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金属一過塩素酸カリウムークロム酸バ リウム混合系の静電気感度

黒田英司書,永石俊幸**

タ-/〆ステン.チタニウム,モリブヂl/,.Tソガ1/の四種の金属と過塩素酸カlJサムおよび

またはクt･ム酸バリウムの混合系の静電気感度試験を行った.これらの混合系の最小50%発

火エネルギIli,タングステ･/とモt)プヂソはクF･ム酸Jlリウムとの混合系に過塩葉蘭カリウ

ムを添加したときに得られ チタニウムはクロム酸..'l)ウムとの二成分混合系,マソガンは過

塩葉酸カ･)ウムとのこ成分混合系のときに得られた｡金属一過塩素酸カ･)ウム混合系では,モ

リブヂ･/混合系が虎も鏡感で,最小50%発火干ネルギーは3,71mJ,金属一クpム酸′くリウム

混合系では,チタニウム混合系だけが鋭感で,最小50%発火エネルギーは2.34mJであった｡

三成分混合系では.マ･/ガ･/混合系を除くと.クF･ム酸.iI)ウムの鋭感化効果によって,それ

ぞれ50%発火エネルギ-の低下が認められた｡金属一過塩素酸カ1)ウム混合系にク.'ム敢Jl'

リウムを添加した混合系では,タン〆ステン混合系を除くと,発熱丑が高くなるにつれて50

%発火エネルギーが低下するという関係が認められた｡

I. まえがき

タングステン(W),チタニウム(Ti),モリブデソ

(Mo),マ･/ガ./(Mn)などの金属と,過塩索敵カlJ

ウム(KCIO4)とを組み合わせた混合系は,配合組成

を変えたり,クpム酸J11)ウム(BaCrOl)などの添

加物を加えることにより,適当な燃旋速度を得ること

ができるために,延時薬として使用され,これらの混

合系の熟反応性や像鏡特性に関する報告は数多くみら

れるl)～6)○
これらの混合系は比較的に鈍感な各種感度をもつと

考えられるために感度に関する研究はみあたらない｡

そこで,ここでは金属-KC101および金属-BaCrOl

の二成分混合系と金属-KCIO4-BaCr04の三成分混

合系の静電気感度に関して検討する｡またこれらの静

電気感度と,熱分析結果のうち静電気感度と相関性が

あることが知られている発熱丑7)･8)との関係を検討

する｡
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2.1就 料

Wは拭薬特級品 (半井化学薬品製)で.粒度は2-
5fLm,Tiは試薬一級品 (和光純薬工業製),Mo,Mn

は就薬特級品(それぞれ片山化学工業.半井化学薬品

輿)で,いずれも37fJm以下のものである｡KCIO4.
BaCr04は試薬特級品 (片山化学工業製)である｡

BaCrOlは平均粒度1.6pm.KCIOlは摩砕枚で30分

摩砕した平均粒度6〝mのものを用いた｡

ニ成分混合系では.重畳混合比で10%間隔で就験

し,三成分混合系のときは.金属-KCI04と金属

-BaCrO4それぞれ(70:30).(50:50)および(30:

70)の重畳混合比の混合系に,外割 りでBaCrOlまた

はKC101を重丑混合比で10%,30%および50%を加

えた混合系で就験した｡なお,混合比は以下全て重丑

混合比で表わす｡

2.2静電気感度試験

固定電極装置97を用いて耗験した｡上部喝壇はス

チールレコード針,下部電壇は直径6皿のステンL/ス

樺屯唾で,その項部は平坦にみがいている｡妖料は,

内径6m.厚さ1m,長さ10mのポ])塩化ビニルチ

I-プを下部棒花壇に一部かぷせ.そのチ一一ブ空間

内に入れた｡就料の高さは約6皿である｡

2.3統計処理方法

DixonのtIP弧ddm 法10)によって30回の就験を

行い,統計処理を行った｡エネルギーは0.5CV2で計

井し,就鼓エネルギ-水準はそのエネルギー(I)の常
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用対数値によって定めた｡

なお.upanddown 妖艶中に当実験の最大の充電電

圧25kVのときの9.4Jでの試敦で.発火しなかった

データが生じた場合は.感度データが得られないと称

することにする｡したがって,これは全てが不発火で

あったということを示しているわけではない｡
2.4 就験手順と試験条件

金属粉と酸化剤混合系の静電気感度に影響する田子

は数多い=･12).影野の大きい国子としては,混合系の

混合比,電極間隙長.直列抵抗.コンデンサ容丑があ

る｡これらの全ての影響田子と静電気感度の関係を得

ることは.非常に数多くの試験を必要とし,困難であ

るために.就敦に応じていくつかの彫轡因子を固定し

て試験を行った｡

ここに妖艶する混合系は静電気感度が鈍感なものが

多いと考えられたので,高い発火エネルギ-をもつ混

合系まで同一の試鼓回路と試験条件で試験できるよう

に.コンデンサ容丑は30nFと高い値に固定した｡次

に直列抵抗による静喝気感度の変化は比較的に少な

い=ので,直列抵抗は15kQに固定した｡

.この条件のもとで,金属IKCIOl混合系で.痕も

低い発火エネルギーを示す混合比を数シ1)-ズの就験

で仮決定し.その混合比で,電抵間隙長と50%発火

エネルギー(以下Esoと略記する)の関係を求めた｡

次に虎 も低いEsoを示 した電極間隙長で,金属

-KC101および金属-BaCrOlのこ成分混合系の混合

比とE50の関係を求め.また同じ条件で三成分混合系

についても,混合比とE50の関係を決定した｡

2.5 発熱丑測定

金属IKC101(70:30),(50:50)および(30:70)

混合系と.それらに外割りでBaCrOlを10,30およ

び50%添加した混合系について,発熱丑を佐竹化学

工業製改良型燃研式断熱丑計B型のBombの私見計を

用いて軸定した｡耗料は2.0g,点火線はニッケル線

(直径0.3znzn).雰囲気は空気ICある｡

3. 尭験結果

3.1 電極間隙長とE与lの関係

金属-KCIOl混合系で,最も低い発火エネルギー

を示すと仮決定した混合比について.電塩間隙長と

E58の関係を求めた｡結果をFig.1に示す｡拭験した

混合比と痕も低いE50を示した電撞間際長は次の通 り

である｡

W-KCIOl混合系はW:50wt.%,KCIO4:50

wt.%の混合比 (以下W-KCIOJ混合比 (50:50)と略

記する｡他の混合比についても同様)について拭験し.

電極間隙長1.2tznで痕小E50が得られた｡

Ti-KCIOl混合系は,混合比 (30:70)で.喝擾間
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データは得られなかった｡
Esoは132mJであった｡
MoIKCIOl混合系は(90:10)～(10:90)の全て

の混合比で感度データが得られ,
混合比(40:60)で

液中のE50,
3
.
71mJが得られた｡
3
.
1の試敦では
,
(70:30)の混合比で痕も鋭感で61.
6mJであったが,

爽際は混合比(40:60)の方がはるかに鏡感であった｡
Mn-RC1 04混合系は混合比(40:60)～(90:10)

で感度データが得られ.
混合比(70:30)で痕小Eso.

132mJが得られた｡
3
.
3金属-BaCrO4二成分混合系の混合比とEslの

関係

3
.
2と同じ試験条件で拭鼓した
｡

W

-BaCrOl混合系.Mo-BaCrOl混合系,
Mn-BaCrOl混合系では,
全ての混合比で感度データが得られなかった｡
Ti-BaCrOl混合系では.
( 10:90)～(90:10)の全て
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タが得られず,また(30:70)の場合はBaCrOlを加

えても感度データが得られなかった｡最小Esoは

W-KCIO3(70:30)にBaCrO130%加えたときに得

られ93.1叫Jであった｡

Ti混合系では.感度データが得られたTトEC101

(30:70)混合系のほか.感度データが得られなかっ

たTi-KCIOl(70:30).(50:50)混合系も,8aCrOl

を添加したときは,全ての妖鼓条件で感度データが得

られた｡痕小Esoは(70:30)にbCrOl10タ紺nえたと

きに得られ15.2mJであった｡

Mo混合系では,Mo-KCIO4(30:70)にJiaCrO1

50%を加えたときだけ感度データが得られなかった｡

Mo-KC104(70:30)にBaCrOl10%を加えたときに

庇小E50.3.55mJが得られた｡

Mn混合系ではMn-ECIOl(50:50)と(70:30)

にBaCrOlを10%と30%加えた混合系で感度データ

が得られたが,いずれもBaCrOlを加えない場合よ

りも高いE50となった｡三成分混合系の投小Esoは

Mn-KCIOl(70:30)にBaCrOll0%を加えたときで

209Tdであった｡

3.4.2 金属IBaCrOl混合系にKClOlを添加した

場合

W混合系では,W-BaCrOl二成分混合系において

は感度データが得られなかったが,三成分系では

W-BaCrOl(70:30)にKCIOlを10%と30%加えた

混合系.および(50:50)にKC101を1096加えた混合

系で感度データが得られた｡最小EsoIIW-BaCrOl

(70:30)にKC10110%を加えたときに得られ.62.2

mJであった｡

Ti混合系では,全ての条件で感度デ-タが得られ.

叔小EsOはTi-BaCrOl(50:50)にⅩCIOl10%を加

えたときで,5_01mJであ.?た｡

Mo混合系では.Mo-BaCr04の二成分混合系にお

いては感度データが得られなかったが,三成分系では

妖験した全ての条件で感度データが得られ.叔小Esl

はMo-BaCrO4(70:30)にKCIO150%を加えたと

きで.3.40mJであった｡

Mn混合系では,Mn-BaCrOlニ成分混合系では感

度データが得られなかったが.Mn-bCrOl(70:30)

と(50:50)混合系にKCIOlを10%と30%加えたとき

には感度データが得られるようになり,叔小Esoは,

Mn-BaCrOl(70:30)にKCIOllOタ紺nえたときで251

叫Iであった｡

3.5 尭魚量沌定着果

W-KC101二成分混合系は.Wに対してKCIOlの

混合比が高いほど発熱丘が低下し.BaCrOlを添加す

ると.発熱丑はさらに低下した｡

Ti-KCIOl二成分混合系Ii,Tiに対してKCIOlの

混合比が高いほど発熱丘が低下し.BaCr04を添加す

ると発熱丑はさらに低下した｡TトKC101二成分混

合系の金属分混合比が高いほどBaCrOl添加による発

熱丑の低下が大きかった｡そのためにこの三成分混合

系のときは,発熱丑は(50:50)混合比が痕も高く.

次いで(70:30).(30:70)の塀となった｡Ti三成分

混合系の発熱免は2.7-5.3kJ/gで.Mn混合系の

3.3kJ/g以下やMoとW混合系の2.8kJ/g以下に比

べて高い｡
Mo-KCIOl混合系は(50:50)のときが発魚丑が高

い｡またそれぞれの混合比の二成分系にZhCrOlを10

%添加した場合が全て発魚丑は高くなった｡それ以上

のBaCrOlの添加では発熱丑は低下した｡

Mn-KCIOl混合系では,(50:50)混合比のときが

発熱丑は(70:30)よりやや高く,BaCrOlの添加に

よって,それぞれ発熱畳は低下した｡

以上に示した金属-KCIOl(70:30)および(50:

50),(30:70)混合比とそれらにBaCrOlを添加した

ときの発熱皿とE50の関係をFig.7と8に示す｡

4.着果の検討

金属と酸化剤の怒柄によって,静喝気放喝によって

発火する混合比屯田およびEsoは異なり,また食中

E50が得られる奄塩間隙長も異なった｡4唖の金属と

KCIOlの混合系は,電極間際長1.2-2.2皿間で.叔

小Esoを示した｡金尻の感堺が異な.?た混合系間{･は,

最小EsOを示す屯痘間隙長とES中間に相関性は窪めら

れなかった｡

金属-KCIOl二成分混合系では.一つかまたはそ

れ以上の混合比のところで.4俄の金属との混合系全

てについて感度データが得られた｡特に拭鼓した全て

の混合比で感度データが得られたMo混合系が皮も鏡

感で.食中Esoは3.71mJと非常に低い｡その他はESe

は100mJ以上lt･あり,特にTi混合系は普通に予潤さ

れる感度12)よりも鈍感で.(30:70)の混合比のとき

だけしか感度データが得られなかった｡

金属IBaCrOl二成分混合系では,Ti混合系のみが

非常に鹿感で.全ての混合比にわたって感度ヂ-タが

得られ.最小E与○は2.34mJであった｡他の金属混合

系では,感度データは全く得られず,非常に鈍感であ

った｡

金属-KCIOl-BaCrOl三成分混合系の主反応は,

金属-KCIOlの反応であり.BaCrOlはDTA,像免

速度,発火待ち時間等の結果から.反応を抑制する効

果があることが知られていろ りー1㌔そこで.金属

-KCIOl混合系にbCrOlを添加した場合について静

電気感度の変化につい七検肘する｡

-B8- 火薬学会誌
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CrOIW-KC104混合系では,BaCrOl添

加によっても感度データが得られない場合が多いが,感

度データが得られた範囲では銃感化が監められる｡Ti混合

系ではその鏡感化の債向はさらに

明確で,Ti-KC104混合系では混合比 (30:70)

のときだけしか感度データが得られなかったが,BaCrOlを

添加すると,他の混合比でも感度データが得 られるよう

にな り,特にBaCrOlの10%と30%の添加によっ

てEsoは低下している｡Mo混合系は,Mo-RC101(

70:30),(50:50)混合比にBaCrO1

10%を添加したときに,Esoが低下している｡なお

TiまたはMo-KCIOl(50:50)混合系にBaCr

O150%を添加 した ときと,TiまたはMo-BaCrO一(50:50

)混合系にKCIO150%を添加したときでは,後者の

方がEsoが低い｡後者の方がTiまたはMoとBaCrOlと

の接触がよいためと考えられる｡ このように,W.

TiおよびMo混合系では.BaCr04の添加によ

って,それぞれに鋭感化が認められる｡それに対して,Mn混合系は,三成分混

合系になってもEsoの低下は認められず,他とは異なっ

た感度変化を示している｡一方,金属-BaCr

OI混合系にKC101を添加したときも,静電気感度の変化は

同じ俵向があるようにみえる｡すなわち.1町.Moおよ

びMnとBaCrOlの二成分系は感度データが得られ

ないほど鈍感であったのに,6 KC104の添

加によって感度データが得られるようになり.Mn混合系

を除くと,低いE∽となっている｡それは,Ti混合

系を除く他の金属とBaCrOlの混合系では,感度データが得られるほどの十分な発火反

応を生じず,EC104の添加によって初めて十分な発火反

応を生じるためと考えられる｡三成分混合系では.

金属-KC104混合系にBaCrOlを添加したとき

と金属-Ba,CrOl混合系にKC104を添加し

たときでは,第二の酸化剤の添加による感度の変化状況が金属の種類によって異

なっている｡Ti混合系では.BaC101の

混合比がECIOlの混合比よりも高いTi-Ba

CrOl混合系にECIOlを添加したときの方が銃感となっている｡Mo混合系では,



Tabfo1 Minimum50%ignitionenerw (E50)dataformetal/oxidantmixttwes

Metal Metal-KCIO一 Metal-hCrO一 (Metal-KClO4)-ZhCrO一 (Metal一助CrO一)-KC

10一W 172 - 93

.1 62.2Ti 132 2.3

4 15.2 5.01Mo 3.71 - 3.55 3.

40hh 132

- 209 251(Unit:qJ)B
aCr04の添加では一定の関係が維持されるが.金属-ECIOlの混合比が異なると発熱丑が大きく変

わ り,発熱丑とE50の鴨係が異なると考えられる｡W,

Ti,MoおよびMn等の金属 とKCIO3またはBaCrOlとの二成分混合系,おJ:びそれらの三成分混

合系の静電気感度は.ニ成分混合系ではTiが他と異

なり,三成分混合系ではMn

が異なった｡また発熱丑との関係ではWが異なった｡

金属一酸化剤混合系において.このように金属によ

って静電気感度と尭魚丑に畠異があることについては,

これらの金属粉一酸化剤混合系の応用と取 り

扱い安全の面

から検討する価値があると考えられる｡5. 捨 括l)W,Ti,MoおよびMnの四唖の金属とKC101お

よびまたはBaCrOlの酸化剤混合系での政小Esoは

.W とMoはBaCrOlとの混合系にⅩCIOlを添加したときに得られ,TiはBaCrOlとの二成分

混合系,Mnは

KC101との二成分混合系のときに得られた｡2)

金属-KCIOlニ成分混合系では,Mo混合系が億も裁感で,叔小Esoは3.71mJ,金属-BaCrOl二

成分混合系では.Ti混合系のみが鋭感で.叔小E50は2,34mJT･あった｡他の二成分混合系は食

中E50が100qJ以上かまた

は感度データが得られないほどに鈍感であった｡3)金属-ECIOlまたは金属-BaCrOl混合系にそれ

ぞれBaCrOlまたはKCIOlを添加した三成分混合系{･は,Mn混合系を除くと.BaCrOlの鋭感 化効果によって静喝気感度は鋭感化された｡4)金

属-KCIOl混合系にBaCrOlを添加した混合系

では,W混合系を除くと.発熱丑が高くなるに

つれてEsoが低下するとい

う関係が認められた｡文 献
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Electrostaticsensitivityofmetal/KCIO4/BaCrOl

byEishiKURODA*andToshiytddNAGAISHI'+

Fourkindsofmetals(W,Ti,MoandMn)wereusedtocarryouttheelectrostaticsen･

sitivitytestformixturesofmetal/EC104/BaCrO4.ForWorMo,theminimtmenergiesof

50%ignitionwereobtainedtoW/BaCrO10rMo/ZhCrO4,WhenKCIO1Wasaddedtothese

mixtures.ForTiorMn,themimimumenergiesof50%ignitionweregiventoTi/BaCrO40r

Mn/KCIOlmixtures,respectively.Am ongmetal/KCIOl,Mo/KCIOlmixturehadthe

highestsensitivity,ofwhichtheminimum energyof50% ignitionwas3.71mJ.Only

Ti/BaCrOlmixturewassensitiveinmetal/BaCrO4mixturesandthemimimum energyof

50% igmitionwas2.34mJ.Inthesecomponentmixtures exceptMnmixture,BaCrOl

phyedaroleofsensiti次rinelectrostaticsensitivityaLndmadetheenergyof50%ignition

decrease.hm血 esofmetal/KCIOl,addedwithBaCrO4,theenergyof50%ignitionwas

loweredasheatofr飽Ctionwasgettinghigh exceptWm血 e.

('Shirh waR良DCenter,NipponKokiCo.,Ltd.,2I1Nagas血 Nishigoh-

mura,Nishishirakawa-gun,Fukushima961,Japan

*+FacdtyofEngineering,EyushuSangyoUniversity,2-1-3Matsuka-dai,

Higashi-kn,Fuknoka813,Japan)
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