
マッチ剤,黒色火薬およびこれと類型の

組成をもつ発火剤の燃焼反応 (第3報)

青 河 儀 一事

Ⅱ 過塔素魚カリおよび輔態カリを酸化剤とするマ

ッチ聖尭火刑

既にマッチ剤 (節 1,2報)において,炭敦および有

機物のうち活性炭が収も弘カにS(硫共)を破邪活性

化し,その結果マッチ丑の反応発生が最も苛しいかた

ちで現れることを知った｡そこで本報では,先ず首紀

の酸化剤に S と活性炭とを配したマッチ塾発火剤に

ついて燃疑反応の発生地解を調べ,続いて活性炭を木

炭に代えて同様の検肘を拭みたが,その場合には1プ

チ刺で扱った盤難敵カリをも劫艮している｡

突放方法としては,燃焼レート曲線 (CRC)の解析

から燃焼反応とその発生機柄を推定し,これを発火点

の実刑面で裏付けている｡これはマ･/チ剤での方法に

よったものである｡なお混合体(顔,S)の低温熱処理

の実験港果(第2報)を反応老翁で随時引用している｡

粗色火薬で木炭のかわpに活性炭を使うと,T辞桝

料 (トタン片に発火剤を延べた塾)では燃焼の3'Lち消

えが起り勝ちであるから,本敦の発火剤では原則とし

て G 塾試料 (′トガラス管に発火剤を墳来した戟)に

よって燃焼レートを桝起した｡

さて,KCIO.-S系は限られた配合比で擁く徽珊な

伝稀反応を示すに過ぎないが,KNO3-S系はそれさ

え示さない｡この点は KC103-S系と大分典る｡しか

しこれら3酸化剤は活性炭あるいは木炭との組合せに

おいてはいづれも旺盛な伝播反応を実現する｡この点

から3成分系 (KC10.または KNOJ,S,活性炭)の

燃焼反応を推定すると,KC1Olまたは KNOJによる

活性炭の西財ヒ反応が先ず発生し,これに助燃されなが

ら Sの同様の酸化反応が沸起されると考 え られ 易

い｡しかし混合体 (戊軌 S)の熱処理実験が示すと

ころでは,顔 によるSの吸着活性化は 120-160℃

という低温で発現するのに,KC101または KN08と

炭鶴との反応は KCI03の場合より一段と高温で発生

することが,それらの分解点から考えられ.その結果

これらの酸化剤を含む上縄のマッチ型3成分系でも,

いわゆる `̀マブチ型"の反応の発生様式が期待せられ

る｡結局本報の実脚研死では,この第2の視点の吟味
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が主雌とな)),結果的にはそれは媒付けられている｡

倍々の燃尿反応のうち,とくに開噂となったのは.

3成分系(KCIOl,S,活性炭)における 7(CIOrS反

応の型..%色火薬で活件炭を使ITlした際,温度の増揃

にともなって現れる系のLkFt:型の変化および,木炭を

使用した場合のその押先任有挽成分の反応上の行軌な

どである｡これらについては今授なお研究を要する多

くの関越が考えられる｡

..%色火薬の反応はその韻倣な熱分解突放によって従

来曝々研究されている｡この うち本研究と開迎する

2,3の報文を取上げ,熱分解反応と伝播反応との鼎同

および反応発生織秤の点で比故考顔を試みた｡

活性炭を使用した喝合

(I) KCIO一系続の免火刑

(1)燃焼レー ト曲線(CRC)による軽焼反応の解析

KC10̀ -S反応例 : Rs(=KCIO一/S)

beli:2-I2KC10▲+4S=2KCl+4SOヱ 2.165

反応 2-22KCIO●+3S--KeSOl+2SOヱ+C1三2.88

なお丙Lk応の反応熱まKCIO-2モルあたり,それぞ

れ 257,252kcalで.KC108の場合と略々岡蕊であ

る｡これらの反応よりも低酸化型の KヱS生成反応も

考えられるが,これに対してはマッチ型での同型の反

応について述べた見解がそのまま適用するので,一応

問題外においた｡

尖例 :3成分系 (KC10l.S,10% 活性炭),KC10一一

活性炭系(C型紙料による)(図2-I)

マッチ剤 (KCIOa,S,屡)の膚を活性炭におき換え

た場合.これが10%になると,系のSは全部 KC103

-S反応に関与して,その曳化逃散はlJf爽上現れなく

なる (第 1報)｡この点を見るため本例の 3成分系で

も77;･任侠を 10% に指定した｡なお 2.3成分系とも.

マッチ剤にならって成分粒度を,KCIO一,活性炭-200

m,S-165m にとってある｡先ず 3成分系の CRC

を図 2-I(G型試料)についてみると,Rs=2.88-

4.)に台地,続いて Rs-10.25にピークがある｡台

地の起矧 ま上鞄の反応 2-2の Rsと等しい Rsをも

つので.17･/チ剤での解析を助鞘すると.そこではこ

の反応が S の気化逃散をともなわずに怯焼レート改

定反応 くRl)氏)となって完成していることになる｡こ
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KCeO◆ gtT) (伝)周 2-1(8)KC10一系統の発火邦のCRC,そ

の1-活性炭を使用した場合 (G,T型洗宇目こよる)
I-KCI0--7

1A･性戌系.Ⅱ-3成分系(KCIO一,S,10
% 活性戊)成分位庇 ;KC101.活性炭 -200m,S.-1

65m(rrL:mesh.以下同じ)

0.～ KCQO+%笹 2-I(b)KCIO.系統の発火刺のCRC,その2一木

戌を使用した場合 (C型試料による)Ⅰ一KC10一一未決系,Ⅱ-3成分系 (KCIOl,

S.10% 未収)｡木炭(200m)は苅2位で使
用したと(I･ト 銘柄品(口寿化燕射鼻臥 収収率

35%).成分粒皮は.(a)と同じ｡の反応は KCIO.,S rmの般高酸化型の反応である

から,この反応の完成投,活性炭の酸化反応が始まる

訳で,これが般高齢 こ発展し,RDR に参加した結果が

ピークの形成になったと見られる｡この よ うに見る

と,魯地では反応 2-2が R

DRを独占しており,活性ぷ紬ミこれに介入していないと推

測されるが,KCIO一一S反応による台地形成は後述の実測

(図2-3)で実働 こ抽められている｡おそらく台地では Ⅹ

C10･の増加に応じて活性炭の酸化反応は育成され てい る

が,RDR に参加するほどにならか ､｡しかし台地後韓に倒 る

と,KCIO.は活性炭に対しても充分良好な分布Vol.れNo.3.1943 をもち,この反応を弘

化して加速的にRDRえ参加させたと見ることが州来る｡

Sの助燃効果｡KCIO●-活性炭系のCRCは3成分

系よJ)満々低く,そのt:.-クは配合比 80/20にあ

る｡これに対して 3成分系のt='-クにおける,

"活性炭酸化に使われる KCIO/'と括性戊との'bl合を,そこ

のRs-10.25から割出すと 59/10となり,

これは2成分系の 80/20よりも大きい｡すなわち )

成分系のピークでは,この差額に相当するだけ余分に,

RDR えの77;･性朕の関与がある沢で,これは

マ･/チ剤の場合と同じく,Sの助燃効果と見微される｡結局以上の解析

から S と活性験との反A-.関与の先行,役定の槻依な

らびに
,
Sの燃焼効果が見川されたことになる｡
図2-),T
(TZfu'淡科によるCRC)では上述のG守!

試料の場合と啓々同じRsのL<域に台地を認めるが.
これに抜くピークが欠けている｡この
結果は
,
RDR

え活性炭が関与してないことをJrlる沢で,
その脚田は

就料判の柵連にあろう｡
すなわちT雅では反応熱の

敵失が多く
,
活性炭を迅速に加熟して反応え送りこみ

薄いためとみられる｡
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図 2-2(I))KCIOA系統の発火剤の発火/..丘に13ける活
性戊と未以との比較｡
I～KC103一統性炭系,配合比65/IO;Ⅱ- 3
成分系 (KC)03,S,10% iE･伐J.A),Rs=2.6;
Ⅰ′,Ⅱ'-I,IIの活性炭を水仙 こかえた場合｡
ⅡからSを取去ったものがⅠに相当する｡
成分粒度 :KC103-200m,S-165m.活性払
兼以-200m

図 2-2(a)に示した3成分系 (KCIO3,S,)0%活性

顔),Gそ臼就料の CRCは.第 1朝所収の T 型試料

のそれ,すなわち Rs=2.6にピークをもつものとは

興 り,図 2-)の KCIO一の場合の RDR と同じ僻向

のものである｡結局 KCIOaの場合にも拭料塾の相適

によって,活性炭のRDR関与の有細が現れることが

分る｡なお岡2-2(b)は後述においてrLE･性炭を水成と

比敦するさいに取上げる｡

その他の火例｡

(i) 3成分系.Rs-2.88において7',1･性炭を漸増

した幼(,JL',G整駄科 (図 2-3)

この例では活他脱の斯増につれて,CRCは初め上

昇し,次いで台地化しているが,この帆''.)は酸化剤に

KC108を用いた例(第 1報)と同じで,そこでの考察

がそのまま適f77する｡すなわち前述の解析 に拡い て

KCIO.lS反LL:の先行性を前軽すると,Rsの伍が示す

ように,反俗 2-2がこの場合の RDR を独占するこ

とになるが,初めの CRCの増高はこの反応に関与す

る吸着活性化された Sの増加に対応 し,この活性化
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囲 2-3KC101系統の発火 剤 の CRC- 3成分系

(KC10一,S,活性炭),Rs=2.88で活性Bは 新

和させた歩合 (G型洪宇目こよる)

成分粒旺 :Liz2-)(a)の例と同じ｡

が般大阪に適して燃焼 レー トが安定な定常性をえた過

程が台地に相当する｡ところでこの台地は,先に 2-i

凶で示したそれを尖測的に避付けたことになる｡

(ii) 2成分系(KCLO.,SbSさ);G丑駄科 (図2-4)
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丁
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KCeO4'/.

国 2-421&分系 (KCIO一,SbzSA)の CRC(G型洪秤

による)-ピークの配合比は丙成分関の K!SO.

生成反応のそれに一鼓する｡

この系は配合比 44/56にピークをもつ CRCを与

えているが,この比は次に示す 2成分間の反応のう

ち,あとの反応,すなわち K2SO一生成反応の成分比

に一致しており,同反応が Sb:S)の Sを全部消費し

てピークで完成していることを括っている｡

KCIO40/o
反応 2KCIOl+4/3Sb2S3

-2KC]+4SO2+8nSb 33.4

戊止:2KC10●十Sbβ▲

=K2SOl+2SO=+CI!+2Sb 44.0

なお本例の結果は,2成分系 (KC10さ,Sb,Sさ)のそ

れ (節 Z報)と全 く同じ供向のもので,ピークでの反

応完成に際して,活性炭に相当するSbが酸化される

ことなく析出している点は,燃焼激症でも好められ,
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活性決と同じ反応上の行肋が Sbについても見Etlされ

たことになる｡さらにこの系でも KCl生成車反応の

完成に対応する特定な変化がCRCで見られないの

は,前述の Sを用いた )成分系の場合と類似してお

り,この点を次に輸肘しよう｡

反応 2-I(KCl生成型)の発生に附して

3成分系の CRCには反応2-)の完成襲示が見出され

ないが,この反応が完成する苦のRs-2.165および,

反応 212の完成が解析されたRs=2.88での燃焼残法

には,いづれも蒔々同モル款の KClとK2SO一とが

存在する｡一方これらの反応の反応執ま先に反応例に

添記した遜り,互に殆ど等しい｡以上の点を綜合する

と,3成分系のCRCに沿って丙反応ともRDRとし

て登場しているが,その活性化掛 こ選がないため,マ

ッチ剤で経験したような,KCl生成反応から K…SO一

生成反応-の交掛 こともなうCRCの低下がないもの

と考えられる｡ところでこの活性化熱の問題は,満々

推部的ではあるが次のように脱明されよう｡

先ず KCIO.分子を簡J糾こK'イオンとオキシ赦

基 C10●ーとから成ると見るが.C10l~の荷屯子配位

の基底状憩としては,菅迎次のものが考え られ てい

る｡

o Oー

clO･-:-0-環.-o;cIOa-:ふ･･-O-
｡ d-

ここに姓比故のため CIOl一基の例をも前轍から再

魚した｡これから分るように,C10●~では7伍の Cl

原子が )つの0原子と2瓜結合し,1つの0~イオ

ンと1盛結合している｡勿墳この配I削こは1盛結合の

4盛りの在?場所に応ずる共助がある沢である｡この

荷成子配位が示ナように.C10一一内の C1-0結合は

C10▲~内のそれに比べて敬く,その分解様式も典る｡

すなわち C10暮~では容易に Clーイオンが長投に現れ

てK◆と結合するのに反して.CIOl~では叔後まで l

部の C1-0括合が残って,Clがイオン化して K◆と

結合するのを防番する｡このことは KCIO●の分解生

成物に KClとK10 とが共存し,丙生成物の分解の

活性化熱に目立った開きが見られないことを示唆して

いる｡(KCIO.とKCI03の分解点がそれぞれ 870oK

と 725oK である点からも,2つのオキシ酸基の原子

結合の敬さは上述のように考えられる｡)

さてヤ･Jチ剤の研究 (郊2報)では,KCIOrS系

の反応が KC10.の分解によって肪起することを見出

しているが,この点は KCIOlよりも敬い結合からな

る CIO.一基をもつ KCIOlにも適用されると見るこ

とができる｡すなわち KC10●-S系の反応は KCIOl

yoI.24.MB.3.1141

自体の分解で辞起するので,反応 2-I,2の統性化熱

は KC101の分解の活性化熱に帰蔚するが.これは上

述のように説明される｡なお 3成分系で払 KCIO▲

と S とに活性腕が加わり,これによって吸灘活性化

される S が KCIOlの分解を促過することになる

が,この助合にも上述の KC10一の分解棟式は保たれ

ると見るべきであろう｡これはマッチ剤でも宮えるこ

とである｡

(2) 発火点によるCRCの解析結果の検証
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guLている.したがってTLI酸化神作.は-/,/チ過の反Ll:

先王ktnJtの外貌に軸速が7,,えらJl.ろが これiiCRC

と'I-/仙操の訴さに如 フルている.ナTLわちKCLOI

IS系にl占他収とは加した印の CRCの㈹拓 と -r- I

血税のは 卜は湘常Iifユ託しかったが,KC】0.1S系に

ついてはこれらのデーJ/が糾rJれ/Lいことに fll止.し

て,IF.件以描加の酢の鰍l.I.】は11号嫉け頑である.このiFr

鰍 ま次記の KNTOlの城糾こt,見目は lt.ている｡

2 JiNOl系統の尭火刑

(1) CIICによる鮭汝反応の岨析

ド.NO一一SI,犯 例

反吐-2-3

2KNO.+･lS=K:S+3SO!+LT<!

性朕はS J:i)も汗しく大きい反応性をもっている.

この反LE:性1._/出来るだけ抑える口約か ら,話 性以-

(00m,S-]65znとL TT.性Liは 10(I).L5(ⅠⅠ)お

よび 209も(【日)の)通 りにとってあ るが. tで は

Th=316に鋭vI:A-クがL見られ.rI,M に移ろにつ

れて,このt:｣ クは 1h=316をAi:蛸とする-ln也に変

っている｡反応例の lくさをみると,こlt.らのビークあ

るいは台地のii:鞘は.圧延:2-A.が Sの免化述飲むと

もな うことなくそこで払 えした新来形成されたことが

分るが 台地形J,kri KC】0.のgi合 (凶211(A))と

Ll応鉢 kCaL 同様の反応過払Iこよると行えられる｡おそらく話性炭

ks(KPIOI2モ が凱いため.その叔化b(4-.の tミDR参加が凪止された

,7ルあた9,… 耕火 Kil70.-Sk脚 】くF)Rを鮎 して細 を形成
したものであろう.

反吐 2-1

ノ､ 2K.TIO.+2S;K!SO.+SO:+.～.2 3L6 Z70

RSは皿収ltKN'OIS｡I,L止 2-日ま今這放った E(CLOl

i】上び KC10.の軸でナと淋[) KNOJの K と N と

が分れて K!SをZJ_l'Aしてゴ川 その･■1は反応 2-Llの

Jii/utとEI.)じである｡した*'LつてJ.(iL.2-3rJ今迄のよう

に蛙外税ナIUJことは山ヌこないが JjUL無の点ではその

発生が韻だ如r和であり,他の研究石J=J:る!難色火糞の

外分Af研究でも l＼lSは食く純川されてILい｡

炎網 1.flt分 とくには他朗が机†立の功lJL｡

木地のはじめE=述べたよ )に.!くNOJ に対して7A

O.ぎ

gO 60 70

KNOJ%
回 2-6ZくNOJ芹決の発火万】(KNOl.S..占性以)の

CtiC-1R分rW が比較州 tLいILiたくCJtl桝 TH_上ろ)

l H.HltMnJ=7月竹LLll0.15,20%｡
l此分けは KNO且.I,1性bl-l00M S-165m

31 (JS_'')

実例 2 成分比蛇L,誓えた坊tr｡

lp'1例に次いで.1丘分とくlこ法悦駅の粒灰を9!に変え

て.その節男:ClミC に生すろ饗化J=よって ttDR の

推捗を調べた｡図 2-7(.i)の 3成分系では活tW t

20% にとってあるが 允IrCtモClは糾Lq(凶 2-i)

の CRC Jll(nt.性以 20%)で KNTO'を 200ln.7占性

FC=叶.3 3q.0

燃

催

し

-

ト

n
m
rSC
〔

KNO3.%

2-7(J')KNOJ訂半の発火対の CRC (G 兜桝件
に.1る)-TtR分粒良t甘えた鵜lr
I,H,皿-1lAR分前(Kh'Ol,S,20%T.1姓tiI) n'
-KZtOJ-fT.性Lilrt
l戊分化度. l lJ ll】 lll

KNOJ 200 200 200 200
S l65 80-)00 165

rB性以 80-Ⅰ(氾 200 200 200

(】llIlH之)

工兵火難 払金地



F(NOB ./.回 2-7(b)KNO8系続の発火剤 (KNO3,S,2
0%炭)および KNO8一次系のCRC(GP.試料

による)における活性炭と木炭との比牧,その l

1-31&分系 (活性炭使用),II-KNO

B-活性炭系;I;Ⅱ'-I,Ⅱ:で活性炭を木炭に代えた

例｡成分粒政 :KNO8-165m,S-165m,活性炭

,木炭-200m炭を80-100mに変えたもので,ここでは前例の台地

はt='-ク(Rs-3.
16)に戻っている｡
KNOB-S反
応

のレートを支配するのはSの
吸着活性化であり,こ

れに対して活性炭の転位化はその減鉄と同じ効果をも

っと考えられるので,
これによって台地のピーク化が

現れたと言える｡
次にCRCIにおいて活性炭を細粒

化(200m)すると,
CRC全体が著しく増揃すると同

時に
,
Rs=4.
3を起端とする台地が現れる(CRCⅡ)｡
この場合 は活性炭の細粒化が上述とは過の効果を生ん

だ外に,
活性炭の酸化反応が(Rs=)･1
6)

以後増大してRDRえ参加

した結果と考えるべきであろう｡しかしこの場合の台地は明かに今道

のそれとは県る反応にょって生れたとみなくては

ならない｡ところでこの台地の終端 (Rs=39.9)

における系の Sは位か 2% にであるが,活性

炭酸化に使われる KNOJと活性炭との割合は71
.7
/20-

3



本系の CRC は配合比 53/47にビ-クをもってい

る｡成分間の反応例

KNO3%

2KN8+4/3SbjSa-K2S+3SO2+N2+8/3St)

31

2KNOa+2/3Sbさ)-K!SO●+SOL+N土+4/3St)

47

2KNO五+4/9SbS8=KiSÒ+I/3SO三十N!

+4/9Sb208 57

をみると,このうち2通))の K2SO一生成反応がピー

クのRDRで共立していると推定されるが,ピークの

燃焼残液中に Sbの析出ならびに Sb203が見出され

た蘇果,この推定は成る程皮衣付けられた｡この反応

状況は 3成分系 (KNOさ,S,20% 活性炭)のCRC

(図2-7(a),Ⅲ)の台地起鴇のそれと似ている｡この

起矧 ま系の完全酸化点の手跡 こ現れ,そこでは S の

反応は完成しているが,活性炭の l部が酸化をうけた

だけであり,活性炭とSbとは類似の反応性をもつと

言える｡

(2) 免火点による CRC解析の換旺

活性炭の使用例 (図2-10(a))のうち,次の緒系は

図2-7(a)の CRCⅡ,Ⅲ̀と同じ成分粒度をもつの

で,両者の対応を見ることにする｡

国 2-10(8)KNO+系統の発
火R,そのI
l～KNOさ一活性炭系;Ⅱ-!成分系(KNO.,
S
,20%活性炭)'
Rs=3･16(以上成分粒産は回217
8.班, Ⅲ′とr"1じ);(5),
(10)
,
(20)-ZIでKNOl
の粒度を165mに変え,括性戊を各5,10,
20%
にとった場合｡

Ⅰ′.Ⅱ･
′一Ⅰ,Zlで活性炭を*戊に変えた例｡
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希舌軌elsec皿(20)

図2-10(b)KNO8系紋の発火剤の発火点,その
2

(20)一団2-10bの(20)と同じ;班-
(20)で

Rsを7.
0に変えた場合

KNO8-活性炭系.
配合比75/25
,
60
.
8/20-I;

3成分系
,
20%活性炭,
Rs=3.
16一皿.
-璽2- 10(a)によると,この

対応関取ま既述のKC101
やKC)0一の場合と同僚向を示している-(i)Ⅰの75

/25は同系のCRCのt='-クの配合比であり,こ
れが

他の場合,
例えば60
.
8/20よ9僅かにしても低いT-
1曲線をもっている｡
(ii)tIはⅠよりも可成り低い
T-L曲政を与えている｡とくにⅠ,60.
8/20にS
を添加するとⅡがえられるので,いわ
ばこの添加が

7-J曲線を低下させたことになる｡この供
向は丙成

分系のCRCの高さの関係に対して妥当な対応を示し

ているもので,
KNOIが本来Sよりも活性炭と反応

し易い以上,)
成分系の反応でSと活性炭とが互に

無関係にKN08と反応すると見たのではこの籍乗は

鋭明されず
,
活性炭によるSの吸潜活性化が起り,
この活性化SとKNOaとの間で系の反応が訴致され

ると見ることによって,
初めて妥当な鋭明がえられ

る｡
(iii)なお混合体(活性炭
,S
)の熱処理英鼓はこ

のS親好が120℃で発生することを括るが,
KNO-

1活性炭系のT-L曲線から推定されるこの系の伝播

反応の 誘起温度は54CCC(I-1秒に対する発火点T

の外挿値)より高



次の点にあるようである｡木研究で姓発火点の測定で

試料を発火筒に投入後,その口元を封じない｡したが

って発火駒の Sの気化逃散は可能であり,KC10̀-S

系あるいは KNOaJ 系の歩合には S を吸潜する炭

素系成分がなく,そのうえ400℃以上の高温測定であ

るから,当然この S の逃散は起る｡今仮Pに丙系の

発火点がそれぞれ KC10t,KNOaの分解点 610,700

ccにあるとすると,この温度での Sの昇華舟はそれ

ぞれ 65,74% となる (妨 2報所卓の計瓢 こよる)｡

この発火点よJ)低い温床を考えても,その場合には発

火の待ち時間があるので,Sの気化逃散畳は上紀の伍
を余り下廻らないであろう｡その結果系が発火すべき

温度に透した際には,睡く少点の S Lか系に残宵し

ておらず,発火反応は明確に現れないことになる｡と

ころが両系に活性炭を添加増畳してゆくと,発火は次

帯に "発音をともなう"明瞭なものとなり,同時に発

火前の Sの発塙が波退消失する｡

'本間題に閑適して注意 され るのは Campbcllの

RNOrS系の発火点の軸定8)である｡これでは待ち

時間 2-8秒の発火点が得られており,これは木研究

の側からは大いに関心がもたれるが,その測定法の仔

細が氏の報文には托されていない｡なお本研究のいわ

ゆる開放式の測定は,その測定結果から大気中の伝播

反応の誘起温度を推定するために-#みられ<･いる｡

(3) 3成分系の侍温,高温の雨反応

図 2-10(a),tI,すなわち3成分系の T-L曲線

には370℃ に屈折が現れ,これを軽いとして低温と高

温2型の反応が存在することが示唆されている｡この

点を吟味するために別の成分耗料を用いて拭みた測定

(i)Rs-3.16で活性炭を 5,10,20% にとった場合

く図 2-10(a)で (5),(10),(20)),(ii)活性炭20%,

Rs-7.0にとった場合 (図 2-10(b),Ⅲ)にも屈折

が見出された｡ただこれらの例では,活性炭の虫ある

いは Rsの変化にともって,屈折の発生乱酔こ多少の

変化がみられる｡ところで KNOa一活性炭系ではこの

屈折が現れない｡また3成分系 R5-3.16では系の反

応は KNO3IS反応によって独占され,Rs=7.0にな

るとこの反応に活性炭の酸化反応が加わる｡これらの

点を落合すると,屈折によって示唆される29.の反応

は KNOきj 反応に他ならないことになる｡

さて既抱のように,KNOさ-S反応には KZS生成型

と K2SO一生戚塾とある (反応 213,4)｡ここで K2S
の原子結合が K2SOlのそれに比べて ..より正接的"

であることから,その生成反応の方が低い活性化熱を

もつとすると,低温反応は K2S生成軌 高温反応は

K2SOlと見立てることが出来る｡ところが !成分系

Ⅱ の活性炭を木炭に代えると(Ⅱ/)屈折はなくなる｡

YoL24.No.3.1143

すなわち木炭の場合には低温反応が阻止されるか,あ.

るいIま低温,高温丙反応の交替が木炭の有機成分によ

ってぼかされてしまうかどちらかであるが,Bow(kn

の黒色火薬(木炭使用)の低温桑分解2)では,K2Sが

検出されていない｡したがって初めの場合の可能性が

大きい｡しかしこのような有機成分の作用 について

は,差当り合理的な説明が見出されない｡これらの点

については燃焼残荷の分析結果に基いてさらに検討し

たうえ,改めて報脅したいと思う｡

木炭を利用した喝合

成に扱った活性炭の使用例,粒化耕一活性炭系およ

び 3成分系から活性炭が 200m の例を取上げ,活性

炭を木炭 (200m)に甘えたCこれらの木炭使用例の

実耐結果;(CRC,71-∫曲線)は次表で見取られ るよ

うに,活性炭のそれと並べて示してある｡

酸化剤 CRC TJJ曲線

KCIO3 伺 2-2且 212b

KCIO. 2-Ib 2-5

KNO1 2-7b,8 2110a

これらによると,木炭は活性炭と大体同憐向の結果を

与え.それによって木炭による S の吸薪招性がマッ

チ塾の反応発生を解放していることが分る｡詳細は次

の通りである｡

CRC

3成分系 (KC103,KCIO.の場合)ではそれぞれ

Rs-2･6,2.88に,Sの酸化反応の完成を示す台地の

左端が現れ,台地に咲いて木炭の酸化反応によるピー

ク形成があり,(KN08の場合)Rs=4.3に始まる台

地がある｡次に2成分系 (酸化剤一活性炭系)は3成

分系に比べて KC103,KCIOlの場合にはより低い

T-t曲線を与えるが,KN08では同前である｡ こ

の KNOsの例を除くと,以上の諸藩集は既に活性炭

で麓致した通りである｡Sの助撚効果を活性炭の例と

同じに求めると,)成分系のピーク (KC103,KC101

の場合)および台地終頼 (KN03の場合)では明かに

その存在が認められる｡したがって上述の CRC の

固高にみられる一見例外的な KNOaの席県は.活性

炭について考窺したと同様.3成分系における S の

役割が助燃効果に術していることを示す憐l軸こ他なら

ない｡

敢化剤別にはKCIOs,KCIOtTIlづれの場合にも2,3

両成分系において,活性炭は木炭より高いCRCを与

えるが,KN03の場合には 2成系分においてこの関

係が道になっている｡すなわち2成分系での両炭の比

牧は,KCIOaとKCIOlは木炭よI)活性炭と反応し易

く,KN03は池に木炭と反応し易いことを括ってい

る｡(両炭の違いが木炭に含まれる oxyhydroearbon

(155) 37



にある以上.KITtOlがL以兼よりこれと反応 し易い こ

とになるが.このrESl軌 171柁Tlhl≠L/もつと考えられ

るので.1亀Rの轍文で取上lJα'､｡)ところで KNOI

のglたでt,3成分宗では活鵬 の方が･Ztい CRC を与

えているEこの結果は )成分EナtLb'･)畑色火夷:=お

いて火脚 こ上る† チ75_のLtuJ確tがt王立しているこ

とと崩的-こ').して1る.混合作 (朱快 S)の秋 空

父tで知ったように ネ朗が S と巧首活性Ltして反

正:え述 pAttZには.話ti庚のそ^上りt.少しく,i,分の

燕とf･1ち時間とが払要である.したがって3成分系の

LZ応が･このLtJLで始まる以｣二,-Ll焦IF,性旗の41台より

そのレー トは伏下すろ｡この仰l''･】がそのまま触 レ-

トに現れたI)のと甘x,よう.

放後に同 2-8に示された.1lJR分9..Rs=3)6に

おけるf.映#相の敬/.]-はTは-ti62と同 じ憐 向 の CRC

で,こLu=よっても中】餅のT If･W,L妃:牡生上の効果

仰 イヌであることが分る.

発 火 点

KC10J,KC10.如上び K.TIOl のlづLt.の41(_.Lにも,

～.L:WL-1Jitt以宗にSを7五山して3lrtt分宗にすると

7-(曲再の放下がL生じ,帆速の CRCの描rE開床は

'l-1L曲投の灰高相賃にIiFEナろが.この月好に,請

ttli!と七峡との比較でもM;I/1く謎y)られる.また簸

化RI- f{供糸の臣･-iLi良一の誘起nL唖は.'r一 .'貞義か

(･稚ii:=･れる到 り.JJRの S q甘心安上りiSかに高

い.こLLらの紡束はすべて砧也ぶ三†ゼ用抑 こおいて,-I

サ′丑IIJE現生と汝溢するた桝 こ役立ったものである

那.とくEこ出色火邦の紡巣は lヽNOlと人6!との反応

也とIx均 したgZ;まきをもつhJ･.そJLがiaて辰TEL発生を

見川ナfl用IEデータを怨供してい,-,｡如句末戌につい

てtlT f･甥の反応卑生がBめられたb このLLqJR

/Llにからんで現れる禾成合llのIl-恥 モカ.す なわ ち

Fk"dcrl;'が見ulしたところによれはOt# 点 を もつ

oxyhJ(I,OぐZLrtDrLの行動の輸rlが11っていJ-J.謹述す
るように JhⅥ de11は.この11恥 丈分J=J:i応発生上の丑

弊Ix効紫を主項していろが.ふ研n'(土FIJLtのJR冶l=疑

fnと授Jl.その軒 P.iと沃みた,そ の紙 幣 Jh≠den

戊の牡正TLちび.二Il恥 モ分の 別のILqJ/bT:を見出して

いる.次▲ここttを述べこう

木炭の有t一点分の行J3-tbwdEr}･'のJt色火薬の桑

分*研究･こJ:ると･31解が始王ら比較1)A,主in(250~C)

では.先でこの有ek領分と S とのlxJiに上って 11=S

が･生伐されるが この S反応は不研7Eで振った伝岱

上山と一のI.r,tk化過払でも起ると l々JIJペさであろう.チ

11わら特として唯じたimlLS がいモノくlHに殺到する

417 その血h)NのIl恥 宅分とlxJL:して Ilさ をつく

ら.しかし 日_i.土光符には的ど持klJLtTIも､ これ

はおそらく It_S がL*-応系外r=丑Atする打払伎焔lこ捷

汝加nされて分解するとH時に.大久の偵化&..うけて

tI.0 と SOI とl=TIると心われる. このia粒は先に

KCl01-S系の比旺:で見出した'̂†ヒ遷放すTJSのそれ

に応糾しているb'L この Sの議故はさらに.一旦発

生 して宰相辰年系外に出たガスd･再びこの系と "不均

一系TXJiJHを生じて.土系のE.楕反応に書Jiすること

が控tであることを示 してtる.したがって tlニS

も議駄S とIL'1じ連投とJJe.ろとみて買支え/1かろう.

(しかしこの見JJAZi護に比較するよ うに Ik)V'Lle11の

放伐いと速 う.)Hさ 生成往lこ放るLl熊成分の柵 は

放射であり.これは*IRI2面の戊JiHA速と/Li･休して典

[こS喝抄と営7I,KNTO.とのLL応で Sz)'･柄井され尽

十のを持ってLi止面に広州すると同時に KNOlの放

化をうりるDたI_この81台fB牲班と遇うのは,,+Blの

内J削こ托(rされている有札止分もTLg咋lLlx吐:に縄与す

ると考えられる点である.ところが･Il一札鵡分は良ぷ上

Dも KHOlとLi¢し払いので,先-ILllJ恥 に分.披い

て淡紫がhL化されることlこなろ･)那.このlAAJ退EZI土

明かに11占仕脱のgl缶よりtE汀SLx止.と安起させ.dス生

成Plb'L丘か/1点で鮒 がほ究-暮事iTする上で大きい効

果がある.lll色火兼の木炭使用の壬jQはJlそらくこの

ようTLところにあると恩わ)しろ.

上述の.ホ暁光E毎の7f鼓成分のfTt は･Tpチ荊の耳

37るいはこLtt二代L>ろ胞のTl■FIの S 捕集からkct一

掬与.こ到る行111二移すことが山 註,.I.,～J_Zこれらの1iL

級71では.H:S を故山したあと S巧廿とijこTlうさ

i.合作するペースをt>たIlい｡

木LRIJ馳止分にylして苅2報で述べI=現汐は,上述

から明かなようl=そのIl成攻我を米収R面に残すもの

で.文 声̀選りの及 狩ではなくTiる.括q未収では Elさ

の発生がS噸古のglを形収する択であるが.IbⅦllen

は 日亡S の9_蛇に際して生するLi!AtのIlftについては

言及 していない.これは同穴の研究でマッチ男の反応

発生が･丸山されてr-1･ことによるよタであろ.

W連研究の考積

木研7Eで扱ったて'チ刊のJL蛇こft生;二項る経度の関

連ともつ研究と牛fⅧ に給.)と.書辺 芸 り.ド ㍗

Bo"dcFl'-および C Camptrll''のものが･あり.そ

れらはすべて盟色火刃の鉄分≠となったt.のであ,-A.

六道の研究結果は.互に多少のズレがあるが.先行反

応として K･NOrS反応を見出している瓜である.し

かしその硬玉托鰍 こ1g)しては全くItLLてTLいか (l).

())･あるいは木研究のマ･Jナ5!発生とu全く外るJL

j7-を世話している(2).

書iZZの研触土木常的には示差熱鮮押 (LhcrnLald'打-

e'IJnLLrLLnllal)qt･)とみられる方法で愚色火F.(LuN0.



6,S2,木炭 1)およびその構成 2成分系の小銃科を

扱ったもので,常温-400ccにEって鼓かに加熱(loo

-Boo℃/60分)した際の飲料の吸熱と発熱を求めてい

る｡このような巌位な加熱では,その道程で生ずる故

小な変化が横井育成されるせいか,分解は本研死の

発火点の爽測で経験したよりも低温で現れている｡そ

れにしても構成2成分系の場合より糸色火薬において

`̀より低温''で分解が発生している点は,さらに別の

田子によると考えられ,この点に "マッチ型の反応発

坐"をうかがうことがLLl来る｡なお氏の報耳では.KN

08-S反応でなく S の燃焼による赦初の爆発として

先行反応が表現されており,その点刑々明棒さを欠い

ている｡

Bowden の研究は規色火誘 くKNO375%,S日.5

%.木炭 13.5%)について嘘辺と同巧の小就科を考奏

し,これを所定温度の熱浴に但いて,ガス発生率.ガ

スと残留試料の分析による検知によって敦1-分に冗る

分解過程をみたもので,この鋳掛 こ即して先行的に現

れる K2SO一生成に関する-迎の反応を提案したもの

である｡先ずガスの発生状況からみると,典型的な発

生は280ccで起り,加熱後5分間おだやかな発生が放

き.その後の 15分間は停止.この投2分間加速的な

発生があって終蛤する｡2800以下になると加速的な

発生はなく,250℃以下では発生が全くなくなる｡280

℃ 以上では加速前の過程はBiかくなり, 300℃ では

加熱と同時に加速的発生が起り,5分後爆発に発展す

る｡発生ガスは加速過程前には殆 どH2Sで,伍か

に NO がある｡H2Sは加速過掛 こ先立って消失し.

加速過程では NO のほかに NO王が現れるが.SO玉

は見出されない｡固体生成物は加速過程前にはK2SOl

那:l三で,これは漸次増加 してい る｡そのほか少政の

KN02も混じる｡加速過程終始後の残留就料は点火

によI)黒色火薬より旺盛に燃焼する｡なお以上の結果

は木炭の炭素 70% の場合で,それ以外の炭素流では

ガス発生が弱まる｡

以上の実測に基くBowdertの決給は,(i)熱色火

茶の本来の放校は,加速的ガス発生に按いて現れる苦

の木炭の炭素の酸化反応による｡-この見方は氏の実

測の姑田では正しいが,後述するように伝播反応では

不充分である｡(ii)初期に発生 した H2S が消炎す

ら.いわゆる加速過程の演等期の比応として,一連の

反応を投棄している｡-これは H_S が整相反応系と

反応して再生した Sが KNOJと反応して K2SO一を

生成することを示し,その剛 こ NO,N02の生成と

反応関与が含まれる複雑な不均一系反応である｡この

ような不均一系反応は比軟的時間を賓し,伝稀反応で

は発生国運なことを,KC103-S系の Sの気化逃散を
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為抱として既述したが,Zhwdenの分解反応の範囲

でも高温分解ではその沌車性が失われるようである｡

すなわち高温になると僻時期ばかりでなく,H全Sの発

生期は悠解し.爆発が栓起するような場合には丙期は

過波的な過程になる鯛向をもっている｡したがって欺

十分にわたる分解反応では可能でも,過政的な時rm内

にも同掛 こ実現して系の全反応に鹿野な寄与をおこな

うとlま考えられない｡しかしマッチ型の反応発生の見

地からは別の反応が考えられる｡す なわ ち萌申期に

は,fI2S発生のあとに形成する木炭衣両の吸帝墳えの

Sの吸着と吸執 こよって活性化された Sによる K玉

SOlの生成との増加があろう｡また Bowdemが他用

した鴇色火薬のように,Sが比較的少ない場合には吸

常軌 こ余得があり,妓時間中には気相の HzS がこれ

に吸着されたうえ K2SO●生成を補充することもあろ

う｡しかしその反応が文字通りBowden託に生ずる

かどうかは不明である｡この誘導期の反応では木炭の

内解まで充分予熱されるので,これが旺盛に気化放出

されるのが加速的なガス発生と見倣される｡この過租

に挽いて木炭の酸化反応が起るか否かは.Bowdenが

見川したように熱浴の温度と試料サイズとに依存しよ

う｡氏は試料が 0.1g以上になると"自己加熱''によ

って反応の促進があることを見出している｡ところで

加速ガス発生と木炭炭素の酸化とは市温分解ではその

区別が消失しているが.この過程が丁度本研究の伝描

反応に相当するもので,伝播反応では活性化温度が揃

いこと,それに加えて反応層での自己加熱が可能なこ

とがその主な原因と云えよう｡

(iii) SO!は K王SO.生成にともなって当久生ずる

と考えられるが,加速ガス発生までの過程では気相か

ら放出されていない｡-この結果は楓色火薬の反応に

対して甚だ示唆的である｡分解 お よび伝揃の反応で

は.組成の S が少くなると木炭 (あるいは活性炭)

の吸常軌 こ余裕を生じ,一旦生成された SOzがある

程度これに滞留することが出来よう｡一方木炭酸化は

Sのそれと同様に KN03の分解で始まるが,その分

解で生じた K乏0王および Kヱ0 が COあるいはCO王

と紡合してK2COlをつくるまえに,吸薪を削こ滞留す

る S02に揃えられ.K2SO●を生成する｡このように

考えると SO空が検出されない事佃が脱明されるが■

これは吸着が反応上大きい役割をもつ県色火難および

一倍のマ･Jチ型発火剤では無理な過振ではないと思わ

れる｡結局 Sは役起する木炭の反応に喰いこんでさ

らに酸化されることになるが,これは CO あるいは

CO王に代って S02が酸化されるので,既述 の木炭

の酸化率の算定には響かない｡鼎色火薬の跡ガスが窓

外に "きれい''だと首われるのは,一旦発生した Hさ
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や SO王が以上のようにして消失することにもよると

思われる｡

Campbcllの研究は,Bowdenが見出した有機成分

の反応初過程の役制をII今味する意図をもってなされた

ようである｡測定は示差熟解析と熱天W.解析 (therm-

algravimetricanalysis)とによっているが.鼎色火

英 (KNOI74%,S10.4%,木炭 15.6%)とその構成

2成分系を扱い.就料は 2gである｡け なわちBow-

denに従えば反応において自己加熱が予期され,これ

を反映したせいか波辺の場合より鼎色火井の各分解は

少しく低温で現れている｡しかしその他の点は渡辺の

結果と大体一致する｡問題となった有税成分に関して

は,木炭からこれを抽出し去った場合にも分解に変化

がない点からその反応上の役割を否定しているが,戻

に述べたところから明かなように,Bowdenの結果の

みでなく本研究のそれからも,これは些か妖問であ

る｡なお有機成分を抽出した分解結果は報文に示され

てないCなお氏は発火点油壷によって上掲飲料の発火

の馳 化熟を攻めておI),Xが03-S系のそれについ

ては酸に言及したが,典侍的なデータをあげると (早

位 kcal/mo)),銀色火薬 13.6,KNO8-S 系 14.3,

RNOS一木炭系 30.9,同上 (木炭を200℃ 加熱処理)

14.0,同上 (木炭をアセ トン処理)13.9｡この潜果で

鼎色火薬が KNOrS系より僅かに低い活性化熱をも

つこと.各柾の KNOさ-木炭系の活性化熱の適い方

などは,糞当D脱明できない｡

以上の紀述で分るように,関迎研究 の うち特 に

Bowdcnのそれから多くのものを学び,それによって

伝播反応の知見を一層穂実になしえたようである｡

なお東大疋田教授は鼎色火薬について憤煉 レー トに

対する水分の加速効果に胸する注目すべき漬菜をえて

いるl).それと反応発生機柄との関係は差当9不明で

あるが,その点でも忠盛深いものと考えられるので,

今後の検肘が盗まれる｡
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TheCombtLBtionM onJ18mdtheirhiti8tioTLOE

MAtches,GunpovderAndttlelike

Ⅲ.GunpowderanditsSimilarPyroteclmicMixture

GiichiYoshikaWa

Based onthe8rLalysisoEthecombustion

ratecurvesandtheignitiontemperAture･time

toignition(T-I)dataofgunpowder(potas-

sium nitrate, sulphur, charcoal)and its

Similarpyrotechnicmixture(potassium per-

chlorate,sulphur,charcoal)itisproposed

thatthemddeofirlitiation oftheirpropa-

gationreactionsalongthecombustionrate

curv岱 isessentiallythesamewiththatOf

thematchcomposition(potassiumchlorate;

sulphur;glueorcharcoal)foundinPart

iandII.ThisisdescribedasEo]lows:in

theactivationprocessofthereactionsul･

plmri58dsorbedbycarbonexistingonthe

SurEaceoEchercoal AndActivated,sothat

charcoalitselfbecozneenvelopedbythead･

sorbedsulphtlr.As theresuLt丘rstappears

thereactionsbetweenoxideandsulphurand

aftersulphurhasbccntlSedupinthesere･

actionsthenfollowsthereactionbetweeno.

RideAndcharcoal,wherebytherateoEoxi･

dationoEcharcoal ispromotedbythepre-

heatingintheprecedingreactions.As tound

byBowden2),intheuseofordinarycharcoal

(richinoxyhydrocarbon)hydrogensulphide

isexpectedtoLom intheveryearlystep
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ofactivationbythereactionbetweenmolten

sulphurattackingthesurfaceoEcharcoalarLd

oxyhydrocarbonpresentonthissurface,but

initsescapingitwillbeoxidizedintosul･

plmrdioxideandgaseousWaterbytheatom･

osphericoxygen,providingthespaceOfsul･

phur･adsorptionbethere.SuchaprocessOE

adsorptionacconpanying theEomation oE

hydrogensulphidewasthoughtforgluein

thematchcomposition.Onthecontraryin

theuseofactivecarbon,thesulphur･adsorp･

lionproceedsdirectlyonitssurface.

Theinitiationofreactioninducedbyad･

sorbedsulphurisverifiedbyanotherexperi･

ment.TheX･raydiかaCtionpattem OEthe

mixture(sulphur;activecarbonorcharcoal)

Showsthatanappreciabledecreaseinsulphur

crystalinthemixture(800/.)isinducedby

theheat.treatmentat120℃ inthecaseof

activecarbonandAt160℃ iJlthecaseoE
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charcoal.Thisresultsuggeststheoccurance

ofsulphur･Adsorption. Since the ignition

temperturein"thepropagationreaction"of

thesystem(potassiumperchlorateornitrate;

activecarbonorcharcoal)isestimatedfrom

theT-tdatatObe,higherthanthosetemp･

eraturesthesulphur･adsorption isthought

SurelytotakeplacesoAStO bringabout

the mode ofinition of reaction above

mentioned.

Finallysomereactionissuggestedtoex･

plainthedisappearanceOfsulphurdioxide

inthedecomposition ofgunpowderwhich

wasdetectedbyBowdcn2).Thisstatesthat

eitherindecompositionorinpropagationre･

actionsulphurdioxideformedtogetherwi仙

potassiumsulphatecanstayintheAbsorbing

sphereofcharcoal Oractive carbonfora

shorttimeandreceivefurtheroxidAtionto

potassiumsulphate.
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