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蓖麻油改性聚氨酯网络结构的分子模拟与表征
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摘 要：为探明蓖麻油改性聚氨酯（BMP）的网络结构，采用分子动力学模拟，利用光学显微镜、扫描电子显

微镜及原子力显微镜，从微观角度和分子尺度研究不同质量分数蓖麻油对聚氨酯（PU）网络结构的影响。研究

结果表明：聚氨酯的回转半径随着蓖麻油质量分数的增大呈增大趋势，当蓖麻油质量分数为 15%时，聚氨酯的

回转半径最大，泡沫均匀性和网络结构最优。蓖麻油改性聚氨酯的交联密度随着蓖麻油质量分数增大而提升；

分子模拟和实验结果吻合良好。蓖麻油改性聚氨酯可形成明显的网络结构，蓖麻油的加入改变了聚氨酯网络结

构中分子链的回转半径及体系分子的空间结构，且蓖麻油质量分数对聚氨酯网络结构的均匀性影响显著。研究

结论可为蓖麻油改性聚氨酯矿用防水注浆材料的研发提供依据。
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Molecular simulation and characterization of castor oil-modified 
polyurethane network structure
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Abstract: To investigate the network structure of castor oil-modified polyurethane (BMP), molecular dynamics 

simulations, optical microscopy, scanning electron microscopy, and atomic force microscopy were used to study 

the effects of different castor oil mass fractions on the micro-network structure of polyurethane (PU) from a 

microscopic and molecular scale perspective. The results show that the radius of gyration of polyurethane 

increases with the increase of castor oil mass fraction, reaching its maximum at a castor oil mass fraction of 15%, 

at which point the foam uniformity and network structure are the best. The crosslinking density of castor oil-

modified polyurethane also increases with the castor oil mass fraction; the molecular simulation and experimental 

results are in good agreement. Castor oil-modified polyurethane can form a distinct network structure, and the 

addition of castor oil changes the radius of gyration of molecular chains and the spatial structure of molecules in 

the polyurethane network. Moreover, the castor oil mass fraction exerts a significant influence on the uniformity 

of the polyurethane network structure. The study provides a basis for the development of castor oil-modified 

polyurethane waterproof grouting materials for mining applications.
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0　引言

聚氨酯（PU）被广泛应用于制备弹性体、泡

沫材料、涂层、黏结剂、纤维、热固性塑料和热

塑性塑料[1-3]。聚氨酯主要由聚醚多元醇和异氰酸

酯反应生成，然而聚醚多由石油产物提炼而来[4-5]。
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为开发廉价、可再生、环境友好的聚醚，学者利

用植物油 （豆油、菜籽油、蓖麻油） 及藻类提取

物等替代聚醚多元醇[6-8]。蓖麻油分子量大，活泼

羟基较多，能直接与异氰酸酯发生反应生成聚氨

酯，且能够形成网络结构，是一种廉价、可再生

的聚醚替代材料[9]。

学者对蓖麻油改性聚氨酯 （BMP） 进行了研

究。XU等[10]以蓖麻油合成聚氨酯，并添加液态金

属和氢氧化铝作为混合热导填充剂，制备的蓖麻

油基聚氨酯复合材料具有优异的导热率和机械强

度。LI等[11]研发的蓖麻油基水性聚氨酯薄膜，生物

基量高达 90.9%，并具有良好的机械性能、防水性

能和耐腐蚀性能。TANG等[12]利用蓖麻油的高羟基

值和黏度制备了改性聚氨酯缓释涂层，对尿素的

包覆缓释效果良好，缓释期可达 70 d，并抑制 60%

以上的氨挥发。ALVES 等[13]分析了异氰酸酯和蓖

麻油在不同温度及质量比下对聚氨酯泡沫可溶性

的影响，通过傅里叶变换红外光谱证实了蓖麻油

可替代石化源聚醚，并且温度对泡沫可溶性影响

较小；蓖麻油/异氰酸酯比例越大，泡沫可溶性越

差。ALVES 等[14]进一步利用蓖麻油改性聚氨酯制

备油漆，并对其各项性能进行表征，结果显示，

其热稳定性、黏附性、防水性、耐腐蚀性和抗紫

外降解能力均优于商业油漆。

当前对蓖麻油改性聚氨酯的研究集中在性能

评价、微观机理及化学反应过程等方向，鲜有对

蓖麻油改性聚氨酯网络结构特性进行分子尺度的

研究。本文以蓖麻油改性聚氨酯为研究对象，通

过分子动力学模拟、光学显微镜和扫描电子显微

镜技术，从分子尺度表征蓖麻油改性聚氨酯网络

结构的特性，包括网络结构形貌、分形维数、回

转半径、径向分布函数，进而阐明蓖麻油分子结

构和微观运动对聚氨酯微观结构的影响规律。

1　实验

1. 1　原材料

蓖麻油选用生物医用蓖麻油，室温下黏度为

0.68 Pa·s，相对密度为 0.956～0.969 g/cm3，羟值约

为 163 mgKOH/g。异氰酸酯选用二苯基甲烷二异

氰酸酯（简称聚合MDI），牌号为PM-200，其-NCO

质量分数为 30.5%～32.0%。聚醚多元醇选用质量

比为 1∶1 的聚醚 N204 和 N303。助剂方面，选用

三乙醇胺 （分析纯）、 1, 4-丁二醇 （分析纯）、

AK8805甲基硅油（分析纯）分别作为催化剂、扩

链剂和泡沫稳定剂。

1. 2　蓖麻油改性聚氨酯的制备

将聚合 MDI预热至 50 ℃，恒温 30 min，制得

A 料。将质量分数分别为 0、 5%、 10%、 15%、

20% 的蓖麻油加入到质量比为 1∶1 的聚醚多元醇

N204 和 N303 中，放入烧杯，50 ℃恒温 30 min，

设置搅拌速率为 300 r/min，进行磁力搅拌，制得B

料。在 35 ℃下将质量比为 1∶1 的 A、B 料混合并

恒温搅拌，速率为 300 r/min，30 min 后即得到蓖

麻油改性聚氨酯材料。蓖麻油改性聚氨酯（BMP）

基本组成见表1。

1. 3　蓖麻油改性聚氨酯的网络结构表征

借助XSP-63XV型光学显微镜（OM）、EVO 10

型扫描电镜（SEM）及原子力 Nanosurf DriveAFM

显微镜（AFM），观测蓖麻油改性聚氨酯网络结构

微观特性，并结合分形几何学评价网络结构的分

形维数。在分形几何学中，用样条线长度 Lr和半

径 r 的关系衡量粗糙度。分形维数可由对数坐标

ln Lr和 ln r求解得到，计算式为

Lr = Ar-(D - 1)， （1）

式中：D 为分形维数，取[1,2)；-(D-1)为 ln Lr 和

ln r拟合直线的斜率；A为常数。

ln A为 ln Lr和 ln r拟合直线在 ln Lr轴上的截距。

1. 4　蓖麻油改性聚氨酯的分子模型及模拟

蓖麻油是一种多羟基化合物，蓖麻油与聚合

MDI反应生成聚氨酯，合成过程示意见图 1。从有

机高分子数据库 CCDC 中获取蓖麻油改性聚氨酯

及聚氨酯的结构信息，借助Materials Studio分子动

力学软件，依据实验组分构建蓖麻油改性聚氨酯

表1　蓖麻油改性聚氨酯基本组成
Tab.1　　fundamental components of BMP

编号

PU

BMP-5

BMP-10

BMP-15

BMP-20

质量分数/%

蓖麻油

  0

  5

10

15

20

聚醚N204

24.42

21.92

19.42

16.92

14.42

聚醚N303

24.42

21.92

19.42

16.92

14.42

MDI

48.82

48.82

48.82

48.82

48.82

三乙醇胺

0.19

0.19

0.19

0.19

0.19

1,4-丁二醇

1.95

1.95

1.95

1.95

1.95

AK8805

0.19

0.19

0.19

0.19

0.19
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分子模型，见图2。 在模拟过程中，选用COMPASS力场，对分子
模型进行几何优化，以获得能量最低的稳定构型；
在 NVT 系综下进行    100 ps 的分子动力学模拟，
步长为1 fs，模拟精度设为Fine，温度设定为298 K，
以平衡体系能量并获取初步数据；在 NPT 系综下
继续模拟 100 ps，步长为 1 fs，温度与压力分别设
为298 K和1个标准大气压，获得平衡结构。

2　结果及分析

2. 1　聚氨酯网络结构的微观形貌

聚氨酯光学形貌见图 3。图中白色反光明显区
域对应聚氨酯泡沫开孔，黄色区域为聚氨酯。随
着蓖麻油质量分数的增加，蓖麻油改性聚氨酯材
料的聚氨酯泡沫形貌规整程度、泡沫均匀性逐渐
改善，开孔泡沫数量减少。当蓖麻油质量分数为
15% 时，蓖麻油改性聚氨酯（BMP-15）泡沫均匀
性和网络结构表现最优。当蓖麻油质量分数为
20% 时，蓖麻油改性聚氨酯（BMP-20）泡沫光泽
度下降，灰度值仅为 131 （灰度值范围为 0～255），
视野不明亮，且存在部分黑色丝状聚氨酯。整体
来看，随着蓖麻油质量分数的增加，蓖麻油改性
聚氨酯的网络结构均匀性逐步改善，结构更加规
则。结合分形几何学及相关测量技术可知，PU、
BMP-5、BMP-10、BMP-15及 BMP-20的分形维数
分 别 为 1.2、 1.4、 1.5、 1.8 和 1.6。 结 果 显 示 ，
BMP-15具有更佳的分形维数，对应的网络结构不
规则程度也相对更高。

为明确蓖麻油改性聚氨酯网络结构微观形貌，
选取蓖麻油质量分数为 15% 的样品，借助高倍率

的扫描电子显微镜对其网络结构进行分析，结果
见图4。

图1　蓖麻油改性聚氨酯合成过程示意

Fig.1　schematic of BMP synthesis process

图2　蓖麻油改性聚氨酯分子模型

Fig.2　molecular model of BMP

1 mm

（a）　PU

1 mm

（b）　BMP-5

1 mm

（c）　BMP-10

1 mm

（d）　BMP-15

1 mm

（e）　BMP-20

图3　蓖麻油改性聚氨酯的光学形貌

Fig.3　optical morphology of BMP

1 mm

（a） 1 000倍

1 mm

（b） 2 000倍

1 mm

（c） 5 000倍

图4　BMP-15的扫描电镜形貌

Fig.4　scanning electron microscope morphology of BMP-15
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聚氨酯泡沫含有少量开孔气孔且泡沫大小不
均匀，部分区域有折叠泡沫层，这些泡沫相互环
绕，形成了聚氨酯网络结构。

选取蓖麻油质量分数分别为 5%、10%、15%

和 20% 的改性聚氨酯进行原子力显微测试，结果
见图5。

当蓖麻油质量分数为 5%时，蓖麻油改性聚氨
酯仅部分区域形成网络结构，且网络结构中还存
在开孔气孔，不利于聚氨酯使用，特别是开孔气
孔的存在会降低聚氨酯的力学性能和渗水系数[15]。
随着蓖麻油质量分数的增加，聚氨酯的网络结构
不断深化，网络形状更加清晰。但当蓖麻油质量
分数达到 20% 时，蓖麻油改性聚氨酯原子力显微
图谱显示其网络结构变差，可能是由于蓖麻油质
量分数过大，异氰酸指数降低 （蓖麻油质量分数
为 20%时，异氰酸指数较 15%时降低了 25%）。蓖
麻油的大量加入导致高反应活性的伯羟基质量分
数下降，低反应活性的仲羟基质量分数上升，使
异氰酸基团与高活性羟基的有效碰撞几率降低，
羟基和异氰酸基团之间反应无法及时完成。

2. 2　聚氨酯网络结构的空间构型

蓖麻油改性聚氨酯与聚氨酯的回转半径具有
显著差异，而这种差异由蓖麻油改性剂的调控作
用决定[16]。BMP回转半径见图 6。当蓖麻油质量分
数为10%～20%时，随着质量分数的增加，聚氨酯
回转半径特征峰不断向右偏移，其中第一特征峰
的偏移最为明显。蓖麻油改性聚氨酯的回转半径

较大，当蓖麻油质量分数为 5%～20% 时，随着质
量分数的增加，蓖麻油改性聚氨酯回转半径特征
峰数量不断减少，峰值 （概然密度） 不断增大。
由此可知蓖麻油改性聚氨酯网络结构中主链之间
相隔较远，支链之间相互缠绕程度大。

径向分布函数是描述粒子周围其他粒子分布
状态的物理量，表征参考原子周围原子的概率密
度，其积分结果对应平均配位数[17-20]。径向分布函
数为

g (a) = ρ ( )a
ρ0

， （2）

式中：ρ (a)为距离参考粒子 a 处的局部粒子数密

度；ρ0 = N V 为系统的平均粒子数密度，N 为总粒

子数，V为系统体积。
BMP径向分布函数见图7。

蓖麻油改性聚氨酯径向分布函数多分布在0.15～
0.30 nm。随着蓖麻油质量分数的增加，聚氨酯网
络结构中，处于原子/分子半径范围内的径向分布
函数特征峰高度逐渐升高，峰面积持续增大。PU、
BMP-5、 BMP-10、 BMP-15、 BMP-20 在 0.15～

1 μm

（a）　BMP-5

1 μm

（c）　BMP-15

1 μm

（b）　BMP-10

1 μm

（d）　BMP-20

图5　BMP的原子力显微镜图谱

Fig.5　atom force microscope topography of BMP

图6　BMP回转半径

Fig.6　radius of gyration of BMP

图7　BMP径向分布函数

Fig.7　radial distribution function of BMP
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0.30 nm 范围内的峰面积分别为 0、82、94、108、

109。表明网络结构中第一层原子概率密度不断增

加，配位数增大。随着蓖麻油质量分数的增加，

蓖麻油改性聚氨酯网络结构中第一层配位原子之

间的结合力增强，原子的空间排列变得更密集。

PU、BMP-5、BMP-10、BMP-15、BMP-20 的

第一配位数分别为 2.0、2.5、3.0、3.6、3.8。第一

配位数随着蓖麻油质量分数增加而逐步上升的趋

势。这一结果表明，蓖麻油可改善聚氨酯网络结构

的空间排列方式，提高聚氨酯原子之间的紧密性。

聚氨酯网络空间结构排列见图 8。经过动力学

计算可知，在未改性聚氨酯体系中，分子排列以T

排列（交叉排列）占比最高，其次是 θ排列（正交

排列），π排列（平行排列）占比最少。其中，T排

列和 θ 排列的占比合计超过 90%，为体系的主排

列。蓖麻油改性聚氨酯的分子排列与未改性聚氨

酯相似，而且随着蓖麻油质量分数的增加，T排列

和 θ排列所占比例不断增加，最高可达 98.5%。表

明蓖麻油改性聚氨酯可提高聚氨酯中T排列和 θ排

列的占比，进而提升体系的交联密度。

2. 3　聚氨酯网络结构的微观运动

聚氨酯网络结构的微观运动过程见图 9。在运

动过程中，蓖麻油改性聚氨酯会贯穿整个网络。

由于蓖麻油改性聚氨酯和聚氨酯极性相近，蓖麻

油改性聚氨酯在运动过程中会倾向于向聚氨酯分

子移动，形成交联状网络结构，这也是蓖麻油改

性聚氨酯网络结构中T排列和 θ排列占比较高的原

因。蓖麻油改性聚氨酯结构中，图 1中红色圈内的

羰基氧原子在运动过程中容易伸长断裂，从而使

体系黏度变大。蓖麻油改性聚氨酯支链向聚氨酯

分子靠近，形成稳定的聚氨酯包裹蓖麻油改性聚

氨酯的网络结构。

3　结论

采用分子动力学模拟技术，借助光学显微镜、

扫描电子显微镜及原子力显微镜，从微观角度和

分子尺度对蓖麻油改性聚氨酯网络结构进行研究，

得出如下结论。

（1）蓖麻油质量分数从 0增大到 15%可改善聚

氨酯的网络结构；而当蓖麻油质量分数超过 15%

（≤20%）时，聚氨酯网络结构会出现劣化。同时，

蓖麻油的引入可增大聚氨酯的回转半径和概然密

度（几率密度）。

（2）蓖麻油改性聚氨酯可提高聚氨酯中T排列

和θ排列所占比例，增加体系的交联密度。

（3）蓖麻油改性聚氨酯网络结构运动过程中，

羰基氧原子易伸长断裂，造成蓖麻油改性聚氨酯

体系交联密度增加，最终导致体系黏度变大。

（a）　π排列 （b）　T排列 （c）　θ排列

图8　聚氨酯网络空间结构排列

Fig.8　space structure arrangement of PU network

（a）　初始状态 （b）　1 ps时状态 （c）　最终状态

图9　聚氨酯网络结构的微观运动过程

Fig.9　microscopic movement process of PU network structure
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