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Богатые азотом соединения представляют значительный интерес для использования в составе энергетических материалов, так в процессе их разложения выделяется безвредный для окружающей среды азот. Для определения чувствительности и термической стабильности веществ, среди прочего, необходимы данные о кинетике и механизме первичных реакций их разложения. В свою очередь, чтобы рассчитать активационные барьеры и константы скоростей реакций, необходимо знать структуру и свойства реагентов и переходных состояний всех элементарных первичных реакций разложения. Эти величины с высокой точностью можно рассчитать современными квантовохимическими методами.

Основной задачей в этой работе является изучение первичных реакций разложения некоторых азобис-соединений. Актуальность исследования этих веществ обусловлена их новизной и сочетанием ряда свойств (энергетики и параметров детонации), представляющих интерес для прикладных задач.

В рамках поставленной задачи был установлен механизм и проведены расчеты активационных барьеров и констант скорости для доминирующих первичных реакций термолиза. Для расчетов были применены новые явно коррелированные CCSD(T)-F12-методы, позволяющие достичь сопоставимой с экспериментальной точности (~ 1 ккал/моль) при разумных затратах вычислительных ресурсов. 
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Рис. 1 Азобистетразол и его производные (АВ1), азобистриазол (АВ2) 
В результате было установлено, что для всех азобис-соединений доминирует канал распада с раскрытием тетразольного/триазольного цикла и последующим образованием азота, причем активационный барьер для них варьируется от ~25-30 (для производных тетразола) до 50 ккал/моль (для производных триазола). Было установлено, что удлинение азотной цепочки приводит к резкому падению активационных барьеров разложения. Также, было установлено, что метильная группа обладает стабилизирующим эффектом, а нитрогруппа – дестабилизирующим.
