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ホウ化ジルコニウムの酸化反応

中村 英嗣'.相田巧一書,阿南敏行糾,原 番毅'

樵境熱の大きな2唖のホウ化ジルコニウムの熱分析および酸化速唯を滴定 し.その厳化槙桝

を推定 した｡気相転乗によるホウ化ジルコニウムの酸化反応はいずれの試料についても.生成

物による厳紫の拡散抵抗が大きく.反応率は.Zr82が78%で,Zr812は45%程度である｡

酸化辿舷は.いずれも未反応核モデ ルの生成物田内拡散律速の式に従って進行し.その活性

化エネルギーはZr82が222kJ/molであり,ZrBt2は117kJ/molであった｡

1. 持 す

延時薬や各級火工品への応用研究として.柾々の金

城性粉末の酸化反応および惟境反応の基礎的な研究を

行ってきたが.本研究では軽焼,Qの大きな.+･り化.),i･

コニウム (ZrB2･ZrB12) を取 り上げ,位焼魚の荊定や

頗化速度を測定 して.酸化横柄を推定した｡

2. 央 験

2.1拭 料

.ホウ化ジルコニウムは三甜和化学薬品鰍 臥 純度が

99,06以上のものをそのまま使用した｡SYMPATEC辻

札 レーザーti!)折式粒度分布測定鶴田HELOS &
LODOSを用いて測潅した平均粒子径はZrB2が･17･lF･m,

ZrBlZが24･6fLmであった｡

2.2 粉末X授回折および蛍光X浸分析

X線回折装既および蛍光X緑装位は理学電段掬製.

ロータフレックスRU-200型および全自動盤光X線

淡既RIX-2000型を用いた｡

2.3 億焼魚の測定

掬島搾取作所取.侭研式自動ポンプヵ17')I-ダー

を用い,試料血0.Igを安息香酸で希釈 し.酸素旺20

kgf/cJで燃焼させて測定した｡

2.4 熱 分 析

理学電機杓臥 高温型示差熱天秤を用い.内径

3.5mのアル ミナ製容軒で.試料丑1.5zzB.加熱速度
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20K/minで湘定 した｡

2.5 駿化適度の測定

上記の示轟熱天秤を用い,内径7.8皿の石英昏軌 こ

13喝の-X科を蒔く広げて,並足増btl速度を粛定 した｡

3.結果および考察

3.1 拭料の性賞

両沢料に関 してはまだ知られていないことが多く.

掛 こZrB12に関しては.熱力学データなども充分{･な

い ｡Zr82の標中生成熟 土いくつかの債(-3051㌧ I

3262)kJ/mol)が報告されているが.ここではJANAF

のデータ集3)の値 (-322.6kJ/mol)を用いて燃焼熱

を計井 した｡酸化物についての価は化学便覧小の値を

用いた｡

ZrB2は2次元網目舵道を持ち.ホウ化物の中{.負

も硬く,最も触点が高いとされ ZrBl2はジルコニウ

ム原子と多面体のBl2が塩化ナ ト.)ウム型につまった

立方構造であが ).用いた試料の粉末X線回折の結果

は.丙試料ともASTMデータカー ド6)･71に記載され

たものとほとんど一致した｡

盤光X線によって同定した不純物は.同族元来であ

ち-フニウムがほとんどで,次いで鉄が多く,その他

の元来は散見であった｡

粒度分布はZrBZが2-40fLm.ZrB'2は2-60F･mの間

に95%以上がふくまれ 平均粒子径は2.1.に示した｡

3.2 魚 分 析

Fig.1にDTAおよびTG国lを示 した｡いずれ も約

690℃から損やかな砿丘増加をともなう発熱反応が開

始 して.ZrB2は930℃.ZrB'21土860℃で終了し.血丑

はこの後1000℃までわずかに増加を成ける｡反応M地

温庇はジルコニウムの290℃..+･ウ兼の600℃8)と比較
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TetIOT■Ut!Zh して掛 ､｡生成物はX線回折の結

果Zr02とB203であることがわかった｡重量増加は

Tablelに示したように.(1)および(2)式で計昇した理論増加

畳の67.4%.30.9%と比較すると低い｡気

相の酸素による酸化率は ジルコニウムが97%以上に達

するのに対して.ホウ素が6)%8)であるから,ホウ素の

酸化生成物であるB203の気相厳禁に対

する拡散抵抗が大である｡Table)には燃焼熱の測定結果

を併記した｡ZrB2の酸化串は(1)式の計五億と比較

すると.TGの亜丘増加率と同様に低い値を示し

た｡3.3 酸化速度称 の々温度における酸化

速度を.亜丑増加達碇より求めた｡戯柊的な増加率は

昇温加熱 (TG)に比べてzrB2が55%偲 負債の77･6%;55/70･9=0･
776).ZrB12が65% (同44.9%;65/144.9=

0.449)樫齢 こ増加した｡これは用いた試料塵や

加熱法の相迎により.気相厳禁の拡散に対して抵抗を示

す8203の物理的性質が界なることによるもので

あろう｡この最終増加率をTable1 Weightgain(TG)aJldheatofcombustionofborides

Weightgain(%)Found Ⅰdeal

F/I Found Ⅰdeal47.8 70.9 0.674 1261 20

5144.8 144.9 0.309 357

4ZrB2+5/202=ZTO2+B203(

I)ZrBI2+1002=ZrO2+6B203 (2)
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酸化串100%として,時間に対する酸化串をプロット

したのがFig.2およびFig.3である｡酸化率が80%程

度まで適した後の重畳増加速度は非常に遅い｡

固体表面で反応が生起して生成物層を形戒すると,

気相酸架がその生成物層を通 して反応し.反応界面が

粒子内部に向かって移動する｡このようなモデルの場

合の反応機構9)は(1)ガス境膜内拡散,(2)生成物暦内拡

散.(3)未反応核表面{･の反応の3つの過程から成立す

る｡ここで擬定常状態の近似を採用し,3つの過程の

]つが律速段階となる場合を考えると,それぞれの過

敏 こついて次式で表される｡

(I)ガス境膜内払敵陣速 :

t/【●-x-f(Ⅹ)

(2)生成物層内払政経速 :

(3)

(/t'-1-3(トⅩ)2/3+2(1-Ⅹ)-f(Ⅹ) (4)

(3)表面反応律連 :

【/t◆=1- (I-Ⅹ)=-f(Ⅹ) (5)

x:反応率. t:反応時間. t':反応完7時間

l例としてZrBl2の738℃における酸化曲線を上の3

つの式に適用した国をFig.4に示 した｡このうち(4)式

の関係が庇も良い直線性を示しているので.この反応

768oC
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FJ'g.5 LinearplotsofadiffusionlOntrOlledshrink-
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idationofZrB2
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4)fortheox-idation

ofZrB12の律速段階は生成物層内拡散{･ある｡両試料の種々の温

度における潤定結果について(4)式を適用 したのが 線性を示している｡Fig･5およびFig･6である｡いずれの場合にも良い直 気相-
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s生放映が好くなるに従い生成物田内拡散紳速となるの

が一般的{･ある10).このホウ化ジルコニウムの

場合.反応生成物が酸化ジルコニウムとガラス化した

無水ホウ酸であるために.気相転乗の拡散抵抗川 が大

きく,或面反応紺速の段階は短い時間に終了し.見かけ上直

ちに生成物府内拡散神速となるのではないかと考えられる｡

さらに(4)式の直線の鱗きl/t●は就科の帝取 粒

子の半径.酸素濃度などの項を含み9).バラノーターと

対応し,これを速度定数kと定虫する｡そこで両駅料について速度定数を求め,Fig.7に7-レニウ久7'E7

ットを示した｡この直線から活性化エネルギーを求めると, Zr82について2

21.6kJ/mol.ZrB12については

117.0kJ/moltfrつた.4. 括

蛤気相酸素による･ホウ化ジルコニウムの転化虎

応は,生成物による厳窯の拡散抵抗が大きく.反応串はい

ずれの試料についても低く,定温酸化法でZrB

2では7890',ZrB12では45%程皮に止

まる｡酸化連夜は.いずれも未反応核モデルの生成

物同内払政経速の式に従って進行し,その活性化エネルギーはZrBZが222kJ/molであり.ZrB12は11

7kJ/molであった｡ 文 献I)
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Oxidationofzirconiumborides

byHidetsuguNAKAMURA'.kouichiMURATA'.ToshiyukiANANH
andYasutakeHARA◆

Inthisreport,theoxi'dationoftwokindsofzirconiumborides.whichwereZrB12and
ZrB12havingalargeheatofcombustion.wasstudiedusingthermalanalyses,andtheirox-

idationmechanismswerediscussed.

Theoxidationofzirconiumboridesbyoxygeninairdidnotproceedcompleatly

becouseoftheresistanceofreactionproducttooxygendiEEusion.ThefinalEractionaloxida･

lionwas78%forZrB2aJld45%forZrB12･Theoxidationrateforeachboridewasexpressed

byadifhsion-controlledshrinkingunreacted-coremodell.Theactiyationenergieswas222

kJ/molforZrB2andl17kJ/molforZrB12･
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