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Исследованы макрокинетические закономерности горения и кинетики термического разложе-
ния энергетических конденсированных композиций, содержащих высокоэнтальпийные полиазо-
тистые соединения на основе системы фуразановых, фуроксановых и азепинового циклов и
поли-2-метил-5-винилтетразола в качестве активного связующего. В интервале давлений азо-
та 1÷ 6 МПа определены линейные скорости высокотемпературных превращений (горения) со-
ставов с разным соотношением компонентов. Обнаружено, что скорость горения композиций
из полициклических соединений и поли-2-метил-5-винилтетразола превышает скорость горения
отдельных компонентов, причем синергетический эффект повышается с понижением давления
азота в системе. Кинетические исследования тепловыделения при термическом разложении энер-
гетических композиций в интервале температур 50÷ 350 ◦C в изотермических и неизотермиче-
ских условиях показали, что в прессованных составах имеет место взаимодействие реагентов,
приводящее к значительному росту скорости термического распада смеси относительно скоро-
сти разложения отдельных компонентов. Полученные данные свидетельствуют о том, что одной
из причин роста скорости горения при смешении компонентов может быть смена ведущей реак-
ции горения в результате химического взаимодействия компонентов бинарного состава.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из направлений в создании новых

перспективных высокоэнергетических соедине-
ний являются синтез и исследование гетероцик-
лических соединений с высоким содержанием

азота. Высокая энтальпия образования, термо-
стабильность и удовлетворительный уровень

чувствительности позволяют рассматривать

полиазотистые гетероциклы в качестве компо-
нентов энергетических конденсированных ма-
териалов — твердых ракетных топлив, газо-
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генерирующих и взрывчатых составов [1–4]. В
последние годы широко используется концеп-
ция создания молекул, представляющих собой
комбинацию гетероциклов разного химическо-
го строения. Такой подход позволяет получать
соединения с новыми свойствами, расширяю-
щими область их применения [4–9]. Так, на-
пример, расчетно-теоретические и эксперимен-
тальные исследования, выполненные в [10–12],
свидетельствуют о возможности создания но-
вого поколения твердых топлив на основе си-
стемы фуразановых, фуроксановых и азепино-
вого циклов. Показано, что данные полицикли-
ческие соединения разлагаются со значитель-
ным выделением энергии и способны к само-
распространяющемуся высокотемпературному

превращению (горению) в отсутствие внешне-
го окислителя [11, 12].
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Добавление к энергоемким соединениям

синтетического изопренового каучука (СКИ) в
качестве связующего, как и следовало ожидать,
снижает скорость горения композиции [11, 12]
и приводит к образованию твердого структу-
рированного продукта.

В работе [12] в качестве активного

связующего использовали поли-2-метил-5-ви-
нилтетразол (ПМВТ) — полимер, содержащий
энергетически активные и газогенерирующие

тетразольные группы. Показано, что ПМВТ
способен к самораспространяющемуся тер-
мическому превращению в среде азота,
а его добавление в состав, содержащий вы-
сокоэнтальпийное соединение 1,1′-диоксид-7,7′-
бис(трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3′,4′-d:3′′,4′′-f]
азепин (Az2(O)2), не только не снижает, но
и существенно увеличивает скорость горения

композиции по сравнению со скоростями

термического превращения отдельных ком-
понентов. Максимальное проявление синер-
гетического эффекта наблюдали при равном

массовом содержании Az2(O)2 и ПМВТ в

бинарной смеси реагентов [12].
В настоящей работе исследована макроки-

нетика горения в среде азота и изотермическая

и неизотермическая кинетика тепловыделения

в вакууме и в потоке аргона при термических

превращениях высокоэнергетических компози-
ций на основе полициклических производных

азепина разной химической природы и актив-
ного связующего ПМВТ.

ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве исходных компонентов

энергетических композиций использовали

полиазотистые гетероциклы: 7H-трис([1,2,5]
оксадиазоло)[3,4-b:3′,4′-d:3′′,4′′-f]азепин-7-амин-
1-оксид (Az(O)NH2 в таблице) и 1,1′-диоксид-
7,7′-бис(трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3′,4′-d:3′′,
4′′-f]азепин) (Az2(O)2), см. таблицу), синтези-
рованные в СКТБ «Технолог» по методике,
описанной в [9]. Размер частиц производных
азепина менее 200 мкм. В качестве поли-
мерного связующего выбраны синтетический

изопреновый каучук СКИ-3 производства

ООО «СИБУР Тольятти», партия № 30253,
и поли-2-метил-5-винилтетразол (ПМВТ, см.
таблицу), синтезированный в ИПХФ РАН по

методике, описанной в [13], среднечисленная
молекулярная масса составляет ≈2·105, тем-
пература стеклования 55 ◦C, размер частиц

менее 300 мкм.

Составы, где в качестве связующего ис-
пользовали ПМВТ, готовили методом глухо-
го прессования смеси в гидравлическом прес-
се, используя силу давления поршня 3.5 т,
при этом формировался цилиндрический заряд

диаметром 8 мм и высотой 8÷ 10 мм. Компо-
зиции на основе СКИ-3 получали при тщатель-
ном перемешивании производных азепина с ка-
учуком, растворенным в гексане, образцы вы-
сушивали до постоянной массы при комнатной

температуре и затем прессовали в гидравличе-
ском прессе.

Измерение скорости высокотемпературно-
го превращения (горения) проводили в стан-
дартной бомбе Кроуфорда — бомбе постоян-
ного давления емкостью 3 л. Бомбу с зарядом
заполняли азотом до определенного давления.
Для того чтобы обеспечить торцевое горение

топлива, цилиндрические заряды бронировали
по боковой поверхности эпоксидной смолой.

Горение инициировали нихромовой спира-
лью при подаче на нее переменного тока с на-
пряжением 10÷ 14 В. Давление в бомбе реги-
стрировали с помощью индуктивных датчиков

давления ДД-10 и прибора ИД-2И с записью по-
казаний на компьютере и шлейфовом осцилло-
графе Н-115. Среднее время горения образца t
находили из осциллограммы давления по про-
межутку между временем начала роста и вре-
менем падения давления в бомбе постоянного

давления. Среднюю линейную скорость горе-
ния определяли как u = h/t, где h — высота

цилиндрического образца. Барический показа-
тель горения ν находили из степенной зависи-
мости скорости горения от давления u = u0p

ν .
Термические превращения энергетиче-

ских соединений и композиций в диапазоне

температур 30÷ 300 ◦C в неизотермическом

режиме изучали методами термогравимет-
рии (ТГ) и дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) с использованием син-
хронного термического анализатора NETZSCH
STA 449 F3. Измерения проводили в потоке

аргона (40 мл/мин) при скоростях линейного
нагрева 3 и 20 ◦C/мин. Для измерений ис-
пользовали стандартные корундовые тигли

(V = 85 мкл, d = 6.8 мм), завальцованные
крышкой с отверстием. Масса навески состав-
ляла около 5 мг, взвешивание осуществляли
на внутренних весах с точностью ±10−4 мг.
Перед измерением определяли базовую линию

по данным эксперимента с пустыми тиглями.
Кинетику и характеристики тепловыделе-
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Структура и свойства исследованных соединений

Обозначение Химическая структура Tm,
◦C

Q0,
кДж/кг

∆H0
f ,

кДж/кг
ν

Az(O)NH2 271 2 300 ± 100 2 805 ± 7 —

Az2(O)2 282 2 100 ± 100 3 244 ± 7 0.63 ± 0.03

ПМВТ — 1 500 ± 80 1 968 (расчет [14]) 0.35 ± 0.15

СКИ-3 (—СН2—С(СН3) СН—СН2—)n — 16 ± 1 −913 [11] —

Az2(O)2 + ПМВТ 50 % Az2(O)2 + 50 % ПМВТ — 2 350 ± 120 ≈2 600 0.19 ± 0.03

Прим е ч а н и е. Tm — температура плавления, Q0 — тепловыделение, ∆H0
f — стандартная энтальпия

образования, ν — показатель степени в зависимости скорости горения от давления.

ния в изотермическом режиме при термиче-
ском разложении исследуемых составов в ва-
кууме при температуре 210.5 ◦C исследовали с

помощью дифференциального автоматическо-
го микрокалориметра серии ДАК, разработан-
ного и изготовленного в ИПХФ РАН. Кало-
риметры ДАК позволяют измерять скорость

тепловыделения в пределах 10−5 ÷ 1 Вт с по-
стоянной времени 10÷ 100 с. Образец массой
≈20 мг помещали в ячейку микрокалоримет-
ра в предварительно вакуумированных и запа-
янных стеклянных ампулах внутреннего объе-
ма около 1.5 см3. Численным интегрированием

кривых скоростей тепловыделения
dQ

dt
от нуле-

вого до текущего времени находили количество

выделившегося к этому времени теплаQt, а ин-
тегрированием до времени завершения процес-
са — полный тепловой эффект разложения Q0.

Микрофотографии твердых продуктов вы-
сокотемпературного превращения исследован-

ных образцов получали с помощью сканиру-
ющего автоэмиссионного электронного микро-
скопа (СЭМ) Zeiss SUPRA 25.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кинетические исследования высокотемпе-
ратурных превращений выполнены для компо-
зиций, составленных из соединений, представ-
ленных в таблице.

На рис. 1 показаны зависимости линей-
ной скорости термического превращения (ко-
торое по своим физико-химическим характе-
ристикам — самораспространяющийся высо-
котемпературный процесс — можно отнести

к горению) энергетических зарядов от массо-
вой доли Y входящих в них связующих (СКИ-3
или ПМВТ). Данные зависимости получены

при начальном давлении азота в системе p =
2 МПа. Кривые 1 и 2 соответствуют компози-
циям, включающим в себя связующее ПМВТ,
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Рис. 1. Зависимость скорости горения от до-
ли связующего в энергетических композициях

Az2(O)2 + ПМВТ (1); Az(O)NH2 + ПMВT (2)
и Az(O)NH2 + СКИ-3 (3) (p = 2 МПа)

кривая 3 демонстрирует снижение скорости го-
рения азепина Az(O)NH2 при увеличении доли

полимера СКИ-3. В отличие от каучука, введе-
ние в исследуемые составы активного связую-
щего ПМВТ не только не снижает скорость го-
рения индивидуальных компонентов Az(O)NH2
и Az2(O)2, но, напротив, приводит к суще-
ственному увеличению скорости термическо-
го превращения композиции. При этом следу-
ет обратить внимание на то, что скорость са-
мостоятельного горения ПМВТ невелика и при

начальном давлении азота 2 МПа лишь немно-
гим превышает 1 мм/с (правая крайняя точ-
ка на кривых 1 и 2). То есть при введении ак-
тивного связующего наблюдается синергетиче-
ский эффект— скорость горения бинарной сме-
си превышает скорости горения индивидуаль-
ных компонентов. Синергизм достигает наи-
большей величины при равных массовых долях

реагентов, при этом скорость горения компози-
ции, содержащей 50 % (мас.) ПМВТ, почти в
два раза превышает скорость горения диазе-
пина Az2(O)2 и в 1.5 раза — линейную ско-
рость высокотемпературного превращения азе-
пина Az(O)NH2.

В условиях данного эксперимента (неболь-
шой размер цилиндрических образцов, одна
расположенная по центру термопара) не уда-
лось получить хорошо воспроизводимых значе-
ний температуры горения, тем не менее про-
веденные измерения показали, что максималь-

ная температура горения в среде азота при

p = 2 МПа в случае ПМВТ не превышала

550 ◦C; при горении Az2(O)2 в среднем состав-
ляла 1 600 ◦C, а в случае композиции 50 %
(мас.) Az2(O)2 + 50 % (мас.) ПМВТ изменя-
лась от 1 100 до 1 300 ◦C.

Синергетические эффекты увеличения

скорости горения зарядов при смешении энер-
гетических компонентов, а именно 70 % (мас.)
октогена и 30 % (мас.) перхлората аммония,
ранее наблюдали в [15, 16]. Было показано [16],
что взаимное влияние реагентов происходит

на химическом и физическом уровнях про-
цесса (химическое взаимодействие, фазовые

переходы, диффузия). Синергизм увеличения

скорости тепловыделения при параллель-
ном протекании двух реакций термораспада

энергетических соединений в определенных

условиях может приводить и к тепловому

взрыву [17].
Для индивидуальных соединений Az2(O)2

и ПМВТ и бинарного состава 50 % Az2(O)2 +
50 % ПМВТ (в дальнейшем приведенную ком-
позицию будем обозначать как Az2(O)2 +
ПМВТ) были определены зависимости скоро-
сти горения от давления в интервале p =
1÷ 6МПа. Соответствующие зависимости u(p)
представлены на рис. 2.

В результате аппроксимации полученных

зависимостей степенной функцией u = u0p
ν

Рис. 2. Зависимость скорости горения компо-
зиции Az2(O)2 + ПМВТ (1) и компонентов
Az2(O)2 (2) и ПМВТ (3) от начального дав-
ления
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были рассчитаны барические показатели ν в

уравнении горения (см. таблицу). Как видно
из рис. 2, наибольший рост скорости горения
бинарной композиции (прямая 1) по сравне-
нию с исходными соединениями Az2(O)2 (пря-
мая 2) и ПМВТ (прямая 3) наблюдается при бо-
лее низких давлениях. При повышении давле-
ния синергетический эффект снижается, и при
p > 6 МПа скорость горения смеси становит-
ся равной скорости горения диазепина. Зависи-
мость скорости горения композиции Az2(O)2 +
ПМВТ от давления описывается степенным

уравнением с более низким барическим пока-
зателем 0.19 по сравнению со значением ν =
0.63, соответствующим горению Az2(O)2 (см.
таблицу). Это свидетельствует о смене зако-
на горения при смешивании Az2(O)2 с ПМВТ,
что может быть обусловлено сменой ведущей

реакции горения в результате взаимодействия

компонентов бинарного состава.
Таким образом, вполне вероятно, что од-

ной из причин увеличения скорости горения

образцов Az2(O)2 + ПМВТ является химиче-
ское взаимодействие компонентов состава. Для
проверки этого предположения выполнены экс-
перименты, в которых исследовалась кинети-
ка термического разложения индивидуальных

компонентов и их смеси Az2(O)2 + ПМВТ.
На рис. 3 и 4 приведены зависимости ско-

рости тепловыделения от времени и от ко-
личества тепла Qt, выделяющегося к данно-
му моменту времени, при разложении диазепи-
на Az2(O)2, связующего ПМВТ и композиции

Az2(O)2 + ПМВТ при T = 210.5 ◦C. Приведен-
ные количественные данные получены в расче-
те на 1 г компонентов и на 1 г состава соответ-
ственно.

Из рис. 3 и 4 видно, что кинетика теп-
ловыделения при разложении ПМВТ может

быть описана уравнением реакции первого по-
рядка с тепловым эффектом 1 500 ± 80 Дж/г
(прямая 2 на рис. 4). Кинетические законо-
мерности разложения диазепина Az2(O)2 име-
ют более сложный характер (кривая 3 на

рис. 3, 4) и удовлетворительно описываются
суммой двух уравнений для двух параллель-
ных реакций: реакции первого порядка с теп-
ловым эффектом ≈420 Дж/г и автокаталити-
ческой реакции первого порядка с тепловым

эффектом ≈1 680 Дж/г. Разложение бинарной
смеси Az2(O)2 + ПМВТ (кривая 1 на рис. 3, 4),
по-видимому, состоит из нескольких стадий,
что будет видно из последующих эксперимен-

Рис. 3. Кинетические зависимости скорости

тепловыделения при разложении композиции

Az2(O)2 + ПМВТ (1) и компонентов ПМВТ
(2) и Az2(O)2 (3) (T = 210.5 ◦C)

Рис. 4. Зависимость скорости тепловыделения
от количества выделившегося тепла при раз-
ложении композиции Az2(O)2 + ПМВТ (1) и
компонентов ПМВТ (2) и Az2(O)2 (3) (T =
210.5 ◦C)

тов. Из рис. 3 и 4 также следует, что скорость
разложения композиции из двух компонентов

значительно превышает скорость распада как

диазепина, так и полимера. Этот результат

свидетельствует о химическом взаимодействии

компонентов, приводящем к пятикратному ро-
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сту начальной скорости распада смеси относи-
тельно полусуммы начальных скоростей тер-
мораспада ПМВТ и Az2(O)2. При этом увели-
чивается и предельное количество выделяюще-
гося тепла: полный тепловой эффект разложе-
ния бинарной композиции составляет 2 350 ±
120 Дж/г (кривая 1 на рис. 4; таблица), что
также больше полусуммы теплот разложения

отдельных компонентов (2 100 + 1 500)/2 =
1 800 Дж/г. То есть в результате взаимодей-
ствия реагентов или их продуктов разложения

образуются конечные соединения, имеющие бо-
лее низкую энтальпию образования, чем при

разложении отдельных компонентов, что и яв-
ляется причиной увеличения суммарной тепло-
ты разложения смеси по сравнению с теплотой

распада индивидуальных компонентов.
Следует отметить, что более высокие ско-

рости горения не всегда связаны с более

высокими скоростями термического разложе-
ния веществ. Например, интенсивное разложе-
ние исследуемых в данной работе соединений

Az(O)NH2 и Az2(O)2 в потоке аргона проис-
ходит, как это следует из кривых ТГ и ДСК
(рис. 5), в разных температурных интерва-
лах с существенно различающимися скоростя-
ми тепловыделения. Интенсивное тепловыделе-
ние и одновременное уменьшение массы, сопро-
вождающие разложение Az(O)NH2, происходят
с меньшей скоростью и при более низких тем-
пературах (кривые 1 и 1′ на рис. 5). И тем не

менее скорость горения Az(O)NH2 заметно ни-

Рис. 5. Результаты анализа методами ТГ и

ДСК образцов Az(O)NH2 (1 и 1′) и Az2(O)2
(2 и 2′) (скорость подъема температуры

3 ◦C/мин, скорость подачи аргона 40 мл/мин)

же скоростей горения диазепина (см. крайние
левые точки на кривых 1 и 2 на рис. 1). Следо-
вательно, необходимо учитывать и другие фак-
торы, в том числе и макрокинетические особен-
ности процессов.

Более детальное исследование кинетики

термического разложения как исходных ком-
понентов, так и смесевого состава выполнено
в интервале T = 40÷ 350 ◦C методами ТГ и

ДСК.
На рис. 6 и 7 показано уменьшение массы

m и скорости тепловыделения при терморас-
паде Az2(O)2, ПМВТ и композиции Az2(O)2 +
ПМВТ при линейном нагреве в среде аргона со

скоростью 3 ◦C/мин. Если интервал темпера-
тур, в котором наблюдается интенсивное раз-
ложение, рассматривать как критерий терми-
ческой стабильности соединения (что, как пра-
вило, и делается), то, анализируя ТГ-кривые
(см. рис. 6), можно сказать, что, как и в слу-
чае тепловыделения в изотермических услови-
ях (см. рис. 3, 4), термостабильность энергети-
ческого состава уменьшается при смешивании

равных массовых долей исследуемых компонен-
тов. Интервал температур, в котором проис-
ходит падение массы композиции Az2(O)2 +
ПМВТ, смещается более чем на 20 ◦C по срав-
нению с ПМВТ и на 70 ◦C по сравнению с

Az2(O)2 в сторону меньших температур (см.
рис. 6, 7).

Отметим некоторые особенности кривых

ТГ-анализа, представленных на рис. 6. Кри-

Рис. 6. Результаты ТГ-анализа композиции
Az2(O)2 + ПМВТ (1) и компонентов ПМВТ (2)
и Az2(O)2 (3) (скорость подъема температуры
3 ◦C/мин, скорость подачи аргона 40 мл/мин)
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Рис. 7. Результаты анализа методами ДСК

(1) и ДТГ (1′) разложения композиции

Az2(O)2 + ПМВТ, а также ДСК разложения

ПМВТ(2) и Az2(O)2 (3) (скорость подъема
температуры 3 ◦C/мин, скорость подачи ар-
гона 40 мл/мин)

вая 1, соответствующая уменьшению массы

при разложении смеси, имеет сложный харак-
тер и состоит из нескольких слабовыражен-
ных перегибов. На кривой 3, соответствующей
уменьшению массы Az2(O)2, можно выделить
два участка: медленное изменение массы в ин-
тервале T = 210÷ 280 ◦C и интенсивное па-
дение при более высоких температурах. ТГ-
анализ диазепина, проведенный в вакууме, по-
казал высокую его способность к сублимации,
что позволяет сделать заключение о том, что
кривая 3 на рис. 6 отражает два процесса: суб-
лимацию и разложение. Этот вывод подтвер-
ждается и данными ДСК для диазепина, полу-
ченными в токе аргона (кривая 2′ на рис. 5): в
интервале T < 277 ◦C скорость тепловыделе-
ния имеет отрицательное значение, что может
быть связано с сублимацией или испарением

вещества.
Дополнительную информацию об особен-

ностях термического превращения исследуе-
мых соединений и составов можно получить

при анализе дифференциальных кривых (ДТГ
и ДСК) — скорости уменьшения массы и скоро-
сти тепловыделения (кривые 1–3 и 1′ на рис. 7).
Если кривые ДСК разложения индивидуаль-
ных компонентов представляют собой относи-
тельно гладкие зависимости скорости тепло-

выделения
dQ

dt
(T ) с одним максимумом (кри-

вые 2, 3 на рис. 7), причем в случае Az2(O)2 ин-
тенсивное тепловыделение, по-видимому, свя-
зано с плавлением соединения при T ≈ 282 ◦C
(кривая 2′ на рис. 5), то кривая ДСК, опи-
сывающая разложение композиции Az2(O)2 +
ПМВТ, содержит четыре экстремума. Первый
максимум скорости тепловыделения проявля-
ется уже при ≈213 ◦C, т. е. на 50 ◦C ниже по

сравнению с максимумом скорости превраще-
ния ПМВТ и на ≈76 ◦C ниже пика скорости

разложения Az2(O)2.
Отметим, что экстремумы на ДСК-кривой

разложения, по-видимому, соответствуют ряду
сменяющих друг друга стадий, каждая из ко-
торых может включать в себя ряд элементар-
ных реакций. Такие стадии сложного химиче-
ского процесса в химической кинетике получи-
ли название макроскопических стадий [18], а
ДСК как раз служит быстрым методом обна-
ружения макроскопических стадий в сложном

процессе [18].
Первому левому пику ДСК смеси (кривая 1

на рис. 7) может соответствовать начальная
стадия химического взаимодействия Az2(O)2 и
ПМВТ, в результате которой образуются про-
дукты, способные катализировать дальнейшие
превращения.

Следует отметить, что наличие осцилля-
ций трудно заметить на ТГ-кривой, получен-
ной при разложении композиции Az2(O)2 +
ПМВТ при относительно медленной ско-
рости подъема температуры, составляющей
3 ◦C/мин (кривая 1 на рис. 6). Только по-
сле дифференцирования соответствующей кри-
вой ТГ можно различить несколько максиму-
мов, четко соответствующих максимумам кри-
вой ДСК, полученной при разложении смеси
(кривые 1 и 1′ на рис. 7).

При высокой скорости нагрева —
20 ◦C/мин — многостадийность процесса

при ТГ-анализе композиции Az2(O)2 + ПМВТ

проявляется в большей мере, что особенно

заметно после дифференцирования кривой ТГ

(кривые 1 и 1′ на рис. 8). И в этом случае

колебания скорости потери массы (ДТГ)
происходят симбатно с колебаниями скорости

тепловыделения (кривые 1′ и 2). Смещение
пика скорости начальной стадии разложения

смеси в этом случае по отношению к мак-
симуму тепловыделения ПМВТ составляет

уже 60 ◦C (кривые 2 и 3). Отметим, что
ДСК и ТГ разложения Az2(O)2 при линейном
подъеме температуры со скоростью 20 ◦C/мин
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Рис. 8. Результаты анализа методами ТГ (1)
и ДТГ (1′) разложения композиции Az2(O)2 +
ПМВТ, а также ДСК разложения Az2(O)2 +
ПМВТ (2) и ПМВТ (3) (скорость подъема тем-
пературы 20 ◦C/мин, скорость подачи аргона
40 мл/мин)

выполнить не удалось из-за взрывообразного
характера процесса.

Обращает на себя внимание появление при

высокой скорости нагрева бинарного состава

большего количества колебаний скорости раз-
ложения, происходящих хотя и с меньшими ам-
плитудами, но с явно выраженной периодично-
стью.

Таким образом, следует особенно подчерк-
нуть, что данные ДСК и ТГ разложения ис-
следованных образцов свидетельствуют о появ-
лении низкотемпературных стадий разложения

при смешивании диазепина Az2(O)2 с актив-
ным связующим ПМВТ.

При этом нельзя исключать и влияния фи-
зических факторов на снижение термостабиль-
ности компонентов при их смешении при T =
210.5 ◦C, например, возможности растворения
Az2(O)2 в расплавленном ПМВТ, имеющем
низкую температуру стеклования 55 ◦C [13].

Для объяснения механизма и создания ма-
тематической модели наблюдаемого многоста-
дийного процесса необходим детальный ана-
лиз продуктов разложения компонентов и сме-
си и проведение дополнительных эксперимен-
тов, например, при разных скоростях нагрева
композиций разного количественного состава.

На данный момент известно, что разложе-
ние диазепина Az2(O)2 начинается с разрыва
связи N—N, а следующая стадия разложения
Az2(O)2 и начальная некаталитическая реак-

ция превращения Az(O)NH2 имеют одну и ту

же природу и, вероятно, представляют собой
обратимую стадию ступенчатого циклораспа-
да фуроксанового цикла с образованием бира-
дикального переходного состояния [19].

Механизм разложения ПМВТ детально

описан в работах [13, 20]. В [13] показано, что
выброс N2 при разложении ПМВТ сопровожда-
ется образованием нитрилиминных фрагмен-
тов—C N+—N−—Mе с последующим отщеп-
лением метилнитрена. Обладая высокой хи-
мической активностью, нитрены легко реаги-
руют с другими структурными фрагментами

окружающих молекул. Таким образом, термо-
распад тетразольных циклов приводит к це-
почке структурных превращений: появлению
разветвленных и сшитых полимерных цепей,
фрагментов с цепочкой полисопряженных свя-
зей. Последние, в свою очередь, при более вы-
соких температурах (пиролиз) реагируют с об-
разованием плотносшитых трехмерных струк-
тур.

Возможно, нитрены, взаимодействуя с азе-
пинами, ускоряют реакцию их разложения

(первый пик скорости потери массы и тепловы-
деления Az2(O)2 + ПМВТ, рис. 7, 8), а выделя-
ющиеся при термическом распаде Az2(O)2 про-
дукты вступают в реакции окисления со связу-
ющим.

Различие в тепловом эффекте и, следо-
вательно, в механизме термического разложе-
ния индивидуального ПМВТ и композиции с

ним может быть связано с изменением формы

макромолекул в новой матрице. Известно, на-
пример [21], что экзоэффект разложения тет-
разольных циклов, входящих в состав глобу-
лярных надмолекулярных образований, отли-
чается от теплового эффекта разложения тет-
разольных фрагментов линейных участков по-
лимерной цепи.

Большинство работ [7, 22–26], посвя-
щенных высокотемпературным превращениям

производных тетразола, содержат эксперимен-
тальные данные, указывающие на то, что го-
рение этих соединений в основном определя-
ют химические реакции тетразольного кольца,
протекающие в твердой фазе [7, 24, 25]. Извест-
но также, что ведущая стадия горения, даже
если протекает в конденсированной фазе, мо-
жет отличаться по своей химической природе

от низкотемпературного разложения соедине-
ния. Что касается горения производных тет-
разола, то в литературе имеются данные [7],
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Рис. 9. СЭМ-изображения твердых остатков после сгорания образцов:
а — 100 % Az2(O)2; б — 100 % ПМВТ; в — 80 % Az2(O)2 + 20 % ПМВТ; г — 50 % Az2(O)2 + 50 %
ПМВТ

уточняющие, что при горении, например, N-
пиразолилтетразолов именно реакция распада

тетразольного цикла в конденсированной фазе

определяет скорость процесса.
Вполне возможно, что синергетический

эффект увеличения скорости горения смесей

Az2(O)2 + ПМВТ имеет тот же химический

механизм, что и механизм, вызывающий рост
скорости тепловыделения при низкотемпера-
турном разложении исследованных компози-
ций.

На СЭМ-микрофотографиях можно ви-
деть морфологическую структуру твердых

продуктов сгорания компонентов Az2(O)2
(рис. 9,а) и ПМВТ (рис. 9,б), а также твер-
дых остатков, образующихся после сгорания
композиций Az2(O)2 + ПМВТ в соотношении

массовых долей компонентов 80 : 20 (рис. 9,в)
и 50 : 50 (рис. 9,г). Обращает на себя внимание

тот факт, что наиболее гомогенную структуру
в виде аморфных тяжей имеет продукт сгора-
ния смеси из равных массовых долей диазепина

и связующего (см. рис. 9,г), что, по-видимому,
не случайно и связано с особым механизмом

горения именно этого состава. При горении

смеси 80 % Az2(O)2 + 20 % ПМВТ образуются

неоднородные по структуре продукты, среди
которых можно заметить частицы в форме

кристаллов (см. рис. 9,в).
Элементный анализ продуктов горения ис-

следованных материалов при p = 2 МПа по-
казал, что твердые остатки сгорания в основ-
ном состоят из атомов углерода. Наибольшее
количество атомов азота содержится в продук-
тах сгорания активного связующего ПМВТ (до
21 %) и композиции 50 % Az2(O)2 + 50 %
ПМВТ (до 12 %). Индивидуальный компонент
Az2(O)2 при сгорании дает твердый остаток,
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который содержит 7 % азота. И наконец, ми-
нимальное количество азота (4 %) содержит
твердый продукт сгорания композиции 80 %
Az2(O)2 + 20 % ПМВТ. Учитывая результаты
элементного анализа (наличие атомов азота в
несгоревшем остатке) и известные из литера-
туры данные о механизме разложения произ-
водных тетразола, можно предположить, что
высокотемпературное превращение ПМВТ и

композиции 50 % Az2(O)2 + 50 % ПМВТ вклю-
чает в себя, помимо разложения компонентов
с выделением аморфного углерода и газооб-
разных продуктов (в основном N2), фронталь-
но протекающую трехмерную полимеризацию

по непредельным связям азота [13, 22–24]. В
результате таких процессов образуются чрез-
вычайно стабильные макроциклические струк-
туры, в основном состоящие из атомов азота

[13, 22–24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В интервале давлений p = 1÷ 6МПа в сре-
де азота измерены линейные скорости и опре-
делены макрокинетические закономерности са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го превращения ряда высокоэнтальпийных по-
лиазотистых гетероциклических соединений и

бинарных композиций на их основе.
Исследованы особенности изотермической

и неизотермической кинетики тепловыделения

тех же составов в процессе их низкотемпера-
турного разложения. Показано, что терморас-
пад композиции 50 % Az2(O)2 + 50 % ПМВТ

при больших скоростях нагрева происходит че-
рез ряд химических макростадий и при опреде-
ленных условиях может иметь осциллирующий

характер.
Обнаружен синергетический эффект ско-

рости горения и термического разложения би-
нарных композиций, состоящих из полиазо-
тистого соединения на основе системы фу-
разановых, фуроксановых и азепинового цик-
лов и активного связующего поли-2-метил-5-
винилтетразола. Показано, что синергетиче-
ский эффект увеличивается с понижением дав-
ления азота в системе. Высказано предположе-
ние, что одной из причин роста скорости го-
рения при смешении компонентов может быть

смена ведущей реакции горения в результате

химического взаимодействия компонентов би-
нарного состава.

Полученные данные необходимо учиты-
вать как при прогнозировании долговремен-

ной термической стабильности исследованных

энергетических композиций в период хранения,
так и при определении возможных сроков экс-
плуатации в условиях аэродинамического на-
грева летательного аппарата.

Поскольку, как правило, при фронталь-
ном горении зарядов существует распределение

температур во фронте волны, то обнаружен-
ные в работе особенности механизма и кине-
тики низкотемпературного разложения энерге-
тических материалов могут иметь место и при

их высокотемпературных превращениях, что
необходимо иметь в виду при моделировании

механизма и скорости горения данных образ-
цов.
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