
 

714 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Разработка новых малочувствительных взрывчатых 

веществ является важной задачей в области энерго-

емких материалов.1–3 Прекрасным примером является 

1-метил-3,5-динитро-1,2,4-триазол (МДНТ) (рис. 1), 

который демонстрирует много преимуществ, таких как 

высокая энергия, низкая чувствительность и низкая 

температура плавления, тем самым привлекая повы-

шенное внимание и обеспечивая широкие возможности 

применения.4  

Впервые МДНТ был синтезирован Франкелем в 

1963 г. С тех пор были разработаны различные способы 

его получения.3–9 В настоящее время одним из наиболее 

широко используемых методов синтеза МДНТ является 

диазотирование гуаназола и обработка полученного 

3,5-динитротриазола диметилсульфатом или иод-

метаном.9 Например, Сурапанени синтезировал МДНТ 

путем диазотирования гуаназола и сообщил, что его 

плотность составляет 1.676 г/см3, а чувствительность к 

удару >100 см.9 Однако в этом методе в качестве сырья 

использовался дорогой 3,5-диамино-1,2,4-триазол, что 

увеличивало стоимость и служило недостатком для 

крупномасштабного производства. Прайс и Моррис8 в 

2010 г. использовали дициандиамид и метилгидразин в 

качестве сырья в двустадийном методе синтеза МДНТ 

при достаточно высокой температуре. Ожидается, что 

этот метод будет внедряться благодаря его преимуще-

ствам: низкой стоимости и простоте. Однако имеются 

некоторые препятствия для его более широкого приме-
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Рисунок 1. Структура МДНТ. 

Перевод с английского. 
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нения, а традиционные методы не дают МДНТ желае-

мой чистоты. Например, на стадии окисления с приме-

нением перекиси водорода и вольфрамата натрия 

увеличение загрузки приводит к быстрому перегреву от 

требующейся температуры 80 °C до 96 °C. Происходит 

накопление недоокисленного материала (смесь 5-амино-

1-метил-3-нитро-1,2,4-триазола и 3-амино-1-метил-5-нитро-

1,2,4-триазола (АМНТ)), что снижает выход и чистоту 

целевого продукта. Учитывая высокую растворимость 

МДНТ в воде, оригинальная обработка, включающая 

естественное высаживание, не только снижает выход 

целевого продукта, но и связана с включением в него 

некоторых примесей, таких как вольфрамат и нитрат 

3,5-диамино-1-метил-1,2,4-триазола (ДAMT), а также 

моноокисленный материал (АМНТ). 

Для решения упомянутых выше проблем необхо-

димо было провести обширное исследование по 

синтезу МДНТ. Были поставлены следующие задачи: 

а) синтезировать МДНТ относительно легким спосо-

бом окисления с использованием вольфрамового ката-

лизатора и с добавлением пара-толуолсульфокислоты 

(TsOH); б) усовершенствовать обработку и заменить 

традиционный метод самопроизвольного осаждения 

экстракцией растворителем, чтобы поддерживать 

общий выход на уровне 43% и увеличить чистоту по 

сравнению с традиционным методом; в) использовать 

натриевую соль карбоксиметилцеллюлозы в качестве 

поверхностно-активного вещества для получения 

МДНТ с улучшенными свойствами и достаточно 

низкой температурой плавления. В настоящее время в 

военной промышленности для снижения температуры 

плавления низкоплавких взрывчатых веществ при-

меняют различные добавки. Такие добавки, как нитро-

гуанидин, нитрат гуанидина, нитрат аминогуанидина, 

карбамид, нитрат калия, нитрат натрия, нитрат лития и 

перхлорат аммония, например, использовались для 

снижения температуры плавления эвтектической ком-

позиции N-метил-N'-нитрогуанидин – нитрата аммония.10 

В качестве добавки для снижения температуры плав-

ления часто применяется перхлорат аммония. Эти 

добавки, однако, привносят свои недостатки, такие как 

снижение энергетики взрывчатого состава. Настоящее 

исследование сняло вопрос о необходимости добавок 

посредством синтеза более легкоплавкого, чем тради-

ционный, МДНТ (улучшенный МДНТ). 

В оригинальном способе каталитического окисления 

использовалась перекись водорода с вольфраматом 

натрия в качестве катализатора. С точки зрения выхода 

продукта и безопасности процесса такая методика не 

является оптимальной. Ранние эксперименты11,12 пока-

зали, что выход продукта в определенной степени 

увеличивался, если в реакционную смесь добавляли 

различные кислотные добавки, такие как серная, 

соляная, щавелевая, уксусная, фосфорная кислоты, 

TsOH и др. Для этих модифицированных методик 

окисления, однако, с увеличением загрузок возрастает 

вероятность неконтролируемого подъема температуры. 

Эксперименты показали, что, применение TsOH обес-

печивает самый большой выход.12 Кроме того, с добав-

лением TsOH реакция может протекать в относительно 

мягких условиях. Такие условия позволяют снизить 

температуру, чтобы свести к минимуму вероятность 

перегрева. Поэтому разработанная нами процедура 

подходит для укрупненных наработок этого энерго-

емкого материала. 

Оригинальная технология производства МДНТ 

предусматривает одновременную8 загрузку в реактор 

ДAMT, перекиси водорода и вольфрамата натрия, что 

приводит к быстрому самопроизвольному выделение 

тепла, пузырьков и дыма, шипению, создавая небез-

опасную ситуацию. Кроме того, чрезмерный нагрев 

ускоряет разложение перекиси водорода, снижая 

степень окисления и в конечном счете влияя на чистоту 

и выход целевого продукта. Согласно литературным 

данным,13 реакция перекиси водорода и вольфрамата 

натрия генерирует образование пероксовольфрамата, 

который впоследствии окисляет субстрат. Поэтому мы 

стремились снизить скорость образования пероксо-

вольфрамата за счет уменьшения скорости ввода 

катализатора. Катализатор растворяли в кипящей воде 

и затем добавляли по каплям в смесь TsOH, перекиси 

водорода и ДAMT (схема 1). Кроме того, чтобы 

компенсировать разбавление перекиси водорода добав-

ляемой водой, вместо 35% H2O2, рекомендованной 

ранее,8 применялась 50% H2O2, при этом истинная 

концентрация в реакционной смеси оставалась порядка 

35%. Используя такой подход, реакция может быть 

безопасно проведена в 2-литровом реакторе, обес-

печивая лучшую чистоту и выход в сравнении с ранее 

полученными результатами. 

Схема 1 

Выделение продукта экстракцией обеспечивает 

следующие преимущества: мягкие условия, высокая 

эффективность экстракции, низкая стоимость и воз-

можность повторного использования растворителя. 

Вначале мы выбрали метанол, дихлорметан, диэтило-

вый эфир и ацетон для экстракции раствора продукта, 

согласно литературным рекомендациям.6–14 Однако эти 

растворители были не эффективны. Mы нашли, что 

МДНТ легкорастворим в этилацетате. Кроме того, мы 

обнаружили, что выход увеличивается при увеличении 

температуры экстракции, не влияя на чистоту 

продукта. Наконец, мы выбрали кипящий этилацетат 

для извлечения МДНТ из реакционной смеси, в 
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результате чего была достигнута чистота 92.5% и 

общий выход 43%. Эти показатели демонстрируют 

значительные улучшения в сравнении с описанным в 

литературе методом8 получения, где продукт выделяют 

самопроизвольным осаждением. Более того, в ориги-

нальном процессе можно получить 1.0 г целевого 

продукта, но чистота, по-видимому, уменьшается при 

увеличении загрузки. Более того, с помощью тонко-

слойной хроматографии, дифференциальной скани-

рующей калориметрии и инфракрасной спектроскопии 

в продукте были обнаружены примеси: вольфрамат, 

ДAMT и AМНТ.8 

Кинетика термического разложения МДНТ изуча-

лась методом дифференциального термического анализа 

(ДТA). Скорость нагрева составляла 5 °С/мин в атмосфере 

азота, а масса образца 0.7 мг. Как показано на рис. 2, 

эндотермический пик в диапазоне температур от 90 до 

110 °C указывает точку плавления МДНТ (93–95°C). 

Согласно кривой ДТА улучшенного МДНТ, вторая 

стадия – это экзотермический процесс, начинающийся 

при 225 °C и постепенно превращающийся в экзотер-

мический пик в диапазоне температур от 250 до 325 °C. 

Этот процесс был вызван термическим разложением и 

отражает отличную термическую стабильность МДНТ. 

После 350 °C экзотерма вернулась к исходному состоя-

нию, тепла больше не выделялось. Кроме того, с исполь-

зованием метода15 Киссинджера была рассчитана 

энергия активации улучшенного МДНТ, которая 

составила 121.5 кДж/моль. В сравнении с традицион-

ным МДНТ, пик декалесценции улучшенного МДНТ 

снизился на 2 °C, а экзотермический пик улучшенного 

МДНТ сместился на 14 °C вправо. Данный результат 

показывает, что температура плавления улучшенного 

МДНТ ниже, что выгодно для процессов литья распла-

вов. Полученный результат также показывает, что 

улучшенный МДНТ обладает превосходным интер-

валом термической безопасности и более высокой 

энергией активации, что делает его менее чувствитель-

ным и более безопасным при ударных воздействиях. 

РЭM-изображения улучшенного МДНТ и тради-

ционного МДНТ приведены на рис. 3а и 3b соот-

ветственно. Различия в морфологии между двумя 

типами образцов МДНТ очевидны. МДНТ, синтези-

рованный модифицированным способом, сформировал 

микрокристаллический агрегат неправильной формы, 

показанный на изображении c шириной горизонталь-

ного поля (HFW) 59.7 мкм, с более гладкой морфо-

логией и более интегрированными поверхностями 

частиц. Для сравнения, МДНТ, полученный по тради-

ционному методу, представляет собой кубообразную 

гломерокристаллическую микроструктуру с чрезвы-

чайно грубыми поверхностями и внешними дефектами. 

Средний размер частиц улучшенного и традиционного 

МДНТ составил 100 и 200 мкм соответственно. В ходе 

выполнения работы мы обнаружили, что улучшенный 

МДНТ состоит из большого количества кристаллов 

МДНТ неправильной формы, показанных на изобра-

жении с HFW 7.45 мкм, с радиальной ориентацией от 

внутренних частей к наружным. Мы можем заключить, 

что кристаллы МДНТ тонкой каплеобразной формы 

Рисунок 2. Графики ДТА для МДНТ. 

Рисунок 3. РЭM-изображения образцов МДНТ: а) приготов-

ленного модифицированным способом (HFW 59.7 и 7.45 мкм); 

b) приготовленного традиционным способом (HFW 59.7 и 

7.45 мкм). 

Рисунок 4. Порошковые диаграммы рентгеновской дифрак-

ции традиционного МДНТ и улучшенного МДНТ. 
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были тесно сгруппированы с вновь образованными 

микрокристаллами МДНТ, поскольку во время про-

цесса кристаллическое ядро росло радиально из центра, 

чему способствовал эффект склеивания натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы. Эта тенденция соответ-

ствует классическому режиму роста сферических 

частиц.16,17 

Диаграммы рентгеновской дифракции (XRD) улуч-

шенного МДНТ и традиционного МДНТ приведены на 

рис. 4. Очевидно, что дифракционные пики улучшен-

ного МДНТ и традиционного МДНТ имеют аналогич-

ные углы дифракции, значит, улучшенный МДНТ 

существовал в той же моноклинной кристаллической 

фазе, что и традиционный МДНТ.18 Кроме того, 

пиковые интенсивности улучшенного МДНТ были 

явно более сильными, чем у традиционного МДНТ, но 

полная ширина на половине максимумов (FWHM) 

пиков была немного меньше, чем у традиционного 

МДНТ на соответствующих позициях. Например, пик 

при 2θ 26.47° с FWHM 0.121 на диаграмме XRD улуч-

шенного МДНТ показал интенсивность 449; в то время, 

как на том же пике, традиционный МДНТ показал 

значения FWHM 0.167 и интенсивности 203. Поэтому 

мы можем заключить, что улучшенный МДНТ обла-

дает меньшим количеством кристаллических дефектов 

внутри частиц, чем традиционный МДНТ, как видно из 

диаграмм XRD.19 

Улучшенный и традиционный МДНТ подвергали 

тесту на чувствительность к удару с применением 

аппарата ERL 12 с массой образца 35 ± 1 мг и массой 

груза 2.5 ± 0.002 кг. Результаты теста приведены в 

табл. 1. Чувствительность к удару неплавленного улуч-

шенного МДНТ и традиционного МДНТ составила 

соответственно 101.8 и 92.7 см, демонстрируя, что 

улучшенный МДНТ имеет более низкую чувствитель-

ность к удару, чем традиционный МДНТ. В соответ-

ствии с механизмом роста горячей точки,20 улуч-

шенный МДНТ обладал более высокой чистотой, что 

эффективно предотвращало рост горячих точек. Кроме 

того, мы обнаружили, что чувствительность улуч-

шенного МДНТ существенно снизилась после плав-

ления, и этот результат соответствовал поведению 

традиционного МДНТ.8,9 

Таким образом, мы разработали более безопасный и 

эффективный способ синтеза улучшенного МДНТ в 

два этапа, с использованием пара-толуолсульфо-

кислоты и натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы в 

качестве добавок. Предложенный метод обеспечивает 

сохранение выхода не прежнем уровне, однако 

обеспечивает более высокое качество МДНТ. РЭM-

анализ показал, что улучшенный МДНТ имел средний 

размер частиц 100 мкм, причем частицы состояли из 

кристаллов МДНТ неправильной формы. Мы достигли 

этих результатов, изменив порядок добавления окисли-

теля и катализатора и используя в реакции р-TsOH и 

натриевую соль карбоксиметилцеллюлозы. Кроме того, 

на этапе доработки реакции, мы проводили экстракцию 

вместо естественного осаждения, тем самым значи-

тельно увеличив чистоту до 92.5% (ВЭЖХ). Кривые 

ДТА показали, что, в сравнении с традиционным МДНТ, 

пик декалесценции улучшенного МДНТ оказался на 2 °C 

впереди, а пик экзотермического разложения улучшен-

ного МДНТ на 14 °C позади. Этот отдельный вид 

энергоемких материалов с относительно низкой темпе-

ратурой плавления имеет преимущества в существую-

щих процессах паро-плавильного литья. Испытание на 

чувствительность к удару также демонстрирует, что 

улучшенный МДНТ менее чувствителен к ударным 

воздействиям, чем традиционный МДНТ. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы в KBr в диапазоне 

3500–650 см–1 с разрешением 4 см–1 на приборе 

PerkinElmer Spectrum 100. Спектры ЯМР 1H и 13C 

записаны на аппарате Bruker Avance DRX-500 (500 и 

125 МГц соответственно) в ДМСО-d6 при температуре 

298 K. Химические сдвиги ядер 1H и 13C приведены 

относительно TMС. Морфология кристаллов исследо-

вана на растровом электронном микроскопе LEO 

Corporation (UK) LE0438VP при 12 кВ и 10 мкА. 

Порошковый рентгеновский дифракционный анализ 

был проведен на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 с 

использованием излучения CuKα при 40 кВ и 100 мкА. 

Исследование ДТА проведено с применением аппарата 

PerkinElmer TG/DТА730. Чистота МДНТ подтверждена с 

помощью исследования ВЭЖХ. Исследование ВЭЖХ 

проведено на хроматографе P1201 (Dalian Elite HPLC 

Corporation, КНР), оборудованном хроматографической 

колонкой SinoChrom ODS-BP (4.6 × 200 мм, 5 мкм) и 

рабочими станциями обработки хроматографических 

данных EC 2000. Изократная подвижная фаза – смесь  

метанол–вода (9:1) при постоянной скорости потока 

1 мл/мин, с УФ регистрацией при 241 нм. Время 

удерживания МДНТ – 8.4 мин. Температуры плавления 

определены на капиллярном приборе Uni-Melt. 

Дициандиамид, 40% водный раствор метилгидр-

азина, этилацетат и 50% перекись водорода при-

обретены у Nan Tong Dong Li Corporation (КНР), 

азотная кислота (65%) – у Северного университета Китая. 

Традиционный метод синтеза МДНТ. Традицион-

ный МДНТ с темно-желтой окраской синтезирован по 

литературной методике.8 Общий выход 45%, т. пл. 95–

96 °C (95–96 °C8). Кроме того, из-за более низкой 

плотности МДНТ измеренная скорость детонации 

снизилась с 78508 до 7000 м/с. 

Улучшенный метод синтеза DNMT. 

Получение нитрата 3,5-диамино-1-метил-1,2,4-

триазола (ДAMT). Помещают 300 мл воды и 40% 

водный раствор 260 г (2.24 моль) 40% метилгидразина 

Таблица 1. Данные чувствительности к удару МДНТ 

Соединение 
Чувствительность к удару (H50, см) 

до плавления после плавления 

Улучшенный МДНТ 101.8 177.5 

Традиционный МДНТ8 92.7 171.0 

МДНТ9 > 100 
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в стеклянный 2-литровый реактор. После охлаждения 

ниже 10°C с постоянным перемешиванием по каплям 

добавляют 310 мл (7.4 моль) 65% азотной кислоты в 

течение 30 мин (~10 мл/мин) для поддержания темпе-

ратуры ниже 20 °C. Затем добавляют 225 г (2.7 моль) 

дициандиамида, который не сразу растворяется. После 

нагрева суспензии до 90 °С раствор становится 

прозрачным и бесцветным. Дают возможность смеси 

прореагировать в течение 5.5 ч при постоянном пере-

мешивании, затем охлаждают до комнатной темпе-

ратуры. К этому моменту раствор становится ярко-

желтым. После 12 ч отстаивания при температуре ниже 

10 °С получают большое количество белого твердого 

вещества. ДAMT в виде белого кристаллического 

твердого вещества выделяют (выход 364.7 г (92.5%), 

чистота по ВЭЖХ 98.4%) фильтрованием, промывкой 

и сушкой. ИК спектр, ν, см–1: 3485, 3204, 1689 (NH2), 

1385, 1370, 2925(CH3).  Cпектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.04 

(2H, с, NH2); 6.98 (2H, с, NH2); 3.44 (3H, с, CH3). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д.: 161.3 (C-5); 157.2 (C-3); 40.3 (CH3). 

Найдено, %: C 20.27; H 4.39; N 47.78. C3H8N6O3. Вычис-

лено, %: C 20.46; H 4.55; N 47.72. 

Получение 1-метил-3,5-динитро-1H-1,2,4-триазола 

(МДНТ). Перекись водорода разделяют на две порции, 

первая порция – одна четверть перекиси водорода 

(50%, ~200 мл, 3.52 моль), а вторая – три четверти 

перекиси водорода (50%, ~ 600 мл, 10.55 моль). Пер-

вую порцию перекиси водорода и 140.8 г (0.800 моль) 

ДAMT помещают в 2-литровый стеклянный реактор. 

Готовят раствор катализатора, растворяя 128 г 

(0.384 моль) вольфрамата натрия, 6.4 г (0.0384 моль) 

пара-толуолсульфокислоты и 3.2 г (0.0132 моль) 

натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы в 320 мл 

кипящей воды. После нагрева стеклянного реактора до 

64 °С при постоянном перемешивании по капле добав-

ляют вторую порция перекиси водорода в течение 1 ч 

(~10 мл/мин), также по капле добавляют раствор 

катализатора в течение 1 ч (~5 мл/мин) для обес-

печения температуры от 65 до 70 °С. (Внимание! Когда 

температура реакционной системы слишком быстро 

возрастает и превышает 70°C, раствор должен быть 

охлажден. Добавление раствора катализатора должно 

быть приостановлено, а добавление перекиси водорода 

должно быть продолжено до тех пор, пока не 

установится температура порядка 65 °С на протяжении 

не меньше 5 мин.) Во время прикапывания реакцион-

ная смесь постепенно меняет цвет от темно-зеленого до 

насыщенного желтого. Дают возможность смеси про-

реагировать в течение 4.5 ч при постоянном пере-

мешивании, затем выливают и экстрагируют горячим 

этилацетатом. Органический слой отделяют от водного 

слоя. Растворитель начинают удалять на роторном 

испарителе при температуре 40–50 °C. МДНТ выде-

ляют в виде бледно-желтого твердого вещества с 

выходом 64.45 г (46.6%), чистота по ВЭЖХ 92.5%, 

объемная плотность 1.671 г/см3 после выпаривания 

досуха и сушки. Т. пл. 93.3 °С (95–96 °С8). ИК спектр, 

ν, см–1: 2925, 1373 (CH3), 1514, 1319 (NO2).
 Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д.: 4.48 (3H, с, CH3). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

155.8 (C-5); 153.4 (C-3); 39.0 (CH3). Найдено, %: 

C 21.03; H 1.90; N 40.40. C3H3N5O4. Вычислено, %: 

C 20.81; H 1.75; N 40.46. 
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