
ジルコニウムと各種酸化剤との混合系の静電気感度

黒田 英司書,永石 俊幸*◆

ジルコこ,JJふと9櫛郡の酸化剤のそれぞれの屯倉系について,混合比と静喝父感度の関係を

求め,それらを比較検討した｡各混合系の50%発火エネルギーは,酸化剤起合比5-20wt.形

までに.ジルコニウムqt体の低い続から,ある一定債またはピーク伐まで急敵に高くなった｡

それより酸化刑の混合比の高いところでは,50,00/発火エネルギ'-は.化学丑曲比混合近くで塩

小帆を示す場合.広い赴き抵Eil.'こわたってほぼ一定値となる場合及び良化剤の混合比が州すに

つれて[='んだんと高くなる場合があった｡これらは混合系の静電気感皮に,殿化刑の按配 粒

子形妖.放電開始に影響する特性などの違いが.空気含有丘や放電開始馬匹の速いとなって作

用して生じたものと考えられた｡

I. 序 官

幣者らはこれまで.ジルコニウムの輯体の場合1)12)

について.次いでジルコニウムと過塩素酸カリウムの

混合系3)について,静碓l̂感度を検討してきた｡

ジルコニウムと過敏IR酸カl)r)ム混合系では.ジル

コニウムの混合比の揃いところと,化学長姶比混合に

近いところの二つの糾域で.鋭感であった｡ジルコニ

ウムの混合比の高いところ{･は,ジルコニウム単休の

切合と同じく.混合系はジルコニウムと空LA中の酸素

との反応によって発火し.過塩来由カL)ウムはL削こ希

釈剤として作用すると考えられ 一方化学足袋比混合

近くではジルコニウムと過塩瀬酸カ1)サムの反応によ

って発火すると考えられた3;

この二つの滋感な静電'̂感度を示す箭域のどちらも.

接近電軽装位で.虚接近同校間隙共 (以下恥 こ電塩間

隙比と呼ぶ)と直列抵抗が小さいほど敦盛であった｡

そこで.ジルコニウムと8轍の良化刑の混合系につい

ても.確度間隙長0.05dZd.直列抵抗なしの条件で.静

花党感度を換肘することにした｡

2. 乗 取

2.1 静喝気感度就故装置

1995年 3月6日受理

'日本工機株式会社白河研究所

〒961相島県西白河拡西郷村政坂土生2-1
TEL0248-22-3802
FAX0248-22-4252

日九州虎英大学工学部

〒813柘個 市東庄松市缶2-3- 1
TEL092-673-5655

FAX092-673-5699

静奄JA感駿試験は.前報 Lい い とrL･1じ接近電位我

農を使用して行った｡上部喝蛤はスチールのレコード

針で,下部電壇は政経20zn,砧さ]Omznの円柱のTn面の

平坦面である｡試料は下部平面花壇上に耳かき半分粒

度の畳 (約0.OtTaC)を自由堆柄状態に拡ることに上っ

て設匠した｡

2.2 妖 料

ジルコニウムは.Ceraclncorprated封のものを使

用した｡粒度が2-5J一mのものである｡水草された

水混じりの泥状のジルコニウムは.時計皿に約 1亡兄以

下の汚い層となるように瓜 ず.60℃に設雀した熱乾性

椀に24時間入れ その後デシケータに24時FTH'J以上快肝

した後に.各唖酸化剤と混合して武科とした｡

各櫛酸化剤は片山化学工邦(抹)から研入した就苑特

級のものをほとんどはそのまま用いた｡塩素酸カl)ウ

ムや絹厳カ.)ウムなど塊があった喝合には.それを乳

鉢で粉砕して用いた｡各敢化刑の平均粒度とそれらと

ジルコニウムの化学政治比混合のときのジルコニウム

重畳混合比 (以下全て砥丑脱会比で示す)は次の通 り

である｡

KC101(約80JLm.56%),KC103(約70F'm,52%).

KNO3(約60pTn,53%).PbCrOl(0.9IJm,29,%').

K2CrOl(約60pm.32%).BaCrOl(1.6fLm.26,00'),

CaCrO4 (2.5F'm.37,Oi),JlaO2(2.4lJm.35,06).

PbO2(0.35fJm,28,00/)

なお.粒度測定はセイシン企業(秩)の光速過式粒度分

布卸定常. ミクF'ン7*- トサイザ一,SKN-loo°

型によって行った｡混合はそれぞれ必弊虚血 (馴 oo

喝)を熊包鰍 ことり.竹ベラで混ぜ合わせることによ
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KC104(C=37.5pF)って行った｡2.3

統計地理方法静電気感皮筑験はDixonl)のupanddown 法

の手頓により.50回の訳験を行い.Dixon法

で解析した｡なお,.lネルギーは0.5CV2で計

井し.試験エネルギー水軌 土,Jで表したェネルギ

ーの常用対数値で設定した｡3. 実験結果3.1 壇

乗鞍カリウム及び瑞軸力l)ウム混合系ジルコニウムと過塩素酸カー)ウム混合系では,容

丑が小さくなるほど50%発火エネルギーは低くなり.漢た tl.5pFや13pFでは,それより容丑が大きい場

合に比べて.酸化剤の粒艦
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ixttuesFig.2に示した｡いずれの場合も,ジ

ルコニウム100%で最も鋭感となり.また化学量論

比混合の近くでは50%発火エネルギーは塩中値を示し

ている｡ジルコニウムの混合比の高いところ{･の発火

は,ジルコニウムと空気中の酸索との反応によるもの

であり.酸化剤は串に希釈剤として.すなわち不活性

の絶縁性粉体として作用していると考えられる｡一方

.化学丑姶比湿合前後では,その近くで50%発火エネ

ルギーが蟻中値を示すことから.ジルコニウムと酸化

剤の反応によって発火してい

ると考えられる｡このジルコニウムと酸化剤との反

応が発火に寄与している範囲での静稚気感度は,過塩素

酸カIJサム混合系が最も銀感で,府中の50,00(発火-ネル4

･'-は l.82/LJ,次いで塩索敵カIJウム混合系{.2.2

4/LJ.虎も鈍感なものは硝酸カリウム混合系で2.8

8/一Jである｡3.2 ジルコニウムとクロム酸壇類との丑合系
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80:20のジルコニウム-クpム酸Ei混合系につい

て,13pFから408pFまでの6容量で.直列抵抗なし,

電撞FTLJl限長0.05mで感度試験を行った｡得

られた感度曲線をFig.3に示す｡容量204pFで虫小の

50%発火エネルギーを示し,標準偏差は0.25-0.35(対数単位)の

範囲であった｡次に収も鋭感な感度を示 した204

pFと,痕も鈍感な感度を示した13pFの容丑で,ジ

ルコニウム混合比と50%発火エネルギーの関係を調べた

.結果をFig.4に示す.国に示した感度データが

得られた全ての混合比にわたって,13pFの方が高い

50%発火エネルギーを示している｡これらの男坂結

果は.容是が小さくなるほど,50%発火エネルギーが

低くなったジルコニウム林体の場合日 とは異なる｡

またジルコニウムー過塩瀬酸カ1)サム混合系では,ll.5-

37.5pF間,ジルコニウム一塩葉酸カ1)ウム混合系

では204pFより小さい容色で50%発火エネルギー

が低くなっているので.それらの場合と

も異なっている｡13pFの容量で5090/発火エネルギー

が高くなるのは.ジルコニウムと粉砕した過塩素酸カl

Jウム混合系3)のように.混合系の絶縁耐力が強く

なり,放電開始喝圧が高くなったり,空気含有丑が減

少したためではなく,Fig.3に示されるような関係か

ら,感度特性の傾向によ

ると考えられる｡ジルコ ニウムークF'ム酸鉛混合系は

,容量204pF{･最小の50%発火エネルギーを示した

の{･.他のクpム酸蟻掛 こついても,204pFの容

丑で静屯気感度釈放を行った｡得られた混合比-50%

発火エネルギー関係をFi

g.5に示す｡混合比と50%発火エネルギーの開床を



0

0

0

1

1

へr
d
)
岳
J
a

u
a
u
op!亀
7

%
o
s

o l0 20 30 40 50 60 70 80 90 1

00ZrContent(wL%)

Fig.5
Electrostaticsen sidvityoEvariousmixturesofZrwith

K2CrOl.
BaCrOl.
PbCrOl,an
dGICrOl(
C=204pF)

0

0

lU

1

1)岳

JatZauOD!島7%os 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zrcorltent(wt.%)Fig.6 ElectrostaticsensitivityofvariousmixturesoEZrwith

BaO2andPbO2(C=204pF)ム酸カ1)ウム赴き系は化学量論比況/u一近く{･低い債を

示し.クt･ム成約及びクロム酸バリウム配合系は,伝

い起合比転Plにわたって50%発火エネル4-㌧ の

変化は少ないことがわ

かる｡クt,ム敢カルシウJ.批合系は,酸化剤の混合比が

布くなるにつれて.だんだんと50%発火エネルギーは

高くなっていく｡このようにクF]ム威力1)ウム混合系は明らか

に化学量論比



酸化鉛混合系では酸化剤の混合比率が増すにつれて.

50,00'発火エネルギーは高くなる頼向があり.化学丑為

比近くでの明確な50%発火エネ′しギーの低下は認めら

れない｡

4.考 察

ジルコニウムと9櫛塀の酸化剤のそれぞれの混合系

の静電気感度は非常に戯感で.それらの虎小50%発火

エネルギーは,空気中の酸無上の反応に上らない場合

でもすべて 10fLJ以下であった｡ジルコニウム単体の

場合は約 1JLJ{･ある｡ジルコニウムと酸化剤との反

応が発火に寄与していると考えられる混合比振田にお

ける最小発火エネルギーの低い方からの研位,すなわ

ち感度の高い方からの頓位は,混合系の酸化剤で示す

と次のようになる｡

KCIOJ>KC103>K2CrOj

>W O3>PbCrOl>PbO2

>BaCrOl>CaCrOl>BaO2

これらの混合系は混合比と50%発火エネルギーの関

係から,次の三つのタイプに分けられる｡一つは化学

丘論比混合近くで鹿感となる混合系で,過塩素酸カリ

ウム.塩素酸カT)ウム.硝酸カlJウム及びタpム酸カ

リウムの混合系である｡これらは大きな結晶が混ざり.

また塊となっている場合が多く.適当に粉砕して用い

たが.それ{.も約60F.m以上の粒子を多く含んでいた｡

第二のタイプは.ジルコニウム混合比の広い梅田に

わたって.50%発火エネルギーがほとんど変わらない

タイプ{..タF'ム酸鉛.タpム酸,.'IJウム及び過酸化

･こt)ウム苛{･ある｡これらの軟化剤はふわふわとした.

またはもろい塊であり,個 の々粒子は故〝m以下の非

常に小さい粒子で,それらの集合体からなっている｡

これらはジルコニウムと混合した場合に.頭数鏡写罪

によると,酸化剤のかなりの部分が敢粒子となり,そ

れらはジルコニウムとよく混合されているようにみえ

る｡

他の一つは,酸化剤の混合比が高くなるにつれて,

だんだんと50/0./発火エネルギーが高くなっていくタイ

プで,タt,ム幣カルシウムや二酸化鉛がこのタイプに

属する｡これらは第二のタイプの酸化剤とほぼ同じよ

うな粒度となっている｡

このような静電気感度釈放椿果をみると.静電気試

験結果に酸化剤の粒度と粒子形状,ジルコニウムが酸

化皮膜をもった金属粒子であることが大きく関係して

いるように思われる｡

金属ジルコニウム試料はふわふわとした感じの塊で

ある｡これは静屯気力で収束した粒子群からなってい

ると考えられ.この場合には塊の内部に多丑の空気を

含んでいる｡静電気感度釈放のときに.ジルコニウム

試料をおきえつけたり,容努の中に前め込んだりする

と,静罷免感度は著しく鈍感になるが.これは内包す

る空気丑が減るためであるiL

ジルコニウムと酸化剤の平均粒度が近け九は.両者

はよく混合され.そのような場合には金属ジルコニウ

ム粒子の静花気力による枚典状態がなくなると考えら

れ,ジルコニウム単体のときのふわふわとした感じの

塊から,混合系でのさらさらとした感じのものに変わ

･?た｡この場合には内包する空気丑が頼って.静電気

感度は鈍感になるであろう｡一方酸化剤の粒径が大き

い場合には.ジルコニウム粒子群が塊となって存在す

る割合が高くなって.内包する空気丑は維持され.求

合系の静筒先感度は鏡感な状態{･維持されると考える

ことができる｡

もう一つの虎要な因子は.ジルコ=ウムが薄い酸化

皮膜をもった金属粒子であるということである｡以前

伝導性赦粒子を抵抗体とする電気式点火用雷管の電気

抵抗特性に関する研究与)で,ゴム状体中に含まれる

伝導性赦粒子.カーポ'/が静電気力によってつながり.

屯軽間を接現し,電気抵抗を形成する枚満を明らかに

した｡これは帝電ゴム中での電気伝苛路の形成横柄と

同じである｡

当吏魚の場合は媒体は空気{･あるが.同様の故前に

より,ジルコニウム粒子によって電蛭間が捷鏡される

と考えられる｡ただし表面に酸化皮膜を持った粒子間

の接触抵抗で解成され5),さらに酸化剤が混入されて

いるために,電極開花気抵抗は非常に高い (例えば数

M【l以上)と考えられる｡この電気伝専路に高い電圧

が印加されると電流が増し.伝導路が破壊され,次に

は気体放屯に移る6).この場合電気伝再臨が大きく,

かつ多い場合には低い印加電圧で破壊され.伝尋路が

細く数が少ない場合には前い印加電圧でしか破壊され

ないと考えられる6).

混合系の粒子群の電気抵抗は,低い電圧では無限大

であり,絶接性の粉体である｡もし弔電性の粉体{･あ

ったとすれば.接近電撞鵜匠での静電気感度試験のと

きに.上部針電極が筑料盤面に近づいたときに放喝を

発生し.その静電気感度には電極間瞭掛 土影響しない

はずである｡ところが実鼓の結果は,fE垣間酸鼻と50

%発火エネルギー間には規則的な関係がある日こと

を示しており.かつそのときの電極間隙長における50

%発火エネルギーに相当するコンデンサ充電電圧は.

空気間際の放電開始電圧日 よりも低くなっている｡

絶縁性酸化皮隈をもった金属ジルコニウムは.マグネ

シウムの場合8)と同様に,絶縁破壊喝正,すなわち

放電開始電圧を低下させる作用があるといえる｡また

KayakuGz)kkaishi.Vol.56.No.4.1995 -L69-



酸化剤自体の物性も放電開始電正に彩香することがわ

かっている9).
三つのタイプの感度変化は次のような政敵 こよって

生じたと考えることができる｡第-のタイプは大きい

粒子の酸化剤を含む｡そのためにジルコニウム粒子は

塊 りとなって存在する部分が多く電極間抵抗は低く.

低い印加電正で気体放電を発生する｡それによって混

合系は発火し.庇も低いエネルギーで発火の可能性の

ある化学立論比近くで,叔小の50%発火エネルギーを

示す｡

第二のタイプは.酸化剤が赦粒子である｡そのため

にジルコニウムと赦粒子とはよく混合され,花椿間抵

抗は第-のグループの場合よりも瞳端に高くなり.高

い印加電圧にならなければ,気体放電に移行すること

はないと考えられる｡電気伝野路は単に気体放喝の引

き金の役割しかもっていない｡これらの場合には.混

合系の発火感度そのもので感度が決まる場合と.放電

が発生すれば混合系は必ず発火し.発火感度が尭火感

度自体と政局開始電臣の成争過程で決定される場合と

があると考えられる｡

第三グループの酸化剤も赦粒子である｡第二グルー

プの酸化剤との追いは明らかではないが,酸化剤の粒

皮,粒子形状及び放電開始と関係した物性9)が電気

伝導路の形成とその破壊の速いとなって作用し,酸化

剤の混合比が増すにつれて.放屯開始電圧が高くなっ

て.50%発火エネルギーが高くなったものと考えられ

る｡

ジルコニウムと酸化剤混合系の静電気感度のもう一

つの特赦は.酸化前のわずかな混合によって.急故に

感度が鈍感な方に変化すること{･ある｡第-のグルー

プのうち塩瀬酸カ1)ウムや硝酸カl)ウムは酸化剤20%

のときに50%発火エネルギーが挺大となっている｡過

塩素酸カ')サムも.Fig.2の37.5pFの場合には酸化

剤5%で短大値を示している｡既報日の11.5pFや204

pFでは,酸化剤20%のときに撞大値を示した｡その

他の混合系は酸化剤5タ紬､又は10%で極大値を示して

いる｡

このような急救な鈍感化は,酸化剤が単に希釈剤と

して作用したと考えたのでは鋭明できない｡これは,

酸化剤のわずかな混合によって.ジルコニウムの静喝

気力による漉央状儀の破壊,それに上る内包する空気

丑の減少,またそれらによる放電開始電圧の高い方へ

の変化によって祝明することができる｡

5. ま と め

1)ジルコニウムと9唖敵の酸化剤のそれぞれの混合

系の静花見感度は非常に鋭感{･.それらの府中50

,0.'発火エネルギーは.空気中の厳禁との反応によ

らない場合でも全て10JIJ以下であった｡ジルコニ

ウムと酸化剤との反応が発火に寄与していると考

えられる混合比稔銭における最小発火エネルギー

の低い方からの恨位.すなわち感度の高い方から

の頓位は.混合系の酸化剤で示すと次のようにな

る｡

KCIOl>KC103>K2CrO4>KNO3>PbCrOl

>PtD2>BaCrOl>GICTO4>BaO2

2)ジルコニウム-各税酸化剤混合系の混合比による

感度変化特性は三つのタイプに分けられる｡一つ

は化学旦論比混合近く{･鋭感な感度を示すもの,

-つは広い混合比抱囲にわたってはば一定の感度

を示すもの,他の一つは酸化剤の混合比が高くな

るにつれてだんだんと鈍感になるものである｡

3)ジルコニウムー酸化剤混合系で,酸化剤の軽掛 こ

上 って静電気感度特性が異なるのは,混合系の発

火感皮そのもの{･感庇が決まる場合と,放電が発

生すれば混合系は必ず発火し,発火感度が放電開

始喝圧で決まる場合の故争過雇で静筒先感度が決

定されるためと考えられた｡これは混合系の静電

気感齢 こ.酸化剤の粒度,粒子形状.放電開始に

影野する特性などの違いが,空気含有丘や放電開

始同氏の違いとなって作用して生 じたものと考え

られた｡

4)各混合系の50%発火エネルギーは.酸化剤の戟類

によって異なるが.酸化剤の混合比が拓くなるに

つれて.酸化剤混合比5-20wt.%までに,ジルコ

ニウム単体の低い低から.ある一定値またはピー

ク値まで急激に高くなった｡これは内包する空気

丘の叔少と放電開始馬匹の上昇のためと考えられ

た｡
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Electrostaticsensitivityofzirconium/oxidantmixtures

byEishiKURODA書andToshiyukiNAGAISHI'*

ElectrostaticsensitivitytestsforthemixturesofZrwithninekindsofoxidantswere

carriedout.As theoxidantcontentofmixturesincreasedfrom5to20wt.%,thesensitivity

abruptlydecreasedfromthatofZrtotheconstantorpeakvalue.Wh enoxidantcontentwas

increasedabove20wt.%.changesinsensitivitywithmixtureratiowereclassifiedintothree

cases;thefirst was thattheenergyof50% ignitionhadminimum ne訂 bythe

stoichiometricnhttue,thesecondwasthatithadapproximateconstaJltValueinwide

rangeofmixttweratio,aLndthethirdwasthatitgrewlargerastheoxidantcontentincreas･

ed.Theseareprobablyduetoboththereductionofaircontentandthegow血ofthe

dischargeot)Setvoltage,whicharecausedbythedifferencesofbothgrainsizeaJldform,

andthepropertyofthemixturesefEectingonthedischargeonset.
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