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Вопросам катализа термического распада перхлората ашо- 
Eig (HXA) гетерофааными добавками посвящено значительное 
число Исследований ( см» ,нзяршер [ I f 2]  )

Наш в предыдущей работе [з] на основании масс-споктро- 
метричеокого анализа газообразных продуктов распада ЯХАрдѳ~ 
ряватография и T̂A смесей добавок с HXA было предложено де­
ланна исследованных добавок на три группы - в зависимости 
от характера влияния их на термораспад*

В соответствие о- этой классификацией, І-ю группу катали­
заторов составляют окислы некоторых металлов переменной ва­
лентности ( Caz O3 f M 2O3 , видимо другие окислы же­
леза, лобаста, никеля ) и C tz O3 [2J , химически
( твердофазно ) не взаимодействующие с ПХА.

Во 2-ш группу входят добавки, реагирующие о перхлора­
том ( из числа опробованных - CaQ и друше окислы 
я соЗш щелочно-земельных металлов )» 3-я группа добавок 
включает окислы, влияющие на скорость 'термораспада HXA нѳ 
только вследствие твердофазной реакции с ними, но и по 
шиш причинам • Сюда относятся из числа изученных « ZaQ *
C d Q [4-6] » В результате взаимодействия ПХА с добав­

ками 2 и 5—ей групп образуются перхлораты металлов [3,б] * 
Причины ускорения при этом распаде ПХА считаются выяснен­
ными [ 5 9б] ш связанными с образованием легкоплавких 
евтѳктик в системах ПХА - перхлорат металла, т.е* с пере­
водом термолиза ПХА в расплав. Наряду с изложенной* воз­
можны, видимо , и другие причины наблюдаемых изменений ско­
рости термораспада ( например, поляризационная сила катио­
на [ б ]  ) добавками этих двух групп*
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Очевидно, что механизм и причины влияния на скорость 
іермораспада ПХА добавок І-ой группы должны быть иными, на 
связанными с хнм* взаимодействиями в системах ПХА - добав­
ка»

В ряда работ по термораспаду ПХА считается, что лими­
тирующей стадией разложения ПХА является разложение NCtOq 
[?j , образующейся в результате протонного перехода

^  : Щ *  * CiOi+

В связи с этим разумно предположить , что добавки, 
весьма значительно Э ( в десятки или даже в сотпи раз ) 
увеличивающие скорость термораспада ПХА, влияют именно на 
эту ( лимитирующую ) стадию провесеа»

Ускорение неорганическими полупроводниками термораспа- 
даHdOq9 действительно, бадо обнаружено недавно в работах 
Іоробана [9 ] и Шольмоши [ю] . При этом в работе
[9] разложение 70$~ной HCtOq производилось в замкну­

том объеме, а в [ ій] кислота разлагались в газовой фа­
зе! круг опробованных катализаторов при этом весьма огра­
ничен.»

В связи с изложенным, в настоящей работе мы проведи на« 
чадыше изучение каталитического разложения раствора HCtOu 
sa различных катализаторах ( содержащих окислы всех 3-х 
I1Pynn ) и в условиях , аналогичных имевшим место в работе

[з] .
Прежде всего, опыты по разложению смесей ПХА с добав­

ками в ионном источнике масс-спектрометра МИ-1305 показа­
ли, что количество хлорной кислоты в продуктах разложения 
смесей ПХА с добавками значительно леньше, чем в опытах по 
термораопаду чистого ПХА* Так, интенсивность пика HOtOq 
в масс-спектрах продуктов распада смеси 90% 
оме см 90$ ПХА * 10$ Coi O3 ^  в 50 раз, в
©меси 90$ ПХА t 10$ ZnQ ~  в 6 раз, в
смеси 90$ IIXA * 10$ C dO  в 5 раз, в
смеси 30$ ПХА * 10$ OaO ^  в 4,5 раза меньше интенсив­
ности пика кислоты при распаде чистого ПХА в аналогичных 
условиях.
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Таким образом, уже эти данные указывают на катализ до­
бавками термораспада HCCCi/

Разложение 57% раствора HCCCyi изучалось нами на 
установке, списанной в [IlJ э газообразные продукты рас­
пада кислоты анализировались на масс-спектрометре°MX-I3ö3. 
Разложение проводилось при с статочном давлении воздуха 
£05 мн.рт.ет. а температуре 220°С.

Удельная поверхность добавок измерялась методом терми­
ческой десорбции аргона в лаборатории газовой адсорбции ин­
ститута катализа CO АН СССР*

Результаты, приведенные на рис* I показывают, что вес 
добавки в разной степени ускоряют термораспад HCCOy ' •
При этом каталитическая активность добавок в реакциях термо­
распада HCCCif л термического разложения IIXA по ряду
изученных катализаторов меняется одинаково и симбатно с уве­
личением величин удельных поверхностей окислов:

.C bz O3 >  In O  V  C d  >  CaO
SgdJl  23*6 17!2 V  3,2

Приведенные результаты показывают, что величина удель­
ной поверхности добавки играет важную роль* Возможно, именно 
с фактом катализа добавками разложения HCCOy и связаны 
наблюдавшиеся в [ILj факты “дистанционного” катализа до­
бавками термораспада ПХА и зависимости каталитической актив­
ности от величины удельной поверхности добавок.

Из рис. I следует, что термораспад HCCOy катализи­
рует также и поверхность ПХА. Это последнее указывает на ге­
терогенность протекания лимитирующей стадии термолиза ПХА. 
Можно считать , в некотором приближении, что . одна (воз­
можно - основная ) из причин ускорения добавками распада'
ПХА состоит во внесении в систему поверхности катализатора, 
активность которой в реакции термораспада IIXA выше активно­
сти поверхности самого перхлората.

Очевидно, что при термораспаде смесей ПХА с добавками 
II и Щ групп каталитическое разложение HCCOy на добавке 
имеет место лишь до момента полного расхода её в твердофаз­
ной реакции с ПХА. Данные рис. I показывают, что каталити­
ческое разложение протекает и в этом случае. Однако оно не 
может быть причиной наблюдаемого ускорения термораспада ПХА,
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поскольку каталитическая активность as« добавок в раавдш 
хврмврасвада . MCiQ^ ' нкже* чем активность иоверхноохж са­
мого ■ QXi » ©. ■

іаализнруя в общем едучае вопросы о возможных причинах 
катализ н@органическими полупроводниками хормораснада ЦХДу 

Ізладуех ужааа®̂ 9 что наряду е шжшѳнмш4 аффект может быть 
-вызван ханже усвореввом ^рбавкаш процесса окмоденжя амша- 
ка продуктами термораепада хлорной виолры [5] *

Третья возможная причина каталитического влияния добалшш$ 
не проанализированная до нестоящего врѳшнм, может состоять 
в образовавши у границы раздела ПХІ - добавка -  в процесс® 
прогрева или даже !'процессе хранения твердых растворов® It-  
шедшѳ ж® в решхіу ИМ юны могут иавѳняхь вкороохь 
хершра спада* наприиѳр, по причинам, изложенным в [ІЗ] *

Ho исключена, наконец, возможность, чхо добавил’кахаливи-» 
PJDS процесс прямого взаимодействия продуктов термораспада 

/½¾¾% g ПХІ, например, по схеме [9] і
JVHifCm4 +cez o6  —  щ с щ  ^ces O 7 *

Высэше окислы хлора нами были обнаружены иаос-СЕОКтрометри- 
чоекм в неб@льшюс количествах в продуктах разложения чмоірго 
EXA ж смесей его с добавками *
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