
研 究論文

煙火原材料及び組成物と水との反応に関する研究

顧 蔚新*,伊藤 葵+,新井 充*,田村昌三*

煙火原材料および組成物の貯蔵中での吸湿による発熱 ･発火に関する知見を得るため,塵火

原材料および組成物と水との反応による発熱挙動をSC-DSCを用いて検附した｡また,煙火

原材料および組成物の吸湿による発熱 ･発火防止のため配合されているホウ酸あるいは重クt,

ム酸カlJウムの配合効果についても予備的検肘を就みた｡

その結果,アルミニウム,7g'ナ.)ウム.7g'ネシウムおよび亜鉛末は水と発熱反応を起こ

し.成分としてそれらを含む煙火組成物も水と発熱反応を起こす｡また,ホウ酸や垂クロム酸

カ.)ウムの被覆剤はアルミニウムを含む煙火組成物と水との反応に対して抑制効果を示すが,

マグネシウムを含む煙火組成物と水との反応に対しては逆に促進効果を示す｡煙火組成物と水

との反応におよはすホウ酸および亜クpム酸カ])ウムなどの被覆剤の配合効果は複雑で,被覆

剤の燈火組成物と水との反応におよはす効果の他に,煙火組成物成分との反応も関与している

可能性がある｡

I. はじめに

煙火組成物は.酸化剤と可燃荊とを基本成分とする

混合物であり.その性質上,製造,貯蔵.輸送,消費

等において発火 ･億発の潜在エネルギー危険性がある｡

したがって.煙火組成物による発火 .爆発群故を防

止するためには,その潜在エネルギー危険性に関する

知歳を得て,それを基に適切な取扱をすることが盈要

である｡

痕近,煙火原材料および組成物の貯歳時等の吸湿に

よる発火事故が同額となっているH.そこで.本研究

においてはこれらの吸湿による事故防止の観点から.

煙火原材料および組成物と水との反応による潜在エネ

ルギー危険性について密封セル(SC)-DSCを用いて

検討し21,どのような煙火原材料や組成物が吸湿によ
る発熱 ･発火の潜在エネルギー危険性があるかを明ら

かにするとともに,それらと水との反応を抑制するこ

とが知られているホウ酸や重クpム酸カ.)ウム専3)･4)

の効果についてもあわせて検討することを試みた｡こ

こではこれまでに得られた知見について報告する｡

2.実 験

2.1 試 料

襲験に用いた煙火原材料としてはTablelに示す,
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Table1Rawmaterialsforheworks

Rawmaterials Particlesize(mesh)

AlumimiumP3000 >3

25AluminiumPl20

>125AluminiumP50(fine)

50-80AluminiumP50(coarse

) 30-50Magnalium(

fine) >90Magnalium(med

ium) 50.-90Magnesium (80

♯) >80Zinc -

Titamium(fine) -

Titanium(medium) -7ルミ

ュウム48,マグナlJウム2種,亜鉛粉末.マグネシウム

(第一薬品(秩)戟)おJ:ぴチタン2億 (群馬火エ(秩)

輿)の10唖頬の可燃剤と硝酸カ1)ウムおよび硝酸J:I

)ウム(東京化成(秩)製)の2療病の勧化剤とを用い,また,虐火組成物としては点滅剤,発音剤,

宵薬,滝剤などの8租額を用いた｡その組成をTabl

e2に示す｡被覆剤としてはホウ酸および重クI,ム酸カ

1)ウム(罪-薬品(秩)戟)を用いた｡アルミニウム,マグナl)ウム,亜鉛粉末



Table2 Fireworkscompositions
(wt.ratio)

FireworksComposition MurasakiKohro TitannisikiDenkohraiyaku Raiyaku Ginran Benitenmetsu

GimtakiPotassitunnitrate

lO 2.5Am onitLnPerC

hlorate loPotasSiumperddorate loo 100 10 10 10

10Strontitm carbon

ate 12CupricoXide 10

Charcoal 3.5 9.8

0.5 0.7Phenolresin 15

ChloriJIate

drubber 20BoiledunSeedoil 5 0.5

0.25Magnaliu

m. 10 3Potassiumdichromate 2.5

1Ricestarch 8 30 1.2 2S血 75 2.4 2 2Diantimonytrisdflde 90

0.25Magnesiu

m 6Aluminium P3000:200 P3000:3.3 P3000:2.2 P120:7P300

0:0.33 Pl20:3P50:8Titanium 5 5 2.2 2

StrondumsulEate

4Ba血mnitrate ヰlo

lBOricacid

15 1.25九玉屋小聯

塵火店(秩)より捷供されたものである｡2.2 実験方法

煙火原材料および組成物と水との反応はSC-DSC

(メトラー社製TA4000/DSC20モデル)

を用い.発熱開始温度 (TDSC)と発熱丑 (QDSC)を測

定し,発熱挙動を調べることにより検討した｡駄科は必要によりめのう乳鉢を用いて所定畳の原材料を混合調製した後.

電子天秤で数喝を正確に秤宜し,日本化薬(秩)製の直

径6pnのステ./I,ス製密封セルに封入した｡水

を含む筑料は煙火原材料および組

成物にマイクロシリンジを用い

て所定丑の水を添加することにより調製した｡sc-DSC脚定は.昇温速度10℃/miA.窒素ガス流速

40m且/min.翻定温庶乾田30℃～600℃で行っ

た｡DSCによる発熱開始温度は発熱ピークの変曲点における

接線とベースラインとの交

点の温度から求め,発熱丑はベ-スライ･/と発熱ピークで拝まれた部分の面前か ら求めた｡3.棄敦結果と考察3.1 煙火原材料と

水との反応塵火原材料のうち,可燃剤は水と反応する

可能性をもったものがあるため,およそ10wt%までの

水を含む可燃剤についてSC-DSC測定を行い.発熱

挙動におよぽす水の影響を調べた｡結果をFig.

1(a,b)-2(

a.ら)に示す｡Fig.1(a,b)-2(a,b)より

,可燃剤単独の場合,†〆ネシサム(♯80)が384℃付近に0.04kJ/gの小さな発熱
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反応は100-170℃の温度で発熱反

応を起こすが.この発熱反応は粒子径が小さいものほどより低温で奄こI

),また.発熱丑も増加することが分かった｡Fig･2

(a,b)より.マグナ.)サムは.水との反応により160℃～180℃付近で発

熱反応を開始し.その反応はアルミニウムの場合と同様に,粒子径が小さいも 400350=.6 250UtJ)F 20

015010050 Ob□0Ao Aロ0 0
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水の含有丑が増すと増加した｡

亜鉛粉末は.水を含有した場合.180℃～210℃付近

に小さな発熱ピークが観察された｡亜鉛粉末と水との

反応はマグネシウムや7ルミニウムの場合より高温側

で起こり.また.発熱畳も小さいことが分かった｡

チタンは,水を加えても発熱ピークは観察されなか

った｡このことから,チタンは,これらの条件下では.

水との反応性はきわめて小さいといえる｡

以上の結果から,煙火原材料である可燃剤に水を添

加した場合.7ルミュウム,マグネシウム,マg'ナ.)

ウムおよび亜鉛粉末は以下の反応により水との発熱反

応を起こすものと思われる｡

Mg+2H20I+Mg(OH)2+H2

2AL+6H20I-2AE(Ou)3+3H2

Zn+2H20-Z71(OH)2+H2

Fig.1(a,b)-2(a.b)より,アルミニウム,マ

グネシウム.マグナリウム及び亜鉛粉末の場合の発熱

開始温度はいずれの場合も水含有率によらずほぼ一定

となり,これらの条件下では水含有率は発熱開始温度

には影響を与えないものと考えられる｡一方,粒子蔭

は金属と水との反応に大きな影響を与え,粒子径が小

さいものほど,水との反応が起こりやすいと言える｡

また,金属粉の種板については,発熱開始温度はアル

ミニウムP3000が一番低く,次いで.マグネシウム,

アルミニウム(P3000以外),マグナリウム,亜鉛粉

末の順序に高温となり,水との反応性はアルミニウム

P3000がもっとも大きく,亜鉛粉末がもっとも小さ

いと考えられる｡

また,Fig.1(b)-2(b)より.水との反応によ

る発熱丑はいずれの金属粉の場合でも,水含有率が増

すほど増加する傾向を示し,その程度は,同一金属粉

の場合では粒子径が小さいものほど大きく,また.金

属粉の唖薪については7ルミュウムP3000≒17grネ

シウム>7ルミュウム≒-{〆ナl)ウム>亜鉛末の碑に

小さくなることが分かった｡

金属粉を大丑に貯蔵する際の断熱状態での水との反

応の開始温度が通常DSCによる発熱開始温度より50
-100℃程度低い 6)ことを考えると.7JL,ミニウム.

マグネシウム,マグナlJウム等は,吸醍した場合.室

温付近で発熱反応を起こして多丑の熟を発生し,発火

事故を起こす可能性が十分にある｡従って,発火危険

性の観点から吸湿防止に十分に留意する必妻があると

思われる｡

3.2 煙火組成物と水との反応

各煙火絶成物に水を加えた場合のSC-DSCによる

発熱開妙温度および発熱丑をTable3に示す｡

Table3より.煙火組成物と水との反応による発熱

挙動については次のことがいえる｡

雷薬は水の添加により,発熱開始温度は低下しない

が.発熱丑は増加しており,アルミニウムの存在によ

り水との発熱反応が起こることを示している｡

電光晋薬は水の添加転より.発熱反応が低温側にシ

フトし.発熱丑も増加する傾向を示すことから.アル

i.=ウムの存在により水との発熱反応が起こり,電光

雷薬の発熱反応が起こりやすくなっているといえる｡

光宵 (ホウ酸配合品)は7ルミ三ウムを含有してい

るため水の添加により,発熱反応は低温側にシフトし.

発熱丑も増加する｡ホウ散が配合されていない場合は

水との反応はより低温で起こり.また,発熱丑も覇著

に増加することから,光露はアルミニウムの存在によ

り水と発熱反応を起こすが,ホウ酸の配合により光霞

と水との反応は抑制されているといえよう｡

紅点滅は水の添加により発熱開始温度は低下しない

が.発熱丑は原著に増加することから,紅点滅組成物

の成分であるマグネシウムと水との発熱反応が政しく

起こることを示している｡

紫は水の添加により,重クロム酸カリウムの配合の

有無にかかわらず発熱開始温度はほとんどかわらない

那,発熱丑は増加しており,煙火組成物自身の大きな

発熱反応に加えて,組成物中の成分として含まれるマ

グネシウムやアルミニウムと水との発熱反応も起こる

ことを示している｡

銀乱は水の添加により発熱開始温度は低下しないが.

発熱丑は顕著に増加しており,組成物の成分である7

ルミュウムが水と敢しく発熱反応を起こすことを示し

ている｡

銀滝は水の添加により発熱開始温度は低下し,発熱

丑は著しく増加しており.組成物中の成分であるアル

ミニウムが水と敢しく発熱反応を起こすことを示して

いる｡

チタ･/鍬 王水の添加にJ:り.発熱開始温度および発

熱丑ともに若干の変化が認められる程度で,水との発

熱反応は竜こすが,その重度は原著ではない｡
煙火組成物と水との反応は虐火組成物の成分である

可換剤が水と反応することによると思われるが,その

ことを確認するため,酸化剤として硝酸カlJウムおよ

び硝酸,(A)サムを選び,それらの酸化剤と水との反応

および敢化剤-アルミニウム系組成物と水との反応に

ついてその発熱挙動を調べた｡その結果をTable4

に示す｡

Table4より.酸化剤である硝酸カリウムおよび硝

酸J())ウムは単独では発熱 ま改められないが,アルミ

ニウムとの組成物は500℃以上で発熱反応を起こす｡
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Tab一e3DSCdataonthereacdonofかeworkscoTnPOSidonswithwaterinthepresenceorabsenceofcm血gagents

Sample H20 rhBO3 K2C巧07 TtK QJK(wtタ̀) (wt%) (wt%) (℃

) (kJ/g)Raiyaku -

- - 344 1.02

2.7 - - 364 1.44

3.8 3.8 - 380

1.292.I - 4.2

373 4.426.5 - 12.9 360

5.28Denkohraiyaku - - - 524 >0.41

4.5 - - Sol >

0.493.0 8.3 -
473 >0.455.3 3.5

- 492 0.485.7 - 6.6 490 >0.387.9 - 4.0 496 >>0.2

3Kohro(Inthepresw ceOEH3BO3) - - 1.6 486 I.225.4 1.

6 - 413 I.89Kohro
'(lntheabSenceoEH3BO3) - - - 442 0.946.1 - - 368 2.84

17.1 - 20.5 446

0.58Benitenmetsu - - - 334 2.864.3 - -
362 4.79●7.1 3

6.7 - 293 4.174.7 - 41.9 330 4.38Mur
aSaki(lnthepresenceofK2Cr207) - - 2.5 308 4.ll4.3 - 2.5

312 4.75Murasa
kitIntheabsenceofK2Cr207) - - - 300 3.975.2 - - 308

4.82Murasaki(htheprewceOfmagnaliuJn)

- - - 311 4.28

5.8 - - 319 4.58

3.8 31.2 - 26

3 3.426.0 - 26.

7 317 3.22GinraJl
- - - 477 I.015.4 - - 474 2.10

5.5 32.3 - 200

2.133.0 - 22.6

494 I.91Gintaki

- -
- 453



Tablo4 DSCdataonthereactionofoxidizer5-Aleompositiomswithwaterinthepresenceor
absenceoEcoatingagents

0ⅩidiZm H20 Al H3BO3 K2Cr207 TDSC
QDSC(wt%) (wt%) (wt%) (wt%)

(℃) (kJ/g)Ba(NO3)2

- - - - - -- 49.4 - - 540 notcalC

.15.4 28.2 - -

98 0.896.5 20.1 22.9 - - -

8.0 15.2 - 14.3 - -

KNO3 - - - - - -

- 30.3 - - 520

notcalc.20.9 16.0

- - 138 1.909.5 ll.4 10.1 - - -10.0 33.3 -

9.3 482 1.40(notcalC.:QDSCisnotcalcdatedduetopeakovercoo℃)

これらの組成物に水を加えると.いずれの酸化剤の場

合も発熱開始温度は著しく低下し,大きな発熱ピークが

見られることから.組成物中のアルミニウムと水とが原

著な発熱反応を起こしているものと推定される｡酸化剤として用いた硝酸カリウムと硝酸′ミ.)ウムとに

ょり発熱開始温度および発熱丑に盛典が認められるが,

これ

はアルミニウムと水との発熱反応により温度が上昇し

,酸化剤とアルミニウムとの反応も関与したためと思

われるが,詳細については今後の検討が必要である｡

以上から,ある種の煙火扱成物は水の添加により,

発熱反応を起こすが,これは.主として塵火組成物の

成分として含有される金属粉に依存し,水との反応

性の大きい金属粉を多丑に含むものはど敢しく反応するといえる｡発熱開始温度については.塵火姐成物

に唖々の成分が含まれてい

るため複雑となる｡今乳 さらに,他の成分(Table

2に示す)が金属と水との反応に及ぼす形轡につい

て検討する必要がある｡3.3 被覆剤の配合効果

ホウ酸や韮クpム酸カ.)サムは.煙火原材料や組成

物と水との反応を抑制することが知られている｡これ

らは水と反応性のある煙火原材料の表面を被覆するこ

とにより塵火原材料や組成物の成分が水と反応することを抑制したり-),水の存在下で酸性雰囲気をつくる

ことにより煙火原材料と水との反応を抑制するとされている31.

そこで,煙火原材料および姐庶物と水との反応におよはすこれらの配合効果について検討した. l)塵火原材料と水との

反応におよはす被覆

剤の配合効果虚火原材料と水との反応による発熱

挙動におよはす被覆剤の配合効果をTable5に

示す｡Table5より次のことがいえる｡被

覆剤であるホウ酸および重タt2ム酸カt)ウムは.アルミニウムとは反応せず,

また,アルミニウムと水との反応について抑制効果を示し,

特に重クFZム酸カI)サムの場合はその効果が顕著

で.発熱反応はほとんど認められなくなった｡マグネシウム単独では384℃町0･04kJ/gの発熱
ピークが現れたが,ホウ酸との混合物では顕著な発熱

ピークが観察されなかったことから,マグネシウムと

被覆剤であるホウ酸との反応は認められない｡一方,

マグネシウムは亜クPム敢カt)ウム

と高温で発熱反応を起こす｡また,マグネシウムと水との発熱

反応はホウ薩の配合により連に促進され,重クロム酸

カリウムの配合によっても若干促進される｡2)燈火組成物と水との反応におよはす被

覆剤の配合･ 効果煙火組成物と水との反応による

発熱挙動におよはす被覆剤の配合効果をTable

3に示す｡Table3より次のことがいえる｡

膏薬と水との反応はホウ酸の配合により発熱開始温度

は高温個にシフトし,発熱丑は減少することから,ホウ蘭の抑制効果が認められるが,重クT'ム



Tablo5DSCdataonthereactioTIOfrawmaterialSwithwaterinthepresenceorabsenceof
coatingagents

Rawtnateriah 7720 托}803 払Cr207 T払C Q
zxsc(wt%) (wt%) (wt%) (

℃) (U/g)Aluminium(P50丘ne)

- - - -

-- 22.5 -

- -- - 19.

3 - -4.6 - -

166 0.216.9 27.3 - 502 0.05

8.3 - 13.2

- -Ma醸 tm - -

- 384 0.04-

9.3 - - -- - 17.8 515 0.29

4.7 - - 143 0.434.

8 19.9 - 127 0.795.8 - ll.

I 133 0.47発熱瓜を著しく増加させ

る｡このことから.鑑クpム酸カリウムの存在は,雷燕

と水との発熱反応を促進させる可能性がある｡喝

光留萌と水との反応はホウ酸の配合により,発熱開始

温度はほとんど変わらない.発熱王削土若干減少するこ

とから.ホウ*は若干の抑制効果を示す｡また.東クロ

ム酸カリウムの配合は発熱開始温度にほとんど影野をお

よはさないが,発熱Eiが減少することから.亜クp

ム酸カ))ウムは若干抑制効果を示すといえる｡光緒と

水との反応は･ホウ酸の配合により発熱開始温度は高

温側にシフトし,先熱血は減少することから,料)酸は抑制効果を示す｡また,塵ク.,

ム酸カl)ウムの配合で発熱開始温度は高温個にシフ

トし.発熱丑は射管に碑少することから,盛クF,ム

酸カ')ウムは麟著な抑制効果を示すといえる｡紅点

城と水との反応については.ホウ酸の配合は発熱開始温

度を低下させ,発熱丑を拭少させ,また,亜クT'ム酸カー)ウムの配合は発熱開始温度を低下させ,

発熱丑を液少させる｡このことより..ホウ酸および

重クロム酸カ.Jウムとも発熱開始温度を低下させる

意味で,水との反応に促進作用があるといえる｡紫

と水との反応は,重クロム酸カリウムを配合した場合

には.顕著な配合効果は改められない｡一方.マグナー

)ウム入り紫はホウ鼓の配合により発熱開始温度は低下するが,発熱丑が減少す

る｡また,盃タpム帝カ')ウムの配合により発熱開始温度は影響を受けない 那,発熱丑が減少することから

.いずれの場合にも配合効果はあるといえる｡銀

乱と水との反応はホウ酸の配合により尭熱血は変わらな

いが.発熱開始温度は著しく低下することから.ホウ酸は逆に叔乱と水との反応を

促進する作用があるといえる｡一方.虫クロム酸カl

)ウムは発熱開始温度および発熱丑に原著な影噂をおよ

はきないことから,配合効果は認められない｡叔

砲と水との反応はホウ酸の配合により発熱開始温度は変

わらないが,発熱丑が顕著に減少することから,ホウ酸は鋭著な抑制効果があるといえる｡-九

重クpム酸カ1)ウムの配合は発熱開始温度には影野を

およぼさないが,発熱丑が叔少することから,嘘クt

,ム酸カリや.ムも抑制効果を示すといえる｡チタ

./錦と水との反応はホウ酸の配合により発熱開始温

度は低下し,尭熱血は若干減少する程度で,ホウ酸は適に促進作用がある

といえる｡また,亜タF･ム酸カリウムの配合により

発熱開始温度が低下することから,韮クpム酸カー)

ウ▲は逆にある毎度の促進作用があるといえる｡ここで

.煙火組成物の成分と水との反応におよばす放電剤の

効果を明らかにするため,酸化剤として硝酸カー)ウムおよび硝酸J(.)ウムを選び,可燃剤と

して水と反応性のあるア
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Table4より.組成物と束との発熱反応は被電剤と

してホウ酸または重クpム車力I)ウムを配合するこ

とにより,いずれの場合も著しく抑制されており,ア

ルミニウムと水との反応におよはす被覆剤の配合効果

と同様の傾向を示す｡このことは絶成物と水との反応

におよはす被覆剤の配合効果は一般的には被覆剤がア

ルミニウムと水との反応

を主として抑制することに起因するものと推定される

｡ところが,塵火組成物と水との反応におよはすホウ

酸および重クpム酸カ')ウムの配合効果は虐火組成

物により異なる｡すなわち,ホウ酸の配合は.銀滝と

水との反応を覇者に抑制するが.銀乱と水との反応を逆

に頭著に促進する｡一九 垂クt,ム酸カtJウムの配

合は光露,銀滝および紫と水との反応を抑制し,骨薬

と水との反応を逆に促進する｡これは煙火組成物の成

分であるアルミニウムやマグネシウムと水との反応にお

よはすホウ敵や塵クpム酸カt)サムの被覆効果や酸性

霧韓気を形成i･る効果に加えて.塵火取成物の成分と

ホウ酸や重クpム酸カー)ウムとが直接反応

するため･復雑な結果となっているものと考えられる｡

例えば.雷薬と水との反応を抑制するため･韮クt'

ム酸カ.)ウムを寵合すると,垂クpム酸カ1)ウムは骨 薬の成分であるアルミニウムと水との発熱反応を抑制

するが,一方,垂クpム酸カl)ウムは酸化力を有するため.Fig.3に示すように雷薬の成分である可燃剤

の硫黄と発熱反応を起こし.その結果,常葉への重ク

ロム酸カリウムの配合は

筋薬と水との反応を促進する結果を与えてしまうS)

.したがって.虐火組成物と水との反応の抑制効果

をもつ被覆剤を選択するに当たっては.煙火組成物の

各成分と被覆剤との反応についても

十分検討する必要があるといえよう｡4.ま と

め煙火原材料および組成物の貯蔵期間中での吸湿に

よる発熱 ･発火に関する知見を得るため.煙火原材料お

よび組成物と水との反応による発熱挙動をSC-D

SCを用いて検討した｡また,煙火原材料および姐成

物の吸湿による発熱･発火防止のため配合されているホ

ウ酸あるいは重クF,ム敢

カ.)ウムの配合効果についても予

備的検討を試みた｡その結果,次の知見が得られた

｡l)アルミニウム,マグナリウム,マグネシウム

および亜鉛粉末はいずれの場合も水と発熱反

応を起こし,水含有率が増すと発熱丑は増加する

｡2)金属粉未はその粒子径が小さくなるほど水との反KayakuGakkaishi･



応は促進される傾向を示す｡

3)煙火組成物はその成分としてアルミニウムやマグ

ネシウムなど水と反応性を有するものを含むもの

は水と発熱反応を起こす｡

4)ホウ酸や韮クpム酸カリウムの被同剤はアルミニ

ウムを含有する煙火組成物と水との反応に対して

抑制効果を示すが,マ〆ネシウムを含む煙火組成

物と水との反応に対しては逆に促進効果を示す｡

また,煙火組成物と水との反応におよはす被覆剤の

配合効果は枝雑で.被覆剤の煙火組成物と水との反応

におよは'す効果の他に,煙火組成物成分との反応につ

いても考慮する必要がある｡
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InordertoobtainsomeinformationonignitionandexplosionhazardsOffireworkscom･

positionsandtheirrawmaterialsduetotheirreactionwithwaterduringstorage,wehave

studiedtheirexothermicbehaviourusingDSC.Wehavealsoattemptedtoexaminethe

retaqdingeffectsofH3BO3andKZCr2070ntheexothermiCreactions.As aredt.itwas

shown thatalumimium,mapalium ,magnesitm andzincpowderand丘reworkscomposi-

donscontaimigthesemetalpowderscouldreactwithwatertoinduceexothermicreacdon.

AdditioneffectsofH)BoaaJldKZCr207areCOmpuCate,SuggeS血gthattheyshoddbein･

volvingnotonlytheirretardingeuectonthereactionof丘reworkscompositionswithwater

butalso血eirreactionwi比丘reworkscomponents.
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