇したと推察される．エンタルピー緩和に

伴って高分子鎖が密にパッキングすることで，セグメント運動が抑制されたと考えられる． 

 

 

Fig. 5-9. Tig as a function of the heat treatment temperature and time. (a):0-7h, (b):0-336h. 

 

 

Fig. 5-10. Tg as a function of the heat treatment temperature and time. (a):0-7h, (b):0-336h. 

 

5.4.4 熱処理による動的粘弾性の経時変化 

 第 2 章において，熱処理による 60 °C～90 °C における tanδ の低下が HDT 上昇と関係する

ことが明らかとなった． 70 °C で 7 時間以内の熱処理では，60 °C～90 °C における tanδ に

変化が見られ(Fig.2-18)，HDT が上昇したものの(Fig. 2-17)，エンタルピー緩和量においては

ほとんど変化が見られなかった(Fig. 5-3)．第 4 章より，70 °C で 7 時間以内の熱処理におけ

る tanδ および HDT の変化は分子配向緩和の進行と関係することが示唆された(Fig. 4-6)．  

 Fig. 5-3 の解析より，熱処理温度が 70 °C における 7 時間以内は，エンタルピー緩和にお
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ける初期の段階であることが明らかとなった．そこで 5.4.4 項では，動的粘弾性に及ぼすエ

ンタルピー緩和の影響を明らかにするため，エンタルピー緩和量(ΔH)の上昇が見られた 7 時

間以上における動的粘弾性の変化について調査し，エンタルピー緩和量の変化(ΔH)と比較

した． 

 Fig. 5-11(a)に示すように，70 °C での熱処理では，24 時間以上の熱処理において，Tg付近

で E’が低下し始める温度(E’低下温度)が高温側にシフト(高温シフト)することが明らかとな

った．とくに，168 時間後と 336 時間後において，未処理試験片との差が顕著であった． 

 70 °C での熱処理において，エンタルピー緩和は 7 時間以内ではほとんど進行しておらず，

7 時間以降は時間の経過とともに緩和が進行した(Fig. 5-3 (b))．一方，分子配向の緩和は，7

時間以内でも緩和が進行し，72 時間以降はほとんど緩和が進行しなかった(Fig. 4-7)．した

がって，E’低下温度の高温シフトは，24 時間以降において見られ，72 時間以降において顕

著であったことから，エンタルピー緩和の進行と関係すると考えられる．E’低下温度の高温

シフトが生じた理由として，Tig の上昇と同様に，ポリスチレン主鎖のセグメント運動が抑

制されたためと推察される．  

 また，Tg 付近で E”が増大する温度(E”増大温度)についても，熱処理による高温シフトが

見られた(Fig. 5-11(b))．E”増大温度の高温シフトはエンタルピー緩和がほとんど進行してい

ない 7 時間以内での熱処理でも生じ，高温側に大きくシフトする (Fig. 2-18(a))．第 4 章での

検討より，この高温シフトには残留分子配向の緩和による影響が大きいと考えられる．その

一方で，分子配向の緩和は，70 °C では 72 時間以降においてほとんど緩和の進行が見られ

なかったが(Fig. 4-7)，72 時間以降も E”増大温度の高温シフトが生じた(Fig. 5-11(b))．したが

って，エンタルピー緩和が生じた場合も，E”増大温度の高温シフトが生じると考えられる． 

 

 

Fig. 5-11 Changes in dynamic viscoelasticity parameters following the heat treatment at 70 °C. 

(a):E’,(b):E”. 

 

検証として，昇温過程にてTg以下での分子配向緩和が見られなかったOPS(Biaxial Oriented 
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Polystyrene, 二軸延伸ポリスチレンシート) を用いて，80 °C で 24 時間熱処理後のエンタル

ピー緩和量，配向度(I1000/I620, θa=45°)および E”の変化を調査した． Fig. 5-12 に (株) タミヤ製

OPS[透明プラバン (板厚 0.4 mm)]の，昇温過程における E”および I1000/I620, θa=45°の変化を示

す．Fig. 5-12 では，OPS における延伸方向とレーザー光の偏光面とのなす角を 45°とし，Fig. 

4-4 での実験と同様に，2 °C･min-1 で昇温しながら in-situ ラマン観察を行うことで，昇温過

程における I1000/I620, θa=45°の変化を解析した．なお，シート表面において I1000/I620, θa=45°は一様

であったため，シート表面の任意の点における I1000/I620, θa=45°の変化を解析した．Fig. 5-12 に

示すように，OPS では Tg以下での配向緩和が生じず，Tg以上で配向が緩和した．昇温過程

において大きく収縮する様子が確認されたことから，OPS においては高分子鎖が伸長して

おり，緩和に大きな熱エネルギーが必要なため，Tg以下では配向緩和が生じなかったと考え

られる． 

 

 

Fig. 5-12 Changes in both the molecular orientation and E” during heating process. 

 

エンタルピー緩和量(ΔH)と I1000/I620, θa=45°の変化を Table 5-2 および Table 5-3 に示す．また，

熱処理前の試験片について，昇温過程における E”の挙動を射出成形品と比較した結果を Fig. 

5-13 に，OPS における熱処理前後での E”の変化を Fig. 5-14 に示す．なお，先述したように，

OPS のシート表面において I1000/I620, θa=45°は一様であったため，シート表面の任意の点におけ

る I1000/I620, θa=45°の熱処理に伴う変化を解析した (Table 5-3)． 

未処理の場合，射出成形品における E”のピーク温度が 100 °C であったのに対し，OPS で

は 105 °C と，5 °C 程度の差であった (Fig. 5-13)．一方で，射出成形品の場合は 50°C 付近か

ら E”が増大し始めたが，OPS では 80 °C 付近から増大し始めており，E”増大温度には大き

な差が見られた(Fig. 5-13)．これは，OPS では Tg以下で緩和する分子配向が残留しておらず

(Fig. 5-12)，OPS における E”ピークがガラス転移のみに由来するためと考えられる． 

熱処理後では，OPS においても E”増大温度の高温シフトが見られた (Fig. 5-14)．また，
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Table 5-3 に示すように，OPS では分子配向の緩和は生じず，エンタルピー緩和のみが生じ

た(Table 5-2)．したがって，Fig. 5-11 にて議論したように，エンタルピー緩和のみが生じた

場合も，E”増大温度の高温シフトが生じると考えられる． 

残留分子配向における短時間緩和成分の緩和は昇温過程で 60 °C 付近から進行する(Fig. 

4-4)．したがって，Fig. 5-11(b)で未処理試験片において，70 °C 付近での E”のショルダーが，

配向緩和に伴う分子運動を表していると考えられる．Fig. 5-11(b)の未処理試験片と 7 時間熱

処理後を比較すると，TgからTg-50 °C程度の温度範囲におけるE”に大きな違いが見られた．

したがって，残留分子配向における短時間緩和成分が熱処理で緩和した場合，Tgよりかなり

低い温度域における動的粘弾性に変化が生じると考えられる．一方で，残留分子配向に違い

は見られずエンタルピー緩和量(ΔH)のみに違いが見られた，72 時間後と 168 時間後を比較

すると，Tgから Tg-10 °C 程度の温度範囲における E”に違いが見られた(Fig. 5-11(b))．したが

って，エンタルピー緩和が進行した場合は，Tgに近い温度域における動的粘弾性に変化が生

じると考えられる．Fig. 5-9 の Tigの変化や Fig. 5-11(a)の E’低下温度の変化から推察された

ように，エンタルピー緩和の進行に伴って高分子鎖が密にパッキングすることで，ガラス転

移におけるセグメント運動が抑制され，Tg に近い温度域における動的粘弾性に変化が生じ

ると考えられる． 

 

Table 5-2 Changes in the enthalpy relaxation (ΔH) following the heat treatment. 

 

 

Table 5-3 Changes in the peak intensity ratio of OPS following the heat treatment. 
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Fig. 5-13 Comparison of E” between the injection moldings and OPS. 

 

 

Fig. 5-14 Change in E” following the heat treatment. 

 

次に，第 2 章において HDT と関係することが明らかとなった，昇温過程における tanδ の

挙動に及ぼすエンタルピー緩和の影響について調査した．70 °C での熱処理における tanδ の

経時変化を Fig. 5-15 に示す．Fig. 5-15 では，分子配向緩和のみが生じた 2 時間以内の熱処

理における結果と，エンタルピー緩和量(ΔH)の増大のみが生じた 72 時間以上の熱処理にお

ける結果を示した． 

2 時間以内での熱処理では，Tg-50 °C～Tg-10 °C 付近における tanδ に変化が見られた．第

4 章にて考察したように，残留分子配向の緩和に伴ってその温度域における E”が変化した

結果，tanδ が変化したと考えられる．その一方で，72 時間以上の熱処理では Tg-20 °C～Tg-
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10 °C における tanδ に変化が見られた．Fig. 5-11 に示した E’低下温度および E”増大温度の

高温シフトが関係していると考えられる．すなわち，エンタルピー緩和に伴い，ガラス転移

におけるセグメント運動が抑制された結果，Tg 付近における tanδ に変化が生じたと考えら

れる． 

 

 

Fig. 5-15 Changes in tanδ following the heat treatment at 70 °C. 

 

5.4.5 熱処理による HDTの変化とエンタルピー緩和の関係 

 次に，各熱処理温度における HDT の経時変化を調査した．結果を Fig. 5-16 に示す．いず

れの熱処理温度においても HDT は大きく上昇した．第 2 章および第 4 章にて議論したよう

に，7 時間以内での熱処理における HDT の経時変化は，残留分子配向における短時間成分

の緩和と関係するため，エンタルピー緩和量の経時変化とは異なる挙動を示す(Fig. 5-3(a)，

Fig. 5-16(a))．その一方で，長期熱処理後の HDT は 80 °C が最も高く，熱処理温度依存性が

エンタルピー緩和と似た傾向にあった．したがって，第 4 章でも議論したように，熱処理に

よる HDT 上昇にエンタルピー緩和が関係していると考えられる．  
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Fig. 5-16 Changes in HDT following the heat treatment. (a):0-7h, (b):0-336h. 

 

ここで，Physical aging における樹脂製品の品質の長期変化を予測するにあたっては，物

性変化の温度・時間依存性を明らかにし，物性の経時変化を記述する速度式を考える必要が

ある．分子配向の緩和およびエンタルピー緩和は，式(4-1)および式(5-1)に示したような拡張

指数型の緩和関数で実験値を再現できる(Fig. 4-7, Fig. 5-3)．また，本論文におけるこれまで

の実験結果により，熱処理における HDT 上昇は Physical aging であり，分子配向の緩和やエ

ンタルピー緩和が関係することが示唆された．そこで，熱処理に伴う HDT の経時変化も拡

張指数型の緩和関数で記述できると仮定し，下記式(5-2)に示す速度式による Fig. 5-16 の実

測値の記述を試みた． 

式(5-2)において，HDTt は t 時間熱処理後における HDT，A は aging における見かけの平

衡状態と関係する定数，τ は実験での熱処理時間における見かけの緩和時間，β は拡張指数

パラメータ，C は HDT の初期値である． 

 Fig. 5-16 における実線は，式(5-2)によるフィッティング曲線である．式(5-2)により，実測

値を良好に記述できることが明らかとなった．したがって，Physical aging における HDT の

経時変化を，KWW の関係式を用いて定式化できると考えられる．なお，Table 5-4 にフィッ

ティングにより算出された各パラメータの値を示す． 

                            (5-2) 
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Table 5-4 Parameters of equation (5-2) obtained by fitting with the results in Fig. 5-16. 

 

 

5.4.6 熱処理による HDT上昇と熱処理温度との関係 

 Fig. 5-16 に示したように，熱処理による HDT 上昇において，熱処理温度が高いほど HDT

が高いわけではなく，336 時間の熱処理後では 80 °C での熱処理において HDT が最も高か

った．また，エンタルピー緩和においても同様に，80 °C での熱処理においてエンタルピー

緩和量 (ΔH) が最も大きかった (Fig. 5-3(b))． 

そこで，エンタルピー緩和を利用したポリスチレン射出成形品の HDT 上昇における熱処

理条件の指針を得るため，Tgの異なるポリスチレンを用いて，エンタルピー緩和や HDT 上

昇の熱処理温度依存性を検証した．5.3.1 項に示した HF77(以後，PS-H と表記)と 679(以後，

PS-L と表記)の 2 材料について，昇温過程における動的粘弾性(E’, E”)の変化を Fig. 5-17 に，

温度変調モードでの測定における DSC 曲線の可逆成分を Fig. 5-18 に示す．また，Fig. 5-17

中に各材料における E”のピーク温度を，Fig. 5-18 中に 5.3.4 項に記載の方法で算出した各材

料の Tgを示した．Fig. 5-17 および Fig. 5-18 に示したように，PS-L は PS-H より Tg が 8 °C

程度低いことが明らかとなった． 
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Fig. 5-17 Dynamic viscoelasticity parameters during the heating process. 

 

 

Fig. 5-18 The reversing heat flow of DSC curves obtained from each specimen. 

 

次に，PS-L について，熱処理温度を変えたときのエンタルピー緩和量(ΔH)の経時変化を

調査した(Fig. 5-19)．PS-H にてエンタルピー緩和の進行が見られた 7 時間～336 時間での熱

処理における，エンタルピー緩和量(ΔH)を測定した． 

また，Fig. 5-3 において，PS-H では熱処理温度は 70 °C，80 °C，90 °C で行っており，こ

れらはそれぞれ PS-H の Tgより 32 °C，22 °C，12 °C 低い温度である．そこで，PS-L につい

ても 62 °C (Tg-32 °C)，72 °C (Tg-22 °C)，82 °C (Tg-12 °C)で熱処理を行った(Fig. 5-19)．なお，

DCS測定で算出される Tgよりも，E”のピーク温度の方が測定によるバラつきが少ないため，

熱処理の基準とする Tgには E”のピーク温度を用いた． 



104 

 

Fig. 5-19 における各プロットが実測値であり，式(5-1)によるフィッティング結果が Fig. 5-

19 における点線である．また，Table 5-5 に式(5-1)における各パラメータを示す．Fig. 5-19 に

示したように，PS-L においても PS-H と同様に，温度が高いほど式(5-1)における立ち上がり

は早く，7 時間から 336 時間のいずれの熱処理時間においてもエンタルピー緩和量(ΔH)は 

Tg-22 °C で最も高かった． 

Fig. 5-19 より，82 °C では 72 時間以降は緩和の進行が見られなかった．Fig. 5-3 にて議論

したように，82 °C では 72 時間で平衡状態に達していると推察される．緩和の初期では，緩

和速度は熱処理温度に依存し，温度が高いほど速度が速いため，7 時間の時点では 82 °C の

方が 62 °C よりもエンタルピー緩和量(ΔH)が大きかったと考えられる(Fig. 5-19)．その一方

で，平衡状態のエンタルピー緩和量(ΔH)は熱処理温度が高いほど小さいと考えられるため，

24 時間以降では 82 °C と 62 °C のエンタルピー緩和量(ΔH)が逆転したと考えられる(Fig. 5-

19)．336 時間の熱処理においては，緩和速度と平衡状態におけるエンタルピー緩和量(ΔH)の

バランスから， 72 °C でエンタルピー緩和量(ΔH)が最大を示したと考えられる(Fig. 5-19)． 

なお，PS-L の分子配向状態に及ぼす熱処理温度の影響を調査したところ，PS-H での場合

と同様に，熱処理温度が高いほど残留分子配向は緩和した(Fig. 5-20)．すなわち，分子配向

の緩和は熱処理温度が高いほど進行し，エンタルピー緩和においては各熱処理時間におい

て最適な熱処理温度が存在することが，材料のグレードが異なる場合においても確認され

た．また，PS-H と PS-L の比較から，エンタルピー緩和における最適な熱処理温度は Tg か

らの温度差に依存することが示唆され，両材料ともに 336 時間の熱処理においては，Tg-22 °C

で最もエンタルピー緩和量(ΔH)が大きかった． 

 

 

Fig. 5-19 Enthalpy relaxation as a function of the heat treatment temperature and time. 
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Table 5-5 KWW Parameters at each heat treatment temperature 

 

 

 

Fig. 5-20 Molecular orientation inside an untreated moldings and those heated at 62 °C -82 °C. Heat 

treatment time was 7h. 

 

続いて，PS-L における HDT の各熱処理温度における経時変化を調査した(Fig. 5-21)．そ

の結果，PS-L も PS-H と同様に Tg-22 °C で最も HDT が高かった．  

 

 

Fig. 5-21 Heat distortion temperature as a function of the heat treatment temperature and time. 
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 エンタルピー緩和を活用した HDT 上昇における熱処理条件の設定に関する指針を得るた

め，PS-H および PS-L について，エンタルピー緩和量(ΔH)および HDT 上昇の熱処理温度依

存性をさらに詳細に調査した(Fig. 5-22)．本論文におけるこれまでの実験結果から，HDT 上

昇において最適な熱処理温度は熱処理時間によって異なると考えられるが，ここでは 336 時

間の熱処理におけるエンタルピー緩和量(ΔH)および HDT の熱処理温度依存性を調査した．

なお，Fig. 5-22 では，エンタルピー緩和量(ΔH)および HDT について，Tgと熱処理温度(Ta)の

温度差(Tg-Ta)で整理した．Fig. 5-22 に示すように，いずれのポリスチレンにおいても，HDT

が最大となるときの熱処理温度は，エンタルピー緩和量(ΔH)の場合と同程度であった．した

がって，長時間の熱処理による HDT 上昇とエンタルピー緩和量(ΔH)は密接に関係すると考

えられる． 

 また，材料のグレードに関らず，同程度の Tg-Ta にてエンタルピー緩和量および HDT が

最大となった．したがって，エンタルピー緩和を利用した HDT 上昇において最適な熱処理

温度は Tgからの温度差に依存すると考えられる． 

 時間スケールによって HDT 上昇に最適な熱処理温度は異なると推察されるが，熱処理時

間が 336 時間の場合，ポリスチレンでは Tg-20～25 °C 付近が最適温度であると考えられる． 

 

 

Fig. 5-22 The enthalpy relaxation (a) and heat distortion temperature (b) as a function of the heat 

treatment temperature. 
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5.5 第 5章結言 

本章では，ポリスチレン射出成形品のエンタルピー緩和と HDT の関係について明らかに

するにあたって， 熱物性や動的粘弾性，粗密状態，HDT の熱処理による経時変化を調査し

た． 

 まず，温度変調 DSC 測定により，熱処理の時間が長くなるほどエンタルピー緩和は進行

し，補外ガラス転移開始温度が上昇することが明らかになった．加えて，動的粘弾性測定か

ら，長時間の熱処理により Tg近傍における E’低下温度の高温シフトが生じることが明らか

となった．補外ガラス転移開始温度の上昇および E’低下温度の高温シフトにおいて，熱処

理の温度や時間に対する依存性がエンタルピー緩和と同様の傾向にあったことから，両者

はエンタルピー緩和の進行と密接に関係すると推察される．加えて，熱処理による Tg 近傍

における tanδ が上昇し始める温度の高温シフトとエンタルピー緩和の進行が関係すること

が示唆された．以上の結果より，エンタルピー緩和の進行に伴って，Tg近傍における高分子

鎖のセグメント運動が抑制されたと考えられる． 

 また，熱処理により密度の増大が生じ，熱処理温度および時間に対する依存性がエンタル

ピー緩和と同様の傾向にあったことから，密度変化はエンタルピー緩和の進行と関係する

と考えられる．したがって，エンタルピー緩和の進行とともに高分子鎖のパッキングが進行

した結果，Tg近傍における高分子鎖のセグメント運動が抑制され，補外ガラス転移開始温度

の上昇や E’低下温度の高温シフト，tanδ が上昇し始める温度の高温シフトが生じたと推察

される．高温における tanδ の低下は HDT の上昇と関係するため，エンタルピー緩和の進行

が HDT 上昇と関係したと考えられる． 

一方で，陽電子消滅寿命時間測定においては，熱処理による大きな変化は見られず，陽電

子消滅寿命時間測定での検出範囲とは異なるサイズスケールの空隙が熱処理で変化してい

ると推察された．  

 また，熱処理における HDT 上昇は Physical aging であり，分子配向の緩和やエンタルピー

緩和が関係することから， HDT の経時変化は拡張指数型の緩和関数で記述できると仮定し，

熱処理による HDT 上昇の速度式を導いた． 

 さらに，Tgの異なるポリスチレンを用いて，エンタルピー緩和や HDT 上昇の熱処理温度

依存性を検証したところ，エンタルピー緩和を活用した HDT 上昇において最適な熱処理温

度は，Tgからの温度差に依存すると推察された． 
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第 6章 結論 

 

 代表的な非晶性樹脂であるスチレン系樹脂の無塗装樹脂部品としての用途拡大に向けて，

物理的耐熱性の向上が重要な課題である． 

本論文では，ポリスチレン射出成形品の耐熱性向上における新たな設計指針を確立する

ことを目的とし，ポリスチレン射出成形品における非晶構造と物理的耐熱性の関係を解明

することを試みた．射出成形品における非晶構造として，粗密状態や分子配向に着目し，熱

物性や動的粘弾性，荷重たわみ温度との関係について詳細に調査した．  

本論文は 6 章構成であり，各章における研究成果および結論を以下に記す． 

 

第 1章 

序論 

第 1 章では，代表的な非晶性樹脂であるスチレン系樹脂には，環境負荷低減を目的とした

自動車樹脂部品等の無塗装化が期待される一方で，用途拡大のために耐熱性向上が課題で

あることを論じた．また，非晶性樹脂の粗密状態変化と物性の関係や，非晶性樹脂の射出成

形品における非晶構造とそれに及ぼす熱処理の影響，および非晶性樹脂の耐熱性向上に関

する国内外の研究事例を纏めることにより，粗密状態や分子配向の変化が耐熱性と関係す

る可能性を導いた．さらに，非晶構造の緩和現象に関する研究事例や，耐熱性向上における

従来手法の課題，非晶構造の制御による品質向上に関する特許出願事例から，非晶構造と耐

熱性の関係を明らかにすることの意義を論じた． 

 

第 2章 

ポリスチレン射出成形品の熱処理による耐熱性の変化と動的粘弾性および熱物性の関係 

第 2 章では，ポリスチレン射出成形品の荷重たわみ温度(HDT)が Tg 以下での熱処理によ

り上昇すること，引張特性や耐衝撃性などの他の機械物性と比較して熱処理による影響が

大きいことを明らかにした．HDT 上昇の要因となる物性変化について調査したところ，熱

処理前後で，Tg 以下の温度域での動的粘弾性において変化が見られた．未処理試験片では

60 °C 付近から E”および tanδ が上昇した一方で，熱処理後ではその 60 °C 付近からの E” お

よび tanδ の上昇が見られなかった．また，昇温過程で tanδ が 0.05 になるときの温度と HDT

に正の相関が認められることを実験的に見出し，tanδ を用いた HDT の予測式を考案した．

熱処理により，tanδ が 0.05 に達するときの温度が上昇したため，HDT が上昇したと考察し

た． 

熱処理によるエンタルピー緩和の進行と HDT 上昇の熱処理温度依存性が同様の傾向にあ

ったことから，熱処理による HDT 上昇にはエンタルピー緩和が関係していると考えられた．
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その一方で，70 °C での熱処理における動的粘弾性および HDT の経時変化を調査したとこ

ろ，エンタルピー緩和の進行が見られなかった短時間での熱処理においても，HDT は大き

く上昇することを明らかにした．したがって，エンタルピー緩和以外にも HDT 上昇の要因

となる内部構造の変化が生じている可能性が示唆された．先行研究との比較から，熱処理に

よる残留応力の低下が HDT 上昇と関係すると推察した． 

 

第 3章 

ポリスチレン射出成形品における分子配向状態の解析 

第 3 章では，ポリスチレン射出成形品の Physical aging における分子配向状態の変化を調

査するにあたって，分子配向状態(配向度および配向方向)の解析手法を検討した． 

直交ニコル配置にて，試験片における流動方向とレーザー光の偏光面とのなす角度 θa を

45°としたときの 1000 cm-1および 620 cm-1のピーク強度比 I1000/I620, θa=45°を配向度の目安とし

た．  

 また，θa が 45°において，レーザー光の偏光面に対する検光子の角度 θb を変えたときの

I1000/I620, θa=45°の変化から，配向方向が流動方向に対して平行方向であるか直交方向であるか

を判定した． 

 射出成形品の表面から厚さ方向の中心部にかけて配向度の分布を解析したところ，表面

から 200 µm 付近において配向度が最も高く，400m 以深は比較的低配向であった．また，

全体的に流動方向に配向していることを明らかにした． 

Tg以下である 80 °C で熱処理したときの分子配向状態の変化を解析したところ，配向方向

に変化は見られず，表面から 400 µm 以深における配向度の低下のみが確認された．その結

果より，Tg以下での熱処理において，I1000/I620, θa=45°の低下にて配向緩和の進行を解析できる

ことを示した． 

 

第 4章 

ガラス転移温度以下における残留分子配向の緩和挙動と耐熱性の関係 

第 4 章では，分子配向に及ぼす熱処理温度の影響について調査したところ，Tg 以下では

表層から 400 µm 以深の分子配向が低下し，熱処理温度が高いほど緩和が進行することを明

らかにした．また，コア層の分子配向について，緩和における見かけの活性化エネルギーを

算出し，主鎖の変形を伴って配向していることを示した． 

成形品の表層付近における分子配向は充填過程で生じていることを明らかにし，加熱収

縮の挙動から高分子鎖が伸長していると考察した．一方で，成形品の内部(コア層)における

分子配向は保圧過程で生じていることを明らかにし，高分子鎖はほとんど伸張しておらず，

高分子鎖のランダムコイルが扁平していると推定した．  

 昇温過程における分子配向の変化を調査したところ，60 °C 付近から配向緩和が生じた．

また，未処理試験片において，分子配向が緩和し始める温度と，tanδ が上昇し始める温度が
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同程度であった．したがって，未処理試験片でのみ見られた 60 °C 付近からの tanδ の上昇

は，分子配向の緩和における分子運動を表していると考察した．また，コア層における残留

分子配向を熱処理であらかじめ緩和させておくことで，その後の昇温過程における 60 °C 付

近からの配向緩和や tanδ の上昇が生じなくなった．したがって，コア層における残留分子

配向の緩和が，短時間での熱処理による HDT 上昇の要因と考察した． 

熱処理以外の非晶構造制御による HDT 上昇の手法として，金型温度の上昇が有効である

ことを見出した．金型温度の上昇に伴い，過剰エンタルピーに変化は見られず，コア層にお

ける残留分子配向が低減することを明らかにした．  

また，残留分子配向における短時間緩和成分の低減が，短時間での熱処理による HDT 上

昇と密接に関係することを明らかにした．その一方で，短時間緩和成分が緩和し，その後の

昇温過程において Tg以下での配向緩和が生じない熱処理条件(長時間での熱処理)では，HDT

はエンタルピー緩和の進行に依存した．以上のように，熱処理による HDT の上昇は，分子

配向の緩和とエンタルピー緩和の複合効果であり，熱処理条件(時間)によって主要因となる

緩和が異なることを明らかにした． 

 

第 5章  

エンタルピー緩和に伴う非晶構造変化と耐熱性の関係 

第 5 章では，ポリスチレン射出成形品のエンタルピー緩和と HDT の関係について明らか

にするため， 熱物性や動的粘弾性，粗密状態，HDT の熱処理による経時変化を調査した． 

 エンタルピー緩和の進行に伴い，補外ガラス転移開始温度の上昇や，Tg 近傍における E’

低下温度の高温シフト，tanδ 上昇温度の高温シフトが生じた．また，エンタルピー緩和の進

行に伴い，密度が増大することを明らかにした．エンタルピー緩和の進行とともに高分子鎖

のパッキングが進行した結果，Tg近傍における高分子鎖のセグメント運動が抑制され，補外

ガラス転移開始温度の上昇や E’低下温度の高温シフト，tanδ 上昇温度の高温シフトが生じ

たと考察した．  

 また，熱処理における HDT 上昇が分子配向の緩和やエンタルピー緩和と関係したことか

ら， HDT の経時変化を拡張指数型の緩和関数で記述できると仮定し，熱処理による HDT

上昇の速度式を導いた． 

 さらに，Tgの異なるポリスチレンを用いて，エンタルピー緩和や HDT 上昇の熱処理温度

依存性を検証し，エンタルピー緩和や HDT 上昇における最適な熱処理温度は Tgとの温度差

に依存することを示した． 

 

以上のように，本論文ではポリスチレン射出成形品における残留分子配向の緩和や密度

の増大が，物理的耐熱性である HDT の上昇に有効であることを明らかにした．この成果は，

成形品の耐熱性向上における設計指針としての活用が期待される．また，成形品の耐熱性に

おいて，製造ロットによるバラつき等の不良が発生した際に，原因究明の指針としての活用
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も期待される． 

本論文においても，残留分子配向を低減させることを設計指針とし，成形履歴の制御によ

る耐熱性向上を見出した．さらに，エンタルピー緩和を指針とし，熱処理時間が 7 時間~336

時間(2 週間)の場合，HDT 上昇において Tg-20～25 °C 付近が最適な熱処理温度であることを

見出した． 

研究を進める中で，ポリスチレンにおける配向度および配向方向の解析手法を新たに確

立することで，分子配向緩和の解析に至った．分子配向状態は，耐熱性以外にも，機械特性

や耐薬品性等と関係することが報告されている．本論文における分子配向の解析手法は，

様々なポリスチレン製工業製品の開発や品質管理に活用できると考えられる． 

また，第 2 章にて昇温過程における tanδ からの HDT の予測式を導いた．従来では Tg を

耐熱性向上の指針としており，本論文により新たな指針を得ることができた．さらに，第 5

章にて緩和に伴う HDT 変化の速度式を導いた．この成果は，ポリスチレン射出成形品にお

ける HDT の長期信頼性を評価する上で重要であると考える． 

また，エンタルピー緩和は分子配向緩和に比べ，緩和に非常に長い時間を要することが明

らかとなった．生産性向上のためには，熱処理時間の短縮が求められる．したがって，本研

究領域の今後の課題としては，エンタルピー緩和における緩和時間の短縮が挙げられる．先

行研究で，染料や可塑剤のブレンドによりエンタルピー緩和における緩和時間を短縮でき

ることが報告されている．ポリスチレンにおいてはそのような報告は見られないが，ポリス

チレンにおいても同様に添加剤を探索することで，緩和時間の短縮が期待される．また，主

鎖にエーテル結合を有すポリマーは緩和時間が短いことや，低分子量化による緩和時間の

短縮が報告されている．ポリスチレンと相溶性の高いポリフェニレンエーテルの低分子量

体や，低分子量ポリスチレンを少量ブレンドすることで緩和時間を短縮できる可能性が考

えられる．以上の技術的課題ならびに解決手段が，非晶構造の緩和現象を活用した耐熱性向

上に関する今後の研究開発の方向性として挙げられる． 
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付録 射出成形品の厚さ方向における過剰エンタルピーの評価 

 

1 緒言 

 第 3 章および 4 章において，射出成形品の厚さ方向において，スキン層とコア層では残

留分子配向の配向度が異なり，Tg 以下での熱処理による緩和挙動にも大きな違いが見られ

た．付録では，スキン層とコア層において，熱処理前後におけるエンタルピー緩和量(ΔH)を

比較した結果を示す． 

 

2 実験 

2.1 材料 

 射出成形用途の標準的な汎用ポリスチレンとして HF77 [PS ジャパン(株)製アタクチック

ポリスチレン，メルトマスフローレート=7.5 g･10 min-1 (200 °C，5kgf), Mw=240,000 g･mol-1, 

Mw/Mn=2.53]を用いた．  

 

2.2 射出成形 

 射出成形機[東洋機械金属(株)製 Si-80Ⅳ]により，シリンダー温度 210 °C，金型温度 40 °C，

冷却時間 10s，射出率 10.4 cm3･s-1，保圧 30 MPa，保圧時間 20s の条件で，長さ 80 mm，幅

10 mm，厚さ 4 mm の試験片を射出成形した．なお，成形前に熱風乾燥機を用いて材料を

80 °C で 2 時間乾燥させた．  

 

2.3 熱分析 

 試験片のゲートから長さ方向に 40 mm，幅方向に 5 mm の位置において，常温の水を用い

た湿式切削により，スキン層の評価用に，試験片の表面から厚さ方向に 0.4 mm，長さ方向

に 2 mm，幅方向に 2 mm となるよう切り出し，厚さ 0.4 mm の薄片を作製した．また，切削

後の厚さ 3.6 mm の試験片を用いて，同様に試験片のゲートから長さ方向に 40 mm，幅方向

に 5 mm の位置において，コア層の評価用に，切削面を表面として厚さ方向に 1 mm，長さ

方向に 2 mm，幅方向に 2 mm となるよう切り出し，薄片を作製した．切り出したそれぞれ

の薄片をアルミニウムパンに詰めて測定に用いた． 

各薄片の熱分析を示差走査熱量計(DSC)(NETZSCH 製 DSC214 polyma)を用いて，平均昇

温速度 2 °C･min-1の条件で，窒素雰囲気下で行った．リファレンスとして，空のアルミパン

を使用し，温度変調モード，変調周期 60s, 変調振幅 0.5 °C の条件で得られる DSC 曲線の不

可逆成分において，Tg 付近に生じる吸熱ピーク面積から換算した熱量をエンタルピー緩和

量(Enthalpy relaxation (ΔH))とした． 
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3 結果および考察 

スキン層およびコア層におけるエンタルピー緩和量(ΔH)の評価結果を Table に示す．80 °C

で 72 時間熱処理を行い，未処理試験片および熱処理試験片において，それぞれ 2 つずつ試

験片を用いてスキン層およびコア層の評価を行った．Table には，熱分析に用いた薄片の厚

さも示した． 

第 4 章に示したように，80 °C の熱処理では，スキン層においては分子配向の緩和が見ら

れなかった．その一方で，エンタルピー緩和はスキン層においても生じることが明らかとな

った(Table)．自由体積は分子鎖末端に多く分布することが報告されており 1)，エンタルピー

緩和は主に分子鎖末端における密度変化が関係していると考えられている．スキン層にお

ける伸長配向した高分子鎖においても，分子鎖末端は Tg 以下の温度域で分子運動すること

ができ，エンタルピー緩和が生じたと推察される． 

ただし，コア層と比較するとスキン層の方が緩和の程度が小さい傾向にあった(Table)．し

たがって，伸長配向はエンタルピー緩和の挙動に多少なりとも影響を及ぼすと考えられる．

第 4 章に示したように，コア層では配向緩和に伴って高分子鎖のセグメント運動が生じる．

熱処理において，末端だけでなく分子鎖内での運動が生じるため，スキン層よりもエンタル

ピー緩和が進行したと推察される．また，スキン層の方がコア層よりも熱処理前のエンタル

ピー緩和量(ΔH)が小さいことから，過剰エンタルピーはスキン層の方が大きいと考えられ

る．このスキン層とコア層における過剰エンタルピーの差は，射出成形時の金型内での冷却

速度差に起因すると推察される． 

 

Table Enthalpy relaxation (ΔH) in the skin layer and the core layer. 
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