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Энергетические полимеры, содержащие нитро-, нитрато- и азидогруппы, выделяют большую
энергию во время сгорания и таким образом увеличивают энергопроизводительность систем.
Многие энергетические полимеры оказались пригодными для использования в качестве связу-
ющих в высокоэффективных твердотопливных и взрывчатых составах. В обзоре рассмотрены
вопросы синтеза и применения различных современных энергетических полимеров для взрыв-
чатых составов и твердых топлив.
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ВВЕДЕНИЕ

Энергетические полимеры — соединения,
которые включают в себя энергетические (экс-
плозофорные) группы, такие как нитро-, нит-
рато-, азидо- и другие, а их продукты сгора-
ния содержат значительное количество газооб-
разного азота. Энергетические полимеры пред-
ставляют интерес для использования в каче-
стве связующих в топливах и взрывчатых ве-
ществах [1]. При этом связующие могут быть
как специально синтезированными полимера-
ми, содержащими эксплозофорные группы, так
и обычными полимерами, энергетически ак-
тивными пластификаторами, а именно нит-
роэфирами, нитраминами, нитро- и азидосо-
единениями. Применение таких связующих на-
правлено на создание энергоемких, бездымных,
взрывобезопасных и малоуязвимых композици-
онных энергетических систем.

Энергетические полимеры обычно полу-
чают или полимеризацией энергетических мо-
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номеров, как, например, рolyNIMMO из 3-ни-
тратометил-3-метилоксетана (NIMMO) [2, 3] и
рolyGLYN из 2-нитратометилоксирана (GLYN,
глицидилнитрат) [4, 5], или введением энер-
гетических групп в существующие полиме-
ры, как, например, получают нитроцеллюло-
зу из целлюлозы [6], пикрилнитроцеллюлозу
из целлюлозы [7], поливинилнитрат из поливи-
нилового спирта [8] и нитрованный полибута-
диен из полибутадиена [9].

1. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ
И ПРЕПОЛИМЕРЫ

Энергетические полимеры (табл. 1) можно
использовать для создания низкочувствитель-
ных мощных взрывчатых веществ, что позво-
ляет обеспечить пониженную плотность заря-
жания без потери мощности.Однако трудность
состоит в том, чтобы получить практически
пригодные полимеры с соответствующей плот-
ностью энергии.

Большое число энергетических полиме-
ров, содержащих нитроэфирные группы, на-
шли применение в качестве связующих в вы-
сокоэффективных ракетных топливах и взрыв-
чатых составах. Нитрованный полибутади-
ен с гидроксильными концевыми группами
(NHTPB) [10] синтезируют путем эпоксидиро-
вания двойных связей олигомеров HTPB в ре-
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Та бли ц а 1

Структуры энергетических полимеров [1]

Общее название Химическое название Структурная формула

NHTPB Нитрованный HTPB

NIMMO (мономер) 3-нитрометил-3-метилоксетан

PolyNIMMO Поли-3-нитрометил-3-метилоксетан

GLYN (мономер) Глицидилнитрат

PolyGLYN Полиглицидилнитрат

GAP Глицидилазидополимер

AMMO (мономер) Азидометил-метилоксетан

РolyAMMO Полиазидометил-метилоксетан

BAMO (мономер) Азидометил-метилоксетан

PolyBAMO Поли(бис-азидометил)оксетан

акции с надуксусной кислотой [11] и последу-
ющего нитрования динитропентоксидом в рас-
творе метиленхлорида с раскрытием циклов
образовавшихся эпоксидных групп [12]. Нитро-
ванный HTPB с 10 % двойных связей представ-
ляет собой удобный для использования препо-
лимер с достаточно низкой вязкостью, что поз-

воляет легко проводить технологические опе-
рации и достигать высоких плотностей заря-
жания. Такие преполимеры после отверждения
алифатическими или ароматическими диизо-
цианатами становятся энергическими связую-
щими.

NIMMO [13] синтезируют путем селектив-
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ной нитрации гидроксильных групп 3-гидро-
ксиметил-3-метилоксетана азотным ангидри-
дом в инертном растворителе. Катионная по-
лимеризация NIMMO с использованием в каче-
стве инициирующей системы трифторида бо-
ра и диола обеспечивает получение энергетиче-
ского полимера рolyNIMMO [14]. РolyNIMMO
представляет собой вязкую жидкость с очень
низкой чувствительностью к удару, применя-
емую в качестве энергетического связующего
для ракетных топлив, а также для взрывчатых
веществ с полимерным связующим (PBX).

Глицидилнитрат (GLYN) синтезируют
[15] с высокими выходом и чистотой путем се-
лективной нитрации глицидола при действии
азотным ангидридом в инертном растворите-
ле. Катионная полимеризация глицидилнит-
рата затруднена по сравнению с полимериза-
цией NIMMO и требует использования силь-
ной неорганической кислоты, например тет-
рафторборной кислоты. Полученное вещество,
polyGLYN [16], представляет собой низкомо-
лекулярный преполимер с концевыми гидро-
ксильными группами, который реагирует с ди-
изоцианатами и образует энергетический поли-
уретановый полимер [17]. В работе [18] сообща-
ется об улучшенном процессе для производства
соединения polyGLYN, которое может исполь-
зоваться в качестве олигомера в твердых вы-
сокоэнергетических составах.

В работе [19] описано использование
polyGLYN с низкой молекулярной массой в ка-
честве энергетического пластификатора. При
этом polyGLYN имеет ряд преимуществ перед
традиционными нитроэфирными пластифика-
торами: низкая летучесть, низкая температу-
ра стеклования (−40 ◦C), превосходная сме-
шиваемость со связующим и пониженная по-
движность в конденсированной фазе. Учитывая
высокие энергетические показатели и легкость
приготовления polyGLYN с использованием ан-
гидрида азотной кислоты, представляется воз-
можным, что это вещество станет мировым
лидером в области энергетических полимеров.
В [20] показано, что топлива со связующими
polyGLYN и polyNIMMO имеют более высокий
удельный импульс, чем смесевые модифициро-
ванные двухосновные системы (≈260 с).

Недавно вновь возник интерес к нит-
рованным полимерам циклодекстрина
(polyCDN) в связи с возможностью их
использования в малочувствительных и произ-
водящих минимум дыма топливах [21]. В [22]

подробно изучены синтез, очистка и свойства
следующих полимеров:

(1) полимер r-циклодекстрина, поперечно
связанный 1-хлоро-2,3-эпоксипропаном,

(2) полимер r-циклодекстрина, попереч-
но связанный 4,4-метилен-бис(фенилизоциана-
том).

Среди энергетических групп выделяется
азидная [23], при ее разложении тепловой эф-
фект составляет ≈355 кДж на группу N3. Воз-
можность использования в твердых ракетных
топливах азидокомплексов с низкой молекуляр-
ной массой, таких как 1,7-диазидо-2,4,6-три-
нитразагептан и 1,3-диазидо-2-нитразапропан,
позволила расширить область их применения
за пределы класса воспламенителей [24]. Ло-
гичным представлялось расширить примене-
ние азидосодержащих молекул в полимерах.
Первым таким полимером стал глицидилази-
дополимер (GAP), который приобрел большое
распространение в начале 1990-х. Позже появи-
лась серия полиазидооксетанов [25].

Азидополимеры, особенно глицидилазидо-
полимер (GAP) [26] и сополимеры бис-азидоме-
тилоксетана (BAMO) [27], нашли широкое при-
менение в современных двигательных установ-
ках. Аналогично применяются polyNIMMO [28]
и polyGLYN [29]. Соединения BAMO и сопо-
лимер NIMMO интенсивно разрабатываются
в качестве энергетических термопластичных
эластомеров для использования в производстве
экструдированных смесевых ракетных топлив,
а также прессованных пластинчатых взрывча-
тых веществ [30].

Преполимеры широко используются в
энергетических топливных композициях, таких
как литьевые отверждаемые взрывчатые ве-
щества и ракетные топлива, чтобы обеспечить
требуемую механическую прочность, понизить
чувствительность к удару, трению и теплу, а
также обеспечить капсулирование кристалли-
ческих энергосодержащих компонентов. Энер-
гетические преполимеры вносят дополнитель-
ный вклад в общее выделение энергии. Бла-
годаря хорошим эксплуатационным характе-
ристикам [31], широко используемым препо-
лимером стал GAP. Другие преполимеры с
азидными группами — поли(азидометил-ме-
тилоксетан) (polyAMMO) и поли(бис-азидоме-
тил)оксетан (polyBAMO) [32, 33]. Гетероцик-
лические соединения характеризуются более
высокими расчетными значениями тепловой
и ударной стабильности и плотности, чем
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карбоксильные соединения [34]. Повышенное
содержание азота также ведет к снижению тре-
бований по содержанию кислорода в топлив-
ных составах [35]. В условиях высоких темпе-
ратур и давлений выгодными оказались поли-
циклические системы, которые, как известно,
являются также модификаторами скорости го-
рения [36]. Соединение 2-окси-4,6-динитрамин-
s-триазин (DNAM) значительно увеличивает
скорость горения топлив вида PSAN (фазоста-
билизированный нитрат аммония) / HTPB и
обеспечивает умеренную чувствительность к
удару [37]. Энергетические преполимеры, со-
держащие в структуре кольцо 1,3,5-s-триазина
и азидные группы, синтезированы с помощью
реакции инертных предшественников с азидом
натрия.

1.1. Преполимеры на основе
меламина и эпихлоргидрина

В 1945 г. был запатентован процесс реак-
ции меламина с оксидом этилена либо с гли-
цидолом (2,3-эпоксипропанол) [38]. В качестве
катализаторов применялись основные соедине-
ния NaOH, KOH, Ca(OH)2 либо пиридин. Впо-
следствии к ним был добавлен полиол, содер-
жащий, по крайней мере, две гидроксильные
группы [39]. Метоксиды натрия и калия также
использовались в качестве катализаторов при
температуре 150 ÷ 200 ◦C. В [40] была изучена
реакция между меламином и оксидом этилена
или оксидом пропилена в растворе N,N-диме-
тилформамида (DMF) с гидрооксидом тетра-
бутиламмония (TBAH) в качестве катализато-
ра. В работе [41] растворителем служил диме-
тилсульфоксид (DMSO). Известно, что произ-
водные меламина образуют продукты поликон-
денсации с оксиранами в присутствии ката-
лизаторов TBAH [42, 43], триэтиламин, KOH,
NaOH, метоксид натрия и этоксид калия [44–
49]. В качестве растворителей использовались
DMSO, DMF и вода. Все производные мелами-
на содержали гидроксильные концевые груп-
пы, образующиеся при реагировании меламина
с ацетальдегидом или формальдегидом. В боль-
шинстве случаев использовались оксиды эти-
лена и пропилена либо эпихлоргидрин (ЕСН).

1.2. Энергетические полимеры и их соли

Энергетические полимеры на основе азо-
лов обладают хорошей совместимостью с ком-

понентами твердых топлив; они термодинами-
чески стабильны и относительно безопасны в
обращении [50–54]. В [55] сообщается также
о получении солей поли(N-винилимидазола),
представляющих собой высокоионопроводящие
полимерные электролиты. Энергетические ма-
териалы в виде солей, как правило, характери-
зуются более низким давлением насыщения па-
ра и более высокой плотностью, чем их атомар-
ноподобные неионные аналоги. В ионных соеди-
нениях катион обычно представлен органиче-
ским ионом с низкой симметрией.

Соли на основе гетероциклического азо-
та находят применение наряду с энергетиче-
скими соединениями, содержащими неоргани-
ческие анионы, такие как нитрат, перхлорат,
азид, нитроцианометан, нитроформиат или ди-
нитрамид [56], либо содержащими энергетиче-
ские органические анионы, такие как пикрат,
имидазол, триазол и тетразол [57]. Содержа-
щие азот пятичленные гетероциклы являют-
ся превосходными предшественниками энерге-
тических материалов. Полимеризация мономе-
ров N-винил-1,2,4-триазола или протонирова-
ние поли(1-винил-1,2,4-триазола) ведут к об-
разованию солей, которые включают в себя
анионы нитратов, перхлоратов, пикратов или
азолатов, например соединения 4,5-динитро-
имидазолат, 3,5-динитро-1,2,4-триазолат или
5-нитротетразол.

В работе [58] описан синтез энергетиче-
ских полимерных солей на основе производных
1-винил-1,2,4-триазола через свободно ради-
кальную полимеризацию мономеров 1-винил-
1,2,4-триазола или протонирование поли(1-ви-
нил-1,2,4-триазола) неорганическими или орга-
ническими кислотами.

2. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ СВЯЗУЮЩИЕ

Энергетические связующие содержат бо-
гатые энергией эксплозофорные функциональ-
ные группы, как правило, это нитро (—C—
NO2), нитрамино (—N—NO2), дифторамино
(—NF2), азидо (—N3), а также нитроэфирные
группы (—ONO2). В ряде работ сообщает-
ся о путях синтеза и свойствах перспектив-
ных азидополимеров, таких как GAP [59, 60],
polyBAMO [61], а также полимеров с нит-
ратными группами, а именно polyGLYN и
NIMMO [62].

Энергетические связующие приобретают
всё большее значение при разработке литье-
вых отверждаемых составов твердого топли-
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Таб ли ц а 2

Энергетические характеристики псевдотоплив,
содержащих современные высокоэнергетические вещества [30]

Топливо (связка/пластификатор/окислитель/горючее) I , c IV , с · г/см3

HTPB/AP/Al 264.5 464

GAP/AP/Al 255 492

GAP/AN/Al 261.5 463

GAP/AN/CL-20/Al 263.7 475

GAP/ CL-20/Al 273 521

GAP/ADN/Al 274.2 491

GAP/HNF/Al 272.6 492

GAP/TMETN/BTTN/RDX (63 %) 283.5 405

GAP/TMETN/BTTN/RDX (60 %) 242 411

GAP/TMETN/BTTN/CL-20 (63 %) 252 452

Прим е ч а ни е. I — удельный импульс, IV — объемный удельный импульс.

ва. Они в большинстве случаев представлены
содержащими азидо- или нитрогруппы поли-
эфирами с низкой молекулярной массой и гид-
роксильными окончаниями. При изготовлении
топлива низкомолекулярный полимер с кон-
цевыми гидроксильными группами реагиру-
ет с изоцианатами, образуя поперечно-сшитую
полиуретановую матрицу, которая связывает
твердые компоненты топлива в прочную эла-
стичную трехмерную структуру. Эти связу-
ющие могут увеличить скорость горения и
удельный импульс в топливных композициях
на основе нитрата и перхлората аммония, ди-
нитрамида аммония и нитраминов из-за их
высокой теплоты образования и способности
выделять газообразные продукты разложения.
При этом окислители типа перхлората аммо-
ния могут быть заменены на не содержащие
галогенов соединения, чтобы получить топли-
ва с малой дымностью (видностью) продуктов
горения. Данные об энергетических характери-
стиках псевдотоплив на основе GAP приведены
в табл. 2.

Энергетические связующие вместе с пла-
стификатором связывают компоненты взрыв-
чатого вещества в прочную, но гибкую трех-
мерную сеть. Пластификаторы, как правило,
добавляются для того, чтобы облегчить пе-
реработку и улучшить механические свойства
конечного отвержденного материала. Появле-
ние новых топлив, обладающих уникальным

сочетанием высокого энергосодержания и низ-
кой уязвимости, обусловлено развитием энер-
гонасыщенных полимеров. Преполимеры, име-
ющие экзотермически разлагающиеся азидо-
группы или богатые кислородом нитро- и нит-
ратные группы, позволяют создавать соста-
вы с высоким энергетическим потенциалом при
относительно низкой плотности заряжания.

Применение энергетических связующих в
производстве взрывчатых веществ с полимер-
ным связующим (PBX) обеспечивает повыше-
ние энергии, снижение уязвимости и потенци-
альные экологические преимущества. Напри-
мер, включение разрушаемых групп в поли-
мерную матрицу энергетических связующих
позволяет восстанавливать и повторно исполь-
зовать боеприпасы [62]. Кроме того, ожидает-
ся, что новые энергетические связующие най-
дут широкое применение при создании мало-
чувствительных боеприпасов, поскольку это
снижает их уязвимость.

Имеется обширная библиография по штат-
ным энергетическим связующим [53, 63–65].
Недавно появилось сообщение о новом энер-
гетическом полимере — поли(2-нитратоэтил-
оксиран) (polyNEO) [66]. Эти полимеры обя-
заны своими энергетическими свойствами на-
личию одной нитратной группы (polyNIMMO,
polyGLYN, polyNEO) либо одной или двух
азидогрупп (GAP, polyAMMO, polyBAMO)
на единицу мономера. Данные по физико-
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Табл иц а 3

Физико-химические свойства
энергетических связующих [66]

Связующее ΔHf ,
кДж/мол

ρ, г/см3 Tgl,
◦C КБ, %

GAP +117 1.30 −121 −45

PolyBAMO +413 1.30 −124 −45

PolyAMMO +179 1.06 −170 −35

PolyNIMMO −335 1.26 −114 −25

PolyGLYN −285 1.39 −61 −35

HTPB −52 0.92 −324 −65

BAMO—THF +189 1.18 −125 −56

Прим е ч а н и е. THF — тетрагидрофуран, ΔHf —
теплота образования, ρ — плотность, Tgl — темпе-
ратура стеклования, КБ — кислородный баланс.

химическим свойствам связующих приведены
в табл. 3.

В последние двадцать лет азидополиме-
ры стали предметом интенсивных исследова-
ний в качестве перспективных энергетических
связующих в твердых ракетных топливах. Для
такого применения полимер должен обладать
следующими свойствами: аморфный характер
и низкая температура стеклования, наличие
гидроксильных концевых групп (чтобы обеспе-
чить формирование полиуретановой сетки по-
сле обработки изоцианатами), контролируемая
молекулярная масса и ее малая полидисперс-
ность в конечном продукте. Основная идея со-
стоит в том, чтобы заменить широко использу-
емый полибутадиеновый полимер на такой, ко-
торый мог бы выступать не только в качестве
связующего, но и как энергетически значимый
компонент топлива. В этом отношении особого
внимания заслуживают азидогруппы, которые
могут экзотермически разлагаться с образова-
нием азота. Существует два направления син-
теза энергетических азидополимеров: 1) гомо-
или сополимеризация эфирных мономеров, со-
держащих азидную группу в боковых цепях;
2) синтез полиэфира с подходящими группами
(например, атомы галогена) в боковой цепи при
последующем введении азидных групп нуклео-
фильной заменой.

Эффективный метод синтеза GAP недав-
но предложен в работе [67]. Показано, что при
воздействии микроволнового излучения за ко-
роткое время (10 мин) происходит конверсия

CH2—Cl в CН2—N3. В качестве прекурсора
выступал PECH-Triol (полиэпихлоргидрин) с
получением конечного продукта GAP-Triol.

2.1. Энергетические термопластичные эластомеры
как связующие

Термопластичные эластомеры (ТПЭ), со-
держащие жесткие и мягкие сегменты, рас-
сматриваются в качестве перспективных свя-
зующих для современных ракетных топлив и
взрывчатых веществ. На основе TПЭ создает-
ся обратимая отверждаемая система, в отличие
от систем, отверждаемых изоцианатами. Это
происходит, когда связующее (матрица поли-
мера) для взрывчатых веществ и твердых топ-
лив на основе необратимого поперечно-сшитого
полимера замещается обратимым, физически
поперечно-сшитым термопластичным эласто-
мером [68]. С помощью полимерного TПЭ воз-
можны восстановление и повторное использо-
вание компонентов системы и снижение объе-
ма отходов ее жизненного цикла. Компоненты,
связанные в ТПЭ, в ходе плавления могут быть
отделены, восстановлены и стать пригодными
для последующего использования. Это приво-
дит к снижению общих расходов и проведе-
нию процессов демилитаризации и утилизации
с меньшим ущербом для окружающей среды.
При этом желательно иметь полимеры, кото-
рые плавятся или размягчаются в безопасном
диапазоне температур переработки 85÷ 100 ◦C
[69].

Как правило, такие полимеры содержат
твердые (кристаллические) и мягкие (некри-
сталлические) блоки. Они включают в себя об-
ратимые сферолитовые связи (полимеры, кри-
сталлизованные из расплава, содержат округ-
лые двоякопреломляющие области, названные
сферолитами). Эти связи исчезают при тем-
пературе выше точки плавления кристалличе-
ских твердых блоков. Физические связи снова
формируются после охлаждения. Представите-
ли неэнергетических TПЭ — Estane, Hytrel,
EVA и Kraton; в число энергетических тер-
мопластичных эластомеров входят сополимеры
BAMO—АММО, BAMO—NIMMO и ТПЭ на
основе GAP.

Попытка синтезировать энергонасыщен-
ный полимер на основе мономера глицидил-
азида путем его сополимеризации с мономе-
ром ВАМО предпринята в [70]. Предполага-
лось, что введение блоков BAMO в цепь GAP



Д. М. Бадгужар, М. Б. Талавар, В. Е. Зарко, П. П. Махуликар 9

приведет к увеличению содержания атомов азо-
та по сравнению с исходным содержанием в
GAP (42.4 %) и к соответствующему увеличе-
нию энергосодержания. К сожалению, в итоге
выяснилось, что в сополимеризованном поли-
мере содержание азота понижено (35.1 %) из-
за внедрения блоков СН2СН2О от растворите-
ля диоксана в полимерную матрицу. В то же
время синтезированный полимер оказался ме-
нее чувствительным к удару, обладающим низ-
кой температурой стеклования и меньшим со-
держанием циклических олигомеров. Полимер
успешно испытан в алюминизированном твер-
дом топливе на основе перхлората аммония, и
планируется продолжать работу по совершен-
ствованию метода его получения с целью повы-
шения в нем содержания азота.

Энергетические характеристики топлив
на основе термопластичных эластомеров
BAMO—АММО приведены в табл. 4 в срав-
нении с орудийным трехосновным топливом
М30.

В [71] сообщается, что ТПЭ-связующее
удалось почти полностью восстановить (при
наличии только 19.42 части на миллион твер-
дого окислителя как загрязнителя) с мини-
мальным изменением средней численной или
средней массовой молекулярной массы сополи-
мера BAMO—АММО. При этом вначале про-
водилось удаление перхлората аммония (ПХА),
чтобы уменьшить опасность обращения с энер-
гетическим связующим, наполненным окисли-
телем. Аналогично, орудийное топливо на ос-
нове ТПЭ было разделено на компоненты под

Таб лиц а 4

Характеристики топлив на основе
полимеров BAMO—AMMO [71]

Состав F , Дж/г ρ, г/см3 Tf , K

M30 — ниттрогуанидин/
нитрат аммония/
этилцентралит

1 081 1.674 3 006

BAMO—AMMO — 24 %,
TAGN — 24 %,
CL-20 — 52 %

1 166 1.65 2 794

BAMO—AMMO — 24 %
TAGN — 24 %,
RDX — 52 %

1 089 1.57 2 493

Прим е ч а н и е. TAGN — нитрат триаминогуаниди-
на, CL-20 — изовюрцитан, RDX— гексоген, F — сила
пороха, ρ — плотность, Tf — температура пламени.

действием нехлорированного растворителя и
выделено 99 % нитрамина и 98 % связующе-
го. Точно так же проведено разделение взрыв-
чатых компонентов состава на основе ТПЭ с
выделением 99 % чистого CL-20 и 95%-м вос-
становлением связующего.

Энергетические составы, содержащие
ТПЭ, не всегда требуется разделять на
различные компоненты, чтобы обеспечить
вторичное использование. Например, в рам-
ках программы создания электротепловых
химических орудийных топлив триста фунтов
семиканальных зерен оружейного топлива
были повторно расплавлены и сформированы
в прокатное листовое топливо без удаления
или добавления каких-либо компонентов к
оригинальным составам. Никаких изменений
плотности топлива или механических свойств,
а также требований лабораторных условий
безопасности не обнаружено в результате
переработки. Скорость горения незначительно
уменьшилась в течение первых трех циклов
переработки, а затем увеличилась прибли-
зительно на 3 % по сравнению со средним
значением в первых трех измерениях. Блок-
схема переработки ракетного топлива на
основе ТПЭ [71] дана на рисунке.

Применение энергетических термопла-
стичных эластомеров избавляет от исполь-
зования химических отверждающих агентов,
облегчает технологию в связи с низкой тем-
пературой плавления смеси и избавляет от
применения растворителей во время литья
топливной массы. Превосходные качества при
переработке и легкость осуществления процес-
сов демилитаризации и переработки топлив
делают эти материалы наиболее экологически
оправданными при выборе энергетических свя-
зующих. Однако синтез ТПЭ все еще требует
использования больших количеств токсичных
соединений, таких как хлорид метилена в
качестве растворителя.

2.2. Энергетические полимерные связующие
во взрывчатых веществах

При производстве боеприпасов кристал-
лический высокоэнергетический наполнитель
обычно вводится в полимерную матрицу, что-
бы уменьшить чувствительность взрывчатого
вещества к случайному инициированию. Этот
прием, наряду с использованием новых взрыв-
чатых веществ, менее чувствительных к на-
греву и удару [72–74], способствует совершен-
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Блок-схема технологии разделения и возврата компонентов термопластичных твердых топлив

ствованию новых видов безопасного вооруже-
ния, обычно называемых нечувствительными
боеприпасами (IM) [75, 76]. Первое взрывчатое
вещество с полимерным связующим (PBX) бы-
ло создано в 1952 г. в Лос-Аламосской научной
лаборатории в США и состояло из композиции
кристаллов гексогена, включенных в пласти-
фицированный полистирол [77]. Впоследствии
было создано множество составов PBX на ос-
нове инертных полимерных матриц, таких как
уретановый поперечно-сшитый полибутадиен с
гидроксильными концевыми группами (HTPB)
[78–80]. Дефицит мощности взрыва, обуслов-
ленный присутствием имеющего относитель-
но малую плотность «инертного» полимер-
ного связующего, вызвал, однако, необходи-
мость создания новых полимеров, которые бы-
ли бы энергонасыщенными и, таким образом,
активно способствовали повышению взрывча-
той мощности PBX.

В течение 1960-х и в начале 1970-х го-
дов были разработаны составы PBX, основан-
ные на октогене (HMX) с тефлоном (политет-
рафторэтилен) в качестве связующего, для сна-
рядов и лунных сейсмических экспериментов.
Были также разработаны PBX на основе гек-
согена (RDX) и состава RDX/тэн, известного
как семтекс (Semtex) [81]. Работы в этой обла-
сти продолжаются с целью создания новых ви-
дов PBX, содержащих энергетические полиме-
ры, эффективно способствующие повышению
мощности взрывчатого вещества.

2.3. Энергетические полимеры карборана

Если рассматривать потенциальное выде-
ление энергии при разрыве структурной едини-

цы карборана совместно с термодинамической
стабильностью продуктов горения, то стано-
вится неудивительным наличие многочислен-
ных публикаций, в которых сообщается о воз-
можностях включения карборанов в твердотоп-
ливные композиции. Их использование энер-
гетически оправдано, когда значения тепло-
ты образования (ΔHf ) продуктов горения бора
становятся сравнимыми с соответствующими
значениями для углерода. Термодинамические
данные для теплоты образования o-карборана
и типичных продуктов горения бора и углерода
представлены в табл. 5.

Винил- и алкилкарборан, содержащие по-
лимеры и сополимеры [82, 83], нашли приме-
нение в качестве связующих в твердых топ-
ливах. При смешении с окислителями, напри-
мер с NH4ClO4, KClO4 или NH4NO3, удает-
ся получить высокоимпульсные топлива, име-
ющие большую скорость горения и высокую
температуру горения. Механические свойства

Та бли ц а 5

Теплота образования o-карборана
и продуктов его горения [83]

Соединение ΔHf , кДж/мол

o-C2B10H12 (s) −170

BO (g) +25.0

BO2 −300.4

B2O3 −843.8

H2O (g) −241.8

CO (g) −110.5

CO2 (g) −393.5
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и характеристики горения топлива могут быть
значительно изменены добавлением каучука
на основе мочевины или фенолформальдеги-
дов. Смесевые топлива со скоростью горения
в диапазоне 4÷ 20 мм/с удается изготовить,
если использовать карборановые модификато-
ры скорости горения, например алкилкарбо-
раны, геминальные NF-карбораны и силокси-
или силилкарбораны. При введении 10÷ 14 %
(масс.) баллистического модификатора ско-
рость горения достигает 400 % по сравнению
с контрольным топливом. В литературе сооб-
щается о карборановых комплексах с нитро- и
нитрофенильными энергетическими группами.
Так, при обработке о-карборана 100%-й азот-
ной кислотой при комнатной температуре в [84]
удалось получить B-гидроксил-о-карборан и
B-нитрато-о-карборан. Нитратное соединение
оказалось чрезвычайно нестабильным и дето-
нирующим при нагреве, по-видимому, частич-
но благодаря электроноакцепторной природе
карборана. Однако реакция между азотной кис-
лотой и фенил- либо гидроксиметил-о-карбо-
рановыми производными дает продукты, в ко-
торых нитрование направлено к заместителю,
а не к клетке карборана. Таким образом, 1-гид-
роксиметил- и 1,2-бис(гидроксиметил)-о-кар-
боран преобразуются соответственно в мощ-
ные взрывчатые соединения 1-нитрато- и 1,2-
динитрато-о-карбораны при обработке холод-
ной азотной кислотой [85]. 1-фенил-о-карборан
хорошо реагирует с 100%-й азотной кислотой
или со смесью азотной и серной кислот в инерт-
ном растворителе, формируя преимуществен-
но 1-(p-нитрофенил)-о-карборан [86]. Интерес-
но, что нитрозопроизводные о-карборана были
синтезированы из литий-о-карборанов и нит-
розилхлорида при очень низких температурах
[87].

Поли(азофенилен-о-карборан) получен из
дифенил-о-карборана посредством нитро-
вания, восстановления и ацилирования, с
образованием на начальной стадии соединения
1,2-бис-(N-нитрозо-ацетиламинофенил)-о-кар-
боран (NAFC). Быстрое разложение в растворе
позволяет синтезировать фениленаминофенил-
карборан за счет рекомбинации радикалов
фенилена и азофенилена [88]. Эти радикалы
использовались также для получения карбо-
рансодержащих сополимеров из мономеров,
полимеризующихся посредством радикальных
механизмов. Таким образом, сополимеры сти-
рола и азофенилена могут быть образованы

в результате эмульсионной сополимеризации
стирола с продуктами разложения NAFC.

2.4. Энергетические связующие на основе
полифосфазена

Полифосфазены — новые полимеры с уни-
кальными свойствами, включающими в себя
комбинацию высокой температурной стабиль-
ности, низкотемпературной гибкости, низкой
поверхностной энергии, биосовместимости и
пожаростойкости. Энергетические связующие
обычно представлены линейными карбоцепны-
ми полимерами, которые характеризуются низ-
кой плотностью энергии и относительно высо-
кой температурой стеклования Tgl. Чтобы по-
низить Tgl до приемлемого уровня, требуется
добавление подходящего пластификатора к со-
ставам PBX [89]. Хотя пластификация может
стать эффективным решением для компенса-
ции высокого значения Tgl связующего, это ве-
дет также к миграции пластификатора [90] на
поверхность взрывчатого наполнителя, что со-
здает серьезные трудности.

Одна из главных проблем синтеза новых
энергетических связующих — это трудность
создания материалов с высокой плотностью
энергии и низкой температурой стеклования,
т. е. с комбинацией свойств, которые в ко-
нечном счете позволили бы изготовить PBX
с высоким содержанием твердых компонентов
и сохранением при этом хороших физических
свойств и низкой чувствительности.

В поисках подходящей альтернативы уг-
леводородным связующим в настоящее время
исследуются новые системы PBX на базе ли-
нейных полифосфазенов [91] в качестве потен-
циальных связующих с высокой энергетиче-
ской плотностью и низкой температурой стек-
лования. Полифосфазены — полимерные мате-
риалы, содержащие «ненасыщенную» азотно-
фосфорную матрицу, которая может состоять
максимум из 15 000 единиц —R2P N— [92].
Конечная молекулярная масса полимера и ее
полидисперсность [93] могут различаться в за-
висимости от маршрута синтеза. Так же как
силиконы и полисиланы, полифосфазены— по-
луорганические полимеры, имеющие повторя-
ющуюся единицу —R2P N—, где R может
быть галогеном, органической группой или ме-
таллоорганической единицей.

За прошедшие два десятилетия различ-
ными исследователями были предприняты по-
пытки синтеза нового высокоэнергетического
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связующего для PBX на основе фосфазенов.
Первая опубликованная работа была посвяще-
на синтезу энергетических циклических соеди-
нений, таких как циклотрифосфазен-полинит-
рамины [94], которые можно получить ре-
акцией гексахлороциклотрифосфазена с 1,2-
диаминоэтаном и последующим селективным
нитрованием аминогрупп продукта. Эти соеди-
нения, хотя и производились с хорошим выхо-
дом, оказались настолько чувствительными к
нагреву и удару, что даже небольшие образцы
приходилось обрабатывать за защитным экра-
ном.

3. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ПЛАСТИФИКАТОРЫ

Традиционные пластификаторы, исполь-
зуемые вместе с полибутадиеном с концевы-
ми гидроксильными группами (HTPB), а имен-
но фталаты, диоктиладипинат (DOA) и изо-
децилпеларгонат (IDP), применяются также и
с энергетическими связующими. Для повыше-
ния энергосодержания в качестве потенциаль-
ных кандидатов в пластификаторы рассматри-
вается большое количество соединений, содер-
жащих нитро-, азидо- и нитратные группы.

Основная роль энергетических пластифи-
каторов в энергетических системах заключает-
ся в модификации механических свойств топ-
ливного заряда для улучшения характеристик
безопасности. Это достигается путем размяг-
чения матрицы полимера, что делает ее бо-
лее гибкой. В дополнение к улучшению таких
свойств топлива, как предел прочности, коэф-
фициент удлинения, жесткость и температу-
ра стеклования, у пластификатора могут быть
и дополнительные функции. Пластификаторы
обеспечивают понижение вязкости топливной
смеси, что облегчает ее переработку, обеспечи-
вают изменение кислородного баланса и энер-
гетического содержания, а в случае ракетного
топлива — еще и скорости горения, чтобы по-
лучить требуемые баллистические характери-
стики [95].

По своей природе пластификаторы, как
правило, представлены олигомерами со сред-
ними молекулярными массами в пределах
200÷ 2 000. Пластификаторы с молекулярными
массами выше 2 000 имеют высокую вязкость,
подобно матрице полимера. Пластификаторы с
молекулярными массами ниже 200 могли бы
эффективно использоваться для уменьшения
температуры стеклования, но они обладают

высокой летучестью и легко мигрируют из со-
става (экссудация). Пластификаторы с моле-
кулярными массами в диапазоне 400÷ 1 000,
как полагают, дают оптимальный пластиче-
ский эффект. Как и их полимерные анало-
ги, пластификаторы могут быть инертными
(неэнергетическими) или активными (энерге-
тическими) [96]. Неэнергетические пластифи-
каторы эффективны в плане улучшения меха-
нических свойств топлив, но снижают энерге-
тическое содержание из-за уменьшения кисло-
родного баланса. Примерами неэнергетических
пластификаторов служат сложные эфиры аце-
тилтриэтилцитрат, диэтиладипинат, диэтил-
себацинат и диоктиладипинат.Подобные улуч-
шения механических свойств планируется по-
лучить от применения энергетических пласти-
фикаторов, но с дополнительным вкладом в
кислородный баланс и/или в энергосодержание
топлива.

Энергетические пластификаторы — это,
как правило, нитросоединения. Структурное
сходство с энергетическим полимером долж-
но обеспечить их совместимость. Однако од-
на из наиболее распространенных проблем за-
ключается в экссудации, т. е. в миграции пла-
стификатора с низкой молекулярной массой к
поверхности топлива. Миграция пластифика-
тора — одна из главных трудностей, с кото-
рой сталкиваются при практическом использо-
вании энергетических связующих во взрывча-
тых и твердотопливных составах. Многообе-
щающим выглядит подход, направленный на
увеличение структурного подобия и, следова-
тельно, на улучшение совместимости с исполь-
зованием олигомеров матрицы полимера в ка-
честве пластификатора. Недавно было предло-
жено создавать пластификаторы, которые мак-
симально соответствуют структуре матрицы
полимера, увеличивая физическую и химиче-
скую совместимость и, по возможности, ми-
нимизируя миграцию пластификатора. Струк-
турные формулы энергетических пластифика-
торов представлены в табл. 6.

3.1. Нитроэфирные пластификаторы

Первый энергетический пластификатор
для коммерческих взрывчатых веществ —
нитроглицерин (НГ), представляющий собой
высокоэффективный сложный эфир глицери-
на и азотной кислоты. Он был синтезирован
в 1846 г. Нитроглицерин — чувствительное
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Табл иц а 6

Энергетические пластификаторы [96]

Общее название Химическое название Структурная формула

NG Нитроглицерин

MTN Метриолтринитрат

TEGDN Триэтиленгликольдинитрат

EGDN Этилендиамидинитрат

BTTN Бутантриолтринитрат

BDNPA/BDNFA Смесь бис-(2,2-динитропропил)-ацеталя
и бис-(2,2-динитропропил)-формаля

GAPA Азидополиглицидилазид

K10 Смесь 2,4-динитроэтилбензола
и 2,4,6-тринитроэтилбензола (65/35)

NENA Нитратоэтилнитрамин

GLYN (dimer) Глицидилнитрат (димер)
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взрывчатое вещество, легко инициируемое тре-
нием и ударом. Оно взрывается при нагреве
свыше 200 ◦C, в то же время при длитель-
ном хранении оказывается нестабильным при
температуре выше 70÷ 80 ◦C [97]. Кроме того,
нитроглицерин оказывает значительное физио-
логическое воздействие, вызывая расширение
кровеносных сосудов (артерий) и сильные го-
ловные боли. Тем не менее, нитроглицерин все
еще остается эффективным пластификатором
для многих приложений.

Эфиры азотной кислоты (нитроэфиры)
оказались богатым источником энергетиче-
ских пластификаторов. Наиболее известны-
ми эфирами азотной кислоты, используемы-
ми на практике, являются триметилолэтан-
тринитрат (MTN или TMETN), триэтилен-
гликольдинитрат (TEGDN), диэтиленгликоль-
динитрат (DEGDN), этиленгликольдинитрат
(EGDN или нитрогликоль), бутантриолтри-
нитрат (BTTN). Будучи структурно подобны-
ми нитроглицерину, они разработаны с целью
заменить этот материал; большинство пере-
численных молекул включает некоторые части
НГ.

MTN (TMETN) химически стабилен,
нерастворим в воде и имеет низкую летучесть.
TEGDN также химически стабилен и менее
чувствителен к механическому воздействию,
чем НГ, менее летуч, чем EGDN. EGDN —
более эффективный пластификатор нитроклет-
чатки, чем НГ; обладает большей энергией, но
заметно менее чувствителен к удару и, кроме
того, характеризуется меньшей плотностью
и большей летучестью, чем НГ. BTTN часто
используется в ракетном топливе в качестве
замены НГ, по сравнению с которым он имеет
более низкую плотность, но улучшенную
стабильность. Большинство энергетических
нитроэфиров — это взрывчатые вещества
класса HD 1.1, которые обладают низким
критическим диаметром детонации, высокой
летучестью и высокой чувствительностью,
что делает их опасными в переработке.

3.2. Пластификаторы BDNPA/F

Пластификаторы, состоящие из бис-(2,2-
динитропропил)ацеталя (BDNPA) и бис-(2,2-
динитропропил)формаля (BDNPF), нашли ши-
рокое применение в энергетических составах
[98]. Например, они присутствуют в ряде про-
грамм армии США, таких как программы для

танка M900, для создания низкочувствитель-
ных орудийных порохов LOVA и малочувстви-
тельного взрывчатого вещества PAX-2A, осно-
ванного на HMX.

Пластификаторы BDNPA/F — это, как
правило, смесь BDNPA и BDNPF 50/50. Фор-
маль (BDNPF) — твердое вещество, немно-
го менее энергетическое, чем жидкий аце-
таль, используется для того, чтобы сформи-
ровать эвтектику с целью понижения точки
плавления, что позволяет использовать пла-
стификатор при более низких температурах
[99]. BDNPA/F вначале получали окислитель-
ным нитрованием нитроэтана до 2,2-динит-
ропропанола (DNPOH) с нитратом серебра
в качестве катализатора [100]. Этот процесс
нитрования был неэкономичным из-за про-
блем с отходами и потерями серебра (≈1 %).
В последующем его изменили, включив ста-
дию селективного хлорирования нитроэтана
до 1-хлорнитроэтана. Замена хлорированных
растворителей метил-трет-бутиловым эфиром
(MTBE) сделала этот процесс безвредным для
окружающей среды. Нитрование теперь вы-
полняется недорогими солями персульфата в
качестве окислителя с каталитической добав-
кой ферроцианида калия. Кроме того, синтез
BDNPA/F в настоящее время автоматизирован
и идет непрерывно, что дает высокий выход
продукта [101].

Следует отметить, что при использовании
в PBX пластификатор BDNPA/F недостаточно
эффективен для понижения температуры стек-
лования и вязкости неотвержденных составов.
Кроме того, BDNPA/F может стать нестабиль-
ным в суровых условиях эксплуатации при по-
вышенных температурах (>74 ◦C) и высоких
ударных нагрузках.

3.3. Азидопластификаторы

Низкие механические свойства полимеров
с азидными группами, например GAP, могут
быть заметно улучшены за счет включения
энергетических азидофункциональных пласти-
фикаторов. Синтез азидофункциональных по-
лимеров с низкой молекулярной массой, как,
например, пластификаторы на основе GAP,
можно проводить в простом единичном процес-
се, включающем в себя замещение азидом ато-
мов хлора в мономере эпихлоргидрина (ECH)
и сопровождаемом полимеризацией без участия
катализатора [102]. Пластификаторы GAP сов-
местимы с полимерами на основе GAP, так же
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Та бли ц а 7

Физико-химические свойства
GAP-диола и GAP-триола [82]

Характеристики GAP-диол GAP-триол

Плотность, г/см3 1.29 1.29

Теплота
образования, Дж/г

1 167 1 167

Молекулярная масса 1 700 ± 300 �900

Количество
функциональных групп

2.0 2.5÷ 3.0

Стабильность в вакууме,
мл/г (200 ч, 100 ◦C)

�3 �3

Температура
стеклования, ◦C

−45 −45

как и со сложными нитроэфирами, такими как
тринитробутан (BTTN) и триметилол-тринит-
роэтан (TMETN). Свойства диольных и три-
ольных пластификаторов GAP даны в табл. 7.

Эффект пластичности исчезает, когда
концевые гидроксильные группы пластифика-
тора реагируют с изоцианатом (сшивающий
агент), эффективно связывая пластификатор
в поперечно-сшитую полимерную матрицу. В
работе [103] описан синтез глицидилазидного
пластификатора с концевыми азидными груп-
пами (GAPA), который не содержит реакцион-
ных конечных гидроксильных групп, доступ-
ных для отверждения изоцианатом. GAPA —
бледно-желтая жидкость с малой молекулярной
массой, низкой температурой стеклования и хо-
рошей стабильностью.

3.4. Пластификатор K10

Пластификатор K10, также извест-
ный как рованит (Rowanite), является нит-
роароматическим пластификатором [104],
состоящим из смеси 2,4-динитроэтилбензола и
2,4,6-тринитроэтилбензола (65/35). K10 произ-
водится компанией «Королевские оружейные
заводы» в Великобритании и применяется в
качестве энергетического пластификатора в
пластичных взрывчатых веществах. K10 —
прозрачная желтая или оранжевая жидкость
класса (токсической) опасности 6.1 по бри-
танской классификации. Пластификатор K10
плохо совместим с азидом свинца и другими
первичными взрывчатыми веществами.

3.5. Нитратоэтилнитраминовые пластификаторы

Представители семейства нитратоэтил-
нитраминов (NENA) служат эффективными
пластификаторами в энергетических соста-
вах, особенно в нитроцеллюлозных системах.
NENA содержат группы нитроэфиров и нит-
раминов. NENA стали известны в 1940-х годах,
когда соединение DINA (динитроксиэтилнит-
рамин) начали использовать в качестве беспла-
менного орудийного топлива в морском флоте
[97]. Но только в конце 1970-х годов исследова-
тели военно-воздушной базы США Эглин при-
менили NENA при создании орудийного топли-
ва с низкими температурой пламени и молеку-
лярной массой продуктов горения [105]. NENA
легко производится нитрованием коммерчески
доступных алкилэтаноламидов с высоким вы-
ходом продукта (80 %).

Наличие NENA в качестве пластифика-
торов в орудийном и ракетном топливах при-
дает последним такие полезные свойства, как
высокая скорость горения, пониженная темпе-
ратура пламени, низкая молекулярная масса
газообразных продуктов горения и достаточ-
но высокий удельный импульс (при умерен-
ной загрузке 60÷ 70 % RDX в связующем нит-
роклетчатка/NENA). Пластификаторы NENA
обладают хорошей термической устойчиво-
стью, легко пластифицируют нитроцеллюлозу
и другие полимеры, придают топливам уме-
ренную чувствительность к удару [106]. Их
недостатком является потенциальная несовме-
стимость с перхлоратом аммония [95]. В про-
шлом аналогичная проблема для сложных нит-
роэфиров и перхлората аммония была реше-
на включением в топливные составы скевен-
джеров (ловушек свободных радикалов), 2-нит-
родифениламина либо щелочных добавок, на-
пример бикарбоната натрия. Ни одно из этих
соединений не доказало свою эффективность
для NENA.

3.6. Оксетановые пластификаторы

Для увеличения физической и химиче-
ской совместимости и ограничения миграции
пластификатора создаются соединения, макси-
мально соответствующие структуре матрицы
полимера. С этой целью приготавливаются ли-
нейные олигомеры NIMMO (полимеры, содер-
жащие не более 10 единиц мономера), чтобы
использовать их в качестве пластификаторов в
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связующих системах с polyNIMMO [95]. Олиго-
мерный NIMMO имеет более низкую темпера-
туру стеклования, чем циклический тетрамер,
но все еще содержит мономер NIMMO. Для
того чтобы удалить концевые гидроксильные
группы и предотвратить нежелательную ре-
акцию с изоцианатным сшивающим агентом,
олигомерный NIMMO подвергают нитрованию
(нитрование увеличивает также кислородный
баланс и энергию связующей системы) [15]. Ре-
акция с азотным ангидридом в течение 30 мин
при 10 ◦C обеспечивает полную конверсию
в олигомеры с нитратными окончаниями без
признаков разрушения цепи. Нитрование с из-
быточным N2O5 преобразовывает остаточный
мономер NIMMO в TMETN.

3.7. GLYN-димерный пластификатор

Линейная молекула GLYN-димера значи-
тельно меньше молекулы polyGLYN [107]. Как
и в случае с олигомером NIMMO, нитрование
увеличивает кислородный баланс и энергети-
ческое содержание и предотвращает нежела-
тельную реакцию пластификатора с изоциана-
том. GLYN-димер — это обычно смесь оли-
гомеров с низкой температурой стеклования
(−64.9 ◦C) и чувствительностью к удару, срав-
нимой с таковой для нитроэфиров, таких как
BTTN и TMETN. У GLYN-димера расчетная
мощность взрыва выше, чем у K10, бутил-нит-
ратоэтилнитрамина (BuNENA) и BDNPA/F.
Первые исследования системы связующего
polyGLYN с пластификатором GLYN-димером
показали, что получены легко отверждаемые
связки с хорошими механическими свойствами.
Ожидается, что GLYN-димер будет проявлять
меньшую способность к миграции, чем извест-
ные пластификаторы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Задача создания высокоэнергетических
газогенераторных систем остается актуальной
в наши дни. Пути ее решения сформулированы
в обобщающих работах [108, 109], где показано,
что для достижения максимальной энергетиче-
ской эффективности твердых топлив необходи-
мо оптимизировать параметры каждого ком-
понента смеси, а также массовое содержание
компонентов. При этом необходимо учитывать
многоцелевое назначение связующего, которое
должно обеспечить реологические параметры
топливной массы, обусловливающие возмож-

ность применения литьевой технологии, а так-
же обеспечить механические параметры отвер-
жденного топлива, позволяющие эффективно
его использовать при варьируемой начальной
температуре и действующих перегрузках. Вме-
сте с тем связующее должно давать продук-
ты горения с минимальной молекулярной мас-
сой и обладать высокой энтальпией образо-
вания. Следует отметить, что согласно тео-
ретическим оценкам [110] при использовании
«активного» связующего вида (CxHyNzOe)n с
энтальпией образования ΔHf = 42 ккал/кг
(175 Дж/г) в составе твердого топлива на ос-
нове гипотетического окислителя с ΔHf >
800 ккал/кг (3 333 Дж/г) полностью отпадает
необходимость включения в топливо металли-
ческого горючего (алюминия). Такое топливо
будет обладать высоким удельным импульсом
и позволит решить проблемы двухфазных по-
терь импульса реактивной силы и эрозионного
износа критического сечения сопла. Однако эта
задача до сих пор не решена и требуются зна-
чительные усилия химиков-синтетиков и тех-
нологов, чтобы добиться положительных ре-
зультатов.

Известно, что на начальном этапе разви-
тия в смесевых ракетных топливах применя-
лись простейшие углеводородные связующие,
начиная с битума. Впоследствии на замену
«инертным» связующим пришли «активные»
или энергетические связующие. Исторически
в зарубежных исследованиях изучаются в ос-
новном пути создания унитарных энергетиче-
ских связующих (GAP, BAMO и др.), тогда
как работы русских исследователей в значи-
тельной мере посвящены использованию энер-
гетических пластификаторов в сочетании с вы-
сокоэнтальпийными инертными связующими.
Исчерпывающие сведения о достижениях в об-
ласти энергонасыщенных полимеров содержат-
ся в недавно опубликованных монографиях [95,
111].

Следует отметить, что требования к ха-
рактеристикам энергетических полимеров при
проектировании и создании взрывчатых ве-
ществ с полимерным связующим оказывают-
ся менее жесткими, чем в случае твердых ра-
кетных топлив. Это обусловлено, в частно-
сти, тем, что содержание полимера в PBX су-
щественно ниже, чем в топливах, и не тре-
буется обеспечивать разнообразные физико-
механические характеристики, а также повы-
шенный кислородный баланс системы. Соот-



Д. М. Бадгужар, М. Б. Талавар, В. Е. Зарко, П. П. Махуликар 17

ветственно, замена инертного полимера на ак-
тивный зачастую не дает реальных преиму-
ществ в работоспособности PBX. Однако ис-
пользование активных полимеров может ока-
заться эффективным для увеличения прочно-
сти заряда взрывчатого вещества без потери
его энергосодержания.

Развитие и совершенствование техноло-
гии производства PBX на современном уровне
предусматривает выполнение требований эко-
логической безопасности. В частности, это ка-
сается ограничения широко применяемых в на-
стоящее время токсичных органических рас-
творителей. Новый способ производства РВХ
без органических растворителей предложен
недавно в [112]. Отсутствие в рабочем цик-
ле экологически вредных растворителей (на-
пример, дихлорметана, CH2Cl2) позволяет сни-
зить экологический ущерб от производства
взрывчатых веществ. Рабочий процесс по-
строен на использовании термочувствитель-
ного материала поли-N-изопропилакриламида
(polyPNIPAM), который при температуре ни-
же критической (≈32 ◦C) хорошо растворяется
в воде, а при более высокой температуре прояв-
ляет гидрофобные свойства. При этом индиви-
дуальные полимерные цепи начинают образо-
вывать коллоидальные агрегаты с включени-
ем частиц взрывчатого вещества. Полученное
пластичное взрывчатое вещество обладает по-
ниженной чувствительностью к удару. В част-
ности, для РВХ, состоящего из 97.5 % CL-20
и 2.5 % PNIPAM, высота падения груза, обу-
словливающая детонацию, в два раза больше,
чем для РВХ состава CL-20/Estane (97.5/2.5),
изготовленного по классической технологии с
испарением органических растворителей.

Другой способ экологически безопасного
производства малочувствительных РВХ изло-
жен в [113]. В качестве связующего предложен
хлорированный парафин, что позволяет пол-
ностью исключить пластификаторы, ухудша-
ющие сохранность и работоспособность РВХ.
Хлорированный парафин имеет ряд преиму-
ществ по сравнению с типичными связующи-
ми. Он представляет собой вязкую жидкость с
высокой температурой кипения (либо темпера-
тура кипения отсутствует), но в то же время
с низкой температурой стеклования (−50 ◦C) и
имеет свойства ньютоновской жидкости, сохра-
няя постоянную вязкость в процессе компакти-
рования. Хлорированный парафин демонстри-
рует высокую адгезию к кристаллам взрыв-

чатого вещества и огнепреградительные свой-
ства. Чувствительность к удару РВХ, содержа-
щих 6 % хлорированного парафина (52 % Cl),
оказалась на низком уровне: в тесте с водным
слоем детонация инициировалась при давлении
26 кбар.

Еще одно нововведение в технологии про-
изводства РВХ связано с использованием клик-
химии. Клик-реакции для синтеза новых энер-
гетических пластификаторов описаны в [114].
Планируется, что такие пластификаторы най-
дут применение в производстве литьевых РВХ
и повысят энергетическое содержание РВХ.
Установлено, что новые реакционноспособные
пластификаторы работают как традиционные
пластификаторы на начальной стадии приго-
товления топливной смеси, но затем включа-
ются посредством клик-реакции в процесс от-
верждения полиуретанового связующего. Эта
реакция действует на алкиновые группы пла-
стификатора и на азидные группы в преполи-
мере, например глицидилазидополимере. Спо-
собность пластификатора реагировать с мат-
рицей преполимера обусловливает отсутствие
экссудации пластификатора даже при относи-
тельно большом его содержании в связующем.
В то же время присущие ему эксплозофорные
группы C—NO2 и N—NO3 оказываются более
стабильными, чем группы —N3 и O—NO2.

Исследования в области высокоэнергети-
ческих полимеров ведутся широким фронтом,
включая теоретические работы на различных
уровнях детализации физико-химических пре-
вращений. Так, на микроуровне с помощью ме-
тодов молекулярной динамики в [115] изучены
механические свойства РВХ на основе ε-CL-20,
HMX и ТАТВ, которые содержали различные
фторполимеры в качестве связующих. Обнару-
жено, что механические свойства зависят от
вида кристаллической плоскости взрывчатого
вещества, с которой контактирует связующее.
В частности, для ε-CL-20 величина силы сцеп-
ления изменяется в ряду (001) > (100) > (010).
Это означает, что при смачивании CL-20 фтор-
полимер концентрируется вблизи грани (001).

В рамках микроуровневого подхода с по-
мощью метода Reax FF было изучено терми-
ческое разложение RDX при наличии либо от-
сутствии цепей полимера Estane [116]. Теоре-
тически показано, что при термическом разло-
жении RDX наличие цепей полимера уменьша-
ет скорость разложения (количество фрагмен-
тов) молекулы взрывчатого вещества. Давле-
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ние взрыва системы RDX — полимер оказа-
лось ниже, чем для чистого RDX, из-за меньше-
го количества образующихся фрагментов. Ре-
зультаты этого моделирования свидетельству-
ют об уменьшенной чувствительности системы
RDX — полимер к тепловой нагрузке.

Большой интерес представляют результа-
ты моделирования поведения энергетических
систем на мезоуровне, шкала которого опре-
деляется размерами гетерогенных компонентов
[117]. Хотя выделение энергии при реагирова-
нии энергетического вещества происходит на
молекулярном уровне, ее преобразование в дру-
гие формы (тепловую и механическую) осу-
ществляется через мезоскопическую структу-
ру, обусловливая проявление так называемых
мезоскопических эффектов. Моделирование с
применением методов молекулярной динами-
ки позволило объяснить механизм необратимо-
го увеличения размеров кристаллов ТАТВ при
циклическом нагреве РВХ. Показано [118], что
эффект необратимого увеличения размера кри-
сталла не проявляется на отдельных кристал-
лах ТАТВ, а возникает при взаимодействии
кристаллов друг с другом в присутствии свя-
зующего. Моделирование также показало, что
степень проявления эффекта зависит от приро-
ды связующего и его можно существенно пони-
зить в случае использования аморфного фтор-
полимера CYTOP. Интересные данные получе-
ны в рамках моделирования изоэнтропическо-
го нагружения смеси связующего и кристаллов
HMX [119]. Найдено, что основная деформация
на начальной фазе происходит в точках кон-
такта больших зерен НМХ; последующая де-
формация идет в объеме связующего в проме-
жутках между зернами. Инициирование энер-
гетической системы осуществляется в локаль-
ных зонах концентрации энергии (горячих точ-
ках), образовавшихся вследствие пластической
деформации крупных кристаллов НМХ.

Наконец, моделирование на макроскопиче-
ском уровне имеет целью предсказание меха-
нического поведения систем РВХ, осложненно-
го взаимодействием механических характери-
стик полимерного связующего и кристалличе-
ского взрывчатого вещества. Разрушение РВХ
в первую очередь обусловлено разрывом связи
между полимером и кристаллом взрывчатого
вещества. Континуальная модель повреждений
не в состоянии описать межфазное разруше-
ние РВХ, и необходимо использовать дискрет-
ную модель, основанную на когезивных законах

и позволяющую исследовать процессы межфаз-
ного разрушения [120]. В случае РВХ разруше-
ние на поверхности контакта полимер — кри-
сталл зависит от темпа нагружения в связи с
вязкоэластичной природой полимерного связу-
ющего. Наряду с межфазным разрывом, в про-
цессе разрушения большую роль играет фрак-
ционирование кристаллов взрывчатого веще-
ства. При этом кристаллы демонстрируют раз-
личный отклик на действие деформации раз-
ных знаков. Например, кристаллы НМХ в слу-
чае растягивающих усилий проявляют свой-
ства упругого твердого вещества, а при сжа-
тии демонстрируют эластично-пластичное по-
ведение, которое описывается в рамках конти-
нуального подхода. Таким образом, механиче-
ское поведение РВХ следует моделировать на
основе комбинации континуального и дискрет-
ного подходов [121].

Необходимо отметить, что функциони-
рование энергетических материалов опреде-
ляется сложным взаимодействием физико-
химических процессов, характеризующихся
сильно различающимися пространственными
и временными масштабами. Разработка мно-
гомасштабных методологий моделирования та-
ких процессов находится на ранней стадии
[95, 122], и задача состоит в том, чтобы по-
строить корреляции между параметрами атом-
ной/молекулярной структуры вещества и его
мезоскопическими характеристиками, а затем
и макроскопическими свойствами. Для более
глубокого понимания поведения энергонасы-
щенных полимеров в составах порохов, твер-
дых топлив и взрывчатых веществ с полимер-
ным связующим необходимо продолжить рабо-
ты по теоретическому моделированию и экспе-
риментальному исследованию новых энергети-
ческих соединений, включая синтез выбранных
соединений и оценку баллистических характе-
ристик составов на их основе.
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