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■ポリエチレンテレフタレートの熱流の分離

温度変調DSCでは、図1に示すように、定速昇温
に小振幅の変調を重ね合わせて温度を制御するこ
とで図2のようなデータが得られます。このデータ
にLabSolutionsTM TAの温度変調DSC解析プログラ
ムを用いたデータ処理を行うことで、通常のDSC
で得られる総熱流に加えて、比熱の変化に対応す
る可逆熱流と、吸発熱に対応する不可逆熱流が得
られます。比熱の変化と吸発熱が同じ温度域で発
生する典型的な例として、図3にポリエチレンテレ
フタレート(PET)の温度変調DSC測定の解析結果を
示します。測定は昇温速度2 ℃/min、変調周期40
s、変調振幅0.2 ℃で行いました。

総熱流(通常のDSC曲線に相当)では、75 ℃付近
でガラス転移とエンタルピー緩和が重なります。
温度変調DSC測定では、可逆熱流にはガラス転移
によるベースラインのシフトが、不可逆熱流には
エンタルピー緩和による吸熱ピークがそれぞれ表
れ、これらを分離することができます。

また、117 ℃付近の結晶化による発熱ピークは
不可逆熱流のみに表れ、231 ℃付近の発熱ピーク
から融解時に再結晶化が生じていることがわかり
ます。
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温度変調DSCによる高分子材料の物性評価

図1. 温度変調DSCの温度制御

図3. PETの温度変調DSC測定解析結果

高分子材料の物性にはガラス転移点、融点、熱
分解温度などがあり、これらを評価するために
DSC(示差走査熱量計)がよく用いられます。しかし、
通常のDSC測定では複数の熱的現象が同じ温度域
で発生すると、ピークやシフトが重なり、個々の
現象の解析が困難な場合があります。

温度変調DSCは、定速昇温に変調を重ね合わせ
て温度を制御することで通常のDSC測定では得ら
れない情報を得る手法です。本稿では、DSC-60
Plusの温度変調機能により、代表的な高分子材料
の熱的特性の評価を試みました。
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高分子材料的物理性质包括玻璃化转变温度、熔点和热分
解温度等，通常使用 DSC（差示扫描量热仪）进行上述物理性
质评价。但是，在常规的 DSC测定中，如果多种热现象在相同
温度区域产生，峰和位移会重叠，因此可能难以分析单个现象。

温度调制式 DSC是通过将调制值叠加在恒定速率的温升中
控制温度，获得常规 DSC测量无法获得的信息的方法。本文中，
通过 DSC-60Plus的温度调制功能，对具有代表性的高分子材
料的热特性进行评价。

A. Kawaguchi

热分析

温度调制式 DSC评价高分子材料的物理
性质
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■聚对苯二甲酸乙二醇酯的热流 
   分离

在温度调制式 DSC中，将一个小幅度调制加在恒温升温中
来控制温度，如图 1所示。可以得到图 2所示的数据。通过使
用 LabSolutions™ TA的温度调制 DSC分析程序，对该数据进
行处理，在常规 DSC获得的总热流的基础上，还可以得到与比
热相对应的可逆热流和与吸放热相对应的不可逆热流。作为在
相同温度范围发生比热变化和吸放热的典型案例，图 3所示为
聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）的温度调制式 DSC测定分析结
果。测定在升温速度 2℃ /min、调制周期 40s、调制振幅 0.2℃
的条件下进行。

在总热流（与常规 DSC曲线相当）下，玻璃化转变和焓松
弛在 75℃左右重叠。在温度调制式 DSC测定中，璃化转变引
起的基线偏移出现在逆向热流，吸热峰由于焓松弛出现在不可
逆热流中。这两种现象可以通过温度调试式 DSC分离开。

另外，由于结晶产生的 117℃附近放热峰在不可逆热流中
出现，而在 231℃附近的放热峰表明在熔化过程中发生了重结
晶。

图 3 PET的温度调制 DSC测定分析结果

图 1 温度调制 DSC的温度控制

图 2 PET的温度调制 DSC曲线

常规测定的温度控制
温度调制测定的温度控制

Application 
News

■ポリエチレンテレフタレートの熱流の分離

温度変調DSCでは、図1に示すように、定速昇温
に小振幅の変調を重ね合わせて温度を制御するこ
とで図2のようなデータが得られます。このデータ
にLabSolutionsTM TAの温度変調DSC解析プログラ
ムを用いたデータ処理を行うことで、通常のDSC
で得られる総熱流に加えて、比熱の変化に対応す
る可逆熱流と、吸発熱に対応する不可逆熱流が得
られます。比熱の変化と吸発熱が同じ温度域で発
生する典型的な例として、図3にポリエチレンテレ
フタレート(PET)の温度変調DSC測定の解析結果を
示します。測定は昇温速度2 ℃/min、変調周期40
s、変調振幅0.2 ℃で行いました。

総熱流(通常のDSC曲線に相当)では、75 ℃付近
でガラス転移とエンタルピー緩和が重なります。
温度変調DSC測定では、可逆熱流にはガラス転移
によるベースラインのシフトが、不可逆熱流には
エンタルピー緩和による吸熱ピークがそれぞれ表
れ、これらを分離することができます。

また、117 ℃付近の結晶化による発熱ピークは
不可逆熱流のみに表れ、231 ℃付近の発熱ピーク
から融解時に再結晶化が生じていることがわかり
ます。

100.00 200.00 300.00

Temp [ﾟC]

-2.00

0.00

2.00

mW

DSC

74.62ﾟC

116.86ﾟC

ﾟC

76.88

116.89

79.51ﾟC

ﾟC

230.87ﾟC

No. T156

熱分析

温度変調DSCによる高分子材料の物性評価

図1. 温度変調DSCの温度制御

図3. PETの温度変調DSC測定解析結果

高分子材料の物性にはガラス転移点、融点、熱
分解温度などがあり、これらを評価するために
DSC(示差走査熱量計)がよく用いられます。しかし、
通常のDSC測定では複数の熱的現象が同じ温度域
で発生すると、ピークやシフトが重なり、個々の
現象の解析が困難な場合があります。

温度変調DSCは、定速昇温に変調を重ね合わせ
て温度を制御することで通常のDSC測定では得ら
れない情報を得る手法です。本稿では、DSC-60
Plusの温度変調機能により、代表的な高分子材料
の熱的特性の評価を試みました。

A.Kawaguchi

100.00 200.00 300.00

Temp [ﾟC]

-4.00

-2.00

0.00

2.00

mW

DSC

図2. PETの温度変調DSC曲線

总热流

不可逆热流

可逆热流



Application 
News 

  

■尼龙 6 的熔融行为
尼龙 6熔融后以 30℃ /min的冷却速率进行热处理，以 2℃ /

min的升温速度加热、80s的调制周期和 0.5℃的调制幅度进行了
温度调制 DSC测定。分析结果如图 4所示。尼龙 6是结晶高分子，
但在热力学上是亚稳态的，因此，如果低速升温，熔融导致的放
热峰（约 193℃）的重叠，会由于融化在吸热峰之前出现。总热
流 222℃附近的熔融而形成的吸热峰出现在为可逆热流，由于结
晶产生的放热峰出现在不可逆热流中。温度调制式 DSC测定，可
以分开重叠的吸热峰与放热峰。

■环氧树脂类粘合剂的测定
温度调制 DSC测试了两种成分混合后随着时间变化而固化的

环氧树脂粘合剂。图 5和图 6所示为测试的两种在室温下固化的
时间分别为 4.5小时和 42小时、以 3.5℃ /min的升温速度、60s

的调制周期和 0.5℃的调制幅度进行测定。从总热流来看，在固化
时间较短的图 5中，玻璃化转变温度在 -19℃左右，在固化时间
较长的图 6中，玻璃化转变温度在 32℃左右。另外，从图 5到图
6，固化引起的放热峰呈现逐渐变小的趋势。随着固化的进行，可
以测试玻璃化转变向高温侧移动，以及通过 DSC测试由于产生的
热量减少的情况（总热流）。

另一方面，在总热流中，玻璃化转变温度和因固化产生的放
热峰位置接近，识别较为困难，如图 6所示。

但是，这两个温度在不可逆热流和可逆热流可以方便的分离
出来，因为固化引起的放热峰被分离为非可逆曲线，而玻璃化转
化导致的基线位移被分离为可逆曲线。另外，如图 5和图 6可知，
虽然焓松弛形成的吸热峰和由于玻璃化转变而导致的基线位移重
叠，他们可以分离为不可逆热流和可逆热流。特别是在图 5中，
焓松弛较小，在常规 DCS（总热流）中，存在遗漏的可能性。

如本文的介绍所示，针对转换和反应同时发生的复杂样品变
化，温度调制式 DSC可以获得常规 DSC测定无法得到的知识与信
息。

LabSolutions为岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标。

 

 

岛津企业管理（中国）有限公司 
岛津（香港）有限公司 

http://www.shimadzu.com.cn 

用户服务热线电话: 800-810-0439 
                  400-650-0439 

免责声明: 
＊本资料未经许可不得擅自修改、转载、销售； 
＊本资料中的所有信息仅供参考，不予任何保证。 
如有变动，恕不另行通知。 

第一版发行日：2017 年 月120

Application 
News

分析計測事業部
グローバルアプリケーション開発センター

島津コールセンター 0120-131691
(075) 813-1691

※本資料は発行時の情報に基づいて作成されており、予告なく改訂することがあります。
改訂版は下記の会員制 Web Solutions Navigator  で閲覧できます。

https://solutions.shimadzu.co.jp/solnavi/solnavi.htm

会員制情報サービス「Shim-Solutions Club」にご登録ください。

https://solutions.shimadzu.co.jp/

会員制 Web の閲覧だけでなく、いろいろな情報サービスが受けられます。

初版発行：2020 年 1 月

■エポキシ樹脂系接着剤の測定
2液を混合させると時間経過で硬化が進行する

エポキシ樹脂系接着剤について温度変調DSC測定
を行いました。室温で硬化させる時間を4.5時間、
42時間と変化させた2種のサンプルの測定結果を
図5、図6に示します。測定は昇温速度3.5 ℃/min、
変調周期60 s、変調振幅0.5 ℃で行いました。総熱
流を見ると硬化時間が短い図5ではガラス転移は-
19 ℃付近で生じていますが、硬化時間が⻑い図6
では32 ℃付近で生じています。また、硬化による
発熱ピークの大きさも図5から図6にかけて小さく
なっていることがわかります。このように硬化の
進行に伴ってガラス転移が高温に移行し、硬化に
よる発熱量が減少する様子がDSC(総熱流)で測定可
能です。

一方、図6で見られるように総熱流においては
ガラス転移と硬化による発熱ピークが近接して生
じており、識別が難しくなっています。

No. T156

■ナイロン6の融解挙動
融解後-30 ℃/minの冷却速度で熱処理したナイ

ロン6の温度変調DSC測定を、昇温速度2 ℃/min、
変調周期80 s、変調振幅0.5 ℃で行いました。解析
結果を図4に示します。ナイロン6は結晶性高分子
ですが、熱力学的に準安定状態であるため、低速
で昇温すると、融解による吸熱ピークの前に再結
晶化による発熱ピーク(193 ℃付近)が重なり合って
出現します。総熱流の222 ℃付近の融解による吸
熱ピークは可逆熱流に表れ、不可逆熱流には結晶
化による発熱ピークが表れています。温度変調
DSC測定によって、吸熱ピークに重なっていた発
熱ピークを分離することができました。

図6. エポキシ樹脂系接着剤の
温度変調DSC測定解析結果(42時間硬化) 

図5. エポキシ樹脂系接着剤の
温度変調DSC測定解析結果(4.5時間硬化) 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00
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