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タングステン一過塩素酸カリウムークロム酸

バ ))ウム系延時薬の熟反応性

中村英田*,大和武彦書,原 索叔*,長田英世+

タ./'〆ステン粉末は空気中の酸素により450-650℃ で,過塩素酸カ1)ウムにより440･～550

℃ で酸化されて三酸化タ-/グステンになる｡過塩素酸カリウムによ祁削ヒほ混合朝食によって

形申され 空知酸化とは興って雰囲気の酸素正の低い方がより低軌で生起する｡ クpム酸.ll)

サムによる俄化は 900℃ 以下{･は生起しない｡

タ./〆ステソー過塩素酸カリウム混合物にクT,ム赦.く1)ウムの添加は発火下限温度を上昇さ

せ,10-40wt% 添加の場合では系の燃焼避妊は 2.38-39.4mm/secまで変わり.添加丘が増

加すると小さくなる｡ この三成分混合物の熟反応後には壇化カt)サムおよびタングステン酸.i

I)サムの生成が定められた｡ 以上の結果からこのタ･/〆ステl/系定時薬の熟反応挽僻について

検射した｡

1.緒 曾

ク'(〆ステ'/ (W),モ1)ブヂ-/ (M｡), アルミニ

ウム (Al)噂の金属と過塩素酸カ.)サム (KCIO.)

革の酸化剤とを組み合わせた混合系は,配合組成を変

えたり. クF7ム酸J(リウム (BaCrO一)等の添加物を

加えることにより適度の燃焼速度を付与{･きるために

廼時薬として任用されるが,この系の忠盛反応に関す

る研究は比較的少ない HI｡

本研究では W-KC10-lBaCrO-混合系 の悠娩故

樵を明らかにするために.W 粉末,その KCIOlや

BAFrOlとの屯合系の示重点分析 (DTA),熱盤丘分

節 (TG),兵火持妖艶.燃境速度の軸定.X線回折,

X線マイクt,アナライザー (XMA)やⅩ投光屯子分

柄 (ESCA)による喪面状怨の観察および反応生成物

の分析を行ない,若干の知見を得たので報告する｡

21葵 .-艶 _

2.1 拭 料

W は日産自動畔 (秩)から推供されたもので,辛

均粒径 1･38p,I2･10fL,6･40FI,.919叫,_純度 9919%

以上の砂兼駄科を用いた｡

KCIOIは市政特級洗薬 (純度 99.5% 以上)を水

溶液から平給血し.乾捜.粉砕して,105p(150メ ッ

用8)53*10月338受理

'九州工兵大事句中工学II 丑九州fq戸出区飽水町1番1号

Vo1.4D.tlo.I.1m

シュパス)以下とした｡

BaCrOlは市販一級試薬をそのまま.乾倣.粉砕し

て.105FJ以下として用いた｡

2.2魚分析およびガス分析

熱分析は長針丘鮮製自動夜分赤鼻熱天秤 TRDAI

H型および自製の裳酸 く釈料容蓉 :内径 4.5mm,揃

さ20Tnm.石英軸)を用い,一定昇直速度,一定妖科

丑で行なった｡

反応中に発生する駿東ガスはガスクF･マトタラフィ

ーで定見した｡

2.3 Ⅹ故 回 折

曲沖型作所製 VD-1塾を用い.鈴末法によった｡

加速屯正は 30KV-20nA,Cll-K.線を用い.石英

を標恥物賓として空気中.室温{･行なった｡

2.4 走査型qE手顕帝政および Ⅹ棲マイクE)アナラ

イザー

走査型馬子麟蔵故は日本電子袈 JSM-2塾,XMA

は JXA-5型を用い.就料は W,ⅠくCIOI,BzLCrOl

を 400kg/cm7の圧力で加圧 ･耽塾.し,W,W と

KC101および W と BaCrOlの面を密着させて加熟

して鋼製した｡

2.5玉串光屯手分析

デ▲ポー/製 ESCA650型を用い,加速屈圧 6KV,

イオ./奄流 2LLAで,W 試料比そのままおよび旬子

ビームで5分間エッチングしたものを用いた｡
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2･6 発火希帥験はおよび燃焼速度の測定

発火待鼓弓如土砂兼妖科を2.4:のように加圧･成型し

て,骨法により行なった｡また釈科を投下して60秒間

兵火しなかった政商の温度をもって発火下限温度とし

た｡

放免速度の封定はFig.1に示す浪鑑を用いた｡軸定

は中国化薬 (秩)に依頼した｡

Fig.1. ExperimentAIappAr8tt)iforthe

JneASurCmentOEburning

tinetllPrimer,(2)SAmPle

3. 結 果3･1 タングステン粉末の性ZSFig･2に平均粒径 2.1FLおよび 9.9pの飲料の走査

型電子成魚故写英を示す｡2.1fLの釈料は 0.3-2.

1FEFig･2 Scanningelectron

micrograph80ftt)ng8tem

powder(×3000)tl)Gminsize;2.lil,(2)9.9FI At

SuOp-○̂tlt]OU bRd en

ergy(eY)Fjg.3 TtLtIgSt

en4f叫 8ndoxygen180)photoelectronspect

raOEtungsteFLpowdert1)Grai

nsize;2･lfl.(2J6.4FL.(3)9.9pによるエナチ./クで表面を削った就料

の ESCA スペクトル{･はタ･/〆ステ-/敢化物および酸兼に対応するピークの高さ

が減少すること.後述する静ま飲料のX線回折図には



TerTTP.(

℃IFig.5 DTActJrVeSOfttmg8tenpowd

erSampJeweight;30mg(gmin

si壬C2,lil).dT/dt≡=lotmin,(I)inO2,(2Jinair,(3)

in9mmHgair,(4)inN2穿関銭を酸素,空気.9mmHg減圧と変えた場合

には,酸素圧の低い方が反応開始温度およびピーク温

庇ともに



Fig･8 PlotsoEDTA peaktemperattJre

agAimstpre畠Sure

Sample;30mgofthemixture(W :KC10l
=2:1)

後述するX線回折の括果と考え併せると,DACrOlに

よるW の酸化はこの温度以下では生起しない｡次に

W の空気酸化に対する BaCrOl添加の野中を敬々の

組成の混合物 を空気雰開先下で DTA を行なうこと

により検卸した｡いずれの組成の混合物も W 単独の

場合よりも反応性は悪く,添加丘が増加すると反応的

始温度およびt='-ク温度とも高温側に移行し,BACrO一

の反応抑制効果が認められた｡

WIKCIO一混合物に BaCrO一を添加)した場 合 の

DTA から. この系では BaCrOlを添加しない場合

に比較して反応開始温度は若干低下するが,t='-ク温

度はむしろ上昇する｡Fig.9に混合系の壁来客脚光中

での DTA の括果 からピーク温度と混合姐庇の関係

を示した｡いずれの場合も Nwが 0.5-0.6付近で

Fig.9 PlotsoEDTA peaktemperAttJre

againstthecompositionoEmixtu-

resinN2

AmountoEBaCrO.addedtoW-KCIO.
mixture(wt形)

+;0,0;10,0;40

ピーク温度は最低を示し,Nwが0.7以下ではBaCrOl

の添加丑が増加するとti'-ク温皮は高くなって反応性

は麿 くなることが推即される｡

W と KCl0一のモル比 で 1:2の混合物を反応さ

せた場合のガスB･折か ら,440-550℃ では KCIOl

中の酸菜はその 99% が W の酸化に消費され 約1

% が由来ガスとして放出され この酸素為生温庇は

BACrOlを添加した場合低下した｡

3.3 X線 回折

W-KCIO.-BACrO一混合物の低焼後の妖料のX線

回折の結果から,系には KCl,W, タングステン酸

･(1)サム (BAWOl)およびクF}ム化合物 によると思

われる回折線が確促された｡この系の反応過奄を検肘

するために.W単独およびWと添加物の熟反応の前

後のX線回折を行ない,その結果を Fig.10に示す｡

さ
Ⅶ
石
tu)

Jq
lqq
_I
-

20tdq)(CLrh)Flg.10 Ⅹ-raydiqraCtion

pttern80日ung-StenAELditsreaction

prodtlctSWithPotassium perchlorAte OrbAriutn

chronAtelIJW 8troom temp.,121W i

nAirAt600℃,(3)W-KC10-inN2 8t6仰℃
.(4)W-BaCrO.inAir8t90℃.くら)W-BACr(l

linN2且t900℃●;W,0;WOJ,○;KCI,0;BaCrOl

,e;BAWOIW扮宋表面には酸化厨が

生成していることlrESrAによって虚められて

いるが, Ⅹ線回折の輯庇からW 粉末のX線回折回

には酸化物に相当する回折良は沈められない｡空気中

でW を 600℃ で1時間加熱すると,W は酸化され

て W08の回折国が柑られる｡竜来中で600℃ ,Cl時

間加鼎しても変化は認められないが,金糸中で KCIOl

と加熱した場合には空気中ICの酸化よりも低温で反応は生起し,WOlと K

Clを生成する｡



W と BaCrOlを 600℃.1時間生来中でbt]魚して

も酸化反応は生起しない｡反応温度を上げて 900℃,
1時間加魚すると,空気中では W の空気赦他によ

りW08が生成し,盛栄中では BACrOlにJ:る酸化反

応の結果 BAWO-が生成する｡

以上の鈷柴からこの三成牙系の免反応過程を研推す

ると.初期の主反応は

4W+3KCIOll.3KCl+4Wq t2)

で示される酸化反応である｡BACrOtは酸 化反応 が

進行して系の包皮が上井すると初期反応で生成した

Wo暮(または W)と反応して BAWO.を生成して酸

化反応の急救な進行を抑制すると考えられるが.クp

ム化合物の同定ができなかったのでその生耽過程の鮮

細は明らかでない｡

3.4 発火帝拭故および燃焼速度の潤定

W-KCIOl混合系の発火下限温度は空免中で 390

℃.珪素中で 378℃,lmmHg械正下で 360℃ であ

り,混合粗放によっても変化した｡KCIOl丘が多く

なるといずれの雰囲気中でも一皮発火反応が終了し,

再び鬼火反応が生ずる｡鬼火下限阻皮と雰幽先や混合

比との関係は 3.2での DTAのピーク包皮とそれと

の的係とはば同様の鈷巣が伶られた｡鬼火持洪助から

得られた活性化エネルギーは空気中おJ:び窒素中で弗

に 11-17kcal/molヤ,lmmHg減圧下で 12-14

kcAl/molとはぼ一定であり.像境反応扱桁の琉似が

示唆される｡

WIKCIO一混合物に ZIACrO●を 10wt% 添加し

た場合の発火下限包皮と組成との関係を Fig.11に示

す｡EhCrOlの添加は発火下限温度を上昇させ.添加

しない場合のような敢しい地点は生起しない｡同株の

結果は重来中および滅EE下でも紺られた｡しかし発火

tungstendc)aycompositionlnAir

O;MixtureoEW-KCIOl

●;MixtureofW-KCIO●-BBCiO-(10wt%)

Tot.0.No.I.1m

待就晩から押られた活性化エネルギーは空気中でL2-

-1JkcAI/moI.lmmHg純正下で 14-17kcAl/JnOl

と魚添加の場合と性とんど辞化なかった｡

Tablelは W-KCIO●況食物 に BACrO一を 10-

40Wt% 添加した場合の低地速度の国定縫巣で.妨7

列に駄科 1mm低能するに野する時閥を示している｡

Fig.12にはTablelの始発から求めた温合組成と悠長

適度との関係を.W :KCIOl:BaCrO一-6:2:2(蕊

TAbleI BurJ)ingtime

+AYe柑gCOl丘vemeASuremeJltSGrAinBize:W ;1.38f～KC101AndBAC

rOl;200meshpaSS W

FIg.12 TriAngtJlardiAg柑m

Olrel8tiyeburning

rateStandard;0.02538eC/

mm=1.0(W :KC10-:BaCr0--6

0:20:20)放比)の組成の低速を益iPとして.

各組成の相対的な悠迎な三角図上に:&わした｡K

CIOl合有丘と捻焼速庇との関係ははっきりしないが.BaCrOl添

加によって 2.38-39.4mm/secまで低速を変え

ることが{･きて.鵡加皿が糊加すると系の悠虎速度は小さくなる｡



のW個の反応界面でのW の浪庶分布を XMA によ

り検討した｡界面での W 浪庶分布は時間とともに減

少し,界面から部つた拡散層の厚みは30BLで約 30FL.

180分で60Flとなり,以後はほとんど変化せず.W界

面には内院で KClの付着が親即された｡W のみを

ペレット状にして 400℃,30分間垂先払化した場合に

は空気との接触面には 60fJ餐庇の酸化屑が沈められ

た｡W と BACrO一とを反応させた場合には,界面付

近の相互拡散は高温皮にならないと生ぜす.曳瀬中.

900℃ での突放では W 側-のクT,ムの拡散お よび

BaCrOl側へのW の拡散が生じ.反応押掛こは恕色

のクロム化合物の遊離が認められた｡

4. 青 森

4.1 タングステンの空気政化

W の粉末を酸来雰Pl先下で加熱すると.低温では

Wq が生成するが.900℃ 以上の祐阻ICは生成した

酸化物の気化も同時に進行し.この酸化反応は就料と

して用いた W の丘.表面状J乱 結晶状感,形状.近

元条件等の調製方法.雰囲気の酸来圧,加熱瀬の税額

などによりその温度や速度が大きく影申されることが

多くの研究者にJ:って報告されているト7)｡

事実負{･は WOlの生成温度はW 粉末の粒径が

小さいほど低く.2.1Il{･450℃.6.4.･tで 520℃.
9.9pで 570℃ であった｡ESCA スペクトルからい

ずれの粒径の訳料も表面は故10A軽度の WOJの酸化

皮掛こおおわれて,粒径が大きいほどこの皮膜は厚

い｡これらの括柴と DTA のピーク温度および反応

開始温度が雰囲気の酸素FEに依存することを考え併せ

ると,蔽化反応は W の表面酸化屑を拡放してくる文

相酸素と W との反応により生起し.この酸化田が髄

索の拡散を防げ,反応を抑制すると考えられる｡

4.2 退色兼酸カリウムによるタングステンの酸化

不活性ガス募開先中で反応 させた場合の XMA お

よび光学成魚成規喪による反応界面の牧村から,この

巌化反応では W 跡こ厳禁の拡散が認められ.厳禁の

拡散層の厚みは60JL程庇であり,̀KCIÒ 側には KCl

の生成が認められた｡DTA や発火待時間の甜定か

ら,W の空党酸化の場合と同掛こ反応迎庇は試料粒

径に故存した｡従って W の KC10一による殿 化反

応はW 粒子表面に生成する酸化周を抜放 して くる

KCIOlの酸素によって進行すると椎田できる｡

しかしW の免相良化とは爽なり,宜来雰囲曳中の

方が空気中よりも反応速度が大きく,空気中で.圧力

が 1-760mmHg,では反応速度は圧力が小さくなると

大きくなった｡さらに反応中に W に抑捉されない少

丑の鼓索ガスの苑生も改められた｡

KCIO一小払の熟分跡こついては多くの研究があり.

その速度は雰用気の伯東圧に依存し.また添加する金

属酸加物の触媒効果が報告されているが,事実鼓でも

WOlは KCIO一の分解阻庇を約 100℃低下させた｡

以上の始発からこの酸化反応は,tl)W(ち(W表面に

存在する)と KC10●との触媒反応によって.KCIOl

中の敵索が移肋し易くなって.12IKCIO一より酸素の

遊灘が生じ.(3Jこの酸禁が WOA脚を適して拡放し

て,(4)W と反応する過程を進むものと考えられる｡

4.3 タングステン一過墳光政カリウムークロム酸

バリウム浪合系の反応

DTA の抱柴から W の BACrOlによる戯化反応

は生起せず.KCI0.での酸化は 400-5m℃ で生起

する｡ また W-KC101屯食掛こBACrO一を添加す

ると.KC10.の割合が少ない場合を除くと.混合系

の反応鵬始弧庇は若干低下するがど-タ温度は上昇

し.燃焼速成は常しく小さくなることが分った｡従っ

てこの系では W の KC10.による酸化が主反応{･あ

り,BACrO.や生成した WOlは KCIOlの分解を促

進して反応開始を容易にするが.倍化反応が進行して

系の阻虻が上昇すると BaWO.噂 の安定 な化合物

が W ,&面上に生成して反応はむしろ抑制される｡W

と KCLOlとの混合物を延時頻として用いる場合は

BACrO.の疲加は系の牡鹿の主反応を抑制し,遺灰な

低速をこの系に附与するものと考えられる｡
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Thethermdre8CtiyltFOfttLng8tetL-P t8∬itlm

perchlorAte-britlmCh ttLAtedehycomp8ition

byHidetsuguNalm ura+,TakehikoYamato書,

YASutakeHaT88andHideyoOSada書

TungstenpowderisoxidiZiedtoLom 仙ngStentrioxideAtthetemperaturerange

45柑 0℃ byoxygenintheairandat440-soo℃ bypotassium perchlorate. lnthe

oxidationbypotzLSSiumperchloratethecompositionoEthemixturehaveaSigniAclnt

eqectupontheoxidationtemperatureandconlraLrytOtheoxidationtlyOXygenthe

lowcEthepressureoEoxygen,thelowerthetemperatureatWhichtheoxidationcom-

mences. TheoxidAtionbybariumchromatedoesnotoccurredAtlowerdun900℃.

AdditionoEtnriumchronatelothetungsten-possiumperchlor8temixtufe enh-

necstheignitiontemperatureaJldyaryingtheaLmOtLntOfbarium chTOmateaddedto

Lhemixturefrom lOwt% to40Ⅶt%,thebtlmingrateClm geSErom2.38to39.4mm/

seeAndthesmallerthecontentoEtnrium chromate,thel町gerthebumingrate.

ThemainTeZLCtionproductsforthismixttJrearepotassiumchlorideandbariumtun-

gstAte. FromtJleaboveresultsthemechamismsofthethermalreactionaboutthis

tungstendelayCOmpOSitiohwerediscussed.

(JBDepertmentoEEnvironmentalSience,KyushulnstituteofTechnology;

Sensui-machi,TobatA-ku.Kitakyusyu-shi,Japan)
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