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摘    要 

随着国民经济的快速发展，我国对能源特别是石油资源的需求逐年上升。虽然近

年来我国非常规油气开发技术得到了长足发展，但是进一步提高老油田采收率仍是保

障我国资源利用及可持续发展的重要途径。聚合物驱已经成为三次采油中较成熟的采

油方法，常规聚合物驱在注入过程中由于受到地层剪切和高温高盐高压等复杂油藏环

境的影响，容易造成剪切降解损失、低效循环等难题，严重影响了聚合物驱的驱替效

率。近年来一种具有抗剪切、粘度缓释可控的聚合物微胶囊在聚合物驱中的应用被提

出，而在其缓释增粘过程中聚合物包壳层必须具有环境响应溶胀性质，对此，聚氨酯

因其优异的聚合性、包封性和控释性而被广泛应用于微胶囊的开发，这些独特的性质

赋予了聚氨酯基微胶囊提高原油采收率的理想功能。在实际开采过程中，对聚氨酯基

微胶囊的性能存在一定要求，例如在室温下具有良好的稳定性，能够稳定运输，在油

藏环境中具有环境响应释放性能。  

本文首先利用已合成的聚氨酯基微胶囊进行实验室级别的老化试验，证明聚氨酯

基微胶囊具有温度响应释放性质，随后通过全原子分子动力学方法建立了聚氨酯膜-水

溶胀模型，通过比较不同嵌段类型对聚氨酯膜溶胀性能的影响。发现，聚氨酯链的刚

柔性和与水相互作用能力的不同共同导致了其性能的差异。并且指出不同二异氰酸酯

嵌段（异佛尔酮二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、二苯基甲烷二异氰酸酯、六甲基二异

氰酸酯）的影响尤为重要。 

其次构建了非平衡态剪切溶胀模型以及拉伸模型，通过研究不同类型聚氨酯膜的

抗剪切性能发现，在剪切流模拟下，不同类型的聚氨酯膜的抗剪切性能存在差异，导

致膜内自由体积占比发生不同程度的改变，使得此时的溶胀行为发生规律的改变，在

拉伸模拟中可以将聚氨酯膜的拉伸分为三个阶段：1．微观裂纹形成；2．应力平台期；

3．拉伸断裂期。而不同的拉伸应力峰值和不同拉伸裂纹的变化是由聚氨酯链的刚柔性

和链链之间相互作用纠缠形成网络结构的稳定性有关。例如六甲基二异氰酸酯基聚氨

酯（柔性链）的应力峰值适中，而强链链相互吸引使拉伸过程中裂纹的形成和衍化最

为复杂。 

最终针对高温高盐的极端油藏环境中的溶胀行为进行了研究，结果表明，相比于
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一价离子（Na+），二价离子（Ca2+）所形成的水合离子更稳定，拥有更强的“锁水能

力”限制了水分子的扩散，而聚氨酯与阳离子的弱相互作用导致聚氨酯膜在盐离子

（Ca2+、Na+）溶液中的吸水-溶胀过程受到抑制，这恰好实现了聚氨酯基微胶囊包壳层

在极端环境下对芯材的保护。此外在聚氨酯分子中引入阴离子改性基团将大大增强聚

氨酯膜的溶胀能力，证明了分子改性的有效性。 

本文首次将分子模拟方法运用于聚氨酯基微胶囊壳材料的缓释性能研究，并且丰

富了聚氨酯材料在拉伸破裂过程中微观力学性质的见解，如此将对聚氨酯基微胶囊在

聚合物驱领域的应用提供理论支持，同时其分子层面的研究成果将对聚氨酯基微胶囊

在多种领域的应用提供有效的设计思路，这将大大减少实验合成的工作量、降低实验

成本。这种研究方法将适用于更多聚合物微胶囊的微观性能研究。 

 

关键词：聚合物驱；聚氨酯基微胶囊；提高原油采收率；分子动力学模拟 
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Abstract 

With the rapid development of the national economy, China's demand for energy, 

especially petroleum resources, has been increasing year by year. Although unconventional oil 

and gas development technologies have made significant progress in recent years, further 

improving the recovery efficiency of mature oil fields remains an important approach to ensure 

the sustainable utilization of resources and sustainable development in our country. 

Polymer flooding has become a relatively mature tertiary oil recovery method. However, 

conventional polymer flooding faces challenges such as shear degradation and inefficient 

circulation during the injection process due to the complex reservoir environment with high 

temperature, high salt content, and high pressure. These challenges severely affect the 

displacement efficiency of polymer flooding. In recent years, the application of polymer 

microcapsules with shear-resistant and viscosity-delayed controlled properties in polymer 

flooding has been proposed. The polymer shell of microcapsules must possess environmentally 

responsive swelling properties during its delayed release and viscosity enhancement process. 

Polyurethane has been widely used in the development of microcapsules due to its excellent 

polymerization, encapsulation, and controlled release properties, which endow polyurethane-

based microcapsules with ideal functions to enhance crude oil recovery. 

In practical extraction processes, there are certain requirements for the performance of 

polyurethane-based microcapsules. For example, they need to exhibit good stability at room 

temperature for stable transportation and environmental responsiveness for release performance 

in reservoir conditions. 

This thesis first conducted laboratory-level aging tests using synthesized polyurethane-

based microcapsules to demonstrate their temperature-responsive release properties. 

Subsequently, a polyurethane film-water swelling model was established using all-atom 

molecular dynamics methods to compare the effects of different block types on the swelling 

performance of polyurethane films. It was found that the flexibility of polyurethane chains and 

their interaction capabilities with water collectively lead to differences in performance. 

Furthermore, the influence of different diisocyanate segments (e.g., isophorone diisocyanate, 
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toluene diisocyanate, diphenylmethane diisocyanate, hexamethylene diisocyanate) was 

identified as particularly important. 

In the following research, non-equilibrium shear swelling models and tensile models were 

constructed to study the shear resistance properties of different types of polyurethane films. It 

was discovered that under shear flow simulation, the shear resistance properties of different 

types of polyurethane films differ, leading to varying degrees of changes in free volume fraction 

within the film, thereby altering the swelling behavior. In the tensile simulation, the stretching 

of polyurethane films was divided into three stages: 1. Microcrack formation; 2. Stress plateau 

period; 3. Tensile fracture period. The different peak tensile stresses and variations in tensile 

cracks were found to be related to the stability of the network structure formed by the flexibility 

and inter-chain interactions of polyurethane chains. For instance, hexamethylene diisocyanate-

based polyurethane (with flexible chains) exhibited moderate stress peaks, while strong inter-

chain attractions made the formation and evolution of cracks during stretching the most 

complex. 

Finally, a study was conducted on the swelling behavior in extreme reservoir environments 

with high temperature and high salt content. The results showed that compared to monovalent 

ions (Na+), the hydration ions formed by divalent ions (Ca2+) are more stable and possess 

stronger "water-locking ability," limiting the diffusion of water molecules. The weak interaction 

between polyurethane and cations (Ca2+, Na+) inhibited the water absorption-swelling process 

of polyurethane films in salt ion solutions, which effectively protected the core material in 

extreme environments. Additionally, introducing anionic modification groups into polyurethane 

molecules significantly enhanced the swelling capacity of polyurethane films, demonstrating 

the effectiveness of molecular modification. 

This study is the first to apply molecular simulation methods to investigate the delayed 

release properties of polyurethane-based microcapsule shell materials, enriching the 

understanding of the micromechanical properties of polyurethane materials during tensile 

fracture processes. Such research will provide theoretical support for the application of 

polyurethane-based microcapsules in the polymer flooding field and offer effective design 
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insights at the molecular level, significantly reducing the workload and experimental costs of 

synthesis. This research method will be applicable to the study of microscale properties of 

various polymer microcapsules. 

 

Key words: polymer flooding; polyurethane-based microcapsules; enhanced crude oil 

recovery; molecular dynamics simulation 
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第 1 章 绪论 

在当今全球能源市场中，石油作为关键的能源资源之一，在推动各国经济增长和

满足能源需求方面扮演着至关重要的角色。石油是不可再生能源，其开采和生产是一

个复杂而庞大的系统工程，它不仅直接关系到国家的经济发展和能源安全，也深刻影

响着全球能源供应和环境保护[1-5]。然而，随着时间的推移，传统的油田开采技术逐渐

显露出其局限性，包括油田产量的下降和开采成本的上升。同时一次采油和二次采油

仅能开采出储层原油的 30%至 40%左右[6, 7]。在这种情况下，改进和发展新的采油技术

变得至关重要，以确保能源供应的可持续性和稳定性。 

目前，石油开采领域正在积极探索各种新技术和方法，以提高采油效率、降低成

本、减少环境影响，并实现能源资源的可持续开发利用。在这一过程中，涌现了许多

创新技术，如水力压裂[8]、水驱[9, 10]、气驱[11, 12]、聚合物驱[13, 14]等，这些技术的应用推

动了油田开采效率的提升，也为能源行业的转型升级注入了新的动力。 

1.1 聚合物驱概述 

1.1.1 聚合物驱研究背景 

我国的油田属于陆相沉积，各向异性严重、原油粘稠度高，经过多年的不间断开

采，国内油田几乎都处于高含水期和特含水期，发展化学驱尤为重要。纵观世界化学

驱的发展，在二十世纪四十年代，美国、加拿大等国家就已经开始测试化学驱油，但

是我国由于基础薄弱长期处在测试阶段，二十世纪六十年代开始进行引入化学驱，并

首先在大庆油田开始了化学驱的实验室研究，在 1972~1991 年间在大庆油田进行了小

井距多层聚合物驱先导实验和大井距多井组扩大聚合物驱试验，均取得了令人满意的

效果，直到 1995 年，聚合物驱在工业规模上得到了推广，平均提高了 12%以上的采收

率[15, 16]。2004 年聚合物驱技术在中国大庆和胜利油田大规模应用成功[17]。 

如今为了进一步提高原油采收率（Enhanced Oil Recovery, EOR），多种类型的 EOR

技术已经发展成熟[18-20]，然而聚合物驱作为相对成熟的 EOR技术之一，近 50年在世界

各地的油田中得到了广泛的运用[21]，聚合物驱油的驱油机理主要是增加水相粘度和阻

止水从高渗透区流入低渗透区[22]。如图 1-1（a）油田中的水流动不均匀是由于地层渗



第 1 章 绪论 

2 

 

透率分布不均导致的，在二次采油过程中，在油田中注水会导致高渗透区域水流出过

多，造成大量可流动的油滞留在低渗透层。为了解决这个问题，如图 1-1（b）在三次

采油过程中将聚合物注入到水相中，由于聚合物链是高分子长链，其使水溶液粘度升

高，在保持油的渗透率变化较小时，大幅度降低水的渗透率。这种粘度升高改善了水

油界面的剪切性能，使水溶液更容易推动油移动[1, 23]。 

 

图 1-1  聚合物驱提高宏观驱替效率的示意图。（a）非均质地层中渗透率对比和窜流。（b）聚合物

改善流动性和波及体积以提升原油采收率[1] 

Figure 1-1 Schematic of enhanced macroscopic sweep efficiency by polymer flooding. (a) 

Permeability contrast and fingering in heterogeneous formations. (b) Polymer improves mobility and 

sweep volume to enhance oil recovery[1] 

多种聚合物材料被应用于聚合物驱 EOR 过程。其中主要概括为两类：一类是合成

聚合物，如聚丙烯酰胺（Polyacrylamide, PAM）或部分水解聚丙烯酰胺（partially 

hydrolyzed polyacrylamide, HPAM）另一种是生物聚合物，如黄原胶、硬葡聚糖和迪坦

胶。这两类聚合物在温度、耐盐度、经济成本等各方面因素中均存在差异[1]。对于生物

聚合物来说其在温度、耐盐性、抗剪切性都具有明显的优势，如硬葡聚糖，其是一种

中性多糖，半刚性结构在高温下为其水溶液提供热稳定性，电荷中性使其对电解质不

敏感，都过研究人员的实验表明，硬葡聚糖溶液在 93℃和 100℃下的海水中仍然保持

一定的稳定性。迪坦胶是一种细胞外阴离子多糖，其是一种有效的增稠剂，并且在极

端水溶液条件下具有较强的稳定性[24]。黄原胶是一种高分子生物多糖，通常由细菌发

酵产生，相关实验证明黄原胶对二价阳离子具有耐受性，并且在高盐度条件下保持高

粘度，在盐的存在下，带负电荷的丙酮酸分子缠绕在主链上，形成刚性棒状结构，由

于链条的刚性，黄原胶对剪切和机械降解的抵抗力比 PAM 好得多。并且研究人员发现

其在 90℃状态时的稳定性较好[25, 26]。PAM和 HPAM的结构如图 1-2。其中 PAM本质是

非离子的，并不适用于 EOR 应用，但是 PAM 侧链上含有酰胺基团在高温或者一定 PH
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值下会发生水解，形成的部分水解聚丙烯酰胺（HPAM） 用于 EOR 中。HPAM 水解导

致更多的负电荷产生，链之间的排斥力增加，粘度增加，但是在二价阳离子存在的条

件下，较高的水解度会发生沉淀，即使没有沉淀阳离子与羧酸酯基团的强烈相互作用

也会导致HPAM的粘度降低，然而由于温度和 PH值是影响HPAM水解度的环境变量，

所以在二价阳离子存在的条件下其应用仅限于 75℃，而在更高温度下 HPAM 会发生失

效，粘度降低等现象，限制了其 EOR 应用[27, 28]，并且 PAM 和 HPAM 聚合物非常容易

受到剪切降解的影响，在此方面生物聚合物处于领先地位，但是奈何生物聚合物在地

层中对微生物敏感，导致容易受到微生物降解，而 HPAM 则具有较好的耐受能力，除

此之外，在制造成本方面 HPAM 具有绝对的优势，其成本约为 5~11 美元/公斤[29, 30]。

所以为了同时考虑经济效益，目前研究人员多数致力于从 HPAM 的改性入手，制备出

性价比更强的合成聚合物驱材料。 

 

图 1-2  PAM（上）和 HPAM（下）分子结构[25] 

Figure 1-2  PAM (top) and HPAM (bottom) molecular structures[25] 

1.1.2 聚合驱国内外研究现状 

如前文所述，HPAM 是提高采收率的常用聚合物驱材料[30]。它是由 PAM 单元部分

水解或丙烯酸钠与丙烯酰胺共聚所得，HPAM 可以一定程度上承受油藏注水过程中的

剪切，并且适应地层细菌等物质的侵蚀具有较好的稳定性，且较低的制造成本也是其

被首选的主要因素之一，其在淡水中表现出很强的增粘能力，但是近年来随着开采地

层深度的增加，越来越复杂的地层环境使得 HPAM 的增粘效果有明显减弱，在高盐度

和高温度的条件下，HPAM 极易失效，所以研究人员主要对这一不足进行了研究，并
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提出了解决的方法。 

针对低渗透油藏中常规聚合物驱受到储层低渗透、低孔隙度、低丰度、非均质性

严重等限制，且化学剂注入难度大，失效严重等问题，Liao 等合成了聚合物-表面活性

剂二元体系，以适用于低渗透油藏的新型化学剂配方，这种二元体系具有较低的界面

张力，于三元复合体系相比，避免了结垢失效问题，在成本较低的情况下，在室内的

岩心实验中还使采收率提高了 10%[31]。同样，研究人员针对低渗层中剩余油无法开采、

非均质储层中聚丙烯酰胺注入难等问题进行了讨论，针对这一问题有学者指出将聚合

物微球应用于深层储层，聚合物微球具有运移、封堵、运移、再封堵的特性，可有效

封堵非均质储层的水通道，对此 Wang 及其同事合成了交联聚丙烯酰胺微球，这些微球

具有增稠性、耐盐性、耐高温、低成本的优良特性，并且发现微球粒径与驱油效率有

关，在室内试验中可以总结出聚合物微球的驱油机理，首先聚合物微球可以调节高渗

管和低渗管中的水流入，平均粒径为 93nm 时最佳，其次聚合物微球可以通过沉积和吸

附改变通道表面的润湿性，从而提高驱油效率[32]。除了球状聚丙烯酰胺外研究人员还

分别研究了线状、星状和梳状 PAM，研究人员在相似分子量的基础上对三种结构的

PAM 在水溶液中进行了流变性能的实验，结果表明梳子状的 PAM 溶液的粘度明显高于

其他两种，还证明了在梳状 PAM 的水溶液的弹性响应比线形或星形的弹性响应更加明

显[33]。然而分子模拟技术的蓬勃发展，其也广泛运用于石油工程领域[34]。为了提高

HPAM 的耐盐性，研究人员发现将耐盐单体共聚到 HPAM 链上，例如磺酸基，然后不

同支链长度对于HPAM的耐盐性也有影响，Yan等人通过全原子分子动力学的方法研究

了不同支链长度对于磺酸改性 HPAM 耐盐性的影响，结果发现 HPAM 在盐溶液中由于

阳离子在 AA 基团的聚集导致 HPAM 长链发生蜷缩，导致粘度降低，并且钙离子的影

响远远大于钠离子的影响，此外支链长度的增加可以大大增强末端基团的运动能力，

以增强磺酸基团的静电排斥概率，然后支链长度不能太长，太长会导致支链之间缠绕

吸引，最终导致聚合物团聚粘度减低[35]。Abdel-Azeim 及其同事采用 MD 方法研究了

HPAM 的链动力、聚集效应以及界面性质，结果证明了 HPAM 的构象变化之间的热力

学性质并且通过在盐水中的模拟发现 Ca2+和 Mg2+之间的离子效应[36]。 

为了有效地应对聚合物驱的挑战，如前文所述人们探索各种 HPAM 类衍生物，这

些衍生物旨在增强粘度，提高抗剪切性，增强耐温/耐盐性。但由于 HPAM 的固有特性，
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所取得的性能提升是有限的[37, 38]。除了分子修饰外，微胶囊技术也得到了越来越多的

应用[39-41]，聚氨酯是目前应用广泛的微胶囊包封材料之一。微胶囊利用聚氨酯材料的

优点，在注射过程中对 HPAM 具有一定的保护作用。因此，在实际应用中，希望聚氨

酯基微胶囊在室温下具有稳定性，便于储存和运输，同时在高温下逐渐释放 HPAM，

实现控释和增粘。然而，它们的持续释放性能还有待提高。为了进一步优化基于微胶

囊的聚合物驱技术的实用性，关键是对聚氨酯基微胶囊外壳进行精细的分子设计。 

1.2 聚氨酯材料结构及其在多领域的广泛运用 

聚氨酯（polyurethane，PU）是一类特殊的聚合物材料，它被广泛运用到各种类型

的物品中，如油漆、液体涂层、弹性体、微胶囊、绝缘体等[42-48]。德国教授奥托·拜

尔（Otto Bayer）及其同事发明了当今常见的PU，研究人员通过发明了二异氰酸酯聚加

成技术，于 1937 年创建了 PU 工业[49]。 

PU材料最初是在第二次世界大战期间作为橡胶的替代品而开发的，PU作为产量第

六高的聚合物，因其多功能性以及替代其他稀缺材料的适用性而广泛运用在多种领域

[50]。PU 涂料的早期工业生产始于针对特定目的的不同配方。到 20 世纪 50 年代中期，

PU 涂料在弹性体、涂料、硬质泡沫和粘合剂中很常见。到 20 世纪 50 年代后期，采用

聚醚多元醇合成了以及颗粒填充物质生产出软质泡沫，其在汽车工业中的应用一直延

续至今[51-54]。加工技术、添加剂类型和配方的不断改进促成了这些材料的广泛应用。

这些材料将金属的耐用性和韧性与橡胶的弹性相结合，使其适合在几种工程产品中取

代金属、塑料和橡胶，例如在最近的研究中开发了一种含有亲水性嵌段的聚氨酯基塑

料将其混合到微晶纤维素中成功制造了新型橡皮擦[55]。 

1.2.1 聚氨酯的结构 

聚氨酯材料在化学上是一种缩合聚合物，其化学结构如图 1-3 所示。PU 是由二异

氰酸酯和多元醇反应生成，为了提高其机械强度，在扩链剂和其他添加剂的帮助下，

形成重复的氨基甲酸乙酯键（-NHCOO-）。由二异氰酸酯和扩链剂组成的嵌段称之为硬

段，而由多元醇组分组成的嵌段称之为软段。硬段通常是较短的分子链并且含有一定

的环状结构所以其赋予了 PU 一定的机械强度，而软段通常是较长的分子链，为 PU 提

供了一定的灵活性、流动性，多元醇和异氰酸酯的结构性能将直接影响着 PU 的性能[56, 
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57]。 

 

图 1-3  聚氨酯的化学结构[57] 

Figure 1-3  Chemical structure of polyurethane[57] 

二异氰酸酯是制备聚氨酯材料必不可少的组分，而且二异氰酸酯多样的结构和丰

富的种类为聚氨酯的多样性奠定了一定的基础，在目前合成 PU 常用的二异氰酸酯中，

按 性 质 可 以 分 为 芳 香 族 和 脂 肪 族 ， 最 常 用 的 是 二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

（Methylenediphenyl Diisocyanate，MDI），甲苯二异氰酸酯（Toluene Diisocyanate，

TDI），和脂肪族的异佛尔酮二异氰酸酯（Isophorone Diisocyanate，IPDI）以及六甲基

二异氰酸酯（Hexamethylene Diisocyanate，HDI），一般来说芳香族的要比脂肪族的二

异氰酸酯反应性更强[58]，例如，由芳香族二异氰酸酯制成的 PU已被证明可以进行光降

解，然而由脂肪族二异氰酸酯制备的 PU 显示出更强的抗紫外线辐射能力，因此在户外

使用的透明涂料时，脂肪族二异氰酸酯优于芳香族二异氰酸酯涂料。不仅如此就成本

来说也有差距，与其他异氰酸酯相比，MDI 和 TDI 更便宜成本更低。对于多元醇来说，

一般为聚酯、聚醚等分子链端部有二羟基的大分子醇类，多元醇的分子量和种类对于

聚氨酯的理化性能有重要的影响。聚醚和聚酯在各个领域发挥着各自的优势。扩链剂

的选用通常是由低分子量的双氨或者二醇，例如 1，4-丁二醇（1,4-Butanediol，BDO）、

1，3-丙三醇、乙二胺等[57]。 

20 世纪 60 年代末水性聚氨酯（Waterborne Polyurethane，WPU）被提出，常规的

PU 亲水性能差在油漆、粘合剂、膜领域的应用都相当受限，合成 WPU 的基本思路是

掺入携带离子官能团的亲水单体，包括季铵盐、羧酸盐或者磺酸基，通过改性之后大

大降低了生产中产生的污染，并且 WPU 无毒、环保、不易燃降低了聚氨酯的运输储存

的危险性[59, 60]。并且水性聚氨酯的的应用也很广泛，当 WPU 弹性体与水性环氧乳化沥
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青结合后，WPU 作为增韧剂可以显著提升其抗低温抗裂性[61]，研究人员还通过开创含

有 WPU弹性体的水性印刷油墨，将其运用在 3D打印技术中，实现了在宏观 3D结构和

微观孔隙形态中具有较好的人为控制性，另外 Zhang 及其同事成功合成的蓖麻油-甘油

基水性聚氨酯，其中甘油的引入大大提升了 WPU 的机械强度，并且此研究为制备高性

能生物基 WPU 提供了一个有趣的思路[62] 

1.2.2 聚氨酯微胶囊的应用 

微胶囊是一种具有核壳结构的封闭微型容器，以天然或合成高分子材料为壁材对

芯材物质进行包封，得到的微胶囊粒径通常为几微米至几百微米[63]。通过物理、物理

化学或化学方法对核芯物质进行包覆获得具有控释或缓释效果的微小粒子，可以最大

限度地保护芯材物质免受外界环境的影响。微胶囊包覆技术已广泛应用于药物、化妆

品、涂料、纺织品等各个领域[64-68]。 

长期以来人们一直在纺织品中添加香料，香料一般是由生物活性物质组成，但是

常规的添加方式使得香料在洗涤烘干的过程中快速消散，一般仅能维持一到两次洗涤

周期[69]，微胶囊被认为是这些物质持续和可控释放的有效载体，其将香料香精包覆起

来，由压力、摩擦、加热或自然扩散等方式，缓慢释放出香味，发香时长可持续半年

以上。等人通过界面聚合技术制备了粒径为 1μm~10μm 的聚氨酯/尿素微胶囊，通过

SEM 图像可以看出其与纺织物有良好的粘附能力，其中微胶囊的包封效率达到 50%，

通过五个洗涤周期后，内层香料仍然能够保存 87%[70]。Alkan等研究人员选择具有保护

神经、镇静催眠、抗菌、抗氧化、驱除寄生虫等多种生物活性和药理作用的薰衣草精

油作芯材，分别以 IPDI、TDI、MD、和聚乙二醇（Polyethylene Glycol，PEG）为主要

原料合成开发了一种 PU 为壳材料的微胶囊，其通过不同的 PU 微胶囊结构对其释放机

制进行调控，并且通过对微胶囊施加机械刺激使薰衣草精油释放，在释放结束后，此

香料微胶囊的重量仅减轻 40-50%[71]。 

农药在农业方面的作用重大，但农药制剂常因降解、蒸发或渗入到土壤中而利用

率较低[72]。并且滥用化学农药将造成严重危害环境的安全问题，对动物和人类都将造

成威胁，合理高效的使用农药是目前农业领域的一大难题。Wang 等人采用界面聚合法

制备了单磺胺酯-聚氨酯微胶囊，证明了获得的微胶囊具有优异的热稳定性，这些微胶

囊除了具有良好的热稳定性和包封效率（81.9%）外，还具有不同 pH 环境下的缓释性
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能。将 IPDI和季戊四醇掺入合成 PU 微胶囊，包覆水溶性核心材料，扩大了 PU 微胶囊

的潜在应用范围[73]。Luo 等人合成了新型负载微胶囊，并且研究了不同粒径大小的微

胶囊对杀虫性的影响，通过增加微胶囊的粒径有助于提高农药的利用率，这项研究从

简单的调节粒径便可调控农药微胶囊在田间的转移和释放行为，为聚合物微胶囊在农

业中的应用提供了新的思路[74]。Chen等人采用界面聚合法合成了负载丙硫菌康唑的PU

基微胶囊并将壳寡糖和戊二醛掺入（图 1-4），在模拟干旱的条件下，此微胶囊悬浮液

对农作物的胚芽鞘和胚根的促进率可达 22.46%和 59.77%，本研究为农业生产中干旱胁

迫作物提供了一种可能性的微胶囊农药载体[72]。 

 

图 1-4  界面聚合法合成 PU 微胶囊[72] 

Figure 1-4  Synthesis of PU microcapsules by interfacial polymerization[72] 

微胶囊在生物医学领域的应用十分广泛，尤其是在癌症治疗、肺给药等过程中，

因为微胶囊与靶向细胞通过特异性识别方式可以实现药物靶向释放，并且可通过控制

微胶囊的材料控制药物缓释[57]。PU 是一类可生物降解的高分子材料，其具有柔性和优

异的生物相容性，其柔性使得微胶囊具有适宜的变形能力和弹性恢复能力，Liu 等人以

HDI 为二异氰酸酯原料合成了具有特定形状和大小的 PU 基微胶囊，结果证明了不同形

状的微胶囊在细胞识别和内化作用中有很大的区别，并通过控制其载体的形状，有效

的促进了微胶囊递送至细胞内的效率[75]。另有研究者将 IPDI 和 1,6-己二醇为壳材料合

成了布洛芬负载 PU 纳米胶囊，为药物运输和医药微胶囊的合成提供了思路[76]。 

除了以上领域外，研究人员用不同的二胺或二醇分别与 IPDI、TDI 和 MDI 合成了

离子液体润滑剂微胶囊，发现 IPDI 与三乙烯四胺的组合在包封离子液体方面表现出最

好的性能[77]。以往的研究充分验证了，当将 PU用作微胶囊的外壳时，微胶囊的实用性

与 PU 的分子结构密切相关。因此，对 PU 的分子设计对于 PU 基微胶囊的开发具有重

要意义。 

此外，近年来 PU 微胶囊在石油工业中也逐渐受到重视。Gong 等以 IPDI和 PEG 为

反应单体，采用乳液反相聚合的方法合成了 PU 基微胶囊，增强了聚合物的驱油效果。
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通过对不同壳核比的筛选，发现壳核比为 0.25 的微胶囊性能更优。这些微胶囊具有更

均匀的粒径分布（297.8~531.8 nm）、更接近球形的形貌和较高的热降解温度（可达

221.6℃），这些特性使得 PU 微胶囊具有优异的包封效率和稳定性[78]。为了了解温度诱

导的释放过程，他们采用原子力显微镜，证明了包壳层经历了三个不同的阶段：吸水-

膨胀-破裂。实验表明，水的渗透在微胶囊的溶胀和释放过程中起着关键作用。为了进

一步提高 PU 基微胶囊的 EOR 工艺的性能，有必要深入了解聚合物-水和聚合物-聚合物

的相互作用[79]。 

1.3 分子动力学模拟简介 

如今，分子动力学（Molecular Dynamics，MD）模拟是一种成熟的模拟技术，随

着 20 世纪 50 年代末期 Alder 和 Wainwright 第一次进行了简单气体的 MD 模拟[80]，MD

模拟便进入了一个快速发展的时期，从蛋白质模型的建立[81]到 1994 年 Marrink 和

Berenndsen 发表了第一篇关于脂质双层膜透水性的研究文献[82]，在今后的四十年中，

MD模拟快速深入发展在生物领域有了蓬勃前景，随着模拟方法的进步、持续不断的软

件优化以及计算机硬件的发展，拓宽了 MD 模拟领域及模拟尺度，截止目前为止，MD

模拟已经成为研究人员在不同领域中能够运用的有效工具。在 2013 年诺贝尔化学奖授

予 Martin Karplus、Michael Levitt 和 Ariel Warshel 以表彰他们开发复杂化学体系的多尺

度模型的杰出成就，这充分肯定了 MD 模拟的前景和重要性[83-85]。 

1.3.1 分子动力学模拟基本原理 

分子动力学是一项结合数学、物理以及计算机的综合应用学科。它基于牛顿的运

动方程，涉及对这些方程进行数值积分，以跟踪粒子随时间的位置和速度变化。通过

将粒子建模为质点，并描述其与势能函数的相互作用。 

牛顿运动方程的基本形式如式（1-1）所示： 

 
i

i

i

F
a

m
=  

 

(1-1) 

其中 ia 为 i 粒子的加速度，将式（1-1）对时间积分，如式（1-2）可以得到粒子在

t 时刻后的位置和速度。 
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在模拟开始前，需要确定粒子的坐标及初始速度，初始速度可以根据绝对温度生

成，其服从 Maxwell-Boltzmann 分布。有了粒子的位置可以根据选取的势能函数得到粒

子的加速度，再由式（1-3）得到 t 时刻粒子的速度，式（1-4）得到 t 时刻后粒子的位

置，重复这一过程就可以得到系统随时间的变化的微观过程。 

以上是分子模拟的基本原理，然而分子动力学模拟在不同尺度上展现出多样化的

应用，包括全原子分子动力学、基于量子力学的分子动力学（Quantum Molecular 

Dynamics，QMD）、粗粒化分子动力学（Coarse-Grained Molecular Dynamics，CGMD）

以及多尺度分子动力学。全原子分子动力学主要用于原子间相互作用和动力学过程的

研究，而 QMD 则考虑了量子效应，量子化学方法的应用使其在研究原子尺度上的系统

行为方面更具准确性。CGMD 通过将原子或分子合并成更大的粒子来降低模拟系统的

复杂性，适用于大系统的长时间尺度模拟。多尺度分子动力学则允许在原子级别和宏

观级别之间进行切换，从而更全面地研究系统的行为。这些不同尺度的模拟方法相互

补充，为我们理解和预测复杂分子系统的结构和动态特性提供了有力工具。本文主要

研究的是聚氨酯膜在溶胀破裂的微观现象，所以为了研究其原子分子层面的相互影响，

本文采用全原子分子动力学模拟的手段。 

1.3.2 分子模拟在聚氨酯材料中以及各类膜材料中的应用 

随着分子模拟技术的发展以及计算能力的提升，近年来分子模拟在聚氨酯领域的

研究越来越广泛，研究人员运用多尺度模拟技术对聚氨酯材料的机械性能、自修复/自

愈合性能、形状记忆性能以及聚氨酯复合材料进行了广泛的研究，并取得了卓越的研

究成果。在机械性能方面，研究人员通过量子动力学和经典分子动力学模拟计算了 PU

材料的冲击 Hugoniot 曲线，实验与模拟结果基本一致，此项研究采用多尺度的模拟方

法能够更全面的了解 PU材料的在极高压力和温度下的冲击响应性质[86]。除此之外还有

大量的工作集中于对热塑性聚氨酯（Thermoplastic Polyurethane，TPU）材料的机械性
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能微观机制的研究，例如 Zhu 等人通过利用 Rutledge 等人研究的间相蒙特克罗方法在

分子水平上对 TPU 的弹性和大机械变形下的微观机制进行了研究，在大压缩和大拉伸

机械变形下对 TPU 的屈服机制进行了总结和归类，拓展了 TPU 机械响应变形机制在分

子水平的理解[87, 88]。然而对于目前工业上的需求，常规的纯 TPU 其脆性和老化性质严

重限制了其在复杂环境中的应用，针对于此 Wang 等人将氧化石墨烯作为 TPU 基体中

的纳米填充材料，通过基于量子力学的分子模拟对 TPU/氧化石墨烯复合材料进行了力

学性能评估，提升了其分子之间的强结合力，改善了其物理力学性质[89]，此外还有研

究者通过分子模拟的方法对 TPU/C60 纳米复合材料的结构和动力学性能进行了研究[90]，

以及通过剪切作用研究 TPU 作为改性剂对沥青分散效果的影响[91]。多尺度分子模拟在

PU 自愈合领域和形状记忆材料也有十分广泛的研究，研究人员通过全原子分子动力学

模拟对已合成的 PU 弹性体的自愈合机制进行了微观机制的探索，结果发现 PU 自愈能

力的主要来源在于分子间氢键的可逆交换机制，并且通过 Chen 等人的研究发现 PU 存

在最合适的软硬段比例，在此比例下其自愈能力最佳[92]。然而软硬段不同的比例同样

在形状记忆类聚氨酯中起到关键作用，Park 及其同事们发现，硬段异氰酸酯为形状记

忆类聚氨酯材料提供稳定的网络结构，而软段多元醇为其担任记忆开关，利用 CGMD

模型研究了其微观分子结构对宏观形状记忆行为的影响，此研究对改性形状记忆类聚

氨酯以及其他聚合物的热力学行为的预测和设计提供了新的思路[93]，同样使形状记忆

类聚氨酯与高性能材料合成复合材料仍然是可行的方案，Park 等人最近的一项研究，

建立由形状记忆类聚氨酯基体与二氧化硅纳米颗粒的 CGMD 模型，通过形状记忆类聚

氨酯的硬段含量和纳米颗粒的重量百分比对其性能进行了评价，并指出在高硬段比例

的材料中，由于纳米颗粒的堆积以及自身较低的迁移率导致形状变形能力降低，为形

状记忆类聚氨酯材料的设计和掺杂提供了新的见解[94]。此还有研究人员通过分子模拟

手段对 PU 在溶剂及不同界面之间的微观相互作用机制进行了探索[95-97]。这些丰富的研

究成果表明，分子模拟已经成为 PU 材料研究中的一项成熟技术，但是对于 PU 基微胶

囊性能的模拟研究却很少见，所以本文对 PU 基微胶囊的分子模拟研究是有必要的。 

为了能够发挥模拟的优势，本文将微胶囊的结构细分，外层为聚合物包壳层结构，

内层由聚合物驱油剂组成，在微胶囊注入地层过程中其包壳层不仅能够对聚合物驱油

剂进行一定的保护作用，其缓释破裂性能对于微胶囊的应用同样起至关重要的作用，
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基于此，本文运用分子动力学模拟的手段构建了 PU 膜溶胀体系以研究 PU 基微胶囊包

壳层的“吸水溶胀破裂”过程中的相关行为，此类将复杂体系简单化并能够精确模拟

研究对象的方法在模拟研究中是必要的也是十分常见的[98, 99]。随着大量气体和液体分

离实验的进行，分子模拟也逐步被用于从根本上阐明聚合物膜的分离机制，如图 1-5 所

示，此综述总结了聚合物膜在天然气提质[100]、二氧化碳捕获[101]、烯烃/石蜡分离[102]、

水处理[103]、渗透气化[104]和有机溶剂纳滤[105]领域的广泛运用[106]。所以在开展本文的研

究前，对于了解分子模拟在聚合物膜领域中的应用也同样重要，同时其中聚合物膜与

溶液分子、溶质分子、气体分子之间的相互作用的研究方法及研究内容对本文的研究

大有裨益。 

 

图 1-5  分子模拟结合实验在聚合物膜多领域的应用[106] 

Figure 1-5  Application of molecular simulation combined with experiments in various fields of 

polymer membranes[106] 

分子模拟研究的关键在于模型建立的合理性，研究人员通过建立了多孔聚合物膜

（Polymers of intrinsic microporosity，PIMs）在水和乙醇/水的混合溶液模型，研究了

PIMs 在溶液中的溶胀行为并且通过反渗透进行了海水淡化和生物燃料脱水的性能，从

微观角度自下而上的分析了 PIMs 的结构和分离特性。此研究在聚合物膜的建立及其溶

胀模型的提出上提供了宝贵的借鉴意义为后续的研究奠定了一定的基础[107]。这种模拟

方法被进一步扩展，Wei 及其同事对分子混合复合膜在水、甲醇、乙腈中的溶胀进行了
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研究，并且探讨了其在海水淡化和溶剂回收中的应用[108]，在有机溶液纳滤领域，为了

对有机溶液进行合理的回收利用并达到对环境保护的目的，在经济和技术上已经研究

了多种用于有机溶液纳滤的聚合物膜，Liu 及其同事运用分子模拟技术，研究了不同聚

合物膜在有机溶液中的纳滤性质，并且开发了聚合物膜在水中加速溶胀的方法，使计

算资源得到了充分的利用，并为后来的研究者对于聚合物膜加速溶胀提供了进一步研

究的思路[109]。其关于膜溶胀的研究内容以及聚合物膜与水之间的相互作用对溶剂分子

渗透的影响给予了本文很大的启示。 

分子模拟研究聚合物膜与溶液分子之间相互作用的工作还有很多。例如：Araki 等

人进行了水通过聚合物膜的分子模拟，阐明了主导水渗透的关键因素，并且证明了在

聚合物溶液中加入溶解度更低的添加剂能够进一步减缓水分子的渗透，这一研究为设

计控制水渗透的聚合物膜材料提供了一定的理论基础[110]。PU 作为膜材料的模拟研究

也曾被报道，研究人员通过将 PU 材料与多壁碳纳米管以及 TiO2 纳米颗粒复合制备出

新型混合膜，增强了其二氧化碳捕获能力[111]。聚合物膜的力学性质也被研究，

Fujimoto及其同事对玻璃状聚合物进行了全原子分子动力学模拟，采用单轴拉伸再现了

脆性聚甲基丙烯酸甲酯空化脆性断裂和韧性聚碳酸酯的剪切屈服和应变硬化韧性断裂，

为玻璃状聚合物的断裂提供了微观和宏观现象的概念桥梁[112]。这些多方面的研究成果、

研究手段为分子模拟在聚合物膜材料的发展添加了无限的动力。 

1.4 本文研究内容和意义 

本文主要运用分子动力学模拟的方法，对聚氨酯基微胶囊在 EOR 中的应用进行研

究。对于微胶囊材料其包壳层的性能将决定微胶囊稳定性、环境响应性等一系列性质，

基于 PU 结构多样、种类丰富、应用广泛的特点，本文以 PU 包壳层为研究对象，构建

PU 膜结构，并通过平衡态和非平衡模拟相结合的手段，对其“吸水-溶胀-破裂”性能

进行多方面的研究，本文取得的一系列研究成果将为聚氨酯基微胶囊在油田中的应用

提供理论支持，并且在实验合成中 PU 单体筛选节约了成本，为智能响应功能靶向释放

聚氨酯微胶囊的进一步发展奠定了基础。 

下面是本文三部分研究内容： 

首先在第一部分的研究中，选用了不同的二异氰酸酯类型（IPDI、TDI、MDI、
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HDI，）构建四种聚氨酯膜-水界面模型，通过对不同二异氰酸酯组成的四种 PU 体系的

构象变化和能量分析，发现二异氰酸酯嵌段的类型是造成 PU 链不同性质的主要影响因

素，二异氰酸酯段不仅会影响 PU 链的刚柔性，还会影响 PU 链和水之间的相互作用从

而影响 PU 膜的吸水溶胀性能，其中柔性链相互纠缠形成的聚合物网络结构在高温和水

分子作用下更容易被破坏，形成更多的水分子扩散通道，加速了水分子的渗透，而更

强的与水相互作用为水分子渗透到膜内提供了更强的驱动力，而刚性链较差的变形能

力和相对较弱的与水相互作用，使其吸水溶胀性能较差。 

随后在第二部分的工作中采用非平衡态模拟的方法，对 PU 膜的剪切溶胀性能和拉

伸力学性能进行了研究。在本章中构建了剪切和拉伸模型，通过剪切-拉伸模拟发现：

因为柔性链在剪切作用下由团聚到舒展，自由体积百分比增加水通道变多，所以在剪

切作用下水分子的渗透加剧；在拉伸作用下，通过多次拉伸模拟观察初始裂纹的形成、

统计应力应变曲线等方法可知，不同 PU 包壳层材料的破裂难易程度存在差异，刚性链

溶胀程度低，链段之间形成的交织网络较为稳定，拉伸应力峰值最高，其初始裂纹的

形成由膜边界形成微孔逐渐破裂形成大孔最后断裂，而柔性链其溶胀后链段较为舒展，

拉伸应力峰值较小，初始裂纹形成了较多微孔，微孔之间形成大孔最后断裂。 

在第三部分的研究中考虑不同矿化度溶液对 PU 膜吸水溶胀性能的影响，在本章中

分别引入二价（Ca2+）、一价（Na+）盐离子，模拟极端油藏环境高温高矿化度的条件

下，PU 膜溶胀性能的变化，由于阳离子的富集，水分子和阳离子形成水合阳离子，限

制了水分子的渗透能力，与纯水状态下相比水分子的渗透变缓，同时伴随着聚合物膜

溶胀的减弱。基于对 PU 膜溶胀性能的理解，在本文的最后对 PU 链进行了阴离子（-

COO-）改性处理，提高了改性 PU 的溶胀性能，并且再一次证明了嵌段类型对 PU 性能

的影响。  
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第 2 章 温度对聚氨酯微胶囊溶胀响应性能的研究 

2.1 引言 

在聚氨酯微胶囊的缓释增粘的过程中，随着注入地层深度的变化，其地层环境也

发生变化，其中温度升高是主要变化因素之一，本文研究的目的是探究一种具有温度

缓释的聚合物微胶囊，所以其包壳层必须具有温度响应破裂的能力，此前研究人员已

经发现，在聚氨酯微胶囊注入过程中，其缓释能力主要依靠包壳层结构的温度响应破

裂，在这个响应的过程中，包壳层经历了“吸水-溶胀-破裂”三个过程，吸水溶胀过程

作为微胶囊缓释的启动步骤由为重要，所以本章旨在对聚氨酯膜的吸水溶胀过程进行

探究，通过建立不同类型的聚氨酯膜-水溶液模型来研究在不同温度下的吸水溶胀过程，

最终分析不同类型聚氨酯膜溶胀差异的原因，以达到节省实验成本，为聚氨酯胶囊材

料的设计提供一定理论基础的目的。 

2.2 实验和模拟方法 

2.2.1 实验方法 

首先为了探究以聚氨酯为包壳层的微胶囊是否具有温控响应释放特点，我们利用

实验研究已合成的材料进行聚氨酯微胶囊的温控膨胀和破裂实验，以 IPDI-PU 为基础

上制备了聚氨酯微胶囊包壳层材料。合成方法已有文献报道[78]。在实验中当胶囊颗粒

的悬浮溶液浓度过高时，会出现堆叠现象，不利于观察，所以观测样品溶液浓度控制

在50mg/L。破裂实验通过升温老化来实现，老化时间为48小时。采用TEM （HT-7700, 

Hitachi）观察微胶囊的形貌。样品置于微网格上，红外干燥后测试，暴露时间为 500 

ms。 

2.2.2 聚合物膜的建立及力场选择 

如图 2-1 所示，由于聚氨酯由多种嵌段组成，所以我们选用常用的四种二异氰酸酯

（IPDI、TDI、MDI、HDI）和常用于合成聚氨酯的 PEG 在扩链剂 BDO 的作用下聚合

而成。以 IPDI-PU 为例，其重复单元如图 2-1 中灰色背景所示。 
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图 2-1  四种二异氰酸酯单体和构建 PU 不同嵌段的分子结构 

Figure 2-1  Molecular structures of four diisocyanate monomers and other blocks for constructing 

PU-based polymers 

通过 MS（Material studio）首先建立了四种聚氨酯链，为了获得聚合物膜结构，如

图 2-2a 所示使用 Packmol 软件[113]将 100 个 PU 聚合物随机放入立方体模拟箱中。能量

优化后，根据 Shi 等人在聚合物膜建立的七步压缩松弛法，消除聚合物链之间的不合理

结构，并且将聚合物膜进行最大程度的压缩[107, 109]。 

 

图 2-2  （a）聚合膜建立步骤 （b）七步压缩松弛步骤 

Figure 2-2  (a) Polymer membrane establishment steps (b) Seven-step compression-relaxation 

procedure 
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图 2-3  压缩松弛过程中密度变化曲线 （a）IPDI-PU （b）MDI-PU （c）TDI-PU （d）HDI-PU 

Figure 2-3  Density variation curves during compression-relaxation process (a) IPDI-PU (b) MDI-PU 

(c) TDI-PU (d) HDI-PU 

最终通过密度变化的判定，确定聚合物膜建立完成，经过 3-4 轮压缩松弛后，各体

系的密度有逐渐收敛的趋势，在经过第 15 压缩松弛后，各体系均达到合理密度（如图

2-3）。接着在每个体系中选取 6 nm × 6 nm ×20 nm 的聚合物膜，构建聚合物膜-水溶胀

模型。在得到溶胀模型（6 nm × 6 nm × 40 nm）后，在不同温度（300 K、353 K 和

433 K）下进行能量最小化和 200 ns NPT 模拟，均方根偏差（Root Mean Square 

Deviation，RMSD）曲线显示系统在 200 ns 模拟后达到平衡状态(图 2-7b）。 

2.2.3 模拟参数设置 

模拟中，使用 GROMACS（version2019.6）软件进行模拟[114]，模拟的轨迹由 VMD

可视化软件观察。本章中的模拟体系采用 NPT 系综，通过 Parrinello-Rahman 方法[115]进

行压力耦合，Nosé-Hoover 方法[116]进行温度耦合，在模拟中为了研究不同类型聚氨酯

膜溶胀行为对温度的响应性质，在本章中分别设置 300K、353K、433K 三种温度，使

用粒子网格（Particle Mesh Ewald，PME）方法[117]处理静电相互作用，范德华相互作用

和静电相互作用的截断半径设置为 12 Å ，模拟步长设定为 1 fs。 

在分子模拟的研究中，力场的选用由为重要，在聚合物膜的模拟中，需要合理的
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力场参数来描述聚合物膜、溶剂和溶质之间的分子相互作用。这些相互作用通常由键

的拉伸、弯曲和扭转势以及非键的 Lennard-Jones 势和静电势来表示。本文选用的立场

为 CHARMM （chemistry at Harvard macromolecular mechanics）力场，其已经在有机分

子、聚合物、生物分子、药物分子相关领域的研究中广泛运用[118-121]。水分子模型选用

SPC/E模型。此外为了使模拟结果更精确，本文对力场中原子的电荷进行了约束静电势

（RESP）优化[122]。RESP 方法是一种被高度重视和广泛应用的模拟分子电荷分配方法，

Kollmann 等人在 1993 年便提出 RESP 电荷势最适合用于模拟柔性小分子体系的原子电

荷，随着计算能力的提升和分子模拟在各个领域中的拓展，Michael 等人在 RESP 电荷

的基础上同时考虑了原子在气相和液相的计算结果，发展了 RESP2 电荷的计算。本文

中首先通过 Gaussian09 软件在 B3LYP/6-31G*级别对分子进行了电荷优化，并且使用

Multiwfn 软件[123]计算了 RESP2 电荷，以优化分子间的静电相互作用，确保实验结果的

准确性。 

 

图 2-4  PU 基微胶囊老化实验 TEM 图像（a）常温（b）高温 

Figure 2-4  TEM images of aging experiment for PU-based microcapsules 
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2.3 结果与讨论 

2.3.1 聚氨酯膜温度响应溶胀性能 

为考察 PU 微胶囊的包封和 PU 微胶囊的溶胀缓释性能，制备了 IPDI-PU 微胶囊，

并对其在不同温度下的形貌进行了 TEM 表征。如图 2-4a 在 300 K 时，明显看出微胶囊

内外两部分灰度值不同，外部没有芯材的释放，微胶囊结构稳定存在。相反，如图 2-

4b在 360K时发现球形微胶囊颗粒变得不规则，微胶囊外部有浅灰色的芯材释放，证明

包壳层在 360K 时膨胀和破裂，导致封装材料的释放。此外，微胶囊的尺寸从约 1.5 μm

增加到 2 ~ 3 μm。实验结果表明，IPDI-PU 微胶囊具有热响应溶胀释放特性。这表明聚

氨酯基微胶囊的确具有温度响应释放性能，这与实际应用中的特性相对应，当聚合物

在地面时，能够具有良好的稳定性以方便运输，而随溶液注入地层中时，随温度不断

升高其聚合物包壳层逐步溶胀破裂，最终导致内层驱油剂释放增粘以达到提高采收率

的目的。然而，聚合物分子结构对其溶胀行为的影响的相关研究目前较少。因此，本

章设计了不同的 PU 膜，并通过 MD 模拟研究了它们的溶胀性能。 

 

图 2-5  不同 PU 膜在不同温度下的溶胀模拟快照 

Figure 2-5  Snapshots of swelling simulation for different PU films at various temperatures 

首先如图 2-5 显示了四种 PU 膜在分别在 300K、353K、433K 温度下的溶胀模拟快

照，其中蓝色为水分子，白色部分为聚合物为了方便观察水分子的渗透将其透明显示。

模拟结果表明，在 300 K 时，四种体系的聚合物-水界面处的水分子较多，这说明在常

温状态下水分子很难具有渗透到聚合物基体中的能力，同时在常温状态下 PU 膜也同样

没有观察到膜溶胀的现象。然而，在 353 K 和 433 K 时，水分子首先在膜-水界面大量
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聚集，随后不同程度的渗透到聚合物膜内，导致四种类型的 PU 膜均发生了不同程度的

溶胀。通过对比四种 PU 膜-水体系的水渗透和膜溶胀行为可以看出，HDI-PU 和 TDI-

PU 聚合物膜内的水分子数量比较多，从而导致其膜溶胀也更加明显，而 MDI-PU 中的

水分子数量最少，膜溶胀在其中几乎不发生，而相较以上三种，IPDI-PU 则处于中等状

态，这表明实验中所采用的 IPDI 型包壳层可能不是性能最优的 PU 材料，通过本文的

研究希望对实验有改进的空间。综合以上的研究可以得出，聚氨酯膜的溶胀受温度和

聚氨酯分子结构的影响较大，尤其是二异氰酸酯嵌段的类型。为了进一步了解其分子

结构影响溶胀的潜在的机制，在接下来的研究中进一步定量分析了四种体系的膜溶胀

行为。 

2.3.2 聚氨酯膜的溶胀行为 

 

图 2-6  （a）四种 PU 在三种不同温度下的溶胀体积比。（b）不同 PU 在 z 方向的密度分布随时间

变化图 

Figure 2-6  (a) Swelling volume ratio of four types of PU at three different temperatures. (b) 

Evolution of density distribution in the z-direction over time for different PUs 

为了更加明确的表示各个体系膜溶胀的表现，如图 2-6a四种 PU在不同温度下的溶

胀体积比被统计。可以观察到 IPDI-PU 和 MDI-PU 在 353 K 时的溶胀体积变化相对较

弱。在 433 K 时，IPDI-PU（9.7%）略高于 MDI-PU（5.4%），而 TDI-PU 和 HDI-PU 的

膜溶胀更为显著。具体来说，TDI-PU在 433 K时变化最大（19.8%），而 HDI-PU在 353 

K时变化最大（8.34%），这说明，相对比 TDI-PU和 HDI-PU来说，TDI-PU的耐温性能

更强，然而 HDI-PU 在 353K 也表现出一定的温度响应特性，这可能对 HDI-PU 的实际

运用中会产生限制。随后进一步分析了 433 K 和 353 K 时 PU 膜的动态溶胀过程，如图
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2-6b 所示。PU 在 z 方向上的密度分布表明 IPDI-PU 和 MDI-PU 的膨胀相对有限。相比

之下，在 TDI-PU和 HDI-PU体系中，随着模拟的进行，膜密度逐渐减小，PU膜沿 z方

向延伸。通过比较 0~50 ns 的结果，我们观察到 HDI-PU 的膜密度迅速下降，这证实了

它对温度的敏感性更高。 

膜密度和水分子的渗透是同步进行的，所以接下来有对水分子的渗透做了统计，

通过水分子的二维密度分布表明，在平衡状态（433 K）时，水分子均匀分散在 PU 基

体内（图 2-7）。水分子在膜内的均匀分布再次证明了这一点系统处于平衡状态。此外，

还观察到明显的膜-水界面，从密度的颜色上看界面上聚集了很多的水分子。从图 2-7

可以看出，不同体系的渗透率顺序为:HDI-PU > TDI-PU > IPDI-PU > MDI-PU。这一结

果与膨胀体积比一致（图 2-6a）。以上分析证明了 PU 的温度响应膨胀行为。更重要的

是，不同分子结构的 PU 具有不同程度的阻碍水渗透能力。MDI-PU 膜的阻力最强，

IPDI-PU 的阻碍能力居中，HDI-PU 和 TDI-PU 膜的阻力最弱。HDI-PU 的溶胀率明显优

于其他类型的 PU。造成这一差异的主要原因在于不同 PU 链的结构不同且在溶胀过程

中分子之间的相互作用强度不同，所以下一小节将针对溶胀过程中聚合物构象和能量

角度进行讨论。 

 

图 2-7  平衡状态下 PU 膜内水分子的二维密度分布（YZ 平面） 

Figure 2-7  Two-dimensional density distribution of water molecules inside the PU film at 

equilibrium state (YZ plane) 

2.3.3 溶胀过程中 PU 链的构象分析和能量分析 

为了更好地了解 IPDI-PU、MDI-PU、TDI-PU 和 HDI-PU 在溶胀性能上的差异，并

在微观角度对这种溶胀差异进行解释。我们从结构和能量角度两个方面进一步分析了

不同 PU的溶胀行为。图 2-8a显示了聚合物在膨胀过程中的构象变化。在初始阶段，由
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于刚柔性不同，四种聚合物链具有不同的构象，但是总体表现都较为团聚，而相较于

其他三种，MDI-PU 的链段较舒展。但随着水分子的渗透，四种聚合物链都呈现出由团

聚到舒展的过程。 

 

图 2-8  （a）溶胀过程中 PU 链的构象变化（b）溶胀过程中 PU 的 RMSD 曲线（c）溶胀过程中

PU 链的 Rg 变化，实线对应 433K 时的系统，虚线对应 300K 时的系统 

Figure 2-8  (a) Conformational variation of PUs during swelling process. (b) RMSD profiles of PUs 

during swelling process. (c) Rg of PUs during swelling process, solid lines correspond to systems at 

433K, dash lines correspond to systems at 300K 

其中，MDI-PU 链在初始结构时相对较长，HDI-PU 聚合物构象变化最为明显。为

了定量研究构象变化，如图 2-9 和 2-10 所示计算了聚合物链的 RMSD 和聚合物链的均

方根位移（Mean Squared Displacement，MSD）。RMSD 和 MSD 值的逐渐稳定表明，在

50 ns后，水分子在聚合物中已达到扩散状态。此外，通过分析不同温度下 PU的RMSD

发现，由于热运动的增强，聚合物链的构象变化随着温度的升高而更加明显（图 2-9），

HDI-PU 的 RMSD 最高（图 2-8b）。我们进一步计算了 PU 的均方回转半径（radius of 

gyration，Rg），以探索构象变化的动态过程（图 2-8c）。在 300 K 时，水分子很难渗透

到聚合物基体中，因此在这种情况下，PU的 Rg保持相对稳定。在 433 K的体系中，大
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量的水分子渗透到膜中，导致 PU 的构象发生变化。同时，由于聚合物刚柔性的不同，

Rg 值的顺序也发生了变化。 

 

图 2-9  不同温度下 PU 链的 RMSD 曲线 （a） IPDI-PU （b） MDI-PU （c） HDI-PU （d） TDI-

PU 

Figure. 2-9  RMSD profiles of (a) IPDI-PU, (b) MDI-PU, (c) TDI-PU, and (d) HDI-PU at different 

temperature 

随着聚合物链由聚集向延伸的转变，Rg 逐渐增大。其中 HDI-PU 的 Rg 变化最大，

MDI-PU 变化最小，IPDI-PU 和 TDI-PU 构象变化适中。Rg 的这一变化结果跟水分子在

其中渗透的能力相关联，这些结果表明，不同类型 PU 链的刚柔性是影响水渗透和膜溶

胀的重要因素，柔性越强的 PU 在水分子运动过程中更容易从团聚状态变舒展，然这一

过程为水分子的扩散提供了更多的水通道，而刚性越强的 PU 链之间行成了稳定的三维

网络结构，并且在温度和水分子运动的作用下，这种结构很难被破坏，所以使得水分

子难以进入其中，而膜溶胀也相对难以发生。 
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图 2-10  不同温度下 MSD 曲线 （a） IPDI-PU （b） MDI-PU（c） TDI-PU （d） HDI-PU 

Figure. 2-10  MSD of (a) IPDI-PU, (b) MDI-PU, (c) TDI-PU, and (d) HDI-PU at different 

temperatures 

PU 分子的刚柔性具有如此大的差距也是必然的结果，因为结构决定性质，不同二

异氰酸酯的不同结构决定了 PU 整体的性质。MDI 分子结构中含有两个苯环结构，使

MDI-PU 具有刚性，阻碍了 MDI-PU 的团聚，因此，水分子很难渗透到刚性的 MDI-PU

聚合物膜中。相比之下，IPDI 和 TDI 只包含一个环状结构，但是 IPDI 为脂肪环其中含

有多个甲基四面体，所以其刚性也略大于 TDI，从空间位阻的角度进行考虑，IPDI-PU

比 TDI-PU 具有更大的变形位阻。TDI-PU 相对较弱的空间效应导致水分子更容易渗透

到 TDI-PU 中。与上述情况不同的是，HDI-PU 由于没有任何环状结构，仅为直链结构

而表现出更强的灵活性，HDI-PU 的烷烃直链段使聚合物具有良好的柔韧性，并为水分

子提供了扩散通道。结果表明，HDI-PU 的膨胀行为最为显著。 

PU链的不同性能不能仅仅从结构的角度来理解。具体来说，IPDI-PU和 TDI-PU的

Rg 比较接近，但如前文所述，它们在溶胀行为上却是不同的。鉴于此，从动力学和能

量的角度进一步分析了溶胀过程。为了评价水分子在不同体系中的扩散率，根据水分

子的MSD计算体系中水分子的扩散系数（Diffusion Coefficient，D），如图 2-12a所示，
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扩散系数越高，表明水分子的扩散速率越快，扩散能力越强，越容易渗透到膜中。在

不同温度下，HDI-PU 体系中水的扩散系数最高，其次是 TDI-PU、IPDI-PU 和 MDI-PU。

水的扩散进一步影响了 PU 的 RMSD，如图 2-10 所示。在初始阶段，PU 的 MSD 迅速

增加，这与水分子的渗透过程相对应。膜内水达到饱和状态后，MSD 达到一个平稳期，

并随着模拟时间的延长而稳步增加。总体来看，HDI-PU 的 MSD 是最高的。这一结果

进一步表明，当水分子与 PU 相互作用时，其扩散能力更强，柔韧性增强。 

 

图 2-11  不同温度下水分子的 MSD 曲线 （a） IPDI-PU （b） MDI-PU（c） TDI-PU （d） HDI-

PU 

Figure. 2-11  MSD of water molecules in (a) IPDI-PU, (b) MDI-PU, (c) TDI-PU, and (d) HDI-PU 

system at different temperatures 

如图 2-12b 和 c 计算并报告了 PUs-PUs 和 PUs-water 的相互作用能。利用模拟的最

后 50 ns 计算相互作用能，相互作用能的负值越大，表明组分之间的相互作用强度越强。

结果表明，除 IPDI-PU 外，其他 PU 均表现出吸引性相互作用。相互作用强度 HDI-PU

之间的关系最强，其次是 MDI-PU 和 TDI-PU。根据以往的研究，这种差异主要是由于
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PU的二异氰酸酯结构中四面体碳的数量和六角形环的类型不同造成的。IPDI-PU具有 1

个脂肪族环和 3 个四面体碳，具有较强的聚合物间排斥作用。相反，π-π 相互作用有助

于 TDI-PU 与芳香环之间的相互作用。MDI-PU 具有两个苯环，比 TDI-PU 具有更强的

吸引力。不含六元环或四面体碳的 HDI-PU由于其可变和灵活的构象而表现出最强的聚

合物-聚合物相互作用强度。 

聚氨酯与水的相互作用能量以库仑相互作用为主。在 4 种相互作用体系中，TDI-

PU 与水的相互作用最强，其次是 HDI-PU、IPDI-PU 和 MDI-PU。一般来说，PU 与水

的相互作用能对应于水分子的扩散率和 PU 的膨胀行为。如上所述，具有两个苯环的

MDI-PU 能够形成刚性稳定的结构，以抵抗水的渗透。因此，水与 MDI-PU 之间的相互

作用是有限的。在溶胀过程中，IPDI-PU 的构象变化相对较小，因此水与 IPDI-PU 的相

互作用强度适中。相比之下，TDI-PU 和 HDI-PU 与水分子的相互作用更强，因为 TDI-

PU 和 HDI-PU 具有可变的分子构象，可以有效地与水分子相互作用。这些结果表明，

应该从热力学和动力学两个角度来理解 PU 的膨胀行为。 

 

图 2-12  （a）三种不同温度下水分子的扩散系数（b） 433K 时 PU-PU 之间的相互作用能（c） 

433K 时 PU-水的相互作用能（d）水分子在不同二异氰酸酯嵌段周围 2 Å 的径向分布函数 

Figure 2-12  (a) Diffusion coefficients of water molecules at three different temperatures. (b) 

Interaction energies between PU-PU at 433K. (c) Interaction energies between PU-water at 433K. (d) 

Radial distribution functions of water molecules in different diisocyanate segments 
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2.3.4 不同嵌段类型对 PU 膜溶胀性能的影响 

因为在构建不同 PU 时，选用了四种二异氰酸酯结构（IPDI、TDI、MDI、HDI），

结构的不同将大大决定整体聚合物链的性质，所以在本节中，为了解不同嵌段类型对

水渗透和膜溶胀的影响，进一步分析了不同嵌段在溶胀过程中的作用。 

 

图 2-13  （a）不同 PU 段周围 2 Å 半径内的水分子数随时间的变化（a1） IPDI-PU，（a2） 对

MDI-PU（a3） TDI-PU（a4） HDI-PU（b） 在 433K（实线）和 300K（虚线）时 PU 膜内水分子

数随时间的变化（c） 433K 时 PU-PU（虚线）和 PU-water（实线）之间形成的氢键数 

Figure 2-13  (a) Number of water molecules within a2 Å radius around different segments of PUs as a 

function of time. Subfigure (a1) IPDI-PU system, (a2)  MDI-PU, (a3) to TDI-PU, (a4) HDI-PU. (b) 

Number of water molecules within PU membranes as a function of time at 433K (solid lines) and at 

300K (dashed lines). (c) Number of hydrogen bonds formed between PU-PU (dashed lines) and PU-

water (solid lines) at 433K 

首先对不同嵌段类型周围水分子的分布做了统计，如图 2-12d 所示为水分子在各嵌

段的径向分布函数（Radial Distribution Function，RDF）可以看出，水分子在二异氰酸

酯嵌段 2 Å 范围内有峰值，为了更进一步精确统计水分子在各嵌段的分布如图 2-13a1-a4

显示了在 433 K 下 200 ns 膨胀过程中每个嵌段周围水分子的数量（在 2 Å 范围内）。结

果表明，在模拟刚开始时，二异氰酸酯嵌段周围水分子迅速聚集，这是由于末端二异

氰酸酯的存在，这些片段最初与水接触。随着模拟的进行，水分子的数量稳步增加，

直到达到一个稳定的状态。但总体来说，与二异氰酸酯嵌段相比，PEG 和 BDO 嵌段的

吸水能力以及储水能力都较弱。这些结果表明，二异氰酸酯嵌段不仅影响 PU 链的柔韧

性，还会影响 PU 链的吸水能力。此外，通过对比不同类型的二异氰酸酯嵌段，结果表

明，不同二异氰酸酯嵌段赋予了 PU 链不同的水吸附能力，并且这一结果与 PU 膜内水
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分子数目以及 PU 膜的溶胀程度是正相关。这些结果突出了二异氰酸酯单体类型在调节

PU 的水渗透和膨胀性能中的作用。图 2-13b 为模拟过程中整个膜内的水分子数。统计

结果与先前的分析一致，如溶胀体积比。 

氢键数目是评判聚合物膜溶胀及水分子渗透的一个重要指标。如图 2-13c 所示在本

节中进一步检测了膨胀过程中不同体系的氢键类型及氢键数目，结果表明，聚合物的

溶胀过程伴随着氢键网络的重构。在溶胀之前，PU-PU链之间的氢键数目多，而PU-水

之间的氢键数目较少，这表明在初始状态下，PU 链链之间通过分子间相互作用以及氢

键相互作用使链链之间相互缠绕形成稳定的聚合物网络结构，然而随着水的渗透和膜

的膨胀，PU-PU 之间的氢键数量逐渐减少，PU 和水分子之间的氢键键稳定地增加并最

终稳定下来，这表明水分子渗透进膜内，更容易形成了 PU-水之间的氢键，而 PU 与水

分子形成的氢键数目增多，这表明水分子逐步进入膜内，同时根据 PU-水之间氢键数目

的多少也可以判断不同 PU 膜的溶胀行为。四种 PU 中，TDI - PU 和 HDI-PU 能与水分

子形成较多的氢键，IPDI-PU 和 MDI-PU 能与水分子形成较少的氢键，这一结果与先前

得结论相对应。 

2-4 本章小结 

通过本章内容的研究，首先确定了聚氨酯包壳层具有温度响应溶胀特性，并且对

于不同种二异氰酸酯类型的 PU 其在同一温度下的溶胀性能是不一样的，针对这一现象，

本章在实验中通过 TEM 图像对温度响应性能进行了验证实验，通过分子动力学模拟方

法，分别对膜溶胀和水分子渗透进行了统计，通过结构和能量两个角度的研究发现，

影响 PU 膜溶胀性能的原因不仅由 PU 链的亲疏水性决定还与 PU 链的刚柔性有着至关

重要的影响。最后通过嵌段分析以及溶胀过程中氢键数目的统计，验证了二异氰酸酯

在溶胀过程中的贡献。这些发现以期待对今后实验合成和实际应用提供一定的理论基

础。 
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第 3 章 非平衡状态下聚氨酯膜的溶胀行为及力学性质研究 

3.1 引言 

除了温度影响之外，在实际注入过程中，聚合物容易受到地层剪切的影响，使得

聚合物链断裂粘度损失，最终导致聚合物驱剪切损失大、低效循环，严重影响了聚合

物驱的经济效益和开发成本，所以本文研究的聚氨酯微胶囊应该具有一定的抗剪切性

能，同时在近井地带注入过程中具有一定的稳定通过能力。本章对聚氨酯外壳在受到

剪切作用条件下的溶胀行为进行了微观机制的研究，并且对于聚氨酯膜在拉伸破裂时

的力学性能进行了研究，设计了剪切模型和拉伸模型，旨在研究不同类型 PU 膜非平衡

条件下的溶胀行为，以及不同 PU 膜拉伸力学性能差异，为实验合成以及聚合物材料的

设计和应用提供一定的理论基础。 

3.2 模型建立与计算方法 

3.2.1 非平衡动力学溶胀模型的建立 

在实际的注入过程中，聚氨酯包壳层吸水溶胀和受地层剪切是一个连续的非平衡

状态，所以在本章中通过建立剪切溶胀模型，在模拟的过程中对模型设置高温状态下

的梯度剪切力，来观察在非平衡状态下聚合物膜溶胀和水渗透行为。剪切速率和剪切

应力是表征体系流变性质的两个基本参量，当流速较慢时，流动的液体将被视为相互

平行移动的液层，每个液层之间会产生不同的流速，流速慢的液层会阻滞流速快的液

层，使液层之间产生相对运动的力称之为剪切力。分子模拟中常用施加剪切力的手段

研究不同体系在剪切状态下的微观机制，其中在生物体系自组装[124]、聚合物体系[118]

中均有广泛应用。以下是模拟细节的介绍。 

首先在本章中延用第二章的聚合物膜-水模型，但是为了使整个体系能够在非平衡

剪切状态下，所以将整个盒子按 Z 方向平均分为了 40 个加速度组，在模拟的过程中将

这 40 个组沿 X 方向施加具有梯度的加速度以模拟梯度剪切（图 3-1），并且利用

Berendsen[125]控温法设置温度为 433K、300K，在 NVT 系综下剪切模拟 100ns，并且使

用 PME 方法处理静电相互作用，范德华相互作用和静电相互作用的截断半径设置为 12 

Å ，模拟步长设定为 1 fs。 
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图 3-1  剪切模型的建立及加速度组设置 

Figure 3-1  Establishment of shear model and acceleration group settings 

3.2.2 聚合物膜拉伸模型的建立及拉伸方法 

在聚氨酯微胶囊的缓释过程中，聚氨酯包壳层结构的力学性质也同样重要，本章

中为了全面了解聚氨酯膜在溶胀破裂过程中的力学性质，建立了聚氨酯膜拉伸模型，

下面将介绍拉伸模型的建立以及拉伸的方法。 

在聚氨酯微胶囊缓释中经历的“吸水-溶胀-破裂”过程，在第二章中主要研究了其

包壳层吸水-溶胀过程，而在本节中主要考虑聚合物包壳层在破裂时的力学性质分析。

由第二章的实验现象和模拟理论研究可知，“吸水-溶胀”是聚合物微胶囊缓释增粘中

的关键启动步骤，当聚氨酯包壳层充分吸水溶胀后，自身的溶胀和内层聚合物驱材料

吸水膨胀的共同作用导致聚合物微胶囊发生破裂释放，所以在构建拉伸模型时，此时

的聚合物膜应当为吸水溶胀饱和的状态，所以在模型的初步建立时，本章的拉伸模型

选用第二章中在水溶液中溶胀完全的聚氨酯膜，将模型中的聚合物膜连同膜内已经吸

收饱和的水分子提出作为拉伸模拟的初始结构。 



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

31 

 

本文所有的模拟都是在 GROMACS 软件中进行的，在 GROMACS 中，进行拉伸模

拟的方法主要包括常规拉伸、质心拉伸以及伞形势拉伸，常规拉伸是一种常用的拉伸

模拟方法，其可以直接观察拉伸过程中的动力学行为，然而，这种方法没有势能面的

保护，容易导致模拟体系不稳定，对于模拟来说需要考虑如何平衡外部干扰，而相比

于常规拉伸，质心拉伸的方法对模拟系统的影响较小，更适合长时间尺度上的拉伸过

程，但是在模拟过程中可能需要较长时间来收集足够的数据，这对计算资源是一个不

小的挑战，而使用伞形势牵引时，会在牵引点和弹簧垫之间施加一个简谐势以维持牵

引组相对于参考组的位置，相当于牵引点与弹簧点之间存在一个虚拟的弹簧，弹簧的

一端处于牵引点，另一端处于弹簧点牵引过程中，弹簧点会匀速远离，这样就会给牵

引组原子一个外力，拉动牵引组原子，伞形势拉伸的方法对于研究拉伸断裂机制以及

理解断裂路径具有十分重要意义，所以本章中拉伸模拟的方法选用伞形势拉伸的方法，

具体操作方法如下介绍。 

首先伞形势牵引需要设置一个参考组和一个拉伸组，在文章中分别选取聚合物膜

两端 2nm 左右的模拟原子设定为两个组，其中一个为参考组另一个为拉伸组，在拉伸

的过程中为了使聚合物膜沿着 Z方向断裂，所以设置 XY方向不受力，而沿 Z方向连接

两个组的矢量进行牵引，牵引组的原子受力始终沿着参考组与牵引组的连线方向，其

中拉伸速度均为 0.001nm/ps。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同 PU 膜在剪切状态下的溶胀行为 

本节主要讨论四种 PU 膜在剪切状态下的溶胀行为以及水渗透情况，并且使第二章

中不受剪切力的溶胀结果作为对照组进行对比研究，首先在温度的变化下，PU 膜仍然

具有温度响应特性，在 300K 时可以观察到聚合物膜虽然受到剪切力发生了链段的拉伸，

但是其水分子渗透仍然很微弱，只有少量水分子进入膜内，如图 3-2 通过统计水分子在

Z方向上的密度变化可以看出，聚合物膜在常温剪切条件下的溶胀程度比较低，水分子

大部分集中在膜-水界面处，这说明在常温剪切条件下聚氨酯膜仍然具有阻碍水分子进

入的能力，这可与实际注入状态中近井地带受到的剪切相对应，在近井地带 PU 微胶囊

受到剪切后，不会发生微胶囊的溶胀破裂时 PU 微胶囊能够保持胶囊结构使其能够注入
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到更深的地层中，这对于聚氨酯微胶囊能够进入深层环境中靶向释放增粘具有一定的

帮助。 

 

图 3-2  300K 时四种体系中水分子 Z 方向密度变化 

Figure 3-2  Water molecule density variation in the Z-direction for four systems at 300K 

但是随着温度的增加，其溶胀发生了改变，图 3-3a 为聚氨酯膜在受到高温（433K）

剪切条件下，30ns、60ns、100ns 的瞬时模拟快照，其中淡紫色为水分子，为了表明水

分子在膜内的扩散将聚合物膜设置为白色透明部分，可以看出，当温度升高时，水分

子逐渐由膜-水界面的聚集状态转而向膜内进行渗透，然而对比四种不同 PU 体系可以

明显看出，在受到剪切条件下，其溶胀性能也存在差异，TDI-PU 的水分子扩散更明显，

而 MDI-PU 膜内水分子数目最少，IPDI-PU 和 HDI-PU 均发生膜内水分子的渗透。 
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图 3-3  （a）433K 下不同膜溶胀的模拟快照 （b）膜内水分子数目 （c）水分子扩散系数 

Figure 3-3  (a) Snapshots of different membrane swelling simulation at 433K(b) Number of water 

molecules inside the membrane(c) Diffusion coefficient of water molecules 

为了更进一步的比较它们的差异，图 3-3b 对膜内水分子数目进行了统计，其中实

线为剪切模拟条件下的结果，可以看出在剪切条件下的膜内水分子数目的规律为：

TDI-PU > HDI-PU > IPDI-PU > MDI-PU。而虚线为第二章中模拟统计 100ns 的结果，通

过对比两次模拟的结果不难发现，在剪切状态下膜内水分子的数目明显增多，四个体

系均是这个规律，但是在不受剪切力的条件下其膜内水分子数目的大小规律是：HDI-

PU >TDI-PU > IPDI-PU > MDI-PU。 

 

图 3-4  四种 PU 在 433K 和 300K 下的 MSD 曲线 

Figure 3-4  Four types of PU MSD curves at 433K and 300K 
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在剪切条件下，四种 PU 的规律大致没有变化，但是 HDI-PU 和 TDI-PU 的膜内水

分子数目规律发生了倒置，这表明 TDI-PU 受剪切影响大，为了验证这个结论，如图 3-

4，统计了四个体系 PU 在不同温度模拟条件下的均方位移（MSD），同时对比 300K 和

433K的结果可以看出温度对水分子的运动情况起到了决定性作用，四个体系中433K温

度下的 MSD 值均大于 300K 的，并且在剪切和温度共同作用下模拟初始阶段曲线斜率

较大，水分子扩散的十分剧烈，为了进一步量化水分子的扩散能力，根据 MSD 曲线

20ns 到 80ns 线性部分的斜率可以得到各个体系水分子在 Z 方向上的扩散系数。通过对

比，TDI-PU 具有最大的水分子扩散能力。如图 3-3c 可以看出，水分子的扩散在 TDI-

PU 体系中最快，并且扩散系数规律为： TDI-PU > HDI-PU > IPDI-PU > MDI-PU。这一

结果与膜内水分子的数目相对应，这说明在剪切条件下，TDI-PU 在 Z 方向上水分子的

扩散速率变得最快，并且其扩散的数目超越 HDI-PU，同时如图 3-5 所示，在高温剪切

状态下聚合物膜的溶胀体积比也被统计，可以看出，在 Z 方向上，TDI-PU 的溶胀比最

高，而 MDI-PU 的溶胀比最低。这表明 TDI-PU 膜在受到剪切力的条件下，水分子在 Z

方向上的渗透能力最强，且此时 TDI-PU 膜在 Z 方向上的溶胀也最明显。 

 

图 3-5  四种 PU 在 433K 下膜溶胀体积比 

Figure 3-5  Four types of PU swelling volume ratio at 433K 

针对 TDI-PU 这一现象，下面将从聚合物膜结构的变化以及相互作用能等角度进行

分析。在第二章的工作中，讨论了聚合物的刚柔性对聚合物构象变化导致了水分子渗

透能力的不同，而在本章中，聚合物链段在受到剪切力的作用，自然而然其链段的构

象会发生变化，通过观察聚合物膜的形状（图 3-1）可以看出 PU 膜在剪切的作用下均
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由致密状态转变为较为疏松的状态，并且聚合物链在剪切方向收到拉伸，链段由团聚

状态转为伸展状态，其中提供更多的水通道，以供水分子进一步的扩散，为了验证水

通道的产生，本节对膜内自由体积占比进行了统计并用不同颜色绘制了孔隙形状及大

小，聚合物膜的体积可以看做是由聚合物分子本身所占据的体积和分布在聚合物分子

周围的空腔所组成。自由体积分数是聚合物膜内的自由空间占其整个体积的平均比例，

在本节的研究中膜内自由体积的产生主要是通过两个因素：1.聚合物链之间缠绕的初始

孔隙，2.水分子进入填充膜内孔隙进一步扩大膜内自由体积。本节计算自由体积的方法

是运用 Multiwfn 软件，首先将模拟最终时刻的聚合物膜抽出，然后经计算格点数据并

且考虑周期性的影响，最后使用 VMD 软件进行可视化分析，最终得到图 3-6。 

 

图 3-6  四种 PU 在不用时刻的自由体积变化 

Figure 3-6  Changes in free volume of four types of PU at different time points 

如图 3-6 所示蓝色背景显示的为在剪切条件下，自由体积随时间的瞬时变化，可以

看出，经过剪切模拟 100ns后，四种体系的自由体积均得到了提高，这是由于先前经过
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压缩松弛后的致密聚合物膜在受到剪切后，聚合物链段由原先的团聚变为拉伸，互相

缠绕形成的致密网络结构被打破，导致聚合物膜内部出现了很多的孔隙，致密的膜变

得疏松，最终导致膜内自由体积增加，然而 TDI-PU 的自由体积变化最为显著，经过剪

切后其自由体积增加了 7.95%，灰色背景为不受剪切状态下经过 100ns 的溶胀得到的膜

内自由体积，通过对比剪切状态下的结果可以明显看出，在模拟同样的时间下，受到

剪切作用的膜内自由体积明显增多，而自由体积的增多代表着水分子的扩散通道增多，

更有利于水分子的进一步扩散，而针对 TDI-PU 和 HDI-PU 在剪切状态下的规律倒置，

也可以从自由体积角度得到解释，对于 TDI-PU 来说，在仅受到温度和水分子的作用下，

自由体积百分比变化了 5.61%，然而受到剪切作用后变化了 7.95%，对于 HDI-PU 来说，

在温度和水分子自由扩散的条件下，聚合物膜内的自由体积变化很大，由 34.27%增加

到 42.12%，但是在剪切条件下，聚合物膜的自由体积反而变化减小，这表明相对于

TDI-PU 来说 HDI-PU 在剪切作用下，其聚合物链虽然很快由团聚变舒展，但是其中形

成的孔隙却有所减少不利于水分子的渗透，反而容易发生水分子在膜-水界面聚集而延

剪切方向与聚合物链一起运动。除此之外，水分子渗透能力的不同与膜内自由孔隙的

形状特征也有密切的关系，TDI-PU 形成的总的自由体积较多并且自由体积的孔隙多为

大孔隙，大的孔隙的产生更有利于水分子的进入，从孔隙形状的角度考虑，HDI-PU 受

到剪切之后所形成的孔道虽然总体占比与 TDI-PU 相差不多，但是多为细小孔隙，然而

小孔隙的存在不利于水分子大量扩散，导致 HDI-PU在剪切条件下膜内水分子数目少，

且水分子在 Z 方向的扩散系数低于 TDI-PU。这一特点在 IPDI-PU 中也是如此，其中自

由孔隙较小且较为分散，这并不利于水分子的扩散。最终从膜溶胀的角度进行分析，

通过对比溶胀比也可发现（图 3-5），溶胀比越大的聚合物膜其内部的自由体积变化也

越明显。这表明聚合物膜的溶胀和水分子的渗透是一个正相关的关系。 

通过对比非平衡态下四种 PU 膜的剪切溶胀行为，以及与第二章中的结果相比较，

已经证明了在剪切条件下水分子的渗透是加剧的，并且通过自由体积占比、孔隙形状

等参量证明了其中出现差异的原因，以及 TDI-PU 和 HDI-PU 规律倒置的原因。接下来

为了做更进一步的验证，将从能量分析的角度对剪切溶胀过程进行分析。 
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图 3-7  （a）PU 链-链之间相互作用能（b）PU 链-水之间相互作用能（c）溶胀过程中的氢键数目 

Figure 3-7  (a) Inter-chain interaction energy of PU (b) PU-water interaction energy (c) Number of 

hydrogen bonds during swelling process 

无论是静态还是动态，水分子的扩散都与聚合物链与水分子的相互作用有着密切

的关系，如图 3-7a所示，分别对四种 PU在剪切作用下的相互作用能进行了统计，可以

看出，在对水的相互作用中，TDI-PU 与水相互吸引的作用最强，而 MDI-PU 最弱，

IPDI-PU、和 HDI-PU 处于适中，从 PU 链与水的相互吸引可以看出，PU 链与水的相互

吸引越强，表示水分子更容易进入 PU 膜内，在上一章的嵌段分析中可知，这个差异最

主要的原因是二异氰酸酯对水分子的吸引和储存能力的不同。如图 3-7b 所示统计了 PU

链链之间的相互作用能，PU 链链之间的相互作用强度可以反映出链链之间的缠绕紧密

的程度。从图中可以看出除了 IPDI-PU 为链链相互排斥外，其余三种 PU 链之间都相互

吸引，其中 TDI-PU 的相互作用很微弱。通过以上相互作用能的分析可以看出，静电相

互作用占据了分子间相互作用的主导地位。TDI-PU 在剪切作用下与水的相互作用最强，

而 TDI-PU 链之间的相互作用微乎其微，在剪切作用下链链之间排列的苯环结构被打开，

所以即使其链的 Rg 变化相对缓慢但是在 TDI-PU 膜内形成了比较大的自由空间以为水

分子的扩散提供通道并且水分子扩散速度快。HDI-PU 聚合物链之间存在很强的吸引力，

并且这种强的吸引力主要由链链之间的静电相互作用提供，这种强的相互吸引导致尽

管链段由团聚变为舒展但是其中链链之间的缠绕依然很紧密，水分子沿剪切方向与聚

合物膜共同运动，而在 Z 方向上的扩散速度减少。MDI-PU 中的双苯环结构提供了刚性、

与水的相互作用弱并且 MDI-PU 链在剪切条件下链链之间相互吸引，并且近乎是与水

相互作用的 2倍，所以整体很难对水分子的扩散起到促进作用。对于 IPDI-PU来说，链

链之间呈现相互排斥作用，IPDI-PU 链与水分子有一定的相互吸引作用，同时在剪切作

用下其链段 Rg 逐渐变得舒展并且其膜内自由体积也相对占比较多，所以其水分子渗透
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和聚合物膜溶胀都有了很大的提升。 

3.3.2 不同 PU 膜的拉伸模拟研究 

为了研究不同类型 PU 膜的拉伸断裂的微观过程，本节对四种体系的 PU 膜进行了

饱和水状态下的拉伸模拟。如图 3-8 所示，分别统计了拉伸模拟下，聚合物膜的拉伸模

拟快照，以及统计的应力应变曲线，其中应力应变曲线中阴影部分为多次拉伸的结果，

实线为多次应力应变曲线结果的统计平均。 

 

图 3-8  四种 PU 在拉伸过程中的应力应变曲线以及拉伸模拟快照 

Figure 3-8  Stress-strain curves and snapshots of four types of PU during tensile simulation 

如图 3-9所示统计了四种 PU膜在拉伸过程中的最大应力，可以看出，TDI-PU拉伸

所需最大应力值最小，MDI-PU 拉伸时需要的最大应力最大，而 IPDI-PU 和 HDI-PU 的

最大拉伸应力适中，这表示不同 PU 膜拉伸断裂的难易程度并不相同，接着结合拉伸过

程的模拟快照和拉伸过程的应力应变曲线逐个分析，四个 PU 膜拉伸过程都可以总结分

为三个阶段：1.初始裂纹的生成；2.拉伸平台期；3.拉伸断裂应力消失。对于初始裂纹
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形成的阶段来说，这一阶段 PU 链之间紧密缠绕，当移动一点距离时就需要很大的拉力，

这一阶段反应在应力应变曲线上可以看出，在拉伸开始时便有很高的应力应变峰出现，

这个峰值的大小即为 PU 所需最大应力值。而对于平台期来说即拉伸的第二个阶段，对

于此阶段来说大部分的聚合物链段已经被拉开，聚合物膜出现了大面积的裂纹，在这

一阶段时，需要将部分剩余缠绕少数聚合物链拉开，所以出现一个恒力拉伸的弛豫阶

段。而到了第三阶段，当大部分聚合物链段也被完全拉开，仅有极少数链段还有较弱

的连接，此时直到最后一条链也完全断开的时候，应力为 0，聚合物膜被拉成两部分，

最终逐渐远离。但是针对每一种 PU 链的拉伸过程都是不一样的，对于 TDI-PU 来说，

初始裂纹的形成大多以微孔居多，并且大多分布在聚合物膜中央边界处，在第二阶段

时出现一个平台期，聚合物膜可以清晰的被分为两部分，其中缠绕的少数链在平台期

被拉开，直到第三阶段最后一条链从右侧被拉出慢慢回到左侧，聚合物膜被彻底拉开。

对于 MDI-PU 来说，初始裂纹的形成仅发生在聚合物膜中央位置，且此时应力峰值较

大，这说明 MDI-PU 之间缠绕的十分紧密，需要克服较大的能垒才能将缠绕的聚合物

链打开，并且其第二阶段平台期所需的应力也比较大，拉伸长度相对 TDI-PU 来说也较

长，在平台期的拉伸阶段，初始裂纹由小孔逐渐被拉伸为大孔，在经历了第二阶段后，

第三阶段在大孔处最后缠绕的聚合物链被拉开，此时应力立刻消失并且断裂处的链段

逐步团聚愈合成新的膜组织。对于 IPDI-PU 来说，其初始裂纹在聚合物膜中央边界处

产生，并且期平台期随着拉伸长度的变化，应力呈现出平稳下降，正如拉伸过程中快

照显示，其初始裂纹逐步在膜两侧对称断裂，此裂纹初步扩展到膜中央，当最后一条

链断开时应力骤降为 0，这表明 IPDI-PU 的拉伸过程较为简单，其聚合物膜内缠绕程度

低，链链之间结合的相互作用弱。而相对于以上三种类型的 PU，HDI-PU 显得尤为特

殊，首先在初始裂纹的形成中，HDI-PU 膜中央及边界处都产生了小的微孔，且膜内由

致密的网络结构略变疏松，直到第二阶段，出现了一个短暂的平台期，此时对应的拉

伸过程为松散的膜内多处出现了断裂的微孔，这表明此时聚合物膜的整体性遭到了严

重的破坏，在经历了第一次平台期后，应力突然降低，这表明经过第一次平台期，大

多数缠绕的链段被解开，但是很快有趣的现象发生了，HDI-PU 膜在经历了第一次平台

期后，很快又出现了第二个的平台期，在这个平台期一部分的小孔逐渐断裂形成大孔，

有明显的断裂趋势，并且在整个膜内产生了多数的微孔，这一阶段表明，HDI-PU 产生
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的多个初始裂纹在第一次平台期过后，微孔之间有相互竞争拉伸破裂的趋势，在经历

第二次平台期后，聚合物链少、缠绕连接不紧密的地方出现了微孔变成大孔，最后在

第三阶段，当大孔处的最后一条链被拉出时，聚合物膜整体被拉开，应力顺势消失。 

 

图 3-9  四种 PU 在拉伸过程中的应力峰值 

Figure 3-9  Four types of PU peak stress during tensile process 

从以上的研究结果中可以总结，对于刚性链（MDI-PU、IPDI-PU）来说，其链段

的刚性强、柔性差，导致其溶胀程度低，由压缩松弛法所形成的聚合物网络结构比较

稳定，当拉伸模拟进行时，将其拉伸所需要的最大应力较大，并且对于其拉伸断裂过

程来说，初始裂纹的形成比较单一，并且拥有较长的平台期。而对于柔性链（TDI-PU、

HDI-PU）来说，其溶胀程度大，聚合物膜内较为疏松，但是局部缠绕仍然很紧密，其

初始裂纹形成较多且所需应力小，但是由于局部缠绕结构稳定，所以在经历平台期时

容易出现多个微孔之间互相竞争断裂的现象，导致出现多个平台期，拉伸过程较为复

杂。 

3.4 本章小结 

本章通过对四种不同 PU 膜在非平衡状态下的剪切溶胀行为的研究，得到了在剪切

状态下 PU 膜的溶胀规律，并且提取溶胀饱和后的膜进行拉伸模拟对 PU 膜的力学性质

进行了研究。在剪切溶胀中我们发现，与自然溶胀不同，在剪切作用下，膜内能够产

生大量的孔隙为水分子的扩散提供“水通道”，而自由体积的占比以及孔隙的大小对于

水分子的渗透起到了决定性的作用，能否产生更多的自由孔隙由链链之间的相互作用

以及 PU 链与水之间的相互吸引有关。 



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

41 

 

由结果可以明显看出，TDI-PU链链之间的相互作用微弱，并且链-水之间的相互作

用强，导致其膜内纠缠的强度较弱，由 TDI-PU 的拉伸模拟也可以看出，TDI-PU 拉伸

所需的最大应力相对其他三中 PU 较小，这说明更弱的纠缠强度导致其力学性能较差，

在受到剪切和拉伸外力时，致密的膜结构容易变得疏松。 

而相对于 MDI-PU 来说，其链段本身的刚性较强难以变形，链段之间的纠缠强度

较大，表现在剪切条件下其膜内形成的自由孔隙占比低，膜溶胀程度低水分子渗透能

力弱，在拉伸模拟下，其初始裂纹的形成需要更大的拉伸应力，并且其链链之间也存

在一定的相互吸引。 

对于 IPDI-PU 来说，其链链之间相互排斥，且在剪切模拟过程中其链-水相互吸引，

并且相对于平衡状态下其水分子渗透更快，其在剪切作用下链链之间的纠缠状态容易

被剪切力所打破，其膜内自由孔隙占比相对增多，最终导致 IPDI-PU 膜内的水分子数

目增多且溶胀加剧。 

对于 HDI-PU来说其链链之间的相互吸引作用最强，并且在拉伸过程中经历了两个

平台期，说明其膜内聚合物链段纠缠紧密，不容易被打开，而尽管其在剪切的作用下

链段很容易贝拉伸，但是其内部形成的自由孔隙多为小孔，而水分子在膜-水界面聚集，

在剪切方向随聚合物链一同运动，所以在剪切溶胀中其水分子渗透数目与自然溶胀状

态下的数目基本保持不变。  
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第 4 章 不同盐离子对聚氨酯膜溶胀行为的影响及其分子调控 

4.1 引言 

在聚氨酯微胶囊注入进地层后除了前文所研究的温度变化、地层剪切的影响以外，

地层中的矿化度也发生改变，高矿化度的影响对聚氨酯微胶囊的溶胀不可忽视。然而

对于常规的聚合物驱来说，在高温高盐极端油藏条件下，因为地层流体存在的盐离子

（Ca2+、Mg2+、Na+）使得 HPAM 容易发生粘度降低，大大降低了聚合物驱的效率。然

而本文运用的聚氨酯微胶囊将 HPAM 驱油剂包裹在微胶囊内层，保护 HPAM 的粘度不

受损失，所以聚氨酯包壳层应该具有抵抗盐离子侵蚀的作用。根据第二章的研究结果

证明了 PU 链上的不用嵌段对于 PU 膜的溶胀贡献度不同，如何通过对 PU 链的嵌段进

行改性设计从而进一步对 PU 膜的溶胀行为进行调控，这个问题引起了作者的极大兴趣，

所以在本章研究中，通过在 PU 链的结构上试图引入阴离子改性基团，研究其改性之后

的 PU 膜在不同溶液环境下的溶胀行为。 

通过本章对不同类型 PU 在高温高盐下的溶胀行为，更进一步的研究了 PU 膜在极

端复杂地层环境中的溶胀行为，并且通过先前研究所得聚合物嵌段对 PU 膜溶胀行为的

理解，在本章中对 PU链进行了分子设计（阴离子改性），为 PU膜的结构优化以及溶胀

行为的调控提供了思路，并且为聚氨酯微胶囊的实验合成提供理论支持。 

4.2 模型建立与计算方法 

4.2.1 PU 膜-矿化水模型的建立及模拟参数设置 

在常规聚合物驱中常遇到的盐离子失效问题主要涉及二价阳离子（Ca2+）和一价

阳离子（Na+）。所以本章主要建立了不同类型聚氨酯在两种盐离子溶液中的溶胀模型。

如图 4-1 所示，利用 GROMACS 中替换原子的方法，将两侧水分子均匀的替换为 CaCl2、

NaCl 分子，图中白色部分为水分子为了显示方便将其设置为白色透明，暗紫色为聚合

物膜，青色原子为 Ca2+，深蓝色原子为 Na+。如表所示不同体系中额外加入的离子数量。 



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

43 

 

 

图 4-1  不同盐离子溶液下的 PU 膜溶胀模型 

Figure 4-1  Swelling model of PU films in different salt solutions 

 

表 4-1  不同体系中额外加入的离子数量 

Table 4-1  The number of additional ions added in different systems  

矿化水浓度/(g·L-1) Na+ Ca2+ Cl- 

50NaCl 876 — 876 

TDI-PU 50CaCl2 — 464 928 

100CaCl2 — 927 1854 

50NaCl 921 — 921 

MDI-PU 50CaCl2 — 488 976 

100CaCl2 — 976 1952 

50NaCl 979 — 979 

IPDI-PU 50CaCl2 — 518 1036 

100CaCl2 — 1036 2072 

50NaCl 862 — 862 

HDI-PU 50CaCl2 — 456 912 

100 CaCl2 — 913 1826 

在本章中，模拟体系采用 NPT 系综，通过 Parrinello-Rahman 方法进行压力耦合，

Nosé-Hoover 方法进行温度耦合，使用 PME 方法处理静电相互作用，范德华相互作用

和静电相互作用的截断半径设置为 12Å，模拟步长设定为 1fs，模拟时间为 200ns。其

中水分子数目的统计方法如图 4-2a所示，统计了 Z方向上水分子和 PU膜的密度曲线，

将两者密度曲线的交点所对应 Z 方向的范围（粉色虚线范围）视作膜-水界面，为了统
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计膜内均匀扩散的水分子数目，以消除膜-水界面带来的误差，本章中通过自行编写 Tcl

脚本，利用 VMD软件统计了 200帧里更靠近膜内的范围（红色虚线范围） 中水分子的

数目。然而对于水分子的扩散系数，首先通过应用 GROMACS中统计 MSD曲线模块，

随后选取 MSD 曲线中线性部分进行斜率的计算，最后得到每个体系中水分子稳定扩散

状态下的扩散系数。 

4.2.2 阴离子改性聚氨酯模型的建立及模拟参数设置 

在第二章和第三章的研究中，二异氰酸酯嵌段使 PU 链具有不同的刚柔性、亲疏水

性等性质，导致在 PU 膜的溶胀过程中出现明显差异，相比之下 PU 链的其他嵌段对溶

胀的影响相对较小。在本节的研究中对 PU 链嵌段引入携带极性基团的嵌段，对 PU 链

进行改性处理以期望能够使聚合物微胶囊外壳在具有一定机械强度抗剪切能力的同时，

能够在高温高盐极端环境下仍然具有温度响应缓慢释放芯材的性能。为此在本章中选

用机械性能最强的 MDI 二异氰酸酯单体，并且将 BDO 扩链剂更换为二羟甲基丙酸

（Dimethylolpropionic Acid，DMPA）扩链剂，而软段仍然选用那个 PEG，已有多项研

究证明，DMPA 是水性聚氨酯改性中常用的阴离子改性基团[126]，其中 DMPA 中有极性

阴离子基团（-COO-）。如图 4-2b 所示为改性 PU-DMPA 分子的一个重复单元，在 MS

中构建了由 100 个重复单元所组成的 PU-DMPA 链，随后通过先前介绍的七步压缩松弛

法建立了聚合物膜，其中多余的电荷用 900 个 Na+进行平衡，随后构建了 PU-DMPA 膜

和水溶液以及盐溶液的溶胀模型，模拟体系总电荷保持 0。如表 4-2 所示为两种体系中

添加离子数目。本节中采用 NPT 系综，压力和温度的控制方法与上一节中的方法相同，

模拟时间为 200ns。 

表 4-2  不同体系中额外加入的离子数量 

Table 4-2  The number of additional ions added in different systems 

矿化水浓度/(mg·L-1) Na+ Ca2+ Cl- 

0 — — — 

50NaCl 968 — 968 

50CaCl2 — 512 1024 
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图 4-2  （a）PU 膜与水分子的密度曲线（b）改性 PU 链的重复单元 

Figure 4-2  (a) Density curve of PU membrane with water molecules (b) Repeat units of modified PU 

chain 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 Ca2+、Na+盐离子对聚氨酯膜溶胀性能的影响 

在本节中主要考虑了两种盐离子（Ca2+、Na+）的影响，首先在 50g/L的 CaCl2溶液

中，如图 4-4a 所示，实线表示在含有 Ca2+条件下的膜内水分子数目、虚线表示在纯水

溶液下膜内水分子的数目。由曲线可以清晰的看出，在盐离子（Ca2+）的影响下，四

种体系的膜内水分子数目均减少，这表明盐离子（Ca2+）能够抑制水分子的扩散能力，

同时对比四种不同类型的 PU 膜，其膜内水分子数目排序为：HDI-PU >TDI-PU >IPDI-

PU >MDI-PU，这与在纯水溶液中的规律相同，同时因为水分子的渗透和膜溶胀是一个

相互促进的过程，所以在本节中对 50g/L 的 CaCl2溶液中各 PU 膜在 Z 方向上的密度变

化进行了统计，如图所示在初始阶段聚合物膜主要集中在盒子中央，随着模拟的进行，

聚合物膜逐渐向 Z 方向扩展，密度峰值也逐步下降，表示聚合物膜发生了溶胀。其最

终在溶胀 0-50ns 期间 TDI-PU 和 HDI-PU 的密度变化很快，而 MDI-PU 在模拟时间内基

本保持稳定，溶胀不明显，而对于 IPDI-PU 来说，溶胀程度相对适中。 
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图 4-3  不同类型 PU 膜在 50g/L CaCl2溶液中 Z 方向膜密度变化 

Figure 4-3  Density variation of different types of PU films in 50g/L CaCl2 solution in the Z-direction 

由水分子数目变化可知，水分子的扩散在 150ns以后就相对稳定，随后为了研究不

同盐离子（Ca2+、Na+）对 PU 膜溶胀的影响，本节中统计了在相同矿化度条件下，PU

膜在不同类型盐溶液中的溶胀程度，统计了膜内水分子的数目，如图 4-4b 可以看出在

相同矿化度的 NaCl溶液对 PU膜的溶胀起到更大的抑制作用，但是对比四种 PU膜膜内

水分子数目，盐离子的类型并没有改变水分子在不同 PU 膜中的渗透规律。为了研究盐

离子是如何抑制水分子的扩散，本节中对于盐离子的抑制作用进行了微观分析。  
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图 4-4  不同体系下膜内水分子数目（a）水和 50g/L CaCl2（b） 50g/L CaCl2和 50g/L NaCl（c） 

50g/L CaCl2 和 100g/L CaCl2 （d） 50g/L NaCl 和 100g/L CaCl2 

Figure 4-4  Number of water molecules inside the membrane in different systems (a) Water and 50g/L 

CaCl2 (b) 50g/L CaCl2 and 50g/L NaCl (c) 50g/L CaCl2 and 100g/L CaCl2 (d) 50g/L NaCl and 100g/L 

CaCl2 

众所周知 Ca2+是二价阳离子，其在溶液中为离子形式存在，其会与水分子发生相

互作用，从而吸引水分子向离子靠近，形成水合离子，然而 Na+离子同样具有这个特性，

但是由于相对比 Ca2+来说其为一价阳离子，所以其与水之间的相互作用相对较弱，导

致Na+形成的水合离子较少，随后为了验证这一结论，如图 4-5a通过对阳离子在模拟过

程中周围水分子的分布情况的统计说明，如图所示以 TDI-PU 为例，统计了在模拟过程

中 Ca2+和 Na+周围 2.5Å 范围内的水分子数目，可以明显看出，Ca2+周围水分子数目更

多且数目较为稳定，但是 Na+周围的水分子数目在模拟的初始阶段较多，随着模拟的进

行，Na+周围水分子数目有减少的趋势，这表明 2 价钙离子对与水分子的束缚能力更强，

所形成的水合离子较为稳定，而钠离子对水分子的束缚能力弱。 
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图 4-5  Ca2+、Na+周围水分子分配图和配位数目随时间的变化 

Figure 4-5  Distribution of water molecules around Ca2+ and Na+ ions and changes in coordination 

number over time 

根据统计四种不同类型 PU 膜内水分子数目和膜溶胀规律发现，虽然 PU 膜在高温

高矿化度下的吸水溶胀都减弱，但是对比是中能够 PU 之间的溶胀规律并没有受到影响，

所以盐离子可能主要影响水分子的扩散，对 PU 膜的影响较小，针对于此本节中从能量

角度对 PU 膜和 Ca2+的相互作用进行了讨论。 

通过观察在溶胀过程中 Ca2+的运动轨迹可以看出，Ca2+不会进入 PU 膜内，随后统

计了 Ca2+与 PU 膜的相互作用能（图 4-6a），其中相互作用能由库伦相互作用（深蓝色）

和 LJ 势（浅蓝色）组成，灰色柱状图为总的相互作用能，可以看出 Ca2+与 PU 膜之间

仅存在弱相互吸引，并且主要是静电相互作用占据主导，其中 TDI-PU 与 Ca2+之间的相

互吸引作用最强，IPDI-PU 次之，HDI-PU 适中，而 MDI-PU 最弱，尽管如此 PU-水分

子之间的相互作用远超 PU-Ca2+两个数量级，所以在模拟的过程中并未发现有 Ca2+进入

聚合物膜内，这说明，盐离子仅仅通过限制水分子的扩散能力来阻止更多的水分子进

入膜内，同时也阻碍了聚合物膜的溶胀行为。 
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虽然 Ca2+对水分子的束缚能力强于 Na+，但是如表 4-1 所示在相同矿化度条件下，

Ca2+的数目远远少于 Na+的数目，以 TDI-PU 体系为例，当矿化度为 50g/L 时，在 PU 膜

-盐溶液体系中，两种矿化水中分别含有 464 个 Ca2+和 876 个 Na+，这表明由于在相同

矿化度条件下 Na+离子数目多，所以束缚了更多的水分子并且大大降低了水分子的扩散

系数。这一结论在下一章的对比中进一步得到了验证。 

 

图 4-6  （a）PU-Ca2+之间的相互作用 （b）不同类型 PU 在三种盐溶液中的溶胀体积比（c）扩散

系数 

Figure 4-6  (a) Interaction between PU and Ca2+ (b) Swelling volume ratio of different types of PU in 

three salt solutions (c) Diffusion coefficient 

4.3.2 不同浓度的矿化水对聚氨酯溶胀性能的影响 

通过 4.3.1 小节的研究发现，盐离子对于水分子在聚合物膜内的扩散有很强的抑制

作用，在本节中，主要研究不同矿化度的盐溶液对于水分子在聚合物膜内的扩散，并

且为了研究盐离子（Ca2+、Na+）数目相近的盐溶液对不同 PU 膜吸水-溶胀过程的影响，

在本节中通过模拟不同类型 PU 膜在 100g/L 的 CaCl2 溶液中的溶胀过程与 PU 膜在

50g/LNaCl 溶液形成相互对照。 

如图 4-4c 为不同浓度 CaCl2溶液中模拟 200ns 后四种 PU 膜内水分子的数目，其中

实线表示 50g/LCaCL2，虚线表示 100g/LCaCL2，可以明显看出，当盐离子浓度增加时，

水分子在膜内的扩散进一步被削弱。这是由于盐离子（Ca2+）数目得到了增加，越来

越多的水分子与盐离子发生相互吸引作用，导致更多的水分子与盐离子（Ca2+）形成

了水合离子，而当 Ca2+和 Na+数目几乎相同的体系（50g/L CaCl2、100g/L NaCl），通过

统计在溶胀过程中膜内水分子的数目变化对比，很明显 Ca2+与更多的水分子存在相互

作用形成钙水合离子，从而降低了水分子的扩散能力并且最终导致在四种 PU 体系下膜

内水分子的数目都有明显的降低。这上一节中的结论相符。除此之外在本节中还对四

种 PU在不同类型以及不同浓度的矿化水体系中的溶胀比进行了统计，如图 4-6b所示四
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种 PU 体系在高温高矿化度下的溶胀行为依然遵从 TDI-PU >HDI-PU >IPDI-PU >MDI-

PU 但是由于盐离子的影响使四种 PU 体系中水分子的扩散能力减弱，同时导致了膜溶

胀的减弱，如图可以看出，随着矿化度的提高膜溶胀减弱，并且对于在相同数目的盐

离子溶液下，二价 Ca2+对膜溶胀的抑制作用更明显，而在相同浓度下，由于盐离子数

目的不对等，导致一价 Na+离子的溶胀比略低于二价 Ca2+。随后对各个体系中水分子在

不同盐离子溶液中 Z 方向的扩散系数进行了统计，如图 4-7c 可以看出，其中针对每一

种 PU 其柱状图第一列为纯水溶液下水分子在 Z 方向的扩散系数，通过与纯水中的对比

可以看出随着不同盐离子的加入，水分子在 Z 方向上的扩散系数都不同程度降低，其

中在四种不同的溶液中 100g/L CACl2溶液中的水分子扩散系数最低，这一结果与 PU 膜

的溶胀体积比规律相对应，这是由于水分子的渗透和聚合物膜溶胀是一个共同进行的

过程。 

4.3.3 阴离子改性聚氨酯的溶胀性能研究 

 

图 4-7  （a）PU-DMPA 在 300K、353K、433K 模拟最终时刻模拟快照（b）433K 下 PU-DMPA 的

膜溶胀曲线 

Figure 4-7  (a) Snapshot of PU-DMPA simulation at 300K, 353K, 433K (final time step) (b) 

Membrane swelling curve of PU-DMPA at 433K 

在本节中通过对 PU 分子进行嵌段改性以期望调控其溶胀能力，并选择在高温高盐

环境条件下溶胀行为均不明显的 MDI-PU 作为对照组，进一步评价阴离子基团对 PU 膜

溶胀行为的作用。在 MDI-PU 中加入阴离子扩链剂 DMPA，考察其对溶胀过程的影响

（图 4-7a）。实验证明，DMPA 是一种常见的阴离子扩链剂，广泛应用于水性聚氨酯的

合成。如图 4-7a PU-DMPA 在不同温度下最终时刻的溶胀模拟快照，将 DMPA 引入 PU

后 PU-DMPA 其溶胀性能依然具有温度响应特性，但是相对比 433K 下的溶胀结果可以

看出 DMPA 的引入明显促进了水分子的渗透。接着从水分子的扩散系数也可以看出，

改性之后的体系中，水分子的扩散系数受到温度影响，并且相对于未改性之前在高温

状态下（433K）有明显的提升。由 Z 方向膜密度也可以看出，随着模拟时间的进行，
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聚合物膜在 Z 方向上由盒子中央开始向两边溶胀，其中统计了 433K 下的聚合物膜溶胀

体积比，结果为 10.12%（图 4-9c），相比改性之前溶胀比增加了 4.72%。 

为了进一步评估阴离子改性的有效性，本节中从能量角度考虑，如图 4-9 统计了聚

合物链链之间和链水之间的相互作用能。结果表明，改性之后 PU-PU 之间的相互作用

能没有明显变化，表明嵌段之间的相互作用主要与二异氰酸酯嵌段类型有关而与 BDO

和 DMPA 嵌段的影响很小。然而，在 PU-水之间的相互作用能有一个明显的变化，这

是因为由于阴离子基团的引入，导致 PU 链与水分子之间的静电相互作用增强，从而导

致 PU 链整体与水分子的相互吸引能力增强。这些结果表明，PU 膜的溶胀行为与 PU-

水分子之间的相互作用有极大的关联。为了更进一步突出阴离子扩链剂的改性作用，

如图 4-8b 所示，对改性 PU-DMPA 链上每一嵌段周围的 2 Å 范围内的水分子数目进行

了统计，这一结果可以看出，通过改性之后的 DMPA 嵌段周围分布的水分子数量相比

于二异氰酸酯嵌段（MDI）和 PEG 嵌段有了明显的增加，这表明，改性 PU-DMPA 链

上的阴离子基团（-COO-）对水分子有很强的吸附能力，并且具有一定的储水能力。因

此，膜内的水分子数量大大增加，而这些水分子的进入进一步为水分子的扩散打开了

通道。因此，水的扩散系数明显提高（图 4-7b）。此外，需要注意的是，盐离子带来的

影响也会影响改性 PU 的性能，所以改性 PU-DMPA 在盐溶液中的溶胀行为也被模拟。 

 

图 4-8  （a）改性后 PU-PU、PU-水之间的相互作用能（b）PU-DMPA 各嵌段水分子的数目随时间

的变化 

Figure 4-8  (a) Interaction energy between modified PU-PU and PU-Water (b) Number of water 

molecules in each segment of PU-DMPA over time 

如图所示对比了 PU-DMPA 在纯水溶液、50g/L CaCl2 溶液以及 50g/L NaCl 溶液中

的扩散系数对比（图 4-9a），可以看出 MDI-PU 在改性前后，与纯水溶液中的水分子扩

散系数相比大幅度降低，这表明改性前后的体系中水分子的扩散都受到了盐离子的抑
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制作用，但是通过对比改性前后 PU 在三种溶液环境下的膜内水分子数目（图 4-9b）以

及溶胀体积比（图 4-9c）可以看出，对于 PU-DMPA来说，在纯水溶液中，模拟开始阶

段水分子的数目迅速增加，而随着模拟的进行曲线斜率逐渐趋于平缓，而反观水分子

在盐溶液中的扩散，可以看出膜内水分子的数目随着模拟时间的进行，逐步稳定的上

升，这一结果与水分子的扩散系数相对应，同时在模拟的最后阶段，水分子数目的斜

率依然很高，但是其聚合物膜的溶胀和膜内水分子的数目相对改性前还是增加，并且

PU-DMPA 在三种环境下的溶胀差别较小。 

 

图 4-9  改性前后 PU 在不同溶液中（a）扩散系数（b）膜内水分子数（c）膜溶胀体积比（d）改性

PU-DMPA 与盐离子之间的相互作用 

Figure 4-9  Modified and unmodified PU in different solutions (a) Diffusion coefficient (b) Number of 

water molecules inside the membrane (c) Swelling volume ratio (d) Interaction between modified PU-

DMPA and salt ions 

从能量角度出发，如图 4-9d 通过对比改性后 PU-DMPA 链与盐离子之间的相互作

用可以看出，PU 膜对盐离子具有相当于对水分子相同数量级的吸引作用。对于改性之

前的 PU 膜来说，由于盐离子（Ca2+、Na+）与 PU 链的相互作用很微弱，并且相对于

PU 与水分子的相互作用相比存在两个数量级的差别（图 4-8a），所以盐离子通过抑制

水分子的扩散而降低 PU 膜的溶胀，然而对于改性后的体系（PU-DMPA）来说，PU 膜

同时对盐离子进行吸引，所以盐离子和水分子形成的水合离子在高温状态下同时向膜
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内扩散，但是由于水合离子的体积较大，所以在模拟过程中的扩散速度相对较慢。这

表明通过阴离子基团的改性之后，PU-DMPA 膜在盐溶液中的溶胀和水分子渗透都得到

了提升。 

综上所述，模拟结果表明，DMPA 作为扩链剂可以促进膜的膨胀，并且改性之后

其对盐离子对水分子的限制导致吸水-溶胀缓慢进行，这更加有利于 PU 微胶囊在高温

高盐下的缓释作用。鉴于此，为了进一步提高 PU 基微胶囊在提高采收率过程中的性能，

对 PU 分子进行更全面的设计优化仍然是一个重要的研究方向。 

4-4 本章小结 

本章研究对聚氨酯微胶囊的溶胀行为进行了补充，针对高温高盐的极端储层环境，

盐离子对聚合物的影响不容忽视，对比常规的聚合物驱，聚氨酯微胶囊应当具有一定

的抗温抗盐性，在高温高盐环境中能够缓慢溶胀破裂，减少粘度损失，所以，构建了

不同 PU 膜在不同盐溶液环境下的溶胀模拟。从结果可以看出，PU 微胶囊包壳层的确

具有抗盐性，通过对体系中水分子的扩散能力及 PU 膜的溶胀程度可以看出，PU 膜在

盐溶液下的“吸水-溶胀”行为得到了减缓，随后通过盐离子（Ca2+、Na+） 对水分子

及 PU 膜的影响可以看出，盐离子主要通过限制水分子的运移能力，影响溶胀的进行，

而统计盐离子与 PU 膜之间的相互作用则远远小于 PU 与水分子之间的相互作用。 

针对前文对 PU 膜溶胀行为的理解，在本章最后一节的研究中，通过对 PU 分子进

行改性设计，提出了一种对 PU 基微胶囊包壳层性能优化的思路。通过在聚合物嵌段上

引入阴离子改性基团（-COO-），大大提高了 PU在纯水溶液中的溶胀能力，并且通过嵌

段分析再一次证明了不同嵌段吸引水的能力和储水能力的差异导致了溶胀行为的差异，

而在盐溶液中，与改性之前的 PU 相比，盐离子同时对水分子和 PU 膜有较强的相互作

用，导致即使水分子的扩散速度被减慢但是溶胀程度却相差无几。这一结果为实际生

产中对 PU 分子结构的优化设计提供了一定的理论基础。 



结论 

54 

 

结论 

本文利用全原子分子动力学模拟方法对 PU 微胶囊包壳层结构进行了单体的筛选、

“吸水-溶胀-破裂”机理分析、力学性质的研究以及聚合物分子改性，为油田中优化设

计聚氨酯基微胶囊以提高采收率提供了一定的理论基础。通过上述研究得出的主要结

论如下： 

通过对已合成的聚氨酯基微胶囊乳液进行不同温度下的老化实验可以看出，聚氨

酯基微胶囊有明显的温度响应溶胀破裂性质，而其中的关键在于微胶囊包壳层的环境

响应性，对此通过分子模拟的手段，对微胶囊包壳层结构进行细分，建立聚合物膜-水

模型，以研究 PU 膜在不同环境下的溶胀表现，其中通过实验合成的 IPDI-PU 为对照组，

选用常用的另外三种二异氰酸酯类型（TDI、MDI、HDI），对比四种类型 PU 的溶胀过

程，从水分子渗透和膜溶胀的角度出发，PU 膜在水溶液中均具有明显的温度响应溶胀

行为，并且对比四种 PU 的“吸水-溶胀”过程，从聚合物链的构象以及分子间的相互

作用能角度进行分析，表明不不同链段的刚柔性是影响聚合物膜溶胀行为差异的原因

之一，而其在刚柔性上的差异来源于不同 PU 链上二异氰酸酯嵌段的结构，对于环状结

构和甲基四面体结构多的聚氨酯来说（IPDI-PU、MDI-PU），其聚合物链的团聚程度低，

链段变形能力差，导致聚合物膜内的空间位阻大，以至于吸水-溶胀性能差，相反对于

六元环和甲基四面体少的聚氨酯（TDI-PU、HDI-PU），其变形能力较强，柔性较强，

在温度和水分子的作用下更容易才产生水分子扩散通道，有利于吸水-溶胀的发生。除

此之外，经过嵌段分析和氢键数目分析，进一步分析在 PU 链嵌段上，二异氰酸酯段提

供了主要的储水性能，并且随着溶胀进行，链链之间的氢键逐渐被链水之间的氢键所

代替，溶胀得以继续进行。 

通过对不同 PU 膜在剪切作用下的非平衡态溶胀模拟和拉伸模拟研究发现了一些关

键性的性质差异。在剪切作用下，水分子的渗透和膜溶胀明显增加，特别是对于 TDI-

PU 和 HDI-PU 这两种 PU 膜，其吸水-溶胀规律出现了颠倒。进一步分析发现，聚合物

膜内部的自由体积占比和孔隙大小对于水分子的扩散行为起到关键作用。TDI-PU 在剪

切状态下膜内自由体积增加、孔隙多为大孔道，但其抗剪切能力较弱，相反，HDI-PU

则具有较强的抗剪切能力。这种差异源于不同 PU 链之间相互作用能的不同，影响了膜
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内纠缠结构的稳定性和溶胀行为的规律。 

在拉伸模拟方面，PU 膜的拉伸过程可分为微观裂纹形成、应力平台期和拉伸断裂

期三个阶段。柔性链（如 HDI-PU 和 TDI-PU）具有较强的变形能力，因此在拉伸过程

中所需的拉伸力较小；而刚性链（如 MDI-PU 和 IPDI-PU）的变形能力较差，需要更大

的拉伸力。这些性质差异对于聚氨酯微胶囊在缓释增粘过程中的“吸水-溶胀-破裂”完

整过程具有重要意义，也为设计和优化 PU 材料在实际应用中提供了指导和参考。 

盐离子对不同 PU 膜的吸水-溶胀行为有很严重的抑制，通过分析盐离子周围水分

子的分布可以看出，盐离子对水分子有很强的吸引作用，并且在 Ca2+能与水分子形成

更稳定的水合离子，这导致在相同盐离子数目的体系中 Ca2+对水分子扩散的抑制更强，

而在相同矿化度下，由于 Na+离子数目占优势，所以在 50g/L NaCl 溶液中的吸水-溶胀

能力更加被抑制，随后通过统计 PU 链与盐离子之间的相互作用可以发现，盐离子与

PU 膜之间的相互作用相对较弱。 

最后在以上研究的基础上，对 PU 进行分子设计，选用 MDI、PEG、DMPA 三嵌段

构建改性之后的 PU-DMPA 模型，其中由于 DMPA 嵌段中含有阴离子基团（-COO-），

这大大加强了聚合物链与水分子的相互作用，所以在纯水溶液中，水分子的渗透和膜

溶胀均加剧，并且通过嵌段分析和相互作用能的角度进行分析，可以发现，DMPA 嵌

段起到了关键的作用。并且在盐溶液的模拟实验实验中发现，尽管盐离子依然能抑制

水分子的扩散速度，但是 PU膜的吸水-溶胀程度并没有降低，这是由于盐离子（Ca2+、

Na+）与 PU-DMPA 之间的相互作用得以加强。 

此研究为聚氨酯基微胶囊在油田驱油中的进一步应用提供了一定的理论基础，并

且为实验中合成和优化 PU 分子结构提供了一定的思路，但是对于聚合物胶囊在缓释过

程中还涉及内层封装材料对包壳层的影响，所以进一步开发大尺度的模拟以做到多尺

度模拟相结合是有必要的，并且实际的生产应用中还需考虑合成条件、成本因素等难

题，后续还需研究人员在领域更进一步的研究。 
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