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Die thermische Zersetzung von NaNjs erfolgt bevorzugt an
der Oberfliche. Mit der Zersetzung ist ein Wachstum der
metallischen Na-Keime an der Oberflache verbunden. Es werden
Storungen beschrieben, die durch die Verdampfung der Na-
Keime hervorgerufen werden. Wird die Zersetzung unter
Inertgasdruck vorgenommen, so kann die Verdampfung der
Na-Keime nicht stattfinden und die Reaktion geht ohne Hinde-
rung vor sich.

Grundlegende Untersuchungen verschiedener Autoren!—* iiber die
Natriumazid-Zersetzung zeigen, daf das NalNg beziiglich seines Reaktions-
verhaltens bei der thermischen Zersetzung eine besondere Stellung ein-
nimmt. Die Ursachen hiefiir sind verschiedener Art. Eine von diesen
soll im folgenden betrachtet werden.

Bei der Zersetzung handelt es sich um eine Reaktion im festen Zu-
stande, denn NaNj ist bei den iiblichen Zersetzungstemperaturen (270
bis 360°C) noch nicht geschmolzen. Die Endprodukte der Zersetzung
sind No und metallisches Na.

Das NaNj ist im allgemeinen durch Fremd-Kationen und -Anionen
verunreinigt, ebenso sind Gitterstérungen und Versetzungen im Kristall
vorhanden. Diese Fehler bewirken, dall man Messungen, die an ver-
schiedenen Prédparaten durchgetithrt werden, kaum vergleichen kann.

Als bedeutender Stérfaktor mul die Oberfliche mit in die Betrach-
tungen einbezogen werden, da sie ebenfalls als irreversibler Gitterfehler
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aufgefallt werden kann und die Zersetzung des Natriumazides bevorzugt
an der Oberfliche stattfindet bzw. beginnt.

Wird die Zersetzung in einer Vakuumapparatur durchgefithrt, so
spielt das Volumen derselben eine entscheidende Rolle. Dieser Effekt,
der eine Funktion des durch die Zersetzung entstandenen Stickstoff-
druckes in der Apparatur ist, wird als Druckabhingigkeit der Natrium-
azid-Zersetzung bezeichnet. Zur Untersuchung dieses Effektes wurde die
Zersetzung des Natriumazides bei verschieden hoch vorgelegten Stick-
stoffdrucken durchgefiihrt.

Apparativer Teil

Die isotherme Zersetzung wurde in einer Apparatur vorgenommen,
deren Anordnung die Abb. 1 wiedergibt.

Abb. 1. Zersetzungsapparatur

Durch Drehen des Schliffes § wird die Substanz aus dem Probenbecher
auf den Boden des Reaktionsrohres R geworfen. Ein Thermometerschutz-
rohr ist in dieses eingeschmolzen und trégt durch eine Einhakvorrichtung
ein Anschiitzthermometer, dessen Quecksilberkugel knapp unterhalb des
Reaktionsrohres zu hingen kommt. Reaktionsrohr und Thermometer
tauchen in ein Bad aus 100 g Zinn, welches eine hohe Warmekapazitit,
verglichen mit der des Ofens O, besitzt. Die Temperatur des Ofens wird
mit Hilfe eines Fallbiigelreglers und dreier hintereinandergeschalteter
Thermoelemente geregelt. Die Thermoelemente befinden sich an der Heiz-
wicklung und registrieren schnell die Temperaturschwankungen. Durch
Zu- und Abschalten eines Widerstandes, der parallel zum Regler angeordnet
ist, werden die Regelschwingungen moglichst klein gehalten. Die Lot-
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stellen der Thermoelemente werden thermostatisiert. Mit dieser Anordnung
gelingt es, die Temp. im Metallbad so konstant zu halten, dafl ihre Schwan-
kungen kleiner als 4+ 1/10°C sind.

Im weiteren besteht die Apparatur aus einem Kolben X, der ausgewechselt
werden kann, um das Apparatevolumen zu variieren, aus einem Manometer D
mit einer Hochvakuumolfiillung und einer Quecksilberdiffusionspumpe P.
Das errcichte Vakuum wird mit einem Vakuskop nach Leybold 7 iiber-
priift. G1 und G» sind abnehmbare Quarz- bzw. Pyrexglasrohre, in denen
Nz und CO:z durch Zersetzung von NaNg bzw. Marmor in reinstem Zustand
gewonnen werden kénnen. Vor Beginn der Messungen wird die Apparatur
mit Hilfe der Diffusionspumpe auf ca. 8. 1074 Torr evakuiert und durch
Spiillung von Fremdgasresten befreit.

Experimenteller Teil

Fir alle Untersuchungen wurde ein NaNg verwendet, das durch Um-
kristallisation von Merck-NaNg aus bidestilliertemn Wasser und anschlieBende
Reinigung iber einen mit Na* beladenen Dowex-Austauscher (Dowex
Chelating Resin A-1 in Na*+-Form) gewonnen wurde. Das so préparierte
NaN3 wurde fein zerrieben und in einem Exsikkator im Dunkeln aufbewahrt.
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Abb. 2, Abhdngigkeit der Zersotzungsgeschwindigkeit vom N,-Gasdruck bei 850°C

Die Zersetzungsversuche wurden isotherm durchgefuhrt. Damit das
Praparat moglichst schnell auf die Zersetzungstemperatur gebracht wird,
empfiehlt es sich, kleine Prédparatmengen zu untersuchen. Es sollte bei der
Zersetzung moglichst keine Anhidufung in der Reaktionszone vorliegen,
damit alle Préparatanteile gleichen Bedingungen unterworfen sind. Bei
unseren Versuchen wurden 10 mg NaNj; zersetzt. Durch den Aufprall beim
Abwerfen wird das Pulver gleichmaBig auf dem Boden des Reaktionsrohres
verteilt. )

Zur Untersuchung der Druckabhingigkeit wurde auf folgende Weise
verfahren. Xs wurde ein Apparatevolumen von 2000 cm3 gewihlt, so daB
der Enddruck bei der Zersetzung von 10 mg NaNs ca. 1,5 Torr betrigt.

In der Abb.2 wird die Druckabhéngigkeit der Zersetzung bei 350°C
unter den vorliegenden apparativen und préparativen Verhéltnissen gezeigt.
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Man sieht, daB bei der gewidhlten Temperatur und einem Anfangsdruck von
ca. 10~3 Torr die Zersetzung sofort beginnt, jedoch nach einer gewissen Zeit
stark abgebremst wird, und im Falle der Kurve I erst nach ca. 110 min
beendet ist. Die anfiéngliche Zersetzungsbeschleunigung und anschlieBende
Verzégerung wird immer wieder beobachtet, wenn die Zersetzung im Vak.
durchgefihrt wird, jedoch wurde dieser Effekt!.* bisher noch nicht zu-
friedenstellend interpretiert.

Bei Vorlegen eines Stickstoffdruckes von 2,8 Torr (Kurve II) verlduft
die Zersetzung aber ungehindert bis zum Ende, und zwar in einer Zeit von
nur 15 min. Bei der gewéhlten Temp. zersetzt sich das NaNjg also erst iiber
2,8 Torr ohne Behinderung. Wihlt man den Anfangsdruck niedriger, so wird
die Zersetzung verzdgert. Bel niedrigen Zersetzungstemperaturen reicht
jedoch der Druck von 2,8 Torr nicht mehr aus, um die Zersetzung dieses
Priparates ungehindert ablaufen zu lassen. Man muf in diesem Falle den
Stickstoffdruck weiter erhchen.

Versuche, bei denen anstelle von N Krypton verwendet wurde, zeigten,
daB der beobachtete Effekt von der Art des Inertgases unabhiingig und nur
eine Funktion des Druckes ist. Das Ergebnis dieser Versuche zeigt, daB
Zersetzungsstudien an NaNg unter Inertgasatmosphére durchzufiihren sind.
Man muB jedoch darauf achten, daB bei Vorlage von groBieren Mengen Inert-
gases dieses absolut rein ist, denn die Anwesenheit von O,, COz und Wasser-
dampf in geringsten Mengen verfilschen das Ergebnis sehr, da sie mit dem
entstehenden Natrium reagieren.

Diskussion der Ergebnisse

Die Zersetzung des NaNj erfolgt wegen der groBen Fehlstellen-
dichte bevorzugt an der Oberfliche. Es bilden sich Natriumkeime,
die immer mehr anwachsen und schlieBlich zusammenfliefen. Wesentlich
fiir die Zersetzung von NaNj ist die Anwesenheit der Grenzfliche Metall —
Azid, da an dieser Elektronentransferprozesse stattfinden.

Wird NaN; im Hochvakuum zersetzt, so entsteht infolge der grofien
mittleren freien Weglinge der Natriumatome, die in der GroBenordnung
der GefaBdimensionen liegt, ein Natriumspiegel an den kilteren Apparate-
teilen. Das Na verdampft also von der Kristalloberfliche. Der Dampf-
druck des Na ist bei dieser Temperatur relativ hoch (0,1 Torr bei 350°C).
Verdampft das Metall sehr schnell, so kann sich keine Grenzfliche von
metallischem Na gegen Azid ausbilden, wodurch der Elektroneniiber-
gangsprozeB gehindert wird. Durch die Anwesenheit von Inertgasen
wird die freie Weglinge der Natriumatome so weit vermindert, daf der
Verdampfungseffekt sehr stark in den Hintergrund gedringt wird. Es
wird also genug Metall am Kristall verbleiben und die Zersetzung unge-
hindert vor sich gehen. Natrium kann ebenfalls bei Vorhandensein eines
Temperaturgradienten durch Thermodiffusion vom Kristall wegwandern.
Dieser Effekt ist jedoch sehr gering und hat nur dann einen EinfluB auf
die Natriumazid-Zersetzung, wenn diese bei sehr niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt wird, wo die Bildung der Keime sehr langsam vor sich
geht.
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Diskussion der Kurvenform

Das prinzipielle Zustandekommen des Kurventyps soll durch die
Prinzipskizze Abb. 3 erklirt werden. Die Geraden I, I, III und IV
stellen unabhingig von der Zersetzung die nach einer gewissen Zeit bei
einem bestimmten Inertgasdruck Py, Pz, Ps, P4 verdampfte Natrium-
menge dar.

Zeichnet man in das gleiche Diagramm die in der Zeit durch dic
Zersetzung gebildete Natriummenge ein, so schneidet diese Kurve, die
der Zersetzungsdruckkurve dquivalent ist, jede Gerade in einem bestimm-

Menge Netrrummersl/

Zett
Abb. 3. Zur Deutung der Druckabhiingigkeit der Natriumazidzersetzung
ten Punkt. An den Schnittpunkten ist die pro Zeiteinheit verdampfite
Na-Menge gleich grofl wie diejenige, welche durch die Zersetzung nach-
geliefert wird. AuBlerdem wird an diesem Punkt der Kontakt zwischen
metallischem Na und Azid unterbrochen, so dafl der Elektroneniibergang
gehindert wird und dadurch die Zersetzung sehr verlangsamt ist. Die Form
der Zersetzungskurven wird den strichlierten Kurven in Abb. 3 gleichen.

In Wirklichkeit sind I, 11, I1I, IV keine Geraden, da sich im Laufe
der Zersetzung der Druck dndert, prinzipiell bleibt jedoch dieses Modell
bestehen.

Das Verdampfen der Keime muf} also als die Hauptursache fiir die
Zersetzungshemmung angesehen werden. Wiirde es nun gelingen, einen
Kontakt Na—NalN3 herzustellen, so miilite hierdurch eine starke Zer-
setzungsbeschleunigung bewirkt werden. W. E. Garner und D.J. B. Marke*
fithrten dahingehende Versuche durch, indem sie NaNg in Na-Dampf
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zersetzten, jedoch wurde in diesem Fall nur eine geringe heschleunigende
Wirkung beobachtet.

Um die Notwendigkeit der Anwesenheit von metallischem Na und
vor allem seinen Kontakt mit der Azidoberflache zu beweisen, haben wir
folgendes Experiment durchgefiihrt: '

NaN3 wurde in Gegenwart von Ny unter einem Druck von 27 Torr
bei 330°C zersetzt. Der gleiche Versuch wurde wiederholt, nur daf in
den Zersetzungsstutzen vorher metallisches Na eingebracht wurde.

Nach Abwerfen des Praparates mullte sich dieses, da es wesentlich
k#lter war, augenblicklich mit metallischemn Na iberziehen. ¥s wurde
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Abb, 4. Abhingigkeit der Zersetzungsgesehwindigkeit des Natrinmazids von der Anwesenbeit
von Natriummetall bei 330° ¢ und 27 Torr N,

also auf diese Weise ein enger Kontakt von dem Metall zum Salz herge-
stellt. Der anwesende Stickstoffdruck verhindert das sofortige Ab-
wandern des Na von der Azidoberfliche. Es zeigte sich mit auBlerordent-
licher Deutlichkeit, dafl ein katalytischer Effekt vorhanden ist. Der
Beginn der Reaktion wird weit vorverlegt; s. Abb. 4.

Die Annahme, dafl fiir die ungehinderte NaN3s-Zersetzung die Aus-
bildung der Grenzfliche Metall—Azid nicht gestirt werden darf, wird
durch uusere Versuche belegt.

Die Storungen werden dadurch ausgeschlossen, daB die Zersetzung
unter Stickstoffdruck durchgefithrt wird und dadurch die Verdampfung
des bei der Zersetzung entstehenden Na verhindert wird.

Die vorliegende Arbeit wurde geférdert von dem Office, Chief
of Research and Development, US Department of the Army, durch
ihr European Research Office.



