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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ДСК ОБРАЗОВАНИЯ 
КРИСТАЛЛО-СОЛЬВАТОВ 

ГЕКСАНИТРОГЕКСААЗАИЗОВЮРЦИТАНА С N-МЕТИЛ-3-НИТРО-
1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ 

Суханова А.Г., Вакутин А.Г., Бояринова Н.В.  

В работе представлены результаты экспериментального исследования систем гекса-
нитрогексаазаизовюрцитана с изомерными N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолами методом 
тепловой эквивалентности (неэквивалентности) путем определения тепловых эффектов в 
системе переменного состава. Проведен сравнительный анализ реакционной способности 
системы в зависимости от местоположения заместителя в N-метил-3-нитро-1,2,4-
триазолах. Показано, что из ряда изомерных N(1)-, N(2)- и N(4)-метил-3-нитро-1,2,4-
триазолов в реакцию образования кристалло-сольватов с гексанитрогексаазаизовюрцита-
ном вступают только  наиболее основные N(1)- и N(4)- замещенные производные 3-нитро-
1,2,4-триазола.  

Ключевые слова: гексанитрогексаазаизовюрцитан, N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолы, 
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Проведенные ранее исследования по 
изучению взаимодействия  гексанитрогексаа-
заизовюрцитана (ГАВ) с тротилом и другими 
азотсодержащими соединениями показали 
способность ГАВ к образованию сольватов 
различной структуры [1 - 4]. Для решения за-
дачи был применен метод тепловой эквива-
лентности (неэквивалентности) [4], сводя-

щийся к определению тепловых эффектов в 
системе переменного состава.  

В работах [5, 6] показано, что нитротриа-
золы образуют устойчивые комплексы с со-
лями переходных металлов. Возможность 
образования, структура, устойчивость донор-
но-акцепторных комплексов или сольватов, в 
том числе с полициклическими нитроамина-
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ми, непосредственно связана со строением 
молекулы нитротриазола как донора элек-
тронов. 

Критерием оценки влияния строения 
нитротриазолов на свойства, реакционную 
способность с термодинамических и кинети-
ческих позиций, в том числе в реакциях ком-
плексообразования, выступают взаимосвя-
занные характеристики гетероциклов: кислот-
но-основные свойства и нуклеофильность. 
Экстремальными характеристиками в ряду 
изомерных N(1)-, N(2)- и N(4)-замещенных 
производных 3-нитро-5-R-1,2,4-триазолов вы-
соким дипольным моментом [7], наибольшей 
основностью [8] и, как следствие, повышен-
ной реакционной способностью в процессах 

комплексообразования с солями переходных 
металлов [5] и кватернизации [9] обладает 
N(4)-изомер. 

В данной работе изучено влияние ос-
новности и, как следствие, реакционной спо-
собности изомерных N-метил-3-нитро-1,2,4-
триазолов в реакциях комплексообразования 
с ГАВ. Исследование образования кристалло-
сольватов проводили по аддитивности теп-
ловых эффектов составу композиций в диа-
пазоне концентраций от 100 % до 0 % на 
дифференциально-сканирующем калоримет-
ре фирмы «Mettler Toledo» в условиях линей-
ного нагрева образца от 25 0С до 140 0С со 
скоростью 10 0С/мин в атмосфере азота. 
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Рисунок 1 – Диаграмма изменения и значения тепловых эффектов в системе «ГАВ – N(2)-
метил-3-нитро-1,2,4-триазол» в зависимости от содержания N(2)-изомера. 
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Рисунок 2 – Диаграмма изменения и значения тепловых эффектов в системе «ГАВ – N(1)-
метил-3-нитро-1,2,4-триазол» в зависимости от содержания N(1)-изомера. 
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Рисунок 3 – Диаграмма изменения и значения тепловых эффектов в системе «ГАВ – N(4)-
метил-3-нитро-1,2,4-триазол» в зависимости от содержания N(4)-изомера. 
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Ранее было показано, что из трех изо-
мерных N(1)-, N(2)- и N(4)-алкил-3-нитро-
1,2,4-триазолов в реакцию комплексообразо-
вания  с солями переходных металлов  не 
вступает только наименее основный 2-метил-
3-нитро-1,2,4-триазол [5]. Аналогичные дан-
ные получены при исследовании расплава 
«ГАВ – N(2)-метил-3-нитро-1,2,4-триазол».  

В работах [1-4] было показано, что при 
отсутствии взаимодействия между компонен-
тами все точки ложатся на прямую, прове-
денную от 0 % до 100 % содержания плавкого 
компонента. В случае же наличия какого-либо 
взаимодействия в системе будет наблюдать-
ся отклонение от прямой в ту или иную сто-
рону в зависимости от характера тепловых 
эффектов протекающих процессов. 

Исходя из вышесказанного, полученные 
экспериментальные данные свидетельствуют 
об отсутствии взаимодействия N(2)-метил-3-
нитро-1,2,4-триазола с  ГАВ (рисунок 1). При 
увеличении основности N-метил-3-нитро-
1,2,4-триазола наблюдается   трансформация 

тепловых эффектов в смесях ГАВ с N(1)-
метил-3-нитро-1,2,4-триазолом, что свиде-
тельствует о сложных фазовых превращени-
ях в системе. Результаты экспериментов 
представлены на рисунке 2 , где указано со-
держание изомерного N(1)-метил-3-нитро-
1,2,4-триазола в исследуемой системе и при-
ведены значения в пике поглощения тепла Q. 

Повышенная реакционная способность в 
процессах образования кристалло-сольватов 
зафиксирована при исследовании системы 
«ГАВ – N(4)-метил-3-нитро-1,2,4-триазол», 
содержащей наиболее основный из изомер-
ных производных N(4)-метил-3-нитро-1,2,4-
триазол (рисунок 3). 

На рисунке 4а представлена термограм-
ма плавления индивидуального N(4)-метил-3-
нитро-1,2,4-триазола.   

При получении расплава путем прогрева 
механических смесей ГАВ с N(4)-метил-3-
нитро-1,2,4-триазолом в ячейке термоанали-
затора также наблюдается трансформация 
тепловых эффектов. 

 
а б 

Рисунок 4 – Диаграмма ДСК индивидуального N(4)-метил-3-нитро-1,2,4-триазол и смеси «ГАВ – 
N(4)-метил-3-нитро-1,2,4-триазол» в соотношении 20 / 80. 

На термограмме фиксируются два теп-
ловых эффекта, свидетельствующих о нали-
чии взаимодействия между компонентами 
системы и приводящего к образованию кри-
сталло-сольватов или эвтектики (рисунок 4б). 

Таким образом, показано, что из ряда 
изомерных N(1)-, N(2)- и N(4)-метил-3-нитро-
1,2,4-триазолов в реакцию образования кри-
сталло-сольватов с ГАВ вступают только 
наиболее основные N(1)- и N(4)-замещенные 
производные 3-нитро-1,2,4-триазола.  
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УДК 541.8, 621.371 

ВЛИЯНИЕ ГИДРАТАЦИИ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ 
РАСТВОРОВ МИНЕРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ 

Романов А.Н. 

На примере Na2CO3 и NaCl исследовано в микроволновом диапазоне влияние ионной гид-
ратации на диэлектрические свойства водных растворов минеральных солей. Развит новый 
подход для оценки чисел гидратации.  

Растворение минеральных солей в воде 
приводит к существенному изменению внут-
ренней структуры жидкости, в результате об-
разования вокруг ионов внутренней (ближ-
ней) и внешней (дальней) гидратных оболо-
чек, состоящих из молекул воды. Объемные 
доли и свойства этих оболочек, рассматри-
ваемых как отдельные фазы, определяются 
строением гидратированного раствора и 
структурой растворителя [1, 2].  

Влияние ионной гидратации на ком-
плексную диэлектрическую проницаемость 
(КДП) раствора, наиболее заметное в микро-
волновом диапазоне, зависит от типа соли и 
проявляется неодинаковым образом для дей-
ствительной  и мнимой  частей КДП [3, 4].  

При малых массовых концентрациях S 
соли, когда в растворе имеются достаточные 
для образования гидратных оболочек коли-
чества свободной воды, на зависимости (S) 
наблюдается резкий спад , связанный с ди-
электрическим насыщением молекул воды в 
ближних гидратных оболочках катионов и 
анионов [5]. Дальнейшее увеличение S ведет 
к перераспределению молекул воды в гид-
ратных оболочках ионов, что сопровождается 
уменьшением наклона зависимости (S). Ве-
личина  с увеличением S возрастает нели-
нейным образом, что связано с увеличением 

ионной проводимости раствора, возникаю-
щей при появлении в воде ионов растворен-
ных солей. 

Анализ экспериментальных данных, при-
веденных в работе [6], показал, что с ростом 
S значения показателей преломления n и по-
глощения , связанных с КДП соотношением 

  in , возрастают нелинейным обра-

зом, причем на зависимостях n(S) и (S) вы-
деляются три области концентраций, в кото-
рых наблюдается изменение поведения ди-
электрических свойств растворов.  

В продолжение этих исследований, в 
данной работе для изучения влияния на ди-
электрические свойства раствора структур-
ных изменений, происходящих при гидрата-
ции ионов молекулами воды, использовали 
величину NВ, представляющую собой число 
молекул H2O, приходящихся в растворе на 
единицу молекулярной массы безводной со-
ли, и определяемую по следующей формуле: 

N
S qВ

В



1 , 

где S = МС/МВ, 2( ) /B Cq m H O m  – численный ко-

эффициент, определяемый из отношения 
атомных масс молекул воды m(H2O) и соли 
mС, MВ = МР – MС, — масса воды в растворе, 
MР, MС – массы раствора и безводной соли, 
измеренные путем взвешивания на аналити-




