
高感度物質の安全性評価(Ⅰ)

高感度物質の着火性.落球および SC-DSC試鼓
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高藤庶物矧 i火工晶用原料として瓜葬なものであるが,外部からの刺鼓に対して鈍感である

ため耽々災亨が発生する｡従って新しい高感度物更を取壊う場合は,必ず安全性の¢前評伝を

行なわなければならない｡

本格ではアジ化軌 DDNP.トlJシネ- I.テ トラIt:'/.ジニ トpペ'/I/7F･キサ '/

(DNBF)およびカlJサムジニトpペー/I/7F'キサン(KDNBF)について落球妖輸.七lJウムー

鉄火花着火性妖故及びSC-DSC拭晩を適用したところ.いくつかのP.,1喝点はあるものの.こ

れらの紬 が高島庶物耳の安全評伝及び性他の子館的評伝に有効{･あることが判った｡

1. はじめに

高感度物軌 土田甘.嘩火.その他の火工晶用原料と

して爪穿なものである｡今枚とも柄帝火工晶の必須の

歩柴として使用されていく可偵性が商い｡

一方.前癌庇物質は外からの刺故に対して発火し易

く.しかも.喋櫓から爆血への軽砂(DDT)を転こし

易いので.取 り扱い中に爆発市政を毎こし臥 ､｡特に

新しい高感度物質の開先に当たってIt,gF故を起こさ

ないための安全のZP前評伝(SaEetyAssessment)が必

要である｡

揃感度物質も自己反応性物質の一也である｡著者ら

は.自己反応性物耳の危険性評価に当たって.4つの

危険反応(頓轟.爆燃.免機先および混触反応)と4つ

の危険性のGn頼(起こる可放牧.起こり易さ.大きさ

および赦しさ)に注目する必要が･あると推垂した])｡

高感碇物吋は噸先反応の屯こり柑ることはわかって

いる｡ したがって.もし債鬼の可能性を曲するならは.

どのような兵件下で爆発が起こらなくなるかを知るこ

とが取 り扱いの安全上から虫要である｡反応の起こり

易さを飼べる相 法は唖々知られているが.高感度物

矧 土危換性がおいの{･大丘の妖料を用いることはでき

ない｡一般の自己反応性物質のスク.I-ユング試験法
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として用いられる,落球式打撃感度維 lI.･t=l)ウム

ー鉄火花着火性試験t)お1ぴSC-DSC鞭 Uが高感度

物甥の感庇を桐べるのに庇も適した摂串的妖除法と思

われる｡

中位焚Rt当たりの分解熊または爆発執 王.その物耳

が粥い爆轟をするか敢しい壌轟をするかに掲係する｡

安全な取 り扱いをするための取 り救い単位をきめるの

に参考となろう｡正確な伍は求められないが.DSC
分解熱Q払Cが参考となろう｡

反応の赦しさは安全の面から特に並賓{･ある｡前反

応物欝はその性質上DDTを起こし易い｡高感gE:物質

は何らかの原田で発火することは避けられないと考え

た方がよいので.DDTによ.?て爆発する可俵性を考

えておくべきである｡このために.屯捜 した高森庶物

貿純晶については.爆発の放 しさから取 り救いの最大

中位をきめた方がよい｡あるいは.それ以上を救 うこ

とが必要ならは,その工程を爆発が起こっても安全な

フェールセーフ方式にするか.無人化した方がよい｡

打撃.甘火.加執 こよって爆発するかどうかは,そ

れぞれ 落球妖艶 着火性釈放およびDSC紬 の括

柴からある程度推定できる.これらの釈放は款ESの故

小皿の釈放であるが,これで爆発的に伝えるものは大

皿,または啓開条件下{･は必ずDDTを起こすからで

ある｡

本報告では従来知られた起爆礁:アジ化軌 DDNP,

ト])シネート及びテトラ七'/と起爆薬として使われて

いないが.高感度物質と考えられるカー)サムジニトt'

ベ･/I/7F･キサ･/(KDNBF)(Ⅱ)並びにその前架件で
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あるジニトt,べ'/I/フpキサ./(DNBF)(Ⅰ)2)に.港

球妖艶.七lJウムー鉄火花野火性釈放及びSC-DSC

臥故を適用した結果を述べる｡

2.実 験

2.1 駄 科

高感度物質として用いた妖科の中.DDNP.7ジ

化軌 チT･ヲセ'/及びト1)シネ-トは細谷火工㈱{'火

工晶原料 として製造 されているものを用いた｡

DNBF及びKDNBFはm･ost3Jに従って下書己のルート

で合成したものを用いた｡

ニ二二 一 =Y:.)
〇一

〇lNitroanHine BefIZOIqrolarI

- :: ､告 -○●
I.6･OInltroberlZOI

PotaIShJ■4.6･朋nitroblれZ〇･furlXarl (Ⅰ) fUrlXn (Ⅱ)

拭料は小

サ./プルビン中で水中に沈めたものを用意し.これから落球訳

敦用の網蛙(12EEE≠X12dnh)の上に滞れた状態{･約5EEC(乾燥品として)を採る｡こ

の鋼蛙をシl)カyルを入れたデシケータ中に思いて.一昼

夜吃挽する｡2.2実嶺拳正

2.2.1 落球式打撃感度試験機武将印字哲捜掬取の落球式fT守感度訊抜

放lIを用いた｡Tl撃方法は武撃式{･全てについ

て試験し,アジ化A.D

DNP及びテトラ七'/については間接式打撃法{･も就放した｡用いた落球IiJtSB1501-1983

銅球{･36g,173g.397g及び53

5gのものを用いた｡試料をのせるあるいははさむ角柱はJtS

B1506-1976の12口碑×12EZ)

hのものを用いた｡2.

2.2 譜火牲歓験審蔚火性釈放皆としてはアセチレンガス着火用It=

1)ウムー鉄火花か火欝(正英産英製.商品名ロックラ

イター)及び家庭用簡易小ガス

炎着火具(東海製.商品名チャサカ†'

/)を用いた｡2.2.3 SC-

E)SCDSC鶴臥 土セイコー屯子㈱DSC-20

0を用いた｡零封セルは同じくセイコー花子㈱製のス

テンレス鋼製の密封セル(SC)である｡2.3 駄験手根 2.3.1 落球釈放(直凍

TT筆法)(l) 珪12凸n.高さ12mの銅杜上面に.約

5喝の粉末妖科を匠く｡(2) 筑科をのせた飼蛙を落球職 級の金床

の中央部に放く｡(3) 適当な方丘の落球を選び.落

球紬 故に取り付ける｡(4) 落球の下端と飼蛙の上面との間のBE雌(簿高

H(tB))が次の債になる

ような伍を選ぶ｡logH=1.0を基坤とし.

AlogLl=0.1の苛開田となるよう

にHを決める｡(5) 落球を武村の上に落して.確(爆音の先生

)または不様を見る｡(6) 政行を繰り返し.博から不爆またIl不嬢か

ら頬へ変る誇高を兄いだす｡(7)甥から不頓に変

化したら. 1段高い落砧を選んで実験する｡不甥から侍へと変化した時Il汚満を

1段下げて乗故をする｡以挽壌

となれば落満を1段下げ,不爆とで

九は薄荷を1段上げて契故を挽ける｡(8) 爆･不榛の変化が起こった2つの実験を含めて



Table1 ResultsoEampba)Itest

No.of Sample PbNA PbN6 DDNP DDNP KDNBF DNBF trkiJtate tetraCene letracene RDXII SPC̀)J
trial ballmasstkS) 0.)73 0.]73 0.397 0.535 0.173 0.535 0.535 0.535 0.535 0.535 0.036

Impct indirect direct direct indirect direct direct direct direct indirect direct direct

1

2

3

A｢
5

6

7

8

9 Y-go

IU N-nogo

Y(I.4) YH.0) Y(0.7)

N(),3) N(0.9) N(0.6)

N日.4) Y(1.0) Yf0.7)

N日.5) Ⅳ(0.9) N(0.6)

YH.6) Yf1.0) N(0.7)

N(1.5) Y(0.9) Y(0.8)

Y(I.6) N(0.8) Y(0.7)

ド(1.5) Y(0.9) Y(0.6)

N(I.6) Y(0.8) N(0.5)

N().7) Y(0.7) Y(0.6)

11 numera1-1ogH Y().8) Y(a.6) Y(0.5)

12 N日.7)

13 YH.8)

14 NH.7)

15 YH.8)

L6 N(I.7)

)7 Y(I.8)

18 Y(1.7)

19 NH.6)

Y(0.5) N(0.4)

ド(0.4) Yr0.5)

N(0.5) Nf0.4)

N(0.6) N(0.5)

N(0.7) Y(0.6)

N(0.8) Y(0.5)

Y(0.9) N(0.4)

N(0.8) Y(0.5)

20 YH.5) Y(0.9) N(0.4)

H
#

A
A

Y(1.5) N(0.8)

N(I.4) Y(0.9)

N(I.5) Y(0.8)

Y(1.6) N(0.7)

Y(1.5) N(0.8)

Y日.4) Nf0.9)

N(I.3) Y(I.0)

N(I.4) Y(0.9)

Y(1.5) N(0.8)

N(1.4) Y(0.9)

Y(I.5) Y(0.8)

Y(I.4) N(0.7)

Nrt.3) Y(0.8)

Yrl.4) Y(0.7)

NH.3) Y(0.6)

Y(I.4) N(0.5)

Y(1.3) Y(0.6)

N(I.2) Y(0.5)

Y(1.3) N(0.4)

NH.2) Nf0.5)

N(I.7) N(0.7)

〟(I.7) Y(0.8)

N(1.7) Y(0.7)

NH.7) N(0.6)

NH.7) Y(0.7)

NH.7) N(0.6)

NH.7J Y(0.7J

N().7) N(0.6)

N(I.7) N(0.7)

N(I.7) Y(0.8)

Y(0.7)

Y(0.6)

N(0.5)

Nf0.6)

Y(0.7)

N(0.6)

Y(0.7)

N(0.6)

N(0.7)

N(0.8)

N().7) N().7)

NH.7) NH.7)

N().7) NH.7)

N().7) N(I.7)

Nt).7) N(I.7)

N().7) N(I.7)

N().7) N(I.7)

N(I.7) N日.7)

N(1.7) N(1.7)

N(I.7) N(I.7)

Y(I.0) Y日.2)

N(0.9) N(1.I)

Y(I.0) Y(1.2)

Y(0.9) Y(I.1)

Y(0.8) NH.0)

N(0.7) YH.1)

Nf0.8) N(1.0)

Y(0.9) N(1.I)

N(0.8) Y(I.2)

N(0.9) Y(1.1)

Y(1.0) N(1.0)

Y(0.9) Y(1.1)

N(0.8) N(1.0)

Y(0.9) N(1.1)

Y(0.8) Y(1.2)

N(0.7) N(I.1)

N(0.8) Y(I.2)

Y(0.9) N(I.I)

Y(0.8) Y(1.2)

N(0_7) N日.I)

logHS｡ ).64 0.76 0.55 1.38 0.73 0.66 0.84 1.ll

logEs0 -0.)3 -1.OI -0.86 -0.10 -I.OJI >0.41 -0.62 >0.41 >0.4) -0_44 -1.34

qof]ogHs. 0.27 0.45 0.18 0.H 0,43 O.057 0.09 0.044

'SPC:SportingpaperCap



Table2 ResultsofignitabiLitytest

Sample lron｢∝rium sparktest SmallgasLhmetes
tnumberof也mes noise time(a)

noisePbN6 >10 - 5

loudbangDDNP I nOnOIS

e <l nOTlOISeTricinate 1 l

oudhang <l IoudbngTetmcene 1.3 ZIOt10VBe <I nOrtO

ISeKDNBF 1 ba

ng <l baJlgDNBF

>10 - >lO -PETN >20 - 10 nOnOI

Se(2) ･t=ルに 1-2tEBの試料を入れて全体の重さを計 {･ある｡る｡重し引きして武村正味放血を知る｡ DDNp - トー)シネ-ト ーKJ)NBF >テトラ七 ン

(3) セルに恋をして宵封槙で宵封する｡ >

PbN6 >DNBF -PETN(4) 零封されたセルを駄科仰セルホル1

-上に監く｡同様にしてq-Al20)を宵封して標

準仰セルホルダ-上に把く｡(5)昇温速皮10℃/

min{･DSC操作を行う｡(6)DSC曲線が

和られたら.DSC操作を止め,セルの7Rさを計か

って削れのないことを確かめる｡(7) 記軽されたDSC曲線から,発熱丘

(QtK).外挿分解開始温度(T

DSC)及び虫大先.Q速度を挟みとる｡･3. 括

黒と考察3.1 落球感度落球TT牢感駐扶助の結果はTablelに示した｡測定

された打撃感齢 1次ぎのようで

あった｡高原

妊物照logES.(I

)>アジ化鉛

-1.Ol

>RDX-0.44 呪技用

統館管-1.3

4>DDN

p-0.8

6>テトラ･ヒ

ン>0.41

>KDNB

F-I.04> トリシネートー0.62-

DNBF>0.41テトラ七･/及びD

NBFについては535g落球による直撃法では打掛こ

よって苑火させることは出来なかった｡他の釈放法で

安全なことがわかったら.小型ギIrサブ釈放によって鈍感なことを確

認する必要がある｡KDNBFは起爆萌とP)6!庇の打撃感度があるこ

とがわかった｡3.2 譜火性比験肴火性釈

放の結果をTable2に示した｡以上の釈放括柴の聴田内で着火性の騎序は次のよう 塩壌萌の野

火性の鼓艶を的べるためには

史に低いエネルギーの着火性就験が必要である｡起爆薬の中でSJ)YaS左壬-Tg等



Table3 SC-DSCresdtsforhighTSen8itiyeaJtdotherenergeticcomotmdS

S- ple 慧 (崇 , ('d::dILi:} 還露

27

26

49

48

70

70

49

82

別

N52

5

3

3

1

1

2

2

1

1

1

2

2

糾

脱

812

832

453

461

795

823

815

欄

Ⅷ

0

0

3

3

8

LL'
-

O

.一】
0

5

1

0

7

7

2

d
T
l

1

6

0

2

1

■ヽ
)

2

2

3

3

3

5

▲
】

391TI

820$1

3707)

664引

はアジ化伯の野火性がt小さい｡アジ化拍及び トリシ

ネートは少血であっても着火すると大きな菅をたてて

爆発する｡確実にDDTを起こす性賓を持っている｡

DDNP及びテ トラIt=I/は敷喝の少丑の着火{･は急速

な分解はするが蛾発はしない｡これらの物質を起爆薬

として用いるためには充分な密閉度が必要と思われる｡

トlJシネ～Hlかなりの爆発帝政を奄こしてきたが.

その原因の lつは仲尾気によって着火Lやすいためと

言われていが )｡今回の交換で乾捜した高感度物質を

崩蛙の上からはかして連続上に移す醇に トtJシネ-ト

だけがスパナ 1ラに付着した｡これはこの物質が静罷

免帝花を起こし払いことを示している｡

3.3 SC-DSC

4つの高感庶物照と2つの･}ニトT,ベ'/I/7pキサ

ンのSC-DSC曲線をFig.1に示 した｡又.SC-DSC

測定結果をTable3に配した｡

就験 した物巧の屯EEl内で安定性の頓序は下の1うで

ある｡

物唄 アジ化拍 >トlJシネート >DNBF

TDSC 372℃ 270℃ 252℃

>KDNBF >DDNP～テトラIt=ン

182℃ 149℃ 149℃

分解熱の順序は下のようである｡

物r( DNBF >KDNBF >DDNP

O D6CIc,V.) 1196 823 812

>テトラ七ン>トリシネート>アジ化鉛

795 453 234

0DSCのみ{･は砧感庶物貫の奄構築としての性俵を

畠ずることはできない｡ 日)シネ-トやアジ化鉛はQ

EESCは小さいが･肴火した時には確実に爆発する｡O zK

が小さいのは密封セル内で爆発が起こって.発生した

熟がDSC鵜把にとり切れなかったためかも知れない｡

SC-DSC曲枚の最大勾配(d卿 )也.は下のような

蛾坪になった｡

拍75 KDNBF > ト1)シネート

(dQ/dl).W 511 364

(mW/min)

>テトラ七./ >アジ化鉛 >DDNP >DNBF

325 228 11 7

薪火就故の括柴からアジ化鉛や トl)シネ-トはセル

内で爆尭している管である｡本裳匿では(dQIdL)EEL..>

200mW/mill以上のものは敢しい分解をするものと見

られる｡但し.2,2-7ゾビス(2.4-ジノチル

I:レt,ニトtJ′L･)のようにDSCでは殻大勾配は大きく

ないのに,圧力容器就鼓ではかなり故しい分解をする

ものもあるので.上の監速を一般化するためには史に

柵 が必醇である｡

4.踏 絵

従来知られた4唖の起爆薬及びKDNEFとDNBF

に落球放牧.着火性選妖鼓及びSC-DSCを適用して.

これらの釈放が起爆薬的性耳を持つ物照の安全評価及

び性他の子肺的評価に有効なことを示した｡一方.チ

トラ七ンの打歩感度は落球釈放では評価できないこと.

超壌萌の着火性釈放としては鉄一七lJウム火花着火性

釈放 より低エネルギ-の妖験法が必要な こと.

SC-DSC妖故の分解熱 土転爆薬については必ずしも

正しい低が縛られないことが示験された｡
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SafetyAssessmentofHigh-SensitiveMaterials(Ⅰ)

lgnitabiLity.DropBallandSC-DSCTestsofHigh-SensitiveMaterials

byHideoHATANO+FuzirokuYOSHIZAWA叫HideoYABASH I**

YujiWADA.'MasamitsuTAMURA'+FumioHOSOYA'

andTadaoYOSHIDAJF+

HighづenSidvematerialsareimportantformakingpyroteclmicproducts.These

materialsateVery 紀nSitivetooutsidestimuliandcan easisycauseaccidents.Safety

assessmentsmustbeperformedtoavoidaccidentswhendealingwithnewhigh-sensitive

mate血 S.

Wehaveinyestigatedthepropertiesofleadazide,dia之Odinitrophenol.leadstyphJnte,

tetracene,dinitrobenzofuroxaJl(DNBF)aJldpotaBSiumJinitroben10furoxan(KDNBF)

twingtheignitability,thedropballandtheSC-DSCtests.Theresultsaresummarized

asfouovs:

1)Thesensitivityoftetracenecannotbeevaluatedwiththedropballtest.

2)Wh entestingprimaryexplosivesitisnecessarytouseatestwhichismoreprecisethan

theipitabilitytestusedinthiswork.

3)Propervaluesfordecomp.ositionheatarenotalwaysobtainedwhentestingprimarye9i･

plosivestlSingtheSD-DSCtest.
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