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炭化水素爆發に於ける低温焔(coldflame)に 就て

八 木 三 郎宰

〔.1〕 緒 論

〔∬〕 ブタンの低温娼に關する賞臘事賓

1)低 温娼の誘諏剏尉

2)ブ タン・酸素混合瓦斯への温加瓦斯

の影響

(め ホ累添加.の影響

(b).二 酸 化淡素雌加の影響

(c}エ チルエーテル添加の影響

(d)ヂ イ ソプロピルtiテ,レ｢n加 の影

響

(e)ア セ トン添加の影饗.

(f)NH3及 びNt添 加の影饗

3)低 浬娼の誘導期間 ≒遏酸化杓との關

係

4)過 酸化鞠の爆發顎域
し

〔■〕 動.丿庫 的考察

1)仮 濃嬪の誘導期間に就て

2)添 加瓦斯の影曇

〔N〕 轄 諭

〔1〕 緒 論

淡化水素 と酸素とρ 混合瓦斯のr;iAに 於け る爆發の領域に麟いて,そ の隈界壓力krxlleSR

瀝度との閣係は耽.一AidにSemenoffの 式1}に て炎に される.

1・9P一 十 ・ ・..(1)

然る.1・・P・ett・e,.DUm… 玉s糊 ま鰹 で280.C灘4000〔:の 低瀝で髏 し・更1嫡 温で

は爆發ぽ停止 し,580。Cに 建 して轟ぴ爆發 を起す様な現象 を見出して居 り,文 恥wnen`1嚇 は

更に廣い壓力の範圍で研究レて居るが.かLる 低温での爆發の領域は上の(n式 では爽はし

得ない もので,そ の反應機構は全 ぐ別¢)もの とx.へ られ るr

dpm.m:

報
OSS.98,48.6ft.S9。09P2

ts号c,

(.㌃脯m→ ・n.に 於 け る 低 温 焔 よ り

iuSifliAへ の 韓 移.
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文Prettrc'㌔M・ntlliiト 氏10u・pal5)Jak・vlcv'旨レ/r・wnend等

は,かLる 低沮で發生 する低1羅{に 引絏L..・で,.所 謂 高温焜

の生 成する こと を見出 して ゐろ.

ATeumann及AivazOv3).itペ ン タ.ンの 低澄での酸 化 反應

の機構 を研究 し,280。 ～400。Cの 温 度で ぽ,或 る誘導 期跼

{ち〕の後に,低 潰娼 が反應瞥1ζ滑つて遲 い遽度で傳播 す る

ことを見IHし た.かLる 燃燒 の 反應生成物/i一 一般 に,ア

ルデハ イ ド,過 酸 化物,ア ル コール、hび 次等で'.f:,i-o)酸化

物 は極 少最で ある.今 その一例 を示す と第一國 の如 くで あ

る.

此 の實驗の條件で は誘 導期閲約8.2秒 の 後に低濃娼 を生

じ,暗 室で あhrxfLの 予f白い光 を見 るzと がnsる が,乂 マ ノメータ ーで も約55mm.Hg.の

壓 力の堆 加 を示 して!.Sる.此1曝 力の墳 加は一部は低 温岸茎に 依る燃箆 の結果分子數 の培 加に依

電 第三高擲 校・
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り,「 部は灰應熱に依る氣榿の膨張 ど考へ られ:7ac

懶 眉 の現はれてから1.01秒 の衡 講 び更に大なる颶力i匕 を鷦 ・矯發を生.じ・.薩 の貴験

ρ際に妹イi英製の反應管を破墳 したと述べてゐる・

低温眉は反應管中の局部的に温度の最 も高いLy,11/1,分から.發生.し始め,約7～10糎/秒 の迷度で

反應管に沿ひ仰播する,復 つて反應管の一部に少し温度の商い部分 を作れば,任 意の位逝から

低温娼を發生 さすことが川來るのである.高 温焔偉低温焔が發生した其の位置から禺發 し,低

齲 φ融 端換 勲 けて鯲 して行 く・そ0・逑度1炊 約 醐 ～ioooa:/秒 と測定された漸

の如 く炭化水素の熱爆發i.ζ於いては,低iffFi/fcぴ 高湛眉の二つの段階で超るzと が見出され

た.

iltの低温焔の生成の條件に就いて一例を示めせば第一表の如 くである.

策一表C5叫2十an.の 湿合瓦斯に於ける仮温焔及び高温娼の襲生の壓力限界

・・〔・1・ ・1【 …:unl99・ 昌sa・sa・/…
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第一表に於いて,Tは1uFL"."[Sの 温度であ り,P・ は灘合瓦斯の初壓が この壓力以下では低iｮ.

焔が生成 し得ない壓 力隈界であ り,水 銀詫粍数で表はし,恥 なる糜 力以上では低濃眉か ら高

温燗への擲移が起る匪力隈界である.かLる 揚合の座力變化 を圖示ナると第二闘の如 くであ

る・wm.m..

初壓の高恥程低温焔の誘導期tｫiが
co

短 くな り,且 つ,壓 力變化Jpが 大

にな り,Ph以 上の初堅(III線fi)の描

合には高混焔に移行 し急激な飃力變40

化を俘ふ。誘導期閥後の歴力の壇加

は低温烙發生の期 と一籔 し,腿 力變21}

化の極大後の堅力の減 少は反應瓦斯

の冷却に依るもので ある・0

然 る後反慮生成物たるアルデハ イ

r',邇酸化物等が更に反鰹するzと,

及び未反應の炭化水素の感感酸化反

醍{のために蹊力は再び塘加の傾向を

た.どる。感應酸化贋應の速.度の増加 ・
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q5H肥 十iO=,T=1;1S『C

13P=225π 竜.m.23P自 覃2501u幽rn.

3竃P冒2809{3P==i20タ

昌呂P=330 .ケf;P=340夕

第 二 聞.

にi1'ひ發 生す る熱 も多 くな り,從 つて冷却が 少 くな4.そ の縞果 全歴がPhを 越zる 様 な欺態

で は第二 め爆 發即 ち高 温壻 の發生 を見 るので あろ.

NeumalLn9》1り}u)rvl及 び その協冊 構 は ブ タンrcN:1:いて のかLる 問題 を精細 に研究 してり る

ので以『ドその實験 結 堪及 び動 力學的 考察 に就 ㌧.・て紹 介 しよ うと思 ふ.
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〔u〕7タ ンの低 温燿 に關す る賢驗 的 事賢

1)低:ｮ焔 の誘導期間.

今 ブタンー酵素の滉合瓦斯の低溜焔に就いてそ爾簧驗結果の一例として,窪 々な澀度に於け

る低淵 の碑 爛 拂 二表に妻鵬 ・

第譲 ガ シ嘸 酬 囃 麟澗に蛤 る温脚 騨
xl.p=47Um幽m陰1{9

TｰC Mso 290 壽oo. 310 Sao

r,sec.15.0 10.iil5.3[幺41i.i

39・
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τ齟に對 ナz濃 度 の影 饗,ブ タ ン

の 分9iOm..m.晦.

工詈C導H随 十〇=:一c,H,。 十1【9-

3=Ca}lia+coCaRio+暑 廴(も聴7120
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τ1に 對 す る屡 力 の 影 響

T=3_0ｰC
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第 騨 圖
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ミ

慨 魔 糊 鵬 の嫐.・・9・・と濃度の轡 ・!・・嫻 系を購 ずると第三鬪・示枷

き直線 を得 る.依 つて低1幽 の誘 鯨期hflτ1と 疲應管の 渥康Tと の關 係は次式 の如 く表 は し

得 る.

τ、re-7'丁蕭con5し(2)

第 三 圖に於 げ るLEAの 傾斜 よ りr=22000な る値 を得s,.

次 に又7籃 と混合瓦新 の全 颶Pと の繭係は次の如 く表 ば され る.

τ1(P-PoPI=const.(3)

既 處 にPoは 低 濫娼 の現 はれ得 る下限界颶であ り,nは 恒數で あ る.第 四闘 に宗 す如 くion

τ,とlog.(P-P。).も 又 直繍 係が 得 られ る.此 の直線 め傾斜 よ りして

n=1.2

な る 値 を得 る.故 に(3)式 は

r,(P-Po)L3=collsし
.(4)

に書 換へ 得 る,以 上(2)及 び(4)式 を組合 はせて,低1嬲 の誘導 期間 の澀 度及び混合瓦斯 の
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初壓 との關係は(5)式 の如 くまとめ得 る.

pm-m.

aoo

300

脚

100

r量・{P-Po)1。 晉・e一黝v「=const.

0

250r300350300350250300:仁50
TｰC

1,2=Cモ 旺1。+h,3,4瞿C{1【80+H2

5,』C、 ・{、。+CO,7,S窰C、1〔 、。+(CI.1。 ゆ・C】

仮 温 昭 及 び 轟 浬 焔 の 生 咸 甑 域
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(5)

此の卑は實驗的に得 られた購係

式であつて,之 を理論的に誘導す

ち如 き試み133aさ れでゐな.い様で

あ.る.

初壓力{或る催〔を越すと低量且迢1ま

高1齲k移 行する.今 虻め醍界畦

を圓示すると第 五 圖 の如 くで あ

る.i,.3,5,7, .9の 曲線は低温焔

の下隈界 を,.,,4,6,S,10は 低

温焔 よ り高1艘 量に移行する初壓の

隈界で1.此 の祠軸 線に圍まれ る部

分は.低温焔めみ.め生蔵する領域で

ある,低 溜 昌の現にれ得る初壓の

f薩'N‡LEI(iRi線])よ.り1千o.mm.{lg.で そ の時餌 罎鵬 約 出o。cで あ.る・

2,ブ タン酸素混合瓦斯へのi蚕加瓦斯あ影響ト

鋭hロmac卜er,3⊃,Mn[1er助,Brenshede.等のfdf'?sic依.1LFY,.か.1$5化 水素の酸1多厚騨 峯.多く遖

鑚颶 ミであると考へ られる・$'{1こ若 し加 る反鯀 に不活性鞭 を混合す鰐 ・そρ活倒 置心

越 欝 擘へ攤 す る僻.繊 少し 結励鷹 を嘩.さ せることが灘 し彳尋る・.

又薪 し反慮氣體に對 して活性な氣釐 を混 人すれば,新 しく二次的活性中心 を生 じ,連 鎮の分

枝 を促 し,從 つて又反聴iを一暦促進させることが豫想し.得る.

かLる 理論上の意味の外に,ate水 素の抵温焔 に於t,て,多 くのアルデハ イドを生すること

は工業的の意喇5'が あ砂 である・故1;1燃 雄 進 」 脚 雄 るたゆ叫 照 啗姓 す砂 哮

淡化水素の酸化反感に對 し添加瓦斯 を混入 したる際の動力學的研究 も興味ある問題であ.る.

此の.見塘か ら不活性添加瓦斯 としてco.,1.【2,及 び活性添加瓦斯 としてエチルエーテル,ヂ

イソプ ロビルェーテル(C轟7}20を 用ひたる揚合の始.果に就いてのべ る.

.(8)水 棄添加の影響.. ..... 、

H,を 添加したる揚合の低沮娼の蛮成領域に就いては第 五闍の曲線3, .4.i[示 す.耳 望を灘

L'たう揚合は,入hなv・ 揚合に比 して町低雌で1‡低温焔の生成を抑t6+1し高渥で1‡幌準する..又

H.,を 添加 したる揚合の低温燔の誘導胡闘に針する影簿に就 いては,第 三鬪及び鐺西幽に示 す

如 くである・第剛 撫 於 ㌧.・て・1。fiLとiogin-P・}の 鬮係1埴 線 とな り・上D茸 躍 畝 .し

ない鍋合に得たるu:d線と乏ト行する故に,此 の揚合の誘導期閣と壓力との關 係は.(4)式 と同t

に,,

τ1(P-Po}1・9昌co2渇t..(u)

1ζて表はし得る.

>Zr.と 反應管の温度丁.との闘.際は第三鬮.に.於いて示.され,(2)式 は又此の醤合 も成立 する.
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山)二 酸化糠 添加の影響

LU.を 添加したる際の.低r發 生の領域ぱ.第五岡の曲線5,sに て示 され る.又 低混岸1の

誘導鵬1と 撒1「 及鰹 力pと の1肋 陽:113第 ヨ 級 ぴ期 圖に示cALIf,の 攤 とｫ.
一致 し(2)式 准ず(4)式 は又その瘍合に も戒立すろ.CO皀 を加へたる%3uの 低濯焔の誘導期

間の減少1‡第旱表1ζ示す如 くである.

第三妻 ブタン→麟 にC偶 粟0%茂び37%漆 加したる際の τ1φ祓少

T4020co
■

0%.. co,I

i

pm.m.

τ量5ec鹽

365

4.0

.l

I

i
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も8 t.
28s
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22丹.i
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]0%CO.,lpm.m.SUS
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3't% CO。
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ち5ec・
卜
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す

i
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1 卩
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C)エ チルェーTル 添加の影響

エチルエーテルを添加したる際の面 齦昌生成の領域は第五鬮の曲線7 ,8に て示.され る.此

の揚合は低温焔及び高温娼生成の限界は低温[1ρ 低堅の方へ移行する.. .

〔d)ヂ イソプロビル コ=一t1V添 加 の影饗

同 じく第 五圃 の曲線9,toに て;,:さ れ る.そ の揚 合の影響はHこ を添 加 した るGOと 殆 ん

ど同様 で ある.又 ヂ イソプL・ビル_一 テル を挙加 した る際 の 砥1羅 弖o誘 導聊閥")減 少!#第1珂

:麦に示 す .

第四表 ブタン_鹸索に(C3叫}霊`」.を10%黍 加 したる際 τ1の減少

T冒 綱OC
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pC.rt,。 ÷〔勘 愉 ・m・

τ1肥o・
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凵
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臥

2sδ
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264..

a.o

2最

F.1
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0
響

躯

α

層

(e},セ ト》添加の影響..冒

飽和 炭化 水素 σ)直鎮系 の ものは,そ の イソ型の異性照 よ りも酸 化 ぎれ 易い ことぱ よぐhiiら

れ 海$實 で ある・

例 へばP・pe而IUcksi・ 琶,N;ilgerは オ ク〃 の種 々の鍬1:艦 の研 究 に於 いで ノ.・レマ'け ク

タ.ンは他 の イ ソ.塑の もの よ りも一層口壁い濃 度で酸 化 し初 める ことを77:した.]30yd及 び その協

同者は父 オ クタンSfiiの高L・・側鎮型 の毅化 水素の 方が酸 化され難 い ことを示 して ゐ る。

低温眉 も又 直釧型の構造 の方が發 坐 し易い享實 も知 られ て ゐる.

TownendIη とその協 同者は ヘプ タンと察氣 との混 合物 に於 いて,そ のAJ71FEが0.25黛 墜 を越

した場 合に低温焔が 出初 めるが,イ ソオ ク タンと餐氣 との混 合物 の揚制.s,低iiiの 發 生 には
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初壓1.8.氣 腿以上である ことが必要で.あ.る.と.rぺて.ゐる.

かSる 事實は理論的にも又實際上に於いて も靈要 な冊題であるが,..今臼迄動力學的研究は

未だ成功..してゐN.

實際低溢に於いて1側 鎖型の構造 を持つ炭化水素は,直 鎮型の もの.よりも熱分解 し易い,故

に酸化反應の過醗に於いて,炭 化水素 と酸素又に筌氣.との混合物で,..側鎮型の もの方が初期活

性 中心を生成 し易W.然 るに之等側鎮型の毅化水素の方が酸化 し難 い傾向を持つことは,「酸化

飃 叩 働繊 作用の1雛 に期 る二訣的な雕 に馴 する拷 へられる・

.Edgel1邦》.の詭に依れrx,淡 化丞幸醸 化摩晦参機騨 を選の如 くの べてゐる.

即ち酸素は,.分子の末端の炭素原子に先て∫付 き,反 懸の第一arc於 いてアルデハイドが生球

する.

RCH2CH3十U.=RCI..icot・1十Zs.u

若 しnの 炭化水素が 直鎖型の ものであれば,酸Te反 應の第 一段で生成する アルデハ イrは

獪ほ酸化 され,淡 素原子の一個少いアルデハイドへ と分解される.auち,

・RC:H,COH .十〇.≒RCOH十CO十.H.U:

か くて,ア ルヂ ハ イ ドの.破壊 的酸化 反應 は,ア ルデ ハイ ドが フオルムア.ルデハ イttcす る迄

縦績 しアルデハ イ ドは炭 化水素酸 化反應の驕 媒 として作 用す.る.

BoneとHill'"は エ タンの酸 化 はアセ トナル.ヂ)・イ.ドが存在 する#6}13可 成 促進 され.るこ

とを示 し,Townend効 と その協同者 は ア:ルヂ1・イ ドを加ぺ:る と,多 くの釁化水素 の 自然發 火

`Spontaneousignitionlの 濃 度 を低下 さす こと.を發見 した.又AivazovとNeumann'=nは ベ ン

タンの低 温眉 の誘 導期悶 は,ア ルデ ハイ ドの添 加に よつて著 しく減 少 するrと を見r十sし.た.

F.dger..に 依 れ ば前蓮 め ブ・げ ハ イ ドの破壊 的酸 化反瓲{
ym.m.

は,側 鎖型淡 化水素耐 ‡,,8(9311分枝 の點で停止 し,ケ.ト

冫くが生算虎.さ.オしる・皀卩ち・400

'餐1刈C・x+・ 尸R、C・R.+・:!・+H.・

上の.暇詭に從へば,ケ トンの生成は酸化価:用を鋼ill.する
sooことになる

.

,最 近To、mend望}は 最も簡翠なケ トン,躑 ちア{ト ンは

複雑な炭化水素よJ)も,低 溢眉 を生威 し難いことを示 し

た.然 るに炭化水索の酸化作用が ケ..トンゐ添加に依 りてm

抑制されるかどうかは,邇 ぺ られてゐない.

故に麦化水素酸化皮應の理論的研究に對.して,プ タ.ン

の低濃熔φ生成に對ナるグ トンの添加の影響を見.るζ.と

は興味ある:問題で.ある..

アセ ト・ンを添加 したる結果 を第六圖に示す.

第六圖1.ζ於いて,曲 線1,3は ブタン酸素のみの揚合

の低1嬲 生成領域,2,41.ほ]7.2%ア.セ トンを.添加した

・ る際の領域である.

1W.

Y60395310335360

TｰC

ブ タ ン融 巽 に ア セ トンを燔 加 し

た る際 の領域

2置h=Y7mssア.聖 トン

第 六 岡

曜¢
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豫 想に反 して,此 のA低 淵娼4k成 の領 域 ば.,.低壓 の 方へ少 しく擴 げ ら.るのみで;ヂ イソプ

ロビル耳r.テ 〃.と:伺檬 な緒 果 を示 してゐ る..

又 アセ トンを添 加 した る際 の低 温焔の誘導期聞 ら と,容 器の濃 度T.及 び混合瓦斯 の初齪

pと の關.際}‡一(ti)式と類 似1.L,』.一..一

.s・1〔P-Po)1・蟹e驢罰圃oπ富冨66轟9L..(7).

な る關 係式 力ま得=られ 尢.

之 よb推 察 して,'..アセ トンを加へ た るとき1鵡 そのn及 び γの値 は,.ア セrシ を加へ ざる

揚 含 と比 較 して 大體 一致 する こと.よb.しr;.そ の 反應め機樗が 同様 で あ る.こ.どを 意 味す る.と

考へ られ,從 うて 旦dgerQ>云 ふ如 きゲ トンめ掬制 作用は.見 られ なかつたのであ る.

㈹NH3及 びN2添 加の影響

郷 螺 の酸化の齢 唹 いて,㍗し.デが ドが蛾 する・と.は多くの鯲 事餅 の示罅
である.故 に若 しアルデハ1ド が この爆發反應1こ於ける蓮鎮球瓲1の活性 中心とし℃作用する

ならば,此 の反慮瓦斯にア1.モ 昌ヤを添加.するときは,ア 蓋毛昌ヤがアルデ丿・.iドと1Frilしz

安定分子を作 り,活性中心が破壊 される故に,低 置迢 の誘導期聞に對 し薯 しい影響を持つであ

らρことが豫輝レ得る・. .........1.一..

然るに巓 の齦 ア・モ評 添加の胎 の騨 躙 岬 少は・稀 性なN・ 鱒 力∬せ硼 合

と同 じ程度であるζとが分つた.之 を第五表に示す・

第五表.Na取 ・M転 睡加ρ影轡.

n a 0.3_10.511:0 is
..め.
d. 9

T=.321。C.

X置N。
,

一

「15㏄ ・詈 ss 92

.
. . 　.15.5114.3 its A.4 4.5

.一
T=3240C

!C=NHS
τ1SGC.= 37..5 19.4 iesl1,[、o.。

1

sis 一

■

is

τ

の
d

1

o.一 ノ

ーz
1

-

.,

0 1 0
》

9n

τ1に封する不活性瓦臟 卸の影響

1=(,,iI{80÷n.十 〇v,,T躍aElｰL

.2=qllユ9十.02十aN1iyT蔔3溢OC

第 七 圓

ブタン醸素の 混含物tζwri性 瓦斯 を 添加する割合を
ロ

C噸Hlo十〇E十nXに て示せば,此 のnの 値 と1/riと の

關 係は第七鬪の如 くなる,

か くして,τ1と 添加1するイ:活性瓦斯の分子數1}と の

間には次の如 き關康式が得 られた..

.τ1`a十bq1=cg口sL(5)

か 」る不活性瓦斯の添加のため誘導期間が減 少するの

は・連鎮反matcよ る活牲;1量心が祷壁に策取する確塰 を少

くし,そQ績 果反懸.を促進せしめるものと舉はれる.

然してNH,がNtと 同様に不活性瓦斯.と.して.作用す

るといふ實験事實 よりして,ア ルデハヂ ドぽ炭化水素酸
　

化反應の活暁中心 とは勧 得 な、・ものと結論し得 祝 獪,ア 々デ ・・イド:を.充分多量に抑へたる

際に も低温燔の誘導期聞が零になら顕といふ案驗結果.よりして.も同様のこと.が推論 されるの

である.
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No:v 八木..炭 化 水 素爆 凌 に於 け る 低温 焔(wld'.llawe冫.lmo.就 て(紹 介) ]9)

..3.)低 濫焔の誘導期間と過酸化物.との關係...

N・um… 等は測 匕水素の酸1匕反應に於いて,低 温焔 を發生する迄の誘導期間は,:麺 矧 箭

に過酸他勅が生成され,そ め過?ire物 が或る隈界量Xkに 逵するに要ナる時闇であるとし,か

くて必婁量の過酸物が畿 舵 れた とき爆發 を起 し.柢 濫燧.を發生する:と考へてゐ.る.

hkr=し 反應瓦新に 一定量の過酸化物を..加へて置けば;を れだげ誘導期間が域少する筈で

ある.

X.だけめ遯酸化物 を加ぺたるとき,峰 酸r匕物め生成蓄稜する逑 度.Wを 次式の如 く表はし得

ると.假定する.即ち

・r砦rh.(9)

繭 ・k.は繊 恒數である・・畑 過酸化物⑳ へた鵐 合・一翠 化物愈 ・迄蓄積し誘

導期醐 厂1秒の肇に低温焔が發生し尢とせほ, .

.Ai

ns一=x・ 、. .(10)x『 ...■
.'.Inx=犀11 ..Xk-kr1(11)

lBXk=.i.と 皚 け ば,

InX=a-kf乳(12)

此 の(12)式 が 實 驗 と 一 致 す る か ど うか を 比 較 ず る た めrt,ブ ク ンー酸 素 混 合 瓦 斯 に ヂ エ チ

τ匹aec・
τ1.鋒 ¢・一

6

,D

4

O
O

の
帽

【

一

ド

」

U＼

湘

～
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導
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ルパ 尸オキサ イ ド(C_H;).n., .をa.ooF/,o.zi,及.ぴ.・0.5go』 を 加へ て低1鵬 の誘導 期闇 の減

を少 し觀測 た.そ ρ結 果 を第 八鬪 に示 す.

又 ヂ 丼チルパ ーオキサ.イ.ドを加岱・温度津3'10。Cで 一完 に し・.種 々な.る至 雕で策騎 した る

結 果 τ、とlogと .の關 係 を見 るに,第 九鬮に示す如 き.直線 關係.を得 たので:φる.

曲 線1一 一7{z示 され る如 く,..混合 瓦欺の一定の全壓 に於 いて,.種.々 な.る.量の.過酸化物 をbnへ

r,sec.

4

.0
』

丶
.

z

.

.＼
3.ミ＼

●

0
"}

一10

TX530ｰC

p=`AOm.m.

p=DSOm.m.

P=.',30m・m.

第+腰

4)遏 酸化物の爆發領域

た際の誘導期nno實 驗値は全て一直線上にの るのであ

る・帥ち(12)式 に示す「次式が成立することが分 る・

但 し,全 壓が異なるに從つてkQ斌 が變化 する窪め,

疸線の傾斜は變化する.・

又第九鬪に示す直線は皆搬軸上の一點に於いて交は

つてゐる.此 の事實はXkな .る限界量の存在すること

を意味ずる.

帥ち過酸物 を 醸 に相営ナるだけの濃度に添加 した

るとき ち が零になる. .混合瓦斯 を反應容器に入れ ろ
]ngや 否や

,誘導期剛な しに低温遇が發生することになる.

="Ricメチルハイ ドロパー.キサイドCH ,001-1を 加へ

たる揚合を第十鬮に示す.

τ1とlobx,と の關係は又.(12)と 一致 して,直 線關

係を輿へる.又之等の直線は哲横軸の一點 に集1.llする.

以上の理論lz於 いては 過酸化物の生成は其時 に存在する過酸化物の量の一乗に比例するY

と,過 酸化物が或 る眼界彙に逹するまで生成蓄棲 したる時icy發 を起すzと を假定 してゐる.

前者に就いては,..かLる 假定 より演繹 されたる式(ユ7).がよく實驗結果 と一致することxり

誰 明.され,後 者の問題 に就 いては 過酸化物 のみの 熱分解並びに熱爆發 に關する實驗がある.

¥'eumann及'(}Tutal:inの 實鹸に依ればヂエチルパρオキサ イドの熱分解反慮では,そ の分解

の機構は非常lc複 維であ り,連鎮反應の如 きHF見 を示すが.そ の速度は犬體一次反憇 として衰

はす ことが出來 る..そ め辿 度恒鞍kば 次式に示 し得る・.

k=`IG -t
,・11=x,e1-x:

∬.b麗にCは 墜 力獪 加dp.と.そ.め 極大獪 加4診"慨.と のユ七

・一盡 で・・㌶目繃 で・る・

一定の温準に於いて摩力を樫 々攣へたる楊合のLiuは 唹

力の減少.と共 と減少する.195℃ に.於ける例を第六表に示

す.kの 偵は壓力の増加と共に徐 々に墳加し,0.03?3の 値

に漸近的 に近付 く.

.ins℃ 及u20'a。Cの 揚合にも同様な傾向が見られる.

颶力が"?Om.m.Hg.以 上ではkは 壓力に無關.係の様 に

(13)

第 六 表19uｰC8・ ζ於 け る種 々 の

初 壓 に鍬 ナ ち.ヂ.エヂ ル ・`一

才 キサ.イ.ドの分 解 遉 度恒 數

・(・川・H副 k

δ

10

15

20

25

0.0137

0.06

0.03.9

0.OS:3

0.0.3?8
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見える.上 の實駿結果よりして,.活 性化熱は21(N10cql./molでNeumannと'1'uhakin10Jの 得

fcる債とよく一致 してゐる.

又竄素を加へたるとき熱分解が促進されることは,此 の反應が運鎮反應で,そ の清性 申心が

反應管壁で終止するのを防 ぐものと推察 される.

ヂエチルパーオキサ イドの熱分解の逑度は 屡力め増加と共に 徐kに 大になるが,あ る一定

の限界環迄であつて,そ れ以上の初鮗では.加 熱した反應管中に入れ るや否や爆發的分解を起

し,暗 常なればかすかな膏い閃光 を認めることが出來 る.

ヂz'Fル パーオキサ イドの爆發的分解の限界壓は濃度の櫓加と共に減少する.そ れは第十

一剛の曲線;1に 示す.同 容積の窒素 を混合する.と,dii線?1.ζ示す如 く,爆 發 の隈界蹊が減少

する.此 の實驗 よ1)過酸化物の爆發的分解が蓮鎮反應であるLと が考へ られる.

pm.m.]06.p

1

り
祠

O
d

且

.＼ 、

＼痩.'

'

ｰｰ0`S4(1"90TｰC

ヂ エ ーw,.オ キサ ル ド

の 爆 臓 限 界

第;+一 圓

o,ra

0.9h

1

.

〆

Igo79i200⊥
.1匝
T

限 界匪 と温 度 との 醐 係

第 一卜 二 圖

種 々.の灘 に於ける膿 の限界堅の決電蹴!'て の孅 結果 を第+二 敵 示す・

縦軸に隈界壓pの 對数 を,戡 軸に反鯲温度Tの 逆鼓 を取 りて囲示すると.一 直線とな+,.

之は爆發隈界に關fiるSemetwflの 式と一致する

logl・ 一 一窒+B(14)

實驗 の結果 よ りA=35〔}0,B昌 一6."で あっ た.蔚 しヂ エチ ルパ ー オキサ イ ドの分解が雖

な.る熱 反應 に基 付 くものな らば.そ の活性 化エ ネル.ギーF.は

1?=2.3R.A=lfiQfN)cnl./mo(.

に等 しくな くてはな らぬ,

然 るに活性化熱の實驗URi3210(10uKl./11101。 とな る.

かLる 相逡 は ヂ ヱチ ル・パーオキサ イ ドの 分解が熱 反慮 でな く,逕 鎮 反慮の性質 を持 つてゐ

る ことを示 す.'

メチルハ イ ドロパ ー オキサ イ ドも 又 そ¢)熱分解が爆頚 的 に進行 す る あ るり定め 隈界康 を示

す.

一定 の溢 度で
,或 る限界黶pヒ 以 下では分解 ぱ徐 々に進 行 し,そ れ以1:で は熱 した る反感管
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に瓦斯 を導 入するや否や分解 を起す.第 十三圏ビはそめ爆褒隈界 を示ず.

!ogpと1/rの 關 原を第十四岡に示す.此 の掲合る又直線颶係を示 しSemeuoffの 式とよく

一 致 す る .@Pち

1・9P-XO50T一 〉〉.n

Pm・ 血・

15

io

・
52

.丶

....(15)

logp

t.o

os

2002252.50」27耳
'j'oC1&i19019i'

.'DO

メ チ ル ハ イ ド ロ バPオ キ サ イ ド.、 一ユ_。1伊'1'

の爆發餌域
隈界唐蔦とi.盈度との駟幸昏

策 十三.圖 ..第.+四'幽

・〔口1〕 動 力 學 的 考 察

1)低 温焔の誘導期間に就いて

炭化水素酸i素混合瓦斯の{些濃惰の誘導期開ぽ.そ のimitri,6欟 に過酸化物め隶 る限界量Xk

が歪成 し,蓄 積するに要する時闘であつて.而 してT,と 過酸花物の量との關係1ま葡に逑kた

如 く(11)式 にて示され

kち雷1n.x,一lnx(ll)

.日.つ實駿結果はこの(H)式 .と.充分 よき一教を示すのである,然 るに此の式は過酸化物 を全

然入れないか又は揃めて少最なるとILは1實 蘇 と一致サナ,馨X詈0即 ち坦醗化物 を全然

加へないときは τ尸 。。 となる.と れ1ま實驗事寳.と矛r;す るごとになる.

(9)式 では酸化ray!;の初期脳程1勧 昏いて,.渦 酸化物の生成する速度n。 を考慮に入れてない

からである.

依つて(9)式 を補正 して

dt

,之 を積分 して,..

.i,; .+.i至k=ki旨..(1i)

/,

tar
.

1

/.



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942))

No.聶 n.淡 化 ホ 索爆 發 に 於 け.る"t温 照(coldNone)に 就 て.(鰯 介)

∴h(no十xにk)一!・(」}+恕)一kち

C=0な ち禍合の誘導期間7。 は

㍉ 一 ÷ 】・(kXk1十n
ゆ)

依 つて過酸 化物 をcnvu.H,.加 へ た場合,一 般 に次 式が 成.立する・

・1一÷[1・(」 妊 ・Xk,一lns-1・(1+・n,ka)]

Xの 大 な る値及びn。 の 少3bる と きは,

11・(・手告)墨 ・

依 つ て 此 め 場 合 忙 は

kr,.=111Xk-lnx

と な り堕 こ の(.,.,)は(11)式 と 一 致 す る,

200mm.1:lg.,T=3200C)そ の 直 線 の 傾 斜 よU

k=?.3

で あ り,横 軸 を 切 る 點 よU.

logs=7.5

:,x=31.i

(18)

(19)

('IQ)

(21)

(??7

窺〕1

今.(20).式 に於 け るkとn。 の(di.を計 算 して見 よう...第 九圖 に於 ける曲線.,.に 於 いて,(P=

上の條件で過酸化物 を臺 く含 まない ときの誘導期iiiがi秒 であるから(19)よ ゆ

・_,31ni〔1+k●1薯).

..

の値を褥る.こ れを(20)式 に杙入して

c,=1.5-1・9・ 司 ・・(・+3.17.7・_,,1)(23)

此 の('13)式 は極 めて 少量の過酸 化物 を加へた るときの誘導 期聞 を求 め る式で ある.

(11)式 及 び(23)式 で 計算 して得た る値 と,實 驗値 との比較 を第 七表 で示 す・

Xが.0.005mm.Hg..以 上 の時は兩 式共實験値 と一致 し,xが0.005mm.Hg,.以 下 の場合 に

は(19)式 の 方が よく實驗 値 と一致 す る.但 τ1の 賞驗 値ρ内 ゴヂ ツ ク塑の活字 の郁分 は,か

、る微 最の揚 合の實驗 は困難 で あ るか ら,外 挿 法に依 りて計算 した數'`r'であ る。

依 つてT=320。c,p=200m.m.Hg.の 場 合 ブ、クγ酸素 の酸 化初期反 應の遑度 はno=k・3.1i

×in-aで あ り,k=2.3な る故 に

nom.7。 一1

とな る...
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覩 八 オこ・ 炭イ匕水業 爆 璽 に 於 け ζ1紙温 沼 睡4【田ame)に 就 に(紹1h) V`,L¥V]

第 一ヒ表 遇駛.化4鬱ρ渥 」㎞量 と τ】.と の躡 係

T罵3200=P=200m.m.

覧m曾 π」

τ匡 CBIC.

:, ecp.

1

τ1

.「
calc.

「扈 exp.
F田m(11) Frnm〔 盤}

zmm. ～

1・ 伽 〔・・)
.Tram(23)

0

0.00000且

o.oooo夏

0,000且

o.ooo:;

0.0005

0.0007

;.fi

6.i

j.O

b.b

i.75

4.85

U

b.00

4.99

9.48

4.i1

4.59

4.dU

J

4.7

4.8

4.5

ll
l
1

I

Il

o.oa

o.art

O.OOa

O.0且.

0.1

1.O

a.o

4.6

4.07

3.78

s.e

ｰ.44

1」5

0.85

「 4.3G

9.00

3.T7

s.r

?AA

lI..,

O.SF

4.3

4.0

5.8

S.fi

3.4b

1.5

0.3i
引

ヂ メチ ルパ ーオ キサ イ ド又 ぽ メチル ハ イ ドロバ ー才キサ イ ドを 混合 したる揚 合,種 々な る

壓 丿扱 ぴ澗 度で(.u)式 文 は(23)式 をlllひて,k及 び ・・の値 を算 川 した る結 果 を第 八tic

示 す.

第 八表k及 びOoρ 値

Admixtureo虹(`bH5』r}2

1 Add.n(ClhCICH1
pm.m. T=300ｰC z=s:.nｰc T胃3釧)oC

k no4(隅. k i no・104 k 1
'n
a40

一

soo o.ii 一 23 } z

1
0.63 1 L6

san 一 一 3.6
1

3 一 i 一

sss o.a o.: 9.8 1 4 0.97 i 4
1 1

320 一 一 6:.5 9 6 o i.m i 8

sco o.:. 2 cs
…

ト

e

1
一 一

400 冖 一 7.2 i 1;
[

一

1

一

曜 力の壇 加 に件 ひて,kのfdiの 増 加は實驗 的に次 式 にて 示 し得 る.

k=a(P-Po〕n .(24)

p。 は低浬啗 生成の壓 力下 限界で あ り,aとnと は恒數 で あ る.ヂ メチルパ ーオキサ イドに

就)・て,

300。Cで は

k尾ロ0,08`P-Po)o・ 邑

3?0ｰCで は

k昌0ユ67(P-Po)o・ 解

で表 に し得 る・

夊此のkの 値 は蒭八表 よ り温度の埼 加に從 つて檜加 ナる。k .は酸化反恋 に對ナ る過酸 化物'

の 觸 媒作rr亅に於いて,そ れ ぞれの炭化 水素に特性 な る もので あつz,第 八表 よ りヂ メチ ルパ ー

オキサ イ ドの方が,メ チ ルハ イ ドロパ ーオキサ イ ドよ りも一暦有效 であ ることが分 る.

又以上の結果 よりして,.炭化水索酸化反悪に對する過酸化物のff:1(Jは,氣相均一系反感であ
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N覧恥 喬 八木.炭 化ホ 索 爆童 に於 け る.阪温 焔(cold(lame)に 麗 て(紹 介) 跚

ると考へられる.

且つ ・1。の倣は,叉應容器の器壁表面の條伽 こ關係する部分である・依つて初期活性中心の生

成及びそ.の分技は,容 器の壁で行なはれ,月,つ その表両の悚件の少:しの變化は初期反廱の遽度

に大なる影響 を興へ,そ の處理方法如何}t.依つて100倍 乃至1000.倍 の變化 を示す.

更に上の實驗 より獪一つ云ひ 得ることは,

低温焔の現はれるに必要なる過酸化物の限界

量は泄度の上昇に伴び,4t初 は減少し,然 る

後樗ぴfinの 傾向 を示す.第 十五鬪に示す如

く,dtの 隈界量の極小髄はヂメチルパ卩オキ

サイ ドの揚合 は240。C,メ チルハイ ドロバ冖

オキサイ ドの揚合は2700Cで ある.

yk=「(T1σ)曲 線が,温 度の上昇にrigひ,Xk

の増加め傾向をた どることは,高 温に於いて

は過酸化物が不安定になることに原iiiす.ると

考昏 ら・れ,一從つて低潭焔發.生領域に對する浬

.疲の上限界の存在する事蜜とも關聯 するもの

と考へられる.

xtm.m.

au

20

lU
＼ ノ
父＼1ノ しレ4

.剛 「 .

.ー00:iO30p-TｰC一

過戯 化 物 の 限 界量 と温 度 との關 係

取匚 〔(」H5》聖で♪企

2寧C【 ㌔0`》H

節+五 圖.

從 つて(16)式 は 過酸 化物 が酸 素 と反應 す るためその 濃度が減 少 する頃 を導 入して一般 化 す

る ζとが 出來 る。皀口ち

(IX一ぞ
it一旨no十k躪Xl-gx(25)一

kl》9な る場合 にはk=kl-st,[1)と 考 へ上式 は(16)SCIt歸 す る.

2)添 加瓦斯の影響
●

以一トの如 く炭化水素の酸化反應は蓮鎮反謄1り特性 を多分fcfiし てゐる,今 低温娼の誘導期

聞に對する輸 々の添加物の影響に就いて,牢 量的な解析 を考察 して見 よう.

此の誘導期間 τ臨の間は過酸 化物'krocの非常に遲"反 慮が起つて贋 り,その聞反應速度wは

一定としr 聊は廼酸化物が或る限界量.,ま で蓄稜するに要する時間と考へる.

・、tt(26)
w

鋤酸化物が 恥 だけ蓄積され るや否やそれが分解し低温娼が現はれるとする.

今naを 初期溝性中心の毎秒生成する數(生成逑度)Vを 遖鑽の長 さとすると,

W=71p。 レ

その蓮鎖が器雙のみならず氣相で も破壌すると考へると

i
ン冒

s+_'
レ1

(?7)

(?g)

1

y聖は氣相での黴 の破壌がないどした場合の逑鎖の長さである.不 活性気服 を添加しなる

揚合の連錻の長さは.S6menoπ 黝 に依れば次式で示 され る,
♂
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舗雇 八 木.測 ヒ水 素 螺殺 に於 け る.仮温 娼(α,h鹽n蹄L6}:に 就1こ(紹 介) v`,1。XVl

・二驀(Ai十P) .
..・s・}

此嚏にIy.i‡全壓を,Aは 添加物め分雕を,`1は 反應容器の直徑 を1.qは 活性中心が反應に入

るに必要な衛突數:を,aは.活 性中心の夲均 自ifi行路 を意味する.依 つて(29)式 を(?g)式{L

代入 し且っ(26)式 より

τ1一菁 ・+一】謙 ・

、`1t:・ …
P

但し(30)式 に種 々な不 活性瓦斯に特有なそれぞれの特性を含んでゐないが,然.し 氣盟が異

る揚合は 心 が變Teす るも㊧と考へれば よ、亀,.

Md、'illとレ・dl・m啣は燐φ酸化颱 に於けろ酸素の限界墮iこ對する添加物のIc於 いて・

蓮瑣¢)長さを表はすのにSerocnofCの 式のA/pの 項に1/n..な る賓驗的kliiE:項を導入するz

とによ り實験値 とよζγ致するζとを見た.rcumannは1ζ の補jl{項は活性中心が不活性添加

∫匚斯中へ擬 散する場合の擴 散係皴に逆比例するzと.を 見出 した. ..

・!・の褓 と㏄ ・1/1)・ で3;く ・意 な・職 ・tて 入$Lる・雌 ・・kl嫐 蘭 ・

特性には無關係な恒數である.此 の補正を入れてピ今aな る瓦斯を添加したる際め誘導期闘

Twは 次式で示し得る,

・・一 ・+壬-(3・)

i十'Ldk
・DA

此 ㎎ に'.

・ 一 響 ・_ltipoqs.r
nd'nop=・C.,一 ÷ ・

X;し 添 加物 が零 に等 しいnの 誘縁 賜間{7。 〕は,

r。胃囗十γ(.阜.A窩0故CA冨0)(32)

依 つてaをiPfkす る乗 めに(33)か ら(31)を 滅 じ,

恥 ㌍

・r+Cud
A'(331

uな ろ瓦斯 を添加 したる際にも.類似の式 を得るから.rを 清去するために.xの 如き比を

求める.

ち一A1+k壽
(34):

o-fg亅+kllr

c.,

之 を書 き 換 へ て.

1一÷1+kDRL
R

1.・ ・昌1.」 畆.馬(35)
・r,Cム:
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No.:1. 八木.澱 化 水 索 爆發 に於 け る仮 愚 焔.(enLllimua)に 就 て(紹 .介) 、切5

(35)式 に於いせ實驗的に決定 しなけれ.ばな.ら..ぬ一つめ.恒数k.が 殘る・ この.ためにプ.クン画

酸素混.合瓦斯にCO,.を 種 々なるqi:添加しt<る 揚合の誘導期閻の減少の實驗値 を之に利弔す

る.(第 三表參照)

第八衰 種々の齷力に於ける贈98の値

T=詑0。c

pm.m. :on …1蜘 2so 320

GiTLm十 〇9 rnsec.IIL9 9.OIZftIfi.6192
Ca・・m+・ ・+… レ1賜 ・e・1 s.i R.715.R AI 3.A_

i・ 翩 ・・
0.73 o.val魄iO.79 o.ra

第.八表}qま プ タンー酸 素 文はそktに33%のCO,を 添 加 した る混合瓦斯の種 々の初 睡の場合

の低濡焔 の誘 導期闇 を示 してゐ る.笥:1ガ τ。の比 は殆ん ど初 腿に無關 係に恒藪で ある.故 に

τR解/τ。=0.74と す る.同 標[.こしてuasの 揚 合 にはr1曜/rn=oss .f:る値 を得 た.依 つて..

1:一一T_tO;e
Tn-O:RFS...一

i=・ 剛 「 一喉=螂 .(36)_
a

此 の 値 を.(35)式 に 代 人 し,且c㍑=1/2,c、 螂rユ/9と し て.

ユ十2kDoo2.(3A)0
,46匚1十9kD

α〕2

之 を 解 …}て ∴

kDα 尹2翠0.252.(38)

ブJの 灘 颱ll唹 ・・て・Cfl,一一CII・・C恥 一CH,一〇・0.一な る過酸 化物基が灘 中心贊 す

と考 へ られ る.

.依つて この基の 氣體遐動 論的 分子 直徑 は;そ の 分 子竝が 殆 ん ど等 しい エチルアセテ ー ト

(C,H;OCO(:H,Jと 等 しい と考ぺて よい.妝(35j式 ¢)Dueゐ 位 と しz:CO.や.H,中 へ

ニチ ルプ モテ」 トあ旗敬 係數 の値 惣代用.しで:も大 しだ誤差 はなvと 考ぺ て,ooC.に 於.ける.エ

チルァセテー トのco,中 へ の擬散係數.h画 は,

Dco2=0.{u9

で あ る1依 つて實驗 の淵 度では,

_Pr
D;;一 一(蟲:ゾ .(・9・

な る 式 を.用.ひ て.326℃ に 於 け るDc..、 の4ti.t3,.

・"・一嫻(鑵 γ ㌔ ・.19-・ ・…

依つ て

k=3.3?,(41)

敢 に 此のkの 値 及び活性 中心のCO..及 びH2中 へ の鑽 散係數 め値 を知 つて(35)式 を 用ひ
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鰯. 八 木.炭 化 水 素 爆發 に於 け る優 温焔.(Q冊且dtlnme)に 就1;(報 介). Vnl.XVI

てlFhを 添 加.した る際の 低roe期 間 を理論的 に計算 す ること寧 出卒 る.

0。Cに 於いで画.活 性 中心(假 に 土チルアセデ冖 ト)のFI.申 へ の擴散 係數Dn,=0.29故 に

3++?0℃.で は(39)式 に依 り,

nir,=1.09(42)

此 の 揚合,Lcn,=C,】 一〇,a.で あ るか.ら(35)式 よ り次 の.如 く書.き穏 る.(第 三 躙參照)

i≡集 呈識(43)
70

此處 に,k=1.32,Dph=079,Dll、 司.09戸 孕 』 蝋
蔭a

Tua=0
.9T

a

又 はrye,=0.9τo〔44)

第 九 表 に は(弱)式 よ り計 算 し た る 値 と,噸 、 の 實 驗 値.と の 比 較 を 示 す.

第 九 表H2添 加 に 於 け る71の 鼾 算値 及 び實 驗 匝 との 比 較

Calico十 〇2十1[.,.T=3茸0。C

pm.m.

193

spa

244

308

39R

470

ipsec.inthe

qHlo十n

rIsec・inC唖 旺80+02+H,

c.i<. 1 F,zp. d

10.3

8.4

ss

4.霈

2.T

is

93

7.8

G.1

3.9

2.4

亅.7

ss

i.9

ft.3

3,3

2.5

L5 1

0

-0.3

一.0 .1

十 〇.1

-o.1

十 〇.2

同様 .な計算をヂイソプ ロ..ピルヱ.一.テルの揚合に應用 して.見.る..こ ¢)揚合には活性 呼1心がヂ

イソプロビルエーテivrl-iへ擴散する揚合の蟹 散係數 を知:る夢要がある.こ のためにD伽 と

Dd"。 との比 を計算する.

暮篶掘il菫(…)
・1'11]

o、 と σtと は活性rlT心 とC砿 及 ヂ イソプ ロビルエーテル.との衝突 に於け る有效直樫 を表 は

し,m,mI,Me等 は それ ぞれ 活性 中心,co .t,..(c3H,),o毒 ㊧ 分子 暈tt意 味 する・

n-89,m1=#44,m2翼102,CO2の 有 效直徑3A活 性 中心及 びヂ イ ソプ ロピルエ 卩テルの
　

それ を6Aと せ ば,

a。6十64

σ16.'L←3..3
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IanL 八木 。 炭 化水 素 爆 湲 に 於 け ゐ仮 浬 燈 …(cold(famel)に 就 て(紹 介》 鰄

∴Drn,n
nu.一 芸 ノ1講9-1註

320ｰLでD働 は3.13-tあ る か ら300。cで は

573,.rs

(46)

依つて

・… 一 咢毀・oars1.4一 幗 (d7)

Dma=0.126Cage=1/9

此 處 に 〔stn.は ヂ イ ソ プ ロ ピ ル.エ ー テ ル の 分 歴.及 び

L(Ylp=o.is,(b}2=1/2,一 三警彑=oaa,
」n

故1こ

詈 一 嬲 農:]tgX1.31×0.13ti1+2x1.3ｰxO.19一・・6・48・

_τo
一」一=o .aa又iまT=nsaτn(4g)
「o

ヂイソプロビルエーテル を添加したる揚合の低澀鰌の誘導期間は∫添加せざる掲合.に比 し

て α84倍短いことになる・此の計算の結果 を實驗値と比籔 して第十表に示す・

第 十表 ヂ イ ソプ ロ ビル エ ー テル添 加 に於 け るTjめ 計算 儀及 び賢 驗 値 との 比較

C、!II。+03+CSI.{A_,T-3000C

・・… τ・5e㌔:購 δli漁【き

・、5師 ・lh・ 呶 ・・eC、H田+09+0(C・117)0

Calc. F.:p. 4
.

307 rs 一ト b.8. u.1 十 〇.i

28・1 LQ 　 5.9 ・ 5.7 }0.ｰ

躍 10,2 1 s.r S.9 tO.A

;roa 1ss 1
.1釦

1L.0 一 〇」
一

幽

從つてヂイソプ ロビNz一 テルの掲合izb,不 活性添加黝に就いての(35) .式と一致する結

果 を得た ことになる.然 るに此虚に注意 すべ きことは,CO,及 び400ｰC以 卞でのII.等 は,

プ ク.シ酸素系の反應に對 して 不活性添加物と考5ら れるが,ヂ イソプ ロビノレ吊.卿テルが同様

に不活性であるLと は考へ られない.既 の揚合に著者はヂイソプロビルエーテ花が反應を促

進する作用と抑制する作川とが細殺 し合 ひ,結 局は器鰒での邏鎖の確填する確率を滅少する.

帥ち不活性輩斯と類似の影響Qみ が残存すると想像 してゐる..、...

.ブタンと酸素との反慮系に對するアセ トンの影響に就いてxs.るIL,nilNiの(35)式 に於い

て

・一一警 …{語
ヌ

・一葺1+・ 会
(35)
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C鮒,=110.ユ72=5.8*.

此 虎 にCnu.は17.2%ア セ トン添加の鵠 合のA/pの 比 で ある.

・活性 巾心の アセ トン中への撮散 係數は次 式で .計算 す.ることがlll來 る.

　

鑑一(畿 喋 薑
Ml

m,lnt,nlt,等 は.それ ぞれ 活性 中心,

計 算 して

舞 一u(髪ll畿)'1..

(50)

ア七 トシ及びCO.の 分 子量 であ る.依 つて それ よ り

.(51)し;:

σα・7σ細aperは そtLぞ オLCO2,ア 七 ト ン,活 性 中 心 の 分 子 直 徑 と す る ・ 内 部 摩 擦 係 数 よ り

計 算 して,

a{Xh=3。7ハL.

じ
aac.==5.4A

Ctethrle"tur=6.5.4L・.'.t:.厂.1

『

こ の 億 を(51)式 に 代 入 し て.・ 一.'

畿 一L・(鸛:1)辱{・ ・'..,(5・ ・.・

故 に

D餌.ゴDa拍 ×lo:8≒e.19×0.BtO.15. ....(53)

(35)式 に 於 い て,

k=1.32,Dah=O.19,.rCOs/ro=0.74,

τ`」ロ.1
一

τn.1 .十L32×2冫 く0疊19.(鋤

.1rO,74..1.十1932x5.8×.0.15_._........一

.・.LtiC・.=o.82
τol= .

.欝 ζ欝 士諜 畿 聯 騨1畷 の脚82轡 之を竇騨
か くセき梟差の魄南内で寳驗値・とよく.一致するものと考へられ る.

か くてアセ トンも ブタン酸素系:髭)低温熔虻對 して 疋鵤媒とも又負觸媒と.も働かす,不 活性

添加物 としでの式:にトよく一致する之 とにな;惹 從つでナセ トシも又活匪中心の器壁への債散

を減少し,反 應逋鎖の長 さを柵加 さすものと考へ られる.帥 ちヂイソプ・ビルエーテルの編合

と同様である.

も 此の計算は遮つてゐる様であるが原報のまLに置く.・ ・
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評 齟1

No.u 八 水 ・淡 化水 業 爆 蜑 に於 け る.低雌 燈(cold'flame)に 越 で.(縮 介) 脚

第 十 一 表 ・ア セ トン添 加 に於 け る τ1の 計算 伉 及 び箕 驗 僚 との 比楼.

ユπT昌=}000C
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.

pm.m.
rlsec響

('ylliotO.,
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ql【io÷oa+17」2%(CHiL_(1
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<

一,0.3
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O

-oJ
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30020.1
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d7.a
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30.9

』22
.1

16.5

ias
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臣

'

健.隔

幽

〔m]結 論

以 ヒNeumann及 びその協 同者等の詭を要約するに炭化水素の酸to反 感は一種の蓮鎮反應

であi),そ の活性中心となるものは從來の説の如 くアルデハイ ドでなく,炭 化水素¢)過酸化物

である,從 つて低溢迢の發生の誘導期間はその間刺 こ過酸 化物が,scの 揚合の條件i.こ對 して必

要な隈界量蓄積するに要 する時rigである.一 般に低瀝娼の誘導期間は(rs)式 に示.す如1く,

_1_'k[ln(」}+Xy)一lux-X11(・+nk
z)]

なる式にて示 し得 る.

..廻 醸化物が一定量蓄胱すれ ば爆發の起 り得ることは 過酸化物のみの熱分解が,極 めて低飃

の或 る隈界堅で爆發的に分解する事實と符合する.

唯迯酸化物が誘導期間中に生成蓄饋するのみでな く,かLる 温度で は分解 を起すことも考

へねば.ならぬであらう,
.又H
.,NgNH。 工一テル等の添加物の影響ばか ㌔る異物質の存在のため1.ζ連鎮反應の活

=性中心が器壁
に揖散 し,封頻 の終止する確卒を防 ぐ1乍用持つ ものと:rへ られ,か 玉る見姐 より

計算 した ろ誘導期間め減少は大磴貧驗値とよく一致するものと考へられる.
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