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酸化剤及び酸化剤組成物の反応性と危険性評価 (第3報)

小型デュワ-ビン試験結果とDTAデータとの相関

金子良昭書,井上書勝川,伊藤 葵Hf,

吉沢二千六Ht,田村昌三川書.青田忠雄HH.

前回は,100℃ に於ける小型ヂュワービン温故発熱柵 (SDVT)を報告したが,今回は更

に高温皮の140℃ に於ける小型T-ユワービン洗蝕発熱柵 を行い,同時に示垂熱分析法(DTA)

の有効性について検討した｡その結果,酸化剤一グリコール類混合物の熱安定性の序列を兄い

だしたが,DTAによる酸化剤一可燃物混合物の評価には,注意すべき点がある中が解った｡

1. はじめに

靴 荊一可燃物浪合物は火薬類として用いられてい

る｡しかし,ある敏の浪合物は不安定であることも知

られている｡火薬類あるいは不安定物質の熟的安定性

の洗政法として断熱貯蔵鮮魚 l)3)8)1),帯熱貯蔵鮮験

5)8),専温貯蔑銑験1)及び示盛熱分析 (DTA)や 示

差走査熟虫分析(DSC)のような撒丑熱分析8)が知ら

れている｡

火薬類やある屯の酸化剤一可燃物汲合物は大魚貯孟

拭鼓中に魚発火を起こすと故しく反応し爆発して装置

を破壌する｡従って,信頼性の商い大魚貯蔵の就政を

行う事は坊炎上できない｡それを避ける一つの方法と

して不活性物質で希釈して爆発性を無くして貯法試敦

を行う方法日が有るが,希釈効果の適当な補正が必要

である10)｡
DTAやDSClま純物質に関しては小虫拭科で反応開

始温度や反応熱等の情報が得られる舟兎な方法である

那,散化利一可燃物混合物に適用した場合に僧頼性の

あるデータが得られるかどうか疑問が持たれていた｡

前々報11)では,DTA分解的始温度と/J､型デュワービ

ン振放発熱耽故 (以下,小型71-ユワービン就敦と拓す)

の結果との相関がかなり良かったことから,DTA分
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解開始温度が酸化剤-エチレングリコ-ル混合物の熱

安定性の良い指標となるであろうとした｡

本研究では,靴 剤-ジエチレングリコール混合物

について,140℃ 小型TJユワービン耽敦を行い,DTA

データとの比故を行･1て,DTAデータの間周点につ

いて考察した｡

2. * #

2.1 書式 料

酸化剤は拭薬1級晶又は特鹿島をシルカゲルTJシケー

クで乾燥して用いた｡ジエチレングリコールは飲薬l

故晶をそのまま使用した｡

2.2 小型T-'ユワービン拭験

前回と同様の装位を使用し,同じ操作手順で行った｡

恒温槽の温度は140℃ とした｡飲料は靴 剤及びジエ

チレンダl)コール各々1gを用いた｡

2.3 密封セル DTA紳

約回と同様の操作手順で行った｡装置は島沖DTA

モデルDT-40を使用した｡

3. 結 果

3.1140℃ 小型デュワービン拭簸

140℃小型デュワービン柵 の温度W ,最大温度

上昇 (△T｡.ll),最大温度上昇に至る時間(I .M x)

をFig.1に示した｡

3.2 DTA測定

酸化剤とジエチレン〆l)コ-ルとの酸素′くランス零

の浪合物のDTA曲線をFig12に示した｡この場合の

ピーク面板より求めた単位政見当りの発熱丑は後に飴

ずるように紳 急により変化するのであまり定政睦が

ないと考えた方が良い｡

4. 考 察

4.1 小型デュワ-ビン何故と DTAデータとの比

較
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Eoroxidant-diethyleneglycolmixtures.

DTAはmg親の微小丑の妖料と用いるので試料内

の蓄熱は殆ど起こらない｡このことは,飲料丘が少な

い場合の昇氾曲線が発熟反応時に旺線からはずれない

ことでわかる｡これに対して計2gの飲料を用いる小

型デュワービン牌 では,反応時に古熟が起こりかな

り高温になる場合がある｡この為にDTAよりも小型

ヂュワービン紬 の方がこの昇弧によって反応が完結

し易い｡即ち,小型ヂュワービン釈放の方がDTAに

較ペて実際の白銀発火の状感により近いと思われる｡

筆者らは.先に1(氾℃小型7--ユワ-ビン相 を酸化剤

-エチレン〆リコール混合物について行いDTA分解

開始温度と小型ヂュワービン紬 の最高温度到達時間

との間に比駿的良い相関があり,DTA分解開始温度

が酸化剤-エチレンダl)コール混合物の爽際の安定性

の評価に使い得ることを示した11㌔ここでは空に高温

度での酸化剤-ジエチレンダ1)コール浪合物について

同様の英故と行い開店点について検討した｡ここで,

ジエチレン〆l)コール (冷点245℃)を用いたのは,

140℃ ではエチレン〆lJコール (沸点198℃)は長時

間放置すると一杯蒸発し,丑比が変化してしまう為で

ある｡

DTA分解朋始温度 (TJ}TA) と小型デュワービン

釈放 (SmallDewerVesselTest:SDVT)に於ける

政高温度到達時間 (lA" ) との相関をFig.3に示した｡

理由的には,tEhaXは酋当ではなく.自己加速発熱を

する時問を採るべきであるが,多くの混合物について

自己加速発熱の起きる時間をとるのは田軽なので.辛

研究ではt.hAXを採用した｡

Fig.3により,2,3の例外を除いて両者のFPlには良

い相鵬の有ることがわかる｡硝酸ニッケルは,140℃

では主として1.5水盤が存在すると思われるが.この

温度でジエチレン〆lJコールと混ぜると混合在役から

彼やかな温度の上昇が見られ5分で最高温度に到達す

る｡このことは,この系は発熱丘が小さく,自己加速

発熱が起こらず,系内の物質拡散も幾やかなためにこ

のような見かけ上遅い反応が観耕されたものと思われ

る｡

硝酸亜鉛は,Fig.2に見られるようにDTAでは2

つのピークが存在する｡第1の小ピークの分解Pl始温

度を採ると(.n.Z-TJ)TA7'1日/トは,ゲル-ナから

ずれる.しかし,節2の大t=.-クの分解開始温度を採

るとtm" -TDT▲プ｡ツトは,ゲル-ブと良い相関
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s.TDTAを示す｡このことは,第1の発恭分解は反応熱が小さすぎて.小

型ヂュワ-ビン拭験に於ける自己発熱分解に寄与していない為と思われる
｡
硝酸亜鉛以外にも複故の黄熟ピークともつものがあ
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Toblo1 DTAonsetTempr8ture(TJ)TA)OfOxidant-ElhyLencglycol(EG)

andOxidant-DicthyIetleglycol(DEG)CombuslibleMixtures

FUELS Mel血g Ethylcnc- DieLhylcn

c-Point glycol g
lycol0XlDANTS (℃)

(℃) (℃)Cs(NO3)I

414 175 305Co(NO.1)I.6
H20 55 160 162Cu(NO8)2.2.5HIO 115 150 100

HgNOa.HIO 70 120 122

NHNO.1)I.6H70 137 164

133Zn(NO})I 36 150 1

15.168Cr(NOS)3.4.5H}0 67 146 103

Pb(Not)I 470 196

180AgNO I I一o

185 167NaC103 255

209 203KClO3 3

56 199 210BA(Cl08)) 414 170 155

KClO一 400 230 >400NH4

10● 227 230る｡硝酸乱 適地頼政ア

ンモ.=ウム噂とジエチレングl)コールとの般合物

がその例であるが,これらの系では叔初の売払ピーク

の分解開始温度が良い相関を示す｡この場合は.節1ピークの苑熱血

が小型ヂュワ-ビン妖故に於る自己加速発熱を起こすのに十分なも

のであるあと思われる｡また,硝酸銅(Cu(NO3)1･2

.5HB0)の場合はMou等12)によれば.1℃/mirL昇i

Rの払韮丑分析で68℃から165℃ のPlに特殊な

複分解が起こり,Cu(NO3)】･2Cu(OH)I

に変化し,NOxと放出する群が報告されている｡

帝政飼-ジエチレングリコール氾合物のDTA分解阿始温度は

100℃ である｡140℃でジエチレングリコールと硝酸

銅を取合すると直ちに発火したが,I.".iはlm

inとなった｡これは混合後の熟及び反応の拡散に歩する

時間と見ることができる｡4.2

t,",L-TDTA-TsDYTの関係Lm.=-T

DT▲関係は小型ヂュワービン就故の乗施i且庶 (TsDYT)により変

化する｡TsDVTについては100℃ 及び140℃ のデ

ータがあるので比赦した (Fig.4)｡Log(t

h.I)-TDT▲の直hlまエチレン〆lJコー

ルとジエチレンダ1)コールの場合で平行にならなかったが

.これは液体可燃物として,2都の苑なったものを用いたた

めであろう｡酸化剤-ジエチレン〆リコール系の方が

140℃ (取合時の温度)に外押した時の1..." がエチレン〆lJコー

ル系のそれに比べて大きい｡これは,酸化剤とジエチレング

リコールとの相溶性がエチレングリコールのそれに比べ悪 いことが考えられ

る｡4.3 エチレングりコーJL'とジエチレング

Hコールの反応性の豊奥本研究では酸化剤

-可燃物系の可燃物として当初エチレングリコールを用

いた｡しかし.H0℃ での爽政については,可燃物

の揮発が起こり何度に支障が有り得るのでジェチレン

ゲl)コールと用いた｡エチレングリコール

は元来.可燃性有税液体の代表として用いたものであ

る｡酸化剤とこれら可燃性絞体の分解脚始温度は,Tablelのように得られr=

｡過半政の

酸化剤についてはエチレングリコールと混合してもジエチ

レン〆lJコIIL･と混合しても類似の阻3.1

lngJ.6mg- 352_ 100 200 300 q

OOT佃Per一tUre(℃)Fig.'5 DTAcurvesforpotLASiumchlorAte-
dicthyLeneglycolSloi



Table2 TheorderoEthermalstabiltybytheresults
ohheSmallVesscIDewerTest

ReactionConditiotl Thermalstabilityorder

lgnitedatroomtemprature Nal02,KMnO一,Ca(ClO)2,Cr

OBreaCtedat100℃with Ethyleneglyc○1 NaClO3<(NH一)2Cr207<HgNO3
.H20<NatCr307.2H20<HTOJ<K

IS208<KlCr907<

AgCIO3reaCtedat140℃wi(hDiethylenegtycot Cu(NOB)2.2.5H10<Ba(Cloョ)2<
Zn(NOa)9<CO(NOB)I<AgNO3<Pb(NO

B)2<AgNO2<NaC103<KC

LO3<NH一ClO●度で反応をP)始している｡

しかし,硝酸セシウム,過塩素酸カリウムではジエチレ

ン〆l)コールとの般合物の方が反応性が著しく低

くなっている｡一九 硝酸銅ではエチレン〆lJコールと

の汲合物の方が反応性が高い｡従って,酸化剤一液体

可撚物混合物の危険性評価する場合にはエチレングリコール

混合物のTl'-1タからだけではなく.必要とする

浪合物自体のDTA,史にできれば小型ヂュワ-ビン就敬を

することが勧められる｡4.

4 DTAデータの開放点Fig.3に見られるように

酸化剤一液体可燃物混合物の寄熟する系の安定性を推脚す

る為にDTATJlタを用いることができる｡しかし

,ここに2.3の問哩点がある｡一つは混合物はD

TA反応中に必ずしも反応を完結していないことである｡

Fig.2の塩素敢カリウムは良い例である｡350℃

付掛 こ吸熱ピークが見られるがこれ比塩素酸カlJウム

自身の敵解に基づくピークと考えられ,攻官物のあるこ

とを示している｡従って,浪合物系より得られた単位

皿免当りの発熱丑については定食性に欠けるが,定性

的には単位韮庇当りの発熱丑が大きい時は危険性大と判断できる

｡しかし逆は官えない｡酸化剤一液体可燃物浪合

物のDTA曲掛ま拭料丑により変化する場合がある｡その

例をFig.5に示す｡飲料丘が少ないと単位韮丘当

りの発熱丑が少なく,発熱ピークの形状も特定し難い

｡従って,発熱の可能性のある組合せの場合は,飲料丑

を増して.適当な形状.大きさの発熱ピークを得て,それからTDTA

等を求める必葬がある｡4.5 小型T-

'ユワービン拭験の安全性小型デュワ-ビン就軌 ま計

2gの拭科氏である為に,高エネルギー物質を紬 す

る場合は爆発の起こる可能性がある｡この乱 酸化剤一法体可燃物浪合物の熱安 定性に関する研究では特

に以下の=点に切意した｡◎単位盃最当りの蒸発量

を抑える為に,酸化剤一可燃物の浪合比を鹿大発熱丑を

与えるような割合にせず,1:

1(盃丑比)とした｡◎原則として可燃剤紋体

中に酸化剤を添加するという手順で,操作中に高エネ

ルギー組成物 (酸素バランス･･･零)が生

成しないように配慮した｡このこ点に留意して,実

験操作を行った括果,音を発して反応したのは亜生来

酸ナトリウム-エチレングリコール系 (100℃混合),

発火したのは硝酸銅-ジエチレングlJコール系 (140℃

混合)で,他は高温に透した物もあつた

が発火には至らなかった｡4.6 酎 ヒ剤-エチレン

グりコール又はジエチレングリコール

系混合物の払安定性の航序小型Irl-ユワービン鮮魚の

結果その他から上紀酸化剤組成物で発火可能である物の安定性の序列はTable

2のように

示される｡5. まとめ以上の串を稔括すると,

酸化剤と液体可燃物混合物の安定性を調べる方法とし

てDTA,小型ヂュワービン軌故等があるが.後者は

比軟的使用虫が大きい為,かなりの注意をはらって実

験を行わねばならず又,前者は極小丘で乗数が行える

あに安全であるが.その反面反応を完結させる為には

ある軽度の丘が必串とされることがわかった｡従って

,酸化剤と絞体可燃物碇合物の安定性の就故方法としては

,DTAで権′ト虫の釈料についでスクリーニング

し.発火危険性.発熱点の少ないものについては,軍

に拭科魚を増やして再試故を行う｡また,大曲に使用

することが予定されている場合には.小型ヂュワービ

ン釈放を行う方法が良いと考える｡又,本法により酸化剤の熱安定性に

関する知見が得られた｡
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