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火箭发动机固体推进剂老化研究
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摘 　要 ：针对影响长期储存固体火箭发动机性能的固体推进剂老化问题 ，探讨了固体推进剂老

化的主要因素 ；从固体推进剂组分的影响 、环境湿度 、储存温度等方面分析了其影响固体推进剂

老化的机理 ；对推进剂老化预估研究方法进行了比较详尽的总结和评述 ，重点分析了固体推进

剂老化失效预估的力学性能法 、活化能法 、凝胶含量法 、傅里叶红外光谱分析法和动态粘弹分析

法 ，并对这些研究方法的内容和结果的可信度进行了分析 。最后从深入研究固体推进剂的老化

机理以及结合现代分析仪器的应用等方面对固体推进剂老化研究的发展趋势进行了展望 。
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随着固体火箭发动机在导弹武器装备上的广泛应用 ，其储存性能的研究日益受到人们的关注［１］
。而固

体火箭发动机的储存性能 ，在很大程度上取决于固体推进剂储存期间的老化性能 。固体推进剂老化是一种

不可逆的变化过程 ，是由不可逆的化学反应和物理变化而形成的 。如果由于固体推进剂老化不能满足发动

机的性能指标时 ，则认为发动机寿命已经终结 ，所以固体推进剂老化性能对固体火箭推进的导弹装备有着特

殊的意义 。长期以来科技人员对影响固体推进剂老化的主要因素 、老化机理以及推进剂老化预估方法等方

面做了积极地探索 ，尤其国外对固体推进剂老化研究起步较早 ，取得大量的研究成果［２ － ６］
。本文详细阐述了

固体推进剂老化机理以及相应的老化失效预估方法研究的现状 ，展望了固体推进剂老化研究的发展趋势 。

１ 　固体推进剂老化机理

1畅1 　固体推进剂的分类
　 　固体推进剂的发展始于 １９世纪末 ，在整个发展历程中逐步形成了许多种类 ，固体推进剂的分类方法很

多 ，目前人们习惯于按固体推进剂的结构将其分为均质推进剂和异质推进剂两大类 。所谓均质推进剂 ，其结

构较均匀 。常用的均质推进剂 ，在同一分子中包括燃烧剂和氧化剂 。所谓异质推进剂 ，其结构不均匀 。它由

固体颗粒的氧化剂 、金属及胶体状态的粘结剂机械混合而

成 。粘结剂将氧化剂和金属颗粒粘结在一起形成一种复合

体 ，故称复合推进剂 。异质推进剂按粘结剂不同而分类 ，改

性双基推进剂是在双基推进剂中加入固体颗粒过氯酸铵或

其他成分作氧化剂 ，其性质已变成异质推进剂 ，固体推进剂

的分类见图 １ 。
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图 １ 　固体推进剂的分类

Fig ．１ 　 Sort of solid propellants
1畅2 　固体推进剂老化影响因素及机理分析

倡 收稿日期 ：２００８ － ０９ － １０
　基金项目 ：国防预研基金资助项目（５１４７００１０２０３JB２３０１）
　作者简介 ：张志峰（１９６１ － ） ，男 ，陕西礼泉人 ，教授 ，博士生导师 ，主要从事导弹发动机工程研究畅E － mail ：ZZF１８７＠ １６３ ．com



固体推进剂需要制成具有一定形状和尺寸的药柱 ，一般称之为装药 。装药在储存使用过程中由于各种

因素长期的综合作用 ，其机械强度可能大幅度下降 ，表面变色 ，发粘 、发脆 、变软 、产生裂纹 ，严重时甚至完全

丧失原有的几何形状和机械强度 ，这种现象称为“老化” ，老化会使推进剂的能量降低 ，化学安定性下降 ，最后

变得达不到使用指标 ，失去使用价值 ，使用老化的药柱 ，在发动机工作过程中可能出现事故 。影响固体推进

剂老化的因素主要有固体推进剂的组分 、湿度（水分） 、储存温度以及其他一些相关因素［７ － ９］
。

１畅２畅１ 　固体推进剂组分的影响

固体推进剂的种类不同 ，组成成分差异较大 ，对推进剂老化影响较为复杂 。有些由于某种成分的热分

解 ，如有的氧化剂分解放出的活性产物会攻击粘合剂的薄弱环节 ；还有为改善推进剂某些性能而加入的各种

添加剂的相互影响 ，如有些成分的分解产物可能与其他组分发生反应 ；此外 ，推进剂所用的固化剂不同 ，也会

使推进剂的老化性能差异很大 。

１畅２畅２ 　湿度（水分）的影响

推进剂中的氧化剂（如高氯酸铵 AP）很容易吸潮 ，湿气渗入推进剂内部和衬层界面处 ，粘合剂网络交联

点处便发生水解 ，造成化学键断裂 ；高湿度还可以引起氧化剂溶解 、迁移和沉淀 ，造成力学性能变坏 ；水分聚

集在氧化剂晶面上 ，在周围形成低模量液层 ，可以破坏粘合剂与氧化剂间的结合 。

１畅２畅３ 　储存温度的影响

从分子运动学的观点看 ，温度升高将加快分子的运动速度 ，从而加速推进剂的老化 。其具体影响是 ：温

度升高后 ，推进剂交联和降解速度比低温下要大得多 ，此时如果断链超过交联 ，则推进剂将软化 ；组分迁移速

度增加 ，引起包覆层和推进剂粘接性能下降 ；粘合剂高分子在高温下易产生断链 ，在太低的温度下又会结晶 ，

使推进剂硬而脆 ，延伸率降低 ，呈现明显的老化现象 。

１畅２畅４ 　其他老化因素的影响

影响推进剂老化的因素还有很多 ，如推进剂在使用期间受到的各种振动 、冲击及环境应力等 。

综上所述 ，各种影响因素引起的老化表现和破坏方式归纳于表 １ 。

表 １ 　推进剂老化的影响因素及后果

Tab ．１ 　 Factor and effect of propellant aging
序号 影响因素 表现形式

１ L推进剂组分或其组分的化学活性 ；
变脆 、变硬 、释放气体 、产物积累 、粘流增加 、粘合

性能改变 ；

２ L湿度 、气体或固体分解产物（自催化） 、空气（O２ 和

O３ 污染物）和发动机材料的化学作用 ；

变脆 、变硬 、释放气体 、产物积累 、粘流增加 、粘合

性能改变 ；

３ L温度 、应力状态的变化 ； 所有老化反应加快或减慢 ；

４ L辐射 ； 高聚物交联或降解 ；

５ L细菌作用 。 表面有变化 。

　 　总之 ，固体推进剂受到推进剂的组分 ，各种环境因素（如温度 、湿度等）以及各种应力状态变化等的影响 ，

其组分发生了热分解 ，迁移等 ，使得推进剂的组分及结构发生改变 ，推进剂的性能也就跟着发生变化 ，从而推

进剂逐渐变得不再可用 ，也就意味着推进剂老化了 ，这就是固体推进剂的老化机理 。

２ 　固体推进剂老化的研究方法

2畅1 　长期观测法
自从推进剂老化研究受到人们关注以来 ，研究人员就一直在探索如何对推进剂老化进行研究的试验方

法 。最初的试验是在自然条件下 ，让固体推进剂正常使用直至其老化 ，在其老化过程中定期对其性能参数进

行检测 ，以判断推进剂的老化性能 。这种方法时间周期过长 ，耗费时间和人力 。

2畅2 　加速老化法
由于长期观测法耗时过长 ，因此在人工条件下对推进剂加以高温 ，使其老化过程加速 。通常选取几个温

度点进行高温加速老化试验 ，根据推进剂的温度和失效时间的关系 ，可以判断出推进剂老化程度与时间的关

系 ，也就可以推出推进剂常温储存时的使用寿命 。
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应当特别指出的是 ，用加速老化法估算出的推进剂的使用寿命可能与实际结果不相符合 ，这主要是加速

老化试验条件与实际条件不符合的缘故 。因此 ，推进剂加速试验的温度不宜太高 ，应尽可能接近实际储存温

度 。所以确定推进剂的老化时间时 ，最好在 ５０ ℃ － ６０ ℃之间进行试验 。

３ 　固体推进剂老化失效判据及老化失效预估方法

从火箭发动机技术对固体推进剂的要求来看 ，首先要求固体推进剂的能量性质满足需要 。同时具有良

好的力学性能 ，也就是要求固体推进剂装药在储存 、运输 、发射过程中能经受各种力（惯性力 、离心力 、燃气流

的摩擦力和燃气压力）的作用而不破碎 、不变形 ；在使用温度范围内不软化 、不变脆 、不产生裂纹 、不与发动机

绝热层或包复层“脱粘” ；此外还要求具有合适的内弹道性能等 。所有影响到发动机工作性能的推进剂老化

的阶段性变化都可作为推进剂老化的判据 ，例如推进剂药柱的强度指标 ，推进剂中某种添加剂的突变等 。

3畅1 　力学性能法
力学性能法的原理是基于固体推进剂的老化性能与其力学性能的变化相关 。如采用应力松驰法 、蠕变

及单向拉伸法等 ，但是采用应力松驰法 、蠕变及单向拉伸法等研究固体推进剂的热老化时 ，由于大变形所引

起的分子链滑移的物理变化也掺杂在其中 ，使得固体推进剂的老化与其力学性能变化之间的相关性较为复

杂 ，所以用这些方法预估推进剂的老化误差较大 。张仕念等根据推进剂的抗拉强度变化扶植以其他参数的

相关性对推进剂的贮存可靠性进行了评估 ，得到了丁羧推进剂信度较高的寿命预估结论［１０］
。

3畅2 　活化能法
该方法是一种快速预估推进剂老化的方法 ，其基本原理是利用固体推进剂储存老化反应的表观活化能

作为推进剂失效的判据 ，利用先进的热分析法 、动态分析法等分析测试方法 ，用少量的样品 ，快速求出推进剂

的表观活化能 ，再根据某一温度下高温加速老化的实验数据就可以进行推进剂老化预估 。由于这一方法基

于推进剂储存过程中的化学变化符合阿累尼乌斯方程为前提 ，以及求取活化能采用的分析测试的原理及方

法各不相同 ，求取的活化能差别较大 ，因此 ，用活化能法预估推进剂老化的准确性较差 。其主要用于快速筛

选固体推进剂配方以及比较推进剂配方的储存性能等方面 。

3畅3 　凝胶含量法
凝胶含量法的原理是基于推进剂在制成一定形状的药柱后其机械性能的变化作为老化失效的判据 ，而

且假定凝胶含量与机械性能二者之间存在着直接的关系 ，因为凝胶生成表示发生了聚合物交联反应 ，并认为

在老化过程中凝胶含量是连续增加的 ，这样由固体推进剂老化过程中凝胶含量的分析测定可得到相应的机

械性能数据 ，根据推进剂机械性能变化就能预估推进剂的老化状况 。 Layton对 TP － H１０１０固体推进剂作
了储存老化试验 ，在作了化学分析和机械性能测试之后 ，总结了固体推进剂老化期间内凝胶含量的变化关

系 。 Layton利用这一方法得出的推进剂老化数据与 １０年监察试验所得的数据非常一致［１１］
。

由于凝胶含量法把固体推进剂老化过程中的机械性能变化与固体推进剂粘结剂分子的微观变化联系在

一起 ，使用的样品量很少 ，样品可以直接从现场储存或现场操作的发动机中获取 ，可以作为一种固体火箭发

动机药柱无损检测手段 。

3畅4 　傅里叶红外光谱分析法
傅里叶红外光谱分析法原理类似凝胶含量法 ，不同在于利用 FTIR技术分析推进剂的红外光谱或推进

剂的凝胶部分的红外光谱以及溶胶部分的红外光谱 ，根据红外光谱与固体推进剂的宏观性能之间存在着相

关性 ，寻求与推进剂宏观性能相关的特征结构（或红外光谱峰） ，以及与宏观性能存在相关的特征结构的方

法 ，如推进剂的溶胶部分的红外光谱与最大应力时的应变之间的对应关系 ，通过相关分析就可以预估固体推

进剂的老化情况 。因而 ，FTIR技术的进一步发展有望成为一种固体火箭发动机药柱阵地无损检测手段 ，用

于推进剂的老化研究 。

3畅5 　动态粘弹分析法
动态粘弹分析法（DMA）是基于现代固体复合推进剂是以粘结剂为基体 、以固体氧化剂和金属粉末作为

填料的一种粘弹材料 。用动态粘弹法来研究固体推进剂的老化过程 ，测试在极短时间内完成 ，而且试样在测

试过程中变形很小 ，可以基本排除了分子链滑移所引起的物理变化 。动态粘弹法属于非破坏性试验 ，试验中

模量的变化可准确真实地反应出热氧老化的实质 。在试验中 ，一方面可以通过测定不同温度 、不同储存时间
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下固体推进剂的动态剪切储存模量 ，由这些数据计算固体推进剂的老化速率和活化能 ，进而在常温下对推进

剂进行老化预估 。范夕萍等以 DMA 为主要手段研究了不同老化程度的 NEPE － ５的动态力学性能［１２］
。

４ 　固体推进剂老化研究的发展趋势

过去对推进剂老化研究较多集中于 HTPB推进剂和双基推进剂 。在固体推进剂老化的主要因素 、老化

机理和老化预估方法等方面做了大量的研究工作 。近年来 ，随着新型固体推进剂的出现 ，特别是 NEPE推
进剂的应用与研究受到人们的关注 。 NEPE推进剂是一种混合硝酸酯增塑的聚醚推进剂 ，具有能量高和低

温力学性能好等优点 ，一般认为 NEPE推进剂将是本世纪高能推进剂研制和使用的重点 。有些学者通过研

究发现其贮存过程中的老化行为特性与 HTPB 复合固体推进剂和双基推进剂贮存中的老化有很大的不
同［１３］

，可以看出固体推进剂的组成成分对其老化性能具有决定性的作用 。因此 ，进一步深入开展固体推进

剂老化机理的研究以及结合一些现代分析仪器的应用 ，将是人们研究推进剂老化研究的基本思路 。具体来

说 ，未来老化研究的趋势主要有以下 ５个方面 ：

１）开展固体推进剂的老化机理研究 ，尤其更加深入探讨影响推进剂老化性能的温度 、湿度等对不同成分

的固体推进剂的作用机理以及各种因素综合作用的机理 ，特别现代应用较多的新型复合推进剂的老化机理

研究 ，寻找其失效的主要模式和判据 ；重点研究复合推进剂中氧化剂／粘结剂界面特性以及粘合剂网络结构

的氧化交联与降解 、增塑剂的迁移与挥发与老化性能的关系 ；

２）拓宽复合推进剂老化研究领域 ，积极探索防老化新措施 ，包括寻找和合成新的防老化添加剂 ，使之不

但具有高效的防老化作用而且具有键合作用 ，同时开展不同防老剂的协同效应研究等 ；

３）加大声发射仪 、傅里叶红外光谱分析仪 、动态热机械分析仪等现代分析仪器在拓宽复合推进剂老化研

究中的应用 ，提高他们的精度和准确度以及研制或开发新型适合推进剂老化研究的分析仪器 ；

４）研究固体推进剂老化失效预估方法 ，特别是一些能利用现代分析测试仪器采用少量试样快速准确地

预估推进剂的老化方法手段 ；

５）加强研究储存条件下固体火箭发动机中推进剂老化失效预估研究［１４］
，尤其现役导弹武器装备“定寿”

以及“延寿”技术研究 。
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Summary of Study of Rocket Engine Solid Propellant Aging

ZHANG Zhi － feng ，MA Cen － rui ，GAO Feng ，LI Xu － chang
（Missile Institute ，Air Force Engineering University ，Sanyuan ７１３８００ ，Shaanxi ，China）

Abstract ：In view of the solid propellant aging which influences the performance of long storing solid rocket
engine ，the main factors of the solid propellant aging are discussed and the solid propellant aging mecha‐
nism is analyzed from the influence of the component of solid propellant ，environment humidity and storing
temperature ．Then the methods of predicting solid propellant aging study are analyzed and reviewed ，and
the emphasis is put on analyzing the methods of mechanical properties ，activation energy ，gel content ，
Fourier infrared spectrum analysis and dynamic mechanical analysis ．And simultaneously the main content
of these methods and the reliability of these results are analyzed ．Finally the developing trend of solid pro‐
pellant aging is prospected from investigating the mechanism of solid propellant aging and the application
of modern analysis equipment ．
Key words ：solid propellant ；aging mechanism ；failure prediction
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