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ホウ素/硝酸ナトリウム混合物の極低温における燃焼特性

蓮江和夫●,稔川 誠●●,田村久幸●

ホウ#J構敢ナト1)ウム混細 の鰍 を減圧下から加庄下において滑走した｡初期温齢 ま

琳 窒素の沸点と室温とした｡感旋速度は圧力に依存しVieilleの軸 に従った｡いずれの混合

物も康低温においても室温と同様に燃焼し,温庇盛皮はホウ兎/梢敢カリウム系のそれとはl幻同

額皮であった｡軌掛 を用いて反応熟を求め.固体他姓生成物の同定をⅩ線回折で行い.魚皿

計の燃焼条件で行った化学平衡別･辞括黒と比軟し.反応式を推定した｡

1.緒 首

ホウ素は反馳 !大きいため.適当な敢化荊ととも

にロケ･/ト堆池井.自助中用エアバッグや救命具など

の点火薬として用いられている｡著者らは,チムニー

現ストランド地娩牛を用いて,これまでほとんど研究

の行われたことのやヤ}†｢股に脚 隼になると推

定される極値革.低圧力におけるホウ素の地境につ

いての突放を行っておりtl.本研究では敢化期として

聯 ナト])ウムを用いた場合の悠焼特性について調

べた｡

魚丑肝の億焼条件で化学平術計好プログラム2)によ

る計好を行い.断熟火炎馳 反応軌 燃焼生成物を

求め,化学皿飴比と反応式の推定を行った｡ストラン

ド類焼中の生成物を同定するこ･とは歯舞であるから,

赦免肝から得られた固体の燃焼生成物をX線回折によ

り同定して,化学平衡計許の妥当性を換肘した｡

2.央故方法

2.1拭 科

用いたホウ素はKeJT･McGeeChemicalCo.輿

で,鰍 粒径0.6LLm.不純物としてマグネシウ

ム3.4%を含有する耗脚 1.09%のもので.318Kで5

時開港垂乾燥した｡ただし.X線回折による類焼生成

物の同定用には括品性ホウ素(Aldrich,粒径44llm

以下,搬 90-95%)を使用した｡酸化対として,珍
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砕臥 ふるい分け(粒径149Flm以下)し.318Kで5時

m)其空位煉した横車ナト])ウム(Bg靴 学.特赦)を用

いた｡混合物4gを加圧して約5×5×70mmのスト

ランドを作興した｡見掛け縦 はストランドの寸法を

測定して求めた｡集魚に用いた範成比はバインダーを

用いずにストランドを戯 できる庵PEであるホウ素含

有血(以後吉と略記)20,25.30,40wt%とした｡40

wt%を越えるホウ素を含有するストランドを作穀する

ことはできなかった｡

Tablelに各乱庚の空幹事を示す｡無定形ホウ素の

離 3)は1.73g/cm3,珊酸ナト.)ウムの南欧4)は2.257

g/cmSである｡

2.2棚 定法

チムニー_qyストランド他姓替(棚 研)を用いて重

来ガス穿四気下で鮒 散を行った｡ホウ素と重来ガ

スの反応の脚 はないものと患われる日｡シリコーン

樹牌のレストt)クタを施したス トランドは直径0.5

mmのニクロム線を加熟して着火した｡億焼壷圧力は

ひずみゲージ式圧力変換番(共和匂案.PG-100KF-

U)を用い.増偵署を介し七ベンレコーダーに記鎖し

た｡倣焼壷の圧力靴 を甜宜し,ストランドの着火開

始時間と地搬 7時間から億娩速度(以後Tと略配)を

求めた.燃焼室圧力は棚 胎から終了までの平野位

(以後クと略紀)とした｡

棚 温度(以倹7;･と噂紀)のTに及ぼす捗啓を粥べる

ため.重来ガス雰囲気下で室温及び液体虫未申でスト

ランドを燃焼させた｡燃焼壷圧力は強圧から加圧まで

変化させた.

2.3反応魚及び搬 生成物

真空式新地 盈計(JJ､川サンプT)ンF,OSK150)香

用いて乱科の定歌反応魚(以後AUと略紀)を滴定し

た｡就相 を約 1gとし,混合軌 まポンプ中の空気を
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Table1Porosityofstrands

Composition(B/NaNO3) 20′80 25′75 30/70 40

/60Appal.entdensLty(g/cm3) I.54 1.54 1.

53 1.54TYIeOred¢almaximumdensity(g/cm3) 2.13 2.1

0 2.07 2.01Porosity(%) 27.7 26
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Kアルゴンで匝換した亀 約2.5MPaのア

ルゴン細 気中で他姓させた｡働 きはX線粉末回折義供(理学喝気GeigernexRAD一m )で同定を拭みた｡化学

平衡順 プログラムSTANJAN2)を用いて,肺魚火炎温

皮(以後T,と略記),T,における撫娩生成物とTl

の生成物が298Kに冷却されたときの億焼生成物及び定

圧反応熱(臓 △Hと略妃)を求めた｡rlとAH

の庇大使付近は首を1%ずつ変えて和 し.及大館を得た｡

初期条件 温度 :298K,圧力 :2.53MPaのA

rガス.体群 :100ml便定した生駒気相 B.

BN.BO,802.g20.ち02,g203,N.NO,NO2,NO3.N2.N20.Na

,NaBO2,NaO.Na2,0,02同相 B.T3N.B203,Na.NaBO2,NaNO3.

NaO2

,Na20.Na2023.結果及び考察3.

1地相重森穿内気中でTlを変えてTとpの関係を求める

と.いずれの組成においても.Tはpの上昇とともに

01

【sJEE】J.ateJ6uI.UJng 0.01 0.1 1 6

Pressure,p 【
MPa】Fig2Bumingratechracteri
sdcsofB/NaNO3at29

3K増加し.Vieilleの法則J･-aP
nに従った｡ここでnは圧力指乱 Bは定政である｡いずれの執成の場合も

,77K又は減圧下においでも食塊の中断は起きず.また

,棚 カt)ウム系で見られたtlの不搬 な変化は霞められなかった

｡TJが77Kと293Kにおける各乱鹿のT

とpの関係をFig.1と2に示す｡rJ=77Kの場合には

.液体垂索が気化するために室温の船 より減圧しにくかった｡

Tl-293Kでは初期圧力を0･01MPa位まで

下げることができたが.Tl-

77Kでは初期圧力は約0･04MPa付近までしか低下せず

.低能中の圧力上昇のためpは俵店でも約0.1M

paとなった｡Fig.3にJ7ととの関係を示す｡

EとTJのPへの紺について桐扱

カリウム系と比枚すると,珊 ナトリウム系のJHま一

定で.バッチごとの変化や気温の変化の′への脚 は小さいこ

とがわかった｡化学反応が秒速するとT～P,

拡散過程が件速するとr～Pl/3になるS)七いわれ

ている｡柵 カl)ウム系は催監力群では化学反応枠速.駆 力辞では拡相 違と推定されたl
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ofboronV:LKNO3,293K.
<0.5MPa▼:2･KNOB.77K,<0.
5MPaA:3.KNOB,293K,>0
.5MPa▲:4･KNOB,77K,>0.5M

PaO:_5.NaNO3,293K+:6.

NaNO3,77K .となり,本東浜聴鞘では革放過樫群生になっているよ

うである｡
併酸ナト])ウムの分解でナトl)ウ ム(散点

370
.
8K
.
沸点1156K6)),
酸化ナトtJウム(昇華班

1548K6))などが生成し,
梼酸か)ウムからはカT)ウム

(蝕点337.
6K
,
沸点947K6))
,
教化か)ウム(分解班

623K 6))な草碑焼衆面で生成すると推定される｡
ナ

トT)ウム系物質はカ])ウム系物質より鮭点
.･
沸点が帯

いために燃焼表面に残って液相ができやすいため.
低

圧力峠おいても拡散過程が鞭速になり
,IZ
は不連続な

変化をしなかったものと思われる｡
3
.
2初期温度と燃焼速度の関係:
圧力-定時のTJ

変化によるTの変化宜をqp
とすると

～
lrt-rolEi

ro
T
]-To
(1)

と定轟でき
,op
は温ま変化lK当たりの√の変化率

で
,
圧力-定時のTのopと呼ばれ
が)
｡
温度T.,
TT.の

ときのTをTo.rt
とする｡ここでは,1.=77K,
TI-
293Kとしてqp
を求めた
｡Fi8･
4に維した乱鹿につ

いてp与opの関係を示す｡い
ずれの乱鹿のop
も1-
3xl
O-3K-1で
,
これはホウ素/柵か)ウム系のq,
と

ほぼ同じ債1)であった｡i-40wt%はpが増すに従

ってopは小さくなっ たが
,
他の軌成はpの紺はほ
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Fig.
4Temperat uresensitivityofbumingrate

versuspressurefora/NaN03

とんど見られなかった｡
3
.
3燃焼速度と親戚の開床

Fig.5
に p=1MPa.TI-77K
及び293KにおけるT

ととの醜係を示す｡
本来晩の聴由では,い
ずれのTJで

ち
,
Eが増すに従ってTはE-40wt%まで増加し碇

けた
｡
AUはE- 30wt%紬を示し
,
化学定

論比もこの付近と推定される
｡

･Tがホウ素棚
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r0･74B+0.26NaNO3-+0･舵B+0･38BN†0･27B203+0･22Na+0･16NhB

O2 (3)このときAH-･T9.295kJ/g,モ-

27.qwt%となった｡AU嘩5wt%同府で求めた車や般

大使はこ-30wt%の-7.36kJ/gであ

った｡3.4反応熱及び燃焼生成物熟宜計で求

めた各灘l成のAU及び酸化剤 lmolを含む混合

物が発生する熟畳を0 9)とLFi8.5に示す｡0は化学

慮幹比付近で飽和に達するといわれている｡化学平衡計罪で

求めたAH(反応前後で体軒変化はないものと仮定して,国中ではA〝-A〝としてい

ち),0及びT,についてはFig.5に破線で

示す｡計好によるT,とAHの展犬侍はそれぞれg=28と

27wt%で,AU及び針欝と東沖によるOはほぼ吉-3

0Wt%付近で叔大になるか飽和した｡密閉容号で

ある熟宜計の燃焼条件における各租虜の化学平衡計昇

格束のうちT/Cの気体生成物をFi8.6に.固体生成物をFig.7に示す｡主な生成物は気体は

NaB

O2,固体がB,BN,6293であった｡ストランド感焼中の生成物を同定することは

困難であるから.鮎 計から得られた固体の燃焼生成物をⅩ

線回折により同定して
,
化学平衡計好の妥当性を検討

した
｡

Fi8.
6
,
7に示すT,に おける生成物が室温まで冷却
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ホウ素を用いた場合に得られる固体燃焼生成物のⅩ魚回折図はピークが明断 こ出ないため,結晶性

ホウ素と轍 ナトIJウムに外樹で5wt%のマグネシウ

ム粉末を加えた浪合物の感触生成物をX線回折で調べ

た
｡一
例としてモ-40wt%の箭束をFi8.9
に示す｡
B
,
BN
,NaB
02と思われるピークが匪められた｡これ

らの他にB203.
Naが予想される 生成物である粥碇
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ホウ素は窒素ガスと反応する可館性があるためアル

ゴンガス中で燃地米験が行われているl日｡本研究で

は,ホウ素/瑞酸カリウム系の場合,アルゴンと窒素

雰囲気中でTの差がない1)ことから,垂棄穿四気中で

燃触先晩を行った机 窒素ガスの存在しないアルゴン

ガス中で燃焼させて得られた熟度計の固体燃焼生成物

のⅩ農回折及び化学平衡計好結果はBNの生成を示唆

している｡従って.BNの窒素は穿叫気からではなく

碑敢ナトT).?･ムから来ている可能性が高いものと思わ

れる｡

4.括 論

ホウ素/硝酸ナトT)サム混合物について燃焼荻散を

行い.次の爵飴が静られた｡

(1)-由に鯛 杜な虚底乱 低圧においても億燐可

能であることがわかった｡

(2)慨 速度は圧力に依存しⅥeilleの法ElJに鍵うこと

がわかった｡

(3)ホウ素/硝酸カリウム系で見られた圧力指数の不適

統性は見られなかbた｡

(4)温虻感度はホウ無用‡酸カ])ウム系のそれと同程度

であることがわかった｡

(5)政大鹿晩速度を示す組成は地脚 佃にあること

がわかった｡

(6)化学平衡計辞とⅩ線回折蔚果から主生成物が求め

られ,反応式が推淀された｡

(7)BNの窒素は瑞敢ナトリウムから来ていると推定さ

れた｡
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Combustionaspectsofthecon岳olidatedmixturesofboronand

sodiumnitrateatcryogenictemperature

KazuoHASUE●,MakotoMATUluWA●'andHisayukiTAMURA●

Thisinvestigationdealswiththefundamentalcombustioncharacterisiticsof
theconsolidatedmixturesofboronandsodiumnitrate.rmeini也alpressurewas

variedb･omca.0.01MPatoSMPa.Theinitialtemperatu托 SteStedwereわK(boiling

pointofliquidnitroglen)-and293K(roomtemperature).Thebumingrate,tem･

peraturesensitivity,andheatofreactionwereobtainedandcombustionproducts
wereident脆ed.

mbconsolidatedhjxtdresbumedevengt77Koratlowpr甲Sure･TYl占rela-
tionshipbetweenbdinmgrateandpressureunderdifferentinit血 temperatures

obeyedVieine'sLAW.The,temperaturesensitivi也esofthebundngratewereintheI
rangeoH-3×10-3K-I,samea!thoseofboron/potassiumnitratemixtures.m e

bumlngrateincreasedastheconcentrationofboronincreasedupto40wt%.

¶leeqtlilibriunthermodynamiccalctdationsofthetestedmktu代悠WereCar-

riedoutbymeans･of･STANJAN,modehgthesituationinthecalorimeterbomb.

Usingthisprogram,aSSummgCOnStBLntvo一um e,aqiabaticflametemperattwe,heat
ofreaction,andcombustionproductswereestimated.memaincombustion

productsat-298Kwere.tobeB,BN,B203,NaBOZ,NaandN2.Fromtheresultsof

X-raydifhctionaLnalysis,B,BN,andNaBO2Wereidentirled.
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Hasl並rimizu,Yokosuka,Kanagawa,239-8686,Japan

…ShowaKinzokuKogyoCo.,LTD,2120Iwase,Iwase,Nishiibaraki,

IbaTaki,309-1211,Japan)
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