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SINTEZA| FIZICKO-HEMIJSKE
8 KARAKTERISTIKE EKSPLOZIVA
8 HNIW (CL-20)

Dr Mirjana Andelkovi¢-Luki¢, dipl. inZ.
Rezime:

Novo jedinjenje CL-20 je ciklicni nitramin sa najvecom Kristalnom
gustinom (iznad 2,0 g/cm3) i najsnaZzniji nenuklearni eksploziv. Opisana
Je sinteza HNIW ili CL-20 u tri stepena. CL-20 ima najvecu gustinu i br-
zinu detonacije medu poznatim eksplozivima, kao i najvecu energiju
medu energetskim dodacima koji se koriste kao dodaci za eksplozive,
barute i kompozitna raketna goriva. Prikazani su neki sastavi na bazi
CL-20, energetskih polimera, aluminijuma i amonijumperhlorata, kao i
gustine i brzine njihove detonacije.

Klju€ne redi: nitramini, HNIW, eksplozivi, sinteza, energetski polimeri.

SYNTHESIS AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF THE HNIW
(CL-20) EXPLOSIVE

Summary:

The new compound CL-20, a cyclic nitramine with the highest
crystal density (over 2.0 g/cm3), is the most powerful non-nuclear ex-
plosive. The three-step synthesis of hexanitrohexaazaisowurtzitane
(HNIW or CL-20) has been described. The CL-20 has the highest den-
sity and the highest detonation velocity among existing explosives as
well as the highest energy among existing energetic ingredients for ex-
plosives, gun propellants and rocket propellants. Same explosive for-
mulations based on the CL-20, energetic polymers, aluminium and am-
moniumperchlorate are presented. Their densities and detonation velo-
cities are also presented.

Key words: nitramines, HNIW, explosives, synthesis, energetic polymers.

Uvod

U proteklim decenijama u ameri¢kim, francuskim i nemackim labora-
torijama vojnih centara sintetisano je i ispitano vise tipova novih energet-
skih jedinjenja, s teZnjom da se dobije eksploziv boljih detonacionih karak-
teristika od RDX-a i HMX-a, koji ve¢ dugo suvereno zauzimaju prvo mesto
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po hemijskim, termodinamickim i detonacionim karakteristikama. Savreme-
ni trend u proizvodnji eksploziva je u funkciji stalnog smanjenja eksploziv-
nog punjenja, $to se postiZze sintezom novih materijala poveéane gustine i
brzine detonacije, uz zadovoljavajuci nivo osetljivosti na mehanicke utica-
je. To su nova jedinjenja u kojima je povecan broj eksplozofornih N-NO,
grupa, karakteristi¢nih za nitramine [1]. Spajanjem viSe radikala sa eksplo-
zofornim energetskim molekulskim grupama ili sintezom nizih energetskih
jedinjenja dobijaju se viSi homolozi boljih energetskih karakteristika. Pove-
¢anjem broja metilnitraminskih grupa (CH>NNO,) u molekulu energetskog
jedinjenja dobija se novo jedinjenje boljih detonacionih performansi od ok-
togena. Polazeci od ovog principa sintetisan je novi visokobrizantni eksplo-
ziv HNIW (CL-20) koji u svom molekulu sadrzi Sest metilnitraminskih grupa
povezanih vurcitan vezama u policiklicno nitraminsko jedinjenje.

Nitramini predstavljaju grupu snaznih eksploziva, u kojoj se nalaze
najpoznatiji i najéesce koris¢eni monocikli¢ni nitramini: heksogen (RDX) i
oktogen (HMX), a u novije vreme, od devedesetih godina proslog veka,
ovoj grupi se pridruzio i novi €lan, policiklicni nitramin, heksanitroheksaaza-
izovurcitan (2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizovurcitan),
poznat kao HNIW i CL-20. Oznaku CL-20 dobio je po laboratoriji koja ga je
prva sintetisala (China Lake u Kaliforniji, SAD). Ovaj eksploziv je 20% sna-
Zniji od HMX, te otuda oznaka 20 u nazivu. Primenjuje se kao energetski
aditiv u barutima i kompozitnim raketnim gorivima, ali i u eksplozivima. Go-
rive i detonacione karakteristike CL-20 mogu se poboljSati ukoliko se kri-
stali dovedu do nanocestica uniformnih dimenzija, za $ta se koristi ugljen-
dioksid temperaturnog opsega 305,15 do 368,15 K i pritiska od 74 do 150
bara [2]. Heksanitroheksaazaizovurcitan, CL-20, danas vazi za visokoe-
nergetski eksploziv velike brzine detonacije i izuzetnih balistiCkih karakteri-
stika. Koristi se kao osnovno punjenje u kumulativnhoj municiji, ali pre toga
mora da se desenzibilizuje (flegmatizuje). Kao flegmatizatori koriste se
razliiti termoplasti¢ni polimeri, medu kojima i najlon (poliamid) [3, 4].

FiziCko-hemijske karakteristike eksploziva
HNIW (CL-20)

Bruto formula eksploziva CL-20 je C¢HgN1204,. Osnovna struktura CL-
20 sastoji se od krute izovurcitan reSetke sa 6 nitrogrupa vezanih za 6 azo-
tovih atoma. Egzo- i endo- prostorna orijentacija ovih nitro grupa u resetki
molekula definiSe Cetiri razlicita polimorfa. U kristalnoj strukturi CL-20 regi-
strovano je pet polimorfa (q, B, y, € u ¢). Ceta (Q) je stabilan samo na visokim
temperaturama i, kao takav, nije pogodan za primenu. Kristali su igliCasti ili
rombicni, Sto zavisi od kristalne modifikacije. U upotrebi su samo beta i epsi-
lon kristalne modifikacije. Epsilon modifikacija sadrzi uvek male kolicine (oko
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10%) beta modifikacije. Iz epsilon strukture ne mogu u potpunosti da se
uklone metastabine alfa i gama modifikacije. Epsilon forma ima najvecu kri-
stalnu gustinu poznatu medu organskim jedinjenjima, 2,044 g/cm?® [2], najve-
¢u termodinamicku stabilnost u uslovima okoline i superiorne energetske
performanse. Kao nitramin, CL-20 se moze porediti sa ostalim energetski
sli¢nim jedinjenjima, kao sto su ciklotetrametilentrinitramin (HMX) i ciklotri-
metilentrinitramina (RDX), Cije su strukturne formule predstavljene na sl. 1.
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Slika 1 — Strukturne formule nitraminskih eksploziva

Vidi se da je stereo hemijska struktura CL-20 kompleksnija od struk-
ture RDX i HMX, ali i da se sastoji od istovetnih strukturnih komponenti.
U znacajne razlike spada velika molekulska masa (438), broj N-NO, veza
(6) i velika gustina (2,04 g/cm? za epsilon formu).

Monocikli¢ni eksplozivi RDX i HMX imaju manju osetljivost na mehanic-
ke uticaje od CL-20, i to bi bila jedna od losijih karakteristika CL-20 u odnosu
na ostale nitramine. Epsilon i beta kristalne modifikacije CL-20 osetljivije su
na udar i trenje od oktogena, a po osetljivosti se nalaze na nivou pentrita.

Fizicko-hemijske karakteristike CL-20 prikazane su u tabeli 1.

Tabela 1
Karakteristike eksploziva HNIW [4,7]
Molekulska masa CgHsgN12012 (g/mol) 438,2
Bilans kiseonika (%) —11, raCunato na COz n H,0 (HMX: —-21,6)
Temperatura topljenja (°C) 230-260 (HMX: 282 uz razlaganje)
SadrZaj azota (%) 38,3
Entalpija stvaranja (kJ/kg) (kJ/mol) +954,6; +1781,26

1,97 (alfa); 1,98 (beta); 1,92 (gama);

Kristalna gustina (g/cms) 2,04 (epsilon): 1,91 (HMX)

Osetljivost na mehanicka dejstva Trenje: 17—21 cm/50% pri 2,5 kg
(H50) Udar: 50-90 cm/50%, teg od 2 kg (HMX 70 cm)
Brzina detonacije (m/s) 9380 (alfa, beta i gama); 9660 (epsilon); 9100 (HMX)
Pritisak detonacije (kbar) 428 (RDX 349; HMX 395)
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Iz tabele se vidi da je brzina detonacije eksploziva CL-20 veca od br-
zine detonacije HMX, a pritisak detonacije za 33 kbara veci od onog za
HMX i ¢ak 79 kbara veéi od pritiska detonacije RDX-a. CL-20 se koristi
kao eksploziv, visoko energetski aditiv za druge eksplozive, barute i ra-
ketna goriva. HNIW (CL-20) prvi je sintetisao Arnold Nielsen 1987. godi-
ne u laboratorijama Naval Surface Weapons Center, China Like, u Kali-
forniji, a prvi put je javno publikovan 1990. godine [6]. Na sl. 2 prikazani
su kristali stabilne epsilon kristalne forme eksploziva HNIW (CL-20).

Slika 2 — Kristali epsilon faze CL-20

Eksploziv CL-20 spada u skupe eksplozive zbog vrlo sloZene sinte-
ze. Prvobitno je kostao 400 dolara po funti. Thiokol korporacija u Utahu,
u SAD, modifikovala je originalni postupak sinteze i spustila cenu na 100
dolara po funti. U Evropi se proizvodi u SNPE u Francusko;.

Sinteza eksploziva HNIW (CL-20)

Sinteza eksploziva HNIW po originalnoj metodi A. Nielsena [5,8] od-
vija se u tri stepena: A,Bi C.

Stepen A: reakcijom kondenzacije polaznih reaktanata — benzilami-
na i glioksala, uz zadate parametre reakcione sredine, nastaje jedinjenje
heksabenzilheksaazaizovurcitan, HBIW.

Stepen B: redukcionim acetilovanjem jedinjenja HBIW kiselim rea-
gensom, nastaje intermedijer heksabenzilheksaazaizovurcitan. Dodava-
njem kiselog reagensa u nastali intermedijer nastaje jedinjenje dibenzi-
ltetraacetilheksaazaizovurcitan TAIW.

Stepen C: u vodenom rastvoru sulfolana odigrava se reakcija de-
benzilacije jedinjenja TAIW i nitracije do krajnjeg Zeljenog proizvoda —
heksanitroheksaazaizovurcitana HNIW (CL-20).

Sema reakcije dobijanja ovog eksploziva prikazana je na slici 3.
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Slika 3 — Reakcija dobijanja HNIW (CL-20):
1. dibenzilamin, 2. glioksal, 3. HBIW, 4. TAIW, 5. HNIW

Sinteza prvog intermedijera, jedinjenja HBIW, podrazumeva kon-
denzaciju benzilamina sa glioksalom (40% vodenog rastvora) u vodenom
rastvoru acetonitrila ili metanola sa dodatom mravljom kiselinom kao ka-
talizatorom. Osim benzilamina, koji sa glioksalom daje reakciju konden-
zovanja, uspesno se mogu primeniti 4-metoksi-, 3,4-dimetoksi-, 4-metil-,
2-hloro- i 4-hloro-benzilamin.

Najbolji prinos (81%) dobija se kad se glioksal (1 mol-ekvivalent),
koji je prethodno lagano doziran u rastvor benzilamina (0,2 mol-ekviva-
lenta) dodaje u vodeni rastvor acetonitrila na temperaturi 25°C. Optimal-
no vreme adicije aldehida pri ovim uslovima je oko 1 ¢as. Kada je adicija
glioksala iz rastvora zavrSena, reakciona smesa se ostavlja na 25°C to-
kom 16-18 Casova, kako bi se zavrsilo formiranje produkta koji se brzo
taloZi iz reakcione smeSe u dosta Cistom obliku. Reakcija nastajanja hek-
sabenzilheksaazaizovurcitana (HBIW) zavrSava se, u stvari, za nesto
krace vreme. ProduZzavanjem vremena reakcije ostvaruje se vedi prinos,
a dobija se Cistije jedinjenje. Talog HBIW odvaja se od reakcione smese
vakuum filtriranjem, ispira se hladnim acetonitrilom ili metanolom i susi
na vazduhu. Prinos neprekristalisanog HBIW je 80 do 81%. Prekristaliza-
cija sirovog jedinjenja vrSi se vru¢im acetonitrilom iz kojeg se dobijaju
bezbojni kristali temperature topljenja od 153 do 157°C.

Organsko-kiseli katalizator, mravlja kiselina, moZze se zameniti sircet-
nom kiselinom. Prinos se smanjuje ukoliko se ne primeni ta¢no 0,1 mol
ekvivalenta mravlje kiseline u odnosu na 1 mol ekvivalent amina. Reakci-
ono vreme ubrzava se zagrevanjem reakcione smeS$e, ali se prinos
HBIW smanjuje. Povecanje temperature je nepoZzeljno, jer se nepovoljno
odrazava na reakciju. Kao rastvara¢i mogu da se koriste, pored metano-
la, etanol, propanol, ali koliCina acetonitrila uvek ostaje ista.

U drugom stepenu reakcije dobija se dibenziltetraacetilheksaazaiz-
ovurcitan, TAIW, ¢ija je strukturna formula prikazana na sl. 3 (jedinjenje 4).
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Ovo jedinjenje dobija se redukcionim acetilovanjem Cistog HBIW u ace-
tanhidridu uvodenjem vodonika, na paladijumu kao katalizatoru. Reakcio-
na smesa se neprestano mesa. Za maksimalan prinos reakcija zahteva
neki kiseli inicijator. Kiseline kao H,SO,4, HCI ili HBr (ali ne i HJ) mogu se
direktno dodati u reakcionu smesSu na pocetku reakcije, pre nego $to ot-
poCne hidrogenacija. Najbolji rezultati dobijaju se sa HBr. Najpovoljnije
reSenje je unoSenje HBr u obliku bromobenzena, acetilbromida, benzil-
bromida ili drugih bromovih jedinjenja koja tokom uvodenja vodonika daju
HBr. On reaguje sa acetanhidridom i daje jedinjenje acetilbromid. Kon-
centracija HBr je kriticna, maksimalni prinos se dobja kad je koncentraci-
ja HBr oko 1/8 molova po molu HBIW. Koli€ina katalizatora hidrogenaci-
je, vrsta katalizatora i kocentracija metalnog paladijuma na ugljenikovom
nosacu, moze biti razli€ita. Povoljnije je koristiti paladijum na drvenom
uglju nego sam metal kao katalizator. Katalizator daje najbolje rezultate
kada je dobijen redukcijom paladijumhidroksida na ugljeniku (Pearimanov
katalizator) , primenjen u koli€ini 1/4 mase HBIW. Reakcija traje sve dok
sav vodonik ne izreaguje (oko 6 sati), ali obi¢no se ostavlja preko noéi.
Cvrst produkat TAIW dobijen je uz produzeno reakciono vreme. Izdvaja-
nje produkta iz reakcione smesSe vrsi se dovodenjem smeSe na tempera-
turu 25°C i filtriranjem zajedno sa katalizatorom. Proizvod se iz taloga po-
sle filtracije izdvaja ekstrakcijom vruéim hloroformom. Ukupan prinos &vr-
stog produkta je oko 60—-65%. Jedinjenje se rekristaliSe iz acetonitrila ili hlo-
roforma i dobijaju se sitni, bezbojni kristali temperature topljenja 315-325°C.
Sirovi proizvod je zadovoljavajuce CistoCe i moze se koristiti za slededi
stepen sinteze bez daljeg preciS¢avanja.

Treéi finalni stepen sinteze jeste reakcija nitracije i dobijanje ¢vrstog,
kristalnog eksploziva HNIW. Nitracija se sastoji od dva dela. Za reakciju se
koristi suspenzija TAIW u sulfolanu (CH,),SO,, koji sadrzi malu koli€inu vo-
de. Prvi deo reakcije je debenzilacija TAIW pomoéu nitrozotetrafluoroborata,
(NOBF,), koji oksiduje benzil grupe. U drugom delu reakcije odvija se nitro-
vanje uz pomoc¢ nitrotetrafluoroborata (NO,BF,). Nitrovanje se u potpunosti
zavrSava na temperaturi 60° C, uz nastajanje amorfnog, sirovog HNIW. Do-
bijeni proizvod se filtrira i suSi na vazduhu. Prinos sirovog proizvoda je
93-97% i veoma je Cist. Sirovi HNIW obi¢no sadrZi sulfolan koji se razlaze u
vrucoj vodi, tako da se HNIW jednostavnim potapanjem u vrucu vodu oslo-
bada ovog jedinjenja. Kristalizacija HNIW se vrSi rastvaranjem u etilacetatu.
Rastvor se brzo prevodi kroz kratku kolonu silika-gela kako bi se odstranile
necistoce. Talozenje HNIW iz etilacetata vrsi se dodavanjem hloroforma, &i-
me se dobija kristalna beta modifikacija HNIW (92-96%), gustine 1,98 g/cm®.
Veli€ina kristala moZe se regulisati meSanjem tokom kristalizacije.

HNIW (CL-20) je belo kristalno jedinjenje. Rastvorljiv je u acetonu,
estrima i etrima, a nerastvoran u aromati¢nim i halogenovanim rastvaraci-
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ma. Kompatibilan je sa mnogim jedinjenjima i aditivima, kao $to su eksplo-
zivi heksogen (RDX), oktogen ( HMX), pentrit ( PETN), amonijumperhlorat
(AP), estri azotne kiselina, izocijanati i veliki broj organskih veziva koja se
koriste kao flegmatizatori eksploziva ili kao veziva u raketnim gorivima.

Flegmatizovani sastavi na bazi CL-20

Kristalni eksploziv CL-20 osetljiv je na udar i trenje (tabela 1). Zbog
svoje velike osetljivosti ovaj eksploziv mora da se flegmatizuje, dodava-
njem odredenih supstanci koje mu smanjuju osetljivost na mehanicka dej-
stva. To su, uglavnom, energetski termoplasti¢ni polimeri [9], BDNPA/F
(bis-2-dinitropropilacetal-formal), CAB (butirolacetat celuloze), GAP (glicidi-
lazid polimer), EVA (etilenvinilacetat), ESTAN (polimer na bazi poliureta-
na), FEFO (fluorodinitroetil formal) i FM-1 (smeS$a nitroformala) [10].

Flegmatizacija se vrSi na uobi€ajeni nacin: rastvaranjem polimera u
odgovaraju¢em rastvaracu, dodavanjem eksploziva u rastvor polimera i
destilacijom rastvaraca polimera uz izdvajanje granula flegmatizovanog
eksploziva.

U tabeli 2 prikazani su neki sastavi na bazi eksploziva CL-20 i njiho-
ve brzine detonacije.

Tabela 2
Flegmatizovani sastavi na bazi eksploziva CL-20 [10,11]
Oznaka Eksploziv Flegmatizator Gustina Brzina detonacije
eksploziva (% m/m) (% m/m) (g/cm3) (m/s)
PBX-19 CL-20 EVA-5
1,896 9083
95
RX-39-AB CL-20 Estan-4,2
1,942 9208
95,8
RX-49-AE CL-20 FEFO+FM-1 1887 8950
78,67 9,77 +9,77 ’ (izraCunata)
PAX -29 CL-20 CAB - 3,2
92,00 BDNPA/F-4,8 1,958 9228
PAX-11 CL-20 CAB -3,2
Aluminiziran 77 BDNPA/F-4,8 2,002 8770
Al -15
PAX-11 sa AP* | CL-20 CAB -2,4
Aluminiziran 39 BDNPA/F -3,6 504 11
Al -25 047 8110
AP- 30

*AP — amonijumperhlorat
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Eksplozivhom sastavu PAX-29 dodaje se aluminijum u razliitim sa-
drzajima, ali i amonijumperhlorat, ¢ime se brzina detonacije smanjuje, ali
se ukupna energija po jedinici zapremine znatno povecava [11]. Ovi sa-
stavi koriste se za eksplozivna punjenja u protivoklopnim projektilima.

Podaci iz literature potvrduju da se za velika eksplozivha punjenja
sve ¢eS€e koristi amonijumperhlorat kao energetski dodatak. Tako se u
poboljSanoj varijanti krstarece rakete Tomahawk Block Ill WDU-36, koja
je prvi put koris¢éena u bombardovanju Republike Srpske 1995. godine, a
kasnije u Iraku, nalazi eksploziv PBXN-107 [12] u kojem se, pored RDX-a
(15,0%), metrioltrinitrata —(21,0%), i Al-(27%), nalazi i amonijumperhlorat
—28,0%. OcCigledno je da dodatak amonijumperhlorata i aluminijuma u to-
likom sadrzaju doprinosi pove¢anom energetskom efektu eksploziva, §to
se odrazava na njegov ucinak u eksploataciji.

ZakljuCak

Razvoj novih visokoenergetskih eksploziva usmeren je ka dobijanju
stabilnih energetski bogatih jedinjenja koja mogu da se koriste samostal-
no (kao eksplozivi) i kao energetski dodaci drugim eksplozivima. Takode,
mogu se koristiti kao aditivi za barute i kompozitna raketna goriva pobolj-
Savajuci njihova energetska svojstva.

Sinteza eksploziva HNIW je slozen proces, koji se sastoji od tri reak-
ciona stepena, a u kojem se koriste skupi reagensi. S unapredenjem he-
mijskog procesa i cena ovog energetski izuzetno snaznog eksploziva do-
sti¢i ¢e prihvatljiv nivo.

S obzirom na svoju povec¢anu osetljivost na mehanicka dejstva, eks-
ploziv CL-20 se flegmatizuje. Za to se koriste energetski polimeri, a za
odredene namene (povecéanje energetskih performansi) dodaju se alumi-
nijum i amonijumperhlorat, odvojeno ili zajedno.
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