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過塩素酸カT)ウムの熱分解反応'

中村英国 ･中村重雄 ･中森-破

過塩瀬酸カリウムの熱分解反応を固定床批通式反応糞配を用いた熱分解ガスクロマ け ラフイ

ーで故肘した｡過塩素酸カリウムの等温魚介辞反応は3つの柵 を経て過行する｡初期の分鰍 t

結曲片の不安定箇所での帝分的扱解を経て進行し,速度式 ‥a=Ctlに従う｡ 中何期の反応は散

液中で生起し,反応の秒速過掛tKCI薪相の析出過程であると推戒され.AWami-むoEeey式

に適合する｡終末期の反応は薪頼 KCl界面で起こり,一次反応式に適合する｡塩化カリウムお

よび dr-アJt'ミナを添加すると Avmmi-BoEeey 式に熱分解の全範囲で良く適合し,申独およ

びこれらの添加財を加えた場合の熱分解においてI王補償朋が成立した｡

1. 猪 首

過塩素酸カリウムは固体の熟分解反応のうちで収も

伸qlな分解反応式で教わされる反喝の代襲として,そ

の速度飴的研究は Ottol〉以丸 数多くの研究者によ

り行なわれているが, 反応速度式,活性化エネルギ

I,反応槻桐および添加物効果についての賭勝菜は一

致しておらず,唖々の相興った報告がなされている｡

反応速度式については Otto苛や Solytnosit)は一次

放応速度式を.Glがner等l)は Prout-Tompkins式

払 長田専一)は Lewisの自蝕型速度式を.Ilin等l)紘

過塩来酸 カリウムー塩化カリウム系の鉄分実削こ対して

AyrAmi-EroEeey式を挺出している｡反応挽輪につい

ては Bircumshw 等6)や Solymosiは朝々の過塩素

酸塩の熟分解反応の活性化Sネルギーが60-70Kcal/

molとなることから分解の称速過払 王賠C1-,0結合の

切断であるとしているのに反し,CordcS等7)は低温で

の賂分解反応の活性化sネJL,ギーは 40-50Kcd/JnOl

で,反応は固体状曲での二分子間反応抱擁に従って進

行すると報告している｡また金属酸化物添加の際の鉄

鉱効果について RudhEL等8)はP塾半導件に夙する

ものが市活性を示すとしているのに対して,長田等は

この僻向は宵められないとしている｡黄熟を伴う熱分

解反応およびそれに対する添加物効果を検肘する際に

戊応に供する飲料虫を鞍少丑とすると個々の拭料の軸

性が出て再現性が慈くなり,比料鼠を多くすると反応
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熟の軸 が起り反応は一時的に断熱条件下で遡行する

と考えられることも,机述の不一致の原因の一つであ

ろう｡著者等の頻験によると週塩瀬酸カリウムの等温

熱分解反応を拭料丑 100mg,530℃ 気体況適系で行

なうと反応はほとんど遡行しないが,閉鎖系では 3-5

時問で反応の亜走が観察された｡木研究は過塩素酸カ

リウムおよび添加物として反応中に福次の酸化物や牧

盤を生成しない盤化カリウムと a-アルミナを加えた

場合の熱分解反応と活性庚による海元反応を,反応熟

の鉄分矧 こ及ぼす彰坪を除くために固定床汲通式反応

裳匿を用いて速度漁的検肘を行なったものである｡

2. 爽 取

2.1帥 璃鞍方法

法科過盤葉酸カリウムは市庶帝政晶を水砕紋より3

回再結晶を行ない,乾軌 粉砕したのち分析用標準鰐

で粒産別に蹄分けた｡JIS法による分析 でI蛸 度は

99.5%で,塩素イオンは脚 による定性反応では検

出されなかった｡粒度による純度の豊異はなく. a-

アルミナを内市原神助野とした粉末Ⅹ銀回折による

と,粒産の相違による回折線のシフtや広がpは雷め

られなかった｡市加物は市庶一触 串を適当な温度で

乾挽,粉砕して用いた｡

2.2 重験方法

反応速度の検肘は固症床況泡式反応連取を用いた熱

分解ガスク17マ トグラフイーで行なった｡等温反応の

雛 は拭料を石英℡に充現し.一定軌速で蛮索ガスを

洗して溶船出分解炉に乾すと拭料温度は3分以内で所

定の温度に到達する｡熱分解によ9発生した改案ガス

(活性炭による苛元では炭酸ガス)をガスサyブラ-

- Piil-



でサyブリ./グしてその鼓庇をガスクtZマ tグラフイ

ーで定丑した｡予備集魚から蛮紫ガス汲速が40cc/hill

以下おJ:ぴ 90∝/min以上ではガス批速の反応速度-

の彫噂が停められ,以後の実晩は 40-90cc/miAの範

囲の汲速で行なった｡試料丑は 0.10-0.25gの榊で

は反応速度に彫啓を及ぼさないので突放の糖度 か ら

0.15gとし,添加t如王これに一定丑加えた｡示豊熟分

析は自作の示墓熟分析義臣で拭料丑lh B,井泡避妊

5℃/mh で行なった｡Ⅹ 凍回折はE]本唱刊臥 粉末

X線回折装配 JDXl5S型を用い.井由には付属の井

温故旺なつけて,顛鞍典範蕪には日本光学臥 鎌分干

渉研鞭癖丁重を用い,弁解過程の観点の歩合はこれに

加蝕鼓既を付加して行なった｡

8.特 異

3.1 泰盛熱分析

図1に示楚魚分析の岩果の一例を示す｡過払稚 カ
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リクムは 295-29cc で斜方晶系から等軸晶系へ吸飽

転移を行ない,釣 抑 ℃ で酸帝政 60rCで急故な発

熱分解を行なう.給血転移温度は拭料粒径によりほと

んど変化しないが,脚 およびそれにつづく分解温度

は醗料粒径に依存し.粒径が小さくなると分解温度は

低下する｡このことから粉砕は執安定盤を悪くすると

とおよびとの餅 の効射 土給血転移を建ても維持され

ることが分った｡また系に qlアルミナを加えた番台

に性結晶転移乳酸は変化しないが,散解開始および分

解開始患虎は過盤頼政カリウム単独の歩合より若干低

下する｡分解生 成物である塩化カyグムを添加した

番台は転移温度は密化しないが,海原 開始亀軌土釣

珊 ℃ で分解脚始温庇もこれに伴って大きく低下して

いる｡従って酸解状憩では過塩素敢カ9ウムの魚分解

は促進されることが推測できる｡活性炭を加えた歩合

は転移後,約 3軸℃ から曲解軸 を示さず黄熟分解

を行なうことから肋遠の系との分好投栂の繊直が推封

暮れる｡

3.2 等温熱分解辰J6

図2に粒旺115-150メブシ.1供科を藍乗気汲中で

549-56gC のm)の一定温度で等温熱分解させた歩合

の敢紫添庶 (酸紫弁盤速度)の時間変化を示す｡図2
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を固積分したものと鹿瀬ガス沈速とから全酸素ガス発生畳が

求められ この発生鼓索丑と飲料充墳丘から計算される散素魚とのMlで (1)式を鑑定すると 100土3

%で物質政文が成立した｡また

昇包Ⅹ凍回折では分解終了時および分解過振での生

成物は峯化カリウムのみであることを確豚している｡

KC10●一一一KCI+201 (1)

過塩素酸カリウムの飴分解速度挙動はいくつかの特

敦的様相を呈する｡すなわち政



返しており,分解初期のビ-クはいずれも2段目のピ

ークに比放して小さく,嵩温度になると填近,消失す

る俳向がある｡また終末期の反応は異常に長く569℃

の分解でほ 90% 分解に寧する時間と戎Pが,分辞し尽

す時間との比は約 5:6になっている｡更に図2から

求められる分解率 (a)一時間(t)曲執 王S字型を島す

るが,従来の固相反応にしばしば見受けられる術中な

S字型曲線とは興なり,特に低分解率での倍件が寄る

しい｡

3.8 等温抽分解に及ぼす拭柵 種の影尊

図3に各粒度の拭料を 552℃ で等温熟分解させた

場合の散楽発生速度の時間変化の一例を示す｡曲掛 ま

いずれの場合も2償のど-クを持ち,一段Elのピーク

については粒子径が小さくなると期間およびピーク面

静 ま小さくなD,二度EIのど-クについては粒径の豊
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Fig.3 EqectoEpaLrtidesizeotLthermal
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掛こよりその面静 ま若干異なるが,期間にはほとんど

糞異は豚められない｡温度が高くなるといずれ の拭

料も一段Elのど-クは小さくなD,消失する僻向を持

つ｡従って粒径の熟分解に与える穿勤ま主として初期

反応にのみ現われ,中間期および終末期の反応には現

われないことが分る｡またいずれの粒径の駄科も a-t

曲執王府単なS字型とは若干異なっており,この偏件

は粒径が大になるに従って顕著になる｡

3.4 紛 解に及ぼす添加物の形甘

図4に a-アルミナを.図5に反応生成物である塩

化カiIウAを過軽索酸カiIウムに添加して等温熱分解

反応を行なった場合の鼓索発生速度一時間曲禄の一例

(過塩瀬散カリウムを 0.15g,添加物を 0.05g秤取

した番台)を示す｡tt-アルミナ添加の幼合,反応は

522-552℃ で行なわれ 分解温齢 ま過盤紫酸カリウ

ムのみの場合より低く,初期反応の異常など-タは消

失し.α-i曲線は偶単なS字型を示す｡塩化カリウム

添加の場合,反応は 515-534℃ で行なわれ a-ア
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ルミナと比戟して分解乱庇はさらに低いが,
放棄発生

速度-時間曲線もa-L曲棟もa-アルミナ添加の場

合のそれに類似している｡こ
れに反して活性炭による

還元の番台は360-420ccで反応が行なわれ炭酸ガ

ス発生速度は時間によらず一定であった｡
3
.
5鞄分解過程の何故鏡による和泉

顕微鏡によると粉砕した拭料は透明な単結晶状であ

り(図6-1),
結晶析出時や粉砕時に発生したと患われ

る凸凹や傷痕が静められこれらの外観は粒径の相連

した試料についても一棟に窪められ.
岩島転移によっ

ても消失せず分解時まで竣存する｡
昇畠速度5℃/血ib
{･の昇温時には,
試料は56gCで部分的に温静し
,
散解とほぼ同時に同じ箇所から気泡発生が罪められ

る｡
595℃{･結晶片が全部瀧解し,
職申よP気泡が

発生するが,
新相(KCl)は605℃になりはじめて

析出する
｡
薪相が析出すると
,
新相と 壊触している



FITl二十 翠 ㍉ ∴ :t1::'l:･:r=

Fig.6 0pticAlmiCrOSCOPeObseEVAtjon=hthecour
seolthetherm&tdec

ompositionoLKC10●が生起し く

図 6-2), これと同時に気泡発生が温められ.この

状態が次帝に結晶片全体に広がり,一定時間経過して

蘇晶は完全に散辞し,舶液中から気泡が発生する(図6-3中の畏点

が気泡発生点)｡この中から新相が急故に析出し(図6A),次節に成長して行く(図6-5)4.考 察過塩素酸カリウムの熱分解反応において酸素発生速 皮 (熱分解反応速度)一時間曲棟が2佃のど-クに

分粒することから熟分解反応をただ一粒の速度式で糞現するこ

とは田窪だと思われる｡瞬鞍鏡視索から反応初期には結晶片の局所で融解と放棄発生が同時 に生

起し,-虎時間経過して故料は完全に挺解し,散液から

の酸素発生および新相の析出･成長が,分解後期には

析出した薪相との接触面での

酸素発生が希足される｡TAblel SummaryOEkinetic

datareACfioJISySIen mtccquAtion r叫geOEv81idityOEEAtee

quAtiOn 血(Kcd/JnOt)KClO一Omty a=cLl 0.02<α<0.15 84I-a-exp(-Btt) 0.15<a<0.80 74

-1n(1-q)-kt+C 0.80<a<0.97

-7(C10--a-Al203 Ilo

-eXP(-Btt) 0.08<α<0.97KCIOrECl 1-a-exp(-Btり 0.09<α

<0.960.15<a<0

.86この結果から反応の過程を初期 ･中間期および

終末期に分け.各館 にそれぞれ拘った速度式を適用した｡こ

れらの結果は添加物を加えた墳食とともに敦1に集約されてい

る｡初期反応では蔽解検発生を紳速と増え散解壊発生に耳法則を用いて餅等した12I式を適用

した｡(2)式中のCa-α (da/d

t-C(tt-1)/(I-I)((a) (2Jl王輯成庇連

蛙を含む温度に依存する建敦で.Lは成長の次元を含む艶度に点鞘偉な定故である｡図7は

分解率の対数と時間の対数とをプtl

･JIした結果{･,分解棚 切には良い直線



のBは頼成長速度を含む温度に依する定数で,kは成

トa亡e3EP(-Bf) (dk/逮-kBl/tL(a))

長の次元を含む温度に点的偉な定数である｡図8は中

開期の反応の AvrAmi-EEOEee▼ ブt]･JIで 0･15-

0.80の分解率の範囲で蔽線色を示すが,低温になる

Fir.8 A
YrAmi-EroEeev plotsin thecaseoEtherm

ddecompositionoERCIOlに従って適合範囲が小さくなり.中央部での直線性も

藩くなってくる｡Bは乳酸

とともに増大し kは2.09-2.32でほぼ一定倍

を示している｡終末期の反応も中Pq期の反応と同様に酸液

中{･起こるが,酸素は薪相の界面で主として発生し,反応速度は時

間とともに串間に減少していることから,新砂 土成に全件に均一に分散し分解は未分解の散

液中の各所OCl 10 60 tZO
tSOreactlontl'rTletrnh

) ZooFig.9 Plotstofirstorde
rrateequationinthecas

eofthemaldecompositionoEKCI

O-Yet.叫 No.1■1耶 で均一な確率で起こると考えて,均一系反応の敏合の一

次反応速度式(4)にブt･フIした｡図9はこの結果{･-tn(1-a)=b+C (da/&=

6( 1-dr)) (4)分解の来期で良い砥線性を示し,特に

高温皮になるにつれて適合範囲は広くなっている｡添加物として a-アルミナと塩化カリウ

ムを加えた場合には反応連射 王反応中間部で極大俺を持つことから申rq期の反応と



は分解過程の性ば全範囲で良い砥棟性を示している｡

しかし活性康による遼元反応の場合は舟肺珪波 は時間

に無関係に一党で,乎次反応である｡

CorJe8噂は反応初期の Cll0一括台からのOJ脱穀

は固体状他で生起するとしているが.反応払皮が低く

分解串が趣嶋に小さい場合についての鵡蛤で, この括

歯をそのまま本研究に適用するのIt点現だと考えられ

る｡碗蜘 轟からは反応初期には局所的脚 と並行

して酸素発生が路められることから.反応は乱酔状癌

を抜て遡行するものと思われ,12)式が初油反応に良く

適合することと考え併せると,初期反応の秒速迎掛 土

息解せの先生および酸解過程だと推測される｡喪 1中

には(2)式中のCの亀庶変化上?求めた見掛け活性化エ

ネルギーを (2F-1)/I-1伸して求めた活性化エネルギ

～(也)を紀している｡長田等巾は過塩素酸アンモニ

ウムの勘合に掛軸 晶の内部盃を増加させるとして

いるが本研究の過出来強力9クムの場合はこの租の効

果は罷められなかった｡結局粉砕の熱弁鰍 こ及ぼす彫

軌 土粒子故両店に限られ,朗 的粉砕はこの東面にエ

ネルギー過剰の不安走路所を形成し.初期反応の速度

を大きくするものと考えられる｡

中間期の反応に適用した Avromi-EroEeev式中の

Bは執政により射 ヒする定数で,この定数BのArrhe'

niuBブtZク日:P求 めた見掛け活性化JE･ネルギーを

1/h伸して得られた活性化エネルギー (血)と頗庶因

チ (A)の対 政 とのブt,クIを図12に示す｡血 と

)ogA との問には抽倍朋が成立しているが,系に活性

戊を加えた場合にはこの政線上にのらない｡迅監索敵

カリウムのみの中何期の反応および α-アルミナと盤

FI甘.12 CompensationeNectiTI
thecaseOLthermJ11JecomposiLionoEKCIO.and

i18mixltJreS 化カ9ウムを添

加した敏食の反応が AyrAmi-ErEeey式にいずれも従うことおよびこれらの問に補償Allが

成立することから,この3屯の系での軌分解の秒速過程の

類似が推測できる｡反応生成物である盤化カyウムを系に添加した

場合の噂由分解では反応は酸液状感で遡行しているので,

執分解過払 土次の3牌 を含んでいるものと考えられる;(

i)敵液中でのC1.Dl結合の切断 (ii)RCl

薪相の析出(iii)Olガスの発生｡ しかしなが

ら反応が相変化等に良く適 合する AyEAmi-EEO

Eeey式に従って遡行し.塩化カリウムの添加で反応

速度が大になり,この式-の適合性が長 くなることか

ら熟分辞の枠速過程は KCl新和の析出過程だとするのが葵当であろう

｡碗放血P.痕によると過盛栄故カリウムの

専缶熟分解の坊ii,拭科片全称が酸辞してもかなDの

問,薪相の析出が露められない｡このことが初期反応の後の分解速度を小さくし,AyrAJhi-Eroee▼

式への適合性を怒くするものと考えられる｡以上のことから過盤束放カリウムの飴分点引去3唖

の速度式で来わされ, a

-アJt'ミJ･および塩化カリウムの添加は板塀温度を低下させ,払分析速度式としてのAvrami-Er

ofeev式の過食蝕を広 くし,この際神棚 rJが庇正することが分った｡
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