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Впервые экспериментально определены теплота сгорания и энтальпия образования бис(4′′-
нитро[3,3′:4′,3′′]терфуразан-4-ил)-диазена (DNFNF) и (бис(4′′-азидо-[3,3′:4′,3′′]терфуразан-4-
ил)-диазена (DAzFNF). Найдено, что энергетический инкремент замещения нитрогруппы
на азидную группу в фуразановом цикле составляет в среднем 290 кДж/моль и близок к
инкременту аналогичного замещения —NO2 на —N3 в тринитроэтане. Проведен термоди-
намический анализ зависимости энергетических параметров ракетных топлив без металла с
активным связующим и смесью перхлората аммония с DNFNF или с DAzFNF в зависимости
от содержания высокоэнтальпийного компонента в рецептуре.
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[3,3′:4′,3′′]терфуразан-4-ил)-диазен, энтальпия сгорания, энтальпия образования, парциальный
вклад, смесевое твердое ракетное топливо (СТРТ), удельный импульс.
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ВВЕДЕНИЕ

Ряд производных 1,2,5-оксадиазола(фура-
зана) и 1,2,5-оксадиазола-2-оксида (фурокса-
на), содержащих высокоэнтальпийные или
окислительные фрагменты, представляют не-
сомненный интерес в плане их использования
в качестве высокоэнергетических высокоплот-
ных соединений [1–8].

Ранее нами было показано [9], что
нитропроизводные тер-1,2,5-оксадиазола: 3,4-
бис(4-нитрофуразан-3-ил)фуразан (DNTF)
и 3,4-бис(4-нитрофуразан-3-ил)фуроксан
(DNFF) (рис. 1) — могут стать базой для
смесевых твердых ракетных топлив (СТРТ) в
качестве энергоемких наполнителей.

Коэффициент насыщенности кислородом
α = 2O/(4C + H) азидопроизводных вы-
шеупомянутых DNFF и DNTF, DAzFF и
AzNTF [10] существенно ниже, чем у DNTF
и DNFF. Однако за счет существенно бо-
лее высокой энтальпии образования (ΔH0

f )
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они также могут быть эффективно исполь-
зованы в качестве компонентов СТРТ, но
уже не основным компонентом окислителя, а
вспомогательным к основному окислителю с
высоким значением α, например к перхло-
рату аммония (ПХА). Было показано [10],
что композиции СТРТ, содержащие 3,4-бис(4-
азидофуразан-3-ил)фуроксан (DAzFF) или 4-
азидо-4′′-нитро[3,3′:4′,3′′]терфуразан (AzNTF)
без металла с активным связующим и с ПХА
в качестве основного окислителя, характери-
зуются более высокими энергетическими пара-
метрами, чем составы с октогеном и активным
связующим, при этом оптимальное содержание
DAzFF или AzNTF в рецептурах имеет ме-
сто при относительно невысоком содержании
взрывчатого вещества, каковыми являются ок-
тоген, DAzFF и AzNTF.

В настоящей работе изучены тер-
мохимические и энергетические харак-
теристики соединений DNFNF (бис(4′′-
нитро[3,3′:4′,3′′]терфуразан-4-ил)-диазен) и
DAzFNF (бис(4′′-азидо-[3,3′:4′,3′′]терфуразан-
4-ил)-диазен) (рис. 2), в которых два терфура-
зановых фрагмента связаны азогруппой.

DNFNF представляет собой два фраг-
мента нитротрифуразана, соединенных мости-
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Рис. 1. Структурные формулы DNFF и DNTF, DAzFF и AzNTF

Рис. 2. Структурные формулы DAzFNF и DNFNF

Рис. 3. Схема синтеза DAzFNF и DNFNF

ком —N N—, а DAzFNF — два фрагмен-
та азидотрифуразана, соединенных мостиком
—N N—. Естественно, DNFNF отличается от
DNFF и DNTF существенно более низким ко-
эффициентом α, но повышенной энтальпией об-
разования. Таково же и отличие DAzFNF от
AzNTF. Предыдущий опыт показал, что такие
переходы, как DNTF → DNFNF и AzNTF →
DAzFNF, снижают эффективность соединения
в качестве компонента СТРТ, но при этом су-
ществуют задачи, реально стоящие перед хи-
мией ракетных топлив, которые можно решить
с помощью компонентов с меньшей величиной
α, но с более высоким значением ΔH0

f .

В данной работе проведено эксперимен-
тальное определение теплот сгорания и обра-

зования DAzFNF и DNFNF и на их основе
рассчитаны энергетические и баллистические
характеристики рецептур СТРТ без металла,
на базе активного связующего и смеси ПХА с
DAzFNF или DNFNF.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

1.1. Синтез DAzFNF и DNFNF и их свойства

DAzFNF синтезирован замещением нит-
рогрупп молекулы DNFNF на азидогруппы
обработкой последнего NaN3 в ацетонитриле
согласно [11]; DNFNF синтезирован согласно
[12] окислением KMnO4 аминогруппы 4′′-
нитро[3,3′:4′,3′′]трифуразан-4-амина (ANTF)
[13] (схема на рис. 3).
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Поскольку степень чистоты исследуемых
компонентов существенно влияет на получен-
ный результат, нами были отработаны мето-
ды получения прецизионно чистых образцов
DAzFNF и DNFNF, включающие в себя перео-
саждение продуктов из азотной кислоты и по-
следующую трехкратную перекристаллизацию
из водной уксусной кислоты. Удаление оста-
точных растворителей осуществлялось сушкой
в вакууме (15÷ 20 Торр) при 90 ◦C. Чисто-
та полученных соединений контролировалась с
помощью высокоэффективной жидкостной хро-
матографии. Содержание примесей не превы-
шало 0.1 %. Анализ образцов проводился на
хроматографе Shimadzu с диодно-матричным
детектором серии 20 при температуре разде-
ления и детектирования 40 ◦C. Колонка Luna
С18(2) 250×4.6×5μ («Phenomenex», США). По-
движная фаза: 70 % MeCN и 30 % Н2О, ско-
рость подачи элюента 0.8 мл/мин. Детектиро-
вание осуществлялось на длинах волн 209, 230
и 254 нм.

1.2. Экспериментальное определение
теплоты сгорания и энтальпии образования

DAzFNF и DNFNF

Калориметрическое измерение энергии
сгорания DAzFNF и DNFNF выполняли на
прецизионном автоматическом калориметре
сжигания АБК-1В конструкции лаборатории
термодинамики Института химической физи-
ки РАН [13]. Тепловое значение калориметра
W = 5 436.6 ± 0.6 Дж/К определяли сжигани-
ем эталонной бензойной кислоты марки К-3
производства ВНИИ метрологии им. Д. И.
Менделеева. Энергия сгорания эталонного
образца бензойной кислоты (ГСО 5504 90) в
стандартных условиях равна 26 434 ± 5 Дж/г.

В качестве вспомогательного вещества
при сжигании применяли бензойную кислоту.
Перед проведением эксперимента в бомбу вво-
дили 1 мл дистиллированной воды для раство-
рения азотной кислоты, образующейся в побоч-
ной реакции в процессе сгорания, и для созда-
ния давления насыщенного пара, чтобы вся об-
разующаяся при горении вещества вода нахо-
дилась в жидком состоянии. Начальное давле-
ние кислорода в бомбе составляло 2.94 МПа.
По окончании опытов бомбу вскрывали и про-
мывали дистиллированной водой. Полученный
раствор титровали 0.1 н раствором гидроксида
калия. По результатам анализов вводили по-
правку на теплоту реакции образования азот-

ной кислоты в продуктах реакции. Образцы
взвешивали на весах ВЛР-20 с погрешностью
0.025 мг. Сгорание соединений в условиях бом-
бы было полным, т. е. без остатков несгорев-
шего углерода или иных углеродистых соеди-
нений.

Энергия сгорания соединений в услови-
ях бомбы при постоянном объеме рассчиты-
валась встроенной программой персонального
компьютера, входящего в комплект калоримет-
ра, согласно уравнению

−ΔUb = (Q− qHNO3 − qt − qba − qign)/ms,

где ms — масса вещества, приведенная к массе
в вакууме, Q = WΔT — общее количество теп-
ла, выделившегося в результате опыта, ΔT —
подъем температуры с учетом поправки на теп-
лообмен, qHNO3 — поправка на образование
азотной кислоты в продуктах реакции сгора-
ния, qt — энергия сгорания хлопчатобумажной
нити, qign — энергия поджига, qba — поправка
на теплоту сгорания бензойной кислоты. Для
расчета перечисленных выше поправок исполь-
зовались следующие вспомогательные данные
по теплоте сгорания веществ в условиях бомбы,
определенные в отдельных опытах: для бензой-
ной кислоты — 26 442.1 ± 5.2 Дж/г, хлопчато-
бумажной нити— 16 336.4 ± 6.3 Дж/г. Теплота
образования раствора азотной кислоты в бомбе
равна 58 000.0 Дж/моль [14]. Энергия поджига
во всех экспериментах равнялась 16 Дж.

В таблице представлены результаты по
теплоте сгорания DAzFNF и DNFNF.

Средние значения теплоты сгорания
DAzFNF и DNFNF в стандартных условиях
−ΔU0, рассчитанные с учетом поправки
Уошберна [15], равны 6 927.5 ± 5.7 и 6 363.0 ±
5.1 кДж/моль соответственно.

Погрешность полученных результатов вы-

числяли по формуле σ = k
√∑

x2/[N/(N − 1)]

для 95%-го доверительного интервала, где x —
отклонение каждого результата от средне-
арифметического, N — число опытов, k — со-
ответствующий коэффициент Стьюдента.

1.3. Оценка характеристик DAzFNF и DNFNF

Анализ энергетических возможностей
СТРТ на базе изучаемых соединений прово-
дили по алгоритму, подробно описанному в
[16, 17], с расчетом удельного импульса Isp
и температур горения Tc (при давлении в
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Результаты экспериментов по определению теплоты сгорания DAzFNF и DNFNF

№ п/п ms, г
Q qt qHNO3 qba −ΔUb, Дж/г −ΔU0

c , кДж/моль
Дж

DAzFNF

1 0.09785 10 907.7 30.3 24.8 9 544.7 13 368.5 6 936.1

2 0.09696 10 908.0 28.4 28.1 9 556.0 13 361.0 6 932.1

3 0.09809 10 887.6 28.7 29.0 9 520.4 13 350.3 6 926.6

4 0.09866 10 949.8 32.4 27.6 9 573.3 13 344.9 6 923.8

5 0.09842 11 022.4 34.3 23.8 9 651.2 13 341.8 6 922.2

6 0.09661 10 733.0 28.4 22.9 9 392.3 13 346.1 6 924.3

DNFNF

1 0.10056 10 866.9 28.6 27.1 9 596.2 12 082.0 6 363.9

2 0.10010 10 764.0 31.8 23.6 9 488.1 12 084.5 6 365.3

3 0.09601 10 780.3 31.8 25.3 9 565.1 12 063.8 6 353.9

4 0.09953 10 861.8 29.7 24.8 9 604.9 12 080.7 6 363.2

5 0.09936 10 789.3 30.3 26.7 9 531.9 12 081.3 6 363.5

6 0.10227 10 837.2 27.1 26.7 9 547.0 12 089.7 6 368.2

камере сгорания и на срезе сопла 4.0 и 0.1 МПа
соответственно) по программе термохими-
ческих равновесий TERRA [18]. Поскольку
помимо Isp на баллистическую эффективность
влияет и плотность СТРТ ρ (причем вклад
плотности разный на различных ступенях
ракетной системы), то для сравнения исполь-
зуют эффективный удельный импульс Ief (n),
где n — номер ступени (1–3), рассчитываемый
по формулам [19]

Ief (1) = Isp + 100(ρ − 1.9), (1)

Ief (2) = Isp + 50(ρ − 1.8), (2)

Ief (3) = Isp + 25(ρ − 1.7). (3)

В данной работе мы вели сравнение только
по величинам Ief (2) и Ief (3), так как высоко-
импульсные топливные композиции, тем более
содержащие чувствительные компоненты, ра-
зумно применять только на верхних ступенях.

2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

2.1. Термохимические параметры
DAzFNF и DNFNF

Уравнения реакции сгорания DAzFNF и
DNFNF имеют следующий вид:

С12N20O6(кр) + 9О2(г) = 12СО2(г) + 10N2(г),

С12N16O10(кр) + 7О2(г) = 12СО2(г) + 8N2(г).

По среднему значению ΔU0 с учетом
поправки на работу расширения газов в
бомбе ΔnRT были вычислены стандартные
энтальпии сгорания ΔH0

c и образования ΔH0
f

соединений:

DAzFNF: ΔH0
c = −6 895.4 ± 5.7 кДж/моль,

ΔH0
f = 2173.3 ± 5.7 кДж/моль = 4 197 кДж/кг;

DNFNF: ΔH0
c = −6 330.9 ± 5.1 кДж/моль,

ΔH0
f = 1608.7 ± 5.1 кДж/моль = 3 047 кДж/кг.
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При расчете стандартной энтальпии
образования исследуемых соединений исполь-
зовали стандартные значения этой величины
известных соединений: ΔH0

f (CO2(г)) =

−393.514 кДж/моль; ΔH0
f (Н2О(ж)) =

−285.830 кДж/моль [20].
Исходя из полученных значений ΔH0

f
DAzFNF и DNFNF можно предварительно оце-
нить чувствительность к удару этих соедине-
ний, сравнивая максимальные значения тепло-
ты взрывного превращения Qmax [21] — рас-
четной теплоты при превращении исследуемо-
го вещества до азота, воды, CO2 и свободного
углерода (последний образуется в случае недо-
статка кислорода для окисления всего водорода
до воды и всего углерода до CO2). ДляDAzFNF
Qmax = 6457 кДж/кг, для DNFNF Qmax =
6780 кДж/кг. Для тротила и октогена Qmax =
5876 и 6 704 кДж/кг соответственно. Таким
образом, из сравнения значений максимальной
теплоты взрывного превращения Qmax следу-
ет, что DAzFNF несколько менее чувствите-
лен, чем октоген, тогда как DNFNF немно-
го более чувствителен. Следует отметить, что
этот метод далеко не идеален, он применим
только к молекулярным соединениям с α < 1,
но и при этих ограничениях наблюдаются су-
щественные отклонения, поэтому к качествен-
ным результатам, полученным данным мето-
дом, следует относиться с осторожностью.

Данный вывод был подтвержден экспери-
ментальными исследованиями чувствительно-
сти стандартными методами (к удару по рус-
ской пробе, т. е. количество взрывов (%) при
падении груза массой 10 и 2 кг с высоты 25 см,
и к трению по ГОСТ Р 50835-95). Чувстви-
тельность к удару грузом 10 кг с 25 см у
DNFNF и DAzFNF составляет 100 %, тогда
как их чувствительность к удару 2 кг с той
же высоты равна 4 и 8 % соответственно. То
есть оба соединения оказались несколько более
чувствительны к удару, чем октоген, и нахо-
дятся на одном уровне с СL-20. Некоторое за-
вышение чувствительности к удару DNFNF и
DAzFNF относительно октогена может быть
связано, по-видимому, с особенностями морфо-
логии кристаллов данных соединений, которая
во многом определяет чувствительность боль-
шинства энергоемких веществ.

Несколько иная картина получена при ис-
следовании чувствительности к трению. Неза-
висимо от природы заместителя — нитро- или

азидной группы, чувствительность к трению
обоих соединений остается практически неиз-
менной и равной: DNFNF — 2400 ± 200 кг/см2,
DAzFNF — 2200 ± 200 кг/см2, т. е. оба ком-
понента менее чувствительны к трению, чем
октоген (1 800 ± 200 кг/см2) и СL-20 (1 100 ±
200 кг/см2).

При сопоставлении полученных значений
ΔH0

f DAzFNF и DNFNF с ранее определенны-

ми для 3,4-бис(4-нитрофуразан-3-ил)фуразана
и 4-азидо-4′′-нитро[3,3′:4′,3′′]терфуразана
[9, 10] установлено, что энергетический ин-
кремент замещения нитрогруппы на азидную
группу в фуразановом цикле составляет в
среднем 290 кДж/моль и близок к инкременту
аналогичного замещения —NO2 на —N3 в
тринитроэтане [22, 23].

2.2. Энергетические возможности
DAzFNF и DNFNF в составе СТРТ

Было проведено исследование энергетиче-
ских и баллистических характеристик рецеп-
тур СТРТ, аналогичных изученным в рабо-
те [10], т. е. анализировали композиции, со-
держащие смеси ПХА с DAzFNF или DNFNF
при объемной доле активного связующего (АС;
C18.96H34.64N19.16O29.32; ΔH0

f = −757 кДж/кг;

ρ = 1.49 г/см3) [17], равной 19 %.
На рис. 4–6 приведены расчетные дан-

ные по энергетическим характеристикам (Isp,
Ief (2) и Ief (3)) составов с DAzFNF или
DNFNF, а также для сравнения составов с

Рис. 4. Удельный импульс композиций 19 %
(об.) АС + высокоэнтальпийный наполни-
тель + ПХА до 100 %
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Рис. 5. Результаты расчета Ief (2) композиций
19 % (об.) АС + высокоэнтальпийный напол-
нитель + ПХА до 100 %

Рис. 6. Результаты расчета Ief (3) композиций
19 % (об.) АС + высокоэнтальпийный напол-
нитель + ПХА до 100 %

DAzFF и октогеном. Качественно кривые Isp,
Ief (2) и Ief (3) для каждого из изучаемых ком-
понентов близки. Видно, что чем ниже значе-
ние α высокоэнтальпийного компонента, тем
при более низком содержании этого компонен-
та наблюдается максимум удельных импуль-
сов Isp, Ief (2) и Ief (3). Составы с октогеном
предпочтительнее составов с DAzFF только,
судя по величине Ief (2), при дополнительном
условии, что содержание октогена выше 50 %.
Поскольку присутствие органических взрывча-
тых веществ в рецептуре СТРТ создает опре-
деленную опасность, например повышается ве-
роятность перехода горения в детонацию, и эта
опасность тем больше, чем выше доля взрыв-

чатого вещества в рецептуре, то существуют
определенные ограничения по содержанию та-
ких веществ. Из данных, представленных на
рис. 4–6, видно, что при содержании взрывча-
того вещества не более 30÷ 35 % для соста-
вов с DAzFNF и DNFNF достигаются значе-
ния Ief (3) = 248÷ 250 с, что близко к составам
с DAzFF и выше на ≈4 с, чем у составов с ок-
тогеном. Это может стать существенным пре-
имуществом в применении DAzFNF и DNFNF
в СТРТ вместо октогена.

Температура горения составов с DNFNF
растет от 3 360 до 3 520 К при увеличении до-
ли DNFNF от 40 до 78 %, в то время как
у составов с DAzFNF она сначала повыша-
ется от 3 110 до 3 390 К с ростом содержа-
ния DAzFNF от 20 до 50 %, но при даль-
нейшем росте DAzFNF до 73 % падает до
3 280 К (рис. 7). Тот факт, что при содержании
DNFNF и DAzFNF выше 40 % температура
горения составов с более высокоэнтальпийным
DAzFNF (ΔH0

f = 4197 кДж/кг) ниже, чем со-

ставов с DNFNF (ΔH0
f = 3 047 кДж/кг), объяс-

няется тем, что DAzFNF характеризуется су-
щественно меньшим значением α, чем DNFNF
(0.50 против 0.83), поэтому при содержании
высокоэнтальпийного компонента выше 40 %
замена DNFNF в композиции тем же количе-
ством DAzFNF приводит к существенному сни-
жению α всей композиции и, как следствие, к
уменьшению тепловыделения и температуры в
процессе горения, при этом начинает снижать-

Рис. 7. Температура горения композиций 19 %
(об.) АС + ПХА + DAzFNF или DNFNF
в зависимости от содержания DAzFNF или
DNFNF
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ся и удельный импульс.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментально определены тепло-
та сгорания и энтальпия образования
бис(4′′-нитро[3,3′:4′,3′′]терфуразан-4-ил)-диазе-
на (DNFNF) и (бис(4′′-азидо-[3,3′:4′,3′′]тер-
фуразан-4-ил)-диазена (DAzFNF). Для
DNFNF теплота сгорания равна 6 330.9 ±
5.1 кДж/моль, а энтальпия образова-
ния 1 608.7 ± 5.1 кДж/моль = 3047 кДж/кг,
для DAzFNF — соответственно 6 895.4 ±
5.7 кДж/моль и 2 173.3 ± 5.7 кДж/моль =
4197 кДж/кг.

2. Согласно экспериментальным результа-
там по чувствительности к удару оба иссле-
дуемых соединения ненамного чувствительнее,
чем октоген, и находятся на одном уровне с
СL-20. Несколько иная картина получена для
чувствительности к трению. Независимо от
природы заместителя — нитро- или азидной
группы, чувствительность к трению обоих со-
единений остается практически неизменной, и
оба они менее чувствительны, чем октоген и
СL-20.

3. Показано, что, несмотря на низкое со-
держание кислорода в DNFNF и DAzFNF, эти
компоненты могут быть успешно использова-
ны в рецептурах твердого ракетного топлива,
не содержащего металла, в качестве добавки к
перхлорату аммония. При низком содержании
органического взрывчатого вещества в компо-
зиции соединения DNFNF и DAzFNF оказыва-
ются более эффективными, чем октоген.
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