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測圧型圧力容器試験による有機過酸化物の熱分解挙動

渡辺正俊●,松永臣符●●.和 田有司●●●

田村昌三●●●.青田息堆●…

オヲ･/〆式の圧力容昔を改良し,熱分解時の圧力を抑定できる抑圧型圧力容器を就作し.磨

閉下での有機過酸化物の熱分解時の圧力上昇を朗定し.その熱分解時の圧力挙軌 こついて述べ

た｡有故過酸化物Ill段で分解するものと2段{･分解するものがあり.2段{･分解する原田は

現時点では明らかではないが.分解生成物が再像免している可低性がある｡22範頼の有故過酸

化物について柵 をおこなったが.その忠犬上昇圧力および叔大正力上昇速射 ま.それぞれ一

様ではなく広い範巴のti'らつきを示した｡なかには.発生する圧力はあまり大きくなくても.

正力上昇速度が大きいため,その危険性の大きいものがあった｡帝朋下での釈放は,魚爆発危

険性をより厳 しい条件で調べるうえで有用である｡

t. 挿 管

圧力容等紬 は.高反応性化学物質の加熱時の魚分

解の激しさを評価する紬 {･.現在.各唖捜関の危険

性評価釈放として取 り入れられている1㌔

この妖故は専鱒の鞭遇の速 いからオラ'/〆式および

アJl)カ式の2俄桝 l)2)に大別ICきるが,本質的には

変わらない｡また.妖故方法も墳閑により若干の違い

があるが.基本的な臥取手朋としては唖々の孔径のオ

l)7 ィス板が用意してあり.この中からある孔径のオ

lJフィスを用い.半申朗下で加熱井直 し.物質が分解

した時に容啓上缶に取 り付けてある薮製坂が破裂する

かどうかにより分解の赦 しさを評価する｡その赦しさ

の持静 ま,上部の破裂板が破裂する臨界の*I)7 .fス

怪である｡

この相 法は.伯叫であるため広く用いられている

那,())圧力発生の辞細がよくわからない.(2)揮発性の

物軌 土分解する前に燕先してしまい.危険性が評価{･

きない,(3)破封する虹界オl)7 ィス径を粥ペるのに多

くの拭故回政が必群であ り.しかも突放浜塾によるJl'

ラツキがでるなどの欠点があった｡
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放竹l)ら.中川IIおよびDeGrootら叫土このような

間唖点を解決するために,圧力奪蕃内の圧力変化を直

凄荊定 しているが.圧力波形の詳細な検討や従来法と

の関係については明らかにされていない｡

帯者らIl.先に圧力湘定型の圧力容常を駄作し,い

くつかの物掛 こついて妖鼓 した6)｡その結果.分解時

の圧力変化を抑定することができた｡また.昇温速度

や駄科丑などの集件lこよる違いを飴 じることができた｡

本報告ではこれらの括集を基にし.有故過酸化物に適

用した括共について報告する｡

2.実 験
2.1 封圧型圧力専蕃

用いた軸圧型圧力容撃の概観をFig.1に示す｡圧

力専啓は従来のオラ./〆式圧力容蓉])と同じサイズで

ある｡容学内の圧力お1び試料温度は従来型容号の破

裂板を押さえているふたの部分を改良し.ストレイン

ゲージ式圧力栄子および熟屯対を装着することにより

河定した｡また.すべての乗故はオlJフィスを用いず

に密閉下で行った｡その場合,実験上の安全のため,

従来型圧力容潜でオIJフィス板を装着する部分を3hED

≠×0.15zzza呼のしんちゅう板(JISH3100C-2801P){･

ふさぎ.その外側に9EEZl卓のオ1)フィス板を取 りつけ,

PflE)部 9dZB卓の破袈坂とし.容筆内正力が典常に上昇

した均合にそなえた｡Fig.2に用いた計洞系を示す｡

温度耐定には魚屯対を用いているため.分解時の息連

な温度変化を網べられるほどの応答性ltない｡ここで

紘,昇温速度お上び分解開始温度を飼ペるE]的で用い

た｡

2.2実験年収
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/ゲージによる圧力湘定の基gIとな

る基準屯正をDC7I/プ1り尭生させてデータレコーダに配や

する｡3)5.0gの耽料をアルミニウムカップに正確に搾り

とる｡4)従来型零哲ではオl)7 .(ス坂を我甘する部alこ. 9EZDiのオIJ7 ィス板を用い

破裂板を取り付ける｡5)妖科の入ったアルミニウム

カップを辱皆に入れ.ガス漏れを防ぐために.容草

とふたの問にJ:イト1/ゴムのJtッ中-/〆を

入れ蝶ねじで啓開する｡6

)容皆を同気炉の上にのせて昇良し.圧力および温度の計曲を開始する｡K69y6K



7)拭科が牙解したら.容番を下ろしてガス抜き孔

のパルプを開くか.または蝶ネジを段階的に注

意潔く食めることにより発生したガスを抜き.

水中にいれて冷却して洗浄し.次の乗験にそな

える｡

8)解析は圧力については.コ･/ビ>-タに取 り込

んだ披.長大上昇圧力および叔大正力上井速度

を求め.圧力上井曲線をⅩ-Yプp,タで出力す

る｡温度については,妃府紙上で昇温速度およ

び分解開始温度を求める｡

2.3 用いた駄科

用いた駄科をTablelに示す｡各妖料は.入手し

たそのままの状態{･特別に水分や粒度を閃並しないで

柚 した｡

3. 結 集

案験結果をTable2にまとめた｡ここで.昇温速

皮.庇大正丸 皮大圧力上井連取 発熱朋始温度(T.)

および外挿発熱開始温度(Tb)7)は行った突放回教中の

平均値である｡実験回数が少ないため伯並は示さない

那.軌回の実験で圧力波形および温度曲線はほとんど

変わらない｡
Fig.3に得られた圧力波形を示す｡拭科によって

は2段階で分解するものが見られ.長大圧力上井速度

ll-.6.的に決められない場合がある｡ここ{･は.2枚

で分解するものについては圧力上井の大きい方を主た

る圧力上昇を示すものとみなし.このど-ク上りの長

大圧力上井速度を採用した｡Fig.3には採用した長

大圧力上井速皮を破線の頼き{･示した｡

4. 考 寝

4.1 熱分解時の圧力上昇波形

Fig.3に示されるように右投過酸化物が加熟され

た時の圧力変化Ill段で上昇するものと.2段に分か

れるものがある｡ l段で分解する均合は.最初なめら

かに分解が開始し.その発熱と共に分解が促進され最

大圧力に至った後.冷却および生放物の帝栂によって

圧力が叔少すると思われる｡

2段で分解する理由については現在の時点で明かで

はないが.以下の3つの可能性が考えられる｡まず,

妨 1には.圧力容等の構造が坪田と考えられる｡

Fig.1に示すように上執 こ好い廿を付け.その先端

の圧力菓子で圧力を封定しているの{･.容野内と先頚

部では圧力が均一{･ない可能性がある｡従って.圧力

上井がある条件を訴たした時,虎初の分解が衝撃とし

て圧力来子に伝わり.その後.内部圧力の上昇が菅

を適 して伝わることが考えられる｡ しかしながら,

Fig.3を見ると1段で分解するものも2段のものも

圧力上井はかなり広範囲の時間{･塩こっているため,

圧力抑定位政の構造によるものとは考え良い｡第2に

考えられる原田として11,拭料の温皮分布が不均一な

ため.分解が全体に均一に発生するのではなくて,一

札 魚が不均一に過熟されたところより分解反応が進

ち.その後.全体が分解している可地位が考えられる｡

しかしながら.多くの均合.筋2段Elの分解に比べて

妨l段目の分解の方がはるかに速いこと.および固体

より温度分布が均一と考えられる液体の駄科でも2度

に分解する妖科があることを考えるとこの可能性も少

ない｡雛3の可能性は.叔初に分解した生成物が2次

的に分解または桧虎することである｡例えば.Fig.

3のクJ./ヒrF'ペルオキシドやp-JI/タソヒt:F'

ペルオキシドのように液体駄科で1段Bのビ-クと2

段日のピークが敦砂も違うことを考えるとこの可俵性

は否定できない｡

4.2 最大上井圧力および最大圧力上井速度

22幼加の有挽過敢化物について実験を行った結果,

庇大上井圧力が10kgucJ未済のもの11ジイ'JプT7ビ

ルべ./ゼ./とドT,ペルオキシド(4.8kg〝Qa),p-メ-/

タソヒドF･ペルオキシド(6.7kgucJ).およびジラウ

pイルペルオキシド(6.3kgucJ)であった｡また.

2.5-･jJチル-キサl/12.5-･}ヒrt7ペルオキシ

ド(68kgucJ)および2.5-ジノナ′ト2.5-ジ(I-ブ

チルベルオキシ)-キシ./-3(56kg〝cJ)の2試料は

非常に高い圧力上昇を示した｡その他の大部分の緋

は20-40kgucJであった｡

突放した妖科の中で長大圧力上井速度の避いもの,

すなわち,分解の遅い試料は,･}イソプF'ビルべ'/ゼ

./ヒrE,ペルオキシド(0.9kgucJ/8),I-メ./タ'/ヒ

ド.'ペルオキシド(5.7kgucJ/8)およびジーt-ブチル

ペルオキシド(5.6kgucd/a)であった｡また,最大圧

力上昇速度が非常に速い,すなわち.分解が非常に速

い釈科には.ジーt-ブチルジベル*キシイソフタレー

ト(7.5×10JkgucJ/S),Jチルエチルケト./ペルオキ

シド(1.4×101kgud/s)および過酸化べ./I/イル(2.0

×101kBuCJ/a)などがあった｡

般大上昇圧力と長大圧力上昇避妊とをプF･yトした

椿柴をFi8.4に示す｡全体として正の相関が見られ

るが.これは乗験した範田ICの括柴であり.一般的に

関連のある丑{･はない｡

舟場免の危険性を評伝するという立切でFig.4を

見ると次のような串が言える｡すなわち.圧力上昇が

高く.かつ.その上昇速度も速い駄科は刑g.4{･は

右上に位促し.危険性の高い部軌こ屈する｡筑鼓した

範四では.}サルエチルケト./ペルオキシド,2,5-

ジ}サルヘキサンー2,5-ジヒドf'ペルオキシド,2.

5-ジ}チルー2.5-ジ(I-ブチルベルオヤシ)-キシ

-360- 工英火薬



Fig.3 (1)

t6) P-yeAuRbtbむ○押r○ILdt ′′′′′′′

′m 2.5-Dl口!LhrLhatzle-2, lhldE○Pe一〇ZL

dt一C8)tIトトhtrlperqⅠhle

■■′′t9) I-BtILIIctEql押一〇ⅠIdE I一l

IIIll(lt))Dllt町LpeT○Jlde I∫I∫I
II
I

∫I

一

os

SZ

D

(78
･q
aJbSS一-A

DOT

DS

0

(T
tz)
･q
)
3Jlt笥
hJ

OS

SZ

○

(.
ItZ)･&卓
aJZ)SSaJJ

i ij

寸

L

(FJD
･q
)
】
J
AS召しJ

os

sZ

○

(,_8･BD一JAfF一JJ(l)1由tbrl一LhrlktL伽eptr

oJI

de一ll一一IItヵ t.ト別3(I-bt1lPCrod-3,3.5-ttldLbLcrcLdLtn

Ae′∫∫∫∫∫∫∫∫∫(3)I-bt

llhydr叩erl)州e I∫l∫Ilt一)蜘 bdr○p

trQZJde ∫∫II∫∫∫∫I∫(5) Di-is○p一〇PILbeA抑thrdrop打○tlde

_-.----..---..
.-
.

_一一一一一一
lO

Tile(see)

OS

SZ

○

(J
.tz3･
Z
tn
aJ芸
SE
J

o
s

s
z

O

(

TtZ)
･q
)

巴

PSS】JJ

O
S

S

8

0

(-
.EE)･

8
1
)

a
L

DS

SaJJ DSS30((.8･丘)aJTSSaJJK6gyaKay



FqF.3 (2)

tJO t.加l一lPtTQtr-L一5-ITLEtthrLb仙Ed4t●ll●l一l

l(I7) I-ht1lPr○trI一町一t一 ′∫′∫∫∫∫
∫∫

′∫tlJ) I.bL1)ptnqt伽ZOILt I∫

一一I一Itl○IDH-bLJ)J収一〇tll細 L

bl一t一l一一t乃)2.5-DL4tbL.lH I(蜘 lI∫∫
I∫∫∫

∫

FqJtW

言火莱工

os

SZ

O

()
.EB･q
E巷
と

os

SZ

○

(._8
･
JtI一h5
-)

ps

SZ

0

((}
Z)
･q
)
aJ
q

qB

SZ

○

((.tE)･暑
_J
JSS3JJ

OS

SZo((.8･q)_皇-atit) 4.4'-BISくトbtllpq1)叩 l∫∫∫

∫∫I■ sopvwl)b ttn(12)2.5-DIEttb1-2,51HL-

bLIL∫∫∫一∫ー 叩 )ht加 モ(lJ)2.5-I)l4tb)-2,51L-(l-btlLpe

r○Jy)bEJPt-3一一III∫IM)○卜lItlー011

FtrqZidモ II一II∫II一II一tlS)I)卜bto71即 lide

I
I
I
一
一
∫

I
l

一

os

S8

0

((_8
･g
一-BSS3hJ

os

SZ

O

(.
_8
･8])3JOSSJhJ

8
一

OS

0

(78
･q
)
巴
ASSaJJ

os

S
Z

0

へ-.8
･



DS

S8

0

(I
.8
･g
a
J

LSSahJ

(2L)I-hL1)PeT抑rb)elc一CIJII

l

○
Ⅵ

杓

(tItE)･g

a
J

巷JJ (22)t･hLll阿 OtlLp rqlLcLr

b te0 0･S l o 5
I071位 (I-C) TJEet

JedFig.3 Presstwed mecuN e9fororgmlcperoxidesbytheco血 edpreSStm YeSSelt

estモ 10800
■■

t■l

i=■三 10

00≡100

■■≡ 10

10 10 20 30 40 5

0 60 70P… lkgf/CIZ)
Fjg.4 PlotofPhaXVS

.(dP/dT)tnaxソ-3,およびジー

t-ブチルジベルオキシイソフタレートがこれに相当

する｡これらの駄科の取り扱いには充分な注意が必要

である.一方.圧力上昇が低く.その上昇速度が遅い物

軌 土危散瞳は少なく.ジイソプpビルべ-/.tf'

/ヒt:t'ペルオキシドおよびp-I'/メI/ヒTI

pペルオキシドがこれに相当する｡圧力上昇は高いが.そ

の上井速庇が遭い特称 ま今回伸 した屯田ではないが.

この様な拍1割1鳴送および貯蔵時に適切なガス抜き孔を

放けることに上って危険な状恩を避けることができる

可伎性がある.これに対して.圧力上昇がそれほど拓く

なくても.その上弁護鑑が速い飲料は高い危険性を持つ

と甘える｡粕 した抱韓では過酸化べ･/I/イJt,が

その代演である｡この様な物照がなんらかの条件で魚爆発を転こした

租合.圧力上井がそれほど高くなくても物芹からのガ

ス先生に対して通気孔からのガス放出が間に合わず.

容韓または貯改印に被車を与えるという可他姓は充か こ考えら

れる｡4.3 申開下での賦験の有用性今回の妖

軌 土,従来の妖輸法でオ1)7 ィスの付けられていた水分を啓開用の円板で砿ぎ.また.破裂板の 位匿に圧力来

手を取り付けた完全申開の状態で行った｡圧力容等釈

放を完全や閉下で行う利点は以下の通りである｡

まず.辞1に魚機先危険性をより厳しい条件下{･駒ペ

られることである｡上妃のように通気孔があっても爆苑

に至るのは叔忠の喝合である｡実際には.右横過酸化物の分解では初期の分解生成物が乗反応部

分の分解を促進して番走反応に至る場合も故多く,その

喝合.速見孔から分解生成物が除 に々放出されるので暴

走には至らない｡同様に圧力容蕃釈放ICもジニトT

,ソベ'/タ}チレンチトラミ'/(DPT)のよう

に切開の釈放では非常に大きな危険性を示す物質でも少妖料の半襟閉{･は殆ど危険性を示さな



の実験でほとんど圧力上昇革助が変わらない｡したが

って,申開下での圧力波形は半申開下のものより倍額

性がある｡

帝閉下での妖故の短所は圧力が耗く上がりすぎる物

燕があることである｡圧力容捗の強度および妖故老の

安全を考慮すると使用圧力は50kgucJ以下が包まし

い｡そのためには拭科丘を叔らしたり.50kgucJ程

度で破裂する破裂板を用いればよい｡
半帝閉下での妖故は申開下の括先と併用することに

より.より皇宮な冊報を与える｡すなわち.密閉下で

は危険性が大であるが.半奇問下では危険性が小さい

場合,自己牡姓型の分解や気相分解が寄与している可

能性を示唆する｡その場合.乗取の取り扱いにおいて

は通気孔が不可欠であり.また.限界オlJ7ィス経の

特報からどの軽度の通気孔を放けるべきかの指針を与

える｡

4.4実最上の伺皿点

今回就作した脚EE型圧力昏容を22種の有扱過酸化物

の紬 に適用した取.粕 専欝について次の群が示さ

れた｡

まず.Fig.1に示すように圧力来手は,釈科分解

時の魚から録音するために専啓上軌こ長い管を施し.

史に冷却水によって包皮が上昇しないようになってい

る｡しかし.有故過酸化物のように分解温度が200t:

付近ま{･{･あるものについては.℡の放熱が大きく甜

定中に圧力来子の段位に支醇が{･るほどの温度上昇は

みられなかった｡したが.?て.これまで実放した屯田

{･l土特に冷却水を通じる必熟 まないと思われた｡また.

長い管を適すことで内在EE力と実軌 こ脚定される圧力

にずれが生じる可能性も懸念された｡しかしながら,

準者らが別に圧力来子を側面に取り付けられるように

した容善を作成し,軸定した括果.圧力上井波形は両

者{･ほとんど変わらなかった8)｡また.釈放後のガス

抜き孔であるが,飲料が分解した乱 ここから圧力を

放出した場合分解生成物がたまり.その後の釈放{･の

ガスもれを起こすことがあった｡このため.本実験で

はこのガス抜き孔は用いないことが多く.蝶ねじを段

階的に注意深く銀めることにより発生したガスを放出

させた｡この時.内部圧力がtそれほど前くなければ危

険性はないが,物方によっては70kg〟cJ近く圧力が

上昇するものがあり.尭生したガスの放出方法につい

ては.今扱工夫の余地があると思われた｡

5. 枯 す

軸圧型圧力容世故故を有枚過酸化物に適用し.熱分

解時の圧力挙動を粥ペ.以下に示す総菜を持た｡

有故過酸化物は 1段で分解するものと.2段で分

解するものがある｡2段で分解する原因は現時点

では明かでないが.分解生成物が再燃虎している

可能性がある｡

庇大上昇圧力および庇大正力上昇速度は拭鼓した

有枚過酸化物で一様ではなく.広い範EEElでばらつ

いた｡発生する般大正力はそれほど{.なくとも,

最大圧力上昇速度が大きいため.その危険性が大

きいものがある｡

密閉下ICの契故は魚爆発危険をより厳しい条件下

{･粥ペることができる｡

拭作故の碑通上の閉切については,上古に圧力菓

子を兼若し.かつ骨を長くした場合には,水冷の

冷却装把は必ずしも必要としない｡発生ガスの放

出には.さらに改良する必要がある｡
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