
研究論文

反応性化学物質の火災･爆発危険性の予測(第一報)

DSCデータを用いた自己反応性物質の爆発性の推定

青田忠雄◆,書沢二千六',伊藤 薬事

松永猛裕'.渡辺正俊…,田村昌三'

自己反応性化学物質の伝犠牲と術舞感度について,DSCデータと比較し.その相関性につ

いて考察した｡DSCの分解熱(QLW)を擬軌 外挿開始温度(TLXSC)を横軸とする座標に.自己

反応性化学物質をプF･I,トしたところ,伝犠牲がある物質と伝慢性がない物質とが2つの領域

に分かれた｡この結果から.次のEP関数が得られた｡

EP=logQLXSC-0.38log(TLXSC-25)-1.67

ここでEPが0以下ならは'伝爆性はない.また0以上ならば伝億性がある｡

同様にして.断筆感度に対しては.SS関数を持た｡

SS=togQLXSC-0.72)og(TLXSC-25)-0.98

ここでSSが0以下ならは,術革感度はm-ジ.=ト｡ベン･tf'/より小さく,0以上ならは大きい ｡

1. はじめに

化学物市の中には反応性化学的物質と呼ばれる一群

の物甥がある｡自分自身で,あるいは他の物符と反応

して発熱反応を起す物質{･ある｡これらの物寅の中に

は火災や爆発の危険性を持つものがある｡この危険性

を知らないでこれらの物甥を取扱ってホ故に至った例

が多い｡反応性物寅の火災･爆発危険性を知るための

いくつかの方法がある｡過去の経故.知熱の寄損を用

いる方法.計井によって危険性を予測する方法,及び

適当な夷掛 こよって危険性を評伍する方法などであ

るll｡

適当な標坤的釈放法を組合わせて.危険性を評価す

る方法が庇も信頼性の荊い結果を与えるが,それらの

釈験法は一般の人々自身ICll実施できないという問題

点がある｡反応性物甥を扱う可能性のある多くの人々

にとって現乗的な方法は,まず予僻的な評価を行い,
危険性のある可能性が出た場合に.はじめて標gl的釈

放を依餅する手順を籍むことである｡

本研究の最終日掛 土反応性物質の化学構造から.汁

井によ.?て細 の々火災.爆発性危険性を予alJすること
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ある｡しかし,直接この日標に到達することは困難で

あると考えられたので.比較的英鼓を行い易い,スク

I)-こ./グ試敦の結果と標準的武敦の結果との間の相

関を,見出すことから研究を開始した｡

火災･爆発のような危険反応の朗始や伝播に関係す

る基本的な化学的因子として,反応熱と反応開始温度

が考えられる｡デフラグレーショ./(衝撃波を伴わな

い発.Q反応面の移動.空気中の酸素の補給を要しな

い)の場合には,反応性物質が反応して尭熟し昇温す

ると.隣接する未反応物質は反応開始温度以上に加熱

され反応を開始し,次から次へと伝播する｡爆ごうの

場合は射撃波を媒体として反応面が移動するが,反応

熱と反応開始温度が亜華な因子となることは変りがな

いであろう｡

反応熱と反応開始温度が同時に脚走できるスクリー

ニング就放法としては.DSC(示差走査熱丑測定)及

びDTA(示差熱分析)がある｡DSCやDTAは必要試

料丑が数mgの赦免でよく.新規開発物質のスタリー

二./グ試験法としては好適であり,又試料丑が数量で

あるため取壊いも安全であるという利点がある｡

本報昔では,DSCデータと爆尭危険性に関して最

も盤襲な性質2)である爆発伝播性と衝撃感度との相関

について検討した結果を述べる｡

爆ごう伝爆性を綱べる試験法としてはいくつかの方

法が擁薬されている3)｡今までの所.実験の容易さ及

び倍額性からドイツ連邦材料試験所(BAM)で開発さ
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れた50/60鉄管試験4)が爆ごう伝播の可否を

判定する筑輸法として優れていると思われる｡

しかL.この方法にも問題点がある｡ある唖

の有機過酸化物やアゾ化合物のように,爆ご

うではなく敢Lいデフラグレーションを伝播

する物質についてはその伝線性を正しく評価

できないことである｡

著者らは,激しいデフラグレーショl/の伝

播性はMkⅢ弾動白砲か弾劾振子を用いた可

V■l:こ.
a

ぎ 2･5

変試料量試敦で評価できることを示した5)6)｡

以上の方法による試換結果を用いてDSC
データとの比較を行い,DSCデータによる伝

爆性推定の方法を検討した｡

爆発物の感度試換法としては落つい感度試

験が最も一般的{･ある. しかし,この方法で

はジニトt,べt/ゼソや硝安油剤爆薬のような

低感度爆発物の打撃感度を測定できない.著

者らは先に低感度物質の衝撃感度の序列を得

るに適 したMkⅢ弾動白砲を用いた可変起爆

剤試験を開発した7㌧ この試敦法でm-ジニ

トT=ベンゼン(rn-DNB)より高感度のものを

+,低感度のものを-とした｡又,可変起爆

都筑敦では測定できない高感壕物質の感度測

定法として小型ギャッ-/試牧を開発81し,この試験で

粉状TNTより高感度の物質を区別 した｡以上の感度

データとDSCとの比較を行い.DSCデータによる折

塀感度の高低を判別する方法を検討した｡

2. 用いたデータ

2.1 SC-DSCデータ

著者の研究室で過去に採取された密封七 ′L(SC)
DSCデータを用いた｡試験法及びデータの一部は文

献11に記載 してある｡DSC分解熱(QLb.tllは文献い記

載の方法で求めた｡DSC分解開始温度(Tlがぐ)はDSC
曲線のベースラインを結ぶ直線と発熱ピークの上W.線

の延長線との交点から得られる温度でASTM E53

7J2りこよるextraporatedonsettemperatureに相当す

る｡

3.2 伝溶性データ

爆ごう伝燥性データはBAMで測定されたデータ3)

を用いた｡高性能壌準は全て伝爆性ありとして扱った｡

有搬過酸化物や発砲剤のようないわゆる不安定物質に

ついては弾劾臼砲及び弾劾振子を用いて得られた可変

試料丑試験結果5)6)を用いた｡

2.3 衝撃感度データ

MkⅡ弾劾臼砲を用いた可変起爆剤訳魚及び小型ギ

It,ヅプ試魚の結果718)9)を用いた｡

3. 結果と考察

2.0

Lo■くTDSC-2S)Fig.1 PlotoflogQ脱 IVS.一og(TzA
sr25)O

detonationpropagation+ deLlagratio

npropagationx noexplosionpropagation 2.SD
SCデータと伝犠牲及び衝撃感度を結びつけるため

にいくつかの試みを行った｡結果的に伝壌性の有無の境界及び感度の限界物熟こつい

近似的に下式が成立つことを見出した｡logQJaL.LZlog(TzASt･-251+b

(1)TablelにQLAS｡.TLISL･,logQL).qt. log(TLASC-25

)及び伝壌

性の有無(伝壌+.不伝爆-1を記した｡Fig.1にlog(TLkLt.-25)に対

するlogQLWのプF'ヅトを示した｡Xは不伝燦

,●は デ フラグL,-ション伝燦,しコは爆ごう伝燦を示す｡硝酸 ア ン

モニウム.90%過酸化ベンゾイルなどが爆発伝播の限界物質であることを考慮する

と.伝頓･不伝頓の噂料 よく2)式で衷すことができる｡

logQ収･--0.381oglTn.q1

-251+1.67 (2)この直線より上のも

のはLii慢性であり.下のものは不伝犠牲である｡こ

こで,t31式で伝慢性判定関数EPを定義した｡

EP-logQL帆･-0.38log(TL
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Tablo1 EBtiJTmljorIOfexplosionpropagationAndshocksensitivityfrom DSCdata

compound QLIgC亡al/g TlはC℃ logQDBC 一og(TLIHC-25) explosionpropagalionEP obs. shocksensitivityS

S obs.2.4,6-TrinitfOtOIuene(TNT) 600 309 2.78 2.45

0.18 十 0.04 +2,4,6-TrinitrophenoI(picricacid) 536 274 2.73

2.40 0.15 + 0.02 十2,4,6-Trinitro-m-xylene 637 308

2.80 2.45 0.20 十 0.06 +m-DinitTOhenzcne(m-DNB) 7

00 340 2.85 2.50 0.23 + 0.07 十2,4-DinitrotoltJene(2,4-

DNT) 5伽 320 2.70 2.JI7 0,09 + -0.062,4,6-DiA20JiniLrop

henol(DDNP) 496 155 2.70 2.ll 0.23 + 0.20 十Trimethylen

etrinitrAmine(RDX) 968 214 2.99 2.28 0.45 + 0.37 十TetTameth

y)enetctranitrz)mine(HMX) 821 287 2,91 2.42 0.32 十 0.19 十Dinitr?
sopent8mCthy)erte一一etramlne(DPT) 690 190 2.

朗 2.22 0.33 十 0.26 +Ammonium niLraLe JlOl 25

8 2.60 2.37 0.03 十 -0.09rN■H一)tSO1.2NH一NO書 612

288 2.79 2.42 0.20 + 0.07Ben王Oy)Peroxid
e(BPO) 295 112 2.47 I.9LI 0.06 + 0.09 +90%BPO+10%wAter 265 112 2.42 I.94 0.01 +

0.04 十80%BPO+10%watCr 235 112 2,37 1.94 -0.04 -0.01Lauroylperox

ide 210 86 2.32 1.79 -0,03 0ー05 +Mon叩写rOXy
Phlhalicacidmagneslum hexahydrate 160 94 2,

20 1.83 -0.17 -0.10I-Butylperhenzoate 293

129 2.47 2.02 0.03 + 0.04 十Dicumylperoxide 188 lらl 2,27
2.10 -0.20 -0.22AzodicarbonaJTIide 250 203 2.40 2.

25 -0.13 -0.20α.α′-AzObisisObtJtylonitriI(AIBN) 29

0 100 2.46 I.88 0.08 十 0.13 +I-T○luenest



2.0

2.SloI (TEIICl

25)Fig.2 PlotoElogQLXSCYS.log(TLぽ-
25)× lesS8enSitiyethanm-

DNB● betweenTNTaJldm-
DNBOmoresensitiyethBLn

TNT⑳ low-8enStiyeatsolidandhighづenSitiye
atliquidcontainingbubb

les物質によ･'てlまDSC曲線が2つのピークを

持つものがある｡ジムシルナトlJウム10)やテ HJルJ

)などがLその例{･ある｡このような場合には次のEP
'を用いることとし

た｡EP-=log(Ql+Qb)10.38

logtT.XS::;2×弘 一25)-1･67

(4,ここに,QI及びTLllそれぞれ 姉1のど-ク

の分解.Qと分解開始温度.Qb及びT2はそれぞれ第2

のピークの分解熱と分解卯姶良庇を表

わす｡3.2 衝撃感度

の推定術帝感硬の境界物封としてlまm-DNBが知ら

れている3)｡m-DNPより苑感庇物質を十で.低感度

物質を-でTablelに記した｡log(TLq-25)に対する

logQIZSCのプF'サトをFig.2に示した｡この回の

中で.×はm-DNBより低感度.●はm-DNBとTN

Tの中開の悠硬.0はTNTより前癌庇であることを

示す｡m-DNBの感碇を境界とすると.その境界に

おけるQlq とTrxscとの関係は(5状 で来さ

れる｡logQLXSC=0.72log(TLXSC-25)+0.98

(5)この直線より上のものはm-DNBより高感度で

,下のものはm-DNBより低感度である｡ここで,(6)式で感 鹿判定関数SSを定先

した｡SS=logQLu-0.72log(TLW-25)-0.98

(6)SS>0のものはDNBより高感度で,S

S<0のものは低感度である｡この開放を用

いて感度の境界ははば推定できるが.感度がm-

DNBより祐いものについて感庇の高低を曲

するのはここに用いたデータの抵鵬では取し

いようで

ある｡Fig.2の破鰍 土伝爆性の有無の境界線T

:･あり,実線はm-DNBの感度に対応する

耽線である｡満分解熱一高分解Pq始温度鶴城

では感度が低くても伝噸性を持つものがある

ことが注目される｡低分解.8-低分解開始温

度餌域ではデータが不足で細かい肌助はでき

ない｡3.3 本推定法のF

q皿点本推定法で用いた伝噸性デ-タ及

び感度データは粉状物f(についてとられたもの-

=･ある｡脱気して開塾化した物封は荊エネ

ルギーてあっても伝噸性を失うものもあり和

る｡これは コt/ポシット推進串の例に

見られらll)12)｡又.液状物質は気泡を含む

ことによって伝侵 し易くなる3)ので.ここ{･

求めた境界が成立つかどうかは梗問{.ある｡

聞型化した り,液体に気泡を入れると感皮もJfl大

する｡51汀(刑g.2における⑳)についてはコ}ソト

を賓する｡この物】削土凝固点が約20℃で.開塾で11

存つい試負で5kg/100cm{･6回中6回不債である｡し

かし,液体で気泡が含まれると100gx20cmで6回中

6回爆発するIIJ｡5イ汀は本推定法{･I土感度Blm-DN

Bと同等と推定される｡これは粉状物甥のそれと考えら

れる｡DSCデータの問頓点としてQLWのパラツ中

の大きいことがあげられる｡脚定皆や抑定番によって

拘られる敦値にかた上りがある場合がある｡本推定法

を自分のデータを用いて適用する場合にはOLXSL.の節

神化を行うか.あるいは(3)及び(6)式を自らのデータを

用いてつくる必要が

ある｡謝

辞本研究の一部は火燕工薬技術奨励金の助成金

によって行われた｡ここに細魚を讃

する｡文
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EstimationofExp一osivePropertiesofSelf-ReactiveChemicalsfrom SC-DSCD8t8

byTadaoYOSHIDA事,FujirokuYOSHIZAWA書,Mamom ITOH◆

TikehiroMATSUNAGA書,MasatoshiWATANABEH

andMasamitsuTAMURA+

Thecorrelationsofobserved explosioTlprOPagatioTlaZldshocksensitivitywithDSC

dateofselトreactivematerialswereemi ed.PlotofDSCdecomposidonheat(QLXSC)

againstDSCextrapolated onsettepperattue(TLXSC) gavetwodistinctivescatteriJ)g

aTCaOfpointsforexplosionpropagationandnopropagatioTI.Fromtheplot,theEollow･

lngjudgementftmctionEPwasderived:

EF-logQELSC-0.38log(TLkSC-25)-1.67

IfEPisleSSthan0,noexprosionpropagationisexpectedaJ)dviceversa.

Similarly,theSSfmctionforshocksensitivitywasderivedasfollows:

SS-logQLkSCl0.72log(TLW-25)10.98

IfSSisLessthan0,thesensitivityisexpectedlessthanmJimitrobenzeneand

ⅥCeVerSa.
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西 ドイツ.カールスルー工の研究所一推薬爆薬ブ

ラウンホー-ル研究所-で1988.6月開催予定の

低炊.爆轟現象国際金銭に姶文を求めています｡

300冶以内内の抄軌 1今年11月末日まで.採否の

決定は来年1-2月にするから.完成原稿を3月末

日までに送ることとなっています｡親政時間は20

分で.･iIスターも計両しています.近時は日本から

の出席もあります｡

次に同じ土地で.同じ研究所主惟の1989.6月

の環境釈放法国際会乱についても抄録期限来年3月

末で求めています｡内容は火薬に特に関係たく,大

気汚染.振王臥 材料の特命呼について測定法,シュ

ミレーショ･/統計.基軌 制御法守です｡同研究所

の仕亦内容は火薬を王としていまが.その外にも手

を拡げつつあるように見えます｡

(水鳥容二郎)
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