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W/0ェマルションの分散相における結晶析出

原 索毅●,南柏勝彦●,中村英嗣●

竹内文雄H,酒井 浮川,長田英世●

硝酸アンモニウムの商流皮水溶液を分散相とする油中水帝型 (W/0型)エ1ルシヨンの括晶

析出温度を,低温示盃熱分析裳匿を用いて検附した｡

このようなエ1ルシヨンを冷却すると.椿曲が析出してエマルションが破壊されるが,籍曲

折ttl温度は単なる水砕液からの析出にくらべて香しく低い｡このようなエ･1ルシ訂ンの安定性

札 エマIL･ション粒径を小さくすると糊加する｡まI=,硝酸アンモニウムの他に無機軌 例え

ば硝酸ナトリウムを添加しr=エ1ルシgンの括曲析出温度は新しく低く.埠苑に利用する場合

に,すぐれた低温物性が期待される｡

1.緒 青

近年,含水爆薬の一朝である油中水痢型エマルショ

ン爆薬が開発され,今日まで概々の研究が報告L)-1Jさ

れている｡これは摘酸アンモニウム(以下ANと時紀)

の高濃度水溶液を分散相とする妙薬で,分散相の粒径

はlFLm色度と非常に小さく,それがr=めに椿瓜按の

生成が日程で,漁飽和の水好液を安定化していると督

われでいる○)｡

しかし.エマルションの安定性に関する研究,特に

分散相溶液からの宕曲の析出に隅する研究報告はほと

んど見られない｡本研究は.3E･1ルシsrン爆薬の貯裁

安定性や低温物性を知る基礎となる括曲折出温度 (以

下C.T.と賂紀)を,ANを圭とLr=種々の酸化剤水

静紋を分散相とするエマルションについて油定し,酸

化剤喪度および粒径のC.T.におよぽナ好守苛につい

て考察しr=ものである｡

2.東 嶺

2.1 拭 料

用いたエマルシ7ンの扱鹿は酸化剤水溶液94.7%.

油粕 (パラフィンおよび界面活性剤)5.3%で.水醇

液は圭に粒々の濃度のAN水好硬で,これに胡酸ナト

lJウム (以下SN)および萌酸カlJウム(以下PN)を

添加しr=3成分水溶紋を用いr=.
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エマルシロンの飼軌も 85-9OCの所定瓜の油粕を

揖挿 (600rpm)し,この中に岡岨皮の酸化神水醇液

を約1分mで添加して租エマルシ7ンを作q.次に荊

凍結枠 (1600rpm)を行って鞍如化する方法によゥ

r=｡撒細化過程の揖梓速度と穂秤時rqをかえることに

よって細々の粒径のエマルションを附射した｡

2.2 轟世および方法

C.T.は低温DTA法によI)油定した｡DTA裳t軌

は岳沖襲ミクE)襲浜田DTA-20tlに,低iR冷却槽LTJ-

20を付加Lr=ものを用い,冷掛こは液体東栄を用い

た｡飲料容掛ま内径4mm,高さ2.5mJnのアルミニ

ウム典密閉型容留を用い.紳 瓜10mgで,冷却速度お

よび加熱速度は2.がC/tTIinで耐定した.過飽和好萩

からのC.T.とILるから冷却速度の好守を受けること

が予想され.中央,単なる水好液からのC.T.は加熱

速度0.8℃ と5℃/minのMでlげC以上の垂が･出るが,

エマルションにすると冷却速度の形管をほとんど受け

ないことを軸路して2.5℃/minの速EEを避んT_I.括

品の析出は日本光学工乗車の偏光畷放免を用いて祉雷

した｡

分散相の粒径は次のような写六法によって刑定した｡

オ[)ンバス光学牡朝の金属板敢銃METR型を用いて

倍率600倍で写井船形し,100-300債の分散相の政経

を湘り,その分布および平均粒径を求めた｡

3.結果および考察

3.1C.T.におよぽすAN濃度の影響

水およびAN水溶紋のDTA曲線をFjg.1に示しr=｡

少丑の拭科を柁挿せずに冷却するので過冷却を生じ,

水の範回点が約-15oCとなっている.50%AN水好
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萩の場合は約-28TよqANの析出,挽いて-31℃よ
りANと水の共組 成物の析出による2つの発熱ピー
クを示す｡AN浪度85%の水溶液は,虫iAより高い71

℃でANが析出するが,典組 成物の析出温度は50%
辞舵とほぼ同じ-33℃である｡これらはいずれも過冷

却によって平触 度〇日)よりも低い伍を示している｡

DTA曲線の加熱方向では,一役に過納 射土井めら

九lf,水の散点は0℃.AN水溶液の共趣ia庇は約-

16℃で,文献伍81の-16.8℃と一女している｡また,

AN損度の商い方が吸熱t:'-クが小さいのはAN浪皮

42･4%が典酸組成AJであるから,この伍から遠くな

るほど共組 成物の折出血が小さくなるからT･ある｡

一方,水およびAN水辞液をエマルションとし,同

様なQl定を行ってFig.2に示した｡水の凝固点はさら

に下がって-23℃となり.またピークがゆるやかにな

っているのは,その折出が検使に行われていることを

示す｡AN水砕液からのANの析出も,エマルション
にすることによって押倒され,共組 成物の析出と同

時にiB行するために.発熱t:'-クは1皮で終了する｡

その温度は50%溶舵で-34℃,85%溶紋では-4αCま

で低下する｡

まr=,エマルションから捨曲が析出するとエマルシ

ョンが破墳される｡このことはFig.2のDTA曲掛こ

l

I I-50 -25 0Te叩erattlre('C)sq le;10q (AL8e
Bledbolder)IdT/dt-2.5

●C/dt),tn.yoJtLZ○(Et./Vt.)
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1525Fio.2 DTAcurvesoremulsionsNHINOaSolution

dispersed見られるように,一度冷却して

結晶が析出Lr=紺 を加熟して再冷却すると,そのC.T

.はFig.1に示した水および単なる水溶液のC.T.に近いこ

とから杜落される｡Fig.1およびFjg.2か

らのC.T.の測定括県より.水溶液から最初に給血がL析出する温度とエマルション

にした場合のC.T.との盛を過冷却度とし,そのAN

薮虎依存性をエマルションからのC.T.とともに Fi

g.3に示した

｡AN浪度50%以下では,:過冷却皮は10-20℃軽度であるが,誠浪虎になると著しく大となり,85

%溶液では110℃に適し.エlT
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マルションからの持瓜析出が梯化砕速であり,エマIt･ション

粒径がANの曲出横の蕗界篠に近いことが考えられるので,粒径とT.C.と

の関係を求めるためにエマルションの粒径を内定して.その一例をFig.4

に示した｡粒径測定法は前述したように写珊 影法によるもので.その一例をPhotolに示

した｡このFig.4上り,平均粒径が小さいものほど粒径分布が･狭く.均

一な工でIレシロンが得られていることがわかる｡Fjg.

4のような粒径分布を示すエマルションのC,T.と平均粒

径との糾係をFig.5に示した｡粒径分布が狭く,平均粒径が1.5FIm以下になるとC.T.は香 しく I._･.
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containingNaNO30rKNO3

SNを含むエ1ルションは他の2つの系のものに比べ

てC･T･が低い｡そこで,SNの添加瓜などの膨管を.
PNと比較して検附した｡エ1ルションの平均粒径は

すべて約1.4〝mのもので行った｡

まず,Fig.6にSNおよびPNを含んだ'AN水溶液

およびそのエマルションのDTA曲線を示しr=｡ SN

を含む場合,水蒋液からのC.T.が･50℃であるのに対

して,エマルションの場合は150℃まで低下し.まr=,

無税質の85%がANのみの場合が-40ccであっr=の

に比べると約10℃低い｡しかも発熱ピークがなだらか

で,結晶析出が扱倭に行われることがLわかる｡

また,DTA曲線の加熱過程において,-5アCから

小さな発熱ピークが淀められるのがSNを･添加しr=エ

マルションの特散である｡この発掛渦線色偏光蛾徴鏡

で規察する (Photo2)と,この過振も給血の析出で

あることがわかる｡即ち.冷却終了時よりも.加熟力

向における発熱ピークを生じr=後の方が,よq給血析

出が進んでいる｡この発熱ピークは.冷却過掛 こおい

て,鼻血析出が不充分のままガラス状態で破冶され,

加熱過払こおいて再び結晶析出がL生じて現われたもの

である｡

一般にアルカリおよびアルカリ土新金属の硝酸乱

特にSNや硝酸カルシウムなどの水辞舵は低阻におい

で粘度が高く IO),粘性が･高い勘合はイオンの拡散が

(
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始温度はSN系で-23--25℃ (文献伍7),-25℃),

PN系で-13--15℃である｡

Fig,7にSNおよびPNの添加丑とC.T.との関係

を示した｡PN添加丑20%以上のエマルションでは,

壷温においても結晶が析出してエマルションが一部破

壊されており,エマルションの安定化にSNの添加効

果が著しいことが明細である｡

4.括 鴇
高濃度のAN水溶綾を分散相とLJtW/0ェ-1/レシ

ョンを冷却すると括曲が析出してエマルションが成城

されるが,冶曲の析出は単なる水溶液からの析出にく

らべて著しく抑制される｡このように接点析出を抑制

するにはエマルション粒径を小さくするのが効果的で

ある｡また,他の無機t払 例えばSNを添加したエマ

ルションのC.T,が低く,爆薬とLr=場合に,すぐれ

た低温物性が期待される｡

本研究には昭和57年度火薬工業技術鞄執会の研究助

成金を一部使用させて瓜きました｡ここに感謝の意を

哀します｡まr=,耽科の同寺削こ御協力頂きましたF]本

油榊 化薬研究所の高橋正堆氏に深謝鼓します｡
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CrystaHizationintheDispersedPhaseofW/0Emulsion
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FumioTAKEUCHI*,HiroshiSAKAI*andHideyoOSADA★

ThecrystallizationtemperatureoEW/0emulsionscontainingammonium ni-

tratesolutionasthedispersedphasewasstudiedbycoolingcurvesofdifferential

thermalanalysis.

DropletisbrokenwhenthesolidoxidiヱingagentSuchasammonium nitrate

separatesOut,butthecrystalli之ationtemperatureoEem･llsionislowerthan th8tOE

aqueoussolution.ThesestabilityofemulsionincreaSeswithadecreaseindroplet

diameter.andwithanadditionofacertaininorganicsalts,forexamplesodium
nllrate.
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砺者は30年駒からアポE,,シIt･トルに到る蓬の投

肝を担当した｡設計そのものは述べてないが,多数

の完成品を図面と写在で脱明してある｡屯熱線式常

軌 高低圧電甘,ガス発生剤-ピストンー起爆薬式

曾管.伝爆織構晋管,手動,油圧,レーザー雷管.

円形,偏平,シェイプト導爆線,緩性等爆&,その結

合プラグはシャト/L,にも多用されている｡Jイ1ン

ケ･/ト頭部開放装置,分軽十･/トこれらは直接爆力

を利用したものである｡

発生ガス庄利用では,ドライビ･Jト.エンジン始

!臥 破感Jl'ンド,t:'ン抜き,高取庄スイッチ.高気

圧パルプ.ワイヤt,-プ結合切断,スペースシャト

ル用火工晶,宇宙t7ケット緊急脱出装臥 伯骨筒,

チュ-7'修理,自動車空気′(ッ〆インフレータ,航

空他用膨破ステ･Jプ,酸素発生剤,樺按用鼓索発生

刺,釈放法の鰍こ分かれている｡耳【用以外は凡て述

効果で油井の若返り,水中発破用イイマン爆薬,こ ペであると患われる｡ (水島啓二恥)

れを用いた鉄桶の撤去.鉄鎖の切断,銅板穿孔,t}

-Lsd- 工業火薬協会姓


