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密閉型圧力容器試験に関する研究(第1報)

一圧力発生挙動の再現性-

青木慈治●,阿久津好明●.新井 充●,田村昌三●

鯛 型圧力容常を用い,自己反応性物質のhlT蝕分解の赦しさをその圧力発生学劫を滴定すち

ことにより定Gt的に評価することを試みた｡代親的自己反応他物質としては有機過酸化物およ

びアゾ化合物を用いた｡稚気炉を用いた均一hn熟方式を用いることにより.圧力容器内部の試

料の温皮分布は比枚的良好で,再現性の良い時間一圧力プロファイルが得られた｡したがっ

て,これらの方汝はhP熱分解による自己反応性物野のエネルギー危険性の定立的評価法として

有効であ'るといえる｡また,反応計許プログラムSENKINを用いて自己反応性物質の圧力発生

挙動のシミュレーションを駄みた｡その筋凪 熱分解横柄を理解することにより,自己反応性

物質の加軌分解による圧力発生挙動のシミュレーションを行うことの可他性が示唆された｡･

I.はじめに

圧力春巻試故は自己反応性物質等の鯛 条件下での

加熱による分解の激しさを評価するもの])で,容棚

近.加熱方式等が舛なるオランダ丸 アメ])カ式力咽

連のオレンジブックに採用されており2㌧ 一方,日本
式も日本の消防法危険物妨5朝の判定,区分に用いら

れている｡これらの耕換法は.細々の孔径のオlJフイ

スを用い,自己反応性物解を半聴聞条件下で加熱分解

させ.約6貿u王耐圧の破裂板が破裂するオリフィス孔

径からそれらの加蝕分解の激しさを肝肺するものであ

る｡これらの紳 法はこれまで広く用いられてきた

那,半密閉型圧力容や就晩の開延点として,必ずしも

物質自身の熱分解の激しさに関する定鬼的な知見が称

られないこと,押籍性物質を含む混合物の場合は熟分

解が起こる齢に抑先任物質の蒜発が起こり,混合物の

状娘での蝕分解の放しさについての評価ができないこ

と等が挙げられる｡また,就験結果の再現性について

ち,これらの筑輸汝のht)蝕方式では,必ずしも十分な

均一加熟を行うことができず.一様な試料の熱分解が

起こらないこと3).船 坂の特性1)ぉよび破裂板の同

定法5)に起因するデータのバラツキが大きい等の問題

があった｡
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そこで.ホ研究においては.これらの問温点を解決

するため,鮮閉虻 力韓紫を用い.奄気加魚方式によ

り紺 条件下で自己反応性物質の加熱分解による圧力

発生挙動から.白己反応性物質の加熟分解の激しさに

Lqする危険性の定見職押紙を就みるとともに.反応計

常により熟分脚 串の圧力発生挙肋解析を行うことの可

能性等について検討を行ったのでそれらの格児を報告

する｡

乙 実 験

2.1試 料

加熱丹弧の均一一任を調べるための加熱試験では,同

体試料として酸化アルミニウム(AldrichChemical

Company.Inc.軌 純度99.999wt%,粒度100mesh)

および液体波科としてシリコンオイル(侶越化学(株)

宅配 KF54)を用いた｡また,自己反応性物質として

は,加熟分解による托力先生軸 ‡異なる有成過酸化

物およびアゾ化合物を用いた｡有機過酸化物として

は.ビス(4-t-ブチルシクロへキシル)ペルオキシジ

カーボネート0'CP)(日本油胸(秩)製,鈍虻90wt%,

エ菜純晶)およびトブチルベルオキシベンゾエート

(BPZ)(日本油胸腺)艶 純虻98wt%,工業純晶)を,

また,アゾ化合物としては.アゾジカルボンアミド

(ADCA)(大塚化学(株)乱 純度98%wt以上)およびア

ゾビスイソブチロニトリル(AIBN)(大塚化学(株)輿.

搬 98wl%以上)を用いた｡

2.2実験装置

圧力尊者柵 は本来物質の加熟による分解の故しき
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eltestsystemFig.1Pressurevesseltestsystemト叫 トヱ叫30rnl 100mlFig.2Sc

hematicdiagramofpressurevesselを再現性よく粛べるものであることか

ら.密閉下で,屯気加熟を用いた均一加熟により圧力発生学肋を計甜

できる圧力容器試鼓猿匠を作興した｡
圧力容昔試験装置はFi8.
1に示すように圧力容巻
,
加漁獲匠および計河集配からなる
｡
圧力尊号は内容街

の好守について詞べるため,
内容額が30m)および

100miのものを伸葬した｡
また
.
圧力発生挙動滑走の

ため
,
圧力センサーが設匿できるように設計した｡
試

料用容器としては
.
その材質等が加熟分解に紺をお

よばさす
,
また
,
試料容券に付着した不純物の圧力発

生学助に及ぼす拶轡を取り除くため
,
洗浄力噂易なガ

ラス製容磐を用いた｡
また
,
安全上の点から
,
安全弁

を設置した
｡
Fig.
2に内容帝 が30mi および100mlの
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ン(EPSON艶 PCl286LS)に出力させた｡ 固体試料として靴 アルミニウムおよ
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revesselしてシ･)コンオイルを用い.これらの鼓科を各糾 ¢3.2CA.

TD-Its)を用いて.F旭･3に示す各卸相客蓉内容取の80vol%充填し,奄

気炉に圧力容手を 定点における温虻上昇琴曲を四べた｡入れ 就科内欝が2K/JTdnまたは10K/minとなるよ 2.3.2圧力
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化合物としてAIBNおよびADCAの2概の計4孤朝
の自己反応性物質について内容研30mlまたは100

mi の甜 班 力啓発を用い.光琳串0.02g/mは たは

0.05g/ml.加熱速度2K/mlnまたは10K/minの各棟
条件下で,潮羽下での自己反応性物質の加執分解に伴

う圧力弗生物 を各3回ずつ換り返し弼定して再現性

を評価した｡

2.4反応計算方法
代襲的な自己反応性物牙の一つであるADCAにつ
いて加熟分解による圧力発生萌砂を辞析するため.皮

応計界プログラムSENKINを用いて反応計井による
圧力発生挙動のシミュレーションを試みた｡ADCAの

熱分解棚 をFi8.4に示す｡各反応の反応速度定款は
文献位6)を用いた.ADCAおよびその分解生成物の魚

力学データは.SEN7QNの熱力学データベースのせお

よびデータがないものについては半粗… 法

計拝プログラムMOPAC937)のPM3法とグループ加

成性刑を用いた計昇プログラムTHERMB)により称出

した値を用いた｡初期条件としては体概一定,1免

氏,断魚系とし.初納温皮を変化させて発生圧力につ

いての計井を行った｡

3.捨黒と考察

3.1加熟の均一性

Fig.5に帝閉覗圧力容器内就科の各油定点での温皮

分布を示した｡Fi8.5より,駄科位既についてはヒー
タ一瓢 こ接している底部および仰執こ近い駄科の温庇

力坤心群に比べて若干高く.特に加馳 t大きい場

合に顕著となったことがわかった｡また.加軌虻 2

冗/minと10Ⅳminの場合では,2K/minの場合の方

が試料の各渦定点における温度差が小さく.容早サイ

ズにちいては.100ml容苦に比べて30ml啓発の方が
恥 tより均一に加熟されているといえる｡しかしな

がら,この喝気加点による方法は.各榊 定点での

温ま分布は比牧的均一であるといえる｡

3.2圧力発生挙動の再雛

Fig.6にBPZを拭科として各租条件下で加熟分解さ
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せた時の圧力発生挙動を示す｡
また
,
Fig.7
に内容概

100m lの圧力容寮を用いて加熟速度2K/min.
拭科庇

2gの条件下で4棚の駄科について加蝕分解させた

時の圧力発生琴曲を示す｡
Fig.6
より
,
加熱速度
,
圧力容キサイズ
,
就科丑に

よら ヴ
,
BPZの密閉下での加魚分解による圧力先生琴

曲はすぐれた再現性を示しているといえる｡
次に
.
拭

科畳一 定.
圧力容器の内容瞭一定の場合は.
htl軌速庇

を変化させても圧力発生挙動に顛着な変化は認められ

なかった｡
また
,
加熟達度一定.
圧力春巻の内容鍛

一定の場合は.
試料丘を変化させると
,
慮大到達圧

力Pmaxは充填革に比例して増大し.
平均圧力上昇速

曲lP/dtも増大した｡さらに.
加熟達度一定.
拭科充

墳革一定で圧力容善の内容概として30mlおよび100

mlのものを用いて加熱分解させると.Pmax
および

dP/d tともに内容掛100mlを用いた場合の方が大きく
なった｡
また
,
Fig.7
より
,
各脚科の圧力発生学肋を示

す
｡
各脚料の圧力発生挙曲の再現性は駄科により若

干異なるが
.
比軟的良好であるといえる｡
以上から
.
啓開勤王力容掛故は拭科の楓加轍圧力客

車サイズ
.
駄科宜によらず｣再現性のある圧力発生学

曲を示す方法といえる｡
物質の准頬としてPmaxは

Am>AⅡIN>BPZ>TCP,
dP/dtはAIBN>BPZ

>TCP>ADCAの裾に滅少を示し,
密閉型圧力密書

拭験により圧力

発生の赦しさに関する評価が可能であるといえる｡ 3.3反応計算による圧力発生挙動解析Fig

.8に密閉型圧力容等試験によるADCAの加熱分解時の圧力発生学肋と反応計辞プログラムSENKIN

を用いて行った計鈷結果を示す｡計好括射よ文数括集

と類似の挙動を示し,反応温度が拓くなるにしたがって圧

力発生速度が増大する僻向を示す.ADCAの圧力発生学劫は,575Kでの計井藤巣と比較的鰍 した挙

肋を示しているが.この温度はADCAの分解開始温度480-490Kより約100K高い億である｡反応計界の際

に反応温度をいかに設定するかについては,今後さら

に換肘を行う必要があるが｣自己反応性物井の熱分解

棚 に関する知見が静られれIS,その飽分解による圧

力発生学曲は反応針弁プロクラムSENKINを

用いて,予

甜できる可能性があることが示された｡4.ま と め

鯛 型圧力蓉告を用い,電気加執方式を用いた均一

加執により,自己反応性物質の樹 下での加熟分解に

よる圧力発生挙動から,自己反応性物資

の加執分解の放しさに飼する危険性評価を拭みた｡

その括果,この方法は,圧力容野内の飲料の温度

が比鮒 均一で.各柾条件で銑料の棚 によらず.再現

性の良い熱分解挙肋に国する結果が経られることがわ

かった｡また.自己反応性物質の加熟分解による圧力

発生挙動は執分解馳鰍こ飼する知見を得ることによって反応計辞プログラムSENKlNを

用いて.予測できる可能性

があることが示された｡謝 辞本研究を行うにあたり,8P指執 8P助官を凋いた危

険物輸送国連対応重点全圧力容手折散部会.三乗化学

(株)飯職 明氏.自治省消防研究所長谷川和俊氏に厚

く御礼申し上げます｡文 献I
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AStudyonclosedpressurevesseltest(1)

-Reproducibilityoftime-pressureprofileduetothermaldecompositionl

.byKenjiAOKI■,YoshiakiAKUTSU',MitsuruARAI●
andMasamitsuTAMURA+

Wehaveattemptedtodeviseaclosedpressurevesseltestapparatustoevalu･

atetheviolenceordecompositiontoheatfわrSelf･reactivematerials.

Byuniformlyheatingasampleplacedinaglasscupintheclosedpressure

vesselusinganelectricheatingsystem,Wecouldobtainmorereproducibleand

reliabledataontime-pressurecurvesduetotheirthermaldecompositioninthe

closedvesselforvariousself-reactivematerialsundervarioustestingconditions.

Wehavealsoattemptedtosimulatethetime-pressureprorlleduetothermal

decompositionofADCAusingthereactioncalculationprogram"SENKIN".As a

result,itwasshovmthatthetime-pressureprofilesimtilatedwassimilartothat

obseⅣed.Wecansaythatifweunderstandit'sthemaldecompositionmecha-

nism,wemaypredictthetime-pressureprofileduetoit'sthermaldecomposition.

(.DepartmentofChemicalSystemEngineering,SchoolofEngineering,

TheUniversityofToky0,7-3-IHongo,Bunkyo-ku,TokyoI1318656,

Japan)
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