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[摘　 要] 　 采用介观动力学(ＭｅｓｏＤｙｎ)模拟方法对比研究了含能增塑剂丁基硝氧乙基硝胺(Ｂｕ￣ＮＥＮＡ)与端羟基

聚醚(ＨＴＰＥ)、聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)共混体系的相结构及其相演变过程和影响因素ꎬ用共混实验对 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ
与 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 的相容性进行了观察ꎮ 模拟结果表明:Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 均具有较好的混溶性ꎬ且 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ
与 ＨＴＰＥ 的混溶性优于 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与 ＧＡＰꎬ与混溶性实验的结果一致ꎮ ２５ ℃条件下ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系中

Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质量分数在 ５０％以下时ꎬＨＴＰＥ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混溶性较好ꎻＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系中 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质量分数

在 ５０％时ꎬＧＡＰ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的混溶性较其他比例时差ꎮ 但在 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系中ꎬＧＡＰ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的有

序度参数 Ｐ 均较小ꎬ接近于 ０ꎬ ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系混溶性良好ꎻＢｕ￣ＮＥＮＡ 的质量分数对 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合

体系混溶性影响不大ꎮ
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引言

高聚物黏结炸药(ＰＢＸ)是由高分子黏结剂、主
体炸药及燃料等组成的一类炸药ꎬ其力学性能和感

度性能优异ꎬ能量水平可控ꎻ因此ꎬ近年来在国内外

武器弹药中得到了广泛的应用 [１￣３]ꎮ 增塑剂是 ＰＢＸ

炸药配方中的关键组分ꎬ可以有效地改善火炸药产

品的使用温度范围、改进工艺性能、降低易损性等ꎮ
目前ꎬ浇注ＰＢＸ炸药中广泛使用的己二酸二辛酯

( ＤＯＡ)、癸二酸二辛酯(ＤＯＳ)等均为惰性增塑剂ꎬ
严重影响了混合炸药的能量水平ꎮ为了提高ＰＢＸ
炸药的能量ꎬ降低炸药中的惰性组分含量是一个重

要途径ꎬ利用含能增塑剂取代惰性增塑剂是近年来
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火炸药研究的热点[４￣６]ꎮ 研究发现ꎬ硝氧乙基硝胺类

含能增塑剂丁基硝氧乙基硝胺(Ｂｕ￣ＮＥＮＡ)具有熔

点低、塑化性能优良、感度低、安定性好及相容性好

的特点ꎬ是一种极好的耐低温增塑剂ꎬ可在发射药、
推进剂及炸药中应用[７]ꎮ

含能增塑剂与高分子材料之间良好的互溶性是

黏结剂体系应用的前提ꎮ 黏结剂体系从结构上可视

为高分子溶液ꎬ高分子的种类、与增塑剂的配比等因

素均对黏结剂体系相结构的稳定性有一定的影响ꎬ
但目前很难通过实验的方法对黏结剂体系的相结构

以及各组分相演变的动态过程进行认识ꎮ 随着计算

机技术的发展和模拟计算方法在材料科学研究中的

广泛应用ꎬ利用介观动力学(ＭｅｓＤｙｎ)对高分子与增

塑剂体系的介观形貌、组分间的相互作用和相分离

等问题进行模拟已成为科研工作者开展高分子黏结

剂体系混溶性研究的重要手段[８￣９]ꎮ
本研究中ꎬ采用 ＭｅｓＤｙｎ 模拟计算方法对 Ｂｕ￣

ＮＥＮＡ 与端羟基聚醚(ＨＴＰＥ)、聚叠氮缩水甘油醚

(ＧＡＰ)共混体系相结构、相演变过程及影响因素进

行了对比分析ꎬ可为含能增塑剂 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 在浇注

ＰＢＸ 炸药中的应用提供技术参考ꎮ

１　 实验部分

１. １　 试样

Ｂｕ￣ＮＥＮＡꎬ西安近代化学研究所ꎻＨＴＰＥ、ＧＡＰꎬ
黎明化工研究院ꎮ
１. ２　 实验方法

将 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 分别与 ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 混合均匀ꎬ
配制成质量比分别为 ７０︰３０、６０︰４０、５０︰５０、４０︰

６０ 和 ３０︰７０ 的共混体系溶液ꎬ然后将其放入 ２５ ℃
烘箱静置 ６０ ｄꎬ观察共混体系溶液混溶情况ꎮ

２　 分子动力学和介观动力学模拟

２. １　 分子动力学模拟计算方法

依据 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的化学结构式

(表 １)ꎬ用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ(ＭＳ)软件分别建立 Ｂｕ￣
ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 纯物质模型ꎮ 模型中ꎬＢｕ￣ＮＥ￣
ＮＡ 分子、ＨＴＰＥ 分子链和 ＧＡＰ 分子链的数目分别

为 ４０ 个、３ 条和 ３ 条ꎮ Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的

无定形模型如图 １ 所示ꎮ

表 １　 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的分子结构

Ｔａｂ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｕ￣ＮＥＮＡꎬ ＨＴＰＥ ａｎｄ ＧＡＰ

化合物 结构

Ｂｕ￣ＮＥＮＡ

ＨＴＰＥ

ＧＡＰ

　 　 　
图 １　 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 及 ＧＡＰ 的无定形模型

Ｆｉｇ. １　 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ Ｂｕ￣ＮＥＮＡꎬ ＨＴＰＥ ａｎｄ ＧＡＰ
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　 　 首先ꎬ采用 ＭＳ 软件 Ｆｏｒｃｉｔｅ 计算模块中的 Ｇｅｏ￣
ｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 方法ꎬ在 Ｃｏｍｐａｓｓ 力场条件下对

上述建立的纯物质无定形模型进行结构优化ꎻ然后

通过 ３ 个循环的退火处理ꎬ将模型中不合理的结构

消除ꎬ为下一步分子动力学(ＭＤ)计算提供合理的

平衡构象ꎮ 退火处理的条件为从 ２５０ Ｋ 升温至 ５２０
Ｋꎬ再降温至 ２５０ Ｋꎬ温度间隔为 ３０ Ｋꎮ 利用以上计

算得到的平衡结构ꎬ在温度 ２５ ℃和压力 １. ０１ × １０５

Ｐａ 条件下开展 ＭＤ 模拟ꎮ 分子间范德华力的计算

选用 Ａｔｏｍ￣Ｂａｓｅｄ 方法ꎬ截断半径 １. ８５ ｎｍꎻ静电作用

力计算选用 Ｅｗａｌｄ 方法ꎬ精度 ４. １８ × １０ － ５ Ｊ / ｍｏｌꎻ控
温和控压分别为 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 和 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ 方法ꎻ模拟

计算的总时间为 １ ０００ ｐｓꎬ时间步长为 １ ｆｓꎬ采用

ＮＰＴ 系综ꎻ模拟计算的前 ５００ ｐｓ 用于系统热力学平

衡ꎬ后 ５００ ｐｓ 用于统计计算分析ꎬ得到密度 ρ、溶度

参数 δ 和摩尔体积 ＶＭ 等数据ꎮ
２. ２　 介观动力学模拟计算方法

利用 ＭＳ 软件的 ＭｅｓｏＤｙｎ 模块对高分子与增塑

剂的共混体系进行介观动力学模拟计算时ꎬ需要知

道共混体系中纯物质的 ＶＭ 和 δ 等参数ꎮ 这些参数

由 ＭＤ 计算得到ꎬ计算的方法参照文献[９]ꎮ
结合以上参数ꎬ开展高分子黏结剂与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ

不同质量配比下的介观动力学模拟ꎬ获得混合体系

的介观形貌ꎬ模拟的总时间为 １ ０００ μｓꎬ计算步长为

２０ ｎｓꎮ 介观动力学计算的方法以及具体的参数设

定参照文献[１０]ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 互溶性实验结果分析

ＨＴＰＥ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＧＡＰ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系

互溶性实验的情况分别如图 ２、图 ３ 所示ꎮ 可以看

出ꎬ实验前、后 ＨＴＰＥ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＧＡＰ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ
共混体系均未出现分层情况ꎬ说明 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与

ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 均具有较好的物理相容性ꎮ
３. ２　 溶度参数与相互作用参数

经 ＭＤ 计算ꎬ得到温度为 ２９８ Ｋ 时 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、
ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的 ρ、δ 和 ＶＭꎬ如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 的

数据可知ꎬＭＤ 计算得到的密度与实验值相差较小ꎬ
表明 ＭＤ 模拟计算具有较好的准确性ꎬ模拟结果可

在后续分析计算中使用ꎮ
　 　 溶度参数δ是评价黏结剂和增塑剂物理相容性

的重要参数ꎮ研究表明ꎬ两者的溶度参数差值△δ
越小ꎬ物理相容性就越好ꎮ一般认为两者的△δ只
要满足 ｜△δ ｜ < １. ３ ~ ２. １ (Ｊ􀅰ｃｍ － ３) １ / ２ ꎬ两者就相

　
图 ２　 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系实验前、后的样品状态

Ｆｉｇ. ２　 Ｓａｍｐｌｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｅｓｔ

　
图 ３　 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 混合体系实验前、后的样品状态

Ｆｉｇ. ３　 Ｓａｍｐｌｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｅｓｔ

表 ２　 模拟所得 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的性质

Ｔａｂ. ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｂｕ￣ＮＥＮＡꎬ ＨＴＰＥ ａｎｄ ＧＡＰ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

化合物
ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３)

实验值 模拟值
δ /

(Ｊ􀅰ｃｍ － ３) １ / ２
ＶＭ /

(ｃｍ３􀅰ｍｏｌ － １)
Ｂｕ￣ＮＥＮＡ １. ２１ １. １９ ２０. ７７ １７４. ８４
ＨＴＰＥ １. １０ １. ０５ １８. ８３ ５６. ４４
ＧＡＰ １. ３０ １. ３０ ２２. １７ ７６. ８６

容[１１]ꎮ
　 　 由表 ２ 中数据计算得到 ｜ △δ ｜ ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ＝ １. ９４
(Ｊ􀅰ｃｍ － ３) １ / ２ꎬ ｜ △δ ｜ ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ＝ １. ４０( Ｊ􀅰ｃｍ － ３) １ / ２ꎬ
表明 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 在室温条件下均具有

良好的相容性ꎮ
在介观模拟中ꎬ为表征体系的化学性质ꎬ首先需

要确定体系组分之间的相互作用参数 ｖ － １ εＩＪꎮ Ｂｕ￣
ＮＥＮＡ 与高分子黏结剂之间的 ｖ － １εＩＪꎬ需由分子动力

学模拟得到的纯物质的 δ 和 ＶＭ 等参数计算得到ꎮ
将表 ２ 中数据分别代入式(１)ꎬ计算得到 Ｆｌｏｒｙ￣Ｈｕｇ￣
ｇｉｎｓ 相互作用参数 χ[１０]:

χ ＝
ＶＭ(δｐ － δＢｕ￣ＮＥＮＡ) ２

ＲＴ ꎮ (１)

式中:ＶＭ取高分子黏结剂和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 ＶＭ的平均

值ꎻＲ 为理想气体常数ꎻＴ 为绝对温度ꎻδｐ 为高分子

黏结剂的溶度参数ꎮ
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ＭｅｓｏＤｙｎ 模拟输入的 ｖ － １εＩＪ参数通过 χ 乘 ＲＴ 得

到ꎬ计算得到的 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 的 ｖ － １εＩＪ分

别为 ４３５. ２１５ Ｊ / ｍｏｌ 和 ５５４. ９９９ Ｊ / ｍｏｌꎮ
３. ３　 分子高斯链结构

在介观动力学模拟中ꎬ除了相互作用参数外ꎬ需
要得到 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 分子链粗粒化后的高斯链结构

模型ꎮ 在高斯链结构模型中ꎬ分子结构中的若干个

基团由体积相同的球状高斯链段(珠子)替代ꎬ高斯

链段的个数(珠子个数)ＮＭｅｓ由高分子链中重复单元

个数 Ｎ 除以高分子链极限特征比 Ｃ∞ 得到

ＮＭｅｓ ＝
Ｎ
Ｃ∞

ꎮ (２)

研究中ꎬＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 分子链中重复单元的个

数分别为 ５１ 和 ３０ꎬ通过定量结构性质关系(ｑｕａｎｔｉ￣
ｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬＱＳＰＲ)方法[９] 分

别计算得到 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 分子链的极限特征比为 ５. ６
和 ５. ３ꎮ

通过式(２)计算ꎬ得到可用 ９ 个珠子代替 ＨＴＰＥ
分子链ꎬ可用 ６ 个珠子替代 ＧＡＰ 分子链ꎮ

高斯链的长度 ＬＭｅｓ、高斯链段(珠子)长度 Ｌｍｏｎ

和高分子链极限特征比 Ｃ∞ 之间的关系为

ＬＭｅｓ ＝ Ｌｍｏｎ × Ｃ∞ ꎮ (３)
通过 ＱＳＰＲ 计算方法ꎬ可以得到 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 的

ＬＭｅｓ分别为 １６. ５６６、２３. １５０ ｎｍꎻ通过式(３)计算ꎬ可
得 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 的 Ｌｍｏｎ分别为 ２. ９６、４. ３７ ｎｍꎮ

根据表 ２ 中 ＶＭꎬ可求得单个 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的体积

为 ０. ２９ ｎｍ３ꎻ将单个增塑分子假定为球体ꎬ根据球

体体积公式 Ｖ ＝ ４πｒ３ / ３( ｒ 为半径)ꎬ可以计算得到单

个 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 分子的直径为 ０. ８２ ｎｍꎮ 然后根据大

小关系得到:在 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 体系中ꎬ４ 个 Ｂｕ￣
ＮＥＮＡ 分子用 １ 个珠子代替ꎻ在 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 体

系中ꎬ５ 个 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 分子用 １ 个珠子代替ꎮ
３. ４ 　 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 对不同高分子体系相结构的影响

利用 ＭｅｓｏＤｙｎ 模拟计算模块ꎬ结合上述 ＨＴＰＥ、
ＧＡＰ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的相互作用参数和高斯链结构数

据ꎬ分别对 ２５ ℃ 条件下混合质量比为 ５０︰５０ 的

ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 和 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系进行

介观动力学模拟ꎮ 计算可得两种共混体系的介观形

貌(图 ４ ~图 ５)和组分有序度参数 Ｐꎮ
　 　 高分子 /增塑剂共混体系某组分的有序度参数

Ｐ 定义为某组分局部密度平方与体系密度平方差的

体积平均值:

Ｐ ＝ １
ＶＳ
ʃＶＳ[θ

２
ｉ ( ｒ) － θ２

ｉꎬ０]ｄｒꎮ (４)

式中:θｉꎬ０ 为组分 ｉ处于均一状态时的无量纲密度ꎻ

　
　 　 　 　 (ａ)介观形貌　 　 　 　 　 　 (ｂ)实验照片

图 ４　 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系的介观形貌和混溶

实验照片

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｏｔｏｓ
ｏｆ ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ｂｌｅｎｄ ｓｙｓｔｅｍ

　
　 　 　 　 (ａ)介观形貌　 　 　 　 　 　 (ｂ)实验照片

图 ５　 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系的介观形貌和混溶

实验照片

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｏｔｏｓ
ｏｆ ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ｂｌｅｎｄ ｓｙｓｔｅｍ

θｉ( ｒ)为组分 ｉ 在距离为 ｒ 处的无量纲密度ꎻＶＳ 为

体积ꎮ
Ｐ 为体系中某组分偏离均相分布的差异程度ꎬ

反映了体系的相分离程度ꎬ数值越大表明体系相分

离程度越大ꎬ混溶性越差ꎮ
　 　 计算得到:ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系中ꎬＨＴＰＥ
和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 Ｐ 分别为０. ００３ ８和０. ００１ ３ꎻＧＡＰ /
Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系中ꎬＧＡＰ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 Ｐ 分别

为 ０. ０１４ ３ 和 ０. ００２ ９ꎮ 两种体系各组分的 Ｐ 均接

近于 ０ꎬ这说明 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 与 ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 混合后体

系的熵值较小ꎬ组分间没有发生相分离ꎬ两种体系的

物理相容性均较好ꎬ具有良好的混溶性ꎮ 两种共混

体系中ꎬ ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系组分的 Ｐ 大于

ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系ꎬ说明 ＨＴＰＥ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ
混合后体系的熵值相对更小ꎬ相结构稳定性更好ꎻ
ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 体系的混溶性比 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ
体系更好ꎮ 从共混体系介观形貌可知ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣
ＮＥＮＡ 与 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系中ꎬＢｕ￣ＮＥＮＡ 与

ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 之间界面模糊ꎬＢｕ￣ＮＥＮＡ 均匀地分散在
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两种高分子相中ꎬ这与混溶性实验增塑剂与高分子

间未出现分层现象的结果是一致的ꎬ也说明两种共

混体系均具有良好的互溶性ꎮ 但对比两种共混体系

的介观形貌ꎬ发现两种共混体系存在差异ꎬＨＴＰＥ /
Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系两相分散更为均匀ꎬＨＴＰＥ 与

Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的混溶性更好ꎬ这与有序度参数的评判结

果一致ꎮ
３. ５　 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 含量对共混体系相结构的影响

在实际使用过程中ꎬ增塑剂的含量需要根据

ＰＢＸ 炸药的配方性能和工艺性能进行调整ꎮ 因此ꎬ
开展增塑剂含量对共混体系相结构的影响是十分必

要的ꎮ 针对 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 两种

共混体系ꎬ在 ２５ ℃条件下利用ＭｅｓｏＤｙｎ 模块分别开

展了黏结剂与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质量比为 ７０︰３０、４０︰６０、

５０︰５０、６０︰４０ 和 ３０︰７０ 的介观动力学模拟ꎬ计算

得到 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系的

Ｐ 和介观形貌分别如图 ６、图 ７ 所示ꎮ Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 含

量对与共混体系相结构的影响存在较大差异ꎮ 对于

ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系而言ꎬ当 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的含

量增加时体系的混溶性变差ꎬＢｕ￣ＮＥＮＡ 的含量对

ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ共混体的混溶性影响显著ꎮ
ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 体系中ꎬＢｕ￣ＮＥＮＡ 的质量分数

由 ３０％ 增加到 ７０％ 时ꎬＨＴＰＥ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 Ｐ 分

别由０. ００２ ２和 ０. ０００ ２ 增大至０. ０４１ ２和 ０. ０５９ ３ꎬ
分别增加了 １８. ７ 倍和 ２９６. ５ 倍ꎻＢｕ￣ＮＥＮＡ 的质量

分数在 ５０％以下时ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体的混溶

性 相对Ｂｕ￣ＮＥＮＡ的质量分数大于５０％ 时更好ꎮ从
介观形貌可以看出ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ共混体系在

ＨＴＰＥ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质 量 比 为 ４０︰６０ 和 ３０︰７０ 时ꎬ

　 　
图 ６　 ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系的有序度参数和介观形貌

Ｆｉｇ. ６　 Ｏｒｄｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ
ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ ｂｌｅｎｄ ｓｙｓｔｅｍ

　 　
图 ７　 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系的有序度参数和介观形貌

Ｆｉｇ. ７　 Ｏｒｄｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ
ＧＡＰ / Ｂｕ￣ ＮＥＮＡ ｂｌｅｎｄ ｓｙｓｔｅｍ

ＨＴＰＥ和Ｂｕ￣ＮＥＮＡ相发生了团聚、融合ꎬ两相界面清

晰ꎬ呈现出明显的相分离现象ꎬ此时ꎬ该体系的混溶

性较差ꎮ
然而对于 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系ꎬ ＧＡＰ 和

Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 Ｐ 先增大ꎬ在两组分质量比为 ５０︰５０
时达到最大值ꎬ之后又随 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 含量的增加而减

小ꎮ 如 ＧＡＰ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质量比由 ７０︰３０ 调整至

５０︰５０ 时ꎬ体系中 ＧＡＰ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的 Ｐ 分别由

０. ００６ ９和 ０. ０００ ４ 增大至 ０. ０１４ ３ 和 ０. ００２ ９ꎬ 分别

增加了 ２. １ 倍和 ７. ３ 倍ꎮ 从共混体系介观形貌可以

看出:两者质量比为 ５０︰５０ 时ꎬＧＡＰ 和 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 相

发生了一定程度的团聚ꎻ而在其他比例时ꎬＢｕ￣ＮＥＮＡ
在 ＧＡＰ 中分散效果较好ꎮ 说明 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共

混体系中ꎬＧＡＰ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的混溶性在 ＧＡＰ 与

Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 质量比为 ５０︰５０ 时较质量比为 ７０︰３０、
６０︰４０、４０︰６０、３０︰７０ 时差ꎮ

４　 结论

１) 通过分子动力学模拟得到的 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、
ＨＴＰＥ 和 ＧＡＰ 的密度及溶度参数与混溶性实验吻

合较好ꎬ表明分子动力学模拟结果具有较好的准确

性ꎮ
２)通过溶度参数ꎬ可预测室温条件下Ｂｕ￣ＮＥＮＡ

与 ＨＴＰＥ、ＧＡＰ 均具有良好的物理相容性ꎮ
３)在温度 ２５ ℃的条件下ꎬ质量比为 ５０︰５０ 的

ＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ、ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 的共混体系均未

产生明显的相分离ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系组分
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的分散程度比 ＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系高ꎬ即其混

溶性相对更好ꎬ与混溶性实验的结果一致ꎮ
４)在 ２５ ℃条件下ꎬＨＴＰＥ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系

随着增塑剂 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 含量的增大ꎬ混溶性变差ꎬ
ＨＴＰＥ 与 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 在质量比为 ３０︰７０ 和 ４０︰６０ 时

产生了相分离ꎻＧＡＰ / Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 共混体系混溶性随

增塑剂 Ｂｕ￣ＮＥＮＡ 含量的增大先变差、再变好ꎬ但未

出现明显相分离现象ꎮ
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