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摘 要:贮存过程中的老化使丁楚复合固体推进剂的结构状态发生变化从而对其力学性能产生

影响，严重影响推进剂装药的结构完整性和发动机的使用寿命。针对这一问题，国内外相关学

者进行了大量的研究工作。从理论研究与实验研究两方面介绍了国内外该领域的相关研究进

展，重点对研究取得的主要成果和存在的问题进行了分析评述。通过分析总结，指出了本领域

未来的研究方向和研究重点，提出了具体的研究思路。分析认为，丁楚推进剂作为一种固体填

料填充的高分子复合材料，其结构状态与力学性能密切相关。从推进剂的化学结构、网络结构

和微观结构等方面来研究其结构状态与力学性能的相关性，对揭示固体推进剂化学-力学关联

失效机理颇有禅益。

关键词:端是基聚丁二烯推进剂;结构状态;力学性能

DOI: lO. 3969/j. issn. 1009 -3516.2010.03.003 

中图分类号 V512 文献标识码 :A 文章编号 :1009 -3516(2010)03 -0011 -05 

丁楚推进剂是目前应用最为广泛的一种固体推进剂，其初始力学性能及稳定性关系到固体发动机的结

构完整性，因而力学性能是其诸项使用性能中的关键要素之一。丁楚推进剂作为一种固体填料填充的高分

子复合材料，其力学性能主要由粘合剂端起基聚丁二烯(HTPB) 的粘弹性质、固体填料的体积分数以及粘合

剂与固体填料之间的界面粘结状况所决定。推进剂在贮存过程中普遍存在老化现象，其间推进剂的微观结

构状态将发生一系列的变化，从而导致其宏观力学性能随之变化。通过考察推进剂微观结构状态与宏观力

学性能的相关性，可以深入认识丁楚推进剂的老化规律和内在老化机理，进而可以由贮存老化装药的微观结

构状态预估装药的力学性能，为评估固体推进剂的失效与否提供理论依据。因此，国内外普遍开展了这方面

的研究工作，以寻找推进剂结构状态与力学性能的相关性。

1 国内外理论研究情况

国外重点研究了复合推进剂交联聚合物网络结构参数与力学性能的相关性，最具代表性成果是 Marsh

基于Flory - Rehner 理论，根据橡胶弹性体的热力学和统计理论提出的 α 模型。其中将交联聚合物力学性能

参数(如应力)与网络结构参数(如交联密度)相关联的交联弹性体应力-应变方程[1] 表述为 σ = veRT( λ

λ-2) ，式中 :σ 为基于试样原始横截面的应力 ;Ve 为交联密度;R 为气体常数;T 为绝对温度;λ 为伸长比。

另外，文献[ 1 ]还提出了聚合物交联网络支链系数 α、榕胶与凝胶质量分数 W， 与陀、网链平均分子量

员、交联密度风和有效链长 ι 等的计算公式，并指出这些网络结构参数均与弹性体的力学性能相关联。

化学结构对丁楚推进剂力学性能的影响方面，Ninan 分析了 HTPB 的官能度分布对推进剂力学性能的影

响山。 Alwan 则通过研究指出了 HTPB 推进剂官能度、有效链平均分子质量对推进剂力学性能有较大影
响[3] 。
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国内，陈荣盛等认为，固体推进剂的力学性能直接依赖于粘合剂体系固化以后的网络结构，而网络结构

的表征之一就是交联点间网链的平均分子量。研究指出并修正了 Marsh 提出的网链平均分子量 K( 计算公

式的错误，同时提出了适用于特定固化体系网链平均分子量 Mc 的理论计算公式。这些公式可用于推进剂

结构状态与力学性能的相关性研究[4-5] 。刘国雄研究认为推进剂中粘合剂交联网络在对推进剂力学性能的

贡献中起主导作用，同时固体填料颗粒与粘合剂基体之间由于键合剂的作用生成化学键而形成附加交联点，

其对推进剂的力学性能也有较大贡献。籍此他在 Marsh 所提出的交联弹性体拉伸应力-应变方程的基础

上，提出了固体推进剂的拉伸应力-应变方程，其表达式为[6] :/=11. (1 +kpßfφ1)RT( λ -À -勺，式中:/为推
进剂单向拉伸抗拉强度 ; k 为固体填料对抗拉强度的增强系数的为填料密度均为填料比表面积;φf 为填

料体积分数。倪其龄通过对大量预示试验数据的综合统计计算，指出了丁楚推进剂的固化参数对抗拉强度

的影响符合线性规律[7] 。何耀东等研究表明，采用扩链剂、交联剂和固化参数等综合调控的方法，有望比单

纯控制固化参数获得更好的推进剂力学性能及其稳定性。他们还推导了丁楚推进剂粘合剂系统网络调整的

通用计算公式和各种特定条件下的计算公式[8] 。

综上所述，国内外理论研究方面的主要成果是利用 α 模型及其拓展形式来表征推进剂的结构状态与力

学性能的相关性。但问题是 α模型系基于橡胶弹性体的热力学和统计理论导出的，将其推广应用于丁楚推

进剂这一粘弹性系统时，将面临很多局限。具体表现在:①由自由基聚合制备的 HTPB 粘合剂可包含一定

量零、单、两、三和多官能度分子，从而有宽广而复杂的官能度分布。而同样的固体推进剂哪怕只是生产批次

的变化，也会使聚合物的分子量分布和官能度分布发生变化，从而限制了 α模型的应用。②推进剂的粘合

剂是粘弹性的，只有在长时间松弛之后，当它处于平衡或准平衡状态时，现有模型才能适用。③现有模型的

建立是将聚合物链视为元规飞行链，不考虑链段之间的相互吸引或聚合物中链的缠结。此外，网络中除有效

网链外，还存在自由端链与封闭链圈之类无效网链，它们对弹性元贡献，因此需对现有模型进行修正。④文

献中报道的有关交联密度风和有效链长ι 等参数的计算公式，都是针对简单的聚合物系统(橡胶)推导的，

而在固体推进剂这种由多种组分复合而成的体系中，其应用的准确性还有待研究。⑤固体推进剂是以丁瓷

粘合剂为基体，添加了大量固体添加剂(约 90% )的复杂粘弹结构，推进剂中固体填料的体积分数、颗粒品

种、颗粒尺寸和形状以及颗粒与粘合剂基体之间的相互作用等因素闻对推进剂力学性能具有较太影响。因

此在推进剂结构状态与力学性能的相关性模型中，这些影响因素必须有所反映。刘国雄的研究虽然考虑了

固体填料因素，但填料参数的确定方法及参数选择是否合理尚有待验证。

总之，要将 α模型用于丁楚推进剂系统，必须考虑系统结构状态以及各组分的内在结构与老化过程中

的反应、迁移等过程对力学性能影响的不确定性，最终对模型作出必要的修正。

2 国内外实验研究情况

美国在早期老化监测计划(A&S) 和长期使用寿命分析计划 (LRSLA) 中有关老化机理的研究就部分涉

及了复合固体推进剂微观结构的变化规律。 Layton 在研究"民兵 ill"第 1 级发动机 PBAA 推进剂的老化性能

时提出推进剂力学性能变化与凝胶含量变化密切相关，两者变化的规律符合同一模型[9] 。后来，该作者又

在 H哑B 推进剂贮存老化试验的基础上明确指出，凝胶含量可作为表征推进剂力学性能老化的特征参

数[叫。

Touki 等测定了预聚物 HTPB 老化前后的元素组成、分子量和是值，发现老化后 HTPB 预聚物中氧含量

及平均分子量增大，同时双键的数目减少。因而得出结论认为 HTPB 在老化过程中发生了氧化交联，且 HT

PB 主链上的碳碳双键受到氧的攻击，可能断裂成单键，并形成环氧，从而影响其宏观力学性能[ll] 0 Cunliffe 
等研究了溶胶分数在 HTPB 推进剂老化和寿命预估中的应用，推导了溶胶分数测量值与交联密度和推进剂

力学性能的关系，研究发现力学性能与溶胶分数之间存在较好的线性相关关系[叫。 Celina 等在对 AP/HT

PB/Al 推进剂进行热氧老化性能研究时，对推进剂延伸率、脆化、网络结构参数、密度、氧渗透以及分子链动

力学性能等的改变进行了观察测量。研究表明在高温条件下网络交联是主要过程，并且 AP~增塑剂和铝粉

等对粘合剂的热氧老化速率有影响[臼 o Stephens 等测试了老化固体推进剂的傅里叶变换红外光谱，发现了

与宏观力学性能相关的红外特征峰，并研究了推进剂溶胶的红外光谱与最大应力时应变的相关关系，进而通

过相关性分析预估了固体推进剂的贮存寿命[M] 。 Kivity 等由加速老化试验得知，AP 来源、混合过程的改变
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以及键合剂的含量等都能显著地影响 HTPB/AP/Al推进剂老化过程[臼 o Roger 研究了粘合剂基体和氧化剂

等固体填料之间的界面老化即"脱湿"问题，指出"脱湿"现象是一个过程，随着"脱湿"的发生，分散相和连

续相之间的物理吸附或化学吸附力降低，附加交联破坏，使整个体系内的应力传递遭到削弱，于是填料的补

强效果很快下降。研究表明，对于颗粒增强复合材料，其界面"脱湿"是导致材料损伤破坏的主要形式之

一[而 o Bellerby 等研究了采用键合剂来预防硝胶和粘合剂的界面"脱湿"问题[17] 0 Hubner 等则是通过测量

推进剂的泊松比来定量表征界面的粘结情况[山]0 20 世纪 90 年代末期，美国制定了"整体高性能火箭推进

技术(IHPR町)"计划，该项目的目的之一是通过研究推进剂化学状态和非线性粘弹力学性能在微结构层面

上的联系来构建老化函数，从而将预测的化学性能状态转化为力学性能，用于推进剂老化过程中的结构分

析。

国内，张景春等研究了贮存温度、贮存时间及不同类型的防老剂对丁楚胶片贮存老化性能的影响。研究

表明，在老化过程中，丁楚胶片的抗拉强度、断裂延伸率、邵氏硬度等力学性能参数的变化与化学结构参数交

联密度的变化密切相关[凹]。贺南昌等由实验结果得知:随着推进剂老化时间的延长，相对交联密度上升，最

大拉伸强度增加，伸长率降低，邵氏硬度升高。这表明在老化过程中，推进剂后固化、氧化交联和聚合物链断

裂三者同时存在，推进剂化学结构的变化导致了其力学性能的变化[却]。王春华等研究了贮存老化过程中丁
楚推进剂凝胶的氧化反应热效应与推进剂力学性能的相关性[21] 。周建平等分别用溶胀压缩法和称重法测

定了高温加速老化条件下丁楚推进剂的交联密度、相对交联密度和凝胶百分数。试验结果表明三者均有相

似的变化规律，且材料的松弛模量随交联密度的上升而增加，并可用线性关系来表征;而用短期老化试验结

果确定的材料力学性能与交联密度的关系可用于预测长期老化材料的力学性能[22] 。曾甲牙借助扫描电子

显微镜(SEM)及微型动态拉伸装置等测试手段，对含固体颗粒填充剂的丁楚推进剂和硝酸醋增塑的聚酿高

能推进剂中的微相结构进行了断口微观形貌观察和推进剂拉伸试件在拉应力作用下的断裂过程分析。结果

表明，固体颗粒的形状、粒径尺寸、粒度分布和级配变化，以及固体填料/粘合剂的界面性质等因素对推进剂

力学性能有着重要的影响。推进剂拉伸力学行为的微观结构变化可以预示其宏观力学性能，改善丁楚推进

剂粘合剂与固体颗粒之间的界面性质，是提高固体推进剂力学性能的一个重要方向 [23 饵]。沈希等借助红外

光谱法，粘度法等手段，研究了 TEA~TEA . BF3 与 MAPO 复合键合剂的作用机理，并运用路易斯酸碱理论加

以分析和讨论，阐述了复合键合剂对粘合剂与固体颗粒界面的作用机理及其和 HTPB 推进剂力学性能的相

关性[25] 。刘学等通过单向拉伸试验、交联密度和凝胶分数测试等手段，考察了 MAPO 及其含量对丁起聚氨

醋弹性体力学性能的影响。结果表明:在不含催化剂的条件下，MAPO 与 TDI 完全能够发生反应;由于 MA

PO 和 HTPB 竞争与 TDI 反应并进入弹性体交联网络结构中，可能破坏网络结构的完整性，从而影响弹性体

的单向拉伸性能[叫。

综上所述，国内外尽管从诸多方面实验研究了推进剂宏观力学性能与其微观结构状态之间的相关性，但

每项研究所考虑的因素往往比较单一。事实上丁楚推进剂的力学性能受多种复杂因素的综合影响，是一个

多变量的复杂函数。问题在于，如果考虑所有的影响因素，则推进剂力学性能与结构状态之间的关联模型难

以建立。因此，应该通过大量系统的实验研究和理论分析，优选出与推进剂力学性能强相关的结构状态特征

参数。研究表明，这些结构状态参数基本上可归结为推进剂的化学结构、网络结构和微观结构特征参数，它

们都不同程度地影响和决定着推进剂的力学性能。特别是粘合剂母体本身粘弹性能的优劣对推进剂的力学

性能起着决定性的作用。由此也决定了今后的研究方向。

3 未来的研究工作

显然，研究工作不能停留在"橡胶弹性体"的水平上，同时也不能单纯局限于交联聚合物网络结构特征

参数与力学性能的关联上。研究工作应从丁楚粘合剂固化体系的化学和网络结构的测试和分析人手，研究

粘合剂固化体系的各种化学结构、网络结构参数的老化变化规律及其与力学性能的相关性。然后逐步扩展

到研究加入各种添加剂和固体填料后的真实推进剂化学结构、网络结构和微观结构随贮存老化的变化规律

及其对力学性能的影响，进而揭示推进剂结构状态与力学性能的相关性。具体建议如下:①通过理论分析与

实验测试，优选出能够表征丁楚推进剂结构状态且与力学性能强相关的推进剂化学结构、网络结构和微观结

构参数，研究其在推进剂老化过程中的变化规律以及这些特征参数的表征、测试或计算方法;②通过推进剂
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结构状态与力学性能相关性的研究，依据丁楚推进剂的特点，在对 α 模型进行重大修正的基础上，建立推进

剂结构状态与力学性能的关系模型，以便从推进剂的结构状态预估其力学'性能;③在以上研究的基础上，揭

示丁楚推进剂的老化机理，为丁楚推进剂化学-力学关联失效机理研究及寿命预估提供理论依据。
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Review of Research on Correlation between Structure State 
and Mechanical Property for HTPB PropeIIant 

LI Xu - chang1 , JIAO Jian2 , YAO Jun - yan2 , W ANG Liang1 

(1. College of Astronautics , Northwestern Polytechnical University , Xi' an 710072 , China; 2. College of Science , 

Northwestern Polytechnical University , Xi' an 710072 , China) 

Abstract: Because of aging , the structure state and mechanical property of HTPB composite solid propel1ant wi11 

change during the storage. These results have bad effects on the structural integrity of propel1ant grain and the serv

ice life of rocket motor. In view of this problem , many scholars have developed a large number of researches. In 

this paper , the related research progress in this field both at home and abroad are reviewed from analyses and 回国

periments. The achievements and problems on the research are analyzed and reviewed emphatically. Direction , key 

point and the way of future research in this field are pointed out. Since HTPB propellant is regarded as a high poly陶

mer fi l1ed with a kind of solid stuffing , its structure state is closely related to mechanical property. The research on 

the correlation of its structure state and mechanical property from the chemical structure , network structure and is 

microscopic structure and etc. is of great benefit to revealing failure cause of chemistIγ- mechanics correlation of 

HTPB propel1ants. 

Key words: hydroxyl terminated polybutadiene propel1ant; structure state; mechanical property 




