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ジルコニウムおよびジルコニウムづ過塩素酸カリウム

混合物の各種感度

中村英国.石松故意,原 事故

8B々 のジルコニウム粉末およびその過塩素酸カリウムとの混合物の各唖感度を熱分析法,先

火持ち鉄換,静電気感度妖艶.J?擦感度釈放,落槌感度釈放などを行うことにより換肘し,以

下の括柴を得た｡

ジルコ.=ウム粉末の表面には酸化物状態のジルコエムの存在が淀められるが,これらの酸化

物府の故紙的強旋および酸化反応に対する抵抗性はジルコニウム妖料の唖斬により異なる｡気

相酸素による酸化反応は未反応核モデルの生成物周内払放砕速の披柵によって説明できる｡

ジルコ壬サムおよびジルコニウ.L一過塩素酸カlJサム混合物の各唖感齢 土混合物の且虎とジ

ルコエサムの物性の野菅を受けるが,その形菅の星齢 土感度の唖戒に上って異なった｡すなわ

ち.熱感庇や発火性は混合物の租成とジルコニウム物性の双方の形馨を受けるが,静電気感度

やJP撫感度ではジルコニウム物性の形中が大きかった｡また.ジルコニウムー一過塩窯酸カT)サ

ム混合物の落租感度就験ではいずれの組成およびジルコニウム唖親についても不爆{.あった｡

I. 緒 曾

ジルコニウムは高い反応性と大きい伝焼魚を持つた

めに単体あるいは酸化剤と混合したものは,点火剤.

着火前.照明剤.発光)軌 鹿制 ,推進剤などの還元

剤として各唖の火工晶に用いられているO｡しかし.

単体あるいは酸化潮混合物の状感ともに粉砕,歯牙.

秤丑,混合,屯換時などに多くの燃虎や爆発のgF故例

が報告されており.取扱い上の安全性に開店があるこ

とが知られていが)｡

KaJ･lowic2ら3)はジルコニウム粉末の表面を酸匁理す

ることにより反応性が低下することを報告している｡

しかし.ジルコニウムの表面物性と反応性.とりわけ

各種感度との関連についての文献は少ない｡本研究で

は唖 々のジルコ=ウム試料について.単体およびその

過塩索酸カt)ウム混合物の各敏感度を測定し.表面物

性との閑適についても検討する｡

2.爽 験

2.1 賦 料

ジルヲニサム;Zr(1)は西独Degssa杜鞍市販鉄率,

Zr(2).Zr(3)およびZr(4)は米国MortonTuokol社製

市販統率をそのまま用いた｡それぞれの駄科の並畳ま

による純度小および平均粒子径を衷1に示す｡
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Table1 Purity(W)andaverageparticlediameter

(D)ofZirconiumpowder

Sample Ⅳ (wt%) 刀(〝m

)Zr(1) 87.0

1.9Zr(2) 97.1

41.8 .Zr(3)

94.7 1.5Zr

(4) 92.8 7.9過塩素酸カlJサム

;市版特級許薬を水溶液から再括品して.乾煉.粉砕.紡分して(2

50}ッシIJtス)用いた｡2

.2構造および表面物性の潤定純度分析は† ソデル

酸を用いる重立法によった17｡平均粒子径は.E]本領子㈱

製走査型屯子EFi教戒JSM12型を用いてSE

M魚を振ることによって求めた｡表面状憩の観察

は日本電子㈱製走査型花子戯数枚JSM-2型を,粉末

X線回折は理学電牡工薬㈱穀†イクT,デイ7ラクt･JE一夕を

,Ⅹ線光電子分光(ESCA)は日本電子㈱鞍光花子分光裳匿JPS-90
S型を用いてそれぞれ行っ

た｡2.3 熟反応性の墳肘熱分析は理学屯曳

工業㈱製の高温型示轟熊天秤を用い,昇温速度20℃/min,

試料5-25mg,7ルミナ製鉄料率軌 常圧下のアルゴンガス中{.行っ

た｡2.4 各種感度の測定摩擦感度妖故は

BAM式摩擦感度筑換算を用い.K69yaKaY8kLJ.Vol･Sl.Nol



Zr(1) 10州 Zr(2)Zr(5) 10州

Zr(叫) 10pnRo.1 SEM

images0EZirconjtLmpowderJISK4810に従って行っ

たS)｡静同党感度妖艶 王固定屯極法(工業火発協会規格 ES-25)により行い

6)データの解析にはDixon法を用いた｡落GB感度紬 は鼓持

科学㈱製の落樋感度妖牧野を用いて工薬火薬協会及落に申じて行った

わ｡2.5 発火待ち試験骨法のクルップ法に

よった｡釈科は0.1gを圧挿してペレット状にし.

4分割して用いた｡3. 括果および考察3.1 ジル

コニウム粉末の表面状態図1に唖々のジルコニウムの走査型

花子田放免写英を示す｡Zr(1)は0.1-10pmの粒子から成
り,これらが凝集して二次粒子を形成している｡Zr(

2)11100FLm軽度の大世子も含む.表面に凸凹を持つ角破った形状

を持っている｡これらに対して.Zr(3)は0.3-

3fLmの粒子から成っており.牧子径の分科 ま小さく

て.粒子形状も球形に近く液面は滑らかである｡Zr(I)

は0.2-10pmの程度の粒子から成り.液面は若干の凸凹を持

ち.粒子同志の投薬も沈められる｡loo-800eV{.のESCAスペクト

ルの測定結果から.Zr(1)の東面にはジルコニウム.酸

索.フヅ来.炭窯の.Zr(2).Zr(3).Zr(1

)の袈面にはジルコニウム.酸兼の存在が改められた｡

Zr(I)の元来分析からは炭窯と水窯の存在が定

められることと併せて考えると.その喪面は7,来系樹齢{･コ-ティン〆されていると考 190

180 540530Blndl叩 enCrgy(
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)しかし.この酸化反応の速まは駄科のGn掛こよって典った｡すなわち.酸化反応に対

する抵抗性はZr(3).Zr(I).Zr(4)

,Zr(2)の頓に大きくなり.特にZr(2)は1

仰0℃でも完全には酸化されなかった｡回4にZr

(3)の空気中.226-317℃の等温条件下での熱血

血潤定の結果を示す｡反応串一時間曲線の仰き.すなわち

,酸化反応の速度は反応の初期に大きく次第に耗逢していく特色的な形を示した｡反応阻庇は鼎な 60 120 1

80 210RoACtlon

tlzrLetnlIIIFig.5 Plot80Eadithsion-tontralledshdnki
ngun 他Cted-coremodel

inthecaseoftheisothermdox

idadonofZr(3)るが.Zr()),Zr(2).Zr(4)も同様の反応率-時間曲線

を示した｡ジル

コニウム粉末の酸化反応はその衷面に存在する酸化物厨を拡散した気相酸

素と未反応ジ ,̂コニウ人の反応により並行する｡このこと

と図4の反応率一時間曲線の形の考察から.この酸化反

応に(2)～(4状 で示される未反応核モデルを適用して解析したB)｡回SにZr(3)
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qmPCrattLZ,et'C)Fjg.6 DTActmesoEZr(3)-KCIO一mixt

tm inATStreaJnを示す｡ジルコニウムと過塩素酸カl)ウムの反応式

として(5)式を仮定すると,化学丑飴担庇の混

合物が他の場合より反応温度が

32-90℃低く.熟反応性が高いことが判

った｡2Zr+RC10--2ZrO2+KCl

(5)回7に,細々のジルコニウムについてのジルコニウ

A-過塩素酸カl)ウムの化学丑曲組成混合物の示差熱分析の岳巣を示す･

混合物の反応性はジルコニウムの唖掛こより大きく異

なった｡すなわち,示差熱分析曲線でのど-ク温度はZr(

3)の切合が352℃と最も低く.Zr(

2)の場合は581℃で.反応温度も高く.ピークも鼓やかで.最も

反応性が低かった｡3.4 ジルコニウムおよびジ

ルコニウムー過塩素酸カリウム混合物の塩焼反応

表2に,ジルコニウム粉末の空気中での発火待ち

妖艶の結果を示す.Zr(I),Zr(3)およびZr(4)は尭火した

那,Zr(2)は表面全体が赤熱するだけで発火しな
かった｡また,低鏡したZr(I).Zr(3),

Zr(4)の中ICはZr(3)の最低発火温度(

TJが259℃と虚位{･,最も着火性が長かった｡Zr

(1)の平均粒子径はZr())の約4倍強であるが

,その最低発火温度は約30℃も低い｡このことから放免反応に対しては粒子住の効果とともに.表面 300 4C

O BOOTemperattlret'

cI 600Fig.7 DTA ctmesoE



Tz)ble3 IpitiorLtestofthemixturesofZirconiumandpottasium

perchloTateinAratmosphere

Composidon(bywt.) TL(℃) E.(U/mol

)Zr(1)JKCl0.-72/28 322

51.157/43 33

6 54.640/60

338 55.0Zr(2)/EClO一 rLO

tignitable -Zr(3)/EC104=72/28 308 51.

357/43 324

55.940/60 332 53.3Zr(4)/KC10一=72/28
340 52.157

/43 352 52.540/60 361 57.0

TL.;LowestignitiontemperatureE.;Act iⅦdoneJlergyfo rignitiozl

8▲｢2⊥

【

3bx)

p

eqH

ZrtLl)

Zr(2) IZr(1)Zr(5

)l t l l0.50 0.60 0.
70 0.80ZIrcoTIiLnlcontent(molefraction

)Fig.8 FrictionsensitivityofZr
-KCIOAmixttlreSinair

摩掛 こよりジルコニウム-過塩素酸カ1)サム混合

物はいずれの就料も故しい音を尭して燃溌した｡国811

唖々の組成のジルコニウムー過塩素酸カl)ウム混合物の摩擦感度妖故の結果で,縦軸111/6爆点での荷盃を,

騎軸はジルコニウム含有丑を示す｡Zr(2)を除

いて摩擦感度は熱感虻の場合と異なり,ジルコニウム含有丑が大きい混合物の場

合が高い感度を示した｡また,同一の組成{･はZr(3)がZr(

1).Zr(2).Zr(4)より高い感まを示した｡特に.粗成ZrJ

KC10一=80/20(モル比)の感度はDDNPより高く9),起爆薬と同年の危険性を



は改められないが,ジルコニウムのみの場合が虎も高

い感度を示した｡

ジルコニウム過塩葉酸カ1)ウ.L混合物の落槌感度就

故ではいずれのジルコニウム妖料および組成でも不様

であった｡

4. 括 鎗

(I)ジルコニウム粉末の表面には酸化物状態のジルヲ

こウムの存在が認められたが.これらの酸化物屑の披

枚的敷皮および酸化反応に対する抵抗性はジルコニウ

ム試料の感触 こより異なる｡

(2)ジルコニウム粉末の気相酸素による酸化反応の速

度は駄科の唖掛こより異なるが.その横取 まいずれも

未反応核モデルの生成物局内拡散秤速の式(3式)によ

って脱明できる｡

(3)ジルコニウムおよびジルコニウムー過塩素酸カ1)

サム混合物の各唾感度は混合物の叔戒とジルコニウム

の物性の影野を受けたhi.その程度は各試換法によっ

て異なった｡
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SensitivitiesofZirconiurnPowderandltsMixturewith

Pot8SSiumPerch)orate

byHidetsupNAW m,TakeshHSHIMATSUaJldYasutakeHARA

SensidvidesofzirconiumpowderaJlditsmixturewithpotassiumPerChloratewere

studiedbythermalaJlalysis,ignitiondelaytest,Bictionsensidvitytest,electrostaticsen-

sitivitytestet.al.Theresultswereasfollows.

Thesurfaceofthezirconiumpowderwascoyeredbythinoxidelayer,butitsStability
diucredfromspecies.Zirconiumpowderisignjtablesu触 mce.butwithregardtotnost
stable温mpleitsoxidadonotlheatbgtmderconstzLntrateWasnotattainedconpleatlyeven

uptogoo℃.

0ddationbygaseousoxygett occw sobeyingadifhsion-contralled8hrinking

unreacted･toremodel.SensitivityofZirconiumpowderanditsmixttvewithpotaSSiumper-

chlorateareaLtectedbycompositionofmixtureandsurfacepropertiesofzirconium.I)ut
dieextentOfaLEectionaredifEerentwithtypesofenerwadded.Tutis,thernal sensitivity

aJldipitabilityapeaLtbctedbycompositionofmixtureandsurfacepropertiesofdrconitn.

andfriction8en8itivityaLndelectrostaticsensitivityzLreaffectedmainlybysurfaceproper･

tiesofzirconitm.ThemixttwesoEZirconitlmwithpotassitm perdhloratemisfiresindrop

bmmertest.
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