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Bevezetés

A szilérd anyagok termikus stabilitésénak vizsgila=
tat a gyskorlati élet szémos teriilete 1gény11; A kataliza-
torgybrtéds eddig ismert technolégidi kozdtt jelentds helyet
foglal el a sziléard anyagok bomléséaval t8rténd katalizétor=-
eldallitas; s korunk egyik legdinamikusabban fejléd6 tu-
domanyéga, a rakétatechnika is felhaszndljs a szilard anya-
gok bomlés- ill, robbanéskészségét; |

A s8zilérd anyagok hdre bekdvetkezd bomlésat, tudo~
nényos igénnyel f€llépve, a szdzad elsd harmadinak végén
kezdték vizagélni; A szilérd snyagok reakcidkészségének,
bomlésra, ill, robbandsra valé hajlamémnak értelmezését e
kezdeti szakaszban topokémiai megfontolésak uralték; Ennek
az irényzatnak kiemelkedd képviseldje volt GARNER, aki meg=
alapitdja és szellemi irdnyitédja a szildérd anyagok kémid=
Jara mindeddig legnagyobb hatést gyakorld u.n; bristoli
iskolénak; Ehhez az iskoléhoz tartozott tdbbek kézdtt
TOMPKINS és JACOBS, akik tanitémesteriikhdz méltbéan a szi-
lard anyagok kémidjénak legnevesebb tudbeai; A topokémiai
megfontolésok legteljesebb Odsszegezését is ez az iskola
végezte el CW;E. GARNER: Chemistry of the Solid State,
London, 1955,].

A topokémisi megfontolésok lényegét célszeri az

AMg) ~—s Bls)+ Clg)

dltalédnos reakcid kapccén értelmezni, Ebben a reakcidban
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egy A szilédrd anyag bomléas utjén B szilérd és C gazhalmaz=-
dllapotu termékké alakul, (A vizsgdlt reakecidk tulnyoméd
tobbsége ebbe a tipusba sorolhaté;) A bomlés skkor indul
meg, ha gwgﬁflérd kristaly energiajinak vandorlasaval ked~
vezd korilmények alakulnak ki B képz&désére; A B szilérd
anyag képzOdésére nézve kedvezd helyek kezdetben nem mu=
tatnak eltérést a kiindulédsi A anyaghoz képest: az egyeld~
re még kisméretii B magok az A anyag kristélyracsat megha=
téroz6 konstansokat még nem haladjék mog; A bomléas tovabbi
lejatszb6ddsaval azonban egyre nagyobb s nagyobb B részecs=—
kék képzbddnek, amelyeknek méretei mar az A anyagétél kii=
16nb6z6 kiristalyszerkezetet kivetelnek meg; A kristélyban
ennek megfelellen deformécid 1lép fel, amelyet altalénos-
ségban [fesziilésnek ( "strain" ) neveznek,

Az ezekben a pontokban sziikségképpen felhalmozbdott
"extra"™ energiat ezzel a deformécidval lehet kapcsolatba
hozni;

A B anyag képzbdésére nézve kitintetett pontokat,
tehat azokat, ahol a bomlés megindul, reakcidmagoknak
( nukleoszoknak vagy csirdknak ) nevezi az ért:elmuzés;

A reakcidémagok képzddésének lehetdsége elsbsorban
a kristalyréacs kokéletlensége altal meglévd hibahelyeken
(kation~ vagy anion=hiény, intersticidlis témegpontok ),
valamint a kristdlydiszlokéciodknél keresendﬁ;

Az értelmezés szerint a reskcidmagok kialakulésat,
mint a bomlés elsd fazisdt, a reakciémagok tovébbnivekedése,
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majd a reakcidmagok Ssszendvése, atlapolbddasa kaveti;

Az Srtelmezés a bomlés e hérom, elméletileg leveze=
tett ég;isét szemléletesen rendeli hozzé a kisérletileg nyert
részleges bomlds ( < )=idé( t ) gérbék szakaszaihoz ill; ti~
pusaihoz; A bomlési gbrbe kezdeti szakaszéhoz ( indukcids
periddus) a magok képzbdését, a csaknem lineéris k&zépsd
szakaszdhoz ( gyorsulési szakasz ) a magok tovdbbndvekedését,
a bomlési gorbe utolsé, telitési szakaszéhoz ( letdrési sza=-
kasz ) pedig a magok atfedését rendali; A hozzarendelés csak
a leggyakoribb S-alaku ( szignoid ) bomlési gdrbékre ilyen
egyértelmiiy gyakran az indukcids szakasz igen rdvid (pl;
higany=oxalat bomlasi gorbéje), vagy teljesen hianyzik (pl;
litium=aluminium~hidrid bomlési gorbéje); néhany esetben a
tulajdonképpeni reakcidt gézfejlddés eldzi meg (pl; 6lom=
~klorat bomlési garbéde); Az o=t giorbék lefutésa lényege-
sen m6dosulhat, ha bomlésa sordn az anyag megolvad (pl;
kélium=perklorat ), |

A topokémiasi értelmezés jeles képviseldi az elSbb

emlitett elméleti alapokrdl kiindulva matematikei médeze=
rekkel irtdk le a reakcidmagok képzddését, tovabbndvekedé=
sét és étfedését; Kiilonds érdemiikk, hogy a metematikai model-~
lezésben szoros kapcsolatot allapitottak meg elméleti alap=
Jaik és a kisérletileg mérhetd jellemzdk kazatt; Az élta=
luk felfedezett tirvényszeriiségek ( exponencidlis tarvénql_
Prout-Tompkins egyenlet, monomolekuldris letdrési egyenlet,
Avrani=Erofeyev egyenlet, sontracting cube-~formula, stb;)
JelentOségét mi sem bizonyitja jobban, mint az, hogy alkal=
mazésuk napjainkban is elfogadott a szilérdfézisu reakcidk
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sebességi allandbéinak kiszémités&ban;

A robbanésra hajlamos anyagok vizsgdlataval kapcsolatban
BOWDEN. és YOFFE elméletileg uj artalmezest kozdlt a szilard
anyagok termikus bomlésara vonatkozéan. EF P, BOWDEN, A,D,
YOFFE: Initiation and Growth of Explosion in Liquids and
Solids, Cambridge, 1952.]

Az bsszegezd kozlemény az anysgoknak mechanikai hatdsra
( itésre, dorzsdlésre ) bekdvetkezd robbandsirsl szél; Alapvetd
kérdésként veti fel, hogy miképpen képes a mechanikai energia
olyan gerjesztett éallapotba hozni az anyagot, smely robbanis=-
hoz vezet,

Az egyik javasolt mechanizmus azt allapitjes meg, hogy
a mechanikai hatés a szildrd anyag molekuldinak kdzvetlen
azaka@?aét idézi eld, vagy pedig olyan fesziilést hoz 1é§fp a
kristalyrdcsbén, ami gyors kémiai reakcidhoz vezet; Bzt az
értelmezést "tribokémiai" mechanizmusként tartjak szémon;

BOWDEN és YOFFE korszeru médszerekkel elvégzett kisér-
letei azt bizonyitjak, hogy ez & mechanizmus nem Altalanos
érvényi., A robbandst és bomlast szenvedd kristély feliletének
fényképe, elektrommikroszkoépos felvételei, valamint feliileti
hémérsékletének igen pontos mérésének eredményeibdl ugy ta=-
laltak, hogy a robbenasra hajlsmos anyagok t8bbségénél a rob=-
banas termikus eredetﬁ;

A robbanéds lejatszddésdhoz a mechanikai energiénak hévé
kell alskulnis és az anyag kis korzetében koncentrélédnia;

A sziléard kristaly kis korzetében felhalmozddott hé jelenti
azokat a forrd pontokat ( "hot spots"), ahol a robbands be=
kavetkazik; Ezek a forrd pontok = meghatérozésaik szerint =
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igen kicsinyek, bar a molekuléris méreteket meghaladva, 10“5~
103 cmwes &tmérsgilek,

Megéllapitotték, hbgy a forrd pontok képzddése a kivet=
kezbkkel értelmezhetd:

(1) az anyagban zérvinyként jelenlévd gizbuborskok adia=-
batikus Ssszenyomobdésdval ( £612 g folyadékokban );

(ii) d8rzsdlésre bekdvetkezd forrd pont képzbSdhet: a) ha=—
tarfeliilleten, b) a durva részecskék egyenetlenségein, c) a
robbenédsra hajlesmos részecskék kristilyainak Osszeddrzsilésé-
vel‘

(iii) a gyors mozgisban levd folyadék rétegeinek elcsuszi=
s&b6l termelddstt hével.

Mindkét elmélet, velamint a kisérletek is azt valészini~
sitik, hogy 2 harmadik eset csak extréim feltételek mellett
kovetkezik be, igy csak az elsd kettdt érdemes a megfontolé-
sok targyéava tenni;

Léthaté médon az ismertetett elméletek molekuléris, vegy
azt csekély mértékben meghaladd méretek tartoményaban keresik
a sziléard anyagok bomlésrs vald hajlaménak az okét; A topo=
kémisi megfontolés kristalykémiai okokra, a "tribokémiai"
értelmezés kémiai koétések szakadéséra, a "hot spots" elmélet
a hlenergia koncentrilbdéséra vezeti vissza a szilérd anysgok
bomléasra 111; robbanésra valb hajlamét;

A szilérd anyagok elméletileg és gyakorlatilag egyarant
jelentds csoportja a kléroxisav-sék; A kléroxisav=sék fizikai=~
=kémiai tulajdonsagairél sz616 ismereteket az utdbbi idSben
szamos kutatd tette teljesebbé; A vizsgélatoknak kiildndsen az
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adott nagy Jjelentdséget, hogy ezeket a vegyiileteket gyakran al;
kalmazzdk a szilérd rakétahajté anyagok oxidaléd komponenseként;

Intézetiinkben korédbban igen élénk szakmai érdeklddést
kivalté kutatasokat végeztek a kléroxisav=-sdk termikus stabi=
litésa, fizikai-kémisi tulajdonségasinak mégismarése érdékében;
Részletesen megvizsg ltdk az amménium=perklorat ( tovabbiakban AP)
katalitikus bomlésat £ém=oxidok jelenlétében [1~31, tanul=
manyozték az alkéli-kléroxisav=sbdk termikus stabilitasat és
fizikai~kémiai tulajdonségait [4-8], és a vizsgdlatokat ki=
terjesztették néhany kétértéki fém perklordt-sdjanak termikus
bomlaséra is E93;

A vizsgalt kléroxisavesdk koziul sajatsagait tekintve
egyik legérdekesebb = ez okbdl éppen a legrészletesebben
vizsgélt = modellanyag az AP;

Az AP fehér; kristdlyos anyag, melynek két kristdlymédo=-
sulata ismsretes; A médosulatvaltozds hémérséklete 240 C°,
ez alatt a hémérséklet alatt a romboéderés, e £518tt a kdbss
médostilat 1étezik; A mbédosulatvaltozés, mint a késSbbiekben
latni fogjuk, jelentds hatéssal van a bomlés sébességére;

Az AP érdekes tulajdonsaga, hogy lassu bomlésa igen szé=
les hémérséklettartoményban, 200-430 €° kszstt vizegélhaté,

A bomlés jellegzetességei alapjén a kdvetkezd hlmérsékleti
szaksszokra oszthatjuk e széles hémérséklettartoményt:

1. 200-240; 2, 240=300; 3. 340-430; 4, 440-530 C° ,

200-300 C° k6z6tt az AP un, "glacsony hémérsékleti"™ bom=
14sa megy végbe, 300«430 C° kozétt az un, "magas hémérsikleti®
bomlésa jatszédik le, mig 440 C° felett, a hémérsiéklettsl
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fligg6 indukeids peribddus utén, az AP falrobban; A bomlas—
teijes tartomdnydban, a feltételezések szerint hémérséklettsl
filggd mértékben, oz AP szublimébcidja is végbemegy;

Az alacsény és magas hémérsékleti szakasz k8z26tt a
legélesebb kiilénbség az, hogy 300 C° alatt az AP=nak csak
kb; 30 %=a bomlik el, a visszameradt anyag pordzus szerkezeti
AP, 340 C° felett az AP bomlésa teljes, szilérd maradék nem
képz&dik; Az slacsony hémérsékletii szakaszt minden bizonnyal
az AP 240 C°%-on fellépd médosulatvaltozésa osztja ketté; A
bomléas jellemzdi a médosulatvéitozés hémérsékletén nagyobb
nértékben valtoznak, mint ashogy azt a hémérssékletvaltozés
hat4asabbl vérnénk;

Az AP bomlésmechanizmusénak felderitése teriiletén elsd~
sorban BIRCUMSHAW és NEWMAN [10] k&zleményei tekinthetdk
alapvet&eknek; A szerzfk véleménye szerint az AP bomléséban
hérom folyamat Jjétszhat ddntd szerepet;

l; A perkloration eclektronjinak az amméniumionra vald
dtcsuszésat jelentd elektron-atviteli folyamat;

2; A perklérsav és ammébénia képzddésével jard proton-at-
vitelli folyamat.

5; A perkloration termikus bomlésa, a Cl=0 k3tések szaka=
déséval;

BIRCUMSHAW és NEWMAN feltételezték, hogy az AP 200-300 ¢°
k8z8tt az elektron=dtviteli mechanizmus szerint bomlik el;

Iz a megéllapitésuk az AP termikus stabilitasénsk to=-
vabbi vizsgélatara meghatarozbnak bizonyult; A kutatbk nagy=
szénu kozleményt jelentettek meg e megdllapités alapjém ér-
telmezett kisérleti eredményekkel, Intézetinkben a £slvezets
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oxidok hatésat tanulményoztdk az AP termikus stabilitéséra;

A kﬁlanb6§§ vezetési tipusu félvezetd oxidok hatésanak;yizsgé~
lata, ugy éﬁnt, égyértelmii bizonyitékokat adhat az elektron-
atviteli mechanizmus mellett, vagy ellan;

A kezdeti p-vezetdkkel elvégzett kisérletek eredményei
a katalizator elekbtromos sajétsédgainak dontd jelentlségét
bizonyitotték [2, 3, 12, 133; A félvezetd oxidok esetében
lehet8ség volt arra, hogy a katalitikus reakcid sebességét
ugyanazon katalizétor elektron, 111; defektelektron koncent-
récidjénak figgvényében vizsgaljék, Ezek a2z eredmények egysr-
telmiien arra mutattak, hogy a katalizator defektelektron sii-
riségének, elektronétvevd képességének novelésével n8 a reak-
cid sebessége, amibdl a perkloratgydk képzddésének sebesség=
meghat drozé szerepére kivetkeztettek,

Az AP bomlésmechenizmusénsk megéllapitésa szempontjabol
alapvetd jelentlségii, hogy felderitsék a reskcid 30 %=os at-
alakulés utéani ledlléséanask okét; A jelenség értelmezésére
feltételezték, hogy az AP bomlisa a feszitett mozaik=blokkok
kdzotti anyagra korlibozbddik és 2 reaskeid a mozaik=blokkok
belsejébe nem tud behatolni [10, 113; Az alacsony hémérsék=
letii szilardféazisu bomldshoz bizonyos foku folysmatosség
sziikkséges, ami a pordzus szerkezeti maradékben nincs meg;

Mivel a magas hémérsékleti bomlés skbtivaldsi energidja
lényegesen eltért az alacsony hémérsékletiiétél, jogsal lehe-
tett feltételezni, hogy 2 bomléas mechanizmusa is kﬁlanbazik;
BIRCUMSHAW és PHILLIPS [10] 400=445 C° kéz5tt a folyamatra
73,4 kecal aktivalési energiat szamitott ki; Bar a szerzfk a
proton=-atviteli mechanizmus lehetdségét figyelembe wtték,



aga

- végeredményben azonban arra a kivetkeztetésre jutottak, hogy
a sebességmeghaﬁérozé folyamat ebben a szakaszban a Cl=0
kétés szakadéasa,

Ujabban kdz81lt adatok [15, 16, 17, 18] egyértelmiien
azt bizonyitjak, hogy széles hémérséklettartoményban az AP
termikus bomlasénak elsbdleges termékei az

Nﬂh9104‘__‘—* N33 + HCIQQ

disszocidcibs reakcidban keletkezd smmébnia és perklérsé?i
Az ujabb kinetikai adatok azt bizonyitotték, hogy az AP ala=
csony ¢s magas hdmérsékletii bomlésénak, valamint szublimécid=~
Jjénak aktivalési energidja azonos ( 30 keal) érték;

JACOBS és RUSSEL-JONES [11] feltételezték, hogy mindhérom
folyamat a proton-atviteli mechanizmus szerint megy végbe, az
alébb% reakcidséma 4ltal lekrt médons

s II. 111,
1
NH,C10, ~—3— NH;~H-C10, —— NH; = HC10,

1|

termékek -« my a}® HG].OM 8)
szublimatum - NHB‘ g) + HClOM g)
Ahol:

I. AP ionpart jelent a fél=kristdly helyen,
II, az dtmeneti &llapotot,
III; & proton=atviteli folyamat végbemenetelét Jelenti;
Alacsony hémérsékleten a bomlés gyorsabb, mint a szub=
liméecid, ezért az ammbénia és perklérsav adszorbedlédva marad
a szilédrd AP feliiletén ¢8 obt bomlik, ill, reagél el egymassal,
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A perklérsav bomlésa feltehetden bimolekularis folyamat:

2 HG].OM a): HEO + 0103 + 0104

Az adszorbedlddott amménidt az instabilis klér-oxidok bom=
lésabdl szarmazd atomos oxigén, vagy maguk a klér-oxidok
oxidélnék;

A szerzlk feltételezik, hogy a perklérsav gyorsabban
deszorbedlédik, mint az amménia, ezért a reakcid elérehala=
déséval a feéliilet amménidval telitddik, ami a reverzibilis
disszocidcidés folyamat visszaszorulésihoz vezet; A szerzlk
nézete szerint ez okozza, hogy az AP bomlésa alacsony
hémérsékleten 30 %=os atalekulds utén 19&11; Ezzel desz~
hangban vannak azok a megfigyelések, melyek szerint amméb-
nia bevezetésekor a bomlés mértéke tovébd cs&kken;

300 C° felett a disszocideids folysmat jelentdsebbé
valik, az emménia és a perklérsav a feliileten vald reak=
cidjuk helyett a feliiletrdl deszorbedlbddnsk és a reakeid-
edény hideg részén ujra egyesiilnek (szublimécié);

WISE [24] szerint a proton-dtviteli folyamatban képzd~-
dott perklérsav‘bomlésa, a salétromsavhoz hasonlban, io=

nos terméket ad;

2 HC10,( 82 ) = cm;( 83 ) + CLO}(s3) + H,0
és az amménidt a cmg oxidaljas

clo; + NHy = termékek .

Ez, a bomléas szémara d8ntd jelentdségii 1lépés, nézete
szerint, csak az AP kristdly megfeleld hibahelyein megy
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végbe;

A proton-atvitel szerinti bomléas elfogadésa ellené=
re WISE az AP bomlésénak leallasat az eredeti BIRCUMSHAW=~
modellel értelmozi;

Fontos megéllapitésa, hogy a tiszta AP esetére
vonatkozé, proton-atvitel szerinti bomléas elfogadasa
mellett, lehetségesnek tartja, hogy oxidok jelenlétében
elektron-atviteli folyamat jatszédik le;

MAYCOOK és PAI VERNEKER [45] a dotdlt AP reakeid~
képességének vizsgdlata alapjén a JACOBS altal javasolt
reakcidmechanizmust tulzott egyszeriisitésnek tartjék;

A bomlés mértékének a kiilénbszd hémépséklettartoményban
vald eltérését az eltérd reakciodmechanizmussal és az AP
kristaly kiilénbdzd hibahelyszerkezetével magyarazzik,
Nézetiink szerint 250 C° alatt valtozatlanul az elektron=
~atviteli mechanizmus szerint bomlik az AP, ami friss
feliiletek létrejottét kivanja meg; Ilyen hémérsékleten
viszont az AP kristalydban Frenkel=tipusu hibék képzdd=-
nek, ami viszont nem eredményez friss folﬁletet; Ennek
Kkivetkestében a bomlés megszinik, 300 C° felett az AP
Schottky hibéakat tartalmez, igy a bomlas 100 %-ig végbe-
me&y.

Az elébbiekben ismertetett, 4z AP bomlésédnak mechas
nizmusara jawasolt ellentétes allaspontok kdziil, ugy
tinik, hogy napjainkban a JACOBS~féle értelmezés az al=-
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taléanosabban elfosadott;

Akér az elektron-atvitel szerinti, akér a proton=
~atvitel szerinti reakcidmechanizmust tekintjik, lat-
hatjuk, hogy a szerzfk a perklérsav koztiterméknek elég
nagy Jjelentdséget tulajdonitanak; Feltételezéseik sze~
riat a perklérsav kénnyen bomlik tovébb; Az ujabb vizs=
galatok viszont bebizonyitottak, hogy a perklérsav 1lé=
nyegesen stabilisabb anyag, mint azt korédbban feltéte-
lesték [19-221,

A JACOBS~féle hipotézis, valamint a perklérsav sta-
bilitéséra vonatkozb uj adatok tették szikségessé az
AP katalitikus bomlésénsk ujbdéli vizsgélatét;

Ez elsésorban a perklérsav fém=-oxidokon valéd kata-
litikus bomlésénask, valamint az AP gézfézisu bomlésé=-
nak vizsgalatat jelentette.

A perklérsav fém=oxidokon vald katalitikus bomlé=
sénak vizsgdlata sorédn felmeriilt az az elképzelés, hogy
a fém=oxid és a perklérsav kozdtt a reakcid soran ké-
miai k5lcsdnhetas jatszoédik le;

E kérdés tiszbézésa érdekében a disszertacidban
elsdsorban a kiilonbozd perkloréatsék termikus bomlésés=
nak jellegzetességeivel, fizikai-kémiai sajatséagaik
megallapitaséaval foglalkozunk; Ugy véljik, hogy ezek
a kisérleti adatok segitséget nyujtanak a perklérsav
fém-oxidok &ltal kataliz&lt bomlésa eredményeinek érté=~
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kelésében., |

A disszertécid mésik részében az AP gazfézisu
bomléséra vonatkozd kisérleti eredményeinket ismertet-
jﬁk; Az eredmények ismertetésénél hivatkozni fogunk
ré, hogy ilyen jellegii vizsgalatokrdl csak igen kevés
kdzlemény szdmolt be, bar az elméletek ismertetésé—
b8l kideriilt, hogy az AP bomlésmechanizmusénak meg=
dllapitésaban milyen jelentds szerepet jatszik az AP gaz-
féazisu bomlasénak megismerése; A disszertacidban ko=
z6lt eredmények az AP gazfizisu bomlésénak fém=oxidok=
kal vald katalizisére vonatkoznak; A fém=oxidoknak
az AP glacsony hémérsékletii bomlésara gyakorolt haté=
sénak ismeretében ezen adatok figyelembevétele érté~
kes informécidkat Jelent;

Az adalékoknak az AP termikus bomléséara gyako=
rolt hatéasanak értelmezésében valtozatlanul tiszta-
zésra varé kérdés volt a cink~, kadmium-és magnézium=
ionok hatésa; Korédbbiakban [23] ezen ionok hatéséat
polarizald erejik nagysagaval, és az AP dltaluk oko=
zott megolvadésaval hoztuk kapcsolatba; JACOBS [11]

a kérdéses ionok hatéasat ammbénia=-elvonéd tulajdonsa=-
gukkal értelmezte,

A kérdés tisztézésa érdekében ujbdl megvizsgdl=
tuk néhény fémion hatéséat az AP termikus stabili-
tésédra, masrészt tanulményoztuk a fém=amin=-perklori=
tok termikus bomlését;
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A disszertaciéban részletesen foglalkozunk a
barium-perklorit termikus bomlésénak mechanizmusi-
val, tekintettel arra, hogy e kérdésben az irodalom=
ban ellentétes magyardzatok lattak napvilégot;
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Kisérleti rész

1. Anyagok
a) Amménium-~perkloridt: legtbb esetben B.D.H.=ké-
szitményt hasznaltunk, gyari formaban. Az AP esetenkénti
t0bbszdri atkristilyositésat kétszer desztillalt vizzel
végeztiik, Osszehasonlitd kisérleteinkben Fluka és Riedel
' készitésil AP-ot alkalmaztunk.

b) Idegen ionokkal dotalt AP készitése: a szamitott
mennyiségii AP-ot (B.D.H;) tartalmazé oldathez pipettaztuk
az idegen ion torzsoldatanak kivant mennyiségét. A nyert
elegyet kétféleképpen dolgoztuk fel: 1) vizfiirdén betimé-
nyitett oldatbdl hiitéssel kiistalyositottuk ki az idegen
ionokkal dotalt AP-kristélyokat (egylittkristalyositott
anyagsorozat; a tovidbbiakban B-sorozat); 2) az elegyet
szérazra paroltuk (szarazra parolt anyagsorozati; a to-
vébbiakban C-sorezat). A nyert szilédrd mintdkat sziirés
és széritas utan finoman elporitottuk.

Az ©sszehasonlités érdekében porkeverékeket is hasz-
nédltunk ( A-sorozat), melyeket az AP és a kérdéses idegen
anyag szildrd allapotban vald Osszemérésével és mechanikus
keverésével allitottuk eld.

¢) Cink-tetramin-perklorat készitése: szamitott
mennyiségii cink-szulfatot {Reanal p.a.) és AP-ot (Fluka)
25 %-os amménium-hidroxid oldatban (Reanal p.a.) kiilén
oldottunk. A két oldatot hidegen elegyitettiik, A fehér,
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lassan iilepedd csapadék kivalasanak tel jessé tételéhez

az elegyet 3 6raig jégszekrényben tartottuk. Sziirés utén

a csapadékot 25 %~0s amménivm-hidroxiddal mostuk, levegd

dtszivatisaval torténd széritas utén 2,5 éraig 90 C%-os

vékuumszekrényben szaritottuk. A nyert vegyililetben szulfit-

iont kimutatni nem tudtunk, A szé&ritott terméket poritottuk.
A kadniun-tetramin-perklorat készitése = kadmium-szul-

fatbél - az eldzdvel azonos volt.

d) Az AP géazfizisu bomlasanak katalizisekor hasz-
nédlt oxidok elb4llitasi médjat més helyeken részletesen
ismertették [19, 20, 21, 22, 231.

e) Fém=-perkloratok eldallitasa.
« ) Kalcium=-perklorat: kalcium-karbonatot

(Riedel p.a.) 70 %=0s p.a. perklérsavba adagoltunk allandé
keverés mellett. Az oldat pH=janak valtozasat Univerzal
indikatorpapirral kévettik, és pH = P-nél a kalcium~karbonat
adagolasat megsziintettiik, Az oldhatésag biztositésa miatt
az adagolds vége felé kétszer desztillalt vizzel higitot-
tuk az oldatot, majd megsziirtik. A sziirletet vizfirdbn-——
betdményitettiik, majd éjszakai allas utan a kivalt kris-
talyokrdl sziréssel eltavolitottuk az anyalugot. A kris-
talyokat levegb atszivatiasaval szaritottuk. Felhasznalas
eldétt az anyagot kétszer desztillalt vizbbl atkristalyosi-
tottuk.

/6) Cink-perklorat: sajat készitésii cink-oxalatbél
900 €%ig torténé hevitéssel nyert cink-oxidot 70 %-os
p.a. perklérsavba adagoltuk keverés mellett. Az oldat
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pH=-jénak valtozsat Univerzdl indikatorpapirral kovettik,
a cink-oxid adagolésat pH = 7-nél abbahagytuk. Az oldhatésag
biztositdsa végett, az adagolas vége felé, az oldatot kéte
szer desztillalt vizzel higitottuk. A hiités hatasawpa kivalt
fehér cink-perklordt kristalyokat sziirtik. Ez az eldalli-
tédsi méd igen nagy mennyiségii kristalyvizet tartalmazéd
cink-perkloratot eredményez. A kristalyvizét 140 C%-os
széritészekrényben valé hosszabb tarolas utan sem veszti

el a vegyiilet.

Irodalmi adatok [447] alapjan vizmentes cink-perkloritot
is elballitobtunk: a kristalyvizes cink-perkloritot viz-
firdén melegitett dioxénban (p.s.s8. ill, abszolut tisztasigu)
oldottuk, 4llanddé keverés mellett, apré részletekben. A le-
hiitott oldatbél kivalt kristalyokat dioxanbél atkristalyo-
sitottuk, A nyert cink-perklorat-hexadioxant szobahémerséke
leten vakuumban kezeltiik, majd 130 C%ig vakuumban térténd
hevitéssel 4llitottuk eld a vizmentes cink-perkloratob.

1) Kréu-perklorat: p.a. tisztasigu krém( VI)=-oxidot
kevés vizben oldottunk, az oldathoz szémitott mennyiségi
70 %=08 p.a. perklérsavat és a szamitotitndl kétszer LObD
30 %=-0s hidrogén=peroxidot adtunk melegités kozben. Az ol-
datot vizfiirdén toményitettilk, majd a tomény oldatot vakuum
alatt tartottuk.

d') Kobalt=perklordts szamitott mennyiségii p.a. 70 %-
os perklérsavba a reakcid lejatszddasat kisérd széndioxid-
-fejlédés megsziinéséig kobalt-karbonidtot adagoltunk apré
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részletekben, Vizfiirdén torténd melegités hatdsira az
oldat kitisztult, majd tovabbi melegitésre apré, vords
szinii kristadlyok valtak ki az oldatbél. A kristilyokat
levegl Aatszivatisaval és vikuum=exszikkatorban valéd tare

tdssal szaritottuk,

€ ) Mangin-perklorat: mangan-szulfat tomény, hideg
oldatahoz keverés kozben lassan adagoltuk a barium-per-
klorat hidegen telitett oldatat. A levalt barium-szulfat
csapadékot sziiréssel elvalasztottuk az anyalugtél. A sziire-
letet vizfilrdon egynegyed részére beparoltuk. A beparolas
soréan halviny-rézsaszin, tablas kristalyok valtak ki,
Saziirés ubtén a kristalyokat 120 C%-on néhany éraig szaritéd-
szekrényben szaritottuk,

" ) Réz=perkloratt: réz-nitrat-oldatbdl 25 %~os
amménium~hidroxid segitségével frissen készitettiink
réz-hidroxid csapadékot. A csapadékot, mosasa és sziirése
utan, 60 %-os perklérsavba adagoltuk. A kék szinii oldatot
vizfiirddn beparoltuk, a hiités hatésara kividlt és anyalugtédl
elvalasztott kristalyokat 150 C%-on néhany 6raig széritéd-
szekrényben szaritottuk,

¥ ) Nikkel=perkloral: p.a. tisztaségu nikkel-karbona-
tot 70 %-o0s perklérsavba adagolturl a széndioxid-fejlodés
negsziinéséig. Az oldatot vizfirdén beparoltuk, a nyert
kristalyokat sziirtik és 150 C%=~on harom napig szarité=
szekrényben szaritottuk,

Yy ) Vas-perklorat: p.a. vas(III)-kloridbdél és 25 #=-o0s
amménium-hidroxidb8l frissen készitett vas(III)=hidroxidot



szamitott mennyiségii 70 %-os perklérsavba adagoltunk.
Az oldatot vizfiirdén beparoltuk, a kivalt enyhén sarga
vas-perklorat kristalyokat ssziirtilk és 120 ¢%-on néhany
éraig szaritészekrényben szaritottuk,

£) Béarium-perklorat: B,D.H., Fluka és Riedel készit-
ményeket haszndltunk gyari formaban, vagy atkristélyositas
utan,

g) Barium-klorat: B.D.H. készitményt haszniltunk,
gyari formaban.

h) Barium-klorid: Reanal p.a. tisztasagu.

2, Mérési médszerek

a) Vakuumban elvégzett kisérleteinkben mértilk a mine-
ta sulyviltozasat vagy a bomlasa sorén bekovetkezd nyomis-
valtozast, vagy egyidejileg mindkettét. A nyomésvaltozas
mérésére szolgdld késziilék rajza az l. dbran lathatéd.

1, &bra

A kivant hémérsékletre beallitott kalyhaba (1) nyuld
reakciécsében (2) egy magnessel mozgathatdé csébédnakocska (3)
van, amely a minta befogadédséara szolgdl. A megfeleld vakuum
elérése utan a mintatarté csbédnakocskat mégnessel a reakcid-
cs6 forrd zéndjdba juttattuk, majd a bomlids mértékétdl
fiiggben vagy az olaj- (4), vagy a higany-manométerrel (5)
kovettilk a fejlodott gazok nyomdsadmak valtozasat. Az ese-
tek donkd tobbségében a (6) csapddban cseppfolyds levegdvel
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2, dbra A sulyvdltozés és a nyomdsvaltozas egy=
idejii mérésére szolgédld késziilék,



o 2B -~

1/’1

kifagiasztottuk a bomlasbél szarmazé gaztermékek kdziil

a klért, a klérdioxidot és a vizet; igy a manométerekkel

csak a ﬁitrogén és az oxigén nyomasidnak valtozasat mértiik,
: A 2, &brén lathaté, médositott SZABO-KIRALY-féle

termdmérlog seéitségével egyldejiileg tudtuk mérni a minta

hﬁ:o'bekavetybzﬁ sulycstkkenését és a bomlésébbi szarmazb

gazok nyomasat.
£ /

2, &bra

A készlilék lényeges része a kétkaru mérleg. A hegediihurra
/ kifeszitett két kar egyikére a mintatarté csénakocskat (5)

szereltiiks Nyugalmi helyzetben a csbébnakocska a ' kalyha
forrd zéndjédban van. A mintédnak a esbédnakba vald jubttatasat
a (9) csiszolattal ellatott mintatartd elforgatésaval, és
a reékciéedénybe beépitett terelbecsbvel végeztik el. A mér-
leg mésik karjara egy vékony iivegszalat rogzitettink (11),
amelyet megvilagitottunk, . Az Uvegszal arnyékat a
mikroszképpal (13) észlelhetjilk, A mérleg egyensulyét

az ugyanerre a karra szerelt vasmagnak (4) a reakcidedény
koré szerelt tekercsre (6) adott fesziiltség hatasara
bekbvetkesS mosghséval ALlitlabjuk be. A tekeresre adots
feézﬁltséget az ismert sulyokkal hitelesitett forgbellen=-
allassgl = = szabdlyozbtuk. Az 1d6nként leolvasott skéla=
beosztis segitségével a mg-skdlabeosztas hitelesitési
gorbérél a kérdéses suly megallapithaté. A késziilék
olaj=(14) és higany-manométerrel (1%) van felszerelve.

A gazok kifagyasztésat a (16) csapda segltségével értik el,



b) A robbanédsokat levegbn, a 3. abrén lathatéd
késziilékben vizsgaltuk,

3. Abra

A reakcibedény (3) forrd zénajaba beejtett minta bomlasi-
b6l szédrmazd gizok térfogatat a (6) gazbiretta segitségé-
vel mértik,

¢) Az AP gazfazisu bomlasat az l.vébrén lathaté
késziilékben vizsgadltuk. A kisérletek kényelmesebb elvég-
zése érdekében a reakcibdedényt 4l1lé helyzetbe hoztuk,
és a platinaszdlon fiiggd specidlis mintatartét egy csiszolat
forgatasaval emeltiik, ill, siillyesziettiik. Az erre a célra
kialakitott mintatartdk rajzait a 4., abran tintettiik fel.

- 4. dbra

d) A derivatografids vizsgalatokat a Paulik-Paulik-
-Erdey-féle derivatograf segitségével Qégeztﬁk el,

e) Az infravords felvételeket Unicam SP 100 készii-
1lék alkalmazasaval nyertiik, Az infravords felvételekhez
alkalﬁg;ott mintakat a hagyoményos kalium-bromidos médszer
szerint készitebtilks a perklérsavval, amménidval és AP-tal
kezelt porok l=2 mg-jat 399-398 mg, spektroszképial tiszta-
sédgu kélium-bromiddal kevertiik és a keverékbdl 10 to/cm?
nyomassal tablettat készitettiink,

£) A reflexidés spektrumokat Beckman G 2400 miiszer
segitségével vettilk fel.
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4, ébra Az AP gézfézisu katalizisénél ha
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A kisérleti eredmények ismertetése

I. Idegen ionok hatésa az AP termikus stabilitéséra

Részletesen megvizsgaltuk az erds elektronbefogd~ké-
pességgel rendelkezd eziistion, a cink-oxid nagy hatéasos=
sdga szempontjabél jelentds cinkion, és a kalciumion ha=-
tasat az AP termikus stabilitasara. A kalcium-ion hatésardél
ellentétes vélemények jelentek meg az irodalomban [45, 46,
15, 47]1; vizsgélatanak tobbek kozdtt ez adott jelentdséget.

a) Az eziistion hatésénak tanulményozisa

Kordbban mar vizsgalték az AP-ezist-perklorat ke-
verék bomlasat az AP alacsony homérsékletii bomlasénak tar-
tomanyéban (200-240 C°). Az esziistion gyorsité hatéasat
az ezlist-ionnak az elektronatviteli folyamatba vald belée-
pésével, a bomlasra képes gytkdk élettartamanak megndvelé-
sével értelmezték. JACOBS és RUSSEL-JONES [11] véleménye
szerint az észlelt gyorsitd hatasért az ezilst-ion amménia-
-glvond képessége a felelds. Az itt kozdlt kisérletek el=-
végzésével az volt a célunk, hogy bizonyitékokat nyerjiink
valamelyik elképzelés megerdsitése érdekében.

Az AP-eziist-perklorit; AP-eziist-szulfat, AP-eziist-
klorid kiilonbozd mélaranyu keverékeit derivatografias
médszerrel, vikuumban, a bomlasbédl szérmazd gazok nyoma=-
sénak mérésével, és levegbn, a robbandsuk legalacsonyabb
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hémérsékletének meghatirozdsaval vizsgadltuk meg. A nyert
adatokat Osszefoglaléan az I, tablazat tartalmazza.

tabl

A tablazat adataibdél kitiinik, hogy egyértelmii gyorsité
hatést csak az eszilist-perklorat mutatott. ﬁnyhén gybrsité
hatédst mutatott az ezlist-szulfat, és gyakorlatilag hatas-
talan adaléknak bizonyult az eziist-klorid.

A téablazatban feltiintettilk a vegyililetek olvadaspont-
jait is, melyek az adatok értelmezésénél valnak jelentOssé.

b) A cink-ion hatésénak tan zasa

Az AP-cink-perklorat keverékek lassu bomlasat
vakuumban 200=-240 C° kézétt vizsgaltuk. A cink-perklorat
mennyiségi hatéasat 220 ¢%on tanulmanyoztuk, a nyert nyomas-
-id6 gorbéket az 5. abran mutatjuk be.

Se égr&

Az Abrabdl lathatd, hogy a cink-perklorat jelenléte csidk-
kenti a bomlés megindulasdig eltelt i1idét, valamint ndveli
a bomlas sebességét és mértékét. Megemlitjiik, hogy ez a
hatas c¢sak kis cink-perklorat jelenlétében ( 300:1 mélarany-
t61 100:1 mbélardnyig) észlelhetd. Nagyobb mennyiségii cink-
~perklorat jelenlétében (1l:l mélaradny) az AP bomlasanak
mértéke csdkkent (1. abra 4. girbéje). Részletes kinetikai
méréseket & 10:1 mélardnyu AP-cink-perklorat keverékkel
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5, ébra A cink=perklorat mennyiségének hatésa az
AP termikus bomléséra,

221 C%=on, AP«ZP mblariny: 1=100:1, 2-103l,
3=531, 4=1:1, S5-tiszta AP,

6, 8bra Az AP katalizélt bomlésénak kinetikai ana=-
lizise az elsférendii egyenlettel.

1=232 €%, 2=222 ¢°, 3~215 C°,



I, tabléazat

Kiildnb5zd ezist~-sbdk hatésa az AP termikus

Lo .
Akt,en.( kkal/mél )

12,1

el

stabilitéasara
Jellemzdk AP-AgCl0, AP-Ag, S0, AP-AgCl AP
Hémérséklet (€} 240 240 240 240
'Uo ( pere) 15 15 20 30
Végnyomés { torr ) 60,5 34 32 37,4
irédnytangers 2,174 0,750 0,746 0,714
mMélarény 100:1 100:1 100:1 -
Legalacsonyabb o
0 245 395 C ~ig stabil 440

robb,hdnl C9) stabil

o~ a4 - - 2'7
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végeztiink,
A nyomés-idd gorbék kinetikai értékelésére a monomole-
kuléris letorési egyenlet

1
lg —wew= =kt + ¢
1l ex
bizonyult a legjobbnak, Ez az egyenlet « = 0,01-0,65 ko=
z6tt jé1l irta le a bomlast (6. abra).

6; abra
A nyert sebességi allandbdk hémérsékletfiiggésébél 37 keal
aktivalési energidt szamitottunk., A bomlas megindulasaig
eltelt idb (23) hémérsékletfiiggésébdl 24,5 kecal aktivalasi
energia adbédott.
A kinetikai adatokat a II. tédblazatban gylijtottik Ossze.

ta 1]

A cink-perkloridt nagy hatédsa abban is megnyilvéanul,
hogy Jjelenlétében 200 c® alatti hémérsékleten, = ahol az
AP végteleniil lassan bomlik - bekdvetkezik a bomlas: 189
¢%-on 145 pere, 176 C°-on pedig 420 perc elteltével. Ilyen
hémérsékleteken a tiszta AP esetében még egy nap mulva sen
észleltiink bomlasra utald gazfejlodést.

Cink-perklorat jelenlétében az AP mér a kristaly-at-
valtozasi pontja (240 C°) alatti hémérsékleten is felrob-
ban, Ilyen erélyes hatast még a leghatasosabb oxidok
(réz( IT)-oxid [2, 12], krém(III)=oxid [3, 13]1) esetében
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sem észleltek., Megjegyezziik, hogy cink-oxid jelenlétében
248 ¢%-on robban fel az AP.

A cink-perklorit mennyiségének hatasat az AP leg-
alacsonyabb robbandsi hémérsékletére a 7. abran mutat juk be.

Z. ébra

firdekes megfigyelni, hogy hasonléan a lassu bomléshoz, itt
is a kisebb mennyiségi cinkbperkloraﬁ bizonyult hatasosabb-
nak, Az 1l:l mélardnyu AP-cink-perklorit keverék csak az
el8bbieknél 100=-120 C%-kal magasabb hémérsékleten, 360 ¢°-
on robban fel,

A kevesebb cink-perkloratot tartalmazé mintak esetében
megfigyeltilk, hogy robbanasuk elétt ezek a tablettak bee
repedeztek, méretilk csdkkent, az égéssel kisért robbanasuk
a tabletta kozepétdl a széle feléd terjedt. Az 1li:l mélardnyu
AP=cink=perklorat esetében részleges megolvadast észleltiink.

Az AP-cink-perklorat 100:1 ill, 10:1 mélaranyu keve-
rékek esetén a robbanids bekidvetkezéséig eltelt idék hOémére
sékletfiiggésébbél meghataroztuk az aktivalasi energia ér-
tékeit: ez az elbbbire 29,8, az utébbira 22,7 kkal adddott.

Az AP-cink-perklorat keverék esetében elképzelhetd,
hpgy a két komponens hatérfelﬁletéhez kozel, a cink-ion
beépiil az AP réacsaba. (Mas fémeperkloratok esetében szintén
varhatd ez a jelenség.) Ez a beépiilés tébbféle mbdon tor-
ténhet: legvaldsziniibb az, hogy az AP bomlasabél szérmazd
viz miatt "atkristdlyosodik"™ az AP feliilete, mikdzben
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z; édbra A cink=-perklorat mennyiségének hatésa az
"""""" AP robbanasénak legalacsonydgg h8mérsék=
letére (, robbands, x = bomlas)
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8, ébra Osszefiiggés az 50 %-os bomléasig eltelt idd
4s az AP kristdlyéba beépitett Zn**-ion
mennyisége kdzdtt, 220 ¢%=on,



ezekbe a rétegekbe cink-perklorat kerill (a cink-perklorat
az AP-hoz hasonlbéan jél olddébdik vizben); a beépiillés masik
médja lehet a parcidlis megolvadast kovetd atrendezbdés
Jelen ismereteink szerint a legkisebb valésziniiséggel bir
a két komponens kozti cserebomlis, amely elméletileg szin-
tén a fém-ion beépiiléséhez vezethet.

Az AP- kristélyracsédba beépitett ionok hatasénak vizs-
gélata az elObbiek alapjan értékes felvilagositasokat ad-
hat, masrészt a bevezetésben emlitettek szerint méd nyilik
az AP-tal kozvetlenebb kapcsolatban levd fém-ionok hataséanak
vizsgalatara, az AP bomlasmechanizmusanak tisztézésara is.
Az AP-ba beépitett cink-ion mennyisége 1-10""' mélszazalék
k8z6tt valtozott; mind az egyiittkristalyositott (B), mind
a szarazra parolt (C) anyagsorozatot eldallitottuk.

A mintak bomléasat vakuumban izoterm koriilmények kozdtt,
220 C%-on vizsgaltuk. Az 50 %-0s bomlas eléréséhez szilk-
séges 1d6 és a cink-ion koncentricidéja kézott taldlt Ossze-
fliggést nutatja a 8. abra.

8. é.g;_a

A cink-ion mennyiségének névelése csitkkenti a bomlis
50 %~-4ig eltelt 1ddt, kivéve az egylittkristilyositott so-
rozat 0,0001 mélszézalék cink-iont tartalmazd mintajat,
ahol inhibiciéra utald ndvekedést észleltiink,

A kiillonb6z6 mennyiségii cink-iont tartalmazé mintak
legalacsonyabb robbanédsi hoémérsékletét mutat ja a 9. Abra.



2. dbra

A robbanésvizsgalatok sorin egyilk mintanadl sem talaltunk
inhibicidéra utald Jjelenséget.

A 8., és 9. 4bran kozolt adatokbédl kideriil, hogy az
igy készitett mintak reakcidkészsége elmarad az AP-cink-
~perklorat porkeverékétdl, bar inhibicidét - a jelzett ese-
tet kivéve - nem talaltunk,

Igen értékes felvilagositasokat nyujtott a kiilonbdzd
cinkvegyliletek hatasénak vizsgalata az AP termikus stabi-
litaséara. A nyert adatokat a III, tablazatban foglaltuk

Ossze.

IIT, tablazat

A t4bléazat adataibdl lathatd, hogy a cink-szulfat gyakore
latilag hatéastalan adaléknak bizonyult, mig a t6bbi cink-
vegyilet (cink-oxid, cink-klorid, cink-perklerat, cink-diamine
-perklorat) gyorsitd hatasa igen jelentos,

¢) A kalciumion hatésénak tanulminyozisa

Az APikaleium-perklorét lassu bomlasat vakuumban,
225 ¢%on vizsgaltuk. A nyert nyomis-idd gérbéket a 10.4b-
ran mutatjuk be.
10, gbra
A bemubatott gorbékbdl kitiinik, hogy a 0,01 % kalcium-per-

klordtot tartalmazd minta esetén lassubb és kisebb mértéki
bomlast észleltiink, mint a tiszta AP-nal, A t0bb kalcium-
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9, ébra Usszefiiggés a legalacsonyabb robbandsi hé=
mérséklet és az AP kristalyaba beépitett
Zn**-ion mennyisége kozdtt.

Hgmm
1@ abra
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10, ébra Az AP=kalcium=-perklorét keverékek bomla-
sa 225 C%-on, 1-tiszta AP, 2-AP=0,01 % CP,
3«AP=0,1 % CP, 4=AP=1 % CP, 5=AP«5 % CP,



III, tablézat

Az AP bomlésénak és robbanésénak jellemz8 adatai kiildnbsz8 cink=-vegyiletek je~
lenlétében ( 1021 mélarény )

e n—

Minimalis Robbanésig AP %-os pangési A bomlasi gdr~

Keversdk robbanasi eltelt idd bomlésa 1idé 220 C%~ be iranytangen-
hﬁé;§86klet ( seec) 220 C%on (perc) °® =€ 220 ¢%¢n

AP=~Zn0 260 606 75,0 42 0,830

AP=Zx( €10, ), 248 498 64,8 38 0,868
AP=ZnCl, 260 651 49,6 H 0,915

AP- -

~Znl NH,, ){ 010, )y 2°7 522 66,8 51 0,89
AP=ZnS0, 420 60 30,3 53 . 04211

AP 440 27 3145 90 0,222




-perklordtot tartalmazé mintdk esetén - a tiszta AP-hoz
képest - a bomlas 40-60 perccel hamarabb indul be, gyorsabb
és nagyobb mértéki. A gorbék matematikai analizisének elvég-
zése a kisérletek soran észlelt nagyfoku szublimdeid miatt
nem latszott célszeriinek. Kalcium=perklorat Jjelenlétében
az AP legalacsonyabb robbandsi hémérséklete nem valtozott
lényegesen. A kevés (0,01=-5 %) kalcium-perkloratot tartalmazéd
mintak még a tiszta AP robbandsi hémérséklete (440 C%) ko-
riili hoémérsékleteken sem robbantak fel, Nagyobb mennyiségi
(25=90 %) kalcium=perklorat az AP robbandsi hémérsékletét
60-70 C%=kal csokkentette. A robbenas bekdvetkeztéig eltelt
1d6k rendszertelen valtozast mutattak a hémérséklettel, igy
akbivalasi energia szdmitdsdra nem volt sziikségiink. Az
AP=kalcium=perklorat rendszer vizsgédlatanil észlelt jelen-
ségek arra mutattak, hogy az AP-litiumeperklorat rendszer-
hez hasonlé médon a két komponens kozdtt eutektikum képzddé-
sét kell feltételezni,

Az eutektikum képzbdését derivatografids médszerrel
és vizualis megfigyeléssel tanulmianyoztuk, A vizmentesitett
kalcium=perklorat derivatogramjan 420 ¢%on endoterm csucs
Jelentkezett, amelyet a kalcium=perklorat megolvadidsdhoz
rendeltiink, Mivel az AP megolvaddsa eldtt felrobban, a
kaleium-perklorat 420 C%on Jelentkezb endoterm csucsénak
az alacsonyabb hoémérsékletek felé torténd eltolddasabdl
kovetkeztethettink az eutektikum képzbdésére az AP-kalcium-
perklorat rendszerben. A 25=90 mélszazalék kalcium-perklori=-
tot tartalmazdé mintdk egyikénél sem észleltilk a vart el-
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tolbédést, azaz az AP nem csdkkentette a tiszta kalcium-per-
klorat olvadaspontjat. A vizualis megfigyelések megerdsi-
tették a derivatografias vizsgélatok eredményeit: nem ész-
leltiink egyik AP-kalcium-perklorat keverék esetében sem

a tiszta kalcium=perklorat olvadaspontjanal alacsonyabb
hémérsékleten bekdvetkezld megoelvadast. Megjegyezziik, hogy
a vizuilis észleléseink szerint az AP-kalcium-perklorat
keverék a felfiités kezdetétdl a gyors bomlas bekdvetkezé-
séig olvadék-allapotban van, a robbanisszerii bomlas utén
pedig azonnal megszilardul,

Az AP kristalyracséaba beépitett kalciumion mennyisége
0,01=5 % koz6tt valtozott; mind az egyluttkristalyositott(B)=-,
mind a szarazra parolt (C)-anyagsorozatot elbéallitottuk.

A kalciumion mennyiségi hatésat 225 C°-on, vakuumban vizs-
galtuk, A mért nyomis-idd gorbék matematikai analizisét a
Prout-Tompkins egyenlettel

1g =kt + 0

lacx
végeztilk el, A nyert sebességi allandbknak a kalciumion
mennyiségétél vald filiggését mutat juk be a 11, abran.

1l, &bra

Mindkét anyagsorozatbél a 0,01 % kalciumiont tartal=-
mazdé minta esetében taldltunk inhibicidét. Részletesebd
kinetikai vizsgalatokat a B- és C-sorozat 1 % kalciumiont
tartalmazé mintajaval végeztiink, vakuumban, 215-235 C° kézdtt.
A nyert nyomas-id6 gorbéket a 12, abréan tiintettilk fel.



H.dbra

5 %
cp

11, ébra Osszefiiggés a CP-tal dotdlt AP bomlasi=-
nak sebességi 4llandéi és a Ca**t=ion
mennyisége kdz6tt, l-B=sorozat, 2-C=so=-

rozat,
{ Hgtm 2 {f2Babra
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12, ébra Az 1 % Ca**~iont tartalmazé AP bomlasa,

1=B-sorozat, 2«C=sorozat.

1<210 €°, 2~215 ¢°, 3«220 ¢°, 4=225 °,

5239 ¢°,
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12, éabra

A gbrbék matematikai analizisére legmegfelelSbbnek a
Prout-Tompkins egyenlet bizonyult; o« = 0,1-0,85 kozott
jél irta le a bomlast. A nyert sebességi allandék hémér-
sékletfiiggésébbl a B-sorozat tagjara 22,0 kkal, a C-sorozat
tagjara 23,9 kkal aktivalési energlat kaptunk.

A kinetikai adatokat a IV. tablazat tartalmazza.

IV, tablazat

Az AP kristalyracsaba beépiilt kalciumion nem fejtett
ki jelentb6s hatast az AP robbanasi hémérsékletére. A 0,01
és 0,1 % kalciumiont tartalmazé mintdk 2440 C° kéril sem
robbantak fel, tehat az ilyen mennyiségii kalciumion hatas-
talannak bizonyult. Az 1 és 5 % kalciumion 30-40 C%-kal
csdkkentette az AP robbandsi hémérsékletét. (Az adatok
mind a B, mind a C-sorozatra érvényesek, )

Néhany t&jékozbdd mérést végeztiink a kalcium-perklorat
termikus stabilitasara vonatkozbéan. Kisérleti eredményeink
szerint a kalcium-perklorat 400-420 C° kozétt bomlik mére
het6 sebességgel.



IV, téblézat

Az 1 % kalciumionnal dotélt AP bomlésénak kine=-

tikai adatai
Hémérséklet Egyuttkristalyositott Szarazra pérolt
c® 102 ; 102 '
k.10 akt.energia ko10 akt,.energia
210 1,08 2,05
215 1,49 1,92
220 2,92 22,0 kkal/mél 2,32 23,9 kkalmbl
225 2497 4,28
230 4413 4,43

A sebességi Allandékat a Prout-Tompkins egyenlettel

szémitottuk,
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Ii. Pém-amin-perkloratok termikus stabilitéasa

A cink-, kadmium- és magnéziumion hatasénak értelmezé-
se az AP termikus stabilitasara még nem teljes. Ezen io-
nok hatasat ill. hatasosségi sorrendjiiket az ionok pola=-
rizélé erejével értelmezték [23]. JACOBS és RUSSEL~JONES
[11] ugyanakkor feltételezik, hogy ezen ionok amménia-elmond
képességiik miatt az AP protondtmenet szerinti bomlasat
gyorsitjdk meg. Ez utdédbbi értelmezés szerint ezen ionok
hatésédnak vizsgilatakor fém—amménium-perkloratok képzddé-
sével szamolhatunk,

A fém-amin-perkloratok termikus stabilitasarél igen
kevés adat a4ll rendelkezésiinkre. Részletes vizsgalatok-
r61 eddig csak SHERIFF és GALWEY [35] szémolt be, akik a
nikkel-hexamin-perklorat termikus stabilitasat tanulményoztiak.

A kovetkezbkben a korabbi vizsgédlatok szempontjabdl
igen fontos cimk-ammin-perklorat ill. kadmium-ammin-perklorat
termikus stabilitésira vonatkozd adatainkat kozdljiik.

a) Cink-tetramin-perkloriat termikus stabilitésa

A cink-tetramin=-perklorat vakuumban torténdé hevité-
sekor - a perklorat irreverzibilis bomlésa elétt - amménia
fejlédik., A 247-290 C° k¥z6tt elvégzett kisérletekben a
fejl6dott amménia nyomdsat mértilkk, az eredményeket a 13.
abran mutat juk be.

i3, abra
Az alacsonyabb hémérsékleteken kapott gbérbék enyhén auto-
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13, ébra A cink-tetramin=perklorit amménialeaddsa,
1-247 ¢°, 2=258 ¢°, 3~271 C°, 4280 c°,
5-291 ¢°,

AT mm
300

20 40 60 80 perc

14, ébra A cink-diamin-perklorat amméniafelvétele,
1-250 €%, 2-259 ¢°, 3-271 ¢°, 4-280 C°,
5290 ¢°,



® 32 -

katalitikusak, Magasabb hémérsékleteken a girbék alakja

a letdrési Jellegii folyamatokra jellemzben médosul, s a
telitési érték is nagyobb nyomédsnil kivetkezik be. EbbS1l

arra kovetkeztethetiink, hogy magasabb hémérsékleten az
amménia fejlédése mar csaknem egyirédnyu folyamat. Néhany
kisérletben az amménist =190 C%-os csapdédban kifagyasztot=-
tuk és mennyiségét a szokiasos mbédon meghatiaroztuk. Az ana-
litikai eredmények azt mutattak, hogy az amménia-leszakadis a

Zn(NHy),(C10,), ¥ Zn(NHj),(C10,), + 2 NH,

reakcid értelmében csak cink-diamin-perkloratig torténhet.

A kiilénb6z6 hbOmérsékleten észlelt telitési nyomis se-
gitségével kiszamitott "egyeusulyl &allanddédk" hémérséklet-
fliggésébbl 18,3 kkal/mél reakcidhét hataroztunk meg. Néhiny
kisérletben megvizsgdltuk a cink-diamineperklorat amménia-fel=-
vételét. A vikuum alatt levs, 250-290 C° koézdtt bartots
mintara - elézbleg kalibralt térfogatbél - ammbéniidt enged-
tink, és mértik a bekdvetkezd nyomadscsikkenést. Eredményeinket
a 14, abréan mutat juk be.

14, &abra

A kérdéses homérsékleteken néhany perc alatt kivetkezett

‘be az amménia-felvételt Jjekzd nyomascsikkenés. Alacsonyabb
hémérsékleten a girbe meredeksége és a felvett amménia meny-
nyisége nagyobb. A gyors amménia-felvétellel kialakudt, kii-
1onboz6 Osszetétellel jellemezhetd vegyiiletek a vizsgalat
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homérsékletén instabilisak. Az &brabél lathatd, hogy a
nyomdscsdkkenés Befejezbdése utén hosszabb-révidebb idd
elteltével nyomasnovekedés észlelhetd, amely lassabb, mint

a nyomdscsdkkenés ugyanolyan hémérsékleten. Az elvégzett
analizis szerint ézt a nyomésnodvekedést amménia-képzbdés
okozza. Az amménia-felvételt Jjelentd nyomascsikkenés kbzel
lineéris, ezen szakaszok iranytangemseinek hémérsékletfiiggé-
séb81 szamitott reakeidhdé 19,0 kkal/mél-nak adédott.

Az amménia-leaddst kiséré endoterm reakcidéhd és az
amm&nia—felvétel exoterm reakcidéhdje kozdtt kitind egyezést ta-
laltunk, ami bizonyitja, hogy a cink-tetramin-perklorat
250-290 C° koz6tt bekbvetkezd amménia-leaddsa reverzibilis,

Részletesen megvizsgéituk a cink-diamin-perklorat
irreverzibilis bomlasat. A vegyiiletet a tetramin-sébdl
dllitottuk eld, 265 ¢%on 3,5 6rdig vald kezeléssel. A
kisérleteket 340-365 C° kézott végesztiik el, a =190 ¢%-on
nem kondenzdlédott gazok nyomisdnak mérésével. A nyert
nyoméas-idé goérbéket a 1. abra mutatja.

15, &abra

Az irreverzibilis bomlas gyakorlatilag indukecids
periddus nélkiil, egy hoémérséklettdl fiiggb, linearis
szakasszal indul. A linearis szakasz utani gorbe letorési
Jellegii. A kezdeti, linearis szakaszok ( « = 0,25-ig)
iradnytangenseinek hémérsékletfiiggésébdl 48,2 kkal/mél
aktivalisi energiidt szamitottunk., A résszletesehb kinetikai



15.abra

15lO 200 id8 [perc!

15, ébra A cink=-diamin-perklordt irreverzibilis
bomlésa, 1-365 C°, 3=360 C°, 3-355 C°,
4350 €%, 5340 C°,

Hgmm

400 perc

16, ébra A cink~diamin=perklorat irreverzibilis
bomlésa 200 torr N,-ben,
1-362 ¢°, 2-351,5 ¢°, 3-345,5 ¢°, 4-342,5 c°,
5=335 C°,
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analizist az Avrami-Erofeyev

i
[=1g(1 -cC)1® = kt + ¢

egyenlettel, n = 3 mellett wvégeztiik el. Az egyenlet
o = 0,015=0,7 kdz6tt jé1l irta le a bomlast. A. nyert se-
bességi 4llandék homérsékletfiiggésébdl 31,1 kkal/mbél akti-
valasi energia adédott.

A kinetikai adatokat az V. tablazatban foglaltuk

Ossze.
v a Za

A bomlas szilard maradéka tulnyomérészt cink-oxid, emellett
kevés cink-klorid jelenlétét is észleltilk. A giznemi ter-
mékek (klér, oxigén, nitrogén) kozdtt gazkromatograffal
kimutathaté mennyiségben dinitrogén-oxid is észlelhetd.

Az analitikai eredmények alapjén a

reakecidé lejatszdédasa latszik legvalédsziniibbnek,

Abbél a célbbl, hogy a kisérletek soran észlelt
szublimicidét visszaszoritotsuk, 200 torr nitrogén jelen-
létében is megvizsgédltuk a cink-diamin-perklorit irre-
verzibilis bomlédsat. A nyert nyomas-idé gorbéket a~16; Ab=
ran mutat juk be.

16, &bra



V, téblézat

A cink~diamin=perklorat bomlésénak kinetikai adatai

Hoémérséklet 340 350 355 360 365 Aktivalési  Frekvencia~

c® energia faktor
kkal/mél (Jem.l )

Dol sakass, 0,88 0,95 1,50 1,59 2,23 48,2 -

k1072 = 9,66 17,2 20,1 28,2 28,0 R, 109+75

s sebességi 4llanddkat az Avrami-Erofeyev egyenlettel szémitottuk.



A vegyiilet irreverzibilis bomlasa nitrogén atmoszféridban

- ugyanus&, nint vdkuumban - indukeidés periédus nélkiil
indul., A kezdeti, linedris szakasz utdn egy enyhén auto-
katalitikus szakasz kovetkezik, ami utdn robbanésszerii
gyorsasiggal elbomlik a minta., A linedris szakaszok
iréanytangensébdl 25,7 kkal/mél aktivalasi energiadt szi-
mitottunk, Az interpolilassal meghatérozott robbanisi

1d6k hémérsékletfiiggésébdl 35,1 kkal/mél (exoterm) reakcid-
h8 adédott. A tetramin- és diamin-sé termikus stabilitasa-
nak Osszehasonlitasara megvizsgaltuk robbanasukat.

A cink-tetramin-perklorat legalacsonyabb robbandsi
hémérséklete 416 C°. A.robbanést nem elézte meg szamottevd
ghzfejl6dés., A 416-453 C° kozétt elvégzett kisérletek
robbanisi idejének hémérsékletfiiggésébdl 53,7 kkal/mbl
aktivalasi energiat szamitottunk,

A diamin-sé valamivel instabilisabbnak bizonyult:

374 C%-on mar felrobbant. A robbanist gazfejlédés eldzi
meg, mint azt a 17. 4bran lathatjuk.

17, ébra

A robbanids bekovetkeztéig eltelt iddk hémérsékletfiggé=
8éb61 21 kkal/mél aktivalasi energia adbédott.

A cink-diamin-perklorat robbandsat megvizsgaltuk
azon oxidok jelenlétében is, amelyek hatasat elbzlleg
az AP termikus stabilitasara tanulmanyoztak, A cink-diamin-
-perkloratsfém-oxid mélardny 10:1 volt. A legalacsonyabb
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17, ébra A cink=~diamin=perklorat robbanésénak
V/ml/-1d8 fiiggvénye, 1-398 ¢°, 2=395 ¢°,
3=389 C°, 4384 C°, 5374 C°,

Homm
18 dbra

400  dé Iperc/

18, ébra A kadmium=-tetramin=perkloradt amménialeadésa,
1-230 ¢°, 2220 ¢°, 3-210 C°, 4=200 C°,
5=190 ¢°, 6~155 ¢°,
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robbandsi hémérsékletek alapjin megallapitott hatésossagi
sorrend a kivetkezé: Cud > NiO > Grao3 > Zn0 > F0293 Cdo > MgO.
A felsorolasbél kitiinik, hogy az oxidok hatasossigi sor-
rendje hasonld, mint az AP esetében talalt sorrend. Fi-
gyelemreméltd, hogy a ZnO hatisa nem olyan kiugré, mint az
AP-nal., MegJjegyezziik, hogy a leghatésoaabbnak nutatkozd
réz-oxid is csak 80 C%~kal csdkkentette a ¢cink=-diamin-per-
klorat robbanasi hémérsékletét. Az oxidok hatésa tehat
elmaradt az AP-ra gyakorolt hatids mértékétél. A robbani=-
sokat minden oxid esetében a minta megolvadasa elbzte meg,
a robbanasok gyakran langtiinemény kiséretében aétszédtak le.
Az Osszehasonlitas végett felvettilk a cink%perklorét-
~fémoxid (10:1 mbélardny) keverékek derivatogramjait is.
A derivatogramokon a robbanashoz rendelhetdé exoterm csucsok
alapjan a 600 ¢%on 5 éraig égetett vas( III)=oxid bizonyult
leghatasosabbnaks: mintegy 50 ¢%kal ostkkentette a cink=-diamin-
-perklordt robbandsi hoémérsékletét. A p-tipusu oxidok
(Cu0, Ni0 és Cry0z) 10-20 C°—ka1a::£fkentatték, az n-vezetd
Cd0 15 C%kal cstkkentette a cinksperklorat robbanési hé-
mérsékletét. A cink-oxid és a magnézium-oxid gyakorlatilag
hatadstalan adaléknak bizonyult.

b) Kadmiunm-tetramin-pefklorat termikus stabilitisa

A kadmium-tetramin-perklorat vakuumban torténd
hevitésekor - a perklorat irreverzibilis bomlésa eddtt -
amménia fejlédik. A képzbdott amménia nyomés-idd gorbéit
155-230 C° kozott mértilk, Ezeket az eredményeket mutatja

a 18, abra.
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18, 4bra

Az amménia-fejlédés gyakorlatilag indukciés periddus nélkiil,
letorési gorbe szerint torténik. A telitési érték mind-
egyik hémérsékleten mintegy 30 perc utan bekdvetkezik,
ezutan tovabbi nyomasvaltozis hosszabb ideig nem észlelhetd.
A telitési érték anndl nagyobb nyomasnial kdvetkezik be,
minél magasabb a hémérséklet. A nyomés-idé gorbe meredek—
sége is homérsékletfiiggést mutat. Néhadny kisérletben a
fejlédott ammédniat kifagyasztottuk és a szokisos analitikai
nédszerrel meghatiroztuk. A nyert adatok azt bizonyitjak,
hogy az amménia-leadas a

CA(NH;)4(C10,), === CA(NH;),(C10,), + 2 N,

reakcid szerint jatszédik le.

A folyamat egyensulyi allandédjanak hémérsékletfiiggé-
86b61 17,7 kkal/m§l disszociicidés energidt szamitottunk.

Részletesen tanulmanyoztuk a kadmium-diamin-perklorat
amménia-felvételét & = 156-185 C° kozétt. A vegyiiletet a
tetramin-sébdl, 265 ¢%on 3,5 6raig tartd kezeléssel alli-
tottuk elé. A kisérleti mbédszer ugyanaz volt, mint a
cink-diamin-perklorat amménia-felvételének vizsgalatandl.
A nyert nyomascsikkenés-idé gorbéket a 19. dbra mutat ja.

19, ébra

Szembetiiné, hogy a legmagasabb hémérséklet, ahol még
mérhet amménia~felvételt észleltiink, 186 C°, Megjegyezziik,
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hogy az amménia-leadads legalacsonyabb hémérséklete 155 c°.
A gorbék letorési jellegiiek, a gyors, kezdetl szakasz

2=4 perc alatt lejatszdédik. A telitési érték elérése utan

nyomédsvaltozast nem észleltiink. A kezdeti szakaszok iriny-
tangenseinek hémérsékletfiiggésébél 21,0 kkal/mél asszoci-

4cidés energiat szamitottunk.

Az adatok alapjan ugy véljilkk, hogy az amménia-leszaka-
das és =felvétel reverzibilis reakcidé. A két ellentétes
irdnyu folyamat vizsgalatabél az tiinik ki, hogy 155-190 C°
az a hdmérséklettartominy, ahol mindkét folyamat lejatszd-
d4séval szamolnunk kell. 190 C° felett az amménia~-leszaka-
déas iranydban egyiranyuva valik a reakcid.

A kadmiun-diamin-perklorat irreverzibilis bomlasat
340-380 C° koézott vakuumban vizsgaltuk. A nyert nyomis-—idé
gorbéket a 20. abra mutat ja.

20, abra

A =190 C%°-on nem-kondenzalédé gazok fejlédése igen rovid
(2-4 perces) indukciés periddus utan autokatalitikus
Borbe szerint kovetkezett be. A gbrbék matematikai anali-
zisét az Avrami-Erofeyev

L

[=1g(l = c)I® kt + ¢

egyenlettel, n = 3 mellett végeztilk el. Az egyenlet
o = 0,015=0,4 kozott joél irta le a bomlast. A sebességi
4llandék hémérsékletfiiggésébil 22,2 kkal/mél aktivalasi
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energiat szamitottunk. A kinetikai adatokat a VI. tadblazat-
ban gyijtottik Ossze.

VI, téblazat

A bomlas szilard maradéka tulnyomérészt kadmium-oxid, smel-
lett kevés kadmium-kloridet is talaltunk. Figyelemremélts,
hogy a gaznemii termékek kozétt viszonylag tekintélyes meny-
nyiségi aménidt is taldltunk, Az analitikai eredmények
alapjéan a

Cd(m3)2(0104)2 — 0,9 Cd0 + 0,1 CaCl, + 0,9 Cl, + 0,5 KH3 +

+ 0,1 N0 + 2,25 EZO + 2438 0, + 0,65 N,

reakcid lejatszddésa latszik legvaldsziniibbnek.

A vegyiiletek robbandsat levegdn vizsgaltuk. A kadmium-tetr—-
amin-perklorit legalgcsonyabb robbanisi hémérséklete 410 C°.
A robbanédst csekély gazfejlddés elbzte meg. A 410-435 ¢®
koz0tt elvégzett kisérletekben észlelt robbandsi iddék
hémérsékletfiiggését a 21, abra mubtatja.

21, &abra

A 21. 4bra alapjan szamolt aktivalasi energia 69,9 kkal/mél.
A kadmium-diamin-perklorat legalacsonyabb robbanasi

hémérséklete 405 C°, Néhany kisérlet eredményét tiintet-

tik fel a 22, abran.

22, ébra
A robbandsig eltelt idék hoémérsékletfiiggésébdl 22,1 kkal/mbl
aktivalasi energiat szamitottunk.
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21, 8bra A kedmium=tetramin-perklorét robbanasa=
ig eltelt idd hémérsékletfiiggése,

I/ o 28.dbra '

30t 12 34 5

20t

10 : } / :
30 60 90 120 O

Isecl

22, 4dbra A kadmium-diamin=-perklorét robbanasénak

V/ml/-id8 figgvényei, 1425 C°, 2=420 C°,
3-415 C°, 4-410 ¢°, 5~405 C°,



VI, téblézat

A kadmium=diamin-~perklorat bomlésénak kinetikai
adatai

Hémérséklet (C°) 340 350 355 360 370 380

k.10 * 4,74 11,10 7,38 13,60 16,42 21,72
Aktivéalasi energia

kkal/mél 2242
Frekvenciafaktor

(perc-l) 105'79

A sebességi 4llanddkat az Avrami-Erofeyev egyenlettel
szémitottuk,



IIXI. Az AP pézfézisu bomlésénak katalizise

Annak ellenére, hogy régebbril ismeretes az AP azon
tulajdonsiga, hogy magasabb hémérsékleten szublimdl, mi-
kézben ghzfizisban bomlik, a gizfizisban végbemend reak-
cié katalizisével kapcsolatban részletesebb vizsgalatokat
még nem végeztek. Az elsd bizonyiték arra vonatkozban,
hogy az oxidok az AP gazfazisu bomlasat is képesek kata-
1iz41lni, HERMONI és SALMON [13] altal kdzzétett, alig
egyoldalas kongresszusi kivonatban taladlhatdé. A szerzék
az AP=ot iiveggyapottal valasztottdk el az oxidtél. Meg-
4llapitottédk, hogy a mangén-dioxid és a réz(II)-kromit
csak a szilardfazisu, a krém(III)-oxid és réz( II)-oxid
a gazfazisu reakcidét is képes katalizadlni. A mérések rész-
letes kivitelezésérdl nem kozdltek adatokat.

BOLDYREV és munkatarsai [48] elsésorban a nikkel-oxid
hatédsat vizsgdltdk asz AP ghzfazisu bomlésara, 250 C°-on.
Megéllapitottdk, hogy az AP f6lé rétegezett nikkel-oxid
feliiletének ndvelésével nétt a képzddott permanens gézok
nyomasa. Véleményiink szerint a permanens gézok nyomésanak
ndvekedése nem elégséges bizonyiték arra vonatkozdan, hogy
az oxid valdéban katalizalja az AP gazfazisu bomléasat,
hiszen az AP ezen a hémérsékleten mar gyorsan bomlik,
kiilénboz6 gazterméket eredményezve.

Az AP és az oxidok térbeli elkiilonitését az erre
a célra kialakitott "csdénakecskdk" segitségével oldottuk
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meg. A vizsgalatok kozds jellemzbje, hogy a katalizatort

az AP f£6lé, iivegszinterre helyeztiik, A kiilonbdzd megoldasok

azt a célt szolgaltak, hogy biztositsuk az AP-bOl képzbdd

Osszes gazterméknek a katalizatoron valdéd atjutasat, valamint

megakaddlyozzuk azt, hogy katalizatorrészecskék keriiljenek

az AP-ba, (A csénakocskdk rajzait a 4, abrén mutatjuk be,)
Kisérleteinkben el8kezeletlen és elbkezelt (B.D.H.)

AP-ot alkalmaztunk, Az ellkezelés célja az volt, hogy az

AP Onbomlasat a katalizalt reakcidban kikiiszobdljiik.

a) Vizsgalatok eldkezeletlen AP-tal

Kisérleteinkben az elbkezeletlen, poritott AP meny-

nyisége 0,05 g, a katalizadtor-porok mennyisége 0,10 g volt.
A méréseket 335 ¢%on végeztilkk; ezen a homérsékleten az
AP szublimécidéja - a még mindig jelentds Onbomlasidhoz vi=
szonyitva - lényegesen nagyobb mértékii. A csbédnakocskéakat
ugy méreteztiik, hogy a katalizator homérséklete csak mintegy
1 C%kal kiilénbbzzbn az AP homérsékletétdl. Méréseinket az
1. szamu csénakocskaval végeztilk., A bomléds sordn keletkezd
=190 C°%on kifagyé klért, klér-dioxidot a reakcid lejatszé-
désa ubtén - nitrogénes Oblitéssel - 1 n natrium-hidroxid
oldatban fogtuk fel, és a szokédsos analitikai médszerrel meg-
hatéaroztuk.

A kovetkezd oxidok hatasosségat vizsgdltuk: krém(III)=-
~oxid (1100 C%-on égetett), nikkel-oxid (800 C%-on égetett),
kobalt(II)=oxid (500 ¢%=on égetett ), réz(I)-oxid (nincs égetve)-



~defektvezetbk; cink-oxid (800 C%on égetett), kadmium-oxid
(800 C%on égetett), titan~dioxid (950 C%-on égetett),
én-dioxid (900 C%-on égetett), aluminiumeoxid (21100 C%-on
égetett )y, mangén-dioxid (100 ¢%on égetett )~elektronvezetik;
kalcium=oxid (1100 C%-on égetett )=amfoter; réz(II)=oxid
(800 C°eon égetett )=sajat vezetd; magnézium=oxid (800 ¢%on
égetett )-szigeteld; vas(III)=oxid (800 C%-on égetett )=nem
tisztazott vezetési jellegii. A konnyebb attekinthettség vé-
gett a 235. abrén csak néhany jelentdsebb hatast kifejtd
oxid hasznalatakor mért nyomas-idd gorbéket abrazoltuk.

23, abra

Az Abrébdl kitiinik, hogy az ne-vezetd cink-oxid rendkiwviil
nagy hatast fejtett ki. Hatasat tekintve lényegesen mege=
18zte a p-vezetd oxidokat. Figyelemwpeméltd, hogy gbben a
kisérletsorozatban is cink-oxid > kadmiumeoxid > magnéziume
-0xid hatésossagi sorrend addédott. A réz-oxid megkdzeliti

a kadmium-oxid hatasossagat, a krém( IIT)-oxid hatéasa a
magnézium-oxidéval Osszemérhetd. Az 4abrabdl lathatd,

hogy az erételjesebb hatast kifejtd oxidok esetében az

AP Onbomlésara ill. gazfézisu bomlédsdra Jellemzd gorbeszakasz
nem véliglélesen. A kisebb hatast kifejtdé oxidok esetében
az Onbomldsra Jellemzd gorbeszakasz jol észlelhetd. lMegem=
litjiik, hogy a vizsgdlt oxidok kozil az auminium-oxid és a
kalcium=oxid gyakorlatilag hatastalannak bizonyult.

A kisérleti eredményekb@l tobb, jellemzd mennyiséget meg-
hataroztuk, ezeket a VII, Uadblazatban gylijtottik Ossze.
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23, &bra Az eldkezeletlen AP gazfazisu bomlésénak
katalizise oxidokkal, 335 C°-on 1=Zn0,
2=Cu0, 3«Cdo, 4-01'203, 5+ig0, 6-NiO,
7-Ca0, 8=tiszta AP,

(Olqj
mn}

500
400
3001 |
200 ['F

100

200 berd

24, ébra 315 C°-on elbkezelt AP gézfazisu bomlésénak
katalizise oxidokkal, 1~Zn0, 2-Cry0;,

3~Ca0, 4-Cu0, 5~Cd0, 6=NiO, 7=~tiszta AP,



VII. tablazat

Az AP atalakulasa - kalcium~oxid kivételével - 100 %~o0s
volt; A szublimécid és a bomléas viszonya oxidonként val=-
tozott. Az elbomlott AP mennyiségét a klor-analizis alap=
jéan szamitottuk ki, ennek segitségével a szublimalt AP
mennyisége megadhaté, Feltiinbé, hogy a kevésbé hatasos
oxidok esetében a szublimilt AP mennyisége viszonylag nagy.

A gorbék matematikail analizisét az ismert "contracting
cube"-egyenlettel

1
1-(II.--OC',)3 =kt + ¢

végeztilkk el, A tiszba AP eselében a matematikail kozelités
két sebességl allanddét adott. Az Osszehasonlitisra a reili-
sabb, elsé szakaszbdl adddd sebességi 4llanddét hasznaltuk
fel. Az egyenlet a p-vezetd oxidok esetén egy, az n-vezetdk
esetén két megoldast szolgaltatott. Ez utdédbbiak esetében
az o = 0,6-0,8 -ig érvényes reakcibésebességet vettilk fi-
gyelembe. Az oxidok fajlagos feliiletének ismeretében kiszi-
nitottuk a feliiletegységre megadhatd sebességl dllanddkat.
A leghatasosabb oxidnak bizonyult cink-oxid kevés szub-
limadlt AP-tal, nagy sebességi allanddéval Jjellemezhetd;
cink-oxid esetiében viszonylag sok klért és klér-dioxidot
talaltunk,

b) Vizsgélatok ellkezelt AP-tal
A B.D.H. gyartményu AP elékezelését 315 C%on

véakuumban végeztilkk., Az ellkezelésnél ugy Jjartunk el, hogy



VII, téblézat

Az elékezeletlen AP gézfézisu bomlasénak katalizise fém=oxidokkal 335 C%=on,

e e '
Anysg neve Atalakult Smublimétum Taldlt Cl, Talélt Cl0, k10 k.10 Téréspont

AP (%) (mg) (mg) (mg) (sec™t) (mPsec™2g™t) ()
AP~ 100 40,03 3,01 - 3,4 - 0,849
AP-A1,0;1 1100 g0 100 36,9 3,95 0,41 3,2 0,38 0,705
AP<Ca0 (1100 ¢0) 7208 32,9 1,05 - 1,63 0,835 -
AP0, (100 @) 100 36,9 3,95 - 16,2 0,874 0,794
AP=8n0, (gog @) 100 2549 7,428 0,27 3,8 1,37 -
AP=3ig0 ( 800 CO) 100 25,0 7,52 Cy24 ?|9 1,59 -
AP-TI0, (oo 0y 100 29,8 6,09 0,41 14,9 1,81 0,709
AP=Fe 031800 ¢°) 100 18,5 9,53 0,58 10,6 1,92 -
AP=C00 (go0 g0, 100 36,2 4,19 0,46 27,4 2,14 -
AP~Cu0 100 45,2 1,47 - 20,2 - -
APNA0 (goo g0y 100 41,29 2,63 0,65 12,0 2,16 -
AP~CA0 (g0 0y 100 36,0 4,22 0,31 24,2 3,45 -
AP<Cu0 (g0 g0, 100 20,3 8,97 - 9,0 4,61 ~
AP=0T,04 1100 ¢©) 100 21,3 8,64 0,25 7,0 2,71 -
AP=Zn0 " o0 0y 100 23,1 8,11 0,46 29,7 18,1 0,615

A sebességi dllanddkat a "contracting cube"~egyenlettel szamitottuk,



a katalitikus reakcid vizsgélatara szolgidld csénakocskéba
helyeztiink annyi AP-ot, hogy & kb. %0 %-o0s Onbomlas aubéan
0,05 g AP maradjon. A csénakocska katalizator-tartdjara

az eldkezeléskor nem tettiink oxidport. Az Cnbomlasbdl szar-
mazé gazok nyomasdnak telitési értékre vald bedlldsa utén
katalizatort tettiink a csdénakocska szinterére és vakuumban
vizsgdltuk a katalitikus reakcidt. A katalizator minden
esetben 0,1 g volt. Kisérleteink masik részében az AP
elékezelését - ugyancsak 315 ¢%on - egy mésik vakuum=
készilékben vegezbtilkk, majd az eldkezelt AP=-ot exszikkatorban
taroltuk, Az Osszehasonlitd kisérletekbdl kideriilt, hogy

a kétféle eldkezelés nem okoz eltérést az AP tulajdonsa-
gaiban., Az elbkezelés ideje mindkét esetben 4 6ra volt.

A méréseket a 2. szamu mintatartdban végeztiik.

A katalitikus reakcié vizsgalatat 335 C°-on kezdtiik,
Ezen a homérsékleten a cink-oxid, krém(III)-oxid, nikkel-
-oxid és kobalt(II)-oxid alkalmazasakor egy hosszabb=rivi-
debb indukcids periddus utéan bekdvetkezd robbanisszeriien
gyors gazfejlédést észleltiink, Az AP atalakulédsa minden
esetben 100 %~o0s volt. A szémitott klér mennyiségénél
(teljes bomlast feltételezve) jelentdsen kevesebb klért
taldltunk, Az elbkezelt, katalizator nélkill bomld AP esetében
a szamitott klér mennyiségének mintegy 1/7-ét taldltuk.
Oxidok Jjelenlétében a taldlt klér, bar nem éri el a szami=-
tott értéket, de meghaladja a tiszta AP-nal talalt mennyi-

séget.
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Tovabbi kisérleteinkben a hémérsékletet 320 C%-nak
védlasztottuk abbdl a célbdl, hogy a reakecid minden fazisa
j61 tanulményozhaté legyen, valamint az oxidok hatasa
jobban eltérjen egymastél. Méréseink kiorilményei - ettdl
eltekintve - mindenben azonos volt az eldzbekkel.

A 320 C%on elvégzett kisérletekben mért nyomas-idd
gorbéket a 24, abran tintettilkk fel.

24, &bra

Az 4brabdl lathatd, hogy a cink-oxid ebben a sorozatban
is kiugrdan nagy hatast mutatott. Figyelemre mélté az, hogy
a kalcium-oxid, emely az eldékezeletlen AP esetében gyakore
latilag hatéstalannak bizonyult, ebben az esetben a jelenw
t6s hatast kifejté oxidok kozé sorolhaté., Néhény oxid ese=
tében gz AP atalekulasa nem volt 100 %=os. Feltiiné, hogy
egy esetben sem taldltunk a bomlds gaztermékel kdzott
klér-dioxidot.

A g%rbék matematikai kozelitésére itt is a "contracting

cube"

1—(1-&)% =kt + ¢

egyenletet hasznaltuk fel, Az egyenlet a p-vezetd oxidok
esetsn egy, az n-vezetéknél két sebességi allandét szol-
gadltatott, hasonlbéan az eldkezeletlen AP esetéhez. Az ebben
a kisérletsorozatban észlelt és meghatirozott jellemzd
értékeket a VIII. tdblazatban gylijtottilk Ossze.

VIII, téablazat



VIII, téblézat
A 315 C%-on végnyomésig eldkezelt AP gézfézisu bomlésénak katalizise fém-oxidokkal

320 ¢%=on
Anyag neve Atalakult Szublimdtum Taldlt Clz Talalt 0102 k.lO:z 21(.].2;3 ok Tarégpent
AP (%) (mg) (mg) (mg) (see ) (m“seec “g =) ()
AP=CdO “(goo cO) Dhem teljes = 4,06 - 849 1427 04545
AP=Cu nem teljes - 1,16 - 2432 - -
AP=Cu0 [ g00 ¢0) 100 28,8 6,42 - 3,26 772 -
AP=700 (goo ¢®) 100 22,9 8,17 - 14,06 8490 0,548

A sebességi 4llanddkat a "contracting cube"-egyenlettel szémoltuk,



Megjegyezzik, hogy a vizsgalt oxidok kozil az aluminiumeoxid
gyakorlatilag hatastalannak bizonyult,

Az eldbb ismertetett kisérletek alapjan célszeriinek

tiint a eink-oxid katalitikus hatisanak mélyebb tanulminyo-
zédsa, Az elvégzett kisérletek alapjan ugy tiint, hogy a
reakecidé koriilményei koziil legeélszeriibb a homérséklet, az
AP elbélete és az AP és cink-oxid elkiildnitésének mértéke
figgvényében vizsgldlni a cink-oxid hatasossagat.

A hémérséklet hatésanak vizsgalatéandl kezdetben a: 315 ¢%=on
1 46riipg elékezelt AP-ot haszndlbtunk; méréseinket az l. szamu
csbénakocskaval végeztilk, A nyert nyomas-idl gdrbéket a
25, a4bra mutatja. |

22. abra

Kisérleteket végeztiink a 315 ¢%on végnyomasig el6kézelt
AP hasznélatéaval is; a nyert eredményeket a 26. abra mutavha.

26, ébra
A két édbra azonos hémérséklethez tartozd gorbéi Osszehason-
litédsabél kitiinik, hogy a gérbe menetében - kb, azonos
ot  értékeknél - diszkontinuitas észlelhetd.
A "contracting cube" formula alkalmazasaval nyert N\

sebességl allandékat és a reakcid mis jellemzéit a IX. tab~
lazatban gylijtottik dssze. ’
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tablazat

Feltind, hogy a végnyondsig eldkezelt AP esetén itt sem
tudbunk klér-dioxidot meghgtarozni a bomlas gaznemii termé-
keibbl. A katalitikus reakcid sebességl allandéi a homére
séklettel egyenes aranyt mutaitak.

Az AP eldélete szerinti vizsgalatokat két hoémérsék-

leten, 335 és 285 C-on végeztik el.

335 ¢on az elbkezeletlen, a 315 C°-on 1 éraig elé-
kezelt és a 315 C'-on wégnyomédsig elbkezelt AP alkalmazi-
saval nyert nyomés—idé gorbék gyakorlatilag egybeestek.

285 CY~on a kiilénbségek mar jobban mutatkoztak: a vég-
nyomédsig elékezelt AP bomlott a leggyorsabban, mig az eld-
kezeletlen AP a leglassabban. Megjegyezziik, hogy a tiszba
AP-hoz képest még az ellbkezeletlen AP is lényegesen gyor=
sabban bomlott cink-oxid jelenlétében.

Az AP és a cink-oxid elkiillOnitésének mértékét a csd~-
nakocskdk méretezésével bizbositottuk. Az l. szému minta-
tartd a legrovidebb utat biztositja az AP gizfézisu termée
keinek az iivegszinteren elhelyezett oxidhoz valé Jjutasukhoz.
Hatranya, hogy a csiszolat rosszul sikeriilt Osszeillesztése

kovetkeztében az AP giznemii termékeinek egy része - katali-
tikus reakecidé nélkiil - elillgnhat.

A 2, szamu csbénak kikiiszoboli az AP glznemii termékeinek
elillanasat, bar az 1., szamuval kozds hatranya, vagyis az,
hogy oxid-részecske hullhat az AP-ba a szinter pérusain
keresztiil, megmarad. Ez utébbi hatrany kikiiszdbdlésére



IX, téblézat

Az elBkezelt AP gazféazisu bomliasénak katalizise cink=oxiddal

Atalakult Taldlt Cl, Taldlt C10, k,10 2 Tiréspont

AP ellkezelése AP (%) g ng ( sec-l) (o)
315 C%=on, 1 éraig 335 100 5,79 0,37 27,05 0,235
- - 285 100 4,11 0,41 9,13 0,457
-" . 268 95,4 6457 0,49 2,0 0,426
- - 250 43,2 6483 0,21 1,18 0,433
315 C%=on, végnyomdsig 335 100 5,82 - 9,11 0,670
- - 285 97,6 4,90 - 7,28 0,769

. 265 82,4 3,62 - -




szerkesztettilk a 3, szamu csdénakot, amelynek elrendezése
biztositékot nyujt arra az esetre, ha az oxid=-por a szin-
teren tuljutna. Fkkor ugyanis a belsté tereldcsd egy ilires
térrészbe juttatja a katalizatort, igy kozvetlen kapcsolat=
ba nem keriil az AP-tal. Sajnos, a esiszolatos megoldés
miatt fenndll az AP gazféazisu termékei elillandsénak ve-
szélye. A 4, szému csdénak az 1. széamunak a megfeleldje,
a kiilonb8ég az, hogy ennek alkalmazisakor az AP feliilre,
az oxid alulra keril.

A 27, 4brén mutatjuk be a cink-oxid hatasat 285 C%-on,
kilonboz6é csdnakocskédk alkalmazésaval.

27. ébra

Az Abrabél lathstd, hogy a reakcidé leglassabban a 3. széamu
¢sbénak alkalmazésdval jatszédik le, majd az l., 4., 2. szamu
sorvendjében gyorsabb a reaskcié lejaiszbédésa, Az észleltek
arra hivjak fel a figyelmet, hogy a reakcié lejatszdda-
sénak dontd meghatérozdbdja, milyen hosszu utat kell a

gaznemii termékeknek az oxidig megbtenni.



27, &bra
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28; dbra Az AP-tal kezelt cink®oxid infraviérss
l=-tiszta AP, 2*@P~olda§ta1 at=-

sggktruma
itatott ¢

2 6réig kezelt cink-oxid, 4<=AP-

in

k=oxid, 3=AP=tal 260

on 2 6réig kezelt cink=oxid,

C¥=on o
tal 300 CY=



adszg;gg;gjénak vizsgalata infravords mgdsgggggl

Intézetiinkben kordbban elkezdett és napjainkban is
folyé kutatésok a perklérsav gbdzfizisu bomlasa terilletén,
szintén szores kapcseclatben vannak az AP termikus stabie
litiasénsk vizsgédlatéaval, A disszocidcidc reakeid lejat-
ezbdésénak bizonyitottsiga vgyanis szilkségessé teszi a
disszocidcids termékek (aomménia és perklérsav) termikus
stabilitasénak ismeretét mindezon az oxidokon, melyek ha-
tasét az AP termikus stabilitasara mar megvizsgaltik,

Az elvégzett kisérletek adatai alapjan ugy talaltak, hogy
a p~vezetd oxidok bizonyultek a leghatdsosabb katalizato-
roknak a perklérsav gbézfazisu bomlasdban [19, 20, 21l.

Az eddig vizsgilt n-vezetd oxidok koziil a cinke-oxid [22],
a titén-dioxid [21] és az én-dioxid kevésbé hatasos kata=
lizatornak bizonyult.

Valésziniinek latszik, hogy az oxidok hatasossiga szeme

pont jabdl dontd Jjelentbsége van a feliiletilkdn megkotott
anyagok minOségének, valanint adszorpcidéjuk jellegének.
Az oxidok feliiletén megkotott anyagok mindségének megisme-

rése érdekében infravirds vizsgélatokat végeztink cink-oxid,

nikkel=oxid és réz2(II)-oxid alkalmaziséval az ammbénia, a
perklérsav és az AP adszorpciéjakor, Kisérleteink elvég=-
zésének célszeriségét latszik bizonyitani BOLDYREVA és

MAZZHOVA eredménye [25], auwely szerint az AP és cink-oxid
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keverékben cink-perklorat képzbdését bizonyitétték infravords
vizsgdlatokkal.,

Vezet8képességl vizsgdlatokkal kimutattak [21], hogy
perklérsav hatédsira a p=vezetd oxidok vezetdképessége
né, a n-vezetlké pedig cstkken; ez alapjin nagyon valb=-
szinii, hogy a perklérsav kemiszorpciéja fémeoxidokon akcep-
tor-jelleglii folyamatb.

A félvezetd oxidok por-nintédit, a negszokott kisére
leti koriilmények kozott, kezelésnek vetettilk alid, A per=
klérsavval, vagy amménidval, vagy AP-tal megfeleld hlmére
sékleten és ideig kezelt minta l=2 mge=jat - szlpitds utén -
spektroszképiai tisztasigu, szaritott KBr-dal (~ 400 mg)
kevertilk 6ssze és 10 to/cmz nyoméssal tablettava présel-
tik. A nyert tablették infravords spektrumdt UNICAM SP 100
infravorés készilék segitségével vettik fel, 375-5000 em™+
tartomanyban.

a) Kisérletek cink=-oxiddal
Az AP adszorpeidjanak vizsgalatahoz sziikséges ell=

kezelést a III., fejezetben megismert kisérleti mbédszerrel
végezbiik el, 260 és 300 C%=on, 2 éraig. A 28. 4bran fel-
tintettik e két homérsékleten AP=tal eldkezelt Zn0O, az

AP oldattal itatott Zn0O, valamint az AP infravoros spektru-
nat.

28, ébra

Az abrabél kitiinik, hogy mind a 260, mind a 300 C%-on ke-
zelt Zn0 infrevirds spektrumédbédl hidnyoznak a perklorit-
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jonra jellemzé abszorpcidés csucsok, viszont talalunk 335
jelenlétére utalé csucsokat. A 29, abra az ammbénidval
260 és 300 6%-on, 2 éraig kezelt Zn0 és a kezeletlen ZnO
infravords spektrumat mutatja.

22 o ébrg

A cink-oxidot 150 és 300 C%son, 2 érdaig kezeltiik perklér-
savvaly az igy kezelt mintak KBr-os infravorts felvételeit
a 30. 4dbran rajzoltuk fel.

30, &bra

Usszehasonlitasul felvettik a cink-perklerat infravirds
spektrumat is;

A 150 C%on, 2 éraig tarté HCL0,~s kezelés utén az
1120 em™l-nél és 638 cm t-nél jelentkezd csucs a feliileti
perklordation kialakulésat jelzi. Ugyanezek a csucsok a
300 C%o0s kezelés utan mar nem Jelentkeznek, My gemlit jik,
hogy a ecink-perklorat 280 ¢%nal kezd elbomlani,

A X. t4blazatban Osszefoglalva adjuk meg a felvéte-
leken észlelt csucsok helyét (em +) és azonositésukat.,

X. tablazat

Kordbban elvégzett infravirds vizsgélatok [22] is meg-
&llapitottak, hogy 255 ¢%-on végzett HCIOQ—S kezelés utén
észlelhetsk a C10, ionra jellemzd csucsok, 335 C°-on
azonban nem. Erdekes megemliteni, hogy a C10, ionra leg-

jobban jellemzl ~ 1100 cm'l-nél jelerntkezd csucs magas-



29, ébra Az amménia adszorpecidja cink don,
l=cink=oxid, 2-amm6nigva1 260 CY=on
2 6réig kezelt cink-oxid, 3=amméniaval
P 300 CO-on 2 6raig kezelt cink&uxid
infravérés spektruma,

T%

30, 8bra A perklérsav adszorpcidja cink=-oxidon,
l-cink-perklorét 2=perklérsavval 150 c
é%g kezelt cink-oxid B-porklérsavval
00 CY=on 2 6réig kezelt cink-uxid infra-
VQrda spektruma,



X, téblézat

Adszorpcids csucsok a ZnO és kezelt Zn0 infravirds felvételein

Y+ V.

Anyag Va_ V4 Vi, V3 12 somy Y o™

c10; c10; €10, €10, c10, | OH
Zn0 468 490 738 T 15 2950 3480
AP 639 736 %3 1113 1415 1630 2372 3160
Znl €10, ), 640 736 943 1117 1627 5375 2860 3570
e ¢° 2h 485 735 1640 2372 2970 3480
ndoAPo b 470 488 736 e o e
Zo0eNH; 0 b A71 496 737 816 869 1240 1300 1638 2374 2950 3480
0000 g0 gh 482 498 736 886 1640 2360 2997 3498
Z0C10, b 466 486 638 737 1122 1616 2368 2862 2960 3490
Zng e oh 475 490 735 1630 3393 2960 3480
ZnO-AP oldat 460~ 500 641 737 1122 1417 1631 3200° 3480
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saga 150 C%-on kisebb, nint 255 ¢%-on. (Az eldbbiek sze-
rint 300 és 335 ¢%on mar nem észlelhetd.) Ez arra mutat,
hogy a feliileti C1l0, ion kialakuldsa ZnO-on a hémérséklet
fiiggvénye, A Zn(Cl0,), bomldsi hémérsékletének (280 ¢°)
eléréséig valdszinileg egyenes ardny 4ll fenn a feliileti
010; ionok mennyisége és a hémérséklet kdzstt. 280 ¢° utan
a felileten adszorbedlédott C10, ion azonnal elbomlik,

b) Kisérletek nikkel-oxidd

A Ni0-ot 150, 170, 180, 210 és 220 C%on 2 éraig
kezeltiik HC104—va1. Az igy nyert mintak, valamint a kezelet-
len NiO infravords spektrumat mutatja a 31, abra.

31, &bra

Az észlelt csucsokhoz tartozd frekvenciaértékeket a XI., tab-
lazatban gyijtottik Ossze.

Lablazat

A széles h8mérséklettartominyt feldleld vizsghlatok erede
ményei lehetdséget adnak arra, hogy a feliileti C10, ien
kialakulédsarél bdvebb informacildt nyerjiink,

Mar a legalacsonyabb hémérsékletii (150 C9) kezelés
utan jelentkeztek a 01o; ionra jellemzd cesucsok. Ezek koaziil
a legérdekesebdb informicidét a 1100 en™t kBl jelentkezd
csues vizsgalata nyujt. Ennek a csugssnak a magassiga
170 ¢°-ig né, majd cstkken. A €10, ion C,, szimmetrisjara
Jellemzben 180 C°~1g ez a csues triplett, ami azt jelenti,
hogy - hasonléan a fémperkloratokhoz [49] « a feliileti
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31, ébra A perkloérsav adszorpeidja nikkel=-oxidon,
l-nikkel~oxid, 2=perklérsavval 150 C%=on
2 érédg kezelt nikkel-oxid, 3=170 CO=on,
4=-180 CO=on, 5<210 CO%=-on, 6<220 C°-on ke=
zelt nikkel=oxid infravérds spektruma.

w\/jf
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32, Abra Az AP adszorpcidja nikkel=-oxidon, l=AP=
tal 250 C°=-on 2 éraig kezelt nikkel=oxid,
2=AP«tal 300 CO=on 2 6rdig kezelt nikkel=-
=oxid infravérss spektruma,



XI, tablézat

NiO=~os infrafelvételeken észlelt abszorpeids

csucsok

Anyag Eezlelt frekvencidk

1. Ni0 445 495 = = = = 1388 1630 2343 2369 3500 3720
2, NiO-HC10, 150 C° 450 502 635 1090 1120 1148 1388 1630 2340 2360 3460 3700
3. Ni0~HC10, 170 C° 485 639 1092 1121 1150 1390 1630 =~ - 3400 =~
&, NiO-liC10, 180 C° 450 490 633 1100 1121 1148 1388 1630 2341 2370 3500 =
5. Ni0-HC10, 210 ¢° 480 - = 1122 = 1389 1610 2340 2370 3580 =
6. Ni0-HC10, 220 C° 475 515 670 - 1120 =~ 1390 1630 - - 3480 =
?; NiO=AP 250 C° 485 = - @@= - -~ 1390 = - - - e
8, NiO-AP 300 C° 490 - - - - 1390 1630 = - 34720 =~

szubsztrat 93 Yy g "]8 szubszbrat szubsztrat y-OH
€10, €10, €10, C10,
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Y

-0
210 és 220 C%on az 1100 em™! kéril jelentkezd

C10; ion 010, forméban kapcsolédik a feliilethez.

csucs magassiga tovabb csdkken; emellett a triplett szerkezet
helyett csak egy csues jelentkezik, A csucsmagassig csdk=
kenése jelzi a feliileti 0102 ionok mennyiségének cskkené-
sét, amelyet a képzddott Ni(ClO,), bomlasaval értelmezhetink.
A triplett szerkezet helyett Jelentkezd egy csucs viszont
a feliileten 1é6vé Cl0, ion szimmetridjdban bekdvetkezd val=
tozésra mutat; [49] szerint a T, szimmetridju €10, ion
nubat 1100 en™t kériil egyes csucsot. Izek szerint 210 és
220 ¢%=on a katalizator feliiletén tetraéderes szimmetridju
perkloration van, ami kevésbé erds kapcsolatot tud kiala=-
kitani a faeliilleltel, mint a C2v szimmetriiaju forma.

A nikkel=oxidot 250 és 300 C%on, 2 éraig AP=tal
kezeltiik, Az igy nyert mintdk infraviros felvételeit a
32. abran rajzoltuk fel.

22, éabra

A nikkel=oxidra Jjellemz0 csucsokou kivil nds csucs
nem jelentkezett. A hémérséklet (250 és 300 C°) mér meg-
haladja a nikkel=perklorat bomldsi hémérsékletét (240 C°),
igy a C10; ionra jellemzd csucsok jelentkezése nem is var-
haté. Az amménidra jellemzd csucsok elmaradasa viszont azt
bizonyitja, hogy ebben a hémérséklettartomanyban (ami
egyébként egybeesik a NiO-AP szilardfazisu bomlds homérséklet-
tartominyaval) az amménia adszorpciéja NiO-on nem kedvezmé-
nyezett.



c) Kisérletek réz(II)-gxiddal
A réz( IT)~oxid perklérsavas kezelését 180, 260 és
300 ¢%on végeztilk el; a kezelds ideje két éra volt. A 33,
abran rajzoltuk fel az igy nyert nintdk, valamint a kezee
letlen Culd infravérds spektrumat.

Z23s 4bra

180 ¢%-on 1100 en™ kiril elég erds triplett csues jelent-
kezett, ami a Oy, szimuetriidju perklordtion felilleten valé
megkotédésére mubat. 260 és 300 C%on valé kezelés uban
ezt a csucsot nem észleltiik. Ez arra mutat, hogy a feliiletre
jutott perkloration ezeken a abmérsékleteken méar elbomikik,

A 180 és 300 C%on elvégzett ammbniss kezelés ubtén
a felvett infravords spektrumokon nem talaltunk a Cul

jellemzd csucsaitdl kiilonbozd csucsokat., Ezeket a spektru-
mokat a 34. abran tintettiik fel.

34, abra
A préz(Il)=oxiddal elvégzett kisérletek iniravirds
felvéielein észlelt csucsokhoz btartoezd Lfrekveneciakat a

XII. tablazatban gylijtittik Ossze.
XII. tabldzat

d) Szamitasok a perklérsav-molekula geometriai viszo-
nyairél
GIGUERE és SAVOIE kanadai kutaték mar 1962-ben
részletesen megvizsgaltak a szilard, folyékony és gaznemii
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33, ébra A perklérsav adszorpcidja réz=oxidon,
l=kezeletlen réz=oxid, 2=~180 C ng-on o
2 6raig, 3=260 CO=-on 2 ér-ig, 4=300 C°=
on 2 Or=ig perklérsavval kezelt réz-oxid
infravorés spektruma,
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54, dbra Az amménia adszorpcidja réz=oxidon, 1~180 cP-
on 2 6r-ig, 2=300 C%-on 2 6ré&ig amﬁéniaval
kezelt réz—oxid infravéros spektruma,
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éllapotu vizmentes HC10, és a deuteralt (D0104) perklérsav
infravérds spektrumait, 5000-300 cm™* kdzdtt.

Megallapitottédk, hogy a HC10, szerkezete kvazi-tetra-
éderes, kovalens Jellegii« A nyert frekvencidkbél kiszami-
tottak, hogy a Cl=OH kdtés tavolsaga 1,70 X, a C1-0 kétésé
1,45 8. A molekula belsd terziéja megengedett és 1,6 kecal/mél
energiat kovetel.

A perklérsav molekula szerkezetét a 35. abran rajzol-
tuk fel, feltiintetve a fenti szerzbék 4ltal megadott geo=-
metriai értékeket.

35, abra
A szerzdk szerint a molekuldn két olyan szimmetriasikot le-
het atfektetni, amelyen négy atom van:

H H

/ /
0 0

] vagy i

Cl Cl

\\0 o//

a) b)
cisze transz

A 35, 4abra szémozasa szerint a cisz-helyzet az 1,3,
5,6 atomok egy sikban valé elhelyezkedését, a transz-helyzet
az 1, 2, 3, 6, atomok egy sikban vald elhelyezkedését Jje-
lenti.
Mivel a tovabbi szdmitdsok az adszorpcidéra képes

forma megtaldlésara iranyul, a transz-helyzet, a fellépd
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térbeli gatlas miatt figyelmen kiviil hagyhatéd. lMegjegyez-
ziikk, hogy a szerzdk vélieménye szerint is a cisz-forma a
valésziniibb. A 35, adbran felrajzolt - az eldbbiek szerint
legvalésziniibb = molekulaszerkezet alapjén konnyen belat-
hat6é, hogy a HC10, adszorpcidjara két lehetdség vant
1) az egymassal egyenértékii 2, 4, 5 szédmmal Jelmett oxigén~
atomok feliilethez vald kotédésével; 2) a bizonyos szempont-
b6l kitiintetett, 5 széammal jelzett oxigén-atom és a 6
szédmmal jelzett hidrogén-atom kétbdésével. Az elsd lehe-
t6ség harompontos adszorpcidt kivanna, ami igen kis vald-
sziniiséggel bir. Nagyobb valésziniisége van a masodik le-
hetéségnek., Ez utdédbbi esetben valdsziniileg az 5=0s oxigén=-
atom kapcsolédik elsbésorban a feliilet fématomjéhoz (ese~
teink tébbségében ez fém-oxid fém-atomja); szférikus
ckokbdl kivetkezik, hogy a hidrogén-atom az 5-0s oxigén=-
atom feliilethez vald kiétédésével olyan kozel keriilhet
a feliilethez, hogy bejut a felillet oxigén-atomjainak
hatéskodrzetébe, ezzel tulajdonképpen kétpontos adszorpcid
kovetkezik be.

A hidrogén-atomnak a felilleti oxigén-atomhoz vald
k666dését bizonyitjak a 3500 em™t koril jelentkezd,
O-H kotésre Jjellemzd csucsok megjelenése ill. ezen csucsok
Jjellegének valtozasa is.

A kétpontos adszorpciét az elbbbiek valésziniisitik.
A towébbiakban kozdlt szamitésok arra irdnyulnak, hogy
meghatarozzuk e kétpontos adszorpcid geometriai igényét.
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a) Kinnyi belatni, hogy az 5-6 tavolsidg akkor a leg-
kisebb, ha az 1, 3, 5, 6 atomok egy sikban helyezkednek el;
ez az elhelyezkedés a cisz-helyzetnek felel meg, A feladat
tehédt az, hogy az 1, 3, 5, 6 altaldnos négyszdg eddig ismeret-
len hosszuségu 5-6 tavolsagat kiszamitsuk. Ennek érdekében
elfészdr a 3=6 tavolsagot hataroztuk meg, ami az OH~-csoport
oxigénatonja és barmelyik masik oxigénatom koézotti tavolsag-
nak felel meg. Szamitasaink szerint ez 2,33 f-nek adédott.
Az ¢ és 7 sgdgek kiszamitasa utén a 3, 5, 6 haromszdg
5«6 oldala (azaz a keresett tavolsig) koszinusz-tétellel
kénnyen kiszamithaté.

Az 5-6 (0-H) tavolsig minimadlis értéke a fenti szamitas
elvégzése utén 2,66 R-nek adédott.

b) A bevezetldben emlitett eredmények szerint a HC10,-
molekula belsé rotsicidja megengedett, és kis aktivalasi
energiat igényel.

Belathatdé, hogy ez a belsd rotacid csak az 1, 3
"tengely" koril vezet egy uj szimmetriaformdhoz. Az el6z6
a) pontban e rotécié egyik végallapoténak geometriai vi-
szonyait rogzitettilk, amire az 5=-6 tavolsag mininalis ér-
téke a jellemzd.

A kovetkezokben az a célunk, hogy meghatarozzuk az
5«6 tavolsig maximilis értékét. Ennek kiszémitasa végett
a kovetkezd megfontolésokat kell tenniink:

1) a 6-0s (hidrogén) atom a 3 (oxigén) atomtél mért
tévolsaga és kotésszbge (105°) megtartisaval képes az



1-3 "tengely" koriil elmozdulnij;

2) ezen elmozdulidsa egy kériven torténik;

3) az eredeti helyzetéhez képest 60°%-0s elmozdulast
végezve a 4-es8 és 5-08 oxigén-atom kozé keriil;

4) ekkor az 1, 2, 3, 6 atomok lesznek egy sikban,
ezzel a transzformicié 4ll eld;

5) ebben a helyzetben viszont a 6-o0s hidrogénatom a
leheté legnagyobb tavolsigra van mind az 5-06s, mind a 4-es
oxigén-atomtol.,

Az elb6z06 megfontolasokbdl vilagosan latszik, hogy az
dltalunk keresett maximalis O-H tavolsag erre az allapotra
a jellemzd. Viszonylag egyszeriien kiszamithaté, hogy a
hidrogén-atom 0,93 % sugaru kérpalyan mozoghat.

Térgeonetriai megfontolasok alapjén az 5-6 tavolsag
maximélis értéke 2,82 R. Az elézbeket olyan hallgatdlagos
feltétel mellett vezettilk le, hogy az egyméssal egyenértéki
2, 4, 5 oxigén-atomok nem végeznek rotacidt. A valéségban
ez a harom atom is végezhet roticidés mozgast az 1-3 "tengely"
koriil, de konnyii belatni, hogy a molekula "két részének"
egyirdnyu vagy ellentétes rotacidés mozgésa kdvetkeztében
is ¢sak az elizbekben kiszamitott legkisebb és legnagyobb
érték kozétt mozoghat az adszorpcids kitésre képes két
atom kozdtti tavolsag értéke.

A kétpontos (oxigén- ill, hidrogén-atomon kereszbtiili)
adszorpcid geometriai szempontbél tehat azt kivanja meg,
hogy az adszorpcidés kotésre képes két feliileti hely egyméastol



minimalisan 2,66 f-re, maximalisan 2,82 f-re legyen.

Esetiinkben a legtibb fém-oxid kristilyszerkezete olyan,
hogy ilyen Gavolsdgokra azonos kristialypontok (pl.: fém=-fém)
nem kerﬁlhetnek; A fém-oxidok kristialyracsdban a fém- és
oxigénatom k6z6tti tavolsdgok megkdzelitik ezeket az
értékeket. EbbS1l kivetkezlk, hogy a HC1l0, kétpontos ad-
szorpcidja féme-oxidokon - a kémiai rokonsigot figyelembe-
véve = ugy Gorténik, hogy a HClO, hidrogén-atomja a
fém-oxid oxigén-atomjdhoz, mig az adszorpcié szempont jabdl
kitiintetett oxigén atomja a fém=oxid fématomjahoz kap-
csolédik,

Az eldzdek alapjén megdllspithat juk, hogy a HC1O,
adszorpciéjat és ezdltal bomlasat azok a fém-oxidok teszik
kedvezményezetté, melyek geometriai viszonyali jél meg-
felelnek a HC1l0, altal megkivént értékeknek,

Megjegyezziik, hogy a fenti HC1lO,-ra vonatkozé szé-
molasbdl adddéd eredmények csak szobahdmérsékletre érvénye-
sek, (Az infravirds felvétel szobahén tortént.) A reakecid
hémérsékletén a HC1O, geometrial adatal (féleg az atomok
k6zti tadvolsédgok) valtoznak, Misfeldl: a fémeoxid kristaly-
szerkezeti adatai az égetés hoémérsékletével valtoznak.

Az oxidok hatidsossagi sorrendjének felallitasaban
tehat a felilleten képzbddtt fém-perkloratok termikus
stabilitdsanak figyelembevétele eldtt érdemesnek mutat-
kozik a geometriai viszonyoknak a fenti finomitasokkal
valé szémbavétele is.
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Az intézetiinkben tobb éve folyd kutatasok feltarték
szémos egy= és kétértékii fém perkloratsd janak termikus
stabilitésat, fizikai-kémiai tulajdonsigat. A kisérleti
eredmények teljesebbé tételéhez sziikségesnek latszott a
vizsgalt perkloratsdék szamanak bévitése; irodalmi ritka-
sédgot Jjelent, hogy ezt a bévitést az erbsen nedvszivé,
két= és haromvegyértékii Atmeneti fémek perkloratjainak
vizsgalataval vittik véghez.

Az eldézb fejezetben kozdltilkk azokat az adatainkat,
melyek szerint az oxidok feliilletén perklorationt mutat-
tunk ki infravirds mérésekkel, Nagyon valészinii, hogy
ezen perklorationok elbomlasa déntden befolyasolja az
oxidok hatasat. Onként adddott tehat a feladat, hogy
néhény olyan atmeneti fém perkloratsdjanak termikus sta-
bilitasat vizsgdljuk meg, amelyek oxidjainak hatasat

mar megvizsgdltdk a perklérsav gbézfazisu bomlésara,

A kovetkezdkben ismertetett, a fém-perkloritok termi-
kus stabilitaséara vonatkozd kisérletek elvégzését ezen-
kiviil az indokolja, hogy ezekrdl az atmeneti fém-perklo-
ratokrél csak igen kevés kisérleti adat 4ll rendelke-
zésiinkre, A szézad els® felében kizolt eredmények igen
hézagosak. A szerzék maguk is hivatkoztak ezen fém-per-
klordtok rendkiviil nagy nedvszivé tulajdonsigira, amely
igen megneheziti a wvelilkk vald kisérleti munkat.
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GOLBLUM és TERLIKOWSKY [26] a krém-hidroxidnak pere
klérsavban valé feloldasa utan nyert krém-perkloratot
- nagymértékii elfolydésodisa miatt = ecsak vakuumban,
kénsav £61ott tudtédk kikristalyositani. A szerzdk mas
munkéja szerint [27] a krém-perklorat hexagonidlis rend-
szerben kristalyosodik. BIBER és munkatarsainak vizsgala-
tai [28] szerint a krém-perklorat 10, 9, 6, 5 és 3% kris-
talyvizet tartalmazhat.

GOLBLUM és TERLIKOWSKY [26]1 a kobalt-perkloréitot
kobalt-karbonat és perklérsav reakcidjaval allitotta eld.
A vords, tiis kristdlyok kénsav f6lotti szaritas ubani
Osszetételét kobalt-perklorat-pentahidratnak adtik meg.
A vegyiilet olvadaspontja 143 e®. Vizben, alkoholban és
acetonban oldédik. Masik munkijukban [27] megemlitik,
hogy a kebalt-perklorat hexagonidlis rendszerben krista-
lyosodik.

SALVADORI [29] a kobalt-perklorat Osszetételét
kobalt-perklorat-hexahidratnak adta meg. EbbSl a vegyii-
letbdl 153 ¢%on tetrahidrat képzédik, amely 180 C%=on
bomlik, A hexahidratbél vdkuumban, 120 C%-ig valé hevi-
téssel dihidrat képzbdik, amit 19 %-o0s sulyveszteség
kisér. A dihidratot 150 C°-ig tovabb hevitve, kobalt-
~oxidra valdé bomlas kovetkezbk be. A vegyiiletet csak
dihidratig tudta vizteleniteni.

DRUCE L[30] megfigyelése szerint a halvany rézsaszin,
tikristdlyos mangan-perklorat-hexahidrat 155 ¢%on megolvad.
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Vizgbz, oxigén és klér-oxidok képzbdésével jard bomlas
165 C%-on képzédik. Gyors bomlésa 230 C°-on észlelhetd.
A bomlas végterméke mangédn-dioxid. Vizmentes mangén-per-
kloratot nem sikeriilt eldallitania.

SALVADORI [29] ugy talalta, hogy a réz-perklorat 6
és 4 kristadlyvizet tartalmez. Mindkét hidrat bomléasi
hémérsékleteként 180 C%-ot Jjelolt meg. A hexahidrat
foszforpentoxid £016tt 9,5~10 %-o0s sulycsdkkenést szen-
ved a tetrahidrat képzbédésének megfelelben. A hexahidri-
tot vakuumban, 100 C%-on tartva 19,1-19,6 %-o0s sulycsdk-
kenést észlelt, ami dmhidrét képz6déséhéz rendelhetd.
110 C%on a dihidrat irreverzibilis bomlist szenved,
bomlasterméke réz-oxid. Vizmentes s6t nem sikeriilé elé=
allitania,

PORTILLO és ALBERTOLA L[31] eredményei szerint a
réz-perklorat 7, 6, 4 és 2 kristalyvizet tartalmazhat.

A hexahidrat siiriisége 23 C%=on 2,225 g/em’, moléris ole
dashéje =-4,6 kecal/mbél. A hexahidrat olvadaspontja
82,3 ¢°,

GOLBLUM és TERLIKOWSKY [26] a nikkel-perkloratot
nikkel=karbonat és 20 %-o0s perklérsav reakcidjaval al-
litotta elé. A nagyon né%szivb, tiis, nikkel-perklorat
kristédlyokat vakuumban, kénsav £6létt szaritottak. Az
igy nyert vegyiilet 5 kristalyvizet tartalmazott, olva-
daspont ja 149 v Megfigyelték, hogy a nikkel-perklorat
103 C%on egy vizben és alkoholban nem teljesen 0ldédé,
valtozbd Osszetételi séva kezd atalakulni, Mas vizsgila-
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taik szerint [27] a nikkel-perklorat hexagonadlis rend-
szerben kristalyosodik. |

VEERAIAH és QURESHI [32] a nikkel-perklorat vizes
oldatanak spektrumat vette fel a lathatdé tartomanyban,

MOORE és munkatérsai [33] vizsgaltak a nikkel-perklorat-
nal kivonssadt vizes oldatbél 2-oktanol segitségével.

A nikkel-hexamin-perklordtot, mely a nikkel-per-
klorathal kevésbé nedvszivé, EPHRAIM [34] vizsgalta eld-
8z0r; kisérletel alapjan meghatarozta a vegyiilet disszo-
cidcibés héjét. :

SHERIFF és GALWEY [35] részletesen vizsgilta a
nikkel-hexammin=-perklorat termikus stabilitasat.

LINSTRAND [36] a vas(III)=-perklorat-dekahidritot
vas(III)=-hidroxid és f0l16s mennyiségben hasznilt 70 %-0s
perklérsav reakcidéjaval allitotta eld. Meghatirozta vize-
ben valé oldékonysagit, mely szerint mér O C°-on is 1198 g
vas-perklorat képes 1 liter vizben feloldédni.

MARVIN és WOOLAVER L37] gravimetrikus médszerrel
vizsgalta a vas-perklorat termikus bomlasat. Megéllapi-
tottak, hogy a bomléas végterméke vas( III)-oxid.

SMEETS [38] a fém-perkloratok hidratacidés hojének
meghatarozasanal felfigyelt arra, hogy a Fe, Pb, Mn, Cd,
Co és Cu-perkloritokra jellemzd, hogy a kristalyviz-tar-
talom teljes elvesztése ddtt mar bomlanak,

CHANEY és MANN [39] a perkloratsék elektrolizisének
tanulminyozésa kdzben arra az altalanos kdvetkeztetésre
Jjutott, hogy a Cu, Cd, Co, Ni és Zn-perklorat-hidrat
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vakuumban 100 C%-ig csak @ihidratig vizmentesithetd; a
képz6dott dihidratok stabilak ezen a hémérsékleten.

Az altalunk slvégzett kisérletekben a vakuumbechnika
és a hlkezelés kombindlasdval megoldottuk a kristalyviz
eltavolitasat, a vizsgidlt fém-perkloratok kinetikai mérés-
re alkalmassé& tételét. Meghataroztuk a vegyiiletek néhany
- fizikai-kémial tulajdonsigat, amelyek szintén hézagpbébtlék
e vegyiiletek irodalméban.

a.) Kréme-perklorat

A vizsgdlt fém-perkloradtok koziil a krém-perklorit
bizonyult a leginstabilisabb vegyiiletnek, Készitése utani
analizis szerint 7 molekula kristalyvizet tartalmaz (szé-
mitott Cr(0104)3 -tartalom: 73,55 %, talalt Gr(ClO“)B ~tar-
talom: 73,70 %), hosszabb ideig szaritbéanyagok felett téa-
rolva viztartalmédbdl veszit, 6 molekula kristidlyvize marad.

Deri bA)

A derivatografias vizsgdlatok szerint - melyeket
a frissen készitett 01(0104)3.7320-ta1 végeztikk « a krém-
perklorit sulycsdkkenése 110 C%-on kezdédik. 173 Cc%=té1
a sulycsdkkenés gyorsabba valik, 193 C%ig az észlelt
sulycsdkkenés 8,75 %-os (bemérésre vonatkozbtatva). 193 C°-
t61 az eddiginél gyorsabb, nagyobb mértékii bomlas kdvet=-
kezik be 61,25 %08 sulycaﬁkkenéasol; Ez a bomlas 245 ¢%-on
ér véget. A bomlas maradéka a bemérés 30 %-a. Megjegyezziik,
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hogy a

reakcidt 72,89 %-os sulycsokkenés kiséri, ebben a reakcid-
ban a maradék 27,11 %-a a bemérésnek.

Minden més szambajohetd reakcidt nagyobb sulycsck=-
kenés kisér, ezért ugy véljiikk, hogy a tajékozb6dd Jjellegii
derivatografias vizsgalatok az (1) reakcid valdsziniiségét
tamasztjak ald., A derivatografias vizsgalatokbdl az is ki-
tiinik, hogy a heptahidrat dehidratacidja csak részleges
a bpmlas elétt, s valésziniileg kristalyvizet tartalmazd
krém=perklorat szenved irreverzibilis bomlast.

Kisérletek vakuumban

Egyenletes felfiitési sebesség (2,5 C%/perc) mel~-
lett, vakuumban megmértik a Cr(0104)3.7 Hy0 h6é hatéasara
bekdvetkezd sulycstkkenést és a bomlisbél szarmazéd,
=190 C°-o§$ﬁondenzélédé gézok nyomasndvekedését.

36, &bra

70-130 c® kbzott sulycsdkkenést és szamottevd nyo=-
mésnovekedést nem észleltiink, 130-135 C° kbzdtt 18 %-os
sulycsdkkenés kdvetkezett be, melyet egy 140 ¢%-on kez-
d6dé, autokatalitikus bomlésra emlékeztetd 53,49 %-os
sulycsdkkenés kovet 200 ¢%ig.
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Megjegyezziik, hogy a

reakciét 18,89 %-os, mig a

Cr(0104)3.2 320 =1/2 Cr03 + 1/2 Cr015 + 5,25 02 +
+ 0,75 C1, + 2 H,0 (3)

reakecidét 53,99 %-os sulyveszteség kiséri, a bemérésre
(Cr(0104)5.7 320) vonatkoztatva., A nyomids ndvekedése,
azaz az irreverzibilis bomlas mértéke, 130 c%=t61 valik
szamottevivé.

Figyelepreiélté, hogy a teljes sulycsikkenés (71,49 %)
j61 megkizeliti az (1) reakcidt kisérd sulycsdkkenést,

Az el6zd kisérletet Jjél egésziti ki az a kisérlet,
amelyben a Cr(0104)5.7 Hy0 egy mintajat 4llandé sulyig
tartottuk kiilénbozd, egymast koveté homérsékleteken (100,
140 és 180 C%-on) (37. &bra), ill, egy masik kisérletben,
80~100~120 C°-on véakuumban,

37. &bra

Az elsé hémérsékletsorozat (100, 140 és 180 C°) mé-
réseinek eredményeit a kivetkezdkben foglalhatjuk Ossze.
100 C%on minimalis - 0,89 % - sulycsikkenést észlel-
tink 30 perc alatt. Ez a sulycstkkenés feltételezhetben
a feliileten adszorbedlédott viz deszorpcidjidhoz rendelhetd.
A kSvetkez6 homérsékleten vald kezeléshez tehat tovabbra
is Cr(C10,)5.7 Hy0 411t rendelkezésre. A 140 C°-on bekd-
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vetkezé sulycsikkenés és nyomdsnovekedés kétlépesds, Az
elsé, viszonylag gyorsan (kb. 45 perc) lejatszbé6dd bomlast
41,22 %-o0s sulycsokkenés kiséri, majd egy 20,42 %-0s suly-
csdkkenés kovetkezik be, kb. 75 perc alatt, mely az ell-
z6t61 nem valaszthatd el. (Az Osszes sulycsdkkenés tehat
61,64 %.)

Tajékoztatasul megemlit jiik, hogy a részleges bomlast
jelentd

Cr(0104)5.7 HZO — 1/4 Cr(0104)3 +"?/8 Cr03 + 3/8 OrCl; +
+ 4,00 0, + 56 Cl, + 7 Hy0 (4)
reakeidét 61,66 %=0s sulyveszteség kisér, a bemérésre vo-

natkoztatva. Az elsbé lépcsbben valésziniileg HClO,~lesza-
kadas jatszik szerepet

cx( 0104)5.7 H,0 == CrOH(C10,), + HC1l0, + 6 H,0 , (5)

amelyet szémitasaink szerint 43,66 %-os sulyveszteség ki-
sér. A masodik lépcsében az (5) reakciéban keletkezd
CrOH(C10, ), bomlana tovabb

CTOH(C10,), = 1/2 Cr05.0; 45 + 1/2 CxCly + 1/2 Hy0 +

+ 2,8 0, + 0,25 Cl, (6)

24,42 %=-0s sulyveszteséggel.

180 ¢%on a mar 100 és 140 C%-on kezelt minta sulya
41landé. A mésik (80, 100, 120 C%-on) kisérletben 80 C%-on
6,87 %-0s sulycstkkenést észleltiink, Az anyag Osszetétele
itt mér krém-perklorat hexahidrat volt.



reakciét 7,85 %~os sulycsdkkenés kiséri, Az észlelt suly-

¢sokkenés pontosan a

reakcidénak felel meg.

100 ¢%-on a minta sulya allandé, gazfejlddés nines.

120 ¢%on 61,28 %=0s lassu (kb. 200 perc alatt lejat-
826d6) irreverzibilis bomlast észleltiink,

120 ¢%on az elézetes 80 C%-o0s kezelésben keletkezett
0110104)3.4,25 H,0 bomlik

CT( 010, )50 4,25 Hy0 = 1/2 Cr05.0; 45 + 1/2 CxCly + 4,89 0p +

+ 0,75 Cly + 4,25 Hy0 (9)

anit 60,08 %=o0s sulycstkkenés kisér az eredeti (0140104)5.
+6 H,0), anyagra vonatkoztatva., (Az egyenletben figyelembe-
vettik a Crao3 aktiv oxigén-tartalmat is.)

Az iddkdzben kapott, gyarilag eldallitott (Alfa Inor-
ganic, Vertron) kréme-perklorat-hidrét (analizisiink szerint
Cr(0104)3.10 H20) termikus viselkedése az elbzbekhez tel-
Jjesen hasonlé.

Az utdébbi kisérletekbdl is lessziirhet jiik a kovetkez-
tetést, miszerint:

1) 80 és 100 C%-on feltételezhetéen csak dehidratacit
jatszédik le. Ezt a reakciét azonban olyan csekély %-o0s
sulyveszteség kiséri, hogy ezeken a himérsékleteken tir-
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ténd kezelés nem vezethet nemecsak, hogy vizmentes, de viz-
ben jelentdsen szegényebb krém-perkloridthoz sem.

2) Az eredeti heptahidriathoz képest csak elhanyagol-
hatéan kevesebb vizet tartalmazd krém=perklorat-hidrit
mér 120 C%-on is irreverzibilis bomlast szenved.

3) Az egymést koOvetd homérsékleten elvégzett kisérle-
tekben észlelt %=o0s sulyveszteségek Osszege JO1 megkbzeliti
az (1) reakcid lejatszddasiat Jellemzd %=0s sulyveszbeséget.
A fentiek alapjan gyakerlabilag megvaldsithatatlannak tiinik
a vizmentes krém=perklordt €lb4llitésa dehidratécid utjan
krém=perklorat-heptahidratbél, ill., hexahidratbdl.

Tzoterm korilmények kdzdtt 80, 111,100 C° lehetne az
a hémérséklet, akol dehidratiaciéra kényszerithetnénk a
kristdlyhidratot., 80 ¢%on elértik a kb, Cr(ClO4)3.4 Hao
osszetételt, amibdl azonban 100 ¢c%-on tovabbi vizleszaka=-
dés nem torténik. Ezért ugy gondoljuk, hogy a krém-perklorat-
~tetrahidrat 120 ¢%-ig stabilis, ezen és ennél magasabb

hémérsékleten mar irreverzibilis bomlast szenved,

Kinetikai vizsgalatok

A krém-perklorat-heptahidrat irreverzibilis bomlasat
izoterm kérilmények kdzdtt t = 135-160 C° hémérséklettarto-
ményban, vakuumban vizsgaltuk. A bomlas eldérehaladdsat
a) a =190 ¢%on nem kondenzdlédd ghzok nyomdsénak mérésée
vel, ill. b) a minta sulycstkkenésének és a =190 C%on
nem kondenzalddd gizok nyomdsdnak egyidejli mérésével kovettiik.
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Az a) mbédszer szerint elvégzett kisérletekbdl nyert
p=t gorbéket a 38. Abran tiintettik fel.
38, &hre

A gorbék lefutédsa enyhén aubtokatalitikus. A bomlés se-~
bességi 4llandéjanak kiszamitasat az elsbrendili letorési

7/

egyenlettel:

l e

a Prout-Tompkins egyenlettel:

1g =kt + ¢ (11)

1l X

ill, az Avrami-Erofeyev egyenlettel (n = 3)3

L
(= 1lg/l =) B =k3t+c (12)

végeztiik el., A (10) egyenlet o= 0,15-0,75; a (1ll1l) egyen~
let « = 0,05-0,95; az (12) egyenlet X = 0,05=0,95 kdzott
jél kozelitette meg a bomlasi gdrbét.

A szémitott sebességi 4llandék Arrhenius-diagramjat
a 39, &bra mutatja.

abr

A kinetikai adatokat a XIII. tablazatban gyijtottik

0ssze.
XIII, tablézat

A bomlés aktivalasi energidjanak szamszeri értéke (10) al-



29, &bra

40, ébra

1,0

\\L

210 215 4—#0’ 2,20

A krém=~perklorat-heptahidrat bomlasénak se=
bességi allanddéi a2 hémérséklet filiggwényében,
l=az elsérendii egyenlet, 2-a Prout=Tompkins
egyenlet, 3-a "contracting cube" formula
alapjén szémitva,

05

L A A 0 " a i " 1lo :
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A krém=-perklorat-hexahidrat bomlésénak
o =id8 gbrbéi (b6 mbédszer szerint ),
1-135 CO, 2=140 C°, 3=145 CO, 4«150 C°,
5«155 €%, 6=160 CO°,
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XITI, téblazat

A Cxl C10, )5.7 H,0 bomlésének kinetikai sdatai az a ) méd-
sgerrel elvégzett kisérletek szerint

Soner o010’ ky ks kp
CO
135 2,4499  1,02.10™2  2,26.10™2  0,727.1072
140 2,4205 1,488,102  3,05,1072  1,04,1072
145 2,504  2,13.10™2 4,690,102  1,43,1072
150 2,651 2,481,102  5,47.10™2  1,67.1072
155 2,3355  2,67.102  5,65.1072  2,01.1072
160 2,3086 3,68,1072  8,05.1072  2,74,1072
g%?%gg;ge 0415<K< 0,75 0,05x<0,95 0,05<X< 0,95
Aktivalasi

energia 17,22 kecal 18,69 keal 17,45 kecal




kalmazéasa esetén 17,22 kcal, (1ll) esetén 18,69 kcal és
(12) esetén 17,45 kcal. A b) mbédszerrel elvégzett kisérle~
tekbdl nyert jellemzd lefubdsu o« ~t gdrbéket mutatja be

a 40, 4bra

40, abra

Kisérleteinkben a hosszabb ideig exszikkatorban szi-
ritott anyagot haszndltunk, aminek Osszetétele Cx( 0104)5.6 H,0.
Mindegyik kisérletben a nyomasvaltozés alapjan szémitott
K =t gdrbe kordbban indul a sulycsikkenésbdl szamitottnal,
azaz a reakcidé kezdetén gazok képzddhetnek észlelhetd suly-
csdkkenés nélkiil. A « =t gorbék matematikai kozelitését
az Avrami-Erofeyev (13) egyenlettel végeztik el.

A mindkét gorbeseregre elvégzett szamitasokbdl nyert
sebességi allanddék és az Arrhenius~diagramjuk alapjén szé-
gitott aktivalasi energia értékeit a XIV. tablazatban lat-
haték. A nyomésvaltozids és a sulyvaltozds <=t gdrbéi alap-
jén szémitott aktivalasi energia 9,29 kecal.

Az OC'-t gorbék linedris szakaszinak meredekségét
is kiszémoltuk, ezek himérsékletfiiggésébdl szamitott akti-
vadlési energia 15,02 kkal. Az igy nyert értékek szintén a
XIV. tédblazatban lathaték.

XIV, téblézat
A tablazatban feltiintettilk a bomlast kiséré %-os suly-

veszteségeket is.,
Megjegyezziikk, hogy a
Cr(0104)5.6 H0 = 1/2 CrO; + 1/2 Cr013 + 5,25 02 +
+ 0,75 C1, + 6 Hy0 (13 )



XIV, téblazat

A Cx{ €10, )2.5 H,0 bomlésénak kinetikai adatai az a ) méd-
szerrel elvégzett kisérletek alapjén

HOmér-~ T — ; __ %=0s suly-
séklet .10 k, k, tgXw,1~  vesztessg
c© = %
a2 =2 -
135 2,4499 3,20,107° 3,23,107¢ 2,18,10 67,20
140 2,4203 3,60,1072 3,50,1072 3,63,107> 64,56
145 2,3914 3,35,10™2 3,67,10™2 4,00,107> 72,07
150 2,3631 4,20,10™° 4,15,10™2 5,67.1072 68,24
155 2,3355 5,30,10™2 4,81,107% 6,80,10™° 66,04
160 2,3086 5,63.107> 5,47,10™2 7,20,107° 66,28
ﬁgény“" = 0,1<4 0,7 0,014(40,5 0,2¢(<0,7 -
é ’
én"ggigasi - 14,07 keal 9,29 keal 15,02 keal =
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reakeist 73,21 %-os sulyvesztcség kisér, amelyet a nyert
értékek Jjo6l kOzelitenek meg.

Megvizsgéltuk a bonlési termék hatdsat a krém-perklorit-
heptahidrat bomléséra (t = 150 C%on). A nyert eredménye-
ket a 41, abra nutatja.

41, &abra

e) Az (1) reakeid megerdsitésére analitikai bizonyitékokat
kiséreltiink nyerni. A szildrd maradék vizben feloldddott.

A bonlds sorén képzdddott és kondenzalddott Cl, jodo-
metriis meghatarozisabdl az adddoth, hogy 1 mél 01(0104)3.
.7H20-b61 0,70 mé1 Cl, képz6dott, ami - figyelembevéve a
kifagyott klér meghatarozisanak pontossigit -« jé egyezésben
van az (1) reakciéban feltiintetett értékkel.

Megemlit jiilk, hogy a reakcidédbdl szarmazé bomlastermé=
kek koziil savas kémhatédsu (pH = 2) cseppek kondenzalddhak
a kémesd hideg részén,

b.) Kobalt-perklorat

A vizsgdlt fém-perklordtok sordban termikus stabili-
tés szerint a kobalt-perklorit kovetkezik a krém-perklorat
utén, Az elSallitott vegyiilet Gsszetétele: Co(Cl0,),.3 H,0.
(Talalt Co(C1l0,), %: 84,13 %; szémitott: 84,83 %.) A vegyie
letre vonatkozdé irodalmi utalisokat kiegészitve ugy wvéljik,
hogy a kobalt=-perkloratnak trihidrat-formaja is létezik.
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41, dbra A bomlastermék hatésa a krém=perklorat-
~heptahidréat bomléséra, l-tiszta krém=
rklorat-heptahidrét, 2-+bomlési mara=

w150
1idé
Ipere/
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42, ébra A kobalt-perklorét-trihidrét tiermikus bom=
lasa allandé felfiitési sebesség mellett,
vakuumban,
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A kobalt=perklorat-trihidrat derivatogramjan 85—183'
c® xBz6tt 6,06 %~o0s sulycsdkkenést észleltiink, 183-253 C°
k82665 tovabbi 18,18 %-os bomlas kévetkezett be. 253 CP=-ig
tehAt 24,24 %-o0s sulycsdkkenést észleltiink, ami a levegdbdl

felvett viz elvesztésének és a
00(0104)2.3 HZO = 00(010#)2 + 3 Hzo (14)

reakeidt kiséré 15,17 %-os sulyveszteségnek az Osszege.
253-286 C° kdzdtt 54,54 %-0s sulycsikkenés lépett
fel, ami az irreverzibilis bomlashoz rendelhetd.

Vizsgdlatok vakuumban

Allandé felfiitési sebesség (2,5 C%/perc) mellett va-
kuumban vizsgaltuk a kobalt-perklorat-trihidrat sulycsok-
kenését és a bomlasabbl szarmazb, =190 C°-on nem kondenzé-
16d6 gazok nyomasndvekedését (42, abra).

42, sbra

80=125 C° kbzott az eredeti bemérésre vonatkoztatva
25,28 %-o0s sulycsodkkenést észleltink; gizfejlidés nem volt.,
A sulycsokkenés a (14) reakeidt kisérd 15,17 %=-ot meghaladja.
Ennek okat abban latjuk, hogy a kisérlet xezdetéig levegl-
bdl felvett viz is eltavoezott,

125-165 C° koz6tt a minta sulya 4llandd.

165-205 ¢® k326t a dehidratalt vegyiilet irreverzibilis



bomlast szenved. Az ezt kisérd sulycsikkenés a 165 ¢%on
mért sulyra vonatkoztatva 53,24 %. Az irreverzibilis bom-
last tekintélyes gazfejlodés kiséri.

A kobalt=-perklorat-trihidrit egy mintajat egymést
kSvest hémérsékleteken (100, 140, 180 ¢%-on) sulyillandé~
sagig tartottuk, mikdzben mértik a képzbddts, =190 C%on
nem kondenzialddé gizok nyomasat (43. abra).

4 abr.

A késziiléket 25 C%on evakualtuk és mar ekkor sulycsdke
kenést észleltiink, A mintat ezutan 100 C®~ra hevitettiik.
A szivatas alabt és a 100 C%-on bekidvetkezs sulycsdkkenés
27,22 %. Ez a sulycsdkkenés a kristdlyviz és a levegbbdl
felvett viz elvesziéséhez rendelhetd. = 140 C%-on a minta
sulya allandé.

180 C%on az elékezelt minta irreverzibilis bomlast
szenved. Bzt az irreverzibilis bomlést a 140 C%-on mért
sulyra vonatkoztatva 53,30 %-o0s sulyveszteség kiséri.
Tekintélyes mennyiségi gazfejlodést is észleltiink.

Ezekbdl a kisérletekbdl a kdvetkezbket allapithat juk
megs:

A vegylilet nagyon nedvszivé, ezért a dehidraticidt
mindig nagyobb sulyveszteség kiséri a kristalyviz elvesz-
téséhez képest., Viztelenitést 100-160 ¢® kozott érdemes
véghezvinni, s vdkuumban teljesen végbe is megy.

Az irreverzibilis bomléast 53-54 %-o0s sulyveszteség
kiséri. Ez jol megfelel a
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43, abra A kobalt-perklorat-trikidrat termikus bom=
%ésa vakuumban, egymést kdvets hdmérsékle=
eken,
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44, ébra A kobalt-perklorat bomlésénak o _=idd gir-
béi, 1=195 €%, 2-210 ¢°, 3=220 €O, 4-231 C°
5=240 ¢°, 6-250 ¢°,
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reakcidra jellemzd 58,56 %=-0s sulyveszteségnek.

et zsgalatok

A kinetikai méréseket izoterm korilmények kozott
vakuumban végezbtilk el. A reakcid eldrehaladasat a) a =190
¢c%on nem kondenz&lédd gazok nyomiasdnak mérésével; b) a minta
sulycsdkkenésének és a =190 c%on nem kondenzalédé gazok
nyomasénak egyidejii mérésével kovettiik,

Az a) mbédszerrel elvégzett kisérletek o =t gorbéit
mutat ja a 44, dbra. A mintat elézéleg nem vebtettilk ald hoé-
kezelésnek. A gorbék autokatalitikus lefutasuak.

44, ébra

A kinetikai értékelést az Avrami-Erofeyev (1l2) egyen-
lettel (n = 3 mellett ), a Prout-Tompkins (1ll) egyenlettel
végeztilk el, Ezenkiviil meghataroztuk az =t gdrbék line-
aris szakaszainak iranytangenseit is.

Az Avramie-Erofeyev egyenlet o= 0,05~0,60 kozott
Jjél irta le a bomlasi gorbét. A Prout-Tompkins egyenlet
két egyenest adott: A= 0,05-0,45 és o = 0,5-0,95 kdzott.
Kinetikai értékelésiinkben figyelembe vettilk a mindkét sza-
kaszbél szamitott sebességl Adllandékat. Az o =t gérbék
linearis szakasza X = 0,10-0,60 kozdtt volt megbizhaté.

Az aktivalasi energia értékét az Arrhenius-diagram
segitségével szamoltuk ki; a kiilonbozlképpen szamitott se=
bességi 4llanddk hémérsékletfiiggését a 45. abra mutat ja.



45, &bra.

Az aktivalédsi energia szémszeri értékei: az Avrami-
Erofeyev egyenlet alkalmazasaval 12,65 kkal, a Prout-
Tmpkins egyenlet ( o = 0,05-0,45) alkalmazasaval 13,17
kkal, a Prout-Tompkins egyenlet ( o = 0,50-0,95) alkai-
mazésaval 18,61 kkal, mig az iranytangensek hémérséklet-
fiiggésébsl 16,97 kkal.

A kinetikai adatokat a XV, tablazatban gyiijtottik
Ossze,.

V. _ta

A b) mbédszerrel elvégzett kisérletek eldétt 150 ¢%on
0,5 éréaig szivatds kozben viztelenitettik a 00(0104)2.
«3 H20~ot. Az elbkezelés alatt bekovetkezbd %=cs suly-
veszteség Atlaga 15,41 %, ami a teljes dehidratacidt
kisérd 15,17 %=-ot jOl megkdzeliti. Az eldkezelés ubtén
vakuunban, izoterm korilmények kozdtt ¢ = 170-200 ¢%on
vizsgéltuk a vizmentesitett Co(ClO,), irreverzibilis
bomléasat.

A sulyveszteségbll szimitott ocwrt gorbéket a
46, 4bra, a nyomasvaltozisbbdl szamitott <xp~t gorbéket
a 47. Abra mutatja.

47, &bra
A gorbék lefutésa autokatalitikus., Egy homérséklethez
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45, ébra A kobalt-perklorat bomlésénak sebességi
allanddi a hoémérséklet fuggvényében,

1-Prout<Tompkins egyenlettel (o = 0,5-0,95)
2=~Prout~Tompkins egyenlettel (ol = 0,05-0,45),
3=Avrami-Erofeyev egyenlettel,

4-a gorbék iradnytangenseinek alapJjén széamolva.

t')o idé [perc|

46, dbra A kobalt=-perklorat bomlésénak o  ~idé gdrbéi,
1«170 ¢°, 2-175 ¢°, 3«180 ¢°, 4190 ¢°,
5«200 C°,



XV, téblézat

A 00(0104)2.5 H,0 bomlasdnak kinetikai adatai az a) méd~

szerrel elvégzett kisérletek szerint

séklet T.lO kl k2 k5 k4
¢ irdnytg,

195 2,1360 8,27,107° 2,90,107% 0,96,10™% 1,20,107%

210 2,0696 13,40,1072 4,20,10% 1,20,10™% 1,60,107*
220 2,0277 16,95.1072 6,10,107% 2,42,107% 2,15,107%
231 1,9843 20,26,1072 8,30,10" 4,10,107%  3,20,107%
240 1,9487 26,5,10™°  10,10,107% 5,05,107%  4,70,107%
250 1,9115 27,7.1072 - " -
265 1,8582 35,67,1072 - - -

] ﬁgvényes- o =0405=0460 A(=0,05=0445 (=0,5=0,95 =0,10=-0,60

‘seg

Aktivaldsi

energia 12,65 kkal 13,17 kkal 18,61 kkal 16,97 kkal

kl = Avrami-Erofeyev egyenlettel,
ko €8s k5 = Prout-Tompkins egyenlettel szémitva,



0.5

5.0 - M/’;ccl

47, ébra A kobalt=perklorat bomléasénak ocp-ids gorbéi,
1-170 ¢°, 2«175 ¢°, 3-180 ¢°, 4«190 ¢°,
5=200 C°,
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245 220 .1;"0‘- 25
48, ébra A kobalt-perklorat bomlisédnak sebességi

41landéi a hémérséklet fiiggvényében
(b, médszer)
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tartozd A y~6 gdrbe minden esetben megeldézi az acp-t
Borbét. A kinetikai értékelést az Avrami-Eroleyev egyen-
lettel (12) (n = 5 mellett) végezlik els Az oL~ gir-
béket Xy = 0415-0,90, az O<'p-t gorbéket o('p = 0,015=0,90
kozott jol kozeliti meg ez az egyenlet. A szénitott se~
bességi allanddk ( ocw-bé‘)l és o(p-bc’il) egy homérsékleten
nagyon kozell értékek, ezért a sulyveszbeség k-nak és a
nyomasveszteség k-inak homérséklettél vald figgvénye
ugyanaz az egyenes.

A sebességi dllandsk homérsékletfiiggését mutatja a

48, abra.
48, abra
A szémitott aktivalasi energia értéke 17,28 kkal.

A kinetikai adatokat a XVI. tablazatban gyijtottik
Ossze. A tdblazatban feltiintettilk a bomlast kisérd %-os
sulyveszteségeket is, amik jol megfelelnek a (15) reakcidt
kisérdé 58,56 %~os sulyveszteségnek.

XVI, tabléazat

A 49, Abran tiintettilk fel a termékhatissal kapesolatos ki-
sérletek p=t gdrbéit, A bomlisbdl szédrmazd maradéknak in-
dukeids periddus cstkkentd hatasat allapithatjuk meg az ab-
réabdél.

49, ébra
Néhany kisérletbdl kiszémitottuk a B8 < ¢ 45 2R - ¢

At At
fliggvényeket., Ezeket abrazoltuk az 50. abran.

50, é&bra



50r

50 100 150 200 idbjpere/

gg; dbra A bomléstermék hatésa a kobalt-~perklorit
bomléséra,

1'00(0104)2, 2*00(0104)2¥bom1é81 maradék,

101

50, ébra Aakgpilt-perklorét bomlésanak sebesség=~idd
goroel,

1- 238 , 170 ¢°, 2« 22, 170 ¢°, 3~ 248, 180 C°,
4~ 22, 180 C°,



XVI, tablézat

A Col €10, ), bomlésénak kinetikai adatai a b) médeszer=
rel elvépgzett kisérletek alapjén

Hémér- ‘
- %=08 sulyvesz=
Sekﬁet %. 103 % kp teSég
c _(®)
170 2,2565 3,23,1072 2,65,1072 53,01
175 2,8313 B,83,107° 3,98,107° 54,45
180 2,2067 5,05,1072  5,20,107° 53,51
190 2,1508 7,23,107°  §,00,10™2 54,16
200 2,1135 11,1,10™2  10,6,10° 53473
drvényesség A =0415+0,95 A=04150,95 -~
Aktivaléasi

energia 17.28 kkal 17’28 kkal -
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Alacsonyabb hémérsékleten (170 Co-an) a két gorbe maximuma
egy idbépontra esik, a maximumhoz tartozd o =értékek:

Oy = 0,371 111, o = 0,154, 180 ¢%on a maximumok mar
kiilonboz6 idépontra csnek: a f%%ﬁ-- t gorbe maximuma
megeldzi a é%@-- t gorbe maximumiat. A maximumokhoz tartozé

o~ értékeks OCW = 0,364 i1ll. A_ = 0,534,

P

Az irreverzibilis bomlasra elSbb felirt reakeid
megerdsitésére termékanalizist végeztiink.

Bebizonyosedott, hogy a termékben C1l~ ien nincs,
hiszen a vizes oldés tiszldja AgNO3-tal nem adott reakcidt.
A bomléas soran keletkezett és kondenzalddott klér jodomet-
rids meghataroz4sabél adédott, hogy 1 mél Co(Cl0,),=bél
1,02 mél 012 keletkezett.

Az oxid-maradék aktiv-oxigéntartalma: 4,57 %.

Fizikai tulsjdonsipgok

A Co(0104)2.5 50 rellexidés spektrumat az 51, abrén
rajzoltuk fel a lathaté fény tartoményiban. files abszorp-—
cibs é1t nem észleltiink, kozelitdleg meghatarozva 495 em™ -
nél esik nulléra a Co(ClO,)s.5 Hy0 atereszilképessége
1100-500 en™t kozott.

21, ébra
Az 52, 4bra a 09(0104)2.5 Hzo infravords spektrumit
mutatja. A jellemzd csucsok azondsitasabél kitiint, hogy a
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0~
ben a vegyiiletben.,

perklorat ion 0102 szerkezetii, CZV, szimmetriidju eb=-

52, &abra
A csucsok azonositasa a kovetkezd:
648 cm~t Y5 s ©Cl0, szimm. vegyértékrezgés
950 em™t Vs s  Cl=0," szimm, feszitérezgés

1080-1158 em™t (valésziniileg triplett)
a) Vl, 0102 szimm, feszitlrezgés
b) Vg Cl-0, aszimm. feszitorezgés

e) Vg C1l=0," aszimm, feszitérezgés

1

1614 cn” Vo + -v3

3430 cmfl, 2030 em™t-nél jelentkezd csucsok a szerkezetbi

és kristalyviz jellemzd csucsai.

Az infravords spektrumon nem taldltunk a Co-=0 kiotés-
re jellemzd csucsot, valdszinii, hogy a Co-0 kiotés vy £ 650 cm‘l
értéknél abszorbeal.

Az inframérésekbdl adddé szimmetriaviszonyok figye-
lembevételével rajzoltuk fel az 53. abréan a 00(0104)2
kristdly egy elemi cellijat., Az irodalmi utalésokkai
Usszhangban ugy talaltuk, hogy a Co(Cl0,), hexagondlis

rendszerben kristalyosodik.

23, abra



53, &bra A kobalt=perklordt kristaly elemi
celldja.

54, A mangén=perklorat~monohidrat termikus bomlé=
:: é%landé felfiitosi sebesség mellett, va-
umban,



¢) Mangén-perklorat

A vizsgdlt perkloriatsdék sordban a mangan-perklorat
termikus stabilités szerint a kobalt-perklorat utan kovet-
kezik, Készitése utadni analizis szerint az Osszetétele
Hn(ClOA)zﬂac. hosszabb tarolas utan Hn(0104)2.2 HZQ. ( Szé-
mitott Mn(ClO,),-tartalom: 87,58 %, taldlt Mn(ClO, ) -tar-
talom: 86,60 %.)

Derivatografias vizsgalatok

A derivatografias felvételen 105 ¢%on kezdbdik
egy lassu sulyesdkkenés, amit 230 ¢%=on egy gyorsabb suly-
csbkkenés kovet. 105-230 C° kbzétt a %~os sulyveszteség

7139 %
Meg jegyezziikk, hogy a

Mn( €10, ),.H,0 = Mn(C10,), + Hy0 (16)

reakeidét 5,61 %=-os sulyveszteség kisér.

230 %461 kb, 270 C°-ig 26,31 %-0s sulycsbkkenést
észleltiink, A derivabtografias felvételen észlelt teljes
sulycsokkenés 33,7 %.

Termikus stabilitésra vonatkozdé vizsgalatok vakuumban

A11ands felfiitési sebesség (2,5 C%/perc) mellett
mértik a mangin-perkloridt-monohidrat sulycsdkkenését és a
bomlasabél szarmazé -196 C%-on nem kondenzélédé ghzok nyo-
masat.

54, abra
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A minta 110=190 C° kézott 6,34 %-0s sulycsikkenést szenved.
Ebben a hémérséklettartoményban bomlisra utald gazfejlodést
nem észleltiink,

200235 C° k6z6tt tovabbi 29,72 %-os bomldst észlele-
tiink; 205 C%=t61 bomlasra utald gazfejlédést mértiink.

A mangén-perklorat-monohidrat egy mintajat egymist
kovetd hémérsékleteken (100, 140, 180, 220 ¢%) 4llandé
sulyig tartottuk, mikozben a bomlasbdl szdrmazd, =196 ¢%-on
nem kondenzdlédd gazok nyomiasat is mértilk (55. abra).

55, abra

100 ¢%-on sulycsokkenést nem észleltiink.

A 140 és 180 C°-on észlelt sulyveszteségek Osszege
8458 %. Ez a sulycsodkkenés a szilard minta feliiletén ad-
szorbedlédott viz, valamint (16) egyenlet szerinti kris-
tadlyviz eltavozasdhoz rendelhetd.

220 C%on a mar el8kezelt minta irreverzibilis bomlast
szenved, melyet 30,51 %-o0s sulyveszteség kisér.

A kinetikai mérések eldétti hbkezelés kiriilményeinek
tisztazésa végett a mangin-perklorat-monohidrat egy min-
t4jat ¥akuumban 150 C%-on 1/2 6raig elékezeltiik, majd az
igy eldkezelt mintat 220 ¢%on vékuumban irreverzibilis
bomléasra kényszeritettilk. Az elbkezelés alatt bomlasra
Wiald oxigén- és kldérképzbdést nem észleltiink, igy az
el6kezelést kisérd 6,18 %-o0s sulyveszteség a (16) reakcid
értelmében a kristalyviz elvesztéséhez rendelhetd.

A fentiek alapjan ugy véljiikk, hogy a mangén-perklorat—
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55, ébra A mengén<perklorat-monohidrat termikus bom=
11::§\sa vékuumban, egymist kévetd hémérsékle=
eken,

0 20 30 40 50 60

70 80
idd perc/

ﬁ. ébra A mangdsmrklorét bomlésénak X «idd gdrbéi
’

1—235 ¢, 2-225 ¢°, 3~220 C°, 4=210 C°,
5=205 c°. 6~200 ¢°, 7«195 ¢°, 8=190 C°,
9«185 ¢°,
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monohidrat 180 C¢%-ig irreverzibilis bomlés nélkiil elveszi-
ti kristalyvizét, a (16) reakcid értelmében.

Az irreverzibilis bomlas ~ 200 C°-t61 1lép fel, mely
0,~t és Cly=t eredményez; megkdzelitéleg 30 %-os sulyvesz-
teség kiséretében.

Kinetikai vizsgélatok

A kinebikai vizsgalatokat izoterm kirilmények kozott
t = 185=235 C%on vakuumban végezbiik. A kisérletek elstt
150 ¢%on vakuumban Békezelésnek vetebtilk ald a mintat.,
Az irreverzibilis bomlds elérehaladésit a) a =190 C%on
nem kondenzalddd gizok nyomdsidnak mérésével; b) a minta
sulyvaltozasanak és a bomladsbdél szarmazd, =190 ¢%on
nem=kondenzalddé gazok nyomdsinak egyideji mérésével ko-
vettik,

Az a) mbédszerrel elvégzett kisérletek o=t gorbéit
mutat ja az 56. abra.

56, ébra

A magasabb homérsékleteken kimért gorbék autokatalitikus
lefutisémk, mig alacsonyabb homérsékleten = 0,6 koriil
sebességndvekedést észleltiink a gorbék lefutasabdl.

Néhany kisérletnél felvettiik a f%%-- t gorbét: ugy
taldltuk, hogy magasabb hémérsékleten (t = 210 C%) egy,
mig alacsonyabb hbémérsékleten (t = 190, 200 c%) két maxi-
mum jelentkezik ezen a gorbén, Feltételezzilk, hogy ez a
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gyorsitdé hatas a bomlasi maradékhoz rendelhetd.

A sebességl allenddédkat az Avrami-Ercfeyev (12) egyen=-
lettel szamitottuk n = 3 mellett. A kinetikai értékelést
elvégesztiik a Prout-Tompkins (11) egyenletitel is. Ez az
utébbi egyenlet nem irta le olyan joél a bomlasi girbét.

llegjegyezzik, hogy az Avrami-Erofeyev egyenlet két
egyenessel irta le a bomléasi gorbét. Szamitasainkat
K = 0;01=0,4 koz0tti linedris szakaszok segitségével
végeztik,

A Prout-Tompkins egyenlet ugyancsak nem adett a
szokasosnak megfelelden egy egyenest. Szamitssainkhoz az
X = 0401=042 k020Ut1i linearis szakaszt hasznaltuk fel.
Az =t gorbék megkozelitlleg linearis szakaszainak

iranytangenselt is kiszamitolttuk ( o = 0,10=0,60).
| A tobbféleképpen kiszamitott sebességl allandbék
Arrhenius diagramjat mutatja az 57. aora.

22, dbra
A szamitott aktivalasi energia (12) esetén 26,0 kkal,
(11) esetén 24,70 kkal az iranytangensek figyelembevételé-
vel 30,20 kkal.
A kinetikai adatokat a XVII. tablazatban gyijtottik

Ossze.,

XVIT, tablazab
A b) mbédszerrel végzett kisérletek X =6 girbéit
az 58, 4bran, az <xp—t gorbéit az 59. abran rajzoltuk fel.



52; édbra A mangén<perklorit bomlésénak sebességi
4llandéi a hémérséklet fiiggvényében,

l=-a22 Avrami-Erofeyev egyenlettel,
2=a Prout-~Tompkins egyenlettel,

3=az iradnytangensek segitségével szés
molva,

50 100

idé
/pere/
58, ébra A mengén-perklorat bomlésémak o ~idd

gorbél,

é:égg gg. 2=195 C°, 3=200 ¢°, 4<210 C°,



XVII, tablézat

A mangén-perklorat bomlasanak kinetviksi adatai az a) méd-

szerrel elvégzett kisérletek alapjén

Hémér=-
séklet i .10 X, Ik, Xy
c® ( irédnytangens )
185 2,1827 0,568,102 - -
190 24,1590 1,17,10™  1,02,107% -
195 2,1360 2,31,107%  1,21,107 1,80,1072
200 2,1135 3,18,107°  1,56,10™1 2,900,107
205 2,0013 4,47,107  2,37,107%  3,80,107
210 2,0696 5,59,1072 2,902,107  7,40,1072
220 2,0277 9,71,107%  4,25,10"} 10,20,1072
225 2,0073 11,78,10% 4,953,107 14,00,1072
235 1,9678 17,24,10™2 - 29,50,10™2
srvényesség X =0,01=0,4 o€:z0,01-0,2 (=0,1-0,60
Aktivalasi energia 26,0 kkal 244,70 kkal 30,20 kkal
kl = Avremi-Erofeyev egyenlettel

i

.

Prout-Tompkins egyenlettel szamolva.



58, abra
59._abra

A gbrbék lefutdsa alacsonyabb homérsékleten a bomlas bi-
zonyos elérehaladasa ubtan meredekebb. A nyomasmérésbol
szamitott op -t gorbéket a sulycstkkenésbdl szamitott
ot =T gorbék a bomlas kezdeti szakaszaban megelbzik, a
bomlés utolsd harmadaban lefutdsuk kozel azZonos. A maga=-
sabb hémérséklethez tartozd A=t girbék autokatalitikus
lefutéasuak,

Az (=t gorbék kinetikail értékelését az Avrami=~
Erofeyev (12) egyenlettel végeztiik. A szémitasokat mind
a suly-, mind a nyomisméréssel végzett kisérletekre el-
végeztiik, Az egyenlet X = 0,2-0,85 kdzdtt jol irta le a
bomlasi gorbét. A sebességi allandbk hdémérsékletfiigpését
mutat ja be a 60. abra.

60, abra

A széanmitott aktivalasi energiaértékek a sulyvaltoezéas
alapjan 25,95 kkal; a nyomasvAltozas alapjan 27,80 kkal.
A kinetikai adatokat a XVIII, téblazatban gylijtottik Ossze.

XVIII. téblézat
Feltiintettilk a kisérletek alatt bekdvetkezd sulyveszte-

séget a bemérés %-aban, Az adatokbél kitiinik, hogy az
irreverzibilis bomlast mintegy 32 % =-os sulycsdkkenés kiséri.
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LVIII, téablazat

A Mn( C10, ), bomlésénsk kinetiksi adstai e b) médszer—
rel elvégzett kisérletek alapjéan

HOméxr- 1 03 -

i Sulyvesz=-
sélééet o k, k, tesdg %
190 241590 4,10,107°  4,27,1072 32,7
195 2,1360 6,80,10™2  6,80,1072 32,7
200 2,1135 8,85,10™% 8,80.10-§ 31,3
210 2,0696  12,67.107°  14,67,107° 37,2
215 2,0483 19,3 .1072 22,5 ,107° 30,3
220 2,0277  26,33,107° 29,67,10™% 32,2

Ervényesség X=0,3=0,85 K=0,2=0,85 -

Aktivalasi enexgia 25,95 kkal 27,80 kkal "
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Fizi ajatsapgok

Felvettilk a mangén-perklorat-monohidrat reflexids
spektrumdt a lathaté fémy tartomédnyédban. A minta a lat-
haté fényt 1200-500 em™+ tartomanyban 60-80 %-dban Aten-
gedte, abszorpcids é1lt nem tudtunk kimérni.

A vegylilet infravoros felvételét a 61, abra mutat-
ja. A csucsok azonositasa azt mubtatja, hogy a mangan-per-
klorédtban a perkloration CZV, szimmetriaju, azaz

szerkezetii.

6l, abra
A jellemzd csucsok és azonositasuk:
645 em™t v,

950 cn~t Yoo
1060-1190 em~+ (valésziniileg triplett)

€10, szimmetrikus vegyértékrezgés
Cl—02= szimmetrikus fesztildrezgés

a) VY4, C10, szimm, feszitd
) V6' 01-02 aszimm, feszitd
e) Vg 01-02x aszimm,feszité

1595 em™t Vo + Vg

3440 en™F, 2160 em~F, 2020 eu™t és 1505 em™t-nél jelentkezd

csucs a szerkezeti- és kristalyviz jellemzd csucsai

1

828 em —-nél jelentkezd csucs a Iin-0 kitésre jellemzd.



1500 000 ot

61, ébra A mangén-perklorat infrevirdés spektruma
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62, ébra A nikkel-perklorat-pentahidrat termikus
bomlédsa 4llandé felfiitési sebesség mels
lett, vékuumban,



‘%-

Analitikai eredmények

A szilérd maradékot vizben oldottuk - a feloldatlan
részt az oldat tisztajatdl elvilasztottuk., Az oldat
tisztija AgNO5-tal reakcidt adott, tebat a szilard mara=-
dékben C1~ ionok vannak vizoldhatéd vegyiilet anionjaként.

A bomlés sorén képzddott és kondenzildédott klér
jodometrids meghatiarozasabdél az addédott, hogy 1 mél
Mn(C10, ),=b61 0,47 mél Cl, keletkezik,

d) Nikkel-perklorat

A kisérleti részben leirtak szerint eldallitott
nikkel=perklorat-hidrat 65,69 % nikkel-perkloratot tar-
talmaz, ez jo6l megkszeliti a N1(0104)2.7 H,0 Osszetétellel
Jellemzett vegyiilet nikkel—perklorat tartalmat, E "nyers"
nikkel-perklorat-hidratet 150 C%=on, 3 napig széritva
74,11 % nikkel-perklorétot tartalmezd hidrithoz jutottunk.
Ez a szazalékérték a N1(0104)2.5 HZO vegylilet szémitott
Ni(C10, ) ~tartalmat (74,40 %) j61 megkizeliti., Kisérle-
teinkben ezt az utébbi anyagot hasznaltuk,

eriva ids vizsgalatok

A nikkel=-perklorat-pentahidrat derivatogramgin a
165 C%on jelentkezd endoterm csucshoz rendelhetd a suly-
csOkkenés kezZdete; 293 c%%t61 a TG-gbrbe meredekebb le-
futdst mutat. 315 C%°-on endoterm csucs jelentkezik, ami
feltehetbéleg a bomld anyag és a bomlasi maradék keveréké-
nek olvadidsadhoz rendelhetd. A sulycstkkenés befejezbdése~-
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kor, 350 C°~on, endoterm csugsot észlelbtiink.

A 345 ¢%on Jelentkezd éles exoterm csucsot = ami
kdzvetleniil a sulyesdkkends vége eldtt Jjelenikezik, =
nem tudtuk kielégitden értelmezni, -~

Megjegyezailk, hogy a derivatografias kisérlebben
80,45 %=0s sulyestkkenést észlelbiink, ani jol megfelel a

Ni(C10,)pe5 Hy0 ——> Ni0 + Cl, + 3,5 0, + 5 H,0  (17)

bruttd reakeid altal megkivant 78,52 %H=0s sulycstkkenésnek,

Kigérletek vakuumban
A1landd felfiitési sebesség (2,5 C°/perc) mellett
megmértilkk a nikkel=perklorat-pentahidrat hére bekdvetkezd
sulyesdkkendsét és a bonlisiabdl szérmazd, «190 ¢%on
nem kondenzalddd gazok nyomésidt, A nyert girbéket a 62, ab-
»an rajzoltuk fel.

62, &bra
A sulycsokkenést jelzd gorbén ké€, kliilonbtzd meredekségi
szakasz figyelnetd meg. A 1U0=-260 ¢° kiz6%t bekdvetkezd
lassabb sulycsokkenés a beuérésre vonatkoztativa 40,47 %=-0S.
Szamitasaink szerint a teljes dehidratacide

Ni(C10,)5e5 Hy0 ——s Ni(C10,), + 5 Hy0 (18)

26,0 %=~0s sulycsdkkenés kisér. A kisérletileg észlel?d
érték ezt Jjoval neghaladja; ebbdl arra kivetkeztetiink,
hogy a dehidratécié mellett perklérsav-leszakadis is
lejatszddik.



A sulyestkkenést jelzd gorbe 260 C°-t61 meredekebb
lefutdsu és a mérhetd gazok nyomésa is ugrasszeriien noé-
vekszik, A sulycstkkenés és a gazok nyomésénak valtozasa
290 ¢°%-ig befejezbdik.

Egy mésik kisérletsorozatban a nikkel-perklorit-
~pentahidrat egy mintajat rendre 100, 120, 160, 200 és
260 ¢%-on tartottuk vAkuumban sulyillandésag eléréséig
(63. &bra).

63, abra

A 100, 120 és 160 C°-on torténd kezelésekben egyiitte-
sen 28,97 %-0s sulyveszteséget észleltiink,

200 C%-on ujabb sulycsokkenés (14,56 %) kivetkezett
be, mérhetd gazfejlédés nélkiil,

A gézfejlodés elmaradasabél arra kovetkeztethetiink,
hogy 200 Cc-ig irreverzibilis bomlas nem kévetkezik be.
A 200 C%on észlelt sulyveszteség (14,56 %) alapjan vég=
zett szamitasaink azt mutattak, hogy ezt a sulyvesztesé=
get elszenvedd vegyililet N2(0104)2.0,25 H50 Osszetételli.
A 200 C%ot megeldzb hémérsékleteken (100, 120, 160 ¢°)
torténd eldkezeléssel tehat N1(0104)2.0,25 H,0 Gsszeté-
telig lehet eljutni.

260 C°=on - &sszhangban a dinamikus kdériilmények
kozott elvégzett kisérlettel - az elbkezelések utan
maradt anyag irreverzibilis bomlasa jatszodik le. Az
irpeverzibilis bomlast kisérd sulyveszteség (85,95 %)
legjobban a nikkelwoxidra toriénd bomlast kisérd 78,52 %-os
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sulyveszteségetl kozeliti meg.

Kinetikai sek

Kisérleteink kezdetén a nikkeleperklorat-pentahidrat
bomlésat kiilonbozd hdémérsékleteken viusgadltuk a minta
sulyvaltozasanak és a fejlodott oxigén nyomasanak egy-
idejli mérésével. Eredményeinket a 64, és 65, abran mu-
tatjuk be.

64, &abra

65. &abra

100-220 ¢° k8z8tt a mintanak a forré zéniba torténs been-
gedésekor azonnal gyors sulyvialtozas lépett fel, amelynek
a mértéke a hémérséklet ndvelésével nbétt. A folyamat né-
hany perc alatt végbement és tovabbi sulycstkkenés 2 éra
alatt sem lépett fel.,

220 ¢° felett a kezdeti gyors sulycsdkkenést egy
lassu autokatalitikus folyamat kovette, Ezzel egyidbben
indult meg az oxigén fejlodése is.

Abban az esetben, ha az anyagot alacsonyabb homérsék-
leten, 100=-200 C%-on sulyallandédégipg elbkezelsiik, majd a
kisérlet 240 C% felett folytattuk, akkor a magasabb hémér—
sékleten eldszdr egy gyors, majd egy lassu bomlést kaptunk.
A magasabb homérsékleten mért gyors szakaszban a suly=-
veszteség annal kisebb volt, minél magasabb himérsékleten
tortént az anyag elbkezelése. Az ellkezelés alatti suly-
cstkkenés és a magasabb hémérsékleten mért elsd, gyors
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65, &bra Aan%g§31~perklorét bomléasédnak nyoméas=idd
gor »

1-262 €%, 2-260 €°, 3-265 ¢°, 4-270 C°,
5-280 €%, 6%290 ¢°, 7-300 C°,

5 0w
Jperc/
66, abra A bomléstermék hatédsa a nikkel=-perklorat

bomléséra,

5-Ni( C10,, J4N10,
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sulycstkkenés értéke egylittesen 48-=53 % kozott mozgott.
Ez az érték a

reakcié lejatszbédéséara mutat.

A géztermékek analizise szerint a perklérsav lesza-
kadésa elészor 170 ¢%-on lép fel.

A 240 C° feletti kisérletek mAsodik, lassu szakasza-
ban a sulyveszteség 240 és 275 C° k6zb6tt 56 %=rsl 64 %-ra
nétt meg.

Abban az esetben, ha kiilonbozd hiémérsékleten azonos
ideig kezedtilk el6 az anyagot, majd mindegyik elbkezelés
utan 265 ¢%on vizsgéltuk, a 265 ¢%-on mért ndsodik,lassu
sulyestkkenés nem mutatott egyirdnyu valtozast az eld-
kezelési hOmérséklettdl.

Kémiai analizis szerint a végtermék 92,6 MZ NiO-b6l
és 7,4 %‘Niclz-bél 4llott. E szerint a masodik szakaszban
a bomlas a

+ 0,5 Hy0 (20)

reakcidval Jjellemezhetd.

A reakcid kinetikai analizisét az Avrami-Erofeyev
(12) egyenlettel végeztilkk, ami n = 3 mellett = 0,01=0,65
k8z6tt irta le a bonlast. A sebességl 4llandék hémérsék-
letfiiggése j61 kielégitette az Arrhenius-isszefiiggést.
Az aktivélasi energia értéke 53,54 keal,



Oxigébnfejlédés csak 2 nikkel=perklorat bomlasanak
mésodik szskaszédban 1ép feli A suly= és a nyomésmérés
alapjén szémitott of =t girbék csak a reskcid végén tértek
el;

A nyomésmérés alapjén szdmitott sebesség=~idd gorbékbdl
megdllapithats, hogy a bomlés sebessége o = 0,80-ig nétt,
utana csdkkont; A sebessogmeximumok a hémérséklet nivelé-
sével a nagyobb atalakuliasok felé tolddtak el;

A gyorsuldsi szakasz matematikai analizisét asz
Aveani-frofeyev (12) egyenlettel, a letdrési szakaszét
pedig az elsdrendii (10) egyenlettel végeztﬁk;

A gyorsuldsi szskasz aktivalasi energiaja 49,0 keal,
a8 letorési szakaszé pedig 38,2 kcal;

A 66; ébrénrléthatb, hogy a nikkel-perklorathez eldre
hozzékevert bomléasi maradék jelentds ketalitikus hatast
fejt ki; Bzzel a hatéssal a Ni0O hatésa Osszemérhetd, tehat
2 bomlasi paradék NiO-tartalma a felelds a katalitikus ha-

taseéert,
66, ébra
e ) Réz=perklorit

A vizsgllt perkloratok kozil a stabilisabbak
kozé tertozik a réz-perklorét; Az elbéallitott vegyiilet
beszetétele: Cu(ClO4)2;6 H,0 ( ezémitott fém-perklorét-tar-
talom 70,85 %, talalt: 71,67 %);
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Derivatografids vizs ato

A Cul €10, )2:6H20 derivatogramjén 80 CP=on kezdddik
meg a sulycaékkenés; 248 C%-on enyhe endoterm csucs Jelent=
kezik, a sulycsdkkenés gyorsasadgat ez nem befolyéeolta;

270 C°-on jelentkezd enyhe endoterm csucshoz egy gyorsabb
sulyveszteség megindulésa tartozik; A sulyveszteség a
reakcid befejezbdéséig folytonos; A DTG-gorbén 290 C°,

313 C° és 332 C%-on éles, sulycsdkkenést jelzd csucsok je=
lentkeznek;

A sulyveszteség a bemérésnek 82,69 %-a; A kristalyviz=-
elvesztésre esd sulycsikkenést levonva 40,58 %=os sulyvesz-

teség jut az irreverzibilis bomlésra,

gséﬂeteg vakuumban

Al1endé felfiitési sebesség (2,5 C°/perc) mellett va-
kuumban megvizsgaltuk a Cul €10, )2;6 H,0 hére bekdvetkezd
sulyvaltozésat és a bomlasbél szarmazé, =190 C°-on nem
kondenzal 6db gézok nyomésat (67; édbra );

6 abra

90-210 ¢° k8zétt 33,20 %~os sulyveszbteség kovetkezett be,
szamottevd gazfejlédés nélkil, Az észlelt sulyvaltozés az

adszorbealt viz és a
Cul (";104 )2.6 Hao — Cul C:LO4 )2 + 6 H?_o (21)

reakecid szerinti (29,15 %=~os ) kristdlyviz elvesztésének
j6l1 megfelel, 210-275 C° kodzstt a 210 C%-on mért sulywa



67. &bra A réz-perklordt-hexahidrat termikus bomlésa
adllandd felfiutési sebesség mellett, vakuum=

ban,
" oococ 180C* 2200 260¢°! £
: {150
100

150

200 ds
[perc/

68, édbra A réz=perklorat-hexahidriat bomlésa vakuum=
ban, egymést kévetd hémérsékleteken,
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vohatkozbtatva 47,48 %-os bomlast és szémottevd gizfejlie
dest észleltﬁnk; .
Egynast kévets hémérsékleteken (100, 140, 180, 220,
260 C°%-on) izoterm feltételek mellett tartottuk a réze
=-perklorat—=hexahidrat egy mintajat (68; ébra);

68, Abra

100 C%=on 3479 %#=02 sulycstkkenést észleltiink, ami
az adszorbedldédott viz elvesztéséhez rendelhetﬁ;

140 C%-on 10,18 %=os sulyveszteséget és;Igltﬁnk (a
100 cd~os kezelés utdn meradt sulyra vonatkoztatva); ez a

sulyveszteség Jjo6l megfelel a

reakeidt kisérd 9,21 %—-os sulyveszteségnek,
180 CC=~on a 140 C%=08 kezelés uténi sulyra vonatkoz=
tatva 25,24 %—os sulyveszteséget észleltink, amit a

Cul €10, )o ot 1120 ez Gl 0104 )& + 4 H20 (23)

reakcidét kisérd 21,52 %=os sulyveszteséghez rendolhetﬁnk;
220 CP~on 30 percig tartva s mar eldkezelt mintét, & su-
lya éllandb;

Ezeken a hdmérsékleteken saamottevd gizfejlbdést
nem észleltunk; 260 C°-on a 29,90 %=os sulycstkkenés ( az
el8kezelések utén maradt sulyra vonatkozbatva) mellett
gézfejlddést is észlelitink, tehdt ezen a hdémérsiékleten mar
a Cul C10, ), brreverzibilis bomlise kivetkezik be;



-~ Q4 =
A fentick alapjén megdllapithatjuk, hog;”a hexahidrat
vékuumban 180=200 C%-ig elvesziti kristilyvizét, magssabb
hémérsékleten a vizmentes riz<perklorat szenved irreverzi-
bilis bomlést;
A kisérletekben észlelt, irreverzibilis bomlést kiserd
%=0s sulyveczteségek ( 30-40 %) messze elnarednak e vart

Cul C10, ), = Cul + Cly + 3,5 0, (24)

reakeidt kiséerd 69,75 %=-os crtéektil,

bzénitasaink szerint o

regkeidt 33,94 %=-os bomlés kiséri,
Feltételezzik tehét, hogy az irreverzibilis bomlés a
(25) egyenlet szerint jétezdbddik le.

Kinetikai mérések

Izoterm kérilmények kdzott t = 240-270 C° hémérséklet-
tartominyban megvizsegiltuk a réz=perklorit irreverzibilis
bomlését 2 minta sulycsokkenésének &s a bomlésbil szérmazéd,
=190 G%on nem kondenzélédd ghzok nyomdsinak egyideji mé~
rbséveli

Egy kisérletsorozatban t = 180 C%=on vékuumban 1/2 6=
réig kezeltilk eld a Cul C10, )2;6 1-120-1;; Az elbkszelés
30-32 %=-o0s sulyveszteséggel jart, amita teljes vizvesziés=
hez rendelhetiink. A 180 C°-on hdkezelt minta sulycsdkkenés=
~1d8 gorbéi t = 240-270 C° kx5z8tt rendszertelen hémérséklet=
figgést mutattak, A bomlésbdél szarmazd gizok p=t girbéi



viszont szabdalyos, eutokabtaolitikus lefutisuak ( £oleg
magasabb himérsékleteken) ¢s jé hémérsékletfuggést mutat—
nak; A anyert p-U girbiékel o 569, Abran multatjuk be,
62; ébra

Szembetind, hogy a t = 245 ¢ ¢s t = 250 ¢° hémirsiék=-
leten mért p=t girbdk kizdtt Jelentds kiilonbség van;
245 C%-on ( és 240 ¢%-on is) o ghzok fejlédsse sokkal las=
sabb és kisebb mértéki, mint 250 Co-on, ée ennél magasabb
hﬁmérsékleten; A gdrbék kinetikai értékelésst sz Avrami-
irofeyev (12 ) egyenlettel (n = 3 ) végeztik el; A nyert
sebesqepi 4llenddk hoémérséklet=figgését s 70, &brén &b-
rézoltuk. A szémitott sktivélési energia értéke 41,87 kkal.

70, 4bra

A kinetikesi adatokat a XIX, t2blazetban gyujtéttik desze,

XIX, tablazotb

Egy méasik kisérletsorozatban 200 ¢C=on 1/4 oraig
kezeltik eld a Cul C10, )2.6 Heo—t; Az elbkezelés alatt
30~%2 %=os sulycsdkkenést észleltink, ami adszorbealt viz
¢s a kristalyviz elvesztéséhez rendelhet6; A vizmentes
réz=perklorét bomlasat t = 245-265 C° kdzétt vakuumban
vizsgaltuk, a sulycstkkenés és a2 bomlasbdl széarmazbd,
=190 C%«on nem kondenzélédsd gézok nyomdsndvekedésének
egyideju mérésével;

A kisérletekbdl észlelt X o=t gorbeket a 71; abran,

az ezekhez tartozd ocp-t gérbéket a 72, abran mutatjuk be,
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69, ébra A r%g;perklorét bomlésénsk nyomas=idd
gorbei,

1-270 ¢°, 2265 ¢, 3~261 C°, 4-255 C°,
5-250 ¢°, 6«245 C°, 7<240 C°,

log k

1,57 e 130 ' 4:;103

70, ébra A réz=perklorit bomlésénak az Avrami=
Erofeyev egyenlettel szémitott sebességi
4llandél a hémérséklet figgvényében
(a, mbébdszer ),



X;g; téblazat

A réz=perklorat bomlésédnak kinetikai adatai az
a ) mbédszerrel elvégzett kisérletek alapjén

e e 1},'105 K G Qi‘ti}‘ﬁ?{a
c® . ! 1 irvényesség kkal/mél
240 1,9487 0,56,10~2
250 1,9115 1,15,102
255 1,8939 1,45,10™2  0,02<X<0,5 41,87
261 1,8753 2,27,1072
265 1,8582 5,23,1072

270 1,8411 4447,1072
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71, ébra A réz-perklordt bomldsanak o, =idé gdrbeéi,
1-265 €%, 2-260 ¢°, 3-255 €°, 4=250 C°,

5-245 ¢°,

15

VA

20 40 60 80 perc

72, dbra A réz=-perklorat bomlésédnak o -iddé gdrbei,
1-260 ¢°, 2-250 ¢°, 3-255 ¢°, 4-265 C°,

5245 C°,



XX, tablazatb

A réz=perklorat bomlasénak kinetikai adatai a b ) moéd=-
szerrel elvégzett kiseérletek alapjén

i EC S s T
CO
245 . 1,9299  1,65.1072  2,05,1072 19,88
250 1,115  2,25.102  2,15,1072 27,50
255  1,8939  3,95.1072  3,20,1072 29,59
260 1,8756  4,50,10™2  4,45,1072 34,15
265 1,8582  5,65,1072  5,30,1072 33,61
Brvényesség: 0,15<0(<0,8 0,02<x<0,8 -
Aktivalasi energia 45,9 43,7 -

kkal/mél
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73, 8bra A réz-perklorat bomlésanak az Avrami=
Erofeyev egyenlettel szémitott sebességi
4llandéinak hdmérsékletfiggése (b, médszer),

1= o =bBl, 2=oc -bl,

50 100 150 200 45
/perc/

74, ébra A bomléstermék hatésa a réz=perklorat
bomlaséara,

1=Cul C10, )y, 2-Cul €10, )2+bom1é.si maradik,
3=Cul 0104 )2 + CuO0,



Zl; es 22; 4dbra

Az K =% gorbék enyhén autokataliﬁikus 1cfutésuak;
Szembetind, hogy a t = 245 C%=~on nért girbe a t3bbihesz
képest nagyohb indukeids periddus utin indul; A kisérle=
tekben észlelt %=os sulyveszteség a hémérséklet emelke=
désével nb, a legmagasabb himérsékleten ( t = 265 C%-on)
ktzeliti meg legjobban a (25) reakeidt kisédrd sulycstkke=
nést,

Az ol =G robék kinetikai értékelését az Avrami-Erofeyev
(12) egyenlettel (n = 3) vageztuk el. A nyert sebess egi
8llandoék hdémérsckletfiggéssét a 75. dbrén rajzoltuk fel,

A szémitott aktivalasi energias 45,92 kkal,

22; adbra
A gért Glp~t goxrbék iefutésa autokatalitikus; A gdrbék
natematikai kizelitését az Avrani=trofeyev (12 ) egyenlettel
végeztik o1l (n = 3); A sebességli 4llanddék héméreséklet=
futgésebol (73. dbra ) szémitott akbivélasi energia 43,67
kkal, A kinebtikai adatokat a XX. tébléazatban tintettik fal.

A téblazatbol leolvashatoék az irreverzibilis bomlist kisérs
%=08 sulyveszteségek i=,

XX, téblazat
A 74, é4dbrén mutatjuk be a bomlési termék hatédsat a

Cul €10, ),.6 H,0 bomlésdra, A tiezta réz-perkloréthoz képest
a bomlés maradékéval Ssszekevert réz-perklorit elébb kezd
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~—el bomlani, s bomlasgdrbéje eltér az aubokatalitikus Jjel~
legidl, A Cu0500 ¢ 5h hozzéaddsa csdkkenti az indukeids
peribdust és a bomlést gyorsabba teszi,

74, ébra

Anglitikai eredmények

Az irreverzibilis bomlés sulyvesztesége alépdén mega=
dott reakcidegyenlet alétimasztisdra végtermékanalizist vé-
geztﬁnk; A s8zilérd maradék fekete szinﬁ; A szilard maradék

| vizes oldatéanak tisztéaja AgNOB-tal nem adott reakecidt,
tehat C1” ionok nincsenek vizoldhaté forméban, a szilérd
maraddkban, A reakeid sorén kifagyott klért-jodometridsan
hataroztuk meg; Ha Cu(0104)2 bomléasat tételezziik fel, a
meghatérozisbél az adbédik, hogy 1 mél Cul C10, ),~bbl 0,486
mél klox kaletkezik;

A meghatarozott klérmennyiség a sulyveszteség alapjén
feltételezett reakeidnak (25) felel meg; A szilérd mara=
dékot eldszdr vizben oldbbtuk fel;:A vizes oldatban taldltunk
meghatarozhaté mennyiségi rezet; Bz valészinilileg elbomlatlan
Cuf€0104)2 alakjdban van jelen, mivel a2 fentiek alapjén
Gu012 nem lehet; A vizben nem 0ld46d6 maradékot gondosan

{620ttt salétromsavban oldottuk; Bzist-nitrat oldattal
jelentds mennyiségi €1~ iont mutettunk ki, Bz 2 kvalitativ
észlelés eldéy meggybzfen bizonyitja, hezy a (25) reakcidban
feltételezett mddon, & bomlés szildrd maradéka CuO,Cl lehet;

=~



£) Vas=perklorit

A vizsgélt perklorat-sék kozil ez a vegylilet
bomlott a legmagssabb hﬁmérsékleten; ®18411it4si kipriil=-
ményei = f8leg a bazikus lecsanas = is hatassal ven ter-
mikus stebilitdséra: a lehetséges el8Allitési médszerck
kdzil az NH,OH-os lecsapdssal térténd bizonyult a leg=
jobbnak;

A nyert vegylilet 8sszetétele Fe(0104)3;2 H,0 ( czémi=-
tott Fe(0104)3-tartalom: 90,78 %, talélt: 90,66 %);

Derivatografias vizsgalatok

A ves=perklorat-dihidrat sulyesskkensdse 100 CC=-on
kezd&dik; 240 C%=ig 18 %=o0s sulyvesztesbget &szleltbiink,
omi az adszorbedlédott viz és 8 kristélyviz elvesztésé-
hez rendelheté;

217 C%=on jelentkezd endoterm csucs valésziniileg
& dehidratacid sordn keletkezd hidrat-forms olvadaspontja,
240 C%-t41 exy gyorsabb sulycsékkenés kivetkeszik be,

260 C%=~on jelentkez8 endoterm csucs a vizmentes vas—
perklorathoz rendelhetd: vegy annak kristaly-atalakulagéa~
hoz, vagy megolvadasahoz, 28?“G°~on éles exoterm csucs

az irreverzibilis bomlashoz rendelhetd,

Kisérletek viakuumban
A vas~perklorat-dihidrat egy mintajét allandd fel=

fitési sebesség (2,5 C%/perc ) mellett vakuumban hékezel ésnek



vetettiik ala, (75, abra)

755 abra
90-210 ¢%=on s minte sulya folysmatosan csbkkent, a
sulyveszteség 9,11 %, ami a

Fel €10, 13.2 HyQ weeed Fel C10, )3 + 2 Hy0 (26)

reakeibd 9,22 %=os sulyveszteséget jol megkazeliti;

210-310 ¢° x3zstb kétlépesds sulyveszbescz s nyondsns-
vekedés jatszddott le; A két 1lépcsb egyiittes sulyvesz=
tesége 81,67 % volt; A Fe(0104)5;2 A50 egy nintajat egy=
mést kdvetd néuérsékleteken (100, 140, 180, 220, 260 C°=on)
tartotiuk sulyadllanddsagig (76; ébra);

76, abra
100 C%=on a minta sulya éllandé; 140 C%=on a minta viz-
vesztesége csak részleges, 130 C%=-on valik a vizvesztés tel-
jessé; k6t utébbi hémérsékleten bekdvetkez? sulyvesz=
teség 13,80 %, ami a kristélyviz és az adszorbedlbédott
viz teljes elvesztécsdhez rendelheté;

Az A1landé felfiitisi sebesség slkalmazisirédl észlelt
kétlépesds bomlést ugy prébaltuk vslanmilyen reakeidhoz
rendelni, hogy el8bb 220 C%-on, majd a fejl8dstt glz
611sndé nyomdsénak kislakulésa utén 260 C%-on bontottuk
tovabb az eldkezelt mintét; Az el8zéek szerint 220 C%-on
varhatéan csak dehidratacid jatszédhat 13;

A 220 C%=0s izoterm hékezelés 31,41 %=os sulyvesz=
teséget okozott 2 t = 0 iddében észlelt sulyrs vonatkoztatva,
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75, ébra A vas-perklordt-dihidrét termikus bomlésa
dllandd felfiitési sebesség mellett,

i I . l A o 4
50 100 150 200 id§ 250
/perc/

76, _ébra A vas=perklorat-dihidrat termikus bom=

léasa vakuumban, egymést kévetd hémérsék=
leteken,
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Megjegyeszzik, hogy a sulycsdkkeneés a végnyomés elérése
utén sem szunt meg,

Gzt a %=0s sulyvesztesiget a ves=perklorat részleges
bomldsahoz rendelhetjik, hiszen minden més szdbajohetd
reakecid naegyobb sulyvesztestég bekovetkezését kivanja meg;

260 ¢%=on az ei8bbinél gyoreabb sulycsiokkenéssel, vala=
mint lassabb nycmésnovekedéssel tovabbi 54,97 %=os bomlést
észleltiink, a Cong @@ = 0 sulyra vonatkoztatva;

B két ubtébbi hdémérsékleten észlelt egyuttes sulyvesz=

teség 86,28 %, A Tenti, t&jékozodd jellegi kisérletekbsl
a kbvetkezlket szurhetjuk les

Vékuumban t = 180 C%~ig a Fel €10, ’3;2 H,0 teljesen
vizmentesithets, Az re(0104)3 irreverzibilis bomldsa ¢ =
= 220-260 C%=ig egy lassu, t = 260-310 C%-ig gyors bomlési
szokaszbbl All, Az irreverzibilis bLomlés teljes sulycsdkke=

nése o

reakcidnak felel meg, ami 77,46 /%—os sulyvesztescget kivén

Leg.

Kinetikai méréeek

A vas=perklordat-dihidrat izoterm bomlésatl s ) a bom=
14234bd1l szérmazd gézok nyomisinak mérésével; b) sulycsdk=
kenése és o £ejlédstt gizok egyideji mérésével kdvebtik
vékuumban; A 77; dbran az a) mbdszerrel elvégzett kisérletek
« .=t gorbéit tintettiik fel, t = 290-320 C° KBz5tt,

P
L = 0,35 kéril éles térés 1lép fel,
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77, abra
A gorbék két, kdzel linedris szaokeszbdl allnak: az elsd
szakesz meredecksége cesaknen figgetlen a hémérsiéklettdl,
nig o mésodik meredeksége a homérsékletill fiige.,

A ﬁ%% -t gorbék egy maximumot (f%% = 0,2) mutattek;
A kinebtikei Srtékelést az Avrami-Erofeyev (12) egyenlettel
(n=3), és a Prout~Tompkins (11 ) egyenlettel végeztik el;
Mindk4t egyenlet csak a t8réspont utan irte le jol e
gorbéket ( ol = 0,35=0,9 k&zétt);

A p=~t gbrbék irdnytengenseit ill; ezek hémérsiklet=
flggéssét is kiszémitottuk; A kiilBnbszéképen szémitott se-
besséei dllandék hémérsékletfiiggéeét dbrazoltuk o 78; ébrén;

28, &bra
Az aktivalasi energia szémszeri értekei: az Avrami-
Erofeyev egyenlet alkalmazésaval 45,7 kecal, a Prout~Tompkins
egyenlet alzpjén 47,57 kecel, sz irénytangensek hdmérséklet—
fuggésébdl: 49,90 kcoal, A kinetikai sdatokat a XXI, téabléa-
zatban gyijtottik Oseze,
XXI, tablazat
A b) médszerrel elvégzett kisérletek ol =t gdrbéit mutatja
a 79, ébra,
729, £bra
A kisérletek eldtt 180 C%-on 1/2 6réig eldkezeltik a
Fa(ClQ4)3.2 Hy0=t. Az eldkezelés alatt bekdvetkezd suly-
cstkkends dtlagosan 9,50 % kiéril mozgott, ami a (26) reak=
cibét kisérd 9,22 %=os sulyveszteséggel j6l megegyezik,
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22, bra A vas-perklorat bomlésénak nyomés+~idd
gérbéi,

1=290 ¢°, 2<294 ¢°, 3-300 ¢°, 4=305 C°,
5«310 ¢°, 6«315 ¢°, 7-320 C°,

logk

L E— ﬁﬁ';;

78, ébra A vas-perklorit bomlésénak sebességi-al-
landgi a hémérséklet figgvényében (a, mbd=
szer
1~Avram1-Erofayev ezyenlettel,
2=-Prout=-Tompkins egyenlettel,
3=-az irédnytangensek alapjén szamolva.



LXi, tablézat

A Fel C10, )5 bomlasdnak kinetikai adatai az a) méd-
szerrel elveégzett kiserletek alapjan

Hémér=

, 1 03 k.
séklet ad . k %
c° L 1 2 ( irénytangens )
- L £ o
290 1,7757 1,51,10 04398,10 0,96.10
294 1,7631 2,481,107  0,66,1072  1,35,107
300 1,7447 3,54,107° 0,735,107  2,38,10%
305 1,7296 4,58,107 1,17,1072  2,99.107%
310 1,7148 6,31,107 1,63.1072  4,68,101
215 1,7002 8,47,1070  2,11,107%  7,22,107%
320 1,6859 11,7.1072 2,290,107  9,00,107%
srvényesssg X=0,35=0,80 (=0,35=0,80 (=0435-0,9
Aktivadlési energia 45,7 kkal 47,57 kkal 49,9 kkal
kl = Avrami=iirofeyev egyenletiel

ky, = Prout~Tompkins egyenlettel szamolva
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79, ébra A vas=perklorit bomlésénak aiw-idﬁ gérbsi,
1~260 ¢°, 2=270 ¢°, 3«280 C°, 4=290 C°,
5-300 C°,

el i s 3 ) 1

s 1,80 185 . 190
»85%‘10' I

80, ébra A vas=perkloridt bomlésénak az Avrami=
Brofeyev egyenlettel szémitott sebességi
4llandéi a hémérséklet fiiggvényében
(b mbédszer),
1= oy, = 0,04=0,2, 2= = 0,02=0,5 kdz8tt,

3=irédnytangensekbdl,
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A sulycsdkkenés eldrehaladdsat leird gorbék alakja érde-
kes valtozast mutat az alacsonyabb hdmérséklettdl 2 maga=
sabb felé baladva; A gorbe menetének o = 0,3 koriil be=
kovetkezd tirése magasabb hémérsékleteken fokozatosan
eltiinik, t = 300 C%on a gérbe lefutésa csaknem autokata=
litikus;

A nyomasndvekedés ocp-t gdérbéi hasonléd lefutéasuak,
mint 8z a ) médszerrel elvégzett kissérletekben,

Az oL =%, 111; Ocp-t gorbék kinetikai értékelését
az Avrani=Erofeyev ( 11 ) egyenlettel végeztik (n = 3).
Az egyenlet két egyenest adotty felhaszndltuk mind az
X = 0,02-0,5, mind az X = 0,5-0,9 koézdtti egyeneseket;
A bomlas kezdeti szakaszédban ( o« = 0,04-0,2) a sulyvesz=
teség alapjén szémitott aktivdlasi emergia 17,78 kcal; a
nyoméasmérések alapjdm ( o = 0,02-0,5) az aktivAdléasi ener—
gia 10,74 kcal, Az OCP-t gorbék kezdeti szakaszai
(¢ = 0,05-0,4 ) irénytangenseinek hémérsékletfiigzésébsl
16,45 kecal aktivalési energia adédott; A kezdeti szakaszok
sebességi éllgndéinak Arrhenius diagramjét = 80; dbrén

rajzoltuk fel,.

80, ébra .

Az &bribdl &8 leolvashatjuk, hogy o = 0,5=ig csekily
himérsékletfiggést mutatd folyamat jatszédik le; A bomlés
nésodik szekaszéban { & > 0,5) erdteljesebb himérsékletfiiggést
mutaté reaskecid vékik uralkodévé; Az ebb8l a szakaszbdl

( ¢ = 0,5-0,9) szémitott aktivaldsi energidk: a sulycsok=
kenés alapjén 35335 kecal, a nyomésndvekedés alapjén 39,93 kcal;



A sebességi 4llandék hdémérsékletfiggését mutatja be a
81, &4bra,

81, &bra
A b ) médszerrel elvigzett mérések kinetiksi adatait gyij-
téttilk &ssze 8 XXII, téblézatban,

gg;;; téblazat
Feltintettilkk a kisérletekben észlelt %-os sulyveszte-—
ségeket is, amelyek atlaga ( 76,90 %) jol megkozeliti a
( 27 ) reakcidt kisérsd 77,46 %—os sulyveskteséget;
A 82; dbréan a termékhatas vizsgadlatat mutatjuk be,
Szembetind, hogy a bom}éa maradéka a Fb(0104)5;2 H,0 bom=
lasérs gyorsitélag hat,

82, &bra

Anglitikei eredmények

A sulyveszteségek alapjén megadott reakcidegyenlet
bizonyitésars végtermékanalizist végeztﬁnk; A mayadék
viges oldatanak tisztdja AgNO;*tal nem adott reakciot,
tehdt a maradékban C1~ nincs, A kondenzdlédott klér jodo=
metrids meghatarozésébél, szémitas utjin az adddott, hogy
1 m6l Pl 010, ;=61 1,32 mél Cl, keletkeszik, ami a Cl,~
meghatarozas pontosségénak figyelembevételével joél megkdze=
1iti a reakciodban feltiintetett értéket;

A szilérd maradék sésavas feltérasa utén a marsdék
Fe-~tartalmét merkurometridsan hatéroztuk meg; Ugy talaltuk,
hogy a maradék Fe-tartalma alapjén a F0203-nak megfeleld ‘
vas=tartalom 98,07 %=at meghatéroztuk, tehat 2 maradék F6203.
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8l, &bra A vas=perklorédt bomldsinak az Avrami=
Erofeyev egyenlettel szémitott sebességi
4llandéinak hémérsékletfiiggése,
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82, ébra A bomlastermék hatésa a vas=perklorat
boml éséra,

1=Fel C10, )3, 2~Fe( C10, )z+bomlési naradék,



XXIT, G4blagzat

A Fel C10, )3 bomlasénak kinetikai adatal a b ) médszerrel elvégzebtt kiscrletek

szerint

Hémér= : %=08 sSuly-
séklet 1%.103 ky 1 LY kl : kw,z k - veszteség

co * Py { il'énytang. ) Ps

260 1,8756  0,72.107F  1,08,307r  0,57.107% 0,48,107° 0,26,10™ 68,24

g ’ - - s ) ' bl

270 1,541  0,87,10F  1,17,16™  0,77.10™  0,76,107° 0,46,107% 82,33

280 1,807  1,35.107%  1,5%,207F  0,94,207% 1,09,107° 0,83.102 78,65

200 1,7757  1,97.107% 1,799,107  1,56,107 1,80,10% 1,77,10% 79,82

300 1,747 2,2,107F  2,12,07%  1,72.107%  3,30,107° 2,7.102 78,94
srvényesscg L=0,04-0,2 o=0,02=0,5 (=0,05=0,4 O(=0,5-0,9 0(=0,60,9 -

Aktivélési energia 17,78 kkal 10,74 kel 16,45 kkael 35,35 kkal 39,95 kkal =~




VI. A_bérium=perklorit bomlésinsk mechsnizmusérol

A kevésbé nedvszivd, korédbban mér vizsgélt fém=per—
kloratok kdzil a barium=perkloradt ( tovdbbiakban BP) ter—
mikus stabilitésdra elégségesnek tind kisérleti adat hale
mozodott fel;

A vizsgalatok feltartdk a BP bomlaséansk £6 jellem=
z8it: kb, 50 %=o0s bomlésndl ( « = 0,52) a bomlésbbl szir-
mazbd oxigén nyomds=idd gorbéjén valamint a sulycsdkkenés=idd
gorbéken éles trés észlelhetd, A téréspont el8tti reakeid
sebessége joval nagyobb, mint a téréspont uténié EBJ;

E téréspont fellépésének helyét a bomlastermék (BaClz)
befolyésolja [9], a bomlés gaznemii termékének ( oxigén )
4llandé elszivésival a tdréspont fellépése megakaddlyoz=
hatd EAOJ; Részletesen vizsgdltédk a BP bomlaséban feltéte-=
lesén szerint keletkezd barium=klorat és barium=klorit
termikus stabilitésat is E#J; Ugy telalték, hogy ezek

a vegdiletek a BP-hoz képest alacsonyabb hémérsékleteken
bomlanak; A BP bomlésénak mechanizmusérdl ellentétes véle=
mények jelentek meg az irodalomban; SOLYMOSI és BRAUN [8]
a fent ismertetett kisérleti adatok jelentbs részének
ismeretében azt Jovesolték, hogy o = 0,52=ig a bomlés
olvadék-allapotban, o = 0,52 utén pedig sziléard fézisban
jatszédik le; Véleményilkk szerint az észlelt sebességesdk=-
kenést a minta megszilardulésa okozza;

ACHESON és JACOBS [40] véleménye szerint a BP nem
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olvad meg a bomléas elatt; Az &les torés fellépését a BP
bariun=kloritra t5rtind teljes bomlésihoz rendelték; El=-
képzelésik szerint a kipzddstt barium=klorit azonnal
barium=kloratta és barium=kloridda diszproporcionalddik,
igy a tiréspontban nézetilk szerint a barium=klorat=-barium=-
- hlorid 231 mdélardnyu elegye van jelen; A barium~klorit
68 a bérium=kiorat btermikus stabilitasdnak ismeretében az
elképzelésiik eldbbi része eligyd valészinﬁtlen; Az altaluk
javasolt reakcidmechanizmus nésik lényeges eleme, hogy
véleményilk szerint a BP az oxigén atomok szukcessziv le-
szakaddséval bomlik; A BP derivatografias felvételein ész=
lelt c¢sucsokhoz rendelt fizikai-kémiai folyamatok kirdésé=-
ben is ellentmondast fedezhetiink fel =22z ellbbi szerzdk
kﬁzleményeiben; Mig SOLYMOSI és munkatérsai véleménye sze-
rint a kb, 480 C%=on jelentkezs endoterm csucs a BP megol=~
vadéasfhoz rendelhetd, addig ACHESON és JACOBS a2

endoterm kémiai reakcid lejatszidasénak tulajdonitjdk e
csues megjelenését;

Az elképzelések ellendrzise és az eltérd vélemények
kdzelitése végett ujabb kisérleteket végeztbtink, Eredményeink
és a korébbi adatok figyelembevételédvel uj mechanizmust
javasolunk a BP bomlésara, mellyel az eddigi kisérleti
adatok jol értelmezhetﬁk;

A félvezetd oxidok a BP termikus bomléaséara gyaskorolt



hatésénaek tenulményozicdval lényegében folytattuk a
kordbban, més fém-perklorit esetdében elkezdett vizsgéla=-
tokat, Ezeknek a kisérleteknek egyebek mellett az a célja,
hogy vAlaszt nyerjink arrs & kérdésre, hogy s fém=per=—
kloratok esetében lejatszbédhet=e az AP-nal enlitett
tﬁltés&@menet; Az itt k6261t tajékozdédd jelleglu deriva=
tografias vizsgllatok utén részletesebdb vizsgdlatok

elvégzése a célunk,

a) A BP DTA gorbéién jelentkezd endote gsues érte éséhez

Abbél a célbsl, hogy ellendrizzuk és egyméshoz kdoze=
litsik az ellentétes véleményeket, kiegészitd vizsgdla-
tokat végeztink a barium=perklorét, bérium=klorat és
barium=klorit bomlésdrs vonatkozélag; A 83; dbrén a
tiszta BP, a BP + bérium=klorid (1:1 mélarény ), 2 ba-
rium=klorat + birium=klorid ( 221 mblarény) és az =
= 0,54-n3]1 megszakitott BP bomlésmaradékénak bomlasgdr-
béit ébrézcltuk;

8§; &bra
Lzekb6l a Borbékbél vilégosan kitunik, hogy a megsza=
kitaskor nyert anyag viselkedése a BP + barium=klorid
keveré¢kéhez hasonlé ¢és alapvetden kiuldnbézik a barium=
=klordat + barium=klorid keverékétdl, A barium=klorid
hatdsa a barium-perklorat bomlésara szintén nyiivénvalé;
A termogravimetrikus és a DTA vizsgilatok (84; is
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8%, dbra A BP és kilonbdzd keverékek bomlasdnak
nyomés=iddé gorbéi,

1~BP, 2~Bal C105), + BaCl,, 3-BP+BaCl,,
4=X= 0,54-nél megszakitott BP bomléasi
maradéka, Hémérséklet: 464 C°,

200 300 400 500 600 % _

84, dbra , BP és kiilonboz6 keverékek derivatografids
sulycsdkkenés=idd gorbei,

1-BP, 2=BP + BaCl, (1:1 mélarany ),
A~-Bal 0105 ), + BaCl, (221 mélarény ),

4= OC = 0,53~-n4l megszakitott BP bomlésd
maradéka,



85, 4bra ) hesonld képet mutatnak,

84, &8 85. ébra

A két kiilonbdz8 jellegi kisérletben sz of = 0,53-néal
megszakibott bomlésmeradék sajitsigai sokkal inkabb
a BP + barium~kiorid 1:1 moélaranyu keverék, mint a
barium=klorat + bérium=kiorid 2:1 mdélaranyu keveréck
sajatségaihoz hasonlitanak,

A 295 és 570 C° korili két endoterm csucs a bacium=
~perklorat DTA gorbéjén (84; dbraj a jol ismert fazisat-
alskuléscknak felel meg; A szimunkre sokkal jelentbsebb
endoterm és exoterm csucsok jellemzdit a XXIII; tabléa-

zatban gyujtottik ossze,

XXTII, téblézab

A tAblazatban a Jjel azt jelenti, hogy a Jjelzett

exoterm valtozésndl széles csucs taldlhaté, A tiszta BP
DTA gorbéjén a harmadik endoterm csues 485 C%-on jelent-
kezik; Ez vagy a vegyiilet megolvadésdhoz, vagy egy harmadik
fazisvaltozéshoz, vagy egy endoterm kémiai folyamathoz ren-
delhetd, A 84, &bra 1. gorbdéjén 1éthatsd, hogy es az
endoterm csucs és az 500 C°=-on jelentkez8 exoterm csucs
étfedi egymésty ez a tény, valsmint az endoterm csucs
nérete és alakje arra mutat, hogy sz endoterm csucs a
BP termikus bomlésa elsd szakeszénak felel meg;

A fennélld ellentmondasck tisztézésa érdekében
célezeriinek l4tszott a 480 C%-on bekisvetkezs endoterm

csucs kdrnyezetében megszakitani a mérést és analizdlni



XXIII, tabléazat

A 83, 4bra DTA csucsainak azonositésa

{ A"reagens™ feliretu oszlopban szerepld szémok a 84, &ab-
ran szerepld reagenseknek felelnek meg. )

DTA csues a csucs a £6 kémiai reakeid
c® Feagns jellenzése
185 1 endotern  C10, -»010; + 1/2 0,
e 3} endotern 0103 —=C10; + 1/2 0,
407 4
480 _— 2
200 A exoterm  Cl0; =—> C10” + 1/2 0,
450 3 B
478 ——— 4

nem meghata- 1

rozott
520 —— 2| - N
520 —— 4
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a mintét; A megszakitést az endoterm csucs kiilénbdzd
fazisdban veégeztik, Feltételezésink az volt, hogy ha
JACOBS feltételezése igaz, wgy az endoterm csucs leszél=
16 agén a 010; mennyisége novekszik, az en&oterm csucs '
minimuméndl a 010; nennyisége maximédlis, uténe csokken,
A megozakitéscket csak az endoterm csuce leszdlld 4gén
végezhelttik, ugyanis az endoterm csucs minimumatoél az
exoterm bomléas jelentdsen befolyésolja a reakcibtorté=
néseket, Az analitikei eredmények szerint egyik megszaki-
tésndl sem taléltunk C10, =ot és Cl0 ~ot; a meghatérozé-
sokb§1 szémitott Bal (}105 ), mennyiségét ( suly %=ban) a
XXIV, tablazat mutatja,

XXIV, téblézat

A tdblazatbdl szembetiind, hogy a Bal (7103 ), nagyon cse~
kély mennyisigben keletkezik az endoterm minimumig.
Ugyancsak figyelemreméltd, hogy az endoterm csucs kiala=
kulésaval a Bal ClO3 )2 mennyisége csﬁkken;

A 470 C%=on torténd megszakitis az endoterm csucs
kezdetén torténd megszakitast ,jelent; A megszakitast
xovetd lassu lehitést kisérd véltozasokat is regiszt-
réltuk, A lehiités tartominyéban t = 455 C%=on exotemm
csucse megjelencsét észleltilkk, amely a szémbajohetd rever—
zibilis folyematok koziil(mdédosulatvéaltozéas, olvadaspont )
a megolvadés-megszilérdulds folysmatéhoz rend.elhet&;

Ez a kisérleti eredmény biZenyitéka annak, hogy a
BP DTA gdrbéjén t = 480 C° kériil jelentkezd csuecs je=



XXIV, téblézat

A Bal (21()3 )2 tartalom a BP bomlésénak kiiionbszd szakasziban

Hémérséklets 464 C°
Ba( €10, ), ( BDH) o= 0,075 0,18 0,3 0,44 0,52 0,59 0,74 1,0
Talédlt Bal cm3 b % 0,81 0,87 2,85 3,58 3,76 3,91 3,39 1,33

Ba( C10, ), (Riedel) o= 0,085 0,21 0,53 0,50 0,55 0,66 0,83 1,0
Taldlt Bal C10;), % 3,03 5,30 5,45 4,42 2,12 2,74 1,79 2,11

Ba( €10, ), (BDH), 2x tkristdlyositobt: oC= 0,54-nél a képzsdstt Bal C105), 1 4,11 %.
Bal €10, ), (Fluka ) o= 04,53-p4l a képzddétt Bal 0103 Jp 3 2,82 %.
38(0104)2 ( BbH ) K= 0452=-n31 a képzddott Ba(0103)2 : 5,09 %.

(A xét legutdbbi kisdérletben 10 mg Bal €10, )2-ot, az 6sszes tdbbi kisérletben 100 mg—-ot
hasznédltunk., )

Megszakités hémérséklete: 469 C°* 470¢°* 493 ¢°*® 4p5,5¢° *

® lassu lehiitéssel; - gyors lehiitéssel, Az endoterm csucs minimuma: 477,5 c®,
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85, ébra A BP és kiilonboz6 keverékek DTA gorbeéi,
1-BP, 2-BP + BaCl, (1:1 mélarény ),
3=Bal 10, ), + BaCl, (2:1 mélarany ),

4= 0,53*nal megszakitott BP bomlési
maradéka, 5-ZINOVJEV és CHUDINOVA &ltal
nyert DTA gorbe BP-ra,

10 20 30 30 w5 50
[perc/

86, dbra A BP bomlésa &llandd szivatés mellett,
l-szivatés nélkiil, 2,3,4~szivatis mellett,
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lentkezésének oka lehet a minta megolvadésa 18;

A 473 C° 48 475,5 C%-nél t6rténd megezakitds utén
az exoterm bomlas magdtél beindult, mikdzben a hémérséklet
o héfejlédés kdvetkeztében 10-15 CO~kal megemelkedett,

A megszakitési pont az endoterm csucs leszélld agém

(473 c%) 111, snnak minimuméban (475,5 ¢°) tarté;zt; A le~
hiitéskor lejatszbdé jelenségek azt mutattdk, hogy a
reakcié idéig t6rténd ellrehaladasdig képzbditt kdzti-
termékek mar képesek ezen a hémérsékleten bomlani; Ezek
az eredmények azt bizonyitjak, hogy az endoterm csucs
kialakuléséban bizonyos kémiai reakcidk is résztvesznek;
Valészinii, hogy a szémbajbhetd reakcidk kozill a JACOBS

és ACHESON altal feltételezett

C10, -—-»0105“4,0, (1)

endoterm reskcid részleges lejatszébddédsa jatszik szerepet;

A fenti reakeid teljes lejatszbédasat az analitikai
adatok nem bizonyitjék; A lehiités médja elvileg azt meg=
engedné, hogy a megszakitasig keletkezd klorat a lehii~
téskor bomlést szenvedjen, s ez indokolnd a taldlt kis
értékeket, Ezt elddntendd, egy kisérletben 469 ¢Cw=on
szakitottuk meg a kisérletet és gyorsan, szobahdmérsék-
letre valéd lehiitéssel befagyssztottuk a reakciét; 4nyert
Be(0105)2lmonnyisége ugy sem haladta meg az eddig észlelt
értékeket,
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b) A _BP bomlési grbéjén jelentkezl éles t8résrdl

JACOBS és ACHESON megéllapitotta, hogy &llandd
szivatés mellett a BP bomlasgdirbéjén eltiinik az éles
térés, a gdrbe alakja a joélismert sutokatalitikus lefu-
tasu lesz; Ezt a megdllapitasukat elégséges bizonyiték=-
ként fogadtdk el az altaluk javasolt mechanizmus mellett.

Utaltunk ré, hogy az éles torés utén -~ feltételezé~-
sik szerint = a Cl0; bomldsa jatszoédik le. A €103 fel-
dusuléas megakadélyozaséval -41llandb O,-bltavolitas miatt -
a reakcidlépések irreverzibilitasa biztositand a gorbe
autokatalitikus lefutéasat,

Habar megallapitésuk logikus és elfogadhatéd értel=-
mezésiikk hataran beliil, a dolgozatukban k6z8lt kisérleti
adatok ennek megtételére nem elégségesek; Kisérleteink
tovabbi részében wélszeriivé valt a szivatas hatésémak
részletesebb tanulményozésa; t = 440 C%-on a minta suly-
csdkkenésének mérésével kovettilkk a BP bomlésat vékuumban
és a bomléastermék (02) 4llandé eltévolitésa kazben; Bar
a gbrbék reprodukélhatéséga igen rossz volt, a 86; dbrén
lathatjuk, hogy szivatés hatésdra valdéban az autokatali-
tikus jelleg felé tolddik el a bomléasi gorbe 1efutésa;

86, &bra
A perklorat bomlasa alatt képzbdott barium~kloréit
mennyiségének meghatarozdsa céljébdl a ticszta BP bomlésat
a regkcid eldrehaladdsénak kiilonbozd fazisdban megsza=
kitottuk, és elvégeztik a szilard termék kémiai analizisét,
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Az eredményeket a XXW, téblazatban kozdl jik,

XXW, téblézat

Az adatokbdl egyértelmiien kitiinik, hogy bar a BP bomléa=-
séban adtmenetileg képzb6dik barium=klorat, a klorat meny=-
nyisége SOLYMOSI és BRAUN [8, 9] eredményeivel megegyezés—
ben sohasem haladja meg a 3=5 %-ot; Ezeket a kisérleteket
BDH, FLUKA és Riedel gyartményu, kétszer atkristalyositott
BP-tal is elvégeztikk; a jelenlévd klorat mennyisége az
éles torésnél ( o = 0,52 ) mindig 3=5 % kozdtt véltozott;

¢) A barium-klorid hatasa a BP bomlésara

A vékuumban végzett kisérletekben oc = 0,52 utén
észlelt lassabb O,~képzidésbdl arra kivetkeztethetink, hpgy
az oC = 0,52-ig gyors, oxigént szolgaltatd lépések rovéasara
X = 0,52-t61 az oxigénfogyasztd lépések nagyobb Jelentd-
séggel vesznek részt a reakciéban; Valészinii, hogy ezek az
"oxigénfogyaszté" lépések elsbsorban nem kémiai természe=
tiiek, sokkal inkéabb az oxigénnek a rendszerben térténd
visszatartasaval értelmezheték; Ugy véljikk, hogy a rendszer—
ben levd, vagy keletkezd anyagok valamelyikének az oxigén
fizikai adszorpcidja szempontjébodl kituntetétt tulajdon-
séga van; A kdzti termékekrdl ez nem feltételezhets, hi-
szen élettartamuk sokkal révidebb annédl, mintsem oxigén=
~adszorpcibéra képesek lennének;

Az oxigén adszorpcidjes szempontjébél a kezdeti BP és



a végtermék barium=klorid johet szémitésba,

A BP-hoz elbzbleg hozzdkevert barium=klorid esetén
a bomlési gdrbén oK< 0,52-nél jelentkezett az ¢les tirés,
azaz el6bb valt nagyobb hatésuva az "oxigénbefogés"; Ez
a jelenség egyérfelmﬁ mennyiségi filgegdséget mutatott a
béarium=kloridra nézve; Ebb8l a kisérleti ténybdl arra
kdvetkeztetiink, hogy az oxigén=adszorpcid szempontjabdl
a barium-klorid jelenléte és mennyisége a meghatérozé;

A szivatéssal tulajdonképpen a barium=kloridon tér-
ténbé oxigén=-adszorpeid lejatszdbédasat akaddlyozzuk mes;

Az el8zbek alapjén megdllapithatjuk, hogy a BP bom=
lésa sorédn az egész rendszer sajatsagait jelentds mérték=
ben meghatérozza a barium=klorid,

A barium=klorid - oxigénvisszatartd szerepe mellett =
feltételezhetfen a rendszerben lejatszédd fizikai valtozas-
ban (megolvadds) is jelentls szerepet Jétszik; A tiszta
BP derivatogramjén a DTA gdrbén 480 C° kdriil jelentkezd
endoterm csucsig sulycsdkkenést észleltiink, Jbéllehet, ebben
a szakeszban a C10,” —=Cl0;~ + O reakcié az uralkods,
nem lehet kizérni, hogy a "teljes" bomlés is lejatszoédik;
azaz az endoterm csucs kialskulésaig bizonyos mennyiségi
bérium~klorid is képz86dik a rendszerben, Célszeriinek
latszott tehat részletesen megvizsgilni a BP-barium=klorid
rendszer termikus atabilitéaét; A keverékek barium-klorid
tartalmét 0-66,5 %=~ig valtoztattuk, ugyasnolyan (6 C°/perc)
fiitési sebesség mellett felvettilk a derivatografids
gorbéket, A 87; dbrat a derivatografids gorbék alapjén



rajzoltuk meg; Feltiintettilk 2 bomlas megindulésénak és
befejezbdésének hémérsékletét, velamint az endoterm csucs-
hoz tartozé hémérsékleteket a barium=klorid mennyiségének
fﬁggvényében;

87, ébra
Az &bréabél leolvashatd, hogy az endoterm csucs hdmérsékle-
tének eléréséig bizonyos foku bomlds jatszédik le; Az ezek=
hez tartozdé %=-os sulyveszteségek nem rendelhetdk sztdchio=-
metrikus reakcid leJ&tszédés&hoz; Feltételezésiink szerint olyan
folyamat jéatszdédik le, ahol a

ill, a —
0104" — 0103" + 0 (1)

reakcidk részlegesen Jjatszédnak le;

Ezekkel az adatokkal bizonyitottnak véljiik, hogy az endoterm
' esucs kialakuléséban a BaCl,-nak hatésa van; Az &brébdl
leolvashaté, hogy a BaCl, mennyiségének ndvelésével ( bizo=-
nyos értékig) az endoterm csucs alacsonyabb hémérsékleten
Jelentkezik,

Nagyobb barium=klorid tartalomnédl (50150 %-t61) a 480 C°
koril észlelt endoterm csucs nem jelentkezik, magasabb hémér-
sékleten, 520 ¢® koril viszont eddig nem észlelt exoterm
csucsot nyortﬁnk; Az endoterm csucs eltiinésének magyaridzatat
egyértelmiien nem tudjuk megadni., Elsd kdzelitésben meglepd=
nek tiinik, hogy éppen az 50350 %=-os dsszetételnél tinik el
az endoterm csucs, ott, ahol az eredeti elképzelés s minta
megszilardulasat tételezi fel tiszta BP esetében ( o = 0,5);
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87, ébra A BP bomlésénak kezdeti és befejezbdési
hémérséklete, valamint az olvadéshoz ren-
delhetd hdmérsékletek a BaCl, mennyiségé-

nek fiiggvényében,
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Az 520 C° koriil jelentkez8 exoterm csucs annak k-
vetkezménye lehet, hogy a nagyobb barium=klorid tartalom
az oxigénnek & rendszerben tdrténd visszatartdséra nagyobb
lehet8séget biztosit, igy = figyelembevéve az eldzdleg el=
mondottakat a reverzibilis reakcidk lehetdségérdl = lehetd=
ség van arra, hogy a Cl0” —>Cl1l” + 0 reakcid nagyobb sze-
repet, a bomlas bizonyos szakaszdban uralkodd jelleget
nyerjen, A JACOBS-ACHESON értelmezéssel Osszhangban_tehat,
a€10" —>C1l” + 0 emoterm reakeié uralkodéva valaséval
értelmezzik az 520 C° kdriil észlelt exoterm csucs jelent=
Kezését,

Az ébra szerint a barium<klorid ( mennyiségével egyenes
aranyban ) kiszélesiti a bomlas h&méraéklettartoményét; A TG~
gorbék figyelembevételélrel egyértelmiien megéllapithat juk,
hogy a bomléds himérséklettartominydnak kiszélesitése egyiitt
jér a bomlés sebességének lelassitéséval;

Az eldz8ekben megéllapitottuk, hogy a BP bomlésinak
kezdeti szakaszdban a barium=klorat és a béarium-klorid
egyarént jelentds szerepetijétazik; Feltételezésink az
volt, hogy a két komponens képzddése egyméssal parhuzamosan
fut; Valészinii, hogy a bomlés kezdeti szakasza utén, amely=
ben e két képzbdési folysmat hatérozza meg a rendszer tu=
lajdonségait, mas, a tovdbbi szakaszban uralkodé folyamatok
mellett szémolnunk kell e folyamat tovabbi lejatszdédésaval



is, alérendelt jelleggel; A bomlés késbbbi szakaszdban a barium=-
klorat mennyisége értelemszeriien egyre cstkken, a barium=
~klorid mennyisége pedig né;

Az el8bbi megfontolésok alapjan a bomlés lejatszodasé=-
nak minden peridduséban szémolnunk kell barium=klorédt + béarium=-
~klorid komponensparral 18; Célszeri ezt a rendszert kiilén
is megvizsgilni, hiszen az ebbdl adédbd adatok értékesek a
BP bomlésmechanizmusénak értelmezésében; A derivatografias
vizsgdlatokban a barium=klorat + barium=klorid keverékekben
a barium=klorid mennyiségét 0-90 %-ig valtoztattuk,

Az 50150 %-os sszetételig 400-410 C° kozstt egy
endoterm csucs jelentkezett; 50350 %=t61l a nagyobb barium=-
klorid tartalom felé e csucs megmaradésa mellett 450 C°
kdrul egy ujabb endoterm csucs Jelentkezett; frdekes adatok
az ezekhez az endoterm csucsokhoz tartozé %=-os sulycsdkke=
nések: 50350 %=o0s Osszetételig a 400410 C%-on jelentkezs
endoterm csucsig, 4~7 %=os sulcsdkkenés kovetkezik be; 50350
%enél t5bb barium=klorid tartalomnil a 400-410 CC=-os csucsig
sulycsidkkenés nem kivetkezik be, 450 c%=on jelentkezd
endoterm csucsig viszont 14=30 %=os sulycsdkkenést észlel-
tiink, Ezekb8l az adatokbdél ugy tiinik ki, hogy 50 %=-nal t6bb
barium=klorid esetében a 400410 C°-on beksvetkezd

4 €105 ——s 3 0104" + C1

endoterm diszproporciondlbédéds szémottevd, valamint a kelet=
kezs €10, endotern bomldsa (Cl0; =ra és O-re) 450 C° kdriil
jellemzd és uralkoddé s rendszerben, A 400-410 C° k&riili
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endoterm csucs kialakitésdban valdsziniileg a mintas pasrcidlis
megolvadasa is részlvesz a részleges bomlés és diszpropor-
ciondlbdas mellett, Lz erre vonatkozé megfontolédsok azono=~
sak a BP-ra el&zfleg leirtakkal;

Az adatokbdl kévetkezik tovéabba az is, hogy kevés
bérium*kiorid esetén a diszproporciondlédéds és a bomlés
nem valaszthatdé el ilyen élesen, s valésziniileg a bomlés
a jellemzbbb,

A Bal 0103 ),=BaCl, keverékek mésik lényeges jellemzdje,
hogy 520 c® x&riil exoterm csucs jelentkezését észleltiik,

A tiszta barium-klordt derivatogramjén ilyen csucs nem
Jjelentkezett,

Az exoterm csucs értelmezéséhez figyelembe kell ven=
nink a TG és DTG gorbék lefutését is, Novekvd barium=klorid
tartalommal az 520 C°-os csucs élessége, a hozzdtartozd
DTG-maximum nagységa és élessége, valamint az 520 ¢® ksriil
beinduld masodik TG=lépcsd nagységa egyre n6;

Utalunk ré, hogy a BP esetén az 520 ¢ xoril megjelend
exoterm csucsot a Cl0~ ——>Cl~ + O reskcid uralkodéva
vAléasahoz rendeltﬁk; Nincs elvi okunk amnak feltételezésére,
hogy a barium~klordt + barium-klorid rendszerben jelentkezd
520 C°~os endoterm csucs més reakcibhoz, mint a ClO~ ==
—>C1” + O endoterm reakcié uralkodévé valésdhoz lenne
rendelheté;

Ennek alapjén a kisérleti tényekbdl az kivetkezik,
kogy a barium=~klorid, ugysnugy mint a BP esetében, oxigén=
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adszorpcibéjadval a rendszerben tartja az oxigént, leheti=
séget teremtve ezzel C10™ kétések felhalmozédésira, A tisz=
ta barium=klorat esetén, ez az exoterm csucs azért marad
el, mert az oxigén gyorsan tévozik a rendszerbdl a
€10™ = C1” + O reakcié uralkodéva véléséra nines lehe=
t8s6g.

Mggallapithaté tehéat, hogy a bérium~klordt bomlési folya=
matait bizonyos értelemben éppugy lassitjs a barium-klorid,
mint azt a BP esetében észleltﬁk;

e) A bgggug-gloggt termikus stabilitésa bérium=klorid
Jelenlétében

A BP bomlésénak feltételezés szedrint van olyan szaka=
sza, amelyben a
C10; = C10~ + O

exoterm reakcid jatszik dontd szerepet; Ennek alapjén céle=
szerinek tint a barium-klorit + bérium~klorid rendszer
termikus stabilitésénak vizsgélata is; e

Ismert, hogy a barium=-klorit 200 C° slatt diszpropor-
ciondlédik, 200 C° felett gyors bomiédsa ( robbandsa) jatezédik
10; Ugy véltiikk, hogy a BP-ban lejétsz6dé reakeidlépés kiril=
ményeit legjobban a barium~klorit robbanésdnak koriilményei
kizelitik mes;

A robbanési vizsgélatokat tiszta birium=klorittal,
barium=klorit + barium=klorid ( 50:50 %) keverskkel és
barium=klorit + béarium=klorid (67:33 %) keverékkel végez=
tik el,

Kisérleteinkbsl kideriilt, hogy mér 205 C°-on is,
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ahol a tiszta barium=klorit 76 sec. utén felrobban, mindkét
béarium=klorit + barium-klorid keverék felrobban, 161 ill;
120 sec, utén, A barium=klorid jelenléte tehat csupén o
robbanésig eltelt id6k novekedésében mutatja hatésat; még-
pedig mennyiségével egyenes arényban;

Kisérleteink tovabbi szakaszéban derivatogréfias
mbédszerrel vizsgdltuk az oxidok hatésat a BP termikus sta=
bilitéeéra; A hasznélt oxidok a kdvetkezlk voltak: kalcium=
~oxid (1100 C%=on égetett); cink=oxid (800 C%=-on égetett );
magnézium=oxid ( 800 C%=on égetett )y rézl IT J=oxid (800 C%~on
égetett )3 nikkel-oxid (800 c%-on égetett )3 vas( III )=oxid
(800 C%-on égetett )3 krom( IIT Joxid (1100 C%-on égetett );
molibdénl VI J=oxid ( 500 C°=on égetett )3 kadmium=oxid ( 800 C°=on
égetett )3 mangan-dioxid ( égetés nélkﬁ]i); A BP=oxid mélarény
10:1 volt, 6 C°%perc felfiitési sebesség mellett vettiik fel
a derivatografias gorbéket. Az o—>p  BP atvaltozési
hémérsékletet ( 291 C°), valamint a p——>y BP atvaltozési
hémérsékletet ( 367 C°) az oxidok jelenléte nem befolyasolja.
EbbS81l arra kiovetkeztethetink, hogy a BP és az oxidok kozdtt
370 C%=ig nem kivetkezik be kilcsonhatés, A vizsgdlt oxidok
kdzil a cink=-oxid, 2 magnézium=-oxid, a rézl II }oxid, a
kréml III )~oxid, a molibdén( VI J=oxid és a kadmium=oxid
gyakorlatilag hatéastalan adaléknak bizonyult,

A legfeltindbb hatést a kelcium=oxid esetében ész=
leltik: a DTA-gorbén a BP=ra 478 C%=on jellemz8 endoterm
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csucs 400 C%-on, a 486 C%-on jellemz6 exoterm csucs pedig
430 C%=on jelentkezett kalcium=oxid jelenlétében, A TG gdrbe
vizsgdlata is érdekes eredményekhez vezetett: a kezdeti,
vizvesztéshez rendelhetd sulycsdkkenéstil eltekintve a minta
sulya 400 CO=ig nem vAltozott, 400=430 C° kdzdtt 29,6 %=0s
bomlast észleltiink, majd 458=530 C° kdzstt ujabb, 5,7 %-os
sulycsdkkenést észleltiink,

Megemlitjiikk, hogy mésirényu méréseink szerint a kal-
cium=perklorat 400 C° k&riili hémérsékleten mér mérhets
sebességgel bomlik;

A kationok nagyfoku kémiai rokonségs alapjén valészinii~
nek tinik, hogy a BP és a kalcium=-oxid k&z6tt (az eldbbiek
alapjén 370=400 c® x6z6tt ) eserebomléas jatszédik le;

A kalcium=oxid "katalitikus"hatédsa ilymédon = hasonlédan
az AP-oxid rendszerekhez = a kalcium=-perklorat képzddésével
és a BP-hoz képest kevésbé stabilis tulajdonségéval értel-
mezhatG; Az AP-oxid rendszerekkel ellentétben,a BP=kalcium=
-oxid keveréknél cserebomlés vezet a kalcium=perklorat
képsﬂdéséhez;

Jelentdsebb hatast a kalcium=oxidon kiviil a nikkel=oxid,
mangén=dioxid és vas(III J~oxid jelenlétében észleltﬁnk; Er=-
dekes megemliteni, hogy ezen oxidok esetében a BP~ra 478 ¢%=on
Jellemz8 csucs nem jelentkezett, A tiszta BP derivatografiis
vizsgédlaténdl bebizonyitottuk, hogy ennek a csucsnak a ki=
alakuléséban a BP megolvadésa is résztvesz; Amennyiben ez
a csucs, ~ mint az el6z0 harom oxid esetében -~ elmarad, ugy
nagy valésziniiséggel éllithatjuk, hogy a BP nem olvadt meg;
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A bomlashoz rendelhetd sulycsdkkenés az oxidok jelen=
1étében hamarabb jelentkezik, mint a tiszta BP-nél (423 0° )
Bzek a hdmérsékletek a kdvetkezbk: nikkel=~oxid esetében
384 c°, mangén-oxid esetében 392 C°, vas( IIT )=oxid esetében
430 c°; A TG-gdrbén Jjelentkezd sulycsdkkenés viszont lassabb
reakcid lejétszbéddsdra mubtat, mint a tiszta BP*nél; Ennek
megfeleléen & bomlas végéhez rendelhetd hémérsékletek
( nikkel-oxid 475 C°, mangén-dioxid 525 C°, vas(III Joxid
520 C°) a bomlds kezdeti hémérsékletétdl tavolabb esnek,
mint a tiszba BP-ndl, Ugy binik, hogy ezek az oxidok = a bé=
rium=kloridhoz hesonldan =~ kiszélesitik a BP bomlésénak
hﬁméraéklettartoményét; A bérium-klorid esetében ezt a jelen~
séget, sokoldalu vizsgdlatok alapjén 2 barium=klorid
oxigén~befog 6 tulajdonségahoz rendeltﬁk; Megjegyezziikk, hogy
a kérdéses oxidok kozds tulajdonsiaga, hogy kitintetett médon
képesek Stichidmetriai viszonyok Altal megengedett szint
feletti oxigén=-felvételre ( aktiv oxigén~tartalmuk igen nagy
is lehet ),

Valészininek tiinik, hogy ezeknek az oxidoknak a hatésa
is a rendszerben képz6dS oxigén visszatartiséval, a reverzi-
bilis folyamatok irreverzibilissé tételével értelmezhetd,

Megjegyezzilk, hogy a fentiekben ismertetett kisérleteket
kezdeti jellegiieknek tekintjik, Széndékunkban 4ll a perklo=-
ratsék=-oxidok keverékeinek tovabbi vizsgdlata, Az elvégzett
és 1TT bemutatott kisérletek alapjén elsbsorban a BP=pxidok
rendszereit kivanjuk vizsgélni, kiilénds tekintettel a
szilérdfézisu cserebomlésia, valamint az izoterm koriilmények
kozott lejatszo6dd termikus bomlésra;
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A kisérleti eredmények értékelése

I.

Az ionoknak az AP termikus stabilitaséara gyakorolt
hatésa vizsgdlaténak végsd célja tulajdonképpenugyanaz,
mint més, féleg fém-oxid adalékok hatésdnak vizsgllatéé:
kisérleti adatokkal elddnteni, hogy az irodalmi vita
targyat jelentdé bomlési mechanizmusok kozil melyik kdzeliti
meg Jjobban a valéségot;

A vegyértékvéltozésra ( elektron-felvételre, ill;
~leadéasra ) hajlamos fémionok koziil ~ a korabban kdzdlt
vizsgélatok [51] folytatésaként = az eziistion hatésat
vizsgéltuk meg; Megallapitottuk, hogy az eziistion mellett
szerepld anion déntéen befolyésolja az eziistion hatését;

A hatésosség szempontjabél a sorrend: eziist-perklorait;
eziist-szulfat és ezﬁat-klorid; Eredményeink értékelésénél
feltételezziik, hogy az eziistion hatéasat egyéb faktoroktoédl
leginkdbb mentesen az eziist-perklorat esetében vizsgélhatjuk;

Azfezﬁst-perklorét esetében az eziistion hatéasat éppugy
lehet aé elektrondtmenet meggyorsitésdval [51], mint az
eziistion amménia=~elvond képességével [11J értelmezni;
Feltételezésiink az volt, hogy barmelyik magyarazat is a
helyes, az eziistion a t6bbi anion mellett is ugyanolyan
mechanizmus szerint fejti ki hatését;

Abban az esetben, ha az eziistion hatésat amménia-elvond



képességével értelmezziik, varhatd, hogy aniontédl fiigget=
leniil, minden eziist-vegyiilet esetében kdzel azonos hatéast
észlelﬁnk; Az amménidnak ez esziistionhoz vald kdtSdésének
feltételei ugyanis mindegyik eziistvegyiiletnél azonosak;
Eredményeink arra mutatnak, hogy nem valészinii, hogy az
ezlistion e mechanizmus szerint fejti ki batését;

Kisérleti adatainkat az elektron-atmenet meggyorsité=
séval kielégitdbben értelmezhntdﬁk; Az ellbbiekben felté-
teleztiik, hogy az eziistion hatésat legkevésbé a porg;orét~
anion zawarja., A szulfat- és kloridanion az esziistion
elektronatvevd és -atadd tulajdonségit csdkkenti azéltal,
hogy maguk az elektron-adtmeneti folyamatot lassitdék; Ezzel
az értelmezéssel a kisérletileg észleltek jol megogyoznek;

Az AP-cink=perklorét keverékek vizsgdlata teljes mér-—
tékben igazolta azt az elképzelést, miszerint az AP-Zn0
keverékben cink=perklorat képzddik és ennek a vegyiiletnek a
hatésara bomlik az AP gyorsabban; Cink=perklorat jelenlété-
ben az AP mér kristdlyvéltozési pontja (240 C°) elétt fel=
robbant; ezt a hatést az eddig vizsgdlt adalékok egyike
sam.nutatta; Figyelemre méltd, hogy nagyobb mennyiségii
cink=perklorat jelemlétében (1:1 mélarény) vizudlisan is
megfigyelhetd részleges megolvadast észleltiink,

Az AP kristélyracséba beépitett cinkionok hatésa nenm
érte el a cink-perklordt adalék hatésat, azonban hatésuk
még igy is Jjelentdsnek mondbatb;

A vizsgalt cink=vegyiiletek = a cink=-szulféttél elte~
kintve = adalékként jelentds gyorsitd hatést fejtettek ki
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az AP bomlésara,

Valésziniinek tinik, hogy a cink=perklorat nagy
hatésa elsésorban azzal fiigg 8ssze, hogy jelenlétében
az AP =~ ha csak részlegesen is = megolvad, Megolvadt &lla=
potban a szildrd anyagok bomlésa =~ az eddigi vizsgélatok
eredményei szerint -meggyorsul; A tiszta AP nem olvad
meg bomlésa eldtts a cink=perklordt alacsony olvadéspontja
(kb; 270 C° ) megengedi azt a feltételezést, hogy az AP
és a cink=perklorat kozott eutektikum képz&dik; Bzt az
elképzelést megerdsiteni latszik a cink=-szulféat észgzit
hatésa, A cink=szulfat a cink=perkloratnal lényegesen
magasgbb hémérsékleten (740 C%) olvad meg, jelenlétében
tehdt nincs lehetdség eutektikum képzbdésére és megolva=
désra; ezzel Osszhangban a cink-szulfat gyakorlatilag ha-
tédstalan adaléknak bizonyult;

A litium=-perklorit adalék hatésénak vizsgllatiabél
kiderilt [52], hogy az eutektikus megolvadés nem elégséges
a gyorsabb bomlds lejatszédéasédhoz, A litium-perklorat
Jelenlétében ugyanis az AP megolvad, de bomlés hosszabb
ideig nem kovetkezik be; Ezek a vizsgllatok a fémion jel=
lemzdinek ddntd fontosségéra irdnyitottdk a figyelmat;

Az eddig részletesebben vizsgalt adalékok fémionjainak
polarizécidés ereje sorrendben a kovetkezd: litium =«2,9;
magnézium «5,444; kadmium =5,750; cink =6,654, Hatésuk az
AP termikus stabilitéasara ugyanebben a sorrendben nﬁ;

A kalcium=perklorét adalék vékuumban igen jelentdsen
megndvelte az AP szublimicidjat, ettdl eltekintve az AP
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termikus stabilitésdara gyakorlatilag hatéstalannak bizo=-
nyult; Vizuédlis megfigyelésekkel bizonyitottuk, hogy

. kaleium=perklorat jelenlétében az AP nem olvad meg;rAz

AP kristélyréacséiba beépiilt kalciumionok hatésé gyakorlatilag
megegyezett a kolcium=~perklorat adalék hatésivaly 0,01 %
kalciumiont tartalmazé AP bomlésdndl inhibicidra utald
jelenségeket észleltﬁnk; Azonos eredményeket észleltek az
ujabban elvégzett, 1 atm,-ndl kisebb Né-nynmésnél végre=~
hajtott kisérletekben is [531].,

A kalciumion hatését 2 kalcium+-perklorat mesgas olvadis=—
pontja (420 C°) és a kalciumion kis polarizélé ereje ( 3,57 )
kielégitben értelmnzi;

A bemutatott eredményeinkbdl kitiinik, hogy a fémionok
amménia=elvond képessége nem lehet felelds a vizsgdlt ionok
hatéséért, mint ahogy azt JACOBS [11] feltételezte, A
kalciumion ugyanis, bir ammin=komplexeket képes létrehozni,
mégsem fejtett ki katalitikus hatésty mésrészt a cink-dismin-
-perklorat hatésa az AP termikus stabilitasara a cink-per-
kloratéval megegyezett;

II,

A fém=ammin-perkloritok JACOBS [11] feltételezése
szerint 4z AP-fém=perklorat rendszerekben keletkeznek;
A szerzd elképzelése szerint a fém=perklorat amménia=elvond
tulajdonsaga a proton-dtmenet meggyorsitasaval gyorsitja
meg az AP boﬁlésé$; A fém=ammin-perklorit ok termikus
stabilitdsénak vizsgdlata bebizonyithatja, vagy megcéfol=-
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hatja a fenti magyardzatot; ezen kiviil Snmagdban is~igen
érdekes a komplex kléroxisav-sék vizsgdlata, hiszen az
idevonatkozé irodalmi adatok igen szegényasek;

A vizsgalt fém=-ammin~perklordtok a perkloration bom=
lésa elétti hoémérséklettartoményokban a

Mel NHB )4( €10, )y — e NH; )2( €10, ), + 2 NHB

reakeid értelmében, megfordithatd folyamatban amméniét
veszitenek; Ez a hémérséklettartomény a cink=vegyiilet

esetén 247290 €°, a kedmium-vegyiilet esetén 155+230 C°,
Ebben a reakcidban a fémion éc az ammdénia=ligaendum kozdtti
kotés felszakadaséval kell szémolnunk; a nyert ektivalasi
energia e kdtésre jellemzé; A gink=vegyiiletnek a deammindlési
reakcibra szémitott aktivalédsi energidjs 18,3 kkal/mol; a
kadmium=vegyiileté 17,7 kkal/mol; Az ammdénia=~felvétel
aktivalési energiai (19,0 111; 21,0 kkal/mol) jél kdzelitik
ezeket az értékeket,

Az AP-fém=perklorét rendszerre vonatkozdan az eddigi~
ekb8l a kivetkezbket allapithatjuk meg: smennyiben
fém=tetramin=perklorit képzbdik ebben a rendszerben, az
az AP lassu bomlésénak tartoménydban ( 200-300 C°)amméniét
veszit, Szémos kisérleti adat bizonyitja, hogy az amménia
az AP bomlésat inhibiélja; Igy ha 8 fém=perklorét amménia=
elvond tulejdonsaga meg is gyorsitand az AP proton-atmenet
szerinti bomlésat, a képzbdétt fém~tetramin-perklorit
ammbénia-leadésa lassitand azt;

A deammindlésban keletkezett fém=diammin-perkloritok
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a perklordtion bomlésa nélkiil nem képesek towébbi amménia=
~leadasra, Az irreverzibilis bomlés hémérséklettartoménya

a cink=vegyiilet esetében 340-365 C°, mig a kadmium=vegyiilet
esetében 340-380 C°, Gyakorlatilag tehét mindkét vegyiilet
mérhetd bomlésénak tartoménya mintegy 100 C®=kal magassbban
van anndl a hdémérsékletnél, shol a fém=perklorat jelentds
gyorsité hatasat vizsgélték; Az irreverzibilis bomlés
aktivalési energidi a cink=-vegyiiletre 31,1 kkal/mél, a
kadmium=vegyiiletre 22,2 kkal/mél-nak adédott, Lrdekes
Osszehasonlitani ezeket az adatokat a megfeleld fém=perklo=
ritok azonos adataival: a cink=-perklorat bomlésa 280-310 C°
kozott 38-40 kkal/mél aktivdlési energidt igényel; a
kadmium=-perklordt 370-400 C° kiz5tt bekdvetkezd bomtésébsl
60 kkal/mél aktivaldsi energidt szémitottak ki [9],

Az el6bbiekb8l vilagosan kitiinik, hogy a vizsgdlt
fém=diamin-perkloratok termikus stabilitésa csaknem ugyanaz,
mint a megfeleld fém=-perkloratoké, s6t a cink-diamin=-perklorat
eldénytelenebb tulajdonségokat mutat a cink-perklorathoz
viszonyitva,

A fém-~diamin=-perkloratok termikus stabilitésa
megengedné ugyan, hogy 200~250 C° k&z8tt az AP=-fém-perklorit
rendszerben keletkezzenek, de tovabbi katalitikus hatésuk
értelmezése = éppen termikus stabilitisuk miatt = ellent~
mondésokba ﬁtkazik;

Ugy véljik, hogy az eldbbi bizonyitékok elégségesek
annak megdllapitéséara, hogy a fém=perklordtoknak az AP ter-
mikuse stabilitéséra gyakorolt hatésa hem a fém= di vagy tetra)-
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= amin=perklorat képzddésével magyarézhaté;

A fém=diamin-perkloridtok irreverzibilis bomlésa Gssze=
tett folyemat: magédban foglalja a perklorat-ion kiétéseinek
szakadésdt valamint az amménia-ligandumnak a perkloration
oxidativ bomléstermékei altal torténd oxidécié;jéf. A bomlés
aktivaléasi értékel jelentdsen kisebbek a Cl=0 kités szét-
szakitasdhoz sziikkséges értékeknsl (69 kkal/mél ); ebb8l arra
kovetkeztethetiink, hogy a bomlas sebességmeghatérozd lépése
nem a Cl=0 kétés szakadésa, hanem az ammdénia oxidécidja,

Az elébbi elképzelést bizonyitani léatszanak az ana=
litikei adatok is, A cink=diamin=perklorit bomlasénak vég=
termékei k6zott amménidt nem taléltunk; A bomléas hémérsék-
lqte megengedi azt a feltételezést, hogy a Cl=0 katégek
tu;;yOmé részének szétszakadaséaval Keletkezd oxidat;;~termé~
kek az amménidt teljesen oxidéaljék, (A Cl=0 kitések ézaka“
déasat ugyanazok a kdriilmények hatérozzdk meg, mint a
cink=-perkloratban, ) A kadmium~diammin-perklorat bomléas=
termékei k6zdtt amménidt is taldltunk, amit velédsziniileg
az amménia nem teljes oxidacidjénak kivetkeztében észlel=
tiink,

111,

Az AP termikus stabilitasat vizsgdlé kutstdk az ada=
1ékok hatését eddig tulnyomérészt szildrd fazisban vizsgal=
ték; Az AP szublimdcidjénak régebbi megfigyelése, valahint
az AP disszocidcidjénak ujabb, meggydzd bizonyitékai ve~
tették fel a gondolatot, hogy az adalékok ( elsdsorban oxidok )



képgsek-e az AP gézfézisu bomlésat is katalizélni; yéhény
tadjékoz6dd vizsgdlattél [13, 48] eltekintve azonban, rész=
letes vizsgdlatokrél iddig nem szémoltak be,

Az oxidoknak az AP szilardfézisu bomléséra gyskorolt
hatésa és az AP gazfézisu bomlésara gyakorolt hatésa mér-
tékében és az oxidok hatésosségi sorrendjében eltér egy=
mastél, Az eltérés elsddleges oka a bomlasra kényszeri-
tett AP-nak a kétféle tipusu reakcidban mutatkozd eltérd
~ _tulajdonségaiban keresendﬁ; A szilérdfézisu reakcidban,
200~300 C° kodzdtt, az el8z6 Rejezetekben részletesen ismer—
tetett tulajdonségokat mutatjs az AP; az AP gézfézisu bom=
l4sénak katalizisét = az AP tulajdonségai altal meghatéd
rozott médon - csak 300 C° £515tt tudjuk vizsgélni.

Ilyen magas hémérsékleten a bomlés mellett (amit a
tovadbbiskban 6nbomlésnak nevezink ) jatszoédik le az AP
disszocidcibés termékeinek kidiffunddlésa az APbbél; Az AP
£61¢ helyezett oxid-katalizdtorokra tehat éppugy jutnak
a tovébbi bomlasi reakcibéra képtelen AP bomléstermékek,
mint a Kowdbbi reakcidkra képes amménia és perklérsav;

Az oxidok hatésosséagat tehdt elsésorban az hatarozhatja meg,
hogy az AP dnbomlésénak termékei "mérgezd hatéaséanak" milyen
mértékben dllnak ellent, mésrészt a disszocidcids termékek
tovabbi reakcidi széméra mennyire kedvezd feltételeket
biztositanak,

Az AP onbomléasénak termékei kozil féleg a klér és
kl6r-oxidok csdkkenthetik az oxidok katalitikus hatékony=
ségét; Irodalmi és kisérleti adataink nincsenek erre vonat=
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kozblag, de ismerve a klér és klér-oxidok fizikai<kémiai
tulajdonséagait, feltételezhetjilkk, hogy ezek a megfeleld
fém-kloridok képzddésével ronthatjédk az eredeti fém—-oxidok
katalitikus tulajdonségait; Ezt az elképzelést latszik bi=-
zonyitani, hogy az ellkezelt AP alkalmazésaval az oxidok
hatasossagi sorrendjében - ha nem is erételjes = valtozéas
kovetkezett be, ( Az eldkezelt AP kisebb snbomléssal jelle~
mezheté;)

Az AP disszocidcids termékeinek fém~oxidokon t6rténd
tovédbbi reakeidirsdl vennak kisérleti adatasink, Az ammébnia

oxidécidjénak hatésosabb katakizatorainak bizonyultak a
p~vezetdk, mint az n-vezetd oxidok EQBJ;

A perklérsav gbzfézisu bomlésénak szintén a p-vezetd
oxidok voltak a hatésos katalizétorai; Jelen esetben a

—hatéasossédgi sorrendet clsdsorban az déntitte el, hogy az
oxidok jelenlétében milyen hémérsékleten képes a perklérsav
bomlésra; a p-vezetd dxidok mér 100=200 C° kdzstt is
Jjelentékeny hatast mutattak, cink=oxid jelenlétében kine-
tikailag értékelhetd bomlést csak 300 c® £516tt észleltek
9, 20, 21, 221,

A fentiek alapjén varhatd lett volna, hogy az amménia
és a perklérsav egyiittes jelenlétében lejétszb6déd reakeidknak
is a p~tipusu oxidok a hatésos katalizétorai; Bzzel ellen=
tétben viszont az nevezetd chnk=-oxid kiugrdéan nagy hatiasat
észleltik,

Ez az ellentmondés arra utal, hogy ebben az esetben az
oxidok katalitikus hatésénak értelmezésében elsésorban nem
az oxidok vezetési jJellegét kell meghatérozd tényezbként



tekintonﬁnk;

A cink-oxidnak a perklérsav bomlasidban mutatott haté=
sénak hémérséklettartoménya (300 C° £518tt ) és az AP glz=
fazisu bomlésa vizsgdlaténak hémérséklete megegyezik;

A cink=oxid &s perklérsav kozdtt feliileti féme=perklorat
képzddést mutattak ki [22], Bebizonyitottdk, hogy a féme
=perklorat=képzbdés és az oxid hatésossiga k6z8tt Sssze=~
fiiggés van;

Az AP gézfazisu bomlésénsk katalizisénél hasonléd
tényezbkre kell tekintettel‘lennﬁnk; Ebben a reakcidban
is szémolnunk kell feliileti féméperklorét képz&déséveig
ebb8l a szempontbél azok az oxidok lesznek hatésosak, ame=
1yek a felileti fém=perklordt képzddésére, valsmint a feli=
letnek a fém=perklorat elbomlésa utjén vald megujulédséra
a legjobb feltételeket teremtik; ElsS lépésként a perklérsav
adszorpeidjanak lehetésége a feliileti fém=perklorat képzb=-
désének meghatérozéaa; Belathaté, hogy 300 C° £515tt a
perklérsav bomlésat 100-200 C° kizdtt katalizélé p-vezetdk
feliiletén nincs lehetdség a perklérsavnak a tovébbi bomlést
el8segité adszorpcidjéra, A cink=oxid kiugrédan nagy hatésé=
nak oka éppen abban van, hogy az AP gazfézisu bomlésénak
hémérséklete a cink-oxid feliiletének = a feliileti fém=per=
klorat bomlésa utjan valé = megujuléséra a legkedvezdbb
kdriilményeket biztositja;



IV,

Az elvégzett infravirds vizsgldlatok az elébbiekben
elmondottakat adatokkal bizonyitaék;

Az infravorgs felvételek eredményei, a feliileti
fém=perkloratok kialakulésénak bizonyitésa mellett, arra
hivjdk fel a figyelmet, hogy a fém=perkloratoknak az
oxidok feliiletén vald kislakulaséban t8bb meghatérozd
tényezd jatszik szerepet;

A perklorationra jellemz8 csucsok magassigénak valto=-
zésa, 111; a csucsok eltiinése hémérsékletfiiggést mutat,
Kiiléndsen szembetiind ez a nikkel=oxiddal elvégzett felvé-
telek esetén, Az infravorss csucs magassaga elsd kdzelités-
ben az adszorbeald anyag mennyiségével arényos; Ez alapjén
4llithatjuk, hogy az oxid feliiletén megkststt perkloration
mennyisége maximum gdrbe szerint valtozik a h&mérséklettol;
A feliileti fém=perklorat képzbdésére csak egy optimélis
hémérséklettartomdnyban van lehetlség; az a hémérséklet,
ahol a jellemz8 infraviér8s csucs a legnagyobb, a legtdhb
esetben néhény fokkal alacsonyabb a fém=~perklorédt mérhetd
bomlésénak legalacsonyabb hdmérsékleténél;

Az &ltalunk vizsgdlt oxidok esetében az a legalacso=~
nyabb hémérséklet, ahol mér a feliileti fém=perkloritot
kimutattuk, 150 C%=ra tehetd; a perklorétionra jellemzd
csucsok eltiinéséhez tartozd hémérséklet cink=oxidnal: 300 c°;
nikkel=oxidnél: 250 C°; rézl IT )~oxidndl: 260 C°; a legnagyobb
abszorpciés csucsok ez utébbi hémérsékleteknél 10-20 C%-=kal



alacsonyabb hémérsékleten jelentkeztek,

Az el6206 adatokbdl az deril ki, hogy a fém=oxidok
hatésossagat, vagyis azt a legalacsonyabb hémérsékletet,
ahol jelenlétiikben a perklérsav bomlik, a megfeleld fém=
perklordat bomlédsdnak legalacsonyabb hémérséklete hatarozza
meg; A fém=perkloradt bomlésénak hémérsékletéig ugyanis az
oxid feliilletén megkdtdtt perklordtionok a2 feliilleten marad=-
nak, a tovébbi perklérsavemolekuldk véaltozas nélkdl keriil=
hetnek ki a katalizator-feliilet hatéakﬂrzetébﬁl. A fém=per=
klorat bomléasénak megindulésdval a katalizator Bliilete mege=
ujul, igy ujabb perklérsav-molekuldk képesek elbomlani
felileti fém=perkloréton keresztﬁl;

Az infravdrgs felvételeken - a fém=oxidok amménias
kezelése utédn = nem taldltunk amménidra jellemzd abszorp=
ciés csucsokat, Az amménia adszorpcidjét féméoxidokTa
olyan hémérsékleteken végeztilkk el, amelyek megegyeztek a

perklérsav adszorpcidjanak hémérséklotével; A hémérsék=
letek azonosnak vételével kivéntuk Ssszehasonlitani az AP
két disszociacids termékének adszorpcids képességét fém=
-oxidokon, Az amménie adszorpcidja vizsgélaténak eredményei=
b8l ugy tiinik, hogy abban a hdmérséklettartoményban, ahol

a perklérsav jelentds mértékben adszorbedl, az amménia
adszorpcidja nem jatszédhat 19; Valészinii, hogy az amménia
adszorpecidja = a perklérsavéhoz hasonldan = egy optimélis
hémérséklettartoményban jatszédik le;

Ez a hOémérséklettartomény a perklérsavéndl slacsonyabb
hémérsékleteken lehet;

Az elbzbek alapjén meglepd, hogy az AP=tal kezelt

fém-oxidok infravérss spektruméban sem amménidra, sem



perklorat ionra jellemz8 csucsokat nem taléltunk; A jellemzd
csucsok elmaradédsat a nikkel-oxid és a réz-oxid esetében az
elbzbek szerint kieldgitden értelmezhetjﬁk; Az AP=tal

torténd kezelés hémérséklete ( 300 C°) meghaladja a perklérsav
az ezeken az oxidokon torténd adszorpcidjénak optimalis
tartomdnyat és a megfeleld fém=perkloratok bomlésdnak hé=
mérséklettartomdnyat; ez s hémérséklet mér nem teszi lehe-
tévé az amménia adszorpcidjat sem;

A cink=oxid esetében azonban varhatd volt, a per—
klorédtionra jellemzd csucsok megjelenése, legaldbbis 260 C°-on;
(Megpgyezzikk, hogy a jobb Sssmehasonlitis végett mind a
hérom anyaggal elvégzett kezelés ideje minden esetben
2 6ra volt, ) A cink-oxidnak az AY gézfézisu bomlésira
gyakorolt hatésabsl lathatjuk, hugy 2 Sra alatt = az AP
teljes eltiinésével - a katalitikus reakecid lejétszédik;
Valészinii, hogy a megfeleld anyaggal t6rténd kezelés
hémérséklete mellett a kezelés idbtartama is befolyésolja
a jellemz8 csucsok megjelenését,

Feltételezziiky, hogy a cink=oxid AP-tal vald kezelésekor
is kialakul a feliileti fém—-perklorat, ami azonban az ammé~
nia jelenlétével'biztositott, termodinamikailag igen eldnyts
reakcibdk lehetbsége miatt nagyon gyorsan elbomlik, Ezt a
feltételezésiinket infravorss technikéval elvégzett kvazi-
kinetikus vizsgdlatokkal ellendrizhetnénk, azonban jelen=
legi kisérleti berendezéseinkkel ezt nem tudjuk végrehajtani,

Az infravérss vizsgéletok nézetiink szerint azt bi-
zonyitjak, hogy a fém=-oxidok katalitikus hatésdért az AP



és a perklérsav bomlésdban elsdsorban nem a fém=-oxid
elektromos tulajdonségai a feloldsek; Ezek a vizsgalatok
a feliileti fém=perkloratok képzddésének optimélis felté=
teleinek felkutatésérs, valamint a fém~oxidok feliiletének
megujuldsa korilményeire forditotték a figyalmet;

A dolgozatban kozolt geometriai sziamitésok emellett
arra mutatnak, hogy a katelitikus hatés szempontjébol
dontd tényezd az, hogy a fém=oxid kristalyszerkezete
megfelel=e a perklérsav adszorpcidja geometriai feltéte-
leinek;

V.

Az eldz8 fejezetekben leirt elméleti megfontolésok
és kisérleti adatok azt bizonyitjék, hogy e fém=oxidok
feliilletén a perklérsav és az AP katalitikus bomlasénél
fém=perklorat képz&dik; Az infraviérds adatok meggylzden
arra mutattak, hogy a fém=oxid katalitikus hatésa és a
feliiletén megkdtott perklorationra jellemzd infravirss
csucsok eltiinése kozott Osszefiiggés van, A jellemz8 infra-
vérds csucsok elmaradésat a fém=-perkiordtok bomlésaval ér-
telmeztik,

Az dtmeneti fém=oxidok kdzil a nikkel-oxid és a
réz=oxid esetében kisérletileg bizonyitottuk a feliileti
fém=perkloratok készdését; Nincs okunk annak feltétele=
zésére, hogy més atmeneti fém=-oxidokon nem képzddik fém=
~perkloréat,

Az atmeneti fémek perkloratséi termikus stabilitésénak



vizsgdlata a fentieck &rtelmében igen hasznos informacidkat
szolgéltat;

Az altalunk vizsgélt fém=perkloratok megfeleld fém=oxid-
jeinak hatasat a perklérsav katalitikus bomléséra részle=
tesen megvizsgaltik [19, 20, 21J, A XXXI, tablézatban fel-
Glintettik egyreszt azt a hémérséklettartomanyt, ahol a fém=
oxid kifejbi mérhetd hatisat a perklérsav gézféazisu bomléa=
sira, masr¢szt a megfeleld fém~perkloratok mérhetd bomléasa=-

nak hémérséklettartomanyét ( kisérleti adstaink szerint),

XXV . téblézat

A téblézatbdl kiolvashatéd, hogy a fém=oxid abban a himér=
séklettartomdnyban hatésos, ahol a megfeleld fém=perklorat
mar bomlésra képes;

A tablazatbo6l leolvashatd kbzvetlen kapcesolat igazol=
Jja az eldzb6 fejezetben leirtakat: elsdsorben az oxid feli=
letén képzbdétt fém=perklorét képzddési és termikus tulaj=
donséga hatéarozza meg az oxid hatdsossigat a perklérsav
gbzfézisu bomléséban,

A vigsgbdlt atmeneti fém=perkloratok szobohémérsékleten
kristalyvizet tartalmeznzk, igen nedvfzivbak; A kicérleti
adatokbél kideril, hogy 100%200 C° k&z5tt vékuumban részle=
gesen vagy teljesen viztelenit&dik; A kristélyviz elvesz=-
tése ezeknél a vegyileteknél egyiittjér a perklérsav kisza=
kadésa (néhény %), ami a kristdlyviz és a fém=perklorit
kézotti erds kolcsdnhatésra mutat;

A vizmentesitett fém=perkloritok a dehidratécié felsd



A £im=-oxidok "hatisos® himorsiklettartoninys a perklorsav

XXV, tébléazat

gozfazisu bomlésdben 68 a fém-~perklordtok mérhetd

bonlésinak hinérsdéklete

Homérséklet= . Bomlési
oxid tartomany Fémeperklorét ) ¢ ciklete
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hémérsékleti hatérét néhdny 10 C®-kal meghaladé hémérsékle=
teken kezdenek mérhetd sebességgel bamlani; Bomléasuk
szilérd fézisban javszédik le, kivéve szt a néhany per=
kloratsot ( kréom-perklorat, nikkel-perklorat ), amelyeket
nem tudtunk teljesen vizwentesiteni; dzek az utébbi vegyl-
letek a vizmentesités utéan maradi keistélyhidrat olvedés=-
pontjén megolvadnaky, 8 bomlasuk tulnyombrészt olvadt al=
lapotban jatszédik le, A bomléstermskek ( Altaldban Zéme
-oxidok ) hatasa a perkloratsd bomlasara a lappangisi idé
cabkkentéaében, a bomlis sebességének eayhe niveléssben
Jjelentkezik,

A bomlés végbermékeiben jelentdsen nagyobb mennyiségben
talaltunk fém-oxidot, mint fém-kloridot; Héhany fém=perklo=
.fét bomléasterméke c¢sak a megfeleld fém=oxidboél éll.ww

A bomlds aktivalasi energis értékei joé¥al elmaradnak
a Cl=0 kdtdés szétszakitéséhoz szikséges értéktdl, Nom
valéezinii, hogy az étmeneti fém-perkloritok bomlésénak
sebességmeghatérozéd lépése més lenne, mint a Cl=0 kdtés
szétszakadésa, Ugy véljik, hogy a vegyilletekben szerepld
fémionok polarizécids ereje, valamint az erétel jesnek
mondhatd viztelenitési eldkezelés gyengiti a perklorat-
ionban levd Cl=0 kétéseket; ennek kivetkeztében sdbddtak a
viszonylag kis aktivalési erergis értékek,

Az infravirss vizegdletokbll kideriilt, hogy a
fém=perklorétokban a perklorétion :) €10, szimnetriafor=

méban van, Mint ahogy az 52, abrén lathaté, ez a szimmetria=
forma azt jelenti, hogy s bomlésra képes ¥1=-0 kdtések



= a fémionokhoz vald kapcsolat kiovetkeztében =~ feszi=-
tett 4llapotban vannsk, igy szakaddsukhoz kisebb energiat
igényelnek;

A fém=perklorat termikus bomlésa hozzavetSleg abba
a hémérséklettartomdnyba esik, ahol a megfeleld oxidok az
AP lassu bomléasdra jelenids hatéssal vannak; Valésziniinek
tinik, hogy az AP-cink=oxid rendszerben toérténtekhez [25]
hasonlbéan az AP-atmeneti fém=oxid rendszerekben is keletkezik
fém-perklorét; Ennek ¢értelmében a kérdéses atmeneti-fém=oxidok
az AP szildrdfézisu bomlését is feliileti fém=perklorat
képzbdésével ¢és elbomlasaval gyorsitjék meg;

A benutatott vizsgédlatokkal a periddusos rendszer N
peribdduséba tartozd fémek (K=-t6l a Zn=-ig) perkloratsbdinak
ternmikus stabilitdsa ismertnek tekinthets, (A Sc=, Ti- és
V=perkloriatok el84llitdsa nehézkesebb, ennek ellenére ter=
vezzilk ezen vegylletek termikus stabilitésénak vizsgdlatéat 18;)
Az eddigi adatokbdl ugy tlunik, hogy a N-periddusba tartozd
fémek perkloratebéinak termikus stabilitésa maximum=gsrbe
szerint véaltozik: a gorbe két maximum-helyét a kalium=
és a vas(III )}-perklorit termikus stabilitésa Jelenti;

VI,
~ A bérium=-perklorat ( BP ) termikus stabilitésa vizspéala=
tanak bemutatasfval szeretnénk orfdékeltetni s kléroxisav=
86k termikus stebilitésa komplex kutatésénak £6 1rényait;
A vizsgélatok elsddlegese oka az irodalomban fellelhetd
ellentmondésok kdzelitése volt; ACHESON és JACOBS [40] a
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BP bomlési kdztitermékeinek, SOLYMOSI és BRAUN [8] a
EP=BaCl, eutektikum fellépésének meghatirozé szerepét
Javasoltik a BP bomléamechanizmuséban; ( Ha végigtekintiink
a kléroxisavsék irodalmén, lathatjuk, hogy csaknem minden
esetben a fenti két tényezd egyikét jeldlik meg a szerzdk
javasolt reakcidémechanizmusok jelentds pontjaként;)

Az elvégzett kisérletek arra iranyultak, hogy felfed=-
Jjék: a ki3t tényezd kizarja=e egymdst, valamint a két
tényez6 milyen mértékben jatszhat szerepet a bomlésban;
Ezekkel s vizsgélatokkal részint ellendriztilk az irodalomban
megjelent adatokat [8, 9, 40], valamint ujnak mondhaté ki=-
sérlebtekkel a reakcidmechanizmus finomitésire szolgild
adatokat pribaltunk nyerni;

A minta megolvadisat bizonyitandd adatokat elsdsorban
derivatografids felvételekkel nyertﬁk; A 470 ¢° x&ril jelent~-
kezb endoterm csucs lezdetéig felfiitdtt minta lehiilésekor
exoterm jellegi csucsot ¢szleltiinky ezt 2 csucsot a2 470 CQ*ig
megolvsdt minta ujbdli megezilirduldsihoz rendeltﬁk; Megje~
gyezzilkk, hogy a BP-mintékat iivegkélyhdban felfiitve 480 g
korili hémérsckleten olvadést észleltink,

ACHESON és JACOBS [40] a 470 C° koriil jelentkezd endoterm

csucshoz egyéytelmilen a

€10, == 0105  + 0

endoterm reakeidt rendelték; Analitikai adataink szerint
ez a reakeid mar 470-480 C°-ig is, néhany szazalékban,
lejétszédik; Ugy véljiik azonban, hogy ez a minbta tdmegéhez
képest elhanyagolhatd mértékii endoterm bomléas egymagéban
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nem képes a jelentfs DTA endoterm csucs (kb; 475 ¢°)
kialakitéséra; A nyert eredmények alapjén valédszininek
tinik, hogy az endoterm csucs kizlakitédséban nind a
( részleges ) megdldés, mind a Cl0, = 0105- + 0 endoterm
reakcid résztvesz, Bz az endoterm csucs a BP bomlésanak
kezdetét jelenti, igy a fentiek szerint mindké%t tényezd
meghatéarozd a reakcid tovabbi menetére;
A tiszts barium=klorat és barium=klorit termikus

stabilitéasanak ismeretében valésziniitlennek tinik,; hogy

a DTA=-gorbén megjelend tovébbi exoterm ceucsok o
cw;——-cmg +0, aClo)—C10" + 0 68 a

€10~ =——> €1~ + O realkciblkhoz lemne rendelhetd, Az oxigén
atomok szukcessziv leszakadéséval képzbds barium=klorat

és barium=klorit tiszta Allapotban a2 BP bomlisi hémérsékle=
tén robbanasszerii gyorsasiggzl bomlik; Ahhoz tehat, hogy
exoterm bomlasuk DTA=-csucsot okozzon, szikséges élettar-
tamuk meghosszabbodésa, azaz bomlasuk sebességének csdkke=
nése ezen a hémérsékleten, A BP szilard bomlésterméke
(barium~klorid ) 2 bérium=kléroxisev-=sdk termikus stabi=
litésaras latszdlag kiilonbozbképpen hat: 2 BP bhomlésgirbéjén
jelentkezb éles torést = a bérium=klorid mennyiségének
fiiggvényében = kisebb o értékek felé toljas el; a bérium=
klorat + barium=klorid keverékek derivatogréfias felvételei,
valamint a barium=klorit + bérium=~klorid keverékek robbanas-
vizsgédlata a barium=klorid envhe sebessigesdkkentd hatasat
mutattédk ki. A bizonyos értelemben vett csdkkentd hatasat
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a barium=klorid "oxigénbefogd" tulajdonsigaval értelmeztﬁk;
Az értelmezés szerint mindhérom barium=kléroxisav=sd
stabilitaséra a barium=klorid egységes mechanizmus szerint
hat: 8z anionokbdl szukcessziv bomlés sorén képzbdd -oxigén=—
atomok széméara kedvezd fizikai adszorpcidét biztosit, Az
éles torést, tiszta BP esetében, az adszorpcidt biztositd
barium=klorid mennyiségének a kritikus értékig (50 %) valéd
novekedésével értelmezzﬁk; Ezzel az elképzeléssel az
oxigén 4llsndd elsziviasénak hatésa dsszhangban van; Az
dlland 6 elszivéssel 2z oxigémnek a barium=klorid feliiletén
torténd fizikei adszorpcidjat akad&lyozzuk meg;

A fentiek alapjén valészininek tartjuk, hogy a BP
bomlési mechanizmuséban a (részleges ) megolvadds és az
oxigén atomok szukcessziv képzddése egyiittesen Jjatszik
szerepet; A bomléasi részfolysmatokra, valamint a ( részleges)
megolvadasra a szildrd bomléstermék Jelentds hatist gya=
korol; A kisérleti adatokst j6l értelmezhetjik ezzel a
mechanizmussal;

A BP~fém=oxid derivetogrifids vizsgélatabél azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy é fémionok kémiai rokon=-
sdgat feltételezwe cserebomlés jatszédik le a BP és a
fém=oxid kﬁzatt; E reakcid lejatszddass utén a keletkezett
fém=perklorat termikus tulajdonsédgai hatérozzék meg a
rendszer stabilitését; Tzt a kovetkeztetidst jelenleg fenn=
tartésokkal kezeljiik, még tovabbi bizonyitékokat széndéko=

zunk nyerni erre vonatkozdan.
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A kisérleti eredmények Usszefoglald értékelése

Az értekezésben a kldroxisav-sdék termikus stabilitaséra
vonatkozd,kilonbdzé kisérleti mddszerekkel nyert eredméanye-
inket mutattuk be.

Kiegészitd vizsgdlatokat végeztilnk az ionoknak &z AP bom-
ldséra gyakorolt hatédsdra vonatkozdan.megéllapitottuk,hogy az
elektronfelvételre képes ezlistion hatédsdt az ezist-vegylilet
anionja déntéen befolyésolja.A vegyértékvaltozésra,azaz elek-
tronfelvételre képtelen cink- és kalciumion hatésédt a fémion
polarizéld erejének nagységéval és a megfeleld fém-perklorat
olvadéspont jéval értelmeztiik.Szoros kapcsolatot taléltunk a
fémion polarizdld ereje és az 4P bomlésdra mutatott hatésossé-
ga kozdtt.

A cink~ és a kadmium=-perklorét gyorsitdé hatését az AP
bomlédséra més szerzdk ezen vegylletek amménia-elvond képessé-
gével érielmezték.A cink- és a kadmium-amin-perklordtok vizs-
gédlatéval bebizonyitottuk,hogy a cink- és a kadmium-perklorét
amménia-elvond képessézét figyelembevevd mechanizmus k8zii
termékei/ fém-amin-perklerédtok / nem Jjelentenek kedvezménye-
zettebb reakcidutat az AP bomlésa széméra.Ugy véljik,hogy ezek-
nek a fém-perklordtoknak a hatdsét - mint shogy azt SOLYMOSI
és munkatédrsai korébbi kdzleményeikben feltételezték - a
fémion polarizdls ereje és a vegyililetek olvaddspontja hatéroz-
z8 meg.

A katalizdtor és az AP térbeli elvalasztésavel Lizilosi-
tottuk az AP ~dzfdzisu bomlédsa vizsgdlaténak lehetlségét.Meg-
dllapitottuk,hogy a cink-oxid az AP gézfdazisu bomlésénak is

kiugrdéen hatésos katalizétora.Hatésos katalizétoroinak bizo=-
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nyultak azok a fém—-oxidok is,melyek a korébbi vizsgdlatok sze-
rint az AP lassu bomléséra is hatédsosak.A katalizdtorok haté-
sosségi sorrendje azonban eltér a lassu bomlésndl észlelt sor-
rendtfl.lzek az AP-kutatdsban ujszeri eredmények Jjelentlsek az
AP és a katalizdtor kxdzti kdlcsdnhatésok értelmezésében.Az ide-
vonatkezé infravirds vizsgélatok eredményei arrdél tanuskodnak,
hogy az AP disszocidcids termékei / emménia és perklérsav /
k8zil elsfsorban a perklérsav 1lép kdlcsdnhatésba a fém-oxid
katalizédtorral.Az amménia oxidéciéja a perkldérsav bomléstermé-
kei d&ltal,a feliiletre Jjutott perklérsav elbomlésa utén,tul-
nyomérészt gézfézisban kivetkezik be.

Az AP disszocidcidés termékei néhény fém~-oxidon vald ad=-
szorpcid jdnek infravirds vizsgédlata flleg a fém-oxid és a per-
klérsav kdzti k¥lcstnhatédsok értelmezésében jelentds.Az infra-
virss vizsgédlatok bebizonyitottédk,hogy a perklérsav a fém-per-
klordt perklordtionjénak megfeleld szimmetriaforméban k&tddik
a katalizédtor felliletéhez.Ennek alapjén feltételezzilk,hogy az
dtmeneti fém-oxidok feliletén perklérsavas kezelés alatt felii-
leti fém-perklordt képzddik.A perklorédtionra Jjellemzd elnyelési
sévok nagységa a perkldérsavas kezelés hémérsikletének fliggvé-
nyében maximum gdrbe szerint védltozik;a fém-oxid mindségétll
filggfen,katalizétoronként més hdmérsékleten,a perklorédtionra
jellemz8 csucsok eltlinnek.

Az el6bbi infravdrés mérések eredményeinek értékeléséhez,
valamint az 4tmeneti fém-oxidoknek a perklérsav gdzféazisu bom=-
léséra kifejtett hatdsédnak értelmezéséhez az &tmeneti fém-per-
klorédtok fizikei-kémiai vizsgélatébdl nyertink adatokat.Bebi-
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zonyosodott,hogy & perklordtionra jellemz$§ infravéris csucsok
eltiinéséhez rendelhet§ himérséklet,valamint & megfeleld fém-
oxidnak a perkldérsav gdzfézisu bomldséban mutatott hatdsos hé-
mérséklettartoménydénak alsé hatéra megegyezik azzal a hémérsék-
lettel,ahol a fém~perklordt mérhetd sebességgel bomlik.E k&z~-
vetlen kapcsolat alapjén valdszinilinek tiinik,hogy @z étmeneti
fém-oxidcknak a perklérsav gdzfédzisu bomlésdban észlelt hatdsét
déntden meghatérozza a felliletiikdn képzddstt fém-perklorét ter-
mikus stabilitésa.

Az irodalomban fellelhetd ellentmondésck felolddsa érde-
kében ujabb kisérleteket végeztink a véarium-perkloréat termikus
bomlésének mechenizmusédra vonatkozdan.A kisérleti adatokat Jjé1
értelmezé bomldsi mechanizmust javasoltunk,mely szerint a BP
bomléséban a szukcessziv oxigén-leszakadés'a BP részleges meg-
olvaddsa és a bomldstermék / bérium-klorid / oxigén-visszatar-

té tulajdonséga egyiittesen jétszik meghatérozé szerepet.,
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tanér, az MTA levelezd tagjénak, hogy a vezetése alatt
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Takéacs Ferencné és Vladiszevlyev Andrasné technikusok=

nak mondok készinetet,
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