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アジ化ナ トリウムの熱安定性

藤本 康弘'.安藤 隆之●.森崎 無事

比較的安定なアジ化ナトl)ウムは.租々の化学非晶の原料として使われるはか.Bl肋碑のエ

ア.ミサ〆用のガス発生剤守としても使われている｡アジ化ナ日)ウムの熱分解を熟丑計(ARC,

DSC)に上り洞走し,熱分解開始温度が335℃(肺魚条件)-Cあること,また発熱丑は空気中で

約90kcd/mol,アルゴン中で約10kcaJJmolであることを確鑑した｡渦定算段気による発魚丘

の遠いは.魚天秤の就験から分解生成物である金属ナトリウムの酸化の抄響と判った｡

一方.-I,ゲ･/含有ポl)7-はアジ化ナトl)ウムと混合して300℃で2時開放匠しても尭執1

蚊湘されず反応しないと考えられる｡

1. はじめに

転乗が無い状感でも比較的低い温度で乱 衝撃等に

より啓島に分解または発火し.慈覚する不安定拍軌こ

よる事故は昔から故多く知られている｡叔近ICは.7

7イl/ケミカル分野の発展に伴いその危険性が充分に

諾鼓されないまま製造される不安定物質が増えている｡

今回は不安定物質の例としてアジ化ナト1)サムを取

り上げた｡この物軌土他の多くのアジドと比べるとか

なり安定であり.唖々の化学薬品の原料として使用さ

れている｡また最近{･は自動串のエ7.ミックを膨らま

せるためのガス発生剤としての用途もあるlLしかし.

その安全性については必ずしも充分に検肘されている

わけではなく.取り扱いの不偏に上る事故もこれまで

にいくつか柵昏されていが)3).

7ジ化ナト1)サムは加熱により以下の反応式{･示さ

れる反応で.金属ナトI)ウ.Lと窒素に分解する1).

2NaN3-2Na+3N2 (l)

この反応の分解温度として300℃という値が知られ

ているがJ)那.かなり以前に脚定されたもの{･ある｡

それ以後はアジ化ナトー)ウムの熱安定性については発

熱開始温度や発熱丑の報告例はほとんど無く.また断

熱条件下での棚 例も見当たらない｡

また.アジ化ナトリウムは以下の反応式で示される

反応で活性な右投-t'ゲt/化合物と反応して有故アジ

ド化合物を生攻するl)Cl.

RCI+NaN3-RN3+NaCl (2)

しかし,例えはポIJ塩化ビニルのような-f'〆./令
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有プラスチックとの反応の有無については知られてい

ない｡

そこで本報告では示藍走査放血計.魚盈五胡走去臥

および断熱条件下での熟解析として.暴走反応潤定集

匿を用いて7･}化ナトリウムの熱安定性の評価 (具体

的には.ア･}化ナ日)ウムの熱分解およびアジ化ナト

リウムとプラスチックとの反応)を行ったので,その

措巣を報告する｡

契辱知土,まずアジ化ナトt)ウムの熱分解について,

示基走査.Q丘計と熱政見油定演位を用いて非肺魚条件

下での先.g開始包皮や発熱且およびね正丑変化を凋定

し.その結果について考察を加えた｡さらに.断熱条

件下での魚危険性を評価するために辛夷反応滑走裏店

を用いて乗験を行い.発熱開始阻庇等を河定した｡ま

た.プラスチックとの相互作用についても示差走査熱

丘計を用いて両者を混合して凋定を行い.新たな発熱

反応が起こるのかどうかをプラスチック単独のDSC

曲線との比較に上り検肘をht)えた｡その際には通常の

井阻約定に上り発熱開始温度を的ペるだけでなく,メ

リ17-および7ジ化ナトl)ウムの世故での分解温度以

下 (乗除の妖輸包皮は300℃)で一定時間保持して発

熱反応が起こるかどうかの発散も行った｡

2.実 数

2.1実験義tT)
以下の魚安定性の突放には..%把東方式の加圧示基

走査点丑計 (DSC.デ1ポ./社製910型),加圧型の

熱血立脚定裳旺 〔同時に示盛魚分析が可能〕

(TG-DTA.理学可枚伸恥).恭未反応軸定裳位

(ARC.CSI社製)を使用した｡

2.2判定飲料

内定妖科は.次に示す商品をそのまま利用した｡い
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づ九も粉末筑科{･ある｡
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2.3 実験方法

2.3.1 アジ化ナトリウムの熱分解

アジ化ナ トリウムは市版の武重を何ら前払理するこ

と無く以下の乗掛こ用いた｡また,曲定雰囲気を7ル
ゴ./にする際は.曲定奪昏内をアルゴンに上って所定

の圧力に加正した扱.排気して大気圧に戻すという挽

作を3-4E)繰 り返 して装旺内命の残留空気を充分旺

換した抜,抑定を行った｡

(l) 示蛮走査熱血GfIこ上る発散{･の主な乗験条件は

以下の通 りである｡

(a) 穿開曳 空気又はアルゴ･/1気圧

(b) 駄科丑 lEB以下

(C) 昇温速度 10℃/分

(A) 駄科容替 平行容半 (アルミ製)

(2) 執成丑洞定鵜匠による突放での主な集散条件は

以下の通 りである｡

(A) 穿Bl気 空気又はアルゴ･/1気圧

(b) 妖科丘 10-201喝

(C) 昇温速度 10℃J分

(d) 妖料率善 開放容昏 (アルミ袈)

(3) 森尭反応湘定典故に上る発散{･の主な実簸条件

は以下の通 りである｡

(a) 雰田曳 アルゴ1/ l気圧

(b) 駄科丑 0.52g

(C) 飲料容昏 -ステpイ C

(d) 待ち時間 10分間

(e) 自己先払

判定債 0.02℃/分

2.3.2 アジ化ナトリウムとポリマーの反応

アジ化ナト))ウム及び各ポt)マ-紘,市灰晶を何ら

前払埋すること無く以下の乗弓かこ使用した｡アジ化ナ

日)サムと各ポ])†-は筑科容世の中{･.スバチAヲ

により混合した｡

示連発衣魚丘計により.まず.ポリマー単独での魚

分解のDSC曲線を抑定 し.次にアジ化ナ トリウムと

混合 した場合のポー)17-の熱分解のDSC曲線を甜定

し.両者の比較を行った｡

また.高温下での7ジ化ナ トリウム共存下でのポl)

7-の変耳を見る為に,アジ化ナH)ウムと混合した

ポ1)17-を-定温庇で保持して発熱が測定されるかど

うかを調べた｡

この示盛走査魚丑汁による発散での主な実負条件は

以下の遜 りである｡

(I) 昇温耐定

(a) 雰囲気 空気 1気圧

(b) 拭科丑 1喝以下

(アジ化ナ トリウム)

約21唱 (ポl)ll-)

(C) 昇温速度 ]0℃/分

(d) 魚拓温度 500℃
(e) 就料容昔 平行牢番 (アルミ製)

定
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(アジ化ナ トリウム)

1-2喝 (ポ[)7-)

(C) 昇温速度 5℃/牙

(A) 最高温度 300℃

(e) 保持時間 2時間

(() 駄科容辞 平行容替 (アルミ型)

3.実隷括果及び考察

3.1 アジ化ナ トリウムの熱分解

3.1.1 黄塵走査魚t計

Tablelは.空気及びアルゴン雰囲気下IC邦定した

アジ化ナトlJウムの発熱開始温度及び尭熱血をまとめ

たもの{･ある｡Fig.1は尭魚粥始乳酸と駄科丑の関係

を.またFig.2は先負丑と筑科丘の関係をあらわした

ものである｡さらに,Fig.3には空気雰囲気下で測定

したアジ化ナトリウムのDSC曲線を,およびFig.4に

はアルゴt/雰囲気下で内定 したアジ化ナ トTJウムの

DSC曲線をそれぞれ2例ずつ示している｡

(a) 飲料丑の野中

今回の奔放{･使用した示盛走査熟丑計11.妖科丑が

敷喝でよく.試料内部の温度勾配lこついてはあまり考

慮しなくてよいようになっている｡ しかし.Fig.1お

よびFig.2を見るとqオーダーでも鉄科丘の好守が若

干現れている｡

一針 こ.一定の昇屯題皮の条件のもとで妖科丘を増

加させると飲料からの魚の放散が少なくなり,上り低

温で反応を開始する串が考えられるI).

乗除.Fig.1で明らかな様に,今回の発散でも空気

及び7ルゴ･/穿斑気下で朗定したアジ化ナトリウムの

発熱開始但虎は.どちらも妖科丑の増加と共に低温
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也trate:10℃血血個にシフトしているの

が配められる｡また,尭点景に関してIl.就科丑が多くなると分解時

12t1仰 150

100 150●CT叩 lⅡ托hI:Fig.3 DSCm rYesEorthedc
composidonofsoditmaB

ideimair.Heatrate

:10℃Iminに妖科が容号からあふれ出

したり.発生した熟が上方に追げ出したりして,検出されない割合が大き

くなる為,単位質量当たりの尭生魚丑が小さくなる頼向があ

ると考えられる㌔ただし,今回の乗験ではFjg

.2で示しているように,発熱丑の値は非常にばらつい

ていて妖料丘の影執 土明らかではない｡特に穿田虫が

空気{･ある場合にばらつきが敢しい｡この原田は抑定

後の筑科容欝の状態から判断して7ジ化ナトリウムの

分解があまりにも敢しく,分解時に内容物があふれだしたり容尊

が変形するため分解で発生した熟丑が完全に検出されないからと推

瀬される｡乗取.Fig.3のに示した乗験の

場合,(I)の封定の際には分解時の尭熟達度が大

きいため熟の外部への沈出等により河定価が小さくなっている

｡この場合の反応後に容半の状虚を見ると.平行容欝の

輩が吹き飛んでいた｡空気芳田気下{･のアジ化

ナトリウムの分解魚は,したがって今回柑られた突放伍の中で.そ
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気ガスの野中Fig･1およびFig.2に○印で空

気雰鼻先下での凋定価が.

また●印でアルゴ･/穿田見下での曲定偽が載せてある.あさ

らかに.両者にIl尭魚開始温度.鬼無五井違いが見

られる｡尭魚用姶良庇について首えは.たとえIf.

妖科丑が0.5q程度の時に空気雰囲気下での脚定価の方が約

30℃か ､伍を示している｡また.発熱丘では.空気客

用見下での胡定伍がばらついているが.前述の訊飴から.

叔大価が痕も乗際の尭熱血に近いとすれば.空気穿四見下

での測定値がアルゴ./雰囲気下での測定伍の9倍となる｡アジ化

ナト.)サムは加執こより以下の反応式で示される反応

で.金属ナトリウムと重来に分解する1).

2NiNr･2Na+3N2 (I

)この反応式をもとに,雰囲気の野中を考えてみると

以下の脱明が可能になる｡ます先払開始包皮の逢い

については,以下のように考えている｡アジ化ナト1

)サムの分解で重来が発生することから.空気雰鋭気

下ではこの分解反応は空気中に存在する立索に上って

解離平衡の関係{･抑制されていることが推凋できる｡

それゆえ宝窯の存在しないアIL･ゴ'/穿田克下に比べて反応開

始が遭い.すなわち先負開始温度が高いと考えられる｡次に.

発熱丘の違いについては.空気雰囲気下ICはアジ化ナトl)ウ

ムの分解の後.生成した金属ナトlJサムの酸化反応がす(･に起こるためと考えている17. NaーNa20-Na2

02 (3)この酎 ヒ反応が.分解絶後

におころA.空気雰四気下での尭熱血が7ルゴ･/雰内気下での

発熱丑よりも著しく大きくなると考えられる｡(C)

文献債との比較分解開始温齢こついては暴走反応甜定義正に

上る実故の項にゆすり,ここ{･は.7ジ化ナト.)ウ

ムの分解熱についての比較

を行う｡P･Gray守は.アジ化物の水への酵

解.Qとそれぞれの水和物の生成熱から計かこよりア

ジ化物粉体の生成熱を最つかの金属塩について報告して

おりアジ化ナトリウムについても生成負として5.08kcaUmolの債が報告されていが'.この他は.前述(1枚 で示した分解反

応の分解執こ担当する｡今回の発散{･は.アルゴL/質用気下での分解が11)式の反応で進行していると

推定されるが,実故伍として7･ト 11.8kcal

/molの伍が拘られている｡この値は,試料が放血

{･あるが故の夙盤を考慮に入れたとしても報告計井値よりかなり大きい｡また.前述の分
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eatrate:lot/thin界が･大きく.発.QBtが多いことが見て

取れる｡また,分解Pfl始温庇についても示差走

査熱丘計による括架と

比べ.鉄科丘や妖科専哲の形状の速いにより絶対値の

比掛 まできないものの空気雰囲気下{.の分解の方が7ルゴ

'/雰囲気下での分解よりも分解開始温度が高いとい

う餌向は同じである｡以上の実故事熟 土.示盛走査熟

丘計に上る結果と全く同様に脱明がつく｡さて,示盛走査熟免計による括果の考察で.空気

雰囲気下での分解の方がアルゴン雰EEl見下{･の分解

よりも分解時の尭熱血が多いことの理由として.空気穿馬

気下ではアジ化ナトlJサムの分解の後,生成した金属 ナ

トリウムの酸化反応が起こるためと考

えたが.その違いは熱盤血変化曲掛こ加

熱こ現れてくる管である｡乗除.熱延丘変化曲線を比較して

みると.空気雰囲気下では分解による政丑減少の後.明らかな

瓜丘の増加が改められる｡対して.アルゴ･/穿開気

下{.は牙解後の血丘増加はほとんど定められIr,この適いはナト.)ウムの酸化反応以外には考えられない｡
Table3に(1)および(3)式の

反応における瓜丑変化の計井伍をまとめてある｡この低と安験結果を示し

たTable2の放免変化の比較により.空気穿Pl見下では.7･}化ナ

日)サムの
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々に低下していく艮階にはいっている｡従って熱分解開

始温軌 土正確ではないが.約335℃となる｡さ

て.ここで拘られた億は.就料率薯による補正を必要とする｡

いま仮にアジ化ナト.)ウムの分解時の比.Qを0,5と仮定して

.Q補正係故を求るとnJ,この喫験では釈料丘が少なかったため.〇三8とかなり大きな

億になる｡この伍を用いて補正を行った温度と克典速度の関係がFig.7に示されている｡斬.Q下における先

負速成と阻度の関係は,Arrhetliu8の反応

速度式と一次反応を仮定すると次の式であらわす串ができる

Il)IHOh昔 ･毒 -(一意 )･hAT:絶対温

度.I:時FE･q,TJ:噺.Q到達混乱 E:活性化

エネルギーa:ガス建政,A:頻度因子反応開始時のデータが得られていないのであ

まり正確では無いが.この式からE=2

7.6kcal/mo1.A=2.1×1011mh

-1という値が柑られる｡また.Fig.8の発熱速

度と圧力上井速度の関係からはこの反応において自己

発熱避妊にはぼ比例した速度で圧力が増加していくのがわかる｡(b) 発熱開始温度等の文献

値との比較これまでの発散{･得ら

れたアジ化ナト.)ウムの発熱(分解)開始温度を一覧表にしたものをTable5に

示す｡非断熱封定である示蓮走査魚丑計および熱血丑抑

Table5 VaTiationofdecomposidot)temp.oEs

odiumazideAtmosphere DSC TG-PTA ARC l



T4ble6 DecompositiontemperatureforreacdotLSOE

別ditJmaZidewithpolymers.

Sample Dccompo8iti○ntemp.
Polymers Sodiunazi

deSoditJmaiide(NaNJ) - 40

6-438Polyedlylene
208 -〟 +NaN

3 209 445Polypropyrene 186 一■-■

U +NaN3 204 449Potyyinylchloride 28

5 -Ĵ +NaN3 285 426POlytetrdtlOr○ethyl

ene 494 -'J +NaN3 497

412定装位の封定結果に比べて断熱脚定であ

る暴走反応叔定演伍の結果ではかなり低い温度から集

魚が始まっているのがわかる｡ただ.いずれにしても今回の実

放任は過去に文献S){･報告されている分解温度

(300℃)に比べかな

り高いので.必要に応じて一層の検討が必要となるか

もしれない｡アジ化ナトリウムの分解の活性化エネルギーは今回

の実験でIiE=27.6kcal/molの価が絡られているが,

文献12)には34.Okcaumolの低がt配され

ておりかなり近い値である｡今回の発散では反応開始時のデータが

IOO 200 300 1叫 5

00 'cFig･9 DSCcuryesofpolyethyl
ene.Heatrate:

lot/minPEonly :
1.61mgPEwithsoditunazide :1.40mg+NaN30.36Jng

特られておらずデータが不充分だった中を配慮

すれば.妥当な値といえる｡3.2 アジ化ナトリウムとポリ

マーの反応3.2.1 昇温判定Table61

1ポt)7-秒未を.あるいはポー)17-とアジ化ナト1)ウムの混合物を空気雰由見

下において示垂走査魚丑計で鵡定した時のポlJ†-および

アジ化ナトI)ウムの発熱開始温度をまとめたものである｡参考伍として

.3.1.1で洞定した7'ジ化ナH)ウムの空気雰

囲気下での発熱開始温庇も載せてある｡Fig.9,10.11

およびFig.12は,今回封定した4唖のポLJマー粉末ヰ地.およびそれら

ポ.)7-と7lj化ナHJサムとの混合物のDSC曲線で

ある｡ポl)さすL,./,ポ1)プロビ

t,'/,および-Iゲ･/含有ポl)†-{･あるポ1)ビ=ルク.'ライド.

･iIlJテトラフルオt･エチレンの4唖につき

単独での熱分解ldO 2仰 :100 100 500'c

Fig.10 DSCctlrYe90fplypropyTme.

Ileat一ate:10℃hninPPonly :2.16mg
PPwith80diu



2hr■
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Fig.12 DSCcurvesofpolytetraLluoroethylene.
Heatrate:lot/nib

PTFEonly :1.93mg
PTFEwithsodiumaZide:1.90mg+NiN30.50mg

とアジ化ナHJサムと混合した時の熱分解の梯子を比

較すると.ポl)エチレ'/.ポ1)プpti'レ･/ではポ1)マー

粉末叫乱 およびそれらポ.)17-とアジ化ナト')ウム

との混合物のDSC曲線のJtタ-./に多少の違いが見

られるが.ポ1)7-の発熱開始温庇について114租共.

明白な速いは見られない｡また低温側に新しい発熱

ピークも蛾封されず.たとえば.下妃に示すような-

F,ゲン化物との反応による有挽アジド化合物の生成苛

はおきていないと考えられる｡

RCI+NaN3-RN3+NaCI (2)

なおポ1)ll-に混合したアジ化ナトIJウムの分解温

度に注目した時,特にポlJェチL,./とポ1)プロビレ./

に混合した場合に叫牡での分解温度よりかなり高くな

っているが.これは比較的低温で丙ポl)†-が駿解し

アジ化ナトl)サムの伊東がポl)7-中に溶け込む形に

なり,砕け込んだ内部のアジ化ナトl)ウムに免が充分

に伝わらなかったため分解温度がみかけ上高くな.?た

ものと推定される｡ポ1)ビニルタt,ライド,ポー)テト

ラフルオpエチL,I/の両者は敵解はしないのでこのよ

うな現象が見られないと考えられる｡

3.2.2 定温測定

Fig.1311.-F'ゲ'/化ポ1)17-であるポt)ビニル

クT7ライドおよびポl)テトラフルオt･エテレ./玲兼を

アジ化ナH)ウムと混合して.300℃で保持した時の

DSC曲線である｡

FqF.13を見ると300℃のところでどちらのDSC曲線

にも小さなti'-クが見られるが.これはDSCの温度

プ(,グラムが弗凪から保温に切り替わることによる花

見的なノイズと考えられる｡それ以外には300℃で2

時開床持してもいす九の混合物も明瞭な発熱 (もちろ

ん吸熱も)11扱甜されなかった｡

井瓜抑走でもアジ化ナ日)ウムの混合による新たな

売掛 ま観射されていないので.今回妖放した4唖のポ

リマーはアジ化ナトリウムと反応していないと考えら

lrO 20D 300 ･t:

Fig.13 DSCctLrVeSattheconstaJlttemp.of300℃.
HeatTale:5℃/miJ)

())PTFE1.15mg+NaN30.80mg
(2)PVC1.02mg+NaN31.16mg

れる｡

4. まとめ

以上.丁ジ化ナトリウムの熱安定性の評缶として.

それ自身の熱分解およびプラスチック粉体との反応に

ついての車扱括架について考察を加えてきた｡ここ{･

得られた結果をまとめると次のようになる｡

(1) 発熱 (分解)開始温度

断熱条件で測定したアジ化ナHJサムの発熱開始温

度は約335℃である｡

(2) 分解熱

アジ化ナトlJウムの分解執 土以下の通りである｡

由来が存在しない場合 (アルゴン中)

約10kcaumol

敢兼が存在する均合 (空先中)

鮒 Okca〟mol

(3) 反応式

ア･}化ナ トl)ウムの分解は以下のように進行する｡

酸素が存在しない喝合 (アルゴt/中)

2NaJl:I-2Na+3N2

鼓索が存在する場合 (空先中)

4NaN3+0211･2Na20+6NZ

(4) プラスチックとの反応

ポl)ェチレ./.ポl)プf･ピレン.および-pゲ･/令

有ポー)ll-であるポ.)ビニルクt,ライド.,iilJテトラ

フルオf･エチレンとはアジ化ナトI)サムは300℃で2

時間おかれても反応しない.
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(ionofhydra20icacidetc･h thispaper,resdtsofboththermalStability(decomposition

temperature,e上c)andreactionwithsomeorganicpolymers(polyvinylchloride,eec)of

soditlmaZideareshown withsomecalorimeters(ARC,DSC,TG-DTA).
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