
1. はじめに

DSC（Differential Scanning Calorimetry:示差走査熱

量測定）は，取り扱いが簡便で容易に行えることから古く

から普及し，学術的な研究ばかりでなく企業における物性

解析や製品特性解析においても重要な役割を果たし，多く

の分野で利用されて来た．また，1993年にReadingにより

通常の定速昇降温のD S Cに温度変調を重ね合わせる

TMDSC（Temperature Modulated DSC : 温度変調型DSC）

が開発 1）されて，以来 1 5年以上が経ち，論文等でも

TMDSC用いた解析を多く目にするようになった。そこで，

DSCやTMDSCによる高分子材料の解析について，燃料電

池電解質膜の熱細孔サイズ測定（thermoporosimetry），ガ

ラス転移の統一的解釈のために導入された協同運動領域

（Cooperative Rearranging Region : CRR）と高分子の結

晶状態と非晶状態の中間状態である剛直非晶（r i g i d

amorphous）をトピックスとして紹介する。これらは，い

ずれも比較的新しい解析例で今後の発展が期待されるもの

である。

2. 熱細孔サイズ測定

熱細孔サイズ測定（thermoporosimetry）については，

Ishikiriyamaらによる多孔質シリカの細孔サイズ測定2）と

燃料電池電解質膜3）についての先駆的な報告があるが，こ

こでは筆者らによる燃料電池電解質幕のクラスターネット

ワーク構造解析4）について詳細に紹介する。

近年，次世代の高効率エネルギー変換システムとして注

目されている固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte

Fuel Cell : PEFC）では，電解質膜として，パーフルオロ

スルホン酸（Perfluorosulfonic Acid Polymer : PSAP）

系Nafionが用いられている。PSAPはテフロン骨格を有す

る疎水鎖と親水性の側鎖末端から構成されるため含水する

と，水分子と側鎖末端が水和した親水領域と疎水領域の2

相構造となり，親水領域によるクラスターによってクラス
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ターネットワーク構造が形成される。燃料電池の動作原理

上，アノードで発生したプロトンは電解質膜を通過してカ

ソードで電子と再結合する。プロトンは水分子の媒介によ

ってクラスターネットワーク中を移動しなければならい。

そのため，プロトンのパスとしてのネットワーク構造が重

要な意味を持つ。

各含水量でのNafion膜のDSC曲線（昇温過程）を，Fig.1

に示す。比較のため図中には超純水（細い実線）の結果を

示す。膜中の水の融解が約－30℃から0℃まで広範囲にわ

たって連続的に起きている。これらの結果は，膨潤膜中で

Nafionの側鎖末端の親水基が水と水和しナノオーダーのク

ラスターを形成していることと矛盾しない。このナノクラ

スターは界面エネルギーの増加による融点降下のため，自

由な水と比べて低温で融解する。ブロードな融解ピ－クは，

ナノクラスターのサイズ分布によるものであると考えられる。

ベースラインが正確に決定できることからstep状の温度

プログラムを用いたstep scan DSCから求められたクラス

ターサイズ分布（CSD）をFig.2に示す。平均クラスター

サイズは約4 nmで，GirkeらによってSAXS（小角X線散

乱）から求められた結果5）とよく一致する。Fig.2では，直

径3 nm以下のクラスターが存在していないが，その大き

さのクラスターは不凍水として存在していると考えられる。

対数ガウス関数フィットによるCSD（fitted CSD）をFig.2

に太い実線で示す。このfitted CSDにより直径3 nm以下

の不凍水クラスターを含めた評価が可能となる。以上によ

り，膨潤Nafion膜に対して質量測定から求められる全含水

量Wc以外に，次の3つの含水量4,9）を定義することが出来

る。CSDの測定値を積分して得られる凍水クラスターとし

ての含水量Wfreezcluster，fitted CSDを積分して得られる全ク

ラスターとしての含水量Wcluster，不凍水クラスターとして

の含水量Wnonf-cluster ＝ Wcluster－Wfreezclusterである。不凍水ク

ラスター量Wnonf-clusterは全含水量中で最大約10%あった。

膨潤Nafion膜の全含水量Wc，全クラスター含水量Wcluster，

不凍水クラスター含水量Wnonf-clusterの浸積時間変化をFig.3

に示す。ここでWcとWclusterに見出された差Wc－Wclusterは

有意で，クラスター以外として膜中に含水されている新た

な不凍水の存在を示唆している。

不凍水クラスターは初期過程から形成され，膨潤膜中に

一定量存在している。水分子の拡散と相分離過程から考え

ると，初期過程では含水した水分子は親水基と水分子の水
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Fig.1 DSC heating curves of water uptake Nafion with

various water contents and pure water at scanning

rate of 5℃ min－1.

Fig.2 The CSD fitted by log normal distribution

function of water uptake Nafion (thick line).

Open squares are evaluated from DSC and thin

line is a guide for the eye.

Fig.3 Three kinds oter contents plotted as a function

of the soaking time for Nafion absorbed water;

squares Wc from mass, circles Wcluster from fitted

CSD and triangles Wnonf-cluster from non-freezable

water.
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和により凝集し，まず小さな不凍水クラスターを形成する。

そして，その後のクラスターの凝集により，小さな不凍水

クラスターは大きな凍水クラスターへ成長し，不凍水クラ

スターは消滅する。新たな不凍水クラスターが生成され，

消滅する不凍水クラスターとの数が平衡に達して，不凍水

クラスターの数は飽和する。後期過程では，クラスター数

が飽和してから供給される水分子は，クラスター以外の不

凍水として膜中に存在する。

クラスター以外の不凍水の存在から，この不凍水が全て，

クラスター間をつなぐチャネルに属する可能なモデルとし

てFig.4に示すSimple Cubic (sc) lattice modelを仮定し，

クラスターネットワーク構造解析が可能となる。

解析された膨潤Nafionでのクラスター数Nclu，チャネル

長Lchと断面積Schの浸積時間に対する変化をFig.5に示す。

初期過程は，非平衡な相分離過程であるためクラスター形

成が十分でなく，Ncluが少なく，Schが大きく，Lchも大きく

見積もられている。一方，Ncluが飽和する10分以降の後期

過程では，Lchは一定になり，Schが大きくなる。このこと

により，初期過程では，膜中にある程度の水分子が全体的

に分散してから，相分離過程を経て，凝集によるクラスタ

ーが形成されると考えられる。1000 minでのSch ＝ 3 nm2

は，streaming potential method11）によって得られたSch＝

1.3 nm2と同程度である。完全に膨潤させたNafionでは，

Sch＝ 1.7 nm2である。

以上，DSCによる熱細孔サイズ測定により燃料電池電解

質膜のクラスターネットワーク構造解析が可能であるが，

これらは電解質膜の耐久性やDMFC（直接メタノール型燃

料電池：Direct Methanol Fuel Cell）での性能低下を引

き起こすとされている燃料のアルコールが電解質膜を通過

するクロスオーバーといった問題点解決の可能性を含んで

いる。

3. 協同運動領域サイズ

ゴムや高分子等が示すガラス転移は, アモルファス状態

に特徴的な緩和現象として理解され，近年ではガラス転移

の統一的解釈のために，Fig.6に示すような協同運動領域

（Cooperatively Rearranging Region : CRR）による動的

局所構造が提案されている。また，DonthによるFluctuation

Approach9）では，TMDSCによる動的比熱から（1）式に

よってCRRの体積Vαを求めることができる。9,10）

（1）

ここで，ξαはCRRの特性長，ρは密度，δTは温度揺らぎ，

kBはボルツマン定数，Tαは動的ガラス転移温度，cvは定積

比熱である。比熱段差の逆数は（2）式よりガラス転移領域
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Fig.4 Simple Cubic (SC) lattice model.

Fig.5 Channel length Lch (squares), channel cross

section Sch (circles) and the number of water

clusters Nclu (triangles) plotted as a function of

the soaking time for Nafion. Solid curves are

guides for the eye.

Fig.6 Cooperatively Rearranging Region (CRR).
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のガラス状態，液体状態の比熱より求まる。

（2）

以上の各パラメーターの求め方をFig.7に示す。（1）式

から導き出されるCRRは，Schroterの結果11）に比べて小

さく，NMRを始めとする他の実験から得られるCRRの

値12-18）と比較することが望まれる。

CRRが測定される場合，周波数－温度曲線はVögel-

Fulcher-Tamman-Hesse（VFTH）式でフィッテイングさ

れ，高周波数になるほどCRRは大きくなる。ここでは，現

在注目されているナノ複合体，立体規則性，結晶化度の

CRRに対する影響について紹介する。

Sai terら 19）によれば，ポリエチレンテレフタレート

（PET）に粘土鉱物であるモンモリロナイト（MMT）を複

合したナノ複合体では，MMT含有量によってFig.8のよう

にCRRに極小値が生じる。MMT 3 %に達するまで，PET

の非晶の分子鎖はMMTにより束縛を受ける。このことは

温度揺らぎと関係する緩和時間分布が広がることと解釈さ

れている。MMT 5 %では，MMTが凝集することで，CRR

が大きくなっている。また，Fragi l i tyの度合いを示す

Fragility index20）もCRRと同様の挙動を示すことから

CRRとFragility indexの相関が考えられている。

Tranらはアイソタクチック，シンジオタクチック，アタ

クチックの立体規則性の変化に対するポリメチルメタアク

リレート（PMMA）のCRR特性長を測定した。21）Tranら

によると iPMMA（ξDonth ＝ 2.7 nm）は，常にsPMMA

（ξDonth ＝ 2.0 nm）よりCRRは小さくなる。これらの結果

はCRRの大きさと主鎖の剛性，一方では分子鎖を制限する

影響関係として興味深い。

変形によって引き起こされた結晶化（Strain Induced

Crystallization : SIC）22）は高分子配向作用と言われCRR

との関連性が考えられる。PETにおけるSIC相では結晶相

と非晶の2相モデルが成立しないことより，次章で紹介す

る剛直非晶（rigid amorphous）との関連性についても注目

されている。

Lixonらによると力学変化におけるCRRは，延伸比と変

形方向から決定される。23）TMDSCから求めたPETのCRR

のξTα－延伸比プロットをFig.9に示す。延伸比 λ が増す
ごとに結晶化度が増すことから，CRRと結晶化度の相関が

見てとれる。次に，動的粘弾性測定（Dynamical Mechanical

Analysis : DMA）を用いたCRRのξTα－延伸比のプロット

を示すFig.10には，顕著に3つの領域に延伸比の範囲が分

けられる。1.0 ＜＿ λ ＜＿ 1.6では，変形方向に関係なくCRR

は小さくなる。1.6 ＜＿ λ ＜＿ 2.4では，一定の協同現象を示

すが変形方向による別の作用が見られる。これは，分子鎖

に沿って共有結合が著しく影響する場合と，分子鎖間のフ

ァンデルワールス結合が作用する場合の差と考えられる。

liquid
p

glass
p

pv cc
cc 1111 −=≈ −− ∆∆
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Fig.7 Scheme for the determination of the quantities

needed for the characteristic length ξTα from

TMDSC.

Fig.8 Evolution of ξTg3-the characteristic cooperativity

volume at the glass transition -vs.MMT content.

The uncertainty corresponds to ξTg3±9

Fig.9 CRR characteristic cooperativity length ξTα

evolution as a function of draw ratio obtained

from TMDSC investigations at Tα.23)
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λ≧2.4では，分子鎖の配向結晶化のため，結晶化度が増加

し，結晶がCRRの阻害因子として働き，変形方向に関わら

ず小さくなる。また，クロロプレンゴム（CR）を圧縮下で

TMDSCを行った結果24），Fig.11に示すようPETでのλ≧

2.4と同様に，CRRの体積Vαが減少する傾向が見られる。

Fragilityとの相関を考える上で，Angellが提案したガラス

形成物質の分類25）では，高分子材料は低延伸比ではfragile

ガラス，高延伸比ではstrongガラスに分類26,27）されること

は興味深い。

CRRがナノ複合体，立体規則性，結晶化度により大きく

変化することから，材料の物性解析にも応用が可能である。

また，変形下におけるCRRは，Fragilityとの相関や内部エ

ネルギーの観点からも興味深い。

4. 剛直非晶

従来から，結晶性高分子の固体構造では，結晶状態と非

晶状態による2相モデルが用いられてきたが，近年，誘電

緩和測定による緩和強度の解析28）やTMDSCによる精密比

熱測定29）から，Fig.12に示すような結晶と非晶の中間的な

状態である剛直非晶（rigid amorphous）の存在が示唆され

ている。TMDSCでは，ガラス転移前後での比熱差から簡

便に剛直非晶が求められる。一方，誘電緩和測定では非晶

の緩和強度を求めることにより，ガラス転移温度Tg以上の

領域での剛直非晶を求めることができる。この剛直非晶は

高分子材料の力学強度の発現や熱収縮を抑制する役割を果

たすとされ注目されている。

Fig.1330）にポリカーボネート（PC）のTMDSC曲線aを
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Fig.10 Evolution of CRR characteristic cooperativity

length ξTα obtained from DMA investigations

in the two stress directions vs. the draw ratio.23)

Fig.11 The pressure dependence of Vα for CR45 and

CR65 (period 180 sec).24)

Fig.12 Schematic sketch of the arrangement of

crystalline, rigid amorphous and mobile

amorphous fractions in a lamellae stack.30)

Fig.13 TMDSC scan measurement of semicrystalline PC

at the underlying heating rate of 0.5 K min－1,

the temperature amplitude 0.5 K and the period

100s, curve a. Curves b and c correspond to heat

capacities from ATHAS data bank for crystalline

and liquid PC, respectively. Curve d was estimated

from a two-phase model and curve e from a three-

phase model, Eq.(1), using χsol.(Tg). Curve f shows

the measured heat capacity for the amorphous

PC.30)
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示す。曲線bは固体状態のPCの比熱cp,sol.(T)，曲線cは液

体状態のPCの比熱cp,.liq.(T)で，曲線ｄは融解エンタルピー

から求められる結晶化度χCRF（＝ 23 %）を用いた2相モ

デルによる比熱cp(T)を示す。ここで，曲線aとdには無視

できない差がある。そこで，可動非晶（mobile amorphous）

状態と剛直非晶状態という概念を導入する。結晶状態，剛

直非晶状態，可動非晶状態による3相モデルにおいて，結

晶化度 χCRF， 剛直非晶分率 χRAF，可動非晶分率 χMAFと

すると結晶性高分子の比熱cp(T)は，以下の（3）式30）によ

って表される。

cp(T) ＝ χMAF(T)cp,.liq.(T)

＋χRAF(T)cp,ram(T)

＋χCRF(T)cp,.cry.(T)
（3）

ここで，剛直非晶状態の比熱 cp,ram(T)，結晶状態の比熱

cp,.cry.(T)である。また，

1 ＝ χMAF＋χRAF＋χCRF （4）

固体状態の比熱は等しいと仮定し，

cp,sol.(T) ＝ cp,cry.(T) ＝ cp,ram.(T) ＝ cp,gla.(T) （5）

としている。cp,gla.(T)はガラス状態の比熱を示す。多くの高

分子のcp,sol.(T)と cp,liq.(T)はATHASデータバンク31）から

利用できる。以上の式からχsol. ＝ χRAF＋χCRF（＝ 49 %）

が求められ，融解エンタルピーから求められるχCRFを用い

て，TgでのχRAF（＝ 26%）として計算したものが曲線eと

なる。

Fig.14に示すように，ナイロン6繊維では2相モデルに

よれば引張強さと結晶化度 χCRFとの間に明確な相関が現れ

ないのに対して，剛直非晶量（Rigid Amorphous Fraction:

RAF）を考慮した3相モデルよれば引張強さと χRAF＋χCRF

との間には相関が現れる。29）一般に繊維の高強度化には高

結晶化が必要とされているが，少なくともナイロン6繊維

の高強度化には結晶と剛直非晶を加えた剛直成分を多くす

ること，すなわち可動非晶を減少させることが必要となる。

また，アイソタクティックポリプロピレン（iPP）における

真応力－真歪み曲線を用いた機械的特性と剛直非晶との相

関についても報告されている。32）現在，2相モデルで取り扱

われている変形過程に関しても，3相モデルによる修正が

必要とされる。

アクリルに無機微粒子としてナノシリカ（SiO2）粒子を

充填したナノ複合体33）では，SiO2粒子の量が増加すると，

Fig.15に示すようにTgにおける比熱の段差が低くなる。ナ

ノSiO2粒子は結晶性高分子における結晶相と同様の役割を

果たし,界面に剛直非晶が形成される。SiO2粒子に凝集がな

いと仮定すると，厚さ約2 nmの剛直非晶がSiO2粒子界面

に形成されたことになる。しかし，凝集の存在を無視でき

ない場合，剛直非晶の厚さを正確に求めることは難しい。

いろいろな結晶性高分子の結晶化度χCRFと剛直非晶分率

χRAFの関係34）をFig.16に示す。ポリエチレンテレフタレ

ート（PET）では，χRAFはχCRFに対して直線的に増加する

ことから，剛直性の高いPETでは結晶化と同時に剛直非晶

が形成されものと考えられる。しかし， L-ポリ乳酸

（PLLA）34）でのχCRF＝40 %程度からのχRAFの急激な増加

やiPP35,36）でのχCRFの増加に対するχRAFの減少に関しては，
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Fig.14 The χCRF and χCRF＋χRAF dependence of the

tensile strength of the nylon 6 yarns.29)

Fig.15 Specific heat capacity of the polymer fraction

in the nanocomposites. The curves are aligned

to the specific heat capacity of the pure polymer

below the glass transition by shifting and rotating

as described in the text. PMMA with spherical

SiO2 nanocoparticles. Pyris Diamond DSC, Step

ScanTM mode.33)
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PLLAやiPPでの2相モデルとの比熱の差を全て剛直非晶に

よるものと仮定したためである。これらの高分子での分子

運動性や複雑な構造に因るものと考えられるが，現在まで

のところ明らかにはなっていない。

当初，剛直非晶は剛直性の高い分子鎖から成る結晶性高

分子の熱物性（比熱）を説明するために導入されたもので

あった。結晶と非晶の界面のように結晶に拘束された非晶

部分に形成されると考えられていた。様々な研究が進めら

れるようになり，変形過程まで含めた剛直非晶の解釈は，

今後の研究に期待されるところである。

5. まとめ

以上，DSC，TMDSCによる新しい解析例を紹介した。

その他，excess heat capacityやreversible melting37）等の

トピックスもあるが，ここでは紙面の関係で割愛した。興

味のある方は，Wunderlichの著書28）を参考にして頂きた

い。これらは，全てが現在進行形の研究であり，今後の材

料開発への応用が期待されるものである。特にCRRと剛直

非晶は，共に非晶状態に関する情報であり，結晶化や延伸

による影響についても調べられているが，CRRと剛直非晶

の相互の関係にも注目が集められている。

TMDSCの動的比熱により，新たな解析が可能となった

こともあり，この分野での今後の更なる発展が望まれる。

ただし，TMDSCでは，比熱を議論するため，その絶対値

は補正の問題を含めてしっかりと解析を行うことが必要で

ある。
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Fig.16 Degree of crystallinity dependence of the rigid

amorphous fraction for PET, PLLA34) and iPP.35,36)
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要　　旨

熱測定として広く利用されているDSCや最近利用される

ようになってきたTMDSCについて，環境問題から注目さ

れている燃料電池電解質膜の熱細孔サイズ測定

（thermoporosimetry），ガラス転移の理解のために導入され

た協同運動領域（Cooperative Rearranging Region : CRR）

と高分子の結晶状態と非晶状態の中間状態である剛直非晶

（rigid amorphous）について，トピックスとして取り上げ

解析例や応用例について紹介する。
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