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摘要：目的 揭示端羟基聚丁二烯（HTPB）推进剂材料的高温加速老化机理，获得其在微观结构与宏观性

能变化之间的关联。方法 系统研究典型 HTPB 推进剂材料高温老化下的微观结构变化与宏观性能变化，重

点探究其在高温加速老化下的分子机理及失效规律研究，并通过建立微观结构与宏观性能的对应关系来推

断其性能变化。结果 HTPB 推进剂材料宏观性能随老化时间增加而变化主要是因为其微观结构损伤（基体

氧化交联、界面损伤等）造成的，同时其氧化交联反应不仅发生在样品表面，在样品内部也观察到类似反

应。进一步研究发现，其力学性能（拉伸强度、断裂应变）与玻璃化转变温度（tg）、α 松弛峰以及凝胶含

量有较强相关性。结论 高温加速老化过程中，HTPB 推进剂材料内部和表面均会发生氧化，同时出现填料-

基体界面损伤，这些微观结构损伤主要造成了其力学性能衰减。 
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ABSTRACT: The work aims to elucidate the high-temperature accelerated aging research and mechanistic analysis of Hy-

droxyl-Terminated Polybutadiene (HTPB) propellant materials, and establish a linkage between microstructural alterations and 

macroscopic property variations. It systematically examined the microstructural transformations and macroscopic property 

variations in typical HTPB propellant materials subject to high-temperature aging. The emphasis was placed on investigating the 
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molecular mechanisms and failure modes during accelerated aging, and deducing performance variations through the establish-

ment of a correlation between microstructure and macroscopic properties. The findings suggested that the primary cause of 

macroscopic property variation over time was mainly attributed to microstructural damages, such as oxidation and cross-linking 

of the matrix as well as the interface damage, with oxidation cross-linking reactions observed not merely on the specimen's sur-

face but also internally. Further investigation revealed a significant correlation between mechanical properties—tensile strength, 

elongation at break—and glass transition temperature (tg), the α-relaxation peak, and gel content. Oxidative damage in both the 

internal and surface regions of HTPB propellant materials, accompanied by filler-matrix interface damage during the 

high-temperature accelerated aging process, fundamentally results in the decline of mechanical properties. 

KEY WORDS: propellant materials; aging mechanisms; macroscopic property; microstructure; structure-function relationship; 

accelerated aging evaluation method 

端羟基聚丁二烯（HTPB）固体推进剂大量应用

于国防装备发动机等，具有很高的能量，燃烧时会产

生高温的气体产物，主要由氧化剂、黏合剂、固化剂、

稳定剂和交联剂等多种化学成分组成[1-5]。目前关于

HTPB 推进剂的高温加速老化研究有很多[6]，Duan 等[7]

采用机电阻抗法研究了 HTPB 推进剂药柱的老化状

态，并且推导了黏弹性材料的复模量与机械阻抗之间

的关系，得出机电阻抗峰值随推进剂模量的增大而增

大。Gonçalves 等[8]通过 DSC 对具有 11 a 保质期的火

箭发动机在 3 个加热比（5、10、15 ℃）下进行了热

分析，并使用 Arrhenius 方程获得其活化能，通过与

文献比较，得出推进剂尚未显著老化。以上研究大多

对其老化机理的分析还不够完善，且对微观结构变化

与宏观性能变化的关联研究较少。因此，本文以典型

端羟基固体推进剂（HTPB）作为研究对象，重点开

展端羟基固体推进剂在短期高温加速老化下的分子

机理及失效规律研究，建立起合理的微观与宏观的对

应关系，突破针对微细观结构损伤的表征方法研究及

关键表征参数确定技术，完成了不同老化条件对关键

表征参数随时间变化规律的影响机制的探究，为固体

推进剂的寿命评估和科学维护提供理论指导。 

1  试验 

1.1  材料选择与老化 

选取自然贮存时间为 20、26 a 的 HTPB 推进剂

方坯，自然贮存时避光，并且温度保持在 20 ℃左右。

针对 HTPB 推进剂新品，在烘箱中开展高温加速老化

试验，样品置于密封铝塑袋中，对应的加速老化温度

为 70 ℃，加速老化时间分别为 0、18、73 d。  

1.2  材料表征技术 

力学性能测试：将试样对称地夹在夹具上，并且

试样的长轴与施加的方向一致。保证作用力均匀竖

直，以 100 mm/min 测试速率进行试验。记录试样剪

切破坏的最大负荷，以此作为破坏载荷。试验结果以

拉伸剪切强度以及断裂伸长率算术平均值表示[9]。测

试程序遵循 ASTM D 1002。 

动态黏弹谱法测试（DMA）：DMA 试样尺寸为

35 mm×12 mm×3 mm，选择升温范围为–100~60 ℃，

升温速率为 3 ℃/min，频率选用 1、5、10 Hz。测定

玻璃化转变温度，α 松弛峰反映老化对体系松弛转变

特性的影响。 

平衡溶胀法：小心切割样品尺寸至 5 mm×5 mm× 

5 mm，在甲苯溶液中浸泡溶胀 1 周，得到初始质量、

溶胀平衡质量、干燥质量分别为 M0、M1、M2，计算

其凝胶含量。 

激光共聚焦（LSCM）表征：小心裁剪试样尺寸

为 5 mm×5 mm×3 mm，使用 20×/50×物镜以特定激光

波长在反射模式下成像，表征表面形貌的变化规律。 

傅里叶红外光谱（FT-IR）：测试波数范围为

4000~650 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描次数为 32 次。

分别对样品表面和内部进行测试，测试至少进行 3

次，以保证其可重复性。 

X-射线光电子能谱（XPS）：激发源采用 Al Ka

射线，束斑直径为 400 μm，工作电压为 12 kV，灯丝

电流为 6 mA。 

2  结果及分析 

不同室内加速老化时间下的丁羟基固体推进剂

的应力-应变曲线如图 1a 所示。随着样品老化时间的

延长，可以发现，高温加速老化后，样品的曲线向高

应力处抬升，断裂应变逐渐降低。对不同老化时间下

样品拉伸强度的定量统计如图 1b 所示。原始样品的

断裂强度最小，为 0.58 MPa，随着高温加速老化时间

的延长，样品的断裂强度逐渐上升，在高温老化 73 d

后上升至 0.72 MPa，相比于原始样品，增加了约 24%，

这可能是高温致使分子结构发生改变，使得拉伸强度

上升。不同老化时间下样品断裂伸长率的定量统计如

图 1c 所示。从图 1c 中可知，未老化样品的断裂伸长

率最高，接近 70%，而随着老化时间的增加，断裂伸

长率呈现下降的趋势，老化 18、73 d 的样品的断裂

伸长率相差不大，分别是 49%和 47%。断裂伸长率的 
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图 1  不同加速老化时间下的固体推进剂的力学性能 
Fig.1 Mechanical property of solid propellant under different accelerated aging days: a) stress-strain curve;  

b) tensile strength; c) elongation at break 
 

变化与拉伸强度的变化规律相反，其根本原因值得进

一步探究[9-12]。 

原始样品在 3 种频率（1、5、10 Hz）下的动态

黏弹谱法（DMA）测试曲线如图 2a 所示。可以看出，

频率的影响较小。随温度的升高，推进剂样品的分子

运动具有不同的状态。当 HTPB 推进剂所处的温度远

低于其玻璃化转变温度 tg 时，呈现玻璃态，其表现为

推进剂的贮能模量 E'很高，形变很小。这是因为产生

的形变主要来源于黏合剂中高分子链的键长、键角变

化。随着温度升高，推进剂受外力作用发生较大的形

变，表现为贮能模量 E'迅速下降，损耗模量 E和损

耗角正切呈峰形。那之后，曲线变得平缓，并基本上

保持在一个平台，这时推进剂表现出高弹态。在该阶

段，tanδ曲线出现了 α 峰，α 松弛转变峰的物理本质

是填料与高分子网络缠结引起的，可以反映填料与聚

合物界面的相互作用[13-15]。 

不同高温老化时间下样品的 tg变化如图 2b 所示，

随着老化时间的延长，tg 呈现上升趋势，这与拉伸强

度的变化相一致，即从分子链运动上进一步验证了交

联程度的增加，分子运动的能力下降，因此需要更大

的能量才能使其发生运动。从原始样品到 70 ℃下高

温老化 73 d，其 tg 上升了约 2.5 ℃，整体变化率不是

很明显，但这仍然引起了较大的力学性能变化（如图

1 所示）。不同老化时间后，HTPB 样品的 tanδ曲线

α 松弛峰值的变化如图 2c 所示。由图 2c 可知，高温

加速老化样品随老化时间的增加，α松弛峰逐渐下降。

根据之前的研究表明[16]，这是由于推进剂老化过程中

因氧化交联使推进剂网络结构生成新的交联点，即上

述力学性能和玻璃化转变温度变化反映的交联程度

的增加。在上述过程发生时，被解冻“高分子更大的

链段”运动，由于老化生成交联点的影响，“高分子

更大的链段”的长度和运动范围都受到影响，低于老

化前的水平，运动的损耗也随之降低，因而使代表运

动损耗的 tanδ 曲线的 α 峰值降低[17]。这些新生的交

联点越多，tanδ曲线的 α 峰值越低。此外，另一个原

因是，因为填料/基体的黏结变弱，也导致 α 峰值降

低。由此看来，样品 tanδ 曲线的 α 峰值可以用来表

征 HTPB 推进剂的老化程度。 
 

 

图 2  原始样品在不同频率下的动态黏弹谱法测试（DMA）曲线以及不同老化时间下的玻璃化转变温度和高温松弛变化 
Fig.2 Dynamic viscoelastic spectroscopy (DMA) curves at three frequencies of pure specimen, and glass transition temperature 

changes and high temperature relaxation changes at different aging days: a) DMA curves; b) glass transition temperature; c) high 
temperature relaxation changes 

 
在不同老化时间下，高温加速老化样品中凝胶的

质量分数与老化时间的关系如图 3 所示。凝胶的质量

分数反映了凝胶/溶胶的比例，其升高与降低反映了

交联点的增加与破坏。可以看到，初始样品中，凝胶

的质量分数在 89%左右，随着高温老化时间的延长，

凝胶质量分数逐渐上升，正与前文观察到的现象相一

致。70 ℃下高温贮存加速了固体推进剂的氧化交联，

从而导致交联程度的增加，这正是凝胶含量提高的主

要因素[18]。在高温老化 73 d 时，凝胶的质量分数保

持在 95%附近。 
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图 3  不同老化时间下样品凝胶含量与老化时间的关系 
Fig.3 Relationship of gel content and aging time of propellant 

under different aging days 
 

基于上述现象可知，由于高温氧化交联导致 HTPB

样品交联结构的增加，从而解释了力学性能的变化，但

这是否体现在表面形貌变化上是值得研究的[19]。高温

加速老化前后样品的表面形貌变化如图 4 所示。由图

4 可知，未老化的 HTPB 推进剂黏合剂基体与固体填

料界面模糊，氧化剂等固体填料与黏合剂黏结较好，

基体与填料几乎形成了一个整体，无明显脱湿现象。 

对于高温老化 73 d 的样品，表面固体填料与基体间

出现了相对明显的界面，反映了氧化剂、铝粉等固体

填料与黏合剂的黏结变差，部分固体填料与黏合剂基

体出现轻微脱湿现象。 

由于推进剂高温加速老化过程中其表面和内部

的分子结构变化可能是不同的，因此利用红外谱图对

化学结构的变化进行了研究，结果如图 5 所示。典型

特征吸收峰的变化如下：3 280 cm–1 处出现了明显的

羟基特征吸收峰，而在 1 740 cm–1 处的吸收峰则表明

了羰基基团的存在，1 050 cm–1 的特征峰显示了 C—O

的变化[20-21]。对于样品表面，其在 3 280 cm–1 处的羟

基以及在 1 740 cm–1 处的羰基含量先下降、后上升，

说明其老化 73 d 时发生了氧化，并有多种氧化产物

产生。由于 HTPB 烯丙基上的碳-氢键键能较小，烯

丙基氢容易受氧的攻击，形成氢过氧化物，然后分解

成自由基，进一步引起降解和交联反应，从而形成不

饱和的醛、酸和醇等产物。进一步对内部结构的变化

进行表征发现，其与表面结构的变化不同，其内部 3

种特征基团的含量都随老化时间的增加而上升，这说

明其内部也逐渐发生氧化反应[22]。 

 

 

图 4  加速老化前后的样品表面形貌变化 
Fig.4 Surface morphology changes of propellant samples before and after accelerated aging 

 

 

图 5  样品老化前后的红外光谱图 
Fig.5 Infrared spectra of samples before and after aging: a) surface; b) interior 

 
为了进一步验证上述发现，对固体推进剂老化过

程中的表面元素含量进行了表征，如图 6 和图 7 所示。

从原始样品的 X-光电子能谱图中可以看出，HTPB 固

体推进剂的主要元素为 C、N、O、Cl。由图 7 可以

发现，随着老化时间增加到 73 d，O、N、Cl 元素的

含量与未老化的样品相比皆有明显增加，这和表面红
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外基团的变化规律一致。因此可以推测，在固体推进

剂样品贮存老化过程中，主要效应为氧化交联，同时

在老化期间，NH4ClO4 开始缓慢分解出 HClO4 和

NH3
[23-24]，并逐渐进入表面层，使得最终老化 73 d 固

体推进剂样品表面的 N 元素和 Cl 元素含量增大。同

时，HClO4 攻击了固体推进剂中的不饱和碳碳双键，

使之氧化交联生成羧酸或断链生成环氧乙烷，导致了

O 元素含量的增大。 

在上述室内加速老化样品微观结构和宏观性能

的系统表征基础上，对其老化过程中不同微观结构参

数与宏观性能之间的关联（构效关系）进行了研究，

如图 8 所示。从图 8a 可以看出，拉伸强度与其玻璃

化转变温度呈现较强的线性正相关，其相关性可以用

y=0.075x+5.68 来表示，相关系数为 0.99。因此可以

看出，玻璃化转变温度是一个相关性较强的微观参数 

指标，可用来反映其宏观拉伸强度变化[25]。从图 7b

可以看出，断裂应变与其玻璃化转变温度基本呈现线 
 

 

图 6  原始样品的 X-光电子能谱图 
Fig.6 X-photoelectron spectrum of original sample 

 

 

图 7  不同元素含量与老化时间的关系 
Fig.7 Relationship between element content and accelerated aging time: a) oxygen; b) nitrogen; c) chlorine 

 

 

图 8  微观结构变化与宏观力学性能之间的关联关系 
Fig.8 Correlation between microstructural changes and macroscopic mechanical properties: a) tensile strength and glass transition 

temperature; b) fracture strain and glass transition temperature; c) tensile strength and α relaxation; d) fracture strain and α 
relaxation; e) tensile strength and gel content; f) fracture strain and gel content 
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性负相关，其相关性可以用 y=–8.96x–541.87 来表示，

相关系数为–0.84。类似地，也可以用 α 松弛峰的峰

值变化以及凝胶含量建立其与宏观力学性能的相关

性，其结果如图 7c~f 所示。综上得出结论，可以通

过微观结构的表征初步推断其宏观性能的变化。对于

HTPB 推进剂，其 tg、α 松弛以及凝胶含量可以作为

相关性较强的指标来推断宏观性能，其中 tg 与拉伸强

度的关联性最强。 

3  结论 

本文主要探讨了端羟基聚丁二烯（HTPB）在室

内高温加速老化过程中的性能变化及其内在的分子

机理和失效规律。研究集中于宏观性能的变化、分子

链运动以及分子结构的改变，并建立了微观结构与宏

观性能之间的联系。研究结果表明，随着老化时间的

延长，HTPB 样品的拉伸强度逐渐上升，而断裂伸长

率则下降，这一现象主要归因于氧化交联反应的发

生，且该反应不仅发生在材料内部，也会在表面形成。

此外，tg、α 松弛和凝胶含量等微观结构特征参数能

够有效反映宏观性能的变化，其中 tg 与拉伸强度之间

存在较强的相关性。这些研究成果为理解 HTPB 在高

温加速老化条件下的性能变化和失效机制提供了重

要理论依据，有助于推进剂材料在长期服役过程中的

性能监测和评估。 
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