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[摘　 要]　 １ꎬ３￣二叠氮乙酰氧基￣２ꎬ２￣二叠氮甲基丙烷(ＰＥＡＡ)是一种玻璃态转化温度低而含氮量高的叠氮化物ꎬ
具有作为含能增塑剂的潜在应用价值ꎮ 文中采用密度泛函理论研究了其分子结构和红外光谱ꎬ预测了热力学函

数、生成焓、爆轰性能和比冲ꎻ采用分子力学方法预测了其晶体结构和晶体密度ꎻ计算了多种可能的热解引发键的

键解离能ꎮ 结果表明ꎬＰＥＡＡ 的热分解始于乙酰氧基上叠氮基的 Ｎ 􀪅Ｎ 键断裂ꎬ该过程经氢转移过渡态完成并放出

氮气和热量ꎬ所需活化能约 １６２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 与已有实际应用的叠氮增塑剂 ＤＡＴＨ(１ꎬ７￣二叠氮基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基￣２ꎬ４ꎬ６￣
三氮杂庚烷)相比ꎬＰＥＡＡ 的热稳定性更好ꎮ 还考察了 ＰＥＡＡ 对硝胺改性双基推进剂能量性能的影响ꎬ发现无论用

ＰＥＡＡ 替代其中的 ＮＧ 还是 ＲＤＸ 均使体系的能量输出和比冲增大ꎬ但体系的爆速和爆压略有降低ꎮ
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引言

低特征信号推进剂有助于提高导弹武器的生存

能力和作战效能以及火箭和空间飞行器的动力ꎬ是
当今固体推进剂的发展方向之一[１￣２]ꎮ 叠氮推进剂

具有高能、高氮、少烟等优点ꎬ是很有发展前途的低

特征信号推进剂[２￣５]ꎮ 作为叠氮推进剂的重要组分ꎬ
叠氮增塑剂与叠氮黏合剂有很好的相容性ꎬ并可改

善叠氮推进剂的物理性能[６￣８]ꎮ 叠氮酯类增塑剂是

受到较多关注的一类叠氮增塑剂ꎬ研究发现它们具

有低玻璃态转化温度、低蒸汽压、低黏度、高沸点和

良好的加工性能等优点[９￣１２]ꎮ 文献报道[９]ꎬ双叠氮

乙二醇二己酸酯、双叠氮二乙二醇二己酸酯、四叠氮

季戊四醇四乙酸酯和叠氮乙酸￣３￣(２￣叠氮乙酰)￣２￣
(２￣叠氮乙酰甲基)￣２￣硝基丙醇的玻璃态转化温度

只有 － ７０. ８ ~ － ３５. ４℃ꎬ且热稳定性良好ꎬ但氮含量

较低ꎬ对推进剂体系的能量贡献小ꎮ
２００６ 年ꎬＰａｎｔ 等[１３] 和 Ｑｉｕ 等[１４] 合成了一种新

的叠氮酯类增塑剂 １ꎬ ３￣二叠氮乙酰氧基￣２ꎬ２￣二叠

氮甲基丙烷(ＰＥＡＡꎬ分子结构参见图 １)ꎬ其含氮量

高达 ４７. ７％ ꎬ热稳定性好ꎬ玻璃态转化温度也很低

( － ５１. ９℃ [１３] 和 － ４０. ２７℃ [１４] )ꎮ Ｑｉｕ 等[１４] 采用

ＤＳＣ、ＤＴＧ 和 ＦＴ￣ＩＲ 手段研究了其热稳定性ꎬ其分解

温度高于 ２１５℃ꎬ密度为 １. ３９ ｇ / ｃｍ３ꎬ但其它有关

ＰＥＡＡ 的信息很少ꎮ
本文运用密度泛函理论方法和分子力学方法ꎬ

预测了其分子结构、晶体结构、红外光谱ꎬ估算了其

气态和固态生成焓、爆轰性能和比冲ꎬ研究了其热分

解机理ꎮ 通过改变硝胺改性双基推进剂 ＲＤＸ￣
ＣＭＤＢ的配方(以 ＰＥＡＡ 替代其组分 ＲＤＸ 或 ＮＧ)ꎬ
考察了 ＰＥＡＡ 对 ＲＤＸ 双基推进剂能量输出性能的

影响ꎮ 本文系统的理论研究和丰富的信息有助于人

们进一步了解 ＰＥＡＡ 的性能ꎬ对其形成更客观深入

的认识ꎮ
１　 计算方法

运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３[１５] 程序包中的 Ｂ３ＬＹＰ[１６￣１７] 方

法和 ６￣３１Ｇ﹢﹢Ｇ􀆽􀆽基组进行几何构型优化和振动分

析ꎮ 采用分子力学方法和 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ 力场[１８] 预测晶

体结构和晶体密度(ρ)ꎮ
　 　 采用等键反应(１)和式(２)计算气态生成焓

ΔＨｆ(ｇ):
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(１)
　 　 ΔＨｆ(ｇ)(ＰＥＡＡ) ＝ ∑ΔＨｆ(ｇ)(Ｐ) －
９ΔＨｆ(ｇ)(ＣＨ４) － ΔＨｒꎮ (２)
式中:∑ΔＨｆ(ｇ) (Ｐ)为产物 ＣＨ３Ｎ３、ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３ 和

ＣＨ３ＣＨ３ 的气态生成焓之和ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＨｒ 为反应焓

变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎬ由计算所得的反应式(１)中各物质的焓

求出ꎮ
固态生成焓 ΔＨｆ(ｓ)通过式(３) [１９]计算:
ΔＨｆ(ｓ) ＝ ΔＨｆ(ｇ) － ΔＨｓｕｂꎮ (３)

式中:升华焓 ΔＨｓｕｂ由式(４) [２０￣２１]计算得到:
ΔＨｓｕｂ ＝ αＡ２

Ｓ ＋ β(ｖσ２
ｔｏｔ) ０. ５ ＋ γꎮ (４)

式中:ＡＳ 是电子密度为 ０. ００１ ｅ / Ｂｏｈｒ３ 的等值面的

面积ꎬÅ２ꎻｖ 和 σ２
ｔｏｔ是与静电势有关的量ꎮ 这些量通

过自编程序求得[２２]ꎬ对 ＰＥＡＡꎬ求得的值分别为

２８６. ８５５ Å２、１００. ３７７ 和 ０. ２３８ꎮ 参数 α、β 和 γ 取自

文献[２３]ꎬ分别为１１. １７８８ × １０ － ４ ｋＪ / (ｍｏｌ􀅰Å４ )、
６. ９０８２ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １２. ４１８０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

在计算得到 ρ 和 ΔＨｆ(ｓ)的基础上ꎬ运用Ｋａｍｌｅｔ￣
Ｊａｃｏｂｓ (Ｋ￣Ｊ)公式[２４]预测了爆速和爆压:

Ｄ ＝ １. ０１ (Ｎ Ｍ１ / ２Ｑ１ / ２) １ / ２(１ ＋ １. ３０ ρ)ꎻ (５)
ｐ ＝ １. ５５８ ρ２ Ｎ Ｍ１ / ２Ｑ１ / ２ꎮ (６)

式中:Ｄ 为爆速ꎬｋｍ / ｓꎻｐ 为爆压ꎬＧＰａꎻρ 为炸药的密

度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻＮ 为每克炸药爆轰生成气体产物的摩尔

数ꎬｍｏｌ / ｇꎻＭ为气体产物的平均分子量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＱ 是

单位质量炸药的最大爆热ꎬＪ / ｇꎮ ＮꎬＭ和 Ｑ 按最大放

热原则确定ꎬＰＥＡＡ 爆炸生成的产物为 Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＣＨ４

和碳ꎮ

　 　 ＰＥＡＡ 的稳定性由 Ｗｉｂｅｒｇ 键级、 键解离能

(ＥＢＤ)及氢转移反应的活化能(Ｅａ)来评估ꎮ ＥＢＤ采

用以往研究所用的方法[２５￣２８]计算ꎬ公式如下:
　 ＥＢＤ(Ａ￣Ｂ) ＝ Ｅ(Ａ􀅰) ＋ Ｅ(Ｂ􀅰) － Ｅ(Ａ￣Ｂ) ꎬ (７)
式中:Ｅ(Ａ￣Ｂ)、Ｅ(Ａ􀅰)和 Ｅ(Ｂ􀅰)分别为经零点能

校正的分子 Ａ￣Ｂ 和产物 Ａ􀅰和 Ｂ􀅰的能量ꎮ
比冲 Ｉｓ 由 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 等[２９] 提出的方法求得ꎬ该方

法已被很多研究者采用[２８ꎬ ３０￣３１]ꎬ公式如下:
Ｉｓ ＝ Ｔ１ / ２

Ｃ Ｎ１ / ２ꎻ (８)
ΔＨＣ ＝ Ｃｐ(ＴＣ － Ｔ０)ꎻ (９)
ΔＨＣ ＝ ∑ΔＨｆꎬＲ － ∑ΔＨｆꎬＰ ꎮ (１０)

式中:Ｔ０ 为初始温度ꎬＫꎻＴＣ 为燃烧温度ꎬＫꎻＮ 是单

位质量炸药燃烧所生成的气体产物的总物质的量ꎻ
ΔＨＣ 为炸药的摩尔燃烧焓ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＣｐ 为每摩尔炸

药燃烧产物的总热容ꎬｋＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔＨｆꎬＲ和 ΔＨｆꎬＰ

分别为炸药及其燃烧产物的摩尔生成焓ꎬｋＪ / ｍｏｌꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 几何构型和红外光谱

ＰＥＡＡ 分子大致具有对称结构ꎬ故图 １ 只给出

了 ＰＥＡＡ 优化所得几何构型中部分键的键长(上ꎬ单
位 Å)和 Ｗｉｂｅｒｇ 键级(下)ꎮ 根据键长和键级数据可

知ꎬＰＥＡＡ 分子中 Ｎ(１)—Ｎ(２)和 Ｎ(４)—Ｎ(５)具

有双键特征ꎬ键长约为 １. ２４ ÅꎻＮ(２)—Ｎ(３)和 Ｎ
(５)—Ｎ(６)具有三键特征ꎬ键长约为 １. １４ Åꎻ∠Ｎ—
Ｎ—Ｎ 均约为 １７３°ꎬ与其它叠氮化合物相近ꎬ表明叠

氮基的 ３ 个氮原子几乎在同一直线上ꎮ Ｃ(１)—Ｎ
(１)、Ｃ(４)—Ｎ(４)、Ｃ(１)—Ｃ(２)和 Ｏ(１)—Ｃ(２)键
的键级均接近于 １ꎬ故均为单键ꎮ
　 　 计算所得红外光谱见图 ２ꎮ ＰＥＡＡ 有 ３ 个主要

的特征峰:２１６０ ｃｍ － １为—Ｎ３ 的对称伸缩振动ꎬ１７３０
ｃｍ － １为 Ｃ 􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ１２８０ ｃｍ － １为 Ｃ—Ｏ 的伸

　 　 　 　 　 　 　
图 １　 ＰＥＡＡ 的分子结构

Ｆｉｇ. １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ＰＥＡＡ.
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图 ２　 计算所得 ＰＥＡＡ 的红外光谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＥＡＡ

缩振动ꎬ其中—Ｎ３ 的对称伸缩振动很强ꎻ另有两个

弱的吸收:２９２０ ｃｍ － １处—ＣＨ２ 的对称伸缩振动以及

９９０ ｃｍ － １处分子骨架的振动ꎮ 实验报道[１３]ꎬＰＥＡＡ
中—Ｎ３ 的对称伸缩振动、Ｃ 􀪅Ｏ 伸缩振动和—ＣＨ２

对称伸缩振动的频率分别为 ２１０９ ｃｍ － １、１７５２ ｃｍ － １

和 ２９３２ ｃｍ － １ꎮ 本文的计算结果与实测结果基本吻

合ꎮ
２. ２　 热力学性能

根据统计热力学原理[３２]ꎬ由优化所得结构和采

用因子 ０. ９６ 校正后的频率[３３￣３４]ꎬ计算了 ＰＥＡＡ 在

２００ ~ ８００Ｋ 温度范围的热力学函数ꎬ热力学函数与

温度的关系见式(１１) ~式(１３)和图 ３ꎮ
　 　 Ｃθ

ｐꎬｍ ＝ ８２. ４６０７ ＋ １. １７５５Ｔ － ５. ４９５１ × １０ － ４Ｔ２ꎬ
Ｒ２ ＝ １. ００００ꎬ

　 　 Ｓ ＝ １. ２００５ꎻ (１１)
　 　 Ｓθ

ｍ ＝ ３９２. ４１７１ ＋ １. ５６５３Ｔ － ４. ８０４９ × １０ － ４Ｔ２ꎬ
Ｒ２ ＝ １. ００００ꎬ
Ｓ ＝ ２. １２９５ꎻ (１２)
Ｈθ

ｍ ＝ － １６. ３６０７ ＋ ０. ２０７３Ｔ ＋ ３. １２６６ × １０ － ４Ｔ２ꎬ
Ｒ２ ＝ ０. ９９９９ꎬ
Ｓ ＝ １. ４１３１ꎮ (１３)

　 　
图 ３　 热力学函数与温度的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 标准摩尔热容(Ｃθ
ｐꎬｍ) 、标准摩尔熵(Ｓθ

ｍ)和标准

摩尔焓(Ｈθ
ｍ)均随温度升高而增大ꎮ 这主要是因为

当温度升高时ꎬ振动运动增强ꎬ振动对热力学函数的

贡献增大的缘故ꎮ 另外ꎬ随着温度升高ꎬＣθ
ｐꎬｍ 和 Ｓθ

ｍ

的变化幅度(即热力学函数对温度的一阶导数)均

减小ꎬ而 Ｈθ
ｍ 的变化幅度增大ꎮ

式(１１) ~式(１３)的相关系数(Ｒ２)在 ０. ９９９９ ~
１. ００００之间ꎬ标准偏差(Ｓ)均较小ꎬ表明热力学函数

与温度之间存在良好的定量关系ꎮ 这些关系可用

于研究不同温度下 ＰＥＡＡ 的物理、化学及爆炸性能

等ꎮ
２. ３　 晶体结构

分子力学方法被广泛应用于预测高能化合物的

晶体结构[３５￣３６]ꎮ 本文采用 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ 力场预测了

ＰＥＡＡ 在 ７ 种最可能出现的晶型下的晶胞参数ꎬ表 １
列出了不同晶型下能量最低结构的晶胞参数ꎮ 从表

１ 可见ꎬ Ｄｒｅｉｄｉｎｇ 力场预测得到 ７ 种晶型的晶胞能

量 Ｅ 在 － １０. ４６ ~ － ０. ８８ ｋＪ / (ｍｏｌ􀅰ｃｅｌｌ)之间ꎬ其
中Ｃ ２ / ｃ对称的晶体结构 (图 ４ ) 的能量最低为

－ １０. ４６ ｋＪ / (ｍｏｌ􀅰ｃｅｌｌ) ꎬ即 ＰＥＡＡ最可能以 Ｃ ２ / ｃ

表 １　 由 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ 力场计算所得的 ７ 种可能晶型的晶胞参数

Ｔａｂ. １　 Ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｓｅｖｅｎ ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐｓ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｄｒｅｉｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ
参数 Ｃ２ / ｃ Ｐ２１ Ｐ２１ / Ｃ Ｐ － １ Ｐ２１２１２１ Ｐｂａｃ Ｐｎａ２１

Ｚ ８ ２ ４ ４ ２ ８ ４
ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １. ３７ １. ３７ １. ３６ １. ３５ １. ３８ １. ３７ １. ３５

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｃｅｌｌ － １) － １０. ４６ － ０. ８８ － ４. ４４ － ２. ８５ － ４. ９０ － ４. ５６ － １. ５５
ａ / Å １３. ５５ １１. ５３ １９. ９３ １０. ８５ ５. ９３ ８. ５１９ １１. １８
ｂ / Å １０. ０４ １０. ３０ ５. ９３ ８. ８３ １８. ５９ １１. １１ １２. １８
ｃ / Å ２６. ０９ ８. ８４ １５. ９６ １８. １１ １０. ２６ ３６. ２８ １２. ６８
α / ° ９０. ００ ９０. ００ ９０. ００ ９０. ００ ４８. ５７ ９０. ００ ９０. ００
β / ° １０５. ２８ ５４. ７４ １１４. ３５ ９０. ００ ８９. ３６ ９０. ００ ９０. ００
γ / ° ９０. ００ ９０. ００ ９０. ００ ９０. ００ ８７. ３９ ９０. ００ ９０. ００
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图 ４　 ＰＥＡＡ 最可能的晶体结构

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｃｋｉｎｇ ｆｏｒ ＰＥＡＡ

晶型存在ꎬ因为最稳定的结构通常具有最低的能量ꎮ
其晶体密度 ρ 为 １. ３７ｇ / ｃｍ３ꎬ与实测密度 (１. ３９
ｇ / ｃｍ３ [１４])接近ꎬ晶胞参数(即晶轴长 ａ、ｂ、ｃꎻ晶角 α、
β、γ 以及晶胞内的分子数 Ｚ)分别为 ａ ＝ １３. ５５Åꎬｂ
＝ １０. ０４Åꎬｃ ＝ ２６. ０９Åꎬα ＝ ９０. ００°ꎬβ ＝ １０５. ２８°ꎬγ ＝
９０. ００°ꎬＺ ＝ ８ꎮ 计算密度与实测结果一致ꎬ反映了计

算结果的可靠性ꎮ 事实上ꎬ许多研究已证实 Ｄｒｅｉ￣
ｄｉｎｇ 力场是预测高能化合物晶体结构的较可靠的方

法[２５ꎬ ３７￣３８]ꎮ
２. ４　 ＰＥＡＡ 及其配方的生成焓和爆轰性能

为了考察 ＰＥＡＡ 及其应用于配方后的能量输出

性能和比冲ꎬ选取以 ＮＣ ＋ ＮＧ ＋ ＲＤＸ 为基础组分的

推进剂(配方 １)ꎬ用 ＰＥＡＡ 替代配方 １ 中的 ＲＤＸ 或

ＮＧ 得到配方 ２ ~ ６ꎬ其组成及预测所得相关性能见

表 ２ꎮ 单组分 ＰＥＡＡ 的 ΔＨｆ(ｓ)、Ｑ、Ｄ、ｐ 以及 ＩＳ 也列

于其中ꎮ
本文通过等键反应计算 ＰＥＡＡ 的气态生成焓ꎬ

所得结果为 ６１２. ２８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ与基团加和法求得的结

果(６０５. ６０ ｋＪ / ｍｏｌ[１３] )接近ꎮ 已有大量研究证实ꎬ
由等键反应求得的生成焓很可靠ꎮ 由式(４)求得

ΔＨｓｕｂ为 ４６. ４６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ故 ＰＥＡＡ 的固态生成焓 ΔＨｆ

(ｓ)为 ５６５. ８２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 由预测所得密度和固态生成

焓求得 ＰＥＡＡ 的爆速(６. ２５ ｋｍ / ｓ)和爆压(１４. ４９

ＧＰａ)不大ꎬ但爆热和比冲较大ꎬ故以 ＰＥＡＡ 替代配

方 １ 中的 ＲＤＸ(配方 ２ ~ ４)或 ＮＧ(配方 ５ ~ ６)后的

爆速和爆压均减小ꎬ而爆热和比冲均增大ꎮ 由于比

冲是衡量推进剂性能的更重要的参数ꎬ故 ＰＥＡＡ 作

为推进剂组分能提高推进剂的能量输出性能ꎮ
为了验证结果的可靠性ꎬ还对 ＲＤＸ / ＴＮＴ 混合

体系(ＲＤＸ 和 ＴＮＴ 的质量分数 Ｗ 分别为 ７８％ 和

２２％ )做了测试ꎬ所得计算结果(ρ ＝ １. ７６０ ｇ / ｃｍ３ꎬＤ
＝ ８. ４７ ｋｍ / ｓꎬｐ ＝ ３１. ４３ ＧＰａ)与实验结果[３９] ( ρ ＝
１. ７５５ ｇ / ｃｍ３ꎬＤ ＝ ８. ３１ ｋｍ / ｓꎬｐ ＝ ３１. ７０ ＧＰａ)基本吻

合ꎬ表明计算结果应该是可信的ꎮ
２. ５　 热解机理与稳定性

键解离能常被用来研究高能化合物的热稳定性

以及热解机理ꎮ 本文考虑了 ＰＥＡＡ 多种可能的热解

引发键ꎬ包括 Ｃ(１)—Ｎ(１)、Ｃ(４)—Ｎ(４)、Ｃ(１)—
Ｃ(２)、Ｏ(１)—Ｃ (３)、 Ｎ (１)—Ｎ (２) 和 Ｎ (４)—Ｎ
(５)ꎮ 其中 Ｎ(１)—Ｎ(２)和 Ｎ(４)—Ｎ(５)的断裂通

过氢转移协同反应完成ꎬ此过程中与叠氮甲基上的

Ｈ 转移到—Ｎ３ 上ꎬ分别经过渡态 ＴＳ１ 和 ＴＳ２ 得到分

解产物ꎬ放出 Ｎ２ꎬ见图 ５ 和图 ６ꎬ所需活化能分别为

Ｅａ(１)和 Ｅａ (２)ꎻ其它几个键的断裂都是均裂生成

相应的自由基ꎮ
表 ３ 列出了计算所得键解离需要的能量ꎮ 一般

来说ꎬ键解离所需能量越小ꎬ表明该键越容易断裂ꎮ
显然ꎬＥａ(１)最小(１６１. ９０ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ其次是Ｅａ(２)ꎬ
说明 ＰＥＡＡ 的热分解最可能从乙酰氧基上的氢转移

导致相连的叠氮基断裂开始的ꎬ即首先发生图 ５ 的

反应ꎬ由于图 ６ 的反应活化能与图 ５ 相差不大ꎬ因此

基本上同时发生ꎬ这与 Ｑｉｕ 等[１４] 根据 ＤＳＣ、ＤＴＧ 和

ＦＴ￣ＩＲ 实测结果推断得到的结论一致ꎮ
　 　 计算得到该过程放热２０１. ０９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ作为比较ꎬ
还 研 究 了 ＤＡＴＨ 的 热 解 机 理 ꎬ 发 现 ＤＡＴＨ 的 热

分解同样始于氢转移导致的Ｎ􀪅Ｎ键断裂ꎬ但活化能

表 ２　 配方组成及其能量性能

Ｔａｂ. ２　 Ｆｏｒｍｕｌａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｗ(ＮＣ) /

％
Ｗ(ＮＧ) /

％
Ｗ(ＲＤＸ) /

％
Ｗ(ＰＥＡＡ) /

％
ρ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
ΔＨｆ(ｓ) /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
Ｄ /

(ｋｍ􀅰ｓ － １)
ｐ /
ＧＰａ

Ｑ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

ＩＳ /
ｓ

ＰＥＡＡ ０ ０ ０ １００ １. ３７ ５６５. ８２ ６. ２５ １４. ４９ １５３３. １４ ２２７. ２２
１ ３３ ３４ ３３ ０ １. ８２ － ３８２. １７ ８. ７８ ３４. ４５ １８８４. ５４ ２３８. ８３
２ ３３ ３４ ２２ １１ １. ７６ － ３７２. ２９ ８. ４１ ３０. ９５ １９２４. ８１ ２４０. ０６
３ ３３ ３４ １１ ２２ １. ７０ － ３６１. １４ ８. ０５ ２７. ８３ １９７０. １３ ２４１. ５６
４ ３３ ３４ ０ ３３ １. ６５ － ３４８. ５０ ７. ７２ ２５. ０８ ２０２１. ６３ ２４３. ４０
５ ３３ ２３ ３３ １１ １. ７６ － ２８７. ９３ ８. ３９ ３０. ８６ １９１６. ４７ ２３９. ５９
６ ３３ １２ ３３ ２２ １. ７０ － １８２. ５９ ８. ０３ ２７. ６５ １９５２. ２７ ２４０. ５９
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图 ５　 氢转移经 ＴＳ１ 致 Ｎ 􀪅Ｎ 键断裂放出 Ｎ２ 的反应

Ｆｉｇ. ５　 Ｎ２ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｈ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ (ｖｉａ ＴＳ１)

　 　 　
图 ６　 氢转移经 ＴＳ２ 致 Ｎ 􀪅Ｎ 键断裂放出 Ｎ２ 的反应

Ｆｉｇ. ６　 Ｎ２ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｈ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ (ｖｉａ ＴＳ２)

表 ３　 键解离能和氢转移反应活化能

Ｔａｂ. ３　 Ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (ＥＢＤ) ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (Ｅａ) ｏｆ Ｈ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

ＥＢＤ(Ｃ(１)—Ｎ(１)) ＥＢＤ(Ｃ(４)—Ｎ(４)) ＥＢＤ(Ｃ(１)—Ｃ(２)) ＥＢＤ(Ｏ(１)—Ｃ(３)) Ｅａ(１) Ｅａ(２)

２２８. ００ ２６８. ７６ ２９６. ５１ ３２２. ３１ １６１. ９０ １６７. １３

(１４６. ３２ ｋＪ / ｍｏｌ)小于 ＰＥＡＡꎬ说明 ＰＥＡＡ 的热稳定

性优于 ＤＡＴＨꎮ
３　 结论

采用密度泛函理论和分子力学方法研究了叠氮

化物 ＰＥＡＡ 的结构和性质ꎬ得到如下结论:
１)ＰＥＡＡ 最可能以 Ｃ ２ / ｃ 晶型存在ꎻ
２)ＰＥＡＡ 的爆速和爆压不太高ꎬ但生成焓、爆热

和比冲较大ꎬ用其取代硝胺改性双基推进剂中的

ＮＧ 或 ＲＤＸ 均使体系的爆热和比冲增大ꎻ
　 　 ３)ＰＥＡＡ 的热分解始于氢转移导致的乙酰氧基

上的叠氮基断裂放出 Ｎ２ꎻ
４)ＰＥＡＡ 的热稳定性优于已实际应用的叠氮增

塑剂 ＤＡＴＨꎮ
本文的研究结果将有助于更客观深入地了解和

评价该叠氮化合物ꎮ
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ｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ２￣ｄｉａｚｏ￣４ꎬ６￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ａｉｍｅｄ ａｔ ｆｉｎｄｉｎｇ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍｏｄｅｌｉｎｇꎬ ２０１２ꎬ １８(４): １５６１￣１５７２.

[２９] 　 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ Ｐꎬ Ｍｕｒｒａｙ Ｊꎬ Ｇｒｉｃｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｍ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ: Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｐｒｅｓｓꎬ
１９９１.

[３０ ] 　 Ｗａｎｇ Ｇｕｉｘｉａｎｇꎬ Ｇｏｎｇ Ｘｕｅｄｏｎｇꎬ Ｌｉｕ Ｙａｎꎬ ｅｔ ａｌ.
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Ｌｏｏｋｉｎｇ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ
ｆｏｒ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ＤＰＯ ｗｉｔｈ
—Ｎ３ꎬ —ＯＮＯ２ꎬ ａｎｄ —ＮＮＯ２ ｇｒｏｕｐｓ [Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１１ꎬ ３２(５): ９４３￣９５２.

[３１] 　 Ｗａｎｇ Ｇｕｉｘｉａｎｇꎬ Ｇｏｎｇ Ｘｕｅｄｏｎｇꎬ Ｄｕ Ｈｏｎｇｃｈｅｎꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｐｏｌｙｎｉ￣
ｔｒａｔｅｓ [Ｊ]. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０１１ꎬ
１１５(５): ７９５￣８０４.

[３２] 　 Ｈｉｌｌ Ｔ Ｌ. Ａｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
[Ｍ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ: Ｄｏｖｅｒ Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓꎬ １９６０.

[３３]　 Ｓｃｏｔｔ Ａ Ｐꎬ Ｒａｄｏｍ Ｌ. Ｈａｒｍｏｎｉｃ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ:
ａｎ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈａｒｔｒｅｅ￣Ｆｏｃｋꎬ Ｍ􀱼ｌｌｅｒ￣Ｐｌｅｓｓｅｔꎬ ｑｕａｄｒａ￣
ｔｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ
ａｎｄ ｓｅｍｉｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｓｃａｌｅ ｆａｃｔｏｒｓ [ Ｊ]. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９９６ꎬ １００(４１): １６５０２￣１６５１３.

[３４]　 Ｗｏｎｇ Ｍ Ｗ. Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｄｅｎ￣
ｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ
１９９６ꎬ ２５６(４￣５): ３９１￣３９９.

[３５ ] 　 Ｔａｌａｗａｒ Ｍ Ｂꎬ Ｓｉｖａｂａｌａｎ Ｒꎬ Ｍｕｋｕｎｄａｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ ｎｅｘｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｇｒｅｅｎ
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ＧＥＭｓ) [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒ￣
ｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２００９ꎬ １６１(２￣３): ５８９￣６０７.

[３６] 　 Ｗａｎｇ Ｇｕｉｘｉａｎｇꎬ Ｓｈｉ Ｃｈｕｎｈｏｎｇꎬ Ｇｏｎｇ Ｘｕｅｄｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐａｃｋｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｂａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ
ＤＰＯ (２ꎬ５￣ｄｉｐｉｃｒｙｌ￣１ꎬ３ꎬ４￣ｏｘａｄｉａｚｏｌｅ) [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２００９ꎬ １６９(１￣３): ８１３￣８１８.

[３７] 　 Ｘｕ Ｘｉａｏｊｕａｎꎬ Ｚｈｕ Ｗｅｉｈｕａꎬ Ｘｉａｏ Ｈｅｍｉｎｇ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｐａｃｋｉｎｇ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｒｅｅ
ｐｏｌｙｎｉｔｒｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ ａｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００８ꎬ
２６(４): ６０２￣６０６.

[３８] 　 Ｇｈｕｌｅ Ｖ Ｄꎬ Ｊａｄｈａｖ Ｐ Ｍꎬ Ｐａｔｉｌ Ｒ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｑｕａｎｔｕｍ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅｓ [ Ｊ ]. Ｔｈｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２００９ꎬ １１４(１): ４９８￣
５０３.

[３９]　 张熙和ꎬ 云主惠. 爆炸化学[Ｍ]. 北京:国防工业出

版社ꎬ １９８９.

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ａｎｄ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｚｉｄｏ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ꎬ３￣ｄｉ(ａｚｉｄｏａｃｅｔｏｘｙ) ￣２ꎬ２￣ｄｉ(ａｚｉｄｏｍｅｔｈｙｌ)Ｐｒｏｐａｎｅ (ＰＥＡＡ)

ＹＡＮＧ Ｊｕｎｑｉｎｇ①ꎬ ＷＡＮＧ Ｇｕｉｘｉａｎｇ①ꎬ ＧＡＯ Ｐｉｎ②ꎬ ＧＯＮＧ Ｘｕｅｄｏｎｇ①

① Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)
②Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ]　 １ꎬ３￣ｄｉ(ａｚｉｄｏａｃｅｔｏｘｙ)￣２ꎬ２￣ｄｉ(ａｚｉｄｏｍｅｔｈｙｌ)ｐｒｏｐａｎｅ (ＰＥＡＡ) ｉｓ ａｎ ａｚｉｄｏ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗｉｔｈ ａ ｌｏｗ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎ￣
ｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｉｔ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｓ ｔｈｅ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ. Ｉｎ ｔｈｉｓ
ｐａｐｅｒꎬ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓꎬ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒ￣
ｍａｎｃｅꎬ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｍｐｕｌｓｅ ｏｆ ＰＥＡＡ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ. Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｗｅｒｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｔｒｉｇｇｅｒ ｂｏｎｄｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＥＡＡ ｓｔａｒｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｕｐｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ 􀪅Ｎ
ｂｏｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｚｉｄｏａｃｅｔｏｘｙ ｇｒｏｕｐ. Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｖｉａ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ Ｈ ｔｏ ｔｈｅ —Ｎ３ ｇｒｏｕｐ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ
Ｎ２ . Ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ａｂｏｕｔ １６２ ｋＪ / ｍｏｌ. ＰＥＡＡ ｈａｓ ａ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｈａｎ ＤＡＴＨ (１ꎬ７￣ｄｉａｚｉｄｏ￣２ꎬ
４ꎬ６￣ｔｒｉｎｉｔｒｏ￣２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉａｚａｈｅｐｔａｎｅ)ꎬ ａｎ ａｚｉｄｏ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＰＥＡＡ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒ￣
ｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｏｕｂｌｅ￣ｂａｓｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｒｅｐｌａｃｉｎｇ ＮＧ ｏｒ ＲＤＸ ｗｉｔｈ
ＰＥＡＡ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｗｈｉｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｏｕｔｐｕｔ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｉｍｐｕｌｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ＰＥＡＡꎬ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｔｈｅｏｒｙ

􀅰３１􀅰２０１３ 年 １２ 月　 　 １ꎬ３￣二叠氮乙酰氧基￣２ꎬ２￣二叠氮甲基丙烷(ＰＥＡＡ)的结构、性能与热分解机理的理论研究　 杨俊清等　 　


