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ホウ素一 鉛丹系延時薬の燃焼反応に及ぼす

-ロゲン化物の影響*

中村英嗣榊,大石辞三榊,原 奉毅叫,長田英世**

ホウ棄-ね丹系延時薬の燃焼反応に及ぼす-pyン化物の影響を,熱分析,燃境熱,燃焼温

皮.燃焼速度の測定および低能残鼓の分析を行なうことにより検討して,以下の結論を持た｡

.ホウ素一鉛丹混合物は広範囲な混合比で低境可能であり.界温過程では419-427℃で赦し

い発熱反応をなす｡この混合物に-｡ゲ'/化物を添加すると,添加量に応じてホウ素の酸化丑

が減少し,反応は抑制される｡反応生成物は,金拭き乱 無定形の三酸化二ホウ乳 ホウ頼鉛な

どである｡

また.-pゲン化物の添加は低焼速度,燃娩乳 糖焼温度などを低下させ.燃焼を抑制する

効果を持つ｡この効果は-pゲンや金属の機軌こよって鼎なり,フッ化IJチウムやフッ化ナト

リウムが優れている｡

1. 緒 富

ホウ素は還元剤としては単位並立当りの燃焼熱が高

く,適当な酸化剤と組合せて娃時薬や点火薬などに利

用されている｡酸化剤として四三酸化鉛(以下,鉛丹

と略記する)を用いた混合系を延時薬として用いる場

合には,発熱丑が大きいために-pゲン化7ルカIJな

どの減熱剤を添加する方法が通常は採用されている11｡

著者らもメタl/着火に関する予Wl実換により.ホウ崇

一鉛丹混合物ホウ窯4wt%)100に盃丘比で30%の7

～,化ナトlJサムを添加すると延時薬の火炎によるJタ

ン着火は生じないことを確盟している｡

先に,ホウ素の気相敢決による酸化反応では-t,ゲ

I/化物の添加はその酸化丑を減少させることを報告し

た2J｡本研究では,ホウ素一鉛丹混合物の燃焼反応に

対する-p〆./化物の添加効果を,ホウ素と鉛丹混合

物およびこれに-.'ナン化物を添加した試料の熱分帆

燃焼速度,燃焼軌 燃焼温舵の測定および燃焼残液の

分析などを行なうことにより検肘した｡

2.乗 鞍

2.1 試 料

ホウ素;Kerr-McgeeChemi cdCorp.社製の無定形

ホウ素を熟港で洗浄し,乾燥して用いた｡マンニット

法3)による純度は91.5wt%であった｡不純物は主と
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して東面に存在する無水ホウ酸やホウ酸である｡

四三酸化A;関東化学(秩)裂の特級武燕をそのまま

用いた｡

-F7ゲン化物;市販の特鞭武萌を粉砕(150Jッシュ

バス),乾燥して用いた｡

娃時礁;ホウ素,鉛丹および-pケ′ン化物を予め所

定丑搾取して.統目を通して予備配合し.つづいて筒

井理化学常披(秩)製のV型混合器を用いて混合した｡

2.2 熱分析

示遊熱分析(DTA)および.Q亜丑測定(TG)は理学

曜職工兼(揺)製高温型示差熱天秤で.政経5mm,荏

さ5mmの7ルミナ穀容器を用い.祥温速度20℃/min,

沢村丑5-50mg.空気中または7ルゴ･/ガス中で測

碇した｡

2.3 燃焼速度の測定

ガス抜穴を持つ内径6mmの鉄管体に.0.5gずつ

200kg/crrL2のプレス圧{･所定の萌兵に充明 し,着火

から訳料端面での火炎の吹出しをフォトトランジスタ

で検知し,その時問をタケダ理研(株)製ユニパーサル

カウンタ(TR-5821型)で測定した｡

2.4 鯉i焼温度の測定

約1200℃ 以下の燃焼温度の測定は着火端から

35mmの位匠に0.2mmの白金一白金pジウム(13%)

の熱唱対を埋込んで.それ以上の温度は1mmの石英

グラス7ァイJ1-を用いて色温度法により測定した4J｡

2.5 塩焼熟の測定および地境扱恋の分析

松椀.Qの測定は島津製作所(秩)製の燃研式自動ボン
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7'兵長計(CA-3型)を用い.試料丘5-log,7

ルゴンガス穿開Ei中で行った｡黙丘計の水当丘は酸来

ガス加臣下での安息香酸の性焼魚で較正し

た｡また,偲焼残銃の粉末X線回折.KBr錠剤法
による赤外吸収スペクトルおよびESCAスペクトル

の脚定は常法によっ

た｡2.6 発火温度の

測定ホウ窯の入およびホウ素と7_,化ナト')ウム混

合物の発火の場合は空気中で.ホウ索一拍押および.+..

)栄一鉛丹--F)yン化拘泥舎弟の場合は不活性ガス中

で.試料丘50mgのペレットについて常法のタル･,プ

法により測定し

た｡3. 菰果および

考察3.1 ホウ兼.鉛丹およびハE)ケン化物混合

系の勲

反応Fig.1に.ホウ素.鉛丹およびそJtらの混合物

の空気またはアル1ン雰田気中での示遊熱分析の結果

を示す｡ホウ窮は600℃から徐々に.730℃から急速

に酸化されて三酸化二ホウ紫を生成する｡また.鉛

丹は578-620℃で2.3wt%砿丘減少を伴って酸化鉛(

Ⅱ)に吸熱分併し.生成した酸化鉛(Ⅱ)は860t:付近で般 1 427

'C
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azLndPb3011)a/Pb30一/NaF=4/96/0
(byweight).5.0mg.2)4/96/20,6.0mg.
3)4/96/40,7.0mg.4)4/96/60.8.仇ng.
5)4/96/120.11.0mg.6)4/96/20

0.16.0mg解校に徐々に分解や蒸発を

毎す｡ホウ窯と点丹の混合物は広稔開な混合比で発熱

反応をなすが.反応の激しさは混合比によって異なっ

た｡すなわち.ホウ素と鉛丹の菰丑比で2対98から50

対50の配合物の場合には419-427℃でピークを持つ良い宛然

曲線(Fig.1の4,5)が持ちれ 救い ､発熱

反応が起る｡熱遁孟測定の結果から.亜丘比で4対96か

ら20対80の組成では激しい発熱反応と生じる高温

による拭科の飛散や蒸発のために.25-70%の成虫

拭少な示した｡反応後の残液はホウ素丑が多い場合に

は爪褐色を示したが.ホウ素丑が少ない4対96の組

成では無色透明であった｡ホウ素-鉛丹混合物(ホウ来4w

tタi)100に韮塵比で20～200%のフッ化ナトリ

ウムを添加して.アルゴンガス中{･熊分析を行った括架をF

ig,2に示す｡7ッ化ナトL)ウムを混合しlJ:い場合に

11427℃で敢しい発熱反応をなし.試料の飛散のため

に26wt%'の重畳減少を示した｡7ッ化ナト.)ウ.L

lを添加すると.その畳に対応して武料の飛散は碑少し

.混合物100に対して亜血比で60%添加では政見

減少は認められず,反応抑制効果は餌普となる｡示並

熱分析でのピーク温度も添加免が増加すると高温側へ移行し.混合物100に
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し東危比で200%以上の添加では発熱ビ-タも二段と

なり
.
ピー

ク面掛も叔少した｡Fig.3に,ホウ素一鉛丹混合物(ホウ素4wt%)100
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に東畳比で20%の挿'Lの-pケ′ン化物を旅加した場

缶の熱分析の結果を′J汁｡
示,Y,':
熱分析でのE='-ク温度

はフッ
化ナトリウムを除いて添加]しない場合に比較し

て高温鵬へ移行して反応は抑制さかた79'･.
その程度は

-ロゲンの優艶こよってR･
な-'た｡
発熱t='･-クを応温

側へ移行させたり.
無窮免測定で訳料飛散による重畳

蒋少 (Jw)の少なさから考えると.'7ッ
化リチウム
.

フッ化ナトリウムおよび臭化ナい)ウ.[･
抑制効果が優

Itている｡
3
.
2燃焼反応に及ぼすハロゲン化物添加の影響

Fig.
4に
.･
i･･r)
宗一鉛付配合物(ホ･)素4W【タ6)およ

び混合物100に弔凱tで10--30,06のフッ化ナトー)ウ

ふな涜bE)した場合の燃焼抄時(他像雄健の逆数)の測定

結果を示す
｡
秦径6mmの蛙的符では,
凝長20mm以

上で燃焼秒時と秦長とは良いIIR緑他を示し,
定常性境

を行っている｡
また
.-/ッ
化ナト.)ウムの場合は添加

畳が増加すると燃焼抄時は瞳端に延びて(燃 焼速度は

減少)
,
混合物100に対して嘘庇Lt:で30%の添加では
約9倍に増加するなど苛い･燃蛾抑制効果が認めらit
た
｡
Fig.
5に
,
Fig.
4と同様のホウ朝一鉛丹混合物100

に対して種々の-ロ〆./化物をfrt免比で20%添加し

た時の燃焼秒時の測定結架を示す
｡-E ,
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ムの効果が収も大きく
.
金属柾の効果も沈められる｡
Fig.
6に.2
俳のホウ窮一鉛丹混合物(ホウ素4wt%

,
20wt%)100にfrt丘比で7ッ化ナトー).)人を10-60%

添加した時の燃焼温庇の測定結果を示す｡
ホウ素と鉛

丹の血血比で4対96の組成の混合物の燃焼温庇(Fig.
6中の●印)は
.7ッ
化ナト1)ウム女波加しないと

2750tlで
.
混合物100に対して並丘比で30%の添加

で1300℃と著しい低下し.こ の低下の程碇は添加)氏

に対応していた｡こ
れに対し
.

ホウ楽が多い20対80

の組成の燃焼温度(○印)は混合物のみの場合1310℃
で
,
60%添加すると930℃へ低下するカ1その程度

は小さかった｡
Fig.
7に
.
ホウ来-鉛丹混合物(ホT)来4wt%)およ

び混合物100に対しフッ化ナトrJウム延長比で細々の

割合で添加した時の燃境熱の脚近接柴を示す
｡
国中の

○印は混合物1g当りの.
●印はホウ素1g当りの,
0印

は点丹1g当りの他境熱を示す｡.+･り
窯と鉛丹の砿丑

比{.4対96の配合物の燃焼執土混合物1g当り270Cal

およびホウ架1g当り314calで,こ
れに7プ
化ナトl)

ウムを添加すると伝境執土添加瓜に応じていずれも沌

少した
｡
ホウ瀦1g当りに換井した捻横糸が7･/化ナ

ト.)ウムの添加で減少することから
.
その絵加はホウ

素の酸化且を減少させることが判った｡ホ
ウ素と鉛丹

の東急で2対98
.
3対97
.
10対90および20対80の

混合物についても同株の抵巣が和ら九
.
これらの結果

から7ッ
化ナトLJウムの6
.
校抑制効果が確認された
｡
燃焼熱測定綾の残淡は塊状で
.
7ッ
化ナト.)ウムを

添加すると全体的に体長臥凝熊していた｡
燃焼生成物

を検討するために
,
残故の粉末X線回折,
赤外吸収ス

ペクトルおよびESCAスペクトルを測定した｡
残地

の粉末X線B)節.{･沈められる同相は.フ･,
化ナト1)サ

ムを添加しないホウ素と幻丹の政見比が4対96の混

合物{･は金塊鉛のみであ･･'た｡7ッ
化ナトlJウムを添

加した場合に は金属鉛お1び漁bl)したフッ
化ナトリウ

ムだけ{･.
新しいBl榊の出現は認められなかった｡
次

に
.
粉末X線回折では同定できない無定形の生成物を

検討するために.こ
の残故を純水に辞解し
,
可溶物

を蒸発乾固して赤外吸収



Table1 CombustionproductsfroTnthemixturesoEB,Pb301andNap

Napくbyweight)B/Pb30一(byweight) 0 10,20 30,40,

602′98 Pb,PbO(Y)a-Pb(BO))209,B203 Pb,PbO(Y)a-Pb(BO3)202,B203

.Nap4/96 Pbα-Pb(802)2B203.OI Pbα-Pb(BO2)2B203.01,Nap

lO/9020/80T8ble2 Heatotcom

bustionolthemiⅩtures

oEBandPb30一90.20対80)の混合物につい

ての結果と併せて記した｡反応生成物中に金銭鉛.三敵

化二ホウ架およびホウ酸塩の生成が認められることか

ら.次のくり-(3)犬の反応の存在が示唆される｡

3Pb30一十8Ji-9Pb+4B203(dH

l=-317.8Cal/ど)())2Pb30一一6PbO+02(dH2=28.2ca

l/g) (2)PbO(Y)+B203-α-Pb(BOB)2(dHa≒0cat/ど
)(3)ホウ瀬と鉛丹の煉境反応の主反応は(1)

式で示される｡酸化剤である鉛丹が過剰である場合に

は,過鰍こ存在する鉛丹は(2)式に従って分解し,生成し

た酸化鉛(Ⅱ)は(3)式に従ってホウ酸塩を生成す

る｡Table2に.この反応過程から計昇した燃焼魚の計

井値(ONId.)と実卸値(払A.)を示した｡(1

)式{･のホウ素と鉛丹の当免は虚血比で4対96で,こ

れより鉛丹過剰の組成では計井伏と契測低とは良く一致した｡し

かし,ホウ酸過剰の組成{･は実測値がかなり*きく.他

の発熱反応の生起が示唆される｡3.3 ホウ素一

鉛丹混合物の発火温度ホウ粟.ホウ

索と7ヅ化ナト1)サム混合物,ホウ素と鉛丹混合物およ

びホウ素と拍丹混合物に-pゲン化物を添加した拭料に

ついて.空気中およびアルゴ･/〟ス中で鬼火待時間を測定した結果

をTable3に示す｡ホウ素のみ空気中での発火の場合には,-I,yン化物

を添加すると4秒符の発火温度(T.肘)および虚位発火 温梗(TI.)は130､140℃低下した｡一方

.･ホウ素と鉛丹混合物の不活性ガス中での発火反応

では.-｡ゲン化物を添加すると4秒緒の発火温度および最

低発火温度ともに添加しない場合に比較して高くなり,そ

の燃焼抑制効果が認められた｡その上昇の程度は-ロゲン

化物の櫛矧こよって異なJ),7ッ化ナト1)ウふや7-/

化リチウムの効果が大きかった｡ホウ素の気相酸素に

よる発火反応では-pゲン化物の添加は発火温度を低

下させるので,その効果は著しく興なっている｡3.2でホウ素と鉛丹の燃焼反応では7 ヅ化



T8blo3 1gniliontemperaturesanddelaytimesforB.

B-Pb30-and8-Pb304-halide

Samp)e TlNt 'T(℃) TL (℃

)(byweight) (see)

4secB 12㈱RT -2.那

701 610a/Nap 13000 235 560 47

3(50/50) RTB′Pb30一 16500-102 4

42 3JIO(A/96) RTa/Pb30一′N
aF 15500 -842

521 389(Jl/96/20) R

TLip 9100RT -4.04 570 4

25CaF2 l…-盲〒一一一一5.21

490 353NaCl 104仰RT -4.84 566 384R;GasConstant(I.987cal･°eg-I･moレl)

1

08■lB ■llZ IO

IZ Ilb tKcJI/■oI) 1もFig.8 Linear
rehlionshipsbetween血 aJldln̂ intheignitiontestfora-Pb

30-aTIditsmixturesw

ithhalidesこLLに-I,ケン化物を添加した混

合物の場合にはE.とM との問に此奴関繰J5'･城立する

が.ホウ素のみおよび.1･･L?瀬と-Uケン化物政行物のr気相能

動 こよる発火反応ではこのirl線r咽旅は認められず.両名の問の発火佼応

の織Wld)'T欄 がh'JJ三嘆さJtる｡4.結 論

･･J.IIllA;一別lll娃時報の燃焼圧応に及ぼ

す-F]ゲン化杓の切り!･/a･.ホウ栄一約仲

沢缶物およびこれに-Iy･/化拘/J紘加した釈料についての.Q分帆 侭壌熱,軽焼 温度.軽焼速

度の測定および燃焼残液の分析などを行なうことによ

り検肘 し,以下の扶助を持た｡(1) ホウ莱一鉛丹混合

物は舐瓜で2対98-50対50の広托圃な混合比

で燃焼可能であり.好温退位では419--427℃で

敢しい允熱反応をなした｡(2) ホウ素一拍乃混合物

に-Pゲ･/化物を添加すると添加丑に応 じ

て:tLウ架の酸化瓜がt碑少し.反応は抑制された

｡反応生収物は金城鉛.無定形の三酸化二ホウ素

およびホウ俄塩などであった｡(3) さらに.-t7ケ

ン化物の添加は偲境速腔.燃焼熱.燃焼温碇などを低下

させ.低域抑制効果を示した｡この効果

の穏庇は-I,yンや金蟻の櫛軌 こよって輿なり.特に7･,化.)ナウ人や7-'化ナ ト

リウムの効果が大きかった｡

謝 辞性境逮碇の潤定は旭化竣工茶(拝)榔
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EffectsofAdditionofHalidesonBurningCharacteristics

ofBoron-RedLeadDelay+

byHidetsuguNAKAMURA '*,JunzoOTSHI柑

YasutakeHARA'*andHideyoOSADA榊

EffectsofadditionofhalidesonburningcharacteristicsoEaboron-redleaddelay

werestudiedbythermalanalysis,measurementoEheatofcombustion,bumimg

temperatureandbumingvelocity,aLndanalysisofcombustionresidue.

Aboron-redleadcompositioniseasytoigmiteoverawiderangeoftheircomponent

andcamundergoviolentexothemicreactionatthetemperatureof419-427℃ on

heating.Additionofsomehalidesomthecompositioncausesloweringofthereactivity

becauseofadecreaseimtheextentofoxidationofboron.Reactionproductsare

metalliclead,amorphousdiborontrioxideandleadborate.

Additionofhalideslowersburningcharacteristicsofthisdelaycompositionsuchas

bumingvelocity,heatoEreactionandburningtemperature,anditisrecognizedthat

halideshaverepressiveeffectsonbumingofboron-redleaddelaycomposition.The

degreeoftheeffectsdependsonspeciesofhalides,andlithitlmnuOrideandsodium

爪uorideespecial一yshowlargerepressiveeffects.
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