
研究論文

酸化剤一可燃剤系組成物の熱反応危険性評価

石田英史書.松永匝裕書.伊藤 葵暮,田村昌三●

吉田忠雄+,安藤隆之叫,森崎 繁…

酸化耕一可燃剤系組成物の熱反応危険性を酸化剤として柄酸カl)サムまたは塩素酸カt)ウム

杏,可燃剤としてセルロースを選び,ARC分析とDTAにより調べた｡さらに,この結果を

REITP-2による反応熱計井値やT-P法による燃焼危険性の結果と比較検討した｡

発熱開始温度の組成による変化はARC分析.DTA共に同様の憤向を示し,酸素バランスが

0付近{･発熱開始温度は最も低い値となる｡しかし,ARC分析では断熱効果のため,この先魚

卵始温度はDTAの場合より低い俺を示す｡ARCでの最大自己発熱速度および断熱到達温度も

酸素パラ./スが0付近で最大となる｡REITP-2による反応熱計算値.DTAによる反応熱お

よびT-P法による圧力上昇速度の組成による変化も.ARCの場合同様いずれも散楽.ミラl/

スが0付近で侵大になることを考えると,KNOrセル｡-ス系組成物の無反応危険性は系に

与えられるエネル･1･'-の特性は異なっても同様の危険性を示すといえる｡

1. はじめに

反応性物質は.外部から熱エネルギー.扱梓的エネ

ルギー,衝撃起爆エネル*･'-等が与えられると条件に

よっては分解,発火,爆発を起こし大きなェネルギー

を放出する｡したがって.反応性物質による火災･爆

尭災亨を防止するためには.(l)反応性物質のエネル

ギーに対する鋭敏性(感度).また,(2)分解.発火,煤

発時のエネルギー発生丑およびェネルギー先生速度等

のエネルギー発生挙動(威力)苛に関する知見を得て.

適切な安全対熊をはかる必要があるll｡

本研究では.反応性物質に熱エネルギ-が与えられ

た場合の危険性に者目し,代表的反応性物質の一つで

ある酸化利一可燃剤系組成物についての熱反応危険性

を明らかにすめため.酸化剤として硝酸カリウムまた

は塩素酸カl)ウムを.可燃刑としてセルp-スを用い

て.これらの轍々の組戒割合の組成物について,加速

速度集塵計(ARC:A∝elerathgRateCatorimeter)を

用いて断熱下での熱反応な行わせ.発熱開始温度.良

己発熱速度.圧力発生速度苛の危険要田について調べ

た｡ また.それ らの組成物について示益熱分析

(DTA)もあわせて実施し.先負開始温皮や発熱丑に
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ついて詞べると共にそれらの結果をARC分析による

断熱下{･の結果と比較検附した｡さらに.畢老らが従

来行って来た着火時の燃焼危険性を評価するタイムー

プレ.,シャ一法(T-P法)21314)SI6mによる着火時の燃

焼による圧力上昇速度を加熱時の断熱下での分解･反

応危険性を評価するARC分析による自己発熱速度や

圧力発生速度とも比較検肘することにより,各試験に

よる無反応危険性評価法の特赦についても考察した｡

2.実験方法

2.1 拭 料

酸化剤である硝酸カ1)ウムおよび塩素酸カ1)ウ人は

市版の試薬特粗品を.また.可換剤であるセルロース

は,東洋地紋㈱製グレードA(100-200Jッシi)を

用いた｡喫掛 こ使用した武村として.組成割合の櫛々爽

なる酸化利一可燃剤系組戒物を調整し,就与如こ供した｡

2.2 ARC分析

ColumbiaScientificlndustries 社製のARC栄位

(Fig.1)を用い,-ステt'イC製試料零貯(約9ml.耐

圧約40MPa)に1gの試料を入れ,latmの空気雰囲

気下でKNOrセルp-ス系組成物およびKCCOrセ

ルt'-ス系組成物についてARC分析を行った｡ARC

分析は,初期設定温度を50℃,待ち時間を10飢 探

索時間を10分.発熱検出感度を0.02℃/minとし,漢

た発熱が検出されないときの段階的な上界温度を5℃

とした(Fig.2)81｡

これらの方法により.ARCからは断熱下における

発熱開始温峡,時間一温度曲線,最高到達温度,自己
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RCapparatus発典弘IR.時間-圧力曲線.圧力発生進取 政

夫の発.q速度に空ろまでの時間苛が約定可能となる819)｡2.3 DTA

DTA肋淀は島帥制作所㈱穀の汎用のDTA装位DT-40により.密閉It=ルを用いて行った｡この場

合,試料瓜は3mgとし.杵曲迎軌 土10℃/minとした
｡3.ARCおよびD

TAデータの解析3.1 ARC

データ解析法森崎ら…朋'によると.完全な断熱系では.ア

レニウス型の反応速度式とn次反応を佼定 した場合,次

式(日.(2)がL耽り立つ｡dT/dJ=mo･I(TrT)/ユT小 .exp

IE/R(1/T.-I/T)1 (I

)lnk●=【nACon~t-E/RT

(2)(k●-dT/dI･tAT/(TJ-T

)ld･AT-I)ここで.I:時間.n:反応次

乱 ,E:見かけの活性化エネルギー.R:気体定臥 T:絶対温度.To
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到達温度(T/)は481℃であり.断熱温艦上舛(AT)は
245℃となる｡

Fig.4に上紀組成物を断熱下で反応させたときの各

温度における自己発熱迎庇を示す｡

自己発熱速度は温度上昇と射こ指数関数的に増大し.

318℃{･叔大の自己発熱迎虻に到達する｡

Fig.4の約線は(I)式において零次反応として.自己

苑.Q逮夜と艶庇との関係を示したものである｡

Fig.5には.上妃組成物について反応次致nを0お

よび1とした場合のk●とl/Tとの開拓を示した｡

nElを仮定した場合.(2状 よりE=42.8kcal/mol.

=̂1.7xlOllmin.-1と求められた｡

(1状 に明晩から求めたmo.To.T/.AT.nおよ
びEを代入すると.任意の温度における空気雰囲気下

でのKNOrセルp-ス系組成物【KNOJ/七IL･t,-ス

=70/30(琉缶%)]の自己売払速度を計耳することが

{･きる｡しかし.自己尭蝕速度がおよそ10℃/min.

以上となる恩赦な先負鶴城においては.完全な断熱系

が成立しfz:くなるため.実甜位の信頼度は低いと思わ

れる｡したがつて.このような鶴城では庇大自己先負

速度は())式からの計井により耳出された偶を用いるこ

とにより評価した｡

4.1.2 圧力発生挙動

上記組成物を断熱下で反応させた時の時間と圧力の

関係をFig.6に示す｡

また.Fig.7には上紀組成物について自己発熱速度

と圧力上昇迎庇との関係を示す｡Fig.7より.断熱下

では.自己発熱速度と圧力上昇速度とは1次の関係に

あることが認められる｡
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4.2 KNO3-セルE]-ス系組成物の組成による

ARCデータの変化

KNO3-lt:ルp-ス糸組成物を'T無気塀国包中.断熱

下で加熱したときの絶域湖合と発熱r明的温健および断

熱到達温度との関係をFig.8に.また,組成割合と粒

大自己光熱過度(計昇値)との関係をFig.9にそilぞJt

示した｡Fig.8およびFig.9から.KNOrlt:ルp-

ス=70/30(航免%)の組攻割合のものが位も低い艶味

で発熊を開始し(To).斬熱到適温堆(rJ)も庇も高く.

また自己発熱迎健も庇も大きいことから,廠楽バラン

スが0付近のものが典的に瓜も不実'jiIで灰応が起こり

やすく,また.反応開始柊の先熊故や自己先払逮夜お

よび圧力上梓速度も虫も大きく..Q反応危険性が庇も

高いことがわかる｡

4･3 KC仝03系親戚物とKNO3系組成物のARC分

析データの比較

KCCO;lHt=ルp-ス糸組成物-75/25(巾赴%)につ

いて自己発熱速攻と温度との関係をFig.10に示す｡

同じ包成割合〔酸化剤/セルロース=75/25(耽最,0.'〕で

比較した場合.KCH)3糸組成物の方が発熱開始温唖

は192℃と251℃に比べて低く,位大日己発熱迎健

(計算値)は1.4xlO7℃/min.と4.1×102℃/min.に

比べて著しく大きく.したが･･'て.戯大旺力上昇速度

も大きいと推定される｡KCCO3系組成物はKNO3糸

組成物に比べて.熱的に不安淀で庶刷 "地検の発熱赦.

自己発熱遮健および圧力上界過度も大きく.熊反応危険
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4 ARC分析データとDTAデータとの比較KNO3-セ

ルF)-ス系組成物のDTAによる売払開始温灰はAR

Cの場合と同様に酸索J(ラー/スが0付近で点も低い

傾向を示し.その低は予想される遜り断熱-#故である

ARC分析の結果より高くなっている｡また.DTAからの反応熱も酸素J(ランスが

0付近で最大となっている(Fig

.9)｡4.5 TIPデータとの比較T-P法に

よるKNOrセルE,-ス系組成物の見かけの圧力上昇速度(1

00psiから300psiに至るまでの時間から推

定したもの)も酸素バランスが0付近で最大となっておりユI(

Fig.9).T-P法による着火エネルギ-が与え

られた場合の燃舵による圧力上昇速度とARC分析に

よる熱エネルギーが与えられた切合の反応による圧力

上昇過度は系に与えられるエネルギーの特性は外なるにもかかわらず同様
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焼危険性は射 こ,反応性物矧こ与えられるエネルギー

の特性Ii鵜なるにもかかわらず.酸素バランスがo付

近で庇も大きくなっている｡

酸化剤一可C.刑系組成物の.Q反応危険性を酸化剤と

して鯛飯カー)ウムまたは塩瀬鮭カー)ウふな選び.また

可燃剤としてセルp-スを用いてARC分析法とDTA

法によJ)孤べ.某省らがt従来行ってきたT-P法によ

る軽焼危険性と比較検討して.以下の知見を柑た｡

(I) 発熱開始温度の組成による変化はARC分析.

DTA射 こ同様の傾向を示し.酸素バランスが0付近

で戯も低い憤となる｡しかし.ARC分析では斬熱効

果のため.この発熱開始温度はDTAの切合より低く,

m os/セルp-ス-70/30(鹿足/Oo')の絶域物では

ARC分析の場合55℃低い鯛を示した｡

(2) ARC分析での庇-̂･自己発熱速度および断熱到達

温度は轍来バ ランスが 0付近 で放火 となる｡

REITP-2による反応熱計井他,DTAによる反応熱お

よびT-P法による圧力上梓速度の組成による変化は,

ARC分析の場合同様いずLtも煩似の挙動を示し.転

来バランスが0付近で放火になることを考えると.

KNOrセル｡-ス系組成物の熱反応危険性は系に与

えられるエネルギーの特性は異なっても危険性の組成

による変化は同様の始向を示すといえる｡
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Ev8luationofTherm81ReactionHazardsfortheOxidizOr-CombustibleMixtures

byHidefumiISHIDA+,TakehiroMATSUNAGA',Mamoru tTOH',
MasamitsuTAMURA'.TadaoYOSHIDA',TakayukiANDOH叫,
Shjgeru MORISAKIH

WehaveattemptedtoevaluatethethermalreactionhazardsfortheoxidizeriOmbusti･

blemixturesusingpotassiumnitrateorpotassiumchlorateasanoxidizeraJldceuuloseas

acombustiblebyARCandDTA,andthenharecomparedtheresultswiththoseoEthe

deflagradonhazardsbytheT-Ptest.

A dlaJlgeOEtheinitialdecompositiontemperatt∬esfortheKNO3iellulosemiXhre

withtheKNO3COntentbyARCissimilartothatbyDTA.Bothinitialdecomposition

temperaturesShowtheirlowestvaluesattheircompositionwhichhaszerooxygenbalance,

although theinidaldecompsitiontemperaturesbyARCarelowerth aJlthosebyDTA

beauseoEadiabaticeffectsofARC.Moreover.themaximumself-heatratesandthefinal

temperaturesforthemixturesbyARCshowtheirhighestvaluesattheircomposition

whichhaszerooxygenbalance.EffectsoEtheKNO3COntentOnreactionhazardsforthe

KNO3-CellulosemixturesbyARCseemstobecorrelatedwiththosebytheheatofreac-

tioncalucdatedfromREITP-2,thelleatOfreactionobservedfromDTAaJldtherateof

pressurerisefromT-Ptest.althogh thecharacterofstimulusenergywhichisgivento

theKNO3-Cellulosemixtureswouldbedefferentamongtestmethods.
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Toky0.7-3-1Hongo.Bunkycr-ku,Tokyo113(Japan)
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