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  CL-20  ط تهيه ماده منفجرهيسازی شرا نهيبه

  
  حسين دهقاني و  فاطمه ابريشمي،!يداله بيات

   دانشگاه صنعتی مالک اشتر-تهران

  

  چكيده

تـرين مـاده منفجـره شـناخته شـده اسـت كـه نـسبت بـه مـواد منفجـره متعـارف دانـسيته، فـشار و سـرعت                                 ، قـوي  CL-20مين قفسي   رآپلي نيت 

هــای ســنتز مختلفــی، بــدون ذکــر جزئيــات، بــرای آن گــزارش شــده اســت  روش. يل، عمــق نفــوذ و عملکــرد بــالاتری داردانفجــار، گرمــای تــشک

تــرين روش انتخــاب، نكــات مــبهم و جزئيــات  ، مناســبCL-20هــای مختلــف ســنتز  کــه در ايــن مقالــه ضــمن مــرور خــواص انفجــاری و روش 

ــت   ــده اس ــه ش ــكار و  بهين ــه . روش آش ــمن بهين ــين ض ــازي پا همچن ــستاليزاسيون    س ــب کري ــلال مناس ــر ح ــف نظي ــای مختل   CL-20رامتره

ــل اســتات( ــان-اتي ــراي (هــای آن  و حــد واســط)  هپت ــل اســتاتHBIWب ــای واکــنش ) حــلال اتي ــديل (، دم ــه HBIWدر تب ــا TADB ب ، دم

°C ۴۲-۳۸ ( ــال ــا ت ــوع ک ــوب Pd/C ۵(يزگر و ن ــد مرط ــدي  ) درص ــيون جدي ــوط نيتراس ــيد   (، مخل ــولفوريك اس ـــ س ــك اسيد ــسبت  نيتري ــا ن ب

  .برای رسيدن به بهره مناسب ارائه شده است) ۱:۱

  

  ، نيتراسيون(CL-20) ، هگزانيتروهگزاآزاايزوورتزيتانهاي حلقوي  نيترآمين، تركيبات پرانرژي:هاي كليدي واژه

  

  مقدمه . ١

تركيبات قفسي با چندين گروه نيترو دسته جديـدي از تركيبـات پرانـرژي را               

. اند  خود جلب نموده    سال گذشته توجه زيادي را به     دهند كه در ده       تشكيل مي 

. باشـد    پيچيـدگي سـنتز آنهـا مـي        ،مشكل عمده در دستيابي به اين تركيبات      

ــسي  ــب قف ــام  CL-20 تركي ــا ن ــه ب ــاي  ك ــرو-١٢،١٠،٨،٦،٤،٢ه  - هگزانيت

ــيكلو-١٢،١٠،٨،٦،٤،٢ ــان]١١و٣ ٩،٠و٥ ٥،٥،۰،٠[ هگزاآزاتتراســـــ ، دودكـــــ

 -،۱۰،۸،۷،۴،۳ -درويـــــکتاهو ا (HNIW)هگزانيتروهگزاآزاايزوورتزيتـــــان 

نيـز  ن  يرازيپ -b]۵،۴[دازو  يمي ا -H۱ -)نويميا  نومتنيميا(ـ   ٦،٥،٢تروـ  يهگزان

اي از اين تركيبات است كه در سالهاي اخير بسيار مورد              نمونه ،شود  خوانده مي 

  ).١شكل (توجه قرار گرفته است 
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   CL-20ساختار  ـ١شكل 

   پژوهشی مواد پرانرژي-مجله علمی

   ۸۶ پاييز و زمستان -۴ شماره پياپي -۲ شماره -سال دوم



   CL-20بهينه سازی شرايط تهيه ماده منفجره  

٤  ٨٦، پاييز و زمستان ٤، شماره پياپی ٢ژي، سال دوم، شماره  پژوهشی مواد پرانر-مجله علمی
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  ]CL-20] ۵-۲های سنتز  روشنمايي از  -۲شكل 

  

. ]١[ گزارش گرديد١٩۹۰در سال  ١اين تركيب اولين بار توسط نيلسنسنتز 

CL-20 قويترين تركيب انفجاري است كه در حال حاضر توسط شركت 

 و ريز ) µ) ۲۰۰ فرانسه در دو مقياس درشت SNPAو  ٢ تيوكلآمريكايي

µ) ۸ (ها، متون   بررسي منابع علمي شامل ثبت اختراع.]۲ [شود توليد مي

دهد كه  هاي شيمي و مقالات نشان مي شيمي، استانداردهاي نظامي، چكيده

 گزارش شده كه در شكل CL-20هشت روش بدون ذكر جزئيات براي سنتز 

  .]۳- ۵[آمده است  ۲

گردد كه  تر مثبت در آن مي پارامسه موجب ايجاد CL-20 ساختار قفسي

  : عبارتند از

  بدليل فشرده بودن ساختار قفسيدانسيته بالا، ـ ١

   فشار حلقه واي بودن بدليل چند حلقهگرماي تشكيل بالا، ـ ٢

  ـ پايداري حرارتي خوب۳

CL-20 شكل بلوري داراي چهار α) ،β ،γ و ε (هاي بلورين  شكل. است

 بدليل داشتن دانسيته بيشتر و εكل ش. حساسيت و دانسيته متفاوتي دارند

                                                 
1- Nielsen  
2- Thiokol  

معمولاً روشهاي توليد . تر است حساسيت كمتر، براي مصارف نظامي مناسب

 . تبديل گرددεكند كه بايد به شكل   را توليد ميα بلوریاين تركيب شكل 

 با حفره خالي در وسط و به شكل ارتورومبيك یيبلورهاي ا دارαشكل 

  .تواند قرار گيرد كول آب ميها مول  درون اين حفرهوباشد  مي

بلورهاي سوزني  . دارند٩٦١/١ g/cm3صورت خشك دانسيته   بهبلورهااين 

 هاد و دانسيته آننآي  از كريستاليزاسيون در حلال بنزن بدست ميβشكل 

g/cm3 با حرارت دادن اين شكل ميان دو صفحه نازك . باشد  مي٩٨٥/١

 حاصل ٩١٦/١ g/cm3ه  با دانسيتγشكل ) زير ميكروسكوپ(اي  شيشه

با ادامه دادن حرارت تا بالاي . باشد  مي١٨٥ ûCدماي اين تبديل . شود مي

اين شكل  ). ٢٣٠ ûC دماي انتقال(آيد   بدست ميεدماي مذكور شكل  

هاي  بنابراين ترتيب دانسيته شكل. است ٠٤٤/٢ g/cm3داراي دانسيته بلوری 

 بوده و ترتيب پايداري γ < α < β < εصورت   بهCL-20بلورين مختلف 

 با CL-20هاي بلوري   شكل.باشد  ميε > γ > α > βصورت  حرارتي آنها به

  ].۶[ قابل تشخيص هستند XRD و UV ،IRهاي اسپكتروسكوپي  روش
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CL-20 با داشتن شش گروه N-NO2 بيشترين دانسيته را در بين تركيبات 

ت انفجار بالاتري از فشار و سرع. دارد) به استثناي الماس و فولرنها(آلي 

HMXدر حلالهاي پروتيك مانند آب . باشد تر از آن مي  داشته و پرانرژي

  .محلول نيتريك اسيد قابل نوبلور كردن است پايدار بوده و در

اين تركيب بدليل پرانرژي بودن، هنگام سوختن و تجزيه شدن انرژي زيادي 

ملكرد موشكها، راكتها و كند و كانديداي مناسبي براي افزايش بهره ع آزاد مي

  استفاده از آن در سوختها و مواد منفجره تركيبي. باشد مواد منفجره مي

موجب افزايش ضربه ويژه، سرعت سوختن و خواص انفجاري ) هاPBXنظير (

  .] ٧[ و بالستيكي خواهد شد

  

  HMX و CL-20مقايسه خواص فيزيكي و انفجاري  -۱-۱

 نظامي كاربرد بسياري دارد،  در صنايع مختلفHMXاز آنجايی كه 

 درصد انرژي بالاتري از آن دارد ۱۷ـ۱۴ كه حدود CL-20جايگزيني آن با 

ها و مواد منفجره نقش بسزايي  ها، راكت تواند در افزايش عملكرد موشك مي

    درHMX و CL-20مقايسه خواص فيزيكي و انفجاري . داشته باشد

  .]٨[ آمده است ١جدول 

  

  CL-20بندي  يون و دانهتاليزاس كريس-۱-۲

بندي و بدست  سازي، تنظيم دانه هدف از مرحله كريستاليزاسيون خالص

چون اين شكل بالاترين دانسيته و كمترين . باشد  ميε بلوريآوردن شكل 

كه بيشترين ناخالصي ختلف روشي هاي م روشاز بين . حساسيت را دارد

ص بلور شده و مانع  همچنين موجب كاهش نق، بزدايدبلورهااسيدي را از 

   .تر است ، مناسباي لبه تيز گرددبلورهتشكيل 

ــت  ــل  در حــلالCL-20حلالي ــاي كربوني ــدار نظ ه ــوني ــترها و  ر كت ــا، اس ه

هـا،   هـا كـم و در هيـدروكربن        هـا، اترهـا و نيتروآلكـان       آميدها خوب، در الكـل    

 . باشد مي) نامحلول(دار و آب ناچيز  هاي هالوژن هيدروكربن

استات به   در استون و اتيلCL-20- εدهد كه حلاليت  ان ميها نش بررسي

 در اين دو CL-20بنابراين كريستاليزاسيون سرمايشي . دما بستگي ندارد

با توجه به حلاليت زياد آن كريستاليزاسيون به روش . شود حلال انجام نمي

 ضدحلال تبخيري -و كريستاليزاسيون حلال] ۹ و ۱۰[ ضدحلال -حلال

روش اول نسبت به روش دوم ترجيح . باشد اين تركيب مناسب ميبراي ] ۱۱[

. شود چون در دماي كمتري انجام شده و ايمني بيشتري دارد داده مي

  ].۱۰[شود   انجام نميγ به εهمچنين انتقال شكل بلوري 

  

  HMX و CL-20 مقايسه خواص فيزيكي و انفجاري ـ١جدول 

  CL-20  HMX  

  C6H6N12O12  C4H8N8O8  فرمول مولكولي

  ٢/٢٩٦  ٢/٤٣٨  جرم مولكولي

  -٦/٢١  -١١  (%)اكسيژن توازن 

  ٨٣/٣٧  ٣٦/٣٨  درصد نيتروژن

  ٩١٠٠  ٩٣٨٠  (m/s)سرعت انفجار 

  ٣٩٠  ٤٢٨  (kbar)فشار انفجار 

  -٥/٦٠  ٢٢٨  (cal/g)گرماي تشكيل 

  ٢٧٥  ٢٦٠  (ûC) ذوب نقطه

  (g/cm3)دانسيته 
(β)٩٨/١  

(ε)٠٤٤/٢  
(β)٩٠/١  

  ٣٠  ١٧-H50  (ε)٢١) ٢(kg  حساسيت به ضربه

   

  

  CL-20كاربردهاي  -۱-۳

هاي آزادكننده انرژي در  ها و مواد منفجره سيستم از آنجايی كه پيشرانه

ن مواد بر روي بالا بردن توان يباشند، گسترش و توسعه تكنولوژي ا  ميمهمات

ترين و  چگال CL-20. ه استشد ها متمركز   و اصلاح برد موشكمهمات

سرعت انفجار بالا مانند شناخته شده است كه داراي ده پرانرژي ترين ما قوي

HMX و RDXاين دسته از تركيبات بدليل ضربه ويژه بالا . باشد  مي

هاي نسل  ها براي موشك جايگزين مناسبي براي آمونيوم پركلرات در پيشرانه

و وارد كردن آن در انواع مهمات نظامي هاي فضايي بوده  آينده و مأموريت

از جمله كاربردهاي اين ماده . گردد ب افزايش قابل توجه عملكرد آنها ميموج

، تهيه ]C4] ۱۲توان به استفاده از آن در بهبود خواص مخلوط  منفجره مي

 M829A2 و M829A1 هاي تانكبراي استفاده در  JA2باروت دوپايه 

 ،]۱۴ [)(Hot wire detonator هاي انفجاري سيمي چاشني، ساخت ]۱۳[

هاي كامپوزيتي اصلاح شده دوپايه  در پيشرانهعنوان اكسيدكننده كمكي   به

ه مواد منفجره ي، در ته]۱۶[هاي مولد گاز  ، در ساخت پيروتكنيك]۱۵[

 كه خواص آنها در LX-19 و PATHX-3 ،PAX-29پلاستيكي مانند 

  .اشاره كرد...  مقايسه شده است و LX-14 با ۲جدول 
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 LX-14 با CL-20ه يهای پا PBXی از سه خواص برخي مقاـ۲جدول

  PATHX-3  PAX-29  LX-19  LX-14 

  دهنده لياجزاء تشک
CL-20۹۴%  

  %۶استان 

Al۱۵%  

CL-20۷۷%  

CABa۲/۳%  

BDNPA/Fb۸/۴% 

CL-20 ۵/۹۵%  

  %۵/۴استان 

  

  

HMX ۵/۹۵%  

  %۵/۴استان 

  

  ۹۵۸/۱  ۰۰۲/۲  ۹۵۹/۱  ۸۳۵/۱ (g/cm3)ته يدانس

  ۱/۴۲  ۳/۳۸  ۸/۴۱  ۴/۳۴ (GPa)ـ ژوگت فشار چپمن 

  ۵۰/۹  ۷۷/۸  ۴۴/۹  ۸۰/۸ (km/s)سرعت انفجار 

  V/V0=)(kJ/cm3 ۷/۱۰  ۰۴/۱۱  ۹۸/۹  ۵۹/۸ ۵/۶ @لندر يانرژی انبساط س

  ABL (cm) ۲۶-۱۱  ۲۶  ۱۱ -۵/۳  ۱۷ت به ضربه يحساس

  ۴۲۰  ۳۷۰  ۳۲۰  ۴۲۰  هي فوت بر ثان۸ @ (psi)ت به اصطکاک يحساس

  ۲۰۰  ۲۶۰  ۱۳۵  ۱۹۰  )ها تعداد کارت(آزمون گپ 

a    .CAB :سلولز استات بوتيرات  
b    .BDNPA/F :استال /نيتروپروپيل فرمال بيس دي  

  

  بخش تجربي .۲

های  في ،طShimadzu FT-IR 4300 با دستگاه FT-IRهای  فيط

1HNMR با دستگاه Bruker AVANCE DRX 500MHzج ي، نتا

DSC 910 با دستگاهS Differential Scanning Calorimeter و 

ز جرمی با دستگاه يآنال. اند  ثبت شدهWaters با دستگاه HPLCز ي آنالجينتا

Shimadzu مدل Gc MS-QP 1100EXآناليز .  گرفته شده است

.  ثبت شده استHeareus CHN-O- RAPIDعنصري نيز با دستگاه 

 با بزرگنمايي SR-50 با ميكروسكوپ الكتروني مدل CL-20تصوير بلورهاي 

ن سرباز با دستگاه ييبات در لوله موي ذوب ترکنقطه.  ثبت شده است۶۰۰

Gallenkampح گزارش شده استيری شده و بدون تصحيگ  اندازه.  

  

 -١٢،١٠،٨،٦،٤،٢ -بنزيـــل هگزا-١٢،١٠،٨،٦،٤،٢ ســـنتز -۲-۱

 (HBIW) ودكاند ]١١و٣ ٩،٠و٥ ۵،۵،۰،٠ [هگزاآزاتتراسيكلو

ه يل آمين تهيزبن تان از تراکم گلی اکسال ويزوورتزيل هگزاآزاايهگزا بنز

انجام دروفوران يل، اتانول و تتراهيتريسه حلال استون ن واکنش دريا. شود می

  . ر آمده استيج آن در زيو نتا

  ل يتري درحلال استونHBIWـ سنتز ۱ـ۱ـ۲

به محلولی از )  مول٠٢۵/٠(درصد وزني  ٤٠اکسال ي گرم محلول آبی گل٦/٣

ک ي گرم فرم٣٠/٠تر آب و يل لیي م٥ ،) مول٠٥۵/٠(ن يآم لي گرم بنز٩/٥

 قطره قطره ٢٠ ºCر يل در دمای زيتريتر استونيل يلي م٥٠ درصد در ٨٨د ياس

ط هم زده شد و يدمای مح ک شبانه روز دريمخلوط واکنش . دياضافه گرد

پس از خشک کردن . ل سرد شستشو داده شديتريسپس صاف و با استون

 بهره با HBIWنگ دري گرم محصول سف٢/٤ ،رسوب حاصل در مجاورت هوا

  .  بدست آمد٤/١٤٩-٢/١٥٣ ºC  درصد و نقطه ذوب۷/۷۱

   درحلال اتانول HBIWـ سنتز ٢ـ١ـ۲

سنتز در حلال استونيتريل ط عمل همانند روش يه و شراياولمواد ر يمقاد

 در. باشد با اين تفاوت كه بجاي استونيتريل از حلال اتانول استفاده شد می

 بهره با HBIW گرم محصول ٤/٣ ،رسوبند پس از خشک کردن ين فرآيا

  .  درصد بدست آمد۰/۵۸

  دروفوران ي درحلال تتراهHBIWـ سنتز ٣ـ١ـ۲

 سنتز در حلال استونيتريلط عمل همانند روش يشرا ه وير مواد اوليمقاد

پس .  استفاده شدTHFباشد با اين تفاوت كه بجاي استونيتريل از حلال  می



  حسين دهقانی  و يداله بيات، فاطمه ابريشمی
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 جامدی در ،طيدمای مح  شبانه روز درکياز همزدن مخلوط واکنش به مدت 

مخلوط واکنش به آرامی و در حال به . ديل نگرديمخلوط واکنش تشک

ش ماده روغنی و يپس از اتمام افزا. ديخ اضافه گرديتر آب يل لیي م٢٠همزدن

 تحت THFپس از تبخير مخلوط آب و . ل شديچسبناک نارنجی رنگی تشک

پس از . استات كريستاليزه گرديد ل شده در اتيليخلأ، ماده روغنی تشک

 درصد بدست ۵/٣٧ بهره با HBIW گرم محصول ٢/٢ ،خشک کردن رسوب

هاي اتانول و تتراهيدروفوران، نقطه ذوب و  محصول تهيه شده در حلال. آمد

  .هاي طيفي يكساني با محصول بدست آمده در حلال استونيتريل دارد ويژگي

  HBIWـ كريستالزاسيون ۴ـ۱ـ۲

 – در سه حلال استونيتريل، مخلوط كلروفرمHBIWاسيون كريستاليز

   .متانول و اتيل استات انجام و نتايج آن به صورت ذيل است

  ل يتري درحلال استونHBIWـ خالص سازی ۱ـ۴ـ۱ـ۲

تـــر يل لـــیي م٥/٥٤مقـــدار HBIWگـــرم  ١ون يزاسيستاليـــبـــرای کر

بــا ون رســوب روی صــافی يزاسيستاليــپــس از کر. ل اســتفاده شــديترياســتون

د رنـگ سـوزنی     يهـای سـف     ستالي ـل سـرد شستـشو داده شـد و کر         يترياستون

 نقطــــه ذوب گــــزارش شــــده بــــراي ( ١٥٣ -١٥٤ ºCبــــا نقطــــه ذوب 

HBIW ]۱۹[ :ºC ــره ) ١٥٣ -١٥٧ ــد  ٧٣و بهــ ــت آمــ ــد بدســ .  درصــ

ــط ــای  فيــ ــا Massو  FT-IR ،1H NMRهــ ــن ترکيــ ب دارای يــ

  . باشند ر میيهای ز جذب

FT-IR (υ, cm-1): 3023 (m), 2938 (m), 2830 (m), 1953 

(w), 1600 (w), 1453 (m), 1330 (m), 1176(s), 1130 (s), 

992 (m), 923 (m), 838 (w), 738 (s), 700 (s).  

1H NMR (CDCl3, 500MHz): δ 7.20-7.24 (m, 30H, 

phenyl CH); 4.16 (s, 4H, CH2); 4.1 (s, 8H, CH2); 4.05 (s, 

4H, CH); 3.6 (s, 2H, CH) ppm.  

Mass (EI, 70 ev): m/z (%) 617 (M+- C6H5CH2-, 11.04), 

5.90 (9.0), 393 (15.9), 370 (34.1), 354 (35.2), 277 (22.7), 

249 (52.3), 235 (47.7), 159 (22.7), 91 (100). 

 Cمحاسبه شده،  (%): C48H48N6نتايج آناليز عنصري براي مولكول 

)۳۲/۸۱( ،H) ۸۲/۶( ،N) ۸۵/۱۱ (و تجربي ،C) ۴۷/۸۱( ،H) ۹۵/۶( ،      

N) ۷۶/۱۱.(  

روش ( در مخلوط کلروفرم و متانول HBIWـ خالص سازی ۲ـ۴ـ۱ـ۲

  ) ضدحلال-حلال

های مختلف حلال کلروفرم و   نسبتHBIWون يك گرم يزاسيستاليبرای کر

ج بدست يبراساس نتا. مورد استفاده قرار گرفت) ١:١ و ٣:٤، ٢:٣(متانول 

نقطه ذوب . باشد  می١:١خلوط حلال کلروفرم و متانول ن نسبت ميآمده، بهتر

ن روش، با محصول حاصل از روش يسازی شده با ا  خالصHBIWمحصول 

  . يكسان است١ـ٤ـ١ـ٢

  

  ل استات ي در حلال اتHBIWـ خالص سازی ۳ـ۴ـ۱ـ۲

استات  تيلتر ايل لیي م۲/۲مقدار  HBIW گرم ١ون يزاسيستاليبرای کر

ل سرد يتريون رسوب روی صافی با استونيزاسيستاليپس از کر. مصرف شد

 درصد بدست ٦٥د رنگ سوزنی با بهره يهای سف ستاليشستشو داده شد و کر

ن روش، با محصول يسازی شده با ا  خالصHBIWنقطه ذوب محصول . آمد

  . باشد  يكسان مي١ـ٤ـ١ـ٢حاصل از روش 

، ٤،  ٢ -ليتترااست -١٢،  ٨،  ٦،  ٢ –ل  يبنز  دی -٤،١٠ سنتز   -٢-٢

 دودكان ]١١و٣ ٩،٠و٥ ٥،٥،٠،٠ [ هگزاآزاتتراسيكلو -١٢،  ١٠،  ٨،  ٦

(TADB) 

تر يل لیي م٦١٥در يك راكتور دو ليتري از جنس فولاد ضد زنگ، مخلوطی از 

  گرمHBIW ،۳ گرم ١٥٠د، يدريک انيتر استيل لیي م٢٧٠د، يفرمام ليمت دی

 ساعت ٨ به مدت ٣٨-٤٢ ºC در دماي Pd/Cزور ي گرم کاتال٧برموبنزن و 

سپس مخلوط واکنش تا دمای .  بار قرار گرفت٥/٢تحت گاز هيدروژن با فشار 

) زوريمحصول و کاتال(رسوب روی صافی . ديط سرد شده و صاف گرديمح

 گرم ٨٥ظ و يمحلول حاصل از استخراج تغل. توسط کلروفرم استخراج شد

نقطه ذوب ( ٣١٥ -٣١٦ ºC با نقطه ذوب TADBدرنگ يمحصول سف

.  درصد بدست آمد٧٨و بهره  )٣١٧ TADB ]۱۹[:ºCه براي گزارش شد

ر يهای ز ب دارای جذبين ترکيا Massو  FT-IR ،1H NMRهای  فيط

  . باشند می

FT-IR (υ, cm-1): 3023 (w), 2923 (w), 2869 (w), 1653 (s), 

1415 (s), 1307 (m), 1138 (s), 1000 (m), 923 (w), 815 (w), 

768 (w), 707 (m), 630 (m), 507 (w).  



   CL-20بهينه سازی شرايط تهيه ماده منفجره  

٨  ٨٦، پاييز و زمستان ٤، شماره پياپی ٢ژي، سال دوم، شماره  پژوهشی مواد پرانر-مجله علمی

1H NMR (CDCl3, 500MHz): δ 7.38-7.31 (m, 10H, 

Phenyl-H); 6.5 (broad s, 2H, CH); 5.43 (broad                       

s, 4H, CH); 4.07 (s, 4H, CH2); 2.03 (broad m, 12H, CH3) 

ppm. 

Mass (EI, 70 ev): m/z (%) (516 M+, 30.4), 389 (16.3), 

363 (15.2), 255 (13.0), 171 (28.3), 153 (15.2), 111 

(13.0), 91 (100), 43 (78.3). 

        محاسبه شده، (%): C28H32N6O4نتايج آناليز عنصري براي مولكول 

C) ۱۰/۶۵( ،H) ۲۴/۶( ،N) ۲۷/۱۶ ( ،و تجربيC) ۲۱/۶۵( ،H) ۴۸/۶(،    

N) ۱۱/۱۶.(  

  

، ٦،  ٤،  ٢- ليفرم   دی -٤،۱۰-ل  يتترااست -۲،٦،۸،۱٢سنتز   -۲-۳

ــيكلو -١٢، ١٠، ٨ ــان]١١و٣ ٩،٠و٥ ۵،۵،۰،٠ [هگزاآزاتتراسـ  دودكـ

(TADF) 

 ٨٠ و Pd/Cزور ي درصد وزنی آن کاتال١٠، TADB گرم ۵۵ به مخلوطی از

دروژن ي ساعت تحت گاز ه٨ به مدت ٤٠ ºCد در دماي يک اسيتر فرميل لیيم

ر صافی يسپس مخلوط واکنش صاف و محلول ز.  بار قرار گرفت٥/١با فشار 

 بدست آمده TADF گرم ٤٣/٢٦.ديظ شده و محصول جداسازی گرديتغل

  :]TADF ]۱۹نقطه ذوب گزارش شده براي( ١١٨ C°دارای نقطه ذوب 

ºC) های  فيط.  درصد بود٢/٦٣ و بهره )١٢٠FT-IR ،1H NMR  و

Mass باشند ر میيهای ز ب دارای جذبين ترکيا .  

FT-IR (υ, cm-1): 3023 (w), 1676 (s), 1415 (s), 1292 (m), 

1169 (m), 1053 (w), 961 (m), 907 (w), 730 (w). 1H NMR 

(D2O, 500MHz): δ 8.4 (d, 2H, 2CHO); 6.7 (m, 6H, 

6CH); 2.2 (m, 12H, 4COCH3). 

Mass (EI, 70 ev): m/z (%) (M+-COCH3, 13.0), 307 

(17.4), 265 (36.9), 224 (21.7), 194 (28.3), 123 (32.6), 

112 (22.8), 70 (28.3), 43 (100). 

        محاسبه شده، (%): C16H20N6O6نتايج آناليز عنصري براي مولكول 

C) ۹۸/۴۸( ،H) ۱۴/۵( ،N) ۴۲/۲۱ ( ،و تجربيC) ۸۲/۴۸( ،H) ۹۵/۴(،   

N) ۳۱/۲۱.(  

  

 -۱۲،۱۰،۸،۶،۴،۲ - هگزانيتـــرو-۱۲،۱۰،۸،۶،۴،۲ ســـنتز -۲-۴

يـا   (HNIW دودكان]۱۱و۳ ۹،۰و۵ ۵،۵،۰،۰ [هگزاآزاتتراسيكلو

CL-20(  

د و يک اسيتري گرم مخلوطی از ن٣٥٠گراد به يدر دمای صفر درجه سانت

 اضافه شده و مخلوط TADF گرم ٥٠ج يبه تدر) ١:١(د يک اسيسولفور

سپس مخلوط .  حرارت داده شد٦٠ C°در دمای ساعت  ٤واکنش به مدت 

کافی آب شستشو داده د و با مقدار يط سرد و صاف گرديواکنش تا دمای مح

 با نقطه ذوب CL-20درنگ ي گرم جامد سف٩/٥٠پس از خشک کردن . شد

°C ۸[نقطه ذوب گزارش شده ( ٢٥٨-٢٥٩[:°C  ۲۶۰ ( درصد ٢/٩١و بهره 

 بدست آمده دارای مقداری ناخالصی CL-20نمونه. بدست آمد

 واکنش ش زمانيباشد که با افزا می) هگزاآزاايزوورتزيتان پنتانيترومنوفرميل(

).  درصد٩٥باً يدرجه خلوص تقر(ن جزء نبود يل ايز امكان جلوگيري از تشکين

ل يات: م اتريپس از جداسازی نمونه با ستون کروماتوگرافی با حلال پترول

 درصد گزارش ٩٩ بيش از HPLC با CL-20خلوص نمونه ) ١ به ٥(استات 

)  خالص و جزء ناخالص1H NMR) CL-20 و FT-IRهای  فيط. ديگرد

   .باشند ر میيهای ز دارای جذب

هگزانيتروهگزاآزايزوورتزيتان  FT-IR (υ, cm-1): 3053 (m), 1618 (s), 

1570 (m), 1331 (s), 1267 (s), 1228 (w), 1169 (w), 

1095(w), 1053 (m), 991 (w), 950 (m), 904 (w), 881 (m), 

835 (w), 776 (m), 717 (m), 656 (m).  

 :1H NMR (CD3COCD3 , 500 MHz) هگزانيتروهگزاآزايزوورتزيتان

! 8.3 (4H, s, 4CH), 8.18 (2H, s, 2CH) ppm.   

هگزاآزايزوورتزيتان  پنتانيترومنوفرميل FT-IR (υ, cm-1): 3035 (s), 

1724 (s), 1591 (s), 1429 (m), 1387 (m), 1344 (m), 1307 

(m), 1279 (s), 1221 (m), 1178 (w), 1122 (m), 1081 (m), 

1034 (m), 949 (m), 895 (m), 850 (w), 791 (w), 761 (m), 

721 (m), 654 (m).  

هگزاآزاايزوورتزيتان نيترو منوفرميلپنتا  1H NMR (CD3COCD3 , 500 

MHz): δ 8.5 (1H, s, CHO), 7.7 (6H, m, 6CH).   
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  .باشد هاي زير مي  خالص داراي جذبCL-20طيف جرمي 

Mass (EI, 70 ev): m/z (%) 438 (M+, 2.7), 392 (9.54), 316 

(24.5), 213 (49.5), 108 (84.1), 94 (41.8), 81 (55.4), 55 

(81.8), 46 (100), 30 (55.45). 

ک ي يك پDSC سنتز شده با CL-20داری حرارتی نمونه يبررسی پا

 .دهد  نشان می٧٢/٢٥٣ C°ه ياگزوترميك همراه با تجزيه و انفجار در ناح

        محاسبه شده، (%): C6H6N12O12نتايج آناليز عنصري براي مولكول 

C) ٤٥/١٦( ،H) ٣٨/١( ،N) ٣٦/٣٨ ( ،و تجربيC) ٥٧/١٦( ،H) ٢٩/١( ،  

N) ١٢/٣٨.(  

  

  

  CL-20ـ كريستاليزاسيون ۱ـ۴ـ۲

استات حل شده و  ليتر اتيل لیي م٤٠ه شده در ي تهCL-20 گرم نمونه ١٠

ک يپس از . ديتر هپتان اضافه گرديل لیي م١٤٠ج ي بتدرن محلوليسپس به ا

  . ديساعت همزدن، مخلوط صاف گرد

  

  ج و بحثي نتا.۳

دهد که  ز اشاره شد، بررسی منابع علمی نشان میي ن۲كل  که در شهمانطور

ها با   گزارش شده است و تمامي اين روشCL-20هشت روش برای سنتز 

HBIWآمده است۳ها در جدول  ن روشيسه ايمقا. شوند  شروع مي  .  

  

  

  CL-20هاي گزارش شده براي سنتز  روش ـ۳جدول 

  روش
تعداد 

  مراحل

  بهره كلي

(%)  

  زمان

 واكنش كل

  )ساعت(

  ميزان سهولت

  دسترسي

  ١مواد اوليه به

  هاي مصرفي نوع حلال

  ٢و امكان بازيافت آنها

پايداري 

  ها حدواسط

  

  معايب روش

  روش اول

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

  ـ سنتز نمك دوتايي

  TADFـ سنتز 

   CL-20ـ سنتز 

  )HNO3و  N2O5نيتراسيون با (

٥  

  تا پايان

مرحله 

چهارم 

٥٢/٥٢  

٥/٦٨  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

فرميك اسيد، استيك 

انيدريد و نيتريك اسيد 

مورد استفاده به ترتيب 

 قابل ٥ و ٤ ،٣در مراحل 

  .باشد بازيافت مي

  پايدار

  

رآيند، اي بودن ف پنج مرحله

كننده   عامل نيترهاستفاده از

N2O5 در مرحله نيتراسيون 

 آنكه تهيه و نگهداري 

 همچنين ،باشد مشكل مي

از واكنشگر بسيار استفاده 

سمي پيريدين در مرحله 

  .TADFچهارم براي تهيه 

  روش دوم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

  ـ سنتز نمك دوتايي

  TADFـ سنتز 

با نيتراسيون  (CL-20ـ سنتز 

HNO3در دماي بالا (  

٥/٦٨  ٩٠/٤٩  ٥  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

فرميك اسيد، استيك 

انيدريد و نيتريك اسيد 

مورد استفاده به ترتيب 

 قابل ٥ و ٤ ،٣در مراحل 

  .باشد بازيافت مي

  پايدار

 اي بودن فرآيند، پنج مرحله

بالا بودن دماي مرحله 

 ،)١١٥ ºC( نيتراسيون

  .ديناستفاده از واكنشگر پيري

  

  روش سوم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

  TADA٤ـ سنتز 

   CL-20ـ سنتز 

٥/٤١  ٤٨/٣٦  ٤  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

فرميك اسيد، متانول، 

نيتريك اسيد و 

سولفوريك اسيد مورد 

 ٤ و ٣استفاده در مراحل 

  .باشد قابل بازيافت مي

  .مرحله سوم به نتيجه نرسيد پايدار
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   ۳جدول ادامه 

  روش
داد تع

  مراحل

  بهره كلي

(%)  

  زمان

 واكنش كل

  )ساعت(

  ميزان سهولت

  دسترسي

  ١مواد اوليه به

  هاي مصرفي نوع حلال

  ٢و امكان بازيافت آنها

پايداري 

  ها حدواسط

  

  معايب روش

  روش چهارم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

  TADAـ سنتز 

 HAIW۵ـ سنتز 

  CL-20ـ سنتز 

٥  

تا پايان 

 سوممرحله 

۴۸/۳۶  

-  
  زوركاتالي

  )خريد خارج (

فرميك اسيد، متانول، 

استيك انيدريد، نيتريك 

اسيد و سولفوريك اسيد 

مورد استفاده در مراحل 

 قابل بازيافت ٥ و ٤، ٣

  .باشد مي

 پايدار

 اي بودن فرآيند، پنج مرحله

، استفاده از واكنشگر پيريدين

  .و پايين بودن بهره فرآيند

  

  روش پنجم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

 TADNO۶ سنتز ـ

  )NOBF4ون توسط يتروزاسين(

   CL-20ـ سنتز 

   )NO2BF4 ون توسطيتراسين(

۴  ٢٩  ٨١/٤٨  

 ركاتاليزو

NOBF4  
  و

NO2BF4  
  )خريد خارج(

NOBF4 و سولفولان 

  .باشد قابل بازيابي مي

  ناپايدار

  

كننده  استفاده از عوامل نيتره

 و NO2BF4غيرمتعارف 

NOBF4 و ناپايدار و سمي 

 .بودن حدواسط

  روش ششم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

ون يتروزاسين (TADNOـ سنتز 

  )N2O4توسط 

  CL-20ـ سنتز 

ون توسط مخلوط يتراسين(

HNO3/H2SO4(  

٤  

  

١٨/٤٠  

  

٤٦  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

نيتريك اسيد و 

سولفوريك اسيد مورد 

 ٤استفاده در مرحله 

  .باشد قابل بازيافت مي

  ناپايدار

كننده  رهاستفاده از عامل نيت

N2O4 كه ساخت و 

نگهداري آن مشكل است و 

ناپايدار و سمي بودن 

 .حدواسط

  روش هفتم

  HBIWـ سنتز 

  TADBـ سنتز 

  TADFـ سنتز 

  CL-20ـ سنتز 

٤٢  ٦٦/٣٣  ٤~  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

فرميك اسيد و نيتريك 

اسيد مورد استفاده به 

 ٤ و ٣ترتيب در مراحل 

  .باشد قابل بازيافت مي

  رپايدا

  
  روش انتخابي

  روش هشتم

  HBIWـ سنتز 

  HAIWـ سنتز 

 TADN۷ سنتز -

  CL-20ـ سنتز 

۴  ۱۰< ١٣٤  
  كاتاليزور

  )خريد خارج(

نيتريك اسيد و 

سولفوريك اسيد مورد 

 ٤ و ٣استفاده در مراحل 

  .باشد قابل بازيافت مي

  پايدار
طولاني بودن زمان واكنش و 

  .پايين بودن بهره فرآيند

   داخل و يا خارج از نظر خريد-١

 حلال استونيتريل مورد استفاده قابل HBIW مشترك بوده و در تهيه TADB و HBIW واسط حد )شود  استفاده نميTADBبه استثناء روش هشتم كه از (ها   در كليه روش-٢

  .باشد  نميDMF امكان بازيافت TADBباشد اما در تهيه  بازيافت مي

  . كاتاليزور پالاديم استات گزارش شده است بهره كلي و زمان واكنش بر اساس-٣

  تانيزوورتزين هگزاآزاايآم ل دیي تترااست-٤

  تانيزوورتزيل هگزاآزااي هگزااست-٥

  تانيزوورتزي هگزاآزااتروزوين  ل دیي تترااست-٦

  نيتروهگزاآزاايوورتزيتان  تترااستيل دي -٧
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 CL-20سنتز هايي كه براي  براساس اطلاعات مندرج در جدول از بين روش

دسترسي به مواد   گزارش شده، با توجه به بهره، ميزان سهولت انجام واكنش،

ها و مواد مورد استفاده،  اوليه، ميزان عملي بودن روش كار، سميت حدواسط

سنجي انتخاب و  زمان واكنش و تعداد مراحل، روش سوم و هفتم جهت امكان

سيدن مرحله سوم در روش اما بدليل به نتيجه نر. مورد بررسي قرار گرفت

 مراحل انتخاب  سازي شرايط و بهره سوم، روش هفتم براي تكرار و بهينه

  . گرديد

 درصد گزارش شده است ۷/۷۱ در حلال استونيتريل با بهره HBIWسنتز 

تري  سازي سنتز اين تركيب سعي شد كه حلال صنعتي مناسب در بهينه]. ١[

لال اتانول و تتراهيدروفوران نيز انجام استفاده شود بنابراين آزمايش در دو ح

شد ولي بهره واكنش مناسب نبوده و جداسازي محصول از حلال 

لذا حلال سنتز اين حدواسط همان استونيتريل . تتراهيدروفوران مشكل بود

  .انتخاب گرديد

از . ]١[ نيز در حلال استونيتريل انجام شده است HBIWكريستاليزاسيون 

 گرم ١٠٠به ازاي (باشد  ده از مقدار زياد حلال ميمعايب اين روش استفا

HBIW ،تري  بنابراين سعي شد حلال مناسب).  ميلي ليتر استونيتريل٥٤٥٠

ـ متانول استفاده ا از اتيل استات و مخلوط كلروفرم انتخاب شود در اين راست

  . مقايسه شده است٤نتايج بدست آمده در جدول . شد

 قيمت، سميت و بهره كريستاليزاسيون، حلال با مقايسه مقدار حلال مصرفي،

 HBIWاتيل استات به عنوان يك حلال مناسب براي كريستاليزاسيون 

  .انتخاب گرديد

نتيجه بوده است و   بيCL-20 به HBIWاز آنجائيكه نيتراسيون مستقيم 

هاي  هاي فنيل شده است گروه ها و نيتراسيون حلقه منجر به باز شدن حلقه

شش . تر نيتراسيون انجام گردد شوند كه راحت ل جايگزين ميبنزيل با استي

 يكسان نبوده و در شرايط يكسان جايگزين HBIWگروه بنزيل در 

 با ١٢ و ٨، ٦، ٢هاي  بنابراين ابتدا چهار گروه بنزيل در موقعيت. شوند نمي

متأسفانه نيتراسيون . آيد  بدست ميTADBگردد و  استيل جايگزين مي

TADB به CL-20 شوند هاي فنيل نيتره مي نتيجه بوده و حلقه نيز بي .

  . بنابراين دو گروه بنزيل باقيمانده با گروه فرميل جايگزين شده است

دماي گزارش شده براي انجام . باشد  ميTADBدومين مرحله فرآيند سنتز 

 در اين دما TADBتلاش در جهت سنتز .  است٥٥-٦٠ ºCاين واكنش  

رفت و  تيجه ماند و از آنجائيكه ماده اوليه از بين مين طي چندين آزمايش بي

. شود  تجزيه ميHBIWقابل بازيابي نبود مشخص شد كه در اين دما 

 ماده اوليه ٤٥ ºCدر دماي بالاتر از . بنابراين واكنش در چندين دما انجام شد

 بهره واكنش ٣٨ ºCدر دماي كمتر از  . تجزيه شده و محصولي بدست نيامد

 ٣٨-٤٢ ºCواكنش در محدوده دمايي . و زمان واكنش زياد بودخيلي كم 

باشد، بطوريكه  كنترل دما در اين مرحله خيلي مهم مي. بهره مناسبي داشت

به عنوان مثال افزايش . گردد افزايش دما بطور آني موجب افت بهره مي

همچنين نوع .  درصد گرديد٤/٥٢ موجب افت بهره تا ٦٣ ºCاي دما تا  لحظه

نوع .  اثر گذار استTADBيزگر مورد استفاده بر بهره توليد كاتال

 مقايسه ٥كاتاليزگرهاي مورد استفاده و بهره محصول بدست آمده در جدول 

  .شده است

انتخاب )  درصد و مرطوب٥ (Pd/Cهاي جدول، كاتاليزگر  با توجه به داده

  . مرطوب نسبت به خشك ايمني بالاتري داردPd/C. شد

شوند،  تر جايگزين مي  مشكلTADB گروه بنزيل باقيمانده در از آنجائيكه دو

 از مقدار بيشتري كاتاليزگر و حلال فرميك TADF به TADBبراي تبديل 

  .اسيد استفاده شد

هاي نيتراسيون مختلفي   با معرفCL-20 و تبديل آن به TADFنيتراسيون 

و بنابراين مخلوط نيتريك اسيد . باشند گزارش شده كه صنعتي نمي

 ١:١سولفوريك اسيد غليظ براي نيتراسيون استفاده شد و بهترين نسبت 

  .بدست آمد

  

  مقايسه نتايج كريستاليزاسيون هگزابنزيل هگزاآزاايزوورتزيتان -٤جدول 

  هاي مورد استفاده  درحلال

  (%)بهره كريستاليزاسيون   )ليتر مقدار ميلي(نوع حلال 

  ٧٣  )٥/٥٤(استونيتريل 

  ٦٥  )٢/٢(استات  اتيل

  متانول/ كلروفرم

)١٠:١٥   (  

)١٥:٢٠         (  

) ١٠:١٠(  

  

٣/٦٣  

٨/٦٩  

٦/٧٣  

  

  اثر نوع كاتاليزگر بر روي بهره واكنش -٥جدول 

  (%)بهره   زوريکاتال

Pd/C) ۵۹۸/۷۷  ) درصد و مرطوب  

Pd/C) ۵۸۲  ) درصد و خشک  

Pd/C) ۱۰۴۰  ) درصد و مرطوب  

Pd/C) ۱۰۶۰  )درصد و خشک  

Pd(OH)2  ۶۵  
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ر يون از روش حلال ـ ضدحلال استفاده شد كه تصويزاسيستاليدر مرحله کر

ک ي است كه ساختار ارتورمبε-CL-20کروسکوپ الکترونی مؤيد شكل يم

 SEMج يبا توجه به نتا.  آمده است٣ستالی آن در شکل ير کريدارد و تصو

 نانومتر ٧٠٠ن روش حدود ي بدست آمده در اCL-20بندی بلورهای  دانه

 بر حسب درصد مولی با CL-20ع اندازه ذرات ينمودار توز. دين گردييتع

 رسم شده و در Measurementافزار   و نرمSEMهاي  استفاده از عكس

  . آمده است٤شکل 

  . آمده است٥ در شكل CL-20اي مراحل سنتز  نمودار جعبه

  

  گيري نتيجه. ٤

CL-20كاربرد آن ترين ماده منفجره شناخته شده است كه توليد و   قوي

در اين مقاله ضمن . تواند فصل جديدي را در صنعت نظامي ايران باز نمايد مي

هاي گزارش شده، با توجه به بهره، ميزان سهولت انجام  بررسي كليه روش

 دسترسي به مواد اوليه، ميزان عملي بودن روش كار، سميت  واكنش،

ترين  راحل، مناسبها و مواد مورد استفاده، زمان واكنش و تعداد م حدواسط

 ٢٤/٣٢ با بهره CL-20سنجي انتخاب و طي چهار مرحله  روش جهت امكان

  .سنتز و نتايج ذيل بدست آمد

، حلال اتيل استات براي HBIWدر اولين مرحله پس از سنتز  -١

  .كريستاليزاسيون اين ماده جايگزين استونيتريل شد

ه به اهميت كنترل ، با توجTADB در دومين مرحله فرآيند يعني سنتز -٢

 Pd/C و در حضور كاتاليزگر ٣٨-٤٢ ºCدمايي، واكنش در محدوده دمايي 

  .با بهره مناسبي انجام شد)  درصد و مرطوب٥(

تر جايگزين   مشكلTADB از آنجائيكه دو گروه بنزيل باقيمانده در -٣

 از مقدار TADF به TADBشوند، در سومين مرحله، براي تبديل  مي

  .زگر و حلال فرميك اسيد استفاده شدبيشتري كاتالي

 با مخلوط CL-20 و تبديل آن به TADF در مرحله چهارم، نيتراسيون -٤

 بدست ١:١نيتريك اسيد و سولفوريك اسيد غليظ انجام شد و بهترين نسبت 

  .آمد

هاي اسپكتروسكوپي   با روشCL-20ها و همچنين تركيب   كليه حدواسط-٥

FT-IR ،1H NMR ،Massيز عنصري شناسايي و تأييد شدند و آنال.  

  

  

  

  ε-CL-20ستالی ير کريتصو - ۳شکل

  

   بر حسب درصد مولیCL-20ع اندازه ذرات ي نمودار توز-۴شکل
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