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lzvod

Eksplozivne materije predstavljaju znacajnu grupu jedinjenja posmatrano sa
stanovista proizvodnje, skladiStenja, transporta i upotrebe. Istrazivanje i razvoj
sekundarnih eksploziva u prethodnom vremenskom periodu je intenzivirano sa
ciliem dobijanja eksplozivnih jedinjena poboljsanih fizickih, hemijskih i
eksplozivnih karakteristika. Jedan od pravaca razvoja predstavljaju istrazivanja u
oblasti kokristala. U ovom radu su prikazani literaturni rezultati dosadasnjih
istrazivanja kokristala savremenih konvencionalnih eksploziva. Predstavljene su
kokristalna jedinjenja CL-20, oktogena (HMX), TKX-50, trotila (TNT) i pojedinih
eksplozivnih jedinjenja koji se upotrebljavaju u manjem obimu. Analiza rezultata
ispitivanja  kristalnih  struktura, intermolekularnih interakcija, mehanicke
osjetljivosti, termicke dekompozicije, reakcionih mehanizama stvranja produkata

1.UuvoD

Materijali koji posjeduju visok nivo hemijske energije
unutar molekulskih struktura, koja se procesima gorenja ili
eksplozije oslobada u vidu velike koli¢ine gasova sa veoma
visokim temperaturama i pritiscima predstavljaju klasu
jedinjenja pod nazivom energetski materijali (eksplozivi,
goriva,pirotehnicke materije) [1,2]. Pojam eksploziv
oznaCava hemijsko jedinjenje ili homogenu smjesu
hemijskih jedinjenja koje za veoma kratko vrijeme moze
da razvije veliku koli¢inu gasova visokih temperatura [3],
odnosno hemijski spojevi ili smjese koje detoniraju usled
djelovanja vanjskog impulsa [4]. Eksplozivhe materije
mogu se okarakterisati i kao jedinjenja ili smjese koje su
relativno stabilni i sposobni da pod dejstvom spoljnih
uticaja vrlo brzo predu u stabilnije stanje, pri ¢emu se
oslobada velika koli¢ina toplote i gasova sabijenih pod
visokim pritiskom, a koji su u stanju da u procesu
eksplozije, u vrlo kratkom vremenu ostvare razorne efekte
nad okolinom [5]. U skladu sa zahtijevima, istrazivanje i
razvoj savremenih energetskih materijala, ima za cilj
dobijanje materija zeljenih karakteristika u zavisnosti od
njihove primjene. Veomo Siroko podruje upotrebe
sekundarnih eksploziva u privredne, vojne i industrijske
svrhe svrstava ih u jedinjenja od narocitog znacaja.

Imajuéi u vidu proces proizvodnje, skladistenja,
transporta, manipulacije i primjene, znacajne
karakteristike sekundarnih eksploziva podrazumjevaju

termicku, hemijsku i mehanicku stabilnost, gustinu, bilans
kiseonika, specificnu toplotu i temperaturu eksplozije
(sagorjevanja), specificnu gasnu zapreminu, specificni
pritisak, specifi¢ni i totalni impuls, brzinu sagorjevanja i
detonacije [3]. IstraZivanja u pravcu razvoja sekundarnih
eksploziva poboljSanih karakteristika su vrSena sa ciljem
smanjenja osjetljivosti i istovremeno zadrzavanjem ili
poveéanjem eksplozivnih karakteristika u odnosu na

i eksplozivnih karakteristika ukazuju na poboljSana svojstva kokristalnih
eksploziva u odnosu na komponente koje ga sacinjavaju.

konvencionalne eksplozive kao i sa aspekta zastite Zivotne
sredine [6,7,8,9,10].

U savremene konvencionalne sekundarne eksplozive, sa
najsirom upotrebom, mogu se svrstati 2-Methyl-1,3,5-
trinitrobenzene (TNT), 2,2-Bis [(nitrooxy)methyl]propane-
1,3-diyl dinitrate (PETN), 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinane
(RDX), 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazocane (HMX) i 1-
Nitroguanidine (NQ) (slika 1).

CH,
oN NO, CH,ONO,
m:rzNt:nHzt:—éf—cl-l,!DNU2
CH,ONO,
NO,
a) b)
\o: NO,
N o, NN o N
D
N AN
02N /N\/N\NOQ OrJI\ltO, H2N NH2
c) d) e)

Slika 1. Strukturna formula a) TNT, b) PETN, c) RDX,
d) HMX, e) NQ
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Istrazivanja u prethodnom periodu su rezultirala novim
eksplozivnim materijalima sa poboljSanim karakteristikama
sa stanoviSta povecanja eksplozivnih karakteristika i
sli¢nih osobina stabilnosti u odnosu na konvencionalne
eksplozive. U grupu eksplozivhih materija navedenih
osobina mogu se svrstati 2,4,6,8,10,12-Hexanitro-
2,4,6,8,10,12-hexaazatetracyclo[5.5.0.03,11.059]
dodecane (CL-20, HNIV), Octanitrocubane (ONC),
Dihydroxylammonium 5,5 -bistetrazole-1,1"-diolate (TKX-
50) i 2,4,6-Trinitro-1,3,5-triazine (slika 2) [7,9,11-17].
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Slika 2. Strukturna formula a) CL-20, b) ONC, c)
TKX-50, d) 2,4,6-Trinitro-1,3,5-triazine
Povecanje stabilnosti i slicne eksplozivne karakteristike u
odnosu na konvencionalne eksplozive, karakterisu
eksplozive poboljsanih karakteristika kao Sto su LLM
eksplozivi (2,6-Diamino-3,5-Dinitropyrazine-N-Oxide (LLM-
105), 4-Amino-3,5-dinitro- 1H-pyrazole (LLM-116), 1,4-
diamino-3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazole (LLM-119), 3-

(5-amino-1,2,4-oxadiazol-3-yl)-4-nitro-1,2,5-oxadiazole

(LLM-121), 3,4-Bis(4-nitro-1,2,5-oxadiazol-3-yl)-1,2,5-
Oxadiazole (LLM-172), 3-(4-nitro-1,2,5-oxadiazol-3-yl)-4-
(4-amino-1,2,5-oxadiazol-3-yl)-1,2,5-oxadiazole (LLM-
175), 3-(4-amino-1,2,5-oxadiazol-3-yl)-4-(4-nitro-1,2,5-
oxadiazol-3-yl)-1,2,5-oxadiazole (LLM-176, ANFF-1) 3-(4-
nitro-1,2,5-oxadiazol-3-yl)-1,2,4-oxadiazol-5-amine (LLM-

201), 1,1-Diamino-2,2-dinitroethylene (FOX-7), 1,3,3-
trinitroazetidine (TNAZ), 2,4,6-triamino-1,3,5-
trinitrobenzene (TATB), 1-methoxy-2,4-dinitrobenzene

(DNAN), 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTO) i 3,4-Bis(4-
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Slika 3. Strukturna formula LLM eksploziva, FOX-7,
TNAZ, TATB, DNAN, NTO i BNFF

Razvoj sekundarnih eksploziva, karakterise, pored
sinteze novih  eksplozivnih materija sa Zeljenim
karakteristikama i veoma intenzivna istrazivanja u oblasti
tzv. kokristalnih eksploziva odnosno primjena i razvoj
koncepta kokristala u oblasti visokoenergetskih materija
[13,28]. Savremeni eksplozivi posmatrano sa stanovistra
strukture predstavljaju molekule kristalne strukture.

Molekulski kristali se mogu podijeliti na
jednokomponentne i viSsekomponentne.
Jednokomponentni sitemi se sastoje od jedne vrste

molekula povezanih u razli¢ite oblike. Visekomponentni
sistemi se sastoje od dvije ili viSe vrsta molekula koje
mogu formirati solvate, kokristale ili soli. U pojedinim
slucajevima klasifikaciju viSsekomponentnih  kristalnih
sistema nije moguce precizno izvrsiti [29]. Pojam
"kokristal" (cocrystal) je wuveden 90-tih godinaradi
opisivanja molekulskih kristala koji su sadrzavali vise od
jedne vrste molekula u smislu hemijskog sastava [30].
Trenutno postoji viSe definicija pojma kokristal pri ¢emu
se moze dati definicija da su kokristali viSekomponentne
Cvrste tvari koje nastaju iz dvije ili viSe razli¢itih hemijskih
vrsta od kojih svaka posjeduje stabilnu ¢vrstu formu pri
standradnom  pritisku i sobnoj temperaturi [31].
Kokristalne sisteme karakteriSu medumolekulske
interakcije kao Sto su vodikova veza, jonska interakcija,
van der Walsova interakcija i n interakcija kao i odsustvo
transfera protona [32]. Usled prisustva  vise
medumolekulskih interakcija izmedu kristalnih susptanci
koje ucestvuju u stvaranju kristalnin kompleksa njihove
karakteristike se razlikuju od karakteristika pojedinacnih
interakcija. Uspostavljanjem medumolekularnih
interakcija dolazi do promjene polarizacije gustine
elektrona u molekulu (dipol-dipol interakcija) a samim tim
i do formiranja kristalnih sistema koji posjeduju razlicite
fizicko hemijske karakteristike u odnosu na karakteristike
kristalnih sistema pojedinac¢nih komponenti [33-36].
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Medumolekulske interakcije i formirane kristalne strukture
generiSu razliCite fizicko hemijske osobine nastalih
supstanci u odnosu na fizicko hemijske osobine
pojedinacnih komponenti.

Dostupni literaturni rezultati ispitivanja karakteristika
kokristalnih eksplozivnih jedinjenja su predstavljeni kao
teoretski rezultati i rezultati eksperimentalnih mjerenja.
Teoretski rezultati su dobijeni primjenom teorije linearne
kombinacije atomskih orbitala(LCAO), teorije funkcionalne
gustine (DF theory) i gustine stanja (DOS-density of state)
te molekulske dinamicke simulacije (molecular dynamics
simulation) [37-40].

2. KOKRISTALNI EKSPLOZIVI
Kokristalni eksplozivi CL-20

Analiza kokristalnih struktura CL-20/RDX i CL-20/HMX u
smislu mehanic¢kih osobina, stabilnosti i detonacionih
karakteristika pokazuju da molarni odnos komponenata
direktno utiCe na karakteristike kokristala. Teorijski
rezultati ukazuju da kristalna struktura sa molarnim
odnosom 1:1 posjeduje bolje mehaniCke karakteristike u
odnosu na kristalne strukture sa drugim molarnim
odnosom te veliku energiju molekulskih veza koje su
pretpostavka za stabilnost i kompaktnost materijala.
Kokristal CL-20/RDX pokazuje poboljSane detonacione
karakteristike u odnosu na RDX (brzina i pritisak
detonacije) kao i kokristal CL-20/HMX u odnosu na HMX
Sto ih moZe svrstati u materijale visokih gustina energije
(high energy density compounds-HEDC) [41,42].
Kokristalna struktura CL-20/HMX molarnog odnosa 2:1 ,
kristalizovana je metodom sporog isparavanja iz zasi¢enog
rastvora 2-propanola. Kristalografska gustina je iznosila
1.945 g/cm3, balans kiseonika -13.65% Sto je za 8.03%
veée od iste vrijednosti za HMX i 2.7% nize od iste
vrijednosti za CL-20. Predvidena brzina detonacije je za
100 m/s veca u odnosu na brzinu detonacije HMX [43].
Teorijski rezultati ukazuju da CL-20 ima najznacajniji
uticaj na elektronsku strukturu kokristala CL-20/HMX [44].
Osjetljivost eksplozivnih materija na mehanicke uticaje se
moze redukovati smanjenjem veli¢ine Cestice eksploziva
na nano i submikronskog reda veli¢ine[45,46]. Metodom
susenja u struji vrelog gasa (Spray drying method)
sintetizovan je kokristal CL-20 i HMX. Rezultati analize
veli¢ine i morflogije Cestica kokristala pokazuju da velicina
Cestice CL-20 iznosi 30-300 pm, HMX - a prosjecne
vrijednosti 100 um a vrijednost za Cestice kokristala iznosi
0.5 - 5 pm. Mikrocestice kokristala formiraju kristalite
plocastog oblika, debljine manje od 100 nm [47].

a) b)

) d)

Slika 3. SEM slike uzoraka eksploziva a) CL-
20, b) HMX, c) i d) CL-20/HMX kokristal [47]

Pojava novih difrakcionih pikova na difraktogramu
kokristalnog uzorka ukazuje na formiranje kokristalnh
Cestica (slika 4).
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Slika 4. difraktogrami uzoraka eksploziva a) CL-
20, b) HMX, c) CL-20/HMX kokristal [47]

Ramanova i FTIR spektroskopija ukazuju na formiranje
molekulskih veza izmedu -NO, grupe prisutne u CL-20
I -CH,- grupe prisutne u HMX - u. U poredenju sa
HMX  kokristalni eksploziv CL-20/HMX pokazuje
karakteristiku znacajnog smanjenja osjetljivosti na
udar i trenje [47].
Tabela 1. Mehanicka osjetljivost uzoraka
eksploziva [47]

Uzorak Hso/Cm P/%

CL-20 13.1 100
HMX 19.6 84
Smjesa CL-20/HMX 15.4 96
Nano CL-20/HMX kokristal 47.3 64
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Sinteza nanostrukturnih i submikronskih kokristala takode
je provedena pomocu procesa brzog sprej isparavanja
(Spray flash evaporation process) [48], UESA metoda
(ultrasonic spray-assisted electrostatic adsorption) [49] i
mljevenjem u kuglicnom mlinu [50].

Imajuci u vidu da se eksplozivno jedinjenje pod nazivom
DNB (1,3-dinitrobenzen) prema svojim karakteristikama
svrstava u klasu neosjetljivih eksploziva (insensitive
explosive) [51,52] vrSena su ispitivanja kokristalnog
sistema e-CL-20/DNB.

Na osnovu literaturnih podataka o parametrima kristalne
resSetke koji su dobijeni putem difrakcije rentgenskih zraka
(XRD), pomoc¢u COMPASS-a (condensed-phase optimized
molecular potentials for atomistic simulation studies)

modelirane su kristalne strukture e-CL-20, DNB-a i
kokristala €-CL-20/DNB. Nakon formiranja, modeli
kristalnih struktura su ispitivani pomocu molekularne

dinamicke simulacije [53].

Teorijski rezultati ravnoteznih parametara kristalnih
reSetki i gustina kristalne Ccelije u zavisnosti od
temperature pokazuju malo odstupanje od
eksperimentalnih rezultata (0.5%-4.8%). Poredenjem
maksimalne duzine "prekidacke veze" (trigger bond
length) koja za €-CL-20 iznosi 1.592 A, za kompozitnu
smjesu €-CL-20/DNB (1:1), 1.590 A i za kokristalnu
strukturu e-CL-20/DNB, 1.564 A ukazuje na smanjenu
mehanic¢ku osjetljivost kokristalne strukture u odnosu na
€-CL-20 i smjesu €-CL-20/DNB (1:1). Gustina vezivne
energije (Cohesive energy density, CED) je suma van der
Wals-ove (vdW)i elektrostaticke energije (electrostatic
energy) kao nevezuju¢ih energija izmedu molekula i
predstavlja mjeru medumolekulskih interakcija. IzraCunate
vrijednosti CED-a za kokristalnu strukturu e-CL-20/DNB
iznose 0.83 kJ/cm3 (295 K) a za smjesu &-CL-20/DNB
(1:1), 0.71 kJ/cm3 (295 K) te sa porastom temperature
smanjuje se vrijednosti CED-a. Ovi rezultati ukazuju da se
vrijednosti potrebne energije za prelaz iz kondenzovane
faze u gasnu fazu mogu koristiti u ocjenjivanju
temperaturne i mehanicke osjetljivosti. Mehanicke
karakteristike ispitivanih supstanci su odredene analizom
razli¢itih modula (tensile modulus (E), Poisson’s ratio (v),
bulk modulus (K), shear modulus (G), odnos K/G, Cauchy
pressure (C12-C44)). Rezultati analize pokazuju da
kokristalna supstanca €-CL-20/DNB i smjesa €-CL-20/DNB
(1:1), posjeduju manju krutost i ve¢u duktilnost u odnosu
na e-CL-20 i DNB pojedina¢no kao i vecu elasti¢nost na
poduzno istezanje [53].

Molekulska dinamicka simulacija takode je koriStena za
dobijanje teoriskih podataka o energiji molekulskih veza i
mehanickih osobina za simulirani kokristal CL-20 i DNB
(1,3-dinitrobenzen, C6H4(NO2)2) u smjesi sa polimernim
vezivom (PEG-polietilen glikol) [54].

Takode su vrsena ispitivanja mehanizma hemijske reakcije
raspada kao i nastali produkti kokristalne supstance CL-
20/DNB na visokim temperaturama (2000 K, 2500 K, 3000
K). Koristena je molekularna dinamicka simulacija (DM) i
analiza reaktivne sila polja (reactive force field-ReaxFF).
Rezultati ukazuju da sa porastom temperature za vrijeme
procesa termickog razlaganja potencijalna energija
sistema opada i povecava se koli¢ina produkata. Rezultati
simulacije upucuju na podatak da se molekule CL-20 brze

razlazu od molekula DNB-a i da sa porastom temperature
brzina razlaganja molekula DNB-a znacajno raste.
Kvalitativno posmatrano glavni produkti termickog
razlaganja kokristala su NO2, NO, N2, H20, HNO3, HON,
HONO and CO2. Inicijalni mehanizam raspada molekula
kokristala karakteriSe izrazeno "pucanje" hemijskih veza
N-NO2 u molekulu CL-20 i C-NO2 u molekulu DNB-a [55].
Analiza energije medumolekulskih veza na pojedinim
kristalnim ravnima u kokristalnim sistemima e€-, y-, B-CL-
20/FOX-7, €-, y-, B-CL-20/ B-HMX i €-, y-, B-CL-20/DMF
(N,N-dimethylformamide) pokazuju da veli¢ina energije
medumolekularnih veza u odnosu na molarni odnos
konstituenata imaju medusobni odnos 1:1 > 2:1 > 3:1 >
5:1 > 8:1, pri ¢emu molarni odnos 1:1 posjeduje najvisi
nivo energije. Na osnovu rezultata istrazivanja balansa
kiseonika, = gustine  supstance, brzine detonacije,
detonacionog pritiska i povrsinskog elektrostatskog
potencijala moze se zakljuciti da kokristalne supstance CL-
20/FOX-7 i CL-20/B-HMX zadovoljavaju kriterijume niske
osjetljivosti za visokoenergetske materijale [56].

Kokristali CL-20/TNT su sintetizirani koristenjem rastvora
etanola dok je identifikacija kristalne strukture provedena
pomoc¢u difrakcije rentgenskih zraka i ramanove

spektroskopije. Nastali kokristali CL-20/TNT su bezbojni u
formi prizme (slika 5).
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Slika 5. a) monokokristali CL-20/TNT (skala 500
pm), b) Ramanski spektar kokristala CL-20/TNT
c) difraktogram kokristala CL-20/TNT [57]

Temperatura topljenja iznosi 136 0C pri ¢emu kokristal
prelazi u tecni TNT i B-CL-20. Kristalna struktura kokristala

J.eng. process.meng. 9 (1) 100-115 (2017)
https://doi.org/10.7251/JEPM1709100M

Open Access Journal

Journal homepage: www.jepm.tfzv.ues.rs.ba


http://www.jepm.tfzv.ues.rs.ba/

104 IMICIN

KOKRISTALNI EKSPLOZIVI-EKSPLOZIVI POBOLJSANIH ...

CL-20/TNT je odredena medumolekulskim interakcijama
nitro grupa i pet CH vodikovih veza pri ¢emu se razlikuju
a) medumolekulska interakcija izmedu imidazolin nitro
grupe u CL-20 i 3-poloZaja vodikovog atoma u molekuli
TNT-a; b) 6-polozaj nitro grupe istog TNT-a i vodonika u
drugom molekulu CL-20 na spoju imidazolin i piperazin
prestena i c) vodikove CH veze izmedu susjednih CL-20
molekula koje se pojavljuju zajedno sa pet veza izmedu 5-
polozaja vodikovog atoma u TNT-u i drugih grupa nitro
oksida na imidazolin prstenu CL-20 molekula (slika 6a).
Interakcijske forme se ponavljaju naizmjeni¢no u kristalnoj
ravni (010) [57]

P

Slika 6. Medumolekulske interakcije izmedu CL-20 i
TNT a) vodikove veze koje se nalaze u kompletnoj
kristalnoj strukturi, b) interakcije nitro grupe i
aromatskog prstena (crtkana linija) i nitro-nitro
grupe (tackasta linija) koje se ne pojavljuju u
kompletnoj kristalnoj strukturi [57]

Takode su uocene dvije vrste interakcija izmedu nitro
grupa CL-20 i prstena TNT-a koji je osiromasen
elektronima (slika 6b). Ove interakcije se nalaze u
kristalnoj ravni orijentacije (120). Kokristal CL-20/TNT
posjeduje kristalografsku gustinu 1.91 g/cm3 na 95 K Sto
je manje od kristalografske gustine CL-20 (1.95-2.08
g/cm3) i vece od kristalografske gustine polimorfnih
struktura TNT(monoklinicna, ortorombi¢na, 1.70-1.71
g/cm3). Na osnovu koeficijenta pakovanja koji je odreden
kao odnos ukupne zapremine molekule i zapremine
jedini¢ne kristalne cCelije kokristala upucuje na zakljuc¢ak da
gustina pakovanja u pravcima kristalnih parametara a i b
primarno ukljucuje interakcije izmedu molekula CL-20 i
TNT prikazanih na slici 6a. Interakcije u pravcu kristalnog
parametra c pretezno su interakcije izmedu dva susjedna
molekula CL-20 (slika 7) [57].

Slika 7. Medumolekulske interakcije izmedu
susjednih molekula CL-20

Ispitivanje osjetljivosti na udar je vrseno pomocu "kap"
testa (drop test). Rezultati su ukazali na znacajno
smanjenje osjetljivosti na udar kod kokristala CL-20/TNT u
odnosu na CL-20 [57]. Simulirani kristalni sistem
kokristala €-CL-20 i TNT sa molarnim odnosom 1:1 je
analiziran pomoc¢u COMPASS i MD softverskih alata.
Ispitivana su strukturna svojstva, mehanicke osobine i
interakcije izmedu komponenata. Rezultati pokazuju da sa
porastom temperature gustina vezivne energije (cohesive

energy density-CED) opada te je veéa od gustine vezivne
energije kompozita pojedinacno. Analiza radijalne funkcije
raspodjele (pair correlation function) ukazuje na
postojanje vodikove veze izmedu konstituirajuc¢ih molekula
te da se prvenstveno formiraju izmedu vodikovih atoma u
TNT-u i kisikovih atoma u CL-20 odnosno izmedu
vodikovih atoma u CL-20 i kisikovih atoma u TNT - u. Na
osnovu vrijednosti Kosijevog pritiska (Cauchy pressure
(C12-C44) i Poasonovog odnosa (K/G and Poisson's ratio)
moze se zakljuciti da kokristal CL-20/TNT posjeduje vecu
duktilnost i elastichost na izduzenje u odnosu na
kompozite [58]. Zavisnost kinetike reakcionog procesa
pirolize kokristala CL-20/TNT od temperature i gustine
kokristala je analizirana koriStenjem softvera za analizu
reaktivnih polja sile pri molekularnoj dinamickoj simulaciji
(reactive force field-ReaxFF). Analizirani su tok distribucije
potencijalne energije i ukupnih Cestica, kinetika raspada i
kineticki parametri termalne dekompozicije CL-20 i TNT -
a. Na osnovu identifikacije produkata raspada kokristalnog
sistema moze se zakljuciti da je prekid -NO2 veze u
molekulu CL-20 inicijalna reakcija u procesu termicke
razgradnje kokristala. Sa povecanjem gustine kokristala
dolazi i do povecanja energetske barijere za odigravanje
procesa dekompozicije kokristala. Proces razgradnje TNT —
a pokazuje inhibitorsko dejdstvo na razgradnju CL-20
[59]. Ispitivanja kokristala CL-20 i nitrogvanidin- a (NQ)
razli¢itih molarnih odnosa su vrsena pomoc¢u molekularne
dinamicke simulacije (MD) i primjenom teorije
funkcionalne gustine (density functional theory-DFT).
Ispitivane su mehanic¢ke osobine, kristalna struktura i tzv.
okidacke veze (trigger bond). Rezultati MD simulacije
pokazuju da molarni odnos 1:1 ima vecu energiju
medumolekulskih veza i bolje mehanicke osobine u odnosu
na druge molarne odnose , odnosno pokazuje stabilnu
kristalnu strukturu. Manja duzina i veca energija
disocijacije okidackih veza u kompozitnoj strukturi u
odnosu na pojedina¢ne komponente kokristala ukazuju na
vecu stabilnost kokristala u odnosu na CL-20. Primjenom
DTF - a, dobijeni rezultati ukazuju da interakcije izmedu
molekula predstavljaju vodikove veze i interakcije
prouzrokovane Van der Valsovim silama [60]. Kokristal
CL-20/MTNP (1-methyl-3,4,5-trinitropyrazole) je
sintetiziran u molarnom odnosu 1:1, pri ¢emu je MNTP
koriSten kao zamjena standardnih aromatskih elektron
donora (TNT-trinitrotoluen i TNB-2,4,6-trinitrobenzen).
KarakteriSe ga visoka kristalna gustina 1.932 g/cm3 na
293 K i visoke eksplozivne karakteristike (brzina
detonacije 9347 m/s, detonacioni pritisak 40.5 GPa).
Osjetljivost na mehanicke impulse (udar, trenje) je
znacajno manja u odnosu na osjetljivost CL-20 i priblizna
vrijednostima osjetljivosti za RDX i HMX. Sprovedena je
analiza intermolekularnih interakcija koja je ukljucivala
Hirsfeldovu povrsinsku analizu (Hirshfeld surface analysis),
odredivanje  nekovalentnih  regiona i  distribuciju
elektrostatskog povrsinskog potencijala [61]. Kokristalna
supstanca pod nazivom NEX-1 predstavlja kokristal CL-
20/DNMT  (1-methyl-3,5-dinitro-1,2,4-triazole) dobijen
tehnikom mjesanja na bazi rezonantnih akusti¢nih talasa.
Rezultati ispitivanja pokazuju manju osjetljivost na
mehanicke uticaje u odnosu na CL-20 [62]. Pomocu
metode sporog isparavanja rastvaraca (slow solvent
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evaporation method) dobijena je kokristalna eksplozivna
materija zasnovana na CL-20 i DNT -u (2,5-dinitrotoluene)
molarnog odnosa 1:2. Pomoc¢u metode difrakcije
rentgenskih zraka potvrdeno je formiranje
intermolekularnih vodikovih veza i nastajanje triklini¢ne
kristalne forme. Analize provedene pomocu Infracrvene I
Ramanske spektroskopije potvrdile su da intermolekularne
interakcije znacajno uticu na kristalnu strukturu i
formiranje kokristala. Takode je =zapazeno znacajno
smanjenje osjetljivosti na udar u odnosu na CL-20 [63].
Istrazivanja karakteristika kokristala CL-20/DNT dobijenog
metodom isparavanja i kristalizacije korisStenjem acetone
kao rastvraca provedena su pomoc¢u skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM), difrakcije rentgenskih
zraka (XRD) i termogravimetrije/diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (TGA/DSC). Ispitivana su morfologija,
struktura i karakteristike termiCke razgradnje. Rezultati
upucuju na kristalnu morfolosku strukturu reda veliCine
mikrona koja se znacajno razlikuje od structure CL-20.
Teriska brzina detonacije za dati kokristalni eksploziv
iznosi 8340 m/s [64]. S obzirom da je TATB (1,3,5-
triamino-2,4,6-trinitrobenzene) netopiv u vedini organskih

rastvaraca, putem ubrzane nukleacije u
rastvarad/nerastvara¢ procesu sintetizirana je kokristalna
supstanca CL-20/TATB. Karakterizacija kokristala je

izvrSena pomocu SEM, XRD, FT-IR, Raman, TGA-DSC i
HPLC metode. SEM metoda ukazuje da su Ccestice
kokristala homogene , reda veli¢ine 3-5 ym i da su
morfoloske karakteristike znacajno razli¢ite u odnosu na
materijale koji cine kokristal. IR I Ramanov spektar
upucuju na postojanje vodikovih veza izmedu molekula
CL-20 i TATB-a. Molarni odnos 3:1 je odrezen koriStenjem
HPLC metode. Test osjetljivosti na udar pokazuje
znacajno smanjenje osjetljivosti kokristala u odnosu na
CL-20. Detonacione karakteristike su poboljSane u odnosu
na detonacione karakteristike HMX a osjetljivost na udar je
priblizna vrijednosti za HMX [65]. Precipitacijom iz
zasi¢enog rastvora i metodom sporog isparavanja
rastvarala izvrSena je sinteza kokristala CL-20/BTF.
Benzotrifuroksan (BTF) predstavlja primarni eksploziv koji
u odnosu na TNT posjeduje vecu detonacionu brzinu i
detonacioni pritisak. Negativhe karakteristike BTF-a se
ogledaju u slaboj tedljivosti (fluidnosti), niskoj kristalnoj
gustini i izraZzenoj osjetljivosti u idnosu na CL-20. Hemijska
struktura BTF-a je prikazana na slici 8 [66].
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Slika 8. Hemijska struktura benzotrifuroksana
Analiza difrakcijom rentgenskih zraka jasno ukazuje na
formiranje kokristala CL-20/BTF (slika 9) koji posjeduje
ortorombicni system sa P212121 prostornom grupom i
asimetricnim jedini¢nim kristalnim celijama koje su
sastavljene od jedne molecule CL-20 i jedne molecule BTF

-a [67].
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Slika 9. Difraktogrami €-CL-20, e-CL-20/BTF, BTF

Kokristal CL-20/BTF pokazuje Sest pari intermolekularnih
interakcija od kojih su dvije izmedu molekula BTF (slika
10b i 10c), dvije izmedu molekula CL-20 (slika 10d i 10e) i
dvije izmedu molekula BTF i CL-20 (slika 10f i 10g).

Slika 10. (aa), (ab)-jedini¢na kristalna celija
kokristala CL-20/BTF u kristalnoj ravni (100), b-g
intermolekularne interakcije (na slikama b,f
prikazana je udaljenost izmedu atoma i ravni na
kojoj lezi prsten)[67]

Detonacione  karakteristike  kokristala CL-20/BTF i
uporedne vrijednosti kompozita su prikazane u tabeli 2.

Tabela 2. Detonacione osobine CL-20, BTF,
kokristala CL-20/BTF [67]

Uzorak Gustina Detonaciona Detonacioni
g/cm3 brzina (m/s) pritisak (GPa)
CL-20 2.035 9385 44.9
BTF 1.901 8425 34.3
CL-20/BTF 1.918 8969 39.1
kokristal
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Ispitivanje termickog razlaganja kokristala CL-20/BTF su
vrSena simulacijom termi¢kog raspada  kokristala
koristenjem modela polja reakcionih sila (ReaxFF/Ig
reaction force field). IzraCunata vrijednost aktivacione
energije iznosi 60.8 kcal/mol. Rezultati ukazuju da
raspadanje veze N-NO2 u molekulu CL-20 ima dominantnu
ulogu u termickoj dekompoziciji kokristala na ispitivanim
temperaturama. Takode je uoCeno da prioritetno, dolazi do
dekompozicije molekula CL-20 (vrijeme dekompozicije 2
piko sekunde) a zatim molekula BTF-a (5 ps). Pokazano je
da su glavni produkti termickog razlaganja NO2, NO, NO3,
HNO, 02,N2, H20, CO2, N20, i HONO [67].

Kokristalni eksplozivi HMX

Analiza karakteristika kokristalnog eksploziva 1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazacyclo octane (HMX)/1-methyl-
4,5-dinitroimidazole (MDNI) je vrSena pomocu metode
molekularne dinamicke simulacije i B3LYP metoda (Becke,
3-parameter, Lee-Yang-Parr methods). Ispitivani su uticaj
molarnog odnosa kompozita na strukturu i osobine
kokristala. Rezultati analize strukture i N-NO2 veza
pokazuju da promjena osjetljivosti HMX/MDNI kokristala
nije prouzrokovana iskljuc¢ivo formiranjem vodikovih veza
ve¢ i povecanjem energije N-NO2 veza. Teorijske
vrijednosti  detonacionih  parametara pokazuju da
kokristalni eksploziv.  HMX/MDNI posjeduje visoki nivo
energije i nisku osjetljivost [68]. Simulacija kokristalnog
eksploziva 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-Tetrazacyclooctane
(HMX)/1,3-dimethyl-2- imidazolidinone (DMI) je izvedena
za razli¢ite molarne odnose konstituenata. Utvrdeno je da
strukture sa molarnim odnosima 1:1 i 2:1 posjeduju
navecu stabilnost sa dobrim mehani¢kim osobinama [69].
Energije medumolekulskih veza na pojedinim kristalnim
ravnima ispitivane su u simuliranom kokristalnom
eksplozivu HMX/FOX-7 za razliCite molekulske molarne
odnose. Mehanicke osobine, gustina i brzina detonacije se
veoma razlikuju za razli¢ite molarne odnose. Simulirani
modeli sa molekulskim molarnim odnosom 1:1 pokazuje
bolje mehanicke osobine i manju osjetljivost u odnosu na
druge modele. Detonacione performasne ukuzauju da se
kokristal HMX/FOX-7 moze svrstati u energetske
materijale visoke gustine. Rezultati ispitivanja uticaja
rastvaraca na stabilnost kompleksa pokazuju da rastvaraci
sa manjom dielektricnom konstantom formiraju stabilniji
kompleks kokristala HMX/FOX-7 [70]. Ispitivanja
kokristala octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine
(HMX)/ 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzene (TATB) su
provedena na prethodno simuliranom modelu kokristala
pomo¢u molekulske dinami¢ke simulacije (MD) i
laboratorijski sintetizovanim uzorcima. U skladu sa
eksperimentalnim uslovima konstruisan je simulirani
kristalni sistem i izraCunate duzine medumolekularnih
interakcija (slika 11).

Slika 11.
a)Simulirani model kokristal HMX/TATB, b) uvecanje
dijela na slici (a)oznaceno sa 1, c) uveéanje dijela na
slici (@) oznaceno sa 2, d) uveéanje dijela na slici
(a)oznaceno sa 3 [71]

MorfoloSske  karakteristike su  analizirane  pomodu
skeniraju¢e  elektronske = mikroskopije = uzoraka i
sintetizovanog kokristala prikazane su na slici 12.

Slika 12. SEM fotografije a) HMX, b) TATB, c)
kokristal HMX/TATB[71]

Ispitivanja osjetljivosti kokristalnog eksploziva HMX/TATB,
na mehanicki udar, u zavisnosti od masenog udjela TATB-a
ukazuje da izrazeni uticaj na smanjenje osjetljivosti
pokazuje maseni omjer (HMX:TATB) 9:1 [71].
Molekularnom dinamickom metodom su analizirane
energije veza pojedinih kristalnih ravni nastale procesom
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kokristalizacije a-HMX i B-HMX polimorfa sa eksplozivnim
materijama TATB, FOX-7 i NTO i neenergetskim
rastvracem DMF (N,N-dimethylformamide). Kokristali sa
manjim molekulskim molarnim odnosom (2:1, 1:1, 1:2,
1:3) pokazuju vecu stabilnost. Vezivna energija u
molekulima HMX/NTO i HMX/DMF je veca nego u
molekulima HMX/TATB i HMX/FOX-7. Za kokristale
HMX/TATB, HMX/NTO ( HMX je kokristalna komponenta sa
viSom temeperasturom detonacije) i a-HMX/FOX-7 (FOX-7
je kokristalna komponenta sa veéom temperaturom
detonacije), povecanje udjela komponente sa vecom
temperaturom detonacije dovodi do povecanja
detonacionih parametara ( temperature, brzine i pritiska)
kokristala. U pojedinim slu¢ajevima povecanje molarnog
odnosa komponente sa vecom detonacionom
temperaturom (B-HMX/FOX-7, y-CL-2C -7) povecava
temperature detonacije te smanjuje u detonacije
kokristala [72]. Sintezom kokristala HMX/1,4-
Piperazinedicarboxaldehyde, HMX/2-bromoaniline,
HMX/thieno[3,2-b] thiophene u molarnom odnosu 1:1,
HMX/2-pyrrolidone, HMX/4-fluoroaniline u molarnom
odnosu 1:10, HMX/4-Picoline-N-oxide u molarnom odnosu
2:3 i HMX/2-picoline-N-oxide u molarnom odnosu 1:2,
HMX/1,2-phenylenediamine, HMX/3,4-diaminotoluene u
molarnom odnosu 3:4, nastale kristalne strukture
karakteriSsu tri razliCita strukturna motiva uslovljeni
elektronskom strukturom i veli¢inom kristala kompozita
koji formiraju kokristal. Nastali strukturni motivi imaju
uticaj na osobine kokristala ukljucujuéi gustinu, koeficijent
pakovanja osjetljivost na udar i termi¢ko ponasanje [73].
Na osnovu rezultata kristalografskih ispitivanja, pomocu
ORTEP- a (Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot Program)
prikazane su ispitivane kokristalne strukture (slika 13).
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Slika 13. ORTEP diagrami sa termalnim elipsoidima 50%
vjerovatnoce kokristala a) HMX/1,2-phenylenediamine,
b) HMX/3,4-diaminotoluene, c) HMX/4-fluoroaniline, d)
HMX/thieno[ 3,2-b]thiophene, e) HMX/2-pyrrolidone, f)
HMX/1,4-piperazinedicarboxaldehyde, g) HMX/2-
picoline-N-oxide [73]

Ispitivanja  kokristalnih sistema sa energetskim i
neenergetskim komponentama vréeno je na primjeru
kokristala HMX i 2-picoline-N-oxida. Ispitivanja su vrSena
na simuliranom modelu za razli¢ite kristalne ravni I
razlicite molekulske odnose. Analizirani su uticaj
rastvaraca, efekat kooperativnosti (cooperativity effect) te
rezultati teorijskog proracuna gustine, bilansa kiseonika I
brzine detonacije kokristalne supstance. Pokazano je da
kompleks HMX /2-picoline-N-oxide kristaliSe pretezno u
molekulskim odnosima 1:1, 2:1, 3:1 pri kojima posjeduje
visoku energiju veza u molekulu i dobru duktilnost. Efekat
kooperativnosti je prisutan u ciklickom kompleksu sa CH4
dok je anti-kooperativan efekat izrazen u HF kompleksu.
Kokristali sa molekulskim odnosom 5:1-10:1 imaju
zadovoljavajuce eksplozivne karakteristike [74].
Karakteristike kokristalnog sistema HMX/LLM-116 (4-
amino-3,s-dinitro-1H-pyrazole) su razmatrane na osnovu
geometrije molekula kokristala i teorijskih vrijednosti
energije veza u molekulu i "okidackih veza" . Na osnovu
prethodnih analiza izvrSen je teorijski proracun brzine
detonacije, detonacionog pritiska i termodinamicke
stabilnosti [75].

Takode su vrSena ispitivanja simuliranog kokristalnog
sistema HMX/LLM-105. Rezultati upuéuju na zakljucak da
su intermolekularne interakcije pretezno CH...O, NH...O,
N...O, i O..0 interakcije. Modelovana kristalna struktura
kokristala HMX/LLM-105 posjeduje C2/c prostornu grupu
dok parametri kristalne celije imaju vrijednosti Z=8,
a=41.634, b=6.77R, c=45.634, B=164.55°, i gustinu
p=1.99g/cm3. Izracunata vrijednost brzine detonacije
iznosi 8950 m/s a pritisak detonacije ima vrijednost 37.69
GPa. Na osnovu rezultata vrijednosti vezivhe energije,
temperature formiranja i termodinamickih rezultata moze
se zakljuciti da kokristal HMX/LLM-105 posjeduje
poboljSane osobine termicke stabilnosti, osjetljivosti i
eksplozivne karakteristike u odnosu na HMX [76]
Istrazivanja intermolekularnih interreakcija u kokristalu
HMX-a  (komponenta visoke osjetljivosti) i NQ
(nitroguanidin) (komponenta niske osjetljivosti) su vrSena
na vise simuliranih kokristalnih struktura koristenjem
teorije funkcionalne gustoée (density functional theory-
DFT). Primjenom analize elektrostatskog potencijala,
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topologije gustine elektrona, gradijenta redukovane
gustine I "okidaCkih veza" izvrSena je karakterizacija
intermolekularnih interakcija kao I  eksplozivnih
karakteristika. Rezultati ukazuju na prirodu
intermolekularnih  interakcija u HMX/NQ kokristalu
odnosno upucuju na zakljuCak da se interakcije deSavaju
putem slabih vodikovih veza i jakih Van der Valsovih sila
[77,78].

Intermolekularne interakcije, energija i gustina
molekularnih veza za kokristal HMX/ANPZO (, 6-diamino-
3, 5-dinitropyrazine- 1-oxide) su odredene MD metodom.
Sinteza kokristala HMX/ANPZO je provedena metodom
difuzije u gasnoj fazi. Ispitivanja na osjetljivost pokazuju
da je kokristal HMX/ANPZO za 96,7 % manje osjetljiv u
odnosu na HMX a teorijska brzina detonacije iznosi 9060
m/s [79].

Metodom isparavanja rastvaraca sintetiziran je kokristal
HMX/PNO (pyridine-N-oxide). Karakterizacijom
novonastalog kokristala pomocu difrakcije rendgenskih
zraka (X-ray diffraction-XRD) pokazano je da kokristal
HMX/PNO posjeduje ortorombi¢nu kristalnu strukturu sa
Pbcn prostornom grupom. Parametri Celije su su a=12.712
A, b=9.315 R i ¢=12.909 A. Teorijske vrijednosti brzine
detonacije iznose 7470 m/s a detonacioni pritisak 23.20
GPa. Teorijom funkcionalne gustine (density functional
theory-DFT) koja ukljuCuje energiju veza (binding energy),
teoriju atoma u molekulu (atoms in molecule (AIM)
theory), analizu orbitalnih veza (natural bond orbital
(NBO) analysis), strukturu atomskih grupa i prostornu
gustinu su dodatno analiziran process formiranja
kokristala. Rezultati ukazuju na primarno formiranje
medumolekulskih veza izmedu atoma kiseonika u PNO
komponenti kokristala i metilenske grupe (CH4) u HMX
komponenti [80].

Kokristalni eksplozivi TKX-50

Osobine kokristala simuliranog metodom molekularne
dinamicke simulacije koga ¢ine TKX-50
(Dihydroxylammonium  5,5’-bistetrazole-1,1’-diolate) i
RDX su ispitivane na osnovu podataKA vezanih za
maksimalne okidacke veze (N-NO2), duzinu veza (Lmax),
energiju veza (Ebind), funkcije radijalne distribucije (RDF),
gustinu kohezivne energije (CED) dobijenih za razlicite
simulirane ravnotezne strukturne forme. Analiza podataka
upucuje na zakljuéak da u molekulu kristala egzistiraju
vodikove veze i jake Van der Valsove sile Cija je interakcija
prisutna u ovom kokristalnom sistemu. Takode se moze
potvrditi da vecinu vodikovih veza cine vodikov atom
prisutan u TKX-50 i kisikov i azotov atom prisutan u RDX-
u. Kokristalna struktura TKX-50/RDX takode upucuje na
znacajno poboljSsanje mehanickih osobina kokristala kao
znacajno smanjenje osjetljivosit u odnosu na Ciste
komponenete. Sli¢na istrazivanja su sprovedena za
kokristalne sisteme TKX-50/HMX i TKX-50/CL-20 pri ¢emu
su rezultati ovih istazivanja sli¢ni rezultatima istrazivanja
vezanih sa kokristalni system TKX-50/RDX [81-83].

Kokristalni eksplozivi TNT

Istrazivanje uticaja kokristalne strukture na karakteristike
energetskih matrijala (gustina, koeficijent pakovanja,
tacka topljenja i temperature dekompozicije) vrseno je
ispitivanjem 17 kokristalnih formi TNT-a i

razli¢itih organskih jedinjenja. KoriSteni su naphthalene
(1), 1-bromonaphthalene (2), anthracene (3), 9-
bromoanthracene (4), phenanthrene (5), perylene (6),
tetrathiafulvalene  (7), thieno[3,2-b]thiophene  (8),
phenothiazine  (9), dibenzothiophene (10), 4,6-
dimethyldibenzothiophene (11), 1,2-phenylenediamine
(12), 1,4 dimethoxybenzene (13), 4-aminobenzoic acid
(14, 15), i anthranilic acid (16, 17). Karakteristike
kokristala TNT-a su prikazane u tabeli 3 [84].
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Tabela 3. Karakteristike kokristala TNT-a

1 2 3 4 5 6 7 8 9
formula Ci7Hi3Ns  Cy7H1BrN3O  CpiHisN3 CaiHiq C21H1sN30g  Cp7H17N30 Ci3H9N3Og  Ci3H9N3Os  CigH14N4O
Os 6 Os BrN3O¢ 6 S4 S 6S
MT g/mol 355.3 434.21 405.36 484.26 405.36 479.44 431.47 367.35 426.40
stehiometri 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
ski o.
boia bezbojan svijetlo zut narandza zut svijetlo zut crven tam. svjetlo zut tam.
] braon braon
morfologija sjecivo sjecivo sjecivo sjecivo sjecivo igla prizma sjecivo sjecivo
rastvarac etanol - THF THF etanol toluen THF etanol etanol
kristalni triklini¢ki triklinicki monoklin triklinicki ortorombi.  ortorombi triklinicki triklinicki ortorombi.
sistem . .
prostorna PJ_. PI P21/C PJ_. P2:2:2; P2,2,2, PI PI P2:2:2;
grupa
8.6559(6 7.2538(3) 14.005(3 6.7461(2) 7.07587(1 7.19649( 8.39611(1 6.81044(1 7.4869(4)
a(d) ) ) 6) 17) 5) 8)
9.8012(5  7.7969(3)  6.7246(1  8.6169(19)  9.2294(2)  7.9829(1  9.42210(1 9.2640(3)  9.1121(4)
b (A) ) 6) 8) 9)
10.0969(  14.8572(5) 19.4127(  17.3981(4) 27.7299(7 36.206(3) 11.4671(2 12.7021(4 26.5398(1
c(A) 6) 5) ) ) ) 9)
a (°) 92.333(3 91.504(3) 90.00 97.606(2) 90.00 90.00 86.4170(1 95.909(2) 90.00
) 0)
B (°) 111.371¢( 92.976(2) 103.538( 100.297(2) 90.00 90.00 69.5530(1 91.239(2) 90.00
4) 2) 0)
v (©) 96.598(4 98.164(3) 90.00 103.182(2) 90.00 90.00 81.0340(1 113.853(2 90.00
) 0) )
vol. celije 789.26(8 830.17(6) 1777.44( 952.90(4) 1810.92(8 2079.98( 839.58(3) 727.29(4) 1810.56(1
(A%) ) 7) ) 16) 8)
p (g/cm3) 1.495 1.737 1.515 1.698 1.487 1.531 1.707 1.677 1.564
z 2 2 4 2 4 4 2 2 4
koef. 84 % 83.5 % 85 % 83.1 % 82.7 % 86.6 % 85.4 % 83.4 % 82.8 %
pakovanja
t. topljenja 95.9 73.3 108.5 101 100.2 151.5 108.8 83.7 107.2
(°c)
t. dekompoz 304.2 296.4 293.5 288.2 307 268.6 202.9 291.9 237.3
(°C)
entalpija -0.71 -0.84 -1.4 -1.5 -1.3 -0.91 -0.95 -1.3 -1.1
(k3/9)
10 11 12 13 14 15 16 17
C19H13N306 C21H17N306 C13H13Ns06 C15H1sN30g C14H12N4Og  C21Hi19NsO19  Ci4H12N4Og  Ci1Hi9NsOgp
Formula S S
MT g/mol 411.38 439.44 335.28 365.30 364.28 501.41 364.28 501.41
stehiometriski o. 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:2 1:1 1:2
boja svijetlo zut zut braon zut zut narandza zut narandza
morfologija sjeCivo sjeCivo sjecivo sjecivo sjecivo prizma sjecivo prizma
rastvarac etanol etanol etanol etanol etanol etanol etanol otopljen
- . monoklini¢ trikliniéni ortorombic monoklini¢ monoklini¢ monoklini¢ triklini¢ni trikliniéni
kristalni sistem ni ni ni ni ni
prostorna grupa P2,/c P1 Pna2, P2:/n P2; P2;/c P1 P1
. (A) 9.09248(16 7.22567(18 19.0408(13 6.6019(8) 6.90525(18 10.5492(4) 6.68253(12 10.3188(3)
) ) ) ) )
b (A) 7.17969(18 9.3056(2) 6.66738(12 28.237(3) 14.1124(3) 14.4420(5) 8.67582(16 13.8350(3)
) ) )
G (A) 54.4492(10 15.1173(3) 11.1188(2) 8.6743(8) 15.7976(11 14.7554(6) 14.2195(10 15.3114(3)
) ) )
a(®) 90.00 104.5420(1 90.00 90.00 90.00 90.00 86.507(6) 89.339(6)
0)
8 (%) 57.720(10)  96.8790(10 90.00 91.197(7)  93.559(7)  101.061(2) 80.859(6)  85.674(6)
)
v (®) 90.00 91.3760(10 90.00 90.00 90.00 90.00 68.812(5) 81.667(6)
)
vol. éelije (A%) 3536.)81(13 975.28(4) 1411.)56(11 1616.7(3) 1536.)50(12 2206.)25(15 758.90(6) 2156.)63(17
p (g/cm?) 1.545 1.496 1.578 1.501 1.575 1.510 1.594 1.544
r4 8 2 4 4 4 4 2 4
koef. pakovanja 83.2 % 82.7 % 85.4 % 81.6 % 82.2 % 82.2 % 82.6 % 82 %
t. topljenja (°C) 118.8 116.3 73.8 45.2 117.6 175.2 151.7 139.3
t. raspada (°C) 312.8 299.1 267.3 289.5 256.7 251.8 266.2 258.4
entalpija -1.2 -1.4 -0.91 -0.89 -1.0 -0.34 -1.0 -0.45

raspada (kJ/g)

J.eng. process.meng. 9 (1) 100-115 (2017)
https://doi.org/10.7251/JEPM1709100M Open Access Journal Journal homepage: www.jepm.tfzv.ues.rs.ba


http://www.jepm.tfzv.ues.rs.ba/

110 [MICIN

KOKRISTALNI EKSPLOZIVI-EKSPLOZIVI POBOLJSANIH ...

Medumolekularne interakcije u ispitivanim kokristalima
predstavljaju n-n interakcije. Izrazeni polarizacioni efekti
nitro grupe uzorkuju osiromasenje elektronima
benzenovog prstena TNT-a za razliku od koristenih
organskih jedinjenja koji posjeduju relativno elektronima
bogate aromatic¢ne prstenove i na taj nacin stvaraju se

povoljni uslovi za interakciju izmedu elektronima
osiromasenim i elektronima bogatim aromati¢nih
prstenova. Interakcije pokazuju znacajan uticaj na

prostornu strukturu (pakovanje) molekula a samim tim i
na svojstva u c¢vrstom stanju. Takode su uoceni efekti
promjene orijentacije nitro grupe u TNT-u, odnosno
promjena ugla polozaja nitro grupe na poziciji 4 u
kokristalu u odnosu na TNT. Promjena poloZaja nitro grupe
rezultuje i u promjenama vibracionog spectra. U kokristalu
TNT-a dolazi do povecanja energije veza asimetri¢nih nitro
grupa dok kod simetri¢nih nitro grupa dolazi do smanjenja
energije veze. Osim donor-akceptor n-n interakcija u
ispitivanim sistemima su uocCene i sekundarne interakcije
kao Sto su monokoordinisane i bikoordinisane interakcije
izmedu amino i nitro grupa (slika 14) [84].

]
o
Yo § itk /\\/J\

Slika 14. a) monokoordinatna amino-nitro
interakcija u TNT/4-aminobenzoic acid 1:1
kokristalu, b) bikoordinatna amino-nitro interakcija
u TNT/phenothiazine kokristalu

Kokristalni eksploziv 2, 4, 6-trinitrotoluene/2, 4, 6-
trinitrochlorobenzene (TNT/TNCB) sintetiziran je
postupkom  kokristalizacije iz rastvora. Difrakcijom

rentgenskih zraka utvrdeno je da nastali kokristali odnosno
osnovne celije imaju monoklinicnu formu prostorne grupe
P21/c sa konstantama kristalne reSetke a=2.1148 nm,
b=0.60974 nm i c=1.4968 nm koji predstavljaju duZine
kristalnih ivica te uglovima izmedu kristalnih ravni a= 900,
B=110.3740, y=900, zapremine osnovne kristalne celije
V=1.8093 nm3. Tacka topljenja za kokristal TNT/TNCB
iznosi 72.7 0OC. Brzina detonacije 7508 m/s a detonacioni
pritisak 24.52 GPa odreZeni pomocu teorije funkcionalne
gustine (DFT) i Kamlet-Jacobs - ovog izraza [85].

Ispitivanja  intermolekularnih  interakcija i osobina
kokristala TNT/CL-20 pomocu DFT metode ukljucujudi
energiju veza, NBO (natural bond orbital) i AIM (atom in
molecules) analizu su pokazala da nekonvencionalna
vodikova veza tipa CH---O ima klju¢nu ulogu u formiranju

kokristala. Izracunate vrijednosti brzine detonacije koje su
u saglasnosti sa eksperimentalnim podacima su znacajno
vece u odnosu na fizicku mjeSavinu TNT-a i CL-20 kao i
znacajno smanjenje osjetljivosti u odnosu na CL-20 [86].

Takode su vrsena ispitivanja pocetnih stanja TNT-a, CL-20,
homogene smjese TNT i CL-20 i kokristala TNT/CL-20 u
procesu termickog razlaganja sa ciljem analize reakcionih
mehanizama stvaranja primarnih produkata u samom
procesu. Rezultati pokazuju da nije uolena znacajna
promjena potencijalne energije TNT u podetnom stadiju
(vrijeme od 0 - 100 ps) termicke dekompozicije na
ispitivanim temperaturama (1200, 1500, 1750, 2000 K).
Ukupna potencijalna energija za CL-20 i kokristal TNT/CL-
20 u pocetnom stadijumu poraste u indukcijsku
(endotermnu) fazu zbog endotermnog odvajanja NO2
grupa. Nakon ove faze dolazi do smanjivanja potencijalne
energije odnosno prelaska sistema u fazu oslobadanja
energije (energy-releasing stage) koja je posledica
sekundarnih reakcija i egzotermnog stvaranja stabilnih
produkata dekompozicije. Sa povecanjem temperature
raspada vrijeme prelaska iz prve u drugu fazu se
smanjuje. Kokristal TNT/CL-20 pokazuje duze indukciono
vrijeme u odnosu na kristal CL-20 i manju brzinu
oslobadanja energije. Ponasanje kokristalnog sistema se
moze objasniti na nacin da su manje stabilne molekule CL-
20 zarobljene relativno stabilnim molekulama TNT u
kokristalu, koje izoluju molekule CL-20 i time smanjuju
mogucnost interakcije sa drugim molekulima CL-20 [87].

S obzirom da je energetska barijera za meduatomsku vezu
C-N u molekulima TNT-a veca u odnosu na N-N vezu u
molekulu CL-20, brzina dekompozicije molekula CL-20 je
veca nego molekula TNT [88]. Prekid N-NO2 veze ima
dominantanu ulogu u inicijalnom stepenu termicke
dekompozicije CL-20 a nakon toga dolazi do reakcije
raspada ciklicke strukture. Kavezna struktura CL-20
omogucava jednostavnije i brze sekundarne reakcije Sto
rezultuje efikasnijim oslobadanjem energije u procesu
termicke razgradnje.Karbonatni klasteri nastali pri
dekompoziciji kokristala ograni¢avaju aktivne Ccestice i
sprecavaju njihovo ucesce u sekundarnim reakcijama [87].

Kokristalni eksplozivi drugih eksploziva

Kokristalnu strukturu izmedu 3,4-diaminofurazan (DAF-a) i
4-amino-3,5-dinitropyrazole (ADNP-a) karakteriSe osobina
da usled interakcije komponenti kokristala dolazi do
promjene fizickog stanja (prelazi u tecCno stanje) i
stabilizacije u nastalom stanju materije. U odnosu na DAF
kokristal DAF/ADNP pokazuje izrazenije eksplozivne
osobine [89].

Sprovedena su teorijska istrazivanja kokrstalnih eksploziva
diacetone diperoxide (DADP)/1,3,5-trichloro-2,4,6-
trinitrobenzene  (TCTNB), DADP/1,3,5-tribromo-2,4,6-
trinitrobenzene (TBTNB) i DADP/1,3,5-triiodo-2,4,6-
trinitrobenzene (TITNB)u pravcu analize reakcija unutar
kokristala koje utiCu na osjetljivost simuliranih energetskih
materijala. Primjenjena je teorija funkcionalne gustine
(density functional theory-DFT) koristenjem
generalizovanog aproksimacionog gradijenta (generalized
gradient approximation-GGA) PBE metodom (Perdew-
Burke-Ernzerhof-PBE) sa TS korekcijom disperzije

J.eng. process.meng. 9 (1) 100-115 (2017)
https://doi.org/10.7251/JEPM1709100M

Open Access Journal

Journal homepage: www.jepm.tfzv.ues.rs.ba


http://www.jepm.tfzv.ues.rs.ba/

111 [MICIN

KOKRISTALNI EKSPLOZIVI-EKSPLOZIVI POBOLJSANIH...

(Tkatchenko-Scheffler -TS dispersion correction).
Simulirani sistemi su analizirani na pritisak i trenje.
Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima ispitivanja
elektrostatickog potencijala i slobodnog prostora u
kristalnim reSetkama molekula ispitivanih kokristala [90].

U pravcu istrazivanja moguce primjene novih, azotom
bogatih enrgetskih materijala zasnovanih na osnovu
1H,1'H-5,5’-bitetrazole-1,1’-diolate (BTO) sintetiziran je
kokristalni system BTO/ATZ (1-amino-1,2,3-triazole ,ATZ)
u molarnom odnosu 1:2. Analiza kristalografske structure
je pokazala da molecule kokristala kristaliziraju u
monoklinickoj formi, prostorne grupe C2/c te da
intermolekularne veze predstavljaju vodikove veze.
Gustinanovonastalog kokristalnog sistema iznosi 1.697
g/cm3. Ispitivane karakteristike kokristala su ukljucivale
ispitivanje  termicke  dekompozicije, osjetljivost I
eksplozivne karakteristike. IzraCunata vrijednost entalpije
formiranja kokristala iznosi 1376.5 kJ/mol 1 znacajno je
veca u odnosu za vrijednost entalpije formiranja za RDX.
Osjetljivost na udra iznosi 24], brzina detonacije 8088 m/s
a detonacioni pritisak ima vrijednost 28.1 GPa. Na osnovu
eksperimentalnih i teorijskih podataka navedeni kokristalni
eksploziv se moze svrstati u potencijalne neosjetljive
eksplozive [91].

Takode su vrSena teorijska istrazivanja kokristala
NTI/TZTN [92] i BTF (benzotrifuroxan) /DNAN (2,4-
dinitroanisole)[93]. Rezultati ukazuju na smanjenje
osjetljivosti kokristalne structure u odnosu na komponente
koje Cine kristalnu strukturu.

3. ZAKLJUCAK

Istrazivanje i razvoj eksploziva sa poboljSanim
karakteristikama ima veoma veliki znacaj imajudéi u vidu
veoma Siroku primjenu a samim tim i proces proizvodnije,
skladistenja i transporta. U podru¢ju sekundarnih
eksploziva, cilj istrazivanja predstavlja sintezu novih
eksplozivnih jedinjenja Zeljenih karakteristika kao Sto su
smanjena hemijska i fiziCka osjetljivost te povecanje
eksplozivnih karakteristika. Koncept baziran na sintezi i
analizi eksplozivnih kokristalnih supstanci predstavlja,
potencijalno, veoma perspektivho podruéje za dalja
istrazivanja. Dosadasnji rezultati istrazivanja pokazuju
promjenu fizicko-hemijskih karakteristika kokristala u
odnosu na konstituiraju¢e materije a samim tim i
poboljSanje specificnih osobina kao Sto su osjetljivost,
brzina i pritisak detonacije.
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Co-crystal explosives-explosives improved characteristics

ABSTRACT

Explosive substances are very important compounds from the point of manufacture, storage, transport and use. Research
and development of secondary explosives in the previous time is intensified in order to obtain improved explosive
materials is physical, chemical and explosive characteristics. One of the directions of development are research in the field
of co-crystals. In this paper, present the literature results of previous studies of co-crystals of modern conventional
explosives. The co-crystal of the compound represented CL-20, octogen (HMX), TKX-50, trotyl (TNT) and certain
compounds of explosive to be used to a minor extent. Analysis of test results of crystal structure, intermolecular
interactions, mechanical sensitivity, thermal decomposition, reaction mechanisms creation products and explosion
characteristics indicate improved explosives properties in relationship to components that make it.

Keywords: co-crystal, co-crystal explosives explosives
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