
水素化ジルコニウムの熱分解と過塩素酸カリウムとの反応

書永俊一◆,古究道生書,井上 豊書

松本 勝暮,永石俊幸'

水来合且の穴なる水菜化ジルコニウムの熱分解,および過塩瀬鹿カー)サムとの反応性につい

て検肘し.さらに前報の水菜化チタンと比較検討を行い.次の1)-5)の佑助を持た｡

1)水窯化ジルコニウムを加熊すると.約300℃付近から水菜を蔽脱 し.生乾したジルコニウム

は約420℃付近から酸化され始め.約850℃ではば完全に鯨化される｡この酸化反応は粒子

経よりも.水来含有丘と関係があり,水素含丘が少ない軌 低温から良化される｡

2)酎 ヒ反応の速度式は水来化チタL/と同様.内定拡散秤速にもとづくGiJuding-Jlrounsteinの

式に適合した｡活性化古ネIL,ギーは64-67kJ/nolで.水素合金との粥迎は定められなか.I)

た｡

3)発火持妖艶では.水菜化チタ･/と逆で.水来合丑の少ない乳 癌性化エネルギーも小さく

(ZrHl.2gニ107.1kJ/mol).最低発火温度も低い(ZrHl.20:305℃)｡

4)静岡曳感庇妖験の結果.水来合丑が少ない軽.小さな奄正で発火し.安全性も良くない｡水

素化チタンは発火しなかった｡

5)水割 ヒジルコニウムと過塩素酸カー)ウムの反応は535-538℃{･起 り(ZrHト .:KCIO一=3:7虚

血比).水素化ジルコニウムの混合比が多い程,低温側で反応する｡反応は次式で示される

ZrHト x-･Zr+((2-x)/2)H22Zr+KCIOI-2ZrO2+KCl

1. 掩 官

水菜化ジルコニウムの組成は非化学正論的であり.

水熟 ま金属格子の隙間位庇を占め.その金臥 すなわ

ちジル,.=ウム(以下Zrと記す)と非常によく似た性

田を示す日｡また酸化物の生成,Qや燃焼性はZrと琉似

しているが.安全性がZrより高いために.火薬工薬

よび魚介鰍 こついて.前轍で報告 した水来化チタン

(以下TiHZ_.で示す)と比較し.さらに酸化剤である.

過塩索醸カー)サム(以下KCIOlと配す)との反応性に

ついても検討した｡

2. 実 験

2.1試 料

では各唖加工品の遍元利として使用される｡本研究で ZrHト.は次に示すA.a,C.D4杜のものを使用

は水薬含丑の異なるZrHZ_.(0≦1<2)の熱安定性お した｡鼓科についてTablelに示す｡

Table1 Hydrogencontent(%)aJIdpJticlesizeoEZ,HZ_.

Sample ChemicalLormula ayndteron% ,i) Particlesize(FLt

b)A 乙Hl.20 1.31

4.758 Z,Hl.一S

1.58 4.25C Z,Hl.

57 1.71 3.80D Z,Hl.70 I.8

4 3.32平成3年6月2
6日受理'九州産業大学工学部工業化学科

〒813福岡爪桐岡市来区松番台2-
3-1でEL092-673-5659 Zr,KC1

0一は和光純燕(株)製のものを使用 した｡Zrは純度99.5%の

粉末を虻用した｡KC10一は純度99･5%のものを水で再結晶して.100J



ふるって遜過したものを使用した｡

2.2 熱分析

zrH2_.の熱分析には,セイコー電子工業杜襲TG,
DTA3000を使用した｡

2.3 酸化速度の測定

空気中におけるZrH2_.の酸化速度の測定は,等温

TG法により求めた｡炉の温度を一定にして.試料を

入れ 時間に対する重畳変化を測定した｡

2.4 粉末X按回折

生成物の確認に,理学確挽工業(秩)製のガイガ-7

レックスRADmA型粉末X線回折鵜匠を用いた｡

2.5 粒子径の測定

粒子径はIt=イシl/企業. ミグt''/フォートサイザー

SKNIOOO型によって郷党した｡

2.6 元素分析

水菜含丑の湘定には柳本製作所(秩)製CHNコーダ

MT 3型を使用した｡

2.7 発火待拭験

就料100JZSを加圧成型執 こより錠剤状にし.クルッ

プ法に恥じて拭験を行った｡

2.8 静電気感度就敦

工業火薬協会規格ES-25の静電気感度武教法にし

たがった｡

3. 括果および考察

3.I ZrHト .の熟変化

Fig.1にZr単体とZrH2_.の空気中におけるDTA

とTGの潤定結果を示す｡ZrHI,57については粒子径

の異なる2駄科についても示す｡m において.い

ずれの駄科も発熱開始温度は260℃から460℃間に改め

られるが,ピークはZrで450℃.ZrHl.2.で480℃.ZrH

I.45で680℃,ZrHl.57で(粒子径の異なる両試料共)660

℃.ZTHl.78は660℃であった｡TGの重畳増加開始温

度もDTAの発熱開始温度付近から,水来合畳の少な

い樫,粒子径に影響されず.低温から開始している｡

1000℃の立見増加率はZrが34.5%.ZrH1.20が29,9%,

ZrHHSが31.6%.ZrHl.57が32.1%.ZrHI.70が30.7%で

あった｡

ZrH1.20について粉末X線回折の結果(常乱 300℃,

420℃,850℃)をFig.2に示す｡300℃でZr3)那.420℃

でZr0 2のピーク 4)が詑められるが,まだZrH2の

ど-クS)も残っている｡850℃ではZr0 2のピーク1)

のみしか改められていない｡同様に水素含丘の異なる

他の3釈料についての粉末X線回折の結果では,Zr

HHSでは300℃でZr3)那.450℃でZrO 2I)那.それぞ

れ確認された｡Zrfll,70では400℃でZr3)が,520℃で

ZrO 211が確放された｡またZr琳体の粉末X線回折で

は.380℃まで変化なく,390℃でZrO Zが1)監められ

始め.800℃でほ とん どZrO 21)になる｡ZrHl.20

(
%

t
Jh

)月亀
l
竜

(a
)A

o価

o
_

0

100

0
100

0
0 200 400 600 $00 1000

tempetaLure('C)
Fig.IPTAandTGctIIYeSOfZrandZrHZ･Xinair

(a)Zr(b)ZrHl加(C)ZdⅠlAS
(d)ZTTIJ37Particlesize3.80FLm
(e)ZrH137PaJticlesi王e6.80LLm(f)ZlHl.70

DTA ･･-･--･一一-TG

K6gyるKEIY8ku.Vo1.53.No.1-1992 -39- 7020

30 40 50 602a(de8.)(C1トKa)Fig.2X-raypowderdifhctiollOfZ劇 Ilheated



の420℃の粉末X線回折でZrが認められIf.ZrH).20

からZrOZが生成さJtるように考えられるが.ZrHI.20

から水糸を放脱 し生成 したZrは,直ちにZr02になる

ためだと考えられる｡よってZrHl,20における260℃か

らのDTAの尭軌 TGの政見増加は.ZrH2_xから

水菜を離脱 し生成したZrの酸化反応である｡

粒-7･任の影響を検肘する日的で水薬含丑および粒子

怪の兄なる2武臥 すIrわちZrHl.2.の粒子径7.20pm,

ZrH157の6.80pmについて.DTA.TGを行った｡そ

の績架.DTAの允蝕開始温床.ピーク温度.韮畳増
加串はFig･1のZrHl.57の粒子径3.80fLm.6.80F'mに

示すよt)に全く同 じ培巣が縛られた｡

以上の結果からZrH卜.の.G.反応性は水菜含量に影

野されるが.粒子圧に彫申されないことが判る｡

以上の結果より.ZrHト.の熱反応性と水薬含量の

開並は認められたが.粒子住との閑遡は認められなか

った｡またZrH卜.の水素含丘が少ない乱 Zrの熱

変化に近い傾向を示す｡荊抑 'のTiHZ_.と比較する

と.TiIIト.は水薬舎兄の違いより.粒子圧の違いが

熱反応性に影苛を与え.DTAの発熱開始温度やTG

の銀皿増加開始温度は粒子径が大きい挺.低温から始

まる｡

以上の括巣をまとめると.ZrH2_バ 300℃付近よ

り徐々にZrとHZに.8分解 して.生成 したZrは直ち

に空気中の酸瀬と反応してZr02になる｡反応は

L)ZrH2-x-Zr･(3チ)H2(300℃付近よ｡)

2)Zr+02-･ZrO2(420℃付近より)

の2段で示され.虚化反応終了後の理由増加率は33.3

wt%(ZrHl,2.として)であり,ZrIIト.の実験値は29.9

wt,06-32.lwt%ではは一致する｡

3.2 Z-H卜.の加軌 こ上る水禁結合比の変化

さらに3･lの結果を明軌 こする目的で.ZrH2-,を

加熱 し.各温度(常温.300℃.480℃.800℃)における

水菜接合比.y(ZrH,)の変化をTable2に示す｡各式

村井.ZrI12_.のDTAにおける尭魚が開始する.300

℃付近で急故に水薬結合比が減少 し.DTAの発熱

ピー クが･終了す る｡800℃付近 では水素結合比

はほとんど0になる｡以上の結果は3.1で説明したよ

うに.水菜が離脱 して.Zrを生成し.Zrが酸化され
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る2段階反応機構とよく一致する｡

3.3 ZrH21の恨化反応辿度

以上の結果より.ZrH2_∫は加熱すると,まず水菜

を雌脱 し.生成 したZrが戯化されることがわかった｡

この酸化の速度式について検討する｡ZrH1.20につい

ての温度一定(410℃.500℃,700℃.800℃)における反

応率(α)と時開くmin)の関係をFig.3(a)に.I-〔3-

(1-a)2/3+2(ト Lr)〕と時間(min)の関係をFig.3

(b)に示す｡TiHト,と同様.避駄犬は内部拡散称遠

に上るGinsthg-h urutehの式 7･･卜も (卜a)2/,

-kt(a･'反応串.∫:min.A:常故)によく適合した｡

内部拡散紳遠,すなわち.反応物が生成田を拡放して

いく過程が反応速度を決めているものと考えられる｡

Fig.3(b)よ り.直線の勾配をもとめ.速度定数

k/miJIを求め.さらにArrheniusプt･ヅ ト.logA-1

Tab一e2 HydrogencontentinZ.H,(y-2-x)atvarioustemperattLreS

saJnPle Temp 25℃ 300℃ 480℃ 8

00℃Z,Hl.20 1.20 0.73 0.

32 0.05Z,Hl,一5 I.45 0.9

7 0.35 0.04Z.Hl.57 1.57

0.75 0.31 0.04Z.Hl.70 1.70 1.



/lX103(T:K)の関係から活性化エネルギーを'求めた｡

Table3に活性化エネルギーおよび頻度因子を示す｡

活性化エネルギ-紘.ほは各試料とも一定の64-67

kJlmolを示し,頻度因子と水菜含丑および粒子経の

関迎は特に認められなかった｡

3.4 ZrH2_,の発火待釈放

燃焼性を検討するため.発火待ち時間を測定し.そ

の結果をFig.4に示す｡発火待ち時間の対数と絶対

温碇の逆数をプpl,トして.活性化エネルギI.魚住

発火温度を求め,Table4に示す｡表より.水菜含丘

が少ない程,活性化エネルギーも小さく.最低発火温

度も低いことがわかった｡この結果はTiH2_.の場合

と異なった｡すなわちTiH2_.の場合は水素含丑が少

ない笹.活性化エネルギーも大きく,最低発火温度も

高い.すなわち燃焼性も患い67

3.5 ZrH卜 .の静電気感度試験

安全性の検討のため静電気感度釈放 8)の籍架を

Table5に示す｡その結果.水来合丑が少ない程.小

400 500
temperaIure(.C)

Fig.4IsnitiontestofZrIも-A

● ZdⅠ】m ⑳ZrtllA5 0ZIH137 0ZdIl.70

Table3 Activationenergyandfrequencyfactorforisothermal

oxidationoEZ,H2-Ⅹ

sample ActiVation Fr叩 enCyenergy(kJ/mol) factor(Tnin

-1)Z,Hl.20 66.5

0.333Z.Ⅰtl.45 67

.4 0.217Z.Hl.57

64.4 0.819Z,Hl

_70 65.7 0.244Tab一e4 Activatbnenergyfromignitiontestandlowestign

itiontemperatureSample Z,HI.20 Z,

HHS Z,H l.57 Z.Hl.70ActiVationeTIerW (kJ/mOl)

107.1 154.0 201.3 205.4Lowestignitionte

mperature(℃) 305 342 351 356K6gyaKaya



さな電圧で発火し安全性が低いことがわかる｡同様にTi

H卜.についても静電気感度妖艶を行ったが発火せず.ZrH卜 .よI)安全ICあることがわかった｡

3.6 ZrH2_.とKC101の反応還元剤としてのZrH2-.の作用を検討する目的で.水素含丑の苑な

る4位煩のZrH卜.とKCIO一の混合慕(3:7の鹿Et比.



Tablo5 SensiyityoEstaticelectricityofZ.H2-I

sample Z.H1.20 Z.Hl..5 Z,ttl.51 Z.Hl

.70Er)ergy(jollle) 0.0018 0.0093 0.00199

0.7099Voltage(volt) 370 838 1183 1533

0 200 400 600 800Fi8･7DuTdA点%T.qncEieT
oefml既 望 ofZrHL･n

m ････････∴-TO井温過程{･の各温度

におけるZrHl.ZDの加熱残査の粉末X線回折の結果をFi

g.6に示す｡Fig.6より.常温から300℃までは変

化はない.ZrH2とKCIO一のピークが淀められる

｡DTAの発熱ピーク朗始の500℃では未反応のZrHZS).

KCIO●Il)のビ-クが認められまた捷速の3)式に上

り生攻したKClのピーク12)が定められた｡5701:のDT

Aの発.Gピークの捷{･は.ZrHZのど-タは沈めら

れすKCIIZJとZrが転化されたZ101)のど-クが改められた｡7

00℃{･はXCl)2JとZrO21)の生起したピークが認

められ 800℃ではEC112)とZrO21)が.さ

らに生長したど-クが改められた｡よってDTAの535℃の発

熱ピークはZrHl.20が水乗を鮭脱して生成したZr(Fi

g.2から)とKCtO一の反応によるものと理解される.30

0℃.500℃,570℃いずれにもZrのtL'-タ

が認められないのは.生成 したZrがKCIOl

と掛 こ反応するためだと考えられる｡次にZrHl.20とKCIO

lの混合比を変え,DTA.TGを行った椿柴をFig.7に示す｡Fig.5と似た傾向を示し たがDTAでの発熱ピークは.

I:9{･590℃,3:7で535℃,5:5で510℃であり.

ZrHl.わの添加丑が増す樫.低温tかこ移行する｡T

Gにおける放血減少の開始11430℃-SOOT:間{･DTAと同帆こZrHl.2.の添

加丘が柵す軽.低温から開始する｡以上の結果からZr

Hト ,とKCIO.の反応11.までZrHト.単件の.Q変化

で述べた恥 こZrH卜 .がt300℃付近から水素を熊脱

してZrを生成し.これとKCIO●が570℃付近で反応し(3

:7).さらに過剰のKCtO一は分解して.ZrO2.KCl.02を生戒する｡反応式は

次の1).3).4)式で示されるI)zrH2-.-Zr･
(jチ)H2 (300℃付近から)3)2Zr+KCIO一-2ZrO2+KCl

(3:7で570℃付近から)4)I(CI0--K

Cl+2023.7 括 輸以上

の括兼より.次のことが楢姶出来る｡(l) 水素化ジル

コニウムを加熱すると.約300℃付近から水菜を離脱

し,約420℃付近よりジルコニウムの酸化が始まり,約8

50℃ではLf完全に酸化する｡この酸化反応は水乗合丑が少ない程.低温から酸化さ

れ粒子径とは関係は認められない｡(2) 酸化反応速

庇は.水来化チタ･/と同様.内部拡散秤速にもとづくGirLStling-Brou

JIStehの式によく適合した｡活性化エネルギーは6

4-67kJ/molであった｡活性化エネルギーと

水来合血の槻係は認められなかった｡(3) 発火待鼓故

の結果では.水芸削ヒチタンと連で.水素含丑の少ない乳 清性化エネルギ

ーも小さく.叔低発火温度も庇い｡(4) 静電気感度

就験の結果では.水素含Etの少ない樫,小さな電圧{

･発火し安全性もよくない｡水来化チタンは発火せず,水素

化ジルコニウムより安全性がItt.(5) 水素化ジル

コニウムと過塩索敵カ.)ウムの反応は,535℃一538℃で(ZrH2_
.:KCtO.=3:7)起こり.水来化ジルコニウム

が脱水来されたZrとKCI04の反応である｡水素化ジ

ルコニウIL･の混合比が多い程.低温

から反応が起る｡反応式を次に示す｡(日ZrH2

-.ーZr+((2-x)/2)H2(ij)2Zr+K

CIO一-2ZrO2+KClK6gybKz)yaku.Vol.53.No



本研究を遂行するにあた り,昭和63年度火薬工業技
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Thermaldecompositionofzirconiumhydrideandreactionbetween

zirconiumhydrideandpotassiumperchlorate.

bySytmichiYOSHINAGA',MichioKOGA'.YutakaINOUE'

MasaruMATSUMOTO*andToshiyukiNAGAlSHI～

Thethermaldecompositionofzircomium hydridewithdifEerenthydrogencontentand

itsreactionwith potassitlm perChloratewerestudied.Theresultsobtainedwereas

fdlows.

1)Wh enheating.zirconiumhydrideevolvedhydrogenatabout300℃toformzirconium,

oddationofzirconiumstartedat420℃andcompletedat850℃.

TheoxidationwaseEfectedbythehydrogencontentofzirconiumhydriderather

thanbyparticlesize.Lessthehydrogencontentbecomes,thelowertheoxidation

temperaturebecomes.

2)TherateofoxidationreactioncanbeexpressedbytheGinstling-Broumsteinequation

basedontheinternaldithsionasaratedetermlnlngStep.Activationenergiesobtained

were64-67kJImol.Itwasrecognizedthatthereisnorelationbetweenhydrogencon-

tentandtheactivationenergy.

3)Themeasurementofignitiontimelagshowedthatthetessthehydrogencontent

bccomes,thelowerboththeactivationenergyandtheminimumignitiontemperature.

4)Zirconium hydrideipitedatlowervoltageasthellydrogencontentbecomessmaller.

5)Thereactionofzirconium hydridewithpotassium perchlorateoccurredatlower

temperatureasthecontentofzirconium hydrideimthemixturebecomelarger.Thereac-

tionwasexpressedbytheFollowingequations;

(i)ZrH2_xーZr+((2-x)/2)H2 (ii)2Zr+KCIO4-2ZrO2+KCl
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