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[摘　 要] 　 设计了 ＣＬ￣２０ 的—ＮＦ２ 衍生物ꎬ应用密度泛函理论(ＤＦＴ)Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ∗∗方法进行了理论研究ꎮ 设计

等键反应ꎬ计算了气态生成焓ꎬ进而预测了固态生成焓ꎻ应用 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 校正方法计算了晶体密度(ρ)ꎻ由 Ｋ￣Ｊ 方程估

算爆热(Ｑ)、爆速(Ｄ)和爆压(ｐ)ꎬ讨论了取代基对生成焓(ＨＯＦ)、ρ、Ｑ、Ｄ 和 ｐ 的影响ꎻ由键解离能(ＢＤＥ)和落锤高

度(ｈ５０)评价感度ꎬ并探讨了可能的热解引发机理ꎮ 综合考虑爆轰性能与稳定性两方面因素ꎬ大多数 ＣＬ￣２０ 的

—ＮＦ２衍生物为潜在的高能量密度材料ꎬ值得进一步研究ꎮ
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引言

二氟氨基化合物密度大ꎬ相应的爆轰性能也很

好[１]ꎮ 二氟氨基类化合物可作为固体推进剂高能

组分与燃料硼配合使用ꎬ会产生更多低分子量气态

氟化物ꎬ燃烧充分ꎬ放热量大ꎬ据估算ꎬ硼氟化放热量

是硼氧化的 １. ８ 倍[２]ꎮ 另外ꎬ氟化物即使与燃料铝

配伍使用ꎬ其放热量也远远高于氧化物[２]ꎮ 提高推

进剂比冲的关键就是燃烧能释放尽量多的低分子量

气体和热量ꎬ因此ꎬ二氟氨基化合物特别适合在固体

推进剂上应用ꎮ
先前对二氟氨基高能化合物的研究主要基于

ＲＤＸ 的六元环、ＨＭＸ 的八元环和 ＣＬ￣２０ 的笼形骨

架ꎬ 采 用—Ｃ ( ＮＦ２ ) ２ 来 代 替—ＮＮＯ２、—ＣＨ２ 或

—Ｃ(ＮＯ２) ２ꎮ 据理论计算ꎬ用一个—Ｃ(ＮＦ２) ２ 取代

ＲＤＸ 中的一个—ＮＮＯ２ꎬ密度可以从 １. ８４ ｇ / ｃｍ３ 提

高到 １. ９８ ~ １. ９９ ｇ / ｃｍ３ꎻ用两个—Ｃ(ＮＦ２ ) ２ 取代

ＨＭＸ 中的两个—ＮＮＯ２ꎬ得到 ３ꎬ３ꎬ７ꎬ７￣四(二氟氨

基)八氢化￣１ꎬ５￣二硝基￣１ꎬ５￣二氮杂环辛烷 ( ＨＮ￣
ＦＸ)ꎬ含氟量高ꎬ密度可以从 １. ９０ ｇ / ｃｍ３ 升高至１. ９９
ｇ / ｃｍ３ ꎮ当用两个—Ｃ(ＮＦ２) ２ 取代ＣＬ￣２０中的两个
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—ＮＮＯ２ 时ꎬ其理论预估密度也超过母体化合物ꎬ高
达 ２. ０６７ ｇ / ｃｍ３ [３]ꎮ

２００９ 年ꎬＣｈａｐｍａｎ 等[４￣５] 成功合成了 ＨＮＦＸꎬ并
认为这是有潜力的炸药和固体推进剂氧化剂ꎮ 含

ＨＮＦＸ、ＢｅＨ２ 和 ＮＦ 基黏合剂配方的推进剂比冲高

达 ３ ０３８ Ｎ􀅰ｓ / ｋｇꎬ如此高的比冲主要是因为该推进

剂燃烧生成了更多平均分子量低的气体(ＢｅＦ２、ＨＦ
和 Ｈ２)ꎬ同时释放出了大量热量[６]ꎮ

在 ＨＮＦＸ 合成路线不断探索和优化的同时ꎬ其
他的环 Ｎ￣硝胺基偕二氟氨基化合物ꎬ如 ４ꎬ４￣偕二氟

氨基￣１￣硝基哌啶[７]、５ꎬ５￣偕二氟氨基六氢化￣１ꎬ３￣二
硝基￣１ꎬ３￣二氮杂己烷(ＲＮＦＸ) [８]、３ꎬ３￣偕二氟氨基

八氢化￣１ꎬ５ꎬ７ꎬ７￣四硝基￣１ꎬ５￣二氮杂辛烷(ＴＮＦＸ) [９]

等也逐渐被合成ꎮ 这些化合物的出现丰富了 Ｎ￣硝
胺基偕二氟氨基高能化合物系列ꎬ不过对它们的研

究大部分还只在理论层面ꎬ需要对其进行更多的探

索ꎮ 基于二氟氨基高能化合物在固体推进剂使用上

的特殊优异性能ꎬ还需积极开发新的含能二氟氨基

化合物ꎮ
而寻找合适的、理想的化合物ꎬ需要进行大量的

实验研究ꎬ耗费大量的人力、物力和财力ꎬ为缩短研

制周期、降低实验成本和危险性ꎬ考虑到理论计算的

优点和二氟氨基化合物理论设计和计算研究工作匮

乏ꎬ笔者采用计算化学方法研究了 ＣＬ￣２０ 的二氟氨

基衍生物(如图 １)的结构、能量特性及其规律性联

系ꎬ既有学术意义也有应用价值ꎮ

１　 计算方法

爆速和爆压是两个重要的性能参数ꎮ Ｋ￣Ｊ 公式

是计算单组分炸药爆速与爆压的经验公式[１０]ꎮ
Ｄ ＝ １. ０１(Ｎ Ｍ０. ５Ｑ０. ５) ０. ５(１ ＋ １. ３０ρ)ꎻ (１)

ｐ ＝ １. ５５８ρ２Ｎ Ｍ０. ５Ｑ０. ５ꎮ (２)
式中:Ｄ 为爆速ꎬｋｍ / ｓꎻｐ 为爆压ꎬＧＰａꎻρ 为炸药的装

药密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻＮ 为每克炸药爆轰生成气体产物的

物质的量ꎬｍｏｌ / ｇꎻＭ为气体产物的平均分子量ꎬｇ /
ｍｏｌꎬＱ 为单位质量炸药的最大爆热ꎬｋＪ / ｇꎮ

密度采用 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 校正方法[１１] 以更好地考虑到

晶体中分子间相互作用的影响ꎮ 方程如式(３) [１２]:
ρｐ ＝ αρｃ ＋ βυσ２

ｔｏｔ ＋ γꎮ (３)
式中:α、β 和 γ 是系数ꎬ其值取自文献[１１]ꎻυ 表示

分子表面正负静电势平衡因子ꎻσｔｏｔ是静电势总均方

差[１２]ꎮ ρｃ 由分子量除以分子平均体积进行预测ꎬυ
和 σｔｏｔ用自编程序计算得到[１１]ꎮ

气态生成焓可通过设计等键反应计算得到ꎮ 等

键反应为:

　 　 　

　 　 　 　
图 １　 ＣＬ￣２０ 的二氟氨基衍生物的分子结构
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等键反应中ꎬ反应在 ２９８ Ｋ 的焓变(△Ｈ２９８)可

由式(４)计算ꎬＣＨ４ 和 ＮＨ３ 的生成焓取实验值[１３]ꎻ
对没有实验生成焓的化合物 ＮＦ２ＣＨ２ＮＦ２、ＮＯ２ＮＨ２、
Ｃ￣１′、Ｃ￣２′、Ｃ￣３′、Ｃ￣４′、Ｃ￣５′、Ｃ￣６′、Ｃ￣７′、Ｃ￣８′、Ｃ￣９′、Ｃ￣
１０′、Ｃ￣１１′、Ｃ￣１２′、Ｃ￣１３′和 Ｃ￣１４′ꎬ应用 Ｇ２ 理论[１４] 由

原子化反应计算得到其精确的△Ｈｆ(ｇ)ꎮ 当未知化

合物以外的其他物质的气态生成焓△Ｈｆ(ｇ)均已知

时ꎬ其△Ｈｆ(ｇ)就可以求得ꎮ
△Ｈ２９８ ＝ ∑△Ｈｆ(ｇꎬｐ) －∑△Ｈｆ(ｇꎬＲ)

＝∑Ｈ(ｐ) －∑Ｈ(Ｒ)ꎮ (４)
式中:△Ｈｆ( ｇꎬＲ)和△Ｈｆ ( ｇꎬｐ)是反应物和产物在

２９８ Ｋ 的生成焓ꎬＨ(Ｒ)和 Ｈ(ｐ)是反应物和产物在
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２９８ Ｋ 的焓值ꎮ
根据 Ｈｅｓｓ 定律[１５]ꎬ应用方程(５)可求得其固态

生成焓[△Ｈｆ(ｓ)]ꎮ
△Ｈｆ(ｓ) ＝△Ｈｆ(ｇ) －△Ｈｓｕｂ (５)

式中:△Ｈｓｕｂ为升华焓ꎬ由方程(６) [１６￣１７]计算ꎬ此方法

已成功应用于许多含能材料[１２ꎬ１８￣２０]ꎬ由 Ｒｉｃｅ[１６] 和

Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 等[１７]提出ꎮ
△Ｈｓｕｂ ＝ α１ＡＳ

２ ＋ β１(ｖσ２
ｔｏｔ) ０. ５ ＋ γ１ꎮ (６)

式中:ＡＳ 代表分子的 ０. ００１ ｅ / ｒ３Ｂｏｈｒ等电子密度曲面

的表面积ꎬ由自编程序计算得到[１１]ꎻ系数 α１、β１ 和

γ１ 取自文献[１６]ꎮ
分子稳定性用键解离能 ( ＢＤＥ) 和落锤高度

(ｈ５０)计算[２１]ꎮ
键解离能由式(７)、式(８)计算:

Ａ—Ｂ(ｇ) →Ａ􀅰(ｇ) ＋ Ｂ􀅰(ｇ)ꎻ (７)
ＥＢＤＥ(Ａ—Ｂ) ＝ [ＥＡ􀅰 ＋ ＥＢ􀅰] － Ｅ(Ａ—Ｂ)ꎮ (８)

Ａ􀅰和 Ｂ􀅰表示均裂 Ａ—Ｂ 键所得产物(自由

基)ꎮ ＥＢＤＥ(Ａ—Ｂ) 表示键 Ａ—Ｂ 的键解离能ꎻＥ(Ａ － Ｂ)、
ＥＡ􀅰和 ＥＢ􀅰分别表示化合物及其均裂产生的自由基

的能量ꎮ
落锤高度由式(９)计算:

ｈ５０ ＝ α２σ２
＋ ＋ β２ｖ ＋ γ２ꎮ (９)

σ ＋ 是静电势正均方差ꎮ 系数 α２、β２ 和 γ２ 的值

取自文献[１６]ꎮ

２　 结果和讨论

２. １　 生成焓

　 　 生成焓(ＨＯＦ)是一个含能化合物“能量含量”
的标志ꎬ精确预测生成焓非常重要ꎮ 表 １ 罗列了等

键反应中相关化合物的实验[１３]或 Ｇ２ 理论预测的气

态生成焓△Ｈｆ(ｇ) ꎮ已有研究证明ꎬ基于原子化能

由Ｇ２理论方法可以精确地预测△Ｈｆ(ｇ) [１４] ꎮ表２
总结了系列化合物的△Ｈｆ(ｇ) 、△Ｈｆ(ｓ)以及ＡＳ、υ、

表 １　 相关化合物的气态生成焓
　

Ｔａｂ. １　 Ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

化合物
生成焓
(Ｃａｌ. )

ＣＨ４ － ７４. ６(Ｅｘｐ. )
ＮＨ３ － ４５. ９(Ｅｘｐ. )

ＮＦ２ＣＨ２ＮＦ２ － １１７. ４
ＮＯ２ＮＨ２ － ２. ３
Ｃ￣１′ ２１３. ４
Ｃ￣２′ ２１２. ９
Ｃ￣３′ １８４. ６
Ｃ￣４′ １４４. ５
Ｃ￣５′ １７２. ５

化合物
生成焓
(Ｃａｌ. )

Ｃ￣６′ １７３. ４
Ｃ￣７′ １１８. ９
Ｃ￣８′ １０５. ３
Ｃ￣９′ １３８. ６
Ｃ￣１０′ ４６. ９
Ｃ￣１１′ ５１. ９
Ｃ￣１２′ ７５. ６
Ｃ￣１３′ － ０. ７
Ｃ￣１４′ － ５４. ８

表 ２　 气态和固态生成焓以及相关参数

Ｔａｂ. ２　 Ｇａｓ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

化合物
ＡＳ /
Å２ ｖ

σ２
ｔｏｔ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ２

△Ｈｓｕｂ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

△Ｈｆ(ｇ) /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

△Ｈｆ(ｓ) /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

Ｃ￣１ ３２９. ３３ ０. ０８ ３ ９１３. ２９ ８４. ８３ ４３５. ４０ ３５０. ５７
Ｃ￣２ ３３２. ５３ ０. ０８ ３ ９７２. ７０ ８６. ０７ ４０１. ２５ ３１５. １８
Ｃ￣３ ３３１. ６９ ０. ０７ ４ ２６３. ７０ ８４. ４１ ２９５. ３０ ２１０. ８９
Ｃ￣４ ３２７. ９２ ０. １１ ３ ４３０. ７１ ８８. ９１ ２６４. ７９ １７５. ８８
Ｃ￣５ ３４７. ４１ ０. ０９ ３ ６１６. ７９ ９０. ９１ ２５９. ８３ １６８. ９２
Ｃ￣６ ３５０. ８３ ０. １０ ３ ３５９. ４２ ９２. ６６ ２６３. ５５ １７０. ８９
Ｃ￣７ ３４６. ０９ ０. １１ ３ ６６３. ９６ ９５. ７７ １５９. ４４ ６３. ６７
Ｃ￣８ ３４５. ０６ ０. １５ ２ ８９３. ２５ ９７. ４２ １４３. ２５ ４５. ８３
Ｃ￣９ ３５４. ５１ ０. １４ ３ ０５４. ５２ ９９. ８２ １４９. ７９ ４９. ９７
Ｃ￣１０ ３５１. ０２ ０. ０９ ３ ２４７. ５９ ８９. ５４ １７４. ７０ ８５. １６
Ｃ￣１１ ３６５. ７７ ０. １６ ３ ０８５. ８０ １０７. ２３ ３２. ８１ － ７４. ４２
Ｃ￣１２ ３７８. ２７ ０. ０９ ３ ４７９. ４５ ９９. ５０ ３４７. ７７ ２４８. ２７
Ｃ￣１３ ３６１. ２１ ０. １４ ２ ６１４. ２７ ９７. ８７ ２２９. ００ １３１. １３
Ｃ￣１４ ３６７. ５２ ０. ０５ ２ ０７９. ９１ ７６. ７６ ３４４. ６３ ２６７. ８７
ＣＬ￣２０ ３０２. ９８ ０. ０７ ３ ７９１. ５０ １５０. ８１ ７０２. ５０ ５５１. ６９

(７１５. ９３[２２] ) (５６８. ００[２２] )
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σ２
ｔｏｔ和△ＨＳｕｂ等相关数据ꎮ 系列化合物的固态生成焓

列于图 ２ꎮ

　 　
图 ２　 系列化合物的固态生成焓

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　 　 从表 ２ 可见ꎬ除 Ｃ￣１１ 外的所有化合物的固态和

气态生成焓都是较大的正值ꎮ ＣＬ￣２０ 的△Ｈｆ(ｇ)和

△Ｈｆ(ｓ)与文献值较接近ꎮ 所有二氟氨基取代物生

成焓都低于 ＣＬ￣２０ꎬ从 Ｃ￣１ 到 Ｃ￣１１ꎬ随着分子中—
ＮＦ２ 数目的增加ꎬ生成焓逐渐降低ꎬＣ￣１１ 到 Ｃ￣１２ 生

成焓有个突跃ꎬ可能与分子结构有关ꎬＣ￣１１ 和 Ｃ￣１２
均为 ４ 个偕二氟氨基ꎬ但 Ｃ￣１２ 的生成焓远大于 Ｃ￣１１
的生成焓ꎬ可能是因为 Ｃ￣１２ 中 ４ 个偕二氟氨基的空

间位阻较大ꎮ 同样ꎬＣ￣１３ 和 Ｃ￣１４ 分子中偕二氟氨

基的空间位阻也较大ꎬ生成焓也较高ꎮ
２. ２　 晶体密度和爆轰性能

密度对于含能材料是一个很重要的参数ꎮ 由

Ｐｏｌｉｔｅｒ 校正方法计算了化合物的晶体密度ꎮ 表 ３[２３]

列出了化合物的密度及爆轰性能ꎬ所有化合物均具

有比 ＣＬ￣２０ 更高的密度(２. １３ ~ ２. ５８ ｇ / ｃｍ３)ꎬ而且

随着—ＮＦ２ 取代基数目的增加ꎬ化合物密度均呈现

上升趋势ꎬ表明—ＮＦ２ 是提高化合物密度非常显著

的基团ꎮ Ｃ￣３ 的密度(２. ２２ ｇ / ｃｍ３)与文献值(２. ０７
ｇ / ｃｍ３) [３]较接近ꎮ 化合物中—ＮＦ２ 的数目相同ꎬ但
取代位置不同ꎬ对生成焓的影响不大ꎮ
　 　 表 ３ 也列出了计算所得 Ｄ 和 ｐꎮ 可以看出ꎬＤ
和 ｐ 的曲线形状与 ρ 的很相似ꎬ表明炸药的爆轰性

能主要取决于密度ꎮ 所有衍生物的 Ｄ 在 ９. １７ ~
１１. ０４ ｋｍ / ｓꎬｐ 在 ４１. ０７ ~ ６５. ４１ ＧＰａ 范围ꎬ除了 Ｃ￣１
和 Ｃ￣２ 以外所有化合物的 Ｄ 均大于 ＣＬ￣２０ꎬ除了 Ｃ￣２
以外所有化合物的 ｐ 均大于 ＣＬ￣２０ꎮ 由此可以得

出ꎬ引入—ＮＦ２ 可以有效地提高 Ｄ 和 ｐꎮ
２. ３ 　 分解机理和热力学稳定性

引发键的 ＢＤＥ 对于研究含能材料的稳定性和

分解机理通常是很关键的一个因素[２４￣２５]ꎮ 一般来

说ꎬ化学键的 ＢＤＥ 越小ꎬ该化学键越弱ꎬ分子越不稳

定ꎮ为了解化合物的分解机理和热力学稳定性ꎬ计
算了较弱的键 Ｎ—ＮＯ２ 和 Ｃ—ＮＦ２ 的 ＢＤＥꎬ结果见

表 ４、图 ３ꎮ

表 ３　 计算所得密度、爆速和爆压

Ｔａｂ. ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

化合物
ρ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
Ｄ /

(ｋｍ􀅰ｓ － １)
ｐ /
ＧＰａ

Ｃ￣１ ２. １７ ９. ３２ ４２. ８５
Ｃ￣２ ２. １３ ９. １７ ４１. ０７
Ｃ￣３ ２. ２２ ９. ５２ ４５. ２０
Ｃ￣４ ２. ２７ ９. ６６ ４７. ０５
Ｃ￣５ ２. ２５ ９. ５９ ４６. １８
Ｃ￣６ ２. ２６ ９. ６２ ４６. ６１
Ｃ￣７ ２. ３２ ９. ８６ ４９. ６３
Ｃ￣８ ２. ３３ ９. ８９ ４９. ９５
Ｃ￣９ ２. ３４ ９. ９２ ５０. ４１
Ｃ￣１０ ２. ４４ １０. ３６ ５６. ０８
Ｃ￣１１ ２. ４１ １０. １８ ５３. ８３
Ｃ￣１２ ２. ４３ １０. ４１ ５６. ５２
Ｃ￣１３ ２. ５２ １０. ７２ ６０. ９９
Ｃ￣１４ ２. ５８ １１. ０４ ６５. ４１

ＣＬ￣２０ １. ９７
２. ０４[２３]

９. ５２
９. ４０[２３]

４２. ４０
４２. ００[２３]

表 ４　 化合物键解离能和落锤高度

Ｔａｂ. ４　 Ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ
ｂｏｎｄｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｈｅｉｇｈｔ

化合物
ＥＢＤＥ(Ｎ—ＮＯ２)

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ＥＢＤＥ(Ｃ—ＮＦ２)

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ｈ５０

/ ｃｍ
Ｃ￣１ １５５. ７ １３３. ７ １４
Ｃ￣２ １６５. ２ １８７. ０ １４
Ｃ￣３ １５９. ８ １４１. ４ １３
Ｃ￣４ １６７. ０ １４７. ３ ２３
Ｃ￣５ １７７. ６ １７７. ４ １７
Ｃ￣６ １７６. ２ １６４. ５ ２０
Ｃ￣７ １６８. ３ １１７. ４ ２３
Ｃ￣８ １６８. ３ １６２. ２ ３１
Ｃ￣９ １６３. ０ １８８. ２ ２９
Ｃ￣１０ １５９. １ ６３. １ １６
Ｃ￣１１ １７０. ２ １５４. ８ ３４
Ｃ￣１２ １７８. ８ ７１. ９ １６
Ｃ￣１３ ８２. ０ ９４. ９ ２９
Ｃ￣１４ ６１. ７ ８
ＣＬ￣２０ １６０. ３(１６１. ３８[２６] ) １２(１２ ~ ２１[２７] )

　 　 除化合物Ｃ￣２、Ｃ￣９、Ｃ￣１３外ꎬ所有其他化合物中

的Ｃ—ＮＦ２ 键的ＢＤＥ均小于Ｎ—ＮＯ２ 键 ꎬ表明这些

化合物中Ｃ—ＮＦ２ 键是分解过程中可能的引发键ꎮ
化 合物 Ｃ￣２、Ｃ￣９、Ｃ￣１３ 的Ｎ—ＮＯ２ 键的 ＢＤＥ小于键

Ｃ—ＮＦ２ꎬ表明这些化合物中 Ｎ—ＮＯ２ 键是分解过程

中可能的引发键ꎮ 所有化合物的 ＢＤＥ 均在 ６０ ~ １７０
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图 ３　 系列化合物的键解离能(ＢＤＥ)

和落锤高度(ｈ５０)
Ｆｉｇ. ３　 Ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (ＢＤＥ) ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｈｅｉｇｈｔ (ｈ５０) ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｋＪ / ｍｏｌꎬ除 Ｃ￣１０、Ｃ￣１２、Ｃ￣１４ 外ꎬ所有化合物均满足

以前提出的高能材料稳定性的要求(ＥＢＤＥ≈８０ ~ １２０
ｋＪ / ｍｏｌ) [２８]ꎮ
　 　 然而ꎬ应用 ＢＤＥ 评价热力学稳定性也存在一定

的缺点ꎮ ＢＤＥ 是个热力学参数ꎬ以键的动力学参数

(即活化能)作为评价化合物的稳定性更可靠ꎮ 但

由于计算活化能比 ＢＤＥ 困难得多ꎬ因此常用 ＢＤＥꎮ
考虑到 ＢＤＥ 存在不足ꎬ本研究还估算撞击感度 ｈ５０

来评价化合物的稳定性ꎬ结果也列于表 ４ 中ꎮ 对一

个化合物来说ꎬｈ５０ 越大ꎬ其撞击感度越低ꎮ 化合物

中除 Ｃ￣１４ 外ꎬ其他化合物的 ｈ５０ 值不低于 ＣＬ￣２０ 的

１２ ｃｍꎬＣＬ￣２０ 的 ｈ５０文献值为 １２ ~ ２１ ｃｍ ꎮ 综合考虑

ｈ５０和 ＢＤＥ 的结果ꎬ可以推断大部分化合物均为较稳

定的非敏感含能材料ꎮ

３　 结论

对系列 ＣＬ￣２０ 的—ＮＦ２ 衍生物进行密度泛函理

论研究ꎬ所得结论如下:
１) 用等键反应和 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 方法分别预测了气态

生成焓和固态生成焓ꎮ 结果表明ꎬ化合物的生成焓

都是较大的正值ꎬ所有二氟氨基取代物生成焓基本

上都低于 ＣＬ￣２０ꎬ从 Ｃ￣１ 到 Ｃ￣１１ 随着分子中—ＮＦ２

数目的增加ꎬ生成焓逐渐降低ꎬＣ￣１１ 到 Ｃ￣１２、Ｃ￣１３
和 Ｃ￣１４ 生成焓又有增加ꎬ可能是因为分子中二氟氨

基的空间位阻较大ꎮ
２) 化合物均具有比 ＣＬ￣２０ 更高的密度ꎬ—ＮＦ２

是提高化合物密度非常显著的基团ꎮ ＣＬ￣２０ 化合物

中随着—ＮＦ２ 引入数目的增加ꎬ整体上会提高 Ｑꎮ
所有衍生物的 Ｄ 在 ９. １７ ~ １１. ０４ ｋｍ / ｓ 之间ꎬｐ 在

４１. ０７ ~ ６５. ４１ ＧＰａ 范围内ꎻ除了 Ｃ￣１ 和 Ｃ￣２ 以外ꎬ所
有化合物的 Ｄ 均大于 ＣＬ￣２０ꎬ除了 Ｃ￣２ 以外ꎬ所有化

合物的 ｐ 均大于 ＣＬ￣２０ꎮ
３) Ｃ—ＮＦ２ 键或 Ｎ—ＮＯ２ 键是分解过程中可能

的引发键ꎮ 所有化合物的 ＢＤＥ 均在 ６０ ~ １７０ ｋＪ /
ｍｏｌ 之间ꎬ除 Ｃ￣１０、Ｃ￣１２、Ｃ￣１４ 外ꎬ所有化合物均满足

以前提出的高能材料稳定性的要求(ＥＢＤＥ≈８０ ~ １２０
ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ 预测的 ｈ５０ 值的顺序基本上与 ＢＤＥ 结果

相一致ꎬ化合物中除 Ｃ￣１４ 外ꎬ其他化合物的 ｈ５０值均

不低于 ＣＬ￣２０ꎮ
４) 综合考虑爆轰性能和稳定性两方面的因素ꎬ

大部分 ＣＬ￣２０ 的—ＮＦ２ 衍生物是潜在的高能量密度

化合物ꎬ值得进一步研究ꎮ
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