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産業用爆破薬のSC-DSC測定

矢機英郎♯.蕃沢俊雄*事.和田有司+.粥 東栄'

阿久津好明書,田村昌三',青田忠地●

産業用爆破薬の性能拭鼓の一環としてSC-DSC訳敦を行い伝爆性境界ライ./と比較した｡

また,SC-DSCの油定培巣から産業用爆破秦の不伝爆となる限界希釈率を推定した｡

その括果.AがFO爆薬以外は伝壌性有りという推定が得られ ANFO爆秦はSC-DSC筑験

{･正しい伝倭性の評価ができない物質であることが分かった｡

そこで,DSCセル中の反応がどのように進んでいるかを推定するためにREITP2によって

爆発熱の計井を行い.SC-DSCの就験の反応熱測定値と比較した｡

その結果,計井値は測定値とはば等しいかまたは若干大きくなることが分かった｡

L はじめに

密封セル示達走査熱丘湘定(SC-DSC)法は,徴丑

試料量で分解熱(QDSC)および分解開始温度(TDSC)

を脚定でき,火薬類や不安定物質等の自己反応性物質

の危険性のスクIJ-こ./グ妖験法として有用な方法で

あるl)21｡

養老らの一部は先に.QtxscおよびTtxscを組み合

わせることによって自己反応性物質の伝爆性の有無を

推定できることを示し3㌧ 史に伝燦性境界物質につい

て検討を重ねた小｡また.別の報告では4つのDSCお

よび示差熱分解(DTA)データについて比較を行い,

装監間でかなりのデータのパラツ牛があることがわか

った5㌧ この.くラヅ牛の1つの原田は密封セルの漏れ

である｡ここ{･は.叔近,倍額性の高くなったEl本化

薬㈱製密封セルを使用して発散した｡

SC-DSC訳鼓は.1988年に改正された消防法界5

煩の危険物の判定鉄等如こ用いられることになった6)1J8J｡

消防法では.80%BPOおよび70%DNTが境界物質と

して採用されている｡

火薬類取締法IC親潮される火薬天削1消防法の適用を

受けないことになった9)那.産薬用頬破薬において,

ダイナマイ ト軌 土ニトF'〆1)七 lJ'/を基剤とし,

TNT系粉状爆薬.アンモ'/蟻掛 ま.ニトF,化合物を

含有している｡これらは第5桝危険物を含有している｡
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カーリットは.過塩素酸塩を主とした爆薬,硝安油剤

爆薬.含水噸蔽.&マルシFI/爆薬は,硝酸塩を主と

した爆薬であるが.ここ{･は産業用爆破薬の性能就扱

法の一項としてSC-DSC抑定を行い伝爆性境界ライ

ンと比較した｡

2. 典 故

2.1 駄 科

産薬用爆破矧 王次のものを用いた｡3号桐ダイナマ

イト.2号柾ダイナマイト,3号特白梅ダイナマイト

(以上A社製).ェヤルション爆薬A,硝安油剤爆薬(以

上B社恥).含水爆薬A(C社製),カーtJットA,カー

I)ットB(以上D杜軸).含水爆薬B(E社製).TNT系

粉状爆薬(F社製).および7 I/モl/爆薬(G社製)であ

る｡

2.2 測定装置と測定法

示盤走査魚立脚定鵜匠は.血幹製作所㈱製DT-40.

SC-41塾示差走査魚丘計を用いた｡QD監は.島秤単

作所㈱製のデータ包埋7'pグラムを用いて日本電気㈱

製パーソナルコ･/ビ1-タPC9801で計井して求めた｡

計井に用いたD6Cの袈旺定数Aは次のを値を用いたlO)｡

A=3.62×10-I(β=0, C=0.刀-1)

Ttxscは.DSC曲線のベースライ./の2点を結ぶ直

線と発熱ti'-クの最大勾配の延長線との交点から織ら

れる温度でASTM E53711)によるExtraporatedonset

temperature(外挿分解開始温度)に相当するもの{･あ

る｡

測定条件は次の通りである｡

妖科丑;約 1喝

昇温速度;10℃Imin
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壁索ガス洗足;40mVmin

商封It=ル内の雰脚気;空気

3. 抵果および考頼

3.1 産業用爆破弘の伝爆性判定榊酸価

産業用爆破熊のSC-DSC孤q定総菜を衷lに示す｡

80%BPO及び70%DNTについては.TDSCは純物質

のT加だとほとんど並がないこと.不活性物】恥こよっ

て希釈された物質のQDSCは軸物甥のQEEH:にその浪度

を乗じた怯に等い ､ことが解っているのICI2)純物質に

ついて洞定を行った｡これら邦定規をTDSC-25の村

政とQEE;Cの対数に7'F'ットしたのが回1である｡本

実故における伝慢性判定関数(EP関数)の式は次のよ

うになった｡

EP=logQtxsc-0.60･log(Ttxsc-25)-1.26

(り

硝安油剤爆発を除いた産業用爆破薬は6号銅管 1本

で短曝され伝嘩する｡硝安油剤爆薬においてもブース

ター起爆により伝億する｡SC-DSCによるEP開放価

は硝安油剤爆薬の-0.10を除いて全て正の値となり.

筆者らの一部が挺秦した方法に従えは伝爆性有りと判

定された｡但しこの方法は砂状の化合物について適用

されたもので.産共用爆破兼のような混合物に適用で

きるかどうかは未だ未検肘である｡EP関数値の大き

いものは.3号桐ダイナマイ ト0.45.カ-I)サトA

の0.44.2号較ダイナマイトの0.40守である｡3号特

白梅Tイナマイトはその成分に食塩が含有されている

ので3号網ダイナマイト.2号桐榎ダイナマイトに比

べ低い伍となっている｡含水爆薬A及びB.ェ 7

り

S
C

o
a

o

I

ルシロ./爆薬のようにその成分に水を含有しているも

のはそれぞれ0.12,0.ll,0.15と従来の蛾恥こ比べ低

い億となっている｡カ-I)ットB,TNT系粉状噸雅.

ア'/そ./爆薬はこれらの中間の値となっている｡

硝安油剤爆薬は硝酸ア'/そこサムと軽油の混合物で

ある｡硝酸7ンそこウムの自体が爆発性を有するが.

EP槻数値は負であり,EP開放債による伝犠牲の評

価が遜伍でないない物質である｡また.硝酸7ンそこ

ウふと硝安油剤噸秦を比較するとQDSCはそれほど大

きく追わない｡これはDSCセル内の分解{･は功厳ア

ンモニウムが分解した時に軽油と反応しないことが考

えられる｡その理由の一つとして桶転7ンモニウム分

解時に軽油が気化してしまう可庇性があげられる｡そ

こで.ピンホールセルを用いた璃安油剤爆薬と硝酸7

ンそこサムのDSC耐定を行った｡その結果を図2に

示す｡

常圧ビL/ホールセルを用いたときの苑.Q丑は.硝酸

7I/.tニウム225caUg及び硝安油剤爆薬83.OcaJJg

で密封セルを用いた硝酸アンモニウムの分解熱40l

calIgよりともに少ない｡これはt='./ホールセルでは

硝酸アt/そこサムが一部尭熱分解せずに燕先すること

を示している｡硝安油剤爆薬では硝酸7ンそこウム林

地より更に発熱丘が小さい｡これは乱点較四200-350

℃の軽油の燕発が硝巌7I/モニウムの井発を促進して

いるものと思われる｡柄安油剤爆薬のREITP2によ

る爆発熱計井位は900caJ/gである｡ しかし.Qtxscは

401caJJgなので.DSCのセル中では軽油はかなり蒸

発して救椿相での硝酸7I/そこサムとの反応にあまり
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ものと思われる｡含水爆窮のエマルシJ)ソ爆薬の場

合も.DSC中では硝酸7I/.tニサムと他成分との反応が完全

に行われないためにQDSCが小さくなっている可能性

が高い.3.2 50/60鉄管鼠験で不伝嬢とな

る希釈率の期待伍 爆発物は不活性希釈剤{･希釈して

いくと伝壌しなくなる｡この伝爆性の有無の判定は.爆ごう性

物充の場合にはBAM50/60鉄管妖験12Jで行う

ことが{.きる｡粉状化合物の場合にはSC-DSCの邦定結果から50I60



T8bre1ResdtsoESC-DSCTestforComme血 lExplosives

Sample T(℃) QDSC(Gal/g) log(T-25Lu ) IogQDSC EPvAl.UE: Q亡dl

/QDSC80%BPO 107107 334×0.8313xO.8 1.

91 2.4170%DNT 315316 795×0.7761×

0.7 2.46 2.74No.3KiriD. 164)65 10059

8) 2.15 3.00 0.45 0.35No.2EnokiD. 167166

886882 2.15 2.95 0.40 0.40No.3TokuShiraumeD.

176176 831773 2.18 2.90 0.33 0.47EmdsiorL
ExpLA 227228 612638 2.31 2.80 0.15

0.71ANFOExpl. 305307 All442 2.45 2.63 -0.1

0WatergelEXpl.A 295296 724675 2.43 2.84

0.12 0.76WatergelExp1.B 344346 751761

2.51 2.88 0.ll 0.78CarlitA 192193 110

51095 2.23 3.04 0.44 0.36brlitB 328334 1074

1117 2.49 3.04 0.29 0.51TNTPowderExpl.

256254 10391044 2.36 3.02 0.34 0.46AmmonExpl
. 210226 800806 2.29

2.90 0.27 0.54AJ
nJnOniuJnNibate 278280 409393

2.40 2.60 0.18 0.66な試みた｡こ

の限界ではEP的数値=0となる｡このときの分解熱を○仇 とすると式(l)か

ら,logQoQ.TCrit-25)-1･26-0

(2)が尋かれる｡(l)から(2)をひ

くと,TtwTがなのでEP=log(ODdQdl) (3)

が得られる｡したがって.不位嬢の時の希釈物中

の産薬用爆破薬の含有率は.QJ Q【∝=10~EP (1) となる｡

この計井抵架を栽1に示した｡この推定が正しいかどうかは

50/60鉄管妖故を行わないとわから

ない｡もし.正しければ爆破薬のような程合物{･もSC-D

SCを用いて爆発性の有無の推定ができることになる｡3.3 産業用爆破韻のDS



Table2 CdcdatedHeatofExplosionofCommer･
cialExposivesbyREITP2

Sample QRErrP2(cat/ど)

No.3KiriD. 10

00No.2EnokiD.

810No.3TokuShiraumeD

. 770EmdsionEXp

1.A 780ANFO

EXp1. 900Waterge

lExpl.A 930WatergelExpl.B 101

0CarlitA 1

280CarlitB 1070

TNTPowerExpI.

1170AnmonExpI.1020

Amm Oniumn
itn te 385

00T⊥(2'lCa)U

sea I/スが0以上のものについては実測値とかなり

よい一致を示すことが知られている121｡産薬用爆

破萌は酸素I:ランスがほほ'0になるように設計されて

おり,REITP

2計井値は乗殿の爆発魚に近い値を示すことが期待されて

いる｡混合物,特に酸化利一可燃物系混合物のDSC分解熱(Qt)sc)と爆発熱との関係は,DSC.t=ル内で反応

性混合物がどのような反応をするかに関して興味がもたれ

る｡産業用爆破薬のO REJTP2を表2に示した｡組成

データは火薬-./ドブック13)記載の値の平均値を採った｡生成熱はJ.D.Q Ⅸ川及びR.MeyertS)の文献

から採用した｡硝酸アンモニウムのREITP2計井値

は350caVgであるが.これは2つの転移による吸熱

と溶解による吸熱及び分解による発熱の和である｡

QDSCは分解による発熱だけを測定しているので.それに合わせるためSC-DSCによる吸熱測定値(35callg)を補正

して385caUgとした｡これは実粥値40l

caugと非常に近い｡ したがって硝酸アンモニウムは密封セル

0 400 800 1200

q FtF l･rP2 (cLaI/8)FJ'g･3PlotofQJXX:VS.QREJTP2Forblactingexplosiv
esaJ)dammonium nitrate

DSC中{･は下紀の式にしたがって分解しているとみ

られる｡NHINO3ーN2+27720+

1J2q2+28kcaI (5)QDSC
をO REITP2に対してプF･ットしたのが図3である｡これら

の爆発物はDSCセル内の反応に的して2つに大別できると考えられる｡1つ
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でんぷんや本扮.ニトF･化合物帝を活性化して,璃虫

ア'/そこサムに上る完全酸化を促進しているため{･あ

ろう｡

もう一つのグループはQI就 くQkm 2のもの{･砂状

確率I札 桶安油剤爆薬などがこれに尻する｡これらは

DSC分解開始温度の屯田では成分同士の完全な酸化

題元反応が起こらずDSC.t=ル内で発生し軸定系に姉

促されるエネルギーが爆発で放出されるエネルギーに

比べて小さいものと思われる｡これは硝安油剤爆薬に

おいて特に著しい｡
3.4 産業用爆破弘のSC-OSC曲線の形状

産薬用爆破薬のSC-DSC曲線を回4に示 した｡そ

れぞれ特散を持った形状を持っており,その特故から

定性的に爆薬の唖籾を見分けることも可能である｡し

かし,これらの詳如な解析は今後の課項である｡

4. ま と め

産薬用爆破薬のSCIDSC及びREITP2に上る壌発

熱の計井を行った｡SC-DSCの分解熱封定から産薬

用確破薬の限界伝希釈率を推定した｡この推定が正し

いかどうかは50/60鉄管釈放などの実際の伝爆性釈放

を行って確かめる必要がある｡

また,駿東バランスが0に近いある唖の混合物につ

いてはREJTP2の計井に上ってDSCの凋定位に近い

反応熱を持られることが分かった｡こうした計井法は

DSCセル中の反応を推定する手がか りとする群がで

きる｡
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TheMeasurementforCommercialExposiveswithSC-DSCTest

byHideoYA丑ASHI+,ToshioMATSUZAWA叫,Yq'iWADÀ

Dong-RongHWANG●YoshiakiAKUTSU暮,MasamitsuTAMURA◆

aJldTadaoYOSHZDA+

WecarriedouttheSC-DSCtestforcommercial既plosiyesasapartofperformance

testsoEthemandcompaJ,edthesedatawithacri也Caldetonanionline.FromtheresultsoE

theSC-DSCtestweestimatedthedilutionEmitofcommercialblastingexplosivesfor

noJetonadonpropapdon.

As aresdt,all弘mplesbutANFOexplosivewereshovntoharedetonationpropaga･

一ionpossibi批 iesbytheSC-DSCmethod.ThedetonabutyofAm explosiyecannotbe

evduatedbytheSC-DSCtestbecauseitstwocomponentswillnotreactwitheachother

conpletelyintheDSCGen.

Then.wecalcuhtedtheheatsofexplosionoftheexplosiyesbytheREITP2toesthate

theexplosionheatsoEtheexplosiyes andcomparedth emwiththereactionheatsbythe

SC-DSC.

Somecalctllated explosionheatsoftheexplosivesweresimilartotheDSCreaction

heats(QDSC)andothersheatswerelargerthanQDSCprobablybecauseoftheincomplete

reactioninSC-DSCcell.
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