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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Дата поступления 15.01.24

С целью создания эффективного катализатора горе�
ния методами смешения и совместной полимериза�
ции получены композиционные материалы на основе
гидроксилированного форполимера бутадиена и до�
бавок – ферроцена и поли(винилферроцена). Про�
ведена оценка состава и строения полученных поли�
мерных композитов методами гель�проникающей
хроматографии и ИК�Фурье�спектроскопии. Пока�
зано, что введение ферроцена приводит к суще�
ственному увеличению доли средних молекуляр�
ных масс полимера  и снижению содержания
«легких» фракций. Обнаружено, что температура
разложения композитов с включением ферроцена
снижается, что расширяет возможности их исполь�
зования как высокоэнергетических композитов.

Ключевые слова: винилферроцен; катализатор го�
рения; перхлорат аммония; ферроцен; энергетичес�
кий композит.
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In order to create an effective combustion catalyst,
composite materials based on hydroxylated butadiene
prepolymer and additives – ferrocene and
poly(vinylferrocene) – were obtained by mixing and
co�polymerization methods. The composition and
structure of the resulting polymer composites were
assessed using gel permeation chromatography and
Fourier transform infrared spectroscopy. It has been
shown that the introduction of ferrocene leads to a
significant increase in the proportion of average
molecular weights of the polymer and a decrease in the
content of «light» fractions. It was found that the
decomposition temperature of composites containing
ferrocene decreases, which expands the possibilities of
their use as high�energy composites.
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Горючие композиционные материалы (ГКМ) с
низким дымовыделением и высокой скоростью го�
рения находят применение в разных областях про�
мышленности, науки и техники. Основным направ�
лением их совершенствования является повышение
скорости горения путем оптимизации их состава.

Как правило, ГКМ содержат около 70–75 %
окислителя, 20–25 % металлического компонента
и 2–10 % катализатора горения 1, 2. Они смешива�
ются с полимерным связующим, затем смесь фор�
муется и полимеризуется с образованием трех�
мерной эластомерной сетки. Для этих целей часто
применяют полибутадиен с концевыми гидро�
ксильными группами 3.

В качестве металлической составляющей изу�
чались металлсодержащие наноматериалы 4,5, окси�
ды, хелатные соединения и ферроценсодержащие

полимеры 6. Композиты на основе соединений меди
или железа обладают способностью значительно
увеличивать скорость горения. Одними из наиболее
часто используемых катализаторов благодаря их
равномерному распределению и высокой эффек�
тивности, являются соединения ферроцена 7. Пока�
зано, что ферроценовые катализаторы и их произ�
водные увеличивают скорость горения до 20%.

Работы по использованию самого ферроцена
показали его высокую активность как катализато�
ра горения 8, но его значительная летучесть приво�
дила к сокращению срока хранения и снижению ме�
ханических и пластических свойств композита 9.
Поэтому основные усилия были сосредоточены
на получении новых соединений ферроцена, в том
числе олигомерных и полимерных. В таком слу�
чае представляется возможным включение фер�
роцена как катализатора в состав полимерного
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связующего 10. Однако для обеспечения высокой 
эффективности горения композитов необходимо 
обеспечить оптимальное распределение как фраг�
ментов ферроцена, так и полимера в целом. Нужно 
учитывать также возможные пластифицирующие 
свойства такой добавки. 

В данной работе представлены результаты ра�
бот по получению полимерных композиций на ос�
нове полибутадиена, содержащего концевые  груп�
пы, с участием ферроцена, винилферроцена, а так�
же исследованию некоторых их свойств. 

Материалы и методы исследования 

Исходные вещества 
В качестве полимерного связующего исполь�

зовали смолу промышленного гидроксилированно�
го полибутадиена (НТРВ) с молекулярной массой 
6400±500.  

В качестве инициатора применяли пероксид 
бензоила (ПБ), который дважды перекристаллизо�
вывали из метанола и сушили в вакууме до посто�
янной массы при комнатной температуре.  

Ферроцен (ФЦ) марки «х. ч.» перед примене�
нием очищали возгонкой. Винилферроцен (ВФЦ) 
использовали торговый с содержанием вещества 
99.0%, Тпл. 51оС. Оксид цинка брали реактивный 
марки «х. ч.». Перхлорат аммония (АП) использо�
вали промышленный, марки «х. ч.» с содержанием 
основного вещества 99%. 

Методика получения композиций 
Навеску 0.0465 г (2⋅10�4 моль) пероксида бен�

зоила (ПБ) растворяли в бензоле, добавляли 3 г 
смолы НТРВ и вносили расчетное количество ви�
нилферроцена (табл. 1). Для гомогенизации смесь 
нагревали при перемешивании до 75 оС 11, 12. Полу�
ченный раствор продували газообразным азотом в 
течение суток, затем высаживали в метанол, промы�
вали несколько раз метанолом и сушили в вакууме 
при комнатной температуре. Готовили несколько 
образцов, состав которых представлен в табл. 1. 

Образцы для испытаний готовили смешением 
по следующей рецептуре (табл. 2). Для сравнения 
готовили образцы с оксидом цинка и ферроценом 
как катализаторами горения. 

Полученные образцы характеризовали с по�
мощью ИК�Фурье�спектроскопии, данных термо�

гравиметрического анализа и гель�проникающей 
хроматографии. 

Таблица 1  
Состав исходной смеси для синтеза  

полимерного катализатора  
Компоненты смеси, г №  

обр. Пероксид 
бензоила Винилферроцен Смола 

НТРВ 
1 --- 0.064 3 
2 0.0465 0.064 3 
3 0.0465 0.100 3 

 
Таблица 2  

Состав смеси для испытаний  
Компоненты смеси, % мас. № 

обр. НТПВ АП ZnO НТПВ/ВФЦ ФЦ 
4 10 90 --- --- --- 
5 10 88 2 --- --- 
6 10 88 --- --- 2 
7 10 88 --- 2 --- 

 
Использовали прибор FT�IR�100 производст�

ва компании Perkin Elmer, США. 
Гель�хроматографию проводили на приборе 

фирмы «Waters Alliance GPC/V 2000», оснащен�
ном четырьмя колонками, заполненными стироге�
лем фирмы «Waters» с размерами пор 103–106 , 
температура разделения 30 оС, элюент – тетрагид�
рофуран, скорость элюирования 0.5 мл/мин.  

Термогравиметрические исследования вели на 
приборе SDT Q600 производства TA Instruments, 
USA. Скорость роста температуры 0.5 оС/мин. 

Результаты и их обсуждение 

Исследование состава образцов, содержащих 
ферроцен как в самостоятельном, так и связанном 
виде (ферроцен содержащий полимер), показало, 
что практически все полосы поглощения в ИК�
Фурье спектрах образцов сохраняются (рис. 1, 
табл. 3). Дополнительные полосы поглощения, свя�
занные с присутствием ферроцена или его фраг�
ментов, в спектре не отмечаются, вследствие, ви�
димо, их невысокого содержания и наложения на 
сигналы других групп.  

Результаты гель�хроматографического анализа 
образцов полимеров №4 и №6, показывают (рис. 2), 
что введение винилферроцена как в качестве добав�
ки, так и в качестве сомономера приводит к сущест�
венному увеличению  средних  молекулярных  масс 

Таблица 3  
Характеристики ИК спектров  полученных образцов 

Волновое число, см-1 Характеристика Образец Литературные данные № 
Группа Колебания 2 1 HTPB [11] [12] 

1 ОН валентные 3570 3561 3540 3300-3400 3268-3347 
2 С=С цис валентные 728 730 735 ≈700 716-821 
3 С=С транс валентные 968 968 970 ≈970 857-968 
4 Винил валентные 1645 1644 1640 1600-1660 1640 
5 С-Н насыщ валентные 3010 3010 2990 - 2926-2990 
6 СН3 деформационные 1410 1410 1400 - 1425-1450 
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полимера, причем практически исчезают относи�
тельно «небольшие» молекулы сополимера, а 
вклад более «тяжелых», наоборот, растет 13, 14. 

 
1500                   3000                              1500     1000         500 

υ, см�1 
Рис. 1. ИК�Фурье спектры пленочных образцов  
из хлороформа: 1 – исходного полибутадиена; 2 – об�
разца 1; 3 – образца 2. Номера и состав образцов соот�
ветствуют табл. 1 

 
 
Рис. 2. Молекулярно�массовое распределение образ�
цов полимеров: 1 – №4; 2 – №6; 3 – №7. Номера и со�
став образцов соответствуют табл. 2 

 
Этот вывод подтверждается значениями мо�

лекулярных масс получаемых полимеров (табл. 4). 
Важно, что, наряду с увеличением молекулярных 
масс растет и полидисперсность полимеров. 

Влияние ферроцена на величину молекуляр�
ных масс образующихся полимеров, в частности, 
ПММА, полученного методом полимеризации в 
массе, было исследовано ранее 13. Было показано, 
что наряду со значительным ускорением процесса 
полимеризации молекулярная масса не только не 
уменьшается, но и заметно растет 15. Видимо, это 
связано с формированием инициирующей систе�
мы ферроцен–пероксид бензоила, при иницииро�
вании с помощью которой процесс протекает не 
только по свободно�радикальному, но и по ком�
плексно�радикальному механизму 16, 17. При этом 
происходит взаимодействие ферроцена не только 
с пероксидом, но и с радикалом роста. В результа�
те протекания совокупности реакций в системе 
формируются и ведут процесс полимеризации 

сразу несколько реакционных центров радикаль�
ной природы, приводящих к появлению несколь�
ких экстремумов на кривой молекулярно�
массового распределения (рис. 2). Возможность 
формирования различных «связанных» радикалов 
подтверждается и квантово�химическими расче�
тами 18, 19. Так называемая «кинетическая неодно�
родность» реакционных центров при блочной по�
лимеризации в присутствии некоторых металло�
ценов отмечалась ранее 20. 

Таблица 4 
Среднечисленная (МN) и среднемассовая (МW) 
молекулярные массы, полидисперсность (PDI) 

полимеров  
№ обр. MN Mw PDI 

4 6588 13979 2.24 
6 5919 17528 2.92 
7 7502 22431 2.99 

Номера образцов соответствуют рецептуре в табл. 2 
 
Таким образом, при введении ферроцена и 

винилферроцена в полимеризуемую композицию 
происходит формирование нескольких активных 
центров, ведущих полимеризацию, что и приво�
дит, с одной стороны, к росту молекулярных масс, 
а с другой стороны – к повышенной полимодаль�
ности кривой ММР. 

Исследование термических свойств получен�
ных образцов показало, что образец исходной смо�
лы НТРВ разрушается при более высокой темпера�
туре, чем образцы, содержащие ферроцен (рис. 3). 

М
ас
са

, %
 

Т, оС 
Рис. 3. Термогравиметрические TGА зависимости  
для образцов: 1 – НТРВ; 2 – НТРВ с оксидом цинка;  
3 – ферроцен; 4 – поливинилферроцен 

 

Видно, что наибольшей является темпера�
тура начала разложения полимерной композиции, 
не содержащей ферроцен, составляющая 270 оС. 
Применение в качестве катализатора горения ок�
сида цинка снижает ее до 260 оС, а ферроцена – до 
255 оС. Наибольшее снижение температуры начала 
разложения (до 240 оС) наблюдается для компози�
ции, включающей поливинилферроцен. При этом 
скорость потери массы сохраняется высокой 21, 22. 
Такое  снижение  термической  стабильности  для 
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данной смеси имеет положительное значение, по�
скольку увеличивает возможности ее использова�
ния среди числа высокоэнергетических компози�
тов, предназначенных для сжигания 20, 21. С дру�
гой стороны, снижение термостабильности не яв�
ляется в данном случае критичным, так как
составляет всего 30 оС и не сказывается на эксплу�
атационных характеристиках композита 23.

Таким образом, поливинилферроцен и смеси
на его основе могут выступать в качестве компо�
нентов высокоэнергетических композиций, при�
чем полимер является более эффективной добав�
кой. Термостабильность композиций несколько
снижается, что положительно сказывается на про�
цессе горения такой смеси 24, 25.
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