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ＨＴＰＢ与增塑剂相容性评价的分子动力学模拟
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摘　要：为评价端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）与增塑剂相容性的优劣，采用分子动力学（ＭＤ）模拟方法对纯 ＨＴＰＢ、增塑剂癸二酸二辛
酯（ＤＯＳ）、己二酸二辛酯（ＤＯＡ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）及 ＨＴＰＢ与增塑剂组成的共混物的密度、
结合能和径向分布函数等进行了计算。结果表明：比较纯物质溶度参数差值（Δδ）的大小，共混物密度增加值，结合能及分子间径
向分布函数值大小均可以得出增塑剂相容性优劣次序为 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＡ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＰ＞ＨＴＰＢ／ＤＢＰ。
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１　引　言

为了改善端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）复合固体推进
剂的力学性能，增加 ＨＴＰＢ柔韧性并使之易于加工，需
要在复合固体推进剂配方中加入增塑剂

［１］
，理想的增

塑剂必须与 ＨＴＰＢ具有良好的相容性，才能保证推进
剂具有优异的性能，否则推进剂的安定性下降、爆发点

下降、起爆感度改变、接触材料性能变坏
［２］
。开发具

有高能量、综合性能好且成本低的固体推进剂，相容技

术十分关键，寻找与 ＨＴＰＢ匹配的增塑剂已成为推进
剂配方设计中的关键因素。ＨＴＰＢ可以使用多种增塑
剂增塑，主要有癸二酸二辛酯（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），各种增塑剂与 ＨＴＰＢ的相容性不同，如
何采用合理的方法，以科学、合理的判据，准确地评定

推进剂的安定性和相容性，具有重要意义。对相容性

进行精确表征是研究推进剂共混体系的基础，可通过

形态学、固体物性和热力学等实验方法表征推进剂组

分内高分子共混物相容性。但这些方法或费时费料或

存在某些局限性，与实验研究相比，分子模拟技术是一

种更直接的研究方法，近年来已有越来越多的科研小

组
［３－６］

开始应用分子模拟方法研究推进剂和炸药各组

分的相容性，并得到了一些有意义的结论。本文应用

分子动力学 （ＭＤ）模拟方法对 ＨＴＰＢ与增塑剂
（ＤＯＡ、ＤＯＳ、ＤＯＰ、ＤＢＰ）的相容性进行了研究，通过
对 ＨＴＰＢ与增塑剂的溶度参数差、共混物密度变化、结
合能和径向分布函数等预测了共混物的相容性，模拟

结果可以为 ＨＴＰＢ推进剂的配方设计提供参考。

２　模型构建与模拟方法

２．１　物理模型分子建模过程
　　运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）软件包中 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模
块依据表 １建立相应的 ＨＴＰＢ和 ＤＯＡ、ＤＯＳ、ＤＯＰ、
ＤＢＰ分子模型，其中 ＨＴＰＢ是以羟基封端的由１１个顺
式丁二烯、１１个１，２丁二烯和３３个反式丁二烯重复单
元组成聚合度为 ５５的嵌段共聚物。采用 ＳｍａｒｔＭｉｎｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎ方法对所构建的分子模型进行结构优化，选择
Ｃｏｍｐａｓｓ力场［７］

。根据 ２９８Ｋ，１．０１×１０５Ｐａ条件下，
相应材料的密度（ＨＴＰＢ为 ０．９０８ｇ·ｃｍ－３

，ＤＯＡ为
０．９２７ｇ·ｃｍ－３

，ＤＯＳ为 ０．９１５ｇ· ｃｍ－３
，ＤＯＰ为

０．９６６ｇ·ｃｍ－３
，ＤＢＰ为 １．０４６ ｇ· ｃｍ－３

），利 用

Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ模块分别构建了 ＨＴＰＢ，增塑剂纯物质
及 ＨＴＰＢ／增塑剂共混物无定形分子模型。为了使所构
建的模型包含１０００个以上原子，纯 ＨＴＰＢ无定形分子
模型中包含２条 ＨＴＰＢ嵌段共聚物，ＤＯＡ、ＤＯＳ、ＤＯＰ、
ＤＢＰ无定形分子模型分别包含１６、１４、１６、２４个相应的
分子。每个共混物无定形分子模型中均包含一条ＨＴＰＢ
分子链，相应的 ＤＯＡ、ＤＯＳ、ＤＯＰ、ＤＢＰ分子个数分别

２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（４２－４６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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为 ８、７、８、１２，而共混物的初始密度为 ０．９１７６，
０．９１１７，０．９３８２，０．９９１３ｇ·ｃｍ－３

（均按体积比例的

加和性获得）。

２．２　ＭＤ模拟细节
　　首先利用 ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ方法对所构建的无
定形分子模型进行结构优化，然后进行 ＭＤ模拟，采用
Ａｎｄｅｒｓｅｎ［８］控温方法，Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ［９］控压方法，各分子起
始速度按Ｍａｘｗｅｌｌ分布取样，ＶｅｌｏｃｉｔｙＶｅｒｌｅｔ算法［１０］

进

行求解，范德华和静电作用（Ｃｏｕｌｏｍｂ），分别用 Ａｔｏｍ
ｂａｓｅｄ［１１］和 Ｅｗａｌｄ［１２］方法，非键截断半径为０．９５ｎｍ，
样条宽度（ｓｐｌｉｎｅｗｉｄｔｈ）取 ０．１ｎｍ，缓冲宽度（ｂｕｆｆｅｒ
ｗｉｄｔｈ）取０．０５ｎｍ，时间步长１ｆｓ，进行２５０ｐｓＮＰＴ（等
温等压）系综的 ＭＤ模拟，后５０ｐｓ用于计算纯物质的
溶解度参数以及共混物的密度变化、结合能，并定义单

个的分子链为一个原子集（ｓｅｔｓ），分析分子间的径向分
布函数。另外，为了表明模拟时间是否足够长，对增塑

剂 ＤＯＡ进行了１ｎｓ的动力学计算。

表１　ＨＴＰＢ和增塑剂的分子结构式
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＨＴＰＢａｎｄｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＨＴＰＢ

ＤＯＡ

ＤＯＳ

ＤＯＰ

ＤＢＰ

３　结果与讨论

３．１　ＨＴＰＢ与增塑剂相容性的理论判据
　　从热力学角度来看，相容性就是指推进剂组分形成

均相体系的能力。相容与否决定于混合物混合过程中

自由能的变化（ΔＧ）是否小于 ０，即要求 ΔＧ＝ΔＨ－
ＴΔＳ＜０（Ｔ为热力学温度）。由于高分子相对分子质量
很大，混合时 ΔＳ很小，而高分子间混合过程一般都是吸
热过程，即 ΔＨ为正值，因此要满足 ΔＧ＜０比较困难。
研究共混物相容性的理论判据有溶度参数（δ）、Ｆｌｏｒｙ

Ｈｕｇｇｉｎｓ参数（χ１，２）、稀溶液黏度法和玻璃化转变温度

（Ｔｇ）等，其中溶度参数是较为简便的一种表征参数
［１３］
，

可根据 δ预测高分子混合物之间的相容性。有研究认
为
［１４］
对于高分子体系，若分子间没有强极性基团或氢

键作用，两种材料的溶度参数差值（Δδ）只要满足
︱Δδ︱ ＜１．３～２．１（Ｊ·ｃｍ－３

）
１／２
两者就相容，因此可

根据 δ来判断高分子混合物之间的相容性。

３．２　ＨＴＰＢ与增塑剂相容性的溶度参数判断
　　所得 ＨＴＰＢ与增塑剂溶度参数值 δＭＤ见表２，为了

比较同时给出实验值δｅｘｐ。ＤＯＡ在２５０ｐｓ和１ｎｓ分子
动力学模拟后的溶解度参数值相差不大，说明 ２５０ｐｓ
的动力学平衡时间对本文研究的体系已经足够长。现

有的从理论上计算高分子溶度参数的方法主要是

Ｄｕｎｋｅｌ等［１５］
发展的原子与基团贡献法，表２同时给出

了根据原子与基团贡献法原理采用 ＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ和
Ｓｍａｌｌ方法计算的值。由表２可见，除了 ＤＯＰ以外，分
子动力学模拟的结果与实验值及 ＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ和
Ｓｍａｌｌ方法计算值均吻合较好，说明分子动力学方法可
用于ＨＴＰＢ与增塑剂体系的溶度参数的定量计算。表３
列出了采用不同计算方法所得 Δδ，从表２和表３可见，
虽然采用不同的计算方法，所得的溶度参数不同，但不

论采用哪种方法，通过计算 Δδ判断共混物相容性的结
果均一致，即 ＨＴＰＢ与本文所选增塑剂均属于相容体
系，相容性优劣的次序为：ＨＴＰＢ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＡ＞
ＨＴＰＢ／ＤＯＰ＞ＨＴＰＢ／ＤＢＰ。

表２　ＨＴＰＢ及增塑剂的溶度参数

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＴＰＢａｎｄｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ
（Ｊ·ｃｍ－３

）
１／２

ｓｙｓｔｅｍ δｅｘｐ
［１５］ δＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ

［１５］ δＳｍａｌｌ
［１５］ δＭＤ

ＨＴＰＢ １７．８０ １７．７３ １７．６８ １７．０６
ＤＯＡ １７．６１ １７．２０ １７．３８ １６．７２

ＤＯＡ１） １７．６１ １７．２０ １７．３８ １６．３９
ＤＯＳ １７．６３ １７．１４ １７．２４ １６．７４
ＤＯＰ １８．２２ １７．８９ １８．２１ １６．３４
ＤＢＰ １９．０３ １８．６７ １９．０５ １８．８５

Ｎｏｔｅ：１）ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍｅｄｄｕｒｉｎｇ１ｎｓｏｆＤＯＡ．

３４
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表３　采用不同方法所得 Δδ
Ｔａｂｌｅ３　Δδｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓ （Ｊ·ｃｍ－３

）
１／２

ｓｙｓｔｅｍ ︱Δδｅｘｐ︱ ︱ΔδＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ︱︱ΔδＳｍａｌｌ︱ ︱ΔδＭＤ︱

ＨＴＰＢ／ＤＯＡ ０．１９ ０．５３ ０．３０ ０．３４
ＨＴＰＢ／ＤＯＳ ０．１７ ０．５９ ０．４４ ０．３２
ＨＴＰＢ／ＤＯＰ ０．４２ ０．１６ ０．５３ ０．７２
ＨＴＰＢ／ＤＢＰ １．２３ ０．９４ １．３７ １．７９

３．３　密度变化率与相容性优劣的关系
　　为了比较，以相容性好的 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ与相容性差
的 ＨＴＰＢ／ＤＢＰ为例，给出模拟前后共混物的构象变化
图（图１）。通过分析 ＨＴＰＢ／增塑剂在 ＭＤ模拟前后的
构象变化，可以发现，在 ＭＤ模拟前，增塑剂均匀分布于
ＨＴＰＢ分子中，经过２５０ｐｓＭＤ模拟后，对于相容性较
好的共混体系，两组分间有较强的相互作用，共混物体

积减少，密度增大，而相容性较差时，共混物体积增大，

密度减小。表４列出经过 ＭＤ模拟后，共混物密度变化
情况，其中定义密度变化率为：（ρａｆｔｅｒ－ρｂｅｆｏｒｅ）／ρｂｅｆｏｒｅ。
由表４可见密度变化率的次序为：ＨＴＰＢ／ＤＯＳ＞ＨＴＰＢ／
ＤＯＡ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＰ＞ＨＴＰＢ／ＤＢＰ，可见 ＨＴＰＢ与增塑
剂相容性越好，密度增加率越大。

ａ ｂ

ｃ ｄ

图１　ＭＤ模拟前后共混物构象变化
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｂｌｅｎｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ（ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＴＰＢ／ＤＯＳｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄ

ａｆｔｅｒ（ｂ）ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ，ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＴＰＢ／ＤＢＰｂｅｆｏｒｅ

（ｃ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｄ）ＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ）

表４　ＭＤ模拟前后密度变化值
Ｔａｂｌｅ４　ＤｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＭＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｇ·ｃｍ－３

ｓｙｓｔｅｍ ρｂｅｆｏｒｅ ρａｆｔｅｒ （ρａｆｔｅｒ－ρｂｅｆｏｒｅ）／ρｂｅｆｏｒｅ

ＨＴＰＢ／ＤＯＡ ０．９１４３ ０．９２５４ １．２１％
ＨＴＰＢ／ＤＯＳ ０．９１２０ ０．９３０６ ２．０４％
ＨＴＰＢ／ＤＯＰ ０．９３８５ ０．９１２１ －１．７５％
ＨＴＰＢ／ＤＢＰ ０．９９１６ ０．８６２５ －１３．０２％

３．４　结合能大小与相容性优劣的关系
　　相容性的本质是各组分的分子间相互作用，而各组
分间的相互作用直接影响其机械强度和感度等性能，同

时推进剂的其它物理、化学和爆炸性质均与其聚集状态

和分子间相互作用有关
［１６－１７］

。寻找与推进剂结合能大

的高分子黏结剂和匹配好的助剂已成为推进剂及 ＰＢＸ
配方设计中的关键因素。分子间相互作用能（ΔＥ）或
分子间结合能（－ΔＥ）可定量地表征分子间相互作用
的强度

［１８－２２］
。以稳定构型下各体系的总能量进行分

子间相互作用能计算，ＨＴＰＢ与增塑剂的平均相互作
用能 （Ｅｉｎｔｅｒ）可表示为：Ｅｉｎｔｅｒ ＝Ｅｔｏｔａｌ －（Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ ＋
Ｅｐｏｌｙｍｅｒ），其中 Ｅｔｏｔａｌ为 ＨＴＰＢ／增塑剂的平均总能量，
Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ和 Ｅｐｏｌｙｍｅｒ分别为增塑剂和 ＨＴＰＢ的平均单点
能，定义结合能（Ｅｂｉｎｄ）为相互作用能的负值，即 Ｅｂｉｎｄ＝
－Ｅｉｎｔｅｒ。由表 ５可见结合能的大小次序为：ＨＴＰＢ／
ＤＯＳ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＡ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＰ＞ＨＴＰＢ／ＤＢＰ，可见
ＨＴＰＢ与增塑剂相容性越好，分子间相互作用能越大。

表５　ＨＴＰＢ与增塑剂的相互作用能
Ｔａｂｌｅ５　ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＨＴＰＢａｎｄｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｓｙｓｔｅｍ Ｅｔｏｔａｌ Ｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ Ｅｐｏｌｙｍｅｒ Ｅｂｉｎｄ

ＨＴＰＢ／ＤＯＡ －９３８．７３ －１４３．５５ ５６．２７ ８５１．１１
ＨＴＰＢ／ＤＯＳ －１１３９．１９ １２１．４３ ５９．２５ １３１９．８７
ＨＴＰＢ／ＤＢＰ －９０２．５９ －９２．７２ ２２．８８ ８３２．７５

３．５　径向分布函数与相容性优劣的关系
　　径向分布函数 ｇ（ｒ）是反映材料微观结构的特征
物理量，它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。图２分别给出了 ＨＴＰＢ／增塑剂共混物中 ＨＴＰＢ
与增塑剂的分子间径向分布函数（为了节省版面，本

文只给出相容性较好的 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ和相容性较差的
ＨＴＰＢ／ＤＢＰ），分子间径向分布函数可以揭示非键原子
间相互作用方式和本质，氢键作用范围为 ０．２６～

４４
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ＨＴＰＢ与增塑剂相容性评价的分子动力学模拟

０．３１ｎｍ，范德华作用范围为 ０．３１～０．５０ｎｍ。由图
２可见，ＨＴＰＢ与增塑剂分子间主要作用方式为范德华
作用。另外，分子间的 ｇ（ｒ）可以用来判断共混物的相
容性，混合物的径向分布函数 ｇ（ｒ）越是高于单一物质
的径向分布函数，相容性越好，反之，则会发生相分

离
［２３－２５］

。ＨＴＰＢ／ＤＯＳ和 ＨＴＰＢ／ＤＢＰ中 同 种 物 质
（ＨＴＰＢＨＴＰＢ，ＤＯＳＤＯＳ，ＤＢＰＤＢＰ）的径向分布函数
均比共混物（ＨＴＰＢ／ＤＯＳ，ＨＴＰＢ／ＤＢＰ）的低，说明ＨＴＰＢ
与增塑剂 ＤＯＳ，ＤＢＰ都是相容的，但 ＤＯＳ要比 ＤＢＰ远
离共 混 物 曲 线，故 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ的 相 容 性 要 优 于
ＨＴＰＢ／ＤＢＰ。

ａ．ＨＴＰＢ／ＤＯＳｓｙｓｔｅｍ

ｂ．ＨＴＰＢ／ＤＢＰｓｙｓｔｅｍ

图２　共混物的分子间径向分布函数
Ｆｉｇ．２　ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｐａｉｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｆｏｒＨＴＰＢ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

４　结　论

　　（１）通过比较溶度参数差值（Δδ）的大小可以预测

ＨＴＰＢ与增塑剂相容性的优劣次序为：ＨＴＰＢ／ＤＯＳ＞
ＨＴＰＢ／ＤＯＡ＞ＨＴＰＢ／ＤＯＰ＞ＨＴＰＢ／ＤＢＰ。
　　 （２） 对 于 相 容 性 好 的 ＨＴＰＢ／增 塑 剂 体 系
（ＨＴＰＢ／ＤＯＡ和 ＨＴＰＢ／ＤＯＳ），经过 ＭＤ模拟后共混物
体积会减少，密度增大，相容性越好，密度增加值越大。

　　（３）ＨＴＰＢ与增塑剂间相互作用主要为范德华作
用，混合物的径向分布函数 ｇ（ｒ）越是高于单一物质的

径向分布函数，相容性越好，结合能越大。
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