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High Pressure.High Temperature Studies. IV .  Therma~ Decompo- 
sitions o/ XC1Os, HgO, and HgS at High Pressures and High 

Temperatures 

The thermal  decompositions of KC1Os, HgO, and HgS at  
high pressures have been studied experimentally.  I)ecompbsition 
temperatures  increase with increasing pressure. For  example:  
T vs P plots for XC103 and I-IgO were found to have initial 
slopes of 5.17 ~ and 16,49 ~ respectively, and these 
slopes change to 2.11 ~ and 1.67 r at  higher pressures. 
The T vs P plot for HgS has a slope of 2.68 ~ 

Die thermisehe Zersetzung yon I(C103, l~gO und mgS bei 
hohen I)rucken wurde experimentell  xmtersucht. I)ie Zer- 
setzungstemperaturen steigen mit  steigendem I)ruck. So fanden 
wir z. B. : T- gegen P-Kurven  yon I(C1Oa und HgO haben an- 
f/~nglich Steigungen yon 5,17 bzw. 16,49 ~ I)iese Anstiege 
~ndern sich bei h6heren Driicken auf 2,11 ~ bzw. 1,67 ~ 
I)er  Anstieg der T- gegen P-Kurve  yon HgS betr~gt 2,675 r 

E i n l e i t u n g  

Un te r suchungea  der  the rmischen  Zerse tzung organischer  Subs tanzen  
bei  kons t an t e r  Tempcra tu r  huben  gezeigt,  dab  der  EinfluB des Druckes  

* Herrn  Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet. 
** Teilweise der Ph.D. Dissertation entnommen, die C. H. Chang im 

Mai 1967 an der Fakult/~t der Rice Universit~t eingereicht hat.  
*** I)erzeitige Adresse : C. H. Chang, AVCO Evere t t  Research Laboratory,  

Evere t t ,  Massachusetts, 02149, USA. 
P Derzeitige Adresse: R. G. Bautista, I)ept.  of Chem. Engng., Iowa 

State Univ., Ames, Iowa (USA). 
t t  An den Korrespondenz zu richten ist. 

65* 



1022 C.H. Chang u. a. : 

yore Mechanismns des Zersetzungsvorganges abhi~ngt 1-3. Bridgman 4 
hat gezeigt, dab bei hohen Drfieken eine Anzahl organischer ur[d an- 
organischer Substanzen fiber ihre gewShfiliche Zersetzungstemperatur 
erhitzt werden konnten. Bowden und Mitarb. 5 uatersuchten den Einflu8 
hoher Driicke auf thermische Explosionen, Zersetzungen und Detona- 
tionen yon Einkristallen und  fanden, dai~ die Exp]osionstemperatur yon 
Cyanurtriazid bei 131 Arm. bei 191 ~ bei 4300 Atm. bei 207 ~ liegt. 
Die Explosionstemperatur yon Pentaerythri t tetranitrat  steigt yon 
176 ~ bei l l 0 A t m ,  anf 194 ~ bei 5100Atm. und auf 208 ~ bei 
19 400 Atm. 

Nimmt man die folgende Zersetzung an: 

ABx(s) -> C(s) d- y B2(g), (1) 

wobei ABx ein Oxid AOx, ein Sulfid ASz oder ein Fluorid AFz und 
C(s) ein Suboxid, Subsulfid oder ein Subfluorid oder ein Element sein 
kann, so l ~ t  sich die Anderung der freien Gibbsschen Energie wie folgt 
ausdriicken 

d (A G) ---- - -  (A S) d T ~- (A V) d P ,  (2) 

wobei A S und A V die Anderungen der Entropie bzw. des Volumens 
bedeuten. 

Durch Integration der G1. (2) erh~lt man 
T D  P 

(AG)T,p=(AG)29s~ .f (--AS) dT-~.]'(A V)dP.  (3) 
298 1 

Nimmt man an, dal~ im Gleichgewiehtszustand (A G)TD, P ~ 0 ist, so ist 

T D P 

] (AS) d T ---- (AG)20so, 1 Arm ~- .# (A V) d P ,  (4) 
298 1 

oder 
T D  P 

f (AS) d T----.f (A V) d P ,  (5) 
To 1 

wobei To un4 TD die Zersetzungstemperaturen bei 1 bzw. P Atmosphi~ren 
I)ruck bedeuten. 

Mittels GI. (5) kann man die Zersetzungstemperaturen bei ver- 
schiedenen I)rficken berechnen, wenn die thermodynamischen D~ten, 
wie die ](ompressibilit~ten und Molw~rmen der Ausgangs- un4 End- 
stoffe zur Verfiigung stehen. I)a A V zum gr6~ten Teil durch B2 (Gas) 
der Zersetzung (1) bestimmt wird, braucht man gute experimentelle 
Ergebnisse fiir 4~s Pro4ukt (P V) bei verschiedenen I)riicken, wenn man 

P 

dus Integr~l f (A V) d P genau ermitteln will. 
1 
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Da die fiir die obenstehenden Berechaungen  notwendigea  Werte  fiir 
viele Substgnzen n icht  zur Verfiigung stehen, haben  wir an  KCI03, HgO 
und  HgS direkte Messungen bei hohen Driicken und  hohen T e m p e r ~ -  

tu ren  durchgeffihrt. 

Experimenteller Teil 
Granuliertes Kaliumehlorat (Mallinckrodt Analyt.  l=teagent) wurde 

2 Stdn. bei 110 ~ getrocknet und  da rn  gemahlen. Die Versuche bei Tempera- 
turen unter  530 ~ ffihrten wir in der Hochdruckapparatur mit  gegenfiber- 
liegend angeordneten Stempeln 6 dureh. Die etwa 30 mg schweren Proben 
wurden in den geheizten Pyrophyllitring eingebracht. Dieser ist dutch zwei 
0,005" (0,0127 cm) dicke Platinbl~ttehen vo~ den Stempeln getrennt. 
Zuerst wurde Druek an die Probe ange]egt und  dann unter  Druck u m  
10 ~ auf die geforderte Temperatur aufgeheizt. Wenn diese Temperatur 
erreicht war, wurde bei allen Versuchen die Temperatnr und  der  Druck 
durch automatische l%egelvorriehtungen auirechterhalten. Nach 10 Stdn. 
wurde die Probe innerhalb zweier Minuten auf Zimmertemp. und Atmo-  
sphi~rendruck abgeschreckt. 

Ffir Temperaturen fiber 530 ~ verwendeten wir die Presse n i t  tetra- 
edriseh angeordneten Stempeln ~. Die Temperatur erzeugten wir dutch 
konstante Energiezuiuhr an die Graphitheizung. 

Die meisten Versuehe wurden naeh 10 Stdn. abgebroehen, bei hSheren 
Temperaturen besehr/tnkten wit uns aber auch auf kiirzere 1Reaktionszeiten 
yon 5 oder auch nur  3 Stdn. 

Von den Reaktionsprodukten wurden n i t  einer 114,6mm Norelco 
Camera Debye Scherrer-Pulveraufnahmen gemacht. Wir verwendeten 
CuK~-Strahlung, l~i-Filter (35 kV, 18 mA, 3 bis 4 Stdn.). Eine Zersetzung 
konnte man dureh das Aufbreten der Beugungslinien yon KC1 in der Pulver~ 
aufnahme feststellen. Aus d e n  Intensit/~tsverh/~ltnis der st~rksten Linien 
yon KC1Os und KC1 lai3t sich das Ausmaf~ der Zersetzung grob abschatzen. 

Gelbes Quecksilberoxid (Merck & Co.) wurde 2 Stdn. bei 110 ~ ge- 
troeknet und dann in die Zelle n i t  tetraedriseher Anordnung eingebracht. 
Bei Temp. unter  740 ~ wurden die Proben 20 Stdn. erhitzt; bei Tempera- 
turen fiber 950 ~ kam es bisweilen zu Explosionen, und  die Proben wurden 
nur  30 Min. bis 1 Stde. erhitzt. Zwisehen diesen beiden Extremen wu~'de der 
Versuch gewShnlich nach 15 Stdn. beendet. Die Zersetzung yon HgO konnte 
einfach an d e n  Auftreten yon metallischem Queeksilber erkannt werden. 

Wir stellten die Zersetzungskurve yon rotem Quecksilbersulfid in Ab- 
hangigkeit von Temperatur und  Druck fest, indem wir i n n e r  dann Zer- 
setzung annahmen, wenn wit nach dem Abkfihlen der Probe auf Zimmer- 
temp. und l~ormaldruck metalliSehes Quecksilber fanden. Die Reaktions- 
dauer schwankte zwischen 1 Stde. bei niederen Drfieken und  hohen Tempe- 
raturen, bis 4 Stdn. bei niederen Drficken und  niederen Temperaturen. 
Queeksilbersulfid existiert in zwei Modifikationen, den natiirlich vor- 
kommenden roten, hexagonalen Kristallen (~, Zinnober) n i t  der Dichte 
8,09 g/am s und  der schwarzen, kubischen Form (~t) n i t  der Dicht6 7,67 g/cm a, 
die man dutch ehemisehe Ausfgllung erh~lt. Bridgman s konnbe die Kom- 
pressibilit/it des schwarzen Queeksilbersu]fids jedoch nieht messen, da die 
erste DruckerhShung die Umwandlung der ~- in die a-Form begfinstigt. 

Innerhalb des yon uns untersuehten Temperatur~ und  Druckbereiehes 
entstehen als Zersetzungsprodukte flfissiger Sehwefel 9, 10 und  - -  wie man 
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durch Extrapolation der Gefrierpunktsuntersuchungen Bridgmans an 
Quecksilber ersieh~ - -  fl~ssiges QuecksilbeH 1. 

E r g e b n i s s e  u n 4  D i s k u s s i o n  

Unsere Ergebnisse fiir KCIO~, IlgO und tIgS sind jeweils in Abb. 1, 
2 and 3 dargestellt. Zieh~ man durch die Temperaturpunkte, die bei ver- 
schiedenen Driicken eine 50proz. Zersetzung bewirken, Verbindungs- 
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Abb. 1. Zersetzungstemperaturen yon KC108 unter hohen Driicken; �9 = nur 
KCI gefunden, kein KC103; ~ e  = KC1 und KC1Os gefunden; Q ~ nur 

KC103 gefunden, kein KC1 

kurven, so erh~ilt man interessante Ergebnisse. Bei KCIOa nimmt die 

d T  
Zerse~zungstemperatur mit 4era Druck linear zu, wobei 4 P --  5,17 ~ C/kb 

ist, und dieser Anstieg andert sich auf 2,11 ~ wenn die Driicke 
hSher als 36 Kilobar sind. tIgO zeigt ebenfalls dieses Verhalten, nur 
gnder~ sich in diesem Fall der Anstieg bei 42 Kilobar yon 16,49 ~ auf 
1,67 ~ Im Falle des HgS ist tier Aastieg 2,68 ~ 

Nimmt man an, dab A S nicht yon der Temperatur und yore Druck 
abh/~ngt, so erh/~l~ ma~ duroh Integration der G1. (5) 

AT=(TD__To)=~__~ f (AV)dP (6) 
1 

und dutch ])iffereEzieren yon A T 
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Abb. 2. Zerse~zungs~emperaturen yon I-IgO unter  hohen Driicken; �9 = I-Ig 
gefunden; O = I-IgO gefunden 
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A b b .  3 .  Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r e n  y o n  I - I g S  u n S e r  h o h e n  ] ) r f i c k e n  

Bei den Zersetzungsreaktionen, die S~uerstoff freisetzea: 

(1) ttgo(s)  -+ I-Ig(1) -~ ~ 02 

(2) I~2C103(s) -~ KCI(s) ~ 3/2 02 
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sind die Volums/inderungen A V1 = 1/3 A V2, weil die Volumina c[er 
Festk6rper HgO, KCIO3 und KC1 und das der Fliissigkeit Hg im Vergleich 
zu dem yon 0s vernachliissigbar klein sind. Mit den Standardentropien 
aller Reaktanten und Produkte bei 25 ~ urtd 1 Arm. erh~tlt man 
A S1 = 7,0 und A $2 = 59,09 eal/gradMol. Das abgeschs Verh~lt- 
his ist 

A V1 / AV2 A S 2 59,09 
A S  1 _ A S 2 "  3 A S  1 - -  3 . 7 , ~  - 2 ' 8 '  

des experimentell erhaltene ist 

d P 1  d P 2 - -  - - 3 , 2 .  5,17 

s t immt also gut mit  der Seh/ttzung iiberein. 
Nine sorgf/~ltige Priifung aller RSntgenaufnahmen zeigte, dag 

unabh~ngig yon der GrSge des Zersetzungsdruekes bei allen Zersetzun- 
gen yon KC103 stets die Niederdruekform yon I(C1 entstanden war. Die 
CsCl-I-Iochdruckform, die oberhalb 19,23kbar bei Zimmertemp.12, 13 
stabiI ist, bildet sieh entweder bei der gersetzungs~emperatnr gar nieh~ 
oder bildet sich w~ihrend des Abkiihlvorgangs in die Niederdruckform 
(NaC1-Typ) zuriick. 

Diese Arbeit wurde durch das United States Army Research Office, 
Durham, unterstiitzt. 
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