
過塩素酸アンモニウムの熱分解におよはすケイ素鉄の添加効果
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過塩素酸アt/そこサム(以下過安)の熱分解は常圧で二段の分解反応を起こすことが知られて

いる(300℃以下の低温分解と360℃以上の高温分解)｡この過安にケイ素鉄を添加して.魚分解

におよはす形gを検附した｡その結果.過安:ケイ窯鉄-10:3(塵丑此)でケイ来鉄を添加する

と,高温分解反応が35℃低温何lこ移行し一皮の分解反応で示され その発熱ピークも高く.点

くなり,ケイ素鉄の分解促進効果が認められた｡この効果はケイ素鉄の鉄の含有丑に形響され,

20-25vt%含有の鉄分が効果がよい .

また過安の熱分解により発生する塩化水素ガスの抑制劾射こついて.境肘した｡その結果.

過安の熱分解により発生する塩化水窯と硝酸ナH)サムが化学丘静的に反応して.食塩を生成

し抑制する｡なすわち硝安:硝酸ナトリウム=10:7(韮丑比)では,塩化水勤王発生しなかった｡

I. # 7

現在.過軽索酸7ソそこウム(以下.過安と略記)紘

コl/ポジット系固体推進薬の主賓な酸化剤,カーl)ッ

ト爆薬の主原料として用いられている｡この過安につ

いての熱分解については数多くの研究論文が公表され

ているがl卜l),あまり報告を見ない過安にケイ素鉄を

添加して,過安の熱分解に与える形執こついて検討し

た｡また週安の分掛こよって,後ガス中に含まれる塩

化水素の発生.抑制についても検附したので報告する｡

2.集 魚

2.1 紋 料

(I)過安(NH-Ct01):片山化学工業㈱の試薬持級
を蒸留水で2回再結晶し,乾煉後100メッシュ通過し

た.平均粒径60fLを使用した｡
(2) ケイ素故(FeSi):林化学工業輪の2号ケイ素鉄

(Fe:20.9wt%.Si:79.1wtPS).5号ケイ索鉄(Fe:

1.3wt96,Si:98.7wtX)を使用した｡

(3)硝酸ナトl)ウム(NaNOl):片山化学工業㈱の洗

薬特級を使用した｡

2.2実験方法

(L)示差魚分析(以下,DTAと特配)および魚東亜

分析(以下,TGと略記)紘.理学電気工業㈱の

DTA-TG恒温型CN8076Elを使用し,昇温速度10
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℃/h血 で空気中で邦定した.妖料率野は白金容撃を

使用した｡

(2) X線回折は,理学電気工業㈱のガイガ-フレプ

クス… ⅢAを使用した｡
(3)絶ガス発生丘はガスビ>t/,ト法により滑走し

た｡

(4)塩酸ガスの定丑は硝酸射Ⅱ水銀法S)で定丘した｡

(5)分解発生ガスの定性.定丑については.アンモ

ニアについては.ネスラー洗薬,過塩素酸イオt/はJ

チL,I/ブルーを用い吸光度故により定且6)した｡酸索.

塵架の定丑は.島津製作所製ガスクpl7トグラフィ-

∝IC型により,充填初にMS15Aを使用して定丑し

た｡亜酸化チ,粟については同黄色で充堺刑にシl)カ

yJレを使用して定丑した｡これらの場合キャリヤガス

は-1)ウAを用い流速10mAJminで突放した｡

(6)粒度分布の淋定は輪It=イシl/企薬のミクT'l/7

オートサイザISEN-1000型に上り湘定し,計井によ

り平均粒径を求めた｡

(7) 発火待ち時間の甜定はクルップ法7)により河定

した｡石英容書を電気炉に入れて.包皮を一定に保ち,

駄科を専管の氏に落下させ.発火待ち時間とその温度

を湘定し.その結果から見かけの活性化エネルギーを

求めた｡

3.集魚括果および考集

3.1 過食JB体および適中にケイ素鉄添加の混合系

の無変化

過安中体および過安にケイ素鉄(5号)を盃丑比(以
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(a) FeSi(No.5
)abne.(b)APalo
JIe(C)AP:FdSi=1
0:1(d)AP:FeSi=10:

2(e)AP:FeSie10:3下全て立見比で発散を行なった｡)てlo:1.10:2.

10:3と添加したときの空気中でのm TG曲線をFig

.1に示す｡過安JP体の熱分解については多くの報

告があるが.過安の熱分解の特融 1分解温度が200-℃500℃の広範臣に凍 っており,しかも低温古の反

応と高温部の反応の二段に別みている点にある｡我々の

桑島においても同様な括柴が得られた｡過安JP体のDT

A曲線では242℃において斜方晶系から等軸晶系への転移

6)に上る吸熱ピークが改められ 3201:付近の分解に上る発熱ピークと395℃付近の分解による売掛

ピークの二段反応が曙められる｡TG曲線の減少は

DTA曲線の筋一段の発熱ピークと同時に開始され二段の減少を示

し.420℃付近で減少率は100%{･あった.次に過安に5

号ケイ来鉄を10:1,10:2,10:3と添加

したときのDTA.TGは各混合比の駄科とも過安中

体のDTA.TGと.ほとんど盛掛 土乾めれなかった｡

Fig.2に過安ヰ体と過安に2号ケイ素鉄を血丑比で10:1.

10:2.10:3と添加したときのDTA⊥TG曲投

を示す｡DTA曲線においてI土,過安に2号ケイ素鉄を

10:1-C添加したときの高温部の発熱ピーク(39

5℃)が10℃低温伽こ移行した｡またそのピーク高さも高く,点くfz:っていることが定められた｡10:

3添加の租合35℃任屯個に移行した
｡
さらに庇屯
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部320℃付近の好一段目の発熱ピークは改められなか

･?た｡
TG曲線においても.
過安LP体では二段の減少

であったが.
2号ケイ棄鉄添加の妖料では10:1.
10:

2
.
10:3共に急汝な一段の減少を示した｡
叔少串は

遁安:2号ケイ素鉄の混合比が10:1で9Ivt%.
10:2

で83vt%.
IO:3で77wt,Sであり.い
ずれも添加し

たケイ索鉄の添加丘に比例して
.
ケイ無銭だけが浅軽

として改められた
｡
次に過安JP体と過安に2号ケイ素

鉄を添加した混合系の熱地理後のX線回折について検

肘した
｡
Fig.3
に過安単体の妨一段反応終了時(350℃)と過乗

にケイ来鉄2号を10:3の混合比で添加した混合系の
分解反応終了時(4201:)のX線回折を示す｡回より.
過安中件の350℃での魚処理後のX線回折では.
塩化

ア'/.tニウム(NtllC
b)
.
塩

乗取
ア'/モエサム(和一C

bO3)那.
わで'か改められるものの
,
ほとんどが過安

であることが改められた｡
次に2号ケイ兼鉄を10:3
の屯合比{･添加したときの分解反応終了時(420℃)め

X線回折{･は,ケ
イ素鉄のみが務められた9)｡
以上のDTA
,
TG
,
X線回折の冶架から鉄の含有丑

の多い2号ケイ来鉄は過安の分解を促進させ
.
分解促

進効果を示し
.

ケイ来鉄の鉄の含有且が過安の熱分解に形啓を与えることが判明した｡さらにケイ素鉄の鉄
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0 400t叩erLttTerC)Fb.6 GaBa血IysisonheatingOEAPby
pschroznatop phyi

nHe(250ml/

min.).0 02 N2+ N20
7)で.化学丑飴的に反応しているものと考えられる｡

この確定のため過安に添加する硝酸ナトl)ウムの丘を

変化させ尭生する塩化水素と生成する塩化ナH)ウム丘

をFIg.5に示す｡回より過安の丑を一定にして,切放

ナHJウム添加丑の比を10:1-7と萌酸ナト.)サムの且を増加

させた｡その結果.10:1TC23喝のCp-が先

生したが.10:7{･OE8と発生が消失した｡一方

.生成.塩化ナH)サムの血11.10:1-7と硝酸ナト)

)ウムの轟hTl丘を増加させると10:1で5喝,10:7で22qと塩化ナト1)ウムの生成皿は増加した｡

以上の括柴から.桶敢ナトl)サムの添hに1り壇棄ガ

スの尭生丑は耗少し.過安と鵡頼ナトlJウムの混合比が10:7

-C生来ガスの発生は全く消失することが判明した｡Fig

.6.7に過安JP体および過安に2号ケイ窯鉄を添加

した混合系の魚分解により発生する酸索(以下02).立米

(以下N2).亜酸化チッ来(以下N20)の尭生温皮と苑

生血を示す｡過安の熱弁掛こJ:り発生する｡02,N20は280℃付近.NZは300℃付近から尭生し始めて

いる｡02の先生は二段掛 こ分かれていることから, 2SO

300 350 400

t叩…tM Ⅳ)Fig.7 Gasanalysiso
nheadnBOLAPcontainingFeSi(No.2)bygasdhronatop ph

yinHe(250ml/tmi .
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8PlotsoEhctio nald∝omposition岬in8t
timeforth ehightemperature(613K

～643K)decompositionoENH.ClOl.

過安の二段階の分解が明らかである｡
原らによれ
は2㌧

300℃以下の02の発生は過塩素酸の分解に.Eる
ものと

している｡
Fk
.7の
過安に2号ケイ素鉄(10:7)を添

加した混合系の熱分解に上り発生するガスは
.
02.
NZ,
N20については270℃付近から発生し始めており
,
過安単体と比較して分解促進性が改められた｡

3.3
速度式
.
着性化エネルギーの湘定

Fig.
8に過安ql体の等温TG(613-643K)による分

解率～時間(min)の関係を示し,
Fig.
9に過安に2
号ケイ素鉄(10:3)を添加した混合系の(583-613K)

における等温TGの分解率一時間(mi爪)の関係を示す｡
2つの回を比較してもケイ窯鉄を添加したFig.
9の

方が過安の分解反応が進むことが肱められる｡
次に

Fig ･
8
･F
k
･
9から
.
F,･g･10.
1.のように

.霊=K(1-I)圭(x:分解率)･｡,の次式がよく適合し,直
線性を示した
｡
また速度定数のArrhenitJS

プpット川から求めた活性化エネルギーは.過安JP体では40.0kcaAImoC{
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混合系{･は.29
.5kca日moAであった｡この事

からち.ケイ素鉄の過安の分解に対する分虜

促進効果が定められた｡3.4 発火待ち時間の溺定Fig.12に過安単体.および過安に2号ケ

イ来鉄(10:3)添加した混合系の発火待ち時間

(紀C)と温度(℃)の関

係を示す｡測定は丙就料共過安100喝とし.-定圧を加え鏡刺状にして.一定温度
に設定した花見炉に落下させ.発火にいたるま{･の時間を抑定した｡ 10 20 り1 EL1

8eactjl一tizlebiz))Fig.11 1J20TderpbtsEordecomposi
tionoENfLQOIcontainin

gFeSi(No.2).40帥…

o川rMSlgt)〓qQ〓!V1- -ヽ･～ヽ
●●30D 400 SDO 60

0 700IIAitiohtt即.rCJFig.12 IgnitiontestofNH-CIOlandNH-ClotCOn･
taimingFeSi(No.

2).ON札C10一+NHICIO-contaningFeSi(No.2)

その括菜より,過安



kd /md-Cあり.以上の結果からも.ケイ素鉄が過

安の苑火を著しく促進することが究められた｡

3.4 括 曾

以上の培柴より次のことが判明した｡

(I)過安の魚分解は二段の分解反応で.300℃以下の

低温分解と3601:以上の高温分解に分けられる｡過安

にケイ束を添加すると(砿且比10:3).高温分解反応が

35℃低温側に移行し.一段の分解反応で示される｡そ

の発熱ピークも高く.鋭くなりケイ素鉄の分解促進効

果が改められた｡この分解促進促進効果はケイ来鉄の

鉄の含有丑に形申され,20-25wt96含有の鉄分が効

果がよい｡この始射 1.次に示すように熱分解の活性

化エネルギ1.分解ガス,塩化水索の発生,尭火持ち

の活性化エネルギーからも改められた｡

(2)過安に硝酸ナトリムを添加すると.過安の分解に

上って発生する.塩化水菜はm)刺される｡この場合,

塩化水菜と横取ナトl)ウムは化学五島的に反応し,塩

化ナトI)サムを生成する｡成虫此10:7{･混合するこ

とに.tり.塩化未来は全く発生しなかった｡

(昭和の牛皮,エ薬火串協会.秋季研究籍来会で先衷)｡
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EffectofFe-SiontheDecompositl'onofAmmonl'umPerchrolate

byShunichiYOSHNAGA●,MichioXOGA●.NoriyaYAMAGUCHI●

MasaruMATSUMOTO事,ToshiyddNAGAISHI●

EfEectoEFeTSionthedemnpositionofammoniumperchrohte(AP)byebeen

studiedbymcBLnSOfDTA,TG,ⅩraydifhctioTlandgasanalysiswithGaschromatography.

Wh enheadngAP,quendhinge触 ofsodium nitrateonevolutionoEhydrogenchoridewas
alsodiscussed.neresdtsaresunLnari2edasfollws.

① ItⅥ 5CO血rmedかomtheresdtsofDTA,m,andignitioTIdelaytestthatcatalytic
decompositionbeginsatlowertemperaturethanAPonly.andoccwesinonestepwhen

FcrSiisaddedtoAP(AP:Fe-Si-10:3)ThecatalyticdecompositionwasmostefEec･
tivewhenthecontestofFeinFcTSiⅦ between20-25%.

◎ Theevolutionofhydrogenchloridei8StIppreSSedwhenAPcontaincssodiumnitrate.

Hydrogenchloridereact8quantitativelywithsodiumnitrate.InthemixtureofAPwith

sodium nitrate(10:7),hydrogenchloridewasnotfotnd.

(+DepartmentofhdtJStrialChemistryoEKyushuSangyoUniversity3-1Mat･
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