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摘要：利用耗散粒子动力学对四种 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的介观结构及其演变过程进行了研究。结果表明：聚合物在单

质炸药 ＴＡＴＢ中形成线形的网状结构，但没有完全包覆 ＴＡＴＢ；随着聚三氟氯乙烯重复单元在聚合物中含量比例的

增加，聚合物在 ＴＡＴＢ中的扩散变得越来越容易；温度升高也会使更多的聚合物扩散到 ＴＡＴＢ中。研究发现，温度

在 ４００Ｋ时，聚合物形成蜂窝状结构，能很好地包覆 ＴＡＴＢ。

关键词：物理化学；ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ；耗散粒子动力学；介观结构；ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ５５２．６；Ｏ６４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００８０４２５；修回日期：２００８０７０９
基金项目：武器装备预研基金（９１４０Ｃ６７１１０１０８０５）
作者简介：张艳丽（１９７９－）女，博士，研究方向为混合炸药的计算机模拟。
通讯联系人：姬广富，ｅｍａｉｌ：ｃｙｆｊｋｆ＠ｃａｅｐ．ａｃ．ｃｎ

１　引　言

耗散粒子动力学（ＤＰＤ）方法是一种介观尺度上
的数值模拟方法，是在分子动力学和格子气模拟的基

础上发展起来的。在 ＤＰＤ中，系统由一些离散的被粗
粒化的粒子组成。所谓粗粒化，就是每颗粒子的运动

代表实际流体中一小块区域的集体行为，内部包含大

量的分子（或原子）。因此，耗散粒子动力学中粒子之

间的相互作用势相当的“软”，ＤＰＤ方法通过这种粒子
间的“软”相互作用获得系统的微观构象和分子聚集

状态，并从中得到一些宏观性质。

　　ＤＰＤ方法是由 Ｈｏｏｇｅｒｂｒｕｇｅ和 Ｋｏｅｌｍａｎ首次提
出

［１－２］
，后经过其他人不断完善

［３－６］
，现已证实它能成

功地应用于高分子熔体
［７］
、表面活性剂溶液

［８］
、胶体

等复杂流体的研究中。但是对于混合炸药的耗散粒子

动力学模拟目前少见报道。本文利用耗散粒子动力学

对 Ｆ２３１１、Ｆ２３１２、Ｆ２３１３和 Ｆ２３１４四种粘结剂的 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ
（高聚粘结炸药）的微观构象及其演变过程进行了研

究，并从中得到该 ＰＢＸ的一些宏观性质。ＴＡＴＢ基
ＰＢＸ是一种具有高安全性能、易加工成型等优点的高
能量密度炸药，一直以来倍受人们关注，人们对 ＴＡＴＢ
及其混合炸药的研究一直都未停止过。近期便有

ＴＡＴＢ簇合物中分子间相互作用以及 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ力
学性能的分子尺度上的理论研究工作发表

［９－１０］
。为

了进一步加强与实验的联系，本文对 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ作
介观尺度上的模拟和研究，提供了 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的介
观结构及其随组成和温度的演变等研究结果。

２　模拟方法和模型构建

　　ＤＰＤ是粗粒化的动力学方法，非常类似传统的分
子动力学模拟方法。只不过 ＤＰＤ方法中的粒子（“珠
子”）不是分子动力学中所描述的单个的分子或原子，

而是包含着大量分子（或原子）的基团，在 ＤＰＤ粒子间
存在保守力、耗散力和随机力三种相互作用力。这三

种力分别代表着粒子间的排斥相互作用、粘滞阻力作

用和补偿由耗散力所引起的系统能量降低的随机作

用。ＤＰＤ粒子在这三种作用力下满足牛顿运动方程。
在求解过程中，为了方便起见，ＤＰＤ方法对模拟中的
物理量进行了对比化处理。选取粒子的实际质量 ｍ
和半径 ｒｃ（实际上是粒子间相互作用范围）分别作为
体系的质量和长度单位，以 ＫＢＴ作为体系的能量单
位。其他物理量可通过与它们的组合项进行对比来实

现无量纲化。例如粒子的速率 ｖ和时间 ｔ可通过（１）
式关系转换为模拟中的对比量：

ｖＤＰＤ ＝
ｖ
ＫＢＴ

槡ｍ
　

，

　ｔＤＰＤ ＝
ｔ
ｍｒ２ｃ
ＫＢ槡Ｔ

（１）

　　模拟中将 ＴＡＴＢ原胞、聚合物重复结构单元偏氟
乙烯和三氟氯乙烯分别用三种不同的珠子来表示，四

种高分子分别由偏氟乙烯和三氟氯乙烯珠子按个数比

为１／１，１／２，１／３和１／４随机排列组成的线性长链来表
示。ＤＰＤ方法对于高分子的模拟研究引进了珠子弹
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性模型!即在高分子相连的珠子间又添加了一个弹性

力" 因此!对于高分子中的珠子而言!除了受到其周围

珠子的上述三种力外!还受到与其相连接的珠子的弹

性力作用!根据研究结果
#!$

!这里弹性常数取为 !" 模

拟在大小为 "#!

$

%"#!

$

%"#!

$

且各个方向都具有周期

边界条件的立方盒中进行!系统的数密度为 "!即系统

中的总粒子数为 &'( %&(

)

" 粘结剂与 *+*,的质量比

为 )

!

-)!粘结剂高分子的分子量控制在 &(!((( 左

右" 模拟的时间步长为 ('()"

./.

!每个模拟体系的模

拟步数为 #(!((( %当模拟步数延长到 !((!((( 时!结

构仍然稳定存在!因此模拟为 #(!((( 足够能达到稳定

态&!随机力
!

0""

!"排斥参数

11在 ./.中!系统中不同种流体间的互溶性主要由

流体之间的保守力系数 %最大排斥参数 & #

$%

决定"

23445等人
#!$

证实了超额排斥参数
!

#

$%

与 674389:;<<=>?

模型中的
"

参数存在线性关系!即'

"

&%('#@A (('((#&

!#

$%

!11

$

&" %#&

式中!超额排斥参数表示不同种流体间与同种流体间

排斥参数的差值" 即假定 #

$$

为同种流体间的排斥参

数!则超额排斥参数为
!

#

$%

0#

$%

B#

$$

"

"

参数可以由很

多种方法取得!本文利用 CD5E3=D7F5;G=4软件包中的

,7E>G 模块!通过计算在某一温度下两种流体混合时

所产生的混合能获得
"

参数" 再由%#&式得到 ./.中

的排斥参数 #

$%

" 表 & 给出了温度为 #-@H时该体系中

三种珠子间的
"

参数及排斥参数 #

$%

"

表 #"在 $%& '时!

!

参数及排斥参数 !

"#

的计算值

()*+,#"(-,.)+./+)0,12)+/,3450-,

!

6)7)8,0,73)910-,7,6/+3:2,6)7)8,0,73!

"#

)0$&% '

"

ID3DJE5E3

3EI;7?=KEID3DJE5E3#

$%

/L.6M*+*, N'NN- )('!##

/O*6PM*+*, &&'(!A A&'(-@

/L.6M/O*6P &'--A "&')#"

11对于同种珠子间的排斥参数!本文采用 23445给出

的值 #

$$

0#))

,

*

#!$

" 由表 & 可见!不同种珠子间的排斥

参数总是大于同种珠子间的排斥参数!这说明了三种组

分不完全互溶" #

/O*6PM*+*,

大于 #

/L.6M*+*,

!表明聚偏氟乙

烯重复单元比聚三氟氯乙烯重复单元更容易与 *+*,

接触!这种趋势和实验结果是一致的" 为进一步观察排

斥参数的温度效应!图 & 给出了该计算体系中三种不同

珠子间 674389:;<<=>?参数随温度变化的关系"

图 &1674389:;<<=>?参数与温度之间的关系

6=<'&1*QE3E7D5=4>?Q=I RE5SEE> 5QE674389:;<<=>?

ID3DJE5E3?D>G 5EJIE3D5;3E

11 由图 & 可见! 随着温度的增加!

"

/O*6PM*+*,

和

"

/L.6M/O*6P

单调递减" 但
"

/L.6M*+*,

在温度为 ")( H时存

在极大值!当温度趋于无限大时!三者都趋于零" 这表

明当温度足够高时!三者可以互溶"

;"结果与讨论

11 图 #D! #R! #$和 #G 分别给出了 6

#"&&

M*+*,!

6

#"&#

M*+*,!6

#"&"

M*+*,和 6

#"&!

M*+*,四种高聚物粘

结炸药在 #-@ H时经过 #(!((( 时间步数后的微观结

构" 可见!四种聚合物都聚集成球状!球与球之间由高

分子链连接!四种聚合物均在单质炸药 *+*,中形成

了网状结构!*+*,就分散在由聚合物织成的网状结

构中" 该模拟的微观形貌与实验结果相当的吻合"

图 #E给出了质量比为 )M-) 的6

#"&!

M*+*,在扫描电子

显微镜下 % FPC&的剖面形貌图" 由图 # 可知!*+*,

与这四种聚合物的混溶性并不是很好( 但由于聚合物

球与球之间有高分子网络连接!可以将 *+*,固定在

网络中!但难以完全包覆" 从图中还可见!随着聚三氟

氯乙烯重复单元在聚合物中含量比例的增加!聚合物

在 *+*,中的扩散变得越来越容易" 此外!研究结果

还表明与 *+*,亲和性好的偏氟乙烯珠子主要聚集在

聚合物球的表面!而与 *+*,亲和性差的三氟氯乙烯

珠子则主要聚集在球的内部!这有些类似于表面活性

剂的作用机理%偏氟乙烯链是亲 *+*,基团!而三氟氯

乙烯链是亲高分子基团&" 由以上分析可以得出如下

结论!虽然三氟氯乙烯对 *+*,的亲和性较差!但由于

它的存在有助于聚合物的扩散!而且随三氟氯乙烯重

复单元%刚性链段&在聚合物中比例含量的增加会降

低该塑性粘结炸药的蠕变性能!因此!在聚偏氟乙烯M

三氟氯乙烯包覆的 *+*,基 /,T中!在一定程度上提
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高三氟氯乙烯的含量有助于提高 *+*,基 /,T的力

学性能!但比例不能太高!否则会降低聚合物与 *+*,

之间的粘合"

11图 " 以 6

#"&&

M*+*,塑性粘结炸药为例!展示了体

系介观结构随时间的变化过程" 由图 " 知!初态时

%图 "D&聚合物与 *+*,均匀混合!后随时间的演化!

由于体系组分间的微相互作用!逐渐发生相分离" 到

达 !!((( 步%图 "R&时!结构变化变得缓慢" 为了使系

统达到最终平衡状态!将时间步数延长到 #(!((( 步

%图 "E&!当再延长步数时!发现此结构依然稳定存在!

这说明了该状态是一种真正的稳定态"

11由第 # 部分已知
"

/L.6M*+*,

参数随温度的升高不是

单调递减的!在 #(( U")( H间
"

/L.6M*+*,

参数随温度的

升高而增加!峰值出现在 ")( H" 由此!以 6

#"&&

M*+*,

高聚物粘结炸药为例!计算该体系在 ")( H时的介观

结构!如图 !D所示" 发现!在此条件下!有更多的聚合

物扩散到 *+*,中!在球与球之间形成更粗的线性网

状结构" 为了更进一步观察介观结构的温度效应!又

计算了该体系在温度为 !(( H时的介观结构!如图 !R

所示" 聚合物形成蜂窝状结构!*+*,被包覆在里面"

即!提高造粒温度有助于聚合物在 *+*,中的扩散!同

时还可以提高聚合物与 *+*,的混溶性"

D'6

#"&&

M*+*, R'6

#"&#

M*+*, $'6

#"&"

M*+*, G'6

#"&!

M*+*, E'?E$5=4> ?QDIE4V6

#"&!

M*+*,

图 #1四种粘结炸药的介观结构和 6

#"&!

M*+*,在 FPC下的剖面图%E&

6=<'#1*QEJE?4?53;$5;3E?4VV4;358IE?4VI478JE39RD?EG EWI74?=KE?D>G 5QE?E$5=4> ?QDIE%E& 4V6

#"&!

M*+*,D5FPC

D'( ?5EI R'&((( ?5EI $'#((( ?5EI G'!((( ?5EI E'#(((( ?5EI

图 "16

#"&&

M*+*,在 #-@ H时介观结构的演变过程

6=<'"1*=JEEK47;5=4> 4VJE?4?53;$5;3EV435QE6

#"&!

M*+*,R7E>G D5#-@ H

D'")( H R'!(( H

图 !1在不同温度下 6

#"&&

M*+*,的介观结构

6=<'!1*QEJE?4?53;$5;3EV435QE6

#"&&

M*+*,

R7E>G D5G=VVE3E>55EJIE3D5;3E?

<"结论

11%&&耗散粒子动力学可以方便模拟混合炸药的介

观结构及其演变过程"

%#&聚合物在 *+*,中形成线性的网状结构!偏氟

氯乙烯结构单元在体系中起连接聚合物与 *+*,桥梁

的作用( 随着三氟氯乙烯结构单元含量的增加!聚合

物在炸药中的扩散越来越容易( 必须控制三氟氯乙烯

结构单元在聚合物中的含量!使得粘合性与力学性能

达到最佳匹配"

%"&提高造粒温度!有助于提高聚合物在 *+*,中

的扩散性和聚合物与 *+*,的混溶性"
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读者)作者)编者

向作者致谢

近年!*含能材料+得到了广大作者的大力支持!为表达我们深深的谢意!特向 #((N U#((@ 两年来发表两篇以上论文的

作者%第一作者&赠送 #((- 年全年*含能材料+" 本刊期望在新的一年能得到广大作者更多的关心, 欢迎赐稿,

,4<GD> bf2Câ *11C':'HE?QDKD3d111霸书红11蔡瑞娇11陈智群11崔庆忠11丁1黎11董海平

11杜美娜11方1东11高东磊11韩1勇11何少蓉11洪东跑11胡荣祖11金韶华11兰1琼11李成兵

11李玲慧11李1明11李1娜11李全良11李如江11李晓刚11李晓杰11李秀丽11李正莉11梁逸群

11刘晶如11刘丽荣11陆春义11马中亮11孟1征11潘1清11钱新明11任1慧11盛涤伦11宋晓庆

11宋雪晶11唐1维11涂小珍11王保国11王红霞11王1军11王1鹏11王1平11肖正刚11谢明召

11辛春亮11胥会祥11徐瑞娟11杨1利11叶迎华11郁卫飞11张1伟11赵凤起11周文静11祝明水
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