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約0℃に冷却した有機溶剤に.約60℃の過塩来酸7./そこウム (過安)飽和水溶液を加えて,

過安を晶出させ,その晶癖変化を網べた｡比掛 こは燕留水を用いて晶出させた正常過安を用い

た｡なお,晶出過安の結晶学的性質と粒子形状の測定には粉末X線回折法と走査型馬子鋭敏銃

を用いた｡

東浜結果から.次のような知見が得られた｡ 1)粉末X線回折の抑定続発によれば.晶出過

安のいずれも面間隔は一致するが回折強度の一致は見られなかった｡このことは.晶出過安は

すべて同じ縫晶構造を持ち.それらの外形の相過は培晶構造の相遠によるものではなく.晶癖

変化によることを示す｡ 2)ェタノ-ル,ブタ′-ル.11ブt'.i/-ル.2-ナノ.i/-ル

と1-ペンタノールは過安に著しい晶癖変化をあたえ,樹枝状の結晶を品出せる｡ 3)界面活

性剤の影執 土小さく,用いた有機痔刑によって過安の外形はほほ'支配される｡

1. 緒 言

過塩素酸7./モニウム (以下過安と暗記する)はコ

I/ポジット･プT･ベラ./トの酸化剤として庇も広く使

用されている｡過安系コンポジット プpべラントの

燃焼性と袈造操作性は用いられろ過安によって支配さ

れると言われている｡著者らは,過安をいろいろと匁

理し,その処理過安を用いることによってプf･ベラ'/

トの燃免速度をどの程度まで変化させることができる

かを調べている｡本乗鼓もそれら一連の発散の一つで

ある｡寿車扱においては.約0℃に冷却した有挽溶剤

に,約60℃の過安飽和水溶液を加えて.過安を晶出さ

せ,晶癖変化'●の著しい過安を作った｡なお.過安飽

和水溶液に約0.2vt%の界面活性剤を添加し.同様

に過安を晶出させたが,界面活性剤の影軌 土小さく,

同じ有税溶剤ではほぼ同じ外形の過安結晶を持た｡

伊藤らlIは過安の飽和水溶液を徐冷して晶出させる

とき.界面活性剤や染料を添加すると晶癖変化の著し

い過安がえられ その中には.熱分解速度が著しく増

加するものがあると報告している｡これらのgfから.

晶癖変化の著しい過安を用いることによって.高低塊

速度プF'ベラ./ト開先の可能性があると予沸され.晶

癖過安に対して大きな関心が持たれる｡そこで.有故

溶剤による過安の晶癖変化に関する報告は見当らない

ので.本報においては,それについて報告する｡
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2.乗 取

2.1 拭 韻

本爽鼓{･用いられた有税溶剤は市販の特級試薬 (開

架化学製)であり.界面活性剤は市販品 (東京化成工

業製)である｡

2.2遺棄の晶出乗敬

約300ccの有俊好剤 (あるいは蒸留水)を入れたど-

カー 日 C)を約0℃の恒温槽 (40A)に浸し,有続

溶剤 (あるいは燕宙水)が 1℃以下になるまで冷却す

る｡本軌こおいては,これを冷却パスと呼ぶ｡冷却,:

久は実験中約0℃の恒温緒に浸されたまま{･ある.～

方,約60℃の過安飽和水溶液100ccを.約63℃の恒温

槽 (12C)中に浸されているt='-カー (300cc)に入

れ.約 1時開放匿する｡約63℃に加熱したのは,操作

中に過安が晶出することを防ぐため{･,本乗敦におい

て11過安水溶液中に過安の晶出は認められなかった｡

この過安水溶液を冷却J:ス中に注ぎ,約5℃になるま

で冷却した｡なお,冷却.ミスは直径4ctaの3枚羽を持

つ授押哲で振拝 (捷拝速度300-400rpm)された｡約

5℃になると.すばやく吸引漣過をおこない,得られ

た過安は井空乾煉替 (圧力0.1-0.05torr)で約72時

間吃使された後.デシケータ内に保存された｡

界面活性剤の影野を的ペるときは.60℃の過安飽和

水溶液100ccに約0.20gのそれを溶解させて,同様
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+'抵品構造は同じであるが.括品の外形が典なる時,

晶癖変化があると呼ばれる｡すなわち.晶癖とは

結晶の外形の特赦のみに関するもので.結晶内部

構造には関係しない｡
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I･.-ll.･･.･.･.一一IL均〝l こ一:l柳Fig.1 ScanningelectronmicrographsoEAPcrystallizedinyariouscooling
baths.a) distilledwaterbath

c)acetonebath

e) 2-methylpropa

nolba仙の操作で過安を曲tIlさせた｡なお

,界面活性剤の濃度を約0.2wt%にしたのは.伊疎らl)

の実験で同濃度で晶癖変化をおこすと報告さjlているからである｡2.3 走査型電子研後払

(SEM)による観察用いた

鵜匠は日本花子製JSM-25SⅡ型である｡観察は加速

電圧聴押2.5-12.5kvでおこなわかた｡なお.-3t科はサンユー馬子戟QuickCoaterSC-701型で金

コーティングされた｡2.4粉末X棟回折の測定用い
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incoolingbathofdistilledwat

er.a)huryhmine b)huryhJmineacetatec)soditJmhurylsulEate d)sodiumdo
decyl-be

Jm eSulEonate致し,ASTMカードとも一

致する｡ しかし:回折強皮(Ini)(Iiは庇大の

回折強度)の一致は見られない｡これは過安の各結晶

面の成長速度の相過によるものであろう｡これらのこ

とから,本典故において,讃宙水および各敬の有披溶剤から縛られた晶出過安は

外形的特赦には関係なくすべて同じ斜方晶系であると考

えられる｡4.考 察冷却パスに燕宙水を用いて晶出

させた過安 (Fig.1-a)を基準として.Jも出過安を観察する｡

Fig.6によれは,Fig.1の(b),(d)と(e)のX

線回折は,いずれち (210)面での(I/I.･)の

値が100で.他の面での値は小さい｡このことから

,これらの結晶は (210)面が主に成長したもので,その結果.外

形がよく似たと考えられる｡一方,Fig.1の(

a)と(I)のX線回折図はかなり相違しているが,それらの外形

はよく似ている｡いずれにせよ,Fi
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incooungbathof21IrOpaJIOl.a)
huryhmine b)huryhmineacetatec)soditm hurykulfate d)sodium dodecyl-

benzenesulEona

teた場合 (Fig.5と6)と一致する｡すなわち.

界面活性剤の添加には関係なく,アセトン.ミスの場合は (1

01)面が.2-ブF,.り -ルパスの場合は (0

11)面が主に成長したと考えられる｡しかし,詳細

に観察すれば.外形はわずかであるが相迎している｡それは,上

述の面以外{･の(I/I,･)の価がわずかに異な

る.すなわち.界面活性剤の添加により各面の成長に

わずかな畠苑が生じたためであろう｡このように界面

活性剤の影軌 土あるが.有機溶剤のそれと比較して.小さく.晶出過

安の外形は用いた有機溶剤によ.?てほぼ支配されるこ

とがわかる｡上述したように,本車扱で持ちれた

晶出過安について.外形がよく似たものが故組あった

｡それらの一部は結晶のある面が主に成長したもので

.加えて.それらのX線回折もはば一致していることか

ら,よく似た外形を持つと考えた｡残りについては,
X線回折図は典なるが.似た外形を持つもので,その理由を本実

験では脱明できない｡これは,績晶の外形が按雑な要田 JebtlC'IbF

ig.6 Ⅹ†ayd
i鮎 ctioAPatternsOfAPsbvminFig
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によって決まるものIC,
本兼良のわず かばかりの実験

冶果からでは.それを説明することは田地である｡晶癖変化に

関する研究は多数行われているが.溶液中のある成分がある特定の結晶面に吸着して.その面の

成長速度を変化させるために起

こると解釈する報告が多い2‥6).例えば.Garrett3)はある成分

が結晶面に選択的に吸着して,績晶の成長速度や成長様式を変え, Tl吉富圭

2et叫ICvL'Fig.10 Ⅹ13ydiffractionpattem
sofAP血○ⅥlinFig.5

.a)huryhnine b)huryl
amineacetatec)sodiumlaurykulhte d)sodium dodecy

トbenZene

sulEonateその結果特定の位庇を封銚して,他の位匿への晶

出を容易にする

ために起こると祝明している.多数の研究にもかかわらず

.晶癖の挽桁を完全に貌明できる理論はいまだに確立さ

れていない｡本報ではある唖の右投溶剤は過安の (21

0)面あるいは (011)面のみの成長を促進し,多の

面の成長を抑制していることを示した｡これらの

事柄は.Garrettの考えを支持するものと言え

る｡5. 着 論約0℃に冷却されている有

蛾溶剤 (冷却.;ス)に約60℃の過安飽和水溶液を注

ぎ.過安を晶出させた｡この飽和水溶液に約0.2w

t%の界面活性剤を添加し,界面活性剤が晶出過安におよはナ影響を調

べた｡なお.晶出過安はSEMと粉末X線回折で嗣べられた｡

本葉験の結果は次のようにまとめられる｡1)粉末X線回

折脚定によれば.得られたすべての晶出過安についてX線

回折角は一致し,ASTMカードとも一致した｡このことから.す

べての晶出過安の結晶は斜方晶系と考えられる｡2

)冷却,:スに7･t=ト'/.1,2-エチレン

チオール,}タ′-ル,2-Jチルー1-プF'Jiノールと1,2丁プ17Jlソデオールを用いたとき,晶癖変

化はほとんど温められなかった｡
3)冷却J:スに,エ

タノール,7
'クノール,I



バスに用いた有機溶剤できまり.界面活性剤添加の影 (1955)

執 土ほとんど改められなかった｡ 3)D.E.GaJTett,Brit.Chem.Eng..4.673(1959)
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CrystalHabitModificationofAnmoniumPerchloratebyOrganicSolvents

ByYutakaHAGIHARA+andTakeshiITO'

Thesaturated solutionofammoniumperchlorate(AP)at60℃waspotwedintoorganic

solventcooledto0-1℃inice-waterbath.hthecoolorganicsolventAPwascrystauized

rapidly.TheAPcrytalsproducedwerecomparedwithapureAPcrytalandaneffectofthe

solventoncrystalhabitmodi点cationwascm ined.Crystallographicalproperdesandparti･

Cleshapeofthecrytalsweremeasuredbymeansofscanningelectronmicrographandx-ray

diffractomerty.Theresultsareasfollows:1)DiffractionanglesfortheAPcrystalsproduced

coincidedexactlywithpureAPcrystal,though theintensityofdiffractiondifferdonaccount

ofpreferredorientation.Itisshownthatthechangeinappearanceofthecrystalhasnorela-

tiontoinnerstructureofthecrystals,buttothecrystalhabit.2)Crystalhabitmodifiersto

APcrystalsaJ'eethanol,1-butanol.ll)entaJ101.llIrOpamOl.and2-propanol.heachofthe

modifierstherespectivedendriticcrystalsareobtainedl3)ItappeNSthatthesurfactants

addedtotheorganicsolventshavenoeffectonthecrystalapp飽 ranCeOfAP.Thecrystalap-

p胡ranCeOfAPiscontrolledbyorganicsolventonly.
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