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Экспериментально измерены стандартные энтальпии образования четырех соединений:
4,6-диазидо-N-(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2-амина, 6-азидо-N2,N4-бис(2,2,2-тринит-
роэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамина, 6-азидо-N2,N4-динитро-N2,N4-бис(2,2,2-тринитроэтил)-
1,3,5-триазин-2,4-диамина и N2,N4,N6-тринитро-N2,N4,N6-трис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-
триазин-2,4,6-триамина — соответственно 690.1 ± 5.9, 326.2 ± 13.6, 630.1 ± 6.1, 415.9 ±
9.3 кДж/моль. На основании этих величин определен энергетический эквивалент замещения
атома водорода и азидогруппы на тринитроэтиламинную и тринитроэтилнитроаминную
группы в триазине и азидозамещенных триазина. Расчетным путем установлено, что на базе
6-азидо-N2,N4-динитро-N2,N4-бис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамина и N2,N4,N6-
тринитро-N2,N4,N6-трис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4,6-триамина при коэффициенте
обеспеченности кислородом больше 1.0 можно создать составы с невысоким содержанием
алюминия, удельный импульс которых равен 257÷ 260 с.

Ключевые слова: 4,6-диазидо-N-(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2-амин, 6-азидо-N2,N4-
бис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамин, 6-азидо-N2,N4-динитро-N2,N4-бис(2,2,2-
тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамин, N2,N4,N6-тринитро-N2,N4,N6-трис(2,2,2-тринитро-
этил)-1,3,5-триазин-2,4,6-триамин, энтальпия образования, смесевое твердое ракетное топливо,
удельный импульс.
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ВВЕДЕНИЕ

Идея создания молекул, являющихся
комбинацией азотсодержащих гетероциклов с
различными заместителями, широко эксплуа-
тируется химиками для придания молекулам
энергоемких соединений определенного ком-
плекса свойств. При этом удается не только
оптимизировать желаемое свойство, но и
получить соединения с новыми свойствами,
расширяющими область их применения.
В ряду энергетических гетероциклических
азотсодержащих соединений определенный
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интерес представляют 1,3,5-триазины с по-
линитроалкильными группами [1–4]. Интерес
к тринитроэтильным производным триазина
объясняется достаточно высокой термической
стабильностью тринитроэтильных групп в
ряду полинитросоединений [5] и тем обстоя-
тельством, что введение тринитроэтильной
группы, как правило, приводит к увеличению
плотности соответствующего производного
[6, 7]. В данной работе поставлена задача
определить стандартные энтальпии образо-
вания (ΔH0

f ) синтезированных соединений
4,6-диазидо-N-(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-три-
азин-2-амина (I), 6-азидо-N2,N4-бис(2,2,2-три-
нитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамина (II),
6-азидо-N2,N4-динитро-N2,N4-бис(2,2,2-три-
нитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамина (III) и
N2,N4,N6-тринитро-N2,N4,N6-трис(2,2,2-три-
нитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4,6-триамина (IV)
(табл. 1) и на этой основе проанализировать
их энергетические возможности. Наличие в
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Табл иц а 1

Формулы и некоторые свойства исследуемых соединений

Номер
соединения

Структурная формула Брутто-формула α∗ ρ∗∗, г/см3 Tпл,
◦C

I C5H3N13O6 0.52 1.743 113÷ 114

II C7H6N14O12 0.705 1.791 146÷ 147

III C7H4N16O16 1.0 1.883 109÷ 110∗∗∗

IV C9H6N18O24 1.14 1.92 (пикнометр) 128÷ 129∗∗∗

∗α — коэффициент обеспеченности кислородом соединения CxHyNzOw, α = w/(2x + 0.5y), где x, y, z,
w — грамм-атомное содержание соответственно C, H, N, O в брутто-формуле вещества. ∗∗Рентгеновская
плотность при 150 К. ∗∗∗С разложением.

исходных соединениях этих веществ (хлор-
и амино-1,3,5-триазинов) по крайней мере
четырех реакционных центров дает возмож-
ность использовать их для конструирования
новых энергоемких веществ путем замещения
атомов хлора и/или водорода на высокоэн-

тальпийную азидогруппу и на фрагменты-
окислители (—NO2, —NHCH2C(NO2)3 или
—N(NO2)CH2C(NO2)3).

Необходимость получения надежных дан-
ных об энтальпии образования ΔH0

f веществ,
используемых в решении задач прикладной,
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Рис. 1. Схемы синтеза соединений I–IV:

i — NH3, ii — NaN3, iii — DMSO, CH2O, NaOH, (NO2)3CH, H2O

экспериментальной и теоретической химии,
неуклонно возрастает. Широкое применение
термохимических констант для определения
оптимальных по энергетике композиций и по-
иска новых более энергоемких структур ста-
вит задачу точного экспериментального опре-
деления стандартных значений ΔH0

f , а также
разработки методов прогнозирования и оцен-
ки термохимических параметров еще не синте-
зированных соединений. Как показывает ана-
лиз литературных данных, большая часть
термохимических характеристик (стандартной
энтальпии образования, энергии диссоциации
связей и т. д.) являются расчетными, а не
экспериментальными. Но несмотря на высокий
уровень расчетов, экспериментальное их под-
тверждение или опровержение является необ-
ходимой составляющей в оценке энергетиче-
ских возможностей тех или иных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Соединения I [8], II, III, IV впервые полу-
чены в последние годы в ИПХФ РАН. Сырьем
для их синтеза служат широкодоступные про-
изводные 1,3,5-триазина — цианурхлорид (для
первых трех) и меламин (для четвертого). На
рис. 1 представлены схемы синтеза.

Промежуточные соединения— хлорамино-
и азидоаминотриазины — получали по извест-

ным методикам путем замещения атомов хло-
ра в цианурхлориде на аминные и/или азидные
группы действием на цианурхлорид водным
аммиаком и/или азидом натрия соответствен-
но [9–11]. Получение 2,4,6-трис(2,2,2-тринитро-
этиламино)-1,3,5-триазина (предшественника
вещества IV) путем тринитроэтилирования
меламина (рис. 1, iii) описано в работах [3, 4].
Для проведения настоящего исследования это
вещество было синтезировано нами по моди-
фицированной в работе [8] методике, которая
является более предпочтительной, поскольку
приводит к повышенному выходу целевого про-
дукта. Строение исследуемых соединений I–IV
установлено совокупностью физических мето-
дов, а именно ЯМР на ядрах 1Н, 13С и 14N,
ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного ана-
лиза (последний сделан для I–III), и данных
элементного химического анализа [12].

Особое внимание было уделено дости-
жению максимально высокой степени чисто-
ты веществ. Так, для освобождения соедине-
ния II и 2,4,6-трис(2,2,2-тринитроэтиламино)-
1,3,5-триазина (ключевого соединения в синте-
зе IV) от трудно удаляемых перекристаллиза-
цией примесей были найдены частные методи-
ки очистки, которые использовались перед пе-
рекристаллизацией, а для полного освобожде-
ния соединения IV от примеси недонитрованно-
го продукта применялось двухстадийное нит-
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рование. И, наконец, для всех соединений обя-
зательной была многократная (4÷ 5 раз) пере-
кристаллизация из хлоралканов (CCl4, CHCl3).

Калориметрическое измерение энергии
сгорания соединений I–IV выполняли на
прецизионном автоматическом калориметре
сжигания АБК-1В, разработанном в Инсти-
туте химической физики РАН [13]. Тепловое
значение калориметра W определяли сжига-
нием эталонной бензойной кислоты марки К-3
производства ВНИИ метрологии им. Д. И.
Менделеева. Исследуемые вещества сжигали
с применением бензойной кислоты в качестве
вспомогательного вещества. Начальное давле-
ние кислорода в бомбе составляло 2.94 МПа.
Взвешивание образцов проводили на весах
ВЛР-20 с погрешностью измерения 0.025 мг.
Перед проведением эксперимента в бомбу
вводили 1 мл дистиллированной воды для рас-
творения образующейся в побочной реакции
азотной кислоты и перевода образующейся при
горении вещества воды в жидкое состояние.
Более полное описание условий экспериментов
приведено в работе [14].

Энергия сгорания соединения в услови-
ях бомбы при постоянном объеме рассчиты-
валась встроенной программой персонального
компьютера, входящего в комплект калоримет-
ра, согласно уравнению

−ΔUb = (Q− qHNO3 − qt − qba − qign)/ms,

где ms — масса вещества, приведенная к массе
в вакууме, Q = WΔT — общее количество теп-
ла, выделившегося в результате опыта, ΔT —
подъем температуры с учетом поправки на теп-
лообмен, W = 5 436.6 ± 0.6 Дж/К — тепловое
значение калориметра, qHNO3 — поправка на
образование азотной кислоты в продуктах ре-
акции сгорания, qt — энергия сгорания хлоп-
чатобумажной нити, qign — энергия поджига,
qba — поправка на теплоту сгорания бензойной
кислоты.

В табл. 2 представлены результаты рас-
чета энергии сгорания ΔUb соединений I–IV.
В ней же приведены средние значения энергии
сгорания −ΔU0

c соединений I–IV в стандарт-
ных условиях, рассчитанные с учетом поправ-
ки Уошберна [15], — соответственно 3 108.0 ±
5.9, 3 966.6 ± 13.6, 3 993.3 ± 6.1 и 4 863.1 ±
9.3 кДж/моль.

Погрешность полученных результатов вы-
числяли по формуле σ = k

√∑
x2/n(n− 1) для

95%-го доверительного интервала, где x — от-

клонение каждого результата от среднеариф-
метического, n — число опытов, k — соответ-
ствующий коэффициент Стьюдента.

Уравнения реакции сгорания соединений
I–IV имеют соответственно следующий вид:

С5Н3N13О6(кр) + 2.75О2(г) =

= 5СО2(г) + 1.5Н2О(ж) + 6.5N2(г),

С7Н6N14О12(кр) + 2.5О2(г) =

= 7СО2(г) + 3Н2О(ж) + 7N2(г),

С7Н4N16О16(кр) =

= 7СО2(г) + 2Н2О(ж) + 8N2(г),

С9Н6N18О24(кр) =

= 9СО2(г) + 3Н2О(ж) + 9N2(г) + 1.5О2(г),

По среднему значению ΔU0 с учетом по-
правки на работу расширения газов в бомбе
ΔnRT были вычислены стандартные энталь-
пии сгорания ΔH0

c и образования ΔH0
f соеди-

нений (табл. 3).
При расчете стандартных значений

ΔH0
f исследуемых соединений использовали

стандартные энтальпии образования извест-
ных соединений: ΔH0

f (CO2(г)) = −393.514;

ΔH0
f (Н2О(ж)) = −285.830 кДж/моль [16].

Расчет эффективности соединений I–IV на
примере композиций смесевых твердых ракет-
ных топлив (СТРТ), содержащих эти вещества
в качестве основного компонента, алюминий в
качестве энергетического компонента и одно из
двух типовых связующих, проведен аналогич-
но тому, как было сделано в работе [14].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ термохимических закономерно-
стей для производных одного класса гетеро-
циклических соединений наиболее просто и на-
дежно проводится путем прямого сравнения
энтальпий образования незамещенных и заме-
щенных по атому углерода или азота соедине-
ний [17, 18]. Согласно литературным данным
по энтальпии образования триазина (ΔH0

f =

171.7 кДж/моль) [19] и 2,4,6-триазидо-1,3,5-
триазина (ΔH0

f = 1053 кДж/моль) [20], энер-
гетический эквивалент замещения атома водо-
рода на азидную группу в триазине составляет
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Таб ли ц а 2

Энергии сгорания соединений I–IV

№ п/п ms, г
Q qt qHNO3 qba −ΔUb, Дж/г −ΔU0

c , кДж/моль
Дж

Соединение I

1 0.013498 984.8 2.0 26.2 833.3 9 134.7 3 115.8

2 0.015409 997.7 2.0 22.2 833.6 9 079.1 3 096.9

3 0.013198 974.7 1.8 17.1 835.0 9 152.9 3 122.0

4 0.025772 865.8 3.0 20.0 608.3 9 099.0 3 103.6

5 0.025411 895.4 2.9 22.7 638.4 9 106.3 3 106.1

6 0.014034 942.9 1.8 19.2 794.2 9 099.3 3 103.7

Соединение II

1 0.026177 10 908.6 32.2 21.6 10 619.0 8 395.9 3 975.1

2 0.026497 10 855.2 30.2 20.9 10 565.9 8 390.3 3 972.8

3 0.026052 10 924.0 33.2 20.6 10 635.4 8 397.7 3 975.8

4 0.025631 10 830.1 28.9 19.8 10 551.0 8 362.3 3 958.4

5 0.024861 10 858.9 33.3 19.6 10 582.3 8 358.2 3 955.4

6 0.026032 10 890.8 34.8 20.1 10 602.0 8 369.6 3 962.4

Соединение III

1 0.025391 10 822.1 31.4 17.8 10 576.0 7 123.2 3 999.0

2 0.024631 10 817.1 31.2 19.8 10 575.1 7 102.8 3 986.0

3 0.024491 10 832.2 32.1 19.3 10 590.1 7 131.8 4 002.3

4 0.024451 10 831.3 34.0 21.1 10 586.4 7 107.5 3 988.5

5 0.02316 10 811.9 37.7 17.8 10 575.6 7 115.7 3 990.9

Соединение IV

1 0.04828 10 955.8 31.2 19.8 10 575.1 6 517.6 4 854.0

2 0.04850 10 948.2 31.0 17.3 10 587.6 6 521.6 4 858.0

3 0.04999 11022.3 32.1 19.3 10 590.1 6 522.6 4 858.8

4 0.04901 10 966.2 38.5 15.3 10 588.0 6 544.0 4 874.2

5 0.04867 10 960.0 37.7 17.8 10 575.6 6 523.0 4 858.3

6 0.05058 11 018.0 35.8 17.4 10 565.7 6 510.3 4 849.9

7 0.04969 10 988.0 33.3 18.3 10 520.6 6 562.4 4 888.4

293.8 кДж/моль. Исходя из этой величины рас-
считаны энтальпии образования 2-азидо-1,3,5-
триазина (ΔH0

f = 465.5 кДж/моль) и 2,4-диази-

до-1,3,5-триазина (ΔH0
f = 759.3 кДж/моль). С

использованием этих данных оценены энерге-
тические эквиваленты замещения атома водо-
рода и азидогруппы на тринитроэтиламинную

и тринитроэтилнитроаминную группы в три-
азине и азидозамещенных триазина (табл. 4).

В итоге среднее значение энергетическо-
го эквивалента замещения атома водорода на
тринитроэтилнитроаминную группу составля-
ет 81.9 кДж/моль, при замещении на три-
нитроэтиламинную группу получено значение
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Табл иц а 3

Экспериментальные значения энтальпии сгорания и образования
соединений I–IV

Соединение −ΔH0
c , кДж/моль

ΔH0
f

кДж/моль кДж/кг

I 3 086,4 ± 5.9 690.1 ± 5.9 2 023.6 ± 17.6

II 3 938.3 ± 13.6 326.2 ± 13.6 682.3 ± 28.4

III 3 956.3 ± 6.1 630.1 ± 6.1 1 109.3 ± 10.5

IV 4 815.0 ± 9.3 415.9 ± 9.3 554.6 ± 12.4

Табли ц а 4

Энергетические эквиваленты замещения атома водорода и азидогруппы в триазиновом цикле
на тринитроэтиламино- и тринитроэтилнитроаминогруппы

ΔH0
f (к), кДж/моль

Процесс A → B ΔΔH0
f (к), кДж/моль Δp = ΔΔH0

f (к)/r
соединение A соединение B

1,3,5-триазин
171.7 [18]

IV
415.9

Замещение трех
атомов H на группы
N(NO2)CH2C(NO2)3

(r = 3)∗
244.2 81.4

2-азидо-1,3,5-триазин
465.5∗∗

III
630.1

Замещение двух
атомов H на группы
N(NO2)CH2C(NO2)3

(r = 2)

164.6 82.3

2,4-диазидо-1,3,5-триазин
759.3∗∗

I
690.1

Замещение одного
атома H на группу
N(H)CH2C(NO2)3

(r = 1)

−69.2 −69.2

2-азидо-1,3,5-триазин
465.5∗∗

II
326.2

Замещение двух
атомов H на группы
N(H)CH2C(NO2)3

(r = 2)

−139.3 −69.7

2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин
1 053 [19]

I
690.1

Замещение одной
азидогруппы на группу

N(H)CH2C(NO2)3
(r = 1)

−362.9 −362.9

2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин
1 053 [19]

II
326.2

Замещение двух
азидогрупп на группы

N(H)CH2C(NO2)3
(r = 2)

−726.8 −363.4

2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин
1 053 [19]

III
630.1

Замещение двух
азидогрупп на группы
N(NO2)CH2C(NO2)3

(r = 2)

−423.0 −211.5

2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин
1 053 [19]

IV
415.9

Замещение трех
азидогрупп на группы
N(NO2)CH2C(NO2)3

(r = 3)

−637.1 −212.4

∗r — число замещаемых групп в молекуле, ∗∗ — оценочная величина.
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−69.5 кДж/моль, а энергетический эквива-
лент замещения тринитроэтиламинной группы
на тринитроэтилнитроаминную группу равен
152.0 кДж/моль. Среднее значение энергети-
ческого эквивалента замещения азидогруппы
на тринитроэтилнитроаминную группу со-
ставляет −212.0 кДж/моль, а на тринитро-
этиламинную группу — среднее значение рав-
но −363.2 кДж/моль.

Полученные в работе данные расширяют
базу данных групповых вкладов, что повыша-
ет точность оценки энтальпии образования но-
вых, планируемых к синтезу соединений.

Все четыре рассмотренных выше энер-
гетических компонента были исследованы на
предмет возможности их использования в ка-
честве основных наполнителей (т. е. с содер-
жанием выше 50 %) рецептур СТРТ. Для срав-
нения были выбраны широко применяемые се-
годня основные наполнители СТРТ перхло-
рат аммония (ПХА) и октоген. Рассматрива-
ли композиции, содержащие основной наполни-
тель, алюминий и связующее. В качестве по-
следнего использовали либо стандартное уг-
леводородное связующее (C73.17H120.9, ΔH0

f =

−393 кДж/кг, плотность 0.91 г/см3 [21]) в ко-
личестве 10 % (мас.) (это примерно соответ-
ствует 18 % по объему, что является нормаль-
ным для рецептур СТРТ), либо 15 % (мас.) ак-
тивного связующего (C18.96H34.64N19.16O29.32,
ΔH0

f = −757 кДж/кг, плотность 1.49 г/см3

[20], что также соответствует примерно 18 %
по объему). Оптимальный выбор связующего
зависит от коэффициента обеспеченности кис-
лородом α (α = O/(2C + 0.5H)) основного на-
полнителя: как правило, если α < 0.8 (I, II,
октоген), оптимальнее использовать активное
связующее, а если α > 1.1 (ПХА, IV), то пред-
почтительнее углеводородное связующее [21],
тогда как в случае 0.8 < α < 1.1 (например,
для III) оптимальным может стать любое из
этих двух связующих, а наилучшим — да-
же их определенное соотношение [22]. Удель-
ный импульс рассчитывали с помощью про-
граммы расчета высокотемпературных равно-
весий ТЕRRА [23] при давлении в камере сго-
рания и на срезе сопла 4.0 и 0.1 МПа соот-
ветственно. Эта программа позволяет рассчи-
тать состав фаз, термодинамические свойства
систем с химическими и фазовыми превраще-
ниями. Программа моделирует предельно рав-
новесные состояния с использованием модели

идеального газа. Все необходимые для расче-
та термодинамические параметры всевозмож-
ных химических соединений, построенных на
базе атомов, присутствующих в исследуемой
системе, имеются во встроенной базе данных
ИВТАН-ТЕРМО.

На рис. 2 представлена часть полученных
данных, из которых видно, что при использова-
нии активного связующего энергетические па-
раметры композиции повышаются при перехо-
де от соединения I к III, но в композиции с
IV величина удельного импульса (Isp) уже па-
дает (активное связующее уже не оптимально
для компонента с α = 1.14). Только составы с
α = 1.0 по энергетическим параметрам близки
к аналогичным составам с октогеном.

Рис. 2. Удельный импульс композиций в зави-
симости от содержания алюминия:
а — 15 % активного связующего, основной напол-
нитель с α < 1.2; б — 10 % углеводородного свя-
зующего, основной наполнитель с α � 1.0
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Данные, представленные на рис. 2,б, пока-
зывают, что в рецептурах на базе углеводород-
ного связующего и наполнителей с повышенны-
ми величинами α компонент IV обеспечивает
более высокий удельный импульс Isp, чем III
(сказывается повышенное значение α, хотя эн-
тальпия образования у IV меньше), и они оба
намного опережают ПХА (здесь уже сказыва-
ется существенно более низкая энтальпия об-
разования ПХА (−2 500 кДж/кг), несмотря на
высокое значение α).

Таким образом, соединения III и IV могут
представлять интерес как наполнители (окис-
лители) СТРТ, так как с их помощью можно
создать рецептуры, дающие удельный импульс
257÷ 260 с при невысоком содержании алюми-
ния (8 %).

ВЫВОДЫ

1. Определены экспериментальные стан-
дартные энтальпии образования замещенных
триазина: 4,6-диазидо-N-(2,2,2-тринитроэтил)-
1,3,5-триазин-2-амина (690.1 ± 5.9 кДж/моль),
6-азидо-N2,N4-бис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-
триазин-2,4-диамина (326.2 ± 13.6 кДж/моль),
6-азидо-N2,N4-динитро-N2,N4-бис(2,2,2-
тринитроэтил)-1,3,5-триазин-2,4-диамина
(630.1 ± 6.1 кДж/моль) и N2,N4,N6-тринитро-
N2,N4,N6-трис(2,2,2-тринитроэтил)-1,3,5-три-
азин-2,4,6-триамина (415.9 ± 9.3 кДж/моль).

2. На основе определенных энтальпий об-
разования соединений оценены энергетические
эквиваленты замещения атома водорода на
тринитроэтилнитроаминную (81.9 кДж/моль)
и тринитроэтиламинную (−69.5 кДж/моль
группу); замещения тринитроэтиламинной
группы на тринитроэтилнитроаминную
(152.0 кДж/моль); азидогруппы на тринит-
роэтиламинную (−363.2 кДж/моль) и три-
нитроэтилнитроаминную (−212.0 кДж/моль)
группу.

3. На базе компонентов III и IV с коэф-
фициентом α > 1.0 можно создать составы с
невысоким содержанием алюминия, удельный
импульс которых равен 257÷ 260 с.
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