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ＮＥＰＥ推进剂粘合剂性能的分子模拟研究

姚维尚，李　倩，谭惠民
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为了验证分子模拟技术的有效性，运用美国 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的分子模拟软件包 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中的Ｓｙｎｔｈｉａ、

Ｂｌｅｎｄｓ模块，针对聚酯类、聚醚类、聚丁二烯类聚氨酯粘合剂，进行了空间位阻参数、杨氏模量、零切粘度及粘流活

化能、表面能、ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互作用参数的分子模拟研究。分子模拟数据与文献报道的实验结果基本吻合，可以

为固体推进剂新型粘合剂的分子设计提供参考。
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１　引　言

粘合剂是固体推进剂的重要组分，决定推进剂的

主要性能（如能量性能、燃烧性能、力学性能、工艺性

能等）是否能够真正得以实现。只有深入研究粘合剂

分子结构与其性能的关系，才能为推进剂配方设计、推

进剂性能的改进提供理论基础。

在进行新材料的设计时，运用分子模拟技术可以

缩短新材料研制的周期，降低开发的成本
［１］
。分子模

拟技术在国内外的含能材料研究领域中已经有了许多

成功的范例，取得了一系列成果
［２－４］

。ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
是美国 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司研发的新一代材料模拟软件，具
有出色的模型搭建与图形显示能力，其研究对象涵盖

了材料和化学研究的主要领域。

本文运用分子模拟软件包 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ，针对
ＮＥＰＥ推进剂选用的聚酯类、聚醚类粘合剂和目前复合
推进剂中性能最好的聚丁二烯粘合剂，从分子链的柔

性、粘合剂的力学性能、加工性能及与硝胺类炸药的结

合能力、与硝酸酯增塑剂的混溶性等方面进行了分子模

拟研究，其目的是将分子模拟的半定量结果与实验或理

论分析相对照，检验分子模拟方法的准确性，为固体推

进剂新型粘合剂分子的设计寻找新的途径和方法。

２　分子模型和模拟方法

２．１　分子模型
本文中所搭建的各种分子模型的结构式如表１所示。

表 １　粘合剂预聚物的分子结构

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｂｉｎｄｅｒｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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ＰＥＴ ＨＯ （ＣＨ２） ４ ［ Ｏ （ＣＨ２） ２Ｏ （ＣＨ２）４］ ｎＯＨ

ＧＡＰ
Ｈ ［ Ｏ ＣＨ ２ ＣＨ］ ｎＯＨ

ＣＨ


２ Ｎ ３

ＨＴＰＢ ＨＯ ［ＣＨ ２ ＣＨ ＣＨ ＣＨ２］ ｎＯＨ

　Ｎｏｔｅ：（ＰＧＡ，ｐｏｌｙ（ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｄｉｐａｔｅ）；ＰＥＧ，ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）；

ＰＥＴ，ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）；ＧＡＰ，ｐｏｌｙ（ａｚｉｄｏｍｅｔｈ

ｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）；ＨＴＰＢ，ｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ．

２．２　模拟方法
２．２．１　分子模型的搭建及其几何构型优化

在分子模拟软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模
块中搭建表１中的各种分子模型，调用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块
对这些分子模型进行几何构型优化，其 Ｍｅｔｈｏｄ选择
ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ，Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅｌｅｖｅｌ为 Ｍｅｄｉｕｍ，Ｍａｘｉ
ｍｕｍｉｔｅｒａｔｉｏｎｓ设置为５０００。
２．２．２　预聚物及弹性体的性能模拟

在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块中对各种预聚
物的性能进行模拟。设定预聚物的分子量为 ３０００、
９０００，对弹性体进行模拟时，配方参数保持一致［５］

。

２．２．３　预聚物与硝酸酯增塑剂的混溶性模拟
在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ的 Ｂｌｅｎｄｓ模块中对各种预聚物

与硝酸酯增塑剂的混溶性进行模拟。所选择的硝酸酯

增塑剂为丙三醇三硝酸酯（ＮＧ）、一缩二乙二醇二硝酸
酯（ＤＥＧＤＮ）、二缩三乙二醇二硝酸酯（ＴＥＧＤＮ）、１，４

第１５卷　第６期
２００７年１２月 　

　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００７



书书书

丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ），其 Ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ选择 ＣＯＭ
ＰＡＳＳ，Ｃｈａｒｇｅｓ定为 Ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄａｓｓｉｇｎｅｄ，Ｑｕａｌｉｔｙ为 Ｍｅｄｉ
ｕｍ，ＳｕｍｍａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ中 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ及 ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ
均为 Ａｔｏｍｂａｓｅｄ。

３　结果与讨论

３．１　分子链的柔性
在高弹态下，聚合物受到外力作用时，其分子链可

以通过单键内旋转和链段改变构象以适应外力的作

用。如受到拉伸外力的作用时，分子链可以从蜷曲状

态变为伸展状态，从而吸收、分散了外力作用的能量，

避免了高分子材料的破坏。高分子链改变其构象的能

力即为其柔性。所以，比较高分子粘合剂分子链的柔

性，可以为衡量固体推进剂性能提供参考。表征高分

子链柔性的常用参数是空间位阻参数 σ，其定义为

σ＝
＜ｒ２ ＞０
＜ｒ２ ＞槡 ０ｆ

（１）

式中，＜ｒ２＞０是溶液中无扰线性分子的均方末端距，

可从稀溶液实验测定；＜ｒ２＞０ｆ是假定理想化的“自由

旋转链”的均方末端距，即理论值。 ＜ｒ２＞０越接近于

＜ｒ２＞０ｆ，σ就越小，说明一条高分子链越柔顺
［６］
。

通过 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件包中的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块，根
据结构式计算出聚合物的 σ值，结果见表 ２。为便于
比较，表２中还增加了两种新的预聚物，并列出了一些
实测的 σ值。

表 ２　预聚物分子链的柔性

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｉｎｓｔｉｆｆｎｅｓｓｏｆｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ σｃａｌ σｅｘｐ
［１０］

ＨＴＰＢ １．３１ １．２３
ＰＥＧ １．５８ １．４３
ＰＥＣＨ １．５３ ─
ＧＡＰ １．６３ ─
ＰＥＴ １．６７ ─
ＰＧＡ １．６６ ─
ＰＴＭＧ １．７３ １．６９

　　Ｎｏｔｅ：ＰＥＣＨ，ｐｏｌｙｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ；ＰＴＭＧ，ｐｏｌｙ（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）．

从表 ２中的数据可以看出，σ值的排列顺序为
ＨＴＰＢ＜ＰＥＧ＜ＰＧＡ≈ＰＥＴ＜ＰＴＭＧ，且 ＰＥＣＨ＜ＧＡＰ。
这说明，直链预聚物的柔性从大到小可排列为：

ＨＴＰＢ＞ＰＥＧ＞ＰＧＡ≈ＰＥＴ＞ＰＴＭＧ，而支链预聚物的柔
性为 ＰＥＣＨ＞ＧＡＰ。其原因如下。

① ＨＴＰＢ的 σ值最小，说明其单条分子链的柔性
最好。ＨＴＰＢ主链中的内双键不能旋转，连在双键上

的原子或基团数目也较单键少，使这些原子或基团间

的排斥力减弱，以致与双键相邻单键的内旋转位垒减

少，故其柔顺性较好。ＨＴＰＢ是目前复合固体推进剂
中力学性能最好的粘合剂，可能与此有很大关系。

② ＰＥＧ的 σ值比 ＨＴＰＢ大，说明其分子链的柔性
比 ＨＴＰＢ略差。这是因为 ＰＥＧ的分子链中存在 Ｃ—Ｏ
键而没有 Ｃ Ｃ内双键，单键内旋转稍显不易，故其单
条分子链的柔性略逊于 ＨＴＰＢ。

③ 为了避免 ＰＥＧ在较低温度下结晶，环氧乙烷
四氢呋喃共聚醚 ＰＥＴ便应运而生。由于四氢呋喃链
节的引入，在合适的共聚比下，可以破坏分子链的规整

性。共聚的结果，其 σ值比 ＰＥＧ大，说明就单条分子
链而言，ＰＥＴ的柔性不如 ＰＥＧ。由于氧原子周围没有
其它的原子和基团，Ｃ—Ｏ键的存在使非近邻原子之
间的距离比 Ｃ—Ｃ键上非近邻原子之间的距离大，故
Ｃ—Ｏ键的内旋转比 Ｃ—Ｃ键容易。与 ＰＥＧ相比，ＰＥＴ
的分子链中存在更多的 Ｃ—Ｃ键，Ｃ—Ｏ键的浓度自然
就低，所以其单条分子链的柔性略差。从四氢呋喃均

聚物 ＰＴＭＧ的 σ值比 ＰＥＴ大（Ｃ—Ｃ键浓度更高，Ｃ—Ｏ
键浓度更低），也可以证实这一推断。虽然单条 ＰＥＧ
分子链的柔性比 ＰＥＴ好，但由于 ＰＥＧ分子链的结构较
为规整，使之在常温下即处于结晶态，只有在高度增塑

的无定形状态下才能用作推进剂的粘合剂
［７］
，且推进

剂的低温力学性能不佳；相比之下，ＰＥＴ单条分子链
的柔性略差，但由于分子链的规整性被破坏，在较低温

度下也不会出现结晶，故以 ＰＥＴ为粘合剂的 ＮＥＰＥ推
进剂具有良好的低温力学性能。

④ ＰＧＡ的 σ值与 ＰＥＴ基本持平，说明二者单条分
子链的柔性接近。但 ＰＧＡ分子链中的酯基使其分子链
间的作用力比 ＰＥＴ大得多，导致以 ＰＧＡ为粘合剂时推
进剂的一系列性能不如以 ＰＥＴ为粘合剂的推进剂。

⑤ 聚环氧氯丙烷（ＰＥＣＨ）分子链中带有一个较大
的侧基—ＣＨ２Ｃｌ，造成其分子内旋转困难，故其 σ值较
大，即分子链的柔性较差。相比之下，将 Ｃｌ原子转化
为叠氮基—Ｎ３后，单个链段自由旋转受到更大的阻
碍，进一步降低了主链的柔软性，故 ＧＡＰ的 σ值比
ＰＥＣＨ高，与文献［７］的预测结果相同。

综上所述，表２中空间位阻参数 σ的计算值与实
测值基本吻合，σ与高聚物分子结构的关联性也较好。
因此，可以根据 σ的计算值对单条高分子链的柔性进
行预测。但必须将 σ值与分子链的规整程度、分子链
间的作用力等因素综合考虑，才能为固体推进剂粘合

剂的选择提供全面、准确的参考意见。
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３．２　力学性能
杨氏模量（Ｅ０）是表征材料力学性能的重要参数，

也是目前各种理论计算或模拟方法所能预测的为数不

多的力学性能参数之一。为了考察各种粘合剂的力学

性能，在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块中搭建分子
量 Ｍｎ＝３０００的预聚物分子模型，并与二异氰酸酯、扩
链剂等组分以合适的配方参数“合成”出弹性体后，通

过 Ｓｙｎｔｈｉａ模块即可获得各种弹性体在室温下（２５℃）
的杨氏模量，结果见表３。此外，为了改善固体推进剂
的力学性能，研究者们提出了许多方案，其中较为可行

的有两种：提高粘合剂预聚物的分子量、以共聚或共

混的方式对不同种类的粘合剂预聚物进行改性
［８］
。

按照上面的方法，同样可以对这两种方案的效果进行

模拟计算，其结果也列入表３之中。

表 ３　弹性体的杨氏模量

Ｔａｂｌｅ３　Ｙｏｕｎｇ′ｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ
Ｅ０／ＭＰａ

Ｍｎ＝３０００ Ｍｎ＝９０００

ＨＴＰＢ １．３４×１０－１ ９．７９×１０－３

ＰＥＧ ２．０９×１０－１ ９．４１×１０－２

ＰＥＴ ８．４６×１０－２ ３．５８×１０－２

ＰＧＡ １．１２ １．８６
ＧＡＰ ３．４４×１０３ ９０．５９

ＧＡＰ／ＰＥＴｍｉｘｔｕｒｅ １．３４×１０－１ ２．６２×１０－２

ＧＡＰ／ＰＥＧｍｉｘｔｕｒｅ ２．１７×１０－１ ２．１６×１０－２

ＧＡＰＴＨＦｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ９．２７×１０－２ ７．０６×１０－３

从固体推进剂的发展历史可以看出，提高推进剂

的强度较易实现；但提高推进剂的延伸率、使之具有良

好的应变能力，相比之下较为困难。美国的 Ａ．Ｅ．
Ｏｂｅｒｔｈ和 Ｒ．Ｓ．Ｂｒｕｅｎｎｅｒ对聚氨酯推进剂的研究结果
表明，粘合剂模量降低后，固体推进剂的模量也降低，

而推进剂的延伸率则随之增大，故其结论是：为了获

得具有良好应变能力的推进剂，其粘合剂必须具有很

低的弹性模量
［９］
。国内的相关研究也得出了类似的

结论
［８］
。从表３的数据可以看出：

① 当预聚物的分子量 Ｍｎ为 ３０００时，以 ＨＴＰＢ、
ＰＥＧ、ＰＥＴ合成的弹性体的 Ｅ０较低，ＰＧＡ类弹性体的
Ｅ０较高，而 ＧＡＰ类弹性体的 Ｅ０ 很高。这是因为
ＨＴＰＢ、ＰＥＴ、ＰＥＧ等预聚物的分子链具有较好的柔性，
尤其是 ＨＴＰＢ、ＰＥＴ的分子链间作用力较小，故其弹性
体的 Ｅ０较低；ＰＧＡ则因分子链中的大量酯基增大了
分子链间的作用力，使其弹性体的 Ｅ０升高；而 ＧＡＰ
因分子链中存在体积庞大的侧基，承载原子数不到骨

架总原子数的 ５０％，分子链的柔性较差，使其弹性体

的 Ｅ０达到了很高的数值。根据文献报道，以 ＨＴＰＢ、
ＰＥＴ、ＰＥＧ等预聚物为粘合剂的固体推进剂具有较高
的延伸率，ＰＧＡ则使推进剂的延伸率较低［１０］

，而以

ＧＡＰ为粘合剂的推进剂延伸率极低［１１］
。可见，Ｍａｔｅｒｉ

ａｌｓＳｔｕｄｉｏ模拟计算结果与文献报道结果的相互对照，
证实了文献［８－９］所报道的粘合剂模量与推进剂延
伸率之间的对应关系。

② 将预聚物的分子量提高到 Ｍｎ ＝９０００后，
ＨＴＰＢ、ＰＥＴ、ＰＥＧ等弹性体的模量值出现了明显的降
低，说明其力学性能得到了改善，与文献［８］报道的情
况一致。

③ 分子量提高后，ＰＧＡ弹性体的模量值反而提
高，说明提高预聚体分子量的方法对 ＰＧＡ无效，这可
能是因为 ＰＧＡ分子链之间的作用力太大造成的。

④ 提高预聚体分子量后，ＧＡＰ弹性体的模量降低
了许多，但与 ＨＴＰＢ、ＰＥＴ、ＰＥＧ类弹性体相比仍然很
高，说明这种方法对 ＧＡＰ弹性体有一定的作用，但最
终效果仍不理想。

⑤ 与 ＰＥＴ、ＰＥＧ进行共混或与 ＴＨＦ进行共聚后，
无论在分子量为 ３０００或 ９０００时，ＧＡＰ弹性体的模量
均出现了大幅度的降低，说明共混或共聚的方法较好地

改善了弹性体的力学性能。究其原因，可能是分子量的

多分布和柔性交联点的引入，使弹性体在受力状态下将

发生深度不均匀的形变，导致了弹性体力学性能的显著

改善。这一结果，也与文献报道的情况相符
［８，１２－１３］

。

３．３　加工性能
推进剂在浇注时的粘度必须保持在某一数值以

下，因此要求其粘合剂本身的粘度必须足够低
［７］
。当

剪切速率趋近于零时，聚合物流体的粘度称为零切粘

度，以 η０表示。η０与温度的关系可以表示为

ｌｎη０ ＝ｌｎＡ＋
Ｅη
ＲＴ

（２）

式中，Ａ为常数，Ｒ为气体常数，Ｔ为绝对温度，Ｅη为粘
流活化能。因此，Ｅη可以作为 η０随温度变化而变化

的表征参数
［１４］
。在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中搭建分子模型

后，即可使用 Ｓｙｎｔｈｉａ模块模拟计算出各种粘合剂预聚
物的零切粘度和粘流活化能，列于表４之中。

从表４的数据可以看出，ＨＴＰＢ、ＰＥＧ、ＰＥＴ等预聚
物的零切粘度及粘流活化能均较低，而 ＰＧＡ、ＧＡＰ的
相应数值却较高，说明前者的粘度较低且受温度变化

的影响较小，即在制备固体推进剂时将具有较好的加

工性能，而后者的情况正好相反。据报道
［７］
，ＨＴＰＢ推

进剂药浆易于浇注，可生产出高质量的样品；ＧＡＰ和
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ＰＧＡ推进剂混合以后都不能流动，只有通过加压才能
制得无气孔的样品。另一方面，以 ＰＥＧ、ＰＥＴ为粘合剂
的 ＮＥＰＥ推进剂具有较好的加工性能［１０，１５］

。可见，

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ的模拟计算结果与使用这些粘合剂的
固体推进剂的加工性能之间有着较好的对应关系。另

外，由于 ＧＡＰ具有较高的粘流活化能，表明提高温度
可以改善 ＧＡＰ推进剂的加工性能。

表 ４　预聚物的流变数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｄａｔａｏｆｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ η０／Ｎ·ｓ·ｍ
－２ Ｅη／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ＨＴＰＢ ２．５９ ２１．２３
ＰＥＧ ３．０６ ２３．３７
ＰＥＴ ２．９４ ２３．０２
ＰＧＡ ９．３３ ２９．８２
ＧＡＰ ３０．００ ６４．７０

３．４　与固体填料的结合能力
粘合剂基体与固体填料之间的结合能力是固体推

进剂力学性能三大影响因素之一，测试二者的表面能

是常用的研究方法。但由于固体表面缺乏流动性，不

可能直接观察其表面能，只能用间接的方法测定
［１６］
。

运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块模拟计算
出的各种粘合剂的表面能数据列于表５之中。

表 ５　弹性体的表面能

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ γｃａｌ／１０
－３Ｎ·ｍ－１ γｅｘｐ

［１７］／１０－３Ｎ·ｍ－１

ＨＴＰＢ ３９．８４ ３９．２０
ＰＥＧ ３２．８１ ─
ＰＥＴ ３４．１９ ３２．９０［１８］

ＰＧＡ ４０．６０ ─
ＧＡＰ ４０．６９ ４０．５０

为了提高能量，当代的高能固体推进剂中添加了

大量的硝胺炸药环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ）或环四亚
甲基四硝胺（ＨＭＸ）。Ｙｅｅ等人［１７］

曾经测出了几种参

考液体在不同粘合剂表面的接触角，然后计算出了粘

合剂的表面自由能 γ及其与 ＲＤＸ的界面张力 γ１２和粘
附功 Ｗａ。在其所研究的粘合剂中，凡是与 ＲＤＸ的表

面自由能数值４８．２×１０－３Ｎ·ｍ－１
（另一文献［１９］报

道 βＨＭＸ的表面能为 ４８．３～４７．３×１０－３ Ｎ·ｍ－１
，

ＲＤＸ的表面能为４５．５×１０－３Ｎ·ｍ－１
）接近者，其界面

张力就较低，其粘附功也最高。他们认为出现这种现

象的原因是：表面能相近的两相结合时界面张力较

低，欲使这种表面分离或脱湿就需要更高的能量。

从表５的数据可以看出，以 ＨＴＰＢ、ＰＧＡ、ＧＡＰ为预
聚物的弹性体表面能较高，与硝胺炸药表面能的差距较

小；而 ＰＥＧ、ＰＥＴ类弹性体的表面能数值较低，与硝胺
炸药的表面能相差较大。因此，前者与 ＲＤＸ、ＨＭＸ之间
的粘附性能可能优于后者。另外，表面能的模拟计算值

与文献报道的实验值之间有着较好的对应关系。

３．５　与硝酸酯的混溶性

ＮＥＰＥ推进剂中含有大量的硝酸酯增塑剂［１０］
，只

有了解各种粘合剂与这些硝酸酯增塑剂的混溶性，才

能对推进剂性能作出全面的评价。任玉立
［２０］
、邓剑

如
［２１］
、罗川南

［２２］
等曾通过实验测定、理论计算等方法

对混溶性进行了研究，但这些方法周期较长、误差较

大。针对这一问题，本文使用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中
的 Ｂｌｅｎｄｓ模块，计算出了各种粘合剂预聚物与硝酸酯
增塑剂的 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互作用参数 χ，列于表６。

表 ６　预聚物的 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互作用参数

Ｔａｂｌｅ６　ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒ
χ

ＨＴＰＢ ＰＥＧ ＰＥＴ ＰＧＡ ＧＡＰ
ＮＧ １０．０４ －６．６３ －０．４７ －６．００ －１０．６４

ＤＥＧＤＮ １２．９３ －１．２６ ３．８７ －１．９０ －７．７５
ＴＥＧＤＮ １７．４５ １４．６９ １１．０２ １１．７３ ９．０２
ＢＴＴＮ ２４．９５ １１．０３ １４．４１ １１．３２ ５．７０

根据 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ高分子溶液理论，高分子溶液
的过量化学位为

ΔμＥ ＝ＲＴ（χ－０．５）２
２

（３）
式中，Ｒ为气体常数，Ｔ为温度，χ为 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互
作用参数，２为高分子溶液的浓度。χ参数反映了高
分子与溶剂混合时相互作用能的变化情况，若 χ＜０．５
则 ΔμＥ＜０，溶解（混溶）过程将自发进行；反之，若 χ＞
０．５则 ΔμＥ＞０，表明两种分子的混溶性不好［２３］

。

从表６的数据可以看出：
① ＨＴＰＢ与各种硝酸酯增塑剂的 χ值都在 １０以

上，说明 ＨＴＰＢ与各种硝酸酯的混溶性均不佳。由于
ＨＴＰＢ属于非极性链，与各种极性较强的硝酸酯增塑
剂无法实现混溶，也符合实际情况

［２４］
。

② ＧＡＰ与各种硝酸酯增塑剂的 χ值均较小，表明
ＧＡＰ与硝酸酯增塑剂的混溶性均优于其它粘合剂预
聚物。这可能是叠氮基与硝酸酯之间存在着某种较强

的相互作用所致。

③ ＰＥＧ、ＰＧＡ与各种硝酸酯的 χ值均比 ＧＡＰ大，
但也均比 ＰＥＴ小。ＰＥＧ、ＰＧＡ的分子链中有许多极性
基团，故它们与极性的硝酸酯之间也有较强的相互作
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用，混溶性较好；而 ＰＥＴ中非极性的碳氢链节增多，削
弱了其极性，故其混溶性较差。

４　结　论

由于空间位阻参数、杨氏模量、零切粘度及粘流活

化能、表面能、ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互作用参数等方面模拟
计算的结果与文献报道的实验数据基本一致，说明

ＡｃｃｅｌｒｙＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ分 子 模 拟 软 件 中 Ｓｙｎｔｈｉａ、
Ｂｌｅｎｄｓ模块的模拟结果是可信的，可以为固体推进剂
新型粘合剂的分子设计提供参考。
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