
100 Физика горения и взрыва, 2013, т. 49, N-◦ 6

УДК 536.46
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Энергетические параметры, такие как плотность, прочность связи и чувствительность к удару,
определяют детонационную мощность и эксплуатационную безопасность взрывчатого вещества
(или ракетного топлива). Однако экспериментальная оптимизация этих параметров представ-
ляет собой сложную задачу, поэтому до начала синтеза имеет смысл найти эти параметры,
применяя численные неэмпирические методы расчета кристаллической структуры, а также
квантово-химические методы в сочетании с AIM-анализом. В работе проведен расчет плотности
кристалла 2,4-динитробензойной кислоты по моделям кристаллических структур, полученным
путем расчета ab initio. Проведено сопоставление с экспериментальными данными. Анализ то-
пологических характеристик связей показал, что наиболее слабыми и, следовательно, наиболее
чувствительными в молекуле являются связи C—NO2. Чувствительность связей оценена по ме-
тоду Мюррея. Рассчитана чувствительность к удару. Установлено наличие больших областей
отрицательного электростатического потенциала вблизи групп NO2 и карбоксильных групп.
Эти участки молекулы являются реакционно-активными.
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ная плотность, лапласиан электронной плотности, электростатический потенциал, чувствитель-
ность к удару.

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание
уделяется исследованию нитроароматиче-
ских и циклических нитраминов, таких как
2,4,6-тринитротолуол (ТНТ), гексагидро-1,3,5-
тринитро-1,3,5-триазин (гексоген) и октагид-
ро-1,3,5,7-тетранитро-1,3,5,7-тетразоцин (ок-
тоген) [1]. Разработка новых материалов с
высокой плотностью энергии, улучшенными
характеристиками и низкой чувствительно-
стью к удару является одним из важнейших
направлений исследований [2]. Особенно важно
знать свойства и характеристики предлагае-
мых составов до начала экспериментальных
исследований [3]. Путь проб и ошибок для син-
теза высокоэнергетических материалов чреват
опасностями [4]. Поэтому перед проведением
синтеза высокоэнергетических материалов
целесообразно выполнять компьютерные
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расчеты свойств предполагаемых материа-
лов, а именно: молекулярное моделирование,
неэмпирические расчеты кристаллической
структуры, анализ электронной плотности
заряда [5]. В последнее время с помощью
вычислительных методов были проведены
расчеты кристаллических структур многих
энергетических и полиморфных материалов
[6]. Предварительный расчет кристаллической
структуры, во-первых, позволяет точно опре-
делить плотность энергетического материала,
что невозможно сделать так же точно другими
методами, во-вторых, значительно упрощает
экспериментальный поиск материалов с вы-
сокой плотностью энергии путем пробного
синтеза большого числа соединений для полу-
чения молекул взрывчатого вещества/топлива
того же типа для гражданского, военного
или космического применения. В литературе
имеется масса примеров успешного про-
гнозирования кристаллических структур [7],
включая слепой тест [8–11] для поиска глобаль-
ного минимума энергии решетки. В работах
[12, 13] разработан и применен новый метод
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расчета кристаллической структуры и плот-
ности, а также молекулярно-ориентационных
эффектов.

В настоящей работе представлены резуль-
таты неэмпирического исследования кристал-
лической структуры, топологии распределения
электронной плотности и энергетических пара-
метров молекулы 2,4-динитробензойной кисло-
ты (ДНБК). Молекула ДНБК — высокоэнер-
гетическая, имеющая в структуре два атома
азота. В последнее время эта молекула вызы-
вает особый интерес [14], поскольку она про-
являет свойства полярного метаболита, терми-
чески стабильна, менее чувствительна к уда-
ру и трению, высокоэнергетична и имеет бога-
тый азотом остов. Все эти характерные осо-
бенности редко можно найти у других энер-
гетических молекул. В работе [15] исследовал-
ся фотолиз 2,4-динитротолуола и его производ-
ных. В настоящей работе представлены неэм-
пирические данные о кристаллической струк-
туре и свойствах связей, таких как электрон-
ная плотность ρ(r), лапласиан электронной
плотности ∇2ρbcp(r), распределение плотности
энергии и электростатические свойства мо-
лекулы ДНБК, полученные путем квантово-
химических расчетов и анализа в рамках тео-
рии Бейдера [16]. Знание распределения элек-
тронной плотности в этой молекуле позволит
установить ее слабые и сильные связи. Кроме
того, определены электростатические и энерге-
тические свойства свободной молекулы. В на-
стоящей работе демонстрируется возможность
предсказания плотности, структуры и энерге-
тических свойств молекул на основе неэмпири-
ческих расчетов.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Геометрия минимальной энергии молеку-
лы определялась методом теории функционала
плотности B3LYP/6-31G∗ [17, 18] с использо-
ванием программного пакета Gaussian03 [19].
Затем оптимизированная геометрия молекулы
рассматривалась в качестве начальной геомет-
рии для получения возможных кристалличе-
ских структур ДНБК с помощью программы
MOLPAK (MOLecular PAcKing) [9, 20]. По-
сле расчета кристаллических структур прово-
дилась минимизация энергии решетки путем
нахождения минимума на гиперповерхности
энергии упаковки с использованием потенциа-
ла UMD [21] и программного пакета PMIN (по-

следняя версия пакетаWMIN) [22]. Кристалли-
ческую структуру с наибольшей плотностью и
наименьшей энергией в принципе можно счи-
тать истинной. Однако это не всегда так,
в действительности реальная структура мо-
жет не иметь минимальной энергии. Это лег-
ко проверить, сопоставив рассчитанную струк-
туру с наблюдаемой экспериментально. Так,
в настоящей работе показано, что рассчитан-
ная структура кристалла соответствует по-
лученной методом рентгеноструктурного ана-
лиза [14], при этом ее энергия не является
минимальной (в табл. 1 параметры реальной
структуры см. в третьей строке). Таким обра-
зом, применение вычислительных методов да-
ет вполне приемлемый результат и может быть
полезным для оценки плотности и других па-
раметров кристаллической структуры.

Одноточечные расчеты энергии ме-
тодом теории функционала плотности
(B3LYP/6-31G∗) проводили для изолирован-
ной молекулы. Волновая функция, полученная
этим методом, использовалась для опреде-
ления параметров распределения плотности
заряда с применением метода, основанного
на теории Бейдера и реализованного в про-
грамме AIMPAC [23]. Интегральные заряды
вычисляли по программе AIMALL [24]. Карты
деформационной плотности и лапласиана
электронной плотности построены с помощью
программных пакетов Wfn2plots и XD [25].
Для визуализации областей положительного
и отрицательного потенциала использовался
программный пакет MOLISO [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура и плотность

Рассчитанные параметры кристалличе-
ской структуры элементарной ячейки оказа-
лись очень близки к результатам измерения
методом рентгеноструктурного анализа (РСА)
[14] (табл. 2). Например, среднее отклонение
расчетной длины элементарной ячейки от из-
меренной [14] составило ≈2.05 %. Удовлетво-
рительное согласие получено и по парамет-
рам межмолекулярного взаимодействия (водо-
родных связей) (табл. 3). Например, для рас-
считанной кристаллической структуры, соот-
ветствующей реальной структуре, приведен-
ной в третьей строке табл. 1, отличие от ми-
нимальной рассчитанной энергии составляет
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Табли ц а 1

Кристаллические структуры,
полученные путем неэмпирических расчетов

Пространственная
группа

Плотность,
г/см3

Энергия,
кДж/моль

Pbca 1.659 −134.10

P21/c 1.623 −133.68

P21 1.683 −131.80

P21/c 1.615 −131.54

Pca21 1.688 −130.42

P212121 1.672 −129.91

Pca21 1.690 −129.49

P212121 1.596 −128.24

Pna21 1.597 −128.20

Pbcn 1.636 −128.11

P21/c 1.635 −127.32

P21/c 1.624 −127.24

Pna21 1.537 −126.65

Pbcn 1.675 −125.81

C2/c 1.616 −125.52

P21 1.603 −125.02

P1̄ 1.672 −124.98

Cc 1.628 −124.89

P1 1.602 −124.89

Pna21 1.588 −122.55

C2 1.598 −122.21

P212121 1.652 −117.40

Та бли ц а 2

Параметры элементарной ячейки, полученные методами рентгеноструктурного анализа и расчета

Данные
Размеры пространственной группы P21/c

α/β/γ, град Объем, Å3 Плотность, г/см3

a, Å b, Å c, Å

РСА 6.215 14.393 9.487 90/97.1/90 841.9 1.673

Расчет 6.115 14.689 9.724 90/96.4/90 868.1 1.623

Отклонение 1.60 2.05 2.51 0.78 3.10 2.98

0.418 кДж/моль, а соответствующая разни-
ца плотностей 0.036 г/см3. Согласно расчетам
элементарная ячейка имеет следующие пара-
метры: a = 6.115 Å, b = 14.690 Å, c = 9.724 Å,
α = γ = 90◦ и β = 96.4◦. Они мало отлича-
ются от полученных методом РСА [14]. Отли-
чие рассчитанных и измеренных величин энер-
гии и плотности также незначительно. Рассчи-
танные кристаллические структуры, их энер-
гия, плотность, а также соответствующие про-
странственные группы симметрии представле-
ны в табл. 3.

Одной из наиболее важных характери-
стик высокоэнергетического материала явля-
ется взрывная работоспособность. Она в основ-
ном определяется плотностью материала [3].
Поэтому расчет точного значения плотности
кристалла очень важен для предсказания ха-
рактеристик энергетического материала. Од-
ной из основных целей настоящей работы явля-
ется разработка вычислительной методики для
определения кристаллической плотности энер-
гетического материала. Это весьма непростая
задача. Однако даже если расчет будет прове-
ден, сопоставление с экспериментальными дан-
ными все же необходимо, чтобы из несколь-
ких рассчитанных кристаллических структур
выбрать соответствующую реальной. В насто-
ящее время продолжается работа по расче-
ту приблизительной плотности определенных
в [5] кристаллических структур. Расчет для
нескольких сотен кристаллических структур
показал, что их энергия различается не более
чем на 8.3 кДж/моль. Распределение плотно-
сти рассчитанных кристаллических структур
находится в достаточно узком диапазоне. От-
клонение расчетной плотности от эксперимен-
тальной невелико (2.98 %).
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Табли ц а 3

Параметры водородных связей

Тип
водородной связи

(D · · ·A)/∠D—H · · ·A, Å/град

РСА расчет

O(6)—H(6) · · ·O(5)i 2.656/174.39 3.160/149.21

C(5)—H(5) · · ·O(4)ii 3.397/174.09 3.425/173.03

C(4)—H(4) · · ·O(2)iii 3.197/142.74 3.266/145.20

i −x+2, −y+1, −z, ii x−1, −y+1/2, +z+1/2, iii −x+1,
+y + 1/2, −z + 1/2.

Структурные аспекты

Длины и углы связей, а также углы внут-
реннего вращения, измеренные ранее мето-
дом РСА [14] и рассчитанные в этой работе,
представлены в табл. 4. Длины связей С—С
ароматического кольца, согласно результатам
расчета, лежат в интервале 1.389÷ 1.402 Å,
что заметно больше измеренных значений
(1.374÷ 1.388 Å). Кроме того, длина связи C—
C в карбоксильной группе немного больше
(1.505 Å), чем в ароматическом кольце (рис. 1).
В рассчитанной молекуле длины связей C O
и C—O карбоксильной группы много боль-
ше результатов измерения методом РСА (см.
табл. 4). Различие длин этих связей можно
объяснить влиянием метода обработки дан-
ных. Длина связи C—N по расчетам составля-
ет ≈1.476 Å, практически то же значение дает
рентгеновское исследование. Аналогично, вы-
численные и измеренные длины связей N—O и
O—H находятся в хорошем согласии. Рассчи-
танные углы связей также очень близки к по-
лученным методом РСА (см. табл. 4), макси-
мальная разница составляет 2◦ для атомов, не
связанных с атомами водорода, и чуть больше
для связей нитрогрупп и карбоксильной груп-
пы. Конформация нитрогруппы и карбоксиль-
ной группы в рассчитанной структуре немно-
го отличается от той, что дают результа-
ты РСА (отличаются углы поворота отно-
сительно бензольного кольца). Это видно из
значений соответствующих углов внутренне-
го вращения. Согласно расчету они составля-
ют ≈6.2, −134.3 и −127.5◦ для карбоксильных
групп O(5)—C(7)—O(6)—H(6), C(2)—C(3)—
C(7)—O(5) и C(4)—C(3)—C(7)—O(5) соответ-
ственно; различие углов свидетельствует о
том, что карбоксильные группы немного по-
вернуты относительно положений, определен-

Табл иц а 4

Геометрические параметры

Связь РСА Расчет

Длина связи, Å

C(1)—C(2) 1.378 1.389

C(2)—C(3) 1.388 1.402

C(3)—C(4) 1.388 1.399

C(4)—C(5) 1.388 1.392

C(5)—C(6) 1.374 1.392

C(6)—C(1) 1.377 1.390

C(3)—C(7) 1.504 1.505

C(2)—N(2) 1.479 1.476

N(2)—O(4) 1.213 1.228

N(2)—O(3) 1.210 1.227

C(6)—N(1) 1.473 1.477

N(1)—O(2) 1.216 1.228

N(1)—O(1) 1.214 1.229

C(7)—O(6) 1.286 1.346

C(7)—O(5) 1.227 1.208

O(6)—H(6) 0.983 0.976

C(1)—H(1) 1.063 1.082

C(4)—H(4) 1.062 1.085

C(5)—H(5) 1.060 1.083

Углы связи, град

C(1)—C(2)—C(3) 122.8 122.1

C(2)—C(3)—C(4) 118.0 118.1

C(3)—C(4)—C(5) 120.8 121.1

C(4)—C(5)—C(6) 118.7 118.7

C(5)—C(6)—C(1) 123.4 122.2

C(6)—C(1)—C(2) 116.6 117.8

C(1)—C(2)—N(2) 117.2 116.9

C(2)—C(1)—H(1) 121.9 121.0

C(6)—C(1)—H(1) 121.4 121.2

C(2)—C(3)—C(7) 125.4 125.0

C(2)—C(3)—N(2) 119.8 121.0

C(2)—N(2)—O(4) 116.9 117.0

C(2)—N(2)—O(3) 118.5 117.2

O(4)—N(2)—O(3) 124.6 125.7

C(4)—C(3)—C(7) 116.5 116.9

C(3)—C(7)—O(6) 114.2 112.0

C(3)—C(7)—O(5) 120.6 123.2

O(6)—C(7)—O(5) 124.9 124.6

C(7)—O(6)—H(6) 112.9 106.9

C(5)—C(4)—H(4) 119.6 120.3

C(3)—C(4)—H(4) 119.4 118.6
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 4

Связь РСА Расчет

C(4)—C(5)—H(5) 121.0 121.7

C(6)—C(5)—H(5) 120.8 119.7

C(5)—C(6)—N(1) 118.7 119.2

C(1)—C(6)—N(1) 117.8 118.7

C(6)—N(1)—O(2) 117.5 117.4

C(6)—N(1)—O(1) 118.2 117.2

O(2)—N(1)—O(1) 124.2 125.4

Углы внутреннего вращения, град

C(1)—C(2)—C(3)—C(4) −2.3 2.2

C(2)—C(3)—C(4)—C(5) 1.5 −1.5

C(3)—C(4)—C(5)—C(6) −0.3 0.1

C(4)—C(5)—C(6)—C(1) −0.3 0.9

C(2)—C(1)—C(6)—C(5) −0.4 −0.2

C(6)—C(1)—C(2)—C(3) 1.7 −1.3

C(1)—C(2)—C(3)—C(7) 174 −176.2

C(6)—C(1)—C(2)—N(2) −176.2 174.9

C(1)—C(2)—N(2)—O(4) 160.3 −147.6

C(1)—C(2)—N(2)—O(3) −19.4 30.3

C(3)—C(2)—N(2)—O(4) −17.6 28.7

C(3)—C(2)—N(2)—O(3) 162.7 −153.5

H(1)—C(1)—C(2)—C(3) −178.4 179.5

H(1)—C(1)—C(2)—N(2) 3.8 −4.4

C(2)—C(1)—C(6)—N(1) 178.3 −179.6

H(1)—C(1)—C(6)—C(5) 179.7 179

H(1)—C(1)—C(6)—N(1) −1.6 −0.5

N(2)—C(2)—C(3)—C(4) 175.5 −173.8

N(2)—C(2)—C(3)—C(7) −8.3 7.8

C(2)—C(3)—C(4)—H(4) −177.8 178.9

C(3)—C(4)—C(5)—H(5) 179.6 −179.8

C(2)—C(3)—C(7)—O(6) −66.8 50.9

C(2)—C(3)—C(7)—O(5) 118.4 −134.3

C(4)—C(3)—C(7)—O(6) 109.6 −127.5

C(4)—C(3)—C(7)—O(5) −65.3 47.3

C(3)—C(7)—O(6)—H(6) −175.9 −179.1

O(5)—C(7)—O(6)—H(6) −1.3 6.2

C(7)—C(3)—C(4)—C(5) −175 177

C(7)—C(3)—C(4)—H(4) 5.6 −2.6

H(4)—C(4)—C(5)—C(6) 179 179.6

H(4)—C(4)—C(5)—H(5) −1.1 −0.2

C(4)—C(5)—C(6)—N(1) −178.9 −179.7

H(5)—C(5)—C(6)—C(1) 179.8 −179.3

H(5)—C(5)—C(6)—N(1) 1.2 0.1

C(1)—C(6)—N(1)—O(2) −2.9 0.4

C(1)—C(6)—N(1)—O(1) 175.9 −179.5

C(5)—C(6)—N(1)—O(2) 175.8 −179.1

C(5)—C(6)—N(1)—O(1) −5.4 1

Рис. 1. Структура молекулы 2,4-динитробен-
зойной кислоты

ных по данным РСА (см. рис. 1). Рассчитан-
ные углы внутреннего вращения −147.6, −30.3,
−134.3, −127.5◦ для групп C(1)—C(2)—N(2)—
O(4), C(3)—C(2)—N(2)—O(3), C(2)—C(3)—
C(7)—O(5) и C(4)—C(3)—C(7)—O(6) мало от-
личаются от полученных методом РСА [14]
(табл. 4).

Электронная плотность
и лапласиан электронной плотности

Критические точки связи (bcp — bond
critical points) типа (3,−1) [27] были найдены
как для рассчитанной структуры, так и для
установленной по данным РСА. В критических
точках каждой связи были определены тополо-
гические характеристики электронной плотно-
сти (табл. 5). Расчетное распределение элек-
тронной плотности хорошо согласуется с экспе-
риментальным (РСА). На рис. 2 представлена
рассчитанная деформационная плотность мо-
лекулы ДНБК. Карта деформационной плот-
ности показывает, что связи в молекуле кова-
лентные. Электронная плотность ρbcp(r) связей
C—C ароматического кольца находится в пре-
делах ≈2.09÷ 2.14 eÅ−3; для связей C(1)—C(2)
и C(1)—C(6) она выше, что также подтвер-
ждается данными РСА. Низкая электронная
плотность (≈1.80 eÅ−3) наблюдается на свя-
зи C(3)—C(7). Как и ожидалось, в критиче-
ских точках связей C O и C—O сосредото-
чена высокая электронная плотность (2.83 и
2.07 eÅ−3). Эти значения находятся в хорошем
согласии с данными для салициловой кислоты
[28]. Электронная плотность связей C—N со-
ставляет ρbcp(r) ≈ 1.79 eÅ−3, что очень близко
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Табли ц а 5

Топологические характеристики связей молекулы ДНБК

Связь ρbcp(r), еÅ−3 ∇2ρbcp(r), еÅ−5 λ1, еÅ−5 λ2, еÅ−5 λ3, еÅ−5 ε d1, Å d2, Å D, Å

C(1)—C(2)
2.14 −21.1 −16.0 −13.1 8.0 0.22 1.389 0.712 0.677

2.14 −21.1 −16.0 −13.1 8.0 0.22 1.389 0.677 0.712

C(2)—C(3)
2.08 −19.9 −15.4 −12.7 8.3 0.22 1.403 0.715 0.688

2.08 −19.9 −15.4 −12.7 8.3 0.22 1.403 0.715 0.688

C(3)—C(4)
2.09 −20.1 −15.4 −12.9 8.2 0.20 1.399 0.713 0.686

2.14 −21.2 −16.1 −13.2 8.1 0.21 1.390 0.680 0.710

C(4)—C(5)
2.12 −20.8 −15.7 −13.2 8.1 0.19 1.393 0.692 0.700

2.12 −20.8 −15.7 −13.2 8.1 0.19 1.393 0.700 0.692

C(5)—C(6)
2.14 −21.3 −16.0 −13.3 8.0 0.21 1.392 0.718 0.675

2.14 −21.3 −16.0 −13.3 8.0 0.21 1.392 0.718 0.675

C(6)—C(1)
2.14 −21.2 −16.1 −13.2 8.1 0.21 1.390 0.680 0.710

2.09 −20.1 −15.4 −12.9 8.2 0.20 1.399 0.713 0.686

C(3)—C(7)
1.80 −16.3 −13.1 −12.3 9.1 0.07 1.505 0.760 0.745

1.80 −16.3 −13.1 −12.3 9.1 0.07 1.505 0.745 0.760

C(2)—N(2)
1.79 −18.1 −13.7 −12.3 7.9 0.11 1.476 0.896 0.580

1.79 −18.1 −13.7 −12.3 7.9 0.11 1.476 0.896 0.580

N(2)—O(4)
3.34 −23.2 −29.7 −26.8 33.3 0.11 1.228 0.639 0.589

3.34 −23.2 −29.7 −26.8 33.3 0.11 1.228 0.589 0.639

N(2)—O(3)
3.34 −23.2 −29.7 −26.8 33.4 0.11 1.227 0.638 0.589

3.34 −23.2 −29.7 −26.8 33.4 0.11 1.227 0.638 0.589

C(6)—N(1)
1.78 −17.8 −13.5 −12.2 7.90 0.11 1.477 0.579 0.898

1.78 −17.8 −13.5 −12.2 7.90 0.11 1.477 0.898 0.579

N(1)—O(2)
3.34 −23.2 −29.7 −26.9 33.4 0.11 1.228 0.639 0.589

3.34 −23.2 −29.7 −26.9 33.4 0.11 1.228 0.639 0.589

N(1)—O(1)
3.33 −23.1 −29.6 −26.8 33.3 0.11 1.229 0.590 0.639

3.33 −23.1 −29.6 −26.8 33.3 0.11 1.229 0.590 0.639

C(7)—O(6)
2.07 −11.2 −16.4 −16.1 21.3 0.02 1.347 0.897 0.450

2.07 −11.2 −16.4 −16.1 21.3 0.02 1.347 0.897 0.450

C(7)—O(5)
2.83 4.1 −27.3 −24.2 55.7 0.13 1.208 0.400 0.808

2.83 4.1 −27.3 −24.2 55.7 0.13 1.208 0.400 0.808

O(6)—H(6)
2.27 −42.9 −40.4 −39.9 37.3 0.01 0.946 0.162 0.784

2.27 −42.9 −40.4 −39.9 37.3 0.01 0.946 0.784 0.162

C(1)—H(1)
1.91 −25.7 −19.3 −19.1 12.7 0.01 1.062 0.343 0.718

1.91 −25.7 −19.3 −19.1 12.7 0.01 1.062 0.343 0.718

C(4)—H(4)
1.90 −24.6 −18.7 −18.5 12.7 0.01 1.065 0.707 0.359

1.90 −24.6 −18.7 −18.5 12.7 0.01 1.065 0.707 0.359

C(5)—H(5)
1.91 −25.1 −19.0 −18.8 12.7 0.01 1.063 0.711 0.352

1.91 −25.1 −19.0 −18.8 12.7 0.01 1.063 0.711 0.352

Прим е ч а ни я. ρbcp(r) — электронная плотность, ∇2ρbcp(r) — лапласиан электронной плотности, λ1, λ2,
λ3 — собственные значения гессиана, ε — эллиптичность связи, d1, d2 — расстояния между критической
точкой связи и соответствующими атомами, D — полная длина связи; первая строка цифр — результаты
расчета, вторая — РСА.
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Рис. 2. Карты деформационной плотности молекулы ДНБК:

а, б — деформационная плотность ароматического кольца и нитрогрупп, в — карбоксильной группы;
сплошные линии — положительные контуры, пунктирные — отрицательные контуры, приведены с
шагом 0.05 eÅ−3, штриховые линии — нулевые контуры

к данным работы [29] (1.76 eÅ−3). Электрон-
ная плотность связей N O, равная ρbcp(r) ≈
3.34 eÅ−3, хорошо согласуется со значениями,
полученными в работе [30]. На рис. 2,б,в от-
четливо видно положение неподеленной пары
электронов кислорода. Электронная плотность
сконцентрирована в критической точке поляр-
ной связи O—H и равна ≈2.27 eÅ−3. Элек-
тронная плотность связей C—H одинакова как
в рассчитанной структуре, так и в определен-
ной методом РСА: ρbcp(r) ≈ 1.91 eÅ−3.

Лапласиан электронной плотности
∇2ρbcp(r) в критических точках связей
молекулы содержит ценную информацию о
химической связи. На рис. 3 показано распре-
деление лапласиана электронной плотности
молекулы. Из контуров связей C—C кольца

видно, что электронная плотность распреде-
лена равномерно, а перекрывание атомных
орбиталей обеспечивает ковалентное связы-
вание. Для связей C—C молекулы, согласно
расчетам, ∇2ρbcp(r) ≈ −19.9÷−21.2 eÅ−5. Для

связей C—N получено ∇2ρbcp(r) ≈ −17.9 eÅ−5,
что свидетельствует о незначительном
уменьшении заряда на этих связях. Для
связи C(3)—C(7) карбоксильной группы
∇2ρbcp(r) ≈ −16.3 eÅ−5, что существенно
меньше, чем для связей C—C ароматиче-
ского кольца и связей C—N. Это означает,
что на связи C(3)—C(7) также наблюдается
уменьшение заряда (см. рис. 3). Менее отри-
цательный лапласиан электронной плотности
связи C(3)—C(7) свидетельствует о слабом
межатомном взаимодействии [31]. В отличие
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Рис. 3. Лапласиан электронной плотности мо-
лекулы ДНБК:

сплошные линии — положительные контуры,
пунктирные— отрицательные контуры, приведе-
ны в логарифмическом масштабе, 3.0×2N eÅ−5,
где N = 2, 4, и 8×10n, n = −2, −1, 0, 1, 2

от других связей молекулы, лапласиан свя-
зи C(7) O(5) положительный (≈4.1 eÅ−5).
Это можно объяснить, если рассмотреть
собственные значения гессиана λ1, λ2 и λ3.
Ранее было показано, что это может быть
связано с различным поведением функций
гауссова и слейтеровского типов вблизи
критических точек связей [32–35]. Однако
в работе [36], в которой проводилось сравнение
результатов расчета с экспериментальны-
ми данными для связей C O, установлено,
что это может быть вызвано быстрым из-
менением лапласиана вдоль межъядерного
вектора, включая положение критической
точки связи. Для связи C(6)—H(6) рассчитано,
что ∇2ρbcp(r) ≈ −42.9 eÅ−5. Столь высокое
отрицательное значение лапласиана свиде-
тельствует о высокой степени концентрации
заряда, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными [28]. Как и ожидалось,
концентрация заряда на связях N O очень
высокая: ≈ −23.2 eÅ−5. Для связей C—H
лапласиан составил ∇2ρbcp(r) ≈ −25 eÅ−5,
что много меньше по сравнению с сильнопо-
лярной связью O—H, однако концентрация
электронной плотности на связи при этом
умеренная.

Теплота детонации

Химическая энергия детонации Q — это
один из важнейших параметров, определяю-
щих детонационные характеристики взрывча-
тых веществ [37]. Согласно подходу, предло-
женному авторами работы [38], скорость де-
тонации энергетического соединения растет
как корень четвертой степени из Q, а дав-
ление детонации увеличивается как корень
квадратный из Q. По результатам квантово-
химических расчетов для молекулы ДНБК
Q = 1.202 ккал/г, что хорошо согласует-
ся с величиной, полученной из данных РСА
(1.204 ккал/г). Для молекул гексогена и октоге-
наQ= 1.25 ккал/г [38], это больше, чем для мо-
лекулы ДНБК. Химическая энергия детонации
определяется количеством групп NO2 и проч-
ностью связи карбоксильных групп.

Электростатический потенциал
и чувствительность к удару

Электростатический потенциал позволя-
ет получить информацию о поляризации,
электронной корреляции, переносе заряда и
реакционно-активных участках молекулы [39].
На рис. 4 показаны изоповерхности (±0.5 eÅ−1)
молекулярного электростатического потенци-
ала свободной молекулы. Большая электро-
отрицательная область имеется вблизи нит-
рогрупп и карбоксильной группы молекулы
ДНБК. Очевидно, что эти участки являются
нуклеофильными. Остальная часть молекулы
электроположительная.

Характеристики чувствительности к уда-
ру энергетической молекулы определяют ее
стабильность [40]. Нами была использована
идея, предложенная в работе [39], авторы ко-
торой показали, что величина положительно-
го электростатического потенциала в обла-
сти связи C—NO2 коррелирует с чувствитель-
ностью материала к удару. Чтобы привести
в соответствие электростатический потенциал
и чувствительность к удару, мы исследовали
электростатический потенциал в средних точ-
ках связей [41] молекулы, который определяли
следующим образом:

Vmid =
qi + qj
0.5R

,

где qi и qj — заряды на i-м и j-м атомах,
R — длина связи. Вычисление значений Vmid
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Рис. 4. Изоповерхности электростатического
потенциала свободной молекулы:
темная поверхность — положительный потенци-
ал, 0.5 eÅ−1, заштрихованная поверхность — от-
рицательный потенциал, −0.5 eÅ−1

для всех связей показало, что высокий положи-
тельный потенциал характерен для связей C—
N и C(3)—C(7) (≈0.79/0.90 и 0.85/0.94 eÅ−1)
(табл. 6). Это свидетельствует о том, что дан-
ные связи наиболее слабые в молекуле и на них
сосредоточена низкая электронная плотность.
Отсюда следует, что связи C—N и C(3)—C(7)
являются чувствительными в молекуле. Инте-
ресно отметить, что значения Vmid, рассчитан-
ные с использованием двух методов анализа за-
селенностей (по Малликену и натуральный),
неодинаковы, что связано с различием в опре-
делении зарядов в молекуле. Однако это не вли-
яет на сделанный вывод.

Кислородный баланс (КБ) — одна из важ-
нейших характеристик энергетического мате-
риала. Он определяется как количество кис-
лорода (в процентах по массе), которое вы-
свобождается в результате полного превраще-
ния взрывчатого материала в диоксид углеро-
да, воду, диоксид серы, оксид алюминия и т. д.
[42]. При отрицательном кислородном балан-
се образуется больше СО, а при положитель-
ном— больше NOx [39]. Выражение для кисло-
родного баланса записывается следующим об-
разом:

КБ100 =
2nO − nH − 2nC − 2nCOO

M
· 100 %,

где nO и nH — количества атомов соответству-
ющих элементов в молекуле, nCOO — количе-

Табли ц а 6

Электростатический потенциал
в средних точках связей

Связь Vmid, eÅ
−1

MPA NPA

C(1)—C(2) 0.10 −0.14

C(2)—C(3) 0.51 −0.02

C(3)—C(4) −0.08 −0.42

C(4)—C(5) −0.04 −0.54

C(5)—C(6) 0.20 −0.17

C(6)—C(1) 0.14 −0.17

C(3)—C(7) 0.85 0.94

C(2)—N(2) 0.84 0.82

N(2)—O(4) 0 0.26

N(2)—O(3) 0.01 0.26

C(6)—N(1) 0.90 0.79

N(1)—O(2) 0.03 0.24

N(1)—O(1) 0.03 0.24

C(7)—O(6) −0.04 0.19

C(7)—O(5) 0.13 0.41

O(6)—H(6) −0.24 −0.12

C(1)—H(1) 0.11 0.20

C(4)—H(4) 0.18 0.14

C(5)—H(5) 0.12 0.16

Прим е ч а н и е. MPA — расчет по Малликену,
NPA — натуральный.

ство карбоксильных групп, M — молекуляр-
ная масса. Расчет показывает, что кислород-
ный баланс молекулы ДНБК отрицательный:
−3.77 %. Соответствующие величины для дру-
гих веществ следующие [43]: −3.08 % для ТНТ,
−1.41 % для TНБ, −2.33 % для ТАТБ, −22 %
для гексогена и −22 % для октогена.

С использованием кислородного баланса и
энергии QNO2 была рассчитана чувствитель-
ность к удару. Эти два параметра позволяют
установить влияние молекулярной структуры
на чувствительность к удару. Выражение для
чувствительности к удару H50 (%) для моле-
кулы ДНБК записывается в виде [44]:

H50 = 0.1926 + 98.64Q2
NO2

− 0.03405КБ100.

Для молекулы ДНБК H50 = 13.7 м. Сопостав-
ление с другими веществами [44] показывает,
что чувствительность к удару ДНБК много
меньше, чем для TНT (1.6 м), TНБ (1.0 м) и
гексогена (0.28 м).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен расчет кристаллической струк-
туры 2,4-динитробензойной кислоты (поляр-
ного метаболита) неэмпирическим методом —
мощным инструментом расчета плотности мо-
лекулярной упаковки энергетических молекул,
позволяющим моделировать свойства матери-
алов с высокой плотностью энергии. Парамет-
ры рассчитанной кристаллической структуры
и геометрические параметры молекулы оказа-
лись в хорошем согласии с полученными ранее
экспериментальными данными, максимальное
различие параметров элементарной ячейки со-
ставило 2.05 %. Проведен расчет топологиче-
ских и электростатических характеристик свя-
зей молекулы. Для связей C—NO2 и C(3)—C(7)
установлен недостаток электронной плотности,
т. е. они являются наиболее слабыми в мо-
лекуле. Малая теплота образования молекулы
ДНБК по сравнению с молекулами гексогена
и октогена обусловлена большим отрицатель-
ным кислородным балансом. Расчеты электро-
статического потенциала Vmid показали, что
в молекуле наиболее чувствительными являют-
ся связи C—NO2 и C(3)—C(7). Большие элек-
троотрицательные области имеют место вбли-
зи нитрогрупп и карбоксильных групп. Эти
участки молекулы являются нуклеофильными.
Информация, полученная в данной работе пу-
тем расчета с применением неэмпирических
методов, позволила установить связь между
структурой и свойствами исследованной энер-
гетической молекулы. Численный расчет плот-
ности материала представляет большую цен-
ность, поскольку именно плотность в основ-
ном определяет мощность детонации энергети-
ческого материала.
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