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マンガン ･過塩素酸カリウム ･クロム酸バ リウムの固相反応

永石俊幸書,新地文彦+,を本 勝暮,吉永俊一●

Mn･KC10l.BACrOlの三成分系の反応と栃娩性について墳射した｡反応はMnとKCIOl

の反応が主反応であり,BaCrOlはMnと固相反応 しているが,その寄与はすくない.燃

焼性の乗故として発火持ち時間の抑定.低能熟および位旋速度の湘定をおこなった｡Mnの含

有串が大きいと.位塊速度は速くなる.燃虎魚については変らない.しかし捨合的にみると.

Mnの含有串が小さいと.燃焼しにくいようである｡BaCTOtを添加すると.位晩熟は小さく

なり.横地速度も低下する｡この原田として希釈効果が考えられる｡

触 速度および倦鹿阻皮を簡qlな理由から計甘したが.比較のデータがすくないのIC,昇当

性については申漸 できない.叶やした燃焼温度は1(伽 -1300oKであった｡

1.縮 青

金属.過塩素酸カlJサムおよびクE,ム酸,I'Jウム(以

下KCIOl.BACrOlと紀ナ)の三成分系の固相反応と

燃挽性については.金凪が･タン〆ステン (W).チタン

(Ti)お.tぴモlJ1ヂン(Mo)の勘合に報告されて

いる. 1川 IH).これら三成分系においでは金属とK

C101の反応が敢 しくおころことが明らかにされた.

また.BaCrOlを添加することにより.この救しい反

応が抑制される仰向が罷められている｡抑制作用につ

いてはBACrOlが反応に関与して.より故偵な反応を

おこなうためであるとか.JPなる希釈効果として.あ

るいはBACrOlが高温では吸熱分解するためであるな

どいろいろ理由が考えられているl… ｡本来敬は金属

としてマンガン(Mn)をえちび.Mn.KC101.BACr

O●の三成分系の反応と他姓性についての典故結果をま

とめたものである｡爽故の方法については前回とほと

んど同じであるが.今回から燃焼速度の潤定においで

すt7-ナ回路にJl'ルス回路ではなくIC回路を採用 し

た.空に間切点の指摘にとどまってはいるが,燃挽速

成の理曲伍との比較検肘をおこなった｡

2.葵 験

2.1 l式 科

KC10.やBaCrOlは肌回と同株の飲茶を用いた｡

Mnは沢井特赦晶で74flm以下の粒度のものを用いた｡

2.2Mn系の飴変化

Mo系の場合と全く同様の舞曲をおこなった t)｡
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2.3 軽焼速度の測定

紳 容善については前回と同様にアクリル耕席に5

mm少の穴をあけ.その中に飲料をかさ面皮が一定と

なるようにつめた.途中五ヶ所に二本のエナJル故を

よじって作った7't,17'を埋めておき,Fig.1に示す

回路を棲絞した｡Fig.1は一つのナt･-ナとの接挽回

'D .･軋 , I

C:i=S::;;惹 違 憲 琵 r三:nd
SW=svitch,0亡 tO Counter.工NE
to probe

Fig.1 SignalgeneratorCircuitusingTTLtC
(SN7400)forthetneASurementOEburn-
1ngYelosity.

路であり.これはIC回路の初歩の央故回路として参

考掛 こほとんど掲載されているものであるlI｡原理は

ICのNANDゲー トの働きにある｡すなわち国中の

INにプローブの-磯子を棲椀する｡もう一つはGround

に接威する｡SW をONにした状他ではNAND ゲー

トの働きにより0のql圧は零である.しかし撚鹿波の

沌過によりエナメル線が専油すれば,0には5VのtB

圧がかかる｡この倍骨をカウンターに入力して計赦さ

せる｡轍 としてノイズによるカウンターの供動作がほと
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んどなく,ftZ源 も琳三の乾qZ池が四僻もあれば良く,辛

軽に使用できる｡また非常に適い燃焼速度であれば.

カウンターに入力せず苑光ダイオー ドTの点滅をスト

ップウォッチではかることにより桝定できる｡BaCrO●

の'.--セント叔示は配合物 100に対する表示でいわゆ

る内制破帝である｡

3.結 果

3.1 Mnの払変化

Fig.2(A)にMnのDTAとTG噸 架 を示す｡

DTAからは300℃ ぐらいから徐々に発熱反応を縄始

していることがわかる.またTGはそれに対応して韮

丑相加を始めており.800℃でもま1='増加を授けている｡

X線回折からは一酸化1ンガン (Ⅰ)MnOが庵霞 さ

れた｡Mnの酸化物にはMnOの他にMnO3,Mn203,

MnJ)lなどがTf在するが.本来故ではこれらは政毘

されなかった｡Mn伊東の靴 反応については別の損

金に報告 したい.
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Fig.2 DTAJlndTGcurves(A)powderMn.tb)an

cquiwcightmixtureoEMnandBaCrOtand(C)
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3.2 二成分系の反応

3.2.1 MnとBaCrO●の反応

Fig.2(I))に Mn:BaCrOl-1:1(兎丘比)の拭軒

のDTAとTGの括集を示す｡MnJP牧と同位に300℃

ぐらいから発熱反応がおこっていることがDTAから

わかる.沌血糊加はMn解体ほど疎衝ではないが,500

℃から始まっている.DTA の発熱ピークは600℃で

ある.900℃においての戎証のX線回折から,MnJ)4

とBaMnOJが生成物 として政正 された｡反応式はこ

れらの生成物か●ら推頼すると,次のようになる｡

J L- 川十 ･ト ■･ +
JlnA
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.'Fig.3 DTAcuryesohhemixtureso【Mn.KCI

OlandBACrO一.Theweight mtiooIMrLa

ndKCIOlis7to3.

4B8CTO一十3Mn-BAMnO)+MnD4+2Cr7

03+3BAO

州あるいは空気中の酸瀬が反射 こ関与十るな

らば2BaCrO.+3Mn十5m01-2BAMn

O▲+MnP.+CrIO3

川 /であ

る｡3.2.2 MnとKC101の

反応Fig.2(C)に三柾柄の組成比の胞合物のDTAの

括娘を示す｡いずれも450℃ ぐらいに大きな売払反応

が港められる｡この温度は組成比によってほとんど好

守を受けない｡また不活性ガス中でもIpl掛 こ救 しい発

熱反応を示 した｡600℃において反応横の成並のX線

回折からは生成物 としてKClとMnよIlが港められた

｡次のような固相反応を考えることができ

る｡3Mn十KC10l-KCl+MnPl 1

21この反応の虫歯比は施政で換特すると.ほぼMn:

KC101-3:7に相当す

る｡3.3 Mn.KC101およびBoc101の三成分系の

反応DTAの結果をFig.3に示す.MnとKC10●の

二成分系のDTAと似ている｡不括性ガス中では反応

の阿地温虻は空気中とあまり迩わないが.t='-クの立

ち上りは急政になっている｡またMnとKCIOlの比

串がちがっても.ピークia度はほとんど丑がみられな

い.BaCrOlの添加串を10から50%に糊 していけば

.わずかにピークの温度は高温佃にずれるようである

が.それほど大きくはない｡Fig.4叫 を参

府｡反応生成物はX扱回折によると.KCl.BaMnO

JおよびMnP4が助足された｡三成分系の場合.M

nの酸化物としてMnOは港められなかった｡反応の

激しさから判断 してKCIO●とMnの反応がおこり,

それにMnとBaCrOlの反応などが併発しておこって

いると考えられ

る｡3.4 発火待ち‡

式験- 22 - エ焚火燕協会
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BaCrO4(8)Fig.4 Therel皿tionol(A)DTApe
aktcmpcraturesAnd(b)LhcLowcもtigniti

on temperatureswidltheaddi

tionolBaCr0..O Mn:KCIOlE7:3(Weightratio

)O Il =5:S

● 〝 =3:7結果をFig.4-b)およびFig.51

こ示す.Mn:KCIOl-3:7についてはthC

r04を30%以上添加すると発火Lなくなった.Fig.

4から明らかなように.DTAのど-ク温度と同掛 こ.最

低発火温度はBaCrOlの添加串が増加すると.わず

かではあるが,高iR偶に移行 している｡硬にMnの

割合がすくなくなると,発火温度は高iaに移る斬向がある.

BaCrOlを添加するとMnとKCIOlの比串に

よる重凪は不明疎になる.発火抄時は400-800℃で1.-

20Pの範囲である｡活性化エネルギ-は11･-14kcnl/m

olの屯田で･あり.帝に僻向は定められない｡W系,T

i糸,Mo系 と同様に赤外線ランナによる発火持ち時P

T)の湘定をおこなった｡苑火秒時は0.I -6秒内であった｡結果については約回

と同様であったので省略

する｡3.5 軽焼蝕の測定椿典をFig.6に示す｡

BACrOlを添加すると.燃焼軌 士小さくなる.50

%添加では撚娩しなくなる｡またMn:KC101=3:7についても発火は薄められなかっ 981
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た
｡こ
れは本来敦の条件についてのみあてはまるもの

で,
点火方法をかえれば,
凧っr=括県がでてくると考

えられるが.
発熱丘の大きさにはそうちがいはでてこ

ないだろう｡
W系
,

Mo弟,
Mn系,
Ti系の項に発熱

丘は大きくなっている｡
3
.
6燃焼速度の測定

Fig1
7にその結果を示す｡
0
.1-

3czb/8ccの燃焼速度

を有し
,
BaCrOlの添加串が増すと.
速度は減少して

いる
｡
Mn:KC104-3:7の瓶合比のものは.
燃焼熱

の場合と同様に発火させることができず.
判定不可能で

あった｡
燃焼速度は3
.
5でのべた燃焼熱の租合よりも

つと来鼓条件

一特に点火の方法.管径および充填方法K叫y8KByBkLJ.Vol.44.No.
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dingdensity言2.36g/血3など一によって彫

守を受けるようで.これらについては系続的な爽鼓をおこ

なった上で検討を加えたい｡4.% *4.

1 Mn.KC101および88CrO●三成分系の反応三成分系の反

応については,MnとKCIOlおよびMnとBACrO.の二成

分系の反応からtn.fl)/ぉよぴ121の反応式が考えられ

る｡文にW系やMo系などと同様にMnとKCIOlの反応が支配的であるとい

える｡これはFig.6でBACrOlの添加刺 こよら

ず一つの在線であらわされる補債別が成立している

ことや.L21式の反応熱を飲料 1gあたりに換甘するとTi

系上 りも小さく.Mo系やW系よりも大きな伍が計耳され

,Pl定冶無の噸位と大体一女することなどから推潤される

｡またBaCrOlの添加効果は栃地熱や燃焼速度にあらわれている｡こ

の理由については約回と同じと考えられる｡4.2 燃焼速度の紺 伍との

比較気相中の燃焼伝播については燃焼関係の本に況明さ

れているの7).磨時薬の燃鹿についても同じような式が適

用できれば,考慮すべき方軽式は川連続の式.12Iエネルギー保存式.(3)反応速度式の三つである｡

定常一次元の燃娩鼓を考えると式は次のようになる8

)｡Ptl= 7nldl77d=LmC

.d77dL=-uqo+ LdP=A exp(-E /R7l I(T

.一)ここで.p=未反応部の密乱 U=椿鹿伝椿速度(四/se

e)Tn=貧血燃焼速度,)=混合物の熱伝串皮

,Cp=比蘇 .T=温度,∬=搾取座臥 W=反応速度

,qo=遊元利の単位グラムあたりの発熱凪 L=熱損失でK

(TITo)に等しい｡今回は0とおいた｡I(T,C

)=粒度rと反応の進行度 (C)の函故｡境界条件は∫

<0ではT=ro(初期温度).a･=0,ェ≧ Lでは T=TJ(位挽温度),W=0である｡Lは 燃

焼波の

反応許の長さをあらわす｡延時燕の反応を適切にあらわす速

度式の衷現/(r.e)がわかっていれば上記の

三つの式を欺依的に解くことができ,燃焼速度が求められ

る｡しかし抵時非の速度式は正也に求められ

ていない｡またCr.や)についても不明なものが多く,わ

かっていても常弧での依しか利用できない.そこでWilliamsa)に従って反応軒中{･は

qJ=一定(0≦=≦L)すなわち温度によらないと

近似する.この近似により上紀の鞍分方塩式は解析的にとくこと

ができる｡冶黒は
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ReactionsAmo叩 M8nPnOSe.PotassiurnPerchlorateandBariurnChrom8te

byToshiyukiNAGAISHI+.FunihikoSHINCHI+,MasaruMATSUMOTO+,
8mdShunichiYOSHINAGA事

Reactionsforthemixturesofmanganese,potassiumperchlorateaJldbAriumchro一

matewerestudiedbymeansOEDTA,TGaz)dX-raydiffraction.刀leCOmbusdbility

oEthemixtureswasalsodiscussedonthebasisoEmeasurementsofheatoE com-

bustion,burningrateandignitiondelaytithe. ThereactionoEtnBJIPneSeaJld

potassiumperchlomteproducingmanganeseoxideandpotassium chloridewas

dominantaSinthecaseOEmolybdenum,potassiumperchloratezLndtnriumdhrom且te.

TheeEEectofbariumchromatewasthesameasforMo,TiandW systems.

BumingrateELndlkmetemperature aretheoretically calcu一ated. Itisnot

concludedwhetherthetheoryiBadequateOrnot,Eorfew dataareavailable At

Present.

C+DepartmentOflndustri81ChemistryofKyushuSangyoUniversity,

MatSugadai2-327,Higashトku.Fukuoka.JAPAN)
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