
マッチ剤.男色火薬およびこれと類4'J.の

組成をもつ発火剤の焼燃反応 (W,'4軸)

Ⅳ.過酸化バリウムおよび 2酸化鉛を酸化剤

とするマッチ型発火剤

膏 河 儀 一*

本戦では3つの問題を扱った｡第 日まBaO王あるい

は pt)0!とSとの2成分系に活性炭を外部添加した

系の反応発生様式｡第2はBaO王を政化剤とし.Sの

代りにS同様熟的に柔軟 (低駿点)な有機物としてグ

リセリン;ステアリン故とその金属盤を用いて第 1同

様の検肘を拭みた｡第3にはSとは道に熱的 に硬い

(高撤点)無髄 元剤の例として珪素 Siを取上げ,2

成分系 (Ptの2,Si)について Siのこの性質が燃旋反

応に与える効果を胡べた｡

以上の研究によって節 Lの閉留においては,Ba02

の場合にはマッチ型の反応発生が誘起するるが,PtD王

の場合にはその消失が見川され,この消長は第 1報の

まえがきで宮及したように.岡酸化剤の分解温齢 こ支

配される2成分系 (酸化札 S)の伝播反応の僻起温

度が,活性尉こよるSの吸帝活性化の発生温度より揃

いか低いかに依存することが砥められた｡第2の問題

では上和した有機物がS同様活性炭によって吸新活性

化をうけ,珊糾f広糞のマ･/チ型反応発生を胡故する

ことが知られた｡最後の第3の問題では Siの粒度が

燃焼伝播反応で木質的な役割をもっこと,換富すると

その玖粒化によって同反応が布酸化型に移行ナること

が見出され,これを一般見地から老桑した｡

なお本報の央敦は払娩レート曲線 (CRC)と発火点

の約定を主とし.必要に応じて燃旋残液の所見を述べ

ている｡

1. 2成分轟 くhO2.良),(PLO,S)とこれら

に馳 良4%外制覇加したマッチ型発火刺

(I)8802の場合

CRC解析

図 3-1の 払OrS系のCRCには3つのt='-ク

と2つの谷 (tk〇三%増加の方えピークt,2,a;谷 1,

2)があるが,活性験添加によってどのピークも増高

し.同時にピークⅠ以外のピークのBaO2% が変化し

ている｡この溝果で先ず注目されるのほど- タ1の
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国 3-1 過酸化バリウム系発火期の燃焼レート曲線

(G重訳糾 こよる).Ⅰ一払OrS系,Ⅱ一同

上,4%活性戊外制添加;成分粒度:BAO2,

S-)65m,活性朗-200m (m.=mcsh)･

hO2% が活性験添加で変らないことで.これによっ

てピーク1で現われるRDR(燃旋レート決定反応)

では.反応に先立つSの気化遇散がCRC爽抑からは

検山されない在任少であることが分る｡次に)つのど

'-クの相称も 活性炭によるSの吸苛活性化によって

RDRが1･/チ型の反応発生をとっていることを予想

させる｡さらに後述のCRC(ピーク,罪)と反応例

の対応から知られるように.t='-ク1,3には的範な反

応を指定することが出丸 これによると,t='-タ3では

BaOZ,St和の及高酸化反応が完成している と見 られ

る｡したがって活性炭添加によるピーク3の移動から,
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この反応の完成をうけて活他校の酸化反蛇:がRl)Rえ

参加したことが分る｡

以上の解析で7JTRされた "ClくCとfit砲:例i･のllfJ,Lr'

を見るため,ピークと谷との lhO…% および反応例を

示すと.

BaO2%

rhOrS系,I rr7日･.,7.7;･性Fi!ホ机 il

t:●-ク 1 80 80

谷 1 82 8Ll

ピーク 2 84 85

8 2 93 88

ピーク 3 94 95.5

反 応.例 BaO2%

反応 311 3BaO!十4S=2EhS+BaSO一十SO2 79.85

反応 3-2 5BnO2+6S=3BaS+2BaSO一+SO281.50

反応 3-3 2B80:+2S-BaS+BaSOl 84.]0

反応 3-4 5fliLO2+2S-4Ⅰも0+BaSO一+SO293.00

反応 3-5 3鮎0=+S=2BaO十BaS0- 94.】0

軍に反応3-3.4の偶に6通りの振Et=が考えられるが,

上租の反応 5型はその BaO2% が CRClのそれに

塀次近似しているので.これ を対 応させられると.ul.

うO (この対応付けにはピークと谷の燃焼残旅の所見

を考慮している｡.すなわち BnSはこれに祝って備か

に生ずる Baの多硫化物により褐色を帯び,LlaO は

加水すると Th(OH)Zになることから,それぞれt='

-ク2までの範囲と谷2以役の範囲で生成されている

ことが掠められた｡)ところでピークlでの Sの気化

連歌が位少で検出されない以上,ピークl以役でもそ

の点は同様と見倣されるので,ビーク2,芥 1.2の移

動はこの連歌すべきSがRDRえ関lJ'･した結果とは考

え荘い｡活性映添加によって BaO:,S間FijtEaF:が陀蟻
になるので,ピーク2,谷 1.2のRDRが上抱の5fRIJ

応以外の別の反応に変わった紡果,これらの移動が!ff.

じたのではないかと考えられる｡

発火点解析

th02を 80.94% にとった ThO:-S系 (日 .1.

これらに活性炭を添加した例 (Ⅱ)の T-/(約線辻.判

3-2にある｡この結果では Iとn とは2うう亡C(BaO:

80%)および 293cc(同94%)で交叉し,交-(点のhlJ;

発火点-′ト待ち時間の何では Ⅲ の方が掛 ･=伝iWt'

応の誘起反応とその待ち時間との関係はこの側の緋舛さ

によって示されるのであるから,讃'?け るB301% を,･

もつCRCのど-ク 1,3ではマッチ型の反托:発生が

成立していることになる｡なお上端と同傾向の結果は

BaO360,900/I.でも'得られているので,マッチ型の反
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Jt:発生をfhOIT乙の全般について･希えてよいと思うt,

(2) PbO.･の鳩舎

CRC解析

図 3-3所収の CRC I,ⅠⅠはBaO:の例と同じ

恋味をもち,Ⅰは PbO2-S系,Ⅱはこの系に活性炭

を蹄加した系のものである｡CRCmはIのS(165

m)をS(1001165m)に変えた場合であJ),これに関

しては3で述べる｡先ず Ⅰのど-クⅠ,2(PLO:Ti相
加の朋)と谷とはそれぞれ Ptdt92,94.5および93.

7% で現われ てい るが,それらの場所で完成する

Ptめ_-S反応として次の反応をあてることが出来る｡

PhO三%

反応3163Pk)三十2S=2Pb+PhSO.+SO! 91.80

反応3-74PbO王+2S=2Ph+2PbS0- 93.70

反q:)i 5Ptの=+2S-Pb三0+PhO+2PbSO. 94.50

松塊現出ではピークJと芥で Pbの析出,ピーク2で

Ph･_0 の存在が諦められ.上述の対応を英付けてい

る｡そこでこの対応は RDRにおいて Sの射 ヒ逃

散がないことを諮るが.この点は TIのど-クと谷の

PtD三% がいつ'れも変らないことからも決為 され,

Ptの ',SPq反応が極めて低温で発生することを予想さ

せる｡ところで Ⅱは Ⅰを,そのt:'-クと谷との位既

(PbO2%)をかえることなく低下させた形をとってお

I),活他鍬こよるS吸射性化がないのみならず,PbO2

-S反応に対して括性供が不満低利的に働いているこ

とを示している｡結局本矧 こおいて初めてマッチ型反

応発生が消失する例を見山したことになるが,これを

第2報の S吸廿の所除からみると,PbO!の低分解

点に由来するPbOrSJ豆応の低塀起温度にその原田が

あると言えよう｡

発火点解析

問1-1に示したT-E曲線例はPbOrS系でPbO!

を 86.92% にとった場合lと,これらに活性炭を添

加した場合Ⅱである｡PtD286% では 187℃ にⅠと

Ⅱの交叉点があl),それよt)布発火点-′ト待ち時間の

偶ではIの方が低い｡また 92% では金銅定範囲でⅠ

の方が低く,この所内は PtD:88,95% の丙結果で

も諮められた｡CRCのピークと谷とはこれらの測定

値E剛こあるので,以上の発火点の鮮射まCRC解析を

英付けたことになる｡

hO丘.PbO王の両結果に現われた8の気化遠散の特

小姓について

一枚にCRCからSの気化追放を検出するには,ど

ークあるいは谷が活性炭添加によって酸化剤2%の範

四を夢肋す.a必琴がある･酎 ヒ剤2%に嘩じてSも伺
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とPbO壬の場合庇発火点何では PbOrS反応の発生

中がまだ低く,活性炭によって吸苛活性化されたSの

関与によってこの反応が促過される｡しかし交叉粗度

を超えると.PbO王の分解が糊加し.PhOl-S反応は

活性化Sをまつ必要がなくなる｡このような逸事引ま,

活性炭に既着された鎖状Sの所性化された横着偉原子

か外何の Ptの2 と反応し合うまえに,鎖状Sの外港

原子を Pb02が反応に引き込むことによって過行す

ると考えられる (第2報の所鋭参府)｡結局 Pb02の

分解が交叉温壁以上で潜しくなるのがT-_'曲簸7)交

叉を生じたことになる｡この点は PbO:の分解の兆

候が 140℃ で現れる市来 I)からも理解される｡

thO!の場合にはその分解点が800℃ 付近にあるの

で I).交叉温度 (255-293cc)約枚の分解率には大し

た変化がない等であるが,舵発火点個では活性炭によ

って吸苛活性化されたSをまつ必要がない奄皮にSと

反応することが可能であり.交叉軌変を超えると活性

化Sの増加が著しくなり,これと反応し易いと考えら

れる｡つまりBaO全の勘合には交叉温度机後の Sの

吸帝活性化の増加供向の変化が交叉発生の原因と考え

られる｡いづれにしろ 払Ozは単独の分解点よD可

成 り低iRでSと反応する駅で.これは 鮎 と02との

紡合の在り方にあるようである｡

2･ 広義のマッチ聖弗火刑;琉茨と煎似

の魚的柔軟な性耳をもつ有機化合物

llI/チ型の反応発生は,炭素系成分の宿命的な性質

とも'-E)'える比故的低温で発現する構成撰架原子の結合

力と,低温で分子間力をほどいて他の成分中に熔静好

倣するSの熟的に果政な性質.この両者の2韮葬と見

倣される｡この考えによればS同様黙約に茄かい有機

化合物も活性炭に頻蒋されて,マッチ型反応発生を誘

致する可放任がある｡以下の研究ではグt)セT)ン(散

点25cc);ステア1)ン放 く同69℃)とその金属塩額を

Sの代用成分とし,これとthO2,活性炭を用いて上

述の見解を吟味した｡ここにステアリン酸とその金属

塩は,水面上に曇紅紫列して岬分子臓を形成すること

で知られている2㌔

先ず 払0=-グリセlJン系のCRC(別3-5)紘,

これに添加した活性炭によって全般的に岬拓している

那,次紀の BaOt一括件炭系のCRCに比べると著し

く低い｡ぬOr-ステアリン酸系 (図3-6)になると,

BaOz90% 辺までは添加された活性炭が RDRに対

して不静脚 的に働いているが,これを過ぎると活性

炭はCRCを急激に高め,その高さは BaO2-ステア

リン系および BaOr 活性炭系のCRCを造かに越え

ている｡これが活性炭によるステアリン酸の活性化に

よるかどうかを知るため,thOr活性炭のCRCのビ
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ス子7''1シ戯 埴 X (gr初治QP)

国3-7過酸化バリウム9 2%
,
活性朗8%にステア
リン椴およびその金属塩各種を外･hJ添加した
さいの松焼レート曲線(T型耽料による)｡国
中の金属名はそのステアリン酸蛙を示す｡成
分粒度:thOZ,ステアリン舵とその塩類-)6

5m,活性炭～200m.

も活性炭の吸帝活性化をうけていると見てよかろう｡
さて以上の爽洲によって当初の予想通り熱的に柔軟

な有機化合物もSと同様活性炭による攻肴活性化をう

けることが分ったが,この
括射まさらに多くの燃焼例

でマッチ型の反応発生があることを予想させる｡
例え

ば木材や姐均の燃焼では内部の揮発性成分が集められ

て乾布される際,
木材の表面あるいは賦燭の蘇志表面

の炭化層で活性化されて燃旋削こ入ることも考えられ

る｡
実際それらの燃焼を観療すると,
炭化居 が弔われ

ると同時に,
安定な発伯が見受けられる｡このように

一見奇異なマ･/チ型の反応発生も意外に多くの

朕当者を見出したが,それは吸着の普遍性にあるよ うであ

る｡deBoerが吸掛 こ関する青春 ので多款の吸着例

を引用し,-'自然界には驚くほど吸着現象がある"と言っているが,マッチ型の反応発生は燃焼の両でこの

青菜の姓解を与えたものと亨えよう｡
3

.
蝕的(=覆い(幕政点)遭元利の反応特性

マッチ邦で見出したように
,
Sはその熟的に柔軟な

性質によって反応に先立っ気化逃散を嫡じ.
その消失

はマ･Jチ塑反応発生を検知する姫緒とな?た｡そ
れで

は熟的に硬い丑元邦の反応特性はどんなものであろう
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'L図 3-82散化鉛-珪

素系の燃塊t,-ト曲魚 (T型統料による)｡成分粒灰 :PbO2-200m,Si
～200m(I),1

65-200m(Ⅱ)か｡この解答を求めるた



ピーク 2 78 93

このように等しい現好があるが,それは Siの毘捜化

にともなって増していろ｡こJl,は Si粒子の'&而厨だ

けPbOZに磯化され,内部が未反応のまま残付するこ

とを晒っているが,その原因は明らかに Siの払的に

硬い性質にあろう｡この点はSの気化逃散とは正に対

星空的な結果である｡ところが図 3-3の CRCl(S

I65m)と Ⅱ(SIO0-165m)との比故から如 t,るよう

に,PID2-S系の反応ではSも残留する｡しかし Si

の妙合はどこれが苛しくないのはSの熱的に集かい性

質によるとみられる｡PbO.･-S反応は,その T-L曲

線から分る通 り誘起i且腔ないしは活性化熱が KCIOl-

S反応に比べて著しく低い｡また反応 3-9の反応熱

は 75･lkcaI/PbO_･2モルで反応 ト2(KC108-S反応)

の 224kcal/KCIO32モルに比べて3分の )撮皮であ

る｡この比較はSの残留が肋反応では現われるが,雀

Ii応では現われず却て鈍化追放する事情をよく祝明し

ている｡結局残留は反応の活性化熱と反応熱にも左右

されると見るべきであろう｡

さて先に言及したように,Siの浄財と衷衣 ]体と

なってRDRの変化がある｡例えば PbOZを 70% に

とると,Ⅰではピークlが現われて反応3-9がRDR

であるが,ttではt='-ク2を遭えて反応 3-12が RD

Rである｡このように Siが粗粒になると.一淀舟の

PbOSと反応する Si軌が減少するので,RDR は

Siに関してより満腔の酸化卦 こ変る｡ したがって活

性化樹では,Siの戎何棟を支配する 3っの田子が他

面では反応する Si塊を決め,この点と PtIOZ穀と

の制合で定まる-定型のia･性蹄合体が形成されること

になる｡これは混合発火剤の成分問の身勝手な反応を

否定するもので,CRCの起伏とRDRとの対応が成

立する一般的な粂作でもある｡換言すれば.PbOrSi

系のCRCはこの条件を臓的に伝えるものとして恋鵡

揮い｡

補 遺

塩素酸カリの熱分解考套

邦 l.2報でマ･/チ刑の反射 こ閑迎してこの間価を南

岬にi妃したが,ここで耕々詳細にこれを記述する｡閉

切点は KCIOBの熱分解爽故 lIに現われたその)遡

りの分解刊-熱浴温度の補い方え初期,中期,後期と

名付ける-の発生を如何に浪明するかである｡これを

活性錯合体の考え方で正敏的なモデルを用い て妖み

た｡またその考癖を補充する意味で,分解の熟化学平

衡を検討した｡

1. 活性錯合体モデルによる分解の脱明

KCI03の散点は 400℃ であるから450ccで生ずる

打切分解 (4KC10;≡)KCIO一十KCl)は轄 龍 相 で起

7'J.熔政栂では曳IflJ･_13けるよI)2分子以上の同時会

合の発生する機会は多いとしても,2分子のそれに比

べれば追かに稀少であるから,分解もこれに応じて励

壇分子を含む2分子 による活性 錯 合体 (fLCtivated

comple7(又は tmnsitiortstate)によると見る｡そこ

で先ず初期分矧 こFW係ある 2つのオキシ酸基 CIO{,

Cl0 .- の価確子定位の基底状態をみると (相銀),

CIO｡~ CIO一_

0~ 0-

-Oi l.･叶 ｡=d=｡
Il
0

この定跡 ま爽際の船倉主要部を強調した もの で,

C)03~の Cll0 結糾こは或る軽度の 2蕊持合が含ま

れるiI｡この帆句は CIO.~のそれと考え合わせると,

C10{ の Cl0●~化が比較的容易に起ることを示噴し

ている｡その冶果初期分解の活性持合体として次のモ

デルが考えられる｡

0~

.(.) I..
-0-cl････････10㌧･'･････{1-0-

1 I
O_ 0ー1

0~

~0-C卜
1
0_

｡=dlt ｡'-,

"

0 【_) ＼

CIO●~

この持合体左跡 こある CIO3-のイオン 0~I伊薪

舌仰の CIO{ の中心イオン CJ'◆に向って架橋をつ

くり,左伽の Cl◆◆とこの0~との結合が弛む｡これ

は2分子会合の一般過良であるが,これが一府過行す

ると,左側 CtOさーでは架棒 0-の中性原子解般 0-

-0 および Cl◆◆のイオン価の減少 C1◆◆-Cl◆が起

るが,その取避退粒 (イオン化)Cl◆-･Cl◆◆で放出し

たエネルギーが Cl◆ に払い戻されて,残せする CI

Oi-を舶 する｡一方右侶 CIO{ は染粉0~の中性

子原子化によって現われた0原子を受放 り.また 3っ

の 0-から各 1佃の価子が CJ◆◆に返って Cl◆◆が中

性原子化するが,これにともなって発生するエネルギ

ーは,C1が7価の節子価状憩え昇任(promotion)チ

るために使われ,CIO.ーが生れる｡なお左内に生じた

鹿足 CIO{は他の C108~と会合して上述と雛 の活

性錯合体を形成し,C10l-をCIO.-化ナると同時に,

自身は低位のオキシン酸基C】0~え聴満するが.この

CIO-も中心の CJのイオン価の淑少で感科したエネ

ルギーで鵬 されている｡以上では架椀0ーの中位尿
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手織 を考えたがそれ妊次の理由に.tる｡第2報で述

べたように,2原子分子ではイオンJ削掛事中性原子解

離よ'D大きい活性化熱を要す早例が多い｡一方KCIOB

では0~イオンの虜艇は後期分解を招来する｡これら

の点を考えると,KCIOJでは上述の 2原子分子解腔

があって,0尿手職 が初期分解に現れるとみるのが

妥当である｡この解府がさらに C10~とC10{ とが

形成する活性錐合体で生ずれば,

CIO'-CI-+0.K++C1--KCl,CtO3-

+… 0.-
となって初期分解は完結する｡

中期分解 (RC103=KCl+).502)は450-600cc-e

現われるから,初期分解における0成子臓 の供向は

一層強くなると蒋えてよかろう.したがって2分子の

会合では )方の C10{ の 0- と他方の CIO{ の

C++との間の銘柄をまたずに,両方の C10{ の各 l

店の0-が中性化しつつ披正して,相互の岡に架橋し

た活性錯合体の形成が可虎となろう｡

-o_cL:!.'.'..0::.'...0!:.'...clとb･

BL d∴
1

-0-Cl◆ o≡o Cl◆-0~

型∵ B!∴
この錯合体は明かに0王分子を放出し,あとには 2

個の鹿起された C10{が残るから,これがさらに C1

0も~と錯合体を形成して CIO-とOzおよび C10{

を生じ,C1O-が同株の過程を反8(して KClと 0王

をつくることによって中期分解が現われる｡ところで

以上の取掛 lら分るように,400cc を余 り上拘らない

温度では,初期分解に汲って中期分解が現われること

も可位とみられる｡この振合分解が温度の増加につれ

て揃次中期分解の判合を増すことになろう｡

後期分解 く2KC10J=KCIOl=KiO+2･50呈+Cl2)

は600℃ で完全に中期分解と安静するが,CIO{の励

起は中期分解よ少揃い苦であり,この効果は先ず中期

分解で生ずるCIO~に現われるとみるのが至当であろ

う｡それは Clイオンのイオン缶減少によるエネルギ

ーの払戻しがこの CtO-に最も都税するからである｡

結局高温では CIO~から 0~が解離し,その 0~は

K̀ と給合して KClの生成を阻む :

C10･ーCl+0-,CI-Cl:,K◆+O--KtOz,K皇0

このような0一イオン解艇は後期分解の成立条件で

あるが,その発生状況から知られるように,この解擬

はおそらく中畑分解田鹿範弼450-600℃の中途から.

中期分解の0取手解継に蔽って現われ始めると思われ

る｡しかし分解が中期から後期え光aP_に切 り辞わ る

600℃ 以上では,甜 CIOaTおよびC10{ からも0~

イオンは解除する亀の励起があるであろう0

.2. 分解の肘 ヒ学卒帯

KC103反応の熱化学平群のデータから何がえられ

るかを見るために,次に示した各地の分解反応の定圧

平衡定款を Nernstの近似計算式を用いて求めた｡

分解反Ji:

(l)KCIO3=1/4く3KCIOl+KCl) 初期分解

(2) =l/3(2KCIOl+KC10) (2つ の中岡血餅

(2') -I/)(2KC101+KCl十]/20●) -
初期,中期の中何段階

()) --)/2(KCIOl+RCIO+I/20i)
(3')の中刑段断

()り =I/2(KC10●+KCl+O l)

初軌 中期の中間皮節

(4) =KCl+3/20ヱ Lf)糊分解

(5) -1/2(K10玉+20皇+Cl2) (5')の中Pl段階

(5') =I/2(K10+5/201+Cl王)後期分解

ここで分解と呼んだのは,分析で検出される終局的

かつ安定な生成物を挙げた場合を指し,中間段階は終

局的には肢当する分解に移るものを稚している｡

NerrLSt近似式(9

loglOK/p=-
AH208
4.571T

十血×1.75loglOT+3血

r̂'p=定圧平衡定∃臥 T=絶対ia庇,lH299=298oK

での爽私見 (cat/JnOl).レ=気体モル欺;Aは庶系の

捻和を生成系のそれから蓮引いた丑を示す｡H199は

外えの発熱の歩合を負伍としてある｡そのうち KtO空

の Hm は K20 のそれを基として外押的に求められ

ている｡この式で計辞した lo飢 oKJ''と Tとの槻係

を国 3-9に示した｡

A等
K
rp

vol.24,NhJ.JI18 (L99)

追 丘 ･K囲3-9KCIO

aの各社分解の平衡岡さて図3-9の平衡図では,分解反応

())から (4)虫ではLltI299が負仇をとるこi･に応じ



なわち金屯皮で正位であるが.-現皮増加につれて披少

するlogl.Kp′をもっている｡これに対して(5),(5')

では AH卵 が正使である姑A,】ogl｡K'pは低温で魚

住をとり,温度増加につれて急激に増大し 880oK 以

上で相次いで (2).(3),(I)と等しくなる｡この鹿央

は,これらの迅度で KC108の分解が (2),(3).(I)

から(5)あるいは(5')え移行することを示唆するが,

iaEEならびに(2),(a),(l)の頗序は,分解の典故結

果と一敦しない｡おそらくこの喰違いは肝井式の近似

性によるのではなく,化学平衡データそのものがもつ

と別の内容を示しているせいであろう｡

故紀 文大工学如火薬学款墓で本研究をおこなった

掛 こFi,多くの方から勿世店項いた｡村上攻氏からは

マッチ邦調製の手ほどきをうけた｡また疋田軟投から

は研究の中岡発卦 こおいて有益な細 を頂いたうえ,

その公衆に当っては多大の函配慮をうけた｡さらに牧

島顛二教授からはスペクトルによる温度測定のか拍教

を紬 たばかDでなく,研究全般についておきき軌 ､

て温い御 批判を卸 ､た｡ここに以上の方々に対して衷

心御礼申上げる次弟である｡
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ThecombtLStiottreaction87LdittitiAtionofm&tche8,
pmpowderzLndthelike

lVTwomalch･likemixturesharingbariumperoxideor

leaddioxideaSOXidigerandtheirenlargedones

GiichiYoshikawA

ThreeproblemsoEthepropagativecombu･
stionreacdonoEpyroteclmicmiⅩttlreSare
studiedbytheaJ)AlySisofcombustionrate
curycs8ndtheignitiontemperature･timeto
ignitionrel860nsASinmatchesandgunpow･
der.TheArsttwooftheseconcernthesol
called 〟match_like''initiation oEreaction
prevailinginthereactionofmatchesand
gunpowder(PartI,1ⅠandIII),andthe
lhirdtheeffectoEthetherrnallyhardproperty,
tlmtis,thehigh JecompositiontemperAttJre
oEthereduceronreaction.
(1) Fromthecombustionratecurveitis

foundthattheactiveciLrbonaddedtothe
binary mixtufeSOEbarium peroxide 8nd
sulplmfactivatesSulphurintheACtiyAtion
processenhancingtherateoEreaction,and
afterthewholesulphurhasbeenoxidiヱed
entersthereactionwith barium peroxide.
TheadditionoEactivecarbontothemixture
ofleaddioxideandsulphur,however,does
notshowstLChactivationofsulphur,butit
)owe指thezleaCtionoEthem血 re.
Theexplanationof.thisr飴ultisgivenby

themeasurementoEignitiontemper8ture･time
toignitionrehtion,whichshowstlmtinthe
mixture(PbO2,S)theignidontemperature

islow enough to neednoactivalionoE
sulphurbycarbonEorthereactiontot児giIl,

22 L(2m)

and thatin the mixture(B80.～,S)the
lgtlitiontemperAlureisratherhigh soThsto
allow the-carbonLoaCdvatesqlpllurbefore
thereactionsetsin.

(2) Some themdly softorgaTlic.com-
pounds,forexampleglycerin,SteanCacid
oritsmetallicsaltsusedinsteadoEsulphur
inthemixttlre(BA02,S)isfoundtobe
activated byactivecarbon added◆to the
mixtureaJldtoenhancetherateofitsrcACti.
on.Fromthisresultthesimihractivationis
expectedtoappearinmoreothercasesOf
combustionreactionsuchasintheburning
oEwoodorcandlewhenthevolatilesubsta.
ncesy8pOuri2efrom theczLrbonized畠urEace

ofwoodorwickofcandle.
(3) Inthepropag8tivereactionofthe

mixtureoE)Caddioxideandsiliconalongits
combustionratecurvethepartOEsilicon
sulphurremainingunoxidiZedincreascSwith
theincreaseinthesizeofsiliconparticle,
aJldatoncethereaCdoninanygivencom-
positionbecomesalteredintotheoneoEhig-
her･orderoxidationoEsilicon,Thisresult,
whichseemstocomefrom thethernany
handpropertyofSilicon,isfoundtogive
aninsightiJltOthegeneral aspectoEactiva-
1ionofpropagativereactioninthepyrotech･

nicsolidmixtures.
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