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Исследовано влияние химического строения на термостабильность полифункциональных геми-
нальных тринитросоединений. Определены характеристические температуры и активационные
параметры термораспада. В зависимости от строения соединений скорость распада изменяется
более чем на два порядка, что обусловлено не только влиянием заместителей, но и разными
механизмами лимитирующей стадии процесса.
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Полинитросоединения, характеризующие-
ся высокими энергетическими параметрами,
применяются в качестве компонентов взрывча-
тых составов и твердых ракетных топлив [1].
В этой связи исследование кинетики и выявле-
ние механизма термического разложения этих

соединений необходимо для прогнозирования

стабильности при хранении, для определения
диапазона температур безопасной переработки

и эксплуатации, для оценки условий теплового
воспламенения.

С этой целью в настоящей работе изучено

термическое разложение полинитросоединений

общей формулы R C(NO2)3, где

R = 1H-тетразол-5-ил (I)

2-CH3-1,2,3-триазол-5-ил (II)

CH3CONHCH2 (III)

C6H5CONHCH2 (IV)

C2H5N(NO2)CH2 (V)

CH3N(NO2)CH2 (VI)

C6H2(NO2)3N(NO2)CH2 (VII)

C2H5OCOCH2N(NO2)CH2 (VIII)

HOOC(CH2)2N(NO2)(CH2)2 (IX)

HOOCCH2N(NO2)CH2 (X)

HOOC(CH2)2N(NO2)CH2 (XI)

CH2OCOCH2N(NO2)(CH2)2 (XII)

(XIII)

CH2OCH2OCH2 (XIV)

C6H3(COOCH2 )3 (XV)

C6H2(NO2)3COOCH2 (XVI)

Исследование проводилось в неизотермических

условиях на дериватографе Q-1500D в интер-
вале температур 20 ÷ 500 ◦С при скорости на-
грева 2.5◦ С/мин и массе образца 100 мг. Ве-
щества были синтезированы известными мето-
дами [2–4] и очищены двух- или трехкратной
перекристаллизацией из подходящих раствори-
телей. Чистоту соединений контролировали по
температурам плавления и методом газожид-
костной хроматографии. Взятые для исследо-
вания полинитросоединения были хроматогра-
фически чистыми.

Для нахождения активационных парамет-
ров обработку термогравиметрических кри-
вых (ТГ) проводили с использованием сплайн-
функций [5]. Найденные по кривым ТГ значе-
ния убыли массы∆mi пересчитывались на зна-
чения текущей массы вещества mi = m0(1 −
∆mi/∆mmax) [6], зависимость которой от вре-
мени (температуры) аппроксимировалась сгла-
живающими кубическими сплайнами. Возмож-
ность нахождения производной в любой точ-
ке функции m = f(t) позволяет использовать
для расчета активационных параметров тер-
мораспада наиболее общие и простые уравне-

ния формальной кинетики −dm

dt
= kmn, k =

A exp(−Ea/RT ) в предположении первого по-
рядка реакции (n = 1). Погрешность определе-
ния энергии активации — 1.1÷ 4.5 кДж/моль,
логарифма предэкспоненциального множите-
ля — 0.2 ÷ 0.5 (разница между вычисленны-
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Рис. 1. Термограммы соединений IV (а) и
XIV (б)

ми значениями активационных параметров в

нескольких независимых экспериментах).
Типичные термограммы изученных ве-

ществ представлены на рис. 1. Анализ тер-
могравиметрических кривых показал, что по-
теря массы образца в зависимости от струк-
туры соединения протекает в одну (со-
единения III, V, VI, VIII–XIV) либо две

стадии (соединения I, II, IV, VII, XV,
XVI). На первой стадии происходят рас-
пад тринитрометильной группы и интенсив-
ная окислительно-восстановительная деструк-
ция алкильных фрагментов молекулы до про-
стейших соединений. Об этом свидетельству-
ют результаты ИК-спектроскопического ана-
лиза продуктов распада соединений IV, VI, X и
XIV в окрестности точки максимума экзотер-
мического пика на кривой дифференциально-
термического анализа (ДТА). Так, независимо
от структуры соединения, основными газооб-
разными продуктами были NO2, NO, N2O, N2,
CO и CO2. Вторая, термонейтральная, стадия
наблюдается при более высоких температурах

(220 ÷ 270 ◦С) для соединений, содержащих

азольное или бензольное кольцо.
Кинетические параметры, найденные на

начальных участках термогравиметрических

кривых (степень превращения 7÷10 %), а так-
же температуры начала (Tonset) и интенсивно-
го разложения (Tpeak) представлены в таблице.

Разложению большинства изученных по-
линитросоединений предшествует плавление, о
чем можно судить по эндотермическому пи-
ку на кривой ДТА (см. рис. 1). Терморас-
пад соединений I, VII, IX–XI начинается в

твердой фазе. Наименее термостабильными, ес-
ли судить по константе скорости, являются
производные амидов кислот (соединения III,
IV). Наибольшей термостабильностью облада-
ют сложные эфиры и ацетали тринитроэтано-
ла (соединения XIII–XVI). Тринитроалкилнит-
рамины (соединения V, VI, VIII, XII) по термо-
стабильности занимают промежуточное поло-
жение. Для жидкофазного распада полинитро-
соединений наблюдается компенсационный эф-
фект (рис. 2), который описывается корреляци-
онным уравнением

lg A = (0.112± 0.006)Ea − (1.715± 0.823), (1)

r = 0.993, Slg A = 0.035, n = 8,

где r — коэффициент корреляции, Slg A —
стандартное отклонение по оси ординат (оси
lg A).

Другой характеристикой термостабильно-
сти является температура интенсивного раз-
ложения (соответствующая пику максимально-
го тепловыделения на кривой ДТА), которая
возрастает с уменьшением константы скорости

распада. Для сложных эфиров и ацеталей три-
нитроэтанола Tpeak = 187÷200 ◦С, для тринит-
роалкилнитраминов Tpeak = 135÷156 ◦С, а для
тринитрометилазолов Tpeak = 78÷105 ◦С. Для
нитраминокислот (IX–XI), разлагающихся без
плавления в твердой фазе, Tpeak = 145÷152 ◦С,
что близко к температуре интенсивного раз-
ложения при жидкофазном распаде тринитро-
алкилнитроаминов. Тормозящий эффект кри-
сталлической решетки [7] практически не про-
является.

Как видно из таблицы, тетразолы и три-
азолы, содержащие геминальные тринитроме-
тильные группы, характеризуются наиболее

низким значением Tpeak и узким интервалом

(∆T = Tpeak−Tonset) температур распада три-
нитрометильной группы. Причина этого за-
ключается в том, что на скорость разложения
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Параметры термического разложения полинитросоединений RC(NO2)3

Номер Заместитель R Tmelt, Tonset, Tpeak, ∆T , Ea, lg A k160◦ ,
соединения ◦С ◦С ◦С ◦С кДж/моль 104 с−1

I — 65 78 13 — — —

II 26 90 105 15 — — —

III CH3CONHCH2 92 95 108 13 123.5 13.65 728.6

IV C6H5CONHCH2 105 114 132 18 128.5 14.25 570.1

V C2H5N(NO2)CH2 64 110 137 27 134.9 13.39 13.7

VI CH3N(NO2)CH2 85 113 140 27 136.9 13.85 22.0

VII — 120 135 15 — — —

VIII C2H5OCOCH2N(NO2)CH2 78 122 144 22 152.5 15.58 16.0

IX HOOCC2H4N(NO2)(CH2)2 — 117 145 28 — — —

X HOOCCH2N(NO2)CH2 — 118 150 32 — — —

XI HOOCC2H4N(NO2)CH2 — 120 152 32 — — —

XII CH2-O-CO-CH2N(NO2)(CH2)2 107 127 156 29 192.7 20.42 16.2

XIII 145 158 187 29 178.1 18.11 4.5

XIV CH2OCH2OCH2 66 160 195 35 180.2 18.22 3.3

XV 152 162 195 33 164.5 16.52 4.8

XVI 138 165 200 35 168.3 16.90 4.0

Прим е ч а н и е. Соединения I, VII, IX–XI разлагаются до точки плавления.

тринитрометильной группы оказывают вли-
яние индукционный и стерический эффекты

азольного кольца, причем роль последнего до-
минирует [8]. Влияние индукционного и стери-
ческого эффектов заместителей на тринитро-
метильную группу проявляется в изменении не

только температуры Tpeak, но и ∆T . Так, на-
пример, при переходе от соединения I к соеди-
нению XVI значение ∆T увеличивается с 13 до
35 ◦С. При скорости нагрева 2.5 ◦С/мин время
разложения соединений I–XVI в жидкой фазе
составляет 5 ÷ 14 мин. Между тем, если су-
дить о сравнительной термостабильности со-
единений III–VI и XIII–XVI на основании кон-

стант скорости, то можно заметить, что они из-
меняются примерно на два порядка (см. табли-
цу). Это различие обусловлено не только влия-
нием индукционного и стерического эффектов

заместителей, но и разными механизмами ли-
митирующей стадии распада. Так, распад ге-
минальных тринитросоединений в конденсиро-
ванной фазе протекает гомолитически и лими-
тируется разрывом связи C NO2 [9]. Наличие
в β-положении по отношению к тринитроме-
тильной группе NH- или NHCO-функций
приводит к смене гомолитического механизма

гетеролитическим распадом по связи C C с

образованием карбкатиона и аниона тринитро-
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Рис. 2. Зависимость lg A = f(Ea) для жидко-
фазного распада геминальных полинитросоеди-
нений:
номера точек соответствуют номерам соединений в

таблице

метана [10, 11]:

RCONHCH2C(NO2)3 � RCONH
+
CH2 +

+
−
C(NO2)3, (2)

где R = CH3, C6H5.
Подтверждением смены механизма распа-

да можно рассматривать выпадение точек для

соединений III и IV из зависимости (1). Гетеро-
литический механизм в жидкой фазе был пред-
ложен также для термораспада соединений ти-
па ROCH2C(NO2)3 [12], однако ацетали (XIII и
XIV), содержащие простую эфирную связь, об-
ладают большей термостабильностью, чем по-
линитроалкиламиды, что лучше объясняется с
позиций радикального распада с разрывом свя-
зи C NO2.

Найденные в настоящей работе активаци-
онные параметры Ea и lg A отличаются от по-
лученных в изотермических условиях маномет-
рическим методом [7, 11, 13]. Константы ско-
рости термораспада в неизотермических усло-
виях (knonisoth) хотя и больше, чем в изотер-
мических (kisoth), но изменяются симбатно им
(рис. 3). Различие скоростей разложения свя-
зано с тем, что условия термического разложе-
ния при динамическом нагреве отличаются от

изотермических манометрических эксперимен-
тов. Отсутствие вакуума препятствует транс-
порту продуктов разложения из зоны реакции

Рис. 3. Связь между константами скоростей тер-
мораспада в изотермических и неизотермических

условиях при температуре 160 ◦С

и способствует протеканию вторичных автока-
талитических реакций. Это может приводить
к увеличенным по сравнению с найденными

в изотермических условиях константам скоро-
сти разложения. Тем не менее, основные зако-
номерности термораспада (механизм разложе-
ния, влияние заместителей и прочности кри-
сталлической решетки) сохраняются.

В заключение отметим, что найденные ки-
нетические параметры и закономерности тер-
мораспада в неизотермических условиях не

только позволяют проводить оценку термиче-
ской стабильности тринитрометильных соеди-
нений, но и могут быть использованы при моде-
лировании структуры волны горения твердых

ракетных топлив [7, 14], содержащих рассмат-
риваемые соединения в качестве компонентов.
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