
ボロン･酸化剤混合系の静電気感度について

(1)ボロン･硝酸カリウムの静電気感度と熱反応性

永石俊幸事.黒田英司…

ポpンと硝酸カT)ウム混合系の無反応と静花見感度が突放的に検討された｡魚反応を明らか

にするために.DTA.尭火持ち試験,怜境,Qの油定を行ない.ポt,'/の比串の効果を飼べた｡

DTAの発熱 ピーク温庇や先火持ちの虫低発火温度はポpンの混合率がt高 くなると低温跡 こ移

る｡燃焼執 土.ilF,ンの混合率が30%く･らいのところで戯大となった｡静電気感度試験{･は.50

%発火エネルギーとして0,lJから10Jの低がt拘られた｡静花見感度は燃焼熱の最大のところで

虎も叙感な値が持ちれた｡

この理由が熟発火理Z釦こ基づいて推沸された｡

t. 序 論

ポpン/構成力TJウム系の火工品は延時報や F7ケ･/

トモーターの点火萌などとして広 く使用されている｡

燃焼範囲が広く.燃焼に上って発生する中位貿丑当た

りの熱血も大きいことなどがtその理由となっている｡

この混合系についての.q反応性や軽焼特性などは3-

4報告されている◆川と.Q反応については" の文献で

検討されている｡それ こ上ると発火反応は硝酸カt)サ

ムの駿伊と関係してお り.3段階の反応を示すことが

報告 され てい る｡ 筋一段の反応は発 火反応 で,

B+KN0.-KBO,+NOで表わされる｡二段日は蛾酸

カリウムの分解で三段目は生成物のKBOJの分解であ

る｡

また,.1:t7I/の粒度および.i:E7ンの混合串と先熱血の

関係が鎗 じられてお り.さらに軽焼特性については.ii

I,ンの粒度やポt'ンの混合率が懲最速齢 こおIJi'す効

果が検討されている｡

これらのことから.反応執 まポpI/の混合串が20-30
%く･らいで痕大値を.燃焼速度は40-50,iぐらいで叔

大悦をもっこと.またDTAより求めた発火温恥 土ポ
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F,ンの混合率が大きくなると低 くなる1-ことなどが明

らかになっている｡

本実故ではこれらの結果を籍まえて.熱分析や伝境

.Qの脚定に加えて,発火待ち筑験や静筒先感旺妖艶を

行ない..Q感度と静喝気感度について.掛 こポE･ンの

混合率と勲感度や燃焼熱および静fE曳感皮の関係につ

いて検討を行なった｡

2.実 験

2.1紋 蓬

ポpンはHERMANNC.STARCKBERLINの無定

形ポpンをそのまま用いた｡ ラベルによると.純度は

96%で粒度は0.85ミクt,ンである｡硝酸カlJウムは市

飯妖薬特級をそのまま用いた｡

2.2 熱分析.弗火持ち技量および燃焼熱のJg定

ポt,･//柄蔽カ IJウム粉末混合試料のDTAはセイ

コー電子TG/DTA300を用いて油定 した.試料容執 王

白金セル.試料凪 13qg.穿開矧 ま空気中{･.弁面速

射 土lOK/minで荊定 した｡

発火待ち訳験は就料30喝を錠剤成型軌 こより錠剤に

して行なった｡

低塩熱のbEl定にはポンプの断熱.q丘計を用いた｡試

料丑は500喝で7ルゴ./雰囲気中{･潤定 した｡

反応生成物の稀鑑は理学電段のX線回折我旺RADⅢ
を使用 した｡

2.3 静電気感度拭験

工業火熊協会 (現火薬学会)規格の仲喝免感度妖艶

汝ES-25●'に記屯の固定屯軽装鉦によってポF''//硝

酸カt)ウム粉末況合試料について静屯曳感度を求めた｡
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Fig.1 DTAcurvesofB/KNO3inair
(dT/dt-1DK/mi一l)
(a)B:KNO3-2:8 (b)B:KNO3=4:6
(C) I/･ =5:5 (d) // =6:4
(e) 〟 -8:2

解析は50回の発火試鼓の繰り返しを行なって.DixonT'

のupanddown法によった｡

コンデンサ一客丑を30000pFとし,直列抵抗と間隙

長のある条件下で50%発火エネルギーを1/2CV2(ジ

I-ル)で求めた｡ここ{･Cはコンデンサー容丑 (F).

Ⅴは充電電圧 (Ⅴ)である｡

3. 結果と考察

3.1 ボロン/硝酸カリウムの熟変化

Fig.1に空気中のDTAの結果を示す｡500℃より少

し低い温度から徐々に発熱が認められ,次いで急激な

発熱ピークが現われる｡

硝酸カリウムは配点が330℃であるから,固体のポ

I,./と液体の硝酸カ1)ウムの不均一反応が起こってい

ることになる｡ボロンの比率が多くなるとピーク温度

は低温側に移る｡この傾向は文献15'と一致する｡

これはポp'/の割合が多くなると,液状硝酸カl)ウ

ムとの接触面衝が大きくなるために低温度から起きる
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)at530℃と思われる｡DTA測定後の試料のX線回折

ではB203とKBOZおよび未反応のB

が認められた｡Yano2-はこ

の発熱ピークの反応をB+ENO｡一KB02+

NOとした｡Barnesら5-は2B+Eが03

'-BlO3+I/2NZ+Kとしている｡本実験ではX線回折から総括反応式



を考えた｡この式にもとづく化学放由比はポt,ンが虫

血比で15%である｡

3.2 発火待ち耽敦

ポpンの割合を10から90% (砿丘)まで変えて発火

待ち訳晩を行なった｡Fig.2(a)は･i:pンの比率と最

低発火温度の関係を示す｡,i:pンの比率が増すと最低

発火温飯は低温側に移る｡これはDTAの発熱t='-タ

温碇の変化と同じである｡また.i:.,ンの混合串が50/0.(

をこえるとピーク温度はあまり混合率によらなくなる

ようである｡Fig.2(也)はボロンの比串と530℃にお

ける発火待ち時間の関係を示す｡:i:ロンの割合が50-

60,06のところで庇少になるようである｡滋鑑発火温攻

の姉向とは艶なっている｡

発火後の沃料のX線回折からはDTAの場合と同じく

a.0,とK801が認められた｡

Fig.3はそれぞれの混合物について.発火遅れ時間

の対故と絶対温度の逆数をプpI/トして縛られた前指

数因子と活性化エネルギーの槻孫を図示したものであ

る｡このプpットは政掛 こなれは補依効果 '̀が成立し

ているといわれ 木実故の場合はポp./の比率が変わ

ってもB/KNO,混合系の反応の律速段階は同じである

ことを忠味していると解釈される｡

3.3 燃焼熱の測定

ポ･/プのカT71)JE一夕を用いて燃焼熱を測定した総

菜をFig.4に示す｡常圧アルゴン中での燃焼熱である｡

ポロ･/10%では伝壊させることはできず.詞定は{･き

なかった｡回から,i:F･I/混合率20-30%のところに最

大価があるようである｡このときの生成物はX線回折

からKB,0.やBzOJおよび未反応のBなどが認められた

那.回折ピークの故が少TL:いので断定できない｡

Barnesらも20%近くに最大値13.3kJ/gを持ている｡

REITP-2l一による計耳では愈大使は15,06のところで.

やく12.5kJ/gとなった｡仮定した生成物はB70'とKP

である｡また.矢野IlはB/KNOl混合系で断熱燃焼温

唖の計耳を行ない.25%{･最前火炎温度3000Kを報告

している｡このときの生成物はKBO'.BN.02.NI

および未反応のBであった｡計辞儀が少しずれている

が.これは生成物の仮定が興なるためと思われる｡

本実験と他の研究者の結果から反応熱の政夫はポp

ン混合率20-30%のところにあることは明らかである｡

.iit,I/の混合串のDTAや発火持ち就輸および6.焼

熊への影野は艶なっているが,これは均一加熱

(DTAと発火待ち就扱)とE)火による加熱 (燃焼熱)

の速い.粉状 (DTAと軽焼熱)と加圧成型体 (発火

待ち妖故)の武村の状態の違いなどが掛取 こ彫申しあ

っているためである｡

3.4 静電気感度扶験
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heatoEreaction(kJ/g)
EorB/KNO)

コンデンサー容量を30000pF.
間隙長を1.
2EEZnとし

て固定碓梅袈把を用いて悠鹿試鼓を行った｡
ポF,I/の

混合率と直列抵抗の影響を調べた｡
Fig.5( a)に直列抵抗100kQのときのボロンの比串

と感度の開床を示す｡こ
の条件では1090'と90%のとき

は発火しなかった｡
a/KNOlの静屯曳感碇とし て
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抵抗は放電回路の時定数CR(S)によって発火に影

野している｡すなわち.コンデンサーに蓄えられた1/2CV2

(∫)のエネルギーの約40%が時定数で与えられる

時間内に放出されることになる｡これは加熱時問と

関適し,抵抗が高いと加熱時間は長いがェネルギー帝政 (-馬力)は小さくな

り.抵抗那,低いと加熱時問は短くなるが,.[ネ

ルギ-密度は大きくなる｡そのために加熱時間と

ljE.ネルギー密度の大きさとの兼ね合いによって放

題の抵抗が存在すると思われる｡FqE.6にB/KNG

混合系の反応熱の滅定結果 (Fk.4)とその系

の50%発火エネルギー (Fig.5(a))の関係を

7't'ットしたものである｡反応熱が大きくなると静領曳感皮は顔感になってい 1

0■ご~~~｢_iiCこ-:i義uJ

1 t t l ■■14 6 8 10

12 14 16Heat

ofreaction(kJIg)Fig.6 Therehtionofheatofreaction(kJ/g)and

50,0/ipitionenergy(J)る｡これは

他の系でも見られているloと反応熱と弾劾臼砲拭験に

よる爆発の威力の関係を調べて良い相関があるという報告がある"-が,理由につい七は

明らかでな

い｡感度は



(3)燃焼熱はDTAや先火持ち妖艶の括梁とは異な

り.ポpンの比串が30%近 くで瓜大となる｡

(4)8/KNOl混合系の静屯気感度釈放において.50

%発火エネルギーは0.1Jから故Jの間にある｡

点題の庶列抵抗が存在 し.時定数と関連 して

理解される｡
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【lectrostaticdischargeSensitivityandreactivityofa/oxidizer(I)B/KNO3

byToshiyukiNAGAlSHl'andEishiKURODA''

Thereactiyity aJldelectrostatic sensitivitywereexperimentallysttldiedforthemix･

CuresofboronaJldpotassiumnitrate.DTA.thetestofipitiontimelagandthemeasure-

mentoftheheatofcombustionforthewiderangeofcompositionratioswerecarriedoutto

clarifytheignitionreaction.
TheexothemicpeaktemperatureofDTAandtheminimumignitiontemperattqe

decreasedasthecontentofboronincreased.Themaximumheatofcombustionwasobtain･

edforthemixhreof30weight%boron.

Intheelectrostaticsensitivitytest.50%ignitionenergyforB/KNOIWasObtainedas

0.ltolOJ.
Am ongthemixttm .themostelectrostaticsensitiyemixturewasthatof30weight拓

boronwhichhadthemaximtm heatofcombtlStion.

nerelationoftheelectrostaticsensitivitywiththeheatofcombustionwasdiscussed

onthebasisofthethermaHgnitiontheory.
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