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多孔賓過塩素酸アンモニウムに関する研究 (第1報)

一真空下,315oCの加熱処理による調製一

萩原 豊JF,伊東 戚●

原料過安粒子を波圧下で315℃ まで急速に加熟し,その後315±2ccに保つと,この加,削こ

よって,低温分解は終了し,昇帝が持成される｡本典故のEl的は低温分解と井帝の相互作用に

よって大きな孔を持つ多孔質過密を作ることにある｡このような加熱処理による過安の粒子形

状と着瓜的性常の変化を走査型fB子爪錬成とⅩ鼓回折で飼べr=｡

本集散T･得られた結果は次のようである｡flI原料過安を減圧下,315℃で60分問加熱すると

き,目標の大きな7L.を持った多孔質過安が得られr=｡この孔の内径は,過密とバインダーの良

合工色中に,バインダーがその中に入り込めるだけの十分な大きさで･あった｡Klagerらは常

圧T,240.-280℃で30分間加熟して.多孔貿過安を柑たことを報告している｡KLagCrらの多

孔質過安の孔の大きさは本来故のそれよりはるかに小さく.粒子形状も大きく異なる｡(2)多孔

質遺安のⅩ魚回折における各ピークの祐さは原槻 安のそれより高い｡しかし.多7L.貴通安の

回折回は加最時間に関係なくほぼ同じであった｡これらのことは,多孔質過安の結晶性が原料

過安より高いことを示す｡(3I回折回に基づき,加執ま過密の結晶格子にひずみをあr=えること

はないと考えられる｡

1. まえがき

コンボジ･Jト･l/t7べラントの鼓化剤としては過盤
兼良アンモニウム (以下過安と略す)が最も広く使用

されている.それは過密のナぐれた酸化力に加えて,

取り扱いやすさ,価格の安さなど.すべての面ですぐ

れており,これに勝る他の酸化剤が見当らないためで

ある.一方,バインダーはHTPB(Hydroxyl-1ermi･

matedpolybutadiene)が開発されて.推萩中の過安

の含有串とほぼ80wt%にまで高めることができるよ

うになった｡しかし.稚燕の燃焼性と虫遮操作性とは

用いられる過安によって支点己されると督われながら.

これまで,過安の粒子形感についてはほとんど吟味さ

れることがなかった.

-1馴こ,過安はボールミル (あるいは扱肋ミル)を

用いて伊挿したのでは10FJ以下の粒子を拘ることは

極めて日経である1日 )｡従って.入手しやすい10fL以

上の粒子を使用する限り現在の過安系コンポジット･

ナt7べラントの性放 く搬 速度領域など)と拡大させ

る可成性は非常に小さい8)｡日下は過安の-88をHM
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Xなどのニトラミン類で位さ換えたりl13),lfl以下

のUFAP(UltraFineAmmoniumPerchlorate)の開

発●)などの妖みがなされているにすぎない.

著者らも.過安をいろいろと処理し,その地理過密

を用いることによって推非の燃速をどの程度まで変化

させることが可能であるかを脚J<ている｡本爽軌まそ

れら一連の突放の一つである｡本実!削こおいては,過

安を井垂下 (約1mmHg).約315℃で加熟して,多

孔質過密と作り,この過安を用いた推薬の低速が未処

理過密のそれと比較してどのように密化するかを飼べ

氏.なお.文空下において約315℃で加熱したのは次
のような理由による｡過密を熱分解する場合.低温分

解が終わった象,加熱温度と上昇させると.常圧下で

は高温分解が起こるが,苅空下では高温分J削土井帝に
取さ密わると官われ.ていろりB)｡車乗Bにおいて,丼

空下で加熟して,低温分解が終わった彼,井申とおこ

させ,それによって大きな孔と有する多孔質過密を得

ることと目的とした｡KJqerら97は,常圧下,250-

280℃で加熟し,低温分解の途中あるいは終了まで分

解と起させて,多孔質過安と持ている｡辞しくは稔述

Jkこれは.ヨーティンy剤が多孔質過安の捷札内に没

蕃し.燃焼時にはこのコーティング剤と過密の反応

によって鵡低速が得られたものと推定される｡
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watOTl するが,彼らの得た多7

t.常過安の孔は小さい｡彼らは溶剤で希釈した高分

子で多孔質過安をコーティングし.このコーティング過

密を用いることで満燃速の碓井が得られたと報告して

いる●｡春美験の多7t.常過密について,もしこ

の孔が推茶利造工亀中にJ(イン1-が入り込めるだけの大
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拭 科用いた過安は飲薬 1歳品 (開脚 ヒ学製)で,

粉砕扱フルイ分けされた177FL7ルイ通過125FJ7ル

イどまりの粒子である｡Fig.1に拭料の走査型懸子

頗鞍鍍(SEM)写井を示す｡銑料粒子の粒子径は画

像解析裳位 (オムニコンFASI)を用いて調べた｡

それらの結果.飲料の粒子径ははばそろったものであ

ることがわか

った｡2.2 多孔食通安の

調世法用いた袋田の概略をFig.2(a)に示す｡英鰍

ま次のようにおこなわれた｡就料約10gを反応管㊥ (石

英製)の底鰍こ入れ.油回転ポンプで約1mmHgま

で減圧-する｡加軌こは旬気炉を用いた｡同炉の温度はは

ば40分Fqで壷iaから約315±2℃になるように急速

に加熟し.315士2℃に保持する｡このia度で,240,120,

60,30,15,0分間それぞれ保持した後,はば3分間で

200℃以下になるように急冷した｡壷温まで冷却雀

,引き絞き,苅空ポンプを駆動させ,飲料を約2時間

瀬垂下に位いた.その後.試料はデシケータ中に保存さ

れた｡2.3 魚正

量測定用いた裳斑の概格をFig.2(b)に示す｡スプ

リング◎にはベlJlJウム合金製で.伸びは0.01g/m

mの ものを用いた｡ス7'l)ン〆の伸びはカセトメータで0

･05mmの柿皮で刑定された｡約0.3gの飲料を直

径6mm長さ10mmのアJL,ミ救セル内に装填し,これをス ナlJンVの末貞掛こ取り付ける｡実鼓は常圧なら

びにlmmHgでおこなわれた｡加点条件は前項と同じであ

る｡2.4 走査型電子師撤放くSEM)によ

る租群用いた装跡まE]本fa子救JSM-25SI型であ

る｡観掛ま加速屯庄屯田2.5.vl2.5KVでおこなわれ

た｡なお,駄科はサンユー旬子穀QuickCoaterSC-7

01型で金コーチイン〆されて

いる｡2.5 ボE)シメータによる細孔分布

の瀧定用いた装匠は島沖耕作所900型である｡車乗

故は水銀加圧範田0.1-2000psiaでおこなわれ

,た｡2.8 X線回折

の測定用いた装置は理学tB気封ガイガーフレ･JクスRa
dElA型である｡使用したX鰍まCtlKa魚 (A=1･541

80A)で28=360-140の亀田で回折強度を自

助妃銀した｡脚定条件は,管電圧25KV,甘奄流10m

A.走査速度 1'/min.花森速度1cm/minで

ある｡3. 実験結果

と考察3.1 熟正

量測定常圧ならびにlmmHgにおける加熱こよる

過安の盈魚変化を河定した｡その結果をFig.3に示す

｡同国によれば,圧力に関係なく.約310℃T･宜丑の約

30%が減少する｡ほぼ315℃の一定温度に保たれた

掛ま常圧ではほとんど紋丑しないが,lmmHgでは

ほぼ一定速度で減点していることがわかる｡これは,

圧力にI240- 工兼火薬協
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よる井申速舵の相58によるものと考えた｡3.

2 走査製t手頼徴放 くSEM)による触卓Fig.4はfE垂下で60分例加点 (加点温度が約315

℃に連した役.このi且好で60分岡加熟した供料で.以下約31がCで加熟されてい =̂時岡で紺 を呼ぶこととす

ら)した過密の虫面のSEM写刀であり,Fig.Sは

未処理過密の東面のSEM写井である｡丙写刀の比故

から,加熱処理に上って過密の虫面に多散のクラックが生

じ,このクラ･/クに沿って多政の孔が生じていることがわかる｡Ga)weyLO)は.固体の熱分解反応におい

て.反応点が国体内恥こ生じr=場合.反応ガスが拡散し

ないために反応は遡むことはないと骨っている｡過密は約

24げCに括曲転移点 (斜方曲系から立方晶系-の転移

)を有する｡括瓜転移点を通過すれば.給血転移による停

耕変化のために.過安粒子内鰍こ多軟のタラ･/クが生じる

と考えられる｡Fig14の写fEのクラ･Jクは.上述の原田によ

って生じたものと考えr=｡固体内鰍こ伸びたクラッタ面上に反応

点が生じた場合.皮応ガスの拡散が可他であるから.反

応は進むことになる｡このようにして,F'Ig.4

の7t.はクラ･Jクに沿って生じたのであろう｡Fig.6はlI空下で.Fig.

7は常圧下で加熱処理された過安粒子のSE

M写ifである｡0分問加熱処理きれた過安は.圧力に

何体なく.ほぼ同じような小さい孔が多欺生成している

ことがわかる｡常圧下においては,60分間加熱処理して

も.写苅(Fig.7(i))で見る限りではほとん

ど形状の密化は薄められなかった｡一方.Fig.6に

よれば.i(垂下で加熱処理した場合.加熱時問が

舟くなるにしたがって.孔の径は大きくなることがわ

かる.120分胴以上加熱処理したときは札と孔が迎椿す



1Smin 一 一■/eBJFig.6 Scatmingcleclronmicrog柑phsolAPparticlesheatedAt315℃underareducedpressuJ･e.

それと比較して,孔の径はかなり大きくなっている.前項の治

具から考えて,苅空下T･約60分間加点処理されf=ときの孔の大きさ



15mind ワニ亭 一Flg.7 ScAnningelectronmicrogrAphsoEAPparticlesheatedzLt315℃underanatmospheric

PreSStJre･る反応であるといわれており1㌧

約315℃ で加触 理された過安は低iR

分解によってこの缶分が･なくなるr=めに.未処理過安と比赦して.括血性がよくなっr=と考えら

れる｡Fig.ll1ま常圧と萩生下で60分間加熱処理Lf

=過密のX線回折図である｡同国によれば.圧力に関係なく回折国はほぼ同じである｡両者の相異



OJ 1 lO 100

PorediameterEPJ

Fig.
9Cumuhtiye poresizedistribtJtion80EAP

prticlesheatedat315℃.
1:pressure-760mmHg.
heatingti me=0

minuLes,2.Lltnm
Hg,
0minutes,
3:760mmHg.
30minutes,
4.'
lTnmHg

.60minu



5 0.10 D.15 0.20

sINあり＼fAI'J

Fig.12 PlolsOLPcose/)agairtstsine/iforheatedAPparticlesaccording
toHAII'sequation.

1:heatingtime=240minutes,2:60Jninutes,
3:30miTIuteS,4:0minutes

に稔括される｡

I)加熱処理時間が60分間で,目的とする多孔質過

安がえられる｡この過安の孔の大きさは,碓井到

達工橿中に,バインダーが入り込むことのできる

大きさである｡なお.K]agerらの作った多孔質

過安は本典故の加熱時間0分間の妖料とほぼ同じ

と考えられる｡この飲料については,推燕が近工

食中に孔の中にバインダーが入り込むことはほと

んど不可位であった｡

2)本実験で得られた加熱処理過安は.未処理過安

と比較して,結晶性がよくなっている｡

3)本実験における加熱処理では.過安藤晶に歪を

生じさせることはない｡
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ltsPreparationbyTreatmentofHeatingat315℃ underaReducedPressLJre

byYut8b HAGIHARA｡,8∫ldT8keshiITO●

InthisworktherawAPparticleswererapidlyheatedupt0315℃ aLId kept

at315±2℃ underareducedpressure.OnheatingAbove315士2℃ underareduc･

edpressure,thelowtemperaturedecompositionisfollowedbythesublimationin･

steadofthehigh-temperaturedecomposition.ItisthepurposeoEthiswork to

preparetheporousAPparticleshavinglargeholesbythecooperative actionsoE

thelow-temperaturedecompositionaJIdthesublimation. ThechangesofAPpar･

ticleshapeandcrys18110graphicpropertyduringheatingwereinvestigetedbymczLnS

ofscaJlningeLectroJlmicrographaJldx-raydiEfractomerty.

Fromthisinvestigationthefollowingresultswereobtained. (I)Whenthe

rawAPparticleswereheatedfor60miJluteSat315℃ andunderareduced pres･

sure,theporousAPparticleshavingdesirablelargeholeswereobtained･ The

innersi之eOftheseholesarelargeenough forbindertoenterintotheminmixing

processoEAPparticleswithbinder.TheseporousAPparticlesarefitForthepur･

poseoEthiswork.Ontheotherhand,KlageraJldco-workerspreparedtheprous

APbyheatingfor30minutesunderanatmosphericpressureandat tempemtureS

of240-280℃.TheholesiヱeOf(heporousAPpreperadbyKl8gerissmallerthan

thatobtainedbythiswork.MoreovertheparticleshapeoEKlager'sparticlesis

differentfrom thatOEours. (2)ThepeakintensitiesoEx-rayduLfraction patler･

nsoftheporousAPobtainedaremuchthesameirrespectiveoEheatingtithe.The

factssuggestthattheporousAP,ascomparedwiththeraw AP,arehigher iA

crystallinity. (3)BASCdonthediffractionpatternsitcanbeconsideredthatthere

isnoeffectoEheatingonlatticestrainofAPcrystals.
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