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火工晶組成物の静電気感度とREITP2による

反応熱計算値との関係

黒田英司●,永石俊幸L'

研 究論 文
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可樹 と酸化剤の混合系からなる火工晶胤成物の静電知痕皮紋険において痕も鋭感または50%

発火エネルギーが極小となる混合比と,Rm による反応熟針弁億または蝕丑計による発熱丑

潮定借で最も高い発熱丑を示す混合比を此軟検討した｡静電気感度が最も鋭感または50%発火 ･ !

エネルギーが壌小となる混合比は,集魚の範囲内で発熱丑渦定億が最も高くなる混合比と-敦 _

したが,Rm による反応熱計井億が最も高くなる混合比とでは,混合比の追いが約10%以内

で-敢するものは.此軟できたデータのうち約半数であった｡就鼓した代表的な火工晶胤成物

は,最も鈍感または50%発火エネルギーが転小となる混合比がREITP2による最大反応熱計好感

を示す混合比よりも可燃剤の多い混合比となるものが多く,特に.甲ロン混合系は,すべて町 ･

鋤 の多い混合比となった｡

1.まえが幸 二

可塵剤と酸化剤の浪合弟からなる火工品嵐成物の静

旬気感掛まその混合比によって大きく変わりn-I2㌧一
般にはある混合比において痕も鈍感な感皮を示す｡通

常,火工晶嵐成物の静電気感度綿 では.乗用の混合

比の親戚物について紳 するが,最大危険性の評価と

! して,･虎も鋭感な混合比の租成物について静電気感度

を決定することが望ましい｡そのために,我々は反応

生成物を仮定して化学丑静比を計斉し.その混合比近l
くの胤成物たっいて就験するか.'または混血 と野花

知重度との関係を就奴iこよ'･り求め,最も飯盛な浪合比

の乱成軌こついT試琴を行っ･TきたI),7)｡

.これまでのいくつかの火上品息成物についての熟反
I

応性と静電気感度由閑係わ検討カモら一.DSC,DTA,I
TG,発火点銑験などに上古判定結果なりも,赦免紳士

よる発細 判定結露 噂確女感度克 郎 関係がある
▲
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可感謝と卸ヒ剤の混合系の静寓気感度を求めるとき
に.′縛 を行うことなし!こ収も痕感な感皮を示す混合

1996年11月12日受理.
+日本正格托式会社
〒105･0∞3東京都港区酉新橋2-36･1薪輪桜ビル3F
TEL03-3436-1225
FAJ(03-3433-5505

川本州産業大学羊学部
〒813一名503福岡県福岡市来区於春台2-3･l
TELo92<73-5655
FAXO92T673-5699‥

比を決定できれば,数多くの試験を必葉とする静電気

感度試験で,妖放散を少なくすることができ都合がよ

い｡
そりために反応熱を計井するコンビュ十タソフト,

東京大学工学部青田息遵名誉教授.田村昌三教授らの

研究重で胎 されたm l17-15)による反応魚計井で

最大反応蝕を示す混合比において静電気感度紬 を行

うようにした｡そのときには静筒先感度が最も鋭感な

混合比とREITP2による反応熱計弁償が最大とやる混
合比は浜俵と一散するであろうと考えていたが/実験

の籍果そう1でない場合がかなD,,あることがわからた｡

そこ.で,ここでは代表的な火土串赴成軌二つb:､て,l
RErrP21'ト川による反応郎 博結果および熟丑如こよ′
る発盛血潮定籍果と静電気感度との由係について此故

検討した｡. ′

2･実･ 軒 L 了 / ､
2.1 静電気感度試験 丁

醜 細 野鎚 は接由 表装配 たは露 印 紙

のどちらかの装置で銑験し*=LO｡火工晶鼠成物?棚

によっ七,一最も鋭感となる見坤ナの時先払 一'1髄 間取

長および秩科の状態が異なるLqため.に,筑換条件の静

屯容B,直列抵抗,電極間隙長および就科の状態は組

成物ごとに異なる場合が多い16)｡それぞれめ蜘 内

容と試鼓条件などの評細は文献として示す各租成物の

静電気感度紬 薄黒の報告1ト17)に配してレナる.Qでt,こ

では省略する｡な33,50%鬼火エネルギ十帆 Dixon

法(50回拭験)またはLanglie法(15回試験)を使用して

KayakuGakkaishi.＼血1.60,No.3.1999 -LO3-



求めた｡ I:

乞2 発私立の測定

触 丑は佐竹化学工業製,改良型放研式断熱熱盤計

B型ポンプの熟丑計を用いて溺定した5:)i･6)｡拭糾 ま.

500mg.1.0gまたは2.0g,点火線はニッケル破く直径
0.3mm),雰囲気は空気である｡

2.3 RErTP2による反応魚の計井

反応熟軒別 こは混合危険予測のための改良プログラ

ムRm lIト15)を使用した｡このソフトでは,水は反

応によってガス化する,酸素バランスが零になるよう

に補正する,生成熟が負で,その絶対値の大きい朋か

ら生成する,という条件のもとで計井が行われるLS)｡

3実験および計算結果

MgおよUriとKCIO4混合系の混合比とREITP2によ
る反応熱官博 息(以下反応熟計弁償と略記する)および

静電気感脚 ･rqの関係をFig.1に示す｡静電気感度洗験:
は,TimCC10i系については4nFと28nFで拭験して,両-

方ともTiが50%で澱も鋭感となっが10㌧また,Mg/･

KCIO一系もMgが50%で最も鋭感となったS)I9)｡一九

反応熱計井億はTi,Mg混合系とも金属瀞が40%で最
大となっている｡爾混合系とも.静喝気感度が最も鈍

感となった混合比は偉大反応熟計弁償を示す混合比よ

りも可燃剤の多い混合比となっている｡

Fig.2のMn.MoおよびWとKCl〇一混合系10)で,Mh
混合系では.静電気感皮が最も鋭感となった混合比の

方が.最大反応熟計拝借を示す混合比よりも可鉄剤の

多い混合比にならているが,.WおよびMo混合系では
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ない混合比となっている｡なお.W混合系はW混合比40

%以下では発火を生じない妙合があり.50%発火エネルギーデー

タが得られなかっtlq｡iFig.3のTi侶aCrO一系は

通常の静電気感度試験の着果rl?であるが,A
VCuO系は静筒先粉塵点火感皮試験条件で得た鹿果で

ある川｡両方とも静電気感度妖験で最も低い50%発火エネルギ

ーを示す混合比は.反応魚計井'債が最大となる混合比

よりも可換剤の多い混合比になった｡Zr浪合系につ
いては,数多くの酸化剤との胤み合わせについて静

電気感度試験り･27を行った｡紬 はそれらの混合系が鋭感であるた

めに.ほとんどは小容丑で.直列抵抗なしで行っ･た｡Fi

g.4には.ZrとKNO'.KC101およ

びKCIOlとの混合系の静電気感皮紋艶陪束と反応熱計井

薄黒との関係l〉･2)を示す｡Zr混合系の場

合には,Zrは空気中の酸素との反応で発火Lやす

いために,酸化剤のないときが普通には最･も鋭感で

ある｡酎 ヒ剤肋 (少し添加された槍合は,酸化剤はほと

んど反応に寄与せず不活性物として作用し.また,ふ

わふわとしたZr紛だけの場合に比べて,酸化剤と

の混合系の場合はふわふわとした状腰がなくなり,試科

内串に含まれる空気宜が少なくなるために,さらにはそれによ'って放電を発生し難

くなって,酸化剤の混合比が増すにつれて急敵に発火エネル

ギーは高くなっtL)･2)○そして;ノ酸化剤が20-40

%以上混合されると,再び鋭感となる場合.つま.り混合比と50%発火エネルギー
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2andelectrostaticsensi

tivityforZ此 CrO4andAZ

r/BaO2 ,I.の閑掛こおいて,

50%発火工かレギーが極小値を示す場合があり,

'そのときはZrと酸化剤の反応が発火に寄与してい

ると考えられた｡全体的に見ると.静電気感度就鼓で50%希火エネルギ｢が極小個となる混合

比は∴叔大反応魚雷博億を示す混合比に･近いところかそれより･もわずかに可燃剤の多い混合比になった｡ KCIO.md

KCIO3t
J

二

tlヽ - ＼′一11 1lヽ l

'ヽヽ -3;0)1'-)

メ.～十0.-■■J一OL0 20. 48. 60 ･

80 100ZrFIAtentbL叫: zr伽 ･旺lTP2 ニー■●ZT
JPbCrOl1旺lTPi二==壬- zrJfbb2

84pF lー ●d-･zrJFth 2Bld=-一一一ZrJBdM lTP2▲-■-

Zr加地-201EF ･!,･ IlTFig.6Heatofreac
tioncdculatedbyREITP2ande

lectrostaticsensitiyityforZrJPbO?,.Zr仲bCrO4･andZr/BaCrO4･ ･..44.

I.).Fig.5のZrとBaO2
およびx2CrO一晩合評)では,逆に50%

発火エネルギーが極小値を示した混合比は,'最大反応熱計井値を示す混合比よ

りも可燃刑の少ない混合比となっている. 一.

,Fig.6には.ZrとPbO2,BaCrOJ.PbCr04などの混合系
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係を示す2)
｡ここに,

50%発火エネルギ二が極小伍を

示した混合比は
,
Zr伊bO2混合系でl事最大反応賂昏博

借を示す混合比よ りも可換剤わ多い混合比,.
'zr/
I
BaC轡錦では並に可鮒
わ如掘触となって

叫zrnbCrO.紛系
や.i
l
cまは-巌せい与｡た
だ
,
Z如bCr CMとZrJBaPrQ.混合系でl

緬小店は明確
I

二
ではな
.
し､.なお,Z
咋bCrO;混合系では例外的

にZrの混今年80940で明確な極小値を帝.

Lでおり,与の現象はt71他の密度･(f3辞拝 め試験やZrHxとの現今系でも改め
ノられた4)｡これはZrおよびZrHxにPbC

r04を混合したことによ.る放屯開始電圧または空

気含有畳の変化が関係して生じたものと考えられる｡

-,･Fig.7には,ZEtll.90串JよぴZ
fHL,,とKC10.混合系の混合比と静電気感度およ血

とKCIO｡混合系についての反応熟計算億との

関係を示す17｡Z血 dKC101混合系については,25nFと3nF

で静筒先感度試験データを得たが,Zi:tL37瓜

CICh混合系の場合とともに,静喝先般 と混食jtlの関

係が明確には定まらなかった｡ZrHx混合系はZ鹿合

系以上に垂気中の酸素との反応が発火に強く影響し,その

ために混合状態や妖杵中の空気の含み方が静電気感

度に強く影響したためと考えられる恥 句○ -Iただ,

このような空気中の酸素の影響があったとしても,50%発火エネルギーが撞小となった混合比は

ZrHx,
45-60%とな り
.
それに対して最大反応熱計

弁償を示すを示す混合比は45%であり.
両者は一致な

いし50%発火土ネルギーが極小となった混合比は可燃
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Fig.9HeatofreactioncalculatedbyREI

TP2andelcctrostaticsensitivityforB瓜CIOl,
I.;-j:::::I:'B瓜CIO}an

dB瓜Mb0.･ミ■誓王.1!lユ1･くどのいずれの

混合系も叔大反応熱計弊店を示す混合比二よ-りJも可鹿剤の多い混合比となっ

ているl)･7)｡他のPbCrO4,CaCrOl,CuO,

PbO,Moo)などのB混合:'系も同枚の傾向が改

められたTIo',141':fi考 ′･察誉こ､こで

は.可換剤と酸化剤の混合比と静筒先感度の1.関係

およびそれとREITP2による反応熱計算値や発熱丑測

定値との関係を此駿検討した｡なお,反応蝕針井ご債は.

理静的には反応生成物を仮定し,.反応率が:100%

であると収定した反応の場合には,化学丑飴比1･.の租

鹿において最大となるが,実射 こよる発蝕丑約定億t_i

少し可放剤または散化剤の多い個たずれ,同者は必ずしも一枚しないJJ･旬こ

とがわかっている｡I.岸まず,-BIKNO'5鳩 よぴB/PbO2混

合系 )̀.IZrHx/KC104混合尉)i･W..

Mb;MnおよUriなどとKC104およびBaCrOl混合系lO)などについて得られた餓 丑測

定結果と静電気感度を此戟検討し串｡発熱宜油定で発魚

丑が最大となる混合比と,静電気感度が最も鋭感とな

る振合比はほは一致すると見なせる場合が多く,過いがあったとしでも

,最大反応熱針弁債を示す混合比と静電気感度が最も

鋭感となった混合比の追いよりも◆小さかった｡最も鋭感

な静電気感庇を示す混合比または50%発火エネルギ

ーが捷小僧を示す混合比と.REITP2による計算で倍大反応熱を示す混合比では
.
混合比で約10%

以内で一致したものは妖験した火工晶組成物のうち約

半数 であった｡

'】

【=〓=■

( 一
rヽ
q)
tID()冨
?'
-〇
一空
N

tnq3tO

J 0 20 10 60Bclれtenl帆叫 10-15-Jt●-23-3El84 .100+ B仙 旺ITP2 _

__BJFbA･疋ITP2___ BJBdM tTP2 _._.B

JfW lTP2一= 肋 tbf.4DkB l一句●BJFbA-3bf.lSkB- I-:帥8Cr

Ol-3bf.15kOl一 一〇一･B伽 ･3hf.lSkOFig.10HeatorreactiohcalculatedbyREITP21a
ndelectrosta血sensitivi

tyforBJBio2r,′･･B/Pb301,B侶aCrOlandBnbOi

/-._I,[混合比の違いでは,.静電気感

度が最も鋭感となったまたは極小値を示した混合比が,REnP2による

最大反応熱計算値を示す混合比よりも可感剤の多い側にあるものが多かった

｡そのうちで掛 こ大きな追いを示したのは,B瓜CIOl,B

nbO2,BmCC104などのB混合系であった5)I7)｡その他.ち/KNOコ,BIKMnO4,B/
Pb一04などのB混合系も混合比で約100/?を超える

通いがあった5)･竹｡このように全部で13種類のB

混合系について比欲した

5)･77が,静電気感度が最も鋭感な混合比がR

EITP2計算による最大反応魚を示す混合比よりも酸化剤の多い混合比となったものはなく,.全て可悠剤

の多い混合比となった｡

淘定による最大発魚畳を示す混合比は静聴気感度が

最も鋭感となる混合比に近いために,叩ITP2による

剖骨における反応生成物の仮定か生成熱デTタに問題があると考えられ

る｡その他に,静電気感度で最も鋭感な感度を示す混合比が大きく可燃剤の多い方に逸脱したものとして,AV

CuO,TihaCrOl.M〟KC101など

の混合系がある｡RErTP2による計算では,姓塊

は全件反応,かつ100%反応を倣定してい

る｡しかしながら,静電気感度試験における発火反応

は初期の局部的発火反応と拝読藤焼反応から成ってお

り,初期の発火反応と持続鉄塊の反応は反応形恵が異

なっていると考えられる｡静電気感度銑鉄の感度の傾向から考えると,発火反応には.特に金属粉と酸
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農水しやすいlM･9)｡こ のように空気中の酸素を取り

込中ために
,
静喝気感庇による攻も鋭感な嘩皮卑示す

混合比の方が
,
可悠剤の多い混合比側にずれる可能性
一~∫がある｡Ì

.ー
Z血bO2,
ZdKC10,.
ZrH,,JKCIO適合系もi静電

気巌皮で政も鋭感な感度を示す混合比が可燃剤の多い

rかこ逸脱する債向を示 した2㌧これらの最電気感度に

は
,'
空気中の鼓索との凍蝕が発火反応に関係するの

で
,
紳中の空気今有丑が夢glL.
その卿こ放郁丹始
I電産も影響する?
.
これら-の 場合には

,･拭科の
痕%状態

が鹿虎を決定する場合があり
,.
その混合状恵に酸化剤

の物理的性状などが閑嘩して不一致となったと考えら

れる｡
I t､'_(】●これら'tiiBIJた
,
静電女感度で虎も鋭感な感度を示
(.ヽ_.す畢合ヰカ甲可TP2計井による偉大年頃熟を示す混合

比よりも酸化剤の多い側に逸脱した組成物がある｡
Z〟

B?CrO!,;l
勾侶802現今
串嘩50%鬼火エネJ
r
t,キーが明確

な凄小を示

..
Lて垂らず,妖科の浪合状態などが関係す
るので
,
これらを除くと
,
W/KqlO4.
Z此2Cr
O
4
,
MorKC104の三混合
系は明確にその傾向を示してい

る｡
局部的な発火反応と反応率100%を収走した姓娩

反応との追いが関係したか.
REImによる音博での

反応生成物の仮定または不正確な生成熱デ千･タに基づ

くものと考えられる｡
∴
･
このような不一敦はある特別の可燃剤または酎ヒ剤

に取らて大きく現れる傾向を示した｡それらの
混合系

についての静電気感度試験とREITP2によーる.反応郎十

井の此故デ⊥ダめ典掛こよ って,
また
,
､それらと触長

針による発熱丑淘定デ-タを比軟することによって,
不一致がどのような理由によって生じたのかを明らか

にできるであろう｡
5
.
まとめ

･(I)一静電気感度が鹿も鈍感または50%発火エネルギー

_･
が槌小伍を示す混合比は i発熟
宜靭走債が収も高

くなる混合比と突放の範 囲内で一致Lb,
REITP2

による反応熱針弁からの最大反応熱を示す混合比

と

は,就験した就科の約半数については混合比の追い10%以内で一放した｡ α)静奄気感度が投も鋭

感になるかまたは50%発火エI汗JVギーが
極小となる混合比は･甲 ITP2計糾こよる反応

熱針弁励 唄大となる醍軸 よりも､可悠剤の多い混合比と

なる場合が多かっ牢が,酸化剤の多い混合比となる準合

系もあ'j'た｡<.(3)不一致の理由として,局

軸 な発火反帝と反応率-.100%の全体燃焼の反応の追いに基づくも.の;
lREITP2によ

る反応生成物の不適当な仮定かまたは不正確な生成熱デー

?による卑どが考えられた｡ / ,･
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,以前東京大学工学部青田名誉教授･田村教授
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Studyonthere一ationbetweenelectrostaticsensitivityandheatof

reactioncalcu]atedbyRErTP2forpyrotechnicmaterials

EishiKURODA･ahid:ToshiyukiNAGAISHⅠ榊 こ
十. Lてr､∴ L I..I;

FormanykindsofmixturesofpyrotechnicrawmatedalS,therehdonbetweenmixtureratios

widlthehigh estorthemや um Sensidvityintheelectrostatic･sensitivib'teStandthosewidlthe
la樗estheatofrtncdonmeasd bythebombcalorimeterorcalculatedbyRm we托disctJSSed.

Themixtureratioswiththehighestorth6-max血umseiuitivityintheelectrostaticsensitivitytest

coincidedwiththost:withthelargestheatorreactionmeasuredbutdidnotcoincideweuwiththe

calculatedonesbyREITP2.Formanypyroteclmicmaterials,especialyforboron10XidyZlermix-
tures,themixtureratioswidlthehighestorthemaximumseTWitivityindleelectrostaticsensitivity

testweremorefuelrichthanthosewiththelargestheatofreactioncalculatedbyRBTP2･,
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