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Манометрическим методом изучена кинетика термического разложения метилнитрамина в газовой
фазе с добавками хлористого водорода и оксида азота. Показано, что хлористый водород не влияет
на распад нитрамина, а оксид азота ускоряет разложение.

Термическое разложение алифатических пер-
вичных нитраминов в конденсированном состоя-
нии протекает по ионному механизму [1]. Реакци-
онной формой является образующаяся в резуль-
тате автопротолиза протонированная молекула
нитрамина. Чем более сильной кислотой является
нитрамин, тем меньше его термическая стабиль-
ность. Сходный механизм разложения первичных
нитраминов наблюдается и в водных растворах
кислот, с увеличением кислотности среды возрас-
тает скорость распада [2].

При переходе к газовой фазе возможность
протонирования молекулы первичного нитрами-
на теряется и, как следствие, механизм терморас-
пада меняется на радикальный [3]. Возможен ли
распад первичного нитрамина по ионному меха-
низму в газовой фазе в присутствии паров кисло-
ты? Для ответа на этот вопрос в настоящей рабо-
те изучено влияние паров хлористого водорода на
кинетику газофазного термического разложения
метилнитрамина. Дополнительно исследовано вли-
яние на термораспад добавок монооксида азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение кинетики термического разложения
проводили манометрическим методом с исполь-
зованием стеклянных компенсационных нуль-ма-
нометров типа Бурдона [4] при остаточном давле-
нии в реакционном сосуде lO^-lO""2 мм рт. ст. Тем-
пературу в термостате поддерживали с точностью
±0.2 К. Метилнитрамин очищали вакуумной субли-
мацией, по данным ГЖХ он содержал не менее
99.9% основного вещества. Кинетические иссле-
дования проводили в температурном интервале
220-250°С и при начальном давлении паров НС1 и
NO 80-85 мм рт.ст.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термическое разложение метилнитрамина в
присутствии добавок описывается кинетическим

уравнением первого порядка, а температурная за-
висимость наблюдаемых констант скорости под-
чиняется уравнению Аррениуса:

для хлористого водорода

к= 10<13-82±0-51>ехр[-(174100±

для оксида азота

к= 10(12-45±0-49)ехр[-( 145700+ l200)/RT\.

Активационные параметры термического раз-
ложения метилнитрамина в газовой фазе (без до-
бавок): Ея =171.6 кДж/моль, igA = 13.65 [3]. Со-
поставление активационных параметров показы-
вает, что пары хлористого водорода практически
не оказывают влияния на термическое разложе-
ние метилнитрамина. Таким образом, наличие па-
ров кислоты не приводит к протонированию пер-
вичного нитрамина в газовой фазе, радикальный
механизм термораспада сохраняется.

Известно, что скорость термического разложе-
ния вторичных нитраминов уменьшается в присут-
ствии NO [4]. Вероятно, образующийся по лими-
тирующей реакции распада

>N-NO2
>N + NO,

аминный радикал связывается NO в относитель-
но стабильный вторичный нитрозамин

>N +NO >N-NO.

В этом процессе не происходит изменения объе-
ма газовой фазы, и манометрические измерения
не могут зафиксировать уменьшения концентрации
вторичного нитрамина. Кроме того, добавление NO
ингибирует вторичные свободно-радикальные ре-
акции [4].

В отличие от вторичных нитраминов, добавка
NO к метилнитрамину ускоряет разложение в 20-
30 раз. В принципе увеличение скорости можно
связать с окисляющим действием NO. Однако в
таком случае наблюдаемые кинетические кривые
описывались бы уравнением второго порядка:


