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マ̀ッチ剤,･.取色火薬およびこれと類型の

組成をもつ発火剤の焼燃反応 (Ⅱ)

書 河

Ⅰ.マッチ剤 (その2)

2. 触 地温庇の推移一転境レート曲線の基付け

T払拭料の燃疑執まトタン片に垂直に上井するが,

就料から約 1cm 上方にある矧 こ測点をとり,スペク

トル反転法11によってそこの温度を求めた,測定デー

タは園 1-9の拙走触発に付記してある｡この測定で

はシュ ッタ一速皮が0.5秒であるから.マッチ剤の比

故的高い燃焼レー ト2cm/secでは,拭料の良さ約 1cm

の墳温度が重なって測定されている,一方燃焼執ま就

料の良さ約 2cm に亙って発生する｡またこの鴇の駒

鳴がコリメータ･一例のレンズに取付けた小藩を丁度被

い切った瞬間にシャッターを開くから,馳走にかかる
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I.一画 11 で ･Jチ荊 (屡10%)の松焼灼温庇

(スペクトル反

伝法による溺定)耽料の水和ペーストを煮立ててから

u･上げた85合 (i)とそのまま乾施して仕.L

:げた歩合(Ⅱ)とで稗々変化があるが.

これは同時に軸定した CRCにもみられる｡油定:

スペクトルグラフ～島沖QM60型;反転に利用したスペ

クトル集-N82皿放 (5890,5896Å)喝
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苛三黒川ロゼ2 儀 一 *地の部分はその前端部分

的 Icm である,これは塙の庇も新鮮な部分に相当す

るから,或めた埴温度を鰍レー トに関係づけて考寮で

きる訳である｡測定は燃焼レー トの場合と同一横式

の拭料について試みられ その結果は図 1-9に見るE

BpCRC(燃焼レート曲線)同様双頒封である｡

ところでビークI,谷で完成する反応 1-),2の

反応熱はKC1032モル当りそれぞれ

228,219kcalで,これらはほとんど等しいと見る

ことが出来る｡したがって娼包皮のピーク1と谷とはこ

の反応熱をそのま*,反映していない｡むしろ互に等しいこれらの反応熱が大小輿なる燃焼

レートで発生した結果と見るべきであろう｡一方このよ

うに CRCと同

傾向の墳温度曲線をえたことによっ てCRCの推移の迫の存在が再宙諾されたことになる｡

3. 位焼波並からみた

軽焼反応マッチ剤および 2成分系 (KC108,S)(共に

T型拭料)において,Rsを蝕通りかに変え

て求めた燃焼残流の化学分析結果 (衣 1-

I)から.両系の鰍 反応について以下の知

見が求められた｡(I) マッチ剤における K2COa生成反

応の欠如について蛮 1.1

マッチ洞の撚旋攻流 (化学･分析結果)I.2成分系 (KCIOさ,S),T型

試料虎 泣 (モル欺)



Rs=2.0,2.3および6.0の3通りの勘合のいづれ

にも K2C08は見出されない｡CRCの解析結果から

みて,Rs-2.0と2.3でこれが欠けているのはむし

ろ当然であるが,Rs-6.0はCRCのピーク付近に相

当するから,そこでは屡の酸化反応がRDR(燃焼レ

ート決定反応)として登場しているはずである｡しか

しこの場合にもKモCOaがないことは, ヤ ･/チ剤で

は屡の炭素は全部 CO2,さらに若し可能ならばCO

を生成しているこ.とになる｡

(2) マ･/チ剤,(KCIO8,S)系における K2Sの

生成反応について

K2Sは両系を通じてRsが小さい場合には欠けるか

或は放免で,大きい Rsでは静 々増加し,モル敦でみ

て,KClとK2SO一との合丑その.l･0-118%となる｡

ところでこのK2Sはおそらく反応;

2KC)03+4S-K2S+C12+3SO皇

で生成されたものと考えられるが,この反応における

Sの酸化皮は反応 1-I,2のそれよI)低いので,岩しこ

り硬化皮の増加頓に反応が発生して RDRとなるもの

ならば,この反応は反応 1-1,2の場合よ9小さい

KCl03%においてそうなるであろう｡ しかし残液の

所見ではこの形跡が全くない｡この成り行きは次の事

情によると思われる｡上記の反応の反応熱は 10･lkcal

/KC1032モルであって反応 l-1,2のそれ (庶述

2.)より遥かに小さい｡これに引換えて後述するよう

に,K2S生成反応の活性化熱は反応 1-1のそれよ()

大きく,反応 1-2のそれと同大と見られる｡この点

から K2S生成反応は RDR としての軒格をもたない

と見られる｡しかし反応 )-2が支配的に賀われる場

合にはK2S04の生成に階伴して''揺らぎ''程度にK…S

が生成されることは可位となり, この頼巣が衣 1-1

に現れたものと考えられるo

(3) マp/チ剤,(KC108,S)系における KC1,

K2SÒ の生成について

これらの生成物は,両系においてRsに関係なくそ

れぞれ時々一定の割合で現れている｡マッチ剤のRs=

6.0は図 1-2によるとピーク2を越えた位囲である

から,そこでのKCIOrS反応は反応l-2と見倣され

るが,屡の酸化で K2C03が生成されない以上KClが

現れる箸で,この点からは,両生成物の発生が考えら

れる,しかしR5-2.0および 2.3では KC10rS反

応のうち反応 1-1が主体となる賃で,この墳合に

も両生成物が見られることは,実際の燃焼にその原因

があると言えよう｡このことは2成分系の角地につい

ても言える｡

トタン片試料を燃疑反応が伝括する際,その活性化

府に瀞日すると, トタン片に按する部分はその冷却作

Vo†.2▲.No.1.けさ3

用をうけ,大気に接する部分は大気中えの熟の逸散が

あって,これらの部分の温度は中心部のそれより低く

なる.一方この温度分布は反応の訴追温度に鮮響し,

実際に発生する反応はこの温度分布に支配される｡こ

れを当面の KCLOrS反応に適用すると,同一鉄料の

燃焼で KClとK2SO一とが併発する点は次のように

鋭明されよう｡先ず反応 1-2は 同 1-1より商い

済度温度ないしは活性化熱をもっている (次の 4.発

火点)｡そこで Rsにしたがって反応 1-2がRDRと

なるべき場合には,鼓料の中心部がこの反応の沸起温

度に遜しても,試料の周辺部はそれより低温にある｡

しかしそこの反応も中心部の反応につれて伝播する以

上,これは反応 1-1となる可能性をもつ｡これに対し

て反応 1-)がRDRとなるべき場合には,拭料の中

心部がこの温度に逮しても周辺部の温度はそれ以下に

あるので,そこの反応 Illは中心部のそれより稗々

遅れて伝播する.一方中心部では反応熱の逸散がない

ので,温度上昇をきたし反応 1-2が併発する換金が

つくられる｡実際の靴醍伝輪では多くの場合.反応周

はトタン片の中心部において伝播方向に尖っており,

上述の反応抜式を示唆しているように思われる.

4. 発火点によるマッチ空反応先生機構の検旺

鎚必 こついて,装置は手製で,図 1-10に示したよ

うに小型鉄相場を周囲の電熱で所要の温度に高め,千

の内部に温度計と並べて挿入してある鉄の小円矧 こ拭

料を投入し,発火の待ち時間をストップオォ ･Jチで沈

み取る,妖料は50mgで予め軽くブレスLである｡こ

の測定法 では1秒以下の待ち時間の括度が落ちるか

ら,0-0.5秒および0.5･-1.0秒のあいだにあるもの

は,それぞれ0.5および 0.75秒と記牧した｡求めた

データは発火点 (rcC)- まち時間 (1秒)曲線とし

て示した｡したがってこの曲線の相対的な高さ(温度)

によって,比吸する2つの試料の反応の誘起温度の高

低ないしは活性化熱の大小が比べられる｡

鴇丘か

(a)図 1-10 発火点画定装置(自製)封定限度-5

06℃



その 1 2成分系 (KC10さ,S),マッチ剤 (KCIOa,

S,10% 笹)

この丙系でRsを放適I)かにとった凝合の測定結果

を図 1-11に記載した｡いづ九の系でも 'LJL曲線

紘,まち時間の小さい蘇分に藤田すると,Rsが増す

につれて一旦低下してそれぞれ R8-1.2および 2.0

で最低の曲線を実現し,そこから上昇している｡2成

分系では Rs-I.2と 1.5とで反応 1-1,2がそれ

ぞれ完成する訳であるから,この鈷巣は,反応 1-1

が反応 1-2よりも低い T-L曲線,換言すると低い

湊起温度をもつことを諮っている｡マッチ剤について

ち,鼓料にともなう測元始典の多少の変肋を許せば,
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希う申Lll(3cc)図 1-11 マッ

チ剤(捗10%)および;2成分系 (KC103,

S)の発火点発火点 (rC)-待ち時剛 (L砂)曲

線 はいずれもRsの増すにつれ最低を示し,再び上

昇する.4 反応 1-1は Rs=2.0で完成すること

になり

,2成分系の場合と同じことが言える｡一方 Rsがこ

れらの位より小さい場合は,系には Rsの淡少につれて過剰のSが増す

から,これが反応 1-1の発火の待ち時間を大きくし

て,TJJ曲線の上昇を粕いたと考えられる｡

次に丙系の発火点を待ち時間 1秒でみると,2成分慕 (Rs-1.2)で 225cc,3成分系 (R5-2

.0)で220℃,すなわち実際には同じと音える｡マッチ剤で

は贋によるSの捕垂活性化が,屡5%以下のときに判

然と施

旋レートに現われているが,屡10%では,その適息を題

過して過剰の贋の加熱に反応のエネルギーが耳われるため,Sの活

性化は相殺されている(図)-3(b)).上掲の発

火点にもこの反応事情が反映していると言えよう｡その 2 2成分系 (KCIOJ,活性戊),3成分系

(KC103,S,10%活性炭),(図 1

-12)2成分系では3通りの配合比のうち,その共ん中の75/25で最低の T-t曲線が現わ

れているが,この比において同系の CRCのピ

ークが現われるので (図 1-6(a)),この対応は妥

当である｡なお L=1秒でT=280℃,これは2成

分系(KC108,S)の225ccより商い｡ l着火J長

【｡C) jf事* 呼

岬 ISeり回 ト 12 変型マッチ剤 (括性戊使用)

の発火点活性炭 10% の場合で,前例のマッチ剤およ

び2成分系 (KCIOa,S)に比べると,1発火

点が著しく低いことが注目される｡3

成分系の最低 T-L曲線は.反応 1-1が完成する CRCのピークと同じくRs三2･6にあるから,"そ



したどの場合よりも遁かに低く.この串光は,･Jこの系

の反応が KC108とS或は清性状とのあいだで互に鰯

関係に発生すると見たのでは到底況明されない,しか

し活性炭の強力な吸着活性化がSに対して働いた枯果

とみれば,撞く白矧 こ理解される,この活性快の葡し

い授能は,Rs=2.6曲線上の他のデータ:L=6秒に対

して T-90℃ に-居よく窮われている, この温度は

Sの鈷昌転移点 95.5℃ よJ)低く,したがって転移も

"揺らぎ''の城を出ない軽度に発生している沢である｡

しかしこの敬量の転移に便乗して,活鐘状の吸潜カが

Sに働きかけ,この吸着熱は転移を増放して吸茄を発

展させ,ついには発火に必要なだけの活性Sを形成す

ると見られるが,E-6秒はこの過程に使われるものと

音えよう｡図 1-131ま上述と同じ結果を活性庚 3.5,

10%の3通りについて示したものであるが,活性戊が

増すにつれて T-E曲線は低下し,Sの吸;.&活性化の

増加を語っている｡

附紀 活性炭添加によるSの発火低下にLWする白井

俊明氏の実験2)
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図 1-13 変型マッチ剤 (括性朕使用)の発火点

活性炭 (AC)を 3,5および 10

%にとった場合で,この増加の偶に発火点一待ち

昨問曲線が低下している｡この鈷具は発火

点測定でえられたもので,上述の発火剤の実測結果と符

合する｡しかし同氏の和文ではその敦明づ桝まおこなわ

れていない,本絹ではこれと同様の問題を次紀の実験で

扱った｡5. 炭素系鞄耳によるSの捕獲活性化の英

征とこれに基づく同問題のモデル的考察今迄述べてきた実験研究

によってこの抽蟹活性化がマッチ塑反応発生を生みだナことを知った

が,ここでは先ず,これを直接視覚に訴えて尖匠する

実験を紀ナことにする｡Vol.21.No.I.1948

山低温熱処理による混合体 (炭素系物質,S)

に生ずる変化のⅩ簸廻折像の測定"混合体とその熱処理一

一混合体には炭素系物質として活性炭,石炭,木炭,

澱粉および屡を使い,混合体の熱処理は12C℃ から

始めて,混合体の変化がX線廻折パタンに現れるまで,熱処理毎に高

めて政商 236℃に及んだ｡加熱時閲はすべて10分

である｡ また武料は熟処理後常温に戻してⅩ縁辺折拙走に

かけた｡この軸走に用いた装置は Iso･Debye

FlexTypusⅡ (独乙)で,X線は

CtI'q(l.5418Å)である｡軌庖条件は金

談料を通じて一定に とられ,測定城は反射角10-30o(反射波の波長で4.45-1.55Å)｡な

おえられた廻折パタンのどれにも全域に亘って小刻みな

超勤が賓われでいるが,これは入射波 (CUR.)の

もつ "揺らき''が反射政にうけつかれたものである

｡使用した炭素系物質そのものの廻折パタンの仔細は

,本間魅の解析上緊急の必要を認めないので,これら

を馳走鈷射 こ記入するに止めた｡測定姑黒 く図 1

-]4)- 先ず混合体の両成分が各単独で与える廻折

パタンをみると,Sは熱処理 126ぐCによって本

質的な変化を示していない｡すなわちS姑晶による多

数のピークが仝則走城に現れている｡侠兼系物質につ

いては熱処理を施さない場合だけ測定をおこない｡そ

の結果既に知られているように,成美削こは炭素原子

6且環の窮状粗最からなる原子層が,また澱粉には結晶

性が,それぞれ或る程度発達しているが,贋は殆ど昏

晶質であることが分る9次に混合体では熱処理にかけない場

合には,炭素系物質のピークがSのそれに比べて相対的

に亀度が低い飴果,その全パタンにはSのど-クが単独の場

合と殆ど同程度に窮れ,戊来系物質のそれは徽弱で

ある｡熱処理によって混合体に変化が生ずる温度は各炭素系物

質によって光るが (級逮),この変化を廻析バタンでみる

と, どの混合体にも共通した特性がうかがはれる｡すなわ

ち上述したS納品のピークは反射汝の長波城では低まり,斑紋城
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る｡熱処理温tB:は上述のように大分拭いので,この温

度におけるSの薫散によってS結晶が減少したとは考

え稚い｡この点は後述で ●一Sの知 ヒ逃倣"を理冶解析

した鈷黒から理解されよう,また熱処理によってSが

熔鹿して,たとえば活性炭紫衣面の細孔え浸入した墳

合･Ⅹ故入射ビームに対してこのSが活性炭の既にか

くれる鈷果,見掛け上鈷晶Sの汝少が費れたとも考え

薙い,それはこのような投入は混合体の成分の混合度

が一層遊んだものとしか見倣せないからである｡した

がって鈷局は,次に述べるような炭素系物質とSとの

あいだに生ずる相互作用がS結晶の拭少の原因と考え

られる駅である｡

本掴折実験では,哲源技術就政所江水草=,彦田故

両氏の協力をうけた｡ここに両氏に渇く御礼 申上 げ

る｡

〝混合体の変化からみたSの捕獲"

廻折メタンの所見では,どの混合体の変化も同一傾

向のもので,殆ど一方的にS結晶の減少である｡した

がって (この変化では)炭素系物質が先称する或る力

の作用国にSが無定形状銀で揃えられ,そのまま釘付

けされたと考えることが出来る｡一方この変化の発生

温軌ま圧搾の尖駿によると,活箆炭.石炭,木炭,頼

臥 屡の屑に ]20.Ilo,160,220,230-24CCCであ

って.成瀬では低く,有機物ではその変敗温度に一致

している点が法Elされる｡(この点は三実掛 ここれらの

有機物を熟処理したさいに観察されたところと一致し

ている｡)一方この先生温皮では Sは熔融して軸旋形

の戯状Sとなることが知られているき)｡他方この 〃変

化の共遜な特性''からは,上述した炭素系物質が苑称

する捕堆力が.これ らの物質の共通した要素から生

まれ ていることが分リ.これを有挽物が変敗で発称

する叫槽 を考 えると.それを構成する炭素原子の鈷

合力とみるべきであろう｡思う迄もなく炭類とくに清

澄炭では,この力は 山活箆吸潜 (activatedadsorp-

tiorL)"あるいは "化学吸蔚(chemisorption)''で働く

ものである｡結局この鈷合力がS盛削こ働きかけて.こ

れを無定形の状健に産前させた結果,"S鈷昌の減少"

が誘致されたと首えよう｡一方この炭素系物質とSと

の相互作用払 その内容がS嫡控を包合していると同

時に,その先生温度 が低く反応の活性化段階で現れ

る可低位が大きい｡この点からこれをS輪箆と見似せ

ると思うが,実掛 こも上述の発生温皮の噸位IもCRC

および発火点に?.れたSの抑塵活性化のそれとよく対

応していてその同一なことが衣付けられる｡そこで発

生温度の面でさらにS抽鱒を換討してみよう｡

允ず活性炭が示した放牧の発生包皮 120℃ は,先生

の充分な条件と見 られ るもので,度に .1発火点"で

も苫及したように.これにより低温でも充分の持ち時

m)を辞せばS推定が現れる可能性がある｡石炭と木炭

とは活性炭より供かに高い発生温度 )40,160℃ を与

えるが,この包皮の増加はおそらくこれらの炭の衣両

を汚している (contaminate)有放物を沖耕あるいは

脱着して …S吸着の墳''を用意するのに必要なエネル

ギーに相当するものであろう,この結果で注目される

のは,…有挽物の鼠新を経で'S吸弟が発生する (と考

えられる)点である｡政後に炭類より少しく揃い包皮

に鞭瀞と店の先生温度があるが (220,240cc),これら

の有機物には炭素原子の不飽和縫合が欠 けているの

で,丁度その変敗温皮で混合体の変化が現れたと考え

られ,芳しこのような不飽和鈷合有挽物を用いれば,

変敗温度以下でこの鈷合下の成東原子の原子匝カはS
に働きかけることが期待される｡しかしこれは今後の

故帥 こ残した｡

さて以上の考察で分るように,垣折バタンの所見か

らも,これに鵜いて蒔かれた捕堆カの性格からも,S
の抽鮮ないしは吸卦 まいわゆる 〃不可遵"な過良であ

る｡したがって細 の初過程では,炭素系物質の炭素

原子とS釣とのあいだに分極によって vanderwa血ls

の引力が辞起して相互の近接をはか ることがあって

ち,終局的には炭素原:子の篇合力がSを噸 すること

になろう,したがって活性炭の場合には,活性吸瀞な

いしはこれが史に発展した化学吸潜の様相を望してS
吸憩が戟れるものと思われる｡

"S抽蛾7.13･性化のモデル"

吸弟研死によると,パルミチン故その他の有授分子

が滑かな吸苛面に吸蔚され て分子隈を形成する際に

は.吸筋両に輩直な方位をとって並ぶと言はれるがII,

このような適性をS捕獲について考えてみよう｡S鉄

では約900の蚊子田角をもって互に結合するS原子が

平均5,500儲あるいは]2,000個に及ぶと考えられ.そ

の鈷典チ〆ずク形の長iriとなっているl)｡一方活性炭

の粒子個々はIR束の原子層の不規則な小牧椀で.その

原子層は炭素螺子の6fl環が集合形成する瓜甲状の網

状杜絶をもっている｡またその活性中心はこの原子層

9削こある炭素q･:子によって形成されると首はれるい｡

したがってその粒子 l個についてS釣が吸潜される状

況を統計的な時間平均においてみると,それは丁皮

"ちぢれ毛が密生した5分刈頭''の庶紋を里するであ

ろう｡また有枚物の勘合には,変敗によって坤ば藤山

したその中按の伏兼原子弟に,S盛が `̀葡萄の討状''

に群がって抽蟹されたモデルを思い付くが,この墳合

については.I.生ゴムの和続 くvulcaniヱation)"の迎怨

にもとすいて,反応の活箆化段箔で有換物とSとのあ

いだに生ずる一柾過滋的な和前を考 えるこ とも出来

8 (S) エ菜火邦協会LB



る,

次に"qJZZjとなるのは,このような柵蓉モデルで鋳造

するSの活性化である｡その参考となる吸蔚研究は,

吸背屈IC生ずる吸軒分子の解慮.{･あが沖)｡この解鞭を

一般的に見れば,それは 】分子が他分子の枯合力の作

用田に入った掛 こ現はれる丑予冷的過軽であって,活

性炭に吸菅されるS,あるいは他の炭素嫡子に排塵さ

れるSもその例外ではない.おそらく吸殻されたS釣

の末端節子はS釣からも吸舟する炭素W':子からも.辛

解拒ないしは学籍合的な状掛 こおかれよう｡そこえ強

力な反応相手として放化剤が立ち現れれば,その半解

離のS悦子は直ちにこれに応じて反応えの過笹を辿る

帯で,このS原子が立ち去った後には,新たに現れた

乗船原子が再び同じ遠投を繰返すことになろう｡これ

が CRCや発火点の減定鈷具にうかがはれたSの清色

化と考えられる,ところで燃旋反応の活性化段階の温

度が充分高まれば,S原子の解掛 こ取って S~イオン

のそれが発生することも可能となる訳で.先に 川魚晩

期池"で見Hした K2Sの生成には,この S-イオン

が閑興していると見てよかろう｡

&. マッチ刑の燃焼反応の基礎付け

- その 1. 2成分系 (KC103.S)の反応

｡Sの気化逃散''

観軒所見であるこの現象を理論計軌 こかけて検討し

よう.先ず常温から反応の沸起包皮までの系の温度上

昇が極めて急速と考えられるので,系が飛諮的にこの

温度に到適し.その温度での昇琴平街に従ってSの気

化が起ると見る｡また常温大気圧下でのSの安達な状

尭削ま斜方晶系鈷晶であるから,これが井草して2原子

ガスとなるとする;

S(斜方軌軌)-り2S;(2原子ガス)｡

井草の自由エネルギー((鑓圧)は7),

F=30580+1.74luT+0.0042Tヱー52.4T

(cat/mol),

ここにTJま絶包皮,昇郡の定圧平階建歎 '̂pはこのF

を用いて,次式から得られる｡

Itl̂'J'=-F/RT,

ここに Rは気体淀放 (cat/mol･degr)である｡次

に昇聯度をaとすると,Kpは次のようにも衣はされ

ら:

'̂p=a(2Ia)~L/(2-2α)2(2-LY)-2

= LT(2-α)/4(ト a)2｡

はじめの2式は任意の温度におけるKt'をあたえ,こ

れを弟)式に入れると Tとaとの鯛係が見出され,

これを a-r曲線として図 l-15に示 した｡既 に

CRCの解析で見出 した よ うに,2成分系の Rs=

1.2および 1.5でのSの気化逃散虫はそれぞれ 53.1

Vol.24.No.I.1943

および60.5%で,これを 〝にすると0.53Zと0.605

になり,これらのqを与える温度は a-T 曲線から.

それぞれ 785と850oK であることが分る｡

r

j
ヰ
モ
ズ

lOO
Ef:止l■■事沌▲¶I- l●●

1■国 1-15 成典の外苛ql

･街図硫共のLiLヒ遇服を外帝 :S(斜方晶系)-･

1/2S2(2原子ガス)と見立て.これを計罫

から蒔いたもの｡回申の2瓜は2成分系(KC103

,S)の Rs=).2および 1.5におけ る故故

の気化遇散丑に関するものであ

る｡"KCIOaの熱分解'

'8〉この熱分解は熟浴の温度によって,次の3通

りに発生することが知られて

いる.分 解 塾 分解温

度oK初期 4KC1031-3KC1Ol+KC1
720中期 KC103-KCl+1.50ま 720-

870後期 2KCIO3-K20+Clt+2.502 87

0以上ここに分節生成物は,化学分析によって見出

されたものである｡この姑射 こよると,870oKでは完

全に改期塾の分解となるので,中期の温度梅園の中間

に分解が中期要から後期型え移り始める包皮がある苛

で,これを菅定的に 720-870oK の共中の 795oKに

とってみる,そうすると 795と870oK lま前述の S

の則 ヒ逃散の2つの温度ならびに,この丸化追放を与

える 2成分系の燃焼反応 (CRCの解析鉄条)と次の

ように対応

する｡ Sの気化 KCI
Oaの2成 分 系 の 反 FS 逃散温政

分 野 皮

oKRLST=,l･妄語 92fL:-iAb鮎 785

795RLST議 長:雅 が宛7 850

870ここで対比された2対の温度は 10-20oの違

いをもつだけで充分良好な一致を示しているが,2成分系の

(9)



ピーク (Rs-).2)における反応 1-1の完成は.同

時にこの反応から反応 1-2えの移り執まりの開始と

なる点を考慮すると,この温皮の一致から先ず見Ejlさ

れるのは.反応 )-),2が KC103の分解を母体として

所産することである｡同時にSのSt化遇政をこれらの

節足温度における井草と見ることが充分よい近似性を

もつことが分り,鈷局この列化逃散は2成分系の反応

では "不可避的"に発生することになる.第2の先見

はこの系の CRCにおけるビ-クから Rs=1.5えの

降下が.反応 1-1から反応 1-2えの交替にともな

うその筋起温度,換言すると活性化熱の増大によるこ

とであるOこれは既に "発火点''の項でも定性的に見

出されていたが,ここでは定見的な誘起温度でそれが

示された訳である｡この誘起温度あるいは活性化熱の

追いは言う迄もなくKCI03の分解のそれらの点に由

来するもので,これに関しては別報で押述するが.こ

れを要約すると,

分解が中期型 (KCl生成)かから後者型 (K20生

成)え移るには,K◆の結合相手が C1~から0~に

替わる必要があり,前者は中性原子0解離に,後者は

イオン 0~解雛である｡ところでこのイオン解離は

C10{ が分辞して C1O-に到適したさい位 も起り易

く,次の過程が苛まれると考えられる｡

CIO~-→C1+0~,

K◆+0--KO-K2021･K20÷02.

Cト-C)2

こうして KCI03の2通l)の分解の交替は,始終に現

れる炊オキシ最基の分解の変化によることが,推冷さ

れたが.併趣する酸素に蔚目すると.前者は中位原子.

後者はイオンー解離である｡ここではおそらく,2原

子分子について見られる傾向.中経原子解戯よl)イオ

ン解放の方が大きい活性状化鉄を必要とする傾向が適

用されうると見れば,前述の KCI08の分解温度の問

題は理解されよう｡

附氾 K2Sの生成について一一燃焼対地で K2SO●

と浪って見出されたK2Sについても,上述のKiO

の場合と同株のKCIOJの分解が必要であ)),K◆

イオンの坊合相手が 0~イオンからS-イオン

に移っただけであるが,この S~の生成は先にS

輔蟹の考察の終りに言及した通りである,

再びSの気化逃政に戻って,これを11I/チ剤のCRC

の状懸図 (図 113(a))についてみ ると,t='-ク 1

あるいは谷の連錬掛 こ沿って発生するSの気化遊牧Et

は.罪のS祷重力が零れる包皮(≦256cc)での逓政見

(約 2%)に比べて大分大きいdこれは防 10%の勘合

でも同じことで,活瞳庚では 10% で完全にSの兄化

遊牧が消失することを考えると,藤の墳合には上妃の

10 (LO)

2% の外に.屡の締盟カが弱いために生ずる気化逃散

が大分あることになるが.これはおそらく有機物一般

についてもTすえることであろう.

7,マッチ刑の軽焼反応の基礎づけ

- その2.Sの助怯箆

2成分系 (KC103屡)のピーク (配合比 75/25)

(囲 l-2)およびマッチ剤のピーク 2(図 )-3(a))

においては,屡の蕨化反応がRDRとして虫高庇に発

展するが,これらの場合の屡の酸化串 :系の鰐に対す

る敢化された鰐の首分率を比べるのは.Sの助倍効果

の定Bt的な知見を珪酸する｡この鼠化串の計瓢 こは,

マ･/チ剤のピーク2では反応 Z-2が先行することを

考足して,この反応に伴うSの気化適故率を,これが

完成する谷のそれと同じく取った｡また屡をColhgeA

の水加物 CllZHIS10aIN81として計界すると.暦 10丘

を酸化するに要する KCIOさは 40.4丑となる｡酌化

剤の分矧 こついては.〃燃焼残液"にKIC08が現れな

い点を考慮して RCl生成型としてある｡

以上の串僻のもとに先ず2成分系 (KCIOl.搭)の

ど-クにおける屡の酸化率を求めると 75% である｡

但しこの場合 KCIOsは悉く酸化に使はれているとし

たが.この点は観察に基いたもので.既述の研究では

-tfLてこの前提をおいている｡これに対してマッチ

剤で屈を 3.5,10および 15%にとった助命では,そ

れぞれ )34,128,100および75%の酸化串が得られ

る｡このうちはじめの2例は )00% を題えているが.

それはピークが KCIO3過多な組成でQ.れていること

に由る｡したがって実際の政化率は 100% と見るべき

である｡以上の結果をま とめ る と,屡の敢化串に現

れたSの助依効果は,席 )0% 以下では100%である

那 (loo-75=25% の屡の酸化がSの助塩効果の尺度

となる),捗が 10% を虚えると急取に減少し,同 ]5

% で消失する｡

マッチ剤の反応発生捜供の側からSの助燃効果を見

ると.既にIrlg及したところであるが,先行反応えの関

与にあたって腿から描埠活性化を受けた代悦として,

Sが後起反応において月別こ与える効果と見倣される.

この恵味でSと屡とは 仙相互扶助"の立境にあり,S

の助燃効果はその一側面として理解されるべきであろ

う｡

附妃 最崇過多な組成 で現れ るt='-ク2について

一一上述によると,犀が 10% 以下ではこの傾向

が見られるが,これは屡 10% でも K王Cr壬07添

加のさいに見られた く図 1-2)｡したがって上側

では.捗丑が少ないので,これを活性化するのに

余1)エネルギーを消史せず,その結果反応が旺盛

となってピーク2を魚京過多のところにまで引移

工手火邦換金性



したと考えられ,また K2Cr207添加では,その触

媒作用で KC103と贋の分解が促進され鈷巣と見

られるが,いづれにしろ腰の分解が立国をなして

お り.とくに本例でみると.過剰な KC103が屡

をとりまいて分布するのが,その酸化に都合よい

ことが分る｡しかし取紫あるいは空気と可燃ガス

との混合体でも知られているようにI). 燃枕レー

トのt:'-クは酸素不足の組 収 で現れるのが好適

で,これは混合悌燕の樋速でもみられるところで

ある｡したがって木例では,助燃剤Sの特別の効

果が鰐でものを言っていると考えられる｡
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国産最高のカウンター完成

タケダ理研工業は屈描速カウンターの試作研究

を進めていたが,その中岡皮節で,わが国では初

めての ｢28MC(メガサイクル) トランジスター･

カウンター｣を完成した｡同社 は )00MCのもの

を目標に研究しているが,とりあえず28MCのも

のを商品化することとなり,1り1卯から市仮にの

Pだす｡従来,国産のカウンターではlOMCが政

高で,それ以上の周波故をP)定するにはコン/(-

クーを使用しかナればならず欠点が多かった.な

お将来の 100MCカウンターが,Q.;成すれば世外股

補漣のものになる｡(日刊工某 )7.9.22)

Vol.21.No.I.柑山

1962) isfurtherstudied tnthexperimetltally

andtheoretically.Theresultwasoutlinedin

theabstractofPartI.

西 ドイツのロケット速達積を

西 Fィッのt,ケ･/ト研究家速は,ブラウンシュ

′tJlク市の金成で.頓枚初めてのt,ケ･/ト趣進の

構想を明らかにした｡それによると,ヨーtZ･/Jl',

オーストラ1)ヤ間を1時間で飛ぶ宇宙｡ケ･/トの

雄途計画があり,将来大地糊の長粒粒輸送や先負

規油は故適正か こなるという｡このt)ケットは,

胡高空に飛び上ってから地球に向きを転じて提茂

でき,5,000-20.000kmの航統他力を持つ.また

胆勅随には現在の飛行場で十分間に合うという｡

5ヶ年･計田.年間 2-5位マJL,タの予井で近く

研究が開始される見込みである｡〔日刊工薬37.

8.30(ドイツ迎1.-()〕
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