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Рассмотрены несколько твердых этинильных производных (реально существующий диэтинилбензол и
ряд на сегодня еще несинтезированных соединений) в качестве потенциальных диспергаторов топлив
для ракетно-прямоточных двигателей. Проведена оценка плотности и энтальпии образования рассмот-
ренных гипотетических этинильных производных. Изучен ряд важных параметров, характеризующих
их эффективность в качестве диспергаторов. Проведены расчетно-теоретические исследования эффек-
тивности рассмотренных соединений как компонентов топлив для ракетно-прямоточных двигателей
конкретных атмосферных летательных аппаратов типа “Метеор”, результаты которых подтвердили их
высокую эффективность.
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ВВЕДЕНИЕ
Совсем недавно, в 2018 году, было предложено

использовать высокоэнтальпийные азотсодержа-
щие соединения в качестве диспергаторов топлив
для ракетно-прямоточных двигателей (РПД) [1,
2]. В таких двигателях требуется диспергировать
твердое топливо в газогенераторе с целью выноса
в камеру дожигания твердых и газообразных про-
дуктов первичного превращения топлива. Кроме
того, если в топливе используются в качестве го-
рючего металлы, требуется их разогреть для по-
вышения полноты сгорания в потоке воздуха в
камере дожигания. Для превращения топлива в
газогенераторе в горячие продукты необходим
источник химической энергии, для чего в топли-
во добавляют окислитель, например перхлорат
аммония (ПХА), перхлорат калия и др. Следует
добавлять окислитель в количестве, достаточном
для нагрева за счет экзотермического окисления
части горючего исходного топлива и продуктов
его газификации до 1500–2000 К. То есть в такой
системе окислитель служит диспергатором. По-
скольку энергетические параметры таких топлив
определяются в большой степени их теплотой
сгорания в воздухе (эта величина есть сумма пар-

циальных величин по всем компонентам), то из-за
очень низкой теплоты сгорания ПХА (~2 МДж/кг
против 44 МДж/кг для обычных углеводородов)
введение последнего в состав топлива снижает
его энергетические свойства. В работе [2] было
показано, что применение высокоэнтальпийных
азот- и кислородсодержащих соединений позво-
ляет существенно повысить энергетику топлив,
так как, с одной стороны, за счет высокой вели-

чины их энтальпий образования  топлив-

ные составы, их содержащие, способны гореть и
создавать достаточно высокие температуры, а с
другой – теплоты их сгорания существенно выше
(до 19 МДж/кг), чем у ПХА, хотя и ниже, чем у уг-
леводородного связующего. Расчетные исследова-
ния авторов с использованием многодисципли-
нарной компьютерной программы [2] показали,
что применение указанных диспергаторов вместо
ПХА повышает дальность полета атмосферных ле-
тательных аппаратов (ЛА) на 16–18%.

Следующим шагом в решении задачи по повы-
шению энергоемкости твердых топлив стало пред-
ложение авторов использовать в качестве дисперга-
тора высокоэнтальпийные углеводороды, содержа-
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щие ацетиленовые группы, так как их теплота
сгорания находится на уровне теплот сгорания
предельных углеводородов, а  достаточно ве-
лика, чтобы обеспечить самостоятельное экзо-
термическое превращение даже при отсутствии
кислорода. Были проведены экспериментальные
исследования по определению как теплоты сгора-
ния, так и энтальпии образования  1,4-диэти-
нилбензола (ДЭБ) [3], которая равна 4010 кДж/кг
(500.6 кДж/моль). Как показано ниже, использо-
вание ДЭБ в качестве диспергатора обеспечивает
существенное повышение дальности полета ЛА с
РПД по сравнению с топливами, в которых в каче-
стве диспергатора используют ПХА или даже высо-
коэнтальпийные полиазотистые соединения, опи-
санные в работе [2]. Этот результат стимулировал
поиск других соединений, построенных по тому же
принципу, что и ДЭБ, – наличие нескольких эти-
нильных фрагментов в молекуле. Были рассмотре-
ны (табл. 1) 1,4,5,8-тетраэтинилнафталин (I),
1,4,5,8,9,10-гексаэтинилантрацен (II), 1,4-ди-
этинилциклогексан (III), 1,4,5,8-тетраэтинилде-
кагидронафталин (IV), 1,4,5,8,9,10-гексаэтинил-
тетрадекагидроантрацен (V), 2,5,8-триэтинил-
1H-фенален (VI), 1,3,5,7-тетраэтинилциклоокта-
1,3,5,7-тетраен (VII). Среди указанных соединений
в качестве каркаса, на котором присутствуют эти-
нильные заместители, есть как ароматические, так
и предельные циклические структуры.

Поскольку наряду с элементным составом ос-
новными параметрами, определяющими влияние
диспергатора на величину дальности полета, яв-
ляются его величины  и плотности ρ, то в на-
стоящей работе приведены оценки этих парамет-
ров для соединений I–VII, и с использованием
этих параметров выполнены расчетные исследо-
вания летно-технических характеристик ЛА с
РПД типа “Метеор” на двухкомпонентных топ-
ливах: углеводородное связующее + один из рас-
сматриваемых диспергаторов (ДЭБ, I–VII).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оценка величин  высокоэнтальпийных 
соединений I–VII

Стандартные энтальпии образования  со-
единений I–V и VII рассчитаны, исходя из литера-
турных данных по  нафталина [4], антрацена
[5], циклоокта-1,3,5,7-тетраена [4], циклогексана
[4], декагидронафталина [5] и тетрадекагидроан-
трацена [6] при использовании энергетического
инкремента замены атома водорода в твердом
бензоле на этинильную группу. При аналогичном
расчете  соединения VI предварительно была
оценена методом групповых вкладов [7] энталь-
пия образования 1H-феналена (С13H10) в твердом

fH °Δ

fH °Δ
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°Δ fH

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

состоянии, равная 142 кДж/моль. При расчете
вклад 1,3-взаимодействия этинильных групп в
соединениях I, II, IV, V и VII в энтальпию образо-
вания не учитывали.

Оценка плотности и некоторых других 
характеристик исследуемых соединений

Плотность ДЭБ известна, она равна 1.16 [8].
Плотности соединений I–VII рассчитывали по
методу, описанному в работе [9], основанному на
аддитивных вкладах входящих атомов и групп с
учетом свойств соответствующих атомов и групп.
Полученные данные по  и плотности приве-
дены в табл. 1. Там же представлены расчетные
величины низшей теплоты сгорания Hu (получе-

но просто из элементного состава и ), темпе-
ратуры адиабатического превращения Tad при
давлении 5 МПа, среднемолекулярной массы
MMg и количества молей Vg газообразных про-
дуктов превращения изучаемых продуктов и
массовой доли Z конденсированных (при темпе-
ратуре Tad) продуктов превращения. Величины
Tad, MMg, Vg и Z определяли с помощью стан-
дартной программы расчета термохимических
равновесий ТЕРРА [10].

Оценка эффективности твердых топлив
по критерию высокого уровня

Оценка эффективности топлив на основе ис-
следуемых соединений выполнялась с использова-
нием программного комплекса “Авиационный
химмотологический анализ”, в основу которого
положена концепция анализа системы “Летатель-
ный аппарат–Двигатель–Топливо” [11]. Ком-
плекс был усовершенствован авторами настоящей
работы, как это описано в работах [2, 12], для воз-
можности проведения расчетно-параметрических
исследований по формированию оптимальных со-
ставов твердых топлив для различных атмосферных
летательных аппаратов с РПД [13]. В комплексе реа-
лизованы методики термогазодинамического рас-
чета воздушно-реактивных двигателей, высотно-
скоростных и дроссельных характеристик, дина-
мики полета, а также объемно-массовой компо-
новки летательных аппаратов [12]. Интеграция в
программный комплекс “Авиационный химмо-
тологический анализ” расчетного модуля “Тер-
ра” [10] и его обширной базы данных по термоди-
намическим свойствам индивидуальных веществ
позволила усовершенствовать алгоритм учета за-
висимости теплофизических свойств воздуха и
продуктов сгорания от температуры [12] при тер-
могазодинамическом расчете проточного тракта
РПД в любом сечении двигателя.

fH °Δ

fH °Δ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 7  2020

ЭТИНИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 19
Т

аб
ли

ца
 1

.
Р

ас
че

тн
ы

е 
зн

ач
ен

ия
 х

ар
ак

те
ри

ст
ик

 и
сс

ле
ду

ем
ы

х 
со

ед
ин

ен
ий

С
ое

ди
не

ни
е

С
тр

ук
ту

рн
ая

 ф
ор

м
ул

а
ρ,

 г
/с

м
3

кД
ж

/м
ол

ь
кД

ж
/к

г

H
u,

М
Д

ж
/к

г
H

v
,

М
Д

ж
/л

T a
d п

ри
5 

M
П

a,
 K

M
M

g
V g

, м
ол

ь/
кг

Z

Д
Э

Б
 (C

10
H

6)
1.

16
*

50
0.

6*
40

10
*

42
.0

6*
48

.7
9

19
94

2.
33

8
22

.7
6

0.
94

5

I (
C

18
H

8)
1.

17
7

10
00

.8
44

67
41

.1
9

48
.4

8
22

55
2.

27
95

17
.3

3
0.

96
0

II
 (C

26
H

10
)

1.
20

9
15

10
.9

46
91

40
.9

49
.4

5
23

83
2.

32
64

15
.0

9
0.

96
4

V
I (

С
19

H
10

)
1.

20
2

83
4.

4
35

05
40

.9
2

49
.1

9
18

58
2.

45
9

19
.7

2
0.

95
0

ƒ
,

H
°

Δ
ƒ

,
H

°
Δ

C

C

H
C

C
H

C
C

C
C

C
C

C
C

C C



20

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 7  2020

ЛЕМПЕРТ и др.

*Э
кс

пе
ри

м
ен

та
ль

ны
е 

ве
ли

чи
ны

.

V
II

 (C
16

H
8)

1.
11

1
11

77
.3

58
85

43
.0

8
47

.8
6

25
84

2.
54

3
19

.3
0.

94
9

II
I (

C
10

H
12

)

1.
03

3
30

5
23

09
45

.11
46

.6
0

13
58

4.
61

38
.2

9
0.

82
3

IV
 (С

18
H

18
)

1.
09

5
70

3.
4

30
04

44
.2

5
48

.4
5

15
35

3.
29

7
35

.1
8

0.
88

4

V
 (C

26
H

24
)

1.
12

2
10

90
.8

32
45

43
.8

8
49

.2
3

16
17

2.
96

33
.4

0.
90

1

C C

C C

C C

C C

C C

C C

Т
аб

ли
ца

 1
 (

О
ко

нч
ан

ие
)



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 7  2020

ЭТИНИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 21

Программный комплекс дополнен возможно-
стью оптимизационных исследований с распа-
раллеливанием вычислений на многоядерных
вычислительных системах. Это достигнуто за счет
реорганизации структур данных в классы, описы-
вающие объекты исследования и допускающие
возможность масштабирования, а также исполь-
зования технологии OpenMP в рамках языка про-
граммирования Fortran 2008. Оптимизация явля-
ется однокритериальной с возможностью нало-
жения ограничений по различным параметрам.
Вектор варьируемых переменных может вклю-
чать в себя любые параметры сложной системы
“Летательный аппарат–Двигатель–Топливо”.
Оценка эффективности применения твердых
топлив проводится по критерию максимальной
дальности маршевого полета летательного аппа-
рата с воздушно-реактивным двигателем.

При поиске оптимальных композиций топлив
по критерию дальности полета ЛА были приняты
следующие ограничения:

а) топливо состоит из двух компонентов: свя-
зующее – каучук (C5H8;  = –922 кДж/кг,
плотность – 920 кг/м3) + один из компонентов:
ДЭБ, I–VII;

б) в качестве ЛА рассматривалась ракета “воз-
дух–воздух” с РПД типа “Метеор” [14].

Для каждого варианта топлива выполнялся
расчет по формированию оптимального его со-
става и оптимальной геометрической конфигура-
ции проточной части двигателя с учетом характе-
ристик летательного аппарата, траектории поле-
та, а также свойств топлива. Для всех вариантов
топлив масса сухой конструкции ЛА, объем топ-
лива, геометрические параметры газогенератора
и камеры дожигания приняты постоянными. Та-
ким образом, масса топлива на борту ЛА зависит
только от его плотности. В качестве варьируемых
переменных выбраны:

– площадь входа воздухозаборного устройства
двигателя,

– площадь критического сечения сопла двига-
теля,

– массовые доли компонентов твердого топ-
лива.

Расчет величины дальности полета ЛА выпол-
няется посредством численного интегрирования
уравнений динамики полета [15, 16]. Расход топ-
лива в каждой точке траектории определяется из
условия поддержания постоянной скорости по-
лета.

В качестве ограничивающих параметров вы-
браны массовая доля связки и равновесная адиа-
батическая температура (Tad) в газогенераторе:
массовая доля связки – не менее 0.1 для обеспече-
ния удовлетворительных физико-механических
характеристик топлива, а Tad – не менее 1300 К

fH °Δ для обеспечения надежного выноса продуктов га-
зификации топлива из газогенератора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Естественно, что  в большой мере зависит
от массовой доли этинильных групп в соедине-
нии. Поэтому мы анализируем полученные дан-
ные по двум рядам: A (DEB, I и II) и B (III–V), ко-
торые являются своего рода гомологическими. В
ряду A базовым каркасом являются ароматиче-
ские циклы, в ряду B – насыщенные циклы. Из
рис. 1 видно, что в зависимости величины  от
массовой доли n этинильных групп прослежива-
ются две линии: A (DEB, I и II) и B (III–V). В каж-
дом ряду  растет по мере увеличения n, при
этом линия A расположена выше линии B, так как
ароматические циклические каркасы в соедине-
ниях DEB, I и II имеют существенно более высо-
кие  чем предельные циклические каркасы в
соединениях III–V.

В первом приближении оценку эффективно-
сти ДЭБ и соединений I–VII можно проводить,
сравнивая величины достигаемой адиабатиче-
ской температуры их сгорания, Tad, при постоян-
ном давлении (здесь принято считать это давле-
ние равным 5.0 МПа), удельную теплоту сгорания
Hu и объем образующейся газовой фазы Vg при
адиабатическом горении единицы массы диспер-
гатора. Чем больше Tad и Vg, тем более эффектив-
но вещество как диспергатор, а чем выше Hu, тем
более энергоемким становится топливо и, как
правило, больше дальность полета ЛА. На данном
этапе работ такие физико-химические и физико-

ƒH °Δ

ƒH °Δ

ƒH °Δ

ƒ,H °Δ

Рис. 1. Зависимость энтальпии образования соедине-
ний ДЭБ, I–VII от массовой доли n этинильных групп
в веществе.
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механические параметры, как термостойкость,
чувствительность и другие, не рассматриваются, а
оцениваются только энергетические параметры
исследуемых соединений, выступающих в каче-
стве диспергаторов. Несмотря на то, что  ряда
соединений на базе ароматических циклов (DEB,
I и II) больше, чем у аналогичных соединений на
базе предельных циклов (III–V), величины теп-
лот сгорания (рис. 2) у последних выше за счет
большего содержания в них водорода.

Температуру адиабатического превращения
при 5 МПа (рис. 3) удобнее рассматривать как
функцию величины Hu. Видно, что оба ряда, A и
B, принадлежат одной прямой, и по этой прямой
можно судить об эффективности того или иного
диспергатора в зависимости от соотношения “це-
ны” Tad и Hu для конкретных типов двигателей.
Например, переход от III к DEB ведет к повыше-
нию Tad на 400 К, но с потерей 1 МДж/кг (~2%) в
величине Hu, что может представлять практиче-
ский интерес.

Величина Vg также важна для оценки диспер-
гатора, поскольку функция последнего – не толь-
ко разогреть систему, но и обеспечить вынос кон-
денсированных продуктов термопревращения (с
низкой степенью окисления) в камеру дожигания
двигателя, где уже осуществляется основной про-
цесс их сгорания до H2O, N2, CO2. Поэтому объем
выделяющихся газов (или количество молей газа
Vg) в процессе термопревращения диспергатора в
адиабатических условиях до температуры Tad яв-
ляется тоже мерой эффективности диспергатора.
На рис. 4 приведена зависимость величины Vg от
Hu для исследованных соединений.

ƒH °Δ

Здесь так же, как и на рис. 3, оба ряда, A и B,
принадлежат одной прямой, величина Vg суще-
ственно выше в ряду B, поскольку там больше во-
дорода, и внутри каждого ряда Vg растет по мере
повышения доли водорода в компоненте. Наибо-
лее высокие значения Vg (35–45 моль · кг–1) обес-
печивают соденинения III–V, но вряд ли они мо-
гут быть использованы из-за весьма низких тем-
ператур Tad. Соединение ДЭБ обеспечивает
значение Vg = 22.5 моль · кг–1, что почти в два раза
меньше, чем у октогена (Vg = 41.3). Надо отметить,
что в отличие от высокоэнтальпийных компонен-

Рис. 2. Зависимость величины Hu соединений ДЭБ,
I–VII от массовой доли n этинильных групп в веществе.
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тов, содержащих и азот, и кислород, где в продук-
тах адиабатического превращения не должно
быть конденсированной фазы, исследуемые в на-
стоящей статье компоненты оставляют при тер-
мическом превращении от 83 до 96% сажи, кото-
рая должна быть вынесена в камеру дожигания.

Что касается термических превращений соеди-
нений VI и VII, то эти данные приведены в табл. 1 и
на рис. 1–4. Компонент VII имеет максимальные
величины  (5885 кДж/кг) и Tad (2584 K), но зна-
чение Vg у него несколько ниже, чем у ДЭБ (19.3
против 22.75 моль · кг–1). Значения Hu, Tad и n у со-
единения VI ниже, чем у ДЭБ, но поскольку в нем
этинильные группы более далеко располагаются
друг от друга, он может дать повышенную термо-
стабильность, тогда как у соединения VII эти-
нильные группы расположены ближе, чем у ДЭБ,
что может стать причиной снижения термоста-
бильности.

Эти результаты только качественно описывают
относительную эффективность исследуемых со-
единений, количественные же результаты должны
дать расчеты дальности полета конкретного ЛА с
РПД, снабженного топливом на основе изучаемых
соединений. В табл. 2 представлены результаты
расчетов по оценке эффективности ТТ на основе
рассмотренных веществ в постановке, описанной
выше.

Результаты расчетов показали (табл. 2, рис. 5),
что рассмотренные этинилсодержащие дисперга-
торы между собой весьма близки по критерию

ƒH °Δ

дальности полета ЛА (величины Lrel для таких
компонентов, как ДЭБ, I, II, IV–VII, отличаются от
среднего значения (1.84) не более чем на 2% и суще-
ственно превосходят таковые для традиционных
диспергаторов-окислителей (ПХА, октоген), а так-
же лучших диспергаторов, рассмотренных в работе
[2]). Видно, что для составов со всеми ацетиленовы-
ми соединениями оптимальная доля связующего
оказывается равной 10%, так как такое количество
связующего было граничным условием оптимиза-
ции. Без этого условия оптимальными были бы со-
ставы, содержащие 100% ацетиленового соедине-
ния, так как величина объемной теплоты сгорания
H

v
 у любого из изучаемых ацетиленов выше, чем у

связующего.
По совокупности свойств (Lrel и Tad) можно

считать, что наиболее удачным из рассмотренных
диспергаторов являются следующие: VII (наибо-
лее высокая массовая доля этинильных групп), II
(наиболее высокая плотность) и ДЭБ. Соедине-
ния III–V, построенные на основе предельных
циклов, имеют существенно более низкие вели-
чины Tad, что объясняется не только пониженной
величиной Hu, но и повышенным содержанием
водорода. Известно, что увеличение водорода в
композиции существенно снижает температуру
продуктов сгорания [17].

Подчеркнем, что соединения I–VII пока не
получены, однако, без сомнений, они могут быть
синтезированы, так как нет каких-либо запретов
к их существованию. Ответить на вопрос, какими
будут их эксплуатационные свойства, особенно

Таблица 2. Результаты расчетных оценок эффективности топлив (диспергатор + связка)
по дальности полета ЛА типа “Метеор”

Примечания: ρf – плотность топлива; Hu, H
v
 – массовая и объемная низшие теплоты сгорания топлива; Тad – адиабатическая

температура в ГГ; Lrel – относительная дальность полета по отношению к ПХА; L0 – коэффициент стехиометрического со-
отношения диспергатора с воздухом.

Исследуемый 
диспергатор

Характеристики оптимизированного топлива “диспергатор + связка”
Lrel

Hu, МДж/кг H
v
, МДж/л L0 ρf, кг/м3 массовая 

доля связки
Тad, К

ПХА 16.33 22.64 4.22 1387 0.3628 1300 1.000
Октоген 24.23 31.00 7.05 1279 0.4606 1301 1.279
L-44 30.18 35.46 9.24 1175 0.5911 1300 1.433
L-40 29.02 35.59 8.91 1226 0.5292 1301 1.433
III 42.99 43.87 13.66 1020 0.1000 1301 1.756
VII 42.19 45.92 12.61 1088 0.1002 2385 1.812
IV 42.52 45.68 13.37 1074 0.1007 1437 1.822
ДЭБ 41.11 46.12 12.77 1122 0.1002 1781 1.832
I 40.57 46.46 12.52 1145 0.1000 1992 1.842
V 42.30 46.44 13.26 1098 0.1002 1499 1.850
VI 40.21 46.89 12.65 1166 0.1005 1663 1.865
II 40.41 47.36 12.42 1172 0.1007 2096 1.875
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стабильность и фазовое состояние, пока не пред-
ставляется возможным. Таким образом, важным
критерием по выбору диспергатора из числа рас-
смотренных станут их эксплуатационные свой-
ства, а именно: термостабильность, фазовое со-
стояние, химическая инертность, наличие ком-
понентной базы для производства и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оценены величины энтальпии образования и

плотности ряда потенциальных этинильных произ-
водных: 1,4,5,8-тетраэтинилнафталина, 1,4,5,8,9,10-
гексаэтинилантрацена, 1,4-диэтинилциклогексана,
1,4,5,8-тетраэтинилдекагидронафталина, 1,4,5,8,9,10-
гексаэтинилтетрадекагидроантрацена, 2,5,8-три-
этинил-1H-феналена, 1,3,5,7-тетраэтинилцикло-
окта-1,3,5,7-тетраена.

Расчетно-теоретические исследования эффек-
тивности изученных соединений в качестве ком-
понентов топлив для ракетно-прямоточных дви-
гателей атмосферных летательных аппаратов ти-
па “Метеор” показали, что диэтинилбензол и
другие этинильные производные по эффективно-
сти в качестве диспергатора топлив существенно
(на 28–29%) превосходят ряд полиазотистых вы-
сокоэнтальпийных соединений и тем более пер-
хлорат аммония (в 1.8–1.85 раз).

Работа выполнена на средства ИПХФ РАН по
темам 008920140019 “Создание высокоэнергетиче-
ских материалов и технологий для разрабатывае-
мых и перспективных систем” (№ госрегистрации
АААА-А19-119101690058-9) и 008920150221 “Ис-
следования рабочих процессов при горении твер-
дых топлив в камере сгорания высокоскоростного
прямоточного воздушно-реактивного двигателя”
(№ госрегистрации АААА-А19-119100800130-0) при
финансовой поддержке программой Президиума

РАН “Фундаментальные основы прорывных техно-
логий в интересах национальной безопасности” (те-
ма: “Разработка твердых топлив и горючих для газо-
генераторов прямоточных воздушно-реактивных
двигателей гиперзвуковых летательных аппара-
тов и исследование процессов тепломассообмена
и горения в газогенераторах”).
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