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過塩素酸アンモニウムの熱分解

長 田 英 世 ･境 木 栄 治●

持 古

過盤葉酸アンモニウムの熱分解反応に洗いでは従水

多款の研究が行な練れ,近年特にロケット推進薬のX･

剤として,その燃炉性能に及ぼす過盤難敵アンモニウ

ムの性質に放ての報告が多VJ)｡戯しながら,過盤難

酸アンモニウム自体の熱反応性に放ても槻柄が解耶さ

れず,未練謎の性質が多い勘合には完全な｡ケット推

薬の設計基準が得られない｡本研究は過塩瀬故アンモ

ニウムの無反応性に及ぼす粒径,外界辞朗L̂,添加物

等の彫撃を主として考察し.併せて分解Zt三.成物に耽て

観察した結果を報告する｡

(I) 典故方法

熱分解過程を追跡するのには,熟天秤法,示差熱分

析法を使用し,分解生成物の分析にはX線頓折,及び

ガスクロマトグラフを使用した｡

熱天秤は,タングステンスプリングの伸びの変化庇

をカセトメーターの読みの変化より測定し,示差熱分

析は,媒体として a-AIPI(純度約%)を用い.曲ilt
封示差熱分析糞隈を使用し.ガス分析は岳沖封ガスク

17マトグラフを使用し,充填剤としては Jl-Hexadec-

ane,MS5A及び Si)icaEe)を用いた｡又X線分析に

は理学電解 ガイガ-型Ⅹ繰回析装取を用いた｡

(Ⅱ) 結果及び考裏

(1) 粒径の形寧

市政NH.Cl0.を3回襲耐水を用いて再結晶し,粉

砕前掛し,ち引こそれらの統科を,島沖封正視平均粒度
計を用いて粒径を約定し,これらを飲料とした｡NHI

C10.の純齢まNH.分を常法によt)測定し.それよ

り99.2% の燐が得られた｡使用試料を以下に記す｡

任用 武村

試料轟母 平均位17.(Jl)

SI

SZ

Sa

S●

SS

85.0

80.0

56.0

27.8

9.6

市股NH.C10.及びS2-SSの加熱減叔及び示差熱
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段及び節二段の区別がつかず,殆んど節一段の反応が

行なわれていないようである｡又分解速度は近似的に

丙曲線の温度傾斜と考えられるので.郷一段反応も粒

径が小になるに従いその分解速度も大となる傾向とな

る｡

前二段反応は粒径が小になるに従い低温で生起され

S3では)00℃ 附近より,S2では 370℃ 耐近より生
ずるが,曲線の供斜は Ssの方が S･_に比較すると小

さく,分解速度は逆に粒径の大なるものの方が大であ

る｡即ち節二段の反応は粒径が小であれば低温で分解

が行なわれるがその分解適齢ま低いと考えられる｡第

二段反応を行なう帆の卯一段終了のNH.C101のX線

図を Fig.2に示す｡この図から明らかな如く.節一

段戊応を終了したNHlC101は本質的にはやはりNTl.

CIO.であって,他に節二段反応を促進するような物

質はⅩ線分析輔皮内では検出されない.
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.C10●は再結晶新に比較すると,蘇-段の分解

温度もやや低温で生じ,分解速度も最 も大 きい那,

苅二段反応に放ては他の肺 Iと余り差が認め稚い｡-rri収N

H.CLOlは蒋炎色であって不純物としてクI,ム盤

を含有しているが,これらは微少鹿では市一段を加速するのみであっ

て,弟二段反応は加速しないと考えられる｡以上の結果,

NH.CIOlは240℃ 附近で転移を行な･')と非に

苑熱分解をrm始し,粒径が小になるに従い分解迎腔及び

分解萩が大となり約 1/3粗度分解してli応は終る｡拭

いて節=段の発熱分解が300cc以上で開始されるが,

粒径.が小になるに従い分解氾度は低iRで生起するが,その分解速度は大なる粒径の方が大であ

Vol.2I.N8.5.1983 る｡11収 N

H.C10一は郡一段の分解逮変を促進する不純物が微少叔含有され

るが,これらは節二段反応の加速性はない｡以下荊-

段反拓が終了する300cc以下の黙分解を低温分解,300cc以上で生ずる第

二度反応を高温分解と延

点し裾窮を加える｡(2

) 外界雰囲気の影響(2.I) 減圧払分解NH●C10一の

減圧下に於ける分解に放ては,Bircu-mshnWJ)が既

に検肘を加えているが,NH.C)Ol給血自体の

熱変化に枕での考察はない｡ここでは減圧下に於ける分解

及び放水気流Ill及び-リウム気流中に於ける変化を)l一･迎熱分

析班を用いて検討した結先に放て野鶴する｡試料

は Slを位用し,空気の外圧を変化させた場合の示託熱分析の結果をFig



圧を変化させ.紙料を蛮温から加熱した際の示差熟折

曲線を Fig.4に示す｡冷却する際の235cc附近の発
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Fig.J D.T.A.traceoENI
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cC@ 300cc- 20cc

(5) 20℃⊥･420℃熟は,駐掛こよって生

ずるものである｡減圧にな ると,第二同日の加熱によって,

低温分解は全 く現れず,第二段の揃温分解のみが澄められ

るが,常圧ではこのような現射まなく,叫度加熱によっても第-

段の低温分解が生ずる｡即ち減鼠によって,低温分解生成物は

系外に逸放し低阻分解を行なうNH.C101部分は加熱時

全く消火する｡これに対し常圧では一度加熱した試料rllに昨腔邦一段の低温分解を生ずるNHICIOl

部分が挟#し,その約邦二回加熱によっても第一段発
熱が再現することは外圧により節一段分解率

が規制されることを意味する｡このように減圧

下に於ては再度節一段反応が現れないが Fig.2のX線

では 300cc加熱試料がやはりNH.C101であるこ

とから考えれば,第一段発熱は本質的なNH▲CIOlの分解には認めら

れないものと考えられよう｡即ちこの減圧加熱によ

る第一段反応消失は,筑料封成時NH.C101
構造中に生成

される格子欠陥.
乃至は爺の部分が中心となり第-皮

分解反応を完全に終結するため,
再度加熱こよって第

一段分解圧応が行なわれなくなるのであろ

う｡而してこの節一段反応の完鋳掛ま外圧により彫零され,外圧が大となるに従いこの反応

の完結速度が遅 くなると考えられる｡F

iJf.1よDも明らかな如く粒径′トなもの挺低温分解が急激に行なわれその

反応率も商いが,これは粒径が小になるに従って我



を,Fig.6には低雌 灯下に石英背中にNITICIOl

を入れ紫外線を照射したものの示差熱分析の結果を)T.･

す｡岡固相こ照射時間が長くなるに従い邦一段低温反

応は急激に生じ,特に Fig.6に示す如く紫外線照射

を1,000時問行なったものは殆んど第-段反応のみと

なl),第二段反応は伍である｡ 両線の照射は,NHI

CIOl来耐こ構造欠陥を生じこれが反応按となり分解

が行なわれるとFreemanや Andersonnはいってい

るが,この按は加熱 こよって単に消失するのみであっ

て,横の生掛ま無いと考えられよう｡NHl盤は他の

金属塩と相興し,自体分解気相中え拡散するのみであ

り,固体内を移動し不塵点を生成する半串件的性質は

ないと考えられ,不鼓点は単に自体分解し,NH3や

HCIOl等を容易に生成するような条件を光した状態

にあると考えられる｡

(2.4) 低温分解生成物に含有される鞍

耽狙分解生成物を検討する意味で,Nll-C101を-

'ji:温度道上井せしめ,これを直ちに一定虫の冷却水中

に投入し,この溶液の酸分を NaOH締液を用い中fn

帝起した結果をFig.7に示す｡この紡兇220℃附近
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A:)ossofweight b:volumeoLNAOH

に放て若干の政が附辞し,240cc附近に於でNH-C]Ol

に附廿し功存する酸は極大値を示す｡この故は 250cc

以上の温度で減少することは分析 は生成酸 のうち

NH-C1Olに攻存する酸を軸定しているものである｡

NH-CIO一の柄造から考えられるイオ ンとしては

H◆,Cl-,NOT,NO3-,Clot-,C103- 等が考えられ

るが,沖縄に ĝ◆を加えても自沈を生せず.ジフェ

ニルアミン硫酸拝液で NO3-は検山されず,ナフ Er-

チルアミン+スルファニル酸の帝位溶紋で5!色は殆ん

ど罪められないので,HCI,HNO!,HNOl苛のi掛ま

Yol.21.No.iTPd3

謎められず,HC10●が存在すると推為される｡従っ

て NH●CtO.≠NH3+HC10一の分解が帆i眼 尉こ含
まれると考えるのが妥当であろう｡

(2.5) 分解生成気体

次に分解生成気体を定性的に放題する泡に,-鐘弧

齢 こ加熱した際生ずる気体を捕兆し,これをガス分析

した結果をTable1.に示す｡

TAbleI.GaseousProdtJCtSOfNH-C10一

｢1､cTap: I元(亡C) 生 し警 吏 NP上 piLeB_

200 1raceltra吋 traceltmeeitracer

3∞舶 S. b tr.;eei-0.ce
,

Ji00
1 】

500

Note.O sign.shows''dL･tCCtCdM

Cl.T,CIOヱ及びNO3(N:O.)は /卜Ilexadecant!を.

N:,OZは MS5Aを充填剤として虻用し,C102ガ

スは NLIC10且とttSO.との反IL-.によって生成したも

のを,又 (NO2)(N=Ol)ガスはPb(NOa)2の熱分解

によって生成する気体を用いて同定した｡ ここで N2
及び O王は空気中の N2及び0ヱが批入する可能性が

あるので明確なことは認め難 い｡特にCIO皇発生は

300ccではCl:より多いが,400℃ に適するとCl之の

純が増加し,300cc以上に於て C10;の分解による

Cl:及び02の発生があるようである｡又 C10=ガス

は秘めて酸化力が強く,空気中に 10%程度存在すれ

ば自作爆乾性を示すことは NH●C10一の発火性と閑除

があると考えられるO

(2.4) 外界雰囲気の彰啓

Ntt.C101の熱分解気体生成物に就ては軽々の来故

紙先があ･),一応説として300cc以下に於て

4NI1.CIO.-2Cl:+30:+8H三0+2N三0

350℃ 以上に於ては

2NH.C10▲-4H20+Cl2+0:+2NO

奴は10NIllC101-2.5C12+2N壬0+2.5NOCl+HCLO.
+1.5rlCL+]8.751120+1.75N2+6.37502の如き戊応

式6)が捉示されているが,(2.5)の&'･敦とは若干成分

が軸外する｡然し,いずれにしても02遊離の反応で

あれば.熱力学的には外界の 02分比が大であれば5y･

衡為的な思考からは,その分解は抑制される苦である｡

今これを検討する意味で,]欠El三で空先,酸素,-リ

ウム久光lPに於ける示差熱分析を行なった結果をFig.

8に示す｡いづ九の気体中に於ても低温分解はほぼIJJ-J

-･iR腔で生ずるが,-リウム中では端温分解は行なわ

れず.又酸楽分圧が大となれば拭温分解は低温で生起

(239)
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L.
然もその分解迎皮も火である帆.''はて諺められる｡
即ち放射まNII-CIOlの-(.
'
.i
氾分解を促進し,その
燃焼

性を火にする作用を行なうと考えられる｡
以上(2
.
1)～(2.
6)の火故結果よ(),
NH-CIO●の

熱分解反応は二段 反Ft-.で
あって,
低温分解はNII-C]O l

袈成時の切掛こより結JtlJ内或は我両に生成される不9.
点の部分より生起し,
'̂t件生成物を生じこの生成物は

HC10一を含イけるが,その後の
揃iR分解を促進する

他覚を示さないまま分解し,
失脚[)え拡散する｡
従っ

て外比によってその逸放速度が変化するが.
外は一定

であれば,
外外辞脚気の轍鮒こはよらない｡
櫛比分解

を行なうNH-C1OlはやはりNHICIOlで
あるが,こ

のNH.C10一は
裂成Jd虻の消失したものであって.そ

の分解反応は外界辞田丸の好菅を受け不活性匁洗中で

は殆んど発熱反応を行なわず,
酸素気託中では分解温

度も低く分解避妊も大で,
発熱鼓も大きく
,
酸素によ

る燃焼促進劾巣を受け,
分解生成物としては酸化力

の強い02ガスC10王ガス等を発生し分解が終了
す

る｡
(3)添加鞄丑の形寧

Fig.
tに示す通り

,
市政NH.C)0.の
荊一段分解は

押結晶NH.C101に
比較すると
,
その適齢ま大きいが,
前=段反応は余り押絵曲のものと変化がない｡i
IJ.)政

NHICIO一をスペクトル
分析を行なうと
,
Cr.
Fc,
Cu.
Si
.
Ca,
Mg,
Naの元･ktが含有されることが解った｡
Ca,
Mg,
NAは城料中に含有され,
磁極或は反応容

沓中にはFe.
Cu,
Siが含有され
,
Crは復極剤とし

て含有されるものであろう｡こ
れら金属の盤の放出で

はNH.C
IO●の弟一段反応のみを促進する効果がある

ことが解ったが,
Cn,
MJl.
Na等は塩化物として存

在し
,
CりまK2CrOl,
CriOsの形
が考えられ
,
Fe,
Cu
は陰イオンの形は不明であるが,一
応FcCl3,
CtlC12

の形で存在するとして,
NHICIÒに対し並塩比でこ

4

ー
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OVJOX3
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3

1

Fig.9



TAtIIe2.tonicRAditlSZLndD∝omposition
Tempcrature

Ionic｡fR慧 S(A) Te恕 諾;;FuTep(oS oゞn

None

FeCll(0.67)

CuCI2(0.72)

MgCIl(0.75)

CaCL2((.00)

NaCI(I.00)

KCl (I.朔)

K2Cr;07(Cr◆00.35)

K2CrOl(Cr◆60.35)

Cr203 (Cr+80.70)

㈹
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292

桝

附
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棚
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解温床とをTAb]C.2に示す｡

この衆から塩化物は大体そのイオン半径が小になれ

ば混合系の分解温齢 ま低温跡こ進み分解は促進 され

る｡Cr盤に放ては KZCr王07は K20･(CrOI)Z,K!
CrOlはKzO･CrOIの如く考えた場合KzOの作用が
-つ考えられる故これを考慮に入れて3引こ検肘するこ

とが必婆であろう｡以上添加盤の作用は複分解による

金夙過塩素酸塩の生成を考え,それによる分解促進性

を考えることが昇当であろう｡

(4) 魚分解速度式及び見玲lナの活性化 Energy

NHICIOlは肌述の如く2段発熱反応を行なうので,

丙段階の機解的盛典を検肘するため披免一時rm関係

(温度一定)よりその速度式を求める｡

Fig･10及び Fig･11に低温及び高温に放ける分解

軌 迎肘 ,logk～与 との関係を示す｡反応次数

は連出 を日賦 のないものとして意 -A(I-∫)～

より.og意-log(L-3)の関係を求め,この鵬
の僻斜よPnを求めて反応次数とする｡Fig.10では速

虎那 喜 -A(I-a)によく適合して一紙 応とな

りその活性化 ErLergyは 2L.5kcaJ/moleである｡

Fig･..で嶋 舵 は音 …k(I-秒 に̀よく適合

してI/王次反応とな?その活性化EJlergyは 35.7kcal

/nolcである｡

一般に Solid-Solid+gas或は Solid-gasに変化

する反応の放免を測定し,それより速度式を求める際

には 川 固体の分解反応 tE,)気体生成物のBl軸内拡散

シ1先体生成物の固相よりの取成(先細えの拡散)の三

つの反応が考えられる｡ (初期反応が気相との放心に

よって生起される系では文に,固相えの気相の吸軌

固相と気相との化学反応の段階が加わる｡)このうち

速度の政も遅いものが仲連段鮮となり,この過程の活

VoL21.No.i19拍 (241)
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性化 Energyが界山されるのである｡

そこで NH-C101の分解の称速段階を検討する為,

示差熱分析法を用いて,耽料の加熱速変化に対するそ

の発熱放揃温腔の変化を測起し,これによって固相発

熱分解の活性化 Encrgy を求める Kissingerの式9)

i生 車型 -一意(¢:温度上昇速度 ℃/-in,dT7n~l

Tn:発熱放鵡組成cc)を用いて活性化 Energyを求
めるとFig･12の如く,Llt¢･Tp'-2-Tn.-1とは直線
関係を示し,この傾斜より油性化Energyを求め,こ

の値と熱分解法による他とをS2に放て比較す ると

Table3となる｡
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TL17TかPeQkTemporqtweofD.T

:A.Fig.12CalculationoEactivationcnc
rgyEromKissinger'sequati

onTAble3.ActivationEnergyaccordiTlg
tOKissinger'S◆'methodandther
maldccompositiorlmet

hodth.es:tT.alndme:.ohm.
dp-Kissinge

r'smcthod 21.5kcaI/

m

o122.Okcal/not 49.4kcal/

m

o146.7kca)/

molこの結A,丙法の位は殆んど一致し,減量よ

り求めた活性化 Energyは NH●C101固体自体の発

熱分解の段階を雑速として求めたものであって,NH-C

lotの熱分解反応は,自体の発熱分解が称速の反応

であることがわ

かる｡次に各粒径別による活性化 EnergyをTablC4に

示す｡Galvey皮 JaCObsll)は物理的な粒度変化等

による活性化 Energyは 17-30kcd の閥にあ9,Glasner

8 T8blel.ActivationenergyoEvari

ousgrainsiz

es.ActivationenergykcaI/

mol&MakovkylL)は 28-31kcalの舵を示してい

るが,これらの結果と此政的よく一放した位が得 られてし

る｡この結果低温分解は粒子径によらず-超であ

るが,高温分解は粒子径が大きい私 活性化Energy

は大であることが認められる｡低温分解のEnergyが

一定であること帆 掛舟の機械的Energyを受ける際

に結晶内に生成される欠陥或は透によって生ずる不亜

部分のNH-CIOlの分解が生ずるに必姿な Encrgyは

一定であると考えられ,高温でのEnergy変化が大

きいのは,不整NH.CIOl部分の消失により凍存した整

NHICIO-はその表面より分解し,従って蝉位体

功 当 りの表面積にその分解速度時比例して大 きくな

り,粒径の小なものは衷両Energyが大となるので

活性化Energyは小となる僻向を示すのであ

ろう｡(5) 発

火反応以上の実験は比軟的低温に放ける熱分解に放

て考察したのであるが,次に高温100cc以上に於ける

発火反応と粒径との関係を求

める｡(5.1) 発火に到る粒

的変化石炭試料管にNH-C10.を 0.5gr採取し.

これに熱電対を挿入して,｢定温皮 (410cc及び 480

℃)に保った電気炉中に入れ,抑 Iの温度上昇と時間

との関係を求め,又比牧物質として a-A12030.5grを

用い,同一方法で温度を上昇せしめ,これらの耽料の

温度変化と時間との関係をFig.13に示す｡SZ,S8年

の粒径の大きなものは 410ccに於ては発火を示さない

が S与は発火し,又炉温480℃ではS与は90sccで38

0℃ で発火するのに対し,S3は 190sec,S2は220se

cで両者共500ccに於て発火する｡即ち粒径が小にな

るに従い低温で発火し,NHICIO一自体の発火温齢ま

外温の変化によらず一定であるが,粒径が大となると

その発火性は外温により大きく彫琴を受け,発火抑こ

部分的な発熱分解によりNHIC)0一自体の自己加熱が

生じ,系の温度上昇により発火すると溜められる｡240-

260℃に放て銑料温度曲線が折れるのはNH-C101

の転移による吸熱が生じている為で

ある｡(242) エ染火兆



nme.I+Fig.13 Temperatu

rerlS)ngOfNH-CIO.in

heatingfumace.(5.2) 発火点醗験

粒径により発火温度及び発火に到る時l即 ミ相異す

るので,粒径の発火待時問と氾度との関係をKrupp法

で測定した｡耗料は 0.05grを採り,粒状のまま一定温度に加熱した石英

管中に投入し,管底より炎が発生する時間を待時間とした｡

結先を Fig.14に示す｡こFig.14 Relationst光tWeenlogLand1/

Tの結果45がC附近で直鰍 ま折れ,高

温(450℃)以上と低温(450℃以下)でその活性化Encrgyが相異す

る｡熱分解と相異し,粒径による変化は殆んどなくいづれの粒径

の直線も平行である｡低温の活性化Energyは68.6kcal/moleで高温では23･Okcal/mol

cである｡低温の活性化 Energyが大きいの払 NH.

C10一昇華がVoL21.No.5.19丘3 脚棚分解 よりも急激に生ずるためその昇華 En

crgyが大きく関与するためである｡又熱分解のEner

gyと軸外するのは発火反応過程が紺連である｡450℃ 附近での折点は Ardon,Powling,Smit

h12)によれば,NH4C104の炎の温齢 ま大

気l()では 450±30℃ であって,NH.

C10.の我面燃焼温度がこの顔域であると考えられ,こ

れ以下の温齢 こ於て昇華が律速的に作用し,これ以上

の温度では NH-C10一の発火反Ii:が紳速となり

表面火焔温度を維持するよ うになれば,発火は容易に行な

われるものと糖えられる｡(Ⅲ)結

論以上の炎験結果より次の拙論が導かれる｡(1)NH●C101の熱分解反応は NH-CIOl

の粒径の彫轡を受ける｡第-段の低

温分解は粒径の影響を受けることが比較的すくないが,節二段

の高温分解は粒径が小さくなるに従いその分解速度は大

となる｡(2) NH4C104の第一段反助 士外界の穿開気の影

響を受けることはすくないが,節=段は大きな影響を

受け,不活性の He気流中では発熱が生ぜず,又

酸瀬分rriに比

例し,分比が大なるに従い,発熱は低温で生起し,その分解速度も

火となる｡()) 減圧になるに従い第-段反瓜 まそ

の分解速度が大となるが,第

二段の反応開始温齢 ま高温側にづれ分解の点描温度も高温

側にづれる｡(4) NH4C104の弟｣段反応

は外的な機械的 En-ergyの滞積による盃部,或はX線

,紫外線の照射によりNH.CIO.lflに生成

される結Pl欠陥部分の分解によ

るものであるが,この結晶不盤部分は加熱 こよって組地内に発達せ

ず,所謂核の生掛 こよる分解の日蝕性は考えられない｡

(5) NH.C104の熱分解乃至は発火反応ではC

102ガスが生成し,この CIO2ガスの酸化性或は自体

の爆発分解を考える必要がある｡(6) NHICIOlの分解を促進する塩化物では,

イオン術数が高く,イオン半径の小さな陽イオンを含

むものが効果的で,NH.CIOlはこれら塩化物と複分解

により,金属過塩素酸塩を生成し,これが急激分解を行ない,分解促進効果が



反応が紳速となる｡450cc附近はNH-CIO一自体の衣
的i燃焼を生ぜしめる温度であろう｡

終りに本実験に就て御教示柑った九州工大台円教授

に心から感謝致します｡fl15本実験の一部は文部省科学

研究費により行なったもので併せて謝意を漉します｡
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ThermalDecompo8itionoEAmnoAiun Perchlor8te

H.OsadaandE.Sakamoto

TIlethermaldecompositionofammonium

perchloratewasstudiedbymeansoEdiuere-

ntial lhermal analysis, Ⅹ･ray diHraction

method,gaschromalographyetc.Ammonium

perchloratedecomposesexothermaIIyattwo

steps.Aftertransitiorl,thertrstdecomposi-
tionoccursatabout300cc,andthesecond

stepdecompositionoccursalabout400℃.

ThethermaldecompositionratesoEamm-

Onitlm PerChlorateareauectedbyitsgrain

sizesanditssurroundingatOmOSPhere.The

smalleritssi乙eSare,theEasterdecomposes
thesecondstep.InHegas,thesecondstep

decompositiondisappears,but02gasaccel-

eratesthisstep.ThegrainsizesoLammOn-

iumperchloratehavenocuectontheArst

decomposition butits decomposition rate

IncreaseslnaVacuum.

The丘rststepdecompositionisaccelerated

byi打adiatingwithⅩ･rayandultravioletray,
butonthecoJltrary,thesecondsteptends

to.disappear. Theseirradiationsmakethe

latticedefectsonthesurfacesofammonium

perchlorate,anddisorderedammonium perc-

hloratedecomposesrapidly.

10

IntheprocessesoEthermaldecomposition

orignition,ClotgasWhichisstrongoxidant

anddecomposesexplosivelyathigh temper-

ature,evolves.

BytheadditionoEmetallicchlorides,pot-
assumchlOmate,andpotassiumperchromate

astheimpurities,thedecompositionrateOE
ammoniumperchlorateisaccelerated. The

smallertheirionicradiusandthelargertheir

positivechargesoLimpuritiesare,themore

remarknbletheireueptsofaccelerationare.

Therateequationcalculatedwiththeiso-

thermaldecompositionreactioncurves,is丘rst

orderreactionatlowtemperature, andone

halforder reqction athigh tempcrature.

ActivationenergyoLthe丘rststepisabout

22kcal/mol,butthatoEthe second step

decreasesinproportiontoitsgrainsizes.Se

(80FL)is47kcal/mol,Sa(56p)is35.7kcal/

mol,andS4(28p)is31.Okcal/mol.

Ignitionreactionofammoniumperchlorale

atabout450℃ issurfacebtlmingreaction.

(KyushulnstitllteOfT∝bmOlogy,Tobala,
Kitakyuslm city)

(244) エ某火苅協会妨




