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[摘　 要] 　 聚醋酸乙烯酯(ＰＶＡｃ)与黑索今(ＲＤＸ)的界面相互作用会直接影响 ＲＤＸ 的表面包覆效果ꎬ因此ꎬ在原

子、分子层次研究其作用方式ꎬ可以发现相互作用机制ꎮ 利用分子动力学模拟方法ꎬ以径向分布函数描述组分间相

互作用的方式ꎻ研究不同温度下 ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 晶面的相互作用ꎬ并计算 ＰＶＡｃ 在 ＲＤＸ 晶体表面的扩散速率ꎮ 结果

表明ꎬ在２９８ ~ ３５３ Ｋ 温度下ꎬＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 的结合能随温度升高略有降低ꎻ通过对有效各向同性模量和柯西压的分

析得到ꎬ加入 ＰＶＡｃ 能够有效改善 ＲＤＸ 的力学性能ꎮ 此外ꎬ在 ３４３ Ｋ 的温度下ꎬＰＶＡｃ 在 ＲＤＸ 表面的扩散速率最

大ꎬ体系的力学性能最为优异ꎮ
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引言

黑索今(ＲＤＸ)为三大单质炸药之一ꎮ 而硝铵

类炸药含量过大ꎬ 在满足火炸药能量要求的同时ꎬ
也会带来很多问题ꎬ 如推进剂的机械感度升高、力
学性能降低和燃速降低等ꎬ也会使混合炸药的成型

性、流散性和安全性降低[１]ꎮ 国内外研究表明ꎬ 对

硝铵类炸药进行适当的表面改性或包覆是提高其综

合性能的一种重要方法[２￣３]ꎮ
聚醋酸乙烯酯(ＰＶＡｃ)作为聚酯类黏结剂ꎬ具有

优异的物理机械性能ꎬ并且弹性、耐寒性、软硬度等

随温度变化不太大ꎬ 在混合炸药和推进剂等领域得

到了广泛的应用[４￣７]ꎮ 在炸药中添加少量高聚物ꎬ确
能大大地改善主体炸药的力学性能[８] ꎮ高聚物黏结

炸药包覆层的包覆度、均匀性和致密度会严重影响
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炸药的感度、力学性能和加工成型性[９￣１０]ꎮ 高聚物

黏结炸药的力学性能主要取决于主体炸药本身性

质、黏结剂性质和界面相互作用[１１￣１４]ꎮ
经 ＰＶＡｃ 包覆后的 ＲＤＸ 颗粒ꎬ物理特性显著提

升ꎬ可应用于国防炸药设计当中ꎮ 因而ꎬ利用分子动

力学模拟计算高聚物黏结炸药及其组分的相互作用

方式ꎬ有助于指导其配方及工艺设计ꎮ 对 ＰＶＡｃ 与

ＲＤＸ 体系进行分子动力学模拟ꎬ可为 ＲＤＸ 的包覆

过程研究提供理论基础ꎬ为含能材料的包覆机理研

究提供借鉴ꎮ

１　 模型的建立与计算方法

１. １　 ＲＤＸ 与 ＰＶＡｃ 模型的建立

根据 ＲＤＸ 的晶体衍射数据[１５]ꎬ由模拟软件构

建一个 ＲＤＸ(２ × ２ × ３)超晶胞ꎮ 构建的 ＲＤＸ 晶体

共含 ２ ０１６ 个原子ꎬ即 ９６ 个 ＲＤＸ 分子ꎮ 同时按照

ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 的质量比 １︰５０ꎬ需要构建一条 ｎ ＝ ５
的 ＰＶＡｃ 高聚物链ꎮ 高聚物以氢原子饱和ꎮ
１. ２　 分子动力学模拟方法

　 　 对构建所得的ＲＤＸ(２ × ２ × ３)超晶胞进行能量

优化后ꎬ选取ＮＶＴ系综(即粒子数、体积、温度在模

拟过程中保持不变)对能量优化后的体系充分弛

豫ꎮ将所得到的高聚物链放入周期性边界条件的周

期箱中ꎬ经能量优化后再进行 ＮＶＴ 系综分子动力学

模拟ꎬ得到 ＰＶＡｃ 的平衡构型ꎮ ＲＤＸ(２ × ２ × ３)超晶

胞上ꎬ沿(００１)晶面切割ꎬ设置合适的真空层ꎮ 将

ＲＤＸ 与 ＰＶＡｃ 置于同一周期箱中ꎬ不断进行结构调

整与优化ꎬ使模型密度接近真实密度(１. ７８ ｋｇ / ｍ３)ꎮ
计算需要保持压力、密度和温度等条件一定ꎬ研

究 ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 体系的分子动力学ꎬ要求模拟的模

型需要接近质量比 １︰５０ 的 ＰＶＡｃ￣ＲＤＸ 真实密度ꎬ
因此ꎬ在系综的选择上选取 ＮＶＴ 系综ꎮ 分别在温度

为 ２９８、３２３、３３３、３４３、３５３ Ｋ 条件下ꎬ进行 ＮＶＴ 系综

分子动力学模拟ꎮ 条件:Ｃｏｍｐａｓｓ[１６￣１７] 力场ꎬ控温方

法 Ａｎｄｅｒｓｏｎꎬ积分步长 １ ｆｓꎮ 总模拟时间为 ２ ０００
ｐｓꎬ范德华作用和静电作用分别用 Ａｔｏｍ￣ｂａｓｅｄ[１８] 和

Ｅｗａｌｄ[１９]方法ꎬ每隔 １ ０００ 步输出一帧ꎬ时间步长为

１ｆｓꎮ 总模拟步数为 ２０ 万步ꎬ其中前 １０ 万步用于平

衡ꎬ后 １０ 万步用于统计分析ꎮ 所建立的模型在不同

温度下进行动力学模拟后ꎬ平衡结构如图 １ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 体系能量

　 　 由于ＰＶＡｃ是惰性高分子材料ꎬ所以ＰＶＡｃ的加

入一般不会使ＲＤＸ的化学性质发生变化ꎮ因此ꎬ通
过计算体系中ＰＶＡｃ与ＲＤＸ的结合能可以对两物

　 　 　 　 　
图 １　 经分子动力学模拟后的 ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ 结构
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质的相容性作出判断ꎮ 在不同温度的条件下计算体

系能量ꎬ结果如表 １ꎮ
结果表明ꎬ体系的总能量随温度的升高略有降

低ꎬ整体上变化不大ꎮ
结合能可以用来表示 ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 结合的紧

密程度ꎬ其数值大小对结构的稳定性有较大影响ꎮ
结合能 ( Ｅｂｉｎｄ ) 是相互作用能 ( Ｅ ｉｎｔｅｒ ) 的负值ꎬ即

Ｅｂｉｎｄ ＝ － Ｅ ｉｎｔｅｒꎮ 结合能越大ꎬ表明形成的 ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ
体系越稳定ꎬ反映了 ＲＤＸ 和 ＰＶＡｃ 之间的相容性越

好ꎮ 为此ꎬ对所得到的平衡构型计算其总势能 Ｅ ｔｏｔａｌꎬ
把有机分子删除ꎬ计算晶体的单点能 Ｅｓｕｒｆａｃｅꎬ在平衡

构型中删除晶体结构ꎬ计算高聚物的单点能 Ｅｐｏｌｙꎮ
用公式 Ｅｂｉｎｄ ＝ － (Ｅ ｔｏｔａｌ － Ｅｓｕｒｆａｃｅ － Ｅｐｏｌｙ)计算结合能ꎮ
　 　 表 ２ 中ꎬ通过实验计算可以得到ꎬ动力学模拟过

程中结合能 Ｅｂｉｎｄ 随温度的升高略有降低ꎬ但均在

２９０ ｋＪ / ｍｏｌ 以上ꎮ 结果表明ꎬＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 体系中ꎬ
两者的结合性好ꎬ得到的体系稳定性强ꎮ
２. ２　 径向分布函数

　 　 径向分布函数是确定其中一个粒子的坐标ꎬ寻
找其他粒子在给定粒子周边空间的分布几率ꎮ可以

用来表示给定目标原子之间的相互作用ꎮ以３２３ Ｋ
下的动力学模拟为例ꎬ计算模拟过程中的径向分布

函数ꎮ
　 　 图２中 ꎬＰＶＡｃ￣Ｏ１ 为 ＰＶＡｃ链上羟基氧原子 ꎬ
ＰＶＡｃ￣Ｏ２为ＰＶＡｃ链上羰基氧原子ꎮ氢键距离一般

在０. ２６ ~ ０. ３１ ｎｍ中ꎬ 在强范德华力作用下ꎬ径向分

布函数通常在 ０. ３１ ~ ０. ５０ ｎｍ 之间有峰出现ꎻ 而大

于０. ５０ ｎｍ 时ꎬ即为弱范德华力作用ꎮ 如图 ２(ｂ)所
示ꎬ在０. ２６ ~ ０. ３１ ｎｍ 的范围内有一较为尖锐的峰ꎬ
说明其存在氢键ꎮ 而 ＰＶＡｃ 链上的羟基氧原子未与

ＲＤＸ 链上的氢原子形成氢键ꎮ 在图 ２( ｃ)中ꎬＲＤＸ
链上的氮原子没有与 ＰＶＡｃ 链上的氢原子形成氢

键ꎮ 如图 ２(ｄ)所示ꎬ在 ０. ２６ ~ ０. ３１ ｎｍ 的范围内也

有一较为尖锐的峰ꎬ表示 ＰＶＡｃ 链上的氢原子与

ＲＤＸ 上的氧原子形成了氢键ꎻ０. ４０ ~ ０. ５０ ｎｍ 的范

围内有峰出现ꎬ也存在范德华力ꎮ
２. ３　 均方位移

由于分子、原子的热运动的原因ꎬ其不会待在同

一个固定位置ꎬ这种质量传递的方式可以用分子扩

散来解释ꎮ 分子动力学模拟中对均方位移的分析可

以近似理解为分子在基底物质上的扩散ꎮ 均方位移

(ＭＳＤ)Ｄｍｓ可以由公式计算:
Ｄｍｓ ＝ ‹ ｜ ｒ( ｔ) ￣ｒ(０) ｜ ２›ꎮ (１)

当均方位移与时间呈线性关系时ꎬ其斜率与扩

散系数 Ｄ 有着如下的关系:

Ｄ ＝ ｌｉｍ
ｔ➝∞

１
６ｔ‹ ｜ ｒ( ｔ) ￣ｒ(０) ｜

２›ꎮ (２)

　 　 式中‹　 ›内的内容是对组内所有原子平均ꎬ对
于单个原子的计算可以省略ꎻ曲线斜率的 １ / ６ 即为

扩散系数ꎮ

表 １　 不同温度条件下的平衡构型系统能量

Ｔａｂ. １　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｋＪ / ｍｏｌ

温度 / Ｋ 总能量 键能 非键能 范德华力 静电力

２９８ － ７３ ２２４. ４０５ ２ ８１４. ９００ － ７８ ０４２. ０２１ － ４９１. ４２３ － ７７ ４２２. ９０５
３２３ － ７２ ５８０. ２４１ ２ ９５３. １１９ － ７７ ８３１. ４４０ － ４０７. ９２９ － ７７ ２９５. ８２２
３３３ － ７２ ４９９. ６７４ ２ ９５１. ７２０ － ７７ ８９４. ３７９ － ４３２. ８９１ － ７７ ３３３. ７９９
３４３ － ７１ ９８５. ０９７ ３ ２３５. ７９３ － ７７ ６１８. ５８３ － ５０６. １５６ － ７７ ０４７. ７３８
３５３ － ７１ ８９５. ５８０ ３ ２３４. ４４２ － ７７ ７７８. ８５６ － ３０２. ８３１ － ７７ ３４８. ３３２

表 ２　 不同温度条件下的平衡构型的结合能

Ｔａｂ. ２　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｋＪ / ｍｏｌ

温度 / Ｋ Ｅｔｏｔａｌ Ｅｓｕｒｆａｃｅ Ｅｐｏｌｙ Ｅｂｉｎｄ

２９８ － ７３ ２２４. ４０５ － ７２ ５８８. ５９２ － ３０２. ８５２ ３３２. ９６１
３２３ － ７２ ５８０. ２４１ － ７１ ９３２. ４８７ － ３２９. ６２９ ３１８. １２５
３３３ － ７２ ４９９. ６７４ － ７１ ８５９. ９４１ － ３２２. ８６３ ３１６. ８７０
３４３ － ７１ ９８５. ０９７ － ７１ ３５０. ７３３ － ３３７. ６３８ ２９６. ７２６
３５３ － ７１ ８９５. ５８０ － ７１ ２６７. ６８７ － ３２５. ９５８ ３０１. ９３５
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(ａ) ＰＶＡｃ 羟基氧原子与 ＲＤＸ 氢原子

　 　
(ｂ) ＰＶＡｃ 羰基氧原子与 ＲＤＸ 氢原子

　 　
(ｃ) ＰＶＡｃ 氢原子与 ＲＤＸ 氮原子

　 　
(ｄ) ＰＶＡｃ 氢原子与 ＲＤＸ 氧原子

图 ２　 ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ 的径向分布函数

Ｆｉｇ. ２　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ

　 　 图 ３ 为在不同温度下 ＰＶＡｃ 在 ＲＤＸ 表面上的

均方位移图ꎮ
　 　 对于固相体系ꎬ均方位移曲线存在一个上限值ꎮ

　 　
图 ３　 不同温度下的均方位移曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由上到下ꎬ曲线所对应的温度依次为 ３４３、３５３、２９８、
３３３ Ｋ 和 ３２３ Ｋꎬ温度对于扩散过程有着明显的影

响ꎬ但并不是温度越高越好ꎮ 为了减少扩散过程的

时间ꎬ选取曲线斜率较大的温度具有重要意义ꎮ 计

算 ２００ ~ ６００ ｐｓ 的均方位移曲线的扩散系数ꎬ结果

表明ꎬ在 ３４３ Ｋ 的温度下ꎬ扩散过程最快ꎬ扩散系数

最大ꎬ为 ０. ００２ １ × １０ － ８ ｍ２ / ｓꎮ
２. ４　 力学性能

对于各向同性材料而言ꎬ仅有 ２ 个独立的弹性

常数ꎬ故用两个拉梅系数 λ 和 μꎬ即可求出各模量和

泊松比[２０￣２１]ꎮ

λ ＝ １
３ (Ｃ１１ ＋ Ｃ２２ ＋ Ｃ３３) － ２

３ (Ｃ４４ ＋ Ｃ５５ ＋ Ｃ６６)ꎻ

(３)

μ ＝ １
３ (Ｃ４４ ＋ Ｃ５５ ＋ Ｃ６６)ꎮ (４)

由这两个拉梅系数计算得到拉伸模量 Ｅ、剪切

模量 Ｇ、体积模量 Ｋ 以及泊松比 γꎮ

　 　 　 　 　 　 　

Ｅ ＝ μ(３λ ＋ ２μ)
λ ＋ μ ꎻ

Ｇ ＝ μꎻ

Ｋ ＝ λ ＋ ２
３ μꎻ

γ ＝ λ
２(λ ＋ μ)ꎮ

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

(５)

表 ３ 列出了 ＲＤＸ 晶体(２９８ Ｋ)和含 ２％ (质量

分数)ＰＶＡｃ 的 ＲＤＸ 体系在 ２９８、３２３、３３３、３４３ Ｋ 和

３５３ Ｋ 的温度下通过分子动力学模拟得到的弹性系

数和拉伸模量 Ｅ、剪切模量 Ｇ、体积模量 Ｋ、泊松比 γ
以及 Ｋ / Ｇ 等力学性能ꎮ

拉伸模量 Ｅ、体积模量 Ｋ 以及剪切模量 Ｇ 是材

料刚性的度量ꎬ其值越大ꎬ材料的刚性越强ꎮ 泊松比

为横向正应变与轴向正应变的比值ꎬ用来反映材料

横向变形ꎮ 柯西压是衡量体系的延展性与脆性ꎬ其
值越大ꎬ则表示材料的延展性越好ꎮ Ｋ / Ｇ 的值越大ꎬ
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表 ３　 ＲＤＸ 晶体与 ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ 在不同温度下的力学性能

Ｔａｂ. ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＲＤＸ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

力学参数 ＲＤＸ
ＲＤＸ￣ＰＶＡｃ

２９８ Ｋ ３２３ Ｋ ３３３ Ｋ ３４３ Ｋ ３５３ Ｋ
Ｃ１１ / ＧＰａ １１. １０６ １２. ０３７ １２. ０６７ ９. ９１２ １１. ８６８ １２. １３１
Ｃ２２ / ＧＰａ ６. ８１４ １１. ４６７ １０. ５７４ ８. ９０２ １２. ４１６ １３. ７３９
Ｃ３３ / ＧＰａ － ０. ４８８ １０. ３８５ １１. ４０６ １０. ８０９ ９. ９４４ １１. ３５５
Ｃ４４ / ＧＰａ １. ４５７ ３. ７７０ １. ８３６ ３. ４９２ １. ５５８ ２. ６８４
Ｃ５５ / ＧＰａ － ０. ０３２ ２. ３１３ ２. ２２５ ３. ７１８ １. ６８１ ２. ５７９
Ｃ６６ / ＧＰａ ３. ４７５ ３. ３２７ ２. ４７３ ２. ０５９ ２. ６１５ ３. ０５４
Ｃ１２ / ＧＰａ ３. ４１６ ７. ７０９ ５. ８２４ ５. ９５３ ５. ８１９ ６. ６３８
Ｃ１３ / ＧＰａ ０. ３３４ ５. ４１４ ７. ３６７ ４. ９０７ ６. ４３５ ５. ８２８
Ｃ２３ / ＧＰａ － ０. ４０６ ７. ５３１ ６. ６３７ ４. ８４６ ６. ３６９ ５. ９５７
Ｅ / ＧＰａ ４. ２６１ ８. ２０５ ６. ０１７ ７. ８６３ ２０. ９７０ １８. ６１５
Ｋ / ＧＰａ ３. ６３３ ７. １１２ ８. ４４５ ５. ７５５ ８. ８０７ ８. ７１１
Ｇ / ＧＰａ １. ６３３ ３. １３７ ２. １７８ ３. ０９０ １. ９５１ ２. ７７２

泊松比 γ ０. ３０５ ０. ３０７ ０. ３８１ ０. ２７２ ０. ３２９ ０. ３５６
柯西压 / ＧＰａ １. ９６０ ３. ９３９ ３. ９８８ ２. ４６１ ４. ２６１ ３. ９５４

Ｋ / Ｇ ２. ０９３ ２. ２６７ ３. ８７７ １. ８６２ ４. ５１４ ３. １４２

说明材料的韧性越强ꎮ
通过对表 ３ 的分析ꎬ在向 ＲＤＸ 晶体表面添加一

层 ＰＶＡｃ 后ꎬ其力学性能得到显著的提升ꎮ 在温度

逐渐升高的同时ꎬ体系的刚性在一定范围内波动ꎬ但
总体上刚性是呈逐渐增强的趋势ꎮ 在 ２９８ Ｋ 温度

下ꎬ剪切模量 Ｇ(３. １３７ ＧＰａ)最大ꎮ 在 ３２３ Ｋ 时ꎬ泊
松比 γ(０. ３８１)最大ꎬ该温度下的材料在受力之后未

发生塑性变形前ꎬ横向变形量较纵向变形量要大ꎮ
３４３ Ｋ 温度下ꎬ拉伸模量 Ｅ(２０. ９７０ ＧＰａ)和体积模

量 Ｋ(８. ８０７ ＧＰａ)达到最大ꎬ在该温度下体系的刚性

较强ꎮ 柯西压(４. ２６１ ＧＰａ)最大ꎬ该温度下体系的

延展性强ꎮ Ｋ / Ｇ 随温度的升高略有降低ꎬ但总体变

化不大ꎬ在 ３４３ Ｋ 温度下ꎬＫ / Ｇ(４. ５１４)达到最大ꎬ体
系的韧性最强ꎮ 综上所述ꎬ温度的变化对体系的影

响较大ꎬ但并不是越高越好ꎮ

３　 结论

对 ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 体系进行了分子动力学模拟ꎬ
通过对能量、径向分布函数、均方位移和力学性能等

方面的计算ꎬ具体结论如下:
１)ＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 具有较大的结合能ꎬ随温度的

升高ꎬＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 的结合能略有降低ꎬ但所受影响

有限ꎮ ５ 个不同温度下的模拟中ꎬＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 的

结合能在 ２９０ ｋＪ / ｍｏｌ 以上ꎬＰＶＡｃ 与 ＲＤＸ 的相容性

较好ꎬ得到的体系稳定性强ꎮ
２)径向分布函数表示ꎬＲＤＸ 与 ＰＶＡｃ 两种物质

之间存在氢键和较弱的范德华力ꎮ
３)不同温度下对均方位移的研究表明ꎬ在 ３４３

Ｋ 的温度下ꎬＰＶＡｃ 扩散系数最大ꎬ达到 ０. ００２ １ ×
１０ － ８ ｍ２ / ｓꎬ完全扩散所需的时间最短ꎮ

４)ＲＤＸ 表面加入 ＰＶＡｃ 后ꎬ能够有效地提升其

力学性能ꎬ在 ３４３ Ｋ 温度下ꎬ体系的力学性能最为

优异ꎮ
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