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ＮＣ／ＰＥＧ共混体系组分间的相互作用及其微观结构
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摘　要：用溶液共混法制备了硝化纤维素／聚乙二醇（ＮＣ／ＰＥＧ）共混物，采用红外光谱和偏光显微镜表征了共混物两组分的相互作
用和共混体系微观结构。结果表明，ＮＣ与 ＰＥＧ分子间存在较强的相互作用，ＰＥＧ以碎晶的形式分布在共混体系中。用分子动力
学模拟研究了 ＮＣ和 ＰＥＧ分子间的相互作用机理，通过介观动力学模拟得到共混体系微观结构及密度分布图，两种模拟结果与实
验结果均保持较高的一致性。表明，分子动力学和介观动力学模拟能表征 ＮＣ／ＰＥＧ体系分子间相互作用和微观结构。
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１　引　言

　　交联改性双基（ＸＬＤＢ，又称 ＥＭＣＤＢ）推进剂是在
复合改性双基推进剂的基础上，使用聚乙二醇（ＰＥＧ）
等热固性粘结剂部分取代硝化纤维素（ＮＣ），并与交
联剂反应使大分子链间形成网络结构，由此所形成的

一类力学性能优良的推进剂
［１］
。ＸＬＤＢ推进剂的粘结

剂包括 ＰＥＧ和 ＮＣ，前者固化及后者塑化形成的化学
和物理交联网络使推进剂具有良好的高、低温力学性

能，因此关于 ＰＥＧ的固化反应［２－３］
、ＮＣ的塑化［４］

及其

对推进剂力学性能的影响
［５－８］
是该领域的研究重点。

但这些工作仅局限于改善力学性能的实际应用研究，

而对于影响推进剂力学性能的基础理论方面，尤其是

粘结剂体系的微观结构和 ＮＣ与 ＰＥＧ分子间的相互
作用等微观机理方面，限于实验手段的不足，尚未进行

深入研究。

　　鉴于 ＸＬＤＢ推进剂结构的复杂性，本文遵循由简
单到复杂的原则，以推进剂的粘结剂体系———ＮＣ／
ＰＥＧ共混体系为切入点，采用实验和模拟相结合的方
法研究 ＮＣ与 ＰＥＧ的相互作用及其共混体系的微观
结构，以为提高 ＸＬＤＢ推进剂的力学性能提供一定的
理论依据和参考。

２　实验与模拟

２．１　实　验
２．１．１　样品制备

　　室温下，将ＰＥＧ溶于二氯甲烷，配制成０．４ｇ·ｍＬ－１

的均匀溶液；将ＮＣ溶于丙酮，配制成０．１ｇ·ｍＬ－１的均
匀溶液。将两种溶液各取出一部分并混合均匀，配制

成 ＮＣ与 ＰＥＧ质量比为 １∶１的共混体系溶液。然后
将 ＰＥＧ、ＮＣ纯溶液和 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系溶液分别倒
入模具内，置于６０℃烘箱中恒温１ｈ，取出后于室温静
置，待溶剂挥发完毕后形成 ＰＥＧ、ＮＣ纯物质和
ＮＣ／ＰＥＧ共混体系胶片，取样。其中 ＰＥＧ的相对分子
质量为６０００，ＮＣ的氮质量分数为１１．８７％。
２．１．２　实验方法
　　红外光谱实验：采用 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换
红外光谱仪（德国）测试 ＮＣ、ＰＥＧ及其共混体系胶片
的红外谱图，光谱范围 ４００～４０００ｃｍ－１

，分辨率

２ｃｍ－１
，制样方式为衰减全反射红外（ＡＴＲ）。

　　偏光显微镜实验：采用ＤＭ２５００型偏光显微镜（德
国）观察分析 ＮＣ、ＰＥＧ及其共混体系胶片的形貌结构。
２．２　模　拟
２．２．１　分子动力学模拟
　　ＮＣ是同系聚合物的混合物，它的相对分子质量
通常由不同测定方法得到的统计平均值表示，其值约

为１０００００［９］；而本研究所用 ＰＥＧ的相对分子质量为
６０００，二者相对分子质量的比值约为 １６．７。因此，在
利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件（美国）的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模
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块
［１０］
建立 ＮＣ和 ＰＥＧ分子模型时，设定 ＮＣ分子链的

聚合单元数目为 ４０，ＰＥＧ分子链的聚合单元数目为
１０，此时二者相对分子质量的比值接近 １６．７，使得所
构建的模型与实际物质具有较好的对应关系。

　　采用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｅｌｌ模块构建 ＮＣ、ＰＥＧ纯物质和
等质量比的ＮＣ／ＰＥＧ共混体系模型，其中 ＮＣ和 ＰＥＧ的

分子链数目分别为２条和４５条；ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的结
构如图１所示，其余略。分别在 ２０℃、１．０１×１０５Ｐａ条
件下，通过 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块对纯物质和共混体系模型进
行分子动力学模拟，获取分子动力学轨迹并进行分析，

得到溶度参数、单体摩尔体积和径向分布函数等数据。

分子动力学模拟的参数设定参见文献［１１］。

图１　ＮＣ／ＰＥＧ共混体系模型

Ｆｉｇ．１　ＭｏｄｅｌｏｆＮＣ／ＰＥＧｂｌｅｎｄｅｄｓｙｓｔｅｍ

２．２．２　介观动力学模拟
　　利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件的 ＭｅｓｏＤｙｎ模块进行
ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的介观动力学模拟时，需要确定高
斯链的珠子个数（ＮＭｅｓ）和不同珠子间的相互作用参
数（χ）等参数，这些参数可通过 Ｓｙｎｔｈｉａ模块和 Ｄｉｓ
ｃｏｖｅｒ模块求得。文献［１２］对此部分的计算原理和过
程介绍得较为详细，这里就不再赘述，只将计算结果在

结果与讨论部分论述。

　　将介观动力学模拟参数的计算结果、ＮＣ与 ＰＥＧ的
质量比１∶１和温度２０℃，输入 ＭｅｓｏＤｙｎ模块进行步
长为２０ｎｓ，总步数为５００００步，总时间为 １０００μｓ的
介观动力学模拟，获得共混体系介观形貌和等密度图。

介观动力学模拟的其他参数设定参见文献［１２］。

３　结果与讨论

３．１　ＮＣ与 ＰＥＧ分子间的相互作用

　　研究表明［４］
，若共混体系各组分分子间存在相互

作用，则红外谱图的某些特征频率会发生位移；且分

子间的相互作用可通过计算体系内原子对的径向分布

函数（ｇ（ｒ））予以反映。因此，为了解共混体系中 ＮＣ
与 ＰＥＧ分子间的相互作用，对 ＮＣ、ＰＥＧ及其共混体系
胶片进行了红外光谱分析，结果如图 ２所示；同时通
过分子动力学模拟得到了共混体系模型中 ＮＣ与 ＰＥＧ

分子间的径向分布函数，结果如图３所示。

图２　ＮＣ、ＰＥＧ和 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的红外谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＣ，ＰＥＧａｎｄＮＣ／ＰＥＧｂｌｅｎｄｅｄｓｙｓｔｅｍ
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图３　ＮＣ／ＰＥＧ共混体系模型中原子对的径向分布函数

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒａｔｏｍｓｉｎＮＣ／ＰＥＧ

ｂｌｅｎｄｅｄｓｙｓｔｅｍｍｏｄｅｌ

　　考虑到涉及的数据较多，图２仅给出了红外图谱中
吸收强度较大的特征峰，图３仅给出了共混体系模型中
ＮＣ分子—ＯＨ基团中氧原子 Ｏ１与 ＰＥＧ分子醚链氧原
子Ｏ２之间的径向分布函数。由图３可知，Ｏ１—Ｏ２原子
对的径向分布函数曲线分别在０．２８ｎｍ和０．４５ｎｍ附近
出现两个强弱不一的峰，表明ＮＣ与ＰＥＧ共混后，二者之
间形成了 Ｏ１—Ｈ…Ｏ２形式的氢键，同时还存在范德华
力。这两种作用力均能减弱 ＮＣ分子内部—ＮＯ２基团

与—ＯＨ基团之间的作用力［１１］
，导致—ＮＯ２基团中原子

产生共轭效应或诱导效应
［１３］
，其电子分布或电子云密度

变化，化学键的力常数改变，使共混体系—ＮＯ２基团在

１５００～１７００ｃｍ－１区域的反对称伸缩振动谱带（Ⅱ）、１２００
～１３００ｃｍ－１区域的对称伸缩振动谱带（Ⅲ）的特征频率与
ＮＣ纯物质相比分别向低、高波数移动（见图２）。

　　由图２可知，ＰＥＧ与 ＮＣ共有的某些特征频率也同
样发生了位移，但分析这些特征频率发生位移的原因

时，除了考虑分子间的相互作用因素外，还应考虑当同

类特征峰的叠合时，因吸收强度相对贡献的变化而引起

的频率位移
［１４］
。如２８００～３０００ｃｍ－１区域的 Ｃ—Ｈ键

伸缩振动谱带（Ⅰ），共混体系的特征频率（２８８５ｃｍ－１）介
于ＮＣ（２９２０ｃｍ－１）和ＰＥＧ（２８５９ｃｍ－１）之间，这种频率
位移就归因于同类特征峰的叠合。但对于 １０００～
１１００ｃｍ－１

区域的 Ｃ—Ｏ—Ｃ键不对称伸缩振动谱带
（Ⅳ）和８００～９００ｃｍ－１

区域的 Ｃ—Ｏ键伸缩振动谱带
（Ⅴ），共混体系的两个特征频率 （１０９８ｃｍ－１

和

８４１ｃｍ－１
）并没有介于 ＮＣ（１０５９ｃｍ－１

和 ８２２ｃｍ－１
）

和 ＰＥＧ（１０９４ｃｍ－１
和 ８３８ｃｍ－１

）之间，而是向高波数

移动。这就排除了同类特征峰叠合的因素，表明共混

后各组分的相应基团产生了共轭效应或诱导效应，其

原因同样是 ＮＣ与 ＰＥＧ分子间产生的相互作用所致。
３．２　ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的微观结构
　　为得到进行介观动力学模拟所需的两个参数
ＮＭｅｓ和 χ，分别由分子动力学模拟和定量结构性质关
系方法（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ，
ＱＳＦＲ）［１２］，计算了纯物质的高分子链重复单元个数
（Ｎ）、极限特征比（Ｃ∞）、单体摩尔体积（Ｖｍｏｎ）和溶度
参数（δ），结果如表１所示。

表１　模拟所得 ＮＣ和 ＰＥＧ的性质

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＣａｎｄＰＥＧｂｙｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＮＣ ＰＥＧ

Ｎ ４０ １０
Ｃ∞ ５．１５ ４．９８
Ｖｍｏｎ／ｎｍ

３·ｍｏｌ－１ １６７．２８ ４１．２５

δ／（Ｊ·ｃｍ－３）１／２ １９．７１ ２１．１３

　　将表 １中数据分别代入（１）式和（２）式，计算
ＮＭｅｓ和 χ：
ＮＭｅｓ＝Ｎ／Ｃ∞ （１）

χ＝Ｖｍｏｎ（δＮＣ－δＰＥＧ）
２

（２）
式（２）中，Ｖｍｏｎ取 ＮＣ和 ＰＥＧ单体摩尔体积的平均值。
计算得到 ＮＣ和 ＰＥＧ 的 ＮＭｅｓ分别为 ８和 ２，χ为

２１０．２４Ｊ·ｍｏｌ－１。
　　将ＮＣ和ＰＥＧ分子链分别用８个和２个珠子表示，两
种珠子间的相互作用参数设为 ２１０．２４Ｊ·ｍｏｌ－１，进行
１０００μｓ的介观动力学模拟，得到 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的介
观形貌和等密度图，如图４所示。同时，图４还示出了ＮＣ、
ＰＥＧ及其共混体系胶片形貌结构的偏光显微镜观察结果。
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ａ．ｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓ

　　　　　ｂ．ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙ

图４　ＮＣ、ＰＥＧ和 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系的偏光显微照片以及共混体系的介观形貌和等密度图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓｏｆＮＣ，ＰＥＧａｎｄＮＣ／ＰＥＧｂｌｅｎｄｅｄｓｙｓｔｅｍ ａｎｄｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｂｌｅｎｄｅｄｓｙｓｔｅｍ

　　由图４ａ可知，由于 ＮＣ和 ＰＥＧ结晶的能力不同，
两种纯物质的形貌结构存在很大的差异。ＮＣ为天然
高分子纤维酯化反应的产物，结构上同时存在微观和宏

观不均匀分布的问题
［１５］
，而且其分子链为刚性结构，柔

顺性差，链段难以排列规整，因此 ＮＣ胶片中观察不到
晶体的存在。ＰＥＧ分子柔顺性好，结构规整、高度对称
且没有支链，因此极易结晶，在纯物质胶片中形成几乎

完整的球晶；而且与 ＮＣ共混后，虽然 ＰＥＧ的晶核生长
受到抑制，但仍形成大量形状不规则的碎晶，相对均匀

地分散在共混体系胶片中，呈现“海—岛”式结构。

　　图４ｂ给出了共混体系的介观形貌。由图 ４ｂ可
知，共混体系中两相各自团聚、融合，发生一定程度的

同相归并，使其形貌特征同样呈现“海—岛”式结构。

由此可见，虽然介观动力学模拟的尺度（ｎｍ级）与偏
光显微实验（μｍ级）相差较大，但相同比例下二者的
形貌特征基本相同，模拟结果与实验结果间具有很高

的相似度。此外，ＮＣ与 ＰＥＧ间的相界面较为模糊，且
两相互相贯穿、缠绕，表明两种物质间的相容性良好，

存在较强的相互作用，这与３．１中结论一致。
　　图４ｃ为共混体系的介观等密度图，为便于比较，
用深色和浅色分别表示 ＮＣ相和 ＰＥＧ相的密度分布；
同时从内部取出了两种单相的等密度切片（ｘｙ切面）。

由图４ｃ可知，与 ＰＥＧ相比，ＮＣ相的密度分布范围相
对较大（分别为０．５～０．７和 ０．５～０．９），其原因可能
是 ＮＣ的链结构较长，局部出现折叠所致。相比之下，
ＰＥＧ相的密度分布范围较小，表明其分布较为均匀，
规整度较好，这有利于 ＰＥＧ的结晶。
　　上述研究结果表明，模拟结果与实验结果具有较
高的一致性，可见本文采用的模拟方法对于研究此类

体系的分子间相互作用和微观结构具有较好的有效性

和准确度，可为实验结果的机理分析，甚至体系结构性

能的先期预测提供支持。

４　结　论

　　（１）ＮＣ与 ＰＥＧ共混后，二者之间存在氢键作用
力和范德华力等相互作用，使 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系中
ＮＣ分子的—ＮＯ２ 基团以及 ＰＥＧ 与 ＮＣ共有的
Ｃ—Ｏ—Ｃ键和 Ｃ—Ｏ键的红外特征频率产生位移；且
ＮＣ与 ＰＥＧ间的相互作用有利于共混体系的相容。
　　（２）ＮＣ／ＰＥＧ共混体系中，ＰＥＧ的结晶受到抑
制，以碎晶的形式分布在共混体系中，整个体系的形貌

特征与介观动力学的模拟结果相吻合；与 ＮＣ相比，
ＰＥＧ相的密度分布范围相对较小，分布较为均匀，有

４８２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．３，２０１４（２８１－２８５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＮＣ／ＰＥＧ共混体系组分间的相互作用及其微观结构

利于 ＰＥＧ的结晶。
　　（３）分子动力学和介观动力学模拟结果与实验结
果一致，这两种模拟方法可用于 ＮＣ／ＰＥＧ共混体系实
验结果的机理分析及其结构性能的先期预测。
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