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1. はじめに

熱力学は，大学に入って最初に教わる教科のひとつで，

その内容は，仕事，熱，内部エネルギー，熱力学第一法則，

エントロピー，熱力学第二法則，自由エネルギー，状態の

変化，相平衡，相律，転移，溶液と相平衡，化学平衡，熱

力学第三法則，電気化学，表面・界面といったところであ

る。物質の状態とその変化の基本的な事柄をここで教わる。

製造業では，原料に何らかの変化を与えることによって製

品とするのだから，熱力学は重要なはずである。しかし，

定常運転に入っているプラントで物質の化学変化や状態の

変化が問題になることがあるとすれば，何らかのトラブル

が起きた場合であり，したがって，生産現場で熱力学が必

要になる頻度はすくない。熱測定学会の立場からは，研究

部門で熱に関係した部分がどのように扱われているかが問

題である。

筆者は31年間，化学会社の研究部門に在籍した。その間，

熱力学だけでなく，それを含む物理化学の有用性を感じた。

しかし，多くの場合，企業で働く多くの研究者・技術者は

物理化学の重要性をそれほど意識していないようにも見え

る。そこで先ず，熱力学や熱測定などがどのように使われ

ているかという例をいくつか紹介する。重要か否かという

議論以前に，多少でも現実を知っていただく必要があると

考えるからである。

2. 熱力学・熱測定が重要な課題の例

2.1 押出成形シートの外観と融解熱

ポリマーを成形する場合，成形速度を速くすれば時間当

たりの生産量が増えるので有利であるが，速くしすぎると

成形品の外観が悪くなって売り物にならない。例えばポリ

プロピレン（PP）の押出成形シートの場合は，シートに木

目のようなムラムラが生じる。どうすれば外観不良を起こ

さずに高速成形できるかということが課題である。

押出機は，軸の周りに螺旋状の出っ張りを有するスクリ

ューが，シリンダーと呼ばれる円筒の中に収められていて，

スクリューを回すことでポリマーを押出機の先端の方へと

送り出す装置である。シリンダーの外側にはヒーターが取

り付けてあって，内部のポリマーを加熱するようになって

いる。押出機に入ったペレットは順次先のほうへと送られ，

圧縮部と呼ばれるスクリューの溝の深さが徐々に浅くなる

企業における熱力学・熱的特性解析の役割

市原祥次

（受取日：2004年10月30日，受理日：2005年1月11日）

The Roles of Thermodynamics and Thermal Characterization 

in a Company

Shoji Ichihara

(Received October 30, 2004; Accepted January 11, 2005)

To explain the roles of thermodynamics and the measurements of thermal properties in a

Japanese chemical company, four brief reviews related to thermal behaviors and the evaluations

for them were shown. Thermodynamics and thermal characterization will be able to play important

roles in many companies, though it is not yet well recognized because many researchers have

not sufficient knowledge about thermal behaviors of materials. 
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部分に達する。後方からはペレットが送られてくるが，先

の方ほど断面積が小さくなるので，ペレットは無理やり狭

いところに押し込められ，圧力が高くなると同時に，シリ

ンダーとの間に強い剪断力が働き，摩擦により発熱してポ

リプロピレンが高温になる。すなわち力学的な仕事が熱に

変換される。高温になって流れやすくなったポリマーは，

スクリューの芯の側へと回り込んで内側にあるペレットを

融かす。スクリューを高速回転させると，ポリマーの移動

速度が上がり，シリンダー面に近いところにあったポリマ

ーはより高温になり，熱劣化により分子量が低下する。他

方，内側にあったポリマーは未だ充分に温度が上がらない

うちに圧縮部を通り過ぎる。その結果として，溶融状態で

の弾性にムラが生じ，それが押し出されるので外観不良と

なる。

課題は，どのようにすれば少しでも速く成形できるかで

ある。内側のポリマーが溶けていない状態で，シリンダー

側のポリマーが大きな剪断速度で摩擦されるのが問題であ

ると考えれば，ポリマーが早く融けるようにすればよいこ

とになる。実際に，押出機に入る前のポリマーのペレット

を互いに融着しない程度に暖めると，ムラムラが大幅に減

少し，押出機先端の部分の圧力は高くなるが圧力変動は少

なくなり，スクリュー1回転あたりの押出量も15 %ほど増

加するという結果が得られた。もう一つは，PPが劣化する

のが問題であるという考え方で，これに従えば，安定剤の

添加量を増やせばよいという結論になる。この方法も，高

速成形にはもちろん有効である。

2.2 包接結晶

次の例は，骨格の中心にビスフェノールAを有するビス

マレイミドの話である。トルエンやキシレンを溶媒として

この化合物を合成するのだが，目的とする化合物が溶媒で

あるトルエンやキシレンを包接して結晶化してしまう。こ

の結晶は，成分数は二つであるが，見たところ相は一つの

ように見える。多少，温度を変えてみても見かけは変わら

ない。二成分系で温度と圧力を変数にできると考えると，

相の数が一つでは具合が悪いので，結晶相のほかに蒸気相

があるか，固体が2相あるかである。X線回折により固体

は1相であることがわかったので，したがって気相が存在

すると考えるのが妥当である。このことは，包摂結晶の融

点より低い温度でも減圧にするか乾燥気体を流してやれば，

この結晶は安定ではなくなり，目指す化合物が取り出せる

筈だということを意味する。

この考え方にしたがって，減圧にしてみると，包接結晶

は壊れるけれども，包摂結晶が壊れてできたビスマレイミ

ドが液体状態のままでなかなか結晶化しないので，乾燥の

効率がよくないことがわかった。長時間，高温に保持する

とビスマレイミドが反応する恐れもある。そこで包接結晶

から少し溶媒を除去した後，溶媒を蒸発させないようにし

た状態でしばらく放置して結晶核を生成させ，それから再

度蒸発させることにした。このやり方では，液化せずに粉

末のままで乾燥することができた。

事のついでに，他の物質でも同じやり方を試してみた。

ビスフェノールAは沸点が高いので，精製する際にはフェ

ノールとの包接結晶を作らせて，包接結晶とならなかった

ものを除去し，その後，包接結晶からフェノールを蒸発さ

せて製品とする。普通は融けた状態でフェノールを蒸発さ

せるが，包接結晶を減圧にするか，乾燥気体を送ることで

乾燥することもできる。ビスフェノールAは核生成が早い

ので，核ができるまで放置する必要は無い。実際のプラン

トでは金属製の容器の中でフェノールとビスフェノールA

の混合物が融けた状態で乾燥するが，上記の方法では粉末

状態を保ったままで乾燥できるので，製品であるビスフェ

ノールA中に微量に混入する金属酸化物の量が減少する。

その結果，この方法で得られたビスフェノールAを原料と

するポリマーの方が，通常のビスフェノールAを原料とし

たものより，微量の金属酸化物による着色が少ないことも

わかった。

2.3 ポリマーの劣化

ポリマーの劣化は化学反応によるもので，反応速度論は

熱力学の範囲には入らないが，熱分析でもこの程度のこと

ができるという例として述べる。1) 図がまったく無いと，こ

の文章を誰にも読んでもらえない可能性があるので，紙数

の関係で二つだけ引用する。試料はフッ素ゴムを架橋した

ものである。試料を様々な温度で一定時間保ったあと冷却

して室温での強度を求め，強度残率を時間の対数に対して

プロットした結果がFig.1である。このプロットは温度・時

間の重ねあわせが可能であり，マスターカーブを得ること
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ができる。また，曲線間の間隔から活性化エネルギーを求

めることができ，結果は128 kJ mole－1であった。このこ

とは，強度低下が単一の劣化過程によるものであることを

示唆している。

この試料を，空気中，試料量約1 mg，昇温速度1 K min－1

で昇温したときのTG･DTA曲線をFig.2に示す。質量が約

12 %減少したあたりからは，大きな発熱を伴った急激な減

量が見られるが，それより低温側では発熱は少なく，減量

も緩やかである。昇温速度を1, 2, 5, 8 K min－1と変えて

TG曲線を測定し，質量が約12 %減少するまでの間のTG

曲線を用いて，速度論的解析を行った。その結果，反応は

鎖のランダムな切断であり，活性化エネルギーは137 kJ

mole－1であるという結果が得られた。

TG曲線の解析から得られた活性化エネルギーと強度低下

の活性化エネルギーは，誤差を考えればほぼ一致している

と考えてよい。この結果から，強度がどこまで低下したら

寿命であるということを決めておけば，何度では寿命は何

年といったことを推定できる。安全のためには，活性化エ

ネルギーは小さいほうの値を使って推定すればよい。

この実験では，エージング温度を120℃から260℃まで

20℃間隔としたが，あらかじめ反応速度論的な解析を行っ

ておけば，これほどの点数の実験を行う必要は無かったか

もしれないし，TG測定の結果の解析だけでも良かったかも

しれないと考えられる。

2.4 混合物のガラス転移温度

高分子材料では，二種類以上のポリマーを混ぜて使うこ

とも多い。混ぜ方は様々であるがここでは省略する。ポリ

マーブレンドの世界では，二つの高分子の混ざりやすさを

知るために，混合物のガラス転移温度が一つか二つか，二

つの場合でも混ぜる前と同じか否かといったことをチェッ

クすることが多い。まったく混ざり合わなければ，混合物

のガラス転移温度は，それぞれのポリマーのガラス転移温

度に対応して二つ現れる。均一に混ざる組み合わせの場合

には，ガラス転移温度は組成の変化と共に連続的に変化す

る。

ブレンド物のガラス転移温度の組成による変化を表す式

として，Gordon-Taylor式，2) Wood式，2) Couchman式4)な

どが知られている。これらの式は，液体状態だけでなくガ

ラス状態においても，体積（Gordon-Taylor式），エンタル

ピー（Wood式），あるいは，エントロピー（Couchman式）

の加成性が成り立つと仮定して得られた式である。高分子

の混合のエントロピーは非常に小さいので，少なくとも

Couchman式は多くの混合系に適用できてもよい筈である

が，いずれの式も現実のポリマーブレンドのガラス転移温

度を正しく表すことはできない。式と現実が合わないのは

異種高分子間の相互作用のためであるとして，これらの式

と実際のガラス転移温度のずれ方から相互作用を議論して

いる論文も幾つかある。そこでこれらの式から相互作用を

議論できるか否かが話題になったことがある。議論の内容

は簡単なものであるが，半世紀もの間，上述の式が使われ

てきたことを考えてここで紹介しておく。

例として混合のエンタルピー変化を考えるが，体積変化

やエントロピー変化を考えても良い。二つの成分および混

合物が全て液体状態にある温度Tlを基準にすると，これら

が全てガラス状態となっている温度Tにおける単位質量あ

たりのエンタルピーhは，近似的に

hg (T)＝hl (Tl )－cPl (Tl －T)＋∆cP (Tg －T) (1)

とあらわすことができる。添え字lあるいはgは，液体状態

あるいはガラス状態の量を表わす。cPl は液体状態における

比熱，∆cPはガラス転移温度Tgにおける比熱変化である。

右辺の最後の項はガラス状態における過剰エンタルピーを

表わす。

wを重量分率とし，二つの成分を添え字1と2，混合物を

添え字Bであらわすと，混合のエンタルピー変化は，平衡

な液体状態ではhB－(w1 h1＋w2 h2)となる。全てがガラス状

態になると，この式で混合のエンタルピー変化を求めるこ

とができない。成分1と2はそれぞれのガラス転移温度でガ

ラス化するが，均一混合物中のそれぞれの成分はブレンド

物のガラス転移温度でガラス化するからである。成分1と2

がそれぞれのガラス転移温度Tg 1とTg 2でガラス化した場合

のw1 h1＋w2 h2の値hBaと，均一混合物混合物のガラス転移

温度TgBでガラス化した場合のw1 h1＋w2 h2の値hBrの差，す

なわち，これらの前提で求めた混合のエンタルピーの差

∆ hBa－∆ hBrの値は，(1)式の近似を用いると，

hB r－hB a＝∆hB r－∆hB a＝

w1∆cP 1Tg 1＋w2∆cP 2Tg 2－(w1∆cP 1＋w2∆cP 2)Tg B (2)

となる。この式を均一混合物のガラス転移温度Tg Bを表す
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ように書きなおすと，

Tg B＝
w1∆cP1Tg 1＋w2∆cP 2Tg 2 

－
∆hBr－∆hBa

(3)
w1∆cP1＋w2∆cP 2 w1∆cP1＋w2∆cP2

右辺第1項はWood式と同じである。第2項の分子は∆hB r

も∆ hBaも共に繰り返し単位の分率の積で近似することがで

きるであろうから，均一混合物のガラス転移温度の組成依

存性を式で表すことはできる。エントロピーで考える場合

には，hをsで，温度の項を全て ln Tで置き換えればよく，

比容積で考える場合にはhをvで，比熱を(∂v/∂T)Pで置き

換えればよい。5) こうして得られる式は幾何学的な関係を正

しく表わしているので，混合物のガラス転移温度の組成依

存性を正しく表すことができる。しかし例えば，(3)式の右

辺第二項の値から，成分1と2の間の相互作用を議論するこ

とはできない。相互作用を考えたければ液体状態での混合

の体積変化やエンタルピー変化を求めるのが妥当であると

いうことになる。

3. 企業における熱力学・熱測定の位置づけ

3.1 熱力学などについて

化学会社の研究者の仕事は，ある物を造る技術を創り，

それによって事業を創ることにある。その過程では様々な

分野の考え方や知識が必要となる。一つの専門分野だけで

成り立つ技術はない。技術は本質的に総合的なものである。

難しさという点では，解析より総合化の方が難しい。全て

に習熟した研究者が全体を考えて計画を立てればよいかも

しれないが，そのような人は居ない。いたとしても全てを

一人で考えるというのは効率が悪いし，抜けもでやすい。

通常は，初期段階のテーマは，それぞれの分野の研究者

が少人数のグループで研究を行う。大きなテーマの場合に

は，事業化に近い段階になるとプロジェクトを作る。プロ

ジェクトになると，多くの人が参加して，様々な技術的課

題についてある程度，多面的に検討する。しかし，研究の

初期とか日常的な課題に関する研究についてはこのような

体制はないし，プロジェクトになっても全ての課題に対応

できる人が揃うとは限らない。このように，企業の研究に

は様々な段階がある。前節には，なるべく異なる状況の中

での熱力学や熱測定に関係する話を示した。次に問題にし

なければならないのは，ここに示した例が社内でどのよう

に受け取られたかという点である。

最初の例は，押出成形のグループにおける日常的な研究

課題の例であり，流動による発熱や高温でのPPの劣化のこ

とは解っている人たちの仕事である。しかし，熱力学の最

初に教わる力学的な仕事の熱への転換といったことが意識

されたわけではない。

二番目の例は，事業化検討の際の話題であるが，事業と

してはあまり大きなものではないので，プロジェクトには

ならなかった。ビスマレイミドを合成していたのは入社以

来，長年，合成研究に従事してきた人たちであり，構造解

析や融解と結晶化といった熱的な検討を行ったのは，分析

を日常業務としている人たちである。この物質が企業化さ

れた場合には合成のグループの人たちが初期の工業生産を

指導することになっており，ここに述べた内容は，そのた

めの重要な検討項目の一つであった。彼らは前節で述べた

内容を充分には理解できず，包接結晶ができない溶媒を探

そうとしたが成功せず，結局は事業化にも失敗した。

3番目の例は，フッ素ゴムを海底光通信ケーブルの中の

光・光増幅用のレーザーモジュールの部品に使った場合，

27年という寿命を保証できるか，というのが課題であった。

レーザーモジュールの開発を担当していたのは主に物理・

電子系の人たちであるが，ここで述べた解析の内容もかな

りよく理解できたようである。レーザーモジュールも海底

光通信ケーブルに採用され，結果が良かったので評価され

たという面もあるかもしれない。この例では，熱分析を行

ったのは分析グループであるが，残念ながら，その後も頼

まれれば同じような解析ができるという状況には無いよう

に思う。こうした解析は，高い頻度で必要となるわけでは

ないが大変重要である。例えば，耐熱性の高いポリマーの

探索研究をやっていて，面白いものができそうだから，少

し多量に作って成形機で成形してみようということになっ

たことがある。しかし，成形機で成形できる温度にしたと

き，ポリマーが劣化して充分な強度の成形品にはならなか

った。この経験から，TGによる熱分解挙動の解析ができる

ようにし，それがここで述べた例で役に立った。また，こ

れとは別のポリマーの研究を進めるか否かという話があっ

たときには，熱分析により熱安定性の検討を行い，その結

果に基づいて初期段階で研究を中止できたこともある。た

だ，研究を中止させるということは難しいことで，次の良

いテーマを見つけるか，それが与えられるまでは，前のテ

ーマをあきらめきれない研究者が多い。

最後の例は，フェノール樹脂系のポリマーブレンドにつ

いて検討を始めたころに，同じような系でガラス転移温度

の組成依存性と成分間の特別な相互作用の関係を述べてい

る論文があるのを見つけて，若い研究者にその論文の問題

点を説明するために考えたものである。ここに述べた例は，

研究者間での議論の話であるから問題は無いが，一般に，

数式を使った議論は，企業ではあまり受けが良くない。そ

のようなことを不得意とする上司が多いためかもしれない

が，若い人もそうしたことをやりたがらない。その結果と

して，定性的なイメージだけの議論で研究を進め，現実的

でない形に膨らんでしまったイメージを追いかけて失敗す

るというケースも見かける。
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これまで述べてきたことで理解していただけるかどうか

解らないが，熱力学をはじめとする物理化学は企業で研究

してゆく際にも非常に重要である。ただ，熱力学的特性そ

のものが商品になることは殆んど無いから，熱力学が研究

の主役になることは無い。横浜のみなとみらいや名古屋駅

のビルでは蓄熱が行われているが，これも蓄熱剤ではなく

蓄熱システムが主役である。とはいえ，とくに研究の出発

点で物理化学的な観点からの考察や検討を進めておくこと

が，その後の研究の方向を左右する。ところが，初期段階

ではごく少人数の同じ専門の人のグループで研究を行って

いることが多く，こうした観点からのチェックが行われな

いことが多い。石油化学会社の研究所には，有機合成系の

研究室で育った人が多かったためかもしれない。こうした

人は，物理化学というと，どうも数学が難しくて‥と答え

る人が多いが，少し深く話をしてみると，数学ではなく物

理系の学問に弱いということであるらしい。

3.2 熱測定など

熱測定といっても，企業で熱量測定を専門的にやってい

る人は稀である。固体触媒などにおける吸着熱など役に立

ちそうなところはあるけれども，熱量計を持っていて，定

常的に使っているという話はあまり聞かない。熱分析につ

いては，ある程度以上の規模の化学会社で装置を持ってい

ない会社は少ないであろう。最近の熱分析装置，例えば

DSCを使えば，物質の転移挙動だけでなく，試料によって

は結晶化速度や反応速度を求めることもできるし，

TG/DTAあるいはTG/DTA/MSを使えば，分解反応も，あ

る程度定量的に解析できる。ただし，定量的な解析を行う

ためには，背景となる知識として，熱力学や反応速度論な

どが必要である。

会社の規模が小さいと，簡単な分析は各研究者が行い，

習熟を必要とするものは外注する方が効率的である。少し

規模が大きくなると，化学会社の研究部門には分析を仕事

とするセクションを置くようになる。高分子関係の仕事を

重視する会社では，分析とは別に物性のグループを置く会

社もある。物性のグループを置く場合にも，分析と物性の

グループをまとめて一つのセクションとしている会社と，

別のセクションにしている会社がある。熱分析の装置が，

先ずどちらに設置されるかも方針次第であるが，その後の

利用のされ方は微妙に異なる。

分析の原点はidentificationであり，分析機器が発達して

いなかった時代には，DTAによる融点測定も分析の有力な

手段であったかもしれないが，現在では，分析を目的とし

て熱分析を使う場合は少ない。それでも熱分析の装置が分

析のグループに設置されることも多いようである。DSCで

は転移温度，TGでは熱分解挙動の測定という単純な測定の

依頼が多いので，組織上は，定常作業としての分析と同様

に扱うほうが管理しやすいためであろう。しかし，熱分析

を用いて定量的な解析を行う場合には，赤外線吸収とか

NMRなどとはかなり違ったセンスが必要となる。こうした

解析を必要とする頻度はそれほど高くないこともあって，

多くの企業で熱分析に与えられている役割は転移温度や分

解挙動の測定といった定常作業がほとんどである。ある分

析の分野で著名な先生が熱分析をやっている人はマニアッ

クな人が多いと言われていたことがあったが，多くの企業

ではそのような人が育つ状況にはなく，それゆえに逆に，

熱測定学会の初心者のための熱分析講習会は今後も続ける

ことができるであろう。

4. 教育について

企業での教育というと，新入社員研修や部長研修，課長

研修といった類のものと，安全教育くらいしかなく，大学

の研究室のように勉強会とか雑誌会などをやろうとしても，

メンバーの時間が合わないことが多く，長続きしない。し

たがって企業に入ってからは，自分で勉強するしかない。

educationは本質的にself-educationしかないのであって，

学校の役割は，self-educationのtrainingを行うことである

という感じがする。

とはいえ，企業に入る前に充分な勉強をしてくることは

望ましいことである。どう考えてよいかわからないことが

あったとき，ともかくここまで戻って考えれば何とかなる

というベースになる分野をもっていることは大切である。

中には，企業に入ってから基礎的な事柄についても多くの

ことを勉強している人もいるが，企業に入ってから基礎的

なことを身に着けるのは時間的にも大変である。基礎的な

ことは大学で身につけておいたほうがよい。せめて，必要

となったときには，何処を調べればよいかくらいは自分で

解らないと，適切な勉強もできない。どの分野のことを身

に着けておくことが好ましいかは，大学を出てからの仕事

によって異なるであろうが，化学会社の場合，そのベース

の一つとして，熱力学を含めた物理化学は非常に有用であ

ると思う。ところが実際は，大学に入学したてのころに教

わる熱力学などは，かなりの部分を忘れてしまっているこ

とが多い。多くの学生の勉強の目的は単位をとることにあ

り，そのためには，試験である程度の成績をとる必要があ

り，効率よく適当なレベルの成績をとるためには，理解す

るより丸暗記する方を選ぶ学生が多く，そしてその結果と

して目的を達成したら短期記憶ないし中期記憶にしかなっ

ていない内容は忘れてしまうということの結果かと思う。

複数の専門分野を持っている人のほうが良い研究をする

という研究結果がある。「創造の行動科学－科学技術者の業

績と組織－」という本は，米国の組織の中で学術研究や開

発研究をやっている研究者や技術者についての調査結果を
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まとめたもので，昭和46年に翻訳版が出版されている。科

学者や技術者の業績と専門領域の数の関係に関する調査結

果についても載っている。この調査結果によると，どのよ

うな立場の研究者・技術者であれ，専門分野が一つとか二

つといった人は，三つとか四つの専門領域をもっている人

に比べて，研究結果の科学的貢献度やその有効性が低いと

いう結果になっている。専門領域を広げるには，その基礎

となる分野の幅が広いほうが良いだろうと考えられる。

熱力学や熱測定は，企業の中でそれなりの重要性を持っ

ていると思う。日本熱測定学会は熱量測定や熱分析などの

ような熱測定をやっている人たちの学会である。熱分析な

どは，企業では分析などを担当している部門における人の

ローテーションの結果として，毎年のように初心者が生ま

れるので，初心者のための熱測定講習会といったものは長

く維持されてきている。企業としては，これによって定常

的な測定の機能を維持することはできるが，少し高度なこ

とが必要になったときには，これでは対応できない。企業

の中でも熱力学や熱測定は重要であるけれども，それを専

門とする研究者を抱えられる会社は少ないし，適切な相談

相手が社内にいるとはかぎらない。したがって，企業の研

究者で熱力学や熱測定を必ずしも専門としていないけれど

もそれを必要とする人が，自分のテーマの熱に関係する部

分をディスカッションしてもらうために，熱測定討論会に

参加してくれるようになるためにはどうすればよいかとい

う点が，企業と日本熱測定学会の関係についてのもう一つ

の問題であろう。
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要　　旨

化学会社の研究部門における熱力学や熱測定の役割を説

明するために，熱力学または熱測定に関係する4つの研究

の例とそれに対する評価を示した。熱力学や熱測定は，企

業研究の中で重要な役割を果たすことができるが，このこ

とが必ずしもよく理解されているとはいえず，したがって

充分にその役割を果たしているとはいえない。

市原祥次 Shoji Ichihara

元 三菱化学（株）リサーチフェロー，元
東京農工大学教授, TEL./FAX. 029-843-

0028, e-mail: sichhr@cc.tuat.ac.jp

研究テーマ：ポリマーブレンド，ガラス
転移
趣味：雑学


