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1.拷 甘

延特賞の溝疑亀柄について従場 外では Hill'),

Ⅰ如)thi3時の熱巨額監始が支配的であったが,一方疋

田ユ),F<日一)らはこれに虚妄的であった｡疋田は延時

難燃操の霞かたり気体が発生すること'Lr認め,中肝 )

は粍挽圧力が数 10kg/cm2 に遜することを稚JFI:･した,

発生気体は燃焼旺カに上って前Jjiこ流動し,未燃旋粉

朱に熟伝遠を行なうであろうbまた詐動気体の存在は

鞭化剤あるいは還元剤が一時的にしろ気体になること

を意味しているが,これらの天体の性能反応における

役番いニついても考慮しなければならない｡lil:のよう

な延時講低位における究体の役割について現在まで研

究がほとんど行われていないOここではもっとも･1こく

使わ立ている珪葬故一分乃弄及びアンチモン-迦11ン

ガン酸カt)宗延時夷を対象として批動気体の佃及び流

動通産を測定し,また批動気体の分析も行ない,かつ

燃錠の匹の温度一時閉曲線,技法の分析岱噂にもとづ

いて反応挽餌の考察を行なった｡

2.軽焼圧力によるEa体粒子の読肋

放免だカによって繰 回縦 1･が流動し,空Jf;幻中を/
通って兼燃焼部分に入っていくとすれば,そこで塊触

した未反応&子との問に乾の交換あるいは反応が起こ

る｡燃焼圧カはかなり祐いので,この班別辿度は相当

辿く,したがって燃焼伝挿適度に大きな彫窄むJJ･え,-J

であろう｡また宋燃焼粒子が艶晩rI･:カ{･洗動nI押され

ただけでも,罪毅の燃牲伝播距孤が短かくなるので,

見かけ上燃焼伝播述庇は速くなる｡そこでまf燃晩IJL:

カによって固体粒子がどの稚TA瀧勤するか,またその

涜動がどのように払疑伝噂速度に影野するかについて

i.3･え る｡

光現された粉末にEE力がかかって起こる流動は(I)的

舟な滑りによる兄がナ密度の増加｡(2)空鯨を通る小

さい粒子の拡散,及び(3)粒子の変形の3段帽で行な

われる｡しかして託動にはそれ以下のLii力{･i三試fu')の

起こらない下限圧力 Prと,それ以上いくらft･:力をか
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けても洗動しない上昆圧力化 とがある｡洗動:ま常に

その中間の圧力で行われて次式で表わされる｡

D-kd(P..-P)'l･pa一打exp(-αP/2Pe)

ここにDは乾散係放,pdLは放初の見かけ比乱 dlよ

粒径,Pは作用圧力,A,aは常数IC･ある｡
延時兼の燃塊圧力はせいぜい改 10kg/cm壬である｡

しかるに延時兼は通常 83kgでJf押されていて,これ

は 283kg/cmtに相当し,燃焼!7:カよりはるかに荊い

位で.bる｡故に燃攻圧力による固体粒-T･の粍動は考え

た(でもよい｡しかし唾時業がさあめてゆるく裟現さ

れた場合及び末端が開放されている場合には粒子の流

動が起こ!),その道碇は放牧伝拓過密より速くなるこ

とがある｡

3.廷時茶室隙中の気体の涜動

延時菜燃焼の際発生する文体で末放免LTJを託勤通過

する貴く体の盃と速鑑をまめ.また質屋分析によって気

体の分析を行ない,鼓動気体の有する払暁を.-日許して
悠旋伝拓にどの経度寄与するか考案を行なった｡

3･1) 涜動気体の塩焼波に対する先行性

Fig.1のような簡単な抜放で針 迎戟付.くl)サム

(30/'70)延時薬を一光から点火L,どこまで燃えたと

き他的からの気侍の洗出に より水性が動くか突放 し

た｡金網は気体だけ適過させて粉末'な速過させないよ
うにしたものである｡もし文体の流動が鮒 に先行

(2)

山払Fig.IGasfbw delecliondLJ

ringcombuStionindelaypowd

ers.しなければ,来泊に鮫 が到達するまで永

桂は如かぬはずであるが,宍験結果では C.… .5cm

の伝統群の進行ですでに永蛙が動いており.焼塩浮に

対する流動先棒の先行性が認められた｡先晩は望現比

充を変えて行ったが,その影欝:三明路に現われなかった

｡点火工菜火薬皆



何が開放になっていたからであろう｡この流動気体は

:ととして頼化剤の分月掛こよるもので,空軍沖の空電が
苅弧になったことによる洗動はその洞合が少ないこと

が経に売される｡

3･2)シュリーレン写文による流動気体の確守
シ=､1)-L,ソq･貝の投掛 土16mm Cine-Kodak64
執働芦で行なった｡アt/チモ./･･-過マンガソ斡カ1)(30

/70)繋長 1cmを6号常体tこ発現し,管体の庇には2

mm卓の孔をあけ,先体や粒子が申出するようにした｡

常体を上向き,下向き及び塀向きにした場合について

兜放したが,結果は何れもほぼlt11校でまず気体が取出

し,それがしばらく蛇いた錐輯熱性:[･が気体と共に唄

はする｡ ニJ/ケル改点火の場合と7?.･'.火王点火の場合を
比姥すると,枝常の方が朱体の噴出が早くから始まり,

その勢いも盛んである｡

3･3)涜動気体の流速

Fig.2のように穫なし6号常体:こ延時菜を暴き

■∴Fig.2ThearrangementEormeasuringthe

yolume ofthegases capedEorWardfrom
Lhcco mb

ustionwaveErontS.2cm充ERL,三･Jケル線で点

火を行な う｡流動気体は外部にもれないように金網を通ってメスシ1)ソダー

に導き,永な旺換させる｡この宋体は延時薬空城中の摂'}く及び発生気体7)うち反応せずに洗徹し

た気体である｡突験罪科は

Tablelの 1-3列に戻した｡気体紙出虫と時間の問係は Fjg.

3の濁りであるDFig.3のxは薬過に軌境波面が到通した

ときの時間を表す｡洋抑気体急は時間と共に大体在校状

lこ増し,I象旋波が到達した按もしばらく洗出してから止まる｡Fig.3

から燃焼班が熊矧 こ到適したときの跡搾次位に換許した気体の琵勤逆度QcmI/sec及びそれを空曹の

断面坊で割った倍qcml:see.cm7な計許しTable

lの 4-5列に掲げた｡また全班勤気体壕及び偲旋伝靖逮夜も記

した｡但し珪菜駄｢鈴丹系では粁動速度がきわめて速

く,潔縛ができたいので全流動気体庚を延時砂時で割って班動速

度を罪出した｡就からもわかるように燃焼波面に発行して



勘気鰍 ま大部分が敵襲である｡これは過マソガl/裁カ

リの別那こよって発生した散粟が交応にあずからずに

流動したのであろう｡珪粟欽一鎗母系では鈴丹の分解

による敬粟がそのまま綻動するものは少なく,大部分

は反応によって消史され その一部がCO…,CO とな
って洗勅する｡

4.延時装置内の温度及び圧力鞍金団
今迄行なった温度耕気 圧力滞京及び静物気体:=関

する究馳 こもとづいて,胞晩が進行中の延時黄紀内の

ある開聞における温慶と圧力の衛面囲:=ついて坑念約

に 考 え る ｡

- ●■i lL t▲Fig.4Pressure,temperatureandr
eactiondegreevs.distaJICeCurveinapowder

trAin.延時独旺内の温変は盈元剤粒子,酸

化剤粒子及び気体でそれぞれ若干典なる啓である｡反

路開始点 xIに至るまでの週観では酸化剤と還元剤の温度は稔

動気体からの熱伝達適齢こよって決まる｡Egでは敢化

詞の万が温度が高くなっているが,遼元都の方が高い

場合もある｡しかしいずれにしてもその塁は.少ない

｡燃焼状況の也蕪からわかるように,玖拙 附近では酸

化剤による敦しい文体の発生が行われ,その背鎧の灼

菰符は噂時紫の都新によって )mm から ICcm位の

絹に及んでいる｡それは敢化詞の分解速まが低く,高温

にさらされると急速に/Jl解して道元剤よりすみや

かに飽和点に適してしまうのに対して,盈元邦は初期

には,比故的圧力の掛 ､酸化珪気体の乱

続と布置のために汲しい反応を行うが,ある零度反応

が進斤するとその表面に敢化物故隈ができて反応が妨

げられ 反応速度は急速に低下する｡皮既は液相の場合と

固相の場合がある｡液相の租合にはその同を拡放して

行なわれる反応の進行はまだ比較的迎いが,固相の場

合には非常に遅くなり,ついには芯に未反応の盈元布

が或る｡そのため反応の庄和点に逮するまでの速度は

遣元剤の方が違い｡酸化邦の分矧 土鈴丹,過酸化鉛
,過酎 t,.'t)サム噂敏弘反応の格倉が多い｡しかし過て･/ガン鞍カ.)

のように発展反応のものもある｡吸熟反応の場合にはCl- 3.間の温齢..掛 ヒ剤より投元詞の万

が苑いことは明かであるが,蒐鞍_年鑑の場合でも盈

元荊D酸化払D方がはるか:･=大きいので道元剤の

方が布温になる｡屯以横{･は還元剤の酎 とが非常

に遅くなり,また道元軌eJE荊相互間の黙交換もますま

す逝 むので,弧 変藍は次解に少なくなって,ついにな

くなってしまう｡アI/チキン一過11/ガ･/酸

カ.)系のように反応符の後方で液相:=なってしまう

ものでも岡野な較念団が･適用できる｡下側の国では

反拓開始点 31で還元前と倍化刊が同時に反応な脱

始しているが,酸化詞の方が光二反応を陀姶する均合もあろ

う｡しかし急速に高くなった酎 ヒ性気体圧力と高温のため

,還元剤もただちに反応を的始するので,その遅れは

わずかである｡政和の反応が純粋な固相反応ならは同時lこ

反応が始まる｡通常反応は1段で終るものではなく,生成

物相互間で嶺 2臥 弟 3段の反鑑が行なわれるが.厩{･4域 l投の

反応についてだけその反応飼合を苗いた｡酸化剤の反応の方が,道

元都より先に防御点に逮するので,延時鼓院内の範体の

圧力は温度浸高の位旺よI)若干手前で政

大になるであろう｡先体は前方の圧力の掛 ､方に班別すると共に,鋒方



Table2HeatingoEtheunbumtpartby

80winggzLSeS.

内部の免停fEカは来港駅 の場合あまり芯

いとは思えないが,比熱のとり方には多少何奴があろう｡

しかし此鈴が多少変っても表の黙最は伍鴇には変わらない

であ

ろう｡われわれは洗劫克体の有する森盃が忠外にJJ､さいのに先ずく｡次

にこの静物気体の有する黙丑が未払旋延時莱:こ与えられることに

より,延時案がどの位温ま上昇するか計算する｡ここで問題になること

は乗員免がどの硬変伝遜されるかということと,延時薬

粒子の表面樹と内部でどの世故温度墓ができるかということである

｡この間籍は Gurney-LurI'e採図6)によって解答を

柑ることができる｡まず登粟鋲,鈴丹,アンチモン及び過17ソガ･/戦力17の

各成分について X-(k!pc♪)(0/RZ)を計罪すると,いずれもX-108

0-2x1080となる｡これに 0-2.77x1

0-1(-1ms)及び 0-2.77x10-1く-1sec)を代入するとX-27.7-55.4及び .Y-2.77

-5.54×104となりXとしてはかなり大きな餌である｡

一万Hz(伝敢抵抗比 k/hR)は 20･･-30と

推辞されるoLたがて次の絵島を得る｡(I) 延

時案粒子の袈面眉と内部の温度墓は考えなくても



呈上 二

量｢ ■

Fig.7Temperaturevs.di血ncccurveirta

powdertraininaCapsule,(a)oneerLd
closedand(b)Oneendopen.

なくなるの{･,流動気体の触 伝播に及ぼす捗符は開

放の場合より雷にJJ>なくなるであろう｡

6.若干の笹時再の燃焼反応

6.1) 蓬栄-鉛丹系延時顕

珪素一鉛丹系も珪粟鉄 (湖 92%)一鈴丹罪も本質

的には立異が少ないから,望デ耐熱こついて述べ,冗

に後者について前者と或なる点に触れろことにする｡

前述のように閉経粒予のin'勤及び流動完件に上る来燃

焼節分の加鞄の影野は燃焼伝怖迎庇に寄与するところ

が少ないから,次に一時的班AIJ範体に注目する｡
珪素一発丹 (50/50)延時累の燃焼伝梅迎虻は 5cm/

see,最終温度 1,1700C,放牧肝の脚3mm,発火温旺

約 50DOCである｡

岩岡7)は球群一鉛丹(50/80)の燃放伐把の分節な行
なったが,その結果は次のとおりである｡

PbPhOPbO･SiOzPhO･2SiOZSiO王 Si

京畳% 19.105.87 :0.70 23.98 - 37.89

この分析伍にもとづいて尻餅 IkL･についての反応方

程式を作ると,

17.8Si･t･0.729Pbユ0一-13.5Si+0.92LPb+0.263
PbO+0.378PbO･SiOl+0.699PbO･2SiOz

この式.=よると反応した珪菜は24.I%であって75.9,0.I

の珪粟が未反応Dまま残っている｡250Cにおける反

応藍は 274･2kcalになる｡しかるに生成物を珪粥の舷

点の1,4100Cまで加熱するに礎する熱融土]96.8kcnl

であるから.残りの糸音は珪東を一部屯扉するのに使

われる｡(喉 を金卿 するには 148.5kcalを唱す

ち)したがってもL組 ･Jjtがなければ,上武の反応で

は 1,410oCになるはずである｡しかし柄 Iこは1,170

¢Cの燃焼温度を表すのは鮫肌欠があるため{･,ある

程度までは反氏が進むが,その経次茄に遜くなって乾

の発生と黙現先が平帝を良ち,次には轍 矢の方が大

きくたって温度が下っているので,1,<lく)OCにはなl)

得ない｡

指示東端温旺 l,170oCになったときの反応状況を

経許したい｡このとき丑束の反応割合は 10-15/niと

推定されるが,珪素の粒子半径は1.77>く10一一cmである

から反応僧の厚さは球形を仮定すると0.16-0.25ミ

クtzソ (JL)になる｡釆政結果ではこの反姑が 60m5

の間に行なわれる｡

M.a.Brodsky及び D.Cubicc;ottiB) にJ:れば

2Ccmの離菜圧力,1,160oCの温兜では珪書掛･Lloo介

間に 0.27pの臣さが地物級汲別に従う軟化を行な

う｡これは噂等真性蚊の場合の 10S倍の時間に相当

するが,反応の厚さははば何奴である｡ただ低焼圧力

は裳昆5mmの場合 9kg/cm2{･,その全部が酸矧こ

よる圧力と伝定すると圧力は34倍である｡(秘 土も

つと少ない)抽触 法fl耶こよる珪頚の軒 ヒ辿庇は酸楽

圧力 Pozに次のように依存する｡q

K-K.lntbz+consL

但しKは辿度恒数,K.は倍数である｡

したがって圧力がたとえ34倍でも 105倍の過度を有IT

ることは延時華中の蓬莱の悠挽反応が棚 法則によ

る鼓化であると侭芳しては祝明できない｡珪素の反応

ははげしく流動する敢戎(敢講の洗勤適齢土100cm/see
である)と敢化鬼･PbOの中で急激に高温になるため

のはげしい惨敗反応であろう｡

E.VigourouxLO)は達禁を SiOzの侭辞外臓の形成

の時間的余裕を与えないほど辿かに沌火温Z3E･まで加耗

するならば,珪梁は蕨講によりはげしい鮒 な起すが,

それには乾映した酸票の迎い托れと細かく粉押された

珪業が必要であると云っている｡延時薬中の珪梁の反
応は正にこれに相当していて,秩化故気体の商い,TLカ

とはげしい乱淀及び周田の急速に高温になること噂の

条件によって珪葉の速い酸化反応が起こるのであろ

う｡.珪崇と酸化故気障の適当な条件では繰充的な触

伝宿を行なう｡

建窯と敢某の電正により先陣SiO が生じ,産業が

低況してゆくという反!胡整式も想違されるが, これを

熟力苧的にみると,

si(S)･ioZ(g)-SiO.g).26,72Ocal
(At25oC)

6 (6) エ乗大井協会誰



この反ir6.の親和力は

-ilGq-R'nnKc-34,400cal (at25oC)

となって反応が右に過行することがわかる｡SiO は

ただちに SiOZになるであろうが,一時的には SiO

ができる可鞄 がある｡可憐 SiO の存在はスペクト

ルでは窄易に認められる｡H)

したがって次のような技塾が考えられる｡蔽讃及び

pbO の乱粍中で球静ま気体の SiO となってはぎと

られ,反応は次々と内部に進行していくであろう｡し

かしある辞皮反応が北行すると,酸化範体の流動が次

許におとろえてくるので SiOの生成も次弥 こ遅くな

ると共)=珪莱上には SiOZが批鎖してくる｡かくして

si02で表面が現われてくるとその接の反瓜 土非常に

阻昏され,速には芯に未反応の珪群が残る｡

燃焼帯巧で蓬莱の欄祝に敢栗とPbOが存在するこ

とは疋田ら7)が PbOの存在をスベタトJL･で裾めてい

ることからJPlちか{･ある.

これとはBIjに速等表面にできたPbO･Si02が7OOoC

前後で液体になり,液相での放牧がすみやかなために

反応が促進されるとも考えられる｡しかし PbO･SiOl

の生成はかたらず一皮 S;02ができてから,それが

pbO と反応するものであf),また生成物が融解する

ときには熱を吸収するから,この反応は決して辿いと

はいえない｡また純粋な同相反応が一部存在するとし

ても,その朋与するところはきわめてわずかで関取 こ

ならない｡

鰍 -鈴丹(5〇J'50)延特集の場合もほとんど同様

に反応は進行する｡ただ最初に Si02ができ.ついで

鉄文はすでにできた鉄の敢化物との問IC･一部鉄の珪酸

蛙ができるであろう｡12)

6･2) 7ンチモンー過マンガン酸カリ系確時森

この廻埠丑では多流の酸宗の菰劫がみられた｡これ

は迅 †ソガl/戯カ1)の分節によることは明らかであ

る｡.アソチモ./は 630ccで蔽辞し,●L,440｡C で蒸発

するが,I,OCOoCでもすでに 10mmHg,I,1･50.C{･

t00mmrltIの蔦式正な有している｡廼時繋燃焼の膝

ア-/チモソの一部が鉱化することはガラス肝の場合,

管壁に7ソ1･･,Eソが溺耕してくることからわかる｡

7-/チ･t-ソー過†ソ1.(./輯カ1)(50/50)の燃統監皮
をこ色法で粕定したところ 1,500oCを元したから,

この温匠ならア･/チモL/の蒸発することは当然であ

る｡したがって7./チモ･/一過†-/ガン敢*1)罪延時

弟でも気体の流動が行なわれ,気相反応が行なわれて

いることは明らかである｡その外,同相,液相,究柏

相互間の反応も行なわれているからその反応はきわめ

て萩桂である｡

VoL21,ZVo.1,1961

以上2珊桝の延時薬{･は一時的洗軌筑体が燃挽反応

に大きな役糊な執じていることがわかったが,その他

の廼時邪{･も倍化1-ik気体 の流動:.ま-=収的に認められ
る｡

7.台 括

(I) 麹等光の悠焼圧力.'ませいぜい故 10kg/cmtで

あるが,充塀のときのrt:カは 2e3kg/'cm2であるから,

蛙牧ET:力による牌 国体粒子の鼓動は考えなくてもよ

い｡

(2) 燃馳L･'カにより気体が洗勤し,それが燃焼#'

に先行することが愉畔な永杜を用いた究放及びシ ___1)

-I/I/q･矧こよって砲語された｡反応しないで班勤す

る朱体は珪唱政一鈴丹(50.･･159)の場合空防中の空筑及

び CO,COZであり,ア./チモ -/一過17I/ガン較カ

))系では髄鞘が非常に多い｡Wt一助述EB:･は惚騎伝播速度

の10倍以上である｡

(3) 今迄行なった温蜜剤鼠 圧力測定,及び光軸

気体に関する光政にもとづいて唾時装牡内の温度と圧

力の坑念国をつくった｡

(4) 誰励文体の有する黒炭を珪某虫部 (5〇:SO)

アンチモ ー/一 点 17ソガ./良カリ(30/70)及び(8C):2〇)

について.7r許し,正に Gurnel･-Lurie取囲を用いて

宋燃焼姶時男の託動気体による温度上昇を計許した｡

瑚 欽一鈴丹(50/50)及び7I/チモソー迦†ソガソ酸

カl)(80/20)では弧庇上昇は表現できる慣{･ある｡ア

ソチモ./一過11ソU./鞍ヵt)(30/70)では此故的大き

いが,それでもJ10-9OoCである｡この計罪鰐は鞄換

倍とよく合った｡

く5) 珪謂卜鉛丹廼時業の珪采の反E･左辺取去同じ温
度及び圧力における建窯の推物税故刑によるtt静かた●l

酎 巳とIIL:校すると桁はず.hに大きく,別の酸化方式に

ょるものと考えられる｡すなわち敢宗とPbO の激し

い乱流と急漁に高温になるための謹責の故い う憩殴反

!･:.:こよって京終の SiOが一時的にできるので.反応

が次々と内瓢こ巡行し急放た反応が行われるのであろ

う｡

(ら) 7./1･モ･/一過†ソガソ乾カT)弄廼時某でも

過で./ガ･/願力1)の分解による較讃及び先棒アソチモ

ソの存在が3ZZめられる｡この廼時某でも究相,液相,

固相相即llの祝樺な反瓜が行なわれる｡以上のように
一時nT･)流動気体が延時累の悠焼反応に六きた役割を封

じている｡
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Sttldie80nDehyPowders(ⅠⅠⅠ)

OJtMech8niSmOECotttbt)dioTtOEDel岬 Powders

byShojiNakaharaandTsutomuHikita

HilI.Boothandsomeotherauthorshave
consideredthatthecombustionin ltgaSless''

de一aypowdersproceedsmainlyinsolidpllaSe,
bl】tWepointedoutfomerlythattheprod-

uctionofpermanentortemporarygaseswas

nevernegligible.Herewepresentsomeexp-

erimentalproofforthefactthatsomeperTn･

anentgaseslike02,Col,N20rCOarepr･

oducedintheconhstionofSi-PlI30.,Sb-

KMnO.orMn-PbCrO一mixturesfindthey

movethrough theporesindelaypowders.

Thesegasesshoulda仔ectthepropagationof

thebuming.Wediscussedabouttheprobable

mechanismoEsolidcombustionwllerethe

gasphasereactionmightplayarole.

火 薬 瀬 の 熱 伝 導 度 測 定

超 山荘悦事･水ぬ容二月B+

1.稀 甘

火英和の熱伝導度は此無と同じく潤定例が.少ない.

しかし,火熊壌薬の燃鵬 ごうの様相に,その劫は噂

度が荘接閑適を有することは推測されるし,火顎郡の

貯萩中の安全変,研撃感度,熱感定時も熱伝碍皮の捗

轡を受けることは明かである｡そこで既着らは於的肺

特性のうち,まず熟伍等産の測定な阿みた｡測定試料

は粉状鋳造 m T,ピタ')ソ蕨,脊髄繁用ダイナマイ

I,粉状銀色火薬およびカー.)･/トである.

3･乗 験

2･1溺定法

鮫伝習庇の渦定艶主従来電々の方法が追慕使用され

てきたが,これは既 約につぎの通り分斬できるl),

昭和34年12月2〇日受理

.東京工罪洪政所荊7苦さ

8

(a) 熟の聯 法.(b) 境の周期詫法,(C) 鮫

の非職 であるが,木評掛の熱伝串皮程度のもの

には (b)が適し,かつ.測定中の物究移動による悠

彫轡が現われないので未払によることにLll,拭斡な

円蛙とし外周より温度変化を与え中心でのそれを判定

する方式をとった｡容執ま厚さ3mm荊さllCmm内

碓25.4mm の鍋の筒で,これは熱源ともLrLる｡稚と

高さの比がこの程皮であれば池田の影静ま完全に無税

できる｡

この朗打の表面に 2mmの厚さにアスベストひもを

まきつけ,この外僻に冷時 3flのユタt,ム投をできる

だけ均一にまきつける｡このアスベスト矧ま絶縁およ

び後述のように温変変化の改形をよくする役をはた

す｡ ヒーターの外周にはさらに7スペストを均一:こ

こmJn好iこまいた｡適当な程変に断熱するために全体

(8) 二又火紫協会誌




