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起 爆 薬 類 の 反 応 性 第10報

ロダン鉛一塩素酸カ9点火薬の不安定性

山 本

1. 稀 蛤

｡ダン鉛一塩素酸カリ点火薬は古くから怒気常管用

の点火非として用いられていたが,碓柵に点火非を塗

布する作発では,硝化綿をバインダーとしたアセトン

浴液が用いられていた｡しかし,このような点火薬液

は,一昼夜放粒すると,異様な敵兵を発して変色し,

外部から与えられる軽微なエネルギーに上って発火し

たり急速な分解を生起し,取扱いが非常に位険である

ということが縁故的に知られている｡

机報でのべたように,工業用アセトン中には不純物

を含んだものが多く,こうした物質がt,ダン鉛や塩素

酸カリの分解を促進し,安延性が低下することが考え

られる｡

アセトンや硝化鰍 ま,光によって分解し.溶液は次

第に酸性を帯びてくるが,酸が生成されることによっ

て.点火萩中の盤楽酸カリが分解し亜塩素酸を生成す

る｡亜鉛索敵 ま.避元性物質とは激しく反応するので

バインダーに分解しにくい物質を適んだり1㌧ 特殊な

溶剤を適超して点火薬液の安定化を計った1),従来手

作共で行なわれていた点火玉の独和作兼を自動化する

ことによって斜近保安の問題を解決しようとする試み

がなされてきた:)-I)｡

しかし,機械化し自動化することによって,取扱い

灘が増加し起時r即こわたる点火薬液の繰越し使用とい

う新らしい問題を生じ,点火薬液の安定性の向上が必

要となった｡

本報文では,｡ダン鉛一塩素酸カiI点火薬のアセト

ンー硝化綿沖液中に放ける不安症化のU)欄 について研

究した｡工兼用アセトン,硝化軌 盤索敵カリの混合

溶液を日光にあてると有換散を生成する｡有抜放から

は,銭一乱 紹臥 鞭 が輸出された｡アセトンを光分

解して茶樹すると,旗法としては樹脂状の物質が符ら

れるが,この物質の中にも有線酸が含まれている｡こ

の物質を,t･ダン鉛｢盛栄酸カリ浪合物に添加すると

反応生起は容易となり安定性は低下する｡
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鉄脚鍬 ま発破作業の合理化に伴ない,近年炭鉱あた

りで広く使用されているが,tZダン鉛は鉄と非常に反

応し易く.特に微少水分の彫管によって変質は救しく

なる｡また,変質の過程には.感腔が非常に鋭故にな

るが.遂には点火薬としての性能を失う｡

点火薬の感度を高め,かつまた,安定性を低下させ

る不純物として,主に金属酸化物や塩化物について検

討したが,ロダン鉛一峯素敵カリ系の点火薬では,多

価の塩化物が混入されると非常に危険となる｡掛 こ微

少水分が存在すると反応が促進されるが,金属塩化物

が加水分解されて塩酸を生成し,このため塩素敢カリ

や,I,ダン鉛を分解して危険な状憩をとるものと思わ

れる｡

2. 美 観

2.1 拭 科

(I) ｡ダン鉛及び盤素敵カリ

筋4鞍で用いたと同様が 〉ロダン鉛,塩素酸カリを

用いた｡

(2) アセトン

JIS拭非l級アセトンを1回茶解して得られるアセ

トンを純アセトンとした｡不純アセトンは.淡黄色を

帯びたエ兼用アセトンを使用した｡

(3) 硝 化 綿

旭化成別品,硝化綿工場で輿遺されたラッカー用硝

化紙を使用した｡流合皮は約 1,000で,窒 素鼓 は,

ll.82% であった｡

(4) 有 機 酸

蟻酸,脚軌 篠酸はいずれもJIS洗薬 1叔晶を用い

た｡

(5) 酸化物,塩化物及び金脇親

金属酸化物,金属塩化物は,いずれも,JIS試薬 1

級品を用いた｡鉄板は,留管用睡救鉄条 (厚さ,0.52

mm)を使用した｡

2.2 典故方法

()) 点火薬液中の赦分の生成

不純アセトン,硝化#.,塩強酸カリの3成分の糸か

ら生成する故をカセイソーダによって滴定した｡即ち
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不純アセトン 150mZ,不純 アセトン 150mJに塩素

聴カリ)5gを締加した もの,不純 アセトン 150mE

に,醐化綿を 2g辞解した3つの糾料を)角フラスコ

に入れ,嫁陸をほどこし,8-10月期の紅射日光に東

光して爵光時岡と酸分の生成の関係を求めた｡散の定

流は,蕗光した妖料を夫々 10mEを採取 し,100mL

になるまで水で稀釈し,水溶中で 50℃ の温度で30分

阿加熱して.水溶液中に敢分を持出させ.I/IOO規定

のカセイソーダ溶液で,フェノールフタレンを指示薬

として所定した｡

(2) ノ､ン点分析

光分解 を受 けたアセトンを,ノ､ン瓜分析によっ

て8),生成した酸の確認を行なった｡飲料済液 l滴を

t='べ･/トで杜氏/レツボにとり,これに 10% の塩化第

2水銀 1帝と,扱欝溶液 1滴を加え,混舵を100℃の

空文浴中で光を透析して蒸発乾固したのち,蒸発改分

に水 1滴で加えたのち,1/10規定のアンモニア水 1

両を加える｡

このさい,無色または灰色の基色は水銀の生成を示

すもので,次式の反応によって蟻酸であることが蝕淀
される7)｡

2HgCl:+HCO0-1-

Hg2C12+CO三十2Ct~+H◆ (1)

Hg･.C12+2NH与-

HgNH皇Cl+NH-Cl+IlgO (2)

また,別科溶牧 l清に,5% の硝酸ランク溶統 1帝

と,l/100規定のヨウ素溶舵 Ⅰ滴と捉合し,次で. I

規定アンモニア水 l清をたらすと,酢酸塩が存在すれ

ば帝的色の飴が放分役にあらわれ8)9),醐酸を検出で

きる｡

光分解を受けたアセトンを自然蒸発させて結晶性残

任を微琉妖艶管にとり,ジフエニールアミンを少最加

えて,バーナー炎上で加熱船飾する｡冷却挽アルコー

ル 1滴を加えて溶かすと荏轍が存在すれば青色に呈色

する｡

このとき,荏酸は次のごとく反応して,ロイコアニ

リンブルーを生成する｡

3CCH与NHC6Hs+HCOOH

-･CH(C6HINHC¢Hs)3+2H20 (3)

このロイコアニ1)ンブルーは,空気によって酸化さ

れてアニンブルーとなるJO)JI)｡

(a) 正塩帝政の定食

塩瀬酸カリ5gを正砲に秤放し,これを 100mtの

水に溶解し,蟻酸,酵軌 荏政を夫々添加し,溶液の

頼汲度を,夫々ll,2,3,4,5規定としたのち,節

YoI･24･N〇･2･1965 (67)

2-3時rm放配して,チオ硫敢ソーダ法によって亜塩素

酸を定放した｡また,生来敢カリ 5gと,tZタン鉛 5

gを 100mLの水に溶解して,lhJ様な施政を行ない亜

盗難酸を症放した｡

(4) アセトンの光分解生成物の熱的性質

不純アセトン釣 )00Eを9-10月期のib:射日光に露

光したのち弗発させ,光分解生成物を得た｡この生成

物を井空デシケーターに入れてアセトンを燕発 し去

り,残証を示差熱分析にかけて,熱的 な性質を調べ

た｡

蟹に,蛙索敵カリ,又は,tlダン鉛95部と.アセト

ンの光分解銀波5称とを混合したもの,及び,tZダン

鉛一塊索敵カリの帝放混合物に,机紀生成物を5%添

加した統料についても,示差熱分析を行なった｡拭料

は夫々 100mg採取し,熱中性剤には a-A】三0.を用

い,加熱逮皮は 10℃/miJlとした｡また,t7ダン鉛一

塩索敵カリの等虫取合物,約 )g中に,示糞熱分析装

置の鞍熟伝対の一端を挿入し,他方は空気中にさらし

たまま,これをレコーダーに接続し,t7ダン鉛一塩素

酸カリ況合物に,蟻酸,酪酸,帯酸をピペットで採取

して数滞加え,熱的な変化を記錬した｡東に,I,ダン

鉛一塩索敵カリの等品混合物に,刑記有税轍を夫々,

1,5% 沸加して,この試料 200mgを示差熱分析に

かけて,熟的な反応性を調べた｡

(5) ｡タン一助塩素酸カリ混合物と鉄の反応

｡ダン鉛一塩頼政カT)点火薬,及び,ロダン鉛,塩

素酸カリ岬独を梅軟鉄条の上 において,R.H.50,

80% の帖湿デシケーター中に 20℃ の温庇で放匿し

て変色の粒度を開べた｡また,鉄と反応して赤抽色に

変化したt7ダン鉛 を,塩素酸カリと 】:)(_qL･愈比)

で混合して,示差熱分析によって,熱的な変化を追跡

した｡また,鉄と反応したロダン鉛一塩素酸カリ混合

物の示差熱分析も行なった｡

(6) 不純物を混入した点火範の反応性

｡ダン鉛-蛙索敵カリ混合物に,酎 ヒ第二鉄,四三

酸化鉄を来丑比で 10% 外務して,示差熱分析によっ

て発火までの熱的な性質を調べた｡また,銅粉丸 塩

化第一銅,蛙化荊=銅,塩化第一鉄,射 ヒ堺=鉄を,

10% 外治 して,乾燥 デシケーター,R.H.90% の

恒湿デシケーター中に設置して諸変化を親頼し,更に

赤道熱分析を行なって,熟的な反俗性を凋べた｡

3･ 典故結果並びに考察

3･I °ダン蛤一塩束敢カリ点火薬液中の政分

r7ダン鉛-盤索敵カリ点火燕液を長時間放殴してお

くと赦免を非びてくる｡特に日光にあてると分解が促

進される｡アセトン,硝化綿,盤索敵カリの夫々,ア

セトン単独,アセトンー硝化臥 アセトンー塩素酸カ
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リ'アセトン-即 ヒ綿一塩素敵カリの系をつくり,生

成する散をカセイソーダで滑走した結果をFig.1に

示す｡
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この結果から明らかなように,不純アセトンから生

成される政の瓜が多く,硝化綿を添加するときに払

見掛上,椴の生成が抑制される頗向がある｡しかし,

日光珊射時間が短い場合には,散の生成速産は硝化鵜
が存在することによって促進される｡ともあれ,不純

アセトンを麻光するときには,故を生成することが明

らかになった｡

3. 有機毅による玉垣東政の生成

アセトンの分解によって生成する故を砲蕗するため

に,ノ･ン点分析を行なった｡塩化第2水掛̀こより農灰

色を星することから,蟻故を検出し,5%の研鼓ラン

タン溶液と )/100 規定のヨウ素溶液を加えてアンモ

ニアを滞下して甘褐色の鞄を生成することから,府政

を検出した｡また,ジフェニルアミンによって甘色に

呈色することから藩政を検出した｡他の有税故の反応

は明瞭でなかった｡

このように,アセトンを光分解することによって,

主として蟻酸,甜酸.啓酸が生成することが明らかに

なったので,ロダン鉛一盤索敵カリ点火･Xに対して,

どのような彫轡を示すかを潮べるため,塩琳散カリの

水沖液に有機酸を加えて,生成する亜塩瀬酸を定丑し

た結果をFig.2に示す｡
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なように.蛾酸,郎酸では溶液の放浪皮が増すにつれて.亜盤索敵の生成瓜は増加

するが啓酸では逆に減少する｡しかし.t'ダン鉛一塩素酸

カリの系では,Fig.3に示すように.椴の濃

度が高くなるにつれて,亜塩素酸の生成蕊は多くなり,特に啓酸ではこの傾向が著し

い｡ 1 2 】
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このように.t7
ダン鉛が加わることによって,

重盤

索敵の生成は多くなり,tZ
ダン鉛が亜塩瀬酸の生成に

対して蝕妹的な作用をするものと推放される｡

ノ､ン点分析で検出した3頼朝の有槻故については,
T･ダン鉛-城索敵カリ系に於いて.
亜蛙頼政の生成す

る丑は
,
蟻酸と村政 が同一のオーダーであって,荏



は著しく多い｡有機酸の櫛 によって,亜塩素酸の生

成虫が興る理由は明らかでないが.価離g zりま,啓酸

が 20ccで Ⅰ.77×10-I,酪酸が 25℃ で,1.75×10~1,

揮散が 25℃ で,5･90x1012とい う伍を示すことか

ら.水索イオンの蹟匠が塩素酸*lJの分解に好守を及

ぼすと考えられる｡

粛班強酸は避元性物質とは非常に反応し易く,もし

もこのように酸の生成によって張塩素酸が生成すれ

ば,ロダン鉛の分解は促進される推飴される｡

3.3 アセトンの光分解生成物と点火市の反応

不純アセトンを日光に長時間照射す ると,約 0.02

-0.05% の桝楯状の物質を生成す る｡光エネルギー

によってアセトン自体が韮合したり.付加物をつくっ

て高分子物質を生成することも考えられるが,約鞍で

考嶺したように.不純物の作用によるもの と思 われ

る｡

このような生成物は,主として弗瑛二韮結合を有す

る有税脂肪族に属し,しかも有機故を含有しているが

ロダン鉛一塩素酸カリ点火薬の反応性にどのような彫

轡を及ぼすかについて考察することは,保安上も先客

である｡

示差熱分析によって,樹慮状物質の熱的性質及び.

点火薬との反応性を検討した結果を Fig･4に示す｡
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Fig.4･Aは不純アセトンの光分解生成物単独のめi:

であって,190℃ までは黙約に餅苓な変化はみられな

いが,190cc を越えると荊次発弓削こ在移し,このピー

クは 204℃ である｡

Fig.4･Bは,塩素酸カリ95部と,光分解生成物

5伽の混合物のDTA曲線である｡190℃ で光分解生

成物の発熱ピークがあらわれるが,この温密以下では

盤強酸カリと発熱的な反AL:は行なわか ･｡330亡Cから

塩瀬椴カリの溶鰍 こ伴なう吸熱があらわれ,370℃ よ

り析次発熱分解を行なう｡この温度は.盤索敵カリ琳

独の勘合よI)も 30℃ 低い温度であるが.DTA 曲線

からも明らかなように,塩素酸カ1)と樹脂状物質とは

急激な爆発的な反応は行なわない｡

Fig.4･Cは｡ダン鉛一塩索敵カリの等蕊混合物95

部と.光分解生成物5榔とを混合した ものの,DTA

曲線であって,発熱に転移する温密及び発火点は10cc

以上放下する｡

このように,不純アセトンから得られる樹脂状物資

はそれ自体では発火性をもたか ･が.t]ダン鉛一塩索

敵カリに添加するときには,系の発火反応をおこし易

くする傾向がある｡

光分解生成物をノ､ン点分析によって分析すると,蛾

赦,耐酸,鞭 が検出された｡こうした有織酸を既に

のべてように,塩素酸カリを分解して亜盤素敵を生成

する｡もしも, 塩難敵の生成が多ければ,tzダン飴

と急激な反応を生起して発火することも考えられる｡

T,ダン鉛-塩素酸カリの等鬼混合物にこうした椴を

添加するときの熱的な変化を示遵熱分析によって刑べ

た｡掛 P佐剤中に挿入する熟伝対の一策を大気中にさ

らしておき,他の一方をロダン鉛一基葉酸カリ混合物

100mg中に挿入して,ピペットで蟻酸を少免採取し

てこれを試料中に蒲下し,熱的な変化を記録したもの

Bが Fig･5である｡
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蛾故を添加することによって,系は発色の生成物を

遊離して爆発的な分解を行.'なう｡同様な現敦は,那

酸,柵 を添加ルた場合にも誰められる｡もしも,発

熱の過&.で系に尭/Jlな熱エネ/レギーが蓄積される樹合

には,ピーク点において発火する｡有橡酸の渡酸が充

分高い場合には.ロダン鉛が分解されて武井が荘厳さ

礼,これが秦軽索鮭と急救な反応を行なうことが考え

られるC

蟻酸,耐酸,揮散を夫々アセトンで稀釈して,tJダ

ン鉛-塩素酸カリの野鼠混合物に添加し,故の含有率

那,1･0及び5･0% になるようにして,アセトンを滞

発させて,示差熱分析を行なって熱的 な射 ヒを調べ

た｡

荏酸を添加したときの DTA曲線 を Fig,6に示

す｡散を 5% 添加したときには,70cc 附近から発熱

を開始し,84ccで発火する｡1% の場/uhには,60cc

附近から発黙をはじめ,95℃ でピークとな り,一旦

この反応が終ったのち,再び150℃附近から発熱 こ駐

移して 170℃で発火する{
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A:Z%.a.･4%最期の発熱反応は,

ロダン鉛と塩素酸カリの反吐:によるものであるが,100℃ 以下の発鮎 応は明らか

に酸の彩管によるものである｡荏健の淡皮が 1% の均Jti

には,100ぐC以下で発熱するが発火には到らない

｡しかし,5% の他を含有するときには発火するこ

とから考えると.低温において反応するロダン鉛,法楽

故カ1)から有機酸によって分解して生成する託乱 及

び亜塩素酸の最が,1% の酸含有故では,系全件を発火させ

る衆に達しないためであろう｡Fig.6には荏俄の助l

J.Lをホしたが,仰酸では 5%繰加する場合に,桔政 1%

と同級な DTAJlb線が得られる｡勿乱 このような

有線故を添加した12ダン鉛ら 一塩素酸カリの発火点

が 100℃近餅で発火しない場合には,tZダン鉛-境

楽酸カリの発火点よりも若干低い温度で発火することは,どのような椴を

使用した場合でも変わらない｡以上の結果から明

らかなように.アセトンの光分解によって生戎する的

服状の物算中に含まれる有織酸が｡ダン鉛,及び塩素酸カt)の分解を促進し,このため

発火点が低下するとみなされる｡不純アセトンでも

,光分解生成物の軌ま微少なものであるが,点火玉と

したあとに魂存する性能の砲保や安定性の点からも好

ましくなく,実用上なるべく椅興したアセトンを使用

するか,または,こうした物質を生成しない溶剤を使

用するなどの対沖を示唆できる｡3･

4 不純鞄による安定性の低下｡ダン鉛は鉄と非

常に反応し易く,微少の水分が存在するときには,t'

ダン鉛を生成する｡こうした問噂は特に鉄脚線を使用した稚気雷管の点火玉性能

の劣化や不安定化に関迎する｡即ち.点火窮を花

椿に塗布したのち.鉄脚線とロダン鉛と皮応して,点

火薬としての性能を失うことや,反応過鰍 こおいて不安定な化合物を生成する場合に

は種々な危険性も生じてくる｡tlダン鉛恥独,t

7ダン鉛一塩索敵カリ混 合物 を,R･H･85% の恒温

デシケーター中で鉄板上に一昼夜放配すると.これらはいずれも赤的色に変化して

ロダン鉄の生成が認められる｡このようIr焚質したt

7ダン鉛を.盤楽廠カリと 1:1(菰忠)に混合して,示差熱分析 を行なうと.Fig.

7の r)TA曲線が得られる｡0
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95-100℃ で一旦発熱反応を生'起 し,160cc よ り

朽び発熱してtZダン鉛一盤索敵カリの発火点に近い,

178℃ で発火する｡95-100℃ の発熱過振で,系に充

分な熱エネルギーが薪捺されるときには,100℃ 近傍

で発火することも考えられる｡

t=ダン鉛一塩索敵カリ混合物を鉄板上に放匿すると

きにも,t7ダン鉛はかなり変質するが,R.H.68%の

温度で,2昼夜鉄板上に放置したt,ダン鉛-塩素酸カ

リ取合物の DTA 曲線を Fig.8に示す｡
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tVre(℃)Fig.8 DTA.CtlrVeOftheleadthiocyanateand

potasSiuTrLChlorateprimingcomposition
Storedon dieironphteLop2days

SAmPleweight:500mg,
HeAtingmte:5cc/min.

この結果から明らかなように
,ロ
ダン鉛は鉄と反応

してtZダン鉄となり, t]ダン鉄を混入した点火薬は黙

約に鋭敏な状銀

を示す過程がある｡不

純物として,赦化鉄が混入された場合の膨聾を調べた｡酸化

第二鉄と,四三酸化鉄をt･ダン鉛一塩素酸カ1)の寄金混合物に夫々 10% 外添し,示差熱分析

によって熟的な反応性を調べた｡この結果を Fig.9に示す｡R%沖N.1.〇

(3,)31tt)tuaduatttZuIJattlOX凹Fig･9 DTA.curvesoflead

thiocyAnateandpotassiumchloratcpnmlng
COmpOSiti･Onsa

ddedtotheironoxideA:Fe208,10%,a:Fe30..10%
SAmpleweight:500mg
Hcatingrate: 5℃/mirL

Vo1.2i.No.2:1915 上丘 DTA

曲線から明らかなよ うに,酸化第二鉄を添加する場合

には発火点が低下するが,四三酸化鉄では殆ど未添加の

場合と変わらない｡金塊塩化物を搬入する場合には

,例えば,塩化第二鉄を況入しても

収入する場合には,例えば,塩化節二鉄を 10% 況入

しても乾燥状態では変化はない｡しかし,R.H.

90% の恒温デシケーターtflに故 匿す ると,数十砂で自然

発火する｡同株な現象は盤化薪=銅でも見受けられる｡

金摘自体が,何等かの作用によって,ロダン鉛一盤

索敵カリ混合物の発火戊応を促 進



H20
Fe◆◆◆-一一一一Fe◆◆+⑳ (4)

このようなIk-応がおこって,ブラスの荷屯をもった

水素イオンが生成するときには,これが塩瀬敢イオン

と反応して,

C103-+㊨-→CIOS-C10ヱ tS)

を生成することが考えられ,盤索敵及び=殻l塩 瀬の

生成が考えられる｡二価の鉄イオンは,比枚的安定で

I120
Fe◆十一- Fe++㊨ (6I

の反応はおこリにくい｡

金尻軽化物の多くは,放任塩化物であって,次の機

構でロダン鉛-塩素酸カリ混合物の発火反応が促進さ

れると見なされる｡

MeCLn+H201-･MeC)叫+HCl (71

または,

MeCl.+All._0-Me(OH)A+JICl t8)

このようにして生成する盤政によって,塩素酸カリを

分解して,ニ酸I塩 素を生成する｡

KCIO8+HCl

ーC10..+C12+KCl+H皇0 (9)

この過程で,盤索敵が生成すると

HCIO√→HC103+0皇 80)

とな]),ニ酸L他 束や亜盤葉酸が,t,タン鉄と反応し

て活性中心を生成し,系全体の発火を容易にする｡勿

港,生成した塩鰍 こよってtlダン鉛も分解されて,こ

の反応は】削こ容易となる｡

以上,建性的な突放ではあるが,I,ダン鉛と盤強酸

カリの反応は,不純物や,溶剤,バインダーの分解生

成物によっても促進され,I,ダン鉛は金属と反応して

安定性が低下した)),金属塩額によって反応が促進さ

れることから.こうした不純物に対する充分な配慮を

性能の蝕保の上からも,又,保安上からも払わなくて

はならない｡

L. 揺 括

t'ダン鉛一塩索敵カリ点火薬の安定性について,主

として外的な不純物の影響について考癖した｡点火薬

液とするときに使用するアセトンやバインダ-の分解

によっても.点火薬の安定性は低下し,場合によって

は非常に危険な状態をとることもあり得る｡

工兼用の不純アセトンを日光にあてると,椴の生成

がきめられ,塩素酸カリを加えることによって故の生

成は増加する｡不純アセトンから生成される故は,主

8

としで,蛾酸,蔚酸,彦酸であって,盤葉酸カリの水

溶掛 ここのような故を添加する勘合には,亜塩素酸,

あるいは二酸化塩素を生成する｡

酸の浪腔が揃い勢合には,I,ダン鉛も分解し,分解

生成物が還元性であることから,塩素酸カリの分解に

よって,生成する亜塩素酸や二酸化埴楽と激しく反応

することが予約され,このような状旗にある点火薬の

感度は非常に鋭敏である｡

アセトンを光分解して村られる蒸発班法の樹脂状物

質の中にも,肋托した有機酸が含まれるので,これが

｡ダン鉛一塩索敵カリ取合物中に奴存する場合には,

不安定な状怨となり,性乾の劣化,取扱い中の危険性

を増加する｡

したがって,髄気雷管等の製造では,点火薬のJIイ

ンダーや溶剤などが点火薬と相互反応性をもたないも

の,及び.バインダーや沖剤の分解生成物が点火薬の

分解を促過しない物質を適定すべきであって,I,ダン

鉛一塩索敵カリの系では,ゴム系の′,'インダーや,港

剤としてはトルエンあたりが好ましい｡

17タン鉛と鉄とは非常に反応しあく,掛 こ微少水分

の彫轡によって反応が促進される｡I,ダン鉄を混入し

た点火毒掛t.熟的に鋭故な状感が依存する｡したがっ

て,鉄脚線を使用した電気常管苛では,特にロダン鉛

との反応を防止するような処位をほどこす必要があり

完全にメッキするか,または被額することによって,

点火薬と正接鉄とが接放しないような対束が必婆であ

る｡また,点火薬液の製造容韓などについても配鹿し

ておかなくてはならない～

このほか.金属酸化物や盤化物が取入される場合の

安定性について実数を行なった｡いずれの場合にも微

少水分の影響によって点火薬の分解を促進する効束が

あらわれ.四三敢化鉄ではプt,トンを生成することに

よって.盤索敵カリが分解されて系を励起し,金属塩

化物では,加水分解によっ.生成する塩酸によって,

塩素酸カリ,あるいは,ロダン鉛を分解して,安定度

が低下する｡

掛 こ.酸の作用があると塩瀬酸カリから亜盤強酸や

二酸化盤兼を生成して,激しい酸化反応を行ない,系

の発火を容易にする｡ことに,多価の金属塩が塩素酸

カリに混入されることは,安定性の点から好ましくな

く｡ダン也一塩素酸カiI混合物に限らず,盤葉酸カリ

を主剤とする起爆薬額では,こうした不純物の混入を

防止することが必葉である｡

追記 :本研究を行なうにあたJ),御指導,御支援を

賜った九州工大,吉田,長田教授,旭化成,火薬技術

部長,瀬島氏,雷管工場長,大久保氏に対し厚く御礼

申し上げる｡

(72) エ其火薬換金f8
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HHAZArdotL8PropertyofLeAdthiocyzLmte&TLd

Pot888itlm Chlomtemixture"

KaヱumOtOYamamoto'l

Hazardouspropertiesofthe priming compositionoflead thiocyanate･potassium.

chloratemixtureaddedtoimpuritieswereinvestigatedinthispaper.

ThestabilityoEthepriming.compositionmaybereducedbythedecomposition

productsofthesolventandbinderusedforthesolutionoftheprimingcomposition.

AcetoneusuallyusedforthesolutionoLtheprimingconposition,formstheorganic

acids,SuchasLormicac'Ld,aceticacidoroxalicacid,bytheirradiatiorLOfthesunlight.

Itmaybedangerousthattheseacidsreactwiththepotassiumchtoratetoform

potassiumchloriteorchlorinedioxide.Photolysisofacetonofinferiorqualityalsoresults

intheformationoEsuchorganicacid.

¶lereActionofleadthiocyanateandirontakesplaceveryeasytoproduceEerric

thiocyan8teatmoistcondition. Thesensibilityoftheleadthiocyanatepotassiumchlorate

mixturecontainedinLerriCthiocyanateissohigh thatitmaybeinitiatedbytheslight

applicationoLheatenergy.

Moreover,theeffectofthemetal)icpowerandmetallicoxideandmetalliccMorideis.

investigAtcdwhentheyarecontainedintheprim三ngcomposition.

AdditiomofasmallquantityoEcopperpowdertotheleadthiocyanatc･potassium

chloratedoesnotaEectapparentsensitivity.Ⅰnthecaseofcopperchloride,however, its･

heatsensitivityissharpend, anditoEtentakesplacespontaneousignitioninamoist_

condition.

PotaS5iurEIChloratereactswiththehydrochloricacidwhichisproducedbythe

hydrolysisoEmetalicchloridetoform potassium chloriteandchlorinedioxide.Lead

thiocyaJ)ate･pOtaSSiumchloratebecomesunstablebecauseleadthiocyanateisoxidizedwith_

thesechloriteswhichhaveverystrongoxidiヱingeHect.
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