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Die thermische Zersetzung von NaN3 erfolgt bevorzugt an 
der Oberfl~che. Mit der Zersetzung ist ein Waehstum der 
metallischen Na-Keime an der Oberfl~che verbunden. Es werden 
StSrungen beschrieben, die dutch die Verdarnpfung der Na- 
Keime hervorgerufen werden. Wird die Zersetzung unter 
Inertg~sdruck vorgenommen, so k.arm die Verdampfung der 
~Ta-Keime nicht stattfinden und die t~eaktion geht ohne Hinde- 
rung vor sich. 

Grundlegende Untersuehungen verschiedener Autoren 1-4 fiber die 
Natriumuzid-Zersetzung zeigen, dab das Na~N~ beziiglich seines Reaktions- 
verhaltens bei der thermischen Zersetzung eine besondere Stellung ein- 
nimmt. Die Ursachen hieffir sind verschiedener Art. Eine yon diesen 
soll im folgenden betraehtet werden. 

Bei der Zersetzung handelt es sich um eine Reaktion im festen Zu- 
st~nde, denn NaN3 ist bei den fiblichen Zersetzungstemperaturen (270 
bis 360~ noch nicht geschmolzen. Die Endprodukte der Zersetzung 
sind Nz und metallisches Na. 

Das NaN3 ist im ~llgemeinen dutch Fremd-K~tionen und -Anionen 
verunreinigt; ebenso sind GitterstSrungen und Versetzungen im Kristall 
vorhanden. Diese Fehler bewirken, dab man Messungen, die an ver- 
sehiedenen Pr/fparaten durchgefiihrt werden, kaum vergleichen kann. 

Als bedeutender StSrfaktor mu[~ die Oberfl~che mit in die Betrach- 
t,ungen einbezogen werden, da. sie ebenfalls ~ls irreversibler Gitterfehler 

1 W . E .  Garner und D. J. B. IVlarke, J. Chem. Soc. [London] 1936, 657. 
N . F .  Mott, Proc. Roy. Soc. A. 139, 314 (1939). 
P. Gray, T. C. Waddington, Proc. l~oy. Soc., A 235, 106 (t956). 
E. A. Seceo, J. Physic. Chem. Solids, Vol. 24, 469 (t963). 
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aufgefaBt werden k a n n  und  die Zersetzung des Na t r iumaz ides  bevorzug t  
an der  Oberflgehe s t a r , f inde r  bzw. beginnt .  

W i r d  die Z e r s e t z u n g  in einer V a k u u m a p p a r a t u r  durchgef i ihr t ,  so 
spielt  das  Volumen derselben eine entseheidende  Rolle.  Dieser Effekt ,  
der  eine F u n k t i o n  des du tch  die Zerse tzung en t s t andenen  Stiekstoff-  
druekes  in der  A p p a r a t u r  ist, wird  Ms Druekabh/~ngigkei t  der  Na~rium- 
az id-Zerse tzung bezeiehnet .  Zur  Un te r suehung  dieses Effektes  wurde die 
Zersetzung des Na t r iumaz ides  bei  versehieden hoeh vorgelegten Stick- 
s tof fdrueken durehgef i ihr t .  

Apparativer Teil 
Die i so therme Zerse tzung wurde  in einer A p p a r a t u r  vorgenommen,  

deren Anordnung  die Abb.  1 wiedergibt .  
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Abb. 1. Ze r se t zungsappa ra tu r  

Dureh Drehen des Sehliffes S wird die Substanz aus dem Probenbeeher 
auf den Boden des ]~eaktionsrohres R geworfen. Ein Thermometersehutz- 
rohr ist in dieses eingesehmolzen und tr~gt dutch sine Einhakvorr iehtung 
ein Anseh/i tzthermometer,  dessen Queeksilberkugel tmapp unterhMb des 
Reaktionsrohres zu h~ngen kommt,  t~eaktionsrohr und Thermometer 
tauehen in ein Bad aus 100 g Zinn, welches eine hohe W~trmekapazit/tV, 
vergliehen mit  der des Ofens O, besitzt.  Die Temperatur  des Ofens wird 
mit  I-Iilfe eines Fallbtigelreglers und dreier hintereinandergesehMteter 
Thermoelemente geregelt. Die Thermoelemente befinden sieh an der I-Ieiz- 
wieklung und registrieren sehnell die Temperatursehwankungen. Dutch 
Zu- und AbsehMten eines Widerstandes,  der parallel  zum Regler angeordnet 
ist, werden die Regelsehwingungen mSgliehst klein gehMten. Die LSt- 
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s~ellen der Thermoelemente werden thermostatisiert.  Ni t  dieser Anordnung 
gelingt es, die Temp. im 3/[etMlbad so konstant zu h~lten, dab ihre Sehwan- 
kungen kleiner als :~ 1/10~ sind. 

Im weiteren besteht die Apparatur  aus einem Kolben K, der ausgeweehselt 
werden kann, um das Apparatevolumen zu variieren, aus einem Manometer D 
mit  einer HoehvakuumSlf/illung und einer Queeksilberdiffusionspumpe P. 
Das erreiehte Va,kuum wird mit  einem Vakuskop naeh LeyboM V iiber- 
priift. G1 und G2 sind abnehmbare Quarz- bzw. Pyrexglasrohre, in denen 
N~_ und CO2 dureh Zersetztmg yon NaN~ bzw. Marmot in reinstem Zustand 
gewonnen werden k6nnen. Vor Beginn der Messungen wird die Apparatur 
mit t t i lfe der Diffusionspumpe auf ca. 8.  10 4 Tort evakuiert und dutch 
Spfilung yon Fremdgasresten befreit. 

Experim enteller Teil 

Fiir Mle Untersuehungen wurde ein NaN3 verwendet, das dutch Um- 
kristMlisation von Merck-NaN3 aus bidestilliertem Wasser und anschliel?ende 
Reinigung fiber einen mit  Na + beladenen Dowex-Austauseher (Dowex 
Chelating Resin A-1 in Na+-Form) gewonnen wurde. Das so pr/~parierte 
NaNa wurde rein zerrieben und in einem Exsikkator im Dunkeln aufbewahrt. 
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Abb. 2. Abh~ingigkeit der Zersotzungsgeschwindigkeit yore N2-Gasdruek bei 350~ 

Die Zersetzungsversuehe wurden isotherm durehgef/ihrt. Damit das 
Prfiparat mSgliehst sehnell auf die Zersetzungstemperatur gebraeht wh'd, 
empfiehlt es sieh, kleine Prfiparatmengen zu untersuehen. Es sollte bei der 
Zersetzung m6gliehst keine Anh~ufung in der Reaktionszone vorliegen, 
damit alle Pr~para~a.n6eile gleiehen Bedingungen unterworfen si-ad. Bei 
unseren Versuehen win'den 10 mg NaNa zerse~zt. Dutch den Aufprall beim 
Abwerfen wird das Pulver gleiehm~iBig auf dem Boden des t~eaktionsrohres 
verteilt. 

Zur Untersuehung der Druekabhfingigkeit wurde auf foIgende Weise 
verfahren. Es wurde ein Apparatevolumen yon 2000 em a gewghlt, so dab 
der Enddruek bei der Zersetzung yon 10 mg NaNs ca. 1,5 Tort  betrggt. 

In  der Abb. 2 wird die Druekabh~ngigkeit der Zersetzung bei 350~ 
unter den vorliegender/ apparativen und prgparativen Verhfiltnissen gezeigt. 
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Man sieht, daB bei der gew/ihlten Temperagur und einem Anfangsdruek yon 
ca. 10-3 Tort  die Zersetzung sofort beginnt,  jedoeh naeh einer gewissen Zeit 
s tark abgebremst  wird, und im Falle der Kurve  I erst naeh ca. 110 min 
beendet ist. Die anf/~ngliehe Zersetzungsbesehleunigung und ansehliegende 
Verz6gerung wird immer wieder beobaehtet ,  wenn die Zersetzung im Vak. 
durehgefiihrt wird, jedoeh wurde dieser Effekt  1, 4 bisher noeh nieht zu- 
friedenstellend interpretiert .  

Bei Vorlegen eines Stiekstoffdruekes yon 2,8 Torr (Kurve I I )  verl~uft 
die Zersetzung aber ungehindert  bis zum Ende, und zwar in einer Zeit yon 
nur 15 rain. Bei der gew/ihlten Temp. zersetzt sieh das NaNs also erst fiber 
2,8 Torr ohne Behinderung. W/ihlt man den Anfangsdruek niedriger, so wird 
die Zersetzung verzSgert. Bei niedrigen Zersetzungstemperaturen reieht 
jedoeh der Druek yon 2,8 Torr nieht mehr aus, um die Zersetzung dieses 
Pri iparates ungehindert  ablaufen zu lassen. ~Ian mug in diesem Falle den 
Stiekstoffdruek welter erh6hen. 

Versuehe, bei denen anstelle yon N2 Kryp ton  verwendet wurde, zeigten, 
daB der beobaehtete  Effekt  yon der Ar t  des Inertgases unabh~ngig und nur 
eine Funkt ion  des Druekes ist. ])as Ergebnis dieser Versuehe zeigt, dab 
Zersetzungsstudien an NaN8 unter  Inertgasatmosph~re durehzuffihren sind. 
Man mug jedoeh darauf  aehten, dab bei Vorlage yon gr6geren Mengen Inert-  
gases dieses absolut  rein ist, denn die Anwesenheit yon 02, CO2 und Wasser- 
dampf in geringsten Mengen u das Ergebnis sehr, da sie mit  dem 
entstehenden Nat r ium reagieren. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die Zerse tzung des NaN3 erfolgt  wegen der  groBen Fehls te l len-  
d iehte  bevorzug t  an  der  Oberflgehe. Es b i lden sieh Na t r iumke ime ,  
die immer  mehr  anwaehsen  und  sehlieBlieh zusammenfl ieBen.  ~%sent l ieh  
fiir die Zerse tzung yon  NaN3 ist  die Anwesenhei t  der  Grenzfl~ehe M e t a l l - -  
Azid,  da  an  dieser E lek t ronent ransfe rprozesse  s ta t t f inden.  

W i r d  NaN3 im t t o c h v a k u u m  zersetzt ,  so en t s t eh t  infolge der  groBen 
mi t t l e r en  freien Wegl//nge der  N a t r i u m a t o m e ,  die in der  GrSl3enordnung 
der  GefgBdimensionen liegt,  ein Nat r iumspiege l  an  den kgl te ren  Appa ra t e -  
teilen. Das Na  v e r d a m p f t  also yon der Kris tal loberf l / /che.  Der  Dampf-  
d ruek  des N a  ist  bei  dieser Tempera tu r  re la t iv  hoch (0,1 Torr  bei 350~ 
V e r d a m p f t  das  Metal l  sehr sehnell,  so kann  sich keine Grenzfls yon 
meta l l i sehem N a  gegen Azid  ausbi lden,  wodurch  der Elekt roneni iber -  
gangsprozeB gehinder t  wird.  Durch  die Anwesenhei t  yon Ine r tgasen  
wird  die freie Wegl//nge der  N a t r i u m a t o m e  so welt  ve rminder t ,  dab  der  
Verdampfungse f fek t  sehr s t a rk  in den I-I intergrund gedrgngt  wird.  Es 
wird also genug Metal l  am Kr i s t a l l  verb le iben  und  die Zerse tzung unge- 
h inde r t  vor  sieh gehen. N a t r i u m  k a n n  ebenfal ls  bei  Vorhandense in  eines 
Tempera tu rg r ad i en t en  durch  Thermodif fus ion yore  Kr i s t a l l  wegwandern.  
Dieser Ef fek t  is t  jedoeh sehr gering und  h a t  nur  dann  einen EinfluB auf 
die Na~r iumazid-Zerse tzung,  wenn diese bei  sehr niedr igen Tempera tu ren  
durchgef i ihr t  wird,  wo die Bi tdung der  Ke ime  sehr langsam vor  sieh 

geht .  
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D i s k u s s i o n  de r  K u r v e n f o r m  

Das prinzil0ielle Zustandekommen des Kurventyps soll dureh die 
Prinzipskizze Abb. 3 erklgrt warden. Die Geraden I, I I ,  II1- und $V 
stellen unabhgngig yon der Zersetzung die naeh einer gewissen Zeit bei 
einem bestimmten Inertgasdruek P1, P2, P3, P4 verdampfte Natrium- 
menge dar. 

Zeiehnet man in das gleiehe Diagramm die in der Zeit dureh die 
Zersetzung gebildete Natriummenge ein, so schneider diese Kurve, die 
der Zersetzungsdruekkurve/~quivalent ist, jede Gerade in einem bestimm- 
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Abb. 3. Zur Deutung der Druekabhi ingigkei t  der Nat,riumazidzersetzung 

~.en Punkt. An den Sehnit.tpunkten ist die pro Zeiteinheit verdampfte 
Na-Menge gleieh grog wie diejenige, welehe dureh die Zersetzung nach- 
geliefert wird. Aul3erdem wird an diesem Punkt  der Kontakt  zwisehen 
metallisehem Na und Azid unterbrochen, so dag der Elektroneniibergang 
gehindert wird und dadurch die Zersetzung sehr verlangsamt ist. Die Form 
der Zersetzungskurven wird den striehlierten Kurven in Abb. 3 gleichen. 

In Wirkliehkeit sind I,  / / ,  I N ,  I V keine Geraden, da sieh im Laufe 
der Zersetzung der Druck /indert, prinzipiell bleibt jedoeh dieses Modell 
bes~ehen. 

/)as Verdampfen der Keime muB also als die Hauptursaehe fiir die 
Zersetzungshemmung angesehen werden. Wiirde es nun gelingen, einen 
Kontakt  Na ~ NaN3  herzustellen, so miigte hierdurch eine starke Zer- 
setzungsbesehleunigung bewirkt warden. If. E. Garner und D. J. B. Marke 1 
fiihrten dahingehende Versuehe dutch, indem sie NaN8 in Na-I)ampf 
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zersetzten, jedoch wurde in diesem Fall nut  eine geringe beschleunigende 
Wirkung beobachtet. 

Um die Notwendigkeit der Anwesenheit yon metaltisehem Na und 
vet  allem seinen Kon~akt mit der Azidoberfl/~che zu beweisen, haben wit 
folgendes Experiment durchgefiihrt: 

NaNa wurde in Gegenwart yon N2 unter einem Druek yon 27 Tort 
bei 330~ zerse~zt. Der gleiehe Versuch. wurde wiederholt, nur dab in 
den Zersetzungsstutzen vorher metallisehes Na eingebraeht wurde. 

Naeh Abwerfen des Pr/iparates muBte sieh dieses, da es wesentlich 
k/~lter war, augenblicklich mit metMlisehem Na iiberziehen. Es wurde 
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Abb. 4. Abhi ingigkei t  der  Zerse tzungsgesehwindigke i t  des Na t r i uma z id s  yon  tier Anwesenhei t  
yon  Nat r iu rnmeta l l  bei 330 ~ C und g7 T o r t  N~ 

also auf diese Weise ein enger Kontakt  yon dem l~etall zum Salz herge- 
stellt. Der anwesende Stiekstoffdruck verhindert das sofortige Ab- 
wandern des Na yon der Azidoberfl//ehe. Es zeigte sich mit aul?erordent- 
lieher Deutlichkeit, dal~ ein katMytischer Effekt vorhanden ist. Der 
Beginn der geakt ion wird weir vorverlegt; s. Abb. 4. 

Die Annahme, dab ftir die ungehinderte NaN3-Zersetzung die Aus- 
bildung der Grenzflgehe Metall--Azid nicht gest6rt werden darf, wird 
dureh unsere Versuche belegt. 

Die St6rungen werden dadurch ausgeschlossen, dab die Zersetzung 
unter Stickstoffdruek durehgeffihrt wird und dadurch die Verdampfung 
des bei der Zersetzung entstehenden Na verhindert wird. 

Die vorliegende Arbeit wurde gef6rdert yon dem Office, Chief 
of I~eseareh and Development, US Department of the Array, dureh 
ihr European l~eseareh Office. 


