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ホ ウ 素 と 金 属 酸 化 物 の 反 応

原 泰故･松岡征訓･長田英世暮

1. 緒 官

近年｡ケツト燃料の点火剤に用いる避元剤として金

属ホウ兼 (以下B)が注目され研究の対称となってい

るが.これは単位虚血当りの燃焼熱が大きく,燃焼屯

田が大きいため,高々度飛行に有利な串や,燃焼速度

が速くまた逆に吹消し速度も速いので還元剤として用

いれば点火剤等の放計を単純化し得るといわれてい

る1)｡避元剤としてのBについての研究は緒についた

ばかりであり,特に金属酸化物との反応については殆

んど研究されていないので,示差熱分析,熟天秤,Ⅹ

線分析,ガスクTZ分析,発火待時間湘定,伝導度測定

によりB岬独およびBと金属敢化物との熱反応性を検

討しその反応抜粋について若干の知見を得たので報昏

する｡-

2. 央験 方法

2.T拭. 料

(I) ら;Americanpotas.h皮Chemicalcorpor8･

tion製,常法2Iで純度分析をおこなった結果鈍辞91.5

2g/｡なお虫光Ⅹ線分析および原子吸光分析により不純

物 として Mg約42.'その他 Mn,Fe,Ztl,Cu,Pb

及び Ca等が微少丑検出された｡

(2) 五酸化バナジウム (V20与): 市庶｢親,純度

99.0,44'

(3) 三二酸化鉄 (Fe203):市販一級.純度 95.02Q'

2.2 泰盛魚天秤3)析法

長計丑野製示差熟天秤装樫を使用し昇蔽速度 10oC/

minで垂免中とN2中で油定した｡
2.3 示豊熟分析法

島浄製ミクtZ示差熱分析装匿を使用した｡

2.4 Ⅹ線 分 析

理学鴨気製のⅩ線ディフラクトメーターを用い粉末

法により約定した｡洲定条件は対陰極 Cu,フィルタ

ーNi,怒庄30-35kV,電光 10-15mA及び対陰極

Fe,フィルター h ,筒庄30-15kV,屯流 )0-15rnA

である｡

2.5 ガスクE)マトグラフイー

島津製の熱分解ガスク｡マトグラフを使用した｡キ

ャリヤーガスはHe,充填剤は MS-5Aである｡
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2.占 発火特待朋測定

試料を250kg/cm2で加圧成型し,敦 mgの一定の

大きさに砕き一定温度の炉中に投入し発火するまでの

時間をストップウオッチで測定する｡

2.7 伝導度測定

Fig.)のような装既を作り,温度及び雫田気を変化

させて抵抗の温庶依存性を測定する｡この際就料は一

定丑を圧力 300kg/cm2で圧押し,空気中温度400.C

で1時間娩結させる｡

Fig.1Theapp
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fHsBO3)(以下BIOさ)の政敵丑の経時変

化を求めた｡これをFig.2-1に示す｡両者典吸湿性が大

で,Bはほぼ赴線的に吸湿を行うが,B108は常温では

46,%附近に平衡吸新鹿が存在するようである｡Bt

08は吸懲役Ⅹ線分析を行うとFig.2-2に示すよう

にホウ敢 (以下 HJBOI)に変る｡したがってB及びB

tOaは水分吸苛性を考慮して

取扱う必要がある｡3.2

8斗体の魚反応性Bqi体の空気中における熟反応

性を示差熟天秤で検討した結果がFig.3である｡ほぼ60
0qC附近より除々に散化井熟反応に入り,7JOqC附
近から急汲な韮虫増加が見られる｡BがB20Jになる

とすれば理飴増虫は22220'であるが,反応が終っていると

考えられる800℃での充血増加は150%である｡こ

の反応生成物をⅩ点回折園で故肘した結果がFig.4で

ある｡使用したBはX線図の韮線状怨から比快的結晶

性がすくなく無定形の部分が多いものである｡600.C

までは回折ピークに変化はなく8であるが ()).650b

Cになると新しい回折ピークが見られる｡これをAS

TM カードで披附した勝央,この回折 ピークはB10

さの3水和物であるtLBOJ(BtOI･3Ht0)の回折 ピーク

と一致したlI｡これは前述の典故の通り取08は吸

湿性が致いため,塗Yol.3T.NB.1.1m
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nH:H8BO8文中の水分と反応し

ⅠもBOJになったものと考えられる｡このど-タは 700

PC,8oODCになるにつれ増加しているが,80がCに

なっても未反応のBが赦落される｡湖陵増血は2227
0'であるのに砿盈増加は150%であり,Ⅹ歳でも未反応のtl
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0/ するが.外圧が高くな引こ従ってその

増加率は次界に少くなくな?前述の酸素の拡散抵抗が

大きくなることを其付ける.さらにFig.5の示垂熱曲線の温度

併斜が一定加熱速度のもとでは,反応速度に閑稀することを示すと考えると,減圧にす

るに従いこの曲線の併斜は汝少してくることから

反応速度も遅くなることを示すものでBの空気酸化はOzの分圧に

よって形響されることが認められる｡3.3 8と

各覆金属酸化物の飴反応性TAtlle1 AHg,,andAGgH LorreACdonsoEa

withMetaloxidc80 200 400 600 800

Pressure lnwHqI

Fig.d Weightincreased
ofBundervariousPW u

reSが行われないことによると考えられる｡Fig.5は汲圧下での



TablelにBと各秤金成酸化物 (NiO,Cr103,CuO,

FeiO8,V108)の反応における標準エンタ)I,ど-変化

AH空98および標申フリーエネルギー変化AGl0" を示

す｡ここで25℃のAHO,AGOを求めたが,純固相反応

の歩合比熱の温度変化が小さいので高温でのAH,AG

もこの伍とほとんど変らないと考えられる｡このAH,

AGIま負で大きく,従ってこれらの反応はいずれも生

起し易く,しかも大きな発熱反応であると勲力学的に

は推飴される｡これを租落するためBとこれら金属酸

化物を1;1モル比で混合し示差熱分析を行なった｡こ

の結果をFig.7に示す｡

BINiO,a-Cr皇08浪合系はB単体と変らず熱反応

に対する促適性は謬められない｡しかしB-CuO,B-

Fe203,B-V208浪合系は570oC～600℃附近に発熱ピ

ークがあり促進性が港められる｡ここで NiO,Cr101

はp型半導体であり他の酸化物はn型半導件であるS)｡

金夙酸化物のp型半導体は正孔移動或いは金属移動

を示すものであり,n型半導体は竜子移動或いは酸乗

移劫を示すものである｡n型半導体に対してはBは空

気中の故軒と反応するよりも,敢化物屑中を移動する

活性に官んだ酸素と固相界面で敢化反応し,その高い

反応掛 こよP系の温度も上昇させ,同額酸化反応のみ

ならず先柑酸難との政化反応が第二度の反応としてお

こるものと考えられる｡

3.4 Zlと VJOBの反応

B-V10与(l;1モル比)混合物をN2気流中で示差熱

天秤を用いて700oCまでその熟変化を測定し,加熱後

急冷し常温にもどし,放いて空気中で再び示差熱分

析,盃丑変化を測定した績果をFig.8に示す｡N2気

流中での600PC附近の発熱に対しては重畳変化は見ら

れず,空気中で再加熱すると640bCすぎの発掛こ対し

て増丑が厚められる｡NZ中ではⅠ=こよりVDさが還

元されて VOtとなり,再卿財 こよって空気中では先

相酸素によって故化されて再びV205になると考えら

れる｡この生成物をⅩ農分析するとFig.9のような回

折図が得られる｡空気中で700BCまで加熱し急冷した

耽料では (Fig.9-A)V色056)とVO27)の回折ピーク

が見られ,N2気流中で700.Cまで加熱したものでは

(Fig.9-b)VOiのピークのみが罪められる｡これを

空気中で再加熱するとV205とVO王の回折 ピークが

得られるが (Fig.9ヰ),生成すると考えられるBiO3

I(或はthOa･3H20)の回折 ビ-クは観療されない｡

次に熱分解ガスクTTによりV205単独及びB-V20与浪

合系統粋を800.Cまで加熱し酸素を同定しようとした

が酸索の発生は厚められなかった｡V20iがV02に退

元された際の酸索はBと結合してB203になったもの
と考えられ,払OJ或は払08･3H20のⅩ線回折敷皮
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.VOIに比して弱い為Ⅹ鼻ピークが細雷できなかったもので

あろう｡そこでZLV205浪合物を700'Cまで加熟し,反応生成



測定した所.敵性物質が生成していることが租促され

た｡B叫体の虫気酸化ではB203が静められることか

ら.混合系でも空気中と同様な酸化反応によりB203

か生成していると考えられる｡

これよりB-V205浪合系の空気中での無反応槻柄と

しては.V80与が自体内を移動する酸素原子(0)によ

うてBを酸化して払03を生成し自体はVOIに還元

され.同時に空気中の02はVO王の0の欠陥をうめ

て,再びV20Iにもどるような触媒的な働きをするも

のと考えられるl)｡

次に減圧下と散楽気流中でのB-V20古狐合系の熟反

応性を示豊熟分析で検申しや｡これをFig･10に示す｡

減圧下では,その反応性はIibmmHg附近までは大気

圧下と変らないが,54mmHg以下になると反応は急

激になり爆発的に反応する｡酸素気流中では反応丑も

少く大気圧下より反応も遅いことがわかる｡軌匿にし

ていくと反応が急汝になD,酸乗気液中では反応が遅

くなるのは V101の酸素の劫きとBg係したものである

と考え,V108の伝導度を測定した｡

Fig.llは空気中におけるⅤ20与の伝導度の対軟と氾
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mmHg(5):02Bow度の逆敦と

の関係である｡200qCまでは不純物額域,200o

C-400oCは逮移領域,400PC以上は其低額域と考えられる｡

伝導度の対数とl/Tの関係より活性化エネルギーを

求めると,不純物領域に於ては 8.3kcal/molであり文献伍9)とl引5-敦する
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3(oqP

FIg.13 logov8logP●:soo℃,○:550OC.0:coo℃,◎;

650oCI2である｡活性化エネルギーは変らないが

,減圧庇を増すにつれ伝噂皮は増加し,同じ一気圧で

は敢索分圧が抑 ＼と伝導度は′トさいことがわかる｡一定温度で

伝碍皮の士力変化を図示するとFig.13になる｡横軸に圧力 (蝉位

JnmHg)の対款 logP.耗軸に伝導度の対数 logJ

を示す｡logPとlogqとの閥には直線関係が成

立し,この勾配より圧力と伝導度の関係を求めると,伝

導度は鼓索分圧に逆比例するという園係が得られ圧力が輔

加ナ引こつれ逆に伝導度は減少する｡V104の固体内解取平

野式は次式で示されるので,V20訓 0･CVOz)･

【Oyl･･20]0･io!(1)ただしIII〔Ovt◆

･20]4:鼓索格子欠陥 にある2個 の砲手荷旬を示す｡酸素分

圧の増加につれて,carricrの移助は軸刺されfa気伝導度の減少が生ずる

と考えられる｡BとV101の反応でIも 5000CをすぎるころよりVIO3中の放棄の移動が活発になり,

この其低額域での移軸 索は通常のエネルギー状憩よPもその移肋の活性化エネ

ルギー分が過剰の反応性に富んだものでBは空気中の鼓索と反応するよりも早く

この高いエネルギーの散楽と反応すると推飴される｡また波圧にすると活性化エネルギ

ーは変らないが伝再度が高くなり,それだけ反応速度が大きく
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eIBOI●a･Fe103Aγ･Fe20 3 およびB

tOI･)H10の生成が港められる,I;l以下で

はBの制合が披少するに従いVO一およびV104が存在

するようになる｡これに対して 8-Fel08系では,B過

剰な勘合にFeBI2)が生成されるのはV108の反応と同じであるが,I:lではFeltK)ilA)のようなホ■

ウ酸の銑藍が生成され,空にFe10Jが多くなると生成物

としてFetOlのみが箆められる｡この Fc&91は一部T-Fe

10811Iなどに変りa-Fe208はやはり反応履歴を受けていることを示すものである｡Vt0さ荘合

系でもBが過剰の掛合にはVBtのような反応生成物も霞められるが,前述の平師反応式(1)がV108の熱

挙動に対しては支配的で,外圧のOI分圧の汝少し

たときの発火牲増加の原田を示すものと考えられる｡Fe

208浪合系では,Bが過剰の場合にFeBが生成される

が,FcJ)Iの増加につれて RIBOJの生成が罪められる｡F

.I.Morinli)によるとFe10Jの伝導性は FeZ◆+

Fe3◆≠Ft3'+Fct◆によって行なわれ.またF

el◆と02-との岡の砥子移動によって伝導性が得られるといわれ,

FeI◆,Fell,Oト とBとの問でtti子移動

が行なわれてFeBや Fe一BOIが生成されるものでBの拳軌はFc104に対してI士V103に対するよりも

複雑である｡この内部伝導性のためにBIOJの生成
は主として外

圧01によって蹄 を受けることになると考えられる｡

この両者の弧 L･'性を比故するため弗火特時問を空気中で湘定し,Fi

g.17に示す｡活性エネルギーはB-LS4-

095 LOO ID5

LrOI/T XIOIFig.lTActiyAled
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叫体では15kcd/mol,8⊥V10I(1:1)では11.2kcal/
mol,8-Fe101(I:I)では15.9kcaJ/JZIOJ,で8-Fe10暮

系では空気中のB単件とほぼ同一の任が得られた｡

8-V101は固相反応による酸化が主として生じ,8-

Fe10●はB叫件と同様気相 Ozの鱒 を受けるものと

考えられる｡

4.括 拍

以上B単体およびBと金属酸化物の混合系の熟反応

性を検肘した結果次の結飴が得られた｡

l) BおよびB108は生気中の湿分を吸収し,B303
からはHaBOJが生成される｡

2) Bは6∝PC附近より空気中の鼓索により徐々に
酸化発熱反応をおこし.710,.0'附近から急故な盤虫増
加を起しB103を生成する｡この生成 BI08の周を通

しての酸索の拡散抵抗が大きいため800.Cになっても

理姶丘まで反応しない｡

3) tlと金属酸化物の熟反応性は二つに分けられ

る｡P型単称体の酸化物 (NiO,Crt0さ)ではBの酸

化反応に対して促進効果は藩められないが.n型半導

体の酸化物 (CuO,VDもfも03)では空気中の静索

と反応するよりも低い温度で発熱反応し反応性が大き

い｡
4) Bとn型半導体OV108とFe2OJの反応では,

B過剰の場合には,Bが還元されてホウ化物 (VBh

Fen)が生成されるが,恥合系の酸化物が多くなると

Bは敢化されて払OIやFeaBOsが生成される｡

5) BとⅤ王01.BとFeiO3,1;lモル比混合系で

描,Bは鼎なる反応性を示す｡V203に対してBは還

元剤として働き B10Jを生起LFttOJに対しては

Fe暮BOさのホウ稔藍を生成する｡これは丙敢化物の伝

棚 の相速によるものと考えられる｡V204の長野

YoI.事1.NAl･1m

性は次式の反応式で

vIOさごVA Ⅳ02)･【Oyt･･20]･･‡0･
行なわれ従って酸素分圧が低いと平静ま右に地み伝帝

位は増し8との反応は鞍しくなる｡

これに対しFe101の歩合はFeZ◆十FC.d el｡+Fe‡｡
あるいはFe3◆とOト との間の aおよび SPtEE子移

動によって伝導性が得られるのでこのためFe8',Fet◆.

02-,およびBとの同での啓子移動によってFeIBOsが

生成される｡a-V10与系では主に固相反応が起り,B-

Fc208系では虫として気相散楽との反応がおこる｡
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M otLOlh tLYjthAletdOェidezl

byYasutakeHzLra,YukinoriM8t8uOka
AndHideyoOsAdA

ThereactionsoHmronwithvariousoxideswereStudiedbymeansoEdiqerential

thermalAnalysis,themogravimetricandysis,Ⅹ･rAydiqr8CtiometrydJldmeasurement
oEelectricalconductivity,andseyeralconclusionswereobtainedasfollows:
(1) BoronandB皇0,absorbwaterfromtheair,andH.BO,isproducedfrom

B20-andH20.

(2) Boronisoxidizedintheairabovesoo℃ AndB103isformed,butitiSnot
completelyoxidizedevenat伽 ℃,forthediHtwionoEoxyg孤ispreventedbyproduced

Blobhyer.

(3) Boronreactswithn･typ 紀miconductoroxides(Ⅴ205,Fe208,CuO)faster

thanOxygenintheair,butitreactswith oxygenintheairf8SterthaLnP･typeoxides

(NiO,Cr20さ).AndthereadonvelocityofboronwithV205innitrogenortnder

reducedpreSSure(2m血Hg)isfasterthaJlthatinoxygenBow,butthatoEboronwith

FeiOainnitrogenisslowerthanthatintheAir.Abovereacdonsare eXpl血edby
thediderenceofthemechanismoEelectricl=Onduction.

(4) V205isreducedbyboron,andViOlくVO2)andB208areformedinthe
reactionbetweenboronandV205,ZLndFeSBOSiSformedfromboronandFe之08.

(DepartmentOEhdustrialChemistry,KyushuInstituteoETeclmology,
Sensui,Tobata,KitakytJshu)

ニ ュ ー ス
rmmllllmmJmm17和m lJD

1000.Cに耐え牡tの ｢カーボ ･グラス.J

カーが･グラスというFRP(按鞍強化プラスチッ

ク)よりも敷くて軽い新しい複合材料を,賛辞技術

拭政所が阿井,各方面の注目を典 めている｡FRP

と戊索を組合せて,1000.C以上の耐熱性があり,fB
科串が補いなどの僻徴を持ち,両発熱体や/,'イブ建

材などに無茶が見込まれている｡現在の FRP杜,

浴槽や且攻に使われており,鉄より強くアルミより

軽いとのキヤ･/チフレーズで売込まれている｡宇宙

工学,銃空投打科にも利用できるのではないかと,関

係某界では研究を過めている｡しかしFRP は,ガ

ラス把捉にエポキシ･エステルなどを混合して作つ

たものであるところから,耐熱性が200℃ 笹皮しか

なく.この方の改良が望まれている｡

-カ朗索製品は耐魚住が高く4000qC軽度とされ

ており,賛辞技供石炭布では,FRP の柔軟性と炭

索の耐熱性の長所を組合わせて,耐熱性,耐薬品性の

前 いカーポ ･グラスを開発したもの｡利払は倒叫

で.ガラス挽経と炭素収率の揃いフ&ノーJt,桝頗あ

るいはフラン樹脂をまぜ合わせて,10000Cの高温で
焼成して作る｡このようにして作られるカーボ･グ

ラスri,浴そ･),パイプ薪はもとより市発熱体に使

える見込みだという｡

(日刊工英新聞 45.a.4) 伊藤功一
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