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Аннотация. Прямым сжиганием в калориметре KL-5 определена удельная теплота сгорания ги-
драта додекагидро-клозо-додекабората 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазина, из которой 
рассчитаны его стандартные энтальпии сгорания (–14606 кДж/моль) и образования 
(–797 кДж/моль). С привлечением ДСК, ТГ, РФА, ИК и ХМС установлено, что на пер-
вой стадии термораспада (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О (265−290 оС) выделяется ацетонитрил, 
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в результате горения которого может развиваться температура до 4700 оС. В услови-
ях калориметрической бомбы (высокое давление кислорода и температура) это вызы-
вает полное сгораниe продуктов полураспада (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О без образования 
В–С–N-содержащих остатков. Обсуждается важность учета влияния состава продуктов 
сгорания соединений аниона [B12H12]2− на точность расчета их термодинамических ха-
рактеристик.

Ключевые слова: термические исследования, бомбовая калориметрия, энтальпии сгорания и об-
разования, гидрат додекагидро-клозо-додекабората 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазина
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Abstract. By direct combustion in the KL-5 calorimeter, the specific heat of combustion of 2,4-diamine-
6-methyl-1,3,5-triazine dodecahydro-closo-dodecaborate hydrate was determined, from which 
its standard enthalpies of combustion (–14606 kJ/mol) and formations (–797 kJ/mol) were 
calculated. Using DSC, TG, X-ray, IR and CMS, it was found that at the first stage of the ther-
mal decomposition of (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О (265−290 оС), acetonitrile is released, and as a 
result of its combustion the temperature up to 4700 °C can develop. Under the conditions of a 
calorimetric bomb (high oxygen pressure and temperature), this causes complete combustion 
of the half-life products of (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О without the formation of B–C–N-contain-
ing residues. The importance of taking into account the composition of the combustion prod-
ucts of the [B12H12]2− anion compounds for the accuracy of calculating their thermodynamic 
characteristics is discussed.

Keywords: thermic study, bomb calorimetry, enthalpies of combustion and formation, 2,4-diamine-6-meth-
yl-1,3,5-triazine dodecahydro-closo-dodecaborate hydrate
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Введение

Химия бороводородов, особенно соединений, содержащих в своем 
составе полиэдрические боргидридные анионы, активно развивается в связи с 
перспективностью их практического применения в различных областях жизне-
деятельности человека [1−7]. Не ослабевает к ним интерес и как к энергоемким 
соединениям. Особое внимание уделяется сочетанию додекагидро-клозо-додека-
боратного аниона [B12H12]2− с насыщенными азотом гетероциклическими соеди-
нениями [8, 9]. Известен ряд работ [10−16], в которых определены термические 
и термодинамические характеристики подобного рода соединений, позволяющие 
говорить о хороших перспективах их применения в качестве энергоемких компо-
нентов различных составов. Однако таких работ по сравнению с огромным чис-
лом соединений аниона [B12H12]2− относительно мало. Наличие обширной базы 
по термодинамическим свойствам додекагидро-клозо-додекаборатов позволит 
расчетными методами оценивать перспективность новых соединений аниона 
[B12H12]2− в качестве энергоемких компонентов на стадии их молекулярного ди-
зайна, а также возможность проведения тех или иных реакций с их участием (об-
менных, окислительно-восстановительных и др.).

Целью работы является исследование термических свойств, определение 
энтальпий сгорания и образования гидрата додекагидро-клозо-додекабората 
2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазина (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О его прямым сжигани-
ем в калориметрической бомбе. Предлагаемое исследование направлено на по-
полнение сведений о термических и термодинамических свойствах соединений 
аниона [B12H12]2−.
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Экспериментальная часть

Синтез (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О (I). Аналогично синтезу додекагидро-
клозо-додекабората меламина* водную дисперсию исходных реагентов: С4Н7N5 
и додекагидро-клозо-додекаборатную кислоту (Н3О)2[B12H12], взятых в мольном 
соотношении 2 : 1, перемешивали в течение 1 сут. при 60 оС до установления ней-
тральной реакции раствора. После охлаждения тонкокристаллический осадок от-
деляли фильтрованием и сушили при 100 оС до постоянного веса. Выход I состав-
лял 99,0 %, чистота, определенная по содержанию аниона [B12H12]2− − 99,0 масс.%.

Для получения кислоты проводили пиролиз смеси NaВН4−КBF4 [17] с по-
следующим выделением аниона [B12H12]2− из реакционного продукта в виде хи-
тозановой соли [18], щелочной обработкой которой получали К2B12H12, а затем 
(Н3О)2[B12H12] посредством катионно-обменного процесса на смоле КУ-2.

Содержания углерода, азота и водорода определяли методом высокотемпера-
турного сжигания на элементном анализаторе EuroVector-ЕА3000 (Италия) с ис-
пользованием в качестве стандарта цистеина.

Определение аниона [B12H12]2− в додекагидро-клозо-додекаборатах проводили 
его осаждением азотнокислым серебром в виде [Ag2[B12H12]] [19].

Рентгенофазовый анализ образцов осуществляли на дифрактометрах ДРОН-3 
и D8 ADVANCE по методу Брегга–Брентано (λCuKα). 

ИК спектры регистрировались с помощью вакуумируемого ИК-Фурье-
спектрометра Vertex 70v фирмы BRUKER методом нарушенного полного вну-
треннего отражения на приставке НПВО BRUKER Platinum A225 ATR-Einheit 
(Германия) с алмазным оптическим элементом в диапазоне 350−4000 см−1. Для 
преобразования в спектры поглощения спектры НПВО подвергали математиче-
ской обработке с использованием стандартных программ OPUS, входящих в про-
граммное обеспечение прибора. Образцы для регистрации готовились в виде су-
спензий порошков в вазелиновом масле и в таблетках с KBr.

Калориметрические исследования соединений проводили на установке DSC-
204-F1 Phoenix® фирмы NETZSCH (Германия) методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии в интервале температур 18−450 оС в атмосфере аргона. 
Мелкодисперсные образцы помещали в контейнер из алюминиевой фольги, масса 
образцов составляла от 10 до 15 мг. Ошибка в измерении температуры тепловых 
эффектов на кривой ДСК не превышала 1 К.

Содержание воды и весовые изменения при нагревании соединений определя-
ли с помощью термомикровесов TG 209 F1 Iris® фирмы NETZSCH (Германия) в 
интервале температур 30−900 оС в режиме нагревания со скоростью 10 град/мин в 
атмосфере аргона. Образцы готовили в виде мелкодисперсных порошков и поме-
щали в платиновый или корундовый тигель. Macca образцов составляла 20−30 мг.

Исследование продуктов термического разложения проводили методом пиро-
литической газовой хроматомасс-спектрометрии (Пи-ГХ/МС). Анализ выполняли 
на хроматомасс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010 (Япония) с пиролитиче-
ской приставкой Frontier Lab Py-2020iD. Образцы массой ~0,1 мкг вводили в ка-
меру пиролизера, нагретую до 400 и 600 °С, в специальных одноразовых кап-
сулах. Разделение продуктов пиролиза проводили на капиллярной колонке Ultra 

*  Полугидрат додекагидро-клозо-додекабората меламина и способ его получения: пат. 2617778 РФ / В.И. Сал-
дин, В.В. Суховей; опубл. 26.04.2017, Бюл. № 12.
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ALLOY-5 (длина – 30 м, внутренний диаметр – 0,25 мм, толщина пленки фазы 
– 0,25 мкм) при программировании температуры от 40 (3 мин) до 320 оС, скорость 
подъема температуры 20 оС/мин, газ-носитель – гелий, 1 мл/мин. Температура ин-
жектора 300 оС, делитель потока 1:60. Температура интерфейса 280 °С и ионного 
источника 260 °С, напряжение на детекторе 1,3 кВ, диапазон масс 29–850 м/з. Для 
идентификации компонентов проб пользовались библиотеками масс-спектров 
Wiley 11 и NIST 11.

Определение удельной энтальпии сгорания I производилось методом бомбо-
вой калориметрии с использованием калориметра KL-5 (Польша) по приложен-
ной к нему инструкции. Процедура и условия проведения экспериментов стан-
дартные: давление кислорода в бомбе 2−4 МПа; V=const; масса сжигаемого об-
разца 0,8–1,0 г. Для определения водного эквивалента калориметра использовали 
эталонную бензойную кислоту марки К-1. Ее теплота сгорания по паспортным 
данным Института метрологии им. Д.И. Менделеева определена с точностью 
0,02 %. Из полученной величины удельной энтальпии сгорания рассчитывали 
стандартные энтальпии сгорания (.∆сНо) и образования (ΔfHо) I.

Обсуждение результатов

Образование I помимо результатов элементного анализа подтверждает-
ся рядом физико-химических методов исследования.

Так, сравнение рентгенограмм исходного С4Н7N5 (рис. 1, а) и I (рис. 1, б) четко 
показывет образование новой кристаллической фазы. Однако в отличие от исход-
ного С4Н7N5 соединение I обладает заметной аморфностью, что видно по диффуз-
ному гало на его рентгенограмме. 

Рис. 1. Рентгенограммы исходного С4Н7N5 (а) и I (б)

Анализ ИК спектров исходного С4Н7N5 (рис. 2, 1) и I (рис. 2, 2) также подтверж-
дает образование нового соединения. В ИК спектре I появляется интенсивная по-
лоса при 2484 см−1 (рис. 2, 2), согласно [1−3] характеризующая валентные коле-
бания В–Н-связи [B12H12]2− аниона. Эта полоса отсутствует в ИК спектре С4Н7N5 
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(рис. 2, 1). Наличие в структуре I кристаллогидратной воды подтверждается при-
сутствием в его ИК спектре полосы при 3570 см−1, соответствующей валентным 
колебаниям O–H в молекуле воды. В ИК спектре С4Н7N5, как и ожидалось, эта 
полоса отсутствует. Заметные изменения ИК спектра в области 3520−3000 см-1, 
характеризующие валентные колебания N–H [20], могут быть связаны с протони-
рованием триазина. В частности, смещение полосы при 1657 см−1 в высокочастот-
ную область ИК спектра (1688 см−1) согласно данным [21] говорит о протонирова-
нии триазина по кольцевому атому азота.

Опыты по сжиганию I, представленные в таблице, по результатам 5 экс-
периментов приводят к значению теплоты сгорания ΔсU, равному в среднем 
−14577 кДж/моль.

Данные экспериментов по сжиганию (С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2O

№ п/п Навеска, г −Qс, Дж −ΔсU, Дж/г (кДж/моль) р, МПа
1 0,7653 28163 36800 (14506) 3,2
2 0,7128 26351 36968 (14572) 3,5
3 0,7911 29444 37219 (14671) 3,7
4 0,8015 29697 37052 (14605) 3,6
5 0,7516 28087 36884 (14539) 3,5

Среднее                         36981 (14577)

Для расчета стандартных энтальпий сгорания и образования I надо знать урав-
нение, по которому оно сгорает. В ряде работ [10, 12, 13] для расчета этих термо-
динамических характеристик принимают уравнение, учитывающее сгорание эле-
ментов, входящих в состав соединения, до их оксидов и азота:

BxCyHzNq + nO2= x/2B2O3+ yCO2+ z/2H2O + q/2N2. 	  (1)

Однако исследование твердых остатков, образующихся в калориметрической 
бомбе после сгорания додекагидро-клозо-додекаборатов хитозана [11], уротропи-
на [14], а позднее бис(гуанидина), бис(аминотетразола) [16], показали, что они 
представляют собой борную кислоту H3BO3 с примесью метаборной кислоты 
HBO2 [16]. Авторами работ [11, 14, 16] предположено, что образование H3BO3 

Рис. 2. ИК спектры исходного С4Н7N5 (1) и I (2) 
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можно объяснить вторичным взаимодействием воды с борным ангидридом B2O3, 
т.е. его гидратацией:

3H2O + B2O3 = 2H3BO3.	  (2)

При соотношении воды к B2O3 меньшем чем 3 : 1 в первую очередь должно 
идти образование менее гидратированной формы борного ангидрида – метабор-
ной кислоты [16]:

B2O3 + H2O = 2HВO2. 	  (3)

Вода, оставшаяся после образования HВO2, переводит ее в ортоборную кисло-
ту:

HВO2 + H2O = H3BO3. 	 (4)

Исходя из вышеизложенного, в результате сгорания I первично должен образо-
ваться следующий набор продуктов:

(С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О + 24O2 = 8CO2 + 5N2 + 15H2O + 6B2O3.	 (5)

С учетом вторичных взаимодействий с образованием борных кислот уравне-
ние примет следующий вид:

(С4Н7N5Н)2[B12H12]∙Н2О + 24O2 = 8CO2 + 5N2 + 9H3BO3 + 3HВO2.	  (6)

Вместе с тем, как отмечалось в работах [11, 14, 22], в результате сгорания ис-
следуемых соединений обнаружено образование  азотной кислоты. По данным 
[22] около 10 % азота, содержащегося в сжигаемых навесках аминоборанов, окис-
лялось до азотной кислоты. Это вполне возможно. Так, теплота, выделяющаяся 
при образовании азотной кислоты при расходе 1 моля воды согласно уравнению

H2O + N2 + 2,5O2 = 2НNО3 	  (7)

равна −62,4 кДж. (Термодинамические данные, используемые в работе, для всех 
расчетов взяты из справочника [23].) Аналогично при расходе 1 моля воды на ре-
акцию с борным ангидридом согласно уравнению (3) выделяется −19,4 кДж. Из 
этого следует, что образование азотной кислоты термодинамически более выгод-
но, чем образование борных кислот. Однако известно, что прямая реакция между 
газообразными азотом и кислородом возможна только при очень высокой темпе-
ратуре (2000 оС) в электрической дуге или молнии при грозе. Чем более длителен 
процесс горения вещества и выше температура, развиваемая при этом, тем выше 
выход азотной кислоты. Возможно, этот случай и реализуется при сгорании ами-
ноборанов [22].

Другим фактором, влияющим на точность определения термодинамических 
характеристик веществ, является полнота их сгорания. В работах [11, 14, 16, 22] 
отмечается, что в продуктах сгорания исследуемых соединений были обнаружены 
темные оплавленные частицы, которые после отмывки горячей водой от борной 
кислоты рассыпались в черный порошок. По данным физико-химических иссле-
дований (РФА, ИК, РФЭС) они представляют собой смесь графитизированного 
углерода, нитрида бора и сложных полимерных структур, включающих неупоря-
доченно расположенные икосаэдры В12, пространственно связанные межикосаэ-
дрическими атомами азота, углерода или бора. Как отмечают многие исследовате-
ли, неполнота окисления соединений, содержащих в своем составе бор, связана с 
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тем, что образующиеся при их горении тугоплавкие боркислородные соединения 
создают защитный слой на поверхности частиц, блокируя подход кислорода к их 
ядру.

В проведенных нами экспериментах по сжиганию I после вскрытия калори-
метрической бомбы обнаружены остатки в виде обильного рыхлого инея. По 
данным РФА и ИК спектроскопических исследований они представляют собой 
ортоборную кислоту H3BO3 с примесью метаборной HВO2, образующихся в ре-
зультате вторичных взаимодействий. Напротив, при сгорании эталонной бензой-
ной кислоты вода видна в виде росы на стенках бомбы. Это не наблюдается при 
сгорании I, что подтверждает ее взаимодействие с борным ангидридом согласно 
уравнению (6).

Для выяснения причин полноты сгорания I проведено исследование его терми-
ческих свойств.

Как следует из анализа ДСК- и ТГ-кривых I (рис. 3), потеря массы в районе 
20−89 оС связана с удалением адсорбированной воды, сопровождающимся эндо-
термическим эффектом. В интервале 89−230 оС, по-видимому, идет удаление кри-
сталлогидратной воды. В интервале 230−285 оС происходит резкая потеря массы 
образца. По виду ДСК-кривой (рис. 3, б) можно предположить, что выше 256 оС 
начинается эндотермичное плавление I с его последующим экзотермическим раз-
ложением. Это подтверждается видом продукта отжига I при 280 оС, представля-
ющего собой объемный хрупкий вспененный расплав желто-коричневого цвета.

Рис. 3. ТГ- (а) и ДСК-кривые (б) I

При поджигании на воздухе I активно разлагается с образованием объемного, 
хрупкого и высокопористого остатка темного цвета. По данным РФА и ИК спек-
троскопии в состав остатка входит борная кислота, нитрид бора и графитизиро-
ваный углерод.

Характерный запах и покраснение влажной универсальной индикаторной бу-
мажки, поднесенной к струе газообразных продуктов, стравливаемых из бомбы 
после сжигания I, подтверждают образование азотной кислоты. Однако количе-
ственно определить ее содержание не представляется возможным из-за конструк-
ционных особенностей бомбы.
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Также обнаружено, что в продуктах сжигания I отсутствовали темные оплав-
ленные каплевидные включения, которые наблюдались нами в продуктах сгора-
ния додекагидро-клозо-додекаборатов хитозана [11] и уротропина [14]. Кроме 
того, о таких включениях упоминается в [16, 22]. Это означает, что входящие в 
состав I бор и углерод полностью окисляются до их оксидов.

Вещественный состав продуктов термического разложения I был определен 
методом хроматомасс-спектрометрии (рис. 4). Первые два пика на хроматограмме 
образца I принадлежат воздуху и углекислому газу. Они есть практически на всех 
порошкообразных образцах. Третий пик был идентифицирован как ацетонитрил 
СH3CN [24]. Четвертый пик относится к С4Н7N5, который входит в состав I и ча-
стично возгоняется при таких температурах. На наш взгляд образование СH3CN 
может происходить при термодеструкции С4Н7N5 за счет разрыва триазинового 
кольца (рис. 5). Известно, что СH3CN является огнеопасным веществом, горение 
которого на воздухе проходит с большим выделением теплоты (1299 кДж/моль) 
[25]. При этом, как легко подсчитать, разделив энтальпию сгорания ацетонитрила 
на сумму теплоемкостей продуктов его сгорания, развивается температура поряд-
ка 4700 оС. Естественно, что этот полупродукт, образующийся при сжигании I на 
воздухе, полностью сгорает в бомбе в условиях высокой температуры и давления 
кислорода.

Рис. 4. Хроматограмма (С4Н7N5Н)2В12Н12

Рис. 5. Схема образования ацетонитрила

Интересное наблюдение было сделано при отжиге I на воздухе. По мере повы-
шения температуры от 290 до 700 оС цвет пористых вспененных остатков менялся 
от желтого, через коричневый, до черного. При разрушении некоторых образцов 
отжига скальпелем или перетирании пестиком в агатовой ступке они проявляют 
пирофорность, т.е. искрят. С чем это связано, нам пока не удалось объяснить. Но, 
во всяком случае, пирофорность продуктов распада I также способствует его ак-
тивному и полному сгоранию в калориметрической бомбе.
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Влияние первичных продуктов распада на горючие свойства соединений, со-
держащих анион [B12H12]2−, замечено в работе [11]. Высокая полнота сгорания 
додекагидро-клозо-додекаборатов производных амидазола, содержащих в своем 
составе ацетиленовую группу, объясняется авторами тем, что первичная стадия 
разложения соединений начинается с термодеструкции органического катиона, 
сопровождающейся образованием ацетилена. Под высоким давлением кислорода 
в бомбе температура, развиваемая при его горении, достигает 3000−3300 оС, что и 
приводит к полному окислению боргидридного и углеродного компонентов таких 
соединений.

Таким образом, учитывая все вышеприведенные доводы, можно утверждать, 
что сгорание I проходит согласно уравнению (6) с полным окислением бора и 
углерода, входящих в его состав. Сумма теплот образования продуктов, получае-
мых при его сгорании, составляет:

(∆fH°)(I) = 8×∆fH° (СО2) + 9×∆fH° (Н3ВО3) + 3×∆fH° (НВО2) = 
= (−393,3)× 8 + (−1094,2)×9 + (−802,8)×3 = −15403 кДж/моль.

Это же уравнение (6) использовано для перехода от экспериментально опре-
деленной теплоты сгорания I (ΔсU) к стандартной энтальпии сгорания (∆сНо), с 
учетом 2 поправок:

∆сНо = ΔсU + ∆Ср × ∆Т + Δn × R × T. 	  (8)

Первая (∆Ср×∆Т) – это поправка на переход от реальной температуры опыта, в 
среднем составляющей 20 оС, к стандартной (25 оC). 

∆Ср = ΣСр (конечных продуктов реакции сгорания I) − СрI.  	 (9)

Поскольку теплоемкость СрI неизвестна, то она оценена по правилу Неймана–
Коппа как сумма теплоемкостей составляющих его элементов C8H30N10ОB12.

Вторая (Δn × R × Tо) – это поправка, учитывающая работу, которую совершает 
система в результате ее изменения в ходе сгорания I:

Δn – разница между суммой газообразных продуктов конечной системы и сум-
мой газообразных продуктов исходной системы в молях;

R – универсальная газовая постоянная, равная 0,00831 кДж/моль×К;
Tо – стандартная температура, равная 298 К.
С учетом этих поправок рассчитали стандартную энтальпию сгорания I:

∆сНоI = −14577 + 0,48 × (–5) + (−11) × 0,00831×298 = −14577 – 2 – 27 =  
 = –14606 кДж/моль.

Теперь можно рассчитать стандартную энтальпию образования I:

(∆fH°) I = –15403 – (–14606) = – 797 кДж/моль.

В работе [16] приведен расчет стандартной энтальпии образования одного из 
соединений аниона [B12H12]2−с амидозолом. В первом случае принималось, что сго-
рание соединения происходит без вторичных взаимодействий борного ангидрида 
с водой; во втором – что в результате взаимодействия этих первичных продуктов 
между собой образуются борные кислоты. Значение стандартной энтальпии об-
разования этого соединения в первом случае составило –301 кДж/моль. Это поч-
ти в 2 раза отличается от значения –635 кДж/моль, рассчитанного с учетом вто-
ричных взаимодействий. Такая разница не означает, что стандартные энтальпии  
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сгорания и образования этого соединения имеют переменное значение. Эти ве-
личины строго определенные, фундаментальные для каждого индивидуального 
соединения. Однако эти значения, рассчитанные с учетом вторичных взаимодей-
ствий, более корректно отражают истинные значения его стандартных энтальпий 
сгорания и образования.

Такой же расчет был сделан без учета вторичных взаимодействий при сго-
рании I. При этом варианте стандартная энтальпия образования составляет 
–461 кДж/моль. Это в 1,7 раза отличается от величины, рассчитанной с учетом 
вторичных взаимодействий (–797 кДж/моль), значение которой намного ближе к 
истинной стандартной энтальпии образования I.

Заключение

Таким образом, в результате проведенных исследований показана пер-
спективность гидрата додекагидро-клозо-додекабората 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-
триазина в качестве термостойкого энергоемкого компонента для различных 
функциональных применений. Полученные данные расширяют базу термических 
и термодинамических характеристик соединений аниона [B12H12]2−.
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