
andapparentlygivesexothermicdeeomposit･

iontxyond一oo℃.

lntlledetcrminiltionofelcclriccondactance

(o) ofcompressed potassium chlorate,

migrationofnegalivclyChargedcarrierwas

recognizedabove160℃.

WllenPlottedinagraph,thecorelation

oElogoand1/'J'formedananglewhose

bendoccurredat280℃. Fromthis,itis

inferredthatpotassiumchlorateisasocalled

structuralserLSitivecrystal.

Thereactionproductsofprimaryexplosives

suchaSDDNP Ietraceneorleadstyplmate

immediatelyreactwithpotassiumchlorate.

Reactionoccuringbeleenreactionproducts

and potasiSium ch10rateexcitedthereactant

systemthermally,apparentlyincreasingthe

rateatwhichpotassium chloratcfunctioned

looxidizeprimaryexplosives.

HeatenergyaccumulatedwithinthereaCt-

antsystem, andwasauowedtogrowtoa

de丘nitemagnitudeatwhichpointthereaction

reachedlothestatedissemination.

Theignitionpointofmercuryfulminate･

potassiumehloratewashigllerthanthatof

mercury fulminate alone.The initiation

powersoftheDDNp-potassium chlorateor

the mercury fulminate-potassium chlorate

weremuchpowerfullthanDDNPormercury

fulminate.

Theonsetsofthedetonationsintheprim･

aryexplosivesareeasywhenloadedloosely,

butthestabledetonationvelocitiesincreaLSe

inproportiontotheloadingdensity

～(ResearchLabratoryfortheDepartment

ofExplosives,AsahiChemicalIndustryCo･

Ltd.And theDepartmentoEChemistry,

KyushuInstituteofTechT"logy･)

起 爆 薬 類 の 反 応 性 (第 4報)

ロダン鉛-塩素酸カリの発火反応

山 本 一 元*

1. 祐 拾

･iUxl'.J.tTFの点火薬には,掛盛腔の鋭敏な火薬類が用

いられてお))l'~3),安超した火>hlqを_/暮･:成させたI),症

肱を.澗旅するために綿々な酸化剤を配合したものが多

い り｡

t7I/ン鉛一塩#潮 力r)批lJL物は-Jl'くから点火薬とし

て用いられているが.熱感腔が鋭鮫で強大な苑地性を

イ[する性仕上の特徴があるki如,衝撃,雌鯨に対する

感度も拓く,その:,'S肋も.67らかにされていない｡

*報文では,t,ケン約 一塩瀬椴カリの発火反応の機

構を柵々検対した｡

PI/ン紺は小池では比陳的吹延な化分物で Pauling

エ)によると,チオシアネート･イオンは 〔:S-C=

叫和39印2Jl13日曳Fn

JI旭化収 (九州人化一才:戯'&)北九州irJ'l噸 Li･lJ府

10

:N〕-のような鎖状結合をとるとされているが,これ

はアザイドの N.が,I:N=N◆-N:~,8;N-N◆≡

N:,:N≡N◆-N:8の三欺体の糊でIt･明している構

造に類似しており,アルカリアルカリ土金属のアザイ

ドが安定な化合物であるのに対し,軌 水銀等の苅金

属のアザイドは不安起な化合物であることも,チオシ

アネートの金属塩と類似している｡

これは金蟻の性質によ1),共鳴体に対する彩管が異

なり,FajanC)の変形理論からも示噴されるように,

金佃と共鳴体の結合様式が変化し,夫々頻った化学的

性質を示すものである｡

ロダン鉛は解放では,並金鵬のアザイドよりも安定

で日光の彫轡によって多少の変化を示すが,常温では

急激な分解はおこさない｡

7L:6木氏は,ロダン鉛の分解式を次のように与えてい

(134) 工兵火薬市会弔



る｡
8Pb(SCN)i

=8PbS+6C._N2+4CSe+2N2 t1)

この式を熟力学的に検肘してみると,Nemstの'近

似式7)から,平離 散 KJ'は次式であらわされる｡

IogKp=-AH/4.57T

+Eリ･1.75logT+EL･･Z t27

但し Z:y;反応物質中の全魚体のモル数

J;常用化学常飲

常温に於いては,Kp298｡=4･0×10~8であるが,300

ccに於いては, '̂p37J.-I.6xlO10となる｡

LrtKp=AG/RTより,館氾から 300ccの閲に AG

≦0となる温皮が存在する｡

lnKJ,=-AH/RT+const, (3)

とおいて,AG≦0となる温庇を計界すると,約 70

℃ となD,この阻庇以上になると ())式の反応は右

にかたよP,この反応はおこp解ると推定される｡

盤強酸カリは,刑組でのべたように,低温では結晶

不藍に起関する担体の租等があこP,見掛上の分解温

度以下で反応する可能性がある｡

本報文は,t,ダン鉛-蛙強酸カリの発火反応の生起

を生として,熟分矧 こよって研究した.t7ダン鉛をqi

牡で熱分解する場合には,ジシアン,二硫化炭#,襲

来を邦生して分解するが,200℃ 以上の私産では親政

が気柳 こ港められる｡

国体生成物は:liとして尉 ヒ鉛であるが,空気中で熱

分解する勘合には硫酸鉛が絡められる｡艦難敵カリと

の反応は,分解によって生成した硫班が丑弊な役割を

果す｡

田体班放中に硫如 王生成するような熱処理象伸でtl

ダン鉛を分解させて,盤親政カリと反応させる場合に

ち,又,硫釣を外添する場合にも発火点は低下する｡

塩瀬酸カリ以外の敵化剤を加えて,発火点を測定し

たが,見掛上の分解乱酔 こは比例せず,初期反応に於

いては,化学的な相互の反応性が正賓であることを明

らかにした｡

2. 異 境

2.1 帥 及び分析方法

2.1.I E)ダン鎗

(a) 合成方法 ;硝酸鉛とt,ダン化カIJを兼好液中

で次式の如く彼分解し合成したo

Pb(NO.)皇+2KSCN-

Pb(SCN)2+2KNO3(47

Yol.25.No.3.1141

即ち,JIS米英 1鼓析酸飴 3.98kf(を 12Zの水 に

溶解,ろ過したのち,20% 硝酸 60mLを加えて淋液

を鮒 にし,これを17ダン化カ92･34kgを Z.2Lの

水に加えて同時に帯解,ろ過した冷淡II](こ投押しなが

ら注加して複分解させる｡

結晶の析山を完全に行なうために,2-引Ir水冷し

たのち,ブフナーろ斗で吸引ろ過し冷水で充分洗瀧し

たのち乾放した｡

(b)分析力法;VorlmldB)の方法により｡ダン枚

を定食して純度を決定した｡即ち,t7ダン翰 0.5gを

秤盈し,l規定のカセイソーダ 25ml馴 Flえて軒解し

たのち, 1規定の硝酸を加えて酸性とする｡

矧 こ,0.)奴定の硝酸銀溶液をやや過剰に加え,ロ

ダン銀を沈洩せし軌 ろ過したのち,鉄明ぽんの飽和

鮮液を指示兆として加え,0.1規定のロダン化カリ添

液で所定する｡終点は次式の如くtzタン鉄の錯イオン

の生成によって判定する｡

Fe3'+6KSCN=K3Fe(SCN)6+3K' tS)

このようにして定丑したロダン鉛の純腔は,99.8%

であった｡

2.1.2 E)ダン飴の飴分解残並の分析方法

(a) 全紙幹 ･,熱分解放柄を(職 定の硝酸 ‡僻と,

12規定の盤酸3称 こ溶解政化し硫酸鉛とし,これを稀

釈して沈毅を析出させたのちろ過 し,成虫法 によっ

て,硫政鉛の並足を求め,更に奴班に0.3税超の塩化

バリウムを加えて接線バリウムとし.これをろ過して

同様に蛮叔法によって耐沈軒の合Jitから全琉政を改め

た.

(b) 遊戯硫苅;二肘 ヒ炭楽を加えて 30℃ の温度

にBOmin.放胆し.上田液を除虫する｡この操作を 2

回繰返してエタノールを加えてよく擬とうし遠心分限

掛 こて沈澱を耽とを分離ナる操作を2回行ない 50℃

の温度で乾放し,減免を遊帝琉沖とした0

2.I.3 壇索敵カリ

(a) 鉄幹;前報とlp1校 JISふ喋 1親品 を水によ

って1回再爵P.したのち乾操 し,粉臥 節分 して,

100メッシi通過のものを使用した｡

(b) 分析方法;常法に従ってl'軽索酸イオンを定

食し純度を決定した｡使用した盤索敵カリは 99･96%

であった｡

熱分解の一過6日二は.次奄盤雪柳乱 藻塩楽放･塩素

私 通塩射乳 進化力1)が存在することが希えられる

が,荘盤.#酸カリと塩瀬政カリ杜次のようにして分担

定耗した｡即ち,戎鼓を水に溶解して Fe!'を加える

と

(185) ll



C103-+ 6F e皇++6H ◆-6F e8++Cl~+3H20

t6I

CIO2~+ 4Fe2++4日 '-4F e8◆+C1-+2H20

17I

となり含量が定量できる｡

これを一旦カセイソーダでアルカリ性にして硫酸々

性にすると,諏塩素酸カリは,

KC102+4Kl+2H2SOI
=KCl+2K2SO4+2rI20+4Ⅰ (8I

に従って 72 を遊離するが,塩難敵カリは遊離しない

ので,この両者は分離定点できる｡

2･114 他の酸化剤

その他.退散化鉛,過マンガン酸カリ,鉛丹,硝石

退塩素概カリ,歪クロム酸カリは,いず れ も JIS訳

薬 1級晶を使用した｡

2.1.5 混合方法

ロダン鉛と酸化剤の混合は少放ずつ,紙上でスパチ

ラにより充分混合して訳料した｡

2.2 実験方法及び義密

2.2.1 熱分解反応

示差熱分析,熱天秤 (装把はいずれも的秘と同様)

を用いて,ロダン鉛畔地,又はロダン鉛一酸化剤混合

物の熱的な変化及び加.*放流を測定した｡

t,ダン鉛を-kJ温度で-.'定時m)熱分解して,根治の

全硫弟,遊離硫井を定見した0

2.2.2 Ⅹ線分析

島津製作所封Ⅹ線分析袋田によって,ロダン鉛を大

気中で熱分解したときの生成物 (脚体班出)の分析を

行なった｡

2.2.3 ガス分析

島搾典作所製ガスク｡マトグラフGC･1A型によっ

て,tzダン鉛単独及びロダン鉛一塩淋憩カT)浪合物の

熱分解ガスの分析を行なった｡

2.2.4 加熱頑徽銀による観察

第 1,2穀で用いたと同様な装f削こよって,ガラス

坂上に盤索敵カリのフイルム状の結曲をっくり.この

上にロダン鉛の結晶を救解して,3℃/minの速度で加

熱してゆき,結晶の変化を観察した｡

2.2.5 ロダン鉛の分解ガスと塩素酸カリの反応

Fig.1に示す方法でロダン鉛 の分解ガスを塩素酸

カリに一定時間通じたのち,ロダン臥 塩素酸カリを

走余して夫々変化率を求めた｡

又,ロダン鉛の分解ガスを一旦コンデンサーで冷却

したのち,再度加熱して塩瀬敢カリに通じ,肌記した

方法によって塩素酸カリの変化率を求めた｡

12
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5℃/min.が罪められる｡然し,班 中 (6mmHg)では, この

ような僻向は薄められず,熱分解の生起がやや満泡にづれ,

S字型の減琉曲線を示す｡これは教述するように

,I,ダン貞糾ま熱分解中に喪久一Pの放棄を

吸着し硫酸鉛を生成するためであって,描弧になると軸

鉛は更に分解してゆくためである｡以上の辞典から,pダン釣を熱分解するときには

吸熱反応はなく,大味 ]

60cc以上の氾庇で発熱分解を行なうことが明らか

になった｡3.I,2 ガス分析ガスク｡マトグラフに

よって,熱分解で生成したガスを分析した結果 を Fig･)に示す｡Z60cc以上で

紘 .ジシアン,二硫化成井を発生して分解し,温度が

上昇するにつれてこの虫は増加する｡勿&,鼓索も含有される啓である

が,試料提取のさ川こ空免が狂人するので,空気と丑なり

合って輸山されるものである｡この外,未知ガスと

して rJ,32が存在するが,これは何であるかは明らかでか ､｡分解温度が240℃以

上になると,故地が冷欝虫に附潜して来ることから.

ガス中には曳体の銃火も存在する｡このように

｡ダン鉛を熱分解する場合には,ジシアン,

二硫化炭素,琉恥 蛮常時のガスを生成するが.γol.25,No.3.1941

Fjg.3 Analysisesofgasesobtainedfr
omthermaldecompositionoElea

dthio･甲anatCbythegaschromatOg

ram.A;lio℃,B;240℃.C･,280
'-,D･,3005CHeatingmle;1

0cc/min.これらは温蛙上界と肘 こその虫を

糊してゆくことが明らかになった｡前記爽故は英

資中で熱分解した場舟であるが,空気中の場合,又は他に酸化剤がある

場合には,二硫化放棄硫舵等は敢化されて.98った耕朱が御られることが懸

えられる｡3.1.3 Ⅹ線分析｡ダン鉛を空気中で熱分

解してX線分qrを行なった結典を Fig.4に示す

｡加熱速度比 ]0℃/miAで測定した也であるが,165℃ 以上になるとBに

示す ように,硫酸鉛の生成が静められ,ロダン鉛は

X放的には次節にJb1位して来る｡

硫輸蛤の生成払 温度上昇と弗にその虫を増して,230

℃ を超えると硫化鉛が薄められる｡t)ダン鉛の結晶中に

このような生成物ができると,T7ダン鉛は不薮の皮

合いを増して紡LThの謁の鍵度が大きくなること臥 粒度上昇につれてTl

ダン鉛の回折線の巾が大きくなD ,所網拡散固形を措く

ことからも明らかであるIl)｡加熱波長曲魚

では,空気中でT]ダン鉛を熱分解する場合に臥 分解

が低温に移行し硫酸鉛の生成によって虚底の増加を示さないことなどか
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示唆される｡

240℃ 以上になって硫化鉛が多丑に生成ナ胡且庇で

紘,加熱減地の迎腔も増加し,且つⅩ集の回折凍E糾ま

放牧の態度が増し,益 分々解し易くなって来る｡

3.I.4 会読焚分,道政硫朱の走査

T]ダン鉛を虫気中で 200-600℃ の温産で夫々 5,

10.30min熱分解して玉虫の減少率を籾起し,扱迫の

全能非分,遊位硫距を走鼓した｡この度黒を Fig.5,

6に示す.

T]ダン鉛は政終的に硫化鉛に変化するものとすれば

減少率は 26% で大敵 ]09% 分解したことになる｡

Fig.5から明らかなように,加魚時間の最も長い

)Ominでは 400℃ 以上で,殆ど完全に分解している

と見倣される｡全硫充分はi邑皮上昇につれて急激に減

少してゆき.30min加無する場合には 350℃ でほぼ

恢鹿になる｡

完金分解放出が硫化鉛とすると,戎睦中の硫炎の虫

は,はば11% となるが,爽助鈷先からも明らかなよ

うに,加熱時flIJが30minでは 400℃ 弱からltは恒丑

の 11% となる｡
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このことから,t7ダン鉛を大丸中で熱分解する歩合

には,
硫酸鉛は生成するとしても地絡的には硫化鉛と

なることがわかる｡

一方,
攻訳中に含まれる立位琉鍬土Fig.
6から明

らかなように,
荷次その虫を増すが.

温度が高くなる

につれて次節に乳化して系外に失われて ゆくことが判

る
｡

3.1.5
分解反応式の考察

｡ ダ



熱分解を行か ･,衿,:I.4111で熱分解する切創二は同相に

は硫化鉛と硫酸鉛を生成する｡

1'i'4叫)で取分解する樹合には,160℃ 以上で次のよ

うに分解する｡

P叫SCN)2-PbSICnNn(S)+S2(I)+C_.N2(g)

+CS2(g)+N2(g)+Gas (9)

閉経4･'.成句伽土中に分解して

PhSLCmN"-Pt伺S)･Ⅰ･CeN2fg)+CSヱkI

+N2(JI)+S:(只)+Gas (10)

とTTL.1),食ktl'･:.としては,

Ph(SCN)2-･PhS+S2+C2N2

+Cs2+N2+Gas bl)

となり.瓜終的には硫化鉛を生成することは,全硫共

に耗いては同作枝折Illに残る科 ま50% であることか

らもうかがわれる｡

醗郭がff:hi十TJJl,tlTには.硫硫?.'tをf暮:.成するが耗鮫

鉛IiLll奴では,).00tJ℃ J'J.上で/い ､と分解Lたいが.

熱分解曲線かF'1.明1㌧かなよ･-)に,I,ダン鉛の混合系

に於いては 300℃ llJ.上で自他的に分解する｡

ロダン鉛の分解の掛 こ,このように格子中に核が発

生すると,その境料 こは給血格子の不適鏡面が生じ,

盃エネルギーが貯えられ,ロダン鉛自体が非常に分解

･. ー

^ 一 缶 ｡計嘩

し易くF.T.'竹三に
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..で発火する｡加熱減食曲線 (B)ち,150cc 上I

J塵減を槻始するが,減最率は非常に少く,t'ダン

鉛の分解生成物は塩素酸カ.)と直ちに反応すること

がホl増され

る｡t70-175℃ の温度で浪合物を熱分解して発

生するガスを採取し,ガスク｡17トゲラフによって

分析すると Fig.9に示すように,二硫化炭素は火

巾に減少して新らたに炭酸ガスと二硫化炭素が誰められ

る｡Fjg.9 GaschromatOgmphoLthermaldeco

m･positionproductofJeadthiocyanat

e-polassiumchlorateat170-175cc

･このように分解によって生成する還元性ガス

は直ちに盤楽酸カリによって酸化されると見倣され

る｡即ちガス生成物は,ジシアン,その他のガスには余

14 り-,M ヒがないことかLl',∴硫化以掛 】

:.cs皇+2KCIO

3-2KCl+CO2+2SO2 佃となり,遊離す

る硫費も3S2+2KC103-2KCl+

3SO2 (14)が予想される｡これらの反応はいずれも発熱であるか

ら,局部物な反応の生起によって反応核を形成し

,更に系を熱物に励起してゆき,このため分解速度を荊め系を発火に導

くものと見供される｡1.1 ｡ダン鉛の分解ガスと

埴紫敢カリの反応Fig.1の装隈を剛 ･て,L,9㌧ 鉛

の分解1JJti･戟煮ガスによって桂瀬酸カ･)を m -2門C

Cの温度で ごhr通じたq)ち.17ケン鉛と塩瀬椴カ りをとJ)tttして,pケン払 塩瀬酸の'/'it談から浪少ii!･を調べたO

この結果を FiLl.10に･,-

(=すoFiL･･10･A は分解ガスを直接塩素舵1J.)に適したもQ)である

n結果から[8I._仲川3山｡
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'1,かなように,uグン掛 ま200℃ を越 えると.'iI掛 こ

分解が進むが.拡冶酸カリの分解が簸常にな るのは

240cc以上であり,この温妊以上では 100% 近 く分

解する｡

ガスクF'1トグラフによる分析からも明らかなよう

に,気体成分には殆ど変化は無く.温度が拓くなるに

つれてその故を増すにすぎない｡

塩瀬酸カリとの反応が,ガスのみによるものとすれ

ば.T3ダン鉛の減少率と塩素酸か Jの減少率とは比例

した関係を促たILくてほならないが.結果から明らか

fH.I-1に,塩額析1日Jは240℃ 以上で急激 に分解 il

/J1⊃

Llタン鉛q)分解ガスとコンテJン叶-叫)で一･且冷却す

る場合の結果を Fig.10･Bに示すoこの助命.コン

デンサーの相即こ200℃以上になると統典が蒸耕して

おり.I,ダン鉛の分解温疫が高くたるにつれて.その

紋が多くなる)

この場合には,抵栄位カリは260℃ においてi,30Uふ

の減少率を示すにすぎず,Fig･10･A に示すような

変化は認められない )

塩素酸カリが急跡 こ分解する温度は･ログ1鉛の分

解ガスqlに硫韓が生成する温皮であって.この統帝を

除去することによ一一て.塩素酸カりの分解率は大中に

.滅少するO

又,軽発酵カリの温度が200-260℃の刑では分解率

:=殆ど大黒なく.I,ダン鉛の分解温度に影響される｡

3.5 ロダン飴の蝕分解残志と屯索酸カリの反応

3.5,1 発火点の測定

pI/ン鉛をff'坐lI.(6mmHt!)で 100-40G℃ の温

腔で 30分Iil'は集分解して,塩難敵カリを燕駄比で l:

)に混合して発火).I.tを油走した｡

この結果を Fi〆.llに示す｡グラフにはロダン総

の定倍から.I,dン鉛の竣存率を求めた結果を併配し
■_n｣T

結果から明らかなように,160-210cc で熱分解 し

たロダン鉛と拙戦酸カリの混合物の発火点は若干低下

するが,これ以上の温度で熱分解LLl=ものは急激に発

火点は高くなる｡

3.5.2 泰盛鞄分析

同様な紙料を示差熱分析を行なった結果を Fig･12

に示す｡結果から明らかなように,熱分解圧応の生起

は未処理のものに比較して低温に移行し,発火点も低

下する,

ロダン鉛を2350℃ で熱分解したものは.nT八･曲

線からも明らかなように,発火点は高くなり耐 ヒ鉛と

塩蔀酸カリ況介物の曲線に類似して来る"
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このように,ロ
ダン鉛を熱分解して塩素酸カリと反

応させるときには,
発火反応の生起は容易となるが.

この理由としては.t7
ダン鉛の結瓜の不茄の庇合いを

増して熱的に活性になることと,
Fig･
6の結果から

も明らかなように,
熱分解漢浜中に含有される硫弗の

舟が増加してくることか ら
,
初期反Ft:(こ於いては.

疏

共と塩瀬故カリとの比応が盈要な役割を果すことが示

項される
｡
然し
,
硫瓜の
-
/l･･.
成と共に固相に肘ヒ鉛の舟が増加す

ると
,
発火反応の生起は 困難とな
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3.5.3 硫鎌の添加及び除去したときの発火点

以｣二の結果を砕認するために,熱分解したT3ダン鉛

を 2.1.2-(b)のカ法によって,生伏 した硫黄を除

去し.これと塩素酸カリの等広沢分物をつくり,更に

硫灘及び塩化カリを外添して発火点を測kJした｡この

結果を Tablelに示す｡

TAbleI TF!nitionplIintsorthe)p.ltIlhiocy.lnatC

-rnL.lSSiLJlllぐh)-1r州 mixLLlre.i.ltILlctl

lてIrioLJO ボuh.<tM)L･1､.i.

SAmPlewti･itt;lt; 10.20g

FurれanCClemPL･mLurc:350℃

PriminJ!

composition

PtI(SCN)ド KC103

Phs(5):KCIOJ(5)
〟

Ph(SCN)ヱ(5):
KCLOi(5).･KCl(0.5)

KCl(5):KC101(ち)

thilJL:･V.･Inate
(ぐC) (?ふ)

一27923う800659.I,)84.つノ′b7.17一8′09′b(U′OPJIIIIItIII2-31

Note;● CS=treatlngOHt!aJLhiocyalLatL･Obtained

EromtherTTulde compositionsforlllepurpose

oEremoviTIgSu]pher.

結果から明らかなように
.ロ
ダン鉛一塩素酸カリ系

に机 鈎を添加する場合には発火血士非常に既下する
c
l恥200℃で熱分解したロダン鉛を二硫化炭素に

よって洗漸したものは.
分解によって生碓した固体残

泣中の抗典が除去されているが,この
場合には発火点

は岱かに-&くなる｡
TAble)から明らかなように,
硫故を5%添加す

る場合には
.い
ずれも発火点は帆下して来る｡
紙状の添加免が10%になると殆ど塩対敵カ1)と硫

共の混合物に近い発火点を示し.
塩瀬廠カリの分解に

よって生成する塩化カリは,
初期反尉こおいては妨 宰

作用を･ホナへ

この舷弧からも明らかなよ･-)に,
二硫化以掛こよっ

て遊離硫瀬を除去する槻合にも
,
leo
,
200℃-さ30分

llJJロダン鉛を熱分解したものは.
全く熱分解しないロ

ダン鉛を用いる場合に比供して発火 点は低下する がこ

れは
.t7ダン鉛それ自作が熱処理することに

よって活性に'Iこiんで来ることを示唆してiる｡
3.
dE)ダン飴壇乗改カリの配合比

l】I/ン鉛のhl.
fT比をかえてホN:熱JJ
IP[･に上って発火

点をW'i:L/こoこの
結束をT･lil王.11にボナ..1.Jj'ン
鉛と塩瀬酸カリV)配fT比が汚:2台越えると催火...
LAfま

急速(こ批IIL.
(,:4で挿少となるo
初期IiLL-･
が･I,ダン鉛か[)遊似する統曲によってもた

らされるものとすれば.I,
ダン鉛のtltが多い挺生成す

る琉炎の攻も多く,
焚火点も低下すると･Y)･えられるが

発火kLL:の生起には急速Ir発熱を伴う分解が必要であ

って.
試適分解を!F
_
ずるに必懲な接の確生に.
系全体

を准火に噂くf<砲:が戎る配[]h田城で行ILbれ馴･と見
倣される｡
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Fig.13
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Table2 (;zISeSOblaine(Ifrom thL･iJ(nitionsoL

thelead thioc)･anateiInd potassiuln

chJorate

SampJc
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作
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,
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t

i
詰

;'Ei

rT両 市
亡ノ0

2

1

0

0

0
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2

止1

0

0

0

SO21CSzfェ:

い｡

又,丸体4･'.収物のうち,ジシアン,未知ガス .r2は

殆ど変化しないが.二硫化炭素は殆ど他化される｡

ロダン鉛一塩躯酸カリ混合物を点火兆として)tlいる

場かこは,糾こILR.AL-･生起だけでなく,発椴作等も塵取

しなければIll)ないが,配合比が(I:4-4:6の間で

は,発火の際に生成する火塙は見掛上大詰なく,点火

薬として用いる ときには,この復姓が適当と思われ

るD

3.7 ロダン紬一酸化剤系の発火点

｡ダン鉛と塩瀬酸カlJ以外の柵々な酸化剤とを鹿島

比で J:)の割合に混合し,発火点を測起した紡栗を

TablC3に,J';す｡

この衣I二は使覧IJJよJ),敢化剤の地点,分解温度を

記入しておいた..この結果から明('かなように,発火

点は見掛上の分鮒払度とは比例しないo

Tab]e3 1gnili｡npointsotJcddtllisc･yallalealLd

t)xydizcrmiXlurcs

wcightriltiooEJeaJlhioclanillL!:OXytlizer,5:5

SampLewdght;0.20g,Heatingriltt!:5cc/min.

~二 ydj=zcT ▲｢郡 等 欝 町 欝
三軍)_ ー 皇軍)I 上 〔9

KC103

PbOi

KMnOI

Pb301

KNod

KClot

K2Cr207

360

339

2-10 1 256

318 1 ;三:

4. 線 括

｡ダン鉛一塩素酸カリ点火鵜の反応性について研究

した本雑文の実験結果を総括すると次のようになる｡

ロダン鉛単独の熱分解反応では見沸上 150℃以上で

分解し,気相には二硫化扶寮,ジシアン,窒素等のガ

スを発生し,固体建造中には Ⅰ60℃以上で硫弗を生成

しつつ,漸次硫化鉛に変化していく｡生成する硫矧ま

200cc以上では気相に恭発されはじれ 固相に魂存す

る統裁の品は次掛こ減少して来るD

塩瀬能力.Jについては,既に前報でのべたように見

料 (･.の/Jl解i呂唆よJ)も脆い温度で分解LJ,160℃ 以上

で還元他物質とのTFi刷こ脚 ナる反応が容易に行なわlL

ることを示噴した｡

このことから.I,ダン釣卜 塩讃酸カリ混合物の発火

Al.･'.が約 】80℃ であることからも,pダン軸と塩素酸カ

リが帆温で)丈応を行なうことは容量に推論されるり

I,yン鉛の分解生成物のうち,壇強酸カリと反応す

る物質は,Fig.3及び Table2から明らかな よう

に,.-･硫化炭索が考えられるが,(12)式の反応 が行

なわれれば,この反応は苑熱であるから系を熱的に肋

起し,ロダン鉛,塩素酸カ1)の分解速度は大きくなっ

て糸の発火を助長することが推論される｡

然しながr,,初期反応では砥非が重要な役割を碗じ

熱分解したLlダン鉛の成典の最が多い程,発火点は低

下する｡

化かに分解したT,ダン鉛は,X線分析からも明らか

なように拡散図形を示し,温蛙上昇によl)結晶は不盤

の此合いを増し,H.つ,I,J/ン鉛の結晶LfJに硫化鉛又

は,硫酸鉛等の′ト核を発生して次第に77;･性に宙んでく

/Jo

t}I/ン鉛一塩索敵カIJの発火反応は単一の綴鰐で過

行するものではなく,'fit椎な反応が舵進する｡

即ち,第 1段階では,tlグン鉛の分解によって硫凸

を生成し,ロダン鉛自体が油性に富んでくる｡

第2段階では,琉共が塩瀬故カリの界面において反

Ft:し,この点が中心となってLk応が促進される｡

第3段粥では,故共一塩楽酸カリの反応によって系

263 を掛fJに励起し,史にEZダン塩の分解によって生成す

273 る∴硫化炭素が塩素酸カリによって酸化されて立は応

2別 を促進する｡

360 邦4段階では,).退部的に生成する反応按が,自立bt

lL:を行ない,発火反俗を行なうに充分な大きさに生止
この結果から明らかなように,派/uh系点火薬灘では

酸化剤の見掛上の分解性によらず,固相内の酸素移動

開始のような顕の反応性及び,敢化剤と避元剤の自由

ェネルギー変化が求める場合の化学反応に対する抵抗

性を韮祝して考癖すべきであることが明らかである｡

VoI.25.No.3.19糾

して系全体を発火に導く｡

このように,t7ダン鉛の分解によって生成する能瀬

紘,初期反応には産要であるが,発火反応ではロダン

鉛それ自体と塩素酸カリの反応が主体となる｡

ロダン鉛と唖々な酸化剤を浪合する場合には,発火

(143) 19



点は酸化剤の見紛上の分解温度には比例せず.前化利

自体の共の反応性や,L]ダン鉛又は,t】ケン鉛の分解

生成物との相互の反応性を重視しなぐ〔はならないゥ

tzダン鉛一塩難敵カリ混合物は配合比によって発火

点が異 P.点火薬としては盃畳比で6.･4-4:6程度

が望ましい｡

寿研究を行なうにあたり,御指導下 ざっ た九州工

大,吉田教授,長田助教授,九州大学工学部,中森茸

投,旭化成,淡島技術部長,大久保T.物故,:火映に協

力いただいた.械口.比舶氏に対して岬く御礼叫し上

げるC

なお,本租文は,工某火薬協会研我先裁会におい-I

昭和 33年秋から 3541'･瀬まで,4(･.Jに分けて朝鮮し

.,二･J
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HInithtionofLe8dthiocy8nAte-Poh 甜iun chlorate"

KaヱumOtOYamamoto*

ThisreportrelatestO thestudiescarried

out pertaining to the inithtion oE lead

thiocyanale･potas8iumchloratepriminE!｡Onl･

posltlOn.

When一eadthiocyanaLealollCWasSubjected

lothermELldecomposition.itevolvedぐarbon

disul丘de.dicyan and nitrogen in卯.qeOuS
stateat150℃ orover.

ThesolidresidueunderwentgradualChange

toleadsuIGde.Inthecourseofdecomposit･
ion,sulEurwasallowedtoform.

lnilialionizIVOIvcdinthecourseofthermal

･lecoJnpOSitionbetweenleadtlliocyanateand

I)OtaSSium chloratcisnoted to follow the

stepsgivenbe)ow.

Step1;Liberationoffreesu]EurilP押arS.

･ISaresultofthe decompositioltOf]cad

LhiocyanaLcabove160cc.

Step2; The )iquid sulfLlr inlmedilllc]y
reactedwithpot的SiumchlomLellbove川OoC.

Step3; The reaction oecluri叩 betweel1

.<ulfurand potassium chlorateexcited the

reactantsystem thermally,apparentlyincrea･

sing therate AtWhich potassium chlorate

fuJICtionatedtooxidiヱeleadthiocyanale.

Step4; Heatenergy accumulated within

20

thereaClanlsystem.illl(IWasallowedtogrow

lo ade丘nitemagnitlLdc. aHhatPlIil-Ithe

reilClionre.lChedthe.iLiltedisseminilti川t.

ŝthematterofL10ur>C. Garb:)n(lisu16(lL･

ilndotherreducliveI王ilSOU.<PmdurtS OIVinh･

lothedecompositionoHL･ildthiocyallalL･.･11Sり

rL･nLllwithpotassiumL･llloriILc.

lntheiniti.llstageorreaction,htm ･PVt･r,

sulfurplay.qtheprinciplllrote.

ThcmixtureofleiltLthiot･yanattHLJl(IP1-taト･

siunlI:hloratc which has undergonL･h川l

trealmenlin ittemPCrilLurerangeoH .IOtH

ョoo℃ hasilSOmeWhilt一owerignitiM1lIOjnl
than the mixture otthesame suhstanL･L･.i

whichhasundergonenoheattreatment.

IncorporationoEsu]Eurfrom outsidesystem

illsolowerstheignitionpointshiflcdtowards

thatolthemixtureofsulfurandIX)lassium
clllorilte.

VilriousexperimeLILs.SuggestedthatchCm･

iL･Illreactionscountformuch in tlleinili81

stageofreactionofthesemi又tureS.
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