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6811erytedsOfthecompositecartridgetrainwithuSaEety

primer'',chrgedinthecvaft･p叩erpipe

T.Yoshida,S.Akaba,M.Tanaka,S.MatstlmOtOandM.robe

Thesuspendedcartridgetestusingacra･

Lt･paPerPipehasbeeninvestigatedandthis

wasappliedmainly.tothesafetytestoE

compositechargewithHSaLetyprimer"cha-

rgedinacrdt･paperpipewithaslit(ca

5mm〉く50mm)atthesideorinawooden

plug.

WedrawtheFollowingconclusionsfrom

lhetestrest】lts.

1) The〟SAEetyprimer"astheterminal

cartridgeinthecon丘nedcraEt･paperpi･

pesuppressesthegasignition.

2) But,whentheHSafetyprimer"ispl･

acedattheprJmIngSideofthecartri･

dgetrain,thesuppressiveeuectforgas･

ignitionisnotsocle打 inthistesting

method.(SeeTable1).

3) When"Safetyprimer''isplacedbet･

weencar tridgesof叩 nissibleexplosi-

vesandwhenas)itexitsatthesideoE

thepipe,the郎SaLetyprimer"showsa

remarkablest)ppressiveeuectforgasig-

nition(seeTable2,and3).

4) Theseresultsshowthatthe"Safety

primer"actsasasheathforacartridge

ofpermissible explosives under the

stlitablearrangementofcartridgesinthe

craLt-paperpipe.

(ResourcesResearchInstitute,Tokyo)

延 畔 薬 に 関 す る 研 究

(第 6報)延時薬の燃焼伝播速度理論

中 原 正 二●

1.緒 曾

延時薬の燃焼反応で気相が大きな役割を持っている

ことは第3報1)に示したが,われわれはまだその反応

の細かい点についてはあまり知っていない｡それは色

々な反応が同時に又相次いで行なわれているため,そ

れぞれの反応を単独に取出して熱力学的,速度輪的に

昭和9SSfT･9JHn交7!n
+ E]封 ヒ茄株式由比irrFB作禁ti研究旅

Vo).21,No.6.183○

研究することが困難なこと,各反応には大使固相が関

与しているので国体反応特有の国難がつきまとい,均

一相反応のようにはゆかないこと,各反応がどの軽度

の割合で行われているか,その寄与率を求めることが

困難なこと等が原因となっている｡したがって延時薬

の燃焼伝播速度式を純理論的に求めて色々なケースに

適合させることは現状で舶 卓常にむつかしい｡燃焼伝

播速度には温度,圧九 位比歪,粒径,粒子の表面状

(363) 19



怨等托tt｢因子が鞄禅に作R7する｡燃焼伝描逮空自Tf:

は肺蝉に測定できるので.われわれが知りたいのは上

把各位田子と燃焼伝特適度との関係であるが,蝉TLる

!R･軟式ではこの開拓を明確!=拭tIことはできない｡

購時亮の軽焼伝播に関する初期の老翁は若木'･),

Spice等3つ;ニよって作られたが,これらの理由は矢作

燃焼に関する Mnuard-LeCllatelier理論に岬じたも

Oで固件反応の特殊性が盛 り込まれていないのが鼠点

である,その投比校的輔密なU.畠を導いたのは Bo か

th●)と Hillnである｡Boothは鉄一過酸化バリウム

系延時薬の燃焼伝描逮壁を求めるのにまず Boys･Co-

rncr理論61を延時薬の於境に適用して｢般式を導き,

次に与えられた系の延時薬の反応位式を鑑定して反応

建艦式を立てて式を解いている｡故の理絵は仮定が大

胆であ引まかりでなく,個 の々系の延時英に適用する

(')に- そその反応様式を考えなくてはならないので,

多くの唖東の延時英をあつかう掛合には不便で実用性

に乏しい,Hillの理論は燃焼轍柄の細かい点には立入

らず.細い熱化対により強めた照焼波の温度一時間曲

経の叔初の立上I)部分に懸目して.その勾配から燃焼

技の逮空を昇山するという半炎敦式的なもの.<･ある｡

しかし第 1艶7)でも述べたように放初の立入り部分で

は延時薬空隙中の先件,成分中の酸化剤,遼元利の温

度は臭っておt).熱屯対の接点がこれらのうちの何の

影野を点もよく受けるかによって温度一時閉曲線の形

相 ま興ってくるわけである｡矧 こ彼の理絵では仮比

瓜 粒径.茶経帝の影響が理絵の中にはつき])入って

いない爪で.これらの国子の影響がわからないという

不功が.J'やる,

ここ.'ニ述べる燃塊伝播理絵はこれらの欠点をなくし

たものであるが.燃塊の基硬式を延時薬の撚坂根柄に

兆いて妨導し.反応速度項の常数は実験的に決定する

ようにした,従って半実験式的であるが,そのために

労ってあらゆる適時薬に用いられる適用範囲の広さと

他いちさとがあり,又燃焼伝掃適度を支配する多くの

は子の関係がわかI),反応機構の推定に役立つ｡

本報で･は,まず燃焼伝播速度式の基礎となる延時薬

燃焼反応の熱力学的.逆壁漁的特徴について第3毅と

苅裡しな､･､範囲で述べ,又反応の神速段掛 こついて従

来の爽験に基いて冶じた｡次に燃焼伝挿速度式を政和

は熱的共を無祝して導き,矧 こ熱抱矢を考慮して蒔い

た｡

2.珪時諮燃焼反応の特赦と神速段階

妊時茶の燃塊反応では還元剤,概化剤及びこれらの

夙 仁による中間生成物からなる固相,曳相及びしばし

ば純絹も混じる3相の相互間で色々な反応が同時に又

は相次いで過行し,政経的には大部分が同体となり.

20

一鉢矢作のままで放る｡このことは珪素一鉛丹系及'Jr

アンチモンー過 マンガン酸 カリ系延時薬を例に選ん

で,第3報で艶に脱明したとおりであるCこのような

反応の複雑さに加えて珪素一鉛丹系では款 1･Oms,ア

ンチモンー過マンガン酸カリ系でも款秒以下というご

く近かい時間に反応が終了してしまう｡このことは於

焼Lk応の熱力学的,及び速度告的追求を非常に田程に

している｡

反古粒栴解明の手段としてⅩ辞解析,示差桑,蘇天

秤1=どが挙げられる｡X線解析は固体反応に広く用い

られる有力な方杜である｡ただこの方法の欠点は瞬間

的にできる中間生成物や結晶性にとほしい物質には無

力たことである｡黙天秤は気体の放出や外部の気体の

反応に対する陶与はわかるが,成分関の反応で気体の

出入のない反応はわからない｡しかもそれが延時英の

反応では韮要な敬合が多い｡その点,示差熱解析はか

なり有力で,特にこれとⅩ農解析その他の方法との併

用は多くの知薮をわれわれに与える｡上記方法とも給

料の温度を徐々に上げてゆくが,炎際には温度は短秒

時に急速にあがるから,神速段階或いは主反応が現実

とは典ってきて,判断をあやまる危険性があるので注

意しなければならない｡又燃焼技法の分析は反応週毎

の推定に役立つが.われわれが一番知1)たい指示魚苗

氾班に適するまでの期間における反応の知鼓をかなら

ずLも与えてくれない｡アンチモンー過マンガン酸カ

リ系定時薬のように,殆んど全部が反応帯の後方で煎

相になってしまう場合,技法の分析の意味はかなり蒋

ずる｡

延時薬の反応は一般の好銀反応と同.枝,反応が平衡

に達しにくい｡遍元利粒子の芯にしばしば未反応物が

放るが,そのためポンプ･カ｡リメーターによる反応

熱 ま道元剤の粒度によって異ってくる｡例えば好粟鉄

一鉛丹 (50J'50)妊時薬で宣葉鉄の粒度の異なるものの

反応執 ま次の通()で,粒度が細かいほど大きくたる｡

但しポンプ内圧カは 12mmHgで,又抑定数は何れも

tti,=4 である｡

師 J言 ~~手 中 ｢司 芯oLF号Si (FE≠)- - - - - - -

Heatsofrea-
ction (cat/蛋)

又矧時薬の燃焼反応は構造敏感性を有するO即ち,

丑元剤の粒度,粒形,襲面状港,岩舟の街簸構造等.lA/･

燃焼反応,及び燃焼伝掃速度,秀時精度に大きな形轡

を及ぼすo酸化剤の粒度も還元剤ほどではないが,千

は1)影響を持つ｡しかし過酸化バリウムはその影響が

大きく,その粒度が細かくなるほど延時薬の燃焼伝挿

(364) エ粟火薬協会誌



三速変は速くなる｡過酸化バリウムは他の酸化剤と異な

pBOOoC附近で酸素を放出するのに先立ち,450oC附

j丘で離解する｡敵解は粒子の表面層から次第に内部に

.進行するから粒度が敵解速度に好轡を及ぼすのは当然

で,そのため燃焼伝播速度にまで彫撃を及ぼすのであ

る｡他の酸化剤の熱分解についてはAppendixIで詳

論する｡

真の固体反応が存在することはFedvallの研究8)に

より今では常軌 こなっている｡延時薬の場合にも,こ

れがSpice等')によって権藤されている｡燃焼反応の

初期は固体一国体反応によって始まる例も多い｡しか

し第3報にも詳述したように其の固体反応が燃焼伝播

.に寄与するところは極く僅かであろう｡

しからば然焼反応の秤速段階は何かが問題となる,

前述のように熱力学的,及び速度論的データが不足し

ているうえに,個々の酸化剤と還元剤の組合せで特性

がかなり異なってくるので,今日ではこれを明薩にす

ることは困稚であるが,次の何れかに属するであろ

う｡

(i) 遼元剤の界面における化学反応過笹

(ii) 避元剤粒子の表面にできた敢化生成物層内の

拡散過振

･(iii) 酸化剤の熱分解又は樟顧過程

(iv) ガス境膜における拡散過程,又は気体の乱涜

拡散

道元剤の蛍面又は酸化生成物層ができた場合には未

反応部分と反応部分の界面における化学反応過程につ

いて G.CohnlO)は粒度の細かい場合,拡散層の非常

･に薄い場%,及び拡散が非常に速い場合にはこの過程

が律速段階になると云っている｡矢木,国井11)は石炭

や閃亜喝鉱の燃焼について,感焼温度や原料の粒度に

より燃焼の支配因子がどう変るか計算している｡それ

によると比故的癒な固体相を残す場合,ガス境膜にお

.ける拡散抵抗は無視できる｡石炭の場合,粒度が細か

くて温度が高い場合には乱流拡散支配,粒度が粗く

て,温度が高い場合にはガス境膜支配,粒度の如何に

-拘らず,温度の低い (1,200-1,400oK)場合には化学

反応速度支配となる｡

化学反応速度支配の場合,反応速度式は次のように

なる｡

環か
･S

exp(-E/RT)

弓且Ac(1-8)5iexp(-E/RT)1'o
･-･･(2･1)

VoL21,Nod6.T9SO

_4Cは常数である｡

次に酸化生成物層内の拡散過堤について考える｡酸

化物が遥元剤盤面にできる場合,還元剤の種類により

protectiveと non-protectiveの2種類の表面層がで

きる｡後者に属するのは周期律兼の 山 と Ⅰ且の金属

であるが,これらは経時変化その他の理由から延時英

′の原料に用いられることはない｡従って前者に限られ

るわけであるが,この範の還元剤の酸化速度には所謂

t'地物親法則''の成立が｢殻に認められている｡微粉

混合物の場合には地物線法則から導いた Jander式IC-)

がある｡

I1-(1-8)%12-i,i(良 :常数)=･-(2･2)

この式は多くの実験結果に適合するが,在原的濃度勾

配と断面を通る拡散が一定であるという仮定の上に立

っている｡この倣定は球の場合成立しないのでJander

式の近似はよくない｡よく合う式としてSerirt-Ellick-

soTl式18つがある｡

L a=意 五言 exp卜 "2･72Df/r.2)

･･････(2･･3)

これに温度の彫轡を入れると次のようになる｡

意 - 告 (1-a,exp(-E/RT,･,I(2･4)

しかしこれらの物質でも地物線法則が成立するために

は酸化層のある程度の厚さが必覇である｡このことは

W.E.Wagnerの著書l̀)や笛木15)の報文にくわしく

書いてあるが,例えば l気圧 1,OOOoC.における銅ゐ酸

化の場&,酸化層の厚さが約300A以上で地物凍法則

に従がう｡この臨界厚さは酸乗の圧力と温度によって

異なり,圧力が高くなるほど,又温度が高くなるほど

臨界厚さは減ずる｡延時薬の場合,臨界厚さはかな()

薄いものと考えられる｡地物線法則のもう一つの限界

は鉄の場合のように,酸化層が幾つかの物質でできて

いる場合である｡この場%,酸化層の発達速度は個々

の物質や外的条件により非常に個性の蓮が見られ,地

物線法則に従がわない場合も少なくない｡

以上還元剤における反応や拡散が律速段階となった

場合について論じ,又ガス境膜における拡散は律速段

階となり稗ないことを冶じた｡次に乱流拡散が律速段

浩になり頼るかどうかを述べる｡第3報l)で述べたよ

うに流動気体の涜動速度はどの適時薬でも幾舞波の速

度の10倍以上である｡その気体はレイノルズ数から考

えて明かに乱流額域である｡固体微粒子の空隙を通っ

て激しい乱流が行なわれていることが想像される｡以
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上から考えてこの過経は非常に速くて砕述段階とはな

り得ないであろう｡

酸化剤の熱分解,又は過酸化バリウムに見られる容

敵 ま全然考慮しなくてよいほど反応速度が速いわけで

はない｡従がって律速段階として｢応考慮する必要が

ある｡その根拠となるのは,(a)同｢還元剤に各種酸

化剤を組合せてつくった延時薬は燃焼伝締速度が異な

るものができるが,酸†ヒ剤の分解熱の大きいものほど

概して遅くなること,及び (b)酸化剤の粒度は燃焼

伝播速度に影野を与え,細かいものほど速くなること

などである｡

以上蓮時薬搬 反応の紳連投階になI)得るものとし

て (i),(ii),(iii)があることを述べたが.どの過程

が律速段階となるか,卦 ､は各過程がどの軽度の寄与

率を有するかは便 の々酸化剤と還元剤の組合せによっ

てかなり異なってくる｡

3.延時茶の燃焼伝沖速度式

3,1) 定常地境伝練速度式の誘導
延時薬の燃焼にも｢般の燃栄と同鼠 迎紋式,エネ

ルギー保存式,反応速度式,運動式等が成立する｡

ここではまず収も簡単な場合として,定常燃焼を伝

走し,側面からの熱損失を無視する｡又燃焼帯内の圧

力は一定と収定する｡気体の粘性の影響,運動エネル

ギーの影響も小さいので無視する｡熱伝導軌 比熱及

び密度は反応度と生成物の平均値をとる｡ただし後に

薬径の燃焼伝棒速度に及ぼす影響を論ずるときには黙

損失は考慮しなければならか ･O

前章で述べたように,延時亮の燃旋許内では多穂多

様な反応が起っており,色々な成分が存在している｡

若し現実に起っている禎推な反応に対応する唯一の可

能な方法があるとすれば.われわれは T.vorLK丘r-

min-C)の云うようにその反応の進行を特徴付け,そ

の尺度となり得る生成物の一つを選ぶ外ない｡そこで

前章で考索したiつの過程のうち律速段階とな))得る

(i),(ii).(iii)の3つの週毎を選ぶ｡これらはいずれ

も固体粒子の安両又は内部における反応である｡振動

燃焼のような非定常燃焼を論外とすれば,弗 3酔 )で

述べたように固体粒子の流動拡散はない｡故に粒子の

拡散速度は額で,拡私室壁式或いは拡散項は無視でき

る｡Fig.1は適時薬燃焼伝鯖の求鰻と温度 T反応S:

合の変化の関隙を概念的に図示したものである.反応

は温度 Tlから始まっているが,雀に示すようにこの

理論ではこれが如何なる反応であるかを問う必要は,な

い｡又 TLの伍は叔終温壁 T2にあまり近くなければ

式の途中で無視できる｡燃焼基礎式のうち現在必要な

のは逆洗武,エネルギー粍存式及び反応速度式であ･る

が次のように袈わされるe
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F王g.1TllCregion
nearthereactionzone･ofabllrningdelaypowder.

pl′=ttT･･･-･････････.･････-･････････････(3･1)I

意 (l意 )-mc芝 +"LO意 -0

-･･･(3･2)

de dX ds (わTl'='ル盲 =Plr '-高 =P首

--(3･3)･1を-超として(3

･2)をTとT.の問で横分すると,."};C 芸 -(T-T2)
1 9(- e2)-(3･4)I

C(3･3),(



TTo-(cm)1王ox-.FiOo芋一7.0)く)0-J4J6.5.≡了.o"x-.3.5)くlol一3.lx1

0ー~lr(cm/SeC)_=8tr790i8908.99flo.4Ll.OL2.上2.'7T2(cc)920芯｢730.-7芯1.,130珪素鉄の粒径の逆数 r.ll

(LL) と燃焼伝播速度 tr(cm/see)との関係をTab

lelをもとにして,道元剤の界面化学反応が律速段階の場合

(AppendixI参照)及び酸化剤の熱分解速度が律速段階の場合 (

Appen･dixT参照)○ 81 0ヱ A) =暮

Yr l.p IFig.2 Relatiombetweenparticles
izesofferrosiliconandbur

ning.velocityofferrosilicon･redlead(50/50)delay
powders.X:Observed

values.(1)ThecalcuhtedcurvezICCOrd

ingtothistheory(3.23),(2)Th
ecalculatedcurveonthesuppositiont

hatthechemicalreactioJIOnthesu

rfaceofthereducingagentismtedetermi･

ning.(3)TtleCalculatedcu
r､･eonthesuppositionthatthe

deeompoさi-tionoftheoxidizingAgentisrate

deter7nlnmg.について(3･7)式から計井すると Fig.2の曲線 (2)

及び(3)のようになる｡化学反応が砕速段肺の場合.粒径が細かくなるとγが急速に大きく

なるが,これは温度の指数函数 exp(-E/RT)の影響である｡これに対して酸化剤の熱分解速度が律速段階の場

合には退元剤の粒径 (直掛 こ妊酎 ヒ剤の周囲の軌斐)に対

して極めて鈍感である｡爽醇の燐はこの中間にあり,双

方がある程度の寄与率を有していることにな

る｡還元剤粒子内の拡散過程が砕速攻階とはなり符か ､

ことは第3毅 1)で既に説明

したが,若しこの過程について(3･7)Vol.21,hTo.6,



これが延時非の燃焼伝播速度式lr･ある,更に近似をよ

くするためには 0-I-a(p-I)(〟:常数)とおいて

解けばよいが,1.C等の伍の柵密から考えれば_(3･15)

式で間に合う｡(3･15)で常数a,b及びnを決定しな

ければならないが,それは次のようにして行なう｡先

づ〝は苅 5報171で述べた方泣,即ち燃焼伝播速度の圧

力柑井測定法から求まる｡さて粒度その他の兵件を一

定にして,佐比韮pのみ異なる場合について燃焼伝績

速度と燃焼温度を測定すれば,LZの伍がわかる｡次に

佼比弧 ま一定にして還元剤の粒径の異なるものについ

て燃焼伝播速度と燃焼温変を測定すればbがわかる,

(3･15)で圧力を一定として変形すると

Vzp-
kT)4

-･-･･-(3･15′)

となる｡ここに 丘-2.･1;J･n.!CE2r㌔ である,l･'2.0と 01

の関係をaの色々な債について示したのが,Fig.3で

ある｡tl-0,0.2では OI~1-TZJT)が大きくなるほど

Vp好 が小さくなる｡これは釆際と合わないから, El

のこのような他 ま実在しない｡a--0 と.'i (つ･lC)式

のLk応速度が温度に無閑除であることを意妹する｡

D=0.4以上では 01~]が大きくなると ITp!iも大きく

なる｡

Fjg.3 Equalion(3･15′)Fort
ypicalyaluesoftheexponent

L̀(IncaseoEA-I.eら)3,2

)圧力と燃焼伝椿適度との関係く3･lS)

で右辺の圧力以外の因子を一定とするとV=kJ･q/,(A :常敦)-･･･ ･････-･.･･(3･16

)となる｡これは第5報で集魚式的に捉出した燃焼伝蒋速度

の圧力関係式と全く同じ形である｡JIの鮭は弟 5報tl)か

ら次のようになる｡24 L･の岱 I

Lの性珪素銭一拍丹(三O/50) 粧墳式 1

.9ぐm:scc G.616筒℡式 9.0 0.=36

アンチモンー過マンガン酸サリ(80/20)直墳式 O.22

U.332筒帝

式 0.35 0.6こう(3･16)式の〝及びpと

l′の関係とFig.4に示した,11が大きいとP

の僅かの変化でもl'が大きく7変化する, l L J

41 ) .-.' )= ▲こla lIIP(

■I/･1-')Fig.4 BurningvelocityversuspresstJrt!
Eorvariousvaluest)Itlleindc･

xJI3.3)仮此正と燃焼伝神速庇との関係(3･

15)の右辺でT,,p及びp以外は一定とすると,V,-器

(L･:常数,-(3･17)或いはlogV'

p(T.-T.)/J･n=1･)gL･+(̀‡+1)logT,I-･････････--･･(3

･18)となる｡従って nの伍が既

にかかつている場合,l′.p,T2及び P を測定し,弼対数ブラフの内軸に 1′:p

(T3-'L'1)ノJ㌔



但し,♪:ま埴時薬の点火偶満面における圧力 64.3kg/

印12.と未矧 こおける圧力との幾何平均をとった｡仮比

盛が小さくなるほど燃焼圧力が大きくなることは妨2

報18)で尊貴したが,珪架鉄一鉛丹系では平均圧力は仮

比重.I-_よってあまり大きく変らない｡我の鱗からa及

びkを決定すると く3･19)のようになる｡

vz=A Bi21:,rpr ･･･････… ･.･･･(3 ･19)p(TrT,)

(3･19)でtzの鰍ま0.63であって極めて小さいことに

気付く｡律速段階の反応速度が温度の彫世を通常の化

学反応ほどには受けにくいことを示している｡く3･19)

式で圧力の影響は殆んど一定で Pnの位が賓のJ･の泡

小の場合と政大の場合とでl.5,0iLか典ならないから,

圧力あ彪響を無現して温度と仮比並の函数として燃焼

伝播速度を衣わナと,(3･19)の代りに次式が成立す

る｡

V2-諾 荒
----･･･- --(3･20)

諸費 LZの既もあま))変らない｡圧力の測定を一 や々る

のが手間のかか る場合,篭莱鉄一鉛丹系な どでは

(3･2C))式でもよい｡(3･19),1(3･20)式と実験餌との

関箆を Fjg.Sに示し:=｡

,
i

｢
ゴ

ミ

u

･

)
)
>

∫▲II.?
(ta/8-J)

F王g･5ln
duenceoEloadingdc ncityon

buEningvelocity.
3
.
4)還元剤の粒径と燃燥伝緒適度との関係

珪菜鉄一鉛丹
●(50JSO)の場合について計昇する

｡こ

の場合,
第2報l叫こ示したように平均圧力の粒度によ

る変化こま小さいから,
圧力一定と見放す｡

(3･15)の右辺でT2,r-以外は一
定である から(3･20)

に三i),

kT
..
)･61vz三1
.
-A-行
,
二百(A:
常歎)
･ ･.(3･21)

又;ま

logtVa(TrT.)/
T
2l･
671-log k-blogr.

--(3･22)Vo1.21,!甘o'6,19SO 従って l◆,TZ, r｡'を謝定し,丙対歎

ク̀ラフの両軸にVZ(Tz-'J'l)/712t･C1とY.をとればよい｡Tab

le1･7)俵をプロットすると,刀とkは次の

よ:'Jになる｡V2- 8･7×10~ T̀/･6' -･･････
-･(3･23)T.〇･m(

T2-T))(3･三つ)の右辺に T4,TZの TAble

)の位を代入してVを求めるとFig.2の くl

)のようになる｡この式において文に仮比鬼の影響を}JLると,次

のようになるqvI=2128xlO-ヲTBt:?丁 ･･‥･･･"･
･･(3･24)r.〇･…p(

Tr T.)次に耗一過マンガン放カリ(50!50

)耗時姫で鉄の粒径を変化させた場合の触 伝掃速度 Ir.ヽ

と温度T,:iTabe3のようになる｡

TAble.

3海 空 遊 軍 野 蚕
78-r'lil1cc_I.rO

m丘! 631I..tO-ここ0 44.5

二cc一一こ

こ〇二三二･一 V.b

(cm/see

)0.25

90.33

30.36

60.557この延時粟では鉄の粒度が細かくな

ると輪旋伝播遠疫は速くなるが,燃焼温度は一定である｡

従って (･15)は

次のようになる｡l′1-kr.-8 (k常数) ･･････.･････

･-(3･25)この喝nh,Appendixlから考えて

,超克剤粒子の界面化学Lk応過程が伸速段階ならば 17-l･
oJiとな1),拡散過程が仲通段階ならば V～r｡-1となる｡

TabIt,3の餌を (3･2T,

)に代入すると.V=!174哩 ニ ‥……･.･…･･"･･･(3･26)

reo･…となる,(3･=ら)からこの達時英の

燃焼では珪葉鋲の場合と何故鉄粒子の表面が触 ‡討轟

に大きな影響を持っていると考えられる｡史にbが0.

5よ)小さいところから粒径に殆んど無関係な赦化剤

の熱分解もある軽度寄与していることがわかる｡又この

均Jaaの蛙はどの軽

度かわからない｡銭の俵化炭収ま非常に複雑であるカ'

･.それは硬化眉が次のよ･')に多くの酸化物からできていると考えられ

るからである｡Fc/FeO/Fe,0

JFe,0)JosllO).:=よれば.鉄のの酸化屑のIFさ.t･と時間Eの間

には

(



t=a.r+'bX' (a,b:常飲)････.････(3･27)

の関係があB),散化屑における拡散が唯一の神速段肝

ではなく,罪跡 こおける反応も盛宴な役割をもってい

ろ｡延時薬の燃焼伝拓のように燃焼初期の軽く塩時問

の退校が盛襲な賂合には界面反応が紳速段階に大きな

影響を持つことは考えられることである｡

鉄一過1ンガン酸カ1)(80/20)についてはHillの敏

文か)があるので,それから相鉄aの位を求めてみる｡

HiLlはこの魔時罪の比丑を変えて乱交と燃焼伝岱速度

を求めているが,それを TAble4に示した｡ただし

17は燃焼温度からの計昇任である｡

TAtI]e.4

p(dcm･)IrrTI(.K)Il′(cm 'sc･C)

■'0

3

3

■ヽ

2

つー

この寂の伍から TIt=293oK と佐超して二(3･17)式のヽ

常款を決定すると次のようなる｡

Ⅴ三言=1.03×10-7T,7･.I

p(Tl-T l)

にIRって0-I.81である｡aの伍は通常の化学反応支

配の吸合と比J{ると.珪栄鉄一鉛丹系延時薬と同株か

氏()小さい｡

3.5)訴雀と地境伝拍速度との関係

在墳式投売の蓮時薬では薬径は一定で変える余地が

ない｡唯典故的には6号育休以外の℡件を使用すれば

よいが, この場合,一点火鉢空間容税を一定に しない

と,亮径以外の影響が入る｡又薬径が大きいほど,燃

焼部分がガス圧で動き易いので,この点も注意を穿す

る｡筒管式はその息 このような心配なく実験でき

る｡又実用的にも燃焼秒時及び帝火性の点で薬径は盃

賓な田子である｡

前項までは熱姐欠は無視したが,本項では黙岨矢を

考慮しなければならない｡延時薬の場合,熱損失は熱

伝導によるものと考えられる｡又燃焼開始前の低い温

度では.周囲への熟的欠は無理してよいから.桔嵐

反応符の鰭O-の区間で行なわれる｡依って熱杭先の項

pは次のように兼ねされる｡

q-A(T.-T,)Kd07与汀㌔

=4h(T2-T.)∂/d-･･････-･･････････(3･28)

(3･15)で現在,右辺ではT2だけ考えればよいから,

次のようになる｡

26

V'-点T.4'II(Tl-T))････-････････(5･29)

薬径がある粒灰以上になると熟扱矢は無視できるが,

このときの V,T,執ま添字aにより,Va,Tpなどと

教わす｡従って V4は次のようになる｡

1㌔t-kT2.4日I(T,a-Tl)-･--･･･(3･30)

/.V'/V.'-(TJT")4"

･ほ )○◆I

(
T,.-T.

T2-Tt

----･--･･･-(3･31)

断熱系の賂合,エネルギー保存式 (3･4)は SLと rt

の岡で頼分すると次のようになる｡

pV.(cT.+Q.)-pV.cT24-0.･･････(3･32)

或いは

04-C(T,4-T,) -･･････---･･-(3･33)

熱損失がある掛合には熟娩夫の項タが加わり,

pY(cTl+Od)-PVcT'-qE0･･･(3･34)

となる｡(3･33)と (3･34)から

pcV(T..lT,)-q-0 ････.････-･･･(3･35)

(3･28)と (3･35)から

4ll(TrT.)6/a-PCV(T..一丁,)･･･(3･36)

/.T,- pct'dT74+4Ao-Tt=1&
pcVd+肋6 1+β

･-･･(3･37)

但し

β-4lJ∂/PCVd････.･･･････-････-･････(3･38)

である｡(3,37)から

･･蓋 β
TJTp=~両 ~ ･･'.'-..'- .(3.39)

βは後に示すように1よりかiM 小さく,又 T'<Tp

であるから (3･39)は次のようになる｡

TJT,.≒1/(1+β)-･･･････････････････(3･39')

これを (3･31)に代入すると

tp/vd･-(it )4" ････････.･･････(3･40,

かくして薬径の彫笹を考慮した式を導いたが,これが

爽故位とどの粗度合うか,珪素鉄一鉛丹(60/叫)蓮時

恥 こついて比故する｡Table4に薬径と燃焼摘 速度

(370) エ禿火萌協会施



の実験値 Vcbとを掲げた｡又 t,'4あ計昇位 VA(cde)

を示した｡

T&ble.4

2.0412.08】2.20I'a(CalC)
(cm/scc)

=卜芸8:
一'Aの計芽には次の款底を用いた｡ 0.は燃焼温度側面

図からOJ6cm, pは1.81g/cm3,CはO.2cal/goC,衣

面伝達係数hは例えl瑚 管体と空気との間では約 3)く

lCー3Cal./cm2secOCでb.るが,延時薬と筒管のように

固体と国体瀞未の間で牲轟かに大きい｡そこで推定値

として 3x10-2cal/cmZsecOC をとった｡従って

(3･38)式は

β-
4×3×10~2×0.76 0.252

1.81×0.2Vd さ一両

Qは珪素鉄一鉛丹 (50/50)と同じ位をとると (3･40)

は次のようになる｡

Ⅴ-Vd

(嶺 )

0.tlS

- - - ･･･(3 ･41)

Table4の 1もはこの式から求めたが,色 簡々略化

した割にはよく-定借をとっていると云えよう｡軌

表面伝達係数htま推定値をとったが,I;の伍が多少変

ってもVaはそれに応じた-定借を保つ｡以上の計井

によると,薬径 0.271cm の場合,断熱系の約 70%,

O_473cmの賂合でも約85%の速度しか出していない｡

AppendixI

化学反応速度支配の場合の反応速度式(2･I)を(3･7)

に代入すると,次のようになる｡

de (llf,e)55
-dO

でC=

ただし

exp(-edJe)･･1･･･････････.････(3･42)

3A,ip

mZcc2rO

OJ.-E/RT2

この式を (3･野 の境界条件で解くと

1 180aII(04)-I(OJOi)i
一三一-~vrrnLI/;二1∴､.T:TI′' ･･･(3･43)
恥 (9+2言2)(1+01)

となる｡ここに ∫(の は次のように表わされるもので

ある｡

Vol.21･yo.C.19紳

I(0,_-107号exp(1Teide,･････.･･-(3･44〉

T暮が Tlにあまり近くないときは

I(Q｡)>･I(OJOl)

であるから,

180.I(04)
- (9+262)(1-Oz) ･･･:･--･(3･44}

となる｡或いは,

V2王= 540.1A.I(04)

cfTT.P(9十28書)(llCl)
･--(3･45)

これが化学反応速度支配の坊合の燃焼伝播速度式であ

る｡

又酸化生成物屑内の拡散過尽力聯 速段階の場合には

く7･4)を (7･11)に代入して同様に解くと,

V1- 04f_AIT_(,':)T(hO:) ----(3･46)
ce2rO2p(1-01)

となる｡ただし

p"C2)-ホ 2･(82-1)h(I-82)I

････.･(3･47)I

AppendixI も

酸化剤の熱分解速度式には杉山別)の理給があるが,

これを一部変疋して酸化剤の熱分解が棚 階の藤倉

の延時薬の燃焼伝播速度式を串いた｡杉山の鈴文にも

あるように敢化剤が熱分解を始めると中心部分は分解

が終るまで一定の分解温度に保たれる｡しかし表面は

次第に加熟され,分解が完了すると間もなく表面も中･

心も同一温度になる｡以下の理由もこの事実に立脚し

ている｡

酸化剤粒子の半径を TT.とする｡半径Eまで焦分解

が行われているときの分解缶分の脚 ま次のように

釆わされる｡

cp2霊 Sll雷･子葉 ](E≦r≦r｡)

-････(3･48人

ただし plは分解部分の比凪 Qは温まで次のように

変わされるものである｡

0=T-T4･･･-･･･-----･･･-･(3･49)

Tは温度 (oK),Tdは酸化剤のその条件における分

解温政である｡

粒子衆面における熱伝達は

('37L) 2T-



1(∂0/'∂r)′=T｡=ごh(C｡-6))････-･････(3･50)

B｡は周囲の気体の温&,㊥は粒子襲面の温度である｡

この式は次のようになる｡

(aO/al･),=,.-a(0.I-6))･- ････････(3･50')

ここに E'-h!1である｡粒子の分解面に伝達された熱

枯熱分風 こすづて用いられたとすると

i(意)【 書 i-p･Q･…';A- ･････(3･51,

山は兼分解部分の比重,O｡は分解熱を表わす｡(3･51)

から

aO aO a='ata:at

-志 (若),FE(諾)
--(3･52)

これを (3･･壬e)に代入すると

4wp:pT'Ii(芸 +三 富:)

-(一芸:)r_描).･-･･････････(3･53)
これを次の条件で解く,

0,_,｡==6) E≦r≦1･.

0,_8-0

7-0にて f-T. i

----(3･54)

(8･53)の右辺を焦晩すると,

雷 + ≡-意 =o ･･- ･･-･･--･(3･55)

これを解くと

1･-E
0-0 fIt･一丁一･･･-- ･･･- ･(3 ･56)

これを (3･51)に代入すると

(意 )"書 芸 ･㌦f
=也 - "･･･- ･･-･･････ ･･････(3･57)

f(r.-i)

で あ る か ら

∂f }r.61

甘 =4Xp.Q.E3･(,O-I)…"･･'････(3･58)

となる｡(3156)から (∂0/aT.)r-T.を計斉し,(･501)

28

一･----･(3･60)

に代入すると,

(意),三γ｡- A ,-

-α(♂〇一㊤)-･- ･･- - (3 ･5 9)

これを整理すると

a(O｡-6))r.2 ,～,,̂､
hil

又,

0=

ar.0.+(1-ar.)6,

αr｡O｡(r.-.-JL)

ar.2+(1-ar.),i

(3･61)を (3･58)に代入すると.

∂E lrcαC｡=･･.･一一ll- ●■･.

- - ･- -(3･61)

4̂TP.O｡E-(αr.2+(1･-αr.):I

-･･-(3･62)

故に歪虫 .V の 変化 は ,

aJ.I/∂l- 4･,恥 告

31αC｡

如roplfQotαr.2+(1-αr.)fl

--(3･63)

反応完襟度で襲わすと,

1 ∂1V

aE/al= 苛 蒜 ~-87･･

31αC｡

であるから

∂6-/at

4Hr.P2fQ｡taT･｡2十(11a｡)fl

-･･･(3･64)

<'ST･｡(1-=)JTS･･--･･･--････(3･65)

31LrO｡
如r.3p▲Q｡(1一三),Tita｡+(11αr.)(1-I)･Til

lα0,

--(3･64′)

ただし".I:･TPlr.3である｡と･ころで

alr･t<1･.- -･- -･･----････････(3･66)

であるから (3･64′)は次のよ･:)になる｡
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∂=/∂l--
iαC｡ L,JO

M .Q｡(1- 6)% (1-E)刀

･--(3･67)

ただし

k8-)･a/MoQo~･=--･-･･･････････････(3･68)

(3･67)における Q｡は周囲の温度で (3･5)式におけ

るTに相当する｡又この式は酸化剤の分解開始から終

了までの間で定義されたもので,はその間に0から1

まで変化する｡故にこの場合は

､ 6-C, 62-1 -････-I-･-･･---(3･69)

である｡

(3･占7)杏 (3･5)に代入すると

dE ipk,!
dT m3C

7'

l(T-T～)一旦(卜 1))(1-8)宛C

･･･-(3･70)

ds ipkdT2
/･ dG m≡c

β

--(3･71)
これを (3･9)の条件で解くと

I,i = -
b.pc(1-Ol)

--･---･･-(3･72)

これが軽化剤の熱分解が砕遠投階の均合の然姥伝防速

度式である｡還元剤の粒度が変る場合.(〇･72)の右

辺では T3と e)が変る｡

引∴Eヨ 旧

()) 薬力学的,速度旨的に見た延時薬燃焼反応の

特歓について第3報と重複しない範囲で述べ,反応の

律連投階について従来の実験に基いて考察を行なっ

た｡律連投階となり得る過程は (i)還元剤の野面に

おける化学反応過程, (ii)還元耕粒子の表面にでき

た酸化生成物層内の拡̀散過程, (iii)酸化剤の熱分解

又は掩蔽の諸過程である｡気体の拡散はあまり速すぎ

て律速段階とはならない｡

(2) 以上の考察に基いて半実験式的:=燃焼伝播速

度式を求めた｡式中の庄九 燃焼温度及び粒壁にかか

る憲款は各系の延時薬について実験鰐から得られる｡

最初式は勲択矢を無視して導いたが,筏には熱損失を

老度し,薬径の影響を理論的に求めた｡又庄九 装填

Vo†.27,No.6,1†印 (373)

比盛.還元剤の粒径の燃焼伝陳述齢 こ及ぼす影響も野

絵的.実験的に示した｡理絵任と釆験位はよく一致し

ていた｡

本研究につき御指導を賜り,郁々御肘談下さった光

来大学工学部疋田教授に岱んで甜恵を蓑する｡又種々

助雷と示唆を賜った日本化薬株式会社厚卿 宇某所研究

課長日野博士及び折尾作策所研究抜足木下博士にも併

せて謝意を表する｡

紀 号

e:反応完yj'在

ro:道元剤の粒子半在 (cm)

1･:道元剤の兼反応部分の半径 (cm)

E:汚性化エネルギ ー (cat/mol)

T:温度 (oK)

′:時間 (SeC)

D:拡散倍数 (cmγsec)

p:装唄比武 (ど/cm3)

V:燃焼伝柿過度 くcm/scc)

m:貿急速皮(g/cm2sec)

i:熱伝時事(cat/cmtsecoC)

C:比熱 (ea)/gOC)

Q:燃焼熱 (cal!g)

3:駐蔚(crn)

W :反応速乾

T2:指示叔溜泣沈 (oK)

Tl:初期温度及び外界温度 (oK)

0I-.T/T!

C-E./E2

01;こTl:T2

04-E/PT.2

0(=TI/T2

62:指示最高温度における反応完鈷姥

LJ,tJ,b.A,L･:常数

r-1pATppTlJ',,12Et2rOb

P:魚奴失迫安

Iz:衷同位連係歎(Gal/cm2sccCC)

O-:敷浪常の柘 (cm)

d:英托(em)

β-4lJd-/pcVd

p:圧力(kg/cm2)

椿事 1.反応開始1mの状態に対応

2.招'7:･魚苗泡立の状態に対応

a.斬熊系に対応
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SttIJie80mDehyPowders (Ⅵ )

TheoryoEBurningRateoEDelayPowders.

ShojiNhkahara.

Thermodynam icandcherriicalkineticchar

TaCteristicsofcombustionreactionofdelay

powdersarestated.The!ratedetermining

stepsofthecombt)stionreactionsmaybe

(1)chemicalreactionsonthesurfaceof

reducingagents,(2)di仔usionthrough oxide

一ayersformedonthesurfaceoEreduciJ)g

agents,arLd(3)decompositionormelthg

ofoxidizingagents.Diuusionofgasesis

tooLasttobetheratedetermhingstep.

TheoriesofcombustionoEdehipowders,
whichwerepresentedbyWakagi,Spiceand

Staveley,Booth,andHillarediscussed.An d

onthebasisoEourexperiJnentalresultsa

30

FlewSemi･empiriealtheoryofbumingrate

ofdehypowdersispresented.lnthisdleo･

ry,thepressureindex,tempemture,andpa-

rticlesizetermsaredeterminedfromexpel

rimentalvalues.First,heatlossthrotJgh the

wallsisneglectedintheformulas.Butthe-

reafterheatlossisconsideredandeHeets

oEdiametersofpowdercoresonCombustion

ratearecalcu)ated theoretically.In th]'s

paper,euectsoEpressure,loadingdensity,

prticlesiZeOEreducingagentsonburning

rateofde)aypowdersarealsoestimate(I

theoretically.TheestimatedteJldency are

wellcoineidentwithexperimentaldata.
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