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ＨＴＰＢ推进剂组分溶度参数的分子模拟研究

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

摘要：采用无定形动力学（ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｄｙｎａｍｉｃｓ，ＡＣＤ）方法、Ｓｙｎｔｈｉａ方法和 Ｂｌｅｎｄ方法，对端羟基聚丁二烯

（ＨＴＰＢ）粘合剂及其常用的增塑剂、固化剂组分的溶度参数进行了模拟计算，对组分间的相溶性进行了判断。结果

表明：ＡＣＤ方法可以定性的模拟组分的溶度参数，Ｓｙｎｔｈｉａ方法则能够定量模拟组分的溶度参数，Ｂｌｅｎｄ方法可以定

性直观展示组份间的相溶性及温度、摩尔含量的影响；几种方法模拟结论与实验基本吻合。常用的增塑剂满足

ＨＴＰＢ体系相溶性要求，固化剂异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、氮丙啶三（２甲基氮丙啶１）氧化磷（ＭＡＰＯ）与 ＨＴＰＢ

相溶性好于甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）及六次甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ），相溶性对固化效果有一定影响。计算了几种含

能增塑剂与 ＨＴＰＢ的相溶性，结果不太理想。
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１　引　言

为改善推进剂的低温力学性能，粘合剂端羟基聚丁

二烯（ＨＴＰＢ）推进剂配方中需要加入功能组分增塑剂，
含量为 ＨＴＰＢ的２０％ ～３５％［１］

。选取增塑剂的标准之

一是其能充分溶解在粘合剂的网络中，与推进剂的其他

组分相溶，判定相溶性的简便指标是溶度参数。

聚合物的溶度参数只能依靠溶胀法等间接获取或

通过基团贡献法推算，过程复杂并且费时费力。分子

模拟作为新兴的计算材料方法克服了上述不足。目

前，溶度参数的模拟计算主要采用分子动力学方法

（ＭＤ）［２－３］，采用 Ｓｙｎｔｈｉａ方法和 Ｂｌｅｎｄ方法计算推进
剂组分溶度并判断相溶性的研究尚未见报道。

无定形态动力学（ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｄｙｎａｍｉｃｓ，ＡＣＤ）
是通过计算分子的汽化热预测聚合物溶度特性的方

法；Ｓｙｎｔｈｉａ方法是 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司通过先进的定量结构
性质关系（ＱＳＰＲ）快速筛选众多聚合物性质的方法；
Ｂｌｅｎｄ方法是 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司开发的计算组分相溶性的
模块方法，它通过 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟后加权分子空间取
向排布计算结合能来判断相溶性。本研究通过构建粘

合剂／增塑剂模型，分别采用 ＡＣＤ方法和Ｓｙｎｔｈｉａ方法模
拟计算了推进剂组分的溶度参数，以溶度“相近原则”判

定相溶性
［４］
，并采用 Ｂｌｅｎｄ方法直观验证展示结论；针

对实际配方中的固化剂成分的影响，考虑多组分相溶，

对照文献，比较了数值模拟与实验研究的相关性。

２　溶解理论及模拟方法

２．１　溶解过程的热力学理论
从热力学观点看，两种物质混合时存在有以下热

力学关系
［５］
：

ΔＧＭ ＝ΔＨＭ －ＴΔＳＭ （１）
其中

ΔＨＭ ＝ΔＥＭ ＋ＰΔＶＭ （２）
式中 ，ΔＧＭ、ΔＨＭ、ΔＥＭ和 ΔＳＭ 分别为 Ｇｉｂｂｓ混合自由
能、混合焓、混合能和混合熵。

只有ΔＧＭ为负值时，溶解过程才能自发进行；溶解
中熵总是增加（ΔＳＭ ＞０）的，而对于 ＨＴＰＢ这类弱极性
或非极性高分子体系的溶解一般是吸热过程（ΔＨＭ ＞
０）；为使 ΔＧＭ为负值，ΔＨＭ值越小或越趋于零较好。

根据 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ理论，忽略溶解过程中体积变
化（ΔＶＭ ＝０），ΔＨＭ≈ ΔＥＭ，从而得到关系（３）

［６］
：

ΔＨＭ ＝
１
２
Ｚ（ＥＢＳ＋ＥＳＢ －ＥＢＢ －ＥＳＳ） （３）

式中，Ｅｉｊ为分子间的吸附能（ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ），Ｚ为配位
数（ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｓ）。

Ｂｌｅｎｄ方法通过设定组分的 ｂａｓｅ和 ｓｃｒｅｅｎ角色，
分别计算ｂａｓｅｂａｓｅ（ＥＢＢ）、ｓｃｒｅｅｎｓｃｒｅｅｎ（ＥＳＳ）和ｂａｓｅ
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ｓｃｒｅｅｎ（ＥＢＳ＝ＥＳＢ）组分的吸附能。三个值越接近，得到
的混合能越趋于零，组分互溶性越好。

根据 Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ的半经验公式［６］
：

ΔＨＭ ＝ＶＭ１２［δ１－δ２］
２

（４）
式中，ＶＭ为溶液总体积，１和 ２分别为溶剂和溶质的
体积分数。δ１和 δ２是溶剂和溶质的溶解度参数。由公式
（４）可见，δ１和 δ２的差越小，ΔＨＭ 越小，越有利于溶解
（这便是溶解度参数相近原则）。实验表明，对非晶态高

分子材料来说，若分子间没有强极性基团或氢键基团，

高分子材料与溶剂只要满足 ｜δ１ －δ２ ｜＜１．７～

２．０Ｊ１／２·ｃｍ－３／２
，二者相溶。ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法

便是通过计算 δ值来考察推进剂组分间的相溶性。
２．２　模拟方法

结合 ＡＣＤ方法、Ｂｌｅｎｄ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法计算聚
合物溶度参数的要求

［７］
，本研究采取了如下步骤：

（１）首先使用ＡＣＤ方法中 ＭａｔｅｒｉａｌｓＶｉｓｕａｌｉｚｅｒ构建聚合
物的空间构型，采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块中 Ｓｍａｒｔｍｉｎｉｍｉｚｅｒ进
行几何优化，而后分别构建聚合 物 的 无 定 形 体

（Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ），在 ＮＶＴ系综条件下采取１００ＰＳ的动
力学模拟，动力学运算后采取 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块中
Ａｎａｌｙｓｉｓ来获取溶度参数。力场采用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，能
量优化采用最陡下降法（Ｓｔｅｅｐｅｓｔｄｅｓｃｅｎｔ）和共轭梯度
法（Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｇｒａｄｉｅｎｔ）［８］；温度控制用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ方法，
非键截断（ｃｕｔｏｆｆ）取 ９．５?，静电及范德华力计算采取
Ｅｗａｒｄ长程加和方法。（２）Ｓｙｎｔｈｉａ方法调用定量结构
性质关系（ＱＳＰＲ）获取聚合物的诸多性质，特别是使用
了源于图论的连接指数来描述分子体系，通过建立聚合

物单体可以快速获取聚合物溶度参数。（３）综合比较
ＡＣＤ方法和Ｓｙｎｔｈｉａ方法得到的常用聚合物（聚乙烯、聚
丙烯等）溶度参数，对照验证两种方法的可靠性。

（４）构建特征增塑剂及 ＨＴＰＢ空间构型，分别采取 ＡＣＤ
方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法获取组分的溶度参数，对照 Ｈｉｌｄｅ
ｂｒａｎｄ经验公式，判断组分间的相溶性。（５）采用 Ｂｌｅｎｄ
方法、ＣＯＭＰＡＳＳ力场验证结论［９］

，深入研究温度和组分

摩尔含量对相溶性的影响。（６）针对近年来发展的含
能增塑剂，采取以上方法为 ＨＴＰＢ推进剂含能功能添加
组分的选取予以模拟计算。所有计算采用 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公
司 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ４．１程序在第二炮兵工程学院高性能
计算平台 ＩＢＭＢｌａｄｅ工作站上完成。

３　结果与讨论

３．１　ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法的验证
以聚乙烯、聚丙烯和聚苯乙烯为例（性质见表

１［１０］），分别采用两种方法模拟计算常用聚合物的溶度
参数。ＡＣＤ方法中，构建 ３０链段的聚合物，Ｓｙｎｔｈｉａ方
法中，珚Ｍｎ为１００００。模拟计算的聚合物溶度参数见表１。

从表１可以看出来，对前两种聚合物 ＡＣＤ方法模
拟的溶度参数基本准确，对 ｐｓ，它的模拟结果同实验
结果相差较大，这是因为 ＡＣＤ方法中模型构建因素影
响较大。Ｓｙｎｔｈｉａ方法模拟的结果较好地吻合实验值，
能定量模拟 ＨＴＰＢ推进剂组分溶度。因此两种方法可
模拟研究组分的溶度参数。

表 １　ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法模拟效果验证

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｆｏｒ

ＡＣＤｍｅｔｈｏｄａｎｄＳｙｎｔｈｉａｍｅｔｈｏｄ

ｓｐｅｃｉｅｓ ρ δｅｘｐ
［１０］ δＡＣＤ δＳｙｎｔｈｉａ

ｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙ
ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ（ｐｅ） ０．９１－０．９２５ １６．５０ １６．８４

（ｉｓｏｔａｃｉｔｃ） １６．７８

ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ（ｐｐ） ０．９０－０．９１ １６．８０ １５．７４

（ｉｓｏｔａｃｉｔｃ） １６．０５

ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ（ｐｓ） １．０４－１．０５ １７．８０－１９．７０ １５．９７
（ａｔａｃｔｉｃ） １９．５１

　Ｎｏｔｅ：δｅｘｐ，δＡＣＤ，δＳｙｎｔｈｉａｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｓｉｍｕｌａ

ｔｉｏｎｖａｌｕｅｆｒｏｍ ＡＣＤ ｍｅｔｈｏｄａｎｄＳｙｎｔｈｉａｍｅｔｈｏｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，

（Ｊ·ｃｍ－３）１／２；ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙａｔ２５℃，ｇ·ｃｍ－３．

３．２　ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法的计算
３．２．１　组分模型构建

固体推进剂中粘合剂组分为端羟基聚丁二烯

（ＨＴＰＢ），采用国产８３１９０型号［１１］
，其分子结构见图１。

图 １　ＨＴＰＢ结构式

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆＨＴＰＢ

该型号 ＨＴＰＢ的 ｘｙｚ＝２４２０５６，珚Ｍｎ＝
２８００，物理性质见表 ２。采取无规共聚物 （ｒａｎｄｏｍ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）方式构建的无定形ＨＴＰＢ见图２ａ。ＨＴＰＢ可
以使用多种固化剂和增塑剂，增塑剂主要以壬酸异癸

酯（ＴＯＡ）、癸二酸二辛酯 （ＤＯＳ）、己二酸二辛酯
（ＤＯＡ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）和邻苯二甲酸二辛
酯（ＤＯＰ）为主；固化剂主要以甲苯二异氰酸酯
（ＴＤＩ）、六次甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）、异佛尔酮二异氰
酸酯（ＩＰＤＩ）和氮丙啶三（２甲基氮丙啶１）氧化磷
（ＭＡＰＯ）为主。增塑剂和固化剂分别以 ＤＢＰ和 ＩＰＤＩ
为例，构建的无定形态见图２ｂ和２ｃ。
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ａ．ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｏｆＨＴＰＢ ｂ．ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｏｆＤＢＰ ｃ．ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｏｆＩＰＤＩ

图 ２　ＨＴＰＢ，ＤＢＰ和 ＩＰＤＩ无定形构型

Ｆｉｇ．２　ＡｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＴＰＢ，ＤＢＰａｎｄＩＰＤＩ

（Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈａｄｅｓｏｆｇｒｅｙｉｎｔｈｉｓａｎｄｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｆｉｇｕｒｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｏｍｓｔｙｐｅｓ

ｗｉｔｈｗｈｉｔｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｎ，ｌｉｇｈｔｇｒｅｙｃａｒｂｏｎ，ｇｒｅｙｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｂａｌｌ）ａｎｄｂｌａｃｋｏｘｙｇｅｎ（ｂａｌｌ））

３．２．２　ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法模拟计算
推进剂体系组分的物理性质及两种方法模拟计算的

结果见表 ２。从表 ２可以看出来，对 ＤＯＳ、ＤＯＡ、ＤＢＰ和
ＤＯＰ溶度的模拟，Ｓｙｎｔｈｉａ方法准确性高，误差小，基本可
以定量得到溶度参数；ＡＣＤ方法虽然只对 ＤＢＰ模拟时
比较准确，但是模拟得到的溶度 ＤＢＰ＞ＤＯＰ＞ＤＯＡ同实
验趋势一致

［１２］
，同时组分溶度计算均在同一力场下，故

可通过溶度相对值判断组分的相溶性。由于 Ｓｙｎｔｈｉａ方
法通过构建单体来预测聚合物性质，对非单体构成的大

分子只能人为设定聚合单体，增大了误差，所以实际模

拟中参照 ＡＣＤ数据优选 Ｓｙｎｔｈｉａ方法中的单体构建。

表 ２　推进剂体系组分的物理性质及两种方法模拟计算的结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｏｌｉｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＡＣＤ，Ｓｙｎｔｈｉａ

ｔｙｐｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ρ δｅｘｐ
［１３］ δＡＣＤ δＳｙｎｔｈｉａ

ｂｉｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

ＨＴＰＢ ０．９０８４ － １８．１３ １７．５５
ＴＯＡ ０．８５５－０．８６６ － １６．９１ １６．９３
ＤＯＳ ０．９１０－０．９１３ １７．６０ １６．９３ １７．１４
ＤＯＡ ０．９１３－０．９２４ １７．８０ １６．３２ １７．１７
ＤＢＰ １．０４５ １９．００ １８．８５ １８．５８
ＤＯＰ ０．９８６ １８．１５ １７．１４ １８．０２
ＴＤＩ １．２２７１ － ２０．９９ ２２．３０
ＨＤＩ １．４４０７ － ２０．６６ １９．７６
ＩＰＤＩ １．１９０ － １７．４２ １８．４５
ＭＡＰＯ １．０８ － １９．２２ －

　Ｎｏｔｅ：ＭＡＰＯｃａｎｎｏｔｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｎｓｙｎｔｈｉａ，ｂｅｃａｕｓｅｉｔｃｏｎｔａｉｎｓ“Ｐ”ｗｈｉｃｈ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｈａｓｎｏｔｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙａｔ２５℃，ｇ·ｃｍ－３．

由于高分子材料与溶剂只要满足 ｜δ１ －δ２｜＜

１．７～２．０Ｊ１／２·ｃｍ－３／２
就互溶。对粘合剂 ＨＴＰＢ来说，

依据 ＡＣＤ方法的模拟结果，增塑剂和固化剂的溶解度
参数需满足１６．１３～１６．４３＜δ＜１９．８３～２０．１３。从表
２来看，所列增塑剂和固化剂除 ＴＤＩ和 ＨＤＩ外均可以

与ＨＴＰＢ很好互溶。同样，依据 Ｓｙｎｔｈｉａ方法的结果，
ＴＤＩ和 ＨＤＩ与 ＨＴＰＢ不能互溶，增塑剂全与ＨＴＰＢ互
溶，两种方法结论相同。

虽然模拟结果显示固化剂 ＴＤＩ和 ＨＤＩ与粘合剂
ＨＴＰＢ的互溶性不太好，但由于其对粘合剂的交联固
化效果较好，因此在实际配方应用中较广泛。故而固

化剂的选择侧重于交联固化的效果，而非可溶性。然

而在配方情况完全相同的情况下，ＩＰＤＩ配方的力学性
能，尤其是常温和高温性能明显优于 ＴＤＩ［１４］，机理目
前不太清楚，是不是因为 ＩＰＤＩ在 ＨＴＰＢ的相溶性更
好，对 ＨＴＰＢ的固化更加充分，需要下一步来验证。
３．３　Ｂｌｅｎｄ方法的计算

Ｂｌｅｎｄ方法［１５］
可以作为 ＡＣＤ和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法的补

充给出定性直观的验证。针对实际配方中常用的ＨＴＰＢ
（１８．１３）／ＴＤＩ（２０．９９）体系，ＡＣＤ方法判定ＤＢＰ（１８．８５）
作为增塑剂相溶性好于 ＤＯＡ（１６．３３）；而对常用的
ＨＴＰＢ（１８．１３）／ＩＰＤＩ（１７．４２）推进剂组分来说，ＤＯＰ
（１７．１４）作为增塑剂同该体系的相溶性好于 ＤＢＰ
（１８．８５）的情况；本研究分别构建了 ＴＤＩ（ｂａｓｅ）／ＤＢＰ
（ｓｃｒｅｅｎ）、ＴＤＩ（ｂａｓｅ）／ＤＯＡ（ｓｃｒｅｅｎ）、ＩＰＤＩ（ｂａｓｅ）／ＤＯＰ
（ｓｃｒｅｅｎ）和 ＩＰＤＩ（ｂａｓｅ）／ＤＢＰ（ｓｃｒｅｅｎ）四体系，通过比较
混合能验证 ＡＣＤ方法的结果，计算出的混合能随温度
的变化关系见图３。

从图３ａ可以看出来，２９８Ｋ温度下，ＴＤＩ／ＤＯＡ的混
合 能 为 １．５９ Ｊ· ｍｏｌ－１，ＴＤＩ／ＤＢＰ的 混 合 能 为
－２０．６１Ｊ·ｍｏｌ－１，由于混合能越低相溶性越好，故
Ｂｌｅｎｄ方法判定，对于 ＴＤＩ体系 ＤＢＰ相溶性好于 ＤＯＡ。
同时 ＴＤＩ／ＤＢＰ混合能为负值，可以判断两者具有天然
的可混性，同 ＡＣＤ方法所得结果吻合。从图 ３ｂ知道，
２９８Ｋ温度下 ＩＰＤＩ／ＤＯＰ体系混合能为１２．２９Ｊ·ｍｏｌ－１，
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ＩＰＤＩ／ＤＢＰ混合能为１９．１０Ｊ·ｍｏｌ－１，可以判定ＤＯＰ同
该体系相溶性好于 ＤＢＰ，吻合 ＡＣＤ方法所得结果。从
多组模拟中还发现，Ｂｌｅｎｄ方法对于溶度参数相差比
较大的组分混合时，结果较准确，溶度参数比较接近时

结果重现性较差。相图（ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ）给出混合体系
稳定性随温度及摩尔含量变化的趋势，以常用的固化

剂／增塑剂（ＩＰＤＩ／ＤＯＰ）体系为例相图如图４。

ａ．ＴＤＩｓｙｓｔｅｍ

ｂ．ＩＰＤＩｓｙｓｔｅｍ

图 ３　ＴＤＩ体系和 ＩＰＤＩ体系混合能随温度变化图

Ｆｉｇ．３　ＭｉｘｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＴＤＩｓｙｓｔｅｍａｎｄＩＰＤＩ

ｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅ

图 ４　ＩＰＤＩ／ＤＯＰ体系相图

Ｆｉｇ．４　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆＩＰＤＩ／ＤＯＰｓｙｓｔｅｍ

从图 ４可以看出来，ＩＰＤＩ／ＤＯＰ体系的临界点
（ｃｒｉｔｉｃａｌｐｏｉｎｔ）发生在 ４００Ｋ，ＤＯＰ的摩尔含量为 ０．５
时，临界点预示着共混区开始，此时 ＩＰＤＩ和 ＤＯＰ通过

相分离来降低混合自由能，双节线（ｂｉｎｏｄａｌｌｉｎｅ）同旋
节线（ｓｐｉｎｏｄａｌｌｉｎｅ）之间区域，ＩＰＤＩ／ＤＯＰ以亚稳态存
在；两旋节线间区域，ＩＰＤＩ／ＤＯＰ极不稳定，任何振动
都会导致两组分分层。

３．４　含能增塑剂溶度计算
综合 ＡＣＤ方法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法，对近年发展的单组

元含能增塑剂１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）、双（２，２
硝基丙基）缩乙醛（ＢＤＮＰＡ）、２，２二硝基１，３二丙醇缩
二甲醛（ＡＤＤＦ）和双（氟二硝基乙基）缩二氟甲醛
（ＦＥＦＯ）溶度进行模拟计算，溶度模拟结果见表３。

表 ３　含能增塑剂的溶度模拟数值

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３，２５℃

δｅｘｐ
［１６］ δＡＣＤ δＳｙｎｔｈｉａ

ＢＴＴＮ １．５３ ２３．４１ ２６．６８ ２３．０３
ＢＤＮＰＡ １．３８ － ２１．７２ ２０．６９
ＡＤＤＦ １．４７ － ２４．１２ ２４．１８
ＦＥＦＯ １．６７ － ２２．２１ ２１．５８

从表３可以看出来，单组元的含能增塑剂溶度参
数模拟值普遍较高，在粘合剂 ＨＴＰＢ（１８．１３）中的应用
比较受限；硝酸酯增塑剂 ＢＴＴＮ同 ＨＴＰＢ不互溶，模拟
结果同实验情况一致。

４　结　论

（１）通过构建分子模型，无定形动力学（ＡＣＤ）方
法和 Ｓｙｎｔｈｉａ方法可以用来模拟计算推进剂组分的溶
度参数考察组分间的相溶性。Ｓｙｎｔｈｉａ方法可以定量
的模拟组分溶度参数，模拟数值同实验值相吻合；

ＡＣＤ方法基本可以定性判断组分溶度趋势及组分间
相溶性，同时可以作为 Ｓｙｎｔｈｉａ方法中单体构建方式的
参照；Ｂｌｅｎｄ方法则可以直观的展示组分间的相溶性
及随温度和摩尔含量变化的趋势，该方法针对溶度参

数相差较大组分混合时的模拟较准确，溶度参数比较

接近时结果重现性较差。几种模拟方法对推进剂组分

间相溶性判断结论基本吻合。

（２）通过模拟发现，常用的增塑剂都能够从相溶
性方面满足 ＨＴＰＢ推进剂的要求，固化剂异佛尔酮二
异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、氮丙啶三（２甲基氮丙啶１）氧化磷
（ＭＡＰＯ）与 ＨＴＰＢ相溶性好于甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）
及六次甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ），固化剂的选择虽更侧
重于固化性能，但同粘合剂的互溶性也可能很大程度

的影响固化效果。针对几种含能增塑剂的模拟发现同
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ＨＴＰＢ的相溶性不太理想。
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