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ＮＧ在聚氨酯中扩散性能的分子动力学模拟
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摘　要：为研究二异氰酸酯类型、温度、硝化甘油（ＮＧ）含量等因素对 ＮＧ在聚氨酯弹性体内扩散性能的影响，用分子动力学方法，
在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场下对 ＮＧ和聚氨酯弹性体混合体系进行了模拟。构建 ＮＧ与不同聚氨酯弹性体的混合体系模型，并进行结构优
化，先后进行恒温恒压系综（ＮＰＴ）和恒温恒容系综（ＮＶＴ）的分子动力学模拟，得到 ＮＧ在混合体系中的均方位移，通过爱因斯坦方
程计算得到其扩散系数。结果表明：ＮＧ在聚氨酯弹性体内扩散系数的数量级为 １０－８ｃｍ２·ｓ－１，与实验数据一致；扩散系数随聚
氨酯弹性体链的柔顺性增加而上升；随温度的不断升高，扩散系数先缓慢上升，当超过 ３０８Ｋ后，扩散系数急剧增加。随 ＮＧ含量
的不断升高，扩散系数先缓慢下降，当超过１４％后，扩散系数急剧下降。
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１　引　言

　　硝酸酯增塑聚醚推进剂（ｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｄ
ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ，ＮＥＰＥ）具有高能量水平与良好力
学性能，是新型推进剂的研究方向之一。不同硝酸酯

增塑剂在聚氨酯弹性体中的扩散迁移是影响推进剂力

学性能、燃烧性能、界面粘结性能、安全性能的重要因

素
［１，２］
。

　　由于推进剂组分的复杂性，增塑剂或其他助剂在
推进剂中扩散迁移性能的实验研究成本高、周期长，这

些实验研究多以定性分析为主。如，张凤文
［３］
研究了

增塑剂含量、温度、配方组分变化等因素对硝基增塑剂

在聚醚聚氨酯推进剂中的影响。尹华丽
［４］
采用高效

液相色谱（ＨＰＬＣ）和等离子发射光谱（ＩＣＰ），研究了
ＮＥＰＥ推进剂粘接体系中组分的迁移及对粘接性能的
影响。黄志萍

［２，５］
则应用气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）技

术，对增塑剂硝化甘油 （ＮＧ）、丁三醇三硝酸酯
（ＢＴＴＮ）在 ＮＥＰＥ推进剂的迁移进行了定性分析研究。
　　近年来，既能减低实验成本，又能提供物质的微
观信息，为机理分析提供理论依据的分子模拟技术已

成功用于推进剂领域，在推进剂的力学性能
［６，７］

、

相容性
［８，９］

、扩散性能
［１０，１１］

等方面的研究已经取得一

定的研究成果。李红霞等人
［１０，１１］

以异佛尔酮二异氰

酸酯（ＩＰＤＩ）和端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）混合物为黏结
体系，模拟得到癸二酸二辛酯（ＤＯＳ）在黏结体系内扩
散系数，与实验数据基本一致。但是，硝酸酯增塑剂在

聚醚聚氨酯弹性体内扩散性能的模拟研究尚未见文献

报道。

　　在已有研究成果的基础上，本研究用分子动力学
方法，在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场下对 ＮＧ和聚氨酯弹性体混
合体系进行模拟。探讨了二异氰酸酯类型、温度、ＮＧ
含量等因素对 ＮＧ在聚醚型聚氨酯弹性体内扩散性能
的影响，为硝酸酯类增塑剂或其他助剂在推进剂中扩

散迁移性能的研究提供新的方法，为 ＮＥＰＥ推进剂的
配方设计提供参考。

２　模拟计算

２．１　扩散系数的模拟计算原理
　　扩散系数是表征分子扩散迁移能力的重要参数，
指的是沿扩散方向在单位时间每单位浓度梯度的条件

下，垂直通过单位面积所扩散某物质的质量或摩尔数。

分子动力学法模拟计算小分子化合物在混合体系中的

扩散系数时，应对优化后的混合体系模型进行 ２００ｐｓ
的 ＮＶＴ分子动力学计算，在此过程中每隔 ０．１ｐｓ记

４９５
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录一次轨迹，得小分子运动的均方位移（ＭＳＤ）随时间
变化的轨迹曲线

［１２，１３］
。扩散系数 Ｄ可从爱因斯坦关

系式计算得到：

Ｄ＝ｌｉｍ
ｔ→∞

＜｜ｒ（ｔ）－ｒ（０）｜＞
６ｔ

＝ｌｉｍ
ｔ→∞

ＭＳＤ
６ｔ

（１）

式中，ｒ（ｔ）为 ｔ时刻分子的坐标，ｒ（０）为分子的初始坐
标，ＭＳＤ＝ｓ（ｔ）为分子的均方位移，在实际求解扩散过
程中：

Ｄ＝ｌｉｍ
ｔ→∞

ＭＳＤ
６ｔ
＝ｌｉｍ
ｔ→∞

ｓ（ｔ）
６ｔ
＝ｍ
６

（２）

式中，ｍ为均方位移 ＭＳＤ随时间 ｔ变化曲线的斜率。
２．２　聚氨酯分子模型构建与优化
　　聚氨酯热塑性弹性体分子模型采用“聚醚预聚体
二异氰酸酯扩链剂”型的线性聚氨酯结构，其中，聚醚
预聚体为分子量 ３５００的环氧乙烷（ＥＧ）与四氢呋喃
（ＴＨＦ）的１１无规共聚物端羟基聚醚（ＰＥＴ），二异氰
酸酯分别采用 ４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）、
２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和 ＩＰＤＩ，扩链剂采用 １，４
丁二醇（ＢＤＯ）。聚氨酯弹性体分子模型在 Ｍａｔｅｒｉａｌ
Ｓｔｕｄｉｏ的 Ｖｉｓｕｌｉｚｅｒ模块中构建，在 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块进行
优化。三种不同二异氰酸酯作为固化剂得到的聚氨酯

弹性体优化后的分子模型分别如图１～图３所示。
２．３　ＭＤ模拟过程与细节
　　用 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块构建由不同的聚氨酯弹
性体与硝化甘油组成的无定形混合物，在构建过程中，

每个周期性边界仅放置一条聚氨酯弹性体以减少链端

效应
［１２］
，周期边界初始密度设置为 ０．６，以避免苯环

中芳香族官能团出现耦合作用
［１３］
。对无定形结构进

行结构优化，力场选用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，优化方法采用
Ｓｍａｒｔｍｉｎｉｍｉｚｅｒ方法，范德华作用选用 Ａｔｏｍ Ｂａｓｅｄ
方法

［１４］
，静电作用选用 Ｅｗａｌｄ方法［１５］

，位能计算采用

球形 截 断 法，ｃｕｔｏｆｆ取 ０．９５ｎｍ，ｓｐｌｉｎｅｗｉｄｔｈ取
０．９５ｎｍ，ｂｕｆｆｅｒｗｉｄｔｈ取０．０５ｎｍ。结构优化后对无
定形混合物进行弛豫。

　　在 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块下，选用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，首先
在恒 温 恒 压 系 综 （ＮＰＴ）、Ａｎｄｅｒｓｏｎ恒 压 器［１６］

、

Ｂｅｒｅｎｄｓｏｎ恒温器［１７］
，时间步长 １ｆｓ条件下对优化并

弛豫的无定形混合物进行２００ｐｓ的密度优化，以接近
混合体系的真实密度。然后选取恒温恒容系综

（ＮＶＴ），在真空条件下，采用 Ｂｅｒｅｎｄｓｏｎ恒温器，时间
步长为１ｆｓ，进行总模拟步长为２０万步的分子动力学
计算，每１００步记录一次全轨迹文件。
　　对全轨迹文件进行分析，得 ＮＧ在不同无定形混

合物中的均方位移随时间的变化曲线，拟合后得到直

线斜率，经计算得相应的扩散系数。

图１　ＰＥＴ＋３ＭＤＩ＋２ＢＤＯ聚氨酯弹性体

Ｆｉｇ．１　ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｏｆＰＥＴ＋３ＭＤＩ＋２ＢＤＯ

图２　ＰＥＴ＋３ＴＤＩ＋２ＢＤＯ聚氨酯弹性体

Ｆｉｇ．２　ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｏｆＰＥＴ＋３ＴＤＩ＋２ＢＤＯ

图３　ＰＥＴ＋３ＩＰＤＩ＋２ＢＤＯ聚氨酯弹性体

Ｆｉｇ．３　ＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｏｆＰＥＴ＋３ＩＰＤＩ＋２ＢＤＯ

５９５
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３　结果与讨论

３．１　不同二异氰酸酯对 ＮＧ扩散性能的影响
　　聚氨酯弹性体由软段与硬段两部分组成，在软段部
分与扩链剂相同条件下，当采用不同的二异氰酸酯为固

化剂时，所得到的聚氨酯结构不同，进而影响到 ＮＧ在
相应聚氨酯中的扩散性能。在２９８Ｋ、无定形混合物内
含２个 ＮＧ分子的条件下，ＮＧ在不同二异氰酸酯固化
得到的聚氨酯弹性体中扩散系数的模拟数据见表１。
　　由表 １可知：（１）ＮＧ在聚氨酯弹性体内扩散系
数的模拟数据在 １０－８ｃｍ２·ｓ－１附近，与文献［５，１１］
中实验数据的数量级一致，这说明本文所采用的分子

动力学研究扩散性能的方法是可信的。（２）在软段与
扩链剂相同的条件下，ＮＧ在聚氨酯弹性体内的扩散
系数随聚氨酯弹性体链的柔顺性增加而上升。ＭＤＩ、
ＴＤＩ和 ＩＰＤＩ分子中分别含有２、１和０个苯环结构，由
其固化得到的聚氨酯链的柔顺性依次增加。

表１　不同二异氰酸酯对 ＮＧ扩散性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｏｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＮＧｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｍｉｘｔｕｒｅ Ｄ／ｃｍ２·ｓ－１

ＰＥＴ＋３ＭＤＩ＋２ＢＤＯ＋２ＮＧ ０．６５×１０－８

ＰＥＴ＋３ＴＤＩ＋２ＢＤＯ＋２ＮＧ １．２５×１０－８

ＰＥＴ＋３ＩＰＤＩ＋２ＢＤＯ＋２ＮＧ １１．１×１０－８

　　文献［１３，１８］研究表明，小分子在聚合物内的正
常扩散（规则扩散）符合爱因斯坦关系式，指的是小分

子从聚合物内的一个孔穴向另一个孔穴的有效跳跃行

为，这种跳跃是通过聚合物链的运动在相邻孔穴间所

形成的通道进行的，聚合物链的柔顺性是影响这种扩

散性能的主要因素。一般来讲，柔顺性好的聚合物的

链段活动性较高，在聚合物内相邻孔穴间形成通道的

时间较短，有利于小分子在相邻孔穴间跳跃；同理，柔

顺性好的聚合物链所形成跳跃通道可以在较短的时间

内关闭，使小分子的这种在相邻孔穴间的跳跃成为有

效跳跃。相反，高分子链刚性越大，实现相同的相邻孔

穴间分子跳跃就需要较长的时间，不利于小分子在聚

合物内的分子扩散。

３．２　温度对 ＮＧ扩散性能的影响
　　为进一步研究温度对ＮＧ在聚氨酯弹性体中扩散
性能的影响，选择由 ＴＤＩ固化得到的聚氨酯热塑性弹
性体与２个 ＮＧ分子组成的无定形混合物 ＰＥＴ＋３ＴＤＩ

＋２ＢＤＯ＋２ＮＧ为对象，分别在 ５个不同温度（２７８，
２８８，２９８，３０８，３１８Ｋ）条件下进行扩散系数模拟计
算，模拟计算结果如图４所示。由图４可知，随着温度
的不断升高，ＮＧ在聚氨酯弹性体中扩散系数先缓慢
上升，当超过３５℃（３０８Ｋ）后，扩散系数急剧增加，这
与 ＮＥＰＥ推进剂在高温下加速老化现象一致。

图４　ＮＧ在聚氨酯中扩散系数随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＮＧｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｖｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　ＮＧ在聚氨酯弹性体内扩散系数随温度的变化规
律可从聚氨酯弹性体与 ＮＧ两方面进行解释。根据自
由体积理论，聚合物体积由占有体积与自由体积两部

分组成，自由体积以孔穴形式存在，随着温度增加，聚

氨酯弹性体内的自由体积增加，也就是供小分子进行

跳跃的孔穴增加，增加了小分子进行孔穴间跳跃的几

率。同时，随着温度的增加，聚氨酯弹性体链段运动能

力增加，有利于在聚氨酯弹性体内相邻孔穴间形成通

道，实现小分子的有效跳跃。从 ＮＧ方面来看，温度升
高，ＮＧ的分子热运动加剧，在聚氨酯内孔穴间的跳跃
能力增强，扩散能力加强。综合以上两方面因素，ＮＧ
在聚氨酯弹性体内扩散系数随温度的升高而增加。

３．３　ＮＧ含量对 ＮＧ扩散性能的影响
　　为研究 ＮＧ含量对 ＮＧ在聚氨酯弹性体中扩散性
能的影响，在２９８Ｋ条件下，以 ＴＤＩ固化得到的聚氨酯
弹性体 ＰＥＴ＋３ＴＤＩ＋２ＢＤＯ与不同含量的 ＮＧ（ＮＧ
个数分别为 １、２、３和 ４，相对应的质量分数分别为
５．１％、７．８％、１４．０％和 １７．８％）构建的无定形混合
物为对象进行扩散系数模拟计算，模拟计算结果如图

５所示。由图 ５可知，随着 ＮＧ含量的不断升高，ＮＧ
在聚氨酯弹性体中扩散系数先缓慢下降，当含量超过

１４％后，扩散系数急剧下降。这种变化规律与文献
［１１］中 ＤＯＳ在 ＨＴＰＢ中扩散性能的实验现象类似。

６９５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５９４－５９８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＮＧ在聚氨酯中扩散性能的分子动力学模拟

图５　ＮＧ在聚氨酯中扩散系数随含量的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＮＧｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｖｓ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮＧ

　　随着 ＮＧ在聚氨酯弹性体含量的不断增加，ＮＧ
不但限制了聚氨酯弹性体链段的伸展，同时促使聚氨

酯弹性体的体积收缩，减小聚氨酯弹性体的自由体积，

降低了 ＮＧ进行扩散所需的孔穴体积［１０，１１］
，这种作用

当ＮＧ含量达到其在聚氨酯弹性体中的共容增塑限量
后更为明显；另一方面，随 ＮＧ含量的增加，ＮＧ分子
间的相互作用增强，也会降低 ＮＧ在聚氨酯弹性体内
孔穴间的跳跃扩散。综合两方面因素，ＮＧ在聚氨酯
弹性体内扩散系数随 ＮＧ含量的增加而下降。

４　结　论

　　（１）在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场下，采用分子动力学对
ＮＧ在不同聚氨酯弹性体内扩散系数的模拟数据在
１０－８ｃｍ２·ｓ－１附近，与文献中实验数据的数量级一
致，说明所采用的模拟方法是可信的。

　　（２）在聚醚软段与扩链剂相同的条件下，分别由
ＭＤＩ、ＴＤＩ和 ＩＰＤＩ固化得到的聚氨酯弹性体链的柔顺
性依次增加，ＮＧ在相应聚氨酯弹性体内的扩散系数
随链柔顺性增加而上升。

　　（３）随着温度的不断升高，ＮＧ在聚氨酯弹性体
中扩散系数先缓慢上升，当温度超过３０８Ｋ后，扩散系
数急剧增加。

　　（４）随着 ＮＧ含量的不断升高，ＮＧ在聚氨酯弹
性体中扩散系数先缓慢下降，当含量超过 １４％后，扩
散系数急剧下降。
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