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要旨 

 本論文は、29 種類の主鎖型高分子固体の熱容量の再現に分子振動解析手法を適用し、得られた知見に

基づきモノマー単位の分子構造式から高分子固体の熱容量を予測する手法について記述したものであ

り全 5 章で構成される。 

物質をエネルギーの側面から理解する際に必要不可欠なエンタルピーとエントロピーは熱容量の絶

対値から決定できる。したがって熱容量は、物質の熱力学的特性を定量的に評価するために有用な物理

量である。さらに、熱容量は物質の振動状態を直接反映する量であるため、熱容量の詳細な分析により、

凝縮状態の構成原子または分子の振動状態に関する重要な情報を明らかにすることができる。測定され

た熱容量が、格子振動と分子内振動由来の熱容量および（Cp-CV）補正項の和で表せるとして、熱容量を

解析する方法は、分子振動解析と呼ばれる。ここで Cpは定圧熱容量、CVは定積熱容量である。1950 年

代に確立したこの手法は、金属固体、結晶性化合物、分子性ガラスと徐々に適用範囲を広げてきた。高

分子への適用は、先行研究によって約 20 種類の試料で解析が行われており、試料は主鎖型高分子でか

つ側鎖がほとんどなく、比較的高い結晶化度を持つ高分子であった。そこで、我々はまず主鎖型高分子

の中でもアモルファス状態の試料に着目して分子振動解析を行なった。さらに、複数の類について解析

を行うことで主鎖型高分子の分子振動解析の確立を目指した。更に得られた知見から、主鎖型高分子の

分子構造式から固体の熱容量の絶対値を予測する方法を提案した。 

本論文では、第 1 章で熱容量の概要および熱測定の利用について説明し、第 2 章で固体の熱容量の分

子振動解析の理論であるアインシュタインモデル、デバイモデル、タラソフモデル、ショットキーモデ

ルおよび（Cp-CV）補正項の理論および背景を述べた。第 3 章で分子振動解析を炭素主鎖で構成されるア

モルファス高分子およびモノマー中の官能基が系統的に変化する系へ適用することで、適用範囲の拡張

および官能基が与える熱容量への影響について考察を行った。第 4 章で分子振動解析に基づいて主鎖型

高分子固体の熱容量を予測する方法を提案し、その方法の妥当性についての検証を行った。第 5 章で高

分子を理解する上で必須の分子量に着目し、分子量の異なるアモルファスポリスチレン熱容量の分子振

動解析を行い、低分子量ポリスチレンの末端基の振動が熱容量に及ぼす影響について評価および考察を

行った。 

第 1 章は序論であり、熱容量の工業面から見た重要性について総括し、熱容量の分子振動解析が確立

するまでの経緯および本研究の目的について述べている。 

第 2 章では、熱容量の理論および解析方法について述べている。分子振動解析では、固体の定圧熱容

量を、格子振動、分子内振動、および(Cp-CV)補正の和で表す。この中で、格子振動に由来する熱容量は、

デバイモデルさらにはデバイモデルを拡張したタラソフモデルで表し、分子内振動起源の熱容量は、

各々の振動数に対応する熱容量をアインシュタインモデルで表し、(Cp-CV)補正はネルンスト-リンデマ

ン近似で表すことができる。それぞれのモデルや近似について説明した。また、分子振動解析は単体金

属から金属化合物や無機化合物などの複雑な結晶性固体へ適用できることが明らかになっていること

について述べた。 

 第 3 章では、分子振動解析の手法が、どのような種類の固体まで適用範囲を広げることができるのか

という問題意識のもとに、高分子固体にとって一般的な方法となりうるかを明らかにした。ポリアルケ



ン類、ポリビニル類、ポリメタクリレート類、ポリアクリレート類、ポリエーテル類、ポリエステル類

に分類される 29 種類の主鎖型高分子固体の分子振動解析を行い、ほとんどの試料で±2.5%以内、最大

でも±4%の誤差で熱容量の絶対値を再現することができた。これにより、格子振動、分子内振動、(Cp-

CV)補正項を組み合わせる分子振動解析の手法は、主鎖型高分子固体の熱容量を決定する一般的な方法

であると結論付けた。また、高分子固体の格子振動に寄与する熱容量はデバイモデルのみでは再現でき

ないことが明らかになり、Nsk, θ1, θ3 (格子振動寄与の自由度、1 次元デバイ温度、3 次元デバイ温度)の 3

つのパラメーターが熱容量の再現には必須であることを明らかにした。更に以下の事が明らかになった。

1 つ目は、主鎖型高分子固体の熱容量はモノマー単位で再現できることである。2 つ目は、モノマーを

構成する官能基や原子がもつ自由度は、格子振動および分子内振動由来の自由度にそれぞれ割り当てる

ことができることである。3 つ目は、モノマー中の官能基や原子の分子内振動由来の熱容量は、高分子

の種類が変わっても変わらないことである。これら明らかになった 3 つのことに基づくと、分子構造式

さえ判明していれば高分子固体の熱容量の予測が行える見通しがついた。 

第 4 章では、第 3 章で明らかになった知見に基づいて、分子振動解析の手法を適用した主鎖型高分子

固体の熱容量を予測する方法を提案した。例としてポリ(4-メチル-1-ペンテン)、ポリ安息香酸ビニル、

ポリ(1,4-アジピン酸ブチレン)に予測の手法を適用した。予測した熱容量と測定された熱容量を比較する

と、170K を超える温度領域ではどの試料も±2.0％以内の誤差で熱容量を再現できた。 

 第 5 章では、アモルファスポリスチレンの熱容量における末端基の影響を明らかにした。分子量の異

なるオリゴマー程度のアモルファスポリスチレン(PS-A300, PS-A500)について、断熱型熱量計を用いて、

ガラス転移温度以下で熱容量測定を行い、その結果から、分子振動解析を行った。また、比較のため文

献値の高分子量ポリスチレン(h-PS)熱容量についても分子振動解析を行なった。ガラス転移温度以下の

70〜150 K で PS-A300 および PS-A500 で高分子量ポリスチレンでは見られない過剰熱容量が検出され

た。この過剰熱容量部分にショットキーモデルを適用して回帰分析を行った。この解析によって PS-A300

と PS-A500 の過剰熱容量に由来する自由度および励起エネルギー(PS-A300: Nsc=5.2, ε=5.2×10-21 J、PS-

A500: Nsc=3.2, ε=5.3×10-21 J)を得た。自由度の比率(Nsc,PS-A300 / Nsc,PS-A500 =1.6)と末端基の比率(PS-A500 のモ

ノマーユニット数/ PS-A300 のモノマーユニット数= 1.7)、および励起エネルギーの値ε=5.2×10-21 J=31 

meV と非弾性中性子散乱測定によって得られたメチル基のねじれ振動に相当する励起エネルギー値

(30meV)がそれぞれ一致した。したがって、高分子量ポリスチレンでは検出されない過剰熱容量は主に

末端のメチル基の振動に由来することを明らかにした。 

 以上、熱容量の絶対値の解析において主鎖型高分子固体の分子振動解析の確立を行い、解析に基づい

た高分子固体の熱容量予測の手法の提案を行い、アモルファスポリスチレン熱容量における末端基効果

の影響を明らかにした。これらの結果は、高分子化合物の分子設計に熱力学的な観点から取り組む際の

重要な指針になると考えている。 

 

 

 

  



Abstract 

This thesis describes the application of molecular vibration analysis to the absolute value of the heat capacity for 

main-chain-type polymer solids and the prediction of the heat capacity from monomer structural formulas based on 

the results of molecular vibration analysis. This thesis consists of five chapters. 

The absolute value of the heat capacity is useful for quantifying the thermodynamic properties of a substance, 

because it determines the enthalpy and the absolute value of the entropy. Moreover, it directly reflects the vibrational 

state of matter, so a detailed analysis of the heat capacity can reveal vital information about the vibrational state of 

the constituent atoms or molecules in the condensed state. The method that combines lattice vibration, 

intramolecular vibration, and the (Cp-CV) correction term, where Cp is the heat capacity at constant pressure and CV 

is the heat capacity at constant volume, in a heat capacity analysis is called molecular vibration analysis. 

This method established in the 1950s was gradually expanding their applications to solid metals, simple 

crystalline compounds and molecular glasses. The heat capacities of polymer solids about 20 types have been 

analyzed in previous research, the samples used were main-chain-type polymers with few side chains and high 

crystallinity. In this thesis, the molecular vibration analysis was focused on amorphous solids among the main-

chain-type polymers. In addition, I aimed to establish the molecular vibration analysis of main-chain-type polymers 

solids for various classifications. 

The outline of heat capacity and the use of heat measurement were described in Chapter 1. In Chapter 2, it was 

described the contents of molecular vibration analysis of heat capacity in solid. The contents included the theory 

and background of Einstein model, Debye model, Tarasov model, Schottky model, and (Cp-CV) correction terms. In 

Chapter 3, I applied molecular vibration analysis for polymer solids composed of a carbon backbone. In addition, 

because the some analyzed polymer solids differ only by the number of methylene (-CH2-) groups in their monomers, 

I also clarify the influence of the methylene group on their heat capacities. Expansion of the application range and 

the influence of the functional group were considered. In Chapter 4, I proposed a method for predicting the heat 

capacity of main-chain-type polymer solids based on molecular vibration analysis and verified the validity of the 

prediction method. In Chapter 5, the heat capacity of amorphous polystyrene with different molecular weights were 

analyzed by molecular vibration analysis, and the relationship between the end groups and the heat capacity was 

evaluated and examined. 

Chapter 1 is an introduction. I summarized the importance of the heat capacity from an industrial point of view 

and described the background to the establishment of molecular vibration analysis method for heat capacity and the 

purpose of this study.  

Chapter 2 describes the theory and molecular vibration analysis of heat capacity. In this analysis, the heat capacity 

of skeletal vibration contribution can be represented by Debye model or Tarasov model, the heat capacity of group 

vibration contribution can be represented by Einstein model, and (Cp-CV) correction term can be represented by 

Nernst-Lindemann approximation.  

Chapter 3 clarifies whether molecular vibration analysis is a general method determining the absolute heat 

capacity of polymer solids. The molecular vibration analysis of main-chain-polymer solids for 29 samples were 



performed and the absolute value of the heat capacities were usually reproduced with an error of ± 2.5% and a 

maximum of ± 4% for these samples. From this, it was concluded that the molecular vibration analysis method is a 

general method for determining the heat capacity of main-chain-type polymer solids. It was clarified some facts as 

following: The heat capacity which contributes to the skeletal vibration of polymer solids can’t be reproduced by 

the Debye model alone. Three parameters (Nsk: the degrees of freedom for skeletal vibration, θ1 : one dimensional 

Debye temperature, θ3 : three dimensional Debye temperature) are essential for the heat capacity reproduction. From 

the results in Chapter 3, it became clear as follows. 1) The heat capacity of a solid-state linear polymer can be 

reproduced in monomer units. 2) The number of degrees of freedom for group vibrations and the number of degrees 

of freedom for skeletal vibrations of functional group or atoms bonded in monomers does not change depending on 

the sample. 3) The group vibration heat capacity of these groups or atoms molded monomers does not change 

depending on the polymer type. Therefore, as long as the molecular structural formula is known, the heat capacity 

can be predicted.   

In Chapter 4, I proposed a method for predicting the heat capacity of main-chain-polymer solids based on 

molecular vibration analysis. The heat capacity is predicted by applying the proposed method to poly (4-methyl-1-

pentene), poly-(vinyl benzoate), and poly-(butylene 1,4-adipate). The predicted and experimental heat capacities of 

the three polymers accorded within an error of ±2.0% at above 170 K. 

 Chapter 5 clarified the effect of end groups on the heat capacity of amorphous polystyrene. The heat capacity of 

amorphous styrene oligomers with different molecular weights (PS-A300, PS-A500) were measured below the glass 

transition temperature using an adiabatic calorimeter and vibration analysis were performed. For comparison, 

vibration analysis was also performed on the heat capacity of high molecular weight polystyrene (h-PS). Excess 

heat capacity was detected for PS-A300 and PS-A500 in the temperature range of 70 to 150K below glass transition 

temperature. The excess heat capacity was analyzed using the Schottky model. The ratio of the degrees of freedom 

of the Schottky model Nsc for PS-A300 and PS-A500 (Nsc,PS-A300/ Nsc,PS-A500) is 1.6, which reflects the ratio of the 

end groups per monomer unit ((i.e., the number of monomer units of PS-A500/the number of monomer units of PS-

A300 = 5/3) = 1.7), and the resulting excitation energy (=31 meV) is consistent with that determined using inelastic 

neutron scattering(=30 meV). Therefore, it was found that the excess heat capacity was due to the vibration of the 

end group. 

In summary, we proposed a method for predicting heat capacity of main-chain-type polymer based on vibration 

analysis and clarified the end group effect on the heat capacity of amorphous polystyrene. These results will be 

important guidelines for tackling the molecular design of polymer compounds from a thermodynamic point of view.  
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第 1章		序論	

 第 1 章では、熱容量の概念および工業面から見た熱測定の利用について説明すると共に、2 章以

降の議論となる、熱容量の分子振動解析が確立するまでの経緯および本研究の目的について述べる。 

 

1-1		熱容量の工業面から見た重要性	

現在の熱力学は、熱とはエネルギーの移動の一形態であるという立場で構築されている。また温

度は理想的熱機関の効率で定義されている。そして熱容量は、系の温度を 1ユニット変化させるの

に必要な熱量として定義されている。 

山本義隆は、その著『熱学思想の史的展開』において、熱力学の前史について以下のように述べ

る。 

 

この温度を観測するために 1610 年代にガリレオ・ガリレイによって気体温度計が発明された。

それまで自然界の一切の出来事は目的によって規定されている目的論的自然論の考え方が一般的

であった。代表的なものを挙げると、人間の身体は「霊魂」のためにあり、その身体の部分もそれ

ぞれ「目的とする機能のためにある」と考えたアリストテレスである。機械論的自然観による熱現

象の定量化の発端には、背景に広域化・大規模化した技術と商業の進歩による数量化が背景にある。

ゆえにガリレオの温度計の発明は、商業と技術がもたらした物の見方を自然に適用したものと見る

べきである。また、ガリレオの提唱した自然の数学的把握と、物質を幾何学的に均質化する機械論

的自然観は、古典力学の形成という局面では、強力な思想的拠り所を与えた。 

自然界の全ての物質は機械の部品とみなされ、それらが組み合わされて時計仕掛けのように運動

するという、機械論的世界像に対し、それとは異質な物体間に働く力という概念を付け加えること

によって古典力学率いては力学的世界像を創ったのはニュートンである。彼は、摩擦や抵抗による

運動の減衰を物質世界にとって避け難いものと認めた。神秘主義者でもあったニュートンは、「宇

宙の万物が共感して互いに引き合う」という概念を、観測事実で実証することによって近代的な「引

力」や「力」の概念へと変えた。また、ニュートンによって数学と物理学を体系化した「プリンキ

ピア」(1687年)は、以後約 200年以上に及ぶ科学の発展の土台となった。 

また、時代を同じくして、今では当たり前の事実だが、熱は物質構成粒子の運動によるものであ

るという考え(熱運動説)がデカルト、ボイル、フックによって形成された(17世紀)。デカルトは「手

を擦ると暖かくなるのは、手を作っている微粒子が運動するからだ」という主張だったが、当時は

実験的根拠に欠けていたことに加えて、熱は熱素という物質である(熱素説)が一般論とされていた。 

はじめは錬金術の概念から生まれた熱素説は、18世紀にブラッグによって熱容量、比熱、潜熱な

ど熱量学の基礎の形成以降、熱量の保存と平衡の概念により熱学の定量化を可能とした。それから、

熱素に関する科学的研究および熱素説内での競合が活発となっていく。このように熱素説を単なる

誤謬と片付けることができないくらい、その遺産は極めて大きい。 

(参考文献 1−1) 

 

17世紀から 18世紀にかけて、ヨーロッパでは産業が活発となり、工業はめざましい勢いで発展

していた。中でも、製鉄業をはじめとする金属工業やガラス工業など火を使う工業では、生産が拡

大するにつれて燃料(石炭)の需要が急増してきた。その需要に応えるため、炭鉱場では火(熱)で水
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を汲み上げる蒸気機関が活躍していた。ここで、火(熱)が産む動力(仕事)に原理的な制約があるの

か、という問題を 1824 年にカルノーは問題の提起および解決を与えた。カルノーによれば、熱に

よる動力の産出には温度差を必要とし、その最大効率は温度だけで決まる。カルノーによる理論は

当時の物理学者に理解されるには急進的であり、かといって工学者に理解されるには理論的すぎた

ため、後に説明するトムソン、クラウジウスに発見されるまでその真価を発揮することはなかった。 

他方で 19 世紀、ジュールは、熱と仕事の等価的互換性および全体としての保存を主張した。ジ

ュールは当時発明されたエンジン(電池式モーター)が蒸気機関にとって代わるのではないかと期待

して、その効率の改善を研究していた。彼はエンジンが動いているとき、導線に熱が発生するのに

気づいた。最初は電池の化学反応によって熱素が表面化したために熱が発生したのだと思った。と

ころが、磁場の中でコイルを回転しただけで熱が発生する。コイルを動かす力学的仕事以外に熱の

原因は見当たらない。したがって熱は物質ではなく運動によって発生するものであり、熱と仕事は

等価であると結論付けた。力学的仕事と熱の等価性を示したジュールの実験は、熱による仕事の変

換には温度差を必要とするカルノーの主張とは一見矛盾していた。また、その実験の産物として生

まれたのが熱の仕事当量(ジュール定数)であった。 

同じく 19 世紀、ジュールと共同で実験を行っていたトムソンはカルノーの理論とジュールの実

験の矛盾点に悩み、「1つの熱源から正の熱を受け取り仕事に変化させるとき、他に何も変化を起こ

さないことはできない(トムソンの原理)」ならカルノーの理論とジュールの実験が矛盾しないとい

うことを示した。これは現在の熱力学第 2法則にあたる。また彼は、この過程でカルノーの理論を

発展させて絶対温度を定義した。 

一方、クラウジウスが独立に「低温物体から高温物体に正の熱を移すとき、他に何も変化を起さ

ないことはできない(クラウジウスの原理)」として熱力学第 2法則にあたる指摘をしている。 

そしてこの熱力学第 2法則の確立を迎えるとともに熱素説の終焉を迎える。すなわち「熱と何か」

というおよそ 300年にも及ぶ謎が解決された。熱は、分子運動によって起こるものであり、物体か

ら物体に移動するエネルギーの形態の 1つであった。 

その後 20 世紀初頭には熱力学第 3 法則が確立され、熱の運動説は分子運動論から統計力学へと

発展していく。また、熱輻射の現象が契機となって、エネルギーは離散的(量子的)であることが示

され現代に至る。  
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1-1−1		熱測定の手法	

熱測定の理論的基盤となる熱力学は、身近における「熱」が関わる物理現象を観察、実験事実に

基づいて整理したものであり、どの対象においても限定されることなく成立する普遍的学問である。

どの物質も温度と圧力によって決まる一定のエネルギーやエントロピーを正確に測定して任意の

化学反応の方向、その平衡定数、エネルギー変化量、特定の相に対する安定性などの情報を議論し

ようとするのが熱測定の基本姿勢である。 

現代の熱測定は大きく静的測定法と動的測定法に分けられる。静的測定法では始状態・終状態そ

れぞれにおいて、試料温度が時間的に変化しないことを目安として熱平衡の達成が確認される(こ

れに対する例外がガラス転移における緩和過程の熱測定である)。動的測定法では、試料温度は時

間的に変化するが、熱量計内各部分の熱伝導を適切に選ぶことにより試料内部の温度分布が無視で

きるという実況を実現し、平衡量としての熱量をできるだけ良い近似で測定する。熱量計の分類を

表 1-1 に示す。 

静的測定法の一つとして、断熱型熱量計が挙げられる。この型の熱量計においては試料内に生じ

る熱量変化をまったく外部に逃さないことを理想とする。熱量変化の結果として試料の温度は変化

するが、試料を囲む遮熱板を常に試料と同じ温度に保つことによって熱漏れをできる限り少なくす

る。また、熱量変化は温度変化の大きさに比例する。断熱法は極低温から 400K 程度の温度におけ

る熱容量の測定が可能な方法である。熱容量の絶対値が高い精度・確度で得られる他に、非常に長

い緩和時間をもつ緩和現象をエンタルピー緩和として測定できる。 

動的測定法の一つとして、示差走査熱量計(Difference scanning calorimetry、以下 DSC)が挙げられ

る。DSC は、試料および基準物質の温度を一定のプログラムに従って変化させながら、試料と基

準物質に対するエネルギー入力差を温度の関数として測定する方法である。試料および基準物質を

同時に加熱するとき、同じ温度で昇温するのに必要な熱量はそれぞれの熱容量に比例する。熱容量

のほかに、融解等の相転移に伴う転移エンタルピーやエントロピー、および反応熱などの測定が可

能である。 

示差走査熱量計(DSC)の特徴として操作が簡便で、測定がしやすいことが挙げられるが、外部か

らの熱の出入りが影響し、精度・確度共に低く、再現性が得られにくい場合がある。 

断熱型熱量測定や DSC から得られる熱力学量を X 線回折等から得られる構造的性質や赤外分光

測定や非弾性中性子散乱測定から得られる分光学的性質、および粘弾性測定や動的光散乱測定から

得られる動的性質な情報と組み合わせることによって、試料の物理的な性質を十分に把握すること

ができる。  
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	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 表 1−1 熱測定の手法 
 

  

融解量によって熱量を測定。落下式熱量計測等。 

示差的に測定。 
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1-2		本研究の背景	

熱容量とはある物質の温度を 1K上昇させるために必要な熱エネルギー量を指す。ここで加えら

れたエネルギーΔE、それによって生じた温度上昇を ΔT、熱容量を C とすると 

 𝐶 = !"
!!
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-1) 

と表される。単位は SL単位系で表すと、JK-1となる。 

物性現象の理解においては大きく分けて構造的側面とエネルギー的側面のアプローチがあるが、

エネルギー的側面からのアプローチにおいて熱容量は物質の性質を知る上で重要となる量の 1つで

ある。なぜなら、ある物性現象を説明する理論が提案されたとき、その理論の妥当性は少なくとも

エネルギー的側面からの検証をクリアしないといけないが、そのときその側面を検証する土台とな

る熱力学において、熱容量は必要不可欠な量だからである。熱容量の値を求めることができれば、

種々の熱力学量がわかる。定圧熱容量(Cp)および定積熱容量(CV)からエンタルピーH、エントロピー

S、内部エネルギーU、ギブスエネルギーG、ヘルムホルツエネルギーA、熱膨張係数 α、等温圧縮

率 βの算出をそれぞれ式(1-2)〜(1-8)に示す。 

  H=∫Cp dT                                (1-2) 

S=∫Cp / T dT                              (1-3) 

H=∫CV dT                                (1-4) 

G=H-TS                                   (1-5) 

A=U-TS                                   (1-6) 

Cp - CV =9Vα2T / β 

 𝛼 = !
!

!"
!!

                                (1-7) 

 β= − !
!

!"
!!

                               (1-8) 

 

式(1-2)~(1-8)のから分かるように熱容量はそれ自身の量だけでなく、各熱力学量と関係している

重要な物理量であり、式(1-1)でΔE とΔT の値が測定している物質だけに適用できる値であれば、

絶対値を得ることができる。熱容量の絶対値を測定する方法の一つとして断熱下で継続的に加熱し

ながら温度を時間の関数として追跡する断熱法がある。断熱法による測定は決して簡便ではないが、

極低温から 400K 程度の広い温度範囲で試料の熱容量の絶対値が、高確度かつ高精度で得られる最

も正確な熱容量測定法である。 

熱容量を定義する式(1-1)において、系に加えられたエネルギーは微視的な視点から考えると、系

を構成する運動エネルギーと位置エネルギーの一部に分配される。つまり、熱容量は分子・原子の

運動状態の平均値を反映している。図 1−1 に示すように、分子・原子の運動は一般に並進、回転、

振動がある。それぞれ熱容量に寄与するが、本論文で扱う系は全て固体なので振動運動のみを考え

る。また、振動運動には系全般に伝わる格子振動と、局所的な振動の分子内振動に分けられる。そ

れぞれの振動について格子振動にはデバイモデルもしくはタラソフモデル、分子内振動にはアイン

シュタインモデルを用いる。これらモデルの詳細は第 2章で述べる。また、固体の熱容量を格子振

動寄与(デバイまたはタラソフモデル)と分子内振動寄与(アインシュタインモデル)と(Cp-CV)補正項

の和で解析する方法を分子振動解析と呼ぶ。図 1−2 に示すように、分子振動解析は 1910 年代から
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まず、銅など単一金属固体にアインシュタインモデルが適用された 1−5）。固体原子の振動を量子化

することで、熱容量の温度依存性を再現した。それからしばらくして、結晶を連続体として扱う事

で振動数の分布を取り入れたデバイモデルによって、広い温度範囲で熱容量の温度依存性を再現し

た 1−6）。1940 年代には結晶性化合物へ適用され、デバイモデルによる格子振動寄与、アインシュタ

インモデルによる分子内振動寄与の熱容量および補正値の和で熱容量の温度依存性を再現した 1−7）。

1950年代には高分子固体へ適用された。高分子固体に適用する際に用いられたタラソフモデルはデ

バイモデルが持つ 3次元の振動数分布に 1次元(もしくは 2次元)を加えることで、高分子の格子振

動寄与の熱容量を再現した 1−8）。こうして分子振動解析は、現在までに金属固体、分子性ガラス、

結晶性高分子熱容量へと徐々に適用範囲を広げてきた。 

 

 

 

 

 

 
 

 
図 1−1 熱容量と分子振動 
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図 1−2 分子振動解析の歴史  
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1-3		本研究の目的	

	 物質をエネルギーの側面から理解する際に必要不可欠なエンタルピーとエントロピーは熱容量

の絶対値から決定できる。したがって熱容量は、物質の熱力学的特性を定量的に評価するために有

用な物理量である。さらに、熱容量は物質の振動状態を直接反映する量であるため、熱容量の詳細

な分析により、凝縮状態の構成原子または分子の振動状態に関する重要な情報を明らかにすること

ができる。この特徴を活用しているのが分子振動解析である。高分子への適用は、先行研究によっ

て約 20 種類の試料で解析が行われており、試料は主鎖型高分子でかつ側鎖がほとんどなく、比較

的高い結晶化度を持つ高分子であった。そこで、本研究の第 1の目的は分子振動解析の高分子固体

への適用範囲を明らかにすることである。そのために、まずは主鎖型高分子の中でもアモルファス

状態にある試料に着目して分子振動解析による熱容量の再現性について評価する。さらに、複数の

類について解析を行うことで主鎖型高分子の分子振動解析による熱容量の再現性の普遍性につい

て言及する。次に得られた知見から、本研究の第 2の目的として主鎖型高分子の分子構造式から固

体の熱容量の絶対値を予測する方法を提案する。最後に分子振動解析では再現できないアモルファ

ススチレンオリゴマー熱容量の過剰熱容量の原因を明らかにする。これらの結果は、高分子化合物

の分子設計に熱力学的な観点から取り組む際の重要な指針になると考えている。 

 

以下、本論文の構成を示す。 

第 2章は固体の熱容量の分子振動解析に用いるアインシュタインモデル、デバイモデル、タラソフ

モデルおよび(Cp-CV)補正項、さらに第 5章で得られた過剰熱容量の解析に用いるショットキーモデ

ルの理論および背景を述べる。 

第 3 章は分子振動解析を炭素主鎖で構成されるアモルファス高分子およびモノマー中の官能基が

系統的に変化する系へ適用することで、適用範囲の拡張および官能基が与える熱容量の影響につい

て考察を行う。 

第 4 章は分子振動解析に基づいて主鎖型高分子固体の熱容量を予測する方法を提案し、その方法

の妥当性について検証を行う。 

第 5 章は高分子を理解する上で必須の分子量に着目し、分子量の異なるアモルファスポリスチレ

ン熱容量を分子振動解析に基づいた解析を行い、得られた過剰熱容量からスチレンオリゴマーの末

端基の振動が熱容量に及ぼす影響について評価および考察を行う。 

最後に総括を述べる。 
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第 2章  熱容量の理論および解析方法 

 第 2 章では、第 3 章以降の議論の中心となる理論的背景について述べる。理論的には 1950 年代

に確立している内容であるが、その後 50 年以上に渡って適用できる対象を徐々に広げていった。 

 

2-1  古典論における熱容量 

 エネルギーが連続的に変化できる古典論が成立するときにはエネルギー等分配の法則が成り立

つ 2-1)。これは 1 つの自由度ごとに平均して
1

2
𝑘𝐵𝑇のエネルギーが分配されるという法則である。ま

た、エネルギー等分配則が成り立つ結果としてデュロン・プティの法則が挙げられる。固体内の原

子 1 個の持つエネルギーは 3 次元空間内各方向の運動エネルギー(
1

2
𝑚𝑣2)と、振動のポテンシャルエ

ネルギー(
1

2
𝑘𝑥2)によるものであり、それぞれ 3 つの方向に動ける。よって運動エネルギーの自由度

は 3、振動のポテンシャルエネルギーの自由度は 3 であることから全エネルギーの自由度は 6 であ

る。m は原子 1 個の質量、v は原子 1 個の速さ、k はバネ定数、x は基準位置からの距離である。ま

た原子 1 個中の 1 つの自由度ごとに 
1

2
𝑘𝐵𝑇のエネルギーが分配されるので、自由度 6 をもつ原子 1

個には 3kBT が与えられる。kB はボルツマン定数であり、ここにアボガドロ数をかける気体定数に

なる。したがって式(2-1)に示す通り全エネルギーは 3RT となる。R は気体定数である。(R=8.314 JK-

1 mol-1) 

𝐸 = 6𝑁 ×
1

2
𝑘𝐵𝑇 = 3𝑁𝑘𝐵𝑇 = 3𝑅𝑇                                 (2-1) 

このエネルギーを温度で微分すると熱容量は 3R(一定)となる。これが 1819 年に発表されたデュロ

ン・プティの法則である 2-2)。 
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2-2  単一金属における熱容量 

 デュロン・プティの法則は単純な法則ではあるが、図 2-1 に示す通り室温領域では金属固体の熱

容量は大体 3R に近い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                図 2-1 各金属の熱容量 2-3) 

 

しかし法則に一致を示していた物質も温度を下げて行く途中で熱容量が急速に 0 J/K に近づく現象

が見つかり、デュロン・プティの法則は低温では成り立たないことが分かった。これはエネルギー

等分配則の破綻をあらわす。そこで、固体原子の振動を量子化(エネルギーが離散的)して量子統計

を適用することで熱容量の温度依存性を説いたのが 2-2-1章のアインシュタインモデル 2-4)および 2-

2-2 章のデバイモデル 2-5)である。 
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2-2-1  アインシュタインモデル 

 古典論の考えでは低温領域における熱容量が一致しないという事実を解明するために、アインシ

ュタインは量子力学の結果を導入し 1907 年に熱容量の温度依存性を説いた 2-4)。 

 まずアインシュタインは N 個の同種の原子からなる結晶の格子振動を単一の振動数 ν をもつ３N

個の調和振動子の集まりだと見なした。 

量子論によれば、調和振動子はエネルギーがℎ𝜈を単位に離散化され、その素励起はボーズ粒子とし

て振る舞う。 

𝐸𝑛 = (𝑛 +
1

2
) ℎ𝜈  (n=0,1,2,…)                              (2-2) 

ここで h はプランク定数(6.626×10-34J・s)、ν は振動数、n は整数である。 

量子状態のエネルギー分布、すなわち状態密度はデルタ関数を用いて 

𝑔(𝐸) = ∑  𝛿 (𝐸 − (𝑛 +
1

2
) ℎ𝜈)∞

𝑛=0                           (2-3) 

となる。 

このとき一つの調和振動子の平均エネルギーは 

〈𝐸〉 =
∫ 𝐸 𝑔(𝐸) 𝑓 (𝐸) 𝑑𝐸

∞

0

∫ 𝑔(𝐸) 𝑓 (𝐸) 𝑑𝐸
∞

0

 

=
∫ (𝑛+

1

2
)ℎ𝜈∙ ∑  𝛿(𝐸−(𝑛+

1

2
)ℎ𝜈)∞

𝑛=0 ∙exp(−
𝐸

𝑘𝐵𝑇
) 𝑑𝐸

∞
0

∫ ∑  𝛿(𝐸−(𝑛+
1

2
)ℎ𝜈)∙exp(−

𝐸

𝑘𝐵𝑇
)∞

𝑛=0
∞

0
 𝑑𝐸

   

 

=
∑  (𝑛+

1

2
)ℎ𝜈∞

𝑛=0 ∙exp(−(𝑛+
1

2
)

ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

∑  exp(−(𝑛+
1

2
)

ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)∞

𝑛=0

                           (2-4) 

ここで 

𝑧 = ∑  exp (− (𝑛 +
1

2
)

ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)∞

𝑛=0                        (2-5) 

とおくと、式(2-4)は式(2-6)のように書くことができる。 

〈𝐸〉 =

−
𝜕𝑧

𝜕
1

𝑘𝐵𝑇

𝑧
= −

𝜕log 𝑍

𝜕
1

𝑘𝐵𝑇

                              (2-6) 

一方、z の級数和をそのまま計算すると 

𝑧 =
exp(

ℎ𝜈

2𝑘𝐵𝑇
)

exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1

  したがって、  𝑙𝑜𝑔 𝑧 =
ℎ𝜈

2𝑘𝐵𝑇
− 𝑙𝑜𝑔 (exp (

ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
) − 1) 
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式(2-6)に代入して 

〈𝐸〉 = −
𝜕log 𝑍

𝜕
1

𝑘𝐵𝑇

= −
ℎ𝜈

2
+

ℎ𝜈∙exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1

                         (2-7) 

熱容量はエネルギーを温度で微分すると求まるので 

𝐶𝑉 = (
𝜕〈𝐸〉

𝜕𝑇
)

𝑉
= 𝑘B (

ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

2 exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

(exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1)

2                (2-8) 

となる。 

y 成分や z 成分も同様なので、式(2-8)に 3N を乗じる。ここでアインシュタインの特性温度として 

𝜃E =
ℎ𝜈

𝑘B
  があるので式を整理して 

𝐶𝑉 = 3𝑁𝑘𝐵

(
𝜃E
𝑇

)
2

exp(
𝜃E
𝑇

)

[exp(
𝜃E
𝑇

)−1]
2    

    = 3𝑅
(

𝜃E
𝑇

)
2

exp(
𝜃E
𝑇

)

[exp(
𝜃E
𝑇

)−1]
2                                       (2-9) 

となる。 

 式(2-9)がアインシュタインモデルにおける熱容量の式であり、特徴として１つの変数 θE で低温

から高温まで熱容量の算出ができる。実際に θE=224K を式(2-9)に代入し、銅の熱容量を算出した結

果を図 2-2 に示す。また、図 2-3 に銅の状態密度の模式図を示す。T→∞の高温極限をとると C = 3NkB 

= 3R となり、デュロン・プティの法則を導く。T→0 の低温極限をとると exp (θE /T)に比例しながら

0 に近づく。このモデルにより実際の熱容量の全体的な傾向を説明することができたが、低温では

T 3に比例しながら 0 に近づく実際の熱容量に対してよりはやく熱容量が減少する。 
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図 2-2 銅の熱容量 2-3)(赤丸: 測定値, 実線:アインシュタインモデルによる算出値)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 銅の状態密度 2-6)  

(実線: 測定値, 破線: アインシュタインモデル)  

ρ
(ν
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/ 

(a
.u

.)
 

/ Hz 
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2-2-2  デバイモデル 

 同一振動数 ν の調和振動子が 3N 個集まり、これらが独立に運動すると大胆に仮説したアインシ

ュタインモデルは、低温から高温まで広い範囲の固体の熱容量を近い値で算出することができたが、

低温での熱容量の温度依存性は正しく表現できなかった。これに対して 1912 年に説かれたデバイ

モデルは、アインシュタインモデルでは無視されていた結晶内を伝搬する波動、特に波長の長い波

を弾性体の振動として取り扱った 2-5)。 

 まず、N 個の単原子からなる「1 辺 L の立方体の結晶」を考える。これら原子が互いにばねで結

ばれていて熱振動しているような場合、この系の自由度と同じ 3N 個の基準振動が存在する。デバ

イモデルではそれらを平面波で近似すると、これはひとつの基準振動しか考慮しないアインシュタ

インモデルより低い振動数、すなわち長波長の弾性波が考慮されることに相当する。つまり、固体

結晶中の原子の振動の波長は原子サイズのみではなく、結晶全体の及ぶような長波長のものもあり、

そのような振動も固体の比熱に寄与するはずだということがデバイモデルの肝要な点である。 

周期的境界条件を課した時、許される全ての平面波の個数 N は 

𝑁 =
4𝜋

3
(

𝐿

𝜆
)

3
=

4𝜋

3
(

𝐿𝜈

𝑐
)

3
=

4𝜋

3
(

𝜈

𝑐
)

3
𝑉                    (2-10) 

このとき λ=ω/c : 等方的弾性体に対するラメの定数、V=L3 : 立方体の体積、c は固体中での振動の

伝達速度すなわち音響フォノンである。これは許される平面波の波数ベクトル k の総数でもある。

しかし、弾性体内部を波数ベクトル k の平面波が伝播する場合、1 つの縦波(longitudinal wave: 波の

進行方向に変異を生じる波)と 2 つの横波(transverse wave: 波の進行方向に垂直な 2 方向に変位を生

じる波)が存在する。弾性体の内部を伝わる縦波と横波の伝播速度は、等方的な弾性体の場合それぞ

れ 

 𝑐𝑙 = √
(𝜆+2𝜇)

𝜌m
 、 𝑐𝑡 = √

2𝜇

𝜌m
 

である。λ, μ は等方的弾性体に対するラメの定数で、μ は弾性率、ρmは等方的弾性体の密度である。

このように等方的弾性体であっても縦波と横波の伝播速度は異なるので単純に式(2-10)の右辺を 3

倍することはできない。そこで式(2-10)を 2 つの横波と 1 つの縦波のそれぞれに適用して次のよう

にあらわす。 

𝑁 =
4𝜋𝑉

3
(

1

𝑐𝑙
3

+
2

𝑐𝑡
3
) 𝜈3 = 4𝜋𝑉 (

1

3
∙

1

𝑐𝑙
3

+
2

3
∙

1

𝑐𝑡
3
) 𝜈3 = 4𝜋𝑉 ∙

𝜈3

𝑐̅3
         (2-11) 

異なる縦波の伝播速度 clと横波の伝播速度 ctは以下の形で平均化し、平均伝播速度𝑐̅に置き換えて

いる。 

1

(𝑐)̅3 ≡
1

3
∙

1

𝑐𝑙
3 +

2

3
∙

1

𝑐𝑡
3                               (2-12) 

したがって、式(2-11)の右辺は式(2-10)を 3 倍して𝑐 → 𝑐̅ と置き換えた結果に相当している。すなわ

ち、許される各波数ベクトル k に対し 3 方向の変位の偏りを認め、等方的な伝播速度を仮定する。 
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単位振動あたりに含まれる波の個数を ρ(ν)とすると、これは式(2-11)の両辺を ν で微分したもの

である。 

𝜌(𝜈) =
𝑑𝑁

𝑑𝜈
= 12𝜋𝑉 ∙

𝜈2

𝑐̅3
                            (2-13) 

この ρ(ν)は ν2に比例し、放射線型の振動数分布である。また、波長が結晶の最隣接原子間距離より

短くなるような波長は熱容量に寄与しないと考える。すなわち、ある最大の振動数(νm)より大きな

振動数(ν)は無視することができる。 

また、振動数分布を積分したものは振動の全自由度に一致しなければならないから 

∫ 𝜌(𝜈)𝑑𝜈 =
𝜈𝑚

𝜈=0
∫ 12𝜋𝑉 ∙

𝜈2

𝑐̅3
𝑑𝜈 = 3𝑛 − 6 ≈ 3𝑛

𝜈𝑚

𝜈=0
          (2-14) 

となる。この条件より 

4𝜋𝑉 ∙ (
𝜈𝑚

3

𝑐̅3
) = 3𝑛  

が成立する。これは式(2-11)で ν=νm, N=3n とした結果である。これより許される最大の振動数 νmは 

𝜈𝐷 ≡ 𝜈𝑚 = (
3𝑛

4𝜋𝑉
)

1

3
∙ 𝑐̅                                    (2-15) 

である。この最大振動数はデバイのカットオフ振動数(νD)と呼ばれる。式(2-15)から分かるように、

νDは式(2-12)による弾性波の伝播速度の平均値と弾性体内の粒子密度によって決まる。(2-15)を用い

ると、(2-13)は 

𝜌(𝜈) =
9𝑁𝜈2

𝜈𝐷
3                                      (2-16) 

と書ける。図 2-4 に銅の状態密度の模式図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-4 銅の状態密度 2-4)  

(実線: 測定値, 破線: デバイモデル) 
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 デバイモデルでは、等方的弾性体を仮定しているが、これは波数ベクトルの空間が均一であるこ

とに対応し、状態密度は振動数の 2 乗に比例する。また、振動数からデバイカットオフ値まで状態

密度を積分して得た値は全自由度に一致し、かつ測定値を同じ振動数領域で積分して得た値とも一

致する。 

結晶全体での内部エネルギーは調和振動子のエネルギー 
1

2
ℎ𝜈 +

ℎ𝜈

exp(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1

 に、振動数分布 ρ(ν)を重

みとして振動数 ν=0 から最大振動数 (νD)まで足し合わせればよい。すなわち積分すればよいので 

𝐶Debye(𝑇, 𝜈𝐷) = ∫ 𝐶𝐸𝑖𝑛𝑠𝑡𝑒𝑖𝑛(𝑇, 𝜈)
𝜈𝐷

0
 𝜌(𝜈)𝑑𝜈   

= ∫ 𝑘B (
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

2 𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

(𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1)

2 
𝜈𝐷

0

𝜈2

𝜈𝐷
3 𝑑𝜈  

= 9𝑁𝑘B ∫ (
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

4 𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)

(𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1)

2 
𝜈𝐷

0

(𝑘𝐵𝑇)3

(ℎ𝜈𝐷)3

ℎ

𝑘𝐵𝑇
𝑑𝜈   (2-16) 

デバイ温度 θD = hνD /kB 、x = θD/T 、dx = (h/kBT) dν、変数を ν→x に変換すると 

𝐶𝑉 = 9𝑁𝑘B (
𝑇

𝜃𝐷
)

3

∫
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝑥

0
𝑑𝑥  

   = 9𝑅 (
𝑇

𝜃𝐷
)

3

∫
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝑥

0
𝑑𝑥                                (2-17) 

となる。 

 

 式(2-17)がデバイモデルにおける熱容量の式であり、特徴として１つの変数 θDで低温から高温ま

で熱容量の算出ができる。実際にθD=343K を式(2-17)に代入し、銅の熱容量を算出した結果を図 2-

5 に示す。T→∞の高温極限をとると CV = 3NkB = 3R となり、デュロン・プティの法則を導く。T→0

の低温極限をとると T3 に比例しながら 0 に近づく。このような極低温における熱容量の温度依存

性をデバイの T3則という。図 2-6 に銅の測定値、デバイモデル及びアインシュタインモデルによる

熱容量の値を示す。アインシュタインモデルでは実測の熱容量の温度依存性の特徴 (0K では 0、高

温では古典論に収束する)を説明することに成功したが、低温の温度変化が急激すぎた。デバイは結

晶を連続体として扱うことで振動数の分布を取り入れ、低温での実験結果を正しく説明した。 

また、アインシュタインモデルでは熱容量は振動子の角振動数によって決まったが、デバイモデ

ルではカットオフ振動数(νD)によって決まる。カットオフ振動数は，デバイモデルの熱容量を決定

するデバイ温度(θD)の関数である。このデバイ温度は実測の熱容量だけでなく、音速からも求める

ことができる。簡単な化合物では両者はよく一致する。 

デバイ温度の大まかな目安としては簡単な有機物では 50 K 程度、金属で 200 K 程度、ダイヤモン

ドなど共有結合性結晶では 1000 K といった値になる。 
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図 2-5 銅の熱容量 2-3)  

(赤丸: 測定値, 実線:デバイモデルによる算出値)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-6 銅の熱容量 2-3) 

(赤丸: 測定値, 緑線:デバイモデルによる算出値, 青線:アインシュタインモデルによる算出値)  
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2-2-3  Cp-CV 補正値 

 これまでのモデルで得られた熱容量は定積熱容量 CV である。一方、実験で得られる熱容量は定

圧熱容量 Cpであることが圧倒的に多い。つまり、実験で得られた熱容量と、モデルによって得られ

た熱容量を比較するには CVと Cpの差を補正しなければならない。これが Cp- CV補正であるが、 

この補正値は熱力学的関数を用いて式(2-18)のように定義される。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = −
𝑇(

𝜕𝑉

𝜕𝑇
)

𝑝

2

(
𝜕𝑉

𝜕𝑝
)

𝑇

                    (2-18)  

ここで固体の熱膨張率αは、物体のモル体積 V を用いて以下の式で定義される。 

𝛼 =
1

𝑉
 (

𝜕𝑉

𝜕𝑇
)

𝑃
                                     (2-19) 

圧力は一様(等方的)として圧縮率βは以下の式で定義される。 

𝛽 = − 1
𝑉

 (
𝜕𝑉
𝜕𝑇

)
𝑃
                                    (2-20) 

式(2-19),(2-20)を用いると式(2-18) は 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 =
𝛵𝑉𝛼2

𝛽
                                  (2-19)  

𝐴 =
𝑉𝛼2

𝛽𝐶𝑝
2                                                   (2-20) 

式(2-20)で表される材料の特性定数 A を用いると式(2-19)は式(2-21)のように書ける。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 𝐴𝐶𝑝
2𝑇                                (2-21) 

α や β の値が不明な場合、通常は式(2-22)のネルンスト–リンデマン近似 2-7)が使用される。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 =
𝐴0(old)𝐶𝑝

2𝑇

𝑇𝑚
  , A0(old)= 5.11×10-3(K mol/J)         (2-22) 

式(2-22)は半経験的によるものであるが、単原子固体の熱容量に適用されている。 

式(2-22)に対して、固体高分子の熱容量をよりよく算出するために方程式及び定数 A0(new)を新しく

定義した。 

定数 A0(new)の値は、広い温度範囲にわたる 22 個の固体高分子の実験的な熱膨張率と等温圧縮率に

基づいて式(2-20)より、A0(new) =(3.9 + 2.4)×10-3 (K mol)/J の平均値が得られた 2-8)。 

この A0(new)と A0(old)を結びつけるために、式(2-23),(2-24)を定義する。n は原子数を表す。 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝑅                                                  (2-23) 

𝐴0(old) = 𝐴0(new) 𝑛⁄                                        (2-24)  

式(2-23),(2-24)を用いると式(2-22)は式(2-25)のように書ける。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 3𝑅
𝐴0(new)𝐶𝑝

2𝑇

𝐶𝑉𝑇𝑚
                           (2-25) 

また、式(2-25)中の、Cpは CVと等しいと仮定することで、次のように式を簡略化した。 
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𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 3𝑅
𝐴0(new)𝐶𝑝𝑇

𝑇𝑚
                                   (2-26) 

式(2-26)が本研究で扱う高分子に与えられた Cp-CV補正 2-9)である。  
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2-3  低分子量結晶における熱容量 

 銅など単一金属の熱容量については格子振動寄与のみを考慮し、デバイモデル(式 2-17)による振

動解析が行われてきた。表 2-1 にいくつかの物質におけるデバイ温度を示す。 

 

表 2-1 各物質におけるデバイ温度 

 

 

 

 

 

 

 金属固体など単原子分子からなる物質の熱容量は格子振動寄与のみを考えればよいが、多原子分

子の固体は格子振動とは別に、分子内で独自に振動運動するモードが存在するので熱容量は格子振

動に加え局所的に起こる分子内振動の寄与を考えなくてはいけない。したがって、多原子分子の熱

容量の振動解析には以下の式を用いる。 

𝐶𝑝,cal = 𝐶𝑉,skeletal + 𝐶𝑉,group + (𝐶𝑝 − 𝐶𝑉)           (2-27) 

右辺の第 1 項、第 2 項、第 3 項はそれぞれ、格子振動寄与の熱容量(式 2-28)、分子内振動寄与の熱

容量(式 2-29)、補正値(式 2-21)である。単一金属の場合、格子振動寄与のみを考慮すれば良いので

物質が持つ自由度(Nall)は全て格子振動寄与の自由度(Nsk)に与えられる。しかし、多原子分子の場合、

格子振動寄与と分子内振動寄与の 2 種類を考慮しなくてはならないので自由度を分ける必要があ

る。この自由度の見積もりは熱容量の値に大きく影響するため非常に重要である。 

 物質が持つ全自由度(Nall)は 3n で与えられる。n は原子数を表す。次に格子振動の自由度(Nsk)と分

子内振動(Ngr)の自由度に分ける。1 種類の分子内振動毎に 1 つの自由度を持つので、赤外及びラマ

ン分光で基準振動が帰属されているものの総数が分子内振動の自由度である。したがって、格子振

動の自由度は全体から分子内振動を引いた数となる。 

Nall – Ngr = Nsk 

式(2-27)、第 1 項の CV,skeletal にはデバイモデルを用いるが、式(2-17)で与えられていたデバイモデル

は全自由度が(Nall=3) 格子振動に寄与すると仮定しているのに対して、多原子分子からなる個体固

体では一部の自由度(Nsk)が格子振動の熱容量に寄与しているので式(2-17)を以下の式に書き直す。 

𝐶𝑉,skeletal = 𝑁sk ∙ 3𝑅 (
𝑇

𝜃𝐷
)

3

∫
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝑥

0
𝑑𝑥              (2-28) 

Nskは上述した手順で求めた格子振動の自由度である。したがって θDが唯一のパラメータである。 

式(2-27)、第 2 項の CV,groupにはアインシュタインモデルを用いるが、デバイモデルと同様に全自由

度が振動に寄与すると仮定しているので以下の式に書き直す。 
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𝐶𝑉,group = Σ𝑅
(

𝜃E
𝑇

)
2

exp(
𝜃E
𝑇

)

[exp(
𝜃E
𝑇

)−1]
2                                  (2-29) 

 

1 種類の分子内振動毎に 1 つの自由度かつ 1 つのアインシュタイン温度(θE)を持つので、赤外吸収

測定やラマン散乱から得られる Ngr 個の基準振動数をそれぞれの振動数に対応する θE に換算し、1

つの θEに対して熱容量を算出し、Ngr個の分子内振動の熱容量を足し合わせることで熱容量(CV,group)

を算出することができる。これら分光の測定値がない場合や基準振動の帰属がなされていない物質

については、計算値や関連化合物の値を代用してもそれほど大きな誤差を生じない。 

式(2-27)、第 3 項の補正値には式(2-21)を用いる。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 𝐴𝐶𝑝
2𝑇                                (2-21)  

 式(2-27)を用いて熱容量を評価した例としてフェロセン Fe(C5H5)2を挙げる。フェロセン Fe(C5H5)2

は有機化合物の代表例として多彩な研究がなされた化合物であり、分子内振動に関する帰属もなさ

れている。まず、Fe(C5H5)2分子は 21 原子から成るので、Nall=63 を得る。その中で 57 自由度は Ngr

に対応し、赤外及びラマン分光ですべての基準振動が帰属されているのでその値を用いた。残りの

6 自由度は格子振動寄与に対応し、100K 以下の温度領域の熱容量を式(2-28)で回帰分析することで

θDを得た。補正値は相転移の影響を無視できると思われる 100K 以下及び 230K 以上の測定値に一

致するようにして式(2-21)中の係数 A を決定した。その結果を図 2-7 に示す。 
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図 2-7 Fe(C5H5)2熱容量 2-10) 

実線: 測定値 

A: CV,skeletal (6 自由度, θD=118K) 

B: (Cp-CV)補正 (A=1.43×10-5 K mol J-1) 

C: CV,group (57 自由度) 

破線: A+B+C 
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2-4  高分子における熱容量 

 単一金属の熱容量はデバイモデル(格子振動)によって、多原子分子の熱容量はデバイモデル(格子

振動)とアインシュタインモデル(分子内振動)によってそれぞれ満足がいく説明がなされた。しかし、

高分子は単一金属など簡単な構造の物質と異なり、同じ構造分子でも立体規則性の違いから結晶性

の高い試料であったり、非晶質（アモルファス）性の高い試料であったりと違いがでる。その特徴

は格子振動部分に反映されるために新たなアプローチを行う必要があり、次の 2-4-1 節で説明する

タラソフモデル 2-11)を用いる。タラソフモデルは簡潔に説明すると、3 次元の振動数分布に 1 次元

(もしくは 2 次元)の分布を加えたデバイモデルであり、格子振動の熱容量を式(2-30), (2-31)であらわ

す。 

𝐶𝑉,skeletal = 𝑁sk [𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]]     (2-30) 

𝐷𝑚 (
𝜃𝑚

𝑇
) = 3𝑚𝑅 (

𝑇

𝜃𝑚
)

𝑚

∫
𝑥𝑚+1𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃𝑚
𝑇 𝑑𝑥                    (2-31) 

 実際に例として、結晶性ポリエチレン熱容量 2-12)に 3 次元デバイモデルとタラソフモデル(1,3 次

元デバイモデル)を用いて格子振動モードの算出行ったものを図 2-8 に示す。ポリエチレンは Nall=9, 

Ngr=7 なので Nsk=2 である。式(2-28)の 3 次元デバイモデルによる熱容量は 0~10K の温度領域は再現

できるが、10K 以上の温度領域では全く再現できない。しかし、式(2-30),(2-31)のタラソフモデルに

よる熱容量は 0~100K 程度の温度領域を再現していることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-8 結晶性ポリエチレン熱容量 

赤丸: 測定値 2-12) 

緑線 A: 3 次元デバイモデルによる格子振動モード(Nsk=2,θ3=146K) 

緑線 B: 1,3 次元デバイモデルによる格子振動モード(Nsk=2,θ1=547K,θ3=146K) 
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したがって、高分子熱容量の格子振動部分の寄与はタラソフモデルを、(Cp-CV)補正値には式(2-26)

を用いるので高分子熱容量の振動解析で扱う式は以下のものとなる。 

𝐶𝑝,cal = 𝐶𝑉,skeletal + 𝐶𝑉,group + (𝐶𝑝 − 𝐶𝑉)           (2-27) 

 

𝐶𝑉,skeletal = 𝑁sk [𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]]     (2-30) 

𝐷𝑚 (
𝜃𝑚

𝑇
) = 3m𝑅 (

𝑇

𝜃𝑚
)

𝑚

∫
𝑥𝑚+1𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃𝑚
𝑇 𝑑𝑥                    (2-31) 

 

𝐶𝑉,group = 𝑅
(

𝜃E
𝑇

)
2

exp(
𝜃E
𝑇

)

[exp(
𝜃E
𝑇

)−1]
2                                   (2-29) 

 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 3𝑅
𝐴0𝐶𝑝𝑇

𝑇𝑚
    , A0=3.9×10-3 (K mol) / J                 (2-26) 
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2-4-1  タラソフモデル 

 高分子の格子振動寄与による熱容量部分を説明するために、タラソフは格子振動の振動数分布に

デバイモデル以上の広がりを持たせた。特定の数の振動子数 N1(振動数範囲: ν1〜ν2:ν1>ν2)は 1 次

元連続体の法則に従って分布していると仮定すると 

𝑔1(𝜈)𝑑𝜈 =
𝑁1

𝜈1−𝜈2
𝑑𝜈                                    (2-32) 

となる。 

次に N2振動子数(振動数範囲: ν2〜ν3:ν2>ν3)は 2 次元連続体の法則に従って分布しているとすると 

𝑔2(𝜈)𝑑𝜈 =
2𝑁2𝜈

𝜈2
2−𝜈3

3 𝑑𝜈                    (2-33) 

となる。 

残りの N3振動子数については次のように表される。 

𝑁3 = 𝑁 − 𝑁1 − 𝑁2                                       (2-34) 

N3振動子数(振動数範囲 ν3〜0:ν3>0)はデバイモデルの 3 次元連続体の法則に従って分布する。 

𝑔3(𝜈)𝑑𝜈 =
3𝑁3𝜈2

𝜈3
3 𝑑𝜈                                    (2-35) 

以上の振動数分布から全体のエネルギーは 

𝑈1,2,3 = ∫
ℎ𝜈

(𝑒ℎ𝜈 𝑘𝐵𝑇⁄ −1)

𝑁1

𝜈1−𝜈2

𝜈1

𝜈2
𝑑𝜈 + ∫

ℎ𝜈

(𝑒ℎ𝜈 𝑘𝐵𝑇⁄ −1)

2𝑁2𝜈

𝜈2
2−𝜈3

2 𝑑𝜈
𝜈2

𝜈3
+ ∫

ℎ𝜈

(𝑒ℎ𝜈 𝑘𝐵𝑇⁄ −1)

3𝑁3𝜈2

𝜈3
3 𝑑𝜈

𝜈3

0
     (2-36) 

である。 

線型連続体の振動子数は以下の式から求めることが出来る。 

𝑁1 = ∫ 𝑁𝜈1
−1𝑑𝜈 = 𝑁 (1 −

𝜈2

𝜈1
)

𝜈1

𝜈2
                          (2-37) 

2 次元連続体の振動子数 N2は式(2-34)に(2-37)を代入し 

𝑁2 + 𝑁3 = 𝑁 − 𝑁1 = 𝑁
𝜈2

𝜈1
                                (2-38) 

と表し、このとき N2=N3とする。 

𝑁2 = ∫ 2
𝜈2

𝜈1
𝑁

𝜈

𝜈2
2 𝑑𝜈 = 𝑁 (

𝜈2

𝜈1
−

𝜈3
3

𝜈1𝜈2
)

𝜈2

𝜈1
                    (2-39) 

N3振動子数についても同じく式(2-34)に式(2-37)と式(2-39)を代入し 

𝑁3 = 𝑁 − 𝑁1 − 𝑁2 = 𝑁
𝜈3

3

𝜈1𝜈2
                              (2-40) 

を得た。 

求めた各振動子数の式(2-37), (2-39), (2-40)をエネルギーの式(2-36)に代入し、温度 T で微分すると熱

容量が得られ、特性温度𝜃𝑚 =
ℎ𝜈𝑚

𝑘𝐵
と x = θm/T で置き換えると高分子の格子振動の熱容量の温度依存
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性を説明するタラソフモデルによる、格子振動の熱容量を表す式が得られる。 

𝐶1,2,3 = 𝑅
𝑇

𝜃1
∫

𝑥2𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2 𝑑𝑥 + 2𝑅
𝑇2

𝜃1𝜃2
∫

𝑥3𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃2 𝑇⁄

𝜃3 𝑇⁄
𝑑𝑥

𝜃1 𝑇⁄

𝜃2 𝑇⁄
+ 3𝑅

𝑇3

𝜃1𝜃2𝜃3
∫

𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃3 𝑇⁄

0
𝑑𝑥   (2-41) 

また、式(2-41)を簡潔にまとめるためにそれぞれを 

𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) = 𝑅

𝑇

𝜃1
∫

𝑥2𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2 𝑑𝑥
𝑥

0
                             (2-42) 

𝐷2 (
𝜃2

𝑇
) = 2𝑅 (

𝑇

𝜃2
)

2

∫
𝑥3𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2 𝑑𝑥
𝑥

0
                         (2-43) 

𝐷3 (
𝜃3

𝑇
) = 3𝑅 (

𝑇

𝜃𝐷
)

3

∫
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝑥

0
𝑑𝑥                          (2-44) 

と表すことにより(2-41)は 

𝐶1,2,3 = 𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃2

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃2

𝑇
) − 𝐷2 (

𝜃2

𝑇
)] −

𝜃3
2

𝜃1𝜃2
[𝐷2 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]     (2-45) 

となる。このときの振動状態密度の振動数分布を模式的に図 2-9 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-9 1,2,3 次元連続体による振動数分布の模式図 

  

 固体高分子の低温部分の熱容量に式(2-45)を適用して回帰分析することによりデバイの特性温度

が鎖状高分子では θ2=θ3、層状高分子では θ2=θ1といった結果となることが知られている 2−11)。鎖状

高分子とは枝分かれはあるものの基本的には分子が 1 本の鎖状になっているものを指し、層状高分

子とは平面構造をとる分子結合が、積層しているものを指す。 

先程の結果を踏まえると、鎖状高分子の熱容量は 

𝐶1,3 = 𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]                (2-46) 

とあらわせる。 

層状高分子の熱容量は 

𝐶2,3 = 𝐷2 (
𝜃2

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃2
)

2
[𝐷2 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]               (2-47) 

とあらわせる。 

∝ν0 

∝ν1 

∝ν2 

ρ
(ν

) 
/ 

()
a
.u

. 

/ Hz 

27



 タラソフモデルにより、異方的な結晶についても格子振動寄与の熱容量を説明することが可能に

なった。しかし注意しすべきことは、タラソフモデルが格子振動寄与による熱容量のモデルである

ことである。つまり、高分子の熱容量の部分で再現出来るのは物質によって異なるがせいぜい 150K

程度までの低温領域である。それ以上の温度では一般に熱容量の分子内振動寄与が無視できなくな

る。 

  

28



2-5  ショットキーモデル 

 アインシュタインモデル、デバイモデル、タラソフモデルは各粒子が無限個の離散的な量子準位

を持つ系の熱容量を表すのに対して、各粒子が有限個の離散的な量子準位を持つ系の熱容量を表す

のがショットキーモデル 2-13)である。 

 まず N 個の粒子からなる体積一定の孤立系を考える。1 番簡単な系として、粒子間の相互作用は

無く、一つ一つの粒子の量子状態は基底状態と励起状態の 2 つだけであり、励起状態では基底状態

よりもエネルギーがε大きいとする。このような孤立系は 2 準位系と呼ばれている。 

この孤立系のエネルギーを U とすると、励起状態にある粒子の数は 

𝑛 =
𝑈

𝜀
≤ 𝑁                                   (2-48) 

であり、総粒子数 N を越えることはない。つまり、N 個の粒子のうちで n 個だけが励起状態にあ

り、残りの N-n 個は基底状態にある。 

 この系の量子状態の数と統計力学的エントロピーを求める。 

 エネルギーが U であるような量子状態の数は、N 個の粒子から n 個の粒子を選び出す場合の数な

ので 

𝛺(𝑈) =
𝑁!

𝑛!(𝑁−𝑛)!
                                        (2-49) 

である。Ω(U)は U=0(すなわち n=0)あるいは U=Nε(すなわち n＝N)の場合に最小値 1 をとる。Ω(U)

が最大になるのは、N が偶数なら𝑛 =
𝑁

2
の時であり、N が奇数なら𝑛 =

𝑁±1

2
の時である。 

統計力学的エントロピーはボルツマンの関係式により 

𝑆(𝑈) = 𝑘𝐵log𝛺(𝑈) = 𝑘𝐵log
𝑁!

𝑛!(𝑁−𝑛)!
                  (2-50) 

である。これは、負になることが無く、n=0 あるいは n=N の場合に S(U)=0 である。 

 1 粒子あたりの統計力学的エントロピーは(2-50)から 

𝑆(𝑈)

𝑁
=

𝑘𝐵log𝛺(𝑈)

𝑁
=

𝑘𝐵

𝑁
log

𝑁!

𝑛!(𝑁−𝑛)!
                       (2-51) 

である。 

しかし、統計物理学の対象となる系の粒子数 N は非常に大きく、アボガドロ数程度のことが多いの

で、 N がもっと大きい場合を考える。 

大きい数の階乗を計算するにはスターリングの公式を用いる。 

√2𝜋𝑛 (
𝑛

𝑒
)

𝑛
< 𝑛! < (1 +

1

12𝑛−1
) √2𝜋𝑛 (

𝑛

𝑒
)

𝑛
    

n が非常に大きい場合、良い近似で 

𝑛! ≅ √2𝜋𝑛 (
𝑛

𝑒
)

𝑛
    

となる。したがって 
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log𝑛! ≅ (log𝑛 − 1)𝑛 +
1

2
log𝑛 + log√2𝜋           (2-52) 

となる。 

N と n と N-n とが十分大きい場合を考える。(2-52)のスターリングの公式の最も粗い近似 log𝑛! ≅

𝑛log𝑛 を用いると 

1

𝑁
log

𝑁!

𝑛!(𝑁−𝑛)!
=

log𝑁!−log𝑛!−log(𝑁−𝑛)!

𝑁
  

= log𝑁 −
𝑛

𝑁
log𝑛 − (1 −

𝑛

𝑁
) log(𝑁 − 𝑛)  

= − (1 −
𝑛

𝑁
) log (1 −

𝑛

𝑁
) −

𝑛

𝑁
log

𝑛

𝑁
  

となる。したがって左辺を(2-51)に代入すると 

𝑆

𝑁𝑘𝐵
= −

𝑛

𝑁
log

𝑛

𝑁
− (1 −

𝑛

𝑁
) log − (1 −

𝑛

𝑁
)          (2-53) 

と書ける。この時、
𝑛

𝑁
=

1

2
で 

𝑆

𝑁𝑘𝐵
は最大値をとる。 

 次に統計力学的温度を求める。平衡状態にある孤立系では、温度 T が存在し 

1

𝑇
≡

𝜕𝑆

𝜕𝑈
  

であり、ここで S は熱力学エントロピー、U はエネルギーである。 

この系のエネルギーは 

𝑈 = 𝑛𝜀 =
𝑛

𝑁
𝑁𝜀 

である。N が充分大きい場合には、
𝑛

𝑁
を実数に対応させても問題ないので 

1

𝑇
=

𝜕𝑆

𝜕𝑈
=

𝜕
𝑛

𝑁

𝜕𝑈

𝜕𝑆
𝑛

𝑁

=
1

𝑁𝜀

𝜕𝑆

𝜕
𝑛

𝑁

                         (2-54) 

となる。(2-53)を
𝑛

𝑁
で微分すると 

𝜕

𝜕
𝑛

𝑁

𝑆

𝑁𝑘𝐵
= log (1 −

𝑛

𝑁
) − log

𝑛

𝑁
  

となるので(2-54)に代入すると 

1

𝑇
=

1

𝜀

𝜕𝑆

𝜕𝑛
≅

𝑘𝐵

𝜀
log (

𝑁

𝑛
− 1)                              (2-55) 

この式を変形すると 

𝑛

𝑁
=

1

exp(
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)+1

                                          (2-56) 

となる。
𝑛

𝑁
は温度の増加関数ということがわかる。 
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 エントロピーの温度依存性を求める。(2-56)を(2-53)に代入すると 

𝑆

𝑁𝑘𝐵
= log [1 + exp (−

𝜀

𝑘𝐵𝑇
)] +

𝜀

𝑘𝐵𝑇

exp(
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)+1

             (2-57) 

となる。 

 したがって熱容量は 

𝐶

𝑁𝑘𝐵
=

𝑇

𝑁𝑘𝐵

𝜕𝑆

𝜕𝑇
= [

𝜀

𝑘𝐵𝑇

exp(
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)+1

]

2

exp (
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)                

𝐶 = 𝑁𝑘𝐵 (
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)

2 1

[2 cosh
𝜀

2𝑘𝐵𝑇
]

2                            (2-58) 

となる。 

この式で与えられる熱容量をショットキー熱容量と呼ぶ。ショットキー熱容量には温度の関数とし

て極大が存在する。図 2-10 にショットキー熱容量の温度依存性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-10 ショットキー熱容量の温度依存性 

 

 

 

 2-2-1 節で述べたアインシュタインモデルは 1 つの調和振動子のみを考えているので 2 準位系の

仲間であるが、熱容量は温度の単調増加でありショットキー熱容量とは振る舞いが異なる。 

𝐶𝑉 = 3𝑅
(

𝜃E
𝑇

)
2

exp(
𝜃E
𝑇

)

[exp(
𝜃E
𝑇

)−1]
2                                     (2-9) 

C 

 

∝1/T 

 
T 

 

∝exp 
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また、アインシュタインモデルによる熱容量では，ボルツマン分布則の制約は受けるが励起状態に

ある振動子の数には上限がない。一方で、ショットキー熱容量では励起状態に上限があるので、平

衡状態を考えている限り励起状態にある粒子数 n には上限がある。n の上限は
𝑁

2
であり、これは 2 準

位の存在確率が同じになる高温極限での状態である。この違いを反映してでアインシュタインモデ

ルは温度の上昇とともに熱容量は一定の値へと近づくが、ショットキーモデルは温度上昇と共に指

数的に熱容量が増大し、ある温度で熱容量の極大値を取った後に、今度は温度上昇と共に温度は 1/T

に比例して減少して、高温極限では熱容量は 0 になる。 
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第 3章  炭素主鎖で構成されるアモルファス高分子のガラス転移温度以下に

おける熱容量の解析 

 

3-1  緒言 

 第 1 章で述べたように、固体の熱容量は分子論的な立場から考えると分子の振動運動を起源とし

ている。さらに、第 2 章では測定で得られた結晶の定圧熱容量の絶対値は、格子振動と分子内振動

を起源とする熱容量および定圧熱容量(Cp)と定積熱容量(CV)との差 ((Cp-CV)補正)の和で表すことが

できることを説明した。格子振動起源の熱容量は、デバイモデル(3-1)さらにはデバイモデルを拡張し

たタラソフモデル(3-2)で表すことができ、分子内振動起源の熱容量は、個々の振動数に対応する熱容

量をアインシュタインモデル(3-3)で表す。また、(Cp-CV)補正はネルンスト-リンデマン近似(3-4)で表す

ことができる。これら固体の定圧熱容量を、格子振動、分子内振動、および(Cp-CV)補正の和で表す

方法を分子振動解析と呼ぶ。2 章でも挙げたが、分子振動解析は単体金属から機金属化合物や無機

化合物などの複雑な結晶性固体で適用できることが明らかになっている(3-5~3-10)。 

 第 3 章では、分子振動解析の方法が、どのような種類の固体まで適用範囲を広げることができる

のかという問題意識のもとに、高分子固体にとって一般的な方法となりうるかを明らかにしていく。 

 現時点で調べた限りでは熱容量の絶対値はおよそ 50 あまりの高分子化合物について 70K 以下の

低温領域から測定されている(3-11~3-12)。そのうち実際に分子振動解析を適用した高分子固体は、

Wunderlich および Pyda らによって解析された例が 10 種類程度(3-13~3-15)、Yoshida らによって解析さ

れた例がポリエーテル類で 3 種類(3-16~3-18)、報告がある。本論文では上記の研究者らによる分子振動

解析がなされていない 29 種類の主鎖型高分子固体について解析を行った。解析を行った高分子試

料は大きく分けて 2 つの目的に分類できる。 

1. アモルファス高分子固体への適用 

従来の研究では分子振動解析の対象とされた高分子固体は結晶性高分子であった。分子振動解

析がアモルファス高分子に適用できるか否かは、適用範囲を広げる上で重要である。対象とな

る高分子の種類としては、ポリアルケン類、ポリビニル類、ポリアクリレート類およびポリメ

タクリレート類の 16 種類である。 

2. モノマー中の官能基が系統的に変化する高分子への適用 

これらの解析により、モノマー中の原子の数が増えてより複雑になる高分子への適用の可否や、

熱容量への官能基の影響を明らかにすることができる。対象となる高分子の種類としては、ポ

リエステル類およびポリエーテル類の 13 種類である。 
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3-2  実験 

3-2-1  本解析に用いた試料 

第１の目的で Tg 以下での分子振動解析を行ったのは、炭素主鎖を持つ 16 個のアモルファス主鎖

型高分子である。試料はポリイソプレン(PIP)(3-19)、ポリ 1-ブテン(PBE)(3-20)、ポリ 1-ヘキセン(PHE)(3-

21)、ポリイソブチレン(PIB)(3-22)、ポリプロピレン(PP)(3-20)、ポリ塩化ビニル(PVC)(3-23)、ポリ(1,1 ジク

ロロエテン)(PVC2)(3-24)、ポリフッ化ビニル(PVF)(3-25)、ポリ(1,1 ジフルオロエテン）(PVF2)(3-25)、ポ

リトリフルオロエチレン(PVF3)(3-25)、ポリフッ化ビニリデン(PVF4)(3-26)、ポリアクリロニトリル

(PAN)(3-27)、ポリ(メチルアクリレート)(PMA)(3-28)、ポリ(メチルメタクリレート)(PMMA)(3-28)、ポリ(メ

タクリル酸)(PMAA) (3-29)、ポリメタクリルアミド(PMAM) (3-28)を扱った。モノマー構造、Tg、文献で

測定した熱容量の温度範囲、特性、および各試料の測定手法を表 3-1 に、それぞれの構造を図 3-1

に示す。また、これらのポリマーは次の 4 つのタイプに分類される。 

(1) ポリアルケン類：PIP, PBE, PHE, PIB, PP  

(2) ポリビニル類 : PVC, PVC2, PVF, PVF2, PVF3, PVF4, PAN  

(3) ポリアクリレート類 : PMA  

(4) ポリメタクリレート類 : PMMA, PMAA, PMAM 

赤外分光法 (IR)測定に使用した PVC(平均モル質量=約 22,000)は Monomer-Polymer & Dajac 

Laboratories 社から購入した。 

 

また、第 2 の目的で Tg以下での分子振動解析を行ったのは、炭素に加え酸素の骨格を持つ、13 個

の主鎖型高分子固体である。試料はポリ(グリコリド)(PGL）(3-30)、ポリ(プロピオラクトン)(PPL) (3-

31)、ポリ(ブチロラクトン)(PBL) (3-31)、ポリ(バレロラクトン)(PVL) (3-31)、ポリカプロラクトン(PCL) (3-

31)、ポリウンデカノラクトン(PUDL) (3-31)、ポリトリデカノラクトン(PTDL) (3-31)、ポリペンタデカノ

ラクトン(PPDL) (3-31)、ポリ(オキシプロピレン)(POP) (3-32)、ポリ(オキシメチレン-オキシエチレ

ン)(POMOE) (3-33)、ポリ(オキシメチレン-オキシテトラメチレン)(POMO4M) (3-34)、ポリ(オキシ(2,6-ジ

メチル-1,4-フェニレン)(PODMP) (3-35)、ポリ(オキシ-2,2-ビス(クロロメチル)トリメチレン)(PBCMO) 

(3-36)を扱った。モノマー構造、Tg、文献で測定した熱容量の温度範囲、特性、および各試料の測定手

法を表 3-2 に、それぞれの構造を図 3-2 に示す。これらのポリマーは、次の 2 つのタイプに分類さ

れる。 

(1) ポリエステル類: PGL, PPL, PBL, PVL, PCL, PUDL, PTDL, PPDL  

(2) ポリエーテル類: POP, POMOE, POMO4M, PODMP, PBCMO 
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図 3−1 16 個のアモルファスポリマーの構造図 
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図 3−2 13 個のポリマーの構造図 
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3-2-2  赤外分光測定 

PVC についてはアインシュタイン温度(θE)を決定するための赤外吸収スペクトルデータがなかっ

たため、室温で PVC の IR 測定を行った。PVC 粉末の IR スペクトルの取得には、島津製作所の

Fourier-Transform Infrared 8100 spectrometer を使用した。詳細は 3-3 章の結果で後述するが、その他

の試料のアインシュタイン温度(θE)は、文献より振動運動が帰属されている IR 吸収およびラマン散

乱スペクトルの基準周波数(νE)から θE = hνE/kBを用いて算出した。 
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3-2-3  アモルファス高分子の Tg以下の熱容量の算出 

結晶性高分子の熱容量を表すモデルについては 2-4 節で述べた。本節では本章で行う解析方法

についてより具体的に述べる。 

(Cp-CV)補正項を除く振動寄与のみを含む Tg以下の定積熱容量(CV)は、分子内振動熱容量(CV, group)

と格子振動熱容量(CV, skeletal)に分けられる。したがって、Tg以下のアモルファス高分子の定圧熱容量

(Cp,cal)は、次の式で与えられる。 

Cp,cal = CV, group + CV, skeletal + (Cp − CV)                                 (3-1) 

右辺の第 1項はアインシュタインモデル(3-3)(式(3-4))によって決定される分子内振動寄与の熱容量、

第 2 項はタラソフモデル(3-2)(式(3-2).(3-3))によって決定される格子振動寄与の熱容量、第 3 項は、

ネルンスト–リンデマン近似(3-4)(式(3-5))による補正項である。これにより、振動の総数(3N )は 

Ngr(分子内振動の自由度)と Nsk(格子振動の自由度)に分けられる。3N = Nsk + Ngr (N はモノマー単位

の原子の総数であり、 Ngr と Nskは自然数) 

低温における主鎖型高分子熱容量は、式(3-2),(3-3)に示す 1,3 次元のタラソフモデル(3-2)によって決

定される格子振動寄与熱容量と一致する。 

𝐶𝑉,skeletal = 𝑁𝑠𝑘 [𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]]                   (3-2) 

𝐷𝑚 (
𝜃𝑚

𝑇
) = 3𝑚𝑅 (

𝑇

𝜃𝑚
)
𝑚

∫
𝑥𝑚+1𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃𝑚
𝑇 𝑑𝑥                               (3-3) 

式(3-2),(3-3)には、Nsk, θ1,  θ3の 3 つのパラメーターが存在し、それぞれ格子振動の自由度、1 次元

デバイ温度、3 次元デバイ温度を表す。各デバイ温度は、θm = hνm/kB に従って、振動状態密度の最

大周波数(νm)、いわゆるデバイカットオフ周波数に対応している。ここで h はプランク定数、νmは 

m 次元(m = 1,3)の振動状態密度、kBはボルツマン定数である。  

各分子内振動寄与の熱容量は、式(3-4)から得られる。 

𝐶𝑉,group = 𝑅
(𝜃𝐸 𝑇⁄ )2exp(𝜃𝐸 𝑇⁄ )

[exp(𝜃𝐸 𝑇⁄ )−1]2
                                       (3-4) 

分子内振動の数と種類は、試料の化学構造から導き出せる。アインシュタイン温度(θE)は、IR 吸収

およびラマン散乱スペクトルから得られる基準周波数(νE)から θE = hνE/kBより算出される。 

式(3-2)–(3-4)で算出する熱容量は、CVであり、式(3-5)で表す。 

𝐶𝑉 = 𝐶𝑉,skeletal + 𝐶𝑉,group                                         (3-5) 

一般に、Cpと CVの差は次の式で表す。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 𝛵𝑉 𝛼2 𝛽⁄                                               (3-6) 

ここで、膨張率 α と圧縮率 β とは温度 T の関数であり、V はモル体積である。α と β の値が不明な

場合、通常はネルンスト–リンデマン近似(3-4)が使用される。 
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𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = (3𝑅𝐴0𝐶𝑝𝑇) 𝑇𝑚⁄                                          (3-7) 

ここで、A0 は式(3-7)を固体高分子に適用することによって決定される普遍的な定数(= 3.9 × 10−3 K 

mol J−1) (3-37)であり、Tmは融解温度、R は気体定数である。 
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3-3  結果 

3-3-1  ポリアルケン類、ポリビニル類、ポリアクリレート類、ポリメタクリレート類 

についての Tg以下の熱容量解析 

ポリビニル類の一例としてポリ塩化ビニル(PVC)熱容量について得られた結果を図 3-3 に示す。図

3-3 においてそれぞれ、白抜き丸は文献の測定値(Cp (exp))、線(A)は分子内振動熱容量(CV, group)、線

(B)は格子振動熱容量(CV, skeletal)、線(C)は定積熱容量の算出値(CV), 線(D)は定圧熱容量の算出値(Cp,cal)

である。また、図 3-3 の挿入図は誤差であり、[error = (Cp (exp) – Cp, cal)/Cp (exp)]にて求めた。354 K

での熱容量の大きな変化は、ガラス転移によるものと考えられる。約 10 K-350 K の温度範囲におい

て、式(3-1)で表される定圧熱容量の算出値(Cp,cal)は、PVC 熱容量をよく再現しており、誤差範囲は

約±2％であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PVC の繰り返し単位(C2H3Cl)には 6 個の原子が含まれているため、自由度の総数は 18(=6 個×3 自

由度)である。14 自由度は、式(3-4)のアインシュタインモデルで与えられる分子内振動寄与に対応

する。1 自由度ごとに 1 つの振動運動が割り当てられるため、分子内振動の周波数と振動運動は 400

〜4000 cm -1 領域での IR 分光測定の結果と理論計算からの振動の割り当てから決定した(3-38,3-39)。

PVC には 1500〜2800 cm-1の領域で振動運動がないため(3-38,3-39)、この領域については考慮しなかっ

た。14 自由度のアインシュタイン温度 θEは、周波数から換算した。図 3-4 に、室温で測定した 400

〜3000 cm -1の PVC 振動スペクトルを示す。14 自由度に対応する 14 個の分子内振動周波数(νE)は点

線で表した。表 3-3 に、14 自由度分の分子内振動周波数(νE)とアインシュタイン温度(θE)の値を示

す。図 3-3 の線(A)で表した分子内振動熱容量(CV, group)は、14 自由度分の熱容量である。これは、各

アインシュタイン温度(θE)を式(3-4)に代入することにより算出した。 

図 3-3 PVC(ポリ塩化ビニル)の熱容量 
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図 3-4 PVC(ポリ塩化ビニル)の振動スペクトル 

表 3−4 PVC(ポリ塩化ビニル)の分子内振動周波数(νE)と 

アインシュタイン温度(θE)の値 
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格子振動の自由度は PVC の自由度の総数 18 自由度から分子内振動の自由度(Ngr =14)を引いた

Nsk=4 を式(3-2)に代入し、低温(~100K)の PVC 熱容量に対して式(3-2),(3-3)で示すタラソフモデルを

用いてフィッティングすることで、θ1=321K, θ3=60K を得た。図 3-3 の線(B)で表した骨格振動熱容

量(CV, skeletal)は、式(3-2),(3-3)に Nsk=4, θ1=321K, θ3=60K を代入することにより算出した。 

(Cp-CV)補正項は式(3-7)で算出し、A0= 3.9 × 10−3 K mol J−1、Cp= Cp (exp)、Tm=546K を使用した。 

PIP、PBE、PHE、PIB、PP、PVC2、PVF、PVF2、PVF3、PVF4、PAN、PMA、PMMA、PMAA、

PMAM の Tg以下の熱容量解析は、PVC と同じ手順で行った。しかし、分子内振動による熱容量は、

各高分子で異なる周波数(3-39~3-47)を持つので、換算した θEも各高分子で異なる値である。図 3-4 およ

び図 3-5 は、それぞれポリアルケン類およびポリメタクリレート類の例として、PP および PMMA

熱容量の解析結果を示す。どちらのサンプルでも、分子振動解析から測定結果が再現され、この温

度領域での誤差範囲は±2.5％であった。 

表 3-4 に、分子振動解析によって得た 16 個のアモルファス高分子の Tm、総自由度(Nall)、分子内

振動の自由度の数(Ngr)、格子振動の自由度の数(Nsk)、パラメーターθ1および θ3を示す。 
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図 3-4 PP(ポリプロピレン)の熱容量 

図 3-5 PMMA(ポリメチルメタクリレート)の熱容量 
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また、16 個のアモルファス高分子を分子振動解析した結果、得られたパラメータから算出した熱

容量を表 3-5 および表 3-6 に示す。表 3-5 は、10 K 毎の 10 K〜80 K の温度範囲における熱容量であ

る。表 3−6 は、Tg が 300K 以上の PAN、PMAA、PMAM を除いた、80 K から Tg までの熱容量を 7

次の多項式で表した際の各次数の前に定めた定数である。 

7次多項式は以下の式を使用した。 

Cp(T) = A0+ A1T + A2T 2+ A3T 3+ A4T 4 + A5T 5 + A6T 6 + A7T 7  

分子振動解析から算出した熱容量と表 3-6 の 7 次多項式から算出した熱容量間の誤差は±0.5％以

内である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3−5 16 個のアモルファス高分子の算出熱容量 
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3-3-2  ポリエステル類、ポリエスター類の熱容量解析 

ポリエステル類の一例としてポリ(グリコリド)(PGL)熱容量について得られた結果を図 3-6 に示す。

図 3-6 中における記号はそれぞれ、白抜きの丸は文献の測定値(Cp (exp))、線(A)は分子内振動熱容量

(CV, group)、線(B)は格子振動熱容量(CV, skeletal)、線(C)は定積熱容量の算出値(CV), 線(D)は定圧熱容量の

算出値(Cp,cal)である。また、図 3-6 の挿入図は誤差であり、[error = (Cp (exp) – Cp, cal)/Cp (exp)]にて求

めた。318 K での熱容量の大きな変化は、ガラス転移によるものと考えられる。約 13 K~318K の温

度範囲において、定圧熱容量の算出値(Cp,cal)は、PGL 熱容量をよく再現しており、誤差範囲は約±2％

であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3−6 ポリ(グリコリド)(PGL)の熱容量 

 

PGL の繰り返し単位(C2H2O2)には 6 個の原子が含まれているため、自由度の総数は 18 である。12

自由度は、式(3-4)のアインシュタインモデルで与えられる分子内振動寄与に対応する。1 自由度ご

とに 1 つの振動運動が割り当てられるため、分子内振動の周波数と振動運動は 400〜4000 cm -1領域

での IR 分光測定の結果と理論計算からの振動の割り当てから決定した(3-56)。PGL には 1800〜2800 

cm-1の領域で振動運動がないため(3-56)、この領域については考慮しなかった。12 自由度のアインシ

ュタイン温度 θE は、周波数から換算した。図 3-6 の線(A)で表したグループ振動熱容量(CV, group)は、

12 自由度分のアインシュタイン温度から換算した熱容量を足し合わせた熱容量である。これは、各

アインシュタイン温度(θE)を式(3-4)に代入することにより算出した。 

格子振動の自由度は PGL の自由度の総数 18 自由度から分子内振動の自由度(Ngr =12)を引いた

Nsk=6 である。この自由度を式(3-2)に代入し、低温(~100K)の PGL 熱容量に対して式(3-2),(3-3)で示
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すタラソフモデルを用いてフィッティングすることで、θ1=490K, θ3=107K を得た。図 3-3 の線(B)で

表した格子振動熱容量(CV, skeletal)は、式(3-2),(3-3)に Nsk=6, θ1=490K, θ3=107K を代入することにより

算出した。 

(Cp-CV)補正項は式(3-7)で算出し、A0= 3.9 × 10−3 K mol J−1、Cp= Cp (exp)、Tm=506K を使用した。 

PGL、PPL、PBL、PVL、PCL、PUDL、PTDL、PPDL、POP、POMOE、POMO4M、PODMP、PBCMO

の Tg以下の熱容量解析は、PGL と同じ手順で算出した。しかし、分子内振動による熱容量は、各高

分子で異なる周波数を持つので、換算した θEおよび、それから算出した分子内振動寄与による熱容

量も各高分子で異なる値である。ポリエステル類は、最小モノマーユニット(PGL)とメチレン基

(CH2) の繰り返しで構成される。したがって、PGL とメチレン基の振動周波数から、グループ振動

に寄与する熱容量 θEが得られる。ここで、ポリエステル類のメチレン基の振動は、ポリエチレンの

メチレン基の振動と同様と仮定した(3-57)。ポリエスター類: POP、POMOE、POMO4M、PODMP、

PBCM の θEは、同じ官能基を持つ高分子の振動数から得た(3-58)。 

図 3-7、図 3-8 はポリエステル類の例として PCL および PPDL 熱容量の解析結果を示し、図 3-9 は

ポリエーテル類の例として PBCMO 熱容量の解析結果を示す。3 つすべてのサンプルで、Tg以下の

測定結果は分子振動解析によって再現され、誤差範囲は PPDL で±2.0％、PCL および PBCMO で

±4.0％であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3−7 ポリカプロラクトン(PCL)の熱容量 
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図 3-8 ポリペンタデカノラクトン(PPDL)の熱容量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-9 ポリ(オキシ-2,2-ビス(クロロメチル)トリメチレン) (PBCMO)の熱容量 
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表 3-7 に、分子振動解析によって得た 13 個の主鎖型高分子固体の Tm、総自由度(Nall)、分子内振

動の自由度の数(Ngr)、格子振動の自由度の数(Nsk)、１次元および 3 次元デバイ温度のパラメータ

ーθ1および θ3を示す。PGL、PPL、PBL、PVL、PUDL、PTDL、PPDL、POP、POMOE、POMO4M、

および PODMP の誤差範囲は±2.0％未満であり、PCL、PPDL、および PBCMO の誤差範囲は±4.0％

未満であった。これは Wunderlich や Pyda によって得られた結晶性高分子の誤差範囲と同程度であ

る(3-13~3-15,3-58)。  
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 また、13 個の高分子固体を分子振動解析して得たパラメータ(θ1,θ3)から算出した熱容量を表 3-8

および表 3-9 に示す。それぞれポリエステル類 8 個とポリエーテル 5 個を 10 K~ Tgまでの熱容量を

10 K ごとに算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3−8 8 個の高分子の算出熱容量 
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表 3−9 5 個の高分子の算出熱容量 
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PGL を最小ユニットとした、メチレン基の数が系統的に変化するポリエステル類の場合、分子振

動解析により、格子振動による熱容量に対するモノマーあたりのメチレン基の数の影響が明らかに

なると考えた。 

図 3-6~3-8 において 120 K 付近の熱容量は格子振動に支配されていて、ほぼ一定値である。したが

って、100 K 以上の熱容量の増加は主に分子内振動に起因し、固体状態の熱容量の特性は主に低温

領域(100 K以下)に現れると示唆される。表3-10に100 Kでのポリエステル類の算出熱容量(Cp(exp))、

格子振動寄与の熱容量(Cp (sk))、格子振動の自由度の数(Nsk)を示す。表より、100K での熱容量はほ

とんど格子振動寄与であることが分かる。8 つのポリエステル類において 100K における 1 自由度

あたりの格子振動寄与の熱容量を算出すると、CV,sk(100K)/Nsk= 5.0±0.1 JK-1mol-1を得た。ポリエステ

ル類の格子振動寄与の熱容量は、1 次元および 3 次元デバイ温度よりも格子振動の自由度の影響が

より強いと言える。 

1 つのメチレン基を追加すると、モノマーに 3 つの原子が追加されるため、9 (3 原子×3 方向)自由度

増加する。9 自由度は分子内振動用に 7 自由度、格子振動に 2 自由度に分別され、熱容量算出に用

いられる。分子内振動の熱容量と(Cp-CV)補正項が無視できる。100 K (Cp,exp(100K)) で測定された熱

容量は、表 3-10 より PGL(1 つのメチレン基を持つ)は 30.47 JK-1mol-1、PCL は 71.18JK-1mol-1(5 つの

メチレン基を持つ）、PPDL は 157.2 JK-1mol-1(14 のメチレン基を持つ) であり、ポリエステル類間で

メチレン基を 1 つ追加すると 10.0±0.8 JK-1mol-1 (平均) 増加することが分かった。また、メチレン基

を 1 つ追加すると格子振動の自由度は 2 つずつ増加するので、1 自由度あたりのメチレン基の格子

振動寄与の熱容量は 5.0±0.4 JK-1mol-1である。この値は上記の CV,sk(100K) / Nskの値と一致すること

より、格子振動による熱容量は自由度によってのみ決定され、官能基の種類には依存しないことも

確認された。 

図 3−10 100K での熱容量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、1 自由度あたりの格子振動寄与の熱容量の影響について、ポリエステル類である 3 つのポリ

エーテルを扱った Yoshida らの研究が挙げられる(3-16~18)。ポリエーテルでは、1 つのメチレン基を追

加すると、100 K での格子振動寄与の算出熱容量が 10.6±1.3 JK-1mol-1 増加する。1 自由度あたりの

100 K での格子振動寄与の熱容量は 5.3±0.7 JK-1mol-1 とある。 

57



以上より、官能基に関わらず格子振動の 1 自由度あたりの熱容量は一定(5 JK-1mol-1)であると推察

する。  
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3-4  まとめ 

29 種類の高分子固体の分子振動解析を行い、ほとんどの試料で±2.5%以内、最大でも±4%の誤差

で熱容量の絶対値を再現することができた。これより、格子振動、分子内振動、(Cp-CV)補正項を組

み合わせる分子振動解析の手法は、主鎖型高分子固体の熱容量を決定する一般的な方法であると結

論付けることができる。高分子固体の格子振動に寄与する熱容量はデバイモデルのみでは再現でき

ないことが明らかになり、Nsk, θ1,  θ3の 3 つのパラメーターが熱容量の再現には必要である。 

また、本章の結果は測定されていない主鎖型高分子固体の熱容量の絶対値は、1 次元および 3 次元

デバイ温度、格子振動および分子内振動が持つ自由度、分子内振動寄与の熱容量から予測できるこ

とを示唆している。 

 従来熱容量の絶対値が測定されてきた高分子試料は主鎖型がほとんどであるため、主鎖型高分子

に限定して 3 章では解析を行った。しかし、側鎖が発達した高分子試料やポリマーアロイ化(2 種類

以上の高分子を混合)した試料等の解析を行うことで、より一般的かつ普遍的な高分子への分子振

動解析の手法が確立されると考える。 
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第 4章		主鎖型高分子固体の分子構造式からの熱容量予測	

4-1		緒言	

第 3章において 29個の高分子固体の分子振動解析を行うことで、格子振動、分子内振動、(Cp-CV)

補正項を組み合わせる分子振動解析の手法は、主鎖型高分子固体の熱容量を再現できる一般的な方

法であると結論付けた。先行研究と 3章から以下の点は、物質の熱容量を再現する上で適用範囲の

広い普遍的な性質だと考えられる。。 

1. 原子は 1個あたり 3つの運動の自由度を持つ。 

2. 固体の運動は振動運動のみを考える。 

3. 固体の振動は格子振動と分子内振動に分ける。 

4. 自由度 1つについて熱容量の絶対値の温度依存性を与えることができる。 

5. 物質の熱容量は自由度 1つの持つ熱容量の和で表せる(物質の持つ自由度の数だけ熱容量を足

し合わせる)。 

これらの事実は、測定されていない主鎖型高分子固体の熱容量の絶対値は、1次元および 3次元デ

バイ温度、格子振動および分子内振動が持つ自由度、分子内振動寄与の熱容量から予測できること

を示唆している。 

第 4 章では、分子振動解析に基づいて主鎖型高分子固体の熱容量を予測する方法を提案する。熱

容量予測の手法を、ポリアルケン類:	ポリ(4-メチル-1-ペンテン)(4-1)、ポリビニル類: ポリ安息香酸

ビニル(4-2)およびポリアクリレート類: ポリ(1,4-アジピン酸ブチレン) (4-3)に適用した。予測した熱容

量と測定された熱容量を比較することにより、熱容量予測の手法の妥当性を検証することを目的と

する。	

  

64



 

4-2		熱容量の予測方法	

4-2-1		Tg以下の高分子熱容量の算出	

3-2-3節と同様の式であるが、熱容量予測にも必要な式なので再掲する。 

(Cp-CV)補正項を除く振動寄与のみを含む Tg 以下の定積熱容量(CV)は、分子内振動熱容量(CV, group)

と格子振動熱容量(CV, skeletal)に分けられる。したがって、Tg以下のアモルファス高分子の定圧熱容量

(Cp,cal)は、次の式で与えられる。 

Cp,cal = CV, group + CV, skeletal + (Cp − CV)                                 (4-1) 

右辺の第 1 項はアインシュタインモデル(4-4)(式(4-4))によって決定される分子内振動寄与の熱容量、

第 2項はタラソフモデル(4-5)(式(4-2).(4-3))によって決定される格子振動寄与の熱容量、第 3項は、ネ

ルンスト–リンデマン近似(4-6)(式(4-5))による補正項である。これにより、振動の総数(3N )は Ngr(分

子内振動の自由度)と Nsk(格子振動の自由度)に分けられる。3N = Nsk + Ngr＝Ntotal (Nは繰り返し単位

の原子の総数であり、 Ngr と Nskは自然数) 

およそ 100K以下の低温における主鎖型高分子熱容量は、式(4-2),(4-3)に示す 1,3次元のタラソフモ

デルによって決定される格子振動寄与の熱容量と一致する。 

𝐶!,!"#$#%&$ = 𝑁!" 𝐷!
!!
!

− !!
!!

𝐷!
!!
!

− 𝐷!
!!
!

                   (4-2) 

𝐷!
!!
!

= 3𝑚𝑅 !
!!

! !!!!!!

!!!! !

!!
! 𝑑𝑥                               (4-3) 

式(4-2),(4-3)には、Nsk, θ1,  θ3の 3つのパラメーターが存在し、それぞれ格子振動の自由度、1次元

デバイ温度、3 次元デバイ温度を表す。各デバイ温度は、θm = hνm/kBに従って、振動状態密度の最

大周波数(νm)、いわゆるデバイカットオフ周波数に対応している。ここで hはプランク定数、νmは m

次元(m = 1,3)の振動状態密度、kBはボルツマン定数である。  

各分子内振動寄与の熱容量は、式(4-4)から得られる。 

𝐶!,!"#$% = 𝑅 !! ! !!"# !! !
!"# !! ! !! !                                        (4-4) 

分子内振動の数(Ngr)と種類は、試料の化学構造から導き出せる。それら振動の種類に対応するアイ

ンシュタイン温度(θE)は、赤外線吸収およびラマン散乱スペクトルから得られる基準周波数(νE)から

θE = hνE/kBより算出される。 

式(4-2)~(4-4)で算出する熱容量は、CVであり、式(4-5)で表す。 

𝐶! = 𝐶!,!"#$#%&$ + 𝐶!,!"#$%                                         (4-5) 

一般に、Cpと CVの差は次の式で表す。 

𝐶! − 𝐶! = 𝛵𝑉 𝛼! 𝛽                                              (4-6) 

ここで、膨張率 αと圧縮率 βとは温度 Tの関数であり、Vはモル体積である。αと βの値が不明な
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場合、通常はネルンスト–リンデマン近似(4-6)が使用される。 

𝐶! − 𝐶! = 3𝑅𝐴!𝐶!𝑇 𝑇!                                         (4-7) 

ここで、A0 は式(4-7)を固体高分子に適用することによって決定される普遍的な定数(= 3.9 × 10−3 K 

mol J−1) (4-7)であり、Tmは融解温度、Rは気体定数である。 
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4-2-2		Tg以下の主鎖型高分子熱容量の予測	

第 3 章で扱った 29 個の高分子に、分子振動解析の報告例(4-8~4-11)がある 5 個の高分子を加えた、

34個の高分子の熱容量の再現から得られた結論を以下に示す。 

I. 固体状態にある主鎖型高分子の熱容量は、モノマー単位で再現できる。 

II. モノマーに結合した官能基または原子の分子内振動の自由度の数(ngr)および格子振動の自由度

の数(nsk)は、試料によって変化しない。つまり、モノマーの分子式が判明すれば高分子の分子

内振動の自由度の数(Ngr)と格子振動の自由度の数(Nsk)が得られる。 

III. モノマーに結合した官能基または原子の分子内振動寄与の熱容量は、試料によって変化しない。

つまり、モノマーの分子式が判明すれば、分子内振動寄与の熱容量を算出できる。 

 

上記の結論に基づいて、主鎖型高分子固体の熱容量を下記の手順で予測できると考えた。 

1. 高分子を構成するモノマーの全自由度を求める。(Ntotal=3×原子数) 

2. Ntotalを分子内振動の自由度(Ngr)と格子振動(Nsk)の自由度に分割する。ここで Ngrと Nskは、モノ

マーに中の各官能基または原子に割り当てられた ngrと nskから決定する。 

3. 格子振動の 1自由度における熱容量の絶対値は 1,3次元のタラソフ式で表す。デバイ温度は、

34 個の高分子熱容量の分子振動解析から得られたデバイ温度の平均値、θ1,aveおよび θ3,aveを用

いる。 

4. 分子内振動の 1自由度における熱容量はアインシュタイン式で表す。アインシュタイン温度(θE)

は赤外吸収およびラマン散乱の測定および量子力学的な計算から換算(θE = hνm/kB)する。測定お

よび計算の値がなくとも、これまでの結果から各官能基または原子ごとの熱容量の算出値があ

るので、その熱容量を用いる。 

5. Cp-CV補正はネルンスト・リンデマンの式を用いる。式中の A0は平均値(3.9×10-3 K mol J-1)を用

いる。 

 

手順 2で使用する、モノマー中の官能基と原子の全自由度を分子内振動の自由度の数(ngr)および格

子振動の自由度の数(nsk)に分けた一覧を表 4-1に示す。表 4-1は 34個の高分子から決定した。つま

り、分子内振動の自由度と格子振動の自由度を表 4-1 のように割り当てると 34 個の高分子の熱容

量を高い精度で再現できる。 

図 4-1に、34個の高分子の 1次元デバイ温度(θ1)および 3次元デバイ温度(θ3)を示す。縦軸は θ3(K)、

横軸は θ1(K)を表す。それぞれのマークは、□:ポリアルケン類、△:ポリビニル類、�:ポリアクリレ

ート類およびポリメタクリレート類、�:ポリエステル類、○:ポリエーテル類、�: 分子振動解析の

報告例(4-8~4-11)がある 5個の高分子(PE,PS, POCB,PTHF, POMO)を示し、これら 34個の高分子の平均

値をとったデバイ温度を赤のアスタリスク(✳�)で示す。平均値は、θ1,ave= 492±13K(標準偏差= 72K)、

θ3,ave= 99±7K(標準偏差= 41K)である。式(4-2),(4-3)に示す 1,3次元のタラソフモデルに θ1,ave= 492K、

θ3,ave= 99Kを代入することで、手順 3にある格子振動の 1自由度における熱容量の絶対値を算出で

きる。図 4-2はタラソフ式にデバイ温度(θ1, θ3)を代入して算出した格子振動 1自由度当たりの熱容
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量の温度依存性である。実線は θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99Kを算出した値(cV,sk(ave))、赤破線は各デバイ

の平均値に標準偏差値を加算することによって得られる値(cV,sk (ave + stdev))、および青破線は、各デバ

イの平均値に標準偏差値を減算することによって得られる値(cV,sk (ave - stdev))をそれぞれ表す。分子振

動解析で扱った高分子のうち 70%は上下の破線の範囲内にある。 

[(cV,sk(ave))- (cV,sk (ave + stdev))/ (cV,sk(ave))]および[(cV,sk(ave))- (cV,sk (ave - stdev))/ (cV,sk(ave))]で表す熱容量の誤差は図

4-3に示す通り、低温で最大となる(5Kで 130%)が、温度上昇とともに減少する(40K:30％、100 K:10％、

200 K:4％、300 K:2％)。また、[(cV,sk(ave))- (cV,sk (ave + stdev))]、[(cV,sk(ave))- (cV,sk (ave - stdev))]で表す熱容量差は

図 4-4に示す通り、80 Kで最大となり(0.62 JKmol-1)、この値も温度上昇とともに減少する(150 K:0.42 

JKmol-1、200 K:0.28 JKmol-1、300 K:0.14 JKmol-1）。 

 

 

 

 

表 4-1 モノマー中の官能基と原子の全自由度(nall)、 

	 	 	 	 	 	 	 	 分子内振動の自由度の数(ngr)、格子振動の自由度の数(nsk) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

nall ngr nsk 
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    図 4-1 分子振動解析の結果得られた 34個のポリマーのデバイ温度(θ1 , θ3) 
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図 4-2 タラソフ式から得られた格子振動 1自由度あたりの熱容量の温度依存性 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 4-3平均値の熱容量と標準偏差値の熱容量の誤差 
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図 4-4平均値の熱容量と標準偏差値の熱容量の熱容量差 
 

 

手順(4)で使用する、モノマー中の官能基と原子の各分子内振動に対応するアインシュタイン温度

(θE)をそれぞれ式(4-4)のアインシュタイン式に代入して、各官能基 1 組またはモノマー中の原子 1

個あたりの分子内振動寄与の熱容量を算出した値(cV,gr)を図 4-5~4-7に示す。また、熱容量の算出に

使用したアインシュタイン温度を表 4-2~4-4に示す。 

まず、図 4-5 は、炭素、水素、酸素を含む官能基および原子の分子内振動寄与の熱容量(cV,gr)を示

す。図 4-5中の実線で表す、炭素と水素を含む官能基および原子の分子内振動寄与の熱容量の値は

100K未満では無視できるほど小さく、100K以上で徐々に増加する。一方、図 4-5中の破線で表す

酸素を含む官能基の分子内振動寄与の熱容量は、100K 未満でも無視できない値を持つ。したがっ

て、酸素を含む官能基の振動熱容量は炭素と水素を含む官能基および原子の分子内振動熱容量より

も全体の熱容量に影響があると言える。次に、図 4-6はハロゲンを含む官能基および原子の分子内

振動寄与の熱容量(cV,gr)を示す。図 4-6 中の熱容量は 100K 未満でも無視できない値を持ち、図 4-5

中の炭素、水素、酸素を含む官能基の寄与よりも大きく熱容量に影響する。図 4-7にフェニル基の

分子内振動寄与の熱容量(cV,gr)を示す。フェニル基もハロゲンを含む官能基と同様に、100K 未満で

無視できない値を持つが、他の官能基と比較すると約 70 Kにおいて 2〜3倍の熱容量を持つ。 
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図 4−5 モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与の熱容量(C,H,Oグループ) 
 

表 4−2 モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与のアインシュタイン温度 
(C,H,Oグループ) 
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図 4−6 モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与の熱容量(ハロゲングループ) 

 

表 4−3モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与のアインシュタイン温度 
(ハロゲングループ) 
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図 4−7 モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与の熱容量(フェニル基) 

 

表 4−3モノマー中の官能基と原子の分子内振動寄与のアインシュタイン温度 
(フェニル基) 
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4-3		結果と考察 

4-2-2節で提案した主鎖型高分子固体の熱容量の予測手順に従って、ポリアルケン類であるポリ（4-

メチル-1-ペンテン）(P4M1P)の熱容量の絶対値を予測した。図 4-8 に示す P4M1P の構造図より、

P4M1Pのモノマーの繰り返し単位は(CH2=CHCH2CH(CH2)CH3)である。したがって、P4M1Pのモノ

マーは、3 つのタイプの官能基に分けられる[2 個の CH3、2 個の CH2、2 個の CH]。表 4-1 から、

ngr(CH3)=10、ngr(CH2)=7、ngr(CH)=4が得られ、P4M1Pの分子内振動(Ngr)の自由度の数は 

Ngr (P4M1P) = 2×ngr(CH3) + 2×ngr(CH2) + 2×ngr(CH) = 2×10 + 2×7 + 2×4 = 42 

と決まるので、 

CV,gr (P4M1P) =2×cV,gr(CH3) + 2×cV,gr(CH2) + 2×cV,gr(CH)  

が P4M1Pの分子内振動寄与の熱容量である。 

格子振動の寄与の熱容量(CV,sk)は、CV,sk = Nsk × cV,skで表される。P4M1Pの全体の自由度 54から上記

の分子内振動の自由度の数 42を引くと Nsk=12と定まる。さらに、θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99Kをタラ

ソフ式に代入して格子振動の熱容量の絶対値を算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4−8 3個のポリマーの構造図 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4−9 ポリ(4-メチル-1-ペンテン)(P4M1P)の熱容量(4-1) 

Table 2  Number of group and skeletal modes of vibration in poly(4-methyl-1pentene)
Table 3 Number of group and skeletal modes of vibration in Poly(1,4-butylene adipate)

90 66 24

poly(1,4-butylene adipate): PBAG poly(4-methyl-1-pentene): P4M1P poly (vinyl benzoate): PVB 

CV, group 
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図 4-9に P4M1Pの熱容量を示す。図 4-9中の記号はそれぞれ、白抜きの丸は文献の測定値(Cp (exp))、

青線は分子内振動熱容量(CV, group)、緑線は格子振動熱容量(CV, skeletal): Nsk=12, θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99K、

橙線は定積熱容量の算出値(CV)、桃線は定圧熱容量の算出値(Cp,cal)である。また、図 4-9の挿入図は

誤差であり、[error = (Cp, exp – Cp, cal)/Cp, exp]にて求めた。170 Kを超えると、算出した熱容量は文献の

測定値を十分に予測し、170 K~Tg領域での誤差範囲は約±2.0％である。一方、170K 未満では、温

度が低下するにつれて誤差が増加した。低温領域は格子振動寄与の熱容量が支配的な温度領域であ

るため、今回デバイ温度の平均値を用いて算出した部分が原因となり熱容量の予測の精度が低くな

った。図 4-10は図 4-1と同様の図であるが、アルケン類だけで計算したデバイ温度の平均値を用い

て算出した熱容量である。図 4-10 中の赤い範囲がポリアルケン類を示しており、白抜きの四角は

その平均値は θ1,ave(alkene)= 553K、θ3,ave(alkene)= 78Kである。その値に対して、平均値は赤のアス

タリスクで示す θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99Kである。デバイ温度の設定が P4M1Pの熱容量の低温領域に

おける値への影響を確かめるために、タラソフ式に θ1 = 553K、θ3 = 78Kを代入して P4M1Pの熱容

量を上記のデバイ温度以外は変更せずに再計算した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-10分子振動解析の結果得られたポリアルケン類のデバイ温度の平均値(θ1,ave , θ3,ave) 
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図 4-11にタラソフ式へ θ1,ave(alkene)= 553K、θ3,ave(alkene)= 78Kを代入して、P4M1P熱容量を再算

出した結果を示す。図 4-11の挿入図の誤差を見ると、Tgまでの全温度領域において±2.0％以内と図

4-9 と比較してかなり精度が高くなった。これは、低温においてはデバイ温度の影響がかなり大き

いことを再認識させるとともに、150〜170Kを越える高温領域では、格子振動寄与の熱容量が温度

変化しても少ししか変化しないために、高分子でのデバイ温度の変化程度ではあまり変わらないこ

とを示している。 

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

図 4−11 ポリ(4-メチル-1-ペンテン)(P4M1P)の熱容量(4-1)(再計算) 
	

2 つ目の例として、ポリビニル類であるポリ安息香酸ビニル(PVB)の熱容量の絶対値を予測した。

図 4-8に示す PVBの構造図より、PVBのモノマーの繰り返し単位は(CH2=CHCOOC6H5)である。し

たがって、PVBのモノマーは、4つのタイプの官能基に分けられる[1個の C6H5、1個の CH2、1個

の CH、1個の COO]。表 4-1から、ngr(C6H5)=31、ngr(CH2)=7、ngr(CH)=4、ngr(COO)=5が得られ、PVB

の分子内振動(Ngr)の自由度の数は 

Ngr (PVB) = 1×ngr(C6H5) + 1×ngr(CH2) + 1×ngr(CH) + 1×ngr(COO) = 1×31 + 1×7 + 1×4 + 1×5 = 47 

と決まるので、 

CV,gr (PVB) =1×cV,gr(C6H5) + 1×cV,gr(CH2) + 1×cV,gr(CH) + 1×cV,gr(COO) 

が PVBの分子内振動寄与の熱容量である。 

格子振動の寄与の熱容量(CV,sk)は、CV,sk = Nsk × cV,skで表される。PVBの全体の自由度 57から上記の

分子内振動の自由度の数 47を引いて Nsk=10と定まる。さらに、θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99Kをタラソ

フモデルに代入して格子振動の熱容量の絶対値を算出した。 

CV, group 
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図 4-12に PVBの熱容量を示す。図 4-12中の記号はそれぞれ、白抜きの丸は文献の測定値(Cp (exp))、

青線は分子内振動熱容量(CV, group)、緑線は格子振動熱容量(CV, skeletal): Nsk=10, θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99K、

橙線は定積熱容量の算出値(CV)、桃線は定圧熱容量の算出値(Cp,cal)である。350K での熱容量の大き

な変化は、ガラス転移によるものと考えられる。また、図 4-123の挿入図は誤差であり、[error = (Cp, 

exp – Cp, cal)/Cp, exp]にて求めた。図より算出した熱容量は文献の測定値を十分に予測していることが分

かる。測定されている 200 Kから Tgまでの温度領域での誤差範囲は±2.0％であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4−12 ポリ安息香酸ビニル(PVB) (4-2)の熱容量 
 

3 つ目の例として、ポリエステル類であるポリ(1,4-アジピン酸ブチレン)(PBAG)の熱容量の絶対

値を予測した。図 4-8 に示す PBAG の構造図より、PBAG のモノマーの繰り返し単位は

(O(CH2)4O2C(CH2)4CO)である。したがって、PBAG のモノマーは、2 つのタイプの官能基に分けら

れる[8個の CH2、2個の COO]。表 4-1から、ngr(CH2)=7、ngr(COO)=5が得られ、PBAGの分子内振

動(Ngr)の自由度の数は	

Ngr (PBAG) =8×ngr(CH2) + 2×ngr(COO) = 8×7 + 2×5 = 66 

と決まるので、 

CV,gr (PBAG) =8×cV,gr(CH2) +2×cV,gr(COO) 

が PBAGの分子内振動寄与の熱容量である。 

格子振動の寄与の熱容量(CV,sk)は、CV,sk = Nsk × cV,skで表されるので、PBAGの全体の自由度 90から

上記の分子内振動の自由度の数 66を引いて Nsk=24と定まる。さらに、θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99Kを

タラソフモデルに代入して格子振動の熱容量の絶対値を算出した。 

図 4-13に PBAGの熱容量を示す。図 4-13中の記号はそれぞれ、白抜き丸は文献の測定値(Cp (exp))、

青線は分子内振動熱容量(CV, group)、緑線は格子振動熱容量(CV, skeletal): Nsk=24, θ1,ave= 492K、θ3,ave= 99K、

CV, group 
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橙線は定積熱容量の算出値(CV)、桃線は定圧熱容量の算出値(Cp,cal)である。200K での熱容量の大き

な変化は、ガラス転移によるものと考えられる。また、図 4-13の挿入図は誤差であり、[error = (Cp, 

exp – Cp, cal)/Cp, exp]にて求めた。測定されている 80 Kから Tgまでの温度領域の誤差範囲は±2.0％であ

ったことより、算出した熱容量は文献の測定値を十分に予測していることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4−13 ポリ(1,4-アジピン酸ブチレン)(PBAG)の熱容量(4-3) 
  

CV, group 

79



 

4-4		まとめ	

第 4 章では、主鎖型高分子のモノマーあたりの分子式から Tg以下の熱容量の絶対値を予測した。

適切な自由度およびデバイ温度の設定方法に加えてタラソフ式、アインシュタイン式、Cp-CV 補正

を組み合わせた熱容量予測の手法を、ポリ(4-メチル-1-ペンテン)、ポリ安息香酸ビニルおよびポリ

(1,4-アジピン酸ブチレン) に適用した。170Kを超える温度領域ではどの高分子も±2.0％以内の誤差

で熱容量を再現できた。また、低温でもデバイ温度を適切に選べば、高い精度で熱容量を予測でき

ることが明らかとなった。今後は、表 4-1において自由度の分類に記載がない、モノマー中の官能

基と原子を持つ高分子の熱容量を解析することによって、さらに適用可能な高分子の範囲を拡大し

たいと考えている。 
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第 5章  アモルファスポリスチレン熱容量における末端基の影響 

5-1  緒言 

第 3 章では高分子固体の分子振動解析を行うことで、格子振動、分子内振動、(Cp-CV)補正項を組

み合わせる分子振動解析の手法は、主鎖型高分子固体の熱容量を決定する一般的な方法であると結

論付けた。第 4 章では、分子振動解析に基づいて主鎖型高分子のモノマーあたりの分子構造式から

Tg以下の熱容量の絶対値を予測し、測定された熱容量と比較することにより、熱容量予測の手法の

妥当性を検証した。第 3 章および第 4 章では解析および予測する高分子の種類を広げることで、分

子振動解析手法の適用範囲の拡大をした。第 5 章では高分子を理解する上では重要な分子量に着目

した。 

同じ構造式でも、一般に分子量が異なると物質の性質は大きく変化する。例として、もっとも単

純な構造の高分子であるポリエチレンは(C4H4)nの構造を持ち、n=1 の時は沸点=184K なので室温で

は気体、n=5 の時は沸点=447K なので室温では液体、n=10 以上で室温では固体状態となる。特に、

低分子量では物質の性質が著しく変化することから、5 章では、n=10 未満の低分子量のアモルファ

スポリスチレン 2 種類の熱容量の絶対値を測定および解析を行い、高分子量アモルファスポリスチ

レンの熱容量と比較することを目的とした。 
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5-2  実験 

5-2-1  本解析に用いた試料 

 熱容量解析には PS-A300 と PS-A500 (Tosoh 社製)に加えて、文献の高分子量ポリスチレン(5-1)を扱

った。断熱型熱容量測定には PS-A300 と PS-A500、中性子散乱測定には PS-A300 と PS-A500 に加

えて、高分子量ポリスチレン PS-F20 (Tosoh 社製)を扱った。4 種類のポリスチレンの物性値を表 5-

1 に示す。 

 

              表 5−1 ポリスチレンの物性値 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

図 5-1 に PS-A300、PS-A500 ポリスチレンの分子構造を示す。メチル基と C3H6のアルキル鎖から成

る末端基を持つ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5−1 ポリスチレンの分子構造 

  

(5-1) 

83



5-2-2  断熱型熱量計による熱容量測定 

 熱容量測定には当研究既設の、冷凍機付きトップローディング式断熱型熱量計を用いた(図 5-2)。

この熱量計の精度は同様のタイプの熱量計について報告されたものと同じ精度で、その誤差は測定

温度範囲で平均±0.4 %であった(5-2)。PS-A300 は 4.20698 ±0.00001 g、PS-A500 は 4.44025 ±0.00001 g

を容量の 1cm3 のセルに封入し、ヘリウムガス(室温で 1.0×103hPa)で満たした。300~60K の温度領

域は少量のヘリウムガスを断熱シールド領域に充填することで冷却を行い、ガラス転移温度付近は

両試料共に 3.0 K/min の冷却速度にて冷却を行なった。断熱シールド領域でヘリウムガスを排出し

た後、PS-A300 は 60~219K、PS-A500 は 60〜237K で熱容量を測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5−2 冷凍機付トップローディング式断熱熱量計の全体写真 

(I): クライオスタットの本体 

(II): 測定システム（断熱制御と温度と入力エネルギーの測定） 

(III): ポンプシステム（機械式ポンプとターボ分子ポンプ） 

(IV): 冷凍機のコンプレッサー 
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5-2-3  赤外分光測定 

PS のアインシュタイン温度(θE)を決定するために、室温で PS の IR 測定を行った。PS の IR スペ

クトルの取得には、島津製作所の Fourier-Transform Infrared 8100 spectrometer を使用した。 

 

 

 

 

5-2-4  非弾性中性子散乱測定 

 非弾性中性子散乱は、高エネルギー物理学研究所(筑波)の LAM-D(5-3)を使用して測定された。 

LAM-D のエネルギー分解能は 0.40 meV である。これは、バナジウムスペクトルから評価された弾

性ピークの半値全幅の値であり、測定エネルギー範囲は 0〜100meV である。PS-A300、PS-A500、

および PS-F20 の測定温度は、19 K であった。 
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5-3  結果と考察 

PS-A300、PS-A500、および高分子量ポリスチレン(5-1)の熱容量を図 5-3 に示す。図中の円、正方

形、および三角形は、それぞれ PS-A300、PS-A500、および高分子量ポリスチレン熱容量の測定値

を示す。PS-A300 では 219K、PS-A500 では 237K に現れる熱容量の大きな変化は、ガラス転移によ

るものである。PS-A300 では 185〜219 K、PS-A500 では 190〜237 K に、熱容量測定中にエンタル

ピー緩和によって生成される熱の変化が確認できる(5-4)。対照的に、70〜150 K で PS-A300 および

PS-A500 で高分子量ポリスチレンと比べて過剰熱容量が検出されたが、エンタルピー緩和または他

の現象による吸熱現象は確認できなかった。この結果は、PS-A300 および PS-A500 が 70〜150 K(過

剰熱容量部分)で熱力学的に平衡状態にあることを示している。図 5-3 中の実線は、高分子量ポリ

スチレンの分子振動解析の結果である。この温度範囲で算出値と文献の測定値との誤差は±2％であ

り、これは高分子量ポリスチレンについて正確に熱容量が再現されていることを示している。この

結果は、PS-A300 および PS-A500 の熱容量に寄与する振動モードは、高分子量ポリスチレンの熱容

量に基づく分子振動分析では考慮されないことも意味する。以下に示す通り、分子振動解析はこれ

までの章と同様の手順で行った。 

(Cp-CV)補正項を除く振動寄与のみを含む Tg以下の定積熱容量(CV)は、分子内振動熱容量(CV, group)と

格子振動熱容量(CV, skeletal)に分けられる。したがって、Tg 以下のアモルファス高分子の定圧熱容量

(Cp,cal)は、次の式で与えられる。 

Cp,cal = CV, group + CV, skeletal + (Cp − CV)                                 (5-1) 

右辺の第 1項はアインシュタインモデル(5-5)(式(5-4))によって決定される分子内振動寄与の熱容量、

第 2 項はタラソフモデル(5-6) (式(5-2).(5-3))によって決定される格子振動寄与の熱容量、第 3 項は、

ネルンスト–リンデマン近似(5-7)(式(5-5))による補正項である。これにより、振動の総数(3N )は 

Ngr(分子内振動の自由度)と Nsk(格子振動の自由度)に分けられる。3N = Nsk + Ngr (N は繰り返し単位

の原子の総数であり、 Ngr と Nskは自然数) 

低温における線状高分子熱容量は、式(5-2),(5-3)に示す 1,3 次元のタラソフモデル(5-6)によって決定

される格子振動寄与熱容量と一致する。 

𝐶𝑉,skeletal = 𝑁𝑠𝑘 [𝐷1 (
𝜃1

𝑇
) − (

𝜃3

𝜃1
) [𝐷1 (

𝜃3

𝑇
) − 𝐷3 (

𝜃3

𝑇
)]]                   (5-2) 

𝐷𝑚 (
𝜃𝑚

𝑇
) = 3𝑚𝑅 (

𝑇

𝜃𝑚
)
𝑚

∫
𝑥𝑚+1𝑒𝑥

(𝑒𝑥−1)2

𝜃𝑚
𝑇 𝑑𝑥                               (5-3) 

式(5-2),(5-3)には、Nsk, θ1,  θ3の 3 つのパラメーターが存在し、それぞれ格子振動の自由度、1 次元

デバイ温度、3 次元デバイ温度を表す。各デバイ温度は、θm = hνm/kB に従って、振動状態密度の最

大周波数(νm)、いわゆるデバイカットオフ周波数に対応している。ここで h はプランク定数、νmは 

m 次元(m = 1,3)の振動状態密度、kBはボルツマン定数である。  

各分子内振動寄与の熱容量は、式(5-4)から得られる。 
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𝐶𝑉,group = 𝑅
(𝜃𝐸 𝑇⁄ )2exp(𝜃𝐸 𝑇⁄ )

[exp(𝜃𝐸 𝑇⁄ )−1]2
                                       (5-4) 

分子内振動の数と種類は、試料の化学構造から導き出せる。アインシュタイン温度(θE)は、IR 吸収

およびラマン散乱スペクトルから得られる基準周波数(νE)から θE = hνE/kBより算出される。 

式(5-2)~(5-4)で算出する熱容量は、CVであり、式(3-5)で表す。 

𝐶𝑉 = 𝐶𝑉,skeletal + 𝐶𝑉,group                                         (5-5) 

一般に、Cpと CVの差は次の式で表す。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 𝛵𝑉 𝛼2 𝛽⁄                                               (5-6) 

ここで、膨張率 α と圧縮率 β とは温度 T の関数であり、V はモル体積である。α と β の値が不明な

場合、通常はネルンスト–リンデマン近似(5-7)が使用される。 

𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = (3𝑅𝐴0𝐶𝑝𝑇) 𝑇𝑚⁄                                          (5-7) 

ここで、A0 は式(3-7)を固体高分子に適用することによって決定される普遍的な定数(= 3.9 × 10−3 K 

mol J−1) (3-8)であり、Tmは融解温度、R は気体定数である。 

PS の繰り返し単位(C8H8)には 16 個の原子が含まれているため、自由度の総数は 48 である。42 自

由度は、式(3-4)のアインシュタインモデルで与えられる分子内振動寄与に対応する。1 自由度ごと

に 1 つの振動運動が割り当てられるため、分子内振動の周波数と振動運動は 400〜4000 cm -1領域で

の IR 分光測定の結果と理論計算からの振動の割り当てから決定した(5-9,5-10)。42 自由度のアインシ

ュタイン温度 θEは周波数から換算し、各アインシュタイン温度(θE)を式(5-4)に代入することにより

42 自由度分の分子内振動熱容量(CV, group)を算出した。格子振動の自由度は PS の自由度の総数 48 自

由度から分子内振動の自由度(Ngr =42)を引いた Nsk=6 を式(5-2)に代入し、低温(~100K)の PS 熱容量

に対して式(3-2),(3-3)で示すタラソフモデルを用いてフィッティングすることで、θ1=270K, θ3=56K

を得た。格子振動熱容量(CV, skeletal)は、式(5-2),(5-3)に Nsk=4, θ1=321K, θ3=60K を代入することにより

算出した。(Cp-CV)補正項は式(5-7)で算出し、A0= 3.9 × 10−3 K mol J−1、Cp= Cp (exp)、Tm= 516K を使用

した。以上より、図 5-3 中の実線である総熱容量(Cp,cal)は、式(5-1)を使用して算出した。 

図 5-4 に、分子振動解析で算出した高分子量ポリスチレン(Cp,cal)と PS-A300 および PS-A500 の熱

容量差を示す。高分子量ポリスチレンと PS-A300 および PS-A500 の熱容量差を計算する際、分子

内振動とモノマーあたりの格子振動の熱容量は変化しないと仮定した。この仮定は、第3章で示す、

熱容量の絶対値が得られた多くの高分子熱容量が、上記のモノマーごとの分子振動解析によって十

分に再現されているという事実から、このような仮定を行った。図 5-4 中の青の円と緑の四角は、

それぞれ PS-A300 および PS-A500 の過剰熱容量の値である。約 90 K を超えると、熱容量差は温度

とともに増加し、両試料共に約 150K でピークに達し、その後徐々に減少する。温度の上昇に伴う

熱容量のこの変動は、励起状態に上限がある振動の典型である。したがって、ショットキーモデル

[33]を使用して過剰熱容量の算出を行った。ショットキーモデルによって与えられる熱容量 CV, schottky
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は式(5-8)で与えられる。 

𝐶𝑉,Sc = 𝑁Sc𝑘𝐵 (
𝜀

𝑘𝐵𝑇
)
2 1

[2 cosh
𝜀

2𝑘𝐵𝑇
]
2                                    (5-8) 

ショットキーモデルには Nsc, ε の 2 つのパラメーターが存在し、それぞれ自由度、励起状態のエネ

ルギーを表す。第 2 章でも説明したが、ショットキーモデルによる熱容量の特徴として低温では温

度の増加関数だが、高温では温度の減少関数として振る舞う。よって、ショットキーモデルによる

熱容量には、極大値を示す温度がある。 

過剰熱容量にショットキーモデルで回帰分析を行った結果、図 5-4 中で示す PS-A300 では青色点

線の曲線と PS-A500 の緑色実線の曲線がそれぞれ得られた(パラメータは PS-A300: Nsc=4.2, ε=5.2×

10-21 J、PS-A500: Nsc=3.2, ε=5.3×10-21 J)。PS-A300 の Nscと PS-A500 の Nscの比率が 1.6、PS-A300 の

過剰熱容量はPS-A500の1.6倍であることから、自由度(Nsc)は過剰熱容量を反映していると言える。

ここで、過剰熱容量が末端基によるものであると仮定する。PS-A300 は 3 つのモノマー単位ごと、

PS-A500 は 5 つのモノマー単位ごとに平均 1 つの末端基を持つ。分子あたりの末端基の比率 = PS-

A500 のモノマーユニット数/ PS-A300 のモノマーユニット数= 1.7 であり、上記の Nsc比とほぼ同じ

値を持つ。したがって、過剰熱容量は末端基由来であると結論付ける。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5−3 PS-A300、PS-A500、高分子量ポリスチレンの熱容量 
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図 5-4 高分子量ポリスチレンに対する PS-A300、PS-A500 の熱容量差(記号) 

熱容量差に対するショットキーモデルの回帰分析結果(線) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-5 20K における PS-A300、PS-A500、PS-F20 の状態密度の振動数分布 
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ショットキーモデルに基づく過剰熱容量の回帰分析の妥当性を確認するために、非弾性中性子散

乱測定で得られた結果と比較した。図 5-5 にポリスチレンの非弾性中性子散乱から得られたエネル

ギーの関数としての状態密度を示す。図 5-5 中の円、正方形、および三角形は、それぞれ PS-A300、

PS-A500、および F-20 に対応している。すべての試料で約 30meV(垂直の破線)に現れる状態密度が

比較的大きい値を示し、過剰熱容量の回帰分析から得られた励起エネルギー値 ε=5.2×10-21 J を換

算した、31 meV の値とほぼ同じ値を持つ。30meV での励起は、主にポリスチレン鎖の末端のメチ

ル基のねじれモードに起因していると考えられる。Kubota ら(5-11)によって同装置 LAM-D を使用し

て n-アルカンの結晶の状態密度が得られ、27〜31 meV(215〜250 cm-1)のエネルギー範囲に現れた比

較的大きなピークをメチル基のねじれモードに割り当てた。したがって、回帰分析から得られた励

起エネルギー値 ε=31 meV は非弾性中性子散乱測定で得られた結果を考慮すると、末端のメチル基

のねじれモードによるものと結論付ける。 
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5-4  まとめ 

5 章では、低分子量のアモルファスポリスチレン 2 種類の熱容量の絶対値を測定および解析を行

い、高分子量アモルファスポリスチレンの熱容量と比較した。 

PS-A300 では 219K、PS-A500 では 237K にそれぞれガラス転移に伴う熱の増大が見えた。また、

70〜150 K で PS-A300 および PS-A500 で過剰熱容量が検出された。この過剰熱容量部分は、高分子

量ポリスチレンの分子振動解析の結果から算出し、さらにショットキーモデルを用いて回帰分析を

行った。この解析によって得られた自由度および励起状態のエネルギーは、それぞれ末端基の比率

および非弾性中性子散乱測定によって得られた励起エネルギーと一致した。したがって、高分子量

ポリスチレンでは検出されない過剰熱容量は末端のメチル基の振動由来であることが示唆される。 

また、高分子量ポリスチレンで末端基効果に伴う過剰熱容量が観測されていないのは、高分子量

になるほどモノマー単位に対する末端基の比率が小さくなり、末端基の振動に由来する熱容量がモ

ノマー単位で表したときの熱容量の誤差の中に含まれてしまうためと考えられる。 
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総括	

本論文は、29種類の主鎖型高分子固体の熱容量の再現に分子振動解析手法を適用し、得られた知見に

基づきモノマー単位の分子構造式から高分子固体の熱容量を予測する手法について記述したものであ

り全 5章で構成した。 

 第 1章の序論では、1610年代の気体温度計の発明からはじまった熱力学の歴史、現代の熱測定の利

用について工業利用を視点にしてまとめた。また、分子振動解析の背景について説明し本研究の目的に

ついて述べている。本研究の第 1 の目的は分子振動解析の高分子固体への適用範囲を明らかにする

ことである。そのために、第 3章で主鎖型高分子の中でもアモルファス状態にある試料に着目して

分子振動解析による熱容量の再現性について評価した。さらに、複数の類について解析を行うこと

で主鎖型高分子の分子振動解析による熱容量の再現性の普遍性について言及した。次に得られた知

見から、本研究の第 2の目的として主鎖型高分子の分子構造式から固体の熱容量の絶対値を予測す

る方法を第 4章で提案した。第 3の目的として、分子振動解析では再現できないアモルファススチ

レンオリゴマー熱容量の過剰熱容量の原因を第 5章で明らかにした。 

第 2章では、熱容量の理論および解析方法について述べている。分子振動解析では、固体の定圧熱容

量を、格子振動、分子内振動、および(Cp-CV)補正の和で表す。この中で、格子振動に由来する熱容量は、

デバイモデルさらにはデバイモデルを拡張したタラソフモデルで表し、分子内振動起源の熱容量は、

各々の振動数に対応する熱容量をアインシュタインモデルで表し、(Cp-CV)補正はネルンスト-リンデマ

ン近似で表すことができる。また、分子振動解析を単体金属、結晶化合物、結晶性高分子に適用した例

を挙げた。 

	 第 3 章では、主鎖型高分子の中でもアモルファス状態にある試料に着目して分子振動解析による

熱容量の再現性について評価した。さらに、複数の類について解析を行うことで主鎖型高分子の分

子振動解析による熱容量の再現性の普遍性について言及した。ポリアルケン類、ポリビニル類、ポリ

メタクリレート類、ポリアクリレート類、ポリエステル類、ポリエーテル類に分類される 29 種類の主

鎖型高分子固体の分子振動解析を行い、ほとんどの試料で±2.5%以内、最大でも±4%の誤差で熱容量

の絶対値を再現することができた。これにより、格子振動、分子内振動、(Cp-CV)補正項を組み合わせる

分子振動解析の手法は、主鎖型高分子固体の熱容量を決定する一般的な方法であると結論付けた。 

第 4章では、第 3章で明らかになった知見に基づいて、主鎖型高分子の分子構造式から固体の熱容

量の絶対値を予測する方法を提案した。3 個の高分子に予測の手法を適用したところ、予測した熱容

量と測定された熱容量を比較すると、170Kを超える温度領域ではどの試料も±2.0％以内の誤差で熱容量

を再現できた。したがって主鎖型高分子の熱容量予測に対して有用な手法であると結論付けた。 

第 5章では、アモルファススチレンオリゴマーの熱容量における末端基の影響を明らかにした。分子

量の異なるオリゴマー程度のアモルファスポリスチレン(PS-A300, PS-A500)について、断熱型熱量計を

用いて、ガラス転移温度以下で熱容量測定を行い、その結果から、分子振動解析を行った。また、比較

のため文献値の高分子量ポリスチレン(h-PS)熱容量についても分子振動解析を行なった。ガラス転移温

度以下の 70〜150 Kで PS-A300および PS-A500で高分子量ポリスチレンでは見られない過剰熱容量が検

出された。この過剰熱容量部分は従来の分子振動モデルでは再現できない。したがってショットキーモ
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デルを適用して回帰分析を行った。この解析によって PS-A300と PS-A500の過剰熱容量に由来する自由

度および励起エネルギー(PS-A300: Nsc=5.2, ε=5.2×10-21 J、PS-A500: Nsc=3.2, ε=5.3×10-21 J)を得た。自由度

の比率(Nsc,PS-A300 / Nsc,PS-A500 =1.6)と末端基の比率(PS-A500のモノマーユニット数/ PS-A300のモノマーユ

ニット数= 1.7)、および励起エネルギーの値ε=5.2×10-21 J=31 meVと非弾性中性子散乱測定によって得

られたメチル基のねじれ振動に相当する励起エネルギー値(30meV)がそれぞれ一致した。したがって、

分子振動解析では再現できないアモルファススチレンオリゴマー熱容量の過剰熱容量の原因は、主

に末端のメチル基の振動に由来することを明らかにした。 

	 以上、熱容量の絶対値の解析において主鎖型高分子固体の分子振動解析の確立を行い、解析に基づい

た高分子固体の熱容量予測の手法の提案を行い、アモルファスポリスチレン熱容量における末端基効果

の影響を明らかにした。 
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付録	

	 第 3章にて行った 29個の主鎖型高分子固体の熱容量の振動解析のうち、3章には掲載しなかった

22個の結果を以下に示す。 

 

(1) ポリアルケン類：PIP, PBE, PHE, PIB, PP(3章掲載済み)  

(2) ポリビニル類 : PVC(3章掲載済み), PVC2, PVF, PVF2, PVF3, PVF4, PAN  

(3) ポリアクリレート類 : PMA  

(4) ポリメタクリレート類 : PMMA(3章掲載済み), PMAA, PMAM 

(5) ポリエステル類: PGL(3章掲載済み), PPL, PBL, PVL, PCL(3章掲載済み), PUDL, PTDL, PPDL(3

章掲載済み)  

(6) ポリエーテル類: POP, POMOE, POMO4M, PODMP, PBCMO(3章掲載済み) 
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図 1 PIPの熱容量 
 

 

  

98



 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 PBEの熱容量 
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図 3 PHEの熱容量 
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図 4 PIBの熱容量 
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図 5 PVC2の熱容量 
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図 6 PVFの熱容量 
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図 7 PVF2の熱容量 
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図 8 PVF3の熱容量 
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図 9 PVF4の熱容量 
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図 10 PANの熱容量 
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図 11 PMAの熱容量 
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図 12 PMAAの熱容量 
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図 13 PMAMの熱容量 
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図 14 PPLの熱容量 
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図 15 PBLの熱容量 
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図 16 PVLの熱容量 
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図 17 PUDLの熱容量 
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図 18 PTDLの熱容量 
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図 19 POPの熱容量 
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図 20 POMOEの熱容量 
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図 21 POMO4Mの熱容量 
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図 22 PODMPの熱容量 
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