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酸化銅 (Ⅱ)一酸化ニッケルーマグナリウム混合物の熱挙動

一発音体の研究(第3報)-

古賀道生書,松本 勝事,宮原 章糊,吉永俊一*

現在,煙火用発音剤として,鉛丹とマブナー)ウムを重畳比90:10で混合し,使用している｡

本研究は,鉛丹を使用しないで発音させることを目的として,酸化銅 (Ⅱ)と酸化三,ケルお

よびその混合物とマグナリウム混合系の熟反応および発音反応を検肘し.以下の結果を得た｡

1)酸化銅(Ⅱ)と酸化ニ ッケルを重畳比90:10で混合し酸化剤とし,マブナー)ウムと混合加

熱すると発音が生じた｡

2)発音の反応は.酸化銅 (Ⅱ)とマグナ])ウムの酸化還元反応である｡

3)酸化ニッケルは酸化銅 (Ⅱ)の融点を降下させる作用があるが.マグナーJウムとの反応は

起こらなかった｡

I. 括 官

給は環境上有蕃な金属日であり.今後規制の方向

に進み,使用できないようになることが考えられる｡

よって,前回の報告で,鉛丹の混合比を酸化銅(Ⅱ)

添加により減少させる研究を行い,鉛丹の混合比を

90%(マグナリウム10%)から65%(酸化銅(Ⅱ)25%,

マグナリウム10%)まで減少させることができた2㌧

本研究-(･は,従来の煙火用発音体の成分である鉛丹を

使用しない発音剤を作成するEl的で.酸化剤として酸

化銅(Ⅱ)と酸化ニッケルを使用し,†〆ナリウムと

の混合系の.熱的挙動について,示差熱熱鹿足分析.

粉末X線回折,ホットサーモカップル法等で検討を行

い.肝せて発音については.発生した音をFFTアナ

ライザーで測定し.従来の発音剤との比較検討を行っ

た｡

2.乗 鞍

2.1 試 料

酸化銅(Ⅱ)(CuO)は片山化学(秩)製特級試薬.辛

均粒子径12〝m,純度99.9%を使用し,酸化ニ ッケル

(NiO)は片山化学(秩)製特級試薬.純度99.5%.辛
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均粒子径15f瓜,を使用した｡

マグナ l)ウムは.みの り化成製マ グナ lJウム

(Mg/Al-3/7).平均粒子径0.3皿を使用した｡

発音剤試料は酸化銅(Ⅱ).酸化ニッケル.マグナ

リウムを粉末で亜丑比を変え混合し調整した｡

2.2 実験方法

熱分析はセイコー電子工業(秩)乳 示生魚一熱重畳

同時測定裳t乱 TG/DTA-3000.SSC5000TAステー

シB,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蛾工業(秩)製,粉

末Ⅹ線回折装伍ガイガーフレックスRADⅢAを使用

した｡

敵点の測定は,共栄理化告店製ホットサーモカ.ップ

ル装匿を使用した｡

発音現象は,試料が入った舟形セルをガスJ:-ナー

で加熱し確認した｡発生する音の測定は,松下電気工

薬(秩)製のVS3310シグナルチャンネルFFT7ナライ

ザーを使用し.発生音の大きさを測定した｡

3. 結果及び考察

3.1発音剤の熟反応性

3.1.1 従来の発音剤について

従来の発音剤である鉛丹とマグナリウムの熟反応性

をFig.I(a),(b),(C)に示す｡

Fig.1(a)の酸化剤である鉛丹のDTA,TGより.

鉛丹は,500℃より分解を開始し,酸化鉛(PbO)(珍

末X線回折により確毘)と酸素に分解し.886℃で蒸

発することが確託された｡反応式を(1)式に示す｡.
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一一一一一;TG - ;DTApb301

-3PbO+1/202 (l)Fig.1(b)のマ

グナ1)ウムのDTA.より,マグナI)ウムは,420℃

に共融点3)の小さな吸熱ピークが監められ.580℃

付近に酸化による急赦な発熱ピークを示すことが確認された｡

TG{･Ii580℃にマグナI)ウム中のマ〆ネシウムと一部のアルミニウムの

敢化による垂丑増加が確放された｡Fig.1(C)の鉛丹

とマグナ.Jウムの混合物のDTA,より.420℃は(b)回で

示した共融点lt･あり.590℃付近の急敢な発熱

ピークも(b)国で示したマグナ1)ウム中の†〆ネ

シウムと一部のアルミニウムの酸化によるものである

｡この酸化に使用される駿東は.鉛丹の分解によるも

の(蛮乗中でも敢化反応が起こる)と空気中の敢索によるも

のと考えられる｡TGICは590℃に急款な垂丑

減少が改められるが.この反応は†〆ナリウムの酸化

熟により蒸発した酸化鉛と酸化反映で覆われたアルミニ

ウム(Al)の酸化還元反応によるものと考えられ,

急故な韮丑減少は,反応が故しく飲料セルが吹き飛んだため

である｡反応式を(2)式に示す｡3PbO+2Al-3Pb

+A1203 (2)この敢化還元反

応 (テルミット反応)により,酸化皮膜が破壊し破裂

音を発生するり.以上が従来の発育期の熟挙動である

｡よって,鈴丹の分解で生じた酸化鉛の斉発温度である

886℃前後で蕉尭する他の金属勧化物を酸化剤として使用することを検肘した｡
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dmixttqeofCuOandMdAlinairSampleweight;lobs,heatingrate;lot/min.
a)CuOb)CuO:Mg/Al=1

:I(bywt.)--- ;TG -

;DTA3.1.2 酸化銅 (Ⅱ)を鞍化剤とし

た発音剤について先ず.酸化剤として,鉛丹の代わり

に酸化銅(Ⅱ)を使用し,†グナリウムと反応させて熟反応性に

ついて検討した｡Fig.2(a)の酸化銅(Ⅱ)のD

TA曲線より,1190℃付近までは熟的に安定であるこ

とが窄められた｡その後.1200℃付近からDTA

の吸熱とTGの減少が認められた(文献値の乱点1236

℃)5).次に.酸化銅 (Ⅱ)とマグナリサムの韮丑比50

:50の混合物の空気中のDTA.TG曲線をFig.2(b)

に示す｡Fig.2(b)のDTA曲線より,42

0℃付近の小さな吸熱ピークはマグナリウムの共融点

であり.580℃付近にマグナリウムの酸化による

発熱ピークは改められるが,同温度でのTGの拭少は

定められず,酸化銅 (Ⅱ)の蒸発は認められなかった｡よって

.酸化銅(Ⅱ)はマグナリサムの酸化熟ではFig.

1(C)の鉛丹を使用したとき

のように,敵解および蒸発をさせることが不可能であることが

判った｡3.2 酸化銅(Ⅱ).酸化二･.Jケルとマグナリウム混合

系の熟反応性ついて3.2.1 酸化銅(Ⅱ)の融点降
下について3.1.2で酸化銅(Ⅱ)の触点が高く

.マグナリウムとの酸化還元反応が起こらないことが

判った｡よって,酸化銅(Ⅱ)の融解および燕尭温度

を低下させる目的で,酸化銅 (Ⅱ)と酸化ニッケルの

混合物を唖々の重丑比で,融点の変化をホットサーモカップ

ル法6)で求めた｡融点脚定方法をFig.3の加

熱顕赦免写井で示し,敢化飼(Ⅱ)と酸化ニ ッケルの混合比

に対する散点の変化をFig.4に示す｡乗軌 ま沸

点を求めるべきである

が.沸点は抑定困建なので,沸点に関係のある融点について軸定した｡KayakLJGakk



Fig.3 Measurmentofmeltingpointbyh

otther･maoupleSample;CuO-NiOmix
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b)meltingpoint,1140℃,C)quenchingoHb),d)after

quending0 0.5CuO weigh

thctlonofNiOFig.4 MeltingpointofCuO･NiOmixt

uresI.0NiOFig.3のa)は訊料(粉体

;削 ヒ網 (Ⅱ)と酸化ニッケルの混合物)をホットサーモカップルの

フィラメントに乗せた状態であり,b)はフィラノ'/トを加熱

し,銑料が敵解した瞬間IC･ある｡C)は融解直

後に急冷をした状感で.d)はその'5分後の状態

である｡Fig.3b)の状袋になった瞬間の温度を湘定

し,敵点とした｡Fig.4より酸化銅(Ⅱ)と酸化ニッケルの混合物は,
酸化銅(Ⅱ):酸化ニッケルの重丑比が90:1

0から70:30ま

で,酸化銅(Ⅱ)単体の融点(文献値1236℃)よりも低下(90:10で1140℃)

することが改められた｡国中の点線部分は.ホ,トサーモカップルまの検出限界を越えた温度であるた

め.酸化ニッケルの触点く文献値1984℃‖)と酸化銅 (Ⅱ)と酸化ニタケルの30:70虚血比混合物の敵点を結んだ線である｡ 05l
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andMG/Ala)CuO:Ni0-80:20(bywt

.)b)CuO:NiO:MdAl-50:10:40(b
ywt.)Sampleweight;long,hea血首rate;lot/min.

--一一;TG - ;DTA3.2.2 酸化銅 (Ⅱ).酸化ニッケルとマグナリウムの

三成分系発音剤の熟反応性について次に.金属酸化物(酸化銅(Ⅱ)と酸化ユッケ′L)

の二成分混合物のDTA.TGをFig.5(a)に示す｡

Fig.5(a)より.酸化銅(Ⅱ)紘,単体では(Fig.2

(a))1190℃まで熱的変化は認められなかったが,酸化銅

(Ⅱ)と酸化ニッケルの二成分系では1140℃で吸熱t='-クが認められ 酸化.=ヅケルと混合することによ

り敵点が降下していることが確認された｡TGでは岡

温度より,亜盈減少が認められ 敵解した酸化銅(Ⅱ)

が蒸発しているものと考えられる｡Fig.5

(b)に.金属酸化物(酸化銅(Ⅱ):酸化ニッケル-90:1

0):マグナlJウム=50:50の塵丑比で混合した三成分系のDTA.TGを示す｡Fig.5

(b)より,590℃付近でDTAの急敢な発熱と

TGの急敢な減少が認められた｡このDTAの発執 土沢

料の酸化還元反応で

ある｡TGの急故な械少は.反応が赦しすぎて試料セルが吹

き飛び重丑減少となって現れたものと考えられる｡反応を検討するために

セル内の残留物を粉末X線回折で測定した結果をFig.6

に示す｡Fig.6より,

酸化銅(Ⅱ)は金属鋼に遼元され 酸化ニッケルは酸化ニッケルのまま で.反応に関与
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Bを舟形セルに入れ.ガスJ(-ナーで加熱し,各混合比における発音

の有無と発音した場合はその温度を確放し.ダイ

ヤグラム上に記したものをFig.8に示す｡軸定結果は.● ;爆発音,○;小さ 44.7Mnaj44.7

. a'.Lふ t.A.止 融 _.._lWTrdrqTLrl'tlPq'llIPYr''Y.

0 Time(msec.) jb44.7響-4
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CuO-Ni0-MB/AlmixturesComposidon;a)Pb301-Mg仏1-90:10(bywt.),
b)CuO･NiOIMg/Al=50:10.I

40(bywt.)い破裂音

,▲ ;発火または先度,ロ ;反応無しの4つの基準で示す｡

Fig.8より,国の最下部(CuOとNiO系)

では.反応しなかった｡これは,還元剤であるマグナリウムが含ま

れておらず.酸化還元反応が起こらないからである｡長

も敢しい爆発音が生じたのは,酸化銅(Ⅱ):酸化ニッケル:マグナ1

)ウム=50:10:40.50:20:30.6

0:10:30であり,この周辺に小さい破裂音や発火または発煙の

領域がある｡発音した温度は.全ての駄科で590℃付近であ

った｡このことより,敢しい発音を生じる条件として,マ

グナlJサムは30-40%.酸化剤の金属酸化物の

比率は.酸化銅(Ⅱ)を主体(80-90%)として,少丑

の酸化ニッケル(20-lo財)を加えたものが好ましいことが判った｡以上の発音油
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fCuO-Alin(b)Fig.10ReactiorlmodelofCuO-NiOIMG/AIsound

compositionアナライザーの波形は連

続する破裂音が認められた｡爆発音であれば,波形は

液宋形であるので.この粉体混合物では瞬間的な爆発

反応は起さず破裂音の連続であることがFFTアナライザーの波形より確認された｡

3.5発育機構についてFig.lo柾.金属酸化物

とマグナリ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酸化銅(Ⅱ)と酸化こ ,ケル

とマグナリウムの混合物は加熱により空気中の酸素で

酸化され その酸化勲で酸化銅(Ⅱ)が融解後蒸発する(Fig.lob)｡蒸発した酸化 鍋(Ⅱ)は酸化皮膜(MgA10.

MgAl201)で覆われたアルミニウムと激しく反

応し.そのときに酸化皮膜を破敏する(Fig.IO仁)｡酸

化ニ ッケルは,直接反応には関与していないが酸化銅

(Ⅱ)の兼尭温度の低下に寄与しているものと

考えられる｡4.結 論以上の結果より

,以下のことが括鼓される｡l)酸化銅(Ⅱ)-酸化ニッケ

ル-17g'ナlJサムの三成分混合系で鉛丹

を使用しない新しい発音剤を.開発した｡その発

音剤の三成分混合比は,酸化銅 (Ⅱ):酸化ニ ッ

ケル:†ブナリウムの重丑比で50:10:40,50:20:30,60:10:30であり,

約590℃で発音した｡2)発音政柄は.先ず.マグ

ナl)ウム中の7g'ネシウムが酸化され,次に

マグナリサム中のアルミニウムが表面が酸化され

る｡このマグネシウムの酸化熟で,酸化銅(Ⅱ)

が兼尭し.酸化皮膜で覆われたアルミニウムとテ

ルミット反応を起こし,このときに酸化皮膜を破壊

し発音を生じる｡この場合,酸化三･,ケルは,酸

化銅(Ⅱ)の燕発温度を低下させる散剤的作

用をするものと考えられる｡この姶文は,火薬学会1

996年度春季研究発表詐浜会で発来したものをまとめたものである｡
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Thermalbehaviorofthemixturesofcopperoxide.nickeloxideandmagnalium

byMichioKOGA*,MasaruMATSUMOTO書,AkiraMIYAHAR A 桝
andShunichiYOSHINAGA+

Soundcomposidonof丘reworksaremadeofredleadandmagnalium (weightratio9:1).

Leadisknown tobehamlfuImetaliorhumanhealth.Inthisstudy,totheuseofthemixture

ofcopperoxide(Ⅱ)andnickeloxidewasstudiedinsteadofredleadasoxidizer,andthe

fouowingresultsareobtained.

1)Themixturesofcopperoxide(Ⅱ),nickeloxideaJldmapalium(5:1:4byweight)pro･

ducedexplosiveso血dwhenheatedat590℃.

2)Themainreactionofproducingexplosivesoundisthethermitereactionofcopperox･

ide(Ⅱ)withaluminum whichiscoveredwithaluminaandaluminate.

3)Thoughnickeloxidedoesnotreactwithmagnalium,itactasafusingagenttolower

themel血gpointofcopperoxide(Ⅱ).
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