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摘 要： 为了揭示硝酸酯增塑聚醚（NEPE）推进剂基体内高分子链结构演化与超弹性力学行为间的构效关系，采用多尺度方法，对

复杂变形状态下 NEPE 推进剂基体内的高分子链演化过程及其表征模型进行了研究。首先，在基体黏合剂、固化剂和增塑剂等组分

微观模型的基础上，通过对基体体系的分子动力学模拟，发展了描述复杂变形状态下交联链和自由链构形演化的动力学模型。随

后，基于统计力学理论对系统自由能中交联链和自由链演化的贡献进行了定量表征，并建立了考虑高分子链交联、缠结效应的超弹

本构模型。最后，结合 NEPE 推进剂基体胶片准静态拉伸实验数据对本构模型进行了验证。结果表明，相较于经典 Arruda‑Boyce 超

弹本构模型，基于物理机制的本构模型中本构参数具有真实的物理意义，可以通过物化实验进行参数标定，能较好地预测复杂变形

状态下的基体超弹性行为，从而为推进剂基体力学性能的调控和组分优化提供模型支持。
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0 引 言

硝 酸 酯 增 塑 聚 醚（NEPE）推 进 剂 是 一 种 以 聚 合 物

为基体，以氧化剂、高能添加剂等固体颗粒为填料，辅

以其他功能助剂的含能复合材料，其中聚合物基体一

般 由 高 分 子 预 聚 物 、固 化 剂 、增 塑 剂 等 多 种 组 分［1］构

成。当温度高于推进剂基体的玻璃化转变温度时，基

体处于高弹态。此时，在准静态载荷作用下，基体将发

生可恢复的大变形，这种超弹性变形与其三维分子链

网络结构以及分子链的运动特性息息相关，对推进剂

整体力学性能有决定性影响。在微观尺度上，基体内

的 三 维 分 子 链 网 络 由 长 链 与 固 化 剂 通 过 交 联 反 应 得

到，而小分子含能增塑剂插入分子链之间，减弱分子链

间的相互作用，对基体的力学与流变学性能起重要的

调控作用。因此，从微观尺度上揭示基体中分子链的

演化规律，有助于建立高分子链结构演化及基体物化

参数与其超弹性力学行为间的构效关联，进而为 NEPE
推进剂基体力学性能的调控和组分优化设计提供新思

路。然而，高分子链的运动属于微观尺度，难以通过实

验手段观察，因此分子动力学等计算模拟方法成为了

重要的研究手段。姚维尚等［2］运用分子动力学模拟方

法计算了 NEPE 推进剂基体中分子链的柔性及基体的

模量、加工性能等参数，为新型黏合剂的设计提供了参

考。陈思彤等［3］采用分子动力学模拟，计算了黏合剂

聚乙二醇（PEG）与其他含能钝感增塑剂间的溶度参数

和分子内、分子间径向分布函数，研究了 NEPE 推进剂

基体组分间的相容性问题。尽管分子动力学模拟已经

在 NEPE 推 进 剂 基 体 的 静 态 力 学 性 能 、组 分 相 容 性 等

方面有一定应用，但在高分子链构形演化过程及基体

超弹力学行为的物理机制方面的研究仍然较少。

作为粘‑超弹本构模型的基础，目前应用于推进剂

力 学 性 能 分 析 的 超 弹 性 本 构 模 型 主 要 包 括

Mooney‑Rivlin 模型［4］、Ogden 模型［5］、多项式模型［6］、

Neo‑Hookean 模 型［7］以 及 Arruda、Boyce 提 出 的 八 链

模型［8］。其中，前三者为唯象学模型，其变形自由能函

数为经验性函数，Neo‑Hookean 模型和八链模型为基
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于统计力学的模型，其变形自由能函数通过分子链构

形 的 概 率 密 度 函 数 得 到 。 孙 政 伟 等［9］ 采 用

Mooney‑Rivlin 模 型 对 NEPE 推 进 剂 准 静 态 实 验 曲 线

进 行 拟 合 ，发 现 在 较 小 变 形 范 围 内 Mooney‑Rivlin 模

型能给出准确的预测结果。Wubuliaisan 等［10］采用三

阶多项式模型对 NEPE 推进剂的单轴拉伸实验曲线进

行拟合，其结果证明三阶多项式模型可以对 100% 应

变范围内推进剂的力学响应给出准确预测结果。常武

军等［11］采用 Ogden 模型对端羟基聚丁二烯（HTPB）推

进剂基体胶片的单轴拉伸实验数据进行拟合，发现一

阶 Ogden 模型在较小变形范围内准确，大变形范围内

偏离实验结果，二阶和三阶 Ogden 模型可达到较高拟

合精度。以上唯象本构模型中的本构参数缺乏具体的

物理意义，主要通过拉伸实验数据拟合得到，即使对于

同 种 材 料 、不 同 批 次 的 样 品 ，拟 合 参 数 也 存 在 较 大 差

异。同时，为了获得大变形范围内更精确的拟合效果，

唯象本构模型通常需要采用高阶模型，本构参数的增

加 给 数 据 拟 合 造 成 阻 碍 。 Treloar 等［7］首 次 基 于 统 计

力学理论构建超弹性本构关系，他们假定高聚物材料

中的交联分子链随宏观变形产生等比例的伸长，进而

通过概率密度函数和玻尔兹曼公式得到变形自由能函

数和应力应变关系。该模型可以在小变形范围内描述

聚合物材料的超弹性行为。Arruda、Boyce［8］则采用八

链假设描述交联链的均方末端距随宏观变形的演化过

程 ，采 用 朗 之 万 概 率 密 度 函 数 建 立 变 形 自 由 能 函 数 。

八链模型与大变形范围内的单轴拉伸实验数据吻合较

好 ，因 此 得 到 了 广 泛 应 用 。 Lei 等［12］以 八 链 模 型 为 基

础 分 析 了 固 体 推 进 剂 材 料 的 粘‑超 弹 损 伤 行 为 ，Liu
等［13］采用八链模型描述推进剂的非线性力学行为，并

结合 X 射线断层成像技术对推进剂内损伤演化进行了

定量表征。尽管八链模型的本构参数具有一定物理意

义，但由于仅考虑了交联分子链对超弹性的贡献，缺乏

对分子链演化规律的定量表征，其本构参数的取值通

常偏离物化实验测量值，本构参数仍主要依赖力学实

验数据拟合［14］。在聚合物非线性流变学领域，缠结效

应即分子链间相互作用对相邻分子链横向运动的阻碍

效应，已受到研究者的普遍重视［15］。推进剂基体中除

交联分子链外，还存在数量众多、两端未连接到交联点

的自由分子链，自由分子链间形成缠结，并在外载荷作

用 下 发 生 构 形 演 化 ，进 而 影 响 基 体 的 宏 观 力 学 行 为 。

为 准 确 描 述 基 体 分 子 链 演 化 与 宏 观 超 弹 性 行 为 的 关

系，构建基于物理机制的超弹性本构模型，自由链的缠

结效应不可忽略。

NEPE 推进剂基体在服役过程中通常会受多种载

荷影响而处于复杂应力状态，因此要求本构模型具备

描述多种复杂应力状态下基体力学行为的能力。由于

NEPE 推进剂基体胶片模量低、伸长率大且复杂变形状

态下的实验（如双轴拉伸、剪切实验）难以开展，目前有

关 NEPE 推进剂基体胶片力学性能及其预测模型的研

究较少。王哲君等［16］对 HTPB 推进剂的单轴压缩实验

曲线进行拟合，发现当多项式模型取三阶，包含 6 个本

构参数时，可以对推进剂小变形范围内的压缩力学性

能 给 出 准 确 预 测 结 果 。 对 于 天 然 橡 胶 材 料 ，

Arruda‑Boyce 模 型［14］和 三 阶 Ogden 模 型［5］可 以 较 好

地描述不同变形状态下有限变形范围内的实验数据。

综上所述，目前的唯象学和基于统计力学的本构

模型未考虑分子链的运动演化过程，前者的参数数量

较多、物理意义不明确，后者模型参数虽具有明确物理

意义，但主要通过拟合确定，其拟合结果通常与实验值

存 在 一 定 偏 差 。 本 研 究 在 统 计 力 学 理 论 基 础 上 ，以

NEPE 推进剂基体材料组分体系为研究对象，通过分子

动力学模拟揭示了高分子链运动及演化导致的交联、

缠结效应并发展相应的定量表征模型，进而建立了基

于物理机制的超弹性本构模型。

1 高分子链演化模型

1.1 分子动力学建模与模拟方法

为 提 取 推 进 剂 基 体 变 形 过 程 中 分 子 链 的 演 化 细

节，本研究构建了 NEPE 推进剂基体微观模型，并开展

分子动力学模拟研究单轴拉伸、双轴拉伸、纯剪变形中

NEPE 推进剂基体分子链的演化过程。首先，根据基体

组 分 中 聚 乙 二 醇（PEG）、多 官 能 度 异 氰 酸 酯（N‑100）

及增塑剂硝化甘油（NG）、丁三醇三硝酸酯（BTTN）的

分子结构式，分别建立单分子模型。为研究 PEG 分子

链链节数对基体力学行为的影响，本研究建立了聚合

度分别为 40，110，150 的 PEG 分子；如图 1 所示，按照

NEPE 推进剂基体的配比（黏合剂与固化剂质量占比共

27.8%，增 塑 剂 质 量 占 比 共 72.2%，固 化 参 数 为 1.2，

NG、BTTN 的摩尔比为 1），将对应数量的各组分分子

加 入 微 观 模 型 中 ，采 用 一 致 性 价 力 场（Consistent Va‑
lence Force Field，简称 CVFF）对微观模型进行结构优

化和弛豫，待构型稳定后得到 3 个具有不同 PEG 链节

数的初始模型；然后，在 298 K，1 kPa 的条件下模拟初

始模型中 PEG 与 N‑100 的交联反应。其中，交联反应

的方式为：设置初始截断半径并进行动力学模拟后，检
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查 各 PEG 与 N‑100 分 子 可 发 生 反 应 的 官 能 团 原 子 间

的距离是否小于截断半径，若存在距离小于截断半径

的官能团原子，则手动引发固化反应生成交联键，并对

系统进行结构优化和动力学弛豫；若不存在，则直接进

行动力学弛豫使系统达到新的平衡状态。重复上述流

程，逐步增大截断半径，控制交联键数量，直到达到预

定 的 交 联 密 度 后 ，再 通 过 动 力 学 弛 豫 获 得 NEPE 推 进

剂基体微观模型。本模拟中的目标交联密度均按实际

低 场 核 磁（NMR）检 测 实 验 值［17］设 定 。 在 获 得 3 种

PEG 聚 合 度 为 40，110，150 的 NEPE 推 进 剂 基 体 微 观

模 型 后 ，分 别 对 其 施 加 单 轴 拉 伸 、双 轴 拉 伸 和 纯 剪 载

荷，并对采样构形进行分析获得基体材料的均方末端

距演化。上述建模与模拟流程如图 1a 所示：其中微观

模型约含 95000 个原子，黏合剂 PEG、固化剂、增塑剂

等 组 分 的 单 分 子 模 型 如 图 1b 所 示 ，图 1c 展 示 了 PEG
链节数为 150 的 NEPE 推进剂基体微观模型，其中 PEG
分子均被标记为红色，固化剂分子被标记为蓝色，增塑

剂分子被标记为灰色，同时为了显示清晰，所有氢原子

均被隐藏。

1.2 交联与自由分子链演化模型

在不同应力状态下，不同聚合度的 PEG 基体内交

联 链 的 演 化 分 别 如 图 2a~2c 所 示 ，其 中 ，Arruda、

Boyce 采用八链假设给出的预测（Rcl/R0
cl）

2=I1/3 用虚线

标注，Rcl 为交联链的均方末端距，单位为 nm，R0
cl 为初

始状态下交联链的均方末端距，单位为 nm，I1 为左柯

西‑格 林 变 形 张 量 BB 的 第 一 不 变 量 。 推 进 剂 基 体 内 交

联链的均方末端距随变形的演化呈现出一定的链长依

赖性。对于短链而言，其演化速度在不同变形状态下

均显著低于经典八链模型的预测，而对于中等链和长

链 而 言 ，其 演 化 规 律 在 不 同 变 形 状 态 下 均 与 Arruda、

Boyce［8］提出的八链模型预测吻合较好。链长短的交

联链的极限伸长较小，当材料变形小时，短链的伸长仍

符合经典八链模型。随着材料变形的增大，短链逐渐

接近其极限伸长区间，均方末端距增长速度下降，偏离

八链模型的预测。另一方面，不同变形状态下，交联链

的均方末端距演化呈现出明显的变形状态无关性，即

变形状态不影响交联链的伸长过程。该结论对于具有

不 同 链 长 的 PEG 模 型 均 适 用 。 因 此 八 链 模 型 更 适 用

于分子链较长的 NEPE 推进剂基体材料。为获得更好

的 力 学 性 能 ，NEPE 推 进 剂 基 体 材 料 所 含 PEG 分 子 链

的 平 均 聚 合 度 通 常 高 于 110［1］，因 此 可 认 为 八 链 假 设

仍然适用于推进剂基体材料中交联链的演化过程。

八链模型仅考虑了两端具有交联点的交联分子链

演化，忽略了自由链的演化，无法考虑缠结效应对材料

超弹性力学行为的贡献，从而导致经典八链模型的本

构参数偏离实际物化实验的测试值。不同聚合度 PEG
的基体模型在不同应力状态下的自由链均方末端距演

化过程如图 3a~3c 所示。由图 3 可见，不同变形状态、

不同模型内自由链均方末端距随变形的演化均呈现出

较好的线性关系。考虑到自由链所受构形约束与交联

链具有显著区别，即交联链两端与交联点协同发生仿

射变形，而自由链两端通常没有强约束，其运动通常具

有滞后性，因此本研究提出了自由链均方末端距随宏

观变形的演化模型：

a.　flow chart b.　component of NEPE propellant matrix c.　atomic model

图 1　建模与模拟方法流程图与 NEPE 推进剂模型

Fig.1　The flow chart for building an atomic model and simulation and NEPE propellant matrix
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R eg /R 0
eg = α ( I1 3 - 1) + 1 （1）

式中，Reg 为自由链的均方末端距，nm；R 0
eg 为初始状态

下自由链的均方末端距，nm；当 α=1 时，上式退化为八

链假设。

采用式（1）对分子动力学模拟结果进行拟合可得

如 图 3a~3c 中 红 色 直 线 标 注 所 示 。 对 于 不 同 变 形 状

态，不同 PEG 链长的模型，式（1）均可以很好地描述自

由 链 均 方 末 端 距 的 演 化 规 律 。 随 着 PEG 分 子 链 链 长

的增加，式（1）中斜率 α 不断增大，即自由链的演化行

为逐渐趋向交联链。同时，随着 PEG 分子链链长的增

加，不同变形状态下自由链的演化逐渐趋于一致，对于

含较长 PEG 分子链的模型，自由链的演化具有变形状

态无关性。

本小节通过分子动力学模拟研究，验证了经典八

链模型适用于描述含较长 PEG 分子链的 NEPE 推进剂

基体材料内交联链的均方末端距演化规律。同时，考

a.　chain length=40

b.　chain length=110

c.　chain length=150

图 3　自由链的归一化均方末端距随变形的演化

Fig. 3　 Evolution of free chains’ normalized end‑to‑end dis‑
tance

a.　uniaxial tension

b.　biaxial tension

c.　pure shear
图 2  交联链的归一化均方末端距随变形的演化

Fig.2  Evolution of crosslinked chains’ normalized end‑to‑end 
distance
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虑自由链和交联链构形约束的显著差别，本研究提出

了描述 NEPE 推进剂基体材料内自由链均方末端距的

演化模型。以上交联链和自由链的均方末端距演化模

型均具有变形状态无关性，且仅与左柯西‑格林变形张

量 BB 的第一不变量 I1 有关。

2 超弹本构模型

NEPE 推进剂基体材料在静态或准静态载荷下表

现出典型的超弹特性，即具有可恢复的大变形。根据

热力学第二定律有：

S：
1
2 C

.
- Ẇ = 0 （2）

其中 S 为 PK2 应力，MPa，C 为右柯西‑格林变形张量，

W 为变形自由能，kJ，当且仅当变形可恢复时上式中的

等 号 成 立 。 因 此 S 可 以 通 过 变 形 自 由 能 W 对 右 柯

西‑格林变形张量 C 的变分得到：

S = 2 ∂W
∂C - pC -1 （3）

由于 NEPE 推进剂基体材料的泊松比接近 0.5，因

此一般可以将其视作不可压缩材料，上式中的 p 是为

考 虑 不 可 压 缩 性 而 引 入 的 未 知 拉 格 朗 日 算 子 。 由 式

（3）可 知 ，构 建 超 弹 性 本 构 模 型 的 基 础 是 确 定 材 料 的

变形自由能。根据材料内分子链的分类，变形自由能

可分解为由交联链组成的高分子网络变形导致的交联

效 应 和 由 自 由 链 相 互 作 用 导 致 的 缠 结 效 应 ，如 图 4
所示：

W = W cl + W eg （4）

式中，Wcl 为交联链贡献的自由能，kJ，Weg 为自由链贡

献的自由能，kJ。

2.1 交联效应的自由能与应力

由于交联链间的相互作用较弱，在描述交联效应

对自由能的贡献时，仅考虑交联链的链内相互作用对

变 形 自 由 能 的 影 响 ，记 为 Wcl。 在 两 端 交 联 点 的 约 束

下，交联链的伸长是有限的，因此交联链均方末端距的

概率密度函数［8］可以表示为：

P (R cl ) = exp
é

ë

ê
êê
êc - N ( R cl

Nb
β + ln β

sinh β )ùûúúúú （5）

式 中 ，c 为 归 一 化 常 数 ，N 为 交 联 链 的 Kuhn 链 段 数 ，b

为 交 联 链 的 Kuhn 链 段 长 度 ，交 联 链 的 初 始 均 方 末 端

距为（R 0
cl）

2=Nb2，β 满足：

R cl

Nb
= coth β - 1

β
= L ( β ) （6）

式中，L 为 Langevin 方程，β=L-1（Rcl/Nb）为反 Langevin
方程。以上涉及到的双曲函数分别为：

sinh (x ) = ex - e-x

2

coth (x ) = ex + e-x

e x - e-x

（7）

其中，反 Langevin 函数的数值近似［18］可以写作：

L-1 (y ) = 3y
1 - y 3 （8）

根据玻尔兹曼公式［19］ΔE=‑kTlnP（ΔE 为自由能，单

位为 J，k 为玻尔兹曼常数，单位为 J·K-1，T 为绝对温度，

单位为 K，P 为概率密度函数），考虑到推进剂基体内交

联 分 子 链 的 密 度 为 ncl，交 联 链 贡 献 的 自 由 能 Wcl 可 以

计算并取数值近似为：

W cl = -nclkT ln P (R cl ) = G c ⋅ U (R cl /R 0
cl N ) （9）

其中，

U (y ) = 1
2 ln

é

ë

ê
êê
ê 1 + y + y 2

(1 - y )2

ù

û

ú
úú
ú - 3 tan-1( 1 + 2y

3 ) （10）

图 4　材料变形自由能的分解：交联链的交联部分和自由链的缠结部分

Fig.4　Energy decomposition： a cross‑linking part due to cross‑linked chains and a entanglement part due to free chains
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G c = nclkT （11）

式中，Gc 与交联分子链密度 ncl 相关，可称为交联模量。

由式（9），变形自由能 Wcl 仅与 I1 有关，且推进剂基体可

视为不可压缩材料，因此将变形自由能 Wcl 对 I1 求偏导

得到交联链贡献的 PK2 应力 Scl：

Scl = G c
1

1 - ( )I1

3N

3
2

1 - p1C -1 （12）

其中，1 为单位张量，p1 为不可压缩性引入的未知拉格

朗日算子。因此，Scl 对应的柯西应力 σσcl 为：

σ cl = J-1FSclF
T = G c

1

1 - ( )I1

3N

3
2

B - p11 （13）

2.2 缠结效应自由能与应力

des Cloizeaux 采用拉 格 朗 日 理 论 推 导 了 考 虑 排

除 体 积 效 应 的 随 机 行 走 链 端 到 端 距 离 的 概 率 密 度

函 数 ，考 虑 到 自 由 链 两 端 无 交 联 点 约 束 ，本 研 究 采

用 des Cloizeaux 推 导 的 修 正 高 斯 形 式 的 概 率 密 度

函 数 描 述 自 由 链 的 链 内 相 互 作 用 和 链 间 相 互

作 用［20-21］：

P (R eg ) = F ( R eg

R 0
eg ) 1/3

exp
é

ë

ê

ê
êêê
ê

ê

ê
- ( 3

2 )
5
4 ( R eg

R 0
eg )

5
2ù

û

ú

ú
úúú
ú

ú

ú
（14）

式中，F 为归一化常数，R 0
eg 为初始状态下自由链的均方

末 端 距 。 根 据 玻 尔 兹 曼 公 式 ，考 虑 到 NEPE 推 进 剂 基

体内自由分子链的密度为 neg，自由链所贡献的自由能

Weg 可以表示为：

W eg =-negkT ln P (R eg )=G e( 3
2 )

5
4 ( R eg

R 0
eg )

5
2

- G e

3 ln
R eg

R 0
eg

（15）

式（14）代表了缠结效应对变形能的贡献。其中，

Ge 与自由分子链密度 neg 相关，可称为缠结模量。由式

（15），变形自由能 Weg 仅与 I1 有关，且推进剂基体可视

为 不 可 压 缩 材 料 ，因 此 将 变 形 自 由 能 Weg 对 I1 求 偏 导

得到交联链贡献的 PK2 应力 Seg：

Seg = αG e
5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
1 -

αG e

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

1 - p2C -1

（16）

G e = negkT （17）

式中，11 为单位张量，p2 为不可压缩性引入的未知拉格

朗日算子。因此，Seg 对应的柯西应力 σσeg 为：

σ eg = J-1FSegF
T

= αG e
5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
B -

αG e

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

B - p21

（18）

因此，总变形自由能为：

W = W cl + W eg = G c ⋅ U ( R cl R 0
cl N ) +

G e( 3
2 )

5
4 ( R eg

R 0
eg )

5
2

- G e

3 ln
R eg

R 0
eg

（19）

总柯西应力为：

σ = σ cl + σ eg = Gc

1

1 - ( )I1

3N

3
2

B +

αG e
5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
B -

αG e

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

B - p1

（20）

单轴拉伸、双轴拉伸、纯剪状态下的变形梯度分别为：

Funi =
é

ë

ê

ê

ê
êê
ê

ê

ê ù

û

ú

ú

ú
úú
ú

ú

úλ

1/ λ

1/ λ

（21）

Fbi =
é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú

ú
úú
ú

úλ
λ

1/λ2

（22）

Fps =
é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú

ú
úú
ú

úλ
1/λ

1
（23）

单 轴 拉 伸 、双 轴 拉 伸 、纯 剪 状 态 下 的 应 力 分 别 表

示为：

σuni = σ1 - σ2 =G c
1

1-( )I1

3N

3
2
(λ2 - λ-1 )-

αGe

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 -1)+1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

(λ2 - λ-1 )

+αG e
5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 -1)+1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
(λ2 - λ-1 )

（24）
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σbi = σ1 - σ3 = G c
1

1 - ( )I1

3N

3
2
(λ2 - λ-4 ) -

αG e

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

(λ2 - λ-4 )

+αGe

5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
(λ2 - λ-4 )

（25）

σps = σ1 - σ2 = G c
1

1 - ( )I1

3N

3
2
(λ2 - λ-2 ) -

αG e

3
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

-1

1
3I1

(λ2 - λ-2 ) +

αG e
5
2 ( 3

2 )
5
4 é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
α ( I1

3 - 1) + 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

3
2 1

3I1
(λ2 - λ-2 )

（26）

式中，λ 为伸长比，σ1，σ2，σ3 分别为 3 个主应力。参数

N 满 足（R0
cl）

2=Nb2，lcl=Nb，其 中 lcl 为 交 联 分 子 链 的 初

始轮廓长度，nm。参数 α 对应自由链的均方末端距随

变形的演化速率。

3 本构模型验证与分析

通 过 建 立 交 联 链 和 自 由 链 的 均 方 末 端 距 演 化 模

型，本研究分别推导了交联链和自由链贡献的变形自

由 能 和 应 力 ，进 而 得 到 了 NEPE 推 进 剂 基 体 材 料 的 超

弹本构关系。由于均方末端距的演化模型是基于分子

动力学模拟结果导出，同时自由链链内和链间相互作

用的引入使变形自由能的描述更加全面，本研究所建

立的超弹性本构关系能够较好地捕捉不同变形状态下

推进剂基体材料的超弹性行为。同时，本构参数可以

通过常见的物化实验直接标定，解决了已有本构模型

中参数物理意义不明确，只能通过力学实验拟合得到

的问题。

采用 Treloar 天然橡胶单轴拉伸实验数据［22］对本

研究提出的本构模型和经典八链模型进行参数拟合，

并将双轴拉伸、纯剪实验数据和 2 种本构模型的预测

结果绘制在图 5 中，参数拟合结果如表 1 所示。由图 5
和表 1 可见：对于单轴拉伸变形，本研究提出的超弹性

本构模型可以得到与经典八链 模 型 类 似 的 预 测 效 果。

同 时 ，将 由 单 轴 拉 伸 试 验 数 据 得 到 的 拟 合 参 数 代 入

本 构 模 型 中 ，计 算 本 构 模 型 在 双 轴 拉 伸 和 纯 剪 变 形

状 态 的 预 测 曲 线 ，并 与 实 际 实 验 曲 线 对 比 可 以 发 现 ，

对 于 双 轴 拉 伸 和 纯 剪 变 形 状 态 ，本 研 究 提 出 的 超 弹

性 本 构 模 型 预 测 结 果 亦 与 八 链 模 型 预 测 结 果 接 近 ，

可 以 较 好 地 描 述 材 料 在 不 同 变 形 状 态 下 的 响 应 。 以

上 对 比 验 证 结 果 说 明 ，加 入 缠 结 效 应 后 ，本 研 究 提 出

的 本 构 模 型 仍 能 较 好 地 描 述 天 然 橡 胶 材 料 对 变 形 状

态的依赖性。

为 验 证 本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 中 参 数 的 物 理 意

义 ，采 用 以 PEG 为 黏 合 剂 的 NEPE 推 进 剂 基 体 胶 片 单

轴拉伸实验数据［17］对本研究提出的本构模型与八链模

型进行参数拟合，并将实验数据与本构模型拟合曲线绘

制于图 6 中，本构参数如表 2 所示。经低场核磁实验测

定该样品的交联链密度 ncl约为 1.25×10-5 mol·cm-3，由

Gc=nclkT 可 计 算 得 实 验 值 Gc
exp 为 0.039 MPa。 一 方

面，本研究提出的本构模型能够给出更符合实验曲线

的拟合结果，另一方面，本研究提出的本构参数中 Gc

相对实验值的误差仅为 5%，相较于八链模型参数 Gc

相对实验值的误差大幅缩小。这主要是由于本研究提

出的本构模型引入了自由链对变形自由能的贡献项，

图 5　天然橡胶单轴拉伸、双轴拉伸、纯剪实验数据与 2 种本构

模型预测曲线

Fig. 5　 Experiment data and predict curves for uniaxial ten‑
sion， biaxial tension， pure shear of natural rubber from Tre‑
loar

表 1　2 种本构模型的参数拟合对比

Table 1　 Comparison of the fitting parameters of the two 
models
models
8‑chain model
this model

Gc / MPa
0.27
0.19

Ge / MPa
-
0.114

N

26.5
23.7

α

-
0.5

 Note： Gc is the modulus of cross‑linked network. Ge is the modulus of free 
chains. N is the number of Kuhn monomers of cross‑linked chains and 
α is the slope of the line fitted by the evolution of free chains’ normal‑
ized end‑to‑end distance.
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而八链模型仅考虑了交联链对变形自由能的贡献项，

自由链对变形自由能的贡献在拟合过程中被等效为交

联链项的一部分，最终导致八链模型中的参数会偏离

物化实验结果。

为 进 一 步 验 证 本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 的 有 效

性，采用一系列固化参数 R 不同的以 PET 为黏合剂的

NEPE 推 进 剂 基 体 胶 片 单 轴 拉 伸 实 验 数 据［23］对 本 研

究 提 出 的 本 构 模 型 进 行 参 数 拟 合 ，并 将 实 验 数 据 和

本 构 模 型 拟 合 曲 线 绘 制 于 图 7 中 ，本 构 参 数 如 表 3 所

示 。 如 图 7 所 示 ，对 于 固 化 参 数 为 0.9~1.5 的 推 进 剂

基 体 材 料 ，本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 均 可 以 给 出 与 实

验 曲 线 相 符 的 拟 合 结 果 。 此 外 ，考 虑 到 溶 胀 法 所 测

得 的 交 联 密 度 是 等 效 交 联 密 度 ，同 时 计 入 了 材 料 中

的 物 理 交 联 点 和 化 学 交 联 点 ，本 研 究 认 为 溶 胀 法 所

测 得 的 值 nswell 可 以 近 似 为 交 联 链 和 自 由 链 密 度 的

和 ，即 nswell=ncl+neg。 由 于 Gc=nclkT，Ge=negkT，可 以 计

算 Gswell=nswell=Gcl+Geg。 本 研 究 采 用 对 应 胶 片 的 溶 胀

法 测 试 结 果 nswell，计 算 Gswell，并 将 Gswell 与 本 构 参 数 中

Gc 与 Ge 的和对比，计算相对误差 Er2，如表 3 所示。经

过 计 算 ，不 同 固 化 参 数 R 下 上 述 相 对 误 差 均 不 超 过

2%。 本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 中 的 参 数 能 够 充 分 反

应 实 际 材 料 内 链 密 度 的 分 布 状 态 且 与 物 化 实 验 的 测

试 结 果 吻 合 。 另 外 ，由 于 样 品 的 链 长 等 组 分 化 学 参

数 保 持 稳 定 ，本 构 模 型 的 其 他 参 数 在 一 定 平 台 附 近

波 动 ，N 的 值 在 20~30 间 波 动 ，α 的 值 在 0.38~0.5 间

波 动 。 结 合 物 化 实 验 测 试 结 果 与 本 构 参 数 波 动 情

况 ，本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 可 为 推 进 剂 基 体 材 料 的

组分配比优化和力学性能预测提供支持。

经 过 上 述 对 天 然 橡 胶 及 推 进 剂 基 体 材 料 的 力 学

实 验 数 据 和 物 化 实 验 数 据 对 比 ，本 研 究 提 出 的 本 构

模 型 被 证 实 能 够 在 仅 应 用 单 轴 拉 伸 试 验 数 据 的 情 况

下 相 对 准 确 地 预 测 复 杂 变 形 状 态 下 天 然 橡 胶 的 力 学

行 为 ，同 时 本 构 模 型 中 的 参 数 具 有 实 际 的 物 理 意 义 ，

部 分 参 数 可 以 直 接 采 用 物 化 实 验 的 测 试 结 果 ，其 他

参 数 依 赖 于 材 料 组 分 的 化 学 特 性 ，具 有 可 预 测 性 。

对 复 杂 应 力 状 态 的 适 用 性 和 本 构 参 数 的 可 测 试 性 ，

图 6　以 PEG 为黏合剂的推进剂基体单轴拉伸实验数据与 2 种

本构模型预测曲线

Fig. 6　 Experiment data and predict curves for uniaxial ten‑
sion of NEPE propellant matrix with PEG as binder

表 2　2 种本构模型拟合参数对比

Table 2　 Comparison of the fitting parameters of the two 
models
models
8‑chain model
This model

Gc / MPa
0.200
0.037

Ge / MPa
-
0.087

N

37.7
27.1

α

-
0.95

Er1

413%
5%

 Note： Gc is the modulus of cross‑linked network. Ge is the modulus of free 
chains. N is the number of Kuhn monomers of cross‑linked chains. α 
is the slope of the line fitted by the evolution of free chains’ normal‑
ized end‑to‑end distance and Er1 is the relative error calculated by 
|Gc-Gc

exp|/Gc
exp×100%.

图 7　固化参数不同的以 PET 为黏合剂的推进剂基体单轴拉伸

实验数据与本构模型预测曲线

Fig. 7　 Experiment data and predict curves for uniaxial ten‑
sion of NEPE propellant matrix with PET as binder and differ‑
ent R

表 3　本构模型拟合参数

Table 3　Fitting parameters of constitutive model

R

0.9
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

Gc 
/ MPa
0.055
0.181
0.348
0.492
0.819
0.848
1.055

Ge 
/ MPa
0.187
0.16
0.124
0.096
0.033
0.13
0.13

N

19.8
23.5
24.25
20.7
29.3
20
20.1

α

0.42
0.388
0.389
0.4
0.379
0.51
0.4

Gc+Ge / 
MPa
0.242
0.341
0.472
0.588
0.852
0.978
1.185

Er2

1.7%
1.7%
1.5%
0.2%
1.0%
1.0%
1.4%

 Note： Gc is the modulus of cross‑linked network. Ge is the modulus of free 
chains. N is the number of Kuhn monomers of cross‑linked chains. α 
is the slope of the line fitted by the evolution of free chains’ normal‑
ized end‑to‑end distance. Er2 is the relative error calculated by 
|Gc+Ge-Gswell|/Gswell×100%.
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使 本 研 究 提 出 的 本 构 模 型 在 工 程 实 践 中 具 有 潜 在 的

应 用 前 景 ，为 推 进 剂 基 体 力 学 性 能 的 预 测 和 优 化 奠

定基础。

4 结 论

本 研 究 基 于 NEPE 推 进 剂 基 体 的 分 子 动 力 学 模

拟，发展了描述高分子交联链与自由链均方末端距的

演化模型，并结合统计力学理论建立了考虑交联、缠结

效应的超弹本构模型，得到的主要结论如下：

（1）推进剂基体内交联链及自由链的构形演化都

会对材料超弹性力学行为产生重要影响，对于分子链

较 长 的 推 进 剂 基 体 ，其 交 联 链 构 形 的 演 化 符 合

（Rcl/R0
cl）

2=I1/3，且 随 着 分 子 链 节 数 的 增 加 ，自 由 链 导

致的缠结效应影响越显著；

（2）本 研 究 提 出 的 考 虑 高 分 子 链 交 联 、缠 结 效 应

的超弹本构模型能描述复杂变形状态下推进剂基体的

力学行为，同时其本构参数具有真实的物理意义，可以

通过 NMR、平衡溶胀法等物化实验直接标定。
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Abstract： To reveal the relationship between the evolutions of polymer chains within the NEPE propellant matrix and the hyper‑
elastic mechanical behavior， a multiscale approach was adopted to investigate the evolution behavior and characterization mod‑
el of polymer chains under different deformation states. Firstly， based on the microscopic models of components such as matrix 
adhesives， curing agents， and plasticizers， a dynamic model describing the evolution of cross‑linked and free chain configura‑
tions under complex deformation states was developed through molecular dynamics simulation of the matrix system Subsequent‑
ly， the free energy contributed bycrosslinked and free chains was quantitatively characterized based on statistical mechanics， 
and a hyperelastic constitutive model considering the cross‑linking and entanglement effects was established. Finally， the devel‑
oped constitutive model was validated by using the quasi‑static tensile experimental data of NEPE propellant matrix samples. 
Compared with the classical Arruda‑Boyce model， the constitutive parameters in the present model have real physical signifi‑
cances and can be obtained by experimental methods， which enables the present model to better predict the hyperelastic behav‑
ior of the propellant matrix under different deformation states， and thus provide model for the regulation of mechanical proper‑
ties and component optimization of propellant matrix.
Key words： propellant matrix；hyperelasticity；constitutive model；physical mechanism；molecular dynamics；chain density
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图文摘要：

Molecular dynamics simulations were performed to capture the evolution of crosslinked and free chains. A hyperelastic 
constitutive model guided by the evolution models was proposed to reveal the correlation between the motion of molecular 
chains and mechanical behaviours. The proposed model can be able to depict hyperelastic behaviour of NEPE propellant matrix 
under various deformation states. The parameters in the proposed model have precise physical meanings and can be validated by 
physical and chemical experiments.
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