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На основе данных термогравиметрического анализа и дифференциальной сканирующей калори-
метрии определены кинетические характеристики термического разложения уротропина в потоках
N2 и CO2. Скорости нагрева образцов составляли 20, 60 и 90 К/мин. Значения кинетических кон-
стант скорости разложения уротропина определены по методу Киссинджера. При газификации в
азоте энергия активации термораспада уротропина увеличивается со 106 до 139 кДж/моль в услови-
ях роста степени превращения вещества. Значение предэкспонента также увеличивается с 0.35 · 109

до 145 · 109 с–1. Разложение уротропина протекает по экзотермической реакции с теплотой 368, 339 и
275 кДж/кг для скоростей нагрева 20, 60 и 90 К/мин соответственно. При газификации в углекислом газе
энергия активации термораспада уротропина сначала увеличивается со 110 до 132 кДж/моль по мере
увеличения степени превращения, а затем снижается до 120 кДж/моль. Теплота разложения уротро-
пина в потоке СО2 составляет 382, 327 и 303 кДж/кг для скоростей нагрева 20, 60 и 90 К/мин соот-
ветственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Уротропин (гексаметилентетрамин, гексамин) –
это полициклический амин, широко применяемый
в медицине [1, 2], в производстве фенолформальде-
гидных смол [3], при получении белковых и других
пластмасс [4, 5], в качестве пищевой добавки [6], а
также в производстве энергетических веществ [7, 8].
Одной из особенностей уротропина является то,
что при нагревании он разлагается без плавления.
Поэтому уротропин применим в качестве мо-
дельного горючего для исследования режимов и
характеристик работы низкотемпературных газо-
генераторов [9]. Продукты разложения горючего
являются источниками калорийных газов, сжига-
емых в энергетических установках [10–12]. Для
различных аппаратов разрабатываются свои си-
ловые установки [13–15].

Математическое моделирование процесса га-
зификации горючих веществ основано на исход-
ных данных о скоростях химических реакций раз-
ложения. Известно [16–18], что режим и скорость
термодеструкции веществ определяются темпе-
ратурными условиями процесса. Для измерения
скорости реакции процесса широко применяется

метод термогравиметрического анализа (ТГА)
[19–21]. Для определения теплоты химической
реакции используют метод дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК) [22–24].

Газификация горючего в низкотемпературном
газогенераторе протекает в условиях фильтра-
ции высокотемпературных газов. Закономерно-
сти фильтрации через пористое горючее аналогич-
ны фильтрационному горению твердых топлив
[25, 26]. Основные компоненты продуктов горе-
ния таких топлив – азот, углекислый газ и пары
воды. То есть газификация горючего в газогене-
раторе протекает в инертной или восстановитель-
ной среде. Поэтому целью работы является опре-
деление кинетических характеристик термиче-
ского разложения уротропина в инертной и
восстановительной средах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
При проведении серий ТГА- и ДСК-исследо-

ваний использовался технический уротропин
(ТУ 2478-014-74999404-2006) плотностью 1157 кг/м3.
Масса навесок уротропина для термоанализатора
TGA/DSC 3+ производства компании Mettler

УДК 544.032.4
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Toledo (Switzerland) составляла около 40 мг. В ка-
честве фильтрующегося газа в разных сериях ана-
лизов использовали азот и углекислый газ. Расход
газа составлял около 60 мл/мин. Навески уротропи-
на в корундовых тиглях нагревали от 300 до 650 К
(от комнатных значений температуры до значе-
ний, при которых заканчивалось протекание фи-
зико-химических процессов) со скоростями 20,
60 и 90 К/мин. Систематические погрешности из-
мерения температуры и массы составляли ±0.5 К и
5 мкг соответственно. Обработка ТГА-данных
осуществлялась с помощью ПО STARe (Mettler
Toledo, Switzerland). Основными регистрируемы-
ми характеристиками в условиях термической
конверсии навески были потеря массы и величи-
на теплового потока.

Значения кинетических характеристик терми-
ческого разложения уротропина определялись в
рамках метода Киссинджера [27–29]:

где Т – температура, соответствующая данной
глубине превращения, К; Е – энергия активации,
Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная,
Дж/моль · К; k0 – предэкспонент, с–1; β – ско-
рость нагрева, К/с.

Таким образом, согласно приведенному выше
выражению реализуется линейная зависимость
его левой части от обратной температуры. По ве-
личине углового коэффициента такой линейной
функции можно рассчитать энергию активации, а
с использованием значения свободного коэффи-
циента – предэкспонент [30].

β    = + −   
   

0
2ln ln 0.6075 ,k R E
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 приведены кривые ТГ, ТГА про-
цесса газификации уротропина в инертной (N2) и
восстановительной (CO2) средах. В зависимости
от скорости нагрева использованы следующие
обозначения кривых: 1 – 20 К/мин, 2 – 60 К/мин,
3 – 90 К/мин.

На рис. 1 представлены зависимости (кривые
ТГ) изменения массы уротропина от температуры
в потоках азота и углекислого газа. Газификация
уротропина интенсифицируется после его про-
грева до температуры 450 К. В инертной среде об-
разец полностью газифицируется при достиже-
нии температур 566, 597 и 612 К для скоростей на-
грева 20, 60 и 90 К/мин соответственно. Стоит
отметить, что соответствующие начальные массы
навесок составляли 38.63, 40.06 и 40.87 мг.

В потоке углекислого газа уротропин полно-
стью газифицируется при достижении темпера-
тур 589, 598 и 623 К соответственно для скоростей
нагрева 20, 60 и 90 К/мин. Соответствующие на-
чальные массы навесок составляли 40.49, 39.94 и
39.90 мг. На основании результатов анализа мож-
но сделать обоснованный вывод, что в восстано-
вительной среде газификация уротропина проте-
кает дольше, чем в инертной, при идентичных
условиях нагрева.

На рис. 2 представлены зависимости (кривые
ТГА) скорости изменения массы уротропина от
температуры в потоках азота и углекислого газа.
Для скорости нагрева 20 К/мин максимальная
скорость уменьшения массы уротропина состав-
ляет 45% · мин–1 при температуре 555 К как в потоке
азота, так и в потоке углекислого газа. При скорости

Рис. 1. Кривые ТГ (изменения массы) процесса газификации уротропина в потоке азота (сплошные линии) и углекис-
лого газа (штриховые). Скорость нагрева: 1 – 20 К/мин, 2 – 60 К/мин, 3 – 90 К/мин.
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нагрева 60 К/мин максимальная скорость потери
массы уротропина составляет 110% · мин–1 при тем-
пературе 569 К в потоке азота и 122% · мин–1 при
температуре 572 К в потоке углекислого газа. При
скорости нагрева 90 К/мин максимальная ско-
рость уменьшения массы уротропина составляет
144% · мин–1 при температуре 573 К в потоке азота
и 130% · мин–1 при температуре 578 К в потоке уг-
лекислого газа. В условиях наиболее высокой
скорости нагрева в восстановительной среде га-
зификация уротропина протекает медленнее, чем
в азоте, и максимальная скорость изменения мас-
сы характерна для области относительно больших
значений температуры. Также стоит отметить,
что чем выше скорость нагрева уротропина, тем в
более широком температурном диапазоне проте-
кает газификация.

На рис. 3 представлены графики зависимости
ln(β/T2) = f(1/T) при разных значениях степени
превращения (25, 50 и 75%) уротропина для опре-
деления энергии активации его газификации в
потоках азота и углекислого газа. Результаты расче-
та кинетических констант газификации уротропи-
на представлены в табл. 1. В случае газификации в
азоте энергия активации термораспада уротропина
увеличивается со 106 до 139 кДж/моль с ростом сте-
пени превращения. Значение предэкспонента
также возрастает. При газификации в углекислом
газе энергия активации термораспада уротропина
сначала увеличивается со 110 до 132 кДж/моль по
мере увеличения степени превращения, а затем
снижается до 120 кДж/моль. Аналогичная тен-
денция характерна для изменения значений
предэкспонента.

Полученные результаты хорошо соответству-
ют результатам ранее выполненных исследований
[31, 32]. В работе [31] изучена газификация уротро-
пина в потоке азота при скоростях нагрева менее
10 К/мин, а также в изотермических условиях.
Установленное значение энергии активации разло-
жения уротропина составляет около 120 кДж/моль,
а предэкспонента – 7.98 · 109 с–1. В работе [32]
проведены эксперименты по разложению уро-
тропина в аналогичных условиях. Установленное
значение энергии активации его разложения со-
ставляет около 150 кДж/моль.

На рис. 4 представлены зависимости (кривые
ДСК) теплового потока от температуры при гази-
фикации уротропина в потоке азота и в потоке уг-
лекислого газа. Видно, что разложение уротропи-
на – это экзотермический процесс. Чем выше
скорость нагрева, тем больше значение модуля
теплового потока [33]. При этом минимальные
значения теплового потока соответствуют обла-

Рис. 2. Кривые ТГА (скорости изменения массы)
процесса газификации уротропина в потоке азота
(сплошные линии) и углекислого газа (штриховые).
Скорость нагрева: 1 – 20 К/мин, 2 – 60 К/мин, 3 –
90 К/мин.
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Рис. 3. Графики зависимости ln(β/T2) = f(1/T) при
разных значениях степени превращения уротропина:
1 – 25%, 2 – 50%, 3 – 75%, для определения энергии
активации его газификации в потоке азота (сплош-
ные линии и темные точки) и углекислого газа (штри-
ховые линии и светлые точки).
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Таблица 1. Значения кинетических констант газифика-
ции уротропина в потоке N2 или CO2 при разных значени-

ях степени превращения

Степень 
превращения, %

Е, Дж/моль k0, с–1

N2 CO2 N2 CO2

25 106290 110125 0.35 · 109 0.69 · 109

50 135377 131725 123 · 109 42.6 · 109

75 138899 119588 145 · 109 1.66 · 109
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сти относительно больших значений температу-
ры. Результаты ДСК позволяют оценить теплоту
газификации уротропина, которая в данной работе
определялась для степени превращения образца в
диапазоне от 2 до 98%. В инертной среде теплота га-
зификации уротропина составила 368, 339 и
275 кДж/кг для скоростей нагрева 20, 60 и 90 К/мин
соответственно. Для аналогичных условий в вос-
становительной среде теплота газификации уро-
тропина составила 382, 327 и 303 кДж/кг соответ-
ственно. Для сравнения авторами работы [31] в
рамках исследования газификации уротропина в
потоке азота установлено, что значение теплоты
его разложения составляет около 319 кДж/кг, но
для моделирования этого процесса предложено
использовать значение, равное 286 кДж/кг.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках методов термогравиметрического
анализа и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии определены кинетические характе-
ристики термического разложения уротропина в
инертной и восстановительной средах. В качестве
фильтрующегося газа использованы азот и угле-
кислый газ. Скорость нагрева навесок составляла
20, 60 и 90 К/мин. Значения кинетических кон-
стант процесса сублимации уротропина опреде-
лены по методу Киссинджера.

Для процесса газификации в инертной среде
получены следующие характеристики. Для степе-
ни превращения вещества в 25, 50 и 75% значения
энергии активации термораспада уротропина со-
ставляют 106, 135 и 139 кДж/моль, соответствен-
но, а значения предэкспоненциального коэффици-

ента для аналогичных условий – 0.35 · 109, 123 · 109 и
145 · 109 с–1. Процесс разложения уротропина яв-
ляется экзотермическим с выделением 368, 339 и
275 кДж/кг теплоты для скоростей нагрева 20, 60
и 90 К/мин соответственно.

При газификации уротропина в восстанови-
тельной среде значения энергии активации тер-
мораспада составляют 110, 132 и 120 кДж/моль
соответственно для степени превращения веще-
ства 25, 50 и 75%. Соответствующие значения
предэкспоненциального коэффициента равны
0.69 · 109, 42.6 · 109 и 1.66 · 109 с–1. Процесс разло-
жения уротропина идет по экзотермической ре-
акции с выделением 382, 327 и 303 кДж/кг тепло-
ты для скоростей нагрева 20, 60 и 90 К/мин соот-
ветственно.

Исследование выполнено по теме госзадания (ре-
гистрационный номер АААА-А19-119100800130-0).
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