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凍結乾燥法で調製した徽粒過塩素酸アンモニウムを用いた

推巡薬 (第3報)

-針状過安を用いた場合-

甲敢 誠+,萩原 曳●

前職l'で報告した凍結乾性法によって,直径2-5fJmの針状でそれらの比;&面前が約2.4

m2/gの放牧な過安を粥魁 した｡非面活性剤の影響を的べるために.過安飽和水溶液に対 し

て約0.2wt%の界面活性剤を添加し.同様に針状の過安を飼屯 した｡これらの針状過安 (FD

過安)の.Q分解特性及びFD過安を用いた推進薬の製適性と伝焼特性は以下のようであった｡

過安含有率80wt%の推進薬を屯遁する場合,FD過安を含有過安100に対 して60部しか含有さ

せることができなかった｡その組成の過安を80wt%含有する推進薬の伝境速度は,すべてほ

ぼ同樫皮で界面活性剤の添加の影野はなかった｡全過安中のFD過安の含有率を0-60d%に

変化させた推進薬の燃焼速度は.FD過安の含有率が増加すると増加 し,特に.40wt%以上で

は急故に増加 した｡一方,過安に対 して2wt%の放校Fe30一を添加すると,全過安中のFD過

安の含有率を70wt%まで増加でき.その組成の推進薬の伝枕速度は急増 した｡

l. まえがさ

過埴葉酸アンモニウム (以下過安と均す)系コンポ

ジット推進雅の燃焼逮夜は.用いた過安の粒径が減少

すると増加する｡特に故〝m以下となると急政に増加

するといわれる2J.高燃焼速度の推進薬を鞍適するた

めに.UFAP(UltraFineAm moniumPerchlorate)の

開発が注目されている｡著者らも.UFAPの内戦をい

ろいろと試ふてきた1日 =).その一つに荊織目で報

告 した調製法がある｡その調製法によって縛られた過

安は,直径 2-5flmの針状でそれらの比水面軌 土

I.87-3.28mりg (球相当窪0.94-1.65JIm)の

UFAPであり.これらを酸化剤として用いることで.

高低境速度の推進薬の製造が期待できる｡本朝軌 こお

いては.この針状のUFAP(以下FD過安と正す)の熱

分解特性並びにFD過安を酸化剤として用いた推進薬

の製造性及び低能性について調べた｡
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2.実 員

2.I FD遺棄の鋼製

調製法は.前報l)において詳 しく述べたの{･省喝

する｡本領故においては,4轍の界面活性剤を過安水

溶液に対 しそれぞれ0.2wt%添加して過安を粥製 した｡

なお.界面活性剤を添加したの札 それらの界面活性

剤が過安水溶液から過安を晶出させる時,魚粒化させ

るといわれているからであるS7.本実敦で使用した界

面活性剤並びにそれらを添加 して鋼製された過安の比

表面税及びこの値から昇出した球相当径をTablelに

示す (以下同表の記号で示す)｡その一例として,

FD-AP(A)のSEM写共をFig.1に示す｡岡表と図か

らわかるように.FD過安は担任2-5ILmの針状で,

それらの比衷面軌土1.87-3.28mりg (球相当径

0.94-1.65flm)であった｡また.比較のために市販

の過宅 (就萌1級晶)を5分間振動 ミルで粉砕したも

のを用いた (以下粉砕過安と呼ぶ)｡

2.2示並熱分析 (DTA)

示垂熱分析には理学電枚杜恥熱分析栄位 TASIOO

を使用 した｡洞定は,試料ホルy一に脚定する試料及

び摂申物質としてq-アルミナをそれぞれ約 5喝充填
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Table1 PerticlecharactersoEFD-APpreparedandgroundAPinthiswork.
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1.60'HTPB=Hydroxy1-terminatedpolybut

adiene(ALCOR･45M)MAP=AmJn
Onitmeperchlorate(KantoKagah)'●●tPDI三岳叩horonedibocyaz

tab(VEBA{HEM正.AG)し.竪来客E

n見下IC昇温速度は20℃/min,室温から540

℃まで昇温しておこなわれた｡2.3 燃焼速度のB

)定本実験で用いた推進薬の組成をTable2に示す

｡推進薬の基本組成は.過安 80vTt%,HTPB20wt%{･あ る｡硬化称 二は,isophoroned

iisocyanateをHTPBIOOに対して8.0

部を外部で添加した｡試料推進薬は≠10×40m凸の
大きさに形唆し.また.放伐速度は.密閉型燃焼器を用いて

.大気正から8.0MPa(絶対圧)までの乾

田で糾定した｡加圧には重来ガスを用い.推進薬初期温

度としては.15土l.5℃でおこなった｡脚定法とし

ては.ストラl/ドに線楼約0.25tDのヒューズを

約25dEb間F削こ入れ.この2本のヒA-ズの切

断時の時間間鴨をユニJ:-サルカウ'/ター(岩通 5C-7261)で

湘定する方法を用いた｡なお.L,ストl)ククーとし

ては.lt=}ダインを用いた｡3 実験結果及

び考蕪3.1 示差熱分析粉砕過安及びFD過安

の示遵熊分析 (DTA)の脚定結果をFig.2に

示す｡なお,同回は上向きのピークを発軌 下向きのど

-クを吸勇知こよるものとして表示した｡数字は各ピ

ークの温度を示している｡粉砕過安のDTA曲線を(a).FD-AP(Oトの)のそれらを(bト (r)

にそれぞれ示した｡同国によれは.い+'ILの過安のDTA

曲線もほぼ同じで.界面活性剤の添加による影中がほ

とんどないことがわかった｡伊藤ら与)によれは.

界面活性剤を添加した過安水溶液から品出した過安冶

品のDTA曲線は,低温分解のE'-ク面前が増大する

と報告している｡それは.績品形成の適齢 こおいて.

界面活性剤の彫軌 こよって不集合部が生じたためと考えられている｡しかし,本契鼓において調



Fig,2 DTAcuryesofF

D-APandgroundAP･ことから,本襲故におけろ過安粒子の粥袈法において

は
.
過安結晶の成典過 掛こおいて

.
界面活性剤がほと

んど野

中しないと考えられる｡3.2 FD遺棄を醇化剤として用いた推進韻の製造性と燃焼性

最初に.魁適性について的べた｡-定

見のFD過安に.鋳込み可能な粘碇に逮するま{･.I:イン〆-(HTPB)を取次増加して,推進非

を屯適した｡その培果.いずれのFD過安を用いた場合においても

,FD過安の含有率がわずか約73wt,Oiの

推進薬しか得られなかった｡含有率が低いのは.FD過安のかさ

密度が小さく.その為に推進薬の製造時のスラ1)一

粘皮を増大させたためと考えられる｡そのため.F

D過安の含有串が低下したものと考えられる｡一方.いずれ

のFD過安を用いた場合も過安の含有串がほほ'同じであ

った｡これはTablelに示すように比炎面前がほぼ同じで

あることからも.それらの粒子特性がほほ'同じであ･}たためと考え

られる｡次に.過安含有串80wt%の推進薬を製造するた

めに.FD過安の一部を粉砕過安に匿き換えて推進薬を

取為した｡その結果.含有過安100に対してFD過

安が60乱 粉砕過安が40部の時に鋳込み可能な推進萌が

製造できた｡そこで,FD過安 :珍砕過安--3.'2

から耽る過実を80wt%含有する推進策の燃焼避妊を抑定し

た｡その結果を,Fig.3に示す｡同国によれは.

いずれのFD過安を用いた推進薬の燃焼速度もほは同軽皮

であ.?た｡以上のことから.本実故で開戦したFD過安はいずれも酸化剤としての 5(U～sJ∈u.)
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Fig.4 BurningrateoLpropdlamtsusingFD-AP(0)
showingthattheburningrateincreaseswith
increasingthecontentofFIトAP(0).

T8ble4 Buritlgrateat4MPazLndpressureexpo
neJttOfeadlprOpe批mt.

Prop.bmln一rJt○at4KPa Pr●BBuree叩○neb
t(x10-,m/S)

(-)A 18.20

0.58a 10

.47 0.54C 8.13 0.5

0D 7.76 0.50係を求め.その結果を

Fig.5に示す｡同国によれは,性焼速度はFD-AP

(O)の含有率が増加するに従い増加し,特に,40w

t%以上になると急政に増加していることがわかる｡一方.圧

力指数は.FD-AP(0)の含有率が増加するに従い,わず

かに増加していることがわか った｡Fig.5によれば.F

D-AP(0)の含有率が大きくなれは,軽焼速度は

急増することが期待できる｡著者らはサ7'ミクロ'/あ

るいはそれ以下の敢粒子を故丑添加すると.未硬化状の

過安系推進薬のスラl)一粘度を低下させることを見出している

6).そこで,FD-AP(0)の含有率を増加さ

せるための手段の一つとして.燃焼速度に対する増加

効果があり,かつ,故粒の四三酸化鉄(Fe301.戸田工業

製 此表面硬22.8m2/g,球相当径0.051flm)7)

の添加を試みた｡放校Fe301を過安に対して外側で2

wt%を添加したところ,過安100に対してFD-AP(Oy70部粉砕過安30部の推進薬 (推進 Fig.5 0 20 40 60 80

FD-AP(0)/totQLAP(wt%)EffectoLF

D-AP(0)onbt)ringrate..L, '1-. -

.TT: .,I.,.1.I.
1,:T

膏
s
J
u,≡
)
a

l
D

r
5u
!u

L

n皿
Pressure(MPG)

Fig.
6Btming rateofpropellantEand

propellamtF.

薬E)が製 造で･き,
FD-AP(0)の含有率を増加するこ

とができた
｡
その推進薬の燃焼速度を測定し
.
その結

果をFig.6
に示す｡
また
.
推進薬Aの組成に上述の

数枚Fe304を
過安に対して外割{･2wtタiを添加した

推進 薬(推進薬F)の燃焼速度の抑定結果をFig.
6

に併せ示す｡
同国から推進薬E及び推進薬Fの4

MPa の燃焼速度を求め
,
その結果をFig.
5に併せ示

す
｡
同園によれば
.
推進非Eの燃税速射土急増してい
る
｡こ

れは燃焼触媒の効果とFDIAP(0)の含有率増加

によるものである｡
なお
,
燃焼触媒による燃焼速度増

加効 果はFig.5
の点Fと点Aの蓮である｡
以上のこ

とから.本実鋲で用いたFD過安は.高燃焼速度の推K6gyaKayaktJ.Vol.



進薬の製造に対して.非常に有効な過安であることが

わかった｡本実験においては.全過安中のFD過安の

含有率を7Dwt%まで増加することが,できたが.これ

をより大きくすることが.次の課頓である｡

4. 括 抜

室温(15-25℃)での過安飽和水溶液を約36時間0.1

Torr以下の圧力に保つことにより直径2-5〝mの針

状でそれらの比表面損が約2.4mりgの過安を調製し

た｡さらに,過安水溶液から過安を晶出させる時,過

安粒子を徴粒化させるといわれている界面活性剤を添

加して同様に過安を銅射した｡これらのFD過安の熱

分解特性及びFD過安を用いた推進薬の製造性と燃焼

性について調べた｡その結果.FD過安は次の特性

を持っていることがわかった｡

l) すべてのFD過安の熱分解特性は.粉砕過安の

それとほぼ同程度で.界面活性剤の影響はなか

った｡

2)過安含有率80wt館の推進薬を製造する場合,

本葉負で調製されたすべてのFD過安について過

安100に対して60部しか含有させることができな

かった｡

3)FD過安 :粉砕過安=3:2から成る過安を80

wt%含有する推進薬について燃焼速度を潤愛 し

たところ,その燃焼速度はすべてほぼ同程度で

あった｡すなわち.界面活性剤の影響はなかっ

た｡1),2)に基づき,本車扱で粥射されたFD過

安の粒子特性と酸化剤としての像境性はほぼ同

じであると考えられる｡

4)推進車中の過安含有串を80wt%に固定し.全

過安中のFD過安の含有率を0-60wt%に変化さ

せた場合,燃焼速度はFDIAP(0)の含有率が増加

するに従い増加し,特に.40wt%以上では急故

に増加する｡しかし.圧力指数はFD過安の含有

率の増加による影響はわずかであった｡一方.

過安に対して2wt%の赦粒Fe30一を添加すると,

全通安中のFD-AP(O)の含有率を70wt%まで増

加でき,それを用いた推進薬の燃兎速度は急増

した｡
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Ap-HTPBcompositepropellantusingultrafineammoniumperchlorate

preparedbyfreeze-drymethodOIO

byMakotoKOHGA+.YutakaHAGmARA+

Freeze-driedammonium perchlorate(FDAP)preparedbythemethoddescribed

previouslyhavealmostneedle-likeshape,diaJneterOEabollt2-SFLmandspecificsurface

ofabout2.4m2/g.Torevealtheeffectofeachsurfaceactiyeagent,0.2wt%ofeachagent

Ⅵ SaddedtothesaturatedsohdonofAP.aJldbytl紀OfeadhsoludonFDAPwasprepared.FDAP

wereinvesdgatedbymeansofdifEerentialthernalanalysisandbumingrateoEpropellants

usingFDAP.CharactorsofFDAPaterevealedthTOugh theseinvestigationsasfollows;

Wh enwepreparedthepropellantusingFDAP,theupperlimitofFDAPcontentisabout73

wt%.Sowepreparedthepropelhntcontaining80wtタioftotalAPwhichiscomposedof60

wt%FDAPand40wt%groundcommercialAP(GCAP).BumingrateofthesepropellerLtS

werealmostthesame･SothefactssuggestthatFDAPofadditionofsurfaceactiyeagent

havenoeffectonbumingrate.Wh entheratioofFDAP/GCAPinpropeuantcontaining80

wt%APwasintherangeofo/10-3/2.b也 grateoEthesepropellantsincresewithin-

creasingthecontentoEFDAP.andincreseremarkablyabove40wt%FDAPofthetotalAP.By

additionof2partsofferrosoferricoxide(Fe301)to100partsofAP,thecontentofFDAP

wasincreasedupto70wt%ofthequantityofAP.It'sburningratewasabout1.3timesas

muchasthatof60wt%contentofFDAP.

(●DepertmentotChemistry.NationalDefenseAcademy,Hasirimizu

1-10-20.Yokosuka.239JAPAN)
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