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反応性化学物質の火災･爆発危険性の予測(第2報)

複数のDSC及びDTAデータの比較検討

伊藤 等'.書沢二千六 .̀渡辺正俊H.金子良昭='.

森崎 繁… … . 田村昌三●.書田忠雄●

枚数のDSC及びDTAのデータを用いて自己反応性物甥の瑚允伝慢性の有無の推dji:について

比較検附した｡

4唖のDSC及びDTA脚定による分解開始温度は蛾似の肌であった｡また分解熱丑は淡駅間

および同一水位{･の故回の脚定{･朋l)があった｡

分解熱丑の耐定誤益として妖料の秤見誤乱 両封It=ルのガス祁れベースラインの採り方また

はど-クの肩についての判断 ミスなどが考えられる｡

1. はじめに

示差走査熱丑測定(DSC)法や示益熱分析(DTA)法

は敢塵試料丘で分解.Q(QLXSCまたはODT̂)及び分解開

始温度(TLXSCまたはTDm)を洞定でき.火萌軌や不安

定物質等の自己反応性物武の危険性のスター)-1=I/〆

-鼓敦法として有用な方法であるい ｡筆者らは.前轍2)

{･QLXSCおよびTLXSCを組み合わせることによって自己

反応性物質の伝噸性の有無を推定できることを示した｡

DSCやDTAは有用な方法であるが,これらのデータ

には,;ラツ車があ り̀).また装匿や封建卦 こよって拘

られた伍に腐りのある可睦性がある｡ここでは.4組

のDSC及びDTAデータについて.共通の物田の潤せ

値の相関を飼べ考察した括柴とDTAデータの誤塵原

田について検討した結果を報告する｡また一定の傾向

のある河定値については補正を行い.伝噸性判定開放

EPにも補正を加えた｡

2.実 験

2.1 就 科

ジニトpべ./ゼン. ト1)ニトロベン･eン.TNT.

PETN.RDX.HMX専火薬軌 土工薬科品を柵取し

たものを用いた｡有段過酸化物はEl本抽階(旬刊の市版
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のものを用いた｡その他の自己反応性物矧 土和光鈍重

㈱製の就凝1絶品を用いた｡

2.2 測定装置と測定方法

DSC(l)データは島津製作所(a)鞘のIモデルDSC20

を用いた瀬京-̂･孝吉ElJ研究室における脚riT値である｡

銑料セルとしては赦円ステンレス鋼軸の膚封セル

(SC)を用いた:='｡分解開始温度(TIAR.またはTDT̂)

は外挿分解問的粒庇(extrapo一atedonsettemperature

～))を採用した｡DSC(l)では.ピーク両肘 土足鐘紙か

らど-タ部分を切取り蛇足を計って凍めた｡ピーク面

堺からDSC分解熱(QLぽ(1))を;求める裳既定故(A)
は璃厳カl)ウふ.インジウム.銘,過塩栗鼠力l)ウム

及び硝酸銅の船群.Qの潤定に上り求めた｡

DTA(2)データは島坪繋作所(a)鞘DTAモデル

DT-40用いた古田研究室の蜘定俄である｡DSCは故

障鍬碇が高いので反応性物質の危険性スクlJ-ユング

鼓故 としてDTAの使用を試みた｡試料セルは

DSC(I)と同じである｡ QD7L̂(2)は上記原申物巧の

DTAの耐碇で何らわた各温度における変換係政(A)

を用いて求めた｡DTA曲緑は日本fEljt(叫製パーソナ

ルコンビ>-タPC-9801により7r7ッt='-デスクに

番えられ べ-スラインを水平にしてからTDT̂ 及び

ピーク曲折を求めた｡ti'-ク面恥 土出力唱旺(flV)良

鍾(I:)との机として求め.こJtに変換操故を乗じて

QL,T̂(2)を凍めた｡DSC(3)データはセイコー花子=

英㈱製DSCモ7-:ルDSC-200を用いて,日本パーオキ

サイド㈱耶LIJX切で和られた憶である｡沢村セルはセ
イコー髄チエ築(叫から供給された留封セルである｡

TLXSC(3)及びQLJSL･(3)はDSC紫斑付尻の処理鵜把で
地理して醗様相た｡
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2.ilogqDSC(1) 3.0Fig.1PlotoElogQ胤 (2)vS

.)ogQLJSr(I)2

.0 2.51ogOOsc()) 3.0Fi9.2 P)otoElogQLRl(4)vs.log

QLJSC(3)DSC(4)データはデ Aボ ン杜取

DSC モデルDSC-910を用いた産業安全研究所森崎

研究室の債である｡この栄位は熱流速型の加旺DSC{･.7

ルゴン雰囲気下35kg/cm2でデータを収っ

た｡銑料･t=ルはアル ミニウム製のビ

ンホ-ル昏襟である｡データはDSC袈旺付蟻の処理装位で処理した.

以上の契牧は全て拝

温速既10℃/min.武村丑数mgで行われた｡3. 拓架と考

察3.1各期定業匿でえられたOLASL･及びOL,7̂の相関

logQLJS｡(1)に対するtogQ〟T̂(2)のプロッ

トをFig.1に示した｡虚大0.4(Qの位で約2.5倍)程度のI:ラツ車がtあるが.logOLJSC(1)とlogQ

L,TX(2)とは環点を遜る45度の直線のまわりに分布している｡logQJASL･(3)に対するlogQLXSC(4)のプt

,サトをFig.2に示した｡このプpI/トも肌色を通

る45度の直線上に分布している｡戯大のJ:ラツ中は0.15(Qの

低で約1.5倍)と小さい｡logQL.SL･(1)に対してlog n(こ2

SJbht･～(()DSd三〇【 ～

2.
0

2.51oE;QDSC●(1)

3.0Fig.3 PlotoElogQLISC(3)andlogQLJSC(4)

V8.logQIXSC())OlogQLW(3

)●logOLASC(4)一'●'●'一

(I-()USOト)ぎT 3.0 2.2 2

.1 2.1108(TDSC

(i)･25)Fig.4 CorrelatjorLOflog
(TLASC(2-4)-25)Olog(TDT̂ (2ト 25)●log(TLXK.(3)

-25)△log(TLXSC(4)-25

)QLXSC(3)(○印)及びlogQDSL･(4)(●印)を-/pヅ

トしたのがFig.3である｡平均してlog

QLASC(3)やlogQ脱･(4)の方がlogQJXSC(1)よ

り大きい｡先に帯者らIi自己反応性化学物質の伝噸性の有無を

DSCデータから推定する方法を推秦し.伝嘩性判定関

数EPを定尭した2㌧EP>0のときは伝慢性ありと推定さ

れる｡EP=l

ogQLJSC(1)-0.38log(TLW (1)-25)-1.67



Tabto1 DupricateddataofDTA(2)

SAmPle T) T℡T3℃ ℃ ℃ QI Qt QScJ)1′g cAl′g caI/g log(Ql′QI) NO

tt!PETN 197 198 1138 1070 0.03 withS

hotJtderPETN 196 195 952 870 0.05 withoutshOu)der

baSelinesareRDX 211

212 798 885 0.05HMX

269 267 962 748 0.llTetryl 19

0 189 1598 1693 0.030.28TetryI 195

596 diEEerentwitishoulderTNB 393 393 1072 568PicricAcidTNT 289 296 1162 1

442 0.09305 315 1075 1202 0.050_01T

NT 315 780 withOulshould

erwithsh○u)der2,4-DNT 316 321 3

23 830 832 802

2.4-DNPH 203 201

594 348 0.230.05m-DN 409 681DPT

194 199 1042 1178またFig.2からlogQLXSC(3)=logQLq(4)と見

られるので.log‰ (1)=1ogQLXSC(4)-

0.10 (3)として救ってよいであろう｡3.2 各測定装鑑で終られたT

zxsc及びTL171の相関log(TLq(1)-25)に対するlog(TL)T̂

(2)-25)(○),log(TLぽ(3)-25)
(●)及びtog(TLXSC(4)-25)(△)のプpットをFig.4に示した｡収大0.1(1.26倍)程度

のパラツキがみられるが.全体としてIhlt点を通る45度

の直扱上に分相している｡伝爆性判定開放に及ぼ'すlog(

TLq125)の

影取 まlogQzwに較ペて小さい｡ したがって,log(TLql25)は裳位間で逝かないとして救っ

てよいであろう｡3.3 DSC及tfDTAにおける洪蓮

DSC及びDTAiEg定ではある軽度の誤並は避け

られない｡森晴らの潤定データよれは.7TLkS

Cl土再現性が比較的良好{･あり.過酸化ラウpイル

の例では就科長の影野を受けないことが示されている｡一

方,同じ物軌こついて

の榊定括果てはQLqはJ(ラツキがより大きく.さら

に拭科丑を和すとOLXSCが小さくなる価向が示さ

れている6)｡ここでは.蝶番らの一部が･現在王として用いて

いるDTA(2)において蛾解された性甥について胎ずる

DTAのピーク両税からQw を̂求めるには(4)

式を用いる｡QD71≡KS

(4)ここに,K:換弥係

数(cal/fLV･℃)S:t=--ク面前(IIV･℃/g) (4)式中のKは5唖の標坤物質の触餅開始温度と

駿解熱を用いて(5)式のように求められる｡h-0.382+4.78×10-1TL,7･̂ (5)

この明鼓では.駿解開始温度(Tu77)の各に2B)のi

N定における最大誤盛は 1℃.AlogQL,71

の値は0.005-0.040の

問に分布した｡蝶申物宵のようなきれいなど-クを与

える物質でも,この軽度の.ミラツ中は有り得るという

こと{･ある｡TNTについて1回のDTA湘定を行い.縛られたデータを3回にわたって解析

し.次の結果が和らわた｡(TDT̂(℃).QDm(azL/C).(305.1075)(307.1060)

.(305.1081)｡同一データでは分解開始温

碇の轟は殆ど生じないカニ.分解熱丘についてはAlogQLmt

で0.009程碇の誤差を生ずる｡この訳勤 ま同じ物

街のDTA測定を2回行った時に見らItる罰点よりかなり小

さい｡同一物質について2回の洞定絵柴のある例についてまとめ

たのがTablelである｡ Tt,T̂は2回の朗定結果であまり変わらない｡dlogQl10.01-0.28

の億が得られた｡0.28の大きな益を与えたの1

1m-ジニトt'ベンゼンの測定括果であ

るが,おそらく何らかの聞達い(亜丑の測定 ミス.バラJ

-タの入力ミス.帝封セルのガスもれ)が起こった可

能性がある｡ベースラインの選び方でQJJr̂値にか
なりの盛がでてくる｡筆者らの経晩で庇も大きな益

を示したのはテトリルである｡Fig.5に示したよ

うに.ベースラインの引き方で大きな轟が出てくる｡残念ながらテトリルについてはこのD
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(b) PETNFig.6 VariationofpeakareawithshoulderintheDTA(2)

ofTNT(a)andPETN(b).これ

は共通の物質について就験したデータを比較することによって

補正できる｡(3)分解熱丘は範々の原田によって誤差が入り込むことがある｡その中には,秤量誤差

ないしは ミス,密封セルのガス漏れ.正しくないベースライン,ピークの肩
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PredictionofFireandExp一osionHazardsofReactiveChemicals(Ⅱ)

ComparativeExaminationofSeveralDSCandDTAData

byManoru ITOH',FujirokuYOSHIZAWA暮,MasatoshiWATANABE'暮,
YoshikiKANEXO●叫,Shigeru MORISAKIHH,MasamitsuTAMtJh 暮
aJldTadaoYOSHIDA+

DSCandDTAdataofseuieaCtivecompotndswerecomparedandexaminedinorder

totlSethemEorestlmatingtheabilitytopropagateanexplosion.Theextraporatedonset

temperaturesbyDSCorDTA (TTDSCOrTDm )weresimilarLoralLdeterminatioms.The

decompositionheatsbyDSCorDTA(QLXSCOrQDm)werescatteredbetweeninstrum ents

anddupricatedexperiments.

Thereasonofthescatteringmaybeattributedtoerrorinweightingasmple,leakof

thesealedcell,incorrectbaselineorinappropriatejudgmentofthepeakshoulder.
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