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反応性化学物質の火災･爆発危険性の予測 (第4報)

DSCによる有蟻過化物の伝爆性の推定

渡辺正俊事,和田有司叫.松永猿裕''

伊藤葵H.田村昌三叫.青田息堆++

自己反応性化学物賓の伝犠牲についてDSCデータと比較し.その相関性を求めた｡DSCの

分解点(QmC)を横軸.外挿発熱開始温度(TDK)を硫軸とする座標に自己反応性化学物質をプ

I.Jトすると,伝壌性がある物質と伝壌性がない物質とが2つの鎖域に分かれた｡この結果か

ら.次のEP関数が得られた.

EP=logQEK-0.5710g(Ttxsc-25)-1.34

有機過酸化物のDSCデータよりEP関数値を求め.その伝爆性を考察した｡EP閑散個は静

的爆発威力をしらペる甜劫臼砲妖故MkELとの相関はあるが.BAM50/60鉄管釈放との相関

はみられなかった.

I. 描 甘

化学物質のなかには反応性化学物茸と呼ばれる一群

の物質がある｡自分自身で,あるいは他の物甥と反応

して発熱反応を引き起こす物貿{･ある｡これらの物質

のなかには火災や爆発の危険性をもつものがある｡こ

の危険性を知らない{･これらの物充を耽 り扱って串故

に至った例が多い｡反応性化学物男の火災･爆発危険

性を知るためのいくつかの方法がある｡過去の知抜を

用いる方法.計井によって危敗色を干潮する方法及び

適当な発散lこ上って危険性を評価する方法lz:とであ

るl)2)｡

前報l)においては.BAMの伝壌性データlI.鮮曲臼

砲および野飴振子の伝煤色データS767および衝撃感度

のデータT)脚)と密封セルDSC(以下SC-DSC)のデー

タとの相関よりEP関数およびSS的故という板金を

帝人し自己反応性化学物寅の伝儒性の推定を行った｡

前報では,㈱由詐取作所教示遊走衣魚丑計SC-20を

用いている｡ また.別の報皆では 4つのDSC及び

DTAデータについて比較を行い.裳匿間{.かなりの

データのJミラツ中があることがわかった11)｡ この,:ラ

ツキの 1つの原田は密封セルの洞れ{･ある｡本銀では
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洞九の可能性の比較的少ないと思われるセイコー屯チ

エ典紛 製DSC-200型示盛走査軌丑計を用いて甜定と

解析を行った｡伝矯性のデータ11鄭助日向および鮮血

振子のデータに加えて.その扱行われた50/60鉄管釈

放のデータ川をもちいた｡

2.用いたデータ

2.1 SC-DSC

EPBg故を求めるための伝壌性境界物質および右投

過酸化物のDSC軸定を行った｡DSC分解魚(以下

Qtxsc)およびDSC分解開始温度(以下7TEW)は以下の

ように求めた｡DSC曲線をモニターテレビ画面上に

描かせ.ペースライ･/を水平化し.その2点を括.ぶ｡

そして.その直線とピークの間の面前を内臓計井域に

計井させ.次い{･補正係故をかけてQbsc(cayg)を求

める｡またTIXSCはDSC曲投のペースライー/の2点を

結ぶ正規と発熱ピークの上昇線の延長枚との交点から

柑られる温度{･ASTM E537)2)に上る eh p rateJ

on8eHemPerattlre(外挿開始温度)に相当するもので

ある｡

2.2長嶋性データ

爆轟の伝糧性境界物耳については.その後尭来され

たデータ川により,不活性物野希釈によろ80%ペン

./イルペルオキシ ド(以下80%BPO),70%2,4-ジ=

トF･トルエl/(以下 70%,2.4-DNT).95%硝酸ア

ンモニウム(以下95榊 一NOJ).70,6･}ニトF'ソベンタ

ノチレソテ トラミン(以下 70%.DPT)および70%メ

タージ.=トpべIJゼ./(以下 70%.EFt-DNB)とした｡
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Tab一e1 TDSCandQtxrofstaJldardErLaterialsaJldcriticalmixttJre80Eexplosionpropagation.
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47538538502544M S34R 453.拝 具Tablel に BPO.2.4-DNT,NIT

-N03.DPT,m-DNBおよびこれら

の物質の伝爆境界領域におけるDSCデ ー タを示す｡ ここ

で,M は デー タの相加平均を,Rは屯髄を示す｡これ

よりJIPOのデ-タは.BPO純晶とBPOと水との

混合物の尭熱血は同程度となっている｡これは}/り

乳鉢{･磨り放しながら混合しているときに水が燕発し

たものと考えられる｡水を希釈剤として用いるときはサソナ

ー)ング時に水が燕尭しない工夫を行う必要がある｡BP

Oとdr-アルミナとの混合物のQEKの伍は.純晶

のQEkSCに混合物の純度を乗じたものにはば守し

い｡しかし混合時に静花見のためにセルに搾りとろのが鞍しい

ので注意深くサI/プlJソ〆しないとデータのJl'ラツ牛の原田となり柑 る｡DPTについてllFLg.1

に示すように最初の小さいピークに引き挽いて大き

なピークが軸受されるが.より大きく伝犠牲に寄与すると

考えられる二番目のピークの勾配より7TEWを求めた

｡これらをプF'ットLEP閑散の式な攻めた｡

EP関数はそれぞれの物質の伝爆性組成物のほぼ中央をとおると

考えられる8096BPOと70%2.4-DNTの

データを用いた｡街中物fl純品の鬼魚丑は伝壌

境界鼠成物の希釈率で補正を行うと伝爆性境界粗庶物の尭糸瓜には

ば等しく,FIE.21こ示すように伝爆性境界組成物

の尭熱血の,:ラツ中に吸収されると考えられる

｡したがってデータを採るのがより容易な府中物耳純

品の伝慢性境界組成物の希釈串を用いて柵正を行った故伍を

も伝爆性境界担成物の売払丑と見なしプt,,トし.その括史をFig.3KagyaK
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示 した｡これより,本案験におけるEP閑散の式は次のようになるEP=logQE6C-0.57log(7TEK-25)-1

.34このEP閑散を用い右投過酸化物のTDSCお

よびQDSCより各有機過酸化物のEP開放を求め.他の閑

適釈放法の結果とともにTable2

に示した｡4. 考 寝4.1弾勤臼砲による伝爆性と

の相関来2に示した有枚過酸化物のうち.グJI/ヒr

f'ペルオキシド(80%),ジーt-ブチルペルオキシド.ジ

ータミルペルオキシド,a.a'-ビスー(ト7'+ルベルオ

キシIm-イソプF,ビル)べ./-eン.ラr)F,イルペル

オキシド.べ./I/イルペルオキシド.I-1+,Lベ

ILオキシベl/./ェ- ト.ジーミ1)スチルベル

オキシジカルポネ-トについてはMkEL弾動臼砲妖験の可変起爆

剤紬 lこより析撃感度を判定し.そのうちで衝撃岳鑑
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のある物質lこついては可変駄科丑妖艶に上り伝爆性の

判定を行っている)))]l)｡
そのなかで伝堤性ありと判定

された
,
トブチルベルオキシベンゾニート,
ジートブ

チルペルオキシドおよびペソ'/イルペルオキシドlこつ

いては
,
EP関数値がそれぞれ0
.
12
.
0
.
11および0
.
09と高い伍を示した｡
折撃感度があり伝銀色なしと

判定されたα.α
'-ビスー(t-ブチルベルオキシ-m-イ

ソ7PTZビル)べ./.tf･/およびタ}ソヒドT･.<ルオキシ

ドについてはEP関数値はそれぞれ0
.
07および10.
00{･あ.?た｡
また
.
伝爆性も術撃感まもない
.
ジータ

ミルペルオキシド
.
ラウF'イルペルオキシド,
ジーミ

I)スチルベルオキシZ}カルポネートについてはEP開

放値は それぞれ-0.13.
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した｡これらの括柴より考えると.EP開放値は静的

爆尭威力を見る標坤釈放{･ある紳助臼砲 MkⅢの結

果と相軸性があり有披過酸化物の伝煉性の推定におい

ても充分用いることができると考えられる｡

4.2 BAM50/60鉄管駄験との比較

BAM50/60鉄甘妖故は鉄管を破片にするような故

しい嬢轟をする物質に対して錬れた伝根性の相 法{･

ある｡ しかし右投過酸化物のような爆発しても爆轟は

なこさないであろうと思われている物Til… )にたいし

てJIAM50/60鉄℡飲晩は問題がある｡

Fig.4には EP開放に対するBAM50/60鉄管拭鼓

の鉄管破召長のプpットを示した｡洞定された有汲過

酸化物の屯BE内ではEP的故とBAM50160鉄管紬 の

鉄管破裂長との間には相関が見られない｡これは.育

故過酸化物のあるものは弊政白鞄や琴曲振子では伝爆

性のあることが示されるが,その爆発はBAM50/60

鉄管を破片にする軽強くないことを示している｡

有故過酸化物の伝蛾性鼓敦法としては.従来の事項

によるBAM50/60鉄管釈放法は適当でないことが示

された｡しかし.何らかの方法で爆発エネルギーを河

定できれは,JIAM50/60鉄管釈放も有検過酸化物の

ような弱い爆発をする物軌 こたいしても適用し柑る｡
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