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平玉薬の熱及び機械的作用に対する感度について

永石俊幸｡.松本 勝',吉永俊一●,軽油銘久●

宮原 帝●●,畑中修二…

平玉薬の熟及び段城的作用に対する感度を明らかにするために,その主成分であるKC103

とPの混合系およびこれにSやSbIS)を添加した混合系について,舟分析.衝撃感度飲故.

摩擦感度銑故をおこなった｡

KC103とPの反応はSを添加すると,より低温側から開始し,熱的に鋭感になる｡

KC103とPの混合物は他のKCl03と遼元剤 (S.AsiSlおよびSb⊃Ssなど)の混合物に

くらべて,織枚的作用に対する感度は非常に大きい｡

SやSblS)を添加すると挽城的作用に対する感皮は低下する｡特にS添加の場合はSbI

S3添加の場合より摩擦感度はかなり低い｡これはSの酸点がSblSJに比べてかなり低いこと

に起因しているようである｡このように熱分析の結果にもとずいて府蝦感皮帥崇の結果をある

軽度脱明できることがわかった｡

1. 序 !島

平玉 (papersheetcap)l)は巻き玉と同様に玩具用

ピストルなどにより発火させて,その爆発音を楽しむ

玩具用煙火である｡

その成分は塩素敢カリウム (含丑50.-70%,以下

KCI03と正す),赤燐 (含血8.5%以下.Pと起す),

および琉弗 (合点25-36%,Sと記す).r･あり,それ

に成形固化するために小皿ののり剤 (カルボキシメチ

ルセルT7ガ,以下CMCと妃ナ)を添加する｡その他

にも三硫化アンチモン (SbISlと記す)や炭酸カルシ

ウム等が添加されているものもある｡成分からも明ら

かなように.平玉は非常に危険な鑑合物からできてい

る｡戟適時の危険性も十分にあり,また使用時の危険

性も大である｡規定どおりに使用されていれば.蝉位

丑が鞍少免であるので間切ないが,これを分解して中

の瀞未を寄せ典めて別の用途に用いたりすると非常に

危なく.串故例も敢多く報告されている4)｡平玉に関

係した8F故件敦とその内容については事跡 こ辞しく報

告されている℡)･3)｡一方.平玉の危険性についての実

数報告は本誌も含めて二一三報告がなされている&)6)

7)05).6)は平玉としての危険性の評鰍 こついての
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英故嬉県で,主に投綾的作用に関するものである｡7)

は本位告とほぼ同じ内容の英魚をおこなっているが,

結果のみしか報合されていない｡ナなわら.個々の成

分にたち入って,それぞれの成分が平玉の危険性とど

の様にかかわっているか.そして系の熟反応との関連

性についてはふれられていない｡また,KCIOIと各

社の故や塩類との血合物の投枕的,鮒 作用について

は文献 5),7),8)において報告されている｡特に文

献 8)においては本報告と関連した物質としてS,劫

冠石 (ASISt)および SblSJなどがとりあげられ

ており,熱的作用と抱擁的作用について拝しく述べら

れている｡

KC103とPの舵合系の熱反応については 7)以外

には見当たらない｡7)については反応の解析がなさ

れていない｡本報告はKCI03とPの混合系の魚反応

性と租税的感度を明らかにし.軍に第三成分としてS
やSbIS8を添加 しr=ときに熟的,稔枕的作用にどの

ような好守を与えるかむ検肘したものである｡

2.乗 験

2.1 拭 料

KCIO3:市政一歳で,90wt%以上が105FJm以下で

あるような粒度分布をもつ蹄 を用いた｡純度はJIS-

KIJI29によって99%であった｡不純物として,X線回

折やせ光X線回折によりKClとFeが港められた｡

P :工業用T･95wL%以上が75FJm以下である

ような粒度分布を持つ紙料を用いた｡組成はJIS-K

1448によって99%以上であった｡不純物として,鞍
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(weightpercent)丑の弗燐

.燐酸,ホスフィン及び塩化物が笹められた｡S :

工桑用で90wt%以上が75FLn以下であるような粒

度分布と持つ洗科を用いf=｡純度は常法9)によって99%以上であった｡

不純物としてケイ素や塩化物が停められた｡SblSき:工

業用で99wt%以上が75pTl以下であるような

粒度分布を持つ飲料を用いた｡純度はSbの分析10)とSの分

析 9)の両方から,決めた結果,69%で不純物とし

て遊府のSやSb201が箆められ,その他にもアルミニウ

ム.酸化ケイ素および硫酸盤が検出された｡2.2

示垂魚分析 (DTA)と触皿丘分析 (TG)KCIOIとP.K

CJO)とS,KC103とSとPとSblSl系

の魚反応を解析するためにDTAとTGによる熱分析

をおこなった｡用いた装跡 ま島沖襲作所穀のDTATG同時湘定

装fEのDT30.TG30-Dおよび理学租税典のCN-8076Flを使用しr=｡耐定は空気

中と重森中で行った｡2.3 X線回折反応生

成物の稚啓のために,X線回折の測定をおこなった｡柴田は理学取扱勲の粉末X線回折裳把RA

D-3A型である｡2.4 旬気伝導度固体内の母

子や伸子の助さをみるr=めに,KCI08やP,S

bISJの鐘状の飲料について偲気伝中皮の掬定をお

こなった｡武田理研典のエレクト｡メータTRll型の装把を用い,価極は径10mmの白

金tB極 を使用した｡2.5 衝撃脚 験衝撃

感度釈放は鹿持科学怨の起爆薬用の落球感度就敦槻tLC･用

いた｡好球 (南井)のZEさは4gで.搭高 を変えて宛胤 半

櫛を銀点とみなし.6回の統鰍 こおいて1回爆

発した点 く1/6爆点)を求めた｡そのときのエネルギーは好球の成虫と拓高の前に等しいととおい た｡飲料

の各成分比は衷lと衷2に示す｡衷1.2には記せしていないが, ′lJ洞とし

てCMCが外部で約3%含まれている｡T8bJo2 ProportionsoL

ingrcdienlsusedtorhllingsph

ereAndErktiontestsKClOS:P:S KC103:P

:Sb7S385:10:5 8

5:10:580:10:lO

80:lO:1072:lO:1

8 72:10:1860:lO:30 60:lO:3

0(weightpercent)2

.8 摩擦感経 験摩擦感度紬 は護持科学製の畑燕用摩

擦感度飲助織(BAM式摩擦感度繊 織Il))と用い

,衝撃感度耽故と同じようにI/6爆点を求めた｡廊

荷束負荷の補正は荷正

変換辞と使用して行った｡摩擦拝や摩轍樽はJIS

仕様 l)である｡なお熱分析,衝撃感皮的染および

摩擦感度紬 に用いf=蹄 の組成比は鹿丑比で,乗取 こ用いられている

平玉燕の組成に近いもので

ある｡3. 桔黒と考察3.1 触分析3.ll KC10

暮Fig.I(a)にDTAとTGの結果を示す｡350℃

の吸熱ピークはKC103の鮭点である｡520-6

50℃のM)に二段階の発熱反応がある｡TGではそれに

対応して亜丑減少を示す｡叔終的に650ccでの減少率

は44%となった｡X線回折によると中間体としてK
CIOlが艶めらA

,叔終生成物としてKClが.祉毘できた｡以上を反応式で衷十と,K的ybKay
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1DTAandTGcurves0fvAriousinqedien tsinair(a)KC103.

(也)

P,(C)S,(d)Sb9SJ350℃ KC

101(S)I.KCIOl(I)525-650℃ 2KCIOa(L)-KC10一

(S)+KCl+OI(e)K

CIOl(i)-KCl+201(g)となり.捨括反応式はKCIO

3(i)-KCl+3/201(g)で理飴皿放映

少率は46%で,ほぼ爽放任に等しい｡これら

の括架は文歓とも一費するlり~11)｡Fig.2にKCI

OJのⅧ曳伝導度のP)定勝取を示す｡常温から200

℃ までは殆ど伝導性を示さないが.温度の上昇と射こ

伝導性は良くなる｡すなわち文飲8)によると租体と

して鼓索と挙げているが,酸索を発生する以下の温床からもうすでにKCIO8固体

中を酸兼が移動し

ていることがわかる｡3.1.2 PDTAとTGの括県

をFig.1(b)に示す｡DTAからPlま38 5 -

400℃ に急頼な=段の発熱反応を示しその時の瓜虫増加率

は113%であった｡500℃よりTGは減少を示し,

DTAはなだらかな破瓜を示す｡X線回折は300-500℃では明確なX線Jl'ターンを示さず, この間の物

質の舟定は出来なかった｡5m 以上ではP309が薄められた｡以上の結果から次

のような熟変化を考えることができる｡360-370℃ 2P(S

)+3/20)(g)-P108(8)400-420℃ P70J(S)

+1/201(g)-P701(S)420-450℃ PI0●(S)+

1/201(g)I-Pt08(S)soo℃- P)08

(S)-P)Oo(g)(井野)Pの稔括反応式,2P(S

)+5/20}(s)-Pl05(S)に基づいて計

辞した盃丘増加中は113%で.爽放任と良く一致している｡屯気伝申皮はFig.2に示すが,0

に近くi且齢こよ

る変化は殆んどない｡3.1.3 SFig.I(C)

にDTAとTGの結果を示す｡DTAは100.110.170℃に吸

熱ピークと.240-300℃に大きな発熱ピー クを示

す｡TGは230℃から減殺を開始している｡X線
回折からは生成物の抽象はできなかった｡文献によるとIl),Sの熱硬

化は次のようにあらわすこと

が出来る｡100℃ S(α)-
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110℃ S(P)-S()):息点

170℃ S())-SQL1

240-300℃ S(I)+0-(g)-SO3(g)
Sの稚気伝噂皮はSが110℃ で酸解するので測定して

いない｡

3.1.4 SbISI

Fig.1(d)にDTAとTGの結果と示す｡240℃ の

小さな発熱は不純物のSの燃焼である｡380.440,560

℃に広い吸熱荷がみられる｡DTA曲軌 ま先に発表し

r=もの川 とすこし異なるが,X線回折によると生成

物の乱皮分布はほぼ一敦している｡よってSb2S3の熟

変化は次のようになる｡

260℃ SblS3(S)+9/201(g)I-SblSa(S)+3S

O一(g)

一oo℃- Sb103(S)+1/201(S)-･SbIOl(S)

500℃ SblS3(S)-SbZS3(I):融点

600℃- SblOl+0.501-Sb)OB

Sb伊東の酸化反応の夷験によるとId)Sb70◆からSbl

~~~~~~~~＼

OBへの酸化反応は報告されていない｡始めの物質が

SbとSb7S3で,異なる鞄か反応径路が弗なる為であ

ろう｡屯免伝埠度はFig･2に示すように220℃付近か

ら増加している｡即ち酸化反応開始以肋からBl体内で

は屯荷担件 (Sb,SあるいはfE子)が移助 しているよ

うである｡

3.2 2成分幕の熟変化

3.2.1 KC10JとPの混合幕

Fig.3に混合系のDTAとTGを示す｡空気中.蛮

索中ともDTAの発熱ピークは240-260℃に鋭 く現

れている｡TGも減免が急激で飲料の一触が飛散して

いるようである｡発熱ピークは東森中においてほぼ10

℃高温側に移行している｡300℃以上ではKCIO3単

体の熟密化と同じようであるが.分解温度はかなり低

iaに移行している｡これは生成しf=KClやPIOBに

よる触媒作用であろう｡X線回折により300℃ で KC

IOa.KCIO一.P,0さ,およびKCLが,800℃でKClと

PI08が抽符された｡以上のことより次のような反応

/ヽ･6-に ==～～王摘 rDTA-1=

= 王滝 r一ヽ一一一一一一一一一一一一一一一一一一一■●++-●●●●■---A-I--●■..--..1..1.◆I.__ -

I-:t ･ ･ 一一';●'■●.･･･.･L

100 200300400500

了

㈹

-⊥

℡○叩OH

Fig.
4DTAArLdTGcurye soEthemixtures0EKC103-S

(Jl)KCLOJ:S-95:5 ,
(b)■一=90:10,
(C)''=80 :20
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℡emp(町.Fig.5 DTAandTGcurvesohhemiⅩturesofKCIO31Sb7S3
(a)KCIOJ:Sb2S8-64:36,(

ら)一一三31:69式を考えることができる｡

240-260℃ 2KC103+2P･-2KCl

+P104十l/20IPの酸化反応

260℃- KCI03の分解反応

Pの含有丑が多くなるとピークの高さは

高くなるが,KC103とPの反応の化学血飴比 (瓜庇比で10:

2.4)と考慮するとPの酸化反応も起きていると

いえる｡冗C103の屯気伝申庇は200℃ をすぎた

ころから有 しく増加しているが.このためにPの酸化反応 (K

C103による)が低阻で起こつたと稚糾される｡

3.3.2 KCl0●とS の混合系Fig.4にDTAとTGの括架と示す｡170･-180℃に

大きな発私ピークがある.客用気の皆野は箆められない｡Sの糾合が多くなると菟熟ビ-クの高さも高く

なる｡200℃以上ではKCI03の熟密化と一女する

｡この場合も生成したKClの触媒作用で若干低温偶

に移行している｡200℃で生成物としてKClのみ

が柾降された｡このことより次のような反応が考

えられる｡I阜o-190℃ KC103十3/2S-K

CL+3/2SOt200℃- KC103の熱分解

170℃に液体Sの転移がみられるが,KC103の怒気伝導

度がその温度付近から増加し初めているのでSとKCIOJの固体

反応が生起したものと推測される｡3.3.3 KC10■とSblS■の混合系 Fi

g.5にDTAとTGの棒先を示す｡雰囲気によらず330℃ 付近に発熱ピークがある｡350℃以上での魚

変化はDTAやTGからは明租

ではないが,500,800℃でのⅩ殺回折により生成物と

してKC10l.KCI,Sb903,Sb一O

l.SbIOBが毘められr=｡よって次のような反応が考えら

れる｡330℃ 3KCIO3+SbIS3-3KCl

十Sb703+3SOI350℃- SbI03の酸

化反応KCIOSの熱分解KCIOS,Sb)

Ssとも旬免伝串密は反応温度よりかなり低温から増加している

が,反応する蓬に至っていない｡しかし.Fig.1

(d)のDTAからSbβIの酸化反応が開

始する温床付近から混合系の反応がおきている｡以上,2成分系の払変化

と考頼してきたが,いずれもKCIOIとP.Sあるい

はSb℡SIとの反応が起きており,その反応温度はS,P.

Sbβ8の価に高くな った｡3.3 KC101とP

の混合系へのSあるいはSb)SJの添加効果 (三成分

系の払変化)Fig.6(a).(b)にSを添加したときの.(C).(d)
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10,(b)-=72:10:18(C)KC103:P:SblSJ=79:10:ll
Ar

Ld(d)'=60:10:30起こ引

且皮で急敢な苑熟ピークがある｡Ⅹ典回折から.急救な

発熱ピークとすぎた300℃において,S添加のときは.I

(CIOiとSおよびKCtOJとPの反応で兄い出され

る生成物が祐毘された｡まr=SblS3添加の場合はKCI

OJとP及びKC103とSblSJの反応で生成す

る助骨が柵 された.すなわち .S添加の場合はまずK

CI08とSの反応がおこり.その発熱により系の狙度

が上昇してKC)08とPの反応が併発されたといえる｡ま

たSb)SJ添加ではKCIO古とPの反応がおこり,そ仙

こよってKCIOaとSb)S古の反応が引きおこされ

たといえる｡以上のことから,Sを添加することにより.KCLOさとPの反射土佐ia仰に移助し,Sb7 S

J添加ではその効県は辞められない｡しかし三成分は絶て反応に関与していることがX枚回

折から明らかである｡3.4 衝撃感庇拭験Fig.7(8),

(b)にその結果示す｡KC10rSやKC1103-

ASlS7の場合と比較するとり.はるかに感度が高いこ

とがわかる｡(A)国はPの含有率の形野を示してい

る｡Pの含有串が拓くなると感蟹はナこしずつ上が

るが,ある色度以上になるとはは一定となる｡またSや

Sb,SAの添加はPの含有率が低いとさ.感度を下げ

ているが.Pの含有率が布くなると,膨野はなくなる｡(b

)団はPの含有率を一定にしてSやSbIS.tの添

加効果と示したもので.添加中が高くなると感度は低下す

るが,SとSbIS3の盛典は明租でない.典造築者の

括18)によると.衝撃感度についてはバインダー(

車乗敬ではCMC)の彫啓が非常に大きいようである

｡この点については今後の瓢四である｡これらの添加剤は衝撃感度においでは単なる希

釈剤としての役割しか

持っていないようである｡3.5 麻姑感戯 験Fig.8(a)

,(b)にその結果を示す｡(a)団はPの含有

率の影野をみたものであるが.帯革感度と同様な結果であ

る｡まl=Sを添加したほうがSbISA添加よりも

感度は低下している.これはPの含有率と一定にしてSや

SblS3の添加効果を示 している(b)園と良く対応している｡SとSblS3の添加効果の墓跡ま衝撃

感度紬 では明細でなかったが,摩捻感度拭故では明らかにSの添加が効果的であることは注目に伍す

る｡3.6 魚及び機械的作用に対する感庇熱分析の捨

束から熱的感度はKC103-S>KC103-P>KCI

OJISblSaの帆こなった｡また捜枕的感度に対しては.KC10I-

P≫KC10J-S.KC103-Sb)S8であった｡

KC103-SとKCIOrPの取合系に対する魚的

感度と機械的感度の峨位が入れかわっている｡これはS

の散解,転移などの吸熱細密化が比較的低iRでおころこと(

Fig.1(C)と.それぞれの作用下において,拭

科-のエネルギーの与え方 (作用時間とエネルギー丑

)が異なることによる｡すなわち.熟的作用の典故では吸
熱変化がおこっても妖科に総統的に熟エネIL,ギー

が供給されているのでその好守はない｡しかし織枕的

作用の典故では垢時間でしかも有限のエネルギーしか

飲料に与えられないので吸熱変化がおこればそれにエ

ネルギーが消井されるので,発火の為のエネルギーは

それだけ減少し.椿巣として戚皮がおちることになる｡

KC103とPの梶合物にSを添加したときも同様に考えられる

｡SblSさを添加したときは,SbISJの酸解は高iRでおころこととKC108-SbI
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が三つの混合物中で一番高いことなどにより単なる希

釈剤的な役割しかないようである｡

5. 結 胎

平玉の主成分のKC)03とPの混合系について,熱

分析,衝撃感度および摩蝦感度雑魚が検肘された｡ま

たこの混合系にSやSbISlなどを添加して,熟変化や

丙就故に及ぼす影響が明らかにされた｡結果は次のよ

うに要約された｡

(1)KCIOrP系の靖撃感度や摩擦感度は非常に高い｡

pの含有率が高くなると両感度とも高くなるが,

12-3%で飽和に達する

(2)熱変化についてはSはKCI03とP系の反応 を

低iB側に移行させる｡Sb2S3は好執 まない｡

(37SやSbBSヽは衝撃感度をすこし低下させるが丙

添加剤の垂異は藷められず,単なる希釈剤とみら

れる｡

14I摩擦感度就敦ではSがSb2S3よりも感度を低下

させた｡これはSの牡点が低いことによる｡

(51熱分析の結果にもとIfいて,SやSb2Saの添加

効果についで.機械的作用の結果を脱明できる｡
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papersheetcapsbymeansofDTA,TG,X-rayanalysis.impacttestand Erictiorl

test,Thefollowingresultswereobtained:
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(3)Inthefrictiontest,thesensitivitydecresednopeforadditionoESthan for
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ThiswasexplainedbythehctthatthesolidSmeltsunderfrictiondue to

thelow meltingpointofScomparedwiththatoESb'S3.

ぐDepartmentoHndustrialChemistry,FacultyofEngineering,
KyushuSaJ)gyOuUniversity,

813,MAtSukn-dai2-327,Higashi-ku,Fukuoh,Japan

HJapanPyrotechnicsAssociation

183,Oshitate-Chou1-13,Fuchu-sh呈,Tokyo,Japan)

K8gy8Kdy8ku.Vol･47-No･8･1986 -365-




