Термическая стабильность бициклооктогена по результатам термоаналитических экспериментов и квантовохимических расчетов
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Понимание природы термической стабильности энергетических материалов имеет большое значение для безопасного использования и установления взаимосвязи между структурой и реакционной способностью соединений. Бициклооктоген (цис-1,3,4,6-тетранитрооктагидроимидазо-[4,5-d]-имидазол, BCHMX) – перспективное энергетическое соединение из класса вторичных нитраминов. Механизм и кинетика термического разложения BCHMX в газовой и конденсированной фазах исследованы теоретически и экспериментально [1-3]. Сообщаемые значения энергии активации разложения лежат в широком интервале Ea=163-229 кДж/моль, а сведения о первичной реакции в механизме термического распада BCHMX противоречивы.
Цель данной работы состояла в определении механизма и достоверных кинетических параметров термического разложения BCHMX.
Термический распад BCHMX в 1 масс.% растворе дибутилфталата изучался методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) при скоростях нагрева 2-40 К/мин. Анализ данных ДСК, выполненный методами формальной кинетики, показывает, что разложение в разбавленном растворе имеет автокаталитический характер и описывается кинетической схемой с двумя параллельными реакциями: реакцией первого порядка и автокатализом первого порядка. Значения аррениусовских параметров некаталитической стадии составляют Ea=168,7±1,4 кДж/моль, log (A, c-1) =15,7±0,2 и в пределах погрешности согласуются с данными изотермического распада BCHMX [1]. 
Для получения более полной информации о механизме разложения, термоаналитические данные были дополнены квантовохимическими расчетами. Механизм разложения BCHMX исследовался с помощью новой модификации метода связанных кластеров DLPNO-CCSD(T)/aug-сс-pVQZ, позволяющей с высокой точностью определять энергетические барьеры реакций (~4 кДж/моль) при разумных затратах вычислительных ресурсов [4]. В ходе моделирования рассмотрена серия первичных каналов: радикальный – разрыв N-NO2 связи, и ряд молекулярных – отщепление HONO и реакции изомеризации с участием нитроаминовых фрагментов. Среди изученных первичных каналов разложения в газовой фазе доминирует радикальный разрыв связи N-NO2 с барьером 169 кДж/моль, ближайшей реакцией к которому является отщепление HONO с Ea=186 кДж/моль. Учет влияния среды в рамках модели PCM [5,6] с модельными растворителями бензолом и о-дихлорбензолом показывает, что механизм распада при переходе от газовой фазы к раствору сохраняется. 
Таким образом, совпадение экспериментального и расчетного значения энергии активации позволяет предположить, что радикальный разрыв N-NO2 является первичной реакцией в механизме разложения BCHMX в растворе. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект №19-73-20217).
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