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鉛丹一酸化銅 (Ⅱ)-マグナリウム混合物の熱挙動

-発音体の研究(第2報)-

古賀道生書,松本 勝*,宮原 草…,吉永俊一*

鉛丹と17グナ1)ウムは蛋丑比9:1の割合で混合して.煙火工業では発音剤として使用され

ている｡本研究では.この混合物に酸化銅を加えた三成分混合物の発育期としての可能性を検

討するために.その熱分析および発音反応の葵敦を行い.以下の結果を得た｡

日)鉛丹とマグナリウムに酸化銅を添加した三成分系では,酸化銅の比率が5%から25%ま

で発音を生じた｡したがって,鉛丹の混合比を現在の混合比90%から65%まで減少させ

ることができる｡

(2)三成分発音剤で酸化銅舎兄が25%までは鉛丹とマグナリウムの反応熱で生成した酸化鉛

がガス化することにより発音する｡

(3)酎 ヒ鉛と酸化銅混合物を使用した発音剤の発音をする条件は.その共敵温度が酸化鞄の融

点近くにあることである｡
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前報で.現在煙火用発音剤として使用されている鉛一

丹(Pb301)とマブナ1)ウム(Mg/Al)の9:1混合

狗 (亜盈比)の発音機構について検討を行･?たH･2).
しかし.鉛酸化物は環境的に有害な金属であり,今後

使用が禁止されることが予想される3ゝ

本研究では,従来の発音剤の発音機構の解明を行う

とともに,併せて金属酸化物の酸化銅(Ⅱ)を添加す

ることにより有事な鉛丹の混合率を低下させて発音を

生じさせることを目的とした｡

2.実 験

2.1試 料

鉛丹は片山化学工菜(揺)製,洗車特鞭.純度98.5%.

平均粒子径3.4fLmを使用した｡7g'ナTJウムは.良

のり化成製の17〆ナ.)ウム(Mg/Al=7:3重量

比).平均粒子径0..295mを使用した｡酸化銅(Ⅱ)

(CuO)は片山化学工業(秩)軋 就串特級99.9%.辛

均粒子径12〝mを使用した｡
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発音剤就料は鉛丹 :マグナリウム:酸化銅を粉末で

盛丑比を変え混合し鈎生した｡

2.2 乗験方法

熱分析はセイコー電子工業(揺)!臥 示豊熟一熱重畳

同時測定襲臥 TG/DTA-3000,SSC5000TAステー

ションを用いて行い.昇温速度10℃/min.で測定した｡

反応後の残留物の定性には理学電機工業(秩)製,珍

末X線回折鵜匠ガイ女-フレックスRADtBAを使用

した｡加熱によるガス発生丑はガスビAレIyト法IC測

定した｡

融点の測定は,共栄理化器店数ホ･Jトサーモカ･Jプ

ル裳匿を使用した｡Fig.1にホットサ-.tカップルの

枚時回を示す｡

ホ./トサーモカップルは白金と白金f7ジウムの熱電

対に温度を測定しながら通電し発熱させる機鴛であ

る日.利点としては,炉内の容概が200mCと小さく温

度が均一になる,金属酸化物の融解が日で確証できる,

フィラメントが小さいため使用する試料が少丑でよい.

昇温速度が大きくて多数の試料を脚定するときに時間

の節約になるなどがある｡

発音現象は,試料が入った舟形セルをガスバーナー

で加熟し確紀した｡発生する音の測定は,松下電気工

業(秩)製のVS3310シグナルチャンネルFFTアナライ

ザーを併用し,発生音の大きさをall定した｡
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3.1 発音剤の無反応性発音機構を明確にするために,発音剤

試料の成分である,鉛丹,酸化銅(Ⅱ)の熱分析の結果をFig.2に示す｡酸化銅(Ⅱ)(融点 ;1236℃)は他の金属散他臥 Table1Meltingpoint
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例えば酸化ニッケル(NiO,
融点;1900℃)
,
酸化亜
鉛(ZnO,
融点;1975℃)より融点が低くガス化しや

すいと考えられるため使用した｡
鉛丹は600℃で酸化

鉛(Ⅱ)と酸素に分解し
,
生成した酸化鉛(Ⅱ)は886

℃付近で敵解し
.
徐々に重丑減少を起こす(Fig.
2)
｡
この重丑減少は酸化鉛(Ⅱ)の蒸発であると考えられ

る
｡マ
グナ.)サムは垂気中で加熱するとDTAで550

℃で急敢な発熱反応を起すが
.
これはマグナリウム中

のマグネシウム(Mg)の酸化によるものであること

がX線回折から確認された(Fig.
3)｡
酸化銅(Ⅱ)紘

1200℃まで変化が認められず
.
熟的に安定である
｡
以上3屯の単体の熟的特性から
,
発音はマグナtJウ

ム中のマグネシウムの敢化熟で鉛丹の分解で生成した

酸化鉛(Ⅱ)が液化され
,
その後蒸発して酸化皮膜で

覆われた7ルミュウムと反応を起こし,
そのときに酸

化皮膜を破壊するために音を発生するものと考えられ

る5㌔よって.発音現象はマグネシウムの酸 化
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る触点について検肘した｡Fig.4に鉛丹とマグナ

リウムおよび酸化銅(Ⅱ)とマグナリウムの各混合物に

ついて熱分析の結果を示す｡Fig.4a)の鉛丹とマグナlJ

ウムのDTAは420℃付近にマブナlJウムの共敵点

である吸熱ピークが認められる｡580℃の急敢な発熱ピー

クは7g'ナ1)ウム中のマグネシウムの酸化による｡

TGでは580℃で急敢な重庇減少を示すが.これは

テルミット反応の敢しい反応により試料がふきこぼれ

たためと考えられる｡次に酸化剤として酸化銅(Ⅱ)

を用い鉛丹との反応を検附した｡Fig.4b)の酸化銅 (Ⅱ

)とマグナIJウムのDTAより.†〆ナtJウムは420

℃の†〆ナt)ウムの共敵の橡,徐 に々発熱を開始して

いる｡これはマグナ1)ウムの酸化による発熱で,T

Gでも岡温度から虚血増加も認められる｡このように

鉛丹を含まない駄科ではテルミット反応を起こさず.7

〆ナ))ウムの酸化反応による発熱反応と亜最増加が

認められるだけであった｡以上のことから.(1)鉛丹の分

解で生lニた酸化鉛(Ⅱ)はマグナ1)ウムの酸化熱で

燕発し.酸化皮膜で田われたアルミニウムとテ/L･ミッ

ト反応を起こすこと.および(2)酸化銅(Ⅱ)と17〆ナ

])ウムの混合物中の酸化銅(Ⅱ)は17〆ナlJウムの

酸化による発熱では斉発しないことが判明した(Fig.5

)｡これは,酸化銅(Ⅱ)の融点が高くマグナリウム

の酸化による熱丑だけでは斉発しないいことによる

｡したがって.以稜の実験では鉛丹と敢化嗣(Ⅱ)の混合物をマグナ1)ウム

の酸化剤として使用する｡次に,ホットサーモカ･

,プル裳位を使用し鉛丹と酸化銅(Ⅱ)の混合物の融点を測定し
,
その結果をFig,
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ures6に示す｡実際は沸点を求めるべきであるが

,沸点は不明確であり.沸点

に関係のある融点について検討した｡Fig.6より

.混合物の触点は鉛丹の含有率が75%(CuOの含

有率が25虚血%.)までほとんど敵点に変化はなかった｡した

がって.以後の東鼓では酸化剤として鉛丹と酸化銅(Ⅱ)の混

合物を使用して†〆ナリウムとの反応について検肘す

る｡3.2 鉛丹.鞍化銅(Ⅱ).マグナリウム三成

分系混合物の発音およびガス発生鉛丹.酸化銅 (Ⅱ).マグナ

lJウム三成分系混合就料の各混合比における発音の有無を確監し,ダ

イヤグラム上に紀したものをFig
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wt.)このように三成分系では.鉛丹の比率が

90から65へと25だけ稀少できることが判った｡以上のように.

酸化銅(Ⅱ)を添加した三成分系では鉛丹の混合比串が2

5%減少でき.環境的に向上が認められた｡ガス発

生については発音現象と密捷な関係があると考えられる｡そこ

で.ガスビュレ,ト法7)によりガス発生丑を測定し,従来の二成分系と酸化銅(Ⅱ)

を混合した三成分系について検討した(Fig.8)｡Fig.

8より,鉛丹では530℃付近より徐 に々ガス発生を示し, 580℃で急敢なガス発生を示した｡この急激なガス

発生温度の580℃はFig.2のTGの査丑減少開

始温度と一致し,(1)式に基づく鉛丹の分解によるガ

ス発生であることが確定できる｡Pb304I-3PbO+1/202 (1)

次に,鉛丹とマグナリウムの混合物では480℃付近

から徐々にガス発生を示し,580℃からガス丑の減少

を示した,この580℃からの減少は,マグナリウムが酸化されるときにビlL,ット内の空気中の酸素を消舞

したためと考えられる｡その後.鉛丹の分解による酸

化鉛 (Ⅱ)の生成時の敢粟の発生が考えられるが.5

80℃でのガス発生は認められなかった｡これは,酸

化鉛(Ⅱ)が生成し酸素が発生した瞬間にマグナlJ

ウムの酸化に酸素が消辞されるものと考えられる｡

7･〆ナl)ウムの酸化による大丑の酸化熟のため酸

化鉛(Ⅱ)のガス化が起ると考えられるが,この温度

でもガス発生は認められなかった,これも酸化鉛(

Ⅱ)がガス化した瞬間に酸化皮膜で覆われた未反応の

アルミニウムと反応したためと考えられる｡酸化銅(

Ⅱ)を添加した三成分系でも二成分系と同様に酸化遼元反応が起こる

と考えられる｡すなわち,マグナリウムの酸化に鉛丹から生成する酸索が消費され

,またマグナリウムの転化熟で生成した酸化鉛(Ⅱ)ガスもアルミエ

ウムとの反応に消費されるためガス発生には寄与しな

いものと考えられる｡上述の結果より,二成分系同様

三成分系でも発音現象の主反応は次の(2)および(

3)式と考えられる｡Pb301-3PbO+1/202(atSo

o℃) (2)3PbO+2Al-Al203+

3Pb (3)反応終了後の残留物の粉末X線回折で

は飼および銅化合物の存在は確認できず,酸化銅 (Ⅱ)は

反応せずそのままであった｡上記反応において酸化銅 (

Ⅱ)紘放張的な役割を果たしたものと考えられる｡3.

3 発音,･発火および発煙現象Table2に

.二成分及び三成分系の発音桑島の結果を示す｡Table2より,二成分系(Pb301とMg/Al

)では鉛丹 :マグナリウム-90:10で発音を生じた

だけであったが.酸化銅(Ⅱ)を添加した三成分系では,酸

化銅(Ⅱ)の比率が2596まで発音を生じ.鉛丹の含有丘

を25%だけ減少できる｡また.酸化銅(Ⅱ)とマグナリウムの混合物では発音は生じず.明るく光



Tab一e2 Noisetestofmagnalium andmetaloxidemixturesonheating

a)mposition(wt%)

Pb301(90%)+Mg/Al(10196)

Pb301(90%)十Mg(1096)

Pb301(90%)+A)(lox)

CuO(90%)+Mg/〟(lo封)

CuO(70%)+Mg/AI(SOX)

CuO(60%)+Pb301

CuO(50%)+Pb)04

CuO(40%)十Pb101

CuO(SOX)+Pb)OI

CuO(25%)+Pbl01

CuO(20%)+Pb)01

CuO(15%)+Pb301

CuO(lo財)+Pb301

CuO(5%)+Pb304

(30%)+Mg/Al(lox)

(40%)+Mg/Al(ID%)

(50%)+Mg/Al(lo兜)

(60%)+Mg/Al(lo封)

(65%)+Mg/Al(lo封)

(70%)+Mg/Al(lo財)

(75%)+Mg/Al(lo財)
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(85%)+Mg/Al(lox)

aloudexplosiyenoiseat590℃

ahrgeflash.butdidnotexplode

nothing

nothing

abrgeflash,butdidnotexplode
alargehsh,butdidnotexplode

alargeflash,butdidnotexplode
ahrgeflash,butdidnotexplode

ahrgeflash,butdidnotexplode
aloudexplosiyenoiseat590℃

aloudexplosiyenoiseat590℃

aloudexplosivenoiseat590℃

aloudexplosivenoiseat590℃

aloudexploSiyenoiseat590℃

ト.7管L7 a)･* ll,zr
..0 Time(msee.)

4014.7Mmaj44.7

b)j血.血u仙..l舶!血J.LhJ.
..LJJqy,.W.W.TW,.

ー甲脚紳 -.n0 TiJTle(mscc

.) 40Fig.9NoiselevelbyFFT analyzerfo
rPb3041Mg/AIaJ)dPb304-CuO-MgIAI
mixturesComposition;a)Pb304-Mg/AI=9:1(b
ywt･),b)Pb304-CuO-M岳/
A1-6.5'･2.5:1(b

ywt.)音の大きさはほとんど変わらず,ま

た迎統する破裂音が認められた｡爆発音であれば.波

形は頼袋形であるので,この粉体混合物では瞬間的な爆発反

応は起さない｡

3.4 発音機柵Fig.IO仁,鉛丹とマグナt)ウムの

爆発反応について国解する｡Fig.10(a)の室温で混合

された鉛丹とマグナ･)ウム11加熱により空気中の鼓索で酸化され その a...6.....gj .義.'

.?.萱..o

aMdA1 04a)alrwmtem
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ndcom･posidon酸化熟で

鉛丹を分解し酸化鉛(Ⅱ)を生成し.生成した酸化鉛(Ⅱ)は

加熟され ガス化する(Fig.lob)｡ガス化した酸化鉛(Ⅱ)

は酸化皮膜(MgAl0,MgA1201)で覆わ

れた7ルミニウムと汲しく反応し,そのときに酸化皮膜を破壊

する(Fig.10C)｡酸化銅(Ⅱ)を含んだ三成分

系でも鉛丹-マ〆ナtJウムの二成分と同様にガス化し酸化皮膜で覆われたアルミ



残留物の粉末X線回折では酸化銅 (Ⅱ)は還元されな

い酸化銅(Ⅱ)のままであった｡

以上のように.酸化銅 (Ⅱ)を添加した三成分系で

は鉛丹の混合比串を2596減少させても発音を生じる

ことが改められた｡

4.括 幹

以上の結果より以下のことが岩陰される｡

(1)鉛丹とマグナリウムの重畳比9:1の混合物を加

熱すると,590℃付近{･激しい青を尭し,爆発す

る｡この590℃の反応はアルミニウムと酸化鉛

(Ⅱ)の酸化還元反応(テルミット反応)である｡

(2)鉛丹とマグナ')ウムに酎 ヒ鋼を添加した三成分系

では,敢化網の比率を5%から25%まで発音を

生じた｡そのときの混合比は鈴丹 :酎 ヒ飼(Ⅱ):

マグナlJウム-65:25:10であった｡酸化銅(Ⅱ)

30%以上の添加では発煙もしくは燃境だけ{.あっ

た｡

(3)酎 ヒ嗣 (Ⅱ)は25%の含有丑までは酸化鉛 (Ⅱ)と

マグナlJウムの酸化遊元反応熱でガス化するが,

それ以上の含有丑ではガス化せず発音現象は起

こらない｡
(4)発音をする条件はマグナ1)ウムめ敢化魚で軒先す

る金属酸化物を使用することである｡
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Thermalbehaviorformixturesofredlead,copperoxideandm8gnalium

byMichioKOGA'MasaruMATSUMOTO'AkiraMIYAHARA*'
andShmi chiYOSHINAGA+

AmixttqeofredleadaJldmapalium (weightradoof9:1)hasbeenusedassoundcom･

positionsof丘reworks.In血isstudy,soundcomposidonsofthemixttuesofredlead,copper

oxideandmagnalium insteadoftheabovebinarycompositionarestudiedbythemethodof

thermalanalysiset.altodiscussthesotndproducingmechanism,andfollowingresultsare

obtained.

1)Themixturesofredlead,copperoxideandmagmalium producedsoundwhenthecon･

tentofcopperoxideisinLrom5%to25wt.%.ThismalEespossiblethedecr飽SeOfred

leadcontentby25wt.%.

2)Thesoundproducingmechanismisdeducedtobethegasificationofleadoxideproduc-

edbythereacdonbetweenredleadandmagmalium .

3)Thesoundproducingconditioninthemixtureofredlead,copperoxideandmagnalium

isthatthemeltingpointisnearthatofleadoxide.
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