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DSCの 解 析 理 静

竹 山 象 三● 吉 田 忠 雄●

DSCの牲位を妃述する一枚化方程式を Grayの用いた2つの鑑定をおかないで撤収安武お

よび軸移助式から導いた｡央汲的に求めた蝕つかのバラメタを用いて.一飯化式中の各窮の相
対的正賓性を相互に比放した｡そして,その結果から島沖 DSC-20B型に適用される特定性縫
方擾式を蒔いた｡Heuyelらによって来車であるとされた熟遅れ萌以外に.上り皿賓な応等遅

れ萌のあることがわかった｡

I. はじめに

DSC(示藍走査粗放肝)は火薬塀の地相な藷性質を

契晩約に知るための放置として有用なものと考えられ

るl'｡DSCは爽取持匠として2つの仰両を持ってい
る｡1つは蝕皿肝と'Lての側面であり.ト加 熱速度

計としての側面である｡掛こ後掛土その測定データの

解析によって多くの僻報を与えることが期待される｡

しかし.鮮怒らの徒放からは以上の解析を満虎良く行

なうためには DSC漬匠の持つ特政を盤鮮する必要の

あることが海められた｡

DSCとして市庇されている各社の鼓匿の作動原型

は異なっている｡準老らほ (秩)血沖製作所製のもの

を使用しているが. この装匠の作動原理は Perkin-

Elmer牡のそれと似ている｡

Perkin-Elmer杜のDSCの厨屯については0'Neill

I)17および Perkin-Elmer杜l)によって述べられてい

る｡GrAyJ)はそれらの原電をもとに劫的魚油定の解

析のための簡単な一般化型絵を示している｡

乗除に DSC用いて劫的熟封定を行ない,その結果

の解析を行なう場合に閉店となるのはベースライ./の

推定である｡BrennAnら叫土ピーク前徒でのベースラ

インの変位を拭科の反応に伴なうぬ客丑変化によるも

のとし.これを補正してペースヲイ･/を推定する方法

を示した｡GuttmAnら77は転位現象の DSC解析に

おけるべ-スタイyの推定法に関する彼らの着想を述

べている｡以上の推定は DSCを知見M･として使う場

合でも瓜連庇肝として使う場合でも必賓である｡

Heuyelら8)は GrAyJ)の一般武を基に魚遅れのペ
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-スライン-の彫撃を与える式を蒔き.さらに現象

の前後の洪科の私事瓜変化を考慮した式を導いた｡

Grayの式の併串に当っては免つかの鑑定がおかれて

いる｡事研究ではそれらの償定の蝕つかを取り除いて

一般理絵式を導き.ベースヲイソの推定には Heuycl

によ-,て楯摘された以外のバクメタを考慮する必安の

あることを示した｡ ここで検肘した DSCは島幹虫作

所製のDSC-20B型であり,理由はPerkin-Elmer屯

DSCにも適用できよう｡

2.:哩 抽

Perkin-Elmer社製や曲幹製作所製の DSCは拭料

僻と基準内にそれぞれ独立したセルホルダを愉え.両

ホJL,タにはプログラムされた直線外私用の電力が供給

される｡武科に蝕変化が魚い時は.丙ホルダーは同一

狙度で上井するが.熟変化が亀tころと丙ホルダは同一
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EzI CdFig.2 Schematicdi

agramoEtheDSCllOlders温度を示'Sなくなる｡この温定差が感知されると.前

述の柚 用fEE力とは別の回路により.この温度差を

なくすように片方の炉へ (島幹袈作所製 DSC)温度

禰併用屯カが供給される｡この補償

用電力の障 速度がチャーt上に温度と共に自動配韓され Jtの席折に

よって釈料の熱的性質が調べられる｡Fig･1は検肘した DSCの概略図であり.Fig..2

はホ

ルダおよび釈料車券の熟移動鋭明国である｡ ここで国中に用

いられた紀号は下のような意味を も?ている｡C.:(就料+駄科容額)の熟容孟 (Gal/g℃)

C,:基恥側就料容辞の知容丑 (cal/g'C)

Cb:釈料用ホルダの熟容丑 (c

at/SOC)CA,:基準側ホル

ダの熟客虫 (Gal/goC)TTa:外称温度

(oC) ,AT:丙ホルダ問の温定差

(oC)T':釈料および粥科容韓の
卑虎 (武料および拭料客港の温

度は均一と仮定) (℃)T.:基

準側筑料容韓の温度 (℃)Tb :釈料仰ホルダ

の色度 (.C)TA,:

基準何ホルダの包皮(℃)Q.=既科容帯から釈

科ホルダ-の熟移動速度(

cat/see)Q,:基申伺駄科春草から基準佃ホルダ-の糸移

劫速度 (cat/scc)Q/.:武科仰ホルダ-の禰債電力供急速

度 (caJ/BeC)QJ,:基準仰ホルダ-の禰跳 力供爵速度 (cat/

S比)Qd:昇屯用

電力供缶速度 (cal/sa)Q4.:耽料伺ホルダから外在-の熟移動速度

(ca/8eC)Q4,:基準僻ホJL,タから外

帯-の魚移動速度(cAVS

eC)Re:武科春草とホルダ閲の熱抵抗 (see.C/也

1)VO).34.No.&.lWS RA:ホ

ルダと外缶との問の払抵抗 (see.C/cat)RSF;弁 (1)によ

ってホルダ間の温度差 (AT)から補償屯カを決定する比例定数

(sect/cAI)QJ=Q/.IQJ,-(Tb-Th,)/RSF (I)

Grayら柵 は Raは大きくその好轡を無税でき.

RSFもRoに故べて小さく魚観でき,耽料容蓉内の抵抗もR｡に故べて

無択できるとの仮定の下に.釈料の熱変化速度 h(C

81/8cc)を式 (2)のように蛮あ した. ●h=(Q.-Q,)+(C.-ら)･TTp
+R〇･C.(Q.l

Q,) (2)ここVT-.Tpはホルダのブログヲム屯庇でTp-TA'-ヽ ●
lTh,が仮定されている｡ ここでは,GrAyに

よる前の2つの

収定を除いた取扱いを行なった｡釈料容巻とホルダ問の熟移動速

度は (3)(4)で虫わされるこ.QJ=(ち-

Th.)/Ro (3): a,-(T,-Tb)/Rc

(4)●各ホJE,タより外弥-の放免述庇

は免職射を魚扱すればで変わされる'.QB.=(

Tb-T8)/RA (5)Qu-(Tbl

TT.)/R. :(6)各ホルダについての蝕収支は (7)(8)の

ように由あきれる｡Q.--Q/.led+Ch･Tb+Q.
. (7)● ●Q,I-QJ,-Qd+Cb･TTb+0., (

8)また



Fig.8 ThethernqgrAmofDSCFlq.4 SchcJnaGcJiagrAmo

EthepowercontfOlcircuitry●
●0=

C,IT,+Q. (10)(1).(3),(4).(9)および く10)

式より(ll)式が得られる｡ ●
●h-Q.-Q,+(C.-C,
)･Tb-C,･RSF･QJ+C.･R｡(a.-Q,)+(C.lC,)･Ro･Q,(l

l)定遮井現で熟平帯に適した状値ではQ,幸0とするとは
式が得られる｡●●

●h-Q.-Q,+(C.-a,)･Tb-C,･RSF･QJ
+C-･Ro(Q.-Q,)

(12)(1),(7)および (8)式よ

り(13)式が得られる｡Q.lQ,=-Q

/+(Cん.-Cb)･Th●-CA,･R

SF･Q/+RSF･QJ/R. (13)ホルダがプロ

グラム定速柚 されているので,礼幸0とすると.(12)および (13)式よ

り(14)式が得られる｡え/F=一官,'tc堀

Cb)+(CtTICr)Ix九･/p-(
C吋5sF'CfS_S2F

+
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JIdR4遅れ(thermalhg)や補

償噸力供給の応答遅れ(reかpzLSehg)によ

ってべ-スラインに変動を与える可偽性をもつ萌であ

る｡8. Jtラメータの羽走上の導かれた D

SC基礎式 (14)の中のⅣおJ:ぴVの中の各萌の

寄与の哩皮を比軟するためにRSF,Cb.Cb.C-.C,,R4,Roはなどの伍を
知る必野がある｡以下の測定は.島幹袈作所分析セ

yタ-で行 ったため.セyター所有のDSCアソブと錬専ら

所有のDSC抑定缶の組み合せ鞍軽に対する伍である｡故に

.上妃の組み合せに左右されるRSF倣ま.車名らの

所有する DSC鶴性のRSF伍とするととはできない｡

しかし.一点の廷臣について.

この近傍であろうと考え.そのまま用いた｡8.1R8Fの測愛

鳥幹製DSCの脚依回路の触FI8.4はのよ

うである
｡
飽fE対は6対の7ルメJI,クロメル熱電対が

用いられており,
倒卸捗- の払度起馬力の入力は6

0000倍に増佑されたことになる｡この乗故では⑳より熱

電対短電力の代りに原野唱

B:発生巣によって既知屯圧をγol.事らno.6,1粥 tJOtrJ

't宍Y爪)JOAdpbTTddns ABOurCCO

Ed=FmFig.7 AciECqitrytor

deterningR4AJldChl1 01 0 0

2000

●守● )

iO 100 200

308 400叫ulliJ)

ritEZaTczEPEAttuCt'C)Flg.8 nepol一oEBtlppheJpower

AZLdeqtlilibriun te

mper8ttLreiELthe-1hoIder与え.尭生する初伝電力供

給速度を凪鼓した｡既知電圧の屯皮袋-の換昇を行

ない.これを (15)式に当てはめて RSFを求めた｡●
QF=A町RSF (1

5)ここに.QFは補嗣 力の供冶執政(cd/BeC)である｡Fig.5には加屯庄



TAblo1The比PerimentFordeterzninitlgR4

RunNo. TenperAttlreOEhoIJer(℃) yl(Y○lt) y一(YOlt) cAtCnu芸托 epc?

;eE1 116 3.654 0.103

4 161.22 195 5.195

0.1JS9 323.33 238 5.

951 0.1664 422.一4 297 6.965 0.1935 875.0

5 365 8.070 0.2226 7

66.56 398 8.616 0.2368 870.6TAb]e2 TheexperimentEordete

Emhi叩CAF･RA+

TT4-T AI90238 3.664105249
3.332VIZ=7.lヰsyolt.V-=0.1982

Yol暮払lctLrAtedpower=6

04.3ncal./8cc.QFを一定で与え.ホルダが棚
状店になったと●普.すなわち.TA=0のときには(1

7)の珂係式が侍られる｡QF-71JR.I

TJRA (.17)この抑定のため

に Fjg.7に示すような回路を組み.Aの屯圧を射 ヒさ

せることにより.供靴 カを変えた｡Aからある屯圧

を与えた後.tT,の変助が雌かであることを戒め

てからVTlを軸定して回路喝流を求めた｡tTl

の甜定によ.,て消費屯力を求めた｡QFを一定で与えて.平
軒状感に接した時の VJ.V2,QF(肝好CEE)およ
び平衡ホルダ氾度 (Th) はTzLblelのように得られ

た｡TAに対して QFをブpヲtするとFig.8が得られた｡ある限られた軌皮層Bl



h(QP･R4+TTAlTA)- ●1
-t/(Ch･R.)+h(QF･Ri) (18)i

R4 の油定に用いた同じ強圧を用いて QF-604

mcd/8eCのときの各時間に対応する 7TAおよび h

(QF･R..+7T.-TlJ は TAble2のように得られた｡
Fig･9ItI(8cc)に好するhlQF･RA+7T4-T̂tの

プロyIである｡常温-260℃の聞･咽 定したが.良

好な屯晩期係が称られている. この屯鼓の勾配から

ChZ=0.109cAl化 が得られた｡

3.480の測定
高純度イ'/ディクムの助幹ピークの誕定により7).

R0-0･1甲xlO●血y･6"/C81であった｡

3.5 C.および C,

20mgの Al製鉄科春巻の蝕容丑を鑑定した｡

C.-C.=0.00452cd/℃
4. 考 察

DSCサーモグラムのペースヲイソは (14)式の皿.

ⅣおよびV!かこよってど-タ中で変動を受ける｡Ⅲ羽

についtは既に胎じられておりl)7). ここでは官及し

ない｡Ⅳおよび項の中ではⅣ一昭 だけが HeuyelB)に

よって魯じられている｡ここではⅣ-3萌以外の羽の'#

与の可位性について考察する｡

既に求めたJl'ヲメタを用いてⅣ胡内の各萌とV功の

価を求めると次のようになった｡

Ⅳ-1三三5.90//F

Ⅳ-2zj0.25Q//F

N13-0.75QI/F

Ⅳ-4三一0.095Q//F
●●●

v=4.4Q//F

この捨束から.(14)式Ⅳ萌の中ではⅣ-1.Ⅳ-3.Ⅳ

-2.Ⅳ14の朋にべ-スライy-の彫啓が小さくなる

ことがわかった｡

Ⅳ項とV萌を比故するためにQ//Q′はの伍が必要●
である｡たとえば.QJ幸h=a･cgLp(-E/RT)(0次

反応)を伝定すると Q//Q/=E･77(R･P)-2Tyr
が得られる｡E=49000C81/mol,A-2･Ocd/no1℃.●
T-450℃,T-0.083℃/6ccの場合には Q′/Q′は
0.0098cc-1となる｡

一般にQ/は Q/に轍べて非常に小さく･V卦土

Ⅳ項脚 て小さいと冒えよう｡

本鎗文で挽射した旬田ではDSCのピーク内のベー

スラインに酵呼を与える大きな田刊まく14)式のⅢ功

と功Ⅳ-1およびⅣ-3項である｡したがって.試料の苑

熟達度を与える関係式は 7TA.=一定 のときく19)式

で変わすことができよう｡

kか Q′･F+(C.-C,)･TTbⅡ′

~(cb-RSF'CG茸)'Q′+const･ (19)Ⅳ-1′

特にⅣ-1'萌は従来考慮されなかった項であり.し

かも.その相対馳土われわれの使っているDSC鼓匿

ではⅣ-3'萌に統べてかなり大きく無税することはで

きない｡この補正を行なうためには.RSF,Ch,.Q/

およびの伍が必群である｡Q/は使用者が自ら東和で

きるが.その他のJ{ヲメタの使用者Kよる乗i剛土一般

K四位である｡屯作者にJ:るデータの緋 が包まれ

る｡

これまでの考痕で.Ⅳ-1項がⅣ-3萌に故べてベース
ラインのピーク内変化に対する寄与率の高いことを述

べた｡しかし.この岬 は RSF.Cb,C.,C,.Ro°

大小粥係によって変化する｡したがって上の冶飴をた

だちに一食化するには間BEがある｡しかしながら.Bl

沖畢作所ないしは PeEkin-Eltner社の鼓匠と釈似の

ものについては.基礎式 (14)について各項の大小阿

係を,Fi体肋に検討することにより.DSCサーモグラ

ムのベースラインに影啓する玉砕な田子を見出し.解

析の柄度を上げることが{.きよう｡
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Ageneralpedequationfordescribingthepe血manCeOfadiaerentialscanning

calo血 eter(DSC)hsbeenderivedEromtheenergyconservationaLndheattrinsEer
eqtlationswithOuttwoassumptionswhichwereadoptedbyGray.

Using8eYeral parameter8Whichweredeterminedexperimentauy,therelative

importanceOEternsiAthegeneralyZedeqtlatidnwascomparedeachother,anda

spcieAcperfomanceequationfo.theShinazuDSCModelOSC-安OB)underthe

experimentalOonditionwasshownasfollows:
● ●

h=-(1lRSF/RA)･Q/+(C.IC,)･TA.-(Ch,･RSF+C.･Ro)･QJ+conSt･

AnewternCA,･RSF･Q′waSfoundtobemoresigniAcAntthantheternC.･Ro･QJ
whichhadbeetlShovntobeimportat)tbyHueveletal.

O)epartnentofReactionChemistry,FacultyofEtlgineering,TheUmiverBityof
Tokyo,Hongo,Bunkyo-kn ,Tokyo113,Japan)
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発破回払テスター

8188tinggalyanometer

馬克発破の回路のテスI用として.外部にダイヤ

ルやスイッチがなく.丈夫なポリカーポネイtのケ

ースを使用している｡09ソグによりシールされ.

特森な水銀宅地の砥商バ･Jクは泥や溢党による.磨

蝕に耐えるようになっている｡

発破回路のデスIは単に回路のリード線を回路テ

スターのターミナルに強く漢蝕させ.特殊電源から

側板された穏流が回路に流れ.メータを振れ させ

る｡

抵抗感は直捷オームに換辞された目盛から読取る

ことができ.籾定屯田は等 "0"から無限大 a飴"

ま{･{･ある｡2個のタ-ミナJL,lSリード線が接成さ

れる間回路がチェブタされる｡

長寿命で,定屯正.琳寵流で使用され 異常電乾

が洗出しないように制限推按が払込まれている｡

EquipmeJltne悶

CAnadianMiningJourJlal
September1975
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