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鉛丹一珪素鉄一三硫化アンチモンーホウ素四成分系延時薬の反応

中村英嗣',小田 勝書,秋書美也子暮,広喝義一州

原 泰毅*

鉛丹一珪素鉄一三硫化7./チモソ-ホウ素四成分系延時薬の熟反応および億焼反応を,熱分

節.反応残査の分析および燃洗速度の測定などを行って検討し,以下の結果が得られた｡

ホウ素を加えない鉛丹一珪素鉄一三硫化7I/チモ･/三成分系延時英および鉛丹-珪架鉄一三

硫化7I/チモ･/-ホウ素四成分系延時薬の初期反応はともに三硫化アンチモンの鉛丹による酸

化反応である｡主反応は三成分系延時薬では初期反応により生成した酸化鉛 (Ⅱ)や酸化アン

チモ-/などの酸化性物つ酌こよる珪素鉄の酸化反応で･ある｡これに対して,ホウ素を加えた四成

分系延時薬の主反応は初期反応により生成した酸化鉛(Ⅱ)や酸化7ンチIeソなどの酸化性物

周 によるホウ素の酸化反応である｡四成分系延時薬ではホウ架の添加により,低廉速度や像虎

魚などが増加して.燃焼性の向上が認められた｡しかし,三成分系延時薬に比較して燃焼速度

の圧力依存性(圧力指数)や温度依存性(温度感度)も増加した｡

1. 緒 官

鉛丹(Pb301)-珪素鉄(FeSi)-三硫化アンチモン

(Sb2S3)三成分系延時薬(以下,Pb301-FeSi-Sb2

S3系延時薬と記述する)は適度な燃焼速度と比較的低

い低境温度のなどの特散を持つ｡このために,この延

時事を用いた雷管は炭坑における使用の際の安全性を

有するなどの理由から乗用的には広く用いられている｡

Pb304-FeSi-Sb2S3系延時薬の熟反応や燃焼性

に関しては数多くの研究が報告されている｡例えば.

この延時薬の熱反応や燃焼性1･2J.燃焼速度に及ぼす

駄科の粒子径.組成.外界温度.像虎熱および燃焼ガ

ス正などの彫轡の考察)),長期間の保存での経時変化

1',燃焼反応に及ぼす原材料や圧力の影響 S･6),熟反応
や燃焼反応の機構7)などについてである｡

本研究では,Pb301-FeSトSb2S3三成分系延時

薬に燃焼性向上の目的でホウ素を加えたPb301

-FeSi-Sb2S3-B四成分系延時事の熟反応および燃

焼反応の蛾樺を検討するために.熱分析.反応残査の
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分析.燃焼熱や燃焼速度の測定などを行った｡

2.夷 験

2.1 試 料

鉛丹は市販の特級筑薬を用いた｡平均粒子径は

3.12fLTnで,JIS法による純度は98.6wt.晩であった｡

珪素鉄は市販の工業用で.平均粒子径は2.27FLn,

珪索の含有皿は98.5wt.%であった｡

三硫化7ソチモ'/ほ市販の工業用で,平均粒子径は

4.45FJmで,アソチモ'/含有丑は62.7wt.駒であった｡

ホウ素は市販の工業用で.純度は90wt.%であった

延時薬は鉛丹.珪素鉄,三硫化アンチモン,ホウ乗

を盃丑比で57/6-冗/37/X,55/10-Ⅹ/35/X,49/6-Ⅹ/

45/Ⅹ(Xはホウ来丘)となるように秤取し.その25gを

卓上ボールミルで3時間混合した｡

2.2分 析

熱分析は理学喝峨(秩)製の示轟熱分析一糸垂直淘定

装置TAS-200型を用い,空気中あるいはアルゴンガ

ス中で,試料丑5喝.昇温速度20℃/min,アルミナ

製の就料容昔(外径5m,高さ5m)を用いて行った｡

反応残留物の定性 ･定丑分析は昇温速度20℃/min

で加熟し,反応させた拭料を所定の温度で取り出し,

室温まで冷却した後,通常の粉末X線回折(理学電畿

俄)製.,-ターフL,ックスRU-200型)によった｡

2.3 億焼試験

燃溌熟の油定は(株)岳辞製作所敷地研式自動ポンプ

カplJメ-クーCA-3型を用い.7ルゴ･/ガスの常
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圧あるいは加圧下で行った｡

線燃焼速度は7ルミニウム製の燃焼管中に10JEZn間

隔に埋めこんだ光7 7 イJ1-からの光信号をデジタル

メモリーで測定することにより求めた｡燃焼管の形状

は内径6m,外径15m,長さ30mとした｡就料の充填

は延時事の一定丑を9回に分け.充填串0.50(其密度

の50%)で充填した｡

発火待就毒如土通常のクル･/プ法に準じて,試料100

喝を錠剤成形苦で成形し.その1/8を所定の温度に設

定した喝気炉中に投入し,発火するまでの時間を測定

することにより行った｡

3. 着果および考察

3.1 Pb30t-FeSi-Sb2S3-B四成分系延時薬の熟

反応

Fig.1に,Pb304-FeSi-Sb2S3三成分系延時薬

のおよびPb301-FeSi-Sb2S3-B四成分系延時薬

の示差熱分析の結果を示す｡三成分系延時秦の反応機

構については既に報告した｡すなわち,300-400℃の

初期反応(Fig.1-①)に拭き,510-580℃の温度範

囲で2つの発魚反応(◎,◎)を起こす｡Fig.2の反応

残留物の分析結果より,この初期反応終了後の残留物
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temperaturesは酸化鉛(Ⅱ),酸化アンチモン(皿),硫化鉛および

未反応の珪素であり,発熱反応終了後(680℃)には珪

素は改められなかった｡これに対して,四成分系延時英は300-400

℃の初期反応(Fig.1-①)に統き,425-4

70℃および515-580℃の温度施用で2つの発

熱反応(◎,③)を起こす｡この初期反応終了後の残留

物は,三成分系の場合と同様に酸化鉛(Ⅱ),酸化7ン
チモソ(班).硫化鉛および未反応の珪素であった｡ま

た,②の発熱反応終了後には酸化鉛 (Ⅱ)は認められず,③の発熱

反応終了後には酸化7I/チモソ(Ⅲ)は認められなかっ

た(Fig.3)｡以上の,各発熱反応の生成物をFig

.1の括弧中に示した｡Fig.1に基いて.三成

分系娃時薬と四成分系延時薬の反応過程をFig.4

に示した｡この結果より,≡成分系延時薬の初期反応

は三硫化アンチモンの鉛丹による酸化反応であり,主反

応は初期反応により生成した酸化鉛(Ⅱ)や酸化7

ンチモt/などの酸化性物質による珪素鉄の酸化反応である(1および2式

)｡2PbO+Sllー2PD+Sf'02 (

1)2Sb2S3+3Sl'-4Sb+3SI

'02 (2)これに対して.四成分

系延時薬の初期反応は三硫化アンチモンの鉛丹による酸化反応であり,主反応は



川 ｡ OpbS rSb203

†輔 E3 ●sb2㌔ Asi○汀払TTT1E) □ ロ的0tR) ▲Sb?よ 損

,.Jpb(2J0TF0∫.I0

7†7束 Tr77 7(3)01T〇 千 一

00
00 0

○ ○† At l(

41 ▲ll T. :〇 一
▲ ○ ○l lTp ? Jf " lT 9- チ20 30 10 50 60 7.0

802 tdeg.IFig.3 ⅩRDofdiereaC
donresiduesforthemiXtureoL55/10/35/2(bywt.)atvarioustempera･

turesPb.OJFeSVSb2Sa Pb,OJFeSf/SbZSJBFig.4 ReactionscheneLorthePb30JFeSi/Sb2S3
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4/FeSi/Sb2S3/Bof55

/8/35/2(bywt_)(Ⅱ)など
の顧化性物質によるホウ素の酸化反応である｡本実験で用い

たホウ乗は無定形であったので,Fig.3の反応残留物

にはホウ素の回折線は改められない｡しかし.酸化性の

残留物の検討からFig.1の四成分系での(2)の発

熱反応はホウ素の酸化鉛 (Ⅱ)による酸化反応であり,(3)の発熱反応はホウ

素の酸化アンチモン(Ⅱ)による酸化反応と推

定される(3および4式)｡
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5E ffectofboronontheheatofcombustionf or
delaycompositionsofPb30JFeSi/Sb2S3

/追3PbO+2B-2Pb+B203Sb203+2B-2Sb

+B2033.2 Pb304lFeSi-Sb2S3-B四成分系延時

薬の燃焼反応Fig.5に,三種頬のPb304

lFeSi-Sb2S3三成分系延時薬の珪素

鉄の一部をホウ素に1.1.5,2wt.%匿き換え

た場合の燃焼熱の測定結果を示す｡いずれの組成でも･+.

ウ窯の添加丑の増加とともに低能執 王増加した｡3

.1で.680℃での三成分系延時薬の熟反応後の

残留物には珪素の存在が認められなかったことを述べ

た｡本集散ではホウ素の酸化率は謝定していないが,

火工晶や推進薬組成物でのホウ素の敢化は難しいこと

が経故的に知られている｡従って,この結

果はホウ素の単位生見当りの発熱丑が珪素のそれよりも大きいことに起

因すると考えられる｡Fig.6に,三我執のPb301-

FeSi-Sb2S3三成分系延時事の珪素鉄の

一部をホウ素に1,1.5,2wt.%旺き換

えた試料の発火温度の脚定結果を示す｡発火温度はホウ素を

含む組成でも含まない絶虎でもホウ素の添加量によら

ずほぼ-定借を示し,310-340℃の温度範酔

こあった｡先にこの三成分系延時薬および四成分系延時薬の

初期反応は三硫化アンチモンの鉛丹に･よる酸化反応

であり,昇温過程では300-一oo℃の温度範囲で起

こることを述べた｡着火温度は三硫化アンチモンと鉛丹の2成分の反

応温度に一致しており,延時薬系の着火性はこの2成分の反応性に依存することが分かる｡Kay
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Fig.7に,鉛丹.珪窯鉄,三硫化アンチモン.ホウ

素を重畳比で57/6-Ⅹ/37/Ⅹ(Xはホウ素盈)とした場合

の態々の圧力下での燃焼速度の滑走括黒を示す｡

ホウ素を添加しない駄科やホウ素添加畳の少ない

(添加丑1%)試料については雰囲気の圧力が増加し

ても線燃焼速度はあまり増加しなかった(圧力指数は

0.12以下)｡これに対して,ホウ素添加畳1.5%以上

の駄科については圧力が増加すれば線燃洗速度も増加

した(圧力指数は0.24以上)｡その他の試料について

300

400TerrlPBratUre(K) 500FJ'9.8 Etfecto
fambienttemperaturesonthelinewburmigrateofPb30I/FeSi

/Sb2S3/Bdelaycomp

ositionsも同様の燃焼性の圧力依存性の傾向が

認められた｡Fig.1の熱分析の際の盃血変化は三成

分系および四成分系ともに1.5-2wt.%で.反応

終了後のガス状生成物は少ないと考えられる｡燃焼波

の視覚的観察では,ホウ素を含む場合は気相でのホウ

素の低廉による強い発光が認められたが,ホウ素を含

まない場合は気相での反応は認められなかった｡ホウ

素を含む場合は気相での反応による熱の未燃焼固相への

フィードバックが.圧力依存性の増大の原

田と考えられるが,燃焼波の柄適については本研究では検

肘していない;Fig.8に.鉛丹,珪素鉄,三硫化アンチモン

,ホウ素を重畳比で57/6-冗/37/Ⅹ(xは

ホウ素丑)とした場合の健々の温度下{･の燃焼速度

の測定結果を示すふいずれの試料についても線燃焼

速度は雰囲気の温度が上昇すると直線的に増加した｡

この傾きを延時薬の温度感度と呼ぶとする｡温度感度

はホウ素を添加しない拭料は小さいが,ホウ素添加し

た拭料については増加した｡その他の就料についても

ホウ素添加による温度感度の増加の傾向が改められた

｡延時薬の温度感度に影響を与える因子として.含ま

れる化学反応,燃焼方向-の熱伝導性および燃焼波と

直角方向への熱損失の温度依存性が考えられるが.本

研究の結果からはいずれがその原田かは判断できなか

った｡4.結 論鉛丹一珪素鉄一三硫化アンチモ

ン三成分系延時薬の初期反応は三硫化アンチモンの鉛

丹による酸化反応であり.主反応は初期反応により生成した酸化鉛(

Ⅱ)や酸化7



化反応である｡これに対して.ホウ素を加えた鉛丹-

珪紫鉄一三硫化アンチモンーホウ素四成分系延時薬の

初期反応は三硫化アンチモンの鉛丹による酸化反応で

あり,.主反応は初期反応により生成した酸化鉛(Ⅱ)

や酸化アンチモンなどの酸化性物質によるホウ索の酸

化反応である｡

四成分系延時薬ではホウ素の添加により,燃焼速度

や燃焼熱などが増加して,三成分系延時薬に比較して

姓焼性の向上が認められた｡しかし,燃焼速度の圧力

依存性(圧力指数)や温度依存性(温度感度)も同時に

増加する債向が認められた｡
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de一aycomposition
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Yoshikam HIROSAEI**andYasutakeHARA*

Thernalanalysis,dhemiCalandinstrumentalanalysisofthereactionresidueandthe

burningratemeastlrementWereCarriedoutinordertoclarifythemechanismsofthether-

malreactionandthecombustionreactionoftheredlead-ferrosilicone-antimony(Ⅲ)

suude-borondelaycompositions.Theresultsobtainedwereasfollows.

Theinitialreactionofthisdelaycompositionisthe∝idationofantimony(Ⅱ)Sulfide

byredl也dandthemainreactionistheoxidationofboronbyoxidativespeciesstillremain･

ingaftertheimitialreactionsuchaSleadoxideandantimony(Ⅱ)oxide.Thebumingrate

andtheh助tOfcombustionincreasedwithaincreaSlngamountOfboronaddition.But,
boronaddidonalsocausedanincreaseinthepressureindexandthetemperaturesensitivity

ofalinearbumingrate.
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