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不同晶型CL-20热分解反应机理计算分析
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  摘要:基于反应力场,采用NPT、NVT系综和Berendsen方法,对ε-、β-和γ-CL-20超晶胞在不同温度下

的热分解反应过程进行分子动力学计算。结果表明:3种晶型CL-20的初始分解路径均是五元环和六元环中

的N-NO2键断裂生成·NO2自由基,生成的主产物包括 N2、H2O、CO、CO2、NO2、NO3、HNO2、HNO3、

N2O5、N2O2和NO等。相同晶型的CL-20发生热分解生成的主产物的反应速率常数随温度的升高而增大。
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  CL-20在不同温度下发生晶型转变[1],导致其反应特征发生变化,因此,需要研究CL-20在不同晶

型下的反应机理。D.G.Patil等[2]通过热重法研究ε-CL-20的分解过程,采用红外光谱对热分解产物进

行确定,得到分解温度低于1000K时热分解产物包括NO2、NO、HCN、CO、N2O和CO2等。但由于受

实验方法的限制,不能通过实验得到γ-和β-CL-20等的反应路径和热分解产物。S.Okovytyy等[3]通过

密度泛函理论和过渡态搜索的方法计算了ε-CL-20的分解路径,得知单分子ε-CL-20的反应路径为N-
NO2均裂形成·NO2自由基、HONO的减少、C-N和N-N键的断裂导致的开环过程和H原子的转移过

程。O.Isayev等[4]采用第一性原理分子动力学计算方法对单分子和超晶胞结构的ε-CL-20在高温下的

分解过程进行模拟;张力等[5]采用Reaxff力场[6]分子动力学方法也对1200~3200K时不同密度的ε-
CL-20的分解过程进行计算;计算结果均表明ε-CL-20的反应路径为N-NO2键的断裂。本文中,采用

Reaxff力场分子动力学方法,通过计算γ-、β-和ε-CL-20晶体的超晶胞结构在1000~3000K时的热分

解过程,对这3种超晶胞结构生成的热分解碎片进行分析,得到不同温度下3种晶型生成的产物和中间

体随时间的变化过程,确定高温下不同晶型CL-20超晶胞结构的反应路径。

1 计算方法和模型

  由于硝基相对于五元环和六元环的位置不同,CL-20分子有6种晶型[7-8],其中ε相和γ 相结构属

于P21/n空间群,β相结构属于Pb21/a空间群,γ、β和ε相的单胞结构中均包括4个CL-20分子,即144
个原子。图1为ε、β和γ 相晶体中CL-20分子的空间结构。图1中灰色、蓝色、红色和白色原子分别为

碳、氮、氧和氢原子。

  对γ、β和ε相的CL-20单胞结构,分别搭建4×3×3、4×3×3和3×5×3的超晶胞结构,此时3种

超晶胞结构分别包括144、144和180个CL-20分子。图2为ε-CL-20超晶胞结构的模型建立过程,图2
(a)为ε-CL-20晶体的单胞结构,从图2(a)可以看出,CL-20晶体的单胞结构中包括4个CL-20分子,图

2(b)为搭建的3×5×3结构中晶格结构,图2(c)为ε-CL-20超晶胞结构。图2中灰色、蓝色、红色和白

色原子分别为碳、氮、氧和氢原子。采用相同的方法可以得到γ、β相CL-20的超晶胞结构。

  首先,对3种超晶胞中的原子位置进行优化,得到能量最小结构。然后,采用NPT-MD方法对超晶

胞的压力进行弛豫,得到压力为0Pa、温度为300K的初始构型。经过步长为0.2s-1、10ps的NPT-
MD的模拟,此时γ、β和ε 相CL-20的密度分别为1.85、1.87和1.92g/cm3,与实验得到的1.926、
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1.985和2.03g/cm3的密度比较符合[7-8]。对平衡后的3种晶型CL-20在1000、1500、2000、2500、

3000K下采用NVT-MD进行步长为0.1s-1、共50ps的计算。在上述计算中,采用Reaxff力场[6]、

VerletVelocity方法进行积分,采用Berendsen控温和控压法进行温度和压力的控制。

图13种CL-20晶型

Fig.1ThreepolymorphsofCL-20

图2ε-CL-20超晶胞结构

Fig.2Thesupercellstructuresofε-CL-20

2 计算结果和讨论

  图3中给出了γ-CL-20超晶胞的温度和平均势能随时间的变化曲线。从图3(a)可以看出,约经过

0.3ps,体系的温度从300K迅速上升到设定的温度,最后在设置的温度范围内波动,表明γ-CL-20超

晶胞已经达到平衡状态。从图3(b)可以看出,不同温度下体系的平均势能先是经过快速的上升过程,
随后呈指数形式衰减,表明γ-CL-20发生反应时,首先经过是快速吸热过程,随后在不同时间发生点火,
最后发生分解反应释放能量。计算结果显示β-和ε-CL-20超晶胞的温度和平均势能随时间的变化曲线

与γ相超晶胞的温度和平均势能随时间的变化曲线相同。

  图4中给出了γ-CL-20超晶胞体系中平均每摩尔CL-20分子发生热分解反应生成的碎片数量 N
随时间的变化。从图4中可以看出,γ-CL-20超晶胞体系生成的热分解产物和中间体的数量随温度的

升高也呈现指数增加,表明γ-CL-20的化学反应速率随着温度的升高而增大。
图5中给出了不同温度下3种晶型CL-20超晶胞体系发生分解生成的产物碎片分布。从图5中可

以看出,1000K时,碎片数量的大小顺序为 N(ε相)>N(β相)>N(γ相);1500K时,N(ε相)≈
N(β相)>N(γ相);2000和2500K时,N(ε相)>N(γ相)>N(β相);3000K时,N(γ相)>N(β相)

>N(ε相)。这种变化表明,不能仅通过碎片数量对反应过程进行分析,需要分析不同晶型发生反应生

成的产物的变化。因此,将产物分为主产物和次级产物,主产物的数量大于0.2mol,次级产物的数量

小于0.2mol,通过主产物随时间的变化过程分析不同晶型的CL-20的反应路径。
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图3γ-CL-20中目标温度和平均势能随时间的变化

Fig.3Timeevolutionoftemperatureandpotentialenergyinthethermaldecompositionofγ-CL-20

图4γ-CL-20超晶胞生成的平均碎片数量随时间的变化

Fig.4Numberoffragmentspermolecular
inthethermaldecompositionofγ-CL-20

图5 不同温度下γ-、β-和ε-CL-20热分解碎片数量

Fig.5Fragmentnumberpermolecular
inthedifferentpolymorphysofCL-20

2.1 不同温度下CL-20超晶胞的产物和热分解反应路径

  图6中给出了1500和2000K时,γ-CL-20超晶胞结构中平均每摩尔γ-CL-20分子生成的主产物

和中间体数量随时间的变化曲线。

图6 不同温度时γ-CL-20发生分解反应生成的主产物和中间体数量随时间的变化

Fig.6Timeevolutionoffragmentnumberinthethermaldecompositionofγ-CL-20supercellatdifferenttemperatures
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  从图6可以看出,1500K时,γ-CL-20分子经过13.3ps才能完全分解;2000K时,γ-CL-20分子

完全反应仅需3ps;γ-CL-20分子发生热解反应生成·NO2自由基的数量峰值从1500K时的1.24mol
增加到2000K时的2mol,并且·NO2自由基数量峰值的生成时间从3.5ps缩短到1.4ps,表明γ-
CL-20初始分解路径为N-NO2键断裂形成·NO2自由基,这与张力等[5]采用反应力场分子动力学方法

和O.Isayev等[4]通过第一性原理分子动力学方法得到的ε-CL-20初始热分解反应路径相同。

  1500K时,γ-CL-20超晶胞发生分解反应,其主产物为 N2、HNO3、NO2、NO3、H2O和 N2O5;

2000K时,γ-CL-20超晶胞发生分解反应,其主产物为N2、H2O、CO2、NO2、HNO3、N2O2和NO。主产

物数量随时间的变化趋势分为3种:(1)N2、H2O、CO2、N2O2、NO等主产物和中间体的数量随温度升

高而增加;(2)HNO3等主产物和中间体的数量随着温度的升高而保持不变;(3)NO3和N2O5等主产物

和中间体的数量随着温度的升高而减少。

  1500K时,3种晶型生成的主产物相同。2000K时,β-和ε-CL-20中平均每摩尔CL-20分子生成

的主产物和中间体数量随时间的变化如图7所示。从图6(b)和图7可以看出,2000K时,γ-和ε-CL-
20生成的主产物为HNO2,而β-CL-20生成主产物为HNO3。

图72000K时β-和ε-CL-20发生热解反应生成的主产物和中间体数量随时间的变化

Fig.7Timeevolutionoffragmentnumberinthethermaldecompositionofβ-andε-CL-20supercellsat2000K

  图8中给出了2500和3000K时,γ-CL-20生成的主产物数量随时间的变化。从图8中可以看

出,2500和3000K时,γ-CL-20分子分别在第1.3ps和第0.7ps完全被消耗,生成·NO2自由基,并
且在3000K时,·NO2自由基完全反应,生成N2等产物。

图8 不同温度时γ-CL-20发生热解反应生成的主产物和中间体数量随时间的变化

Fig.8Timeevolutionoffragmentnumberinthethermaldecompositionofγ-CL-20supercellatdifferenttemperatures
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  3000K时,3种晶型的CL-20生成的主产物相同。图9中给出了2500K时β-和ε-CL-20中平均

每摩尔CL-20分子生成的主产物数量随时间的变化。从图8(b)和图9可以看出,2500K时γ-和β-CL-
20没有生成主产物NO,但ε-CL-20却生成了主产物NO。

图92500K时β-和ε-CL-20发生热解反应生成的主产物和中间体数量随时间的变化

Fig.9Timeevolutionoffragmentnumberinthethermaldecompositionofβ-andε-CL-20supercellsat2500K

  1500K时,3种晶型的CL-20超晶胞结构均生成的次级热分解产物包括 HNO2 和N2O4,γ-和ε-
CL-20的次级热分解产物还包括C4H4N2,β-CL-20的次级热分解产物还包括 N2O2;当温度升高到

2000K时,3种晶型的CL-20结构均生成的次级热解产物包括 NO3、N2O4 和 N2O5,γ-CL-20生成的

C4H4N2 碎片会继续发生分解形成CHN,但β-CL-20的次级热分解产物C4H4N2 没有分解,此外γ-和ε-
CL-20还生成HNO2 等次级热分解产物;当温度升高到2500和3000K时,3种晶型CL-20生成的次

级产物的种类和数量的变化趋势基本相同。这表明随着温度的升高,次级反应产物及其数量对不同晶

型的CL-20的分解反应没有明显影响。

  图10中给出了单分子和超晶胞结构的ε-CL-20发生分解反应生成的产物,其中灰色、蓝色、红色和

白色原子分别为碳、氮、氧和氢原子。从图10中可以看出,CL-20发生分解反应生成的产物包括 N2、

H2O、CO2和CO等。

图10 单分子和超晶胞ε相CL-20生成的产物

Fig.10Thefinalproductsinthethermaldecompositionofε-CL-20moleculeandsupercell

  不同温度下CL-20超晶胞中主产物随时间的变化表明,CL-20的分子结构和晶体的堆积方式没有

对3种晶型在高温下的分解机理产生明显的影响,3种晶型的CL-20超晶胞结构的初始分解路径均是

五元环和六元环中的硝基官能团生成·NO2自由基;2000K时,β-CL-20生成HNO2,2500K时ε-CL-

20生成NO;·NO2自由基数量和位置的差异使得不同晶型的次级产物的种类和数量不同。
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2.2 主产物反应速率常数

  从图6~9可以看出,不同晶型的CL-20发生热解反应生成的产物种类基本相同,但主产物数量随

时间的变化却不同。为了对主产物的变化过程进行计算,假定CL-20的热分解反应为一级反应,采用

一级化学反应速率方程[9]ct=c¥ 1-e-( )kt 计算N2和H2O的化学反应速率常数k,式中ct为任意时刻

的浓度,c∞为平衡时的浓度,k是一级反应速率常数。

图11 不同目标温度下N2 和 H2O的反应速率常数

Fig.11ReactionrateconstantsofN2andH2Oatdifferenttemperatures

  图11给出了不同温度下N2和H2O的反应速率常数。从图中可以看出,主产物的反应速率常数随

着温度的升高而增大,但不同晶型CL-20的产物的反应速率常数大小顺序不同。1500~3000K时,

N2反应速率常数的大小顺序为k(ε相)>k(β相)>k(γ相);但在2500K时,H2O的反应速率常数出

现反常,大小顺序变为k(β相)>k(γ相)>k(ε相),这是由于β-CL-20在2000K时生成的 HNO2在

2500K时发生分解所致。

3 结 论

  (1)通过计算1000~3000K时γ-、β-和ε-CL-20超晶胞的分解反应中主产物随时间的变化得知:

CL-20的分子结构和晶体堆积方式没有对3种晶型在高温下的分解机理产生明显的影响,3种晶型的

CL-20超晶胞结构的初始分解路径均为五元环和六元环中的硝基官能团生成·NO2自由基;3种晶型

生成的主产物包括N2、H2O、CO、CO2、NO2、NO3、HNO3、N2O2、N2O5和NO等,但2000K时β-CL-
20生成HNO2,2500K时ε-CL-20生成NO;·NO2自由基数量和位置的差异使得不同晶型的次级产

物的种类和数量不同。

  (2)通过计算不同温度下N2和H2O的反应速率常数得知:随着温度的升高,相同晶型CL-20的主

产物的反应速率常数逐渐增大。1500、2000和3000K时,N2和 H2O的反应速率常数的大小顺序相

同;2500K时,N2和H2O的反应速率常数的大小顺序不同,这是由于β-CL-20在2000K时生成的

HNO2在2500K时发生分解,使得H2O的反应速率常数出现反常。
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Moleculardynamicssimulationonthermaldecompositionmechanism
ofCL-20withdifferentpolymorphs*

ZhangLi,ChenLang,WangChen,WuJun-ying
(StateKeyLaboratoryExplosionScienceandTechnology,

BeijingInstituteofTechnology,Beijing100081,China)

Abstract:Theinitialthermaldecompositionpathwaysofthesupercellstructuresofε,βandγmodifi-
cationsatdifferenttemperatureswerestudiedbymoleculardynamicssimulations,usingtheReaxFF
forcefield,theNPTandNVTensemblesandtheBerendsenmethods.Theresultsshowthattheini-
tialpathwayofdifferentCL-20polymorphsisonlytheN-NO2dissociationtoforming·NO2radical
fragments,andthemainthermaldecompositionproductsareN2,H2O,CO,CO2,NO2,NO3,

HNO2,HNO3,N2O5,N2O2andNO.Thereactionrateconstantsofmainproductswiththesame
modificationincreasewiththeincreasingoftemperature.
Keywords:mechanicsofexplosion;reactionpathway;thermaldecomposition;CL-20;polymorphs;

reactionrateconstants
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