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摘
!

要!非异氰酸酯环碳酸酯型路线合成聚氨酯不同于传统异氰酸酯合成聚氨酯$为研究非异氰酸酯合成聚

氨酯的分子结构的反应合成机理$提出一种分子模拟法预测线型非异氰酸酯聚氨酯的玻璃化温度
>

首先通过

软件建立非异氰酸酯聚氨酯的分子结构模型$基于
96.13O-S76

方法建立典型的构象结构$再通过分子动力

学模拟得到不同温度条件下体积$最后通过体积
g

温度曲线的转折点确定玻璃化温度
>

结果表明!两种线型结

构的非异氰酸酯聚氨酯的模拟值与实验值吻合较好$两种刚性结构的非异氰酸酯聚氨酯的模拟值与实验值

有较大偏差&分子模拟方法可以应用于聚合物结构与性质的研究中
>

关键词!非异氰酸酯聚氨酯&分子模拟&玻璃化温度&旋转异构态
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研究方向!功能聚合物材料%高性能涂料

与工程胶粘剂的制备及应用
>

%

!

引
!

言

聚氨酯由于其良好的机械性能%加工性能%耐

腐蚀性能%易于改性$广泛应用于黏合剂%涂料%塑

料%橡胶等工业领域
>

玻璃化温度是衡量高分子材

料性能的重要指标之一$通过预测玻璃化温度对

于新材料的合成具有应用价值
>

随着计算机技术

的发展$分子模拟的精确程度也在逐渐增加$当前

的分子模拟已经可以部分替代实验$比如药物的

设计$详细的分子模拟可以提供许多通常手段难

以观察到的信息$从长远的角度$分子模拟终将成

为化学实验的必备工具之一
>

分子动力学模拟方法已广泛应用于聚合物体

系$它被用来预测玻璃化温度+

&'

,

>

本研究提出一

个简单可行方法以预测线型非异氰酸酯聚氨酯的

玻璃化温度
>(9 d-S16.

研究了一个线型环氧模

型+

#

,

$将所获得的信息作为建模的思路+

"

,

>

本研究

首先构建模拟体系的分子模型&然后对模型选择

系综动力学进行模拟
>

最后比较模拟与实验结果

来检验模拟方法的准确性以及观察由于结构的不

同对非异氰酸酯聚氨酯的玻璃化温度的影响
>

&

!

线型非异氰酸酯聚氨酯的分子结

构建模

!!

基于高分子材料模拟软件
9-13SH-70N1+MH6

'>$

$本实验的模拟过程不考虑反应物的交联效

应
>

所选的组分为双酚
F

型环碳酸酯"

dH0F#OO

#

"图
&

#%丁二醇二缩水环碳酸酯"

O'#OO

#"图
$
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&

$
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己二胺"

DIF

#"图
!

#$乙二烯三胺"

IT2F

#

"图
'

#

>

此处假设组分之间充分反应形成了无规共

聚物$本研究的方法适合制备高转化率的非异氰

酸酯聚氨酯+

;

,
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图
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分子模型

通过
9N

软件建立环碳酸酯预聚物"图
&

#与

胺组分"图
!

#的小分子结构$对于图
&

分子进行开

环处理$并手动添加未饱和的氧原子上的氢原子

使其变成羟基
>

如图
#

所示
>

图
#

!

分子构建方式

PH

V

>#

!

96734+7-Sa-

:

16K+H7M

通过
9N

软件定义无规共聚物单元的头和

尾$并以头
?

尾的连接方式形成一条聚合度为
&%

的分子链
>

然后通过
W6S4H13

模块进行能量小化处

理$结合
h3

e

电荷平衡对分子链分配电荷
>

优化方

法使用
0X-S1

优化$因为此时的分子链所含的原

子
!'<

个$可以直接优化
>

然后以
96.13O-S76

方

法产生无定型聚合物的代表构象$这种方法基于

旋转异构态理论"

E/N

#$认为稳定构象的贡献大大

高于其他构象$这样大大减少了计算量
>

以单链构

象为基础$结合统计力学原理进行相关推导$得出

配分函数与宏观热力学量之间的关系
>

利用
9N

软件的
FX6S

Y

,6+04377

模块$产生一个无定型元

胞$其中含有
&%

个代表构象
>

对产生的元胞经行

能量最小化和初步的动力学松弛$系综选择
8R2

$

进行小步长的松弛"

&%%%

步#$此时的系统原子数

已达到
!'<%

个$需要进行对结构进行一定的松

弛
>

这个模型被期望反映开环聚合后的体系
>

建模

结果如图
"

所示
>

图
"

!

模型示意图

PH

V

>"

!

N4,3X-1H4X6M37

&>$

!

玻璃化温度的分子动力学模拟

初始模型建立以后$对系统能量优化直至收

敛到稳定值
>

然后进行
852

系综模拟$以
&W0

"

&W0A&%

g&#

0

#为时间步长$温度
"%% Z

$模拟

!%%%

个时间步$不使用截断距离$然后再经过

8R2

系综模拟$同样是
&W0

的时间步长$执行

#%%%

个时间步
>

重复以上的模拟步骤$温度设置为

##%Z

$交叉进行
852

$

8R2

模拟$在
'#%Z

时$

温差缩短为每
$#Z

进行一次实验模拟$以此类推

直到温度降为
$%%Z>

图
&

分子与图
'

分子$图
$

分子与图
!

分子$图
$

分子与图
'

分子进行同样

的模拟处理
>

记录模拟系统的体积$通过多个温度

点$得出温度
?

体积曲线$由曲线的拟合处理得到玻

璃化温度
>

整个动力学模拟过程使用
IET/I/8]

力场$体系总势能分为成键作用和非键作用
>

成键

作用包括键的伸缩能%弯曲能%扭转能%振动能等

等&非键作用包括
J-.M3S*--70

相互作用和
O6+?

76XK

静电作用
>

其他参数设置为默认值
>

$

!

结果与讨论

对模拟体系的体积与温度作图观察拐点的出

现
>

因为玻璃化温度的附近会出现广度性质和强

度性质的变化$通过对拐点两边的点进行分段线

性拟合
>

结果如图
;

!

&%

所示
>
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"#$

图
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:

013X"#$MH-

V

S-X

图
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模拟体系的
"#$

图
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V

>&%

!

IT2F[dH0F'#OO0HX+7-1H6.0

:

013X"#$MH-

V

S-X

表
&

!

不同体系玻璃化温度的实验值和模拟值对比

2-K73&

!

T̂

Y

3SHX3.1-7J-7+306WMHWW3S3.10

:

013X0-.M

V

7-001S-.0H1H6.13X

Y

3S-1+S346.01-.1-.-76

V

J-7+30

模拟体系 模拟值'
Z

实验值'
Z

DIF[O'#OO $#& $';

DIF[dH0F#OO !'% !$%

IT2F[O'#OO $## $'"

IT2F[dH0F#OO !;% !$$

!!

结果与实验值+

;

,比较$对于含有线型柔性链

结构的非异氰酸酯聚氨酯$模拟结果能较好预测

玻璃化温度如图
"

和图
<

的结果$对于含有刚性

苯环结构的生成的非异氰酸酯聚氨酯$模拟值对

实验值存在较大偏差如图
;

与图
=>

产生偏差的原

因可能是本实验的
9I

分子动力学模拟考虑的是

典型分子构象的运动$实验测得的玻璃化温度是

通过
INO

%

I9F

仪器测得$它们依据的是
2

V

附

近产生的性质的突变效应$反映到热效应上$通过

传感器测出变化
>

是一种宏观热效应的表现$而模

拟是基于分子层次的表现$包含了更原始的信息
>

分子模拟考察了分子内和分子间的详细的相互作

用
>

对于柔性分子的预测具有一定的指导作用
>

具

有体型结构的非异氰酸酯聚氨酯的玻璃化温度的

预测还需要提出更接近实际情况的分子模型+

<=

,

>

!

!

结
!

语

采用
96.13O-S76

法选取代表性构象$通过分

子动力学模拟预测了两种线型模型的玻璃化温

度
>

柔性结构的聚氨酯模拟值与实验值接近$可用

于预测柔性结构的非异氰酸酯聚氨酯的玻璃化温

度&刚性结构聚氨酯的模拟值与实验值偏差较大$

说明对于刚性结构的模型还需要进一步研究
>

致
!
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