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На ЭВМ по ранее составленной программе вычислены энергии ре
шеток сг- и /?-модификаций октогена. Расчет проведен методом атом - 
атомных потенциалов. Для определения атомных координат использова
ны известные кристаллографические данные. Полученные результаты 
сопоставлены с экспериментом.

Теоретическое исследование потенциальной энергии взаимо
действия частиц кристалла необходимо для понимания его стабильной 
структуры, фазовых переходов в веществе и основных термодинамичес
ких свойств кристалла.

Большинство органических веществ способны давать кристаллы 
разной структуры, причем, кристаллизуя вещество из разных раствори
телей. можно получить различные кристаллы, которые в нормальных ус
ловиях могут сосуществовать, хотя только один из них может иметь ста
бильную структуру в данных условиях, т.е. минимум свободной энергии. 
Для органических кристаллов переход в стабильное состояние связан с 
преодолением высоких барьеров. Самодиффузия в бездефектном 
молекулярном кристалле, построенном из крупных молекул, почти не
возможна [1,2]. В этом отношении большой интерес представляет окто- 
юн. как вторичное взрывчатое вещество, которое существует в 4-х поли
морфных формах [3,4]. Октоген, или 1,3,5,7-тетранитро-1,3,5.7-тетра- 
азоциклооктан, называемый также циклотетраметилен-тетранитроамин 
и имеющий химическую формулу С4Н8М8О8, является высокоплотным 
полинитросоединением с большой скоростью детонации. Октоген имеет 
большое прикладное значение, как компонент в ракетных топливах, а 
также как мощное взрывчатое вещество [5,6]. Это соединение пред
ставляет собой типичную физическую однокомпонентную систему, об
разованную 4-мя обратимо превращающимися кристаллическими моди- 
фикациями, которые называются р,а,у,& (рассматривая модификации
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от низких температур последовательно к более высоким). При атмо
сферном давлении проявляются только превращения а ^ 8, р —> 8 и 
у—> 8 обычно при 175иС и выше, а-фаза может неопределенно долго 
существовать при комнатной температуре и атмосферном давлении [5].

Тот факт, что молекулы в органическом кристалле образуют 
плотные упаковки, показывает аддитивность энергии взаимодействия нс 
только в отношении взаимодействия молекулы с молекулой, но и в от
ношении взаимодействия атома с атомом. Как показано в [2.7]. электро
статические энергии взаимодействия пренебрежимо малы по сравнению 
с теплотой сублимации для углеводородов и сравнительно невелики в 
случае молекул с достаточно большими дипольными моментами.

Современная квантовая химия в принципе позволяет теоретичес
кий расчет межмолекулярных сил. Для таких расчетов строились разные 
феноменологические теории. Одним из возможных подходов может слу
жить модель атом-атомных потенциалов [1]. В этой модели Ван-дер-Ва- 
альсовское взаимодействие двух молекул в кристалле аппроксимируется 
суммой парных взаимодействий атомов одной молекулы с атомами дру
гой. Изучены возможности применения этой модели для вычисления 
физических характеристик молекулярного кристалла [7-9]. В этой моде
ли инкрементом взаимодействия является кривая атом-атом потенциала, 
и предполагается, что нет никакого различия между кривыми взаимо
действия валентно не связанных “нейтральных" атомов, принадлежащих 
одной и той же или разным молекулам. Если потенциал взаимодействия 
валентно не связанных атомов записан в форме

У = -4-г'6+В-ехр|-- , (1)
к Р)

где г - расстояние между атомами, а А, В и р - постоянные, то энергия 
решетки кристалла выразится в виде суммы таких потенциалов по всем 
парам взаимодействующих атомов:

Е=֊^Н.<6+В-ехр(-г/р)] .

При вычислении энергии решеток органических молекулярных 
кристаллов используется [1] универсальная потенциальная функция для 
взаимодействий СС, СН и НН в некоторой приведенной координате г, 
где г = г/г0 есть отношение расстояния между атомами к их равновесно
му расстоянию. Тогда (1) примет вид

и=и2--------2֊---------- ,
I 11,4--.еа/3

а:
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где U7 - - энергия взаимодействия атомов, находящихся на расстоянии 
г 2 3 гй, а а = гц1р. В качестве равновесных расстояний приняты: 
С С 3.8 А: С ֊ Н 3.3 А: Н Н 2,8 А Приняв (72 3 и а равными соответст
венно 3.5 ккал/моль и 13,6 А, получим

(/ = ֊0,119 ?՜'’+4,2 104 е՜13՛61. (2)

Энергия решетки молекулярного кристалла, в котором нет водо
родных связей, в обшем случае складывается из энергии Ван-дер-Вааль- 
совского взаимодействия нейтральных молекул и энергии мультиполь- 
ных взаимодействий:

U рсш ~ ^нсйтр + ^ мульт •

В работах [8.10] показано, что дипольные и квадрупольные 
взаимодействия не дают существенного вклада в энергию решетки 
ромбических структур. Для молекулы с дипольным моментом порядка 4 
Дебай наибольшее изменение энергии будет порядка - 2 ккал/моль, что 
для больших молекул составляет малую часть общей энергии решетки

Расчет энергии решетки октогена /7- и «-модификаций проводил
ся нами с помощью кривой (2) для взаимодействия атомов углерода и 
водорода, а взаимодействия с участием атомов кислорода и азота рас
считывались по кривым, полученным в работах [2,10].

Для расчета использовались кристаллографические параметры ре
шетки и координаты атомов для р- и «-модификаций октогена, опреде
ленные рентгеноструктурными и нейтронографическими исследования
ми при комнатной температуре [3,4]. Расчет был проведен на ЭВМ с 
точностью порядка 0,1 ккал/моль. Энергия решетки ^-модификации со
ставила 22,8 ккал/моль, а «-.модификации 11,0 ккал/моль. Этот резуль
тат также говорит в пользу того, что «-фаза, в отличие от /3-фазы, при 
комнатной температуре находится в кинетически заторможенном мета- 
стабильном состоянии. Экспериментально определена теплота сублима
ции для /3-фазы октогена, которая равна -40 ккал/моль [5]. Такое рас
хождение с расчетом могло получиться из-за того, что в расчете не учте
ны водородные связи, которые присутствуют в /3- и «-фазах октогена.
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ՕԿՏՈԳԵՆԻ օր- ԵՎ Д-ՍՈԴԵՖԵԿԱՑԻԱՆԵՐԻ ՑԱՆՑԵՐԻ
ԷՆԵՐԳԻԱՆԵՐԻ ՀԱՇՎԱՐԿԸ

ԳՄ ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, Դ.Հ. ԲԱԴԱԼՅԱՆ

Նախապես կազմած ծրագրով ԷՀՄ-ի օգնությամբ հաշվված է օկտոգենի ո- և /?-մողի- 
ֆիկացիաների բյուրեղային ցանցերի էներգիան. Հաշվարկներում կիրառված է աւոոմ ատո
մային պոտենցիալների մեթոդը: Ատոմների կոորդինատները որոշելու համար օգտագործվել 
են հայտնի բյուրեղագիտական տվյալները: Ստացված արդյունքները համեմատված են 
փորձարարական տվյալների հետ:

LATTICE ENERGY CALCULATIONS FOR a- AND /^-MODIFICATIONS 
OF OCTOGEN

R.M. ABRAHAMIAN, D.H. BADALYAN.

Lattice energies of a- and ^-modifications of octogen are computed with use of the 
earlier compiled program. The calculation is carried out by the method of atom atom 
potentials. The known crystallographic data are used to determine the atomic coordinates. 
The obtained results are compared with experimental data.
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