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高親藩性発煙薬の開発と安全性評価

柴凹亮男暮,三宅浮巳暮,小川輝繁●

高視線性発煙薬の開発を日的とし.複数試験による段階的評価手法により,発火燃焼特性および安

全性に関する各種就験を実施した｡試製した13種類の中から4種類の発煙薬を選択し,熱分析,機械

的エネルギー感度,燃焼試験,落下衝撃詫敦および吸湿による不活性化試験を実施して実験的評価を

行った｡その結果.直径4mm,兵長7mmに造粒した,塩素酸カリウム/炭水化物/赤色典料系の赤

色試料(R-2)は,安全性,燃焼性能,視認性.吸湿耐久性のいずれの面においても要求性能を満足

し,実用に最適であることが明らかとなった｡

1.緒 言

発煙梼示典は,物質の変態を利用する物理煙と物質

の化学変化を利用する化学煙の2種類に分類すること

ができる｡研究対象の有色発煙薬組成物は,発熱剤の

燃焼によって有機染料が0.2-2.0〝mの微粒子状に

掛 ヒして煙に変値する物理煙であるり･21｡ランチャで

射出された後に着地作動する発煙標示薬の開発には,

高い燃焼性能特性及び視認性を有するとともに,約

35.000Gに達する過酷な射出環境の使用に耐え得る安

全性及び約3,000Gの着地作動性を具備することが必

要不可欠である31｡

そこで本研究では,発煙薬開発における評価手法と

して.複数の試験項目により兜造,貯蔵.消費,廃棄

といった一連のライフステージに対応した実用化検討

を考慮した評価システムを提案し,在来型の煙火,火

工晶の燃焼性能.親藩性能の向上を目的として試製し

た発煙標示薬試料に関し,各種試験を実施した｡まず

視認性の良好な標示薬を得るために,黄色系,樺色

系,赤色系の標準的な発煙薬試料を試製し,製造,節

蔵時における評価として.熱分解特性および機械的エ

ネルギー感度を測定した｡次に,発生する物理煙の燃

焼,発煙特性および税務性を評価するため,密閉型燃

焼容器試験を行った｡さらに,上記の試験結果によっ

て適切と評価された組成物について落下衝撃試験,標

示ユニットでの燃焼試験及び吸湿耐水性試験を実施し

て.消費,廃棄に及ぶ実用化の検討を行ったので報
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祭する｡

2.試 料

2.1 発煙材料および発熱剤

現在一般的に用いられている発煙方法は,物質の変

値を利用する物理煙と,物質の化学反応を利用する化

学煙の2種類である.研究対象Q?着色発煙筒は,典型

的な物理煙を得るための発煙標示薬で,有機染料-粉

状の発熱剤とガス発生剤とを兼ねた可燃剤を混合した

発煙剤を装填したものである])･4)･5㌧
視認性の良好な着色標示発煙は.発煙材料である有

機鞄料の有効な窟化によって得られる｡ここでは発煙

材料として,オイルオレンジ,パラレッド,オイルイ

エロー,オイルレッドおよびローダミンBの5種類の

染料を用いた｡

また,有機染料を霧化させて撞,赤色などの有色煙

を発生させるための発熱剤は酸化剤と可燃剤との組成

物であり,有機染料分子の分解を最小限に抑えつつ,

霧化させることのできる材料が求められる｡本研究で

は発熱剤として.デキス トリン/塩素酸カリウム-

40/60(wt%)の混合物を用いた｡この発熱剤の反応は

以下の式で表される札 7)｡以上 6種類の試料の物性

と熱分析結果をTablelに示す.

8KCIO3+C12H2201l･H20

-8KCl+12CO2+12H20 (1)

2.2 有色発煙剤

前項で示した発煙材料と発熱剤を配合して13種類

の有色発煙剤を試製し,速火線着火による燃焼時間

測定と発煙状況の色調観察により,4種類の配合薬
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(Y-1,0-I,R-1,氏-2)を飲料として選択した｡こ

れら4種類の妹料の組成を恥ble2に示す｡上記の発

熱剤.発煙材料および繊 した発煙剤はいずれも粒子

径230JJm以上であり.熱分析及び機械的エネルギー

感度拭験では混合耗料をそのまま耗験し,それ以降の

拭敦では適宜造粒して粒子径を変化させた洗料を試験

に供した｡

3.実験方法

3.1魚 分 析

発熱剤と各種発熱材料およびそれらによる4種類の

発煙剤(Y-1,0-1,氏-1.R-2)について.示差走査

熱生計(リガク製.DSC-8131)によって熱分解特性に

ついて調査した｡いずれも.試料免は1.0-I.2mgと

し.開放型アルミニウムセルを使用し.大気圧空気中

で.20Ⅹ/minで昇温した｡

3.2機械的エネルギー感度拭墳

上記4種類の配合典に関し,JISK4810に規定さ

れる蕗つい感度および摩掠感度就験を実施し.感度特

性を評価した申｡

3.3 燃焼容拳法鼓

就料の着火性.発煙特性.祝港性および発煙温度を

評価するため,噴煙孔を設けた燃焼容器内での着火

性,発煙挙動の観察および発煙温度の8))定を行った｡

Fig.1に燃焼容潜妖敦概略図を示す｡試験容器は,内

径33mm,内容積 12mLのSS330銅製で,容器の五

郎に.直径6mmの噴煙孔を合計6備所設けた｡当

机 着火は迎火線のみによって行っていたが,試料に

よっては着火が不安定であったため.者火薬を塗布し

た英紙を耗料の上に乗せ.これを速火線で着火する方

式とした｡発煙状況は.目視,ビデオ根彫およびス

トップウオッチによる発煙時間の計軌により観糾し

77 - -
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状は波形4個または7個とし.点火薬(KCIO,/Sb2S3/

侠水化物-44/26/30wt%)との摺劫引抜角度はOo,

300,600.900の4方向とした｡摩耗線材料は貯蔵安

定性を考慮してステンレス線(SUS27WS-B)を使用

し,引抜力はプッシュプルゲージ(アイコーエンジニ

アリング軋 AE-300)で測定した｡摩擦棒が点火薬に

摺勤し,発火,発煙する状況を観察するとともに,ス

トップウオッチで発煙時間を測定した0

3.5落下衝撃駄験

衝撃負荷が配合薬抑 Iの燃焼特性に及ぼす影響につ

いて検討するため,防衛庁規格NDSK4815B9)に準

拠するものとして,高さ3m,最大37.000Gの落下

'dl'撃試験を行い,射出衝撃荷重(約31,000G)の20%

増に相当する荷重を付加した試料について,薪火燃焼

特性および発煙性に関する燃焼試験を行った.ここで

紘,加速度計(TEAC魁,508S)を取り付けた燃焼容

器をアンビル上に落下させて求めた落揃-平均加速度

の関係から,射出衝撃加速度の20%増に対応する落

高として3mと設定した｡落下させる燃焼試験容器

は.燃焼純鉄に用いたものと同等の.内容積12mLの

SS330銅製で.蓋側には直径6mmの噴煙孔6個を有

し,造粒就料5gをポリ矧 こ包んだ上で容思慮部内側

の落下衝撃受圧面に岨赦した｡この場合の試料-の負

荷作用時間は2.1m8eCであったO落下衝撃付加後の

試料については,3.4に示す摺動発火試験により,発

火,発煙挙動の観察を行った｡

3.6模示ユニット妖験

より実機に近い状値での発煙剤料 の潜火.発煙挙

動を調査するため,模擬標示ユニットを吸作し,発煙

薬を装填して着火.燃焼試験を行った｡Fig.2に試験

装匿の概略を示す｡試料4.5gを薬紙で包み,内容積

10.8mLの半球状SUS304製試料カップに装填した｡

摺肋発火紙数と同様の摺薬付き摩擦線の引き抜きによ

り点火薬を摺肋発火させ,速火線および弟火薬を介し

て飲料を着火,燃焼させた｡引き抜き角度は600と

し,引き抜き力は5-10kgfとなるようにした｡燃

焼.発煙時の噴煙温度及び耗料カップ側面の温度を燃

焼容器耗敦と同様のシステムで測定した｡また,発煙

状況を,ユニットから1,200mの地点で目視観測し,

視線性について検討した｡

3.7 吸湿による耐水性扶験

以上の款験に合格した紙料の吸湿性及び耐水性につ

いて検針するため,内容積約3.5Lのデシケータ下部

に75wt%硫酸水溶液610gを入れ,その上鰍 こ.発煙

Flame



Table2CompositionaJldDSCre8ult80fcolotd 8mOkeBampleB

Oil Para Oil

rv'～'--''~~V-yJ orange red yenow

sample [wt%H wt%] て[wt%日 加%日 wt%]

Y-I 20 30 50

Dexetrin KCIO 3

0-1 20 30

R-1 20 30

氏-2 18 27

20

-

二

J
竺

リウムの混合物の化学丑論組成物は,デキストリン/

KCIO ｡-73.1/26.9(wt%)であり"),本報告で用いた

ものはこれよりもデキストリンが少ないが.一般に,

可燃剤が少ないほど燃焼時の発熱魚も小さくなり,ま

た火炎温度も低くなるため,有機典料の分解を抑える

ことが可能となる｡また.水和物である可燃物は水分

を蒸発するのに熱を必要とするために,同様の水和物

よりも発熱虫は小さい｡従って,今回用いた発熱剤

は.有機鞄料の分解を最小限度に抑えて霧化させ,微

粒子の煙を発生させることのできる分解特性を持った

配合と考えられる｡

一九 発煙材料である有機典料については,発熱分

解を生じる以前に蕩化することが必要である｡今回用

いた就料は130-250℃において頚化による吸熱反応

を呈しており,また,これらの吸熱ピークでの熱畳は

57-77J/gであった｡またパラレッド,オイルイエ

ローおよびローダミンBでは発熱ピークも砥艶されて

いるが,いずれも各材料の劣化点を越えた値であり,

問題はない｡

4.1.2 有色発煙刑の熱分解特性

有色発煙剤の熱分析結果をTbble2に示す｡有色発

煙剤に関しては,R-2を除く3就料では,112-160

℃において各組成物に含まれる物質の敵解によると考

えられる吸熱ピークが確認された｡また,これらの

ピーク温度領域での熱盤は13-32〟gであった｡さ

らに,これらの就料は温度上昇と共に発熱を呈したが

いずれも250℃以上であった｡これに対してR-2は

158℃において発熱分解を開始し,これ以降の温度で

も複数の発熱ピークを示した｡また.複数のピークに

ょる合計の発熱故は4.5kJ/官と得られ,高いエネル

ギーを保持していることが明らかとなった｡

一般に有色発煙薬の燃焼に関しては,200℃前後で

炭水化物が分解を開始し,塩素酸カリウムによって炭

水化物が酸化されて燃焼反応に至る｡この過軽で,

340℃付近では(2)式に示される反応によって発熱し･

ガス発生剤として利用可能な炭水化物がすべて消費さ
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れた時点で反応が終丁するものと考えられる7)｡

CI2H220"･H20-12C+12H20 (2)

試料R-2の火兵力fを以下に示すNove1-Abel式で

求めた)2)｡

(-j㌔(I- p71)/p (3)

ここでPE.は最大燃焼圧力(kd cm2). pは装填密度

(dcm3), qはコポリウム(cm3/ど)である｡使用した

密閉容掛ま内容積20mL.料 R-2の装填療度は0.15

g/cn 3であることから,fは平均で1630kg cm21kgと

なる｡この値はコンポジット系推進典の約20%程度

であることから13),使用上の安全性には問越ないこと

が判明した｡

4.2機械的エネルギー感度

発熱剤および発煙剤飲料の磯城的エネルギー感度試

験結果をThble3に示す｡発熱剤の落つい感度就験結

果は.1/6爆点が24cmで5&.摩擦感度試験結果

は同じく1/6爆点が32.4kgrで6級であった｡一

方,発煙剤試料のY-1,0-1.R-1.R-2はいずれも

落つい感度は50cm以上で7級.摩擦感度も36.Okgr

以上で8級となり衝軌 摩楓に対して鈍感であること

が明らかとなった｡

以上 熱分析による熱分解樹も 打撃,摩擦感度試

験結果ならびに予備就験における色調観察から,以降

ではO-1.氏-1およびR-2の3就料に絞って造軌

試製し,詳細な発煙性能評価を実施した｡

4.3燃焼容等紬 による発煙性能と耽煙温度

4.3.1 着火薬の点火性能

燃焼容瀞耗敦の結果を恥ble4に示す｡まず速火線

による弟火状況を検附したところ,造粒径が小さい場

合には着火したが,造粒径が大きい場合には不安定な

着火を生じた｡燃焼時問はいずれの場合も7～98∝

と比較的長くなった｡一般に発煙矧ま,造粒径が小さ

い方が着火性はよいが,その反面,燃焼時間は長くな

KayakuGakbi8hi,Vol･62･No･2･2001 -89-



Table3Re8ult80fdrophammertestandfrictiontest

Drophammertest Frictiontest

sample 1/6Explo8ionheightch88l′6Explo8ionload claB8｢t■1
ーFkg8
32.4 6

>36.0 7

>36.0 7

>36.0 7

>36.0 7

lcTP!
Pyrogenipiter 24

Y-1

0-I

R-1

R-2

>50

>50

>50

>50

5

8

00
8

81 ____｣

Tab一e4Re8ult80rCOmbu8tionchambertest

sa-plciGrlainmB.1詐 IgThr

1<d<2

0-1 1<d<5

5<d<7

1<d<2

R-1 1<d<5

5<d<7

iAverage Avengete讐 ?rp-tireat__
combustiontimelexhaustholeIVe88elSurface

[8eC] ' [℃】 [℃]

QM+IP● 8.3

QM+IP● 8.4

QM+IP● ●●

QM+IP● 9.5

QM+IP● 7.6

QM+IP● 9.6

'quickmatch+i釘Iitionpaper ●●noti訂Iited

るため好ましくない｡そこで,薪火炎として鉛丹-ケ

イ素鉄系着火薬を塗布した掛 を開発し,これを介し

て速火線で試料を燃焼させた結果,良好な帝火が得ら

れた｡これにより.以降の試験では,この方式で実施

することとした｡軌 DSC耗験結果より,鉛丹-ケ

イ素鉄系着火薬の発熱量として1040J/gを確認したこ

とから,本署火薬は造粒発煙典に対する十分な潜火エ

ネルギーを有すると考えられた｡

4.3.2燃焼温度

6箇所ある噴煙孔直近の噴煙温度は遊粒径により若

干の違いが見られた｡0-1については,2mm油過

1mm止りの場合が平均で470℃.5mm通過1mm

止りの場合は350℃であった｡R-1の平均噴煙温度

は,2mm通過1mm止りの場合は平均330℃.5

mm通過1mm止りの場合には同250℃,7mmi由過

5mm止りの場合は280℃であった｡一般に,造粒径

の小さい試料の方が燃焼表面横が大きいために噴樺温

度も高くなると考えられるが,氏-1については明確な

相関は得られなかった｡染料が沸点を超えた掛合,染

料自身が分解して発煙畳と質の低下を招き.さらには

火炎が発生する要因となるため.沸点以下で発煙する

JI70 53

350 52◆● 叫
330 55

250 52

280 54

ことが求められる｡噴煙孔直近の発煙温度測定は,熱

鑑対の噴煙流への対面角度や,霧化した染料粒子,燃

焼残さの件掛こよる検知感度の誤題等.計測措度を保

持することが困難であったが,R-1料 については染

料の沸点以下の温度で噴煙することが判明した｡一方,

拭敦容券側面の平均温度は.発煙薬の造粒径に関わら

ず50-55℃であり.大きな違いはなかった｡この債

は燃焼時の実機の外面氾度に相当すると考えられる｡

また,噴煙温度曲線の解析結果から,点火から噴煙

開始までに2-3BeCのタイムラグが認められた｡発

煙王掛ま着弾と同時に遅滞なく燃焼.発煙し,発煙時間

も28eC程度が望ましいとされる｡従って以降の試敦

に際しては.タイムラJ/18eC以下.燃焼時間2±0.2

BeCをEl標性能と設定した｡

4.3.3 発煙薬の祝放任

燃焼容器の噴煙孔から噴出する煙の目視による色

朗観熱 こよって.赤色系紙料のRllは掩色系試料の

0-1に比べ着火過れ無く燃焼し.また発煙状況が明

瞭に舶 でき.視誰性が良好なことから.以降の摺動

作肋耗験.落下試敦,標示ユニット就験および耐水性

試験では,赤色系統料のみを対象とすることとした｡
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4.4 据動発火試験

2種類の赤色試料(氏-1,R-2)に附し,点火典との

栖軌発火性試験を行った｡尚,予備試験により,金網

がない場合でも火炎の発生は認められなかったので,

燃焼試験容器は金網は着けない状態で検討した｡

試験結果をTable5に示す｡氏-1については,摩擦

線の引き抜き角度を変化させて発火.発煙挙動を観察

したところ,いずれの場合も発煙薬標示ユニットの着

地条件を想定した摩鞍線の引抜き力およびその着地角

度に関わらず播勤し.確英に発火.発煙した｡この摩

擦線材料を使用した場合,点火薬を摺肋発火させる

力は5-15kgfの範囲や考えられ,また強度試験を

行った結束では.その破断強さは20-21kdであっ

た｡この値は番地衝撃に十分耐えられる強さと考えら

れる｡

さらに,摩娩線による摺肋発火から発煙に至るまで

のタイムラJ/を18eC以内に短縮するために.1mm

通過に希い分けしたR-1就料5gをポリ袋に詰めた読

札 および造粒径4mm,薬長7mmとしたR-2試料

5gを同様にポリ袋に許めた試料で検討を行った｡こ

の場合の装填密度はいずれの試料とも0.42g/cm3で

あった｡帝火方式は,点火*,速火線および鉛丹-ケ

イ顛鉄系着火英紙とした｡その結見 いずれの試料も

600方向に俸擦線を引き抜いての摺動発火から噴煙に

至るまでのタイムラグなく速やかに燃焼し,R-1試料

の平均燃焼時閥は4.68既 . R-2試料の平均燃焼時問

は2.18eCであった｡これより.直径4mmに造粒し

たR-2試料は優れた燃焼性能を有していることが縫

線された｡

4.5 落下衝撃付与後の燃焼試喰

R-1,氏-2料 に関し,高さ3m,37,200Gの落下

衝撃付与後に実施した燃焼試験の結果をTable6に示

す｡落下後の試験容器を分解し内部を点検したが各構

成部品の破損,脱薬等の異常は認められなかった｡ま

た点火燃焼試験でも.燃焼温度一時閉曲線解析の結

果,タイムラグは全く認められず,良好な耐落下衝撃

性を有していることが磯路された｡

一方,燃焼時間は,R-1は7.28eC.7･38eCと得ら

れ.ステンレス製金網の種類に関わらず同様な値で

あった｡一九 直径4mmに造粒したR-2では,平

均燃焼時間が1.9BeCとなり,良好な燃焼性能が確認

された｡さらに平均噴煙温度は310℃.側面温度は47

℃であった｡

4.6 塀示ユニット拭鼓

以上の試験結果を踏まえて.実機を模擬した標示ユ

ニット試験を行ったO試験結果をTable7に示す｡ま

ず模擬発煙標示薬ユニットに5mm通過,1mm止ま

りのRll試料を組み込み,摩挽線の摺軌方向6げ,平

均6.8kgfの力で引抜いたところ,平均燃焼時間は1.8

8ccで,タイムラグも醒められなかった.その噴煙孔

直近の噴煙温度は平均270℃であり,試料カップ側面

温度は平均110℃を示した｡カップ側面温度が比較的

高くなったのは,カップの厚みが0.5mmと非常に蒋

いためであるが,実際には厚さ5m 粗密の飛邦体殻

に組み込まれるので,燃焼容器試験で得られた50℃

前後に近い値となると考えられ.万一誤って火薬系列

が作動した場合でも,軽い火傷程度で済む温度と判断

された｡

一方,直径4mmに造粒したR-2試料について同

様の試験を行ったところ,タイムラグなく発火燃焼

し,平均燃焼時間は2.28eCであった｡以上より.R-

1,R-2いずれも.要求性能を満足する発火燃焼性能

を有することが明らかとなったが,発煙標示薬の重要

な特性である視認性,すなわち発煙の色調などの

1,200m地点における目視観測ではR-1に比べR-2

の方が良好であり.実用化にはR-2が最適であるこ

とが判明した｡

以上より,燃焼性能,造粒製造工数の観点も考慮し

て,以降の実用化検討試敦は赤色発煙薬試料R-2の

みについて実施することとした｡

4.7 R-2試料の吸湿による耐水性試験

R-2試料の経月一水分含有率を計軌した結果,計測

開始時の水分は2.8%であったものが,1ケ月経過後

は8.0%,3ケ月後には13.4%,6ケ月後には22.0

%,13ケ月経過後には36.5%となり,時間経過につ

れて水分量は増加していたことが確認された｡

次に,噴煙孔のシールを剥がし,温度30℃.相対

湿度70-80%の温,湿度環境を付与した供試体につ

いて,摩擦棒押し込み摺動発火方式による高さl･6m

の落下衝撃,発火試験を行った｡落下試験における着

体面は厚さ2.0cmのゴムパットであり,この場合の

落下衝撃は約3.000Gに相当する｡尚,摩擦棒押し込

み摺動発火方式は,作動性,耐衝撃性の向上を図って

開発された発火方式で,引き抜き発火方式と同等の着

火性能を有することが破線されている｡その結見 水

分量が8%以下の1日,2日,7日,14臥 30日後

の試料はいずれも発火し,発煙時の色調も良好で.

不活性化されることはなかった｡さらに,2ケ月,

3ケ月.6ケ月および13ケ月経過後の供試体につい

ては,焚き火に投じたところ,10-40分後に色調が

黒味を帯びた赤色発煙が観察され･発煙性能の劣化が
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破線されたものの,廃瀬上の安全性には関越ないと判

断された]4)｡

一般に,発煙秦が乾燥して含水畳が少ない場合には

燃焼速度が大きく.また燃焼温度が高くなるため,発

煙成分が酸化されて水蒸気が生成し,白色を帯びた色

鯛になる｡一方,含水鉄が多い場合には燃焼速度が小

さくなり,染料が霧化する以前に熱分解してしまうた

めに恩みを帯びた色調になることから,本詫料の最適

含水舟は2-3%であることが経験的に知られてい

る｡さらに今回の実敦結果より,含水軌ま8%程度ま

では十分性能が保持できることが明らかとなった｡

本報では劣化の機構にまで言及することはできな

かったが,以上の吸湿劣化加速試験結果から.他能を

保持できる含水量について有効な知見が得られた｡

以上により,有色発煙薬の開発においては,候補と

なる洗料について多面的かつ段階的な発火燃焼社数を

実施し,製造,貯蔵,輸送,消費,廃棄といった一連

のライフステージにおいて,実用化試験を含めた評価

システムにより最適な就料を選択することが有意題で

あることが明らかとなった｡

5.結 冨

荷役箆性有色発煙標示燕の開発資料を得るため.発

熱刑一有機染料系発煙薬の発火燃焼特性,視線件及び

安全性について実験的検肘を行った結果.以下の知見

が得られた｡

(1)紙製した2種類の赤色発煙剤の噴煙孔直近の噴煙

温度は.各染料の沸点以下であった｡また,発煙

性能試験中に火炎防止用の金網が無くても火炎の

発生が港められなかったことから,KC103:27-

30%,炭水化物 :18-20%からなる組成は.染

料を#化する適当な発熱剤であると考えられるO

(2)R-1試料を発煙標示薬に組み込んだ場合の噴煙孔

直近の噴煙温度は平均270℃であり,また.カッ

プ側面温度は平均110℃であったが,実用上は飛

神体殻に組込まれるためその殻面温度は50℃程

度と考えられ,問題のない温度であると判断さ

れた｡

(3)R-2試料の造粒矧ま燃焼速度も十分大きく,視線

性も良好で,監鮭1,200m地点での赤色発煙が目

視によって明軌 こ縫線できた｡

(4)R-2試料は落下祈酎寸与後でも衝撃付与的と同等

の着火,燃焼性能を示し,また,高湿度環境貯蔵

後の拭料も不朽性化されることなく,実用上十分

な燃焼,発煙挙動を示した｡
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