
研 究 構 文

ス テ フ ニ ン酸 鉛 (中 性 塩)

石 綿

1. 経 路

スチフニン鼓鉛 (通称,トリシネーり は,各種奄

先珊辞の点火薬として,また卿ほざ管および信管点火
用冊管の燦粉主成分として.つい放近まで使用されて

いたt,ダン鉛系墳粉に代わってもちいられている｡ト

リシネートの合成方法は,1914年 Herziuにより初め

て開発され,以後現在まで多くの人々三)一一)によI)研究

されて抽立した｡かつその性状が物理的.化学的に他

の起爆薬と比較検討されているDiいいト1)シネ-トに

は,中性盤のと塩基性塩… があり,中性盤は通常一

分子の水が含有されている｡この丙盤は,到達条件お

よび用途が粁 相違している｡庇も一般的な構造式は

次のようである｡
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トリシネートの合成方法にも.酸化マグネシウムを用

いて,中開体としてスチフニン敢マグネシウムを轟て

合成する方法 (俗称 ･マグネシウム法)と.従来多く

の文献等にみられる炭敢ナトリウムまたは水酸化ナト

リウムを使用して,スチフニン赦ナトリウムを鼓で合

成する方法 (俗称･ナトリウム法)の2範実削こ大別さ

れる｡またこれらを鉛盤にするため,酢酸鉛または硝
酸鉛が使用されている｡しかしながら一定条件下でこ

のマグネシウム法およびナトリウム故により出来たそ

れぞれの結晶について,感度妖艶 化学分析等によ1)

比較した報告がみわたらないため,上記の丙法によっ

て,スチフニン酸鉛を合成し,その結晶の分析と感度
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妖艶を試みた｡合成は現在当社で実用している方法を

基礎にし,pll以外の反応条件を一定にして行なったo

ll)分析方法

スチフニン酸鉛中の3Tt壁元来である鉛分および窒素
分に関してのみ珊用規格日 にもとずいて分析した0
12J感度就教法
発火遜れ秒時の洞'起および搭槌銑故を行ない.発火

遅れ秒時の汎定結果から.それぞれの活性化エネルギ

ーを,Arrheniusの式から求めて検討した｡拝趨拭晩

では,2kgおよび5kgのハンマーをもらい.さらに

糾Ogの鋼球による好球耽晩を行なった｡落球就駿の

方法については後述するが,この方法では通常の搭縫

紋敦のような.ハンマー拝下時の摩終抵抗等による

"ばらつき"が除去されると思われる｡これらの試験

の試験結果の我現法として,運動エネルギー-の換

罪12),衝撃から発火までの秒時I3),等による方法があ
るが,本研兜では,摘叫=こ淋揃一発火串の関係をプロ
ットした｡

2. 典故方法

2.1 台成典故

本来故は.少兜でおこない,1000ml斑収引鉄群ま

たはポリエチレン封t='-カーを使用し,未到の抱押棒

にて合成した｡なお温度固執こは,スライダ･/クを用

い次のような方法で実験をした.即ち約述した通り.

ナトリウム法,マグネシウム法の範朝について行ない

反応温度,般枠避妊,滴下矧札 熟成等の突放条件を

給での突放に対し-綻とし,ナトリウム法の場合は,

無水炭酸ナトT)ウム,19'ネシウム法の場合は,敢化

マグネシウムを用いた｡突放の詳細は.次のようにな

る｡

央故-1.

乾燥 TNR(トリニトロレゾルシン)15gに水 (イ

オン交換樹臓を通した水道一水以下すべて同様)335mE

を入れ,60oCで十分溶解しその液に乾旗酸化マグネシ

ウム2.5gを入れ.さらに投拝しながら溶解する｡こ

れをプフナーiji-3トで吸引iii過し,i声紋のpH を4.5-

5.0に硝酸 (HNO8:H20が1:I) の辞液で嗣並す

る｡この調並辞液をA舵とする一方胡散鉛 43g を水

128mEで溶解炉過しii3液の pHを測定しB液とする｡

A波を母液としてB液を次の条件下で加えて反応させ

(62) エ恭火薬協会妨



(I)反応温度 60-65cc

(2】授拝速度 150R･P･M

(3I滴下時間 15min

t4) 熟 成 Ihr･

典故-2

A液のpHを3.0とした｡

兵鼓-3

A波のPtIを6.0とした｡

典故-4

乾燥TNR15gを水375mEに鮮解し炭酸ナトリウム

7.5g を入れて十分溶解した後,不純物を除くためijl.

過し,炉樵を60oCに保温.酢酸 (CHBCOOH;11･LO
が 1:I)終液でpH4.5に洞慈しこれをA舵とする｡

他方硝酸鉛21gを同様に水.64mZに溶解し炉適齢R.

pH を調整しこれをB液とする｡A液にtl紋を加えて

反応させる｡

爽故-5
pH を6.0にしてその他は,実験｣ と同様にした｡

央鼓-d

実験-5と同様であるが,A液を15分間兼沸して,

pliを6.0に合わせた｡

典故-7

硝酸鉛の代わりに酢敢鉛を使用した｡A舵は,実験

-1と同様に圃盤した｡酢酸浮沈は,酢酸鉛 16･36gを

水 128mLに溶解し不純物を除くため.iij一過してつく
った｡

央鼓-8

実験一丁と同様にして,A液のpHを4･うにした｡

爽験-9

実験-7と同様にして,A液のpHを5･0-5･)に密
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ro3uFig.I Cim itsandelectrodesforelcetroly

sisYol.30.tl4.2.)lJl 史させた｡典故110A液のptlを4.5

にし,これに酢敢鉛32･72gを水128m

Lに良く群解し炉過した溶液を加えた｡2.2 結晶

の分析2.2.1 緒分測定法輪分は,耳用規格

に示してある領解法で測定した｡この方法の概略は.次の

ようになる｡白金qI極を使用し回路図は.Fig.t

の油I)である｡就料 1501岬 を杵足し非耐水で灘掛こした枚,少流

の浪硝酸で完全に蒋解しさらに恭常水を加え

て分解給紙とする｡この添液

を,80oC に加温しながら庵解 を0.SAで-

相川働 ける｡終丁後,髄梅に付耕した鉛を,15分11:Iloo.

Cで乾煉し秤叔するり汁井式は次のようになる｡ pb%=# 2-i･T
X

1002.2.

2 袈乗合測定法この分析

方法も,現在トリシネートに適用されている耳用規格

にJ占づいて行ない nJt･2の分析装置を使用した

｡Fk.2



2.3.2 落城感度紬

刑述した桟に.うkgおよび2kg持越試験と440g随

球北欧を行ない.おのおの完輝点と不煙点を淡め,漢

たステアケース淡で平均杵柄および擁準偏差を井出し

た｡ステアケース法 (昇降法の一輪)は,現在軽々の

爆薬または,銑用常管,信管点火用雷管等の盛度を調

べるのに常用されている｡操作法は.通常の昇降法と

同様である｡その計罪方法は,細々であるが次のよう

にした｡適当な輝点をとることに上J),/tを発火故,
"J･'を搭高とすると,jI乙均落前蒜は,

蒜="'1A+'''Jz+"',f31･･-"'A/A/N=∑"'i/''/N
ただし N=Z:/I
すなわち

訂=∑flmL/N=I:/i((〝''-n'｡)+'nbl/N.
=I:/I(〟-I-Wl｡)/N+wl｡
lllL-JJto=JrI

蒜='N.+∑/ISl/N
となる｡上式によ1)jT均 搭誠を計辞した｡標準偏差の

場合は,次の式を用いた｡すなわち,概評偏差をdと

ナると,

O-,/′前 石壷 -/幣 吉.Y

上式は,一般に用いられているのでL!1･罪過掛ま省略す
る｡以上のようにしてy･均落高および標碑偏差を攻め

た｡次に各落槌拭験方法を浪明する｡

tJJ5kg落槌感度筑験

洗料の前金および故択法は,新JIS法と同様にし

ステアケース法で平均搭誠およびtrl昨偏差を求めた｡

また各搭拓で10回ずつ試験する方法で完噸点と不敗点

を求めた｡

(｡)2kg落槌感度妖艶

統料を紅径8mmの錫箔皿に入れ,さらに同径のfTl

形錫箔をのせて軽く押し,Fig.)のように設供する｡

このようにしてステアケース法に上)),平均絡GJ'およ

び撚印偏差を求めた｡またVJとr"1様な脚 Iの嗣丑淡で

絆誠と発火串の附係を片而対数グラフにプ t)ットし

た｡

H 440g落球就映

写共P-1のような信管点火用岱管の起繰言地鉄袋田

をもちいた｡飲料の装入法は,次のようにした｡虹技

20mm.Jg_さ5mmの鋼板を焼鈍して硬度をRC60

にしたものを薬台とし,これに 20mg の試料をのせ

Fig.3(a)のような飼蛙をのせ.所定の高さより解球

を件下させる｡

3. 乗政結果

3.1 台成東壊

12

虹
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Fig･3 impactsyslcmfor440gballdroptest
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この項では,合成中における



_-･ⅣJ.i_′ttLrli･･r1.トii薗
戌は非'H,'に遅く,滴下後10分で少rlt(の赤味を抑びた大

きいAt'JrtJが‖果たが,収!Ttは非館に少なかった｡

(P-3)

Photo-

3央鹸-3.火映- Ⅰの場合と同位にゲル状に/L･リ淡淡色

の粒度の′トさい結晶が出来た｡収率iEま非常に良

好であった｡(p-4

)司岡 T -耳釘+ I-･■トi,I_-

Y.｣=■q-a I.Photo-1典故-4

.同様に原料を各 1モルずつもちいて

同じ水品で合成したが,TNRのナトリウム塩が過

剰に川来て合成不可佃となったため,水故を州して火放した｡

柄下時はなんらの変化もみられなかったが熟成岬は,Fig.4の

Vol.30.NA2.TN9 ような結晶生成過松がみられた｡不定形岩晶が

非常に多く40%位をしめていた｡また自沈が出来たがこLt

,;こついては考察の項で述べることにする｡(F

ig.4p-5)lF-JT 一=･･.･ -‥,,･T一.,I,

Phot0-5爽故-5.滴

下時には.ゲル状物質が出来これが次第に成長し六面体品結IV)fこなったが,非常に徴結な針

状結晶が混入したGまた:火映-ヰと同じような自沈が共沈した｡

(Fig.4.p-6
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Phot0-4ものもある｡央政一5の場合と同様に自沈が生じたb

(p-7)

爽験-7.滴下畔は.微小針状潜血の兆合になり,ついで針状

結晶がやや生長して分離したが,全体的には共色泥状になっ

た｡央験-8.所定の合成時川内に,船舶の生成はみ

られなかった｡央験-9.滴下直後には,Fig.

4のような微細括曲であったがその一部が若干生起して

針状給血になった｡*#-10結晶の生成過掛ま,突放一-1とIp1位 であったが.
結

Gl形は写真でみられるように変形板状で粒度は.
均一

になった｡
またわずかながら鮮血の蝕

合体もみられた｡･･■■･
Il･
■･■-.-･･
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以上の籍典を封法に進づいて-枯淡示すると,Ta-

b一e-1になる｡

=即･itlontl･･二･二,t

J-IFig.5 1mitioncurvesforvariousspccicsoE

norm aLleadstyplmate.

3.2. 発火遅れ発火温度と苑火遅れとの関係を Fi

g.5に-/t7ットした｡次に丁を発火遅れ
,
Eを活純化エネルギー,
T
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280 を絶対温駄 Bを常飲として一般に logT-E/

4.57xT+Bで我わされるので,おのおの

のトリシネートにつき,]ogTとl/T との関係 (Fig.6)から

活性化エネルギーを界出して Table-2に

示す.3.3 羅槌感

庇5kK.2kg洋槌感度就敦および440g鋼球落球試験

の結果をTab le-3に示し,柑 こ2kg洋槌感度銑鉄に

よる各紙科の持前と発火串の関係を片面対数グラフに
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すなわち
,
酌把の構造式になる
｡
また元素分析の結果

からも鉛畳は
,
40-50%の範齢こなl),
尭素量は8-9%

の払脚 で,中

性塩の各理冷旭 (松虫,44.240/ら,蛮来島

t8.97%)とほとんど同位を示している｡塩基性塩のFJi

論虻は,それぞれ64.98%および5.31%であるから14

上妃の分析任とは,かなり異なっている｡赤外吸収スペクトルに

よる分析でも,Fig.8に示したように,Z･ingaroS)によるチャートと全く一致し,また爽験-

1の剃晶についてのみ行なったX線回折でも Mc.

CroneC)の解析結果と一致した｡そのチャー

トは Fig.9に示す｡結晶の外観と色については

,六方晶形で赤柚色または典褐色であり,中性盤に関

する多くの文献にみられるものと同様であった｡以上

のことから実施した合成法は,中性盤の合成法と断定され

る｡次にマグネシウム法とナトリウム法により合成された結晶

について比駿すると.後者の方法では,理想的な結晶

が得られなかった｡それは従来の文敵1与〉執こよれ

ば,反応温度が前者の方法より若干布く,75-8

0oC位で合成しており.また他の条件たとえば,滴

下時r札 投辞速度等も相迩しているためと考えられる｡

また反応横柄についても.炭酸ナトリウムが反応中に

炭酸ガスを発生し,これがpHをたえず変動させるため

,結晶の生成に藤野轡をおよぽすことになるであろう｡ある文献16

) によれば,スチ
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styphnatcpreparedbyEXPERl-

MENTI.針状結晶および無定形舞曲が

多く好結果が得られなかった｡このpHの変動によ

り,白色泥状物質が生成したと推定されるが.他方一

般にpb◆◆に炭酸ナトリウムが作用すると,塩基性

炭酸鉛 ･NpbCOA･pb(OH)2mが山来るとさ

れている｡この反応においても,スチフニン酸ナト

リウム辞液中に妓存している炭酸ナトリウムが,硝酸

鉛と反応して塩盗伐炭敢鉛が出来たと考えられる｡

また本爽晩で酢故鉛を使用して合成した方故は,成故

飴を封逸する帝に酢酸鍬 こ炭酸ガスを作用させること

を考えると,トI)シネートを合成するに十分な条件

が備わっていなかったと推定される｡以上の渚原因によ

り,ナトリウム法では良好な結晶は希られなかった｡

マグネシウム法においでは,上記のような現象は起こ

らない｡元素分析任から検討すると.ナトリウム法によるものは,マグネシウム法に

よるものより,鉛分が多く虫索分が少ない僻向がみら

れた｡それは的述した諸原因によりTNR が一部分

解し,喪索分が減少したため鉛分の増加となってあら

われたものと倣われる｡T

Able-2 の発火遅れに関する位を検討すさと,

マグネシウム法による結晶は.ナトリウム法によるそれより発火点および活性化エネルギーが大

きい｡この理由は.約着でfも

結晶密度が大きく.かつ不純物が混入していないためと考えられる｡しかし低

い温庇では,不活性になる併向がある｡持越感度においては,マグネシウム法と

ナトリウム法により合成された結晶岡にほとんど差掛まなかったが,粒度の不均-なもの旺ど.〝ばらつきHが大き

い僻向のあることが判明した｡5. 稔 括マグネシウム添および炭酸ナトリウム法において

,pH4.5-5.0の合成条件を中心

にして,次のような同一僻向がある｡= 色 - ･酸性になると赤格色になり,アルカ

リ性になると沸栂色になる｡(21粒 度- 酸性になると大きくなり,アルカ9
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.0. 性になると小さくなる｡(3収 長-

酸性になると波少し,アルカリ性になると増加する｡(4備品生成退役

-敵性になるとゲル状物

質が出来ないで単結晶が河次生成し,アルカiI性になると,

まずゲル状物質が出来,吹いでこれが消失した役,顔
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LeAdsaltof2,4,6-で血 itrorcsorcinol(Normal)

byY.lshiwata

lngeneralleadstyplmatehasballpreparedbythemethod,Suchastl)by

addingleadnitratetoasolutioncontainingtrinitro托SOrCino18ndsodiumcarbonateor

t2)byusingmagnesium oxideinsteadofsodium carbonAle.Inthisstudy,TIOm81

leadstyplm8teWaspreparedbyeachoftheabove･mentionedtwomethodsunderthe

samecondidonsexceptpHinthesolutioncont且iningthesaltoLtriJlitroresorcinol.

ALteritwasmadecemi thattheleadstyplmatepreparedwasnormalsalt

through ArLAlysisofcrystals,theheatandimpactsensitivitieswereexamined.

TheresultsoEthisstudyareaSfollows:

Insynthesising,thehigherthepHoEasolutiongoesllPmOrethan 4.5,themore

reddishthecolorofthecrystalsbecomes,thelargerthesizegrowsandthemorethe

yieldincreases. Onthecontrary,thepHoEasolutiongoesdownbelow 4.5,the

moreyellownishthecolorofthecrystalsbecomes,butothernaturesAreOppositeto
theabovementioned.

As forthelleAtSenSitivities,ignitionpointsandtheacdvationenergyofthe
cryst818preparedbythemethod(1)arehigherthanthoseoEcrystalsbythemethodt2).

As theresultsoEthedrophuⅡ皿ertest(impacttest), thereisalmostno

diLEerencebetweenthesensitividesofboth crystalspreparedbymethodtl)Andt2).But

thesmalJerthecrystalis,thelesssensidveitbecomes,andthelessuniform the

cryst81･Sizeis,themoreirregdardleSenSidvitybecomes.

(Totsukn P18nt,ShowaK舶eihinCo.,Ltd.,Yokolmma,Japan)
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