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HMX結晶多形の衝撃感度と分子構造との相関に関する

非経験的分子軌道法による研究

河野堆次',前川浩二'川.東 長雄''

土岡俊紀●.橋詰隆亜■.今村 詮…●

析革袋庇の殊なるHMX括品多形すべてについて.結晶中の分子愉適に基づく非捷牧的分子

軌並計井 (STO･3G)を行･'た｡β形の分子柄志に関しては.より高い晴夜の明敦偶を拘るため

X線桝遜解析を行った｡

その括果734個の奴立した反射に対する最終的なR伍として0.032を持た｡抵晶は叫斜晶系で

空間軌 iP2./rt.格子定軌 土o=6.5347(4).b=11.0296(6).C=7.3549(5)A.β=102.689

(5)●.Z=2.であった.

これらの椿巣に益づき計井を行うと.全エネルギーと衝撃感度の問に.楢曲水を含むrを除

いて,相関的係が存在することが明らかとなった｡

T8ble1 SensitivitytoimpactofHMXpolyTnOrphs

l.H.Kocnen.K.H.IdeandK.ft.Swart(1961):β<a.T<B

PolyTrLOrPhic Sensitiyene5StOimpact Enerw○fimpac
tforms FnaSSinkE/height(也) k

s/cnβ 5/1

5 0.75α 1/20 0.20

r 1/20 0.

20a 1/10 0.102.H.H.ChdyzLndC.C.Smith'(196

2):β<q<Tく&I. 描 盲ニトラミン

系高性能爆薬であるHMXは.化学名をオタタヒrt)-I.3.5.7-テ

トラニトf7-1.3.5.7-テトラ･/シ'/.別名を

オクト ゲ'/と呼ばれる現状ニトラミン化合物で.α.β.r.Jの四唖の給血

多形を持つこ平成4年2月6日
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いる｡これら四唖の結晶多形の術撃感度(話槌感碇)の

伍は.それぞれ異なり-軌 こ.βくくq≦T<Bの

頓に感度が高くなることが報告されておりl)ZJ(Table

l),一般には長も安定なβ形が態造されている｡又.各揺曲多形に

は.a-3(193-201℃).β-a(167-183℃).｢･
6(175-182℃).の相転移が見られる2日)

.この掛 こ多様な性耳を有するHMX各結晶多形については

.現在ま{･に.勲的性摂3)(DSC),分光学的性

零 3日 )H R.ラマン分光).NMRSJ(固体).電気

化学的性質6)(ポーラt,′ラ丁)および結J77物理学

的性質 (粉末X線回折n. qL給血X線回折7" '9IIO

)) などの詳細な報告がなされている｡-特に,各結晶多形 (q,

β.T.a)のX線栴遁解析は,1963年-1985年

の間に四8Bの多形すべてについてなさKagyaKJ)yBku.Vol.53.N



JL.それらの分 (･桝遇が明らかにされている｡･一方.

各結晶多形の多様な性照を解析する上でTrt要と思われ

ち.各紙曲多形の政子化学的計井及び理論的考察は

A.DelpucchとJ.Chervil]Cがα.β.βについて半径験

的分I-[･軌逝法 (CNDO Mo注)により計方を行

い 11'(1987年).P.C.Hariharan.W.S.Koski.J.J.

KauLman.R.S.Miller.A.H.Lowreyがdr.メ,Bについ

てjF経験的分子軌並法 (AbinitioMO法)によって

汁耳を行っているは-(1982年)｡これらの計井におい

ては.いずLtも屯何分8..iIビ A レーシa～/解析及び.

イオン化;tIテンシサル等の実験俵との比較が主であ り,

各紡曲多形の析軽感度と分子栴適の関係についての非

経験的分子軌iB法による.量子化学的な考察は十分な

さZtていない｡HMX結曲多形のように結晶形の速い

に上って.分子･の性質が･粍なる場合には.結晶形を再

現 した故個のHMX分子系をjF経験的分子軌並法に

より考萌 し.結晶の効架を明らかにするのが点者であ

るが.現在の計第線のレベルでもHMXのような分子

牡の大きい分子では.揺晶中にあるHMXl分子の計

井が限界である｡ しかしながら.HMX結晶多形{･は

分子は同じHMXであるにもかかわらず.結晶形の違

いで折革感虻が界なっていることから.結晶の効果が

HMXl分子にかなり収縮されている可能性も十分に

考えられる｡当報告では.X線構造解析によって明ら

かとなっているHMX各結晶多形の結晶中におけるH

MXl分子の立体的為の花子状悠及び.全エネルギー

を非経軌的分子軌道法により計拝し.結晶の効果が結

J7)中のHMXl分子の構造の歪に反映されている可能

性について検討 した｡さらに計井括果上り.結晶中の

HMX分子の立体構造と折軽感碇の関係について考察

することに上り.丘子化学計井によるHMX結晶多

形の桝撃感碇の予測の可縫性について倹肘した｡

2. HMX各括晶多形の格点パラメータと立体構造

HMX結晶多形a.メ.T.BのX線的逓解析は.1985年

までに全て行われている7川 9日0).それらの給血パラ

メータをTable2.立体構造回をFig.1に示す｡結晶多

形の中で今回の研究の益本形となるのが.衝撃感度の

一番低いβ形である｡β形の縫品パラノ一夕はH.H.

Cadyらの俵や.彼らの求めた格子受故を基に中性子

回折により')77インLf=偶h'L報告されているが.H

MX結晶多形中でβ形の結晶のX繰回折において特異

的に也めて戴 くあらわれる泊穴効果の純正をほとんど

行っていない｡その結果.解析された結合距腔.結合

角の有効敦字の桁数がt他の結晶多形の伍に比f2して.

1桁低 くなっている｡HMX-βは今B)の研究の基本

形であ り.結晶中の分子の座坪に全て依存して計耳す

る今回のE]的には十分でない｡そこで今回β形の琳結

晶を通常の方法により作成 しり'X線構造解析を室温

(23℃){･行い.洞穴効果の柵正を行い解析 し川 15)

他の結晶多形と同じ有効数字の結合距雌.結合角を持

た｡その結果はTable3-4およびFig.2にしめす｡

HMX分子立体栴造田 (Fig.1)より.HMX結晶多

形は (CH3)2N･N02を基本ユ.=ットとして.四ユ.=ッ

トが結合して環横道女形放 している｡この項的道の立

体配座は.β-HMXは.いす形.α.r.∂-HMXは.

舟形であ り.β形が他の結晶多形と興なる立体配匪を

示 している｡一方.恥 こ対するニトロ基の配匿の遠い

から.環の法線方向を向くものを軸位 (axial),項の

平面を向くものを赤逝位 (equatorial)と分研した12).

3. 計 算

非蛾 的分子軌道法にはGAUSSIAN82プpグラム16-

を使用 して.STOl3G基氏I71による汁井を行った｡

Table2 CrystalInrameterSOEHMXPolyTnOrphs
Valuesh()aree.8.d,'S

Po]y7nOrPhicErom SPCegroup 氏(形) cel)parameters DobS. Dcalf. referencea(A) b(A) C(A)

声(°eg) Z一一 Fdd2 3.5 15.I一oく0) 23.890(0) 5.913(0) 8 I.84 L839

H.H.CadyeEaI.(1963)β P21/∩ 3.2 6.5347(4)lI.0296(6) 7.3549(5) lo空.6

89(5) 2 l.90 I.902 ThiSworkr Pn 4.6 13.2}日) 7.90()) 10.95日)

106.8(‖ 2 1.78 1.82 P.MAineEal.(1985)∂ P6loーP65 ll.5 7.711(2) 7.711(2)
32.5

53(6
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Table3 CrystallographicdataLotj3-HMX

1crystaldimensions(m)

2 No.Re鮎.tJSedtortlnitceJJdeterTniJtation

3 htticeparameters

4 Crystalsystemandspacegroupmonoclinic

5 zvaIue

6 p(CuKq)

7 DiEEractometer

8 Radiation

9 ScantypeaJldScaLnrate

lO 20maLX

ll No.oEtJJliquereflactionsmeasured

12 Corrections

13 ReEinement

14 No.Observations(I>3.000()))

15 ResidualS:R:Ry

16 Softw eaJldcomputer

0.12×0.25×0.33

420rang eA(Cuba.)i125 (117- 120)' L ･540598A l

a= 6.5347(4)A
b= ll.0296(6)A
c- 7.3549(5)A

β=102.689 (5)A
P21/n(♯14)

2

15.53czD-L

RigakuA FC5R

CuXLr(graphitemon∝hrometer)
U- 2016o/mirt(irt(〟)

123.00

856

LpAbsorptiorL(azimuthlsczLnS)Decay(0107%'

declaim)

SecondaJYextinction(CoefrLCient:0.29092XI013)

Full･mat血 1east･squares

weightsI/02(Fo)forF･refinement

Non･HAtomsRefinedAnisotropically

HAtomsRefinedI馳trOpicalJy

734

0.032;0.043

TEXSANtlSJVAXstation3200(DEC)

17 AtomicpositionalparametersandB(eq)(16)withstandarddeviations

atom x y

-0.4629(2) 0.0602日)

-0.2704(2) -0,0716(1)

0.1406(2) 0.2468(り

0.2703(2) 0.2198(I)

-0.1421(2) 0.0244(1)

-0.0181(2) 0.1226(I)

-0.3010(2) 0.0014(1)

0.1398(2) 0.2026(1)

-0.1902(2) 0.1145(I)

-0.0221(2) 0.0658日)

-0.209 (2) 0.189 (I)

-0.307 (2) 0.090 (I)

-0.159 (2) 0.023 (1)

0.001 (2) 0.123 (1)

Z

O.2389(2)

0.4218日)

0.1836日)

-0.0623(1)

0.2051日)

-0.0379日)

0.2931(I)

0.0315(2)

0.0538(2)

-0.2177(2)

0,103 (2)

-0.038 (2)

-0.256 (2)

-0.306 (2)

B(eq)

3.76(4)

3.94(4)

3.86(5)

3.46(4)

2.47(4)

2.17(4)

2.73(1)

2.55(4)

2.37(5)

2.35(5)

2.2 (3)

2.3 (3)

2.8 (3)

2.4 (3)

-230- 工業火車



T8ble4 1bndlengthsinHMXPolym orphsandRDX(A)

Valuesin( )aree.S.d/s

HMX Nl-N2 N3-C3 N2-C6 N1-04

N1-05t■ axial 1.354(10) I.445ll3) l.450 (L4) I.215日3
) I.238(131eqlJatOrial I.367(12) I.447日3) l_471(l4) I

.225tlOl I.235日07β axid ).388(2) I.436121 I.45
8(2) I.224(2) I.219(2)eqtJatOTiaI ).362(2) I.451日 )

l.474(2) 1.225(21 I.230(2)T axid日 ) I.395(12) I
.413日lI l.441(2) I.193日l) I.224日1)axial(2I 1.36

1(il) 1.43O 日lI l.165(5) L.215HS) I.2日 (1日eqtJatO血1日 )

).364日O) ).450 日lt lー453()) l_233 日tH I.218()0)eqtnto血l(2) t.376日l) ).458日LJ I.460(I) l.219日l) 1.22

4日1)a 血 1日 ) I.346(25) ).442125) I.475(2) l_240日27
I.l87(23)axid(21 1.355(23) 1.470(23I l.472(2) I.250H4

) I.210(25ーeqtJatOria1日 ) 1.392(12) I.451(2ll l.485(9) 1.

223(2日 1.201(2日equatorial(2) I.

363(20) ).442(25l l.500 (20) I.245t22) I.212(23)R

DX Nl-N2 N3-C3 N2-C6 N1-04 N1-05axial(lJ )

.398(3) ).44t)(4) I.458(4) I.205(SI I.20)(a)血 l



QXiQL

Iunit equQtOdQI-如 t-equdorJ･QL
3units(eQe)

HMX-♂

4um'ts

equQtOriQt gXiQトーPquQtOriQL-gxicLt
lunit 3unib(QeQ)

Fig.3 TheprocessoEcalC血 tioJl

Fig.4 MokCuはrStructureOfR

DX作家用-/pグラムMOLDA5]4'に上り水菜を付加し.

GaussiarL82-/pグラムにより収適化した分子折

道を計井に使川Lf=｡β形のC-H問距離lこついて

は,X線回折よlJは較性の高い中性子線回析の結果B)

を計井に使用した｡a.6形のC-H間距鮭.角皮の解

析精度の低い部分についてはGAUSSIAN82プpグラ

ムにより詐分的に戯題化した｡HMX結晶多形は全てaxial

部分とequatorial部分とがt隣り合わせに結合している立体横道なのでaxial部分とequatorial部分

をそれぞれlユニットとして考え,それを基本ユニ-Jトとして. 粥に他のユニットを結合させ.戯終的には,HMX

を形成する過程を考えた｡(Fig.3)そして.

その遁世で.端本ユニットの花子状態及び全エネルギーが.どの様に変化するかな.a.メ.T.&各結晶多形のaxial部分

とequatorial茄分について.計井 した,また.3

ユニットで項を形成 しているRDX (Fig.4)

もHMXの参照分子として.X線栴遵解析の結果をそのまま

使用し19).分子舵適を固定して計井 した｡HMX

.RDXの各ユニットにおける.N-N.C-N問の

鹿雑をTable4に示す｡計耳
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Tab一e5 TolaloverhppopuhtioTlSbetweenbondedatomsinHMXPolymorphs

unitNo. a-axial メ-axial r-axialH I a-a3(ialH )Nl-N2 N2-C3 N2-C6 Nl-N2 N1-C3 N2-C6 Nl-N2 N2-C3 N2-C6 Nl-N2 N2-

C3 N2-C6I3 0.5888 0.6843 0.6784 0.5833 0.6814 0.6760 0.5709 0.6725 0.6731 0.5907 0.6643 0.67770.5684 0.6950 0.6826 0.5634 0.6975 0.6670 0.5580 0.6711 0.6678 0.

5723 0.6686 0.68254lHMX) 0.5665 0.6971 0.6842 0.5632 0.6980 0.6669 0.5569 0.6726 0.669

7 0.5705 0.6702 0.6843unitNo. α-equato血l β-equatorial T-equatOriat日 ) 3-equatoria1日 )Nl-N2 N2-C3 N2-C6 Nl-N2 N1-C3 N2-C6 Nl

-N2 N2-C3 N2-C6 Nl-N2 N2-C3 N2-C6l 0.5887 0.6760 0.6463 0.5765 0.6611 0.6680 L).5

689 O.695U LL6828 U.5663 O.670] 0.67243 0.575] 0,6742 0.6398 O.5678 0.6702 0.6446

0.55ー9 0.7015 0.6855 0.552O fl.6689 0.66864(HMX) 0.5738 0.6761 0.6409 tI.5663 0,6729 0



Table6 TotaloverhppopuhtionsbetweenbondedatomsinRDX

axial(1) axial(2) equatioma

l5N-8N 0.5288 6N-9N 0.5246 4N-7N

0.56655N-lC 0.6767 6N-2C 0.6628

4N-lC 0.65885N-2C 0.6575 6N-3C 0

.6789 4N-3C 0.6649TotalerLergyOERDX(STO-3GLev

el)-880.6789a.u.Table7 TotalenergyofeachunitinHMXPolymorp

hs(STO-3GLevel)PolymorphicforTnS lunit(Basictmi

t) 3units 4units(HMX)一一 aX血1 -333.2693
-920.2167(eaeー● -1)74.2137equat

orial -333.2742 -920.2030(eae)β axial
-333.2870 -920.2212(ヒae) -1174.2453

equatorial -333.2921 -920.232g(eae)T axial(I

) -333.2885 -920.2342(ela2e2).. -1Ⅰ

74.2414axial(2) -333.2880 -920.2284(

ela2e2)equato血 l(l) -333.2805 -920.2408

(ela2e2)equatOriaJ(2) -333.2815 -920.2316(ela2

C2)a axial(I) -333.2801 -920.2054
.(ela2C2) -I)74.1919axial(2) -333.2

483 -920.2067(ela2e2)equato血1日) -333

.2670 -920.1923(ela2e2)equatodal(2)

-333.2764 -920.1989(ela2e2)'eae(eqt)atoriaト 野ia1-91u

atiorial)●●ela2e2teqtJatOrial(1)-axial(2)-甲 uatOr

ial(2)Iメ-のHIT

AC-M680Hによって行った｡4. 抵黒と考頼4.1 基本ユニット

からHMXを形成する過程における基本ユニットの電子状態の変化花子状態の解析は,FullMuHikenPopulati

on解析20Jに上り行った｡HMX-a.i).r,jIのaxia

l及びequatoria価 分の基本ユ.=ットにおける

揺合原子間のTotaloverlap popula

tionが 1-･3-4ユニット(HMX)とユニ.,ト故が増加し項を形

成するに従ってどの1うに変化するかなTable5に示 し

た｡結合原子間のTotalove血ppopuhtionの億11-掛 こ接

合問の生きを衣している｡Table5上り括品多形

のいずれのユニ.,トにおいても.Totaloyerhp

populationの債はN-N結合<CIN結合とい う蛾向で

ある｡項を形成 した4ユニ.,ト (HMX)の椿晶多形のN-N結合のTotaloyerlap populationの値は一番街や感度の低い.

HMX-PのN-N揺合では0･5632.0･5663.C-N接合

では0･6453-0.6980である｡他の祈畢感度の高い結晶多形の N-N接合では0.5506-0.5705

.C-N結合では0.6409-0.7032

であり.HMX-βの偶もこの中に含まれる｡この揺梁

から,電子状感と衝撃感唯についての相関閉経は兄いだされなか

った｡そこで観点を変えて,HMXの熊分解の初期においてはN-N抵合がC-

N結合より切れ易いとい うFT-IRによるtJi故括柴より21'.N-N縫合とC-N結合のTobloyerbl)pOp血t

ionを比較した｡艮柾の原子間でのTo也love

rlappopulationは俄掛 こl王政橡比較出来ないが･.各原子間

の結合の強さの一応のn安となる｡結晶多形の各ユニp'トにおいて

,Totaloverlappp血tionの債は.

N-N結合<C-N結令.とTrっており,その仇

の壷は0.0671-0.1348であも｡一方.3ユ

ニ･,トで環を形攻 しているRDXは.HMXと比べ,より高選択的

にN-N縫合の併催を生じることが,FT-IRによる明晩楢架より明らか

となっているが.21).Table6に示 され るRDXのTotal

oyer



(STO-3GLeveり

.S(cL2)

.28

ooL(cL)

oS(Ql)

a:QXiQLunit

e:equQtOriQIunit

.S(el)

..Ts((:)2)

｡抽 1) ｡紬 2)

0.70((Cap(a) 07tQ)

1.34 .35 .36 .37 .38 .39 .40
N-NBondLength(A)

Fig.5 Totalenerw ofIunit

0.1543{･ありHMXの債と同程度となっている｡これ

ら計耳結果よりHMXにおいても.N-N接合の方が･

C-N括合IlJ,弱く結合していることが示唆され,

このことはHMXの高速熱分解反応の初期において.

N-N括合の解離より生成されると考えられるN02

が多く生成されるという明晩zP実を良く脱明している

と思われる｡上ってHMXの荷速熱分解反応において

は第一段階においてN-N縫合の解離が血中であるこ

とが示唆される｡

4.2 基本ユニットからHMXを形成する過程にお
ける基本ユニットの全エネルギー変化

HMX各冶品多形のaxial及び.equatodal部分の全

エネルギーが. トー3-4 (HMX)とユニ,ト故が

柏hするに従ってどの球に変化するかなTable7及び

Fig,5-6に示した｡Fig.5日 ユニッ日 のグラフにお

いて札 HMXの熱分解反応の初期の給食解散 こおい

て虎繋な役割を果しているものと思われるN-N烏合

の結合距離を横軸にとった｡これより1ユニナトにお

いては.全エネルギー,N-Nの接合距離.断筆感度

についての相関関取 土見いたせなかった｡3ユニ･,ト

を形成すると (Fig.6)すでに4ユニ1,トと同じ悼向の

全エネルギーの朋序がt生じている｡最終的に.4ユニ

ット(HMX)を形成すると (Fig.6).全エネルギー

は.β<T<q<Bの頓となり結晶水を含tTrを除いて.

衝撃感度とほは相関した｡このように接合ユニ.,トの

増加により.全エネルギーと断革感度との間に相関関

係が生じていることは.各HMX結晶多形の術革感皮

が.結晶の効果によるHMX分子全体の立体構造の蛮

人の皮合が反映されている全エネルギーと相関してい

ることを示唆している｡

今回の計井に上り.HMX揺晶多形のような限定さ

れた糸ではあるが.虫干化学計軌 こより.壌燕の斯学

感皮を予胡することがt可能であることが示唆された｡
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Ablnitiocalculationsforarelationshipbetweenimpactsensitivity

andmolecu一arstrtJCtUreinHMXpolymorphs

byYujiKOHNO●,I(ojiMAEKAWA…,NagaoAZUMA◆●.ToshikiTUCHIOKA●

Tぬ t岬 HASHIZUME●,AkiraIMAMtu '事暮

Abinitiocalculations(STO-3Glevel)havebencarriedoutonthemolecularstructureof

HMXPolym orphs(α,β,T,6)incrystal.lnordertoperformabinitiocalcdations,the

structtqcofHMX･βhasbeenrefhedfromsingl叩 StalX･raydifhctionaJldrefinedAin･

dexFor735independetLtrehctionsis0.032.Thecompotmdcrystauizesinthemon∝linic

spacegrotlpP21/n.0-6.5347(4),a-ll.0296(6).C=7.3549(5)A,β-120.689(5)○,Z-2.

Jtisfotmdthatthereisanintimaterelationshipbetweenimpactsensitivity(β<α≦r<6)

aJldtotalenergy(β<r<a<6)exceptforγwhichhavewaterofcrystallization.
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