
凍結乾燥法で調製した微粒過塩素酸アンモニウム

一針状過安を用いた場合一

甲焚 娩書,鈴木正大',萩原 盛事

ガラス容軌 こ室温(約15-25℃){･の過塩素酸アンモニウム(過安)飽和水溶液約50mRを入

れ,其空ポンプを用いてこの容器%0.1Torr以下の圧力に.約36時間保った｡容巻内の圧力が

0.1TorT･以下になると過安水溶液は.短時間(約90分間)で疎括した｡凍結した水溶液は約36時

間で水分は昇華し.過安粒子が得られた｡以上のことから,本実敦による過安の調製法は凍結

乾性法の一つと考えた｡本実故で粥取された過安を.走査型花子蛸赦故(SEM).BET吸着法

(比表面前脚定),簿つい感度就鼓と粉末X線回折で調べた｡これらの測定の結果.本契故で粥

巷された過安の性軌 ま次のように明らかにされた｡1)得られた過安は.直径 2-5JJmの針

状{･BETまで抑定した比表面軌 土約2.4m2/gであった｡この他から球相当径として粒径を

試みに井出すると約1.26flmであった｡2)過安飽和水溶液に約0.2wt%の界面活性剤を添加

し同掛 こ粥鞍した場合.調製された過安の粒子形状及び比表面軌 土.界面活性剤無添加のそれ

とはば同程度であった｡3)未発換{･粥製された過安の落つい感取土.3-4級{･ある｡この

ことは.これら過安粒子が任杜であることを寅付けるものである｡4)本乗鼓で調製された過

安の結晶性は,市版のそれとはば同程度{･ある｡このことは,本奨掛 こおける凍椿乾燥の操作

が過安の結晶性にほとんど影響を与えないことを示す｡

I. まえがき

過怠索敵アンモ.=ウム(以下過安と略す)系コンポジ

ット推進薬の燃焼連取 土.用いた過安の粒径が減少す

ると増加する｡特に故flm以下となると急掛 こ増加す

るといわれる日｡一般に.過安をボールミルあるいは

振動 ミルを用いて粉砕したのでは,10pm以下の粒子

を得ることは捷めて困牡である2)31｡そのため.新し

い方法による放校過安の開発の試みがいろいろと行わ

れている｡前報1糊 で報告したように著者らも故唖の

方法を試みてきた｡奉安晩はこれら一連の実故の一つ

である｡本乗験における洞製法は,室温(15-25℃)で

の過安飽和水溶液を約36時間0.ITo汀以下の圧力に尿

つだけという簡単な方法で,直径 2-5JLmの針状で

それらの比表面前が約2.4m2/gの過安を開封するこ

とが{･きた｡以下本乗鼓において得られた過安粒子の

形態等について報告する｡

2.実験

2.1 通史粒子のP製法
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室温(15-25℃)において過安飽和水溶液を羽毛する｡

なお.用いた過安は鉄率 1級(関東科学製)である｡直

径5.3xl0-2m.長さ13×10-2mの容餅が約250mA

のガラス穀の乾燥容欝にその過安飽和水溶液約50m

Aを入れ.この容器を井空ポンプを用いて0.1TorT以

下の圧力IC約36時間保つ｡なお,其空ポンプには油回

転ポ'/プを用い.ポンプと容軌 土Fig.1に示すよう

にコル ドトラップ(一98--110℃)を介して接挽されて

いる｡昇華した水分はコル ドトラップで捕集される｡

なお,界面活性剤を添加する場合は.過安飽和水溶液

に対して約0.2wt%添加した｡本交換で使用した界面

活性剤及びそれらを添加して調製した過安をTable1

に示す｡以下,本喪掛 こおいて調製した過安は同義の

記号で示す｡なお.本交換において用いた界面活性剤

は.過安水溶液から過安を晶出させる時,過安粒子を

故粒化させると宵われているもので.本契鼓において

も費粒化の効果を期待して用いた6)｡比較のために市

販の過安(訳薬 1検品)を5分間振動 ミルIC粉砕したも

のを用いた(以下粉砕過安と呼ぶ)｡

2.2走査型電子額故捷(SEM)による椴察

用いた叢臥 土日本電子製JSM-25SⅡ型である｡観

熟 まh速電子範囲2.5-12.5kVで行った｡なお,読
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Tllble1 Surfaceactiyeagentusedinthiswork.

Surtaceactiyeagent Symbol

hurybmine FD-AP(

A)LAurybmineAcetate FD-A

P(B)Sodiumhuyl乱〟血e FD
-AP(C)SodiumDodecyltw esub te

FD-AP(D)Non-additiye FD-AP(0)

..*

CooledtrqpFjg.1 Schemadcdi耶 mOEexperimeZltal

appaTatuS.科はサ'/ユーfR手取QuickCoasterSC-70

1型で金コーティングした｡2.3 B

ET取曽法による比表面積判定用いた焚軌 土日枚鶴

態のベータソープ自助衷面前計MODEL4200{･ある｡な

お.本糞匠はガスタpマt･グラフィ一方式のものIC

ある｡正確に秤丑された妖科を専筆に入れて,150℃.3

0分間宝乗と-I)ウムの混合ガス(He=30.7yol%

)を適しながら.脱ガスする｡脚定は混合ガスを3∝/miAで洗しながら行った｡

2.4 落つい感度Bt験弧定はJISK4810及びエ菜火薬協会観梅ES-

21(l)に従って行った｡

2.5 粉末X線回折の測定用いた集庇は理学屯

気取ガイガーフレ,タスRadⅢ型{･ある｡使用したX軌 土

C血 線(i-1.5418A)で20-36'-14●の範

輔で回折蛍庇を自動配軽した｡脚定灸件11.甘fE正25kV.

甘q!洗LOmA.時定数6,走査速度10/min.紀や速堆1cm/minであっ

た｡3. 実験結果及び考察3.1 通史

牧子のJI製過程における載蕪2.1恥 こおいて述べた

方法{･.過安を粥射した｡その判型の過掛 こおいて

税察した卒研を述べる｡容番中に入っている過安水溶

掛 土圧カが低くなると,発砲が生じ.赦しい時は沸恥

している液体のようになるが,塩時間(約3分～5分間

)でおさまる｡さらに.圧力が低くなるに従って.ときどき突沸が生じる机 それも おさまり(操作朗始から約

10分)液褒面はまったく静かになり.容暑中の圧力も0.

1ToTT以下に保たれるようになる｡液表面が静か

になると,ただちに(操作開始から約30分間.過安水

溶液の丑.室温でその時間はわずかに変化する)過安

水溶液の表面に薄い米の層が形成され.操作開始から拘

!柑分で氷の軌 土.専欝の底ま{･成長する｡過安水砕液

がすべて米となった抜.杓36時間で水分はすべて昇

華し.過安のみが残留する｡以上の板類から.本典故l

こよる過安の粥穀法は凍結乾投法の一つと考えられる

｡次に.本車扱において鋼製された過安(以下.FD過

安と配す)の形恩等を網べる｡3.2

走査型電子河積鐘による範嚢走査型花子配位故(S

EM)で関取したFD過安を観察した｡丑初に.低倍串(×4

5-x700)-C蛾察した｡その一例としてFDrAP(

A)及び比較のための粉砕過安のSEM写井をFig.

2に示す｡同国からわかるように.粉砕過安はおおむね球

状{･あるのに対し.FD過安は液東面に対して.

垂直の方向に括晶が成長した針状の結晶であることが

わかる｡車乗政において粥取されたすべてのFI)過安に

ついて.辞抽Iこ収寮するために倍串を大きくして観察

したのがFk.3である｡同国によれは.FJ)過安

の形状は長さに長塩はあるがすべて直径2-5J伯 の針

状であることがわかる｡また.それらの表面はすべて

なめらかであることがわかる｡3.3 BET

政義法によるJt表面積の測定FD過安及び粉砕過

安の比表面解をBET吸着法で凋定した｡その培具をTabl

e2に示す｡岡喪によれは.FD過安の此東面軌11.9-

2.9m2/gであり.粉砕過安のそれが約0.17m2/

g{･あるのと比較して.著しく大きいことがわかる

｡また.それらの債から球相当径として平均粒径

を妖みに井出した｡その括黒をTable2に併せ示す｡同

喪によれは.FD過安は砂砕過安と比較してかなり細かいことがわかる｡な

お,汁昇は次式で行わ

れた｡D.=pp･6swここで.D.(FIm)は球相当径,

pp(g/cm3)は過安の密度,St,(m2/g)は此滋面前{･
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Fig.2-a ScanningelectronmicrogTaphofqoundAP.(a)1000JJm(b) 101Jm ~二10〃mFig.3-8 ScamhgeJectroTlmicrographofFDAP(0).
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Fig.3d Scannhgdectronmi叩 phofFDIAP(C).
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刑を添加し同掛 こ拘射 した場合も.FD過安の粒

子形状及び此東面軌 王.ほほ'同軽度であった｡

(3) FJ)過安の落つい感度は.3-4扱{･あった｡

(1) FD過安の括品性は.市版のそれとは12-同程度

{･ある｡このことは,本発散の捷作が過安の椿品

性にほとんど形啓を与えないことを示す｡

上述したように.本発散におけろ過安の調製法は府

J8{･あり.調製された過安はボールミル等の粉砕振作

では柑ることの{･きない比兼面前の大きな針状の粒子

{･あった｡この過安を酸化剤として用いること{･.高

低税速度の推進燕の開先を期待できる｡次掛 こおいて.

これらの過安の熱分解特性並びにそれらを用いた推進

薬の燃焼特性について報告する｡
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UltrafineAmmonium PerchloratepreparedbyFreeze-DryMethod

byMakotoKOHGA●,MasaoSUZUKI',YutakaHAGIHARA暮

SattmtedsoludotIOfam onium perchlorate(AP)atr00mtemperature(20±5℃)

waspouredintoghssyessel.zLndthevesselwaskeptunderthereducedpresure(less

thzLn0.1Tort)for36hours.Wh enpre即 ehthevesselwasdecreasedleBthzLn0.1Torr.the

saturatedsoludonwas丘02en.An dmostofwaterintheB･ozen8attmtedsolutionhasbeen

sub血はtedfor36hours.Basedonthisphenomenonitisthoughtthatthismethodisakind

ofFreew DryMethod.FreezeJriedAPwasinvesdgatedbym飽 nSOfscanningelectron

micrograph,BETadsorptionmethod (speci丘csurhceaqca), drophammertestaJld

X一花ydifhction.CbJd orsofFreezeJriedAParereyealedthTOugh th缶einY軸 dons

asfollows;(1)FteezeJriedAPwasah ostneedlcr此eshapeofdiaJneterabmt2-5pm

aJldspeciBcsur血ceareaabout2.4m2/ど.(2)Wh entwopcTW tbywdghtofeachsur･

hceactiveagentwasaddedtothe飽tm tedsolutionoEAPaJ)dbytM Ofthissolution

FreeZeJriedAPwasprepared,theshapesandthevalesof叩∝姐csurfacezLreaarealm ost

sameasthoseoEFreezeJriedAPpreparedbyuseofsolutionwithoutsurhceactiveagent.

(3)Drophammersensitivityiscla鈷 3-4.ThisresultsuggeststhatFreezeJriedAPis

点れeperticle.(4)ThecryStaninityoEFreeZeJriedAPproyetobeidenticalwith thatof

grotmdAP.The紀factssuggestthatthereisnoeuectoffrozentrcatmemtonczysbIlinity

OEAP.
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