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Аннотация

Исследовано воздействие электронно-лучевой обработки дозами до 450 кГр на свойства триаминотринитро-
бензола (ТАТБ). Выявлены линейная зависимость количества парамагнитных центров от дозы обработки и их 
устойчивость при нагревании. Показано, что электронно-лучевая обработка приводит к увеличению межсло-
евого расстояния в кристаллической структуре ТАТБ, существенно увеличивает его летучесть и снижает 
температуру начала интенсивного разложения на 20 °С.
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ВВЕДЕНИЕ

1,3,5-Триамино-2,4,6-тринитробензол, трини-
трофенилентриамин (ТАТБ) – мощное высоко-
энергетическое соединение с высокой устойчи-
востью к действию температур и удару [1]. Тех-
нологические схемы для пилотного производства 
ТАТБ разработаны в первой половине 60-х го-
дов [2] и усовершенствованы в дальнейшем [3–5].

Структура кристалла ТАТБ описывается три-
клинной решеткой с пространственной груп-
пой P-1 и двумя молекулами на элементарную 
ячейку [6]. Это типичный органический молеку-
лярный кристалл со слоистой структурой и ги-
бридными межмолекулярными взаимодействи-
ями, определяемыми силами Ван-дер-Ваальса и 
водородными связями. 

Кристаллическая структура ТАТБ обуслов-
ливает существенную анизотропию свойств. 
Так, расчетным путем показано [7], что тепло-
проводность вдоль направления [001] ниже теп-
лопроводности в перпендикулярном направле-
нии. Обратная закономерность наблюдается для 
прочности [8, 9].

Ранее для моделирования процессов в ми-
кроскопическом масштабе во время субиниции-
рования ТАТБ был применен электронно-луче-
вой нагрев [10] и выдвинуто предположение о 
влиянии примесей на процессы разложения. 
В более поздней работе [11] было показано, что 
электронно-лучевое воздействие и воздействие 
УФ-излучения на ТАТБ различаются по наб-
людаемым эффектам. Полученные результаты 
интерпретировались как результат теплового 
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воздействия, возникающего при интенсивной 
электронно-лучевой обработке [11].

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния электронно-лучевой обработки на свой-
ства ТАТБ при отсутствии интенсивного тепло-
вого воздействия для моделирования в даль-
нейшем начальных стадий детонации.

ЭкспЕрИмЕНтальНая часть

Триаминотринитробензол, предоставленный 
Российским федеральным ядерным центром – 
Всероссийским научно-исследовательским инсти-
тутом технической физики (РФЯЦ-ВНИИТФ), 
использовали без дополнительной очистки.

Обработку высокоэнергетическими электро-
нами проводили с использованием импульсного 
линейного ускорителя ИЛУ-6 на базе Институ-
та ядерной физики СО РАН (ИЯФ СО РАН) 
при следующих параметрах: энергия электро-
нов 2.4 МэВ, импульсный ток 328 мА, частота 
следования импульсов 2.5 Гц. Обработку произ-
водили путем перемещения образцов под вы-
пускным окном ускорителя со скоростью 2 см/с. 
Дозы облучения составляли 25, 50, 100, 200 и 
450 Дж/г (кГр).

Отжиг исходных и облученных образцов осу-
ществляли при пониженном давлении (1–2 кПа), 
температуре 200 °С в течение 20–30 ч.

Электронные спектры диффузного отраже-
ния (ЭСДО) получены с использованием спек-
трофотометра СФ-2000 (ЛОМО, Россия) снаб-
женного приставкой для записи таких спектров.

Исследование методом электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) производили с исполь-
зованием спектрометра SPINSCAN X (ADANI, 
Республика Беларусь) с разверткой по полю, 
рабочая частота 9.41 ГГц. Масса навесок состав-
ляла 9–50 мг.

Исследования методом термического анализа 
(ТА) производились на двух площадках с ис-
пользованием одинакового оборудования: син-
хронного термоанализатора STA 449F1 (Netzsch, 
Германия) с времяпролетным масс-спектрометром 
QMS403 CF AEOLOS (Netzsch, Германия) при 
скорости нагревания 10 °С/мин в среде Ar и мас-
се образцов 4–8 мг.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили с использованием рентгеновского 
дифрактометра D8 Advance (Bruker, Германия) 
на CuKα-излучении с Ni-фильтром в диапазоне 
углов 5–100° (2θ) с шагом 0.02°.

рЕЗУльтатЫ И ОБсУЖДЕНИЕ

При электронно-лучевой обработке ТАТБ 
потерь массы зафиксировано не было. Образцы 
после воздействия ионизирующего излучения 
меняли окраску с желтой на интенсивно зеле-
ную, ЭСДО исходного и обработанного ТАТБ 
представлены в координатах Кубелки–Мунка 
на рис. 1.

После радиационной обработки в спектре 
растет интенсивность поглощения в длинновол-
новой области. Это является следствием более 
высокой заселенности электронных уровней с 
большей энергией и указывает на то, что моле-
кулы ТАТБ после электронно-лучевой обра-
ботки находятся в возбужденном состоянии.

Исследование образцов ТАТБ методом РФА 
показало, что фазовый состав образца как до, 
так и после проведения электронно-лучевой об-
работки соответствует кристаллической фазе 
ТАТБ [6], рефлексов других кристаллических 
фаз не обнаружено. Также на дифрактограм-
мах отсутствует фон, характерный для сме-
сей, содержащих в заметных количествах (бо-
лее 5–10 мас. %) частично кристаллические 
полимеры. 

По данным РФА, после воздействия излуче-
ния наиболее значимым изменениям подверга-
ется рефлекс, соответствующий отражению от 
плоскостей 002, характеризующий расстояния 
между слоями. На рис. 2, а представлены участ-

Рис. 1. ЭСДО образцов ТАТБ: 1 – исходный, 2 – после воз-
действия дозой 200 кГр.
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ки дифрактограмм исходного ТАТБ (кривая 1) 
и после воздействия ионизирующего излучения 
дозами 50 (кривая 2) и 200 кГр (кривая 3). На 
рис. 2, б показана зависимость относительной 
интенсивности рефлекса 002 с максимумом при 
28.40–28.45°. Для анализа производилось вычи-
тание фона на дифрактограммах и их нормиро-
вание относительно интенсивности базальных 
рефлексов 100 (11.7°) и 010 (12.3°).

Видно, что рефлексы, соответствующие ба-
зальным плоскостям 100 и 010, практически не 
претерпевают изменений в отличие от рефлек-
са 002. После проведения электронно-лучевой 
обработки наблюдается сдвиг максимума до 
0.04° в сторону меньших углов, что свидетель-
ствует об увеличении межслоевых расстояний. 
При дозах до 100 кГр отмечено относительное 
увеличение интенсивности рефлекса 002, при 
дальнейшем увеличении дозы интенсивность 
рефлекса снижается и происходит его ушире-
ние. В общем случае интенсивность отражения 
рентгеновских лучей зависит от электронной 
плотности в данной плоскости. Таким образом, 
можно предположить, что при воздействии доз 
менее 150–200 кГр наблюдается повышение 
электронной плотности в плоскости слоев моле-
кул ТАТБ, связанных водородными связями, 
при дальнейшем увеличении дозы обработки 
происходит разупорядочение слоев, приводя-
щее к уширению рефлекса.

Исходный ТАТБ практически не содержал 
парамагнитных частиц, интенсивность сигнала 

ЭПР в области 335–339 мТ не превышала 2 ед/мг. 
После электронно-лучевой обработки в спектре 
появляется сигнал с g = 2.0055–2.0059 и шири-
ной линии 0.94–0.96 мТ. Интенсивность сигнала 
пропорциональна дозе электронно-лучевой об-
работки. На рис. 3 представлены ЭПР-спектр 
облученного ТАТБ (а) и зависимость интенсив-
ности сигнала ЭПР от дозы ионизирующего из-
лучения (б).

Исследование временной зависимости интен-
сивности сигнала ЭПР не выявило выраженных 
изменений спектров на протяжении 3–6 меся-
цев после проведения электронно-лучевой об-
работки, что согласуется с литературными дан-
ными по облучению ТАТБ с использованием 
60Co-источника [12]. После проведения термиче-
ской обработки облученных образцов при 200 °C 
при пониженном давлении в течение 20–30 ч 
также не отмечено существенных изменений 
спектров и интенсивности сигнала ЭПР, что 
свидетельствует об устойчивости парамагнит-
ных центров. Кроме того, не наблюдается воз-
вращения первоначальной окраски. Образцы, 
облученные высокими дозами (100 кГр и выше), 
при термостатировании при пониженном давле-
нии существенно теряют в массе. На рис. 4 при-
ведены зависимости потери массы образцов 
ТАТБ, облученных различными дозами, в од-
ной из серий экспериментов по термостатиро-
ванию при пониженном давлении.

Потери массы при термостатировании могут 
быть следствием как снижения термической 

Рис. 2. а – Дифрактограммы исходного ТАТБ (1) и после воздействия ионизирующим излучением дозами 50 (2) 
и 200 кГр (3); б – зависимость интенсивности рефлекса 002 от дозы электронно-лучевой обработки. Интенсивность 
рефлексов в области меньших углов увеличена в 10 раз (а).
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устойчивости ТАТБ после электронно-лучевой 
обработки, так и  процесса сублимации. 

Проведенный с использованием синхронно-
го термического анализатора эксперимент по 
длительному термостатированию при 200 °С в 
среде инертного газа при атмосферном давле-
нии не выявил изменений массы у образцов 
ТАТБ после воздействия дозой 450 кГр, что 
свидетельствует об отсутствии химических 
превращений и сублимации. Таким образом, 

наблюдаемый эффект увеличения потерь мас-
сы при пониженном давлении и температуре 
200 °С после электронно-лучевой обработки 
связан с интенсификацией процесса испаре-
ния ТАТБ.

Термический анализ образцов проводили че-
рез 7 сут и спустя 3–5 месяцев после электрон-
но-лучевой обработки. Исследование через не-
делю хранения проводились в Институте химии 
твердого тела и механохимии СО РАН (ИХТТМ 
СО РАН), исследования после более длительно-
го хранения – в РФЯЦ-ВНИИТФ. Электронно-
лучевая обработка приводит к последователь-
ному снижению температуры начала процесса 
разложения (потеря образцом 1 % массы) с 295–
297 до 278–280 °C и температуры начала ин-
тенсивного разложения с 358–359 до 350–352 °C 
пропорционально дозе ионизирующего излу-
чения. Данные по температурным максимумам 
процесса разложения, полученные в ИХТТМ 
СО РАН и РФЯЦ-ВНИИТФ несколько разли-
чаются ввиду специфики исследования процес-
сов с сильным выделением энергии. На рис. 5 
приведены кривые ДСК и ДТГ образцов ТАТБ – 
исходного (а) и через 7 сут после электронно-
лучевой обработки (б). 

Кривые потерь массы и ТА-кривые при тем-
пературах выше 340 °С содержат несколько 
компонент, наличие которых может быть связа-
но в том числе с физическим контактом частиц 
ТАТБ в тиглях при исследовании и самоускоре-
нием процесса разложения.

Рис. 3. ЭПР-спектр ТАТБ после воздействия дозой 450 кГр (а) и зависимость интенсивности сигнала ЭПР от дозы 
электронно-лучевой обработки (б).

Рис. 4. Зависимость потерь массы ТАТБ при термической 
обработке от дозы электронно-лучевого воздействия. Усло-
вия эксперимента: температура 200 °С, давление 1–2 кПа, 
время выдержки 30 ч.
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ЗаклЮчЕНИЕ

Электронно-лучевая обработка ТАТБ приво-
дит к изменению окраски образцов, появлению 
поглощения в длинноволновой области и обра-
зованию парамагнитных центров. Выявлены ли-
нейная зависимость количества парамагнитных 
центров от дозы облучения и их устойчивость 
при нагревании. Показано, что электронно-лу-
чевая обработка приводит к увеличению меж-
слоевых расстояний в структуре ТАТБ и при 
больших дозах обработки к их разупорядоче-
нию, существенно увеличивает летучесть ТАТБ 
и снижает температуру начала интенсивного 
разложения на 20 °С. 

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и образования РФ (проект АААА-А19- 
119062690004-0). Часть работ выполнена с использо-
ванием оборудования ЦКП “СЦСТИ” (ИЯФ СО РАН), 
проект RFMEFI62119X0022. 
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Рис. 5. Кривые ДСК (а) и ДТГ (б) образцов ТАТБ: исходного (1) и через 7 сут после воздействия дозой 450 кГр (2).


