
DSCによる熱分解反応解析の一手法

成田光明暮,桑原亡太郎◆.田中一三事

DSC測定結果から活性化エネルギー等の速度定数を求める反応解析において.鶴配に付随

するタイムラグの影野を考察し.DSCの基嘩万世式からその禰正式およびそのための装旺定

数の油定方法を導いた｡また.裳既定故を知れはシミAレーションによって速舵定数を定める

ことが可位であることを示し,PETNについて従来用いられている解析方法で拘られた結果

と比較した｡

1. 推 す

示追走並.QZa:汁(DSC)は.放血の訳料から熟的な

詰性f(に関する多足の情報を柑ることができることか

ら.雌苑危険性物質の危険性評価になくてはならない

手法となっている172)3)｡

DSCから柑られる情報には.転移点.転移熱.良

点.触解熱.分解州始温度.分解熱などがtあるが,さ

らにDSCの出力が武科の発.Qまたは吸熱逆徒に比例

することから.先.Q分解ピークの反応解析によって活

性化エネIL･4･'-等の速度論的なバラノータを得ること

もできる｡特に,叔近ではDSC焚皿にいわゆるJtソ

コンを遡結したlJ.コンピューター組人込みのDSC

裳既がiI).阪されるなど.温度,熱血はもちろん活性化

エネルギーまでも測定者の手を煩わすことなく師*Jこ

求められるようになってきた｡

しかしながら.この唖のデータ解析は焚虹が理想的

にできていることを想定した計芥法であり,熱分析の

抵軌こ付随するタイムラグの影軌 ま無税されている｡

特に.光熱瓜及び発熱速舷の大きい火繋焔や爆発危険

性物吊の切合はタイ.Lラグの影軌 1無税できない鐙大

きくなると-T･想される｡ここでは,そうしたDSC演

匠の特性を考慮したデータ解析と.その応糊としての

致低シミュレーシ3ンについて検討しf=｡

DSC鵜匠はその瞬理からPerkin-Elmer社製や由緒

制作frr制の入力補佐型DSC(powercompen弘tion

DSC)と.DuPont社製やMett)er拙戦の熱流束型

DSC(heat-nuxDSC)の二つに大別される｡ここでは,

著者らの舵用している熱充東型DSCについて考察し

た｡

2. 熟洗束型DSCの測定椀理

DSCは釈料を一定の速さで温度上昇させながら.

その問の発.Q且を測定するものである｡実際には.武

村温碇を直接コントロールできないので.加熱炉の温

度をコント｡-ルする｡黙成 東型DSC七Ii･のサンプ

ルホルダ部分の構造をFig.1に示した｡この裳匠では.

;紙料を入れた試料容常とIJ77レンスの空の就料容皆

をセル内に旺き.加熱炉の温庇Tpを

TF-Td+≠J (I)

のように変化させる｡ここで.T.は初期温度.卓は昇

温速度,tは時間である｡この場合.試料温度をT..
訳科側の啓哲ホルダの温度をTdとすると.試料仰の

熱移動速度dQJdtJこ関して.

普 -意 諸 =畢 -畢 (2,

の関係がある｡ここに.RA.R.はそれぞれ加熱炉と

ホルダ閥およびホルダと武村間の熱抵抗である｡試料

に允熱がある時.その速度をm/dtとすれば.

% =C,% ･%

TheTn○○lectricDisc(COnStAntaJt)
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となる｡ここに.C,は試料を含む容皆の熊容量であ

る｡同様な関係は')77レンス側にも成立し.こちら

は発熱がないので.

% =# -# -L # (4,

0=C,% ･% (5･

となる｡添字′は1)フTレ./スを意味し,熱抵抗の値

は試料側と同じとみなせる｡(2)～(5)式はDSCの基礎

方程式として多くの文献にも述べられている4)5)｡

DSCでは(3)式左辺のm/dtを求めることを目的とす

る｡仮に試料を入れた容器が.)77レ'/スの空の容器

と同 じように温度変化することが期待できて,C.･

(dTJdL)≒C,A(dT,/dL)が成 り立つならば,(3),(5)式

から次式が得られる｡

% *% -% (6)

(6)式右辺は(3)式に比べて脚定 しやすい鹿であ り.

DSCではこの債を求めて出力している｡これを.

dq-普 一昔 (7)

とおき,｢DSC出力｣と呼ぶことにする｡dqはdH/dL

そのものではなく近似値にすぎない｡dqは(2),(4)式

から,

dq=表 音-常 (8,

と再くことができ.したがってDSCではホルダ間の

温度差を測ってdqを出力している｡

3.DSCの特性および反応解析上の開店点

DSC測定では,武科温度を一定速度で上昇させる

時の試料の売払速度を就料温度の開放として求めるこ

とが理想である｡ しかし,測定原理で述べたことから

もわかるように.実際のI)SC共匿ではこれらの理想

的条件からのズレが存在する｡

DSC曲線を解析する上で誤差の原田となるポイン

トは三つある｡好一は,試料温度T.を変化させるの

に実際は加熱炉の温度Tpをコ./トロールしているこ

と.したがって訳料温度T.が一定速度で上昇してい

ないこと,第二に妖料の発熱速度dH/dLを出力すべき

ところを近似怯dqに代えていること,第三に試料に

直接センサーを入れることができないので.試料温度

T.をホルダ温度T.Aに代えていることである｡

はじめに,加熱炉の温度Tpと試料温度T.の開脚 こ

ついて考える｡(2),(3)式からdQJdLを消去して,

･.･C.(R.･R.)普 -T,･(R.･R,)晋 (9)

が得られる｡JJ77レンスの温度T,についても同様

に(4).(5)式からdQ,/dLを消去して,

･,･C,(RA･R.)% =Tp ¢¢

となる｡(9)式の場合も就料に発熱の無いうちは8ゆ式と

同形{･ある｡(l¢式は,屯気回路などで入力倍号に対し

て出力信号が遅れを伴う場合の典型的な方俊夫と同型

で,この場合

r,=C,(RA+R.) 80
が遅れの時定数となる｡Oo)式をDSCの一般的な使用

状態である(l)式の剣や解くと,

･,=T.･41トT,(1-e-i)) (L⇒

となる｡ここで,L>T,となる充分長い時間の後は0年

式右辺の最後の項は無視できるので.

T,=To+¢(トT,) 09

と粥ける｡即ち(1状 と比較してT,はTpよりも時間的

にr′だけ遅れて一定過度¢{.上昇し.したがってTpよ

り常に≠･T,だけ低い畝碇を示すことになる｡

試料温度TJ=ついても.試料の先.Qが起こらない

糊は時定数T,を,

TF-Cs(Rh+R.) (L中

に既き換えてT,と同じようにみなすことができるが,

発熱が起こった場合は(9)式に従ってT.は変化する｡

わかり易くするために(9)式をさらに微分すると.

昔 ≡叶(号,筈 -r･昔 (19

となり,右辺第三項が窮二項に比べて非常に小さいこ

とから,試料温度の上昇速度は昇温速度にDSC曲線

の敢分曲線を加えた形で変化すると予想される｡即ち.

DSC曲線の勾配が息であるほど.試料温度の上昇速

度は理想とする好ia迎度(一定)からのズレが増大する

ことになる｡このことは,試料温度の上林速度が-竜

であると坂定する軌分法による反応解析において注意

する必要がある｡

次に.DSC出力dqと実際の試料の鬼無速度dH/dE

との関係を考える｡(9)式から(]ゆ式を超し引き.さらに

(8).(19,04式の関係を用いて,

普-dq･T,生鮮･(C-C,)4 (Lゆ

が得られる｡右辺17!三項は試料に発熱がない時も一定

の出力を与えるもので.DSCのベースラインを表す

と考えられる｡DSCの出力を我々は通常発熱または

吸熱のない時のレベルをゼ.'にとっているので.¢句式

との関係でいえは,次式で定来されるDをDSCの出

力として読み取っていることになる｡

D=dq+(C,-C,)≠
このDを用いて(IQ式を拓き直すと,
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普 -D･r,普
04

となり,理想の山力であるdH/dtと明際の出力

Dとの関取 土.先の04式のTpとT,と同様に時

定数T.だけの遅れを伴うものと解釈すれ i'よい

ことが.ゎかる｡0ヰ式はDSC曲線D(I)を本来求

めるべきdH/dLJこ補正する方法を示 しており.

しかもそのgl凸がD(I)の変化串,つまりDSC

曲線の勾軌 こ比例する点は砿賓である｡また.

¢申式から反応の前稜ではD=0であることから

DSC曲線D(I)を反応開始から終了まで概分 し

たものはdH/dIの横分値と等しいことがわかる｡

即ち.先か瓜または吸熱丘に関 してはベースラ

インの託ふ取 りさえ正しくできれは補正を施さ

なくても正成な網走ができることになる｡

痕按にDSCが訳科温度として出力するホル

ダ温度T.Aと嘆願の筑料温度T.の関係について

t
tO
.LI
d
1
)
/
tT
d1
)
)
OO
F

考える｡(7)式を(2).(4)式を用いて変形し0斗式の関係を

考慮すると.

T.-Td+R.(dq)-R.C,中 綿
が得られる｡07状 のDを用いて群き威すと,

T,=T.A十Rp-R.C,中 軸

となる｡0句または軸式によりDSCから出力されるホ

ルダ温床を懇願の駄科温度に補正することができる｡

ここで.右辺雛二項は出力に比例する補正項.折三項

は主に挿阻迎碇に依存する補正功である｡

4. DSCの装監定致

前項で述べたような反応解析のためのDSC出力の

補正を行なうため.あるいは検述するようなDSC曲

線のシミ>レーションのためには,DSCの耗位定数

である時愈故および熱抵抗の偶を知る必賓がある｡こ

れらはOJ).¢0式からC,.C..RA.R.の四つに道元さ

れる｡

まず空の武村容器の熱専政C,は.電車がアIL･三三

I)ム製であるからアルミニウムの比.q容丘と昏夢虫丑

から計卦により求めるとが{･きる｡例えは.平均

57mgの容皆の場合180-220℃でC,=0.0133mL/Cで

ある｡また沢村も含めた啓常の.b容丑C.は.C,と試

料の熱専皿の和であり,訳料の比熱が既知であれはこ

れも計井で求めることができる｡ただし.専浄血丘は

-試料庇丑の政十倍から百倍近くあり.例えは武村の比

熱が0.2-0.4ca)/g･degと変わってもC.の鰻の変化は

))ずか1.4%{･ある｡これに対 し0¢式節三明{･表され

るべ-'̂･?インは駄科のみの熱牢丘に比例する値であ

る｡こZlな抑l=′て,比熱既知の標恥就料(例えはサ

77イア)のベースラインと比較することで.未知試

料の比熱もDSCで国定することができる(試料に先負
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は吸熱のない時に限られる)｡次に,.Q抵抗はl:J下

に示す方法を考えて交換により求めた｡加.Q炉を温故T

pで一定とLDSCセル内の温庇が一様となった状態で初

期温度TOの空のlBt科容皆を朕料側ホル11こ旺く

と.銑料専担温度T.は次軌 こTpに近づいていく｡この場合d

H/dL=0だから(9)式は怖岬に例分でき.またT.を(2)式を用いてホルダ温度

T,Aに粥き換えると. ∫

葉 音 -姦 C-弓 剛が拘られる｡ したがって

.DSCが出力する㌔ を時間の開放として滑走 し.左

辺の対数を時間に対してプt'ットすれば瞬きと切片か

ら時定数と.q抵抗を求めることができる｡Fig.2に碑専ら

の使用しているDuPont祉98の圧力DSCセル

での測定例を示す｡得られた時定故と.q抵抗の債を温度畦

由とともにTablelに示 した｡Tableからわか

るように時定臥 熱抵抗ともに若干の温庇依存性がある

｡熱抵抗の温舵変化は比較的大きいが.これと荊温ほ

ど大となる零常熊容丑との税で裁される時定数の温度

変化は相殺されて小さくなっている｡これまでの計井

では時定故を一定と仮定しており,ある反応を解析す

る場合などの狭い温度屯田ではこの

仮碇も妥当といえるであろう｡5.

DSC曲按のシミュレーションDSC曲線から活性

化エネルギーを求めるような速度論的解析方法は郁々

推秦され実際に適用されているが.既に述べたように

DSC出力の理想条件からのズレが存在する以上.こ

れを補正することなしに正しい総菜が侍られないことは

明らかである｡ここではもっと直接的に克典反応の型を仮定 してDSC曲線をシ



Table1 MeaSuredtimeconstAntSandheatresistances

Temper.aturerange r Rh Rs

(℃) (S) (氏 IS/cat) (K･S/cal)

130-150 9.53

180-200 9.10

230-250 8.53

320-350 8.41
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方法を釈みた｡試料の先負反応を例えは活

性化エネルギーE,前桁教田子Aの一次反応と仮定すると

試料の先.Q速度は.普 -wQ告-- (1-a,e

xp(-貴 , 榊と表される｡ここで.fPは釈科韮

亀 Qは分解熱.aは分解乳 Rはガス定

数である｡この場合は反応の型を一次反応と低定したが.もちろん二次反応やもっと も複雑な反応式であってもかまわない｡実際の計執 土まず

,¢カ式と(1).(9).¢ゆ式の連立赦分方程式をRunge-Kutta-Gill法により数値計

昇してT..T,を求める｡ここで.W,Qは実際の測定における偶

を用い,装既定故は測定値を用いる｡さらに得られたT.,T,から(8).(l吟式を用いてdq.T,k

を求めることで.DSC曲線のシミュレーシEIンが

可能となる｡そこで,反応の型およびA,Eをいろ

いろ仮定した上で計

斉し,得られたシミュレーシEIンカープが脚定したDSC曲線と一致すれは仮定偶が正しいとの

砺姐ができることになる｡ここではPentaerythritolletranitrate(I:J下PETN

と鴫記する)を例にとって説明する｡Fig.3(a)に

PETNの発熱分解のDSC曲線を･示す｡測定はDuPont

祉態圧力DSCシステムを使用し,試料盈1,532mg.

昇温速度10℃/minで密封セル.30atmに加正して行

った｡測定続架から分解熱930cal/gが得らかた｡

またFig.3(a)上部には試料温度(DSC焚匿

からの出力であり実際には･ホルダ温度)の上梓過度の昇

温速度に対する比を示 した｡値は0.6秒おきに測定

した温唯の7項加亜移動平Y,)による散骨値である｡前

項で述べたように.温度上梓述艦はDSC曲線の微分

曲軌 こ近い形で変化しており,理想とする-'jk過

度での温唯上界をしていないのは明らかである｡ しか

もPETNの発熱丘が大

きいために設定した昇温速度の50%近い饗化を示 し

ている｡旬際の試料温度の上昇速度の変化はこtlよ

りさらに大きい｡さて,測定されたDSC曲線を珊想的

な出力であるとみなし,試料温度および試料の発熱速度とし

て銃丸取って従来用いられてきた櫛 の々LJf法で迷鍍曲

的解析を行なうと,縛られた結果はTable2のとおりとな

る｡この中で,例えはポピュラーな方法であるFre

eman& Carroll法によって得られた反応の型および活性

化エネルギー等を仮定 してDSC曲線のシミiレ-

シ,ンを行なうと.Fig.3(b)の点緑のカー

プとなり. ｢.,トで裁 したもとの測定されたDS

C曲線よりも鋭いピークとなる｡他の方法で得られた

結果をもとに計#してもほは同様である｡これらは明らかにDSC出力を理想的なものとして解
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*)n=reactionorder.dα/dt-(I-a)n･A･cxp(-E/RT)

定されたDSC曲線は擁軸の試料温度.縦軸の発熱速

度ともに遅れを伴った出力だからである｡

そこで.このような袋匿定数による遵九も考慮した

シミーレーションによる方法で解析してみる｡この場

令.一次反応を仮定 して活性化エネルギ-,前指数田

子の値を変えて計井を繰 り返 し,測定されたDSC曲

線に粒もよく一致するような値を捜す｡その結果,

Fig.3(b)に乗線で示 したようにE=48.Okcal/mol,

logA=20.1(1/s)とした時に最もフィットするカープ

が得られた｡Fig.3tb)上部に示した就料温度(許料側

ホルダ温床)の上昇速度も計算とよく一致している｡

PETNの分解反応は,見かけ上一次反応で表 され

E=47.Okcal/mol,logA=19.8(1/S)が各棟の方法で

測定され一致した推奨できる値との報告があり6)7I,

シミAレーショ･/による方法で得られた値はこの値に

非常に近く,従来用いられてきた方法に比べより妥当

なものと考えられる｡

このようにI)SC出力の理想条件からのズレを考慮

に入れないと,従来の解析方法では訳った解析結果を

導き出すのは明かである｡しかも前記のように理想的

出力からのズレ11.範匠定款を除けは'DSC出力の勾

配に比例する｡ したがって.PETNなど火薬煩や多

くの爆発危険性物質のように絶発熱丑か大きく,比較

的狭い温度幅IC尭熱分解する試料を測定.解析する場

合はこの点に充分注意を払わなければならない｡撞損

な例として昇温温度20K/min,稔発熱虫lcal(分解熱

500Cal/gの試料を2mg測定する場合に相当する),

E-50kcd/mol,logA=20(1/S).一次反応を仮定し

た時のシ ミュレーション結果をFig.4に示 した｡

Fig.4(a)は時間軌 (b)は温旋軸でプ.'ットしてある｡

この例のように尭熱血が大きくしかも昇温速度も速い

場合は,DSC装位からの出力(実線)が繋際の試料の

発熱速度および温度(点線)と極端に異なっているのが

わかる｡また,ここでは示さなかったがシミさレーシ

i)ンによる方法では反応の型を例えば自触媒塾の反応

というように任意に設定できるという利点もある｡さ

らに.平行反応や逐次反応にも応用が可能である｡
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solidline;dq(DSCoutput),dotted
line;dH/dt(rateofenergyevolutionb
ysample).(ら)Ditto,asfunctionoE

sample-holdertemperahlre (solid line),
orsampleterrLPerat

ure(dottedline).6. 結

論DSC測定による反応解析における問額点を,熱放

棄型DSCの作動原理から明かにした｡即ち,DSC

の出力は試料の発熱速度そのものではなく鵜匠の熱抵

抗,就料及び試料客筋の熱容量.DSC曲線の勾配に

比例する遅れを伴っていること,試料の温度上昇速度

が一定ではないこと.DSCの出力する温度は試料

温度ではなく昇温速度.発熱速度に比例する誤蓋を伴

っていることである｡ したがって,速度論的な解析を

行なう場合,特に火薬朋や爆発危険性物質の

分解反応の解析の場合にはこれらの補正が重要であり,そのための鵜

匠定数の



コソが可他であり.この方法によれは'従来の速度論的

解析法と比べてより妥当な結果が縛られることを示し

た｡
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AKineticAnalysisofThemaIDecompositionbyDSC

byMitsuakHIDA+,NitaroKUWABARA暮,KammiTANAKA●

TheeffectoEtimelagontheheat-nu又DSCctmeshasbeendiscussed.Fromthe

basicequationofheat-nu又DSC,formulaetocorrecterrorscausedbythetimelag

werederived.Andamethodofmeasuringthetimeconstantsoftheapparatuswasob･

tained.Usingtheseconstants.itwasshownthatkineticparameterscouldbeobtained

bythesimulationoEDSCcurves.
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