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摘　要　在 DFTＧB３LYP/６Ｇ３１G∗∗ 水平上,研究了五环[５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]十一烷(PCU)及其２４个衍生物

的结构和性能.设计等键反应计算了生成热.基于统计热力学原理计算拟合了２００~１２００K温度范围内体系的热

力学函数,利用 KamletＧJacobs方程估算了爆轰性能.研究结果认为,三硝基苯基五环[５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]十一

烷(２５号化合物)是这些衍生物中爆轰性能最优的化合物,为 PCU 衍生物的合成和进一步研究提供了基础数据和

规律性指导.
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Abstract　Thesystematicresearchonthestructuresandpropertiesofpentacyclo [５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]

undecane(PCU)andtotalof２４itsderivativesattheDFTＧB３LYP/６Ｇ３１G∗∗ wasdevoted．Theirformationheat(ΔfHθ)

wasevaluatedbytheisodesmicreactions．Theirthermodynamicfunctionsinthetemperaturerangeof２００~１２００Kwere

calculatedonthebasisofstatisticalthermodynamicprinciplesandtheirdetonationperformanceswerepredictedby

kamletＧJacobsequations．ThestudiesshowedthatthedetonationpropertyoftrinitrophenylPCUwassuperiortoother

PCUderivatives．Inaddition,theseresultswouldprovidedbasicdataandregularityguidanceforfurtherinvestigationof

PCUderivatives．
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　　笼状化合物因具有独特的结构、较高的张力能

和密度,在含能材料、航空燃料等领域具有重要的应

用价值和前景,目前这类化合物已成为研究的热

点[１Ｇ３].其 中 五 环 [５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]十 一 烷

(PCU)是极具应用潜力的一种化合物.但因合成

条件苛刻、步骤较多等原因,迄今对PCU 及其衍生

物的 研 究 报 道 不 多,主 要 集 中 在 合 成 和 表 征 方

面[４Ｇ６].为了指导合成研究小组(西安近代化学研究

所)合成１,７和９,１０Ｇ二取代PCU的实验,以及减少

实验的盲目性和危险性,本研究设计了２４个 PCU
衍生物,研究了其电子结构、热力学性质和爆轰性能

等,得到一些理论数据,为实验合成这些化合物提供

理论依据.图１为PCU 及其衍生物的分子结构和

代码.
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图１　PCU及其衍生物的分子结构和代码

１　计算原理和方法

本课题组和肖鹤鸣研究小组之前对含有C、H、

O、N 等 元 素 的 体 系 大 量 研 究[７Ｇ９]已 表 明,DFTＧ
B３LYP方法和等键反应[１０]在含能材料的研究中可

以给出合理信息.采用 Gaussian程序包[１１],运用

B３LYP/６Ｇ３１G∗∗ 对标题化合物的结构构型优化,设
计等键反应计算目标分子的标准生成热 ΔfHθ,同
时求得这些目标分子中烃类分子的燃烧热,利用

KamletＧJacobs方程[１２]获得含能衍生物的爆轰性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　电子结构

无论是在气相中还是溶剂中,前线轨道能级差

值(ΔE)可以反映化合物的相对稳定性.ΔE 越大,
预示稳定性好;反之,稳定性差.在几何优化基础

上,获得PCU及其衍生物共２５个化合物的前线轨

道能级,见表１.
表１　PCU及其衍生物的总能量和前线轨道能级

序号 代号 ET/a􀆰u
EHOMO/

eV

ELUMO/

eV

ΔE/

eV

１ PCU －４２７􀆰４６０４９９ －７􀆰２７ 　２􀆰１９ ９􀆰４６

２ １,７ＧDMPCU －５０６􀆰０７４１１９ －７􀆰０４ ２􀆰２３ ９􀆰２７

３ １,７ＧDEPCU －５８４􀆰６７７５２５ －６􀆰９８ ２􀆰１８ ９􀆰１６

４ １,７ＧDPPCU －６６３􀆰２８５４０１ －６􀆰９５ ２􀆰２０ ９􀆰１５

５ １,７ＧDCPPCU －６６０􀆰７８６５０７ －６􀆰６０ ２􀆰２８ ８􀆰８８

６ １,７ＧDNPCU －８３６􀆰２９４８４３ －８􀆰０７ －２􀆰８５ ５􀆰２２

７ １,７ＧDAPCU －７５４􀆰４７７７４０ －６􀆰５７ －１􀆰３１ ５􀆰２６

８ １,７ＧDCPCU －６１１􀆰８７８３２６ －８􀆰１８ ０􀆰１６ ８􀆰３４

９ １,７ＧDNiPCU －９８６􀆰５９３５２８ －８􀆰１１ －２􀆰７７ ５􀆰３４

１０ １,７ＧD(３ＧNP)PCU －１２９８􀆰２９９７０１ －７􀆰３１ －２􀆰８８ ４􀆰４３

续表

序号 代号 ET/a􀆰u
EHOMO/

eV

ELUMO/

eV

ΔE/

eV

１１ １,７ＧD(２ＧNP)PCU －１２９８􀆰２７４４７２ －７􀆰３１ －２􀆰８５ ４􀆰４６

１２ １,７ＧD(２,４ＧDNP)PCU －１７０７􀆰１０５０２４ －７􀆰８２ －３􀆰６８ ４􀆰１４

１３ １,７ＧD(２,４,６ＧTNP)PCU－２１１５􀆰８７６７２８ －８􀆰２８ －４􀆰２９ ３􀆰９９

１４ ９,１０ＧDMPCU －５０６􀆰０６９７７９ －７􀆰２２ ２􀆰１３ ９􀆰３５

１５ ９,１０ＧDEPCU －５８４􀆰６７０３８３ －７􀆰１６ ２􀆰１２ ９􀆰２８

１６ ９,１０ＧDPPCU －６６３􀆰２７８１２９ －７􀆰１３ ２􀆰１３ ９􀆰２６

１７ ９,１０ＧDCPPCU －６６０􀆰７８０７８３ －６􀆰８０ ２􀆰１５ ８􀆰９５

１８ ９,１０ＧDNPCU －８３６􀆰２９２０６９ －８􀆰０５ －２􀆰８１ ５􀆰２４

１９ ９,１０ＧDAPCU －７５４􀆰４７５２５６ －６􀆰６５ －１􀆰２４ ５􀆰４１

２０ ９,１０ＧDCPCU －６１１􀆰８７４２３１ －８􀆰２５ ０􀆰１９ ８􀆰４４

２１ ９,１０ＧDNiPCU －９８６􀆰５８３４２７ －８􀆰２１ －２􀆰７８ ５􀆰４４

２２ ９,１０ＧD(３ＧNP)PCU －１２９８􀆰２９０２３１ －７􀆰４８ －２􀆰８７ ４􀆰６１

２３ ９,１０ＧD(２ＧNP)PCU －１２９８􀆰２５５６０４ －７􀆰０７ －２􀆰８６ ４􀆰２１

２４ ９,１０ＧD(２,４ＧDNP)PCU －１７０７􀆰０８２８１６ －８􀆰０３ －３􀆰６６ ４􀆰３７

２５ ９,１０ＧD(２,４,６ＧTNP)PC －２１１５􀆰８２９８３０ －８􀆰１９ －４􀆰３０ ３􀆰８９

计算结果表明,PCU 衍生物的 ΔE 比 PCU 的

ΔE 均有所减少.相同的取代基,９、１０Ｇ二取代衍生

物比１、７Ｇ二取代衍生物稳定,主要原因可能是由于

８、１１号 C未成键的原因;取代基为烃基时,其 ΔE
比非烃基衍生物大,说明—NO２、—N３、—ONO２ 和

多硝基苯基等能使分子蕴含大量能量,可为实验合

成和设计高能量密度化合物(HEDC)提供理论指

导.

２􀆰２　热力学性质

基于统计热力学原理和运用自编程序计算了

PCU及其衍生物的热力学函数.对这些数据进行

二次拟合,获得 PCU 的热力学性质与温度的关系

如图２,二次拟合的相关系数均大于０􀆰９９９.
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图２　PCU的热力学性质与温度的关系图

由图２可知,PCU的标准摩尔等压热容(Cθ
p,m)

随着温度的升高,增大值逐渐变小;而其标准摩尔焓

(Hθ
m)和标准摩尔熵(Sθ

m),均随温度升高而增大值

更大,这是由于高温时振动加剧所致.因篇幅所限,
仅给出PCU及其衍生物在２９８􀆰１５K下的热力学性

质(见表２),这些热力学数据为进一步研究PCU 衍

生物的相关性能提供了参考依据.
表２　２９８􀆰１５K下PCU及其衍生物的部分热力学参数

序号 代号

Cθ
p,m/

(J􀅰

mol－１􀅰

K－１)

Sθ
m/

(J􀅰

mol－１􀅰

K－１)

ΔfHθ/

(kJ􀅰

mol－１)

ΔcHθ
m/

(kJ􀅰

mol－１)

１ PCU １３６􀆰５３ ３３０􀆰８９ 　９９􀆰９５ －６４２９􀆰４４

２ １,７ＧDMPCU １８８􀆰３１ ３８５􀆰２１ ４８􀆰９６ －７７３７􀆰１５

３ １,７ＧDEPCU ２２８􀆰１３ ４３９􀆰５２ ２３􀆰５０ －９０７０􀆰３９

４ １,７ＧDPPCU ２６８􀆰５６ ５０３􀆰９７ －１９􀆰４７ －１０３８６􀆰１０

５ １,７ＧDCPPCU ２４２􀆰２２ ４６４􀆰９９ １３６􀆰１５ －９９７０􀆰０６

６ １,７ＧDNPCU ２１４􀆰４３ ４４７􀆰３７ ４２􀆰６３ —

７ １,７ＧDAPCU ２１９􀆰６０ ４５８􀆰９５ ７６６􀆰６１ —

８ １,７ＧDCPCU １９１􀆰１３ ４０７􀆰６５ ３６６􀆰９２ —

９ １,７ＧDNiPCU ２４７􀆰３０ ４９３􀆰７５ －６８􀆰０９ —

１０ １,７ＧD(３ＧNP)PCU ３７１􀆰３４ ６４８􀆰７９ ２９４􀆰９０ —

１１ １,７ＧD(２ＧNP)PCU ３７１􀆰４２ ６３０􀆰２１ ３２２􀆰３２ —

１２ １,７ＧD(２,４ＧDNP)PCU ４４５􀆰３７ ７３６􀆰０４ ３３２􀆰１９ —

１３ １,７ＧD(２,４,６ＧTNP)PCU ５２０􀆰９８ ８３４􀆰５９ ３８１􀆰５９ —

１４ ９,１０ＧDMPCU １８７􀆰８０ ３８１􀆰１２ ６０􀆰３１ －７７４８􀆰４９

１５ ９,１０ＧDEPCU ２２８􀆰４８ ４３８􀆰７４ ４２􀆰３４ －９０８９􀆰２３

１６ ９,１０ＧDPPCU ２６８􀆰７０ ５０１􀆰０７ ０􀆰１２ －１０４０５􀆰７０

１７ ９,１０ＧDCPPCU ２４２􀆰２３ ４５５􀆰５９ １５０􀆰９８ －９９８４􀆰８９

１８ ９,１０ＧDNPCU ２１４􀆰６６ ４４１􀆰８１ ４９􀆰５５ —

１９ ９,１０ＧDAPCU ２１９􀆰９６ ４５４􀆰１８ ７７２􀆰７１ —

２０ ９,１０ＧDCPCU １９１􀆰７７ ４０６􀆰７９ ３７６􀆰７８ —

２１ ９,１０ＧDNiPCU ２４７􀆰８８ ４９３􀆰１１ －４１􀆰８２ —

２２ ９,１０ＧD(３ＧNP)PCU ３７１􀆰３８ ６３９􀆰１６ ３１９􀆰９８ —

２３ ９,１０ＧD(２ＧNP)PCU ３６４􀆰７８ ６００􀆰５２ ３６９􀆰０８ —

２４ ９,１０ＧD(２,４ＧDNP)PCU ４４７􀆰１５ ７４８􀆰８７ ３９０􀆰８ —

２５ ９,１０ＧD(２,４,６ＧTNP)PCU５２４􀆰５８ ８４４􀆰８２ ５０２􀆰４６ —

２􀆰３　生成热和燃烧热

生成热和燃烧热是衡量高能量密度化合物的重

要指标.先前研究表明[８Ｇ１０]等键反应可准确计算物

质的生成热,故在不破坏 PCU 的笼状结构的前提

下设计等键反应,求得 PCU 衍生物的 ΔfHθ.同

时,计算了PCU及其烃类衍生物的燃烧热,见表２.
从表２可知,在 PCU 引入烷基(环烷基除外)

后,随着烷烃基中碳原子的增多,生成热逐渐降低,
而燃 烧 热 增 加.引 入 高 能 量 基 团—NO２、—N３、
—CN、—ONO２、多硝基苯基,使生成热增加,尤其

是—N３ 在PCU的９、１０位置使生成热增加程度最

大.同时,相同取代基,９、１０Ｇ二取代衍生物比１、７Ｇ
二取代衍生物的生成热大,这为以后的合成研究指

明了方向.

２􀆰４　爆轰性能
表３　PCU及其衍生物的平均摩尔体积、理论密度和爆轰性能

序号 代号

V/

(cm３􀅰

mol－１)

ρ/

(g􀅰

cm－３)

D/

(km􀅰

s－１)

P/

GPa

Q/

(kJ􀅰

g－１)

１ PCU １１６􀆰８２５ １􀆰２４９ — — —

２ １,７ＧDMPCU １４４􀆰１３９ １􀆰２０７ — — —

３ １,７ＧDEPCU １６９􀆰７８３ １􀆰１８９ — — —

４ １,７ＧDPPCU １９９􀆰７８８ １􀆰１５１ — — —

５ １,７ＧDCPPCU １８４􀆰６７３ １􀆰２２４ — — —

６ １,７ＧDNPCU １５０􀆰３２６ １􀆰５６９ ５􀆰９１ ８􀆰２３ ４􀆰２８

７ １,７ＧDAPCU １５５􀆰３２７ １􀆰４６８ ５􀆰５８ ８􀆰７１ ３􀆰３６

８ １,７ＧDCPCU １４３􀆰７１０ １􀆰３６４ ３􀆰７８ １３􀆰６７ １􀆰８７

９ １,７ＧDNiPCU １６６􀆰０８２ １􀆰６１４ ６􀆰２８ １８􀆰９９ ５􀆰１６

１０ １,７ＧD(３ＧNP)PCU ２６６􀆰４７７ １􀆰４５６ ４􀆰６１ １３􀆰２０ ３􀆰２５

１１ １,７ＧD(２ＧNP)PCU ２６０􀆰４７５ １􀆰４８９ ４􀆰７１ １２􀆰１３ ３􀆰３２

１２ １,７ＧD(２,４ＧDNP)PCU ２９４􀆰０２３ １􀆰６２６ ５􀆰７３ ５􀆰２８ ４􀆰７４

１３ １,７ＧD(２,４,６ＧTNP)PCU ３２９􀆰３８４ １􀆰７２４ ６􀆰６３ １６􀆰３３ ５􀆰４６

１４ ９,１０ＧDMPCU １４３􀆰７０５ １􀆰２１１ — — —

１５ ９,１０ＧDEPCU １６９􀆰４７１ １􀆰１９２ — — —

１６ ９,１０ＧDPPCU １９５􀆰７０５ １􀆰１７５ — — —

１７ ９,１０ＧDCPPCU １８３􀆰９８１ １􀆰２２８ — — —

１８ ９,１０ＧDNPCU １４８􀆰７２２ １􀆰５８７ ５􀆰９６ １４􀆰５６ ４􀆰３１

１９ ９,１０ＧDAPCU １５４􀆰２８３ １􀆰４７８ ５􀆰６２ １２􀆰３４ ３􀆰３９

２０ ９,１０ＧDCPCU １４２􀆰２４６ １􀆰３７８ ３􀆰８３ ５􀆰４５８ １􀆰９２

２１ ９,１０ＧDNiPCU １６５􀆰１０６ １􀆰６２３ ５􀆰５２ １２􀆰７ ３􀆰１１

２２ ９,１０ＧD(３ＧNP)PCU ２６０􀆰０４１ １􀆰４９２ ４􀆰７１ ８􀆰７２７ ３􀆰３２

２３ ９,１０ＧD(２ＧNP)PCU ２６２􀆰５３７ １􀆰４７８ ４􀆰７２ ８􀆰７２５ ３􀆰４４

２４ ９,１０ＧD(２,４ＧDNP)PCU ２９５􀆰８０２ １􀆰６１６ ５􀆰７４ １３􀆰６７ ４􀆰８６

２５ ９,１０ＧD(２,４,６ＧTNP)PCU ３２６􀆰５９３ １􀆰７３９ ６􀆰７３ １９􀆰６９ ５􀆰６８
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第２期 李彦军等:五环[５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]十一烷及其衍生物结构和性能的理论预测

　　利用 KamletＧJacobs方程,求算了PCU 及其含

能衍生物的平均摩尔体积(V)、理论密度(ρ)、爆速

(D)、爆压(P)和爆热(Q),见表３.
从表３中可知,相同取代基、不同的特定二取代

位次的衍生物的各物理量数值基本相当;不同取代

基的衍生物物理量比 PCU 大幅度增加.其中,引
入—CN、—NO２、—ONO２ 和一硝基苯基后,１、７Ｇ二

取代衍生物比９、１０Ｇ二取代衍生物的爆轰性能大,
而其他取代基反之,这值得进一步研究.

３　结论

运用DFTＧB３LYP/６Ｇ３１G∗∗ 研究了 PCU 及其

衍生物共２５个化合物的电子结构、热力学性质和爆

轰性能.这些成果为PCU 衍生物的进一步深入研

究提供了基础数据和理论指导.三硝基苯基五环

[５􀆰４􀆰０􀆰０２,６􀆰０３,１０􀆰０５,９]十一烷是这些衍生物中爆轰

性能最优的化合物,但仍未达到 HEDC能量要求,
因此,研究工作者需要进一步深入研究,继续寻求性

能更优的 HEDC.

参考文献

[１]　SunCH,ZhaoXQ,LiYC．SynthesisoftwonewcagemoleＧ
culescontainingtrinitromethylgroup[J]．ChineseChemical
Letters,２０１０,２１:５７２Ｇ５７５．

[２]　PanY,ZhuW H,XiaoH M．Theoreticalstudiesofaseriesof
azaoxaisowurtzitanecagecompoundswithhighexplosiveperＧ
formanceandlowsensitivity[J]．ComputationalandTheoretiＧ
calChemistry,２０１７,１１１４:７７Ｇ８６．

[３]　魏真,李加荣,张奇,等．金刚烷类高能量密度燃料研究进展

[J]．含能材料,２０１６,６:１７０Ｇ１７６．
[４]　史胜斌,范桂娟,杨世源,等．五环[５．４．０．０２,６．０３,１０．０５,９]十一烷

的合成和表征[J]．含能材料,２０１５,２３(２):１２０Ｇ１２４．
[５]　马丽．１,１′Ｇ双五环[５．４．０．０２,６．０３,１０．０５,９]十一烷的合成研究

[D]．大连:大连理工大学,２０１６．
[６]　QiuLM,GongXD,XiaoH M．LookingforhighenergydenＧ

sitycompoundsamong１,３Ｇbishomopentaprismanederivatives
withCN,NC,andONO２ Groups[J]．JPhysChem A,２００９,

１１３:２６０７Ｇ２６１４．
[７]　李彦军,宋婧,王文亮,等．几种新型六氮杂异伍兹烷衍生物结

构与性能的理论预测———高能密度化合物的寻求[J]．化学学

报,２００９,６７(１３):１４３７Ｇ１４４６．
[８]　张晨晨．含能多氮化合物结构与性质的理论研究[D]．南京:南

京理工大学,２０１１．
[９]　李彦军,王渭娜,吕剑．笼状化合物五环[５．３．０．０２,５．０３,９．０４,８]

十烷及其衍生物结构与性能的理论研究[J]．化工新型材料,

２０１６,４４(９):９０Ｇ９３．
[１０]　HehreWJ,PopleJA．Abinitiomolecularorbitaltheory[M]．

NewYork:NewYorkUniversityPress,１９８６:１２Ｇ２０．
[１１]　Frisch M J,PopleJ A．Gaussian０３,Revision C．０２[CD]．

Gaussian,Inc,WallingfordCT,２００４．
[１２]　张熙和,云主惠．爆炸化学[M]．北京:国防工业出版社,１９８９:

５Ｇ３８．
收稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ２５
修稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ１７

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第１８３页)

Kissinger法、FlynnＧWallＧOzawa法和Crane法对其

固化动力学参数进行分析,可得到该树脂体系的表

观活化能为 ７９􀆰１８kJ/mol、频率因子为 １􀆰２７４１×
１０９s－１、反应级数为０􀆰９３３１,并确定了该树脂体系

的固化反应动力学方程.
(２)运用温度Ｇ升温速率外推法得到该树脂体系

的凝胶化温度为１１５􀆰４℃、固化温度为１３９􀆰４℃、后
处理温度为１５６􀆰０５℃,并结合其凝胶特性确定了其

最 佳 固 化 工 艺 制 度 为 “９０℃/２h→１１５℃/２h→
１４０℃/３h→１６０℃/５h”.

(３)该改性树脂体系固化物具有良好的力学性

能和优良的耐热性能,其冲击强度为２７􀆰５８kJ/m２、
拉伸强度为８８􀆰８MPa、马丁耐热温度为１５５􀆰１℃.
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