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С целью прогнозирования термической стабильности энергоемких производных триазина, в том
числе совместимости тринитрометильных заместителей с диалкиламиногруппами, термические
превращения 2,4-бис(N,N-диметиламино)-6-тринитрометил-1,3,5-триазина (I) изучены в тем-
пературном интервале 170–623 K с применением методов дифференциального термического
анализа, масс-спектрометрии, монокристальной и порошковой рентгеновской дифрактомет-
рии. Соединение I характеризуется сильной анизотропией температурного расширения и при
365 K претерпевает полиморфное превращение α-I → β-I, которому предшествует скачкообраз-
ное падение плотности. Полиморфное превращение происходит с разрушением кристаллов и
сопровождается частичным механохимическим разложением I. Плавление I при температуре
около 396 K приводит к резкому ускорению разложения. Измерены тепловые эффекты поли-
морфного превращения, плавления и разложения I. По данным дифференциальной сканирую-
щей калориметрии проведена оценка активационных параметров разложения I в расплаве.
Определен состав образующихся газообразных продуктов и предложен механизм разложения I,
согласно которому в лимитирующей стадии процесса происходит окисление диметиламино-
группы нитрогруппой.
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зин, термическое разложение, полиморфные превращения, дифференциально-сканирующая кало-
риметрия, термогравиметрия, масс-спектрометрия, рентгеновская дифрактометрия.
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ВВЕДЕНИЕ

Тринитрометильные производные полиазоти-
стых гетероциклических соединений являются
потенциальными компонентами новых мощных
энергоемких композиций [1–6]. В последнее вре-
мя был опубликован ряд работ по исследованию
кинетики и механизмов термического разложе-
ния тринитрометильных производных триазина
[7–10]. Однако имеющиеся данные о термиче-
ской стабильности таких соединений и совмести-
мости тринитрометильной группы с другими
функциональными группами недостаточны. С
целью восполнения этого пробела был синтези-
рован 2,4-бис(N,N-диметиламино)-6-тринитро-
метил-1,3,5-триазин (I) – модельное соединение,
содержащее, наряду с тринитрометильной груп-
пой, диметиламиногруппы.

Предварительные исследования показали, что
при температурах ниже точки плавления разло-
жение I происходит с очень низкими скоростями,
а, плавление сопровождается резким возрастани-
ем скорости разложения, что, с одной стороны, де-
лает практически невозможным проведение кор-
ректных изотермических кинетических измерений
в расплаве, а с другой стороны, свидетельствует о
плохой совместимости тринитрометильной группы
с диметиламиногруппой, с точки зрения термиче-
ской стабильности. Однако при изучении поведе-
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ния соединения I при температурах ниже точки
плавления нами был обнаружен ряд аномальных
явлений. Настоящая работа посвящена исследо-
ванию термических превращений I.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение I синтезировано нуклеофильным
замещением тринитрометильной группы в 2-диме-
тиламино-4,6-бис(тринитрометил)-1,3,5-триазине
под действием диметиламина по известной мето-
дике [11]. Температуры плавления, ЯМР 1Н спек-
тры I соответствовали литературным данным [11].
Чистота I подтверждена данными элементного
анализа. Найдено (мас.%): C 29.03; H 3.78;
N 33.52; C7H11N7O6. Вычислено (мас.%): C 29.07;
H 3.83; N 33.90.

Термическое разложение I изучено в неизо-
термическом режиме методами дифференциаль-
но-сканирующей калометрии (ДСК) и термо-
гравиметрии (ТГ) с применением синхронного
термического анализатора NETZSCH STA 409C
Luxx (Германия), сопряженного с квадруполь-
ным масс-спектрометром QMS 403C Aeolos (диа-
пазон температур 298–623 K, продувка аргоном
со скоростью 40 мл/мин, скорость нагрева от 1 до
10 K/мин, масса навесок 3.2–7.3 мг). Интегриро-
вание эндо- и экзотермических пиков на кривых
ДСК и тем самым определение величин тепловых
эффектов проводилось с использованием про-
граммного обеспечения NETZSCH Proteus® для
термического анализа, лицензированного и уста-
новленного на синхронном термическом анали-
заторе. Масс-спектрометрический анализ газооб-
разных продуктов термического разложения I
проводился при энергии ионизирующих электро-
нов, равной 70 эВ.

ДСК-эксперименты в режиме термоциклиро-
вания выполнены на дифференциальном скани-
рующем калориметре DSC821e (Mettler Toledo,
Швейцария) для образца с массой 9 мг в диапазо-
не температур от 60 до 105°С со скоростью нагре-
вания и охлаждения 10 °С/мин; промежуточная
выдержка при 60 °С в течение 3 мин; частота фик-
сации данных составляла 1 Гц. Для постановки
экспериментов использовались стандартные алю-
миниевые тигли емкостью 40 мкл (№ 00027331,
Mettler Toledo, Швейцария), вещество предвари-
тельно измельчалось в агатовой ступке. Первич-
ную обработку термограмм проводили с помощью
программного обеспечения STAR 9.10 (Mettler To-
ledo, Швейцария).

Исследования поликристаллических образцов
2,4-бис(N,N-диметиламино)-6-тринитрометил-
1,3,5-триазина (I) методом порошковой рентге-
новской дифрактометрии выполнены с исполь-
зованием дифрактометра ARL X’TRA (THERMO
FISHER SCIENTIFIC, Швейцария). Геометрия

съемки θ-θ, Cu(Kα)-излучение, твердотельный
детектор, шаг сканирования 0.02°, время измерения
в точке 1 с. Исследования проводились при тем-
пературах 298, 358 и 378 K. Скорость изменения
температуры составляла 5 K/мин. Образцы для
дифрактометрических исследований готовили в
виде смесей порошка соединения I с небольшим
количеством силиконового масла. Монокри-
стальные дифрактометрические исследования
выполнены на дифрактометре Agilent Xcalibur c
детектором Eos CCD в температурном интервале
170–350 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изменения, происходящие в соединении I при
варьировании температуры от 170 до 378 K, изуче-
ны с применением дифрактометрических методов.
Данные, полученные на монокристалле, свиде-
тельствуют об отсутствии полиморфных перехо-
дов при температурах ниже 350 K. Дифрактомет-
рические данные соответствуют моноклинной
α-модификации I. Вплоть до температуры в 350 K
кристалл сохраняет свою целостность, однако
при более высоких температурах происходит его
разрушение. В табл. 1 и на рис. 1, 2 приведены
температурные зависимости параметров элемен-
тарной ячейки α-I, определенные из данных мо-
нокристальных исследований. Как видно из этих
данных, температурное расширение α-I характе-
ризуется сильной анизотропией, причем пара-
метр b практически не изменяется с ростом тем-
пературы. Еще одной характерной особенностью
α-I является резкое возрастание параметра c и ме-
нее резкий скачок параметра a при 350 K (рис. 1,
2). Возможно, резкое увеличение объема элемен-
тарной ячейки связано с разгрузкой внутренних
напряжений в кристалле. С ростом температуры
плотность кристалла уменьшается, но может не
достигать равновесного значения из-за внутрен-
них напряжений, создаваемых структурными де-
фектами. Тем не менее, при достаточно высокой
температуре (особенно накануне фазового пре-
вращения) происходит мобилизация дефектов,
что приводит к быстрому достижению равновес-
ной при данной температуре плотности.

На графике температурной зависимости пара-
метра c в области около 270 K наблюдается излом,
свидетельствующий о возможном фазовом пере-
ходе второго рода. Можно предположить, что
этот переход связан с изменением простран-
ственной группы кристалла при сохранении мо-
ноклинной симметрии и параметров элементар-
ной ячейки.

Анализ порошковых дифрактометрических
данных показал, что при температуре 358 K
большая часть рефлексов α-I сохраняется, но
происходит существенное перераспределение их
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интенсивностей (рис. 3), что может являться
следствием разгрузки микронапряжений в кри-
сталлах (см. выше) и/или текстурирования поли-
кристаллического образца. При 378 K рефлексы
α-I не наблюдаются, и порошковая рентгенограм-
ма соответствует новой, высокотемпературной
модификации I (β-I) (см. рис. 4 и табл. 2). Поли-
морфный переход α-I → β-I происходит с резким
увеличением объема и сопровождается выбросом
части вещества из кюветы. Процессы, протекаю-
щие в кристалле при нагревании до 378 K, носят
обратимый характер: после охлаждения до ком-
натной температуры порошковая дифрактограмма
α-I практически полностью восстанавливается в
течение 1 ч.

Термические превращения соединения I в не-
изотермическом режиме были изучены с помо-
щью синхронного ДСК–ТГ анализа. На рис. 5
показаны кривые ДСК и ТГ анализа, полученные
при плавлении и термическом разложении I при
скорости нагревания 1.0 K/мин; на рис. 6 – кри-
вые ДСК в диапазоне температур 298–623 K, по-
лученные при различных скоростях нагревания.

На кривых ДСК в диапазоне температур 366–
371 K наблюдается эндотермический пик (–2.2 ±
± 0.2 кДж/моль), который соответствует поли-
морфному превращению α-I → β-I. В зависимости
от скорости нагревания образцов I в диапазоне тем-
ператур 396–409 K на кривых ДСК наблюдается
также эндотермический пик, вызванный плавле-
нием вещества, быстро переходящий в экзотер-
мический вследствие высокой скорости термиче-
ского разложения I в расплаве. Как видно из рис.
6, при увеличении скорости сканирования по
температуре пики, соответствующие плавлению
и максимальной скорости тепловыделения, сме-
щаются в область более высоких температур.

Обратимость полиморфного превращения
α-I → β-I, установленная на основании изучения
порошковых дифрактограмм, была подтверждена
методом ДСК при нагревании соединения I до 378 K
и последующем его охлаждении. Кривые ДСК для
полиморфных переходов α-I ↔ β-I в режиме термо-
циклирования приведены на рис. 7, 8. В ходе повто-
ряющихся циклов нагрева–охлаждения изменяют-
ся не только формы кривых ДСК, но и положения
пиков и величины тепловых эффектов (рис. 9, 10).

Ступенчатый ход зависимостей на рис. 9 обу-
словлен дискретным шагом по температуре, рав-
ным 0.17 K. Важно отметить тот факт, что тепло-
вые эффекты прямого и обратного полиморфных
переходов уменьшаются с ростом номера цикла
(за исключением второго цикла), причем в каж-

Таблица 1. Температурные зависимости параметров
элементарной ячейки α-I (по данным монокристальной 

дифрактометрии)

T, K a, Å b, Å c, Å β, ° V, Å3

170 8.846 12.625 13.303 108.57 1408.39
200 8.884 12.630 13.317 108.40 1417.89
230 8.926 12.629 13.331 108.22 1427.39
250 8.954 12.626 13.344 108.09 1434.08
270 8.982 12.624 13.359 107.93 1441.20
290 9.009 12.623 13.376 107.72 1449.03
300 9.024 12.624 13.390 107.58 1453.79
310 9.032 12.622 13.400 107.44 1457.37
320 9.048 12.613 13.417 107.36 1461.47
330 9.062 12.612 13.420 107.26 1464.75
340 9.075 12.610 13.435 107.14 1469.16
350 9.099 12.627 13.492 107.01 1482.45

Рис. 1. Зависимость параметра a элементарной ячей-
ки α-I от температуры Т.
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Рис. 2. Зависимость параметра с элементарной ячей-
ки α-I от температуры Т.
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дом цикле измеряемая абсолютная величина эн-
дотермического эффекта при прямом переходе
всегда ниже величины экзотермического эффек-
та при обратном переходе. Наиболее вероятное
объяснение этих фактов заключается в том, что
при прямом фазовом переходе, сопровождаю-

щемся увеличением объема, параллельно с про-
цессом α-I → β-I происходит частичное разло-
жение соединения I, имеющее механохимиче-
скую природу. Ранее мы уже сталкивались с
подобным явлением при изучении полиморфно-
го перехода ε → γ в кристаллах 2,4,6,8,10,12-гек-

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы I, полученные при 298 K (1) и 358 K (2).

10� 20� 30� 40�

1

2

2�

Рис. 4. Порошковые дифрактограммы I, полученные при 298 K (1) и 378 K (2).
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санитро-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана [12].
Аномально высокие величины тепловых эффектов
в первом цикле, скорее всего, обусловлены разло-
жением термически нестабильной микропримеси,
содержание которой в соединении I может со-
ставлять десятые доли процента.

Теплота разложения I в исследованном диапазо-
не температур 298–623 K найдена равной (139.1 ±
± 13.5) кДж/моль. Конечная потеря массы веще-
ства в изученных условиях достигает 77%.

Для определения кинетических параметров
термического разложения I было использовано
уравнение Киссинджера (1) [13]:

(1)

где v – скорость нагревания образца, а Tmax – зна-
чения температур, при которых скорости тепловы-
деления имеют максимальное значение при раз-
личных скоростях нагрева образцов. В результате
получены следующие значения v (K/мин)/Tmax (K):
1.0/404.0, 1.0/404.1, 2.0/410.7, 5.0/423.7, 10.0/434.5
(при скорости нагревания 1.0 K/мин было прове-
дено два ДСК исследования). Величины энергии
активации и предэкспоненциального множителя
термического разложения соединения I, опреде-
ленные из уравнения (1), равны соответственно
(102.0 ± 4.1) кДж/моль и 10(7.3 ± 0.6) с–1 (r = 0.9953).

При масс-спектрометрическом изучении газо-
образных продуктов разложения I, проведенном
синхронно с исследованием тепловых эффектов,
были зафиксированы пики при m/e = 15 
18 (H2O+), 30 (NO+), 31  44 (N2O+),

45 (НN2O+) и 46  что соответствует образо-
ванию метил- и/или метоксисодержащего лету-
чего соединения, NO, N2O, H2O и NO2 в качестве
основных газообразных продуктов термического
разложения I. Следует отметить, что максималь-
ные значения всех этих пиков были зарегистриро-
ваны при одном и том же значении температуры
(404.1 K), которое совпадало с температурой, при
которой скорость тепловыделения максимальна
при той же скорости нагревания.

Кинетика термического разложения соедине-
ний, содержащих тринитрометильную группу,
изучена очень подробно [14–16]. Характерной
чертой этой реакции являются аномально высо-
кие значения предэкспоненциального фактора.
В то время как большинство мономолекулярных
реакций характеризуется предэкспоненциаль-
ными множителями 1013–1014 с–1, тринитрометиль-
ные соединения вследствие высокой энтропии ак-
тивации обычно распадаются с предэкспоненци-
альными факторами, находящимися в диапазоне
1015–1017 с–1. Приведенная выше величина 107.3 с–1

явно аномально низкая. Можно предположить,

( )2ln ln ,
maxmax

E AR
RT ET

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟

⎝ ⎠

v

( )+
3CH ,

( )+
3OCH ,

( )+
2NO ,

что эта величина является эффективной и описы-
вает не элементарную (одностадийную), а слож-
ную реакцию.

Мы полагаем, что сложность реакции обуслов-
лена присутствием в молекуле субстрата диме-
тиламиногрупп. Действительно, если в молекуле
соединения I аминогруппы заменить на меток-
сильные, то разложение будет происходить так
же, как и для типичных тринитрометильных со-
единений, а именно в соответствии с кинетиче-

Таблица 2. Порошковые рентгенографические
данные для α-I и β-I

Примечание. Межплоскостные расстояния характеристиче-
ских рефлексов α-I и β-I выделены жирным шрифтом.

298 K (α-I) 378 K (β-I)

I, % d, Å hkl I, % d, Å

14 8.927 011 4 8.125
43 8.363 –101 8 7.965

100 7.075 110 8 7.762
91 6.276 020 85 7.087
63 5.633 111 46 6.916
56 5.029 –121 10 6.773
37 4.471 –022 100 6.146
32 4.362 –122 10 5.933
41 4.233 –211 5 5.601
11 4.130 –113 48 4.876
97 4.026 013 52 4.551
55 3.982 031 8 4.329
32 3.663 –221 92 4.235
63 3.546 220 53 4.100
86 3.519 023 47 3.996
85 3.492 131 18 3.811

9 3.302 113 16 3.642
29 3.217 221 80 3.587
10 3.186 212 83 3.560
23 3.068 –231 39 3.363
30 3.011 033 37 3.326
23 2.951 –232 16 3.006

8 2.906 024 12 2.864
10 2.791 –303 5 2.786
6 2.650 –115 7 2.673

15 2.586 232 7 2.613
7 2.538 223

24 2.508 –215
13 2.425 –332
46 2.328 214
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ским уравнением первого порядка и предэкспо-
ненциальным фактором, равным 1015.4 с–1 [16].
По-видимому, в исследованной реакции диме-

тиламиногруппа не просто выполняет роль заме-
стителя, проявляющего индуктивный, резонанс-
ный или какой-либо еще эффект. Скорее всего,

Рис. 5. Кривые ДСК и ТГ анализа, полученные при скорости нагревания I 1.0 K/мин.
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Рис. 6. Кривые ДСК, полученные при различных скоростях нагревания I (K/мин): 1 (1), 2 (2), 5 (3), и 10 (4).
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она принимает непосредственное участие в одной
из лимитирующих стадий процесса. Будучи, как все
амины, восстановителем, она может окисляться
нитрогруппой, входящей в состав тринитрометиль-
ного заместителя. Об этом, в частности, свидетель-

ствует приведенный выше состав газообразных
продуктов реакции: продукты, содержащие ме-
тильную группу, воду и окислы азота, выделяются
практически синхронно. В рамках обсуждаемого
механизма становится понятным и резкое ускоре-

Рис. 7. Кривые ДСК для полиморфного перехода α-I → β-I (цифры при кривых обозначают номер цикла).
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Рис. 8. Кривые ДСК для полиморфного перехода β-I → α-I (цифры при кривых обозначают номер цикла).
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ние реакции при переходе от твердой фазы к рас-
плаву. Для эффективного окисления диметилами-
ногрупп нитрогруппами необходима должная вза-
имная ориентация этих групп. Такая ориентация
затруднена в кристалле и значительно легче до-
стигается в жидкости.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты свидетельствуют о
плохой кинетической совместимости тринитро-
метильных производных триазинов с диалкил-
аминогруппой. Обнаружен эффект аномального
роста коэффициентов температурного ушире-
ния, предшествуюший полиморфному переходу в
I и приводящий к дополнительному снижению

термической стабильности вследствие возраста-
ния свободного объема в кристалле.
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Рис. 9. Зависимости положения пика на кривой ДСК от номера цикла для полиморфных переходов α-I → β-I (1) и
β-I → α-I (2).
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Рис. 10. Зависимости теплового потока от номера цикла
для полиморфных переходов α-I → β-I (1) и β-I → α-I (2).
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