
ジルコニウムの静電気感度

黒田英司+.永石俊幸=

ジルコニウムの静喝曳感度を広範囲の釈放条件のもとで検討した｡就験 した托軸で.収も低

い50%発火エネルギーはlFIJと非常に低い｡一方式験 した範囲内で庇も掛 ･50,i鬼火エネル

ギーは40fLJであ り.政商と痕低の50,00(発火エネルギーの轟が少なく.各棟条件に対 してほほ'

同じような感度を示すことがわかった｡これらは金属ジルコニウム粒子表面の酸化皮峡が閑焦

して生じたものと考えられた｡

I. まえがさ

ジルコニウムの襲乱 使用.貯蔵に際して,各価の

危険性があることはよく知られており.過去兎大な事

故が数多く報告されている｡それらのほとんどは.細

かく砕いたジルコニウム金属の摩擦や水分が原田とな

っており.静罷免放曙が原田と考えられたものもいく

つかあるtと

ここIC･は.静屯気に対 して非常に鋭感であるとして知

られているジルコニウムについて.静屯気放確発火危

険性を評価する基礎幣料を得るために.その静屯見放

花感度特性を.容A10-500pF.直列抵抗0-lMQ及

び花軽間隙裁0-1tnと広抵肉の条件について検討する

ことにした｡

2.* &

2.1 拭 料

ジルコニウム(Zr)はCerachcorprated態で.カ

タpれこよれは.粒度はtyp.2-5microns.Fisher

Bizeが1.80micltm.純虻は96-98%.不純物はAl:0.03,g,

Cu:0.05%,Fe:0.08%'のものである｡

釈科は水苔状態で受領し,同じく水苔状態で冷暗所

に床管 した｡乾燥は水混じりで泥状のジルコニウムを,

時計皿に非常に蒔く (lEn以下)広げて,60℃で24時

間行い,48時間以上デシケータ中に保管 したものを試

料とした.

1994年8月8日受理

'日本工投株式会社白河研究所

〒961福島県西白河耶西称村長坂土生2-1
TEL0248-22-3802
FAX0248-22-4252

●●九州産薬大学工学部

〒813桐岡市兼区松寄食2-3- I
TEL092-673-5655
FA3(092-673T5699

2.2静同気慈庇扶故墳

米国ARRADCOMに授寮されたPicattinyArSenalの

接近電燈裳旺 JL･)-に基づいて.設計.製作 した濃匿を

使用 した｡電極間隙長の設定柄軌 土1/100EZhで.供擦

れやガタが生 じないような工夫をしたlム

上部喝瞳はスチールレコード針で.下部喝塩は金環

基盤電極上に置いた政経20皿.高さ15正の ステ･/レス

円柱コt,の頂面平坦面である｡試料はその上に耳かき

一杯程度の丑 (約0.01ml)を自由推節状感で盛った｡

なお発火が生 じたときには.このコPを取 りはず し.

表面を前掛 こした別のコt7と交換した｡

コンデンサは村田取作所(抹)のセラミックコ･/デ･/

サを用い.回路イl/タグタl/スの影野ができるだけ少

なくなるJ:うに.屯櫨の近 くにぷらさげて設位した｡

2.3 感度輔 方法と統計解析方法

0.5CVZ{･計井したェネルギーの水中を4-8個定め.

それぞれの水準で25回又は30回の繰 り返 し紬 を行っ

た｡試験結果の解析はProbit法11111によって行った｡

2.4 重態と解析

ジルコニウムのように,非常に鋭感な物方の静花見

感度鼓鼓結果が正規分布に適合しているのかどうか.

また正規分布に従わない結果がどの程度あるのか不明

である｡それで今回の契換{･Ii.いくつかのエネルギ-

水準を選定 し.それぞれの水中で25又は30回の繰 り返

し感度試験を行い.その結果をProbit法で解析した｡

火薬類の各種感度筑輸結果は.横軸に刺激丘の対数,

縦申かこ発火串をとって.感度釈放結果セナ.,ットする

と,S字形曲線 (SigmoidctJrve)となる場合が多い｡

縦軸の発火串をProbitの目盛におきかえ.Probit回伯

式を最尤法●'に.Eって求め.母平均の推定値 (50%発

火エネルギー)と母分散の推定値 (相中偏重)を求め

た｡また静屯気感旺妖換デ-タを,各唖統計地理方法
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で解析するためには.感度釈放結果の分布が.ある評

価El盛に対して.正規分布に従っている必要があり,

これをzz換'j27▲にJ:って検附した｡

ます叔初に.37.5pFで練 り適し実敦を行い.次に

通常鋭悠な物質に対して行われているように.10-

LOOOpFの拡鞄朗の帥喝容丘 (以下客足と略記する)

で,庇接近花壇間隙F<(以下LPに電伍間隙長という)

を0.05向丘.直列抵抗なしで感耽読鼓を行った (以下C

実鼓と呼ぶ)｡次に花畦間隙長を0.05正己の一定とし,

静電零瓜10,30.50.100及び200pFと.直列抵抗な

し.直列抵抗2011.2200.2ko.20k【I.100kO及び

IMQの全ての組合せ条件について感度試験 (以下C

R実験と呼ぶ)を行った｡

このシ.)-ズの実故では.故多くの後述するような

異常感度データが･持ちれたので,次のシリ-ズでは,

昏丑による感度変化を調べた発散で.粍常データの出

現確率が低いことが示された50DpFの昏丑で,直列抵
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抗なし･前列抵抗20【I･2200･2kl】･20kO･100kO及 喜51

ぴIMOと尾抵間際如 ･0･05･0･1･0･2,0･5及びlEZE･ 蓋
の全ての組合せ条件について感皮試験 (以下GR試験 ~

と呼ぶ)を行った｡

3. 奔放着果と検肘

3.lProbit法にJ:る解析

CR報験とGR実験IC･,明らかに枚述するような異

常な感碇データであったものを除き.zz検定な行っ

f=42個のデータのうち,俄軸目盛をエネルギーE]盛と

したときは9個,エネルギーの対数目盛としたときは

3個のデータが正奴分相とはみなせないことがわかっ

た｡後者の3個のデータは.相隣る就扱エネルギ-求

申点{･の尭火事が逆転したためであり.これは感度許

掛 こともなう偶発的なものによると考えられ もっと

多くの釈放エネルギ一水中点のデータがあれは.その

逆転データは補依され.正規分布とみなせる1うにな

ると考えられる｡

またジルコニウムのように銘感な物質については.

桁軸をェネルギー月島としたときは.低発火串領域の

エネルギーが負になるなど不杯合な結果が得られる｡

このようなことから静電気感度試験{･は.横軸E]盛を

エネルギーの村政目盛とすべきであり.そのときは発

火串は骨通には正規分相となるといえる｡

3.2 C乗 敬

啓丘37.5pF.班列抵抗なし,冠板間隙長0.05EEDで

の7回の繰 り返し実験で縛られた感度曲線をFig.1に

示す｡この場合には.鉄科全体が同じ状態にあると考

えられ 再現性のあるばらつきのない感度データが得

られた｡50%発火エネルギーは1.26fLJ{･,標申偏差

は対数JP位で0.329であった｡

Tp I.lp llfZ lM fZ

EI托flCYtJIFig.1 Reproducibletestresults

Ty I.lJl llp Tl

lJ,EIIERIYt.I)Fig.2 Sensitivity
curvesundervariousCaP･adtamces(I:l

DpF,2:30pF.3:50pF.4:100pF.5:200pF,6:400pF,7;500pF,

8:800pF.9:1000pF)次に10-1

000pFの容丘での釈放結果をFig,2に示す｡初期に10-200pFの容丑{･妖艶を行い.容丑によらず

一定の感度曲稔が得られるように思われた｡その技大

きい容丑で感度紬 を行ったところ.かなり柘い50,%

発火エネルギーが縛られた｡魯魚が大きくなるにつれ

てだんだんと50%発火エネルギ-は高くなる餌

向はあるが必ずしも規則的であ

るとはいえfz:い ｡3.3 CR乗故とGR典故

CR奨験では,非常に多くの後述するような免常感

度データが認められた｡実故の途中でそれに気付き.

再実敦を行ったものもある｡そのような異常データを

除くと,大分欠肋デ-タはあるが.容瓜と直列抵抗に

よって.静電気感庇はほほ'規則的に変化していることが

わかった｡それらをFig.3と4に示す｡容瓜が小さくなるほど,また醒列抵抗が小さくなるほど.50%発

火エネルギ-がだんだんと低下し.また標

申旧遊はだんだんと大きくなっていくことがわかる｡G

R実験の結果から.Fig.5と6に.各直列抵抗別に,また喝蛭間相良BIJに
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列抵抗による感度曲線の変化状況を示す｡明らかに舛

常であると判定される感度･-I-I-タはこの場合にはほと

んどなかった｡全体的にみていくつか規則性から逸脱

しているものがあるが.全体として次のような規則性

が認められる｡

直列抵抗が小さくて,花椿間隙長が短いときが,虫

も50タ.'発火エネルギーは低くなる｡また50%発火エネ

ルギ-が低いものほど標申伯並は大きく.50%発火エ

ネルギーが高くなるにつれて標申偏重はだんだんと小

さくなる｡

直列抵抗が小さい間は.屯蛭間除虫による慈庇曲線

の変化が大きいが.正列抵抗が大きくなるにつれて冠

板間隙掛 こよる感度曲線の変化は少なくなる｡また屯

軽間隙長が短い間は.直列抵抗に上る感庇曲線の変化

が大きいが,屯倭間隙長が長くなるにつれて直列抵抗

による感度曲線の変化は少なくなる｡そして直列抵抗

が大きいとき,また亀塩間隙長が長いときの感度曲線

はほとんど一致する｡

ここに柑られた感度データは.容丑が500pFと大き

いが.政列抵抗が0-lMO.喝庵間隙長が0-1mと広

範臥 こわたっているのに.50%発火エネルギーは5pJ

から40fLJと狭い抵閉しか変化していない｡すなわち.

試験条件は広屯田にわたっているのに対して,50%発

火エネルギーはわずか10倍以内と.他の火工晶原料の

場合に比べて狭い範囲に限られていることが注目され

る｡

CR実験のときに現われた鼎清盛皮の感度曲線群を

Fig.7に示す｡これらの興常感度はCR実換データの

約1/3に現われたが.その感庇特性は一定の頼向をも

っているために.正常な感庇の場合とは鼠別すること

ができた｡正常感舵のものは.氾列抵抗.容丘,尾瞳

間隙長につれて規則的に変化しているが.県常感度の

ものは50%発火エネルギーが2.5-6.3fIJの範臥 こあ

り,低発火串領域では,ある軽度元の出盛さが錐持さ

れ.中ないし耗発火串のところの発火エネルギーがか

なり高くなった｡

正常感度の場合の標申個藍は,非常に出盛な感度を

示したものを除くと.村政林政で0.25-0.40{･あった｡

それに対して異常.6虻のものの標坤偏轟は0.35-0.50

と大きかった｡鼎常,6度は,容血が低く (二つの大き

く逸脱したデータは.10pFのものである).直列抵抗

が小さい場合に出現しやすく.その場合はど正常な感

度との盛興が大きかった｡

このような弗常感度は,原田を調査したところ汚れ

た布で屯板をふいたことにより生じたことがわかった｡

汚れといってもわずかで.光の加流IC抽晩の存在がわ

ずかに認められる程度である｡やわらかい紙で.Lくよ
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ENERCYりIFig.7 AbnorTnalsens

idyitycuⅣcsうにしたが.それでもかな

り簸有感鑑が現われた｡そのために周国全体を滑浄に

し.かつ時々アルコールをつけて屯軽面をふき.また軌

土少し汚れた程度{･すてるようにした｡このように

してから.全ての実験灸件にわたって異常感皮はほとんど現われなく

なった｡4.考 察ジルコニウムの発火エネル

ギーは非常に低いために,コL/デ･/サ充屯屯圧は非常に

低いものとなる｡CR実験では.直列抵抗が大きく

なるほど.また申立が小さくなるほど50%の蒐火が認め

られる電圧 (50%発火屯圧とよぷ)は高くなった｡

直列抵抗なしから直列抵抗100k【】へ変ると.10pFのとき5

0%尭火花圧は450Vから670Vとなり.200pFのときは1

50Vから380Vとなった｡直列抵抗 IMOのとき

は他の直列抵抗の場合よりも高く,430Vから

1210Vまでに変った｡GR実鼓{･は.直列抵抗なしか

ら100ktがこ変ると喝軽間取典0とlE凸のとき,それぞれ15

0から320V.330Vから350V-と変った｡直

列抵抗 IMOのとき.また電極間隙長1zznのときは.

喝梅間隙長または直列抵抗による規則的変化はなく.330V-40

0V間の電圧であった｡虫も高い50%発火電圧は1210V

であるが.50%'発火電圧のほとんどは400V以下

である｡また1%先火筒圧をみると全体のうち{･45-

200Vのものが約9割軽度となっている｡このよう

な低い屯圧でも.感度データが阿られているために,何らかの放屯が発

生していることになる｡50%発火電圧のかなり多くのものが

Paschenの法則●'でいわれている虐小火花岡

正よりも低い確正である｡当惑庇釈放と同じ針一平面

喝塩構成で空気間隙で湘定した放屯開始旬正は0.05mmのとき8

54V.0.08mのとき700Vで,以下0.I.0.2.0.5

及び1.0血のとき.それぞれ716,908.1529

,2453Vであった㌧50%発火電圧はこれらの

放喝開始喝圧よりもはるかK8YakLJGakkaiBhi.VoL55.No.6.



に低い屯圧{.あり.空気間隙の場合であれは放電を発

生しない花圧である｡もしジルコニウムが絶縁性粉体

であれは.ますます放確を発生しなくなる{･あろうIi

適にジルコニウム粒子が完全な可体粒子であれば,

下郎冠櫨上に盛った就科に,上部針花軽が撞近したと

きに放喝が尭生し.試料中に投入したときは尋通状態

となり.fE梅間隙矧王発火感度へは影暫しないはずで

ある1㌔ ところが実故･-r'-タでは.明確に電債間際長

は発火感触 こ影申しており.このことは上部電極の針

が就科中に投入し,収接近電軽間隙長近くになったと

きに放電が発生することを示している｡

このような現触 王ジルコニウムの酸化皮院が絶縁体

であることから生じている｡転化絶授皮紋でおおわれ

f=金属粒子群Il.租也間隙長で決まる破壊屯圧をもっ

ている｡空気間隙の均合よりも低い電圧である｡その

破壊喝EE以下の印加tR圧では電軽開電気抵抗はほとん

ど無限大である｡破頓馬EE以上の印加]電圧では萄通状

僻となるか.または気体放電を発生するIli

このような現軌 土アルミニウムやマグネシウム鼓粒

子で見出された)○とアルミニウムは串通状態となりや

すく.†グネシウムは気体放電となりやすい｡ジルコ

ニウムの場合には.マグネシウムと同じ現象が生じて

いると考えられる｡このような場合に生 じた気体政局

がどのような特性をもつ放屯であるのかはまだ明らか

ではない｡

･}ルコ.=ウムは,凍近喝軽装位で試放したときに.

yC･常に飯場な感度を示すこと.また広範囲の妖艶条件

(容丘.政列抵抗及び喝臨間隙炎)にわたって銘感な

感度を鮭挿していることは.ジルコニウム粒子表面の

絶縁性酸化皮膜の存在と関係があると考えられる｡

5. ま と め

1)いくつかのエネルギー水中で故10回の繰り返し

実験を行い.その結果をZl検定した結果.横軸

をェネルギーの対数目盛にとれ 王.尭火事は正

規分布となることが突証された｡

2)ジルコニウムの静電気感軌土.容丘.直列抵抗

及び花椿間隙長によって変化した｡一位的に.

容血が低いほど.直列抵抗が低いほど.また電

位間隙長が短いほど.それぞれ裁感な感皮が得

ら九.全体にわたる最小50%発火エネルギーは.

容且10pF.醍列抵抗なし.花椿間隙兵0.05mの

ときに得られ 1.0〝Jであった｡

3)専政が10pFから500pF.瓜列抵抗なしからlM【I.

尾唾間隙長0からlmとそれぞれ増加するにつれ

て,50%発火エネルギーは福くなった｡実験 し

たそれら三つの因子の組合せのうち.忠も苑い

50%発火エネルギーは容丑500pF,直列抵抗l

Mo.喝垣間防炎ldのときに得られ 40FLJであ

った｡感鑑に開床する田子の債が大きく変化し

ても.50%発火エネルギーは1から40LLJとわず

かしか変らなかった｡

4)50%発火が認められるコ'/デンサの端子電圧は

ほとんどが400V以下であった｡このような低い

電EEで放屯が先生し.広範囲の妖艶条件におい

て発火が起こることは.ジルコニウム粒子の絶

縁性酸化皮顕の存在と関係がある｡
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Electrostaticsensitivityofzirconiumpowder

byEishiKURODA暮andToshiyukiNAGAISHI事●

Electrostaticsensitivitytestforzirconiumpowderhasbeencarriedouttmderalarge

varietyofexperimentalconditions.lfLJwasobtainedfortheminiJnuJnenergyOE50%igni･

tion.whichisabnormallylow.OntheotherhaJld,themaximumenergyof50%ignidon

wasobtainedtobe40FLJ.Thedifferenceoftheminimum andTnaXimumenergiesiscon･

sideredtobenotsoremarkable.irrespectivelyofaLargevarietyoftheexperinentalcondi･

lions.Itissuggestedthatthisisattributedtothesurfaceoxidefilm ofzirconiumpowder.
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