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安息香酸カリウムと過塩素酸カリウム混合物の熱挙動

(笛薬の研究)

石川弘毅●.古焚道生●,松本 勝●,

津留寿昭●,吉永俊一●

現在,煙火の笛主掛i,安息香酸.テレフタル酸.サリチル酸などの芳香族化合物のカリウム塩と過

塩素酸カリウムとの混合物が使用されている｡本研究では,実用化されている笛薬として安息香酸カ

リウムと過塩素酸カリウムとの混合物について熱分析し.笛薬の反応を検討した｡また.笛音は波

形,周波数,音圧を測定し,笛薬混合比と筒長,筒材を変化させた場合の笛青を比較検討し,以下の

結果を得た｡

(l)笛薬が笛晋を出す混合比は安息香酸カリウム :過塩素酸カリウム-2:8,3:7.4:6の場合で

あったOまた,笛音を出す笛薬は線燃焼速度が0.4cm/8eCかつガス発生速度が1500cm/sec以上

であった｡

(2)笛昔の基本周波数は2kH21付近であり.基本音に対し.倍音が発生していた｡また.笛音の周波

数と筒の長さは反比例した｡したがって,笛音は筒の共鳴により発生するものと考えられる｡

(3)筒材を変化させても笛昔の周波数と線燃焼速度はほとんど変化しなかった｡しかし,音圧は筒材

によって異なり紙筒で100dB未満のものが.アルミニウム,ガラス,塩化ビニルでは110dB前後

に大きくなった｡

1.緒 言

現在,煙火の笛薬は,安息香酸,テレフタル酸,サ

リチル酸などの芳香族化合物のカリウム塩ないしナ ト

リウム塩と過塩素酸カリウムとの混合物が使用されて

いる｡音響学的な観点から笛青の周波数と音圧の関系

など,鳴笛現象の解析についてはマクスウェルによっ

てすでに研究されている日｡

本研究では,化学的な観点から,笛剤として実用化

されている芳香族化合物の安息香酸カリウムと過塩素

酸カリウムとの浪合物について熱分析法等により,笛

燕の反応機構を推定した｡また,混合比を変化させた

笛薬の線燃焼速度の測定により,ガス発生速度を計恭

し.笛音発生の原因について検討した｡さらに,既往

の研究において,詳細に示されていない笛音波形.

周波数と音圧の関係,筒長を変化させた場合の周波

敬,筒材を変化させた場合の音圧-の影響などを検討

2001年 1月9日受付
2001年9月10日受理

●九州産薫大学工学郎工繋化学科
〒813-0004福岡市来区松番台2-3-1
でEL092-673-5668
FAX092-673-5699

した｡

2.英 験

2.1拭 料

笛剤としての安息香酸カリウムは和光純薬工業(株)

製特級試薬,純度99.0%を使用した｡

酸化剤としての過塩素酸カリウムは片山化学工業

(樵)製特級試薬,純度99.5%を使用した,

笛薬は,150JJm希いを通過した安息香酸カリウ

ムと過塩素酸カリウムを禰々の割合で混合 して調整

した｡

2.2 集魚方法

熱分析は.セイコー相子工業(抹)製,示差熱熱玉虫

同時測定装置,TG/DTA-300,SSC5000TAステー

ションを使用し,昇温速度10℃/minで測定した｡

拭料の昇温による状他変化は,典栄理科器店製ホッ

トサーモカップル装隈を使用し,昇温速度1仰℃/min

で観察した｡

反応後の残留物の定性分析は,理学電機工業(樵)製

粉末X線回折装置ガイガ-フレックスM 皿Aを使
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用した｡

発音現象は,笛頻を入れた筒を導火線で着火して発

音させて観察した｡筒の影響については,直径,筒

長,筒材を変えたものについて検討した｡

笛薬は,直径 1.2cmの筒を使用する場合は経典5

冒,直径0.9cmの筒を使用する場合は総量3gを筒に

入れ,筒底から2cm前後にまで圧搾した｡

笛音測定は,松下屯気工業(秩)製VS3310シグナル

チャンネルFFTアナライザーを使用し,笛昔の波

形,周波数および音圧を軌定した｡集昔の際のm

アナライザーのマイクロホンと笛薬を入れた筒の距離

は3mであった｡

線燃焼速度の測定法とガス発生速度の計算法をFig,

1に示す｡線燃焼速度の測定は,筒底から2cm前後

にまで圧搾した笛典ペレットが燃焼した時間を測定し

て求めたO笛薬ペレットの装填密度は,直径 1.2cm

の筒を使用する場合は2.2g/cm3,直径0.9cmの筒を

使用する場合は2.4dcm3である｡ガス発生速度の計

昇は.使用した筒の長さが十分に長いものと仮定し,

笛薬の燃焼により発生した気体が占める体格を筒の

長さで示した｡ したがって,これらのガス発生速度

(cm/SeC)に筒口の面積を掛けると単位時間に発生

する気体の体積で示したガス発生速度(em3/SeC)に

なる｡
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3
.
結果および考察

3
.
1笛剤および酸化剤の熱的性質

安息香酸カリウムと過塩素酸カリウムのm
,
TG

曲線をFig.
2の(a)および(b)に示すo
安息香酸カリウムは430℃で融解による吸熱ピー

ク
,
450℃～550℃で酸化による発熱ピークを示し,
530℃での重畳減 少は56wt%であった｡

過塩素酸カリ

ウムの熱分析では
,
300℃で相転移による吸熱ピーク

を570℃で融解と同時に発熱分解し
,
770℃で生成し

た塩化カリウムの敵解が認められた2)
｡
また
,
610℃で

47wt%の重畳減少が認められた｡
加熱残留物の粉末Ⅹ線回折より

,
安息香酸カリウム

は800℃まで加熱すると炭酸カリウムを生成した
｡
ま

た
,
過塩素酸カリウムは600℃までか熱すると
,
塩化

カリウムを生成した
｡
上述の結 果から安息香酸カリウムの空気中の反応と

過塩素酸カリウムの分解を
,
(1)および(2)式とした
.
安息香 酸カリウムの場合
.
次式より530℃の分解に

おける重亀減少率を計算すると56
.
9wt%であった｡

2C

6H.SCOOK+1502-5H20†+13CO 2I+K2CO , (1)



息香酸カリウムの空気中の加熱時の反応として(1)式

を推定した｡

また,過塩素敢カリウムの620℃における重畳減少

率は47wt%で,(2)式による計算値とよく一致した｡

KCIOl-KCl+202† (2)

3.2 安息香酸カリウムと過塩素酸カリウム混合物

(笛薬)の熱的性質

笛薬のDTA,TG曲線をFig.2の(C)に,熟的状億

変化をホットサーモカップル装置で観察した結果を

Fig.3に示す｡笛薬は,加熱前の25℃では白色粉体

(a)である｡Dm 曲線では,390℃付近に吸熱ピーク

が絡められた｡ホットサーモカップルの観察では,笛

薬は390℃で敵解し始め(b),400℃で笛薬は完全に敵

解した(e)｡410℃では笛薬は黒変し(a).泡立ちなが

らフィラメント全体に融解した笛薬が広がり(e).直

後に体積膨張した(f)｡TG曲線では,410℃で若干の

重畳減少が認められたのち,30%の重畳増加が潜めら

れた｡また,430℃に大きな発熱ピークが認められ,

拭料皿が吹き飛んだため.100%以上の急激な重畳減

少が認められた｡さらに,同温度付近で.笛薬は火柱

を上げて激しく爆発した(由｡この際,同温度で笛薬

は発音し,同時に発煙も認められたOまた.鳴笛現象

観察後の筒中の加熱残留物の粉末X線回折結果より,

Fig.3Observ
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黒より.800℃におけるガス発生速度を計罪できる｡

発生ガスが水蒸気と二酸化炭素であるものとすると,

発生ガスの絶丑は,5800cm3/3.58紀であった｡

したがって, 1秒間に発生した気体の体積(ガス発

生速度)は,1700cmソ8eeである｡

前述の通り.本研究では,1秒間に発生した気体の

体帝が用いた筒において占める高さ(cm)をガス発生

速度(cm/8eC)とした｡ガス発生速度は,1700cm3/

((1.2/2)2×,;kn2≒1500cn/8eCとなる｡

混合比を変えた笛薬についてもガス発生速度を計葬

した｡過塩素酸カリウムの混合割合と線燃焼速度の関

係をn8.4の(b)に示す｡図より.直径1.2cm,筒長

6.0cmの紙筒を使用した場合と直径0.9cm,筒長

5.7¢mのいずれの紙筒を使用した場合も,安息香酸カ

リウム :過塩素酸カリウム-4:6の混合比のとき,

ガス発生速度は最も大きく約2000cm/BeCであり.丑

論比の笛薬のガス発生速度より大きい事がわかった｡

さらに,過塩素酸カリウムの割合が大きい場合.ガス

発生速度は小さくなる傾向が藩められた｡笛音を出し

た混合系は安息香酸カリウム :過塩素酸カリウム-

4:6,3:7.2:8の笛薬である｡以上の結果より,

線燃焼速度が0.4cm/CeCかつ,ガス発生速度が1500
cm/13eCより大きい笛薬は笛音を出すが,ガス発生速

度が 1500cm/8ccより大きい笛薬(安息香酸カリウ

ム :過塩素酸カリウム-5:5)でも.線燃焼速度

が0.3cm/8eCより小さい笛薬はほとんどわずかにし

か笛音を出さないか.全く笛音を出さないことがわ

かった｡

3.5 FFTアナライザーによる昔音の測定

安息香酸カリウム :過塩素酸カリウム-2:8の組

成の混合物の笛音について波形測定結果をFig.5に示

す｡Fig.5の(8)は直径1.2cm,筒長6.0cmの紙筒を

使用した場合の笛曹波形,Fig.5の(b)は直径0.9

cm,筒長5.7cmの紙筒を使用した場合の笛音波形.

Fig.5の(C)は枕技用ホイッスルの笛晋波形である｡

いずれの笛青も規則的なうなり,または振幅変調が温

められたD.したがって,耳では耶 IJできないが,普

KayakuGakbishi.Vol.62.No.5.2001 -211-
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(C)whistleu8edincompetition の大小が繰り返されているものと考えられ

る｡また,発音体が1秒r抑こ繰り

返す振動の回数が周波数であるので.波数を数えて

周波数を計舞した結果を(a)～(e)に記す｡

(a)直後1.2cm,筒艮6.0cm紙筒の笛音の場合

39/0.016≒2438Hヱ(b)直径0.9cm,筒長5.7cm紙筒の笛音の場合

42/0.016≒2625Hz(C)塊技用

ホイッスルの笛音の場合36/0.016

≒2250H25したがって,煙火の笛青(a)およ

び(b)は統技用ホイッスルの笛音(e)より高音であることがわかった｡

また.(b)の筒を使用した笛青の周波数が(a)の筒を使用

した笛青の周波数より大きく,振幅も大きいことが謎められた

｡以上の結果より.体楯が′トさい親筒から出る笛音の方が高音かつ大昔故である

ことがわかったOこの結果は,笛薬の発音状況を示したTTabl

elの結氷とほぼ一

致した｡次に.これら

の笛音を分解し,周波数と音圧の関係をFig.6に示す｡直径1.2cm,筒

長6.0cmの耗筒を使用した笛音の基本周波数は2.5kHZi付近であり.

普圧も最大値91.1dBを示した｡また,基
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倍周波数である5.OkH21の時にも音圧のピークが認め

られた(Fig.6のa)｡直径0.9cm.筒長5.7cmの筒を

使用した場合の笛音の基本周波数は2.8klk付近であ

り,音圧も最大値97.OdBを示した｡また,基本周波

数の約2倍周波数である5.3kHzの時にも音圧のピー

クが認められた(Fig.6のb).抹技用ホイッスルの基

本周波数は2.3kH2:付近であり,この時に最大音圧

94.5dZlを示した｡さらに,基本周波数の2倍周波数

である4.6kH21の時にも音圧のピークが認められた

(Fig.6のC)｡
以上の結果より.いずれの笛昔も基本音に対し,倍

音が発生しているため.笛音は筒や容器の共鳴により

発生しているものと考えられる1)｡

3.6筒の長さと笛昔の周波数変化

安息香酸カリウム :過塩素酸カリウム-2:8の組

成の混合物の笛音について直径1.2cm と0,9cmの2

椎の紙筒を使用した場合の筒の長さと笛昔の周波数変

化をFig.7に示す｡笛音の周波数は長さにほぼ反比例

することがわかった｡また,直径 1.2cmの統筒を使

用した場合は長さが4m より短くなると,笛薬は笛

音を出さなくなり,直径0.9cmの紙筒を使用した場

合は長さが2.5cmより短くなると,笛薬は笛音を出

さなくなった｡

以上の結果より,笛音は笛薬が燃焼し,笛薬の長さ

が短くなるにつれて,すなわち筒の長さが長くなるに

つれて連続的に低くなるように聞こえてくることを確

認した句｡したがって.笛音は筒や容器の共鳴により

発生していることがわかった｡

3.7 笛音に及ぼす市村の影響

安息香酸カリウム :過塩素酸カリウム-4:6の組
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成の笛薬の直径1.2cm,筒長6.0cmのアルミニウ

ム,ガラス,塩化ビニルを筒材に使用した場合の笛音

についての波形測定結束をFig.8に示す｡ (a)はアル

ミニウム筒を使用した笛音波形,(b)はガラス筒を使

用した筒音波形,(¢)は塩化ビニル筒を使用した笛晋

波形である｡いずれの笛音も紙筒を使用した場合と同

様に規則的なうなり,または損幡変調が線められた｡

したがって,耳では級別できないが,晋の大小が繰り

返されているものと考えられる｡しかし,紙筒を使用

した笛音波形よりも振幅が大きいことが温められた｡

また,波数を数えて周波数を計算した結果を(a)～

(dに記す｡

(a)アルミニウム筒を使用した笛晋の場合

38/0.016%2375H2:

(b)ガラス筒を使用した笛音の場合

35/0.016≒2188H2:

(C)塩化ビニル筒を使用した笛音の場合

35/0.016≒2188Hz

ここで,同成分,同体相の紙筒を使用した笛音の周

波数が約2300HZiであるので,この場合と比較しても

ほぼ同等の周波数であることが藩められた｡

次に,これらの笛青を分解し,周波数と音圧の関係
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10Fbtle野 地Fig.令Rebtionbetween白oundpre88

ureandfrequenqyforwhi8tlingnoiseObservedbyFFTanalyze
rCompoSition;C6HSCOOI(:KCIO戸4:6(bywt.
)'nlbemateri818;

(a)aluminumtube,(b)da8
8tube,(C)vinylchloridetu

betubeBdiameter;1.2cm,

tube8length;6.0cm,8ampl

eweight;5gをFig.9に示す｡ア

ルミニウム筒を使用した笛音の基本周波数は2.5kHZi

付近であり,音圧も最大値108.2dBを示した(F

ig.9のa)｡また.基本周波数の約2倍周波数である4.

9kHZiの時にも音圧のピークが藩められた｡ガラス筒

を使用した笛音の基本周波数は2.2kH2;付近であり,

音圧も最大値 107,ldBを示した(刑g.9のb)｡ま

た,基本周波数の約2倍周波数である4.5kH2

:の時にも音圧のピークが認められた｡塩化ビニル筒を使用

した笛音の基本周波数は2.3klk付近であり,

音圧も最大値105.9dBを示した(Fig.9のC)｡また,基本周波数の約2倍周波数である4.5kH

2iの時にも音圧のピークが誰められた｡同様の条件での

耗筒を使用した笛音の音圧は93.5dZiであったもの

が,筒材としてアルミニ

ウム,ガラス,塩化ビニルを使用することにより.音

圧が110dB付近になった｡次に,各々の筒材について混合

比を変えた笛薬の周波数,音圧.線燃焼速度測定を行った結果をTa

blC2に示す｡笛薬を入れた筒は,直径1.2c

m,筒長6.0cmのものを使用した｡この結果より,笛音の周波数は異なった筒材を使用しても2.2-2.5kH2iである｡ま

た,笛音の線燃焼速度は異な

った筒材を使用しても0.5-0.8cm/8ccである｡したがって,青の高低と線燃焼速度については筒 Table2E飴ctof

tubematerial80nW

hiBtlingnoi8e(a)pa

pertube(b)aluninu

Jntube(C)gla88tube(d)vinylchloridetube

,.K.KC10kequenq 80und
rAteOfbur山ng(cm′BeC)4 (H2;) PreBBure(dB)

4:6 2300 105.9 0.483:7 2

250 110.8 10.642:8 1 2500 105.6 0.59CGH.SC

OThbe8diameter;I,2cm,tubeslength;6.0c

m材の影執まほとんど務められなかった｡しかし,音

の大きさに関しては,筒材としてアルミニウム,ガラ

ス,塩化ビニルを使用する



折や笛音測定などから,以下のことがわかった｡

(I)笛薬が笛音を出す混合比は,安息香酸カリウム :

過塩素酸カリウム-2:8,3:7,4:6(重量比)の

鎗合であった｡また,笛薬が笛音を出す条件は線

燃焼速度が0.4cm/8eCかつガス発生速度が 1500

cm/sec以上であった｡

(2)笛音の基本周波数は2肋 付近であり,基本音に

対し,倍音が発生していた｡また,笛昔の周波数

と筒の長さは反比例した｡したがって,笛晋は筒

の共鳴により発生するものと考えられる｡

(3)筒材を変化させても笛音の周波数と線燃焼速度は

ほとんど変化しなかった｡ しかし,音圧は紋筒で

100dB未満であったが,アルミニウム,ガラス,

塩化ビニルを筒に使用することで110dB前後に大

きくなった｡
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ThermaJbehaviorofthemixturesofpotassiumbenzoate
withpotassiumperchlorate

(Studyonpyrotechnicwhistlingnoise)

ⅩokiISHIKLIWA.,MichioKOGA●,Ma8aruMATSUMOTO●,

TbshiakiTSURtr,andShun-ichiYOSHINAGA●

ThemiXture80fpota88ium 8altofaromaticcompounds8uChA8ben加icacid.terephthlicacidand

細心cylicacidandpota88iumpe托hloratewerewidelyuseda88pyrOted血cwhistlecomposition.

Inthisreport,thereactionJiOfpyrotechnicwhistlecompo8ition80fthemixture80fpota8Bium

ben2mtewithpota88iumperchloratewereinvestigatedbythermalanAly8i8.Ob8erVationbymicr0-

8COpeAnd80undtestSucha8thewavefo皿 ,丘equencyand白oundpre88ureanaly8i80fthewhiBtliJlg

noiBefordidTe柁nt00mpO8ition8,tutnlengthandznaterialoftube.There8ult8ObtainedareaBfouow8:

(1)Thecompo8ition8CapableforproducingwhiBthngnoi8earethemixtureさOfpota88iumbenzDate

withpota88iumperchloratewhichcompo8itionBareintheproportions40/60,30/70,and20/80

(C6H5COOK/KCIO.bywt.).

(2)ThOfundamentalbquencyofthepyrotechJdcwhiBtlingnoi8ei8about2kfLz.andbrmonic80und

appear8beBidethefundamental80und.Thefrequenqri8inverselyproportiomaltothelengthof

tube.Therefore,whi8tlingnoiseWasCOnBideredtoappearbythere80nanCeOfthetube.

(3)Although diLrerentmaterialsWereu8edforthetubes,theymadelittlediqerenceinかequencyand

linearburmingrate,whenwhi8thngcompoBitionBpre8Bedintothealuminum,da88,andvinyl

chloridetube.me80undpre88tJreincreaB飴atX)utlOdBlouder00mpa托dtotbtonewhichpreBSed

intothepapertube.

('FacultyofEngineering,Kyt18huSangyoUniverBity 3-1,Mat8uhdai2･Chome,Hig舶hi-

ku,Fukuokn 813-0004,JAPAN)
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