
ジルコニウムー過塩素酸カリウム混合系の静電気感度

黒田英司書,永石俊事 +'

ジルコニウム一過也米飯カ.)ウム混合系において,･}ルヲニウムの混合比が80-95%の範囲

で.50/0.1･h火エネルギーは擁*値を示 し.そのときの混合tt:よりもジルコニウムが多いときは.

過塩紫俄カリウムは仙 こ希釈剤として作用 し.そJLより少ないときは.ほIIElヒ学丑由比混合の.

ときに.50%発火エネルギーは椿小低を示 し.過塩浜酸カl)ウムが発火反応に寄与していると

考えらILた｡ジルコ.;ウムー過盤兼良カー).)ム混合系の化学畳菖比況倉掛 土,ジルコニウム単

体の場合と何様に改列抵抗.容丘,同位間隙長が小さいほど銘拡{･あ り,全体的にジルコニウ

ムー過払強酸カLJウム混合系は非常に鋭悠な静喝気感度をもつために.その感度にはそのもの

の発火感度と放電の発生の有無,またそれらに形昏する酸化剤の桂皮や程合状塵が大きく関係

する切合がある｡

I. まえがき

･J,i･コエウム11各位の酸化剤と混合して,火工晶用

途に広稔四に使用されているli ジルコニウ.LJP体の

静稚気感度については.既に報告 したZ).静電気感度

戯弓如こおけるジルコニウムの鬼火反応は.空包中の政

宗との反EE:によるものであ り,その静屯気感齢 こはジ

ルコニウム粒子と受光との凍蝕状態が大きく関係した

Jiまたジルコニウムは非常にBf感な静電気感度を有

してお り.そのために,静同気悠旺釈放のときに.コ

ンデ･/サの尭確花圧は低くな り.放電の発生の有無が

静曜気息度に閑操するようになる｡このようなことが,

ジルコニウムに.由化剤の代表とLて絶縁性の掛取

過塩来由カー)ウふな混合したときに,どのように関係

するかを挽討するために.その混合系について.いく

つかの静花見感度就敦を行った｡

2.実 験

2.1静電気感庇拭験装丑

静罷免感度武軌範臥 土,既報2)と同 じ揺近確抵装

庇いを使用 して行った｡上布花軽はステーIL･のレコー

ド針で.下部局畦は直径20血のステンレス円柱のJfi面
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の平坦面である｡代裁的には.コソデ./サ容丑 (以下

曹血と略記する)は11.5,37.5及び204pFとし,直列

択坑はなし.鼓凄近電極間陽炎 (I:J下畔に電蛭間段丘

と呼ぶ)は0.05m として試験 した｡

2.2拭 料

ジルコニウムはCbraclncorprated製のものを使用
した｡既報I-と同 じ仕様で.粒度が 2-5F･Znのもの

である｡湿ジルコニウムは時計皿に約 IEP以下の呼さ

と蒔く広げて,60℃に設定 した.g乾燥鰍 こ21時mJ入れ

て乾燥 し,デシケータ中に24時糊以上陳管 した｡

過塩栄政カー)ウムは片山化学工業(掛 の試薬特級を

そのままmいた均合と,乳鉢で適当に粉砕 して用いた

切合とがある｡平均粒径は粉砕 していないものは約

150fltn.粉砕 したものは約 6JLmであ り,3I,m以下

の粒径のものが35%を占めている｡アル ミナは西晦工

英(托)のものであ り.平均粒径は3FLmである｡

混合は亜丑混合比で行い,それぞれ必要重畳を萌包

紙にとり.竹ベラで泥ぜあわせることによって行った｡

武故の際.就科は耳かき半分粒度の血 (約0.01ml)を.

下部平面電転上に自由堆揖状感に盛ることによって投

放 した｡

2.3 統計処理方法

詳細なデータを絡たいときには.Dixon法五一で50回

武致 し.50,%発火エネルギーのみを決浸 したいときに

は.Langlie法61で15回試放 した｡エネルギーは0.5

CV2で計井 し,就牧丘ネル*'-水軌 iJで表 したエネ

ルギーの常用対故仇で設定 した｡

3. 着果と検肘

- 7;8- 火薬学会正
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0%.4:80%,5:70%.6:60%,7:50%.8:40%,9:30/0.I.)a:20%,

ll:10%3.1 混合比率と静電気感度

ジルコニウムと粉砕していない過塩素酸カ1)ウム混

合系について.亜丑混合比と静電気感碇との関係を調べた｡

静稚気感度試験は痕列抵抗なし,花位間隙長0.05m.管見は1

1.5,37.5及び204pFの3櫛軌 こついて行った｡37.5pFと204pFの

容量で得られた感度曲線をFig.1と2に示す｡Fig.)で,ジルコニウム100%の悠唖曲線が最も穀

感な†肌 10%のものが臆も鈍感な側に位配しており.その

他の混合比のものは.50%発火エネルギーは1.8-3.4〝Jとあまり変わらず.標準偏差も0.21-0･38(対

数単位.以下同じ)と比較的に小さい帆となっている｡この期合は50 ,
0./発火エネルギーと
標中脳点との相関性
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90 】00Zrcontent(wt.%)Fig.3 Electrostaticsensitivityofyariousmixt
ureso

fZrwithKC10.(C=11.5pF)は認められない｡
Fig.2の204pFのときは.I"1じくジルコニウム

100,00'の感度曲緑が点も鎖感な側にあるBまたジル

フこr)ム10%のときは75/LJと高い50%発火エ

ネルギーで.怖聯偏差は1.74と也端に大きい｡これ

は性料の鬼が少なく.発火.燃料自体が不確雫となったた

めであろう｡それらを除いた混合比のものは.50%発火エネルギー

は3･4-5.6lLJであまり差はなく,標準偏差は0.ll

-0.46の間にある｡この場合に標WI伽藍は普通の静

電/jdL感度試験では認められない大きさの0.40以上

のものがあり,ジルコニウムの混合比が,95,弧

40及び20%のときと,混合比とは無関係に現われている｡こ

のときは50%発火エネルギーが高くなっており,コ

ン･-7･'ンサの充電

電圧が低いために,放屯の発生の有無が関係して生じた

と考えられる｡これらの雪見の試験のときとは異なって

.日.5pFの試験では.此奴毎に異な･'た感度データ

が紺らわた｡そのために.5札 6月及び10月と同じ

試放射牛で3回の繰 り返 し試験を行った｡ジルコニウ

ムの氾(,L比と3回の実吸で柑られた50%発火エネル

ギーの開床をFig.3に示す｡各就換毎に混合比

-50%発火エネルギー関係が舛なっていることがわかる｡この他に

もll.5pFで,Langlie法で何回かの繰 り返 し試

輸を行ったが,ほとんどの50%発火エネルギーデータは.
Fig.3の3回の男親デ-タの分布抵関内に散らはって分

布したCこれらの11.5pFのデータの中で痕も低い側に-

/pットされた50%発火エネルギー及び37.5pF

と204pFのときの50%発火エネルギーとジルコニウ

ム混合比の開孫をFig.4に示す｡図において,ジルコニウムの混合比がある境界比.ll.5pFと204pFでは80%.

37.5pF95%のときに50%発火エネルギーが挺大値を

示している｡･}ルコニウム単体の場合と比較して,

50%発火エネルギ一極*柄を示す混合比までは,過塩-#鹸カ.)ウKaYakuGa
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ZrwithKC104ムが増加するにつれて50%

発火エネルギーが高くなる.すなわち感度が炊くなって

おり,過塩素酸カIJウムは希釈剤として.つまり単に不徳性の絶縁性粉体として

作用しているようにÅえる.それより低い混合比側

では,ほは化学量論比混合.Zr:KC101(56:44)近く

で50%発火エネルギーは梅小鳩を示す｡この混合比近く

{･は過塩瀬酸カ.)ウムが化学丑論比近く配合され

たときに.朗感な感度を示すことから.ジルコ.=ウムと

過塩素酸カlJウムの反応が允火に寄与して

いると考えることができる｡客足による50%発火エ

ネルギーの違いに関しては,容丑が大きい.すなわち電

臣が低いと50%発火エネルギーが高くなり,容丑が小

さくて喝比が高くなると50%発火エネルギーが低く

なっている｡このことは.放電の発生の有無が柑られる50

,06発火エネルギーに関係していることを示している

｡たとえは.発火エネルギーが3FLJのときのコンデンサ充馬

尾鑑は,ll.5pFのとき722V.37･5pFのとき400V,2

04pFのとき171Vである｡また各容塵の化学量論

比近くの広中50%発火エネルギーのときの'Jンテンサ充電

花正は,ll.5pFのとき398V.37･5pFのとき308V.2

04pFのとき194Vである｡この両者の花虻の比較

から50%発火エネルギーの瞳′ト値近くの混合系の発

火は,容丑が小さいときは混/U一糸そのものの感度が車

く開拓し.容最が大きいときは放電の発生の有無がよ

り強く関係し.それぞれ発火は両者の競争過鮎で生じ

ているといえる｡なお,三つの容畳における3/LJ及び

最小50%発火エネルギーのときの充電電圧は.ほと

んどが空気聞酸のときの放花開始電圧430-852V;

よりも低くな･'ている｡こitらの三つの響丑で

の試験で糾ら九た標準偏基とジルコニウムの此合比の関係

をFig.5に示す｡前述の2()4pFののジルコニウム混

合比10%のときだけ標準偏弟7)'･1･74とスケールオー.;

している｡その他の摂qI伯勘土0･15-0･6のものが多く
,
平均して通常の 静喝'̂
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xttJreSOfZrwithKCIOl(C=ll.5.37

.Sand204pF)感度試験で得られる値よ

りも高い値である｡一般の火工品原料混合物で.化学見A

LL比近くの混合のものや起爆薬などでは.按準偏益は0.

I-0.25となり,それより大きい場合には,訳執

条件や試料の状態が一定でなく,試験が一様でない場

合か,試験粂件が発火しやすい条件から大き

く逸脱している場合である｡ここに標申偏差が大き

くなった原因はいくつか考えられる｡ジルコニウム混合

比が30%～境界混合比の亀岡では呼率偏差が小さい

ものから大きいものまで広く分布している｡小さいの

は鬼火に対して好条件のためであり.一万大きいのは,

発火エネルギーが低くなり,コンデンサ充電電圧がt低くな

って,特に混JuL状態等により放花蒐生のばらつき

の影響が現われやすくなったためであろう｡ジルコニウ

ムの混合比が30%以下と低いときは.標準偏差がか

･ものが多くなっており.これ ま喉料の割合が低くなって.発火現象自体にばら

つきができるためである｡･}ルコニウムの混合比が境界

比近くのときは.Fig.3やFig.4に示されるように

.50%発火エネルギーは化学丑論比近くや.ジル

コニウムがほとんどの場合よりも高い場合が多く,かつF

ig.Sに示されるように標準偏益はそれらの場合よ

りもか ･方に分布している｡3.2 ジルコニウム混

合比が高いときの静電気感度ジルコニウム混合比が

砧いときの静屯気感碇および過塩素酸カーJウムが静花'i感

度に及Ei'す影響を検討した｡不活性の粉体として

アルミナをジルコニウムに混合して,卑見11･5pFで5

0%発火エネルギーと混合比の関係を禍べた｡得られた結果

をFig.6に示す｡7ルミナの混合比が2-20%と

増加すると急激に50%発火エネルギ-が高くなるが,その後は混合比50%位
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KCIOl(C≡ll.

5pF)賃唯が･鮭持さか.50,%発火エネルギーはわ

ずかしか高くならIEいことが

･わかる｡いままでの武験では.厳化刑は試聴特約

として購入したものをほとんどそのまま使用した｡ も

し酸化剤が魚粉であ)=i'.化学瓜曲比近 くでは酸化剤

がより反応に寄与して.泥告舟 まも･'と鋭悠な悠唖を

示すことが予期きLtる｡そのことを確此するために,

過塩素酸カリPJムLJf適当に乳鉢で粉砕して.それとジ

ルコニウムとの配合糸について.容丑11.5pFで静間旬感度試鮫

を行った｡阿られた50%発火エネルギーはアル ミナ

のデータ及び末粉砕過塩瀬厳カI)ウム混合系のデータ

の 一例とともにFig.6に示した｡粉砕 した過塩索敵カ

リウムを使用した喝合には.その況合比が10%位までii50

/06発火エネルギーは:A:..故に5)くなっていき.ジ,'-

=ニウム混缶比4tト90%間ではあまり射 ヒせず.粉砕

なしの場合に比べて約10倍も50,00'発火エネルギ-hl鵡

くなっていることかわかる｡また50タi鬼火エネルギーは

7′Lミナ起tTのときの鰻にはは近い他になっており

.さらに化学罷冶比近くになっても.50%発火エネル

ギーが低下する帆句はほとんど沈め

られない｡この上･')にジルコニウムにアルミナまた

は粉砕過填葉酸カー)ウムを混/旨すると.50,00'発火エネ,

Lギーが高くなる攻勤ま次の二つの理由{･生じたと考

えられる｡7′しミナ混合糸も粉砕過塩瀬酸*1)ウJ.混合

糸も50%発火エネルギーのl'LlJいところでは.標削 GJ点

は0.1-0.2以下と非常に小さい｡ これは放喝開始

の限界電極間隙炎の瞭中層轟の小さいことと一致 して

いる;｣すなわち赦扮ジルコニウムに微粉絶縁性粉体

が混入されると.絶緑耐力が触くなり.混合系の放旬E

開始電圧が./..iくなり.そq)結JRとして5096発火エネル

ギーが高くtr･,たと考えらかる｡この納域では.即 E.カ'

･発生すれば必ず発火が生じ,50%発火エネルギーは放7t;閑始電 庄のみで決まっているといえ

よ･')｡一方,歓細粒子同士の混合糸では.特に

静電気力で凝集したふわふLっ状億の金城扮だけの典合

体に撒粉絶練性酸化剤がdi合さJtると,そのような状態

が消えて.内包される空'R政が少なくなってしまい.

鈍感化に関係しているとF,･えられる｡埋糾 いに述べ

たように.ジルコニウ･'JP体のときは.試料を自由堆

抗状態ではなく.形をととのえるために少し押 Lつけ

た均分や狭い空間の試料容掛 こ押 し込入It:I,チ一･/苛

で封じることによって.SO,o'発火エネル･1-I-は改悟ない

し10倍世嘆も蒔くなり.このときは控ql伯轟,5'･大きくr

E･,た｡このような現無力場 合系の場合にも同様に

生じると考えられる｡このようなことから.混合系の

放花閥的寵臣と粒子間に内包する空'JtA･が.柑らZtる50,

46允火エネルギーに非常に大きく彬田した

といえる｡以上のよ.I)に.･),Lコニr)ムql体.･}ル

コニウムー酸化剤混合系といこ鋲感であるために.ジ

ルコニウムー酸化剤混/U一系の静花気感唯には.放花の発

生のtl億が得られる50%発火エネルギーに大きく影

管することになる｡そして放電の発生には.湿分する

酸化剤の粒度と混合状態が･関係する｡まf=領験に当っ

ては赦免の拭料を実艶点一･つ一つにつき88分するため

に.混合状態にばらつきがでて,放電の先生の有無の他

内'dする空気の丑.にもrW旅する｡このことがジルコ二

･)ムー酸化剤混合系の静堀L̂悠碇の))は'･. ･舵の可

燃刑-酸化剤混合系の喝缶よりも.松雄で,ばらつき

の多いものとなる原因とな

っている｡3.3 混合系の静電気感度に形野する

田子の損肘静電気感畦に大きく即雷する田子として

,昏皿.喝塩間隙兵及び醗列抵抗の三つが･ある｡ここ

では化学昆冶比混合のジルコニウム一過魅来熊カl)ウム (
Trt見混合比56:44)況台糸について.いくつかの

武旅烏件で静電気.6.度試験

を行った｡まずFig.4及びFig.5からふて.智正は

静電気感度とばらつきに大きく影響していることがわ

かる｡そこで電挺間隙F<0.05mで,戚列抵抗なしとl

kOの場合について,零故の感度への影宙を調べた｡

結果をほぼ同じ条件のジ′ンコニウム鍵体の･7･'-タとともに

Fig.7に示す｡混合系もジルコニウム叫体も直列抵

抗lrLのときが.全体的に顔感で.そして容色が小

さいカが鋭感となる傾向を示している.またジルコニ

ウム単体の万が鼓

感である｡次に.直列抵抗なしで.零点37.5pFと102

pFのときに,電抵間隙炎の感舷への即軒を調べた｡紙架

を50()pFの場合のジルコニウム碑体のデータととも

にFig･8に示す｡溶血102PFよりも37･SpFの方75'･

全体的に鋲悠となっている｡また花穂間隙)をの短い方h'

t鋭悠となKaYakuG8kkaishi.Voll56.No･2-1995
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itivityる蛾向を示している｡沓免の追い

を考慮すると.この切tTもジルコニウム叫体

の方が鋲感である｡L-托列抵抗の影矧 ま.花椿間隙長0.05

mで.容丘37.5pFと]02pFの切台について調べた

｡ほぼ同じ試験条件の･jルコニウムのデ ー タとともに.結

果をFig.9に示す ｡い-T=かも直列抵抗の′トさい方

が叙法となる頼向を示 している｡ただdTtl.L糸は直列抵抗

に.tる変化が大きいカ1 ジルコニウムはわずかである

｡ジルコニウムは.此列択抗75'･ある場合も.雪見が小さいj

J-がL巌悠であるが･.此/u一系ではその蛾

向は認めらかない ｡以上のように.lj,Lコニウムー過塩素

厳カ.)ウー't混lT糸の静電気感度は.ジルコニウ

ム碑体の切台と同様に.常軌 電梅間隙良.此列抵抗が

′トさいほど朗悠な感性を示し.ジJLコニt')ふよJJも

やや鈍感になっている｡50,.'発火三･(.ルギーは電歪.電抵r

ntJ隙共.虎列抵抗//･小さいときJだけでなく.それ

らのある適当な旅のとき.たとえはある見掛けの時定

数 (零鹿と此列抵抗の餌)のときに畦小値.又は叔′ト他を示す

uT能性75'Lあり'.その見】針ナの時碇故は他の

火工晶僻村に比べて｣F'.f.1に小さいと考えられる勺
｡
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yジルコニウム-過魁糸醸カー)ウム混/n一糸は.
ジルコニウム1.'L熊化反映を持-'[=金団笹子

であり.空気中の髄楽と反応し易く.またその静電気

.LE畦は蝕感で.敬屯問的条件が大きく即轡するこ

とから.特別の静電気感度特捜を示した｡その特別の感度特性を示す理由

についてはまだ不明

で.似似した物性を持つ火工品原料の静TE気感度デ

ータを熊石㌣fることによって検討する予定である｡4.

ま と め1)ジルコニウム一過也謀儀カリウム混合糸で.ジル

コニウムの混合比h'･ある境界比 (80-95%')のと

きに.50,0.'発火エネルギーは撞大悦を′Jと+｡

･jルコニウム単体の切身と比較 して.50%発

火エネ,iギー,1'･極大値を示す叔(,一比ま

では.過塩素酸カリウムが増加するにつItて50

%発火エネルギーが高くなる.す

なわち悠唯が低くな.?ており.過塩素願力l)ウ

ムは希釈剤として,つまり巾に不活性の絶軸性粉体として作用している｡

そItより低い屯倉比例では.はは化学広告比

屯缶.Zr:KCIO-(56:14)近 くで50,0.'鬼火エネル

ギーは梅中値を示す｡この範囲ではジルコニウムと過也来由カ.)ウ人の反応が発火に'SLJ'･している

と考えられる｡2)･jJLコニウムー過塩瀬依

カ')ウム泥缶糸の静電気感健には.その感畦が

非常に叙感なために,放電の先生の

有無が感硬に大きく関係し.それには酸化剤の粒度や

混合状態が大きく閲旅する｡また内包する空気量も

悠齢 こせ3督する｡3)ジルコニウム一過也紫蘇カJ)ウム

混合糸の化学量論比混合物は,ジルコニウム単体

の機会と同様に.帝皿.花睡

間隙良.llt列抵抗が′トさいほど鈍感であり.ジルコニウム小体よりも鈍感にIE
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ELectrostaticsensitivityofmixturesofzirconiumwithpotassium perchlorate

byEishiKURODA'andToshiyukiNAGAlSHIH

Whenpotassiumperchloratewasaddedtozirconium.energyof50%ignitionincreased

andreachedmaximumatzirconiumcontentfrom80to95wt.形.Itmeansthatpotassium

perchlorateplaysarolelikeadiluent.As furtheraddedpotassiumperchlorate.theenergy

turnedtodecreaseandreachedminimumcorrespondingtothestoichometriCmixture.It

maybeconsideredthatpotassiumperchloratecontributestoignitionbyreactingwithzir･

corLiumforthemixturesnearbystoichometriccomposition.Theelectrostaticsensitivityof

thestoichometricmixtureisslightlylowerthanthatofzirconiumandbecomeshighteras

theseriesresistance.thecapacitanceandthegaplengthdecrease.ltwasoftenobserved

thatthesensitivitywaseffectedbytheinitiationstepofdischargeaswellasignitionsen･

sitivityitself.becausezirconiumandthemixtureshaveveryhigh electrostaticsensitivity.
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