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Синтезирован твердый тримолекулярный комплекс, образованный молекулами 2,4,6,8,10,12-гекса-
нитро-2,4,6,8,10,12-гексаазаизовюрцитана (CL-20), H2O2 и H2O (ТМК II), в мольном соотношении
2 : 0.8 : 0.2, и изучена его кристаллическая структура. Параметры моноклинной ячейки ТМК II при
температуре 100 K следующие: a = 28.4513(15) Å, b = 8.9636(6) Å, c = 12.7811(8) Å, β = 113.486(9)°, V =
= 2989.5(3) Å3; расчетная плотность равна 2.023 г/см3. С учетом реального соотношения компонен-
тов ТМК II плотность при 292 K равна 1.959 г/см3. В структуре ТМК II присутствуют молекулы CL-20 в
двух конформационных состояниях, в результате чего молекулы H2O2 находятся в разных локаль-
ных окружениях. Эти результаты подтверждены данными химического анализа, ИК-спектроско-
пии и термогравиметрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Циклические полиазотистые соединения рас-

сматриваются в качестве перспективных компо-
нентов смесевых твердых топлив [1–8]. В области
поиска новых высокоэнергетических компонен-
тов широко развивается направление по созда-
нию новых энергетических соединений, пред-
ставляющих собой бимолекулярные кристаллы
(БМК), состоящие из молекул двух соединений,
из которых, по крайней мере, одно является энер-
гетическим. Бимолекулярные кристаллы – это
сокристаллизаты молекул разных типов, объеди-
ненных в единую кристаллическую структуру за
счет слабых взаимодействий (диполь-дипольных,
вандерваальсовых, водородных связей). Таким
способом можно широко изменять эксплуатацион-
ные характеристики энергетических соединений,
чувствительность к механическим воздействиям
[9–13], величину растворимости в пластификаторах
связующего [14], плотность и кислородный баланс
[15–19].

Особый интерес представляют БМК, в составе
которых оба компонента обладают высокими
энергетическими характеристиками [20]. В част-
ности, большое внимание уделено созданию и
изучению БМК на базе полициклического нитра-

мина 2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гексаа-
заизовюрцитана (CL-20), который отличается уни-
кальным свойством легкости образования стабиль-
ных сокристаллизатов с октогеном (HMX) [21–33],
1,1-диамино-2,2-динитроэтиленом (FOX-7) [34, 35],
гексогеном (RDX) [36, 37], тринитротолуолом (TNT)
[18, 38–42], 2,4-динитро-2,4-диазапентаном (DNP)
и 2,4-динитро-2,4-диазагептаном (DNG) [43].

Большинство БМК, включая описанные в ци-
тированных выше работах, кристаллизуются в
строго эквивалентных молекулярных соотноше-
ниях, но возможно также образование нестехио-
метрических сокристаллизатов. Например, из-
вестно много таковых БМК на основе CL-20 или
октогена с небольшими молекулами (вода, пере-
кись водорода), которые могут присутствовать в
БМК в переменных количествах и полностью или
частично заселять имеющиеся структурные поло-
сти кристалла без изменения размера элементар-
ной ячейки [44–49].

Введение малых молекул в свободный объем
кристалла происходит почти без изменения пара-
метров элементарной ячейки и, таким образом,
приводит к повышению плотности основного на-
полнителя, что может дать реальную возмож-
ность повышения баллистической эффективности

УДК 541.124:547.235.5:547.772.1

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ 
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ



12

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 9  2022

ЧУКАНОВ и др.

ракетных топлив за счет повышения плотности
топлива. Следовательно, замена энергоемкого ком-
понента топлива на соответствующий нестехио-
метрический сокристаллизат может позволить
повысить развиваемую скорость летательного ап-
парата за счет увеличения массовой доли топлива
в стартовой массе при той же сухой массе и той же
емкости топливного бака, даже если топливо на
основе БМК имеет немного меньший удельный
импульс, чем такой же состав на основе индиви-
дуального октогена или CL-20.

Ранее было показано [50, 51], что при приме-
нении БМК на основе октогена или CL-20 с не-
большим количеством воды обеспечиваются более
высокие баллистические эффективности топлив,
чем в случае аналогичных энергоемких компози-
ций с индивидуальными компонентами – октоге-
ном или CL-20. С точки зрения энергетики БМК на
основе CL-20 и перекиси водорода могут пред-
ставлять больший интерес, чем БМК с молекула-
ми воды, так как вода играет достаточно пассив-
ную роль в процессе горения, а перекись водоро-
да является широко известным эффективным
окислителем ракетных топлив, применяемым да-
же в качестве основного окислителя. Синтезиро-
ваны и исследованы два псевдополиморфных
сольвата CL-20 с перекисью водорода в мольном
соотношении 2 : 1 с плотностью 1.96 и 2.03 г/см3 и
разными кристаллическими структурами. Для
них авторами предсказаны высокие скорости де-
тонации [48].

В работе [49] описано получение тримолеку-
лярного сокристаллизата (ТМК I) CL-20 с моле-
кулами перекиси водорода и воды в мольном со-
отношении CL-20 : Н2О2 : Н2О = 1 : 0.26 : 0.14. Вза-
имное расположение молекул CL-20 в кристалле
этого сокристаллизата и их конформационное
состояние такие же, как в α-полиморфе CL-20,
но вхождение молекул H2O и H2O2 в структурные
полости кристалла без существенного изменения
параметров элементарной ячейки приводит к за-
метному повышению плотности ТМК I на 4.1%
относительно плотности индивидуального α-по-
лиморфа CL-20. По этой причине повысилась и
баллистическая эффективность составов на ос-
нове ТМК I по сравнению с аналогичными соста-
вами на основе α-CL-20. Однако ТМК I, имеющий
вычисленную плотность ρ ≈ 2.00 г/см3, уступает в
баллистической эффективности высокоплотному
ε-полиморфу CL-20 с ρ = 2.04 г/см3. К БМК с ма-
лоразмерными молекулами можно отнести син-
тезированный сольват CL-20 · 0.25N2O4 [15], ко-
торый имеет высокие плотность (1.98 г/см3) и
прогнозируемую скорость детонации, но его чув-
ствительность к удару выше, чем у ε-CL-20.

В настоящей работе продолжены исследования
сокристаллизатов CL-20 с перекисью водорода.
Проведен синтез тримолекулярного комплекса

CL-20 + H2O + H2O2 (ТМК II) в условиях, отлич-
ных от описанных в работах [48, 49], и изучены ха-
рактеристики его ИК-спектра и кристаллическая
структура. Результаты этих исследований показа-
ли, что ТМК II имеет уникальную моноклинную
структуру, включющую новый конформер CL-20,
и относительно высокую плотность, что позводяет
рассматривать этот сокристаллизат как перспек-
тивный компонент энергоемких композиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллы ТМК II получали путем совмест-

ной кристаллизации CL-20 с 85%-ной перекисью
водорода в среде ацетонитрила. К раствору 3.15 г
CL-20 в 30 мл сухого ацетонитрила прикапывали
30 мл 85%-ной водной перекиси водорода при
температуре 20–25°С. После дозировки полови-
ны количества перекиси началось помутнение, и
к концу дозировки образовались кристаллы
ТМК. Затем содержимое колбы осторожно пере-
мешивали в течение 20 мин, после чего кристал-
лы были выделены фильтрованием и промыты
5 мл холодного ацетонитрила. Полученные кри-
сталлы высушивали на воздухе при комнатной
температуре до постоянного веса. Выход составил
2.1 г, что соответствует ~62%.

Термическое превращение ТМК II в неизотер-
мическом режиме изучалось методами термогра-
виметрии (ТГ) с использованием синхронного
термического анализатора STA 449F5 производ-
ства компании Netzsch (Germany) в диапазоне
температур 30–430°С при продувке аргоном со
скоростью 40 мл/мин и скорости нагрева 5°С/мин.

Монокристальный рентгенодифракционный
эксперимент проводили на CCD-дифрактометре
XCalibur производства компании Agilent Technol-
ogies (USA) c детектором EOS при температуре
образца 100 K. Сбор, обработка данных, опреде-
ление и уточнение параметров элементарной
ячейки выполнены с использованием программы
CrysAlis PRO [52]. Структура расшифрована пря-
мым методом. Позиции и температурные пара-
метры неводородных атомов уточнены в изотроп-
ном, а затем в анизотропном приближении пол-
номатричным методом наименьших квадратов.
Позиции атомов водорода рассчитаны геометри-
чески и уточнены по схеме “наездника”. Все рас-
четы выполнены с использованием комплекса
программ SHELXTL [53].

Элементный анализ выполнен на приборе
Perkin Elmer 2400 (USA). Найдено (мас.%): С –
15.94, H – 1.51, N – 36.86. Вычислено (в мас.%)
для 2CL-20 · 0.8H2O2 · 0.2Н2О (брутто-формула
C12H14N24O25.8): С – 15.89, H – 1.56, N – 37.06.

Для определения содержания перекиси водо-
рода в полученном продукте использовали метод,
основанный на восстановлении перекиси водо-
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рода иодидом с обратным титрованием иода рас-
твором тиосульфата натрия. Для этого 40 мг ТМК II
растворяли в 1.5 мл ацетона марки ЧДА, добавляли
15 мл дистиллированной воды, 5 мл 4 н серной кис-
лоты, 5 мл 10%-ного иодида калия и 5–7 капель рас-
твора молибдата аммония, после чего титровали
0.05 н раствором тиосульфата натрия Na2S2O · 5Н2О
с использованием крахмала в качестве индикатора,
предварительно убедившись, что раствор CL-20 в
ацетоне не реагирует с раствором иода. В резуль-
тате было найдено, что содержание перекиси водо-
рода в образце ТМК II составляет 2.9 мас.%, а сле-
довательно, мольное соотношение CL-20 : Н2О2 в
этом сокристаллизате составляет 2 : 0.8.

ИК-спектры кристаллических образцов реги-
стрировали на фурье-спектрометре ALPHA фир-
мы “Bruker” (USA) в диапазоне волновых чисел
от 4000 до 360 см–1 с разрешением 2 см–1. Количе-
ство сканов для каждого спектра составляло 16. Об-
разцы для съемки готовили по стандартной методи-
ке таблетирования с KBr. В качестве образца срав-
нения использовали таблетку из чистого KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Инфракрасная спектроскопия

На рис. 1 и 2 приведены ИК-спектры образцов
ТМК I и II (спектр ТМК I относится к повторно
синтезированному образцу этого сокристаллиза-
та и полностью идентичен спектру ранее синтези-
рованного ТМК I [49]). В диапазоне волновых чи-
сел 600–1800 см–1 (рис. 1) ИК-спектр ТМК I почти
совпадает со спектром гидрата α-модификации
CL-20 [49] вследствие того, что в структурах этих
сокристаллизатов молекулы CL-20 находятся в
одном и том же конформационном состоянии и
имеют одно и то же взаимное расположение, раз-
личаясь лишь заполнением структурных поло-
стей (соответственно H2O2 + Н2О и только Н2О).
В то же время ИК-спектры ТМК I и ТМК II суще-
ственно различаются, особенно в областях сим-
метричных (1200–1400 см–1) и антисимметрич-
ных (1500–1650 см–1) валентных колебаний нит-
рогрупп, что, как будет показано ниже, связано со
значительными различиями между кристалличе-
скими структурами ТМК I и ТМК II.

В диапазоне волновых чисел 2800–3800 см–1

ИК-спектры ТМК I и ТМК II кардинально раз-
личаются. Наблюдающиеся различия проявля-
ются как в области валентных C–H-колебаний
(3010–3060 см–1), так, и особенно, в областях ва-
лентных O–H-колебаний молекул H2O2 (3500–
3600 см–1) и Н2О (3650–3700 см–1). Полоса ва-
лентных O–H-колебаний H2O2 расщеплена на две
компоненты (при 3593 см–1 и около 3510 см–1), что
говорит о неэквивалентности связей O–H в моле-
куле H2O2. Первая из этих полос относится к мо-

лекулам H2O2, не образующим водородных связей
[54]. Полоса около 3510 см–1, соответствующая мо-
лекулам H2O2, образующим слабые водородные
связи, в свою очередь, расщеплена на две близко
расположенные компоненты с максимумами при
3504 и 3513 см–1. Присутствие в ИК-спектре более
двух полос валентных O–H-колебаний H2O2 од-
нозначно указывает на то, что молекулы переки-
си водорода в ТМК II локально неэквивалентны.
Этот вывод хорошо согласуется с данными рент-
геноструктурного анализа (см. ниже). Отноше-
ния интегральных интенсивностей полос валент-
ных O–H-колебаний молекул H2O2 и H2O в ТМК I
и ТМК II близки к 2 : 1 и 4 : 1 соответственно, что
косвенно подтверждает приведенные выше ана-
литические данные.

Слабые полосы при 3552 и 3696 см–1 в ИК-
спектре ТМК II могут относиться к небольшой
(около 3%) примеси ТМК I. Полосы при 2856 и
2862 см–1 относятся к комбинационным модам,
связанным с одновременным возбуждением сим-
метричных и антисимметричных валентных ко-
лебаний нитрогрупп.

Кристаллическая структура
Кристаллическая структура ТМК II совпадает

со структурой, моноклинного сокристаллизата,
описанного в работе [48]. Параметры моноклин-
ной ячейки следующие: a = 28.4513(15) Å, b =
= 8.9636(6) Å, c = 12.7811(8) Å, β = 113.486(9)°, V =
= 2989.5(3) Å3, пространственная группа – C2/c.
Элементарная ячейка содержит восемь молекул
CL-20. Расчетная плотность равна 2.023 г/см3 при
температуре 100 K и 1.965 г/см3 при 292 K. С уче-
том реального соотношения компонентов ТМК II
(CL-20 : H2O2 : H2O = 2 : 0.8 : 0.2) фактическая ве-
личина плотности при температуре 100 K равна
2.017 г/см3. При 292 К объем элементарной ячей-
ки возрастает до 3077.2 Å3, чему соответствует
плотность, равная 1.959 г/см3.

Следует отметить, что в работе [48] для расчет-
ной плотности моноклинного полиморфа бимо-
лекулярного комплекса 2CL-20 · H2O2 при 85 K
приведено ошибочное значение: 2.041 г/см3.
Приведенный в этой работе объем элементарной
ячейки (2989.5 Å3) практически такой же, как у
ТМК II, и соответствует расчетной плотности
при 85 K, равной 2.023 г/см3. Это важно иметь в
виду, поскольку уменьшение плотности компо-
нента смесевого твердого ракетного топлива на
0.018 г/см3 может заметно понизить баллистиче-
скую эффективность композиции.

В молекуле CL-20 одна из групп NO2 разупо-
рядочена по двум позициям, заселенность каж-
дой из которых найдена равной 0.476(4). Суммар-
ная заселенность этих позиций нитрогруппы
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Рис. 1. ИК-спектры ТМК II и I (кривые 1 и 2 соответственно) в диапазоне волновых чисел 600–1800 см–1.
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Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но в диапазоне 2800–3800 см–1.
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меньше единицы. Гипотетическое объяснение это-
го факта дано ниже. На рис. 3а и б показаны эти две
ориентации нитрогруппы, которые соответствуют
конформационным состояниям молекулы CL-20 в
β- и ε-полиморфах соответственно (ниже для крат-
кости будем называть их β- и ε-конформациями).

Молекулы CL-20, имеющие разные конфор-
мации, чередуются в структуре ТМК II статисти-
чески. Из-за отсутствия упорядоченности в рас-
положении двух конформеров рентгеноструктур-
ный анализ дает усредненную картину. Однако
тот факт, что молекулы, имеющие разные кон-
формации, находятся в структуре рядом, накла-
дывает ограничения на их расположение. На рис. 4
представлен фрагмент кристаллической структу-
ры ТМК II, включающий две молекулы, имею-
щие β-конформацию. Как видно из этого рисун-
ка, такая локальная ситуация реализоваться не
может, так как в этом случае возникают короткие
контакты между атомами кислорода нитрогрупп
(dO11···O12 = 1.586–1.588 Å).

Непротиворечивым является вариант, когда
две соседние молекулы CL-20 находятся в разных
конформационных состояниях. На рис. 5 пред-
ставлен этот вариант взаимного расположения
пары молекул CL-20 и показаны короткие кон-
такты. Именно эта особенность кристаллическо-
го строения приводит к формальному разупоря-
дочению группы NO2 в молекуле CL-20.

Возможен еще один вариант, при котором обе
соседние молекулы CL-20 находятся в ε-конформа-
ции (рис. 6). В этом случае разупорядочение группы
NO2 отсутствовало бы. Возможно, эта конфигура-
ция присутствует в кристалле в виде незначительной
примеси. Косвенно это находит некоторое подтвер-
ждение в том, что заселенности разупорядоченных
нитрогрупп составляют 0.476(4) вместо 0.50.

На рис. 7 показан общий вид кристаллической
структуры ТМК II. Как видно из этого рисунка,
молекулы перекиси водорода находятся в струк-
турных каналах. Между атомами молекулы пере-
киси (H13–O13–O13–H13) и молекулами CL-20
существуют только слабые контакты с расстояни-
ями dO5···H13 = 2.317 Å, dN7···O13 = 3.070 Å, dC8···O13 =
= 3.181 Å, dO8···H13 = 2.558 Å и dO1···H13 = 2.306 Å при
100 K и dO5···H13 = 2.347 Å, dO8···H13 = 2.612 Å,
dO1···H13 = 2.382 Å при 292 K. Как видно из этих
данных, с ростом температуры заметно увеличи-
лись расстояния в контактах O···H. Среднеквад-
ратичные смещения молекулы H2O2 при 292 K
приблизительно в три раза превышают эти же ве-
личины при 100 K.

Сравнение результатов рентгеноструктурного
анализа с данными по ИК-спектрам и химиче-
скому составу ТМК II показывает, что позиция
O13 принадлежит кислороду молекулы H2O2
лишь частично (на 80%), тогда как остальная

часть кислорода в этой позиции относится к мо-
лекулам воды. Разупорядочение группы NO2 в
данном структурном типе обнаружено впервые.
Очевидно, именно этот факт является причиной
присутствия в ТМК II неэквивалентных молекул
H2O2, выявленного методом ИК-спектроскопии.

Расстояния O···H13, равные 2.317, 2.306 и 2.558 Å
при 100 K (2.347, 2.382 и 2.612 Å при 292 K), соот-
ветствуют полосам валентных O–H-колебаний
перекиси водорода, наблюдающимся в ИК-спек-
тре при 3504, 3513 и 3593 см–1. Полосы при 3504 и
3513 см–1 относятся к гидроксильным группам,
образующим очень слабые водородные связи, то-
гда как полоса при 3593 см–1 соответствует сво-
бодным OH-группам.

Рис. 3. Структуры молекул CL-20, имеющих ε-кон-
формацию (а) и β-конформацию (б), в структуре
ТМК II.
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры ТМК II, включающий две молекулы CL-20, имеющие β-конформацию.
Тонкими линиями показаны короткие межатомные контакты; числа рядом с этими линиями (здесь и ниже на рис. 5, 6) –
межатомные расстояния в Å.
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Рис. 5. Взаимное расположение двух молекул CL-20, находящихся в β- и ε-конформациях. Тонкими линями показаны
короткие межатомные контакты.
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Рис. 6. Взаимное расположение двух молекул CL-20, имеющих ε-конформацию. Тонкими линиями показаны корот-
кие межмолекулярные контакты.
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Термическим превращениям ТМК II будет по-
священа отдельная публикация. Здесь же отме-
тим лишь тот факт, что стехиометрия ТМК II

подтверждается также данными термогравимет-
рии. На кривой ТГ, полученной для ТМК II в ат-
мосфере аргона при скорости нагрева 5°С/мин,
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наблюдается ступенька в температурном интер-
вале 150–190°С, соответствующая потере массы
на 3.1%. Общая потеря массы при достижении тем-
пературы 200°С составляет 3.6%. С учетом погреш-
ности эксперимента и приборного дрейфа эти дан-
ные близки к теоретическому общему содержанию
летучих компонентов (H2O2 и Н2О) в ТМК состава
2CL-20 · 0.8H2O2 · 0.2Н2О, равному 3.4%.

ВЫВОДЫ

Полученные в настоящей работе результаты,
включая данные химического анализа и ИК-
спектроскопии, показывают, что в данных усло-
виях синтеза чистый бимолекулярный комплекс
на основе CL-20 и перекиси водорода не может
быть получен, и молекулы воды статистически
занимают часть позиций в полостях кристалличе-
ской структуры. Применение ИК-спектроскопии
в сочетании с монокристальным рентгенострук-
турным анализом позволило доказать, что моле-
кулы H2O2 занимают локально неэквивалентные
позиции в ТМК II, что связано с присутствием в
структуре молекул CL-20 в разных конформаци-
онных состояниях вследствие разупорядочения
одной из нитрогрупп.

В структуре ТМК II чередуются молекулы CL-20,
находящиеся в двух разных конформационных
состояниях, включая новый, ранее неизвестный
конформер. Относительно высокая плотность
(около 1.96 г/см3) позволяет рассматривать ТМК II
в качестве перспективного компонента энерго-
емких композиций.

Работа выполнена по теме госзадания (реги-
страционный номер АААА-А19-119101690058-9).

Рентгеноструктурный анализ выполнен в соот-
ветствии с темой госзадания (регистрационный
номер АААА-А19-119092390076-7).
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