
アジ化ナ トリウムと二酸化マンガン混合物の熱反応

原 番毅',岩崎 誠',越智弘二叫,中村英嗣●

アジ化ナ トリ･)ふと二酸化マンガン2成分混合物およびこれに二酸化珪索を加えた3成分混

む物の熱的性苛 (熱分折 壁繋先生乱 反応熱)および燃焼速度を測定 し.117.(.,グ用のガ

ス発生剤としての基礎的性質を検肘した｡

いずれの混合物も400℃付近で分解が開始するが.試料の状態によって分解の政しくなる阻

軌土異なる｡組成と分解温度との開床は3成分糸の一部を除けは大きく変化することはない｡

窒素の先生丘は理盛値に近いが.2成分系の場合は.二戯化マンガン過剰の系で一酸化重来

を含む窒素酸化物が尭生する｡

発熱丘も丑畠組成付近で叔大となるが.理論計井低よりもやや大きな値を示し.生放物の分

析からも存在が支持される副反応の影響と考えられる｡

松境速度は.2成分系では反応熊との相関性が沈められるが,3成分系では他の田子の影野

を検討する必要がある｡

t. 緒 言

自動畔用エア.こ･Jタのガス発生剤として用いられて

いるアジ化ナ ト))ウムー殿化荊一添加物からなる配合

物に関する報告は主として特許関係で.基礎的な反応

性や燃焼性に関する研究報告は少ない｡アジ化ナ トリ

ウムと81み合わせる酸化剤には硝酸塩.過塩素酸嵐

金成酸化物など多唖多様 1-である｡本研兜では燃焼温

佐h'･放く.先生ガスの温故が比較的低いため.固体生

耽物の除去などが容易であるとされているtI二酸化マ

ンガンを用いた｡また.7ジ化ナトリウムを用いたガ

ス発生剤では.生成するナ トリウム化合物を固定 (安

定化)するために二酸化珪索が･添加される｡

そこでアジ化ナ トl)ウムと二酸化-1･/ガン2成分混

合物およびこれに二虚化珪素を加えた3成分混合物の

熱的性照 (熱分析,窒窯尭生見.反応熱)および伝境

避妊を測定 し,エ7.くッ〆用のガス発生剤としての基

礎的性粥を検討した｡
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2.* #

2.1 拭 菰

アジ化ナ ト.)ウムJilk洋化成工業掬製純碇2)99.7%

以上 (ヲ- ド滴定法による).平均粒子径8.1FIm (馬

子耶放親法による讃面稲平均径)を,二酸化マンガン

は光 ソー掬製焼成品.平均粒子径2.6Flmを.二酸化

珪乗は日本アユPジル㈱型の平均粒子径約7nm(I-

カー洞定)をそのまま使用した｡

試料の混合は空気中の水分や二良化炭窯の影野】Iを

yyく･ために, ドライポ･Jクスの中.アルゴン気流中で

行った｡タブレット状の就料は,赤外分光鱒用の錠剤

成型野を用いて.武村丑100喝を真空中{.加圧 (200kg

/cJ.20.4MPa)して作った｡

各混合試料の呼擦感度試験をBAM式申撚感度試験

段を用いて行ったが.いずれも最大荷盃の36kgEで不

様であった｡

2.2 熱分析およびX枚回折

理学電故掬製のTAS200型の熱分析装既を用い.釈

料丘2.5-3zas(アル ミナ戦容ぎ),アルゴン零細気中,

20K/minの加.Q速度{･国定した｡

反応途中および股終生成物の同定は.理学電機掬製

のp-タフL'ックスRU1200塾X線回折椛 を用いて

行った｡

2.3 窒素発生量の測定

-L54- 火薬学会旺
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)inargonYallako取のガスクt,17トグラ

フG1800-T型演把の試料導入ロの抑こ熱分解炉

とガス換丘管を取り付け.MS-SAカラムを用いて減定した｡

2.4 反応魚の沌定輪島詐取作所製愚研式自助

ボン7'魚丑計を用い.鼓科丑0.5g.アルゴン加圧下(20kg/CJga
uge2.1MPa)で脚定した｡妖科の飛散を防く･ため,試料皿に丑をした｡

2.5 瑞浪過度の測定後方にしんちゅう製のキ

ャップを取り付けた内旺6zzza,外径15Enのアルミニウム肝に

.重点が25tzbとなるようにSE)に分けて就科を売

切 (充填串 :2成分系が0.7,3成分系は0.62)し.着火萌

(a/BaCrO一) で着火した侭境波が)0正)D距離

を進む時間を岩崎遜恰挽梯製のデジタルストレージスコープDs-64l

lCを用いて測定した

｡3.括央および考察3.1 アジ化ナトリウムー二酸化マンガ

ン混合物の魚分析アジ化ナトリウムと二酸化マ

ンガンは(l)式に従って反応するとして,モル比で2/

1の混合物の.Q分析の結果をFig.Iに示した｡正

挿したタブレットの場合は400℃で救い .尭熱分解となり

.盃丑減少も(l)式に従う理論値38.7%よりも大き

く,急激な分解による駄科の飛散が考えられる｡粉末飲

料の場合は同じ400℃で開始した発熱反応は線やかで.

これに挽いて465℃から救い ･発熱反応がt毎る｡菰血液少は400℃での分解時 ○ ○

○l Y Y● ■ ● 姐 ｣ ,≡20 40
20tde9.)

Cu-KcL0
.INAN)■ ;MnO2

◇;恥●h l■017'9HIOFig.2 X-raydiffractionpattems
forthereactionresidtJeOEpowdermixtureheatedtlpto440℃
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(Tablet)inargonには約7.5%.史に465℃の分解で一気

に理飴減少串に近い35%に到達する｡この横やか

な反応の残留物 (440℃)をX線回折で調べると.未

反応のアジ化ナトl)ウふと=良化マンガンの他に.Fig

.2に示した†'/ガン酸塩が温められた｡結晶水

は空気中の水分を吸収したものと考えられる｡粉末妖料

とタプレ.,トとの反応性の用途は.前報にl)述べた

ように.粉末銑料でも加圧下で脚定すると分解温度がL

低下することなどから,分解生成物の拡散の難易の追い

によるもの{･,その原田としては.分解生成物に上る分解の触媒作用や分解生成ガスに

よる分解熱の退散の相速が考えられる｡2Nay,+MnO2

=NazO+MnO+3N2 ())反応終了

時の残何物のX線回折国からは,故多くの生成物が汲

められる｡回折国が枚雑であるため正確ではない机 予想

される生成物はマンガ･/酸化物として.MnOの他に Mn20

3やMn30一.ナトー)サム剛 ヒ物としKay8ktJGakk8jshi.Vol.5
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ixttJTeS:NaN3/MnO2/SiO2=2/I/日 moI/not)

inargonてNa20.Na202.NaO2.更にこれ

らが吸湿して生成したNaOHおよびNa-Mn04やFig.2

に示すマンガ./良壇である｡このように(l)式の反応

の他にいくつかの副反応

が･生壇している｡次に,唖 の々組成の熱分析結果

より.組成の速いによる先熱ビ-ク温舵の相適をFig.

3に示 した｡アジ化ナト.)ウムの割合が少ない混合

物の分解温度が低下する仰向が･見られるが.その低下

はあまり頗苛ではない｡反応生成物は,7ジ化ナトリ

ウム過剰の系では当然のことながら過酸化ナトリウム

や超酸化ナトリウムが比較的多く認められるのに対し.

二厳化11ンガン過剰の系ではMnO.Mn10..やMn2

03などの酸化数の低いマンガン酸化物が多く認められ

る｡二酸化マ･/〟ンのんでは.低酸化物への分解は5

00℃以上で起こるので.ここで得られた低酸化物 土

アジ化ナ日)ウムとの反応により生

成したものである｡3.2 アジ化ナトlJウムー二酸

化マンガンー=酸化珪

棄葺合劫の無反応性二酸化珪采は有啓なナトリウム

酸化物を珪酸塩として安馴 ヒするために鯨加され.皿曲

反応式として(2演が考えられる｡この比の混合物の.Q

分析結果をFig.4に示した｡この結果はFig.1

の捨果と類似しているが,嬢やかな発熱反応が370℃

付近から開始し,二酸化珪架の反応への関

与が否定できない｡反応生成物は.X線回折図は2

成分系の場合と同様であるが,マンガン酸化物および†ンガン酸塩は2成
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(N叫/MJ102)aJIdN2･
NOeyolved

分糸と同様である｡ナト
リウム酸化物の生成は抑制さ

れ
,
Na2
SiO)などの珪酸ナ ト1)サム煩の生成が改めら

れる
｡
したがって.
王反応は(2)式で示されるが
.
2成

分系の反応と同様に副反応も生起している｡

2NiN3 +MJ102+SiOL=Na2SiO3+MJ10+3NZ
(2)

次に
,
アジ化ナトI)ウムと二酸化マンガンとの比は

(l)式の丑畠比(2:1){･.二
酸化珪束の添

加丑を変えたDTA曲線から



T8ble1Amountofnitrogenevolyedfortemarymixtures

Composition Powder Tablet TheoreticaI

NaN3/MnO2/SiO2(mOl/mOl) (mOl/k

g)2/I/0.5 ll.99 11.97 1

2.142日/I lO.79 10.9

1 10.832/I/2 8.70

8.81 8.902日 /3 7.

32 7.40 7.552/1/5

5.60 5.67 5.80珪素を添加した混合物 (SiOZ
のモル分率 ;0･14)の分解温碇が特異的に高く

なっており.添加丘の増加とともに低下する蛾向にある｡

(2演 に基づく絶域の分解温鑑は2成分系の分解温度と大盤はない｡

3.3盆景ガスの発生量Fig.6に2成分混

合物より発生する車乗および一酸化受兼の定血括巣を

示した｡金糸尭生血の理漁偶は())式に従う値で,ア･}化

ナト')ウムのみの場合は輸軸が1.0の値で,23.07mol/k

sとなる｡7ジ化ナ ト1)ウム過剰の系でははば理

路値に近いが.二酸化マンガン過剰の系では宴窯発生

丑が減少する｡その分襲来酸化物になっているものと

考えられるが.その lつである一酸化窒素の尭生見を

測定すると,確かに二酸化マンガンが多

くなるほど増える鮪向にある｡渡来の先生且をアジ化

ナHJウムのモル分率が0.2の混合物で比較すると,理告伍

が3.63mol/kSに対して,粉末試料で2.76mol/kB,

タブレットが2.29mol/kB{･ある｡これに対して.NOの発

生丑は0.55TnOl/ksと0.3mol/ksであるか

ら,これを加えても理追憶1り小さい｡これは他の貸

来酸化物.例えは二酸化宴窯や一酸化二壁窯などが生

成していることを示唆するもので.襲来発生皿が理負

債より小さくなるのは襲来酸化物の先生が原田であること

は確か{･ある｡タプレ･/Iの方が粉末訳科よりも

宝窯発生丑が少なく.かつ一酸化鹿瀬の先生且も少な

いのは,熱分析の培果からも,前者の方が分解が政し

いので反応温度が高くなり.二酸化窒素な'どの酸化鹿の高いガス

になっているものであろう｡次に3成分混合物の窒来先生

丘をTablelに示した ｡いずれの組成におい

ても埋設値に近く,酸化窒素系の気体の発生は少ない

ことが予想される｡これは2成分系のように酸化剤過

剰系では行っていないからで.二酸化珪素を添加してもガスの発生丘

には無開床であると雷える
｡
3
.4
反応熱

A
B
J
r
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T一Ut2

0'3〇

一t!OH

1000500 ･ ' 芦 ･･0 0.2 0.4
0.6 0.8 1.0Molarfr

actlonofNap)0
;Experimental●;Theoretical=

cquationt1IFig.7HeatoEreactionformixttJrcs;

NaN3/MnO22成分混合物および3

成分混合物の反応熱をFig.7およびFig.8に示し

た｡2碇分混合物では州式の急追絶域で反応.Qが最大とな

り.(り式の反応が･王反応であると推定できる

｡ただし,この組成の理論供が1090J/gであるのに対して実測

値が1180J/gと約8タiほど大きくなったのは,前に

も述べたように.Na202やNa02などの過酸化ナ ト

LJウムや溜酸化物および11ンガン酸魅の生

成が寄与しているからである｡2成分混合物に二酸

化珪架を添加することにより反伝.Qが大きくなり,(2)式の昆

虫組成付近で叔大となる｡■この組成における理論値と実測

値は1710と1770kJではば一致しているが.約

3.5%の用途は2成分混合物と同様に副反応によるもの

である｡3.5塩焼速度2成分および3成分

混合物の撫最速皮の嗣定揺粟をFig.9およびFig.10に示 し

た｡2成分系では(I)式の丑鎗組成の速度が倍大となり.先熱

血との相関性が認められる｡3成分系の場合は.

二酸化珪粟を小皿添加することKayakLJGBkkaishi.Vol.55.No
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tOfNaNIFig.9 Relationbetweencompositionandbu
mingrateformixtures;

NaN./Mn02によって.燃焼避妊が

大きくなるのは発熱丑と同様の憤向であるが.(2)式の

丑曲組成では倦焼速度は倍大にならないので.伝境

の伝播は発熱丘だけでは決まらない｡粉末の軽焼速度については反

応.Qの他に.妖科の勲伝率度や先行ガスの影野などが･大きいので.
この点

については今後の検討課頓とした

い｡4.措辞
以上の結果より次のよう な培胎が得られ

る｡1)熱



Thermalreactivityofsodiumazideandmanganesedioxidemixture

byYasutakeHARA書.MakotoIWASAKI',KojiOCHI…

andHidetsuguNAKAMURA'

Thethermalreactivityandthecombustioncharacteristicsofbothsodium

azide/manganesedioxidebinarymixttLreSandsodiumazide/manganesedioxide/silicon

dioxide(ernarymixtureswerestudiedbythermalanalyses,nitrogenevolved.heatofreac･
lionmeastqementandbtlrningratemeasurementinordertoobtainthebasicdataof

gasてeneratingagentsEorairbags･

ThetherTnalreactionforal1mixturesstartedatabout400℃.butthetemperatureat

whichthereactionratereadledamaximumwasdifEerentwiththestateoEsamples.ExI

ceptforcertaincompositionoftheternarymixtures.compositiondidnotaffectadecom-

positiontemperature.
Theamountofnitrogenevolvedagreedapproximatelywiththetheoreticalvalue.h

binarymixtwes,themanganesedioxiderichcompositionsproducednitrogenoxidessuch

asnitricoxide.

TheheatoEreactionhadamaximum atnearthestoichiometriccomposition.butthis

valueexceededthetheoreticalonealittle.FromtheseresultsandtheaJlalysisofreaction

products,itwasconcludedthatEqs･(I)and(2)werethemainreactionsandtheotherside
reactionsocctwedsimultaneously.

IncaseoEthebinarymixtures,theburningratewascorrelativewiththeheatofreact

lion.Ⅰnthetemarymixtures.otherfactorsexcepttheheatofreactionmustalsobecon･

sideredasonewhichinfluenceonthebumingrate.
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