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丁羟推进剂模型体系中键合剂作用机理的分子模拟研究

焦东明，杨月诚，强洪夫，武文明
（第二炮兵工程学院 ２０１教研室，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：为研究不同键合剂在丁羟（ＨＴＰＢ）推进剂中作用机理，采用分子动力学（ＭＤ）方法和 ＣＯＭＰＡＳＳ力场对固

体填料（Ａｌ／Ａｌ２Ｏ３）晶面、键合剂及 ＨＴＰＢ所组成的层面模型进行了模拟计算，求得了吸附能与静态力学性能，研究

了键合剂对体系力学性能的影响；在 ３０３Ｋ温度下对推进剂中氧化剂分解气体 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ在键合剂膜层中的扩散

进行了模拟，探讨了键合剂对推进剂抗老化性能影响。结果表明，键合剂加入能够增强固体填料同 ＨＴＰＢ界面吸附能

力，使体系弹性系数增强，刚度增加；而键合剂膜层对气体扩散的阻碍能力也同提高体系抗老化性能趋势一致。
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１　引　言

固体推进剂力学性能是推进剂质量高低的一个重

要因素，而推进剂贮存过程中固体填料和粘合剂界面

的剥离即“脱湿”现象会降低其力学性能，对此，一般

需要添加键合剂来克服。研究发现，键合剂不仅能改

善推进剂的力学性能，而且也能提高推进剂的抗老化

性能，这是因为键合剂在固体颗粒周围形成了具有化

学交联的壳层，增强界面作用的同时，阻碍了氧化剂分

解气体向周围扩散攻击粘合剂基体
［１－２］

。

目前，键合剂研究一般通过力学实验来实现，花费

大量的人力物力，同时由于宏观方法研究尺度限制，无

法从深层次研究键合剂作用机理。而分子模拟方法作

为一种成熟的计算材料方法，可从微观角度研究材料

机理，为实验提供理论指导，并且成本低。该方法已应

用于推进剂微结构与性能的研究，夏露等
［３］
研究了硝

化三乙二醇／硝化甘油界面吸附力学性能与相互作用
本质；付一正等

［４］
采用分子动力学（ＭＤ）方法研究了

粘合剂 ＨＴＰＢ在 Ａｌ颗粒不同晶面的吸附。由于从微
观角度研究键合剂在该体系中界面增强作用和抗老化

作用机理还未见报道。因此，本研究通过构建固体填

料（Ａｌ／Ａｌ２Ｏ３）、键合剂和端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）界
面模型，研究了键合剂在填料界面吸附特性，分析界面

吸附能力对体系力学特征影响；而后构建键合剂膜层

模型，研究氧化剂分解产物在膜层中扩散特征，探讨键

合剂对推进剂体系抗老化性能的影响。

２　理论知识

２．１　老化机理及气体扩散理论
推进剂贮存过程中，氧化剂 ＡＰ在热或水作用下

会逐渐分解，如反应式（１）［５－６］所示：

ＮＨ４ＣｌＯ →４
１
２
Ｎ２Ｏ＋２Ｈ２Ｏ＋

１
２
Ｃｌ２＋

３
４
Ｏ２ （１）

从式（１）可以看出，ＡＰ分解产物 Ｏ２对粘合剂 ＨＴ
ＰＢ起主要作用，使粘合剂发生氧化交联从而导致推进
剂性能下降，而水分 Ｈ２Ｏ会消耗推进剂中的固化剂，
产生 ＣＯ２气体，使推进剂强度下降。加入键合剂后，

键合剂在氧化剂表面形成一层膜层
［７］
。本文忽略键

合剂包覆度，将键合剂吸附膜层作为非多孔膜加以研

究。推进剂贮存中，ＡＰ分解出的气体必须先通过膜层
才能对粘合剂体系进行作用，由于 ＡＰ分解是一个缓
慢过程，分解出的少量气体吸附于膜层内侧后，直接在

膜内发生扩散穿过膜层，前期采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法
对键合剂中气体溶解度系数进行模拟后发现，气体在

该致密性膜层中溶解度参数很小，可以认为各键合剂

相差不大。根据渗透理论，渗透系数 ＝扩散系数 ×溶
解度系数，气体在膜层中扩散系数就成为了决定膜层

渗透性能的关键因素，也是本文模拟重点。

２．２　模型建模及模拟过程
推进剂中粘合剂 ＨＴＰＢ采用 Ｒ４５Ｍ型号，其分子

结构为：

ＨＯＣＨ２

ＣＨ ＣＨ

ＣＨ２ｘＣＨ２ ＣＨｙＣＨ ２

ＣＨ ＣＨ ２

ＣＨ ＣＨ

ＣＨ２
　
　
　　ｚｎＯＨ

第１７卷　第６期
２００９年１２月 　

　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１７，Ｎｏ．６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００９



书书书

式中，ｘｙｚ＝１１３，其平均分子量在 ２８００左右。
本文采取１０个顺式丁二烯重复元，１０个１，２丁二烯重
复单元和３０个反式丁二烯重复单元构建了 ＨＴＰＢ随机
共聚物。键合剂采用三（２甲基氮丙啶）氧化膦
（ＭＡＰＯ）、甲苯二甲酰丙烯亚胺（ＨＸ７５２）、ＴＡＺ（（ω氮
丙啶丙酸与２，２二羟基丁醇反应生成的三酯的简称）、
三乙醇胺（ＴＥＡ）和 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ（ＭＡＰＯ与 ＨＡＣ生成
的衍生物）。建立材料单体结构模型，采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模
块ｓｍａｒｔｍｉｎｉｚｅｒ对结构进行５０００步的能量优化，而后采
用Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ模块构建分别含有８个键合剂分子的
具有周期性边界条件的无定形模型。Ｓｍａｒｔ结构优化集
中了常用的优化方法如最陡下降法、共轭梯度法及

Ｎｅｗｔｏｎ方法的优点，使得计算量减少，结果更加准确。
界面层模型通过 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）软件分层建

模工具实现，将具有周期性边界条件的 Ａｌ晶体沿
（０１１）晶面方向切割，晶面厚度为 ０．９５ｎｍ；而后采用
分子力学（ＭＭ）方法对体系进行结构优化，使体系构
象在势能面上取得极值。优化后改变周期建立真空层

厚度为０ｎｍ的４×４超晶胞，采用分层工具将超晶胞
与聚合物膜建层，而后在 ＮＶＴ系综进行１００ｐｓ动力学
模拟。针对固体填料可能存在的 Ａｌ２Ｏ３ 晶面选取
（０１２）面进行切面，建层步骤同前（Ａｌ和 Ａｌ２Ｏ３分别选
０１１和０１２切面是因为同体系时该切面相对其它切面
结合能更高

［８－９］
）。模拟过程中，固定晶面层不动以减

小运算量，同时改变上层为３ｎｍ以使聚合物完全被包
括其中。分别构建的１条 ＨＴＰＢ、８条 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ和
Ａｌ（０１１）界面层模型如图１所示。

ａ．ＭＡＰＯ·ＨＡＣ／Ａｌ（００１）　 ｂ．ＨＴＰＢ／ＭＡＰＯ·ＨＡＣ／Ａｌ（００１）

图１　Ａｌ（０１１）晶面与 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ及 ＨＴＰＢ构成的界面层模型

Ｆｉｇ．１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｌａｙｅｒｓｏｆＭＡＰＯ·ＨＡＣ／Ａｌ（ａ）

ＨＴＰＢ／ＭＡＰＯ·ＨＡＣ／Ａｌ（ｂ）

利用前述建立的键合剂结构单体，采用Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｃｅｌｌ模块建立聚合物同气体分子的混合无定形态。将
整个体系在 ＮＰＴ系综下进行压力为 １．０ＧＰ，时间为

１００ｐｓ的动力学运算对结构进行压缩；当系统平衡后
在另一个 ＮＶＴ系综下进行 １００ｐｓ的动力学运算，获取
平衡态分子结构和分子轨迹。以 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ为例，构
建的８个 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ与４个 Ｈ２Ｏ分子无定形模型如
图２所示。

模拟过程中，温度控制和压力控制分别采取

Ｎｏｓｅ／Ｈｏｏｖｅｒ和 Ａｎｄｅｒｓｅｎ算法，静电及范德华力计算
采取 Ｅｗａｒｄ长程加和方法，非键截断 （ｃｕｔｏｆｆ）为
０．９５ｎｍ，模拟步长为 １．０ｆｓ，温度设定为 ２９８Ｋ（除特
别提示外），力场选取 ＣＯＭＰＡＳＳ分子力场。本文所有
模拟计算采用Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ４．２程序在
我院高性能计算平台 ＩＢＭＢｌａｄｅ工作站上完成。

图 ２　８个 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ与 ４个 Ｈ２Ｏ分子构建的无定形结构

Ｆｉｇ．２　ＡｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＡＰＯ·ＨＡＣｓｙｓｔｅｍ

ｗｉｔｈｆｏｕｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｆｗａｔｅｒｉｎｓｅｒｔｅｄ

３　结果与讨论

３．１　键合剂沿晶面吸附能及力学性能计算
聚合物在晶体表面平均相互作用能（ＥＩｎｔｅｒ）可表

示为 ＥＩｎｔｅｒ＝ＥＴ－（ＥＳ＋ＥＰ），其中 ＥＴ是界面体系总能
量，ＥＳ和 ＥＰ分别为界面层及吸附层单点能，定义吸附
能（Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）为相互作用能的负值，即Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ＝
－ＥＩｎｔｅｒ［１０－１２］。
表１为吸附能模拟结果。从表 １可知，首先，键合

剂与ＨＴＰＢ在Ａｌ２Ｏ３晶面吸附能远高在Ａｌ晶面吸附能，
分析可能因为 Ａｌ２Ｏ３为离子型晶体，键合剂与 ＨＴＰＢ在
Ａｌ２Ｏ３晶面产生了强烈的电荷吸附作用所致。其次，对
Ａｌ晶面而言，除 ＴＡＺ外，其它键合剂在晶面吸附能低于
粘合剂在该晶面直接吸附能；除 ＭＡＰＯ、ＨＸ７５２外，键
合剂／粘合剂界面吸附能一般高于键合剂／晶面吸附能。

沿切面力学性能计算采用 ＭＳ程序静力学分析方
法，通过对体系进行单轴拉伸与纯剪切形变操作，得到

小应变条件下体系应力与应变关系内应力张量 Ｃｉｊ，从
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该６×６弹性系数矩阵推导出材料剪切模量、体积模量
和泊松比等材料系数，由于弹性应变能存在，矩阵中满

足 Ｃｉｊ＝Ｃｊｉ，因此独立的弹性常数只有２１
［１３－１４］

。

表 １　键合剂在晶面及粘合剂界面吸附能

Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄＨＴＰＢ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌａｙｅｒ Ａｌ２Ｏ３（０１２） Ａｌ（０１１） ＨＴＰＢ

ＴＥＡ ２１３７ ６ １６
ＴＡＺ ２６６６ １３ １８

ＭＡＰＯ·ＨＡＣ ２４１７ ８ １９
ＭＡＰＯ ２３１７ ７ １１
ＨＸ７５２ １６５３ ２ ６
ＨＴＰＢ ７４１ １２ －

由于纯铝表面氧化后形成氧化层（Ａｌ２Ｏ３）降低颗
粒的燃烧性能，因此氧化层虽然有利于克服推进剂界

面“脱湿”，工业上则尽量避免铝颗粒的氧化，因此本

文仅模拟了纯铝界面吸附体系力学特性。而相关以

Ａｌ晶面为基的二组元 Ａｌ／ＨＴＰＢ力学性能只有 ＭＤ模
拟不同温度下的结果报道

［３］
。

表２给出了纯铝力学性能、ＨＴＰＢ沿 Ａｌ（０１１）晶面
吸附力学性能及不同键合剂体系中体系弹性系数矩阵

及力学性质（括号内为铝实验值），图３给出其弹性模量
的形象表示。从表２首先可以看出，系数矩阵显示只有
Ａｌ／ＨＸ／ＨＴＰＢ吸附模型近似满足正交各项异性弹性体
结构，铝弹性模量及弹性系数计算值同实验值基本一

致；其次，文献［３］中 Ａｌ／ＨＴＰＢ层弹性模量计算值为
１３ＧＰａ，泊松比为０．１８，而本研究模拟值为１６．７９ＧＰａ，泊

松比为 ０．１３，考虑到本文 ４×４晶面模拟体系相对文
献６×６体系更多的计算不稳定性，可以认为计算误差
应该在可接受范围内。最后，粘合剂及键合剂包覆 Ａｌ
前后，Ａｌ力学性能发生了很大改变，纯铝弹性模量为
６４．５７ＧＰａ，表明其刚度大，抗形变能力强；采用 ＨＴＰＢ
包覆后，体系弹性模量、体积模量和剪切模量均下降，

即体系弹性增强，泊松比从０．３６５减少到０．１３，表明包
覆后已具有橡胶的某些特性。

从图３可以看出，Ａｌ／ＨＴＰＢ体系加入键合剂构建
三层吸附体系后，各体系弹性模量增加，表明键合剂导

致体系刚性增强，弹性减弱。由于体系力学性能主要

依赖 ＨＴＰＢ的力学性能，加入键合剂能够增加界面间
的相互作用，使高聚物 ＨＴＰＢ的链段向固体界面靠近，
通过链段旋转改变构象增强柔性的可能性下降，进而

降低 Ａｌ／ＨＴＰＢ塑性，特别是同 ＨＴＰＢ粘合剂吸附能更
高的键合剂 ＴＡＺ与 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ对体系的影响越大，
表明界面吸附能越高，弹性模量改变越大。

图 ３　不同组分体系弹性模量

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ

表 ２　铝及界面吸附体系弹性系数和力学性能
Ｔａｂｌｅ２　ＥｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒＡｌａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｌａｙｅｒｓ ＧＰａ

ｐｕｒｅＡｌ Ａｌ／ＨＴＰＢ Ａｌ／ＴＥＡ／ＨＴＰＢ Ａｌ／ＴＡＺ／ＨＴＰＢ Ａｌ／ＭＡＰＯ·ＨＡＣ／ＨＴＰＢ Ａｌ／ＭＡＰＯ／ＨＴＰＢ Ａｌ／ＨＸ７５２／ＨＴＰＢ

Ｃ１１ １１３．２０（１０８．２０） ２．６７ －２．３２ １１２．１０ ２０．８８ ５３．０８ ３１．６０
Ｃ１２ ６４．０２（６１．３０） －１１．６０ －１３．１０ ３３．００ －４．８２ ６．４６ １２．９５
Ｃ１３ ６４．０２ ４．６８ －７．７２ ２６．７３ ３６．６１ －３８．８０ －０．２２
Ｃ２１ ６４．０２ ３．６０ ５．９７ ３３．５４ ３３．０１ ４．５６ １２．６３
Ｃ２２ １１１．３０ ３７．４０ －１．６２ １４７．４０ ６７．４７ ６２．０２ ５０．３４
Ｃ２３ ６４．０２ ３．７５ ３．７５ １４．２９ ２．６８ －５．６５ －１．０７
Ｃ３１ ６４．０２ －６．４９ －３．２４ １０．６６ －２．９２ －４．５９ －０．０１
Ｃ３２ ６４．０２ －６．０６ ４．６７ －０．８８ －１６．６９ －２７．８８ －０．２０
Ｃ３３ １１１．３０ １１．８９ －４．１４ ４２．０３ ４．８８ －１０．２１ －１．５０
Ｃ４４ ６５．０７ ８．２６ －１９．３１ ４７．９６ １３．７５ １６．５３ １６．５４
Ｃ５５ ６５．０７ ３．６５ －０．１４ ４７．９３ ４．４５ ３．８４ ３．５２
Ｃ６６ ６５．０７ －０．５２ １２．４４ １０．８１ ２５．９４ １４．８３ １．９５

ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ ６４．５７（６８．００） １６．７９ ２０．５７ ９４．１２ ２７．８２ ２４．９０ ２５．７８
ｐｏｉｓｓｏｎ′ｓｒａｔｉｏ ０．３７ ０．１３ ０．１３ ０．１６ ０．２０ ０．４５ ０．１３
ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ ７９．７８ ４．４３ ５．４１ ４６．５４ １５．６８ ４．３３ １１．６１
ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ ２３．６５（２４．００） ９．６７ １１．８８ ４０．４７ １１．５５ ２２．９７ １１．４０

　　Ｎｏｔｅ：Ｄａｔａｉｎｂｒａｃｋｅｔｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ．

２５６ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



３．２　键合剂膜层渗透性能模拟
气体分子在键合剂膜层中扩散系数（Ｄ）通过

ＥｉｎｓｔｅｉｎＳｍｏｌｕｃｈｏｗｓｋｉ关系式来描述［１５－１６］
：

Ｄ＝ｌｉｍ ＜｜ｒ（ｔ）－ｒ（ｏ）｜＞
６ｔ

（２）

式中，ｔ为时间，ｒ（ｔ）为 ｔ时刻气体分子在空间中位置
矢量，括号表示系综平均；为更好描述分子运动，均方

位移（ＭＳＤ）与时间 ｔ关系为：
ＭＳＤ＝ｓ（ｔ）＝＜｜ｒ（ｔ）－ｒ（ｏ）｜２ ＞ （３）
由式（２）和（３）知扩散系数 Ｄ＝Ｓ（ｔ）／６ｔ＝ｍ／６，其

中，ｍ指 ＭＳＤ曲线对时间 ｔ斜率，曲线拟和后直线斜
率即为扩散系数。

图４ａ和４ｂ分别显示３０３Ｋ温度下Ｏ２和Ｈ２Ｏ在不
同键合剂膜层中 ＭＳＤ曲线。从图４可以看出，在１００ｐｓ
模拟时段内，小分子 ＭＳＤ随时间变化的轨迹中，曲线的
前面大部分与时间成线性关系，之后由于统计误差所

导致末端不规则
［１７］
，由于扩散质为气体小分子，因此

体系１００ｐｓ模拟时间能够较好的使体系达到了平衡。

ａ．Ｏ２

ｂ．ｐｏｌａｒＨ２Ｏ

图 ４　气体分子在键合剂中扩散均方位移（ＭＳＤ）与时间关系

Ｆｉｇ．４　ＭＳＤｏｆｇａｓｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｔｈｅｆｉｖｅｂｏｎｄｉｎｇ

ａｇｅｎｔｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

对图４曲线进行拟和后得到的气体扩散系数见表
３。从表３可以看出来，Ｏ２在膜层中的扩散速度为 Ｈ２Ｏ
的１００倍左右，符合分子直径小的气体扩散速率更大（Ｏ２
分子直径为０．１４８ｎｍ，Ｈ２Ｏ的分子直径为 ０．１５４ｎｍ）。
键合剂膜层中 Ｏ２扩散速率为 ＨＸ７５２＞ＴＡＺ＞ＴＥＡ＞

ＭＡＰＯ＞ＭＡＰＯ·ＨＡＣ，而 Ｈ２Ｏ在膜层中的扩散速率为
ＴＡＺ＞ＴＥＡ＞ＨＸ７５２＞ＭＡＰＯ＞ＭＡＰＯ·ＨＡＣ，综合考
虑 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ特性，针对键合剂体系阻碍气体扩散能
力来说，可以认为键合剂 ＭＡＰＯ·ＨＡＣ性能最优，
ＭＡＰＯ其次，ＨＸ７５２同 ＴＥＡ再次，而 ＴＡＺ效果最差。

彭网大等
［１８］
采用高温老化方法比较了几种键合剂

对 ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂老化性能的影响，从实验角度发现
从改善推进剂贮存老化效果，ＭＡＰＯ·ＨＡＣ最好，ＭＡ
ＰＯ，ＨＸ７５２次之，ＴＥＡ最差，该结论同模拟发现的键合
剂对氧化剂分解气体 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２阻碍能力趋势一致。

表 ３　Ｏ２和 Ｈ２Ｏ在键合剂膜层中扩散系数模拟值

Ｔａｂｌｅ３　ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＯ２ａｎｄＨ２Ｏ ×１０６ｃｍ２·ｓ－１

ｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ ＤＯ２ ＤＨ２Ｏ／×１０
２

ＭＡＰＯ ３．７２ ２．６８
ＨＸ７５２ ９．７２ ５．８３
ＴＡＺ ７．４１ ７．６５
ＴＥＡ ５．９１ ７．０５

ＭＡＰＯ·ＨＡＣ ０．５２ １．９８

４　结　论

通过 ＣＯＭＰＡＳＳ力场下 ＭＤ模拟，得到如下结论：
（１）键合剂加入推进剂体系后，不仅能改善其力

学性能，而且能明显提高其抗老化性能。

（２）键合剂加入后，键合剂在 Ａｌ２Ｏ３（０１２）晶面吸
附能远高在 Ａｌ（０１１）面。对 Ａｌ晶面来说，除 ＴＡＺ外，
其它键合剂在晶面吸附能低于粘合剂在该晶面直接吸

附能；粘合剂包覆 Ａｌ会使其刚性减弱，弹性增强，而
加入键合剂后使刚性增强。

（３）键合剂在固体填料表面形成的膜层对氧化剂
分解气体阻碍能力强弱趋势同改善体系的抗老化性能

趋势一致。
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