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Èññëåäîâàíû ìàêðîêèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé
ðÿäà ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèõ àçèäíûå, ïðîïèíèëîêñèäíûå è ïðîïèíèë-
àìèííûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå ñîåäèíåíèÿ ñïîñîáíû ê ñà-
ìîðàñïðîñòðàíÿþùåìóñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó ïðåâðàùåíèþ (ãîðåíèþ) â îòñóòñòâèå
âíåøíåãî îêèñëèòåëÿ. Ëèíåéíûå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ â ñðåäå àçîòà ïðîïîðöèîíàëüíû ýí-
òàëüïèÿì îáðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà. Ñ íàèáîëüøèìè ñêî-
ðîñòÿìè ñãîðàþò äèàçèäíûå ïðîèçâîäíûå, ìåíüøèå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñî-
åäèíåíèÿì, ñîäåðæàùèì òðè àöåòèëåíîâûå ãðóïïû. Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå àçèäîàöå-
òèëåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà èññëåäîâàíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ òåðìîãðàâèìåò-
ðèè è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè. Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë,
÷òî íàèáîëåå ñòàáèëüíûì â èññëåäóåìîé ñåðèè îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå, ñîäåð-
æàùåå òðè ïðîïèíèëàìèííûå ãðóïïû, íàèìåíåå ñòàáèëüíû � äèàçèäíûå ïðîèçâîäíûå
s-òðèàçèíà.
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Àçîòñîäåðæàùèå ãåòåðîöèêëû çàíèìàþò âàæíîå ìåñòî â ðÿäó ïåðñïåêòèâíûõ êîì-
ïîíåíòîâ ýíåðãåòè÷åñêèõ êîíäåíñèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ [1�4]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿþò âûñîêîýíòàëüïèéíûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçî-
òà [5�8], áîëüøîå âíèìàíèå â ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèÿõ óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîòêå íîâûõ
ïîäõîäîâ, âåäóùèõ ê îáðàçîâàíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ êîìáèíèðîâàííîé ôóíêöèî-
íàëüíîñòüþ [3, 4], ê ïîñëåäíèì îòíîñÿòñÿ è àçèäîàöåòèëåíîâûå ïðîèçâîäíûå s-òðèàçèíà �
øåñòè÷ëåííîãî ãåòåðîöèêëà, âêëþ÷àþùåãî â ñåáÿ òðè àòîìà àçîòà â ïîëîæåíèÿõ 1, 2, 3
[9�15]. È àçèäíûå, è àöåòèëåíîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàä
â ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ, à àöåòèëåíîâûå ãðóïïû åùå è ñóùåñòâåííî ïîâû-
øàþò êàëîðèéíîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà [10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ìàêðîêèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûõ ïðåâðàùåíèé è êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ðàíåå [11�13]
ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñîäåðæàíèåì àçèäíûõ, ïðîïèíèëîêñèäíûõ è
ïðîïèíèëàìèííûõ ãðóïï.

c© Âîëêîâà Í. Í., Ïåòðîâ À. Î., Æîëóäåâ À. Ô., Êèñëîâ Ì. Á., ×åðíÿåâ Ä. À., Ìàëêîâ Ã. Â.,
Áàäàìøèíà Ý. Ð., ßíîâñêèé Ë. Ñ., 2025.
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1. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Ñèíòåç èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 1) ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì, îïèñàí-
íûì â ëèòåðàòóðå: 1) 2,4-äèàçèäî-6-ïðîïèíèëàìèíî-s-òðèàçèí (ÄÀÏÀÒ) [11]; 2) 2,4-
äèàçèäî-6-ïðîïèíèëîêñè-s-òðèàçèí (ÄÀÏÎÒ) [12]; 3) 2-àçèäî-4,6-áèc(ïðîïèíèëàìèíî)-
s-òðèàçèí (ÀÁÏÀÒ) [11]; 4) 2-àçèäî-4,6-áèñ(ïðîïèíèëîêñè)-s-òðèàçèí (ÀÁÏÎÒ) [12];
5) 2,4,6-òðèñ(ïðîïèíèëàìèíî)-s-òðèàçèí (ÒÏÀÒ) [14]; 6) 2,4,6-òðèñ(ïðîïèíèëîêñè)-s-
òðèàçèí (ÒÏÎÒ) [12].

Ñòðîåíèå è ÷èñòîòà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîäòâåðæäåíà ñîâîêóïíîñòüþ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà (ÈÊ, ßÌÐ 1H è 13Ñ, ýëåìåíòíûé àíàëèç).

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ (äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåò-
ðèÿ (ÄÑÊ) è òåðìîãðàâèìåòðèÿ (ÒÃ)) â ñðåäå ãåëèÿ ñî ñêîðîñòüþ ïîòîêà 70 ìë/ìèí è
ïðè ñêîðîñòè ëèíåéíîãî íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîííîãî
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè
êîðóíäîâûå òèãëè (Red Thermo, Êèòàé). Ìàññà íàâåñêè ñîñòàâëÿëà 4 ÷ 5 ìã.

Ìîðôîëîãè÷åñêèé àíàëèç òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ âûïîëíåí ñ ïîìîùüþ ñêàíèðó-
þùåãî àâòîýìèññèîííîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) Zeiss LEO SUPRA 25.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèíåéíûõ ñêîðîñòåé âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîèçâîä-
íûõ s-òðèàçèíà â ñðåäå àçîòà èñïîëüçîâàëè áîìáó Êðîóôîðäà � áîìáó ïîñòîÿííîãî äàâëå-
íèÿ îáúåìîì 3 ë. Èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ïðåññîâàëè â ãèäðàâëè÷åñêîì
ïðåññå â ôîðìàõ ñ êàíàëîì äèàìåòðîì 8 ìì ïðè ñèëå äàâëåíèÿ ïîðøíÿ 2.7 ò. Ñïðåññîâàí-
íûé öèëèíäðè÷åñêèé çàðÿä ìàññîé 0.7÷1 ã è âûñîòîé 10÷11 ìì ðàçìåùàëè â ñòàêàí÷èêå,
èçãîòîâëåííîì èç àñáåñòîöåìåíòíîé òðóáêè. Äëÿ òîãî ÷òîáû îáåñïå÷èòü òîðöåâîå ãîðåíèå
òîïëèâà, öèëèíäðè÷åñêèå çàðÿäû áðîíèðîâàëè ïî áîêîâîé ïîâåðõíîñòè ýïîêñèäíîé ñìî-
ëîé. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè àçîòà 2 ÌÏà. Ñòàêàí÷èê ñ çàðÿäîì
ðàçìåùàëè âíóòðè áîìáû, íàä íèì óñòàíàâëèâàëè íèõðîìîâóþ íèòü íàêàëèâàíèÿ äëÿ èíè-
öèèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ. Òåìïåðàòóðó ãîðåíèÿ èçìåðÿëè òåðìîïàðàìè õðîìåëü-àëþìåëü èëè
âîëüôðàì-ðåíèé â çàâèñèìîñòè îò îæèäàåìîé òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ
â áîìáå îòñëåæèâàëè ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ èíäóêòèâ-
íûé äàò÷èê äàâëåíèÿ ÄÄ-10 è ïðåîáðàçîâàòåëü ÈÄ-2È (èíäèêàòîð äàâëåíèÿ). Âûõîäíûå
ñèãíàëû èíäèêàòîðîâ äàâëåíèÿ ïàðàëëåëüíî çàïèñûâàëè íà êîìïüþòåðå è îñöèëëîãðà-
ôå Í117.

Ëèíåéíóþ ñêîðîñòü ïðîöåññà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå u = h/t, ãäå h � âûñîòà öè-
ëèíäðè÷åñêîãî îáðàçöà, t � âðåìÿ ãîðåíèÿ, êîòîðîå íàõîäèëè èç çàâèñèìîñòè äàâëåíèå �
âðåìÿ êàê ðàçíîñòü ìåæäó âðåìåíåì íà÷àëà ðîñòà äàâëåíèÿ â áîìáå è âðåìåíåì äîñòèæå-
íèÿ åãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ.

2. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ïðåèìóùåñòâî ìîëåêóëû s-òðèàçèíà ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíà èìååò òðè ïîëîæåíèÿ,
â êîòîðûõ ìîãóò áûòü ðàñïîëîæåíû ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçíîé õèìè÷åñêîé ïðèðî-
äû [9�15]. Ýòî ïðåèìóùåñòâî ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ïðîèçâîäíûõ ñîåäèíåíèé, âûáèðàÿ ðàçëè÷íûå ñî÷åòàíèÿ çàìåñòèòåëåé [16].

Îäíèì èç íàèáîëåå ýíåðãîíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå s-òðèàçèíà ÿâëÿ-
åòñÿ 2,4,6-òðèàçèäî-1,3,5-òðèàçèí (TAT), åãî ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ â òâåðäîé ôàçå
(∆H0

f )solid = 5 162 êÄæ/êã [17]. ÒÀÒ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñêîðîñòüþ äåòîíàöèè 5.55÷5.60 êì/c

ïðè ïëîòíîñòè çàðÿäà 1.15 ã/ñì3 è ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå èíèöèèðóþùåãî âçðûâ÷àòîãî
âåùåñòâà [18]. Ýòî ñîåäèíåíèå èìååò ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê � ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêóþ
÷óâñòâèòåëüíîñòü (íèæíèé ïðåäåë ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê óäàðó IS = 0.7 Äæ [19]). Çàìåíà
â ìîëåêóëå îäíîé èëè äâóõ àçèäíûõ ãðóïï íà ìåíåå ýêñïëîçîôîðíûå ãðóïïû ïîçâîëÿåò
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ïîëó÷èòü ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíûå s-òðèàçèíîâûå ñîåäèíåíèÿ è ðàñøèðèòü îáëàñòü èõ ïðè-
ìåíåíèÿ.

Ñîåäèíåíèÿ 1�6 (ñì. òàáë. 1), â êîòîðûõ âàðüèðóþòñÿ ðàçíûå ñî÷åòàíèÿ àçèäíûõ,
ïðîïèíèëîêñèäíûõ è ïðîïèíèëàìèííûõ ãðóïï, áûëè ñèíòåçèðîâàíû è îõàðàêòåðèçîâàíû
â ðàáîòàõ [9�11, 13]. Îïðåäåëåíû è ðàññ÷èòàíû òàêèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ýòèõ ñîåäèíåíèé, êàê ïëîòíîñòü, ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå, ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ê óäàðó è òðåíèþ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî èç
òàáëèöû, óìåíüøåíèå äîëè ýêñïëîçîôîðíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå ãåòåðîöèêëà ïðèâîäèò, êàê
è îæèäàëîñü, ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîçäàåò âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷èòü âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîå ñîåäèíåíèå, ñïîñîáíîå ê óñòîé÷èâîìó ãîðåíèþ
â àçîòå.

2.1. Ìàêðîêèíåòèêà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ∆p/(∆p)max

â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â áîìáå Êðî-
óôîðäà ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè àçîòà 2 ÌÏà. Êàê âèäíî, ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
èíèöèèðîâàíèÿ îòêðûòîãî òîðöà êàïñóëû ñ çàðÿäîì äàâëåíèå â áîìáå ïîäíèìàåòñÿ è ëè-
íåéíî ðàñòåò äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ âåùåñòâà â ýòèõ óñëîâèÿõ. Äàëåå â ðåçóëüòàòå ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðû äàâëåíèå ìåä-
ëåííî ñíèæàåòñÿ. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ëåæàò â äèàïàçîíå 718÷ 1 062 Ê.
Òàêèì îáðàçîì, ïî ñâîèì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì (ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèé-
ñÿ ôðîíòàëüíî ïðîöåññ, âûñîêèå òåìïåðàòóðû) ýòî ïðåâðàùåíèå èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîä-
íûõ s-òðèàçèíà â ñðåäå àçîòà ìîæíî îòíåñòè ê ãîðåíèþ.

Îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòåé îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ∆p/(∆p)max îò âðå-
ìåíè, íàïðèìåð íåáîëüøîé èçëîì ïðÿìîé, ñîîòâåòñòâóþùåé ãîðåíèþ îáðàçöà 5 (ÒÏAT)
(ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 5), èëè S-îáðàçíûé íà÷àëüíûé ó÷àñòîê êðèâîé ðîñòà äàâëåíèÿ ïðè ãî-
ðåíèè îáðàçöîâ 4 è 6 (TÏOT è ÀÁÏÎÒ) (êðèâûå 4 è 6), âîçìîæíî, ñâÿçàíû ñ íàðóøåíèåì
â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ãîìîãåííîñòè ñèñòåìû èç-çà ïîÿâëåíèÿ òâåðäûõ êàðáîíèçèðîâàííûõ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à òàêæå ñ âûòåêàíèåì ðàñïëàâëåííûõ ñìîë èç êàïñóëû, ÷òî íàáëþäà-
ëè èìåííî ïðè ãîðåíèè îáðàçöîâ 5 è 6 (TÏAT è TÏOT).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ãîðåíèå îáðàçöà 6 (TÏOT) â äàííûõ óñëîâèÿõ (p = 2 ÌÏà)
ïðîòåêàåò íå äî êîíöà: ïîñëå òåðìè÷åñêîãî èíèöèèðîâàíèÿ íà÷èíàåòñÿ ìåäëåííîå ãàçîâû-
äåëåíèå, íî ñî âðåìåíåì âîëíà ãîðåíèÿ ãàñíåò (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 6).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî èçìå-
íåíèÿ äàâëåíèÿ îò âðåìåíè ãîðåíèÿ îáðàç-
öîâ â ñðåäå àçîòà:
íà÷àëüíîå äàâëåíèå p = 2 ÌÏà; íîìåðà
êðèâûõ 1�6 ñîâïàäàþò ñ íîìåðàìè îáðàçöîâ
â òàáë. 1
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ îá-
ðàçöà 6 (ÒÏÎÒ) îò íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ
â ñèñòåìå

Ïðè àíàëèçå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðåæäå âñåãî îáðàùàåò íà ñåáÿ
âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ãîðåíèå ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèõ ïðîïèíèëîêñèäíûå
ãðóïïû (ÄÀÏÎÒ, ÀÁÏÎÒ è ÒÏÎÒ), íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå àòîìîâ êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå
ìîëåêóëû, ïðîèñõîäèò ñ ìåíüøèìè ñêîðîñòÿìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ èì àçèäîïðîïèíèëàìèííûõ è ïðîïèíèëàìèííûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà (ÄÀÏÀÒ,
ÀÁÏÀÒ è ÒÏÀÒ), íå ñîäåðæàùèõ àòîìîâ êèñëîðîäà. Ñëåäîâàòåëüíî, ðåøàþùèì ôàê-
òîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñêîðîñòü ãîðåíèÿ äàííûõ îáðàçöîâ, ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå
âûñîêàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ÄÀÏÀÒ, ÀÁÏÀÒ è ÒÏÀÒ (ñì. òàáë. 1). Íàè-
áîëüøàÿ ñêîðîñòü ñîîòâåòñòâóåò ãîðåíèþ îáðàçöà 1 (ÄÀÏÀÒ) (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 1). Ýòî
ñîåäèíåíèå èìååò íàèáîëåå âûñîêóþ ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ çà ñ÷åò äâóõ ýêñïëîçîôîð-
íûõ ãðóïï N3. Õàðàêòåðèñòèêè ãîðåíèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè íà÷àëüíîì äàâëå-
íèè 2 ÌÏà � ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü u è ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ Tmax � ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ãîðåíèå îáðàçöà 6 (TÏOT) (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 6) ïðè äàâëå-
íèè 2 ÌÏà ïðîòåêàåò ñ çàãàñàíèåì âîëíû, ñòàöèîíàðíîå ãîðåíèå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ óäàåòñÿ
íàáëþäàòü ëèøü ïðè äàâëåíèè â ñèñòåìå, ïðåâûøàþùåì 3 ÌÏà (ðèñ. 2).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ÒÏÎÒ îò íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ â
áîìáå â èíòåðâàëå p = 3÷8 ÌÏà èìååò ñòåïåííîé õàðàêòåð: u = u0p

ν , ãäå u0 = 0.08±0.02,
à áàðè÷åñêèé ïîêàçàòåëü ãîðåíèÿ ν = 0.85 ± 0.09. Ñòîëü âûñîêîå çíà÷åíèå áàðè÷åñêîãî
ïîêàçàòåëÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ÒÏÎÒ îò äàâ-
ëåíèÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìàêðîêèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ãîðåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ,
âåðîÿòíî, îïðåäåëÿþò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ãàçîâîé ôàçå.

Ïðè èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìà ãîðåíèÿ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà ñëåäóåò ó÷èòûâàòü òîò
ôàêò, ÷òî ôðîíò âîëíû ãîðåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êàê ïðàâèëî, èìååò ñëîæíóþ
ñòðóêòóðó, ñâÿçàííóþ ñ íàëè÷èåì ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â âîëíå ïðåâðàùåíèÿ. Ïåðâîíà-
÷àëüíîå âûñîêîòåìïåðàòóðíîå èíèöèèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ñóáëèìàöèè, èñïàðåíèþ è ïè-
ðîëèçó ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöà â îòêðûòîì òîðöå êàïñóëû. Äëÿ ñîåäèíåíèé, ñîäåð-
æàùèõ àöåòèëåíîâûå ãðóïïû, â ïîñëåäóþùèõ, ìåíåå íàãðåòûõ ñëîÿõ çàðÿäà âîçìîæíî
ïðîòåêàíèå ðåàêöèé òðåõìåðíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì àöåòèëåíîâûõ ãðóïï [20], ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âûäåëÿåìîãî òåïëà [21], ïåðåäàâàåìîãî, â ñâîþ
î÷åðåäü, âãëóáü êàïñóëû. Â ðåçóëüòàòå òåìïåðàòóðà âî ôðîíòå âîëíû îñòàåòñÿ âûñîêîé
äî êîíöà òåðìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ, çà ñ÷åò ÷åãî ïîçàäè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ôðîíòà
âîçîáíîâëÿþòñÿ è èäóò âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå ïðîöåññû. Âûñîêèå òåìïåðàòóðû ñïîñîá-
ñòâóþò òàêæå ïðîòåêàíèþ ïèðîëèçà êàê èñõîäíûõ, òàê è ïîëèìåðèçóþùèõñÿ ìîëåêóë. Òàê,
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Ðèñ. 3. Ñåò÷àòàÿ ñòðóêòóðà ïîëèñîïðÿ-
æåííûõ ñâÿçåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-
òàòå òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè÷å-
ñêèõ àçèäîâ [17]

ýêñïåðèìåíòû, ðàíåå ïðîâåäåííûå â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ñ äèýòèíèëáåíçîëîì, ñîäåðæà-
ùèì äâå àöåòèëåíîâûå ãðóïïû, ïîêàçàëè [22], ÷òî òåðìè÷åñêè èíèöèèðîâàííîå ïðåâðà-
ùåíèå äèýòèíèëáåíçîëà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ âûäåëå-
íèåì çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà òåïëà, îáåñïå÷èâàþùåãî äîâîëüíî âûñîêèå òåìïåðàòóðû
äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ïðîöåññà. Òðåõìåðíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ïî
àöåòèëåíîâûì ñâÿçÿì ïðè ýòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïèðîëèçîì ñ âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ. Ñîñòàâ ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ, à òàêæå ìåõàíèçì è êèíåòèêà
ïèðîëèçà áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ê äèýòèíèëáåíçîëó ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ àöåòèëåíîâûå
ãðóïïû, äåòàëüíî èçó÷åíû â [23, 24].

Ìåõàíèçì ãîðåíèÿ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèõ ïîìèìî àöåòèëåíîâûõ åùå
è ýêñïëîçîôîðíûå àçèäíûå ãðóïïû, áîëåå ñëîæåí è êðîìå ðàññìîòðåííûõ âûøå ðåàê-
öèé ïîëèìåðèçàöèè âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðàçëîæåíèå àçèäíûõ ãðóïï. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî
ïåðâîé ñòàäèåé ðàçëîæåíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ àçèäîâ ÿâëÿåòñÿ ðàñïàä àçèäíîé ãðóïïû
ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà è ñîîòâåòñòâóþùåãî íèòðåíà � ÷ðåçâû÷àéíî ðåàê-
öèîííîñïîñîáíîãî áèðàäèêàëà, âñòóïàþùåãî â ðàçëè÷íûå ïî òèïó ðåàêöèè êàê ñ èñõîäíîé
ìîëåêóëîé, òàê è ñ ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ [25, 26]. Íèòðåí ñïîñîáåí èíèöèèðîâàòü öåïíóþ
ïîëèìåðèçàöèþ, ïîýòîìó òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ àçèäîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ
îáðàçîâàíèåì ñåò÷àòûõ ñòðóêòóð, ñîäåðæàùèõ ïîëèñîïðÿæåííûå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè C
è N [17, 27] (ðèñ. 3 [17]).

2.2. Àíàëèç òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïîñëå ñãîðàíèÿ

ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà â àçîòå

Ðÿä âûâîäîâ îá îñîáåííîñòÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ èññëåäîâàííûõ
ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâàíèè ìîðôîëîãè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî
àíàëèçîâ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ èçâëå÷åííûõ èç ðå-
àêöèîííîé êàïñóëû òâåðäûõ îñòàòêîâ ãîðåíèÿ îáðàçöîâ 1�4 è 6. Â òàáë. 2 ïðèâåäåí ýëå-
ìåíòíûé ñîñòàâ êîêñîâûõ îñòàòêîâ.

Ïðåæäå âñåãî, íà ñåáÿ îáðàùàåò âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî âèä øëàêîâûõ îñòàòêîâ ïîñëå
ñãîðàíèÿ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, íå ñîäåðæàùèõ àòîìîâ êèñëîðîäà (ÄÀÏÀÒ, ÀÁÏÀÒ),
çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ñîåäèíåíèé ÄÀÏÎÒ, ÀÁÏÎÒ è
ÒÏÎÒ. Ïðè ñðàâíåíèè èçîáðàæåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4 â ìàñøòàáå 1 ìêì, âèäíî,
÷òî âåëè÷èíà òâåðäûõ ÷àñòèö, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ ïåðâîé ãðóïïû îáðàç-
öîâ (ñì. ðèñ. 4, èçîáðàæåíèÿ 1, 3 è 3′), ãîðàçäî êðóïíåå òâåðäûõ ÷àñòèö êîêñîâîãî îñòàòêà
ñîåäèíåíèé 2, 4 è 6. Äëÿ ïåðâûõ õàðàêòåðíû áåñôîðìåííûå, èíîãäà ïëàñòèí÷àòûå îáðàçî-
âàíèÿ, äîñòèãàþùèå ðàçìåðîâ áîëåå 10 ìêì, à â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà (âòîðàÿ ãðóïïà) îáðàçóåòñÿ ñìåñü øàðîîáðàçíûõ, ÷åøóé÷àòûõ



52 Ôèçèêà ãîðåíèÿ è âçðûâà, 2025, ò. 61, N-◦ 5

Ðèñ. 4. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ îáðàçöîâ 1�4 è 6 (ÄÀÏÀÒ,
ÄÀÏÎÒ, ÀÁÏÀÒ, ÀÁÏÎÒ è ÒÏÎÒ)

÷àñòèö ðàçìåðîì äî 3 ìêì è ïëàñòèí÷àòûõ ÷àñòèö ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíèõ â ïðîäóê-
òàõ ñãîðàíèÿ ÄÀÏÎÒ. È íàêîíåö, êîêñîâûé îñòàòîê ñãîðàíèÿ âåùåñòâà 6 (ÒÏÎÒ) ñîñòîèò
èç øàðîîáðàçíûõ íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì ìåíåå 100 ìêì.

Äëÿ êîððåêòíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê êîêñîâîãî îñòàòêà (ñòðóêòóðà, ðàçìåð
÷àñòèö, ýëåìåíòíûé ñîñòàâ) íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî â ñëó÷àå àçèäñîäåðæàùèõ ñîåäè-
íåíèé 1�3 (ÄÀÏÀÒ, ÄÀÏÎÒ è ÀÁÏÀÒ) îñíîâíàÿ ìàññà òâåðäûõ ÷àñòèö, ñêîðåå âñåãî
áîëåå ìåëêèõ, âûíîñèòñÿ èç êàïñóëû â îáúåì áîìáû â ðåçóëüòàòå âûñîêèõ ñêîðîñòåé ãîðå-
íèÿ è îáúåìîâ ãàçîîáðàçîâàíèÿ. Ïîýòîìó ìàññîâàÿ äîëÿ àíàëèçèðóåìîãî òâåðäîãî îñòàòêà
â ýòîì ñëó÷àå íåâåëèêà, íå ïðåâûøàåò 1÷4 % (ñì. òàáë. 2), äðóãèìè ñëîâàìè, èññëåäóåìûå
ôðàêöèè íå ÿâëÿþòñÿ îñðåäíåííûìè è ïîòîìó ïðåäñòàâèòåëüíûìè.

Èç èññëåäîâàííûõ àçèäîïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà âûïàäàåò ñîåäèíåíèå 4 (ÀÁÏÎÒ).
Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå àçèäíîé ãðóïïû â åãî ñòðóêòóðå è îòíîñèòåëüíî áîëüøóþ ñêîðîñòü
ãîðåíèÿ, íåâûíîñ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ñîñòàâèë 24 % (ñì. òàáë. 2). Ïî-âèäèìîìó,
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Ò à á ë è ö à 2

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà â ñðåäå àçîòà

� ï/ï Ñîåäèíåíèå p, ÌÏà Ñ, % N, % Î, % Ïðî÷èå, % Íåâûíîñ*, %

1 ÄÀÏÀÒ 2 76.42 19.20 3.81 0.57 <1

2 ÄÀÏÎÒ 2 77.35 0 22.65 0 <1

3 ÀÁÏÀÒ 2 73.07 23.40 3.08 0.45 4

4 ÀÁÏÎÒ 2 67.65 16.17 15.24 0.94 24

5 ÒÏÀÒ 2 � � � � 24

6 ÒÏÎÒ 3 91.05 0 8.95 0 30

6′ ÒÏÎÒ 4 100.00 0 0 0 22

Ïðèì å ÷ à í è ÿ. *Íåâûíîñ, èëè øëàêîâûé îñòàòîê, � ìàññîâàÿ äîëÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà,
îñòàþùåãîñÿ â êàïñóëå ïîñëå ñãîðàíèÿ îáðàçöîâ â áîìáå ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ.

íàëè÷èå äâóõ ïðîïàðãèëîêñè-ãðóïï â ìîëåêóëå ÀÁÏÎÒ ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàê-
öèé òðåõìåðíîé ïîëèìåðèçàöèè è îáðàçîâàíèþ òâåðäûõ êàðêàñíûõ ïîëèìåðíûõ ñòðóêòóð,
ïðåïÿòñòâóþùèõ âûíîñó òâåðäûõ ÷àñòèö.

Ãîðåíèå àöåòèëåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà 5 (ÒÏÀÒ) è 6 (ÒÏÎÒ) òàêæå ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì íåâûíîñîì òâåðäîãî îñòàòêà (22 ÷ 30 %, òàáë. 2).

Àíàëèç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ, èçâëå÷åííûõ èç êàïñóëû ïîñëå îêîí-
÷àíèÿ ýêñïåðèìåíòà, òàêæå óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ìåõàíèçìå âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèõ ïðîïèíèëîêñèäíûå è
ïðîïèíèëàìèííûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïðîäóêòû ñãîðàíèÿ àçèäîïðîïèíèëàìèííûõ
ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà 1 è 3 (ÄÀÏÀÒ è ÀÁÏÀÒ) âêëþ÷àþò â ñåáÿ íàèáîëüøåå êîëè÷å-
ñòâî àòîìîâ àçîòà (ñì. òàáë. 2). Ýòîò ôàêò è ïëàñòèí÷àòàÿ ôîðìà íåâûíåñåííûõ ÷àñòèö
óêàçûâàþò íà òî, ÷òî õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå êîêñîâîãî îñòàòêà ãîðåíèÿ îáðàçöîâ 1 è 3,
âîçìîæíî, èìååò ñòðóêòóðó ïëàíàðíûõ ñåòîê, êàê ïðàâèëî, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå
îðãàíè÷åñêèõ àçèäîâ (ñì. ðèñ. 3, [17, 27]).

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòàì ñãîðàíèÿ ñîåäèíå-
íèé, ñîäåðæàùèõ ïðîïèíèëîêñè-ãðóïïû (îáðàçöû 2, 4 è 6), ÷òî âïîëíå îáúÿñíèìî. Íàëè÷èå
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë êèñëîðîäà â ïðîäóêòàõ ãîðåíèÿ ñîåäèíåíèé, íå ñîäåðæà-
ùèõ àòîìîâ êèñëîðîäà â õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðå, ñâÿçàíî, ñêîðåå âñåãî, ñ ïîïàäàíèåì â ñî-
áðàííûå ïðîäóêòû îñòàòêîâ ýïîêñèäíîé ñìîëû, âõîäÿùåé â áðîíèðîâêó çàðÿäà. Âïîëíå
åñòåñòâåííî, ÷òî òàêîé ðåçóëüòàò íàèáîëåå âåðîÿòåí äëÿ îáðàçöîâ, ñãîðàþùèõ ñ ìèíè-
ìàëüíûì íåâûíîñîì. Â ýòîì ñëó÷àå òâåðäûå ïðîäóêòû ãîðåíèÿ áðîíèðîâêè, ïîïàâøèå
â èçâëå÷åííóþ ïðîáó, ìîãóò âíîñèòü áîëüøèé âêëàä â íåâûíîñ.

Îòìåòèì, ÷òî â òâåðäûõ îñòàòêàõ ãîðåíèÿ îáðàçöîâ 2 è 6 îòñóòñòâóþò àòîìû àçîòà
(ñì. òàáë. 2). Ýòîò ôàêò ìîæíî áûëî áû îáúÿñíèòü âëèÿíèåì íà õèìèçì ïðîöåññà àòîìîâ
êèñëîðîäà, ñîäåðæàùèõñÿ â ïðîïèíèëîêñèäíûõ çàìåñòèòåëÿõ ýòèõ ñîåäèíåíèé, íî òîãäà
îáðàçåö 4 (ÀÁÏÎÒ) ñëåäóåò ñ÷èòàòü èñêëþ÷åíèåì, òàê êàê ñîäåðæàíèå àçîòà â êîêñî-
âîì îñòàòêå åãî ãîðåíèÿ ñîñòàâëÿåò 16.17 %. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî
õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ 4 íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò
ìåõàíèçìà ãîðåíèÿ äðóãèõ îáðàçöîâ è, ïî-âèäèìîìó, âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê ðåàêöèè ïîëèìå-
ðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì íèòðåíà, òàê è ïðîöåññû òðåõìåðíîé ïîëèìåðèçàöèè, ñïîñîáñòâóþùèå
îáðàçîâàíèþ êàðêàñíûõ ñòðóêòóð, ñíèæàþùèõ äèôôóçèîííóþ ïîäâèæíîñòü îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè ãîðåíèè òâåðäûõ ÷àñòèö.
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2.3. ÄÑÊ- è ÒÃ-àíàëèç ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà

Ðåçóëüòàòû ÄÑÊ- è ÒÃ-àíàëèçà ñîåäèíåíèé 1�6 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 è â òàáë. 3.
Êàê âèäíî èç òåðìîãðàìì, ïðåâðàùåíèå ñîåäèíåíèé 1�6 â ðåæèìå ëèíåéíîãî íàãðåâà

â ïîòîêå èíåðòíîãî ãàçà ïðîõîäèò â íåñêîëüêî ñòàäèé, êîòîðûå ìîãóò âêëþ÷àòü â ñåáÿ
òàêèå ïðîöåññû, êàê ïëàâëåíèå, èñïàðåíèå, ïîëèìåðèçàöèÿ è ðàçëîæåíèå. Òàê, íà íà÷àëü-
íîì ó÷àñòêå êðèâûõ ÄÑÊ ñîåäèíåíèé 2 è 4 (ÄÀÏÎÒ è ÀÁÏÎÒ) ñíà÷àëà îò÷åòëèâî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê ïëàâëåíèÿ, çàòåì, òàêæå ïðè íåèçìåííîé ìàññå îáðàçöà,
íàáëþäàåòñÿ ïåðâûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê, ñâÿçàííûé, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [28], ñ òðåõ-
ìåðíîé ïîëèìåðèçàöèåé ðàñïëàâëåííûõ îáðàçöîâ. È òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøà-
þùèõ ≈180 ◦C, ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå ðàçëîæåíèå, ñîïðîâîæäàåìîå òåïëîâûäåëåíèåì

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû ÒÃ- è ÄÑÊ-àíàëèçà ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ 1�6 (ñì. òàáë. 1):
ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 10 ãðàä/ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è ãåëèÿ 70 ìë/ìèí
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Ò à á ë è ö à 3
Ìàññîâàÿ äîëÿ íåðàçëîæèâøåãîñÿ îñòàòêà è çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð,

ïðè êîòîðûõ ïîòåðè ìàññû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâèëè 5 è 10 %

� ï/ï Ñîåäèíåíèå T5%,
◦C T10%,

◦C Ìàññà îñòàòêà, %

1 ÄÀÏÀÒ 154 162 40

2 ÄÀÏÎÒ 184 194 50

3 ÀÁÏÀÒ 272 302 60

4 ÀÁÏÎÒ 200 247 49

5 ÒÏÀÒ 242 264 50

6 ÒÏÎÒ 183 197 36

è ïîòåðåé ìàññû. Â ñëó÷àå îáðàçöîâ 1 è 3 (ÄÀÏÀÒ è ÀÁÏÀÒ) íà÷àëüíîãî ýíäîòåðìè-
÷åñêîãî ïèêà ïëàâëåíèÿ íåò, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðîòåêàíèè ïîëèìåðèçàöèè
ñîåäèíåíèé óæå â òâåðäîé ôàçå.

Ïðè ðàçëîæåíèè ñîåäèíåíèÿ 1 (ÄÀÏÀÒ) (ñì. ðèñ. 5) ïëàâëåíèå, ïîëèìåðèçàöèÿ è íà-
÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ, ïî-âèäèìîìó, ðåàëèçóþòñÿ îäíîâðåìåííî (ïåðâûé ýêçîòåðìè-
÷åñêèé ïèê 167 ◦C). Îáðàçóþùèåñÿ ïîëèìåðíûå ïðîäóêòû äàëåå ðàçëàãàþòñÿ â äâå ñòàäèè.
Ïåðâàÿ ñòàäèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200 ÷ 300 ◦C, ñâÿçàíà ñ ðàçëîæåíè-
åì êîíöåâûõ ãðóïï ïîëèìåðíîãî êàðêàñà, ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (350÷ 600 ◦C)
èäåò ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðíîãî êàðêàñà.

Òåðìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå äèàçèäíûõ ïðîèçâîäíûõ 1 (ÄÀÏÀÒ) è 2 (ÄÀÏÎÒ)
(ñì. ðèñ. 5) ïðîèñõîäèò áîëåå èíòåíñèâíî è ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ äèàöåòèëåíîâûìè ïðîèçâîäíûìè 3 (ÀÁÏÀÒ) è 4 (ÀÁÏÎÒ). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ êàê
íàëè÷èåì äâóõ íàèáîëåå ðåàêöèîííûõ àçèäíûõ ãðóïï [29], òàê è îñîáåííîñòüþ òåðìè÷å-
ñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ñîåäèíåíèé 3 è 4, à èìåííî áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé
òðèìåðèçàöèè ïî äâóì ñòåðè÷åñêè áëàãîïðèÿòíî ðàñïîëîæåííûì àöåòèëåíîâûì ãðóïïàì
ñ îáðàçîâàíèåì òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíîãî òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà [20].

Îáðàçîâàíèåì âûñîêîñòàáèëüíîãî ïðîäóêòà òðèìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì òðåõ àöåòèëå-
íîâûõ ãðóïï [20] îáúÿñíÿåòñÿ è âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñîåäèíåíèé 5 (ÒÏÀÒ)
è 6 (ÒÏÎÒ) (ñì. ðèñ. 5, òàáë. 3).

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî åñëè â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ïðèíÿòü
çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð, ïî äîñòèæåíèè êîòîðûõ (ïðè äàííîé ñêîðîñòè íàãðåâà) ïîòåðè ìàñ-
ñû ñîñòàâÿò 5 è 10 %, òî ê òåðìè÷åñêè íàèáîëåå ñòàáèëüíûì ìîæíî îòíåñòè ïðîèçâîäíûå
s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå äâå è òðè ïðîïèíèëàìèííûå ãðóïïû, â äàííîì
ñëó÷àå ýòî ñîåäèíåíèÿ 3 è 5 (ÀÁÏÀÒ è ÒÏÀÒ).

Ïîñêîëüêó ïðè îïðåäåëåíèè òåðìîñòàáèëüíîñòè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü è ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè èõ ðàçëîæåíèè, òî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå è
ýòîò êðèòåðèé, ñàìûì òåðìîñòàáèëüíûì â èññëåäóåìîé ñåðèè îáðàçöîâ ñëåäóåò ñ÷èòàòü
ñîåäèíåíèå 5 (ÒÏÀÒ), à íàèìåíåå ñòàáèëüíûì � ñîåäèíåíèå 1 (ÄÀÏÀÒ) (ñì. ðèñ. 5).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíà ìàêðîêèíåòèêà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé è íåèçîòåðìè÷åñêàÿ
êèíåòèêà òåðìîðàñïàäà ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà, ñîäåðæàùèõ â ðàçíûõ ñî÷åòàíèÿõ àçèä-
íûå, ïðîïèíèëîêñèäíûå è ïðîïèíèëàìèííûå ãðóïïû. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå ñîåäèíåíèÿ
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ñïîñîáíû ê ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåìóñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó ïðåâðàùåíèþ (ãîðåíèþ)
â îòñóòñòâèå âíåøíåãî îêèñëèòåëÿ. Îïðåäåëåíû ëèíåéíûå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ øåñòè ïðî-
èçâîäíûõ s-òðèàçèíà â ñðåäå àçîòà ïðè äàâëåíèè 2 ÌÏà. Íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü ãîðåíèÿ
ñîîòâåòñòâóåò äèàçèäíûì ïðîèçâîäíûì, ñ íàèìåíüøåé ñêîðîñòüþ ãîðÿò ñîåäèíåíèÿ, â ñî-
ñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò òðè àöåòèëåíîâûå ãðóïïû. Ñîåäèíåíèå 6 (ÒÏÎÒ), âêëþ÷àþùåå â ñåáÿ
òðè ïðîïèíèëîêñèäíûå ãðóïïû, ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè 2 ÌÏà íå ïîääåðæèâàåò ãîðå-
íèÿ, íî ïðîÿâëÿåò ñïîñîáíîñòü ê ñàìîñòîÿòåëüíîìó ãîðåíèþ ïðè äàâëåíèÿõ, ïðåâûøàþ-
ùèõ 4 ÌÏà. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé 5 è 6, íå ñîäåðæàùèõ àçèäíûõ ãðóïï, ñòàöèîíàðíîå
ðàñïðîñòðàíåíèå âîëíû ãîðåíèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðîòåêàíèåì ýêçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðèçàöèåé (èëè öèêëîòðèìåðèçàöèåé) ïî àöåòèëåíîâûì ñâÿçÿì.

Ëèíåéíûå ñêîðîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé
ïðîïîðöèîíàëüíû ñîîòâåòñòâóþùèì ýíòàëüïèÿì îáðàçîâàíèÿ, ïðè ýòîì ñêîðîñòè ãîðå-
íèÿ ïðîïèíèëàìèííûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà ïðåâûøàþò ñêîðîñòè òåðìè÷åñêîãî ïðå-
âðàùåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîïèíèëîêñèäíûõ ïðîèçâîäíûõ, ÷òî, âîçìîæíî, îáúÿñíÿ-
åòñÿ íå òîëüêî áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé
(ñì. òàáë. 1), íî è áîëåå âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ ïðîïèíèëàìèííûõ ïðîèç-
âîäíûõ.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå øåñòè ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà èçó÷åíî ìåòîäàìè ÒÃ è ÄÑÊ
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30 ÷ 600 ◦C â ïîòîêå ãåëèÿ. Äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé ïðîöåññ òåðìè÷å-
ñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé, âêëþ÷àÿ ïîëèìåðèçàöèþ ñ îáðàçîâàíèåì
òðåõìåðíîãî âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ñîåäèíåíèÿ è òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå êàê ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï, òàê è îáðàçîâàâøåãîñÿ â ïðîöåññå òðèìåðèçàöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî
êàðêàñà. Âåñü ðÿä èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà òåðìè÷åñêè îòíîñèòåëüíî ñòà-
áèëåí, íåñìîòðÿ íà äîâîëüíî íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðîïèíèëîêñè-ïðîèçâîäíûõ.
ÄÑÊ- è ÒÃ-àíàëèç ñîåäèíåíèé 1�6 ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëåå ñòàáèëüíûì â èññëåäóåìîé ñå-
ðèè îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå 5 (ÒÏÀÒ), à íàèìåíåå ñòàáèëüíûì � ñîåäèíåíèå 1
(ÄÀÏÀÒ).

Ñêîðîñòü ãîðåíèÿ è êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ èçó÷åí-
íîãî ðÿäà îáðàçöîâ êîððåëèðóþò ñ ñîäåðæàíèåì àçèäíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå.

Èç âñåãî ðÿäà èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ s-òðèàçèíà â êà÷åñòâå íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûõ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ âåùåñòâ ìîæíî âûäåëèòü ñîåäèíåíèÿ 3�5 (ÀÁÏÀÒ, ÀÁÏÎÒ
è ÒÏÀÒ), êàê, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñïîñîáíûå ê ñàìîñòîÿòåëüíîìó ãîðåíèþ, à ñ äðóãîé � êàê
îáëàäàþùèå ïðèåìëåìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è òåðìîñòàáèëüíîñòüþ.
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ñîãëàñíî ãîñóäàðñòâåííîìó çàäàíèþ (íîìåðà ãîñðåãèñòðàöèè
124013100856-9 è 124020800013-7) c èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ Àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà
êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÔÈÖ ÏÕÔ è ÌÕ ÐÀÍ.
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