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В настоящее время существует большой интерес к созданию новых энергетических материалов с
максимально возможным запасом энергии. Синтез таких материалов проводится на различных
стадиях пилотных производств во всем мире. Однако реализация синтеза сопряжена с нали-
чием опасных производственных процессов. В обзоре обсуждаются относительно безопасные и
экологичные подходы и методы, такие как микроволновая технология и применение ионных
жидкостей, для синтеза высокоэнергетических материалов с повышенными техническими ха-
рактеристиками, которые могут применяться во взрывчатых веществах и ракетных топливах.
Обсуждается использование пентаоксида диазота в качестве эффективного нитрующего агента
для синтеза энергетических материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Энергетические материалы — это класс
веществ с высоким содержанием запасенной
химической энергии [1]. Такие вещества обес-
печивают внезапное, почти мгновенное выде-
ление тепла и повышение давления, сопровож-
даемые громким звуком, при воздействии до-
статочно мощного удара, скачка давления или
температуры. Примером служат нитросоеди-
нения, обладающие перспективными энергети-
ческими свойствами [2]. Нитросоединения ши-
роко используются в качестве ракетных топ-
лив, связующих, пластификаторов, мощных
взрывчатых веществ, окислителей или пиросо-
ставов [3]. В зависимости от входящих в их
состав нитрогрупп, они делятся на три ка-
тегории, а именно: нитроэфиры, содержащие
группы O—NO2, C-нитросоединения, в кото-
рых нитрогруппа присоединена непосредствен-
но к углероду (C—NO2), и нитрамины, в кото-
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рых нитрогруппа привязана к азоту (N—NO2).
В настоящее время синтез перспективных

взрывчатых веществ применяется в различных
пилотных производствах во всем мире. Однако
его реализация затруднена наличием опасных
производственных процессов.

Последние годы ознаменовались успехами
в производстве энергетических материалов с
повышенными техническими характеристика-
ми, получаемых на основе новых экологичных
способов синтеза и технологий [4, 5]. В дан-
ной работе обсуждены достижения в области
применения микроволновой технологии, а так-
же технологии с использованием ионных жид-
костей. Кроме того, рассмотрены вопросы при-
менения пентаоксида диазота в качестве эко-
логически чистого (приемлемого) нитрующего
агента для синтеза энергетических материалов
с повышенным выходом целевого продукта.

1. СОВРЕМЕННЫЕ ДОСТИЖЕНИЯ
В ПРИМЕНЕНИИ

МЕТОДА МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Использование микроволнового излучения
в органическом синтезе становится все более
популярным. Это многообещающая технология
для создания новых веществ различного при-
менения. Начиная с пионерских исследований
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1986 г. [6] к настоящему времени опубликовано
более 3 000 работ на эту тему, включая моно-
графии и обзоры [7, 8]. Информация по новым
соединениям, синтезированным с применением
микроволнового нагрева, может быть получе-
на за более короткое время, чем при работе
классическими тепловыми методами.К другим
преимуществам можно отнести возможность
проведения реакций при высоком давлении и
температуре, превышающей температуру ки-
пения растворителя, а также возможность по-
лучения соединений, труднодоступных при ис-
пользовании других методов.

В настоящее время химические превраще-
ния инициируются одним из двух путей: клас-
сическим нагревом или микроволновым уско-
ренным нагреванием. При первом способе ре-
агенты медленно активируются внешним ис-
точником тепла. Тепло поступает в вещество,
проходя сначала через стенки сосуда, чтобы
достигнуть системы реагент — растворитель.
При втором способе микроволны непосред-
ственно взаимодействуют с молекулами реаги-
рующей смеси. При этом если используются
апротонные полярные растворители, интенсив-
но поглощающие микроволны, энергия посту-
пает к реагентам от растворителя, и суммар-
ный эффект маскируется поглощением излуче-
ния в растворителе. Если применяются непо-
лярные растворители (тетрахлорид углерода,
алканы, бензол и др.), не поглощающие мик-
роволны, микроволновый эффект наблюдается
непосредственно. Наиболее максимально этот
эффект проявляется в реакциях без раствори-
теля, когда абсорбция излучения определяется
только природой исходных соединений. В ито-
ге происходит быстрый нагрев вещества, кото-
рое или обладает дипольной структурой, или
имеет ионную проводимость — два фундамен-
тальных механизма передачи энергии от мик-
роволнового источника к нагреваемому веще-
ству. Скорость реакции определяется уравне-
нием Аррениуса k = A exp(−E/RT ), где T —
абсолютная температура, E — энергия актива-
ции, R — универсальная газовая постоянная. В
традиционно термически нагреваемых средах
эта температура соответствует объемной тем-
пературе (TV ).Микроволновое излучение непо-
средственно активирует молекулы c дипольной
или ионной структурой. Так как энергия пере-
дается за время порядка наносекунды (10−9 с),
молекулы не способны полностью релаксиро-
вать (≈10−5 с). Это приводит к состоянию

неравновесия и к появлению локальной высо-
кой температуры (Ti) молекул (горячие пятна),
которая является функцией длины и мощно-
сти микроволнового излучения [9]. Локальную
неравновесную температуру не удается изме-
рить непосредственно, но она намного выше,
чем измеряемая объемная TV (Ti > TV ). При
этом чем больше интенсивность микроволново-
го излучения, тем выше температура Ti. Ранее
понятие локальной температуры использова-
лось для того, чтобы объяснить реакции, про-
текающие при относительно низких объемных
температурах в условиях нагрева микровол-
новым излучением [10]. Известно также, что
при действии ультразвука температуры могут
быть чрезвычайно высокими, что многократно
увеличивает темп химических реакций [11]. В
конечном счете именно локальная температу-
ра Ti, а не объемная TV определяет скорость
микроволновых реакций. На основе многочис-
ленных экспериментальных данных установле-
но, что увеличенные микроволнами скорости
химических реакций могут быть в десятки и
сотни раз выше, чем при обычных методах на-
грева. В последние годы предприняты специ-
альные усилия, чтобы ускорить избранные хи-
мические реакции и упростить процедуру син-
теза, используя микроволновую технику [12–
18]. Микроволновая техника может помочь ре-
ализовать новый экономически выгодный путь
синтеза взрывчатых веществ и поэтому имеет
широкие перспективы в производстве различ-
ных боеприпасов.

За несколько прошедших десятилетий до-
стигнуты значительные успехи в области орга-
нической химии. Новые синтетические реакти-
вы и методы, а также новые аналитические ме-
тоды сделали органический синтез более дина-
мичным и эффективным, чем когда-либо преж-
де. Однако практика проведения лабораторных
реакций изменилась мало. В частности, когда
требуется проводить нагрев, основным обору-
дованием остаются масляные ванны и тепло-
вые рубашки. Эти традиционные методы на-
грева медленные и иногда приводят к перегре-
ву и разложению начального вещества и ко-
нечного продукта. Синтез с применением мик-
роволновой техники дает многочисленные пре-
имущества, такие как повышение выхода це-
левого продукта наряду с его высокой чисто-
той, сокращение времени реакции, экологиче-
ски мягкий процесс и низкая стоимость изго-
товления.



D. M. Badgujar, M. B. Talawar, В. Е. Зарко, P. P. Mahulikar 5

Рис. 1. Синтез BTATz с использованием микроволнового излучения [23]

1.1. Синтез бис-тетразолиламинотетразина

Существенная особенность [3,6-бис(1H-
1,2,3,4-тетразол-5-иламино)-1,2,4,5-тетразина
(BTATz) — низкая чувствительность к воз-
действию удара и трения. Это вещество
быстро разлагается без пламени и производит
азот как главный продукт реакции. Высо-
коконцентрированный азот, полученный из
BTATz, служит для замещения кислорода и,
таким образом, гасит пламя. BTATz горит
со скоростью 0.56 см/с при давлении 1 атм
и 7.5 см/с при 191 атм (показатель степени
в зависимости скорости горения от давления
0.49). Он может также использоваться в
качестве газогенерирующего компонента в
автомобильных подушках безопасности.

Синтез тетразолиламинотетразина описан
в работах Национальной лаборатории Лос-
Аламоса, США [19–21]. Механизм термораспа-
да и горения BTATz представлен в работе [22].
Основными проблемами, связанными с синте-
зом BTATz, являются длительное время (18 ч)
и высокая температура (135 ◦C) реакции. В ра-
боте [23] сообщается, что синтез BTATz (рис. 1)
и его предшественников с использованием мик-
роволновой техники позволяет сократить вре-
мя реакции с 18 до 1 ч и получить при этом

относительно высокий выход продукции.

1.2. Синтез диаминофуразана

Известно, что замещенные фуразаны обла-
дают повышенной энергией и при определен-
ных условиях могут обеспечить быстрое энер-
говыделение [24]. Диаминофуразан (DAF) слу-
жит важным промежуточным звеном в син-
тезе высокоплотных жидких и твердых энер-
гетических материалов, окислителей и терми-
чески стабильных высокоэнергетических ма-
териалов. Впервые DAF был синтезирован в
1968 г. [25]. DAF может быть получен путем
конденсации гидроксиламина с набором реак-
тивов, включая дисиоксамид [26], цианогены
[27], глиоксаль [28] и глиоксим [29], что ве-
дет к образованию диаминоглиоксима (DAG)
с последующей циклизацией до DAF обработ-
кой в водной среде при 180 ◦C в камере высо-
кого давления. В работе [30] сообщалось о син-
тезе при использовании микроволновой техни-
ки ряда высокоэнергетических материалов, на-
пример DAF (рис. 2), который является пред-
шественником для получения диаминоазокси-
фуразана (DAAF, малочувствительный энерге-
тический материал).

Использование микроволнового излучения
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Рис. 2. Синтез DAF с использованием микроволнового излучения [30]

для синтеза DAG существенно уменьшает вре-
мя реакции с удовлетворительным выходом
продукта. Преобразование DAG в DAF [31]
происходит под воздействием микроволн, а не
при нагреве традиционным способом, который
подразумевает использование высокого давле-
ния и температуры.

1.3. Синтез мощных взрывчатых веществ

Микроволновое излучение сравнительно
редко применяется при изготовлении взрыв-
чатых веществ из-за опасности обращения
с этими веществами. Информация о таком
синтезе сравнительно скудная [32, 33]. Синтез
высокоэнергетических взрывчатых веществ,
таких как 3-нитро-1,2,4-триазол-5-он (NTO),
бис-(2,2-динитропропил)нитрамил (BDNPN)
и 2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гекса-
азаизовюрцитана (CL-20), с использованием
микроволнового излучения мощностью 210 Вт
(рис. 3–5) описан в [34]. Достигнуто существен-
ное сокращение времени синтеза по сравнению
с временем реакции при термическом нагреве:
в случае NTO — с 120 до 10 мин, BDPN — с
180 до 15 мин, в случае CL-20 — с 240 до 5 мин.
При этом выход BDPN и CL-20 повысился
на 5 и 4 % соответственно по сравнению с
традиционным термическим нагревом, но в
случае с NTO понизился на 11 %.

Рис. 4. Синтез бис-(2,2-динитропропил)нитрамина (BDNPN) с использованием микроволнового
излучения [34]

Рис. 3. Синтез нитротриазолона (NTO) с ис-
пользованием микроволнового излучения [34]

1.4. Синтез метилнитраминобензола

Нитрамины традиционно служат ис-
точником высокоэнергетических материалов.
Они находят самое широкое использование в
качестве взрывчатых веществ и компонентов
ракетных топлив [35]. В работе [36] описан
синтез с использованием микроволнового излу-
чения нитраминов, таких как [1-(2-нитрокси-
этилнитрамино)-2,4,6-тринитробензол] (рис. 6,
3a), [1,3-бис(2-нитроксиэтилнитрамино)-2,4,6-
тринитробензол] (3b) и [1,3,5-трис(2-нит-
роксиэтилнитрамино)-2,4,6-тринитробензол]
(3c). Они были получены нитрованием [1-(2-
гидроксиэтиламино)-2,4,6-тринитробензола]
(рис. 6, 2a), [1,3-бис(2-гидроксиэтиламино)-
2,4,6-тринитробензола] (2b) и [1,3,5-трис(2-
гидроксиэтиламино)-2,4,6-тринитробензола]
(2c) с использованием адсорбированного на
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Рис. 5. Синтез CL-20 с использованием микроволнового излучения [34]

1 2 3

1a) R1 = Cl, R2 = R3 = H 2a) R4 = HNCH3, R5 = R6 = H 3a) R7 = O2NNCH3, R8 = R9 = H
1b) R1 = R3 = Cl, R2 = H 2b) R4 = R5 = HNCH3, R6 = H 3b) R7 = R8 = O2NNCH3, R9 = H
1c) R1 = R2 = R3 = Cl 2c) R4 = R5 = R6 = HNCH3 3c) R7 = R8 = R9 = O2NNCH3

Рис. 6. Синтез метилнитраминобензолов с использованием микроволнового излучения [36]

силикагеле пентагидрата нитрата висмута
[Bi(NO3)3 · 5H2O] и тетрагидрофурана (TNF).

1.5. Синтез 2,4-динитроимидазола

Синтез 2,4-динитромидазола (2,4-DNI) пу-
тем термической перегруппировки 1,4-ди-
нитроимидазола (1,4-DNI) при микроволновом
нагреве описан в [37]. 2,4-DNI — термостойкий
(Tпл = 265 ÷ 268 ◦C) и малочувствительный к
механическим воздействиям (105 см для гру-
за 2.5 кг) энергетический материал, уступаю-
щий по мощности на 10÷ 15 % гексогену (ско-
рость детонации 8 130÷ 7 950 м/c при плотно-
сти 1.76 г/см3). Изучено влияние микроволно-
вого излучения, времени реакции, типа раство-
рителя и концентрации 1,4-динитромидазола
на получение 2,4-DNI. В этом исследовании
СВЧ-мощность составляла 375 Вт, время на-
грева 10 мин, в качестве растворителя исполь-
зовался хлорбензол (рис. 7). Это обеспечило
95%-й выход 2,4-DNI. С увеличением мощности
облучения время реакции сокращалось, но вы-
ход 2,4-DNI понижался. При термическом на-

Рис. 7. Синтез 2,4-динитроимидазола с ис-
пользованием микроволнового излучения [37]

греве время реакции составляло от единиц до
десятков часов.

1.6. Изомеризация N-нитропиразолов

Нитропиразолы используются в качестве
терапевтических комплексов, красителей, азот-
содержащих твердых топлив, энергетических
материалов и промежуточных звеньев в на-
нохимии. Нитрование пиразола азотной кис-
лотой либо смесью азотной кислоты и три-
фторуксусного ангидрида приводит к замене
в 4-й позиции кольца [38, 39]. В работе
[40] N-нитропиразолы были перегруппирова-
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(а) R1 = R2 = H (b) R1 = NO2, R2 = H (c) R1 = H, R2 = NO2

(d) R1 = CH3, R2 = H, (e) R1 = C (CH3)3, R2 = H (f) R1 = C6H5, R2 = H
(g) R1 = p-NO2C6H4, R2 = H (h) R1 = H, R2 = CH3, (i) R1 = CH3, R2 = CH2CH3

(j) R1 = R2 = NO2

Рис. 8. Изомеризация N-нитропиразолов с использованием микроволнового излучения [41]

ны в хлорбензоле, нитробензоле, анизоле, кси-
лоле, мезитилене, N-метилформамиде, пропи-
ленгликоле или бензонитриле при температуре
120÷ 190 ◦C в течение 3÷ 7 ч в соответствую-
щие 3,5-динитропиразолы. В работе [41] опи-
сана безрастворная изомеризация производных
N-нитропиразола в микроволновой печи мощ-
ностью 400 Вт (рис. 8). Достигнуто существен-
ное сокращение времени синтеза с выходом це-
левого продукта 45÷ 98 %.

2. ЭКОЛОГИЧНЫЙ СИНТЕЗ
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Традиционные методы получения слож-
ных органических соединений, таких как фар-
мацевтические препараты, химические веще-
ства для защиты растений, энергетические ма-
териалы и некоторые другие соединения, при-
водят к образованию большого количества от-
ходов во время синтеза целевых продуктов. Но-
вые химические процессы необходимо органи-
зовывать таким образом, чтобы все атомы на-
чальных компонентов были включены в ко-
нечный продукт (принцип экономии атомов),
а растворители и катализаторы, применяемые
в процессе, использовались бы неоднократно
[42–44].

В качестве многообещающего альтерна-
тивного средства для замены обычных органи-
ческих растворителей в настоящее время рас-
сматриваются ионные жидкости [45], т. е. жид-
кости, содержащие только ионы. В широком
смысле под это определение подпадают соли
с температурой плавления ниже 100 ◦C, на-
ходящиеся в жидком состоянии до темпера-
туры порядка 400 ◦C. Уникальные свойства
ионных жидкостей определяются их необычной
структурой на молекулярном уровне. В каче-

стве катиона в них обычно фигурирует боль-
шая асимметричная молекула с положитель-
но заряженным гетероатомом (азот, сера, фос-
фор, алкиламмоний, N-алкилпиридиний, тиа-
золий и др.), а в качестве аниона — неоргани-
ческие или органические частицы: Cl−, Br−,
BF4−, ацетат CH3CО

−
2 , дицианамид N(CN)−2

и др. Эти соединения стали общепринятыми в
сегодняшней «зеленой» химии вследствие нали-
чия полезных физико-химических свойств (сла-
бая воспламеняемость, низкое давление пара,
способность восстановления и т. д.) и способ-
ности улучшать экологические характеристи-
ки технологических процессов [45]. Несмеши-
ваемость ионных жидкостей с водой и боль-
шинством органических растворителей позво-
ляет создавать двухфазные системы, которые
находят применение в различных областях хи-
мии и технологии. Ионные жидкости служат
прекрасной средой для различных каталитиче-
ских преобразований. Их можно рассматривать
в качестве катализаторов химических реакций
[46, 47]. Ионные жидкости схожи по структуре
с катализаторами межфазного переноса, кото-
рые когда-то обеспечили «прорыв» в методоло-
гии и технологии органического синтеза [48].

В присутствии ионных жидкостей хими-
ческие превращения и селективность нитро-
вания ароматических соединений довольно ча-
сто демонстрируют значительное улучшение
характеристик процессов [49]. Это определя-
ет их актуальность в решении вопросов по-
вышения безопасности и экологичности произ-
водства энергетических материалов, разработ-
ки технологий без использования потенциально
опасных и токсичных веществ, таких как гид-
разин, металлы, галиды и перхлораты, а также
в решении проблем, связанных с безопасным
хранением и обработкой находящихся в твер-
дом состоянии энергетических материалов. Ис-
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Рис. 9. Синтез 2-R-2,2-динитроэтанол-ортоэфиров с использованием ионных жидкостей комнат-
ной температуры [54]

пользование солей в качестве энергетических
материалов, конечно, прием не новый [50]. В то
же время многие используемые молекулярные
энергетические материалы могут превращать-
ся в ионные соединения, открывая, таким об-
разом, новые возможности для модификации и
дальнейшего развития ионных жидкостей [51].
В настоящем обзоре исследованы возможности
использования ионной жидкости для осуществ-
ления более безопасного и экологичного синте-
за энергетических материалов.

2.1. Синтез 2-R-2,2-динитроэтанол-ортоэфиров

Ионные жидкости комнатной температу-
ры, как, например, соли этилметилимидазола,
служат подходящей реакционной средой для
многих химических процессов [52]. Они широ-
кодоступны, огнестойки, годны для повторно-
го использования и имеют низкое давление па-
ров, что позволяет эффективно восстанавли-
вать органические вещества. Энергетические
материалы 2,2,2-тринитроэтил и 2-фтор-2,2-
динитроэтил используются в качестве компо-
нентов взрывчатых веществ в составах ракет-
ных топлив и в газогенерирующих компози-
циях [53]. В работе [54] описан синтез 2-R-
2,2-динитроэтанол-ортоэфиров с использовани-
ем ионных жидкостей комнатной температуры
(рис. 9, 10, EMIM — этилметилимидазол).

2.2. Синтез гексогена, катализируемый
кислыми ионными жидкостями Брёнстеда

Обычным процессом получения гексоге-
на (RDX) является прямой нитролиз гексаме-
тилентетрамина (НАТ) с концентрированной
азотной кислотой (HNO3) (процесс Вулвича)

Рис. 10. Структура ионной жидкости комнат-
ной температуры

или со смесью концентрированной азотной кис-
лоты и нитрата аммония в среде ангидрида ук-
сусной кислоты (процесс Бахмана). Эти мето-
ды требуют большого избытка азотной кисло-
ты и приводят к образованию побочных про-
дуктов окисления. В работе [55] сообщается о
синтезе RDX, катализируемом кислыми ион-
ными жидкостями Брёнстеда с повышенным
выходом продукта (рис. 11). При использова-
нии ионной жидкости [(CH2)4SO3HPyr]NO

−
3 в

молярном отношении 3 % к НАТ в присут-
ствии азотной кислоты выход RDX повысился
на 10.5 % по сравнению с синтезом в отсутствие
ионной жидкости.

2.3. Синтез октогена через нитролиз DРТ,
катализируемый кислыми ионными жидкостями

Применение одного из самых мощных
военных взрывчатых веществ октогена (HMX)
ограничено его высокой стоимостью. Обыч-
ные методы синтеза HMX включают в себя
нитролиз предшественников: гексаметилен-
тетрамина [56]; 3,7-динитро-1,3,5,7-тетрааза-
бицикло[3,3,1]нонана (DРТ) [57]; 1,3,5,7-тет-
раацетил-1,3,5,7-тетраазациклооктана (ТАТ);
1,5-диацетил-3,7-динитро-1,3,5,7-тетраазацик-
лооктана (DADN) и др. Некоторые субстраты,
такие как ТАТ и DADN, могут дать вы-
сокий выход HMX, но требуют проведения
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Рис. 11. Синтез RDX в присутствии ионных жидкостей Брёнстеда [(CH2)4SO3HPyr]X, X
− =

NO−
3 , CF3COO− (HPyr = 1-гептилпиридиний)

Рис. 12. Синтез HMX через нитролиз DРТ, катализируемый кислыми ионными жидкостями [58]

Рис. 13. Этерификация 2,2,2-тринитроэтанола ионными жидкостями [62]

трех и более стадий синтеза. Этот подход
затратный и недостаточно экологичный. В
работе [58] был исследован нитролиз DPT
в присутствии ионных жидкостей в каче-
стве катализаторов (рис. 12). Результаты
опытов показали, что лучшим катализа-
тором был триэтиламмоний-гидросульфат
[Et3NH][HSO4], Et3 = (C2H5)3 — выход HMX
повысился до 61 % против 45 % без катализа-
торов. При этом ионная жидкость эффективно
восстанавливалась простой дистилляцией и
извлекалась после реакции без какой-либо
заметной потери каталитической активности,
даже после 10-кратной переработки.

2.4. Синтез сложных тринитроэтиловых эфиров

Полинитросоединения представляют зна-
чительный интерес как богатые кислородом
энергетические материалы для ракетных топ-
лив и взрывчатых составов [59]. Сложные три-
нитроэтиловые эфиры карбоновых кислот осо-
бенно интересны как компоненты газогенери-
рующих составов [60]. Использовались различ-
ные синтетические методики для получения
этих сложных эфиров [61]. Низкая реакцион-

ная способность спиртов требует применения
сильного конденсирующего агента или произ-
водной реакционноспособной карбоновой кис-
лоты, чтобы ускорить реакцию. Этерифика-
ция через катализируемую кислотой Льюи-
са реакцию хлорангидрида карбоновой кисло-
ты при кипячении с обратным холодильни-
ком — самая предпочтительная процедура. Во
многих цитированных работах выход сложных
тринитроэтиловых эфиров оказался зависящим
от вида исходного вещества и последователь-
ность, с которой выполнялись реакции, игра-
ла значительную роль в их успешном прохож-
дении. В работе [62] сообщается об эффектив-
ном (выход продукта свыше 90 % при вре-
мени реакции 30 мин) способе этерификации
2,2,2-тринитроэтанола с использованием ион-
ной жидкости [EMIM][AlCl4] и образованием
2,2,2-тринитроэтилбензоата (рис. 13).

2.5. Синтез полинитроалканов в ионных жидкостях

Ионные жидкости ускоряют разнообраз-
ные гетеролитические процессы, включая ре-
акции с участием CH-кислот. В частности, ре-
акции Анри и Манниха проходят главным об-
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Рис. 14. Синтез TNE в ионных жидкостях [66]

разом в среде ионной жидкости с дополнитель-
ными карбонильными соединениями, содержа-
щими нитрильные или алкоксикарбонильные
группы в качестве активирующих заместите-
лей [63]. Данные по реакции нитросоедине-
ний в ионных жидкостях ограничены: первич-
ные мононитроалканы были вовлечены в ре-
акцию Анри и в трехкомпонентную конден-
сацию Манниха [64, 65]. В работе [66] опи-
сано применение ионной жидкости в каче-
стве реакционной среды и катализатора в син-
тезе полинитроспиртов (2,2,2-тринитроэтанол
(TNE) и 2,2-динитропропан-1,3-диол) и три-
нитроэтиламиновых комплексов на основе ре-
акций Манниха (рис. 14).

При разработке метода получения TNE
было исследовано влияние ионной жидко-
сти типа [BMIM]BF4([PF6] (где BMIM —
1-бутил-3-метилимидазолий) и [EMIM][HSO4]
на реакцию тринитрометана с парафор-
мальдегидом. Найдено, что при использо-
вании [BMIM][BF4][PF6] выход TNE со-
ставляет 50÷ 80 %, а при использовании
[EMIM][HSO4] — 89÷ 94 %.

TNE — исходное соединение в синте-
зе высокоэнергетических материалов, таких
как N,N-бис(2,2,2-тринитроэтил)мочевина [67]
и N,N-бис(2,2,2-тринитроэтил)этилендинитра-
мин [68]. Известный метод синтеза TNE вклю-
чает нагревание эквимолярного количества
тринитрометана и параформальдегида в CCl4
при 60÷ 65 ◦C [69].

3. ПЕНТАОКСИД ДИАЗОТА — ЭФФЕКТИВНЫЙ
НИТРУЮЩИЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ СИНТЕЗА

Неселективное действие традиционного
нитрующего реагента на основе азотной и сер-
ной кислот обусловило интерес к развитию но-
вых экологичных методов нитрования на осно-
ве «зеленых» реагентов [70], которые способны
нивелировать недостатки синтеза энергетиче-
ских материалов с использованием традицион-
ного реагента. Одним из них является пента-
оксид диазота [71]. Большие перспективы ис-
пользования N2O5 в области синтеза энерге-
тических материалов обусловлены его высокой
избирательностью, увеличением выхода и чи-

стоты целевых продуктов. При этом эффектив-
ность нитролиза существенно зависит от ис-
пользуемой среды. N2O5 оказывается особен-
но полезным реагентом при нитровании аро-
матических соединений и получении нитрами-
нов нитролизом их N-ацил-предшественников.
Кроме того, N2O5 также полезен для избира-
тельного нитрования напряженных кольцевых
систем. В работе [72] описана высокая эффек-
тивность N2O5 в процессе синтеза различных
энергетических материалов.

3.1. Синтез глицидилнитрата

Получил развитие мягкий и высокоэффек-
тивный метод синтеза глицидилнитрата селек-
тивным нитрованием глицидола с пентаокси-
дом диазота как нитрующим реагентом. Вли-
яние молярного отношения пентаоксида диазо-
та к глицидолу, температуры и времени реак-
ции нитрования глицидола исследовано в [73]
(рис. 15). Показано, что при проведении реак-
ции при температуре −15 ◦C в течение 6 мин с
молярным отношением пентаоксида диазота к
глицидолу 1 : 1 селективность составила 100 %
и выход глицидилнитрата 94 %.

3.2. Синтез динитрата 1,2-пропиленгликоля

Чтобы решить проблему загрязнения
окружающей среды при синтезе динитрата
1,2-пропиленгликоля (PGDN) из оксида про-
пилена (PO) в качестве исходного сырья и
смеси азотной и серной кислот в качестве
нитрующего реагента, был разработан новый
метод получения PGDN нитрованием РО
с пентаоксидом диазота как чистым нит-
рующим реагентом (рис. 16). Эта реакция

Рис. 15. Синтез глицидилнитрата с использо-
ванием N2O5 [73]

Рис. 16. Синтез динитрата 1,2-пропиленгли-
коля [74]
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Рис. 17. Синтез CL-20 с использованием N2O5 [76]

Рис. 18. Синтез динитрамида аммония с использованием N2O5 [80]

более экологически чистая, с высокой эко-
номией исходных веществ. Изучено влияние
молярного отношения N2O5 :РО, температуры
реакции и растворителя на выход продукта
и селективность PGDN [74]. Установлено,
что оптимальные условия проведения реак-
ции следующие: добавление по каплям РО в
раствор N2O5/органический растворитель,
при этом молярное отношение N2O5 :РО не
менее 1.1 : 1.0, температура реакции 15 ◦C и в
качестве растворителя используется дихлор-
этан. При этих оптимальных условиях выход
PGDN составляет приблизительно 96.3 %, а
селективность близка к 100 %.

3.3. Синтез CL-20

CL-20 является полициклическим клеточ-
ным нитрамином. В настоящее время это са-
мое мощное неядерное взрывчатое вещество,
получаемое в крупном масштабе. Оно термо-
стабильно до 228 ◦C, имеет высокую плот-
ность (2.04 г/см3) и теплоту образования
(+98 ккал/моль), что обеспечивает скорость
детонации 9 380 м/с. CL-20 дает более чистые
продукты горения, чем традиционные нитра-
мины, и на 14 % превышает мощность HMX
[75]. Обычно его получают путем нитрова-
ния предшественников азотной и концентри-
рованной серной кислот, и это ведет к за-
грязнению окружающей среды. Чтобы преодо-
леть ограничения традиционных методов и

решить вопросы охраны окружающей среды,
CL-20 был синтезирован (рис. 17) с использо-
ванием 2,6,8,12-тетраацетилгексаазатетрацик-
ло[5,5,0,03,11,05.9]додекана (TAIW) в качестве
предшественника и пентаоксида диазота в ка-
честве чистого нитрующего реагента [76]. Ис-
пользование нового нитрующего реагента ис-
ключило применение концентрированной сер-
ной кислоты. Исследование влияния темпера-
туры и времени реакции на выход продукта
показало, что при температуре 0 ◦C и времени
реакции 1 ч оптимальный выход CL-20 дости-
гает 62 %.

3.4. Синтез динитрамида аммония

Динитрамид аммония (ADN) является от-
носительно новым высокоэффективным твер-
дым окислителем, который сочетает высокую
скорость горения с положительным балансом
кислорода и чистыми продуктами горения по
сравнению с нитратом и перхлоратом аммония
[77]. ADN служит заменой перхлората аммо-
ния в смесевом топливе [78, 79]. ADN как эф-
фективный окислитель представляет интерес
для использования в высокоимпульсных и без-
дымных составах ракетных топлив. Был раз-
работан метод, согласно которому вначале из
этилкарбамата (уретана) синтезируют с ис-
пользованием смеси HNO3 и H2SO4 этил-N-
нитрокарбамат (рис. 18), затем с применени-
ем N2O5 в качестве нитрующего реагента по-
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Рис. 19. Синтез 1,4,5,8-тетранитро-1,4,5,8-тетраазабицикло[4,4,0]декалина с использованием
N2O5 [81]

лучают ADN [80]. Выход продукта достига-
ет 70 %. Его повторно кристаллизуют, чтобы
получить белый гигроскопический порошок с
точкой плавления 90÷ 92 ◦C.

3.5. Синтез 1,4,5,8-тетранитро-
1,4,5,8-тетраазабицикло[4.4.0]декалина

1,4,5,8-тетранитро-1,4,5,8-тетраазабицик-
ло[4.4.0]декалин (TNAD) обладает рядом
превосходных физических свойств, таких как
термостойкость и слабая чувствительность к
удару [81]. Энергетическое соединение TNAD
содержит два азотсодержащих кольца и может
использоваться как компонент взрывчатых
веществ и ракетных топлив. Плотность
1.80 г/см3. Чувствительность к удару равна
40 см для груза 2.5 кг. Скорость детонации
7 775 м/c при плотности 1.64 г/см3. Это
вещество может быть изготовлено из 1,4,5,8-
тетраазабицикло[4.4.0]декалина реакцией нит-
розирования с азотистокислым натрием в
соляной кислоте. Затем следует нитролиз с
N2O5 в кислотной смеси (рис. 19). В [81] было
исследовано влияние среды и температуры ре-
акции на выход продукта нитролиза, который
в максимуме составил 85 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создание новых высокоэнергетических ма-
териалов имеет большое практическое значе-
ние. В последние годы достигнуты серьезные
успехи в их синтезе. В данном обзоре рассмот-
рены наиболее безопасные и экологичные мето-
ды синтеза перспективных энергетических ма-
териалов. Традиционные нагревательные ме-
тоды являются медленными и затратными и
могут приводить к перегреву и разложению
исходных и конечных веществ. Использование

микроволнового излучения для синтеза энер-
гетических материалов значительно сокраща-
ет время реакции при хорошем выходе продук-
та. Дополнительно в обзоре описано примене-
ние ионных жидкостей для синтеза различных
перспективных энергетических материалов как
часть экологической химии. Ионные жидкости
являются восстанавливаемыми катализатора-
ми и служат хорошей альтернативой традици-
онным молекулярным органическим раствори-
телям или катализаторам благодаря своим по-
лезным свойствам, таким как низкое давление
пара, широкий набор типов жидкостей, а так-
же легкость восстановления и повторного ис-
пользования. Ионные жидкости в качестве ре-
активов могут быть использованы при ката-
литической переработке отходов. Ионные жид-
кости комнатной температуры — перспектив-
ная среда для многих химических процессов.
Представленный обзор может помочь в выборе
направления исследований в области синтеза
взрывчатых веществ, а также предоставляет
информацию об эффективных применениях ме-
тода микроволнового излучения и ионных жид-
костей. Обзор содержит сведения о процессах
нитрования с использованием N2O5, которые
демонстрируют высокую избирательность про-
цесса синтеза и высокий выход целевого про-
дукта. Эта информация полезна для химиков и
технологов в области производства энергетиче-
ских материалов.
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