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CL-20/HMX共晶及其为基 PBX界面作用和力学性能的MD模拟研究 

孙婷 a    刘强 a    肖继军*,a    赵峰 b    肖鹤鸣 a 
(a南京理工大学化工学院分子与材料计算研究所  江苏 南京 210094) 

(b中国工程物理研究院冲击波物理与爆轰物理国防科技重点实验室  四川 绵阳 621900) 

摘要  为提高共晶炸药的实际使用价值, 改善其安全性和力学性能, 以 CL-20/HMX 共晶炸药为基, 分别添加 2 种高聚

物粘结剂 Estane 5703(聚氨基甲酸乙酯)和 HTPB(端羟基聚丁二烯), 共构建两种共晶基高聚物粘结炸药(PBX)模型, 进

行细致的 295 K NPT分子动力学(MD)模拟研究. 通过两种 PBX模型及其与该共晶炸药的MD模拟结果比较表明, 与基

炸药之间的结合能 Estane 5703 大于 HTPB, 预示含少量 Estane 5703 的 PBX 稳定性和相容性更佳; 对相关函数 g(r)揭示

粘结剂与基炸药界面相互作用的方式, 以基炸药中 H 分别与 Estane 5703 中羰基 O 和 HTPB 中端羟基 O 之间的氢键较

强. 与 CL-20/HMX 共晶炸药相比, 少量粘结剂 Estane 5703 或 HTPB 的加入, 使弹性系数 Cij 下降, 拉伸模量(E)、体积

模量(K)和剪切模量(G)均显著减小, 而泊松比(ν), 柯西压(C12－C44)和 K/G 值明显增大, 表明 PBXs 体系刚性减小, 延展

性增强, 力学性能大为改善. 少量粘结剂包覆使 PBXs 致钝, 主要归因于其隔热、吸热并使体系变“软”的缓冲作用, 而

界面作用造成的分子结构引发键键长变化变为次要因素.  

关键词  CL-20/HMX 共晶炸药; 高聚物粘结炸药; 分子动力学模拟; 界面相互作用; 力学性能; 感度 

 

Molecular Dynamics Simulation of Interface Interactions and Mechanical 
Properties of CL-20/HMX Cocrystal and Its Based PBXs 

Sun, Tinga    Liu, Qianga    Xiao, Jijun*,a    Zhao, Fengb    Xiao, Heminga 
(a Molecules and Materials Computation Institute, School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science and 

Technology, Nanjing 210094, China) 
(b National Key Laboratory of Shock Wave and Detonation Physics, Institute of Fluid Physics, China Academy of  

Engineering Physics, Mianyang 621900, China) 

Abstract  To enhance practical values and improve safety and mechanical properties of cocrystal explosives, molecular 
dynamics simulations were conducted to investigate the interface interactions and mechanical properties of CL-20/HMX 
cocrystal based polymer-bonded explosives (PBXs). Two polymers, poly(ester urethane) block copolymer (Estane 5703) and 
hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB), were respectively put along crystalline surface (1 0 0). Totally, two PBX simu-
lation models were built. The interfacial binding energies between the crystalline surface and polymers were calculated and 
the binding energy between Estane 5703 and the cocrystal (1 0 0) surface is larger than that of HTPB. This indicates that the 
stability and compatibility of the PBX containing a small amount of Estane 5703 is better. The interface structures of 
CL-20/HMX cocrystal (1 0 0) surface with the two polymers were analyzed using pair correlation function (PCF). The results 
show that hydrogen bonds of H atoms in the cocrystal with carbonyl-O atoms in Estane 5703 and with hydroxyl-O atoms in 
HTPB are stronger. The elastic constants, moduli and Poisson ratio of the cocrystal and the cocrystal-based PBXs were cal-
culated based on the fluctuation analysis of production trajectories and Reuss average. Compared with the cocrystal, the me-
chanical properties of the PBXs containing a small amount of binder Estane 5703 or HTPB have changed apparently. It is 
found that the elastic constants (Cij), tensile modulus (E), bulk (K) and shear (G) modulus all decrease, while Poisson ratio 
(ν), Cauchy pressure (C12－C44) and K/G all increase. The results show that the stiffness of the PBXs system is weaker, and 
its elasticity and ductibility is better. And the small amount of polymer binders coating with the cocrystal makes the PBXs 
more insensitive. The desensitization is mainly attributed to the heat insulation and absorption of the polymers and the buffer 
action of the system softened by the polymers, while the bond length change for trigger bond caused by interface interactions 
plays a minor role. 
Keywords  CL-20/HMX cocrystal explosive; polymer-bonded explosives (PBXs); molecular dynamics simulation; inter-
face interactions; mechanical property; sensitivity 
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1  引言 

在高(含)能材料领域, 能量高、感度低的炸药一直

是研究者追求的目标, 而现有单体炸药的高能量与安全

性之间存在突出矛盾, 严重制约其发展应用[1～4]. 共晶

是由两种或两种以上的中性分子在分子间非共价键作

用下形成的具有固定化学计量比和结构单元的多组分

分子型晶体; 通过形成共晶能有效改善部分炸药的氧平

衡, 降低感度, 提高爆热、做功能力和安全性等[5,6], 故

而共晶炸药已成为当前该领域研究热点之一.  

HMX(奥克托金, 环四亚甲基四硝胺)分子结构见图

1(a), 是现用炸药中综合性能最好的单体炸药, 在已报

道四种晶型中, 以 β-HMX 在常温常压下最为稳定[7,8]. 

CL-20(六硝基六氮杂异伍兹烷)是已获实际使用的最著

名高能量密度化合物(HEDC)[图 1(b)], 在已知四种晶型

中以 ε-CL-20 密度最高、稳定性最好[9～11]; 但由于 CL-20

感度较高, 故不能满足现代战争和新型武器对安全性的

更高要求.  
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图 1  HMX (a)和 CL-20 (b)的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of HMX (a) and CL-20 (b) 

最近 , Bolton 等 [12]制备出物质的量比 2∶1 的

CL-20/HMX 共晶炸药, 能量和氧平衡均高于 β-HMX, 

而感度与 β-HMX相近, 表明CL-20/HMX共晶可能成为

HMX 相当吸引人的潜在替代炸药. 故值得进行理论研

究, 并且我们进一步设想, 如果向共晶炸药中添加少量

高聚物粘结剂构成共晶基高聚物粘结炸药(PBX), 则因

PBX 具有安全性高、易于加工成型和力学性能较好等优

势[13,14], 故可能很有助于共晶炸药的实际使用. PBX 配

方设计的关键在于选择与基炸药粘结强度高、相容性好

的高聚物粘结剂, 本文参照已有CL-20和HMX基PBXs

配方 [2,13 ～ 16], 选取在高能复合材料中常用的 Estane 

5703(聚氨基甲酸乙酯)和 HTPB(端羟基聚丁二烯)两种

高聚物作为粘结剂, 构建以 CL-20/HMX 共晶为基的

PBX 模型, 在 COMPASS[17]力场下, 进行分子动力学

(MD)模拟. 基于 MD 平衡结构和原子运动轨迹, 比较研

究两种粘结剂分别与 CL-20/HMX 共晶的结合能大小、

界面作用方式及其对分子结构的影响; 比较共晶及其为

基 PBX 的力学性能和安全性, 揭示高聚物的致钝机理. 

本文的主要目的是为共晶炸药的实际应用提供理论信

息预示和例证.  

2  力场、模型和计算细节 

COMPASS力场适用于凝聚相和不同类型组分相互

作用的 MD 研究, 对硝胺类炸药尤为合适. 如先前已将

该力场成功用于 ε-CL-20、β-HMX 及其为基 PBXs 结构、

性能研究[11,14,18～20].  

我们参照 CL-20/HMX 共晶实验晶体数据[12], 以

ε-CL-20 和 β-HMX 构建 CL-20/HMX(物质的量比 2∶1)

初始单胞结构[图 2(a)]; 然后扩建为(2×3×2)超晶胞, 

包含 48 个 ε-CL-20 分子和 24 个 β-HMX 分子, 共 2400

个原子, 作为 CL-20/HMX 共晶的 MD 模拟模型.  
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图 2  共晶单胞结构(a), Estane 5703 (b)和 HTPB (c)分子结构 
Figure 2  Primitive cell of CL-20/HMX cocrystal (a), structures of Estane 5703 (b) and HTPB (c) 
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图 2(b)和 2(c)分别给出Estane 5703和HTPB的分子

结构. 为贴近实验以及较小影响爆炸性, 控制粘结剂只

占 PBX 质量分数约 4.5%左右. 取 Estane 5703 硬段链节

m＝1, 软段链节 n＝5, HTPB链节 n＝24, 则相应粘结剂

含量分别为 4.60%和 4.51%. 将构建好的 2 种粘结剂分

子链分别置于周期箱中, 逐步进行压缩和 MD 模拟以接

近粘结剂理论密度. 按照构建常规 PBXs 模型的方法[14], 

构建以CL-20/HMX共晶为基的PBXs MD模拟模型. 将

添加 Estane 5703 的 PBX 模型记作 PBX I, 含 HTPB 的

PBX 模型记作 PBX I'. 界面(1 0 0)晶面面积为 29.80×

24.28 Å2, PBX I 体系中原子数为 2600; PBX I'中原子数

为 2644.  

将上述搭建 CL-20/HMX 共晶及其为基两种 PBXs

在 NPT 系综下完成 MD 模拟. 温度取 295 K, 压强设为

0.0001 GPa, 采用 Andersen 控温和 Parrinello 控压, 时间

步长为 1 fs, 当体系达到平衡后, 收集 1 ns 平衡轨迹用

于统计分析. 以上模型的搭建和计算使用 Accelrys Inc.

公司(San Diego, CA)MS(Materials Studio)软件. 作为示

例, 图 3 给出两种由 MD 模拟所得平衡轨迹中抽取的

PBXs 模型结构.  

3  结果与讨论 

3.1  界面相互作用 

3.1.1  结合能和相容性 

定义结合能为相互作用能的负值. 对 PBX而言, 某

温度下基炸药与高聚物粘结剂的相互作用能等于该温

度下 PBX 平衡结构的总能量减去除掉高聚物粘结剂后

该结构下的基炸药能量, 再减去除掉基炸药后该结构下

的高聚物粘结剂的能量, 即:  

Ebind＝－Einter＝－(Etotal－Ebased－Epolymer) 

结合能是组分相互作用强弱的标志. 结合能越大, 

表示组分间的相互作用越强, 形成的体系越稳定, 二者

相容性越好[14,19]. 表1给出两种PBXs模型的Etotal, Ebased, 

Epolymer和 Ebind及其归一值 Ebind'.  

由表 1 可见, 比较 Ebind'值(或 Ebind): PBX I＞PBX I', 

即与 CL-20/HMX 共晶之间的结合能, Estane 5703 大于

HTPB, 表明 Estane 5703 与共晶炸药的相容性优于

HTPB, 前者形成的 PBX 更为稳定.  

3.1.2  对相关函数 g(r)分析 

对相关函数 g(r)是衡量距指定参考粒子某处其他粒

子出现的几率数密度, 反映体系中粒子的排列状况. 因

距离较远分子间相互作用较弱, 故只需考虑与高聚物粘

结剂距离较近的表面两层基炸药分子(CL-20或HMX分

子), 将表层基炸药分子中 H、O、N 分别记为 H1, O1, N1; 

Estane 5703 中 H, O＝, -O-则分别记作 H2, O＝和 O2s; 

HTPB 中 H 原子记作 H2', 端羟基 O 记为 O2h. PBX I 和

PBX I'的对相关函数 g(r)参见图 4 和图 5. 横坐标表示原

子间距离, 纵坐标表示相应空间范围内出现的几率数密

度. 几率数密度越大, 表明单位体积出现粒子对数越多, 

可推测其相互作用越强. 通常氢键的距离一般为 2.5～

3.1 Å, 强 vdW 作用通常为 3.1～5.0 Å, 大于 5.0 Å 的

vdW 作用就很微弱了.  

 

(a) PBX I               (b) PBX I' 

图 3  两种 PBXs 模型结构的 MD 模拟平衡轨迹图例 
Figure 3  Structures of 2 PBX models obtained from MD simulation equilibrium trajectories 

表 1  两种 PBXs 总能量(Etotal)、各组分能量(Ebased, Epolymer)、结合能(Ebind)及其归一值(Ebind')
 

Table 1  Etotal, Ebased, Epolymer, Ebind and Ebind'
 of 2 different PBXs 

Polymer PBX Etotal Ebased Epolymer Ebind Ebind'
 a 

Estane  I －18804.28 －19609.01 1012.61 207.88 45.19 

  (34.93)b (26.89) (29.35) (6.19) (1.35) 

HTPB  I' －19740.92 －19641.05 80.67 180.54 40.03 

  (31.47) (36.18) (7.11) (9.08) (2.01) 

a Unit: kcal/mol; Ebind' is the Ebind of unit quantity (1%) of polymer binders; b Data in parentheses are corresponding standard deviations. 
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图 4  (CL-20/HMX)/Estane 5703 界面结构中原子对对相关函数 
Figure 4  Pair correlation function for the atoms pairs in the (CL-20/HMX)/Estane 5703 interface structure 

由图 4(a)可见, CL-20/HMX 共晶基炸药中 H 原子

(H1)与粘结剂 Estane 5703 中羰基 O(O＝)在相距 2.5～3.1 

Å范围内同时出现的几率数密度较大, 且g(r)在2.8 Å处

达到最大值约 3.6, 说明羰基 O 与基炸药 H 原子之间存

在的氢键作用较强; 图 4(b)显示基炸药中 H(H1)与粘结

剂 Estane 5703 中 O(O2s)在 3.9～5.1 Å 范围峰值较高, 表

明 H1 与 O2s 间存在较强 vdW 作用; 图 4(c)中, g(r)在

2.5～3.1 Å范围内出现较大峰值约1.6, 表明Estane 5703

中 H(H2)与基炸药中硝基 O(O1)间存在的氢键作用相对

较小; 图 4 (d)中直到原子间距 r大于 4.0 Å, 才出现较高

峰值[g(r)＞1.0], 故表明 H2 与基炸药中 N(N1)之间主要

是 vdW 作用. 总之, CL-20/HMX 共晶炸药与 Estane 

5703 之间存在着氢键作用, 且以基炸药中 H(H1)与粘结

剂 Estane 5703 中羰基 O(O＝)之间氢键作用为最强.  

从图 5(a)可见, g(r)在相距 2.5～3.1 Å 范围内出现一

强峰, 且最大值高达 4.3 左右, 表明基炸药中 H(H1)与粘

结剂 HTPB 中端羟基 O(O2h)之间存在的氢键作用较强; 

图 5(b)显示, 在 2.6～3.1 Å 范围内 g(r)出现较强峰值约

1.5, 表明 HTPB 中 H(H2')与硝基 O(O1)间氢键作用较弱, 

图 5(c)在 r 大于 3.9 Å 才出现较高峰值, 则说明 HTPB

中 H(H2')与 N(N1)属 vdW 作用. 可见, 粘结剂 HTPB 与

基炸药作用方式中氢氧非键原子对间是氢键作用, 氢氮

非键原子对间是 vdW 作用.  

综上所述, 粘结剂 Estane 5703 和 HTPB 与基炸药

CL-20/HMX 之间的相互作用存在着氢键作用, 尤其以

共晶炸药中 H 与 Estane 5703 中羰基 O 和 HTPB 中端羟

基 O 之间的氢键较强, 图 6 示出两种氢键作用的局部放

大图.  

3.1.3  界面作用与引发键键长 

因 CL-20/HMX 共晶炸药中较敏感的 CL-20 组分在

热解中将优先分解完毕[21,22], 故研究共晶热解机理主要

考虑 CL-20, 其热解引发键为 N-NO2键
[23,24]. 表 2 给出

不同体系中 CL-20 的 N-NO2 平均键长(Lave)和最大键长

(Lmax)的 MD 模拟结果.  
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图 5  (CL-20/HMX)/HTPB 界面结构中原子对对相关函数 
Figure 5  Pair correlation function for the atom pairs in the (CL-20/HMX)/HTPB interface structure 

            

图 6  基炸药 H 与 Estane 5703 中羰基 O (a)和 HTPB 中端羟基 O (b)之间氢键作用 
Figure 6  Hydrogen bonds of H atoms in the cocrystal with carbonyl-O atoms in Estane 5703 (a) and with hydroxyl-O atoms in HTPB (b) 

表 2  共晶炸药及其两种 PBXs 中 CL-20 引发键(N-NO2)的平均(Lave)

键长和最大键长(Lmax)
 

Table 2  The trigger bond (N-NO2) lengths of CL-20 for the cocrystal 
and its 2 PBXs 

Bond lengtha I I' Cocrystal 

Lave 1.393 1.393 1.393 

 (0.031)b (0.031) (0.030) 

Lmax 1.600 1.589 1.572 

a Unit: Å; b Data in parentheses are corresponding standard deviations. 

由表 2可见, 在CL-20/HMX共晶炸药(1 0 0)晶面上

放置高聚物粘结剂 Estane 5703 或 HTPB 后, 对 PBX 中

敏感组分 CL-20 引发键(N-NO2)的平均键长(Lave)几乎没

有影响; 而其中最大键长(Lmax)均高于共晶基炸药中的

相应值, 这归因于组分界面之间存在较强相互作用. 先

前我们曾以引发键最大键长关联感度[14,25], 这里 Lmax增

大, 似表明 PBX 感度增大, 这显然与 PBX 较共晶基炸

药钝感的事实不符. 这是因为影响感度因素很多, 在

PBX 中粘结剂对共晶炸药的致钝机理, 并不能归因于
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PBXs 界面作用引起的分子结构变化, 而主要应归结于

粘结剂的包覆、隔热和吸热作用(高聚物热容大), 会减

少“热点”的形成, 例如 ε-CL-20、 HMX 热容分别为

0.92, 0.94 J�g－1�K－1, 而 Estane 5703, HTPB 热容依次为

1.18, 1.35 J�g－1�K－1, 粘结剂热容较大, 在受热情况下能

有效地吸热、隔热, 即吸收相同的热量, 温度升高较少, 

从而减少“热点”的形成; 且力学性能改变也是高聚物

致钝的重要原因[14,19,26].  

3.2  力学性能 

力学性能是含能材料的最重要性能之一, 其关系到

材料的制备、加工和使用. 弹性力学性能的主要参量包

括弹性系数、工程模量和泊松比. 弹性系数 Cij 反映应 

力-应变(σ-ε)关系[27], 即广义胡克定律: σi＝Cijεj. Cij 越

大, 产生相同的应变, 需要承受更大的应力. 模量则是

评价材料刚性的指标, 是材料抵抗弹性形变能力的度 

量[27]. 塑性和断裂性质与模量是相关联的, 剪切模量

(G)值越大, 材料的硬度和屈服强度越高, 二者是材料

抵抗塑性形变能力的度量; 体积模量(K)值越大则表明

材料断裂强度越大. 体积模量与剪切模量的比值(K/G)

和柯西压(C12－C44), 均用于衡量材料的延展性, K/G 值

越大材料延展性越好, 而(C12－C44)值为负, 表明材料显

脆性, 若为正, 则表明材料延展性较好[28,29]. 两者的区

别在于前者对材料延展性能的判别是基于关联塑性形

变的程度, 而后者是基于关联材料断裂面的形貌[20]. 表

3 给出基于 MD 模拟的原子运动轨迹通过波动法分析所

得 3 种体系力学性能.  

表 3  CL-20/HMX 共晶及其两种 PBXs 的力学性能 a 
Table 3  The mechanical properties a of cocrystal and its 2 PBXs 

Parameter I I' Cocrystal 

C11 6.5 (0.1) 6.4 (0.1) 15.2 (0.1) 

C22 10.5 (0.1) 11.4 (0.1) 10.3 (0.05) 

C33 6.1 (0.2) 5.2 (0.1) 14.9 (0.1) 

C44 0.7 (0.04) 0.8 (0.1) 6.8 (0.1) 

C55 1.3 (0.1) 1.0 (0.04) 3.3 (0.02) 

C66 5.5 (0.1) 5.4 (0.03) 4.1 (0.03) 

C12 6.6 (0.1) 6.7 (0.1) 4.9 (0.04) 

C13 2.4 (0.1) 2.3 (0.1) 3.5 (0.04) 

C23 1.9 (0.1) 1.5 (0.1) 8.7 (0.1) 

C12－C44 5.9 (0.1) 5.9 (0.1) －1.9 (0.1) 

Tensile modulus (E) 3.3 (0.05) 3.3 (0.1) 8.6 (0.04) 

Poisson ratio (ν) 0.4 (0.0) 0.4 (0.0) 0.3 (0.0) 

Bulk modulus (K) 4.3 (0.1) 4.0 (0.05) 8.3 (0.1) 

Shear modulus (G) 1.2 (0.02) 1.2 (0.03) 3.3 (0.01) 

K/G 3.6 (0.1) 3.3 (0.1) 2.5 (0.02) 

a Unit: GPa; Data in parentheses are corresponding standard deviations. 

由表3可见, 与纯CL-20/HMX共晶炸药相比, 两种

PBXs 弹性系数多有所下降, E、K 和 G 也均较单纯共晶

炸药显著减小, 表明产生相同的应变所需承受的应力减

小, 即刚性减小; 泊松比(ν)均较共晶的大, 表明 PBXs

体系弹性伸长增强; 而(C12－C44)与K/G均明显增大, 表

明加入粘结剂 Estane 5703 和 HTPB 均能使 PBX 体系延

展性增强.  

力学性能密切关联感度 . 上述分析表明 , 加入

Estane 5703 或 HTPB 后, 体系刚性减小, 柔性增强, 即

体系变“软”, 在受到外界作用时, 可以有效缓冲和分

散外力作用, 减小炸药颗粒之间的摩擦, 使共晶炸药各

处应力分布均匀, 从而减少“热点”形成. 这也进一步

说明, 粘结剂(如 Estane 5703 和 HTPB)的致钝机制, 主

要不是通过界面作用造成的分子结构变化所引起.  

4  结论 

通过对 CL-20/HMX 共晶炸药及其为基两种 PBXs

模型进行 NPT-MD 模拟, 得出如下主要结论:  

(1) 与 HTPB 粘结 CL-20/HMX 基 PBX I'相比, Es-

tane 5703 与该共晶构成的 PBX I 的结合能较大, 表明后

者的稳定性和相容性比前者好, 作为该共晶的粘结剂, 

Estane 5703 较 HTPB 更适合.  

(2) 对相关函数 g(r)分析表明, 粘结剂 Estane 5703

和 HTPB 与基炸药 CL-20/HMX 之间的相互作用存在着

氢键作用, 尤其以共晶炸药中H与Estane 5703中羰基O

和HTPB中端羟基O 之间的氢键较强; 该界面作用不改

变CL-20引发键(N-NO2)的平均键长 Lave, 但使最大键长

Lmax有所增大.  

(3) 与 CL-20/HMX 共晶炸药相比, 加入少量粘结

剂(Estane 5703 或 HTPB)形成的 PBXs 弹性系数 Cij 下

降, 各工程模量(E、K 和 G)显著减小, 泊松比增大, 柯

西压(C12－C44)和 K/G 值均显著增大, 表明 PBXs 刚性减

小, 弹性伸长增大, 延展性增强, 力学性能大为改善.  

(4) 综合先前[14]和本文研究结果, 粘结剂使共晶基

PBXs 致钝, 主要归因于其包覆、隔热和吸热作用, 以及

体系力学性能改善(体系变“软”对外界刺激的缓冲作

用). 界面作用造成的分子结构变化已成为次要因素.  

总之, 本文首次通过共晶基 PBXs 的模型设计和

MD 模拟研究, 表明少量粘结剂的加入, 能显著改善共

晶炸药的力学性能, 提高安全性, 从而为共晶炸药的实

际应用提供了理论信息预示和例证. 
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