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叠氮纤维素结构和溶度参数的分子模拟

黄　锐，姚维尚，谭惠民
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为了研究叠氮纤维素（ＡＣ）的结构及其与增塑剂的混溶性，运用分子力学（ＭＭ）和分子动力学（ＭＤ）法结合

ＣＯＭＰＡＳＳ力场对其结构和溶度参数进行了模拟。结果表明，模拟得到的红外光谱数据和 Ｘ射线衍射谱图与实验数据吻

合较好；２９８Ｋ时叠氮纤维素的溶度参数模拟值为２０．８６（Ｊ·ｃｍ－３）１／２。预测其与常见增塑剂的混溶性优良次序为：硝化

三乙二醇（ＴＥＧＤＮ）＞硝化二乙二醇（ＤＥＧＤＮ）≈丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ）＞硝化甘油（ＮＧ）＞１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）。
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１　引　言

叠氮纤维素（ＡＣ）是一种新型含能粘合剂，国内外
对 ＡＣ的研究主要集中在合成方面，目前取得了初步的
进展

［１－４］
，但 ＡＣ与增塑剂混溶性的表征尚未见公开报

道。研究混溶性较为简便的方法是溶度参数法，但是聚

合物溶度参数的测定通常费时费力，而分子模拟法则简

便快捷。分子模拟在高分子领域中的应用已到了一个崭

新的阶段，不仅能提供定性的描述，而且能对高分子体系

的一些结构与性能进行定量预测
［５－６］
。国内外利用分子

模拟技术研究高分子材料已取得了一些成果
［７－１１］

。

本文利用分子模拟软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ，采用分
子力学（ＭＭ）和分子动力学（ＭＤ）方法［５］

结合适用于

凝聚态模拟的 ＣＯＭＰＡＳＳ力场［１２］
，对 ＡＣ和硝化纤维

素（ＮＣ）的结构和溶度参数 δ进行模拟，进而依据 δ对
ＡＣ与增塑剂的混溶性进行预测。

２　模拟原理与方法

２．１　单链结构的模拟
由于计算机硬件和模拟软件的限制，模拟体系的原

子数目有限，且体系越大，所需机时越长。但国内外一

些研究
［１３－１４］

表明，即使模拟体系大小有限，模拟结果仍

有较好的参考性。经过一定的摸索，综合考虑精确度和

机时，本文确定 ＮＣ、ＡＣ的分子量为５０００。ＮＣ
!

ＡＣ分
子结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ１，据此运用 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块，搭建
ＮＣ（含氮量１２．６％）、ＡＣ（取代度为１）分子链。

在实际的体系中，分子链是以稳定的构象即能量

较低的构象存在。为得到稳定的构象，先在 ＣＯＭＰＡＳＳ
力场下采用非周期性边界条件，对初始模型进行 ＭＭ
结构优化，然后采用 ＮＶＴ系综的 ＭＤ退火模拟。模拟
中范德华和静电非键作用均选用 ＡｔｏｍＢａｓｅｄ方法，即
以体系中各个原子为圆心，截断距离（ｃｕｔｏｆｆｄｉｓｔａｎｃｅ）
为半径画定截断区域，ｃｕｔｏｆｆｄｉｓｔａｎｃｅ取 ９．５?，ｓｐｌｉｎｅ
ｗｉｄｔｈ取１．００?，ｂｕｆｆｅｒｗｉｄｔｈ取 ０．５０?。ＭＭ优化选用
ｓｍａｒｔｍｉｎｉｍｉｚｅｒ方法，收敛标准为 ０．１ｋａｌ·ｍｏｌ－１。ＭＤ
退火模拟步骤：取温度２９８Ｋ到５９８Ｋ再回到２９８Ｋ为一
个退火循环，时间步长为１ｆｓ，每一温度下的模拟步数为
１０万步，采用 Ａｎｄｅｒｓｏｎ恒温器［１５］

，每次提高或降低温

度间隔为５０Ｋ。每一次退火循环结束，再对结构进行
ＭＭ优化。这样重复若干次，直至体系能量基本不再
变化，此时可获得单链的稳定构象，即最优化单链。

用Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块，通过最优化单链分子的偶极相关
函数

［５］
计算红外光谱，得到一系列不连续的基团振动频

率及振动强度，这些模拟的红外数据与实验数据相比较，

可用来验证单链模型的正确性以及力场选择的合理性。

ＮＣ：Ｒ＝—ＯＨ，—ＯＮＯ２　　　ＡＣ：Ｒ＝—ＯＨ，—Ｎ３
Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　无定形结构的模拟
聚合物的性能由其聚集态决定，故成功模拟无定

形结构是模拟计算其性能的关键。首先，采用 ３Ｄ周
期性边界条件，利用 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块，分别将 １．１
中获得的ＮＣ、ＡＣ最优化单链堆砌入指定密度的无定
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形单元中，即得到模拟的初始结构。由于高分子构型

的多样性，为了得到计算性质有效的平均，建立 １０个
构型不同的无定形单元，作为下一步研究的对象。

　　对上述初始结构进行 ＭＭ优化和 ＮＰＴ系综的 ＭＤ
退火模拟，以使内应力得到充分的松弛，密度得到优化

以接近实际密度。范德华和静电非键作用分别选用

ＡｔｏｍＢａｓｅｄ方法和 Ｅｗａｌｄ［１６］方法。ＭＭ优化方法和
ＭＤ退火模拟步骤同上一节所述，ＭＤ模拟时选用
Ｂｅｒｅｎｄｅｎ［１４］控压法。重复若干次 ＭＭ优化和 ＭＤ退火
模拟，直至体系能量基本不再变化，即得到２９８Ｋ的最
优化密度和最优化无定形结构。图 １为 ＮＣ、ＡＣ最优
化无定形结构。利用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块模拟其 Ｘ射线衍射
谱图，可验证无定形结构模型的正确性。

ａ．ＮＣ　　　　　　　　　　　ｂ．ＡＣ

图 １　ＮＣ、ＡＣ最优化无定形结构

Ｆｉｇ．１　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

２．３　溶度参数的计算
　　利用上节得到的最优化无定形结构，在２９８Ｋ下进
行 ＮＶＴ系综的 ＭＤ模拟，采用 Ａｎｄｅｒｓｏｎ恒温器，时间步
长为１ｆｓ，总模拟步数为２０万步，其中前１０万步用于体
系平衡，后１０万步用于采集数据进行统计分析，每１００
步记录一次轨迹文件。以温度的标准偏差小于 １５Ｋ
和能量沿恒定值上下波动为平衡判断标准，如图 ２所
示，本体系 ＭＤ模拟已达到较好的平衡。针对平衡后
的轨迹数据，利用 Ａｎａｌｙｓｉｓ按下式计算溶度参数

δ＝
Ｅ内聚
槡Ｖ

＝
（Ｅｓ－Ｅｂ）×Ｃ

Ｖ槡 ｃ

其中，Ｅ内聚／Ｖ是内聚能密度，Ｅｓ是单链时的能量，Ｅｂ是
同一个链在周期性边界条件存在时的能量，Ｖｃ是以埃为
单位的立方格子的体积，Ｃ是单位转换因子。分别对１０
个构型不同的的无定形单元进行模拟和溶度参数的计

算，所得溶度参数即为这１０个单元计算结果的平均值。

３　结果与讨论

３．１　单链结构的模拟
图３ａ为２９８Ｋ时ＡＣ单分子链的初始构象，经１．１

所述的 ＭＭ和 ＭＤ循环优化后得到图 ３ｂ所示稳定构
象，从图可以看出，在进行退火模拟后分子链发生卷

曲，以使能量降低，与实际相符。其能量由初始构象

－４５２．５１ｋＪ·ｍｏｌ－１降到稳定构象－４２４５．９９ｋＪ·ｍｏｌ－１。

ａ．ｔｅｒｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｂ．ｅｎｅｒｙｖｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图 ２　温度和能量随模拟时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａｎｄｅｎｅｒｙｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＡＣ

　　ａ．ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　　　　　　ｂ．ｓｔａｂｌｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图 ３　ＡＣ单分子链的构象

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｎｇｌｅｃｈａｉｎＡＣ

对ＡＣ最优化单链进行红外表征，得到一系列基团的
振动频率及振动强度，由于数据较多，只选择振动强度较

大的列于表１中，并将相关的文献值列于表中以便比较。

表 １　ＡＣ的红外振动频率

Ｔａｂｌｅ１　ＩＲｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆＡＣ

ａｔｏｍｇｒｏｕｐ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ／ｃｍ－１ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ／ｃｍ－１

Ｃ—Ｏ—Ｃ １０７７ １０６４［３］

—Ｎ３ ２１４０ ２１１３［３］

—ＯＨ
１４２９ １４５６［４］

３４２４ ３４１９［３］

由表１可看出，通过分子力学模拟得到的叠氮纤维
素主要基团的红外振动频率和实验值吻合得较好，—Ｎ３
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大约在２１００ｃｍ－１处有较强振动。这说明单链模型搭建
合理，分子力学和ＣＯＭＰＡＳＳ力场对本体系的适用性。
３．２　无定形结构分析

在弹性力学
［１７］
中，物体中一点的应力状态可用笛

卡儿坐标系下９个应力分量所构成的张量式来表示：

σ[ ]
ｉｊ ＝

σｘｘ τｘｙ τｘｚ
τｙｘ σｙｙ τｙｚ
τｚｘ τｚｙ σ










ｚｚ

　　由于应力张量的对称性 σｉｊ＝σｊｉ，只需讨论 ６个应
力分量。对退火模拟后得到的 ＡＣ最优化无定形结构
的内应力进行分析计算（见表 ２），各个方向的内应力
均趋于０，说明模型的内应力得到了充分的松弛。对
最优化无定形结构进行 Ｘ射线衍射计算得到如图 ４
所示的谱图，实验测定 ＡＣ的 Ｘ射线衍射谱图与计算
得到的谱图很接近，２θ值分别为２２．５°［３］和１８．６°。模
拟计算是较理想的情况，而真实样品存在分子量不统

一、含杂质等复杂性，从而造成这一偏差，但这一偏差

是允许的，在可接受范围内。因此可以判断，退火模拟

后得到的 ＡＣ最优化无定形模型正确。

表 ２　ＡＣ最优化无定形结构的各项平均内应力

Ｔａｂｌｅ２　ＡｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＡＣ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ＸＸ ＹＹ ＺＺ ＸＹ ＹＺ ＸＺ

σ／ＭＰａ ０．０２８ －０．０１５ ０．０２０ ０．０１４ ０．０４８ ０．０８０

图 ４　实验测定（ａ）和模拟计算（ｂ）的 Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ａ）ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄ（ｂ）

３．３　溶度参数
溶度参数是衡量物质间混溶性的重要物理量，其

定义为内聚能密度的平方根。内聚能密度（ＣＥＤ）是
零压力下单位体积的液体变成气体的气化能，其大小

反应了分子间作用力的大小。由于高聚物不能气化，

所以实验手段测定 ＣＥＤ及溶度参数比较困难，而通过
分子模拟计算非常容易。天然纤维素是无定形态和部

分结晶组成的聚合物，将其硝化和叠氮化后，会破坏其

结晶，主要表现为无定形结构。因此，主要对 ＮＣ、ＡＣ
的无定形结构进行 ＭＤ模拟，计算其溶度参数 δ，模拟
计算结果和相关文献值 δ′列于表３中。

ＮＣ溶度参数模拟值为１９．４６（Ｊ·ｃｍ－３
）
１／２
，与实验

计算结果
［１８］
吻合较好，说明模拟结果可用于本体系的

定量分析。ＡＣ溶度参数模拟值为２０．８６（Ｊ·ｃｍ－３
）
１／２
，

大于 ＮＣ溶度参数，说明 ＡＣ的分子间作用力较 ＮＣ强，
这是ＡＣ中—ＯＨ较ＮＣ多，从而分子间氢键作用力较大
所致。ＮＣ、ＡＣ与增塑剂的溶度参数差见表４。

表 ３　ＮＣ、ＡＣ的溶度参数

Ｔａｂｌｅ３　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＣａｎｄＡＣ

ｐｏｌｙｍｅｒ
δ／（Ｊ·ｃｍ－３）１／２

ｔｈｉｓｗｏｒｋ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１８］
ＮＣ １９．４６ １９．１３１）

ＡＣ ２０．８６ －

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｖａｌｕｅｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆ１＃

Ｎａｎｄ２＃ＮＣｉｎｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１８］ｂｙｌｉｎｅａｒｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．

表 ４　ＮＣ、ＡＣ与增塑剂的溶度参数差值

Ｔａｂｌｅ４　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｂｅｔｗｅｅｎｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ，ＮＣａｎｄＡＣ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ δ／（Ｊ·ｃｍ－３）１／２
Δδ／（Ｊ·ｃｍ－３）１／２

ＮＣ ＡＣ
ａｃｅｔｏｎｅ ２０．２［１８］ ０．７４ ０．６６
ＢＴＴＮ ２３．４２［１９］ ３．９６ ２．５６
ＴＥＧＤＮ ２１．３１［１９］ １．８５ ０．４５
ＤＥＧＤＮ ２１．５２［１９］ ２．０６ ０．６６
ＮＧ ２３．１６［１９］ ３．７０ ２．３０

根据高分子物理的相关内容
［２０］
可知，若聚合物和

溶剂 的 溶 度 参 数 分 别 表 示 为 δｐ 和 δｓ，则 根 据
Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ和 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ的论点，混合热可由下式得出

ΔＨｍｉｘ ＝Ｖｓ（δｓ－δｐ）
２ν２ｐ

式中，Ｖｓ为溶剂的摩尔体积，νｐ为聚合物的摩尔体积。
混溶性主要取决于混合热 ΔＨｍｉｘ，ΔＨｍｉｘ越小，混溶越容
易。根据上式，若 δｐ和 δｓ相差越小，ΔＨｍｉｘ就越小，则
聚合物与溶剂的混溶性越好。因此，可根据溶度参数

差值 Δδ来判断聚合物与溶剂的混溶性。
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由表４中溶度参数差值Δδ的大小可知，常见增塑
剂与 ＮＣ的混溶性优良次序为：丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ）＞硝化
三乙二醇（ＴＥＧＤＮ）＞硝化二乙二醇（ＤＥＧＮ）＞硝化
甘油（ＮＧ）＞１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ），这与实
验情况

［１８］
吻合较好，说明了模拟的正确性。同样，依

据 Δδ可以预测增塑剂与 ＡＣ的混溶性优良次序为：
ＴＥＧＤＮ＞ＤＥＧＤＮ≈Ａｃｅｔｏｎｅ＞ＮＧ＞ＢＴＴＮ。

４　结　论

（１）模拟得到的红外光谱数据和Ｘ射线衍射图与文
献中实验数据吻合较好，ＣＯＭＰＡＳＳ力场适用于本体系。

（２）模 拟 得 到 ２９８Ｋ时 ＡＣ的 溶 度 参 数 为
２０．８６（Ｊ·ｃｍ－３

）
１／２
，预测 ＡＣ与常见增塑剂的混溶性优

良次序为：ＴＥＧＤＮ＞ＤＥＧＤＮ≈Ａｃｅｔｏｎｅ＞ＮＧ＞ＢＴＴＮ。
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