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過酸化バ リウムとチタンおよび窒化チタンの反応

を木 藤●.新地文彦',永石俊幸',吉永俊一'

4-Ti(市庶晶)はAr中で加熱すると結晶化が進み,62α℃でβ-Tiに転移する｡各叫体を空

気中加熱するとTiN,a-Tiおよびβ-Tiの塀に荊温度で酸化反応が生 じTiOlが生成される｡

a-Tiはひずみがあるr=めβ-Tiよりも低温度で酸化反応が生じる｡またTiNは同時にNIが

生成される｡

井温下でのq-Ti,p-TiおよびTiNとBaOlの反応は,a-Ti.a-TiおよびTiNの空気中酸

掛 こ上る酸化反応が一杯生じる.絞いてBaOIとa-Ti,a-TiおよびTiNの反応によりTiO)千

B80が生成され.同時にBAOやBAO)とTiOlの反応によりBaTiO)やB8,TiO一が勤まする｡D

TAから棚 度はTiN<a-Ti<p-Ti系の頓に高い｡

高温下では,TiO王系を除いて発火が定められる｡虚位発火温度は,井温度の場合と同様な

僻向を示しr:｡Ti系では不活性dス中の場合が空気中の場合よりも発火温度は低い伍を示すが.

TiN系 では高い伍を示した｡

燃焼軌 まTiN<4-Ti<p-Ti系の帆 こ多い｡BaOlの丑が多い捜多い｡燃焼速成はp-Ti<a-

Ti<TiN系の頓に速い｡

1.持 す

嬉時燕の一連の研究として前回鉛酸化物と各金属と

の反応性について1㌧ また過酸化バリウム (以下B8

0書と略)とタングステンの反応性について萄卓した!)

BaOIは旬子おJ:び若干の鼓索原子の移動を生じる

n型の半串体としての性質をもっておりニトt7化合物

などの分解を促進することが報告されていが I. チタ

ンは空気中で加熱するとチタン酸化物やチタン立化物

が生成するl)｡またa型とB型チタン(以下a-Tj,

PITiと略)が存在するさI｡そこで今回はこ唖のチタ

ンおよび蛮化チタン (以下TiNと略).二酸化チタン

(以下TiOlと略)とBaO)の反応性を示並私分析(臥

下DTAと略),細 魚分析 (以下TGと略).X線回

折.化学分析,dスクt,マトグラフ.ガス発生丑の釦

症.燃地熱の測定,発火持紬 ,燃焼速成の洞定等に

より倹射した｡

2.典 故

2.1 拭 料

BBOlは市仮晶をJIS,K-8232により純度分析をお

こない98%のものを使用した｡α-Ti.β-Ti,TiNお

A:びTiOIは市販品特赦純度99.5%のものを使用した｡
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2.2 DTAおよびTG

曲沖輿作所#日放示盛熟天秤同時紀魚装定DT-2B

型おJ:び理学織昏製DTAE型を使用 し,白金ならび

に石英セルを用いた｡

2.3X捜回折

島沖製作所襲X線回折袋田VD-1型を使用 しr=｡

各JB体および各二成分血合物の加熱攻の生成物や未反

応物の舟蕗を行なっr=｡

2.4 化学分析

各鮒 の加熱浅さ中のBaOlの虫をJIS-K-8232に

より桝定行なった｡

2.5 捨ガス免生魚の湘定

各柵 を加熱することに上り発生するガス畳を休耕

桝定により行ない.稔ガス発生丑とした｡

2.1 ガスクロマトグラフィー

柳本穀作所穀Gl1800型により,充填剤アルミナ.

カラム長さ2m.キャリヤId又はへ IJウムを使用し.

温度20℃で飲料を加熟し尭生するガスの定性を行なっ

た｡

2.7 位焼魚の測定

熟研式断熱熟丑計B型により各二成分振合物のニッ

ケル撫点火により生ずる発熱忠を測定し惣晩熟とLI=.

空気中およびアルゴン (以下Arと略)中で湘定した｡

2.8 発火待!式験

各二成分浪合物を150mgを取り良剤成型書で成形

-g∫g - 工桑火薬協会誌
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Table1TheresultofX-raydiEE raCLiort

oEingr

edients.SAJTVAtNfd trt一紙trLl
Pr○duCt0

一郎 a-TiTiN T̀BaO2750.C

har○X○- - - -J.Ti700●Cinar - - - A ○
A ○I-Ti670●CnAr - -

- A ○A Xf).Ti800●Cnar- - - X0A ○
TN650●Cnar- - - X A0

○TiO-800●Cnar - - - X A X○

1

00 300 500Teml

).(.C) 700Fi9.1 DTA andTG ctIrvesoEingredients.

し,その良剤を任意の温度に改定した鬼気炉に投

下した｡投下した時点から発火が藩められる時点までの時

間を耐定し発火待

時間とLI=｡2.9 燃焼速度の測定

E]下和らによって行なわれた電気的測定法により脚定LF=6)｡

潤定業位は前回報告したものと同様のものを使用した1

)｡3.稔果および考察3.1 単体の魚挙動

単件のDTA.TG曲線をFig.1に示す｡880

1は空気中で370℃付近からなだらかな発熱反応が見

られ,少丘の重点増加が宵められる｡60げC付近から

吸熱反応が始まり,730℃付近で成魚減少とともに急

激な吸熱反応が生じる｡加熱によるBaOlの変化丑

を化学分析によりもとめるとFig.4より2甜C付近よりわず

かに波少し.再び500℃付近から徐々に変化し始め 7

00℃付近より急激な滅少となる｡加熟成さのX線回折か

らTablelよりBaOlおよび炭酸バー)ウム (以下BaC08と略)

のみが称港出来るが垂阻の解合と比較しBAC03の回折ピーク強度がいくぷん強くBaO)の強度が O.A :detec

ted X:notdetectedO〉ム〉X :X･ray intert

silyTemp.('C)

Fig.2 HallbandwidthoLX-

raydiflractionpeak (20=400 ) Eroma-Tibyheating.

寮くなる僻向を示した｡一方Ar中のDTAでは

580℃付近から吸熱反応が生じる｡TGでは500

℃ 付近から韮畳減少が生じる｡その減少率は11%を示

し.BaO)から酸化バリウム (以下BaOと略)になる

場合の理巷

減少率とほぼ一致する｡これらのことからEhOlは空気

中の炭酸ガスと反応し表面にBaC08が生成する那,そ

の雀酸索を放出し酸化,{lJウムになるものと考えられる｡

a-Tiは340℃付近よりなだらかな大きい発熱反応を示

し,500T付近から吸熱反応が見られる｡衣魚増加は490℃より得られ800℃ での増加率が約11.1%を

示した｡Ar中では発熱反応は洋められず,590℃付近から

吸熱反応のみが謬められた｡β-Tiは490℃付近より発熱

反応を示し,盤丑増加が560℃付近より任められ800℃での増加

率は21.6%であった｡a-Tiおよびβ-Tiの加熱成

さのX線回折による放資物軒をTablelに示した｡a

-Tjは空気中700℃でβ-Ti.TiOtおよびわずかにTi

Nの生成が社箆EI]来る｡Ar中では 570℃でわずかにβ-Tiの生成が辞められ,67∝
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IFig.3 DTAAndTGcuryesofv

ariousmixtures(7:3=weight

ratio)反応のβ-Tiが嘘88出来る｡

a,p-Tjは空気中加熱によりTiOIおよびわずか

にTiNが生成する｡a-Tiは上紀の反応にとも

ないp-Tiへの籍晶転移が生ずる.またa-TiをAr中で

加熱 していくとFig.2i:り回折ピークの半伍臓が小さ

くなり.回折ピークも鋭 くなる｡これは結晶化が進んだもの

と考えられる｡TiNは340FC付近より発熱反応を示 し.600

℃付近より再び発熱反応を示 した｡正長増加は490℃付近

より罷められ 800℃で7.5%の増加率を示 した｡Ai

中では高温までなんの変化も謬められなかっr:.空匁中刊貯Cでの加

熟成 さはT&blelよりTiOfおよび未反応のTiNが得られた｡TiNは空気 中の酸

素と反応しTi02が生成するとともに尭無 く以下N

2と略)を放出するものと考えられる｡各琳体の空気中の酸素と

の酸化反応はTiN<a-Ti<p-Tiの頓に高温で生 じることが 得られた｡3.

2 二成分混合物の魚挙動単体の熱嘩肋をふまえBaOコと各qi体

との=成分淑合における熟挙動を検討 した｡DTA,TG

曲線をFig.3に示す｡空気中のEhO2--α-T')

系では320℃付近からなだらかな大きい売払反応が生 じる

｡Ar中 で も同様320℃付近より発熱反応が定められ400℃付近より

急故となる｡570℃付近から吸 熱反応 が毘 め られ る｡

Tab)e2の発熱反応後 500℃での加熟成さのX線回折よりTiOI,未反応のa-Ti,結晶転移雀のp-Tiが鵡

落される｡700℃では四酸化チタンエバ lJウム

(以下Ba2TiO●と略).p-Ti.Tj

Olが政落された｡混合比 1:1(以下放免比による)のもの

の反応が敢 しかった｡a-Ti丑が多 くなると

反応は故恒となり700℃での生成物は三酸化チタンパ lJウム (以下B8Ti0

3と略),β-TiTablB2 Ther

esultoLX-raydjEtractionofvArIOuSmiJ(tureS

SarrlPte .JtH.ー■¶ F)(od
tJCfqc)bO,dトTir)-TiTin ー̀ BaTtO. T'd).

叫 =山一l7:)SO)inaiTX
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Tab一e3MeAStJrCmCntOEheatolcotnbustion

200 300 100 500 600 7
(カTerIIP.('C)

Fig.4 MeASUrementOIevo
ltJtionp80(BAOrTiNinAr(weightratio)And

chemicalBndysi90EB80tiれtO
themiJlture8inair.(2:1

molratio)空気中BAOrTiN系では300

℃付近から急救な発熱反応が生じる｡Ar中ではゆるやかな発熱

反応が空風中の場と同温度付近より生じる｡B80Iの虫

が少なくなるにつれて発軌反応は扱唖になる焼肉を示し

た｡発魚反応雀500℃での加舟疲さのⅩ穀回折から空

包中.Ar中射 こTiOl.TiN,BatTiOlが

柵 された.またAr中400℃での加熱扱きには未反

応のBAOI.TiNとTiO書が細 された｡BAOl

の血が少なくなると空気中700℃ での加熱功さ中

にはTiOl.TiNおよび臥Ti08が赫正された

｡TG.Cは発熱反応P)始温度と岡晩成より成虫減少が

箆められ.その鞍鬼丑増加が空免中T･は生じた｡止血汝

少にともない発生するガス皿を蜘定し.括架をFig.4に示した｡またこのdスをクt)マトグラ

フイーに上り定位を行なった｡括果Nlであることを巾湿した｡

発熱反応開始iRDE付近J:りガスが発生し.発熱反応彼の狙

皮と同温度付近で一定となった｡発生丑はTiN丑の60%

-70%の発生率を示した｡空気中BAOr TiOt系で

はDTAにおいて反応は毘められないbiTGでは4

50℃付近より血色汝少が見られる｡8∝rCにおける攻さのⅩ故国折からは未

反応のTiOtとBalTi

O●が弥毘された｡以上の椿県より加,削こよる反応はB801にJ:る

q,β-Ti.TiNの酸化によりTiOlが生成

し.同時に生成されたBA0や未反応のBaOIとTiOi

の反射 こよりBaITiOtやBATiOaが由改されると考えら

れる｡空気中ではTiやTiNと酸素との反応も同時に生じるものと ～.r.atmo. e

Heat.leo,nbustion(CalMg

)7:3 5:5 3:7inair

BaqZ:r

)-Ti 410.5 347.3 329.2BaOz:一一Tl' 415.2 324.7 -
Baq2:TiN 279.4 183.8 106

.0inAr叫 :r).Ti 337.3 348_6 229.2Baqz:I-Ti 322

.0 350.6 -Bah:TiN 261.

6 209.0 -atrno,:atmos

pherew.r..'we暮ghtratio

と考えられる.a-TiをAr中各温度T･加熱処

理Lr=ものとBaOIのの反応はFig.3に示すよう

に.急故な発熱反射 ま高温¢削こ移り,p-Tiに転移

する前後の温度処理の場合はβ-Ti系と同阻皮で光熱反

応が生じる｡また,Fig.4による各泡合物加熟成さ中

のB803の化学分析からはいずれも300℃付近より徐々に減少

する｡a-Ti糸.TiN系は600℃付近で一定と

なるがp-Ti系の勘合780℃で33%軽度減少を

示した｡DTAやこの結果からp-Tiより4-T

iおよびTiNの反応温度が低いことがL曾える｡a-TiはⅩ線分析の結果から

結晶にひずみが生じているJtめと考えられ,これより反応性が･

大きく異なっているものと推測される｡3.3 位蝕

の測定Table3に各二成分配合物の燃焼熱の測定結果を

示す｡a-Ti糸,β-Ti系はともに同程度の熟丑を示し

た｡TiN系では少ない仇を持た｡空気中の場合がA

r中 の敏合よりいくぷん多い位を示し,空気中の放棄の反応

が生じたものと推湘される｡酸化剤が多い塩魚丑は多い

伍を8,固相反応が主であることが考えられる｡3.

4 発火待時間の測定発火待時間の湘定冶取をTab

le4に示 した.a-Ti糸,β-Ti糸.Ti

N系に発火が存められた｡これらの系ではp-Ti系>a-Ti系>TiN系の塀に低温皮
I



Table.4 TheLowestIgnitiontempemtureandactivationenergyfromindtJCtion
period.

SQmDIe ln alr inArThel○vreStl帥tl○rlIeJTIPerAtUrtAndndtJC- ▲EKcaL/md)TheL○vrelt l9rlitl〇一lt●nPeTAttJre一爪一ldLK. AEKc軸noI)tl○nperl○d. tl○71f

IeTl○J..'r汀]'三7:31:13:7 750(鷲 10.3如 22.5 6

80 13.4 16.5648 8.8 1

2.7 590 ー1.8 ー5.5620

7.9 l l.2 580 12.4 12.2Baq■Ti:7:3Tfeded一丁iinAr(at450!C)･.(at550'C) 455 13.4 8.8

400 24.4 9.5575

ー6.5 12.5 /590 14.7 12.3 / / /B

an:TiN:7:31:13:7 395 35.6

ll.1 508 12.8 14.640

0 25.0 ll.8 550 13.6 17.1453 27.0 ll.7 610 13.5 17

.8Tb8105 Measurcmenlolburn

ingrate.W.r.sample7:3 1:1 3:7b.r.b.d.b.

r. b.d.b.r.b.d.B

aqz:a-Ti 3.5 23 35 2.30222 -BaqZ:i-Ti 4.7 232 - -BaqZ:Tin 5.8 23 12J4 -
b.r:hrning rate(rnm̂ sec)

b.d:butt density(I/tm
l)- :nocornbustjon ～,r

.'.WeQhtrotiO待ち時間ではTi系においてAr中が

長いがTiN系では空気中の場合が長い結果を稗た｡また

温度の逆鼓と時間の対数よりアレ二ウスナt)ツトし見か

けの活性化エネルギーを求めたところ.p-Ti系7:3.q-Ti系

7:3をのぞいてlま空気中

の場合あまり蓮は88められなかった｡またAr中の場合が

β-Ti系7;3を除いていくぷん大きい伍を示した｡

a-Ti系7:3において特に小さい伍が得られた｡3.

5 位焼速度の測定俄晩速度の測定結果をTablc5に示

す｡各飲料の在合比37およびq-Ti轟l;lに燃焼

が港められなかった｡浪合比7:3においてはβ-T

i系<q-Ti系<TiN系の頓に速い任が得られた

｡β-Ti轟l;1と7:3にはあまり蓮は貯められないがTiN系T･は1:1が非常に 速い伍を示した｡各系における傾向はDTAや発火特約軌の仰

向と同様であるが混合割合においては.発火持粕 やDT

A,熱血粥定などから考えまだ換肘を加える必賓が考えられる｡

4.椿 旭a-TiはAr中加掛 こより620℃T･PI

Tiに転移する｡空気中での酸化反応はq-Tiがひ

ずみをもつため低温で生じる.酸化反応はp-Ti>q-Ti

>TiNの月掛こ低温皮となる.いずれの場合もTiOIが生じ

るが,TiNにおいては同時にNtが生成される｡各二成分氾

合物の軌反応性は.BAOlとTiおよびTiNの坊合880

7によるTi,TiNの酸化反応が生じB80やTiO)が生

成する｡同時に生成しr=B80や未反応のB80

7とTiOlが反応しBaTiO3およびBalTiOl

が生じる｡酸化剤が多い坊合はBABTiOl,少ない

場合BaTi03の生成が多いようである.空気中ではTiの槍

合酸索による額面酸化がいくぷん生じる｡TjNは放棄との

酸化反応が同時に生じているものと考えられる｡D

TAにおける反応阿始iaDEはp-Ti系>q-Ti系>

TiN系の掛 こ低 くなる｡他晩熟はp-Ti系≧4-Ti系>Ti

N系 と小さい｡また酸化剤が多くなると大きい｡これはDTAの

黄熟ピークと同仰向を示す｡最低発火乱皮はp-Ti系>4-

Ti系>TiN系の項に低い.倣 速度はp-Ti系<

4-Ti系<TiN系の偶に速い｡これらの着果よりB
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Re8CtionBetweenBOOSandTi.TiN

byMasaruMATSUMOTO暮,FumihikoSHINCHI暮,ToshiyukiNAGAISHIT

andShunichiYOSHINAGA◆

ThermalreactivitiesbetweenBaO)anda-Ti,BITi,TiNwerestudied. The

resultswereasEoIlows.

Whenvariousmixtureswereheated,itwasobservedthattheoxidationofTi

8ndTiN,andthere且CtionsbetweenBaO2andTi,TiNoritsoxideoccured.

TheexothermiCreactiontemperaturefrom DTA becamehigherinorderTiN

system<a-Tisystem<a-Tisystem.

TheheatofcombustionincreasedintheapproximateorderTiNsystem<q-Ti

System≦β-Tisystem.AstheB80}contentoEamixlureincreased,thehealin-

creased,whichwaslargerinairthaninAratomosphere.

TheipitiontemperatureWashigherinorderTiNsyslem<a-Tisystem<a-Ti

SyStem･

Theburningrateincreasedintheorderp-Tisystem<a-Tisystem<TiNsystem.
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