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塩 素 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 安 定 性

麻 容赦●,中村英用事,虎崎農一日

服飾勝美H.長田英世●

硝酸アンモニr)ムを主な酸化剤とするエマルション頬張の性偽向上を目的として,塩瀬改姓

を親戚剤として添加した爆薬を研究して来た｡従来,塩瀬酸虹とアンモニウム塩は混合頼急の

物賓で,それは常iRにおいても分解が過行する不安定な屯兼酸アンモニウム(AC)が生成する

からである｡

固体のACの安定性と比べると.その水容液は比較的安定であることが知られており.酸化

剤水溶液を分散させたエマルシ9ン糠茶-の応用の可能性は充分である｡

本研究は固相ACの熱安定性や衝撃感度を約定するとといこ,ACと硝安および水が共存す

る系についての安定性を検討したものである｡

1.椿 曹

塩素酸塩と丁ンモニサム虹とは浪合頼急の物質とさ

れている｡これは両者の禄分解反応によって.不安定

なせ束酸アンモニウム (以下ACと略紀)を生成する

からである｡中英,固体のACが常温においてt>分解

し.さらに,衝撃や申掛に対しても牧感であることは

古く.1910年代から知られているI)-J)｡このようなこ

とから,塩紬 アンモニウムをエ募的に利用しようと

する執みはほとんどILかった｡しかし,この不安定な

ACも水溶液では比較的安定であることがFhirb血 erl)

の報告に見られる｡

エ17ルシ3ン偉非の性能向上BM)を目的として,胡

赦アンモニウム (以下ANと略紀)を主な酸化剤とし

た爆薬に生来貞盛を添加するに際して,ACの生成や.

その安定性を故肘することが盃蜜である｡本研究は,

固体のACの安定性と.それがANや水 と共存する

系における安定性を,払感度および衝撃感度等の醐定

によって評価したものである.

2.実 験

2.1 拭 科

ACは当丑の哉放アンモニウムと塩素酸バリウムー

水盤 (いずれも市庶帝政拭萩)との水溶液をiR合し,

生じる硫酸.(l)サムの沈殿女達心分取した上班紋を枚
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庄下 (5げC以下)で羨椿LT),折出 した括瓜をエタ/

-IL･/水盤合辞礎で再括点して得た｡

2.2 甚tEおよび方法

魚分析 :示重点分析 (DTA)および献 血痢定 (T

G)は,理学旬織鞘のミクtl示慈熟天秤および高圧示

歪払分析柴田R-T型を用い1:=｡駄科容世は5Qx5Am

tnの印放型のものと,40x2.5Ammの疎開型専管に

ピンホールを付したものを使用したl)

発火iR庇湘定;内径32m ,高さ200mmの石英管を

怒気炉で所定の温度に加熟し.この中に,1仰mgを直

径10Tnmの大き引こ加圧成形した柵 の8等分した-

片を投入し.発火するまでの時Plをスト･Jナウオ･Jチ

で耐定した｡

帯革威舵の測定;拓槌紬 は5kgのハンマーを用い,

JSE蝦感度妖験は長持科学尊繊牢のBAM式就験楓を用

いて常泣叫こよった｡

3.枯果および考察

3.1 屯素敵アンモニウムの漁舟解

ACの種々の加熱速度T･粥定したDTAおよびTG園

をFig.1に示した｡同園の条件下で.加熱速度2.5-

20℃/minで加熱すると,ACは約1叩-110℃ で分解

を開始し,急激な瓜鹿波少をともなうするどい売払ピ

ークを示して.110㌧ 150℃ までに分解が鉢丁する.

加点避妊を1.25℃/minのように-JJ､さくすると.発

熱分解は比較的ゆるやかな90-110Tの分解と,Ico℃

の小さいがするどいピークを持つ2段の分解となる｡

それぞれの苑熱分解の終丁する温度,即ち130℃およ

び170℃において存在する物賓をX枚回折法によって

祉足したところ,130℃ではACとANで17αCでは
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eANのみであっ

た｡ACの分解過粗でANが生成するのはFAirbrother

J)や Solym8Siら3)によっても租落されており,NHl

◆はCIOJ一による酸化反応によってNO{を生成する

ものである.したがって尭熱分解終丁役の小さな吸熱ピー

クおよび韮丑減少は.生成したANの井発によるものであ

る｡加魚速度が･10cc/min以上では,100℃付近の

分解が救しく,飲料弧庇は2d～220Tに建し,2.5℃h

inの場合でt,170㌧ 190ccと,2度日の分解温度以

上に上昇する｡したがって反応は1段で終了するが,

加熱速度が小さいと.その温度上昇も小さいので分解

反応は2段にわかれ

る｡2段の分解退転を加免税鞍銀で観墳すると,低

温偶の分解は固相で生じ,高温側の分解は駄科の紬

と同時に生じている｡固相におけるACの分僻が中断

するのは,NHl+とC103-とのBl相における複雑な反

応過粗の中で,生成したANによって反応が阻脅され

るためであろう｡柵 が溶散すると再び反応の機会が

生まれて高温仰の反応となる｡このような現射 ま.後述ナ 2.7 2

.810)

/7 2.9Fig.2 IsothermaldecoEELpOSilionoENHJ

:103るようにACにANを混合した系においで

も見られる｡次に定温加熱過怠における皿忠汝少曲投t

A)および正丑が10%および5qTD減少するまでの時岡I0.

1とL0.8の対数と屯皮の遭鼓との用体側を75㌧1

00℃の温度屯田で求めFig.2示した｡Aの分解曲線

の尊敬は長い誘導期がある点と,減点が釣脚弘で停止す

る点である｡役者の理由は,上紀のように,ANの生

成とそれによるACの反応の阻音による

ものである｡Lo.1およびIo.Bと温度との関係式はB

)の直典用係から次式のようになる｡例えば,Bl体A

Cは常温でもL｡･･-ezp苧 -28･2

4)-inLo･8-eXP苧 -27･7

2)机in分解が進行するので.25℃における伍を求め

るとEo.L那ll.5日,Io.1は18.7日となる｡また

丙式より.分解の括性化エネルギーは22.5kcdか

oLとなる｡Fig.2叫 の分解Eb銀から分解速度式を

決定するためのナtT･JトをFig.3に示した反応初期か

ら終了時まで一拝して亜理出来る式はなく,分解申 (

∫;最大分解率80%を1.0とした)0-0.5の初期と,0.

3-0.9の中期以故の2つの段階にわけで塵理した

｡即ち前者は自他式 血/UL-お く1-I)と故者は一次式血

/UL-A(I-3)である｡Solimosiら8)は50.-65Tの低温

で- S8- 工集
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3RinelicanalysisoEthedecomposition

oENH4C103

は
,
分解率0-0.
45の屯田ではAvrami-EroEeevlO
川)

の式,
EPちln(1-∫)ニー(kL)Rに従い,
65㌧90℃

の温度で.
分解率0
.
5-0.
95の屯田は一次式で整理し

ているので,
高温鉢は著者らの測定捨取と一致してい

る
｡
また
,
彼らの括集も辞等期を持ち,
Avr8tTLi-
EroEeeyの式が分解陳の成長秒速として串びかれるこ

とから
,
ACの分解が自牡的に開始することは梗いな

い｡
速度定数と温度とのArrheniusのナE7ツトより,
固

体ACの分解の活性化エネIレギーが22.4
(JF=0-0.5)

ぉよぴ21
.
9ical/mole(S=0.
3-0.
9)が得られ,
頼皮

因子を求めて次式のような速度定数の式が求められる｡

也-8･
4xlO
l'

exp(-
翠)min-I(I-0-
0
･
5)

A.-1･4X
IOl'
exp(一
欝)min-
1(
==0･
…
･
9)

3
.
2壇乗敢アンモニウムー相乗浪合幕の魚分解

塩素酸ナト.)ウムとANとの複分解反応でACが･生

成しても
,
ANを過剰に使用するので
,
AC-AN汲
合系の熟安定性を検討することが血要である｡
Fig.4

に常圧下におけるDTA
,
TG曲線を示した
｡
同国の

条件下では,
ACの分解は1段で終丁するのに対して

AN中のACの同温度領域における分解は一部抑制さ

れる
｡このこ
とはTG曲線より分解率を沈み放って,
試料中のAC含有率と比較したT&blelより明らかで

ある
｡

しかし
,
第2段目の就料の鮮魚と同時におこる反応

25507
(I)880T3ttST3̂
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〇
P
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T也PerAture(Oc)
50100150200250300

sAZBPle;5tD8(opcAholder), dT/dt.,LIOoC/也 ,
tnlACIO●coTItetlt(Vt.‡);(i)100, (2)56.9

(3)38.8, (4)20.2, (5)ll.3

Flg.4 DTAandTGcurvesoENHICIOrNHI
NO 3mixtures

で,ほとんどのACが分解する｡発熱分解終了雀は,

常圧下ではANが燕売するので.AN含有率の大きな

紳 ほど吸熱ピークが大となる｡

50kg/ロ 1,の加圧下で軸定したDTA曲舟 をFig.5-

Aに示した｡低iR側の分解は常圧のものと類似してい

るが,200T以上の狙度で,常圧下ではANの蒸発に

よる吸熱ピークであるのに対して,加圧下では発熱ピ

ークとなる｡この発熱ピークは.加圧下ではANの蒸

発が抑制されて発魚分解を生じるものと思われるが,

同条件下でのANの分解温度は同国Bに示す遜り2600
-330℃である｡

しかし,ANの分解は塩素イオンの存在で促進され

ることが知られ1〇㌧同園Cに示したように1%以下の-∫
塩化アンモニウムの添加によって,ANの分解温度は

250℃以下に低下する｡このことからAC-AN 浪合

物の200㌧ 250℃の発熱ピークは,ACの低温分解に

よって生成した少丑の塩素イオンによるANの分解促

進の括県であることがわかる｡このピークがAc点の

K8gyるKay8kLJ.45,No･2.1984 - 89-



T8ble1 Weight)ossatthefirststagedecomposition
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50 300TezqerAttlre(Oc)S叩 Le;5～(opeELblder). d

T/dt-10●C/血 ●50RB/Cnlpt18e印')Fig.5
DTA curvesoENHIC103(AC)仰HINOI(AN)andNHICl/ANmixturesAt5

0kg/m7増加とともに小さくなるの帆 低温3

1解段階で一鉢ANの分解をともない,その分解丑がAC丑とともに

増加ナるからであろう｡3.3埴棄故アンモニウ

ムー水系の脚皿丑比の等しいAC-H70浪合物のDTA

を唖 の々圧力下で判定しFig.6に示した｡常圧下

では50℃付近から水の蘇我による吸熱ピークが開始し

,飲料の分解は150℃で生じる｡圧を高くすると吸熱開始温度は高

温仙 こ移行し｡20および50kg/cmI(ゲージ圧)にお

ける水の沸点LtJは211.4℃および262.TCであり,国の (3)20KB/ctn

l(4)50KB/czn暮50
100 150 280 2507eqerJ}tVre

('C)S止ple;Nt.CIO■
/fl30-5q/5n8(8edeJtlOldcr).JT/dt-

20+C/dzIFig.6 DTA curvesolNHIC
IO+ルlIOmix-1ureundcT･V

ariouspressuresDTA曲線からも

,20kg/cml以上では水の燕発は考えないで良い｡常圧下で

.分解温度が150℃となるのは水の蘇我による固体AC

の析出で分解がPI他するからであろう｡50kg

/mIの圧力下におけるAC一水の血合物のDTA曲投より,

菟熱分解ピークの粒度と水分庇との関係をFjg.7に示

した.水分丑0から40-45%までは固体のACの分解

温度とほとんど盛がなく.45%以上になると分解温度は不達挽的に高く,200℃
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mizlllreSるまでに同体ACが成っており,国体ACの分解が水に溶解したACの分解を辞起するが.水分が45%以上

に

なると120℃以下のiR度でACが完全に好解して,国榔 こおけ

る分解反応とは頻った水鯨萩中での反応となるためであ

ろう｡ACが不安定であるため,高札皮に

おけるACの辞解度耐定は不可能であるから,80℃で粥定し

た溶解度･.123gハ00gHIO(AC/H10=

55/45)から推定すると,平帯状位においては,水分政40-45%の虹

庇では射℃以上のiRBfでは水溶液となるはずである｡しか

しDTA刑定は,撮挿なしで,eo℃/

minの速度の加熱過振であるから辞解が不完全で,

1201 130℃ まT･固相が存在することは充分考

えられる｡3.4発火温度ACおよびAC-AN

混合物の苑火持釈放の椿取をFig.8に示した｡

ACの放低尭火温恥 ま110ccと低い｡一枚に熟分解

温度の低い駄科は発火温度も低いが,役者は前者より

補いのが普通T･ある18)｡ACのgi合は私分解温度と同様lこ低く,ACの熟成度は極めて高い｡

また回より,発火遅れ時間 1秒の取舵350℃から及位

発火iR& 110℃における発

火丑九時間40敦砂まで,発火温度および発火遅れ時

間の範西が広いのが特杜である｡ACにANを血

合すると発火温度は高くなり,上紀の発火範囲も狭くなる｡AC合皮(wt%)56.9%と20.2

%で最低発火温度は280℃ と380℃である｡さらに発

火おく九時間

のiR度依存性から見掛けの活性化エネルギーを求めると,ACの6.9kcAlhIOlに対 して爪音の

543▲Jj 21

0 ノ ∵ /1.5 2.0

10)/T 2.5ConteTLtOEnlACIO暮(帆.I)



T8ble2 lmpaCtSensitivityofNHICIOrNHINO3-HlOsystem

Composition(Wt%) DrTeps.hhA芯 r((cSnk)g) FrictiontestNH一ClOINHINOユ HtO loa

d(kg)100 0 0

5-10 7.256 44

0 5-10 28.839 61 0 10-15 >

3620 80 0 15-

20 >36ll 89

0 25-30 >3691 0 9 10-15

9.683 0 17 45-50 9.6

79 0 21 >10
037 59 4 2

0-2535 56

9 >100ll 86 2.7 30-

35ll 86 3.5 >lOO0

l(Xー 0 >100においではl00℃以下の

低温でも分解するが,その分J掛ま肪時期の長い自他的な開始となる｡分解が過めば

1次式に従 う分解 となり.活性化エネIL･ギ-と頻度因

子はそれぞれ21.9kcAI/mol,I.4

x1012min-1である｡AC-H70系の分解温

度は,固相のACが分解温度まで放るような水分忠では国

体 ACの分解温度と同じであるが.水酵液の分解温度

は200℃ 以上と高くTLる｡ACの発火温度は 11

0℃で非常に低いが,その熱感皮は ANの添加により著 しく低下する｡

さらに,拓塊や府税などの帯隼感度 も纏めて高い｡しか し.ANや水の存在する系では香 しく低下する｡
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St8bilityofAmmonium Chlor8te

byYaSutakeHARA',HidetsuguNAm MURA',YoshikaヱuHIROSAKI*,
KatSuhideHATTORI書事aJldHideyoOSADA+

Ammonium saltsaJldchlorateSareWelIknownasincompatibility compound.

sinceveryunstabJcammOniumchlorate(AC)isformedbydoubledecomposition

reaction,butaqueoussolutionoEACisrelativelystablethinSolidAC.Stabilities

ofsolidACanditsmixtureswithaJnmOniumnitrate(AN)andwaterwereshdied

bythermalanalysesaJtdtestofimpactsensitivitiestohaJIdleanemtIIsiontypeex-

plosivescontainingANAJldsodiumchloratesolutionwithsaEty.

SolidACdecomposesandignitesatalowertemperatt)re.aJtdhashigh sensト

tiyitiesEordrophJnnertestandfrictiontest.butthesecharacteristics cJln be

reducedbyAddingoEANorwater.
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