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晶癖変化している過塩素酸アンモニウム(第2報)

-それらを用いた推進薬の製造性ならびに燃焼特性-

萩原 豊●,甲費 耽●,鈴木正大●,寺田秀一●

約273Kに冷却されているブタノールに,約333Kの飽和過塩素酸アンモニウム(過安)水溶

液を注ぎ,この混合液を約274Kまで冷却して,晶癖変化した過安を晶出させた｡その際,ブ

タノールと約333Kの過安飽和溶液の混合容横比を9:1と3:2とし,前者の混合比で調製さ

れた過安を(a-1)過安,後者のそれを(B-2)過安とした｡比較のために,市販の1級過安を再結

晶し,それを約10分間振動ミルで浄挿したものも用いた(粉砕過安)｡これらの過安を用いて

推進薬を袈達し,それらの袈遣性並びに魚焼特性を闘べた｡それらの結果は,次のように稔括

される｡

1)(B-1)過安,(a-2)過安と粉砕過安を用いた推進薬の最大過安含有率は73.5wt%.76.Owt%と

86.5wt%であった｡(B-1)過安と(B-2)過安を用いた推進薬の最大過安含有率が小さかったの

は,(B-1)過安と(B-2)過安が樹枝状括晶であるためと考えられる｡

2)5分間静砕した(B-1)過安,3分閉殻砕した(a-2)過安および粉砕過安の粒子径と比表面積は

ほぼ同じであった｡これらの過安を用いて過安含有率80wt%の推進薬を製造し,燃焼速度

を測定した｡その結果,5分問静砕された(Bll)過安を用いた推進薬の愈焼速度が壕も大き

く,次は3分粉砕きれた(ち-2)過安を用Y､たそれであった｡このことは,晶癖変化は燃焼速

度に付する増加効果を持つことを示すものである｡

3)5-30分間粉砕した(B-1)過安を用いて製造された推進薬の燃焼速度は,いずれもほぼ同じ

であった｡このことは,粉砕操作は,燃焼速度に対して,2つの相反する効果を持つことを

示すものである｡すなわち,粉砕時間とともに(B-1)過安の粒子径は減少し.燃焼速度の増

加に寄与する｡これとは逆に,粉砕時間とともに,晶癖変化は小さくなり.晶癖変化による

燃焼速度に付する増加効果は減少する｡この相反する2つの効果によって,それぞれの効果

が打ち消されるためと考えられる｡

1.まえかき

前報Hで報告したように,約273Kに冷却されてい

るブタノールに,約333Kの飽和過塩素酸アンモニウ

ム(以下,過安と紀す)水溶液を注ぎ,この混合液を約

274Kまで冷却して,過安を晶出させた｡晶出した過

安は晶癖変化していた(以下,晶癖過安と記す);前報2)

において,この晶癖過安の粒子ならびに熱分解特性に

ついて報告した｡それによれば,この晶癖過安は(011)

面のみが成長した樹枝状で,ほとんど歪みもなく,不

整部分の少ない結晶であった｡市販の過安を再籍晶
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し,これを瀞砕したもの(以下,粉砕過安と記す)と比

牧して,晶癖過安は,その粒子径が大きいにもかかわ

らず,低温皮で発火し.落つい感度は鈍感であった｡

このことから,晶癖過安を酸化剤として用いたコンポ

ジット推進薬の燃焼速度は,粉砕過安を用いたそれよ

りも大きいことが期待できる｡酸化剤として晶癖過安

を用いて推進薬を製造し,その製造性ならびに燃焼特

性を飼べたところ,興味ある結果が得られたので報告

する｡

2.実験方法

2.1過安の調製

本実験で用いられた晶癖過安は前轍L''と同様の方法

で鋼製された｡本集散においでも,ブタノールと約

333Kの飽和過安水溶液の浪合容積比を9:1と3:2の

2我執 こついて週安の調製を行い,前者の混合比で飼
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Table1Propellantscompositionstestedinthisstudy (partsbyweight)

Prop.No. AP (B-2)APgroundf♭r3min･HT
PB(B-1)AP (B-2)AP GroundAP Ground(B-1)APGrindingti

me(min)5 10 2

0 30 40 60A 73.5 : 2

6.5ら 76.0

24.0C 80.0 20.0

D 24.0 56.0

20.0E 8.0 72.0

. 20.0F 80.0 : 20.0

G

80.0 .20.0H

80.0 20.0Ⅰ 80.0 20.

0∫ 80.0 20
.0K 80.0

20.0L

80.0 … 20.0製された過安を(ら-1)過安

,後者のそれを(a-2)過安と呼ぶこととする｡いづ

れも,ブタノールと過安飽和水溶液の捻畳は2.0×1013m3であった｡比軟のために.

市販の1級過安を3回再結晶し.それを約10分間振動ミルで粉砕したものく以下,粉砕過安と記す)も用いら

れた｡BET法で潤定された(Bll)過安と(B-2

)過安の比表面積は前報 IIのそれとほぼ同 じで.1140と

860mシkgであった｡なお.粉砕過安のそれは60m

シkgであった｡2.2推進案組成本実巌に用いられた推進薬の観庇をTablel

に示す｡バインダーには末端水酸基ポリブタジエン(

以下,HTPBと記す)が.硬化剤にはイソホロン

ジイソシャネ- ト(以下.IPDIと記す)が用いられた｡IPDI

はHTPBに対し8wt%添加された｡

本実験での過安含有率はI

PDIを除き,過安とHTPBの賀長から計井されている｡2.3燃焼

速度の測定推進薬の捻焼速度は奇問型燃焼器を用いて,ヒ

ューズワイヤー法で朝定された｡測定は推進薬初期温度288±1.

5K,0.4-8MPa(絶対圧)の乾固で行われた｡なB,加圧には塵棄ガスが

用いられた｡2.4タッピング充填拭験タッピング充填就験は内径1.2xlO~2m,長さ20.0

×10~2mの末端を封 じたガラス管に,拭験粉体10.0×

10-3kgを入れ,高さ1,0×10~L'mから垂直にかんな仕 上げされたラワン材(10.0×10.0×1.0×1

0~2m)の木面上に毎秒1回の割合で,ガラス管を

蕗下させて,行われた｡2.5走査型電子原轍鏡(SEM)による観察

用いた糞便は日本亀子(樵)

製JSM-25SⅢ型である｡観察は加速電圧範朗

2.5-15.5kvで行われた｡なお,銑科はサンキュー屯子(株

)QuickCoaterSCl701型で金コーティン

グされた｡過安の粒子径はSEM写英に基づき,約1000

個の粒子の粒子径を測定し,その平均値として求めた｡2.6粉末X線回折の測定

用いた装置は理学屯

気(株)製ガイガ-フレックスRadⅢAである｡使用したⅩ鰍 まCuKa(A=1.54

18A)で,28-36-14oの乾田で回折強度を自動

紀点した｡測定条件は.管奄庄25kv,管電流10mv,時定数4,走査速度lo/min,紀線速度lx1.0~'1m

/minヤあった｡3.実験結果と考案3.1晶癖過安

を用いた推進薬の製造性(Bll)過安のかさ容掛 ま称呼

過安のそれの約2倍であった｡これは,(ら-1)過安が樹枝状の結晶であるため



であった｡鋳込み限界と見られたときの(B-1)過安の

含有率はわずか735wt%であった,｡(B-2)過安と粉嘩

安について,同様の実験を行ったところ,過安含有率

は76.Owt%と86.5wt%であった｡なお,粉砕過安の平

均粒子径は約32Jlmである｡粉砕過安と比故して,樹

枝状である(ら-1)過安と(B-2)過安を用いて推進薬を

製造する場合,製造性が悪いと音える｡

3.2晶癖過安を用いた推進案の燃焼特性

前項で閥べたように,未硬化状の推進薬の鋳込み限

界における(8-1)過安の含有率は73.5wt%,(B-2)過安

のそれは76.Owt%であった｡(B-1)過安の,含有率が

73.5wt%の推進薬A,(B-2)過安のそれが76.Owt%の推

進薬Bと粉砕過安のそれが80.Owt%の推進薬Cを製造

し,それらの燃焼速度を測定した｡この籍乗をFig.1

に示す｡過安系推進薬の健焼速度は用いた過安の含有

率が大きくなるほど,また.同一含有率においでは.

平均粒子径が小さくなる程,大きくなる3)｡前顎11で

示したSEM写真に基づき判断すると.(B-1)過安と(B

l2)過安の粒子径は粉砕過安より大きいと見なせる｡

Fig.1によれば.(B-1)過安の含有率が73.5wt%である

推進薬Aと(B-2)過安の含有率が76.Owt%の推進薬B

の燃焼速度は粉砕過安の含有率が80wt%である推進

薬Cのそれとほとんど同じであることがわかる｡この

ことは,(B-1)過安と(B-2)過安は粉砕過安より,(B-1)

過安は(ち-2)過安より環境速度の高速化に有効である

と考えられる｡以上の結果,(ら-1)過安の含有率を大き

くできれば.燃焼速度の大きい推進薬が輿遺できるこ

とが期待できる｡なお,紛砕過安と比軟して,(Bl1)過

安と(B-2)過安が燃焼速度の高速化に有効であったの

は,それらの比表面積が大きいことによるのか,ある

いは晶癖変化していることによるのか.本項の美顔で

は判断できなかった'.これについては,3.4.1項で考察

する｡

3.3秒辞退安と混合した晶癖過安を用いた推進薬の製

造性並びに燃焼特性

未硬化状の過安系推進薬の流動性とその推進薬に用

いられた過安のみのタッピング充填の間に相関関係が

あり,タッピング充填において.最終充填高さ(ある

タッピング回数以上では,充填高さが変化しなくなる｡

以下.この充填高さを最終充填高さと呼ぶ)が低い過

安を用いるほど,未硬化状の推進薬の洗動性はよいと

言われている1)｡当研究室の鮭鰍 こよれば.本実験で

用いたタッピング装置で10.0×10~3･kgの過安をタッピ

ング充填したとき,最終充填高さが8.0×10~2m以下

の過安については,過安含有率80wt%の推進掛 ま容易

に製造することができた｡最終充填高さが9∬×10~2m

以上の過安については.過安含有率80wt%の推進薬を
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製造するとき,その未硬化状の推進薬の粘度は高く.

推進薬を袈遣することが困難であった｡タッピングの

最終充填高さが8.0-9.0×10-2mの範囲内に.過安含

有率80wt%の推進薬が袈造できるか否かの限界が存在

した｡(B-1)過安のタッピング充頓にか ､る叔終充填高

さは14.0×10~2mであり,3.1項で述べたように,(B-

1)過安を用いた場合,過安含有率80wt%の推進薬は

製造できなかった｡(ち-1)過安を用いて推進薬を製造す

る場合,その製造性を向上させ,過安含有率80wt%の

推進薬を製造する方法の1つとして.粉砕過安との混

合を考えた｡壌初に,(B-1)過安と粉砕過安の張合過安

を用いて,タッピング充填を行い,浪合過安中の(B-

1)過安の貿丑都合と最終充填高さの関係を求めた｡そ

の結果によれば,最終充填高さがほぼ8.0×10~2mに

なるのは,混合過安中の(B-1)過安の質丑都合が

20wt%,9.0×10~2mになるのは30wt%であった｡こ

のことから,(B-1)遺安と卦砕過安を浪合して用い争場

令,(a-1)過安の質丑割合が20-30wt%の範囲内に過

安含有率80wt%の推進薬の製造限界が存在すると考え

られる｡

'上述の知見に基づき,(B-1)過安の質丑割合が20.

25,30と35wt%である(ら-1)過安と粉砕過安の混合過

安を用いて.過安含有率80wt%の推進薬を製造した｡

その祐乗,(B-1)過安の質丑都合30wt%が製造限界で

あった｡(B-1)過安を用いて過安含有率80wt%の推進

薬を製造するには,卦砕過安と混合しなければならず,

本実験で用いた舟砕過安では,(B-I)過安を30wt%ま

で含有できることがわかった｡(ち-1)過安 :粉砕過安=

1:9と3:7の質丑割合で混合した過安を用いて,過

安含有率80wt%の推進串を製造し,それらの燃焼速度

を珊定した｡なお.前者の推進薬を推進薬D,後者の
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それを推進薬Eと呼ぶ｡この結果をFig.1に併せ示す｡

同国によれば.(a-1)過安の質丑割合が増加すると.燃

焼速度は大きくなり.7MPaにおける推進薬Eの燃焼

速度は,当研究室で陶製した直径約3JLmの針状の稜

粒過重を80wt%含有している推進薬のそれとほぼ同じ

でIN ,高燃焼速度であった｡粉砕過安と(ら-1)過安を

統合することで,推進薬の饗適性を向上させ.柘燃焼

速度の推進薬を袈造できることが判った｡なお.圧力

指数はわずかに大きくなった｡

3.4粉砕した晶癖過安を用いた推進薬の製造性並びに

燃焼特性

前項で述べたように,(B-1)過安のみを用いた場合,

過安含有率80wt%の推進薬を製造することができなか

った｡その原因は.(a-1)過安が樹枝状の帝晶であるた

めと考えられる｡(a-1)過安を粉砕することによって.

粒子形状を変化させ.すなわち.樹枝状から球状に近

づけることによって.充填性を向上させようと就みた｡

(a-1)過安を30秒から60分間の適当な時間粉砕し.そ

れらの粒子のタッピング充填を行い,鎮静充填高さを

求めた｡この頼果,液絡高さが9.0×10~2m以下とな

るのは5分以上粉砕した場合であった｡5分以上粉砕

した(B-1)過安を用いて,過安含有率80wt%の推進薬

の戟達は可能であった｡

3.4.1晶癖変化が燃焼速度に及ぼす影響

Fig.1に示したように,静砕過安と比軟して.晶癖

変化している過安(B-1)過安と(B-2)過安は.倣焼速

度の高速化に対して有効であることがわかった｡本項

では,晶癖変化の燃焼速度に付する増加効果への有効

性をより明確にするために.次のような集験を行った｡

本集魚で用いられた静砕過安の平均粒子径と比表面横

は約32pmと60ml'/kg,5分問粉砕した(a-1)過安の

それらは約33JLmと70m2八g,3分間扮辞した(a-2)

過安のそれらは約32FEmと60m2/kgであった｡(ら-1)

過安を5分臥 (a-2)過安を3分間粉砕した粒子と粉砕

過安をSEM写真で放察したところ,いずれの晶癖過

安も樹枝状の粒子ではなく,粉砕過安の形状とほぼ同

じであった｡平均粒子径と比表面積がほほ等しいこれ

らの粒子を用いて.過安含有率80wt%の推進薬を製造

し,これらの億焼速度を湖定した｡5分間静砕した(B

-1)過安を用いた推進薬を推進薬F.3分間紛辞した(a
-2)過安を用いたそれをGと呼ぶ｡その結果をFig.2に

示す｡同園によれば,推進薬Fの燃焼速度が毅も大き

く,粉砕過安を用いた推進薬Cの約2.5倍で,当研究

室において,市販の過安をボールミルで粉砕したもの

を用いた推進薬では.達成できない債である｡次に煉

境速度が速いのは推進薬Gであった｡一九 前報2)で

報告したように,(a-1)過安は(B-2)過安より晶癖変化

_0

5

(
F
Ju
[

(.O
T

X
)
3]tU

ぎ..tJ.nd
0.5 1

5 10P

TW (MP81Rg.2Effectsofmodi点cationdegreeoE
crystalhabitsonburn

ingrateが著しい結晶である｡岡一過安含有

率で.平均粒子径と比表面穂がほほ等しい過安を用いた

推進薬F,GとCの燃焼速度が異なったのは,用い

た過安の晶癖変化によるもので,晶癖変化の著しい過

安を用いた推進薬ほど.その燃焼速度が大き

いことが判った｡3.

4.2粉砕の影響前項で述べたように.5分以上瀞挿した

(B-1)過安を用いる場合,過安含有率80wt%の推

進薬を製造することができた｡5分以上粉砕した(ら-1)

過安を用いて.過安含有率80wt%の推進薬F～Lを作

り.それらの燃焼速度を測定した｡その結果をFig.3

に示す｡なお.比故のため,推進薬Cを併せ示す｡同国

によれば,5-30分問粉砕されたく8-1)過安を用いた場合.燃焼速度
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ははは同じであるが.40分以上粉砕された(B-1)過安

を用いた場合,燃焼速度が減少していることがわかる｡

一方,瀞砕時間による(B-1)過安の平均粒子径の変化

を園べた｡その結果をFig.4に示す｡同園によれば,

紛砕時間が30分までは,粉砕時間と共に,(B-1)過安
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ChangeofX･raydiffractionpatternwithgrindingtime 首(〓o)JOhstJ3tt[J I0 20 30 40 50

606Thdlime(mjTL)Rg.6Changeofratioofintensityof(011)pea
ktototalamountofintensityofeachpealEinX･

raydi放acdonpatternSw

ithgrindingtimeの平均粒子径は減少する

が.40分以上においでは,辛均粒子径は増加して

いる｡これは,(a-1)過安に対して,本集魚で用いた粉砕機の粉

砕限界が約30分で,それ以上の静砕時間では.つき

固めが生じ,平均粒子径が増加したと考えられる｡また,

(all)過安の卦未X線回折園が粉砕時間によってど

のように変化するかを調べた(Fig.5)｡(ら-
1)過安は粉砕されるほど,その粉末X線回折図はA

STMPそれに近づき,晶癖変化は取り除かれことが判った｡

拭みに.2β王14-360の範囲において,主賓

な10個の面における回折牡鹿の和を求め.この和に付

する偉大回折牡鹿を持つ(011)面の牡鹿の比を求

め,この比の粉砕時間による変化を求めた｡この結果をFig.6に示す｡なB,ASTMカー

ドから求めた比の値を点線で示す｡粉砕時間が増加するに

したがい比は急激に減少し,約30分以上では比はほほ一定と

なり,点線とほぼ一致することが判った｡このことは.30分以上粉砕すると,(B-1)過安の晶癖変

化がなくなることを示している｡Fig.2で戟

寮したように,晶癖変化が著しい過安を用いた推進薬ほ

ど,その燃焼速度は大きかった｡Figs.2と5

に基づき考察すると,粉砕時間の増加とともに晶癖変

化は減少し.晶癖変化による燃焼速度に付する増加の効果は小

さくなり,粉砕時間が30分以上では.その効果は

なくなると考えられる｡一方.辻角ら3)によれば,同

一の過安含有率,同一の圧力下では,過安め粒子径が小さい

ほど,燃焼速度は大きくなると報告している｡辻角らの報告3)とFig.4に基づき考察すると.粉



うな相反する効果を持つことが考えられる｡粉砕時間

が30分以内では,燃焼速度に付するこれらの2つの相

反する効果によって.それぞれの効果が打ち消され.

粉砕時間に関係なく.燃焼速度がほぼ同じになったと

推定される｡粉砕時間が40分以上になると.(B-1)過

安の晶癖変化はほとんど改められなくなり.一方,粉

砕による粒子径の減少は限界となり,それ以上の後位

化がおこらず,逆に,つき固めによって粒子径は大き

くなっている｡そのために.粉砕時間が30分以内の

(B-1)過安を用いた推進薬F～Jの愈焼速度と比軟し

て,40分以上粉砕された(B-1)過安を用いた推進薬K

とLの燃焼速度が減少したと考えられる｡

4.# &

約273Kに冷却されているブタノールに約333Kの過

塩素酸アンモニウム(過安)飽和溶液を加え.約274K

に冷却して.晶癖変化している過安を調射した｡ブタ

ノールと過安飽和水溶液の混合容積比を9:1を(B-1)

過安.3:2を(a-2)過安と呼ぶ｡比軟のため.市販の

1枚過安を紛砕した過安(粉砕過安)を用いた｡これら

の過安を用いて推進薬を製造し,それらの製造性並び

に燃焼特性について網べた｡それらの結果は次のよう

に稔括される｡

(1)(B-1)過安を約5分間,(B-2)過安を約3分間嬢肋ミ

ルで粉砕した過安の平均粒子径(32～33〟m)と比

表面積(50-60m2/kg)は紛砕過安のそれとほぼ同

じであった｡これらの過安を用いて,過安含有率

80wt%の推進薬を製造し,これらの燃焼遠皮を測

定した｡その結果.(ら-1)過安を用いた場合.悠焼

速度は投も大きく,粉砕過安を用いた場合の約2.5

倍であった｡次は(B12)過安であった｡前報)Jによ

れば.(ら-2)過安と比軟して,(忠-1)過安は晶癖変化

の著しい結晶であった｡晶癖変化の著しい過安を

用いた推進薬ほど.その燃焼速度が大きいことが

判った｡

(2)(all)過安は樹枝状のため.過安含有率73.5wt%の

推進薬しか製造できなかった｡(B･1)過安を5分以

上粉砕すると,過安含有率80wt%の推進薬が製造

できた｡5分以上粉砕した(a-1)過安を用いて,過

安含有率80wt%の推進薬を袈遺し.その像境速度

を測定した'.その結果.5-30分問粉砕した(ら-1)

一過安を用いた推進薬の燃焼速度はほぼ同じあった｡

これは,粉砕によって.(a-1)過安が微粒化され.

そのために燃焼速度は増加されるが.一方.(ら-1)

過安の晶癖変化は小さくなり.晶癖変化による悠

境適度に付する増加効果が減少する｡粉砕による

相反する2つの効果によって,それぞれの効果が

打ち消されるためと考えられるo
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Crysta=1abitmodifiedammoniumpercMorate(H)

- ProcessabilitiesandburningcharacteristicsofpropeIIantsused

theseammoniumperchlorate-

YutakaHAGIHARA●.MakotoKOUGÀ.MasaoSUZUKrand

SyuichiTERADA●

Thesaturatedsoludonofammoniumperchlorate(AP)at333KwaspouredintobutanoI

cooledto273-275K.InacoolmixtureofAPsaturatedsolutionandbutanol.crystalhabitsof

APwasmodi丘edbycrystalbzation.Inthisstudy.crystallizationofAPwascarriedoutfromtwo

mixtures.Oneisamixtureofbutanolandsaturatedsolution(9:1byvolume).andthe

otherisa3:2mixtureinVolumerado.APcrystau2edintheformerwasnamedas(B-1)AP.

andAPcrystallizedinthelatterwasna.medas(B-2)AP.APobtainedbycrystallization

h)mdisdlledwaterwasgroundforlOminutesinavibradonballmillandwasbeingusedas

referenceAP.APobtainedtheabovemethodswasusedasanoxidizerofpropellant,and

theirprocessabilityandburningcharacteristicasanoxidizerofpropellant･wereinvestigated.
Theresultsareasfわllows:

(1)MaximumAPcontentsofpropellantsusing(B-1)AP.(B-2)APandreferenceAP

are63.5wt%,76.Owt%and86.5wt%,respectively.MaximumAPcontentsofpropellants

using (B-1)APand(B-2)APareconsiderablysmall.because(B-1)APand(B-2)AP

aredendrite.

(2)伯11)APwasgroundfor5-30minutesinvibrationballmiIl.(B-1)APgroundfor5min-

utes,(B-2)APgroundfor3minutesandthereferenceAPhaveapproximatelythe

sameparticlessizeandspeci丘csurfacearea.Propellantscontaining80wt%APwere

preparedusingtheseAP,andtheirburningrateweremeasured.As theresult.itwas

foundoutthatthepropellantusing (B-1)APgroundfor5minuteshavethegreatest

burningrate.Propellantusing (B-2)APgroundfor2minuteshavenextlargerburning

rateInprevioヮspaper･itwasprovedthatmodiBcadondegreeofcrystalhabitof(B-1)AP
iSlagerthanthatof(B-2)AP.Those･factssuggestthatcrystalhabithavetheeffect

onincreaseinburnlngrate.

(3)PropellantswithAPcontentof80wt%werepreparedusingtheground(B-1)AP,and

burningrateoftheirpropellantsweremeasured.Propellantspreparedwith(B-1)AP

groundfor5-30minuteshaveapproximatelythesamebumingrate･Thisfactsuggests

thatgrindingoperationhavetwocontraryeffectsonbumingrate･andtwoeffectscom-

pensateeachother.Oneisa.reductioninparticlesizeof(B-1)APwithincreasein

grindingtime.Thereductionsofpardclesizecontributetoanincreaseinburningrate･The

otherisadecreaseinmodi丘cationdegreeof_crystalhabitsof(Bll)APwithincrease

ingrindingtime.ThedecreaseinmodiBcationdegreeofcrystalhabitspreventsaneffect

ofcrystalhabitsonincreaseinburningrate･

(●DepartmentofChemistry.ThenadonalDefenseAcademy.Hashirimizu1~10~20･

yokosuka,Kanagawa239-8686.Japan)
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