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【緒言】 

チオフェン系の物質は、結晶相においてガラス転移を示す興味深い物質である。平面型の

チオフェン二置換体である 2,5-dibromothiophene (BBT), 2,5-dichlorothiophene (CCT)の二成分混

合系が、固溶体を形成することが以前の研究からわかっている。本研究では、示差走査熱量

分析(DSC)により、(BBT)1-x(CCT)x の二成分混合系が、ナノメーターサイズのシリカゲル細孔

内においてどのような熱的挙動を示すかを調べた。固溶体の融解において、その吸熱ピーク

の幅は相分離過程に依存する。各昇温速度における純物質の融解ピーク幅との比較から、そ

れぞれの組成比における融点とその温度幅を見積もり、相図作成、過剰熱力学量の算出、そ

れらの比較を行った。 

【実験】 

BBT、CCT は和光純薬工業から購入し、減圧下で精留した。二成分系の混合組成比を CCT

モル組成 x ( x ＝1.0, 0.72, 0.48, 0.33, 0)に調製し、試料として用いた。富士シリシア化学社製

シリカゲル CARiACT Q30 (細孔径 27.2 nm)に充填した試料とバルク試料の DSC測定を、パー

キンエルマー社製 DSC8500 を用いて行った。低温で結晶化させ安定相へ転移させたのち、昇

温速度を 4 Kmin
-1、10 Kmin

-1、20 Kmin
-1で測定した。試料量は、バルク試料は約 7 mg、細孔

内試料は約 3 mgになるように調製した。 

【結果・考察】 

図 1 は、バルクの(BBT)1-x(CCT)x二成分系の全組成領域における DSC 測定結果の比較であ

る。各混合比において、昇温速度（4 Kmin
-1）、試料量（約 7 mg）を固定している。それぞれ

の混合比において、固溶体の融解にともなう吸熱ピークは１つしか観測されず、混合物にお

いて固溶体が形成されることが確認された。固溶体の融解ピークは、純物質の融解ピークと

比較して、ピークの温度幅が広くなっている。融解熱には大きな差が見られないため、固溶

体が融解する際に相分離を引き起こしていることが分かる。また、同様の実験を昇温速度を

変えて行った。その結果、昇温速度の増大にともない融解ピークの温度幅の差は小さくなり、

固溶体の相分離過程が昇温速度に依存することが示された。 



図 2 は、この二成分混合系をシリカゲル Q30 に充填した試料の DSC昇温測定結果を示す。

バルク試料と同様に測定速度(4 Kmin
-1

)と試料量(約 3 mg)を、一定とした。細孔内においても

バルク試料と同様に、全混合比において単一の融解ピークを観測し、固溶体が形成されるこ

とが見出された。細孔内試料の融解温度は、バルク試料に比べて低温側にシフトした。また、

細孔内の純物質の融解ピークは、バルク試料と比較して、よりブロードになった。これは、

シリカゲルの細孔径分布に起因すると考えられる。一方、細孔内では、混合物の形成する固

溶体の融解ピークは、純物質の融解ピークと比較して大きな変化はしなかった。このことは、

シリカゲル内では、昇温速度 4 Kmin
-1でも、ほとんど相分離を起こさないことを示しており、 

細孔に入れることでほぼ固相、液相の共存領域がなくなると考えられる。このことは、細孔

中で分子の拡散運動が抑制されていることを示している。 

次に、相図より固相－液相間の等ギブズエネルギー温度を見積もり、測定された融解熱か

ら過剰熱力学量の算出を行った。まず、それぞれの混合比におけるバルク状態と細孔内充填

時の融解エンタルピーfusHと融解エントロピーfusSを算出した。fusH、fusSを比較すると、

細孔内に充填した方が低い値をとることがわかった。fusH, fusS の理想混合の挙動との差を

過剰エンタルピーH
E、過剰エントロピーS

Eとして算出した。その結果、細孔中では、H
E、

S
Eは大きくなることが見出された。これは、細孔中では、固溶体中の２成分が均一に混ざり

にくくなっているためと考えられる。 

最後に、求めた過剰エンタルピーH
E、過剰エントロピーS

Eを用いて、過剰ギブズエネル

ギーG
E を算出し、比較した。G

E は、固溶体の安定性の尺度である。その結果、バルク状

態と細孔内では、ほぼ等しい値を取ることが見出された。H
E、S

E が異なるのに対し、G
E

が等しい値をとるのは、理由は不明だがとても興味深い結果である。 
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図 1. バルク状態における

(BBT)1-x(CCT)x の融解挙動. 

図 2.  Q30に充填した

(BBT)1-x(CCT)xの融解挙動. 
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