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過 塩 素 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 研 究

Ⅰ.界面活性剤 ･染料による晶癖変化

伊 藤 功 -*･疋 田 強++

I. まえがき

過塩素酸アンモニウム (以下APと賭す)は糠典カ

ーリットのヨ三成分であると非に,近時｡ケット用固体

推進薬の酸化剤として広く世rr的に用いられている｡

燃焼速度は剛 を推進薬のdt要な性歳の一つであるが酸

化剤であるAPの分解過碇がそれに対して大きな役割

を占めている求は論をまたな'/.｡固体推進毒掛こおいて

酸化剤とバインダーを結合させる時.ある柾の利府活

性剤を添加すると撚適を州加させる群がttl来る叫は既

に報告があるが,AP叫lt:;こ対する効果についてはま

だ報告されて'Y･ない.狂者等はAPを飽和浮流よ1)晶

出させる時.その母液に微故のある種の界耐油性刑を

添加するとJtl畑変化の祈るしいAPを得 る郷 ができ

た｡このAPの分解避妊は普通のAPに比し分解速度

が寄るしく,又熱分解の過掛 こおいて耕るしい特赦を

有する布が判った｡我々はこの界面活性剤の添加によ

る曲婦変化の常るしいAPを主な対魚として研究をナ

ナめたのであるが,第 1鰍 こおいて,界面活性剤等の

添加によるAPの晶輔射 ヒにつ い て報告し,第2瀧

に,それらAPの熱分解について報告する｡

2.括 胎

rh燐とは結晶の成長に作い形成される結晶の外形の

特徴のみに帆する語で緒J71の内部構造 には閲係 しな

い｡結曲解近は同じであるが結Blの外観が興る時晶癖

射 ヒがあると称し,この収 ま結晶の成長逮&-'こ膨管を

与える各穂国子の相速によ))起る｡これを支出する因

子は甚だ多いが l)結晶の内部構造によるもの 2)港

液の性矧 こよるもの 3)温度勾配,浪庶勾配によるも

のの3つに通常大別される｡この■I)特に 2)の溶液の

仕掛 こよるもののや,不純物の影響による幼合が特に

多い｡特定面に不純物が吸着され,そのためにこの面

の法織成良速度がおそくなるからである｡

不純物による晶癖射 ヒに関する研究は古くから放多

くあI),BuckJeyl'は各紙弛料による無線結曲の晶癖
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変化を非常に多飲の例によf)鞍告して居る｡彼は.q織

塩析の飽和溶練よりの曲山に蹄しある租の娘科を溶液

に添加して曲蛸変化した紡曲を得たが.これらの曲解

硬化は姑料が結晶の特定i削こ吸音されそのifliの成立を

阻'&するからだとし,染料の吸着は唆苛しようとする

娘料のスルフォン基の放射の triangleと硫酸蚊 の様

なオキシ酸のアニオンの放瀬の trianglc閥 の相似に

よると説明した｡I.Whetstone2日)は硝安 に対する

Aeillmazentの吸執 こ関し硝安の IIOOI面上で始料

のスルフォン基と硝安の NO3-イオンを並ねる-1IFが

出火る瀕を発見し,容易に匠換して吸苛され得る部を

報常している｡不純物による晶癖変化挽鰍 こ関する山

rlIl)の渚税の紹介に依ると.GaTICttHは不純物の結晶

ib--の頻軌 も 例えば同じ'6.位基で同じ配fFLを有する

と憩われるものでも物質が変ると異る面に吸着され,

浪腔が射 ヒすると結晶の形状変化も典る齢 こそのLi応

判は枚推であるが,この群を次の様に脱明している｡

不純物が選択的に吸着して結晶の成長速度や成良様式

を変え,吸ヲ削こよって我面エネルギーの関係 が変化

し,史に結晶上の特定の位相を封鼓して他の位隈-品

川しやすくする｡この理由として不純物が過飽和溶液

や折Eu塩よl)憩い砥荷の官能基を持つから避択吸着す

ると脱明している｡

姐料を無職塩戦の飽紙料姥よ1)の曲仙 こ際 して溶

液に添加して血餅 を変化 させ た研究 はr-)l'L述の通 リ

Buckey等によf)数多くなささているが,肘柄L･性剤
を冶加する研究はまだ 例が少ない｡ lゝich批IsOJはア

ジピン酸の曲掛 二対する外す新吉佐剤 (BDBS等)の彫

轡と結晶面の成長速度を測定して調べた｡

土屋7)は硝安に対する各稚界面活性剤と弛料の晶癖

-の好守を非常に多敦の'i(放例より調べ.これらの作

用は成良しつつある結晶の1.R而-の竣苛であって,吸

掛 こ関与する甘能益はアミン,サルフェート,スルホ

ネートであり,此等は硝安のアンモニウムイオン,硝

酸イオンのrpIれかと栴造上頗以性を和し,それに放き

換って静屯的に吸着 す る群 を WheljtOneと同様に

Modelをあげて説明している｡

(121) エ茄火弟協会.払



∫(り 綻 AP(2) SDD添加 APt='-カー 中｡(H20 に対

し0.t% 添加)(3) SDD添加 AP(H30 に対 し 0.1% 涜加)

抑練汝写其t(A) LA添 加 AP

(H20 に対 し 0.19も 添加)抑根絶写真-
VO1.2もNo.3.柑一5 (125) (5) SDBS 添加 AP(H20 に対

し 0･lO/乙添加)

鵬微投写共(6) DirectYellowR 添加
AP(H20 に対 し0.

05% 添加)(7) MethylOrange 活 加 AP(H20 に対 し
0

.05% 諦加)即徴競写お(a) OraTIgeⅡ 締加 AP(



欝着く刺ま同位な効A･をAPに期待しAP捌 ほ その

飽和溶汲よJ)晶出させる際,その母液に各稲外面活性

礼 典料等を微塵締加した所,添加したものの奴碗類

かについて,軽々の曲癖変化の苓るしいAP結曲を得

る事が出来た｡

31 品癖変化夷検

品項変化に対 し着るしい効果のある添加物質を見出

すため次の実験を行なった｡40℃ のAP飽和群液 を

40cc,40℃ の恒温水耕中のビーカー に とり,終液の

水に対し0･05-0.)% の各戟界耐活性乱 独料 を加

え,投坪溶解させた雀.位温水滑のqi肝を切って水瀞

の水を自然放冷して一夜放把し,晶出したAP結曲の

晶癖を調べた｡晶癖変化-の効果が無かった時は 3-

6mm 巾の直方体状の炎型的な斜方瓜が得られるが,

晶癖変化の有るしい時はAPが針状,縛片状等の形で

現れてくる｡

4. 乗験揺果

4･1 界市活性剤添加の時

AP詰瓜に対し着るしい晶癖変化を与えた界'bl活性

剤の代表的例は次の通 りである｡(写共 1-5参灘)

活性剤の型 活性剤の名駒 栴 造 式

(A' 針 状 晶 An ionic S-oe%uaTediS Fohiyt'" 0-S-C O -cH!-◇ 〕 -Sol"a(SDD)

(a) 微 細 の 結 晶 An ionic Sodium(shB;;)suLtate C12H2･OSO2Na

A】kyhmine lduryhmine(LA) CliH28Ntも

Ca(ionic hurylamiTteaCCtAtC CJヱH2さNH2･CH3COOH
(LAA)

(C) 秤片状 の結晶 An ionic SbeOnd;inmcsduYfd.encayI: 打払CIr
(SDBS) CO

-SOsNa

CH王-COO･R

An i｡nie Dh)k,)SulL.suceena.e NaS｡｡｣｡H_C.0.R

(9) LA.添加 APの表面 (モールディング法)(10

) SDD 添加 APの表面 (レブ1)カ法)微細な結晶というのは,どんなに徐冷してl払出させ

ても大きく成長せず.60メッシュ通過 が大敵介である様な粒蛙の結晶で.結晶の全面に亙T)結晶成長が抑

4 制され

たものであろう｡(写共4)薄片状結晶というQ>('i鞍細な結曲が薄片状に躯合したものの株で(写斑 5)

こわナと,微細な結晶にほぐれてしまう｡一通りの界面活

性剤-Jl版晶全部に亙 り数多くの火敦を行なったが

挙るしい効果のあったものは上記数位に限定された

｡又写其 (9),(10)はそれ等の表面 をモールディ

ング法,レプリカ法により転写L鎖徴故地辞したも

のである｡LAを晶出時,浮純の水に対し0.)

%添加した時得たAPの粒度の 1例をあげると次の通

りである｡(60cc より L8cc迄放冷して曲出し

た)虫 li品蒜1-50
祉l2i扇22.71

2～.6A.2 染料添加の時



A.針状晶を与えたもの

DirectYellowR

"a037 7H3 弓oa"a

lm rN=Nlへ ー- -CO-HN-く二)-N-N-m
∪ ＼ノー▲11▲lU -1-.〉〉 ▲… ､

SOaNa
B.針状乃至柱状晶を与えたもの

NaphthoLBlueBIack10B
NH20H
I I

⊂ 〉-N-N-,̂n- N-N-⊂)
/… ＼soaNaNaO3S

OrangeII OH
g-

C.横状曲を与えたもの

McthylOrange

･-N-⊂)~SOJ"a

(cH8)2･Nく⊃-N-N-くつ -soaNa

DirectYellowR はどんなに徐冷しても細 い針状

晶しか徹られなかったが,OrangeⅡ は細い針状瓜

から相当太い鐘状晶迄,OmngeⅡの濃度や渚晶成長

の粂件により変化させる3･Fが出来る｡所望の形の柱状

の単結晶を作る時に有用である｡

上記に示した以外の外面活性剤,姓料にも種々の晶

癖変化を与えたものは可成りあったが,看るしい晶癖

変化を,しかも晶出条件の多少の遵にも拘らず常に一

定の形の晶癖変化を与えたものは上紀の数例にすぎな

かった｡我々は次報で報告する様にこれらの晶癖変化

の寄るしいAI'の熱分解の特異性に梓に注目したため

,晶癖変化を与える添加物質をあまねく網羅す る群

や,効果を与える最小の浪度については特に詳しい観

察は行なわず溶液の水に対 し0.05-0.1% 程度で効

果のある時効果のある物質と認める布とした｡

5･ 晶癖変化したAPの Ⅹ線回折による解析

5.1 X線粉末法による解析

Ⅹ線粉末法によ り,鈍AP(3回再結晶),安形A
Pの回折線の強度,位灰を攻めて比較し,ASTM;Ⅹ･

raydi打ractionCard8-451記載のデータとも比放し,

変形APの内部桝達に変化があったかどうか を袖め

た｡

試料はめのう乳鉢で約 300メッシュに粉砕 し,乾

燥したものを理学電機 ディフラクトメーター "ガイ

ガ-フレックス D-2F型''によ り測定した｡使用し

たⅩ鰍 まCuKa薮 (i-1.5418Å)で 20=35｡_15｡

Yol.26.No.3.1舶5

巳寛へLq
【

NaOaS

の範田で回折漁度を自動記敦した｡測定条件は Scale

factor32,Multiplier1,TimeConst4,スリット

)○,10,0.2,speedlo/min,25kV 10mA である｡

ASTM カード記戦の数値は褒2の通り

衷 2

Cu･Ka放 く1-1.5405)FilterNi

20･laÅII/IILh 点 L

(127)注 * 20の債は Bmggの条件 nl=2dsh

O より紳

昇



純AP及び変形APの測定結果は釆 2-4,図 1-3

に示す｡

衷 3
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純AP,変形 AP共にX線回折角すなわち･面閉

尿は一致し.ASTM カードとも一致する｡回折強度

d

J∫ 一事-一事zO
LLL .ね .好

'国 1 純 APX換地折EgZさ

せ h ガ･〟→̀1

9EE]2 SDJ)を晶出時添加した AP
X線姻析tgl

U .ね 331Jr



写去 11 DirectYellowR 添加 AP

写Zl12 0mngeE 添加 AP

写ZE13 SDD

i添加 AP図 4,5に於て淘転軸方向の構造周期を

dとすれば回折X線の進む方向はdsin¢p-111 で与 え られる｡

但しIはⅩ線の波長,lJ=0,I,2,-

-･･したがって Tl=0この時は図 4に於てX線は直進し円筒カ

メラ上では赤道線となり,〟-1,2,-- の時夫

々回折鰍 まQL,申B･-I.の角度で曲I),夫々円捕カ

メラ上に第一層線.第二層線を固く事となる｡したがっ

て円筒カメラの廻転結晶写英でVol.24.No.3.1Pd X 線 ､ I

一一一一一l■■一■一●■一-

三._一ヽヽ-{一 議'S,

｢T回 4

X線廻転結mI!'j讃 法 による解析図 5 X線超転結品写其法による解

析は各回折点は赤道線に平行

な線上 に並ぶ｡第 〟層線については d-志 ny.▲を赤道線と第 1J層線の距離,1-をカメラ半

後とすると, d= 111.vn/何 こ

こ(129) したがって写文 9,10,11より

各々の ynを測起すれば各々の dが求められる｡

この桟にして求めた各々の長方向

の dの鰐は次の通りであった｡DireetYellowR

添加 APd-ラ.6AorangeⅡ n " d=9.2Å

sDD a b d=9.2Å一方APの格子定数 は

ao=9.)3A,b0-5.79A,C.=7.47Å8'である｡



軸が伸長したものである事が判り,外観は同様でも軸

方位は異るという興味ある結果が得られた｡

占. 考 察

APをその飽和浴液から晶出させる際に,娘料及び

界面活性剤を添加して得られる晶痔変化したAPは径

来の超脱通り,弛料や界面活性剤の官位益がAP結晶

の特延面に吸着し,その結晶面の相対的成長速度を変

化させるためであると考えられる｡この時給mlの成長

仕方に2通り考えられ,())結晶の特定市に吸新が起

るとその両方向の成長が阻事され,相対的に周班の両

の成艮速度が大きくなって,被吸着両が広く発達する

場合,(2)Garelln が説明している様に不純物 と固

相間に平衡が成立していて,不縫物が結晶面に固定さ

れていない時は一時的に成長を妨省しても脱恐して結

晶物矧こおきかわるから成長を抑制する恥まない様な

場合,この様な時は Wh etstone2日)によれば脱懇す

る界分子はhostcrystal上に結晶栴達の乱れを放し,

これらの不整構造は結晶成技の活性点として作用する

可能性があり,被吸懲面が急速に成長する｡そしてこ

の時は不純物は脱耕するため結晶中に残存するのは少

丑となり皆無の時もあるい云われている｡

本報A.･の結果では Methy)Orangeによる板状曲は

(I)に拭し,ST)I)や,DirectYellowR.Orangetl

による針状晶は (2)に属すると思われる｡

APに晶碑変化を与える物質はすべてアミンかスル

フォン1,(･かサルフェート基 を有するものであって,

Whtstone8)の祝 の通 り,-Zm3'が Ntll◆に,

-SOB-が C10-~に夫々置換 して吸群したと考えら

れる｡SOS-の吸掛 こ関してはAPの場合.CIOl~は

Clを中心に0が正四面件の頂点になっているので,

OxygerLtriang]Cに4つの組合せが考えられるから,

硝安の時の様に SO3-の Oxygentriangleと NO3-

の OxygentrizLngleが丁度一致 して吸着の方向が定

る様な訳にはゆかない3)｡したがって SO3- の吸額面

の選択性 につい ては明確 に脱明ttI来ない｡Direct

YellowR吸弟 の針状晶'が b軸に仲良 し,SDD,

OrangetI教啓の針状晶が aヰ削こ伸鼓したのはこの

辺の祁倍を物語っている恥 こ他ならない｡

又卯味 ある現射ま界面活性札 LAや LAA,添加

の場合である｡

R･NH2+HB0≠RNH3'+OH-

R･NH2･CHBCOOH≠RNH3'+CH8COO-

丙方#,R･NH{が生成するから,この R･7m 3◆が

APの NtV と隈換 して吸着するのであるが,これ

らを添加した時,どんなに徐冷して晶出させても,大

きな結晶とはなり解す.全市に亘り成長が抑制されて

60メッシュ通過が大部分の様な微細な辞晶となる｡

R･NHさ◆はAP結晶のどの面にも田換 ･吸着出来る辞

を示している｡この範のAPlま垂氾放冷の状旗でfTZl出

した時でも200メッシュ通過の結晶が可成りあ)),血

糊条件に依れば粉砕晶と同程度の粒度のものが得られ

る利点もある｡これらのものは写お(9)で見られる枝

に,外報は純APとあまり変らない｡

7. ま と め

APの飽和溶液からAPを晶出させる際,ある租の

外面活性剤.弘幹を添加して晶癖変化の寄るしいAP

を得た｡これらの機構としては典科,界面活性剤の官

位品たるアミン.スルフ*ン基等がAP給血の特定面

に夫々 NHl',C10一一と粒換して顔中しその面の成長

を阻奪するためと考えられる｡晶璃変化したものの中

針状のものには同様な形をして居 でも¢軸が伸長し

たものとb軸が伸長したものがある｡RNHS◆が吸肴

したAPは全面に亘り成長が風音され,枚細な結晶に

しかなり得ない｡

8. 軸 辞

本研究を行なうに当り御指導いただいた日本カーリ

ット株式会社,千藤管Q.称足,福田促土谷工場別工場

･Li,石併用工場副工場&,英数に御協力いただいた森

本国夫氏.山本清氏,界面活性剤を心よく称担供下さ

った花王石戯株式会社,ライオン油脂株式会社,弘料

の柵 供を仰いだ東大 ･エ ･合成化学科棒本助教授に
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SttldyoEtheAm nonitln Perchlor&te

I･CrystalHabitModificationBySurfactantsandDyes.

byKoichitto*andTsutoTntlHikita*f

CrystalhabitsoiAmrnoniumperchlorate(AP)WeremodiSedbyadditionoEsome

surfactantsordyesintothemotherliquidofAPwhenAP wasCrystallizedfromits

saturatedsolution.Sincethesehabitmodi丘ersareadsorbedselectivelyonthegrowing

surfacesofAPcrystals,therelativegrow ratesofthecrystalfaceandthehabitsa一e

modi丘ed.

Bytheadditionofsodium dinaphtylmethanedisulfonate,OrangeⅡandDirect

YellowRneedleCrystalsofAPwereobtainedrespectively. Therebyitisnoteworthythat

sodiumdinaphtylmethanedisulfonateandOrangeⅡelongatetheaaxisofAPcrystal,

whiteDirectYellowRelongatesthebaxis.

As alkylaminecanperhapsbeadsorbedonthegrowingcrystalfacesnonselectively,
crystalsofAPcannotgrowandallcrystalsare丘ne.

(*HodogayaFactory,TheJapanCariモCoLtd.**FacultyoEEngineering,Universityof

Tokyo)

過 塩 素 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 研 究

Ⅱ.熱分解に関する研究

伊 藤 功 一事･疋 田 強'*

1. 特 損

過軽索酸アンモニウム (以下APと略す)の熱分解

については近時ロケット用固体推進薬の敢化剤として

APが薬用上の卓越性を示して以来,固体推進薬の燃

焼研究の基礎としてその研究は活発で非常に数多くの

研究がなされている｡

熱分解の機構についてはBircumshawl)の報告が定

説となっているが,APの熱分解には低温側(300℃以

下)の第-段反応と高温側 (300℃ 以上)の第二段反

応があり,節-段で 20-30% 分解し,津波はなお純

APであってこれが節二段で分解する串を見出し,罪

-段では NH一+CIOl~1-NH.CIO.- 生成物の能子安

唱和40年5月20日交頚

+日本カー9ツト(株)扶土谷工苛 横浜市振土谷区仏向町

++東京大学工学荘堺料工学科 東京市文月区

VoL24,N〇･?Tl紬,

換反応であり,第二段は NH.◆C10.--NH3+HCIO.

1一生成物の陽子交換反応であると粒放したl)2㌔

AP結晶では元来 CIOl-イオンに比LNH-'イオ

ンが相当小さいのでこれが本来の格子点を外れて格子

肺 こわりこみ,rわりこみ｣イオンとなり,Frenkel型

の格子欠陥を作っている｡この rわリこみ｣イオンで

ある NH.'イオンと格子点にあるCIO.-イオンが節

一段反応で屯子交換を行ない,NH/+C)0-I-NH一十

C10-,NH-I-NHS+H･となり,これらが分解の按を

作り,結晶格子を解体してゆくが,大部分の格子点に

ある他のイオンは反応せず端氾側の弟二段反応の時,

核の生成なしに熟助起のみにより陽子交換反応が起

る｡この様にAPは結晶格子の完全な領域では化学変

化に対して抵抗性を示す良い例とされている1㌔ この.

罪-段反応は過塩素酸塩ではAPにみられる特性で,

(181) ?




