
ジルコニウムの静電気感度 (Ⅱ)

黒田英司書,永石俊幸●書

ジルコニウムの静罷免感度釈放を行っていたときに,しば しば不規則に.鈍感な側に大きく

ばらついた感度データが侍られた｡その原田及び何が静電気感度に影響 したかを検肘するため

に.熱乾燥,日光噴霧乾燥,共空乾燥,デシケータ長期保管.溶剤腔換法などの各碗乾娩法や

水分除去法で作製 した拭料について静同気感度拭鼓を行った｡

庇も大きな原田は.乾燥 した塊状飲料の内部と周縁部で,大きく感度が興なることにあった｡

これは乾燥 した試料の同化状感,特にジルコニウムの濃集状感と気泡の含み方が,試料の内缶

と周綾部で異なることによると考えられた｡また,再現性のあるデータを得るための実鼓用ジ

ルコニウム試料の適当な乾煉法として,熟乾燥法と啓荊置換法に上る方法を決定 した｡

I. まえがき

ジルコニウムは静屯気放屯に対 して非常に鋭感な感

度を示 し.静喝気放電が原田となった都政例がいくつ

か報告されているl).我々はジルコニウムに対 して広

織田の静電気感度試験を行い,その結果.慮小の50%

発火‡ネルギーが約 1FIJと非常に鋭感な感度を示す

ことがわかった2｣

このような静電気感度試鼓を行ってきた初期段階で

は.荊報いに述べたように.荻島条件に対 して規則

的な感度変化を示す正当と考えられる静電気感度デー

タが縛られた｡ ところがある程度突放が進んだ段階{･,

正常と考えられる感度データから逸脱 した異常な感度

データがしば しば現れた｡ この典常な感度は花塩のわ

ずかな汚れによって生 じたことがわか り.この間壇は

解決 した2｣その後正常な感度から.不規則に鈍感な

側にばらついた感度データが目立つようにな り,正常

と考えられる感度データがほとんど得られないという

状恩になった｡

その鈍感化の原因は,水暮されたジルコニウム試料

の乾燥法にあると考えて.正常な叙感な感度を維持 し
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た試料を得るために.痕適な乾放法を検討 し.感度に

影響を与える田子について考察 した｡

2. * #

2.t ジルコニウム試料

前報 と同 じく.Ctraclncorporated製のジルコニウ

ムを用いた｡ ジルコニウムは水苔状腰で受領 し.それ

を50cJ入 りのプラスチック容答に小分け し,同 じく水

蓄状態{･冷蕗所に保管 し.それを就敦試料とした｡

2.2 試料乾燥法

初期の突放では.放丘の水混 じりの泥状の試料を時

計皿にとり,水の丑を多くして厚さ的ll℡以下と非常

にうす く広げ.60℃で24時間乾放 し,48時間以上デシ

ケータ中に保管 したものを.静屯気感度試験の試料と

した｡

その後,60℃.24時間乾燥法では,しばしば一定の

静電気感度が得られないという問題が起ったので,汰

のような各唖の乾使法.または水分除去法を検討 した｡

熱乾燥法･･-･水混 じりの泥状のジルコニウム試料を

スプー･/です くい,一度に乾煉する塵やその塊状

態には気にすることなく,それを少し平らになる

ようにしてシャーレに入れ,熟乾燥槙にいれた｡

温度は60℃かまたは80℃に設定し.一定時間熟乾

捜 した｡感度就験は乾放牧から取 り出した直後及

び適当な時間デシケータ中に保管した後に行った｡

真空乾性法･-･･･シ十-レに泥状の筑料を広げそれを

其空室 (故100Pa以下)に 1-4時間入れ,その

後デシケータに保管 して駄科とした｡アスビL,-

タを用いた場合もある｡
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pleJlgth=0.05dlb)デシケータ保管法

･=･=シャーレに泥状の試料を広げ,そのままデシケータ中に8時間

～5日保管した後に飲料とした｡日光曝露法･ ･

･-シャーレに泥状の試料を広げ,直射日光に4時間以上さらし,デシケー

タ中に保管した後に就料とした｡溶荊匿換法-･-

アルコール,7七ト./またはエ-チル等の溶

剤で数回洗い,その後空気中放巴,デシケータ中保

管または60℃勲乾燥後試料とした｡なお気化温度は低い方からエ-テル.アIt=

トt/,7ルコ

ールの煩である｡2.3拭験方法静屯気感度妖

艶 土,前報2)と同じ凄近電極装置3)を用い.コ./チ./サ容

丑は102pFかまたは204pF,直列抵抗はなし.電在間隙

長は0.05zzdBで就験した｡統計地理方法はthon韓1)を用い,1シ1)-ズ当り50

回の民放を行った｡3.乗験

着果3.1初期の各種乾捜法の検討ジルコニウ

ムの静電気感度が不洗剤に大きく鈍感化されるという

ことが改められた初期の段階で.その原田追及のため

に.各唖乾煉法で乾性したジルコニウム飲料について,

一連の静電気感度就験を行った｡コ･/テンサ容丑は10

2pFとし.試敦は4-7月に行った｡熱舷煉法では.

ジルコ=サム鼓料を60℃で3-24時間乾放した｡魚吃放牧

の温度は他に30,50または80℃lこ設定した場合が

ある｡この他,E]光曝露 (4-8時間).デシケータ長期

保管 (8時間-3E]),アスピレータによる水分

除去 (1-4時間),冷玉砕保管 (4時間～2日)等

によって乾燥または水分除去した試料についても妖験し

た｡これらの就鼓{･,泥状のジルコ ニウムはシャ-I,中に少しならした状態で入れた｡ 各唖乾燥法につい

て.合計36シl)-ズの乗鼓を行っ串｡得られた感度

曲線をFig.1に示す｡これらのうち低い50%発火

エネルギ-を示したものは.低い方から頓に,60℃24時

間知能軌 60℃24時閉鎖乾軌 日光曝露6時間,60℃

8時間熟乾使,デシケータ内2日保管,日光曝露4時間

となった｡高い50%発火エネルギーを示したものは,商い方から

肋 こ.60℃24時間熟乾燥.60℃8時間熟龍塊

,冷蔵碓6時間廉甘.日光鳴弦4時間.60℃24時間軸

乾軌 デシケータ内2日保管であった｡50%発火エネルギーは

4.75-16.8FIJと広範囲にわたり,初期に得た

基申億 (前報で102pFで正当と考えられた値)1･38F,
Jよりも大仙 こ高い億である｡60℃24時間乾燥は

最も鹿感な場合と連に痕も鈍感なときもある｡日光曝

序やデシケータ内保管も血感な方と鈍感な方の両方に

ある｡ここに検肘した乾燥法ではいずれも初期の正常

な感度に近い感度は得られず,またどの方法が良くどの

方法が思いという判定もできなかった｡Fig.1で.大き

な標準偏重,対数目盛で0.6以上となった二つは,

冷蔵碑6時間尿管と日光曝仔4時間のものであり.水分が残存していた可能性がある｡

3.260℃.24時間熟乾煉乾燥法の再検討

の軒一段階として.まず60℃で24時間熟乾捜した駄科に

ついて,合計22シl)-ズの静屯気感度試鼓を行った｡

このシ1)-ズICはコンデンサ容丑は204pF(以下3

.8まで同じ容丑)とした｡得られた感度曲線をFig.2rこ示す｡

5095発火エネルギ-は3.13-32.7〝Jで.

二つの大きく逸脱したデータを除くと大多数のデータは

4-8FIJ問にあった｡前述の各唖乾性法の紬 で

得られた括黒よりも少し銘感になっている｡しかし.標準偏重は

0.21-0.86(村政単位)とばらつき,さら

に正常な釈料についての感度拭敦ではほとんど得られな

い碍坤侶盛0.4以上のものが8個もあKay8kuG8kk由hi.VoL55.
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0℃inairる｡全てがほぼ同じ乾性条件である

にもかかわらず.大きくはらついた結果が得られてい

る｡なお.回の二つの大きな逸脱デ-タの原因は不明であ

る｡この場合には少血統科で.24時間の熱乾燥であるので,

水分の残存は考えられない｡3.3 80'C.24時間

魚乾性9シ.)-ズの実験{･得られた感度曲珠をFig.3に

示す｡50%鬼火エネルギーは4.75から10.8FrJの我執 こ

わたり.瞭申偏重は0.25-0.50{･.60℃

.24時間魚乾性の場合に比べて.鈍感化の軒向が認められ

るがわずかである｡基中値と比べて60℃.SOT:の

両方とも高い50%'発火エネルギーであり,温度以外の因子が大きな

影野を与えていると考えられる｡3.4 デシケ

ータ中長期間保管ジルコニウムの裁面酸化をさける

ためには,温度をかけない方が良いと考えて.シャー

レに広げて入れたジルコ.=サム飲料を革接デシケータ中に

入れ 1-5日杜過した就科について感度釈敦を行った｡8シI)- ズの突放で何られた感鑑曲枚をFig.4に示す｡50

%発火エネルギーは5･02-IO.7flJ,標申偏並は

0･16-0.56{･あり.この切合も大きく

鈍感化しており,標申偏差も大きいものが多い｡3

.5 日光甲羅6シtJ-ズの実故を行った｡日光にさらした時間

は4-8時間{･ある｡50%尭火エネルギーは5.ll-1

4.3FJJ,標申侶益は0.ll-0.3

4であり.この噂合も大きく鈍感になっている｡3.6

真空乾捜7スビL,-タ{･1-4時閉式空に引き.計5シl

J-ズの突放を行った｡50%尭火エネルギーは7.32-

8.61pJ,標申旧遊は0.14-0

.45で. この場合も鈍感化しており,

標申偏益のばらつきも大きい｡3,7 60℃.t～

4時間触乾塊初期の頃には.低い5096鬼火エネル

ギ-が縛られていたことから60℃熱乾燥についてさらに追h検肘

を行った｡
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おく時間を 1-4時間とし.能塊故から出した直後と,

5日間デシケータ中に保管した拭料について,静電気感度試験を行

った｡乾煉時間と50%発火エネルギーの関係をFi

g.5に示す｡熱乾燥3時間位から感度の低下が認められ.乾焼直

按とデシケータ中5日保管後で

は感度が異なる場合があるこ

とがわかる｡乾使時間2時間以内であれば.204pFのときの基準値1.82fFJに近い感度が得られてい

る｡また標準偏差をみると.乾換直後は焦燥時間によ

って0.20-0.48とばらついているが,5日

後の値は0.18-0.28と狭い範辞になった｡

3
.
8真空乾燥追加就放

散丑の試料を入れたシャーレ

を井堂室内におき,油回転系空ポンプで敷100Pa以下まで井空に引いた｡其空乾燥直後とある日故だ

けデシケータ保管した試料について感度綿 を行った｡デシケータ保管日数と50% (r

d)岳btJ3tT〇PT
d

F一BS 0 1 2 3

一叫ys 4 5 6Fig.6 Therehdonofholding血Ie
inthedesiccatoraEtervactlum dryingwith 50% ignit

ionenergy発火エネルギーの関係をFig.6に示す.デシケータ

保管の日数につれて,50%発火エネルギーは必ず

しも規則的な変化はしていないが,基中値の1.82

FLJにやや近い債に漸近している｡なお標坤偏執 土直

後の試験では0.21-0.41と大きいものがあっ

たが.デシケータ保管枚は0,15-0.

20と小さくある一定範囲に落ちついた｡3.9溶

剤置換法勲乾燥法.真空乾旋法とも就科丑が少ないと

きは,ほぼ満足な結果が得られたが,試料丑を多くし

たときには一定の感度値を得ることが田無ICあった｡

また真空乾煉法は危険であるS)とされているので.別の代襲的な方法.溶剤匿換汝について検肘



Tab一e1 StJJnmaryOf50%ignidonenergyobtajnedwithyariousdJYingmetho由

Sampleskeptinair thermaldrying SampleSkeptinthedesiccatorSurLace

bunalcohol 2.55 4.73 4

.04 6.85acetone 1.22 2.0

3 1.6JI 2.99acetone+etheT. 4.8

6 4.62 1.50 2.92ether 1.21 1.88 2.54 _4.43

water I.76 4.22 I.10 4.92

lp 1.OJZ IOp 100JZ 1.0山川EIGY(日Fig.7 SensidyityctmcsofZrsaJnpleskeptizIairwithdiemethodoE

solyeTlt8utXSdtudonシャーレに

塊状 (厚さ故n以上)にして.蝕屯放牧で60℃.21

時間吃捜した｡他の一つはシャーレ内に塊の状態で入れ

.15分間空気中に放圧した後にデシケータ中に15時間以上床甘した｡この場合には,塊の内部と

周綾部の拭料とに分けて感度釈放を行った｡コ./ヂ

ソサ容丑は102pFとした｡ .溶称 土

アルコール.アセトン,i-テルを用い,それぞれJP

牡で使用した他.まずア七ト･/{･洗い,次いIC2回エーテルで洗った場合もある｡こ

れらの他に比較駄科として,溶剤で洗浄しない,水混じりジル

コニウムについて同様の方法で紬 した｡各溶剤と匁理

条件のもとで得られた50%鬼火J3E･ネルギーを

鼓理するとTablelのようになる｡これらのうち非常

に挿く広げて空気中に放促した妖科について得られた

感度曲線をFjg.7に示す.この条件のときが多くの場

合に収も且感な感度が得られている｡アル7-ル及びアセ

ト./,エーテル併用の場合はやや高い50%発火エネ

ル･p-であるが,丁七ト･/とエーテル単独洗浄の

切合は.溶剤なしのときよりも住い50%発火エネルギ-を示し.基中値に近い伍となっている｡熊乾換 を

行った場合は,ほとんど

空気中放位の場合よりも高い発火エネルギーとなっており

.この場合魚乾塊は不適当であるといえる｡塊状

-Bt科については.妖科周綾部の方が全ての条件で

低い発火エネルギ-となっているが,全て摂申侶藍が小

さいので.静刑と妖科とは十か こ平祐状感になっており.試料内筋と

周繰部で大きく感度が異なるのは.辞刑が抜け切れな

かったせい以外の別の原田によると考えられる｡各

溶剤のデータを比較すると.アセトンが点も適当であるようにみえる｡

7七 ト'/の場合の感度由良をFig.8に示す｡

ア七 ト'/の場合が･虫も住い50jOY発火エネル

ギーが得られ 各唖包埋粂件によらず50%発火エネルギーは低いある範田内に集まり.また標申伯盛も

小さい｡このよう

なことから.溶剤洗浄法の溶剤としては7七ト'/が

虫も適当であると判定される｡4.* *

これらの妖故でプラスチ,ク容掛 こ保管していた水

甚状感のジルコニウム自体が
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hacetonsolyent特に違いは認められ

なかった｡また就験時に11,穿田免の温庇と相対湿度を

紀軽しており.50%発火エネルギー及び群gl伯藍と雰EB気条件の関係を閃べたが.ほ

とんど相関性は認められなかった｡鈍感化の原田と

して.駄科強面の酸化が考えられるが.魚吃鯉で30.50.

60及び80℃と包皮を変えても,またデシケータ長期保管

や其全能塊ICも.50%発火エネルギー値は高く

,かつほとんど同じ屯毘内にあるので.それが主原因

とは考えにくい｡この他強制的に酸化皮喋を形成した

ジルコニウムについての紬 {･も.各唖乾娩法{･柑られた50%発火エ

ネルギーほどは高くなかったlLただ非常に薄い妖料のと

きは.60℃.24時間乾燥でも鋲感な感度が得

られているが.魚乾燥のときに鈍感なものが多い原田

として.熟乾燥時に水分が長時間共存すれば,蓑面酸化が促進され 鈍感化の

一因になっていると考えられる｡各位の乾燥法の披肘

では.どの乾換方法でも,50%発火エネルギーは

基中底よりも砧い伍で.かつ一定伍ではなく大軌 こ変

化した場合が多い｡これらの款換括集には,一度に乾燥し

た妖科について行った政シ])-ズの突放の結果も

含まれているが.その喝合にも大幡に外なった50%発火エ

ネル1･'-が柑られた｡これは塊試料からの紬 鼓科の採取位位に上って

感度が異なることを示している｡実際溶剤匿換法と

並行して行った妖験{･,塊就料の中心部と周綾部で

大きく異なった感皮が持ちれ 中心部の方は高い50

%発火エネルギーとなっている｡つまり焦燥駄科の

全体が一様な感度ではなく.位任によって感度が典な

っていることを示している｡最も初期の乗故では.ジル

コニウムは水を多く含んだ状感{･時計皿全体に約Ia

)以下と非朴 こ挿くなるようにひろげ.乾煉したあとはその周を削りとって妖故駄科とし ていた｡このため

に叙感

な感皮が縛られたと考えられる｡築島なtFれてき

て.一皮に多くの丘を塊の状感で乾燥するようになって

.その塊の状恩{･は.駄科の採取位置によ.?て感灰

が泉なり.周捜部の駄科が相対的に少なくなって,鈍

感な感庇が柑られるようになり.かつ標

準偏差が大きくなったものである｡熟乾塊や英空

乾塊した直後の拭科とある時間デシケータ中に陳℡した訳

料では,50%発火エネルギーと標準侶畳が異なる場合

が多いことがわかった｡50%発火エネルギーは必

ずしもデシケータ中保管時間によって規則的な変化はし

ていないが.摂gl偏差はだんだんと低下している｡

これは妖料の状態が平均化されることを示し.デシケ

ータ保廿が並賓であることがわかった｡乗敦の慣れに

1ってデシケータ保管期間を十分にはとらず短抱した

ことも何られた感度データのばらつきの一国となって

いる｡駄科の感度の安定化のためにはlE]以上のデシケータ

保管の工程を入れるべきである｡一方.ジルコニ

ウムの発火反応は.空気中の転乗との反応によって生C

.ジルコ.=ウムと空気との嬢触状態が大きく静電気感

度に形啓することがわかっている｡たとえは.自由推

頓状態で盛った鉄科を少しおさえて形をととのえると.また内

径5EEbのポ1)スチt,-ルのワyシャ内に入れ七

pテープで封じると.数倍50%発火エネルギーが布

くなる｡特にワッシャ内にジルコニウムをおさえて七F'テ

ープで封じると約10倍も50%先火エネルギ

ーが蒔くなることがわかっている｡このようなこと

から.鈍感な感庇の耕一の原田は泥状ジルコ.=サムの

能煉稜の固化の状恩の逢いにあると考えてよいであろう

｡その固化の状態.特にジルコニウム粒子の凝集状態

とその中の気泡の存在が感かこ対して査要な役割をも

っていると考えられる｡乗鼓括柴かK8YakuGakbishj.Vol.55.



らは,非常に蒋い切又は気化艶度の低い溶剤の方が畠

感な,6度を示すことから.泥状ジルコニウムから水又

は溶剤が急速に抜ける場合の方が適当であるといえる｡

実験用試料として放血のジルコニウム粉を吃燥する

場合には,非常に薄くひさのはして望見中放旺または

60℃.24時間屯燥技デシケータ保管すれば良い｡少し

庇が多いときには,アセトン洗浄を政回行い.溶剤好適

後はできるだけ滞くなるよ')にして, 1日軽度空気中

に放匿し,その後デシケータに保管すればよい｡ただ

実際に火工品Tlil:料として使用する場合には.多くの丑

を一度に乾燥する必賓があり,もっとも適当な方法を

検討すべきである｡その恥 こ.乾燥条件のわずかな違

いによって静TE曳.IS.鹿は大槻に変化するが,その大き

な変化が.前火性能や低能性能にどの粒度形啓するか

を調べておく必要がある｡

5. ま と め

(1)水又は溶剤混じりのジルコニウムは,それらが

気化した技の固化状態.掛 こジルコニウム粒子

の叔熊状.態とその中の気泡の存在が.塊の内部

と周綾部で.層の好きで.又は溶剤の低所で変

わり.ジルコニウムと空気との捷触状態が大き

く変って.静屯曳感度が大きく変化する｡

(2)各輸乾燥操作をした紅故と長時間デシケータ陳

管栓ではその感度は異なる｡デシケータ中にあ

る時間保管することに上って50%尭火エネル

ギーも標gl倍並もある一定の億に近づきばらつ

きが少なくなる｡

(3)水混じりジルコニウムの吃挽法として.次の方

法が適当である｡放血のときは塩掛 こ蒋い屑と

して空気中放匿又は熱乾燥し,そのあとはデシ

ケータに保管することである｡少し丑が多いと

きは,アセトンで数回洗浄.洞過し.その後に

薄い軌 こして l日程鹿空気中故匠,そのあとデ

シケータに保管しておくことである｡
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ELectrostaticsensitivityofzirconiumpowder(Ⅱ)

byEishiKURODA'andToshiyukiNAGAJSHIH

htheelectrostaticsensitivitytestfortheZrpowder,Weoftenobtainedsensitivity

datawhichwereirregularlyscatteredinlowerside.Theelectrostaticsensitivitytestwas

carriedouttochrifyitsoriginandfactorswhichmayaHectonthesensitivityoEZrpowder

preparedwiththevariousmethodsofdyhgandwaterremoyal.

ThemostimportantoriginoftheirregularityisthattheelectrostaticsensitivityoEthe

surfaceofZrpowderisdifferentfromthebulkone,Itisprobablyduetoboththeaggrega･

LionstateoEzirconium andaircontentwhichatedifferentfromeachother.Itisfoundthat

thesuitabledryingmethodstoobtainreproducibleelectrostaticsensitiyitydataareth朋e

byheatingand/orsolventsubstitution
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