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摘要：目的 研究复合固体推进剂在环境温度作用下的微观损伤机制。方法 开展复合固体推进剂实验

室高温加速老化试验，分析不同损伤程度下的化学官能团和损耗因子的变化规律，综合推断环境温度

作用下的微观损伤机制。结果 复合固体推进剂在环境温度作用下，氧化剂 AP 一直不断地分解释放出

活性成分，攻击 HTPB 粘合剂主链，使粘合剂主链初期主要发生交联反应，生成多种氧化产物如过氧

化物、醛基、酯基。在老化后期，粘合剂主链开始断链，断链位置应该为 R—CO—NH 或 C=C 处，

使得 R—CO—NH、C=C 含量随着老化时间的增加而逐渐降低。结论 在环境温度的作用下，复合固体

推进剂同时发生氧化交联和分解断链两种反应，但老化初期氧化交联占主导，老化后期主要发生分解断链。 
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Aging Mechanism for Microscopic Damage of HTPB Propellant at Ambient Temperature 
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(Natural Environmental Test and Research Center of Science, No.59 Institute of Ordnance Industry China, Chongqing 400039, China) 

ABSTRACT: Objective To study the aging mechanism of HTPB propellant at ambient temperature. Methods High tempera-

ture accelerated aging test was carried out in the complex solid propellant laboratory to analyze change rules of chemical func-

tional groups and loss factors in different extent of injury and deduce the microscopic damage mechanism at ambient tempera-

ture comprehensively. Results At the ambient temperature, oxidizer AP always released active ingredients to attack the main 

chain of HTPB binder to form a cross-linked polymer and then generate multiple oxides such as peroxide, aldehyde and ester. In 

the later state of aging, main chain of HTPB binder would be degraded in R—CO—NH or C=C and then the content of 

R—CO—NH or C=C decreased with the passing of time. Conclusion At the ambient temperature, both cross-linked reaction 

and degradation reaction of solid propellant occur during the whole process when cross-linked reaction is dominant in the initial 

stage and degradation reaction plays a leading role in the later stage of aging. 
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复合固体推进剂分子结构复杂，分子链中含有大

量的不饱和键，在长期贮存过程中，极易在环境温度、

内部腐蚀气氛的作用下发生缓慢老化反应，贮存性能

下降，影响弹药效能的发挥，是限制弹药产品贮存寿

环境试验与评价 
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命的薄弱环节。因此，开展复合固体推进剂贮存老化

机理研究，可为复合固体推进剂贮存寿命预测奠定基

础，也为导弹销毁和延长寿命等决策提供必要依据，

具有十分重要的经济意义和重大的军事价值。 

国内外一般采用实验室加速老化试验与各种分

析测试仪器相结合的方法，开展复合固体推进剂贮存

老化机理研究[1]。国外在 20 世纪 90 年代前，主要研

究复合固体推进剂热降解、氧化交联、相容性和微裂

纹生长机理，近年来重点关注固体推进剂水分扩散和

化学反应的数值模拟[2]、老化动力学模型建立[3]、老

化作用过程表征新方法（如热膨胀系数法[4]、红外显

微法[5]、近红外光谱法[6]）等。国内也研究了复合固

体推进剂在低温[7]、高温[8]、交变温度[9]下的老化机

理，并用动态力学分析法[10]、X 射线光电子能谱法[11]、

分子模拟法[12]开展老化过程中损伤表征参量研究。总

体上来看，研究较多但分析手段单一，较少采用多种表

征手段综合分析固体推进剂老化前后的化学状态变化。 

傅里叶红外光谱（FTIR）对 HTPB 推进剂结构

的反应极其灵敏，而动态力学分析仪（DMA）可获

得有关分子结构、分子运动及其转变等重要信息。文

中利用 FTIR 和 DMA 分别监测 HTPB 推进剂在加速

老化试验前后的化学官能团和损耗因子变化规律，相

互印证并推断 HTPB 推进剂在常温环境下的微观损

伤机制。 

1  实验 

1.1  样品 

参照 GJB 770B—2005 中的方法 413.1“最大抗拉

强度、断裂强度、最大伸长率和断裂伸长率单向拉伸

法”，将 HTPB 推进剂方坯按浇铸方向制成拉伸试样，

置于密封铝塑袋内，在 80 ℃的安全水浴烘箱内开展

高温加速老化试验，分别于 14，119，167 d 截取少

量试样开展 FTIR 和 DMA 测试。 

1.2  方法 

FTIR 分析仪器为美国 Nicolet 公司的 470 型傅里

叶红外光谱仪。DMA 分析仪器为美国 TA 公司的

Q800 型动态力学分析仪。测量条件为：采用双悬臂

夹具，试样尺寸为 35 mm×12 mm×3 mm，频率取 1 Hz，

振幅取 5 μm，温度范围为120～50 ℃，升温速率为

2 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

HTPB 推进剂老化 14，119，167 d 的红外光谱图

如图 1 所示。 

 

图 1  HTPB 推进剂高温老化不同周期的红外光谱图 
 

分析图 1a—c 各吸收峰位置及相对强度变化，发

现 994，965，911 cm–1 均为 HTPB 粘合剂主链吸收峰，

其中 965 cm–1 为反式 1，4-聚丁二烯的 C—H 面外弯

曲振动，994 cm–1 和 911 cm–1 为 1，2-聚丁二烯的 C

—H 面外弯曲振动，三种吸收峰强度在 14，119 d 时

均略有波动，但到 167 d 时，吸收峰强度下降明显。

1042 cm–1 和 1436 cm–1 为氧化剂 AP 吸收峰，其强度

随着老化时间增加一直下降。1220 cm–1 和 1269 cm–1

为酯基吸收峰，两个吸收峰强度在 14，119 d 时均略

有波动，到 167 d 时下降明显。1532 cm–1 为 R—CO

—NR2 吸收峰，其吸收峰强度随着老化时间增加一 

直下降。1639 cm–1 为 C=C—C=O 吸收峰，其吸收   
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峰强度随着老化时间增加一直上升。1734 cm–1 为

吸收峰，其吸收峰强度随着老化时

间增加一直下降。2843 cm–1为醛基吸收峰，2914 cm-1为

脂肪族 C—H 键吸收峰，三处吸收峰强度在老化 14，119 

d 时均略有波动，在老化 167 d 时下降明显。3362 cm–1为

羟基，其吸收峰强度随着老化时间的增加一直在增加。 

从吸收峰相对强度的变化趋势可以看出，由于

AP 不断分解释放出活性成分，攻击 HTPB 粘合剂主

链发生交联和断链反应，因此 AP 含量一直下降。在

老化初期，同时存在交联和断链，但交联占主导，所

以 HTPB 主链吸收峰略有波动，在老化后期主要发生

分解断链，167 d 时 HTPB 主链吸收峰强度降低。从

图 1 可以推断，AP 释放出的活性成分与粘合剂主链

在初期主要发生氧化交联，应该生成了多种氧化产

物，如过氧化物，或者进一步生成醛、酯等。因此在

老化 14 d 时，过氧化物、醛基、酯基吸收峰的强度

较高，随着老化时间增加，强度开始下降，老化 167 d

减少得更多。在老化后期，粘合剂主链主要在 C=C 处

发生断链反应，其生成产物应该包括 和

羟基 OH，因此 167 d 时， 峰强度较高，

3362 cm–1 的羟基 OH 含量随着老化时间增加而逐渐

增加。与此同时，由于该 HTPB 推进剂是以 TDI 为

固 化 剂 ， 因 此 该 推 进 剂 的 网 络 结 构 中 应 含 有

结构单元，该结构的 C—N 键的分子

间结合力较弱，也极易分解断裂，故 R—CO—NR2

含量随着老化时间增加而逐渐降低。 

2.2  动态力学性能分析 

由于储能模量和损耗模量受样品尺寸影响，而

tanδ是它们的比值，不受尺寸影响，故文中采用 tanδ来
研究 HTPB 推进剂贮存老化前后的变化。HTPB 推进剂

老化 14，119，167 d 的损耗因子曲线对比如图 2 所示。 

 

图 2  HTPB 推进剂不同老化周期的损耗因子曲线对比 

从图 2 可知，HTPB 推进剂在老化 14，119，167 d

后，其损耗因子 tanδ 均随着温度的增加而形成两个

峰，分别对应于 α 峰和 β 峰。其中，在低温区的 β 峰

高而窄，代表推进剂的玻璃化转变温度，高温区的 α

峰低而宽，代表 HTPB 推进剂更大链段的运动损耗

峰。随着老化时间的增加，β 松弛过程变化较小，从

图 2 还可以看出，老化初期 β 峰的 tanδ 值，也即玻

璃化转变温度为–70.09 ℃。随着老化时间延长，在

老化 119 d 和 167 d 时，其玻璃化转变温度分别增大

为–69.12 ℃和–69.07 ℃。老化初期的 α 峰的 tanδ值

为–4.07 ℃，老化 119d 和 167 d 时，α 峰的 tanδ值分

别降低为–9.08 ℃和–15.09 ℃。综合 α 峰和 β 峰的数

值变化趋势，可以推断随着时间的延长，推进剂的填

料如 AP、Al 粉等与 HTPB 粘合剂基体的粘结能力逐

渐变弱，说明在老化过程中一直存在降解反应，且随

着时间的增加而逐渐占主导。 

从 α 松弛峰的峰面积看，老化初期 α 松弛峰面积

较大，随着时间延长，其松弛峰面积逐渐降低，但老

化 119 d 和 167 d 时的松弛峰面积变化不大。损耗峰

型变宽，说明高分子链段的运动受到了阻碍，增加材

料的能量损耗。由此可推断 HTPB 推进剂在老化过程

中应发生了氧化交联，使得推进剂网络结构生成新的

交联点，导致“高分子更大的链段”的长度和运动范围

都受到阻碍，能量损耗峰形变宽。在老化 119 d 后，

氧化交联作用开始变弱。 

3  结论 

从 HTPB 推进剂 FTIR 谱图可知，AP 含量一直

下降，说明 AP 一直不断地分解释放出活性成分，攻

击 HTPB 粘合剂主链，并在初期主要发生交联反应，

生成多种氧化产物如过氧化物、醛基、酯基。在老

化后期，粘合剂主链主要表现为降解断链，其断链

位置应该位于 R—CO—NH 和 C=C 处，使得 R—

CO—NH 和 C=C 含量随着老化时间增加而逐渐降

低。 

上述观点可从 HTPB 推进剂的 DMA 谱图中得到

进一步证实。从 DMA 谱图看，随着老化时间的增加，

α 松弛峰值逐渐降低，β 峰玻璃化转变温度逐渐增大，

说明推进剂填料与粘合剂间粘结能力一直在减弱。α

松弛峰面积也随着时间延长逐渐变窄，说明推进剂发

生了交联使得“高分子更大的链段”运动受阻。 

综合 HTPB 推进剂在不同老化时间的 FTIR 和

DMA 分析结果，可推断该推进剂在老化过程中同时

存在氧化交联和降解断链。老化初期氧化交联占主

导，主要生成多种氧化产物如过氧化物、醛基、酯基，

老化后期则主要在 R—CO—NH 或 C=C 处发生降解

断链。 



第 15 卷  第 4 期 魏小琴等：环境温度对复合固体推进剂贮存老化微观损伤作用机制研究 ·31· 

 

参考文献： 

[1] 张兴高, 张炜, 朱慧, 等. 固体推进剂贮存老化研究进
展[J]. 含能材料, 2008, 16(2): 232-236. 

[2] CHANG S T, HANF S, MALONEB. Numerical Analysis 

of Moisture Propagation and Chemical Reaction in a Solid 

Propellant[R]. AIAA-2000-3180, 2000. 

[3] GONCALVESR F B, SILVA R P, ROCCO J A F F, et al. 

Thermal Decomposition Kinetics of Aged Solid Propellant 

Based on Ammonium Perchlorate-AP/HTPB Binder[R]. 

AIAA-2008-4969, 2008. 

[4] DAVIS D. Use of Dilatation in Understanding Composite 

Propellant Aging[R]. AIAA-2001-3283, 2001. 

[5] NAGLE DJ, CELINAM, RINTOUL L, et al. Infrared 

Microspectroscopic Study of the Thermo-Oxidative Deg-

radation of Hydroxyl-terminated Polybutadiene/Isophor- 

one Diiso-cyanate Polyurethane Rubber[J]. Polymer Deg-

radation and Stability, 2007, 92(8): 1446-1454. 

[6] JUDGE M D. The Application of Near-infrared Spectros-

copy for the Quality Control Analysis of Rocket Propellant 

Fuel Premixes[J]. Talanta, 2004, 62(4): 675-679. 

[7] 曹付齐, 李小换, 刘志成, 等. 某推进剂低温加速老化
试验研究[J]. 装备环境工程, 2014, 11(4): 88-92. 

[8] 张旭东, 董可海, 曲凯, 等. HTPB 推进剂贮存试验研究
与机理分析[J]. 化学推进剂与高分子材料, 2012, 10(2): 

73-76. 

[9] 王玉峰, 黄卫东, 李金飞, 等. 复合固体推进剂交变温
度载荷下的老化动力学 [J]. 弹箭与制导学报 , 2016, 

36(2): 78-82. 

[10] 侯竹林, 韩盘铭. NEPE 固体推进剂动态力学性能的研
究[J]. 固体火箭技术, 1999, 22(2): 37-39. 

[11] 魏小琴, 杨万均, 罗天元, 等. X 射线光电子能谱在
HTPB 推进剂老化机理研究的应用[J]. 装备环境工程, 

2013, 10(5): 52-57. 

[12] 杜仕国, 秦浩, 闫军, 等. HTPB 推进剂老化机理的分子
模拟[J]. 含能材料, 2014, 22(3): 291-294. 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


