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[摘　 要] 　 将分子动力学(ＭＤ)模拟方法中理论键长变化趋势与差示扫描量热法(ＤＳＣ)测得的分解温度变化情况

相结合ꎬ分析了热塑性弹性体氢化苯乙烯￣丁二烯￣苯乙烯嵌段共聚物(ＳＥＢＳ)与推进剂中常用的单质炸药黑索今

(ＲＤＸ)、奥克托今(ＨＭＸ)、六硝基六氮杂异伍兹烷(ＣＬ￣２０)之间的相容性ꎮ ＭＤ 模拟结果表明:ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０
与 ＳＥＢＳ 共混体系的引发键最大键长随温度的升高而增加ꎬ与单质炸药单组分体系相比均没有明显的变化ꎬ推测

ＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 共混后稳定性较好ꎬ不易发生引发键的断裂ꎮ ＤＳＣ 结果中ꎬＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 与 ＳＥＢＳ 共

混后ꎬ热分解温度变化均在 ３ ℃以内ꎬ表明 ＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ、ＨＭＸ 和 ＣＬ￣２０ 之间相容性好ꎮ 进一步ꎬ选择相容性差的

二号中定剂(Ｃ２)和 ３ꎬ４￣二硝基呋咱基氧化呋咱(ＤＮＴＦ)作为对照体系ꎬ进行 ＭＤ 模拟和 ＤＳＣ 分析发现ꎬ引发键最

大键长明显增加ꎬＤＳＣ 热分解温度提前了 ７０ ℃以上ꎬ验证了引发键键长预测相容性优劣的可行性ꎮ
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０　 引言

热塑性复合固体推进剂是未来推进剂领域的一

大重要发展方向[１￣２]ꎮ 与传统的基于化学交联体系

的复合固体推进剂相比ꎬ以热塑性弹性体为黏结剂

的热塑性复合固体推进剂具有可回收利用、可以实

现连续化批量生产的优势ꎻ与传统的基于硝化棉、硝
化甘油体系的双基 /改性双基推进剂相比ꎬ热塑性复

合固体推进剂具有更优异的低温力学性能ꎬ可以达

到更高的固含量ꎬ从而具有更优异的能量性能ꎮ
　 　 国内大多数关于热塑性复合固体推进剂的研究
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是基于实验室合成的热塑性黏结剂ꎬ如叠氮缩水甘

油醚与环氧乙烷共聚物(ＧＡＰ / ＰＥＴ)、３ꎬ３￣二叠氮甲

基氧 丁 环 / ３￣叠 氮 甲 基￣３￣甲 基 氧 丁 环 共 聚 物

(ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ)等含能热塑性弹性体ꎬ以及专门合

成的惰性热塑性聚氨酯(ＴＰＵ)弹性体ꎮ 这些热塑性

弹性体生产的放大工艺尚未解决[３]ꎮ 关于商品化

的热塑性弹性体ꎬ如氢化苯乙烯￣丁二烯￣苯乙烯嵌

段共聚物(ＳＥＢＳ)、苯乙烯￣丁二烯￣苯乙烯嵌段共聚

物(ＳＢＳ)、乙烯￣醋酸乙烯共聚物(ＥＶＡ)、ＴＰＵ 等在

热塑性推进剂中的应用研究鲜见报道[４￣５]ꎮ ＳＥＢＳ 是

以聚苯乙烯为末端、以聚丁二烯加氢得到的乙烯￣丁
烯共聚物为中间弹性嵌段的线形三嵌段共聚物ꎬ不
含不饱和双键ꎬ具有良好的稳定性和耐老化性[６]ꎮ

分子动力学(ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓꎬＭＤ)模拟方法

可以在分子水平上研究材料微观结构和宏观性质之

间的关系ꎬ已经成为推进剂理论领域重要的研究手

段[７￣８]ꎮ 王泽清等[９]利用 ＭＤ 方法ꎬ研究不同温度下

聚醋酸乙烯酯(ＰＶＡｃ)与黑索今(ＲＤＸ)晶面的相互

作用ꎬ通过对有效各向同性模量和柯西压的分析发

现ꎬ加入 ＰＶＡｃ 能够有效改善 ＲＤＸ 的力学性能ꎮ 屈

蓓等[１０]运用 ＭＤ 方法分析了六硝基六氮杂异伍兹

烷(ＣＬ￣２０)与 ＲＤＸ、奥克托今(ＨＭＸ)共混体系的引

发键(Ｎ—ＮＯ２ 键)的最大键长随温度升高的变化规

律ꎬ发现随着温度的升高ꎬ键长显著单调递增ꎬ且当

ＣＬ￣２０ 与 ＲＤＸ、ＨＭＸ 共混后ꎬ键长普遍增大ꎮ 这表

明ꎬＭＤ 方法可以研究化合物与含能材料之间的相

容性ꎮ
采用 ＭＤ 方法对固体推进剂中常用单质炸药以

及单质炸药 / ＳＥＢＳ 共混体系中的引发键理论键长进

行了模拟ꎬ获得了分解温度区间附近不同温度下单

质炸药和单质炸药 / ＳＥＢＳ 共混体系中引发键键长分

布、平均键长和最大键长的变化情况ꎮ 通过理论键

长的变化ꎬ预测 ＳＥＢＳ 与单质炸药的相容性优劣ꎻ并
采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)相容性分析对 ＭＤ 预测

的结果进行了验证ꎬ以期为 ＳＥＢＳ 在热塑性复合固

体推进剂中的应用安全提供指导ꎮ 另一方面ꎬ选择

相容性差的二号中定剂(Ｃ２)和 ３ꎬ４￣二硝基呋咱基

氧化呋咱(ＤＮＴＦ)作为对照体系进行研究ꎬ进一步

验证了 ＭＤ 预测方法的合理性ꎮ

１　 模拟与实验

１. １　 模拟

１. １. １　 模型构建

使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８. ０ (ＭＳ)软件(美国 Ａｃ￣

ｃｅｌｒｙｓ 公司开发)中的 Ｓｋｅｔｃｈ 模块构建 ＳＥＢＳ、ＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＣＬ￣２０、中定剂 Ｃ２ 和 ＤＮＴＦ 的分子模型ꎮ 聚合

物链 ＳＥＢＳ 的分子模型通过 Ｂｕｉｌｄ 模块中的 Ｂｕｉｌｄ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ 方法构建ꎮ 其中ꎬ聚苯乙烯段的质量分数

为 ２１％ ꎬ聚苯乙烯、聚乙烯、聚丁烯的摩尔比为 ３︰
１４︰１４ꎮ 综合考虑模拟体系中聚合度对模拟效果的

影响以及聚合物分子中原子数对模拟效率的影响ꎬ
建立了聚合度为 ６２ 的 ＳＥＢＳ 分子链ꎬ两端分别为 ３
个聚合度的聚苯乙烯ꎬ中间为 ５６ 个聚合度的乙烯￣
丁烯无规共聚物ꎮ

在 ２９８ Ｋ、１. ０１ × １０５ Ｐａ 条件下ꎬ选择 Ｃｏｍｐａｓｓ
力场ꎬ采用 Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 方法对所构建的分

子模型进行结构优化ꎮ 然后ꎬ利用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｅｌｌ
模块构建 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 单组分无定形分子模

型(ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 分子数分别为 １４３、１０７、 ８３)ꎬ
以及它们分别与 ＳＥＢＳ 的共混模型ꎮ 共混模型中含

有 ３ 条 ＳＥＢＳ 链ꎬＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 分子数分别为

８６、 ６４、 ５０ꎮ 同时ꎬ构建含 ＤＮＴＦ 分子数 １３６ 的单组

分无定形分子模型、含 Ｃ２ 分子数 ４４ 和 ＤＮＴＦ 分子

数 ６８ 的共混模型ꎮ 所有的无定形分子模型均采用

蒙特卡罗法随机构建 ２０ 个模型ꎬ并从中选择能量最

低的模型进行后面的 ＭＤ 模拟ꎮ 单组分无定形分子

模型如图 １ 所示ꎻＳＥＢＳ /单质炸药共混体系无定形

分子模型如图 ２ 所示ꎻＣ２ / ＤＮＴＦ 共混体系的无定形

分子模型如图 ３ 所示ꎮ 每个模型中包含约３ ０００个
原子ꎬ盒子的大小约为 ３０ Åꎻ其中ꎬ灰色表示碳原

子ꎬ白色表示氢原子ꎬ红色表示氧原子ꎬ蓝色表示氮

原子ꎬ紫色表示聚合物骨架ꎮ 为了便于区分ꎬ非含能

组分 ＳＥＢＳ 和 Ｃ２ 用线模型表示ꎬ含能组分 ＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＣＬ￣２０、ＤＮＴＦ 用球棍模型表示ꎮ 共混体系无

定形分子模型中ꎬＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 的质量

比以及 Ｃ２ 与 ＤＮＴＦ 的质量比均为 １︰１ꎮ
１. １. ２　 模拟方法

利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中的 Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 方

法ꎬ对所构建的单组分无定形分子模型与共混体系

无定形分子模型进行结构优化ꎮ 参考各组分的分解

温度ꎬ分别在 ４５３、 ４７３、 ４９３、 ５１３、 ５３３ Ｋ 温度和

１. ０１ × １０５ Ｐａ 压强下进行 ＭＤ 模拟ꎮ 温度采用 Ａｎ￣
ｄｅｒｓｅｎ[１１]方法控制ꎻ压强采用 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ[１２] 方法控

制ꎻ各分子起始速度按 Ｍａｘｗｅｌｌ 分布取样ꎬ按 Ｖｅｌｏｃｉ￣
ｔｙ Ｖｅｒｌｅｔ 算法求解ꎻ范德华 ( ＶＤＷ) 和静电作用

(Ｃｏｕｌｏｍｂ) 分别采用 Ａｔｏｍ￣ｂａｓｅｄ[１３] 和 Ｅｗａｌｄ[１４] 方

法ꎬ截断半径最大不能超过盒子尺寸 ３０ Å 的一半ꎬ
这里取 ９. ５ Åꎮ 在正则系综(系统的粒子数 Ｎ、压强

ｐ和温度Ｔ恒定 ) 下 ꎬ用 Ｆｏｒｃｉｔｅ模块进行４００ ｐｓ的
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图 １　 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 和 ＤＮＴＦ 的单组分无定形分子模型

Ｆｉｇ. １　 Ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ
ＲＤＸꎬ ＨＭＸꎬ ＣＬ￣２０ ａｎｄ ＤＮＴＦ

　 　 　
图 ２　 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ、ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 和 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 的共

混体系无定形分子模型

Ｆｉｇ. ２　 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ＳＥＢＳ / ＲＤＸꎬ
ＳＥＢＳ / ＨＭＸꎬ ａｎｄ ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ ｂｌｅｎｄ ｓｙｓｔｅｍｓ

　 　 　
图 ３　 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混体系的无定形分子模型

Ｆｉｇ. ３　 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ Ｃ２ / ＤＮＴＦ ｂｌｅｎｄ
ｓｙｓｔｅｍ

ＭＤ 模拟ꎬ时间步长为 １０ － ３ ｐｓꎬ每 １００ 步记录一次轨

迹文件ꎮ 前 ２００ ｐｓ 用于 ＭＤ 平衡ꎬ后 ２００ ｐｓ 用于无

定形体系键长数据的分析ꎮ 判断体系平衡的标准是

温度和能量随时间变化的标准偏差小于 ５％ (图

４)ꎮ 针对平衡后的无定形结构ꎬ以 Ｆｏｒｃｉｔｅ￣Ａｎａｌｙｓｉｓ
模块中 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ 功能对轨迹文件进行分

析ꎬ获得不同温度下无定形体系中单质炸药组分的

键长分布数据ꎮ

　 　
(ａ)温度平衡曲线

　 　
(ｂ)能量平衡曲线

图 ４　 模拟体系的温度平衡曲线和能量平衡曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ
ｂａｌａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

１. ２　 实验

１. ２. １　 样品及仪器

ＲＤＸꎬ平均粒径 ５０ μｍꎬ甘肃银光化学工业集团

有限公司ꎻＨＭＸꎬ平均粒径 ３５μｍꎬ甘肃银光化学工

业集团有限公司ꎬꎻＣＬ￣２０ꎬ纯度大于 ９９. ０％ ꎬ西安近

代化学研究所ꎻＤＮＴＦꎬ纯度大于 ９９. ０％ ꎬ西安近代

化学研究所ꎻＣ２ꎬ纯度大于 ９９. ０％ ꎬ康迪斯化工(湖
北)有限公司ꎻＳＥＢＳꎬＧ１６４２ 型ꎬ苯乙烯段的质量分

数为 ２１％ ꎬ美国科腾高性能聚合物公司ꎮ
差示扫描量热仪 ＤＳＣꎬＱ１００ꎬ美国 ＴＡ 公司ꎮ 试

样量为 ０. ７ ｍｇꎬ采用铝制坩埚封装ꎬ升温速率为 １０
℃ / ｍｉｎꎬ氮气流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１. ２. ２　 ＤＳＣ 测试

称取 ３ 份 ０. ３５ ｍｇ 的 ＳＥＢＳꎬ分别与 ０. ３５ ｍｇ 的
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推进剂中常用的单质炸药 ＲＤＸ、ＨＭＸ 和 ＣＬ￣２０ 进行

均匀混合ꎻ称取 ０. ３５ ｍｇ 的 Ｃ２ 与 ０. ３５ ｍｇ 的 ＤＮＴＦ
进行均匀混合ꎬ封装于铝制坩埚中ꎻ进行混合组分的

ＤＳＣ 测试ꎮ 称取 ＳＥＢＳ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０、ＤＮＴＦ 每

个组分约 ０. ７ ｍｇꎬ封装于铝制坩埚中进行单组分的

ＤＳＣ 测试ꎮ 采用 ＤＳＣ 结果作为相容性评价的标

准[１５]ꎬ以单质炸药 /惰性组分混合物和单质炸药单

组分的 ＤＳＣ 分解峰温差 ΔＴｐ 为判据ꎬ判断 ＳＥＢＳ 与

ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 以及 Ｃ２ 与 ＤＮＴＦ 的相容性等级ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＭＤ 方法模拟 ＳＥＢＳ 与单质炸药的相容性

２. １. １　 ＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ 的相容性

分子中最弱的化学键在受到外界刺激时会优先

发生断裂ꎬ定义为引发键ꎮ 对于高能硝铵类单质炸

药而言ꎬ其中的 Ｎ—ＮＯ２ 键通常定义为引发键ꎮ 通

过 ＭＤ 方法得到的不同温度下 ＲＤＸ 单组分体系以

及 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混体系的 Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布如

图 ５ 所示ꎮ 进一步将 Ｎ—ＮＯ２ 键的平均键长 Ｌａｖｅ、最
大键长 Ｌｍａｘ、混合体系和单组分体系平均键长的差

ΔＬａｖｅ、最大键长的差 ΔＬｍａｘ整理在表 １ 中ꎮ
　 　 从图 ５ 中可以看出ꎬ在分解温度段ꎬ随着温度的

升高ꎬＲＤＸ 单组分体系及 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混体系中

Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布均呈现出向更大键长移动的

趋势ꎬ对应表 １ 中ꎬＮ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ随着温度

升高逐渐增大ꎮ 其中ꎬＬａｖｅ的变化不太明显ꎬ而 Ｌｍａｘ

变化较为明显ꎮ 可以设想ꎬ随着温度的升高ꎬ分子中

原子运动加快ꎬ化学键偏离平衡位置的振幅增大ꎬ导
致 Ｌｍａｘ明显增加ꎮ 虽然ꎬＬｍａｘ在动力学平衡轨迹中出

现的几率非常低ꎬ但这部分分子被活化ꎬ更容易引发

整个体系的热分解ꎮ 因此ꎬ温度越高ꎬＲＤＸ 越易发

生热分解ꎮ 该结果与公认的常识一致ꎬ进一步说明

了引发键键长变化预测方法的可行性ꎮ
　 　 相同温度下ꎬＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混体系中ꎬＲＤＸ 分

子 Ｎ—ＮＯ２ 键与 ＲＤＸ 单组分体系相比ꎬ ΔＬａｖｅ 在

０. ００１ Å 以内ꎻ而 ΔＬｍａｘ在 ０. ００３ Å 以内ꎬ且存在增大

和减小 ２ 种情况ꎮ 可能是模拟误差所致ꎬΔＬｍａｘ未超

过模拟误差ꎮ 以 ５１３ Ｋ 下 ＲＤＸ 单组分体系和

ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混体系中 ＲＤＸ 分子 Ｎ—ＮＯ２ 键的键

长分布为例进行对比(图 ６)ꎬ可以发现ꎬ键长分布几

乎完全一致ꎮ 说明与单组分 ＲＤＸ 的热分解相比ꎬ
ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混体系中 ＲＤＸ 引发键的稳定性几乎

不变ꎬ ＳＥＢＳ 的存在对 ＲＤＸ 的热分解没有影响ꎮ
ＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ 具有很好的化学相容性ꎬＳＥＢＳ 应用在

　 　
(ａ)ＲＤＸ

　 　
(ｂ)ＳＥＢＳ / ＲＤＸ

图 ５　 不同温度下 ＲＤＸ 和 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 模型中

Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布

Ｆｉｇ. ５　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＲＤＸ ａｎｄ
ＳＥＢＳ / ＲＤＸ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　 ＲＤＸ 和 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 模型中 Ｎ—ＮＯ２ 键的

键长参数

Ｔａｂ. １　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ
ＲＤＸ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ＳＥＢＳ / ＲＤＸ ｍｏｄｅｌ

Ｔ / Ｋ
ＲＤＸ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ＳＥＢＳ / ＲＤＸ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ΔＬａｖｅ /

Å
ΔＬｍａｘ /

Å
４５３ １. ４０９ １. ５７３ １. ４１０ １. ５７１ ０. ００１ － ０. ００２
４７３ １. ４０９ １. ５７０ １. ４１０ １. ５７３ ０. ００１ ０. ００３
４９３ １. ４０９ １. ５７５ １. ４１０ １. ５７８ ０. ００１ ０. ００３
５１３ １. ４０９ １. ５８１ １. ４１０ １. ５８０ ０. ００１ － ０. ００１
５３３ １. ４１０ １. ５８３ １. ４１０ １. ５８１ ０. ０００ － ０. ００２

含 ＲＤＸ 的推进剂中是安全的ꎮ
２. １. ２　 ＳＥＢＳ 与 ＨＭＸ 的相容性

通过 ＭＤ 方法得到不同温度下 ＨＭＸ 单组分体

系和 ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 共混体系 Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布ꎬ
如图 ７ 所示ꎮ 并进一步将 Ｎ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ、Ｌｍａｘ及

共混体系和单组分体系的 ΔＬａｖｅ、ΔＬｍａｘ 整理在表

２ 中ꎮ
　 　 从图７中可以看出ꎬ键长变化规律与ＳＥＢＳ和
ＲＤＸ的相容性分析类似ꎮ在分解温度段ꎬ随着温度

升高ꎬＨＭＸ单组分体系及ＳＥＢＳ / ＨＭＸ共混体系中
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图 ６　 ５１３ Ｋ 下 ＲＤＸ 和 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 模型中 Ｎ—ＮＯ２ 键

的键长分布

Ｆｉｇ. ６　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＲＤＸ
ａｎｄ ＳＥＢＳ / ＲＤＸ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ５１３ Ｋ

　 　
(ａ)ＨＭＸ

　 　
(ｂ)ＳＥＢＳ / ＨＭＸ

图 ７　 不同温度下 ＨＭＸ 和 ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 模型中

Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＨＭＸ ａｎｄ
ＳＥＢＳ / ＨＭＸ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布均呈现出向键长更大方向移

动的趋势ꎮ 对应表 ２ 中ꎬＮ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ均

逐渐增大ꎮ Ｌｍａｘ的增加更明显ꎬ表明温度越高ꎬＨＭＸ
越容易发生热分解ꎮ
　 　 相同温度下ꎬ共混体系和单组分体系中引发键

键长 统 计 结 果 与 ＳＥＢＳ 和 ＲＤＸ 体 系 结 果 类 似 ꎮ
ＳＥＢＳ / ＨＭＸ共混体系中ꎬＨＭＸ的Ｎ—ＮＯ２ 键的Ｌａｖｅ

和 Ｌｍａｘ 与ＨＭＸ单组分体系相比没有明显变化ꎮ其

表 ２　 ＨＭＸ 和 ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 模型中 Ｎ—ＮＯ２ 键的

键长参数

Ｔａｂ. ２　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｐｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ
ＨＭＸ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ＳＥＢＳ / ＨＭＸ ｍｏｄｅｌ

Ｔ / Ｋ
ＨＭＸ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ＳＥＢＳ / ＨＭＸ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ΔＬａｖｅ /

Å
ΔＬｍａｘ /

Å
４５３ １. ４１０ １. ５７２ １. ４１１ １. ５７２ ０. ００１ ０. ０００
４７３ １. ４１１ １. ５７３ １. ４１１ １. ５７４ ０. ０００ ０. ００１
４９３ １. ４１１ １. ５８０ １. ４１２ １. ５７７ ０. ００１ － ０. ００３
５１３ １. ４１１ １. ５８１ １. ４１２ １. ５７６ ０. ００１ － ０. ００５
５３３ １. ４１１ １. ５８８ １. ４１２ １. ５８６ ０. ００１ － ０. ００２

中ꎬΔＬａｖｅ在 ０. ００１ Å 以内ꎬΔＬｍａｘ 在 ０. ００５ Å 以内ꎮ
ΔＬｍａｘ存在正、负 ２ 种情况ꎬ推测变化程度未超过模

拟误差ꎮ 同样ꎬ以 ５１３ Ｋ 下的分布对比(图 ８)为例ꎬ
可以发现:在该温度下ꎬ不同体系中 ＨＭＸ 的引发键

键长分布几乎一致ꎬ说明 ＳＥＢＳ 的存在对 ＨＭＸ 中引

发键的热分解不会产生明显的影响ꎮ ＳＥＢＳ 与 ＨＭＸ
的化学相容性很好ꎬ ＳＥＢＳ 可以安全地应用在含

ＨＭＸ 的推进剂中ꎮ

　 　 　
图 ８　 ５１３ Ｋ 下 ＨＭＸ 和 ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 模型中 Ｎ—ＮＯ２

键的键长分布

Ｆｉｇ. ８　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＨＭＸ ａｎｄ
ＳＥＢＳ / ＨＭＸ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ５１３ Ｋ

２. １. ３　 ＳＥＢＳ 与 ＣＬ￣２０ 的相容性

通过 ＭＤ 方法得到了不同温度下 ＣＬ￣２０ 单组分

体系以及 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系的 Ｎ—ＮＯ２ 键的键

长ꎬ键长分布如图 ９ 所示ꎮ 进一步统计了 Ｎ—ＮＯ２

键的 Ｌａｖｅ、Ｌｍａｘ 和混合体系与单组分体系的 ΔＬａｖｅ、
ΔＬｍａｘꎬ见表 ３ꎮ
　 　 从图 ９ 中可以看出ꎬ与 ＳＥＢＳ 和 ＲＤＸ、ＳＥＢＳ 和

ＨＭＸ 的键长变化规律类似ꎬ在分解温度段ꎬ随着温

度升高ꎬＣＬ￣２０ 单组分体系及 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系

中 Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布均呈现出向更大键长移动

的趋势ꎬ对应表 ３ 中ꎬＮ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ均呈现

出逐渐增大的趋势ꎮ其中ꎬＬｍａｘ的增加趋势更加明
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(ａ)ＣＬ￣２０

　 　
(ｂ)ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０

图 ９　 不同温度下 ＣＬ￣２０ 和 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 模型中

Ｎ—ＮＯ２ 键的键长分布

Ｆｉｇ. ９　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＣＬ￣２０ ａｎｄ
ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ３　 ＣＬ￣２０ 和 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 模型中 Ｎ—ＮＯ２ 键的

键长参数

Ｔａｂ. ３　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ
ｉｎ ＣＬ￣２０ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ ｍｏｄｅｌ

Ｔ / Ｋ
ＣＬ￣２０

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０
Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å

ΔＬａｖｅ /
Å

ΔＬｍａｘ /
Å

４５３ １. ４０５ １. ５６７ １. ４０７ １. ５６６ ０. ００２ － ０. ００１
４７３ １. ４０６ １. ５７２ １. ４０７ １. ５７４ ０. ００１ ０. ００２
４９３ １. ４０６ １. ５７６ １. ４０６ １. ５７３ ０. ０００ － ０. ００３
５１３ １. ４０６ １. ５７９ １. ４０６ １. ５７７ ０. ０００ － ０. ００２
５３３ １. ４０６ １. ５７７ １. ４０７ １. ５７８ ０. ００１ ０. ００１

显ꎬ可以总结出以下规律:温度越高ꎬＣＬ￣２０ 越容易

发生热分解ꎮ
　 　 相同温度下ꎬ共混体系和单组分体系中引发键

键长统计结果与前面所分析的 ＳＥＢＳ 和 ＲＤＸ、ＳＥＢＳ
和 ＨＭＸ 所得的结果类似ꎮ 同样ꎬ与 ＣＬ￣２０ 单组分

体系中的键长相比ꎬＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系中 ＣＬ￣２０
的 Ｎ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ均没有明显的变化ꎬΔＬａｖｅ

在 ０. ００２ Å 以内ꎬΔＬｍａｘ在 ０. ００３ Å 以内ꎬ且有增有

减ꎬ推测 ΔＬｍａｘ 未超过模拟误差ꎮ 其中ꎬ５１３ Ｋ 下

ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系的 Ｎ—ＮＯ２ 键键长分布与 ＣＬ￣

２０ 单组分体系相比几乎完全一致(图 １０)ꎮ 这说明

ＳＥＢＳ 的存在对 ＣＬ￣２０ 的热分解几乎没有影响ꎬ
ＳＥＢＳ 与 ＣＬ￣２０ 具有良好的化学相容性ꎬＳＥＢＳ 在含

ＣＬ￣２０ 的推进剂体系中可以安全应用ꎮ

　 　 　
图 １０　 ５１３ Ｋ 下 ＣＬ￣２０ 和 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 模型中 Ｎ—ＮＯ２

键的键长分布

Ｆｉｇ. １０　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＣＬ￣２０ ａｎｄ
ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ５１３ Ｋ

２. １. ４　 对照体系 Ｃ２ 与 ＤＮＴＦ 的相容性

ＤＮＴＦ 分子中的 Ｃ—ＮＯ２ 键的长度最大ꎬ通常被

定义为引发键ꎮ 通过 ＭＤ 方法模拟了不同温度下

ＤＮＴＦ 单组分体系以及 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混体系中 Ｃ—
ＮＯ２ 键的键长ꎬ键长分布如图 １１ 所示ꎮ 并进一步统

计了 Ｃ—ＮＯ２ 键的 Ｌａｖｅ、Ｌｍａｘ和不同体系中的变化情

况ꎬ见表 ４ꎮ
　 　 从图 １１ 中可以看出ꎬ在分解温度段ꎬ随着温度

的升高ꎬＤＮＴＦ 单组分体系及 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混体系中

Ｃ—ＮＯ２ 键的键长分布均呈现出向更大方向移动的

趋势ꎮ 对应表 ４ 中键长的 Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ均呈现出逐渐

增大的趋势ꎻ其中ꎬＬｍａｘ的增加更加明显ꎮ 表明温度

越高ꎬＤＮＴＦ 越容易发生热分解ꎮ
　 　 在对照体系中ꎬＣ２ / ＤＮＴＦ 共混体系和 ＤＮＴＦ 单

组分体系中引发键键长的变化情况与上述 ＳＥＢＳ 和

ＲＤＸ、ＳＥＢＳ 和 ＨＭＸ 结果有明显的差异ꎮ 与 ＤＮＴＦ
单组分体系相比ꎬＣ２ / ＤＮＴＦ 共混体系中引发键的

Ｌａｖｅ、Ｌｍａｘ均明显增加ꎬ不存在减小的情况ꎬ且变化已

经超过了模拟误差ꎮ 其中ꎬΔＬａｖｅ 在 ０. ０２ Å 以上ꎬ
ΔＬｍａｘ在 ０. ０４ Å 以上ꎬ与前面相容性好的体系相比ꎬ
变化不在一个量级ꎮ ５１３ Ｋ 下ꎬＣ２ / ＤＮＴＦ 共混体系

的引发键分布与 ＤＮＴＦ 单组分体系相比ꎬ明显向更

大键长偏移(图 １２)ꎮ 这说明 Ｃ２ 的存在对 ＤＮＴＦ 的

热分解产生很大的影响ꎬＣ２ 与 ＤＮＴＦ 的相容性差ꎮ
对照体系的结果ꎬ从反面验证了通过 ＭＤ 方法模拟

引发键键长分布来预测相容性优劣的可行性ꎮ
２. ２　 ＤＳＣ 研究 ＳＥＢＳ 与单质炸药的相容性

　 　 对推进剂常用单质炸药的单组分体系和ＳＥＢＳ
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(ａ)ＤＮＴＦ

　 　
(ｂ)Ｃ２ / ＤＮＴＦ

图 １１　 不同温度下 ＤＮＴＦ 和 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 模型中 Ｃ—ＮＯ２ 键的

键长分布

Ｆｉｇ. １１　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＤＮＴＦ ａｎｄ
Ｃ２ / ＤＮＴＦ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ４　 ＤＮＴＦ 和 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 模型中 Ｃ—ＮＯ２ 键的

键长参数

Ｔａｂ. ４　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ
ｉｎ ＤＮＴＦ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ Ｃ２ / ＤＮＴＦ ｍｏｄｅｌ

Ｔ / Ｋ
ＤＮＴＦ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
Ｃ２ / ＤＮＴＦ

Ｌａｖｅ / Å Ｌｍａｘ / Å
ΔＬａｖｅ /

Å
ΔＬｍａｘ /

Å
４５３ １. ４２１ １. ５４７ １. ４４２ １. ５８９ ０. ０２１ ０. ０４２
４７３ １. ４２１ １. ５４７ １. ４４２ １. ５９２ ０. ０２１ ０. ０４５
４９３ １. ４２２ １. ５５１ １. ４４２ １. ５９５ ０. ０２０ ０. ０４４
５１３ １. ４２２ １. ５５６ １. ４４３ １. ５９８ ０. ０２１ ０. ０４２
５３３ １. ４２２ １. ５６１ １. ４４３ １. ６０２ ０. ０２１ ０. ０４１

与推进剂常用单质炸药按质量比 １︰１ 组成的二元

共混体系(ＳＥＢＳ / ＲＤＸ、ＳＥＢＳ / ＨＭＸ、ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０)分
别进行 ＤＳＣ 实验ꎻ同时ꎬ对对照体系 ＤＮＴＦ 单组分

和质量比为 １︰１ 的 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 混合物进行了 ＤＳＣ 实

验ꎮ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ热分解曲线如图 １３ 所

示ꎮ 图 １３ 中ꎬ纵坐标向上表示放热ꎮ
　 　 ＲＤＸ单组分体系和 ＳＥＢＳ / ＲＤＸ共混体系的

ＤＳＣ 热分解曲线如图１３( ａ)所示ꎮ可以发现ꎬ在测

试温度区间内ꎬＳＥＢＳ的ＤＳＣ曲线上没有观察到明

显的峰ꎮ因此ꎬ在该温度区间内ꎬＳＥＢＳ没有发生热

　 　
图 １２　 ５１３ Ｋ 下 ＤＮＴＦ 和 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 模型中 Ｃ—ＮＯ２ 键的

键长分布

Ｆｉｇ. １２　 Ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ—ＮＯ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ＤＮＴＦ
ａｎｄ Ｃ２ / ＤＮＴＦ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ５１３ Ｋ

分解ꎬ也没有吸热、放热较明显的相变发生ꎮ ＲＤＸ
单组分体系在 ２０１ ~ ２１１ ℃之间观察到 １ 个吸热峰ꎬ
对应 ＲＤＸ 晶体的熔融ꎬ熔融峰温为 ２０５. １３ ℃ꎻ在
２１１ ~ ２５６ ℃之间观察到 １ 个放热峰ꎬ对应 ＲＤＸ 的

热分解ꎬ热分解峰温为 ２３９. ３３ ℃ꎮ ＳＥＢＳ / ＲＤＸ 共混

体系的热分解曲线与 ＲＤＸ 单组分体系相比没有明

显的差异ꎬ也观察到 ＲＤＸ 的熔融吸热峰和热分解放

热峰ꎬ对应的峰温分别为 ２０５. １２ ℃ 和 ２４０. ６４ ℃ꎮ
与单组分体系相比ꎬ共混体系的热分解峰温增加了

１. ３１ ℃ꎬ根据相容性评价标准ꎬＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ 相容

性等级为 Ａ 级ꎬ相容性好ꎮ
　 　 如图 １３ ( ｂ)所示ꎬＨＭＸ 单组分体系和 ＳＥＢＳ /
ＨＭＸ 共混体系的 ＤＳＣ 热分解曲线中ꎬＨＭＸ 单组分

体系在 １８９ ~ ２０３ ℃ 之间观察到 １ 个吸热峰ꎬ对应

ＨＭＸ 晶体的熔融ꎬ熔融峰温为 １９６. ２５ ℃ꎻ在 ２７８ ~
２９２ ℃之间观察到 １ 个放热峰ꎬ对应 ＨＭＸ 的热分

解ꎬ热分解峰温为 ２８４. ３８ ℃ꎮ ＳＥＢＳ / ＨＭＸ 共混体

系的热分解曲线与 ＨＭＸ 单组分体系的热分解曲线

类似ꎬ也观察到 ＨＭＸ 的熔融吸热峰和热分解放热

峰ꎬ对应的峰温略有降低ꎬ分别为 １９４. ２４ ℃ 和

２８３. ８３ ℃ꎮ 与 ＨＭＸ 单组分体系相比ꎬ共混体系的

热分解峰温降低了 ０. ５５ ℃ꎬ说明 ＳＥＢＳ 与 ＨＭＸ 相

容性等级为 Ａ 级ꎬ相容性好ꎮ
　 　 ＣＬ￣２０ 单组分体系和 ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系的

ＤＳＣ 热分解曲线如图 １３(ｃ)所示ꎮ ＣＬ￣２０ 单组分体

系在 １５０ ~ １６５ ℃之间观察到 １ 个吸热峰ꎬ为 ＣＬ￣２０
晶体的熔融峰ꎬ熔融峰温为 １５９. ０８ ℃ꎻ在 ２２０ ~ ２６２
℃之间观察到 １ 个放热峰ꎬ对应 ＣＬ￣２０ 的热分解ꎬ热
分解峰温为 ２５３. ０９ ℃ꎮ ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ 共混体系的热

分解曲线与ＣＬ￣２０单组分体系的热分解曲线类似ꎬ
也观察到ＣＬ￣２０的熔融吸热峰和热分解放热峰ꎬ对
应的峰温略有降低ꎬ分别为１５６. ８９ ℃和２５０. ６９ ℃ ꎮ
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(ａ)ＳＥＢＳ / ＲＤＸ

　 　
(ｂ)ＳＥＢＳ / ＨＭＸ

　 　
(ｃ)ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０

　 　
(ｄ)Ｃ２ / ＤＮＴＦ

图 １３　 ＳＥＢＳ /推进剂常用单质炸药共混体系和单组

分体系的 ＤＳＣ 热分解曲线

Ｆｉｇ. １３　 ＤＳＣ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ＳＥＢＳ / ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｓｙｓｔｅｍｓ

与 ＣＬ￣２０ 单组分体系相比ꎬ共混体系的热分解峰温

降低了 ２. ４０ ℃ꎬ说明 ＳＥＢＳ 与 ＣＬ￣２０ 相容性等级为

Ａ 级ꎬ相容性好ꎮ
　 　 对照体系 ＤＮＴＦ 单组分和 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混物的

ＤＳＣ 热分解曲线如图 １３(ｄ)所示ꎮ Ｃ２ 在 １００ ~ ４００
℃范围内只观察到 １ 个 １２２. ６８ ℃的吸热峰ꎬ为 Ｃ２

的熔融峰ꎮ ＤＮＴＦ 单组分体系观察到 １０９. ９１ ℃ 的

熔融峰和在 ２５０ ~ ３００ ℃之间的放热峰ꎬ对应的热分

解峰温为 ２７８. ８３ ℃ꎮ Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混体系的热分解

曲线中观察到 ２ 个吸热峰 (１１０. １９ ℃ 和 １２１. ３２
℃)ꎬ分别对应 ＤＮＴＦ 和 Ｃ２ 的熔融峰ꎮ 与 ＤＮＴＦ 单

组分体系相比ꎬ共混体系的最高放热峰明显向低温

方向移动ꎬ热分解峰温为 ２０７. ０１ ℃ꎬ提前了 ７１. ８２
℃ꎮ 因此ꎬＣ２ 与 ＤＮＴＦ 相容性等级为 Ｄ 级ꎬ相容性

差ꎮ
将 ＤＳＣ 实验获得的 ＳＥＢＳ 与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣

２０、Ｃ２ 与 ＤＮＴＦ 的相容性分析结果汇总到表 ５ 中ꎮ
可以发现:ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 与 ＳＥＢＳ 混合后ꎬ热分

解峰温变化不大ꎬ在 ３ ℃ 以内ꎬ相容性等级均为 Ａ
级ꎬ相容性好ꎮ ＤＮＴＦ 与 Ｃ２ 混合后热分解峰温变化

较大ꎬ降低了 ７１. ８２ ℃ꎬ相容性等级为 Ｄ 级ꎬ相容性

差ꎮ 这些实验结果与 ＭＤ 模拟结果具有一致性ꎬ从
正反两方面验证了 ＭＤ 方法预测惰性组分与单质炸

药相容性优劣的可行性ꎮ
表 ５　 样品的相容性评价

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ΔＴ / ℃ 相容性等级 相容性评价

ＳＥＢＳ / ＲＤＸ １. ３１ Ａ 相容性好

ＳＥＢＳ / ＨＭＸ ０. ５５ Ａ 相容性好

ＳＥＢＳ / ＣＬ￣２０ ２. ４０ Ａ 相容性好

Ｃ２ / ＤＮＴＦ ７１. ８２ Ｄ 相容性差

３　 结论

对 ＳＥＢＳ 与固体推进剂常用单质炸药的化学相

容性进行了研究ꎬ并用相容性差的对照体系进行了

验证ꎬ可以得到以下结论:
１)随着温度的升高ꎬ所有单组分体系及共混体

系的引发键最大键长增大ꎬ说明温度越高越容易断

裂引发热分解ꎬ与常识一致ꎬ验证了引发键键长变化

预测方法的可行性ꎮ
２)当 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 与 ＳＥＢＳ 共混后ꎬ引发

键最大键长的变化小于 ０. ００５ Åꎬ推测相容性好ꎮ
而相容性差的 Ｃ２ / ＤＮＴＦ 共混体系ꎬ引发键最大键长

的增加大于 ０. ０４ Åꎬ与相容体系的模拟结果明显不

同ꎬ变化的量级有明显的区别ꎮ
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３)ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 与 ＳＥＢＳ 混合后ꎬ热分解

峰温变化均在 ３ ℃以内ꎬ相容性均为 Ａ 级ꎬ相容性

好ꎮ 对照体系中ꎬＤＮＴＦ 与 Ｃ２ 混合后ꎬ热分解峰温

提前了 ７１. ８２ ℃ꎬ相容性等级为 Ｄ 级ꎬ相容性差ꎮ
实验结果与模拟结果相吻合ꎬ从正、反两方面验证了

ＭＤ 方法预测相容性优劣的合理性ꎮ
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