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ФЕРРОЦЕНСОДЕРЖАЩИЕ ЭНЕРГОНАСЫЩЕННЫЕ 

СОЕДИНЕНИЯ КАК РЕГУЛЯТОРЫ СКОРОСТИ ТЕРМИЧЕСКОГО 

РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРХЛОРАТА АММОНИЯ 

 The methods for preparation of Schiff’s base from 1,1-liacetylferrocene and 

5-amino-1H-tetrazole, as well as hydrazone from 

2,6-dimethyl-3,5-pyridinecarboxylic acid dihydrazide and acetylferrocene have 

been developed. The structure of the obtained compounds was proved by IR spec-

troscopy and differential scanning calorimetry (DSC). The thermal decomposition 

of ammonium perchlorate in the presence of catalytic amounts of the resulting 

compounds was studied. 

 Розроблено методи одержання основи Шифа із 1,1’-діацетилфероцену та 

5-аміно-1Н-тетразолу, а також гідразону із дигідразиду 

2,6-диметил-3,5-піридиндикарбонової кислоти та ацетилфероцену. Будову 

одержаних сполук доведено за допомогою ІЧ-спектроскопії та диференційної 

скануючої калориметрії (ДСК). Досліджено термічний розклад перхлорату 

амонію в присутності каталітичної кількості одержаних сполук. 

Вступление 

Одним из основных направлений развития ракетной техники являет-

ся разработка высокоэффективного топлива, которое имеет физико-

химические, механические, баллистические, эксплуатационные характери-

стики, удовлетворяющие современному уровню развития техники. Ско-

рость горения и связанный с ней импульс удельной тяги являются одними 

из главных показателей эффективности твердого ракетного топлива. Обес-

печение стабильной скорости горения смесевого твердого ракетного топ-

лива (СТРТ) достигается путем введения в топливную композицию в ката-

литических количествах регуляторов скорости горения, которые влияют на 

величину энергии активации реакций окисления, происходящих в камере 

сгорания, и, обычно, повышают скорость горения топлива. В качестве 

окислителя в смесевом твердом ракетном топливе используется перхлорат 

аммония (ПА), поэтому изучение влияния различных металлсодержащих 
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добавок на температуру его разложения позволяет прогнозировать их ка-

талитические свойства.  

Традиционно в качестве регуляторов скорости горения СТРТ ис-

пользуются оксиды переходных металлов [1–3], такие как Fe2O3, CuO, 

Ni2O3, MnO2, CuО•Cr2O3 и др. Чаще всего используют оксид железа 

(Fe2O3), оксид меди (CuO), хромит меди (CuO•Cr2O3). Среди этих катали-

заторов оксид железа отличается простым строением, высокой стабильно-

стью, легкостью синтеза и инертностью по отношению к побочным реак-

циям. Он придает композиционным топливам высокую и воспроизводи-

мую скорость горения [4, 5]. Оксид железа широко используется благодаря 

его высокой каталитической активности непосредственно в зоне горения 

СТРТ. Хромит меди катализирует реакции горения и в конденсированной, 

и в газовой фазе. Однако, введение оксида железа и хромита меди в каче-

стве регуляторов скорости горения сверх 2 – 3 % вызывает нежелательное 

снижение энергетики твердотопливной системы из-за их инертной приро-

ды, поскольку они являются твердыми веществами и их введение в состав 

топлива происходит за счет уменьшения количества ПА или алюминия [6]. 

Также это приводит к ухудшению физико-механических характеристик 

топлива. Эти недостатки были преодолены за счет использования в СТРТ 

более эффективных металлоорганических катализаторов [7] на основе 

ферроцена. Было найдено, что по каталитической активности ферроцен 

превосходит такие соединения металлов, как оксид железа, хромит меди и 

обеспечивает высокую скорость горения ракетного топлива, а также может 

использоваться в более высокой концентрации [8]. К сожалению, ракетное 

топливо, содержащее ферроцен, со временем меняет состав из-за летучести 

ферроцена, что вызывает изменения механических и баллистических 

свойств. В настоящее время в СТРТ в качестве штатных регуляторов ско-

рости горения наиболее широко используются алкилпроизводные ферро-

цена, такие как диэтилферроцен (ДАФ-2), н-бутилферроцен, катоцен. Од-

нако их тенденция к миграции и чувствительность к окислению ограничи-

вают возможность их использования. Для исключения процессов выделе-

ния на поверхность СТРТ ферроценсодержащих катализаторов огромное 

количество органических производных ферроцена прошли испытания: ал-

кенов, спиртов, простых и сложных эфиров, эпоксидов, кислот, галоге-

налканов и др., которые также обладают свойствами пластификаторов, 

отвердителей связующего, клея [8]. С целью уменьшения экссудации жид-

ких ферроценсодержащих соединений на поверхность топливной массы 

был синтезирован ряд веществ, содержащих несколько ферроценовых мо-

лекул, которые могли бы удерживаться молекулами связующего. Однако 

оказалось, что увеличение размеров молекул не решает эту проблему, по-

этому одним из разрабатываемых методов предотвращения диффузии яв-

ляется использование сополимеров, содержащих ферроценовый фрагмент 

вместе с другими функциональными группами. Данные сополимеры мож-
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но использовать в качестве отвердителей углеводородного связующего, 

однако здесь возникает проблема, связанная с синтетической сложностью 

их получения и достаточно высокой ценой, что приводит к удорожанию 

катализатора. Также они чувствительны к окислению и обычно не облада-

ют очень хорошими каучукоподобными свойствами, особенно при низких 

температурах. Высокая цена катоцена и бутацена является основным пре-

пятствием для их использования в качестве регулятора скорости горения в 

ракетостроении [9].  

В настоящее время поиск каталитических систем для СТРТ охваты-

вает широкий спектр металоорганических хелатов, в том числе энергона-

сыщенных координационных соединений, которые представляют интерес 

как энергетические компоненты взрывчатых веществ и твердых ракетных 

топлив. Было показано [10], что координационные соединения, содержа-

щие группы ClO4
-
 и NO3

-
, можно применять как потенциальные баллисти-

ческие регуляторы СТРТ, при этом есть возможность варьировать как ме-

талл, так и лиганд. Атом металла служит в роли матрицы, связывающей 

топливо-лиганд и окислитель-анион вместе, и, в тоже время, определяет 

стабильность соединения. Медь, кобальт, никель и хром часто выбирают в 

роли центрального атома металла. Хорошими кандидатами в качестве топ-

лива – лиганда являются триазолы, тетразолы, этилендиамин, карбогид-

разиды, так как они могут образовывать комплексы с разными металлами 

и относительно стабильны в присутствии окислительных анионов. Извест-

но о применении комплекса свинца карбогидразида в качестве катализато-

ра скорости горения в двухосновных твердотопливных составах [11].  

Таким образом, поиск новых, более доступных энергонасыщенных 

координационных соединений, содержащих производные ферроцена и ио-

ны переходных металлов, имеет большое значение, поскольку создание та-

ких каталитических систем может расширить температурный диапазон 

эффективности регуляторов скорости СТРТ и повысить энергетические 

характеристики топлива. 

Азотосодержащие энергонасыщенные материалы имеют большое 

количество связей N-N и C-N и, следовательно, большую положительную 

теплоту образования. Низкое содержание углерода и водорода в этих со-

единениях дает тройной положительный эффект: повышает плотность со-

единений, позволяет легко получить хороший кислородный баланс и про-

изводит большее количество молей газообразных продуктов в расчете на 

1 грамм энергонасыщенных материалов [12]. Гидразины, азиды, тетразо-

лы, содержащие большое количество азота, могут быть использованы в ка-

честве энергонасыщенных материалов. Сочетание в молекуле лиганда 

аминотетразола и ферроценильного фрагмента может оказаться, на наш 

взгляд, перспективным для создания энергонасыщенных регуляторов ско-

рости горения СТРТ. 
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Постановка задачи 

Целью нашего исследования является получение каталитически ак-

тивных производных ферроцена на основе ацетилферроцена, 

1,1’-диацетилферроцена и энергонасыщенных органических составляю-

щих – дигидразида 2,6-диметил-3,5-пиридиндикарбоновой кислоты и тет-

разола, а также комплексных соединений с нитратом меди (II), которые 

могут обеспечить высокие показатели скорости горения топлива, как в 

конденсированной, так и газовой фазе и повысить его энергетические ха-

рактеристики. 

Экспериментальная часть 

FTIR-спектры получены на приборе Brukker в таблетках KBr. Кривые 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и дифференциаль-

но-термического анализа (ДТА) получены на приборе METTLER TOLEDO 

(Diamond) Скорость нагрева 30 град/мин. 

Моноацетилферроцен и 1,1’–диацетилферроцен синтезировали по 

методикам, приведенным в [13], 5-амино-1Н-тетразол получали соглас-

но [14]. Синтез 3,5-дигидразида-2,6диметилпиридиндикарбоновой кислоты 

проводили по методике, описанной в [17]. 

Синтез 3,5-бис-(1-метил-1-ферроценилкарбогидразон)- 

2,6-диметилпиридин дикарбоновой кислоты (4) 

Смесь 0,5 г (0,00224 моль) 3,5-дигидразида-2,6-

диметилпиридиндикарбоновой кислоты (ДГ) и 1,022 г (0,00448 моль) аце-

тилферроцена в 35 мл этанола кипятят на протяжении 2-х часов. Выпав-

ший осадок красно-коричневого цвета фильтруют и сушат на воздухе. Вы-

ход – 1,13 г (78%), температура плавления – 274°С. 

Синтез 1,1’-бис (2-этанимидоил-N-1Н-тетразол-5-ил)  

ферроцена (5) 

К раствору 0,5 г (0,006 моль) 5-амино-1Н-тетразола в 5 мл этанола, 

нагретому до 40
0
С добавляют раствор, полученный при нагревании 0,8 г 

(0,003 моль) 1,1’-диацетилферроцена в 20 мл этанола и кипятят на протя-

жении 2-х часов на водяной бане с обратным холодильником. Выпавший 

осадок отфильтровывают, сушат на воздухе. Выход 0,6 г (50%), темпера-

тура плавления – 199-201
0
С (т. пл. – 198

0
С по литературным данным [14]), 

температура разложения  –  330-332°C.  

Синтез комплекса 6 из 1,1’-бис (2-этанимидоил-N-1Н-тетразол-

5-ил) ферроцена (5) и Сu(NO3)2·3Н2О 

Раствор 0,2 г (0,495 ммоль) азометинового производного ферроцена 

(соединение 5 на схеме 3) в 7 мл изопропилового спирта, полученный при 
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нагревании, и раствор 0,24 г (0,495 ммоль) Сu(NO3)2·3Н2О в 1 мл воды 

сливают в круглодонную колбу и кипятят с обратным холодильником 3 

часа. Затем реакционную массу охлаждают и отфильтровывают осадок, ко-

торый высушивают в эксикаторе под уменьшенным давлением над суль-

фатом магния. Выход 0,15 г (51%), т. пл. 220-223
0
С, что согласуется с дан-

ными [15, 16]. 

Обсуждение результатов 

Синтез дигидразида 2,6-диметил-3,5-пиридиндикарбоновой кислоты 

(ДГ) проводили аналогично [17] по схеме 1: 

          Схема 1. 
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Необходимо отметить, что в синтезе ДГ используются дешевые и до-

ступные вещества, а сам синтез протекает в мягких условиях с достаточно 

высоким выходом. Так, на первой стадии из аммиака, формалина и ацето-

уксусного эфира при кипячении в изопропиловом спирте образуется 

2,6-диметил-3,5-диэтоксикарбонил 1,4-дигидропиридин (1), который при 

небольшом нагревании окисляется нитритом натрия в уксусной кислоте до 

пиридина (2). Кипячение последнего в спиртовом растворе гидразингидра-

та приводит к образованию ДГ (3). При кипячении ДГ с моноацетилферро-

ценом в спирте в течение 2-3 часов происходит образование гидразона (4) 

по схеме 2.  

Комплексные соединения переходных металлов, где в качестве ли-

ганда используется тетразол и его производные, в частности производные 

5-амино-1Н-тетразола, хорошо изучены [15, 16, 18, 19]. 

Схема 2. 
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При взаимодействии двукратного избытка 5-амино-1Н -тетразола с 

1,1’-диацетилферроценом получено основание Шиффа – 1,1’-бис 

(2-этанимидоил-N-1Н-тетразол-5-ил) ферроцен (5), согласно схемы 3: 

Схема 3. 
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(і) = Cu(NO3)2•3H2O, i-PrOH, H2O, кипячение 

Соединение (5) представляет собой кристаллическое вещество темно 

красного цвета, которое образуется после двухчасового кипячения смеси 

1,1’-диацетилферроцена с 5-амино-1Н-тетразолом в этаноле при соотно-

шении исходных 1:2, аналогично [15, 16]. Образование комплекса лиганда 

(5) с кристаллогидратом нитрата меди Сu(NO3)2·3Н2О проходит в доста-

точно жестких условиях кипячения в среде этанола. Комплекс красно-

коричневого цвета выпадает в ходе кипячения раствора и имеет очень низ-

кую растворимость даже в таких полярных растворителях как диметил-

сульфоксид (ДМСО) и диметилформамид (ДМФА), поэтому для доказа-

тельства строения применялся метод ИК-спектроскопии как мобильный и 

высокочувствительный способ получения информации для данных систем 

[19, 20]. В ИК-cпектрах полученных соединений (4–6) (табл. 1, рис. 1.) 

присутствуют характеристические полосы поглощения азометиновых 

групп в области 1600-1645 см
-1

.  

Таблица 1. 

Данные FTIR-спектров соединений (4-6) 

№ соеди-

нения 

Основные полосы, см
-1 

(интенсивность) 

Колебания функциональных групп 

4 

3350,24 (слабая) ν NH – гидразидного фрагмента 

3157,90 (средняя) ν СН – ароматических протонов 

2957,35 (средняя) ν СН – (СН3) 

1644,35 (средняя)  ν О=С–NH (I-Амидная полоса) 

1615,10 (средняя) ν -С=N – (пиридиновое кольцо) 

1537,94 (средняя)  δ О=С–NH (II- Амидная полоса) 

1337,54 (сильная) ν С-О гидразидного фрагмента 

5 

3451,12 (слабая) ν NH –тетразольног фрагмента 

1645,29 (очень силь-

ная) 

ν СН3 –С=N  
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№ соеди-

нения 

Основные полосы, см
-1 

(интенсивность) 

Колебания функциональных групп 

1540,41 (сильная) ν – С=N – тетразольного фрагмента 

1102,61 (средняя) 

975,33 (средняя) 

δСН – циклопентадиенильного 

кольца 

6 

3337,75 (очень силь-

ная) 

ОН (кристаллизационная вода),  

NH – тетразольного фрагмента 

1630,16 ν СН3 –С= N 

1552,88 ν –С= N – тетразольного фрагмента 

1382,27 – 1380,87 ν NO3
- 

 

 

Рис. 1. ИК спектры:  

1. лиганд – 1,1’-бис (2-этанимидоил-N-1Н-тетразол-5-ил) 

ферроцен (5),  

2. комплекс лиганда (5) с Сu(NO3)2·3Н2О 

Сдвиг этой полосы на 15 см
-1

 в спектре комплекса (6) в низкочастот-

ную область свидетельствует о наличии координации атома N азометино-

вого фрагмента с ионом меди (II). Присутствие в области 3450 см
-1

 широ-

кой интенсивной полосы свидетельствует о включении кристаллизацион-

ной воды в структуру комплекса, а появление интенсивного поглощения в 

области 1380 см
-1

, по-видимому, вызвано наличием нитрат-аниона во 

внешней сфере комплекса (рис. 1). 

Известно [21], что термическое разложение перхлората аммония 

(ПА) тесно связано с поведением в процессе горения соответствующих 

СТРТ. Каталитическую активность катализаторов горения наиболее часто 
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оценивают по их воздействию на термическое разложение ПА. В общем 

случае, характеристики термического разложения ПА могут быть улучше-

ны путем снижения пиковых температур и увеличения выделяемого тепла 

композиции с катализатором во время термического разложения. Нами 

проведены термогравиметрические исследования термического разложе-

ния ПА в присутствии каталитического количества (2%) соединений (4-6) 

(табл. 2).  

Таблица 2.  

Влияние соединений (4-6) на характер разложения ПА 

Образец Ԛразл., кДж/г 

(% от Ԛразл 

чистого ПА) 

Т, 
o
С max 

фазового перехо-

да (тепловой эф-

фект) 

Δm, % 

(потеря массы 

при разложе-

нии) 

ΔT, °C 

 

ПА 
0,666 248 (эндотерм.) 

452 (экзотерм.) 

97  

4 
– 278 (эндотерм.) 

320 (эндотерм.) 

64 – 

4+ПА 
1,94 

(291) 

236 (эндотерм) 

337 (экзотерм.) 

88 115 

5 
– 205 (эндотерм.) 

330 (эндотерм.) 

55 – 

5+ПХА 
2,3 

(345) 

226 (эндотерм.) 

357(экзотерм.) 

84 95 

6 
 225 (эндотерм.) 

339 (эндотерм.) 

47 – 

6+ПХА 
2,2 

(330) 

230 (эндотерм.) 

312 (экзотерм.) 

91 140 

На рис. 2 показан процесс термического разложения чистого ПА и 

ПА с 2 % комплекса 6. 

При скорости нагревания 30°С/мин на термограмме чистого ПА 

наблюдается два пика: эндотермический, демонстрирующий морфологиче-

ские изменения в структуре ПА, и экзотермический, соответствующий 

разложению ПА. На термограммах смесей ПА с каталитическими количе-

ствами веществ (4–6) присутствуют пики, характерные для чистого ПА, 

однако положение пиков, особенно экзотермического, существенно сме-

щается в область более низких температур, что свидетельствует о сниже-

нии энергии активации окислительного процесса. К тому же наблюдается 

значительное увеличение теплового эффекта при экзотермическом разло-

жения ПА в присутствии соединений (4–6), что может являться следствием 

протекания реакций самого лиганда, т.е. органическая часть соединений 
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(4–6) выполняет роль топлива, при окислении и разложении которого вы-

деляется дополнительное тепло. Присутствие иона Cu
2+

 в комплексе (6) 

приводит к существенному сдвигу температурного максимума разложения 

ПА в сторону низких температур.   

 

Рис. 2. Термограммы (ДТА) разложения чистого ПА (кривая 1) и 

ПА, содержащего 2% комплекса 6 (кривая 2) 

Выводы 

На основании проведенных исследований термического разложения 

перхлората аммония в присутствии добавок синтезированных соедине-

ний (4–6) можно говорить о их высокой каталитической активности, кото-

рая проявилась в снижении температуры разложения ПА и увеличении 

теплового эффекта реакции, а также о практическом применении данных 

соединений в качестве регуляторов скорости горения ПА.  
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