
鉛 酸 化 物 と 各 種 金 属 と の 反 応
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昇弧でのTiと鉛酸化物の反応払 叔初にTiと空気中の鼓索との反応が生じる｡鰍 ､てPbO

とTi.PbOとTiO lの反応が生じる.Wと鉛酸化物の反応は,Wと空気中の鼓索との反応.

W と各飽t削ヒ物との反応.W03と各鉛酸化物との反応がともに生じる｡Siと鉛敢化物との反応

は.Siと各鉛酸化物との反応が生じ.それにともない空気中の酸素との反応が生じる｡

高温皮下では,いずれの歩合も発火が存められる｡飴敢化物系列は燃焼織掛 こ類似性が見ら

れるが,金属系間は典なる｡発火温度はTi浪合物が布く,鉛酸化物ではPbO<PbOl<Pbs

Olの頓に高い｡金属含有丑が少なくなると商い｡

燃焼掛まPbO<PbsOl<PbO 7系の項に.また.W<Si<Ti系の椴に多い｡金属含有丑が

' 多 くなると多い｡AJ･中より空気中の場合が多い｡

触 速度はPbO<Pb301<PbOI系の掛 こ.また,PbOとWの況合物 を除き.Si<W<Ti

系の順に速い｡金属含有丘が多くなる亀速い｡この括果はDTAや発火持拭魚の冶果とことな

る｡これはエネルギーの与え方に善が生じ.各金属と各鉛酸化物との反応が主に生 じるためと

考えられる｡

1. 稀 曹 2.3X線回折

延時矧 こ良く用いられ鉛丹(Pb301)と珪蘇(Si)の 曲辞典作所Ⅹ叔回折VD-1型を使用 し.各単体およ

研究は多くなされている1)--)｡しかし,鉛酸化物で- び各=成分混合物の加熱後の生成物や未反応物の細

魚化鉛 (PbO),二酸化鉛 (PbOl･) を酸化剤とLSi. を行.I)た｡

チタン (Ti), タングステン (W)の金属を組み合わ

せた混合物の燃焼反応に関する研究は比較的少ない｡

本研究ではPb301を含む鉛酸化物 とSi.Ti,Wの各

般合物の反応性につI､て示差熱分析 (DTA).熟韮丑

分析 (TG).発火待鮮魚,Ⅹ魚回折分析,撚挽熟の測

症,燃焼速度の削定により若干の知見を得たので報告

する｡

2. 実 験

2.1 試 料

Ti.W,SI壮.いずれも純度99.9%の市頗晶 を使

用 した｡PbOはJIS.K-8690により純度99%,Pb301

はJIS,K-5108により純度94.8%の市政晶を使用 した｡

各荘合物の割合はモル比で･示 した｡

2.2t)TAおよびTG

島沖単作所熊の示差払天秤同時紀録鼓匝DT-2B型

を使用した｡用いたセルは石英で昇温速度 1げC/min,

空気中およびアルゴン (Ar) 中で約定 した｡
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丘を剖定L.債焼魚とした｡紺 は2gを用い.ニケ

I)ム鞍による点火で行った.

2.8 燃焼速度の封定

Fl下蘇らによって行われた旬免的湘定法により網走

した叩 i8.1に裳直を示す｡

3. 縮粂および考豪

3.1 年体の魚等鋤

Fig.2に各qL体のDTA.TGを示した｡Tiは500

℃付近から.故慢な発熱反応でZB朗 加を示し.発魚

反応俊の政並のⅩ扱回折より二酸化チタン (TiOl)那

EBめられる｡Wは.瓜び℃付近から徐々に兼ね反応を

示し.皿増加も600℃ 付近で一定となる｡戎並のX扱

回折より三酸化タングステン(WOJ)が宵められる｡

Siは,600℃ 付近からごく除々に発払反応が好められ

るが.級壌なため明蚊には現われない｡盛丑相加はご

くわずか醇められる｡70℃療蛙のⅩ扱回折よりわず

かに二酸化凍無くSiOt)が好められる｡また.TGの

増加中より.伊東の虫市から反応が進行するものと考

えられる｡発熱ピーク面積はSi<W<Tiの収に大き
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hAirくなる仰向を示す｡PbJOlは550℃

付近から吸熱反応を示し,放免披少を示す｡秩故のⅩ放

回折よりPbOの生成が宵められる｡PbOlはDTA

より三つの吸熱反応が見られる｡420℃ 付近から徐々に

550℃付近まで二つの吸熱反応,560℃付近から63O

FC付近で三つめの吸熱反応が終了する｡TGも同 じi
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Tablo2 ProductsidentifiedbyX-nydiLlmC-

tioTIOLvariousmi王tureS
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らPb30hPbOredに変化するものと考えられる｡

これらやことはTGの減最中が.理飴丑とよく一女し

ていることからうらずけちれる6)｡3.2 ニ成分混

合物の紳 助3.2.1 軸軟化物とTiの反応Fig.3

に各=成分氾合物の DTA.TGを示す｡鉛酸化物 とTiの

取合物の場合,空気中での発魚反応の開始温度やそのど-ク

は.Ti単体のDTAとよく一女する｡Ar中の

発熱反応は,PbOとTiの固相反応によるものと考えられる｡

TGも空気中では.TiJB件の敬合と同桝 加の仰向を示した｡

Table2に各=成分混合物の加触 法をXJA回折から

確認 し.その物算を示した｡PLO-Tiでは.未反応のPbO

.TiおよびPb.チタン酸鉛 (PbTiO暮).A

r中ではPbを触 した｡PbCLTiOlでは,DT

Aに変化は見られないが.X故回折による確序物質は

.P一o.TiO)と少食のPbTiO)を得た｡これより

PbO-Tiでは.空気中の鼓索とTiの反応でTiOtの

生成とともに.PbOと¶ の反応 によりPbおよびTiOI

生成が考えられ,又,生成されたTiOtとPbOの反

応が進み,PhTiO)が生成 されるものと考えられる｡PbJOr

TiではDTAより.空匁中での晩熟反応は.Pb801

qL体の分解による吸熱反応と一女する.TGから空気中

では克丘の増加と披少が荘められる｡Ⅹ振回折からはPbO,Ti.Pb,PbTiOJ を租界した｡これ

よりPb301-Tiでは.Tiの空気中の酸索との酸化反

応が生じ,ついICPbJOlのPbO-の分解ならびに

PbOとTiの反応によりPb.生成されたTiO,とPbOの反応に

よりPbTiO暮の生成が生じると考えられる｡Ar中で

はDTAよgPbJOlとTiの反応 も生じると考え

られる｡PbOrTiの戎班のX舶 折からPbO.Ti.

Pb,PhTiO)を磯路した｡Pbq-Tiの反応は

.PLO)の分解ならびにTi空気中の酸素.ならびに分解により生する酸蕪との酸化反応

が起こる｡つづいて生成されるPb

OとTi,PbOとTiqの反応が生じ.PbやPbTi

03が生成されるものと考えられる.これら鉛酸化物とTiの反応での.

投合比の速いによる変化は魯められなかった｡3.

2.2 鉛徴化助とWの反応鉛酸I肋 とW の正合物のgl合

.DTA,TGではPb0.PbOl.PbさO

l系いずれのgl合も.1【灯C付近より大きくゆるやか

な発軌反応を示す｡発熱ピーク面積は.PbJOl<PbO<Ph

Olの煩に大きい｡この発熱反応のPl始終丁氾庇は.W8

L体の助合とよく-故する｡PLO-Wの狙合は盤血増加が･見

られる｡これはVJP体の槍合と同株の供向を示

す｡PbOl,PhJOl系lr･は流血相加は

少ない｡Ar中のDTAでは.P一o-Wの場合発軌反射 ま見られない｡PbOl,PblOl系では,それ

ぞれ単体の分解による吸熱反応 と同温灰より発熱反応が

静められる｡その弗熟ピークの両抑 ま空気中にくらべ小

さい｡X扱回折 による租38物質は.いIr九の坊合も空気中.

Arゃ.Pb.W.タングステン酸鉛 (PbWO

l)であった｡これより鉛酸化物とWの反応は.Wと空気中の酸素による酸化反応が主

で.共にPbO,PbOI.Pb

JOlとの反応によりPbの生成.也らびにPbOとWO)

の反応によりPbWOlが生成 されるものと考えられる.また各

配合系の況合比の追いによる変化は停められなかった｡

3.2.3 繊散化助とSiの反応PbO-Siでは,Ⅹ

舶 折からの醜柳 平は空気中.Ar中ともにPb.Si.

SiOlが醜露された｡また.dラス常と息われるプt,-ドな

回折Egが掛られ.鮒 の生成が考えられる｡PLO-S

iOtの反応は.680℃付近より発魚反応が辞められ,Ⅹ挽回折からはプp- ドな回折Eg)しか得られな

かった｡P一o-Si推.Siの空気中の鼓索との酸化および.

PbOとの一再固相鹸化反応が.生じるr)｡生成

された表面のSiOl的臥虻上昇にともない融解牧再びSi

とPbOの反応が急激に生するものと考えられる.PbOrSiでは.400℃付近



Toble3MeasurementsofheatoEcombustion
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ehyGJne)Pb304系の場合よりも蔑しい

｡急敢な発熱反応前のⅩ叔回折からFi,Pb304,Pb,S

i,SiOlを政界した｡金敷な発軌反応後のⅩ振回

折からの捷青物賓は,Pb,Si,SiOlであった

｡これよりPbOrSiは.PbOtの分無反応によりPb3

01が生成するが,同時に一鉢 Siとの反応も生じる

｡生成されたPbさ0●とSiとの反応が急渡に生じ

,あわせてPbOとSi,PbOとSiOlの反応が生じるものと考えられる｡混合比の速いに

よる変化は,急敢な発熱反応がいずれの歩合もSiの多い

軽いくぷん低温度で反応を印始しており,Siの好

守が考えられる｡3.3 燃焼魚の測定TAble3に各=成分浪合物の

燃焼熱の測定点黒を示す｡空気中では金尻の割合が多い軽,搬 熟は多い｡ Table4 Th
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l鉛魚化物系ではPbO<Pb301<PbOlの振合物掛 こ多

い｡金属系で見ればW<Si<Tiの取合物のqlに

多い｡Ar中でも同様の頗向が得られるが.空気中の敬合より少ない｡このqFは.金属の多い軽.空気中では借塊

熟が多い串から,金属が空気中の酸素と反応したためと考えられる｡

また,Ar中で軽焼することにより各二成分混合物

(PbO-Wを除く)は. 各曲酸化物と各金展の固相反応が生じるものと考えられる｡



性化エネルギIuE)も同額序に少なくなる帆句を

示すが.W.Si系の狙合はあまり変化が見られない｡

浪合比の惑いによる変化は,いずれの汲合物の串合も.

金員が多い魯瓜低発火岨虎は.低温度となる｡JE壮

金属が多いといくぷん少ないようである｡Ti.W.Si

叫侍の発火持続験ではTi.Wに発火が見とめられた｡

Ttの最低発火温庇は540℃.Wは400℃で.AEはそ

れぞれ15.4.7.1kcd/nolを得た｡Fig.4によるJE

と免庶田子の対数をナ17･}トした狙合.鉛酸化物-Si.

W.Tiの各系は狂扱也を示す.これより反応織檎ri,

斬似性を示すことが考えられる.希酸化物と各金属で

はTi系.W系.Si系の項に放任発火iR庇は低氾度を

示す.昇迫での私反応札 Si系では固相反応が主反応

であり.W系ではWの空気中の榊 化と碓 化物と

の匝相反JZ:が同時に生じるが,Ti系{･はTiの空気中

の酸兼故化が主に生じ,その後.鉛良化物との国租反

応が生じるものと考えられる｡一方高温下での各=成

分汲合物の反応は.上紀の昇亀による反応が折時に生

じ発火が見とめられると考えられる｡

3.5 燃焼速度の胡定

T&bleSに.各二成分浪合物の他姓速度の測定括集

を示す.各鉛酸化物系の搬 速度札 PbOl系の場合

が速く,つづいてPb301系,PbO系の収であった｡

混合比の速いによる換地速度は,金属の含有丑の多い

程.速くなる伴内を示す｡各金属系ではTi系が速く,

つづいてW系.Si系の収であったが.PLO-W は燃放

しなかった｡九台比の速いによる併向は.発火持続験

と同様であるが.各二成分汲合物の墳合はことなる｡

Ti系の狙合特に.E)TA,発火符拭故と速い.非常に

速くなる併向を示した｡このことは,エネルギーの与

え方による垂Aが生じたと考えられる｡DTA や発火

特報 のgi合は.柵 全体に周出からiaRを上げてい

くので.エネルギー供飴が均一となり.作用が度肝的

に生じる｡一方ニケt)ム典により高いエネルギーを毎

時何に柵 の一掛 こ加えられると,鉛敢I肋 と各金員

との固相反応が主に生じ.発火を示す｡それにより燃

境の伝播が生じる｡また発火が生じると,鉛酸化物と

各金尻の反応による燃焼熱が多いものほど.燃焼速度

は速くなると考えられることかちも脱明される｡

4. 緒 鎗

井iRでの各二成分血合物の魚反応は.Ti系ではTi

の空気中放棄による酸化反応が生じ.披いてTiおよ

びその酸化物 と飽食化助辞にPbOの反応が生じる.W

系ではWの空気中鼓索による酸化反応と各鈴酸化物と

Wの反応がともに生じ,虎いて生成されるW08と各鉛酸

化物の反応が生じる｡Siでは各鉛酸化物との固相反応

が生じるとともに,空気中鼓索との故化反応がともなう｡

高温皮下ではいずれの場合も発火が見られる｡銀

化物系列では他姓繊恥 こ類似性が見られるが,金属系

ではPbO<PI}02くPb暮0一の概に高 く.金属含有丑

が少なくなる亀亦い｡

燃焼熱はPbO<Pb301<PbOI系のI臥W<Si<¶系

の塀,また.金属含有丘が多くなる色多く.Arより空気

中の幼合が多い｡

燃姓速度はPbO<PbJOl<PbOl系の鵬.またPbO

-Wを除きSi<W<Ti系の蛾に速ぐ.金属含有丑が多

くなるを速い｡この結果はDTAや発火持飲助の結果と

異なる｡これはエネルギーの与え方に史が生じ,主に各金

属と各鉛酸化物との反応が生じるためと考えられる｡
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ReactionsBetweenLeadOxidosandMet8ls

byMJLSAruMATSUMOTO●,JunichiYOSHIMURAt,
ToshiytJkiNAGAlSHI+andShunichiYOSmNAGA+

Ninekindsofmixtures,eachconsistingoIAOXidiヱingmdareducingagent

werechosenASfollows:PbO-Ti,PbOl-Ti,Pb,01-Ti ;PbO-W,PbO,-W,Pb30一一

W;PbO-Si,PbOrSizLndPb30.-Si.

Wh enthesemixtureswereheated,itwasObservedthatOXidationoEmetalsand

reactionsbetweenleadoxideandmetaloritsoxideoccurcd.

TheignitiontemperatureOEmixtureoLtibniumAndleadoxidewasthehighest

inthemixturcsused.ThetemperAttIreincre85ediLSratiooEmehloEamixture
decreased.

ThcheatOEcombustionincreasedintheapproximateorderPbO-metal<PbOr

metal<Pb-0一一metahLndW-leadoxide<Si-leadoxide<Tille8doxide. AsratiooE

metalolAmixtureincrezLSed,theheatincrcnsed,whichwasla樗erinair血anin

Aratmosphere.

ThebumingrateincrcascdintheorderPbO-metzLl<Pb0,-mebl<Pb,0一一metAl

AndSi-leadoxide<Wlleadoxide<Ti-leadoxide.TheeLEectofratiooEAmetd in

theburningratew8SthesameaSintheheatmeASuremeZlt.

(●Dep8rtmentOEIndustrialChemistry,FacultyoEEngineering,KyushuSzLngyO

Univcrsity,Matsugadai2,Hig舶hi-ku,FukuokA,JAPAN813)
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