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鉛丹 ･珪素 ･三硫化アンチモンの反応

松本勝●.書村好一●,永石俊幸暮,書永俊一●

pb80.とS=p混合物に比故的少且の Sb2SIを加えた場合の反応蛾轍や燃焼由庇に如上ぽす

押野および高温下での反応性について2成分包含物の反応とともに示鎧魚分析.X線分杭
SO2ガスの醐定や鬼火待ち時間の甜定により検甜し次のよ5な結果を得た｡

1)Pb80-とSlの反応は空気中の酸素の関与により促進される｡

2)S嶋 と他の化合物は加点により主に次の反応が生ずるb

2SbISI+90)-2Sb10I+ 6SOb(inair)

pb,0･+S嶋 - 3PbS+Sb208･io･(inNJ
2Sb,0,+3Sj⊥ 4Sb+3SiO2

3) PhO一とSiおよび S嶋 の混合物は寒中での加魚により庇初 〔2】式が起こり氏いて

【3〕式や未反応の Pb101とSiの反応が生ずるが,空気中では 〔1〕式が最初に起こりその為

熟反応により〔3〕式が促進されるとともに P帆 や酸素とSiとの反応が生ずる｡それ故.

望見中における燃焼凪齢ま混合物の Sb2S8の丘が増加すると低温へ移行する0

4) 砧払下では PbIOrSl,SbISrSiとPb30rSi-S嶋 に発火が箆められる｡PhIOrSi中

の Pb80一の皿が増加すると鬼火待ち時間は箆くなる｡また,混合物中の S鳩 の皿が増加す

ると苑火は窪められなくなるが.窪められる澱低発火温度は低温へ移行する｡このことは前述

の理由とともにSbIS8が多くなると曲解し周円の魚を吸収すると同時にia庶低下させることに

よる｡また.政好によりPb書OlとSiの故地を防たげ.Sb2S3と酸索との反応に上りSOlガ

スが生成されるため周囲の政宗を不足させ Siの酸化が抑制されるためである｡

1. 緒 曹
鉛丹と態束の況合物は延時薬として良く知られてお

り,三硫化7./チモソを溶血し定時時間を的並したも

のが用いられている｡前回の租告いでは鉛丹と珪素の

混合物に≡硫化アl/チモソを多血に添加した場合の反

応や焼粉ならびに飴丹と鼓索の混合物の反応における

燃焼温度への影響について検肘した｡今回は三硫化7

ソチモ･/の惑加丘の比敬的少ない1m合で.前Elあまり

換射されていない三硫化アソチモソと他成分との反応

について考察し.三成分を混合し加熟した場合の反応

性や反応故椴および悠焼温蛙におよぽす彫野について

示豊熟分析 (DTA),執政故分析 (TG).x線分析,

亜硫酸ガス (Sq ガス)と鬼火待ち時間の助走などに

より検肘した｡
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2.1 5(料

鉛丹 (Pb801)は JIS-1457による化学分析で抽庇
91.2%の市厭化学用一級相当品を使用した｡珪苅(Si)

は市駁化学用一級相当品で100}ヅシ&皿過のものを
使用した｡三硫化7'･/チモ･/(SbISJは過17./ガ･/鹸

カ1)ウムによる酸化遜元満足で鈍庇97%の神威化学用

一親相当品を使用した｡また各化合物の混合胡合は血

量割合で示し.J{-セントは外Bqrこよりおこなった｡

2.2DTAおよび TC

島拝製作所製の示差熟天秤同時花々弛旺DT-2B型

を使用した｡用いたセルは石英製で.抑定条件は昇温

速度 101cImin.望見および重来OVJ中において.魚

的対春物男として a-Alt08を使用した｡Pわo一.Si,

S鳩 ,Pb30■とSiの混合物(Pb801-Sl.以下同株).

Pb804-Sb2S&,SbtSrSi,PbaOrSi-Sb2S)の熟的挙動
を調べた｡

2.3 Ⅹ捜分析

島辞笹作所袈X線回折淡旺VD-1型を虻用し.デイ

-283-



フテクトメ9-による粉末法で耐定し,前項の単体お

よび各混合物の加点後の主庶物や末反応物の確認なら

びに変化の退助を行なった｡

2.4SOIガスの刃定

Sb2Slやその混合物を加魚により生成されると考え

られるSO2ガスの発生量を各温度ごとに卸元した｡

甜元浜匿は冊回t)と同様のものを用いキヤ1)7-ガス

は垂免および N2を使用し 100ml/mizIの涜速で測定

した｡

2.6 発火待ち時冊の河定

各泡食物中会見 100mgを良剤成型欝で成形し,そ

の錠剤を任忠の温度に投定した電気炉に投下したO投

下した時点から発火を示す時点まで,0時間を油定し発

火待ち時間とし.その時間の対数と温まり逆数よりア

I/ニケスブT･･yトを取り.勾配により見かけの活性化

ェネルギーを井出した｡これより各混合物および混合

割合の通いによる反応性について考察した｡

3. 冶果および考察

8.1 PbiOrSi,PbiOI-S鳩 ,Si-≦弘晶 の反応

Pb30.-Siを加偽した場合の反応は前回lI報告した

ので何科こ況明する｡Fig.1のDTA.Ttより三段階

の発熱反応が見られる｡辞一段階の反応は Siが一部

酸化され=敢化珪粟(SI仇)となる発魚反応で,500℃ー

付近の節二段階の反応は珪酸鉛を生成する反応である

と考えられがI｡ この経過をへて辞三度階の燃焼反応

を引きおこすと考えられる.この許三段階の反応は団

よりPb801が少ないと反応はおだやかになり,多く

なると故しくなる｡一方N2中で油定すると重点中と

比供し妨三段階の反応は抑制され 空気中では酸窯が

大きく関与していると富へる｡

-Pb80rSb2SIの加熟による反応について Fig.2に
DTA.TG曲線を示す｡空気中では300lc付近より大

きな尭魚反応を示すと同時に徐々に盤畳減少が見られ

る｡N3中では岡温度付近より小さな先払反応を示し

550'C 付近より吸熱反応が得られ,鉛丹の加熟分解に

よる吸熱反応l〉とほほ一致する｡一方Fig.3にPb80r

Sb品 の600'Cまで加熱勉現した残査のⅩ線回折図を

示す｡生見中,N9中ともに三酸化アソチモソ3'(Sb108)

と硫化鉛小(Phs)の回折ピークが改められるOまた,

Fig.4のSOiガス発生曲線を見ると空免中では300'C

付近より発生し.500℃ 付近でほぼ一定となり理鎗盈

(Sb2S8中のイオウ分がすべて SO虫として発生した伍

を.100%とした｡)の約60%の SO3ガス生成量が待ら

れるが.N2中ではほとんど認められない｡混合割合

の追いによる変化は明確には得られなかった｡これら

のことからPblOrSb2S8の加魚による反応は空気中で

は●Sb2Slと酸素が一缶反応しSO2ガスを生成しSbiPさ
-284-
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hS8を空気中で加点した場合に生ずる発熱反応温度をよく一致

する｡Sb2S3を1590'以上添加しても回よりあま

り変化は温められない｡60%と多くすると480'C付

近にSb2S3の蔽解により生ずると考えられる吸熱反応が得

られる｡一方TGによる重畳変化はSb2Saの感加畳が少い場合550'C付

近より増加が見ら
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を確定した｡これらの回折強敵t,空気中では混合割

合に関係なくほぼ同様な傾向を示すが,NlではSbiSt

の都合が多くなるとPbSの回折強度が強く.少なく

なるとPbの回折強庇が強くあらわれる｡Fig.loo

SOiガス発生曲奴より空気読逸下での発生は300'C付

近からであり約500℃付近ではほぼ一定となる｡発生
丑は混合割合に関係なく約60%程度の伍を持たが.N2

中では約5%程度の先生丑しか窪められない｡以上の

ことから三成分混合物を加魚すると空気中では Sb2S8

と放棄の舞鶴反応により･Sb2仇 を生成しSO2ガスを

放出する｡生成された Sb108とSiとで固相発魚酸化

還元反応が生じ.系の監度が上げられ.PbIOlや空気

中の由来と未反応の Siとの尭熟良化遼元反応が促進

されるものと椎田出来る｡一方 N2中では PbIOlと

Sb2S)が反応しPbSや Sb10さが生成される｡そのた

め酸化剤の丘が少丘となり,Fig.1で示すと同様空気

中の酸素の関与が無いため急敦な発魚反応が起こらな

いものと考えられる｡

3.4 発火待ち時周の河定

二成分混合物および三成分混合物の発火待ち時間を

溺定し高取下での反応性を検討した｡その結果をFig.

.ll.12に示す｡=成分混合物の場合は Fig.11に示

す Pb801-Siおよび Sb2SrSiについて発火が沈めら

れたが.SbiSrSiは1対9のみ発火し,Sb2S3を増加

させると発火は旺められない｡これは満払下に投下す

るとS嶋 が敵解するI)ため系の温度を低下させると

ともに系内の酸束と反応しSO2ガスを放出しSiの酸

化反応を抑制するためと考えられる｡Pb101-Si7対

3の場合 500'C で鬼火待ち時間は約10秒を示すが.

Pb80一少なくなるほど長くなる｡また放任鬼火温度は

7対3で480'Cで他の=つの混合化にくらべ低温で発

火する｡一方発火待ち時間の対教と発火温度の逆数を

7レ三ウスプpサトし見かけの活性エネルギーを算出

して Tablelに示す｡ これより発火に要する見かけ

の活性化iネルギーは,Pb304が多くなると高くなる

倣向を示す｡三成介抱合鞄の場合を Fjg.12に示す｡

取血Iel ActiyatioAeAeEW byAm heJlitJSplots

LroEELinductionPeriodofignition.

この場合 Pb801とSiの混合朝食に関係なく発火を示すが.S

b25)の添加丑を30%とした場合には改められない｡このことは St

hSrSiの場合と同様であり.漢氏,Sb品 の曲解に上りPb801とSi

の接触が防げられ PblOrSiの反応が抑制され

ろためと考えられる｡PbIO.-Siの各妖斜に S嶋 を10%加えると発火待ち

時閲は回よりPbIOlが多い提起かく.血圧発火温度も低温になる｡この庶向は PbOrSi

の場合と同様であるが.S嶋 を

添加すると鬼火待ち時脚は塩かくなり.放任

苑火温度も位掛こ移行する｡また.Pb10rSi7対3にS嶋 を20%惑加すると史に鬼火

しやすくなる｡5対Sの場合には明砿な盛は得られない

｡これらのことか



合Nt中ではSb101とPbSを生成する固相酸化義元反

応であり,空気中ではS嶋 と由来とが反応しSb101

とSOiガスを生成する反応が主な反応である｡SblSr

Siの場合 NB中では反応は生起せず生魚中ではSbISI
と酸素が反応しSh08と SOBガスを生成する｡続い

て生成された SbI0)とSiの固相良化遼元反応が生じ

Sbや SiOIが生成する｡

Pb80rSトS鳩 の場合空気中では Sb2S8と敢束が

反応しSb208とSOJuスが生成し.生成されたSbiO3'
とSiの固相酸化滋元反応が生じると同時にその反応

俄によりP801とSiの反応が促進され忠敬な苑熟反

応を示すとともに未反応の Siと酸索との反応を促進

させる｡N壬中では.PbIOlとSb2S8の同相酸化丑元

反応が生じSb101とPbSを生成し.生成されたSb108

とSiおよび未反応の Pb801とSiの固相戚化遍元反

応が生じる｡三成分混合物の空気中での忠敬な売払反

応は混合化によりことなる｡DTAによる息故な発熱

反応閲始温度を TAble2に示した｡

高温下での反応は=成分混合物の場合 Pb10l-Si虫

よび S嶋 -Siで抱合化1対9において晩火が泥めら

れる｡Pb80rSiでは PbIOlが多い程皮鬼火待ち時間

Yo1.40.NAJ.1m

は塩かく鬼火包皮は低温となる｡三成分抱合鞄の場合

は混合化により発火待ち時間および鬼火匝庇はことな

るが,Sb2Stの添加量を多くすると発火は姥められな

くなる｡S嶋 の添加丘が少丘の場合は昇鼠による反

応と同様な反応がおころが,添加丑を多丑にすると

SbZS8の曲解に上り周EEの魚を吸収するとともに Pbl

OlとSiの疲蝕をさまたU,S嶋 と周囲の敵束との

反応によりSOiガスを生成しSiの取化反応を抑制す

るためである｡
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M ozu&tELOZLgPtI80一,SiudBhS,

byM.Matsumoto●,J.YoshiJnura+,T.Nagaishi●andS.Yoshinaga●

IncaseSb2S8isaddedrelatiyelyinsmallamounttothemixtureofPb暮04
aJIdSi,themechamismofreaction,theeffectofS岨 Oncombustiontempemttlre
andreactivityathightemperaturehavebeenstudied,alongwiththereactions

ofthetwoconpom-entmixtures,bymeansoEthedifferentialthermal analysis,

Ⅹ-rayanalysis,meastuementsoftheevolvedSO五gaSandinductionperiodof

)gnition.Theresdtsareasfollows:

1)ThereactionofPb10.andSi~isa∝eleratedbytheparticipationoEoxygen
lnal一.

2)SbtSaandothe_rcompoundsreactonheatingmainlyasFollows:
2SbBSJ+901- 2Sb20さ+6SO暮(inair) (I)

Pb書0一+SbiS.=3PbS+Sb包08+1/203(inN,) (2)

Sb20さ+Si≡Sb+SiO2 (3)

3)ThemixttzTeOfPb.0一.SiandSb2S8reactsOnheatinginthewaythatin
airequation(1)m rsatfirstandequation(3)isacceleratedbyitsexothermic

reaction,followedbyreactionofPb30-and/or09andSiimmediately,whilein
NBequation(2)○∝ursatfirst,followedbyequation(3)and/orreactionofthe

unreactedPb804andSi.Therefore,thecombustiontemperatureinairisshifted

tolowerwithincreaseinamounrTdrSb;S8-in'一'the'mは仙tir ~…

4)TheignitionisobservedinreactionsofPb●0-lSi,Sb2SrSiandPt)80rSi-

Sb品 miXturesathigh temperature.Theinductionperiodofignitionisshorter
withincreasingamountofPt)808inPb80rSimixture.Theignitionisnotobserved

withincreasedamountofSblS8inthemiXtureS,butthelowestignitiontemperature

isshiftedtolowerbytheaddtionofSbBS8.ThereasonisthatSblSさmelts,absorbs
heatfromthesurrounding,disturbsthecontactofPb-04WithSiandcauses
oxygentorunshortinthesystemduetoproductionofSOBgas.

(●DeprtmentoflndustrialChemistry,FacultyoEEngineering,KyushuSaJIgyO
University,Matsugadai2,Higashi-ku,Fukuoka,JAPAN813)
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