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基于分子动力学与结构单元贡献的水性聚氨酯构效关系
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摘　要　针对水性聚氨酯材料“结构-性能”关系复杂、微观机理不明确、传统研发依赖经验试错等问

题，本研究提出一套基于分子模拟与结构单元贡献法耦合的研究方法 . 首先，采用模块化设计策略解构

复杂聚氨酯体系，通过分子动力学模拟获取关键组分的热力学参数 . 其次，基于结构单元贡献法构建 

“配方-性质”计算方法，实现从微观结构单元到链段运动能力的定量关联 . 最后，结合构效关系分析与

实验验证，建立材料性能调控策略 . 基于具体案例，系统归纳了聚氨酯“高强高韧”“高刚高脆”及“刚

韧平衡”3类典型力学行为特征及其微观调控机理，为水性聚氨酯材料的优化设计与性能定向调控提供

了方法参考 .
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聚氨酯(Polyurethane，PU)是由异氰酸酯与

多元醇反应生成的一种具有氨基甲酸酯链段重复

结构单元的高分子聚合物，具有良好的耐化学

性、耐磨性、耐刮擦性和柔韧性，广泛应用于建

筑、航空工业、粘合剂、涂料和合成革等领域 . 

传统的溶剂型聚氨酯在生产过程中常以苯、甲苯

和乙酸乙酯等有机化合物作为溶剂，溶剂的大量

挥发不仅提高了生产成本，而且会严重污染环

境，并对生产者和使用者的健康产生极大的危

害[1]. 水性聚氨酯(WPU)是以水为主要分散介质

的聚氨酯产品，相较于传统的溶剂型聚氨酯，水

性聚氨酯的综合性和环境友好性更好，但在耐水

性、耐化学性及耐热性等方面存在一定差距[2]. 

因此，大量研究人员致力于通过交联[3~5]、共

混[6,7]、共聚[8,9]、纳米技术[10~13]对聚氨酯进行改

性，提高水性聚氨酯的性能，以实现对传统聚氨

酯材料的绿色有效替代 . 聚氨酯材料的性能受分

子量分布、软硬段结构、交联度、微相分离程度

等多种复杂因素共同影响，仅靠传统实验与分析

手段难以全面获得其高维结构变量与性能间的非

线性关系，量化“结构-性能”关联 . 材料性能

产生差异的核心物理本质为：分子结构是决定分

子运动行为的内在基础，材料性能是分子运动的

宏观表现 . 聚氨酯材料的宏观应用性能与其内部

复杂的微观结构密切相关，因此，揭示从分子尺

度到宏观尺度的“结构-性能”关系，是实现材

料精准设计的关键 . 基于分子动力学模拟，量化

分子运动的规律，进而系统阐释聚氨酯材料“结
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构-性能”的内在关联，为水性聚氨酯材料的研

发提供理论指导，推动其研发模式从传统经验试

错型向精准设计型转变，具有重要的理论研究价

值与实际应用意义 .

在当代材料科学从经验探索向定向设计演进

的核心范式转型中，计算模拟技术，尤其是基于

第一性原理的量子力学模拟与基于经典力学的分

子模拟，已成为研究材料结构和性质的重要工

具[14]. 与实验相比，计算机模拟能够突破实验条

件的限制，从原子和分子水平对材料的结构和性

能及微观机理进行探究，在分子和原子层面阐述

并量化决定材料宏观性能的本征物理化学机

制[15]. 分子模拟技术已在热固性树脂固化反应表

征[16]、聚合物相分离机制研究[17]、材料力学与

热学性能预测[18]、分子“结构-性能”关系解

析[19,20]等领域展现出不可替代的作用，实现了从

对实验现象的“后验性”解释，向指导材料合

成[21]、预测未知性能、优化结构参数的“先验

性”设计跃迁，成为推动聚合物材料科学基础研

究与应用开发的关键技术工具 .

在聚氨酯材料的研究领域中，其“结构-性

能”关系的解析长期依赖经验性实验探索与试错

优化，微观结构参数与宏观应用性能间的定量关

联尚未得到系统建立，严重制约了聚氨酯材料的

定向设计与定向调控 . 针对这一关键问题，本工

作创新性地集成分子模拟与结构单元贡献法，构

建从聚氨酯分子结构到链段运动能力的量化分析

框架 . 首先，建立了以交联密度、内聚能及玻璃

化转变温度(Tg)为核心的性能量化模型，明确聚

氨酯材料中“化学结构—链段运动—宏观性能”

的多级传递机制；然后，基于模块化设计理念，

将复杂的聚氨酯体系解构为可量化计算的软段和

硬段模块，通过分子动力学模拟计算聚氨酯特征

单元的热力学参数，建立基于结构单元贡献法的

聚氨酯链段运动能力量化方法；最后，基于热力

学参数的调控规律，揭示实现材料刚韧平衡的结

构临界条件，为聚氨酯材料的分子结构设计与性

能定向调控提供理论依据与方法支持 .

1　分子动力学模拟与结构单元贡献
法耦合的“结构--性质”量化分析

聚合物的宏观性能由分子结构、链段相互作

用与网络拓扑结构等微观特征共同决定[22]，为建

立“结构-性质”之间的定量关联，提出分子动

力学模拟与结构单元贡献法耦合的研究方法，如

图1所示 . 首先，将复杂的聚氨酯网络进行重复

单元模块化解构；然后，利用分子动力学模拟计

算重复单元模块的热力学性质；最后，运用结构
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Fig. 1  Schematic of a structure-property study framework for polyurethanes using the group contribution method.
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单元贡献法，基于所计算的重复单元模块性质实

现对聚氨酯链段运动能力的定量计算 .

1.1　体系模块化与分子动力学模拟

1.1.1　体系模块化

聚氨酯的合成遵循逐步加成聚合反应机理，

其中多异氰酸酯(―NCO)与多元醇的羟基(―OH)

反应生成氨基甲酸酯键(―NHCOO―)[23]. 由于软

段与硬段在化学结构和极性上存在显著差异，两

者之间存在热力学不相容性[24]. 这种不相容性驱

动软、硬段在纳米尺度上发生微相分离，形成硬

段微区分散于软段基体中的两相结构，微区形貌

是决定聚氨酯性能的关键因素 . 根据这一特性，

本工作采用模块化分析策略，将复杂的聚氨酯链

网络解构为两种结构单元，分别是由二异氰酸酯

与长链多元醇构成的软段模块和由二异氰酸酯与

小分子扩链剂构成的硬段模块 .

首先，选取具有代表性的异氰酸酯(异佛尔酮

二异氰酸酯(IPDI)、4,4′-二环己基甲烷二异氰酸酯

(H12MDI)和1,6-己二异氰酸酯(HDI))、长链多元醇

(聚乙二醇(PEG1000)、聚四氢呋喃(PTMG1000、

PTMG2000)、聚丙二醇(PPG2000)、聚己二酸-1,

4-丁二醇酯(PBA2000)和聚己二酸-1,6-己二醇酯

(PHA2000))及小分子扩链剂(1,4-丁二醇(BDO)、1,

6-己二醇(HDO)、新戊二醇(NPG)、三羟甲基丙

烷(TMP)、2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)、异佛尔酮

二胺 (IPDA) 和乙二胺 (EDA))，使用 Materials 

Studio软件按照分子式构建单体模型(如图2所示). 

然后，通过定义单体的头原子与尾原子，使用

Random Copolymer模块构建聚合度为20的无规共

聚物链，并采用Forcite模块在COMPASS II力场

下对聚合物链进行结构优化 . 在此基础之上，使

用Amorphous Cell模块构建周期性边界条件下的

无定形聚合物模型，密度设置为1.0 g/cm3，并进

行几何优化以消除初始构象中的局部应力，使体

系能量最小化 . 为进一步优化体系构象、增强采

样并释放内部应力，对模型进行退火弛豫，在

NVT系综下，体系温度在300 K至800 K之间连

续循环 25个周期，时间步长为 1.0 fs，升降温速

率50 K/ps，总退火时长为500 ps.

为模拟材料在实际条件下的平衡状态，首先

在NVT系综下使用Nose控温方法对退火后的模

型进行20 ps的分子动力学平衡模拟 . 随后，在上

述NVT平衡模拟的最后一帧结构基础上，采用

Andersen 控温和 Berendsen 控压方法，在 298 K

及 1×10−4 GPa条件下进行 20 ps的NPT分子动力

学平衡 .

1.1.2　分子动力学模拟

内聚能密度的计算 . 内聚能密度 (cohesive 

energy density，CED)是表征单位体积凝聚态分
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Fig. 2  Representative PU raw materials.
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子克服分子间作用力完全汽化所需能量的物理

量，其数值大小直接反映体系内分子间相互作用

的强弱 . 计算方法如下：

CED =
Ecoh

V
(1)

其中，Ecoh为材料的内聚能，单位为 J；V是材料

的体积，单位为cm3；CED的单位为J/cm3.

采用 Forcite模块的Cohesive Energy Density

计算工具，基于COMPASS II力场对平衡后的无

定形模型进行CED计算 .

玻璃化转变温度的计算 . 聚合物的玻璃化转变

是指材料在玻璃态与橡胶态之间的过渡过程，对

应的特征温度称为玻璃化转变温度(Tg). 对于依赖

其玻璃态机械性能的聚合物材料，当温度低于Tg

时，材料处于硬而脆的玻璃态，表现出稳定的机

械性能，因此Tg通常被视为该类材料的最高使用

温度[25]. 这一关键热力学参数的数值大小，与分子

链刚性、链间内聚相互作用强度及交联拓扑约束等

分子结构因素密切相关，其本质是分子动力学行

为从受限冻结到协同弛豫的转变临界点，直接反

映了材料微观结构与宏观力学响应的关联规律[26]. 

本研究采用连续的阶梯降温NPT模拟来获取体系

的体积-温度曲线，并据此计算玻璃化转变温度 .

首先将体系在 420 K下进行 50 ps的NVT平

衡 . 随后，在NPT系综下，以20 K为步长从420 K

淬火至 80 K，在每个温度点进行 100 ps的NPT

模拟，以实现体系在该温度下的充分弛豫，并将

模拟结束时的构象作为下一温度点的输入 . 最

后，采集各温度点平衡后的平均体积数据，通过

拟合体积-温度曲线的两段线性区域，以其交点

温度确定Tg.

1.2　基于结构单元贡献法的聚氨酯材料链段运

动能力量化分析

分子动力学(molecular dynamics，MD)模拟

所获得的重复单元内聚能密度与玻璃化转变温

度，是量化聚氨酯链段运动能力的关键性能指

标，是微观分子行为与宏观材料性能的桥梁参

数，有效实现了微观作用机制与宏观性能表现的

跨尺度衔接 . 为建立这些微观参数与宏观实验性

能之间的定量关联，量化材料的交联网络特征与

热力学性能演变规律，本研究提出一种基于结构

单元贡献法的多尺度计算框架，实现从分子结构

到链段运动能力的定量计算 .

1.2.1　结构单元贡献法

基团贡献法(group contribution method，GCM)

的核心假设是聚合物的宏观性质可拆解为分子中

各官能团的独立贡献，且官能团的性质贡献具有

加和性与可迁移性，即材料性质可通过各组成基

团的特征贡献值线性叠加预测[27]. 根据这一原则，

本研究提出结构单元贡献法，其核心假设是：对

于由确定化学结构单元构成的聚合物体系，其宏

观性质可近似表示为各结构单元的本征性质Pi

按其在整个体系中的权重因子wi的线性加权和：

P =∑i
Pi ´wi (2)

与基团贡献法使用通用经验参数不同，本方

法中结构单元的本征性质通过针对性的分子动力

学模拟获得，因而能更精确地反映该单元在特定

化学环境下的真实物理行为 . 该方法基于线性加

和假设，虽难以完全捕捉微相分离体系中的非线

性效应，但通过MD模拟获取的结构单元本征参

数，能够有效建立微观参数与宏观性能之间的定

量关联，为聚氨酯材料的构效关系解析与性能演

变规律分析提供了可靠的方法基础 .

1.2.2　材料链段运动能力量化

根据Flory凝胶理论，体系的平均官能度决

定其交联倾向，平均官能度 f̄计算公式如下：

f̄ =
åfi ´ ni

åni
(3)

其中，ni是第 i种单体的摩尔数，fi是其官能度 . f̄

值越高，表明体系的平均官能度越高，形成三维

交联网络的倾向越强 .

宏观试样的总内聚能Ecoh (J)通过各结构单元

的摩尔内聚能贡献加和得到，计算公式如下：

Ecoh =∑i
CEDmoli ´ ni (4)

CEDmoli =CEDi ´
Mi

ρi
(5)

其中CEDmol,i为结构单元 i的摩尔内聚能，单位为

J/mol；CEDi为结构单元 i的内聚能密度，单位为

J/cm3；ni为该组分物质的量，单位为mol；Mi为

组分的摩尔质量，单位为 g/mol；ρi为该结构单

元对应的聚合物在MD模拟中达到平衡时的密

度，单位为g/cm3.

宏观共聚体系的玻璃化转变温度Tg(K)采用

经典的Fox方程进行计算[28]. 计算公式如下：

1
Tg

=∑ωi

Tgi
(6)
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其中Tgi为MD模拟计算的聚合物单元 i的玻璃化

转变温度，单位为K；ωi为各组分的质量分数 . 对

于硬段含量较高或微相分离程度显著的体系，Fox

方程的平均化处理可能导致Tg估算值系统性偏低 .

2　结果与讨论

2.1　内聚能密度的计算结果与分析

内聚能密度及范德华作用与静电作用的差

异，反映了软硬段的化学结构对分子间相互作用

强度与作用机制的调控，为后续关联宏观性能提

供了微观层面的量化依据 .

在MS的COMPASS力场中，氢键是范德华

作用和静电作用的综合体现，静电作用对氢键的

稳定性起主导作用[29]. 因此，静电贡献的数值可

以有效表征氢键的形成能力 . 基于相同异氰酸

酯(IPDI)与不同软段、扩链组合形成的重复单元

的内聚能密度计算结果如表1所示 . 软段模块的

内聚能以范德华力为主要贡献，作用强度与分子

链的构象及链间缠结程度密切相关 . PTMG具有

规整的直链结构，能够实现链的紧密堆积和缠

结，增强色散相互作用 . 聚酯类长链中含有极性

酯键，增强静电作用，但侧链结构限制了链的紧

密堆积，导致范德华力降低 . 含高密度醚键的

PEG1000，其醚氧原子可作为氢键受体，提高静

电作用，体现了官能团类型对分子间相互作用机

制的调控 .

硬段模块的内聚能由范德华力与静电作用协

同贡献，且二者均受分子结构对称性和极性基团

的调控 . 一方面，结构规整的硬段分子可以通过

有序排列实现紧密堆积，不仅可以直接提升链间

范德华力，还能为极性基团提供有序的取向环境，

有利于氢键的形成；另一方面，氢键形成能力受

极性基团的种类与活性影响，EDA、DMPA等含

强极性基团的重复单元氢键形成能力较好，静电

作用较强，但DMPA分子中的支链结构会产生

空间位阻效应，破坏分子链的紧密堆积与有序排

列，导致范德华力降低，而 IPDI-HDO等结构高

度规整的硬段单元，能实现分子链的紧密堆积，

但由于极性基团密度较低，氢键形成能力有限 .

基于相同软段(PTMG2000)与不同异氰酸酯

组合形成的重复单元的内聚能密度计算结果如

表2所示 . 二异氰酸酯的分子构型是决定聚氨酯

硬段微区有序性的核心因素[17]. 对称性高的二异

氰酸酯能促进硬段链的有序排列与紧密堆积，形

成规整的硬段微区，增强范德华力 . IPDI 硬段结

构会产生空间位阻效应，导致其对软段链的约束

Table 1　Cohesive energy density and its force components of different IPDI-based repeat units.

Repeating Unit

IPDI-PEG1000

IPDI-PTMG1000

IPDI-PTMG2000

IPDI-PPG2000

IPDI-PBA2000

IPDI-PHA2000

IPDI-BDO

IPDI-HDO

IPDI-NPG

IPDI-DMPA

IPDI-TMP

IPDI-EDA

IPDI-IPDA

CED (J/cm3)

206.3

258.9

265.6

202.3

158.7

172.9

172.4

199.8

133.7

135.6

148.6

195.8

147.0

van der Waals contribution (J/cm3)

183.0

233.6

242.5

183.1

136.0

146.1

140.9

164.0

101.0

91.6

111.2

144.2

110.4

Electrostatic contribution (J/cm3)

11.28

9.76

7.23

6.35

8.80

12.25

16.99

10.97

18.51

30.77

23.58

35.85

20.96

Table 2　Cohesive energy density and its force components of different isocyanate-based repeat units.

Repeating unit

IPDI-PTMG2000

H12MDI-PTMG2000

HDI-PTMG2000

CED (J/cm3)

265.6

250.9

281.1

van der Waals contribution (J/cm3)

242.5

226.4

257.1

Electrostatic contribution (J/cm3)

7.23

8.60

8.00
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作用较弱，有利于链的充分伸展与缠结，使得体

系范德华力高于H12MDI体系 .

综上所述，分子通过“堆积—键合”双路径

协同调控模块的内聚能密度 . 规整的分子结构可

最大化分子间接触面积，为强范德华相互作用提

供结构基础；有序排列能使极性基团在空间上实

现精准匹配与定向排列，提高氢键作用强度 . 因

此，材料的内聚能密度本质是结构规整性在分子

堆积与氢键键合2个维度上协同作用的量化体现 .

2.2　玻璃化转变温度的计算结果与分析

采用阶梯降温模拟方法，通过拟合体积-温度

曲线确定不同重复单元的Tg. 以 IPDI-PTMG2000

重复单元为例，其体积-温度拟合曲线及斜率过

渡点如图3所示 .

不同重复单元的CED与Tg的变化趋势如图4

所示 . Tg作为表征链段协同运动能力的核心指

标，本质是能量约束与拓扑约束双重机制竞争与

协同的宏观体现 . Zheng等[26]通过系统的粗粒化

分子动力学模拟研究表明，内聚能是影响聚合物

Tg的主导因素 .

不同异氰酸酯组成的重复单元的计算结果与

内聚能密度主导玻璃化转变温度的预期基本一致

(如图4(c)所示)，但 IPDI与不同软段、扩链剂组

合的CED与Tg变化规律与预期不符 .

IPDI 与不同软段组合的 CED 与 Tg 变化趋

势如图 4(a)所示，PTMG2000 组的 CED 高于

PTMG1000组，但Tg更低；聚酯型聚氨酯的CED

整体低于聚醚型，但Tg较高 . 在PTMG体系中，

随着分子量的增加，链段柔顺性增加、运动势垒

降低，Tg降低；聚酯型软段中含有刚性酯基，增

加了链段的旋转势垒，链段运动能力下降，Tg

升高 .

IPDI与不同扩链剂组合的CED与Tg变化趋

势如图4(b)所示，BDO组CED低于HDO组，但

Tg更高，DMPA与TMP组的CED偏低，但Tg较

高 . HDO与BDO均为短链二元醇，BDO分子链

更短且对称，可能更易于实现紧密有序的堆积，
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从而增强范德华相互作用，同时有序的堆积构成

物理拓扑约束，限制链段的运动，Tg 升高；

DMPA含有羧基可形成强氢键，通过强氢键产生

的能量约束提高Tg，其作用受限于氢键的热稳定

性；TMP是三元醇扩链剂，高官能度在反应中

能形成三维交联网络，形成拓扑约束实现结构固

化，抑制链段运动，Tg升高 .

2.3　基于配方组分、分子模拟参数与宏观力学性

能的聚氨酯性能规律及调控机制分析

选取了前期实验室完成的9个聚氨酯配方及

其最终聚氨酯成品材料性能数据，结合其配方组

成、模拟计算所得的热力学和结构特征数据以及

实验测得的成品材料力学性能(拉伸强度(δb)、

100%拉伸强度(δ100%)和断裂伸长率(ε))，系统分

析配方组分对分子网络结构、热力学行为及宏观

力学性能的调控规律与内在关联 . 基于分析，将

材料力学行为特征分为高强高韧、高刚高脆和刚

韧平衡3类，其构效关系如图5所示 .

2.3.1　物理交联调控的高强高韧材料

该组实验使用 PTMG2000 为软段，热力学

特征表现为高内聚能和低Tg，材料宏观性能呈现

高强高韧的特征 . 体系性能主要由硬段微区形成

的物理交联网络调控，随着硬段含量增加，氨基

甲酸酯键密度与分子间作用力增强，使理论内聚

能维持在较高水平 . 宏观上，物理交联网络的增

强显著提升了材料的拉伸强度，而长链软段的高

柔顺性确保了塑性变形能力，实现了高强度与高

韧性的共存 .

2.3.2　刚性主导的高刚高脆材料

该组实验引入短链软段 PTMG1000，并提

高TMP的用量，两者协同作用导致链段刚性剧

增 . 短链软段与高占比硬段限制了链段运动能

力，而TMP使平均官能度升高，形成了更为致

密的化学交联网络，链段运动能力下降，Tg骤

升 . 尽管理论内聚能仍维持在较高值，但过度刚

化使材料在屈服前难以发生有效的塑性变形 . 宏

观表现为脆性增加，材料力学性能下降 .

2.3.3　网络拓扑优化的刚韧平衡材料

该组实验通过调控TMP与DMPA的用量优

化网络拓扑结构实现刚韧平衡 . 通过降低TMP并

增加DMPA的策略，在维持较低平均官能度的

同时，引入动态交联点 . DMPA中的―CH3取代

基产生空间位阻，增大链间距，降低堆砌密度，

提升链的柔顺性，同时羧基可形成强氢键，提供

局部增强 . 使得材料在微观上同时具备了高内聚

能与低Tg的特质，在宏观上实现刚韧平衡 .

2.4　实验验证与结果分析

为验证上述力学行为特征划分的合理性并探

索性能边界，本研究设计并实施了2组具有明确对

比性的验证实验 . 验证组A采用短链PTMG1000

Fig. 5  Formulation property relationships of polyurethane: (a) formulation radar chart, (b) property radar chart (calculated 

properties Ecoh, Tg, f̄; experimental properties δb, δ100%, ε).
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并大幅提高TMP用量，模拟“过度刚性”的结

构特征 . 验证组 B 采用长链 PTMG2000，降低

TMP用量并提高DMPA用量，构建柔性骨架与

动态物理交联的复合网络 . 验证结果如图6所示 .

验证组A的雷达图特征与刚性主导的脆性转

变材料一致 . 高TMP用量导致更高的平均官能度

与理论Tg，验证了高交联密度和短链刚性对链段

运动的限制作用 . 宏观上拉伸强度与断裂伸长率

进一步降低 .

验证组B的雷达图特征与网络拓扑优化的刚

韧平衡材料一致 . 低TMP用量维持了低平均官能

度与低Tg，而高DMPA用量通过强氢键提升内聚

能 . 宏观性能表现为强度与韧性的同步提升，有

力印证了长链柔性骨架与动态氢键网络协同可实

现增韧增强的机理 .

验证实验不仅证实了基于分子模拟参数构建

的构效关系的合理性，更深化了对调控机理的理

解 . 材料宏观力学性能的优劣，本质上取决于高内

聚能和Tg的微观机制是由于刚性化学交联导致的

链段冻结，还是柔性骨架协同变形的动态物理交

联 . 两组验证实验的雷达图特征均与前期归纳的

材料行为模式高度吻合，进一步证实了基于计算

参数构建的构效关系映射的合理性，为配方定向

设计与性能定向调控提供了理论基础与研究方法 .

3　结论

针对聚氨酯材料“结构-性能”定量关系缺

失、精准设计受限的问题，创新性地集成分子模

拟与结构单元贡献法，构建了从聚氨酯分子结构

到宏观性能的定量计算模型，系统归纳了聚氨酯

“高强高韧”“高刚高脆”及“刚韧平衡”3类典

型力学行为模式，揭示了配方组分、微观结构参

数与宏观力学性能之间的内在关联及调控机制，

主要结果如下：

(1)建立了基于结构单元贡献法的聚氨酯链

段运动能力量化方法 . 通过分子动力学模拟获取

聚氨酯特征单元的热力学参数，根据结构单元贡

献法，实现了对宏观材料内聚能密度及Tg 的定

量计算 . 该方法虽基于线性加和假设，对于微相

分离体系存在固有局限，但通过MD模拟获取的

参数能够有效反映结构单元在特定化学环境下的

真实物理行为，为聚氨酯材料的构效关系解析提

供了方法基础 .

(2) 构建了聚氨酯“配方-性质”构效关系映

射，系统归纳了“高强高韧”“高刚高脆”及

“刚韧平衡”3类典型力学行为模式及其微观调

控机理 . 通过对关键配方特征的分析，揭示了从

“高韧”到“脆性转变”再到“刚韧平衡”的性

能演变路径 .

Fig. 6  Formulation property relationships of validation groups: (a) formulation radar chart, (b) property radar chart (calculated 

properties Ecoh, Tg, f̄; experimental properties δb, δ100%, ε).

1409



高 分 子 学 报 2026年

(3)通过2组验证实验，验证了该构效关系映

射的合理性 . 验证组A表现出与“脆性转变”模

式一致的力学性能下降；验证组B则实现了强度

与韧性的同步提升，符合“刚韧平衡”模式的特

征 . 进一步验证了基于分子模拟参数构建的构效

关系映射的合理性 .

本研究建立的分子模拟与结构单元贡献耦合

的计算方法，突破了传统经验试错法的局限，将

聚氨酯性能预测从参数关联提升至机理指导层

面，为聚氨酯材料的分子结构定向设计与性能定

向优化提供了方法依据与模型支持 .
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Research Article

A Molecular Dynamics and Structural Unit Contribution Analysis of 
Waterborne Polyurethane Structure-property Relationships

Jia-yi Jiang1, Zhou-yi Wang2, Shi-bo Hong2, Hao Long2, Xu Ji1, Li Zhou1*

(1School of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065)

(2Chongqing International Composite Materials Co., LTD., Chongqing 400082)

Abstract  To address the challenges associated with the traditional empirical trial-and-error approach in waterborne 

polyurethane research, this study presents an integrated methodology that combines molecular simulation and the 

structural unit contribution method. First, a modular design strategy was employed to deconstruct the polyurethane 

system, and the key thermodynamic parameters of the components were obtained through molecular dynamics 

simulations. Second, a “formulation-property” calculation method was established based on the structural unit 

contribution method, enabling a quantitative correlation from microscopic structural units to segmental mobility. 

Finally, by integrating the structure-property relationship analysis with experimental validation, a strategy for 

regulating the material performance was established. Case studies revealed three typical mechanical behavior 

characteristics of polyurethanes: “high strength and high toughness,” “high stiffness and high brittleness”, and 

“stiffness-toughness balance” along with their underlying microscopic regulation mechanisms. This study provides a 

methodological reference for the optimized design and performance-oriented regulation of waterborne polyurethane 

materials.

Keywords  Waterborne polyurethane; Molecular dynamics simulation; Glass transition temperature; Structural unit 

contribution method; Structure-property relationship
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