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マ ッ チ の 燃 焼 に 関 す る 研 究

吉永俊一･小坪 形･書村淳一･松本 勝 ･永石俊幸

マッチの酸化荊 KCIOI.MnOl,K2Cr107に Sを添加して及ぼす野草を検甜した｡

Sl土これらの酸化期のすべてと反応する｡その反応は Sの酸化反応である｡ しかしKC10-

とSの反応がもっとも政しい｡ よってこれら4成分混合系の反応は,KCIO一とSの反応が

主反応である｡反応式は 2KC101+3S-2KCl+3SOIで示される｡この S酸化反応について,

MnOlは抑潮し.KICrIO'はあまり好守を与えない｡この Sの酸化反応に関与 した残余の

KC101は.2段の分解反応で KClを生成する｡

この KCIO事の分倦反応は,M皿02,RICrIO-,及び RCIO,とSの反応で生成 した KCl

によゥて促進される｡その効果は MzIOJ>RlCr207>KClの朋である｡

1.緒甘

マブチの溺薬は.酸化剤として塩瀬酸 カ t)ウム
(KCIOJ).二戸削ヒマンガ･/ (MnO,).丑クF･ム虚カ

7)ウム (KICr107)等を用い,さらに燃洗剤としてイ

オウ (S),乾化アンチモソ (SbISl),バラフィ･/.摩

擦剤としてガラス,鉱物の粉末が用いられている1)｡

これらの混合剤の中で大藩分を占める酸化剤の3成分

(KC104,MnOZ,K2Cv107)に Sを添加 して,及

ぼす彫甲について検肘したので報告する｡

2. 乗取方法

211 就料

KCIOl,KICrIO7.MnO2,Sの4妖科は化学用特

故妖薬の粒灰200IyシA以下のものを使用した｡ま

たこれらの純度分析は JISに従 った｡その括A.

KCIO196.3%I),MnO299.0%さ),RICrIOT99.5%1㌧
S99.4%3)であった｡

2-2 示遵熱分析,熱重量分析

示盛免分析 (以下 DTAと特配する).及び熟政見

分析 (以下 TGと噂紀する)は血幹製作所袈DTA,
TG同時紀軽食位DT-2B型を使用した｡高温急速
加熟のDTAは血沖動作所 DT-10型を使用した｡
2-3 X線分析

X線分析糞匠は血酔制作所製 VD-1型を使用 し

た｡

2-4 化学分析
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KC10-碑独及び KCIO暮と他の酸化軌 Sとの混

合系は.加熱により分辞して KC10一,RCIO2,KCl

が生成されるので,つぎの分析法で定立した｡

Cl~イオン●I;チオシ7･/酸 くHSCN)の水銀溶液

に溶解させた試料に琉敢鉄7-/そこウム Ⅱ 〔(NH一)

Fe(sot)t･12F710〕の飽和辞液を加え.460m/Lの披長

で吸光光度法により定見した｡

CIOl~イオ ソ7):W.B招yの方汝に従った｡すなわ

ち.前袈したヨウ化カ t)サム (KT)溶液と20% 酢

酸 (CHICOOH)蒋液を同塵握合して洪科に投入し,

道雄したヨウ素 (TI)を漁輸溶液を指示東として,N/

100チオ乾放ナト1)ウム (NalS101)溶液で満定し定
丑した｡

CIOJ~イオン:JISの過†-/ガソ敢カリ(KMb0一)

滴定法に従って定丘した｡

C101- イオ./l〉:Bowdenheimer,Weilerの方法に

従った｡すなわち,ピリジン (CLH与N).食塩(NaCl)

の丙辞液を加えて,48時開放匿し.620の波長で吸光

光度法により走査した｡

2-5 ガス発生量の測定

S単位及び Sと酸化剤との混合系の2成分.3成

分,4成分ほ加熟により.ガス (SOB,SO一ガス)を

発生するので,3% の過酸化水素 (H壬q)に吸収 さ

せ,H2SO一とし,指示典にメチルL/yr, メチt'ソ

ブルーのェタノール溶液を用い,N/20NaOHで済定

し,発生するガス虫を迎統的に湘定した｡

2-6 発火待ち時間の測定LO)
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Sと酸化剤の:瓜々の混合系の一定血の鼓科 60mg

を発火待ち抑定鞍位に落下させ.包皮に対する鬼火待

ち時間を測定した｡

この発火待ち時間(珍)の道政の対故と粒度(.K)の

道政の在線の放きから,尭火持ちの活性化エネルギー

を求め検肘した｡

3. 央験括果及び考寝

3-1JlCIOJ.MnOhEICrIO7.8単独の軌変化
各酸化潮と S の混合系の熟射 ヒを明確にする目的

で,まずKC10I,Mn02.K2CrBOT,S畔地の熟変化

を検肘した｡

3-1-1ECIOlの軌変化

KCIOIの斜変化に関する報告は多く見 られ るLl)-

1))｡Eg]1(1)に KC101の垂lJ中井担速度 10℃/miJlの

DTA,TGを示す｡

DTAにおいては.370℃ 付近の吸魚ピークと60

℃.620℃ 付近に2つの尭熟ピークが茂め られ る｡

310℃ 付近の晩熟ピークは,文献伍と風合の結果11),

KC10)の敵点である｡

一方,TGにおいては,50℃ 付近から減丑が定め

られ,2度の拭故を示す｡ この滅丘は DTA の 60D

℃,620℃ 付近の2つの尭魚ピークに.相当し,700℃

で約 40wt%の碑丘を示す｡回2(I)の X線分析 に
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おいては,常屯では KCIO暮のピークはIのみで.540

℃ からKCIO一lerRCIOI.KClulのど-クが定めら

れ 700℃ では XClのti'-クのみとなる｡以上の籍

栗から,600℃ 付近の発熱t='-クは.触解したRC10I

自体の分解であり.620℃ の苑魚ピークは,60℃ の

発見ピークで生成した KCIO一の分解である｡反応式

は,2KCIOJl-KCIÒ+KCl+Ch,KC10-I-KCl+207

の2段の反応で示される｡

Ⅹ 線分析は柄度的にみて限界があると考えられる

ので,KCIChについて,別科 lgrを各粒度で15分間

加熟し化学分析を行った,その飴A,350℃ から550

℃ の間で KC10)が温められ*:｡生成丑が少丘で,

また不安定のため Ⅹ 線分析で虚められないものと考

えられる｡この KClq は KCICh-KCI+OIの反応

式で KClに変化する｡以上の括卦 も 長田 らの報

告11)と一鼓した｡

3-I-2 WnOIの軌変化

MnOlの空気中井現速庇 10℃/minの DTA,TG

を阿1(2)に示す｡

DTAにおいては,560℃ 付近に吸熱ピークが定め

られる｡一方,TGにおいては.350℃ 付近から煎丑
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が始まり.DTAの吸魚ピーク付近で急故にな り.

60℃ で約 10wt% の減点を示す｡

また図2(2)のX線分析から.常温では Mnq のビ

ーgLDのみであるが.加魚と何時にど-クは窪められ

なくなる｡このことは βMtLOl-aMJlq-PMnO,と

射 ヒすall〉ため,無定形になるためと考えられる｡挽
いて350℃ 付近からMn(も のピークが認められ.

DTAの吸釣ピーク投の700℃ では,Mn,Olのピー

クIlIが盈められた｡よって DTAの 560℃ 付近の晩

熟t=--クは2MAOrMJ)10-+l/2仇 の反応式で示さ
れる｡

3-113 KICr10.の抵変化

KlCrIOIの空気中井乱逆庇 10℃/minの DT̂ .

TGを回1(3)に示す｡

DTAにおいては.416℃ に吸凸t='-クが窪められ

る.しかし.TGにおいては 800℃ まで正丑変化は

遭められない｡文献と何台の結果tl).DTAの416℃
の吸熱ピークは KICrt0,の散点と考えられる｡また

図2(3)の Ⅹ線分析の冶柴から,常屯では K,CrAO.

のど-クが定められ叫.560℃ では小 さいJ(ICrO●

のど-クXI)が淀められるが,CrJO-のピークは唾液

できなかった｡

以上の結果から,KaCrIOTは 560℃ 以上で次式の

反応が起っていると考えられるが少丑で.伽 ℃ まで

比位的安定な助罪であると考えられる｡2K,Cr207-

2KICrCl+CrIOl+3/208の反応式で示される｡
3-I-48の無変化

Sの空文中井阻速庇 10℃/minの DTA.TGを

図1(4)に示す｡

DTAにおいては.loo,130.170と450℃ 付近に
吸熱t='-クが改められる｡文献と摂食の括果t.伽,

I(氾℃ 付近の晩熟ti'-クは.aからβイオウへの転移

であり,130℃ 付近の吸熱ピークは,βから1イオウ

に転移L波化するピークである｡170℃ 付近の吸蝕ピ

ークは.)からpイオウへの転移であり,また 450℃

付近の吸魚ti'-タは生成したF'イオウの萩苑と考えら

れる｡一九 TGにおいては 360℃ 付近から減丑を

Pg始し.470℃ 付近ICは完全に兎且はなくなる｡

3-2 JlC10I,HTLq.EICrIO,J=Sを添加Lた混
合系の無変化

3-2-1ECIOIl=Sを添加した混合系の無変化
KC101にSを 1.5wt% 添加した混合系の空気中

井屯速度 10℃/mirLの DTA.TGを図3(1)に示す｡

また 5wl% 添加 した混合系の金額穿開免中の

PTA.TG も併紀した｡

ます空気中のDTAにおいては,170℃ 付近に息

汲な蒐熟 ピークは Sの添加丑を和すことにより,大
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J200400600800ng･3 DTAAndTGCuⅣ
esoEvAriotLSmix_lt)resoFK

CIO-withSorKClきく戯くな

り･反応が汝しくなることを示している｡またこの蒐魚

ピークは国3(2)に示す盛栄穿何気中のDTAで

も遜められ ど-ク大きさ,戯さに変化がないことから,KCIOl中の酸か i

反応に飼与しているものと考えられる｡以上の

始発から.この尭劫ピークは転移後の Sの酸化反応でS+O'-Sot(一執土さらに敵

化されたSO一)の反応式で示される｡また TGに

おいては.170℃ 付近から急波が盈められ･添

加丘の増加により汲丘も多くなっている｡ついで DTA

の370℃ 付近の吸珊 ピーク.430～555℃ 問に苑熟

ピークが速められる｡370℃ 付近の吸熱ピークは.
TG に減丘が速められないところから.KCIO

一とSの反応にあづかつた残余の未反応のKCIO▲の臨辞

と考えられる｡ また 430･J50℃ 問の売掛t:I-ク

は,触解した KCIO'の舟解と掩 え られち.一九 TGに

おいては 4恥℃ 付近から急液している｡また DTA

の370℃ 付近の吸熱ピーク.及び 430～550℃ 問の

苑魚ピークは.Sの添加丑の増加によって小さく

なっている｡このことはSの添加の増加 とともに,K

CIOlとSの反応丑が前述のように多 くなり,残余の
KCIO-の鹿が拭少するためだと考えられる｡また KC

IOlの分解取舵もKC10一林軌の場合-B4



より,低転倒に移肋･している-.ーこの原田を検肘する目

的で.つぎの突放をおこなった｡次回4(I)のX線B･

折において,DTA の尭熟ピーク稜の200℃ に.KCl

の存在が窪められることから.KCt03とKClの混

合系の DTA.TGを河定Lt=!その篇巣を図3(4)に
示す｡

その鹿央,RCIO一の分解包皮が KCIOI林軌の場

合に比較して.低軌跡こ移動してしてる｡すなわち･

KClq とSの反応により生成した KClが.未反応

の KCIOlの分解を促進することが取解される｡

反応を明確にする目的で,一例 として KCIOJに

Sを5wl% 添加したものについて,Ⅹ線分析をおこ

なった治具を国4(1)に示す｡

抑定は,常温,KCIOIとSの反応後の 20℃.

KCIO,触解の 350℃,RCIOlの融解後の 400℃.

KC101の分解の苑熟ti'-クの頂点 500℃.KCIOI分

解後の610℃ について行った｡常担で改められたS
のピーク叫も,200℃ においては定められず,KClの

ど-クが速められた｡350℃,400℃ ヤRCl二やビ.-

クの生長が窪められ 未反応の RCIOIのtiL クが温

められる｡500℃ で KC10.のピークの生成が窪めら

れ 未反応の ECIOJ及び KClのど-クーも温められ
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る｡610℃ では RClのピークのみとなる｡

つぎにⅩ捜分析では桁度がある程度限定されるの

で,さらに反応を明掛こする目的で.X線分析 と同
じ取合系について化学分析をおこなった｡その鈷集を

国4(2)に示す｡

CIOl~は 170℃ 付近でわずか減少し.400℃ 付近

から急減し,650℃ 付近で托完全に消滅している｡一

九 CI-1土150℃ 付近 から徐々に現われ CIOI~の

急減する450℃ 付近から急増している｡また CIOl~

は 350℃ 付近から淀められ 550℃ 付近で最大伍 5

% を示し,620℃ では完全に消滅している｡

以上の点朱から.KCIOIとSの反応はつぎのよう

に示される｡

Sは KCIOlの一部と在披反応してSq ガスを為

生する.反応式は 2KCIOl+3S-2KCl+3Sq.-=(I)
で示される｡そして残余の未反応の KCIO-は.RCI

Ol171牡の熱変化と同様に.つぎの(2).(3)の2段の反
応で示され る｡2KCIOl-ⅩC10一十RCl+也-･･･(2)

KC)Ol-KCl+2OI･･･-I(3)とこで(1)式で生成したKCl

紘.未反応の KCIOIの分解を促進する｡
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8-2-2 h OI.I8金港加した浪合系の魚変化

Mム0-に Sを1.5wt% 添加した混合系の捜文中

昇屯避庇 10℃/minの DTA,TGを図5(1)に示す｡
DTAにおいては,KC10一とSの免変化と同様,

170℃ 付近に発熱ピークが淀められるが.岡混合系の

ようIこ.ピークも大きくなく,良くない｡また 170℃

付近の TGの放血も同税合系のように急政でない｡

以上のことからKC10●とSの混合系に此殴 して.

反応がおだやかであることがわかる｡そしてこの反応

は Mnq とSの反応で.Sの酸化反応と考えられ

る｡

また DTAの 570℃ 付近の吸魚ピークは,TGに

流血が認められることと.MnOI単独の魚変化を考

えあわせて,MzlOJの分虜と考えられる｡

さらに 170℃ 付近の蒐熟ピークは,S の添加丘の

増加によってやや大きくなる仰向を示し.また DTA

の570℃ 付近の吸カビ-クに相当する TGの波丘は

碑少する内向を示す｡ このことは KC10JとSの反

応と何様に.Sの添加皿を増すとMnq 反応丘が増
し,未反応のMれq の丘が減少するためだと考えら

れる｡

さらに反応を明柾にする目的で,Mn(九 に Sを10

wL%添加したも舎弟の X線分析の結果を国5(2)に
示す｡

抑走は.常軌.200℃.610℃ についておこなった｡

200℃ では常GLで改められた Sのど-クは窪められ

ず.MnOt及び MnO,の分解した Mn,0.のピーク

が定められた｡610℃ では,わずか生長した MJIiO暮.

未反応のMJIOIのピークが題められた｡

以上の岳兼から,MJIOIの-執tSと反応 して,

Sqlガスを発生し,反応した Mnq はMnlO●と変
化する｡反応式は 4MnOl+S--2MnJO一+SO暮Iで
示される.さらに未反応の MnOIは.570℃ 付近で

Mb10Jに分併し.610℃ においても来分解のMnq

がまだ魂存することが判明した｡

3-2-3K,bBOTに 8を添加した混合系の魚変化
K,CrJO,に Sを 1.5wt%添加した混合系の空気

中井ぬ速度 10℃/rEL'Lnの DTA,TGを図6(I)に示
す｡

すでに述べた2つの投合系と同様に.DTAfこおい

ては170℃付近に苑免ピークが淀められるが,RC101

とSの混合系の場合よりピークは小さ(,裁くない｡

またこのtil-クは.Sの添加丘の増加により,や千大

きくなる僻向を見せる親政である｡また同温度付近の

TGの減瓜も魚故でなく,Sの添加丑の増加によっ
て沸血は多くなる｡4∞℃ 付近の吸熱ピークは TG

に純正が勉められないことと.KPCrIOT琳軌の熱変
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emture9.化から換肘して,KICrIOTの巌
辞と考えられる｡さらに反応を明癌にするEl的でⅩ攻

分析をおこなった,結果を図

6(2)に示す｡洞走出具を常亀と45

0℃ について示す｡常泡では,KlCrIO.とSの

ど-クが酸められ るが,200℃ 付近になるとSのti'

-クは消波する｡ しかしⅩ8Cr,OTのピークは4

50℃ まで盈められK暮Cr807の変化は

認められなかった｡以上の結果から.170℃ 付近の兄

弟ピークは,すICに述べた2つの混合系と剛乱 KIC

r10IとSの反応によるSの酸化の虎魚ピークである｡し

かしKICrJOTの変化が窪められないのは,Ⅹ
線分析の栴庇限界にょるものである｡また混合系を加

熟し,飲料を攻り出し,水に対する溶解性によりCr

6価とそれ以外を区別した｡その結果.少丘の棒解蛙が

躍められた｡J:って反応式は4KtCrJOT+3S1-4KICrOl

+2Cr10I+3sob七示されるものと推政はれる
｡以上の鹿央を籍摸して,敵化剥 くKC10I.MnOhXBC

rBOT)とSの反応は,声のl削ヒ反応で KC10iがもりとも大きい

ことが判明し

た｡-196



3-3ECIOIとBの反応に及ぼす h Of,KGr1
0Iの影響

MAO,とKICrIO▼が KCIOJとSの混合系の反

応に及ぼす捗呼を検肘する目的で,RCIOIとSの良

合比を一定にして,MnOI,KICrJ07の添加丘を変え

て換肘した.

34-I ECIO書と8とWAOI混合幕の無変化

KC101:S:MnOIZ=100:5:5.100:5:1仰 の放
免比 (以下浪合系では放血比で示す)で,MnOIの添
加免を変えてMAOI魚琴曲を検肘した｡その屯合系

の DTA,TGを回7(1)に示す｡

混合比 100:5:100のようにMnChの添加丘がt多

いほど,170℃ 付近のSの酸化反応の尭魚ピークは小

さく.反応が抑制されている｡また混合比 1∝I:5:5

の場合に改められ KC101たの曲廉の吸飴ピークは定

められなくなり,KCIOlの分解の集魚ピークは大き

く.鋭くなる頼向を示す｡また TGにおいては.170

℃ 付近で払拭し,350℃ 付近からさらに波少 してい

る｡

つぎに反応を明確にする目的で,混合比 100:5:5

(1)

玉10wt% KCLO.:S:MnOl
10055wt)

lllII II2α)4006α)800

FI甘.7 (I)DTA andTG Curvc90Evdous
mixture80EKCIOJ.MnOI

AndS(2)ChemicAtAmlys王sfor
C10.-,CIO●~andCl~(KCIOl:S:Mn

O2-100:S:Swt)Y●L叫●N■んIIJ7 の妖料

について化学分析をおこなった｡その鹿央を国7(2)に+.KC10JとSの反

応が,DTAに誠められる以前の150℃ 付近からCl~が生成し.350℃

付近から急増している｡一方,CIO{



TGを回8(1)に示す｡

DTAにおいて.170℃ 付近に尭魚ピークが認めら

れるが.E3CrIOTの添加血を増 してもど-クの大き

さに変化が温められないところから.主反応はKC10一

とSの反応と考えられる｡ またこの 170℃ 付近で

TGの急城が定められ 350℃ 付近からさらに減少

している｡また DTAにおいて.混合比 100:5:5

の場合には.380℃ 付近と400℃ 付近に吸熱ピーク

が盈められ KC101.KICrIO7碑軌の熱変化から検

附して.380℃ は KC10J.400℃ はKICrJ07の鹿

解と考えられる｡ しかし混合比 100:5:100の場合

は.380℃ 付近の吸熱ピークは認められない｡つづい
て起る400℃ 付近からの DTA虎魚ピークは,末広

の KCIOlの分解で.この分厚担庇は.XC101とS

?混合弟の場合より任包何に移勤し.KJCriOTの添
加丑を増しても.ピークの大きさには好守は窪められ

なかった｡

反応を明掛こする目的で.100 :5:Sの混合系につ

いて化学分析し.その埼巣を図8(2)に示す｡

clOr liKCIOIとSの反応が考えられる160-

170℃ 付近で少血流少し,350℃ 付近から急減してい

ち.C1-は 150℃ 付近から肱められ 350℃ 付近か

ら急増している｡また CIO.~も300℃ 付近か ら定
められ 400℃ で叔大佐0.4% を示し.600℃ -C粥

洩している｡CIOI-の生成瓜は.Mn02を添加 した

場合より少皿であり.DTAの未反応 KC10Iの分解

の為如ピークに野中をあたえないことが理解できる｡

以上の冶柴から.KCIOIとSとの混合系に及ぼす

KICr,OTの形静は.KCIO-とSの反応によって生

ずるSの酸化反応に形官を与えない｡未反応のKCI

0-は,(2).(3嬢の2段で分解する｡この KCIOIの

分解を添加した KICrIOTは,KC10iとSの混合系

の場合より.低阻個に移動し促進する｡

3J 3成分 (ECIOJ.仙 仇.E3Cy暮07)にSを添

加した浪合系の熟女化

KCIO.:S:MT10I:KiCr暮OTE100:1:50:20.
100:5:50:20,100 :5:20:50の混合系のDTA,

TGを図9(lト･9(3)に示す｡

すでに述べた枯朱を組合せたような結果が絡 られ

た｡すなわち.Sの添加見な増せば 170℃ 付近の発

熱ピークは大きくなる｡ また混合比 100 :5:50:20

と100 :5:20:50の均合を比瞭すると.KC108の

分解の先約ピークは,肋者が 390℃ 付近.後者が460

℃ 付近であることから,KICrtOTよりMnOIが分

解を促進することが理解できる｡

この KC10Iの分解促進効果について.KC101と

Sの反応によって生成 した KCl..また MnO2.K2

ilOwt･J･ (1)
- ●~ト.--･､ KCLqI:S:uno;KJ:rib

:50:20wt)

■､-■-_-●-
'2do ●4do t6ム0 18do

二TeTnEtOC)一一

(.oo(=2i:50･.20wt)

●一一●+●-

IJIlIIAl

200400600800TernD(OC)一一(4)Fjg.9 DTAandTGCuⅣesofvAriousmix_

tuzqoEKC10I,S.uno-
AndKICrJO7,AndaSa

LebrM81ch.Cv107も効果があることを述べた｡ この効果の

鐘劣を検甜する目的で,KCIOIにKCl.MnO,

,K,CrtO-を 10wt%添加した甲CIO暮の

B･解和始包皮を換肘した｡すでに述べた突放の結果から,KClを添

加したものは 420℃,MJ102は 390℃.KICr10-は400℃

で,その効果はMnOZ>KICr10->KClの朋で

あることが判明

した｡参考のため市巌の安全†プチの DTA,T

Gを国9(4)に示す｡頼向は4成分系によく似て

いる｡回から.安厄なSが多血で,高価なKCIOlが

少丘であることが推甜される｡また主反応が 170℃ 付近の KCIOJとSの反

応による,Sの酸化反応であることが理解されるB3J 発生

ガス丘の測定酸化湘KCIOJ.MnO2.K

ICr207とSの反応をさらに明確にする目的で,

S神曲及び酸化封とSの唖々

の混合系について.各軌蛇に対するSO暮ガす蒐生

且を河定し,図10に示す｡発生丘は添加した S

が完全に SOiとなった場合を100として.乗取によ

る晶生血を % で示した｡殆生温度につい七は,Sqi鰍ま240℃ である

が.KCIOl:S-100:5は170℃.MnO2:R-10
0:Sは180℃,KBCr1



Fig･10SO壬(vol%)evolved fmnvおiotlSmixluresatdi

qcrentlempemttlreS.を含む混合

系は 170℃ であり,酸化剤が SOlガ スの発生を促進し,なかでもKCIOlが一番

効果があることが理解できる｡哉生丑においても,Sに

敢化剤を添加したもののなかIC,KCIOIが一番多量で,反応が政

しいことがわかる｡また KC104とSの混合比を一定にして,Mnq,KICrJOTを一定丘添加した KCIOさ:S:MnO2-150
･.15:50.KCIOa:S:KlCrB

OT=150:5:50の混合系では,KI

Cri07を添加したものが尭生魚が多く,DTAの 1

70℃ 付近の尭魚ピークの結果と一致する｡つぎにS
坤独では,TGの籍束では完全旺盛丑がなくなっているのに対して,為生丑では100%の発生 が認められず 6

4.5% を示した｡ この原田は,･億塊管,導管の付瀞物質をしらべたが戎留物が定められな

かったことから,Sが酸化

されず昇華した277ものと考えられる｡また混合系

においても.100% の発生が温められないのも同棲に

考えられる｡3-6 急速加魚 DTAマッチの燃焼反

応は急汲な瞬間反応であるため,忠故なェネルギーを与え.反応を解析す

る目的で,610℃ の一定温度で急速加払 DTAを糾定し,図11に示す｡助走した混合系は,KCI

O8:S-100:1,100 ;5.100I.10,KC108･.SI.MnO2-1∝I

'･5I.5,100-･5-.100･.1wt) (6)KCq.･･S:PtCrT.iq王(100:5･.S
wt)a-

;((ll10wt) (8)KCtO;;S･･･M
nQtaaq

oqPAP.IC仙

ー
′
lヽt-
ll

三

三〓｡.
･･

S

SSs
s

●■

●●●●■●
■■

叫埼S h.i}■li＼ノヽノ123･45t′-､tttvTo.38.No.1.1†汀 15wt) (7)KCtO

,!S;KJCrL=(100:5:5wt) (9)KC10,:S‥Mn
QE=(100:5;100wt)(10)KCtO)･rS:MnOz(ll)KCLCb;S'LMnOv



100,KCtql:S:KICrIO-…lt氾:5:5.100:5:
1仰.KCIO-:S:MnO,:R9CrIO7-loo:1:20:50,
loo:5:20:50.100:5:50:20である｡

回において.KC10.と Sの混合系では.100 :I

の場合には.5秒付近と40秒付近に2つの苑熟ピーク

が放められ 23g付近に吸斜ピークが改められる｡

5秒付近の弗釣ピークは.KCIOlと Sの反応の売

約ピーク.23秒付近の吸熱ピークは.未反応の RCIOl

の敵G.40秒付近の尭斜ピークは未反応の KC101の

分解と考えられる｡Sの添加丑を増せば5秒付近の発

熱ピークのみとなり,他のど-タは見かけ上.消滅

し.反応が敢しくなることを示している｡

KCtOl:S:MJIOI-100:5:5の混合系において

は,10秒と45秒付近に尭熟ピークが温められる｡Mn

OIの添加皿を増すと.10秒付近の売払ピークは小さ

くなり,45秒付近の苑魚ピークは低缶切に移動し.ど

ークは大きく,点くなる｡10秒付近の先負 ピー クは

RCIOJと Sの反応であり,45秒付近の発熱 ピー ク

は KCIOIの分解である｡ このことか ら.MJtOlは

XC10,と Sの反応を抑制するが,KC10Jの分解を

促進することがわかる｡

KCIOl:S:KICrI0--100:5:5の混合系におい

ては8秒付近に苑釣ピークが遜められるが, これは

KCIOlと Sの反応の舞曲ピークである｡しかしこの

先払ピークは.KICrIOTの添加皿を 100:5:loo°

ように増すと.ピークの大きさに変化はないが,30秒

付近に KICTIO▼の触解の吸魚ピークが故められるよ

うになる｡

他の4攻舟については.回から判明するように,以

上の括束を見合した結果が柑られた｡

8-6 免火持ち時冊の勃定

TAb]e1 ActivAtionenergyfrom induction

periodoEignition

ComponeJlt

KC10-:S-50:10

AhOI:S=50:10

KICrJOT:S=50:10
KCIO8:S:uno,-40:10:10

ⅩC10暮;S:EICrIO7-40:10:10

ⅩC10●:S:MnO7:KICrJ0--40:5:5:10

A.E:Acdyadonenergy

故々の混合系において,一定丘の駄科 60tngを使

用して発火待ち時間を封定した｡その曲集を回12に示

す｡また使用した混合系の国12から求めた発火侍の活

性化エネルギーな変1に示す｡

炎火包皮については,XCIOlと Sの屯舎弟 では

145℃,MnO暮と Sの混合系では 250℃.KeC屯07
とSの混合系では 4∝)℃ であった｡また KCIO'と

Sを含む3成9.4成分系も160℃ 以下であった○

また尭火持ち時聞もKCIO▲とSの混合系.KCIO一

とSを含む系が短かかった｡

また衷1の活性化エネルギーにおいて も,KCIO一

とSの混合系.及びその屯倉系を含む系が他が小 さ

く,反応が生起しやすいことがわかるo

4. 結輪

以上の括柴からつぎのように括曲できる｡Sは酸化

湘 KC10..MnO'.K-Cr'07のすべてと反応する○

その反応はSの酸化反応で,反応式は

2KC10I+3S-2KCl+3SOI･4MnO,+S-2MnI0.
+S0,.4K,CtO7+3S-4KICrOl+2CrlOJ+3SO.

で示される｡しかしKC101と Sの反応がもっとも

00 200 300 4
∝)一過TTldoC)

LiFig.12 PlotoEinductionperiodVStemper8ttLr

e-200- 5(氾エ兵火苑協会



汲しい｡

よってこれら4成分の混合系の反応は,KCIOlと

Sの反応が主反応である｡ このSの政化反応 におい

て.Mn02は抑制し,KICrl07は彫甲を与えない｡

KC10Jと Sの反応に関与しない,未反応の KCIO一

は.KC10J単独と剛乱 つぎの2段で分解する｡2K

CIO暮-KCIO.+KCl+0,.KCI0-I-XCl+20IこのK

CIO暮の分解を KCIOlと Sの反応で生成した RCl

及び hhq.K)CrI07は促進する｡その効果は Mn

OI>KtCrIOT>KCIの周･Cある｡

(1976年10月工薬火薬協会秋季研究発表会で一斑成

疏)
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ShuJlichiYoBhin8gA,AkinEotsutN),JunichiYoshitntm,

M血 ru MAtSumOb andTbshiyukiNagaishi

Thesolidstatereactionofpotassium chlorale,manganesedioxide,dolaSSium
dichromateandSulplmrwhichzLretheingredientsofamatch, wereexperimentally

studied. ThercLaCdonsoEsulplmrwith ○theringredientswereespeciallydiscussed.

Thefollowingresultswereobtained;

1) Thereactionof8ulphurwiththechlorateis2KCloさ+3S=2KCl+3SOL,with
mang8neSedioxide.4MnO2+S=2Mb208+Solandwith potiLSium dichromAte,4K2

Cr207+3S-4K2CrO-+2Cr王03+3SO2. h thesereactions,themainreactionwA8th8t

oEchlor8temd8ulphurforthematchcomposition.

YBt.札恥4.1肝 .･-2QL.._



2) ThecxcBSOEthechlontedecomposedtoXCIcAtAlyzedbymaJlgan6e

dioxiヰe,pobssitLndicIlmmate,ZLndpotASSiu皿ChJoride.whichi8OneOfthereaCtioz)

products.Thetwostepdecompo8idonoEpotassiumchlorateⅦ alsoobseⅣedinthe

cAtAJydcdecomposidm.

TheorderoEtheca血Iydceqectw8SMb0暮>K王Cr皇07>KCl.

mepArtふentoHJldu8)rid Chemistry,FacultyofEngineering,KytISlm SzLngyO

University2-327,加btstJgAdai,Higashi-ku,Fukuokn,Japan813)

ニ ュ ー ス
mJ)LmM)lmLJtlmullllllt)

青虫で気象T-I-タを牟超

音波で大気田内の党象データを部分的に r聴頼J

することもできる｡音は垂包内に送り込まれると全

党と関係を持つようになるが.適当なレシーバーが

あれば送り出された音の散乱により空気中の温度の

変化を知ることができ,より強い限度の変動がある

場合は後方散乱の生ずることを知ることができる｡

また再びキナ,チされた音波のエコーからド,プラ

ー効果をもとに凪速と見向きの決定もできる｡

こうした方法により地面に近い免田の高さ50J-

トルまでの境界層内の払庇彬道と風速を調べる浪虻

那,このほどフランクフルトのJ(ヅテル研究所で閲

為された｡この負圧は短かい曹汝を放射Lかつ枚方

散乱を受倍するためのラッパ塾放物面アンテナおよ

び送倍倍号と受佑俗骨を処理するための花子回路よ

り成る｡使用周波数ItlキT3-ルツないし4キp-

ルツである｡

この鼓配をどこにどのように役仰するかにより.

各位の使用分野にとって舛味ゐあるチークが柑られ

る｡新工場の連投予定地につき,例えばさまざまな
斑免状感においてこの地点から駄音がどのJ:うに広

がるか.またその取音が工場周辺の住宅地域に到達

するかどうかを刑べることができよう｡音を垂直に

上方へ送ると.気温が上に行くにつれて正常に下が

っていくかどうかを確めるととができる｡

空港ではこの装匿で地上の且の状忠をきわめて正

確に抑定することができJ:う｡

(注)大爆発実験,また工場{･の爆鬼就晩.射牽妖

艶および見破現場等からの爆発乱 街唇音の気象条

件を利用した軽減対妹にきわめて有効に応用{･きる

であろう｡

日刊工業 52.3.29(果田)

気象の垂直分布湘定一赤外最利用の鞍啓開尭

松下技研は光化学スモタグなどの公専予軽や曳改

組河に有力なデータを炎供する新盤既を開発した｡

これは大気中の成魚ガスが放射している赤外線を地

上でキ十プチ,地上から上空二千}-トルまでの垂

直方向の曳温分布を士2℃の構庇でとらえる気温垂

直分布耐定黄昏｡内鼓したマイク｡コ1/ピュークで

放射している赤外線の且を肘#,気温分布を数分で

はじき出す全自動化を成し迭げた点が特乱 雨天や

降雪などを除けば長夜迎成して観河できるため,大

克汚染モニターの新兵常として活親が期待される｡

･この鼓匠は無人迎税東郷でさるため.従来の観耐

方法紅比べ鼓費が少なくて済む授か.大気からの赤

外線を鋭河する簡稗な方式を採用しているので,ど

こでも悦封が可位という利点がある｡また皐天の場

合には蟹の祐さを井出して雲底までの災鼠を抑走で

きるのも特敵の一つ｡
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