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アゾジカルボンアミド系ガス発生剤の危険性評価

鹿住 孝+,岡田 武*,鈴木良博*

金沢充博糾,青田息堆++

7I/ジカルポ./アミド系ガス発生剤製造プT,七スの危険性解析を行うために.その基申資料

として中間体及び製品,組成物の火災･爆発危険性の評価を行った｡就鼓した試料は乾炊及び

水温の粉体.額粒及びペレットである｡行った鹿島は.衝撃着火性拭験.VP30塩ビ管起爆妖

艶 50/60銅管起爆妖艶 BA如摩擦感度妖艶 屯気火花感度拭Sk,VP30由ビ管着火像銑鉄

鼓及び円錐堆群像虎拭験である｡衰故結果と判定基準との比故に.tって各飲料の危険性を4つ

の感度レベルの中の1つと,4つの事故鞍手ラソクの中のlつにそれぞれ倫属させた｡1.㌔

チが100kg以下の先供では試鼓した物貫の危険度ランクはⅢC又はⅣCとなった｡但し,この
危険度ラl/クは具体的なブ.,セスにおける物質の取り扱い条件,取扱丑及び周国環境によって

変おり得る｡

t. はじめに

草書らは自動手工7.i,〆用の次世代ガス発生剤と

してアゾジカルボンアミド(以後ADCAと特配する)

を基剤とするガス発生剤の開発を行ってきたlI｡そし

て.この新ガス発生剤の製造プt･七スの安全を保障す

るために危険性解析を行った｡危険性解析は次の手偶

により事故を防止する手法である2)3)1川｡

(1)危険性の鼓別

(2)危険度の評価

危険度-(事故確率)×(ホ故被幸程度)

(3)危険度の低減

ADCA系ガス発生剤組成物はエネルギ一物芹であ

り.空気中の酸素の助けを借りることなしに反応して

エネルギーを放出できる物質である｡エネルギー物質

の危険な性質には大きく分けて,感度と威力がある｡

エネルギー物質の製造ブf･セスの危険性解析に当たっ

ては.まず危険性を敦別し.事故確率及び事故故事程

度を推定する必要がある｡これらの推定のために,
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ADCA系ガス発生剤の製造工程で用いられる物質の

危険性評価を行い.感度及び威力を謝定して危険性解

析の革礎資料とした｡

2. エネルギー物資の取せいのための危険性解析法

(YTu)

YHAは法政大学青田研究室で開発されたエネル

ギー物質を取り扱うプt･七スの危険性解析手法である

5)｡ ym では感度データ.威力データ及び停滞丑から

危険度のランクを井出して危険度を評価し,対兼を立

てる｡

2.1 事故確率

エネルギー物安に起田する事故の故はそれ程多くな

いので,従来のデータを用いて確率を出すことはでき

ない｡感度の高い物質は事故を起こしやすいという軽

鼓的な本葉を基に次の仮定を行った｡

エネルギー物質の事故確率-∫(S.H)

ここに,Sは感度,Hは取り救い条件である｡

エネルギー物質の感度は筑鼓に'1って分析できる｡

取り救い条件はその物質が取り扱われる環境と操作に

よって決まる｡ここでは,当故物質の平均的な取り扱

い条件下(Ho)では,∫(ら,Ⅱ○)-i(ち)が成立すると

考え.平均的な取り扱い条件下(Hl)における,エネ

ルギー物質の感度分析と事故確率との対応をTable

lからTable6に示した｡

Tablelでは事故確率(ProbabnityofocctlranCe)

をA,B,CおよびDの4つのレベルに分赦し,その
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Tab一e1Probabilityof∝curenceandsensitivity

Level Probabilityofoccurence Sensitivit

yA Frequent

HighB Occasional

MediumC R

emote LowD Unlikely No Table2 Seye

rityofdaLnageRank SeVerityofdamage

Ⅰ Cata

StrophicⅡ Cridcal

Ⅲ Marginal〟 Negl噛bleTable3 Criteriafor

impactand血ocksensitiyityLeyeI

SeJISitiyity TeSt CriteriaA High
Dmpball(Directinpact)' Eso-<1.OJ

ShodkipitabiBty(No.OD)A 15㌔>5hDa Medium Shockipitabnity脚?.pD)d
15㌔<5qnVP30PVCtube脚Q.6D)e Propapd

onC Low VP30PVCtube(No.6D)e Nopropa
gadOn50/60Steeltube(50gZbster)l Propaga

dOnD No 50/60Sted tube(5

0gB○鵬ter)t NOpropagadOna.E50:50,6ignidonenerwb.150:Thegapt
hicknessof50%ignitionontheshockignitabiutytestc.Dropbal

l(Directimpact):Dropballtestusingdirectimpactd.Shockignitability(No.0
D):ShockignitabilitytestusingaNo.0detonatore.vp30PVCtube(No.6D):VP30PVCtubeinitiadontesttuingaNo.6detona

t'or∫.DAM 50/60steeltube

testusinga50gbooster確率に対応する物質の感度を示した｡Table3は事

故確率A,J3,C及びDに分析するための打撃

･衝撃感度釈放法と基準を示した｡妖艶は安全のため上段から

下段に向かって進める｡例えば衝撃着火性就験において50

,i着火のギヤ,プ厚さが5tzEED以上であれば打撃･折革感度は高感度

(High)と判断され,事故確率は頻繁(Frequent)朋も,AI/ベルであるとされる｡A
t,ベルの物質の評価のための妖艶法としては2つ

の銑鉄法を奨めている｡海高感度物質に対しては衝撃

着火性筑掛 土危険であるので.まず小型落球紬 から始め

る｡AとBの境界の物掛

こついては小型落球筑験では高感度物質をそうでないと判定するお

それがあるのIC衝撃着火性妖艶で確証する｡同様にTable4には摩擦感度

の,Table5には静奄気感度の.またTable6には高

温物体による牙火感度の分頼基準を示した｡2.2事故故事程度(Seve
rityofdarnage)Table2に事故被啓程度(Sevedtyofdamage)の

ラ･/クを示した｡エネルギー物

質による火災･爆発の故事の大きさは.

像虎･爆発の赦しさ.停滞丑及び周EB条件の関数であると仮定する｡

D三g(Ⅴ,M,E) ここに.D-,事故被車程度(SeverityofdaJ

nage)Ⅴ;爆焼･
爆発の赦しさ(Vio)enceoffireandexpl

osion)M;停滞丑(bY叫 )E;周田条件(Env

ironJnentalcondidon)像虎･爆発の赦

しさによる物質分所(Combustibilityategory)及びその暫定的

な評価法は次のようである｡(I)起爆垂(的物質)(Primaryexplo8iyes

):点火によって直ちに爆ごうに移行する物質｡放血小ガス炎乱臣により.爆

ごうするか香かで判断する｡(2)準起爆薬的物質(Semi-primaryexplosiyes)

:条件によっては地境から爆ごうに移行する歯帯

｡VP30塩ビ管像焼餅掛こより,偽虎から爆発に

転移するかどうかで判断する｡乗験には注恵を寧する｡例

として.典色小粒薬,過酸化ペソ./イル,5-クpI,チ7･/-ル(5

-CT)などが知られている｡(3)爆ごう性物質(Detonating explosiyes):点

火によって爆ごうに移行しないが.打撃または,6号

雷管程度の衝撃lこよって爆ごうする物質であって.

(I)に政



T8ble4 CriteriaLorかiction8enSidvity

Level Sensitivity Test Criter

iaA High BAM 血icdoT)test

≦ 1kgB Medium BAMtrictiOntest 1k

g<M50≦10kgC Low BAMfrictiontest

10kg<M50≦36kgD None BAMt

dcdontest 36ks<M50M50:50%

igmidonloadmassTable5 Criteriaofelectrt冶t

adcsparksensidyityLevel Sen
sidyity Test CriteriaA High Forhi

gh-sensitivemat.A E50≦1.OJB Medium
Forhigh-Sensidvemat.- I.OJ<EsoF

ormedium-seJISitivemat.b ES○≦lOJC Low Form
ediun-sensidvemat.b 10J<EsoES○≦100J

D ･ No FOrmeditJn-引mSidyemat.b IOOJ<E9Da.Forhigh-Sensitiye:Electo
ricsparktestEorhigh-Sensitiyematerialsb.Formedium -sensitivematerials:Electric

sparktestformedium-sendtivemateridsT8b]e6 Criteriaofignitionbycontactwith

hotobjectsLeJel Sensidyity Te

st CriteriaA High G血 mTironsparktest

IgnitionB Medium Ceriu
m-ironSparktest NoipitionVP30

PVCburningtest BumingC Low VP30PVCbumingtest No

ignidonSAm OZbtmingtest BumingD No SANDOZbumingtest Bumi

ng(4)爆燃性物質(Deflagra血g

explosives):点火または衝撃によって低

廉する物質および高密的下,伝爆薬の存在ではじ

めて燦鶴する物賓｡VP30塩ビ管燃焼釈放

で昔を出して倫焼する物質.VP30塩tI管起爆妖故で爆ごうはしないが放

免する物質,又は50/60銅管執験で爆ごう伝爆

する物質｡(5)

燃焼性物質(Cbmbustiblemateda)S):点火によって線やかな像

境を持統する物質であって(4)に政当しない物

質｡(6)鞍稔性物質(Poorl

y-combus曲IematedalS):外部火災条件(包装状態でたき火など

の外部火災中に放匪した状態

)でのみ燃焼する物僻｡(7)不燃性物質(Non-甲mbu
stiblematerials):外部火災条件でも橡焼しない物質｡ 事故

被啓程度は,大事故(Catastrophic).中事故

(Critical).小事故(Margiz)al).無

災啓事象(Negligi･ble)の4ラt/クに分

け,それに対応する物質と.その停滞丑屯田をTable7に示

すように定めた｡臥 ここでは開放条件下での平均的な

周閉環噴くEo)では.g(V.M.El)-g

(V.M)が成立すると考え,平均的な取り扱い条件

下(Eo)における.事故硬膏程度に対応する物質と

その停滞丑範耳を示してある｡周田条件の影野については具体的なプt,七スの危険性

解析を行うときに考察してランクを移動させる｡掛

こ密閉条件が加わるとプp･ヒスの危険度ランクは危険

性が高い方に移肋させる必要がある｡2.3 物資危険度ランクとプロセス危険度ランク



Table7 thLmageranks.seyerityofdamageandrangesofinycntozyamotmts(m)ofmaterials

Rank Seyerityofdamge RangeOEⅠyezItoryzLnOtm
tPrimaryeXplOsiycs Semi-primaryegl鵬iyes Det○natingeXplos

iveSI Catastorophic 100g≦m 1kg≦m

lOkg≦nⅡ Critical lOg≦m<lOOg lOOg≦m< 1

kg lks≦m< lOksⅢ Marginal 1g≦m< 10g 10g

≦m<100g )00g≦m< lksⅣ Negugible m< 1g 巾< lOg m<l

OOgRank RAngeOfhventoryDehgr?ting Combus血le Poor
)y-combustible Non-combusdbleeXplosiveS materials materials m

aterialsⅠ 100kg≦m m=○○ tn=○○
m=○○Ⅱ 10kg≦n<100kg lton≦m m=○○

I)=○○Ⅲ 1kg≦n< 10ks 100kg≦m<lton n)=○○ m==○○
Ⅳ m< lks m≦lOOkS zB=○○

m =○○ができると考えられる｡しかしながら.ここ

では事故確率と

可I故故事畢庇をそれぞれ4段階評価としているので.直接

南井は行わず.以下のように危険度ラ'/クとして表した｡

物質危険度ラ./クは.ホ故確率レベル(A.

B,C及びD)及び事故故事ラl/ク(I,Ⅱ.Ⅲ及びⅣ)をそ

れぞれ姐み合わせ.例えは事故確率レベルが希に(Remote)で事故故事ラー/クが小事故(MarBina

J)であれは'ⅢC
と兼される｡次いで実際のプF･七スに適用した時に.取扱い条

件及び周四条件と加えてプロセス危険度ランクとする｡プp･t=ス

危険度ランクは,危険度7'T'フィルにプT'サトされるが正常(N

orma)),逸脱(Deviated)及び捗筏(Corrected)危険度プT,フィルの頂にプF,,トが行

われる｡この間にどのような場合が危険か,どのようにすれば'安全かが検討される｡ Fig.1にYHA

IC用いる危険度プt,フィルの例を示した｡危険度プf'フィルには.予め許容レベ

ルが股定され.無条件許容レベル(Acceptabl

e)eyelwithoutreview)より下に入る操作(3)はそ

のまま許容される｡無条件許容レベルには入らないが,条件付許容L,ベル(AcceptableleyeIwith

review)より下に入る操作(2)は成立な検討の上.

負件付きで許容される｡3. * #3.1統

制用いた駄科はADCA(大場化学(揺)製)は平均粒子径10〝mのものを用い,酎 ヒ刊として平均粒子径23〝m

の過塩素敢カー)ウム(日本カーtJyト'(秩)臥)を.
触媒

は平均粒子径2fJmのものを用いガス発生剤組成物を

開 戦した｡さらにJ(イ･/〆として可溶性でんぷん(秤 AaCIP33t

[iLZm30

0】○古ヨqqUJ 1 1 1

2 M○btN1 I l

21 2 2 3 仙〇一止

ー廿▼h一2 3 3 3l B

に ⅣSeyedtyoHh aSe

I:Notacceptable2:Acceptablewithr

eyiew3:Acceptablewitho

utreyiewF暮9.1Riskpr

oGIe弧dacceptablel即dS光

純薬(秩)製)を用いた｡今回の央鼓ではこの組成物の水牙をo

.1%以下とした乾燥粉体.乾換帝位及び乾換ベレ,トと5%又は10%の水を含浸させ

た湿状組成物及び担状暴投を用いた｡

ADCA45部,EC10155部.触媒 10部および

可溶性でんぷん0.55部とした｡3.2 就験法と手順

3.2.1 打撃･衝撃感度

及び伝蛾世析撃密火性銑鉄6).vp30



Tablo8 R飴ultsofthe血odkipitabiXtytestusingano.0detonator

SanpleEorm Gbplength Screwcover SaJnplemass Res

ultDⅣpowder ltzn Without 5g

NoipidOnDⅣpOwder hSert+ With 15

g NOigmiti○n10%WetpOwder lⅡn Witho

ut 5g NOgnition10%Wetpowder ⅠnSer

t+ Wi仙 15g NognitionDrygraJld
e 1m Without 5g NognitionDrygrande hsert. With 15g N,ognidon

10%Wetgruule 1血凸 Wlthout 5g NOgn

idOn10%Wetgrazlde bsed■ With 15

g NoignidonDTyPellet Ida Witho

ut 5g NOignitionDrypellet hsert● Ⅶ也

15g. Noignition●血艶donofthedetonatorintothesampleTable9 ResdtsoftheVP-30PVCtube

ini血dontestusingano.6detotLatOrSaznpleLotn Ma

ss ResdtlDrypwder 112g Nodet○nation,un reactedpwderS

remaiJled10%WetpOwder 100g NOdetonation,tnreacted
powderBremainedDrygranule 70g Nodetonadon,tLnrtnCte

dgrandeSremained10%Wetgranule 90g Nodetonadon,t

mreactedgrandeSremainedDrypeIlet 110g NodetOnation.unr也Ct

edpellet8remained摩擦感度拭鼓はJulitwPeters社製の

BAM摩擦感度拭換横を用いて行

った｡典故と解析はBrucetonのupaJlddown 法を用いて行った)I)｡結果は50%

発火確率を与える荷重で表す｡3.2.3 藩火性及び燃

焼伝枯屯気火花感度は水島式中感度用現先火花就鼓椴を

用い,甘利らの粟島手根)2)に従って妖鼓した｡

VP30塩ビ管着火億鏡妖故は.VP30塩ビ管中の

自己反応性物質が白魚ユタt,ム故(高温物体

)によって着火するか香か.着火した場合に燃焼が伝播

するか香かを調べる就鼓である｡突放方法は次の通りであ

る｡(1)15

ctnの塩ビ管に拭科をつめる｡(2)塩ビ管に10cz

D間隔で熟伝対を取り付ける｡(3)塩ビ管の上部の駄

科中の≠0.6zznのユタpム線を七

,トする｡(4)ユタpム線に通屯して.着火するか

否かを詞べる｡(5)駄科が着火した場合には,アナ

ライジソ〆レコーダに現れる波形から低速を求める｡

`堆群物倣虎就験は自己反応性物質の堆群が発火

した時にどの程度敢しく燃焼するかな脚ペる釈放であ

る｡消防法500g拭魚卵の着火汝を変えて,下の手頃で 突放した｡すなわち,

消防法では緊急保安筒の炎で点火するが

,本実験では白熱ユタpム線で堆街の庇の一部に点火した

｡突放手塀は次の通りである｡(I)就科を500

g計丑する｡(2)鉄板の上に円錐型に妖科を

盛る｡(3)ユタt'ム線を駄科の一端に壊蝕させ,結線する｡

(4)ユタpム線に通電して.駄科の億え広がる様子を

観察し.低焼時間を計甜する.3. 乗数着果

桑島結果をTa

ble8からTable14に示す｡数喝鞍丑駄科を用い

るBAM摩擦感度駄故では.駄科準鹿中に水分が蒸発するので湿状晶の

釈放は行わなかった｡4. 考 察4.1 ADCAガス発生剤親戚物の感度と

事故確率レベルTable3-6に示した感度の

基坤とTabl.e8-14に示した感

度に関する結果からTable15に托す事故確率

レベルが得られる｡給食的危険度レベルは原則と

して各個別危険度レベルの中の高い危険度t/ベルを採用する｡この考え方から,本ガス尭



Table10 ResultsoftheDAM50/60SteeltubetcSt

SaJnPleforn SanplemasS Resul

tDrypowder 各log Detoll

adon5%Wetpwder 760g De

tonadon10%wetpowder 775g

Dehgzation■DⅣgrande 566g

DetozLatiOnDrygraJlde;6D. 6
00g DeflagradonDryPel

)et 880g Deflap don+6D:No.6electri

cdetonatoraloneTable11ResdtsoL

theDAMfricdontestSampleforn SamplemaS
MsoDrypwder IO噸
>36kdDrygrande 10tq; >36

kdM50:50%ignitionloadmass Table12 R飴dtso

ftheelectricspzLrksmsidyitytes
t血 gthetesterEortneditn sen･sidyematerids.Samplem ass30JZ

SSanplefom EsoDrypowder 38.lJ

10%wetpowder >50.釘

Drygrande 33.2

J1096wetgTZLnde >50.8JDrypenet >50.8J

T8blo13 ResdtsoftheVP-3qt

ubebumi ngtestSanplef

orm SamplemasS ResultDryp抑der 101g Noigddon

10%wetpowder 109g Noigniti

OnDryp de 69g 5zzzzn/

min10%wetgrande 106g Noignid○nDryPenet 111

g NoignidotLT8ble14 Resdt80ftheconicalpileb

urningtestSampleforn Sampl

ema88 ResultDrypwder 500g NOipido

n10%WetpOwder 500g Noigniti

onDry四 nule 500g Slowdecon

posidonreacdOn500g

occuredarOtndtheNi-Crdre10%Wetgramule 500g
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terialtcstedMaterials hpactshock Fricdon Sp打k rlotobject 0Vera

皿Drypwder C D C D C
5%wetpowder C - -

- C10%wetpowder C - Cor° D CDrygr

aAde C D C C C10%Wetgranule C - Cor° - CDrypeue

t C - COrD D C4.2 組成物の地境の激しさと物窯分類 停滞丑

は100kg以下を想定している｡燃焼･爆発の放しさを示す典故結果(Table9,12及 Table16は100kgの物質
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Cでは温度が高いので発火したと■きの像虚は常温

より敢しくなる｡また.密閉塀適中で扱われると,発

火したときに倦鹿

速度が増大し,飛放物による故事が出る.5. ま
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トの危険性評価妖艶を行った｡典験した各駄科の事故確率レ

ベルはCであった｡また.looks.(,チ以下の規模

を想定した場合の事故鼓香ラ'/クはElまたはⅣと推

定された.これらのレベル及びラー/タは実際のプロ
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･･MituhiroEANAZAWA榊,andTadaoYOSHIDA柑

ThefireandexplosionhaZWdsofagasgenerantanditsintermediat窃Wereevaluated

inordertoconductahazardanalysisoLthegasgen由ntmanufacturillgprocess.The

testedsamplesweredryandwet,grandes,andpellets.Comit)ctedtestswerethe血od⊂ig･

mitabihty,theVP3PPVCtubeinitiation,the50/60Steeltubeimitiation,theBAM fric･

lion,theelectricspark,theVP30PVCtubeigmitionandbuming,andtheconicalp且ebtm･

ingtests.nehazy.dsofeadhsamplewereassignedtooneoffoursensitivitylevelsand

oneoftourdamageranlEsbycomparingthetestresultswiththecriteriaforthetests.The

riskranksofthetestedmaterialswereⅡ CorⅣ Cforlessthanlook首inventory

amountsibatch.

IHowever,theseriskraJlksmaybechangedwith･themodeofhandling,inventory

amountsandenvironmental.conditionsforthepracticalprocess.
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