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煙火における発音剤に及ぼす酸化皮膜の彫管について未処理のマグナリウム,熱処理後のマグナリ

ウムの熱分析を行い検討した｡とくに.マグナリウムに熱履歴を与えたときのマグナリウム表面およ

び断面の状態をSEM.EPMA.ESCAで観察し,また金属酸化物と混合したときの発音状況の変化

について,従来の発音体と比較検討した｡その結果.マグナリウムは室温においても表面は酸化皮膜

で額われているが,200℃ないし300℃で2時間力哨兵すると,表面付近の酸化皮膜のうちマグネシウム

の酸化が試料内部まで進行する串が判明した｡また.発音畳に与える熱処理条件は300℃で2時間の

賂合が最も効果があり,二酸化マンガンとマグナリウムを使用した発音体では,未処理で87dBが熱

処理後は95d別 こなり,鉛丹とマグナリウムを使用した発音体では,未処理で93dBが熱処理後は,

105d別 こなり,マグナリウムを300℃で2時間熱処理することにより,発音畳を大きくすることが認

められた｡しかし,熱処理条件が450℃の場合や300℃でも4時間の場合,発音丑は小さくなること

が認められた｡

1.緒 言

現在.煙火の発音体はマグナリウムと鉛丹の9:l

塵丑比混合物が使用されているい｡本研究室では.環

境問題を考慮し,鉛丹に替わる金属酸化物として.三

酸化モリブデン,二酸化マンガン,酸化第二銅等を使

用し無害な発音剤を試作した2卜4㌧ その結果として.

酸化皮膜が発音に影響を与えることがわかった｡そこ

で,マグナリウムに熱履歴を与え,酸化皮膜を生成さ

せることにより効果的な発音を起こさせることを目的

として検討した｡

2.実 験

2.1 試 料

金属酸化物 ;鉛丹は片山化学工業(樵)製洗薬特級,

純度99.5%,平均粒径3.40JLmを.二酸化マンガン

(MnO 2)は和光純薬工業(樵)製,特級試薬.平均粒子

径 12FLm,純度99.5%を使用 した｡

マグナリウム ;ミノル化成製Mg/ju-3/7,5/5,

7/3(重畳成分比)のインゴット40gをスタンプミルで

60分間粉砕 し,許い分けし37〝m以下のものを使用

した｡
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発音剤試料 ;金属酸化物とマグナリウムを丑倫比浪

合物について検討 した｡総量は50mgに調整 した｡

2.2 実験方法

熱分析はセイコー電子工業(樵)製,示差熱熱重畳同

時測定装置,TG/DTA-300.SSC5000TAステーショ

ンを用いて行い,昇温速度 10℃/minで測定した｡た

だし,金属酸化物とマグナリウムの混合系の際は,罪

温速度20℃/mhで測定した｡

反応後の残留物の定性には理学奄気工菜(株)製,粉

末X線回折装置ガイガ-フレックス… ⅢAを使用

した｡

加熱中の試料の融点測定および状態の観察は.共栄

理化機店製ホットサーモカップル装置を使用した｡

マグナリウムの表面観察には日立拠作所製,走査型

電子顕微鏡S510(以後SEM と記す)を用いて行い.断

面の状態は日本電子(秩)艶 WD/EDコンバインマイ

クロアナライザーJXA-8900RL(以後EPMAと記す)

を使用し,軌定方法は,未処理のマグナリウムと熱処

理後のマグナリウムをダイアモンドカッターで切断

し,断面のカラーマップ分析を行った｡

酸化皮膜の確執 まⅩ線光電子分光(以後ESCAと記

す)法で行った｡測定方法は,試料を両面テープ上に

置き試料室に設置し,アルゴンイオンで表面からエッ

チングしながらX線を照射 し(エッチング速度は4

mm/mim),正に帯電した試料の結合エネルギーを測
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定する方法である｡

発音現象は,炎の大きさを一定にしたガスバーナー

で発音剤試料を入れた燃焼ボー トを加熱し発音させ

た｡発音測定は,松下怒気工業(株)浪VS3310シグナ

ルチャンネルFFIlアナライザーを使用し,10kH21ま

でにおける音圧 レベルを測定した｡FFTアナライ

ザーのマイクロホンと発音剤試料の距離は3mで

ある｡

3.襲験結果及び考察

3.1マグナリウムの熱分析

Fig,1に200℃,300℃および450℃(共融点の後)で

2時間熱処理 したときのマグナリウム(MdAl-3/7)

のDTm と未処理のマグナリウムのmAnY3曲線

を示す｡Fig.1のDTAより,450℃で2時間熱処理

したマグナリウム以外の全てのマグナリウムの場合

(Fig.1のa,b,C),430℃に共献点の吸熱ピーク5)が

譜められ,酸化による発熱ピークは全てのマグナリウ

ムで550℃よりも高温に確施された｡次に1400℃にお

けるTGの増加率を比較すると,未処理のマグナリウ
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ムは61%であり,200℃.300℃で処理 した後室温

に戻した試料のm の増加率はそれぞれ,59%,

58%であり,未処理のマグナリウムのTGの増加率

よりも少ない増加率であることが認められた｡このこと

は熱処理により,2%ないし3%のマグナリウムが

酸化されたためベースになる試料重畳(室温時の重畳)が増加

し,TGの増加率を減少させたものと考えられる｡450

℃で熱処理後の試料(Fig.1のd)ではDTAの

共融点は認められず.この熱処理温度において敵解後に酸

化が起こっているものと思われる｡TGの玉虫増加は28%
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g b)Al C)0いが,2時間の放匿により,試料

の大部分が酸化されたものと思われる｡また.1400℃の攻分のX線回折

の結果.MgO.MgAIO,MgA120.,

A1203.Al が確認された6)こととTGの増加率より,未処理のマグ

ナリウムの酸化反応は以下のように推定した｡6MgAl 2+902

-2MgAIO+2MgO+2

MgA1201+2Al :03+2Al理論重畳増加率は以下に示す

｡90:/6MgAl ,= 288×100/470-

61･28%従って
,
玉虫変化率はFig.
1の8)のTG曲線での

測定値とほぼ一致した｡

3
.
2SEMによるマグナリウムの表 面観察

Fig.
2に未処理
,
300℃で2時間
.
450℃で2時問熱

処理したマグナリウム(Mg/Al-3/7)のSEM写共を
示す
｡
Fig.
2a),
b)の未処理および300℃2時間での

熱処理後の表面上の変化は認められなかった｡
Fig.
2

C)の450℃での熱処理後のSEM写共では.
酸化物と

思われる多孔質の付着物が観察された
｡
以上の結果よ

り
,
200℃で2時開放供したときは
.
SEMによる表面

観察では酸化皮膜は破線されなかったが.
450℃2時

間の熱処理の試料では表面に酸化皮膜が地温され,マ

グナリウムの酸化は共鹿点後(430℃以上)に急速に進

むものと思われる｡
こ

のことは,Fig.1のDTAの発熱ピークとm の重故増加とも一致した｡KayakLJGakkai
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3
.
3EPMAによるマグナリウムの内部分析

次に就料内部の酸化状態を観察するために
.
EPMA

で観察した結果をFig.
3-5に示す｡
分析条件は加速

屯圧15kV,
照射屯流0
.
05JLA.
倍率1000倍で行っ
た
｡
測定方法は
,
紙料をエポキシ樹脂に埋め込み,
チ

備研磨のあと
,
lJlmのダイアモンドでバフ研磨し,
その後 コーティング処理をして上記の条件でカラー

マップ分析を行った｡
カラーマップ分析は試料の分布

が色調変化によって示される分析方法である｡
色調

変化はあ 撞.黄.緑.軌 紫.白の頓に試料は少丑

であることを示している｡分析結果より,Fi

g.3の未処理,Fig.4の300℃2時間までの熱処理では.マグネシウム,アルミニウム においては赤ないし掩

赤色の領域が均一に認められた｡従って.マグネ

シウム.アルミニウムは金属単体として存在することがわかった

(Fig.3,4の(a),(b))｡また.酸素に

おいではほとんどなにも映っていなかった｡従って,

酸化皮膜は認められなかった(Fig.3と4の(C))｡ただし,酸化

皮膜の厚さが0.1〟m程度あるいはそれ以下ではE

PMAでの酸化皮膜の判定は困難であるので,酸化

皮膜は形成されていないか,0.1FLm以下であ

ることがわかる｡Fig.5の450℃,2時間での熱処理後の微粒子ではマグネシウ
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ではまだ
.
赤ないし稔赤色の簡域が浬められるため
,
酸化が進行していなくて金属が未反応のままであるこ

とがわかる(Fig.
5(b))
｡
これより
.
試料粒径が
.マ

グナリウムの酸化に大きく影響していることがわか

り
.
多くの酸化皮膜を形成させるためには試料を20

〟m以下の微粒子にする必要があることが わかった｡
また
,
アルミニウムとマグネシウムでは,
アルミニウ

ムの方が酸化されにくく450℃の熱処理後でも未反応

の金属アルミニウムが確絡されることがわかった｡

3.4 ESCAによるマグナリウムの内部

分析次に.ESCAを使用し鉄料の状態を分析

した結果をFig.6-9に示す｡測定方法は.両面テープ上にマグ ナリウムを置き,試料重に設置し,ア

ルゴンイオンで表面からエッチイングしながらX線を照射し

,正に柿屯した試料の結合エネルギーを測定する方法であるわ｡測定は,マグネシウム(

Mg).アルミニウム(Al),酸化マグネシウム(MgO)

および酸化アルミニウム(Al 20,)について行った

｡エッチイング速度は.4nm/minで行った｡

Fig.6.7に未処理のマグナリウム表面から56nm

(14分エッチイング後)までエッチイングを行ったと

きのマグネシウムとアルミニウムの酸化状態の結果を

示し,Fig.8,9に300℃2時間熱処理を行ったマグナリウムの表面から56nmまでエッチイン
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を示す｡Fig.6の未処理のマグナリウムでは.金属アルミ

ニウムは表面から32mmで初めて確誰された｡F

ig.7のマグネシウムもアルミニウムと同様に表面が酸化され,金属マグネシウ

ムは32mmで初めて確渡された｡このことより,マグナリウム

は空気中で表面が酸化されていることがわかった｡Fig.8,9に300℃2時間熱処理後のマグナリウムの酸化状態を示す｡ Fig.aPhotoelectro

nSpectraOfAl 2pOfmagnaliumaRertreatm
entat300℃2hourBminut舶inthefigure;argonetchingtime

+Al 72.6(eV) 0Al 203 75.
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り,マグネシウムは300℃2時間の熱処理で表面から

内部に酸化が進行していることがわかった｡以上の

ESCAの測定結果により,マグナリウムは300℃2時

間の熱処理により,SEMやEPMAでは確認されな

かった試料の表面酸化とマグネシウムの試料内部-の

酸化の進行が確認された｡

3.5 FFTアナライザーによる発音の測定

未処理のマグナリウムと熱処理後のマグナリウムを

使用し.二酸化マンガンおよび鉛丹と混合し発音体を

作製し発音状況をFFTアナライザーで測定し,音圧

と熱処理温度と熱処理時間の影響をFig.10,11に示

す｡Fig.10の二酸化マンガンとマグナリウム(Mg/Al
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-〟7)で作製した発音体の発音結果より,未処理の二

酸化マンガンを使用した時の発音丑は87dBであった

が,300℃で2時間熱処理したマグナリウムを使用し

たときは95dBの音盤を軸定した｡このことから,マ

グナリウムの熱処理の効果が認められた.Fig.11の鉛

丹とマグナリウム(Mg/Al=3/7)で作製した発音体で

は.未処理のマグナリウムを使用したときの発音畳は

93dBであったが,300℃で2時間熱処理を行ったマ

グナリウムを使用することにより,105dBの青畳を測

定した このことからマグナリウムの熱処理の効果は

認められた｡また,両発音体とも450℃2時間の熱処

理後の試料は全く発音しないことがわかった｡以上の

ことより,従来の発音体の酸化剤である鉛丹を使用し

たときも,二酸化マンガンを使用したときもマグナリ

ウムの熱処理の効果が弛められた｡最も効果が誰めら

れた熱処理条件は,両酸化剤とも300℃2時間の時で

あった｡しかし,熱処理条件が450℃の場合や300℃

でも4時間の場合,発音丑は小さくなることが沈めら

れた｡

3.6マグナリウム龍化皮膜形成後の音質変化

未処理のマグナリウムと300℃で熱処理後のマグナ

リウムを使用し,鉛丹と混合した発音体について周波

数と音圧の関係をFig.12に示す｡(8)に示すように,
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未処理のマグナリウムを使用した発音体は周波数が

2.27kH之の時に最大音圧93dBを示した｡(b)に示す

ように,2時間で熱処理したマグナリウムは周波数が

2.25胞 の時に最大音圧105dBを示した｡(C)に示す

ように,4時間で熱処理したマグナリウムは周波蛍が

1.23kHZiの時に最大音圧90dBを示した｡以上の結果

より,4時間熱処理したマグナリウムを使用した発音

は未処理のマグナリウムや2時間熱処理したマグナリ

ウムを使用した発音より低い周波数の音である｡この

ことは長時間の熱処理により.必要以上に酸化皮膜が

形成されたため,ガス圧力が低いためと考えられる｡

また.未処理のマグナリウムや2時間熟処理したマグ

ナリウムを使用した発音はいずれも2kHZ:付近のより

高い周波数の晋で叔大音圧を示すことが判明した｡

4.培 地

発音体の避元剤であるマグナリウムに熱処理を行い

発音丑に対する影響を測定した結果.以下のことがわ

かった｡

(1)マグナリウムは室温においても表面は酸化皮膜で

額われている｡200℃ないし300℃で2時間加熱

されると,表面付近の酸化皮膜のうちマグネシウ

ムの酸化が飲料内部まで進行する｡アルミニウム

とマグネシウムでは,マグネシウムの方が酸化さ

れやすいこともわかった｡

(2)マグナリウムは熱処理により,酸化皮膜がSEM

やEPMAで観察できなかったが(0.1JJm以下).

ESCAによる観察で酸化されていることがわかっ

た｡アルミニウムは表面より32mmまで酸化され

ていることを破渡 し,マグネシウムは表面から

56mm以上まで酸化されていることを確認した｡

(3)発音丑に与える熱処理条件は300℃で2時間の場

合が政も効果があり.二酸化マンガンとマグナ

リウムを使用した発音体では,未処理で87dBが

1124-

勲処理後は95dBになり,鉛丹とマグナリウムを

使用した発音体では,未処理で93dBが熱処理後

は.105dBになり,マグナリウムを300℃で2時

間熱処理することにより,発音丑を大きくするこ

とが絡められた｡しかし.熱処理条件が450℃の

場合や300℃でも4時間の場合.発音丑は小さく

なることが認められた｡

(4)未処理のマグナリウムや2時間熱処理したマグナ

リウムを使用した発音はいずれも2kHZi付近のよ

り高い周波数の音で叔大音圧を示し,4時間で熱

処理したマグナリウムは周波数が1kHZ;付近の時

に最大音圧を示した｡必要以上に熱処理したマグ

ナリウムを使用した発音は未処理のマグナリウム

や2時間熱処理したマグナリウムを使用した発音

より低い周波数の晋であることが柵渡された｡
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