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DSCによる蒸発熱および昇華熱の測定

田中 則章●.茸 東栄●暮.細谷 文夫 ●̀●,
田村 昌三●●.書田 息凍J'●

反応性化学物質の危険性予測を行うためには,その物質の標gl生成エンタルピー(AHj.)を

知る必要がある｡dLU oを推定する方法として分子軌道法を用いる方法があるが.ここ{･得ら

れるdH/○は気相の低{･ある｡実在する爆発物や不安定物寅の多くは政府相{･ある｡そこで.

ピンボールセルと減圧DSC(示凸走査魚丑計)との抱合せにより,反応性化学物寅の蒸発熱

(dHu).井帝魚(AHs)を求める方法を換射した｡波圧でのDSCの装位係故は液圧庇.昇温避妊

によって変化するので.脚定条件が変hる毎に係数の補正が必要である｡t=''/ホール径は.0.

1IZn以下が好ましい｡昇温速度20℃/rrLinが適切である｡この条件下で.安息香酸および2.4

-DNT(ジニトf'トルエl/)の50-760血HgのdHuを甜定 したところ.茶先温度は低めに出る

が,燕発熱は車用上聞曙のない柄駐{･得られた｡

L はじめに

反応性化学物質の危険性予測にCHETAHJ)や

REITP221などの計井による方法が使われていが川｡

これらの方法を使うためには物質の牒gl生成エ'/タル

ビー(dHJ')が必罰である｡dHf'は実故に1って求

められるが.特に不安定物質のdH/'を求めることは

容易ではない｡

dHF'を推定すろ方法の一つにグループ加成性朋が

ある｡Bensonの加成性朋Slが良く知られているが,

不安定な結合を含むグループ伐は知らItていないもの

がL争い｡ALUoを推定するもう一つの方法として分子

軌道を用いる方法があろ｡碓蕃らIl先にAMl法6Jを

用いて,硝酸エステルのdH/'は政棲,ニトt,化合物

のdLI/.は鎧験的な補正を行うことによって開披的に

明晩値に近い値を求め得ることを示 した7)｡

分子軌道法を用いる方法は合戒されていない物質に

ついても推定が行えるという点で予湘法としては優れ

ているが,侍られた低は気相の債であるという問嘩点
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がある｡萌在する爆発物や不安定物質の多くはぬ様相

である｡分子軌道を用いて柑られたdH/'が契糾偶と

一致することを示すためには.昇華熱や燕発熱が分か

らなくてはならない｡
昇華.Qや燕発熱をDTAを用いて推定する方法が原

らB)によって開発されている｡原らは方法は圧力とそ

の圧力における罪点との開拓をピンホール付DTAを

用いて求め.これをCIapeylonl:husitBの式に入れて.

dHtT(蒋先王./タルビー)を求めるものである｡

輩者ら11.ピンホールセルとDSCとの組合せを用

いて,斉発t='-タ面StからdHQ又はdHs(昇撃エンタ

ルピ-)を求める方法を換附 したのでその結果を冊告

する｡

2. 爽 験

2.1Bt 料

DSCの鵜匠係故を決定するための標準物質として.

硝酸カ.Jウムおよび錫(いずれもN防-ICTAのStzLn･

血tdReferenceMaterial)を使用 した｡駿解熱.燕先

.q内定飲料として,安息香酸(和光純薬(揺)武重特級)

および2.4-ジニ トF,トルエ･/(2,4-DNT.日本化

輿(秩))を選んだ｡

2.2セ ル

セルはセイコー馬子工業(操)のアルミニウム製シー

ルセル(内径4.5tEEB.高さ2.5正ロ)に ドtJル{･直径0.IJZZD

又は0.2血の孔を明けたビンホールセルを使用 した｡

2.3測定生田

DSCl土曲fft製作所(株)態モデルDSC-4日熱流束

-28- 工薬火典



Fig.10utheofreducedpr弧

reDSCsystem.壁)を用いた｡一般にD
SCll酸化性ガス.腐食性ガスに粥いため.七./サ

ー部がこのようなガスに寝されないように窒素ガスの排気

ライ./を変空し.狩正で使用できるよう改造した｡この

ためhT]熱炉部は.円蓋と外虫を旺くだ

けで,シール ド(遮熟カJ(-)は用いなかった｡裳匿の

枚噂回をFig.1に示す｡妖科丑は.標準物質の

とき5-10t軌 耐定款科のとき2-3EBを用いた｡ 要素ガス丑

は.大気圧下のとき流血計(岳沖沖製作所(秩)モデ

ルFC-40)で40ml/minに飼取した弁開度で減圧下でも使用した｡吸熱開

始温故は外挿開始温度(E加 poratedonsettem

perature)aC1-
一
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を採用した
｡
また
.
吸熱 量は島沖製作所(株)態のデー

タ処理-/pグラムを用いて日本同気(揺)製パーソナル

コンビ1-タPC198 01で計井して求めた
｡
焚旺係数

はデータ地理プF,グラムの中に下記坑井式が入力され

ている｡
(吸先払丑 [J/g〕)=̂(BT2+CT+D)×(ピーク面

折)/W

W:妖科丑[g].
T:ピーク温度【t:]

DSCの場合
.
我旺係数は 温度に無関係である

ことがわかっていろ91ので,8
-0.C=0.8-1として孫故Aを求めた｡
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n.3. 結果と考察3.I DSCの葺世係数Aの

算出(I) 圧力の影響硝酸カ.)ウムの転移かお1

び融解糸を測定して求めたDSC-41の装匹係故AをFig.2.

Fig.3に示す｡硝酸カT)ウムの転移.Qお上び触解

.Qの文献伍は.信頼性が高いと考えられ

る次の倍を用いた9)｡転移熱 :12.86 cau

g101 (128℃)駿解熱 :22.75 cau

gI]) (334℃)FI昔.2.Fk.3から,Aの伍

は圧力が下がると大きくなる怖向があることが分かる

｡また.転移熱から求めた値は触解熱から求めた債より

高い浪旺係数を示した｡そこ{･標申物質として錫の融解熱(14.4caJ/gIO).232 ℃)からAの値を求め.Fig.

3に示した｡鎧のAの他は硝酸カl)ウムの融解熱から

求めた値にはば等しい｡Fig.2とFig.3{･Aの債が

異なる原田については分からないが.ここでは錨の邦定

結果と一致したFig.3の方を用いることにする｡

(2) 昇魁速度の影苛Fig.2.Fig.3に昇温避妊10℃血

血 .20℃/minのJ=J.I-タをプt,ットした｡昇温

速度の影野もわずかに見られ.井温避妊が

適い方がAll小さい ｡3.2 安息香酸

の融解軌.昇章魚の淘定先に求めた我旺係数Aを

用いて,触併乱 燕売払が分かっている安息

香酸の邦定を行.?た｡(

)) ピンホール径の影野∈ ○ ○ ○○/r llll.･.■~○.2中.20℃/JnLJl
○ ○.1〇､20℃/min

○ ○.暮¢.)〇℃′JnJn〇･0 60.0 120.0 1EKl.0

240.0 900.0tt:)Fig.4 EuectofpinholediaJneberandtenperat
tm mtetorDSCct暮ⅣCSoHkrLZOicAcid(290nnHg)



O.o BD.0 120.0 1BD.0

240.0 :加.Ott:JFig,5 EfEectofteTnperaturerateforDSCcurvesofBerLZOicAci

d･(0.1≠pinl101ece

ll.50mmHg).Fig.4にfE力

290zznHgにおけるDSCチャートを示した｡昇温速度20

℃/minでは,0.1さと0.20とでは明らかに0.1咋)方が取解熱ピークと蒸発熱ピークとの間の

ベースラインが明確{･シャープな吸熱ピークが持ちれている｡

これは孔径が大きいと沸点に連する前に浅発が粥始す

るためであり.ピンホール窪は小さい方が良い｡0.I-IC

滑走した燕先開始温度は216℃であった｡この値は290Enf7gの安息香酸の蒸発包皮217℃lOI と一女している｡

(2) 昇温速度の影響Fig.4にピンボール径

0.1や,圧力290mHgにおけるDSC出力の昇温速度による影響を示 した｡10℃/min-Cは燕尭のど

-クがゆるやかで,20℃JmiAの方が良いことが分かる｡したがって.0.1◆ピンホール.290FmHgの条件下では.昇温速度20℃/minが良いと判断できる｡ さらに0.1一ピンホールで臣力50dnTable1 AHvandAHmofBen20icAcidbyDSC.(20℃/mi

n)PressuTe(EZiHg) Fusion EyapTation=) TotdabsorpdoT) Evaporation(2) Phbledia.(EB+) DSCEquipnentcoefEdentATm
AHmI7 TP AHp(l)b) TEl A〝 一】 Tp Alto(2)J'(℃) (cat/ど) (℃) (cayg) (℃) Td(cayg) (℃) (cayg) (J/

g.(peakaTea))76【I 120 35.0 217 120 120 180.0 2

16 146.1 0.1● 2.63×10-一290 121 34.2 216 ll3

121 172.0 216 138.0 0.1 2.69×10-1200 121 33.8 190 Ilる 121 171.9 190 138.0 0.1 2.72×10-

4100 121 31.6 169 105 121 167.9 168 134

.0 0.I 2.76xLO-150 121 33.5 164 113 121 172.5 163 138

.6 0.I 2.8lXt0一一LiteraturelD)(760) 122 33.9 249 12D 122

153.9el 249 120 - -a)A肋 istheya

luecalculatedbypeakarea①b)AHv(1)iS



1.8 9.0 9.9 2.4

2.6 2.81/TX

JOI ()/K】Fig･6 Rehtionshipbetweenvaporpressure
(P)andtemperature(T)torBenzoi

cAcidHgにおける昇温速度の膨野を粥べた｡その姑

先をFig.5に示す｡①は290nHgの時最も

良かった0.10ピンホールを庇って,20℃/

minの条件で脚定した50a))Hgのデータである

｡圧力が下がると触解と燕発の間のベースラインが明

確でなくなってきている｡そこで昇温速度をさらに上げて改

替{･きないか調べた｡㊨朗 )はそのデ-タである｡ただ

し0.1叫〉ピンホールは別のf'･Jトのもの{･ある｡先のpットと区別をするた め●印をつけた｡同じ0

.1一の ド1)ルを用いているが.先の0.11とは若干孔

径が外なっているようで①と◎とは同じピークにならなかった｡②の方が

ど-クの形が悪くなっている

ので僅かに孔怪が大きいと思われる｡⑧(20℃/min).③(3

0℃Imin).◎(50℃/miJ))はこのセルを用いた抵

果{･ある｡昇温速度を30℃/min.50℃/minと

上げると,融解軌 燕先払のピーク共に苑温側へ移助する

｡また,ビーク開始はシ十-プになるが,ピークの終わり

はテーlJ･/タを起こしど-ク披ベースラインに戻

るのが選れる｡これは船飾温度と蒸発温度が近い旬合は

特に間頓がある｡したがって50zz)Hgにおいて

も.昇温速度は20℃Iminが適しており.ピークの

形を改沓するためにはピンホール径をさらに小さくする

のが効果的と苫える｡しかし0.10以下の ド.)′Lは入手田杜で.ピンホールの孔明けも容易ではな

いため.0.

10のピンホールセルで触解熱.燕発熱の荊定を行った｡

(3) 触解軌 燕発熱の洞定0.1一または0.1l̀

ビン･ホールIt:ルを用いて昇温速度20℃/minの条件下{･測定した｡その括条をTab

le1に示す｡Tablelに示すように燕発熱は2つの方法で求めた｡燕発熱2)は文献低より大きな価を示しており,蒸発熱(l)の方がより文献値に近い｡各

々ベースライン間を籍んで掛丘を

求めた方が正しいようである｡井先執 土一般に圧力が下がるほど大きくなる傾向

にあるが.今回の脚定縫巣ではその傾向は見られない｡これは圧力が下がる

ほど般解挨すく̀に再売が開始し,融解熱と蒸発熱の間のベースライ･/が下

がり明確でなくなるため,ピーク面前を過小に評価してしまうためで.ビ･/

ホール径を小さくすれば改沓されると考えられる｡(4)燕気圧Fig

.6にDSCの斉発開始阻艦と圧力との関係をプロットした｡破線は安息

香駿の茶気EEの文献伍 10)であTablo2 AHy andARmof2.4-I)NTbyDSC(20℃/min)Pressure(田Hg)

Fusio
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erature(T)for2,4-DNTる｡

潤定点は.ミラツキが見られ.全般に低温側へシフトして

いる｡これはピンホール怪が大きいため沸点に遠する前に燕発

が開始するためである｡文献仇と一致している点はF

ig.4{･比較的きれいなど-クが柑られた290JnHg.0.10ビ'/ホールセルを用

いて籾定した点である｡茶気正直度を知る目的であれは.

Fig.5に示したように昇温速度を上げてやれ

ばテーリングは起こすけれどもピーク開始点はシャープ

になるのでより正確な沖点を求めること

ができる｡文献低の井曳正の頼きからdHqを求めると127

caVgが縛られた｡760nHgにおけるdHuの文献伍12

0caJJglO)より若干大きい｡3.3

2.4-DNTの融解軌.浅発熊の朔定反応性化学物質として.2.

4-DNTを選び融解熱.蒸発熱の掬定を妖みた｡(1

) 酸解熱.蕉先負の潤定0.10●ビl/ホール

,昇阻遜庇20℃/minの条件下で洞定した椿柴を

Table2に示す｡0.10'のピンホールを使ったため.斉発の

ピーク開始点はシIr-7'ではなかったが.散解乱 蒸発熱

土文献伍 … )と比較的良く一女している｡2.4-DNTの場合敵解温度と再発温度が 離れているため,その間の

ベースラインが明確{･あるためである｡(2) 耗

気圧Fig.7にDSCの蒸発開始屯皮と圧力と

の関係をプpプトした｡破線は2.4-DNTの文献

債 12Jである｡蹄定点は安息香酸の時と同じ理由で文献債より

低温側へシフトしている｡文献低の方は253℃以上(1/T=1.9×10~3以下)では一

哉分解がなこり.うまく脚定ができていないが.DSCではもう少し広い

抵EEElまで洞定できそうである｡文献債の溝気圧の傾きからdHvを求めると78.6callgで

,文献価85.7Cal/gtZ)より若干小さい｡

4. まとめ(1) 硝酸カlJウム.鎧を使って.減

正下{･のDSCの裳旺係数Aを求めた｡^の値は

械正鹿によって変化する

｡また昇温速度によっても若干変わるの{･湘定条件が変わる毎に補正する

必要がぁる｡(2) ti''/ホールセルを使って,

代表的物男として安息香酸および2,4-D

NTの融解軌 蒸発熱の脚定を試みた｡① ピンホール径を小さくすることにより.ピー
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MeasurementofEvaporationandSubrlmationHeatUsingDSC

byNoriakiTANAXA●,Dong-RongHWANG叫.Fmi oHOSOYA''●,
MasamituTAMURA++andTadaoYOSHIDAt+

StaJldardenthalpyoEforTnation(dHf')isaimportantfactortoevaluatehazardoEreac-

tivechemicals.MolecularorbitalmethodisoneofthemethodstoestimatedHf'oEthe

chemicals.ButdHf.fromthismethodisthevalueingasphase.Therefore,westudiedto

measureheatsoffusion(dHm),evaporation(̂肋),andsublimation(dHs)usingdif･

ferencial scmningcaLrOlimetry(DSC)underreducedpressureandwithpinholesamplecell.

DSCequipmentcoeLEicientisvariedbypresstueaLndheatrate.ThepinholediameteroE

samplecellisdesireblel鰯 th an0.1mm.

TheheatrateoEabout20℃/minissuitable.Undertheseconditions,dHmanddHuoE

bezuoicaddaJld2,4-DNT (dirLitorotoluene)weremeasuredunder50-760mmIIg.

nough temperattqeotevaporationislowerthanboilingpointunderthepr鰯 ure.the

d肋 anddHtTisgotwithaccuracyenough toeyaluatethereactivehazard.
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