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GAP/Al复合体系界面相互作用的
分子动力学模拟研究
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摘　要　采用分子动力学模拟研究了 GAP/Al(１１１)和 GAP/Al(２００)复合体系界面相互作用及作用机理.GAP
与 Al(１１１)晶面的结合能为７５３􀆰００kcal/mol,高于 GAP/Al(２００)体系(７１０􀆰６７kcal/mol),GAP与 Al的界面粘结作用

主要归因于 GAP的叠氮侧基与 Al原子间强范德华力以及 GAP中的 H 原子与金属 Al原子的强氢键相互作用.
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Abstract　 Moleculardynamicsimulation wasperformedtoinvestigatetheinteraction mechanism between

glycidylazidepolymer(GAP)matrixandaluminum (Al)filler．From MDresults,itwasfoundthatthebindingenergy

betweenGAPandAl(１１１)crystallinesurfacewas７５３􀆰００kcal/mol,strongerthanGAP/Al(２００)compositesystem
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　　GAP推进剂是以硝酸酯增塑的聚叠氮缩水甘

油醚(GAP)为粘合剂体系,填充奥克托今(HMX)、
高氯酸铵(AP)、Al等填料构成的高能复合体系,该
类推进剂具有较高的能量水平,然而力学性能不足,
限制了该类推进剂的应用[１Ｇ５].从微观尺度分析,

GAP粘合剂作为连续相,Al、AP等颗粒作为分散

相,固体颗粒与粘合剂的粘接状况是影响推进剂力

学性能的关键因素,而影响粘接状况的决定因素是

粘合剂连续相与固体颗粒填料之间的界面相互作

用.前人的研究[６Ｇ７]多针对 GAP粘合剂与黑索金

(RDX)、HMX等硝铵类炸药复合体系,对于 GAP
粘合剂与 Al的界面相互作用行为则鲜有报道.本

研究采用分子动力学模拟的方法研究了 GAP/Al
体系的界面相互作用,并分析了两者相互作用的机

理,对进一步研究改善 GAP推进剂的力学性能提

供指导.

１　模拟过程

１􀆰１　Al晶体表面形貌模拟

选用 MorphologyTools模块对 Al晶体模型进

行理想晶体形貌生长计算,得到 Al晶体真空条件

下生长的表面晶面分布情况.理论上,表面占据面

积最大的晶面对于粘合剂Ｇ填料界面粘结性能的影

响最为重要.本实验中界面相互作用选取 GAP分

子和 Al晶体占据表面面积较多的晶面进行模拟

计算.

１􀆰２　MD模拟细节

采用 MaterialsStudio软件建立 GAP的分子
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球棍结构模型.其中,GAP粘合剂高分子包含３５
个单体,分子质量３４８６g/mol,与实验所选的市售

GAP粘合剂分子质量(约３０００~４０００g/mol)相近.
选用Forcite模块的 Geometryoptimization对各分

子进行２００００步的分子结构能量优化,调整分子的

结构和构象.图１为 GAP高分子与 Al原子的非

晶球棍模型,为方便径向分布函数的分析,图１中的

部分原子根据原子对应的不同原子力场进行了

标注.

图１　GAP高分子和 Al原子的非晶球棍模型

为使计算结果更为合理的进行横向比较,设定

GAP粘合剂与 Al质量比均接近８０∶２０,并根据所

需原子数目进行晶面的周期展开.其中,为了得到

粘合剂分子在固体填料晶面分布的稳定构型,GAP
粘合剂选取１个分子链.每个晶面上方均保留１５Å
厚度的真空层构建晶体,选取同一条 GAP分子链

复制至各晶面上方的真空层,固定全部晶体分子,选
用Forcite模块进行２００００步的能量最小化优化.
对优化后的粘合剂Ｇ填料晶体双层结构进行４００ps
的 NVT(固定原子数目 N,周期箱体积 V,温度 T)
分子动力学模拟,选定力场为COMPASSII,温度设

定为２９８K,温控方法为 NHL 方法,时间步长为

１fs,每２０００步取样一次,记录动力学模拟轨迹.对

平衡后的动力学轨迹进行分析获取界面粘结性能、
径向分布函数、力学性能等相关数据.

２　结果与讨论

２􀆰１　Al晶体表面形貌分析

真空条件下自然结晶生长的 Al晶体表面形貌

如图２所示.由图可知,主要由(１１１)和(２００)晶面

构成.附着能(Eatt)代表着晶体生长过程中一个分

子层附着至生长晶面时所释放的能量,附着能正比

于对应晶面的生长速率.理论上,附着能越低,对应

晶面的生长速率越慢,该晶面对于晶体的表面形貌影

响越显著.Al晶体自然生长的晶面数据如表１所示.
由表可知,Al(１１１)晶面附着能为８０􀆰７９kcal/mol,自

然生长时占据了表面７１􀆰６２％的面积,(２００)晶面次

之,因此界面相互作用模拟实验分别选取 GAP分

子与(１１１)和(２００)两个晶面.

图２　Al晶体表面形貌

表１　Al晶体自然生长的晶面数据

晶体 晶面 附着能/(kcal􀅰mol－１) 占表面比例/％

Al
(１１１)

(２００)
－８０􀆰７９

－８８􀆰４０

７１􀆰６２

２８􀆰３７

２􀆰２　结合能和径向分布函数分析

GAP/Al(１１１)和 GAP/Al(２００)复合体系 MD
模拟后的稳定结构如图３所示.由图可知,GAP高

分子分别紧密粘附于两晶面之上,证明 GAP分子

与 Al(１１１)和 Al(２００)晶面间均存在一定的界面相

互作用.结合能(Ebinding)通常用作反映复合体系组

分间相互作用强弱的重要判据[８],如式(１)所示:
Ebinding ＝ －(Etotal－EAl－EGAP) (１)

　　式中,Etotal为复合体系的总能量,kcal/mol;EAl

和EGAP 分别为 Al和 GAP 分子层的能量,kcal/

mol.结合能计算结果见表２.由表可知,GAP/Al
(１１１)复合体系的结合能为７５３􀆰００kcal/mol,高于

GAP/Al(２００)体系(７１０􀆰６７kcal/mol).

图３　GAP/Al(１１１)(a)和 GAP/Al(２００)(b)复合体系

稳定结构示意图
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表２　GAP与Al(１１１)和Al(２００)界面结合能计算结果

复合体系

Etotal/

(kcal􀅰

mol－１)

EAl/

(kcal􀅰

mol－１)

EGAP/

(kcal􀅰

mol－１)

Ebinding/

(kcal􀅰

mol－１)

GAP/Al(１１１) －１０８４８􀆰９８ －１０４６２􀆰３２ ３６６􀆰３４ ７５３􀆰００

GAP/Al(２００) －１０７０４􀆰７６ －１０３４６􀆰２９ ３５２􀆰２０ ７１０􀆰６７

径向分布函数g(r)(RDF)可用于揭示GAP分

子与Al晶体间的界面相互作用机理[９],对复合体系

的RDF曲线进行分析,结果如图４所示.

图４　GAP/Al复合体系的 RDF曲线图

由图可知,GAP/Al体系中,金属燃料 Al只有

单一的 Al原子,图中列出了 Al原子与 GAP 中

NG１、NG２、NG３、OG 和 HG５种原子间的径向分布函

数变化.AlＧNG１原子对在间距３􀆰１９Å 和４􀆰９５Å 的

位置存在两个尖锐的峰,属于强范德华力相互作用;

AlＧNG２原子对和 AlＧNG３原子对的峰形与 AlＧNG１较

为相似,只是最高峰分别出现在原子对间距３􀆰５３Å
和４􀆰５９Å的位置;AlＧOG 原子对间距的最高峰出现

在４􀆰６９Å的位置,亦均属于强范德华力相互作用;

AlＧHG 原子对在间距２􀆰５７Å 和４􀆰７９Å 的位置分别

有一个较强的峰,分属于氢键作用力和强范德华力.
此外,图４中的RDF曲线在５Å后的位置均存在周

期性渐弱的小峰,这是由于晶体内原子周期性排列

所致.
综上,在 GAP/Al复合体系中,GAP的叠氮侧

基,特别是 NG１原子,由于位阻较小暴露在外,通过

强范德华力与 Al有较强的相互作用;GAP中的 H
原子,由于电负性较小,易与金属 Al原子通过氢键

相互作用紧密结合,故两者间具有较强的界面粘结

作用.

２􀆰３　力学性能分析

适用于应力Ｇ应变关系的广义 Hooke定律如式

(２)所示:
σi ＝Cijεj (２)

　　 式中,[Cij](i,j＝１,２,􀆺,６)为对称矩阵,

GPa;σi 为应力张量,GPa;εj 为应变张量,％.
因此对于描述任意材料的应力Ｇ应变行为,需要

２１个独立变量.固体推进剂为高分子复合材料,混
合过程得到的共混体系理论上为各向异性,对于各

向异性体系,该６×６阶矩阵可简化为用两个独立变

量描述.定义拉美系数λ 和μ,上述矩阵简化后如

式(３)所示:

[Cij]＝

λ＋２μ λ λ
λ λ＋２μ λ
λ λ λ＋２μ

μ
μ

μ

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

(３)

　　拉伸模量E(GPa)、体模量 K(GPa)和剪切模

量G(GPa)和泊松比v 可分别用拉美系数描述,如
式(４)所示:

E ＝μ(３λ＋２μ)/(λ＋μ)＝２G(１＋υ)＝３K(１－２μ)(４)

　　拉伸模量E、体模量K、剪切模量G 可用来表

征材料在不同受力情况下抵抗变形能力的强弱[８].
其中,材料的塑形性质,如硬度、拉伸强度、断裂强度

等与E 数值正相关.硬度和拉伸强度与G 成正比,
断裂强度与 K 成正比.GAP/Al不同晶面的力学

性能模拟数据如表 ３ 所示.由表可知,GAP/Al
(１１１)体系的模量均高于 GAP/Al(２００),可能归因

于 GAP与 Al(１１１)晶面具有更强的结合能.
表３　GAP/Al不同晶面的力学性能模拟

　变量 GAP/Al(１１１)体系 GAP/Al(２００)体系

C１１/GPa １５􀆰９９９ １２􀆰１３０

C２２/GPa １５􀆰８２６ １４􀆰８６４

C３３/GPa １５􀆰６７７ １４􀆰６４５

C４４/GPa ７􀆰７１２ ６􀆰０８３

C５５/GPa ７􀆰７０９ ７􀆰２５７

C６６/GPa ７􀆰６８０ ７􀆰０６４

C１２/GPa ８􀆰７６６ ４􀆰０８７

C１３/GPa ８􀆰５４７ ４􀆰１９６

C２３/GPa ８􀆰６９５ ４􀆰０９０

E/GPa １５􀆰８１１ １３􀆰８６９

K/GPa ０􀆰５２０ ０􀆰３７５

G/GPa ７􀆰７００ ６􀆰８０１

v ０􀆰０２７ ０􀆰０２０

C１２ＧC４４/GPa １􀆰０５４ －１􀆰９９６

柯西压(C１２ＧC４４)可用于分析评价材料的脆性

和韧性.当柯西压(C１２ＧC４４)为正值时,C４４较小,材
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料较易发生剪切形变,切应力较快达到并超过抗剪

强度,从而发生韧性断裂,这种情况下材料延展性较

好;当柯西压(C１２ＧC４４)为负值时,C１２较小,材料较

易发生拉伸形变,张应力较快达到并超过拉伸强度,
从而发生脆性断裂,此时材料显脆 性.GAP/Al
(１１１)体系的柯西压为１􀆰０５４,呈韧性;而 GAP/Al
(２００)体系对应的柯西压为－１􀆰９９６,脆性较为明显.

由上述分析可知,在 GAP粘合剂与 Al晶体界

面相互作用中,GAP/Al(１１１)体系的强度和韧性均

优于 GAP/Al(２００)体系.

３　结论

通过对 GAP/Al复合体系界面相互作用的分

子动力学模拟分析,得到主要结论如下:
(１)Al真空条件下自然结晶生长的表面主要由

(１１１)和 (２００)晶 面 构 成,分 别 占 表 面 面 积 的

７１􀆰６２％和２８􀆰３７％.
(２)GAP与 Al(１１１)晶面的结合能为７５３􀆰００

kcal/mol,高于GAP/Al(２００)体系(７１０􀆰６７kcal/mol).
(３)GAP 与 Al的界面粘结作用主要归因于

GAP的叠氮侧基与 Al原子间强范德华力以及

GAP中的 H 原子与金属 Al原子的强氢键相互

作用.
(４)GAP粘合剂与 Al晶体界面相互作用中,

GAP/Al(１１１)体系的强度和韧性均优于 GAP/Al

(２００)体系.
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