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第3章反応伝播性評価

3.1 緒言

反応性化学物質を取り倣う場合には，燥ごうやデフラグレーションを起こす

可能性について詞if~li し，その危険性の程度に応じて適切な安全対策を講じて取

り扱う必要がある.また，危険反応を起こす可能性を有する物質を，工業的に

まとまった虫で取り倣う場合には，その物質の一部分において，何かの原因で

起こった危険反応が物質全体に伝賂する性質を持っかどうかを知ることが非常

に重要である.

取り扱う物質が危険反応、を伝帰する性質を持つ場合には.その物質の取り敏

い量を少なくし，防燥設備，退避施設等の特別な保安設備を設けるか，その物

質に危険反応を伝賂しなくするための希釈や成型などの安全化を施して取り倣

う等の安全対策を講じることができる.

このように，反応性化学物質を利用するがj に fi~!. 価しなければならない重要な

エネルギー危険性の1つに，物質が燥ごうやデフラグレーションを起こした時に

それらを伝絡する性質がある.本研究では，このような性質を危険反応を伝燭

する性質という怒l床で反応伝縮性と定義する.

近年，新しい反応性化学物質が数多く開発されており，特例;なm途に川いる

ための物質が増加lしている.そのような特殊な反応性化学物質は，もしもその

物質が反応伝燃性であった場合には，取り扱いが規制される.このような反応

性化学物質は，希釈や成型等の安全化によって規制から除外され，自由に取り

扱いができることが望ましい.そのためには，反応伝f活性を有する反応性化学

物質が，希釈や成型によって安全化され，危険反応を伝指しなくなったことを

反応伝縮性試験によって確かめることが必要である.

ところが，従米の反応、伝情性評価liは，燥ごうの伝婿性を評価するための BAM

50/60鉄管試験や火薬類の性能試験である ~!ìl 動振子や Mklll~!ì!勘臼砲を改良した

試験方法などで行われてきたので，威力の弱い反応性化学物質の反応伝燃性評

価には適用できないことが多かった.そのため，威力の弱い反応性化学物質に

も適用できる反応伝縮性の評価方法が必要とされている.

また，本研究でf，@楽しようとしているエネルギー危険性評価システムにおい

ても.反応性化学物質を大量に耳目り級う場合の安全性を確認するために反応伝
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婿性の評価は不可欠である.

以上のような忠由により，本研究では，威力の弱い反応性化学物質の反応伝

鱈性評価を行うための水中50/60鉄管試験を考案した.
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3.2水中鉄管試験

3.2.1 反応伝情性に影響を与える囚子

反応性化学物質の反応伝縮性は，その物質の物理的状態や周囲の条イ牛によっ

て大きく変化することが知られている 1) そこで，物質の反応伝賂性に影響を与

えるいくつかの因子について以下に述べる.

反応伝縮性物質の熔泌は，ヨ~径が小さくなるほど低下し，物質には，反応が

伝熔しなくなる限界策径が存在する.したがって，反応伝賂性評価を行う場合

には，その試験における物質の薬径が，反応伝憾の限界薬径以上である必要が

ある.

一方，反応伝縮性物質の燥速は楽径が大きくなるほど速くなるが，主主径が

40cm以上になると，燥速が一定になるという綴告もあるの.

これらのことから，反応伝縮性評価は反応伝慌の限界楽径以上の必要以上に

大きくない楽径で行われることが安全の見地から重要である.

試料容器の街I!JJ皮も反応伝縮性に影響を与えることが知|られている.容器の

密閉度は高いほど反応が伝絡し易い.逆に， 227問J!度が低過ぎると反応伝燃性物

質を非反応伝縮性と判断する可能性がある.したがって，反応伝燃性試験に用

いる容器は，鉄1~ 等の詐f I~JI支の高い容器である必要がある.

反応伝縮性試験では，爆ごうやデフラグレーションを起こすために，反応性

化学物質の一部分を人為的に起爆する.この時の起爆強度は，大きいほど縦ご

うやデフラグレーションが伝指し易いことが刻|られている.また，起爆強度=の

大きな試験法は起燥感度の低い物質の評iillIができるという利点がある.しかし，

必要以上に伝爆薬白を地すことは安全上好ましくない.また，試験装置の耐燥

性や試験場所の安全ft{1i保のための制限があるので，これらを考慮して適当な起

爆強度で試験しなければならない.

粒度や比重の反応性化学物質の物理的性状も反応伝縮性に影轡を与える.粒

度は，物質によってその影響が異なる.比重は，大きいほど反応が伝燭し易く

なるが，爆薬の t二1-'には，比監を大きくするために圧力をかけると反応が伝絡し

なくなる死圧と呼は.~1，る限界圧力が存在することも知られている.以上のこと

から，反応伝燃性評iilliを行う試料の物理的性状は，極端に手を加えることを逃

け，実際に取り扱う場合に近い物理的性状のものを用いることとする.
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本研究では，反応性化学物質の反応伝術性に影響を守える因子のう ち，主主径，

密閉度および起爆力に関しては，その影響を実験によ って舵認した.物理的性

状は，一般に流通している試料の安全性を舷認するために， 一般 に流通してい

る形態の試料をそのまま用い，試料容器への装填の際にも 圧縮しないように注

意して装成した.

約34

3.2.2 試験方法

3.2.2.1水中鉄管試験の概略

7]< rlJ爆発法を川いた50/60鉄管IIIでの可変試料lil試験(水11150/60鉄管試験)を

行うことにより以下のような悩綴が得られると予怨した.

水中50/60鉄管試験では， BAMの50/60鉄管試験と同級に，鉄管の破J員状況か

ら爆ごうの伝般について知ることができる.また，伯j煙波エネJレギーの解析に

よって，試料の反応が燦ごうかデフラグレーションかを知ることができる.

また ，気泡エネルギーは，試料が分解H寺に発生するエネJレギーの指標となる

ので，試料iよtと気泡エネルギーとの関係から. 反応伝婿性について知ることが

できる .すなわち，試料虫の地IJIIとともに 気泡エネルギーが泊加すれば反応伝

燃性と判定され，試料量が増加しても気泡エネルギーが地加しないか，減少す

れば非反応伝縮性と判定される .

このような，水中爆発法を用いた可変試料:b1試験は，過去に筆者の研究室で

内径50mmのポリ温化ビニル管(泊ピ管)を用いた試験を行っており， HMX入りコ

ンポジット推進楽の伝爆性評価に用いられた3)

BAMの50/60鉄管試験に規定されている長さ500mm，内径50mmの鉄管に試

料を詰めるには，約1kgの試料が必要で，他の試験方法と比較して多い.反応伝

縮性 に影響しない純聞であれば，安全蘭，コスト面からみて ，試料虫は少ない

方が好ましい.また， 7]<中爆発法では，水槽の大きさによって適用できる試料

量が制限されることが知られており 4) 初JOJの試験で用いてきた日本化楽 (株)姫

路工場の敷地内にある水倒では， BAMの50/60鉄管試験と同じ伝燥主主での試験は

不可能であった5) そこで，まず，試料量と伝燥!l;sli1の少ない小規模な試験を行

い，結果を検討し，徐々に試験の規模を大きくした.

最終的に ，BAMの50/60鉄管試験と同等の伝爆薬を用いた水中50/60鉄管試験

に至る までに， 5gの伝爆殺を用いた水中31/38Jnビ管試験6) 5gの伝爆薬を用い

た水中30/40鉄管試験7) 10gの伝爆薬を用いた水中50/60鉄管試験8)を行ない，

結果を検討した.それらの試験方法は基本的には共通している .

それぞれの試験では 長さの異なる試料容器を準備し，試料品を変化させて

試験を行なう.試料を水I-IJで‘起燥し ，水中似発法の解析手法に従って衝撃波エ
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ネJレギーと気泡エネJレギーを求める.そして，衝峻波エネルギーから反応の種

類を判定する.気泡エネルギーからは，食恒等の不活性物質を試料としたとき

の気泡エネノレギーを差し引いた正味の気泡エネルギーを~?: /Jjし，試料品と正|床

の気泡エネJレギーとの関係から反応伝婿性に関する3平和liを行う .

以下にそれぞれの試験の詳細な試験方法を述べる.
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3.2.2.2 水Q-'31/38出ビ管試験6)

水中爆発法を用いた31/38庖ビ管中での可変試料I法試験(31/38樋ピ管試験)の

試料容器は，内径31mm，外径38mmの頃ビ管(VP-30)を長さ 50，100， 200， 

300および400mmに切断して用いた.

用いた試料を表3.1に示した.

Table 3.1 Sample fOI' underwater 31/38 polyvinylchlol'ide (PVC) 
tube test 

Abbreviation 
Chemical Designation 

Chemical Structure 
(Trade name) 

2，2・-Azobis(is。 H3午 午H3
AIBN 

butyronitrile) 
H3C-午-N=N-C-CH3

NC CN 

Di-t-butylperoxy Isひ CH3 C? _ C? CH3 

DBPIP phthalate ーC-o-oーcoω-o-C一CH3

(Perbutyl 1 F) CH3 ~/ CH3 

2，5-Dimethy卜2，5-di-
CH3 ?H3 ?H3 ?H3 

DMBPH 
(t-butylperoxy)ー

H3C-Cーo-o-?ーC三C-C-O-O-C-CH3
hexyne-3 

CH3 CH3 CH3 CH3 
(Kayahexa YD) 

AIBN(大啄化学(株)製)， DMBPH(化薬アクゾ(株)製，純度90wt.%)および

DBPIP(日本前liJl旨(株)製， 90wt. %水混品および真空乾燥したもの)は工業製品を

用いた.

伝爆五~は，ぺント ライ ト (Pentolite ，日本化柴(株)製， PETN(50wt.%)ITNT 

(50wt.%))5gを，直径20mm，高さ 10mmで，中央に直径7mm，泌さ5mmの孔

のあいた阿佐状に成型して川いた.雷管は6号i副管(日本化主主(事長)製)を用いた.

試験用の水憎は，日本化薬(妹)姫路工場にある，上部直径 6m，下部直径 4m，

i*さ 2.1mの7}(附を使用した(図2.2参H日).

水中圧力波の測定には.圧力変換器(豊田工機(株)製， PMS-10M-500H)を使

用した.検出された水中圧力波はブリッジを通してデジタJレストレイジオッシ

ロスコープ((株)日立製作所製， VC-6015)に表示 して， X-Yレコーダ(日本電気三

栄(株)製， XY-8U16)に山力して解析した.水中より空気仁，-，に投射された圧力波

の測定には，試料のu上2m(水面より 1m)に固定されたダイナミツク マイクロホ
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ン(アイワ(株)製， DM-3)を用い，同じくオッシロスコープを通してX-yレコーダ

で記録し，解析した.

水中での試料および計dllJ\(~固定には，図 3.1 に示す榊造の装置を用いた.一辺

が1mの正方形の鋼製の枠の中央に細い針 金で試料を固定し，枠の一辺の中央に

圧力センサーを取り付けた.また，枠の上方2mの位置にマイクロホンを取り付

け，装訟全体を試料が1mの泌さになるまで沈めた.

Steel Frame 

Fig.3.1 ExperimentaI setup for underwater 31/38 PVC tube 

test. 

試験の手順は以下の辺りである.

(1)所定の長さに切断した31/38脱化ピニlレ管の底を担化ビニルシー トとガム

テープで防水して怨ぐ.

(2)試料容認に試料を詰-めて秤屋し，試料且を記録する.

(3)試料の上端にぺントライト伝爆薬を装着し， 6号雷管を取り付ーけて，極化

ピニルシート及びビニールテーフ.で水が入らないように密閉する.

(4)固定mの装位に固定し，水中1mの深さに沈める.

(5)測定系の準備が鎧ったら起爆する.
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3.2.2.3 水中30/40鉄管試験7)

水中爆発法を用いた30/40鉄管中での可変試料s試験(30/40鉄管試験)の試料

容器 は，内径30mm，外径40mmの1u(継日引抜き鋼管を長さ 60，110， 210， 

310および400mmに切断して用いた .この鋼管は， JIS-G3454に適合するもの

で，水圧試験で11.8MPa(120kgf/cm2)に合絡したものである .J.底部は溶接で，

上端はネジを切り， 1.瓦性のあるネジ読を取り付けられるようにした.ネジ主主に

は雷管押i入用の直径7mmの孔をあけた.

試料は，前出のAIBN，DBPIPおよびDNT(2， 4-Dinitroto lue n e， 日本化薬(株)

製，純度99.3wt. %の粉状品)の工業製品を用いた.希釈による安全化を確認する

ための試験では，不活性希釈剤としてアルミナ(A1203
，相l光純主主工業(株)製，特

級試薬012-01965)は試薬を用いた.

伝爆薬，雷、管， ñ hJllJ 7.~， 7]<他は，水中31/38極ビ管試験の時と同じである.試

料およ び計測~~の回定装位も，鉄管の破片の回収のために欽枠の下1m の位置に

金網を取り付けた以外は水中31/38塩ビ管試験の11寺と同じである.

試験の手11闘も水中31/38鹿ピ管試験と同じである.ただし，反応性化学物質の

中には鉄と反応する物質もあり得るので，30/40鉄管に直径30mmの一昔前を閉じ

たビニルチューブを入れ，これに試料を充偵し秤L1した.
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3.2.2.4 水中50/60鉄管試験的

水中50/60鉄管試験は， BAMの50/60鉄管試験との比般のために同じ条件で行

うことが望ましかったが，初期jの実験では，用いていた試験用の水槽の大きさ

と強度を考慮して10gのPETN粉末を伝爆薬としてj甘いることにした.以後この

試験方法を水中50/60鉄管試験(A)と呼ぶ.

その後，紺1谷火工(株)ü ~l:工場内の技術開発センターに付属する水中爆発実験

Ji]の水糟で， BAMの50/60鉄管試験と同じ伝爆薬をmいた水巾50/60鉄管試験を

実施することができた.以後この試験方法を水中50/60鉄管試験(B)と呼ぶ.

水中50/60鉄管試験(A)の試料容探はJ内径50mm，外径60mmの無継目引抜

き鋼管を長さ200，300， 400および500mmに切断して用いた. }底部は溶接で，

上端はネジを -t;JJり，11A性のあるネジ蓋を取り付けられるようにした.ネジ蓋に

は街管邦人I日の直径7mmの孔を聞けた.

水中50/60鉄管試験(B)の試料容部は，内径50mm，外径60mmの圧力配管用

炭素鋼鋼管 (JIS-G3454)を長さ 200，250または500mmに切断して用いた.両9ffil

にネジを切り，底部には鋳鉄製ネジ議(JIS-B2301)，上部には股1'':1:のあるネジ護

(ヤマト特殊鋼製， PT -38)を取り付けられるようにした.上部のネジ蓋には雷管

押入用の径7mmの孔をIJrJけた.

試料は，先に用いたAIBN，DBPIPおよび過酸化ベンゾイ lレ(BPO，Dibenzoyl 

r、r-C-O-O-C-~、、

Peroxide，附式 、)0 O~，化主主アクゾ(株)叫 70wt. %， 

0
0山

SealTape 

Unit:mm 

Fig.3.2 Sample assembly for underwater 50/60 steel tube 
tes t. 

80wt.%および90wt.%の水混品)の工業製品を用いた.希釈による安全化を確認

するための不活性希釈剤は，水中30/40鉄管試験と同じアlレミナを用いた.

反応性化学物質の中には鉄と反応する物質もあるので，試料は直径約50mm

のピニルチューブに詰めてから秤JJlし，粘着テープで口を;M;ぎ鉄管に入れた.

その上に，外れないように沼管を取り付けた伝爆薬を埋め，上部の蓋をした.

上部および底部のネジ踏のネジ部分はテープシール(JIS-K6885)で防水し，雷管

事~入用の孔をはじめとする上部のネジ策は全体をラボラトリーフィル ム

(American National Can Co.製)でー裂い，さら に粘着テープで・防水 した.

水中50/60鉄管試験の試料体の断回闘を図3.2に示す.

水中50/60鉄管試験(A)は，伝燥薬として PETN(日本化薬(株)製，粉状)1 Ogを

用いた .PETNは， 10cm3のサン プル管瓶 ((株)井内盛栄主主製)に入れ，雷管好I入

用のポリエチレ ン製のチューブ(図 1 . 2(a) 参J!(~ ) を差し込んだポ リ エチ レ ン製の議

を取 り付けた.包J管は，水中30/40鉄管試験の時と同じである.

水中50/60鉄管試験(B)は，伝燥薬としてRDX(中国化薬(株)製)47.5gとワック

ス(後ろう )2.5gを混合し(RDX 95wt. %に 147MPa (1500kgf/cm2)で圧縮成型し

たぺレットを用いた.伝骨量殺l立の影響に関する尖験では，PETN粉末を樹脂製の

容器(カメラフィルムの谷探)に入れた.容認の議ーには，子しを1mけ，雷管挿入用の

ポリエチレ ン製のチューブ(図1.2(a)参照)を収り付けた 笥管は 6号雷管(日本

油脂(株)製)を用いた.

水中50/60鉄管試験(A)に用いた水他 は，こ れまでの実験と同じである 試料
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および計測器の固定装置は， 関3.3に示す装置を用いた.試験後の鉄管の破片を

回収するために，鉄枠の下2mの位置に金網を取り付けた.試料休は固定装箇に

量|金で回定し，鉄管の中心判lが水深1mの位置となるように水平に水中に沈めて

起爆した.

Fig.3.3 Experimental setup for underwater 50/60 steel tube 
test. 

水中50/60鉄管試験(B)に用いた水糟は，細谷火工(株)菅生工場内技術開発セ

ンターに付属するもので，水深2mまでは直径10mの円位形，それより深い位質

では，上部直径8m，下部直径3m，深さ2.5mの逆円鍬台形で，全体の深さが

4.5mである.試料休は， 7l<l'I.Yに架けられたクレーンに吊された鉄枠に針金で取

り付け，回収用の網を結び付けた.鉄枠の下方には鉄管回収用の金網を張った.

100 
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クレーンで全体を吊り上げ，鉄管の中心~qh が/]<主張2mの位置となるように水平に

水中に沈めて起爆した.

水中50/60鉄管試験での水中圧力波の測定は，トルマリンゲージ(PCB

Piezotronics， Inc.製， 1 38A 10)を使用した.

水中50/60鉄管試験(A)では，検 出された圧力波はパワーユニット (PCB

Piezotronics， Inc.製， 480006)，デジタルストレイジスコープ(岩通(株)製，

08-6121 A)を通して， X-yレコー夕、(日本電気三栄(株)製， XY-8U16)に出力して

解析した.また， U料のJ'L上2m(水面より 1m)に固定されたマイク ロホ ン(東日E

ilI気(株)製， 08-300)を用い，水中より空気中に投射された圧力波を測定し，デ

ジタJレストレイジオッシロスコープ((株)日立製作所製， VC-6015)に表示して，

同じく X-Yレコーダで記録した.

水中50/60鉄管試験 (B)では，検 出された圧力波 はパワーユニット (PCB

Piezotronics， Inc.製， 480006)を通して，水中街蚊波形については， 直接オー

トデジタイザ((株)オートニクス製， 8210)に， 気泡の脈j]j}JIl1(形については，一

旦データレコーダ(TEAC(妹)製， MR-10)に記録してから ，再生し てオート ・デ

ジタイザに取り込んで，AID変換を行い，マイクロコンビュータ(日本電気(株)製，

PC-9801VX21)を用いて解析した.

トルマリンゲージは，その先端を鉄管の ~qh方向に垂直に向け，支持具を用い

て所定の水深に水平に固定し た.鉄管の中心とトJレマ リンゲージのセンサ一部

との聞の距雌は2mとした.
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5gと大きいので，起爆力の影響ではない. g，c料の物理的性状に大き な差

はなか った. したがって，試験方法 による反応伝溶性の相違は，試料の置かれ

た状態の密閉度の影響に よるものと考えられ る.

ライト3.2.3 試験結果と考察

3.2.3.1 水中31/38頃ビ管試験6)
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水中31/38.tMピ管試験の結果を表3.2および図3.4に示す.

Results of underwater 31/38 PVC tube tcst6). Table 3.2 
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かにMklll弾製j臼砲の砲孔内の密閉度に劣る.

衝閉Jjtが小さすぎるために反応

伝播性の評価はできないことが明らかになった.そこで，密閉度の影響を調べ

るために密閉度の大きい鉄管を用いて， '&'閉度以外の条件がほぼ同じとなるよ

以上の考察から，水中31/38塩ビ管試験では ，

試験の結果は図3.4に示されたように，どの試料も試料品と正l床の気j包エネJレ

ギーとが比例しないので非反応伝術性と判定された.ところが， AIBNは，Mklll 

うな水中30/40鉄管試験を行い，反応伝播性試験としての適用の可能性を調べた.この相違は，弾動臼砲を用いた可変試料且試験で反応伝情性と判定されている 9)

3.2.1項に述べた反応伝縮性に影響を与える因子のうちのいずれかの影轡による

ものと予想される.

Mkll15!jl動臼砲を用いた可変試料虫試験は，直径25mmの砲孔中で'23mmの薬

径で行なわれるので，水中31/38!M.ビ管試験の方が薬径が大きく，反応、が伝熔し

易い条件である.また，起爆:;1Jは， Mk III'j!j!!WJ臼砲を用いた可変試料量試験が6
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0.6gであるのに対して ，水中31/38!k;iピ管試験は6号雷管とぺント
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中断したこと を示している3.2.3.2 水中30/40鉄管試験7)
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水中30/40鉄管試験の結果を表3.3，図3.5および図3.6に示す.

Results of underwater 30/40 steel tube test7). Table 3.3 
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ここで， DNTの試験後の鉄管の破損状況を図3.7に示す.DNT 

90%の試料虫と正|床の気泡エネルギーがほぼ比例 し，反応

が伝絡したことを示している.一方， DNT 80%は， 試料虫が35gから 143gにわ

たって正味の気泡エネルギーがほぼ一定となっている.これは35g以下で反応が

図3.5では， DNT 

これは，鉄管を破損す90%は，鉄管が全長にわたって4個の破片になっている.
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3例。数民武堅企一一
Jj<:_中可Jlt桔ヰ量誌秩

(臼イと世路 6-:2.'iP8) 

DNT 同ー'‘'
l∞戸

30cnn. 

• 
DNT 100%， 30cm. 

J料o故障式歌
水中可~主主M-t.対居者

fQィι怨良，b~. li'.2'i') 

穂、m

M1-03 10戸

，W 
DNT 11町

?む九三:OCllo-，

l1s..，J)3， ~Oχ 

DNT 90%， left to right 5cm， 10cm and 20cm. 

DNT 80%， left to right 5cm， 10cm and 20cm. 
Fig.3.7 Photographs of 30/40 steel tubes after tested. 
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るような大きなエネルギーを持った反応が伝燭したためである.しかし， DNT 

80%では鉄管は部分的に裂けただけで破片になっていない.これは反応が中断

したことを示している.これらの結果は，試料監と正l昧の気泡エネルギーとの

関係からの評価と一致し，水中30/40鉄色試験における試料量と正l床の気泡エネ

ルギーとの関係から30/40鉄管を破鍋するような反応の伝婿性を評価できること

が明らかになった

また，図3.5のA旧N，図3.6のDBPIPおよびその希釈品の試料虫と正味の気泡

エネルギーとの関係から， AIBNおよびDBPIP 70%は反応を伝絡しないと判定

できる. OBPIP 80%は約200g(管長30cm)までは反応を伝錨し，それ以上は反

応が中断していると判定できる. OBPIP 100%および90%は試料量と正l床の気

泡エネルギーがほぼ比例しており，表3.3における単位試料量当たりの正l床の気

泡エネルギー(E
b
')がほぼ一定であることから，反応を伝錯すると判定できる.

これらの試料の試験後の30/40鉄管は，いずれも破片にはなっておらず，鉄管

を破損するような反応は伝錨していないと判定できる.したがって，水中30/40

鉄管試験の試料盛と正l床の気泡エネルギーとの関係から30/40鉄管を破犠しない

ような反応の伝絡を評価できることが明らかになった.

水中30/40鉄管試験と水中31/38温ビ管試験とを比較すると， DBPIP 100%は

30/40鉄管中では反応を伝指し， 31/38庖ビ管中では反応、を伝燭しなかった.両

試験は密l!Ji度以外は同じ条件なので， 7jUT30/40鉄管試験の方が密1!J11主が高いた

めに反応が伝婚し易くなったといえる

しかし，本試験で反応を伝賂しないと判定されたAIBNは， Mkll15ti!動臼砲を用

いた可変試料量試験で反応を伝絡すると判定されている.薬径，起爆力は水中

30/40鉄管試験の方が大きく，密閉j支はMklll抑動 臼砲の方が大きいと思われる

ので，どちらの判定が正しいとは結論できない.

また，水中30/40鉄管試験は， 50/60鉄管を用いた試験より薬径が小さく反応

が伝縮し難い条件である.したがって， DNT 80%のような反応伝幡と非伝婚の

境界の濃度に近いと思われる物質では， 30/40鉄管中では反応が伝婿しなくても，

50/60鉄管中では伝燃する可能性がある.実際に，砂中爆発法を用いた50/60鉄

管試験では， DNT 70%は反応が伝絡しなかったが， ONT 80%は長さ500mmの

50/60鉄管の全長にわたって反応が伝婚した6)

以上の考察から，水中30/40鉄管試験では反応性化学物質の反応伝婿性につい
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て最終的な判定を下すことはできなか った.したがって，反応性化学物質の反

応伝播性を評価するためには，さらに伝燥し易い条件で試験を行うことが必要

と考え，水中50/60鉄管試験を行うことにした.
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3.2.3.3 水中50/60鉄管試験

水中50/60鉄管試験の結果を表3.4に示す.

Table 3.4 Results of underwater 50/60 steel tube test. 

Sample Booster Tube Length Mass Eb Net-Eb E b 
[cm] [g] [kJ] [kJ] [kJ/g] 

NaCla PETN 10g 50 1020 10.5 1.05 
NaCI PETN 20g 50 1174 35.8 1.79 

NaCI PETN 30g 50 58.4 1.95 

NaCI PETN 50g 50 1169 79.1 1.58 

NaCI RDX 47.5g 50 96.7 2.03 

AIBN 100%a PETN 10g 30 226 36.1 25.6 0.11 

AIBN 100%a PETN 10g 50 428 31.9 21.4 0.05 

AIBN 100% RDX 47.5g 25 261 169.8 73.1 0.28 

AIBN 100% RDX 47.5g 50 515 156.1 59.4 0.12 
BPO 90%a PETN 10g 50 511 71.6 61.1 0.13 

BPO 90% RDX 47.5g 20 200 147.9 51.3 0.29 

BPO 90% RDX 47.5g 50 510 147.9 51.3 0.11 

BPO 80%a PETN 10g 20 236 28.6 18.1 0.10 

BPO 80%a PETN 10g 40 448 31.9 21.4 0.06 
BPO 80%a PETN 10g 50 653 33.9 23.4 0.04 

BPO 80% RDX 47.5g 25 312 186.2 89.5 0.36 

BPO 80% RDX 47.5g 50 647 159.4 62.8 0.12 

BPO 70% PETN 10g 50 601 16.1 5.6 0.01 

DBPIP 80%a PETN 10g 20 295 56.6 46.1 0.20 

DBPIP 80%a PETN 10g 30 453 73.9 63.4 0.17 

DBPIP 80%a PETN 10g 50 774 94.4 83.9 0.14 
DSPIP 80% RDX 47.5g 20 230 147.9 51.3 0.28 
DBPIP 80% RDX 47.5g 50 740 263.3 166.6 0.28 

DSPIP 80%・RDX47.5g 25 355 158.6 62.0 0.22 

DSPIP 80%' RDX 47.5g 50 738 117.4 20.7 0.04 
DSPIP 70%a PETN 10g 20 310 41.4 30.9 0.14 

DSPIP 70%a PETN 10g 40 658 51.8 41.3 0.09 

DSPIP 70%a PETN 10g 50 782 43.9 33.4 0.06 
DSPIP 70% RDX 47.5g 25 250 186.2 89.5 0.51 
DSPIP 70% RDX 47.5g 50 736 158.6 61.9 0.12 

a : Ref.8， * : Dilute'd with water. 

SPOおよびDSPIP80%の一部は水でv希釈 し， DSPIP 70%および80%の残り

はアルミナ(AI203)で希釈した .表中Eb"は， 正l床の気泡エネ Jレギーを試料の含
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判定されたDBPIP80% (50cm)の白川直と同程度であり，反応を伝播しないと判

反応、を伝播する

70%のEb"値は反応を伝播しないと判定されたBPO

80%(50cm)のEb"値よりも小さく ，反応を伝播しないと推定される .

80%(50cm)のEj値の3倍以上であることから，

と推定される. 方， BPO 

定された BPO

有量で除した値 (Eb"= Net-Eb / Content)である.

伝爆薬としてPETN 10gを用いた水中50/60鉄管試験(A)のAIBN，DBPIP 80 

%および70%の試料量と正味の気泡エネルギーとの関係を図3.8に示す.

%
 

M
 

円
UG

U
 o

 

m町

0
/
 /

r
 

/

f
 

/

μ

 

/
 /

/

β
 

/

/

 

/
 /

/
 

/〆

ーι
。
円
U

BPO 80wt.% 
口

80 

60 

40 

「

d
v
-
¥
且一出，
H
由

Z

圃

〆ロ

DBPIP 80wt.% 
ロ'

// 

ロ

ペシー// _/;:.~〆

ぷρ

OL-. 。

DBPIP 70wt.% • 
。
AIBN 100wt.% 

60ト

20 

100 

80 

40 

「
J
V
4
¥

且
凶
，
V
由

Z

20ト

....--
M 

400 

Mass / 9 

Net-Eb vs. mass of BPO 90%， 80% and 70% for 

underwater 50/60 steel tube test with 10g of PETN 
b ooste r8). 

800 

BPO 70wt.% • -1-

600 200 

800 

Mass/ 9 

Net-Eb vs. mass of AIBN， DBPIP 80% and 70% for 

underwater 50/60 steel tube test with 10g of PETN 
booster8). 

600 400 200 

Fig.3.8 

Fig.3.9 

以上の水中50/60鉄管試験(A)において，反応を伝播すると判定あるいは推定

Mklll弾動臼砲を用いた可変試料量試験で反応を伝播1ると判定された 9)AIBN

は，水中50/60鉄管試験(A)では反応を伝播しないと判定された.

DBPIP 80%は， 図3.5に示した水中30/40鉄管試験では，試料量約200g(管長
90%を含めて，試験後の鉄管は伝爆薬の部分を除い

て損傷されなかった.

水中50/60鉄管試験(B)のAIBN，BPO 

80%. BPO されたDBPIP

約30cm)で反応が中断すると判定されたが，水中50/60鉄管試験(A)では，試料

量約800g(管長50cm)まで反応を伝情すると判定された.これらの試験方法の結
90%および80%の試料量と正味の気泡

エネルギーとの関係を図3.10に示す.
水中50/60鉄管試験(A)の方が反応を伝播し易いことが確認さ果の比較により，

これらの試料は，いずれも試料量が増加しでも正味の気泡エネルギーが増加
れた.

しないので，反応を伝播しないと判定された.

水中50/60鉄管試験(B)のDBPIP 80%と70%のアル ミナ希釈品， DBPIP 80% 

の水希釈品の試料量と正味の気泡エネルギーとの関係を図3.11に示す.

水中50/60鉄管試験(A)のBPO90%， 80%および70%の試料量と正味の気泡エ

ネルギーとの関係を図3.9に示す.

DBPIP 80%は， アルミナで希釈した場合は，試料量と正味の気泡エネルギー

が比例し，反応を伝播すると判定され，7Kで希釈した場合は試料量が増加して

試料量が増加しでも正味の気泡エネルギーはわずかしか増加せ

それぞれ1点しか測定していないので結論は出

90 %のEb"値は反応を伝播するとしかし， Eb"値を比較すると， BPO 

ず，反応を伝播しないと判定された.

BPO 90%およびBPO70%は，

BPO 80%は，

せない.
反応を伝播しないと判定された.
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も正味の気泡エネルギーは増加せず，
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反応性化学物質をこのことは，有率で，安全に流通できる可能性を示唆する.
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安全化して利用する際に有益な情報である .

DBPIP 70%は， 反応を伝錨しないと判定された.以上の結果から ，伝爆薬と

してRDX 50gペレットを用いた水中50/60鉄管試験(B)における DBPIPのアルミ

ナ希釈品の反応伝般の境界は， 70%から80%の間にあ るといえる . • 
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booster. 
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同じ含有率でも希釈斉IJの種類によって，反応伝播性が異なるということは，

その試料に対して有効な希釈斉IJを用いれば，反応伝情性の物質を，より高い含
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爆薬量と気泡エネ Jレギーとは，ほぼ比例している.したがって，伝爆薬量は

50/60鉄管を破壊するために充分で，そのために費やされる気泡エネルギーは伝

爆薬量によ らず一定であると舵定される.このとき ，得られた回帰直線のY切片

第3章

3.2.3.4 伝爆薬量の影響

水中30/40鉄管試験と水中50/60鉄管試験とでは，反応伝tIIl性の判定が異なる

これらの試験方法は，ZiE径および起爆ブjが異なる. 伝爆薬の爆発によって生じる気泡エネlレギーのうち50/60鉄管の破の絶対値が，ここでは，物質があった.

壊に資やされるエネルギーに相当する.50/60鉄管を用いて伝爆薬量を変化させた試験を行い，起爆力が反応の伝絡に与

伝爆薬量が充分であることが確認されたので， 5磁類の試料の伝爆薬量と正l氏

気泡試料量19当たりの正I床の気泡エネJレギー(Eb")との関係を図3.13に示 した.

える影響を調べた.

伝爆薬量の影響を調べる前に，伝爆薬虫の変化が起爆力の変化に相当するこ

と， すなわち，試験 を行なう純囲の伝爆薬量が50/60鉄管の破壊に充分であるこ
エネルギーは， 全て鉄管の長さが50cmの時の値で， 伝爆薬による 気泡エネJレギ

起爆した時の伝爆薬量とを確認した.試料のかわりに50/60鉄管に食取を詰め，
ーは図3.12の回帰式を用いて補正 した値を差し引いた.

と気泡エネルギーとの関係を図3.12に示'した.
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反応が伝婚しないと判定された試料は，伝爆薬量がI首加するとEb"が増加した.

これは，伝爆主主の爆発で発生する衝麟波のエネ lレギーが大きくなると，試料を

分解するのに必要なエネルギーを持 った衝継波が到達する距離が延び，分解さ
伝爆薬の爆

water 50/60 steel tube test. 

水中で爆薬を楳主主のまま起爆したとき， 50g以上の試料塁の範囲で試料量と気

泡エネルギーは比例することが確認されている 5，7，8) したがって，

れる試料の割合が増加するためと推定される .

一方， 反応が伝婚すると判定された試料 は，伝爆薬監 によ らず試料全体が分

解するので， Eb"は変化しないと予想される.しかし， 実際には， DBPIP 

は， 伝爆薬量がJ首加すると Eb"が増加した .与えられる衝撃波エネルギーの増加

80% 

そのうち

50/60鉄管を破壊するために費やされる 気泡エネルギーが伝燥薬量によらず一定

ならば， 伝爆薬量と気泡エネルギーは比例すると予想される.

図3.12の結果を最小2乗法を用いて回帰分析すると，伝爆薬量に対する 気j包エ

ネルギーの傾きは1.91kJ/g，Y切片は-4.15kJ，相関係数は0.967となった.伝

発によ って50/60鉄管を破壊す るために充分なエネル ギー が発生 し，
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によって分解の程度が進行し，生成ガス量が地加したという思!由が考えられる

が，真相は不明である.

また. BPO 90%は，伝爆薬量が増加してもEb"は変化しなかった. ここで，

BPO 90%は，伝爆薬抵が少ないとき(PETN 10g)に反応を伝織すると推定され，

伝爆薬量が多いとき(RDX 47.5g)には明らかに反応を伝摘していないと判定さ

れた.これは，起爆力が大きいほど反応が伝熔し易いという常識に反する.こ

れに関しては次項で考察する.

116 
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3.2.3.5 他の試験方法との比較

水中50/60鉄管試験(B)で反応を伝婿しないと判定されたAIBN. BPO 90%お

よび80%は.試料虫が少ない場合(200目 300g)の正味の気泡エネJレギーの方が試

料量が多い場合(500阿 700g)の正味の気泡エネ lレギーよりも大きい.これは，

200-300gの試料昆の方が試料の分解旦が多いことを示す.

このような，試料虫が少ない場合のエネ Jレギーが，試料量が多い場合のエネ

ルギーよりも大きくなるような現象は. Mk l ll~tì\ 動臼砲や到!!lJ}J臼砲を用いた可変

試料量試験でも観察されている 9.10) 試料監によって起爆の方法や伝爆薬の周

囲の状況は変化しないので，伝爆薬の周囲の試料の分解によって発生するエネ

lレギーは等しいはずである.したがって，伝爆薬の周囲とは別の位置からのエ

ネルギーが加わっていることが理由として考えられる.これは，鉄管の底面か

らの反射術峻波の影響と考えられる.試料f誌が少ないと，管長が短く，鉄管の

底而に達するまでの衝舷波の減衰が少なく，反射術峻波の持つエネ Jレギーが大

きいと予想される.これにより，反射術!惨波による試料の分解の割合が増加し，

結果的に全体の気泡エネルギーが増加することが説明できる.

また， 水中50/60鉄管試験(B)で反応を伝錨しないと判定されたAIBN.BPO 

90%および80%は. Mklll ~~~動臼砲を用いた可変試料品試験で30g までの範囲の

試料量で反応を伝備すると判定されている9) Mklllijti!動臼砲は試料量が少なく，

反応の伝慌を評価するには不十分である可能性があるが，起爆JJと薬径が充分

に小さく，約10g以上の阿佐lの試料量では自己持続型の分解をしていると推定さ

れる実験結果が報告されている9) さらに. BPO 90%は. ~tì\動振子を用いた可

変試料量試験で.300gまでの試料Eの範囲で反応を伝燃すると判定されている 10)

水中5 0/6 0鉄管試験と ~ì!動娠子を用いた司変試料虫試験とは楽径が等しく，起爆

力は水中50/60鉄管試験(B)の方が大きい.したが って，反応伝婚性の判定が異

なる原因は密|刻皮にあると推定される.

水中 50 / 60鉄管試験(B) と ~tì! 動振子を用いた可変試料虫試験の密閉度を比較す

ると， 水中50/60鉄管試験(B)では伝燥楽部分以外の鉄管は倣損していないので，

その部分の鉄管の密閉度は~ìl 動販子の砲孔と同等の街 1~11立と考えられる.そこ

で，両試験の密I!!jl阜の差は，起爆後に11日放される部分の差が原因と推定される.

開!lJ}J!辰子では起爆後に込め物が投射され，臼砲が動き山すまでの間，ほぽ密
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問状態が保持され，その間試料が高温高圧に際される. -1i.水中50/60鉄管試

験では伝爆薬の爆発によって鉄管が磁波され.伝爆薬付近の密I!lJ状態が崩れて，

圧力が減少し，温度が低下する.したがって，弾動綴子の砲孔内の試料の方が，

反応、を伝鰭し易い条件にあると鍛定される.
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3.3 結論

水中31/38管試験，水QJ30/40鉄管試験， PETN 10gを伝爆薬として用いた水

中50/60欽管試験(A)，そして，沿終的にはBAMの50/60鉄管試験と同等のRDX

47.5g含有の伝似殺をJl1いた水中50/60鉄管試験(B)を行った その結果，水中鉄

管試験は，衝務波エネルギーを試料の反応の積煩の判定に利用でき，正月去の気

泡エネルギーを試料の分解i誌の指傑とすることができた.したがって，水中鉄

管試験は，燥ごうを伝封書する物質にも，それより弱い反応を伝帰する物質にも

適用でき， Mklll ~!ì!動臼砲や'iljl動娠子では試験できなかった燥ごうする可能性の

ある試料の反応伝燃性を評価できる .

しかし，これらの試験方法では，反応伝婚性のB~!側が Mklll iJl~動臼砲または事ìl

動振子を用いた可変試料E試験とは異なる物質がある .どの評価liが正しいかは

ここでは判断できない.

反応伝縮性を ~~l 自Iliする場合，薬径，密 I!JJ!度，起爆jJ等が限られた条件で試験

を行なう.このとき，無限大~径，充分な草野 IUJ 1Stと起爆力，段も反応を伝婚し

易い物理的性状といった理想的な条件下よりは反応が伝踏し難いと考えられる.

したがって，実際の試験で反応が伝胎しないと判定された全ての試料は，理想

的な条件下で反応を伝情する可能性がある.

しかし，実際にはそのような条件下で評価を行なうことはできないので，反

応伝縮性評価は，実際に試料を取り扱う条件に近い試験方法が望ましい.反応

容器中等の密I!lJされた条件下で取り扱う場合には， iíl'~ IUJ !主の高いiJlil動臼砲や弾

動振子を用いた評iifiiが信頼できる.一方，充分に広いJfT!I:長j市中等の開放された

条件下で取り扱う場合には，水中50/60鉄管試験の評価liが実用的であると考えら

れる.
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松永獄裕，池田義之，平井鏑男，萩井英彦， 吉田!.tML

る有機過酸化物の伝燦性及び静的爆発威力試験法の研究J ，安全工学，

雄，

6) 

7) 

8) 

「有9) 

r5!i!動振子によ10) 

を確かめた.

そこで，既往の試験方法と本研究で取り上げた街峻起燥感度評価および反応主主(5)，247(1985) 

フローチ伝燭性評価liのための試験方法を上の考え方に基づいて組み合わせて，

ヤートを提案した.

エネlレギー危険性評価のためのフ ローチャートを図4.2に示す.
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Fig.4.2 Flow chart of assessment system of energy hazard 
for reactive chemicals. 
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このフローチャ ートは ，文献調査やiil"X平による予測という机上で行なえる剥

査の結果を評価することから始まる(検討1).文献調査で必要とする情報が充分

に得られる場合は，文献に基づいた安全対策を考えればよい.文献や化学構造

からエネJレギー危険性が全く予想されない場合は，反応性化学物質ではないと

判断し， エネ1レギー危険性評価を終了してよい.それ以外の場合は，以下のス

クリーニング試験を行なう.計算によるエネlレギー危険性の予測は，実際に試

料を扱う際の予備知識として役立つ.

次の段階は，スクリーニング試験(試験1・3)である.スクリーニング試験には，

小規模で簡便な試験方法で，安全にエネルギー危険性を検出できる試験方法を

採用した.エネ lレギー危険性は，危険反応の起こる可能性と起こり易さを調べ

ることで検出できる

発熱反応をする物質は危険反応を起こす可能性がある.発熱反応をするかし

ないかは試験1のSC-DSC試験の分解熱(Qosc)で判定する.吉田らが国主gに提案

したSC-DSC試験2)では， Qoscが300JIgを迎える物質を自己反応性であるとし

ている 筆者の研究室に都硝された約400のSC-DSC試験の測定結果1)の中で，

Qoscが300J/gを超えない物質は約10種に過ぎないので， Qoscが300J/gを組え

る物質には，発熱反応をする物質のほとんどが含まれる.

一方，危険反応の起こり易さは，熱感度，打地主感j立および着火感度によって

評価する.

熱感1Stは，試験1のSC-DSC試験の分解開始混度(Tosc)で評価する .先の吉田

らの提案2)では， T oscが2000Cに満たない物質を自己反応性であるとしている.

熱的に 不安定な有機過般化物のほとんどはToscが2000C以下であるから ，本フ

ローチャー トではこのような物質を熱感度の高い物質とした.また，熱的に安

定な耐熱爆薬類は， Toscが3000Cを超える 3.4) したがって， Toscが3000Cを

超えるような物質は，熱感度の低い物質とした.

打修感度は，試験2のH地主感度試験の50%燥点エネルギー(E
50

)で評価する.

打勝感度試験は，最初]に落球式打自主感度試験を行ない .落球式打壁際感度試験で

は燥発しない物質に泌つい試験を適用する .落球式打止信感度試験の結果5，6)は，

起爆菜類は全てlogE50がー0.5以下で高性能爆薬類はー0.5以上であった.したが

って，本フローチャートでは， logEsoがー0.5以下の物質を打敏感度の高い物質
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とした.起爆薬以外では，過纏索隊カリウム/赤燐混合物(logE50 =ー0.68)がこ

れに含まれる.一方， 5kgの落ついを50cmの高さから落下させて 10田中1回も

爆発しない(logE50 > 1.4)物質は，打撃感度が低い物質とした 酸化剤/アルミ

ニウム系混合物がこれに含まれる

着火感度は，試験3の着火性試験の着火し易さで評価する.着火し易さは，セ

リウム/鉄火花着火性試験の着火までの試行回数，セリウム/鉄火花着火性試験の

20回の試行で着火しない湯合は小ガス炎着火性試験の着火までの秒数，小ガス

炎着火性試験で10秒間火炎を接触させても着火しない場合は，約10000Cのニク

ロム線着火性試験の着火までの秒数を指標とする.熱安定性を特徴とする起爆

薬以外の起爆薬類5)や煙火原料7)はセリウム/鉄火花着火性試験で着火する.また，

起爆薬類5)や向感度であるとされている酸化剤/赤燐系混合物の多くは ，小ガス

炎着火性試験で5秒以内に行火する 1) したがって，セリウム/鉄火花着火性試験

で着火するか，小ガス炎着火性試験で5秒以内に着火する物質は高感度物質とし

た.また，どの試験方法でも着火しない物質は，着火感度が低い物質とした.

以上の結果を基に危険反応の起こる可能性と起こり易さを総合的に評価する

(検討2). ここで，発熱反応を起こさず(QDSC ~ 300J/g)，すべての感度が低い

(TDSC ~ 200
oC， logE50> 1.4，小ガス炎着火性試験5秒不着火)物質は，比較的

安全な物質に分類し，エネルギー危険性評価を終了してよい.それ以外の物質

については，感度に関する枠組lな情報を得るための試験を行う

高感度物質は，試験4の微量)JIJ熱試験によって起爆薬的な物質かどうかを判定

する.容沢らの報告別では，起爆芸書類やニトログリセリンは1mgの試料量で1m

の位置での微量加熱試験による騒音レベノレが65dB以上となり，圧力容器試験を

行つてはいけないとしている.本フローチャートでは，騒音レベルが65dB以上

である物質を起爆薬的物質と分類し，以下の試験は危険を伴うので行わないこ

ととした.一方，騒音レベルが50dB以上である物質は，後述の圧力容器試験を

0.5gの微量から行うこととした8)

発熱反応を起こすが感度が高くない物質は，試験5の7]<'1_1 ~I}管起爆試験によっ

て衝撃起燦感度を評価し，物質の危険反応の起こり易さについて詳細な情報を

得る. TNTより術悠起燥感JJrの高い物質は，一般に鈍感化して取り扱われてい

る9)ので，TNTを基準として限界ギャップ長(LCri1)が4mm以上の物質は高感度

124 

第4i注

物質に分類し，以下の試験は危険を伴うので行わない.

以上の結果を基に総合的に試料の感度を評価し，分類する(検討3).起爆薬的

物質は，取り倣うには危険過ぎる物質であるから，一般の化学会社で取り倣う

べきではない.高!議後:物質を取り扱う場合は， Wmf.lilの制限や定員制の導入，

放爆而の設定等の危険反応が起こることを惣、定した安全対策を講じる必要があ

る.ここで，起爆薬的あるいは高感度ではないと評価された物質は ，以下の標

準試験を適用する.

熱爆発の大きさや激しさは，試験6の圧力容器試験で評価する.オリフィスと

破裂板を用いた消防法圧力容器試験10)によっても熱爆発の激しさを評価するこ

とは可能であるが，ここでは，密閉式のdlU圧型圧力谷器試験11)を推奨する.密

閉式のdlU圧型圧力容器試験は， 0.5g程度の少ない試料量で圧力を検出すること

が可能であり ，熱爆発の危険性について未知の物質を評価する場合に安全に試

験を行えるからである.また ，測定した圧力波形の段高到達圧力 (Pmax)から熱

爆発の大きさについて， .政大圧力上昇速度(dP/dt__Jから熱爆発の激しさについw、ax
ての情報が得られる.本フローチャートでは，消防法圧力容器試験の場合は消

防法危険物確認試験実施マニュアル 10) 街閉式の測圧型圧力容器試験の場合は

国連の危険物輸送に|刻する勧告 12)に従って危険性を分類する.したがって，消

防法圧力容器試験でオリフィス径9mmのとき 10回中5回以上破裂板が破裂する

かまたは密閉式の側圧型圧力容総試験でPmax X dP/dtmaxが100MPa2/sを超える

物質を危険性大とし，同じくオ リフィス径1mmのとき10問中5回以上破裂板が

破裂するかまたはPmax X d P/dtmaxが10MPa2/sを越える物質を危険性中 とした.

試験3の着火性試験で高い感度を示すが，試験5の水中雷管起爆試験では高い

感度を示さない物質がある.このような物質は，簡単によって爆発的に反応せ

ず，0.3gの試料.lilの水中爆発では燃焼や分解を捉えられていない可能性がある .

そこで，試験7の術j蚊着火性試験 13)で佃j務に対する燃焼や分解の起こり易さを評

価する. ~]Î ~医者火性試験と同じ試料形態の試験で PETN の限界ギャップ長は

4mmであったことから ，街il勝着火性試験の限界ギャップ長が4mm以上の物質は，

術峻着火感度の高い物質で危険性大とする.

デフラグ レーションの激しさは，試験8の燃焼速度試験で評価する.燃焼速度

試験 は， 国連の危険物輸送に関する勧告の中の燃焼速度試験14)が簡便である.
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この試験方法で燃焼速度を測定することによって，開政系でのデフラグレーシ

ヨンの激しさが評価できる.本フローチャートでは，国連の危険物輸送に関す

る勧告14)に従って燃焼速度が2.2mm/s以上の物質を危険性大とした.一方， 19 

の着火剤を用いても着火できない場合は危険性小とした.

改良型時間JI圧力試験15)では， 100psi(O.69MPa)から300psi(2.07MPa)まで

圧力が上昇するのに安する時間で，密l苦j系で着火エネlレギーが与えられた場合

のデフラグレーションの激しさが評価できる.国連の危険物輸送に関する勧告

12)に従って圧力上昇に要するl侍1mが30ms以下の物質を危険性大とした.一方，

19の着火剤を用いても着火できない場合4は危険性小とした.

以上の試験によって，試料のエネルギー危険性を総合的に評価する(検討4).

ここで，衝撃による着火や分解の感度が高い物質は，高感度物質に分類し，他

の高感度物質と同機に注意して取り扱う.燃焼試験で激しく燃焼する物質は，

デフラグレーション性物質に分類し，特に着火源を与えないように注意する.

また，加熱に対して爆発的に分解する物質は，熱的に不安定であるから不安定

物質に分類し，需品源を与えないように注意し，密閉系や半密r!JJ系では取り扱わ

ない.一方，以上の試験で総合的にエネルギー危険性が小さいと判断で‘きる物

質は，試料量が少ない場合に限って比較的安全な物質に分類する .これらの物

質は，感度は低いが潜在的なエネルギー危険性を持つので注意が必要である.

以上の試験で，高感度ではなく，激しい燃焼や爆発的な分解を起こさないと

評価された物質を大虫に取り奴う場合は，以下の反応伝情性試験を汀う.

反応伝縮性は，試験9の可変試料量試験によって評価する.水中雷管起爆試験

の結果等から試料が燥ごうしないことが明らかな場合は， Mklll~tìl動臼砲を用い

た可変試料旦試験16)が簡便である.この試験で反応を伝絡する兆候がみられた

物質は抑動振子を用いた可変試料量試験17)によって確認する.試料が燦ごうす

るかしないか不明な場合は，水中50/60鉄管試験が適用できる

一方，試料が燥ごうを伝帰する場合は，試験10のBAMの50/60鉄管試験12)を

適用する.

ここで，反応伝ilI'i性試験の結果を評価する(検討5). デフラグレーションを伝

燭すると判定された物質はデフラグレーション性物質に，燥ごうを伝宿すると

判定された物質は低感度爆発物に分類する.いずれも，感度は低いが試料のー
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部で危険反応が起こると試料全体に伝絡する可能性があるので，大虫に倣う場

合は，大島爆発を知、定した安全対策を講じる必要がある.

感度が低く，反応を伝絡しない物質を流通させるためには，流通状態の包装

品の安全性を確認する必裂がある.試験11-14は，そのための試験である.一

部，国辿の危険物l愉送に|刻する勧告 12)に試験結果が保録されているが，大量の

試料と広大な実験場を必要とするために国内ではほとんど実例がない.

以上の試験結果を基に，包装品の安全性を評価する(検討6).燥発的な反応を

起こすことが確認された包装品は.爆発性包談品に分類される.困連の危険物

輸送に|刻する勧告14)では，このような包装品は，包装重量や輸送方法等に制限

を受ける.

以上の試験によって最終的にエネ lレギー危険性がないと判断された試料およ

び包装品は，比較的安全な物質に分類され，自由に取り鍛うことができる.

以下に，このフローチャートを用いた危険性評価システムを実際に適用した

例を示す.
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4.2エネルギー危険性評価システムの適用例

4.2.1 黒色粉状火薬への適用例18)

黒色火薬は，世界最古の火薬で古くから利用され.現在でも打上げ煙火の発

射薬や火工品の原料として;fIJfHされている.しかし，その一方で数多くの事故

を経験しており，最近でもその事故は絶えない.

ここでは粉状の黒色火薬(粉状黒色火薬)にエネJレギー危険性評価システムを適

用し，黒色火薬のエネルギー危険性を評価した.

検討1

粉状黒色火薬は，酸化剤(硝酸カリウム)と可燃物(硫政および木粉)の混合

物である.

粉状黒色火薬は，昔から数多くの事故例がある.

検討1の結論

粉状紫色火薬は，危険な反応性化学物質であるから，エネルギー危険性を

評価しなければならない.

試験1SC-DSC試験

DSC分解rm始温度は.3190Cであった.

DSC分解熱は.3077J/gであった.

試験2打撃感度試験

直後打撃による落球式打撃感度試験の50%燥点エネルギーの対数値は ，

0.17であった.

試験3着火性試験

a.小ガス炎若火性試験

3ml (2.8g)の半球状敗思i試料の小ガス炎による着火までの時間は. 3回の

試行で. 6.0秒. 4.6秒. 1.8秒で火炎を伴って発火した.

b.ニクロム線着火性試験

3ml (2.8g)の半球状階級試料の約10000Cのニクロム総による着火までの

時聞は. 3回の試行で. 3回とも瞬時に着火した.
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検討2

粉状黒色火殺は，発熱I誌が大きく，自己反応性であると予想される.

打解感度，熱感度は高くないが，着火J必l伎が正6く，着火後の燃焼は，激

しい.

検討2の結論

粉状黒色火薬は，向感度物質であるから，倣虫加熱試験によって起爆重点的

であるかどうかを俄認しなければならない.

試験4微量加熱試験

1mgの試料を3700Cに熱した鉄板上に位いたときの分解時の騒音レベル

は.50dB以下であった.

検討3

粉状黒色火薬は，起爆薬的に反応しない.

検討3の結論

粉状黒色火薬は ，起爆薬的物質ではないが，着火感j支が高い高感度物質に

分類される .したがって，火炎や高温物体などの着火訪日を近付けないように

注意して取り倣う必要がある .

通常は，ここで物質を高感度物質に分類し，エネJレギー危険性評価を終了す

る. ここでは，参考のためにフローチャートの他の試験も実施した.

追加試験5水中笛管起爆試験

0.3gの試料の限界ギャップ長は.0号雷管で1mmであった.

検討3(補足)

粉状黒色火薬は，衝撃に対する起燥感度は向くない.

迫力日試験6 圧力容~~試験

試料:ill:を規定より少なくした3gの試料の消防法圧力容器試験では，オリ

フィス径9mmでの2回の試行で. 2回とも破裂板が破裂した.

試料虫19のi街I!JJ式の測圧型圧力容器試験では. 2回の試行で最高到達圧力
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は. 1.08MPaおよび1.25MPaであった.このときの圧力上昇速度は220

MPa/sおよび205MPa/sであった

追加試験7jt]í~着火性試験

5gの試料は. 0号筒管でギャップ長12mmで着火し. 14mmで着火しなか

った.

追加試験8燃焼速度試験

国連の燃焼速度試験では，点火玉と着火剤による着火で炎を伴って燃焼

し，燃焼速度は40mm/sであった.

改良型時間/圧力試験で. 0.69MPaから2.07MPaまでの昇圧に要した時間

は. 1.02msで，炎を伴って燃焼した

検討4{補足)

粉状黒色火薬は，密閉下，半密閉下での加熱で激しく分解する .この分

解は黒色火薬の敵化剤成分である硝徴カリウムによるもので，酸素を放出

するため，分解と同時に可燃物成分である硫黄や木粉が燃焼すると予想さ

れる.

粉状黒色火薬は，衝撃による着火感度が高い.

粉状黒色火薬は，関版下での点火で速く燃焼し，密閉下での点火で激し

く燃焼する.

検討4の結論(補足)

粉状黒色火薬は， gqぃ術単によって爆発しないが着火する危険性大の高感

度物質に分類される.また. jJ日熱によって激しく分解し ，燃焼に至ることが

予想され，点火によって激しく燃焼する危険性大のデフラグレーション性物

質である.

追加試験9可変試料;ほ試験

Mkllli)ljl動臼砲を則いた可変試料量試験では. 6号沼管と PETN 0.6gによ

る起爆で. 12.5gまで試料昆とともに振れ闘が増加lした.

追加試験1050/60鉄管試験

鉄管に装填された600gの試料は. 6号雷管と RDXブースターによる起爆

で，デフラグレーションを起こした.鉄管の残管長は200mmで，光ファイ
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パーを用いて測定した燥)!:sは1680m/sであ った.

検討5{補足)

粉状黒色火薬は，デフラグレーションを伝帰する .50/60鉄管を破級する

ような燥ごうは伝情しない.

検討5の結論(補足)

粉状黒色火薬は，デフラグレーション性物質である.

以上の追加試験により，粉状黒色火薬はデフラグレーションを伝婚すること

が確認されたので，さらに試料監の大きな試験は行わなかった.

以上の粉状崇色火薬のエネルギー危険性評価の結果をまとめ，図4.3にフロー

チャートを示した.

粉状黒色火薬のエネルギー危険性評価liの結論

粉状黒色火薬は，起爆薬的物質ではないが，着火感度が高い高感度物質に分

類される . したがって ，火炎や高視物体などの着火源を近付けないように注意

して取り扱う必要がある.

また，追加実験により. l)l)い衝撃によって，爆発しないが着火する高感度物

豆-c-ある ことが確認された.密閉下，半密閉下での加熱では激しく分解し，燃

焼に至る ことが予怨され. ¥'1';1羽下，開政下での点火によって激しく燃焼するデ

フラグレーション性物質である.

黒色火薬は，現在日本では，火薬類取締法が適用され，取り扱いが制限され

ている.
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向己反応性

ではない / 反応性化学物質 X-…へ ではない / 

Fig.4.3 
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4.2.2 過般化ベンゾイルへのj@Jtjf0J 13) 

過酸化ベンゾイ lレ(DibenzoylPeroxide)は，有機過般化物の一種である 古

くから，油Jj旨や小ぷ粉の t~l! 白剤として利用され， 近年 は，ラジカル発生源とし

て重合開始剤等に利用されている.

一方，過酸化ベンゾイ Jレは，古くから世界各地で数多くの事政を起こしてお

り，危険な物質であることが知られている.したがって，小麦粉の漂白等の目

的に使用される過般化ベンゾイルは， 20%程度に希釈されて流通している.化

学工業用には，技術的純品(純度98%以上，以後100%BPOと略記)， 75%水湿品

(25%含水品，以後75%BPOと略記)お よび50%ぺース卜品(50%の可製剤でぺー

スト状にした製品)が流通している.

平成2年5月26日，東京都の化学工場で過酸化ベンゾイ lレの爆発事故が発生し，

死者9名および負傷者17名を 11¥した 事故を起こしたのは， 100%BPOであるこ

とが知られている.このような悲惨な事故を繰り 返さないため には，事故の原

因と なった物質の性質を明らかにし，より安全な収り奴い方法を考える ことが

重要である.

ここでは， 100%BPOおよびより安全な製品と考えられている75%BPOにエ

ネルギー危険性評価システムを適用した.
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4.2.2.1 過酸化ベンゾイ Jレ100%品のエネルギー危険性評価

検討1

-C-O-O-C-

100%BPOは， 6 6 の化学構造の爆発性原子団を含む有機過

酸化物である.

100%BPOは， 普から数多くの爆発事故例および爆発危険性事例がある.

検討1の結論

100%BPOは，自己反応性であるから，エネルギー危険性を評価しなければ

ならない.

試験1SC-DSC試験

DSC分解開始祖度は. 1100Cであった.

DSC分解熱は.1407J/gであった.

試験2打撃感度試験

直接打撃による落球式打撃感度試験の50%爆点エネlレギーの対数値は ，

-0.03であった.

試験3着火性試験

a.セリウム/鉄火花着火性試験

数mgの試料を鴻紙上に置き，約5mm離れた位置からセリウ ムー鉄火花を1

秒間隔で25回与えたが.3回の試行で.3回とも非着火であった.

b.小ガス炎着火性試験

0.5gの試料の小ガス炎による着火までの時間は. 3回の試行で. 0.37秒，

0.13秒. 0.23秒で，赤い炎と黒煙を上げて発火した.

c.ニク ロム線着火性試験

0.5gの試料の約10000Cのニクロム線による着火までのl時間は. 2回の試

行で. 0.15秒および0.02秒で白煙を上げて激しく分解した.

検討2

100%BPOは，発熱量が大きく，自己反応性であると予想される.

100%BPOは，熱感度，打撃感度，着火感度が高い.

検討2の結論

100%BPOは，高感度物質であるから，微量jJ日熱試験によって起爆薬的であ
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るかどうかを確認しなければならない.

試験4微量加熱試験

1 mg. 5mg. 10mgの試料を 1400Cに熱した鉄板上に白いたときの分解時

の騒音レベJレは，それぞれ. 50dB. 61dB. 66dBであった.

検討3

100%BPOは，起爆薬的に反応しない

検討3の結論

100%BPOは，起爆薬的物質ではないが，熱感度，打撃感度および着火感度

が高い高感度物質に分類される.したがって，高視となる場所に置いたり ，

打撃や摩擦等の機械的な刺激を与 えたり，火炎や高温物体等の着火源を近付

けないように注意して取り級う必要がある.

通常5は，ここで物質を高感度物質に分額し，エネルギー危険性評価を終了す

る.ここでは，参考のためにフローチャートの他の試験も実施した

追加試験5水中雷管起爆試験

0.3gの試料の限界ギャップ長は .0号笛包 で16mm以上であった.ただし，

ギャッフ。長4mm以上では，試料の全盛は反応していない.

検討3(補足)

100%BPOは，街j躍に対する起燥感度が高い.

参考 .Mk 川 ~lì\!lliJ 臼砲を用いた小型ギャップ試験では，ギャップ長40mm

まで分解による煙の発生が催認されている .

追加試験6圧力容器試験

5gの試料の消防法圧力容器試験では，オリフィス径9mmで破裂板が破裂

した.

試料量0.5gの密11'1式の測圧型圧力容器試験では，最高到達圧力は0.30

MPa . 最大圧力上昇速度は30.9MP a/sであった.試料;虫 19 の笛 11'~式の洲圧

型圧力容器試験では，最高到達圧力は0.53MPa.最大圧力上昇速度は89.4

MPa/sであった.
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追加試験7 初lí~持者火性試験

5gの試料は， 0号雷管でギャップ長16mmで着火し， 17mmで着火しなか

った

追加試験8燃焼速度試験

国連の燃焼速度試験で は，点火玉による点火で炎を伴わないで分解し，

分解速度は250mm/sであった. また，点火玉とお}状煤色火薬による着火で

炎を伴って燃焼し，燃焼速度は160mm/sで、あった.

改良型11寺f/lJ/圧力試験で，0.69MPaから2.07MPaまでの昇圧に要した時!日1

は， 0.28msで， 炎を伴わないで分解した.

検討4(補足)

1 00 %BPOは，密 I~J 下，半密 r:lfJ下での加熱で激しく分解する.

100%BPOは，術i単による着火感度が高い.

100%BPOは， IJ日成下での粉状黒色火薬による着火で激しく燃焼し，開放

下および密I!lJ下での点火で激しく分解する.

検討4の結論(補足)

100%BPOは，加熱や点火によって激しく分解または燃焼する危険性大の至

安定物質である.また，弱い衝撃によって爆発しないが務火する危険性大の

高感度物質に分類され，デフラグレーション性物質である.

追加試験9可変試料品試験

Mkll15lil動臼砲を用いた可変試料量試験では，6号笛~・ と PETN 0.6gによ

る起爆で， 30gまで試料虫とともに振れ幅が増加した.

弾動振子を用いた可変試料量試験では， 6号雷管と PETN 20gによ る起爆

で 300gまで試料昆とともに綴れ幅が増加した.

追加試験1050/60鉄管試験

鉄管に装填された試料は， 6号雷管 とRDXブースターによる起爆で，

50/60鉄管を破駿しないが，残留物は確認されなかった

検討5(補足)

100%BPOは，デフラグレーションを伝絡するが，50/60鉄管を破壊する

ような反応は伝情しない.

検討5の結論(補足)
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100%BPOは， デフラグレーション性物質である.

以上の迫力n試験により， 100%BPOはデフラグレーシヨンを伝婚することが確

認されたので，さらに試料lilの大きな試験は行わなかった.以下の100%BPOの

包装品に関する試験結果は，国連の危険物輸送に関する勧告に記載された試験

結果 1 2) または実際の ~Jç ，，&例である.

追加試験11包装品熱爆発試験

樹脂製の泉地の着いた紙袋に4主演された0.454kgの試料は

り約1OoC 1Jiい制度のチャンパー中で熱爆発した

追加試験12包装品デフラグレーション試験

SADT温度よ

鉄製ドラム缶に波浪された25kgの試料は， 点火玉による点火で， ドラム

缶を40以上の破片ーにした

追加試験13包装日1伝燥性試験

ファイバードラムに装填された25 kg の試料は， 高性能燥~の爆発による

起爆で，試験場所にクレーターを形成するが，証拠板に孔を日Hけない.

追加試験14包装品外部火災試験

包装品が火災に巻き込まれて爆発した ~JJ放例がある .

検討6(補足)

100%BPOの包装品は，点火によってデフラグレーシヨンを伝燭し，起爆

するとクレーターを形成するような反応を起こす. また，高 j~t に f泣かれる

と熱爆発を起こし，外部火災によって爆発した例がある

検討6の結論(補足)

100%BPOの包装品は，爆発性包装品である.

以上の過酸化ベンゾイ Jレ100%品のエネlレギー危険性評価の結果をまとめ 図

4.4にフローチャートを示 した.

過酸化ベンゾイル100 %品のエネ lレギー危険性 ~1i. 佃iの結論

過酸化ベンゾイル100%品は，起爆薬的物質ではないが，熱感度，打撃感度お

よび着火感度が政i いÌo.~!~皮物質に分類される. したカfって， 高温となる場所に
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置いたり，打懇や摩擦等の機械的な刺激を与えたり，火炎や高rFnl物体等の着火

源を近付けないように注意して取り奴う必要がある.

また，追加実験により. IJIl熱や点火によって激しく分解する主主主盟主であ

り，言語い衝撃によって爆発しないが着火する旦豊里盟主であることが確認され，

デフラグレーシヨンを伝摘するデフラグレーション性物質であった.

包装品は，熱爆発を起こし，デフラグレーションを伝燃する.起爆するとク

レーターを形成するような反応を起こす.また，外部火災によって爆発した例

があり，爆発性包装品に分類される.

したがって，過酸化ベンゾイル100%品は，大量に普通の工場で取り扱うには

不適当である やむを得ず大規模に取り扱う場合は，火薬矧のように充分な保

安距離をとり，遠隔操作または定員削lを採用すべきである.また，包装単位を

小さく限定したり，不活性物質で希釈して安全化して取り倣うことが望ましい.

tM:4f 

自己反応性

ではない hf反応性化学物質¥
-…べ ではない ! 

低感度 、、、… .~~_w 駒山 一
低エネルギー / 比較的 一¥
…一一一"咽¥、、安全な物質 j 

A 

Fig.4.4 Assessment of energy hazard for 100% BPO. 
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4.2.2.2 過酸化ベンゾイ lレ75%含水品のエネルギー危険性評価i

検討1

-C-O-O-C-

75%BPOは， 6 6 の化学榊造の爆発性原子団を含む有機過酸

化物を含有する.

75%BPOの爆発事故例および危険性事例は見あたらない.

検討1の結論

75%BPOは， 自己反応性である可能性があるから，エネ lレギー危険性を評

価しなければならない.

試験1SC-DSC試験

試料調製中に水分が蒸発する可能性があり ，正確な試験ができない.実

際に測定した結果は， 100%BPOと同じであった.

試験2打撃感度試験

試料調製中に水分が蒸発する可能性があり，正確な試験ができない.

試験3着火性試験

a.セリウム/鉄火花着火性試験

試料調製中に水分が蒸発する可能性があり，正確な試験ができない.

b.小ガス炎着火性試験

3ml(2.1 g)の試料に小ガス炎を妓触させると，炎の接触部分だけが間欠的

に燃焼した. 10秒間接触させた後，炎を離すと燃焼は継続しなかった.

C.ニクロム線着火性試験

3ml(2.1 g)の試料に約10000Cのニクロム線を鍛触させると，接触部分だ

けが白色慾を上げ，炎を伴わないで分解した. 10秒間按触させた後，ニク

ロム線を離すと分解は継続しなかった.

検討2

75%BPOは， 着火感度が低く ，分解ーや燃焼を継続しない 水を含んでい

るので熱感度は低いことが予惣される.打撃感度は予測できないが100%

BPOよりは低いと予想される.

検討2の結論
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75%BPOは， 高感度物質ではないと予惣される.打撃感度に関 しては，衝

撃起燥感度から予diIJできる.

試験4微量加熱試験

75%BPOは， 高感度ではないと 予定、されるので行わない.また，試料調

製中に水分が蒸発する可能性があり， 正{確な試験ができない.

試験5水中笛管起爆試験

試験を行っていないが，次の結1ftを参考とする .

参考試験 Mklll~lìj動臼砲を則いた可変起燦剤試験

O号笛管後触起爆で起爆されない.

検討3

75%BPOは，簡単起燥感度が低い.

検討3の結論

75%BPOは，循i限起燥感度が低いので打唱さ感度も低いと予定!される. した

がって，熱感度，打当主感度および着火感度が低く高感度物質ではないので

さらに他の試験を適用しエネルギー危険性を評価する.

試験6圧力容器試験

5gの試料を普通に装填したかさ比重約0.64の消防法圧力容器試験では，

9mmのオリフィスを用いた2回の試行で， 2回とも破裂板が破裂した.一方，

5gの試料を圧持して装演したかさ約比m:1.1の消防法圧力容器試験では，

9mmのオリフィスを用いた2回の試行で， 1回だけ破裂板が破裂した.

試料Jil:O. 5gの密閉式の dllJ圧型圧力容器試験では ，最高到達圧力は

0.24MPa，最大圧力上昇速度は24.2MPa/sであった.試料:Q19の密閉式の

測圧型圧力容器試験では， .段高到達圧力は0.42MPa，最大圧力上昇速度は

90.6MPa/sて、あった.

試験7衝撃着火性試験

5gの試料は， 0号雷管押入起爆では，着火も分解もしない.6号雷管挿入

起爆では，淡青色の煙を発生して分解した.

試験8燃焼速度試験

国連の燃焼速度試験では，点火玉と着火剤Jまたは粉状黒色火薬で着火す
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ることができなかった.

改良型時間/圧力試験で. 0.69MPaから 1.93MPaまで(1.93MPaで破裂板

が破裂した)の昇圧に要した時間は.5.3msで，炎を{!I'わないで分解した.

検討4

75%BPOは，密閉下， 半密閉下での加熱で激しく分解する.ただし，圧

搾した場合に分解 が穏やかになる可能性がある.密閉下での加熱による最

高到達圧力は. 100%BPOの約79%であるが，最大圧力上昇速度はほぼ等

しい.

75%BPOは，衝撃による着火感度が低い.

75%BPOは，開放下では着火剤や粉状黒色火薬で着火できない.一方，

密閉下での点火では激しく分解するが，その際の圧力上昇速度は100%BPO

の約1/20である.

検討4の結論

75%BPOは. '&'1羽下ゃ半密 I~J下では，加熱や着火で激しく分解する至宝呈

物質である.開放下では，衝撃を与えても着火や分解を起こさないが，大量

に扱う場合には，さらにエネルギー危険でtを確認する必要がある.

試験9可変試料量試験

M k lll ~P 到J 臼砲を用いた可変試料量試験では，試料I誌が増えても振れ幅は

増加しない

~~illJJ 振子を用いた可変試料量試験では ， 試料量が増えても振れ闘は増加

しない .

参考試験水中50/60鉄管試験

80%BPOおよび90%BPOは，試料量が増えても正l床の気j包エネルギーは

増加しない.

試験1050/60鉄管試験

鉄管に装廃された試料は .6号雷管 とRDXブースターによる起爆で，反応

を伝情せず，約半分の試料が残留した.

検討5

75%BPOは，反応を伝燭しない
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検討5の結論

75%BPOは， 反応を伝婚しないが，一般に流通させるためには，包装品の

安全性を確認する必要がある.

以下の 75%BPOの包装品に|刻する 試験結果は，吉田らが中国で行った実験結

果19.20)である.

試験11包装品熱爆発試験

段ボール箱に入れられた 10kgの試料は，試料内部のヒーターの加熱によ

って分解するが，爆発しなかった 段ボーlレ箱は，破片にならなかった.

試験12包装品デフラグレーション試験

段ボー lレ箱に入れられた 10kgの試料は，着火剤によって反応を開始しな

かった.、したがって，段ボール箱を破片にしなかった.

試験13包装品伝爆性試験

段ボール箱に入れられた 10 kgの試料は，伝爆~を用いた起爆によって未

反応物が残留 した 段ボール箱は破片ーになり，証拠板が変形し，クレータ

ーが形成されたが，その程度は小麦粉を試料とした場合と同程度であった.

試験14包装品外部火災試験

段ボーlレ箱に入れられた25kgの試料10箱は，外部からの火災で燃焼する

が，爆発しなかった.

検討6

75%BPOの包装品は，反応を伝賂しない.また，加熱すると分解し，外

部火災によって燃焼するが，爆発しない.

検討6の結論

75%BPOの包装品は，比較的安全な物質である.

以上の過酸化ベンゾイル75%含水品のエネルギー危険性評価の結果をまとめ，

図4.5にフローチャートを示した.

過酸化ベンゾイ Jレ75%含水品のエネJレギー危険性評価の結論

過画変化ベンゾイ lレ75%含水品は，熱感度，衝撃感度，着火感度が低い.開放
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下では，衝撃を与えても 着火や分解を起こさず，危険な反応を伝織しない.し

かし，密閉下や半密閉下では，加熱や着火で激しく分解する互主主盟豆に分類

される .

包装品は，反応を伝婚しない.また，加熱すると分解し，外部火災によって

燃焼するが，爆発しないので比較的安全な物質に分類される ただし，密閉下

や半密閉下では激しく分解するので， 金属密閉容器を使用してはいけない.ま

た，含有している水分が失われるような状態に置いてはいけない.

過酸化ベンゾイ Jレ75%含水品は，包装品の状態で安全化されているが，条件

によっては不安定であるから何かの規制が必要である. Test 4 

微M}JII熱試験 i

Fig.4.5 Assessment of ener'gy hazard for 75% BPO. 
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4.2.3アジ化ナトリウムへの適用例21)

アジ化ナトリウム(SodiumAzide; NaN3)は，近年，自動車用エアバッグのイ

ンフレータ一周ガス発生剤の主要成分 として注目されている.

しかし， 短い時間に大量の ガスを発生するというガス発生剤としての特性は，

爆発的な分解によって得られるものであり，エネJレギー危険性と表裏一体であ

る. 実際に， 日本では，エアバッグの開発が進むにつれ，アジ化ナトリウムの

事故が報告されるようになった.

ここでは，アジ化ナトリウムにエネルギー危険性評価システムを適用した，

検討1

アジ化ナトリウムは. -N3の化学構造の爆発性原子団を含む無機アジ化物

である.

アジ化ナトリウムは，爆発事故例が知られている .

検討1の結論

アジ化ナトリウムは，自己反応性であるから，エネルギー危険性を評価し

なければならない.

試験1SC-DSC試験

DSC分解開始調度は.4870Cであった.

DSC分解熱は. 561 J/gであった.

試験2打撃感度試験

5kgの落ついを用いた落つい感度試験では，落高1mの10回の試行で.10 

固とも爆発しなかった(logEso>1.7). 

試験3着火性試験

a.小ガス炎着火性試験

3ml(3.ト 3.5g)の試料に小ガス炎を接触させるとき. 3秒間接触では着火

しなかった. 10秒間接触で燃焼を開始し，約ト3分間で燃え尽きるか，約

2.5分後に未燃焼物を残して立消えた.

b.ニクロム線着火性試験

3ml(2.9-3.3g)の試料に約10000Cのニクロム線を接触させるとき. 3秒間

接触して離すと. 11開 17秒後に立消えた. 10秒間接触させると .16秒後に
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未燃焼物を残して立消えるか 約1.5-2.5分間で燃え尽きた.

検討2

アジ化ナトリウムは，熱感度，打撃感度，着火感度が低い.着火後に燃

焼を継続することがあるが，激しい燃焼ではない.

検討2の結論

アジ化ナトリウムは，高感度物質ではない.しかし，燃焼を継続する性質

があるので，さらに他の試験を適用し，エネlレギー危険性を評価する必要が

ある.

試験4微量加熱試験

アジ化ナトリウムは，高感度物質ではないので行わなくてよい.ここで

は，参コ患のために試験したが，騒音レベJレは50dB以下であった.

試験5水中雷管起爆試験

0.3gの試料は. 0号雷管接触起爆で起爆されない.また ，参考として次の

試験を行った.

参考試験 Mklll~lì\ !Il!J 臼砲を用いた可変起爆剤試験

5gの試料は. 0号雷管で起燥されず. 3kgの弾丸を投射できない. 6号雷

管で爆発するが，その正味振れ闘は. 6号雷管と PETN0.6gによる起爆の場

合より小さく完全に反応していない.

検討3

アジ化ナトリウムは，簡単起燥感度が高くない.

検討3の結論

アジ化ナトリウムは，高感度物質ではないので，さらに他の試験を適用し，

エネJレギー危険性を評価する.

試験6圧力容器試験

5gの試料の消防法圧力容器試験では. 9mmのオリフィスを用いた2回の

試行で. 2回とも破裂板が破裂した.

試料量19の密閉式の測圧型圧力容器試験では，最高到達圧力は1.22MPa.

最大圧力上昇速度は43.0MPa/sであ った.
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試験7衝撃着火性試験

5gの試料は OJ号雷管銭触起爆では，試料表面は着火するが燃焼が伝婚せ

ず未反応物が残留した.

0号雷管押入起爆では，火炎が観察されず，未反応物が残留した. 6号雷

管挿入起爆では，火炎が観察されたが，未反応物が僅かに残留した.

試験8燃焼速度試験

改良型時間/圧力試験では， 着火剤 19では着火せず，着火tiU3gでの圧力は.

1 00psi(0.69M Pa)に到達しなかった.このとき，試験容器内に未反応物が

確認された.

検討4

アジ化ナトリウムは，密閉下，半密閉下での加熱で激しく分解する.

アジ化ナトリウムは，衝撃によって火が観察されることがあるが，反応

を伝燭しない.

アジ化ナトリウムは， 着火剤による着火感度が低く，着火しても反応を

伝矯しない.

検討4の結論

アジ化ナトリウムは，密閉下や半密閉下では，加熱によって激しく分解す

る互主主盟豆である.衝撃を与えても着火や分解を起こさないが，大量に扱

う場合には，さらにエネルギー危険性を確認する必要がある.

試験9可変試料量試験

Mk1111!11動臼砲を用いた可変試料量試験では，試料量が増えても綴れ幅は

増加しない

試験1050/60鉄管試験

試験9の結果からアジ化ナトリウムは，反応を伝絡せず未反応物が残留す

る可能性が高い.一方，アジ化ナトリウムは，生体に対する毒性が知られ

ており，未反応物の処理が図難なため試験は行わなかった.

検討5

アジ化ナトリウムは，反応を伝絡しない.
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検討5の結論

アジ化ナトリウムは，反応を伝指しないが， 一般に流通させるためには.

包装品の安全性を確認する必要がある.

ここで，フローチャートに沿ってエネルギー危険性評価を続けるためには，

アジ化ナトリウムの包装品に対する試験を行わなければならない.包装品の安

全性を確認する際には， 反応 を伝指せず未反応物が残留する可能性が高い.一

方，アジ化ナトリウムは， 生体に対する毒性が知られており，未反応物の処理

が困難であることが予想される.したがって，ここでは，包装品に対する試験

は行わなかった.

以上のアジ化ナトリウムのエネルギー危険性評価IIの結果をまとめ，図4.6にフ

ローチャ -hを示した.

アジ化ナトリウムのエネルギー危険性評価の結論

アジ化ナトリウムは，徳j悠感!支，熱感度，着火感度が低い.開放下で小量の

試料は，火炎や高視物体で着火されても穏やかに燃焼するだけである.しかし，

密閉下や半密 I~J下での加熱によって激しく分解する不安定物質に分類される .

危険な反応は伝絡しないと予惣されるが. 50/60鉄管試験や包装品に対する試

験は，未反応残留物が毒性であることから笑緬が困難である .

また，アジ化ナトリウムは，それ自身の毒性とは別に分解して窒素ガスを発

生すると同時に，金属ナトリウムを遊離する.金属ナトリウムは. 7]<と反応し

発火することが知られており，アジ化ナトリウムを取り扱う際や試験後の容器

や残留物の処理には，この点に対する注意も必要である .
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Fig.4.5 Assessment of energy hazard for sodium azide. 
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4.3結論

粉状黒色火薬，過酸化ベンゾイル100%品および75%含水品，アジ化ナトリウ

ムにフローチャートを用いたエネlレギー危険性評価システムを適用し，エネJレ

ギー危険性に応じて分類することができた.事故例のない過酸化ベンゾイ lレ

75%含水品を|徐いては， 高感度物質や，不安定物質，デフラグレーション性物

質に分知され，事故を起こす潜在的な危険性を持っていることが縦認された.

このフローチャートでは， 特にエネルギー危険性評価試験を行う際の安全を

考慮して，微試料盈の試験から徐々に試料箆の大きな試験を行うように配列し

た.しかし， 着火感度や圧力容器試験等の一部の試験では，エネjレギー危険性

を正確に判定するための規定の試料量が多く，もし，全量が一度に反応を起こ

した場合に危険が予怨 される.このような試験では，まず，関連した他の試験

の結果を充分に検討した上で，試料量を減らした予備試験を行い，試験実施上

の危険性がないことを確認してから規定の試料量で試験を行う ことが望ま しい.

必要に応じて予備試験を行うことによって，エネlレギー危険性評価liをより安

全に行うことができる.
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4.4将来展望

潜在的なエネJレギー危険性を持つ反応性化学物質を流通させる場合には，実

際の包装品の状態での安全性を確認することが重要である.

包装品の安全性の確認のための試験は，これまで，園内ではあまり実施され

ていなかった.本研究で引用した試験結果も，海外で行われた国連の危険物輸

送に関する勧告に収録された試験結果12)または最近，中国で行われた実験の結

果19，20)である.最近，このような試験に対する関心が高まり ，日本各地で研究

や試験場の際保の動きが見られることは，歓迎すべき状況である.

その一方で，包装品の安全性を実規模試験によらないて、正確に確認できる試

験方法を開発することも望まれ，今後，我々研究に携わる者の一つの目標であ

る.

これまでの研究により反応性化学物質のエネルギー危険性評価システムは，

その目的である反応性化学物質の危険性を把握するという点では満足できる状

‘態に近付いてきた.しかし ，実際には反応性化学物質のエネルギー危険性を把

握するだけでは反応性化学物質による事故を無くすことはできない.反応性化

学物質の事故の多くが，その製造プロセスで起こっているからである.

世界的にも，反応性化学物質の製造プロセスにおけるエネ lレギー危険性評価

方法の研究が盛んである.世界的な総合化学会社では，そのための試験装置を

開発し，既に販売されている. ARC(Accelerating Rate Calorimeter)22)や反応

熱量計(Reaction Calorimeter)23)等がそうである.今後，これらの試験を含め

た総合的なエネルギー危険性評価liシステムの開発が期待される.
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第5章火工品の安全性評価

5.1 緒言

本研究では，火工品を i反応性化学物質をある目的に適するように加工し

たもの」と定義した また，本研究の目的は，火工品を安全に利用できるよう

にすることであるから，火薬類取締法の火工品や 国連勧告の火工物質(Pyro-

technic Substance)以外の，安全に利用することを目的として成型された反応

性化学物質等も含めて火工品の安全性評価方法の確立を白指した.

火工品は，エネルギーを持った反応性化学物質を含むので，誤った取り奴い

や環境の変化によって反応が起こると非'市に危険であり，誤った取り扱いや環

境の変化に対してどれほど安全であるかが重要である.

火工品は，その使用目的によって性能や形状が異なるので，安全性評価を行

う場合に，反応性化学物質のエネルギー危険性評価のような試験方法の統一は

困難である.したがって，火工品の安全性評価を行う場合は，火工品を取り扱

う場合の危険性を忽定し，それに対してどれほど安全であるかを火工品の性能

や形状に応じた試験方法で評価fiしなければならない.

本研究では，火工品の安全性評価のために，まず，火工品を取り扱う場合の

危険性を想定し，試験すべき項目と試験方法を選択，試験方法を改良して試験

を行い，結果を評価するシステムを考えた.

また，実際にこの安全性評価システムを火工品に適用し，安全性評価を行っ

た例を示す.
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5.2 煙火の安全性評価

5.2.1 打上げ煙火の星の安全性評価 1，2)

5.2.1.1 煙火の星の危険性

打上げ煙火の芸術的な美 しさは，煙火玉の中に組み込まれた塁の燃焼によっ

てもたらされる.煙火の塁は，打上げ煙火という火工品の榊成要素であると同

時に，それ自身が般化剤/可燃物系混合物を成型した火工品であると考えられる.

ここでは，煙火の星(以後，塁成型体と呼称)を一つの火工品とみなして安全性

評価を行った.

星成型体や煙火玉の製造中の事故は，過去に多数報告されている. そし て，

その事故の中には， 塁の原料組成物(以後，星組成物と H刊か)や塁成型体の危険性

の認識が不十分であったことが原因と推定される事故がある .星成型体の原料

の酸化剤/可燃物系組成物は，エネルギー危険性が高いことがよく知られている

が，それを成型した墨成型体についてはよく知lられていない.

星成型体は，一般に利用される物品ではないので，製造工程における危険性

を考慮すればよい.製造工程における危険性には，着火師~!に対する危険性，打

撃，摩擦等の機械的な刺激に対する危険性等がある.星成型休の打撃感度や摩

擦感度の測定は，成型休そのものの変形や崩壊による緩衝効果が加わ り，正確

な評価が困難であると予想される. ここでは，打撃より厳しい条件でエ ネルギ

ーが与えられる衝撃に対して安全であ れば打撃に対する安全性が保証される と

考え ，星成型体および星組成物の着火感度および衝撃に対する感度を比較 し，

星成型体の安全性を評価した.
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5.2.1.2 試験方法2)

塁成型体は，創1I:(ì.火工(株)製の実際に月]いられる球 J~の忌成型体を用いた.星

成型体の租類とその組成を表5.1に示す.

星の質量は0.5g-0.6g，直径は8.4mm-9.6mmであった .

着火感度は，セリウム/鉄火花着火性試験および小ガス炎着火性試験で評価し

た.試験方法は，特に改良することなく適用可能であった.セリウム/鉄火花着

火性試験では，が~5mm離れた位置からセリウム/鉄火花を与 え，着火までの回数

を測定した.小ガス炎着火性試験では，小ガス炎を試料に接触させ，着火まで

のl時聞を測定した.

Table 5.1 Composition of stars for fire可，vol'ks1)， 

Name of Star 

青色星

Blue Star 

紅光星

Red Star 

金色星

Gold Star 

キラキラ星

Twinkling Star 

緑光星

Green Star 

Composition and Content (wt.%) 

KCI04 62 / BL(助燃剤)10 /花緑背 18/木炭 5/ 

結合剤 5

KCI04 35 / Mg 40/ BL 7 / SrC03 15/油煙 3/ 

PVC 10 

KCI04 70 / BL 10 l木炭 4/シユウ酸ナトリウム

11 /結合剤 5

KN03 45 / Sb2S3 9 /マグナリウム 15/硫黄 18

/木炭 8/結合剤 5

Ba(N03)2 47 / Mg 36/ BL 6 /油煙 2/PVC 11 

衝撃に対する感度は，Mk 111 5!~動臼砲を用いた可変起爆剤試験3) が適用可能で

あるが ，未反応の場合に残留物が燃焼するという特長を利用して， MkllEiij!動臼

砲を用いないでより間使に試験がで きるように改良した雷管起爆試験を適用し

た.雷管起爆試験の試料{4>:を図5.1に示した .笛管を何人するチューブは， Mklll 

~!動臼砲を用いた可変起爆剤j試験に用いられたポリエチレン製チューブである.

星成型体には雷管起爆試験(1)を，星組成物には雷管起爆試験(11)を適用し ，試

料が発火しなくなる限界の起爆力(雷管号数)を測定した.星組成物の試料品は，

星成型体とほぼ向じ0.5gとした.
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5.2.1.3 試験結果

着火性試験の結果を表5.2に示 した

Table 5.2 Results of fammablity test2l. 

/
M
¥
 

Sample 
Ce/Fe Spark 

Powder Star 

[Timesl 

Small Gas Flame 

Star 

[sl 

11 

13 

11 

21 

(1) (11) 

81 ue Star 4 > 20 
4 

Red Star > 10 > 20 

> 10 
Gold Star 4 > 20 

4 

Twinkling Star 2 > 20 
2 

Green Star 4 > 20 
4 

9
6
8
5
7
7
6
0
4
 

1

3

5

4

 

Powder 

Stuffing 

Fig.5.1 Sample asscmblies for detonator initiation tests2l. 

試料体は，図5.2に示すように試験容器中に吊して起爆する.発火が観察され

るかどうかと，起爆後のアルミニウム缶中の残留物が燃焼するかどうかで燥，

不爆を判定した.

Steel 
Cylinder 

星組成物は，紅光星組成物以外がセリウム/鉄火花で着火した.また，全ての

星組成物は小ガス炎でl隣11寺に着火レ，小ガス炎着火性試験では着火性を評価で

きなかった. 一方， 星成型体は，セリウム/鉄火花で着火しなかったが，小ガス

炎で着火した . したがって，星成型休は星組成物より着火感度が低くなってい

る.

星組成物のセリウム/鉄火花着火性試験の結果と 星成型体の小ガス炎着火性試

験の結果とを比較すると，キラキラ 塁は，組成物，成型体ともに感度が高く，

紅光星は，組成物，成型体ともに感度が低い.緑光星成型体の小ガス炎による

着火感度が特に低い以外は，組成!jo/Jの着火感度と成型外;の着火感度との聞に関

連が認められる .

次に，雷管起爆試験の結果を表5.3に示した. 表中の箇管号数は，試料が爆発

した最小の雷管号数である.

Concrete 810ck 

0 00  

Aluminu円1

Cylinder 

Fig.5.2 Experimental setup fo，. detonator initiation tcst2l. 
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5.2.1.4煙火の星の安全性評価の結論

星成型体の打掌感度やj挙際感度は，正確な評価が困難であると予想されたた

め，着火感度および街~募起燥感度を評価し， 星組成物と比較した.

その結果，星成型体は星組成物に比べて着火感度，街I~鋒に対する感度ともに

低くなっていた.

Results of detonator initiation test2). 

Sample Detonator No. 

Powder Star 

b
o
p
o
c
o
n
d
n
o
 

円

ζ
η
0
4
1
4
1
4
1

Red Star 

Blue Star 

Gold Star 

Twinkling Star 

Green Star 

Table 5.3 

星組成物は，火花で容易に着火するので一般に取り扱うには危険過ぎるが，

星成型体は，セリウム/鉄火花で着火せず，小ガス炎でも|瞬時に着火するような

ことはないので，着火栃!を近付けないように注意して取り扱えば安全である.

星成型体の衝撃に対する感度は， Mklll抑動臼砲を用いた可変起爆剤試験にお

ける m-DNB(m-0 initroben zene)， 2，4-DNT(2 ，4-Din itroto luene)と同等である 3)

m-DNBや2，4-DNTは，製造時等以外の通常の取り扱い時の事故例が報告されて

いないので ρ 皐成型体そのものは事故を起こす可能性が低いと予想される し

かし，星組成物は，打撃感度や摩擦感度が高く非常に危険であることが示され

ている1)ので，星成型体が崩壊して星組成物として存在しないように注意する必

星成型体は，星組成物より衝撃に対する感度が低く，その程度は，雷管の添

装薬量に換算して0.1g-0.3gに相当する:雷管の起爆薬塁と添装薬量の和が試料

に与えられるエネルギーに相当すると仮定すると，金色星や緑光星は成型によ

って，起爆するのに必要なエネルギーが2倍に増加したといえる.
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5.2.2玩具煙火の安全性評価4)

5.2.2.1 玩具煙火の危険性

玩具煙火は，最も身近な火工品の一つである.玩具煙火は，生み出される刻J

I 果に応じて使用火薬塁等を制限されており，ある規定の基で火薬類取締法の適

用を除外されている.

玩具煙火の事故の多くは，誤った取り扱いによって発生している.しかし ，

玩具煙火は，子供を中心に広く一般に使用される火工品であるから，あらゆる

危険性を想定して，安全に製造されていなければならない.極端な例であるが，

1987年8月14日，青森県八戸市で死傷者17名を出す玩具煙火の火災事故が起こ

った5) この事故は，玩具煙火販売庖の庖顕で子供が玩具煙火に点火し，それが

陳列されていた玩具煙火に引火したことが原因とさ れている.もちろん，玩具

煙火販売庖の白頭で玩具煙火に点火することはしてはいけないことであるが，

玩具煙火が正常な点火以外の外部からの火炎に巻き込まれる危険性を想定して，

安全に製造されていれば事故は|防げたであろう .

ここでは，玩具煙火の製品が打撃を受けたときの危険性と何かの原因で原料

の組成物がこぼれたときの組成物の打撃および着火源に対する危険性を惣定し，

安全性を評価した.
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5.2.2.2試験方法的

試料は，キングススキ(稲金花火庖製).線香花火(長手牡丹).爆竹(牡丹紅焔，

中国製).クラッカーボーJレ(都築玩具花火製).箇ロケット(台湾製)および平玉(大

谷煙火製造所製)を用いた.

打撃感度は，吉年球式打撃感度試験で評価した.玩具煙火の製品は，形状が多

様で直接打撃では一定の位置を打墜することが困難であるから. I日l接打艇を探

用した.このとき，上部の鋼柱を保持するために図5.3に示す支持具を用い，落

球のエネルギーが縦突に試料に伝わるようにした.玩具煙火の組成物はi直前の

試験方法をそのまま適用した .

↓ 

Fig.5.3 Expel'Imental setup for impact sensitivity test4). 

組成物の着火感度は，セリウム/鉄火花着火性試験および小ガス炎着火性試験

を通情の試験方法で適用して評価した.
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5.2.2.3 試験結果

玩具煙火の製品および組成物の打当者感度試験の結果を表5.4に示した.キング

ススキには2種類の組成物が含まれていたので，それぞれ組成物A，組成物Bと

した. 535gの落球， 20cmの落高で10試行して1回も爆発しない試料は，このと

きの落球の位置エネルギーから， logEso > 0.02とした.

Table 5.4 Results of impact sensitivity test4). 

Sample Weight of Ball Method logEso 

[gl 

キングススキ

Artic les 535 Indirect > 0.02 

Composition A 535 Direct -0.31 

Composition B 535 Direct -0.44 

線香花火

Artic les 535 Ind irect > 0.02 

Composition 535 Direct > 0.02 

爆竹

Articles 535 Ind irect > 0.02 

クラッカー

Articles 535 In d irect ー0.44

笛ロケット

Articles 535 Ind irect > 0.02 

Composition 535 Direct > 0.02 

平玉

Articles 35.4 In d irect ー1.35

Composition 16.4 Ind irect -1.73 

点火によって火花を出すことを 目的としたキングススキや線香花火，音を出

すことを 目的とした爆竹，飛朔することを目的とした笛ロケットの製品は，打

噴き感度が低かった.ただし，笛ロケットは打撃によって組成物が装填されてい

る樹脂製容器が破損し，組成物がこぼれた.線香花火と筒ロケットは，組成物

の打撃感度も低かった.これに対して，キングススキの組成物は，打撃感度が

高かった.一方，打撃によって音を出すこと目的としたクラッカーと平玉の製

品および平玉の組成物は，打撃感度が高いことが確認された.

玩具煙火の組成物の着火性試験の結果を表5.5に示した.

166 

AA5ぷ

Table 5.5 Rcsults of f1ammability tests4). 

Sample Ce/Fe Sparks Small Gas Flame 

[Timesl [sl 

キングススキ

Composition A 8 4.5 
Composition B > 20 18.2 

線香花火 16 6.5 
笛ロケット 8.7 8.8 
平玉 1.7 In a mo打lent

玩具煙火の組成物は，キングススキ組成物Bを除いて着火感度が高かった.キ

ングススキは， 着火端か ら組成物A，組成物Bの)1闘に榊成されており， 着火感度

が高い組成物Aがまず燃焼し， 着火性がよくない組成物Bに着火すると推定され

る.
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5.2.2.4玩具煙火の安全性評価の結論

玩具煙火の製品に対する打準と玩具煙火の組成物の打撃および着火源に対す

る危険性を想定し，安全性を評価した.

打撃によって音を発する玩具煙火の打撃感度は，クラッカーボールでRDXや

HMXと同等6) 平玉では起爆薬類より高感度であった7)ただし，これらの玩具

煙火は，火薬量が0.08gおよび0.019以下に制限されており，包装も安全に配l怒

されている.これ以外の玩具煙火は，製品の状態で打単によって直綬危険な反

応を起こさないことが確認された.ただし，筒ロケットは打撃によって組成物

が装填されている樹脂製容器が破損し，組成物がこぼれた.

玩具煙火の組成物の打撃感度は，キングススキが高性能爆薬と同等6) 平玉が

起爆薬類以上であった7)玩具煙火の組成物は，セリウム/鉄火花で着火するの

で着火感度が高い.

したがって，玩具煙火は，運搬H寺等に組成物がこぼれたりした場合には打撃

や着火源に対して非常に危険で、あるから，組成物のこぼれの有無に関する安全

性の確認が必要である.また，笛ロケットの樹脂製容器が破損した場合，こぼ

れた組成物自身の打撃感度は低いが，樹脂製容器の破損した笛ロケットは通常

に点火すると数mしか上昇せず，そこで爆音を発した.玩具煙火が打撃等の履歴

を受けていないかどうかは消費者には判らないので，このような玩具煙火は非

常に危険である.玩具煙火は，打撃を受けた後の通常点火 11寺の安全性の確認が

必要である

168 

約5i詳

5.3 新しい火工品の安全性評ftlli

5.3.1 新しい火工品の危険性

火工品には，火薬の点火や爆薬の起似に用いられるもの， 信号の目的のもの，

武器として利用されるものおよび煙火等がある.泣年 ，ロケットおよびその部

品もこれに加わった.

最近，反応性化学物質を新しい形で有効に利用する火工品が数多く開発され

ている.自動車用エアバッグガス発生器，自動車用シートベルトテンショナー

ガス発生器，医療用結石破砕器等である.

これらの新しい火工品は，反応性化学物質が反応と同時に高速で、発生するガ

スを利用している点で共通しており，取り扱う際に予定1される危険性も類似し

ている.したがって，新しい火工品の安全性は，予知、される危険性を項目とし

て掲げ，各項目の安全性を確認することによって評価liできる.

火工品は，製造， Jt-j'放，流通，消費の各段階において，異なった危険性が予

想される .もちろん，製造時には，原料となる反応性化学物質の危険性も考慮

しなければならないが，ここでは，原料の危険性については十分に評価されて

いるものとして，それ以後の危険性について考慮する.

製造時の危険性は，打上げ煙火の星のように反応性化学物質を成型しただけ

の火工品では原料と同級の危険性が考えられる それ以外の火工品では，原料

の危険性以外に，床に落としたり，それを踏んでしまったりした場合の打躍に

対する危険性，製品の検査中等の通常の作動 11寺の危険性がある.

貯蔵時の特徴は，大室の製品が同時に存在することにあるので，大量の製品

の一部分で危険な現象が発生した場合に他の部分に伝賂する危険性，火災に巻

き込まれたときに大:G1が同 11寺に爆発する危険性がある

流通 11寺には，規模は小さくなるが貯蔵11寺と問機の危険性がある.また，温度

変化，振動等の過酷な環境に置かれたときに危険な現象を起こす危険性がある.

消費 11寺の危険性は，一般の消費者が直接に使用することが多いと考えられる

ので，非常に重要である.ここでは，製造，貯蔵，運搬l侍に考えられる過酷な

環境を経た後で通常に作動させたときの危険性，落下や打撃に対する危険性，

そして，悪用される危険性が予想される.

このような危険性に対して火工品が安全であることを確認するための試験方
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法は，ほとんどの場合，現在，反応性化学物質の危険性~~(iilfiに利用されている

試験方法を改良して適用できる.表5.6に新しい火工品に予定lされる危険性と安

全であることを確認するための試験の極類を示す.

Table 5.6 Hazards and test methods for new pyrotechnics. 

予想される危険性

打撃を受けたときの危険性

一定視度，一定時間の加熱による危険性

一定温度，一定サイク lレの原動を受けたときの危険

性

通情の点火で危険な現象が起こる危険性

隣接して白かれた火工品の1つが発火したときに他

の火工品に伝燭する危険性

火災に巻き込まれたときの危険性

分解して内容物の反応性化学物質を取り出し悪用さ

れる危険性

試験の種類

打撃感度試験

定温加熱試験

振動試験

通常点火試験

隣接試験

外部火災試験

外殻榊造試験

本研究では，結石破砕器の 1 積である医療用火工品結石破砕 if~ 2型の安全性評

価を行った例を示す
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5.3.2結石破砕器の安全性評価

反応性化学物質を利用した結石破砕器は，医療汗j火工品の 1種である 結石破

砕器は，微小な爆薬の水中爆発によって発生する水中術務波を結石に集中させ

て破境する方法および微少な熔薬の爆発によって発生する分解ガスによって微

少なハンマーを作動させ，機械的に結石を破砕する方法が尖JTI化されている.

結石破砕~2型は，後者の型であり，表 5.6 に掲げた危険性が当てはまる.した

がって，それぞれの危険性について表5.6中の試験を実施した.

(A) 外殻榊造試験

外殻m造試験では，構造図を検討し，また，実際に目仰によって調査した.

結石破砕器の榊造の概略図を図5.4に示す

Pin Hammer Motive Powder Enamelled Wire 

Unit: mm 

Fig.5.4 Outline of lithotrite. 

試験の結果，結石破砕器は堅固な構造で ，通常の方法では分解して内谷物を

取り出せないと判断された.

(B) 通常点火試験

結石破砕*gは，体内で使用されるものであるから ，通常点火時に本体の破壊

等の危険な現象が起こってはならない.また，点火|侍に背を発生するので，不

意の作虫}jll寺に周囲の人の耳に傷筈を与えではならない

通情点火試験の配箇図を図5.5に示す.騒音計の先端は，試料の先端から績方

向10mmの位協に正対するように置き，試料に通屯して ，発生する音圧を測定し

た 騒音 ~I は，リオン (株) 製 UC-29 を使用し，リオン (株)製レベJレレ コ ーダ

NA-80で記録し，解析した.

測定された3回の試験の騒音レベlレ(A-Fast特性)の平均は， 63.9dBであった.
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結石破砕器の作動音は小さく，騒音が問題となることはないと判断した.

また，このときの騒音レベlレの平均値を以後の点火試験の標準値とした.

Noise Level 
Recorder 

Fig.5.5 Experimental setup for normal ignition test. 

(C) 打撃感度試験

結石破砕器は，取り扱い l時に軽い打準を受けても発火せず ，機能が損なわれ

ないことが必要である. このことを確かめるために，落球打撃試験を実施した.

落球打撃試験における打撃方法を図5.6に示す.用 いた落球の重量は112g.

落高は50cmで、あった. このときの落球の位置エネルギーは，約O.55Jであ る.

↓ Unit:mm 

Fig.5.6 Experimental setup for drop ball impact test. 

3回の試行の結果. 3回とも発火せず，外殻に変化がなく ，導通が認められた.

試験後の点火試験の結果は，騒音レベルの平均が.63.5dBであった.したがつ
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て，結石破砕昔誌は，本試験程度の打争当さでは危険な現象を起こさず，性能の変化

も受けないと判断した.また，内容物である起爆薬(E50< O.3J)に比べて結石破

砕器の感度は低くなっている.

ここで，結石破砕誌が，強力な打撃を受けた場合の発火の有無および性能の

変化を確認するために，打撃エネルギーの大きな洛つい試験を実施した.

務つい試験機はJISに規定されたものを用いた.落つい重旦は2kgで，落高は

62cmで、あった.このときの浴ついの位置エネルギーは，約12.2Jである.打磐

方法は，務球打壊試験と同じ方法を用いた.

3回の試行の結果. 3巨!とも発火しなかった.しかし ，外殺はつぶれ.3回とも

導通がなかった.したがって，点火試験はできなかった

(0) 定温加熱試験

結石破砕器は ， 通常の環境で与えられるような ìl~l度で長 11奇 IlIJ Jm熱された時に

作動することがなく，また ，そのような加熱を受けた後も正常に作動すること

が必要である このことを確かめるために，定視加熱試験を実施し ，さらに，

定温加熱試験後の試料で点火試験を実施した .

その結果. 80oC. 811寺問の定組JJ日熱では;発火しなかった.そこで，定温加

熱後の結石破 l申告~ 3個について点火試験を行った 3凹の試行の結栄，騒音レベ

Jレの平均は. 65.0dBであった.したがって，結石倣I浄器は，本試験程度の加熱

では危険な現象を起こさず，性能の変化も受けないと判断した.

(E) 振動試験

結石破砕器は，運搬時等の振動によって作動する ことがなく，また ，そのよ

うな振動を受けた後も正常に作動する ことが必要である.このことを確かめる

ために， 振動試験を実施し，さらに ，振動試験後の結石破砕器で点火試験を実

施した .

結石破M¥器は，娠動試験では発火しなかった.そこで，振動試験後の結石破

砕器3個について点火試験を行った .その結果，騒音レベルの平均は .65.1dB 

であった.したがって，結石破砕器は，振動によって危険な現象を起 こさず，

性能の変化も受けないと判断した.
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(F) 隣接試験(側面隣接点火試験)

結石破砕器の1本が不時の発火をした時に，その被害が広がらないために，隣

接して置かれた他の結石破砕器に伝熔!しないことが必要である.このことを確

かめるために側面隣接点火試験を実施した.

図5.7に示すように結石破砕器7本を6角形に束ねたものを上向きに置き，その

上端から 10mmのところに騒音計の先端を績向きに置いた.中央の結石破砕器に

通電して作動させた後，周囲の結石破砕器に異常がないかを観察する.異常が

なければ周囲の結石破砕掠の中の1本に通電し，残りの結石破砕器に異常がない

かを観察する. 。
Lithotrite 

Fig.5.7 Experimental setup for sympathetic performance 
tes t. 

試験の結果，中央の結石破砕器に点火しでも，周囲の6個の結石破砕器には異

常がなかった.また，残りの6個のうち1個の結石破砕器に点火しでも他の結石

破砕器には異常がなかった.したがって，結石破砕器が複数隣接して置かれて

いる場合に，その中の1個の不時の発火によって他の結石破砕器に異常が起こる

可能性はないと判断した.

(G) 外部火災試験(加熱試験)

結石破砕器は，火災等で外部から加熱されたl侍に危険な挙動を起こさず，ま
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た，復数の爆発が一斉に起こらないことが必要である.このことを確かめるた

めに加熱試験を実施した.

図5.8に示す試験配位で，バーナーに点火し，最大火力とする .それから秒読

みを開始して，結石破砕探が作動して発音した時間を記録した.

Fig.5.8 Experimental setup for external heating test. 

試験の結果， 5個の結石破砕器が作動した時間は，それぞれ3分 15秒， 3分19

秒， 3分50秒， 4分14秒および4分37秒で， 同11寺に作動せず，危険な現象を起こ

さなかった.したがって，結石破砕器は，火災等に巻き込まれでも危険な現象

を起こさないと判断した.

(H) 結石破!i4;器の安全性評価の結論

結石砲!i砕器は，悪用|釣J.I:，不l怒の事政防止，環境変化による性能変化防止，

不慮の事故の鉱大防止および火災時の危険現象防止の観点から安全であること

が磁かめられた
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5.4結論

火工品は，使用 目的によ って性能や形状が異なるので，安全性評価のための

試験方法の統ーは困難である したがって，火工品 の安全性評価システムでは，

火工品を取り扱う場合の危険性を予想し，それぞれの危険性について安全であ

ることを確認しなければならない.

そこで，本研究では，火工品の安全性評価システムとして，図5.9に示すシス

テムを提案した.

この安全性評価システムでは，まず，

火工品の製造，貯蔵，流通，消費の各

段階における危険性を予怨する.そし

て，それぞれの危険性に対して安全で

あることを確認するための試験方法と

して，反応性化学物質の危険性評価iに

利用されている試験方法を必要に応じ

て改良して適用する.最後に，試験の

結果を検討し，総合的に火工品の安全

性を評価する .

本研究では，火工品の例として，打

上げ煙火の塁，玩具煙火および結石破
Fig.5.9 Flow chart of safety as-

砕器を取り上げ，上のような安全性評 t for pyrotechnics. 

価システムが適用できることを確認し

た.

中でも ，結石破砕器は，反応性化学物質が反応と同時に高速で発生するガス

を利用している点で故近開発されている新しい火工品と共通しており，取り扱

う際に予想される危険性も類似している.したがって，結石破砕器の安全性評

価例は，これから開発される新しい火工品の安全性評価lの参考となるであろう.
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第6章総括

6.1 緒言

本研究は，反応性化学物質および火工品を安全に利用できるようにすること

を最大の目的とした.そのためには，反応性化学物質のエネ Jレギー危険性や火

工品の取り扱い上の危険性を正舵に ~~1仰l し，安全性を!確認できるようなシステ

ムが必要である.本研究は，そのような反応性化学物質のエネルギー危険性評

価システムおよび火工品の安全性評価システムを提案することを目的とした.

反応性化学物質のエネルギー危険性評価システムを提案するためには，極々

のエネルギー危険性を評価するための試験方法が必要である.ところが，これ

までのエネルギー危険性評価のための試験方法は，街3躍起燥感度評価と反応伝

熔性評価のための試験方法が不十分であった.そこで，本研究では，これらの

試験方法の開発を研究課題とした.

循j~区起燦感度評{dli 試験としての水中雷管起爆試験の IJfJ 発の経綿は，第2輩にま

とめた.また，反応伝縮性評価試験としての水中50/60鉄管試験の開発の経緯は，

第3章にまとめた.

これらの試験を開発したことにより，本研究の目的の一つである反応性化学

物質のエネルギー危険性評価liシステムをフローチャートにまとめて提案するこ

とができた このエネルギー危険性評価liシステムにより，反応性化学物質を安

全に能率的にエネルギー危険性に応じて分類することができるようになった.

火工品の安全性評価liに|刻する研究は，個別には行われているが，総合的な安

全性評価システムは研究されていない.火工品は，使用する目的によって性能

や形状が異なるので，安全性評価liのための試験方法の統ーは困難である.そこ

で，本研究では，火工品の安全性評価システムとして，火工品の安全性を評価

する際の考え方をフローチャートにまとめて提案した.このゑ=全性評価システ

ムにより，総合的に火工品が安全であることを確認することができるようにな

った.

本研究で提案した反応性化学物質の危険性評価システムおよび火工品の安全

性評価システムは，本研究の最大の目的である反応性化学物質や火工品の安全

な利用の-D)Jとなるであろう.
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6.2研究成果

衝撃起燥感度評価のための試験方法として開発した水中雷管起爆試験は ，

0.3g以下の少ない試料虫で衝繋起燥感度を評価することができる優れた試験方

法である.

水中雷管起爆試験における術懸起燥感度の指標である限界ギャップ長は ，熱

感度と関連が認められた.また，打撃感度との問には直線関係が認められ，従

来の打撃感度試験では感度が低すぎて評価できないとされていた物質の衝撃起

燥感度を評価することができた .従来の衝撃起燥感度試験との比較では，混合

物を除いて強い相関が認められ，水中雷管起爆試験は，衝撃起燥感度評価試験

として信頼できることが示された.

水中雷管起爆試験は，すでに本研究の中で引用した結果を含めて，高感度物

質1.2)や火工品!原料3)の簡単起燥感度評価試験に利用されている.

反応伝縮性評価のための試験方法として開発した水中50/60鉄管試験は，爆ご

うを伝織する物質やそれより弱い反応を伝織する物質の反応の積類と反応、伝崎

a性を判定できる試験方法である.

水中50/60鉄管試験による反応伝路性の判定は，従来の試験方法による判定と

異なる場合があった.反応伝般性は，実際に試料が訟かれる条件に近い条件の

試験方法による判定を採用する ことが実用的であると考えられる.

水中50/60鉄管試験やその開発の途中で研究した水中鹿ピ管試験は，反応性化

学物質を希釈することによって反応伝播性を失わせ，安全化するだめの研究4)に

応用されている.

本研究で提案したエネルギー危険性評価システムは ，エネルギー危険性評価.

試験実施の際の安全を考慮して ，試料量の少ない試験方法で物質のエネJレギー

危険性を検出し，徐々に試料量の大きな試験を実施して物質の安全性を確認す

るように配列した.

実際に粉状黒色火薬5) 過酸化べンゾイル6) アジ化ナトリウム3)にこのエネ

ルギー危険性評価システムを適用した結果，粉状黒色火薬は高感度物質(デフラ

グレーション性物質)， 過酸化ベンゾイ Jレ100%品は高感度物質(不安定物質，デ

フラグレーション性物質，爆発性包装品)， 過酸化べンゾイル75%含水品は比較

的安全な物質，アジ化ナトリウムは不安定物質にそれぞれのエネJレギー危険性
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に応じて分類することができ，このエネルギー危険性評価システムは，有用で

あることが示された.

このエネルギー危険性評価システムは，火工品原料のエネ Jレギー危険性評価

等に応用されており，木研究で引用したアジ化ナトリウムのエネルギー危険性

評価3)は，その一例である.

本研究で提案した安全性評価システムでは，火工品の危険性を予想し，それ

ぞれの危険性に対して安全であることを確認するための試験方法を選択，改良

して適用し，総合的に火工品の安全性を評価するという考え方を示した.

実際に打上げ煙火の星7) 玩具煙火8)および結石破砕器9)にこの安全性評価シ

ステムを適用した結果，安全性を評価し，取り敏い上注意すべき危険性を明ら

かにする ことができ，この安全性評価システムは有用であることが示された.

この安全性評価システムは，自動車用シートベlレト引張り固定器用ガス発生

器10) 閃絡表示探(複数型)11)の安全性評価に取り入れられている.
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6.3 将来展望

反応性化学物質のエネルギー危険性評価試験に関する研究は，世界各地で研

究されてきた.そして，それらの試験方法の一部は， 国連の危険物輸送専門家

委員会(Committeeof Experts on the Transport of Dangerous Goods)や経済

協力開発機構(OECD;Organization for Economic Co-operation and Deveト

opment)の不安定物質の爆発危険性に関する国際専門家委員会(IGUS; Interna-

tional Group of Experts on the Explosion Risks of Unstable Substance)に

提出され，認定されている.

本研究でもいくつかの試験方法を研究し ，実用化することができた. エネJレ

ギー危険性評価のための試験方法はかなり整備されてきているといえる.

また，反応性化学物質のエネlレギー危険性評価システムや火工品の安全性評

価システムで一般に知られているものに，国連の危険物輸送に関する勧告があ

る.この勧告では，危険物や火工品を分類するためにフローチャー トを用いて

いる.これは，エネlレギー危険性評価システムのー租であるが，輸送中の安全

性を評価することを主目 的としており，大規模な試験を;段初に行う等の点で反

応性化学物質のエネJレギー危険性評価には向かない.

そこで，本研究ではエネ lレギー危険性評価システムおよび火工品の安全性評

価システムを提案することを 目的とし，その目的を達成することができた.

本研究の成果が生かされ，反応性化学物質や火工品による事故が減少し，反

応性化学物質や火工品が安全に利用されることが本研究の最大の目的であるが，

この目的のためには本研究の成果だけでは不充分であることも事実である.

それは，反応性化学物質に関する事故の多くが製造中の製造プロセスで起こ

っていることが示唆している.これまでのエネJレギー危険性評価試験では，原

料や生成物，反応中間体の評価はできても，製造プロセスのエネJレギー危険性

は評価できないからである.

欧米では，すでに製造プロセスのエネルギー危険性評価に関する研究が盛ん

に行われている.反応性化学物質や火工品をさらに安全に利用するためには，

製造プロセスの危険性評価iを含めた総合的なエネルギー危険性評価システムの

研究が必要である.そのような研究のため，あるいは，そのような研究に従事

する研究者のために，木研究の内容が役に立つことを願う.
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あとがき

本論文は. 1987年4月から 1992年3月までの大学院修士課程および博士課程期

間中に，筆者が，東京大学工学部反応化学科吉田研究室および田村研究室にお

いて行った研究をまとめたものである.

思えば，学部2年のときに当時の吉田忠雄教授，田村昌三助教授の全学ゼミを

受講したことが，筆者の人生を大きく変えたような気が司る.それ以来，化学

物質の安全に興味を持ち，反応化学科に進学し. 4年にな って吉田研究室配属に

なった.

最初の年は，安全グループに入ることができずセンサーグループに入ったが，

残念ながら最後まで思うように装置が動かず，成果をあげることができなかっ

た. しかし，その長時間にわたる実験の合間にコンビューターの勉強ができた

ことが，その後大いに役立った.

大学院に進学してからは，安全グループに入り，普通の学生の何倍もの貴重

な経験をさせていただいた.特に，吉田忠雄名誉教授には，厳しい研究スケジ

ュールと実験後の歓談の中から研究の楽しさを教えていただいた.

圏内では，南は宮崎県から北は岩手県ま〆で，実験や見学，学会で出張させて

いただいた.さらに，海外には，のべ1カ月以上. 6ヶ国に出張させていただき，

海外の研究状況を肌に触れることができた .ま た，いろいろな会議に同席する

機会を与えられ，様々な人々と知り合うことができた.

これらの経験は，筆者の今後にとって大きな財産となるに相違ない.

吉田忠雄名誉教授，田村昌三教授，新井充講師には，研究の方針決定から結

果のまとめに至るまで ，細部にわたりご指導いただいた.また，研究のほとん

どは ，先生方の関連する各機関，各社入の働きかけと，各機関，各社の方々の

ご協力により実施することができた.

研究に関しては全くの素人であった筆者に対し，研究室の阿久津好明助手，

吉沢二千六技官，伊藤葵技官 ，卒業された松永猛裕博士，上記期間中に研究員

あるいは研究生として研究室に在籍されていた方々，協同で研究を行う機会を

持つことができた各機関，各社の方々には，親身なるご指道をいただいた.

後輩の矢橋英郎君，坂本健一郎君，日本大学の湯沢晴久君，法政大学吉回研

究室の諸君には，実験から結果の解析に至るまでお手伝いいただいた.
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故阿部さっき助手，研究室の所先輩方，後輩諸君には貴重な御助言をいただ

いた.

論文の印刷では，小方技官をはじめとする二木研究室の方々，後設の川勝雄

一君に大変お世話になった.

筆者の両親は，研究に理解を示し，精神的，経済的に援助してくれた.

研究室の秘書であった妻の早苗は，公私にわたり筆者を支えてくれた.

ここに，厚く謝意を表します.
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