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摘 要： 为了提高 2，4‑二硝基苯甲醚（DNAN）/黑索今（RDX）熔铸炸药的力学性能，用分子动力学的方法模拟了功能助剂 N‑甲
基‑4‑硝基苯胺（MNA）、吐温 60（Tween60）、三‑（β氯乙基）磷酸酯（CEF）、乙酸丁酸纤维素（CAB）对界面结合能的影响规律；采用粉

体接触角法和白金板法测定接触角及表面张力，通过计算黏附功对模拟结果进行了验证；采用巴西实验及扫描电镜（SEM）分别从宏

观及微观尺度对黏附功实验进行验证。结果表明，功能助剂对 DNAN/RDX界面结合能改变能力大小由高到低排序为 CAB>CEF>
Tween60>MNA，试验结果与数值模拟结果吻合；功能助剂 CAB、CEF、Tween 60、MNA可使DNAN/RDX炸药的抗拉强度分别提高

58.37%，47.85%，29.71%，5.83%；随着黏附功的增加，药柱断裂模式由穿晶/沿晶混合断裂向纯粹穿晶断裂转变。
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1 引言

熔铸炸药是目前各国在军事上广泛应用的一类炸

药，大量用于各种榴弹、破甲弹、航弹、导弹战斗部等装

药［1-2］。由于其属于脆性材料，力学性能差，因此在生

产、运输和使用过程中容易产生损伤破坏，导致炸药意

外起爆。熔铸炸药的力学性能不仅取决于载体炸药和

高能固相炸药，而且与二者之间的界面结合强度密切

相关。在配方确定的前提下，炸药颗粒与载体炸药两

相间的界面结合状况是影响熔铸炸药力学性能的关键

因素，这就要求基体炸药对高能固相炸药颗粒具有良

好的润湿性。在熔铸炸药中添加一定量的功能助剂可

以改善固液界面润湿性，提高药柱的力学性能。许多

文献报道［3-10］，在 B炸药（TNT/RDX 40/60）中加入橡

胶纳米微球、聚合物纤维和热塑性弹性体等功能助剂，

能增强 2，4，6‑三硝基甲苯（TNT）与黑索今（RDX）晶

体间的界面作用，改善 B炸药的韧性和弹性，提高力学

和安全性能，而爆轰性能的降低也在允许范围内。

2，4‑二硝基苯甲醚（DNAN）是当前国内外研究最

为活跃的一种新型熔铸不敏感载体炸药，近年来，美

国［11-16］、澳大利亚［17-19］、波兰［20］、挪威［21-22］等国积极开

展DNAN基熔铸炸药技术研究，并成功研制出多种配

方，其中一些配方的装药生产线已建成并投产，为

DNAN基熔铸炸药的应用奠定了基础。然而，关于功

能助剂对 DNAN/RDX熔铸炸药界面作用的影响目前

研究较少。蒙君煚等［23］研究了功能助剂对 DNAN/
HMX（20/80）熔铸炸药的拉伸强度、剪切强度、撞击感

度、摩擦感度、冲击波感度和装药密度的影响规律，结

果 表 明 ，脱 水 山 梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 聚 氧 乙 烯 醚

（Tween60）和 乙 酸 丁 酸 纤 维 素（CAB）可 以 改 善

DNAN/HMX熔铸炸药的力学性能和安全性能。Wen
等［24］采用数值模拟与实验相结合的方法研究了界面

强度对 DNAN/RDX炸药力学性能的影响，结果表明，

季戊四醇丙烯醛树脂（APER）可以在DNAN与 RDX之

间形成高强度的界面作用，从而增加 DNAN/RDX炸

药的机械强度和韧性。

为了提 DNAN/RDX熔铸炸药的力学性能，本研

究 选 取 功 能 助 剂 N‑甲 基‑4‑硝 基 苯 胺（MNA）、

Tween60、三‑（β氯乙基）磷酸酯（CEF）、CAB为研究对

象，采用分子动力学（MD）方法模拟了 4种功能助剂对
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DNAN/RDX界面结合能的影响规律；测试了固液接触

角及表面张力，利用 Young方程计算了黏附功，从细

观尺度对数值模拟进行验证；最后采用巴西实验及扫

描电镜对黏附功实验分别进行宏观及微观尺度验证。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

DNAN，工业级，湖北东方化工有限公司；RDX，工
业级，甘肃银光化学工业集团；MNA，工业级，东方化

工集团有限公司；Tween60，分析纯，北京益利精细化

学品有限公司；CEF，分析纯，上海彭海化工厂；CAB，
工业级，九鼎化学科技有限公司。

上海 JK99C全自动张力仪；美国 DV‑3 博勒飞数

字 黏 度 计 ；上 海 JF99AX 粉 体 接 触 角 测 量 仪 ；捷 克

MIRA3 XM型扫描电子显微镜；美国 CMT4502万能试

验压力机。

2.2 粉体接触角测试

根据Washburn［25］方程可知，若液体由于毛细作

用渗入半径为 r的毛细管中，液体渗透过程中压缩粉

体床中的气体而引起的压力差的平方（Δp）2是时间 t
的函数，其方程为：

( )Δp 2
=
βγ cos θ

η
t （1）

式中，γ为液体的表面张力，mN·m-1；β为与粉体床自

身的性质有关的参数；η为液体的黏度，mPa·s；θ为接

触角，°。
作出（Δp）2‑t关系图，得到一条近似的线性直线，

求出斜率 K：

K =
βγ cos θ

η
（2）

由式（2）可知，测量接触角时，必须得到 η、γ、β。

其中 β与颗粒自身性质有关，可由其它测试液得到。

选取二碘甲烷作为测试液，得到 RDX颗粒的 β值为

205.43。 DNAN 的 熔 点 为 94~96 ℃，所 以 在 测 量

DNAN及 DNAN+功能助剂的表面张力与黏度时，必

须 对 DNAN 进 行 加 热 至 熔 化 ，选 取 100 ℃为 测 试

温度。

为了保证接触角尽可能准确，在测量过程中必须

保证装填密度相同。每一种接触角的测定至少进行五

次平行试验，以消除“滞后”效应［26］。同时，为了去除

RDX颗粒中的水分，首先在室温环境中风干 18 h，然
后转移到真空干燥箱中在 90 ℃温度下干燥 2 h。

2.3 表面张力测试

表面张力的测量采用铂金板法［27］。当感测铂金

板浸入到被测液体中后，其周围会受到表面张力的作

用，受向下拉力。当液体表面张力及其他相关的力与

平衡力达到平衡时，铂金板停止运动。此时，通过测量

浸入深度，并经过专用分析软件处理及微处理器的一

系列运算，转化成表面张力值。

2.4 抗拉强度测试

采用巴西实验法测试药柱的抗拉强度，如图 1所

示。根据弹性理论，材料中心点的抗拉强度由下列公

式计算［28］：

σ =
2F
πDδ （3）

式中，σ为试样抗拉强度，Pa；δ为试件的厚度，m；D为

试样直径，m；F为最大载荷，N。

将 DNAN/RDX 炸药加工成 Φ40 mm×10 mm的

药柱，用于抗拉强度测试，见图2；加载速度 5 mm·min-1，
每个配方进行 5次平行实验。

3 界面体系的分子动力学模拟

3.1 RDX晶体形态构建

根据晶体衍射实验的结果可知（均采用最稳定晶

型），RDX［29］晶体结构属斜方晶系，Pbca空间群，其晶

图 1 巴西实验加载示意图

Fig.1 Loading geometry of Brazilian disc test

图 2 抗拉实验样品形状

Fig.2 Sample shape of tensile test
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胞参数为：a=13.182Å，b=11.574Å，c=10.709Å，Z=8。
根据以上数据构建 RDX的晶胞，用 Forcite模块 COM‑
PASS 力 场 对 其 进 行 Molecular Mechanics（MM）优

化，见图 3。接着，将优化好的晶胞结构运用Morphol‑
ogy模块中的 Growth Morphology方法进行晶体形态

的模拟，得到 RDX晶体（见图 4a）以及 5种重要晶面，

分别为（0 2 0）、（2 1 0）、（0 0 2）、（1 1 1）和（2 0 0），

如表 1所示。

由图 4可知，模拟得到的 RDX晶体形状与本文实

验中使用的 RDX晶体形状相似。由表 1可知，RDX晶

体各重要晶面的几何形状和结构参数各不相同。根据

晶体生长形态理论，造成这种形态差异的主要原因是

各晶面生长速率不同，而生长速率又与附着能相关。

（1 1 1）面的面积百分比最大，（2 0 0）面的面积百分比

最小。（1 1 1）、（0 2 0）、（2 1 0）、（0 0 2）的面积百分比

远大于其他晶面，其面积总和也超过 92%，因此这4个晶

面必然成为影响 RDX晶体表面性质最为重要的晶面。

3.2 DNAN及功能助剂模型的构建

功能助剂选取种类不同，其中包含有小分子与大

分子化合物，而 用 于 MD 模 拟 的 晶 体 晶 面 面 积 在

30 Å×30 Å之内，如果功能助剂分子链的长度明显超

出这个范围，则会导致运行过程中分子链两端严重超

出周期性结构而使模拟结构失真。因此，功能助剂分

子链的长度也应该在这个范围。根据其结构单元分子

量大小的不同，大分子化合物（如 CAB），选择合适的

链段数，使其在体系中的质量分数占 2%~5%（本文选

取 3段重复链段数），搭建其结构模型并用特定基团对

末 端 进 行 饱 和 处 理 ；小 分 子 化 合 物（如 MNA、
Tween60、CEF），则建立完整分子结构模型。

将 处 理 好 的 功 能 助 剂 模 型 在 Forcite模 块 下

的 COMPASS力场下进行 MD模拟，选 取 isothermal‑
isochoric（NVT）系统，温度设定为373 K，采用Andersen
控温方法［30］，时间步长为 1 fs，总模拟步数为 200000步，

选择最终结构作为平衡构象。

3.3 界面体系模型的构建

将 RDX晶体的重要晶面进行 3个分子层厚度的

重新切割，并在 U、V方向上增加重复单元，建立起含

有 3×3×3结构的超晶胞，同时在 C方向增加厚度为

60 Å的真空层，然后将DNAN或功能助剂的平衡链置

于各晶面结构的真空层上，使用 Forcite模块在 COM‑
PASS力场下进行MM优化后即可，如图 5所示。该模

型通过两次MD模拟后可用于界面体系结合能的计算。

表 1 RDX晶体的重要晶面

Table1 Important crystal faces of RDX crystal

facet

（1 1 1）
（0 2 0）
（2 1 0）
（0 0 2）
（2 0 0）

N1）

8
2
4
2
2

dhkl2） / Å

6.60
5.64
5.78
5.11
6.73

Eatt3） / kJ·mol-1

-114.50
-95.33
-134.33
-115.41
-142.10

Ahkl4） / Å2

235.06
137.54
268.62
151.75
115.368

S5） / %

52.54
20.00
9.94
9.53
5.29

Note： 1）multiplicity. 2）lattice‑plane spacing. 3）vacuum attachment energy.
4）surface area of the crystal face in unit cell. 5）percentage area.

图 5 界面体系模型（RDX（1 1 1）/CAB）
Fig.5 Interfacial system model（RDX（1 1 1）/CAB）

a. simulated b. experimental
图 4 RDX晶体模拟结果与实验结果

Fig.4 Simulated and experimental results of RDX crystal

图 3 RDX的晶胞结构

Fig.3 Cell structure of RDX
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其中，MD模拟是指运用 Forcite模块，在 COMPASS
力场下选择 NVT系统、Andersen控温方法，温度设定

为 373 K，时间步长 1 fs，总模拟时间为 1 ps（100 fs）对

选定模型进行总模拟步数为 100000步的模拟。然后

选择上述模拟过程的最终构象作为初始计算模型，在

相同的参数设置下再进行一次 100000步的 MD模

拟，每 50步保存一次轨迹文件，共保存 2000帧，选取

其中能量较低的 5帧进行后续的计算和分析，最后取

其平均值。

4 结果与讨论

4.1 DNAN/RDX熔铸炸药界面结合能模拟结果

根据界面吸附理论，DNAN或功能助剂分子包覆

在 RDX炸药晶体表面，两者的极性基团彼此相互靠

近，在外界某些条件（如升温、增压等）的作用下，能更

加利于极性基团的彼此靠近、缔合，产生分子间相互作

用力，包括静电力、范德华力、氢键等，而整个黏附过程

实际上主要是一个物理吸附过程。

在界面体系中，DNAN或功能助剂与晶体炸药表

面的相互作用能（Einter）可表示为：

Ebin ding = -E inter = E total - (Eexplosive + Eadditive ) （4）
式中，Etotal为界面体系的总能量，kJ·mol-1；Eexplosive和
Eadditive分别表示晶体炸药和功能助剂的能量，kJ·mol-1。
Ebinding为结合能，是相互作用能的相反数，即 Ebinding=-Einter。
作为相互作用强弱的度量，值越大表示组分间相互作

用越强，因而形成的体系越稳定，润湿效果越好。

通过式（4），计算 RDX的重要晶面与 DNAN及各

功能助剂的单位面积结合能，结果见表 2。

由表 2可知，功能助剂与 RDX之间的结合能存在

明显差异。这种差异主要体现在两方面：（1）同一功

能助剂与 RDX不同晶面的结合不均匀；功能助剂表现

为与（0 2 0）面结合较好，与（2 1 0）面结合较差。（2）

不同功能助剂与 RDX同一晶面的结合能大小不等。

整体比较，界面结合能强度由高至低排序为 CAB>CEF
>Tween60>MNA>DNAN。

4.2 功能助剂对DNAN/RDX熔铸炸药黏附功的影响

黏附功Wa表示将单位面积的 A相和 B相界面分

离为 A相和 B相两个与气相交界的表面时所需要的

功［31］。显然，Wa越大，说明 A相与 B相结合得越牢固，

对形成有效和高性能的黏结结构越有利。

在润湿性研究中，固液相黏附功与接触体系的润

湿状态密切相关。固液两相黏附功的表达式为［32］：

W a = γ s + γ l - γ s - l （5）
式中，γs为固相表面自由能，mJ∙m‑2；γl为液相表面张

力，mN∙m-1；γs‑l固液界面自由能，mJ∙m‑2。

根据 Young方程［33］：

γ s - l = γ s - γ lcosθ （6）
式中，θ为固液相接触角，（°）。

联合式（5）与式（6），得到固液两相的黏附功为：

W a = γ l ( 1 + cosθ ) （7）
本研究每种功能助剂添加的质量分数为 2%。根

据式（2）及式（7），首先对DNAN、DNAN+功能助剂的

表面张力及黏度进行了测试，结果见表 3；接着测试了

DNAN/RDX、（DNAN+功能助剂）/RDX的接触角，最

后计算得到界面黏附功，结果见表 4。

表 2 RDX重要晶面与DNAN、功能助剂单位面积的结合能

Table 2 The binding energy of unit area between the impor‑
tant crystal faces of RDX and DNAN，functional additives

（h k l）

（1 1 1）

（0 2 0）
（2 1 0）
（0 0 2）

binding energy per unit area/kJ·mol-1·Å-2

RDX/DNAN

0.25

0.53
0.36
0.37

RDX/MNA

0.49

0.65
0.40
0.54

RDX/Tween60

0.60

0.89
0.46
0.75

RDX/CEF

2.12

3.64
1.72
3.41

RDX/CAB

4.57

8.21
3.42
6.30

表 3 DNAN、DNAN+功能助剂的表面张力及黏度测试结果

（100 ℃）

Table 3 Testing results of the surface tension and viscosity
of DNAN and（DNAN + functional）additives at 100 ℃

sample

DNAN
DNAN+MNA
DNAN+Tween60
DNAN+CEF
DNAN+CAB

surface tension / mN·m-1

34.897
28.38
30.3
36.689
43.853

viscosity / mPa·s

4.5
4.1
4.9
3.9
6.8

表 4 DNAN/RDX、（DNAN+功能助剂）/RDX的接触角与黏附

功（100 ℃）

Table 4 Contact angle and adhesion work of DNAN / RDX
and（DNAN + functional additives）/RDX at 100 ℃

interface
DNAN/RDX
（DNAN+MNA）/RDX
（DNAN+Tween60）/RDX
（DNAN+CEF）/RDX
（DNAN+CAB）/RDX

contact angle
/（°）
77.395
40.966
25.406
45.263
35.812

adhesion work
/ mJ·m-2

42.51
49.81
57.67
62.51
79.42
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由表 4可知：（1）在 DNAN中加入相同含量的功

能助剂时，DNAN与 RDX界面接触角均减小，其中加

入表面活性剂 Tween60时，接触角减小最明显；（2）当

加入相同含量的功能助剂 CAB、CEF、Tween60、MNA
时 ，DNAN / RDX 炸 药 的 界 面 黏 附 功 分 别 提 高 了

46.47%、31.99%、26.29%、14.66%，各 功 能 助 剂 对

DNAN/RDX界面黏附功改变由高至低的排序为 CAB
>CEF>Tween60>MNA。因此，实验结果与模拟结果

一致。

4.3 功能助剂对 DNAN /RDX 熔铸炸药抗拉强度的

影响

为 了 从 宏 观 尺 度 对 界 面 黏 附 功 进 行 验 证 ，以

DNAN/RDX（40/60）为基础，采用巴西实验测试加入

0.8%功能助剂时药柱的抗拉强度，结果见表 5。

由表 5可知，当加入相同含量的功能助剂 CAB、
CEF、Tween60、MNA时，DNAN/RDX炸药的抗拉强

度分别提高了 58.37%、47.85%、29.71%、5.83%。因

此，功能助剂对抗拉强度的影响规律与其对黏附功影

响规律一致，即 CAB>CEF>Tween60>MNA。炸药固

液界面黏附功与装药力学性能之间存在内在联系，即

黏附功越大则药柱的抗拉强度越大。

为了进一步对黏附功实验结果进行验证，采用扫

描电镜对巴西实验后 DNAN/RDX药柱的裂纹扩展路

径及断口形貌进行微观分析，实验结果见图 6。
由图 6a可知，当 DNAN/RDX熔铸炸药中没有任

何功能助剂时，断口凹凸不平；由于界面黏附功较小，

断口存在大量 RDX颗粒被直接从凝固的 DNAN中直

接拉出的现象。裂纹扩展时沿着较大的 RDX颗粒边

缘延伸，只有极少量 RDX颗粒被贯穿。

由图 6b可知，当熔铸炸药中加入MNA时，断口凹

凸不平的现象有所改善；随着界面黏附功增加，熔融的

DNAN对 RDX颗粒润湿性改变，断口虽然还存在 RDX

颗粒被直接从凝固的DNAN中拉出的现象，但是 RDX
大颗粒被拉出的数量明显减少。裂纹扩展时小部分

RDX颗粒被直接贯穿。

由图 6c可知，当熔铸炸药中加入 Tween60时，随

着界面处黏附功增加，熔融的DNAN对 RDX颗粒包覆

表 5 5种熔铸炸药配方的抗拉强度

Table 5 Tensile strength of five melt‑cast formulations

formulation

1

2

3

4

5

components

DNAN/RDX

DNAN/RDX/MNA

DNAN/RDX/Tween60

DNAN/RDX/CEF

DNAN/RDX/CAB

component
content / %

40/60

39.2/60/0.81）

39.2/60/0.8

39.2/60/0.8

39.2/60/0.8

tensile
strength / MPa

0.97

1.03

1.38

1.86

2.33

Note：1）2%×40%=0.8%。

a. formulation 1

b. formulation 2

c. formulation 3

d. formulation 4

e. formulation 5

图 6 5种熔铸炸药配方的扫描电镜结果

Fig. 6 SEM image results of five melt‑cast formulations
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较好，断口处 RDX大颗粒被直接从凝固的DNAN中直

接拉出的现象进一步减少，但是断面仍然凹凸不平，说

明存在 RDX小颗粒被直接拉出。裂纹扩展时 RDX颗

粒大部分被贯穿。

由图 6d可知，当熔铸炸药中加入 CEF时，与图 6c
相比较，断口处已经不存在 RDX大颗粒被直接从凝固

的DNAN中直接拉出的现象，但是还存在 RDX小颗粒

被拉出。裂纹扩展时 RDX颗粒几乎全部被贯穿。

由图 6e可知，当熔铸炸药中加入 CAB时，界面处

黏附功进一步增加，熔融的DNAN对 RDX颗粒包覆性

能增加，界面成为一个整体；断口也不存在 RDX颗粒

被直接从凝固的DNAN中直接拉出的现象，断口基本

平整。裂纹扩展时 RDX颗粒也全部被贯穿。

以上研究表明，随着黏附功的增加，DNAN/RDX
炸药界面结合强度增加，炸药的断裂模式由穿晶/沿晶

混合断裂向纯粹穿晶断裂转变。

5 结 论

（1）利用MD方法从分子水平上研究功能助剂与

RDX的界面作用强度，结果表明界面结合能强度由高

至低排序为 CAB>CEF>Tween60>MNA>DNAN。通

过计算界面黏附功对模拟结果进行验证，表明实验结

果与模拟结果一致。

（2）当加入相同含量的功能助剂时，其对抗拉强

度的影响规律与对黏附功影响规律一致，即 CAB>
CEF>Tween60>MNA。揭示了 DNAN基熔铸炸药界

面黏附功与药柱力学性能之间的关联特性，即黏附功

越大，则药柱的抗拉强度越大。

（3）黏附功的增加改变了DNAN基熔铸炸药的断

裂模式。随着黏附功的增加，药柱裂纹扩展路径不再

沿着颗粒的边缘，而是直接贯穿颗粒内部；药柱断裂模

式由穿晶/沿晶混合断裂向纯粹穿晶断裂转变。
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Effect of Functional Additives on Interface Bonding Strength of DNAN/RDX Melt⁃cast Explosives

MENG Jun⁃jiong1，ZHOU Lin2，JIN Da⁃yong1，NIU Lei1，WANG Qin⁃hui1
（1. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；2. State Key Laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of
Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：To improve the mechanical property of 2，4‑dinitroanisole（DNAN）/RDX melt‑cast explosives，the effect of functional
additives，N‑methyl ‑4‑nitroaniline（MNA），Tween 60，tris‑（β‑chloroethyl） fosfat（CEF）and cellulose acetate butyrate（CAB）
on the interfacial binding energy was simulated by molecular dynamics. The powder contact angle method and platinum plate
method were used to measure the contact angle and surface tension，and the simulation results were verified by calculating the
adhesion work. The experiments of adhesion work were verified from macroscopic and microscopic scales by Brazilian experi‑
ments and scanning electron microscopy（SEM），respectively. Results show that the order of change ability of functional addi‑
tives on DNAN /RDX interfacial binding energy from high to low is CAB>CEF>Tween 60>MNA，and the experimental results
agree well with the numerical simulation ones. Functional additives，CAB，CEF，Tween 60 and MNA can make the tensile
strength of DNAN/RDX explosive increase by 58.37%，47.85%，29.71% and 5.83%，respectively. With the increase of adhe‑
sion work，the fracture mode of grain is changed from transgranular/intergranular mixed fracture to pure transgranular fracture.
Key words：2，4‑dinitroanisole（DNAN）；functional additives；adhesion work；tensile strength；fracture mode
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