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凍結乾燥法で調製した過塩素酸アンモニウムを用いた

推進薬 (第 1報)

一噴霧器に家庭用スプレーを用いた場合一

萩 原 豊●

疎縫吃塊法によるUFAP(UltraFineAm noniun perchlorate)の調製を試みた｡すなわち.

AP濃度が約10wtタiのAP水溶液をスプレーで液体窒素I:スに噴脅 し.急速に凍結させ,この

凍結物を疎括乾燥させてAP粒子(FD-AP)を開裂 した｡粥製されたFD-APは次のような特性

を持っていた｡ 1)FDIAPはUFAPではなく.0.5-10FJmの敏粒子が数個から教育個直鳶 し

てできた多孔賀状の粒子{･あった｡ 2)AP水溶液100に対して約0.2部の界面活性剤を添加し.

同掛 こFD-APを銅製すると.FDrAPを構成している故粒子の粒子径は小さくなった｡特に.

ドヂシルベ'/ゼ./スルホン酸ナ トl)ウムを添加した場合.散粒子の粒子径は最も小さくなった｡

3)FD-APの此表面掛 王2-5fLmの粒子のそれに相当した｡4)酸化剤として,FD-APを用い

た場合,推進薬恥為時のスラ1)一粘度はわずかに増加し.そのために.推進薬中のその含有串

は78wt%にとどまった｡FDIAPIOOに対してフマル酸第 l鉄を2部添加すること{･.推進薬

中におけるFDIAPの含有率を82.5wt% まで増加することができた｡ 5)酸化剤として,

FBAPを用いた推進薬の伝虎速度は1-5JlmのAP粒子を用いたそれに相当した｡特に, ドデ

シルべ./･e./スルホ./酸ナ 日)サムを添加 して銅製 したFBAPを用いた推進薬の像虎速度は

的lFtmのAP粒子を用いた推進薬のそれに相当した｡

1. はじめに

過盤索敵ア./そこサム(以下APと噂妃する)系コt/

ポジット推進薬の燃焼速度は用いたAPの粒径によっ

て支配される｡敢 ミクF'./以下になると急激に増加す

るといわれているl)｡高低虎速度推進薬の開発のため

に,tJFAP(UltraFheAm moniuJTLPerchlorate)の開

先に力が注がれていが )｡そこで.著者らは疎籍乾娩

法によるUFAPの桐製を釈みた｡すなわち.唄穿磐

に家庭用のスプレーを用いて,AP汝度が約10wt%

のAP水溶液を液体宝兼バスに噴零 し.急速に凍結さ

せる｡この嫌拾物を疎縫乾娘させる方法でUFAPの

粥穀を妖みた｡ しか し,前報3)で報曹 したように.調

製されたAP粒子(以下FDIAPと配す)は0.5-10JLm

の粒子が数個から数百個直結して{･きた 1唖の多孔賀

状の粒子で.UFAPではなかった｡前報l).こおいて,

共空下(0.1Torr以下){･加熱匁理(310℃で約60分間)

する方法で多孔究APを鋼製した｡Fh API10.5-

10flmの赦粒子の集合体で.加熱地理まで調製された

多孔焚APとは典なった形状を有 している｡一方,
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BET まで封建 した此裏 面硬の債か ら井 出 した

FD-APの平均粒子径は2-3J一mであった｡このこと

紘,FD-APがUFAPとほぼ同程度の比衷面前を有し

ていることを意味する｡これらのことから,酸化剤と

してのFD-APはUFAPと同様に高燃旋速度推進薬製

造 の期待を抱かせ る｡そ こで,酸化剤 として,

FD-APを用いて推進薬を作 り,FDrAPの姓虎特性

と製造性を嗣べた｡また,本葉鼓では,4唖の界面活

性剤をAP水溶液100に対 して0.2部添加して.同様に

FD-APを嗣袈 し.FDAPに対する界面活性封の添

加の形軌 こついても蘭べた｡以上の突放と考察の着果

について報告する｡

2.爽験方法

2.1 FDrAPの隅製

AP浪皮が約10wt%のAP水溶液を調製する｡界面

活性剤を添加する場合,AP水溶液100に対して約0.2

部を添加した｡これらの水溶液を噴霧崇で,液体窒素

パス(≠200皿 ×250m)に噴霧 L,急速に凍篇させる｡

疎縫物を解かすことなく,凍結乾放させて3),FDTAP

を網製 した｡なお.噴霧皆としては家庭用のプラスチ

ック製のスプレーを用いた｡用いた界面活性剤はラウ

tJルアミl/(A).酢酸ラウ1)ルアミt/(a),ラウリル硫

酸ナ ト1).?ふくC)とドデシルペ./ゼ./スルホソ酸ナ ト
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リサム(D)である｡これらを添加 して陶製 した

FDTAPはカ,コ内の記号IC,無添加のそれは

FDTAP(0)で衷示した｡

2.2 駄 科

用いたAPならびに抵触 姓は妖薬1扱晶である｡

I:イ ･/ ダ ー に は HTPB(HydroKyl仙 ed

plybutadiene),硬化潮にはisophoronediisocyaJ)ate

をHTPB100に対して7.0乱 燃尭触媒はAP100に対

して2.0乱 それぞれ添加した｡

2.3 燃債速度の測定

試料推進薬は≠10x50JZDの大きさに成形された｡慈

焼速度は密閉型払東学を用いて,絶対圧力が5-70

kgucJまでの範囲で湘定された｡加圧には重来ガスを

用い,推進薬初期温度としては15士1.5℃でおこなわ

れた｡都】定法としてはストラ./Tlに線色0･25EEZnのヒ

ューズを25lZEb間隔で入れ,この二本のヒA-ズの切断

時の時間間隔をユニ.く-サルカl/クー(岩通Sc-7261)

で潤定する方法を用いた｡なお,I,ストl)クタとして

は七pテ-プな用いた5)｡

2.4 走査型電子何社鏡(SEM)による挽痕

用いた裳世はE]本屯子製JSM-2SSⅡ型である｡観

察は加速電圧屯田2.5-12.51Ⅳ{･おこなわれた｡なお.

紳 はす ./ユー花子製QdckCbaterSC-701型によっ

て金コーチ ィ'/〆された｡

2.5 粉末X錬回折の滴定

用いた鼓助 士理学稚気製ガイガーフレックスRad

ⅢA型である｡使用したⅩ線はC曲 線()=1.5418

A)で,20=36-140の屯田で回折強度を自助記寿し

た｡耐定条件は,管電圧25kV,管電流10mA,時定

数4.走査速度lO/min,託生速度lcl)/minであった｡

2.6 BET頓着法による比表面積効定

用いた糞跡 土日蛾装製のべ-タソープ自助表面概計

MODEL4200である｡なお,本裳匿はガスクロマトグ

ラフィー方式のもの{･ある｡正確に秤丘された就料

(約1g程度)を容や中に入れて.150℃.約30間窒素と

-I)ウムの混合ガス(He=30.7yo196)を通しながら.

脱ガスをする｡群l定は混合ガスを3cdhinで乾しなが

ら.おこなわれた｡

3. 実験冶果および考察

3.1 走査型電子句碑銀による毅蕪

走査型電子解放続くSEM){･FDAPを観察した｡

この1例をFig.1と2に示す｡いずれのFDrAPにつ

いても.Fig.tと2に示すように.10-300〝mの粒子

が見られ,これらの粒子は0.5-10pmの故粒子が数

個から教育個迎接してできた1唖の多孔質状の粒子で

あった｡本来験は疎括乾燥法{･UFAPを作ることを

目的としたが.Fig.1と2に示すようにUFAPではな

===｣

1OOPhFjg.I Sca
nningelectronmicrop phoLf慨 e-ddedAP.

lll.･.･･■

1OPALFb.2 Scanningelectronmicrop phof

treezed edAP.くて.多孔質粒子であ

った｡4故の界面活性剤をそれぞれ添加した

AP水溶液を用いて.同様にFDAPを的製した｡これ

らのSEM写井をFig.3に示す｡なお.同国の3-

1には.比較のために界面活性剤を添加しなかったFDT

AP(0)を示す｡同国によれば.界面活性剤添加に上って,F

D-APを構成している故粒子の大きさに相異が見られた｡SE

M写某をもとに.救粒子の平均粒子径を求めた｡この結果をTablelに示す｡同義によれば.

FD-AP(A).(B)と(

C)の平均粒子径はほぼ同じで.FDIAP(0)よりわ
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T8bte1 Effectsof乱l血ctaJItSOnParticlechradersoHreeZed-driedAP.

Free王e-dried S■ Ae&Sured dotFD-AP dotFD-

APAP by8ETllethod calctJlatedfroJ)S■IeaStJr

edbyS川FD-AP(0) 1.16

2.7 5.7FD-AP(A)

1.22 2.5 4.7FD-AP(

A) 1.35 2.3 4.0PD-AP(C) 1.30 2.4 3.9

FD-AP(D)

1.76 1.7 2.0(DBSJLLJ∈)J S■:

SPeClHc8urfacearea (El暮/g)
d:p-rtlclediatLeter (V■)

p (kgf/qnlFig.5 Zl血 grateofpropeb ts

qsinBffeezedJdedAP.

0:(FD-AP(0)82.5+HTPB17.5+Fe･F1.6+tPDI1.2)(Partsbyweight)
+'.(FDIAP(0)80.0+HTPB20.0

+Fe･F1.6+JPJ)II.4)
d:(FD-AP(0)77.8+H

TPB22.2+IPDI1.6)

た｡これらの息娩速度を圧力抵抗5-70kgucJ{･甜定

した｡この冶架をFiL8.6に示す｡同国に上れば,酸化剤としてFD-AP(A)を用いた推進薬はFD-AP(

0)を用いたそれとほぼ同じ愚免速度を有し.界面活性剤

の添加効果がほとんどないことがわかる｡FDAP(

a)と(C)を用いた推進薬の牡鹿速度比やや大きくなって

いる｡FD-AP(D)を用いた推進薬の魚鹿速度は殻も大きく,FD-AP(0)の含有串が82.5yt%のそれより

も大きい｡文献伍l)と比較すると,FDrAP(D)を

用いた推進薬の稔塊速度



一七一
ヽ
LLILLJ)
)

dJrV trlIJ

Fig.T Rehdonshipbetweenburnhgrateand
averagediametersoE血eprtideSWhich
veTCthecondtuentoffreele-driedAP.

速度が大きくなることがわかった｡このことは.酸化

剤 としてFD-APを用いた推進薬の伝虎速度は

FDrAPを依成している故粒子の粒子径に上って支配

されることがわかった｡

4. まとめ

AP漆庇が約10wt96のAP水挿液を家庭用スプレー

{･液体宜来パスに唄辞し,急速に疎括させ.これを凍

結乾燥させる方法でAP粒子(FDIAP)な桐製した｡

また,4GBの界面活性剤をAP水溶液100に対して0.2

部添加し.同様にしてFD-APを刑製して.FD-AP

に対する界面活性剤添加の形軌 こついても調べた｡

FDIAPは次の特性を持っていることがわかった｡ l)

FD-APはUFAPではなく.0.5-10vmの赦粒子が数

個から政吉個虹鎖してできた多孔質状の粒子であった｡

2)FD-APは故FImの粒子とはIi同程庇の此表面項を

持つ｡ 3)界面活性剤を添加したAP水溶液を用いて

FD-APを調製すると.それを輯攻 している魚粒
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子の粒子怪は小さくなった｡特に.ドヂシルベンゼン

スルホ./酸ナトリウムを添加した場合.放粒子は痕も

小さくなった｡4)酸化剤としてFDrAPを用いる場

令.推進薬製造時におけるスラー)一粘庇をわずかに増

加させ.推進薬中のFD-APの含有率をわずかに低下

させた(78wt%)｡しかし,71Jレ腕前1鉄を添加す

ることで.含有率を増加することができた(82.5

wtタi)｡ 5)酸化剤としてFD-APを用いた推進薬の

伝免速度はそれを構成している故粒子の粒子窪できま

る｡ ドデシルベンゼンスルホン酸ナトlJウムをAP水

溶液に添加して,調製されたFD-APIlそれを構成し

ている赦粒子の粒子怪を虫も小さくし,これを酸化剤

として用いた推進薬の放免速虻は痕も大きかった｡こ

の燃焼速度lllpmのAPを用いた推進薬のそれに相当

した｡

以上のことから.FD-API土怨遵性にすこし牡があ

るが.これは71ル酸妨1鉄を添加することで揃えた｡

n>APを酸化剤に用いた推進薬の伝統速皮は.1-5

flmのAP粒子を用いたそれとほぼ同じであった｡
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Ap-HTPBCompositePropellantUsingFreeze-Dried

Ammonium PerchLorate(1)

byYut血 m GM A●

Itwastriedtoprepareultratineammonium perchlorate(UFAP)byfreezeJry

methodasmentionheretmder.SolutioncoTLtahingaboutlOwt%APwaspreparated.This

solutionwassprayedintoliquidnitogencontainedin250bdeeptray.

n efroヱenproductsweresubsequentlytransferredtofreezeJrier.Charactersof

freezeJriedAPprepaJatedinthisworkaJTerevealedthrough inycsdEationsasfdows.(1)

Con叫 toourexpectation,thefreeu edAPisnotUFAPbutporousAPwhichis

madeupof血eAPparddes(0.5-10pm)slickedtogether.(2)ItappearsthatthesurfaC･

tintsaddedintoAPsolutionhareeffectondiametersof血eAPparticleswhichwerethe

constituentpartsoffreezeJriedAP.Wh enfreezeJriedAPwaspreparedbyAPsolution

containing0.2d % soditlndodecylbebzenesulLorate,thediameterofLinepartidewas

minimized.(3)SpeciBcsurhceaJu OEfreezeJriedAPwereapp血 telyequiyaleJlttO

2-5FImAPpardcles.(4)Wh en丘eezed edAPⅦ employedasoxidizer,slurryyiscosi･

tyofAp-HTPBcom叩 itepropellantsughtlyincrease.aJldconsequentlyAPcontentinpro･
peuantWerereducedto78wt%.Wh enironfLmarateWasaddedintoslurry,Blu汀yviScxnity

reducedandAPcontentwasincreaseto82.5wl%.(5)Burningrateofpropell弧tSusing

freezeJriedAPwereapproximetelyequivalenttothoseofpropel)antstning1-5fLmAP

pardclcs.Wh enfreezeJriedAPwhichwaspreparedbyAPsoludoncontaining0.2wtタi

sodiumdodecylbenzenesdforatewasemployedasoxidizer,bumingrate職 印Ainrm量朝d.

('DepartnentoEChemistry,TheNationalM enseAcademy,HashidmiZu

1-10-20,Yokos血 .JAPAN)
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