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HTPB 推进剂单向拉伸过程的分子动力学模拟 
李金飞，曲  凯，孟  超，庄振民 
(海军航空大学，山东 烟台 264001) 

摘要：为研究拉伸载荷下端羟基聚丁二烯(hydroxyl-terminated polybutadiene，HTPB)推进剂的微观损伤，建立

高氯酸铵(ammonium perchlorate，AP)/HTPB 和 AP/HTPB/AP 界面模型。基于经典分子动力学方法计算单向拉伸时

界面模型的变形和失效行为，分析温度对界面模型力学性能的影响，得到界面模型的应力应变曲线和能量变化曲线。

计算结果表明：在轴向载荷的作用下 HTPB 层内部会出现微空穴，随着应变的增加微空穴合并，界面模型的最终失

效位置在界面附近。界面模型的名义应力应变曲线可分为近似线弹性、屈服、应力强化和界面失效 4 阶段。随着温

度的升高，界面模型的失效应力减小，延伸率无明显变化。 
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Molecular Dynamics Simulation of Uniaxial Tensile Process of HTPB Propellant 
Li Jinfei, Qu Kai, Meng Chao, Zhuang Zhenmin 

(Naval Aviation University, Yantai 264001, China) 

Abstract: In order to investigate the micro-damage of hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB) propellant under 
tensile loading, interface models of ammonium perchlorate (AP)/HTPB and AP/HTPB/AP were established. Based on 
classical molecular dynamics, the deformation and failure behavior of the interface models under uniaxial tension were 
calculated. The influence of temperature on the mechanical properties of the interface models was analyzed, and the 
stress-strain curves and energy change curves of the interface models were obtained. The calculation results showed that 
micro cavities would appear inside the HTPB layer under axial loading. As the strain increased, the micro cavities merged, 
and the final failure location of the interface model was near the interface. The nominal stress-strain curve of the interface   
model could be divided into four stages: approximately linear elastic, yield, stress strengthening, and interface failure.   
As the temperature increased, the failure stress of the interface model decreased, and the elongation rate showed no 
significant change. 
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0 引言 

经过 50 多年的技术开发与应用，端羟基聚丁二

烯(HTPB)推进剂的综合性能得到了全面验证，技

术趋于成熟，在各类现役战略战术导弹固体发动机

中被广泛使用 [1]。基体的力学性能、固体颗粒的含

量以及颗粒与基体界面的粘结程度对 HTPB 推进剂

的宏观力学性能有重要影响，在外力的作用下推进

剂内部的微裂纹会扩展及聚合，出现基体断裂以及

固体颗粒脱湿现象，从而导致推进剂宏观力学性能

劣化。为研究 HTPB 推进剂细观损伤机理，刘新国   
等[2]观测了低温单向拉伸后 HTPB 推进剂形貌，分

析了影响细观损伤形式的因素，王鑫等 [3]分析了长

期自重载荷下的蠕变规律，许进升等 [4]结合红外热

成像系统实时监测疲劳载荷试验中推进剂表面温

升，分析了推进剂的疲劳损伤机理。 

为定量分析推进剂的细观损伤，数字图像技术

被广泛应用于推进剂的损伤测量。常武军等 [5]通过

细观图像测量法，研究不同拉伸速率下推进剂的脱

湿与泊松比变化。试验研究的结果直观可信，但耗

时长、成本高，数值仿真方法相对经济可行。职世

君等 [6]基于表面粘结损伤单元建立固体推进剂细观

模型，研究了单向拉伸过程中固体推进剂的界面损

伤情况。Matous 等[7]提出了固体推进剂自动填充算 
法，建立了固体推进剂多尺度颗粒填充模型，从细

观结构上揭示了固体颗粒脱湿过程。 
理化性能测试、界面定量表征、细观图像分析

以及数值模拟技术的应用从宏细观层面揭示了推进

剂的细观损伤机理，在微观层面，基于分子动力学

模拟方法，付一政等[8]建立了 HTPB/Al 界面模型，

分析了不同温度下 HTPB 与 Al 不同晶面的结合能 
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和力学性能的变化情况；武文明等 [9] 计算了

HTPB-TDI 网络模型简化结构中化学键的键能，找

到了易断裂的化学键，并分析了弱键解离对固化体

系力学性能的影响。通过分子力学和分子动力学方

法研究了商业应用较广的环氧聚合物的性能，如聚

合物的交联结构、材料加工性能(玻璃化转变温度、

热膨胀系数、弹性常数和水分扩散系数)[10-13]。

Pacheco 等[14]基于分子动力学方法模拟了拉伸载荷

下聚乙烯的变形行为。由于模拟计算的应变率较 
高，计算结果与实际相差较大。从微观层面揭示外

载荷作用下推进剂粘合剂基体的变形以及基体与颗

粒间相互作用还未见报道，有必要基于分子动力学

方法研究 HTPB 推进剂的单向拉伸过程。 
笔者构建 HTPB 与高氯酸铵(AP)(110)界面模

型，基于经典分子动力学模拟方法计算了拉伸载荷

下界面模型的变形与失效，探讨了变形过程中的能

量变化以及模型名义应力变化的内因，分析了模型

尺寸和温度对模型变形行为的影响。 

1  模型构建与模拟方法 

1.1  晶胞模型 

AP 为正交晶系，(110)晶面是 AP 晶体最主要

晶面[15]，利用 Materials Studio(MS)软件中分面切

割工具，将具有周期性边界条件的 AP 晶体沿(110)
方向切割，切割厚度为 5 层，在 Forcite 模块下利用

Geometry Optimization 对切割后的 AP 晶体进行优

化，建立厚度为 0 的真空层。 
HTPB 的分子式如图 1 所示。 

 
图 1  HTPB 分子式 

a:b:c=3:1:1，数均分子相对质量约为 3 000，含

有 33 个反式丁二烯单元、11 个 1, 2-丁二烯单元和

11 个顺式丁二烯单元的以羟基封端的随机嵌段共

聚物。在 Forcite 模块下采用 Geometry Optimization
方法对 HTPB 进行能量优化，根据 AP(110)晶面超

晶胞的参数和 298 K、1.01×105 Pa 下的某型 HTPB
密度(0.908 g/cm3)用 Amorphous cell 模块构建

HTPB 的 3 维周期性边界条件的无定形结构。在

Forcite 模块下利用 Geometry Optimization 对无定形

结构进行优化，利用 Anneal 进行退火计算以消除体

系的残余应力，退火循环次数为 5 次，起始温度  

300 K，最高温度 800 K。 
使用 Layer建模工具构建 HTPB/AP界面模型如

图 2 所示。 

 
图 2  HTPB/AP 界面模型 

通过 Amorphous cell 构建的 HTPB 晶胞尺寸为

W×D×H，AP(110)晶胞尺寸为 W×D×h。为便于描

述，在界面模型上添加笛卡尔坐标系，xoy 平面与

HTPB/AP 界面平行，z 轴垂直于 HTPB/AP 界面。

为研究 AP 颗粒之间的相互影响，在 HTPB 上方再

添加厚度为 h 的 AP 晶胞层构建 AP/HTPB/AP 界面

模型。 
对构建好的界面模型进行几何优化和动力学平

衡，以得到较好的构型和消除体系内的残余应力：

首先，在 Forcite 模块利用 Geometry Optimization
在 聚 合 物 一 致 性 力 场 (polymer consistent 
force-field，PCFF)力场下对界面层模型进行几何优

化；其次，选择 Dynamics 进行动力学计算，在 NVT
系综下选择 PCFF 力场，各分子起始速度按 Maxwell
分布取样，Velocity verlets 算法求解，范德华力和

库仑力分别采用 Atom based 和 Ewald 加和法，范德

华截断半径为 12.5 Å，Nose 控温方法，时间步长为

1 fs，模拟 200 ps 使系统达到平衡。随后转到 NPT
系综下，采用 Parrinello 控压方法，其他参数不变，

模拟 100 ps 使系统再次平衡，得到的平衡结构用于

后续的拉伸模拟计算。 

1.2  原子势能 

在进行分子动力学模拟计算时，由于 HTPB 高

聚物含有大量氢原子，选择 PCFF 力场来描述粘合
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剂体系中原子的相互作用，该力场已被验证并广泛 应用。PCFF 力场的能量如式(1)所示。 
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(1)

 

PCFF 力场由原子价和非键项组成，其中原子

价项包括键伸缩能、键角弯曲能、二面角扭转能和

离平面相互作用项，非键项包括带电原子之间的库

伦力和以 Lennard-Jones (LJ) 9-6 表示的范德华力，

LJ 势能项和库伦力计算时的截断半径为 12.5 Å。由

于拉伸过程中 AP 的形变是可以忽略的，假设 AP
晶体是刚性的，HTPB 与 AP 之间的相互作用只有

范德华力，不包含共价键作用[16]。HTPB 原子与 AP
原子之间的相互作用可以采用 LJ9-6 势能项来描

述，该势能项的参数由 AP 和 HTPB 原子参数通过

六次幂混合法则确定，如式(2)和(3)所示： 

 ( )1 66 6
ep e p(( ) ( ) ) 2σ σ σ= + ； (2) 

 ( )3 3 6 6
ep e p e p e p2 ( ) ( ) ( ) ( )ε ε ε σ σ σ σ= + 。 (3) 

式中 e 和 p 分别为 HTPB 和 AP。 

1.3  拉伸模拟 

为实现 HTPB/AP 界面模型的单向拉伸变形，

固定界面模型中 AP 晶体的底部 2 层原子，选择 1/10
的 HTPB 顶部原子向上拉伸。在不同温度下每拉伸

0.5 Å 进行一次 NVT 动力学平衡计算，直至 HTPB
与 AP 完全分离，采用 Nose 控温方式来调节体系温

度，HTPB 体系中的维里应力张量作为界面模型的

延伸率函数计算并输出。 

2  结果与分析 

2.1  晶胞尺寸影响 

为消除模型尺寸对拉伸模拟结果的影响，界面

模型的尺寸要足够大，选取 3 个不同尺寸的界面模

型进行计算，界面模型参数如表 1 所示。 
              表 1  界面模型参数             Å 

模型序号  原子数  长×宽 高度  
1  1 918 11.16×11.86 60.23
2  6 564 23.26×23.72 45.40
3 15 176 46.51×47.43 45.40

从表 1 可以看出：由于模型 1 的尺寸较小、所

含的原子较少，导致其应力应变曲线变化剧烈，而

模型 2 和 3 则不存在上述问题。模型 2 和 3 沿 z 方

向的名义应力应变曲线(已进行平滑)如图 3 所示。 

 
图 3  模型 2 和 3 的应力应变曲线 

从图 3 中可看出：2 个模型应力应变曲线变化

一致，模型 2 的尺寸能够满足研究要求，后续研究

均以此模型为基础进行。模型 2 和 3 的应力应变曲

线变化趋势与 HTPB 推进剂哑铃型标准试件的变化

趋势一致 [5]，应力应变曲线主要存在线弹性段、非

线弹性段和屈服断裂段 3 个过程。 

2.2  变形过程 

图 4 为 298 K 下拉伸过程中模型中能量变化  
曲线。 

 
(a) 总势能和非键能 

 
(b) 原子势能 

图 4  不同应变下模型中能量变化曲线(298 K) 
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从图 4 可看出：在拉伸初始阶段体系的中键角

能增加，键角扭转能减小，体系的化合价近似保持

不变，体系的总势能和非键能趋于一致。随着应变

的增加体系的键角扭转能较键角能变化快，体系开

始储能，总势能较非键能大。 
图 5 为拉伸过程中 AP/HTPB 模型不同应变下

的原子构型。 

 
(a) 17.5%    (b) 40%      (c) 60%     (d) 80% 
图 5  不同应变下 AP/HTPB 模型构型(298 K) 

图 5(a)为体系在屈服应变时的原子构型，屈服

应力约为 5.5 MPa，体系内无可见的损伤；随着应

变的增加体系继续表现为屈服应变，最小屈服应力

约为 4.5 MPa，从最大屈服应变直至界面失效应变，

z 轴应力逐渐变大(应力强化阶段)，此时(图 5(b))
体系内出现微小不连通的空穴；随着应变的继续增

加，这些微空穴继续增长并开始合并(图 5(c))，与

初始状态相比，此时 HTPB 层中的分子链开始绷紧

变直，这个过程主要通过键角的弯曲和二面角的扭

转来实现，分子链中的键长无明显变化。从图 4(b)
中键角能和键角扭转能可看出，此阶段能量变化剧

烈，拉伸应变使键角变化、二面角偏离平衡位置；

在应变达到约 65%时体系的名义应力达到最大值约

7 MPa 并迅速下降。图 5(d)为界面处 HTPB 与 AP
分离时的原子构象，后续模拟结果表明，随着界面

的失效，HTPB 分子链会回弹至平衡状态(如图 5(c)
中的空穴在图 5(d)中已消失)，此时键角能和键角扭

转能会回复至初始状态(如图 4(b)所示)。 

图 6 为 AP/HTPB/AP 模型不同应变下的原子构

型，模拟过程中下层 AP 原子固定，上层 AP 原子

向上运动。 

 
  (a) 17.5%     (b) 25%      (c) 37.5%    (d) 50% 

图 6  不同应变下 AP/HTPB/AP 模型构型(298 K) 

从图 6 可看出：体系的形变过程与 AP/HTPB
一致，当应变达到 50%时，靠近上层界面的 HTPB
层内部出现较大的空穴，AP/HTPB 粘结界面失效。

对比图 5 AP/HTPB 模型拉伸结果，AP/HTPB/AP 模

型的延伸率约减小了 40%，这是因为 AP/HTPB 模

型的拉伸对象是 HTPB 层和 AP/HTPB 界面，拉伸

应力首先作用在 HTPB 层(其应变由式(1)所描述的

PCFF 力场得出)，随后才是 AP 与 HTPB 的粘接面

(其相互作用由式(2)和(3)所描述的 LJ9-6 势能项得

出 )， 模 型 的 总 应 变 包 含 HTPB 的 形 变 ， 而

AP/HTPB/AP 模型在拉伸时，载荷是首先作用在 AP
与 HTPB 的粘接面。对于 AP/HTPB 模型，拉伸前

HTPB 层内部处于松弛状态，应变较小时 HTPB 层

内部分子链的键角和二面角变形相对容易，此时

HTPB 层变形占主导，应变较大时 HTPB 分子链形

变受限，同时价键能变大，HTPB 的形变较范德华

作用下的 AP/HTPB 界面小，因此当体系处于高应

变状态时界面的形变不容忽略且最终失效的位置在

界面处。 
为研究拉伸时聚合物层以及聚合物与基体材料

界面的形变，文献[13]对环氧树脂和环氧树脂与铜

组成的界面模型分别以相同的速率进行拉伸，在较

低的应变下 2 组应力应变曲线是一致的，当应变高

于某水平时 2 组曲线开始分离，相同应变下环氧树

脂模型的应力大于环氧树脂与铜界面模型的应力。

另外，相同应力下环氧树脂模型的应变略小于环氧

树脂与铜界面模型，表明拉伸时环氧树脂与铜界面

存在应变。 
分子动力学模拟得到的界面失效应力约为   
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6 MPa(298 K)，远大于采用哑铃形试件拉伸时的最

大应力 1 MPa。从其他分子动力学模拟结果来看，

其模拟结果普遍存在大于典型的宏观试验结果现

象，文献[13]模拟得到的失效应力为 340 MPa，而

试验测得的环氧树脂与钢的界面失效应力约为  
50 MPa[17]，环氧树脂与蓝宝石界面失效应力为  
120 MPa[18]，文献[19]模拟得到的 Al-Si 界面失效应

力为 20 GPa，但试验测得的 Al-Si 合金应力约为 
200 MPa。本文中模拟计算的形变完全源于分子链

的伸展，与 HTPB 推进剂标准哑铃型试件在 15℃  
室温下 100 mm/min 速度拉伸时的最大应力(约 
0.85 MPa)相比[5]，模拟得到的最大应力明显偏大，

主要是因为模型的尺寸、拉伸的方式相差较大，所

以就单独考虑界面处原子间的相互作用力而言，本

文中计算的应力是合理的，但将分子动力学的模拟

结果应用到宏观试验还需进一步开展研究。 

2.3  温度的影响 

为研究温度对界面模型拉伸结果的影响，选择

在 248、298 和 348 K 分别进行分子动力学模拟。图

7为不同温度下 AP/HTPB界面模型拉伸的应力应变

曲线。 

 
图 7  不同温度下应力应变曲线 

由图 7 可看出：模拟结果与宏观拉伸实验结果

一致，随着温度的降低模型的最大应力降低，但延

伸率无明显变化。温度为 248 K 时，HTPB 层的应

变由屈服应力主导，而失效应力由 AP 与 HTPB 的

界面决定，这一现象在 298 和 348 K 下的应力应变

曲线中不明显，温度对 HTPB 层以及 AP 与 HTPB
的界面均有影响。在 HTPB 层内屈服行为是由分子

链的相对滑移导致的键角和二面角的变化而产生

的，温度越高体系的活化能越低，从而分子链的相

对滑移更容易，也就导致了屈服应力和模量的减 
小[20]。随着温度的升高，HTPB 层界面附近的分子

链流动性增强，与 AP 原子间的相互作用减弱，界

面失效所需的能量更低，从而界面失效应力也随之

减小，延伸率无明显变化。 
由于经典分子动力学方法不能模拟化学键的断

裂与形成，而实际上 HTPB 推进剂 AP 颗粒与粘合

剂之间存在着复杂的交联网络，本文中的计算结果

与实际应用还存在较大的差距，但对于从微观层面

分析 HTPB 推进剂在拉伸载荷下的损伤具有一定的

参考价值。HTPB 推进剂粘合剂体系中还有固化剂、

增塑剂、键合剂等组分，且粘合剂体系的交联程度

等因素对 HTPB 推进剂力学性能有重要影响，为更

准确模拟拉伸载荷下 HTPB 推进剂的变形行为，需

要构建更加合理的界面模型。 

3  结论 

1) 构建的 AP/HTPB 模型和 AP/HTPB/AP 模型

在轴向载荷作用下，均存在微空穴的生成与合并现

象，微观模型的应力应变曲线与宏观试件的应力应

变曲线一致，AP/HTPB 模型的延伸率较 AP/HTPB/ 
AP 模型大约 40%。 

2) AP/HTPB 界面模型的拉伸过程可以分为近

似的线弹性、屈服、应力强化和界面失效 4 个阶段。 
3) 随着温度的升高，界面处 HTPB 分子链的流

动性增强，界面模型的失效应力变小，延伸率无明

显变化。 
4) 从微观层面分析 HTPB 推进剂在拉伸载荷

下的损伤具有一定的参考价值，HTPB 推进剂的粘

合剂体系只考虑了 HTPB 聚合物，构建的界面模型

不能完全体现 HTPB 推进剂的微观结构特性。为更

准确模拟拉伸载荷下 HTPB 推进剂的微观形变，需

要构建更加合理的界面模型。 
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该研究为弹药封箱自动化生产提供了一套创新

的解决方案，推动了军工生产向智能化、高效化方

向的发展。未来的研究方向包括：进一步优化系统

设计和性能，提高封箱效率和质量；探索新的机械

结构和工艺流程，以适应不同类型弹药的封箱需求；

开发智能化控制算法和传感器技术，提高系统的自

动化水平和智能化程度。随着自动化技术的不断进

步和研究的不断深入，弹药封箱自动铅封系统将在

军工生产中发挥更加重要的作用。 
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