
鉛丹-ケイ素鉄一三硫化アンチモン系延時薬の低温反応*

中村英嗣*書,坂元 轟**,原 事故*+,長田英世州

境時薬の貯歳時の経時変化による撚境性の低下の原因を,モデル物巧として鉛丹-ケイ素鉄一

三硫化アンチモン系延時秦を選び.常温よりも少し高温の60-98℃で加速試験を行うことによ

り倹肘した｡

伯丹-ケイ瀬鉄一三琉化アンチモン系延時薬の8時変化の原因は.含まれる酸化剤成分である

鉛丹と題元刑成分である三乾化7I/チモンの低温での良化題元反応による伍厳堀の生成である｡

この臥 初期の珪時変化の温度依存性は大きいが.-定理駐反応が進行すると生成物が･以稜の

反応を抑制し.経時変化はほとんど進行しなくなる｡従って.この特性を利用すると.伍時変

化のほとんど認められない廷時薬の銅製が可能である｡

I. 推 官

遜常の延時妻掛土長期に亘って貯歳すると.不着火,

中途立消および延時抄時の延びなどの現象が起こるこ

とが知られているl).襲用的な面で延時薬が具府すべ

き条件の1つとして.貯敢時の性能変化が全くないか

戒はあっても非常に小いさいことが望ましい｡貯最中

の砥時報の経時変化 (燃焼速度や燃焼熱などの燃焼性

の低下)はその栴成材料によって程度が異なるために

その節田の究明はほとんど行われていない｡従って,

鎧時変化の旬庇や原因を把腕することは安定性のある

延時薬の軸適に欠かせない｡

経時変化の税政は延時串系の構成成分,貯歳温度お

よび貯炭雰阻免などの影野を受けることから,その原

因は貯歳中{･の構成成分自体の変化および各成分間で

の化学変化に上ると推定される｡詳細には,これらの

現Bは延時薬構成成分の租税.純度,桂皮,不純物な
どの歳物性.水分や炭酸ガス等の製造時の雰囲気.′こ

イ･/1-等の添加物.tR℡管体の唖規などの野撃を受

けることから.個々の珪時薬系についての経時変化の

也栃の解明も必要である｡

本研究'{･は.廷時薬の貯鼓時の経時変化による像克

也の低下の坪田を検肘するために.モデル物賢として

鉛丹-ケイ来鉄一三乾化アンチモン三成分系延時薬を選

んだ｡実際の経時変化は室温近傍{･故ヶ月あるいは丑

年を珪て進行するが.ここ{･は60-98℃の安蘇の経時

変化よりも少し高温庇で加速釈放を行う方法を採用し
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た｡この試料について.娃時抄時の延びと構成成分の

化学変化との関係を.燃焼抄時の朗定,熱分析,粉末

X線回折.X線光馬子分光.赤外吸収スペクトルなtl
を用いて検討した｡

2.実 戦

2.1試 料

鉛丹 ;市販特級試薬をそのま 用ゝいた｡JIS掛 こよ

る純度2)は98.6wtタi{･.平均粒子怪は2.91)I,mであっ

た｡

ケイ素鉄 ;市版工兼用晶をそのま 用ゝいた｡節子吸

光法によるケイ素と鉄の比は瓜放{･95対5で.平均粒

子径は3.30Frnであった｡

三硫化ア'/チモン;市頓工薬用晶をそのま 用ゝいた｡

プラズ17発光分析掛 こよる71/+モンの合有皿は62.

7wt%で.平均粒子径は3.96JImであった｡

延時薬 ;三成分を所定血搾取して.抑流段{･2時間

配合した｡

2,2 平均粒子径

堀場製作所 (秩)取の遠心沈降光速過式自助粒度分

布封定裳旺CAPA-500型で.分放刑として界面活性
剤を.溶媒としてさすレ･/〆')コールを用いて行った｡

2.3熱分析

理学電槙工菜 (揺)製南畝型示並熱天秤を用い,昇

温速度20℃/miJl.試料丑5時.アルミナ取次科啓野

を用いて行った｡

2.4 赤外吸収スペクトル

日本分光工築 く扶)製赤外分光光度計IRA-2型を用

い.KBr錠剤法で湘定した｡

2.5 X穎光岡子分光

デ1ボン態ESCA650塾を用い.釈料はアルゴン昭子

- 2- 工薬火雅
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=57/6/373and30:

=53/10/37Temperatur

e;at98℃ビームで5分間イオンエッチ･/タをしたのち測定した｡

2.6 燃焼速度の測定武村を内径66ロの鋼管体

に武将式に上り3亡正の窮高に正堺し.電気岱管にくみ

たてて.0℃の水中で通電栓から端面までの他校時間

をユニ,:-サルカウンター{･洞定した】).耐定はEl本油厨 (

操)突唄工場に依萌し

た｡3. 括果および考察3.1 鉛丹-ケイ窯鉄一三環化7ンチモン

系廷時茶の定時変化Fig.1に.組成の弗なる

3唖頬の鉛丹-ケイ素鉄一三硫化7I/チキン系延時薬を.

98℃{･1週間加温して経時変化の加速拭故を行

った時の,加温前の燃焼速度(RIA.)に対する経時変化綾の燃焼速度 (

Rt.()の胡合を示す｡いずれの組成の娃時掛こ

ついても燃焼速度が加.8時間とともに減少し.琵時

変化が温められた｡しかし.その軽度は組成によって

興なり,鉛丹の含有丘の多い組成 (I)の延時抄時はI.2

5倍 (初めの伝境速度の0.80倍)延びるのに対し.鉛

丹含有丘の少ない組成 (3)では1.08倍 (初めの像虎速度の0

.93倍){･あった｡延時秒時の延びは延時薬組

成の野苛を受けることから.加温中の成分の経時変化によると考えられ特に鉛 丹
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laycompositionafteraglngat98℃Compo
sitionofde)aymixture'.Pb30JFeSi/Sb2S3=53/10/37(byweight).periodofag･

ing;1)O°ay,2)lday,3)2daysand4)7

daysl･57. 1-7日間加温することに

よって畏時変化のため,示差熱分析曲線は複軌 こ変化する

｡すなわち.500.-700℃でさらに小さな1-2

個の発.Qピークを示したのちに,大きい発熱ピークを示すが.この尭黙t='

-クの温度は魚々に高温側にずれ.7日後にはど-ク高

さも著しく減少 した｡

3.2 鉛丹-ケイ素鉄一三硫化7ンチモン系延時薬の

経時変化の原田3.1で.鉛丹-ケイ素鉄一三

硫化アンチモン系延時薬を609-98℃の温度で加温

すると経時変化を起こすことが判った｡これは,(

1)加温による構成成分の分解または (2)構成成分

中の酸化剤と還元剤の2-3成分相互間の鼓化題元反応に

よると考えられる｡そこ{･,鉛丹.ケイ素鉄および三硫

化アンチモl/をそれぞれ単独で98℃{･4日間加

温後に.加温しないその他の2成分を添加して延時薬

として.その燃焼速度を耐定した括乗を表1の第2-4列に示

す｡単独成分の加温による燃東速度の変化は11.30

-+2.50%と小さく,(1)の理由による影軌 ま少

ないと考えられる｡次に.鉛丹とケイ素鉄,鉛丹と三硫

化アンチモ･/および三硫化アンチモンとケイ架鉄の

二成分系を98℃で4日間加温した後に冷却して,残り

の第3成分を添加して組成(2)の延時薬とした時の

燃焼速度の加温しない延時薬のそれに対する変化率を兼1

の界5-7列に示す｡鉛丹とケイ素鉄および三硫化7./チヰt/とケイ素鉄を 予飽加温した時の軽焼速度の変化率は-

2.50-+I.30%で,予鰯加温の偲壌速度の

変化に及ぼ'す影軌 ま認められなかった｡これに対し

て,鉛丹と三硫化7'/チモン混合物を予納加温した場合

の燃焼速度の変化率は-11.3%と大きく碑少した｡この鉛丹と

三硫化アンチモI/の予WL加温の燃焼速度に及ぼす影響はF

ig.I{･の組成 (1)では-36.2%で,

組成 (3)では-27.4%であった｡以上の結果よ

り.この三成分系延時薬の経時変化は含まれる酸化剤成分である鉛丹と還元剤

成分である三硫化アンチモンの低温での酸化還元反応に起

因すると推定される｡溢丹-ケイ楽鉄一三乾化ア･

/チモ-/系延時秦の燃境速度の低下の原因は鉛丹と三乾化

アンチモンの反応であることが判った｡Fig.1

の低温加温の燃焼速度に及ぼす影野は組成 (2)では3

日El以後は小さい｡従って.鉛丹と三硫化アンチモ

ンを98℃で反応させると3日程度で蓑面の生成物

屑が形成され.以後の反応は抑制されることが判る｡

この結果は,日 )鉛丹と三硫化アンチモンを娃時報粥

掛 こ先立って予備加温することにより.或は (2)鉛

丹や三硫化アンチモン粒子の表面を薄膜で被確すること

により経時変化の少ない延時薬調製の可能性を示唆する
｡
そこで
,
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て以下の実験を行ないこれを確認した｡すなわち,鉛

丹と三硫化アンチモンを98℃で3日問予約加温して冷

却後にケイ素鉄を加えて組成 (2)の延時事を調製し,

この延時薬を98℃で4日間加温したのち燃焼速度を測

定した｡4日間加温練の延時報の燃焼速度の弼少は加

温しないものの2.5%以下で,その碑少の程度は予備

加温しない延時藁の11.3%より苓しく小さかった｡

次に.この延時薬成分の低温反応による経時変化の

熱反応性に及ぼす影響を讃1で行ったと同様の方法で

検討した｡Fig.4は,鉛丹とケイ非鉄 (I),ケイ素鉄

と三硫化7ンチモン (2)および拍丹と三硫化アンチ

モン (3)を98℃で4日間予僻加温し.冷却按に他の

-成分を加えて組成 (2)の延時薬とした試料の熱分

析の結果を示す｡

鉛丹とケイ素鉄およびケイ架鉄と三乾化7'/チキン

系では.予備加温した時の熱分析曲線は加温なしで混

合した試料と変りなかった｡これに対し,鉛丹と三硫

化7ンチモソを予備加温した飲料では.4800-700℃

{･2つの新しい発熱ピークを示し,ケイ素鉄の酸化反

応による発熱t:'-クも高温帥こ移動するなど熱挙動は

前二者とは異なり,予備加温の影響が詑められた｡こ

の示差熱分析曲線は.組成 (2)を98℃で2-7El間

加熱した場合の結果 (Fig.3)と荊以している｡

3.3 鉛丹と三硫化7ンチモンの反応

鉛丹-ケイ素鉄一三乾化アンチそt/系延時秦はその成

分中の虫丹と三硫化7･/チキンの低温での酸化還元反

応によって経時変化することが判った｡そこで.この

低温反応の生成物を同定する目的で,鉛丹と三硫化ア

ンチモンを98℃で10日間加温して,冷却後に粉末X線

回折を行った｡加熱練の粉末X線回折図には.鉛丹と

三硫化アンチモン以外の新しい回折線は認められなか

った｡また.これらの回折線の位匿のシフトや判値幅

の広がりも認められなかった｡しかし.鉛丹と三乾化

7I/チモ･/の回折線の相対強度は徐々に小さくなった｡

Fig.5に,鉛丹と三乾化7ンチモンを加熱した場合の

鉛丹 (211両)および三乾化アンチモン (221面)の回

折線の相対車度の時間変化を.鉛丹とケイ莱鉄の場合

の結果と一括に示す｡ケイ素鉄と三硫化7./チモ'/の

二成分混合物を加温しても変化は認められなかった｡

鉛丹と三硫化7ンチモ･/系での回折線の強度の低下は

鉛丹と三硫化7ンチモt/の化学反応による結晶依造破

壊のためと考えられる｡

次に.内径6mの石英管にます拍丹を先頃密度1.2

g/cJで,つi'いて三硫化アンチモンを0.3g/cJでそ

れぞれ圧墳して,鉛丹と三硫化ア'/チモl/の界面を作

り,これを98℃で加温して,日 )両成分の接触界面{･

の生成物の検討および (2)界面を通しての丙成分の
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B(dzlyg)Fig.5 ReactionofPb304-FeSiandPb304
-Sb2S3miⅩ･ttJreSat98℃examinedbyX-raypowderdif･

fraction①;re)ativeX-rayintensityofPb304
forPb304(20wt%)andSb2S3(80wt%
)mixture,0;Pb30.forPb304(20wt%)a
ndFeSi(80wt%).●;FeSiLorPb304andF
eSi,0;Sb2S3forPb304a

ndSb2S3拡

散の様子を観察した.加温後の2日日から.界面よ

り鉛丹側が黒色に変色し,この変色域は日放とともに

広がった｡外見上は三乾化アンチ七･/が拡散している

ように見え,この変色域を以後拡散層と呼ぶことにする

｡3ヶ月加温後の試料について.鉛丹l軌 拡散層お

よび三硫化アンチモン層の粉末X線回折,赤外吸収ス

ペクトルおよびX線光電子分光により反応生成物の検

討を行った｡拡散層の粉末X線回折では鉛丹の回折線

の車齢土俵下したが.新しい回折線の出現は認められ

ず,回折線の位匿のシフトや判債晴の馴 化 沈められなか

った｡Fig.6広鉛丹屑,拡政局および三硫化アン

チモ-/居での鉛とアンチモ･/のESCAスペクトルを示
す｡鉛の4f電子の結合エネルギーは鉛丹層で137.6e

Vであるのに対し,拡散層{･は138.7eVと高エネルギー

側にシフトした｡7I/チキンの4E馬子の結合エネル

ギーは三硫化7ンチキン同では528.8eVで,拡散層では53

0.3eV(鉛丹に近い層では530,1eV)と同様に高

エネルギー側にシフトした｡いずれの元来に関しても

その結合エネルギーが変化することから.拡散層では

鉛とアンチモンの結合状腰

の変化が示唆される｡Fig.7に,鉛丹臥 拡散層お

よび三乾化アンチモン層の赤外吸収スペクトルの測定

結果を示す｡鉛丹屑および三硫化アンチチモ'/屑はそ

れぞれ反応前と同じスペクトルを示した｡これに対して,拡散層で

は1100czn-IK6gy6Kayaku.Vol.48.No.1.19
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および620ct3-lに硫酸板に特赦

的なピークが改められ琉戯塩の生成が確認された｡さら

に.この吸収スペクトルは硫酸鉛のそれと良く一致し

,拡政府での生成物は硫酸鉛と考えられる｡4.

着 払鉛丹-ケイ無銭一三硫化7ンチモンから成

る三成分系娃時薬を長時間放旺すると鐘時変化を起して低能速度

は低下する｡この経時変化の原田は.含まれる酸化剤

成分である鉛丹と還元剤成分である三硫化アンチモン

の低温での酸化題元反応による硫酸塩の生成によるも

のである｡燃境速度の低下の理財 ま三成分の担戒に

よって異なり.また初期の経時変化は加温の温度が高

くなると大きくなるなど温度依存性が定められた｡しかし.経時 変化が-定理硬進行すると,反応生成物が

以栓の反応の過行を抑制する｡この経時変化の反応の特性を利用

すると.すなわち鉛丹と三硫化アンチモンを予約加温

して冷却したのちケイ来鉄を加えて延時熊を調製する

と.経時変化の少ない娃時報の調gWl可庇{･

ある｡謝 辞本研究の遂

行に当り.各価武村の捉供および格税速度の湘定に協力して頂いた日本油聯 (株)乗取工切坂口道明氏

,長野正丑氏に深く感謝いたします｡文 献I) F.a.Pollardartd

J.M.Am oldJr..■AeroSPaCeOr血amCeHandbook', PrenticeHallTIIC.

(1966)p2692) 日本工粟規格,JISK1457.E]本規格協会(1970

)3) 長野正萱.山木洋一.坂口逝

明._i:雑火薬.44(No.5),3

02(1983)4) 吉永俊一,校本塀.永石炊事,工菜火薬.3



ReactionofRedLead-Ferrosilicone-Antinony(Ⅲ)

SulfideDe一ayCompositionsatLowTerTIPeratureS*

byHidetsup NAKAMURA榊,MidoriSAKAMOTO*書,

YasutalteHARA**andHideyoOSADA事*

Itwasnoticedthatlong-termstoragechangedbtmingcharacteristicsofadelaycom･

positionsuchasbtmingtime.Oneofthereasonforthischangeisconsideredasalow

temperatWereactionbetweeningredients.Inthisreport.inordertoclarifythereasonof
thisstorageinstabilitythemixturesofredlead,ferrosiliconeandantimony(Ⅲ)sulfide

wereselectedasamodeldelaycomposidonandthereactionofthisdelaycompositionatlow

temperattJreSWasStudied.

Therea幻nforburningrateprolongationofredlead-ferrosilicone-antimony(Ⅱ)

sulfidedelaym血 resinstarageisconsideredtobeformationofsulfateowingtothereac-

tionofoxidantredleadwith antimony(Ⅱ) sulfide.Initialbtmingrateprolongation

dependsstronglyonthestoragetemperature,butthisprolongationceasesduetorestraining

effectofformlngSulfateonfurtherreactionafterttleadvancementofthereactiontosomeex･

tent.Therefore,utilizingthisreactioncharacteristics,itispossibletopreparethedelay

compositionwhichexhibitslittleburningtimeprolongation.

*StudyonReactivityofRowandProcessedMaterialsofExplosiveMixtⅧ陀

(**DepartmentofEnvironmentalSience,KyushuInstituteofTecholow ,

Sensui-Machi,Tobata-Ku,KitakytlShuihi,Japan)

ニュース
17m)mll)mll]lmZ)1111ml)lI)

本田技研工業.エ7Jt･･Jケ開発

本田技研工業は率の衝突時に.運転者の顔面衝撃

を和らげる保許装軋 エアバッグを開発したと1月

28日発表した｡エアJl'ッ〆システムは.西ドイツの

ベンツなどがすでに採用しているが日本メーカーで

は初めてである｡

このエ7バッグシステムは.衝撃を感知する四佃

のセンサー.-I/ドル中央部に収納された窒素ガス

発生鵜匠 (インフレーター)とナイF,I/製のエアJ(

･y〆 (容且約601)ヅいレ)などで依成されている｡

衝撃によるIt=I/サー佑号により同時に点火装匿が作

動し,火薬に着火し.固体低料が反応し宝崇ガスを

発生して.瞬時に-7..'ッg'を膨らませ.顔面を受

け止める｡衝突時からェ7J(,〆が膨らむま{･の時

間は約0.03-0.06秒軽度である｡

出典:託宛新和,日本経済新関.1月29E]

K6gy6Kayaku.Vol.48.No.1.1987 - 7I




