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The analysis procedure of heat capacity for polymers using DSC, as well as crucial tips for the measurement 
procedure and the advantages of analyzing DSC traces using heat capacity, are summarized. Heat capacities of 
polymers can be calculated based on group vibrations and skeletal vibrations linked to the Tarasov function, which has 
been established by B. Wunderlich et al. as the ATHAS (Advanced Thermal Analysis System) scheme. The ATHAS 
data bank contains equilibrium information on heat capacities and transition parameters for over 200 polymers and 
polymer-related materials. The ATHAS schemes for polydioxanone, polytetrafluoroethylene, and polyethylene 
terephthalate are described. The method for accurately determining the crystallinity of polymer is explained on the 
basis of the ATHAS data bank. The availability of heat capacity proved to be of great importance for the analysis of 
metastable states such as rigid amorphous and conformational disordered crystal states of polymers. 
Keywords: heat capacity, temperature modulated DSC, cell asymmetry correction, baseline correction, skeletal 
vibration, group vibration, ATHAS data bank 
 
 

1. はじめに 
 
高分子材料の製造工程や高次加工時には，加熱･冷却のプ

ロセスを伴うことから，その構造解析において，X 線回折

（XRD）やラマン分光とともに，示差走査熱量計（DSC）
は重要な役割を担っている。DSC により，ガラス転移温度

（Tg），融解温度（Tm），融解エンタルピー（ΔHm）が求め

られ，さらに結晶 100 %の融解熱量（ΔHm0）を用いれば，

式(1)から試料の結晶化度（Xc）を算出することができる。

繊維やフィルムの試料では，分子配向の影響により XRD
で Xcを求めるのは難しいので，DSC による情報が物性解明

の手がかりとなる。 
高次加工品では，結晶の他に非晶の構造が高分子物性に

関係する。結晶に比べて非晶構造を調べる手段は限られて

おり，そのため非晶状態を評価できる温度変調 DSC（TM- 
DSC: Temperature Modulated DSC）は貴重な手法となってい

る。TMDSC は，温度を小刻みに上げ下げしながらヒート

フローを測定し，その振幅から熱容量が得られることから，

ガラス転移を高感度で検出できるという特徴を有している。

DSC では延伸フィルムや延伸繊維のガラス転移の検出は

困難であるが，TMDSC を使うとガラス転移を容易に検出

でき, 1,2)  Tgでの熱容量差（ΔCP）を測定すれば，完全非晶

の Tg での熱容量差（ΔCP 0）を用いて，式(2)から可動非晶

量（Xma）を，式(3)から中間相である剛直非晶の存在量（Xra）

を求めることができる。 

 
Xc = 100×(ΔHm−ΔHcc) / ΔHm0         (1) 
 
Xma = 100×ΔCP / ΔCP0             (2) 
 
Xra = 100 − Xc − Xma                   (3) 
 
可動非晶は，Tg以上で過冷却液体状態になる非晶に相当す

るのに対して，剛直非晶は，Tg以上でも結晶と同じ熱容量

を示し，主鎖の並進運動が凍結している非晶に相当する。

結晶化度と剛直非晶量の総和は力学物性と相関してお  
り, 1,2) それらの定量は高分子の物性解明上，欠かせない。 
このようにDSCは高分子の解析に活用されているが，そ

もそも高分子は分子量分布を有しており，結晶サイズも分

布していることから，相転移の温度範囲が幅広く，相転移

の熱量や結晶化度を求めるのが難しい。DSCの縦軸はヒー

トフローという相対的な値であり，参照セルと試料セルの

非対称性や汚れ，あるいはその温度依存性の違いにより 
ベースラインが傾斜したり，思わぬ理由により変動する場

合があるからである。そのため，定量的な議論をする場合

には，ヒートフローではなく，熱容量の標準物質で校正し

た，高分子の繰り返し単位基準の熱容量で解析するのが望

ましい。以下ではDSCによる高分子の熱容量の測定･解析方

法，具体的な適用事例について述べる。 
 
 

解  説  



高分子の熱容量 
 

Netsu Sokutei 48 (3) 2021 
115 

2. DSCによる高分子の熱容量の測定方法 
 
 DSCを使って熱容量を求めるには，Fig.1に示す通り，①

試料，② 標準物質（α-Al2O3等），③ 空容器について，等

温→昇温→等温の温度プロファイルで測定を行えばよい。

温度 T における試料の定圧熱容量（CP(T)）は次式から求

められる。3-5) 
 𝐶Pሺ𝑇ሻ ൌ ஼PCሺ்ሻሺ஽Sሺ்ሻି஽౎ሺ்ሻሻ ௠Sൗሺ஽Cሺ்ሻି஽౎ሺ்ሻሻ ௠C⁄  (4) 
 
ここで，mSとmCは，それぞれ試料と標準物質の重量，CPC (T)
は標準物質の比熱容量，DS(T)，DC(T)，DR(T)は，Fig.1に示

す通り，DSCのベースラインからの①～③の各変位である。

この変位が大きくなり，かつ秤量の有効数字の桁数を確保

するために試料量は多めとし，ウルトラミクロ天秤等を  
使って秤量した上でDSC測定するのがよい。 

参照セルに空容器を置くときには，参照セルと試料セル

のサンプルパン（以下，パン）の重量は一致させておく。

数十個のパンの底部とその蓋の重量を測り，それぞれ重量

ごとに分類しておくと，その組み合わせにより0.1 mg単位

で蓋を含めたパンの重量を両セルで一致させることができ

る。なお，パンの重量を一致させても，両セルの非対称性

により，③の昇温時に吸熱方向あるいは発熱方向にわずか

にヒートフローが変動するので，式(4)による補正は必要と

なる。 
両セルにセットしたパンの重量を一致させることが難し

い場合には，近似的な方法になるが，パンの材質による熱

容量の温度依存性を考慮して以下の式で補正する｡6) 
 𝐶Pሺ𝑇ሻ ൌ ௄ሺ்ሻ൫஽Sሺ்ሻି஽Rሺ்ሻ൯ାሺௐRିௐS）஼Ppanሺ்ሻ௠S   (5) 𝐾ሺ𝑇ሻ ൌ ௠C஼PCሺ்ሻିሺௐRିௐC）஼Ppanሺ்ሻ஽Cሺ்ሻି஽Rሺ்ሻ  (6) 
 
ここで，CPpan（T）はパン（例えばアルミニウム）の比熱

容量の文献値，ＷS，WC，WR，は，それぞれ試料，標準物

質，空容器の測定時に使用したパンの重量，K(T)は補正係

数である。パンの重量を揃えてWS = WC = WRの条件で測定

するときには，(5)式は(4)式に一致する。試料セルと参照セ

ルが完全に同一であれば，DR(T)は零になるが，実際にはセ

ルの非対称性によりDR(T)が生じる。 
 さらに，TMDSCの疑似等温法により熱容量を測定できる。

疑似等温法とは，時間平均をすると等温であるが，温度を

小刻みに変調させ，定常状態に達してから，変調された   
ヒートフローの振幅を測定する手法である。疑似等温法で

は，次式により熱容量が得られる。7,8) 
 ห𝑚S𝐶Pሺ𝑇ሻ ൅ ሺ𝑊S −𝑊Rሻ𝐶Ppanሺ𝑇ሻ േ ∆𝐶cellሺ𝑇ሻห ൌ 𝐾Cሺ𝑇ሻ ஺HFS஺Tఠ   
 (7) 
 ห𝑚C𝐶௉Cሺ𝑇ሻ ൅ ሺ𝑊c −𝑊Rሻ𝐶Ppanሺ𝑇ሻ േ ∆𝐶cellሺ𝑇ሻห ൌ 𝐾Cሺ𝑇ሻ ஺HFC஺Tఠ   
 (8) 
 หሺ𝑊S −𝑊Rሻ𝐶ppanሺ𝑇ሻ േ ∆𝐶cellሺ𝑇ሻห ൌ 𝐾Cሺ𝑇ሻ ஺HFR஺Tఠ           (9) 
 
ここで，AHFS, AHFc, AHFRは，それぞれ ① 試料，② 標準試

料，③ 空容器（試料セル側にはWSのパンをセット）で測

定したヒートフローの振幅，ΔCcell(T) はセルの非対称性に

起因する熱容量差の絶対値，KC(T)は補正係数，ATは温度変

調の振幅，ω は角周波数（2π/p, pは周期）である。ただし，

DSCではヒートフローに正負の符号があるので，式(4)や式 
 

 
Fig.1 Heat capacity measurement of a sample (S) using DSC, 
plotted with both the calibration run (C) and a reference run (R) 
in order to eliminate asymmetry. 
 
 
(6)のように空容器の結果を減算すれば熱容量が求められ

るが, TMDSCでは振幅強度に基づくため，式(9)の左辺の絶

対値記号内の値が正か負かを位相により決定する必要が生

じる｡7)  簡便な方法として，ሺ𝑊S −𝑊Rሻ ൐ ∆𝐶cellሺ𝑇ሻ 𝐶Ppanሺ𝑇ሻ⁄
の条件，例えば測定温度範囲で∆𝐶cellሺ𝑇ሻ 𝐶Ppanሺ𝑇ሻ⁄ ൏ 2 mgで
あれば，WR = WS − 2 mg (ただし, WC = WS)のパンを使って測

定すると , ሺ𝑊S −𝑊Rሻ𝐶Ppanሺ𝑇ሻ േ ∆𝐶cellሺ𝑇ሻ ൐ 0が常に成立す

るので, 8) 式(7)～式(9)から次式が導き出される。 
 𝐶Pሺ𝑇ሻ ൌ 𝐾Cሺ𝑇ሻ ሺ𝐴HFS − 𝐴HFR ሻ ሺ𝑚S𝐴T𝜔ሻ⁄    (10) 
 𝐾Cሺ𝑇ሻ ൌ 𝑚C𝐶PCሺ𝑇ሻ𝐴T𝜔 ሺ𝐴HFC − 𝐴HFR ሻ⁄        (11) 

 

これにより疑似等温測定からセルの非対称性を考慮した

CP(T)が得られる｡AHFRを考慮しないと，Fig.1のDR(T)を無視

することになり，測定誤差は大きくなる。なお，上記の 2 mg
以内という条件は，市販のDSC装置では成立しているが,9) 
実際に使用するDSCで確認しておくのが望ましい。 

DSC で熱容量を測定する場合には，昇温の温度範囲は狭 
い方がベースラインの変動が僅かであるため，測定の再現

性や繰り返し性は向上する｡6) しかし，高分子では測定中

に相転移によりベースラインが変動して再現性はよいもの

の，データの信頼性が低下することがある｡8) そのため，

① 等温温度が相転移を含まないように温度分割せず，広い

温度範囲で一気に昇温するか，あるいは ② TMDSC の疑

似等温法により測定するのが望ましい。 
 一方，極低温から液体窒素温度までの低温領域の熱容量

は，DSCでは測定が困難であるので，断熱型熱量計で測定

する。低温領域の熱容量は，高分子の骨格振動やグループ

振動に関係しており，熱容量の解析に必須の情報となる。

すなわち，高分子の熱容量は，低温領域は断熱型熱量計，

高温領域はDSCや温度変調DSCを使って測定し，総合的に

解析することになる。 
 

3. 高分子固体の熱容量の解析方法 
  
高分子固体の熱容量の解析手順は，ATHAS（Advanced 
Thermal Analysis System）法として，B.Wunderlichらによっ

て確立されている。その概要をFig.2に示す｡3,10)  実測では

定圧熱容量（CP）が求められるが，解析には定積（定容）

熱容量（CV）の方が，熱膨張等の考慮が不要で都合がよい。

そこで，まず実測された CPexp から CVexp を近似的に計算で

求める。次いで，グループ振動のスペクトルデータを用い

てCVgroupを計算し，CVexp からCVgroup を差し引くことによっ

て，骨格振動によるCVskeletalを求める。このCVskeletalに対して 
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Fig.2 ATHAS scheme for the calculation of heat capacities of 
polymer solids, leading on the basis of experimental heat 
capacities over a limited temperature range to computed full 
range data. The method is based on fitting to approximate 
vibration spectra. 
 
Tarasov関数近似によりデバイ温度を決定する。デバイ温度

が決まれば，逆の手順により，Tarasov関数を使ってCVskeletal

を計算し，それにCVgroupを加算することによってCVcalを求め，

その変換によって，実測困難な温度領域を含めた CPcalが得

られる。以下では，その詳細について述べる。 
 
3.1 定積（定容）熱容量の算出3) 

まず，CPからCVを算出する。その変換式は，熱力学第1
法則と第2法則から導かれる｡ 

 𝐶P − 𝐶V ൌ 𝑇𝑉𝛼ଶ 𝛽⁄        (12) 
 
ここで，α は膨張率，β は圧縮率, V は体積である。ただし，

高分子のαとβ は目的とする温度範囲で実測されているこ

とは少ないことから，以下の近似が必要になる。 
高温でなければ，α は CPに比例し，V/βは一定と近似で

きる。 
 𝐶௉ ൎ 𝐶V ൅ 𝐴𝐶pଶ𝑇   (13) 
 
一方，NernstとLindemannは次の経験式を得ている｡  𝐶௉ ൌ 𝐶V ൅ 𝐴଴𝐶pଶ𝑇 𝑇୫⁄    (14) 
 

ここで，Tmは融点，A0は高分子では普遍定数で5.1×10−3   
K mol J−1である｡11)  さらに式(14)を近似すると以下の式が

得られる｡12,13) 
 𝐶௉ ൌ 𝐶௏ ൅ 3𝑅𝐴଴  ᇱ 𝐶p𝑇 𝑇m0⁄   (15) 
 
ここで，Rは気体定数，Aʹ0は普遍定数で3.9×10−3 K mol J−1，

Tm0は平衡融点である。平衡融点は，無限大サイズの結晶の

融点に相当し，融点の結晶サイズ依存性を測定して外挿す

るか，あるいはHoffman-Weeksプロットにより求められる。

Tm0以下の温度では，CpとCvの差は小さいので，式(15)を用

いれば，CPexpからCVexpを近似的に求めることができる。  
 
3.2 グループ振動寄与による定積（定容）熱容量 

次に高分子のグループ振動によるCVgroupを算出する。そ

のためにまず，周波数νの調和振動子 1 molによる定積熱容

量CVEinsteinを次式で算出する。 
 𝐶VEinstein 𝑁E 𝑅 ⁄ ൌ  𝐸ሺ𝜃E 𝑇⁄ ሻ (16) 
 

ここで， NEは振動子の数密度（自由度の数）， θE ( = hν/k, h:
プランク定数，k:ボルツマン定数)は特性温度(K)で波数

（cm−1）に1.4388 cm Kを乗じた値，E(θ/T)は次式で示す

Einstein関数である。 
   𝐸ሺ𝜃 𝑇⁄ ሻ  ൌ  ሺ𝜃 𝑇⁄ ሻଶeఏ ்⁄ ൫eఏ ்⁄ − 1൯ଶൗ   (17) 
 

一方，広い周波数範囲にわたってグループ振動が分布し

ている場合には，次のBox分布によって近似できる。 
 𝐶Vbox 𝑁B𝑅⁄ ൌ ఏUሺఏUିఏLሻ ቂ𝐷ଵ ቀఏU்ቁ − ቀఏLఏUቁ𝐷ଵ ቀఏL்ቁቃ (18) 
 
ここで，NBはBox分布の振動子の数密度，θL ( = hνL/k)とθU  

( = hνU/k)はBox分布の最低周波数νLと最高周波数νUに対す

る特性温度，D1(θ/T) は次式で示す1次のデバイ関数である。 
 𝐷ଵሺ𝜃 𝑇⁄ ሻ ൌ ሺ𝑇 𝜃⁄ ሻ ׬ ሺఏ ்⁄ ሻమ௘ഇ ೅⁄ൣୣሺഇ ೅⁄ ሻିଵ൧మ dሺ𝜃 𝑇⁄ ሻఏ ்⁄଴  (19) 

 
 最終的に，グループ振動の寄与によるCVgroupは，次式の

通り，高分子の構造単位の全振動子に対する式(16)と式(18)
の総和から求められる。 
 𝐶vgroup ൌ ∑𝐶vEinstein ൅ ∑𝐶vbox (20) 
 
したがって，高分子のグループ振動をEinstein関数とBox分
布の二つの関数で近似することになる。このスペクトルは，

実際の赤外スペクトルやラマンスペクトルに比べてかなり

単純化されているが，高分子の熱容量の計算にはこの程度

の近似で十分であることが経験的にわかっている｡3)  
後述のATHASデータバンク3,14-17) では，高分子の骨格構

造を19種類に分類して特性温度（θ)と振動子の数密度（N）
を整理し，それを用いて構築されている。一例として，高

分子骨格に存在するメチレン（CH2)鎖に関するθとNを

Table 1に示す｡13)  これを使えばポリエチレンのCVgroupを計

算できる。紙面の都合上，19種類の全てを掲載するのは   
難しいが，文献に一部記載されているので，参考にされた

い｡8,18-27)  高分子のCVgroupを計算する際には類似構造を見

つけてθとNを求める。類似構造が見つからないときには，

第一原理計算により基準振動を求めることになる。 
高分子構造単位中の水素を除いた原子数×3（自由度）が，

後述の骨格振動を含めた振動子の総数になるので，骨格振

動とグループ振動を漏れなく考慮しているかを振動子の総

数により確認する。 
 
 
Table 1  Approximate frequency spectrum for CH2 group 
vibrations such as polyethylene, polyoxymethylene, polymethyl 
methacrylate, and others. 10) 

 

 
 
 
 
 

Frequency / K Number of
gropu vibrations

CH2 as. strecth θ E 4148.1 1.00
CH2 sym. stretch θ E 4097.7 1.00
CH2 bend θ E 2074.7 1.00
CH2 wag θ L, θ U 1698.3 - 1976.6 0.65
CH2 wag θ E 1976.6 0.35
CH2 twist & rock θ L, θ U 1689.6 - 1874.3 0.48
CH2 twist & rock θ E 1874.3 0.52
C-C stretch θ L, θ U 1377.6 - 1637.5 0.34
C-C stretch θ L, θ U 1377.6 - 1525.4 0.35
C-C stretch θ E 1525.4 0.31
CH2 rock & twist θ E 1494.1 0.04
CH2 rock & twist θ L, θ U 1038.0 - 1494.1 0.59
CH2 rock & twist θ E 1079.1 0.37

   Vibration type
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3.3 骨格振動寄与による定積（定容）熱容量 
 
実測した CP から式(15)を使って求めた CVexp から CVgroup

を差し引くことによって，骨格振動による CVskeletal が算出さ

れる。 
 𝐶Vskeletal = 𝐶Vexp − 𝐶Vgroup   (21) 

 
一般に高分子の CVskeletal は次の Tarasov 関数で近似できるこ

とが知られている。13,24-27)  
 𝐶Vskeletal 𝑁S 𝑅⁄ = 𝑇ሺ𝛩ଵ 𝑇⁄ ,𝛩ଶ 𝑇⁄ ,𝛩ଷ 𝑇⁄ ሻ      = 𝐷ଵሺ𝛩ଵ 𝑇⁄ ሻ − ሺ𝛩ଶ 𝛩ଵ⁄ ሻሾ𝐷ଵሺ𝛩ଶ 𝑇⁄ ሻ − 𝐷ଶሺΘଶ 𝑇⁄ ሻሿ             −(𝛩ଷଶ (𝛩ଵ⁄ 𝛩ଶ))[𝐷ଶ(𝛩ଷ 𝑇⁄ ) − 𝐷ଷ(𝛩ଷ 𝑇⁄ )]  (22) 
 
ここで，NS は骨格振動子の数，D１は式(17)の 1 次のデバイ

関数， D2と D3は式(23)，式(24)で表される 2 次と 3 次のデ

バイ関数で，Θ1，Θ2，Θ3は各デバイ温度である。  
 𝐷ଶ(𝜃 𝑇⁄ ) = 2(𝑇 𝜃⁄ )ଶ ׬ (ఏ ்⁄ )యୣഇ ೅⁄ൣୣ(ഇ ೅⁄ )ିଵ൧మ d(𝜃 𝑇⁄ )ఏ ்⁄଴  (23) 

 𝐷ଷ(𝜃 𝑇⁄ ) = 3(𝑇 𝜃⁄ )ଷ ׬ (ఏ ்⁄ )రୣഇ ೅⁄ൣୣ(ഇ ೅⁄ )ିଵ൧మ d(𝜃 𝑇⁄ )ఏ ்⁄଴  (24) 

 
通常の線状高分子では，Θ2 = Θ3と置けるので，Tarasov に

よって提案された次式により CVskeletal を近似することがで

きる｡13,24-27) 
 𝐶v

skeletal 𝑁S𝑅⁄ =  𝐷ଵ(𝛩ଵ 𝑇⁄ ) − (𝛩ଷ 𝛩ଵ⁄ )[𝐷ଵ(𝛩ଷ 𝑇⁄ ) −𝐷ଷ(𝛩ଷ 𝑇⁄ )]  (25) 
 
すなわち，線状高分子の骨格振動は，分子内に関する１次

のデバイ関数と，分子間に関する 3 次のデバイ関数を使っ

て近似することができる。因みに 1 次～3 次のデバイ関数

は数値計算によって近似的に求められる｡28) 
式(25)には Θ1 と Θ3の未知数が二つある。Θ3は低温側（0 

< T ≤ Θ3）の熱容量から，Θ1 は高温側（Θ3 ≤ T ≤ Θ1）の熱容

量から求めることができる｡10) さらに，以下の述べる最小

自乗法により，同時に両者の最適値を決定できる。8,29) す

なわち，Θ1と Θ3 の値をそれぞれ変えて，式(24)から CVskeletal

を算出し，次式で CVcal を求める。 
 𝐶Vcal = 𝐶Vskeletal + 𝐶Vgroup  (26) 
 
そして，次式の平均二乗誤差(RMSE: Root Mean Square 
Error)を求め，その最小値から Θ1と Θ3を決定する｡ 
 RMSE = ඨଵ௡  ቀ∑ ஼vcal( i்)ି஼vexp( i்)஼vexp( i்)௡iୀଵ ቁଶ      × 100 (27) 

 
計算プログラムは FORTRAN,30,31) C,28) Mathematica13)で作

成されており，ソースプログラムは文献に掲載されている。 
効率的に Θ1と Θ3を算出する方法として，Θ1を 200～960 

K で 40 K 刻み，Θ3を 10～200 K で 10 K 刻みで，20×20 メ

ッシュについて RMSE を求める方法が提案さている｡8,29) 

著者は，以下の手順によって効率的に Θ1 と Θ3の最適値を

求めている。 
 
(a)ワイドスキャン：Θ1を 200～1000 K で 20 K 刻み，Θ3

を 10～200 K で 10 K 刻みの 40×20 メッシュで Cvskeletal

を算出し，RMSE が最小となる Θ1と Θ3を求める。 
(b)ミドルスキャン：(a)で得られた，Θ1と Θ3に対して±10 

K の範囲を 1 K 刻みの 20×20 メッシュで Cvskeletal を算

出し，RMSE の最小となる Θ1と Θ3を求める。 
(c)ナロースキャン：(b)で得られた，Θ1と Θ3 に対して±2 K

の範囲を 0.1 K 刻みの 20×20 メッシュで Cvskeletalを算

出し，RMSE の最小となる Θ1と Θ3を求める。 
 
上記に基づく計算プログラムを当初 C++で作成したが，  

データサイエンスとの連携を考慮して Python のクラスラ

イブラリに移植している。 
 
3.4 定圧熱容量の算出 

Θ1と Θ3を決定できれば，式 (25)から CVcal が得られ，式

(15)式から CPcal を計算できる。これにより実測が難しい高

温まで固体の熱容量を計算によって求めることができる。

そのため相転移の温度範囲が明確になり，次に述べる液体

の熱容量と合わせて解析すると，最適なベースラインが見

積もられ，高分子の結晶化度を正確に求めることができる。 
 

4. 高分子液体の熱容量 
 

液体状態では高分子は平衡状態にあるため，熱容量の測 
定の再現性はよい。高温の液体状態では，骨格振動は十分

に励起されているため，グループ振動による熱容量には組

成による加成性が成立する。その一例として，Fig.3 に脂肪

族ナイロンの液体状態の熱容量の結果を示す｡32) 全データ

に対して，最小二乗法によって得られた式を Fig.3 中に示

し，その式による計算結果を細い線で示す。太い線は実測

結果である。式中の NC はメチレン（CH2）鎖の数，NN は

アミド結合（CONH）の数である。このように高分子の液

体状態の熱容量には加成性が成立し，また温度依存性に対

して直線関係が成立する｡3) 脂肪族ポリエステル,33) 脂肪

族ポリオキサイド 34) でも液体状態の熱容量の温度依存性

には直線関係が認められ，組成による加成性が成立する。 
なお，Fig.3 の縦軸は，高分子の繰り返しの構造単位の分

子量当たりの熱容量（J K−1 mol−1）であることに留意され

たい。高分子の分子量当たりの熱容量でも，重量当たりの

熱容量でもない。高分子の構造単位基準の熱容量で比較す

ることにより，組成による加成性を議論できる。 
 

 
 
Fig.3  Heat capacities of liquid Nylon.32) 

 
  

5. ATHASデータバンク 
 

B. Wunderlichらは，実測値と文献値を注意深く精査して，

高分子固有の物性値を決定し，ATHASデータバンクとして

登録している｡3,14-17)  ATHASデータバンクには，完全非晶

のTgとΔCP，完全結晶のTm0とΔHm0, さらにΘ1，Θ3，NS，   

振動スペクトル，0.1～1000 Kに関する結晶と非晶のCPcal，
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H, S, G等が登録されている。登録分子は，高分子141, 高分

子関連の低分子57の約200分子であり，高分子は，ポリオレ  
フィン，アクリル，ポリエステル，ポリアミド，ポリオキ

サイド，ポリビニル，ポリアミノ酸，ポリイミド，イオウ

やハロゲン含有高分子，ポリシロキサン，ポリシラン等が

登録されている。以下では，3種類の高分子に関するATHAS
解析法の具体的な事例を紹介する 
 
5.1 ポリジオキサノン 

人工血管等の医療材料として実用されているポリジオキ

サノン（PDO, [CH2CH2OCH2COO]n）について，Θ1とΘ3を

前述のメッシュ状に変化させてCVskeletalのRMSEを計算した

結果をFig.4に示す。この等高線図の最小値から，Θ1 = 478.7 
KとΘ3 = 50.4 Kと決定できる。そのデバイ温度を使って，

PDOのCVskeletal, CVgroup, CVcal, CPcalを計算した結果をFig.5に
示す｡8)  Fig.5には液体窒素急冷法による完全非晶物につい

てのCPの測定結果も示す。□印はDSC法，●印はTMDSC
法（疑似等温法，温度振幅 1 K）の結果で，いずれも前述

の方法によりセルの非対称性を補正している。TMDSC法で

みられる264 K付近のCPの増大はガラス転移，290 KでのCP

の低下は冷結晶化，300 K付近のCPの増大は不完全結晶物

による部分融解と部分結晶化の進行による可逆成分寄与に

よる。ここで，TMDSC法とDSC法の結果を比較すると，Tg

以下，および平衡融点Tm0（400 K）以上の温度範囲では，

両者の結果は±1.5 %（RMSE）以内で一致する。 

また，断熱型熱量計によって測定されたLebedevの熱容量

（○印）33) と比較すると，Tg以下ではTMDSC法とDSC法の

結果はLebedevの結果と一致する。しかし，Tm0以上では断

熱型熱量計の結果はTMDSC法とDSC法の結果よりも大き

い。この差は，Levedevの所有する断熱型熱量計において高

温側でCPが常に高めに観測されるという系統的誤差によ

るものと思われる。一方，Tg以上で，かつ冷結晶化温度以

下の温度範囲では，TMDSC法よりもDSC法の結果の方が約

17 %大きい。これは，DSC法でCPを測定する際に，295 K
の等温保持時に， 冷結晶化が進行してベースラインが発熱

側にシフトしたため，見掛上，CPを高め見積もったのが原

因と考えられる。これに対して，TMDSCによる疑似等温法

では，冷結晶化の影響を最小限の状態で過冷却状態でのCP

を測定できる。実際，① Tg以下およびTm0以上の温度範囲

ではDSC法とTMDSC法の結果は一致する，② ATHASデー

タバンク3) によるポリオキシエチレン(POE, [CH2CH2O]n)
とポリグリコール酸(PGL, [CH2COO]n)の液体状態の熱容量

の和（Fig.5破線）がTMDSC法の結果から計算されるCPliquid

（Fig.5実線）とほぼ一致する，こと等からDSC法に比べて

TMDSC法の方が，測定されたCPの誤差は小さいと判断され

る。さらに，TMDSCで得られたTg以上での過冷却液体状態

のCPと固体のCPの各計算値から，PDO完全非晶物のTgでの

熱容量差(ΔCP0)は69.9 J K−1 mol−1と決定される。この結果は，

POEのΔCP0 = 35.2 K−1 mol−1とPGLのΔCP0 =31.8 K-1 mol−1の

合計値（67.0 J mol−1 K−1）に近いことからもTMDSCの方が

妥当な結果であると判断される。 
種々の熱処理条件で溶融結晶化させたPDOについて，

ΔCP(Tg)と融解熱量（ΔHm）を測定し，プロットした結果を

Fig.6に示す。両者は逆比例の直線関係になることから準安

定な中間相は存在せず，PDOは結晶と非晶の二相モデルで

説明できることがわかる（中間相が存在すればFig.6のプ 

ロットは下に凸の曲線形状になる10)）。Fig.6の直線の外挿値

から結晶100%の融解熱量（ΔHm0）として14.4 kJ mol−1が  

得られる。一方，POEとPGLのΔHm0は，8.66 kJ mol−1と9.74    

kJ mol−1であるので，その合計から18.4 kJ mol−1が得られる。

ただし，繰り返し単位によるΔHm0の加成性は鎖長が短いと

きには必ずしも成立するとは限らない。そこで, PDOよりも 

Fig.4 Contour map regarding RMS on the fitting of the 
experimental skeletal heat capacity for polydioxanone (PDO) to 
a Tarasov function with parameters Θ1 and Θ3.8) 

 

Fig.5 Heat capacities of polydioxanone (PDO). Open circles 
represent Lebedev’s resuls from adiabatic calorimetry,35) closed 
circles are the TMDSC data, and open squares indicate the DSC 
results. Both TMDSC and DSC data represent averages from 
three or more runs.8) 

 

 
Fig.6 The relationship between ΔCP and ΔHm for PDO of  
different crystallinities.8) 

 

鎖長の長い高分子で確認してみると，ポリバレロラクトン 

([CH2CH2CH2 CH2COO]n)とポリオキシテトラメチレン

([CH2CH2 CH2CH2O]n)のΔHm0は18.8 kJ mol−1と14.4 kJ mol−1

であるので，その合計からメチレン鎖5 ×4.1 kJ mol−1を差し

引くことによって，12.7 kJ mol−1が得られる。したがって，

PDOのΔHm0の実測値(14.4 kJ mol−1)は,上述の18.4 kJ mol−1と

12.7 kJ mol−1の間になることから，妥当な結果と考えられる。
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ATHASデータバンクでは，このような精査を行って，デー

タを取捨選択した上で信頼性の高い値のみを登録している。 
CPの温度依存性から，絶対零度での結晶のエンタルピー

（H0c）を基準にすれば，Fig.7に示すように，エンタルピー 

H，ギブス関数 G，エントロピー Sを算出できる。また絶

対零度での完全非晶の残余エントロピーΔS0a を13.4 J・
mol−1 K−1と決定できる。この値は高分子のビーズあたり2.7 
J mol−1 K−1に相当し，ポリエチレンのS0a（3.0 J mol−1 K−1

・

bead−1）に近く，またPOE S0a（5.78）とPGLのS0a（7.54）の

合計値13.32 J mol−1 K−1ともほぼ一致することから妥当な

結果といえる｡8)  
 
5.2 ポリテトラフルオロエチレン 

ポリテトラフルオロエチレン（PTFE, [CF2CF2]n）の熱容

量の実測値（CPexp）と計算値（CPcal）をFig.8に示す｡36)  CPcal

の算出により，200 K～400 Kの幅広い温度範囲で相転移が

生じていることがわかる。これは，結晶からConformation 
disorder結晶への固相―固相転移に帰属される｡3) 固相のた

め，ベースラインは湾曲したCPcalに相当し，これを使えば

相転移の熱量を正確に見積もることができる。このように

ベースラインが湾曲していると，DSCで相転移の開始と  
終了の温度を決めることは難しく，しかもDSCのベースラ

インを直線で引くことが多いことから，DSCにより相転移

の熱量を正確に求めるのは難しい。熱容量による解析がい

かに重要であるかがわかる。 
 
 

 
 
Fig.7 Recommended thermodynamic data for PDO. 

 
 

 
 
Fig.8 Comparison of measured and calculated heat capacities 
of crystalline polytetrafluoroethylene (PTFE).36) 

 

5.3 ポリエチレンテレフタレート 

ATHASデータバンクに基づくポリエチレンテレフタ  
レート（PET）の固体の熱容量（CPcal(solid)）と液体の熱容

量（CPcal(liquid)），およびDSCとTMDSCによる低結晶性PET
の実測値（CPexp）をFig.9に示す｡37)  DSCの結果から，344 K
付近にガラス転移, 372 Kに冷結晶化ピーク, 530 K（Fig.9の
縮小図から決定）に融解ピークがみられる。Xcは， 式(1)
にしたがって， ΔHmからΔHccを差し引いた後，100％の結晶

の融解熱量（ΔHm0 = 26.9 kJ mol−1）で割れば求まるが，熱

量計算のためのベースラインの決定はそれほど簡単ではな

い。Fig.9のIIIやIVのように直線を引くのをよく見かけるが，

 ΔHccを小さめに（すなわちXcを高めに）見積もってしまう。

例えば， IVのベースラインでΔHccを求め，液体の熱容量を

示すF点とH点を結んだベースラインでΔHｍを計算すると，

Xcは27.3 %となり，密度法に比べて数倍高い結果になる。

DSCだけでは，冷結晶化の発熱は，440 K付近で終了してい

るように見えるが，温度E点まではCPexpがATHAS解析法に

よるCPcal(solid)よりも低いことから，少なくともE点までは

冷結晶化による発熱が継続していると判断される。した  
がって，冷結晶化の終了温度は440 K付近ではなく，490 K
付近と考えられる。 
そこでまず，冷結晶化の開始点について検討してみる。  

4項で述べたように，高分子の液体状態の熱容量の温度依存

性には直線近似が成立することから，過冷却液体状態であ

るガラス転移直後のA点と，液体状態である融解終了後のH
点を直線で結んでベースライン(I)として熱量を算出してXc

を求めると，5.2 %という結果が得られる。結晶と非晶の２

相モデルが成立するのであれば，ガラス転移直後は，94.8 %
（= 100 − 5.2）が過冷却液体状態となり，B点が冷結晶化 
（ベースライン）の開始点になるはずである。しかし，①  

B点とH点を結んでXcを求めると負の値になる，② PET中
には結晶と非晶の他に剛直非晶が存在する,3) ③ TMDSC
によるTg後のCPはA点近傍になる（Fig.9），等の理由により，

ベースラインの開始点はB点ではなく，A点が妥当であると

判断される。 
次に，冷結晶化の終点を液体状態の割合から求めてみる。

まず，式(2)にしたがい，A D間の熱容量差をC A間の熱容量

差で割ることによって，可動非晶量は44.3 %と求められる。

これは，A点での過冷却液体状態の割合に相当する。さら

に式(3)から，剛直非晶量は，50.5 % ( = 100 − 5.2 − 44.3)と
求められる。一方，AHの直線とCPexpの交点Gを求め，AG
をベースラインとしてΔHccを求めてからΔHm0で割り，Xcに

換算すると，33.9 %という結果が得られる。すなわち，A
点からG点までに33.9 %が結晶化していることになるので，

G点での液体状態の割合は10.4 % ( = 44.3 − 33.9)となる。た

だし，PETでは剛直非晶のガラス転移が融点以下に存在す

ることから,3)  G点では剛直非晶も凍結が解除されて液体

状態になっているはずである。したがって，剛直非晶量の

50.5 %を加算した，60.9 %がG点での液体状態の割合になる。

そこで，ATHASデータバンクの（CPcal(liquid) − CPcal(solid)）
に対する60.9 %の熱容量の線とCPexpの交点から，冷結晶化

の終点としてG’点が求められる。この点はG点に近い。次

いで，AG’とG’Hのベースライン(II)からΔHccとΔHmを求め，

式(1)によりXcを算出すると，5.4 %が得られる。再度，上記

手順を繰り返しても，同一の結果が得られる。 
ところで，A点からG’点までは，冷結晶化により，すな

わち過冷却液体が結晶に相転移するため，液体状態の割合

は低下する。一方，試料温度が剛直非晶のTg以上になると，

剛直非晶の凍結が解除されて液体状態になるため，液体状

態の割合が増加する。したがって，冷結晶化による液体状

態の減少と，剛直非晶の凍結解除による増加が相殺される

ことになる。現時点では，PETの剛直非晶の Tgは不明（た 
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Fig.9 Comparison of measured and calculated heat capacities 
of polyethylene terephthalate (PET).37) (I) temporary baseline 
for calculation of crystallinity, (II) and (II’) revised and correct 
baseline calculated from the amount of liquid state, (III) and 
(IV) incorrect baseline for calculation of heat of cold 
crystallization.  

 
 

だし融点以下）であることから，液体状態の割合の温度依

存性を求めて潜熱を含まない熱容量（ベースライン）を決

めることは難しいが，少なくともG’点が冷結晶化の終点で

あることから，AG’のベースラインにより熱量を算出する

のがベストな方法と言える。なお，Fig.9に示す通り，ガラ

ス転移直後では，TMDSCから潜熱を含まない熱容量が求ま

ることから，TMDSCによりベースラインを決定できるよう

に思える。しかし，PDO（Fig.5）と同様に，POEでもTMDSC
の疑似等温法で冷結晶化温度から融点の温度範囲において，

不完全結晶物による部分融解と部分結晶化の進行による熱

容量の増大が観測されており, 38,39) またPET（Fig.9）でも

400 K以上でTMDSCの熱容量に異常な増大傾向がみられる

ことから，TMDSCのみでベースラインを決めるのは難しい。 
一方，融解領域については，G’Hのベースラインを使っ

て積分することにより，液体状態の割合の温度依存性が求

まり，ATHASデータバンクを使って，潜熱を含まないとき

の熱容量を算出できる。その結果をFig.9のII’に示す。この

II’を使って融解熱量を算出し，冷結晶化についてAG’の  
ベースラインで熱量を算出して，式(1)からXcを求めると，

5.2 %という結果が得られる。この結果は，Iの値と奇しく

も一致する。したがって，結果的には，Iのベースラインを

使って熱量を計算し，Xcを求めても問題はないといえる。 
このように熱容量の解析により，ⅢやⅣのベースライン

は誤りであり，AHを結んだIのベースラインで熱量を計算

するのがよいことがわかる。PET以外の高分子でも，ガラ

ス転移と冷結晶化が重なってベースラインが決め難い場合

に，ATHASデータバンクに基づく熱容量の解析によりベー

スラインを決定し，相転移熱量を求めることができた事例

がある。DSCの解析で悩んだときには，熱容量に基づく解

析が大いなるヒントを与えるに違いない。 
 

6. おわりに 
 

本稿では，高分子の熱容量の測定方法と解析の手順につ

いて紹介した。ATHAS データバンクを構築された

B.Wunderlich 教授は，DSC のデータをあまり重視せず，定

量的解析には熱容量で議論すべきとの意見を強く持たれて

いた。確かに DSC の解析で迷ったときには熱容量で考察す

ることによって解決策が得られることが多い。データバン

クには完全結晶と完全非晶の高分子固有の物性値が纏めら

れており，最近注目されているマテリアルズ・インフォマ

ティクスにおいても貴重なデータを提供する｡40)  今後，本

稿で述べた解析手法が広く活用されることを期待している。 
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