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С использованием метода малоуглового рассеяния синхротронного излучения проведено исследо-
вание термических превращений кристаллов ε-формы гексанитрогексаазаизовюрцитана подверг-
нутого электронно-лучевой обработке. Показано, что разрушение обработанных электронным пуч-
ком кристаллов начинается значительно ниже точки полиморфного перехода. Выдвинуто предпо-
ложение о влиянии продуктов радиолиза на процесс разрушения кристаллов. Предложен механизм
разрушения кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ
Гексанитрогексаазаизовюрцитан (ГНИВ) был

впервые получен в 1987 г. Он является энергонасы-
щенным соединением по свойствам, превосходя-
щим известные аналоги из класса полицикличе-
ских нитраминов. В последние годы производились
многочисленные исследования по оптимизации
способов получения, воспроизводимой кристалли-
зации, устойчивости к действиям различных фак-
торов окружающей среды, повышению устойчиво-
сти к детонации путем синтеза смешанных кри-
сталлов и получению композиций с полимерами
[1, 2].

ГНИВ имеет несколько кристаллических
форм и псевдо-полиморфных модификаций
(наиболее известные α-, β-, γ- и ε-формы, т. н.
α-форма является сольватом с водой). Наиболее
стабильной при комнатной температуре является
ε-форма. Она при нагревании в стандартных
условиях претерпевает переход в γ-форму при

температурах 160–190°С [3]. Изменение протека-
ет с незначительными увеличением объема и пе-
рестройкой межмолекулярных связей. Если в
ε-форме водородные связи присутствуют во всех
направлениях, то в структуре γ-формы водород-
ные связи образуют слои из молекул ГНИВ.

Метод малоуглового рассеяния рентгеновско-
го излучения (МУРР) на синхротронном излуче-
нии активно используются для исследования
быстропротекающих процессов с участием высо-
коэнергетических соединений – для исследова-
ния детонационных процессов [4, 5]. Исследова-
ние микроструктурного состояния в том числе
после температурных воздействий на высоко-
энергетические соединения показало эффектив-
ность, например воздействия температуры на обра-
зование пустот в таблетках октогена [6], для струк-
турных исследований распределения пор по
размерам в ТАТБ [7], эволюцию размеров пор при
нагревании необработанного ГНИВ [8, 9] и др.
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Исследование влияния обработки ионизирую-
щим излучением на свойства энергонасыщенных
соединений описано во множестве работ, но для
ГНИВ работ по микроструктурным превращени-
ям после действия ионизирующего излучения не
найдено.

Целью данной работы являлось выявление
особенностей термического поведения кристал-
лов ε-формы ГНИВ после электронно-лучевой
обработки с использованием малоуглового рассе-
яния синхротронного излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ГНИВ был синтезирован и перекристаллизо-

ван в ФНПЦ “Алтай”. Чистота по данным высо-
коэффективной жидкостной хроматографии
(ВЭЖХ) ~99.5%. Кристаллы являлись ε-формой.
Для исследования была использована фракция
50–140 мкм.

Обработка ускоренными электронами произ-
водилась с использованием импульсного линей-
ного ускорителя ИЛУ-6 (ИЯФ СО РАН). Энергия
электронов 2.4 МэВ, ток пучка 328 мА, частота сле-
дования импульсов 2–2.5 Гц. Набор дозы осуществ-
лялся путем перемещения образцов под выпуск-
ным окном ускорителя порциями по 4–5 Дж/г(кГр)
с перерывами для предотвращения нагрева. Дозы
составляли 20, 40 и 80 кГр.

Изменение окраски после электронно-луче-
вой обработки оценивали методом диффузного

отражения с использованием УФ-спектрофото-
метра СФ-2000 с приставкой зеркального и диф-
фузного отражения (ЛОМО, Россия).

Запись спектров электронного парамагнитно-
го резонанса (ЭПР) производилась с использова-
нием спектрометра Spinscan X (Adani, Беларусь).
Рабочая частота 9.45–9.50 ГГц.

Исследование термических превращений ис-
ходного и обработанных образцов проводилось
на станции синхротронного излучения ВЭПП-3
Сибирского центра синхротронного и терагерцо-
вого излучения (СЦСТИ, ИЯФ СО РАН). Для ре-
гистрации МУРР использовали однокоординатный
детектор ОД-3М (ИЯФ СО РАН), λ = 1.504 Å. Ско-
рость нагрева составляла 10°/мин.

Исследование морфологии проводили с ис-
пользованием сканирующего электронного мик-
роскопа SN3400 (Hitachi, Япония). Перед иссле-
дованием образцы покрывались слоем золота с
использованием магнетронного напыления.

Термоаналитические исследования произво-
дились с использованием синхронного термиче-
ского анализатора STA 449 F/1/1 JUPITER
(Netzsch, Германия). Атмосфера Ar. Скорость на-
грева составляла 10°/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электронно-лучевая обработка кристаллов ε-

формы ГНИВ приводит к появлению у образцов
желтой окраски, пропорциональной дозе иони-
зирующего излучения. Исследование образцов
методом ЭСДО показало батохромный сдвиг
края полосы поглощения у обработанных образ-
цов. У необработанного – ~25300 см–1, после об-
работки происходит смещение до ~25100, 2450 и
24300 см–1 для доз обработки 20, 40 и 80 кГр, со-
ответственно. Также происходит рост интенсив-
ности поглощения в области 19000 см–1 – поло-
сы, присутствовавшей у исходного образца и, ве-
роятно, обусловленной наличием примесей в
кристаллах.

Для измерений изменения интенсивности
МУРР при нагревании были использованы об-
разцы исходных кристаллов ГНИВ, обработан-
ных дозами 20 и 80 кГр через 1–2 дня после обра-
ботки, кристаллов обработанных дозой 40 кГр
после хранения в течение года. На рис. 1 приведены
кривые изменения интенсивности МУРР исходно-
го и обработанного образца при нагревании.

В случае исходных кристаллов ГНИВ при на-
гревании не происходило каких-либо заметных
изменений в картине рассеяния вплоть до начала
фазового перехода ε → γ. В случае обработанных
кристаллов на кривых интенсивности МУРР
можно выделить 3–4 участка:

Рис. 1. Изменение интенсивности МУРР при нагре-
вании ГНИВ: 1 – исходный образец, 2 – обработан-
ный дозой 40 кГр.
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– от до T ~ 90–110°С (зависит от дозы элек-
тронно-лучевой обработки 90, 100 и 110°С для 20,
40 и 80 кГр, соответственно);

– линейный рост интенсивности МУРР до
точки фазового перехода, в которой наблюдается
скачкообразный рост интенсивности для образ-
цов подвергавшихся длительному хранению, и
слабовыраженный для образцов исследовавших-
ся вскоре после обработки;

– далее у обработанных образцов рост линей-
ный интенсивности МУРР до температуры 190–
200°С. Выраженный для образцов 20 и 80 кГр, и
незначительный для образцов подвергнутых хра-
нению;

– свыше температур 190–200°С у обработан-
ных образцов начинаются активные превраще-
ния с интенсивным газовыделением.

Основными продуктами превращений энерго-
насыщенных соединений при обработке ионизи-
рующим излучением являются газообразные про-
дукты, в т.ч. окислы азота [10]. В кристалличе-
ской фазе они могут стабилизироваться на
пустотах в кристаллической структуре. Исследо-
вание кристаллов после электронно-лучевой об-
работки методом ЭПР показало резкий спад ин-
тенсивности сигнала в течение нескольких часов
и появление достаточно стабильного сигнала ти-
пичного для нитроксильных радикалов. На на-
чальном этапе хранения образцов существовал
набор сигналов радикала(ов) с большой подвиж-
ностью (узкие линии сигналов), который в даль-
нейшем претерпевал изменение в одни сигнал с
большей шириной линии (низкая подвижность).
Наблюдаемый эффект может быть связан с воз-
можностью миграции радикалов в структуре,
следствием чего может быть различие в характере
превращения кристаллов после длительного хра-
нения.

Анализ структуры различных кристалличе-
ских модификаций ГНИВ показал, что в случае
исходной ε-формы растворение газов в ней явля-
ется энергетически невыгодным процессом в т. ч.
и для NO2 [11, 12]. Таким образом наличие даже
незначительных количеств окислов азота должно
приводить к росту напряжений. Это объясняет
начало разрушения обработанных кристаллов
при более низких температурах и наличие дозо-
вой зависимости температуры начала процесса.

Обработка полученных данных проводилась
согласно нескольким моделям [13]. Критериями
применимости моделей служило соответствие
предполагаемых кривых рассеяния при выборе
различных моделей экспериментальным данным
в выбранном диапазоне радиусов rmax и положи-
тельный характер функции рассеяния P(r). Для
обработанных электронным пучком кристаллов

кривые рассеяния, полученные при различных
температурах, описываются с использованием
различных моделей. Так до температуры перехода
ε–γ наиболее подходящей является “сфериче-
ская” модель, которую ранее использовали авто-
ры [9]), после протекания полиморфного превра-
щения модель “стержней”.

На рис. 2 приведены графики функции рассе-
яния P(r)–r для образца, подвергнутого обработ-
ке дозой 80 кГр при различных температурах.

Кривая P(r)–r полученная при 100°С, согласно
“сферической” модели явно является сочетанием
нескольких гауссовых распределений. Выбор мо-
дели “стрежней” при обработке данных получен-
ных при температуре 180°С дает похожие резуль-
таты. Подобная модель может соответствовать
наличию преимущественного развития мик-
ро(нано)трещин.

Исследование морфологии образцов после
температурного воздействия подтверждает это
предположение. На рис. 3 приведены электрон-
но-микроскопические изображения кристаллов
ГНИВ после выдержки в течение 30 мин при
170°С.

В случае необработанных кристаллов ГНИВ
наблюдается сохранение формы исходных кри-
сталлов ε-фазы (размеры частиц 50–140 мкм с ма-
лым количеством меньших частиц неправильной
формы) с выраженным преимущественным ско-

Рис. 2. Распределение пор по размерам для образца
ГНИВ обработанного дозой 80 кГр при разных тем-
пературах: 1 – 100, 2 – 180°С.

0

1

2

4

3

20 40 60 80 100 120

1

2

r, Å

P(r)



706

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 87  № 5  2023

МИХАЙЛЕНКО и др.

лом по плоскости xy (индицирование по исход-
ным кристаллам) и в значительно меньшей степе-
ни в перпендикулярной ему плоскости. Элек-
тронно-лучевое воздействие приводит более
значительному разрушению кристаллов при на-
гревании (образование частиц неправильной
формы размерами не более 40–50 мкм), тем не
менее мотив растрескивания в виде параллель-
ных трещин сохраняется.

Увеличение соответствия модели “стержней”
после температуры фазового перехода можно
также объяснить наличием в структуре γ-фазы
анизотропии, связанной наличием слоев связан-
ными ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями,
что обусловливает наличие плоскостей спайно-
сти, по которым происходит релаксация механи-
ческих напряжений.

В работе использовалось оборудование ЦКП
“СЦСТИ” на базе УНУ “Комплекс ВЭПП-4 –
ВЭПП-2000” в ИЯФ СО РАН. Работа выполнена
при поддержке Минобрнауки РФ (проект FWUS-
2022-0001).
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80 кГр (б).
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Using the method of small-angle scattering of synchrotron radiation the thermal transformations of ε-form a
hexaaminonitrowurtzitane crystals subjected to electron beam processing are studied. It is shown that the de-
struction of crystals treated with an electron beam begins significantly below the polymorphic transition
point. An assumption was made about the effect of radiolysis products on the process of crystal destruction.
A mechanism for the destruction of crystals is proposed.


