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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
s-ТРИАЗИНЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ
АМИНОФУРАЗАНА И АМИНОФУРОКСАНА —
ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

Д. Фрем

Институт молекулярной химии и химии материалов, 91405 Орсе, Франция, dany.frem@u-psud.fr

Проведено теоретическое исследование ряда s-триазинзамещенных производных аминофуразана
и аминофуроксана в качестве потенциальных высокоэнергетических твердых/плотных матери-
алов. Кристаллическая плотность, теплота образования в конденсированном состоянии, дето-
национные характеристики, метательная способность и критическое давление инициирования
оценены с применением эмпирических соотношений. Установлено, что эти соединения характе-
ризуются высокими значениями теплоты образования (817÷ 4067 кДж/кг) и кристаллической
плотности (1.76÷ 1.95 г/см3). Расчет детонационных характеристик показал, что производные
с заместителями N3 и C(NO2)3 могут рассматриваться как кандидаты в высокоэнергети-
ческие материалы. Более того, из значений критического давления инициирования следует, что
производные фуроксана более чувствительны к удару и сжатию, чем производные фуразана, и
в случае заместителей NH2 или азотсодержащих гетероциклов может быть получена такая
же чувствительность к удару, как у ТNТ (2,4,6-тринитротолуол), или ниже.
Ключевые слова: взрывчатые вещества, 1,2,5-оксадиазол, детонационные свойства, критиче-

ское давление инициирования, s-триазин.

ВВЕДЕНИЕ

Взрывчатые вещества, ракетные топли-
ва и пиротехнические вещества, обычно назы-
ваемые высокоэнергетическими плотными ма-
териалами (ВЭПМ), в настоящее время ши-
роко используются в военных, космических и
коммерческих приложениях [1, 2]. В послед-
ние годы большое внимание уделяется синтезу
новых энергетических материалов с высоким
содержанием азота [3–8]. 1,3,5-триазин (или
s-триазин), шестичленный циклический гете-
роцикл с чередующимися связями C—N, яв-
ляется потенциальным строительным блоком
для разрабатываемых энергетических матери-
алов благодаря положительной теплоте образо-
вания в конденсированном состоянии ΔH0

f , вы-
сокому содержанию азота (53.8 %) и термиче-
ской устойчивости. Недавно был синтезирован
новый полиазидо-ди-1,3,5-триазин с гидразо- и
азомостиками [9] и обнаружено, что это соеди-
нение— 4,4′,6,6′-тетра(азидо)азо-1,3,5-триазин
(ТААТ) — характеризуется одним из самых
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больших значений ΔH0
f среди энергетических

материалов: 6 164 кДж/кг (+2 171 кДж/моль).
Кроме того, рассчитано, что ТААТ обладает
хорошими детонационными параметрами: ско-
ростью D = 7.80 км/с и давлением p = 26 ГПа
[10]. Более того, при взрыве соединений с вы-
соким содержанием азота в первую очередь в
качестве промежуточного продукта образуется
экологичный и нетоксичный молекулярный N2.
Поэтому такие соединения считаются привле-
кательной заменой современным взрывчатым
веществам на основе свинца (например, азиду
свинца) для применения в качестве детонато-
ра.

Производные фурозана и фуроксана вы-
полняют важные функции в биологических
системах (например, они используются как
доноры NO [11], антималярийные средства
[12]), а также являются мощными синтона-
ми для новых ВЭПМ. В качестве примера
мощных взрывчатых веществ на основе фу-
роксана с высокой кристаллической плотно-
стью и хорошими детонационными характери-
стиками можно указать (E,E)-3,4-бис(оксимо-
метил)фуроксан [13] и бензотрифуроксан [14],
хотя они и не содержат традиционных «взры-
вофорных» групп — нитро-, нитрато- и нит-
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раминогрупп. В 1981 г. был синтезирован
3,3′-диамино-4,4′-азоксифуразан путем окисле-
ния диаминофуразана [15]. В работе [16] бы-
ло установлено, что это соединение термиче-
ски стабильно вплоть до 230 ◦C. Его исследо-
вали [17] в качестве замены им 1,3,5-триамино-
2,4,6-тринитробензола, используемого в на-
стоящее время министерством обороны США
в малочувствительном взрывчатом веществе
PBXN-7.

Поскольку синтез и тестирование новых
систем ВЭПМ — длительные и дорогостоя-
щие процедуры, теоретические исследования
представляются идеальным выбором для скри-
нинга новых энергетических материалов перед
тем, как предпринимать попытки их синте-
за. В работе проведено теоретическое иссле-
дование кристаллической плотности, теплоты
образования, детонационных характеристик и
чувствительности к удару ряда производных
фуразана и фуроксана, связанных через NH-
группу с s-триазиновым кольцом (рис. 1).

Рис. 1. Структуры аминофуразановых и ами-
нофуроксановых производных s-триазина

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ

Физико-химические свойства

Для расчета ρ0 и ΔH0
f использовали эм-

пирические соотношения, предложенные в [18,
19]. Они применимы к большому числу энерге-
тических молекул сложной структуры и требу-
ют только знания молекулярной формулы. Для
различных соединений CaHbNcOd можно вос-
пользоваться соотношениями

ρ0 = −1.609 +

+
29.20a + 1.515b + 53.06c + 61.30d

Mw
+

+ 0.0703CPG − 0.0751CNG [г/см3], (1)

ΔH0
f = ΔH0

EC + 105.0ΔH0
IEC −

− 106.6ΔH0
DEC [кДж/моль], (2)

где ΔH0
EC = 32.33a−39.49b+92.41c−63.85d —

энергосодержание, предсказываемое исходя из
элементного состава, Mw — молекулярная мас-
са, CPG, CNG и ΔH0

IEC, ΔH0
DEC — поло-

жительные и отрицательные вклады некото-
рых особых структурных групп, влияющих со-
ответственно на ρ0 и ΔH0

f . Было показано,
что уравнение (1) дает более надежные резуль-
таты по сравнению с методом аддитивности
групп Тарвера [20] и Эммона [21], в то время
как уравнение (2) дает меньшие среднеквад-
ратичные величины, чем аддитивный [22] и
квантово-химический [23, 24] методы.

Энергетические свойства

Cкорость D и давление p детонации вы-
числяли по эмпирическим уравнениям Кэмле-
та — Якобса [25]:

D = 1.01ϕ1/2(1 + 1.30ρ0) [км/с], (3)

p = 15.58ρ20ϕ [ГПа]. (4)

Здесь ϕ = N
√
MQ, N — число молей газо-

образных продуктов на 1 г взрывчатого веще-
ства, M — средняя молекулярная масса газо-
вых продуктов, Q — теплота взрыва, кал/г,
ρ0 — начальная плотность.
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Еще одно важное свойство взрывчатого
материала— баллистическая способность. Ко-
нечная скорость фрагментов (без сопротив-
ления воздуха), разогнанных при детонации
взрывчатого вещества, заключенного в оболоч-
ку сферической, цилиндрической или плоской
формы из металла (или другого инертного ма-
териала), может быть вычислена по аналити-
ческой модели Гарни [26, 27]:

v =
√

2Eg

(
μ+

n

n+ 2

)−1/2

, (5)

где n = 1, 2, 3 соответственно для планарной,
цилиндрической и сферической геометрии, μ —
отношение массы металла к массе взрывчатого
вещества,

√
2Eg — скорость Гарни (постоян-

ная величина для данного взрывчатого веще-
ства), км/с, вычисляемая по уравнению, пред-
ложенному в работе [28]:

√
2Eg = 0.6 + 0.54

√
1.44ϕρ0. (6)

Разрабатываемые новые энергетические
материалы должны обладать высокими де-
тонационными характеристиками и в то же
время сохранять низкую чувствительность к
внешним воздействиям, таким как давление,
удар и трение. В данном исследовании урав-
нение из работы [29] было адаптировано к вы-
числению pcr, которое определяется как ниж-
нее значение давления, приводящее к иниции-
рованию взрыва. В [29], где исследовалось 15
органических взрывчатых веществ различного
состава C—H—N—O, показано, что критиче-
ское давление инициирования pcr линейно свя-
зано с максимальной волюметрической тепло-
той взрыва ρ0Qmax:

pcr = (26.2 ± 1.7) − (6.4± 0.6) · 10−3ρ0Qmax

[кбар] (r = 0.962), (7)

ρ0Qmax — в кал/см3, Qmax ≡ Q (см. таблицу).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Плотность и теплота образования

Для любого энергетического материала
кристаллическая плотность и теплота обра-
зования в твердом состоянии — ключевые
свойства для прогнозирования динамиче-
ских параметров, таких как скорость и

давление детонации. Отраженная на рис. 1
структурная особенность заключается в
том, что ряд В (производные аминофурак-
сана с s-триазиновым заместителем) имеет
дополнительный кислород вне цикла при
атоме N2 (N-оксид) 1,2,5-оксадиазольного
кольца по сравнению с соединениями ряда
А (s-триазинзамещенные аминофуразановые
производные), что приводит к большей тео-
ретической кристаллической плотности в
первом случае (см. таблицу). Однако введение
N-оксидного компонента уменьшает теплоту
образования всех членов ряда В (кроме соеди-
нения B4) по сравнению с рядом A, согласно
сравнительному изучению ВЭПМ на основе
фуразанов и фуроксанов [32]. Как видно из
таблицы, для обоих рядов меньшая теплота
образования (менее положительные значения,
кДж/моль) получается для заместителей
NO2, ONO2 или C(NO2)3 по сравнению

с незамещенными соединениями (R = R1 =
H) и NH2-замещенными структурами. Хо-

рошо известно, что ВЭПМ с аминогруппами
способны образовывать множество внутри- и
межмолекулярных водородных связей с други-
ми полярными группами (например, NO2,
NH2), что уменьшает теплоту образова-

ния (стабилизирует систему) и увеличивает
плотность. Таким образом, соединения A1,
B1 характеризуются более высокими значе-
ниями теплоты (2 262÷ 2 052 кДж/кг), чем
соединения A2, B2 (1 817÷ 1 680 кДж/кг).
Очень высокая теплота получена в случаях,
когда заместителями являются группы N3
или гетероциклы, богатые азотом (A6–A10 и
B6–B10) из-за большого числа эндотермич-
ных связей N N и N N. Все предложенные
структуры обладают высокой кристалличе-
ской плотностью (�1.76 г/см3, см. таблицу).
Одной из причин этого является плоская
структура как 1,2,5-оксадиазола, так и s-три-
азинового кольца. Особый интерес вызывают
соединения A5, A6 и B5, B6, в которых за-
мещение группами N3 и C(NO2)3 ясно
показывает важность этих заместителей в
качестве перспективных кандидатов для по-
лучения очень плотных структур. В целом, 16
из предложенных структур имеют плотность,
равную или превосходящую плотность хорошо
известных нитраминов RDX (1,3,5-тринитро-
1,3,5-триазациклогексан) и HMX (1,3,5,7-
тетранитро-1,3,5,7-тетраазациклооктан).
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Вычисленные физико-химические и энергетические характеристики соединений рядов A и B

Соединение ρ, г/см3 Q, Дж/г
ΔHf (s)

D, км/с p, ГПа КБa, %
√

2Eg, км/с
кДж/моль кДж/кг

A1 1.77 1 066 747 2 262 7.00 21.60 −87.3 2.41

A2 1.81 939 682 1 817 7.10 22.50 −83.20 2.43

A3 1.86 1 334 760 1 634 8.18 30.30 −36.10 2.69

A4 1.82 1 380 535 1 042 8.26 30.40 −23.40 2.72

A5 1.93 1 489 645 830 8.93 34.60 −9.30 2.87

A6 1.91 1 291 1 792 3 953 8.13 30.20 −53.30 2.67

A7 1.76 1 113 1 683 3 167 6.76 20.00 −94.90 2.35

A8 1.86 1 296 2 173 4 067 7.84 27.80 −71.90 2.61

A9 1.80 1 268 2 302 4 036 7.37 24.10 −84.20 2.50

A10 1.81 1 201 1 602 2 252 7.71 26.50 −57.40 2.58

B1 1.83 1 322 776 2 052 7.85 27.60 −63.50 2.62

B2 1.86 1 182 711 1 680 8.10 28.00 −62.40 2.62

B3 1.89 1 498 789 1 537 8.67 34.30 −23.40 2.81

B4 1.84 1 539 597 1 064 8.68 33.80 −12.80 2.83

B5 1.95 1 581 674 817 9.20 36.90 −2.90 2.93

B6 1.95 1 554 2 013 4 016 8.79 35.90 −43.10 2.83

B7 1.80 1 276 1 712 2 955 7.50 25.00 −78.80 2.53

B8 1.90 1 364 2 010 3 452 8.20 30.80 −57.70 2.69

B9 1.84 1 409 2 331 3 770 7.86 27.80 −69.90 2.62

B10 1.83 1 320 1 631 2 148 8.10 29.00 −47.40 2.67

RDX 1.81b 1 501 79.10c 356 8.84 34.81 −21.60 2.88

HMX 1.90b 1 476 75.00c 253 9.12 38.10 −21.60 2.92

aДля соединения состава CaHbNcOd КБ = (d− 2a− b/2) · 1 600/Mw ,
bданные [30], c[31].

Детонационные характеристики
и метательная способность

Чтобы охарактеризовать мощность взрыв-
чатого материала, традиционно используются
скорость и давление детонации. Эмпирические
соотношения Кэмлета — Якобса (3), (4) ока-
зались надежными для предсказания их значе-
ний для органических взрывчатых веществ со-
става C—H—N—O при ρ0 > 1 г/см3 [30, 33].
Столь же важным параметром является ско-
рость Гарни

√
2Eg, которая, как показывает

уравнение (5), при заданных геометрии и зна-
чении μ суть единственный параметр, необхо-
димый для оценки способности сдетонировав-
шего взрывчатого вещества разгонять матери-

ал оболочки (особое внимание уделяется ме-
таллам). Скорость Гарни можно вычислить по
уравнению (6) или получить эксперименталь-
но в цилиндр-тесте [34]. В таблице приведены
результаты расчета D, p, Q,

√
2Eg и кислород-

ного баланса (КБ) для s-триазинзамещенных
аминофуразановых и аминофуроксановых про-
изводных.

Вычисленные значенияQ показывают, что
полезными заместителями для увеличения теп-
лоты детонации являются NO2, ONO2 и
C(NO2)3. Этого и следовало ожидать, по-

скольку введение нитрогрупп обеспечивает по-
ложительный кислородный баланс, что означа-
ет образование при детонации более окислен-
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Рис. 2. Результаты расчета критического давления инициирования по уравнению (7) (точки)

ных продуктов. Это также справедливо и для
членов ряда B, которые имеют один добавоч-
ный атом кислорода по сравнению с соответ-
ствующими соединениями ряда A и, следова-
тельно, характеризуются более высокими зна-
чениями Q.

С другой стороны, соединения обоих ря-
дов отличаются хорошими детонационными
характеристиками: D = 6.76÷ 9.2 км/с, p =
20.00÷ 36.90 ГПа. Конечно, на D и p влия-
ют теплота взрыва и кристаллическая плот-
ность, что делает соединения B5 и B6 инте-
ресными системами для новых ВЭПМ. В то
же время, хотя соединения с гетероциклами-
заместителями (A7–A10 и B7–B10) в обоих ря-
дах характеризуются большой теплотой обра-
зования, их детонационные характеристики не
столь высоки, как у соединений с нитросодер-
жащими группами или N3. Это частично
связано с их более низкой плотностью и силь-
ноотрицательным кислородным балансом, что
снижает теплоту взрыва. Значения

√
2Eg ве-

дут себя аналогично детонационным характе-
ристикам, следовательно, на метательную спо-
собность опять же существенно влияет плот-
ность ρ0. В [35] показано, что с увеличением
ρ0 продукты детонации приобретают бо́льшую
внутреннюю и кинетическую энергию в резуль-
тате высокого энерговыделения на фронте де-
тонации. Этот факт вместе с положительным
кислородным балансом благоприятствует об-
разованию молекул CO2, что в свою очередь
увеличивает метательную способность. Приве-

денные в таблице данные подтверждают изло-
женные выше результаты, и всё вместе это до-
казывает, что метательная способность сильно
зависит от ρ0 и кислородного баланса. Кроме
того, из таблицы видно, что значение

√
2Eg

для молекулы соединения B5 сравнимо с вели-
чиной, полученной для HMX (например, 2.93 и
2.92 км/с соответственно). Напомним, что со-
единение B5 является возможным кандидатом
для использования в высокоэффективных оско-
лочных боеголовках.

Критическое давление инициирования

Чувствительность к внешним воздействи-
ям (ударные волны, удар, трение и т. п.) яв-
ляется сложной характеристикой ВЭПМ, за-
висящей как от химического, так и от физи-
ческого состояния материала. Ударные вол-
ны могут использоваться в эксперименте для
определения критического давления иницииро-
вания данного ВЭПМ с применением мелко-
масштабного и крупномасштабного gap-теста,
который дает только относительное значение
чувствительности к удару, так как критиче-
ское ударное давление изменяется при измене-
нии размеров и геометрии тестируемого образ-
ца, а также других физических свойств [30].
На рис. 2 представлены результаты расче-
та критического давления инициирования по
уравнению (7), а также два эксперименталь-
ных значения для умеренно чувствительно-
го HMX и низкочувствительного TNT (2,4,6-
тринитротолуол). Видно, что вещества ряда A
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менее чувствительны к удару, чем соединения
ряда В. Для обоих рядов соединения с самой
низкой чувствительностью (с самыми высоки-
ми значениями pcr) получены для заместителей
H и NH2, а также для триазольных групп.

В целом чувствительность гетероциклических
замещенных структур близка к чувствитель-
ности TNT. С другой стороны, заметно уве-
личение чувствительности к удару у соедине-
ний A5, B3, B4, B5 и B6, которые характери-
зуются самыми высокими значениями ρ0Qmax
(2 874, 2 831, 2 832, 3 083, 3 030 кал/см3 соответ-
ственно) и потому отнесены к чувствительным
ВЭПМ (их чувствительность близка к таковой
для HMX).

ВЫВОДЫ

1. Сочетание s-триазинового кольца со
структурой аминофуразана и аминофуроксана
приводит к образованию перспективных энер-
гетических материалов с высокой кристалли-
ческой плотностью (ρ0 � 1.76 г/см3) и по-
ложительной теплотой образования (ΔH0

f �
+817 кДж/кг).

2. Группы N3 и C(NO2)3 являются
важными дензофорами (заместителями, увели-
чивающими плотность), что сильно влияет на
скорость и давление детонации. В целом груп-
пы, богатые кислородом, такие как NO2 и
ONO2, увеличивают энергию детонации со-

единения, потому что благоприятствуют боль-
шему положительному значению кислородного
баланса, что приводит к более высоким детона-
ционным и ускорительным характеристикам.

3. Вычисления показывают, что соедине-
ния с замещенными гетероциклами, содержа-
щими большое число атомов азота, облада-
ют более высокой теплотой образования, но
их функциональные характеристики умерен-
ные.Между тем значения их критической энер-
гии инициирования аналогичны таковым для
TNT, что делает эти соединения перспектив-
ными энергетическими материалами с точки
зрения безопасности.
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