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ВЗРЫВЧАТЫЕ СВОЙСТВА НИТРАТОВ ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ
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Расчетным и экспериментальным путем оценены взрывчатые свойства нитратов циклодекстри-
нов с различной степенью замещения гидроксильных групп в циклодекстринах на нитратные
группы. Показано, что заряды из нитрата β-циклодекстрина со степенью замещения 100 % при
плотности 1.576 г/см3 детонируют с относительным импульсом взрыва, равным 96.4 % от его
значения для состава тротил/гексоген (ТГ 50/50) плотностью 1.66 г/см3, импульс которого
принят за 100 %. При этом скорость детонации составляет 7.15 км/с. Сделан вывод, что веще-
ство относится к мощным бризантным взрывчатым веществам. Исследована чувствительность
нитратов циклодекстринов к механическим воздействиям в зависимости от степени замещения.
Полученные значения взрывчатых свойств и чувствительности нитратов циклодекстринов к
удару и трению сопоставлены со свойствами нитроцеллюлозы.
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мещения, чувствительность к механическим воздействиям (удар, трение), относительный им-
пульс, теплота взрыва, скорость детонации.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитраты циклодекстринов (НЦД) являют-
ся модифицированными производными цикло-
декстринов (ЦД) — циклических соединений,
содержащих в молекуле 6, 7 или 8 глюкопира-
нозных звеньев (α-, β- и γ-ЦД соответственно).
По составу ЦД совпадают с целлюлозой, а их
нитраты— с нитроцеллюлозой, поэтому пред-
ставляет интерес сопоставить их взрывчатые
характеристики с данными для нитратов цел-
люлозы, в том числе в связи с возможностью
практического использования НЦД в качестве
как энергоемких соединений, так и лекарствен-
ных препаратов [1–5].

Исходя из того, что в НЦД присутству-
ют нитратные группы, с некоторого предела
их количества в молекуле должны проявлять-
ся взрывчатые свойства, а при максимальной
загрузке молекулы циклодекстрина нитратны-
ми группами полный нитрат должен обладать
свойствами достаточно мощного взрывчатого
вещества (ВВ).

В этой связи становится актуальным рас-
смотреть НЦД как энергоемкие вещества, спо-
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собные к быстрому химическому превращению
(взрыву), и оценить их взрывчатые характе-
ристики: бризантность (действие взрыва), ско-
рость детонации, а также дать более расши-
ренное представление о чувствительности к
механическим воздействиям.

В настоящее время в литературе данные
по исследованию взрывчатых свойств НЦД от-
сутствуют. В работах, посвященных синтезу и
изучению НЦД как энергоемких веществ [1–3],
авторы не приводят ни экспериментальных, ни
расчетных данных о параметрах, по которым
можно судить о взрывчатых свойствах НЦД.

Известно, что в США для оценки таких
параметров применяется методика «цилиндр-
тест», с помощью которой оценивается мощ-
ность ВВ [6]. В СССР для оценки этих пара-
метров была разработана методика по опреде-
лению относительного импульса взрыва [7, 8].
Обе методики хорошо коррелируют между со-
бой и могут использоваться для предваритель-
ной оценки действия ВВ в изделиях, использу-
ющих энергию взрыва [9].

Что касается чувствительности к меха-
ническим воздействиям, то в литературе де-
лались попытки установить взаимосвязь меж-
ду чувствительностью к удару и максимально
возможной теплотой взрыва — единственной
константой, которая характеризует энергетику
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ВВ и вычисляется исходя из химического со-
става и энтальпии образования, в соответствии
с принципом Бертло для ВВ типа CaHbNcOd
[10, 11]. Проведя анализ большого количества
ВВ различных классов, отличающихся строе-
нием, плотностью и химическим составом, ав-
торы пришли к выводу, что в настоящее вре-
мя невозможно предсказать чувствительность
исходя только из энергетики вещества. Кроме
энергетических данных, существует ряд дру-
гих факторов, которые влияют на чувствитель-
ность: дисперсность, дефектность и форма кри-
сталлов, агрегатное состояние, прочность ВВ,
флегматизация, а также технологические фак-
торы: прессование, литье и др. В случае с НЦД,
например, на чувствительность может оказы-
вать влияние наличие гидрофобной полости
внутри молекул.

Следует также добавить, что чувстви-
тельность зависит от конструкции приборов и
методики испытаний, и в силу этого значения
чувствительности для одних и тех же веществ
могут существенно различаться.

В работе [12] приведены данные по оценке
чувствительности к механическим воздействи-
ям для γ-НЦД со степенью замещения гидро-
ксильных групп в γ-ЦД на нитратные, равной
91.7 % (22 группы из 24 возможных). Однако
этих данных недостаточно для полной оценки
НЦД как ВВ.

Целью настоящей работы является изуче-
ние взрывчатых параметров НЦД в зависимо-
сти от их степени замещения с использованием
современных методов оценки действия взрыва,
а также определение чувствительности НЦД
к механическим воздействиям (трению и уда-
ру) — параметра, определяющего степень опас-
ности обращения с ними при работе и транс-
портировке.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы α-, β- и γ-НЦД с различной сте-
пенью замещения гидроксильных групп в ЦД
нитратными группами получали нитрованием
соответствующих ЦД азотной кислотой по ме-
тодике, описанной в [13]. Для синтезированных
веществ были найдены элементный состав, сте-
пень замещения, плотность, энтальпия образо-
вания.

Для исследования использовался пиро-
ксилин марки 1Пл вязкостью 3 Э, с объем-
ной концентрацией оксида азота 213.2 мл/г
(13.35 % N).

Содержание углерода, водорода и азота
определяли методом адсорбционной пиролити-
ческой хроматографии на CHNS/O-элементном
анализаторе Vario MICRO cube Elementar
GmbH.

Степень замещения определяли с помощью
ЯМР-спектроскопии высокого разрешения [14].
ЯМР-спектры регистрировали на спектромет-
ре Avance III 500 МГц фирмы «Bruker» с рабо-
чей частотой 13C — 125.8 МГц, 1H — 500МГц,
внутренний эталон — тетраметилсилан. Сте-
пень замещения рассчитывалась как отноше-
ние количества образующихся ONO2-групп в
НЦД к максимально возможному количеству
нитратных групп (18 — для α-НЦД, 21 — для
β-НЦД, 24 — для γ-НЦД).

Энтальпию образования образцов НЦД
определяли на основании данных о теплоте их
сгорания в автоматическом калориметре АКС-
3МУ при давлении кислорода 3 МПа по мето-
дике [15].

В табл. 1 приведены характеристики син-
тезированных нитратов ЦД, а также пирокси-
лина (13.35 % N) [16] — степень замещения
(СЗ), пикнометрическая плотность (ρ), энталь-
пия образования (ΔH0

f ).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Детонационные параметры

Особое внимание в работе уделено оцен-
ке местного действия взрыва, которое проводи-
лось с помощью бризантометра [7]. Известно,
что методика бризантометра хорошо коррели-
рует с другими методиками (метание пластин,
разлет оболочки) и может быть применена для
предварительной оценки действия ВВ в изде-
лиях, использующих энергию взрыва [9].

В данной работе с помощью бризантомет-
ра (рис. 1) для β-НЦД со значением СЗ 100 и
76.7 %, а также для пироксилина (13.35 % N)
экспериментально были определены значения
относительного импульса взрыва Iотн и скоро-
сти детонации D. Бризантность оценивалась
по обжатию трех медных крешеров размером
8 × 13 мм (поз. 7, рис. 1). Скорость детонации
измерялась с помощью датчиков, установлен-
ных на наружной поверхности гильзы (поз. 3,
рис. 1).

Заряды длиной 80 мм состояли из четы-
рех таблеток (диаметр 20 мм и высота 20 мм),
прессованных при комнатной температуре при
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Табл иц а 1

Характеристики НЦД и нитроцеллюлозы

№ п/п Образец СЗ, % Брутто-формула ρ, г/см3 −ΔH0
f

кДж/моль кДж/кг

1 β-ЦД 0 C42H70O35 1.462 7 239.8 6 378.2

2 β-НЦД-1 15.7 С42Н66.7N3.3О41.6 1.502 6 504.2 5 067.3

3 β-НЦД-2 23.8 С42Н65.0N5.0О45.0 1.526 6 387.4 4 696.3

4 β-НЦД-3 33.3 С42Н63N7О49 1.545 5 974.1 4 119.8

5 β-НЦД-4 41.4 С42Н61.3N8.7О52.4 1.552 5 753.1 3 768.5

6 β-НЦД-5 54.8 С42Н58.5N11.5О58 1.596 5 704.1 3 451.6

7 β-НЦД-6 66.2 С42Н56.1N13.9О62.8 1.630 5 845.6 3 320.1

8 β-НЦД-7 71.4 С42Н55.0N15.0О65.0 1.638 5 040.9 2 784.6

9 β-НЦД-8 73.3 С42Н54.6N15.4О65.8 1.640 5 357.4 2 805.1

10 β-НЦД-9 76.7 С42Н53.9N16.1О67.2 1.645 5 350.7 2 877.2

11 β-НЦД-10 84.8 С42Н52.2N17.8О70.6 1.653 5 424.4 2 801.8

12 β-НЦД 100 C42H49N21O77 1.669 4 098.9 1 970.3

13 α-НЦД 100 C36H42N18O66 1.646 3 468.3 1 945.2

14 γ-НЦД 100 C48H56N24O88 1.678 4 893.1 2 058.2

15 Пироксилин (13.35 % N) 94.4 С6Н7.3N2.7О10.4 1.656 [16] 754.5∗ 2 659.4

16 Пироксилин (13.35 % N) 94.4 С6Н7.3N2.7О10.4 1.656 [16] 837.4 [16]∗ 3 056.4 [16]

17 Нитроцеллюлоза (14.14 % N) 100 C6H7O11N3 1.659 [16] 799.7 [16]∗ 2 692.1 [16]

∗Энтальпия образования — кДж/звено.

давлении 1 800 кг/см2. Заряды подрывались в
медной гильзе (поз. 3, рис. 1) длиной 80 мм,
с внутренним диаметром, равным диаметру
таблеток, с толщиной стенки гильзы 2 мм.
Инициирование осуществлялось детонатором
ЭД-8 через две таблетки А-IX-I (из гексогена,
флегматизированного 5 % воскообразного ве-
щества). Заряд крепился на пластинах (поз. 4,
рис. 1).

Как известно, одним из важнейших пара-
метров, влияющих на детонационные характе-
ристики ВВ, является плотность [17], которая
определяется природой вещества. В случае из-
готовления зарядов методом прессования на их
плотность оказывает влияние способ изготов-
ления заряда, а также способность вещества
формоваться с минимальной пористостью.

Известно, что в молекуле НЦД присут-
ствует гидрофобная полость. В связи с этим на
таблетках размером 20 × 20 мм, изготовлен-
ных из β-НЦД, была определена зависимость

плотности от удельного давления прессования
(табл. 2).

Исследование прессуемости β-НЦД позво-
лило сделать вывод о том, что НЦД, несмот-
ря на наличие в молекуле гидрофобной поло-
сти, хорошо прессуется при удельном давлении
180 МПа и имеет пористость не более 5.5 %,
что соизмеримо с соответствующими величи-
нами для штатных ВВ.

Что касается оценки параметров пирокси-
лина (13.35 % N, СЗ 94.4 %), то следует от-
метить, что в большинстве случаев в литера-
туре не указываются условия проведения экс-
перимента. Так, в работах [16, 18] отмечает-
ся, что на практике используются прессован-
ные заряды из пироксилина (13.35 % N) плот-
ностью 1.2 г/см3, а максимальная плотность
заряда не превышает 1.4 г/см3, при этом ре-
жим прессования не указывается.

Поэтому нами была также определена
прессуемость пироксилина (13.35 % N) при раз-
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Рис. 1. Схема испытаний на бризантометре
(импульсомере):
1 — бустер, 2 — заряд, 3 — гильза, 4 — смен-
ные пластины, 5 — накладка, 6 — поршень, 7 —
крешеры

Та бл иц а 2

Зависимость плотности зарядов НЦД
от удельного давления прессования

Давление
прессования,

МПа

Плотность прессованных зарядов, г/см3

β-НЦД
(СЗ 100 %)

β-НЦД
(СЗ 76.7 %)

пироксилин
(СЗ 94.4 %)

100 1.320 1.320 1.240

150 1.560 1.520 1.410

180 1.580 1.557 1.420

личном удельном давлении прессования (см.
табл. 2). Установлено, что плотность 1.2 г/см3

достигается при давлении 100 МПа, а мак-
симальная плотность 1.41÷ 1.42 г/см3 — при
давлении 150÷ 180 МПа.

Для полного представления о взрывчатых
свойствах β-НЦД и пироксилина (13.35 % N)
проведено их сопоставление с параметрами
штатных составов тротил— гексоген ТГ 50/50
и А-IX-I, заряды из которых подрывали парал-
лельно с зарядами из β-НЦД. В табл. 3 пред-
ставлены полученные результаты.

Экспериментальные значения относитель-
ного импульса взрыва Iотн для НЦД определя-
ли по формуле [7] относительно зарядов из со-
става ТГ 50/50 плотностью 1.66 г/см3:

Iотн =
Δhм
Δhэ

· 100 %,

где Δhм — обжатие медных крешеров для за-
рядов из НЦД, пироксилина или А-IX-I, Δhэ —
обжатие медных крешеров для зарядов из
ТГ 50/50.

Как видно из табл. 3, детонационные па-
раметры β-НЦД находятся на достаточно вы-
соком уровне.

С помощью соответствующих методик с
использованием экспериментально полученных
значений плотности ρ и энтальпии образова-
ния ΔH0

f (см. табл. 1) для НЦД и пироксилина

(13.35 % N) были рассчитаны теплота взрыва
Qвзр и ее максимальное значение Qmax, отно-
сительный импульс Iотн и скорость детонации
D (табл. 4).

Максимально возможную теплоту взрыва
вещества вычисляли способом, описанным в
работе [10]:

Qmax =
28.9b + 47(d − b/2) + ΔH0

f

M
· 1 000,

где b, d — коэффициенты в брутто-формуле со-
единения CaHbNcOd, M — молекулярная масса
соединения.

Расчет теплоты взрыва Qвзр осуществлял-
ся по способу, описанному в [19]. Скорость де-
тонации D рассчитывали по методике, разра-
ботанной в [20]. Относительный импульс взры-
ва Iотн вычисляли по формуле из работы [8]:

Iотн = 28.0 + 5.57ρ

√
ρ(Qвзр −XCCvCTд)

M
,

где XC — количество углерода в продуктах
взрыва, CvC — средняя теплоемкость углеро-
да, Tд — температура детонации.

Как видно из табл. 3 и 4, эксперименталь-
но найденные значения Iотн иD для β-НЦД (СЗ
100 и 76.7 %) и пироксилина (СЗ 94.4 %) прак-
тически совпадают с расчетными значениями
при плотности прессованных зарядов. Расхож-
дение находится в пределах точности определе-
ния Iотн [8].
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Табл иц а 3

Экспериментальные значения детонационных параметров

Образец ρ, г/см3 h, мм
Iотн, % D, км/с

расчет эксперимент расчет эксперимент

ТГ 50/50 1.66 3.92 — 100.0 — 7.55

A-IX-I 1.63 4.00 — 102.0 — 8.17

β-НЦД (СЗ 100 %) 1.576 3.78 97.1 96.4 7.23 7.15

β-НЦД (СЗ 76.7 %) 1.557 3.53 89.5 90.0 6.86 6.70

Пироксилин (13.35 % N, СЗ 94.4 %) 1.420 3.12 81.2 79.6 6.58 6.50

Таб ли ц а 4

Детонационные параметры нитратов α-, β- и γ-циклодекстринов

№ п/п Образец СЗ, % ρ, г/см3 Qmax, кДж/кг Qвзр, кДж/кг Iотн, % D, км/с

1 β-НЦД-5 54.8 1.596 4 257.1 3 492.6 84.6 6.75

2 β-НЦД-6 66.2 1.630 4 421.7 3 508.1 87.4 6.92

3 β-НЦД-7 71.4 1.638 4 970.6 4 126.5 90.9 7.11

4 β-НЦД-8 73.3 1.640 4 829.9 4 012.2 93.8 7.07

5 β-НЦД-9 76.7 1.645 4 891.4 4 075.8 94.8 7.12

6 β-НЦД-10 84.8 1.653 4 986.1 4 182.2 96.2 7.18

7 β-НЦД 100 1.669 5 849.4 4 993.2 104.5 7.52

8 α-НЦД 100 1.646 5 874.5 4 999.5 103.1 7.46

9 γ-НЦД 100 1.678 5 761.0 4 924.1 104.4 7.52

10 Пироксилин 94.4 1.656 5 142.2 4 335.0 93.5 7.25

11 Пироксилин∗ 94.4 1.656 4 847.1 4 086.3 95.4 7.16

12 Нитроцеллюлоза∗ 100 1.659 5 128.4 4 372.3 98.2 7.28

∗Исходные данные для расчетов взяты из [16].

Близость значений Iотн и D в расчете и
эксперименте подтвердила достоверность по-
лученных результатов, что позволило расчет-
ным путем сопоставить мощностные парамет-
ры при максимальной плотности для α-, β- и
γ-НЦД (СЗ 100 %), а также для β-НЦД с раз-
личными значениями СЗ. Данные приведены в
табл. 4.

Из-за отсутствия экспериментальных дан-
ных по детонационной способности β-НЦД с
небольшой СЗ, с учетом того, что возможно на-
личие предельного и критического диаметров
детонации, расчет Iотн и D ограничен значени-
ем СЗ 50 %.

Из сравнения детонационных параметров

зарядов из β-НЦД с различными СЗ следует,
что при снижении СЗ наблюдается падение
значений Iотн и D. Так, для β-НЦД с СЗ = 100
и 76.7 % экспериментальные значения Iотн и D
уменьшаются на 7.1 и 6.7 % соответственно.

Несмотря на различие химического соста-
ва, брутто-формул, плотности, энтальпии об-
разования, теплоты взрыва, расчетные значе-
ния Iотн и D для α-, β- и γ-НЦД с СЗ 100 %
близки (см. табл. 4).

Для НЦД (СЗ 100 %) при максимальной
плотности расчетный импульс Iотн сопоста-
вим с параметрами для нитроцеллюлозы (СЗ
100 %) и составов ТГ 50/50 и A-IX-I (см.
табл. 3, 4).
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Табли ц а 5

Результаты испытаний чувствительности нитратов циклодекстринов
с различной степенью замещения

№ п/п Вещество СЗ, %
Нижний предел чувствительности

к удару (J), Дж к трению (N), МПа

1 β-НЦД-2 23.8 Более 75 Более 1 000

2 β-НЦД-4 41.4 35 Более 1 000

3 β-НЦД-5 54.8 20 500

4 β-НЦД-7 71.4 5 300

5 β-НЦД-10 84.8 5 240

6 β-НЦД 100 5 60

7 β-НЦД (раст) 100 5 60

8 γ-НЦД 100 5 60

9 γ-НЦД [10] 91.7 4.5 210

10 Пироксилин
(13.35 % N)

94.4 5 60

2.2. Чувствительность
к механическим воздействиям

Оценка чувствительности НЦД к механи-
ческим воздействиям проводилась согласно ре-
комендациям Комитета ООН по оценке без-
опасности работ с ВВ «Руководство по испыта-
ниям и критериям» [21] с использованием стан-
дартных методик: для определения чувстви-
тельности к удару — ГОСТ 4545-88 [22], для
определения чувствительности к трению —
ГОСТ Р 50835-95 [23].

Для каждого подготовленного образца
НЦД с известной СЗ определялся нижний пре-
дел чувствительности. Испытания на чувстви-
тельность к удару проводились путем сбрасы-
вания груза массой 10 кг с определенной высо-
ты. Нижний предел чувствительности — мак-
симальная высота, при которой не происходит
взрывов (J). За нижний предел чувствительно-
сти к трению принималось максимальное дав-
ление прижатия навески ВВ, при котором не
происходит ни одного взрыва (N).

В табл. 5 приведены экспериментально
найденные пределы чувствительности к уда-
ру и трению для β-НЦД с различными СЗ.
Как показали полученные данные, поведение
веществ при испытаниях существенно разли-
чается (рис. 2).

Все образцы β-НЦД с СЗ 70÷ 100 %
имеют близкую чувствительность к удару —

Рис. 2. Зависимости чувствительности к уда-
ру (1) и трению (2) от степени замещения
β-НЦД

J ≈ 5 Дж, и лишь при дальнейшем снижении
СЗ она растет. Образцы с СЗ около 20 % не
взрываются даже при падении груза 10 кг с
высоты 75 см, J > 75 Дж.

В то же время снижение чувствительности
к трению наблюдается уже при незначитель-
ном изменении СЗ. Так, если для β-НЦД с СЗ
100 % имеем N = 60 МПа, то для НЦД с СЗ
83 % давление прижатия будет N = 240 МПа.
Можно отметить, что рост N при дальнейшем
уменьшении СЗ ускоряется, и соединения с СЗ
40 % даже при давлении на образец 1 000 МПа
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не взрываются.
Показано также, что растирание кристал-

лов β-НЦД до мелкодисперсного состояния
не оказывает влияния на чувствительность
(табл. 5, поз. 7).

В работе [12] оценка чувствительности об-
разца γ-НЦД (СЗ 91.7 %) была проведена на
приборах фрикционных испытаний вращени-
ем, рекомендованных для этих целей в [21]. По-
лученные значения чувствительности к удару
(J = 4.5 Дж), вследствие одинаковых конструк-
ций приборов, практически совпадают с наши-
ми данными (табл. 5, поз. 9). Данные по чув-
ствительности к трению (N = 210МПа) незна-
чительно отличаются от наших данных, что
можно объяснить принципиальными различи-
ями конструкций прибора и разными методи-
ками испытания. В настоящей работе приме-
нена методика определения чувствительности
к трению при ударном сдвиге (ГОСТ Р 50835-
95) [21], в работе [12] использовали фрикцион-
ные испытания вращением [21].

Так как по составу НЦД совпадают с
нитроцеллюлозой, было интересно сравнить их
чувствительности к механическим воздействи-
ям. Для этого в работе на образце пироксили-
на (13.35 % N) были определены значения J и
N . Полученные данные сопоставимы с данны-
ми для β- и γ-НЦД (табл. 5, поз. 6, 8, 10).

Чувствительность к механическим воздей-
ствиям для НЦД находится на уровне таких
веществ, как гексоген и тэн, для которых ниж-
ние пределы чувствительности к удару равны
7 и 5 Дж соответственно, а к трению — 200 и
150 МПа соответственно [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы детонационные параметры
нового класса соединений — нитратов цикло-
декстринов, для которых экспериментально и
расчетным путем определены относительный
импульс взрыва и скорость детонации.

Показано, что НЦД с высокой степенью
замещения гидроксильных групп в циклодекс-
тринах на нитратные являются взрывчатыми
веществами с высокими детонационными пара-
метрами и находятся на уровне мощных ВВ,
таких как ТГ 50/50 и А-IX-I.

Несмотря на различие химических соста-
вов, брутто-формул и других величин, детона-
ционные параметры α-, β- и γ-НЦД практиче-
ски совпадают.

Показано также, что при максималь-
ной плотности детонационные характеристики
полностью нитрованных НЦД не уступают ха-
рактеристикам нитроцеллюлозы (СЗ 100 %) и
составов ТГ 50/50 и A-IX-I.

Изучена чувствительность β-НЦД к ме-
ханическим воздействиям в зависимости от
СЗ. Нижний предел чувствительности к уда-
ру (груз 10 кг) при СЗ 70÷ 100 % равен 5 Дж.
При уменьшении СЗ чувствительность снижа-
ется и при СЗ = 20 % при максимальной вы-
соте падения груза 75 см взрывы отсутствуют,
J > 75 Дж.

При измерении нижнего предела чувстви-
тельности к трению чувствительность со сво-
его максимального значения 60 МПа, достига-
емого при СЗ = 100 %, начинает падать и при
СЗ = 40 % становится равной нулю.

Нижние пределы чувствительности к ме-
ханическим воздействиям НЦД близки к зна-
чениям для таких веществ, как гексоген и тэн.

Работа выполнена с использованием обо-
рудования Аналитического центра коллектив-
ного пользования ИПХФ РАН.
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