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计算机模拟固体推进剂贮存老化的研究进展
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计算机模拟固体推进剂贮存老化的研究进展
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（第二炮兵工程学院，陕西 西安 ７１００２５）

摘　要：分析了微观和介观层面常用计算机模拟方法的特点及局限性，重点介绍了这些方法在构建固体推进剂微结构、判断组分
相容性、研究交联降解机理及界面相行为等方面的应用，并展望了计算机模拟方法在固体推进剂老化研究中的发展前景，认为贯穿

微观、介观和宏观的多尺度模拟研究将是今后老化研究的重点。
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１　引　言

　　固体推进剂贮存老化性能是固体推进剂的重要性
能之一，深入开展固体推进剂贮存老化性能研究，可以

为准确预测推进剂的贮存寿命和改善推进剂配方的老

化性能提供依据。目前，国内外普遍采用先进的分析

测试仪器以及多种表征手段联合运用方法、在推进剂

中埋入微型传感器等无损监测方法
［１－１０］

，在影响推进

剂老化的主要因素、界面老化、老化机理、贮存寿命预

估等方面作了大量的研究。但这些研究主要集中在实

验方面，需耗费大量人力、物力、财力，且周期较长，存

在某些局限性。近年来，随着理论和计算化学以及计

算机技术的飞速发展，越来越多的人开始应用计算机

模拟方法进行推进剂细观、微观层面的研究，以期解释

其宏观老化行为，为老化研究提供预言和指导。本研

究总结了计算机模拟这一近年来持续升温的数值模拟

方法的特点和局限性，着重论述了它在固体推进剂贮

存老化研究中的具体应用。

２　计算机模拟［１１－１３］

　　计算机模拟既不是纯粹的实验方法，也不是纯粹

的理论方法，它是在实验基础上，运用基本原理，以计

算机为工具，构筑起一套模型与算法，来模拟材料的结

构与行为，进而模拟材料体系的各种物理化学性质。

计算机模拟根据模拟对象的尺度范围可分为微观层次

和介观层次的模拟。选择哪一个层次上的模拟方法主

要由体系的最小时间单位决定。

２．１　微观层次模拟方法
　　微观层次的常用模拟方法包括量子力学（ＱＭ）、分
子力学（ＭＭ）、蒙特卡洛（ＭＣ）和分子动力学（ＭＤ）。
　　ＱＭ方法可以给出分子结构中各微观参数（如电
荷密度、键序、轨道、能级等）可靠信息，原则上 ＱＭ
的计算结果可以从本质上阐明分子的有关立体构型以

及分子间的相互作用。但是用它进行结构优化时，往

往只是局部优化，得到的优化结构与起始构象有关，如

果对起始构象考虑不够，往往不能达到能量的最低点。

量化计算的上限最多为上百个原子，且计算的环境是

在真空条件下，不能体现温度的影响，更重要的是它只

能分析静态结果，无法将随时间的变化引入其中。

　　ＭＭ法的基本思想是用经典牛顿力学描述分子平
衡构型和能量，它在计算中不考虑电子运动状态，系统

的势能仅仅与体系中原子核的空间坐标相关，分子可

以看作是通过具有不同弹性（力常数）的弹簧将各个

球（原子）连接起来的球及弹簧体系。其优点是概念

简单、计算速度快，可以处理较大的体系，对处理分子

构象、分子热力学性质等的计算已取得了成功，但 ＭＭ
不能提供和电子分布相关的性质，且对分子力场依赖

性过强，所以关键是如何准确表达分子力场这一核心

概念。分子力场是原子分子尺度上的一种势能场，它

３５４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第４期　（４５３４５９）



李倩，强洪夫，武文明

的描述决定着分子中原子的拓扑结构与运动行为。

　　ＭＣ是一种随机抽样方法，利用 Ｍｅｔｒｏｐｏｌｉｓ随机
取样方法对模型系统进行模拟以产生数值形式的

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ概率分布。其优点是取样的构型比较恰
当，对于低能量的构象取样概率大，能比较简单地解决

多维或因素复杂的问题。但由于 ＭＣ模拟的粒子位移
是虚拟的，不代表粒子的真正运动历程，所以该法不能

用于传递性质的模拟。

　　基于经典力学的 ＭＤ法能够模拟上限为几千个原
子的体系，时间上限约为数百纳秒。该方法既可计算体

系的平衡性质，也可计算体系的各种动力学性质，它能

跨过较大的能垒，在温度 Ｔ时，每一个自由度可以跨越
ｋＴ的能垒（温度越高，跨越的能垒越高），因此可以通过
升温搜索更大的构象空间，尽可能真正找到最低能量构

象。但它不适用于分子过大的体系，即使是很小的能

垒，跨越的时间也要超过模拟时间，得不到真实的结果。

　　总之，以上四种方法各有特色：ＱＭ方法能得到
有关立体构型和构象的可靠信息，可以描述电子结构

的变化；ＭＭ法研究的是体系的静态性质，描述基态
原子结构的变化，得到比分子动力学更精确的值；ＭＣ
法的误差容易确定，计算量没有 ＭＤ那样大，费时少，
就获取某种状态的统计平均结构这一点而言，ＭＣ方
法往往比 ＭＤ更有效；ＭＤ能研究体系中与时间和温
度有关的性质，可以很好的反映系统动态变化过程，既

克服了 ＭＣ法仅能够描述不同温度下分子结构特征，
却不能描述不同温度下体系从一种热力学状态向另一

种热力学状态演变过程的缺点，也克服了 ＱＭ法仅能
计算绝对温度零度的真空中的孤立分子和 ＭＭ只能
计算绝对温度零度的分子体系等问题，能计算任何温

度下分子体系的结构与性质。但 ＭＤ不能用于模拟
带有键的生成与断裂的化学反应，由于模拟时间的限

制，它又很难直接应用于模拟那些要在微秒甚至是毫

秒级上才会发生的现象。

２．２　介观层次模拟方法
　　介观层次上的计算机模拟方法是最近才蓬勃发展
起来的，其长度标度在１０ｎｍ～１０μｍ之间，时间标度
往往超过 １００ｎｓ。比较常用的有动态密度泛函理论
（ＤＤＦＴ）、耗散颗粒动力学（ＤＰＤ）和元胞自动机（ＣＡ）。
　　ＤＤＦＴ在快速分子尺度的动力学和慢速宏观尺度
的热力学之间架起联系的桥梁。在微观领域，体系的

性质可以通过建立基于分子细节的模型进行模拟，具

体方法类似于 ＭＤ和 ＭＣ模拟；在宏观领域，体系的
性质可以通过对体系的状态方程和相图的分析进行研

究。和其它平衡理论模拟方法（如 ＭＣ方法）相比，
ＤＤＦＴ模拟可以给出体系直观的动力学过程，而并非
单纯给出稳定态。由于现在的实验手段尚不能给出体

系不稳定过程中的有关信息，所以 ＤＤＦＴ的模拟结果
将无疑加深我们对这些溶液体系的有关机理的理解。

　　ＤＰＤ方法综合了 ＭＤ和宏观流体力学理论，考虑
的是一系列相互作用的粒子，既避免了 ＭＤ模拟中对
系统模拟细节描述过多，使得模拟可以在较大的时间

和空间尺度上得以进行，又反映了体系间的微观相互

作用，能够体现物质团簇的流体力学行为，表达高分子

体系大规模团簇之间的相互作用。但由于它选择了一

个较软的、理想化的势能模型，如何得到它与具体分子

系统间的映射关系就成了 ＤＰＤ模拟的核心问题。
　　ＣＡ法具有利用简单的、局部规则的、和离散的方法
描述复杂的、全局的、连续系统的能力，灵活性和针对性

强。它不存在物理特征线度或时间刻度的内禀标定问

题，因此模拟对象涉及宏观纳观整个尺度空间。然而
在一定程度上，ＣＡ模型的概化程度（简单性）与真实性
是矛盾的，如何在模型简单性和考察对象复杂性之间寻

求一个平衡点，状态转变规则的定义是关键。此外，在

现有的 ＣＡ方法中，一个元胞只有一个状态变量，难以
描述多组分宏观系统中粒子间的复杂且随机的局部相

互作用，这点也已引起了许多学者的重视。

　　与要求详细描述原子的微观模拟相比，介观模拟使
用比原子尺度大的基本单元来描述固体材料、流体和气

体，通过动力学模拟来确定这些模型的结构、性质和动

力学演变过程。与微观模拟相比，介观模拟则可提供更

大的时间尺度和聚集体尺度范围内的相关信息。

　　总之，计算机模拟不仅可以模拟分子的静态结构，
也可以模拟分子体系的动态行为（如氢键的缔合与解

缔、吸附、扩散等）。尤其在复杂系统中，计算机模拟

的结果往往是在现实实验中所不能获得的信息的重要

来源。此外，计算机模拟对于理论的发展也有重要的

意义，为在现实模型和实验室中无法实现的探索模型

作详细的预测提供了方法。

３　计算机模拟在固体推进剂贮存老化研究中
的应用

　　大量的研究［１４－１７］
指出，复合固体推进剂的贮存

老化主要由粘合剂网络结构的氧化交联与降解、组分

如增塑剂的迁移与挥发、氧化剂与粘合剂界面的“脱

湿”等原因造成。目前国内的南京理工大学、北京理

４５４
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工大学、第二炮兵工程学院、中北大学等几所院校的科

研团队利用分子模拟方法研究这些推进剂老化问题，

取得了一定的进展。

３．１　用模拟方法构建微结构
　　莱顿等人指出：一般说来只有进行了化学结构老
化研究后，才能确定推进剂老化所遵循的规律、确定老

化数学模型
［１８］
。因为分子体系基态的所有性质取决

于其核骨架结构，固体推进剂在老化过程中微观结构

变化到一定程度之后一定会反映到宏观性能上来，所

以微观结构的构建是推进剂老化模拟的首要工作。

　　美国伊利诺伊大学先进火箭发动机仿真中心
（ＣＳＡＲ）自１９９７年开始就在美国能源部 ＡＳＣＩ计划的
资助下进行固体火箭发动机全系统仿真

［１９－２０］
，其中

对固体推进剂也开展了较为具体的研究工作。

Ｇｒｅｇ［２１］等给出了多组分推进剂的随机堆积模型，为推

进剂微结构模型的建立打下了基础。Ｔｈｏｍａｓ［２２－２３］等
采用随机堆积算法，提出了多组分推进剂三维多尺度

结构模型，由该算法得到的填充分数（ＡＰ的体积百分
数）与双峰堆积得到的实验数据相吻合，为下一步的

过程仿真奠定了良好的基础。Ｇｅｅ和 Ｆｒｉｅｄ等［２４－２６］

在美国能源部的赞助下，提出“Ｍｅｓｏｃｈｅｍ Ｐｒｏｊｅｃｔ”，
用耗散粒子动力学方法构建了高能顿感炸药 ＴＡＴＢ分
子三重微晶分布的介观模型，并研究了 ＴＡＴＢ的微结
构变化和几何堆积问题。

　　史良伟等［２７］
根据最大熵原理，构建了 ＨＴＰＢ预聚

物的最可几结构，考察了 ＨＴＰＢ与 ＴＤＩ全混合及半混
合的两种固化建模方式，用分子动力学动态模拟对固

化网络进行弹性力学性质的计算，发现半混模式比全

混模式更易于得到均匀的固化网络结构。赵贵哲

等
［２８］
用 ＱＳＰＲ方法求得 ＨＴＰＢ高分子链的极限特征

比和不同珠子间相互作用参数，给出含 ５５个反式丁
二烯重复单元的 ＨＴＰＢ长链的粗粒化模型，并据此构
建 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ共混体系模型。
　　目前，推进剂精确模型的建立是进行模拟工作的最
大障碍，组分的多样性和微结构的可变性导致了建模的

困难，结构模型参数的优劣则决定着模拟结果的可靠

性。一般人们在研究复杂体系结构模型时，也只是针对

某一方面或几方面属性，根据需要使用简化了的理想模

型，然后通过比较模拟计算结果和实验结果，来不断修

正模型参数。只要构建的模型能够针对某一特定的、局

部的宏观属性做出合理的微观描述或提出合理的微观

内在原因，这个结构模型就是合理的、科学的。

３．２　计算机模拟研究组分相容性
　　相容性是评价推进剂贮存安定性与使用可靠性的
一项重要指标。如果固体推进剂组分间相容性不太

好，一方面组分间会发生一系列反应，当这些反应放出

的热量不能及时散发出去时，就会在固体推进剂内部

聚集，达到一定程度就会引燃固体推进剂，甚至发生爆

炸；另一方面组分间不相容，必然会在固体推进剂中

形成不同的组分区，破坏固体推进剂的力学性能和药

柱结构完整性，使之承受外界机械刺激的能力下降。

　　目前对多组分体系相容性的预测和评价无论是在
理论还是在实验手段上发展都很快，常用实验方

法
［２９－３０］

有真空安定性实验（ＶＳＴ）、热分析法、化学发
光法、布氏计实验、微分扫描量热法（ＤＳＣ）、电子显微
镜、红外线谱法等。而理论方法则是基于量子化学原

理对分子间相互作用能的精确计算，即通常用结合能

来进行表征；或者通过计算玻璃化转变温度（Ｔｇ）、溶
解度参数（δ）及 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ相互作用参数（χ）等来
判断体系的相容性。

　　１９９３年，Ｃｕｍｍｉｎｇ［３１］介绍了 ＨＭＸ和 ＰＮＭＯ相
互作用的 ＭＭ和 ＭＤ模拟工作，这是把近代计算化学
方法用于含炸药混合体系分子间相互作用研究的首个

报导。孙小巧
［３２］
运用 ＭＯ与 ＭＭ方法研究推进剂中

典型高能氧化剂（ＨＭＸ，ＲＤＸ，ＣＬ２０）与高分子粘合剂
（ＰＥＧ，ＰＥＴ，ＨＴＰＢ，ＧＡＰ，ＡＭＭＯ，ＢＡＭＯ）模型物的分
子间相互作用，讨论了上述超分子体系的结构与结合

能，以及相互作用能随高分子聚合度的增加而呈现出

的变化，给出不同计算方法所得结合能之间的关系。

　　Ｈａｋｉｍａ等［３３］
采用无定形动力学（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｃｅｌｌ）和分子动力学方法计算了 ＨＴＰＢ／ＤＯＡ和 ＨＴＰＢ／
ＤＥＧＤＮ两个体系的密度、溶度参数和气化焓，分析了
两混合体系的相容性，得到的模拟结果与实验观测结

果相符。李倩等
［３４］
采用分子动力学模拟方法对不同

软段、硬段组成的叠氮聚醚热塑性弹性体以及硝酸酯

的内聚能密度和溶度参数进行了模拟计算，以预测叠

氮粘合剂与硝酸酯的混溶性。杨月诚等
［３５］
采用无定

形动力学（ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｄｙｎａｍｉｃｓ）方法、Ｓｙｎｔｈｉａ方
法和 Ｂｌｅｎｄ方法，对 ＨＴＰＢ粘合剂及其常用增塑剂、固
化剂组分的溶度参数进行了计算，分析了组分间的相

容性。黄锐
［３６］
运用 ＭＤ法模拟计算了叠氮纤维素

ＡＣ、ＡＣＮ、ＮＣＡＧＥ的溶度参数 δ，并以分子蒙特卡洛
（ＭＣ）法计算了它们与增塑剂的相互作用参数 χ。分
析 ＭＤ和 ＭＣ的模拟结果发现，由于计算软件无法直
接模拟得到极性和非极性部分的溶度参数，仅依据

５５４
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ＭＤ计算得到的溶度参数差值来判断混溶性似欠妥
当；而由 ＭＣ模拟得到的结果仅可作定性分析、趋势
预测。因此，结合这两种方法的模拟结果综合作出混

溶性判断较为合理。付一政等
［３７］
用分子动力学模拟

方法计算了推进剂中粘合剂与增塑剂 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ，
ＨＴＰＢ／ＮＧ共混体系的密度、溶度参数，预测 ＨＴＰＢ／
ＤＯＳ属于相容体系，该结果与实验结果一致，证明了
模拟方法的可行性。

　　总之，判断体系相容性的模拟方法已日趋成熟，它
不仅可以作为预测推进剂多组分相容性的有利工具，

而且可以为固体推进剂及其它含能材料的配方设计提

供理论指导。

３．３　计算机模拟研究老化降解行为
　　推进剂降解（包括氧化剂分解、粘合剂网络体系
水解、热氧化降解、光老化降解等）是重要的化学老化

因素之一。降解断链可发生在粘合剂网络交联点处，

也可能发生在高分子链某些薄弱基团（如 Ｃ Ｃ双键）
处。常用 ＤＳＣ、质谱红外联用、热重分析等实验方
法

［３８－４０］
测定推进剂的降解性能。

　　氧化剂 ＡＰ的低温分解是推进剂贮存老化过程的
控制步骤，是推进剂老化过程中粘合剂产生氧化降解

反应所需氧的主要来源。Ｗｈｉｔｅ［４１］根据实验参数构建
了 ＮＨ４ＣｌＯ４的晶体结构，用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件包中的

Ｂ３ＬＹＰ方法研究了在气态下 ＮＨ４
＋
和 ＣｌＯ４

－
质子传递

过程的作用机理，尽管模拟数据与实验结果并不完全

一致，但这种模拟方法给出 ＡＰ分解的可能路径却可
供参考。ＲｏｎｇｓｈｕｎＺｈｕ等［４２］

运用密度泛函理论平

面波赝势方法研 究 了 ＮＨ４ＣｌＯ４ 分解成 ＮＨ３ 和
ＨＣｌＯ４的反应机理，比较了 ＮＨ４ＣｌＯ４分解和铵盐升
华的速率，模拟结果与理论分析过程一致，充分证明了

密度泛函理论的可行性。

　　刘志勇等［４３］
根据量子化学方法理论，结合半经验

算法，对推进剂燃料硝酸异丙酯在气相状态下的热分解

和碱性条件下的水解反应机理、路径进行了计算，并与

实验值进行对比，结果显示，量化方法能够比较准确地

预测和计算分解路径，但对活化能的准确计算有待进一

步研究。许晓娟等
［４４］
运用非限制性 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ自洽

场 ＰＭ３分子轨道方法，研究 ε六硝基六氮杂异伍兹烷
（ＨＮＩＷ 或 ＣＬ２０）的最稳定晶型化合物的气相热解引
发反应，求得可能的四种不同热解反应通道的过渡态、

活化能和位能曲线，发现其热解引发步骤为五元环上侧

链 Ｎ—ＮＯ２键的均裂。彭敏等
［４５］
用 ＭＣ模拟了不同

ｐＨ值下聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）交联网络上酯基的随机水解

过程，并结合
１ＨＮＭＲ光谱分析了降解机理。

　　计算机模拟使人们尝试从微观角度来解释推进剂
在贮存过程中的老化反应机理，在宏观化学反应与微

观现象之间建立起联系。化学老化的中间反应过程非

常复杂，很多反应无法由实验测知，利用量子化学计算

可根据已有实验及理论知识设计并建立微观反应路

径，尽可能对多通道反应路径进行研究分析，从而验证

已有实验结果，预测未知反应。

３．４　计算机模拟在界面相行为中的应用
　　推进剂在贮存过程中，小分子添加剂（增塑剂、防
老剂、燃速调节剂等）会缓慢地迁移到衬层 （绝热层）

中，从而导致在推进剂与衬层 （绝热层）界面结合处产

生较高的局部应力和应变，破坏界面粘接。目前，国内

外对迁移特性的评价仍主要采用加速老化试验和长期

贮存试验
［４６－４８］

。但这些方法多为热力学特性的表

征，缺少与迁移动力学相关的参数表征方法，且花费时

间长，结果准确性不高。

　　由于添加剂在推进剂与衬层间传输的过程可以用
Ｆｉｃｋ扩散定律来描述，而基于 Ｆｉｃｋ扩散方程的迁移模型
的关键参数———扩散系数很难由实验测得，所以一些研

究人员开始采用分子动力学（ＭＤ）模拟等方法计算小分
子在无定型聚合物中的扩散系数。二炮工程学院的李红

霞等
［４９－５０］

运用 ＭＤ方法，模拟了由 ＤＯＳ、ＩＰＤＩ和 ＨＴＰＢ
组成的丁羟推进剂粘接体系的运动过程，计算得出增塑

剂ＤＯＳ在粘合剂体系（ＨＴＰＢ＋ＩＰＤＩ）中的扩散系数。研
究发现扩散系数随环境温度的升高而增大，随增塑剂含

量的增大而减小，模拟结果与实验在趋势上符合的很好，

只是扩散系数的验证工作有待进一步深入。

　　早在２０世纪８０年代，贾裕民等［５１］
利用 ＴＧＤＴＧ

热重分析法所测得的 ＳＱ５推进剂中硝化甘油在包覆
层中迁移时的若干组浓度分布数据，对硝化甘油在包

覆层中的迁移过程进行了计算机模拟，获得了较为满

意的初步结果。随着对界面行为认识的深入，人们发

现界面迁移、相分离涉及的空间尺寸较大，目前常采用

介观模拟方法进行研究。徐辉等
［５２］
用 ＤＤＦＴ法研究

了共聚物链长 Ｎ＝１２时组分 Ａ、Ｂ不同配比的 １１种
两嵌段共聚物和１０种三嵌段共聚物熔体微相分离后
的三维介观结构，通过比较发现当两组分链节数之比

ＮＡ／ＮＢ和模拟参数均相同时，两嵌段比三嵌段共聚
物熔体容易发生微相分离，而三嵌段共聚物越不对称，

微相分离越容易。夏建峰
［５３］
把 ＤＤＦＴ拓展到三嵌段

共聚高分子体系，并在 Ｆｒａａｉｊｅ的高斯算子算法基础上
加以改进，把连续的自洽场算法引入到动态密度泛函

６５４
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中，研究了线型和星型 ＡＢＣ三嵌段共聚高分子的相分
离机理。刘伟等

［５４］
用 ＤＰＤ法模拟了环形二嵌段共聚

物在受到剪切力作用时体系的微观相行为，给出了环

形共聚物微观相分离的相图。

　　人们用微观模拟方法计算扩散系数，建立迁移模
型，并在介观层面上模拟微观迁移现象，从多尺度分析

高聚物的界面相行为，为机理分析提供了理论依据。

但目前扩散系数的计算尚不成熟，有待于进一步验证。

而且介观模型的建立并没有统一的标准，随意性较大，

这就需要我们对模拟结果仔细考察，认真分析，以确保

得到正确的结论。

４　结论与展望

　　计算机模拟凭借越来越合理的理论模型和越来越
强大的计算功能，逐渐与理论研究及实验测定，形成了

三足鼎立之势，在多个领域的研究中扮演着越来越重

要的角色。将这种“在计算机上进行的模拟研究”与

传统的“仪器实验监测检测”相结合，可以解释一些在

目前实验手段下无法验证、难以说明的老化力学性能，

揭示推进剂老化过程中化学反应分子机制，判断推进

剂的老化程度，演示推进剂老化的动态过程。因此计

算机模拟方法必将成为研究推进剂老化的重要技术手

段之一，为推进剂使用寿命预估提供有用的信息。

　　固体推进剂的复杂结构使其物理性质在时间和空
间尺度上都表现为多尺度性，尽管人们已在微观、介观、

乃至宏观方面使用比较成熟的模拟方法研究推进剂，但

没有一种单一的模拟方法可以跨越如此大的时间及空

间尺度。因此，建立一种多尺度模拟方法，全面研究推

进剂在各个尺度上的性质将是今后一个阶段固体推进

剂老化模拟研究的重点。目前，人们对高分子领域的多

尺度模拟已进行了一些卓有成效的研究
［５５－５８］

，为老化

模拟研究提供了重要的参考价值。当然，计算机模拟并

不是万能的，它必须以理论研究为基础，与实验测定结

果相辅相成，相互映证，才能显示出其价值，没有实验作

为依托的模拟结果是难以令人信服的。
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