
モl)ブチンー過塩素酸カリウムーク｡ム酸

′,'リウムの固相反応

永石俊幸●,吉村沖-',新地文彦■

松本僻事,青永政J

MoとKCIOlおよびBACrOlの三成分系の固相反応が示塾熟身析,Ⅹ鼓回折 発火持釈放,
燃焼熱.触 速度の測定などから検討された｡また赤外線スポ･/トヒーターを用いて急軌に熟

を鮒 に加えたときの発火現象も測定された｡括架として次のことが明らかとなった｡

1)三成分系の反応はW-KCIOl-BhCrO▲系やTi-KCIO一-BACrOl系と同じく,MoとKCI
Olの固相反応が支配的であり.それにMoの酸化反応,KC101の熱分解,MoとBACrOlの
反応がおこっているようである｡またMo-KCIOl系の反応が一番低温側でおこり,次にW系
でTi系が一番高温側でおこる｡

2)示藍熱分析の特集からはBaCrOlがMolKCIOlの反応に与える好守ははっきりしないが,
燃焼5臥放任発火乳酪 燃焼速庇の湘定結果からは負の効果を示している｡
3)赤外線のヒーターによる発火持ち粕 の椿典はW系.Ti系 とほとんど同じ冶由であった｡

また同一のHezLtFluxでくらべた発火遅れ時間はTiに比べてW系やMo系が塩かくなる仰向
であった｡

1. 祐 冨

モlJ1テン,過塩素酸カtJウムおよびクt)ム酸′(I)

ウム (以下それぞれMo.KCIOJ,BACrOlと起す)
の三成分系(Mo弟)は延時薬として知られているt)
那,系の化学反応については詳細な報告は見当らない｡

他方,著者らはタングステン,KCIOl,BACrOlの三
成分系 (W系)や,チタン,KC101,BACrOlの三成
分系 (Ti糸)に関して.系の化学反応と燃焼特性につ

いてすでに報告した7)か｡その中で括旨として.1)こ

れら三成分系の主反応は金属と過塩素酸カtJウムの固

相反応であること,2)the-Olは単なる化学的に不活
性な希釈剤の役割にすぎないことなどが得られた｡

本報告はMo系について,系の化学反応と燃焼特性
についての爽軌結果をまとめたものである｡

特にBaCrO●が系の化学反応や燃焼B.燃焼速度な
どにおよばナ好守について電痕した｡

また前回と同掛こ赤外典久が･Jトヒーターを用い,

急政に加熟した妙合と常法による発火持ち拭敬の場合

との比較をおこない,エネルギーの供給方法のちがい
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による.すなわちエネルギー供給速度の大小による彩

管がどの軽度好められるかについても検肘した｡

なお本文.国中の比率,Jl'-セントは十J<て並最比.

盛丑パーセント来示 (内部)である｡

2. 実 験

2.1試 料

KC101やBACrOlについては前回と同様の紺 を
用いた.Moは拭料帝政品で.170メ･/シュの7ルイ
を通過したものを用いた｡

2.2Mo轟の魚変化

KCIOlやB8CrOlの単体およびKC10rthCrOl
系の格変化については鰍 こ報告したl)｡ここではMo

JP件.Mo-BACrO一やM9-KCIOlの二成分系および
Mo-BACrOl-KC101の三成分系の熱硬化をDTA,T
G.X故回折などの爽政で軌反応性を検肘した｡燃放

蘇.発火持時間の湘定も前回と同位におこなった｡

2.3 燃焼速庇の判定
Mo-KC]0一,Mo-KCIOl-tlACrOl系について10
×8×50mmの角型アクlJル樹脂に内径Stntn, 深さ

50mmの穴をあけ,その中に飲料Igrを軽くつめ,一

婦よりニケt･ム故を加熟して発火せしめた｡途中三ヶ

所に二本のエナメル投をよじって作ったナt7-プを埋

めておき.′(ルス回路1)と搬 して,燃焼波の通過と
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Ffg.1D
TAdLndTGcurvc90E(a)MoAndmixturc90【(b)Mo:BACr Ol-
7:3And(C)Mo;払ICIOl=1:1inAir(healingntc=10℃/D

in)ともに発生した'

l'ル久をデジタルレコーダーに紀簸した｡バIL,ス岡村から

既知の胸牡を通過するに繋した時間を潤定し,触 速度を

求めた｡倣 速度は釈料のつめかたにかなり監守される

ので.できるだけ#比虻が一定になるようにつめた｡2.

4 赤外線照射によるMo系の発火典故装t

乱 用いたIRランナ.および扱作手収については肋鞍2)

と全く同じなので省佑する｡3. 括 果 3.1

Moの曲射 ヒFig.1(a)にMoのDTA,TGの冶県を
示す｡DTAに
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te=10℃/min)もあらわれなかった｡

50℃以上で酸化反応を始め,Mo03となるがMoの襲造

屈歴によっては常眼でも自然発火するとある｡よって車乗

魚で使用したMoは300℃ ぐらいから,Mo+3
/20I-MoOIなる酸化反応を開始するといえる｡

600℃以上については測定していないが

.酸化反応と同時にMo03の井帝がおころようである6)｡

3.2二成分系の魚変化3.2.1M0-88CrQ

lの反応Fig.l～).(C)にDTA,TGの括無さ示す｡

仰向としてはMoqL独の場合と同掛 こ300℃ぐらい

からDTAでは発斡反応がみられ,TGにおいては虎魚増加がみられる｡400℃と50



る｡Ⅹ銀回折の括県から,Moos,Cr303.BaMd31
などが辞められ,MoとBACrOlの固相反応がおこっ

ている｡

MoとBACrOlの比率によるちがいは本典故ではみ

られなかった｡

反応式は生成物から推定して

2BaCrOl十3Mo十301-MoOJ十2BAMoOl+Cr103

と考えられる｡

3.2.2Mo-KCl01の反応

Fig.2にDTAの冶県を示す｡Arガス中における三

成分系のDTAをのぞいてri,300℃近 くのゆるやか

で,小さな発熱ピー クと.400℃近くの忠敦で大きな
発熱ピークの二つが存在する｡二成分系は空気中にお

いて.Moの比率が大きくなaI王ど息鞍など-クは高

温偶に移動していくが,Arガス中では比率にほとん

どよらず約400℃近くである｡反応は250℃近くから

おこっているようで,定性分析によればKClがこの

温度ぐらいから線路できた｡MoとKC101が3:7で

はそのまま急救な発熱反射 こ移行しているが.その他

の比率ではゆるやかなど-クとなり,次に急敢な発熱

ピークとなっている｡t='-クが二段に分れることにつ

いては検肘中である｡

反応故の成蛙のX線回折からは生成物として,KCl

とMoOSが箆められた｡次のような固相反応がおこっ

ているようである｡

Mo+KC1011-KCI+Moo)+1/201
3.3Mo-KCl0l-B8CrOl系の反応

DTAはFig.2に示した｡MoとKC101の二成分系

のDTAと同じ僻向であり.MoとKC101比率および

Tablo1 SummaryOEhealolcombustionof
vAriousmixtureS

藍 監 HeAtOーC〇mbu8dOn(cd/gr)0 10 30

507:3 508 509

477 3911:1 655

675 457 2753

:7 463 504 266 -BaC10

1の添加串によって帝二段の急報な発熱ピークは大きく変肋

しない｡MoとKCIOlの比中が3対7のときはBACrO

lを添加すると金港な売払t='-クは50℃ばかり

高温佃にずれるが.添加串を増してもかわらない｡5対5

では添加の野噂はみられず,7対3では50℃ばかり低温

個にずれており.BACrOlの添加の好守は佃JBに悦明できない｡Ar中ICは

tlACrOlの彫執まあまりみられない｡反応生成

物はⅩ叔回折によればMo-KCIOl系および,Mo-

BaCrOl系でみられた生肋 がみとめられ.鰍 このべたMo-KCIOlの反応やM〇一BACrOl

の反応が･おこっている

ものと考えられる｡3.4 燃焼他の測定結果をTAbl

elに示す｡二成分系ではMoとKCIO一の割合

がl対lのときに発払血は一番大きい｡三成分系では10%

のBACrOlを添加したときが一番大きく.=成分系より

大きくでている｡BACrOlの添加牢を史に増していくとTi

系,W系と同掛 こ発熱血は減少していく｡またこれ

ら三軽穀の燃焼熱を比較すると.W系<MoTabJo2 1gnidonencTW aJldthelowestignitiontemperatur

eoEyATiousmi JEtuTeSS一皿ple nel○weStigniti○n Ⅰgni

ti○nt触penlu
re energyMO KClO一 JhCTO一 (℃)

E(Kc山′m○l)3 : 7wt 0 % 335 15.

53 : 7 30 360

14.I3 : 7 50

375 15.53 : 7 70 430 14.7

l l 0 260 20

.11 : 1 30 3

30 16.41 : 1 5

0 370 15.6l l 70 420 16.9

7 : 3 0 2知 2



系くTi系の煩に大きい｡

3.5 発火待ち牡政

TablC2に結果をまとめた｡最低発火温度はBaCrO.
の添加率が増すごとに高温側に移行しており,MoとK

CIOlの比率が7対3のときが一番低い温度lr･発火し

ている｡及位発火温度からみる限りBACrOlは負の効

果を与えている｡これはFig･2のDTAの膳県とあま

り対応していない｡

また発火持ちの馳 化エネルギーは25-15kcAl/tnol

の間にあり特に僻向はみられない,

3.6燃焼速度の測定
Fig.3にBaCrOlの添加率と燃焼速度の関係を示す｡

燃焼速度はBaCr04の添加が0のとき,各柵 とも一

番大きく,MoとKCIO一の比が7対3のときが長大で

ある｡BzLCrOlを添加すると燃焼速度は急掛 こ小さく

なる｡添加率を増していっても急激に賂焼速度は汝少

しない｡

3.7 赤外線照射によるMo系の発火

Fig.4にHcAtFluxの対数logQとJogll/)の関係

を各浪合掛 こおいて示す｡Qとt(I:時Pf)で砂)の関

係からはW系やTi系と同様の僻向がみられた｡すな

わちQが小さいと発火遅れ時間の,(ラツキが窄しく,

また同一のQではMoやW系では大体同じtを有する

が.Ti系はそれよりすこし長くなるようである

BACrOlの添加効果も図からは明地に毘められない｡
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KC101の比率のちがいによ･7て,HeatFluxがちい

さいところではMoの含最が大きくなるとすこし時FPl

は塩かくなっている｡fleatF】tlXが大きくなれば比率

の捗轡はほとんどみられない｡傾きは測定点を通る最

適の直線から求めたものであるが,Ti系と同様に喪

市着火かどうかということはこの伍から判断で
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きない｡

4. 考 察

4.1Mo-KCLOrB8CrOt魚挙動と発火

Mo-KC101,Mo-BACrOlの=成分系の反応をも

とにしてMo系の化学反応は次のように推定される9)

KCIOt-KCl+202+(-575cat/moI) tl)

Mo+KCIOl-MoO3+KCl+1/201+

(180.9kcaI/moI) t2)

3Mo+2BaCrOl+09I-MoO3十2BaMoOl+

CrlOJ+(-500LOkcaI/mol) t3)

Mo+3/203･→MoOS+(-180.3kcd/mol) (4)

発熱はすJ<てMoのlmoIあたりで来示している｡

DTA の急救な発熱ピークとTi系やW系の結果を併

せて考えると,Mo系の場合も12I式が主反応と考えら

れる｡またBaCrOlを添加すると,MoとKCIOlの比

率によっては急激な発熱反応は低温側にずれたり,高

温側にずれたりすることや愈救なDTAの発熱ピーク

がBaCr04の添加率によってあまり影響受けないこと

から,137式の寄与もある色度考えられる｡他方燃焼熱

はW系やTi系と同様の傾向を示しており,BaCrOlの

効果は燃焼熱の低下をもたらしている｡また発火待ち

テストの点果,BaCrO一の添加により及位発火温度は

MoとKC101の比率にかかわらず,高温脚 こ移行して

いく｡また燃焼速度もBaCrOlの与える好守は負であ

る｡従って燃焼性に与えるBaCrOlの役鍬まW系Ti系

と同様に希釈剤的なもののようである｡

また発火の機構はTAblC2の活性化エネルギーとlnA

の関係が補償別に良く適合しており,BaCrOlの添加

によらず同じであるといえる｡

肺単な一次元の燃焼伝播モデルT)から,燃焼速度は

発熱丑よりも反応速度の大きさに比例するとあり,発

熱丑と燃旋速度の閑に明故な関係をみい出せなかった｡

払焼伝播の理絵的考掛まDにみられる｡

IRランプの照射による発火待ちテストの籍集は3.

7でのべたように,W系やTi系と僻向はほとんど同

じでありMo系に特徴的なことは見出せなかった｡

W系,Ti糸,Mo系をくらべてみると,同一のHeal

Fluxでは発火遅れ時間の一番長いのはTiでありMo

系とW系とは同じ軽度である｡また発熱丑はTi系 >

Mo系>W系 の順序となる｡発火待ち妖敦や鵬 速度

の大小は系の化学反応速度の大小に関係し,発熱丘は

の大小は系の化学反応速度の大小に関係し,発紐 は

その際に放出される反応熱と関係する｡また反応のお

こりゃすさはDTAの発熱ピークの温度からいえる｡

ここではMo系がW系.Ti系にくらべて不安定である

といえる｡

5. 椿 鎗

1)Mo-KCIOlの反応はW系Ti系と同掛こMo-KC

I04の反応が支配的で.これにMoの酸化反応やRC

IOlの熟分取 MoとBACrOlの反応がすこし寄与し

ている｡

2)BaCrOlはW系.Ti系のように一部は希衆的な

効果はあるが.DTAの国からは判断することはでき

ない｡

3)IRランナや通常の発火待ち紬 の着果,W系Mo

系はTi系に比べて発火遅れ時間が掛 ､｡しかし発熱丑

はTi系>Mo系>W系の順序であった｡一方DTA の

急激な発熱ビ-グ温度はMo系<W系<Ti系の頓に拓

くなっている｡これらを定丑的に税明するためには系

の化学反応速度,系の燃焼熱および安定性についての

具体的なデータが必要である｡

最後に爽故データの亜理に努力あった本学別年度卒

業の冨永忠太乱 卒陰生の甲斐秀幸君に感謝します｡

本研究には火弗工兼技術奨励会の研究助成金を一部

使用させて頂きました｡関係者の昔様方に感謝の意を

表します｡
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ReactionsAmongMolybdenum.Potassium PerchlorateandBariumChromate

byToshiyukiNAGAlSHI事,Jun-ichiYOSHIMURA書,FumihikoSHINCHI♯
Masaru MATSUMOTOtandShun-ichiYOSHINAGA+

Thermalreactionsofmixturesofmolybdenum,potassiumperchlorate,aLndbar-

iumchromatewerestudiedbymeansofDTA,TGandX-raydi駄action.Thecom-

bustionCharacteristicsofthemixtureswerealsodiscussedonthebasisoLmeas_

urementsofheatoEcombustion,bumingvelosityandignitiondelaytimebyIR-

1ampaswellasbyelectricheater.

Thereactionofmolybdenumandpotassiumperchlorateproducingmolybdenum

oxideandpotassiumchloridewasdominantoverallotherreactionssuchasthose

ofoxidationoEmolybdenum,decompositionofpotassiumperchlorateand oEnol-

ybdenumandbariumchromateinthemiXture.ThereactioninMosystem begins

atlowertemperattlrethanthoseinTiandW systems.

Theeffectofbariumchromateonthereactionofmolybdenum and potassium＼
perchlor占tewasnotclearinthermalanalysisbuttheresultsofcombustionshowed ､＼
thatbarium chromateplayedaroleoEdilucntasinTi andW systems.

TheignidondelaytimeofMosystemwasthesameasthatofW system,but

wasshorterthanthatofTi system.

(*DepaLtmentOEhdustrialChemistry,FacultyofEngineering,Kyuslm

SangyoUniversity,Matsugadai-2,Higashi-ku,Fukuoh,Japan)
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