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Нефтяные фракции и некоторые синтетические 
углеводороды являются эффективными горючими 
для реактивных двигателей, прежде всего, благо-
даря высокой энергоемкости, а также комплексу 
других физико-технических характеристик [1]. 
Считается [2, 3], что наибольшей энергоемкостью 
вследствие высокой энергии напряжений в циклах 
должны обладать углеводороды, содержащие в 
структурах молекул малые циклы, такие как син-
тин (1-метил-1,2-дициклопропилциклопропан), 
боктан (бициклобутан) и т.п.

В монографии Е.И. Багрия [4] процитированы 
работы, на основании которых возникло утверж-
дение, что применение адамантана и его произво-
дных в качестве горючего реактивных двигателей 
не оправдано из-за низкой энергии напряжения 
циклов в адамантановых фрагментах молекул. В 
последнее время были разработаны методики син-
теза алкиладамантанов и их смесей с плотностью  
> 0.9 г/см3, которые, по мнению авторов [5, 6], мо-
гут использоваться в качестве компонентов высо-
коплотных реактивных топлив.

Нами было показано [7], что для углеводородов 
в конденсированных состояниях размеры циклов в 

молекулах не оказывают существенного влияния 
на массовую энтальпию сгорания, поскольку об-
разование каждого цикла сопровождается потерей 
двух атомов водорода.

В настоящей работе представлены результаты 
исследования влияния структурных факторов на 
энергоемкость существенно различных произво-
дных адамантана: алкил-, винил-, циклопропил-, 
фенилзамещенных и т.п. Известны различные ме-
тоды синтеза перечисленных типов веществ [4, 8]  
и постоянно ведутся работы по их совершенство-
ванию [9]. Однако калориметрические измере-
ния ΔсН(Т) выполнены лишь для адамантана и 
некоторых метиладамантанов [10–16]. В связи с 
этим нами использован простой алгоритм оценки 
ΔсН(298 K, СnHm) [7] перечисленных выше заме-
щенных адамантана.

Анализ энтальпий сгорания углеводородов 
CnHm различной структуры

Величины энтальпий сгорания адамантана и 
его алкилпроизводных систематизированы нами в 
табл. 1.

Экспериментальные значения высших эн-
тальпий сгорания (с образованием жидкой воды) 
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ΔcHв(298.15 K) углеводородов определены в резуль-
тате калориметрических измерений в [11–19]. Ве-
личины низших энтальпий сгорания ΔcHн(298.15K) 
соединений были вычислены нами по формуле:

Массовые (МДж/кг) и объемные (МДж/дм3) 
величины энтальпий сгорания получены с исполь-
зованием молекулярных масс (М) и плотностей (d) 
соединений [1, 10, 11, 16, 20], также представлен-
ных в табл. 1.

Из девяти соединений, приведенных в табл. 1, 
три производных адамантана (1,3-диметиладаман-
тан, 1-этиладамантан, 1,3,5-триметиладамантан) 
при 298.15 K находятся в жидком состоянии. Од-
нако поскольку энтальпии плавления производных 
адамантанов невелики [17, 20–24] (меньше 1% от 

Таблица 1. Термодинамические свойства алкиладамантанов и некоторых углеводородных горючих в конденсирован- 
ных состояниях
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Адамантан, C10H16, кр., 136.23 541.2 [21] 10.9 [21] 1.09 [10] 6029.2 [13] 5677.2 41.67 45.42
543.2 [22] 13.8 [22]  6030.2 [12] 5678.2  41.68 45.43

6032.3 [12] 5680.3 41.69 45.45
6033.1 [14] 5681.1 41.70 45.45
6033.4 [12] 5681.4 41.70 45.46
6024.5 [15] 5672.5 41.64 45.39

1-Метилада мантан, C11H18, кр., 
150.26

392 [20] 3.71 [20] 1.06 [11] 6663.8 [13] 6267.8 41.71 44.22
 6658.4 [11] 6262.4 41.68 44.18

2-Метилада мантан, C11H18, кр., 
150.26

414.0 [20] 1.05 [11] 6684.3 [13] 6288.4 41.85 43.94
6676.4 [11] 6280.4 41.79 43.89

2,2-Диметиладамантан, C12H20, 
кр., 164.29

416.2 [11] 1.01 [11] 7324.1 [11] 6884.1 41.90 42.32

1,3-Диметиладамантан, C12H20, ж., 
164.29

245.0 [20] 0.92 [20] 1.10 [11] 7293.9 [11] 6854.0 41.72 45.89
244.0 [23] 0.94 [23] 7317.7 [15] 6877.7 42.86 46.05
247.8 [24] 1.54 [24]

1-Этилада мантан, C12H20, ж., 
164.29

225.6 [24] 11.28 [24] 0.935 [16] 7334.7 [16] 6894.7 41.97 39.24

1,3,5-Триме-тиладаман тан, C13H22, 
ж., 178.31

253.6 [20] 1.73 [20] 1.08 [11] 7927.4 [11] 7443.4 41.74 45.08 
7952.6 [16] 7468.6 41.88 45.24

1,3,5,7-Тет рамети ладмантан, 
C14H24, кр., 192.34

337.2 [20] 9.82 [20] 1.12 [11] 8560.5 [11] 8032.5 41.76 46.77
8577.0 [13] 8049.0 41.85 46.87

1,1′-Диада мантан, C20H30, кр., 
270.45

561 [17] 70 [17] 1.14[20] 11801.3 [17] 11141.3 41.19 46.93

Синтин, C10H16, ж., 136.23 0.851 [1] 6353.7 [18] 6006.41 44.1[1] 37.50 [1]
Антрацен, C14H10, кр., 178.23 1.25 [1] 7061 [19] 7126.35 39.98 [1] 49.98 [1]
ДАМСТ (Ди-2-метилсти рол), 
C18H20, кр., 236.35

1.078 [1] 9500.02 40.19 [1] 43.33 [1]

T-6, C13.51H25.39, ж., 187.51 0.841 [1] 8127.30 43.15 [1] 36.29 [1]

(1)

где ΔvapH°(298.15 K, H2O) – энтальпия испарения 
воды при 298.15 K, равная 44.0 кДж/моль [19].
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энтальпий сгорания), то при анализе энергоемко-
сти конденсированных алкиладамантанов разли-
чием в их фазовых состояниях (кристалл или жид-
кость) можно пренебречь.

К существенному уменьшению энтальпий плав-
ления этих соединений и различий плотности кри-
сталлов и жидкостей приводит образование ада-
мантаном и некоторыми его алкилпроизводными 
пластических кристаллов при температурах мень-
ше 298.15 K [25, 26]. Температурные интервалы 
существования адамантана и его производных в 
состоянии пластического кристалла систематизи-
рованы нами на рис. 1.

Из табл. 1, видно, что массовая энергоемкость 
алкиладамантановых углеводородов в среднем со-
ставляет 40–42 МДж/кг. Большинство алкилпро-
изводных адамантанов в конденсированных фазах 
имеют плотность > (0.9–1) кг/дм3 и поэтому об-
ладают высокой объемной энергоемкостью (~39– 
46 МДж/дм3). По массовой или объемной энерго-
емкости алкиладамантановые углеводороды сопо-
ставимы и даже превосходят высокоэффективные 
углеводородные горючие, такие как синтин, антра-
цен, ДАМСТ, Т-6. Среди алкиладамантанов более 
высокими значениями энергоемкости обладают 
твердые 1,3,5,7-тетраметиладамантан и 1,1′-диада-
мантан, а также жидкий 1,3,5-триметиладамантан. 

Прогнозирование энергоемкости  
углеводородов – производных адамантана
Пока еще не существует общепринятого алго-

ритма поиска веществ с высокой энергоемкостью. 
В работе [7] нами предложена аддитивная схема 
для расчета молярной энтальпии сгорания горючих 
углеводородов, согласно которой теплоты сгора-
ния (высшие или низшие) соединений различной 
структуры (в том числе с бензольными фрагмен-
тами и конденсированными циклами) могут быть 
оценены по формуле:

зольных (фенильных) фрагментов в молекулах;  
nбенз – число бензольных (фенильных) фрагментов 
в молекулах.

Для полициклических соединений CnHm, не со-
держащих фенильных фрагментов, число циклов 
оценивается по формуле:

Рис. 1. Температурные интервалы существования ада-
мантана и его производных в состояниях пластических 
кристаллов.

где ΔcHн,в(С) и ΔcHн,в(H) – вклады атомов C и H в  
энтальпию сгорания углеводородов CnHm, Ei – 
вклад энергии напряжения циклов с i = 2 (двойная 
связь), 3, 4, 5, 6; Eбенз – энергия напряжения бен-

(2)

(3)

Численные значения постоянных уравнения (2),  
необходимые для определения энтальпий сгора-
ния веществ, были получены в результате расчета 
на основе известных экспериментальных величин 
молярных высших энтальпий сгорания для 95 со-
единений различной структуры (в том числе с 
бензольными фрагментами и конденсированными 
циклами). Низшие теплоты сгорания этих соедине-
ний получены по уравнению (1).

Значения аддитивных параметров (табл. 2) по-
зволяют оценивать высшие и низшие молярные 
энтальпии сгорания углеводородов различной 
структуры с погрешностью (среднее отклонение 
рассчитанных и экспериментальных величин моль-
ных энтальпий сгорания) ~0.4% [7].

Данные табл. 2 использованы нами в данной 
работе для вычисления энтальпий сгорания ряда 
производных адамантана и некоторых потенциаль-
ных углеводородных горючих, для которых имеют-
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ся экспериментальные величины свойств, с целью 
верификации аддитивной методики и применимо-
сти ее для соединений – производных адамантана.  
Результаты расчета представлены в табл. 3.

Среднее расхождение рассчитанных и экспе-
риментальных величин энтальпий сгорания со-
ставило ~0.25%, что следует считать удовлетво-

рительным результатом для простой процедуры 
вычисления и свидетельствует о применимости 
уравнения (2) для прогнозирования энтальпий сго-
рания углеводородов.

С целью исследования зависимости энтальпий 
сгорания производных адамантана от состава за-
местителей по разработанной аддитивной схеме 

Таблица 2. Аддитивные постоянные для расчета высших и низших энтальпий сгорания (кДж/моль) алкиладамантанов

–ΔcHн(С) –ΔcHн(H) E2 E3 E4 E5 E6 Eбенз

ΔcHв 432.57 111.69 –50.67 –79.87 –76.87 1.63 31.5 35.37
ΔcHн 432.57 89.69 –50.67 –79.87 –76.87 1.63 31.5 35.37

Таблица 3. Результаты расчета высших энтальпий сгорания производных адамантанов и некоторых углеводородных 
горючих при 298.15 K

Вещество, M,  
г/моль Расчетная формула

–∆cHв(CnHm),  
кДж/моль

∆,
  

кД
ж

/м
ол

ь

∆,
 %

эк
сп

ер
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ен
т

ра
сч

ет

Адамантан, C10H16, кр., 136.23 10∆cHв(C) + 16∆cHв(H) + 3E6 6029.2 [13] 6018.2 11.0 0.18
6032.3 [12] 12.0 0.20
6032.3 [12] 14.1 0.23
6033.1 [14] 14.9 0.25
6033.4 [12] 15.2 0.25
6024.5 [15] 6.3 0.10

1-Метиладамантан, C11H18, кр., 150.26 11∆cHв(C) + 18∆cHв(H) + 3E6 6663.8 [13] 6674.2 10.4 0.15
6658.4 [11] 15.8 0.24

2-Метиладамантан, C11H18, кр., 150.26 11∆cHв(C) + 18∆cHв(H) + 3E6 6684.3 [13] 6674.2 10.1 0.15
6676.4 [11] 2.2 0.03

2,2-Диметилада мантан, C12H20, кр., 164.29 12∆cHв(C) + 20∆cHв(H) + 3E6 7324.1 [11] 7330.1 6.0 0.08
1,3-Диметилада мантан, C12H20, ж., 164.29 12∆cHв(C) + 20∆cHв(H) + 3E6 7293.9 [11] 7330.1 36.2 0.50

7317.7 [15] 12.4 0.17
1-Этиладамантан, C12H20, ж., 164.29 12∆cHв(C) + 20∆cHв(H) + 3E6 7334.7 [16] 7330.1 4.6 0.06
1,3,5-Триме тиладамантан, C13H22, ж., 178.31 13∆cHв(C) + 22∆cHв(H) + 3E6 7927.4 [11] 7986.1 58.7 0.74

7952.6 [16] 33.5 0.42
1,3,5,7-Тетраметиладамантан, C14H24, кр., 192.34 14∆cHв(C) + 24∆cHв(H) + 3E6 8560.5 [11] 8642.0 81.5 0.95

8577.0 [13]
1,1′-Диадамантан, C20H30, кр., 270.45 20∆cHв(C) + 30∆cHв(H) + 6E6 11801.3 [17] 11813.1 11.8 0.10
Синтин, C10H16, ж., 136.23 10∆cHв(C) + 16∆cHв(H) + 3E3 6353.7 [18] 6352.3 1.4 0.02
Антрацен, C14H10, кр., 178.23 14∆cHв(C) + 10∆cHв(H) + 3E6 7061.0 [19] 7066.8 5.8 0.08

Среднее: 18.2 0.25
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получены прогнозные значения низших молярных 
энтальпий сгорания ряда алкиладамантанов, ди-
алкил- и триалкиладамантанов, циклопропилада-
мантанов, фениладамантанов (табл. 4), о синтезе 
многих из которых сообщалось в [4, 8, 9], однако 
для которых до сих пор отсутствуют эксперимен-
тальные величины этих свойств.

Объемные энтальпии сгорания производных 
адамантана вычислены по соотношению:

объемов углеводородов при 293 K со средней по-
грешностью ~0.9% можно воспользоваться уравне-
нием:

Таблица 4. Прогнозирование низших энтальпий сгорания замещенных адамантана CnHm в конденсированном 
состоянии (расчет)

Вещество, M, г/моль –∆cHн(CnHm), 
кДж/моль

–∆cHн(CnHm), 
МДж/кг

Vm,  
см3/моль

d,  
г/см3

–∆cHн(CnHm), 
МДж/дм3

н-Пропиладамантан, С13H22, 178.31 7507.09 42.07 181.2 0.984 41.40
1,3-Дипропиладамантан, C16H28, 220.39 9337.94 42.37 229.8 0.959 40.63
н-Бутиладамантан,C14H24, 192.34 8114.04 42.19 197.4 0.974 41.1
Виниладамантан, C12H18, 162.27 6761.43 41.67 156.9 1.034 43.09
1,3-Дивиниладамантан, C14H20, 188.31 7856.62 41.72 181.2 1.039 43.35
Аллиладамантан, C13H20, 176.30 7373.38 41.82 173.1 1.018 42.6
1-Циклопропиладамантан, C13H20, 176.30 7402.58 41.99 171.3 1.029 43.22
1,3-Дициклопропиладамантан, C16H24, 216.36 8994.92 41.57 209.9 1.031 42.84
Циклогексиладаманатан, C16H26, 218.39 9127.06 41.79 209.1 1.044 43.66
1-Фениладаманатан, C16H20, 212.33 8585.05 40.43 190.4 1.115 45.08
1,3-Дифениладаманатан, C22H24, 288.43 11503.86 39.88 248.2 1.162 46.34
1,3,5-Трифениладамантан, C28H28, 364.52 14422.67 39.57 306.1 1.190 47.12
1,3,5-Триадамантилбензол, C36H48, 480.77 19594.14 40.76 390.0 1.232 50.24
1,1′-Диадамантан, C20H30, 270.45 11153.1 41.24 232.4 1.164 47.99
Диадамантилметан, C21H32, 284.48 11765.05 41.36 248.6 1.144 47.33

(4)

Для расчета молярных объемов углеводородов 
Vm(CnHm), см3/моль иcпользовалось уравнение [7]:

(5)

где Vm(C) и Vm(H) – молярные объемы атомов C и 
H, Vi – молярный объем циклов разных размеров  
(i = 2–6), ni – число циклов, Vбенз, nбен – соответству-
ющие величины для бензольных фрагментов.

С учетом полученных в [7] величин численных 
значений постоянных, для определения молярных 

(6)

Физическая интерпретация численных значений 
постоянных уравнения 6, особенно Vm(C), затруд-
нительна, тем не менее все постоянные Vi имеют 
положительные значения, в отличие от методики 
Ярового [27], разработанной ранее для расчета 
молярных объемов алканов (для ряда фрагментов 
Vm(Ci–Cj) в [27] были получены отрицательные ве-
личины).

Рассчитанные массовые и объемные низшие 
энтальпии сгорания производных адамантана, при-
веденные в табл. 4, позволяют сделать несколько 
практических выводов для оценки перспектив их 
использования в качестве горючих реактивных 
двигателей.

Для наглядности сопоставление массовых и 
объемных низших энтальпий сгорания горючих 
приведено на рис. 2.

Из результатов, приведенных в табл. 1, 4 и  
рис. 2 следует, что массовые энтальпии сгорания 
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адамантановых углеводородов относительно мало 
зависят от структур молекул и в среднем составляют  
~41.5 МДж/кг. Это выше масовой энергоемко-
сти таких эффективных горючих, как антрацен  
(39.98 МДж/кг) и ДАМСТ (ди-2-метилстирол) 
(40.19 МДж/кг) [1].

Адамантановые углеводороды в конденсиро-
ванных фазах, как правило, имеют плотность d20 
≥ (0.9–1.0) кг/дм3, поэтому их объемная энерго-
емкость достаточно велика и по нашим оценкам  
(табл. 1, 4) лежит в пределах 39–50 МДж/дм3, что 
превышает объемную энергоемкость таких горючих 
как синтин (37.7 МДж/дм3) и Т-6 (36.3 МДж/дм3)  
[1].

Таким образом, по важнейшим физико-техни-
ческим характеристикам – массовой и объемной 
энергии сгорания – углеводородные замещенные 
адамантана сопоставимы или превосходят соот-
ветствующие параметры известных эффективных 
углеводородных горючих.

Углеводородные горючие не обладают одновре-
менно высокими значениями массовой и объемной 
энергоемкости (рис. 2). Объяснение этого факта 

не представляется нам простым. Вероятно, такти-
ко-технические характеристики систем, использу-
ющих горючие, должны определять, какой из па-
раметров (ΔсН(Т) МДж/кг или ΔсН(Т) МДж/дм3) 
является более значимым.

Возможность практического использования в 
качестве реактивных горючих производных ада-
мантана должна определяться также с учетом дру-
гих физико-технических свойств – температур и 
энтальпий фазовых переходов, давлений насыщен-
ного пара, теплоемкостей, температур воспламене-
ния и т.д. [1]. Несомненно важна и экономическая 
эффективность их промышленного синтеза [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Адамантановые углеводороды обладают доста-

точно высокими значениями массовой и объемной 
энергоемкостей, что позволяет считать их потен-
ципльно возможными горючими реактивных дви-
гателей. Наиболее перспективными для детально-
го исследования в качестве реактивных горючих 
можно считать 1,3,5-триалкиладамантан, 1,1′-диа-
дамантан, 1,3,5-трифениладамантан и 1,3,5-триа-
дамантилбензол.
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Рис. 2. Взаимосвязь энтальпий сгорания углеводород-
ных горючих: ● –адамантан и его производные; ○ – 
углеводородные горючие.
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