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芳香族化合物と過塩素酸カリウム混合物の熱挙動

- 笛薬の研究(第2報)-

古索道生書.石川弘毅●.園田其三',李 晶書,浄留辞昭●,吉永俊一●

現在,煙火の笛薬は.芳香族化合物のカ リウム塩 と過塩素酸カ リウムとの浪合物が使用さ

れている｡本研究では.芳香族化合物 としては,テ レフタル酸,フタル酸水素カ リウム.安

息香酸カ リウムを選び.過塩素酸カリウムとの混合物について熱分析法等により.反応機構

を推定 した｡また.線燃焼速度測定により,ガス発生速度を計算 し,芳香族化合物の酸 とカ

リウム塩の笛剤 としての効果を比較 し,笛音測定などにより,鳴笛横柄を検討 し.以下の結

果を得た｡

日 フタル酸水素カ リウムまたは安息香酸カ リウムと過塩素酸カ リウム系の笛剤は笛音を発生

し,テ レフタル酸系笛薬より線燃焼速度,ガス発生速度が大きい｡ したがって,芳香族化

合物のカ リウム塩は笛剤 として使用できる｡

2)テ レフタル酸のように.過塩素酸カリウムと反応以的に昇華するような芳香族化合物の酸

は.線燃焼速度やガス発生速度が低下するので,笛剤 として使用できない｡

3)筒音の倍音周波数は基本周波数の奇数倍でなく整数倍であった｡ したがって.笛音は閉管

の北嶋によって発生するのではなく,両端の開いた管(開管)の共鳴によって発生する｡ま

た,基本音に対する並数倍晋の合成により笛音の音色が得 られる｡

I.緒言

現在.挿火の笛薬は,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日｡第1報では.実用化

されている安息香酸カ リウムと過塩素酸カ リウ

ムとの混合物について熱分析法等により,笛薬

の反応機構を推定 した｡ また.笛薬の線燃焼速

度の測定によ り,ガス発生速度を計拝 し,笛音

発生の原因について検討 した. さらに,笛昔波

形.周波数 と宵lIEレベルの関係.筒長を変化 さ

せた場合の周波数,筒材を変化 させた場合の音

圧 レベル-の影野などを報Ll.]iした2㌦ しか し,笛

薬 に含 まれ る酸 化剤お よび還元剤の選択 にあ

たっての一般的法則は弛立 してお らず.鳴笛機

構についても不明な点が多い｡ したがって,本

研究では,芳香族化合物 として.テ レフタル
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酸.フタル酸水素カ リウム.安息香酸カ リウム

をi聾び,過塩素酸カ リウム との混合物について

熱分析法等によ り.笛薬の反応機構 を推定 し

た｡ また.各 々の笛薬の線燃焼速度測定に よ

り.ガス発生速度を計拝 し.芳香族化合物の酸

とカ リウム塩の笛剤 としての効果を比較 した｡

さらに,笛音測定などによ り,鳴笛機構を検討

した｡

2.乗鞍

2.1駄科

テ レフタル酸はキシダ化学(樵)判特級試薬.

純度99.0%.フタル酸水素カリウムは和光純薬工

莱(樵)恥特級拭薬.純度99.8%.安息香酸カリウ

ムは和光純薬工英(株)魁特級拭燕.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

工兼(樵)兜特級試薬,純度99.5%を使用 した｡

有機物および過塩素酸カ リウムは各々10gを

磁恥乳鉢で60分間粉砕 し.節い分け し150pm以

下の ものを使用 した｡

笛司削まクラフ ト紙上で,150pm肺いを通過 し



2 Sci.andTech.En8rgOticMater;als.Vol.64.No.1.2003

た有機物 と過塩素酸カリウムを種々の割合で混

合 して調整 した｡

2.2 美顔方法

熱分析は.セイコー磯子工業(樵)刺,示差熱

熱盛畳同時測定装臥 TG/Dm ･300,SSC5000TA

ステーションを使用 し,昇温速度10℃/minで測

定 した｡

訳料の昇温による状態変化は.共栄理化織店

製ホッ トサーモカップル装駅を使用 し,昇温速

度100℃/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‡線回折装置ガイガ-フレックスRAD

LuAを使用した｡

発音現象は,笛薬を入れた筒を導火線で着火

して発音させて観察 したb

笛薬は,直径0.9cmの筒に総量3gを入れ,筒

底から2cm前後にまで庄押 した｡

線燃焼速度の測定は,筒底から2cm前後にま

で圧搾 した笛薬ペ レッ トが燃焼 した時間を測定

して求めた.笛薬ペ レットの装填密度は2.4g/

cm3である｡ガス発生速度の計葬は,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積を筒の長さで

示 した3)｡ したがって,これ らのガス発生速度

(cm/8eC)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(cm3/

8eC)になる｡ガス発生速度を求めるために,笛

薬の燃焼温度は-ルムホルツの共鳴式より計辞

した｡

笛音測定は,松下屯気工兼(株)製VS3310シグ

ナルチャンネルFFTアナライザーを使用 し,笛

宵の波形,周波数お よび音圧 レベルを測定 し

た｡収音の際のFFT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｡

3.結果および考察

3.1芳香族化合物の熱的性質

テ レフタル酸.フタル酸水素カリウムおよび

過塩素酸カリウムのDTA,TG曲線をFig.1に示

す｡

テレフタル酸は加熱により,260-330℃で

100wt%の重量減少を示しながら昇華した(Fig.1

(a))4㌧
フタル酸水素カリウムは260-300℃付近で吸

熱ピークを示 し,40wt%の,460-520℃付近で

発熱反応を起こし26wt%の塵盈減少を示 した
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andKCl0.Sampleweight''2mg,atmosphe

re;heat･ingrate

;10℃/min(Fi

g.1(b))｡800℃迄加熱 した残留物の

粉末X線回折より.炭酸カ リウムの

生成が誰められた｡過塩素酸カリウムは280-3

00℃で相転移による吸熱ピークを示し,570-6

00℃で敵解と同時に発熱分解 し770℃で生成 し

た塩化カリウムの融解S)が認められた｡また,550-61

0℃で47wt%の盈虫減少を示した(Fi

g.1(C))A800℃迄加熱 した残留物の

粉末X線回折より,塩化カ リウムの生成

が..%められた｡上述の結果から,フタル

酸水素カリウムの空気中の反応で,260-300℃の

低温部の反応を(日式. 460-520℃の抑 且部の反

応を(2)式および過塩素酸カリウムの620℃の反応を(3)式

と推定した｡ 02噺:::-め T･武 : : ･
.･･o† (.,

11

02a::: +15Ol j 4lIJOT+14COzT+2

KzCq, 12)KCIOl-KCl+202T

(3)(1)式でのフタル酸水素カ

リウムの吸熱分解と生成物の無水フタル酸 と水

の蒸発,昇華による虎魚減少率は 40.7wt%であっ

た｡さらに(2)式での残留物のフタル酸水素カ



Sci.andTech.EnergeticMateria一s.VoL64.No.1.2003 3

ル酸カリウム)と炭酸カリウムの生成による塵盈

減少率は25.4wt%となる｡また,(3)式での過塩

素酸カリウムの酸素放出による分解の垂魚減少

率は47vt%であった｡これらは上述の実測値と良

く一致 した｡

以上の結果より,フタル酸水素カリウムは空

気中での加熱により,低温部では吸熱分解 して

フタル酸カ リウム,無水フタル酸および水を生

成 し.高温部では生成 したフタル酸カリウムが

酸化分解 して炭酸カ リウムを生成するものと考

えられる｡また,過塩素酸カリウムは加熱によ

り分解 して塩化カリウムを生成 し,酸素を放出

するものと考えられる｡

3.2 芳香族化合物と過塩素酸カリウム混合物(笛

薬)の熱的性質

種々の芳香族化合物 と過塩素酸カ リウム混合

物の熱分析の結果をFig.2に示す｡また,これら
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0fC6H4(coon)2,andCG,H.(COOK)(COOH)with

KC101Sampleweight;2mg,atmo8phere;

inair,heatingrate;

10℃/minの熱的状憶変化をホットサーモ

カップル装置で観察した結果をFi

g.3に示す｡テレフタル酸を含む笛英は,加

熱前の25℃では白色粉体である｡ホットサー

モカップルの観療では,300℃で昇華し始めた｡一方

,DTA曲線では300℃に吸熱ピークが絡められて

45wt%の垂最減少を示 した｡600℃では笛掛

ま泡立ちながらフィラメン ト先端に典中すると

ともに発熱反応を起こして31wt%の鬼丑減少を
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の場合,塩化カリウムが定性できた｡フタル酸

水素カ リウムを含む笛薬の場合,炭酸カリウム

と塩化カリウムが定性できた｡以上の結果 と,

3･1の芳香族化合物,過塩素酸カリウムのみの

熱分析結果よ り,テ レフタル酸 を含む笛薬で

は,テレフタル酸が昇華 した後に過塩素酸カリ

ウムが分解 したもの と考えられ る｡ したがっ

て,笛薬としての大きな発熱反応は認められな

かった｡

以上の結果からフタル酸水素カリウムを含む

笛薬の反応は,380-450℃で次のように進行す

るものと推定 した｡

i3:,'I=
+Im l⇒ 10IPTl珊 ql+2帆 ■157の

最論比を砿虫比に換算すると.フタル酸水素

カリウム28.2に対して過塩素酸カリウム71.8で

あった｡この浪合比は実際の煙火の笛薬組成 と

ほぼ一致するGl｡

3.3 FFTアナライザーによる笛昔の測定

量臨混合比の笛薬の発音状況をTable lに示

す｡ただし,テレフタル酸を含む笛薬の反応は

次のように進行するものと仮定 した｡

4C- I-◎ 一- ･･15KC.Q･→ ･ZIP.･32Cq一･tSfdn

畳論比を盛丑比に換舞すると,テ レフタル酸

24.2に対して過塩素酸カリウム75.8であった｡

笛音を出した笛薬はフタル酸水素カ リウムを含

む笛薬 と安息香酸カ リウムを含む笛薬であっ

た｡

フタル酸水素カ リウムを含む笛薬の場合,笛

音 の 基 本 音 の 周 波 数 お よび 音圧 レベ ル は

2JIOOHZi.100dBであり.安息香酸カリウムを含

む笛薬の場合.笛青の其本音の周波数および普

庄レベルは2300Hz,117dBであった｡

以上の結果より,笛青は基本周波数2300-

2400H21のとき,100dB以上の大きな音が出た｡

これは,筒内の空気柱(気柱)も固有振動数を

持っていて,これ と等 しい周波数の宵や振動が

伝わってくると気蛙が振動するためと考えられ

る丁)｡また,いずれの笛膏も基本音に対し,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RI｡

しか し,テ レフタル酸を含む笛薬は,ほとん

どわずかにしか笛音を出さないか,全く笛音を

出さなかった｡ したがって.昇温速度が遅い

DTA.TG測定の際だけでなく,導火線を用いた

急激な加熱でも.テ レフタル酸は過塩素酸カリ

ウムと反応以的に昇華するものと考えられる｡

以上の結果より,笛剤として,芳香族化合物

のカ リウム塩は使用できるが.テ レフタル酸の

ように過塩素酸カリウムと反応以前に昇華する

ような芳香族化合物の酸は使用できないものと

考えられる｡

3.4 鳩首機構

以上の結果より.鳴笛機柄を推定した｡Fig.4

に示すように,筒底には筒井を圧搾 しているた

め,筒は閉管であるものと仮定 し,笛薬を導火

線で着火 して笛音を発生させた気枝の振動をモ

デル化する｡Fig.4rPの灰色のめ淡は,実線で示

した変位の波形に伴 う酸度変化を示 したもので

ある｡濃い部分では密度が大きく,薄い部分で

は寵度が小さい｡閉管の場合,音波は気柱の両

端で反射を繰 り返 して互いに鹿な り合い,管内

には定常波ができる｡ この定常波による空気の

振動が気柱の固有振動である｡

筒の閉じた減(筒底)では空気が振動できない

ため,定常波の節となり,筒口(開口脱)では,

TablelRuectcompositiononwhi8tlingnoiseOrthecomposition80fvariouSaromaticcompoundspOtaS･
8iumperchlorate

Sample Fundamental Harmonictone HarmonictoneNote (twofold) (thr
eefold)Hz dB H乙

dB H21 dBCGH1(COOH)2:KC10.=25:75(bywt.) no-whi8tl

ing - - - - - -C6H.(COOKHCOOH):KC10.=30:70(bywt.) whistling 2400

100.0 4725 74.8 7350 69.2C6H5COOK:KC101=25:75(bywt.) whistling

2300 117.LI 4600 96.5 6875 89.5Papertube,diameter;0.93cm,length;5.65cm,andlengthoftubea
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(1.J4)=EI./(2m-1)I(m=1,2,- .- ･,

iEの准数) (1)

管内の音速をVとすると,音波の周波数f.)は.

(2)式で示される.

fEb:(2m-1)Ⅴ/4L (m=1.2,･･- - ,正の

整数) (2)

これは気柱の固有振動数fmに等 しい. した

がって,閉管の倍音の周波数は,基本音の周波

数の奇数倍 となる｡ しか し,本研究における笛

音の倍音の周波数は.基本音の周波数の整数倍

となっていた(Table1)｡ したがって,笛音は閉

管の北嶋によって発生するのではなく.両端の

開いた管(開管)の弗鴫によって発生するものと

考えられる｡

開管では,Fig.5に示すように.両端を腹とす

る定常波ができる｡ このとき,気柱にできてい

る節の数をmとすると.音波の波長 1mと気柱の

長さLとの問には, (3)式の関係が成立つ｡

(1EJ2)=L/m (m=1,2,･･- - ,正の整数)

(3)

気柱の固有振動数r｡は,次の(4)式のようにな

る｡

f.A-mV/2L (m=1,2,- - - .正の整数)

(JI)

したがって.開管の倍音の周波数は,基本音

の周波数の紫数倍となるM ｡

(3)式より開管における笛音の基本音(m=l)の

波長を計算できる｡納報より.笛音の基本周波

数 と筒の長さはほぼ反比例することが判ってい

る2㌦ また.共鳴における筒の実効長は実際の筒

の長さに半径r(em)の0.6倍程度長くなる(筒の実

効長=実際の筒長+0.6×r)… ｡ したがって,安息

香酸カリウムを含む笛薬を直径0.9cm,筒長

5.7cmの紙筒に庄押 した場合の筒の長さと笛音

の周波数変化をFig.6に示し,笛音の基本周波数

f(H21)と筒の長さL(cm)は.2.5cm≦L≦12cmに

おいて,累乗近似し,次の(5)式に従うものと仮

定 した｡

f=10878(L+0.6r)-0.1- (5)

この式より,2300HZiの笛膏が発II三した際の筒

の実効長は.7.22cmであった｡ したがって,開

管における笛宵の基本膏(m=1)の波良は.2×

7.22≒14.5cmとなる｡

また,笛宵の実測値からも波長を計昇 した｡

空気rTlの音速C(cm/eec)は,温度t(℃)におい

て,次の(6)式で来される川 ｡

C=33150+60t (6)

室温を20℃ とすると.筒から発音した笛音の

波長は,(33150+60×20)/2300≒14.9cmとなる｡

したがって,開管における筒音の基本音(m=1)

の波長の計算値は14.5cmであり,笛宵の実測値

から求めた笛青波長の計鮮値14.9cmとほぼ一致

した｡以上の結果･より.笛膏は両淵の開いた管

(開管)の共鳴によって発生するものと解釈で

き,笛g･の甚木骨はFig.5の(a)のように振動す

る｡この振動はl/4波長のため,1波長に換辞し

た周波数の音(2300-2400Hz)が得られる｡

2倍音は(b)のように振動する｡この振動は1/2

波長のため,この周波数の2倍の音(4600-

4725H2i)が得られる｡しかし.基本音に比べて振

動が小さくなるため音圧 レベルが多少減少 し,

74.8-96.5dB程度になる｡3倍官は(C)のように

振動する｡この振動は基本音に対し3倍の周波数

の曹(6875-7350H2i)が得られる｡やはり.この

音は基本音に比べ青I.fレベルが さらに減少 し

69.2-89.5dB掩度になる｡このように耳に聞こ

える範囲でn(nは正の乾数)倍音が発生するもの

と考えられるo Lたがらて,基本音に対するn倍

音が得られ,これらの菅の合成により筒音の音

色が得られることが判ったL2㌦

3.5 笛薬の線燃焼速度とガス発生速度

芳香族化合物の酸または塩の速いによる笛音

発生原因を確認する目的で,放論混合比の笛薬

について線燃焼速度測定を行い,ガス発生速度

を計昇 した｡ガス発生速度を求めるために,笛

薬の燃焼温度を-ルムホルツの典鳴式より推定

した川｡

前報および3.4より,笛薬の笛宵が共鳴により

発生することを縫線 した｡ したがって,煙火の

鳴笛現象にも-ルムホルツの共鳴式が適用でき

るものと考えられる｡北嶋の音響モデル(-ルム

ホルツの北嶋式)は.(7)式で示されるQ

も=(C/27t)(ら/lv)-/2 (7)

ここで.fo(H21)は共鳴周波数,C(cm/8eC)は空

気中の音速,8(cm2) は筒口の面積である｡I

(cm)は筒長の実効長であり.実際の筒の長さ10

(cm)に筒の半径r(cm)の0.786倍を長くしたもの

である(l= 1..+0.786Xr).V(cmn)は筒の容積であ

るo

また.(6)式を(7)式に代入し髄理すると,笛

薬が燃焼する際の軌勺の温度は, (8)式で示され

る｡

t=(27tC.)()V/8)■′2 (8)
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Table2EffectorlinearburningrateandgasevolutionrateOnWhi8tlingnoiseOrmixture80rVflriou8
nromaticcompoundspOta閃iumperchlorate

Papertube,diameter;0.
93cm,
length;5.
65cm, andlengthoftubeabovetheburningSurface.-2.

34-
2
.
83(:m
依存することが判った｡

(ZH
J)
L3tJan
b
3Jh

5000

4州

3

州
2000

1000
2345678910ll12

TtlbetengtJ)(L+016rcn)

Fig.
6Effectortu belengthonfrequencyforwhi8･

Llingnoise Conpo8ition;CGHS
COOH:

KCIO.=2:8
(bywt.
)

papertube,
diameter;0.

9cm

(8)式より,
笛薬を直径0
.
9cm.
筒長5
.
7cmの

紙筒に川挿した場合
,
筒内の温度の計奔値は,
フタル酸水耕カリウムを含む笛薬の場合,1
219

℃であり
,
安息香酸カリウムを含む笛薬の場

合
,1
227℃であった｡
したがって.
各笛範の線

燃焼辿使および1200℃におけるガス発生速度の

計芥低をTable2に示す｡
前官を確生したフタル酸水素カリウムを含む

筋炎および安息香酸カリウムを含む笛薬はいず

れも
.
線燃焼速度約0
.
6cm/8eCであり,
ガス発gTl
迎IRはフタル酸水素カリウムを含む笛薬の場

育
,18
5 5cm/8eC(1180cm.i/8eC).
安息香酸カリウ

ムを丹む笛 鵜の場合
.2032cm
/SeC(1292cm･'/8eC)

であった｡
しかし
.
線燃焼速度約0
.
3cm/secおよ

びガス発/I:
.

速IR'1318cm/8cc(838cm･1/8eC)のよう

に小さいテレフタル酸を含む笛薬はほとんどわ

ずかにしか笛宵を出さないか
,
全く笛音

を出さな

いことを蝕捜 した｡約糾2)より.混合比を

変えた笛薬の線燃焼速度およびガス発生速度は

,過塩素酸カ リウムの混合刺合が駄拍比よりも増加すると減少 し

た｡ この結果からも,テ レフタル酸は過塩素

酸カリウムと反吐:以約に昇華するものと考え

られるb また.芳再族化合物の酸または塩の

適いによる笛汗発/I:.原因 も線燃焼速度およびガス発生速度に 4.結絵笛薬の芳香族

化合物

として,テ レフタル酸.フタル酸水紫カリウム

,安息香酸カ リウムについて熱分析や鳴笛現象

の観察などから.以下のことが判った.1)笛剤 として.線燃焼速度,ガス発

生速度がテ レフタル僻を含む笛薬より大きいフ

タル酸水素カ リウムを含む笛薬 と安息香酸カリ

ウムを含む笛薬は笛音を発生する｡ したがって.笛剤

として,芳香族化合物のカ リウム塩は使用でき

る｡2) 箱剤 として.テ レフタル酸の ように

過塩素酸カ リウムと反応以

約に昇帝するような芳香族化

合物の酸は線燃焼述JR,ガス発生速度低下の

原因 とな り使用できない｡3)笛帝の倍音周

波数は基本周波数の布数倍ではなく.解放値で

あった｡ したがって,笛宵は閉骨のjL.:嶋によって発生するので

はなく.両端の開いた肝(胴甘)の非鳴によって発生するoまた,基本符に対する雅

致倍音の合成により笛音の音色が杓られる｡謝 辞

木研兜を行 うに当た り,笛薬の調蝦法について助言をいただいた飯村恥作所の皆様 と.笛青発生

実験にご協力いただいた 日本煙火協会の畑中修二氏に心か ら感謝 します｡
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ThermaJbehaviorofthemixturesofaromaticconpound8Yithpotassium
perchlorate

(Studyonpyrotechnicwhi8tJingnoise)

MichioKoga'･KokiI8hikawa'･Ma8amiSonoda'LiJing★

･To8hiakiT8uru'andShun-ichiYo8hinaga'

ThemiXture80fpota88itJm匂altofaromaticcompoundsSucha8benzoicacid,terephthalicacidand

8alicylicacidandpotA的iumperchloratewerewidelyu8edaSAPyrotechnicwhi8tlecomposition.

Inthisreport,thepyrotechnicwhistlecompo8ition80fthemixture80faromaticcompoundSwith

pota88iumperchloratewereinvestigatedbythermalanaly8i8,Calculationthegasevolutionrateby

mea8urementOflinearburningrateandsoundtestsSucha8thewaveform.frequencyandβound

pre88ureanaly8i80fthewhi8tlingnoiseforcontainedwhi8tlingnoi8eCOmpO8itionB.There8ult8

0btainedare88follow8:

1)Compo8ition8CapabJeforproducingwhistlingnoisearethemixture80fpota88ium881tofaromatic

compound88tJChaSpOtaS8iumbiphthalateandpota8台iuTnbenzoatewithpota88iumperchlorate

whichproportionsareinthe8tOichiometriccomposition.

2)Iti88ugge8tedthat,terephthalicacidwhichSublimebeforethereactionwithpota88iumperchlorate

i8unu8ableforwhi8tlecompositionduetothecauseofdecrea8ingthelinearburnlngrateandthe

ga8evolutionrate.

3)TheharmonicfrequencyofthewhistlingnoiseWasintegralmultipleorthefundamentalfrequency

88OpposedtoaniBOploidofthefundamentalfrequency.Therefore,whi8tlingnoi8eWasCOnSidered

toappearbytheresonanceOftheopentubeandthetoneofthewhistlingnoiseCanbe8ynthesi2;ed

fromthefundamentalfrequencyandtheharmonicfrequency.
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