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測圧 型 圧 力容器 試験 と関連 試験 法 の検 討

渡辺正俊◆,松永色裕◆●.和田有司'●●,田村昌三…=

青田忠雄Jは'*+

反応性物質の密閉粂件下で加熟した時の熱爆発危険性の定見的評価のため.22唖の右投過酸

化物について,密着等が訳作した脚正型圧力専管釈放斧を用いて検肘した結果と.SC-DSC.

Mk皿鉢並臼砲妖故および改良型時間一正力鉄故の結果とを比較検附した
潤正型正力容単相 の最大上昇圧力は,SC-DSCの先負丑およびMk皿鄭逝臼砲妖故のB'億

と.それぞれ 相関がみられた｡時間一圧力釈放は爆燃時の初期の圧力上井時間より爆壕の赦

しさを榊定しているのに対し.軸圧型圧力専昏紬 は反応性物貫の熱分解による最大上井圧力

および.Q爆発の赦しさの椿標となる収大正力上昇速度を測定している｡抑圧塾圧力容善粕 は

熱分析とともに反応性物質の危険性評伝において有用な妖艶といえる｡

I. 描 官

有披過酸化物.ア'/化合物やニト｡化合物等の反応

性物質の熟爆発の赦しさの評価に.従来から一般的に

旺力容等筑軌が用いられているlH lユ).

従来型の圧力宰替款故の短所である圧力発生串動が

よく判らない帝の点を補い熟爆発の赦しさを定見的に

評価するため.狂者執 ま抑圧型圧力容辞を就作し.反

応性物質の熱分解時の圧力上昇にお.tはす昇温速度や

妖科丑などの影野を調べるとともにl)それを有故過

酸化物に適用 し熱分解挙動SJについて検討 した結果

を報告した｡また.測圧型圧力中津妖験にJ:る圧力上

昇挙動と従来型の圧力容苦妖艶によるオリフィス径と

の関係6)についても報告した｡

ここでは,有投過酸化物について耐圧型圧力容皆妖
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掛 こおいて得られた最大上昇圧力 (以下PED.,)および

庇大正力上昇逮妊 (以下 (dP/dt)仙1)に関する結果を

密封セル示轟走査熱血脚定 (SealedcelldiLEerential

saAningcalorimetry.以下SC-DSC)において縛られ

た尭熱血 (以下QBC)71および長大先負速度 (以下

(dQ/dt)Eq.A).MkⅢ軒並臼砲妖扱いにおいて拘られ
たB'値および改良型時間一圧力妖験9)において得ら
れたAt伍と比較し.これらの妖艶の相互の関連を検肘

した｡
2.乗 験

2.1 試 料

Tablelに釈放に用いた有坂過酸化物名およびその

純虚を.化学構造別に類別し.国中に示す紀号および

妖科番号とともに示した｡これらの飲料は特別に水分

や粒度などを荊並せず.入手した=乗鞍晶の状態で就

験に供した｡

2.2実験方法

洞正整正力率替洪敦および比掛 こ用いた閑迎釈放の

擬賓を以下に配す｡

2.2.1 測圧型圧力専蕃拭験

用いた測圧型圧力容執 ま.従来型圧力容器拭故の短

所を補 うため狂者等が開発したもの1)であり.5g

の試料を密閉圧力容等の中に入れ 加執 こ用いる電気

炉に一定の電力を加え.釈科内温衣が100℃から200℃

に連するときの昇温速度を40℃/min軽度とし.駄科

の.Q分解時の圧力変化および熱弁掛 こ空ろまでの温度

変化を内定するものである｡とくに.従来型圧力容等武
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Table1 OrganicpenⅨidesandtheirsymbobinfi即 reS

TypeofperoXides Symbol Ntnlber Compounds Pudty【w

t%】Ketomeperoxide × ー1】 Methy]ethylketOneperoxi

de 56.0Peroxyketal ○ 【2】 1.トJ3is(I-butylperoXy)-3,3.5-trimethylcyclo

he温aJle 90.1Hydroperoxides ●(3] トButylbydroperoxide 80.6【4I Ctu

)enehydroperoxide 82【51 DiisOprop

ylbezm ehydroperoXide 54【6】 p-

Menthanehydroperoxide 52.9【7】 2,5-Dimethylhe

xane-2.5-dihydroperoxide 78.6Di-auqlperoxides ロ 【81 Di-卜butylperoxide

99【91 トButylclJmylper

OXide 93.7【101 Di仙mylperoxide 99.9【111 or,

α'-BiS(I-butylperOXy-m-isopropyl)benzene 98【12】

2,5-Dimethy1-2.5-di-(I-butylperOXy)he3uue 90.5【13】 2.5-Dimethyト2.5-dト(I-buty)perOxy)heXyne-3

93.7Diacylperoxides ■
【141 Dilauroylperoxide 98【151 DIbenzoylperOdde 97PeroXyesters △ 【16】 I-ButylperO

xy-3.5.5-triJnethymexanoate

98【17】 トButylperoxylaurate 99.5

【18】 卜Butylper○XybeJm te 99【19】 Di-t-butyld

iperoxyisophthalate 81ー20】 2.5-Dimethyト2.5-di(benzoylperoXy)henne 97

【211 トButylperoxymaleicac

id 98.4【22】 I-BtltylperO町 isopropylcarbonate

98鼓と比較し,PFh.1および熱爆発の赦しさ

の玉串な指標となる (dP/

dt),Wの抑定ができるのが大きな特長である｡用いた妖

艶袈臥 妖敦条件.P叫 および(dP/

dt)ふは前報S)に報告したとおりである｡2.2.2 SC-DSC

sc-DSCは熱分解および爆尭缶播性のスクI)-

ユングに用いることがで きる釈放法であ る｡‖ 2)7HOlllH2日3).DSC装位はセイコー電子工

業梯製DSC-200型示差走査熱丑計を用いた｡また,

試料セルは同社の密封セルを用い,昇温速度は

10℃/minとした｡木魚におい

て用いた-3t改悟は既報7)で報告したQtx;Cならび

にその後それらと同一のチャ-トより読み取った (dQ/

dt),,Luであるo2.2.3 MkⅢ弾道臼砲拭験

MkqI群道臼砲試験は英国のRARDE{･開発

されたものを改良した･鼓教法で2'8'.反応性物質の静的爆

発威力を的べる方法で.釈放値ltTNTを100として

試料の静的爆発威力を換

井したB'債である｡本報に用いた7･--タは飲料丑{･10gで.込め物として石英砂5

7gを就筒に詰めたものを用い･8号蘭管IC起爆して得られたもの8)である｡ 2.2.4 改良型時間一圧

力拭験改良型時間一圧力妖艶 王.英国のRAmEで開発さ

れたものを改良した妖鼓法2)9日 lHS)であり.5gの試料

を密閉下で着火したときの爆燃の赦しさを,壌掛 こよる圧力の上昇が100psi(7ksf/c

J)から300psi(21kgf/cti)にい

たる時間Atから的べるものである｡ここでは

見掛けの平均圧力上昇速度として1/Atを用いた｡3.着果および考察

3.1 圧力型圧力字号就故とSC-DSCの関係3

.1.I QDSCとP.,"xとの関係Fig.1にQtBCとP.,"x

の関係を示す｡QDSCとP7,.1との間には.襲故

を行･'た右横過酸化物の範囲内において相関が

みられた｡これは発熱丑が圧力上昇に寄与しているもの

と考えられる｡また活性赦栗丘とQt,scは相関

がみられることが確認 されている16)｡活性酸素丑

の大 きいものは-0-0-結合の分解の稔丑が大きく

.このためQ帖Cが大きくなり.さらに反応生成物のモル故も大きくなりP.,皿の増大



Dl事

I
L.AX●3

.凝
IもDI●一
Id⊃1一『●●▲

0 200 400 川0 如O

QDtc lcA1/8)
Fig.1PlotsofPm vs･QDSCEororganicperoddes

lA4,BOD

】A400

【

u
o
S
J

-tL3n
q

)

X
trtA
(
3
P
J
a
P
)

001

l

O

1

1

11
｣

IPIS M
ム

D 13111●
.,岬等
七̀.｡ Azl･..
+l88
+S

100 壬Ot】

(dQ/dt)u lc41/t血/8)

Fig.2 PlotsoE(dP/dt)m x ys. (dQ/dt)ztuxfor
organlCperoxides

物のItル数と関連があり,有披過酸化物等の反応性物

質の熱分解時の圧力上昇の予抑 こQDSCは血寮な指標

となる｡

3.1.2 (dQ/dt)m.xと (dP/dt)m.,の関係

DSCにおいてステンレス等の肉厚の密封容辞を使
用する場合は,分解能が低下するため.DSC曲線が
7rp-ドになるとともに触解ピークが検出されなかっ

たりすることが安藤等により報告されているm.本研

究におけるステンレス製密封容欝を用いた (dQ/dt)

,n.Etも妖科容背中{･の最大発熱速度を正確には検出し

ていない可他姓があるため.ここでは最大発熱速度の

相対値として考察した｡

Fig.2に (dQ/dt)血 と (dP/dt).叫の関係を示す｡

拭故をおこなった市境過酸化物を全体としてみた均合
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は相関はみられない｡
また,右投過酸化物を化学栴為別に頬別して考察し

た場合,それぞれの〆ル-プ間では相関関係があるも

のもみられるが.それぞれのグループのデータ数が少

ないためはっきりしたことはいえない｡
3.2 測圧型圧力容器妖敦とMkEl弾道臼砲就験との

的係

Fig13にP瓜 とMkⅢ弾道臼砲釈掛 こおいて8号雷

管穏健によって得られたB'債との比較を示す｡実験
した範用内で相関がみられた｡

B'値は妖料が爆発した時の臼砲の振れ佃がTNTの

場合の何961こ相当するかを爆発威力の指標としている｡

筆者尋の虎近の研究{･は水中爆発におけるガスエネル

ギーがB'価と非常に良い相関があることが示されて

いる18).したがって,B'値は従来いわれているように

爆発物の静的爆発威力を示すものと考えてよい｡
MkEl弾道臼砲妖敦は,従来型の弾道臼砲では充分

把握{･きなかった,弱い爆発威力をより正確に測る目

的で作られたものである｡筆者等は可変起爆剤鼓故に

より,さらに強い起爆力を与えて就牧をおこない駄科

を完爆させ.その衝撃感度を脚定する手法を期先した

2日9). しかしながら,それでも試料全丑が爆発しな

い場合や,一部の有枚過酸化物では爆発危険性を示さ

ないことがある｡一万,-故に有故過酸化物や蒐泡剤

は比較的低温{･分解する性質がある｡したがって,こ

れらの物質の爆発危険性の評価に.耐圧型圧力容告武

験のP,,,uおよび (dP/dt).F.Aを用いることは塩めて有

用である｡

3･3朝丘型圧力牢番拭験と時間-圧力帥陰の関係
Fig･4に (dP/dt).,.Llと時間一圧力妖掛 こよるl/At
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の比較を示す｡ここ
ではベルオキシエステルについて

やや相関があるようにみられるが
,
全件としてみた場

合は(dP/dt)nl
と1/Atに相関はみられな
い
｡

ここでは
.
Fig.4
よりわかるように圧力零苦妖鼓

では爆先的な分解をするが
,
時間
-
圧力妖艶ICは鵬

が伝播しない物質がある｡
圧力専常州の場合で払拭科内阻庇が100℃から

200℃に逮するまでの昇温速度が40℃/min旬庇ICあり

叔祐400℃まで上昇させる｡ここ
で常温の昏野中で廿

火刑を用いて着火させる時間一圧力釈放と比較した場

合
.
圧力容等妖艶は試料を比較的小さい逮庇で昇良し

ているため.
全体的にみた場合.
釈料はほは全丘が.同

時に筑科の分解温度付近で分解すると見なすこ とがで

t

【
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＼
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o
l
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ZZ
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20

川

きる
｡ここ

では
.
王に
.
g分解の総菜が圧力上昇として

邦定される
｡

一万,
時同一旺力釈放{･は.
1-5g鉛丹-けい素

(混合比70/30wt%)の蔚火刑で着火させる｡
時間一
圧力試故では試料の一端が着火剤により着火し.
その

勲が戎りの試料に伝播し爆燃を推挽すると考えられ

壌億の伝I創こ必弊な条件がなければ全体が噸倦するこ

とはない｡
Fig.5
に渦正型

圧力管撃妖験および時間一正力妖艶で得られたト ブチルベルオキシべ ･/I/

I-トの圧力上昇曲線を示す｡用いた圧力春野綿 の容等の容桁は2

52mlであり.一方の時間-圧力妖艶の容皆の奪取は27mlである｡この物質が時間一正カー#敬啓等内で圧力容潜釈放と同様の

熱分解をおこなったと仮定し.専軒の補正をして時仰一圧力釈負尊内の最大上昇圧力を推



ない｡

4. 枯 骨

目 測庄塾圧力車券釈放によるP山.とSC-DSCに

よるQtxscとの間には相関が入られた.

2)測圧型圧力啓券釈験によるP,,瓜とMkm辞退臼

砲放映によるB'億の閥には相関がみられた｡

3)抑圧型圧力容哲妖軌は密閉条件下で加熱した時

の熱分解の接集を瓜大上昇圧力および最大圧力

上井速度として.時間一正力紬 は爆伝による

初mの圧力上昇を横倍の赦しさとして淵定して

いる｡

4)有粒過酸化物等の反応性物75の場合.溺正型正

力率哲妖艶 よね爆尭危険性の評価法として有効

なものであり.従来型圧力申告綿 とくらべ最

大上井圧力および.魚爆発の赦しさの査賓な指

標{･ある虫大正力上昇速度の脚定が{･き,魚分

析とともに反応性物質のエネルギー危険性評価

にとっては践めて有用な釈放といえる｡
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ThecomparisonofaconfinedpressurevesseJtestwiththerelatingtestsfor

organicperoxides

byMasatoshiWATANABE暮,TakehiroMATSUNAGA●'.YujiWADA●''
MasamitsuTAMURA Jk*榊amdTadaoYOSHIDA…叫*

Theconfinedpressurevesseltestisaqtnntitativemethodtoevaluatethepropertiesof

thermaldecomposidonforself-reactivematerials.Wecomparedthedatebyotlr00nLined

pressurevesseltestwiththedatebysuchre)atingtestsasSCIDSC,MkⅡballisticmotar

testa且dreyised血 e-presStwetestfor22orgamiCperoxides.

Themaximumover-preSstuebyconfinedpressurevesseltestcanbecorrelatedwith

Q肪 CandB'VaiueofMkmbdlisticmotartest.Theconfhedpressurev飴Seltestmeasures

thewholepressureriseduetothermaldecompositionofself-reactivematerials,but

time-presStqetestmeasuresthetimeofpressurerisebydeflagrationofreactivematerials

attheearlystage.

TheconfinedpresstwevesseltestisausefultooltogetherwithSC-DSCtoevaluate

theener訂hazardsofselトreactivematerials.
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