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В последние десятилетия химия ракетных топлив активно развивается в направлении поиска новых 
высокоэнтальпийных полиазотистых соединений, поскольку их использование может обеспечить более 
высокие энергетические характеристики порохов, взрывчатых составов, ракетных тополив, чем при­
менение традиционных низкоэнтальпийных окислителей с высоким содержанием кислорода, например, 
перхлората аммония. Прежде чем начинать поиск методов синтеза новых энергоемких соединений, 
следует заранее представлять себе уровень энергетических характеристик, который можно будет 
обеспечить при использовании этих соединений. Поскольку энтальпия образования является одним 
из основных параметров, определяющих энергетический потенциал компонента, разработано много 
методов теоретической оценки энтальпии образования. В работе представлено исследование законо­
мерностей зависимости величин энтальпии образования девяти сопряженных N-гетероциклов от их 
строения и показаны принципы создания твердых ракетных топлив с максимальной баллистической 
эффективностью на базе каждого из изученных соединений. Расчеты величин энтальпий образования 
в газовой фазе исследуемых веществ выполнены с использованием программы Gaussian 09.

Ключевые слова: сопряженные N-гетероциклы; энтальпия образования; твердое ракетное топливо; 
прямоточные воздушно-реактивные двигатели
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Синтезу и исследованию свойств высокоэнталь-
пийных полиазотистых гетероциклов посвящено мно-
жество современных публикаций по энергоемким со-
единениям. Среди таких гетероциклов особое место 
занимают сопряженные гетероциклы [1–21]. Одним 

из важнейших критериев энергетической эффектив-
ности химического соединения служит стандартная 
энтальпия образования (ΔHf°). Поэтому определение 
этого параметра, как экспериментальное, так и рас-
четное, становится ключевой задачей для дальнейшей 
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оценки эффективности применения того или иного 
вещества как компонента энергетических материалов 
(взрывчатые вещества, ракетные топлива, пороха, 
пиротехнические композиции и пр.).

Настоящая работа посвящена анализу эффектив-
ности исследованных соединений как компонентов 
твердых топлив. Энтальпии образования в твердом 
состоянии [ΔHf°(s)] ряда высокоэнтальпийных со-
пряженных гетероциклов, содержащих в молекуле 
фрагменты тетразина, фуразана, фуроксана, триа-
зола, получены путем пересчета энтальпий образо-
вания в газовой фазе, вычисленных с применением 
квантово-химических расчетов высокого уровня G4 
и G4(MP2). Метод G4(MP2) дает величины ΔHf°, 
отличающиеся от G4 на 12–25 кДж·моль–1 (что для 
соединений с ΔHf° на уровне 500–1000 кДж·моль–1 
составляет 1–3%), но метод G4(MP2) в несколько раз 
быстрее, чем G4.

Цель работы — установление зависимости вели-
чины энтальпии образования ряда высокоэнтальпий-
ных N-гетероциклов от их строения (тип гетероцикла, 
наличие боковых заместителей, тип заместителей) 
для понимания, в каком направлении следует вести 
дальнейший поиск и синтез новых энергетических 
компонентов для создания ракетных топлив с повы-
шенными баллистическими характеристиками.

Методическая часть
Постановка задачи

Во многих задачах термохимии важно знать, как 
меняется ΔHf° вещества при небольших изменениях 
структуры. Замещение определенного фрагмента в 
молекуле на другой фрагмент, как правило, сопро-
вождается изменением мольной ΔHf° на практиче-
ски постоянную величину. Например, замещение 
атома водорода в молекуле алкана Rʹ(Rʹʹ)(Rʹʹʹ)C—H 
на нитрогруппу или на атом фтора с образованием  
Rʹ(Rʹʹ)(Rʹʹʹ)C—NO2 или Rʹ(Rʹʹ)(Rʹʹʹ)C—F ведет к сни-
жению ΔHf° в жидком состоянии [ΔHf°(l)] на ~62.8 и 
200.8 кДж·моль–1 соответственно. Аналогичное заме-
щение на группу N3 с образованием Rʹ(Rʹʹ)(Rʹʹʹ)C—N3  
приводит к росту на 338.9 кДж·моль–1 [22]. Такие 
изменения называют аддитивными величинами, вкла-
дами или ΔΔHf°. Системы оценки ΔΔHf° для разно
образных групп разработаны как для жидкостей [22], 
так и для твердых соединений [23, 24]. 

На величины ΔΔHf° может существенно влиять 
окружение атома углерода, поэтому для разного окру-
жения (первичный, вторичный или третичный угле-
род в алканах, в бензоле, некоторых гетероциклах и 
т. д.) величины ΔΔHf° разнятся. Применение широко 

известных ΔΔHf° различных фрагментов для оценки 
ΔHf°(s) конкретного соединения часто ненадежно, а 
для представителей некоторых классов соединений 
просто невозможно. В частности, для большинства 
сопряженных гетероциклов ΔΔHf° отсутствуют, по-
скольку отсутствуют экспериментальные ΔHf°(s) для 
таких гетероциклов. Грубые же допущения о замене 
неизвестных ΔΔHf° известными ΔΔHf° отдаленно 
похожих фрагментов могут привести к неприемлемым 
ошибкам при оценке ΔHf°(s) конкретного соединения.

Поэтому величины ΔHf°(s) соединений (I)–(IX) 
(табл. 1), в которых основными структурообразую-
щими фрагментами являются кольца фуразана, фу-
роксана, тетразина и триазола, становятся исходным 
материалом для получения информации о том, как 
изменяется ΔHf°(g) таких структур при замене тех 
или иных фрагментов молекулы на другие.

Для исследования энергетических возможностей 
высокоэнтальпийных полиазотистых соединений как 
компонентов твердых ракетных топлив необходимо 
знать ΔΔHf°(s) соединения в том фазовом состоянии, 
в каком оно находится в композиции, т. е. в данном 
случае в твердой фазе.

Для оценки ΔHf°(s) энергоемких соединений ис-
пользуют:

1. Экспериментальные величины теплоты сго-
рания в кислороде [25]. Это классический метод, 
но даже небольшие примеси в сжигаемом образце 
(если неизвестна их природа и содержание) суще-
ственно влияют на достоверность результата, так 
как исследователь предполагает apriori, что перед 
ним образец 100%-ной чистоты и его элементный 
состав соответствует предполагаемой формуле, и 
ведет расчет ΔHf°(s) из предполагаемого элементно-
го состава и полученной величины тепловыделения 
при сжигании образца. И даже если тепловыделение 
при сжигании измерено с идеальной точностью, то 
использование в расчете неверного элементного соста-
ва ведет к большим ошибкам в полученном результате.

2. Расчетные полуэмпирические методы с ис-
пользованием так называемых аддитивных величин 
ΔΔHf°(s) молекулярных фрагментов, которые ранее 
были получены на базе анализа множества экспери-
ментальных данных [23, 24]. Этот метод использует 
усредненные величины аддитивных вкладов ΔΔHf° 
фрагментов и поэтому уже недостаточно точен. Для 
многих фрагментов величин ΔΔHf° нет вообще из-за 
отсутствия экспериментальной базы.

3. Квантово-химические ab initio методы расчета 
стандартной энтальпии образования соединения в 
газовой фазе ΔHf°(g). Важными достоинствами кван-
тово-химических методов являются высокая точ-
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ность (менее 4 кДж·моль–1 для метода G4) [26] и 
возможность оценивать энтальпию образования еще 
не синтезированных веществ. Расчет стандартной 
энтальпии образования соединения в твердой фазе 
производится по формуле

	 ΔHf°(s) = ΔHf°(g) – ΔH°sub, 

где ΔH°sub — энтальпия сублимации.
Величина ΔH°sub может быть определена экспери-

ментально из температурной зависимости давления 
насыщенных паров синтезированного соединения 
lnP = A – ΔH°sub/RT. Для этого соединение должно 
быть реально синтезировано и иметь измеримые ве-
личины давления паров при температурах, где еще не 
наблюдается его заметного разложения. Для синтези-
рованных соединений исследователями для оценки 
величины ΔH°sub также широко применяется метод 
Трутона (например, [27]), связывающий величину 
ΔH°sub соединения с его температурой плавления 
Tm (K) по формуле ΔH°sub = 0.188Tm, кДж·моль–1. 
Если соединение начинает разлагаться до достижения 
плавления, то в формулу подставляется температура 
начала разложения. 

Для оценки ΔH°sub несинтезированных соедине-
ний есть полуэмпирический метод, в котором исполь-
зуют аддитивные величины ΔΔH°sub фрагментов [28, 

29]. Данный метод подобен методу оценки ΔHf°(s) 
суммированием энергетических инкрементов фраг-
ментов, входящих в состав молекулы, и ему присущи 
те же недостатки: использование усредненных вели-
чин аддитивных вкладов ΔΔH°sub фрагментов, отсут-
ствие в литературе величин ΔΔHsub для ряда фраг-
ментов. Для несинтезированных соединений также 
широко используется подход Политцера [30], моди-
фицированный в дальнейшем в работах Дорофеевой 
[31], когда различные макроскопические свойства 
(в частности, энтальпия сублимации), зависящие от 
межмолекулярных взаимодействий, предсказываются 
на основе их корреляции с параметрами электро
статического потенциала на молекулярной поверх-
ности. 

Объекты исследования

Для исследования выбрано девять высокоэнталь-
пийных N-гетероциклов (табл. 1), молекулы которых 
образованы конденсацией двух ядер фуразана с пи-
разином (I)–(III) и 1,2,5,6-тетразоцином (IV), а так-
же конденсацией ядра 1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксида 
с ядрами фуразана (1,2,5-оксадиазола), фуроксана 
(1,2,5-оксадиазол-2-оксида), 1,2,3-триазола и с самим 
собой (V)–(VIII). 

Фуразан Фуроксан 1,2,3,4-Тетразин-
1,3-диоксид 

1,2,3-Триазол Пиразин 1,2,5,6-Тетразоцин

Многие из представленных в табл. 1 соединений 
к моменту написания статьи уже были известны. Для 
[1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-1,5,7-три-
оксида (X) [это структурный изомер соединения 
(VI)] был разработан многостадийный метод синте-
за. Однако при попытке его реализации на послед-

ней стадии из реакционной смеси удалось выделить 
только соединение (V) и смесь азофуроксанов [14]. 
Согласно квантово-химическим расчетам, разница 
в ΔHf°(g) между изомерами (VI) и (X) ничтожная 
(0.17 кДж·моль–1), а барьер взаимопревращений меж-
ду ними довольно низок (69.9 кДж·моль–1) [5]. 

(VI) (X)
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Динитропроизводное (III) можно отнести к ре-
ально синтезированным соединениям лишь с боль-
шой долей условности, поскольку в чистом виде оно 
выделено не было. Идентификация соединения (III) 
была сделана только по иону с m/z 256 в масс-спектре 
смеси продуктов нитрования дикалиевой соли соеди-

нения (I) [10]. При нитровании же самого соединения 
(I) динитропроизводное (III) получить не удалось. 
При действии любых нитрующих агентов и некото-
рых других окислителей с почти количественным 
выходом образуется нетривиальный бирадикал (XI) 
[8–10] — черный порошок с т. пл. 145°C (с разл.) [10].

(XI)

Соединение (VII) может существовать в виде трех таутомеров (VIIa–c). 

(VIIa) (VIIb) (VIIc)

С помощью квантово-химических методов рас-
чета было показано, что таутомер (VIIa) превосхо-
дит таутомеры (VIIb) и (VIIc) по ΔHf°(g) на 20.5 и 
15.9 кДж·моль–1 соответственно [3].

Из соединений (I)–(IX) ΔHf°(s) эксперименталь-
но измерена только для соединений (I) (424.2  ± 
± 4.0 кДж·моль–1 [15]) и (V) (673.2 ± 9.6 кДж·моль–1 
[16]). Экспериментальные величины ΔHf°(s) соеди-
нений (I) и (V) могут служить референтными вели-
чинами для оценки расчетных методов определения 
ΔHf°(s) сопряженных гетероциклов.

Методы квантово-химического расчета  
ΔHf°(g)

Расчет величины ΔHf°(g) проведен методом атоми-
зации исследуемых молекул с применением кванто-
во-химической теории высокого уровня, а именно G4 
и G4(MP2) [32, 33] с помощью программы Gaussian 
09. В настоящей работе мы использовали энтальпии 
образования газообразных атомов и термические по-
правки из термохимических таблиц NIST-JANAF.*1 

Расчет оптимизированной геометрии молекул в 
данной работе проводился в рамках теории функ-
ционала плотности методом B3LYP/6-311+G(2d,p). 

* NIST-JANAF Thermochemical tables. https://janaf.nist.
gov 

Оптимизированные геометрии каждой молекулы в 
графическом виде представлены на рис. 1.

Самые низкие и наиболее близкие к эксперимен-
тальным значениям (за редкими исключениями), если 
таковые имеются, значения ΔHf°(g) получены мето-
дом G4 (табл. 2). Это связано с тем, что в ряду мето-
дов B3LYP/6-311+G(2d,p), G4(MP2) и G4 точность 
учета корреляционного взаимодействия электронов 
возрастает. С этим же связано возрастание времени 
счета.

При анализе эффективности исследованных сое-
динений как компонентов ракетных топлив для оцен-
ки величин ΔHf°(s) за базу принимали именно  вели-
чины ΔHf°(g), рассчитанные методом G4.

Методология оценки эффективности  
исследуемых высокоэнергетических соединений

Энергетические возможности соединений (I)–(IX) 
как компонентов ракетных топлив оценивали дву-
мя разными методами в зависимости от величины 
коэффициента насыщенности компонента кислоро-
дом α. 

Оценка эффективности исследуемых соединений 
как компонентов смесевых твердых ракетных топ­
лив. Для соединений (II), (III), (V), (VI), (VIII) и (IX) 
с величиной α > 0.4 проводили оценку их эффектив-
ности в качестве компонентов смесевых твердых ра-

https://janaf.nist.gov
https://janaf.nist.gov
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кетных топлив. Рассматривали композиции смесевых 
твердых ракетных топлив без металла (при приме-
нении столь высокоэнтальпийных компонентов, как 
рассматриваемые, нет необходимости включать в ре-
цептуру алюминий [34]); соблюдали условие, что со-
держание связующего должно быть не ниже 18 об%. 

При α основного компонента <0.8 необходимо  
применять активное связующее, например, на базе ни-
троэфирного пластификатора (C18.96H34.64N19.16O29.32; 
ΔHf° = –757 кДж·кг–1; ρ = 1.49 г·см–3) [35]. Если 
α > 1.2, то больше подходит углеводородное свя-
зующее,   например   C72.15H119.21O0.68   (ΔHf° =  
= –393 кДж·кг–1; ρ = 0.92 г·см–3 [35]). В случае 
компонентов с промежуточными значениями α 

(0.8 < α < 1.2) наиболее оптимальный подход — под-
бор смеси активного и углеводородного связующих, 
которая обеспечивает максимальное значение Isp при 
общем объемном содержании связующего примерно 
18% [36].

Компоненты с α < 0.3 даже при очень высоких 
величинах ΔHf° (вплоть до 4000 кДж·кг–1) неэф-
фективны как основные наполнители топлива, но 
могут применяться как эффективная высокоэнталь-
пийная добавка к низкоэнтальпийным окислителям 
с α > 1.5 (например, перхлорат аммония) [37]. Во 
всех композициях смесевых твердых ракетных то-
плив содержание связующего должно быть не ниже 
18 об%, что соответствует ~15 мас% для активного 

Рис. 1. Геометрические параметры рассчитанных структур.
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и ~10 мас% для углеводородного связующего соот-
ветственно.

Эффективность соединений как компонентов 
смесевых твердых ракетных топлив оценивали по 
величине Isp бинарных рецептур основной компо-
нент + связующее. Расчеты величин Isp и темпера-
туры в камере сгорания Tc проводили с помощью 
стандартной программы расчета термохимических 
равновесий ТЕРРА [38] при условии, что давления в 
камере сгорания и на срезе сопла равны 4.0 и 0.1 МПа 
соответственно.

Оценка эффективности исследуемых соединений 
как компонентов-диспергаторов топлив для прямо­

точных воздушно-реактивных двигателей. Показано 
[39], что высокоэнтальпийные полиазотистые ком-
поненты с низкой величиной α (0.2–0.3) могут быть 
успешно применены в качестве диспергатора твер-
дых топлив для прямоточных воздушно-реактивных 
двигателей, а компонент (I) был оценен как один 
из наиболее эффективных из множества других 
[15]. В настоящей работе эффективность компонен-
та (IV) [α = 0.25 при очень высокой ΔHf°(s), равной 
4445.5 кДж·кг–1] как диспергатора топлив прямоточ-
ных воздушно-реактивных двигателей оценивали с 
помощью эмпирической формулы [40]

	 Lrel = 1.185–0.2847СN – 0.3537CС – 0.3543СO + 0.1384ρ + 1.1788·10–5 ΔHf°(s),� (1)

где Lrel — относительная дальность полета летатель-
ного аппарата типа Метеор, снаряженного оптимизи-
рованным модельным составом бор + каучук + дис-
пергатор (при условии, что массовая доля каучука не 
ниже 30% и адиабатическая температура превраще-
ния топлива в отсутствие внешнего окислителя не 
ниже 2000 K) сравнительно с таким же оптимизиро-
ванным топливом, но на базе перхлората аммония 
как диспергатора; СN, CС, СO — массовые доли N, 
C, O в соединении; ρ (г·см–3) и ΔHf°(s) (кДж·кг–1) — 
плотность и энтальпия образования диспергатора 
соответственно.

Обсуждение результатов

Анализ зависимостей энтальпии образования ис­
следуемых соединений от замены одного фрагмента 

другим. Анализируя полученные величины ΔHf°(g) 
и ΔHf°(s) (табл. 3), можно отметить ряд закономер-
ностей.

— Замещение одного из двух атомов водорода 
в молекуле (I) на нитрогруппу [переход (I) → (II)] 
повышает ΔHf°(s) соединения (II) по сравнению с 
(I) на 109.6 кДж·моль–1. Замещение второго атома 
водорода повышает ΔHf°(s) соединения (III) по срав-
нению с (II) на 98.3 кДж·моль–1. Различие между 
последовательными изменениями в ΔHf°(s) невелико 
(11.3 кДж·моль–1) и отражает тот факт, что при вве-
дении очередной нитрогруппы в молекулу, когда эти 
группы расположены относительно далеко друг от 
друга, их дестабилизирующее взаимодействие несу-
щественно [22].

— Введение N-оксидной связи в фуразановое 
кольцо, аннелированное с тетразин-1,3-диоксидным 

Таблица 2
Расчетные величины ΔHf°(g) исследуемых соединений, кДж·моль–1

Метод 
Соединение*

(I) (II) (III) (IV) (V) (VI) (VII) (VIII) (IX)

B3LYP/6-311+G(2d,p) 570.3 697.9 835.5 1141.3 754.4 756.0 764.4 915.5 967.8
G4(MP2) 530.5 639.7 756.9 1088.3 737.6 747.7 758.1 897.5 969.9
G4 515.5 618.8 730.5 1077.0 724.7 731.4 746.4 879.1 951.4

*	(I) — 4H,8H-бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-e]пиразин;
	 (II) — 4-нитро-4H,8H-бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-e]пиразин; 
	 (III) — 4,8-динитро-4H,8H-бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-e]пиразин; 
	 (IV) — (4Z,9Z)-бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-c:3ʹ,4ʹ-g][1,2,5,6]тетразоцин;
	 (V) — [1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-4,6-диоксид; 
	 (VI) — [1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-1,4,6-триоксид; 
	 (VII) — 1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е][1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксид; 
	 (VIII) — 1-нитро-1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е][1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксид; 
	 (IX) — [1,2,3,4]тетразино[5,6-e][1,2,3,4]тетразин 1,3,6,8-тетраоксид.
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кольцом [переход (V) → (VI)], понижает ΔHf°(s) на 
14.2 кДж·моль–1. Это наблюдение находится в согла-
сии с тем, что энтальпия образования фуразановых 
производных примерно на 14.6 кДж·моль–1 больше 
соответствующей величины для фуроксановых про-
изводных [47].

— Замена фуразанового кольца в молекуле (V) на 
1,2,3-триазольный цикл [переход (V) → (VII)] повы-
шает ΔHf°(s) на 7.5 кДж·моль–1. Замещение атома 
водорода в 1,2,3-триазольном цикле молекулы (VII) 
на нитрогруппу [переход (VII) → (VIII)] повышает 
ΔHf°(s) на 132.6 кДж·моль–1. Замещение одного из 
двух тетразин-1,3-диоксидых циклов в молекуле (IX) 
на 1,2,3-триазольный цикл [переход (IX) → (VII)] 
снижает ΔHf°(s) на 198.7 кДж·моль–1.

— Замена двух мостиков  NH между фуразановы-
ми циклами на диазеновые мостики —N N— [пере-
ход (I) → (IV)] повышает ΔHf°(s) на 429.7 кДж·моль–1,  
т. е. на 214.9 кДж·моль–1 при замене каждого из мос
тиков  NH. 

Эти закономерности можно использовать для пред-
варительной оценки ΔHf°(s) модельных соединений.

Мы провели сравнение полученных нами величин 
ΔHf°(g) в газовой фазе для соединений из табл. 1 
с известными в литературе величинами ΔHf°(g) и 
ΔHf°(s) как экспериментальными, так и расчетны-
ми (табл. 3). Установлено, что величины ΔHf°(g) 
соединений (V) и (IX), рассчитанные в настоящей 
работе и авторами работ [4, 7, 8] одинаковым мето-
дом по базе G4, совпадают, что позволяет считать 
достоверными рассчитанные в настоящей работе 
величины ΔHf°(g) для оставшихся семи соединений. 
Рассчитанные величины ΔHf°(g) для соединений (II) 
и (VII) были использованы для оценки их ΔHf°(s) при 
предварительном расчете ΔH°sub по формуле Трутона. 
В качестве оценки ΔH°sub еще не синтезированных 
соединений (VI) и (VIII) взяты ΔH°sub соединений 
(V) и (VII) соответственно, так как строение этих 
соединений попарно достаточно близко. Следует 
особо отметить, что даже если допущена ошибка 
в ΔH°sub в пределах ±21 кДж·моль–1 при величине 
молекулярной массы от ~150 до 250 Да [соединения 
(I)–(IX)], то ошибка в оценке ΔHf°(s) составит от 84 
до ~126 кДж·кг–1. Такая ошибка в ΔHf°(s) компонен-
та, входящего в рецептуру даже в количестве 85%, 
приводит к отклонению в величине удельного им-
пульса Isp не более 0.006–0.009%. Величины ΔH°sub, 
рассчитанные по формуле Трутона и найденные по 
разности рассчитанной ΔHf°(g) и экспериментальной 
ΔHf°(s), хорошо согласуются между собой (табл. 3). 
Это свидетельствует о правомочности расчета ΔH°sub 
по формуле Трутона и последующей оценки ΔHf°(s). 

Полученные таким путем величины ΔHf°(s) могут 
быть использованы при расчете энергетических воз-
можностей соединений (II), (VI), (VII) и (VIII). При 
аналогичном расчете энергетических возможностей 
соединений (I), (III), (IV), (V) и (IX) следует исполь-
зовать наиболее достоверные литературные значения 
их ΔHf°(s) (табл. 3).

Соединения (I)–(IX), несмотря на многое подоб-
ное в структуре, существенно отличаются друг от 
друга по величинам α (от 0.22 до 1.0), по величинам 
ΔHf°(s) (от ~2500 до 4450 кДж·кг–1) и содержанию 
водорода (от 0 до 1.62%). И рост каждой из этих ве-
личин при прочих равных условиях повышает энерге-
тические возможности компонента. Поэтому беглый 
взгляд на характеристики исследуемых соединений 
не дает представления об их потенциале, требуется 
более глубокий анализ.

Соединения (VI), (VIII) и (IX) характеризуются 
величинами α, равными 1.0, следовательно, как было 
отмечено выше, оптимальным связующим является 
смесь активного и углеводородного связующих в 
соотношении, зависящем от характеристик иссле-
дуемых соединений [ΔHf°(s), доля водорода, α, доля 
азота]. В табл. 4 и на рис. 2 представлены расчет-
ные данные по величинам удельного импульса Isp, 
достигаемым составами исследуемый компонент + 

Рис. 2. Зависимость Isp системы высокоэнтальпийный 
компонент (VI), (VIII) или (IX) с 18 об% связующего 
от массовой доли углеводородного компонента во всем 

связующем.
(VI) — [1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-1,4,6-три-
оксид; (VIII) — 1-нитро-1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е][1,2,3,4]- 
тетразин-5,7-диоксид; (IX) — [1,2,3,4]тетразино[5,6-e]- 

[1,2,3,4]тетразин-1,3,6,8-тетраоксид.
Срелками на графике указан оптимальный состав связу-
ющего и достигаемая температура в камере сгорания Tc.
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+ активное связующее + углеводородное связующее,  
при объемной доле связующего не ниже 18 об% и 
оптимальном отношении активного связующего к 
углеводородному. 

Соединения (VI) и (IX) могут стать мощнейшей 
основой смесевых твердых ракетных топлив с Isp 
~278 и 280 с соответственно, что существенно вы-
ше всех применяемых сегодня композиций (кроме 

Таблица 4
Величины Isp и Tc составов на базе смесевого связующего (активное с  углеводородным) с одним из соединений 

(VI), (VIII) или (IX) 

Активное  
связующее, %

Углеводородное 
связующее, %

% углеводородного 
компонента  

в связующем

Исследуемое 
соединение,* 

% 

Плотность 
топлива  
ρ, г·см–3

Объемная 
доля  

связующего,%

Температура  
в камере  

сгорания Tc, K

Удельный 
импульс 

Isp, с

С о е д и н е н и е  (VI) (C2N6O4)

15 0 0.0 85 1.785 18.0 3940 271.2
11 2.7 19.7 86.3 1.755 18.1 3975 275.6
7 5.3 43.1 87.7 1.728 18.1 3986 278.3
5 6.6 56.9 88.4 1.715 18.1 3980 278.8
3 7.9 72.5 89.1 1.702 18.0 3965 278.7
0 9.9 90.1 90.1 1.682 18.1 3925 277.8
6 6 50.0 88 1.720 18.1 3983 278.6
8 8 50.0 84 1.681 23.7 3880 276.4
9 9 50.0 82 1.662 26.3 3810 274.3

10 10 50.0 80 1.644 28.9 3716 271.8

С о е д и н е н и е  (IX) (C2N8O4)
15 0 0.0 85 1.785 18.0 3977 273.5
11 2.7 19.7 86.3 1.755 18.1 4014 277.8
7 5.3 43.1 87.7 1.728 18.1 4023 280.0
5 6.6 56.9 88.4 1.715 18.1 4017 280.2
3 7.9 72.5 89.1 1.702 18.0 3997 279.9
0 9.9 100.0 90.1 1.682 18.1 3942 278.4
6 7 53.8 87 1.705 19.8 3981 279.6
8 9 52.9 83 1.666 25.2 3831 275.8
9 10 52.6 81 1.648 27.9 3732 272.8

8.5 9.5 52.8 82 1.657 26.5 3785 274.2
9.2 10.2 52.6 80.6 1.644 28.4 3715 272.2

С о е д и н е н и е  (VIII) (C2N8O4)
15 0 0.0 85 1.785 18.0 3912 270.1
11 2.7 19.7 86.3 1.755 18.1 3837 272.1
9 4 30.8 87 1.742 18.1 3834 272.3
5 6.6 56.9 88.4 1.715 18.1 3799 271.4
3 7.9 72.5 89.1 1.702 18.0 3767 270.5
1 9.3 90.3 89.7 1.687 18.2 3717 269.0
0 9.9 100.0 90.1 1.682 18.1 3692 268.4

*	(VI) — [1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-1,4,6-триоксид; 
	 (VIII) — 1-нитро-1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е][1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксид; 
	 (IX) — [1,2,3,4]тетразино[5,6-e][1,2,3,4]тетразин-1,3,6,8-тетраоксид.
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топлив на базе бериллия, применение которого за-
прещено). Но поскольку в этих трех компонентах нет 
водорода, температуры в камере сгорания Tc недо-
пустимо велики (табл. 4) — вплоть до 4000 K, тогда 
как допустимый верхний предел — 3700 K, иногда 
3800 K (нет конструкционных материалов, выдержи-
вающих такие температуры при повышенных давле-
ниях), поэтому нужно несколько изменить рецептуру 
для снижения Tc. Одним из известных способов сни-
жения Tc подобных составов является увеличение 
объемной доли связующего и (или) повышение доли 
углеводородной компоненты в связующем. Как пра-
вило, снижение Tc таким способом снижает и Isp, т. е. 
надо искать компромисс между Tc и Isp.

Сочетание этих двух приемов позволяет в соста-
вах с соединением (VI) снизить Tc до ~3800 K при 
достижении Isp ~274 c или до 3700 K при достижении 
Isp ~271.5 с (табл. 4). При этом надо отметить, что в 
таких составах объемная доля связующего (~26%) 
существенно выше минимально допустимой (18%), 
что улучшает реологические свойства неотвержден-
ной массы и, следовательно, повышает безопасность 
производства изделия. Такой же эффект был ранее 
обнаружен для составов на базе соединения (IX) [48].

В составах с соединением (VIII) Tc ~3800 и 3700 K 
достигаются без увеличения объемной доли связую-
щего (табл. 4), но для достижения Tc 3700 K следует 
вводить в состав связующего больше углеводородной 
составляющей, немного потеряв в величине Isp (268.4 
c при 90% углеводородной составляющей в связую-
щем), тогда как при Tc = 3800 K можно обеспечить 
достижение Isp = 271.4 c при применении связующего 
с 43% углеводородной составляющей.

Соединения (III) и (V) характеризуются величиной 
α = 0.75, и их оптимально использовать с активным 
связующим. При 18 об% активного связующего би-
нарные составы (III) + активное связующее имеют 
Isp = 253.2 с при Tc = 3600 K. 

При 18 об% активного связующего бинарные со-
ставы (V) + активное связующее показывают прак-
тически рекордный результат Isp = 275.2 c при Tc 
около 4030 K. Чтобы снизить Tc до 3800 K, нужно 
ввести 36.9 об% активного связующего (при этом Isp 
снизится до 271 с), а для снижения Tc до 3700 K — 
ввести  44.2 об% активного связующего, при этом Isp 
понизится до 268.2 с, что, надо специально отметить, 
тоже очень хороший результат.

Соединение  (II)  имеет  невысокую  вели-
чину α (0.47)  при  высокой  величине  ΔHf°(s) 
(2528.3 кДж·кг–1). Величина Isp, которую может обе-
спечить бинарный состав 15% активного связующе-
го + 85% (II), составляет только 246.1 с. Введение 

перхлората аммония с высокой α (2.25) даже при очень 
низкой ΔHf°(s) этого окислителя (–2500 кДж·кг–1) 
позволяет повысить Isp до 249.9 с при содержа-
нии перхлората аммония на уровне 30% (рис. 3).

Соединение (VII) тоже имеет невысокую величину 
α (0.44) при весьма высокой ΔHf°(s) (4299 кДж·кг–1). 
Помимо высокой ΔHf°(s) наличие водорода в эле-
ментном составе даже в количестве 0.65% является 
определенным преимуществом (VII) перед близкими 
к нему структурами без водорода. И действительно, 
простая бинарная система (VII) + активное связу-
ющее показывает Isp = 265.5 с при Tc = 3740 K, что 
для безметалловых составов считается блестящим 
достижением. Введение перхлората аммония в ком-
позицию снижает Isp, поскольку при столь высокой 
величине ΔHf°(s), как у (VII), даже при величине α 
всей композиции, равной ~0.48 (в обычных составах 
оптимальная величина α лежит в интервале 0.65–0.8), 
резкое снижение ΔHf°(s) состава за счет введения 
перхлората аммония не компенсируется повышенной 
величиной α.

Соединение (I) с величиной α = 0.22 и с не очень 
высокой ΔHf°(s) (2553 кДж·кг–1) недостаточно эф-
фективно для применения в смесевых твердых ра-
кетных топливах, что было уже отмечено ранее [15]. 
Соединение (IV) хоть и имеет весьма низкую ве-
личину α (0.25), но за счет очень высокой величи-
ны ΔHf°(s) (4445.5 кДж·кг–1) состав 15% активно-

Рис. 3. Величины Isp композиций 15% активного свя-
зующего + высокоэнтальпийное соединение [(II), (VII) 
или (IV)] + перхлорат аммония, остальное — до 85%.

(II) — 4-нитро-4H,8H-бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-e]- 
пиразин; (IV) — бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-c:3ʹ,4ʹ-g]- 
[1,2,5,6]тетразоцин; (VII) — 1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е]- 

[1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксид.
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го связующего + 85% (IV) обеспечивает величину 
Isp = 243.3 c, что не является очень хорошим пока-
зателем для составов без металла, эта величина Isp 
близка к величине простой бинарной композиции 
углеводородное связующее + перхлорат аммония. 
При такой низкой величине α и одновременно вы-
сокой величине ΔHf°(s) соединение (IV) оптимально 
применять в качестве дополнительного компонента в 
системе активное связующее + перхлорат аммония. 
Такой прием описан в работах [49, 50] для создания 
композиций смесевых твердых ракетных топлив с 
низким содержанием высокоэнтальпийных полиа-
зотистых соединений. Показано, что в системе 15% 
активного связующего + (IV) + перхлорат аммония 
при соотношении перхлорат аммония/(IV) = 40/45 
достигается максимальное значение Isp = 251.0 c, но 
на сегодняшнем этапе развития смесевых твердых 
ракетных топлив эта величина не считается высокой, 
поэтому для применения (IV) или (I) в составе таких 
топлив нет перспектив.

Потенциальные возможности соединений (I) и 
(IV) как диспергаторов топлив прямоточных воз­
душно-реактивных двигателей. Несмотря на то что 
(I) и (IV) оказались малоэффективны как компонен-
ты смесевых твердых ракетных топлив, они могут 
стать весьма полезными компонентами в другом виде 
твердых топлив — для прямоточных воздушно-реак-
тивных двигателей, предназначенных для атмосфер-
ного полета. Поскольку в таких двигателях основным 
окислителем служит забортный воздух, нет нужды 
в компонентах с высокой величиной α. Для топлив 
прямоточных воздушно-реактивных двигателей, раз-
мещенных в газогенераторе, требуется диспергатор, 
который за счет собственного адиабатического пре-
вращения в отсутствие воздуха сможет создать высо-
кую температуру и газовыделение в газогенераторе, 
что приводит к частичной газификации основного го-
рючего (обычно углеводородный полимер) и частич-
ному его диспергированию с последующей подачей 
в воздушную камеру сгорания [51, 52]. Недавно [39] 
было описано, что высокоэнтальпийные полиазоти-
стые соединения с низкими величинами α, использу-
емые в качестве диспергатора вместо применяемого 
ранее перхлората аммония, повышают дальность 
полета на 10–16%. Было показано, что соединение 
(I) может случить хорошим диспергатором для таких 
топлив и повышает дальность полета на 16.8% по 
сравнению с перхлоратом аммония [15].

Соединение (IV) имеет почти ту же величину α, 
что и у (I), но существенно более высокую ΔHf°(s). 
Расчет эффективности (IV) относительно перхлората 
аммония, выполненный по уравнению (1), показы-

вает, что применение (IV) вместо перхлората аммо-
ния позволяет на 18% повысить дальность полета, 
что более чем на 2 абс% превышает достижения с 
применением всех полиазотистых диспергаторов, 
описанных в [39], и на 0.2 абс% превышает результат, 
достигаемый при применении (I).

Выводы 

Для квантово-химических расчетов величин 
энтальпии образования в газовой фазе для поли
азотистых гетероциклов, характеризующихся ве-
личинами энтальпии образования выше примерно 
2500  кДж·кг–1, предпочтительно использование 
комбинированного метода G4, дающего результа-
ты, более близкие к экспериментальным, чем метод 
G4(MP2) или B3LYP/6-311+G(2d,p). Отклонения от 
экспериментальных значений для [1,2,5]оксадиазо-
ло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-4,6-диоксида и [1,2,3,4]-те-
тразино[5,6-e][1,2,3,4]тетразин-1,3,6,8-тетраоксида 
составляют от 0.04 до 1.5% в зависимости от ис-
пользованного литературного источника. Результаты 
расчетов, полученные методом G4(MP2), отличаются 
от результатов, полученных методом G4, на 2–4%, а 
результаты расчетов методом B3LYP/6-311 + G(2d,p) 
отличаются на 2–14%. При этом процессорное время 
при расчетах методом G4 увеличивается в 3–6 раз по 
сравнению с использованием метода G4(MP2) и в 
десятки раз по сравнению с использованием метода 
B3LYP/6-311 + G(2d,p).

На основе рассчитанных энтальпий образования 
в газовой фазе и рассчитанных по формуле Трутона 
энтальпий сублимации оценены энтальпии образо-
вания в твердой фазе соединений 4-нитро-4H,8H-
бис([1,2,5]-оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-e]-пиразина; 
[1,2,5]-оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]тетразин-1,4,6-
триоксида; 1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е][1,2,3,4]тетра
зин-5,7-диоксида и 1-нитро-1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е]- 
[1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксида, а именно 533.4, 659.0, 
666.5 и 799.1 кДж·моль–1 соответственно. 

Показано, что [1,2,5]оксадиазоло[3,4-е][1,2,3,4]- 
тетразин-1,4,6-триоксид, в настоящее время еще не 
синтезированный, может стать базой для составов, 
не содержащих ни металлов, ни галогенов, с обеспе-
чением требования к величине температуры горения 
не выше 3700–3800 K при содержании связующего 
существенно выше минимально допустимого. При 
этом достигаются очень высокие значения удельного 
импульса (выше 272 с).

Показано, что 1-нитро-1H-[1,2,3]триазоло[4,5-е]- 
[1,2,3,4]тетразин-5,7-диоксид, в настоящее время еще 
не синтезированный, может стать базой для составов, 
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не содержащих ни металлов, ни галогенов, с обеспече-
нием требования к величине температуры горения не 
выше 3700–3800 K при допустимом содержании свя-
зующего. При этом достигаются очень высокие зна-
чения удельного импульса (272 с при температуре не 
выше 3800 K и 268 с при температуре не выше 3700 K).

(4Z,9Z)-Бис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-c:3ʹ,4ʹ-g]- 
[1,2,5,6]тетразоцин может стать высокоэффектив-
ным компонентом-диспергатором топлив для прямо-
точных воздушно-реактивных двигателей. Исполь
зование его в этом качестве приводит к небольшому 
повышению дальности полета по сравнению с топли-
вами, содержащими наиболее эффективные дисперга-
торы из ряда высокоэнтальпийных N-гетероциклов.
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