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晶癖変化.している埠塩素酸アンモニウネ(第1琴)一 -ヽI

一粒子ならびに熱分解特性について-
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約273Kに冷却されているブタノTルに約333Kの過塩素酸アンモニウム(適安)飽和溶練を血｢?-:乞
え.約276K以下に冷却させて,過安を晶出させた｡晶出した過安の粒子ならびに熱分解特性をIJ
閑べた｡その結果は次のようにまとめられる｡ /I

晶出した過安は樹枝状で,(011)面のみが成長した.晶癖変化している盛安であうた｡この晶∴･､

痔射 ヒ心でいる過安のDTA曲線は結晶不整部分が関与すると首われている低温分解のピークは
:.小さく.i高温分解のビヰクのみが現れた｡このDTA曲掛ま結晶不整部分をほとんど持たない再･:I-i
結晶過安のそれとよく⊥致した｡■粉末X線回折の結果も,晶癖変化している過勤ま再籍晶過安 ･

't同様.一結晶内部に盃をほとんど持たないことがわかった｡ -･●･･一一'

発火点拭験と落つい拭験の結果,再鈷晶過安やそれを粉砕した過安と比政tjlT.晶癖変化し

ている過安の加熱による発火や衝掛こ対する反応性が大きいことがわかった｡こ'のととは,奉~i･

実験で開裂された晶痔射 ヒしている過安中1滴燃焼速度推進薬の酎 ヒ剤として期待できることを

示すものである｡
･JI.4･

1.はじめに ′, ･･･

伊藤ら))は過境乗鞍アンモニウム(以下,,過安と略

す)水啓液から過安を晶出させるとき,･界面活性剤を

添加すると∴晶癖変化している過安が得られ,これら

の過安の線分解速度は.晶癖変化していない過安と比

較して,..大きいと報告している ｡十方.著者ら苧Iは.
273Kに冷却されている有機溶剤申(以下.･冷却パスと

呼ぶ)に.約㍊3Kの過安飽和水溶液を加えて∴親276K

以下まで冷却させて過安を晶出させると′晶癖変化し

ている過安が開封できることを報告した.伊藤らI)の

報告から.晶癖変化している過安は.晶癖変化してい

ない過安と比較して.熱分解特性が異なり.そのため

に.これらを酸化剤として用いた推進薬の億焼特性も

変化することが期待できる｡

本葉敦においては.･晶帝変化している過安として.

冷却Jlスにブタノールを用いて胴興された過安,%用い

ることとレた｡こや過雫は(OIl)両のみが成長した.

樹枝状の績晶で,朗報2Iで調製声わた晶癖変化してい
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る過安の中で.魚も特徴Joぁ･る過安であると考え.本

実験において破り上げること･とした｡車輪 とおいて

は.̀冷却パスにブタノールを用いて開裂した晶癖変化

している過安(以下,晶癖過安と妃す)の粒子ならびに

熱分解特性について.第2軸た如 iてIi, こゐ晶癖過

安を酸化剤として用いたjンポジ･iiト推進薬の製造な

らびに燃焼特性について:･第3報においては.‥他の晶

癖過安について報告する｡

2.集魚方法L

2.1晶癖過安の嗣製法 ･

ブタノール(拭薬特級)'･を入れた3.0×10-3Tn3のど一カ

を約273Kの恒温槽に浸しiブタノールを約274K以下

になるまで冷却する｡本集散に虫いては.これを冷却

)てスと呼ぶ.一方.過安(試薬特故)を蒸留水た溶か

し,約333Kの過安飽和水溶液を作った｡こd)上澄み液

をくみ取り.これを約343Kに再加熱して用いるこ｣再加

熱したのは.操作中に過安水溶液中に過安が晶出する

のを防ぐためであり.本実験においては.操作中は過

安の晶出は綻められなかった.直径4×lb-2mの3枚

羽故を持っ挽挿器を用いて毎分約400回転で綻挿され

ている冷却バス中に.■細 33Kの過安飽和水幹液を注

ぎ.■約278K以下になるまで冷却し.過安を晶出させ
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た｡過安水棒液をブタノールに加える際.過安水溶液

とブタノールの容積割合を1:9と2:3の2秒こつい

て.過安を閑鼓した｡いずれの場合も.過安水溶液と

ブタノールの稔丑は2,9.×10ー13m3であった｡前者の混合･､:I
割合で晶出させた過重を(8二1)過安,後者のそれを

(a-2)過安と呼ぶこととする｡晶出tJ,た過安は政弘 .

嬢過された後.其垂乾燥辞(13.3-6.7Pa)で.約72時

間室温で乾燥された後.デシケータ内で保存された｡

比較のため,蒸留水を用いて3回再結晶して開封さ.

わた過安(以下.再結晶過安と呼ぶ)と,これを振動ミ

ルで約10分間粉砕した過安く以下.粉砕過安と呼ぶ)ち

用いられた｡

2.2走査型電子顕故紙(S印 )による観轟 ･

用いた濃匿は日本電子(秩)穀JSM-25S耳型である｡

観察は加速確圧範囲2.5-15.5kVで行なわれた｡な

お.拭料はサンユー電子(樵)艶Quick_CoateT.SC-701型
で金コーティングされたi･. J-

2.3粉末X線回折の測定 ･-

用いた装掛 事理草庵機(秩)勲ガイガ丁フレック.ス

RadⅡAである｡使用したX線はCuKα線(A-1.5418

A)で.20-36-140の聴缶で回折強度を自動記録し
た｡測定条件は.管電圧25kV,管電流10mV.時定数 ･

4.走査速度lo/min.紀線速度1¥1012m/mipであ ･

った｡

2.4示差熱分析

用いた装置は理学電機(株)製TASIOOである.測定は

窒素雰囲気下で.昇温速度20K/min,,室温から813Kま

で昇過して,行なわれた.なお,拭科丑は約5×10'8

kgであった‥

2.5BET法による比表面積測定

用いた装位は日機装(樵)製のベータソープ自動表面

積計MODEL4200である6●;なお.本鼓母はガスクロマ

トグラフィー方式のもので.皇索の沸点77.3Kにおい

て.拭料表面に吸著した窒素宜から,試料の埠表面積

を求めるものである｡正掛 こ秤点された拭科を容#に

入れて.423Kで約30分閉塞象とヘリウムの混合ガス

(He-30.7voI%)を通しながら.脱ガスする｡測定は

混合ガスを約号mJ/minで流しながら行なわれた｡

2.6落つい感度拭敬 P.

測定はJIS4810および火薬学会規格ES-21(1)に従っ

て行なわれた｡ .

2.7発火点拭鹿

本集散では..Knlpp法が用いられた｡測定は.火薬

学会規格(Ⅱ)ES-11に基づき.873-673Kの温度範餌

で行なわれた｡

2.8表面自由エネルギーの･m定

一般に.粉体の表面自由エネルギー等の表面物性評

価は醇解熱や湿潤熱などの測定により行なわれる｡し

かし.本来験では次のような簡便な方法.すなわち過

安粉体層に対する溶媒の浸透速度から接触角を求め.

こq)伍から表面自由エネ)弼 7,の算出を拭みた｡1r-~･!:I.･'㌧L _ノー≦ノ ･･r･
拭料粉体層に対する溶媒の浸透高さhと時間lのBg係

は式(ly)で鼓される3)･｡■ヽ

亨 -莞 ･竿 (I,

ここで.t]3時Fpl.,l'tTLは酵媒表面張九 nJま溶媒の粘

皮.Rは粉体粒子相互の間隔を毛細管とみなしたとき

の平均毛細管半径,上目ま接触角である｡hと浸透重畳

WLの関係は次のように表される｡ 一
f

A-下 完 I, (2)
'I●･l --･_A

ここでJ.J･引ま翻定管断面軌 :;piは溶媒密度.読,L亡は粉体
属の空隙率である｡･なお.本葉故では..各過安の空隙

率は400回タッピング充填後の粒子の見かけの体積V｡

と粒子の兵q)体帝Vにつ.いて,パテ(V.lTV)/V.として
与えられる｡以上の･ことか･.6,読(1)は式(3)のよう

に.砕き換えられる｡ , I

･̀･ 一 ;1'

苧 (S･- A,2当 意警 (3,

本集魚では.WL2/tの軸定は細川ミクロン社(株順 の
ベネトアナライザを用いて行われた.･なお.低級アル

コールを用いた場合.固体との接触角Cはほぼ･0と見
なせる1㌧メタノールやエタノールは過安の酵解度が

やや大きいため.棒鮮度が小さいブタノールを用い

た｡本実験では,'過安を飽和させたブタノールの上澄

み液を用いた｡ブタノールを用いた場合軌:'.cbsO≒
1と仮定し.Rを穿出したi一･- ‥

無極性の液体を用いて得られたβから..固体の表面

自由エネルギーの無極性成分Tdは次式により求めら

れる4). '-.'L

･.-辛 (1･.cbsO)2 ‥ ゝ･L (4)

なお.測定は295士1.OKで行われたこ

2.9lRスペクトルの細定

各過安をそれぞれkBrの粉末に混入.L加圧し.Lペ

レットにしたものを拭料としたi1用いた浪掛ま日本分

光社(株欄 のJASCOFT/IR-230で卒る｡一なお;分解能

は4cm･1. 租葬回如 0回で.拭科室内蜘 弼 如 嘩 管-l-.l-
を避けるために,測定Iも 常に∴寧轟ガスを萌しなが

ら行なわれた｡ ● ′･/I
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熟察されなかった｡以上のことから,本実験

で網製された各過安は

.過安以外に.フーリエ変換赤外分光法や示差熱分析で措められ季物質は含ま串ていないと

考えI,Jられる｡;̀ ･･1･.･.･.,-,･

L､{-3.1番 EMによ細 葉:･･; I-h:T●､;

-I.1ヽ､I
I

I r､ pu･ヽ.,J謡 J恕 慧 譜 豊 票 覧 ≡≡…†一.,･,I;1,LILl一‥↓L}一

樹枝状の結 晶であり;･7
紬

-2)過安は両者の

結晶が入り混じったような形状であることが

わかる｡粉砕過安はかなり球状

に近く,粉砕前の再癌晶過車とは異なっlた形状であるととかわか

った一. 13.1.3粉末X線

回折 ▲再結晶過安.粉砕過安,(a-1)過安と(a-2)過安 .

tr3つl.7.Y..引割

判ヨ叫 l I十一.&--

8rOunす̂ F'i 十 一■

-l9-I)APAI･○ .○ ｣や.-.(a-2lAP∫メ 〇 〇 〇EI E} 〇〇〇

○ rl▲ ▲ U ○P E[ ▲ 一一▲一一. ▲■-
/
II

1lrJ l ▲▲ ∫一＼ー0.081 0.12 0.16 .0.20

sl'nO

1I.Figl.4H8Il●spわtsofgroundAP._(BTI_)APand(a-2)AP/
IT.I1 . ~ ..' ' !:

l-～rの水線甲折国毎

Filt･3に示す｡比故のために.ASTMI芸三豊 冨幣 三:志望

≡禁 冒.iL慧 芸芸;:.冒＼ノなわも.IL,面閉掛まAm カードと一致している｡再括/I

Ll慧 慧 賢 覧 諾 警 慧 警 慧 てBF_hlD,追l

安と(a-2)過安の比回折強度は28Lg19〉4

この乱 すIlなわも.〈oll)面のみが著しく大重く,

ASTMカードに示さ砧 比甲 響絹 子紬 姉 声 のことは∴再結晶過安やP,辞退東と搾取して,.(8-,.1)過安と(B-I･-,一 .:1
l̀r'.'1･-12)過安は籍晶を構成し

てい尋面の姐合せは変わらないが.面の成長の程度が異なること

を示す｡∴すなわち,(B二日過女とt也 ⊥一色)過安は畠輸射t施 して
いると音える.一fk:I,'1(BJ/2)盛宴はとtBL二j:1:.51過壷と粉砕過

f

JII I安の中間的な托回折強度鳶示し†てい,る｡しこ

.のことは.(B-1)過安は(B-･2)過安よりも晶痔変化が著しい

ことを示す｡Fig.3に基づき.次に示ざれる叫 1の式S
lを,A(-用いて.これらの過安の結晶内の歪はういて

閑べた｡質 -十 号 ･竿 ∴ 恵二 ･,:.(5,>Itl｢

ここで.βは回折角,β,′2はど⊥クの半値臨rAは特
性X線の波長(A-1･5418Å).r'77

は有効結晶粒嵐 Ehuは【hk]]方向のヤング率

.Oは歪の係数である｡'･Lβ./2･co

s∂/えとsinβ/Aの関係をプロットすれば.その直線の傾き(20/EhZ.)から.



Table1･SpecirICSurface8rC80rAPrecTyStA)Jizedindis-
dlld watchgroundAP,A(a-1)APand(a-2)AP

Sample Specificsurface.area(m2/kg)

4APrccryslallizedpーihdisliIledwatcr

40GroundAp

､ 60(B-1)A

P 1200(a

-2)AP 860て,秩料表面に吸著した重来

丑から求められた再結晶過安.粉砕過安.(BIT1)過安と(

8-2)過安の比表面税の店をTablelに示す｡同表によれば

.(8-1)過安の比表面1削ま再結晶過安や粉

砕過安のそれよりも大きく.(8-2)過安は両者の中rqの

伊を示す｡.SEMの枚零によれば(Fig.1),(a-1

)過安は多孔賞であり,(a-2)過安は多孔質である(早-

I)過安をかなりの割合で含んでいる｡そのために.(BlT

1)過安と(Bl2)過安の比表面租は粉砕過密より.･(B

-1)過安は(B-2)過安より大きくなったも

のと考えられる｡比表面積の価から,坤相当軽を求めたとこ

ろ.(a-I)過安は約3Ftm.(8-2)過安は約4

LLmであった｡雷い替えれば.(Bl1)過安は粒子径が約3

Ltmの.(Bl2)過安は約4L▲mの球状粒子とほぼ同じ比表面租を

持つことがわかった.3.1

.4表面自由エネルギー山田は8I,水溶液から捧晶

を晶出するとき.通常の結晶はその全表面自由エネル

ギーが鹿も小さくなるような形状を持つが,溶液中に

不純物(車乗故ではブタノール)が存在するとき.括

品のある面(車乗負では(011)面)以外の成長が取替さ

れるた桝こ.括晶全体としての全表面自由エネルギー

が忠も小さい括晶形状とは別の形状を取ると述べてい

る｡本項では.車乗験で胴製された各過安の表面自由

エネルギーを湘定することとした｡なお.各過安の表

面自由エネルギーを直接測定できる2.8項で述べた比

故的怖便な方法.すなわち,過安粉体層に対する辞蝶

の没適速度を求め.この値から各過安の表面

エネルギーを井出した.車乗験で求められた表面自

由エネルギーは表面自由エネルギーの無極性成分のみ

である｡表面自由エネルギーの樋性成分は無極性成

分と比放して.十分小さ(.無視できると考えられる4)

｡/以上めことから,本項において得られた佃は.各

過安の厳密な表面自由エネルギーとは首えない机 一

応.表面自由エネルギーを代表する僅であると考えて

∴以下のような考察をした｡2.8項で述べた方法で求めたくB-1)過安,(B- Table2SurfacefreeenerworAPrecystalliZediT

)distilledwater,groundAP,(8-1)APa

nd(B-2)LAPSample Surra
cerreec

nergy(N/∩)APrecrystallizedit)distiue

dwater 20×10'3GrotJndAP 21×10ー

3(a-1)AP 25×

10ー3(a-2)AP 23×10-】2

)過安.粉砕過安と再結晶過安の無極性成分の表面自由エネルギーの値をTab]e2に示す｡湘定は5回行

われ その平均値を取った｡いずれの過安についてち

.粥定借は平均値の±5%以内に存在したが.この鵡

定轍度を考えると,各過安の表面自由エネルギーの値

に対して.有意差は搭められず.本実験の靭定に:限っていえば.各過安

の表面自由エネルギーはほぼ同じと

考えられ争｡3･2晶

癖過安の熟分革特性.･3.2.1示差払分析再結晶過安i.･粉

砕過安.(B-1)過安と(a-2)過安のDTAお

よびTG曲線をFip8.5に示す｡同園によれば.いず

れの過安も580-630K付近において,わずかな発熱ピー

クを.700-770Kに主な発熱ピークを示すことがわ

かる｡過安の熱分解は580-630K付近における低温分解

と620-720K付近における高温分解の2投_で分

解する7-｡低温分鰍ま結晶不並沸分による分嘩であるといわ

れているBl｡Fig.5によれば.いずれゐ過安

も低温分解はわずかである.このことは.いずれの過

安も結晶不整辞分の少ない缶晶であることを示しており

,前項のX線回折の結果を支持するものである｡一同図の再結晶過安.

粉砕過安,(a-I)過安と(tl-2)過

安のD寸A曲掛 こついて.ほとんど豊艶は躍められなった｡

また.-粉砕過安と(8-I)過安の燃焼熱を熱丑計(離

合社(株)製改良燃研式熱盤計RO-1)を用いて測定した

｡その結果.粉砕過安の燃焼熱は8.6(kJ/mol).(Dl1)

過安と(8-2)過安のそれらは8.8(kJ/mol)と8.

6(kJ/mol)で.熟丑計の測定娯差を考え右と

.両者の燃焼熱はほぼ同じであると考えろれる｡以上

のことから.示差熱分析や燃焼熱の耐定では.再結晶過安.粉砕過安.(a-1)過安と(A-

2)過安の熱分解特性の差異は見られなかった｡伊藤らL)

が洞炎した晶癖変化している過安は.DTA曲掛

こおいて.低温分解の大きな晶癖過安であり.一･方

.奉集魚で調教された晶癖変化している過安は低温分

解のほとんどない晶痔過安で.両者の熱分解特性はKayakuGakkaishi.Vol.
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異なることがわかった｡L･3.2.2発火点BE鹿

′･粉砕過安.(Bl1)過安

と(B-2)過安の発火点拭験を行なった｡結果をFig.

6に示す｡.同図の横軸は絶対温度の逆数(K-)).推称

は発火待ち時間(S)の対政で示されている.同国に基づきi各過安の発火のための見 Table3.･_Actiyalionenerwforipi.ti.on･and

ignitionttcm･I1 ..IPer叫ITeWtl印 W如tiTlll享曜etq.iBnl
t_topis4sec･ond.meastJredbyipiliotltemPerattlretest

mLeh6d'- 一.l/Sample Actiyationenerw I_.I
･施∴is4ノSい J...]owtemp. hightemp十decomposidondecomposidon

(kJ/moI) (kJ/mol) I(q

GroundAP ..90 207 ･

814(B-I)I.AP_. 88 205 749PT2!..:4P :.;..i:●88.i :J205ji J::L188 L:4 ●

■.･て)I ､J.'･ ▲･･' り ･ ･L'rTabl

e4Sen毒itiLitycI鮎Sordropha品m占rteiipーtASample'PL t貼さheight:,(m) ･EJLかrimdk

ieshlti.ti Dr吋ぬ血由i'･-iddtidty;:cl甲 -lノ■ーGiouhdAP0.40i×pX0.._X./.◎ 裾
二t-h:烏 ､ pT-tp...0..35. ーヽ■× .×㌧×

×′､X Xーi;.(8-1)AP
l oT25* 火O-火○一女●ー こ5｢ーp,9.I.2g×X.× _Xt¥,×

.9.,30二O.ニ¥ × ∴×､LOO Il◆6 '●
1°ヽ

(B-2)AP'0.35 × × × × × ×}◆jt.!す_-,riョiA_.干統一-,ii-:

～＼･tt∴かけの活性化エネルギーおよび4秒発火点を求めた｡.

その結果をTable3に,示す｡r同義によれば.4秒

発火点は/:テ粉砕過安と比較t)て.(a-1:

う過安と(B-2)過安は低く.∴低温並びに高温分解

における発火のための見かけの活性化エネルギーはいずれの

過安もほぼ同t3であることがわかった｡長田ら?)は,

.･過安の粒子雀が小さく･なるほど.･低い温度

で発火するが∴低温ならびに高温分解における直線の傾き.r:

すなわち.発火のための見かけの活性化エネルギーは.粒子径に関係

なくそれぞれほぼ同じであると報告しているふ･3.

11き項で述べたように.(A-I)過安と(8-.2)過安

の比表面積は大きく.それぞれ約3〝mと約4〟mの

球状粒子とほぼ同じ比表面積を持つためにiI(81

.1)過安と(8-2)過安の4秒発火点が低くな.ったと考
えら･れる｡3･.2.3落つい感度拭故 .･､

･･･粉砕過安.(Bナ1)過安と(BT.2)過安の落

つい感度拭験を行なった｡結果をTable4に示す｡一同

表によれば,(B-i1)



なっていることがわかる｡ ->般に'.ト落つい感度は粒子.･～..-:L,i.(81..2)よ一り!晶癖変化は著しいことがわかった｡

径が小さくなるは4,,:凍 i:,#虐‰i:(吋 ,I.)過牢中敷 ､ LL:,付).～軒 も).Pも ･l.(Q･T7,罵)過安と樫砕過安のDTA曲線111 I.一h‥
齢ま.当研究垂で開封した平均粒径が約3FLmの故粒 はほぼ同じで.いずれも結晶不盤部分の熱分解に

冨誓 .誓 警 芸 謡 誌 箪 笥 芸 ∴ 言革 帯 普 誓 牙解のど~クはほとん
の中間の値を取った｡前項で述べたように.働砕過重 ''(4)本美醜や由製された岳癖過安.特に(a-1)過安

と比較して.(a-1)過安と(a-2)過安の落つい感度

が粉砕過辛J;.Dも商い･のは･ノ(PJ-I)過安と(a.r2博: ･･:.∫■~･ .･

愛の比表面租の大きく･それぞれ約3LEmと約1,LL,Zn[､･.3l' (
の球状粒子と(封ぎ同じ表面税を持ったあ軽.'それらの

落つLi盛鹿追ft鋭虚lこならk:と考えられる･i '-
4.括1‥由1' I - 1

約213kだ由 されて由 ブタノールに由533kの適

は,粉砕過安と比較して,4秒発火点は低く.荏

I ,.?[･.輝即 !大草か.?たてこれf草･.(.P｢=過安の比
･芸冨崇 芸ei:<li･認 諾 警 折 照 甲じ比

.), '●
以上の息女.本地 で開封された晶触 化し̀ている

一 過如 減磁塊蓮如 逝去の如 ヒ剤と-しそ鵬 如持

せるム ー- ､■ '

塩素酸アンモニウム(過安)飽細水由液を加え三滴 276k' ]̀' L' '･･ ･り･Bl･'･ .辞 " .- :

以下に冷却させて:'卜過安を晶出させ走i･本貞盛では;≡:I .It'.本夷故は火薬工費鐘紡奨砂金の痕助によ･りおこなわ
過安飽和水溶練とブタ･JJJI/の容積割合は･1':･F91(B':･･れた｡同会に対して襟<'感謝いたします.･･ ト

-1)過安)と2::3((BT2,)過安):の2;種類につい ･ り ･ II ,Il L- ･･.文 ..i.献, l I-i･.;i;∫.

て.両者の細 を2ilOX･10二･hm ..･.串安を珊鼓した｡,ま･:Ll1).伊藤功-.1疋田軌 ;エ菜火薬..26.7･124(31965)
た.兼官水で3回再結晶させた過安(再結晶過安)串よ.I 2).萩風臥 伊東威.,エ其火薬,,=48.･158(･1987)

ぴこれ彦坂軸S･)岬糾9分粉砕したも,q)l職職亀乗).考r･I3)..小有井純..彼谷藩札 ･横山丑机 .I.北弗宏典,掛
軸 蛸 ｡杏印 画 野草鴨 羊書損,9_堺 紳 子年 , ..年"T31....ll,(1987). 1.,,(.,

ちび暮諦今幣 嘩寒中よ5.fS革揖真申車 ･ .≡･卜 J1 4)日声化学会･.1''新兵申年学術座●て･.1丸.チ.94(丸醤)
(1)(a-1)過安は樹枝状で,再結晶過安はやや細長い

冨票 嘉 芝.T･2'過安轡 轡 轡 今空
■●

(2)紛わぬ由折緬 なら進達義雄 4'iiの過*･Fと3'b･i
･l●●

ても,回折角はASTMカードのそれと一致した机 '-

回折戦跡ま異なうだ｡ttl⊥1')過安1･t(nil2)過身
の回折強度は2♂-19.40の面.すなわち(011)面

の比回折牡鹿が著しく大きかったこ;'tB⊥1)過安と:

(812)過安は晶癖変化しており.(B-1)過安は

(1977)
′11l■ Il -

≡;:'BES ?;]諾rlaF 2Siヲ霊 芸;672;I'1,945'
い● l l ′!')′.

l･ ･, IJ
7)L.L.Bircuhishiw.D.A.Niwi品n',prふさ:Roy.-soc.,
J▲滋紙:i2'28(r954-)′ ‖ I -､̀! ぐ1
8)長日夷世.坂本栄治.エ菓火簸.:24･.:236(1963)

9)萩原丑.工業火薬.50.431'(1989)■ー

10)甲喪酪 鈴木正大.1萩原豊;iエ発火轟.53,295

(1992)
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