
水素化チタンの酸化反応について
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水来化チタ･/の酸化反応がDTA,TGおよびX線回折によって研究された｡

その籍果,水素化チタンを空気中で加熟して行くとまず,水菜を放出して.金属チタンにな

り,ついでチタンが酸化されて酸化チタンになることが明かとなった｡酸化速度を7001950℃

の税関で等温TG法によって求めたが.Ginsthg-Zhun steinの式によく適合した｡拡散が律

速段階の反応として考えられる｡3価頬の水来合丑の異なる水嚢化チタンについて実故を行な

ったが.本実験では水素含量の違いよりも.粒度の違いが.酸化反応の開始温度や酸化反応速

射こついてより大きな影響を及ぼ'しているようである｡

また,固定屯極まによる静電気感度就故をおこなったが,発火しなかった｡

ト 序 論

水素化チタンはTiH2なる化学式で表され.水素

の貯蔵.運搬において,安全性の高い金属水素化

物を利用することで注目を浴びている1)｡

其空下で加.Q包埋したチタl/粉末を水素気流中に

おくことにより穀道されるが,生成した水菜化チ

メ./札 TiH2_.(0≦F<2)で表される｡x≦1
{･は,面心立方軌道のβ-チタンの四面体隙間(8
個ある)の中にHが4-8個存在する.擬CiF2型

の構造とされている2･3)｡

火工品への応用としては,筆者の調べる限りで

は1976年にTiH卜.-KCIOl系の反応についての
報告がなされている1･S･6)｡燃焼特性7や平術計井○)
による生成物分布,燃焼温度などについての報告

はあるが.TiH2_.単体についての熟変化はまだ

詳しく姶じられていないようである｡

本報告は.TiHト.の熟変化を熱分析.発火待

釈放などを行ない.火工晶原料の還元剤としての

特赦を粉末の金尻チタ'/と比較しながら検討した

ものである｡

2. 実 数

2.1 就 料

A,B,C3杜は3範鞘の試薬特級品を用いた｡

花子朗故紙写英では,粒度は約40F.mのC祉晶が

いちばん大きく.他の2つは10f川 以下で.
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粒度分布はかなり大きかった｡水乗合丘をHの元

素分析から求めた結果.次のようであった｡

銑 料 水乗合丑(形) 化 学 式

A 3.44 TiHl.71

B 3.38 TiHI,69

C 2.82 TiHHl

なお.X線回折の結果では金属チタ./の存在は認めら
れなかった｡

2.2 魚 分 析

水素化チタンの無変化を明らかにするために,理学

喝椴工業社製のTGIDTA高温型を用いた｡静まの試

料をそのまま,空気中雰田気IC.抑定した｡

2.3 酸化速度の測定

空気中における水素化チタ./の酸化速度を等温TG

法により求めた｡なお,比較のために.チタン単体に

ついても測定した｡

2.4 発火待就負

試料100喝を加圧成型皆により錠状にし.これにつ

いて.タルサブ法に準じて釈放を行なった｡

2.5 X授E)折

生成物の確認に,理学馬枚社架のガイガ-フレック

スラド3型X線回折装匠を用いた｡

また.水素化チタンの静喝気感度を求めるために,

=菜火薬協会規格ES-25静同気感度釈放法91pこ従.?て

襲験を行ったが.発火しなかった｡

3.括果及び考蕪
3.1

Fig.1にTi単体とTiH2_.の空気中におけるDTA
とTGの耐定括巣を示す｡Tiについては中村等が報告
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l○,しているように,600℃く･らいから売払を開始し,

TGもそれにつれて政見増加を示す｡1000℃で約30%
の増加串を示した｡X線回折ではTiOzが生成物とし
て認められた.なお,窒化チター/(TiN)の生成は認

められなかった｡水素化チタンについては.300-400

℃と550-1000℃に発熱反応が改められ TGではそれ

に対応してそれぞれ,約3%程度の皿丘瀬少と.高温

域での約60%の重丘増加を示した｡水素化チタ'/を別

に取って屯気炉で所定の温度まで魚匁現して.X線回
折を行なうと,500℃ぐらいからTiの回折ピークが.

約700℃からTiOZの回折ピークが改められるようにな

った.DTA.TGと比べてかなり応阻側にずれてい

るが.熟包埋の場合.試料をかfz:り沢山用いるので,

それが効いていると思われる｡

従って,低温域の反応はX線回折に上ると.次のよ

うな水菜の脱離反応と考えられる｡

TiH2_,-･Ti+(211)/2H2

理胎放血減少率は.2.9%(TiHHt).3.496(TiHl.69).

3.5%(TiH1.71)で.実故値は3%前稜であり.約定柄

庇を考慮すればかなり近い値とみてよい｡

満温域の反応は,水架が祝勝して生成したTiの酸

化反応である｡

3位餌の水素化チタンを比較すると,低温域{･の虚
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Fig.3 Arrheniusplotれる｡

Fig.3に71レニウスのプt]ットを示す｡速度定

数は.k(TiHl.41)=2.7×

10SEXP(-167600JRT)k(TiHI.69.,).7])=2.4×10SEXP

(-139600rRT)k(Ti)=1.

2×101EXP(184400rRT)が得

られる｡水薬索化チタンにおいて,わずかに.Ti

Hulの速度が小さいが,Fig.1の脱明で述べ

たように水素含丑の違いよりも粒度の効果が現れたと見

られる｡チタ./と水素化チタl/{･速度が異なるのは

,チタ./ではすぐに酸化チタンに変化するが.水菜化

チタンでは水素化チタl/I-チタ./一酸化チタl

/と変化し,高温{･生成したチタンがいわゆる発生期

反応性を12)有しているためではないかと推測され

る｡これ

は.Fig.1のTGにおいて.水素化チタンの場合が

酸化串が高いことからも考えられる｡3.3 発火待拭

験Fig.4にその結果を示す｡水素化チタンでは測定温度は640-1000℃{･は.時rUは0-30秒

の屯田内ICあった｡チタンでは600-700℃で0-10秒であった｡国

から発火時間遅れ(ら)の逆数は.1Js(TiHl.ll)=3.4×100EXP(-33

600IRT)1/S(TiHl.



(3) 尭火については,チタン粉末が水素化チタンよ

りも発火しやすい｡
本研究を遂行するにあたり.昭和63年度火薬工薬技

術奨助会の助成金を活用させて頂きました｡ここに関

係各位の皆様方に謝意を表します｡

文 恵

1)草道英乳 村上陥太郎,本村啓造,和泉 捗.

r金属チタンとその応用｣,p72(1987),日刊工業

新開

2)長身 繋.r物常の構造｣,p67(1978).朝倉串店
3)GmelinsHandbuchderAnorganischenChemiC,
systemmummer41(1)401(1958),Verlag
Chemie

4)J.ReedandJ.lvey, ProceedingsoL5thhter･

nationalPyrotechnicsSeminar,p443(1976).
NTJS-AD-A087-513

5)R･Sa)emoandR.Chrl与On,ibid,p616

6)C.Chong.I.Reed,J.GhubaLndR.Yauger,

ibid,p50

7)R.Jlicks.ProceedingsofllthIntemational

PyrotechicsSeminar.p47(1987),ⅠIT
ResearchInstitute

8)A･RaLaAiandM.ShahiELp00r,ProceedingsoL
13thhtemadonalPyTOtedhnicsSeminar.p915
(1988).ⅠITResearchInstitute

9)工業火薬協会,工業火薬協会規格(Ⅲ),p79

(1988), 工業火薬協会

10)中村英闘.学位論文,p93(1987)

ll)P･BudnikoyANDA.Ginstlhg,｢PrinciplesoE
SolidStateChemistryJ,p183(1976).
MacLaTenandSonsLTD

12)I.Hedyau｢固体状態の化学｣.p7(1968).東京
化学同人

Oxidationoftitaniumhydride

byToshiyukiNAGAISHI書,TakeiclliTANAKA',MasaruMATSUMOTO*
andShunichiYOSHINAGA+

0Ⅹidationoftitaniumhydridehasbeenstudiedbym飽mSOftherTnalanalysisandX-raydif･
fraction.

ItwasrevealedthattitimiumhydridelosthydrogentoEorm titanium abovesoo℃andthat

oxidationocqlredat550℃toformtitaLnium (iv)oxide.Theratelawofoxidationobeyed

Ginstling-Brounstein'sequation. whidhmeanstherateprocesswaslimitedbydiffusion

oEthereagentthrough thehyeroLtheproduct.

Theinitialtemperatureofoxidatiomwasloweranditsratewashigherfortitanium

hydridethan fortitanitlmthough igmitiontimedelaywasshorterfortitanitm.Noignition

occuredbythe氏Xedortheapproachingelectrodemethod.
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