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赤外線によるTi-KC10rBaCrO｡系の発火反応

永石俊幸,岡本 優,松本 僻,吉永俊一

Ti-KCIOrBaCrO一の鬼火特性が赤外線を用いて研兜された｡また通常の方法による充火時

間も測定された.混合系の熟反応性が DTA,TG,X枚回汎 発赦免の測定などから伊析され

た｡次のように賠兼は穿約される｡

(1) この混合物においては TiとKC10●の反応が支配的で.それに一弘 Tiの酸化反応.

KC10.の熱分解反応 およびTiとBaCrO一の開梱反応がおこっている｡反応温庇はTi系

が W 系より高い｡

(2) クF,ム酸ノミ')ウムは系の燃焼魚を低下させ, また 500-560℃ の温度屯田では鬼火遜れ時

間を長くするようである｡

(3)Ti系については W 系ほど袈面着火かどうかははっきI)しない｡これは低いヒートフラッ

タの砥用ICは鬼火時朋がかなりバラックためである｡揃いヒートフラッタにおいてはクF7人

酸J!l)ウムの附きは系と同じように考えることができる｡

1. 序

我々l主節報))において.延時薬の一概としてしらit

ているタ'/〆ステン.過塩素酸カt),クt,ム酸,:I)ウ

人の3成分系について.示盛乱 助天秤など骨法によ

る紛 折の括条と赤外線ランプを用いて急故に加弗し

た場合の結果を比較検討した｡クt,ム酸Jl'1)ウふ く以

下 BACrOlと時記)の添加効射王示基点や格焼魚の

軸定椿柴には射管に認められるが.赤外線凧射にJ:る

尭火待時間の抑定鈷射こl土速められず,これはエネル

ギーの供給方鎮すなわちエネルギーの供給速度の大き

さにもとすくものであると推為 した｡今回はチタソ

(以下 Tiと時巴),過塩素酸カt)(以下 KCIO●と堵

紀する).BACrOlの3成分系を遡び.前回と同様の夷

敬をおこなった｡Ti-FC10J系やTi-BACrOl系につ

いては東時弗の研究で燃焼速度が油受されている2)

が,Ti-KCIOrBaCrOl系については著者の閑べる

唯四では租借例は兄い出せなかった｡本報告では3成

分系の反応を明らかにすることと,エネルギーの供給

法によるBaCrOlの野啓がことなるかどうかなどに

ついて考喪をおこなった｡空に前回と同様に放任醇に

ついても枚肘をおこなった｡なお,本文,回申の比

率,% はすべて丑丘比.放免 % をあらわす｡

2. * *
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2.1拭 料

KCIO一やBaCrO一については前岡と同様の耗料を

用いた｡Tiは試薬特級で170} ッシA放逸のものを用

いた｡

2.2Tl-ECIOrbCrO4系の無変化

KCIO..BaCrO.単独および KCiorBACrO.系の

熟変化については前報で報告した｡ ここでは Ti 単

也,TトBACrOl系,Ti-KC10一系.Ti-BaCrO.-KCI

Ol系の釣変化を DTA,TG.X線回折などの央晩

で解析した｡地先魚の渦定も前回と同様におこなっ

た｡Ti-KC101系 (5:5)とこれに 10,30.50% の

B且CrOlを添加した読科について免火持ち妖故をおこ
ない.赤外線ランプ (以下 IRランプとする)による

加熱での尭火持ち読故の結果と比駿した｡発火待ち試

晩に用いる拭科はすべて求刑成型妙により加圧成形し

た良剤である｡

2.3 赤外撮軌射I=よるTi-ECIOrJhCrO●系の発

火

突放柴田.用いた IRラ･/ブおよび捜作手贋などに

ついては肘報と全く同じなので省略する｡

3.括 果

3.1Tlの魚変化

Fig･1(a)fこTiの DTAお よび TGの籍集を示

す｡またX線回折の結果を TAblelに示す｡DTA

では 500℃ 近くから軽侵な蒐飴反応をしていること
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それに伴って砿丘増加を示している｡700℃ で DTA
は発熱のti'-クを示しているが.TGIlそれ以後

も放免増加を示している｡X線回折からは Tiq やTi

10が盈められた｡藤原らIIによるとTiの熱変化

は高良では酸化がおこり,800℃ 以上では酸化物や変

化物に変化し.また袈面に良化鼓膜を生成する｡また久

保ら̀)によるとTiの戯化掛王Tjqが主であるが

,低級酸化チタ･/もかなり存在する｡本来晩では Tiqや
Ti暮0わが X線回折によって硬変された｡1.

㈱ ℃ まで加魚するとTi(1 とTitNが生成してい

ることが X線回折より明らかとなった｡従って 800℃ まで

の Tiの熟射 ヒとしては 500℃ より始まるTiの酸化反応が陣えられ,Ti(九や TiJ

Oが生成する｡またこの酸化反応はの宋市に酸化被

膜が生成するために完全には進行しない｡

8.2
2成分幕の魚変化 山肌1け計‥学課
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.1JhCTOrTI系の反応DTAの抵具を Fig.I(帆

(C)に示す｡X線回折の結果は TabIelr=示す｡T

i単独と同様に 500℃より尭熟反応が開始するが,

Ti-BaCrOl系では6mAJ650℃ で発見ピークを示し

ている｡反応生成軌tTiqとTi101C

TiqL体の場合と同じであった｡しかしTGの放免増加は申軌の

租合とくらべてかな り小 さい｡Pollard轡)

の報告にJ:るとTi とBACrO一の固相反応は起こっているはずやあるが,車乗験の

DTAや Ⅹ 線回折の冶親からは砲肱できなかった｡3.2.2

Ti-ECIOl幕の反応Fjg.2にその冶柴を示す｡Ti-KCIO一系の韮丑血に



きな売払ピークを阿始している｡TablelのⅩ蝕の回

折よりTi10.Tiq,KClが認められた｡反応式と

しては次のように考えられる｡2Ti+KCIO.=KCl+

2Ti(ゝ および.4Ti+KCIOl-KCl+2Ti10+q｡こ

れらの反応式の化学長治比は盤丑比で Ti=≡RCIOF

4:9および6:･Iになる｡その他にTiの酸化反応

や KC10.の分解反応も考えられるが,2成分の反応

としてlまTiとKC10-の反応が支配的であろう｡

W系にくらべて.反応は荊温側に移肋しているo

3.3T1-EC101-bCrOl幕の反応

Fig.2に DTAの結果を示す｡Ti-KC10一系の取

合比が一定では.BACzOlの添加丑を増していくと売

払ピークの温度は変らないが,ピークの大きさItJl､さ

くなっていく僻向にある｡Ⅹ良回折の括柴から,Ti

0).KCl,BATi0,が生成物として定められた｡反応

生成物としてのクt,ム化合物が Ⅹ扱回折の患条から

同定できなかったので反応式の拒壷はむずかしい｡し

かし苑熟ピークの大き享やその匝庇などから,W系
と同掛こ.主反応は3.2.2でのべた TiとKC10●の

固相反応ではないかと考えられる｡

3.4地焼魚の測定

T8ble2にその結果を示す｡TiとKCIOtの梶合

比が一定では.ZIACrO.の添加丑が増すごとに燃成熟

は'j､さくなっている｡DTAの発熱ピークの大きさと

良い対応をしていることがわかる｡すなわち,BACr

O●l工務の反応に税軽的な役剖 (反応に参加して苑熱
血を高めるとか･･･)を果さずむしろ燃焼魚を低くする

ようなAの効果をもたらしている｡

3.3の帝でのべたように,3成分系の反応は Tiと

KCIO一の反応が主反応IC,tkCiOlは反応に関与し

ていても,その捗野江小さい｡盤虎魚の好走結果から

ち,このことが明らかで,BACzOlは反応に朗与する

というよりはむしろ,不活性な希釈剤としての役部が

大きいようである｡

3.8 弗火持ち民験

Fig.3に Ti:RC104-1:1および;これに 10,30.
50% のBaCrOlを添加したときの鬼火待ち秩故の括

兼を示す｡Ti-KCIOlの2成分系では活性化エネルギ
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tMt9htr●tlo)

1/TIlO3t{1)

1.0 1.I 1.2 1.3

Flg.3Plotoflogtig(ti且:ipitiotldel叩
tiEne(sec))8g血 t1/T(T:oK)

(weigh=よtio,weight%)

-は約 15kcAl/nolで此駿的低屯で発火している｡

10.50% の Bふcro一を添加した場合は活性化エネル

ギーは約 20k血1/molで 50% 添加の場合は25kcal/

molとわずかではあるが,BaCrOlの添加Etとともに
大きくなっている｡10,30% の Z3aCrOlを添加した

場合と50% 添加の場合では最小鬼火温皮に少し造が

でてくるようだが,高温 (600℃ 以上)で比較したと

きは発火時間に著しい丑は認められない｡燃成熟の抑

定結果や DTAから.BzLCrOlを添加した場合,弟

火待ち時間はBaCrOl､の添加丘とともに長くなるが.

そのときの活性化エネルギー旺添加丘に依存しないと

予想されるが.突放結果とは一致していない｡

3.6赤外検尿射によるTi-ECtOl-bCrOl幕の発
火

発火時間とH也tFluxQの関係をFig.4(8).恥),

6(a)に示す｡W 系の場合と伺掛こ,Qが大きくなる

と苑火時間は短かくな.'ている｡HeatFluxの小さ

いとこ.ろではJ(ラブキが大きいが.HeatFluxが大

きくなるにつれてそのJ(ラマ判t小さくなっている｡

BACrOlの添加効果はみられないようである｡また
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Tiと KCIO一の混合比によるもがいもはっきりしな

い｡W 系にくらべると,鬼火時間は約2倍性ど長く

なっている｡弟火の的始阻庇は HeatFIT)xの大きさ

に関係なく500-7伽℃ (W 系では 200℃ から400

℃)の市田であった｡Fig.4(b),5(帆 6(b)比logLLJ2

(I:発火待ち時間)とlogQの関係をブpyトした

もので,国中の直線は傾き-1の勾配をもつ｡釆面着

火では logJL/LlogQ の関係は傾きが-1の値に近

くなることが知られている¢)が本来晩の場%,国から

わかるようにバラツ中が大きくて,-1の直線への適

合性は判断できない｡W 系のことを考えると,Ti糸

でも表面潜火ではないかと推卸される｡

4. 考 察

4.1Ti-ECIOrbCrOl系の魚的琴曲
Ti-BaCrOl系の反応や Ti-BaCrOrKCIOl系の

反応については反応式の推定が閑雅であることをのべ

た｡これは生成物としてのクpム化合物が同定できな

かったことに原田している｡3成分系の反応では Ti

とKC101の反応が支配的で,あとは TiBACrO4系

の固相反応,Tiの酸化反応,KC101の分解反応が考

えられる｡これは W 系の場合と同様である｡ただ

し.W系にくらべて怒焦熱がかなり高い結果がでて
いる｡KCIO一とW あるいは KCIOlとTiの反応

について反応魚を計井すると,いずれの場合も200

kcal(W あるいはTiの lmolについて)程度となる

が試料1gあたりの燃焼免として計昇すると約1.7倍Ti

系の場合が大きい｡また試料の混合比は3.2.2の反応

式から考えて,Ti系が W 系にくらべて化学且静敵

成に近いところにある｡このような埋由で Ti系が放

虎鰍土高くでたものと考えられる｡BaCrOlの添加効

果は DTAの発熱ピークの大きさを瀬少させたり,

燃解熱の低下をもたらし七いる｡常法による尭火待ち
試故においては BzLCrOlの添加丑が大きくなると,

活性化エネルギーが大きくなってきており,500-560
℃ の温度特田では発火待ち時間は添加したときの場

合がそうでない場合よりもわずかに長くなっている｡

従って BaCrOlを添加することによりW 系の場合

と同様に.DTAの弗魚ピークの大きさ.燃焼熱の大

きさおよび発火待ち時間などに負の効果を与えている

ことがわかる｡ また BzLCrO▲は反応に関与して負の

効果を生じるというより.いわゆる不活性な固体とし

て,希釈荊的な役潮を持っているようである｡

4.2 赤外線照射によるTj-EC101-bCrO一系の尭

火

W 系の場合と同様に発火担度は HeatFlu五〇の

大きさに関係なくばらついており.Ti系の場合が.15

い汲庇で発火している｡またそれにつれて発火待ち時

Yot.38.No.5,Atや 7

陶も約2唐ほどのぴ<いる｡発火待ち時間とQの的

倭 (Fig.4(A),司B),6(A))はかなりばらついていて,
BaCr04の添加効果についてははっきりしない｡しか
し,HeatFlu7Lの高いところではJ(ラツキが小さく

なってしかも,BaCrO-の添加翰具も箆められないよ

うで,W系と同じような結果が縛られている｡表面
着火かどうかについては.ミラツ中が大きくて断定でき

ないが,W 系を参考にすれば襲両帝火ではないかと

考えられる｡DTAや燃焼熱の抑定結射土はっきりし

た BaCrOtの添加効果が温められたが,傭法による
発火待ち就晩では低温域 (500-560℃)で発火砂時が

わずかKのぴ,活性化エネルギーにもわずかの塾が混

められるが,m ランプによる苑火持ち乗取の冶乗と

此故してみると,いずれの方韓によっても鬼火待ち時

間があまりかあらない｡すなわち HeAtFluxが10-

15(.らいでの発火待ち時間と,温度でいえば 600-

650℃ での鬼火待ち時間が大体同じである｡Heat

Fluxが大きくなればバラツキも小さくなり.W系と

同様にBaCrOlの添加丘を増しても発火時間がのぴ
ていく傾向はない｡Ti-KCIO.lBaCrOl系では発火温

度が高いためもう少しHeatFltlXを高くしたところ

での果敢をやる必要があるようである｡

活性化エネルギーをJtヲメータとし,その他の条件

を一定にして前回と同様な放任計昇をおこなった｡当

焦予期されるように,発火時間,弗火温度とも活性化

エネルギーとともに大きくなる｡今検.その他の丑

(比熱,密度,熱伝導庇,前指数田子など-)をパラ

メータとして尭火時間を計井する予定である｡

5. 結 論

(1)Ti-KCIO4-BaCrOl系の反応は TiとKC101

の反応が受取約でこれに Tiの酸化反応や KC101の

熟分取 Ti とBaCrOlの固相反応が一部加わってい

るようである｡W 系にくらべて反応開始阻庇は少し

商いが.反応熱 (cat/g)については Ti系が高い｡

(2)BaCrOlは Ti-KCIOl系の反応を斜的に抑制

している｡発火待ち就取では 500-560℃ の職印では

BaCrOtの添加によって少し発火待ち時間はのぴてい

る｡

(3)m ランプによる発火待ち釈取では W 系とち

が.)てJくラツキが大きくて鉄料表面で発火がおこって

い右かどう1叫土断定でぎなかった｡ またBaCrOlの
添加効果は HeatFluxの低いところでははっきりし

なかったが HeatFluxの高い缶分では W 系と同様

の結果が得られた｡

最後に御指導を頂いた九州工大の長田教授,麻助数

授また実験の御助力をお駅いした日本化薬折尾工場の

火薬研究所の皆様方に厚く感謝します｡
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未研究には火薬工業技術奨励金の研究助成金を使用

させて頂きました｡関係者の皆様に感謝の意を表しま

す｡
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8ummarizedaSfollowed.

1) nereactionoftitanitunandpotassium perchloratewasdomitlantOverAll

otherreactionsuchasthoseofoxidationoftitanium.decompositionofpotassiumper-

chlorateAndoftitaniumandbariumchromateinthemixture.Thereactionbeganat

highertemperattueinTisystemthaninthemixtureofttngusten,potiLSSiumperch-

lorateandbariumclm mate(W system).

2) BariunchronateseemedtomaketheheatoEcombustionofthemixturelow,
andtoincrezLSetheignitiondelaytimebetween5∝land560℃.
3) ThesurfaceignitionwasnotsoclearashtheW system,fortheignition

dehytimesWCCeVerySCattaedespeciallyinlow heat加Ⅹ(oto15).TheroleoE

bariumchromatewiLSthesineaSintheW systeminhigh heAt丑tJX.

PeparttncntofIndustrialChemistry,FacultyoEEngineering,RyushuSzLngyO
Uhiversity,Matsugadai-2,Higashi-ku,Fuknokn,JaPm)

-276- エ井火戎賂全曲




