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Изучение термической стабильности новых химических соединений имеет первостепенное значение для установления их реакционной способности и определения безопасных условий обращения с ними. Объектами исследования в данной работе являются недавно синтезированные гибридные гетероциклические производные динитропиридина – DTP (6,8-динитро[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиридин) и ADTP (2-амино-6,8-динитро[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиридин) [1]. Дифференциальная сканирующая калориметрия показывает, что DTP и ADTP при скорости нагрева 5 ºC/мин обладают высокой температурой начала разложения (281 и 339 ºC соответственно). Однако механизм и кинетика термического разложения указанных соединений до сих пор остаются не исследованными, при этом природа их высокой термической стабильности также не ясна. Цель работы — определение кинетики и механизма термического разложения гетероциклических производных динитропиридина DTP и ADTP.
Механизм первичного разложения в газовой фазе исследован при помощи квантовохимических расчетов с применением высокоточной модификации метода связанных кластеров DLPNO-CCSD(T)/aug-сс-pVQZ. Этот метод позволяет находить энергетические барьеры реакций с точностью около 4 кДж/моль [2]. Мы рассмотрели ряд первичных каналов разложения, среди которых — радикальный разрыв связи C–NO2 и нитро-нитритная изомеризация. Расчеты показывают, что механизмы разложения обоих соединений в газовой фазе подобны. Энергетически предпочтительным процессом начала разложения DTP и ADTP является нитро-нитритная изомеризация. Однако для обоих веществ при температуре около 230 ºC этот молекулярный механизм сменяется радикальным разрывом связи C–NO2 с активационными барьерами 278 и 283 кДж/моль для соединений DTP и ADTP соответственно.

Экспериментально термическое разложение соединений в твердой фазе изучалось в неизотермических условиях методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) при повышенном давлении 2.0 МПа, поскольку при атмосферном давлении образцы успевают испариться до начала разложения. Образцы массой от 0.1 до 6.2 мг исследовались при скоростях нагрева 0.13–20 ºC/мин. Термокинетический анализ кривых ДСК проводился с помощью изоконверсионного и формально-кинетического подходов. Установлено, что в диапазоне скоростей нагревания 0.5–10 ºC/мин термолиз DTP протекает в расплаве и описывается автокаталитической реакцией с параметрами Ea = 135.1 ± 0.4 кДж/моль и log(A, с–1) = 10.37 ± 0.03. В тоже время, термическое разложение ADTP как при низких (0.13–2 ºC/мин), так и при высоких (5–20 ºC/мин) скоростях нагрева не описывается реалистичными кинетическими параметрами. Полученные результаты свидетельствуют о наличии неучитываемых физических факторов, сопровождающих термолиз ADTР и влияющих на величину теплового потока, регистрируемую прибором ДСК. Сделан вывод о необходимости продолжения исследований с применением дополнительных методов анализа. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект №19-73-20217).
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