
アジ化ナ トリウムのメカノケ ミス トリー

原 事毅●,′ト田 誠書,中村英嗣事

7ジ化ナトリウムの安全性を評伝する一つの方法として.その結晶性および無反応性におよ

はす段稔的エネルギ-の影野を検討した｡

本実敦の条件下では.アジ化ナトlJウムの桂子径は短時間に小さくなり.約6時間で粉砕平

伽に過する｡粒子径がL小さくなるとともに結晶の格子不塵が生じ.結晶子の大きさも小さくな

って.盃のエネルギ-が番えられ ,Q分解温度が低下する｡また.この段縄的エネルギーによ

る活性化は徐々に峻和され.分解阻碇は時間とともに徐々に満くなる｡

1. 緒 官

アジ化ナトリウムは.他の多くのアジ化物と比べる

と比較的安定であるので.収近ICは自動和の安全我把

であるエアバッグのガス発生剤としての用途が広がっ

ている｡古くから知らJtている化合物ではあるが.そ

の分解温碇は訳料の状腹.常田気の柵過などによって

粍なりl)2J.その性質や安全性がL充分に検討されて

いるとは言えない｡

本研兜は安全性評低の一つとして,アジ化ナ ト1)ウ

ムの結晶性および熊分解温度におよはす段韓的エネル

ギーの影響を換討した｡固持の粉砕工程などで段稔的

エネルギーが加えられると.粒子径や讃面桁などの外

形の変化とともに格子不鼓や表面エネルギーが増大し

て粒子が塙性化される｡このため固体間の反応では反

応遮碇の増大,セラミックスの境銭では税結温度の低

下などが起こり.いわゆるノカノケミストリーとして

工学的に拡く応用い されている｡罪名らも鉛の酸化

物のノカ/ケミカルな検討を行い興味ある総菜1)を

柑たので.今回はアジ化ナ トリウムを取 り上げた｡

2. 来 襲

2.1旺 茶
7ジ化ナトl)ウムl土日本油脂掬から班供して頂いた

もの (平均粒子径 54.48 pm)をそのまま使用した｡

武村の純腔はヨード滴定法S)により決定した｡
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2.2 枚料の粉砕

内容折250mCの中質アル ミナ製粉砕ジャー中に.

試料6gとアルミナポール (20ロ皿¢)6個を入れて帝

封 し,Retsch社製の遠心回転ボール ミルを用いて所

定の時間粉砕した｡

2.3 枚皮の測定

試料のSEM写英から粒度分布凹を作成し.平均粒

子径は面折平均圧を昇出した6J.

2.4 熱分析おJ:ぴその他の分析法

理学花扱㈱製の高圧型示基.Q分析鶴歴を用い.武村

は粉末および粉末試料を赤外分光器用の錠剤成型執 こ

より.200k/cziのゲージ旺で.政経8.OEE).好さ l凸コ

に碇型したものを用いた｡試料官;軌まアルミナ臥 試

料丘2mg.空気およびアルゴン中で.加熱速射土20

K/minで測定した｡

走査型電子庶政鈍はL]木尾千割JCXA-733を.X

線回折共把は理学屯税制p-タ-)レ･Jクスを用いた｡

2.5 拭料の軽時変化

未粉砕および粉砕した試料の熱分解温度の経時変化

を見るために,粉末試料をシャーレに汚く広げ.7ル
ゴン中で保存した｡

3.括果および考察
3.1 牧子径の変化および純度変化

細々の時間粉砕した試料の中から.その代表例とし

て.SEM写札 粒度分布図をFig.1およびFig.2に示

し.平均粒子径と粉砕時間との関係をFig.3に示した｡

未粉砕試料は大きいなりに粒子径は掃っており.角の

取れた表面のきれいな粒子である｡1時間粉砕すると
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Table1 Chat)geofPurityofNaN3

Titne(hr) 0 0.5 I 3 6

12 24Pudty(形) 99.I99.I98.897,99

7.997.998.0その粉砕にともなう変

化をFig.5に示した｡この値は裳匿や測定条件に

よって変わるので.米粉砕の値 (およそ4

000nm)との割合で示した｡L=Kj/βα好U

(l)その括弧土Fig.4

の回折バターl/の半値臓から予想されるように,約6時間

後に最小となり.24時間ま{･徐々に大きくなっ

て結晶性が回投する｡粉砕平衡に連する理由は先に述べたが.

Scheiderは粉砕過掛こおける微細化速度と

再結晶化速度を含む粉砕の速度式を揖案している12).必要な項のみを含む略式

で示すと(2)式のようになる｡
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Zidedr/dL=一触ゆ(-UB/UAI
)･(r-Y,)+kpp(-UJA
十UN) (2)r:粒子の大きさ.

TA:最小の粒子の大きさk,:再結晶化の速度定

数,A.:破面生成の速度定数UB'.平均の比破

砕エネルギー.UN'･比搬織的荷兎U.:再結晶

化の活性化エネルギー(2)式の右辺約1項は粉砕嘘力を裁す

Us/UMを含む破砕工程の迎碇で.第2項は再結晶化の速

度である｡垢化ナト1)ウ人などのイオン

結晶ではU.の値が小さく.石英などの共有結合結晶ではUaが大き

いの千.破断した結合の同役には大きなェネルギーが必

要である｡U.の小さな塩化ナトリウムでは敢細化
に綬いて再結晶化が奄こI).結晶子の大きさと時間

曲線に抵小債がL現れることも報告されているll).

7ジ化ナトl)ウムの場合も塩化ナト))

ウふと同様な親祭が.出現したと考えてよい｡3.

3 熟分解温度先に報L.]t'･2)したように

71}化ナ ト1)ウムの分解温碇は.粉末状とタブレ

ットに成型した場合と{･は著しく異なるので.粉砕
の野菅を見る場合も両方の状態で熱分析を行った｡また.空気中および不

活性気体の7ルゴ./中における相違を見るため両方の雰Bl

見下で封定したDTA曲線をF

ig.6に示した｡7.}化ナHJウムの分解開始温度は襲来の存在する

空党中よりもアルゴ./中での方が低いとする

報告日があるが.本研究においても未粉砕の妖料の場合に十

故腔の違い

がみられる｡両者の相違は分解開始温度よりも分解の赦しさの方が朗著である｡ p-0p-0℡-0℡-
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T.･TabletO,IWitho

utmillln924;milledfor24hr

8Fj9.6 DTAcurvesol

sodiumaLZideアジ化ナトリウムの分解反

応は.不活性気体中では構成元来であるナトIJウふと

壇束に分解し.その生収集 llJが負で.-21.3kJ/molであろから発熱反

応である｡一方.空気中では分解して生じたナトrJウムが酸化されるので.森野いちの技応式に従っ
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).粉末洗科とタプレ･/トの場合を比較すると.分解開始狙腔

の抑過が脱着で,後者の場合の方が低い｡この堺田に

ついては検討中であるが,加圧下でも分解温柾が低く

なることなどから2J.分解生成気体の拡散の性格の

追いによるものと考えられる｡粉砕時間に対する分解開始

温皮の-/p-/トをFig.7に示した｡上に述

べた仰向は変わらないが.粉砕時間に対する分解温碇の

低下は空気.アルゴン両穿朗気中とも粉末試料の方が苛しい ｡粉砕時間が長い就料

の粒子径が小さくなるので.粒子任と分解開始温度との関係を

Fig.8に示した｡米粉砕武村とはもとの就料をふるい分けによっ 〇

〇〇〇〇一〇▲1'一▲｢▲｢▲】■1一U.-OJFL一VJd

cl〇一tJOnTCdBOUOC 0 20 10 60 BO

100Stoz:490tlEnt血r)か vlthotJtZdlll叩.●1ELLlld torlO

lhrJFig.9 ELLectoEstorageondecompositionte
mper･tuTeOEpowdeT･SO

dium azideiJ]airて分離したも

のである｡Fig.7から予測されるよt)に粉砕試料では粒子径が

小さくなると分解温度が管しく低下するが.未粉砕試

料ではそれほど軌著ではなく.90FJm以上の就料は

適に大きい方が低温で分解する傾向が見らJtる.こ

のように粉砕就料には拙晶性の低下とともに分解を促進する

ような盃のエネルギーの哉助が考えられる｡闘件に

機械的エネルギーが加えられると.この瞬間にはきわめて

高いエネルギー状態が出現し.やがtて援和してある状態

で凍続される｡編い助起状態の蒋釦土10-5-10-

7秒と短く,主として格子不隻などに伴う活性化状腰

の寿命は107秒にもなり.両者の間には遡税的な各

唖の活性化段階が存在する16J.粉砕した試料と未粉砕試料の分解温度の経時変化をFig.9に

比較して示した｡未粉砕の試料はわでかなが･

ら分解温鑑が任下する伸向にあるのに対して.粉砕した試料

では逆に分解温度は高くなり,本実敦でも上に述べ

たような格子不盛などをともな

う活性化状態の線和がL徐々に過行していることが分

かる｡4. 括 輪以上の絵巣から次の

ような結曲が和られる｡日 7ジ化ナト))ウムは本実

験の粉砕条件では.60分の短時間の間に粒子径が著しく小さくなり
.
約6



4)分解温度の低下は.畔に粒子径の相連によるもの

ではなく.機械的なエネルギーによる活性化が考

えられる｡

5)粉砕により活性化された試料は徐々にではあるが,

損和されて行く｡

本研究には平成5年度火車工菜技術填助全の研究助

攻金を一部使用させて頂きました｡ここに感謝の鹿を

表します｡
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Mechanochemistryofsodiumazide

byYasutakeHARA書,MakotoODA●

andHidetsuguNAKAMURA'

TheeffectsoEmiJlingonthecrystallinityandthethennalreactivityofsodiumazide

weremeasuredtoeyaluatetheirhazardousproperties.

MeanpartidediametermarkedlydecreasesandcomestomilLingequilibriumuptoa

millingtimeof6hoursunderthisexperimentalcondition.

ParticlediameteJ･becomessmallerbymmingonaccountoEaccumuhtionof

mechanicalenergyanditsdecompositiontemperature加 omeslowerresultingfromthein･

creaseinlatticedefects.
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