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Проведен анализ возможностей повышения баллистической эффективности твердых ракетных
топлив с использованием в качестве компонента твердых кристаллогидратов или кристалло-
сольватов α-модификации гексанитрогексаазаизовюрцитана (CL-20). Если окклюдированные в
основном веществе небольшие молекулы (вода, гидразин, метанол) заключены в структурную
полость кристалла основного компонента и, следовательно, параметры кристаллической решет-
ки не меняются относительно исходного соединения, то за счет повышения плотности компо-
нента существует реальная возможность повысить баллистическую эффективность ракетных
топлив, созданных на базе исходного энергетического соединения.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно [1–3], что многие органические
вещества, в том числе энергоемкие соеди-
нения, перспективные компоненты твердых
ракетных топлив, могут существовать в
виде полиморфных модификаций, в кри-
сталлической структуре которых имеются
достаточно крупные пустоты, куда может
быть помещена небольшая молекула, напри-
мер, вода. Весьма интересными примерами
таких полиморфов, в которых окклюди-
рованная вода играет стабилизирующую
роль, являются γ-модификация октогена и
α-модификация гексанитрогексаазаизовюр-
цитана (2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-
гексаазатетрацикло[5.5.0.03.11 .05.9]додекан,
HNIW, CL-20). Содержание воды, стабили-
зирующей эти модификации, может быть
переменным; при этом параметры кристалли-
ческой решетки практически не изменяются. В
работе [1] сольватные кристаллы, из которых
растворитель можно удалить без значитель-
ного изменения рентгеновской дифракционной
картины, было предложено рассматривать как
псевдополиморфные. В отличие от большин-
ства кристаллогидратов (или, в более общем
случае, кристаллосольватов или стехио-
метричных кристаллических молекулярных
соединений), в псевдополиморфных сольватах
содержание сольватирующего агента может
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быть переменным, а занимаемые им структур-
ные позиции в кристалле — в той или иной
степени вакантными. Хорошо известным при-
мером таких соединений являются цеолиты с
переменным содержанием воды в структурных
полостях и каналах.

Согласно данным рентгеноструктурного
анализа [3] молекулы воды в γ-октогене и
α-CL-20 занимают фиксированные, но при этом
частично вакантные позиции. В частности, в
образце γ-октогена, структура которого изуче-
на [3], молекулы октогена и воды присутствуют
в отношении 4 : 1, что соответствует заселенно-
сти позиций H2O, равной 0.5. При полной засе-
ленности позиций воды ее содержание может
достигать 3 %.

В α-CL-20 положения молекул воды об-
разуют группы из трех структурных позиций
(рисунок). Две крайние из них могут свободно
заселяться одновременно, а присутствие H2O
одновременно в крайней и центральной пози-
циях стерически затруднено.

Теоретически в α-модификацию CL-20 мо-
жет входить до 6.2 % воды (что соответствует
трем молекулам воды на две молекулы CL-20),
но, как правило, ее содержание не превышает
4÷ 5 %. Вхождение воды в структурные поло-
сти происходит без изменения параметров ре-
шетки; при этом, разумеется, плотность кри-
сталла повышается. Например, если плотность
α-модификацииCL-20 равна ρ= 1.925 г/см3, то
включение 5 % воды внутрь кристаллической
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Кристаллическая структура гидрата α-CL-20 —
проекция на плоскость (b, c):

позиции молекул воды затемнены

решетки повышает плотность на те же 5 %,
т. е. приводит ее к 2.02 г/см3.

Именно это явление: вхождение молекул
воды в структуру энергоемкого соединения
без изменения параметров кристаллической ре-
шетки — можно использовать в тех энер-
гетических системах, эффективность которых
во многом зависит от плотности, например,
взрывчатые составы, ракетные топлива.

С другой стороны, стандартная энтальпия
образования такого «псевдополиморфного гид-
рата» [1] может измениться относительно ад-
дитивной величины. Если процесс образования
такой смешанной системы протекает без изме-
нения теплосодержания, то энтальпия образо-
вания будет равна сумме парциальных энталь-
пий образования составляющих. Если тепло-
содержание изменяется, то на эту же величи-
ну энтальпия образования будет отличаться от
аддитивной.

В α-CL-20 и γ-октогене только один атом
водорода молекулы H2O образует водород-
ную связь, а второй атом водорода свободен
[4, 5]. Таким образом, удаление молекулы во-
ды из α-CL-20 требует разрыва одной водо-
родной связи. Оценка прочности этой связи
по данным калориметрии (без учета ван-дер-
ваальсовых и диполь-дипольных взаимодей-
ствий структурной воды) и ИК-спектроскопии
дает соответственно 15.5 и 15.9 кДж/моль во-
ды [4]. Согласно данным квантово-химических
расчетов [4] полная энергия взаимодействия
воды с α-модификацией CL-20 составляет
≈16.8 кДж/моль воды. Отсюда стандарт-
ная энтальпия образования псевдополиморфно-
го гидрата α-CL-20 ·nH2O рассчитывается как

аддитивная величина парциальных энтальпий
образования безводного α-CL-20 (+773 кДж/кг
[6]) и воды со стандартной энтальпией об-
разования, равной при учете вклада межмо-
лекулярных взаимодействий −241.8 − 16.8 =
−258.6 кДж/моль воды = −14 359 кДж/кг, где
−241.8 кДж/моль — стандартная энтальпия
образования газообразной воды.

Например, если содержание воды в гидра-
те составляет 5 % (а это ≈1.3 молекулы во-
ды на одну молекулу CL-20), то стандартная
энтальпия образования такого гидрата ΔH0

f =

0.95 · 773 + 0.05 · (−14 359) ≈ 16 кДж/кг.
Как уже упоминалось выше, при приме-

нении энергоемких соединений большое значе-
ние имеет плотность, поэтому важно оценить,
как изменятся баллистические характеристики
композиции смесевого твердого ракетного топ-
лива при замене индивидуального α-CL-20 на
описанный выше его псевдополиморфный гид-
рат.

Для расчетов взята композиция, близкая к
реальной, состава 20 % Al + 14 % активного
связующего (C18.96H34.64N19.16O29.32, ΔH0

f =

−757 кДж/кг, ρ= 1.49 г/см3 [7]) + 10 % ПХА +
56 % CL-20. Использовалась стандартная про-
грамма термодинамического расчета равнове-
сия химических реакций ТЕРРА [8] при дав-
лении в камере сгорания и на срезе сопла 4.0
и 0.1 МПа соответственно. В результате полу-
чено, что в композиции с безводным α-CL-20
удельный импульс Isp равен 256.4 с, темпера-
тура в камере сгорания Tc = 3970 K, плот-
ность состава ρ = 1.960 г/см3. Замена безвод-
ного α-CL-20 его гидратом с 5 % воды приводит
к Isp = 255.3 с, Tc = 3918 K, ρ = 2.009 г/см3,
т. е. значение Isp падает на 1.1 c, но плотность
повышается на ≈0.05 г/см3. Как хорошо из-
вестно, роль плотности при использовании топ-
лив на различных ступенях ракетных систем
и в ракетных двигателях с разными объемно-
массовыми характеристиками различна. Бал-
листическую эффективность составов смесево-
го твердого ракетного топлива для односту-
пенчатых ракет оценивали по преобразованной
формуле Циолковского [9]

W = gIsp ln(1 + ρF ),

где W — скорость, достигаемая ракетой по за-
вершении сгорания топлива, g = 9.81 м/с2 —
ускорение свободного падения, F — отноше-
ние объема топлива к массе сухой конструкции.
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Энергетические характеристики составов исследуемого твердого ракетного топлива

Номер состава 1 2 3 4 5

Модификация CL-20 ε-CL-20 α-CL-20 α-CL-20
с 5 % воды

α-CL-20
с 3.5 % гидразина

α-CL-20
с 5 % этанола

Isp, с 257.3 256.4 255.3 258.0 256.6

ρ, г/см3 2.025 1.960 2.009 2.000 2.009

Tc, K 3 985 3 970 3 918 3 910 3 816

F , л/кг

0.5 1 764.6 1 717.5 1 740.9 1 753.6 1 749.8

W , м/с
1.0 2 792.8 2 728.4 2 757.8 2 779.4 2 771.9

3.0 4 936.6 4 849.0 4 881.2 4 923.1 4 906.0

6.0 6 500.5 6 402.1 6 431.7 6 489.2 6 464.4

10.0 7 458.8 7 355.0 7 382.0 7 449.3 7 419.6

0.5 2.7 — 1.4 2.1 1.9

1.0 2.4 — 1.1 1.9 1.6

ΔW , % 3.0 1.8 — 0.7 1.5 1.2

6.0 1.5 — 0.5 1.4 1.0

10.0 1.4 — 0.4 1.3 0.9

Рассматривали значения F = 0.5, 1.0, 3.0, 6.0 и
10.0 л/кг.

Полученные расчетные значения, в том
числе прирост скорости ΔW при применении
данного состава вместо состава с гидратом
α-CL-20 (состав 2), представлены в таблице.
Для композиции с гидратом α-CL-20, в кото-
ром присутствует 5 % воды (состав 3), наблю-
дается прирост величины W по сравнению с
таким же составом на базе безводного α-CL-20
(состав 2), при этом с увеличением F выиг-
рыш падает, что естественно, так как он обес-
печивался только повышенной плотностью, то-
гда как удельный импульс состава 3 ниже,
чем состава 2, а с ростом F влияние плотно-
сти состава на скорость W снижается соглас-
но вышеприведенной формуле. Таким образом,
замена α-CL-20 на его гидратный аналог мо-
жет дать существенный выигрыш в баллисти-
ческой эффективности на первой ступени (где
F ≈ 0.5 л/кг) и небольшой выигрыш на второй
ступени трехступенчатых комплексов, а также
в одноступенчатых ракетах при F ≈ 1÷ 3 л/кг.
Однако надо отметить, что такая композиция
на базе α-CL-20 c 5 % воды все же уступает ана-
логичной композиции (состав 1) на базе плот-
нейшей модификации ε-CL-20 (ρ = 2.04 г/см3

и ΔH0
f = +930 кДж/кг).
Следует особо подчеркнуть, что даже су-

щественное варьирование (в разумных преде-
лах, например, в диапазоне ±30 кДж/моль во-
ды, т. е. на ≈1 500 кДж/кг) теплоты взаимо-
действия α-CL-20 с внедренной водой приводит
лишь к небольшому изменению Isp, а именно:
изменение теплоты взаимодействия α-CL-20 с
водой на каждые 100 кДж/кг изменяет Isp
только на 0.027 с.

Таким образом, введение в структуру кри-
сталла даже такого невыгодного с точки зрения
энергетики вещества, как вода, может улуч-
шить баллистические характеристики ракет-
ного топлива (по крайней мере, на нижних
ступенях, где значение F невелико). Если же
удастся таким же образом ввести горючие ве-
щества (гидразин, аммиак, небольшие орга-
нические молекулы), то это приведет к су-
щественно большему приросту баллистической
эффективности.

Длина структурной полости в α-мо-
дификации CL-20 около 5 Å, что делает воз-
можным разместить в ней молекулу гидразина
(одну молекулу на две молекулы CL-20, т. е.
3.7 %), этанола (также одну молекулу на две
молекулы CL-20, т. е. 5.3 %) и, возможно, неко-
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торые другие линейные молекулы, содержащие
два-три атома (C, N, O), не считая водорода.

Поскольку выше было показано, что
изменение энтальпии образования на
40÷ 60 кДж/моль внедряемого соединения
(при его массовом содержании в CL-20 на
уровне 5 %) не отражается существенно на
удельном импульсе композиции, содержащей
≈50 % CL-20, можно предположить, что
внедрение в CL-20 таких молекул, как гидра-
зин или этанол, позволит существенно больше
поднять скорость W , что и было подтверждено
в расчетах, результаты которых приведены в
таблице (составы 4, 5). Это происходит как за
счет повышения плотности композиции (как и
в случае с водой), так и потому, что введение
в композицию органических соединений или
гидразина не так сильно снижает удельный
импульс Isp, как при введении воды в α-CL-20.
Введение в α-CL-20 этанола в количестве до
5 % не уменьшает значение Isp, а введение
3.5 % гидразина даже несколько повышает.
Именно поэтому композиции 4 и 5 показывают
заметное увеличение скоростиW по сравнению
с аналогичными составами на базе гидрата
α-CL-20.

Следует отметить, что все исследованные
составы на базе твердых сольватов α-CL-20 хо-
тя и приближаются по скоростиW (при любых
значениях F ) к аналогичным составам на базе
самой высокоплотной модификации ε-CL-20, но
все же им проигрывают.

В рассмотренных выше примерах моди-
фикацию α-CL-20 использовали в качестве мо-
дельного соединения, сегодня практическую
значимость имеет лишь высокоплотная ε-мо-
дификация CL-20. Однако в случае энергоем-
ких соединений, не имеющих полиморфов с
плотной упаковкой молекул, внедрение малых
молекул в структурные полости может дать су-
щественный выигрыш в импульсе. Несомнен-
но, рассмотренный принцип повышения балли-
стической эффективности ракетных топлив пу-
тем использования псевдополиморфных соль-
ватов компонентов, когда вещество, внедря-
емое в небольшом (массовом) количестве в
структуру другого, не изменяет параметров
кристаллической решетки последнего, может
быть реализован на практике только при усло-
вии, что такой сольват удовлетворяет весьма
жестким требованиям по термической стабиль-
ности. Что касается гидрата α-CL-20, то его
хранение при комнатной температуре в тече-

ние нескольких лет не приводит к заметному
изменению в нем содержания структурной во-
ды; а начальная стадия дегидратации фикси-
руется лишь при температуре выше 110 ◦C
[10, 11], что позволяет надеяться, что подобные
сольваты могут быть достаточно стойкими.

ВЫВОДЫ

Если введение молекул воды в струк-
турные полости кристаллов компонентов ра-
кетных топлив не сопровождается изменени-
ем параметров кристаллической решетки, то,
несмотря на небольшое снижение удельного
импульса, это может существенно улучшить
баллистические характеристики на первой сту-
пени за счет повышения плотности данного
компонента.

Такое же введение гидразина или органи-
ческих молекул в структурные полости кри-
сталлов позволяет повысить баллистические
характеристики ракетных топлив в большей
степени, чем использование твердых гидратов,
так как в этом случае удельный импульс не па-
дает в той же мере, как в случае введения воды.
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