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爆薬を用いたBNの直接相転換に関する研究 (第2報)

ロールフィルム法の捷案と評価

黒山 皇●,村田健司p,伊藤意治●●,久保田士郎…

藤田昌大●●●●,伊東 紫●●●●

蜂薬を利用 して,最適な帯革合成を行なう場合には,その日的にあった泡高圧発生装世が必

要となる｡本報では,多虚円冊法を応用したロールフィルム法による点高圧発生装置を新たに

設計した｡串鼓軌 ま衝撃合成きれる出発材料が汝布きれた金属箔を巻き.それを円筒内に押入

し.円稀の外側に爆薬を装着する｡この爆薬が港轟し.容昔内にある金屑箔を次々に加速さ

せ,衝撃波を伝挿させる｡そして金属清岡および中心辞で高圧力を得ようとするものである｡

まず多盃円侍の場合についての撫養過程を敢億解析 し,この幕僚の基本特性を評価 した｡この

場合,円冊を二重,三並とすることによって円荷の中心部での最大圧力は単一円筒に此し,≡

度円借でおよそ40%雀虎上昇することがわかった｡さらに中心林に近い多盤円筒問の牲体に

発生する圧力は,三韮円荷の場合が単一円侍に比 して30%程度上昇することがわかった｡本

敦債計井は.ロールフィルム法を直#にシミュレーションした結果ではないが,装置の基本的

な特性が定性的に理解できた｡この装置を利用 して,六方晶虫化ほう棄(hBN)の直凄相変換

を試みた｡相鞍換は,出発材料の影響を大きく受け,X線回折パターンで此牧的ピーク伍のブ

ロー ドな.格子欠陥の多い中国袈hZINを用いた場合.立方晶皇化ほう索(CBN)の生成がX線

回折パターン並びにTEM放棄写真で確故された｡

1.はじめに

センターロッド法Fig.1は日本油胎(株)及び昭和奄

工 (秩)の研究グループによって開苑された方法で.

hBNからウルツ鉱型虫化はう棄(WBN)の効率の長い

軽浜が行われることで知られている日｡この方法の特

鞍は,円滞法の中心にマッハ孔が発生するのを防止す

るために.円荷の中心 に 心棒 (園のMandrel)を挿入す
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転換が開始する｡このセンターロッド法のように,金

属ヒートシンクによって急速に冷却が進む場合,以上

のことより推定すると,wBNからhBNの逝転換の丑

は赦免であり,転換 したwBNはほとんどそのまま回

収されていると考えられている｡またcBNの生成は確

琵されておらず.たとえ窒化ほう寮(BN)が衝撃によ

って,高温,高圧で溶融したとしても,溶払状態のま

ま圧力はhBN安定領域に低下し,溶融したBNはhBN

として晶出するものとされている｡

円筒法において就科円筒の外周に溶媒を介して,さ

らに円筒を配置する二兎円筒法がある2J｡二束円筒法

では発生する圧力が高くなり,普通の円筒法では困難

であった難焼結材の固化やダイヤモンドの合成などが

可能となっている｡センターロッド法は円筒法に類似

しており,多重円蹄にすることにより圧力の上昇が見

込まれる｡本報では.銅拓の表面にhBN瀞未を塗り,

これを鉄製の心棒に巻き付けたものを試料円荷内に装

填し.センターロッド法を改良したロールフィルム

(Roll点lm)法により実験を行った｡この方法は多重円

筒法に似た効果を示すものと考えられ,高温高圧の状

態を試料粉末に作用させることが期待できる｡しかし,

いかに高温高圧を到達しても,hBNからcBNの転換

にはhBNの括品性および冷却の方法が閉確となってく

る｡従来は,hBNの枯品性が良いはどwBNへの転換

率はよく.逆に結晶性が悪いとcBNに鞍換するとされ

ているが,墳近の研究では軽換機鰍 よそう簡単でない

ことも指摘されている3)｡本報では.出発材科が相転

換へ及ぼす影響を調べるため,昭和電工(株)製および

Flg.2Anillustrationof
ron丘lmexperimentalassembly 中国製hBNを採用した｡また,単一

の円筒と多重円筒の発生する圧力の遵い

を数値解析によって確致し.多重

円怖装置特性の定性的評価も行った｡これもあわせて耳己

載する｡2.通高圧発生装置2.1ロールフィルムの実験方法

ロールフィルム法を利用した美顔装低の概略をFig.2に,同写真をFig.3に示す｡装置の外側は内径65mm,

高さ270mmのss-400製円筒である｡その中に

,装置底面から30mmの高さに外径25mm.長さ

220mmの銅製就科円筒の底面がくるように中心軸上に配置

した｡外側の円筒と.この妖科円筒の問に,園に見られるよ

うに爆薬を配した｡爆薬は,爆ごう速度約6500m/see

の特桐(ダイナマイト)を2000g用いた｡妖科円筒の概略をFig.4(a)に,断面写兵を同国(b)に示す｡使用し

た銅箔は幅200mm.長さ230mm,厚さ0.

1mmのもので,hBNとエチルセルロースを醍

合し,それをはけによって表面に塗布した｡エチルセルロ

ースは銅箔にhBNを付着させるためのものであり.塗布

した後400℃で2時間加熟し,エチルセルロースを除去

した｡hBNだけが付着した銅箔を鉄製の直径9.8m

m,長さ270mmの心棒に巻き付け,内径21mm

の銅円筒に装填した｡この鍋円侍の両端には高さ10

mmの鉄製のふたをした｡銅箔は多盤に巻かれているこ

とにより高圧を発生させる役割と妖料を急冷する役割を

持たせたO夷験は日本油脂(秩)武豊工場で行った｡起

爆には日本油脂(揺)6号電気曹管を使用し,起爆後装位が

水中に落

下するようにして回収した｡回収した銑科は,Ⅹ患回折およびT

EM観察写異によりwBN,cBNの生成を網べた｡

hBNのX線回析バターンをFig.5に示す｡hBNとし

ての結晶の発
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円9.5FlashxィaypatternsofhBN -ドとなってほとんど明確でないものである｡2.2多

重円商法の数値計井ロールフィルム法の装置特性を定性的に評価するために,多重円

俺の数値解析を行った｡数値解析に用いたモデルをFig.6に示す｡

我軌 ま軸対象で解析 した｡計算場は長さ80mm,格子間隔0

.5×0.5mmで,爆ごう波は同園左手より平面に

伝播していく｡爆薬はSafe･tyExplosives(SEP)(旭化成工業(株)製 ;PETN

65%,paraffine35%;爆速69

70m/see;初期充填密度1310kg/m3)を用いて計井

を行った｡研究の対象となるBN粉末は相変化を伴うため.状態方程式

をHugo･niotデータから作成し,数億計井をすることは極

めて難しく,今回の装置特性の定性的評価には,比軟的状態が明らかな水

を用いて酔狂した｡各回とも心棒(sUs304)半径5mm,円

席開閉部(水林)1mm((a)は5mm),円債部(S

US304)1mm.爆薬(SEP)15mm,中心部(Sos)5mmとした｡各園は円債(SUS304

)の故により,(a)単一円筒,(b)二盛円冊

,(C)三重円筒とした｡隼者らはLagran
geの方法にEulerの方法を租み合わせたALE差分法1)を用いて数億解析

した｡この方法の特徴は.異なった媒質が存在しているよ

うな場も比軟的容易に解析できるところにある｡さらに陰解法が容

易に適用でき.この場合解の安定性の条件が陽解法に比べて大き

く耗和され,計井時間が塩輯できるという利点もある

｡計算は質丑,運動乱 エネルギーの保存(a)S軸 etube SUStubelnthXI

W如r3m Xlある(102)面を表すピーク

から完全に三次元秩序のあるものであることがわかる｡

(002)と(004)のピーク比,及び(仰4)(102)

比から面内の括晶が大変発達したものであることがわかる｡

また,格子欠陥の少ないことも分かる｡一方,中国製hBNは,Ⅹ鼻回析バターンより帝分的に三次元秩序のあるものであり

,昭和電工穀のものより格子欠陥の多いもの

であることがわかる｡すなわち.括晶面内の結晶発達虎合いを示す(002),

(004)及び(100)のピークは明

確で,半値幅も小さいものであるが,三次元秩序を示す(102)のピークがプロKa



別に状態方程式を組み合わせて行った｡水および

SUS304については.次式で表されるMie-Gr苗t)eisen
の状態方雀式S)を用いた｡

p-鰭 (1-%)･rpoe (1'

p-a .(1-%)･rpoe (2,

ここでCoは初期音速である｡またJL三1-00/pであり.

pは密鼠 rはGruneisen係鼓である｡さらにSは体

横弾性率の圧力赦分∬●｡を用いてSE(∬●｡+1)/4で表

される定款である｡これらの定款をTablelに示す｡

また爆薬の爆轟生成ガスには隼者らのシリンY-静鍛

鉄験によって得られたJWL状態方程式6Iを用いた｡次

式にJomes-Wilkins-Lee(JWL)状態方程式を示す｡

p-A(1-劫 - (-R",

･B(1-a )exp(-R2V,･望㌍

(3)

ここでA,B.R),R2およびWは集魚的に求められる

定赦OWLパラメータ)であり,Vは鰯 の充てん密度

と爆ごう生成ガスの密度此(p.′p)である｡糠薬の換

ごう過程の致値シミュレーションは,伊東(7)と同様

である｡爆薬の姫轟ガスのJWLパラメータをTable2
に示す｡

3.実験結果および青果

Fig.7に,計井開始から9FLSeC後に得られた円椅中

心軸に沿った圧力分布を示す｡同園横軸は.軸方向庫

Table1MieGrGneisenparametersoESUS304
andwater

Material SUS304 Wate

rpo(kg′ma) 7896.0 10
00.0C(m/S) 4569∬

1489.0S 1.49 1.786

γ 2.17 1.65Tablo2JWLpa

rametersofSEPA(GPa) β(GPa)

C(GPa) PcJ'(GPa)364:99 23097 0.0928
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tube鮭,縦弓削ま圧力値を示す｡同園(a),

(b),(C)はそれぞれ単一円筒.二兎円筒,三

正円縛に対応している｡同園の直線1は,Outer

waterを示し.これは多重円荷のもっとも外個に凄した箇

所を表す｡二重円筒の場合.直線2は,hnerw

aterを示し.これは多重円荷と,中心棒(axi

sと表示されている;直線3で記される)との何編部

を持す｡また三丑円何の場合,外側からそれぞれ innerwater(直魚2).centerwater(直線3)と
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相追する点が多いが,これらの結果より.円価鼓の増加に

ともなう圧力上昇が期待される｡結晶性の良い昭和

電工製hBNを出発原料として.英11qtW l ■llL.P.I.

1 ■lTA■l■llもt■lL:仙■トl抄莞 蕪g l:㌔ . 驚 乾 酪 -tlH ytE
EI71馴 IL LL.W ll抑 tJtCUlf■lpEPJ

SJk ;.●IttA WqllrLt 王w l
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yq JW ･itiiiii j⊂′l 巌後回

収された妖料を3倍韮丑のKOHと混合したものを350

℃まで加熟したもので,中和水洗乾放牧のⅩ親回折バターン冶柴

をFig.9に示す｡同園中のO,口はそれぞれhBN.w

BNの籍果を示している｡同園よりwBNの明確な相転移が起こっていることが

明確である｡またhBNの格子定鼓d=3.347Aで.
hBNのJointComi tteeonPowderDi缶actionStaJ)dardsOCPDS)

青草値BId=33281Aとは異なることが確乾され

た｡これは衝撃加圧によってhBNにひずみが発生した籍乗

と考えられる｡部分的に三次元秩序のある中国穀hBNを

出発原料として.失政後回収された就料を3倍盤丑のKOHと混合したものを350℃まで加熱したもので,中

､和水洗乾燥後のX線解析パターンをFig.10に示

す.囲中の配号はO,口.△はそれぞれ hBN,WBN,C

BNの存在を示している｡すなわち,WBN(10

0)(101)(102)ピークは.wBNのJCPDS括晶

面間隔の標準値と完全に-敦

するがwBN(002)とcBN(111)との剛 こピークが存在している｡このピークは前出のJ

CPDSの片品両脚厨の標準値より明らかに強い吸収強度を示しており,CBN(111)と同じ位世にピークを持つ

Cuの含有丑も0.03wt%の含有丑であり金屑を含有していることに起因するとは考えにくいことよりwBNとcBNの汲在を

示している｡ピークの位世についてはwBNとcBN共に衝撃合成したものは比軟的ブロードなど-クを
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b･SAD

patternFig.11でEMphotographsoftherecoveredsample
(highenlargement) う｡また

同様に,hBNのピークも確温されている｡これは乗

車浜のものか,逆転換のものかは結論が出ていない｡爽験

後に回収された円価容等の溶融状態から,集鹿においてBN

の溶敵温度以上の温度時発生していると推定できる｡次に,Fig.

11に実験後回収されたBNのTEM写真を示す｡同園は30万倍の倍率で観察された｡同園(a

)は.粒子の孟なりの比故的少ないところ

を撮影した結果を示す｡その電子回折像

は,同園(b)に示すようにリング状パターンであり,リング半径(r.)から結晶

面間隔が求まる｡結果をTable3に

示す｡しかしながら岡表のd=2.095AはwBN9Jの(d=2.114Å)

とは異なり,Table3JCPDSvalu

esforWBN測定値(Fig.lo



先に述べたように.紙料のX線回折パターン結果と同

じように.串兎験蕪樫を用いてcBNが回収されたこと

を示す｡Fig.12に.低倍率明視野胤 暗視野像及び

の唖子回折像を示す｡亀子回折像の解析椿束をTable

4に示す｡hBN(002)面のスポットがwBNのリングよ

り内側に現れる位低の明視野像(同国(a)).ならびに

(002)面の暗視野像(同園(b))を枚寮することによっ

て,銑科のBN新 二は一部hBN粉が混在していること

ここ:二0.2LLm也.Dark丘¢】dimage

C.SADpattemFfg.12TEMphotoqaphsofther
ecoveredsam ple(lowenlargement) Tablo4

JCPDSvaluesf♭rhBN湖走低くFig.llc) JCPDS標準

値●LA-13.3mm .Aスポッ

ト h_BNr

(mm) D(A) hkl d(A)3.09

3.41 002 33281●;参考

魯文(9)がわかる｡hBNは明視野像では周りより暗く

見え,暗視野像では周りより白く見える粒子に相当し

.そのサイズはこの写其の場合約30nmである｡4

.ま と めロールフィルム法を利用した集鹿を行

った｡銅箔の表面にhBNを故布し.これを心棒に巻

き付け,就科円筒内に装填した｡銅箔はbBNの冷却

作用および多鹿に巻くことにより.円侍法で香う多重円

借の役朝をしている｡訊糾 二は,三次元括品性の瞳めて

良い昭和電工(秩)製hBNおよびその括品性の比牧

的悪い中国製hBNを採用した｡碇案された装tEの

定性的評価のため,数値計算を行った｡また英

験後回収された銑科のⅩ線回折パターン並びにTEM写其観察を行

った｡これらのことから,次のことが明らかになった｡

(1)爆薬に爆ごう速度6970m/secのSEPを使

用し,厚さ1mmのSUS円筒と水を交互に東ねた多

産円縛のモチ)L･を用いた数億解析を行うことによ

り.円帝政が増加するに従って,各円荷間隔称での圧力は

高くなることが

分かった｡三盃円侍の場合単一円筒に比し中心林でおよ

そ1-4倍,中心部に近い円何問隔部で13倍の圧力が

得られた｡(2)出発原料 として.結晶性の良い昭和電

工(株)輿hBNを用いた場合.爽験後回収された試料

のX線回折パターンから,wBNのみへの相変化が

確放された｡(3)出発原料として,格子欠陥を含み祐

介的に三次元秩序がある中国穀hBNを用いた場合,集魚

後回収された武科のX麓回折′tターンから後に述べる

ように,wBNとcBNの混在しているような祐乗が得

られた｡さらに30万倍の倍率でTEM写真を行った｡またそ

の電子回折像はリング状バターンであり,リング半径(r)から結晶面間隔

を求めた｡d=2.09(A)のピークは.WBN(CK)2)とcBN(111)との間のピークで,cBNとwBN

の混在したものが回収されたことが明らかになった｡

5.謝 辞本研究は火薬工業技術奨励金補助を

得て行われた研究の一部であ

る｡ここに感財の意を表します｡無機材研の関根利守氏には多大な丑音 ･挽助を得た｡ここに併せて感財
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Onadirectphasetransitionofboronnitrideusingexp)osiveSll
ThecharacteristicsofaroIJfi)∩techniquesassemb一yforsynthesis

YbtakaKUROYAMA●.KenjiMURATA●●.KenjiITOH●●.Shir°KUBOTA'''

MasahiroFUJITA…●,andShigeruITOH●…

Inordertoaccomplishabestshocksynthesis.theultra･high pressuregeneratingset-up

isofgreatimportance.Inthispaper.anewultra･high pressuregeneratingset-upisdevised

accordingtotherolled丘1mmethodbasedonthemulti･Cylindersprinciple.Theset･upis

describedasfollows:theoriginalmaterialforshocksynthesiswaspaintedonametalribbon.

andthenrolhgitintocylindershape;therolledribbonisinsertedintoacirculartubeandthe

lateralofthetubeissurroundedwith theexplosive.Astheexplosiveisdetonated.themetal

ribboninthecontainerisacceleratedsequentiallyleadingtotheshockqlavepropagation.

Consequendy.intheinterfaceofribbonsandthecentralpartahigh pressureexpectstobe

obtained.Anumericalanalysiswascarriedoutforthedetonadonprocesswithrespectto

multi{ylinders.Thebasicfeaturuofthisset･upareevaluated.Thehighestpressuresatthe

centralpartindoubleandtripletubesarecomparedwiththatinsin貞etubeeaselltisunder-

stoodthatintripletubethepressureisrisen40%approximately.Moreover,onthepressure

appearedinthemediumbetw∝nthemuldヾyhdersnearthecentralpartitisseenthatinthe

tripletubethepressurehasanincreaseofabout30%comparedtothatinsingletubecase.

Although thenumeriCalcalculadondidnotdirecdysimulatetherolled五lm method.itcouldgive

usaqualitadveunderstandingonthebasicfeaturesofthisset･up.Usingtheset･up.theexper･

imentondirectphasetransidonofBNwascarriedout.Thephasetransidonisgreatlyauect･

edbytheconditionsoftheinidalhBNmaterial.WhenusinghBNfromChina,whichexhibits

manypeaksandmanycrystalde血ultsintheX･raydifh･actionpattern.theformationofCBN

hasbeencom丘medfromX-raydih ctioncurveandTEMopdcalphotosoftherecoveredsam･

ple.
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