
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　試料と の温度依存性が知られた参照物質を底面に左右対称に載置す
る管状の試料ホルダと、前記試料ホルダの周囲に試料と参照物質を内部に対称配置される
よう配設し、それらの温度を変化させる加熱炉と、試料と参照物質の
の変化を時間的に連続に測定できる 測定手段と、各時点における参照
物質の 測定値をその時点における参照物質の温度に変換する参照

－温度変換器とを備え、参照物質の連続的な 変化
情報を温度検出信号に変換して試料温度として出力することを特徴とする差動型熱機械測
定装置。
【請求項２】
　試料と の温度依存性が知られた参照物質とを別々に同一加熱条件下
で温度を変化させる加熱炉と、試料と参照物質の の変化を時間的に連
続に測定できる 測定手段と、各時点における参照物質の

測定値を、参照物質の温度に変換する参照 －温度変換器と
を備え、測定開始後の経過時間での参照物質の温度を試料温度とすることを特徴とする非
差動型熱機械測定装置。
【請求項３】
　差動型熱機械測定装置において、参照物質として 温度依存性が既
知の物質を用い、同一の加熱炉内に対称配置されて測定される参照物質と試料の
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測定結果に基づき、各時点における参照物質の から求めら
れる参照物質の温度を各時点の試料の温度とし、該試料温度と前記試料の

測定結果と組み合わせて出力することを特徴とする熱機械測定方法。
【請求項４】
　非差動型熱機械測定装置において、参照物質として 温度依存性が
既知の物質を用い、同一加熱条件下で別々に測定される参照物質と試料の

測定結果に基づき、測定開始後の経過時間に対する参照物質の か
ら求められる参照物質の温度を各時点の試料の温度とし、該試料温度と前記試料の

測定結果と組み合わせて出力することを特徴とする熱機械測定方法。
【請求項５】
　温度に対する膨張量が既知の参照物質と、試料と前記参照物質が対称に配置された試料
ホルダと、前記試料ホルダの周囲に配設され前記試料と参照物質の温度を変化させる加熱
炉と、試料と参照物質の膨張量の変化を時間的に測定できる膨張量測定手段と、各時点に
おける参照物質の膨張量をその時点における参照物質の温度に変換する参照膨張量－温度
変換器とを備え、該参照膨張量－温度変換器の出力を試料温度として出力すると共に、前
記膨張量の差に前記参照物質の膨張量を加えて試料の膨張量を求める差動型熱機械測定装
置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、材料の物理的な性質が温度につれてどう変化するかを明らかにする熱分析装置
、および、熱分析方法に関する。特に、大型試料を測定する際に不可避的に生じる温度測
定の不確からしさを抑制するための新たな改良に関する。
【０００２】
【従来の技術】
熱分析は、材料の物理的または化学的な性質の変化を温度の関数として分析する手法であ
り、材料の温度と物性とを同時測定することを基本としている。測定しようとする物理量
の種類に応じてこれまでに様々な熱分析技法が編み出されており、代表的なものについて
技法と物理量の関係を整理すると次のとおりである。
【０００３】
示差走査熱量測定（ＤＳＣ）　　　：示差熱流
熱重量測定（ＴＧ）　　　　　　　：重量
熱機械的測定（ＴＭＡ）　　　　　：寸法
動的熱機械測定（ＤＭＡ）　　　　：弾性率
熱誘電率測定（ＤＥＴＡ）　　　　：誘電率
これらの熱分析では試料の温度は試料近傍に配された熱電対や抵抗体温度計などの温度セ
ンサにより測定されてきた。
【０００４】
試料の温度を正確に測定するには、試料内の温度分布を避けるのが望ましい。このため、
熱分析では一般に、物性測定の感度が不足しない限りは試料量をできるだけ少なくして測
定する。試料を微量化する手法は試料内の成分ムラが問題とならない多くのアプリケーシ
ョンで有効であり、特に、ＤＳＣやＴＧにおいて効果が大きい。また、ＤＳＣやＴＧでは
、試料を熱伝導の良い材料であるアルミニウムなどで形成された容器に入れることにより
温度分布の抑制を図る。さらに、温度の検出には、試料容器に接触した熱電対などの温度
センサが用いられる。
【０００５】
すなわち、ＤＳＣやＴＧにおいては、試料の微量化、良熱伝導性容器による試料の均熱化
、試料－温度センサ間の接触の３要素を比較的容易に満たすことができ、その結果、試料
温度の正確な測定に大きく寄与している。
【０００６】
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【発明が解決しようとする課題】
しかし、ＴＭＡやＤＭＡの場合、ＤＳＣ、ＴＧで容易に満たされる３条件のうち試料微量
化、容器による均熱化などの条件を満たすのが困難であり、試料温度を正確に測定するた
めの状況は厳しくなる。
ＤＳＣやＴＧでは本質的に試料の形状が問われないのに対し、ＴＭＡでは試料の長さにつ
いての情報が重要になる。たとえば、ＴＭＡの重要なアプリケーションの一つである膨張
率の測定では、試料の初期長さを詳しく知ることが必須条件となる。また、ＤＭＡでは試
料に生じる応力と歪みの比である弾性率を扱うが、弾性率を正確に求めるためには少なく
とも試料の３次元的な形状を正確に知ることが不可欠である。
【０００７】
すなわち、ＴＭＡやＤＭＡでは試料が大径化し易く、試料の微量化や容器による均熱化な
どの試料温度の測定精度を改善する手法が使えない。
また、高精度の寸法測定や歪み測定に影響を及ぼしてはならないという制約のため、温度
センサを試料の中央に接触させることも難しい。仮に温度センサを試料に接触させて測定
ができたとしても、大径化による試料内の温度分布のために測定された試料温度が正しく
試料全体の温度を代表しているかという問題も生じる。
【０００８】
　以上述べたように、ＴＭＡやＤＭＡでは試料が大径化しやすく、それに伴って、試料温
度の測定が不正確になるという問題が生じていた。
　特に、熱膨張率を 確に決定しようとする際、試料の膨張量そのものは比較的高精度で
求められるが、試料温度を 確に測定することが最大のネックとなっていた。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明は、上記の課題を速やかに解決するために開発されたものである。試料の大径化が
避け難いＴＭＡやＤＭＡのような熱分析技法において、まず、物性値の温度依存性が既知
である参照物質と測定すべき試料の物性を、それぞれ、同一加熱炉内で、または、同一加
熱条件で連続的に測定する。次に、試料近傍に配置された熱電対などの温度センサを用い
て試料温度を測定する代わりに、参照物質の物性値を連続測定することにより得られた物
性の変化信号を温度変化信号に換算する。このとき、参照物質と試料の物性変化を同一加
熱条件下で別々に測定したのであれば、測定開始からの経過時間に対する参照物質の物性
変化を、経過時間に対する試料の温度変化に換算し、以下、通常の熱分析と同様に分析を
進める。
【００１０】
この過程で、参照物質の物性変化は温度センサとして用いられており、大径試料において
も温度センサの配置や接触性に起因する温度測定の精度低下が生じない。
【００１１】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を実施例に示した図面に基づき詳細に説明する。
図１中、符号１は測定すべき試料、２は膨張率既知の参照物質である。試料１と参照物質
２は柱状の同じ形状に成形されている。試料１と参照物質２は、低膨張材料である石英ガ
ラス製で底面付きの管状に形成された試料ホルダ３の底面に左右対称に載せられている。
試料１と参照物質２の上面には、それぞれ、石英ガラス製で枝付き棒状の試料側プローブ
５と参照側プローブ６が載せられている。
【００１２】
試料側プローブ５と参照側プローブ６の上下方向への変位は、枝部に設けられたコア７ａ
、８ａの差動トランス７ｂ、８ｂに対する相対変位として検出され、試料膨張測定回路２
７、参照膨張測定回路２８にて測定される。
試料ホルダ３はその上部でマイクロメータ４により筐体２３に対して上下動自在に固定さ
れている。また、差動トランス７ｂ、８ｂは、保持材９、１０により、それぞれ、筐体２
３に固定されている。
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【００１３】
試料側プローブ５、参照側プローブ６の上端は、それぞれ、プローブ支点１１ａ、１２ａ
において回転自在な形で天秤アーム１１、１２に支持されている。
天秤アーム１１は主支点１１ｂにて筐体２３に回転自在に支持され、コイル支点１１ｃに
はコイルホルダ１３が支持されている。コイルホルダ１３に巻かれたコイル１４は永久磁
石１５の作る放射状磁場中に配置される。また、永久磁石１５は台１９を介して筐体２３
に固定されている。
【００１４】
同様に、天秤アーム１２は主支点１２ｂにて筐体２３に回転自在に支持され、コイル支点
１２ｃにはコイルホルダ１６が支持されている。コイルホルダ１６に巻かれたコイル１７
は永久磁石１８の作る放射状磁場中に配置される。また、永久磁石１８は台２０を介して
筐体２３に固定されている。
コイル１４、１７にそれぞれ接続された荷重発生回路２５、２６はコイル１４、１７を流
れる電流値を制御し、コイル１４、永久磁石１５およびコイル１７、永久磁石１８から成
る力発生器の出力を制御する。
【００１５】
差動トランス７ｂには試料膨張測定回路２７が接続され、差動トランス８ｂには参照膨張
測定回路２８が接続されている。参照膨張測定回路２８には参照物質の膨張量から参照物
質の温度を求めるための参照膨張／温度変換器２９が接続されている。また、試料膨張測
定回路２７と参照膨張測定回路２８は減算器３０に接続され、減算器３０では試料と参照
物質の膨張量の差が求められる。
【００１６】
試料ホルダ３の周囲には加熱炉２１が配設され、加熱炉２１は移動機構２２により上下に
移動できる。また、加熱炉２１の温度は温度制御器２４により測定開始時点からの経過時
間の関数として制御される。
以下、本実施例による装置の動作を説明する。
まず、オペレータは移動機構２２を操作し、加熱炉２１を下げ、試料１と参照物質２を試
料ホルダ３と試料側プローブ５、参照側プローブ６の間にセットする。オペレータは荷重
発生回路２５、２６に測定中の試料１、参照物質２に加えるべき荷重を設定する。この結
果、荷重発生回路２５、２６の働きにより、コイル１４、１７に適切な電流が流れ、コイ
ルホルダ１３、１６を介してコイル支点１１ｃ、１２ｃに上下方向の力が伝達される。コ
イル支点１１ｃ、１２ｃに加えられた力はそれぞれ天秤アーム１１、１２の主支点１１ｂ
、１２ｂを介してプローブ支点１１ａ、１２ａに伝えられ、さらに試料側プローブ５、参
照側プローブ６を介して試料１、参照物質２の上端に加えられる。
【００１７】
また、オペレータは、移動機構２２に所望の温度プログラムを設定し、測定開始の指示を
与えることで、加熱炉２１の温度走査を通じて、試料１、参照物質２の温度を変える。温
度走査の前、装置全体が室温にあるときには加熱炉２１の温度は、試料１や参照物質２の
温度に等しいから、加熱炉２１の温度を用いて試料１や参照物質２の温度原点（室温）を
校正することができる。しかし、一般に、加熱炉２１の温度を走査すると、加熱炉２１と
試料１、参照物質２の間には数度～数１０度の温度差が生じるため、加熱炉２１の温度を
もって試料１や参照物質２の温度を代用することはできない。
【００１８】
試料１や参照物質２は温度の上昇とともに膨張するが、そのときの膨張量は試料側プロー
ブ５、参照側プローブ６の枝部に設けられたコア７ａ、８ａの差動トランス７ｂ、８ｂに
対する相対変位となって現れ、試料膨張測定回路２７、参照膨張測定回路２８により、そ
れぞれ検出される。なお、厳密にいえば、試料膨張測定回路２７、参照膨張測定回路２８
で測定される膨張量は試料１や参照物質２と試料ホルダ３との膨張差であるが、試料ホル
ダ３の膨張量が試料１や参照物質２のそれに比べて十分小さい場合には無視することもで
きる。
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【００１９】
参照物質２は既知の膨張率を持つため、ある温度での膨張量がいくらであるかということ
はあらかじめわかっている。言い換えれば、参照物質２の膨張量から参照物質２の平均温
度を知ることができる。参照膨張／温度変換器２９は参照物質２の膨張量を参照物質２の
温度に変換する働きをなす。試料１と参照物質２は同じ形状で、加熱炉２１の中に対称配
置されているため、両者の温度差は極めて小さく、参照物質２の温度をもって試料１の温
度を代用することができる。したがって、参照膨張／温度変換器２９の出力は、試料１の
温度を連続的に測定する温度信号となっている。
【００２０】
一方、減算器３０では試料膨張測定回路２７と参照膨張測定回路２８の出力差が求められ
、試料１と参照物質２の示差膨張（膨張量の差）を表している。なお、減算器３０の出力
には試料ホルダ３の膨張による効果は相殺され、含まれていない。したがって、試料１の
膨張量は試料ホルダ３の出力に既知の参照物質２の膨張量を加えてやることで精確に求め
ることができ、この結果はＴＭＡ信号として連続的に出力される。
【００２１】
こうして得られた試料１の温度信号とＴＭＡ信号から、以下、通常の熱分析の場合と同様
にさらに分析を進める。
なお、本実施例では、測定する物性が材料の膨張である例について差動型ＴＭＡ装置の構
成に基づき説明してきたが、本発明の応用が差動型ＴＭＡ装置に限定されるものでないの
はもちろんのことである。たとえば、参照物質と試料を同一加熱条件で測定すれば、非差
動型のＴＭＡ装置に本発明を応用することができる。
【００２２】
また、測定する物性として、材料の弾性率や誘電率、あるいは熱容量を選べば、本発明を
応用して、温度測定精度の高いＤＭＡやＤＥＴＡ、ＤＳＣ装置を構成することもできる。
【００２３】
【発明の効果】
以上述べたように、本発明によれば試料の温度を参照物質の膨張量の観測を通じて求める
ことができるため、試料近傍に熱電対などの温度センサを配置する必要は無い。したがっ
て、煩わしい温度校正は不要となる。
また、参照物質の全体が温度センサの役割を果たすため、試料と温度センサの熱容量の違
いが現れにくく、したがって、試料とセンサの熱応答の違いによる温度検出の誤差は現れ
ない。たとえば、測定効率改善を重視し、温度走査速度を上げた場合でも、温度測定の精
度低下を最小限に抑えることができる。
【００２４】
さらに、原理的に参照物質内の温度分布を含めた平均温度が温度信号として出力されるた
め、試料が大径化し試料内に温度分布がある場合でも、試料の平均温度が精確に求められ
る。すなわち、従来型の温度センサによる測定で生じる、大径試料と温度センサの相対配
置や接触性や接触場所などに起因する温度計測ズレの諸問題から解放される。
【００２５】
この結果、たとえば、温度測定の精度が重要となる膨張率の精密測定においては、測定精
度を大幅に改善することができ、同一精度での測定であれば、従来法に比べ温度走査速度
を上げることで測定時間の短縮を図ることができ、大幅に測定効率を改善することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は本発明の一実施例を示す一部ブロック図入り断面図である。
【符号の説明】
１　試料
２　参照物質
３　試料ホルダ
４　マイクロメータ
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５　試料側プローブ
６　参照側プローブ
７ａ、８ａ　コア
７ｂ、８ｂ　差動トランス
９、１０　保持材
１１、１２　天秤アーム
１１ａ、１２ａ　プローブ支点
１１ｂ、１２ｂ　主支点
１１ｃ、１２ｃ　コイル支点
１３、１６　　　コイルホルダ
１４、１７　　　コイル
１５、１８　　　永久磁石
１９、２０　台
２１　加熱炉
２２　移動機構
２３　筐体
２４　温度制御器
２５、２６　力発生回路
２７　試料膨張測定回路
２８　参照膨張測定回路
２９　参照膨張量／温度変換器
３０　減算器
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