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Fast scanning chip calorimetry (FSC) experiments are reviewed in terms of the melting of semi-crystalline polymers 

examined over a wide range of heating rates. The analysis method of melting kinetics is summarized and it is shown that the 
heating rate dependence of melting temperatures revealed that there are two crystal populations with distinct melting kinetics 
for isothermally crystallized PA6 and PEEK. Some semi-crystalline polymers showed the following relation between the 
melting peak temperature, Tm, and the crystallization temperature, Tiso; Tm = Tiso + T with a constant T. Quantitative 
consideration of this issue is discussed on the basis of the Lauritzen-Hoffman standard model of polymer crystallization. We 
also discuss a method for obtaining the lamellar thickness distribution (LTD) of linear PE by using FSC.  
Keywords: fast scanning chip calorimetry (FSC), melting kinetics, zero entropy production melting temperature  

 
 

1.はじめに 
 
高分子材料は分子量分布を有する多数の分子鎖から構成

されており，その結晶はスケールが異なる階層構造を形成

する。すなわち、① 分子鎖が規則的に配列した結晶構造，

② ラメラ晶とも呼ばれる数ナノメートル厚さの折り畳み

鎖結晶，③ ラメラ晶と非晶が積層した数十ナノメートルの

構造，積層したラメラ晶が分岐と再配向を繰り返してつく

る球状の微結晶集合体である数十～数百ミクロンの球晶，

④ 球晶が成長し空間全体を埋め尽くした構造などが挙げ

られる。1) また，高分子結晶は熱力学的な平衡状態にはな

く，調製条件（溶融からの冷却速度，延伸倍率・速度，ア

ニール温度・時間など）によって速度論的に決まる準安定

状態にある。このような高分子の結晶状態は材料特性（例

えば力学強度，弾性率，気体透過性，耐熱性，形態保持性

など）にも影響を及ぼすため，結晶化や融解過程を調べる

ことは高分子結晶の本質を理解するという学術的な関心に

留まらず，材料選定などの実学的な観点からも重要といえ

る。 
本解説の主題となる高分子結晶の融解挙動を調べる手法

としては，熱分析，レオロジー，各種分光法，回折・散乱

法，顕微鏡法が挙げられる。本稿では熱分析にフォーカス

し，とりわけ近年の発展が著しい高速カロリメトリーを用

いた研究事例を紹介する。2-9) 

2.高速カロリメトリー（FSC） 
 

熱分析への MEMS（Micro Electro Mechanical Systems）技

術の導入が進み，示差走査熱量測定法（DSC; Differential 
Scanning Calorimetry）についても微小試料の測定が可能と

なっている。10-11)  特に，Schick らにより，高速昇降温が可

能な DSC システムが開発されている。彼らは，一連の手法

を汎用の DSC と区別して，FSC（Fast Scanning Calorimetry）
と命名した（本稿では和名として高速カロリメトリーを使

用）。12)  DSC と FSC を併用することで 1,000,000 K s
−1まで

の昇降温時の定量的な熱の出入りの測定が可能となり，熱

分析の適用範囲が大きく広がっている。12-22)  
 FSC の測定を行う際には，DSC のように試料をアルミ等

の容器に詰めて装置に導入することはせず，微小な試料片

をチップカロリメーター上に直接乗せる。このとき，高速

走査時の温度遅れを低減させることが重要となり，試料と

チップカロリメーター間の熱接触性や適切な試料厚みの設

定が重要となる。熱接触性を向上させる手段としては，測

定前に試料を一旦融点以上まで加熱し，試料をチップカロ

リメーター上に融着させる操作が通常行われる。Fig.1 にチ

ップカロリメーターに試料を乗せた後，加熱融着させた試

料を示す。事前の加熱融着を行わずに最初の昇温過程の

FSC 曲線を取得する際には，試料に熱が伝わり易くする工

夫がなされる。例えば，チップカロリメーターにシリコー
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ンオイル等を薄く塗布し，その上に試料を乗せることが行

われる。得られた FSC 曲線の妥当性を保証するには，結果

の再現性確認だけでなく，標準物質の融点による温度校正

も重要となる。FSC 測定における温度・熱量の精度につい

ては文献 17-19, 22) を参照されたい。次章より，FSC を用いた

高速昇温時の高分子結晶の融解速度に関する研究成果につ

いて解説する。 
 

3.融解 
 
多くの結晶性高分子では低速での昇温中に再結晶化

（recrystallization）や再組織化（reorganization）と呼ばれる

現象が生じる。さらに，試料の結晶化度が低い場合には，

冷結晶化（cold crystallization）と呼ばれるガラス転移温度

以上に昇温された過冷却液体からの結晶化も起こりうる。

再結晶化は元の結晶よりも高秩序で厚い結晶の生成を，再

組織化は準安定な結晶の厚化や秩序化による安定性の向上

を指す。このため，DSC 測定では元々存在していた結晶（以

下，Original 結晶）ではなく，昇温中に再結晶化や再組織

化した結晶，あるいは新たに冷結晶化した結晶の融解を見

ることになる傾向が，特に低速昇温の場合に顕著とな    
る。2-4) なお，以下では再結晶化と再組織化を区別せずに

「再結晶化」と呼ぶ。このため，Original 結晶の融解温度

や融解速度を議論する際には，冷結晶化や再結晶化が完全

に抑制される程度に高速な昇温速度で測定する必要がある。

一方，高速での昇温時には過加熱の寄与が無視できない。

高分子結晶の融解温度は低分子に比べると昇温速度の影響

を受けやすく，大きな過加熱を示すことが知られてい    
る。23) 過加熱の大きさ（過加熱度）は高分子種や結晶状態

により変化するが，融解ピーク温度の昇温速度依存性を調

べることで定量的な評価が以下のように可能となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Sample on the chip calorimeter.9) 
 
 
3.1 融解速度論 

融解温度の昇温速度依存性は，以下のようなモデルによ

り理解することができる。2,24-25) 
まず，融解を結晶化度の減少と捉え，以下のような１次

の反応速度式を仮定する。 
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融解が１次相転移であることは，過加熱度T に依存する速

度係数 a(T)y により考慮されている。a を定数とし，1 以

上の冪 y により融解キネティクスの特性を表す。一定速度 
で昇温するとき，過加熱度は式(2)のように経時変化する

ので，DSC や FSC で観測される融解曲線 F0(t)は下式で表

される。 
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ここでHm は全融解熱である。また，は式(1), (2)の解とし

て，以下のように過加熱を特徴づける時間c を含んだ形で

表すことができる。 
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ここで，は定数である。過加熱による温度シフトTshift

は特性時間cと昇温速度の積となり，以下のように表され

る。 
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式(6)より，過加熱による温度シフトは昇温速度の z 乗（0<z
≦0.5）となることがわかる。実験的にはTshift とz のプロ

ットが直線となるように z を決めることで，同プロットの

勾配から Acが算出される。Acおよび z は融解の活性化障壁

と関係し，高分子種や結晶状態により固有の値を示す。26)  
Fig.2 には，溶融体から 10 K min−1で徐冷して結晶化させた

ポリエチレン（PE）についての例を示す。融解ピーク温度

は昇温速度の 0.37 乗に比例して上昇している。Fig.2 中の

外挿線の y 切片（昇温速度ゼロにおける融解温度）は，ZEP
融点（Zero Entropy Production Melting Temperature；TZEP）と

呼ばれ，周りの溶融体と平衡にあるラメラ晶の融解温度と

なる。1) 材料物性と TZEP には相関があることが報告されて

おり，材料開発においても TZEP は注目されている。27-28) 
 
 

 
 
Fig.2  Heating rate dependence of melting peak temperature for 
PE.2) 
 
 
さて，Fig.2 に示したプロットにより Ac と z が決まれば

式(7),(8)より，a と y が導出される。最終的に，式(3)は以下

のように書き換えられる。2) 
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式(9)は融解速度のパラメータ（a および y）を有する単一

のラメラ厚みから成る結晶の融解曲線を表している。上述

の PE について，実験で得られた a および y を式(9)に代入

して算出した融解曲線を Fig.3 に示す。昇温速度が大きく

なると，融解ピーク温度は高温側にシフトし，融解温度の

幅も広くなる。以上の解析により，高分子結晶が融解する

際の過加熱の影響を定量化することが可能となる。なお，

実際の結晶性高分子はラメラ厚みの分布を有しており，式

(9)において a および y の異なる曲線の重ね合わせとなる。 
  
 

 
 

Fig.3  Calculated FSC curves for PE.2) 
 

 
3.2 DSC や FSC 曲線上の多重融解ピークの解釈 

 結晶性高分子の DSC や FSC 曲線には，しばしば複数の

融解ピークが見られる。これら多重融解ピークの帰属につ

いては現在も議論が続いている。7, 29-30) しかしながら，FSC
により，幅広い昇温速度で融解挙動の変化を調べることが

可能となり，多重融解ピークに関する理解も進んできた。

以下に，ポリアミド 6（PA6）の多重融解ピークについて

FSC を用いて調べた研究事例を紹介する。3) 

溶融体から結晶化温度（Tiso）130 ℃まで急冷後 15 分間

等温保持させた PA6 について，50～60,000 K s −1での昇温

FSC 曲線を Fig.4 に示す。昇温速度 50 K s
−1の FSC 曲線には

3 つの融解ピークがみられる（低温側から I，II，III と呼称

する）。昇温速度の増大と共に，I のピーク温度は高温シフ

トし，II のピーク温度は変化しないもののピーク面積（融

解熱量）が大きくなり，III のピーク温度は低温シフトし，

ピーク面積は小さくなる。昇温速度 2,000 K s
−1では単一の

融解ピークのように見え，20,000 K s
−1以上で融解ピークは

再び二つになる。なお、Fig.4(a), (b)の 1000 K s
−1の曲線を

比べると，I と II のピーク高さが異なっているが、これは

測定法の違いによるものである。このように同一の試料に

も関わらず昇温速度によって融解挙動が大きく異なること

がわかる。 
以上の結果を定量的に解釈するため，融解速度論より導

出される式(6)に従った解析を行う。Fig.5(a)に各融解ピーク

温度の昇温速度依存性を示す。III は昇温速度が大きくなる

と低温シフトしており，これは高速昇温により昇温中に生

成する再結晶化が抑制されたことを示している。すなわち，

III は再結晶化物の融解に帰属される。I と II については，

式(6)に従い融解ピーク温度を昇温速度の冪乗（z = 0.35）で

プロットした結果を Fig.5(b)に示す。図には，試料を結晶

化させる温度を 150 ℃および 170 ℃に変えた場合の結果

も併記する。いずれの等温試料についても，I と II が交差

するような挙動を示す。また，II については 5,000 K s
−1以

上の高速昇温域で直線性が成立するものの，2,000 K s
−1 以

下の実測値は直線から高温側にずれて一定値を示すように

見える。さらに，この温度ずれは I と II の外挿線の交点よ

り低い昇温速度で起きている。 
 
 

 

 
 
Fig.4 Heating-rate dependence of FSC curves for PA 6 obtained 
by using (a) XI390 chip calorimetry, and (b) Flash DSC 1. The 
samples were prepared at 130 °C, annealing time of 15 min [3] 

 
 
以上の結果を定量的に解釈するため，融解速度論より導

出される式(6)に従った解析を行う。Fig.5(a)に各融解ピーク

温度の昇温速度依存性を示す。III は昇温速度が大きくなる

と低温シフトしており，これは高速昇温により昇温中に生

成する再結晶化が抑制されたことを示している。すなわち，

III は再結晶化物の融解に帰属される。I と II については，

式(6)に従い融解ピーク温度を昇温速度の冪乗（z = 0.35）で

プロットした結果を Fig.5(b)に示す。図には，試料を結晶

化させる温度を 150 ℃および 170 ℃に変えた場合の結果

も併記する。いずれの等温試料についても，I と II が交差

するような挙動を示す。また，II については 5,000 K s
−1以

上の高速昇温域で直線性が成立するものの，2,000 K s
−1 以

下の実測値は直線から高温側にずれて一定値を示すように

見える。さらに，この温度ずれは I と II の外挿線の交点よ

り低い昇温速度で起きている。 
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Fig.5 (a) Semi-logarithmic plot of the melting peak temperature  
of isothermally crystallized PA 6 against heating rate,, for Tiso 
of 130 °C with an annealing time of 15 min. (b)Temperature 
difference (Tm – Tiso) plotted against  with the power z=0.35. 
Tiso of 130, 150, and 170 °C are marked blue, green, and orange, 
respectively. TZEP was obtained by extrapolating the plots to a 
heating rate of zero.[3] 
 
 
以上の結果を我々は次のように解釈している。本系には

融解速度の異なる 2 種類の結晶（結晶 I，結晶 II と呼称）

が存在し，昇温速度が低い領域では結晶 I が融解後に過冷

却液体状態の分子鎖が結晶 II へと部分的に再結晶化し，結

晶 II の融解温度を僅かに上昇させる。I と II の外挿線の交

点が再結晶化を完全に抑制する臨界昇温速度に相当し，こ

の昇温速度では結晶 I と結晶 II が同時に融解する。更に高

速昇温域では融解速度の違いを反映し低温側で結晶 II が融

解し，高温側で結晶 I が融解すると理解される。 
 PA6 の等温結晶化において，融解速度の異なる 2 つの結

晶が生成される要因は未解明であるが，著者らは以下 4 つ

の可能性を提案している。3) ① PA6 の結晶多形の融解，② 
チップカロリメーターの SiN 基盤と PA6 の相互作用による

モルフォロジーの変化，③ ラメラ晶およびラメラ晶間に生

成した微結晶の融解，④ 結晶-非晶界面に起因する熱力学

的な効果。 
なお，融解速度の異なる 2 種類の結晶については等温結

晶化させたポリエーテルエーテルケトン（PEEK）において

も確認されている。4) PEEK では上述の①,②の影響は除外

されるため，③,④に起因する可能性が示唆される。2 種類

の結晶を生成する要因を特定するため，様々な結晶性高分

子に対して融解速度の解析を行っていく必要がある。 
 

 

3.3 結晶化温度と ZEP 融点の関係 

 高分子の結晶化温度（Tiso）と ZEP 融点（TZEP）にはどの

ような関係があるのだろうか。PA6 および PEEK について，

融解ピーク温度の昇温速度依存性のプロットより求められ

る TZEP と Tisoの関係（Hoffman-Weeks（H-W）プロット）を

Fig.6 に示す。TZEP と Tisoの関係は Hoffman-Weeks の式とし

て知られており，等温結晶化後に，ラメラ結晶の厚さdcが，

臨界ラメラ厚さ（ラメラ結晶として最小の厚さ dc
*）から  

= dc/dc
* (>1) だけ厚化したとすると，次式(10)のように表さ

れる。31) 
 

  ୞ܶ୉୔ ൌ
ଵ

ఊ ୧ܶୱ୭ ൅ ቀ1 െ
ଵ

ఊ
ቁ ௠ܶ

଴                (10) 

 
結晶化温度に依らずが一定に保たれるとき，H-W プロッ

トは直線となり，平衡融点 TM
0（無限大の伸びきり鎖結晶

の融解温度）が H-W プロットと TZEP = Tisoの２本の直線の

交点より求められる。PA6 の高温側の融解ピーク（II）の

外挿線と TZEP = Tisoの交点は 263 ℃程度となり，文献で報

告されている平衡融点（260 ℃）とよく一致する。1) 
一方，PA6 の低温側ピーク（I）や PEEK では H-W プロ

ットは TZEP = Tisoの直線とほぼ平行（TZEP = Tiso+T）となり，

交点を求めることができない。同様の挙動はポリεカプロ

ラクトン（PCL）32)，ポリフェニレンスルフィド（PPS）9)

などの高分子でも報告されている。次節では，この挙動の

意味について考察する。 
 

 

 
 
Fig.6 Plots of TZEP against Tiso (Hoffman-Weeks plot) for 
isothermally crystallized (a) PA 6, and (b) PEEK.3-4) 
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3.4  TZEP=Tiso+T の解釈 

筆者らは結晶化温度と融解温度に見られる TZEP = Tiso+T
の関係について高分子結晶化の標準モデルである

Lauritzen-Hoffman 理論に基づいた解釈を提案している。4) 
 まず，バルクな結晶と溶融状態間の化学ポテンシャル差

は次式のように表される。 
 

Δߤ଴ሺܶሻ ≅ Δ݄୤
೘்
బ ି்

೘்
బ                               (11) 

 
ただし，hfは単位体積当たりの融解エンタルピーである。  

一方，nm スケールの薄いラメラ晶では，折り畳み面の表

面自由エネルギー不利のため，結晶の自由エネルギーが上

昇し，折り畳み鎖結晶の ZEP 融点（TZEP）が次式の

Gibbs-Thomson 式のようにラメラ厚さ dc に依存して低下

する。1) 

 

୞ܶ୉୔ ൌ ௠ܶ
଴ ቀ1 െ

ଶఙ౛
୼௛౜

ଵ

ௗౙ
ቁ                           (12) 

 
ここで，e は折り畳み面の表面自由エネルギーである。そ

こで，TZEP = Tiso+T の関係が成り立つとき，式 (11),(12)よ
り，ラメラ厚さは以下のように表される。 
 

݀ୡ ൌ
ଶఙ౛

୼ఓబሺ்౟౩౥ሻି୼௛౜
ഃ೅

೅೘
బ

                              (13) 

 
次に Lauritzen-Hoffman 理論に基づき，Fig.7(a)に模式的

に示すような表面核を想定する。この表面核の自由エネル

ギーの溶融状態からの差は次式で記述され，Fig.7(b)のよう

に厚さ dcやステム数 n と共に変化する。 
 
  Δܩ ൌ െΔߤ଴ሺ ୧ܶୱ୭ሻሺܾ݊ܽ݀ୡሻ ൅ ሺܾ݊ܽሻୣߪ2 ൅  ሺܾ݀ୡሻ     (14)ߪ2
 
  この表面核が安定に成長し続けるためには，G < 0 とな

る必要がある。そこで Fig.7(b)のように，G ＝ 0 となる

ときの厚さを dc
**とするとき，表面核の厚さは，少なくと

も dc
**以上に厚化しているはずである。dc

**は次式(15)のよ

うに表され， 
 

݀ୡ
∗∗ ൌ

ଶఙ౛
୼ఓబሺ்౟౩౥ሻି

మ഑
೙∗∗ೌ

                              (15) 

 
式(13)と式(15)を比べると，n**が Tiso に依らず一定であれば

TZEP = Tiso+T の関係が得られることが分かる。このときT
と n**は以下の関係を満たし，n**が Tiso に依らず一定に保た

れることを意味する。 
 

݊∗∗ܽ ൌ
ଶఙ

୼௛౜

೘்
బ

ఋ்
							(indep. of Tiso)                     (16) 

 
Fig.7(c)のように多数の表面核形成のみで結晶成長する様

式として知られている Regime III の成長様式であれば，隣

り合う表面核の間隔すなわち n**が一定に保たれることは，

あり得ないことではないと考えている。側面の表面自由エ

ネルギーについての経験則 33-34) である次式(17)を用いて，

式(16)から n**を見積もると，式(18)の表式が得られる。 
 
  

ఙ

୼௛೑
∽ 0.15ሺܾܽܿሻଵ/ଷ         (17) 

 

  ݊∗∗ ∽ 0.3 ቀ
௕௖

௔మ
ቁ
భ
య ೘்

బ

ఋ்
∽ 0.3 ೘்

బ

ఋ்
                (18) 

 
ただし，(bc/a2) は 近似的に 1 程度の量とした。35-36) 

PEEK について，実測のT=20 K (peak I)，30 K (peak II)，
文献値 Tm

0  = 668 K1）を式(18)に代入すると，n** = 10,7 程度

となる。同様にして，PCL ではT =17 K から n** = 6 程     
度，32) PPS ではT  = 20K から n**= 9 程度となる。8) この

ように，TZEP = Tiso+T の関係を満たす多くの高分子では，

ステム数が 10 程度と見積もられる。成長様式が Regime III
であったとして，表面核の間隔としては無理のない値であ

ろうと考えている。 
 
 

 
 
Fig.7  Schematic illustrations of (a) surface nucleus, (b) Gibbs 
free energy diagram of crystallization, and (c) Regimes of 
crystal growth.4) 
 
 
4.融解速度解析の応用例（ラメラ厚み分布解析） 

 

高分子の折り畳み鎖結晶（ラメラ晶）の厚さと ZEP 融点

の関係は，Gibbs-Thomson の式(12)で示され，ラメラ晶が厚

いほど融解温度は高くなる。一方で，高分子では，分子量

分布や分子鎖の絡み合いに起因してラメラ晶には広い厚さ

の分布があると考えられている。さらには，高分子結晶に

特徴的な冷結晶化や部分融解－再結晶化の影響もあるため，

ラメラ晶の融解は広い温度領域で起こる。 
筆者らは昇温中の冷結晶化・再結晶化を抑制した昇温

FSC 曲線から，上述の融解速度論に基づくデコンボリュー

ション法により過加熱の寄与を除くことで融解分布曲線

（折り畳み鎖結晶の ZEP 融点の分布）を取得する方法を提

案している。このようにして得られた融解分布曲線と式

(12)から，ラメラ厚の分布曲線が算出される。2) PE につい

ての例を Fig. 8 に示す。一次平均 L1 および二次平均 L2 のラ

メラ厚を次式(19)で定義すると，FSC 測定から得られるラ

メラ厚分布曲線では L1 = 15 nm，L2 = 18 nm となる。またラ

メラ厚の多分散度（L2/ L1）は 1.2 となる。 
 

ଵܮ   ൌ
∑ థ೔೔ ௗ೔
∑ థ೔೔

ଶܮ   ,  ൌ
∑ థ೔೔ ௗ೔

మ

∑ థ೔ௗ೔೔
 

   

                  (19) 

 
別途実施した小角X線散乱およびラマン分光の測定から

算出した平均的なラメラ厚はそれぞれ，18 nm および 22 nm
であり，FSC 測定から得られる L2 に近い値となる。Fig.8
には，参考として DSC 曲線を式(12)に代入して算出したラ

メラ厚分布曲線も併記する。DSC 曲線から算出したラメラ

厚分布はFSC法で求めたものに比べて大きく見積もられて

いることがわかる。 
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Fig.8  Lamellar thickness distribution of a linear PE sample.2) 
 

5. おわりに 
 
高分子の結晶化や融解挙動を調べる強力なツールとして

FSC がある。その測定方法について述べるとともに，融解

速度論に基づいた解析事例を紹介した。冷結晶化や再結晶

化を抑制した高速での昇温測定・解析により，高分子の ZEP
融点や過加熱による融解挙動の詳細な情報を得ることがで

きる。解析の結果，PA6 や PEEK の等温結晶化物では，融

解速度の異なる２種類の結晶が存在することが明らかにな

った。また，PA6 や PEEK の Hoffman-Weeks プロットで得

られた TZEP = Tiso+T の関係について，高分子結晶化の標準

モデルであるLauritzen-Hoffmanモデルに基づく我々の新た

な提案を紹介した。最後に，FSC を用いて得られる融解曲

線からラメラ厚分布を算出する方法について示した。 
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