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ＨＴＰＥ／增塑剂共混体系相容性的分子动力学模拟
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摘　要：用分子动力学（ＭＤ）方法模拟研究了粘结剂端羟基聚醚（ＨＴＰＥ）与增塑剂邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ），癸二酸二辛酯
（ＤＯＳ）和邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）的相容性及 ＨＴＰＥ／增塑剂共混物的玻璃化转变温度（Ｔｇ）。结果表明，当共混体系中存在较强的
分子间氢键作用时，通过分析结合能、径向分布函数和玻璃化转变温度，可综合评价 ＨＴＰＥ与增塑剂的相容性。ＨＴＰＥ与三种增塑剂
相容性的优劣顺序为 ＨＴＰＥ／ＤＢＰ＞ＨＴＰＥ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＥ／ＤＥＰ；通过温度比容关系得到了 ＨＴＰＥ，ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ及 ＨＴＰＥ／
ＤＥＰ四种体系的 Ｔｇ，依次为１９０．２６，１７６．３０，１６８．８２，１７８．３３Ｋ。
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１　引　言

　　钝感弹药是目前弹药技术发展的一个重要方向，
其具有低易损性的特点，能提高武器系统在使用和储

存过程中的安全性。目前，国际上研制的低易损性推

进剂主要有钝感聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂和钝感端羟基聚
丁二烯（ＨＴＰＢ）推进剂，但是它们都不能完全满足
ＭＩＬＳＴＤ２１０５Ｃ钝感技术要求［１－３］

。ＨＴＰＥ是为了改
善弹药的钝感特性而研制的一种新型的端羟基嵌段聚

醚粘结剂，具有密度大，含氧量高，低温力学性能好等特

点。以 ＨＴＰＥ为粘结剂的推进剂能通过所有低易损性
试验的检验，能满足战术导弹各项性能要求

［４－９］
。因此，

发展ＨＴＰＥ为粘结剂的弹药配方设计具有重要意义。
　　增塑剂的选择是固体推进剂和高聚物粘结炸药
（ｐｏｌｙｍｅｒｂｏｎｄｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅ，ＰＢＸ）配方设计的关键之
一，增塑剂的加入能降低 ＨＴＰＥ粘度，增加其柔韧性并
降低玻璃化转变温度使之易于加工成型，理想的增塑

剂必须和 ＨＴＰＥ具有良好的相容性。用试验方法来表
征和筛选与 ＨＴＰＥ相容性良好的增塑剂不仅费时费力
而且还存在一定局限性，而分子动力学（ＭＤ）方法模
拟是一种更直接的技术，近年来已有研究通过 ＭＤ方
法模拟研究增塑剂和粘结剂的相容性

［１０－１３］
，Ｈａｋｉｍａ

等
［１４］
用 ＭＤ 方法研究了 ＨＴＰＢ与己二酸二辛酯

（ＤＯＡ）及一缩二乙二醇二硝酸酯（ＤＥＧＤＮ）的相容
性，肖鹤鸣等

［１５］
模拟研究了４种四组分高能混合体系

的结合能和力学性能，但这些工作主要集中于粘结剂

和增塑剂间不含氢键或氢键较弱的体系，结果表明对

于这类共混体系采用溶度参数能够较好地判断其相容

性优劣。对于 ＨＴＰＥ与邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ），邻苯
二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）和癸二酸二辛酯（ＤＯＳ）三种增塑
剂的共混物，由于 ＨＴＰＥ分子中含有大量的醚键，其能
与增塑剂分子上的氢形成较多的氢键。然而，溶度参数

判定规律并不适用于 ＨＴＰＥ／增塑剂这类含强氢键的体
系，目前还未见 ＨＴＰＥ与增塑剂相容性研究的报道，因
此探讨 ＨＴＰＥ与增塑剂相容性的分子动力学评价方法
以及两组份间的相互作用具有理论意义和实用价值。

　　本文采用 ＭＤ方法对 ＨＴＰＥ和增塑剂体系的结合
能、径向分布函数、溶度参数及玻璃化转变温度进行了

模拟计算，通过关联相容性与径向分布函数及结合能

预测了 ＤＥＰ，ＤＢＰ和 ＤＯＳ三种增塑剂与 ＨＴＰＥ的相
容性优劣，研究了 ＨＴＰＥ与增塑剂相容性的分子动力
学评价方法。其结果可以为预测含强氢键的聚合物／
增塑剂体系的相容性提供参考，也可以为固体推进剂

和高聚物粘结炸药的配方设计提供理论指导。

２　计算方法

２．１　分子链模型构建
　　运用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件包中 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块建立

８８５
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ＨＴＰＥ和ＤＥＰ，ＤＢＰ，ＤＯＳ的分子模型，图１示出了四种物
质的分子结构，其中ＨＴＰＥ是以羟基封端，聚合度为５２的
嵌段共聚物，其嵌段摩尔比 ｎ（ＰＥＧ）∶ｎ（ＰＴＭＧ）＝１∶１。
对应 材 料 在 ２９８Ｋ，１０１ｋＰａ下 的 密 度 为：ＨＴＰＥ：
１．１０ｇ·ｃｍ－３；ＤＥＰ：１．１２ｇ·ｃｍ－３；ＤＢＰ：１．０４６ｇ·ｃｍ－３；
ＤＯＳ：０．９１５ｇ·ｃｍ－３。然后采用 ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ方
法对 所 构 建 的 分 子 模 型 进 行 结 构 优 化，选 择

Ｃｏｍｐａｓｓ［１６］力场，分别用 Ａｔｏｍｂａｓｅｄ［１７］和 Ｅｗａｌｄ［１８］

方法求范德华作用和静电作用。

图１　ＨＴＰＥ，ＤＢＰ，ＤＯＳ和 ＤＥＰ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＴＰＥ，ＤＢＰ，ＤＯＳａｎｄＤＥＰ

２．２　无定型模型的构建
　　在２９８Ｋ，１０１ｋＰａ下，利用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ模块
分别构建 ＨＴＰＥ，ＤＢＰ，ＤＯＳ，ＤＥＰ四种纯物质及
ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ三种共混物的无
定形分子模型。为了使所构建的模型包含 １０００个以
上原子，构建的纯 ＨＴＰＥ无定形分子模型中包含 ２条
ＨＴＰＥ嵌段共聚物。ＤＢＰ，ＤＯＳ，ＤＥＰ无定形分子模型
分别包含１６，１４，１６个相应的分子，构建的共混物无
定形分子模型中均包含一条 ＨＴＰＥ分子链，添加的
ＤＢＰ，ＤＯＳ，ＤＥＰ分子个数分别为６，４，６。构建过程中
的初始密度均按各组分的体积比例加和性获得。

２．３　ＭＤ模拟
　　整个模拟程序均在 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司开发的分子模
拟软件包 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ上运行，选择 Ｃｏｍｐａｓｓ力
场，它是第一个基于量子力学从头计算的力场，能模拟

出准确的凝聚态的结构与性质
［１６］
。利用 Ｓｍａｒｔｍｉｎｉ

ｍｉｚａｔｉｏｎ方法对所构建的无定形分子模型进行结构优
化，然后将结构优化后的模型进行每隔３０Ｋ，从２５０Ｋ

升温至５２０Ｋ再降温至 ２５０Ｋ的 ３个循环的退火处
理，这一过程能使体系越过势能面上局部极小值之间

的位垒，将模型中产生的局部不合理结构消除，为进行

下一步的 ＭＤ模拟提供了比较合理的平衡几何构象。
采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ控温方法［１７］

，Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ控压方法［１８］
，

先进行５０ｐｓ等温等容（ＮＶＴ）系综的ＭＤ模拟稳定系
统，再进行２５０ｐｓ等温等压（ＮＰＴ）系综的 ＭＤ模拟调
节密度，后５０ｐｓ体系已经平衡，用于分析性能。为了
获得体系自由体积随温度的变化，在 ４００～１００Ｋ，对
建立的 ＨＴＰＥ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ，ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ四
种无定型模型进行阶段性降温的 ＭＤ模拟。每个阶
段的 ＭＤ模拟降温 ２０Ｋ，前一阶段（较高温度）ＭＤ
模拟的最终平衡构象用作后一阶段（较低温度）ＭＤ
模拟的起始构象。

３　结果与讨论

３．１　ＨＴＰＥ与增塑剂相容性的理论判据
　　从热力学角度来看，相容性就是粘结剂和增塑剂
分子之间的相互溶解性，是指两种形成均相体系的能

力。若两种高分子聚合物可以任意比例形成分子水平

均匀的均相体系，则是完全相容。若是两种高分子聚

合物仅在一定的组成范围内才能形成稳定的均相体

系，则是部分相容
［１９］
。研究共混物相容性的理论判据

有溶度参数、径向分布函数、稀溶液黏度法
［２０］
和玻璃

化转变温度
［２１］
等，相容性优劣也通常用分子间的结合

能来表征。

３．２　相容性的结合能判别
　　相容性的本质是各组分的分子间相互作用，因此
共混物的相容性优劣可以用各组分间的结合能进行度

量，混合体系的结合能越大，组分之间相互作用就较

大，混合体系越稳定，相容性越好
［１５，２２］

。以 ２９８Ｋ，
１０１ｋＰａ下各体系稳定构型的总能量进行分子间相互
作用能计算，定义结合能（Ｅｂｉｎｄ）为相互作用能的负

值
［２３－２６］

，即 Ｅｂｉｎｄ＝－Ｅｉｎｔｅｒ，则 ＨＴＰＥ与增塑剂的平均结
合能（Ｅｂｉｎｄ）能为：
Ｅｂｉｎｄ＝－Ｅｉｎｔｅｒ＝－（ＥＨＴＰＥ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ－（ＥＨＴＰＥ＋Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ）） （１）
式中，ＥＨＴＰＥ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ为 ＨＴＰＥ与增塑剂在平衡结构下的
总能量；ＥＨＴＰＥ为平衡结构下去掉增塑剂求得的单点
能；Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ为平衡结构下去掉 ＨＴＰＥ求得的单点能。
　　表１给出了 ＨＴＰＥ与增塑剂的相互作用能，同时
给出了单位摩尔的结合能（Ｅｂｉｎｄ）和单位质量的结合能
（Ｅ′ｂｉｎｄ）。其中，Ｅ′ｂｉｎｄ＝Ｅｂｉｎｄ／ｍ１ｍ２，ｍ１和 ｍ２分别是子

９８５
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体系 １和 ２的质量，结合能是容量性质，要比较其大
小，必须换算成单位质量才有意义。根据 Ｅ′ｂｉｎｄ大小可
以预测 ＨＴＰＥ与增塑剂相容性优劣依次为：ＨＴＰＥ／
ＤＢＰ＞ＨＴＰＥ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＥ／ＤＥＰ。
　　虽然结合能并不能作为共混物能否相容的充分判
据，但是通过比较共混体系之间的结合能可以预测相

容性的优劣。在含能材料配方设计中可以采用分子动

力学模拟预测材料的性能，减少冗余实验，提高效率，

从而降低成本。

表１　ＨＴＰＥ分子与增塑剂分子的结合能

Ｔａｂｌｅ１　ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎＨＴＰＥａｎｄｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ｓｙｓｔｅｍ
ＥＨＴＰＥ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＥＨＴＰＥ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｂｉｎｄ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅ′ｂｉｎｄ
／ｋＪ·ｇ－１

ＨＴＰＥ／ＤＢＰ １６２．６７ ９７．２２ ２９０．６１ ２２５．１６ ０．３３
ＨＴＰＥ／ＤＯＳ－２６８．４８ －７．４６ ３８．３０ ２９９．３２ ０．３１
ＨＴＰＥ／ＤＥＰ １１６．８２ ４２．２７ ２５６．１８ １８１．６３ ０．２８

３．３　相容性的径向分布函数判别及溶度参数分析
　　径向分布函数 ｇ（ｒ）表示在一个分子周围距离为 ｒ
的地方出现另一个分子的概率密度相对于随机分布概

率密度的比值。为了揭示 ＨＴＰＥ和增塑剂分子之间相

互作用的方式，对共混体系轨迹文件进行了径向分布函

数 ｇ（ｒ）分析。图 ２分别给出了平衡结构下共混物中
ＨＴＰＥ与增塑剂的分子间径向分布函数，通常氢键作用
范围为２．６～３．１?，范德华作用范围为 ｒ＝３．１～５．０?，
大于５．０?的范德华作用很微弱。根据 ｇ（ｒ）图中的 ｒ
值和峰高，可辨别原子间是否存在相互作用及其方式

和强弱，若共混物的径向分布函数值比纯物质的径向

分布函数值高，说明共混物中的一个分子周围出现不

同分子的概率大于出现同一种分子的概率，即两种不

同的分子是相容的。由图 ２可见，三种共混物的径向
分布函数（ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ）均高
于纯物质自身的径向分布函数（ＨＴＰＥ／ＨＴＰＥ，ＤＢＰ／
ＤＢＰ，ＤＯＳ／ＤＯＳ，ＤＥＰ／ＤＥＰ），说明 ＨＴＰＥ和 ＤＢＰ，
ＤＯＳ，ＤＥＰ都相容［２７－２８］

。

　　共混物的径向分布函数值越大，说明“在一个分
子周围距离为 ｒ的地方出现另一个分子的概率密度相
对于随机分布概率密度的比值”越高，意味着二者的

混溶性（亦即相容性）越好。由图 ２所示，根据共混物
的径向分布函数大小可以预测相容性优劣依次为

ＨＴＰＥ／ＤＢＰ＞ＨＴＰＥ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＥ／ＤＥＰ，与结合能预
测结果一致。

　　　　　　ａ．ＨＴＰＥ／ＤＢＰ　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＨＴＰＥ／ＤＯＳ　　　　　　　　　　　　ｃ．ＨＴＰＥ／ＤＥＰ
图２　ＨＴＰＥ／增塑剂分子间径向分布函数

Ｆｉｇ．２　ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｆｏｒＨＴＰＥ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

　　溶度参数（δ）是预测高分子混合物之间相容性较
为简单的一种方法，对于一般的高分子体系，两种材料

的 Δδ只要满足｜Δδ｜＜１．３～２．１（Ｊ·ｃｍ－３
）
１／２
两者就

相容
［２９］
，表２给出了纯物质的分子动力学计算结果和试

验结果，说明通过采用本分子动力学方法的计算值和试

验值吻合较好。｜Δδ｜ＨＴＰＥ／ＤＢＰ＝１．５５，｜Δδ｜ＨＴＰＥ／ＤＯＳ＝３．７５，

｜Δδ｜ＨＴＰＥ／ＤＥＰ＝１．７７，若根据溶度参数相近相容的原则判
断，ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ共混物为相容体系，而 ＨＴＰＥ／
ＤＯＳ共混物属于不相容体系，这一结果与试验结果和分

子动力学计算结果均不一致。

表２　ＨＴＰＥ及增塑剂的溶度参数

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＴＰＥａｎｄｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

（Ｊ·ｍｏｌ－３）１／２

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＨＴＰＥ ＤＢＰ ＤＯＳ ＤＥＰ

δＭＤ ２０．４８ １８．９３ １６．７３ １８．７１
δ［３０］ｅｘｐ １９．０３ １７．６３

０９５
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ＨＴＰＥ／增塑剂共混体系相容性的分子动力学模拟

　　图３给出了无定型模型在平衡结构下共混物中存
在的氢键，图４给出了 ＨＴＰＥ中的 Ｏ原子与增塑剂的
Ｈ原子之间的径向分布函数（为了节省篇幅只给出了
ＨＴＰＥ／ＤＯＳ的图），由图 ４所示 ＨＴＰＥ中 Ｏ与增塑剂
中 Ｈ同时出现在相距２．７５?附近的几率较大，表明该

两类原子间存在较强的氢键作用。氢键的存在也说明

两种聚合物有较好的相容性。溶解度参数理论只考虑

到分子间色散力的影响，而忽略了偶极力和氢键作用，

可见溶度参数判定规律不适用于混合物间具有较强氢

键的体系。

　　　　　　ａ．ＨＴＰＥ／ＤＢＰ　　　　　　　　　　　ｂ．ＨＴＰＥ／ＤＯＳ　　　　　　　　　　　ｃ．ＨＴＰＥ／ＤＥＰ
图３　ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ和 ＨＴＰＥ／ＤＥＰ的无定形分子模型

Ｆｉｇ．３　ＡｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｓｏｆＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳａｎｄＨＴＰＥ／ＤＥＰ

图４　ＨＴＰＥ（Ｏ）／ＤＯＳ（Ｈ）的径向分布函数

Ｆｉｇ．４　ＲａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＨＴＰＥ（Ｏ）／ＤＯＳ（Ｈ）

３．４　ＨＴＰＥ／增塑剂的玻璃化转变温度预测
　　高分子共混物的玻璃化转变温度与两组分的混合
程度有直接关系，如果共混物完全相容，体系只有１个
Ｔｇ，如果体系完全不相容，则表现出多个与纯组分对应
的 Ｔｇ，如果体系部分相容，则不同组分的 Ｔｇ相互靠

近，相容性越好，靠近的程度越大
［２１］
。

　　根据自由体积理论，在 Ｔｇ之前，高分子的自由体积
随温度的改变是非常小，但在玻璃化转变处却有一个突

变，可以测量自由体积随温度变化曲线上的拐点获得

Ｔｇ
［３１］
。本研究通过 ＮＰＴ分子动力学模拟计算了一定

温度范围的比容，然后在低温度范围和高温范围的数

据点进行线性拟合分别得到两条直线，两条直线交点

的横坐标即为 Ｔｇ。由图 ５所示，模拟得到 ＨＴＰＥ／

ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ的 Ｔｇ为分别为１７６．３０，
１６８．８２，１７８．３３Ｋ，在玻璃化转变区域只有一个拐点，
表明 ＨＴＰＥ与三种增塑剂具有良好的相容性，这一结
论与采用结合能分析，径向分布函数判别以及试验结

果均一致，进一步证明了采用分子动力学模拟含氢键

体系的相容性的可行性。

　　由图５，共混物的 Ｔｇ比纯 ＨＴＰＥ都有下降，说明在
ＨＴＰＥ中添加小分子增塑剂后能减弱 ＨＴＰＥ分子间的
相互作用，使链段内旋转势垒减少，活动性增加，从而

导致 Ｔｇ下降。

４　结　论

　　对 ＨＴＰＥ，ＤＢＰ，ＤＯＳ，ＤＥＰ纯组分和 ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，
ＨＴＰＥ／ＤＯＳ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ共混物进行了分子动力学模
拟，通过计算结合能、径向分布函数、溶度参数及玻璃

化转变温度预测了 ＨＴＰＥ／增塑剂的相容性，并得到以
下结论：

　　（１）结合能、径向分布函数及玻璃化转变温度模
拟的结果均表明 ＨＴＰＥ与 ＤＢＰ，ＤＯＳ，ＤＥＰ都能相容，
相容性的优劣次序依次是 ＨＴＰＥ／ＤＢＰ＞ＨＴＰＥ／ＤＯＳ＞
ＨＴＰＥ／ＤＥＰ。
　　（２）ＨＴＰＥ与 ＤＢＰ，ＤＯＳ和 ＤＥＰ共混物均存在较
强的分子间氢键作用，采用计算结合能，径向分布函数

等多途径综合判定的方法可以准确地评价这类含有较

强氢键共混体系的相容性。

１９５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第５期　（５８８－５９３）



蔡贾林，郑申声，郑保辉，罗观

ａ．ＨＴＰＥ

ｂ．ＨＴＰＥ／ＤＢＰ

ｃ．ＨＴＰＥ／ＤＯＳ

ｄ．ＨＴＰＥ／ＤＥＰ
图５　ＨＴＰＥ，ＨＴＰＥ／ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ，ＨＴＰＥ／ＤＥＰ的比容与温
度的关系

Ｆｉｇ．５　ＳｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＨＴＰＥ，ＨＴＰＥ／
ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳａｎｄＨＴＰＥ／ＤＥＰ

　　（３）通过温度比容曲线可以得到 ＨＴＰＥ，ＨＴＰＥ／
ＤＢＰ，ＨＴＰＥ／ＤＯＳ及 ＨＴＰＥ／ＤＥＰ的 Ｔｇ分别为１９０．２６，
１７６．３０，１６８．８２，１７８．３Ｋ，加入增塑剂能减弱 ＨＴＰＥ
分子间的相互作用，降低 ＨＴＰＥ的 Ｔｇ。
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