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ＨＴＰＢ推进剂老化机理的分子模拟
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摘　要：为了研究 ＨＴＰＢ推进剂的老化机理，采用量子化学方法，计算了端羟基聚丁二烯甲苯二异氰酸酯（ＨＴＰＢＴＤＩ）固化体系中
化学键的键能，搜索了 ＨＴＰＢ推进剂老化过程中可能发生的四个氧化反应的过渡态。结果表明，与 ＣＨ２基团相连的 Ｃ—Ｏ键的键

能最小，为２４４．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１，在老化降解过程最容易发生断裂。老化过程中可能发生的四种氧化交联反应的活化能均较小，小于
ＨＴＰＢＴＤＩ固化分子降解断裂所需要的能量，说明氧化交联反应是 ＨＴＰＢ推进剂老化的主要原因，其中生成三元环氧反应的活化能
最小，为１２．５９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

　　固体推进剂贮存老化性能是固体推进剂的重要性
能之一

［１］
，深入开展固体推进剂老化性能研究，对推

进剂的长期贮存安全性具有重要的指导意义
［２－３］
。目

前，国内外普遍采用实验与分析测试仪器联合运用的

方法，在影响推进剂老化的主要因素、界面老化、老化

机理、贮存寿命预估等方面作了大量的研究。张兴高

等
［４］
通过加速老化试验研究了端羟基聚丁二烯／甲苯

二异氰酸酯／三（２甲基氮丙啶）氧化膦（ＨＴＰＢ／ＴＤＩ／
ＭＡＰＯ）类聚氨酯推进剂的老化性能；张昊等［５］

通过

理化参数与化学安定性对比、高效液相色谱测试，研究

了硝酸酯增塑聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂力学性能与化学安
定性关联老化行为及其机理。这些研究需耗费大量人

力、物力和财力，且周期较长，存在某些局限性
［６－１４］

。

近年来，随着理论和计算化学以及计算机技术的飞速

发展，越来越多的人开始应用计算机模拟方法进行推

进剂细观、微观层面的研究，在宏观化学反应与微观现

象之间建立起联系，以期解释实验无法测知的微观老

化机理，为老化研究提供预测和理论指导
［１５－１８］

。

　　目前，ＨＴＰＢ推进剂老化的研究一般通过实验来

实现，推断老化的原因主要有降解断链和氧化两种，降

解断链与化学键的键能有关；而氧化反应则主要发生

在 ＨＴＰＢ粘合剂分子中的 Ｃ Ｃ双键部位。但是由
于宏观方法研究尺度限制，无法从深层次研究 ＨＴＰＢ
推进剂的老化机理。而分子模拟方法作为一种成熟的

计算方法，能够从微观角度研究推进剂的老化机理，为

实验提供理论指导。本研究利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软
件中的 Ｄｍｏｌ３模块，通过对 ＨＴＰＢＴＤＩ固化体系键能
的计算，分析了最易断裂的化学键；然后搜索了老化

过程中可能发生的氧化反应的过渡态，获得反应所需

活化能，并对比了几种反应发生的难易程度。

２　降解断链

２．１　模拟方法
　　利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ模拟软件包中的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ
模块，根据 ＨＴＰＢＴＤＩ分子的简化结构（图 １）建立相
应的分子模型，然后用以密度泛函理论为基础的

Ｄｍｏｌ３模块，采用几何优化的方法获得分子和自由基
的结合能。根据分子断裂产生的两种自由基结合能之

和与分子的总结合能作差，得到化学键的键能。选用

广义梯度近似（ＧＧＡ）的第一性原理方法，在 ＤＮＤ基
组下，核处理方式为 ＡｌｌＥｌｅｃｔｉｏｎＲｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃ，自旋不受
限制。

　　丁羟粘合剂 ＨＴＰＢ的伯羟基主要结构为乙烯式伯

羟基
［１９］
：

１９２
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　　ＨＴＰＢ分子中的羟基与固化剂 ＴＤＩ反应后形成酯
基，建立 ＨＴＰＢ（乙烯式伯羟基）ＴＤＩ粘合剂的简化模
型如图１所示，其中，省略的高分子单元以 ＣＨ３饱和。

图１　ＨＴＰＢＴＤＩ简化结构及典型化学键的编号

Ｆｉｇ．１　ＳｉｍｐｌｉｆｉｅｄＨＴＰＢＴＤＩｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｔｙｐｉｃａｌ

ｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｓ

２．２　结果与讨论
　　根据图１中的 ＨＴＰＢＴＤＩ粘合剂结构模型，将需要
计算的化学键 Ｃ（Ｐｈ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｏ，
Ｃ—Ｏ，Ｃ（ＣＨ３）—Ｃ，Ｃ（ＣＨ２）—Ｃ分两组，分别
表示为：１，２，３，４，５，６以及１′，２′，３′，４′，５′，６′。
计算结果见表１。

表１　ＨＴＰＢＴＤＩ模型中 Ｃ（Ｐｈ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｏ，

Ｃ—Ｏ，Ｃ—Ｃ键能

Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣ（Ｐｈ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｎ，Ｃ（Ｏ）—Ｏ，

Ｃ—ＯａｎｄＣ—ＣｂｏｎｄｓｉｎＨＴＰＢＴＤＩｍｏｄｅｌ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ ３８２．００ ４ ２５５．１９
１′ ３５４．７６ ４′ ２４４．９５
２ ３２１．５３ ５ ３６３．５５
２′ ３００．７１ ５′ ３７９．７３
３ ２９３．０４ ６ ４６６．０１
３′ ２６０．４４ ６′ ４３９．２６

　　从表１可以看出，化学键４′（与ＣＨ２相连的Ｃ—Ｏ键）

断裂所需能量最小为２４４．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１，与武文明［１９］
等采

用Ｇ０９方法计算的Ｃ—Ｏ键键能（２２３．２９ｋＪ·ｍｏｌ－１）相
符，表明该化学键在 ＨＴＰＢＴＤＩ粘合剂老化过程中容
易断裂分解，其次为化学键 ３′（Ｃ（Ｏ）—Ｏ键），这些
易断裂的键为 ＨＴＰＢ胶片的弱键，ＨＴＰＢ推进剂贮存
过程中粘合剂基体的降解断链与此有关，反应方程式

可简要表示为：

３　氧化交联

３．１　模拟方法
　　利用 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块分别建立反应物和产物的分
子模型，在 Ｄｍｏｌ３模块中，对各基元反应的反应物和
产物进行几何优化，经频率分析无虚频后，得到能量稳

定点，然后对反应物和产物的分子进行原子配对。采

用 ＣｏｍｐｌｅｔｅＬＳＴ／ＱＳＴ方法进行过渡态搜索，经频率
分析确定只有一个虚频，且过渡态虚频的振动方向均

指向反应物和产物，说明过渡态寻找正确
［２１－２２］

，计算

方法选用 ＧＧＡ，参数设定同２．１。
３．２　结果与讨论
　　关于 ＨＴＰＢ推进剂老化过程中发生的氧化反应，可
能的反应类型有：Ｃ Ｃ双键环化反应（如反应 ａ、ｂ）、
Ｃ Ｃ双键之间的氧化交联反应（如反应 ｃ、ｄ）两类。

　　（１）Ｃ Ｃ双键环化反应
　　根据上述反应方程式，利用 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块建立
ＨＴＰＢ推进剂贮存过程中 Ｃ Ｃ双键被高氯酸铵
（ＡＰ）分解所释放的氧化性物质氧化生成三元环氧
（图２ａ）；或生成四元环氧（图２ｂ）的模型。

图２　环化反应示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

２９２
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　　应用 Ｄｍｏｌ３对反应 ａ、ｂ进行计算，得出反应的活
化能（ΔＥ）和反应热（ΔＨ），结果见表２。

表２　Ｃ Ｃ双键环化反应的活化能和反应热

Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ΔＥ）ａｎｄｈｅａｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ（ΔＨ）ｏｆ

Ｃ Ｃｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ΔＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＨ ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ａ １２．５９ －３４３．８３
ｂ ３４．８０ －９３．４６

　　从表２可以看出，反应 ａ、ｂ的反应热均小于零，
表明这两个 Ｃ Ｃ双键环化反应均为放热反应，且反
应的活化能较小，说明反应容易进行。与反应 ａ相比，
反应 ｂ的活化能较大，由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可知反应 ｂ
的反应速率要比反应 ａ的慢，说明 ＨＴＰＢ推进剂在老
化过程中 Ｃ Ｃ双键环化反应的主要产物为三元环
氧

［２３］
。赵涛

［２４］
等通过实验手段测得的 Ｃ Ｃ双键

环氧化反应表观活化能为２２．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，本文计算
结果虽与之略有差异，但仍属于同一数量级。

　　（２）Ｃ Ｃ双键之间的氧化交联反应
　　根据上述反应 ｃ、ｄ，利用 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块建立
Ｃ Ｃ双键被氧化生成高分子自由基（图 ３ｃ）；自由
基之间进一步发生交联反应（图３ｄ）模型。

图３　氧化交联反应示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｌｉｎｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

　　应用 ＤＭｏｌ３对反应 ｃ、ｄ进行量化计算，得出其反
应的活化能（ΔＥ）和反应热（ΔＨ），见表３。
　　从表３可以看出，反应ｃ与反应ｄ相比，其活化能
较大，因此反应 ｃ的反应速率要比反应 ｄ的慢，说明
Ｃ Ｃ双键之间氧化交联反应时，大分子的自由基一
旦生成，相距较近自由基之间会很快发生交联反应。

表３　Ｃ Ｃ双键氧化交联反应的活化能和反应热

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ΔＥ）ａｎｄｈｅａｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ（ΔＨ）ｏｆ

Ｃ Ｃｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｌｉｎｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ΔＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＨ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｃ ５２．２５ －１３５．３１
ｄ ２０．５５ －１１５．７４

　　综上所述，从活化能可以看出，反应 ａ～ｄ的活化
能均较小，且小于 ＨＴＰＢＴＤＩ固化分子降解断裂所需
要的能量。说明在储存过程中，氧化交联反应是ＨＴＰＢ
推进剂老化的主要原因。

４　结　论

　　（１）在 ＨＴＰＢＴＤＩ固化体系中，与 ＣＨ２基团相连

的 Ｃ—Ｏ键的键能最小，推测该键最弱并且在热老化
过程最易发生断裂分解；

　　（２）判断 ＨＴＰＢ推进剂老化过程中可能发生的氧
化交联反应，预测氧化反应的反应路径，搜索反应过渡

态，结果表明，ＨＴＰＢ推进剂在老化过程中氧化交联反
应的活化能小于 ＨＴＰＢＴＤＩ固化分子降解断裂所需要
的能量，反应更容易进行，说明氧化交联是 ＨＴＰＢ推进
剂老化的主要原因。
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