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物質の発火危険性の試験法とその評価

三宅沖巳.,小川坤繋暮,福LIJ称生●

化学物質の日輪発火危険性評価のための釈放法について検討しr=.

熱安定性柵 としてTNO式断熱貯我維 装置 (AST),島排封作所封 自然発火釈放袋田

(SIT)及び曲走反応測定我匝(ARC)を用いて,重来含有丘12.2wt.%のニトt,セルt,-ス

の断熱舟氾曲線から,熟発火理由における反応Jl'ラメータを井出した｡その括乱 せ=智に比

べ大皿の飲料を用いる肺魚貯鹿紬 において,最も低い温度で発熱 ･昇iRが観壊された｡これ

は,供鉄柵 瓜の相遍によって,拭科の蕃鰍 魚に差異が現われr=ものと考えられる｡

1.緒 富

爆発性物常の危険性評伝には,理飴と紬 の両面か

ら放射する必要があるが,純粋理路に基づいた予粥 ･

推定法が･擁立されていない現在.収も倍横位のある評

伝法は央軌 こ粕 を行うことである｡

しかし爽際の柵 を行う幼合でも,細 葉把,洗鼓

方法.飲料の丑や状態などのさまざまな条件によって

湘定位は叔なる位を示し,掛られた伍が絶対的な伍を

示すというよりは相対的な危険性を示していると考え

られる｡従って.評価に際しては,問題としている条

件に適する紬襲臥 方法を用いて湘定することが必

要となる｡

自然発火とは,r物質が空気中で尭火阻虎よりはる

かに低い温度で自掛 こ苑熟し,その魚が長時胴着癖さ

れて発火点に適し.ついに横地に至る現象J1)と定典

されている｡故に反応熱の#軌 こよる系内の温度上昇

速度を知ることは,自然発火性物常の危険性を把握す

る上で意盛のあるものと考えられる｡

自然発火の研究に使用される突放浜田は敢多くある

那,断熱条件下で分解乱皮,時rq等を耐定する方法と

して,古くは銀壌紬 I),H.I.PASmAn(TNO)の

折私貯蔵報 1㌧ 小林 ･井上の白点発火鉄色蓑田l),

D.Lemke(DAM)の自己加熱析魚貯克服 ○噂 があ

ら.これらはいずれt>かなqの拭科瓜を必要とするた

め,政近では牢帝等が押発した自然発火蓑田洗放 くS

TT)●).I.C.Touの断熱型銀毛反応脚定裳但(ARC)7)

守,比較的少血で行える襲匠が内苑されている｡

そこで,ここでは.オランダ国立応用科学研究所
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(TWO)の安定性耽故の1つである断熱貯革紬 を基

本的に採用して独自に我把を典作し.央取を行った.

また,断熱貯蔑粕 と同様な柵怨のもとに朝作された

自然発火鮮魚蓑田 (SIT)及び暴走反応粥定袋田 (A

RC)についても典故を行い,これら浜田の比較,放

射を行った｡

2･TNO武断飴貯戴拭験(Adi8b8ticBtOrqetOSt)

2.1 群棲碁旺0

新札打点妖政とは,紳 温庇と辞PI気温皮を同一に

保って疑似的な断熱状態を作ることにより,駄科の自

己分解による発生熱血がすべて系内に8耕される様股

計された紬 である｡帥換装位概略図をFig.1に示す｡

構造は,内側から内容血1.5Lのヂュワ一瓶.T--.1ワ
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一状内外を断熱状曲に保つためのコントt)-ルヒータ

が放匪してある炉.そして系内の熟を外8Bに逓がさな

いためのステンレス典断熱容単から成る三盆構遭とな

っている｡ヂュワー瓶の並には 180℃まで耐熱のシlJ

コン睦を用いている｡また,柵 を希母の初期温度ま

で加私.井軋するのに用いる内缶ヒータには抵抗69.59

のスJl'イラルヒータを使用 した｡拘.ヂュワ一瓶の

内外は内径2mmのテフロンチューブでつながってお

q,これにより群発成分の蕪発を防ぐと同時に内!馴こ

発生した圧力を外に漣がナ様にしている.

温度制御に関しては,.rJユワー鵜の内外に故匿した

2本のシース型IC(秩-コンスタンタン)熟旬対,示

藍熟輸出型SCR由度制御裳旺及びON10FF式･)レ

一国路によりで,ヂュワ一瓶内外のiR度盛が0.3℃以

内かつ雰PI気iREEが紳 温度を上回ることのない櫛に

制御する.柵 が柏 己分解によって黄熟 ･舟iRLl=gi

合には,検知Lr=温度差を神佑する梯コントt)-ルヒ

ータに適当他力を供与して雰田気温虻も上昇させ,釈

料iaBEに迫施させることにより系の斬免状位を線持十

る掛 こなっている｡臥 2本のIC熟成対は,拙 句

力が同等なものを特に選択して用いた｡

飲料温度は.飲料中央称及びデュワ一瓶♯盤内恥 こ

放促したシース型CA(クtZメIL･一丁ルJル)免租対に

より.専接点を介してレコーダに接絞し..系内の温度

分布を柵 しながら紀簸させる｡

2.2試験方法

先ず珊 LOlを71-ユワー痕に入れ 内eBヒータに

より一定qlカを与えて希虫の初期温度まで井温させる｡

この際,紳 内鰍 こ岨度分布がT･きない様注意する必

要がLあり,本納魚では予備集魚の括果,供与tB力は庇

大で2W と定めた｡

初期温度に適しl=ならば内部ヒータを切り,断熱制

御に切り称える｡温度制御装匿によq系の断免状他を

保ちながら,鮒 の断熱舟温曲線を描かせる｡

柵 の反応赴走による袋田の破壊を防ぐため,初期

乱舵より20℃上昇するれ あるいは発熱丑が10W を

越えたならば.系全体を急冷して反応を停止させる｡

また,斬熱制御に切り替えて16時同色過しても自己

分解による発熱 ･昇温が確圧されない埠合には.初期

温度を10℃上げて再度拭故を行う.

上髭の操作により,初期温度を変えて穏々の断熱井

岨曲線を描かせr=ならば,鞍述の方法を用いてヂュワ

一瓶の魚容皿補正を行い,柵 の井の自己発熱析熟昇

阻曲線を求める｡

2.3 解析方法

2･3･1 号ユワ一瓶の他事量補正○〉

柵 の自己分解による発熱丑はすべてが紳 中に苛

萌されるわけではなく,飲料容伸となるTl-ユワ一瓶を

昇温させるための約失熱血を補正する必要がある｡

内容丑1.51のヂュワー状に,比熱が庶知である不

活性物質を1.OL入れ,木沢験と同じ宰領で炉内に故

匪する.次に,内称ヒータにより一定慣力を供与する

と共にコントt,-1t･ヒータも作動させて疑似発熱吠港

を作り.芳田免温度を紳 温度にiB鑓させて断熱状他

に保つ.この時の昇狙曲線から.各狙度における熟容

丑を求める.Tl-ユワー瓶の熱容量は次式で掛られる.

臥 本紬 では.不活性助骨として珪藻土を用いた｡

H-等 諾LlTn'･Cn I.I

ここで,H:71-ユワ一瓶の熱容量 (.〝℃),EI:内

称ヒータの供与屯カ (W).A:熟机失曲娘の供き (℃

/Hr),a:舟温曲銀の依き く℃Plr),TnI:補正用洪

科の貿丑 (kg),Cpl:補正用柵 の比魚 (J/kB.℃)

である｡また,鮒 央 :K(℃ルIr)は,次式で求め

られる｡

K-孟 (H･7n.･q l) t2)

一方.拭科の比熱は.その昇岨曲扱よq以下の式で

求められる｡

ch-3600C(.E:IK)-% ･3･

但し.CPI:就科の比熱 (Jjkg.℃).E事:F～如ヒータ

の旬力(W),C:昇氾曲故の解き (℃〝Ir),Tnl:秩

科の貿丑 (kg)である.

さて,釈放の実測伍から玲られる柵 の発魚量 :qA

及びヂュワ-溝がJT(℃)上井するのに事する熱量 :

qb札 次式で表わされる｡

q4-7n''CA:I'AT I4)

q｡-E# t5･

また,71-ユワ一瓶の熟容丑を補正した上での鮒 の発

熱丑 :qは,次式で衷わされる.

q=m''cap:.AT' (6,

但し.AL:AT上昇するのに弊する時Fq(Hr),AT'

:デ>ワー涙の魚専血補正をした上でのALにおける

昇阻侶 (℃)である｡ここで,

q4+qb=q m

なる関係から成立することから

AT･-莞 聖 賢 ･AT ･8･

となる｡これにより,柵 の常食.比熟,ヂュワ一飯
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の輸率瓜及び典荊伍より,央麻の舟温僻が求められる

ことになる｡

2.3.2 試験椿黒の解析

拭科温まT(K)において断熱状位にある物質が.

奪次反応速度式に従って集魚する塘合,エネルギー保

存則に基づき,一皮に次式が成り立つ.

cp昔 -Q･A･elP(-碁 ) t9,

ここに,C:比熱 (calJk℃).p:密度 (g/cnJ),Q:

反応熱 (caIかole),A :頻度田子 (mole/cnI.Din),

EJ:みかけの活性化エネルギー (C81かole),R:気体

碇放 くcalhnole℃)である｡この式は,本銑故によっ

て得られる断熱昇iR曲点について適用し得るt>のであ

ら.

ここで,T付近の故小な温度屯田において.87ydL
は央階上一定伍をとると庇定すると,(9)式を胡分する

ことができ,次式が得られる10㌔

･｡gAL=ち孟旨 +1｡g欝 Dq
これにより,l/Tに対し,logA,を7't]ツトすることに

より,EAやAを求めることが可髄となる｡

また,携中期における発魚反応を零次と佐定できる

場合,FmrLk-KAmenetSkii(以下F-K と賭す)の熟

発火限界条件を適用することにより,非断熱条件下に

て堆概貯液状怨にある物質の熟発火限界iR庶 (幼局的

な発火をもたらす庇低の穿田曳iR庶):T.を求めるこ

とができる｡F-Kによると,魚発火限界に関する'l'

ラJ-タもは,次式で費わされるn).

綜 鴬 -exp(一品 ) 仙

但し,T:助骨の形状因子 (焦取円筒の助合は半鐘)

(cn),):熟伝申串 (cal/cm･℃ ･min)である.

さて.F-K条件式に現われるÊ,AあるいはQは

州式においてそれらが表わしているものと全く同一の

物理丑を乗わしていると考えられるのでt畑式における

荘線の頗さと切片から導かれる.

Ê/2.303･R=a t均

tog(Q･A)=log(AT･Cp)-b 叫

を用いて,EJ.A及びQを消去すると次式が掛られ

る｡

logTc･ポ妄 -logr

･帥 g(
2.303･a･AT･甲

ゐ･} )-bI ㈹

この式によれば,T.の算出のためには,拘られる典故

IT'--タの他.熱伝導率(A)の伍のみわかっていれば

良いことになる｡

札 T.の伍は稚税丑 (r)の増大と共に低下して行

くが,初期紳 温度 (即ちT.)を柑定することによ

り,熟発火限界半鐘 (物質の白銀発火をもたらす虫小
の推折畳 :Te) を決定することも可位である｡

2.4 舶 来

2.4.1 T-ユウ-庇の魚容量

不活性歯質として珪希土を用いて.71-ユワー痕の掛

容丑を弼定したところ,80℃においてEI=2.0(W),

A=I.0(℃/Hr),B=9.6(℃ルIr),TnI-0.400(kg),

Cpl=0.20(cat/g℃)なる伍が掛られたので,これ

らの伍を(Il式に代入し,H=345(I/℃)を得た｡軌

40･･120(℃)の阻虎範恥こおいて同様の伍が得られ

ている｡

次に,鞠 の発熱丹迫が起こらない温度屯田での昇

iR曲線より,紳 (老来含有丑12.2vTt.% のニトtZ

セルt71ス)の比熱を求めると.(a)式より,CpI=緋

(Jルg･℃)となる｡

これにより,(81式から,ニトE,セルE)-スを0.200

(kg)用いて粕 を行なっr=場合の,.Tl-ユワー洗場

容色を補正した上での井氾軌 ま,

AT'=2.94AT 岬

と求められる.

2.4.2 ニトE)セルE)-スの鵬 果

蛮蘇含有丑12.2vl.界の綿状ニトt,セル｡一久の,断熱

貯蔵妖艶結果をFig.2に示す｡また2.4.1の要償でヂ

ュワ一類の魚専政補正を行っr=故の断魚昇iR曲線を.

後述のStTの斯熊井iR曲典と同一スケーJL･T･括いr=

【U
,

)
1
巴
n
一巴
a
du

l

aI

Tlmet〔rTlln)

Flg.2 SelE-heatingcurvesorNitro∝11uLose

tneastlrCd byA ST.

ものがFig.3である｡これらの図を見ると,いずれの

曲線も浜野期を軽l=食.愈救な温度上昇をみせておq,

この後速やかに反応が迎h,やがて熟爆発に至るであ

ろうことが予想される｡

まr=,uO式に従い,AT-2.5(℃)だけ上昇するの

に亜する時間AL(mill)の対牡を7't)ツトし,得られ

る爽負式の係敢&.bを政小二乗法により

- 乃 - エ藁火薬協会並
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丑的なデータを得るための装置であq.ダウ･ケミhlレ牡でPI尭されr=ものである

｡本葉位に関してt),多くの報告があるのでIa)

,裳tRの詳細,釈放方法及び解析方法については

省略する｡4.2 ニトE)セルE)-スの鵬 果ニトt'セルE'-ス0･50(g)を飲料

容掛 こ入れ,初期岨虎を50(℃)に股定した｡待

ち時間及Li探索時問は各20分l札 苑熟検出感度を0.02

(℃′min)として扶助を行った｡A,拭科容

軌まハステロイC(耐圧40MPA).井田気は

アルゴン1気圧である｡紬 の括県.136.5

(℃)において発魚が混食され,その壌徐々に斯私的に昇iRL,
155(℃)付近で爆発

的な金垂反射こ移行した
.
その時の圧 力は140(

kg/nl),弧虻は230(℃)色度に達

しr=.庇大速度持時岡と温度のFq併合Fig.5に示す.

Fig.5より,紳 奪善の私事丘を補正した場合のSADT(1勾帆後に自己加速分

解の起こる券EEl曳iR&)推定伍は,

108(℃)と得られた｡S.専 頼ここで

は先ず,柵 をIL用いるTNO式断熱貯歳釈放襲位と.

柵 瓜1-2mLで行 う自然発火拭換装位(SIT)を比較する

ことにより,妖科ibT)相速が釈放椿県にに及ぼす捗

軌 こついて考えてみる｡丙我把によって締られた肺

魚杵温曲魚を同一スケーIL･で描いたものがFig.

3である｡これを見ると明らかな様に,断熱貯蔵飲助の

方がはるかに低温で発熱が政界されている.また,断

鰍 阻曲投の解析によって得られる任を比較すると.活性化

エネルギ-ははぼ同程度の伍を示しているのに対し,熟発火限界乱庇は断魚 o

o印朋～(｡･〕1uaTqJLIeF.Iae.,T

.T.), SlTAST50 100

150 2ODRadtus

(Cylhder) rtcnl)Fi9.6 ConprisonoET.-r



において.118(℃)東成で断熱拝渡した場合,16時間

では発熱反応は槙出されないことになる｡これに対し

断熱貯成就助では.初期温度 101(℃)においてい2

時間彼には急激な分解が促められ,耽験方法,解析方

法に速いはあるものの,飲料庇の彫執 ま碗肴であると

考えられる｡

6.轄 曹

化学物常の発火危険性肝鰍 こおいて爽丘される吠改

まについて故肘し.特に就魚方法,拭故条件が測定

着果に及ぼす好守について帝卓Lr=｡

蛮束含有丑12.2vt.%のニトt7セルt}-スを用いた

自然発火飲験において.TNO式所持貯蓬洪験襲把で

は白熊発火供換装世 (SIT)や暴走反応油定襲腔(AR

C)に比べ,はるかに低い岨虎で発熱昇狙が窪められ

た｡これによq,自然苑火危険也評価のための執政で

は,珊 忠の相蕗による苦熱状態が大きく膨守を及ぼ

すことが明らかとなった.

この掛 こ.帥魚襲臥 棚 方泣あるいは解析方法の

歪異により,拘られる粥定位には大きく豊が現われる｡

従って危険性評伝のためには,対食となっている同項

に政も近い条件で朗定された伍を採用することが必要

である｡
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TheTestingMethodandEv8rLJBtionof

lgnitionHdZBrdousNatureofChornic8lSubstances

byAtsumi MIYAKE+,TerushigeOGAWA●andlkuoFUKUYAMA●

ThetestingmethodfortheevaluationofhazardousnatureOfexplosive cheJn-

icalsubstaJ)CeSWasStudied.

Toconductathem8lstAbilibrtest,aTNO-systemadiabaticstoragetestaPP･

ratuS(AST).aspontaneousignitiontestappr&tus(SIT)aJld8nacceleratingrate

calorimeter(ARC)wereused.An dthereactionpaJTameterSinthethermalexplo-

siontheorywerecalculatedFromtheadiabAticself-heatingcuryesoENitrocellulose

withAnitrogencontent12.2wt.%.
As theresult.theAdiabzLticstoragetestC8nShowexothermicreactionandtem･

per8tureriseatthelowesttemperature.

ThisEActisthoughttobeAttributedtothedifferenceinheat accumulation

resullingfrom thediEEerenceinthequantityoEthetestmaterial,

(●Dep&rtmentoESafetyEngineering,YokohAmaNationalUniversity:

156,TokiwAd8i,Hodogaya-ku,Yokohama,J8pAn)
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