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鉛丹一珪素鉄一三硫化アンチモン三成分系延時薬の反応

中村英嗣'.香月日出堆'.姥谷康暗''

日下婿博叫 ,原 奉安*

鉛丹一珪来鉄一三敬化7./チモン三成分系延時薬の熟反応および軽枚反応の槻特を.典分取

反応残査の化学分析や牧野分析および伝境速度の泊定などを行って検討し.以下の結果が拘ら

れた｡

伯丹一珪来鉄-三乾化7ンチモン三成分系延時藁の初期反応は三乾化71/+モンの鉛丹によ

る酸化反応である｡主反応は初期反応により生乾した酸化鉛 (Ⅱ)などの酸化性物質による珪

来鉄の酸化反応{.ある｡雰囲気の圧力が増加してもこの三成分系延時薬の線伝境連取 土増加せ

ず.組成によっては加圧下で消炎現象も認められた｡

1. 緒 甘

鉛丹 (Pb30一)-珪素鉄(FeSi)一三硫化ア'/チモ'/

(Sb2S3)三成分系延時薬(以下.Pb301-FbSi-Sb2S3

系延時薬と記述する)は適度な燃焼速度と比較的低い

燃焼温度などの特散を持つ｡このために.この延時薬

を用いた解軌 土成坑における使用の際の安全性を有す

るなどの理由から実用的には広く用いられている｡

pb301lFeSトSb2S3三成分系娃時薬の蕪反応や於

犠反応に関しては故多くの研究が報告されている｡例

えは.吉永らはこの延時萌の無反応や燃焼反応 l･21

について報告している｡長野らl土特に樵焼速度に及ぼ

す妖科の粒子往,扱成,外界温度の影哲や燃焼熱や偲

焼ガス圧力などを考察している3).また.築者等は長

期間の保存でこの娃時藁の燃焼抄時が伸びることを報

告 したり. しか し.その.Q反応や燃焼反応の機構など

については充分には解っていない｡

本研究では.Pt)30.-FeSi-Sb2S3系廷時藁の勲反

応および港税反応の段供を検討するために..Q分析.

反応残査の化学分析や牧野分析.C.放熱や燃焼速度の

測定などを行った｡
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2.爽 勃

2.1拭 料

鉛丹はIJi版の特級試薬を用いた｡平均担子持は3.12

vtnで.JIS法による純度は98.6wt.%であった｡

珪素鉄は市販の工業用で.平均粒子径は2.27lLm,

純度は95wt.%であった｡

三硫化アンチモ./は市政の工業用で.平均粒子径は

4.451Lznで.アンチモン含有皿は62.7wt.%であった｡

延時薬は鉛丹.珪素鉄,三乾化アンチモンを亜丑比

で61/2/37.57/6/37,53/10/37秤取 し.批合した｡

2.2分 析

熱分析は理学電挽工茶杓製の示達.Q分析一典frt丑測

定装荘TAS-200型および応旺型示差.Q分折鶴旺R-

1型を用い,空気中あるいはアルゴ'/ガス中で,試料

皇5喝.昇温速度20℃/min.アル ミナ製の訳料零野

(外径5lEEb.高さ5tEEED)を用いて行った｡

反応残留物の定性 ･定丑分析は昇温速度20℃/min

で加黙 し.反応させた試料を所雀の温度で取 lHP.し.

室温まで冷却した後.通常の粉末X線回折 (理学屯段

工業印判 E,-ターフレックスRU-200型)あるいは

上述の化学分析によった｡

2.3塩焼託敦

燃放熱の測定は島詐取作所掬取扱研式自動ポンプカ

F]I)}一夕ICA-3型を用い,アルゴ'/11スの常圧
あるいは加圧下で行った｡

線燃焼速射 王アル ミニウム取の燃焼管内に10m間鴨

に埋めこんだ光ファイバーからの光恰号をデジタルノ

It1)-で抑定することに.iI)求めた｡燃焼管の形状は
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15En,長さ50FEnとした｡試料は延時薬の-定立を9回に分け,充填串0.45-0.60

(其密硬の45-6

0%)で充填 した｡3.着果および考察3.1 曲丹-珪薫鉄-

三社化アンチモン系廷時宗の熟反応回lに,鉛

丹.珪素鉄および三硫化7./チモ./の空気中

または不活性ガス中の熱分析の緯巣を示す｡鉛丹は

不活性ガス中で加.Qすると.日 )式に従って580℃付近で酸窯*'スを発生 しなが

ら吸井倉解 して酸化鉛 (Ⅱ)を生成する

｡2Pt)3011･6PbO十02生成した酸化鉛 (Ⅱ)は860℃付近で

散解 し.さらに高温では徐々に蒸発する｡珪素鉄は90

0℃まで空気中で加熱しても2.5%の盈丘増加Lか示さず.

その酸化反応はほとんど起こらなかった｡三硫化ア

ンチモンは不活性ガス中で加熱すると510℃付近で

敵解 し.徐々に草尭する｡空気中で加熱すると.2301:か

ら700℃付近で二酸化イオウの生域による東亜減少

を伴いながら発熱反応を起 した｡この間に上述の510℃付近で未反応中三硫化アンチモ./は触解し,
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以後の酸化反応は液相状態で進行して.最終的には酸

化アンチモン (Ⅲ)や酸化アンチモン (Ⅳ)が生成し

た｡

鉛丹.珪素鉄および三硫化アンチモンを混合 (放血

混合比 ;57/6/37)して延時萌とし. これを不活性ガ

ス中で･熱分析 した結果を図 2に示す｡Pb301
1FeSi-Sb2S3系延時薬では,加熱過程では310℃から

410℃および480℃から550℃の温度範潤で2つの櫛広

い小さな発熱ピークと.560℃から600℃で激しい発熱

ピークを示 した｡この間の重畳減少は1.5および0.8

wt.%と小さかった｡

図3に,最初の反応の終了時の410℃ (1).祈2の

発.Q反応の終了時の530℃ (2)および600℃ (3)の

温度で試料を取 り出し.冷却 して.粉末Ⅹ線回折によ

り定性分析した結果を示す｡

(日 の粉末X線回折の結果には.鉛丹および三硫

化アンチモンの存在は認められす,新たに生成物とし

て硫化鉛 (Ⅱ).酸化鉛 (Ⅱ)および酸化7ンサモン

(Ⅲ)が認められた｡従って,この三成分系延時薬の

初期反応の主成分は鉛丹による三硫化7I/チモ./の酸

化反応であると推定した｡この際.三硫化アンチモン

中のイオウは一部は二厳化イオウとして系外に退散す

るが,一部は硫化物として系内に残る｡

(2)の粉末Ⅹ線回折国では酸化鉛 (Ⅱ)の存在は

認められなかった｡また. 20=47.30の珪素の回折

緑の絶対強度は(1)と比較すると小さくなった｡(3)

の場合には,珪素の回折線は消失し.酸化7ンチモ'/

(班)の回折線の強度は小さくなった｡この結果から,

第2の発熱反応では生成した酸化鉛 (Ⅱ)による珪窯

の酸化反応(2式)およびこれに筏いて酸化7ンチモl/

(Ⅲ)による珪素の酸化反応(3式)が起ると推定 した｡

2PbO+Sト 2Pb+SiO2 (2)

2Sb203+3Si-･4Sb+3SiO 2 (3)

図4に,三機構のPb304-FeSi-Sb2S3系延時薬(蕊

丑混合比 ･,61/2/37.57/6/37,53/10/37)を常圧お

よび5.1MPaの圧力下で熱分析した結果を示す｡図

4で11回2{･考察した初期反応はその発熱量が小さい

ために回申には現れず,主反応の大きな発熱ピークの

みが認められた｡加圧下での主反応の発熱ピーク温度

は常圧下のそれと比較すると61/2/37の組成で15℃,

57/6/37{･6℃.53/10/37で4℃程度低下した｡3つ

の組成の中では珪架の含有量の少ない61/2/37の場合

の変化は若干大きいが,その他の場合はその基は小さ

いので,反応に及ぼす圧力の影軌 土小さいと考えられ

る｡試料量を増やし,さらに感度を布くして湘定した

加圧下の熱分析では.初期反応のピーク温度低下は5
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皮応ともに閲相IEkJ粕反応で過行するすることによる

と考えらかる｡

3.2 鉛丹一珪素鉄一三故化アンチモン三成分系延

時韻の燃焼反応

図5に.三押掛のPblOrFcSi-Sb2S3糸延時薬を

尤蛸串0.55で光lHして,線燃焼速度に及ぼす延時管の

内径の影野を披附した結果を示す｡いずれの組成でも

延時管の州か '･5ED以上では線C.犠速度は一定債を示

した｡従って.売場串0.55挺柾では延時管の直径が5

m以上では偲蛇方向と直交方向への熱損失は無視でき
ることが解った｡

回6に.三GIi現のPb30一一FeSi-Sb..S3糸延時薬を

曲経6mの延特称 こW_々 の先頃串で充填して,線照焼

連取 こ及ぼ'す売場串の影野を検討した結果を示す｡い

ずれの組成でも線燃焼速度は充lLt-串が･大きくなると沌

少する帆LJを示した｡本炎験で11延時薬中の三硫化7

ンチモンの割/.,-を一定にしているが.その場合には線

性壌速度および_qt血性境速度ともに鉛丹/珪素鉄/三硫

化アンチモン=57/6/37の組成が庇大憶を示した｡ し

かし.各組伐開でその丑はあまり大きくはなかった｡

この線燃焼迎碇の結果から虚血燃焼速度を計井して,

充峨串に対してプpットした絵架を図7に示す｡この

場合は充蛸串0.45程度以上では放血低廉速度は一定値

を示 した｡長野らはこの娃時苑を用いて密閉した娃時

管に売切 した場合の先行ガスEI:を測定し,2.8-3.0

MPaを報告しているn.この均合の充填串の記述はな
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いので詐称 ま不明であるが.本領故の結果は充填串0.45

程度以上では先行ガスの吸熱の伝焼反応に及ぼ'す彫哲

は無視できることを示している｡

図8に.三他用のPb301-FeSi-Sb2SJ系延時薬を

充填率o･55で.内仕6皿の延時軌 こ充坊して,柾々の

圧力下で線燃焼適齢 こ及ぼす圧力の彫噂を検討した総

菜を示す｡いずれの組成の就料についても雰既気の圧

力が増加してもこの三攻分糸延時薬の線燃焼速射土相

加せず,組攻によっては加圧下で消炎現象も認められ

156- 火薬学会誌



た｡特に,珪兼鉄の含有丘の少ない鉛丹/珪素鉄/三硫

化アンチモン=61/2/37の組成{･は2.1MPa以上の圧

力下では途中で消炎する現象が認められた｡3.1で,

この三成分系延時事の無反応は敢唖の枚雑な反応が段

階的に起こり.その重要な反応はBl相一固相反応で進

行することを述べた｡この系の稔性焼速度の圧力依存

性が認められないこともこの理由によると考えられる｡

4.括 徐

鉛丹一珪棄鉄一三敢化アンチモン三成分系延時薬の

初期反応は三硫化7I/+キンの鉛丹による酸化反応で

ある｡主反応は初期反応より生成した転化虫(Ⅱ)や

酸化アンチモン (Ⅲ)などの酸化性物質による珪窯鉄

の酸化反応である｡

この三成分系延時薬の線軽焼速度は.本零敗のよう

に延時薬中の三乾化7I/チモt/の割合を一定にした場

合には,緑伝旋速度および重畳燃焼速度ともに鉛丹と

珪素鉄の割合を変えてもその豊はあまり大きくなかっ

た｡また,零田気の正力が増加してもこの三成分系延

時薬の線像焼速度は増加せず.組成によっては加圧下

で消炎現象も認められた｡
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Thereactionofredlead-ferrosilicone-antimony(Ⅱ)sulfidedelaycomposition

byHidetsuguNAKAMURA'.HideoEATSUKI書.Yasuharu EBIYA''

YasuhiroKUSAKA*●andYasutakeHARA*

ThermalaJlalysis,chemicalandinstrumentalaLlalysisofthereactionresidueandthe

burningratemcBLStWementWereCarriedouttoclarifythemechanismsofthethermalreac-

tionandthecombutionreactionoftheredlead-ferrosilicone-antimony(Ⅱ)sulfidedelay

compositions.Theresaltsobtainedwereasfollows.

Theinitialr飽Ctionofthisdelaycompositionistheoxidationofantimony(刀)sulfide

byredleadandthemainreactionistheoxidationofferrosiliconebyoxidativespeciesstLCh

asredoxide(Ⅱ)orantimonyoxidesstillremainingaftertheinitialreacdon.Theburning

ratedoesnotchangewithincreasingstlrrOundingpressure.
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