
  

                
  

  دانشگاه پيام نور

  
  پايان نامه

  كارشناسي ارشدبراي دريافت درجه 
  در رشته شيمي آلي

  
   واحد ابهردانشكده علوم
  

  گروه علمي شيمي
  

  :عنوان پايان نامه
   ( HNIW ) ـ هگزاآزاايزوورتزيتان 12 ، 10 ، 8 ، 6 ، 4 ، 2 ـ هگزا نيتروـ12 ، 10 ، 8 ، 6 ، 4 ،  2 تهيه

  و سايزنان

  
 جناب آقاي دكتر يدالله بيات:استاد راهنما

  
  جناب آقاي دكترمحمدرضا پورهروي:استادمشاور

  
  ويدا زينالي:نگارش

                                
1388شهريور  

 
 
 
 



  چكيده
بسياري از خواص يك محصول با توجه به كاربرد آن مي تواند به وسيله شكل، تغيير اندازه ذرات و 

اين مطلب در مورد گستره وسيعي از مواد منفجره، پليمرها، مواد دارويي، . توزيع آن ها قابل تنظيم باشد

منفجره  در مورد مواد.  داردرنگ ها، فوق هادي ها، كاتاليزورها و تركيبات معدني كاربردهاي فراواني

جامد و پيشرانه ها، اندازه ذرات و توزيع دانه بندي نقش اساسي در تثبيت فرايند احتراق بر عهده دارد، 

  . در واقع دستيابي به بالاترين عملكرد يك ماده منفجره جامد به اندازه ذرات آن بستگي دارد

همواره در تلاشند تا به موادي با عملكرد بالا محققيني كه در زمينه مواد پر انرژي فعاليت دارند 

منفجره نشان مي دهد كه در راستاي  اما نگاهي دقيق تر به تاريخچه و روند پيشرفت مواد. دست يابند

منفجره با حساسيت كمتر به ضربه و اصطكاك نيز  نيل به اين هدف، آنان همواره به دنبال توليد مواد

 يكي از روش هاي كاهش حساسيت مواد.اخواسته را به حداقل برسانندبوده اند تا بتوانند رخدادهاي ن

در مواد توده اي تنها درصد كمي از اتمها در سطح يا نزديكي آن . منفجره ريز كردن آن ها مي باشد

در آن ها  باعث حضور بيش از نيمي از  ذراتوجود دارند در حالي كه در مواد نانو، كوچك بودن اندازه

اس شده و خصوصيات سطح مثل سطوح انرژي، ساختار الكتروني و واكنش پذيري نزديكي سطوح تم

  .متفاوتي به چشم مي خورد كه نتجه آن ايجاد خصوصيات متفاوت در مواد خواهد بود

 كمتر معمولاٌ داراي حساسيت كمتر و ايمني 1منفجره در مقياس نانو به دليل نقص بلور مواد

روش . نرژي بيشتر عملكرد محصولات نظامي را افزايش مي دهندبوده و به واسطه آزادسازي ابيشتري

  : بسيار ريز را مي توان به دو دسته كلي تقسيم نمودهاي توليد مواد منفجره

  ـ كريستاليزاسيون1

  ـ آسياب كردن2

  
                                                                                          
1. crystal defect 



آسياب كردن از جمله جت ميل و بال ميل در محيط خشك و مرطوب براي مواد انواع روش هاي 

. منفجره مناسب نيستند چون ذرات تحت تنش هاي مكانيكي قرار مي گيرند و ايجاد نا امني مي كنند

ضدحلال براي توليد ذرات / روش هاي كريستاليزاسيون از جمله تبخيري، تبريدي، در خلأ و حلال

  . ولوژي دلخواه مناسب مي باشند و مزاياي زيادي دارندبسيار ريز با مورف

 ـ هگزا آزا ايزو ورتزيتان با 12 , 10 , 8 , 6 , 4 , 2 ـ هگزا نيترو ـ 12 , 10 , 8 , 6 , 4 , 2تركيب 

 قوي ترين ماده منفجره شناخته شده مي باشد كه CL-20 و معروف به HNIWعلامت اختصاري 

اين تركيب به واسطه چگالي، سرعت انفجار و فشار انفجار بالا . ه است سنتز شد1990اولين بار در سال 

دانه بندي بسيار ريز آن . بسيار مورد توجه قرار گرفته است و در انواع مهمات استراتژيك به كار مي رود

به خصوص در اندازه نانو در پيشرانه هاي استراتژيك به كاررفته و سبب بهبود عملكرد و خواص 

 طي چهار مرحله سنتز و شناسايي CL-20در اين فعاليت پژوهشي ابتدا . رانه مي شودمكانيكي پيش

شده و سپس با روش اسپري كردن درون ضدحلال و به كمك امواج فرا صوت به اندازه نانو تبديل شده 

شده و محدوديت توليد CL-20 روش به كار رفته براي اولين بار منجر به توليد ذرات نانو سايز . است

همچنين تمام پارامترهاي مؤ ثر از جمله نوع حلال، نوع ضدحلال، دماي ضدحلال، مدت تابش . اردند

      . بهينه شده اند. . . امواج فراصوت، شدت هم زدن و
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  CL-20 معرفي

روش هاي سنتزآنو  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



 

 ٢

  مقدمه

معادله هاي زير نقـش  . باشد مي آن  چگاليماده يك انفجاري قدرت در مؤثر و مهم پارامترهاي از يكي

 . دهند  را در پارامترهاي انفجاري نشان ميچگالي

 )D = Aφ1/2 ( 1 + Bρo  

Kρo
2 φ = P  

NM1/2 Q1/2  =φ 

  :  فوق معادله هايدر 

D :   سرعت انفجار)km/s (    

 : P فشار انفجار ) Kbar (   

: ρo اوليه چگالي )g/cm3(  

 : N  مولهاي گاز حاصل از انفجار بر گرم  

: M  متوسط جرم مولكولي گازهاي حاصل از انفجار   

: Q انرژي شيميايي حاصل از واكنش )cal/g(  

: K,B,A  پارامترهاي ثابت   

همچنين . دارد مستقيم رابطه آن چگالي مجذور با منفجره ماده يك انفجار فشار كه شود مي مشاهده

  . دارد سزايي به نقش پرانرژي مواد عملكرد در ماده  بالاترچگالي

  :از عبارتند، شود مي استفاده آنها از تركيب چگالي بردن بالا براي كه تدابير از بعضي

  ساختار ن تقار -1

  سوم نوع نيتروژن و چهارم و سوم نوع كربن هايتعداد كردن بهينه -2

  قفسي ساختارهاي ايجاد و حلقه تراكم -3

  . شود مي يافت قفسيحلقه اي  چند ساختارهاي در آلي تركيب هاي در  چگاليبيشترين 



 

 ٣

Monocycle                     Density (g/cm3)             Caged                       Density

0.70

0.74

1.28

1.07

0.78 1.45

  .  نشان داده شده استتركيب روي چگالي شدن اثرحلقه اي ، زيرجدول در 

  

   و ساختارچگالي ارتباط -1-1جدول
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  . رود  تركيب بالاتر ميچگالي و شدهتر هر چه تعداد هيدروژن در تركيب كمتر باشد مولكول متراكم

 ي  و سرعت انفجارg/cm3  2 بالاتر از چگاليه دنبال مواد پر انرژي با محققين مواد منفجره همواره ب

 خواهند Kbar 400فشار انفجاري بيش از ، موادي با اين خواص. دان    بودهmm/µsec 10بالاتر از 

  . داشت

 400 دارند و فشار انفجار آنها حدود 2 بلوري نزديك چگالي 1 هگزا نيترو بنزن وHMXبه عنوان نمونه 

 HMXو) هگزوژن( RDX.  ساختار اين دو تركيب را نشان مي دهد1 –1شكل . مي باشدكيلو بار

       كريستاليچگالي اي با  هاي تك حلقه فجره متعارف از خانواده نيتراميندو ماده من) اكتوژن(

g/cm3 81/1 و g/cm3 9/1باشد  مي1:1در اين تركيبات نسبت كربن به عامل نيترامين . باشند  مي    

  ).باشد مي) n ) CH2N- NO2 فرمول عمومي آنها( 
                                                
1.HNB 



 

 ٤

N

N

N

N
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O2N
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O2N
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  HNB و HMXر ـ ساختا1ـ1شكل

  

  . ]1[ بالاتري دارند  چگالياي هاي  تك حلقه اميناي نسبت به نيتر  چند حلقه  نيترامين هاي تركيب   

 هيچ سـاختار  1991تا  سال . تهيه قفس پلي آمين مناسب است  ،  مهمترين مسئله در سنتز اين تركيبات     

 اين اسـت كـه   ، دومين مسئله. ه بود شدنشناخته  ،  آزاي مطلوبي براي تركيبات انفجاري پيشنهاد شده        پلي

بوده پذير   آسيب در شرايط واكنش نيتراسيون   ،  ساختارهاي نيتروژني آميني و ارتو آميدي در داخل قفسها        

 محـيط اسـيدي و اكـسيدكنندگي مخلـوط     به طوري كه،  منجر مي شوند    به واكنشهاي باز شدن حلقه     و

  هـاي  تركيب مهم ترينهايي از نمونه. خريب نمايدتواند چنين ساختارهايي را ت نيتراسيوني به سادگي مي   

  : عبارتند ازاي انفجاري چند حلقه

اي  چنـد حلقـه   و نيترامين هاي   نور آدامنتان ،  آدامنتان،  كوبان و مشتقات آن   ،  پريسمانتركيبات نيتره از    

  . قفسي

  CL–20 معرفي -1 -1

باشد كه سـاختارهاي    ميياي قفس قهچند حل نيترامين هاي    يكي از مهمترين اعضاء  خانواده     اين تركيب   

  :مختلف آن در زير نمايش داده شده است
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   CL-20 ساختار -2-1شكل 
  

CL-20با نامهاي شيميايي زير در متون علمي ذكر شده است :  

   .  )HNIW( هگزانيتروهگزاآزا ايزوورتزيتان  ) 1

   ] 5، 5،  0،  05,9،  03,11 [ـ هگزاآزاتتراسـيكلو     2،  4،  6،  8،  10،  12ـ هگزانيترو ـ2،  4،  6،  8،  10،  12)  2

  . دودكان

] b ـѧ 4، 5[ايميـدازو  ـ ـH1 ـ ـ)ايمينو متن ايمينو (ـ2،  5،  6ـ هگزانيترو ـ1،  3،  4،  7،  8،  10ـاكتا هيدرو )3

  . پيرازين

  :گردد  سبب ايجاد چهار پارامتر مثبت در آن مي CL–20 ساختار قفسي 

  .  بالايي داردچگالي) سي قف( ن ساختار آن ـ بدليل فشرده بود1 

  . فشار حلقه و گرماي تشكيل بالايي دارد، اي بودن ـ بدليل چند حلقه2

  . در آن تعديل شده است )  H,C به  O( ـ نسبت اكسيژن به سوخت 3

  .ـ پايداري حرارتي خوبي را سبب ميشود4

  CL –20 هاي  پلي مورف -1-2

CL–20نيز مانند  HMX مورف   داراي چهار پلي)ε و γ و β و α ( بلـورين  شكل هاياين . است 

 بيـشتر و  چگـالي داشـتن  به دليـل     ε  فرم،  در كاربردهاي نظامي  .  متفاوتي دارند  چگالي هاي  حساسيت و 



 

 ٦

، دن ـكن  را توليد ميα فرم كريستالي  CL-20 معمولاً روشهاي توليد. باشد تر مي حساسيت كمتر مناسب

  .  تبديل گردد كه مصارف نظامي داردεيد به فرم  كه با

ها  مولكول آب  تواند درون اين حفره باشد كه مي  با حفره خالي در وسط ميبلورهاي داراي αفرم 

 به صورت خشك از β  فرم.  دارندg/cm3 961/1 چگالي بصورت خشك αبلورهاي . قرار گيرد

رارت دادن با ح. مي باشدg/cm3985/1 آن چگاليكريستاليزاسيون در حلال بنزن به دست مي آيد و 

حاصل مي g/cm3916/1 چگالي با γفرم  )زير ميكروسكوپ( ميان دو صفحه نازك شيشه اي βفرم 

 به دست مي ε فرم C  185° با ادامه دادن حرارت تا بالاي . مي باشدC 185°دماي اين تبديل . شود

 εفرم  .باشد  ميC260-250°حدود   CL–20دماي تجزيه . )مي باشد C 230°دماي انتقال (. آيد

 پلي چگاليمطالب ذكر شده درباره ، به دليل اهميت موضوع.  استg/cm3 044/2داراي دانسيته  

  : خلاصه شده است2-1 در جدول، CL –20مورف هاي تركيب 

  

   CL-20 فرم هاي بلوري مختلف چگالي -2-1جدول 

ε  γ  β)خشك(  α)فرم بلوري  )خشك  

  )g/cm3(چگالي  961/1  985/1  916/1  044/2

  
  :  بلورين مختلف بصورت زير استشكل هاي چگاليترتيب براين بنا

ε > β > α > γ   
  : صورت زير است ه  ب نيزو ترتيب پايداري حرارتي آنها

ε > γ > α > β  
  چه از لحاظ پايداري حرارتي وچه از نظر چگالي بهترين فرم از پليεهمان طور كه ديده مي شود فرم 

  اين براي كاربردهاي نظامي بايد ديگر شكل هاي بلورين به اين فرمبنابر.  مي باشدCL –20مورف هاي 



 

 ٧

  .تبديل گردد

     هيـدرات را بـا بهـره    ــ همـي  α كريستالهاي  ،  %70 در حلال اسيد نيتريك  CL –20كريستاليزاسيون

  . كند  توليد مي درصد85-80

 CL–20  انفجاريخواص -1-3

CL-20 با داشتن شش گروه N- NO2 فـشار انفجـار و سـرعت    . باشد  مي2ه بالاي  داراي دانسيت

در حلالهاي پروتيك مثـل آب پايـدار بـوده و    . باشد تر از آن مي دارد و پر انرژي HMX انفجار بالاتري از

  . در آب جوش و محلول اسيد نيتريك قابل نوبلور كردن است. پايداري حرارتي خوبي دارد

 ـهنگام سوختن، اين تركيب به دليل پر انرژي بودن     گزينـه كنـد و   رژي زيـادي آزاد مـي   و تجزيه شدن ان

هـا   استفاده از آن در سوخت  . باشد  و مواد منفجره مي   ،  راكتها،  مناسبي براي افزايش بهره عملكرد موشكها     

سـرعت سـوختن و خـواص انفجـاري و     ، 1افزايش ضربه ويـژه ، )ها  PBXمثل ( و مواد منفجره تركيبي 

   .بالستيكي را به همراه خواهد داشت

 
CL–20        بجـز  (  را در بـين تركيبـات آلـي    چگـالي  نو بيشتريقويترين ماده منفجره شناخته شده است

هـا بـه عنـوان اكـسيدان      بخاطر اكسيژن زياد موجـود در سـاختارش در پيـشرانه      . دارد) الماس و فولرنها    

  .اند خلاصه شده 3ـ1جدولبعضي از پارامترهاي انفجاري اين تركيب در. رود پرانرژي بكار مي

   CL–20 ـ خواص انفجاري3ـ1جدول 

تــــوازن 

  اكسيژن

درصـــد 

  نيتروژن

  فشار انفجار

)kbar(  

  سرعت انفجار

)mm/µsec( 

  گرماي تشكيل

)Cal/g(  

 نقطه ذوب

)°C(  

جرم 

 مولكولي

  فرمول مولكولي

%11-  36/38  428  38/9  228+  260  2/438  C6 H6N12O12  

  

                                                
1. Specific Impulse 



 

 ٨

   و شوك به ضربه  حساسيت-1-4

مواد كروي  حساسيت به اين معني كه. بندي است يت خصوصاً به ضربه تابع دانهبديهي است كه حساس

آنها اثر دانسيته بالك مواد منفجره روي حساسيت به شوك . باشد هاي تيز مي  با لبهبلورهايتر از  پايين

  .  بالك آنها بالاتر خواهد بودچگاليها گردتر باشد  بلورداد و هر چه شكل

 در مهماتهاي نظامي CL-20 استفاده از  به طوري كهباشد  مي HMX  كمتر از HNIW حساسيت 

  . ] 2[گردد  سبب افزايش عملكرد آنها مي

  CL-20 پايداري حرارتي  -1-5

 بررسـي شـده اسـت كـه      TGA , DSC توسط C L-20پايداري حرارتي فرمهاي مختلف بلوري 

 . ] 4 و3[آمده است نمودارهاي زيراطلاعات آن در 

  
  

  CL-20 تركيب پرانرژي DSC  دياگرامـ3ـ1شكل 
  
  
  

  
  

  CL-20 ي تركيب پرانرژTGAدياگرام ـ   4ـ1شكل 
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  : مي باشد زيرمطابق شكلنيز CL-20   تركيب پرانرژي1H NMRطيف 
    

δ= 8. 4 ( 4H ) 
  

δ= 8. 2 ( 2H )  
 
 
  
  

  
  
  
  

                                        
 
 

  CL-20  تركيب پرانرژي1H NMR ـ طيف5ـ1 شكل 
   

  
            هاي حلقوي هاي سنتز نيترامين  روشـ6ـ1

  :براي سنتز نيترامين هاي حلقوي و قفسي معمولاً دو راه وجود دارد

  ـ ايجاد ساختار قفسي با نيتروژن درون ساختار آنها و سپس انجام نيتراسيون 1

  زايي و ايجاد ساختار قفسي د عامل نيترامين و سپس حلقهـ ايجا2

RDX  و  HMX به روش اي هستند هاي تك حلقه دو ماده منفجره معروف از خانواده نيترامين كه 

  :اول سنتز شده اند

  

  

  

  

  از روش اول با استفادهRDX و HMX  ـ سنتز6ـ1شكل 



 

 ١٠

O2N-NH-CH2-CH2NH-NO2  +  CH2O NN
NO2O2N

HNO3

H2SO4

ethylene dinitramine

NH 3       CH 2O
N

N

N

N6 + 3

  :نيز مثالي از روش دوم است ـ دي آزا سيكلو پنتان 3 , 1 ـ دي نيترو ـ 3 , 1سنتز
  
  

 
 
 
 
 

  با استفاده ازروش دوم  ـ دي آزا سيكلو پنتان3 , 1 ـ دي نيترو ـ 3 , 1 ـ سنتز7ـ1شكل 
 

هاي قفسي بيشتر از روش اول  بنابراين براي ايجاد ساختار،  زيادي دارد هايروش دوم محدوديت

  . شود استفاده مي

  CL–20هاي سنتز  روش -1-7

اي متـراكم     هـاي چنـد حلقـه       ها يك روش عمومي بـراي تهيـه آمـين           هيدها و آمين  روش تراكم آلد  

  .باشد تراكم آمونياك و فرمالدهيد براي سنتز هگزامين يك مثال ساده از اين روش مي. باشد مي

  

  

   

  
   ـ واكنش تراكمي آمونياك و فرمالدهيد 8ـ1شكل

  
 نروش نيلس -1-7-1

CL–20  سـاخته    كاليفرنيـا  1چايناليـك ن در نيروي دريايي در    د نيلس توسط آرنول 1986بار در سال    اولين 

  .  به صورت شماتيك آورده شده است9ـ1روش سنتز او در شكل. شد

  

                                                
1. china lake 



 

 ١١

 1نيتراسيون تترا استيل دي نيتروزو هگـزا آزا ايزوورتزيتـان  ، CL–20يكي از مراحل سنتز    ،  در اين روش  

 نيـاز   2 مانند نيتروزونيوم تترا فلوئوريد    ونيومو يا يك نمك نيتروز     N2O4 براي تهيه اين ماده به    . مي باشد 

كـه در مرحلـه بعـد    گروه هاي بنزيل را اكسيد مي كند و به نيتروزو تبـديل مـي نمايـد              اين نمك   . است

  .  تبديل مي شوندNO2فلوئوريد به توسط نيترونيوم تترا 

 O2NBF4     ــ نيتـرو بنزوئيـك    3يد آن را اكسيد و نيتره كرده و تول       ،  با بنزالدهيد توليد شده واكنش داده

  . مي باشدفرايند اسيد مي نمايد كه محصول جانبي 

 

 NOBF4زياد رقيق مي گردد و با سرد كردن محلولاضافي صاف شده و محلول واكنش توسط آب  ،

CL–20 به صورت پلي مورف  β93ـ97( رسوب مي كند% ( .  

ت حل كرد و از ستون سيليكاژل  به دست آمده مي توان آن را در اتيل استاCL–20براي خالص سازي 

با تغيير حجم حلال و سرعت هم زدن . )β ـCL–20(عبور داده و با افزايش كلروفرم آن را رسوب داد

ا كريستاليزاسيون در نيتريك  بCL–20 و همي هيدراتα فرم . مي توان دانه بندي آن را تغيير داد

فولان با آب جوشانده مي شود تا به دست آمده از محلول سولCL–20.  به دست مي آيد%70اسيد

ذوب مي  C100° تاC 92° سولفولان با زرد رنگ بوده و بين  حاويCL–20. عاري از سولفولان شود

  .]6 و 5[شود

 به هنگام TADBچرا كه با مصرف . غلظت نيتريك اسيد بايد كاملاً كنترل شود، در اين روش

حلقه ، برسد% 70 اسيد به كمتر از  نيتريكظتاگر غل. خواهيم بودلظت اسيد غشاهد كاهش، نيتراسيون

IW دار   اكسيژن هايمشتق، در نتيجه اين عمل در دماي بالا باز شده و آب به حلقه حمله ميكند و

  حجم اسيد كنيم تامقدار نيتريك اسيد استفادهاز طرفي براي نيتراسيون بايد از حداقل . دنآي بدست مي

                                                
1. TADN 
2. NOBF4 



 

 ١٢

6phCH2NH2 + 3CHO-CHO H+

CH3CN 
(15% H2O), 
25 C

N N CH2phphCH2

N N CH2phphCH2
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phCH2
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CH2ph(80%)

HBIW

H2/Pd (1-50 psi)
Ac2O, phBr

N N COCH3H3COC

N N COCH3H3COC

N

CH2ph

N

CH2ph(70%)

TADB

N N COCH3H3COC

N N COCH3H3COC
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NOBF4

TADNO

NO2BF4

sulfolane

N N NO2O2N

N N NO2O2N

N

O2N

N

NO2

CL-20 or HNIW

 محصولات جانبي  به حداقل رسيده و همچنيناستفاده نمي باشد كه ديگر قابل باقي مانده در پروسه

   .] 7[تر باشد پروسه مقرون به صرفهي توليد شود تا كمتر

  

   
  

  

  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   به روش نيلسنCL–20ـ سنتز 9ـ1شكل 
  

CL–20 سنتز شده با اين روش خلوص بالايي دارد ولي چون يكي از مراحل اين فرايند جداسازي و 

روش خيلي اقتصادي نبوده و ، يتروز آمين و انجام نيتراسيون بعد از تهيه نيتروزو مي باشدحمل و نقل ن

  . ]٨[نيمه صنعتي كردن آن مشكل است 
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N N CORROC
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N N NO2O2N

N N NO2O2N

NO2N N NO2

CL-20

  آميدا هگزاز طريق نيتراسيونCL-20 سنتز  -1-7-2

  . باشد يم آن آميد هگزا مشتق نيتراسيون، CL–20 تزسن روشهاي از ديگر يكي

  
     

  
                                     

  
 
 

 
 

   از طريق نيتراسيون مشتق هگزا آميد آنCL–20 سنتز -10-1 شكل
  
 
  

  .  ]9 [ نمود تبديل CL–20 به را دوتايي نمك 11 ـ 1 طبق شكل توان مي همچنين
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                        
  
  
  
  
  
  

   با استفاده از نمك دوتاييCL–20ـ سنتز 11ـ1شكل 


