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不同温度下 ＰＥＴＮ晶体感度判别和力学性能预测的 ＭＤ研究

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０５０５６３０７

不同温度下 ＰＥＴＮ晶体感度判别和力学性能预测的 ＭＤ研究

刘冬梅１，肖继军１，朱　伟２，肖鹤鸣１
（１．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；２．嘉兴学院生物与化学工程学院，浙江 嘉兴 ３１４００１）

摘　要：为从理论上寻求典型硝酸酯炸药太安（ＰＥＴＮ）晶体的感度判据和力学性能，在 ＮＰＴ系综下，用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场对 ＰＥＴＮ
（４×３×４）超晶胞和沿其（１００）晶面切割的两种模型，实施了５个温度（１９５，２４５，２９５，３４５，３９５Ｋ）的周期性分子动力学（ＭＤ）
模拟。结果表明，随温度升高，它们的引发键 Ｏ—ＮＯ２的最大键长（Ｌｍａｘ）递增，引发键连双原子作用能（ＥＯ－Ｎ）和内聚能密度
（ＣＥＤ）递减，与感度随温度升高而增大的实验事实相一致。Ｌｍａｘ、ＥＯ－Ｎ和 ＣＥＤ在一定条件下，确可用作高能物质热和撞击感度相
对大小的理论判据。随温度升高，弹性系数与弹性模量递减，刚性减小，柔性递增，符合实验事实，表明，以切割分面模型进行 ＭＤ
模拟能获得较符合实际的确定结果。
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１　引　言

　　太安（ＰＥＴＮ，季戊四醇四硝酸酯，Ｃ５Ｈ８Ｏ１２Ｎ４）是

典型的硝酸酯类炸药，具有较高化学稳定性和优良的

爆轰性能，广泛应用于导爆索、雷管、传爆药柱和某些

小口径炮弹的装药，其分子结构和晶体原胞结构如图１
所示。关于 ＰＥＴＮ晶体结构和性能的经典分子动力学
（ＭＤ）模拟研究虽已较多［１－１４］

，但至今未见对其感度进

行理论判别和对其力学性能进行系统预测的 ＭＤ文献。

ａ．ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂ．ｐｒｉｍｉｔｉｖｅｃｅｌｌ

图１　ＰＥＴＮ的分子结构和原胞结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｉｍｉｔｉｖｅｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＥＴＮ

　　感度即安全性，是高能物质最重要性能之一。先
前的微观理论判据主要是通过量子化学计算求得的，

用于高能分子较多
［１５］
。对于成千上万原子的超晶胞

或复合材料，近年来已有关于 ＨＭＸ／ＡＰ［１６，１７］、ＨＭＸ基
ＰＢＸ［１８，１９］、ＲＤＸ完美和缺陷晶体及 ＲＤＸ基 ＰＢＸ［２０，２１］

感度判别的工作发表。我们所建议的引发键最大键长

（Ｌｍａｘ）和引发键键连双原子作用能（ＥＡ—Ｂ）等判据能否
对单体炸药适用，有待考察验证。

　　力学性能也是高（含）能材料最重要的性能之一。
过去的十年，本课题组已开辟了高能复合材料（ＰＢＸｓ、
发射药和推进剂）弹性力学性能的预测研究

［２２－３０］
，主

要都是基于静态力学分析。而收集 ＭＤ平衡后的原
子运动全轨迹加以分析的波动法

［３１］
，虽然耗机时较

多，但对力学性能的预测相对要准确可靠，故本研究试

以波动法求得 ＰＥＴＮ晶体的力学性能。
　　在物质结构性能微观理论研究中，经典 ＭＤ模拟
较量子力学（ＱＭ）计算有一个优点，就是能求得庞大
复杂体系结构、性能随温度递变的统计平均规律。因

为研究易爆燃物质的感度和力学性能及其温度效应极

为重要，故而本实验以 ＰＥＴＮ晶体为研究对象，选择构
建其（４×３×４）超晶胞，并选择其较为钝感的（１００）
面

［３，１３，３２］
加以切割分面，将所得这两种模型，在 ５种不

同温度（１９５，２４５，２９５，３４５，３９５Ｋ）和 ＮＰＴ系综
下，进行 ＭＤ模拟研究，重点探讨结构、能量和力学性
能及其温度效应，寻求和核准微观感度理论判据。

３６５
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２　模型搭建和模拟细节

２．１　力场选择和模型搭建

　　本研究之所以选择 ＣＯＭＰＡＳＳ力场［３３］
，是因为该

力场能较好地适用于凝聚态，包括硝酸酯及其相关

物
［３４－３６］

。以 ＰＥＴＮ的 Ｘ射线衍射晶体数据［３７－３８］
为

依据，构建 ＰＥＴＮ（４×３×４）超晶胞并置于具周期性边
界条件的周期箱中；每个周期箱中含 ９６个 ＰＥＴＮ分
子，共２７８４个原子，即为 ＰＥＴＮ晶体模型。沿 ＰＥＴＮ
（４×３×４）超晶胞（１００）晶面方向进行“切割”，并使
Ｚ轴平行晶轴 ｃ向量，同时垂直于（１００）晶面，晶面
（１００）面积为 ２８．１４×２６．８４?２，ｃ方向上取 ＯＣ＝
５８．１６?，其上真空层高度设置为０。于是构成含 １４４
个 ＰＥＴＮ分子即 ４１７６个原子的 ＰＥＴＮ（１００）周期箱。
ＰＥＴＮ晶体和 ＰＥＴＮ（１００）的初始模型见图２。

　　　　　ａ．ＰＥＴＮ　　　　　　　　　ｂ．ＰＥＴＮ（１００）
图２　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）的初始模型

Ｆｉｇ．２　ＰｒｉｍａｒｙｍｏｄｅｌｏｆＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００）

２．２　模拟方法和细节
　　将搭建好的 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）两种晶体模型分
别在 ＣＯＭＰＡＳＳ［３３］力场、ＮＰＴ系综下进行 ＭＤ周期性
模拟研究。模拟过程中温度和压力的控制采用 Ａｎｄｅｒ
ｓｏｎ［３９］

和Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ［４０］方法，范德华（ｖｄＷ）和静电作用
（Ｃｏｕｌｏｍｂ）分别用ＡｔｏｍＢａｓｅｄ［４１］和Ｅｗａｌｄ［４２］方法，截
断半径取９．５×１０－１０ｍ，并进行截断尾部校正。温度依
次选取１９５，２４５，２９５，３４５，３９５Ｋ。初始分子运动速度
按 ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎ分布确定；在周期性边界条件和
时间平均等效于系综平均基本假设之上求解牛顿运动

方程；积分采用Ｖｅｒｌｅｔ方法；时间步长取１ｆｓ。总模拟
步数取２ｎｓ，其中前１ｎｓ用于热力学平衡，后 １ｎｓ用
于统计分析。通过温度时间和能量时间曲线以及平
衡后晶胞参数比较，确证 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体在

各温度下均已达到平衡。作为示例，图 ３给出 ２９５Ｋ
ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）经 ＭＤ模拟所得平衡结构。

　　　　　ａ．ＰＥＴＮ　　　　　　　　　　ｂ．ＰＥＴＮ（１００）
图３　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体的平衡结构

Ｆｉｇ．３　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｅｌｌｓｏｆＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００）

３　结果与讨论

３．１　ＰＥＴＮ晶体的晶胞参数
　　表 １给出 ＰＥＴＮ晶体 ２９５Ｋ下 ＮＰＴＭＤ模拟所
得晶胞参数和密度。为方便比较，表中还给出了实验

值
［３８］
和 Ｓｏｒｅｓｃｕ等的理论计算结果［１，１０，４３］

。由表１可
见，本工作模拟所得晶胞参数与前人的实验和计算值

吻合较好，晶胞参数相差很小或相等；与实验密度相

对误差也只有０．６％。由此进一步表明 ＣＯＭＰＡＳＳ力
场对 ＰＥＴＮ晶体有较好的适用性，也表明本研究的
ＭＤ模拟确已达到平衡，所得平衡结构可信。

表１　ＰＥＴＮ晶胞参数和密度的理论计算值与实验值比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ＰＥＴＮｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｄｅｎｓｉｔｙ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｅｘｐ．［３８］ Ｓｏｒｅｓｃｕ［１］Ｍａｉｔｉ［１０］ Ｖｅｌｉｚｈａｎｉｎ［４３］ ｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ

ａ／? ９．３８ ９．３３ ９．３５ ９．２６ ９．２５
ｂ／? ９．３８ ９．３３ ９．３５ ９．２６ ９．３０
ｃ／? ６．７１ ６．６５ ６．６７ ６．５９ ６．８１

α／（°） ９０ ９０ ９０ ９０ ９０

β／（°） ９０ ９０ ９０ ９０ ９０

γ／（°） ９０ ９０ ９０ ９０ ９０

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．７８ １．８１ １．８０ １．８６ １．７９

３．２　感度与引发键最大键长的关系
　　ＭＤ模拟能提供各种体系在广义平衡结构下的键
长统计分布，包括在不同温度下的键长分布，这是 ＭＤ
很有意义的优势所在。ＰＥＴＮ的引发键一般认为是分
子中的 Ｏ—ＮＯ２键

［３－４，９］
。图 ４给出 ２９５ＫＰＥＴＮ和

４６５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５６３－５６９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＰＥＴＮ（１００）中 Ｏ—ＮＯ２引发键的键长分布。表 ２示
出 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）中 Ｏ—ＮＯ２键的最可几键长
（Ｌｐｒｏｂ）、平均键长（Ｌａｖｅ）和最大键长（Ｌｍａｘ）。图５示出
ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中 Ｏ—ＮＯ２键最大键长与
温度的关系。

　　　　　ａ．ＰＥＴＮ　　　　　　　　　ｂ．ＰＥＴＮ（１００）
图４　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中 Ｏ—ＮＯ２键长分布（２９５Ｋ）

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＯ—ＮＯ２ｔｒｉｇｇｅｒｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＰＥＴＮ

ａｎｄＰＥＴＮ（１００）ａｔ２９５Ｋ

图５　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中 Ｏ—ＮＯ２键最大键长与温

度的关系

Ｆｉｇ．５　ＭａｘｉｍｕｍｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＯ—ＮＯ２ｔｒｉｇｇｅｒｂｏｎｄｖｅｒｓｕｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００）

　　由图４可见，ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）的引发键键长分
布均呈近似对称的高斯型分布，最可几键长和平均键长

较为接近。ＰＥＴＮ晶体引发键键长在 １．３５０～１．４８０?
范围的占９７％，ＰＥＴＮ（１００）在 １．３４５～１．４８５?范围的
占 ９８％。由表 ２可见，它们在 ２９５Ｋ下的 Ｌａｖｅ均为

１４１４?，且与 ＰＥＴＮ的实验键长（１．４０４?）［３７］较为相
近，相对误差小于１％；由表 ２和图 ５可见，随着温度
的升高，两种模型中的 Ｌｍａｘ单调增大，与感度随温度升
高而增大的实验事实相一致。虽然 Ｌｍａｘ在键长分布中

出现的几率只有 １０－８，但具有 Ｌｍａｘ时分子能量很高，
非常活泼。根据只有“活化”分子才能发生化学反应

的碰撞理论，具有 Ｌｍａｘ的活泼分子中的引发键最容易
断裂，进而引发分解和起爆。这与先前用引发键的

Ｌｍａｘ关 联 不 同 温 度 下 的 热 和 撞 击 感 度 的 研

究
［１６，１７，１９－２１］

一致。由表 ２和图 ５还可见，ＰＥＴＮ晶体
中 Ｌｍａｘ在２４５Ｋ（１．６１９?）和 ２９５Ｋ（１．６２０?）以及在
３４５Ｋ（１．６６１?）和 ３９５Ｋ（１６６２?）之间的递增幅度
很小，随温度递变规律不甚明显。而在 ＰＥＴＮ（１００）模
型体系中，Ｌｍａｘ随温度的单调递增很显著，符合通常规
律。这就表明，切割分面进行 ＭＤ研究，能提供较好
的确定性和规律性。

３．３　感度与引发键连双原子作用能的关系
　　定义硝酸酯类体系中引发键（Ｏ—ＮＯ２）连双

原子作用能（ＥＯ－Ｎ），为在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场作用下，
经 ＭＤ模拟所得平衡体系的总能量 ＥＴ，与固定所有引
发键中 Ｏ和 Ｎ原子求得的体系总能量 ＥＴ′的差值，再
除以体系中所含 Ｏ—ＮＯ２键的数目 ｎ，即
ＥＯ－Ｎ ＝（ＥＴ－ＥＴ′）／ｎ。

表２　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中 Ｏ—ＮＯ２键的 Ｌｐｒｏｂ、Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｐｒｏｂ，ＬａｖｅａｎｄＬｍａｘｏｆｔｒｉｇｇｅｒＯ—ＮＯ２ｂｏｎｄｓｉｎＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｍａｔｔｅｒ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
Ｔ／Ｋ

１９５ ２４５ ２９５ ３４５ ３９５
ＰＥＴＮ Ｌｐｒｏｂ／? １．４０７ １．４０９ １．４１０ １．４１１ １．４１２

Ｌａｖｅ／? １．４１２ １．４１３ １．４１４ １．４１４ １．４１５
Ｌｍａｘ／? １．５７７ １．６１９ １．６２０ １．６６１ １．６６２

（２．６×１０－８）１） （２．６×１０－８） （５．２×１０－８） （２．６×１０－８） （２．６×１０－８）
ＰＥＴＮ（１００） Ｌｐｒｏｂ／? １．４１４ １．４０８ １．４１５ １．４１０ １．４１３

Ｌａｖｅ／? １．４１２ １．４１３ １．４１４ １．４１４ １．４１５
Ｌｍａｘ／? １．５７４ １．５９８ １．６２５ １．６３０ １．６５３

（１．７×１０－８） （５．２×１０－８） （１．７×１０－８） （６．９×１０－８） （１．７×１０－８）

　Ｎｏｔｅ：１）ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｗｉｔｈＬｍａｘ．

５６５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第５期　（５６３－５６９）



刘冬梅，肖继军，朱伟，肖鹤鸣

　　表 ３和表 ４给出 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体在不
同温度下的 ＥＯ－Ｎ及其分量，图 ６示出 ＥＯ－Ｎ随温度的
变化。由表 ３、表 ４和图 ６可见，随着温度的升高，
ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中 ＥＯ－Ｎ单调递减，这与感度
随温度升高而升高的实验事实相符。由此表明，ＭＤ
模拟所得引发键连双原子作用能的统计平均值 ＥＯ－Ｎ，
亦可作为高能晶体热和撞击感度的理论判据。由表 ３
和表４还可见，ＥＯ－Ｎ的大小主要由原体系与固定引发
键连 Ｏ与 Ｎ原子后体系之间的静电力的差值所决
定，其中 ｖｄＷ 力和内势能的贡献很小。从图 ６可显
见，在各不同温度下，ＰＥＴ（１００）晶体模型的 ＥＯ－Ｎ均比
ＰＥＴＮ晶体的大，这与早先认为 ＰＥＴＮ（１００）晶面钝感
的实验

［３２］
和近期量子 ＭＤ以及反应性力场下的 ＭＤ

结果
［３，１３］

一致。由此表明，切割分面尤其是选取较钝

感的（１００）面进行 ＭＤ研究能反映 ＰＥＴＮ晶体的客观
实际状况。

表３　不同温度下 ＰＥＴＮ晶体中的 Ｏ—ＮＯ２双原子作用能及

其相关分量

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ＥＯ－Ｎ）ａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＰＥＴＮ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｅｎｅｒｇｙ
Ｔ／Ｋ
１９５ ２４５ ２９５ ３４５ ３９５

ＥＯ－Ｎ １９２．３４ １９１．８４ １９０．５０ １９０．１６ １８９．６２

ｉｎｔｅｒｎａｌ ０．９２ １．１３ １．３４ １．５５ １．９３

ｎｏｎｂｏｎｄ １９１．４２ １９０．７１ １８９．１６ １８８．６２ １８７．６９

ｖｄＷ －６．４９ －６．４１ －６．２８ －６．２０ －６．１１

ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ７．３７ ７．３３ ７．１２ ７．０３ ６．９５

ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ －１３．８６ －１３．７３ －１３．４０ －１３．１９ －１３．０６

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ １９７．９１ １９７．１１ １９５．４４ １９４．８１ １９３．８１

　Ｎｏｔｅ：ＥＯ－Ｎ＝ＥＩｎｔｅｒｎａｌ＋ＥＮｏｎｂｏｎｄ，ＥＮｏｎｂｏｎｄ＝ＥｖｄＷ ＋ＥＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ，

ＥｖｄＷ ＝ＥＲｅｐｕｌｓｉｖｅ＋ＥＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅ

表４　不同温度下 ＰＥＴＮ（１００）中的 Ｏ—Ｎ双原子作用能和相

关分量

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥＯ－Ｎ ａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＰＥＴＮ（１００） ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｅｎｅｒｇｙ
Ｔ／Ｋ

１９５ ２４５ ２９５ ３４５３９５
ＥＯ－Ｎ ２０９．９３ ２０８．９６ ２０７．９６ ２０７．０４ ２０６．４５

ｉｎｔｅｒｎａｌ ０．９２ １．１３ １．３８ １．５５ １．８４

ｎｏｎｂｏｎｄ ２０９．０１ ２０７．７９ ２０６．５８ ２０５．４９ －６．０７

ｖｄＷ －６．５３ －６．４１ －６．２８ －６．２０ －６．０７

ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ７．３３ ７．２９ ７．１６ ６．９９ ６．８７

ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ －１３．８６ －１３．６９ －１３．４４ －１３．１５ －１２．９４

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ２１５．４９ ２１４．２０ ２１２．８６ ２１１．６４ ２１０．６８

图６　ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体中引发键连双原子作用能随温
度的变化

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ＥＯ－Ｎ）ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＰＥＴＮ

ａｎｄＰＥＴＮ（１００）

３．４　感度与内聚能密度的关系
　　内聚能密度（ＣＥＤ）是单位体积 １ｍｏｌ凝聚态克
服分子间作用力变为气态时所需能量。在 ＭＤ模拟
中 ＣＥＤ是 ｖｄＷ 力与静电力之和，即分子的非键力。
基于 ＭＤ模拟轨迹所得不同温度下 ＰＥＴＮ晶体和
ＰＥＴＮ（１００）的内聚能密度及其分量。见表５。

表５　不同温度下 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体的内聚能密度和
相关分量

Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙＣＥＤａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ
ＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００） ｋＪ·ｃｍ－３

ｍａｔｔｅｒ ｅｎｅｒｇｙ
Ｔ／Ｋ

１９５ ２４５ ２９５ ３４５ ３９５

ＰＥＴＮ ＣＥＤ １．０５ １．０５ １．００ ０．９６ ０．９２

ｖｄＷ ０．５４ ０．５４ ０．５４ ０．５０ ０．５０

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ０．５１ ０．５１ ０．４６ ０．４６ ０．４２

ＰＥＴＮ
（１００）

ＣＥＤ １．０５ １．０５ １．００ ０．９６ ０．９２

ｖｄＷ ０．５４ ０．５４ ０．５４ ０．５０ ０．５０

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ０．５１ ０．５１ ０．４６ ０．４６ ０．４２

　　由表５可见，随温度升高，ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）的
ＣＥＤ、ｖｄＷ 力和静电力均单调递减，表明它们由晶态
变为气态时所需能量变小，这与温度升高感度增大的

实验事实相一致。由此表明，在一定条件下，ＰＥＴＮ晶
体的 ＣＥＤ也可用于热感度相对大小的理论判据；且
在每个温度下 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）的 ＣＥＤ及其分量
数值都惊人地一致，表明 ＣＥＤ的统计平均值不受 ＭＤ
模型的影响。

３．５　力学性能比较
　　弹性模量是评价材料刚性的指标，是材料抵抗弹

６６５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５６３－５６９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



不同温度下 ＰＥＴＮ晶体感度判别和力学性能预测的 ＭＤ研究

性形变能力的度量
［４４］
。而弹性性能和塑性性能是相

关联的
［４５］
，通常表示阻止塑性形变能力的硬度和拉伸

强度与剪切模量呈正比；断裂强度与本体模量呈正

比；本体模量与剪切模量的比值（Ｋ／Ｇ）则用来衡量体
系的延展性，即材料发生形变而不产生裂缝的能力，其

值较大则表明材料延展性较好。柯西压（Ｃ１２Ｃ４４）亦

可用来度量体系的延展性
［４６］
，若其是正值，则表明材

料延展性较好，若其为负值，则材料显脆性。在用于判

别材料延展性相对大小时，Ｋ／Ｇ值与柯西压的区别在
于前者对材料延展性能的判别是基于产生塑性形变的

程度，而后者是基于材料断裂面的形貌
［１９］
。基于

ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）不同温度下 ＭＤ模拟的原子运
动轨迹，通过波动法分析，表６给出所得力学性能。图
７示出 ＰＥＴＮ（１００）的力学性能随温度的变化。

表６　不同温度下 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体的力学性能

Ｔａｂｌｅ６　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ

ＰＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ（１００）ｃｒｙｓｔａｌ ＧＰａ

ｍａｔｔｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｔ／Ｋ
１９５ ２４５ ２９５ ３４５ ３９５

ＰＥＴＮｃｒｙｓｔａｌ Ｃ１１ １９．８ １９．２ １７．９ １６．７ １５．７
Ｃ２２ ２０．１ １９．０ １８．０ １６．５ １５．６
Ｃ３３ １１．８ １１．３ １０．７ １０．２ ９．４
Ｃ４４ ６．４ ６．０ ５．７ ５．６ ５．０
Ｃ５５ ６．６ ６．２ ５．８ ５．３ ４．９
Ｃ６６ ５．４ ５．４ ５．４ ５．２ ５．１
Ｃ１２ ７．６ ７．７ ７．３ ７．０ ６．４
Ｃ１３ ７．９ ７．５ ７．０ ６．５ ６．０
Ｃ２３ ８．１ ７．５ ７．０ ６．６ ６．１
ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓＥ１３．１ １２．６ １２．０ １１．３ １０．６
ｐｏｉｓｓｏｎ′ｓｒａｔｉｏν ０．３ ０．３ ０．３ ０．３ ０．３
ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓＫ １０．３ ９．８ ９．２ ８．７ ８．０
ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓＧ ５．１ ４．９ ４．７ ４．４ ４．２
Ｃ１２Ｃ４４ １．２ １．６ １．６ １．４ １．３
Ｋ／Ｇ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０ １．９

ＰＥＴＮ（１００） Ｃ１１ ２０．２ １８．５ １８．１ １７．０ １５．７
Ｃ２２ １２．５ １１．３ １１．１ １０．０ ９．４
Ｃ３３ ２０．６ １８．８ １７．６ １６．９ １５．７
Ｃ４４ ６．２ ６．０ ５．９ ５．４ ５．１
Ｃ５５ ５．５ ５．３ ５．４ ５．２ ５．０
Ｃ６６ ６．３ ６．０ ５．８ ５．３ ４．９
Ｃ１２ ８．４ ７．５ ７．３ ６．４ ５．８
Ｃ１３ ８．４ ７．６ ７．４ ７．０ ６．５
Ｃ２３ ８．４ ７．５ ７．０ ６．６ ６．０
ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓＥ１３．２ １２．３ １２．１ １１．３ １０．７
ｐｏｉｓｓｏｎ＇ｓｒａｔｉｏν ０．３ ０．３ ０．３ ０．３ ０．３
ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓＫ １０．８ ９．８ ９．４ ８．６ ８．０
ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓＧ ５．１ ４．８ ４．７ ４．４ ４．２
Ｃ１２Ｃ４４ ２．２ １．６ １．４ １．０ ０．８
Ｋ／Ｇ ２．１ ２．０ ２．０ １．９ １．９

图７　ＰＥＴＮ（１００）晶体的力学性能随温度的变化

Ｆｉｇ．７　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＰＥＴＮ

（１００）

　　根据广义虎克定律，反映应力应变关系的弹性系
数应有３６个；因 Ｃｉｊ＝Ｃｊｉ，故极端各向异性体只有 ２１
个独立的弹性系数。表６中未列入的数值等于或接近
于零，表明 ＰＥＴＮ不是极端各向异性弹性体；随着温
度升高，Ｃ１１，Ｃ２２和 Ｃ３３组、Ｃ１２，Ｃ１３和 Ｃ２３组以及 Ｃ４４，
Ｃ５５和 Ｃ６６组内的数值彼此接近，表明其接近各向同性
弹性体。由表６和图７可见，随着温度升高，ＰＥＴＮ和
ＰＥＴＮ（１００）晶体的弹性系数和各弹性模量均单调下
降，说明其各向同性增长和刚性下降，柔韧性增强，符

合力学性能递变的实验事实。但与感度随温度升高的

实验事实不符，这是因为影响感度的因素很多，随温度

变化，结构和能量成为主导因素，而弹性模量降为次要

因素所致。另一方面，随温度升高，ＰＥＴＮ（１００）的
Ｃ１２Ｃ４４值明显减小，Ｋ／Ｇ值也呈下降趋势，表明 ＰＥＴＮ
（１００）基于柯西压和 Ｋ／Ｇ的延展性随温度升高而降

低，与感度随温度升高而升高的实验事实相符合。

这表明，切割分面的 ＰＥＴＮ晶体具有稳定一致的力学
性能。

４　结　论

　　通过 ＰＥＴＮ和 ＰＥＴＮ（１００）晶体两种模型在 ５个

温度下的 ＮＰＴＭＤ模拟，得出如下主要结论：
　　（１）模拟所得 ＰＥＴＮ晶胞参数和密度与实验值接
近，表明 ＣＯＭＰＡＳＳ力场适用、所得平衡结构可信。
　　（２）模拟求得 ＰＥＴＮ晶体的引发键（Ｏ—ＮＯ２）键

长分布。平均键长接近实验值，最大键长（Ｌｍａｘ）随温
度升高单调递增，与感度随温度升高而增大的实验事

实相一致。表明引发键 Ｌｍａｘ确可作为高能晶体热和撞
击感度相对大小的理论判据。
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刘冬梅，肖继军，朱伟，肖鹤鸣

　　（３）ＰＥＴＮ晶体的引发键连双原子作用能（ＥＯ－Ｎ）
和内聚能密度（ＣＥＤ），随温度升高而单调递减，表明
ＥＯ－Ｎ和ＣＥＤ与感度存在负相关。ＥＯ－Ｎ和 ＣＥＤ在一定条
件下均可作为热和撞击感度相对大小的理论判据。

　　（４）由波动法求得 ＰＥＴＮ晶体的力学性能。弹性
系数和弹性模量随温度升高而减小，表明各向同性递

增，刚性降低。

　　（５）切割分面研究 ＰＥＴＮ晶体，能获得较确定的
结构、相互作用能和力学性能及其温度效应。
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