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Термическое разложение перхлората гуанидиния (ЙГ) изу
чено недостаточно* публикации по этому вопросу ограничены 
работав [і-7] . Авторы работы [4] изучили некоторые фи- . 
зисс-химические свойства ПГ, в работах [і*б] дан состав 
продуктов термического разложения* в [і#5,7] предложены 
варианты механизмов термического разложения* а в [З] изу
чено влияние добавок на время задержки вспышка ПГ*

Приведенные в [ і ]  и [~] сведения о составе продуктов 
термического разложения ПГ несколько отличаются друг от дру
га по азот-м хлорсодержащкм продуктам и поэтому требуют 
уточнения. He совпадают и точки зрения авторов [I] и [5] 
по вопросу о характере начальной стадии разложения ПГ.

Целы» настоящей работы является уточнение состава конеч
ных продуктов ( в основном газообразных ) и идентификация 
промежуточных продуктов термического распада ЙГ*

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Продукты термического разложения анализировались масс- 
спектрометрически с использованном масс-спектрометров MX- 
1302 и МИ-1305 по двум различным методиками,

В первом случав ПГ разлагался в специально сконструи
рованном реакционном сосуде, являющимся частью напускной 
системы масс-спектрометра МХ-І302 [В] * Газообразные
продукты разложения через специальную диафрагму, обеспечи
вающую молекулярное натекание, поступали в анализатор при- 
бгча; одновременно о я̂а.̂ дзом* манометрически ( используя



манометр Бурдона ) наблюдали sa кинетикой распада ИГ* Ь 
зтом одучаб регистрируются конечные продукты разложения, 
в том числе к те, которые являются результатом последующих 
вторичных взаимодействий между выделившимися газшш, газооб- 
разньши ш твердыми продуктами термораспада. Анализ продук
тов термораспада проьо7*ился каі. ..о ходу разложения при од
ной фиксированной температуре, так и в зависимости от тем
пературы при одной степени превращения.

Вѳ-втором случае ПГ разлагался непосредственно в "печ
ном" ионном источнике масс-спектрометра МИ-1305 [9] .
Газообразные продукты разложения как конечные, так и проме
жуточные, регистрировались прибором.

Условия термораспада в этом случае таковы ( низкие дав
ления 2Л0~^тср. малые навески ПГ IO"*3 г., постоянное ва- 
куумирование источника ), что вероятность вторичных реакций 
продуктов между собой, а также реакций продуктов разложения 
ПГ с ПГ стано̂ итсг незначительной.

Режимы работы были следующими: на MX-T3Q2 ускоряющее 
напряжение Ш  = 1,5 кв., ионизирующее напряжение = 70 в., 
ток эмиссии S  = 2то. , навеска вещества -200 мг| на МИ- 
1305, I l f  ш 4 SB.,/W= 50 в», I = ІуЪта .

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ.

Анализ на ШС-І302 показал, чт* основными газообразными 
продуктами термического разложения ПГ в области температур 
280-4800C являются ( табл. I ) s H2O , H3 , CO , HgO ,
CO3  I Oi , HCC , CjV3 H29  CH3 H f , наряду с кото

рыми в небольших количествах присутствуют HO3 и HH3 , 
Установленный нами качественный состав продуктов по боль
шинству компонент идентичен составам продуктов сообщаемым 
в работах [l,6j . Однако, в дополнение к найденным в [і] 
нами в продуктах обнаружены окислы азота, цианамид и гуани
дин.

Главнар и Маковки [і] изменение качественного состава 
продуктов разложения ПГ с увеличением температуры разложе
ния представляют 2 следующими уравнениями:

г CHs H3 H ceo4 ~ ~ ~ гн ее *бнг о+со+сог  ч н г  ( і)

с  CHs H3 н сео 4  —  г  н ее *гн н 3 *о2 +гнг N eo 2+  2)
+*нг о

м ѣ



Рис* I. Зависимость содержания продуктов разложе
ния перхлората гуанидиния от температуры.
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Результаты проведенных нами опытов не подтвердили мнение 
авторов Cl] s качественный состав продуктов остается не
изменным как с увеличением степени разложения при одной тем
пературе, так и с увеличением температуры при одной степени 
разложения ( ~ 15% ; ( рис. I ).

При неизменном составе , но ходу термораспада фактически 
не меняется и относительное содержание отдельных компонент,что 
может говорить о неизменности механизма на всем протяжении 
процесса. Относительное содержание компонент при разных темпе
ратурах распада несколько меняется (,рисЛ), но характер этих
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Таблица I
Масс-спѳкгр газообразных продуктов ®аршічѳского 

разложения ПГ при 350°С ( анализ на 
MX-I3Û2)

т /е  Положительно зароенные Относительная
MftHU МНСТбНОМВЯОСТѢ в %

и С 4 17,5
13 0 C f i CH4 0,57
14 N U  C M/ 32,9
15 N H 4 N sN 4-,CHs * 1,14
16 S 4 N H / 46,2
17 OH4 і HH / 7,4
18 Hs O 4 30,2
26 C V 4 3,95
2? CHNf 22,3
28 N /  -, CO4 ; CHt N 670
2943 CU 4; 43CHt N  i * 9,25
30 NO4 74,5
32 „ o f TOO
35 0 Cl 4 2,26
36 H ssC i4 6,5
37, 37 c e 4 0,57
38 н і7се* 2,26
40 CN/ 0,57
41 CHNt 4 "1,5
42 CHt M / 3,11
43 43CHt N / 0,85
4ѵ COf ; Ni O 4 '678
45 '3 CO/; tdN N Q 4 7,4
46 N O / 2,54
59 CN1 H s f 6,5
60 0 CNi H / \ C ffMM 0,26



изменений не отвечает требуемому из предположения [і] о па— 
разщельном протеканш реакцій (I) и (2) н относительной ро
жи, ix при разной температуре«

Анализ продуктов при разложении ПГ в ионном источнике МИ- 
1305 позволил обнаружить дополнительные продукты е̂рмораспада 
01% которое не анализируются на MX-I3G2« К числу их относятся; 
CSg » HHijCS , C3 HfHf 9 HCSOij и ©кислы хлора CSÛ Y CSQ2 % 
CiO3 ( табл. 2 )о Наличие в продуктах разложения мела-

m m  C3HgHg позволяет утверждать, что в установленном в [і] 
процессе конденсации цианамида основным продуктом является 
лишь меламин5 а не смесь органических оснований - типа медлон, 
мелам, аммелмн, как предполагалось авторами [і] *

Отсутствие хлора в продуктах разложения, анализируемых 
на МХ-І302, по-видшому, обусловлено участием его в реакциях 
окисления аммиака и цианамидов ( наряду с кислородом и окис
лами хлора )•

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.

Как уже пообщалось выше, установленный нами состав про
дуктов термического разложения ПГ по большинству компонентов 
совпадает с данными Глазнера и Маковки [і] * Различие состоит 
в том, что наш среди продуктов найдены окислы азота,( наря
ду с Hz  ) HHijCt1 CBg , CHz H2 и CH3 Hf * Образование окис
лов азота при термическом разложении ПГ следует ожидать, так 
как окисление аммиака ( возможно, и CHz Hz  , CH3 H f t CjHg H f)  
происходит, по-видимому, гетерогенно - в объеме жидкой фазы 
( ПГ разлагается в расплавленном состоянии ) или на её поверх
ности. Б таком случае продуктами окисления HH3 являются 
азот и его окислы, причем с увеличением температуры количест
во последних увеличивается [10]

Предложенная в [і] схема термического разложения ПГ 
предлагает в качестве первичной стадии реакцил разрыва связи- 
внутри катиона:

CH3 Hf Hceo4 - C H z H2 + H H «ceo4 4 (З)
Далее пс этой схеме образующийся ПХА термически разлагает

ся на аммиак и хлорную кислоту, последняя окисляет HH3 , 
цианамид и продукты конденсации его до конечных продуктов:

NHk  сеоц - N h3 *H ceoif ( 4 )

173



+нссо¥ ̂ H ce9CqstC O tiD M fifi в)
Нами [?] на основании ̂ данних масс-спектром)трии продук

тов термолиза ПГ в отличие от [5J в качестве первичной ста
дии предложен протонный переход с образованием хлорной кис
лоты и гуанидина:

CNj N3 HCCO4 —  CN3Nf +НСІОу. (7)
Этот процесс предложен как первичный при тѳрмораспадѳ 

и сублимации ПГ в работе [il] . В недавно же опубликован
ной работе [5] авторы считают, что по реакции (7) распадает
ся 2/3 ПГ, по схеме Глазнера и Маковки - лишь 1 /3  ПГ.

Данные настоящей работы подтверждают, что разложение ПГ 
происходит преимущественно по реакции (7). Этому соответст
вует обнаружение в качестве промежуточных и конечных продук
тов термораспада ПГ гуанидина и хлорной кислоты ( таблЛ,2 )*

Далее » изу чение термостабильности, деривате графический 
анализ и масс-спектрометрия продуктов термораспада сублимата, 
образующегося при разложении ПГ? показали идентичность свойств 
сублимата и исходного ПГ.

He основании этого можно считать, что сублимат состоит 
преимущественно ( или полностью ) из ПГ .

Наконец, ожидаемое из общих соображений ( я подтвержден
ное в Cil] ) подобие термораспадов аминов хлорной кислоты 
также позволяет в качестве основной предложить реакцию (7), 
нискольку переход протона в качестве первой стадия тѳрморао- 
пада ПХА убедительно показан различными методами в ряде ра
бот.

Конкурирующей с сублимацией является реакция терморас
пада гуанидина:

CNi Hs  - C N 2N2 +NHi  (8)
Наличие в продуктах разложения ПГ цланимида ш аммиака, 

низкая термостабильность CN3 Hf ( разлагается при +250°С), 
а также установленное в [il] соотношение : ~ (
(справедливее для начальных моментов термораспада ) позволяет 
считать вероятным протекание реакции (8).

Часть цианамида конденсируется но реакции (6).

SCN2Ng Ci Af6H6 (5 )
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Вторым процессом, по-видимому, конкурирующим с образо
ванием сублимата ПГ, ыожет быть термораспад хлорной кисло
ты. Характер и закономерности протекания его в этом случае 
вам неизвестны; можно предположить ( по аналогии с тѳрморае- 
падом ПХА [1¾ ), что распад протекает гетероген
но по схеме [14] , с образованием в качестве промежуточных
продуктов окислов хлора, которые и фиксируются в масс-спект
ре ПГ ( табл. 2 )

HOCiO3 —  CiO3 +( 9) 

OiO3 —  CiO2 +Û ( Ю)

с е о г  — его+о( п )  

н о — с е д  (і2)

Р ее, о , о н  + а  — п + с е г  + д о  ( І 3 )
Продукты распада HdOf  окиелмют, видимо, также гетеро- 

генно ( см* выше ) аммиак»гуанидин* цианамид и продукты 
конденсации последнего.

Приведенные соображения позволяют предложить* таким об
разом* в качестве вероятной следующую схему термического раз
ложения ПГ;

Ctf3 N f ' HCCOu Ctf3 И*(Ш§) + HCiOti (га з )г Jttftianr) i  i

Ctf3H f  HCCDif —  Ctf3Hs  (паб) * HCCOif (лоб)

€tf3 Hs fm ß ) ^ C t f z Hz  + HH3 

CCtfgHz  C3 H6 Hs  

HCCOif Слов) продукт ы  р а сп а д а  

Ctf3 H f  CtfgHz ,C3 HfHs1 t f f y  +лродукт ы  расп ада  HCCOy 

HeO9 Нг , NbO , AV2, COzyCOt HCC9 O2 ,N H yC C

Ряд вопросов, касающихся: предлагаемой схемы ( вероятность 
протекания параллельной реакции (4), характер термораспада 
H CiO y » возможность реакции продуктов с самим ПГ и дру
гие) требуют дальнейшей экспериментальной проверки и уточ
нения.
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Таблица Z
Сослав газообразных продуктов гермолиза ИГ 

(разложение в ионном источника МИ-1305 при 350°0)
■- .i.— .;»т ..m — 'Ml - гтп.шітющтттг.швчшшщютттшшиаатяя
т /е Положительно-заряженные Относительная мн~ ионы тенсизностьв %

12 С* 3,8
13 ß C* , CH 0,02
14 N *  ( C H i f 13,6
15 * М \  NHf  ; 0,92
16 O f  і N H y  ;С Н У 15,7
17 NHi  * ОГ* 50
18 H t O f 92
28 Ni  ; CO* ; 105,1
30 NO* ; CH4 N * 64,7
32 Qz4 38,1
35 s f  с е * 65,2
36 H ifCC + 268
37 s 7 C i 4 21,6
38 H i l C i* 85
42 CNi Hi 4 60,5
44 COi ; Ni O 4 ; 100
51 Jfсео  t 41
52 H s s  CiO4 28,4
53 s r C iO * *8,3
54 Hi7 CiO 4 5,7
55 NH4 i7C i 4 0,37
59 CHs N3 4 2,53
60 .  fiCHs N 3 0,47
67 jrCCOif 55,9
68 H i s CiOs * 1,01
69 i7 C io t  * Г?
70 Ht7CeoF се ,* 2,02
72

i*fc«ч..¾Ni 1,4
74 i7C i 37C i * 0,23
83 i s C io 3 * 2,63
84 H t s C io F  C iN 0,95
85 37C iO * 0,8?
86 H i7  CiO3 0,316
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Положительнс-заряленные Огнос*те»ваяионы интенсивность
B %

IOO H i f  c e o / 0,28
102 W 7C to f 0,107
126 Ci AZ6 H f 0,31
159 C72Jfi H6 HCt 0,06
161 C f iAJi H f HCt 0,02

ЛИТЕР АТУР А

1. A. jJ ta sn er, A. M akovky 7. CAem Socf82ffÇ SJ)
2. AMtPasaer, А. НаКоѵку  S a il.
3. A . У іа гп е г ,  A. JfaAovky J.CAem. Soc. /0 0 0

A. U.S. Титова, В.Я. Росолозскай , X.неорганической ш ш , ' 
10,446 (1965).

5. В.В.Болдырев и др. Изв. АН СССР, сер.хим., № 3, 696 (1969)
6. Р.Н.Исаев и др. Изв.ТПИ, 199,689 (1969).
7. Ю.А.Захаров, Р.Н.Исаев. Сб.Тезисы докладов 3-го Всееовея®» 

го совещания по иѳхаяязку я кинетике хим.реакций в твердой 
фазе®, г„Новосибирс%1969, стр. 13.

8. Р.Н.Исаев, Ю.А.Захаров, В.В.Бордачев, І.физ.хик., 4J,239P 
(1967).

9. А.Э. Рафадьсон, А.И. Шеревѳвсквй, "Масс-спектроиетрячесюю 
приборы®, Атомиздат, H.,1968, стр. 125.

10. Р.Н.Исаев, Ю.А.Захаров, В.В.Бордачев, І.физхии.»44,245,
. (1970).

IX. У .£. № c â ,У З. W Llm ot / .  Ih y t
12. P.W .n S a c a lf , A. Re/f  sol-Sortef. AJAA J o u rn a l S ,
Ï3. P.H.Исаев, Ю.А.Захаров (настоящий сборник JT
14. J  D. f i f h e r  fra n s . fa r . S x £ S , 6 ô ¥ f f 9 S ? )

177


