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ВВЕДЕНИЕ
Химия высокоэнтальпийных азотсодержащих

соединений на основе N-гетероциклов в послед-
нее десятилетие развивается стремительными
темпами [1–10]. Много внимания уделено и про-
изводным азепина с фуразановыми кольцами
[11–16]. Область применения этих соединений –
в основном энергоемкие композиции, взрывча-
тые вещества, пороха, ракетные топлива, газоге-
нерирующие композиции. В 2019 г. была опубли-
кована работа о перспективности использования
высокоэнтальпийных азотсодержащих соедине-

ний в качестве диспергаторов газогенерирующих
твердых топлив, применяемых в газогенератор-
ных двигателях [17].

Недавно [18] были синтезированы соединения
7-аллил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",
4"-d]азепин (Az(O)All) и 7-aллил-7Н-трифураза-
но[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f]азепин (AzAll), близкие по
структуре к 7-амино-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-
f]фуроксано[3",4"-d]азепину (Az(O)NH2 и 7-ами-
но-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f]азепину
(AzNH2) [19].

Были экспериментально определены их моле-
кулярная структура, энтальпии образования, ос-

новные физические свойства, чувствительность к
удару и трению, оценена баллистическая эффек-
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тивность этих соединений как компонентов сме-
севых твердых топлив (СТТ) и диспергаторов
твердых топлив для газогенераторных двигате-
лей. Было показано, что использовать AzAll или
Az(O)All в качестве энергетической высокоэн-
тальпийной добавки к СТТ в композициях на ос-
нове перхлората аммония, как делали успешно с
другими высокоэнтальпийными компонентами
[20, 21], характеризующимися низкими значени-
ями коэффициента насыщенности кислородом α
(α = 2O/(4C + H)) малоэффективно из-за весьма
низкой величины α (0.15 и 0.20 соответственно).
Но в то же время было показано, что как диспер-
гаторы твердых топлив для газогенерирующих
композиций AzAll и Az(O)All проявляют практи-
чески такую же баллистическую эффективность,
что и широко изученное в настоящее время со-
единение Az(O)NH2 [19].

Одно из существенных отличий газогенериру-
ющих топлив от СТТ – наличие более жестких тре-
бований к термической стабильности [22]. Первой
работой по исследованию термостабильности дис-
пергаторов на основе производных азепина было
изучение термостабильности Az(O)NH2 в темпера-
турном интервале 190.8–231.9°C [19]. Исследова-
ния проводили как для соединения Az(O)NH2 в ин-
дивидуальном состоянии, так и для топливных
композиций “Az(O)NH2 + изопреновый каучук
СКИ-3”. Установлено, что при температуре
200°С разложение на 1% индивидуального
Az(O)NH2 происходит в течение 95 мин, а в смеси с
каучуком скорость распада увеличивается в ~7.5 раз.
Настоящая работа посвящена изучению кинетики
термораспада соединений AzAll и Az(O)All.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения AzAll и Az(O)All получали из 7Н-

трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]-азепина и 7Н-ди-
фуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина
соответственно по реакции с бромистым аллилом.
Высокая чистота продуктов подтверждается ре-
зультатами элементного анализа и данными
ЯМР-спектроскопии [17].

Исследование кинетики тепловыделения при
термическом превращении образцов AzAll и
Az(O)All в изотермических условиях проводили
на автоматическом дифференциальном микрока-
лориметре ДАК-1-2 [23] в стеклянных запаянных
ампулах внутренним объемом около 1 см3, не имею-
щих холодных частей, что позволяло сохранять все
продукты превращения в зоне реакции. Навеска ис-
следуемых веществ составляла примерно 20 мг, а
величина отношения массы навески к свободному
объему ампулы – примерно 5 · 10–3 г/см3 при всех
указанных температурах испытаний.

Численным интегрированием от нулевого до
текущего момента времени t экспериментальной

зависимости скорости тепловыделения от време-
ни находили величину количества тепла Qt, выде-
лившегося к данному моменту времени

где dQ/dt – скорость тепловыделения, а полную
теплоту реакции – интегрированием функции
dQ/dt(t) до времени завершения процесса разло-
жения:

Глубину реакции η определяли по отношению
Qt/Q0.

Термические превращения взрывчатых ве-
ществ (ВВ) в неизотермическом режиме изучали
методами термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
ально-сканирующей калориметрии (ДСК) с ис-
пользованием синхронного термического анализа-
тора STA 449 F3 (Netzsch, Германия) в диапазоне
температур 30–430°С в потоке газообразного арго-
на (40 мл/мин) и скорости нагрева 5 град/мин. Для
измерений использовали стандартные корундовые
тигли (V = 85 мкл, d = 6.8 мм), завальцованные
крышкой с отверстием. В качестве эталона исполь-
зовали пустой тигель. Взвешивание осуществляли
на внутренних весах анализатора с точностью ±10–4

мг. Масса навески составляла ∼2 мг. Перед измере-
нием определяли базовую линию путем построе-
ния кривой коррекции с пустыми тиглями. Ана-
лиз газов, образующихся в результате разложения
образца, проводили с помощью подключенного к
прибору квадрупольного масс-спектрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетические закономерности тепловыделения 
при разложении AzAll

На рис. 1 представлены результаты по кинети-
ке термического разложения AzAll, полученные
методами ТГ и ДСК. На кривой ДСК при разло-
жении AzAll наблюдаются два эндотермических
пика. Первый из них при температуре 117.3°С от-
вечает плавлению соединения, теплота этого про-
цесса равна –65.38 Дж/г. Далее с ростом темпера-
туры наблюдается только начало экзотермического
процесса разложения с максимальной скоростью
тепловыделения при 189°С; затем наблюдается
второй эндотермический пик при температуре
248.5°С, отвечающий испарению образца с сум-
марным эндотермическим эффектом, равным
–108.4 Дж/г. Общая потеря массы при достиже-
нии температуры 290°С составила ~98.5%.

Поскольку оценка термостабильности по кри-
вой ДСК носит вспомогательный, качественный

( )= 
0

/ ,
t

tQ dQ dt dt

∞

= 0
0

.dQ dt Q
dt
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характер, для расчета реального уровня терморас-
пада (как функции температуры и времени) необ-
ходимо было изучить кинетику реакции в изотер-
мических условиях с определением кинетических
параметров реакции, в том числе закона зависи-
мости скорости реакции от глубины разложения
и зависимости кинетических констант от темпе-
ратуры.

Полученные экспериментальные кривые за-
висимости скоростей тепловыделения при разло-
жении соединения AzAll в интервале температур
230–250.0°C в изотермических условиях пред-
ставлены на рис. 2.

Полный тепловой эффект реакции термиче-
ского разложения AzAll в изотермических экспе-
риментах в запаянных ампулах составляет около
3 кДж/г. Форма кривых зависимости скорости
тепловыделения от текущей теплоты реакции с
максимумом скорости при примерно 50%-ной
глубине разложения (рис. 2) свидетельствует о
протекании процесса разложения по закону авто-
каталитической реакции первого порядка:

где k1, с–1 – константа скорости некаталитиче-
ской реакции; k2, с–1 – константа скорости ката-
литической реакции. Величина полной теплоты
реакции разложения, Q0, определяется с относи-
тельной погрешностью около 3.5%, и наблюдае-
мая величина количества тепла, выделяемого к
моменту достижения максимальной скорости ре-
акции (рис. 2), также определяется примерно с
той же величиной относительной ошибки изме-
рения. Возможной причиной некоторого откло-
нения от строгого выполнения закона автоката-
литической реакции первого порядка может быть

( ) ( )= − η η +0 2 1 2/ 1 / ,dQ dt Q k k k

изменение свойств жидкой реакционной смеси
AzAll (диэлектрической проницаемости, вязкости)
с увеличением глубины разложения. Таким же ки-
нетическим законом описывается и зависимость
скорости термического разложения от глубины ре-
акции при разложении соединения Az(O)NH2 [19].

В интегральное уравнение зависимости теку-
щей теплоты автокаталитической реакции перво-
го порядка, Qt (т.е. количества тепла, выделяемо-
го к данному конкретному времени t), от времени
входят три неизвестных параметра: полный теп-

Рис. 1. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) при термическом разложении AzAll. Масса навески ~2 мг, скорость нагрева – 5 K/мин,
скорость продувки аргоном – 40 мл/мин.
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ловой эффект реакции Q0, и константы скорости
некаталитической, k1, и каталитической, k2, ста-
дий реакции:

(1)

Применение программы Origin позволяет мето-
дом фиттинга (fitting), т.е. подбора значений Q0,
k1 и k2, построить расчетную кривую зависимости
текущей теплоты процесса Qt от времени с мини-
мальным отклонением расчетных значений от
экспериментальных (рис. 3). В итоге результатом
такого подбора является установление (выдача)
значений Q0, k1 и k2 для каждой конкретной тем-
пературы эксперимента (табл. 1). Нахождение

−= +
− + +

0 1 2 1 2

1 2 1 2

/ exp
1

( ){ [( ) ]
} { ( ) [( )/ 1 / exp .]}

tQ Q k k k k t
k k k k t

значений коэффициентов k1 и k2 по интегрально-
му уравнению или по зависимости удельной ско-
рости реакции от степени превращения приводит
к одним и тем же результатам. Установленные
температурные зависимости констант скоростей
представлены в виде k1 = 1011.5 ± 0.7exp[(–167.9 ±
± 6.9) · 103/RT], с–1, k2 = 1013.5 ± 0.4exp[(–172.6 ±
± 3.5) · 103/RT], с–1, R = 8.314 Дж/моль · град.

Кинетические закономерности тепловыделения 
при разложении Az(O)All

На рис. 4 приведены результаты по кинетике
реакции термического разложения Az(O)All, по-
лученные методами ТГ и ДСК. На кривой ДСК
наблюдаются три пика – эндотермический и два
экзотермических. Первый из них при температу-
ре 125.5°C отвечает плавлению соединения, тепло-
та этого процесса равна –47.13 Дж/г. Экзотермиче-
ские пики на кривой ДСК и соответствующие поте-
ри массы отвечают процессу термического
разложения. Первый экзотермический пик наблю-
дается при температуре 248.7°C, соответствую-
щий ему тепловой эффект составляет 863.4 Дж/г.
Второй, меньший по теплоте разложения, пик
тепловыделения отмечается при температуре
326°C. При нагревании до 450°С потеря массы
составила ~53%. Таким образом, в процессе раз-
ложения Az(O)All при высоких температурах в
условиях открытой проточной системы образует-
ся около 47% конденсированного продукта реак-
ции. Этим соединение Az(O)All отличается от
AzAll, в случае которого потеря массы близка к
100% за счет образования газообразных продук-
тов и испарения исходного AzAll.

Термическое превращение соединения Az(O)All
в изотермических условиях в закрытой системе в
отличие от AzAll протекает по более сложному ки-
нетическому закону. Уже в низкотемпературной
области 130–170°С наблюдается экзотермическая

Рис. 3. Кинетические зависимости количества тепла
Qt, выделившегося при разложении соединения
AzAll, от времени t при различных температурах: 1 –
230.4; 2 – 235.4; 3 – 241.0; 4 – 251.7 °C. Точки – экспе-
римент, сплошные кривые – расчет по уравнению (1).
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Таблица 1. Значения констант скоростей реакций термического превращения AzAll и Az(O)All

Параметры Значения параметров

AzAll
T, °C 230.4 235.4 241.0 251.7

k1 · 106, с–1 1.2 1.8 2.5 6.2

k2 · 105, с–1 3.8 5.8 9.3 20

Az(O)All
T, °C 129.5 136.1 142.3 150.0 170.2 180.6

k1 · 105, с–1 1.9 2.6 3.8 5.8 19 23

T, °C 174.8 180.6 185.2 190.0 199.6 209.4

k2 · 105, с–1 0.72 1.2 2.4 3.1 8.8 19

k3 · 105, с–1 – 5.8 9.3 12 27 65
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реакция, протекающая в первом приближении по
закону реакции первого порядка (рис. 5). Тепло-
вой эффект реакции первого порядка, Q1, 0, со-
ставляет примерно 0.45 кДж/г.

Как видно из рис. 5, некоторое отклонение
кривых зависимости скорости тепловыделения от
текущей теплоты процесса от линейного закона,
который должен выполняться в случае реакции
первого порядка, наблюдается в большей степени
на бoльших глубинах разложения, при которых
скорость тепловыделения в реакции разложения
определяется с большей относительной ошибкой
вследствие малых абсолютных величин самих
скоростей тепловыделения.

Величины констант скоростей реакции перво-
го порядка k1 (табл. 1) находили аналогично с ис-
пользованием программы Origin методом подбо-
ра значений Q1, 0, и k1 при построении расчетной
кривой зависимости текущей теплоты процесса
Qt от времени, задаваемой интегральным уравне-
нием реакции первого порядка (рис. 6):

(2)
с минимальным отклонением расчетных значе-
ний от экспериментальных.

Найденная температурная зависимость кон-
станты скорости реакции первого порядка (в с–1)
представлена в виде

Можно предположить, что данная реакция пред-
ставляет собой термически инициированную поли-
меризацию по двойным связям аллильной группы.
Для инициирования реакции полимеризации по
аллильной группе необходимо термически инду-

= − −1, 0 11 e[ (xp )],tQ Q k t

( ){ }±= − ± ⋅5.1  0.3 310 exp 76.0 2.7 10 / .k RT

цированное зарождение в реагирующей системе
свободных радикалов. В данном случае реакцией
зарождения цепи может быть раскрытие фурок-
сановых циклов по связи N–O с образованием
бирадикальных фрагментов. Раскрытие фурокса-
новых циклов протекает с бóльшими скоростями
по сравнению со скоростью раскрытия фуразано-
вых циклов, и уже в относительно низком интер-
вале температур концентрация образующихся
бирадикальных фрагментов достаточна, чтобы

Рис. 4. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) при термическом раз-
ложении Az(O)All. Масса навески ~2 мг, скорость на-
грева – 5 K/мин, скорость продувки аргоном –
40 мл/мин.
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инициировать наблюдаемую реакцию полимери-
зации Az(O)All. Раскрытие фуразановых циклов в
случае AzAll также протекает, но в существенно
более высоком интервале температур, при кото-
рых возможная реакция полимеризации, вероят-
но, успевает закончиться за время прогрева ампу-
лы с веществом в калориметре и поэтому она не
фиксируется на микрокалориметре. После про-
грева ампулы до температуры термостата реги-
стрируется уже скорость реакции термического
разложения продукта полимеризации AzAll по
двойной связи.

С дальнейшим повышением температуры кри-
вая скорости тепловыделения усложняется, про-
цесс описывается суммой двух параллельных ре-
акций: реакции первого порядка и автокаталити-
ческой реакции первого порядка (рис. 7). В этом
случае зависимость скорости тепловыделения от
глубины разложения описывается уравнением

где η1 = Q1, t/Q1, 0 − глубина реакции полимериза-
ции 1-го порядка, Q2, 0 – полный тепловой эф-
фект автокаталитической реакции 1-го порядка;
η2 = Q2, t/Q2, 0 − глубина автокаталитической реак-
ции разложения 1-го порядка; k2, с–1 – константа
скорости некаталитической стадии разложения;
k3, с–1 – константа скорости каталитической ста-
дии разложения.

При температуре 209 °C и выше реакция поли-
меризации Az(O)All по двойной связи так же, как
и в случае AzAll, вероятно, успевает закончиться
за время прогрева ампулы в калориметре, и затем

= − η + − η η +1, 0 1 1 2, 0 3 2 2 2 3( ) (/ 1 1 / ,)( )dQ dt Q k Q k k k

фиксируется только автокаталитическая реакция
термического разложения образующегося про-
дукта полимеризации Az(O)All по двойной связи.

По разности общей теплоты реакции в этом
интервале температур (около 1.65 кДж/г) и тепло-
ты реакции полимеризации найдено, что тепло-
вой эффект параллельной автокаталитической
реакции первого порядка при разложении про-
дуктов полимеризации Az(O)All составляет при-
мерно 1.2 кДж/г. Суммарная теплота термическо-
го превращения Az(O)All в закрытой системе в
изотермических условиях существенно больше
величины 0.86 кДж/г, измеренной в открытой си-
стеме в неизотермических условиях (рис. 4). Ве-
роятно, это связано с сублимацией части навески
вещества, а также с уносом из реакционной зоны
возможного продукта реакции – двуокиси азота
NO2 с газом-носителем аргоном и уменьшением
вклада в суммарную теплоту вторичных экзотер-
мических реакций с участием NO2.

Величины констант скоростей автокаталити-
ческой реакции разложения k2 и k3 (табл. 1) находи-
ли аналогичным образом с использованием про-
граммы Origin методом подбора значений Q2, 0, k2 и
k3 при построении расчетной кривой зависимо-
сти текущей теплоты процесса Qt от времени, за-
даваемой интегральным уравнением для суммы
параллельных реакций: реакции полимеризации
первого порядка и автокаталитической реакции
разложения первого порядка

(3)

с минимальным отклонением расчетных значе-
ний от экспериментальных (рис. 8).

Варьирование отношения величины массы на-
вески к величине внутреннего объема ампулы
m/V примерно в 2.5 раза в процессе исследования
разложения соединений AzAll и Az(O)All не по-
влияло на величину степени автокатализа. Следо-
вательно, скорость разложения увеличивается по
ходу процесса разложения как AzAll, так и
Az(O)All за счет накопления конденсированных
продуктов разложения.

Выражения для температурных зависимостей
констант скоростей представлены в виде

Величины константы скорости начальной реак-
ции термического разложения при 210°С в ряду ис-
следованных производных азепинов Az(O)All,
Az(O)NH2, AzAll соотносятся как 4000 : 10 : 1. За еди-
ницу принята константа скорости реакции разло-
жения соединения AzAll. Термическое разложе-
ние фуроксановых и фуразановых циклов проте-

= − − + +
+ − + +

1, 0 1 2, 0 2 3 2

3 2 3 2 3

[ ( )] ( ){ [1 exp (
) ] } {

/ exp
1 / 1 / e( ) ]x) [(p }

tQ Q k t Q k k k
k t k k k k t

( )
( )

± −

± −

= − ± ⋅
= − ± ⋅

14.8  0.7 3 1
2

13.0  0.5 3 1
3

10 e [ ]

[

xp 171.4 6.4 10 / ,  c ,

10 exp 149.7 5.3 10 / ,  c .]

k RT

k RT

Рис. 7. Зависимость скорости тепловыделения dQ/dt
от количества тепла, выделившегося к данному мо-
менту времени Qt, при разложении Az(O)All при раз-
личных температурах: 1 – 174.3; 2 – 180; 3 – 185; 4 –
190; 5 – 199; 6 – 209°C.
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кает по механизму обратимого ступенчатого
распада циклов с образованием бирадикальных
переходных состояний [24]. Фуразановые циклы,
входящие в состав молекулы AzAll, более термо-
стабильны по сравнению с фуроксановым цик-
лом в составе молекул Az(O)NH2 и Az(O)All.
Вследствие этого скорости тепловыделения при
разложении AzAll фиксировались в изотермиче-
ских условиях в более высоком интервале темпе-
ратур (230–250°C) по сравнению с температура-
ми при исследовании Az(O)All (175–210°C). До-
полнительно, кроме наличия в молекуле
фуроксанового цикла, термическая стабильность
Az(O)NH2 снижается в сравнении с AzAll вслед-
ствие имеющейся в составе его молекулы слабой
связи N–N.

Наименьшую стабильность среди сравнивае-
мых производных азепинов имеет Az(O)All, под-
верженный при относительно низких температурах
реакции термически инициированной полимери-
зации вследствие наличия в составе молекулы крат-
ных связей C=C. Высокая термостабильность AzAll
объясняется тем, что в составе молекулы нет фурок-
санового цикла.

ВЫВОДЫ
1. Разложение 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-

b:3',4'-d:3",4"-f]азепина (AzAll) в температурном
интервале 230–250.0°C протекает с тепловыделе-
нием по закону автокаталитической реакции пер-
вого порядка. Соединение 7-аллил-7Н-дифураза-
но[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин (Az(O)All)
в температурном интервале 130–170°С вступает
в реакцию термически инициированной поли-

меризации, а при более высоких температурах
175–210°C параллельно протекают реакция по-
лимеризации первого порядка и разложение ис-
ходного Az(O)All по закону автокаталитической
реакции первого порядка.

2. Установлено, что наибольшей термической
стабильностью среди исследованных производ-
ных азепинов обладает соединение AzAll, в состав
молекулы которого входят только фуразановые
циклы. Термическая стабильность производных
азепинов снижается при наличии в составе их мо-
лекул менее стабильных фуроксановых циклов (у
Az(O)All и Az(O)NH2) и слабой связи N–N (у
Az(O)NH2). Наименьшую термостабильность име-
ет соединение Az(O)All, которое при относительно
низких температурах подвергается реакции терми-
чески инициированной полимеризации. Величи-
ны константы скорости начальной реакции тер-
мического превращения при 210°С в ряду исследо-
ванных производных азепинов Az(O)All,
(полимеризация), Az(O)NH2 (разложение), AzAll
(разложение) соотносятся как 4000 : 10 : 1.

3. Установлено, что температуры плавления и
теплоты плавления для соединений AzAll и
Az(O)All составляют 117.3°С, –65.38 Дж/г и
125.5°C, –47.13 Дж/г соответственно.

Работа выполнена по темам госзадания
№ АААА-А19-119101690058-9 и № АААА-А19-
119120690042-9.
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