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Проведено изучение серии ди-, три- и тетраазидозамещенных азинов в качестве потенциаль-
ных энергоемких диспергирующих компонентов твердых ракетных топлив, предназначенных
для ракетно-прямоточных двигателей. Экспериментально определены энтальпия сгорания и эн-
тальпия образования нескольких азидов (2,4,6-триазидопиримидина, 2,4,6-триазидопиридина,
3,4,5-триазидопиридин-2,6-дикарбонитрила и 3,4,5,6-тетраазидопиридин-2-карбонитрила). Про-
ведено сравнение одиннадцати изучаемых азидов с октогеном по величине энтальпии сгорания
в кислороде до CO2 и воды (в случае наличия водорода в компоненте), а также по температуре
продуктов адиабатического превращения исследуемых компонентов за счет высокой энтальпии
образования в отсутствие внешнего окислителя и по количеству выделяющихся в этом про-
цессе газов. Установлено, что все исследованные азиды имеют энтальпию сгорания при сжи-
гании в воздухе существенно выше, чем октоген, а у семи из одиннадцати существенно выше
и температура горения. По объему выделяющихся газов (24÷ 31 моль/кг) исследованные ази-
ды уступают октогену (41.9 моль/кг). По совокупности свойств исследованные азиды можно
рассматривать в качестве перспективных диспергирующих компонентов твердых топлив для
ракетно-прямоточных двигателей.
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ВВЕДЕНИЕ

Ключевым направлением совершенство-
вания летательных аппаратов с внутриатмо-
сферной зоной эксплуатации является создание
эффективных силовых установок с ракетно-
прямоточными двигателями (РПД). Большой
практический интерес представляют РПД, в
которых в качестве топлива могут исполь-
зоваться высокоэнергетические конденсирован-
ные материалы (ВЭКМ), обладающие высокой
объемной теплотой сгорания, а также рядом

Работа выполнена на средства ИПХФ РАН (тема
«Создание высокоэнергетических материалов. . . ») при
дополнительной финансовой поддержке научной про-
граммы Президиума РАН (программа № 56 «Фунда-
ментальные основы прорывных технологий в интере-
сах национальной безопасности») и Министерства об-
разования и науки РФ (соглашение № 14.613.21.0043 от
10.11.2015, идентификатор RFMEFI61315X0043).

c©Лемперт Д. Б., Чапышев С. В., Казаков А. И.,
Плишкин Н. А., Шиховцев А. В., Яновский Л. С.,
2019.

эксплуатационных преимуществ перед жидки-
ми горючими [1]. Известно [2], что в конструк-
циях РПД могут использоваться высоколегиро-
ванные стали и сплавы, а также жаростойкие
металлические или композиционные материа-
лы. Преимущественно это относится к неохла-
ждаемым конструкциям РПД с температурой
рабочего тела до 2 500 K. Однако в настоящее
время не решен ряд проблем конструкционно-
го и технологического характера. Таким об-
разом, целесообразно рассматривать возмож-
ность применения регенеративного охлажде-
ния стенок камеры сгорания, изготовленных из
существующих и отработанных конструкцион-
ных материалов, с использованием продуктов
частичной термодеструкции твердого топлива.

Работа РПД при высоких скоростях поле-
та осуществляется следующим образом. Поток
атмосферного воздуха сжимается в воздухоза-
борном устройстве и подается в камеру сгора-
ния. Продукты газификации ВЭКМ из газоге-
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нератора поступают в каналы рубашки охла-
ждения и далее в проточный тракт камеры сго-
рания. В результате сгорания образовавшейся
топливно-воздушной смеси в проточном тракте
камеры выделяется большое количество тепло-
вой энергии. Далее высокотемпературная газо-
воздушная смесь протекает через сверхзвуко-
вое сопло и создает тягу.

Выбор состава ВЭКМ является важной
задачей, решение которой может существенно
влиять на удельные энергетические парамет-
ры РПД и эффективность регенеративной си-
стемы охлаждения. К основным требованиям,
которым должны удовлетворять ВЭКМ в ка-
честве охладителя камеры сгорания и топлива
РПД, можно отнести следующие [3]:

— отсутствие конденсированной фазы в
продуктах газификации и минимизация ее вы-
деления в каналах охлаждения;

— невысокая температура газов, поступа-
ющих в каналы рубашки охлаждения;

— высокий суммарный физико-химичес-
кий хладоресурс;

— минимальный окислительный потенци-
ал продуктов газификации ВЭКМ;

— повышенная плотность ВЭКМ;
— высокая теплота сгорания продуктов

газификации ВЭКМ в воздушном потоке.
Для охлаждения представляется целесооб-

разным рассмотреть комбинированные заряды,
которые изготовлены из топлива, обеспечива-
ющего высокое тепловыделение при горении с
воздухом в камере сгорания, и небольшого ко-
личества активного вещества, предназначенно-
го для газификации заряда в газогенераторе.
На рис. 1 изображены схемы однокамерного и
двухкамерного газогенераторов.

В настоящей статье в качестве высоко-
энтальпийных соединений-добавок к топливам
для РПД рассматриваются ди-, три- и тетра-
азидозамещенные азины [4, 5]. Анализ литера-
турных данных [6–14] по стандартной энталь-
пии образования ΔH0

f соединений этого класса
показывает, что наиболее энергоемкими явля-
ются соединения, представленные в табл. 1. В
нее также включены соединения 3–5, энталь-
пии образования которых впервые определены
в настоящей работе.

Важными особенностями соединений 1–11
являются отсутствие в их структурах атомов
кислорода и высокая энтальпия образования, за
счет которой они могут самостоятельно пре-
терпевать высокоскоростное разложение даже

Рис. 1. Схемы однокамерного (а) и двухкамер-
ного (б) газогенераторов с комбинированным
зарядом ВЭКМ:

1 — активное вещество, 2 — наполнитель, 3 —
камера сгорания, 4, 5 — первая и вторая камеры
сгорания в двухкамерном газогенераторе

в отсутствие окислителя, создавая высокую
температуру и образуя большой объем газо-
образных продуктов термического разложения.
Благодаря этому соединения 1–11 могут пред-
ставлять интерес в качестве нового класса дис-
пергирующих добавок к твердому ракетному
топливу, применяемому в РПД.

В настоящее время в качестве горючего
для твердого ракетного топлива РПД рассмат-
риваются углеводороды, для газификации ко-
торых предложены различные энергетичеcкие
диспергаторы и газификаторы, например ок-
тоген [15, 16]. Однако, давно известно, что из-
за наличия кислорода (≈43 % по массе) окто-
ген, как и многие другие энергетические нит-
росоединения, имеет более низкую по сравне-
нию с парафинами (примерно в пять раз) теп-
лоту сгорания в воздухе, что снижает общую
теплоту сгорания топлива и эффективность ра-
боты РПД. Все высокоэнтальпийные соедине-
ния 1–11, как показано в настоящей работе,
хотя и содержат большое количество азота
(70÷ 85 %), имеют теплоту сгорания с возду-
хом выше, чем октоген, что делает топлива
РПД, содержащие в качестве добавок соедине-
ния 1–11, более энергоемкими, чем при том же
массовом содержании октогена.

С целью оценки перспективности исполь-
зования ди-, три- и тетраазидозамещенных
азинов в качестве энергоемких диспергаторов
твердого ракетного топлива для РПД, исходя
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Табл иц а 1

Названия, структурные и брутто-формулы азидозамещенных азинов

№ п/п Название, брутто-формула Структурная формула Источник

1

3,6-диазидо-1,2,4,5-тетразин
C2N10

[6]

2
2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин

C3N12

[7]

3 2,4,6-триазидопиримидин
C4НN11

[8]

4 2,4,6-триазидопиридин
C5Н2N10

[9]

5 3,4,5-триазидопиридин-2,6-дикарбонитрил
C7N12

[10]

6 3,4,5,6-тетраазидопиридин-2-карбонитрил
C6N14

[11]

7 2,4,6-триазидопиридин-3,5-дикарбонитрил
C7N12

[11]

8 2,3,5,6-тетраазидопиридин-4-карбонитрил
C6N14

[12]

9 1N,2N-бис(4,6-диазидо-1,3,5-триазин-2-ил)гидразин
C6H2N20

[13]

10 1N,2N-бис(4,6-диазидо-1,3,5-триазин-2-ил)азен
C6N20

[13]

11 N,N-бис(4,6-диазидо-1,3,5-триазин-2-ил)амин
C6HN19

[14]
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из установленных в настоящей работе и име-
ющихся литературных данных по энтальпии
образования соединений 1–11, проведен расчет
их теплоты сгорания при постоянном давлении
−ΔH0

c , температуры сгорания Tc (т. е. темпе-
ратуры продуктов при адиабатическом превра-
щении исследуемого вещества при давлении 5
атм в отсутствие иных исходных химических
соединений), молярного количества выделяю-
щихся в процессе горения газов Ms и удель-
ного объема выделяющихся газов Vs при тем-
пературе Tc и давлении 5 атм. Основная за-
дача настоящего исследования состояла в вы-
явлении азидоазинов, имеющих по сравнению
с октогеном выигрыш в величинах −ΔH0

c , Tc
и Ms. Не исключалось, что компоненты, об-
ладающие преимуществом по какому-либо из
этих показателей, будут проигрывать в дру-
гом. Основным параметром, влияющим на ве-
личины −ΔH0

c и Tc (в меньшей степени на Ms
и Vs), наряду с элементным составом, являет-
ся стандартная энтальпия образования ΔH0

f .

Как показал предварительный анализ литера-
турных данных, соединения 6, 7, 9, 10 имели за-
вышенные значения ΔH0

f . Для соединений 3–5

данные по энтальпии образования отсутству-
ют. Поэтому в работе была поставлена задача
экспериментально определить энтальпию обра-
зования соединений 3–5, повторно сделать это
для соединения 6 и уточнить расчетным путем
для соединений 7, 9, 10.

1. МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

1.1. Синтез веществ 3–6

Азиды 3–6 получали азидированием со-
ответственно 2,4,6-трихлорпиримидина [17],
2,4,6-трифторпиридина [18], 3,4,5-трихлорпи-
ридин-2,6-дикарбонитрила [10] и 3,4,5,6-тетра-
хлорпиридин-2-карбонитрила [11] по описан-
ным в литературе методикам. Продукты ре-
акций очищали трехкратной перекристаллиза-
цией из этанола с последующим высушивани-
ем при 35 ◦C в течение 12 ч. Чистота про-
дуктов проверялась с помощью тонкослойной
хроматографии (пластины Silufol 254UV, про-
явка светом при длине волны 254 и 376 нм),
элементным анализом на приборе CHNS/O
Vario Microcube Elemental analyzer и масс-
спектрометрией высокого разрешения на при-
боре Bruker microTOF II методом электро-
распылительной ионизации (ESI). По данным

Рис. 2. Вид внутренней части калориметриче-
ской бомбы:
1 — таблетка бензойной кислоты, 2 — тигель с
порошком исследуемого вещества

анализов чистота всех соединений превышала
99.9 %.

1.2. Методика экспериментального определения
теплоты сгорания

Поскольку азиды 3–6 относятся к классу
инициирующих взрывчатых веществ, способ-
ных детонировать при поджигании, для обес-
печения полноты их сгорания и предотвраще-
ния перехода горения в детонацию стандарт-
ная методика снаряжения бомбы была модифи-
цирована следующим образом. Таблетка вспо-
могательного вещества (бензойной кислоты) с
ниткой для ее воспламенения от электрической
спирали накаливания располагалась в нижней
части бомбы на отдельном платиновом тигле
(рис. 2, позиция 1), над которым располагался
второй тигель (рис. 2, позиция 2) с исследуе-
мым веществом в виде порошка. Из-за высокой
взрывоопасности азидов 3, 4, 6 навески иссле-
дуемых веществ не превышали 4 мг.

Стандартную энтальпию образования ис-
следованных соединений определяли на основе
теплоты сгорания −ΔUв, измеренной на авто-
матическом калориметре АКС-3 [19] с калори-
метрической бомбой объемом V = 0.1 л в среде
кислорода.

Сжигание исследуемых веществ проводи-
ли в условиях, принятых в термохимии в ка-
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честве стандартных, за исключением темпера-
туры, которая вследствие конструктивных осо-
бенностей АКС составляла 313 К.

Значение константы K шкалы калоримет-
ра определено сжиганием эталонной бензой-
ной кислоты марки К-3 с теплотой сгорания
26 434 Дж/г при массе, приведенной к массе в
вакууме. Паспортное значение ее теплоты сго-
рания было пересчитано по закону Кирхгофа
к реальной температуре проведения экспери-
ментов с использованием теплоемкостей реа-
гентов [20]. Точность определения K составля-
ет ±0.05 %.

При сгорании соединений состава
CaHbNcOd протекает химическая реакция:

CaHbNcOd(к) + (a+ b/4− d/2)О2(г) =

= aCO2(г) + (b/2)H2O(ж) + (c/2)N2(г).

Теплоту −ΔUв в условиях сгорания веще-
ства в калориметрической бомбе вычисляли по
уравнению

−ΔUв =
M(−ΔUобщ − qн − qHNO3 − qбк)

1 000mв

[кДж/моль],

где M — молярная масса вещества, г;
−ΔUобщ = X/K — общее количество тепла,
выделившегося в результате опыта, Дж; X —
показания табло; K — постоянная шкалы, усл.
ед. показаний табло/Дж; mв — навеска сжи-
гаемого вещества (в вакууме), г; qн, qHNO3,
qбк — тепловые поправки, учитывающие соот-
ветственно теплоту сгорания хлопчатобумаж-
ной нити, теплоту образования разбавленного
раствора HNO3 из O2, N2, H2O и теплоту сго-
рания бензойной кислоты, Дж. Из серии специ-
альных опытов теплота сгорания нити опреде-
лена равной 16 330.1 ± 4.2 Дж/г, бензойной кис-
лоты — 26 442.1 Дж/г, а теплота образования
разбавленного раствора HNO3 принята равной
59.8 кДж/моль [21].

1.3. Расчет величин Tc, −ΔH0
c и Ms

Теплота сгорания −ΔUв соединений 3–6
была установлена экспериментально, как опи-
сано в § 1.2. Перед проведением расчета вели-
чин −ΔH0

c , Tc, Ms и Vs для остальных соедине-
ний (1, 2, 7–11) были критически проанализи-
рованы их значения ΔH0

f , имеющиеся в лите-
ратуре. Предварительный анализ показал, что

опубликованные данные по величинам энталь-
пии образования соединений 2, 8, 11 могут быть
приняты в расчет. Для соединений 6, 7, 9, 10
экспериментальные значения ΔH0

f в твердой
фазе [11, 13] превышали рассчитанные методом
PM3 в газовой фазе и тем самым вызывали со-
мнения. Поэтому оценка ΔH0

f для соединений
7, 9, 10 была проведена по формуле

ΔHf (тв) = ΔHf (в газе по РМ3)− 0.188Tпл

[кДж/моль], (1)

с использованием эмпирической зависимости
энтальпии сублимации от температуры плав-
ления Tпл, К [22], где = ΔHf (в газе по РМ3) —
энтальпия образования соединения в газовой
фазе, рассчитанная методом РМ3.

Литературные расчетные величины ΔH0
f

соединений 9–11 в твердой фазе [17] близки к
значениям, получаемым по формуле (1). Для
соединения 1 энтальпию образования в твер-
дой фазе также рассчитывали по формуле (1).
Для соединения 6 она была заново определена
в настоящей работе.

Для расчета −ΔH0
c принимали энталь-

пию образования углекислого газа и воды
равными соответственно ΔH0

f (СО2(г)) =

−393.509 кДж/моль, ΔH0
f (Н2О(ж)) =

−285.830 кДж/моль [21].
Величины Tc и Ms рассчитывали с по-

мощью программы расчета высокотемператур-
ных химических равновесий ТЕRRА [23], при-
няв для соединений 1–11 экспериментальные и
рассчитанные по формуле (1) значения ΔH0

f ,
при условии, что процесс превращения— адиа-
батический, начальная температура 273 К,
давление в камере сгорания 5 атм. Таким обра-
зом, моделировалось горение высокоэнергети-
ческого вещества как самостоятельного компо-
нента.

2. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

2.1. Термохимические исследования

При измерении теплоты сгорания −ΔUв
соединений 3–6 в калориметрической бомбе в
кислороде (pO2 = 2.94 МПа, T = 313.1 К,
V = const) получены следующие значения:
2 844 ± 15 кДж/моль, относительная погреш-
ность 0.5 % для соединения 3 в пяти па-
раллельных опытах при навесках 2÷ 3 мг;
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Табли ц а 2

Результаты расчета значений энтальпий образования и горения соединений 3–6

Номер
соединения∗

−π ΔcpΔT ΔnRT −ΔH0
c , кДж/моль ΔH0

f (к), кДж/моль

3 3. 8 0.9 13.0 2 828 ± 15 1 140 ± 15

4 3.9 0.9 11.1 3 364 ± 12 1 090 ± 12

5 5.3 0.5 14.8 4 179.5 ± 5.2 1 424.9 ± 5.2

6 5.3 0.4 17.3 3 860 ± 26 1 499 ± 26

Прим е ч а ни е. ∗Номер соединения соответствует номеру в табл. 1.

3 378 ± 12 кДж/моль, относительная погреш-
ность 0.4 % для соединения 4 в шести па-
раллельных опытах при навесках 3÷ 4 мг;
4 199.1 ± 5.2 кДж/моль, относительная по-
грешность 0.14 % для соединения 5 в пяти па-
раллельных опытах при навесках 10 мг; 3 881
± 26 кДж/моль, относительная погрешность
0.7 % для соединения 6 в семи параллельных
опытах при навесках 1 мг. Погрешность по-
лученных результатов вычисляли по формуле

σ = k

√ ∑
x2

n(n− 1)
для 95%-го доверительного

интервала, где x — отклонение каждого ре-
зультата от среднеарифметического, n — чис-
ло опытов, k — соответствующий коэффициент
Стьюдента.

По результатам определения среднего зна-
чения ΔUв соединений в калориметрической
бомбе рассчитали теплоту сгорания соедине-
ний в стандартных условиях −ΔU0

c , приня-
тых в термохимии, введением поправки Уош-
борна π. Поправку π вычисляли по эмпириче-
скому уравнению, приведенному в [24], в кото-
ром для соединений состава CaHbNcOd вместо
чисел атомов кислорода вводится сумма чисел
атомов кислорода и азота:

π = 0.0126pa[−1 + 1.1(b − 2c− 2d)/(4a) − 2/p]

[кДж/моль],

где p — начальное давление кислорода в бомбе,
равное 30 атм; a, b, c, d — индексы в химиче-
ской формуле сжигаемого вещества.

Пересчет −ΔU0
c на стандартную темпера-

туру (298.15 К) проводили по закону Кирхгофа
с использованием величины ΔcpΔT , где Δcp —
разность суммарных теплоемкостей конечных
продуктов сгорания и исходных соединений, а
ΔT = 15 К. Данные по теплоемкости конеч-
ных продуктов сгорания взяты из справочника

[20]; неизвестные значения теплоемкости изу-
чаемых веществ оценивали по правилу Нейма-
на — Коппа с использованием рекомендован-
ных в [25] значений атомной теплоемкости эле-
ментов Н, О, С и N.

С использованием ΔnRT , где Δn — раз-
ность чисел молей газообразных продуктов в
правой и левой частях уравнения сгорания со-
единения, выполнен переход от −ΔU0

c к ΔH0
c .

В табл. 2 приведены поправки, исполь-
зованные для перехода от экспериментальных
значений ΔUв соединений к стандартной эн-
тальпии сгорания по уравнению

ΔH0
c = ΔUв +ΔnRT − π −ΔcpΔT,

значения ΔH0
c реакций и вычисленные по ним

и по уравнениям реакции сгорания стандарт-
ные энтальпии образования ΔH0

f исследуемых
соединений.

2.2. Расчеты параметров азидов как
диспергирующих компонентов топлив для РПД

Поскольку в РПД основным окислителем
горючего является кислород забортного возду-
ха, то основным параметром, определяющим
энергетическую эффективность топлива, явля-
ется его теплота сгорания в кислороде. Поэто-
му наилучшим горючим из твердых соедине-
ний может быть полиэтилен и близкие к нему
углеводороды (только бериллий и бор имеют
более высокую теплоту сгорания на единицу
массы). В РПД твердое топливо, состоящее из
горючего и окислителя, размещается в отдель-
ном газогенераторе. При горении в газогене-
раторе основная масса горючего газифициру-
ется и диспергируется и далее подается в ка-
меру дожигания, где сгорает в воздушном по-
токе. Именно задача газификации и дисперги-
рования твердого топлива в процессе работы
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Табл иц а 3

Энергетические характеристики азидов 1–11 и октогена

Номер
соединения∗

Формула ΔH0
f ,

кДж/моль
ΔH0

f ,
кДж/кг

Tc, K,
при 5 атм −ΔH0

c , кДж/кг Ms, моль/кг Vs, м3/кг,
при Tc

1 C2N10 938.1 5 717 3 645 10 519 31.9 1.91

2 C3N12 1 281.1 6 276 3 702 12 066 31.1 1.89

3 C4HN11 1 140 5 612 2 998 14 073 29.7 1.46

4 C5H2N10 1 090 5 392 2 667 16 550 29.6 1.29

5 C7N12 1 424.9 5 651 3 602 16 585 24.6 1.45

6 C6N14 1 499 5 590 3 606 14 403 27 1.60

7 C7N12 1 303.2 5 168 3 500 16 102 24.2 1.39

8 C6N14 1 466.9 5 470 3 586 14 283 26.9 1.58

9 C6H2N20 1 597.7 4 511 2 654 11 990 31.1 1.35

10 C6N20 1 748.8 4 965 3 505 11 675 28.9 1.66

11 C6HN19 1 500.1 4 422 2 715 11 811 29.52 1.31

Октоген C4H8N8O8 87.45 295.3 3 077 9 474 41.9 2.11

Прим е ч а ни е. ∗Номер соединения соответствует номеру в табл. 1.

двигателя является ключевой для обеспечения
максимально возможного выноса горючего из
газогенератора и предотвращения шлакования
сопел последнего. При этом продукты газифи-
кации могут подаваться как напрямую в каме-
ру дожигания, так и в рубашку системы реге-
неративного охлаждения этой камеры с после-
дующим дожиганием в ней. Для этой цели в
состав углеводородного твердого топлива вме-
сто окислителя или, уменьшив содержание по-
следнего, дополнительно к нему вводят само-
горящие энергетические соединения, которые
вследствие экзотермических реакций будут на-
гревать и диспергировать топливо, а газооб-
разные и диспергированные конденсированные
продукты сгорания будут поступать в каме-
ру дожигания. Конечно, добавление к углево-
дородам практически любого энергоемкого со-
единения снижает энергоемкость топлива, но
это необходимо, ибо в противном случае поте-
ри в баллистической эффективности от невы-
носа горючего из газогенератора могут быть
намного существеннее.

Применение в качестве добавки в топли-
во для РПД вместо октогена высокоэнтальпий-
ных полиазотистых соединений 1–11 изменяет
параметры ΔH0

c , Tc, Ms и Vs. Полученные ре-
зультаты сведены в табл. 3. В ней также при-
ведены энтальпии образования, установленные

в данной работе экспериментально для соеди-
нений 3–6, рассчитанные по формуле (1) для
соединений 1, 7, 9, 10 и имеющиеся в литера-
туре для соединений 2, 8, 11 [7, 11, 17].

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что, как и в случае неза-
мещенных соединений пиридина (ΔH0

f =

101.2 кДж/моль) [26], пиримидина (ΔH0
f =

143.2 кДж/моль) [26] и триазина (ΔH0
f =

171.7 кДж/моль) [27], стандартная энтальпия
образования в ряду азидов 4, 3, 2 увеличивает-
ся с ростом числа эндоатомов азота в гетеро-
цикле: соответственно 1 090 ± 40, 1 140 ± 140
и 1 281.1 кДж/моль [7]. Энергетический экви-
валент замещения атома водорода на азидную
группу в пиридине и пиримидине составляет
около 330 кДж/моль, а для триазина эта ве-
личина равна 370 кДж/моль. Если предполо-
жить, что значение 370 кДж/моль завышено
и для всех трех рассматриваемых соединений
энергетический эквивалент замещения атома
водорода на азидную группу должен быть оди-
наков и близок к 330 кДж/моль, то следу-
ет считать литературное значение ΔH0

f =

1281.1 кДж/моль для соединения 2 завышен-
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ным, оно должно быть равно 1 160 кДж/моль.
Соединение 6 получается замещением ме-

нее энергоемкой цианогруппы в соединении 5
по положению 6 на более энергоемкую азидную
группу, к тому же в соединении 6 появляет-
ся одно дополнительное орто-взаимодействие
и два дополнительных мета-взаимодействия
азидных групп относительно соединения 5.
Вследствие этого значение ΔH0

f для соедине-
ния 6 на 75 кДж/моль больше, чем для соеди-
нения 5.

Соединение 5 является изомером азида 7,
для которого в литературе приведено значение
ΔH0

f = 1446.4 кДж/моль [11]. Эта величина,
вероятно, завышена, так как она больше рас-
считанной методом РМ3 стандартной энталь-
пии образования этого соединения в газовой фа-
зе и больше, чем у соединения 5. На самом деле,
напротив, энтальпия ΔH0

f должна быть боль-
ше у соединения 5, а не у азида 7, так как в
соединении 5 имеются два повышающих вели-
чину ΔH0

f орто-взаимодействия и одно мета-
взаимодействие азидных групп по сравнению с
двумя мета-взаимодействиями азидных групп
в азиде 7.

Анализируя данные табл. 3, можно заме-
тить, что для всех исследованных полиазидов
1–11 значение −ΔH0

c выше, чем у октогена,
причем для соединений 4, 5, 7 — существенно
выше. Для большей части исследованных по-
лиазидов (2, 5–8, 10) значение Tc выше, чем у
октогена, из них у соединений 5, 6, 8 — суще-
ственно выше.

Удельный объем газов, пропорциональный
количеству молей газа Ms, выделяющихся при
горении единицы массы диспергирующей до-
бавки в отсутствие дополнительного окисли-
теля, также должен характеризовать эффек-
тивность этой добавки. По этому показателю
исследованные полиазиды уступают октогену
и составляют 58÷ 67 % величины Ms окто-
гена, который выделяет 41.9 молей газа на
1 кг. Несомненно, значение Ms октогена вы-
ше за счет более высокого содержания водорода
(1.35 % против 0.6 % в самом богатом водоро-
дом азиде 9) и отсутствия сажи в продуктах
сгорания.

Анализ полученных результатов показы-
вает, что, судя по величинам −ΔH0

c и Tc,
азидные производные триазинов (соединения 2,
9–11) хуже проявляют себя в качестве компо-
нентов для диспергирования топлива для РПД,

чем те же производные пиридина (соединения
4–8). Объяснить это можно тем, что величина
−ΔH0

c тем больше, чем выше доля углерода в
соединении, а величина Tc — наоборот. И дей-
ствительно, если рассматривать только веще-
ства, не содержащие водорода (соединения 1,
2, 5–8, 10), то можно получить эмпирическую
зависимость Tc от ΔH0

f и C/N:

Tc = 2762 + 0.156ΔH0
f − 84.5C/N

(среднее отклонение 11 K),

где C/N — атомное соотношение С и N в мо-
лекуле.

Выбор наиболее эффективных компонен-
тов в качестве диспергирующих добавок к топ-
ливам РПД следует в дальнейшем проводить с
учетом влияния на эффективность РПД каж-
дого из параметров −ΔH0

c , Tc, Ms и Vs, а так-
же других эксплуатационных свойств добавок.
Предварительные эксперименты по изучению
скорости потери массы горючего (полиэтилен,
полиизобутилен) от природы введенной добав-
ки (октоген, соединение 6) при обдуве образ-
цов горячим азотом показали, что при введе-
нии 5 % октогена в качестве добавки в состав
горючего скорость потери массы возрастает на
10÷ 12 %, а в случае введения в горючее 5 % со-
единения 6 — на 65÷ 70 %, что подтверждает
повышенную эффективность соединения 6 как
диспергирующего компонента.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментально определена энталь-
пия образования четырех гетероциклических
азотсодержащих соединений из классов пири-
дина и пиримидина. На основе этих изме-
рений установлен энергетический эквивалент
(330 кДж/моль) замещения атома водорода
азидной группой в пиридине и пиримидине.

2. Все соединения 1–11 имеют теплоту сго-
рания выше (вплоть до 1.7 раз), чем октоген;
при горении большинства из изученных со-
единений 1–11 в отсутствие дополнительного
окислителя достигается температура горения
вплоть до Tc = 3600÷ 3 700 К, тогда как при
горении октогена она близка к 3 080 К.Меньше,
чем у октогена, температура горения только у
соединений, содержащих водород.

3. Количество молей выделяющихся в про-
цессе горения газов в отсутствие дополнитель-
ного окислителя для соединений 1–11 ниже,
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чем у октогена (41.9 моль/кг), и составляет
56÷ 78 % этой величины. Удельный объем га-
зов, выделяющихся в процессе горения соедине-
ний 1–11, составляет 61÷ 91 % удельного объе-
ма газов, выделяющихся при горении октогена.
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