
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2021, том 40, № 6, с. 54–65

54

КИНЕТИКА РАЗЛОЖЕНИЯ 1,1-ДИАМИНО-2,2-ДИНИТРОЭТИЛЕНА 
(FOX-7). 1. ПРИРОДА ПЕРВОЙ СТАДИИ РАЗЛОЖЕНИЯ

© 2021 г.   Г. М. Назин1, 1, Т. К. Гончаров1, А. И. Казаков1*,
А. В. Набатова1, А. В. Шастин1

1Институт проблем химической физики Российской академии наук, Черноголовка, Россия
*E-mail: akazakov@icp.ac.ru

Поступила в редакцию 27.12.2019;
после доработки 15.06.2020;
принята в печать 20.07.2020

Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и манометрии измерена скорость раз-
ложения 1,1-диамино-2,2-динитроэтилена (FOX-7) при 200°С в широком диапазоне изменения
условий проведения опыта и способов подготовки образца. Установлена природа первой стадии
разложения и найдена причина остановки реакции на этой стадии.

Ключевые слова: 1,1-диамино-2,2-динитроэтилен, термическое разложение, сублимация, разложе-
ние в парах, торможение газовой реакции.
DOI: 10.31857/S0207401X21060121

ВВЕДЕНИЕ
Экспериментальное исследование термиче-

ского разложения 1,1-диамино-2,2-динитроэти-
лена FOX-7 (I) проводили в основном методом
ДСК в потоке инертного газа (см. обзор [1]). При
этом было обнаружено, что разложение протека-
ет в две стадии, которым на ДСК-кривых соответ-
ствуют два сильно различающихся по температу-
ре (220 и 270°С) пика тепловыделения. В работе [2]
было доказано, что появление двух пиков не свя-
зано с какими-либо примесными реакциями или
с образованием продуктов, которые могли бы
распадаться при повышенных температурах. Ранее
такой “двойной” характер реакции при разложении
взрывчатых веществ никогда не наблюдался, даже в
случае полифункциональных соединений, имею-
щих сложное строение [3–6]. В самой работе [2]
первый пик (в котором выделяется 60% тепла)
был объяснен наличием в кристаллах вещества I
аморфного вещества, имеющего большую скорость
разложения. Однако в более ранней работе [7] было
показано, что в закрытых сосудах остановка реак-
ции зависит от отношения массы навески m к
объему сосуда V и может наблюдаться на малых
глубинах превращения. Сам эффект торможения
объяснен в [7] обратимостью первой стадии раз-
ложения, которая заключается в расщеплении I
на HNO3 и соответствующий нитрилоксид. Мож-
но отметить, однако, что сама возможность присо-
единения HNO3 к нитрилоксидам, тем более в па-
рах и при высоких температурах, не доказана. В

работе [8] обнаружен новый эффект: после крат-
ковременного (~20 мин) прогрева при температу-
ре около 200°С в потоке аргона кристаллы соедине-
ния I приобретают новые свойства. После их охла-
ждения до комнатной температуры и последующего
нагревания не наблюдается, как обычно, фазовых
переходов α → β и β → γ, а первый пик разложе-
ния отсутствует. В [8] предположено, что во вре-
мя предварительного нагревания происходит по-
лиморфный переход с образованием новой, δ-мо-
дификации, термически- и фазово-устойчивой
при температурах от комнатной до 270°С. В этой
же работе было установлено, что вещество I летуче
и даже при атмосферном давлении легко возгоня-
ется при 200°С с подложки микроскопа, а нелету-
чий остаток (предполагаемая δ-модификация)
меняет цвет. Изменение цвета может быть след-
ствием химического превращения. Однако воз-
можная связь сублимации, реакции разложения и
изменения свойства кристаллов в [8] не обсужда-
ется, хотя именно в этой работе была впервые об-
наружена одновременность этих явлений. Отме-
тим, что еще до появления работы [8] было пока-
зано [2], что точно такие же свойства, т.е.
исчезновение первого пика тепловыделения при
220°С и отсутствие перехода в α-модификацию
при охлаждении, имеет продукт, образовавшийся
после 3 сут прогрева I в потоке аргона при 185°С
(40% потери веса), и структура этого продукта со-
ответствует γ-фазе.
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Никаких тепловых эффектов, которые долж-
ны сопровождать фазовый переход, в работе [8]
не было замечено. Таким образом, предположе-
ние о фазовом переходе γ → δ не имеет подтвер-
ждений. Но даже если допустить, что δ-модифи-
кация существует, она не может быть причиной
остановки распада. Невозможно объяснить, по-
чему высокотемпературная модификация, обра-
зование которой идет с поглощением тепла, т.е. с
увеличением теплосодержания вещества, стано-
вится, судя по разности температур появления
пиков, в десятки, если не в сотни, раз более ста-
бильной, чем предшествующая γ-фаза. Непонят-
но также, почему соединение, сильно летучее при
200°С, после полиморфного перехода полностью
теряет способность к возгонке даже при нагрева-
нии до 270°С.

В то же время такие неоспоримые факты, как
высокая летучесть I, подтвержденная в обстоя-
тельной работе [9], и неизбежная быстрая реак-
ция разложения вещества в газовой фазе, требуют
более детального рассмотрения как вероятные
причины появления первой стадии. Поэтому не-
удивительно, что в работе [10] в качестве одного
из возможных объяснений первой стадии выска-
зана следующая гипотеза: “Разложение I проте-
кает главным образом в газовой фазе. Причиной
уменьшения скорости термического разложения
является образование плотной пленки на внеш-
ней поверхности кристаллов в результате каких-
то вторичных реакций с участием продуктов газо-
фазного распада. Пленка препятствует сублима-
ции”. Однако в этой работе данная гипотеза была
отклонена, и предпочтение отдано фазовому пе-
реходу.

В связи с малой вероятностью предложенных в
литературе объяснений первой стадии в данной
работе предпринято дальнейшее изучение разло-
жения вещества I с целью проверки прежде всего
гипотезы о самотормозящемся распаде в парах
как причине первой стадии. В отличие от боль-
шинства других работ исследование проведено не
в открытых системах в потоке инертного газа, а в
закрытых сосудах и в основном в изотермических
условиях. По сравнению с изотермическими ис-
следованиями, выполненными в работах [2, 7],
время наблюдения за реакцией было увеличено в
десятки и сотни раз, что дало возможность изу-
чить обе стадии при одной температуре. Такие
методические изменения позволили получить
новую информацию о разложении соединения I и
определить в конечном итоге природу первой
стадии разложения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез соединения I проведен по методике,

описанной в работе [11]. Использовались два об-
разца – “мелкий” с размером частиц ~0.1 мм и
“крупный” с частицами ~1 мм. В обоих случаях
перекристаллизация проводилась из ацетонитрила.

Калориметрические измерения в сканирую-
щем режиме сделаны на разработанном в ИПХФ
РАН приборе, который позволяет проводить точ-
ные измерения тепловыделения в запаянных ам-
пулах объемом ~2.0 cм3 при скорости нагревания
от 1 до 5 град/мин.

Манометрические измерения сделаны с помо-
щью установки, рассчитанной на работу при вы-
соких давлениях. Стеклянная ампула (0.5–5.0 см3),
снабженная серповидной мембраной объемом
0.3 см3 со стрелкой, помещалась в разъемную ме-
таллическую капсулу с окном для наблюдения за
отклонением стрелки и крышкой, которая с по-
мощью медных трубок и вентилей соединялась с
насосом, манометром и баллоном со сжатым воз-
духом. Давление в ампуле измеряли компенсаци-
онным методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В соответствии с поставленной задачей после

описания наблюдаемых фактов или явлений сра-
зу же приводится анализ их связи с газофазной
или твердофазной реакциями, а также обсуждает-
ся их соответствие с механизмом разложения ве-
щества I и общими закономерностями реакций в
газовой и твердой фазах.

Исследование методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК)

Hа ДСК-кривых разложения в запаянных ам-
пулах наблюдаются, как и при разложении в по-
токе инертного газа, два пика тепловыделения
(рис. 1). Однако между данными, полученными в
открытых и закрытых условиях, имеются два су-
щественных различия. Пики тепловыделения в
запаянной ампуле сильно сближены главным об-
разом из-за смещения второго пика в сторону
низких температур. Максимумы тепловыделения
первого и второго пиков лежат в запаянной ампу-
ле соответственно при 228 и 250°С вместо 220 и
270°С, как в открытых системах. Этот факт мож-
но объяснить тем, что распад I во второй стадии
является автокаталитическим процессом, ско-
рость которого зависит от давления газообразных
продуктов. Кроме того, в замкнутом объеме в
первой стадии разложения выделяется не более
2% от общего тепла, вместо 40–60% в потоке.

В закрытых сосудах наблюдается также, что
тепловыделение в первой стадии почти не зави-
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сит от массы взятого вещества. Этот результат
означает, что первая стадия не связана с какой-
либо реакцией, идущей с участием твердого веще-
ства. Следовательно, реакция идет в газовой фазе.

Второе наблюдение, показывающее газофаз-
ный характер реакции в первой стадии, касается
изменения цвета образца. При нагревании про-
бирки, содержащей 200 мг вещества I, до 200°С
при атмосферном давлении визуально наблюдает-
ся быстрое окрашивание торцовой поверхности
образца в бежевый цвет. Окраска медленно рас-
пространяется в глубь и вдоль стенок пробирки.
Нижние слои вещества остаются желтыми дли-
тельное время. Такого рода наблюдения проведе-
ны многократно при описанном ниже изучении
термораспада в закрытых сосудах. При неболь-
ших (до 5 мг) навесках, когда кристаллы лежат на
дне сосуда тонким слоем, все они теряют желтую
окраску сразу же после прогрева до 200°С. При
растирании таких потемневших кристаллов обра-
зуется порошок желтого цвета. Это означает, что
изменение окраски затрагивает только тонкий
внешний слой кристалла. В образцах с массой

20–30 мг, прогретых в сосуде объемом 5 cм3 при
200°С в течение 6 ч, всегда остается часть кри-
сталлов, которые не меняют свой первоначаль-
ный цвет.

Окрашивание только поверхности кристалла и
только внешней поверхности образца свидетель-
ствует о протекании химической реакции, но не в
твердой фазе, а в парах. Для объяснения остановки
этой реакции можно допустить, как предположено в
работе [10], что при разложении паров образуются
труднолетучие соединения, которые осаждаются
на поверхности кристаллов в виде пленки. Эта
пленка модифицирует поверхность кристалла и
препятствует сублимации. Вышедшие в объем со-
суда пары быстро разлагаются, и реакция прекра-
щается.

Образованием пленки может быть объяснена
не только остановка реакции, но и вторая особен-
ность прогретого образца, послужившая основа-
нием для выдвижения в [8] гипотезы о полиморф-
ном переходе γ → δ. Эта особенность заключается,
как уже отмечалось, в отсутствии быстрого пере-
хода γ → α при охлаждении прогретого образца до
комнатной температуры. Фазовый переход требу-
ет больших флуктуаций свободного объема для
освобождения поступательного движения моле-
кул. Поэтому он начинается обычно на крупных
дефектах, лежащих на внешней поверхности кри-
сталла. Закрывая поверхность, пленка дезактиви-
рует ее активные участки и тормозит самую мед-
ленную стадию фазового перехода – образование
зародышей новой фазы, задерживая, по крайней
мере на некоторое время, фазовый переход. Воз-
можно, поэтому гипотетическая высокотемпера-
турная δ-модификация есть просто γ-форма, по-
крытая пленкой продуктов.

Образование защитной пленки является уни-
кальным свойством вещества I, связанным с осо-
бенностями его строения и механизмом разложе-
ния. Чтобы понять, как образуется пленка, необ-
ходимо рассмотреть механизм реакции.

Механизм реакции
Наиболее вероятным механизмом разложения

соединения I является последовательность эле-
ментарных процессов
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Согласно квантовохимическим расчетам [12], из
пяти возможных первичных стадий разложения

соединения I (рис. 2) путь d – изомеризация в
аци-форму (нитроновую кислоту) через 1,5-сиг-

Рис. 1. ДСК-кривые разложения соединения I в запа-
янных ампулах. Скорость подъема температуры –
1 град/мин, объем ампул – 2.5 см3. Навеска: 1 – 7.65 мг,
2 – 4.2 мг. Тепловыделение в первом и втором пиках
(мДж): 1 – Q1 = 250, Q2 = 28340; 2 – Q1 = 314, Q2 = 16780.
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матропный сдвиг водорода имеет самую низкую
энергию активации. Эта закономерность сохра-
нятся у всех непредельных мононитросоедине-
ний, имеющих в цис-положении к нитрогруппе
водородсодержащие заместители, такие как CH3,
OH, NH2. Правда, в случае вещества I еще одна
первичная реакция, а именно внутримолекуляр-
ное окисление с образованием структуры типа
оксазет (путь c), имеет такую же энергию актива-
ции, как и реакция d.

Получающаяся из I нитроновая кислота в га-
зовой фазе отличается высокой стабильностью. В
работе [12] не найдено ни одного пути превраще-
ния нитроновой кислоты с энергией активации
меньшей, чем у первой стадии. Поэтому в этой
работе предпочтение отдано разложению через
переходное состояние типа оксазет. Однако в ра-
боте [13] показано, что эта реакция также не мо-
жет идти, так как является полностью обратимой.
Энергия активации обратного процесса состав-
ляет всего 10.5 кДж/моль против 125.5 кДж/моль
для прямой реакции. Поэтому в [13] был предло-
жен другой механизм первой стадии – структурная
енамино-иминовая перегруппировка (путь e), иду-
щая с энергией активации около 200 кДж/моль.
Несмотря на высокое значение последней, этот

путь распада считается наиболее вероятным. По-
видимому, для гомогенной реакции в газовой фа-
зе этот вывод является правильным. Однако сле-
дует учесть, что многие вещества в жидкой фазе
разлагаются по другому механизму и значительно
легче, чем в паровой фазе.

Из литературных данных (краткие обзоры см.
в [3, 14]) известно, что нитроновые кислоты в
конденсированном состоянии являются сравни-
тельно неустойчивыми соединениями. Нитроно-
вые кислоты ароматического и гетероцикличе-
ского типов, выделенные в свободном состоянии,
разлагаются при температуре 100°С. Из-за воз-
можности быстрой изомеризации в аци-форму
скорость разложения жидкого нитрометана на 5 и
более порядков выше, чем в паровой фазе [15].

При большой разнице скоростей реакций в
жидкой и газовой фазах распад паров, как прави-
ло, идет гетерогенно, в слоях, адсорбированных
на стенках реакционного сосуда. В этом случае
скорость реакции, пропорциональная количеству
адсорбата, будет зависеть от давления паров, ад-
сорбционной способности поверхности и ее раз-
меров.

Таким образом, учитывая большую вероятность
быстрого гетерогенного распада нитроновых кис-

Рис. 2. Схема первичных реакций разложения соединения I.
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лот, можно принять, что разложение соединения I
идет как в паровой фазе, так и в твердом состоянии
по реакции (1).

Отметим, что впервые механизм разложения (1)
был предложен в экспериментальной работе [7], в
которой на его основе были объяснены законо-
мерности горения I. В этой же работе представлен
анализ масс-спектрометрических исследований
вещества I, выполненных в работе [16], и показа-
но, что нитрилоксид II является одним из пер-
вичных продуктов фрагментации I при электрон-
ном ударе.

Основываясь на приведенных в работе [17]
сведениях о превращении нитрилоксидов, можно
представить вторичные процессы, идущие после
реакции (1). При высоких температурах для нит-
рилоксидов характерна мономолекулярная изо-
меризация в изоцианат:

(2)

В присутствии аминосоединений изоцианаты
быстро присоединяются к аминогруппам с обра-
зованием производных карбамида. Поэтому меж-
ду соединениями II и III возможна реакция

(3)

с образованием более тяжелого соединения IV,
способного к тому же к дальнейшим превраще-
ниям с участием нитрилоксидной группы. Кроме
изомеризации (2), при высоких температурах воз-

можно отщепление атома кислорода с образова-
нием нитрила:

В присутствии нитрила образуется оксадиазол:

(4)

Скорость реакции (4) намного выше, чем реак-
ций (2) и (3), поэтому может оказаться, что соеди-
нение V будет одним из продуктов разложения.

Соединения типа IV и V, имея малую летучесть,
будут осаждаться на поверхность кристаллов I, воз-
можно, закрепляясь на ней за счет образования во-
дородных связей. Эти соединения содержат сопря-
женные связи C=N, поэтому образованная ими
пленка имеет окраску. Отметим, что соединение с
сопряженными связями C=N было обнаружено в
работе [10] методом ИК-спектроскопии в конеч-
ных продуктах разложения соединения I при
215°С. Таким образом, в рамках механизма (1) обра-
зование пленки находит естественное объяснение.

Следует отметить, что пленка, модифицируя
поверхность, препятствует только сублимации
паров. Продукты разложения, так же как и газы,
десорбирующиеся из внутренних частей кристал-
ла, могут свободно проходить сквозь пленку через
микропоры, которые образуются под давлением
этих газов.

Труднолетучие соединения, осаждающиеся на
поверхность, образуются, по-видимому, в не-
большой концентрации. Основными продуктами
разложения в паровой фазе являются СO2, HCN,

N2O, NO2, HOCN и NO [1], возникающие в ре-
зультате окисления самого соединения I и про-
дуктов его распада диоксидом азота. Последний
образуется из HNO3 по реакции

Константа скорости разложения 100%-ной НNO3
в 109 раз больше константы скорости гомогенной
реакции в газовой фазе. По этой причине разложе-
ние паров НNO3 протекает, подобно нитроновым
кислотам, гетерогенно на стенках реакционного
сосуда [3]. По аналогии с окислением аминов кис-
лородом можно предположить, что реакция с
NO2 идет по атому азота, и скорость ее тем выше,
чем больше основность амина. По этой причине
продукты распада будут реагировать с NO2 быст-
рее, чем с I.

Описанный механизм образования пленки
позволяет объяснить и предвидеть некоторые явле-
ния, которые наблюдались или могут наблюдаться в
эксперименте. Сублимация вещества идет с по-
верхности кристаллов, независимо от того, где
они расположены – сверху или внутри насыпного
образца. Однако свободный объем между кри-
сталлами внутри навески слишком мал, и нелету-
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чих продуктов, образующихся при разложении
паров (с небольшим, как отмечено выше, выхо-
дом), недостаточно для образования пленки. Де-
фицит тяжелых продуктов может быть причиной
того, что кристаллы, находящиеся внутри насып-
ного образца, не покрываются пленкой продук-
тов и не меняют свой первоначальный желтый
цвет длительное время.

Эти кристаллы будут постоянным источником
паров вещества. Однако выход паров в объем со-
суда может быть сильно затруднен. Течение паров
в узких проходах между кристаллами должно идти
по законам капиллярной диффузии, и скорость
этого процесса будет зависеть, прежде всего, от
давления паров Рупр, давления газов в сосуде, а так-
же от массы и формы образца.

При конденсация нелетучих продуктов из га-
зовой фазы на поверхность кристаллов выделяет-
ся большое количество тепла. Поэтому возможен
местный разогрев поверхности. Следствием разо-
грева могут быть самые разные явления, в частно-
сти он будет способствовать увеличению скоро-
сти таких процессов, как сублимация, распад в
газовой фазе и образование пленки.

Манометрические измерения

При манометрических измерениях была заме-
чена высокая адсорбционная способность соеди-
нения I, которая проявляется в сильном удержи-
вании кристаллами атмосферных газов и воды.
При нагревании сосуда, откачанного в стандартных

условиях (15 мин при комнатной температуре), до
температуры опыта эти газы создают начальное
давление Р0, которое фиксируется в момент прогре-
ва. Величина Р0 плохо воспроизводится и слабо за-
висит от m/V. Так, в случае нагревания до 200°С при
m/V = 10–3 г/см3 величина Р0 изменяется в преде-
лах 50–100 Торр, а при m/V = 0.10 г/cм3 она обыч-
но лежит в интервале 150–300 Торр. Предвари-
тельное откачивание при 110°С в течение 15 мин
мало влияет на результат. При нагревании до
180–200°С вместе с примесными газами в сосуд
выходят пары самого вещества. При охлаждении
они конденсируются одновременно с водой и ад-
сорбцией других газов, поэтому точно определить
упругость паров из манометрических измерений не-
возможно. С уверенностью можно только сказать,
что при 200°С значение Рупр не превышает 50 Торр.
После прогрева в вакууме при температуре 180–
200°С в течение 10–20 мин наблюдается потеря
веса вещества, но Р0, т.е. десорбция адсорбирован-
ных газов, может даже увеличиться. По-видимому,
полиморфные переходы способствуют десорбции
примесей из внутренних слоев кристалла. Таким
образом, разложение соединения I вынужденно
проводилось в присутствии небольшого количе-
ства воздуха и паров воды. Во избежание перекре-
щивания кривых разложения в дальнейшем на
рисунках начальное значение Р0 не приводится.

Разложение при температуре 200°С

Температура, равная 200°С, является опти-
мальной для изучения распада соединения I в
изотермических условиях. При этой температуре
можно снять полную кинетическую кривую с хо-
рошим разделением первой и второй стадий и
минимальным воздействием вторичных процес-
сов, которые приводят к увеличению скорости
разложения твердого вещества.

На рис. 3 в координатах Vg – t (Vg – приведен-
ный к нормальным условиям объем газообразных
продуктов, выделившихся из 1 г вещества) показа-
ны кинетические кривые полного разложения, по-
лученные при навесках 2–3 мг и m/V ∼ 10–3 г/см3.
Кривая 1 получена при стандартных условиях
подготовки опыта. В самом начале наблюдается
быстрое газовыделение, которое идет с уменьша-
ющейся скоростью и прекращается через не-
сколько часов. Этот участок соответствует первому
пику тепловыделения в условиях линейного на-
грева. Глубина превращения на первом участке
составляет 20% от общего газовыделения (кривая 1
рис. 2) и уменьшается при увеличении m/V (рис. 4),
как это и должно быть в случае распада опреде-
ленной порции вещества, вышедшего в газовую
фазу.

Рис. 3. Кинетические кривые полного разложения
соединения I при 200°С: 1 – исходный образец, m/V =
= 7.2 ⋅ 10–4 г/cм3; 2 – образец, прогретый в вакууме
0.1 Торр в течение 20 мин при 200 °С, m/V = 8.2 ⋅
⋅ 10–4 г/cм3.
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Затем следует ускоряющийся процесс с макси-
мумом скорости, сдвинутым к концу реакции.
Эта стадия соответствует второму пику тепловыде-
ления на ДСК-кривых. На начальном этапе второй
стадии (1–2% разложения) скорость не зависит от
m/V в интервале значений m/V (1÷30) ⋅ 10–3 г/см3.
Такая независимость характерна для твердофаз-
ного процесса. Небольшое увеличение наклона
линейного участка с самого начала наблюдается
только при m/V = 0.16 г/см3. По-видимому, при
таких больших значениях m/V ускорение твердо-
фазного распада начинается на очень ранней ста-
дии реакции. На этапе ускорения скорость зависит
от отношения m/V, возрастая при его увеличении
(рис. 4). Это означает, что ускорение вызвано
действием газообразных продуктов.

Другой вид имеет кривая 2 рис. 3, полученная
после предварительного прогрева образца в ваку-
уме при 200°С в течение 20 мин. После такого
прогрева ампулу с веществом охлаждали до ком-
натной температуры, запаивали под вакуумом и
затем нагревали до температуры опыта. Первая
стадия разложения на этой кривой практически
отсутствует (выход продуктов на этой стадии
уменьшается примерно в 10 раз), что соответству-
ет исчезновению первого пика на ДСК-кривых
разложения соединения I в потоке аргона после
предварительного прогрева в течение 20 мин при
температуре около 200°С [8]. Результат не изме-
няется, если время прогрева в вакууме сократить
до 5 мин или повторить цикл охлаждение–нагре-
вание под вакуумом.

При нагревании в вакууме пленка образовать-
ся не может. После предварительного прогрева
наблюдается потеря веса вещества, но кристаллы
остаются желтыми. Значит, пленка образуется в
то время, когда охлажденный и запаянный под
вакуумом сосуд нагревается до температуры опыта.

Возникает вопрос, почему предварительный
прогрев в вакууме подавляет первую стадию или
по крайней мере снижает ее глубину. За время про-
грева кроме частичной сублимации происходит уда-
ление летучих примесей с поверхности образца.
Можно допустить, что адсорбированные примеси
(воздух и особенно вода) препятствуют контакту
конденсирующихся продуктов с поверхностью кри-
сталлов и мешают формированию пленки. Поэто-
му очистка поверхности от адсорбированных га-
зов облегчает образование пленки, которое мо-
жет произойти еще до достижения температуры
опыта и установления соответствующей ей упру-
гости паров.

Как видно из рис. 3, прирост давления во вре-
мени у прогретого образца выражен слабее, чем у ис-
ходного. Явной причиной этого является отсутствие
первой стадии распада у прогретого образца. Воз-
можно, что за время первой стадии, которая наблю-
дается только у непрогретого образца, под действи-
ем окислительных газов происходит частичное
разложение твердого вещества и накапливаются
продукты, повышающие дефектность кристал-
лов, а значит, и скорость разложения.

Необходимо отметить, что эффективное по-
давление газофазной реакции с помощью предва-

Рис. 4. Начальные участки кинетических кривых разложения соединения I при 200°С и следующих значениях m/V

(г/см3): 1 – 7.2 ⋅ 10–4, 2 – 3.0 ⋅ 10–2, 3 – 8.2 ⋅ 10–4 (после прогрева в вакууме 0.1 Торр в течение 20 мин при 200°С), 4 – 0.16.
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рительного прогрева в вакууме наблюдается толь-
ко при небольших значениях m и m/V. Поэтому в
общем случае предварительный прогрев нельзя
использовать для устранения первой стадии.

Из анализа кривой 2 рис. 3 следует, что полное
газовыделение ∆Vg ∞ во второй стадии разложе-
ния, т.е. при твердофазном распаде, составляет
500 см3/г или 3.3 моля на моль I. Это значение ∆Vg ∞
является приближенным, так как в опытах с на-
веской вещества 2–3 мг точность определения
m/V не превышала 20%.

При температуре 200°С было проведено испы-
тание влияние размера частиц на кинетику разло-
жения соединения I. Кривая 1 рис. 3 воспроизво-
дится и на образце с размером частиц ~1 мм.
Только стадия ускорения в этом случае выражена
несколько слабее. Образцы, растертые в ступке
для уменьшения размеров частиц, при нагревании
до 200°С дают вспышку при m ~ 20 мг. Воспламене-
ние происходит в паровой фазе. Все вещество сгора-
ет, и продукты осаждаются на стенках сосуда в виде
черной пыли. Вспышки не наблюдается, если на-
веска измельченных образцов не превышает 5 мг.
В этом случае в течение первых суток реакция
идет в соответствии с кривой 2 рис. 3, т.е. имеет
такую же слабовыраженную первую стадию, как у
прогретого в вакууме образца. Поскольку вспыш-
ка и, наоборот, практически полное отсутствие
реакции в газовой фазе связаны с измельчением
кристаллов и массой образца, можно предполо-
жить, что причина этих явлений – разогрев по-
верхности кристаллов при конденсации твердых
продуктов газофазного распада. Когда кристал-
лов много и общая их поверхность велика, тепла

от конденсации достаточно, чтобы стимулировать
сублимацию и быстро прогреть пары до темпера-
туры вспышки. Когда же навеска мала, эффект
ограничивается только повышением давления па-
ров и их невзрывным разложением, заканчиваю-
щимся быстрым образованием пленки.

У образцов, взятых до или после растирания,
первая стадия вообще выражена слабо, если про-
водить разложение при атмосферном давлении
воздуха. Простое объяснение этого факта заключа-
ется в том, что из-за уменьшения коэффициента
диффузии в воздухе пары соединения I за время об-
разования пленки успевают заполнить сосуд лишь
частично, до давления, много меньшего Рупр.

Влияние перемешивания

Как было упомянуто выше, гипотеза об обра-
зовании защитной пленки допускает прямую про-
верку: реакция, замедлившаяся в конце первой
стадии, должна возобновиться после растирания
кристаллов или после перемешивания образца,
достаточно представительного по массе. Ввиду
отмеченного выше неоднозначного поведения
измельченных кристаллов использован второй
способ – перемешивание образца с m ~ 20 мг.
Чтобы провести полный цикл исследования и не
попасть в область ускорения, которое при m/V =
= 0.01 г/см3 наступает уже через 1000 мин, реак-
цию останавливали не после полного завершения
первой стадии (~300 мин), а раньше, через 150 мин.
Перемешивание проводили простым встряхива-
нием охлажденного сосуда. Результаты показаны
на рис. 5. После первого и второго перемешиваний

Рис. 5. Влияние перемешивания образца после первой стадии распада на ход реакции разложения соединения I при 200°С.
Навеска m = 20 мг, m/V = 0.01 г/см3. Участки: а – начальная стадия; b – после первого встряхивания; с – после второго
встряхивания; d – после растирания, m/V = 0.003 г/см3.
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наблюдается воспроизведение первой стадии, но с
несколько уменьшенным газовыделением. После
двух перемешиваний остаток вещества был рас-
терт в ступке и загружен в такой же сосуд в количе-
стве 6 мг. Разложение прошло за такое же время, как
при первом нагревании, но с незначительным газо-
выделением. Аналогичный результат, т.е. малый
прирост давления, наблюдался ранее для малых
навесок растертого образца.

Таким образом, можно с большим основанием
считать, что первая стадия – это газофазный рас-
пад I.

Кинетический анализ первой 
и второй стадий

Из рис. 3 видно, что при 200°С и m/V ∼ 10–3 г/см3

первая и вторая стадии хорошо разделяются, что
делает возможным проведение независимого ки-
нетического анализа каждой из них. Цель такого
анализа заключалась в сравнении скоростей ре-
акций в газовой и твердой фазах и, самое главное,
в выяснении возможности определения констан-
ты скорости k1 первой некаталитической стадии
разложения в твердом состоянии. Можно пола-
гать, что ниже 100°С, т.е. в реальных условиях
применения взрывчатых веществ, первая стадия
исчезает и термическая стабильность I всецело
будет определяться величиной k1.

На рис. 6 кривые 1 и 2, взятые из рис. 3, пред-
ставлены в исходных координатах “давление–
время”. В этих координатах удобно проанализи-
ровать первую стадию распада, представив ее в
увеличенном масштабе. Соответствующий пер-

вой стадии распада начальный участок кривой 2
рис. 6 показан (наряду с другими данными) в уве-
личенном масштабе на рис. 7 (кривая 5). Эта кри-
вая строго описывается уравнением 1-го порядка
с периодом полураспада τ1/2 = 40 мин, что соот-
ветствует константе скорости kгаз = 2.9 ⋅ 10–4 c–1.
Прирост давления в первой стадии (∆Р1) состав-
ляет 85 Торр. Близкие значения kгаз и ∆Р1 получа-
ются при распаде образца с крупным размером
частиц и образца, очищенного путем возгонки в
вакууме (кривые 4 и 6 рис. 7). Строгий 1-й поря-
док реакции свидетельствует о том, что поступле-
ния паров вещества в сосуд во время разложения
не происходит. Это согласуется со сделанным ра-
нее выводом, что пленка отсекает пары уже к мо-
менту окончания прогрева. Постоянство ∆Р1 на
кривых 4–6 свидетельствует об одинаковом на-
чальном давлении паров. Скорее всего, сосуды
заполняются парáми до давления, равного Рупр.
По величине ∆Р1 можно сделать приблизитель-
ную оценку Рупр при 200°С. Если предположить,
что стехиометрический коэффициент по газовы-
делению, f, при разложении паров равен трем, то
Рупр ≈ 42 Торр, если f = 4, то Рупр ≈ 28 Торр.

Из рис. 7 видно, что при увеличении m/V 1-й
порядок начальной стадии искажается. Происхо-
дит это из-за вклада от твердофазного процесса и
увеличения длительности первой стадии вслед-
ствие диффузии паров из внутренних слоев об-
разца. Как отмечалось выше, внутри образца кри-
сталлы покрываются пленкой не так быстро, как
снаружи. Уже при m/V = 0.01 г/см3 точное опреде-
ление kгаз становится невозможным.

Рис. 6. Разложение соединения I при 200°С. Полные кинетические кривые 2 и 4 в координатах Р–t, соответствующие
кривым 1 и 2 рис. 3, и вторые участки этих кривых (1 и 3) в координатах η–t.
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Рис. 8. Зависимость удельной скорости от глубины разложения η для второй стадии разложения соединения I при
200°С и следующих значениях m/V (г/см3): 1 – 0.00072 (исходный образец), 2 – 0.0008 (образец, прогретый в вакууме
0.1 Торр в течение 20 мин при 200°С). Кривые 1 и 2 соответствуют кривым 1 и 3 на рис. 6.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1

2

104(dη/dt)/(1 – η),мин–1

η

Рис. 7. Первая стадия разложения соединения I при 200°С и следующих значениях m/V (г/см3) и условиях предвари-
тельного прогрева (°С/мин): 1 – 0.1, без прогрева (б/п); 2 – 0.03, б/п; 3 – 0.01, б/п; 4(n) – 0.005 (кристаллы размером
0.1 мм), б/п; 5(s) – 0.00072, б/п; 6(h) – 0.0023 (возгнанный образец), б/п; 7(x) – 0.0075, 180/30; 8( ) – 0.00082,
200/20.5; 9(q) – 0.001 (давление воздуха – 1 атм), б/п.
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У образцов, прогретых в вакууме при повы-
шенных температурах (кривые 7 и 8 рис. 7), пер-
вая стадия разложения выражена слабо. Величи-

на ∆Р1 не превышает 10 Торр. То же самое наблю-
дается, если разложение проведено при давлении
воздуха, равном 1 атм. В обоих случаях, как уже
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отмечалось, пленка образуется раньше, чем пары
заполняют объем сосуда до давления Рупр.

Для рассмотрения второй стадии разложения
нужно сначала отделить ее от первой стадии. С
этой целью из кривых 2 и 4 рис. 6 вычитаем при-
рост давления ∆Р1, полученный в первой стадии.
Значения ∆Р1 (85 и 10 Торр для кривых 2 и 4 соот-
ветственно) найдены путем экстраполяции к t = 0
линейных участков кривых 2 и 4 рис. 6, описыва-
ющих реакцию после окончания первой стадии.
Полученные после вычитания ∆Р1 кривые отра-
жают изменение давления Ртв за счет разложения
в твердой фазе. В координатах η–t (η = Ртв/Ртв ∞)
они приведены на рис. 6. Кривые 1 и 3 рис. 6 по-
лучены соответственно в опытах без предвари-
тельного прогрева и с прогревом. Они практиче-
ски сливаются в самом начале, когда доминирует
некаталитическая реакция. Затем, когда начина-
ется ускорение процесса, эти кривые расходятся.
Максимум скорости при твердофазном распаде
сдвинут к концу реакции. Кривые не описывают-
ся каким-либо простым уравнением. Однако и
при неизвестном законе скорости значение k1 мо-
жет быть определено при наличии полной кине-
тической кривой из зависимости удельной скоро-
сти Wуд = (dη/dt)/(1 – η) от η путем экстраполя-
ции Wуд к значению η = 0.

На рис. 8 показана зависимость Wуд от η для
кривых 1 и 3 рис. 6. Эта зависимость имеет линей-
ный характер до η = 40% в случае исходного об-
разца и до η = 80% у прогретого образца. Затем
происходит резкое увеличение Wуд. Наличие ли-
нейных участков на кривых зависимости Wуд(η)
позволяет провести надежную экстраполяцию и
найти константу скорости начальной стадии k1.
Для исходного образца k1 = 2.6 ⋅ 10–7 с–1. У прогре-
того образца она имеет почти такое же значение.
Сравнение констант скорости в газовой и твердой
фазах дает значение отношения kгаз/kтв ≈ 1000.

Таким образом, концепция протекания реакции
в газовой фазе позволяет объяснить многообразие
фактов, обнаруженных при изучении первой ста-
дии: реально наблюдаемое образование пленки;
торможение первой стадии; независимость прира-
щения давления продуктов в этой стадии от разме-
ров кристаллов, способа получения и очистки об-
разца при стандартном начале опыта; резкое
уменьшение газовыделения в первой стадии по-
сле предварительного прогрева в вакууме или при
атмосферном давлении воздуха; вспышка при из-
мельчении; возобновление реакции после пере-
мешивания образца; очень большая разница в
скоростях первой и второй стадий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разложение I в закрытых сосудах протекает в

две стадии, так же как и в потоке инертного газа.
Первая стадия – это сопровождающий твердофаз-
ную реакцию побочный процесс, включающий
сублимацию и распад вещества в газовой фазе.
Упругость паров I при 200°С составляет несколь-
ко десятков Торр, а скорость разложения в газо-
вой фазе примерно в тысячу раз выше, чем в твер-
дой. Особенностью первой стадии является ее
способность к самоторможению. При разложе-
нии в парáх образуются нелетучие соединения,
которые осаждаются на поверхности кристаллов
в виде плотной пленки. Пленка, препятствуя суб-
лимации, прерывает источник побочной реакции.
При 200°С найдены условия, при которых первая
и вторая стадии хорошо разделяются и могут быть
проанализированы независимо.

Авторы выражают искреннюю благодарность
В.Г. Прокудину за исследование разложения
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