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Термическое разложение хлората ашошя (XA) изучалось 
рядом авторов [1-4] * однако единого мнеішй о составе
продуктов ж механизме разложения M до наотоедѳго времени 
дѳ имеется® 1 таблица I приведены сведения о составе про
дуктов тершчешшго разложения ХА®

Таблица I 
bocfHB продуктов разложения
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Ш т т  точного состава продуктов распада позволит оос~ 
такять сжему термического рездш вт п  Xif что представляет 
шсошаяикі интерес для каутшя распада т т вт  хдор&иело- 
р е д к и  КИСЛОТ*

I  іа§тощей работе прмводятея реауаататы кссдедовшші 
тёршиіокого разложения Xif маос-сяектронётричвского ша- 
ш а  rôoogpaano: продуктов распада M и химического тшщ*« 
ва продуктов в «вепдой фаз®*



МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Хлорат аммония получался по методике, ©шшанной в [5] 
путем обменной реакции :

г KCeo3 * ш + і  SOif * 2 м н ч сео3 *к2 so4 в )
с последующим экстрагированием этиловым спиртом» Хранился 
XA в эксикаторе над PZÛ$ в темноте при -5°0. Анализ на со
держание CtO+ в XA проводился по методике [б] , ион 
определялся аргентоме три чески, JYOf по реакции с дифенил
амином, гипохдорит и хлорит ионы определялись по методике, 
описанной в [?] * Масс-спектрометрмческий анализ газооб
разных продуктов термораспада выполнялся на спектрометрах 
типа ÎIX-X302 [В] ( при ионизирующем напряжении 70в и то
ке эмиссии 2 ма ) и МИ-1305 ( в этом случае XA разлагал
ся внутри йшчного" ионного источника ).

Кинетика термического, разложения изучалась на установке, 
позволяющей фиксировать изменения веса с помощью кварцевых 
пружинных весов тина Мак-Бена е точностью до ХСГ̂ г* Разло
жение XO мг образцов XA проводилось на воздухе в області тем- 
йератур'80-95°С ( яри XOO0C XA взрывается). Энергия актива
ции находилась из зависимости коэффициента трансформации от 
обратной температуры [9]

( г )
Ж ~ Ж$е~ /кт

ШУЛЫАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ*.

На рис# X в координатах процент разложения - время крм- 
водятся кинетические кривые термического разложешн Xl в 
области 80-95°С. Кривые разложения имеют S -  образный вид, 
характерный для большинства реакций топохшшческог© разло
жения« Увеличена температуры раэложенія ведет к сокращению 
индукционного периода* к возрастанию максимальной скороста 
распада n jm m m m m  процента разложения« Факт иеішйщш.' 
разложения XA отагчался я другими исследователями [Xç3,4] , 
однако качеотвеный состав остатка от'.разложения иш'был най
ден равлмчшт ( табл#Х ). Проведенные наш исследования-ио-* 
каэаш, что основную часть остатка составляет исходная соль



Pio.' I. Зависимость скорооті равжшшш хло
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в примесью нитрата s хлорида аммония» Крохе кого в вега к«* 
ge могут находится гшохлорнт и хлорит коны, которые sa=»

■ i т были найдены в гвзрдсм vNMsfCiO3 Ega хранении era на 
юз духа при коштгней температуре ( рис. 2 ).

Вычисленной» по уравнению (2) значение эффокгавксй зі®р» 
гни активации разловеішя XA рёвно 24, 2§§§§ s совпадает CO 

/значением [24в7Ъыч®е«еш^ для иеріода іачажа уокоревия 
разложения [4] .

В табл. 2 приводится каоо-спектр газообразных продук
тов разложения NthfCiQ, при распаде его в конвои нсточ-, . 
кшке ИИ-1305. Маоо-овѳктр включает в себя как промежуточжш, 
гак и конечные продукты распада XI» is сепоегавіэгшя дан
ных табл. 2 и результатов иасс-спѳетрометрвчѳскоро анализа 
ва МХ-І302, где наш регистрируются только конечные про- 
духгы превращения IA tна закдйчшш, что прдуатает термо
лиза NMk CiQ3 являются; Mi O , N2 , NO % Ns Q 

Os  % M d  s CCы MNOj. Прояежутзчкшн ирод ys»
гшш является: NM3t MCiO3» C W  , CiOt  » Cis O *

t i  е г о  ж се&о3.
Аммиак имеется г составе продуется разлмешя là , гак 

■как в насо-саеетре есть осколочный е?й о да/е а 15 (^У*1 ) 1 
Двуокиси азота, по-відшому» вег, как как щтенСшвйоеть 
шещегоея в масо-сизктре вша с s s / e  ~ 46 находится в пре
делах величины еокодючного ішка os азотной кислоты [10] « 
Для вденгнфжацш других окислов азота в качестве продув- 
s o b  распада ХА, т  воспользовались состковенаяка основных
g осколочных каков , полученных в [II] .

' Oehcsu хлора отнесены нами г чжащ прошкухочвых про- : 
дукгов , sax как нам неизвестен ыасс-сиеетр ' MCiO3 , а KS- 
генсивность шзюцихея пиков является суммой'интенсивностей 
продуктов распада HCCO3и продуетов ионизации её»

Пнки с да/е s IIBj 120 и 122 отнесены наш к соедще- 
кяа Cis O3 , возможность существования которого впервые 
показана в работе по флеш-фотолизу CiOs  ¢2] . Авто
ры считает, что Cis O3 образуется елэдущяз? образом: 

CiOs PAV-OiO W  (3)
CiOs  * CW  —  Cis O3 (*)

Навдчш в масс-сшетре пиков 120 и 122» обусловленных
изогонами Q is Q j1 является подтверлденявк возмокиосги
образованна C is O3.

! S i



ОБОТДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Приведенные на рио. I кинетические кривые распада IA 
наказывают, что последний разлагается неполностью. Этот 
факт отмечают а другие авторы [1,3,4

Неполное разложение IA и идентичность по составу основ
ной массы ©ставка с исходной солью делает похожим термо- 
распад IA на разложение AtNsf CSOi  , при котором в области 
ЕЕвкшс температур разлагается ли® 30% соли, можно из сооб
ражений аналогии объяснить следующим.
Io- первых, тем , что в первую очередь происходит распад 
essблочного вещества, связывающего элементы мозаичной етруж- 
вуры кристалла [13] , во-вторых, возможно происходит 
неполное окисление;' аммиака, который может подавлять реак
ционные центры распада [14], и в третьих, тем, что ка- 
EaasiBfESSE -бале® териостабяльныа продукты -  нитрат -  я 
ыѳрвд ашэник.

Фейброутѳр [I] полагал, что начальной стадией раз
ложения IA является автвокисленне молекулы о
образованием азотной кислоты, азота, хлора и воды® Образо
вавшаяся NAtOiвзаимодействует с хлоратом и дает и
перекись хлора, которая окисляет радикалы аммония с образо
ванием NAfOs % CSs.

Павлюченко [2] в Шольмога [4] считают, что началь
ной стадией разложения IA является переход электрона от анио
на s катиону:

AtNtf * CSOf —- AtNgf CSOi(5)
Далее, как полагает Павлюченко, радикаИ&ноцепной неханжз» 

развивается так:
AtNi  — AtN3 +H  С®)

HJ-CSOf — âN+CSÛf(7)
C SO f —  CSOgJ еCS),

AtN i  J-C —  AtNsf  и  C^)
Результаты наших исследований позволяют предположить

иную схему распада ХА* Присутствие в продуктах AtMi  я 
допускает возможность в качестве первой стадии переход про
тона:

JtNi  + CSOf , (IO)



Образовавшееся молекулы частично десорбируют о поверх
ности ш в холодных местах реакционного сосуда образуют суб
лимат* NCiO3 довольно нестойкая и поэтому распадается? 
возможно по схеме:

NOCCO£ — CiOi +ON (II)
CCOf -a— CCO *0  С12)

с с о  с г * г ?  ( 1 3 )

C O N te o  * Cf —  Cf + Ns OCC3 D1 
Продукты распада NCCO3 окисляют аммиак с образова

нием конечных продуктов* Так как все указанные процессы 
Сш~хз] происходят в объеме кристалла или на его поверхности 
то можно допуститьf что процессы распада HCCO3  а окисле« 
имя NH3 протекают гетерогенно* Весьма вероятно* что про
дукты рас падь NCiO3  могут вступить во взаимодействие о 
молекулой N N $C £û3 • Возможно результатом такого ваш-
модемегвин являются такие соединения?как CCi O ? CCiO3 ь NCiO. $ 

NCiO 3  * .
Изложенная .схема терморас лад a NNyCCO3  допускают а я 

глубома аналогии сн схемой распада N N yC iO yf может служи» 
основой для экспериментального изучения термораспада II»
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