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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии экспериментально исследованы кине-
тические параметры термораспада фуразано-1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксида (ФТДО) и системы
ФТДО/динитразапентан (75/25 %). С использованием данных дифференциальной сканирующей
калориметрии, полученных при скоростях нагрева 0.1÷ 5.0 К/мин, проведен кинетический ана-
лиз методом Киссинджера. Найдено, что термораспад ФТДО и системы ФТДО/ДНП происходит
по реакции первого порядка с энергией активации 185 (ФТДО) и 171 кДж/моль (ФТДО/ДНП).
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Фуразано-1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксид
(ФТДО) является перспективным энергетиче-
ским материалом вследствие крайне высокой
энтальпии образования (≈4 300 Дж/г) [1, 2].
Практическое использование этого вещества,
однако, ограничено его высокой чувстви-
тельностью к механическим воздействиям и
высоким критическим давлением иницииро-
вания 0.37 ГПа на уровне азида свинца [3].
Для создания менее чувствительного мате-
риала недавно предложена бинарная система
ФТДО с 2,4-динитро-2,4-диазапентаном (ДНП)
и рассмотрена кристаллическая структура
композита [4], построена фазовая диаграмма
[5], определены параметры зажигания [6, 7]
и воспламенения [8]. Настоящее сообщение
посвящено экспериментальному исследованию
методом дифференциальной сканирующей ка-
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лориметрии (ДСК) кинетических параметров
термораспада ФТДО и системы ФТДО/ДНП
(75/25 % по массе).

В работе использован дифференциаль-
ный сканирующий калориметр DSC 409 HP
(NETZSCH). В ходе предварительных экспери-
ментов для исключения саморазогрева при со-
хранении достаточно высокого уровня соотно-
шения сигнал/шум определены оптимальные
значения массы образца, составившие ≈4 мг
при скорости нагрева 0.13 К/мин и менее
0.25 мг— при 5 К/мин. Образцы помещались в
алюминиевые тигли с пробитыми крышками и
линейно нагревались до 300 ◦C в потоке азота
(100 мл/мин).

На рис. 1 приведены термограммы ДСК
при скорости нагрева 5 К/мин. На начальной
стадии нагрева ФТДО наблюдается эндотер-
мический пик плавления при 113 ◦C. При даль-
нейшем нагреве отмечается экзотермический
пик вследствие разложения образца. Тепло-
вой эффект распада, определенный по положи-
тельной части ДСК-сигнала, составил 1 300 ±
500 Дж/г. Образец ДНП плавится при темпе-
ратуре 55.1 ± 0.5 ◦C, а дальнейший нагрев со-
провождается эндотермической зависимостью,
характерной для процесса испарения [9].
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Рис. 1. Зависимости сигнала ДСК от темпера-
туры для ФТДО, ФТДО/ДНП (75/25 %) и ДНП
при линейном нагреве со скоростью 5 К/мин

Бинарная композиция ФТДО/ДНП
(75/25 %), представленная смесью эвтек-
тики (65/35 %, температура плавления
49÷ 57 ◦C) и избыточного ФТДО плавится
при T = 60.6 ± 0.5 ◦C, что значительно ниже
температуры плавления чистого ФТДО. После
плавления регистрируется экзотермический
пик тепловыделения. Процесс разложения
ФТДО в составе смеси с ДНП наблюдается
при бо́льших температурах, чем для чистого
ФТДО. В конце нагрева заметным становится
эндотермический эффект, по-видимому, свя-
занный с испарением динитразапентана [5].
Суммарный тепловой эффект, определяемый
суперпозицией разнонаправленных процессов,
составляет 625 ± 100 Дж/г.

Для визуального наблюдения процесса
термического превращения двухфазной бинар-
ной композиции прибор ДСК был дополнен
установкой для видеорегистрации. Анализ ви-
деокадров показывает, что при нагреве с тем-
пом 5 ◦C/мин при температуре 55 ◦C на-
блюдается оплавление оптически неоднород-
ных фрагментов композиции, при этом сохра-
няется фазовая неоднородность и, как след-
ствие, наблюдается мутность расплава. При
дальнейшем нагреве (85 ◦C) происходит рас-
творение включений, расплав становится про-
зрачным, регистрируется выход газовых пу-
зырей на поверхность. При повышении темпе-
ратуры до 120÷ 130 ◦C наблюдается газовы-
деление вследствие разложения образца, при
этом в поле наблюдения регистрируются ча-
стицы, образовавшиеся около газовых пузы-
рей. Сложный характер термического разложе-
ния ФТДО не позволяет дать подробную ин-
терпретацию механизма превращения на воз-
духе, однако можно предположить, что обна-

руженные конденсированные продукты термо-
лиза есть соединения углерод — азот сопря-
женных радикалов или 5H-[1,2,3]триазоло[4,5-
e]оксадиазола, которые имеют кислые свойства
и образуются при взаимодействии ФТДО с во-
дой [10]. В дальнейшем происходит их деструк-
ция, и при 300 ◦C регистрируются карбонизи-
ровавшиеся и уменьшившиеся в размерах кон-
денсированные продукты. Следует отметить,
что в отличие от результатов ДСК-измерений,
опыты с видеорегистрацией проводились в воз-
духе с конечной влажностью, что могло повли-
ять на последнюю стадию процесса.

С использованием данных ДСК, получен-
ных при различных скоростях нагрева, был
проведен кинетический анализ методом Кис-
синджера [11–13]. Результаты для ФТДО и би-
нарной композиции представлены на рис. 2 в
координатах ln(β/T 2

p )–1/Tp, где β — скорость
нагрева, Tp — температура экзотермического
пика.

Данные для ФТДО описываются зависи-
мостью с высоким коэффициентом корреляции
(0.995) и следующими значениями кинетиче-
ских параметров: lgA = 20.2 ± 1.7 с−1, Ea =
185 ± 13 кДж/моль. Высокое значение предэкс-
поненциального множителя, по-видимому, свя-
зано с прохождением реакции в расплаве. Так,
в литературе сообщаются значения lgA в диа-
пазоне 18÷ 24 с−1 для реакций гексогена и ок-

Рис. 2. График Киссинджера для экзотерми-
ческого пика распада ФТДО и ФТДО/ДНП
(75/25 %)
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тогена в расплаве [14]. Отметим, что близкое
значение энергии активации термолиза ФТДО
(168 кДж/моль) было определено в работе [15].
Результаты для образцов ФТДО/ДНП также
описываются зависимостью с высоким коэф-
фициентом корреляции (0.995), при этом кине-
тические параметры составили lgA = 17.9 ±
1.7 с−1, Ea = 171 ± 14 кДж/моль. Сравнение
полученных результатов показывает, что зна-
чения энергии активации в пределах погреш-
ностей совпадают, при этом константа скоро-
сти распада для чистого ФТДО выше, чем для
бинарной композиции. Таким образом, можно
предположить, что в обоих случаях лимитиру-
ющим является один и тот же процесс, а раз-
личие констант скорости реакции объясняется
изменением свойств расплава ФТДО.
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