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密閉型圧力客車試験に関する研究(第2報)

一圧力発生挙動に及ぼす加熟達度,試料宜および容半サイズの影響-

青木怒治●,阿久津好明●,新井 充●,田村昌三●

電気加魚方式による密馳 圧力容暑経 を用いて.自己反敵陸物耳等の加点分解によるLT･:力
先生挙肋を嗣べ,加点速度.就科丑および容辛サイズの捗軌 こついて検射した｡代表的自己反

応使物賓として.有朋 酸化物およびアゾ化合物を用いた｡その括果i加熱速度の増大に伴

い.政大到達圧力Pmaxは頻著な紺 を受けないP.一正力上昇避妊dP/dtは増大鮮肉を示すも

のがあった｡また.就科且を増すと,Pmax.dP/dtは増大する傾向を示すが.物井によりそ

の増大の税政は異なる.=とがわかった｡さらに.充填革を一定としても専管サイズが大きくな

るにしたがってPmaxおよびdP/dtは増大偵向を示した｡

I.はじめに

圧力容半釈放lIは自己反応性物質の加鰍 こよる分解

ゐ激しさを評価する賦験法として広く.LFqI'Lられてい.ち

粥 従来のオTJフイネ雇用ヤ咋 破来校や破裂甲有額に

よる肝打払では,物質自身の加蝕分解による圧力発生

学肋に朗す8.定虫的な知見締 る.こ上申咽雑であ,り.

また.再雛 のよい鵬 架が静られな十､という問題

がある2･引｡
そこで.簿者かまこれらの問盛点を解決するため,

啓開型圧力容辞を用い,q気如曲考式により密閉条件

下で自己反応性物質の加魚分解kよる圧力発生軸 由､

ら,自己反応性物井b加蝕細 め敵しき七関する定故

的評価を妖みてきた｡準者らは.･夢1帝 4)では,細

璽圧力容やを用いた均一稚気加蝕方式から,自己反応

性物質の加熟分解に伴う圧力発生学㈹ 性よく得

られることを述べた｡また,熟分解峨牌を明らかにす

ることにより反応計界プログラムSENm 引を用いて

自己反応性物質の圧力発生学肋を予測できる可蜘 f

あることを述べた｡

本報告で畔,本棚 による自己反応性物質の加熟分

解による圧力発生挙式削こ脚 を及ぼす虫垂な因子と考

えられる加執速度.駄科血(充填剖合)および圧力客車

サイズの脚 について検肘した括果を述べる｡
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2.･* #

2.1,試 料 1

実験に用いた科料とrしては.妨l報と同様に代表的

自己反応性物質である有成過酸化物およびアゾ化合物

の中から加魚分解による圧力弗筆挙肋が異なるものを

選択した｡すなわち,有髄 酸化物としては.日本油

脂(株)より'撫供していただいたビス(4-トブチルシク

ロへキシル)ペルオキシジカーボネート(TCP)(舵
9bwは)およびt-ブチルベルオキシベンゾエート

(BPZ)(純血 iwt%).また.アゾ化合物としては.

大啄化学(棟)より捷供していただいたアゾジカルボン

アミド(ADCA)(純庇98wt%以上)およびアゾビスイ

ソブチロニ トリル(AIBN)(純度98wt%以上)を用

いた｡

2.2圧力幸手輔 麓匿 .

圧力琴零喝 は,率脚下で.旬気加鈷方式を用いた

.*-hg鼎により物井の加熟分解に伴う圧力発生挙肋を

計測できる.弟1報に示した内容概が30mlおよび

100mlの啓開型圧力啓早および圧力計甜義匿を用て

行った｡

2.3兎険方法

試料の加熟分解は.所定庇の朕舟を朕科容掛 こ入

れ,密閉型圧力容井内にセットし.加魚速度2-)0

K/minで屯気加蝕することにより行った｡淋料の加熱

分解に伴う圧力発生学曲は圧力センサーを用いて計測

し,収大河逮圧力Pmaxおよび圧力上昇速度dP/dtを

求め早ことにより和 した｡沸料の執分解による時間

一正カプロファイルの代衣的な例をFig.1に示す｡
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分蝕 および魚分解生成ガス姐庇の計算TCP

,BPZ‥ADCAおよびAIBNの分解蝕はRErIT

36)を用いて井出した｡これらの物安の生成蝕は半疑鼓的分子軌進法プログラムMOPACVcr.6.0

のPM3法7Iにより辞出した庇を用いた｡一方,熟分

解生成ガス取成は反応計井プログラムSENKJNを

用いて衰出した｡ 3.結果と考察3.1自己反応性物質

の圧力発生挙動各自己反応

性物質の特性および圧力発生挙動に関する括集をTablelお

よびFig.2-41に示す｡PJTu およびdP/

dtは加鰍 筋科丑および容やサイズにきり異なるが.一

般的に次のような傾向が示された｡Pmax:

ADCA>BPZ>AIBN>TCPdP/dt:ArB

N>BPZ>ADCA>TCP実験給典より得られ

たPmaxの大小の傾向は,Tablelに示す熟分解後の生成ガスのモル鼓および魚分解温皮を考慮し,気体の状放方程式より辞出した括黒とはl封同棲の僻向を̀示した｡このことから,Pmax

は生成ガスのモル欺およtf熟分解温度に大きく依存していることがわかった｡3.2加熱速度の影響FI82には加執班 を2

-lox/minの槻四で変化させた飴 の圧力発生軸 を示す｡Fi8.2より,BPZおよびAIBN'0場合は卿

熟速度の増大とともに条件によってはPmaxは若干の増大炉向を示すが.Pmaxにおよぼ

す加熟達度の脚 はいずれの場合も圧か容磐サイズおよび拭科丑によらず,ほぼ一定といえる｡一方,dP/dtについては,

TCP,AmおよびAIBNは加熱姐齢こより顕著なお啓を受けないTab一e1Pro坪rueSOF

self･reactivematerialsandtheir･experimentalresultsTCP BPZ

ADCA AⅡINStructuralformtda 卜軸 ◎訂-Fp- ttzN甘炉N†NM?.00帽C-PPON
PN-F0.,OICNMolecularYeight 399

194 116 164Tl)SC(℃) 90 126 198 100Heatoffomution'')(kJ′g) -3.0 0.61 -1.2

..2.IMaxirhumheatof
d
ecomposition'')(kJ/8) 0.-032 4.3 3.0
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TCP ◇BPZ OADCA △ArBNはTablelに示

すように4.3kJ/gと他の場合と比故して大き

串故を示しており,分解熱の蓄横の好守により,dP/dtが増大僻向を示した可能性が考えられる｡

･3.3試料宜および容暮サイズの好事Fi8.3より

.PrrnxおよびdP/dtは細 喝加すると,それに比例してい

ずれの場合も増大する偵向を示す｡･.試料虫の増加に

よるp-JT岨Xの増大の奄齢まADCA≒BPZ>AmN>TCPの願と中った｡,野 幌の増加によ

る触 Ⅸの増大の班 は棚 後のガス発生政と系の肋 モ大

きく関与していると考えられ,アゾ化合物であるADCAお

よびAIBNtもに大きな債を示した.･一方,有髄

酸化物でおる-TCPおよびBPZに押しては,棚 の

増加によるPtzyaXの増大の亀鑑はm とBPZセ大き

く異なり,TCPの増大の亀鑑は4擬頬の物質で投も小

い｡･また,試料鹿の増加によるdP/dtの増大のを卑 まBPZ≒AIBN

>ADCA>TCPの額t'なった｡以上の結果とTa

blelに示した各物質の分辞稗を埠ノ故すると.比較

的分解熱の大きヤ}BPZ,ADCAおよびAlBNは試料

丑の増加によるPmaxおよびdP/dtの増大の程度

は大きく,分解熱の小さいTCPは小さいことがわか

る｡すなわち,圧力発生事跡こ及l押 拭料畳の紺 は分解軌の

大きい物質ほど脚 を受けやすいといえる｡また,

3療病の内容硬の異なる圧力容掛 こついて,前科宜

を圧力容昔の内容鞍で謝った充填串を一定にした場合

の各租拭科の加執分解によるPmaxおよびdP/dt

を求め.それらにおよぼす容穿サイズの脚 を訴べた｡圧力容尊は8mi 111,30mi および100mlのも のを用い,充填

胡合0_05g/mi,加緋 2K/minヤ

加魚分解によるJf力発生挙動を討べた｡帯黒をFig･4に示す｡
Fig.今より,BPZ_,ADCAおよびATB

Nは充墳革が一定やあるにも圃わらTl容零サイズが大きくな

るにしたがってPⅡ迫Ⅹお'よぴdP/dtは増大鮮向

を示した｡Pmu の増大に関しては.啓蒙サイズの

増大により.試料と凄する圧力容辛内壁の伝触両軸 ま

増大することたよって.試料の熟分解が進行したためやある.

と考えられる｡また,dP/dtの増大にBgし

ては,容野サイズの増大により.容無の掛 f増大し

.加熟分鰍 こよる分轍 の事由により分解が自己加速的に促進し

たためであると･推定される｡4.ま と め密閉

型圧力容手経 を用いて.確気加熟方式による自己反

応使物牙の加熟分解による圧力発生学肋を粛べ,圧力発生事跡 こ及ぼす加縦 帯噂虫お

よび容昔サイズの好軌 こついて検討した｡その筋

見 自己反応性物質の榔 l羊よる圧力発生学助はPmax:ADCA>BIiz

>AJBN>TCP,dP/dt･･AIBN>BPZ>ADCA>TCPと一なった｡

一方,加鰍 筋料丑および容蕃サイズ甲圧力発生鞄 に友ぼす脚 に問しては次の知見が得られた｡

加緋 は脚 連圧力Pmaxに顕曹な形啓を与えないが.

圧力上昇速皮dP/dtは加郷 を大きくする七自己反応性物質の種類

により増大する傾向を示すものがあった｡iBG科

畳の増加は.それに比例 してPmaxおよびdP/dtを

増大させる債向を示すが.自己反応性物井の概掛 こよりその増大の蚊 は異なり,分轍 の大きい

物節 まど好菅を受けやすい



容芳サイズの好学については,充填串を一定として

も容替サイズが大きくな引こしたが?てPmax革よぴ

dP/dtは増大陳向を示した｡

# #

本研究を進めるにあたり,御指導,伸助音を演いた

国連危険物輸送対応棄貝会圧力容轟試験部会の各葬

BL,三糞化学(秩)庇塚氏.自治省滞防研究所長谷川氏

に厚く御礼申し上げます｡
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Astudyonclosedpressurevesseltest

Theeffectofheatrate.sampleweightandvesselsize

onpressureriseduetothermaldecomposition

KenjiAOKI●,YoshiakiAm U',MitsumARAI●
aLndMasamitsuTAMURA+

WehaveattemptedtodeviseanewclosedpressurevesseltestappamtuSin

ordertoevaluatetheviolenceoftherTnaldecompositionofself-reactivematerials

andhaveexaminedsomein爪uencingfactors,suchasheatrate,sampleweight,

五山ngfactor(sampleweight/vesselsize)andvesselsi乙eOnPmax(maximumpres-

surerise)anddP/dt(rateofpressurerise)duetotheirthe印はIdecomposition･
As aresult,thebllowingdecreasingordersofPmaxanddP/dtwereshom

Pmax:ADCA>BPZ>JuBN>TCP

dP/dt:AlBN>BPZ>ADCA>TCP

Moreovcr,FhBLXWasnotdmostinhencedbyheatrate,whiledP/dtincreased
withanincreaseinheatrateinthecaseofBPZ.

pmaD(anddPjdtihcr飴 Sedwithanincr由;'ein･simpleweightandthedegree

ofincreasedependedonthekindsofznaterials.

Tnaddition,itwasshownthatPmqXanddP/dtincre鮎edwithanincreasein

vesselsizeataconstantfillingfactor.

(●DepartmentofChemicalSystemEngineering,SchoolofEngineering

TheUniversityofTokyo7-3-1Hongo,Bunkyo･kuTokyo113-.8656,
JAPAN)
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