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煙火組成物の自然発火に関する研究(第2報)

- 100gスケールまでの等温試験法の開発一

皮田光明●.青地息活●,於永猿裕●,官本健一●

附名網潔●●.三宅淳巳●●,小川輝紫●●,畑中修二'''

撞火組成物の自然発火を適正に評価する試顔法の開発,および自然発火現象の解明を目的とし

て,0.5g.5g,100gの試料を用いる3種類の等温試験を実施した｡棲火組成物には,禁忌配合とし

て知られている硫酸銅五水和物′硫費/塩素酸カリウム=1/3/7をモデル物質として選定した｡

その結果.モデル物質の自然発火から政しい爆発に至る現象を100gスケールの等温試験で再現

することができた｡また.モデル物質の自然発火限界温度は,05gスケールで59-62.5℃,5gスケ

ールで51-56℃.100gスケールで42-49℃となり,試料畳の増加に伴ない発火限非温度が液少す

ることを実証した｡さらに,試料丑の対数と発火限界温度が簡単な直線関係で雀理できることを示

し,その近似式をFrank･Kamenetskii式から串出した｡

1.はじめに

棲火組成物の自然発火に起因すると思われる事故は

多い｡(社)日本蛙火協会がまとめた統計によると,昭和

30年から平成4年までの棲火魁適中の事故386件の内,

55件が日放発火によるとされている日｡このため,自

然発火を適正に評価する就教法の開発.および,自然

発火現象の解明が望まれている｡

自然発火が起こる億火組成物については,いくつか

の例が知られているo例えば,琉費と塩素酸カリウム

の泡合物は,古くから自然発火危険性が指摘されてい

る｡欧米では,この配合の白紙発火による事故が相次

いだことから,多くの国で使用が禁lLされている2)｡ま

た,日本では.古くから棲火の青色火刑として硫酸銅

五水和物を用いた混合物が広く使用されていたが,硫

酸銅五水和物と塩素酸カリウムの配合が自然発火に至

る可能性が指摘され 現在では用いられていない3)｡金
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属粉末と水分(湿気)との反応による発熱 ･発火は金属

の腐食という分野で数多く研究されている4)-8).この

他,塩素酸カリウムとアンモニウム塩を両方含む混合

物が水分の存在下で極めて不安'Jiiな塩素酸アンモニウ

ムを生成するような反応(複分解反応と呼ばれている)

に起因する自然発火の例が知られている9)｡

これらの事例について.多くの研究が行われてきた｡

しかし,その大半は熱分析試験などの少丑試験であり,

事故時に実際に起こった現象を評価できているとは言

い報いoすなわち,発熱 ･発火する可能性はわかるが,

本当に発火するのか.発火から爆発に至るのか,ある

いは.爆発した時の放出エネルギーはどの程度である

かという問題に対しては評価できていない｡

本報告では,これらの問題を解決するために,実際

に発火や爆発が起こる現象を作成するための試験法を

開発することを目的とした｡このためには,実規模に

近い試料食を必要とする｡また,スケールダウンした

試験法で,どの程度まで白紙発火の危険性が評価でき

るかを検討した｡

2.実 験
2.1試 料

モデル物質として硫酸銅/硫荊/塩素酸カリウムの混

合物を選んだ｡これは,過去の文献3)より,容易に自然

発火を起こす混合物と考えられたこと,および,先に

筆者らが小規模でその危険性を押鯛に調べたこと10-12)

による｡
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用いた硫酸銅は五水和物で,和光純薬工業(樵)製特

級試薬(純度99.9%)である｡これは大きな結晶なので,

メノウ乳鉢で粉砕し,電動ふるいにより75〟mパスに

分級した｡硫黄は,(株)軽井沢製錬所製鹿火用工業製

品(純度99%以上,酸性分(硫酸として)0.01%)を用い,

また,塩素酸カリウムは,EkaNobelElektrokemi社

製鹿火用工業製品を用いた｡これらは,粉砕せずに電

動ふるいにより75JJmパスに分級したものを用いた｡

0.5gスケールおよび5gスケールの試験用の混合試料は

紙の上で手により浪合した｡また,100gスケール試験

用には,Ⅴ塑混合機で混合した｡重量比は硫酸銅/硫黄
/塩素酸カリウムで1/3/7である｡

2.20.5gスケール等温試験

0.5gスケールの実験については,既に報告した装置

および方法で行った12)0

2.35gスケール等温試験

Fig.1に5gスケールの等温試験装置図を示す｡基本

的な構成は0.5gスケール試験と同様で,図のように,

試験は恒温槽(楠本化成㈱乳 JLE544-40)内で行う｡

まず,試料5.0gを内容税10mLのガラス製サンプル

ビン(Iuchi乳 No.3スクリュー管ビン)に入れ,その

中央部にE型シース熱電対((株)チノー製,ステンレス

製保護管径1mm)を挿入し.シリコンゴム栓で蓋をす

る｡1回の突放で2つの試料を試験し,参照用として同

量のアルミナ(α-A1203)も温度計測した｡これらを所

定の位置に設置するために,設置台として,鋼管(内径

66mm,外径76mm,高さ45mm)に,試料容器を挿入

する穴を開けた円筒形のシリコンゴム(直径60mm)を

入れたものを用いたO飛散物を防ぐために,これらは.

更にホーロー容器(野田放球㈱製,内容横7L)内に入
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｡各試料の温度は,恒温槽外で,A/D変換器((秩)辛
ーエンス製,NR-250)によりデジタル丑に変換した

後,コンピュータに取り込んだ｡計測間隔は,5秒で

ある｡計測は500時間まで行い,

発火しない場合には.十分な時間をお

いた後に取り出した(,2.4100gスケール

等温試験本試験は,物質工学工業技術研究所内の野外爆発チ

ャンバー内で行った｡Fig.2に実験の概要図を示す｡

100.0gの試料を100mLのガラス製丸底フラ

スコに入れ ホーロー製7L容器中の揚浴で等温保持する｡加

温は投げ込み式ヒーター(八光電槻(秩)繋AW-11

10,定格消費電力1kW)で行い,一定温度に保持するため

に温度調整器(オムロン(秩)製E5CS)を用いた｡

容器内の水の温度を均一にするため,ポンプ((樵)イワ

キ梨MD-15)により水を循環した｡実鹿初期には,

ウオーターバスとマグネティツクスターラーにより等温保持し

ていたが,いずれも,後述(Fig.5)するように

試料の激しい爆発により破壊されたため,このように

加温部は安価な消耗品で構成する方式に変更した｡ま

た,時間経過に伴い,ホーロー製7L容器内の水面が

下がるため,別に貯水槽を設けてサイフオンにより水

面の高さを一定に保った｡この貯水槽の

水は,爆発チャンバーの外から補給できるようになってい

る｡試料が入った丸底フラスコを上部2cmを残して

沈め,試料の中心部および試料表面から5mmの位置の温

度の時間変化をK型シース熱電対((樵)チノー製,ス

テンレス製保護管径1mm)により淵走した｡温度計測シ

ステムは5gスケールのものと同様である｡食長で1

20時問までの測定を行っ

た｡また.発火の様子をビデオカメラを用いて観測した｡



2.5等温誘導期間の導出

試料が発火する場合,その時間一温度曲線は,Fig.

3のようになる｡DTA試験のように試料が微量であれ

ば,温度制御が簡埠であるため,時問の定義も容易で

ある｡しかし,本試験のように大濠の試料で美顔する

場合には,試料の熟容畳が大きくなるため,所定の温

度に加温されるまでの時間が長くなる｡したがって,

一定の基準で等温誘導期間を定義する必要が出てくる｡

ここでは.以下のように定兼した｡まず,試料中心

部の温度がほほ一定となった時の温度を保持温度(Ta.7nb

と表記)とする｡Tambに保持しているときも,試料温度

は,ヒーター加熱により周期的に変動(±1K強)するO

また,外気温の変動に起因する温度制御部の温度検知

誤差による1日周期の変動もある｡そこで,Fig.3に示

すように,試料温度の変動の大きさよりも若干大きい

幅(』T)を持った基準点を保持温度の上下に設けて

(Tamb-ATおよびT..mb+AT),この基準点に達した

ときの時間(tlおよびt2)の差を誘導期間とした(T.･nd=

t2-t))a0.5gおよび5.0gスケールの恒温槽試験では,

外気温の変動がないため』T-2Kとし,100gスケー

ル試験では,屋外施設で行う莫巌であり外気温の変動

による影響を強く受けるため』T-4Kとした｡

また,この誘導期間に関する誤差を考慮するために,

最長誘導期間Tind'として,実験開始から発火までの

時間(T.･nd'=tigm)を考えたoさらに,短い側の誘導期

問T .･,,d-として,Tamb-ATに適した時間tlの代わり

に,Tan,Bに適した時間tambを用いたT.･nd-=t2-tan,bを

考えた｡

tZtipTimeFig.3De五nitionofin
ductiontime(Tind=t2-tl,T.ln/-t.･ng,TL..d~ニー2-

tahLb,0,5g-scaleand5g-scaletests:AT=2K
,loos-scaletest:△T=4K) 3.結果と考察3.1各

スケ-ルでの自然発火挙動全ての実験結果をT

ablelにまとめた｡0.5gスケール尭験におけ

る時問一温度プロファイルをFig.4に示す｡この図に

示されるように,保持温度が62.5℃以上の時に,試料

容器の内容物の噴出を伴う急激な発熱反応が観測されたが

,保持温度59℃で300時間等温保持した実験では

発熱は観測されなかったcLたがって,このスケールでの

限界発火温度は,59-62.

5℃の間にあると言える｡5gスケールの実廉では,0.

5gスケールの場合より,低い温度で発熱または発火

が起こった｡限界発火温度は,51-56℃である｡100g

スケールの実験では.更に限界発火温度は下がり,

42-49℃となった｡特徴的なのは,5g以下の

スケールでは試料は青い火炎を伴なって燃焼するだけなのに

対して,100gスケールの実験では,試料は強い

発光を伴って爆発的な燃焼を呈したことである｡特に激し

い爆発を呈した70.0℃に保持した場合の実験場の状況写

真をFig.5に示す｡Fig.5(a)は実験前の状況,Fig.

5(b)は約2時間後に爆発した時の被害状況で,

爆発により曲げられた支柱(SUS304製,直径13mm)や

,破壊されたマグネティツクスクーラーが見える｡また,Fi

g.5(C)は,爆発チャンバーの入り口付近まで飛

ばされたウオーターバスの一部である｡これらの写真

を見る限り,かなり強い爆発が起こったことは問違いな

いハ今回,用いたような組成物が発熱の蓄積により

反応暴走し,爆発に至るという現象を寛厳的に具現できたことは大い

に意義があると考える｡00
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Table1Resultsofseriesofisothermaltests

Tamb Tand Tind◆ Tind-
[℃】 [hr] [hr] [hr]

0.5g-Scale
59.0 >300
59.0 >300

62.5 68.5
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67.0 38.4

67.0 34.5

675 482
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3.2誘専期間の導出方法について 宜の試料を用いた等温試験ではt.,mbが非常に長くなる

本研究では,Fig.3に示すような方法で誘導期問を ため,Fig.3のように.T.･nd=t2-tlを誘導期問とし

定為した｡通常,保持温度に刺通した時間tambを誘導 た｡長く見棟もった場合の誘導期間Tidd◆と短く見積

期間の開始点とする場合が多いが.本研究のように大 もった場合の誘導期間T.･Dd-の.誘導期間Ti｡dに対す
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(a)Befわreexperime

nt(ち)A氏erexplosion(C)Afterexplosion.仙ewaterba

thwasdestructed.Fig.5 100g-scaleisothermaltest

(Tanb=70.0℃)る比をFig.6にプロット

した｡この図に示されるように,どのスケールの実験

であっても誘導期問が約50時問以上であれば,3

種類の誘導期間には,ほとんど差はない｡逆に,約5

0時間未満の誘導期間の場合は,どの方法を採用する

かで20%を超える差がでる｡つまり,誘導期問は,

その値が短ければ短いほど不正確なものになるといえる｡この

ことは,後述する見かけの活性化エネルギ｣の算出に

おいて開題となるO誘導期間から見かけの活性化エネルギーをより正確に算出した

い場合は,誘導期問の長いデータに重みをつけて計辞す 〓FqLP%J%J.FqL ObT

ftbd(058) ● tid'/ti.A(058)A b -flu(58) ▲tbd'/ted
(5g)○tbdイー如く1

00才) ◆ 鵬 (1008)岩吉

事 8 点 .AA 50 100 150 200

Tid lhr】Fig.6TheratioofT.･nd-andて血o-to

T.,ndるなどの工夫が必要であろう｡

3.3見かけの適性化エネルギーの算出

一般に固体の熱分解反応は次の速度式で裳される｡新 k(

T" (a) (1)ここで,aは時刻Iで

の試料の反応率,i(a)は反応モデル関数である

｡k(T)は温度Tに依存する反応速度定数で.次のアレニウス式が成り立つものとする

｡k(T- exp(一基) (2'

ここで.Eは反応の活性化エネルギー,Aは前

指数因子,Rはガス定数である｡誇称期間中は試料

は等温に保挿されており,誘導期間終点の若干の温度上昇を

無視すれば.(1)式はTを一定として積分でき,

(2)式を代入して対致をとれば･nt=碁 ･･

n (i J:忠 ) (3,となる｡保持温度を変えた実験のす

べてにおいて,諺導欄間終点では試料の反応率aは一

定であるという仮定が成り立つとすると,(3)式

右辺第2項は-定借となり,したがって,等温保持温度

の逆数に対して誘導期問の自然対数をとれば,その直線の傾きから見かけの活性化

エネルギーを井出できることになる｡Fig.7に,今臥 行

った実験の結果をプロットした｡実験した範囲で,各スケールの実験共に,直線関係が得られた｡この傾きか



Tid(05♀)=5.75×10~19.cxp(1830町】1血)
Tld(5g)=1.31X10-21.exp(20200rr.mb)
TiAd(1恥 )=2.33X10ー27.exp(2370町】1

血)"2.8 2.9 3.0 3.1 3.2

1rrz.nb 【×10~3/K)Fig.7hductiOnperiodvs.1/Ta.nb
Plotofthemodelmixture(CuSO4･SH20/S/KCIO3)

あるという仮定や,前述したように,短い誘導期問の

誤差が大きいことを考慮すれば,これらはいずれもほ

ほ同一の値と考えてよいと思われるcLたがって,

0.5gから100gまでのスケールの違いはあっても,いずれ

も同じ分解反応によって発熟し,発火に至っているもの

と考えられる｡

3.4限界発火温度のスケール効果試料蛍が多いほど,

あるいは試料の熱伝導率が小さいほど,蕃熱効果によ

って限界発火温度が低下することが知られ

ている｡本研究において対象にした試料では,100gスケールの場合では
,0,
5gスケールの場合よ

りも
,
約20℃も限界発火温度が低下することが実験的

に英証されたo
Fig,
8に用いた試料塵の常用対数と限界発火温度と

の関係を示す｡
実験し た範囲で

,
限非発火温度は試料

11 10 100la】巴nttu3dtIJ

91UO!)EtJ叫二月)!JU 6055

50

Sampleweight【glFig.8Relationbetweensampleweightan
dcriticalignitiontemperature 丑の対数に対し,直線的に減少することがわ

かった｡この関係が成立することを,熟発火理論から

考えてみる｡一般に固体試料の自然発火現象は,Fr

ank-Kamenet-skii式で鋭明されること

が多い13･14h19･16)｡Frank-Kamene

tskii式は,試料表面の温度が一定の時の,読料の化学反応による発熱と,熱伝

導による試料表面からの熟流出を考慮したモデルから,

指数項の近似により導き出されたものである｡･-趣 惣 謁 讐 (4,こ

こで,βは試料の形状によって決まる無次元の定数で,Teは限界発火温度,p,A,Tは

それぞれ試料の密度,熱伝導率,平均半径である｡(4)式を変形すると(

5)式が得られる｡･2=% (% )2exp (E,R

T,, '5'ここで,T,-To+tc(To=273.15K),u=

RTo/E,T=tc/Toとお

くと,RTc/E-u(1十で)と表され,.これを

用いると(5)式は,r2-cu2(1+丁)2exp(1/u(1+T))

(6)となるOここで,C-∂AE/pQARで対象

とする限界発火温度の範囲内でCは定数とみなすO(6)式両辺の対数

をとって, ∫lnT-C'･lm(1･T)･叢ただし

,u'=1/2uとしたoこれを級数展開して,hr-C
･･(.I-i2･i31-･)･U･(ll

T･T2-73････, (7,対象とする限界発火温度trは4

0℃～70℃であり,この場合,T=t亡/Toは0.15-0.

25程度である｡また,u'-E/2RToは普通30以上であるた



tr=CI-C2hW (8)

したがって,限界発火温度E,(℃)を試料蕊の村政に対

してプロットすれば.負の傾きの直線になることが証

明された｡

ただし,(8)式の近似式が成立するのは,Frank･

Kamenetskiiのモデルが適用可能な系で.かつ.対象

とする温度範囲内で,試料の密度.熱伝導度が一定で,

同じ化学反応が起きており.しかも,限界発火温度が

約70℃未満の場合に限られる｡限界発火温度がそれ以

上高くなると.(7)式において72の項まで考慮せざるを

待なくなり.直線関係は次第に励れでく右｡

しかしながら,姪火組成物の自然発火を対象とする

場合,多くは,(8)式の適用制限範鞘内の限非発火脱皮

であると考えられる｡したがって,本研究で示したよ

うな檀火組成物の等温試験結界は,(8)式を適用したFig.

8のように,試料畳の対数に対して限界発火脱皮が直

線的に減少する関係で盤理できるものと考えられる｡

すなわち,5gスケール以下の英候寅規模の複数の等温

試験輯架を(8)式で整理して直線関係が得られれば.そ

れを外挿して100gスケールの限界発火温度を推井でき

ることになる｡さらに.実験で検証はされていないが.

致kgスケールの実規模の類火組成物の白紙発火温度の

おおまかな推定も可能であると思われる｡

4.括 飴

億火執成物の自然発火現象を0.5g,5g.100gの3種

類の試料蛍の等温試験で検討したeその結果,モデル

物質として選定した硫酸銅/続発/塩素酸か)ウム混合

物の自然発火から激しい鮮発に至る現象を大兄の等温

試験で再現することができたOまた,モデル物照の自

然発火限界温度は,0.5gスケールで59-62.5℃,5gス

ケールで51-56℃,100gスケールで42-49℃となり,

試料衆の増加に伴ない発火限界温度が減少することを

実証したCさらに,試料碇の対数と発火限非温庇が簡

単な直線関係で生理できることを示し,その近似式を

Frank-Kamenetskii式から噂山したo
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Studiesonspontaneousignitionoffireworkmixtures(Ⅰ)
- Large-scaleisothermaltestwiththesampJeof1OOg-

MitsuakiIIDA●,TadahiroAOCHI●,TakehiroMATSUNAGA●.Kem･ichiMIYAMOTO●,

KiyoshiTANAAMI●●,AtsumiMIYAKE●■.TerushigeOGAWA●暮andShujiHATANAKA…

Inordertoobtainabetterunderstandingofthespontaneousignitionbehavioroffirework

mixtures.aseriesofisothermaltestswiththesampleof0.5g,5gandlOOgwascarried

out.AternarymixtureofCuSO4･5H20/S/KC103=1/3/7knownastheincompatiblecom･
positionwasselectedasamodelmaterial.

InalOOg-scaleisothermaltestwiththemodelmixture.thephenomenonfromthespon-

taneousignitiontotheviolentexplosionwasobserved.Thecriticalignitiontemperatureof

themodelmixturewas59-62.5℃in0.5g-scale,51-56℃in5g-scale,and42-49℃inl00g-scale.
Itwasshownthatthesecriticalignitiontemperaturesdecreaseslinearlyagainsttheloga-

rithmofthesampleweight.andtheexpressionprovingthisrelationwasderivedfrom

theFrank-Kamenetskiiequation.

(●NationalInstituteofMaterialandChemicalResearch.1-1Higashi.Tsukuba305-

8565,JAPAN

''DepartmentofSafetyEngineering,YokohamaNationalUniversity.79-5Toki-

wadai.Hodogaya-ku,Yokohama240-8501.Japan

…JapanPyrotechnicsAssociation,18-17Kichijo.Ishimakinishigawa-cho.Toyohashi

441-1102,JAPAN)

1201 火薬学会誌


