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叠氮粘合剂与硝酸酯溶度参数的分子动力学模拟

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

摘要：为了预测叠氮粘合剂与硝酸酯的混溶性，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，结果表明：叠氮预聚物和叠氮粘合剂与硝化二

乙二醇（ＤＥＧＤＮ）、硝化三乙二醇（ＴＥＧＤＮ）的混溶性比硝化甘油（ＮＧ）、１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）及 ＮＧ＋

ＤＥＧＤＮ混合溶液的混溶性好；叠氮预聚物中，ＰＡＭＣＭＯ与各种硝酸酯的混溶性明显优于 ＧＡＰ、ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯ；虽然

引入了硬段使三种叠氮粘合剂比其预聚物的溶度参数有所提高，但计算的几种叠氮粘合剂与硝酸酯的混溶性仍不

太理想；在叠氮预聚物中引入改善力学性能的四氢呋喃链段时，其与硝酸酯的混溶性明显低于以叠氮均聚物为软

段的聚氨酯粘合剂。
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１　引　言

叠氮粘合剂具备高能量、高密度和低敏感度等特

点，而且燃烧快、燃气污染小、成气量大，特别适合用于

少烟、无烟推进剂中作粘合剂。叠氮粘合剂与硝酸酯

增塑剂必须具有良好的混溶性
［１］
，才能保证叠氮推进

剂具有上述优异性能。研究高聚物与低分子溶剂的混

溶性方法较多，溶度参数是其中较为简便的表征参数。

溶度参数对了解、判断聚合物聚合物体系的相容
性和聚合物溶剂（包括增塑剂、增粘剂等）体系的溶解
性、相溶性时具有十分重要的参考价值。

聚合物不同于低分子化合物，因无气化热，故其溶

度参数的测定都是间接的，例如溶胀法、粘度法等静态

方法或通过理论推算
［２］
，但这些方法或费时费料或存在

某些局限性，因此采用计算机模拟研究非常必要。计算

机模拟在高分子领域中的应用已经发展到一个崭新的

阶段，不仅能提供定性的描述，而且能模拟出高分子体

系的一些结构与性能的定量结果。已有文献报道应用

分子动力学模拟有机溶剂的溶度参数
［３］
，但关于聚合物

溶度参数的计算机模拟尚未见公开报道。本研究采用

分子动力学模拟方法对新型叠氮聚醚预聚物、叠氮聚醚

粘合剂及硝酸酯的内聚能密度、溶度参数进行了模拟计

算，可为叠氮粘合剂在固体推进剂中的应用提供参考。

２　物理模型和模拟方法

２．１　物理模型
运用分子模拟软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．０中的 Ｖｉｓｕ

ａｌｉｚｅｒ模块，搭建叠氮预聚物缩水甘油叠氮聚醚（ＧＡＰ）、
双叠氮甲基氧杂环丁烷（ＢＡＭＯ）、叠氮甲基３甲基氧杂
环丁烷（ＡＭＭＯ）、３叠氮甲基３氰乙氧基甲基氧丁环
（ＡＭＣＭＯ）的分子模型以及“叠氮预聚体异氰酸酯扩
链剂”型的线性叠氮聚氨酯热塑性弹性体分子模型，其

中叠氮预聚体分别采用均聚物 ＧＡＰ、ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯ及
其以５０／５０比例与 ＴＨＦ（四氢呋喃）的共聚物，异氰酸酯
分别采用 ４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）、甲苯二
异氰酸酯（ＴＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），扩链剂
均采用１，４丁二醇（ＢＤＯ）；搭建的硝酸酯分子模型包
括硝化甘油（ＮＧ）、硝化二乙二醇（ＤＥＧＤＮ）、硝化三乙
二醇（ＴＥＧＤＮ）、１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）及 ＮＧ
与 ＤＥＧＤＮ混合摩尔比为１∶１的混合硝酸酯。

选择专门对—ＯＮＯ２做过高度精度量子力学处理
的 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，将搭建好的分子模型在 ＣＯＭＰＡＳＳ
力场下进行充分的结构优化，其中 Ｓｕｍｍａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ采
取 ＡｔｏｍＢａｓｅｄ方法，ｃｕｔｏｆｆｄｉｓｔａｎｃｅ（非键截断宽度）取
９．５０?，ＳｐｌｉｎｅＷｉｄｔｈ取１．００?，ＢｕｆｆｅｒＷｉｄｔｈ（缓冲宽度）
取０．５０?。优化后的结构利用 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块的
Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ搭建无定形结构单元。由于高分子构型
的多样性，结合本文研究体系的特点，得到 １０个构型
不同的 ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ。图 １、图 ２分别为叠氮粘合剂
分子、硝酸酯分子的其中某一构型的无定形结构单元。
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图 １　ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ模型

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｄｅｌｏｆＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ

图 ２　ＴＥＧＤＮ模型

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｄｅｌｏｆＴＥＧＤＮ

２．２　ＭＤ模拟方法
将无定形结构单元在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场下进行分子

动力学（ＭＤ）模拟。首先对搭建的 ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ通过
ＮＰＴ系综平衡对模型进行密度优化，以接近实际的密度
值；然后选取 ＮＶＴ系综，在真空条件下，采用 Ａｎｄｅｒｓｏｎ
恒温器，温度为 ２９８Ｋ，时间步长为 １ｆｓ，总模拟步长为
３０万步，其中前１０万步用于平衡，后２０万步用于统计
分析，每 １００步记录一次轨迹文件。判别模拟达到平
衡的标准有两个：一是温度平衡，温度变化的标准偏

差应小于 ５％（如图 ３所示）；二是能量平衡，能量恒
定或沿恒定值上下波动较小（如图４所示）。针对平衡
后的无定形结构，以 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块中的 Ａｎａｌｙｓｉｓ
对轨迹进行分析，通过计算即可获得体系的内聚能密

度及溶度参数值。分别对所得１０个构型的 ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｃｅｌｌ进行内聚能密度、溶度参数分子动力学模拟，所得
叠氮聚氨酯粘合剂及硝酸酯的内聚能密度、溶度参数

即为这十个无定形单元计算结果的平均值。

图 ３　温度随时间变化的平衡曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｂａｌａｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓ．ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图 ４　能量随时间变化的平衡曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｂａｌａｎｃｅｏｆｅｎｅｒｇｙｖｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

３　计算结果与讨论

计算所得叠氮均聚物的内聚能密度（ＣＥＤ）及溶度
参数值（δ）见表１，为了比较同时给出文献值 δ＇。由表１
可见，分子动力学模拟的结果与文献报道值吻合较好，

说明该分子动力学方法可用于本文体系的溶度参数的

定量计算。比较表１中各均聚物的溶度参数，其大小顺
序为：ＰＡＭＣＭＯ＞ＧＡＰ＞ＢＡＭＯ＞ＡＭＭＯ。ＰＡＭＣＭＯ结
构中氰乙基的引入有效的提高了其溶度参数

［４］
，而 ＡＭ

ＭＯ中叠氮对位上的甲基虽然提高了其力学性能［５］
，却

减弱了分子间作用力，降低了它的溶度参数值。

表 １　叠氮预聚物的内聚能密度和溶度参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆａｚｉｄｅｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒＣＥＤ／（１０８Ｊ·ｍ－３）δ／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５ δ′／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５

ＧＡＰ ３．２７ １８．０８ １８～１８．８［５］

ＢＡＭＯ ３．１６ １８．０２ １８．１３［４］

ＡＭＭＯ ２．９３ １７．１１ －
ＰＡＭＣＭＯ ５．２３ ２２．８５ ２３．４５［４］

由于聚氨酯组成与配方上的多样性，不同的组成

和配方得到的 ＣＥＤ和 δ都有所变化，表 ２为不同软

段、硬段的叠氮热塑性弹性体的内聚能密度（ＣＥＤ）及
溶度参数值（δ），其中叠氮预聚体／二异氰酸酯／丁二
醇的摩尔比为１／２／１。

由表２中的三组数据可见，聚氨酯体系的溶度参
数随着组成的软段和硬段成分的不同，发生了相应的

变化：当硬段相同时，ＡＭＭＯ中叠氮对位上非极性的
甲基减弱了分子间作用力，使其溶度参数小于 ＧＡＰ和
ＢＡＭＯ，故由软段不同引起的溶度参数的大小顺序为：

Ⅰ ＞Ⅱ ＞Ⅲ，且以叠氮聚醚类化合物与四氢呋喃的共
聚物作为软段时，表２中的Ⅰ４、Ⅱ４、Ⅲ４的溶度参数有

明显的减小，这是由于非极性基团的引入，使热塑性聚

氨酯弹性体的溶度参数减小，导致聚氨酯与硝酸酯的

相溶性变差，这与文献得到的结论
［４，６，７］

一致；当软段

相同时，分别将Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ组中的异氰酸酯部分由极性
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的苯环结构（ＭＤＩ、ＴＤＩ）变化为非极性的脂环结构（ＩＰ
ＤＩ），随着异氰酸酯极性的减弱，叠氮热塑性聚氨酯弹
性体的 δ出现逐渐减小的趋势，即由异氰酸酯变化引
起的溶度参数的大小顺序为：ＭＤＩ＞ＴＤＩ＞ＩＰＤＩ。

表 ２　叠氮热塑性弹性体的内聚能密度和溶度参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｏｆａｚｉｄｅｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

Ｎｏ ＴＰＥ
ＣＥＤ

／（１０８Ｊ·ｍ－３）
δ

／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５

Ⅰ１ ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ４．０５ ２０．１１
Ⅰ２ ＧＡＰ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ４．０４ ２０．０９
Ⅰ３ ＧＡＰ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ３．３７ １８．３６
Ⅰ４ ＧＡＰＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ３．２５ １８．０３
Ⅱ１ ＢＡＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ３．８７ １９．６４
Ⅱ２ ＢＡＭＯ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ３．７６ １９．３９
Ⅱ３ ＢＡＭＯ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ３．２７ １８．０９
Ⅱ４ ＢＡＭＯＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ２．８９ １７．０１
Ⅲ１ ＡＭＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ３．７６ １９．３９
Ⅲ２ ＡＭＭＯ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ３．６７ １９．１６
Ⅲ３ ＡＭＭＯ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ３．０８ １７．５４
Ⅲ４ ＡＭＭＯＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ２．９０ １７．０４

表 ３　硝酸酯增塑剂的内聚能密度和溶度参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｈｅｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
ＣＥＤ

／（１０８Ｊ·ｍ－３）
δ

／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５
δ

／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５
δ″

／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５

ＮＧ ７．５８６４ ２７．５４ ３１．１４ ２３．１６［９］／２４．０４［１０］

ＢＴＴＮ ６．９２ ２６．３０ ２８．９９ ２３．４２［１０］

ＤＥＧＤＮ ６．０７１８ ２４．６４ ２５．４４ ２１．５２［９］

ＴＥＧＤＮ ６．０５２６ ２４．６０ ２４．２９ ２１．３１［９］

ＮＧ＋ＤＥＧＤＮ ６．９１２６ ２６．２９ ２８．２９ －

　Ｎｏｔｅ：δ ｉｓｅｓｔｉｍａｔｅｄｗｉｔｈｍｅｔｈｏｄｏｆＨｏｆｔｙｚｅｒＫｒｅｖｅｌｅｎ（１９７６）ｂｙｔｈｅｒｅ

ｌａｔｅｄｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［８］．ＮＧ：ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ．ＤＥＧＤＮ：

ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ． ＴＥＧＤＮ： ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ．

ＢＴＴＮ：１，２，４ｂｕｔａｎｅｔｒｉｏｌｔｒｉｎｉｔｒａｔｅ．

表３列举了常用硝酸酯的溶度参数值，其中 δ为
本文分子动力学模拟结果，δ 为应用文献［８］

中的

ＨｏｆｔｙｚｅｒＫｒｅｖｅｌｅｎ（１９７６）方法的估算结果，δ″为文
献

［９，１０］
中采用不同估算方法的计算结果（其中文献

［９］

采用 Ｐ．Ａ．Ｓｍａｌｌ方法，文献［１０］
采用 ＦｅｄｏｒｓＲ．Ｆ

（１９７４）方法）。对于一些不常用溶剂的溶度参数人们
经常采用的方法就是采用基团加合法进行估算，但是

从表３中的 δ和 δ″可以看出，采用不同的计算方法，
所得的溶度参数会有差距，这就给通过溶度参数判断

相溶性带来了一定的困难。但分析表３中的数据可以
看出，无论采用什么计算方法，所得到的硝酸酯溶度参

数的大小顺序是不变的，即 ＮＧ＞ＢＴＴＮ＞ＤＥＧＤＮ ＞
ＴＥＧＤＮ，只是采用的参数或拆分方式不同。而采用分
子动力学模拟的方法，通过计算机软件，以原子水平的

分子模型来模拟分子的静态结构与动态行为，进而模

拟聚合物分子及溶剂体系的各种物理与化学性质，可

以获取较为合理的结果
［１１］
。对于硝酸酯溶度参数的

计算与聚氨酯溶度参数的计算是在同一力场、同样的

力场参数、动力学方程下进行的，故可以实现相对考察

溶度参数的目的。

由高分子物理的相关内容可知
［１２］
，若聚合物和溶

剂的溶度参数分别表示为 δｐ和 δｓ，则根据 Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ
和 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ的论点，混合热可由下式得出
　　　　　　ΔＨｍｉｘ＝Ｖｓ（δｓ－δｐ）

２νｐ
２

式中，Ｖｓ为溶剂的摩尔体积，δｐ为聚合物的摩尔体积。
根据这一公式，聚合物与溶剂的混合程度取决于 δｐ和
δｓ的差值，若二者越接近，则ΔＨｍｉｘ越小，聚合物与溶剂
越能相互溶解。根据表 １～３中计算出的叠氮粘合剂
与硝酸酯的溶度参数值，可以求出差值 Δδ。由 Δδ即
可对叠氮均聚物、叠氮粘合剂与硝酸酯的混溶性进行

判断。表４即为计算的不同叠氮均聚物、叠氮粘合剂
与硝酸酯之间的溶度参数差 Δδ。

表 ４　不同叠氮均聚物、叠氮粘合剂与硝酸酯之间的溶度参数差

Ｔａｂｌｅ４　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｂｅｔｗｅｅｎｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓａｎｄａｚｉｄｅｂｉｎｄｅｒｓ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
Δδ／（Ｊ·ｃｍ－３）０．５

ＮＧ ＢＴＴＮ ＤＥＧＤＮ ＴＥＧＤＮＮＧ＋ＤＥＧＤＮ
ＧＡＰ ９．４６ ８．２２ ６．５６ ６．５２ ８．２１
ＢＡＭＯ ９．５２ ８．２８ ６．６２ ６．５８ ８．２７
ＡＭＭＯ １０．４３ ９．１９ ７．５３ ７．４９ ９．１８
ＰＡＭＣＭＯ ４．６９ ３．４５ １．７９ １．７５ ３．４４
ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ７．４３ ６．１９ ４．５３ ４．４９ ６．１８
ＧＡＰ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ７．４５ ６．２１ ４．５５ ４．５１ ６．２０
ＧＡＰ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ９．１８ ７．９４ ６．２８ ６．２４ ７．９３
ＧＡＰＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ９．５１ ８．２７ ６．６１ ６．５７ ８．２６
ＢＡＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ７．９ ６．６６ ５ ４．９６ ６．６５
ＢＡＭＯ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ８．１５ ６．９１ ５．２５ ５．２１ ６．９
ＢＡＭＯ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ９．４５ ８．２１ ６．５５ ６．５１ ８．２
ＢＡＭＯＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ １０．５３ ９．２９ ７．６３ ７．５９ ９．２８
ＡＭＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ ８．１８ ６．９１ ５．２５ ５．２１ ６．９
ＡＭＭＯ／ＴＤＩ／ＢＤＯ ８．３８ ７．１４ ５．４８ ５．４４ ７．１３
ＡＭＭＯ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ １０ ８．７６ ７．１ ７．０６ ８．７５
ＡＭＭＯＴＨＦ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ １０．５ ９．２６ ７．６ ７．５６ ９．２５

由表４可初步得出如下结论：叠氮预聚物和叠氮
粘合剂与 ＤＥＧＤＮ、ＴＥＧＤＮ的混溶性比 ＮＧ、ＢＴＴＮ及
ＮＧ＋ＤＥＧＤＮ混合溶液的混溶性好；叠氮预聚物中，
引入极性基团氰乙基的 ＰＡＭＣＭＯ与各种硝酸酯的混
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溶性明显优于另外三种；虽然引入极性基团（硬段）三

种叠氮粘合剂比其预聚物的溶度参数有所提高，但本

文计算的几种叠氮粘合剂与硝酸酯的混溶性仍不太理

想与文献
［４］
结论一致；而在叠氮预聚物中引入改善力

学性能的四氢呋喃链段时，其与硝酸酯的混溶性明显

低于以叠氮均聚物为软段的聚氨酯粘合剂。

综合表１～４的数据可以看出，选择不同种类及含
量的软段、硬段后，可使叠氮热塑性聚氨酯弹性体的溶

度参数发生变化，导致与硝酸酯增塑剂的混溶性改变，

从而影响推进剂整体性能的提高。而在判断叠氮热塑

性聚氨酯弹性体与硝酸酯等含能增塑剂的混溶性时，

通过分子模拟法进行研究，具有简单、快速、准确的优

点，可以为新型的固体推进剂粘合剂的分子设计提供

参考意见。

４　结　论

（１）各均聚物的溶度参数，其大小顺序为：ＰＡＭＣ
ＭＯ＞ＧＡＰ＞ＢＡＭＯ＞ＡＭＭＯ。ＰＡＭＣＭＯ结构中氰乙
基的引入有效的提高了其溶度参数，而 ＡＭＭＯ中叠氮
对位上的甲基减弱了分子间作用力，降低了它的溶度

参数值。

（２）当硬段相同时，由软段不同引起的溶度参数
的大小顺序为：Ⅰ ＞Ⅱ ＞Ⅲ，且以叠氮聚醚类化合物
与四氢呋喃的共聚物作为软段时，其溶度参数有明显

的减小，可能导致聚氨酯与硝酸酯的混溶性减弱；当

软段相同时，分别将Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ组中的异氰酸酯部分由
极性的苯环结构（ＭＤＩ、ＴＤＩ）变化为非极性的脂环结构
（ＩＰＤＩ），随着异氰酸酯极性的减弱，叠氮热塑性聚氨
酯弹性体的 δ出现逐渐减小的趋势，即由异氰酸酯变
化引起的溶度参数的大小顺序为：ＭＤＩ＞ＴＤＩ＞ＩＰＤＩ。

（３）叠氮预聚物和叠氮粘合剂与 ＤＥＧＤＮ 、
ＴＥＧＤＮ的混溶性比ＮＧ、ＢＴＴＮ及ＮＧ＋ＤＥＧＤＮ混合溶
液的混溶性好；叠氮预聚物中，ＰＡＭＣＭＯ与各种硝酸
酯的混溶性明显优于另外三种；虽然引入硬段后三种

叠氮粘合剂比其预聚物的溶度参数有所提高，但本文

计算的几种叠氮粘合剂与硝酸酯的混溶性仍不太理

想；当叠氮预聚物中引入改善力学性能的四氢呋喃链

段时，其与硝酸酯的混溶性明显低于以叠氮均聚物为

软段的聚氨酯粘合剂。
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