
ボロン･酸化剤混合系の静電気感度について (第2報)

ポpソ･二酸化鉛の静電気感度と熱反応性

永石俊幸*,黒田英司…

ポpI/と二酸化鉛混合系について,DTA',X線回折.発火待ち試験および焦点熟の耐定な

どにより熟反応性を明らかにした｡ポFI/の比率が少ないところでは敢しい反応が認められた｡

ポ.,1/の比率が10%で発火待ち時間は一番短く,DTAの発熱開始温齢土痕低であるが,燃焼

熱はポf''/の比率が20-30%の間で最大となった｡静屯先感度試鼓を固定電穫法ICおこない,

間酸鼻やポp-/の比率の影響を詞べた｡間隙長は短くなればなるほど,またボロンの比率は約

30%で感度が戯感にな.,た｡こ?とき,50%発火エネルギーは約0･3mJと小さく,他の火工

晶と比べるとかなり銃感で.取り扱いに注意が必要であることがわかった｡また,静電気感度

は燃焼熱が大きくなると鋭感になることがわかった｡

I. # %

ポpソと酸化剤の混合物は火工晶として広く使われ

ている｡ボロン･硝酸カリウム混合物はその典型であ

るL).酸化剤としてタpム酸.ll)ウム,過塩素敢カt)
ウムなど,また酸化銅(Ⅱ),敢化鉄(Ⅱ)などの金属

酸化物も使用されている2･3･1).

鉛化合物のクF,ム酸鉛(Ⅱ).酸化鉛(Ⅱ),鉛丹(Ⅱ

/Ⅳ)および二酸化鉛(Ⅳ)も酸化剤であり,このなか

ではipム敢鉛(Ⅱ),酸化鉛(Ⅱ),鉛丹(Ⅱ/Ⅳ)那

他の金属との姐み合わせで使用されている5･6).
中村7Iはポpソと鉛丹を含む朝々の顧化剤との混

合物についてその魚反応と-ロケl/化物の添加効果等

について詳細に検肘している｡その中で,ボp./と二

酸化鉛の混合物は,他の金属と二酸化鉛の姐み合わせ

と違って激しい発熱反応であり.この反応を熱分析と

X線回折,反応界面の顕赦免観察を行い,それが二酸

化鉛の分解で発生した酸素によるポp-/の酸化反応で

あることを報告している｡

本論文ではポpソと二酸化鉛の唖々の比率の混合物
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について,熱分析(DTA.TG),Ⅹ線回折,発火待ち

試験,燃焼熱の測定などを行い,また同定電極法によ

って静唖気感度を求め.比較検討したので報告する｡

2.典 故

2.1洗 薬

ポF7ソは前報と同じ物を使用した8).二酸化鉛は片

山化学の特級試薬をそのまま使用した｡ポTZソを重丑

で10%から90%まで10%間隔として,9種類の混合

物を用いた｡

2.2 熱分析,発火待ち就鼓.燃焼熱の測定および

静電気感度試験

これらについては前報8)と同じく,セイコー電子

製のTG/DTA300を用いて熱分析を行い,発火待ち
試鼓は耽科を30EEESの錠剤にして発火までの時間を一

定温度下で謝走した｡燃焼熱はポンプの熱丑計により

試料500喝をアルゴソ中で燃焼させて求めた.

3. 着果と考察

3.1 ボロン･二感化鉛の無変化

Fig.1に空気中のDTAの結果を示す｡ボロンの比

率が少ないほど低温で反応が起こり.ポp./の比率が

60%ぐらいまでは敢しい発熱ピークをしめす｡60%以

上になるとピークは小さくなるとともに高温個に移る｡

ボロンは空気中では600℃ぐらいから酸化反応を開

始し,B203を生成するが完全酸化は起こらない｡ま
た.二酸化鉛はおおよそ350℃.400℃および500℃ぐ

らいに三つの吸熱反応を示すが.それぞれPbO

IPbO2.Pb304およびPbOの生成反応と推定されて
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いる｡
中 村7)は二酸化鉛の分解で

生じた酸素がポF7ンを酸化し.敢しい反応は生

成物のほう酸鉛がガラス質で涜動性があり.反応界面から

取り除かれるので反応が抑制されることなく進むためと

している｡更に中間物帯のPbO･Pb02や発生期のPb301な

ど反応性に 宙む固体物質とポpソの反応が激しい反応

を引き起こす 原田となっていることも挙げられる
｡
生

成物としてPb

,B203やPbO･B203などがX線回折で改められた｡これらのことから反応として.PbO･PbO2

+2B-2Pb+B203Pb301+2B=3Pb+B203+l/202Pb301=3PbO+1

/202PbO+B203=PbO･B203などの固相反応と酸

素との反応2B+3/202-B203が考えられる｡総括反応は 811
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値と少しずれているが.生成物の仮定(REITP-2で

はPbとB203を仮定し,実験i:･はPbO･B203も汲め
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energy(mJ)られた｡)や反応率の違い(

計井では100%の反応率で乗験ではそれより小さい｡)などが関連

しているためと思われる｡X線回折から燃焼生成物

として,DTAや発火待ち就鼓と同様にPb,B203およびP

bO･B203が確乾された.DTAや尭火持ち

試験の場合と同じ反応が起こっているといえる｡飲料

の混合比率が燃焼熱の虎夫値を持つときとDTAにお

ける低温でしかも激しい発熱ピークを持つときでは異

なっている｡これは,駄料の加熱方法が全体加熱(DT

Aや発火待ち試簸)と部分加熱 (低焼熱の測定)と異

な.?ているために.発火はDTA測定の場合が起こ

りやすいが,燃焼の伝播からすると燃廉熟測定の場合

が有利であって発火と燃焼の伝播の兼ね合いで比率に相違が

生じたものと推察される｡

3.4 静電気感度耗験容丑30nF,直列抵抗15

kQt固定して,電穫間隙長と感度との関係をFig.4

に示す｡間隙は短い笹良い｡なお間隙の感度に及ぼす

影響として放電時のIlネルKayakuGakkaisM･Vol･57･No･
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Fig.6 Plotofheatofreaction(J/ど)vs･50%igmi･
tionenergy(mJ)

ギー密度(単位体現あたりのエネルギー)や免租矢が

関係していると考えられるが.物質や直列抵抗の大き

さによっても様々な依存性を示すことが分かってお

りHJ.詳細は攻雑で今後の裸唖である｡
間隙長を0.1血に改元して.ポpソの比率を変えた

ときの発火感度曲線をFig.5(a)に示す｡ポpI/の比

率が60%を越えると発火しなかった｡発火抵臥土燃

焼熱の軸定のときより火花放旬によるものが狭い｡

Fig.5(b)にポpI/の比率と50%発火エネルギーの

関係を示す｡ポpI/が30%(･らい含まれているとき

が一番銃感となっている｡約0.3mJで.後で述べる

が他のポt,I/と酎 ヒ剤の組み合わせの火工品に比べて

かなり低い値である｡

またDTAや発火待ち就験ではポT,ソの比率が少な

いほど反応が低温庇で起こ.'ていたが.静電気感齢土

爆虎魚と同じようにポロ･/の比率が3096ぐらいが一

番鋭感となった｡

Fig.6に反応熱と50%発火エネルギ-との関係を示

す｡燃焼熱が大きくなると静喝気感度lt銃感になって

いき.感度と倣焼熟とは良い対応を示している｡発火

待ち紬 からポF,./の比率が変わっても反応律速過程

は同じであると官えるので.前報8){･述べたポt,ソ

･硝酸カリウム混合系と同じような熟発火モデルが適

用できると考えられる｡すなわち.熟発火理論による

と発火の有無は系の発熱反応による尭熟達度と系外へ

の熟の放熱速度の盛で決まる｡放熱速度は混合系では

ほぼ同じと考える｡発熱速度は反応速度と反応熱の大

きさで決まる｡混合系の反応の律速段階は同じである

ので.反応熱が感度に直接関係してきたものと推湘さ

れる｡

3.5 ボE)ンと各種酸化剤の混合物の静電気感度

ポpソ･二酸化鉛混合系の静喝気感度と比牧するた

めに.ポpソと各唖酸化剤の混合物の50%発火エネ

ルギーを各奄敢化剤について要約した結果をTable

112Iに示す｡

ポT3ソの混合比串や.直列抵抗および間隙長につい

てはそれぞれの混合系で異なり.嚢には最小を示す集

Tablo1Minimumenerwof50%ignitionofvariotwB/OxidaJlt
mixtures(C-40JIF,R-15kohm.※R=50kohm)

oxidant nixttqeratiOofB(wt.%) gap(lan)gth E50%(叫J) n

otePbO2 30 0.1

0.3 ※CuO

10 0.1 3.3Pb30一 .20 0.1 6.ll

BaO‡ 20 0.2 12.

4KMnOl 20 0.

1 20.34P一o 10

0.2 24.6PbCrO一 ' 3
0 1.5 140KCIO3 40 I.2 148 ※

※KNOl 30 1.

2 230KClOl .50

I.2 .245MoO3 20 I.9 27
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Fig.7 Plotofstartingvoltageo

felectricdiB･charge(Ⅴ)帽.gaplength(皿 )with50%
stu･dngofdisdhargeforvariousoxidants(C=300

pF.R=100kohn;forPbCrOl

.C=500pF)件下{･の債を妃耽している｡特散的なのは感度

が数十mJ以下のものでは間隙長も0.2m以下となり,教

育mJのものでは.間隙長は0.9Fn以上とに分か

れていることである｡なかでも二酸化軌王際だって感

度がよい｡この原Blを考察す

るために.各唖酸化剤について,50%

放屯開始間隙長と放屯開始屯圧の関係を測定した｡結果

をFig.7に示す｡試料は5mの厚さ{･.PbO2以外は

上部針電極は駄科中に埋

まっていることになる｡間隙長が長くなると放恵開始

叱正は高くなる｡Pb02は他の酸化剤に比べて.同

じ故屯開始電圧では50%放電開始間隙長は非常に長

い｡すなわち.同じ間隙長では放屯開始電圧は小さくなるこ

とが予想される｡Pb02については試料の厚さSrzDを差し引いて.駄

科から針屯梅までの間隙を

とってブpットした｡国中の黒塗りの三角である｡これ

でも他の酸化剤に比べて放電が起こりやすいことが分かる｡また,PbO2

粉体の抵抗をエL/クトp

メータで計ると.他の敢化剤では故メガオームになるのに.これだけは教育オームとなった｡従ってPb02は粉末状でも金属のような事件とし て作用していると推測される｡ポTH/･ニ軟化鈴混合系の高い

感度は.他の酸化剤と違ってPb02が帝電性を有している為ではないかと

考えられる｡熱分析でも,BとPb02の反応は他の金属と鉛酸化物の反応と比べて,敢しい発熱反応を示しており

.静電気感度もTablelからかなり鋭感になっており.ポ･ロン･二敢化鉛混合系

は相性が良くて危険である｡この理由は今後明らかにしなければならない｡4.結

論ポF'ンと二酸化鉛の混合系について熱分析.発火待ち試艶 燃焼熱の抑定および静同気

感度釈放を行卜次のような結論を得た｡(1)熱分析からポp

-/･二酸化鉛混合系は敢しい発熱反応を示し.求.7ソ

の比率が少ないほど低温度で開始することが分かった｡X線回

折から,絶括反応は次のようである｡4B+

2PbO2+3/202=Pb+PbO･Jl203+B

203(2)燃焼軌土ポt'l/の比率が20-30%で叔大で.3.IkJ/gとな

った｡(3)静喝気感度は虎大感度の条件で0.3叫 となり,鹿感であることが示された｡こ
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Electrosta'ticdischargesensitivityandreactivityofB/oxidizer(Ⅱ)

B/PbO2

byToshiyukiNAGAISHPandEishiEURODA桝

nermalreactionofB/PbO2m血 eswasclarifiedbym甲nSOfDTA,Ⅹ-raydifhc･
don,ignitiontimelagtestandmeasurementofheatofreaction.nelesstheboroncontent,

thelowertheexothermicpeaktemperatureandtheshortertheigmitiontimelagwere

observed.Heatofreactionshowedthemaximumvalueatboroncontentof20to30%.Elec･

trostaticsensitivitytestwascamiedoutwiththefixedelectrodemethod.Effectsof豆ap

lengthandboroncontentonthesensitivitywereinvesdgated.Thelessgaplength,the

higherthesensitivitybecomes.Thehighestsensitivitywasobtainedat30wt%boron.The

lowestenerwof50%ignitionwasmeasuredtobe0.3mJ,whichisverysmancomparedto

otherpyrotecnicmaterialsandnecessarytocareinhandling.Itisshown thatthesensitivity

becamehigh asheatofreactionincreased.
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