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赤外線照射によるW-KCIO.-BaCr04の発火反応

永石俊幸,岡本優,金田武臣,松本臥 普永俊一

赤外線のスポサトヒータを用いて,W-KCIOrBaCr̀の発火現象が研究された｡また, この

浪合系について軸反応性が DTA.TG.X線回挽 蛤焼魚の抑定などから検肘された｡結果と

して次のことなえた｡

(1)混合系の反応は W-KCIOIの反応が支配的で, それに部分的に W の酸化反瓜 KCIOl

の熱分解.W-BACrOlの反応がおこると考えられる｡

(2)混合系の IRヲソブによる照射 での発火は表面発火であることがわかった｡発火時間Ii

DTAや TGの乗験では IkCrOtの影響がみられるが,BaCrOlの好響ほうけない｡これはエ

ネルギーの与え方による丑が生じたものと考えられる｡

1. 序

軸射魚を利用した急速加払下での反応性聞体の発火

現象に関する突放や忍始的な研究は推進藁の分野で沢

山みられるI)-II｡ また他にも木片の鬼火Cや 金属砂の

発火に陶した研究もある7㌔ しかし発火政敵こついて

は現象が政雄なために.いまだに完全に解明されたと◆

はいいがたいようである｡現在までに知られている発

火機構の理論としてはく1)気相の反応が紳速であるとす

る気相着火理静8や逆に(2)固相での称こ固相表面での

反応が砕速であるとする褒面怒火理論lI, また(3)気相

と固相の反応を同奄庇に考えた不均一反応理論2)など

があり,J未だどれが有力であるか研究者によって異っ

ている｡本交換は火兆塀について,発火現象の解明を

就みた｡加熱法としては特色性に優れているレーザ光

を用いるのが戯適であるが.本央晩では比枚的安価に

手に入る赤外線ランプ (以下 IRランプと略す)を用

いた｡試料としてほ延時務の成分であるタ'/グステ./

(以下 W と略す),過塩素酸カ1)サム (以下 KC10̀

と略す)およびクFム酸バリウム (以下 JhCrO-と

略す)の3成分系を選び,通常の魚的挙動と比較枚甜

をおこなった｡死に埋飴的解析結果との定性的な比較

もおこなった｡なお火薬軌ここのような急速加熱法を

応用した研究は2-30卜…あるが.非常に強度の強い

光源をしかも瞬間的に照射したもので.本研究とは直

旗的な関係はない｡

2. * #

2.1 就 料

昭和51年12月20f7実兄

九州虎魚大学工学路上兄lヒ'i;札 7813胡同市収足軽香色2-327

W,KC10一,thCrO-はいずれも妖兼特級ICあり.

KC10一とZhCTO.は170}サシA通過のものを.W

I土300メッシA通過のものを使用した｡

2.2 W-ECIO一一馳CrO一系の熊変化

各,単成分の熟変化や,2成分,3成分系混合物の

熟反応性を明らかにする目的で.DTA.TG.X線回

折など実鋲をおこなった｡BaCrO-については錠剤成

形容により5トl/の圧力で加工圧成形した呼さ1mm.

直径 12mm の錠称こより筒先伝蒔庇を湘定した｡ま

た3成分混合系 については BACrO-の働きを明確に

する目的で発熱丑の抑滝もおこなった｡洪位や抑定法

については,工業火薬協会沈.37.244(1976)の "雷

管の爆発温度に関する研兜●'対円,水内.横山 :を参

照されたし｡

2･3 赤外政府肘による W-ECIOrZhCrOlの発火

実験法樫の概略を Fig.1に示す｡使用した光源と

してほ其空理工の RH-S型赤外線 スポットヒータで

ある｡

実験はまず IRラソブの魚出力を求めるために.

R ランプに加える負荷寵圧をかえて.各局正下での

負出力 (以下H飽tFluxと呼ぶ｡lR位は坤位時間,単

位面称こ加えられる熟丘で cal/cmI/secの次元を も

つ)を求める｡求め方は国に示した平板の熱唱対 (ア

ルメルクpノル)に所'lLtの喝圧を負荷した tRラt/ブ

で赤外線を照射する｡尭絶 対の出力を記母計により記

良し (T,I)(T:温度.I:時間)の関係をうる｡地

先 熟伝専方程式の解一半無限火の良さを持つ一次元

の樺の一端に一定の HeALFluxが加えられた場合で

ある-T-Tl+q(ZrPCE)-L/I･Ll/=l〉(To.r:yy糊およ

Vol･3BIN〇･2.1917 .T65I



I.A.Lamp

AC thermocoupleExp

erimentalApparatusFig.1 Experimentalapparatusforrn

diationiglliliollび時IuJLにおける

配収.q:HeatFlux.p,̀･.∫･･アルJlル.

タf'Jルの腐乱 此軌 魚伝等串)がわかっているの

での(T,I)関係を (T.LIP)に再プF'タトし

.直線の解きから q(.TP化)~1/tが求まる｡従って,7ル}ルタ

t'JJルの p.(.Aがわかれば HeatFlllXqはた

だちに計罪できる｡ しかしアルJルク｡ノルのp.E.

∫がわれわれの飼べた菰岡では兄い出せなかったので.

HeatFIuxとしては くtrpES)_IPをも含めたq(TrPr̀)TIP(以下 Q と喝す)で頼り救った｡

更に国中の数字をJP純にするために.負荷電圧10
0Vのときの Qの価を任忠的に20.0とおいて

,他の電圧のときの Qを0-20,0の問で比例配分

した｡(7rPCE)-l/2ほ飽田が決まれば一定

と考えられるので,上の操作は実験結果を解析するうえで

何辞支掛 よきたさない｡かようにして m ヲ'/プのA

何問圧Vと Q の関係が求まる｡次に統帥 こ赤外線を照射する

場合であるが.読料は2.2の功でのべたように錠剤成形掛

こより,厚さ0.5mm.誠繕 12mmの錠称 こして,前にのべ

た平板の魚相対に締耕させて.反対側から光を照射する｡

電比をいろいろかえて,炎火にいたるま{･の くT,I)杏盈珠する｡(T,I)曲線が頻常に変化したり,変曲し たり

している点で鬼火の起きたことを判断した｡3. 括 果3

.1 ECIOl.W および BACrO一の魚変化Fig.2(a)に KCIOl,W および ZhCzOlの各

成 分の DTA,TGの結果を示す｡KCIO一についてはす

でに多くの文献II)II)があるので詳細は省堵する

｡ZhCIOlは加飴しても 7tX)℃ までは何ら変化

は温 め られず.X線回折によ.?ても新しい生成掛 主席認さ

れなかった｡従って DTA,TG,X線回折では 7C

K)I:までは安定といえる｡ しかしFig.3の空気

中の屯気位噂EB;･の脚'起結果では,加熱して

配庇が高くなるほど.EhCrO●の抵抗は減って

いるのIC,半帝体的蛭田を和していることがわか

り,物性としては PbCrO一と似通っているようである｡

W の場合は 430℃ 近くから.尭劫反応がおこり. それとともに

TGに増加が認められる｡DTAの鬼熟ピークは 6d℃ 近 くで
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Fig.2lb)に空気中における DTAの絞染を示

す｡450℃ 近くにかなり大きな発熱ピークがみられる｡こ

の大きなピークは雰囲気を壁禁中にかえても同様に認め

られた｡TablelのX線回折によると.KClや WO‡が淀

められることから. この発熱反応は KC10一+WEKCl+WO

3+1/20才が圭反応で他に W+3/201-W08のf削ヒ反応や KC10-I-KCl+202の分解反応

がおこうていると考えられる｡湿分比によるt='-

ク温度の油いが遭められる｡すなわち.W の含有

丘が多いTot.叫;N■2.1ロ7 ほど低

温(帥こ移っている｡これは W 単体の戯化皮応が少し

影響していると考えられる｡すなわち W の倍化反応による苑熱の効果があるためであろう｡しかし

ど-クの大きさ.反応生喰物などから判断して,批合比による反応の形感が

適うことはないと考えられる｡3.2.2･W

-BACtblの反応Fig.2(r･)にLylILl曳巾における DTAの
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藷められ,推定される反応式としては.

2払CrO'+4W+9/20暮=WOI+

2BaWOl+CrlW08が考えられる｡文献Ll)によると2BA

CrOl+W=2BaO+Cr20書+WO雪を考え

ているが.本実験では BaOや Cr20事WO,などは確認されなかった｡また壁来雰



ると生成物として KClのみが鹿放された｡従 って

EbCzO.とKCIO一の固相反応はな く.BACrO.紘
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KC10.の糸分解を促進する役潮を果しているよう.{･

ある｡
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9.3 W-ECk)rhCr0..の反応

Fig.4肘,(C),(a)に DTAの括巣を示す｡W-KCIOl

に BACrO.を添加していくと尭ぬピークは.荊阻側

に移行する僻向にある｡ また bCrOlの随加串が増

すとピークの大きさは小さくなっていく｡Tablelの

Ⅹ線回折の結果{･は WO暮,CrIOJ,KCl,EhWOl,

CrIWOCなどが生成物として認められた｡従って 3

成分系み込合,DTAの発熱ピークの大きさや.t･-

ク温度および次噂でのべる愚鈍熟の孤定などから判断

して,主反応lま:lw+KC10.=WO.+KCl+1/20,で

あると考えられ これに W+2ZhCrO.+l/203=
2BAWO8+Cr,0-あるいは 4W+2BzLCrOl十g/20l

=WOl+2BaWOl+CrlWOlの反応が同時に起こっ

ていると推定される｡

9.4 W-ECIOrhCrO.系の地 点

TAble2に抑定格巣を示す｡ この地先よりIkCzO-

の添加]串が大きくなると.悠統御土低くなっており,

Fig･4の DTAの拙盤と対応している｡

8.6 赤外線艮抑 こよる W-ElC]0rhCT0一の免火

8.6.1 A帯屯圧と HeAIFJtLtの関係

IRクー/ブにかける租正をかえると当然赤外線の親

戚ももが.?てくる｡叫位時Iu),)ti位両樹あたりに故山

されるエネルギー (HeatFlux)はifl揺フラ,クスメ

ータで抑定できるが本実験では2.3の失敗の萌でのべ

たように開披的に抑定 した｡Fig.Sにその一部を示

す｡Fig･6(A)は軌臣都万擬式の僻に従.?て,T～/丁
の関係を求めたものである.ラ･/ブの出力が一定に適

するまでに少し時問がかかり,スイッチを入れた当初

fable2 McASurementOLheatOEcombustion(血1/g)

3:7 245 327.8 253.3 12

4.15:5 500.3 411.1 353.2

J291.47:3 607.0 475.5

440.8 409.5℡enperaturQhiBtOryWithradiationAttheBtJrEace

(
X

.)
a
.

O
J
n
一
t!
J
O
d
E
O
L

0

0

■ヽl

4

○/

900

万

∵

.U;
-:

紗

〟

タ
｡

/

//

.;,,.,P.夕/

〇一■~t(St:C )5

10 15FJg.5 TempemttlrehistorywilhmdizLlion8tthe8urtaceoEthermocouple



(a)軸nperatureti畠･畠quateroot

1 2 3

t
N
,

)
oJ
n
一
tr

JadLm
L

0

0

0

0

1

9

0

0

0

0

0

17

(～)tleattit)xvs.out-put

volta9e

/
/
/
/
// volt･V,→

50 100

FIG.6(A)TemperzLtureVS.SquarerootOEtime(see) (b)HeatAuxys･ouトputVOltage

fhdlAtiveI9rtitionoE

W-J(C104-ZLaCrod

＼ (.)

o'＼＼: ○

＼; ○

.

＼
＼

○

■◆

:

_m t:EltlyI9)

〇一W- clod-3:7

○′一〇十108hCrOI

o～ -+SothCrO4

4<ノ■+50日 aCrO4

rl

＼
■･■
▲J
OI
Cr･｣

小小■EU
i

＼9 ●
e ＼ e _0.1

I◆i

Vol.38.No.2.1ヤア

1



RadlationI9nlt to n oM - KCIOJ- BaCrn4
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は L～/亨 の直線性は良くなく,同じ原点 (T.辛

300oR3)を遜っていないが,それ以後は縦線性は良好

である｡本央故では発火阻庇はすべて200℃以上にあ

るのIC初期のズレは余り問題にならない｡Fig.6(b)紘

HeatFhJXと負荷喝正Vとの関係を示す｡回ICは失

敗の項でものべたように,V=100(volt)のときの Q

の伍を20･0とおいて各電圧の Qを無次元化 してい

る｡本文晩では Q と Vは直線飼係になったが. こ

れが一助鞄に成りたつかは明かではない｡

31612 赤外授照射による W-EC10.-hCrO一の発

火

発火時間とH也tFltuO の関係をそれぞれ Fig.7

(8),Fig･8(8).Fig･9(A)に示す｡すべての混合物につ

いて.H助tFltuQが大きくなると発火時間は亙か

くなっている｡熟思対によって発火時間を河定してい

るので,温度も配虫しているが,HeatFluxの大小

にかかわらず 200-400℃ の範囲でJ!ラツ中がみ ら

れ 傾向性は改められなか った｡W :RCIO.-3:7

の混合物については B8CrO一を添加すれば.同 じ

H也tFluxで比べた場合,発火時間はのぴるようで

ある｡これは3成分系の DTA の結果に対応してい

ると考えられ るが,W :KC10.-1.･1および 7.･3

については,温められなかった｡Fig･7(a)～Fig.9(8)

に共通していえることは BaCtO.の添加丘が増すに

つれて,炎火に必辞な疲少 HeatFluxは棚 刀してい

るようである｡

RAyOnらl)の計昇給射こよると,表面着火を鑑定し

た場合,logQ と logLJl'の関係は直線となり供き

と,活性化エネルギーには一定の関係があると報告し

ている｡Fig･7(b).Fig･8m),Fig･9他日土logQ と

1ogLlltのプTZットである｡供きほ大体 -1に等しく.

拭料衷面が急故に加瓜された場合,着火は加蝕衷面で

起きるようである｡

4. 考 集

4･1 W-ECIOrhCTO一の魚的挙動

3成分系の反応として考えられるものについて25℃

の反応魚を計井してみると (Wlmolについて).

KCIOl+W-KCl+Wo暮+1/2q㈲十(-202.0kcal)

W+3/201㈱≡Wo暮+(-201.4kcal),KCIO.(○)-KCl

+2q㈱+(-57Scd),1/2BaCzO.+W+9/8q(め

I1/4WOI+I/2ZhWO.+1/4(Cr,Woe+(-82.1+

AHJ'常(Cr-WOO)kcal)｡反応魚の井定には化学便覧お

よび Chem･Retl･,76,289(1976)を参考にし:た｡

叔後の反応については Cr'WO●の生成魚がないので

反応熱の正確な値はわからないが,せいぜい -200

kcAlぐらいではなかろうれ 魚丑からみるとどれも

同じぐらいの大きさであるが.2成分泉 3成分系の

Y〇日も叫 7.1のy

DTAの売払ピークの払庇やその大きさなど,それに

姓焼払の抑定始発から判断すると.3成分系では W-

KC10一の反応が支配的であり.それに RCIO.の分

解反瓜 W の酸化反応,W-EhCzO.の反応が少しづ

つ寄与していると考え られ る｡BaCzO.は坤軌の切

i,魚的に安定で.半苛体的蛭田を有しており,この

睦甥に上って KC10-の魚分癖に対しては有効に働き

(Fig･4(a))またW とは固相反応をおこなっている｡

しかし3成分系については EhCzOlは反応を高温個

に移行させており,また苑熟丑の低下をもたらしてお

り,ZhCrO一の 2成分系と3成分系における働 きに

もがいが生じている｡

これは前にものべたように,3成分系の反応は W-

KCIOlの固相反応が支配的であることを示している

ものと考えられる｡すなわち W-bCrO.の反応用姶

良庇や bCrOl添加の RCIOlの分併用始温度は W

-KCIOlの反応開始温度より掛 ､ので.bCrO.がW

や KCIO一に作用する以前に W-KC10一の反応がお

こり,この大きな苑魚のため.系内は前払になり一缶

の hCzO.は W や KCIOlの反応に閑与し. また

自身が分解 (大きな吸瓜反応となり,売払皿の低下を

もたらす)するためであろう｡また分解した B8CrO-

は J(CIOlの分解で生じた魅来ガスと反応し.坂東 ガ

スの苑生なおさえる可能性も考えられる (衆1のX線

回折には載せなかったが.苑赦免を卸元したあとの玖

波についてX線回折をしたところ.払ClBを確放し

氏)｡

4･2 赤外捷用射による W-KC10rZhCrO一の発火

3･3･2の結果から目先欠配庇は HeAtFltu Qの大

きさに関係なくバラついている｡(2)W とKCIO.の

比率が一定で,BACrOlの添加血を増してい19ても鬼

火時間はのぴるような価向がみられない｡(3)BaCzO一

の払加丑が増すと苑火に寮する般少の HeatFltu l王

大きくなる餌向がみられる｡(4)Ryon等の丑曲に従え

は'着火は軌村瀬面で起っている｡以上4点が明らかに

なった04･1の考案からは ZhCIO一の添加且を増すと

発火待ち時間は長くなると考えられるが,予想に反し

ている｡これはエネルギーの与え方による並興が生じ

たとみられる｡すなわち,DTAの場合は周囲から温

度をゆっくりあげていくので駄科全体に均一にエネ

ルギーが供給され 作用が比駿的虫慣な bCIO一{･

もその効果をいく分なりとも示すことになろう｡一万

n ラl/プによる凧射の墳&.ェネルギーが後の計井

でも示すように.湿時間に.しかも表掛このみ加えら

れるので,敢しい WIKC101の反応だけが起こり.

ZhCzO.の糾馴土比故的あらわれないのであろう｡火

薬穀の触 過程として,大まかにいえは発火 (阿始段
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鰭)とそれに成く鮭塊の伝緬の2つの過勧 lらなって

いると考えられる｡従っlて W-KCIOrIhCrOlの場

令,エネルギーを急政に与えたとき,発火は一番起こ

り易い部分衷面からまず始まり.伝播の週毎で初めて

ZhCJOlの作用がでてくるのではないだろうか｡DTA

の均命の.Eうにゆっくりエネルギーを供給する場合は

苑火の過配からBaC-Olの作用がでてくると考 えら

れる｡以上の考えは非常に椎田的であるので更に文鼓

的な茶付けを前み盃ねたい｡理論面からの解析は前述

したように. もうすでにおこなわれているl)2㌔ 従っ

てそれを利用すれば良いが W-KCIO.-hCtOl系に

ついて改悟解析に必要な密息 比.G,魚伝導率,反応

因子 (反応執 活性化エネルギー,前指数田子)が不

明なので英行できない｡それ{･.これらの故倍につい

てなるべく現乗に近い億を促定して.出切tFluxに対

する発火時間の依存性などを,いろいろな境界条件下

で計許した｡モデルとしては◎礼拝全体について反応

を考慮したもの.◎武科表面にのみ反応がおころとし

たものの2つである｡①の場合の方屯式は

p昔 -･覧 'fQ,･cIB,Rr

境界条件 -.-3af-汁/･Qv･e-R'Rr(.-0･I,0)

T='Jl. (.r=co L>0)

初期条件 r=To (&>0.LEO)

⑳の場合は

∂T afT
PC~面~=∫盲訂

境界農作.初期条件は旬と同じである｡

ここで′･･前拍故因子,Qy:碑位改良あた りの発

熱Bt.E:活性化エネルギー,反応は零次反応を鑑定

した｡①,◎のモデルについて,qを 5-40(caVcmI

/scc)の間でいろいろかえて,蓮分法によって方凝式

の政伍序を求めた｡(計許は九大の大型計昇段を利用

した)｡発火阻庇としては反応項を全仏考えない場合

の配皮とそれを考慮した場合の阻庇超が loになった

ところと定流した｡結果をFig.10,11に示す｡FJ'g.10

は代表的に q=20cAJ/cnソ8ccの場合を示 した もの

で.計許した HcAtFltlXについてはすべて同じ傾向

であった｡ これから.表面の温度が非常に拓いことが

わかる｡従って鬼火はホ実上衣面でおころと考えても

良い｡Fig.11は上紀の発火温度の定故から鬼火払庇

Typicaltempemtvrerlseatthe亡OnStant
heatflLJX

0.5 1.



Rad18 tOlnt9rtttlorLtJrlder･variousheatlltJXeS

'■
ー

(
u
a

S
)

a
tJ
L

t

を求め,qに対してプF'yトした

ものである｡モデルの何も㊥も発火時間に大きな基はみ

られない｡これIIFig.10の回からもわかるよ

うに東面の温度が他の苗分よりも非

常に荷いため,反応萌の彫甲は主に液面できいているこ

とによるのであろう｡また喪両では発火温庇は Heat

Fluxの大きさとともに高取脚に移行している｡

乗故では HeatFIu玉への依存性が定められな

かった｡これは突放では前にものべたように発火を駄

科に申蔚させた平板状の熱屯対で検知 してい るので.

表面の温度とは少し典なると考えられる｡中皮.比R.魚伝苛串.反応田子尋の発火にお

よはす捗甲についての計掛 ま次

回に考察予牢である｡6. 括 愉(1)W-KC10rbCrOlの反応は W-KC10一

の反応が安定的で.それにW の酸化反応.XCIOlの分解反応,W-IbCzOlの反応が一

缶加わっていると考えられる｡(2)bCrOlは W-KCIOlの反応をわずか

ではあるが満転倒に移行させ,また売払丑の低下をもたらす｡(3)tR ヲソブによる哉火持ちの

実験結果からエネルギーを魚故に

与えた均%,鬼火は耽料東面でおこることが明らかになった｡(4)DTAや売飴且の軸走結果からみられる

bCrOlYle.3l.Nh2.1打7 の彫野は IRヲソプにJ:る発火待時問の好走結果には

窪められなかった｡これはエネルギーの与え方による垂興がでてきたものと考えら

れる.終 りに御持導を軌 ､た九州工大の央EEl敦晩 成助教

授また爽験結果や政偽計昇{･有益な助宵を頂いた東大の武田,斉藤の各氏に厚くお礼申しあ

げます｡突放の御助力をお厭いした日本化薬折尾工場の火薬研究所の皆様方と日産自助申川越亦某所の宇
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Ip itiot)oEAmi鵬tLreOfttDgtLh ,pt8tdtLn阿 dllor8te&d hriutLL

dlrOmAtebyrdiBtiyehcAtingwithinb redhnp

ToshiyukiNagaishi,Suguru Ok乱mOtO,Takeomi K肌edA,MaBaru

M8bumOtOandSlmnichiYoshinaga

lnfraredspotheaterwasusedforevaluating抑1idstateignitioncharacteristics

ofAmixtureoEtungusten,potassiumperchlorateandbarium chromate. TherzniL

reactionoLthemiXturewasalsostudiedexperimentallybymeansoLDTA,TG,Ⅹ-

raydi∬rACtionandmeasurementofheatofcombustion. Theresultswereobtained

aSfollows:

1) ThereactionoftungustenandpotassiumperchlorAtewasdominantoverall

otherreACdonssuchaSthoseofoxidationoEtungusten,decomposidonofpotassium

perchlorateandsolidstatereactionoftungustenwithbariumchromateinthemiⅩture.

2) The8ufEaceignitionwasobservedwhenthemiⅩturewitsBut)jectedtoinfra-

redr8diadom. IgnidontimewasnotaHectedbytheexistenceofbariumchromate,

whichwasdiHerentFromtheDTAandTGexperiments. Theresultmaybeinter-

pretedbythediqerenceoEenergysupply.

(DeprtnentoEhdustridChemistry,FucultyoEEngineering.Kyushu

S肌gyOUAiyersity,MAtSugadai2,Higashi-ku,Fukuoka,JAPAN 813)
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