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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время в различных областях тех-
ники находят применение высокоэнтальпийные 
полиазотистые соединения с относительно низ-
ким кислородным коэффициентом, содержащие 
фуразановые, фуроксановые и азепиновые N-
гетероцикы [1–10]. Типичные представители та-
кого класса соединений – производные фура
заноазепинов с различными N-заместителями. 
Важным свойством, определяющим наряду с дру-
гими характеристиками возможность практиче-
ского применения этих высокоэнергетических 
соединений, является их термическая стабиль-
ность. В работах [5–7] изучена кинетика тепло-
выделения в реакциях термического разложения 
соединений 7-амин-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]
фуроксано[3",4"-d]азепина (Az(O)NH2), 7-ал-
лил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-
d]азепина (Az(O)All), 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-
b:3',4'-d:3",4"-f]азепина (AzAll), 7-цианометил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина 
(Az(O)CH2CN), 7-цианометил-7Н-трифура
зано[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f ]азепина (AzCH2CN): 
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и  проанализирована связь термической 
стабильности исследуемых соединений со строе-
нием их молекул. Недавно были синтезированы 
7-пропаргил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f ]фурок
сано[3",4"-d]азепин (Az(O)Prg), и 7-пропаргил-7Н-
трифуразано[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f]азепин (AzPrg) 

исследована их кристаллическая структура, опре-
делена  экспериментальная энтальпия образова-
ния и на основе этих данных оценена их энерго-
эффективность [4]. Настоящая работа посвящена 
изучению кинетики термического разложения 
соединений AzPrg и Az(O)Prg.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения AzPrg и Az(O)Prg получали из 7Н-
трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]-азепина и 7Н-
дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азе-
пина соответственно по реакции с бромистым 
пропаргилом [4]. Высокая чистота продуктов 
подтверждается результатами элементного ана-
лиза и данными ЯМР-спектроскопии [4]. Мето-
дики, примененные при исследовании кинетики 
тепловыделения при термических превращениях 
образцов синтезированных соединений в изотер-
мических условиях на автоматическом диффе-
ренциальном микрокалориметре ДАК-1-2 [11] и 
в неизотермическом режиме с использованием 
синхронного термического анализатора STA 449 
F3 (Netzsch, Germany), описаны в работах [6, 7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетические закономерности тепловыделения 

при разложении AzPrg 

На рис. 1 представлены результаты по кинетике 
термического разложения AzPrg, полученные ме-
тодом термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
ально-сканирующей калориметрии (ДСК). На 
кривой ДСК при разложении образца AzPrg на-
блюдаются два эндотермических пика. Первый 
из них при температуре 127.1 °C соответствует 
плавлению соединения, теплота этого процесса 
равна –76.73 Дж/г. Второй эндотермический пик 
при температуре 262.0°С с тепловым эффектом, 
равным –230.2 Дж/г, характеризуется алгебраи-
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Рис. 1. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) при термическом разложении AzPrg. Масса навески ~2 мг, скорость нагрева –  
5 K/мин, скорость продувки аргоном – 40 мл/мин.
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ческой суммой двух разнознаковых процессов: 
экзотермического разложения и эндотермиче-
ского испарения с бол́ьшим вкладом по величине 
последнего. Протекание обоих процессов приво-
дит к 92%-ному расходованию вещества при 
300°С. 

 Для получения данных, необходимых для рас-
чета глубины разложения исследуемого соеди-
нения как функции температуры и времени, было 
проведено изучение кинетики реакции в изотер-
мических условиях на дифференциальном авто-
матическом микрокалориметре с определением 
закона зависимости скорости реакции от глубины 
разложения и зависимости кинетических констант 
от температуры. Полученные экспериментальные 
кривые зависимости скоростей реакции разложе-
ния AzPrg от глубины превращения в интервале 
температур 188.8–230.0 °C в изотермических усло-
виях представлены на рис. 2.

Полный тепловой эффект реакции термиче-
ского разложения AzPrg в изотермических экспе-
риментах в запаянных ампулах составляет около 
2.1 кДж/г. Форма кривых зависимости скорости 
реакции от глубины разложения с максимумом 
скорости при примерно 50%-ной глубине разло-
жения при всех температурах, за исключением 
230°C, (рис. 2) свидетельствует о протекании про-
цесса разложения по закону автокаталитической 
реакции первого порядка:

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

где k1, с–1 – константа скорости некаталитической 
реакции; k2, с–1 –константа скорости каталити-
ческой реакции. Таким же кинетическим законом 
описывается и зависимость скорости термиче-
ского разложения от глубины реакции при разло-
жении Az(O)NH2 [5]. При температуре 230°C мак-
симум скорости достигается уже при приблизи-
тельно 30%-ной глубине превращения, что, веро-
ятно, объясняется возрастанием величины кон-
станты скорости начальной некаталитической 
стадии реакции с ростом температуры вследствие 
ее более высокой энергии активации и постепен-
ным “вырождением” автокаталитического харак-
тера реакции.

В интегральное уравнение зависимости глу-
бины разложения в  автокаталитической реакции 
первого порядка от времени  входят два неиз-
вестных параметра: константы скорости неката-
литической, k1, и каталитической, k2, стадий ре-
акции:

	
( ) ( ){ }( )

( ) ( ){ }
1 2 1 2

1 2 1 2

/ exp – 1

/
.

1 exp

k k k k t

k k k k t

+
η =

+ +
	 (1)

Применение программы Origin позволяет ме-
тодом фиттинга (fitting), т.е. подбора значений k1 
и k2, построить расчетную кривую зависимости 
глубины разложения от времени с минимальным 
отклонением расчетных значений от эксперимен-
тальных (рис. 3). Результатом такого подбора яв-
ляется установление (выдача) значений k1 и k2 для 
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Рис. 2. Кривые зависимости скорости реакции тер-
мического разложения AzPrg от глубины разложения 
при различных температурах: 1 – 188.8, 2 – 200.4, 
3 – 210.5, 4 – 220.0, 5 – 230.0 °C. 

Рис. 3. Кинетические зависимости глубины разложе-
ния AzPrg от времени при различных температурах: 
1 – 188.8, 2 – 200.4, 3 – 210.5, 4 – 220.0, 5 – 230.0 °C. 
Точки – эксперимент, сплошные кривые – расчет по 
уравнению (1).
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каждой конкретной температуры эксперимента 
(табл. 1).

Установленные температурные зависимости 
констант скорости представлены в следующем 
виде: 

	 ( )14.7 1.0 3 –1
1 10 exp –177.7 9.6 10 / ,  с ;k RT±  = ± ⋅ 

	 ( )6.8  0.8 3 –1
2 10 exp –98.7 7.3 ·10 / ,  с ,k RT±  = ± 

где R = 8.314 Дж/(моль · град).
Варьирование отношения величины массы 

навески к величине внутреннего объема ампулы, 
m/V, примерно в 2.5 раза в процессе исследования 
разложения AzPrg не повлияло на величину сте-
пени автокатализа. Следовательно, скорость раз-
ложения увеличивается по ходу процесса разло-
жения AzPrg за счет накопления конденсирован-
ных продуктов разложения.

Кинетические закономерности тепловыделения 
при термическом превращении Az(O)Prg

На рис. 4 приведены результаты по кинетике 
реакции термического разложения соединения 
Az(O)Prg, полученные методами ТГ и ДСК. 

На кривой ДСК наблюдаются три пика _ эндо-
термический и два экзотермических. Первый 
из них при температуре 129.4°C отвечает плавле-
нию соединения, теплота этого процесса равна 
–34.15 Дж/г. Два экзотермических пика на кривой 
ДСК при температурах 214.7 и 342.9°C отвечают 
двум стадиям термического превращения Az(O)
Prg с тепловыми эффектами 974.5 и 742.7 Дж/г 
соответственно. При нагревании до температуры 
450°С потеря массы составила ~50%. Таким обра-
зом, в процессе разложения Az(O)Prg при высоких 
температурах в условиях открытой проточной сис-
темы образуется около 50% конденсированного 
продукта реакции. Этим соединение Az(O)Prg от-

личается от AzPrg, в случае которого потеря массы 
близка к 100% за счет образования газообразных 
продуктов и испарения исходного Az(O)Prg.

На рис. 5 для нескольких температур представ-
лены кривые зависимости скорости тепловыде-
ления от количества тепла, выделившегося к мо-
менту времени t и пропорционального глубине 
разложения Az(O)Prg. При температуре 119.7°С 
термическое превращение Az(O)Prg протекает по 
кинетическому закону, формально совпадающему 
с уравнением автокаталитической реакции пер-
вого порядка. С увеличением температуры авто-
катализ “вырождается”, и скорость реакции опи-
сывается законом реакции первого порядка. 

Максимальный тепловой эффект реакции пер-
вого порядка наблюдается при температуре 
150.1°С и составляет примерно 2.1 кДж/г. Теплота 
превращения соединения Az(O)Prg в изотерми-
ческих условиях в закрытой системе больше, чем 
количество теплоты термического превращения 

Таблица 1. Значения констант скорости реакций термического разложения AzPrg и Az(O)Prg

Параметры Значения параметров
AzPrg

T, °C 188.8 200.4 210.5 220
k1·106, с–1 4.5 12 31 68
k2·105, с–1 4.2 8.3 12 23

Az(O)Prg
T, °C 129.5 136.1 142.0 150.1 170.2 174.8 185.5

k1·105, с–1 2.2 3.6 5.7 9.4 32 37 74
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Рис. 4. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) при термическом 
разложении Az(O)Prg. Масса навески ~2 мг, скорость 
нагрева – 5 K/мин, скорость продувки аргоном – 
40 мл/мин.
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Az(O)Prg при температуре первого экзотермиче-
ского пика в открытой системе (~1кДж/г), изме-
ренной методом ДСК. Вероятно, это связано с 
испарением и уносом из реакционной зоны части 
навески Az(O)Prg. При проведении изотермиче-
ских экспериментов при температурах больше 
150°С наблюдаемая величина полного теплового 
эффекта реакции уменьшается, так как при вы-
соких температурах реакция проходит на значи-
тельную глубину за время прогрева ампулы с ве-
ществом до достижения температуры ячейки 
в микрокалориметре. 

Величины константы скорости реакции пер-
вого порядка k1 (табл. 1) находили так же, как 
было описано выше для соединения AzPrg, с ис-

пользованием программы Origin методом подбора 
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):

	 ( )1, 0 11 – exp –tQ Q k t=    	 (2)

с минимальным отклонением расчетных значений 
от экспериментальных. Найденная температурная 
зависимость константы скорости реакции первого 
порядка (в с–1)  представляется в виде  
k1= 107.6 ± 0.2 exp((–94.4 ± 1.5) · 103/RT), R = 8.314 
Дж/(моль · град).

Можно предположить, что данная реакция 
представляет собой термически инициированный 
процесс полимеризации по тройной связи пропар-
гильной группы. Для инициирования реакции по-
лимеризации по пропаргильной группе необходимо 
термически инициированное зарождение в реаги-
рующей системе свободных радикалов. В данном 
случае реакцией зарождения цепи может быть рас-
крытие фуроксановых циклов по связи N–O с 
образованием бирадикальных фрагментов [12]. 
Раскрытие фуроксановых циклов протекает 
с бо́льшими скоростями по сравнению со скоро-
стью раскрытия фуразановых циклов, и уже в от-
носительно низком интервале температур концен-
трация образующихся бирадикальных фрагментов 
достаточна, чтобы инициировать наблюдаемую 
реакцию полимеризации Az(O)Prg. Рост скорости 
реакции при 119.7°C  с глубиной реакции (рис. 5), 
вероятно, связан с увеличением вязкости среды в 
процессе полимеризации и, следовательно, умень-
шением коэффициента диффузии макрорадикалов 
и уменьшением константы скорости обрыва цепи.

Раскрытие фуразановых циклов в случае со-
единения AzPrg с образованием бирадикальных 
фрагментов  протекает в существенно более вы-
соком интервале температур. Возможная реакция 
полимеризации, вероятно, успевает закончиться 
за время прогрева ампулы с веществом в калори-
метре, и поэтому она не фиксируется на микро-
калориметре. После прогрева ампулы до темпе-
ратуры термостата регистрируется уже скорость 
реакции термического разложения продукта по-
лимеризации AzPrg по тройной связи. 

Величины константы скорости начальной ре-
акции термического превращения при 250°С в ряду 
уже исследованных соединений соотносятся как 
Az(O)Prg : Az(O)All : AzPrg : Az(O)CH2CN : Az(O)

а
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Рис. 5. Зависимости скорости тепловыделения dQ/dt 
от количества тепла, выделившегося к данному мо-
менту времени при разложении соединения Az(O)Prg 
при различных температурах: а) 1 – 119.7, 2 – 124.6, 
3 – 129.5, 4 – 136.1, 5 – 142.0; б) 6 – 150.1, 7 – 170.2, 
8 – 174.8, 9 – 185.5, 10 – 190.0°C.
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NH2  : AzAll : AzCH2CN = 430 : 90 : 26 : 2 : 1 : 0.15 : 
: 0.01. За единицу принята константа скорости 
реакции разложения Az(O)NH2. В каждой родст-
венной паре азепин, содержащий фуроксановое 
кольцо (Az(O)R), менее термостабилен по сравне-
нию со своим аналогом, в составе которого име-
ются только фуразановые кольца (AzR). Наименее 
термостабильны фуроксансодержащие соединения 
Az(O)Prg и Az(O)All, имеющие в составе замести-
телей с кратными связями, которые подвержены 
уже при относительно низких температурах реак-
ции термически инициированной полимеризации. 
В реакции полимеризации тройные связи в Az(O)
Prg примерно в пять раз реакционноспособней 
двойных связей в Az(O)Al. 

ВЫВОДЫ

1. Установлено, что температуры плавления и 
теплоты плавления соединений 7-пропаргил-7Н-
трифуразано[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f ]азепина (AzPrg) 
и 7-пропаргил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]
фуроксано[3",4"-d]азепина (Az(O)Prg) составляют 
127.1°С, –76.73 Дж/г и 129.4°C, –34.15 Дж/г со-
ответственно.

2. Срединение AzPrg в температурном интер-
вале 190–230.0°C разлагается с тепловыделением 
по закону автокаталитической реакции первого 
порядка по исходному веществу и первого порядка 

по продукту реакции. Менее термостабильное 
соединение Az(O)Prg разлагается с тепловыделе-
нием по закону реакции первого порядка в тем-
пературном интервале 130–190°С.

 3. Величины константы скорости начальных 
стадий термического превращения при 250°С 
AzPrg и Az(O)Prg в ряду уже исследованных со-
единений AzCH3CN, Az(O)CH2CN, AzAll, Az(O)All 
и Az(O)NH2 соотносятся как Az(O)Prg : Az(O)All : 
: AzPrg : Az(O)CH2CN : Az(O)NH2 : AzAll : AzCH2CN= 
= 430 : 90 : 26 : 2 : 1 : 0.15 : 0.01. Термостабильность 
изученных соединений определяется наличием 
или отсутствием в их составе фуроксановых 
циклов, наличием связи N–N азепинового цикла 
с заместителем, наличием кратных связей в заме-
стителе и фазовым состоянием соединения, в ко-
тором протекает разложение. 

Работа выполнена по темам госзадания 
№  АААА-А19-119101690058-9 и № АААА-
А19-119120690042-9.
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KINETICS OF THERMAL DECOMPOSITION OF N-PROPARGIL DERIVATIVES 
OF 7H-DIFURAZANOFUXANOAZEPINE AND 7 H-TRIFURASANOAZEPINE

A. I. Kazakov1*, D. B. Lempert1, A. V. Nabatova1, E. L. Ignatieva1,  
D. V. Dashko2, V. V. Raznoschikov 1, L. S. Yanovskiy 1, 3
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Chernogolovka, 142432 Russia
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The thermal stability of the propargyl derivatives of 7H-difurazanofuroxanoazepine and 7H-trifurazanoazepine 
in isothermal and non-isothermal modes has been studied. Formal kinetic regularities of decomposition and 
temperature dependences of reaction rate constants are determined. The thermal stability of propargyl, 
cyanomethyl, allyl and amine derivatives of azepines is compared. 

Keywords: 7H-difurazanofuroxanoazepine, 7H-trifurazanoazepine, propargyl derivatives of azepines, thermal 
decomposition, kinetics.
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