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多成分系化による過塩素酸アンモニウムの最疎充填における

空隙率の低下

甲賀 誠●,萩原 豊●

過塩素酸アンモニウム(AP)含有率の大きなAP系推進薬を製造するためには.叔疎充填における空

隙率, EAAl(-)の小さなAPを調整する必要がある｡本実験では.串一系,2成分系および3成分系に

おけるAPの充填性を調べ,APのEtz,.Zについて,次のような知見が得られた｡1)蝉一系の E.E,.I,は.

粒子径が約3001Lmを境にそれ以上ではほぼ一定で最小値(Eu =0.391)となり.それ以下では粒子径

の減少にしたがって大きくなった｡2)粒子径が90JLm以上のAPを用いて,粗粒子の粒子径と細粒子

のそれの比が1.9以上となるように組合わせた場合,2成分系のE..Ji粗粒子の質赴割合が0.7-0.8

において粗粒子単一系のそれより小さな値になった｡粒子径が40JIm以下のAPを細粒子として用いた

2成分系のEnAZは,粗粒子単一系のそれより大きかった｡これは.粒子径が40JLm以下のAPは,見

かけの凝集力が大きく,見かけの凝集力が強い細粒子同士が凝難したためと考えられる｡3)粒子径が

90FLm以上のAPを用いて,粗粒子と中粒子ならびに中粒子と細粒子の粒子径の比が共に1.9以上で組

合わせた3成分系において,粗粒子,中粒子と細粒子の貿丑割合がそれぞれ0.65-0.82,0.07-0.24

と0.06-0.22の範囲内で, El山は最小値(0.336)となった｡4)2成分系と3成分系において, i.A.Iを

最も小さくする質丑割合は理論的に井出できることがわかった｡

1.緒 言

推進薬の性能を表す重要な特性値の一つに比推力が

ある｡比推力は9.8Nの推力を何秒間維持できるかを

表す物理畳である｡比推力の大きな推進薬を用いれ

ば.ロケットモータの小型 ･畦丑化が可能となる｡そ

のため,比推力の大きな推進薬が要求されている｡

現在,酸化剤に過塩素酸アンモニウム(AP),バイ

ンダに末端水酸基ポリプタジェン(HTPB)を用いた

AP/HTPB系推進薬が舟も広く使われている｡AP/

rrrPB系推進薬の比推力は,AP含有率の増加にした

がい大きくなる｡比推力の大きなAP/m B系推進薬

を製造するために.AP含有率の大きな推進薬が要求

されている｡

AP乃m 系推進燕は,大金のAPと少量のm Bを

混合し.その混合物をロケットモータに注入して製造

される｡そのため,AP/HTPB混合物は,ロケット

モータに注入可能な流助性を持たなければならない｡

一方,推進薬中に2.Ovol.%以上の空隙が存在する場
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令.その推進薬の燃焼は,空隙の影響を受け,異常に

速く燃焼する1㌧燃焼速度が推進薬中の空隙の影響を

受けないために.推進薬中の空隙の割合は2.Ovd.%以

下でなければならない｡これら二つのAP/m B系推

進薬斜進上の条件があるために,推進薬中に混入可能

なAP含有率の上限, ¢ .I.AX(wt.%)が存在する2)･3)｡し

たがって.AP/HTPB系推遊興の比推力には上限が存

在する｡前群 )･3)によれば.最疎充填における空隙

率, E.,.AZ(-)が小さなAPを用いれば,¢上山を大きく

できることがわかった｡なお.叔疎充填とは,庇も空

隙が多い状態における粒子の充填を示す｡ ETZ.AIの小

さなAPを用いれば.od.tを増加させ,比推力が大き

いAP/HTPB系推進薬を救造できると考えられる｡

E… の小さなAPを調整することは.重要な取越で

ある｡

ホワイトアランダムや炭酸カルシウム等の瓜疎充填

における充填性を調べた報告小7Iによれば.ふるい分

けされた粒度分布の狭い畔一系の場合, E.･.uはある

粒子往く臨界粒子径)以上ではほぼ一定であるが,臨界

粒子径より小さくなると増加する｡一方,粗粒子と細

粒子からなる2成分系の EzzLJi.粗粒子の空隙に細

粒子が入り込めば.粗粒子琳一系の EzB.Ltより小さく

なる｡萩原… Iは,APの叔凍充填における充填性を調
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ペ.叔癖充填における空隙率. Enh(-)について報告

している｡ しかしながら,APの E.E.J=ついての報告

は見あたらない｡本実験では.APの Em.について調

べて.APの庇疎充填における充填性の基礎的知見を

得るとともに.得られた知見に基づき. EhIの減少

を試みた｡

2.実験方法

本実験で用いたAP試料をTablelに示す｡以下,

AP拭料は同表の記号で示す｡AP就料aは.凍結乾燥

法で嗣興されたAPである10)｡試料b～fの試料は,振

動ミルで粉砕したAPを内径0.2m標準ふるいでふるい

分けした粒度分布の狭いAPである｡就料官とIは,日

本カーリット製の粒子径が大きいAPをふるい分けし

たものである｡各飲料を走査型亀子頼槻 (SEM)で

観察した｡それぞれのSEM写英に基づき求められた

個数基坤の体面横平均径,a ,.(FJm)をTablelに示

す｡んは4-450JLmの範囲にあった｡AP/m B系

推進薬は.APとHTPBの混合物をロケットモータに

注入し硬化させて興造される｡当研究垂の経験によれ

ば,a,Sが450JLm以上のAPを用いた場合,ロケット

モータに注入し硬化するまでの間に,APは沈降する

ために.均一な推進薬を製造するのは困帯である｡

そこで,本実験で用いたAPのd"の最大値は450JLmと

した｡

APの充填は,前額BJ･9)と同じ装位を用いて行なっ

た｡粉体充填層の空隙率は,操作条件,特に湿度に大

きく影響される｡この湿度の影響を取り除くために,

酌報札 卯に従い,相対湿度が58%以下に保たれた壷で

約50時間保匪された試料を用いて,本実験は行なわれ

た｡本実験におけるFzELuの位には,5同実験をおこ

ない.その平均値が用いられた｡なお. EM は次の
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)ように求められた｡Va-VE tELA･=

va (1)ここで,協は粒子のかさ容積(空隙を

含めた粉体層の容積),Vは粒子の其容積である｡

3.実験結果と考察3.1阜一系の場合

本項では,単一系におけるも とEA.Elの関係につ

いて述べる｡粒度分布が狭い粉体を単一系で用いた場

令,空隙率はd"の増加にしたがい小さくなり,臨界粒子径を境にそれ以上ではほぼ一定で最小値になる

と報告されている小7)｡粒子間に作用する凝典力に比して粒子

が十分塵たければ,一番安定な位置に転落して落ち着くために,密な

充填状態となる｡一方,粒子径が小さくなると粒子の重さは減少

するために,粒子間の見かけの准典力は増加し,粒子は凝集力によって支持

されかさ高い構造をとる旬｡臨界粒子径以下の粒子は

,a.,の減少にしたがって見かけの凝集力が増加するために.空隙率は大きくなると考えられる｡Ta
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なっている｡ fzn止の臨界粒子径は約300FLmであるこ

とがわかった｡荒川の考察6)に基づけば,a.U≦300

FLmにおいて,a,Oの減少にしたがい En..が大きく

なった原因は,a"の減少によってAPの見かけの凝集

力が増加したためと考えられる｡

萩J群)紘,串一系におけるd"とf山の関係を報告し

ている｡Fig.1中に萩原の実験結果8)を破線で示す｡

同図によれば, E… の最小値とEmiBのそれはほぼ同

じであることがわかった｡単一系におけるE血の臨界

粒子径は約1001Lmである｡ E.nAZの臨界粒子径はf血

のそれの約3倍大きかった｡ EzmZの臨界粒子径が

Ezbibのそれより大きいことは,見かけの凝集力の影響

は叔密充填より最疎充填の方が現れやすいことを示し

ている｡

3.2 2成分系の場合

粗粒子と細粒子からなる2成分系を充填した場合,

粗粒子の空隙に細粒子が入り込こむことができれば,

2成分系のfzd.,Iは粗粒子単一系のそれより小さくな

る｡本項では,nblelに示すAP試料を組合わせて2

成分系を調整し.粗粒子の質量割合,a(-)とE…の

関係を調べた｡以下,粗粒子として用いたAP試料を

Ape,細粒子として用いたAP試料をAPfと記す｡

Fig.2(a)は,APcとして試料Cを用いた場合のZと

izE,,uの関係である｡図中に,APcの屯とAPfのそれの

比,a(-)を示す｡なお,APcとして試料Cを用いた場

令,APfとして用いられる試料は試料aとbのみであ

る｡いずれの組合わせでも,2成分系のEEDZuは,APc

のEEB.uとAPfのそれの質量割合に応じた荷重方術平均

値より大きくなり,ZとEn,&Zの関係は凸曲線となっ

た｡このことは,APfとして用いた試料aとbは,APc

として用いた就料Cの充填層中にある空隙に入り込め

ないことを示している｡

Fig.2(b)は.APcとして試料dを用いた場合のZと

EMの関係である｡APfとして試料aを用いた場合の

E山は,APcのE.dAXとAPfmそれの質丑割合に応じた

荷重算術平均値より大きくなり,そのZとEEba.の関係

は凸曲鍬 こなった｡試料bを用いた場合の∈… は,

APcとAPfの EzE,.)の荷重芽術平均値とほぼ一致し,そ

のZとL.I,.Iの関係はほぼ直線になった｡試料Cを用い

た場合のZとE.E.Alの関係は凹曲線となり,2=0.8にお

いて試料b単一系の E.Wより0.004小さくなった｡こ

のことは.拭料ではAPcである試料dの充填層中にある

空隙に入り込んでいることを示している｡

Fig.2(C)は,APcとして試料eを用いた場合のZと

～wの関係である｡A打として試料aを用いた場合,

ZとfmZの関係は凸曲線になった｡試料b～dを用いた

場合,ZとEznAZの関係は凹曲線となった｡特に試料C

を用いた場合,a-0.8において紙料e単一系のEEuよ

り0.008小さくなった｡Fig.2(d),(e)と(f)は,それ

ぞれ肋 として糾 官とhを用いた場合のZとEPAIの

関係である｡いずれのAPcにおいても,それらのZと

【血A,の関係は,APfとして試料aを用いた場合は凸曲

線に,抑 恥～dを用いた場合は凹曲鍬 こなった｡試料

Cとdを用いた場合,2-0.7-0.8においてAPc単一系

のE.A,Llより小さくなった｡特に,APcとして試料血,
APfとして試料Cとdを用いた場合,a-0.8において

APc単一系のfzmlより0.036小さくなった｡試料8を用

いた場合のZとf.I.a.の関係はほぼ直線になった｡

以上の実験結果から,次の三つのことがわかった｡

-つは,試料AをAPfとして用いた場合,ZとEAa工の

関係は凸曲線になった｡次は,試料bをAPrとして用

いた場合,R=4.3となる軌 と組合わせた2成分系

のZとf zA.uの関係はほぼ直線になった｡Rがそれ以下

となる組合わせでは,ZとE.mtの関係は凸曲線にな

り,それ以上では凹曲線となった｡しかし,就料bが

APeの空隙に入り込める畳は少なく,APC単一系の

E.E.,L,より小さな値を得ることはできなかった｡最後

は,a.甘≧90FtmのAPを互いに組合わせた場合,Zと

E.mXの関係は凹曲線となった｡R≧1.9となるように

組合わせた2成分系のE帆..は,Z=0.7-0.8において

APC単一系のそれより小さな値となった｡なお,Ape

として抑 恥を,APfとして耽料Cを用いた場合, E.E.Al

はZ-0.8において本項の実験の中で最小値(0.355)と

なった｡一方,R≦ユ.6となるように組合わせた2成

分系のf…は,APc単一系のそれより小さな値になら

なかった｡

上述したように,APEとして就料aまたはb(a.甘≦40

FLmのAP試料)を用いた場合の E.bAIは,R≧1.9とな

る組合わせであっても,APc単一系の EEBAlより小さな

値を得ることができなかった｡特に試料aを用いた場

合の2成分系の E.I.Alは,いずれのZにおいても,試料

Aの E.nAZとAPcのそれの質丑割合に応じた荷重井術平

均値より大きくなった｡3.1項で述べたように,a.,≦

300FLmのAP就料は,a.,の減少にしたがって見かけの

凝集力は大きくなる｡一方,a"≧300JLmのAP試料

は,粒子間に作用する凝集力に比べて,粒子の自重が

大きいために.粒子は一番安定な位置に転落できる｡

見かけの凝塊力が大きな粒子は,それぞれが凝集して

数珠状になる6)｡a,.≦40JLmのAPをAPf,dp.≧300

〟mのAPをAPCとして組合わせた場合でも,見かけの

凝集力が大きなAPRも AP洞 士が凝集し数珠状に連

なるために,APnよAPc堆積屑中にある空験に入り込

めなくなるとともに,数珠状に連なったAPfは,Ape

KayakuQakkakhi.Vol.61.No.5.2000 -219-
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を一番安定な位匿に転落させないと考えられる｡すな

わち,a"≦40FlmのAPは,見かけの凝集力が特に大

きいために,APfとしてd.,≦40LLtnのAP試料を用い

た2成分系のEmuは,いずれのZにおいても,APc単

一系のそれより小さくならなかったと考えられるO

-方,a"≧90JLmのAPを用いた場合でも,G≦l.6

となるような組合わせの2成分系のftzLa.は,APc単一

系のそれより小さな値を得ることができなかった｡こ

れは.APcとAPfのd"の差が小さく,APnまApc充填

居中にある空隙にほとんど入り込めないためと考えら

れる｡

2成分系の叔疎充填における粉体屑のかさ容積は,

APcのかさ容積とAPc充填層中にある空隙に入り込め

なかったAPfのかさ容積の和と考えられる｡APc充填

層中にある空隙にAPLがちょうどすべて入り込んだ場

令, E.E.ZL,は陵も′トさくなる｡しかし,実際にAPc充填

層中にある空隙に,AP鋤くすべて入り込むことは困草

である｡APc畔一系のEzE即より小さい値を得ることが

できた2成分系において, EED..Iが最小値となるZで,

どの程度のAPfがAPcの空隙に入り込むことができた

か調べるために.次のような考察をおこなった｡2成

分系AP粒子の堆積屑10gについて.その組成における

全APfのVa,W (cm 3)とAPc充填層中にある空隙に

入り込んだApfのVB.Va'((cm3)を昇出した｡式(1)

によれば.Vaは次式のように表される｡

(2)

tなれま式(2)に基づき雰出される｡なお,V性APfの質

丑をAPの其癒度(1.952g/cm3)で除せば求められ,

E… にはAPf単一系における値を代入する｡Va'I

は,拍′と全APcのVaの和から2成分系APのVaを引

いた値である｡罪出されたW とVa'′をT8ble2に示

す｡同表によれば,Va'(/Iなれも APcのd.廿が大きい

ほど,またはRが大きいほど大きい｡これは.APcの

a.Yが大きいほど,またはRbS大きいほど,A印まAPc

充填屑中にある空隙に多く入り込めるためと考えられ

る.なお,本項でE."を股も小さくできた拭料hと

Cの組合わせにおけるVa'(/Valは0.50であった｡

このVa'(/lralの俵は,本項の突放の中で最も大き

かった｡

APCの空隙にAPrがちょうどすべて入り込んだ場

令,すなわち.APcの空隙容租がAPfのVaと等しい時

に, EMは最も′トさくなると考えられる｡そこで,

2成分系において,APcの空隙容税とAP〝)Vaが等し

くなる時のZを.田中らJJ)と同様な方法で芥出したと

ころ,そのZは約0.78であった｡このZの値は.実測

値とほぼ一致した｡上述したように,実際IW c充填

層中にある空隙にAPfがすべて入り込むことはできな

いが, iI..Bを最も小さくさせるZは,APc充填層中に

ある空隙容積とAPfのVaとが等しい場合として計井す

れば.ほぼ正確に奔出できることがわかった｡

3.3 3成分系の場合

APe,中粒子(以下APmと記す)とAPlからなる3成

分系APを充填した場合,APc充填層中にある空隙に
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(E汀即==0.5C)

Zc(-)Fi83RelationshipbetweeIIBandf ,nI
盈:m888ratioofcw epartic

le8(88mpleh)2m:m舶dratioofmediumparticles(88mpled)
u:m舶8ratioof8mepartic

les(Samplec)APmが入り込み,APm充填

層中にある空隙にAPLが入り込めば,2成分系の場

合より更にE.nA.を小さくできる｡本項では,

前項で得られた知見に基づき,2成分系の場合より小

さな f mlとなる3成分系の組合わせを調べた｡前項の結果によ

れば,a.,≧90JLmのAPを用いて,R≧1.9となるように組合わせた

2成分系のEMは,APc単一系のそれより小さくなる｡ま

た,APcのd.,が大きいほど,AP爪W c充填層

中にある空隙に多く入り込める｡本項の実験では,本実

験で調製された料の中でもが最も大きい耗料hをAPcとして

用いることとした｡APc,APmとA即の4,をそれぞ

れ4(FLm),a.,(FLm)とdl(JLm)と

記す｡4,≧90FLmのAP洗料を用いて,4他 と

dJUrがいずれも1.9以上となるような試料をAP

mとAPrとして選定した｡本案敦では,これらの

条件を満足する組合わせは.APcとして試料h,APmとして試料d

,APfとして試料Cだけであった｡なお,この組合わせにおけ

るd,/a.,は2.6で,a.,nlは1.9である｡執 ,

dとhで組合わせた3成分系において,各粒子の

質免割合を変化させてEEbAZを測定した｡その結果を

Fig.3に示す｡同図の実鰍 もf山の値が等しくなる組

成を結んだものである.なお.Zc卜),2m(-)とZJt-)は,

それぞれAPc,APmとAPfの質丑割合を示す｡3成分系の E

.,LA.の最小値は0.336であり,この債は2成分系のそれより0.019小さ

い｡鵬 料を3成分系にすることによって,2成分 系

の場合より充填性が良くなり, E.nA.を小さくでき

た｡また, E.mlの価が政も小さくなる組成範囲は.斜線で示した範囲(Zc-0.65-0.82,2m=0.0

7-0.24,a(=0.06-0.22)にあり.かなり広範

囲で最小値が得られることがわかった｡3成分系においても,2成分

系の場合と同様に,APc充填層中にある空隙がAP

mによって満たされ,APm充填層中にある空隙がApfによ

って満たされている状態の時に,政もf.LAlは′トさくなる

と考え. i.E...Iを最も小さくさせる各粒子の質丑割合

を萩原と同様な方法91で罫出した｡その結果,Zc-0.69.

ZL22-0.22,2(-0.09の時, Et

zL.Iを最も小さくできることがわかった｡理由的に

芥出されたEwが投も小さくなる質亜割合をFig.3中

に●で示す｡●は.斜線で示した範囲内にある｡

3成分系においでも, i ,,Luが最も小さく

なる質丑割合は理飽的に井出できることがわかった｡

試料C.dとhの3成分系10gについて, i .ELPが

最小となる質丑割合での充填の状億を2成分系の結果に基づいて,次の

ように考察した03成分系の充填層の容積は.2成分系の場合と同様に.APcのかさ容積とAPc充填層中



のように算出した｡Table2によれば,2成分系にお

いて,APcとして試料h,APfとして軌 を用いた場

令,試料dは飲料h充填層中にある空隙に約41%入り

込むことができた｡また,APcとして試料d,APfとし

て試料¢を用いた場合,就料Cは拭料d充填層中にある

空隙に約19%入り込むことができた｡3成分系の

Emが最も小さい質虫割合において,粉体層10gのか

さ容積は,APc6.9gのかさ容積5.80cm3とAPm2.2gの
中TAPcの空隙に入り込めなかったAPmのかさ容積

1.34cm3(-2.26cmユ×0.59)ならびにAPcO.9gの中で

APmの空隙に入り込めなかったAPfのかさ容横0.88

cm3(=1.09cm3×0.81)の和である8.02cm3となり,実

軸値7.72cm3とほぼ一致する｡このことから,3成分

系の最疎充填における充填の様子は,2成分系のそれ

とほぼ同じと考られる｡

4.# &

過塩素酸アンモニウム(AP)系推進薬について.用

いたAPの最疎充填における空隙率,E山 (-)が小さい

ほど推進薬中に混入できるAP含有率は増加する｡AP

含有率が大きいほど比推力の大きな推進薬が製造でき

る｡本実験では.粒子径範囲が約4-450〃mのAPを

用いて.単一系,2成分系および3成分系における

APのEznAZを調べた｡その結果,次のような知見が得

られた｡

(1)単一系の E山 は.APの体面稚平均径,dySが約

300FLmを境にそれ以上ではほぼ一定で最小値

(EEBu=0.391)となり,それ以下ではdwの減少に

したがって大きくなった｡

(2)a.,≧90JLmのAPを用いて.粗粒子のd.,と細粒子

のそれの比が1.9以上となるように組合わせた場

合,2成分系のEmlは粗粒子の質丑割合が0.7-
0.8において粗粒子単一系のそれより小さな値に

なった｡a.,≦40FLmのAPを細粒子として用いた

2成分系のE叫は,粗粒子単一系のそれより大き

かった｡これは,a"≦40FLmのAPは,見かけの

凝集力が大きく,見かけの凝兵力が強い細粒子同

士が凝集したためと考えられる｡

(3)a.℡≧90pmのAPを用いて,粗粒子と中粒子なら

びに中粒子と細粒子のd,.の比が共に1.9以上で組

合わせた3成分系において,粗粒子.中粒子と細

粒子の質丑割合がそれぞれ0.65-0.82,0.07-

0.24と0.06-0.22の範囲内で, EEMlは最小値

(0.336)となった｡

(4)2成分系と3成分系において, Ezuを最も小さく

できる質丑割合は理鎗的に井出できることがわ

かった｡

本実験の結果によれば,単一系から2成分系,2成

分系から3成分系にすることによって, f .E..Aを減少

させることができた｡このことは,用いるAPを単一

系より2成分系または3成分系にすれば,比推力の大

きな推進薬を製造可能であることを示している｡
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DecreaseinVoidfractionatloosestpackingofammonium
perchloratebymeansofmuftimodaJsystem

MakotoKOHGA',andYutah HAGIHAm ●

ItiJ?reqtdredtoprepareAPbaaedpropeLhntcontaizdnglargeammOniumperchlorate(AP)content.

Therefore,iti8neCe88arythatthevoidfractionatl008e8tpacking,I I,LD.(-)ofAPi8Smaller.Tnthi8

Study,packingcharacteri8tic80funimodal,bi皿Odal8ndtrimodalAPparticle8y8tem8WereinveBti･

peedAndinfornAtionBOfi .M WereObtained.TheseareSummari2ied88followS:1)InthecaseOf

unimod818yBtem.EI..alnCreaSe8withdecrea8ingparticlediameterle88thn300FLm.andAbovethat

i … iBCOn8tantandmimimum (f山=0.391).2)ど A.LlOfbim0血18yBtemmixedAPparticle8i8Smaller

thanthtofuninodalcoarBeparticle8y8temunderthethreeconditionsdeBCribedbelow.First,the

particlediameterOfAPuBedieabove90FLm.Second,theratioofparticlediameterOfcoarBepardcle

and丘neparticleiBabove1.9.ndrd,m888ratioorcoarseparticlei80.7-0.8.E.A.LZOfbiJnOdalBy8tem

containedAPpwticle.ofwhichparticlediameteriBleBBthan40JJm,iBlargerthanth上ofuninodd

¢oar8ep山 icleSy8tem.ThisW舶 beau8eth上8mdlAP,ofwhichparticledizLJneteri81e88thzLn40FLm.

hdAla呼 apPrentCOhe8iveforcc8.3)Ezz,D.OftrinoddSy8temiBminimum(En心=0.336)underthe

threea)nditionBde8Crihedbelow.First,theparticlediameterofAPusedi8above90JLm.Se00nd.both

ratios0fpartidediameterofmediumprticleandfineparticleandofcoarBeparticleandmedium

particleareaboveI.9.Third.ma88ratioofeachparticlei8inacertainrange(coarseparticle:0.65-

0.82,mediumpartide:0.07-0.248nd丘neparticle:0.06-0.22).4)mema88ratios8tminimum f仙 Of

bimoda1andtrlmodA18y8tem8Canbecalculatedtheoretiedly.
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