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CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的晶体结构与
性能研究
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摘　要　以乙酸甲酯为溶剂,采用溶剂挥发法制得六硝基六氮杂异伍兹烷(CLＧ２０)/２,４Ｇ二硝基Ｇ２,４Ｇ二氮杂戊烷

(DNDAP)共晶含能材料.利用扫描电子显微镜和单晶 X 射线衍射仪对其形貌和结构进行表征,采用差示扫描量热

法测试其热性能,并研究了该材料的机械感度和爆轰性能.结果表明,CLＧ２０/DNDAP晶体属于单斜晶系,P２１/c 空

间群,晶胞参数a＝１􀆰３０２２(２)nm,b＝２􀆰２６１９(４)nm,c＝１􀆰２９６２(２)nm,α＝９０°,β＝１０４􀆰６４８(３)°,γ＝９０°(a,b,c 均为

晶胞长度;α,β,γ 均为空间角).CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料在２１０~２６０℃集中放热分解,熔点明显高于 DNDAP;

共晶含能材料特性落高值为３３􀆰１cm,摩擦感度为４８％,摩擦感度较 CLＧ２０大幅降低;应用 KamletＧJacobs方程预测得

到共晶含能材料的理论爆速为８８７０m/s,理论爆压为３６􀆰４０GPa,具有较高的能量.
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CrystalstructureandperformanceofCLＧ２０/DNDAPcocrystal
energeticmaterial

DuanBinghui　LiuNing　ShuYuanjie　LianPeng　LuXianming　MoHongchang

(Xi􀆳anModernChemistryResearchInstitute,Xi􀆳an７１００６５)

Abstract　Thecocrystalof２,４,６,８,１０,１２Ｇhexanitrohexaazaisowurtzitane (CLＧ２０)and２,４ＧdinitroＧ２,４Ｇ
diazapentane(DNDAP)waspreparedthroughslowevaporationmethod．Themorphologyofcocrystalwascharacterized
byscanningelectron microscopy (SEM)anditsstructurewasdeterminedbysinglecrystalXＧraydiffraction．The
thermaldecomposition behavior,sensitivity and calculated detonation properties of CLＧ２０/DNDAP were also
investigated．Resultsshowedthatthecrystalwasmonoclinic,spacegroupP２/１cwithcrystalparametersofa＝１􀆰３０２２
(２)nm,b＝２􀆰２６１９(４)nm,c＝１􀆰２９６２(２)nm,α＝９０°,β＝１０４􀆰６４８(３)°,γ＝９０°．DSCanalysisshowedthattheexothermic
decompositionofCLＧ２０/DNDAPoccuredinthetemperaturerangeof２１０~２６０℃ andthemeltingpointofCLＧ２０/

DNDAPwashigherthanthatofDNDAP．Resultsrevealedthatthe mechanicalsensitivityofcocrystaldecreased
obviouslycomparedtothatofCLＧ２０ with H５０＝３３􀆰１cm andP ＝４８％．Furthermore,thedetonationvelocityand

pressureofcocrystalwerealsocalculatedtobe８８７０m/sand３６􀆰４０GPabyKamletＧJacobsequation,respectively．It

provedthatCLＧ２０/DNDAPcocrystalhadagooddetonationperformance．
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　　随着现代战场形势的瞬息万变,军事科学技术

和武器装备的发展对含能材料提出了更严格的要

求,含能材料除了要有足够的能量,还必须具有很好

的安全性和可靠性能[１].寻求一种性能良好的高能

钝感含能材料成为含能材料领域研究的热点.目

前,高能钝感含能材料主要通过以下２条途径获

得[２Ｇ３]:一是设计和合成新型含能材料;二是对现有

单质含能材料进行改性研究,这也是目前研制高能

钝感含能材料最重要的方法之一.共晶[４Ｇ６]作为含

能材料领域的新型改性技术,是将２种或２种以上

的含能材料通过分子间作用力在分子层面上加以结

合,可克服普通改性方法不能改变含能材料内部组

成和晶体结构的局限,改性效果更佳,具有巨大的发

展潜力.
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六硝基六氮杂异伍兹烷(CLＧ２０)是迄今为止密

度和能量最高的单质含能材料之一[７],但因感度和

成本较高而未得到广泛应用.２,４Ｇ二硝基Ｇ２,４Ｇ二氮杂

戊烷(DNDAP)是一种能量适中(爆速７５８０m/s[８])、感
度低的含能材料.受共晶调控含能材料能量与安全

性矛盾的启发,若能将 CLＧ２０与 DNDAP 实现共

晶,形成同时具有高能和低感特性的独特结构,将大

大扩展CLＧ２０和DNDAP的应用范围.基于此,本
研究采用溶剂挥发法制得 CLＧ２０与 DNDAP摩尔

比为２∶１的共晶含能材料,用扫描电子显微镜表征

其形貌,用单晶 X射线衍射仪表征材料的结构,研
究并证实 CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料中 CLＧ２０
与DNDAP分子除 N􀪅􀪅O􀆺NO２ 相互作用外,还存

在分子间氢键作用,利用差示扫描量热仪分析了共

晶含能材料的热性能,并首次采用国家军用标准测

试了样品的撞击感度和摩擦感度,预估了其爆轰

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

εＧCLＧ２０,辽宁庆阳化工有限公司;DNDAP,西
安近代化学研究所;乙酸甲酯(分析纯),广东光华科

技股份有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N 型),日本 HiＧ

tachi公司;四圆单晶 X 射线衍射仪(XRD,CAD４
型),荷兰ENRAFNONIUS公司;差示扫描量热仪

(DSC,DSC３５００型),德国 NETZSCH 公司;撞击感

度仪(WLＧ１型),西安近代化学研究所;摆式摩擦感

度仪(WMＧ１型),西安近代化学研究所.

１􀆰２　CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的制备

将摩尔比为２∶１的CLＧ２０与 DNDAP溶解于乙

酸甲酯中,形成饱和溶液.然后将该溶液置于通风

橱中,室温下使溶剂缓慢挥发,３d后得到无色长方

体块状CLＧ２０/DNDAP共晶.

１􀆰３　晶体结构测定

选取尺寸为０􀆰３７mm×０􀆰２９mm×０􀆰１８mm 的

共晶单晶.在２９６K 条件下,利用四圆单晶 X射线

衍 射 仪 以 石 墨 单 色 化 的 MoＧKα 射 线 (λ ＝
０􀆰０７１０７３nm)辐射,在１􀆰６２°≤θ≤２５􀆰１０°收集衍射

点１７９９０个(－１５≤h≤１４,－２７≤k≤２３,－８≤l≤
１５,h,k,l均为衍射指数),其中独立衍射点６５７１个

(Rint＝０􀆰０３４７,Rint 表 示 晶 体 完 整 度,一 般 要 求

Rint＜０􀆰１).晶体结构测定中,非氢原子坐标由直接

法得到,氢原子坐标由差值 Fourier合成法得到.

晶体结构的解析和结构修正分别用SHELXSＧ９７和

SHELXLＧ９７程序完成.

１􀆰４　DSC测试

分别将１mgCLＧ２０、１mgDNDAP、０􀆰７４mgCLＧ
２０/DNDAP共晶样品置于敞口铝坩埚内,流动氮气

气氛,流速 ５０mL/min,以 １０℃/min 升温速率从

５０℃升至３００℃,得到３种物质的热性能数据.

１􀆰５　感度测试

CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料及相应组分的撞

击感度按照 GJB７７２A—１９９７«含能材料实验方法»
中６０１􀆰２的规定测试:药量(３０±１)mg,落锤质量

２kg,环境温度１０~３５℃,相对湿度不大于８０％.摩

擦感度按照 GJB７７２A—１９９７«含能材料实验方法»
中６０２􀆰１的规定测试:药量(２０±１)mg,摆角６６°,表
压２􀆰４５MPa.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

原料 CLＧ２０、DNDAP 及 CLＧ２０/DNDAP 共晶

含能材料SEM 图见图１.由图可以看出,原料CLＧ
２０的晶体呈纺锤状,DNDAP的晶体呈棱柱状,而

CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料为长方体块状晶体,
表面光滑完整.可见共晶的形成明显地改变了晶体

的形貌.

图１　样品SEM 图

[(a)CLＧ２０;(b)DNDAP;(c)CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料]

２􀆰２　晶体结构分析

CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的单晶 XRD 数

据列于表１.CLＧ２０/DNDAP共晶分子结构和分子

在晶胞中的堆积分别见图２—图３.
单晶晶体结构分析表明,CLＧ２０/DNDAP共晶

含能材料[分子式为２(C６H６N１２O１２)􀅰C３H８N４O４]
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由CLＧ２０与DNDAP以２∶１(摩尔比)结合形成,该
晶体属于单斜晶系,P２１/c空间群,晶胞参数如下:

a＝１􀆰３０２２(２)nm,b＝２􀆰２６１９(４)nm,c＝１􀆰２９６２(２)

nm,α＝９０°,β＝１０４􀆰６４８(３)°,γ＝９０°(a,b,c均为晶

胞长度;α,β,γ 均为空间角).相关结果已被剑桥晶

体学数据库(CCDC)收录,CCDC号为１５７２７２８.
表１　CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的单晶XRD数据

项目 数值 项目 数值

相对分子质量 １０４０􀆰５９

晶系 单斜

空间群 P２１/c

晶胞参数

　a/nm １􀆰３０２２(２)

　b/nm ２􀆰２６１９(４)

　c/nm １􀆰２９６２(２)

　α/° ９０

　β/° １０４􀆰６４８(３)

　γ/° ９０

V/nm３ ３􀆰６９３７(１２)

Z ４

d/(g􀅰cm－３) １􀆰８７１

F(０００) ２１２０

GOF １􀆰０１３

R[I＞２σ(I)]
R１＝０􀆰０３８２,

wR２＝０􀆰０９２２

R
R１＝０􀆰０５３９,

wR２＝０􀆰１０２４

　　注:V 为晶胞空间体积,Z 为不对称单位内分子数,d 表示晶体

密度,F(０００)表示结构因子的振幅值,GOF指拟合优度,R 指偏离

因子,I表示衍射强度,σ(I)表示强度的偏差.

图２　CLＧ２０/DNDAP共晶分子结构图

图３　CLＧ２０/DNDAP共晶分子的三维晶胞堆积图

研究表明,引发键的最大键长可以作为分子稳

定性的理论判据,键长越短,其对应的键级就越大,
表明该键强度较大,在化学反应中不易断裂[９].

CLＧ２０/DNDAP共晶分子中 CLＧ２０的引发键 N—

NO２ 键最大键长为０􀆰１４３nm,比原料CLＧ２０的 N—

NO２ 键最大键长(０􀆰１５４nm)明显缩小,表明共晶体

分子间作用对引发键最大键长产生影响,可以预测

共晶使体系的稳定性提高.从图２可以看出,共晶

分子结构中,CLＧ２０分子均以γ 形式存在.由图３
可知,N(４)—N(９)(０􀆰１３９nm)键与 N(１８)—N(２４)
(０􀆰１３６nm)键 明 显 比 共 晶 分 子 中 其 余 N—N 键

(０􀆰１４０~０􀆰１４３nm)要短,这也是γＧCLＧ２０的典型特

征.共晶分子中CLＧ２０的C—N 键键长为０􀆰１４４~
０􀆰１４９nm,原料 CLＧ２０的 C—N 键键长为０􀆰１４３~
０􀆰１４７nm.这表明CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料中

分子间作用力使得 CLＧ２０分子构型发生变化,键
长、键角发生了扭转和畸变.图３中 DNDAP分子

硝基上的氧原子与相邻 CLＧ２０分子硝基上的氮原

子的非键距离为０􀆰２７４nm、０􀆰２７８nm,参文考献[１０]
报道共晶分子中存在较弱的 N􀪅􀪅O􀆺NO２ 相互

作用.
对室温下制备的 CLＧ２０/DNDAP共晶含能材

料进行分析,从分析结果可知共晶体内部 CLＧ２０和

DNDAP分子以分层的方式规整地排列(见图４),

CLＧ２０分子与DNDAP分子形成了氢键且氢键类型

为C—H􀆺O 氢键.如图４所示,CLＧ２０分子中 H
(１５),O(１６)与 DNDAP分子中 O(２８),H(２６B)的
非键距离分别为０􀆰２４５nm、０􀆰２５５nm,小于氧原子与

氢原子的范德华半径之和(０􀆰２７２nm),说明存在分

子间氢键.CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的分子间

氢键主要来源于 CLＧ２０分子环上的１个氢原子与

相邻DNDAP分子硝基上的氧原子作用及 CLＧ２０
分子上的硝基与 DNDAP分子上的活泼氢原子作

用.通过分子间 C—H􀆺O 氢键作用,CLＧ２０ 和

DNDAP分子被连接成有序的锯齿链状结构.氢键

的键能(４~１２０kJ/mol)远大于其他几种作用,并且

有方向性,氢键的形成对共晶结构的稳定有重要意

义[１１].整个晶体结构紧密,密度显著高于 CLＧ２０/

２,４,６Ｇ三 硝 基 甲 苯 (TNT)共 晶 含 能 材 料 (１􀆰８４
g/cm３[１２]).

图４　CLＧ２０/DNDAP共晶分子间氢键
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２􀆰３　DSC分析

为研究 CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料的热分

解性能,对３种物质进行了DSC测试,结果见图５.

图５　CLＧ２０、DNDAP及CLＧ２０/DNDAP共晶含能

材料 DSC曲线图

由图５可以看出,CLＧ２０/DNDAP共晶含能材

料 DSC 曲线与 CLＧ２０/DNB 共晶[１３]、CLＧ２０/TNT
共晶[１４]类似,包含１个吸热峰和２个放热峰,分别

对应其熔化和热分解阶段.DNDAP在５６􀆰０℃处有

１个尖锐的吸热峰,该吸热峰为其熔点,而 CLＧ２０/

DNDAP共晶含能材料的吸热峰在１８５􀆰９℃,说明共

晶的熔点有了大幅提高.随着温度的升高,共晶含

能材料分子间作用力被破坏,２１０~２６０℃为集中放

热分解过程.CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料放热峰

在２２３􀆰５℃和２５４􀆰１℃,而单质CLＧ２０和DNDAP的

放热峰分别位于２５１􀆰５℃和２７１􀆰２℃,表明共晶的热

分解温度较２种单质提前,可能是由于热分解过程

中,CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料分子间的氢键发

生断裂,使得其放热反应有所提前,说明共晶含能材

料的热性能发生了本质改变.

２􀆰４　机械感度与爆轰性能分析

CLＧ２０、DNDAP 及 CLＧ２０/DNDAP 共晶含能

材料的机械感度[机械感度包括撞击感度和摩擦感

度,撞击感度一般用特性落高(H５０)值表征]和采用

KamletＧJacobs方程[１５]预测的理论爆轰性能见表２.
由表２可知,与原料CLＧ２０相比,CLＧ２０/DNDAP共

晶含能材料的 H５０值提高了１５５％,而摩擦感度(P)
降低了５２％.由此可见,以 DNDAP 作为配体的

CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料安全性能良好,达到

了降 低 CLＧ２０ 感 度 的 效 果.一 方 面,低 感 度 的

DNDAP与高能高感的CLＧ２０在分子层面形成了共

晶,改变了含能材料的内部组成和晶体结构,组分间

的分子间作用力(氢键、范德华作用力)使整个晶体

堆积紧密,减少了“热点”的生成,从而提高了共晶含

能材料的稳定性;另一方面,CLＧ２０/DNDAP共晶分

子中的层结构可以有效缓冲和分散外力作用,提高

了对机械外力的抗振性,从而提高了材料的安全

性能.
由表２还可以看出,CLＧ２０/DNDAP共晶含能

材料 的 理 论 爆 速 (vD)、理 论 爆 压 (pD)比 原 料

DNDAP高很多,具有较高的能量输出特性.同时,

CLＧ２０/DNDAP共晶P 低于 CLＧ２０/TNT 共晶,而
且vD 和pD 高于CLＧ２０/TNT共晶,整体性能更优.

表２　样品的感度与理论爆轰性能

样品 H５０/cm P/％ vD/(m􀅰s－１)pD/GPa

CLＧ２０[５] １３􀆰０ １００ ９６６６ ４５􀆰３８

DNDAP[１０] ８０􀆰０ ０ ７５８０ ２３􀆰３０

CLＧ２０/DNDAP共晶 ３３􀆰１ ４８ ８８７０ ３６􀆰４０

CLＧ２０/TNT共晶[１１] ３０􀆰０ ５８ ８４２６ ３２􀆰３０

３　结论

(１)利用溶剂挥发法制备了 CLＧ２０/DNDAP共

晶含能材料,采用单晶X射线衍射仪对其进行了结

构表征.CLＧ２０/DNDAP共晶含能材料由CLＧ２０与

DNDAP以２∶１(摩尔比)结合形成,该晶体属于单斜

晶系,P２１/c空间群,分子间有较强氢键作用和较弱

的 N􀪅􀪅O􀆺NO２ 相互作用.
(２)DSC结果显示CLＧ２０/DNDAP共晶含能材

料的熔点较DNDAP有大幅提高,分解温度与２种

单质原料 CLＧ２０和 DNDAP有明显区别.感度测

试及性能参数计算结果表明,CLＧ２０/DNDAP共晶

含能材料的 P 较 CLＧ２０大幅下降,综合性能优于

CLＧ２０/TNT共晶.

参考文献

[１]　欧育湘,刘进全．高能量密度化合物[M]．北京:国防工业出版

社,２００５．
[２]　舒远杰,武宗凯,刘宁,等．晶形控制及形成共晶:含能材料改

性研究的重要途径[J]．火炸药学报,２０１５,３８(５):１Ｇ９．
[３]　ZhangJiaheng,ShreeveJ M．Timeforpairing:cocrystalsas

advancedenergeticmaterials[J]．CrystEngComm,２０１６,１８:

６１２４．
[４]　吴欣欣,吴晓青,邢会存,等．共晶技术在含能材料领域的研究

进展[J]．化工中间体,２０１４(６):１０．
[５]　宋小兰,王毅,宋朝阳,等．CLＧ２０/DNT 共晶含能材料的制备

及其性能研究[J]．火炸药学报,２０１６,３９(１):２４．
[６]　GaoHongfei,ZhangShuhai,RenFude,etal．TheoreticalinＧ

sightintothecoＧcrystalexplosiveof２,４,６,８,１０,１２ＧhexaniＧ

trohexaazaisowurtzitane(CLＧ２０)/１,１ＧdiaminoＧ２,２ＧdinitroethＧ

ylene(FOXＧ７)[J]．Computational MaterialsScience,２０１５
(５):３３．

　　　　 (下转第９５页)

􀅰７８􀅰




