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Нитрофуразаны представляют интерес в качестве 

компонентов энергетических материалов.1 В частности, 

они рассматриваются как возможные энергоемкие 

пластификаторы для порохов и твердых ракетных 

топлив.2 Достоинствами нитрофуразанов являются 

высокие значения энтальпии образования и плотности, 

химическая стабильность и термостойкость. К числу 

важных физико-химических свойств, определяющих 

возможность применения энергоемких соединений в 

качестве пластификаторов для энергетических мате-

риалов, относятся эффективность пластифицирующего 

действия и термодинамическая совместимость с поли-

мерными компонентами, стабильность компонентного 

и фазового состава материала в температурном диапа-

зоне эксплуатации.3 В соответствии с этим цель 

настоящего исследования – изучение летучести, 

релаксационных и фазовых переходов, а также термо-

динамической совместимости 3-алкил-4-нитрофураза-

нов с полимерными компонентами энергетических 

материалов. 

Необходимые для исследования нитрофуразаны 1a–f, 

различающиеся размером алкильного заместителя, 

были получены окислением 4-алкилфуразан-3-аминов 

2a–f смесями на основе перекиси водорода4 (cхема 1).  

Известно, что способность аминогруппы к окисле-

нию до нитрогруппы сильно зависит от свойств 

второго заместителя, связанного с фуразановым цик-

лом.5 Присутствие алкильных заместителей, более 

длинных, чем метил, приводит к снижению раство-

римости исходных аминов в водных растворах 

перекиси водорода. Это затрудняет процесс окисления, 

в результате чего остается много непрореагировавшего 

амина. Нами показано, что добавление в окисли-

тельные смеси уксусной кислоты позволяет устранить 

эти трудности. Все нитропроизводные 1a–f были 

получены с хорошими выходами и охарактеризованы 

спектральными методами. Характеристики спектров 

ЯМР полученных продуктов близки описанным ранее 

для других нитрофуразанов.6 

Свойства соединений представлены в табл. 1. Как и 

ранее исследованные метилфуразаны,7 соединения 1a–f 

термически стабильны и перегоняются при атмосфер-

ном давлении без разложения (табл. 1). В стандартных 
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испытаниях чувствительности к удару и трению8 в 

соответствии с ГОСТ 4545-80 на копре К-44-II (прибор 

№ 3, груз 10 кг, высота 50 мм) все соединения характе-

ризуются частостью взрыва равной 0%. Заметим, что 

традиционные энергетические пластификаторы – 

нитроглицерин (НГ) и динитрат диэтиленгликоля 

(ДНДЭГ) – демонстрируют 100% срабатывание в 

аналогичных тестах. 

Для изучения летучести соединений 1b–e был 

использован термогравиметрический анализ. Изме-

рения проводили с помощью динамического метода 

Прайса,11 в соответствии с которым давление насы-

щенного пара описывается уравнением Ленгмюра (1): 

,                       (1) 

где α – коэффициент испарения, R – универсальная 

газовая постоянная, T – температура, M – молекулярная 

масса, S – площадь испарения, G – скорость испарения 

(величина потери массы с единицы поверхности в 

единицу времени).  

Для калибровки прибора уравнение (1) преобра-

зуется в уравнение (2): 

(2) 

или  P = kν,  (3) 

где  ,                              (4) 

.                         (5) 

При одинаковых условиях измерений калибро-

вочный коэффициент k не зависит от вида вещества и 

давления пара (метод определения коэффициента k – 

в сопроводительных материалах). Измерение давления 

насыщенного пара нитрофуразанов проводили с помощью 

термоанализатора TGA/SDTA 851 Mettler-Toledo в 

диапазоне температур от 25 до 90 °С при скорости 

нагревания 1 град. в мин. Исследуемый образец с 

массой от 100 до 160 мг помещали в открытую 

цилиндрическую алюминиевую чашку с внутренним 

диаметром 9.3 мм и высотой 2 мм. В качестве проду-

вочного газа применяли азот при скорости продувки 

камеры 50 мл в мин. В отличие от методики11 при 

определении значения калибровочного коэффициента k 

в качестве эталонного вещества использовали динитрат 

диэтиленгликоля (ДНДЭГ), давление пара которого 

было предварительно измерено с помощью динами-

ческого хроматографического метода.12  

Сравнительную оценку летучести нитрофуразанов 

1b–e относительно такого известного энергетического 

пластификатора, как НГ, осуществляли с помощью 

соотношения (7): 

.                                 (7) 

где fr – коэффициент относительной летучести, Pi и Pst, 

Gi и Gst, Мi и Мst – давление насыщенного пара, 

скорость испарения, и молекулярная масса иссле-

дуемого вещества и вещества, использованного для 

сравнения, соответственно. 

Энтальпии испарения ΔHvap рассчитывали с 

помощью уравнения (8) на основании результатов 

линейной аппроксимации зависимости давления 

насыщенного пара от температуры: 

                             , где                                   . (8) 

Измерение характеристик фазовых и релаксацион-

ных переходов проводили на дифференциальном 

сканирующем калориметре DSC 822е Mettler-Toledo в 

диапазоне температур от –120 до 50 °С при скорости 

нагревания 10 град. в минуту и скорости продувки 

камеры азотом 50 мл в мин. Образцы массой от 15 до 

20 ± 0.01 мг помещали в стандартные алюминиевые 

чашки емкостью 40 мкл. Калибровку калориметра 

проводили по стандартным образцам цинка и индия. 

Температуру плавления определяли по положению 

точки onset. 

Термодинамическую совместимость алкилнитро-

фуразанов с полиэфируретановым эластомером (ПУ) 

как одним из возможных компонентов энергетических 

материалов13 изучали методом многолучевой интер-

ференции на лазерном диффузиометре ОДА-2.14 Метод 

основан на анализе концентрационного профиля пласти-

фикатора в зоне взаимодиффузии с полимером. Ком-

мерческий образец ПУ (сложный полиэфир на основе 

пропандиола, бутандиола, адипиновой кислоты и 

2,4-толуилендиизоцианата), изготовленный ООО СУРЭЛ, 

Таблица 1. Свойства нитрофуразанов 1a–f 

Соеди-

нение 
R Брутто-формула M, г/моль 

Т. кип, °С 

(при атм. давлении) 

Плотность, 

ρ, г/см3 

Энтальпия 
образования, ΔHf

o,  

кДж/моль 

1a Me C3H3N3O3 129.07 170 1.3816 146.69 

1b Et C4H5N3O3 143.10 167 1.2822 121.5* 

1c n-Pr C5H7N3O3 157.13 187 1.2123 96.4* 

1d n-Bu C6H9N3O3 171.15 203 1.16722 75.49 

1e n-C5H11 C7H11N3O3 185.18 ** 1.12423 50.3* 

1f Циклопропил C5H5N3O3 155.11 ** 1.31325 234.6* 

* Рассчитана методом аддитивных схем, базирующемся на групповых вкладах.10 
** Не определялась при атмосферном давлении. 
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имел следующие характеристики: среднечисловая моле-

кулярная масса 35000 г/моль, содержание уретановых 

групп 10 масc. %, характеристическая вязкость 

раствора в этилацетате [η] 0.3·10–2 м3/кг. 

Летучесть нитрофуразанов. На рис. 1, 2 и в табл. 2 

приведены характеристики летучести соединений 1b–e, 

ДНДЭГ и НГ. Увеличение длины алкильного радикала 

в соединениях 1b–е приводит к снижению летучести. 

Из полученных данных следует, что давление насы-

щенного пара алкилнитрофуразанов на 1–2 порядка 

выше давления пара нитроэфирных пластификаторов 

ДНДЭГ и НГ.  

Фазовые и релаксационные переходы в нитро-

фуразанах 1a–f. Обобщенные результаты исследо-

ваний фазовых и релаксационных переходов в 

соединениях 1a–f представлены на рис. 3–5 и в табл. 4. 

Все соединения, за исключением соединения 1c, 

кристаллизуются при отрицательных температурах. На 

рис. 3 показаны термограммы соединения 1e, полу-

ченные при охлаждении и последующем нагревании 

(термограммы других соединений – в сопроводитель-

ных материалах). Кристаллизация соединения 1e про-

исходит в узкой температурной области, пик кристал-

лизации Tpeak –59 °C. На термограммах кристал-

лизующихся соединений (рис. 4) отсутствуют эффекты 

стеклования. Это обусловлено полной кристаллизацией 

вещества. Циклопропановое производное 1f имеет 

наиболее высокую температуру плавления. Увеличение 

длины алкильного радикала приводит к снижению 

температуры плавления. 

Соеди-

нение 
Давление пара* 

Р, Па 
Скорость испарения*, 

G∙10–6, кг·сек–1·м–2 
Коэффициент относительной 

летучести*, fr, НГ 

Коэффициенты уравнения 
lg P = A – BT–1 Энтальпия испарения 

ΔHvap, кДж/моль 
А В 

1b 897 231.0 211 10.2 2438 46.7 
1c 437 118.0 103 10.8 2727 52.2 
1d 328 92.3 77 11.4 2963 56.7 
1e 149 43.6 35 10.9 2912 55.7 

ДНДЭГ 9.09 2.2 1.6 10.95 3329.7 63.7 
НГ 4.5 1.4 1 13.6 4340 83.0 

Таблица 2. Параметры летучести алкилнитрофуразанов 1b–e и нитроэфиров ДНДЭГ и НГ 

* Измерено при температуре 60 °С. 

Рисунок 1. Термогравитограммы соединений 1b–e и НГ: 1 − 

НГ; 2 – 1e, 3 – 1d, 4 – 1c, 5 – 1b. 

Рисунок 2. Зависимость давления пара соединений 1b–e и 

НГ от температуры: 1 – 1b; 2 – 1c; 3 – 1d; 4 – 1e; 5 – НГ. 

Рисунок 4. Термограммы нагревания соединений 1a–f: 1 – 1f; 

2 – 1a; 3 – 1b; 4 – 1d; 5 – 1e.  

Рисунок 3. Термограммы соединения 1e: 1 – охлаждение, 2 – 

нагревание. 
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Характерной особенностью соединения 1c, имею-

щего н-пропильный радикал, является способность к 

переохлаждению, в результате чего оно не кристал-

лизуется, а при низких температурах переходит в 

стеклообразное состояние. На термограмме соединения 

1c (рис. 5) регистрируется только релаксационный 

переход, связанный со стеклованием при –107 °С. 

Кристаллизация вещества не произошла даже после его 

длительного охлаждения при температуре –50 °С в 

течение 60 сут. Соединение 1c имеет низкую темпе-

ратуру стеклования, которая на ~35 °С ниже темпе-

ратуры стеклования НГ (табл. 4). Необходимо 

отметить, что температура стеклования пластифи-

катора является важной характеристикой, влияющей на 

эффективность его действия, в том числе на техно-

логические свойства полимерного материала при 

температурах переработки и на механические свойства 

при температурах эксплуатации.  

Термодинамическая совместимость алкилнитро-

фуразанов с ПУ. На рис. 6 показаны интерферограмма 

и соответствующая ей зависимость концентрации 

нитрофуразана 1c от расстояния в зоне взаимо-

диффузии с ПУ. Профиль концентрации в диффузион-

ной зоне имеет непрерывный характер, при этом 

концентрация диффузанта равномерно изменяется от  

0 до 1. Это свидетельствует о неограниченной взаим-

ной растворимости компонентов. Аналогичные зависи-

мости для диапазона температур от 20 до 60 °С были 

получены и для остальных алкилнитрофуразанов. 

Таким образом, соединения 1a–f неограниченно совме-

стимы с полиэфируретановым каучуком в этом диапа-

зоне положительных температур. Необходимо отме-

тить, что термодинамическая устойчивость связующих 

на основе ПУ и кристаллизующихся алкилнитро-

фуразанов при температурах ниже температуры их 

плавления может быть значительно ниже.  

В результате проведенных исследований опре-

делены давление насыщенного пара, температуры 

плавления и стеклования, а также энтальпии испарения 

и плавления 3-алкил-4-нитрофуразанов. Эти соедине-

Соеди-

нение 

Плавление 
Кристаллизация, Tpeak, °С Стеклование, Тg, °С 

Tonset, °С ΔНfus, Дж/г 

1a –2.4 126.5 –20 Отсутствует 

1b –5.6 118.4 Измерения не проводились Отсутствует 

1c Кристаллизация отсутствует –107 

1d –16.2 104.7 –48 Отсутствует 

1e –21.5 128.4 –59 Отсутствует 

1f 29.1 153.7 –3.3 Отсутствует 

НГ 12.3* стабильная форма 
13.215a; 10.915b 

99.3* –27* –72* 

ДНДЭГ 3.0* стабильная форма 
2.015a 

–11.5* лабильная форма 

–10.915a 

116.7* стабильная форма –49* стабильная форма 
–7.6* лабильная форма 

–83* 

Таблица 4. Характеристики кристаллизации и стеклования соединений 1a–f, НГ и ДНДЭГ  

* Данные авторов (метод ДСК). 

Рисунок 5. Термограмма нагревания соединения 1c. 

Рисунок 6. Интерферограмма и профиль концентраций в зоне 

взаимодиффузии соединения 1c и ПУ. Температура 60 °С, 

время диффузии 1 ч. 
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ния, в отличие от таких нитроэфирных пластифика-

торов, как нитроглицерин и динитрат диэтиленгликоля, 

не чувствительны к удару и трению, но обладают 

повышенной летучестью. 3-Алкил-4-нитрофуразаны 

неограниченно совместимы с полиэфируретановым 

эластомером. По сравнению с другими энергетиче-

скими пластификаторами некристаллизующийся 

4-нитро-3-пропилфуразан характеризуется значительно 

более низкой температурой стеклования, что может 

обеспечить его высокую пластифицирующую способ-

ность. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Bruker Alpha в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13С, 
15N и 14N зарегистрированы на спектрометре Bruker 

AМ-300 (300, 75, 50 и 22 МГц соответственно) в CDCl3, 

внутренние стандарты – ТМС (для ядер 1Н и 13С) и 

MeNO2 (для ядер 14N и 15N). Масс-спектр соединения 

1d зарегистрирован на спектрометре Varian MAT-311A, 

ионизация ЭУ (70 эВ). Элементный анализ выполнен 

на приборе PerkinElmer Series II 2400. Температуры 

плавления определены на столике Boetius и не исправ-

лены. Контроль за ходом реакций и чистотой полу-

ченных соединений осуществлен методом ТСХ на 

пластинах Merck Silicagel 60 F254, элюент CH2Cl2–

пентан, 5:1.  

Исходные 4-алкилфуразан-3-амины 2a–f получены 

по литературной методике.4  

Получение 3-алкил-4-нитрофуразанов 1a–f (общая 

методика). К раствору 23.37 г (70.84 ммоль) 

Na2WO4·2H2O в 250 мл 37% H2O2 при 40 °С по каплям 

добавляют раствор 70.84 ммоль амина 2a–f в 70 мл 

AcOH. Затем реакционную смесь нагревают до 70 °С и 

перемешивают при этой температуре в течение 1.5 ч, 

охлаждают до 50 °С и выливают в смесь 100 мл воды и 

100 г льда. Полученный раствор экстрагируют CH2Cl2 

(3 × 100 мл). Объединенные экстракты промывают 

водой (2 × 100 мл) и высушивают над MgSO4. Раство-

ритель упаривают, а остаток перегоняют. 

3-Метил-4-нитрофуразан (1a). Выход 83%, светло-

желтое масло, т. кип. 65°С (16 торр). Данные спектро-

скопии ЯМР аналогичны опубликованным в лите-

ратуре.6 

4-Нитро-3-этилфуразан (1b). Выход 46%, бес-

цветное масло, т. кип. 56 °С при 7 торр. ИК спектр, 

ν, см–1: 2965, 2938, 2874, 1582, 1543, 1455, 1355, 1168, 

1157, 1030, 910, 831. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 

1.44 (3H, т, J = 7.5, CH2CH3); 2.86 (2H, д. д, J = 7.5, 

J = 7.4, CH2CH3). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 11.1 

(CH2CH3); 17.7 (CH2CH3); 152.1 (C–Et); 159.5 (т, 
1J13C,14N = 18.7, C–NO2). Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –34.3 

(NO2). Найдено, %: C 33.61; H 3.55; N 29.31. С4H5N3O3. 

Вычислено, %: C 33.57; H 3.52; N 29.36. 

4-Нитро-3-пропилфуразан (1c). Выход 86%, бес-

цветное масло, т. кип. 72.5 °С при 9 торр. ИК спектр, ν, см–1: 

2972, 2940, 2880, 1582, 1543, 1453, 1360, 1170, 1157, 

1029, 913, 832. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.01–

1.05 (3H, м, CH2CH2CH3); 1.78–1.85 (2H, м, CH2CH2Me); 

3.02 (2H, т, J = 6.6, CH2Et). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. 

(J, Гц): 13.3 (CH2CH2CH3); 20.3 (CH2CH2Me); 25.4 

(CH2Et); 150.8 (C–Pr); 159.6 (т, 1J13C,14N = 17.3, C–NO2). 

Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –34.3 (NO2). Спектр ЯМР 15N, 

δ, м. д.: 49.6; 40.4; –31.1 (NO2). Найдено, %: C 38.37; 

H 4.45; N 26.69. С5H7N3O3. Вычислено, %: C 38.22; 

H 4.49; N 26.74. 

3-Бутил-4-нитрофуразан (1d). Выход 58%, светло-

желтое масло, т. кип. 80 °С при 8 торр. ИК спектр, ν, см–1: 

2964, 2937, 2876, 1582, 1543, 1455, 1355, 1169, 1157, 

1033, 910, 831. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 0.95–

0.99 (3H, м, (CH2)3CH3); 1.43–1.47 (2H, м, (CH2)2CH2Me); 

1.76–1.78 (2H, м, CH2CH2Et); 3.04 (2H, т, J = 7.5, CH2Pr). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 13.4 ((CH2)3CH3); 22.1 

((CH2)2CH2Me); 23.3 (CH2CH2Et); 28.9 (CH2Pr); 150.9  

(C–Bu); 159.6 (т, 1J13C,14N = 17.1, C–NO2). Спектр ЯМР 14N, 

δ, м. д.: –34.2 (NO2). Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: 49.5; 

40.4; –31.1 (NO2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 129 [M+H–Pr]+ 

(30), 125 [M–NO2]
+ (11), 95 [M–NO2–NO]+ (15), 83 

[M+H–Pr–NO2]
+ (10), 43 (100). Найдено, %: C 42.05; 

H 5.33; N 24.48. С6H9N3O3. Вычислено, %: C 42.11; 

H 5.30; N 24.55. 

4-Нитро-3-пентилфуразан (1e). Выход 73%, светло-

желтое масло, т. кип. 92 °С при 7 торр. ИК спектр, ν, см–1: 

2960, 2935, 2873, 1582, 1543, 1455, 1356, 1168, 1157, 

1034, 911, 830. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 0.87–0.91 

(3H, м, (CH2)4CH3); 1.33–1.42 (4H, м, (CH2)2CH2CH2Me); 

1.74–1.83 (2H, м, CH2CH2Pr); 3.03 (2H, т, J = 7.6, 

CH2Bu). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 13.7 ((CH2)4CH3); 

22.1 ((CH2)3CH2Me); 23.5 ((CH2)2CH2Et); 26.5 (CH2CH2Pr); 

31.1 (CH2Bu); 151.0 (C–C5H11); 159.7 (д, 1J13C,14N = 17.3, 

C–NO2). Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –34.3 (NO2). Спектр 

ЯМР 15N, δ, м. д.: 49.7; 40.7; –31.1 (NO2). Найдено, %: 

C 45.36; H 5.92; N 22.61. С7H11N3O3. Вычислено, %: 

C 45.40; H 5.99; N 22.69. 

4-Нитро-3-циклопропилфуразан (1f). Выход 82%, 

светло-желтое масло, т. кип. 72–73 °С при 7 торр, 

постепенно затвердевает, т. пл. 25–26 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 3021, 1582, 1543, 1467, 1455, 1371, 1307, 1199, 

1157, 1082, 1025, 884, 829. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.10–

1.14 (2H, м) и 1.25–1.31 (2H, м, СH2CH2); 2.32–2.37 (1H, 

м, CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 3.7 (CH2CH2); 

9.6 (CH); 153.0 (C–c-Pr); 159.4 (т, 1J13C,14N = 17.4, C–

NO2). Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –33.3 (NO2). Спектр 

ЯМР 15N, δ, м. д.: 43.7; 40.2; –31.0 (NO2). Найдено, %: 

C 38.77; H 3.28; N 27.00. С5H5N3O3. Вычислено, %: 

C 38.72; H 3.25; N 27.09.  

 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

термограммы соединений 1а–f, доступен на сайте 

журнала http://hgs.osi.lv. 
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