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断熱条件下における自然発火反応性の研究 (第1報)

Linoleicacid,NitrocelluLoseandTriethanohmi ne

trinitratebiphosphate

沢 EEl 継 男事

化学物賓の熱安定性の研究の一環として,一定温度で分解発火の生起時間を.PID-SCR阻

皮制御技術を適用した肺魚条件下で行う自然発火妖故掛こより求め.再塊条件による熱安定性

の軽易を.活性化BE･ネルギー等を井出して検討した｡Linoleic8Cidは宛姫温度が 70℃ 以上

になると,脱脂紙とも反応する｡NitEOCe)]tJ)oseは現行安定釈放椿柴と相関があるようであり.

貯哉安定度紬 として活用の可位性が考えられる｡Fmnk-KmICne血ii肌dCh且mbr丘 の熱

発火限界条件を酋用 し,熟発火限界温度および限界荻窪をTriethAnOIwinetrhitr8tebiph-

osph8leについて求めた.

L 茄 ifj

自然発火l)と帆｢物質が空気中で,焚火温度より益
に低い温度で自然に発熱し.その熟が長期rm蒋横され

て発火点に適し,連に燃焼に到る現象｣と定鹿されて

いる｡これは火災爆苑災番の生野な要田の一つである

ので.古くから硝酸エステル斬のみならず石庚.油類,

金属粉未等においでも研究されているが,瓜近では新

しい化学襲品或はその申達工掛こおいて使用される播

物質等香しく増大しつつあり,これらの自然発火反応

性についても解明すべき必要性が高まっている｡

自添発火の研死は,M.BertheLot3)あたりに遡るこ

とが出来るであろうが,解析的に現銀解明を行ったの

はN.Semenov3)ということが出来,現在の熱発火理

畠の基礎となっている.Semenoyは考える系内で魚

の発生速度と放散適度を挺掛 こ.iRBfを椀軸に熟発火

モIT-ルグラフで虫わし,両者が揺する釣合う条件から

発火限界条件を求めた.

発火が起る正の訴申期m内T･は.物質の消耗はそれ

包多くないと考え,これを無税,つまり等次反応と仮

定した.これは発熱免が･充分大であれl瑚 足され C.

F.H.Tippcrl)は具体的に断熱自己加熱AtL/Cb(AH:

発熱丑,Ctl:恒容比熱)が102-103のオーダーであ

れば養支ないという｡

恭者は.化学物質の熱安定性の研究の一環として.
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一定温度で分解発火が生起する時rmを.政近琴乱 内
藤l)が開発 した断熱条件下で行 う自然発火純良幹

(Srr-I)により求め.再姫条件における熱安定性を活

性化エネルギー帝を昇出しで検肘した｡

堆積貯液状腿のエ恭封品は頚骨断熱条件下にはない

那.発火瞬棚 間中の扱偵な発熱過振を対食とするこ

とは本来故と共通T･あるので.D.A.FrtLnk-KzLnCJle-

tskiiandP.LChAJnbr少)の乳酸勾配を考慮した熱発

火限界条件を適用することにより,私党火限界温度(物

質が発火する地位の帝粗 度)および限界荻窪 (物質

が発火する股少の堆触 )を求めることが･出来,Tri-

ethmOhminetritlitmlebiphosphle(TEA-TN-BP)

につき就辞した｡

断熱条件下で分解発火温臥 時刑を甜定する方法は.

古く虫墳釈放7),H.J.PiLSmAnの断熱貯蔑脚 . 小

#,井上の自然発火糠 袋位9).Dr.D.Lemke(BAN)

の自己加熱軒熟貯蔑釈放 IOJ等がある.これらは何れ

も可成りの虫の柵 を要し,殆ど水浴を用いるので,

兎同約ではあるが,純鉄温度帝の制約を受ける｡

車軸 掛t,約1g以下の少丑の吠科を用い.空気

浴を用いるので熟容瓜が小さく温度の追払性が良く.

約200℃位藍の所理の温度で他 を行うことが出来る

ので研究蛮用には適当である｡

2.実験方法

2.1乗敬養母

実改装位は柵述の如く,自然発火妖故幹 (Srr-1)A)

を用いたが.熟屯対にHoskinS牡C-Aシース (各線

径仇076mm,外径0.5mm)を用いているのが弗る.
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2.2.央験試料

拭料は内容積2mL.通常底鰍 こ通気孔を有する石英

セル (Samplecell)に.披体の埠合は.脱畑抽虎はガ

ラスウール噂に含没分散させステンレス金釣上に酸さ.

固体の皆合は,その佐助 する｡今回報告する自己発

馳 紳 NiErOCCIIulose,TEA-TN-BPについては1

血合没分散剤を使用せず底部に通気7L.のないサン7'ル

セルでも行った｡

C-A熟屯対は先軽がセルの中心になる如く押入し,

空気内俗の免租対の先鱒と同一水平面上に位匝する如

くする｡

典故柵 は.先づLinoleicAcidっいで.NitroceJ-

]uJose,TEA-TNIBPについて行った.

3. 解析方法

3.1斬魚条件下の展性な触 反応系の昇温軌鎗&)

不均一系の反応でも,反応丑が杜少な屯田であれば.

反応に伴う浪庇変化を無視し,零次反応と考え掛る｡

これは前述の如く拭料の発紐 が充分大きければ沸足

される｡又拭料の熟容丑が成井温帯PID 中一定であ

るとすると,柵 の昇温軌跡は次の如く或わされる｡

InJ,-& ･･nW "

ALは改定岨度 Tから.-定昇阻暗LTT_Jけ井温す

るに要する時間である｡

Eは反応の活性化エネIL･ギー,Rは気体定軌 pは

密度,AIま反応の頻度因子である､

hJFと1/Tとは比例する苛であり.活性化エネル

ギIEを求めることが出来る｡
従って.発火に到る辞尋期間中は.反応虫が放血で

あるので,零次反応と考え,その間熟専政も一定であ

ると考え得るので.改定温度7てoK)より一定温度AT

(deg.,2.5℃e吋)だけ昇温する時間J7て8cc.)を爽故

装置から求め,紳 およびその環境条件による脚 を.

1nJLと1/Tの関係,活性化エネルギ-噂を求めて.

検肘することが出来る｡

3.2 Frank-Kamonetskliの蝕発火取界轟件の適

用0)u)12)

Semenovの熟発火理蛤では,系内の乱皮を均一と

考えているため.充分糖粋の行われている気体戒は比

較的熱伝導率の良い准将系の発火の蛤合は盛支えない

那,一点的な堆損貯蔑雌 の発火と考える時には.慕

内の温度分布を考慮する必要が生じて来る.

Foufiqの熱伝導式は

cQ許-diy,gradT (2I

)は熱伝導率である｡

これに化学反応魚による項EPちA血 eAius型の反

応項を加えると,反応物賓の流動のない系の熱収支の

基礎式を紳る｡

C"罪 -" 2T･AHC･Aexp(-E/RT) (3)

触対称一次元の形状を考え.

付≡(&･i去)T t4I
とする.)'は形状を示すJl'ラメーター.C-は浪庇項
を虫わす.

発火の限界条件を求めるので.(31式の完全解は不要

で.定常解を求めればよい.従って.

lyサ+AHPAexp(-E/RT)=0
と粒き.これを解けばよい｡

(5I

空に.崇次元坐標E尭次元温度Oを帝人し,無次元

変換すると,

E=千
才は空間坐標

o=屑を (T-TE)
T.は発火限界温度

辞 +{ 祭 .eec-0
ここに
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けI

(8I

8=半 鼻 r2･̂ exp(-E/RT,) ･9,

とし.BはFraJk-KameneLskiiのBとい ､う｡

(8)式は.袋面温度が与えられたせ合 (筋 1穂の城外

条件)について.Fhnk-KAnenetskii,ChnbrもEn-

igctc.が解 き,発火が起るのは.前厄の無次元パラ

メーターBが次に示す限界伍6,を越す場合であると

している｡

8. 0, 計井者

i=0(平行平板)0.88 1.20FnLnk-KAme-
netskii

J'=l(無限円筒)2.00 1,38 Clmmbrモ

ノ=2(球) 3.32 1.61 〝

8.が決ると.発火しない場合の系内の粗度上井の政

高位 (定常乳酸分布は放物線ゆえ政高位は中心)6,那

求められる｡

(9I式を鼓理ナると,

･nT,･欝 -1n'･与ln4㌔fijye …
さて.この熊発火条件式は,断熱条件下にはない発

紬 転と熟帆失過笹の釣合いに基づき成立している｡

一方弁iR軌跡式Mlも 斯触 件下という前提に立つた

め,発熱過振のみを対象としている｡併し乍ら売払過
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亀に関するFRり,物質の扱侵な弗熟反応を対称とする

点は共通である｡PPち断熱昇阻軌跡式中のE,A,JH
伍や熟発火条件式中のそれらは全く同一の物理丑を衣

わしていると考えて藍支ない｡

従ってtlI式より,

4-D/R･b=h磯 伯

とtRき,これ糾 8式に代入して.E,A,JH を河童ナ
ると,

lnTL十衆 =ln,･却 dA名筆-b) は
熱伝導度Iq1位体胡当りの熟容色 CPPおよび熱拡

散率 αとの岡には.

)==.CqP M

なる関係があるので,括局,

)nTE･衆 -ln,･却 n碧 -b) 的

となる｡

従って.発火限界温度T,の井出のためだけであれ

ば,E,JL,JH.QIJIや)の伍はなくてもよく.自給発

火細 葉匠で得られる央放任の他は熱拡散率 aのみを

知ればよい｡

発火限界i且庶上昇昭JTEは.m式から.

AT,-0.響 40

により求めることが出来る.

賓に.T.は当然堆触 Tの増大と共に減少するが,
環塘温度T=T.と指定 して,破界薬径 T.を決定す
ることが出来る｡

4.夷敬結果

爽故銑料としては,先1'琴帝等b)が日払発火性堆荷

物のモデルとして,これ迄未検討であった純粋の Li-

noleicaCidを乾燥脱庸綿に附軒させた系を潤定対食

として,辞細な研究を行っているので,本来故でもこ

れについて検討を行うこととした｡

次には,古くから自然発火反応性の研究が多欺行わ

れているNiLrOCC)luloseを採り上げ,更に殆ど研究が

行われていない硝酸エステ/レ塩TEA-TN-BPについ

て検肘を行った｡

4.1L,inoJeicacidC18H3209(CH2[CH2コ1CH-CH

･CH2CH=CHlCHB]7COOH)

Fig.1に測定結果例を示す｡供料152q,含浸分散剤

グラスウール79喝.設定温度 7t9ざ℃,02気流中 1.0

kg/czA2(2.7cc/仙in.)

チャ-トの縦軸は,熱起租カー温度 (℃)で.釈

科温度 T.は,倣小目盛2.5mm=3.75℃,温度垂 T.

-TQは庇小目盛2.5mm=0.05℃である｡横軸は時

Fig.1Srrdl血 〇四 m閃 くEELin.)で1.25mm/mi



乙7 2.8 乙† 3.0 ll

uPIT..rlFig.2 LincArJ･el山iotlbetweenloBJt&tAT=
2.5cciLndI/乃linolei

cAcid50喝(pu-rity92%)imO30.Sk /
血】,ACdvAtionenergy9.9

kcaJ/moleろう｡RPち革帯等の駄科の純度 99,0%(中尾薬

品KK典)で,本来

故飲料の純度 92.1% (和光純非工好くK洗薬)で

.不純物は何れも不助 成の高い庸肪酸 Li-no)enicad

dであるによる.このように本典故で求められる稔性化エネルギ-は,央改訳料

,環境条件符の律BI子に苛しく好守を受ける｡(ii) 発火誘導期例中の反応 前述の集魚で,各分解上昇氾虎JT=2.0-9.

5℃ に対応する活性化エネルギーを求めると.B=10.l上o

.14kcd/mole,n=16で.JTに無関係に一定である.

従って,分解から発火に到る肪串期間中の政化井熟反応投輪には変化がない

ことが考えられる｡(iii) 含ま分散耐成席輪との反応性Fig.3

に,鼠庸抽/lJノ-ル政の井阻時間におよはす蹄 を,02I.Okd czL).改定乱妊60,70,lq℃

で故射した括集を示す.榊℃ の英線 条は牢番等の行

えるものであり.100℃では含鼓分散対として不活性

なガラスウールでも槙一肘した｡

琴寺等のT=60℃.Ch2.3cc/miT1.,AT=1.25

℃の集散では,発火反応携専時問 JLは,cotton/li

TlOleicacid-1附近が最小であるが著しい変化は

ない.即ちこの比をLinoleicacidの分取度と考えると,分倣庇1附近では分放射こよる脱脂綿との反応性の硬化は余り考えなくてよい｡本来

敦のT-To℃,022.7cc/min..JT=2.5℃で･はa)Eton/Jinoleicacid比が史に九 即

ち分政がよくなるに従いALが小.反応性の増大僻向が救える.

空にT-100℃ で

は,分散比の増大に従い反応性が著しくなる｡併し7ゝ 100町 でも.分散剤として不活性なガラスウールを用いると,分散比の増大に拘らずA,hl

賂 一々定で,反応傾向は毘め軽い



坤ちLinoleicaCidと収用抱は.温瓜 分散脚 こよ

り反応性を旦する｡

4.2 Mtrocelluroso

(1) 飲 料

窒素丑N=12.16,12.17.13.45%及び安定度拭故

不合格品のN=12.75% の各飲料につき,温納薬 (求

分約30%)については,N20.5kg/czn2気涜中で 50℃,

約3hrs.乾放牧,各改定乱射 こなる迄的Ihr.で井温し.

標準空気 (0220%N280%)或は,N2,030.5kg/czn2気

流中で,発火所等時FIqを求めた｡

就料N=12.17% については,サン7'IL･セJL･の底缶

に通気孔のないもので行った｡

(2) 共鵬 果

Fig.4に,温綿薬N=12.16%,201喝,lらo℃,空気

気菰中0.5kg/czn3で行った油定結果例を示す｡

軌絡燕N=13.45%,149喝.150℃.空気気流中0.5

kg/czn)で行った軌 発火時点で爆掛 こ到り,サンプル

セルを破般したが,昇温軌跡としてEi.上紀と特に遊

興は罷められなかった｡

(i) 分解発火反応性

各耽料の夫々の股定温虎 T=139-159℃ における

JT=2.5℃に変する分解昇阻時間ALを求め,togJLと

I/Tの関係を示すと,Fig.5に示す如くであり,何れ

も略 直々親関係を示すと碑えられる｡

N=12.16%では.湿飲料E-66.9k功1/mole,乾塊

状料E=65.9kcAl/moleで大盤ないといえるが,租飲

料N2気流中E=89.6kcaL/mo]Cで香しく大きく分解

反応が起 り軽く.N/Cの分解反応でも09の好督即ち

酸化反応が寄与することが大である｡

N=12.17%の飽吸飲科は,E--74.5kcaJ/moleであ

Fig･4 S.LT.thermoqzLnる｡こ

れは有底セIL･中での実数であるので,紳 原発が詑軌気洗中ではないので可成り大きい任を符たが.

N2気最中の位に比較すると,尚著しく小さい.N--13.45%温故輸

茶飲料はE=78.9kal/mo]eで.鋸線茶飲料N-12.16

% の抗よりも香しく大で分解反応が起 り軽い｡N=12.75%

の安定度拭故不合格品では,E=62.lkcAl/moleで他の良品の何れより

も小さく.分解反応を起し易いことが窺える｡本就科の安定度就験結

果は,AbelHealTcstso℃,22.10min.(30min.以上合格)

.Mcdly】violelTeSt135℃,13min.(30min.以上合格)によるものである｡こ れらは

何れも分解の初期投荷を検出するものであるが.本

来魚措架と相閑々係が･温められるようである｡以

上の如くであるが,活性化エネルギーとしては.60-90kcal/moleで.従来の他

の方法で求められた伍に比較す

ると大である｡(ii) 発火肪噂期間中の反応本来故で.

各分解上井温度AT=2.0-6.0℃ に夫々対応する活性化エネルギーを求めた

冶県を図示すると,Fig.6の如くである｡焚火帝導期間

の初期分解反応JT=2.5-3.0℃ に相当

する段階蓬の活性化エネルギー靴 は柵 であるが.以降

はJTの欄大に従い伍かに漸汝或は略 一々定になKogyoKey8kLJ.Vol.41.
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lJIT.OE-IFtg.S LinearrehtionbetwccnlogJLatAT=2.5℃and1/T

EkcAl/no)e壬 - wetN/C(N=12.16%)
200喝 inAir.66.9ひ 一一一ldryN/C(N=R16%)150
tzvinAir,65.6◎---dryN/C(N=12.17%)1仙喝 inN2.74,5.bo

ttomc一osedcell▲---ve(N/C(N=12.16
%)加 喝it)N9,89.6△一一一VctN/C(N=13.45%)
1肋 ginAir,78.9I--･･-wetN/C(N-12.75%)200

nginAir.62.1る併向を示し.分解反4:機構に香しい変化は定められ

ない｡(iii) 再開発火i且度JogJLと1/Tの

阿係から瞬岡発火温度を求めると.約 197-211℃ であり.従来の他の

方法で得られた伍と大豊はない｡4.3Trieth8nOlarTlinetrinjt

ratobiphosphateCJllSN-017P2(〔CH)CH20N

O)]sN･2HJ'01ナ3)TtA-TN-BP

は現在決心剤として活用されている那,製造中常々発火々災を起した

ことがあるという｡(I)妖 斡用いたTEA-TN-

BPは.粒状.純度98%以上(≡洋薬品K.K.我の
ものである.常温では粒状固体であるが.改定温度では稚 液体となるので,不活性な含

浸分散剤がラスウ-ルを用いた｡ 改定温度 T=65-

80Tで行ったが.分解蒸発を行うようであるので.

予め帝姫温度を放定温皮に近づけて把さ迎

かに湘定が開始出来るようにした,拘サンプルセル庇掛 こ通気孔のない

ものでも行った｡(2) 英故冶粂Fig.7に,珊 198q.ガラスウ

III･29Z8.66.5℃,空気気洗中0.5k

g/cn)で行った弼定例を示す｡空気気拭中0.5kg/ch2,T=66.3

-73.5℃.N20.5kg/cznl,T=67.0-74.0℃;有底七IL･

中.T=65.0-80.0℃で夫 待々ったが,JT=2.

5℃の場合につき,LogJtと1/Tの関係を国示すると,Fig.8の如

くであり.時々在穀胴体を示す｡この敬合の活性化エ

ネルギーは.空気気流中 0.5kg/czDl.E=80.1kcAI/Znole;N)0.5晦

/也2.E=58.8kcaJ/mole;有底セル,E=64,Okca)/mo)Cである｡
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これらの位は,硝酸ユキテ/L･系としては,過大であ

るが,既に昇阻退転でNO,NOBが検出される｡

又 N2気流中の位が著しく小さく,酸化反応以外の

反応の進行が考えられる｡

E3) 熟発火限界W ,酸界温度上昇個および限界英

径の井出

熟発火理飴では,反応物質系に流動のない墳合を考

えているので.熱発火限界条件を求める際の熟持低位

株,本来敦伍では有底サンプルセルによるものの方が

好ましいが,通気孔を有するものについても妖井比較

した｡

尚井出に必要な魚拡散率a=7.1×10lbB/Secht14

℃は.7ラ･/シュ法 (熟定帥 定裳匝m 8,三鬼科

学システムK.K.)により求めたものである｡

(i) 空気先洗0.5晦/也)の央放

(178a式から.P=2.5℃昇温時間の対R)AJLtVT
の実敦式から.最小自乗法により,a.bを求めると,

a-40.332780×103,b=-112.09957

となる｡

事試料堆税貯蔵状俵を球形とすると,40式からCh8-

mbr丘のB.-3.32となる｡かつて10kg貯漉したことが

あるとのことであるので,癖度p=0.89g/CJZ))とする
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2,80.10-----200喝inN20.5kg/
cn2,58.5◎---100喝inN2

I.0kg/cn2,64.0botton

closedeel)となり,T.を求めると,T.=

50.2℃ を得る｡限界温度上井職AT,は,40式のChe

mbr卓の O.=1.61を用い的式からJT,=

1.61一撃 -4･2cc を那即ち 10kgの堆朝貯蔵状値を球

状と考えると,発火限界温度 T,は,中心で50.2℃.AT.=4.2℃

上昇綬発火に到ることになる｡又夏期の最高貯鹿温

度 4ぴC とすると,球状の限界薬径2T=438cm

で,JT,=3,9℃ となる｡以上の如くなるが,

熱拡散率aは.上把の如く常温耐定位を用いたが,本爽故条件 66-74℃ の

任を用いるが,好ましいことはい

う迄もない｡(ii) 有底サンブルセルによる実験机述同様JT=2.5

℃ の場合a=33.222151x103.b=-88

.38136T=30cnとすると,T,=46.1℃,JT.=5.1℃
又 T,=40℃ とすると,JT.-4.9℃.r

=8BczD ととなる｡以上の如くであるが

.過去において 10kg堆積貯蔵状銀があったとのこ

とであるが.上紀の如く発火限界温度,及び限界上昇温度噺が井出され自然発火の可能 性が

潜在していたことも考えられる｡魚発火理絵からも

有底サンプルセルによる集散特性任による限界条件の

井出が好ましいことを述べたが.井出結果もこれを姦

付るようである｡5. 総 括琴寄.内藤が開発した

断熱条件下で行う白点発火試験裳匠 (Srr-1)によ

り,所望温度で発火癖専期間中の昇iR時関を求め,

駄科および環境条件下における熱安定性を活性化エネルギー等を求めて検討した｡又別

途熱拡散率を求めて,熟発火限界温度.

限界温度上昇幅および限界薬径を井出した｡fl)Linol

eicacid(i)020.5kB/血 2気式中

で,活性化エネルギーE-10.1±0.14

k功1/moleなる任を得た｡これは発火誘導

期間中は,一定であるので.この期間中の酸化発熱織輪には変化がな

いと考えられる｡又この伍は牢番等が求めたE三1

8.3kcaJ/mo】eに比較すると著しく小さい｡

この原因として杜.主として飲料の純度が92.1%で不純物として不飽和度の高い

庸肪酸Linoleicacidをより多丑に含有してい

ること等が考えられる｡(ii) 含浸分散剤脱備爺と,

70℃以上では分散度により反応性を星する｡硬に高温になる

に従い著しくなる｡従って分散剤と

しては.不活性なガラスウールが好ましい｡(2)Nitr

occllu)ose(i) 本来政で求めた活性化エネIL･ギ-は,E-60

-90kca】/rrLOleで,従来の他の方法による伍と比較する

と大である｡(ii) N2気流中では,E-89.

6kcal/moleで香しく大きく,分解反応が起

り難く,N/Cの分解発火反応にも,酸化分解反応槻柄が

寄与することが大である｡又有底サンプルセルの実数N=12.17%では. E-

74.5kca)/moleで可成り大であるが,N2気涜中の低にはおよばな

い｡(iii) G/CN=13.45%では,E=78.9km1

/TnO)eで,C/Cに比故すると.大であり分解反

応が起り難いと考えられる｡(iv) 現行安定度紬 不合格釈料N-

12.75% のものはE=62.1kc

a)/moleで,他の何れの良品妖料伍よりも小さく,相閑 係々があるようで

ある｡従って賓に換肘を賓するが安定度的鼓としても

適用の可能性が考えられる｡又拭料墓による昇温所要時

間墓が.低温領域 139-142℃ の方が高温頗域 155-166℃ より著しいので,



ましい｡

(V) 発火肪串期間中の初期分解退転上井氾庇 2.5

-3.OPC位迄は,活性化エネ/レギーが増大成は汝少す

るものもあり複雑であるが.以降は埠 一々定と見倣さ

れるので分解反応織掛 こは変化が生じないと考えられ

る｡

(yi) 本典故から瞬rq発火温度を求めると.約 197

-211℃ であり,従来の他の方法で掛られたものと略

〟-故する｡

(3)TrieLlmnohmineLriniLmtebiphosphte

(i) 活性化エネルギーE=64_0-80.lkcAl/mole

なる任を得た｡

これは帝政エステル盤としては過大である.既に昇

温過程でもNO,NOlが検出されるので,生分解反応

によるものである｡

又N2気流中の活性化エネルギーが却って小さく.
酸化反応以外の反応の遊行が考えられる｡

(ii) 有底サンプルセルでの典故伍と.7ラ･/シュ

故により別途求めた常温の熟旺故中を用い.発火殿界

条件を井出した｡

101喝の球形の堆積貯混状像とすると,q)ち限界茶

径は60ctbとなり,発火限界温度 46･事℃.限き耶姐 上

昇幅 5.1℃となる｡

又発火限界温度40℃ とすると.限界温度上井鋸4.9

℃ 限界薬径 164cn となる｡

これらは過去の火災発火事故の沿在的要田となり得

ることが考えられる.

(4)以上の中.反応機構については甚だ定性的で単

に推論に過ぎぬものもあるが,今後別途砲める予定で

ある｡
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Se]f-SLJBtalnhgReactionsBohavb rsofChemkalSubstances(1)

LhlOlolcAcld.NItzoce)lulOSeandTriethnolamineTrinitr8teBiphosphb

TsuguoSAWADA暮

ToStudythepropertiesoEspontzLneOuSdecompositionaJldipitionoEchemical

stlbstAnCCS,theauthorusedthespontzLneOuSipIitiontester(ShiEELadzuSIT-1沖hich

thetempemturebetvecntheszLJnplezLndatmospherewasmorepreciselycoJltrOlled

&diabtiC811ythntheexistingAppzLntuSbydlePⅡゝ SCRteclmiquezLnda訳rOSupp-

ressioncircuitssystem. TheapparentactivationenergyEforagi▼enminutetem-

pemtureinqeASemCnHTwasCalculatedfromthelinearityoEtheloprithnictime

JLEor血esampletemperatureTtoriseLTagainsttherecipro血ltemperature1/7T.
Linoleicacid(uJWaturatedEatlyacid)sampledecomposesindifferentself-suSト

ainingr¢aCtionAccordingtodlCtemperatureTrmges.Edecrcascswithcontaining

linolenicAcidinitscIE,ThereactionoELinoleicacid/absorbcnlcottonmixtures is
fouJId8boyeT=70℃ byincreasingdispersionratio.

EofcommercialnitroceIIulose姐mplesisfoundinthemnge60-90Kcal/mole.

ThisVAlueishLrgerthnthepastOneSbyotherexperimentalmethods. Thisexp-

erimenblresultseemstOCOrrCSPOndtothepresentcommercialsbbilitytests,Abel

HcAtTestaJtdMcthylVioletTest.E-89.6k也I/molein N2 atmosphereis larger

than66.9kcal/JnOleinair,iLndsoself-sustainingreactionoEnitrocellulosedepends

conSidcrablyupontheoxidationreaction. GuncottonN-13.45% isnoteasilyde-

conposccdcomparedwithcoIIodioncottonN=12.16etc.,asE=78.9kcal/mole of
thqformerislzLrgerthiLnEoEtheutter.

E=60-80kcal/moreoETriethaLnOIaninetrinitratebiphosphateisalsoexceeding-

lyhrgerthan theestimatedaSaSaltofnitricesters. Theself-sustiLining reaction

belongstothesecondarymainreaction.

Bymeansofthethermalignitiontheory,criticalignitiontemperatureT.=46.1

℃ Criti血ItemFNBratureriseJT,=5.1℃ aJldcriticaldiaJneter2TE=60cmofTrielhan0-
18minetrinitralebiphosphatearecalculatedbythisexperimcnlalchaZBCteristicsand

thethermaIdiEfusioncoefrICientacm3/see.with theXeLushmedlOd. Thesecriti-

calconditionsseemtobeusefulForestimatingself-i田IitionaccidentsoEtheseche-

micals.

(●FaCultyofScienceaJldEngineering,KinkiUniversity,Kow血 e3-4-1,
HigaShiosah City577,Japan)
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