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内 容 梗 概

ダイヤモンドと同じ程度の硬度を有し,高温強度,核特性,耐酸性,耐アルカリ性などの点においても,す

ぐれた特性を有する炭化棚 は乳鉢,ルツボ,ボールなどの化学工業材料をはじめとし,研摩材,サーメット,

工具材料,原子炉材料などに多くの応用の途が開かれているが,いまだ国内生産は行なわれておらず,価格が

高い欠点がある｡

この研究は,安価な炭化珊素の製造法を確立することを目的として行なわれたものである｡すなわち従来の

工業的製法である酸化棚

属還元剤

と炭素を2,450℃で直接反応させて,炭化瑚素を製造する方法に比べ,いわゆる金

加法が熱力学的に有利である点を指摘し,

B203+C+M-→B.C+MO(Mは金属還元剤)

なる反応について検討した結果,1,200℃で炭化漸素が生成することを確認し,この方法による炭化棚素の合

成条件を求め,さらに反応速度論の立場からこの反応を考察した｡

1.緒
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炭化棚素は硬度がダイヤモンドと同じほど高いので,粉末として

は仕上げ用研摩剤,鉄鋼添加剤に使用され,また耐熱性,耐食性に

もすぐれているので,焼結成形品となって乳鉢,ルツボ,ボールな

どの化学工業材料をはじめとし,サーメットおよび工具材料,抵抗

体に使われるなど,その用途は多方面にわたっている｡また近年,

原子力工業の発展とともに物坪的,化学的に安定なこと,特に蒸気

圧の低いこと,成形品が軽いこと,熱中性子吸収断面積が大きいこ

と,などの理由によりアルミニウム板にはさみ,"Boral"の商品名

で へい材料および制御材料として盛んに使用されはじめている｡

このように幾多の長所を持つため,アメリカにおいてはすでに多量

に生産されているが,わが国では価格が高いことと,国産品がない

ため市場に普及していない｡筆者らは低廉な

産を可能にすることを考えた｡

炭化棚素の 法に関する経文ほきわめてす

法により,国内生

ノ＼な

ー
■
､
■ しかもそれら

は特許が主である｡それらの特許を大別すると

(1)無水珊酸(または瑚砂)を原料として炭素と反応させるも

の(1)(2)

棚素と炭素の向接反応によるもの(3)

窒化棚素と炭素の反応によるもの(4)

復合炭化物から合成するもの(5)

(5)無水棚酸(または棚砂),マグネシウム,炭素の3老から劉

造するもの(6)

となる｡

(1)はもっとも一般的な_1二業的方法である｡

では76.5～80.0%のボロンを含む高絶度炭化棚

アメリカNorton社

を製造する際は密

閉抵抗炉を用い,炭化棚素の融点に近い2,450℃でこの反応を行な

っている｡また67.0～76.5%のボロンを含む粗製炭化棚素を製造す

る際は,Higgins typeのアpク炉(7)を用いている｡しかし酸化棚

素の融点は約580℃,沸点ほ約1,500℃であるので,2,450℃の高温

では揮発損失が著しく炭化物の生成条件ははなはだ不安定となる｡

この場合密閉炉を用いても高圧の危険性が伴い,操作が困難である

ためいずれの方法も国内では~l二業化されていない｡

(2)の方法は純粋な製品が得やすいといわれているが,高純度の

金属棚 がきわめて高価であるため,この方法は工業的には利用で
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きない｡

(3)の方法は当研究室で成功した低廉な製造法による窒化棚

を利用するならば興味ある方法であると思われるが,反応温度,収

率などの点についてはまったく不明である｡

(4)の方法ほ(1)の方法による酸化瑚素の損失を防ぐため,

TiO2-SiO2-B203 系のガラス成分を出発原料としたものであるが,

炭化チタン,炭化棚素が炭化棚素と同時に生成する欠点を持ってい

るっ

筆者らは酸化棚 と炭素にあらかじめアル ニウムとか,マグネ

シウムのような還元剤を加えておき

B203+M→B+MO

B+C→B4C(Mはアルミニウム,マグネシウムのよう

な金属還元剤)

なる反応を反応管中で一度に起こさせれば,低温で炭化棚素を合成

することができ,酸化棚
l

発損失を防ぐことができると考えて,

多くの反応について,熱力学的考察を行なったところ,この反応が

平衡諭的には常温でも起こりうるということを見いだした｡この研

究はこのような考察の下に企画され,始められたものであるが,本

報告の実験がほぼ完了した昭和36年1月に及んで"Processforthe

production of B4C"と題するアメリカ特許(6)があることが判明し

た｡この方法ほ酸化珊素(または棚砂),マグネシウム,炭

加熱して,炭化瑚 を製造するもので, 老らの意図と同じもので

ある｡また国内においても,同様な金属還元剤添加法による炭化棚

の合成研究に着手しているところもあるようであるが, 細は明

らかでない｡このような事情により,金属還元剤添加法による炭化

棚素の製造法は必ずLも新しい方法とはいえないが,われわれの熱

力学的考察どおり,従来の酸化棚素と炭素から直接 造する方法に

比べ約1,000℃低温で炭化棚素が生成されるので,本研究の結果,

明らかにされたこの方法の短所を除くことができるならば,T

に有望な方法ではないかと思われる｡

ここでは炭化瑚素生成に関する反応の熱力学的考察を中心にLて

金属還元剤 加法による炭化棚素の合成条件を求め,さらに反応速

度論の立場からこの反応を検討してみた｡

2.炭化棚素の特性

炭化瑚素の特性を明らかにしておくことは,今後炭化棚

面の開発に必要なことであるので,やや 紳に述べる｡

の応用
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第1図 炭 化 珊 素 の 酸 化

第2図 B4C の 結 晶 構 造

2.1物‡哩的特性

硬 度

密 度

融 占

沸 占

比 熱

Knoop硬度 2,800

2.51(g/cll13)

2,350～2,500℃

3,500℃以上

C♪=22.99+5.4×10~3r(cal/mol℃)

(25℃へ1,427℃)

熱 関 数 仇℃-〝25℃(cal/mol)

127℃1,640;327℃5,780;527℃8,180

727℃16,380;1,127℃27,620

エ ント ロ ピ ー SJ℃-525℃(cal/nlOl℃)

127℃4.69;327℃13.01;527℃20.10

727℃26.15;1,127℃35.78

熱 膨 張 係 数(型込め材)4.5×10′~~6(1℃当たF))(25ヘノ800℃)

熱 伝 導 率 100℃0.29*,0.16**,300℃0.22*,0.14**,

500℃0.18*,0.115**,700℃0.155*,0.095**

(cal/s･Cm･℃)

(*密度25g/cIⅥ3:**密度1.9g/cm3)

引 張 り 強 さ 塊状炭化瑚素3,500(kg/cm2)

Boral(50%炭化棚素)1,800(kg/cm2)

圧 縮 強 さ 成形品20,000(k.g/(:11丁2)
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第1表 炭化珊素に関するⅩ繰回折値
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(Å〕

(Å)

ru/〟O

CellVolume(二A);う

% Cell膨 張 率
†R4C に対L~てノ

鮮 度 gm/nll

休 も一言択 抗 率

屈 折 率

ヤ ン グ

小性丁吸収湖面横

2.2 化学自勺特性

4.49

4.02

3.78

2.81

2.57

2.38
2.30

2.02

1.82

1.714

1.637

1.628

1.5n5

1.463

l.446

1.407

1.403

1.345

1.342

1.326

1.317

1.261

4.51

4.05

3.79

2.82

2.59

2.39

1.513
l.471

1.454

1.413

1.411

1.349

1.347

1.333

1.323

1.269

Br,.2flC

5.26

12.14

5.64

2.154

334.46

1.68

4.52

4.04

3.81

2.82

2.59

2.40

2.32

2.04

1.83

1.724

1.645

1.635

1.516

1.474

1.451

l.416

1､412

1.350

1.348

1.334

B6.8¢C

5.66

12.15

5.65

2.150

335.86

2.10

2.484

成形品0.30～0.80n/cIn

赤色一光に対して2.66

4.5×1012(dyne/c1112)

82cITl▼'1

4.53

4.q6

3.81

2.83

2.58

2.41

2.32

1.730

1.651

1.519

1.477

1.455

歳化仰素の化苧式はB4CとLて示されるれ 化学暴論｢l勺な化合物

ではなく,金矧子椚ヒ介物に類似している｡すなわち過剰の棚素が炭

原子と繹換して,B5.26C,B5.6｡C,B7.｡｡Cなどの化学式をとること

もぁるといわれている′-ノ酸,アルカリにほとんど溶解せず,ア′しカ

リ溶融以外でほ.鉦熱に侵さか点い(つ鉄族の金屈またほ遷移金属の潜

敵状態のものと反応する｡規素に対してほ高温でk応し,三塩化棚

素を作る.､一酸素に対Lてほ拭抗力tj弓く,粉末状のものほ570℃からす

でに酸化されはし〟)る｡N社製の粉~木炭化堀田真について空局中で加

熱に伴う重量老化を勲天びんに∴上って求めた結果を策l図に示す｡

2.3 結晶学的特性

炭化棚素の紀誹｣構造はH.K.Clarkし9〕により初めてあきらかにさ

]tた〔二その結晶構造は=菱面体晶系でa=5.19A,α=65■~■18′,SpaCe

gruupDSd一打mであ[),unitce11叫lに化学品論的なB4C分+
を三つ持っで.､る｡これに相当する六方晶系ほ牒=5,60A,C二12.12Å

であt),このunjt cellの小にほノLつのB4C分子か含まれているっ

前述のようにB4Cの炭素ほ棚素に⊥り躍換さj~しるため,B5.26C,

B5.66C,B7剖Cなどか報焦されているか,研1 含有量が多くなるほ

どunit cellか膨張し,このため硬度とかその他の物理的特性か

くな/)てくる｡

弟1表にこれらの化合物のⅩ緩い]博子伯を,舞2図に炭化棚

の結晶胱造の横型L墓】をホすら これでほB12が可三20面体の頂点12を

しめる"かご状構造"をとり,この12のBのあるものはとなりの

B12群のBと結び,Bによる二次元骨組みをつくり,残りのBはC3

群のCと結ぶ仁.Lたがって各Bにほ自身のB12郡の5個の近いB

(1.74Å)と他の群のB(1.80Å)か,C3群のC(1.64A)か配位する｡

C3群ほ直線形で,･~い央のCほlてl身の群のCが配位するだけの2配

位,両端のCにほ4偶のBか配位する｡C-C結合ほ1.39Aである｡
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組成ほB12C｡と書くべきであろう｡B.2とC,がNaCl形に配位した

ため, いC3の影響で,菱面体格子にゆがんだとも比られる｡Ⅰう

ほ原了･価電子を3個しか持っていないから,これが6本の結合を作

るにほ,電子対による結合では電-r▲が不足する｡実際黒色光沢をし

て,かなりの電㍍伝導度をもつことから,共有結竃よりも金属

が強いとみなければならない｡

上記の炭化棚

3.炭化醐案の定量法

の化学的特性から明らかなように,炭化棚素は炭

素とほとんど同じ化学的挙動を示すので,遊離炭 か炭化棚票中に

含まれている場合,両者を化学分析により直接定量することほ困難

である｡この研究では試料中の棚素およひ炭素を定量分析し,つぎ

に炭化棚 の分子式をB4Cと考えて炭化棚素量を定め,炭化醐素の

含有量および収率を求めた｡また遊離炭素は(遊離炭素)=(全炭素

量)-(B4Cとして結合した炭素)から求められる｡

3.1炭化棚霧中の棚案の定量

反応牛成物中には炭化棚
,遊離炭素,遊離棚素,スラヅグなと

か混合している｡まずこれらの混合物を乳鉢で砕き,こまかくした

後,濃硫酸と濃硝酸の1:1混合液中に入れ,-1時間煮抑うーる｡これ

をろ過し,硫酸根のなくなるまで洗浄する｡洗浄後眩燥したものは

遊離炭素を含んた炭化棚 である｡炭化棚 中の棚素の憲二最ほ一般

棚化物中の棚素の容量分析法(10)と同様な操作で行なった｡

3.2 炭化棚素中の炭素の定量

従来炭化物11--の炭 の定量法としては鉄鋼中の炭素の定量法‖1

が用いられてきた｡この方法は酸素気流中で1,200､1,300℃にぷ胴

を加熱L,発生する炭酸カ♪スをかlう三ソーダに吸収させ,その重量増

加から炭素の含有*を求めようとするものである｡著者らはこの方

法により炭化珊顔中の炭素を定量したところ,その分析値は相当低

い似であった｡そこで

(1)炭化棚素は700･､800℃で酸素気流巾で酸化されること｡

(2)炭化棚素は酸化され,酸化棚素となるが600℃以上では酸

化棚素は溶威し,試料而を一様におおってしまうので,内部の炭

化棚素は完全に酸化しきれない｡しかし試料にあらかじめ酸化力

ルシウムを加えておくときは,カルシウム脚化物か形成さjt,こ

れほ融点高く,溶融せず700■､800℃では多孔質な囲休であるの

で,酸素がl与部まで-一卜分拡散し,炭化棚素は完全に酸化されると

思わ直ること｡

の2点を考慮し,実験したところ700～800℃の祇渥で炭化棚素中の

炭素を定量分析することができた｡この方法による1試料の分析時

間は約1時間である｡

次に実験 置の概略を舞3図に示し,捜作法について述べる｡

約50mgの試料を精秤し,5倍量の酸化力ルシウムと十分混合し

白金ポートに入れ,炉の･-1-∫央部にそう入する｡酸素を200cc/---inの

割合で約10分間通した後,炭酸ガス吸収管の車追をはかる｡次にそ

のまま酸 を200cc/minの流速で流L,炉温を700～800℃にあげ

成 に 関 す る 研 究

第2表 炭化棚素中の炭素の定量(%)

24.60

24.68

24.60

28.15

28.09

28.19

20.63

22.43

第3衷 炭化棚宗の生成遊離エネルギー

この氾度に30分保った後,依酸ガス吸収管の重遺をはかり,炭酸ガ

スの吸収量せ求める｡なお同量の酸化力ルシウムを班用し,から

験を行なったが,

から求まる｡

炭素(%)

量増加はほとんどなかった｡含有炭

増量(g)×27･甲

.試料(g)

次に第2表に分析の-一例を示す｡

4.熱力学的実察による炭化朋美合成の可能性

4.1炭化棚素の生成遊離エネルギー

まず炭化棚素の生成遊離エネルギー』Gウ′を計算する｡

程方応反

JC♪: C

B

4×B

4打:

4B十C=B4C

2.67+2.62×10~■3T

l.54+4.40×10~:】r

6.16+17.60×10~3T

8.83十20.22×10~37'

B4C:22.99+5▲40×10~~ar

∴ 』C♪二14.16-14.82×10~~37'

は次式

｣′′ り′∴J'｣･-ご･･廿

=』〃｡+14.1671-7.41×10~3T2

T=298-ノKにおいて 』〃2～,8=-13,800cal

』〃｡=▼13,800-14.16×298十7.41×10~3×(298)2

=一17,360

∴ A打=-17,360一卜14･1671-7･41×10-3了､2

』GOr:』G{)7ノr,』〟,Tのl伸こは次の

∂(』G`)Tノr)一 些

..T
J､

係ユモがなりたつ｡

A打の一般式を次のように変形して上式に代入し』COrを求める｡

誓=17,3607し2-14･16r･~1一ト7･41×10~3
｣〔Jい

-----=-17,3607しl-14.16んT+7.41×10r371+Jr

』GOr=-17,360-14.1671J,,T十7.41×10~3T2+J71

一方』〃0298=-13,800cal

J鴇8=S芸昌C-45芸8-S完8=6･47-6･8-1･04

∴ dG298=』境8一丁･｣境8
=一13,400cal

-13,400=-17,360-14･16×298×J′～298+7･4×10~3

×(298)2十∫×298
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第4表 酸化棚素の金属還元の』CO(kcal)

第5表 酸化珊素,亜鉛,炭素の混合物を

加熱したときのⅩ繰回折値

これを解いてJ=91.6

∴ 』GOT=一17.360-14.1671J〃T十7.41×10-3×T2+91.671

これを近似式として一次 で表わせば

』GOl=▼12,400-3.67､

各温度に対する』GOlの値を第3表に示す｡

4･2 酸化棚素と炭素の直接反応による炭化棚莱の製造法

次に

2B203+7C=B4C+6CO

なる反応の』GO3を求める｡

2B203+6C=4B+6CO...

に対しては

』CO2=538,400-255.371

Lたがって

』COこう=』COl+』CO2

=52,600-258.971

｣√ノー 八一丁//＼● /JT-JJ一‥

である√〕

いま一酸化炭

するならば

の分虹が1気旺になったときを反応開始点と仮定

一月rJ〝j㌔｡=一月∵｢㍍1=0

すなわち∠GO3=0でなければならない｡Lたがって,このときの

温度は

526,000-258.97'=O

r=2,030=K=1,757℃

これからわかるように炭化珊素の工業的 造法といわれている酸

化棚素と炭素の反応は1,757℃という高温にならなければ平衡論的

に開始しない〔､実際の製造偏度が2,450℃の高温であるのも,理論

反応開始温度がこのように高いことから十分予想されることであ

る｡またたとえいかなる触媒などを使用したとしても1,575℃より

低温で l ことは本質的にできない｡

4･3 金属還元剤添加法による炭化棚素の製造法

金属珊 は純粋なものが作りにくく,価格が非常に高いので,こ

れを直接原料にすることは工 的にはあまり有効ではない｡著者ら

は金属酸化物がカルシウム,マグネシウム,アルミニウムなどの金

属で容易に還元されることを想起し,このような金 を酸化棚素と

炭素の混合物中に加えておけば,酸化棚素と金属の反応がまず起こ

り,瑚 が生成し,これと炭素が反応して炭化珊 が生成するので

ほないかと考えた｡

まず,この反応匿容易件を検討するため,B203+M+C･･→B｡C
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第4図 反 応 装 置

+MO(Mは金属還元剤)なる反応の』COを求めてみる｡

(a)アルミニウムを用いた場合

2B203+4Al=4B+2A1203

』GO4=一73,900+3.37'

2B203+4Al+C二B4C+2A1203…………………‥.(5)

』CO5=』CO4+』COl=-86,300-0.37'

(b)マグネシウムを用いた場合

B203十3Mg=2B十3MgO……………………………(6)

』GO6ニー195,800+89.171

2B203+6Mg+C=B4C+6MgO‖‖

"(7)
』GO7=』CO6×2+』GOl=-202,000+87.371

(c)ケイ素を用いた場合

2B203+3Si=4B+3SiO2……………………………(8)

』CO8=52,200-13.671

2B203+3Si+C=B4C+3SiO2………………………(9)

』GO9=』CO8+』COl=39,800-17.2了1

(d)亜鉛を用いた場合

2B203+3Zn=3ZnO2+4B

』GOlO=-192,000+21671

2B203+3Zn+C=B4C+3ZnO2

』GUll=』COl｡+』COl=-204,400+212.471

dCO5,』GO7,』GO9,』GOllを用いてアルミニウム,マグネシウム,

,亜鉛を用いた場合の500,1,000,2,000~Kにおける』COを
示すと弟4表のとおりである｡

以上四つの代表的な 加金属を用いた場合の炭化櫛素生成の可能

性を考察したが,熱力学的にはマグネシウム,アルミニウム,亜鉛

を添加することにより,酸化棚素と炭素から常温でも炭化瑚素が生

成する■可能性があるということを明らかにすることができた｡

5･反応物の種類および混合比の影響

反応装置は弟4図のようなものである｡はじめ試料を石英管外に

おき,アルゴンまたは水素気流中で反応炉を所定の温度に加熱した

後,試料を反応炉中央部に送り込み,反応を起こさせる｡一定時間

反応を行なわせた後に試料を取り出す｡反応炉の温度分布と温度詞

節には に留意した結果,反応炉の温度は±5℃の精度に保つこと

ができた｡

まず添加する還元剤の種類,使用する炭素の種凰 反応物の混合

比の影響を検討Lた｡酸化棚素は市販特級,マグネシウムとアルミ

ニウムは粉末状,亜鉛は粒状のもので,いずれも市販最純のもので

ある｡

5.1添加剤の種類について

熱力学的考察の結果,マグネシウム,アル ニウム,亜鉛によれ

ば酸化珊素の還元は可能である｡このとき生成するスラッグはそれ

ぞれ酸化マグネシウム,α-アルミナ,酸化亜鉛であることがⅩ繰回

析によりわかった｡■マグネシウムとアルミニウムを用いた場合は,

生成スラッグが異なる点を除いてはほとんど同一の反応が起こる｡
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第5図 炭素量の 影響(その1)
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第6図 炭 素 量 の 影響(その2)

亜鉛の場合,生成スラッグ以外のⅩ繰回折線は第5表のとおりで,

炭化椰素ほ生成してこない｡ この/ 成物が何であるか明確ではない

が,酸化亜鉛が炉の出口の低温部に凝集Lてくることから,B20a十

Zn→B+ZnO2なる反応ほ起こっているものと考えられる｡いず

れにしても亜鉛を還元添加剤に選ぶことは炭化棚 を生成する目的

には適さないので,マグネシウムおよびアルミニウムについて反応

物の混合比および使用する炭 の種類の影響を検討した｡なおこれ

らの添加還元剤以外に,アルカリ金属やカルシウムも考えられるが,

アルカリ金属は酸化珊素と反応して棚砂を作ること,また過剰にナ

トリウムを加えた場合にはナトリウムが生成物の中に混入し,後の

スラッグの処理が複雑であること,カルシウムはマグネシウムに比

べ高価であることなどの理由により,これらのメタルについての実

験は行なわなかった｡

5.2 反応物の混合比の影響

5.2.1炭素量の影響

まずアルミニウムの場合について述べる｡酸化棚素,炭 ,ア

ルミニウムを所定量とり十分混合し,1,260℃で1時間反応させ,

反応生成物は濃硝酸と濃硫酸の混合液(1:1)巾で加熱処理し,ろ

過,水洗後乾燥させた｡なおこの際の反応方程式はつぎのとおり

である｡

第6表 炭 素 量 の 影響(その1)

炭 素 量 の 影響(その2)

第8表 マ グ ネ シ ウ ム量の影響

B203+2Al･-1c=Al203+÷B4C2

もし理論値どおり反応するならば

B20a:Al:C=4.00:3.10:0.345(重量比)

=1:2:0.5 (モル比)

この結果を弟d表,弟5図に示す｡これからわかるように炭素

量が理論値または理論値より,やや過剰のときに炭化棚素の収率

は最高であった｡炭素量が不足しているときは炭化棚素の収率は

急激に悪くなる｡アルミニウムを添加還元剤として用いたとき,

生成するスラッグは代-アルミナである｡(ゼーアルミナは酸または

アルカリにはとんど溶けがたく,この実験においてもカ性ソーダ,

炭酸ソーダ,塩酸,硫酸などの種々の濃度のものにより溶解除去

しようと努めたが,いずれの場合も完全に溶解しなかった｡この

ような意味で,生成アルミナを炭化珊素から分離する適 な方法

がない限り,アルミニウムを添加還元剤に用いることは有効では

ないと考え,以卜の実験ではマグネシウムについて検討したっ

てグネシウムを用いた場合の反応方程式は次のとおりである｡

B203+3Mg+i-C=3MgO･÷B4C
もし理論値どおり反応するならば

B203:Mg:C=4.0:4.19:0.345(重量比)

=1:3:0.5

この結果を第7表,弟d図に示す｡

マグネシウムの場合にもアル

(C/B203=0.5(モル比))だけ炭

て ･-

(モル比)

ウムの場合と同様,理論伯

を加えた場合,炭化棚 の収量

は最高の値を示した｡この際,生成物は十分濃塩酸(1:1)で処押

したので,酸化マグネシウムは溶解L,酸化マグネシウムのⅩ線

回折線は認められなかった｡

5.2.2 マグネシウム量の影響

つぎにマグネシウム量を変えた場合の炭化棚素の生成量を弟8

表,弟7図に示す｡

これからわかるように加えるべきマグネシウムは理論値で十分
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第8図 棚素 の 重畳増加量

柑〃

で,これ以上加えても生成する炭化棚素鼻ほ増加しない｡また理

論伯以下では生成する炭化棚素量は減少する｡

5･2･3 炭素の種類の影響

以上の実験により, 加すべきマグネシウム違および炭素量ほ

理論値のときもっとも良好な結果を示すことを知った｡そこで次

にはこの条件で炭 の種類による影響を調べた｡

用いた炭素は市販の活性炭,カーポソブラック,超微粉カーボ

ン,グラファイトである∩ この結果を弟9表にホす｡

これからわかるように活性炭を除いては炭素の種類か違っても

著しい はなかったが,カーボンブラックがもっとも良好な

を示した｡

る.ふんい気の影響

反応ふんい気は反応物および生成物が酸化されやすいものである

から,還元性ガスまたは不活性ガス･-1-･でなければならない｡還元性

ガスとLては水素を,不病性ガスとしては窄素およびアルゴンを用

いて 験した結果を舞10表に示す｡､窒素ガスほ弟8図の熱天びん

の実験からわかるように,800℃以上では瑚素と反応し,徐々に車

量が増加していく｡このため窒 ガスふんい気中では炭化珊素の生

成量が減少したものと考えられる｡なお水素が酸化瑚素に対して還

元剤として働く可能性はつぎの熱力学的数値から不可能であること
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第9表 炭素 の種類の 影響

B208:4.Og C:0.35g

招10表 ふ ん

Mg:4.2g

い:気 の 膨∴響

第11蓑 混 合 影の問時砕粉

がわかる｡

すなわち,

Bヱ03+3112=2B+3H20

dG㌢=3｣畔0-｣C芋208
=3(-60,000+14r)-(-294,000+48了1)

=114,000-671

500,1,0001Kに対してJG㌢は+111,000cal,十108,000calであ
る｡事実第10表の結果からわかるように,アルゴン気流中でも,

水素気流中でも,炭化珊素の生脚こはほとんど差異ほ認められなか

った｡

7.ボールミルによる混合粉砕時間の影響

以上の実験では酸化珊素,炭素,還元用金属は乳鉢で混合したも

のであった｡この際炭化棚素の純度および収率は混合比が理論値の

とき最高の値を示すことがわかったが,生成Lた炭化棚素ヰけこは遊

離炭素が含まれ,最高の純度は62%であった｡そこでこのように炭

化棚素の純度が悪いのは反応物の混合度が層いためかあるいほ反応

物の粒形耳大きいためであると考え,磁性ポー′レミ′Lにより混合粉

砕し,混合粉砕時間の影響を求め,弟11表,第9因のような結果

を得た｡

この結果からわかるように,混合粉砕時間30分以上で,純度ほ急

速に増加し,最高の場合,炭化Ⅷ の含有最は93%であった｡なお

さらに混合時間が増すと,純度が適に悪くなるのはポールミルから

不純物が混入するためと思われる｡

8,反応速度論白勺芳察

lホ1体.反応の反応速度についてはJander(12)が導いた次式か為る｡

(1一号′i-ご云)2=ゐど

ょ:時 間

∬:反応した割合

ゑ:反応速度恒数
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第9岡 混合粉砕時間の影響
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この式は反応物質のうち一つだけが生成用せとおして拡散す憲

度によって反応が律せられるものとし,かつ粒子が球状であり,一

成分があたかも溶液における溶媒のようにきオーフめて過剰に存在する

と仮定して導いたものである｡反応速度恒数ゐほ一定温度で時間に

対する(1一宇′/'1二元)2値をプロットしたときの直線のこう酷から求め

られる｡またlogゐと温度の逆数1/rをプロットすることにより,

活性化エネルギーQは次式から求められる｡

ゑ=Cexp
〟●/'

験では1,200,1,260,1,300℃において時間の経過にともな

う炭化棚素の生成量を求めたr二､この際の反応物は酸化欄素4g,炭

素0.35g,マグネシウム4.2gを反応させたものである｡これらの結

果を第12～14表に示す｡

これらの値をJanderの式に代入してkを求めると弟15表のよう

になり,J,rゐ一1/rの関係をプロットすると舞】0図のようになる｡

このこう配から活性化エネルギーを求めると12.Ol(Calとなる｡

この柄は一般の化′､アニ反応の析件化エネルギーとしては,比較的小さ

い伯であるが,この励Lこが非榊こ早く進行すること,依化チタン,

成 に 関 す る 研 究

第12表 反応温

度1,200℃

第13表 反応温

度1,2600C

第14未 反応温

度1,3000C

節15衷 反 応速 度恒 数 の 値

酸化チタン,炭化砺 体反応により珊化チタンを生成する反応

の溝性化エネルギーが15.Okcal(13)と報告されていることなどから

考えて,妥当性ある数値ではないかと思われる｡

なお著者らはB203+C+M一一■ナB4C+MO(Mは金属還元剤)なる

反応が常温でも声

下の温度で炭化棚

りうる可能性がある点に特に着目し,1,200℃以

を合成すべく,種々の触媒を検索したところ,

ある憧の触媒を使えば1,000℃以下の低温で上記の反応が起こると

いう興味ある事 を見いだLているが,これらについては稿を改め

て詳細に報告することにしたい｡

9.結

金摘還元剤添加法による炭化闇素の合成法について研究し,つぎ

の点を明らかにすることができた｡

(1)従来の酸化棚素と炭 の匿核反応は1,757℃以下では

りえないが,この系に金属還元剤を添加するときほ常温でも反応

は､ド衡諭的に起こる可能性があることを熱力学的にあきらかにし

た｡

(2)還元剤とLてはマグネシウムまたはアルミニウムが有効で

あF),本力法によれば1,200℃で炭化湖素が井成する｡

(3)酸化棚素,カーポンプラック,マグネシウムの理論ぷ~むボ

ールミルで30分混合Lた場合,1,200℃,1畔l盲_口の反応で,純度

92.0%の炭化棚素を収ヰ82.4%で製造することができた｡

(4)この反応がJanderの式に従うことを確かめ, 応反

数を求め,椚性化エネルギー12.Ol(Cal/molの値を得た()

終わりに木研究を行なうに当たり,ご援助,ご激励くださjLた中

火研究所地合所長,伊地Ill部長,什立製作所ロバ化学矧-11-1車業部長,
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