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三酸化モリブデン,五酸化バナジウム,酸化カドミウムと

マグナリウム混合物の熱挙動

一尭書体の研究(第4報)-

古賀道生●,宮野孝次●,宮原 帝川,吉永俊一.

現在,撞火用発音剤として.鉛丹とマグナリウムの9:1盤丑比混合物が使用されている｡

前報で.有専な鉛丹lIを使用しない発音剤の報告2)を行ったが.そのときの酎 ヒ剤である金

属敢化軌 も 酎 ヒ銅と酎 t:ニッケルの混合物であった｡今回の報告は酎 ヒ剤として.金属酎 ヒ

物単体(三酎 ヒモリブデン.五酎 ヒバナジウム.酎 ヒカドミウム)を使用し,それらとマグナリ

ウムの混合物を加熟し.熟挙動および発音反応を検討し.以下の結果を得た｡

1)三酸化モリブデンを酸化剤として.マグナリウムとの混合物を加熱すると発音が生じた｡

2)発音の反応は,三酸化モリブデンとマグナリウムの酸化遭元反応である｡

3)発育期の酸化剤としての金属針 ヒ物は,1000℃前後で融解し.その後蒸発することが必要

である｡

1.蒋 首

現在.煙火の発音剤として.鉛丹とマグナリウムの

混合物が使用されているが,鉛は環境上有書な金属で

あり3).今後規制の方向に進み.使用できなくなる可

能性がある｡よって.発音体の研究第2線 4)で飴の使

用丘の減少および第3報2)で鉛を使用しない発育期の

報告を行った(この時の酸化剤は2種類の金属酸化物

の混合物)｡本研究では.酸化剤として.三敢化モリ

ブデン.五酸化バナジウム.敢化カドミウムの金属酸

化物単体を使用し.それらとマグナリウムとの混合物

を加熟し.混合系の熟的挙動について検肘した籍束を

報告する｡

2.央 験

2.1試 料

三酎 ヒモリブデン(Moos)は片山化学(株)載特攻拭

秦.平均粒子径12LLm.純度99.9%を.五戸削ヒバナジ

ウム(V205)は和光純薬工其(樵)Bi特赦拭薬.平均粒子
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径15〟m.純度99.0%を,酸化カドミウム(CdO)は片

山化学(秩)叔特級拭薬.平均粒子径13LLm,純度99.9

%をそれぞれ使用した｡

マグナリウムは.みのり化成穀マグナリウム(Mg/

Al-3/7(盆景比)),平均粒子径150LEm,75LLm.46〝m,

37LLmを使用した｡

発音剤耽l耶ま.三酸化モリブデン.五酸化バナジウ

ム.酸化カドミウムに粒子径の異なるマグナリウム

(3/7)を盈丘比で金属酸化物 :マグナリウム-5:5の

割合で稔丑が50ngになるように混合して桐鼓した｡

2.2実験方法

熱分析はセイコー亀子工薬(秩)製,示差熟一熟重畳

同時却定義産,TG/DTA-3000.SSC5000TAステー

ションを用いて行い.昇温速度10℃/min.で軸定し

た｡ただし.金属酸化物とマグナリウムの混合系の際

は.昇温速度20℃/min.で測定した｡

反応後の残留物の定性には理学奄機工其(株)!臥 粉

末X線回折装置ガイガーフレックスM ⅡAを使用

した｡

触点部定札 共栄理化繊店穀ホットサーモカップル

義理 5･6)を使用した｡

拭科の熱分解生成ガスの同定は柳本製作所載ガスク

ロマトグラフィー.ModelG-1800T型に付属の熱分解

義政を取り付けたものを使用した｡

拭科表面の現奈には日立製作所製.走査型旬子顕敢
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sampleweight;long,heating

rate;10℃/min.,atnOSPhere

;inair鏡S-510を用いて行った｡

発音現象は.賦料が入った舟形セルをガスバーナーで加熟し篠路した.発生する音の

溺定は.松下電気工秦(秩)裳のVS3310シグナルチャンネルF

Frアナライザ-を使用し.F

IG.1に示すような方法でFFTアナライザーを

用いて発生音の大きさを珊定した｡また.局波故の溺定は,Bruel皮KjAr社穀のSotLtldLe

yelCdi･brator-Type4231を使用した｡

3.
捨果および考蕪

3
.
1酸化潮.
還元剤の魚的性質

3
.
1
.
1■酸化剤(金属酸化物)の熟的性賞

金属酸化物単体(三酸化モリブデン
.
五酸化バナジ

ウム
,
酎ヒカドミウム)の熱的性質をJyrA/TGを用い

て滑走した括黒をFig.
2に示す｡Fig.
2より
.
三色化

F ig.
3Hea血8micmscopephot00atvar
i
otJStemF mtureS

SaJnple;MoO3,
h
eatingrate;so℃/m in..a
tmos-

phere;inair,samp
lewdght;5mg
(a)roo mtemp.,

(b)670℃
,
(C)740℃

,
(d)770℃
.
(e)770℃,
(r)85 0℃

,
(g)950℃and(h)roomtemp.

モリブデンは800℃付近からTGで急敢な韮丑減少が.
DTAでは
.
ほぼ同温度で融解による大きな吸熱ピーク

が確辞され朔定役の拭料セルに残留物は確認されな

かった.
五酸化バナジウムはDTAの650℃付近に敵解

による大きな吸熱ピークを示し.
TGでは800℃付近か

ら鐘やかな生食披少を示したが
,
減少率は5%強と撤

宜であるため
.
潤定後の拭科セルに多色の残留物が確

托された
.
酸化カドミウムは
.
1200℃ 付近からDTA

の吸熱ピークが弦められ.
同温度よりTGの急淑な正

点滅少が稚降された
｡
以上の結果から
.
三酸化モリブ

デンは虫解後急激な蘇発が起こること
,
五敢化バナジ

ウムは融解するものの藻発はしないこと
,
酸化カドミ

ウムは1000℃以下では酸解しないで昇華する事が雄豚された｡次に.温度上昇に伴うこれら金



(a)

Fig･4Heatinsmicroscopephotos8tVariotJStemperatures

Sample;V20S,heatingrate;so℃/min.,atmos-
phere;inair,saJnPleweight;5mg

(a)roomtemp.,(b)670℃,(C)760℃,(d)760℃,(

e)770℃atld(f)roomtemp.次のように競桑された｡三酸化

モリブデンは常温では銀白色の粉体であり(a).

670℃付近まで加熱すると虫白色から黄色に変色

し(b).740℃付近では透明な針状結晶が確搭さ

れた(C)｡770℃付近から融解が始まり(d).完全に液化したのち(e).850℃付近から茶気を

出しながら蒸発し(∫).950℃付近で完全に

蒸発してしまう(g)｡冷却後のフィラメントには残留物

は碕旺されな

かった(h)｡Fig.4

より,五穀化バナジウムは常温では費色の粉体であり(a),

670℃付近で黄色から茶色に変色しくb).760℃

付近から融解が始まり(C).770℃付近で完全に融解し液体となる(e)｡このまま1600℃まで昇温を続

けたが変化は詑められなかった｡冷却後のフィラメン

トには黒光り

した残留物が碓略された(∫)｡Fig.5より,

酸化カドミウムは常温では茶色の粉体である(a)｡490℃付近で茶色
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11Fig.6DTAandTGcurvesofM
g/AIsampleweisht;long,heatingrate;Io℃/m

int,atmosphere:i
nair;DTA.-

;TGFig.7Heatingmicroscopephotosatvarioustemp
eraturesSample;Mg/Al,heatiTlgrate;50℃/min.,atmos

Iphere;inair,Sampleweight;
5mg(a)roomtemp.,(b),(

C)and(d)600℃追(a)から加熱

すると.600℃付近より軽化による発熱が起こり(b),その酸化

熟によってフィラメントが切れた(d)｡これより酸化によ

る発熱で拭科の温度は1600℃以上7)になったこ

とが分かる｡また,マグナリウムの常温時と加点酸

化後の紙料の状態をSEMを用いて観察した結果をF

ig.8に示す｡マグナリウムは常温の状蟻では比較

的平坦で光沢のある金属表面をしている(a).酸化

後の拭料では(a)とまったく異なる気孔率の高い表

面になることが確認された(b)｡3

.2発音剤の熟的性賞3.2.1種々の金属軟化剤

とマグナリウムの二成分系混合物の払反応性

種々の金属酸化剤(三酸化モリブデン,五穀化バナ

Fi9.8ScaTmingelectronmicro

graphsofmagnalium(a)roomtemp.and(b)600℃

ジウム,酸化カドミウム)とマグナリウム(3/7)

を垂宜比で5:5の割合で混合したときのDTA
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mltlnITi.l.Lll川It:(℃IFig.9DTAaTIdTOcurvesofm血ur鴎Ofm

etdlicoxideaLELdttupalium(a)Moos+MB/Al,(b)V2

0S+Ms/JU &TLd(C)CdO+Mg/AJSamp]eweight;long,heatitIgrate:10℃/

mill"atmosphere;ill

airは,マグナリウムの酸化反応の発急により

一部の酸化カドミウムが昇華したためと考えられる

｡その後.マグナリウムの酸化反応による重丑増加が確拝

され.1100℃付近より残りの敢化カドミウムの昇

華による重丑減少が碓路きれた｡この混合系の場合も

発音は碓路されず.油定検の拭料セルには残留物が確

路された｡以上のことから.発音を生じた混合物は

.払解後酸素を放出しながら蒸発する三良化モリブデ

ンとマグナリウム混合系のみであった｡これに対し.

昇華はする那.酸素を放出しない酸化カドミウムや敵

解するが.蒸発しない五酸化バナ

ジウムとマグナリウム混合物は発音を

生じないことが分かった｡3.2.2二成分系混

合物の反応反応を検肘するために拭科容辞内の残留物を砂兼X線回折を行い.その結果をFig.10に示す｡Fig.

10(a)より.三酎 ヒモリブデンとマグナリウムの

混合物では三敢化モリブデンは金属モリブデンや二酎

ヒモリブデンに遊元され マグナリウムは敢化マグ

ネシウムやアルミン敢マグネシウムに敢化されることが経路され

た｡Fig.10(b)より.五穀化バナジウムと

マグナリウムの混合物では五酸化バナジウムが遭元さ

れたピークは確確されず.マグナリウムの敢化されたど-クのみ 川 20 30 4

0 50 60 70 剛

28Flo,10X･r8ydifhcdonp tterdS血 thered onorthc
mixttLreSOfmetdlicoxide

atIdMg/JU(3/7)(a)Moos+Mg/A1-50:



Table1Noiseanalysisforvarioussoundcompositions

byFFTaTnlyzer

Moos:MS/AI(3/7) ITIductioTltime lAYL(tnv

)50:50(150〟m) 59sec.

78mv50:50(7SJLTn) 54sec.

662mv50:50(46f上m) 46se

c. 1132mv50:50(37l上m) 4

2sec. 1153mvPb304:Mg/Al(3/7) Induct

iontime 仏Yl(mV)90:10(46〟

m) 46sec. 854(mv)90:10(37

LLm) 44sec. 1430(mv)CuO:Mg/Al(3/7) hdtICdontime lAYl(mv)

50:50(75〟m) 54sec. 894(mv)

50:50(46LLm) 52sec. 1231(mv)

50:50(37LLm) 47sec. 1250(mv)

tI :11 JO I州 M) IOll I=lI JJtl l〟)

r-ilrtiLLln i'/L･tIr

MFlAtIFtm)Fig.11ReladoTuhipbetweennoiseleyelaTIdpird

clesizeる｡(3)式で分解により生成した二酸化モリブ

デンは気孔率の高い敢化皮

膜で礎われたアルミニウムと酸化道元反応を起こす｡このときに皮膜を破

り.音を発生するものと考えられる｡3.3酸化剤

-マグナリウム混合系の発音3.2.2に示

したように発音剤の酸化剤に三敢化モリブデンが使用

可能だと判明した｡これより,以後の酸化剤としては

三敢化モリブデンのみで実験を行うこととした｡

三敢化モリブデン:マグナリウム(3/7)-50:

50.および酸化銅(Ⅱ):マグナリウム(3/

7)-50:50.従来品の鉛丹 :マグナリウ

ム(3/7)-90:10(混合比は東亜比で,稔丑が50mg)

で胴盤したものについて,マグナリウム(3/7)の粒子径を37FLm～150Elmの4種弓

削こついて(Fig.1に示すような方法でFFTアナライザ

ーを用いて)発音の大きさを油定した籍果をTTablelおよ 盛 栄 夢Mg/AL MoO3a)a

日.00mtemP.MgA1001.MgAt20.

1′∫∫doom rM.02 Alb) at600℃｣儀 a oo3C)I-eitCLi



な酸素と蒸発した酎 ヒモリブデンが酎 ヒ皮膜(MgAIO.

M甚Å1204)で覆われたアルミニウムと故しく反応し.

酸化皮膜を鞍壊し.音を発生する(Fig.12(C))｡
4.括 B

以上の結果より.以下のことが結飴される｡

(1)発音剤の酸化剤に適切な金属敢化物は.加熱の撫

生じるマグナリウムの酸化熟により.活性な酸素

を放出するものに限られる｡

(2)発育期の穀化剤に三敢化モリブデンを使用するこ

とで.鉛丹を使用した墳合とほぼ同等の音を示

し.なおかつ,窮境的にも安全な発音剤を得るこ

とができた｡また.遭元都のマグナリウムの粒子

径を細かくすることにより発音待ち時間が短くな

り.発音青虫も大きくなる｡

(3)発音舶 臥 三酸化モリブデンとマグナリウム(3/

7)混合物を加熱することにより先ず.マグナリウ

ム中のマグネシウムが酸化され.次にマグナリウ

ム中のアルミニウムの表面が酸化皮膜で群われ

る｡この酸化魚より.三酸化モリブデンは脚 .

蒸発する鯨に酸素を放出し,その酸素と酸化モリ

ブデンが酸化皮膜で確われたアルミニウムと反応

する｡このときに.酸化皮膜を破填し,発音を生

じる｡
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田老鶴圃

Thermalbehaviorofthemixturesofmolybdenum(VI)oxJ'de,
vanadium(V)oxide,cadmiumoxidewithmagnalium

byMichioKOGA●,KojiMIYANO',AkiraMrYAflARAH
andShunichiYOSHINAGA+

Pre軌tSoundcompositionofrlreWOrksaJtmadeorredleadaJIdmapdium (weightrado

9:1).Le adisknowntobeah打血umctalforhumanhealth.Inthisstudy,themixturesor

molybdenum(Ⅵ)oxide,vanadium(V)oxide,cadmium oxidewithmagnaliumwerestudiedin

ordertouseassoundcompositiorLSinsteadorredleadcontainedone.Thefollowlngresultsar乍
obtained.

1)Themixttm ormolybdcnun(Ⅵ)oxideaJldmapatitLn(5:5byweight)producedexplosive

soundwhenheatedat590℃.

2)nemaiJlreaCdonofproducingaexplosivesotLndisthethemi tereacdonormolybdemJn(Ⅵ)
oxidewithaluminumcontainedwithindu血aandal血 tesurfaceoxide.

3)Metallicoxideabletouseasoundcompositionmusthvemeltingpointofabout1000℃and

evaporateaRermel血名.

('FacdtyofEn由neerins,KytuhuSangyoUmiversity3-1,Matsukadai2-Chome,

Higashi･kuF血 oh813-0004Japan

●●JapJIPyrotechnicassociationI18-17,aaXIsgouIshimakiNishihwもToyohasi,

Aichi441-1102Japan).
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