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固体推进剂贮存老化研究进展
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摘要：介绍了双基、ＮＥＰＥ推进剂和丁羟推进剂等固体推进剂国内外贮存老化的研究进展。国外采用光谱学和

在推进剂中埋入微型传感器等方法来监测老化，监测技术已达到或接近实用阶段，国内在此方面还有不小的差距。

展望了该研究领域未来的发展趋势，定应变或定应力下的老化、界面“脱湿”、寿命监测系统、老化模拟与仿真是该

研究领域主要的发展趋势。

关键词：应用化学；固体推进剂；贮存性能；老化；综述

中图分类号：ＴＪ５５；Ｖ５１２；Ｏ６９　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００７０９１１；修回日期：２００７１１２６
基金项目：国家安全重大基础研究项目资助（６１３３８０１０３０１）
作者简介：张兴高（１９８１－），男，博士，主要从事固体推进剂贮存性能
研究。ｅｍａｉｌ：ｘｉｎｇｇａｏｚｈａｎｇ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

１　引　言

固体推进剂贮存老化性能是固体推进剂的重要性

能之一，深入开展固体推进剂贮存老化性能的研究，可

以为准确地预测推进剂的贮存寿命和制定相应的防老

化措施提供依据。准确地预测推进剂的贮存寿命可以

避免过早地销毁或更换发动机所造成的巨大浪费，同

时又可以避免因过迟更换所带来的严重后果。鉴于固

体推进剂贮存老化研究的重要意义，很多国家都有庞

大的贮存寿命预估计划，如美国的“全面老化和监测

计划”
［１］
、“长期寿命分析计划”

［２］
和“寿命预估技术计

划”
［３－４］

等。以“含能材料的钝感、老化、监测”为主题

的２００６年第３７届 ＩＣＴ年会，则集中体现了近年来国
外固体推进剂贮存老化的研究进展。

本文综述了国内外固体推进剂贮存老化进展，介绍

了国内外关于双基、ＮＥＰＥ推进剂和丁羟（ＨＴＰＢ）推进剂
贮存老化的研究情况，展望了该研究领域未来发展趋势。

２　国外固体推进剂贮存老化研究

２．１　国外固体推进剂贮存老化研究简况
２０世纪５０年代末，美国给“民兵”导弹系统设计

了“全面老化和监测计划”（Ａ＆Ｓ）［１］，并在 ２０世纪
６０年代对各类导弹发动机都实行了全面老化和监测
计划。其方法是在发动机正式交付前，将固体推进剂

方坯、缩比发动机、全尺寸发动机一起贮存在服役条件

下进行监测。定期对方坯取样测试力学性能和弹道性

能，提前对发动机性能恶化做出预报，并定期对缩比发

动机和全尺寸发动机进行结构完整性检查和静止试

验。监测后期，还进行全尺寸发动机解剖，测试药柱的

力学和弹道性能，以比较药柱与方坯间的差异。

２０世纪７０年代初，为了适应民兵导弹将要停产的
形势，美国又执行了“长期寿命分析计划”（ＬＲＳＬＡ）［２］。
主要包括四个方面的内容：失效模式分析、超载试验、

失效概率计算和加速老化试验。该计划研究方法以试

验为主，结果可靠，能够解决实际问题，近 ３０年来在固
体发动机的寿命预估中得到了广泛的应用。全面老化

和监测法、长期寿命分析法最后比较标准是全尺寸发动

机自然存放的性能数据，因此费用高，时间长。

１９９６年，北约航天研究与发展专家组在雅典举行
“固体推进系统使用寿命”专题会议

［５］
，全面总结了当

前固体火箭发动机寿命预估的研究现状，并将寿命预估

方法分为两大类：系统监测方法与分析方法。系统监测

方法包括系统观测和系统趋势分析，该方法的优点是能

够代表发动机的真实状态，但是需要时间较长，且代价

高昂。分析方法以固体火箭发动机使用寿命的指标参数

为对象，采用加速老化的方法研究这些指标参数随时间

的变化规律以预估固体推进剂的寿命，该方法经济、快

捷，但是难以模拟发动机的实际情况。因此，将系统监测

方法和分析方法相结合，也即所谓的综合特性分析法，成

为当前固体火箭发动机贮存寿命预估的发展趋势之一。

１９９８年，美国空军研究实验室和海军航空武器中
心提出的“整体高性能火箭推进技术计划”

［６］
将寿命

预估技术作为其重要组成部分，其主要目标是减少固

体推进剂老化模型、材料缺陷及非线性本构方程的不

确定性，提高固体发动机寿命预估的精度。据此，美国

近年来提出了“寿命预估技术计划”
［３－４］

，尝试从化学
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特性与力学特性的相关性和微观断裂力学方面的角度

减少发动机寿命预估的不确定度。

２００６年召开的第３７届 ＩＣＴ会议主题是“含能材料
的钝感、老化、监测”，关于固体推进剂的老化与监测，老

化分析方法、老化监测方法、老化机理研究等内容较多，

反映了近年来各国对固体推进剂贮存老化的关注。

２．２　双基和 ＮＥＰＥ推进剂贮存老化研究
双基和 ＮＥＰＥ推进剂都含有硝酸酯。含硝酸酯推

进剂的化学老化开始于脂肪族硝酸酯 Ｏ—ＮＯ２的弱键
断裂，形成二氧化氮和相应的烷氧基自由基，有反应活

性的自由基和邻近的硝酸酯发生连续反应。第二个主

要的分解路径是硝酸酯的酸性水解
［７］
。

美国海军水面武器研究中心
［８］
采用凝胶渗透色

谱、微热量热计和膛压测试研究中口径弹药用双基推

进剂的老化，结果显示硝化棉重均分子量减少，表现出

膛压显著增加。英国Ｄｅａｃｏｎ等［９］
研究了硝化棉的非等

温老化，温度范围３０～８５℃，升温速率０．５～１０℃／天。
求得的活化能和指前因子与长期的等温老化相似，证

明非等温老化是等温老化的典型代表。

Ｂｏｈｎ等［１０］
采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）研究了二

苯胺、２硝基二苯胺、二苯脲、乙基中定剂等中定剂的
消耗，对中定剂消耗进行了动力学分析，认为中定剂的

反应符合一级反应规律或者符合一级和零级相结合的

反应规律。Ｓａｍｍｏｕｒ［１１－１２］分析了浇铸双基推进剂中
中定剂的反应，利用 ＨＰＬＣ测定了推进剂中定剂（Ｎ甲
基ｐ硝基苯胺、２硝基二苯胺）的含量与时间的关系，
并用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和 Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ方程对其寿命进行预
估。德国 ＩＣＴ研究所 Ｌｕｓｓｉｅｒ和 Ｈａｓｈｅｉｄｅｒ等人［１３－１４］

采用 ＭＳ、ＮＭＲ、ＩＲ分析了中定剂二苯胺（ＤＰＡ）与 ＮＯ２
的反应产物，对老化机理的分析极有意义。

美国 ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ国家实验室［１５］
、德国国

防技术中心
［１６］
采用薄层色谱（ＴＬＣ）进行推进剂组分

分析，从而预测推进剂的寿命。与 ＨＰＬＣ相比，ＴＬＣ实
验室设备具有可移动的野外分析特点，可定性分析二

硝基苯胺、ＴＮＴ、ＨＭＸ、硝化甘油等多种组分。口袋大
小的 ＴＬＣ可进行中定剂含量的半定量分析。美国
Ｂｒｉｍｒｏｓｅ公司的 Ｒｏｂｅｒｔ等人［１７］

利用近红外光谱技术

开发了一种带有反射探针的声光可调滤波（ＡＯＴＦ）多
通道光谱仪，它可以同时扫描推进剂的不同区域，通过

测量二苯胺中定剂的含量来监测推进剂的老化降解。

推进剂贮存老化的微机电传感器（ＭＥＭＳ）监测系
统已成为国外研究的热点

［１８－２０］
，美国海军

［２１］
通过埋

入微机电传感器在分子水平上监测含能材料的老化。

通过化学和结构等微观上的变化模拟仿真老化水平，

来预测宏观上的老化程度和性能，而不进行破坏性测

试和昂贵的失效分析。监测的特征量包括贮存过程中

放出的气体产物、微小的放热效应、中定剂的消耗等。

此外，他们还通过埋入光纤光学应力传感器来测量应

力应变的变化，从而监测缺陷。该监测技术可以取代

Ｘ射线、ＮＭＲ成像、超声技术等。美国 Ｓａｎｄｉａ国家实
验室

［２２］
采用光学传感器系统来自动监控含能材料老

化过程中放出的 ＮＯ２，他们的研究发现推进剂放出

ＮＯ２的浓度在１０
－６
数量级。

２．３　ＨＴＰＢ推进剂贮存老化研究
ＨＴＰＢ推进剂的老化是一个十分复杂的物理化学

过程。大量的研究
［２３－３８］

报道指出，ＨＴＰＢ推进剂的老
化主要是丁羟粘合剂网络结构的氧化交联与降解、组

分如增塑剂的迁移与挥发、氧化剂与粘合剂界面的

“脱湿”等。

Ｌａｙｔｏｎ［２３－２４］进行了 ＨＴＰＢ推进剂贮存老化试验，
发现推进剂在贮存老化期间凝胶含量是连续增加的。

推进剂力学性能变化与凝胶含量变化密切相关，可将

凝胶含量看作能够表征推进剂力学性能老化的特征参

数。Ｌａｙｔｏｎ利用此法得出的贮存老化数据与 １０年监
测试验所得的数据非常一致。Ｃｕｎｌｉｆｆｅ等［２５］

根据溶胶

分数估计交联密度，研究了溶胶分数在 ＨＴＰＢ推进剂
老化和寿命预估中应用，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

与溶胶分数间存在较好的线性相关关系。

Ｓｔｅｐｈｅｎｓ等人［２６］
用 ＦＴＩＲ分析测试了老化近

８．５年的固体推进剂的红外光谱。实验结果表明：红
外光谱对固体推进剂结构的反应是很灵敏的，他们找

到了与宏观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，通过

相关性分析预估固体推进剂的贮存寿命成为可能。

Ｔｏｕｋｉ等［２７］
测定了预聚物 ＨＴＰＢ老化前后的元素组

成、分子量和羟值，研究结果表明老化后预聚物ＨＴＰＢ
中氧含量及平均分子量增大，可认为 ＨＴＰＢ在老化过
程中发生了氧化交联。同时测得 ＨＴＰＢ预聚物中双键
的数目减少，Ｔｏｋｕｉ由此认为 ＨＴＰＢ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。

Ｃｈｅｖａｌｉｅｒ等［２８］
应用 ＦＴＩＲ红外光谱研究了 ＨＴＰＢ在空

气中６０℃下贮存 ５００ｈ后的羟基、醚键、碳碳双键和
脂肪族碳氢键吸光度的变化。Ｎａｇｌｅ等［２９］

采用显微红

外研究了 ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ在热空气中的老化，研究结果表
明降解产物中有酸、酯、醇等。
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Ｎｅｖｉｅｒｅ等［３０］
采用动态机械分析仪（ＤＭＡ）研究了

ＨＴＰＢ固体推进剂的老化行为。第二个峰的ｔｇδ反映了粘
合剂的氧化，并与拉伸强度成线性相关关系，显示了 ＤＭＡ
是测量由固体推进剂老化所引起损伤的强大工具。

Ｈｕｓｂａｎｄ［３１］用动态粘弹法研究了火箭发动机中的样品和
方坯样品的动态贮存模量 Ｇ′与贮存温度和时间的关系，
进而得出固体推进剂老化速率与温度的关系。Ｄｕｎｃａｎ
等
［３２－３３］

用单轴拉伸法和动态粘弹法，研究了 ＡＰ／ＨＴＰＢ
固体推进剂的单向抗张模量 Ｅｒ和动态贮能模量 Ｇ′的相
关性。试验结果表明，当动态剪切应变为２．０％时，在实
验温度和应变速率范围内，Ｇ′和Ｅｒ有很好的相关性。

Ｇｏｔｔｌｉｅｂ［３４］研究了 ＨＴＰＢ推进剂中增塑剂己二酸二
辛酯（ＤＯＡ）的迁移对推进剂性能的影响。他认为增塑
剂的迁移可分为两个阶段：固化过程中的迁移和贮存

老化过程中的迁移。在固化过程中，三维网状结构形成

之前，可能存在增塑剂的迁移速率较大。在老化过程

中，ＤＯＡ向衬层／绝热层的迁移的扩散系数较小，比同
样条件下 ＤＯＡ从推进剂本体向外迁移的扩散系数小
１５倍。在贮存老化过程中，增速剂迁移达到平衡前，对
药柱的力学性能有明显影响，同时还会引起发动机粘接

界面性能的变化，从而破坏发动机药柱的结构完整性。

Ｊｕｄｇｅ等［３５］
采用近红外光谱（ＮＩＲ）测试了推进剂组分中

的防老剂和增塑剂。ＮＩＲ是具有较高可靠性和精密度
的方法，对初始配方的测试含量与实际含量非常吻合，

该测试方法可用于贮存过程中防老剂和增塑剂的监测。

粘合剂基体和氧化剂等固体填料的“界面”老化

即“脱湿”，是推进剂应力应变发生变化的重要原因。

“脱湿”现象是一个过程，随着“脱湿”现象的发生，分

散相和连续相之间的物理吸附或化学吸附力降低，或

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。Ｒｏｔｈｏｎ［３６］的研究表明，
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。Ｂｅｌｌｅｒｂｙ等［３７］
采用键和剂来

预防硝胺和粘合剂的界面“脱湿”。Ｈｕｂｎｅｒ等［３８］
测量

泊松比来定量表征界面的粘结情况。

从国外的研究情况可以看出，无论在双基和

ＮＥＰＥ推进剂，还是在 ＨＴＰＢ推进剂的贮存性能研究
方面已达到非常先进的水平。国外采用光谱学和在推

进剂中埋入微型传感器等方法来监测老化，监测技术

已达到或接近实用阶段，且这些方法是非破坏性评估

方法，有广阔的应用前景。

３　国内固体推进剂贮存老化研究

国内在固体推进剂的贮存老化性能方面做了大量

深入细致的研究工作，航天科技集团四院 ４２所、航天
科工集团六院４６所、西安近代化学研究所、国防科技
大学等单位针对推进剂贮存老化性能进行了深入研

究，取得了大量的实验数据，对分析固体推进剂失效与

预估寿命有一定的促进作用。

衡淑云等
［３９］
对硝酸酯火药进行热加速老化实验，

结果发现单基、双基、三基发射药和双基推进剂的安全

贮存寿命一般在 ４０年以上，而加入高氯酸铵（ＡＰ）、太
根（ＴＥＧＮ）等成分改性的双基发射药和推进剂安全贮存
寿命大多低于 ４０年。高鸣等［４０］

对双基推进剂药柱进

行气孔率热老化试验研究，探讨了用累积损伤理论和粘

弹性分析方法来预测药柱贮存寿命的理论基础和应用

价值。张腊莹等
［４１］
采用 ＤＭＡ研究了 ＳＪ１双基推进剂

的动态力学性能，表征了其在 ６５℃下的老化性能。研
究发现，除因结构松弛造成的“物理老化”外，部分增塑

剂的逐渐挥发是造成各力学损耗量随时间下降的又一

主要原因。范夕萍等
［４２］
利用 ＤＭＡ研究了在６５℃下老

化不同天数的 ＮＥＰＥ推进剂的物理性能，确定了物理老
化对其力学性能的影响，并以此作为失效的主要模式。

张昊等
［４３］
考察了 ＮＥＰＥ推进剂老化过程中结构

与力学性能的关系，研究结果表明高温加速老化过程

中推进剂样品的抗拉强度和初始模量下降的原因是推

进剂粘合剂母体结构的凝胶质量分数、化学交联密度

和物理交联密度的下降，ＮＥＰＥ推进剂的降解和解聚
由粘合剂母体结构变化引起。张昊等

［４４］
研究了 ＮＥＰＥ

推进剂力学性能与化学安定性关联老化行为，发现两

者的老化行为存在关联性。

贺南昌等
［４５－４６］

综述了复合固体推进剂的化学老化

机理，并讨论了改善老化性能的技术途径。王春华
［４７］

研究了贮存老化过程中 ＨＴＰＢ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。张昊等

［４８］
对阿累

尼乌斯方程进行了修正，提出了线性活化能法预估固体

推进剂贮存寿命，得到了更加准确的预估结果。张昊

等
［４９－５０］

将静态力学性能参数与凝胶百分数、动态力学性

能参数建立关系，实现了ＨＴＰＢ和ＮＥＰＥ推进剂贮存寿命
的非破坏性评估；他们

［５１］
还从动力学理论入手，研究了

用非破坏性手段预估固体推进剂残留寿命的方法。

李彦丽
［５２］
和张昊等

［５３］
研究了发动机药柱和推进

剂方坯老化性能的相关性。赵海泉等
［５４］
研究了应力、

湿度、环境应力联合作用对丁羟推进剂损伤的影响。
王鸿范等

［５５］
研究发现丁羟推进剂在定应变条件下贮存

时，力学性能大幅下降。鲁国林
［５６］
在对定应变状态下

方坯药寿命预测中还发现，在 １５％定应变贮存条件下，
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某 ＨＴＰＢ推进剂的贮存寿命比非应变状态下缩短了
４年。张昊等［５７］

研究了应力应变与固体推进剂使用寿

命的关系，研究表明，应力应变的作用等效于降低了推

进剂老化的表观活化能，从而加速推进剂的老化，利用

推导出的应力应变与动力学公式的关系，预测的推进剂

寿命结果更接近于发动机中推进剂的实际使用寿命。

邢耀国等
［５８］
对不同贮存期的某固体火箭发动机

所用 ＨＴＰＢ推进剂药柱进行了大量的力学性能试验，
分析了药柱在生产、运输、贮存、勤务处理和点火燃烧

等过程的受载状态，使用长期贮存定期检测法预测推

进剂药柱的使用寿命。刘德辉等
［５９］
探讨了利用强度

和延伸率两种老化数据预估推进剂贮存寿命的方法，

并分析了贮存寿命的可靠性。刘兵吉
［６０］
分析了固体

推进剂力学性能随温度变化的老化过程，提供了延伸

率老化的可靠性模型和可靠寿命的计算方法。阳建红

等
［６１］
通过声发射试验检测单轴定速拉伸试验试样的

动态损伤破坏过程，指出 ＨＴＰＢ复合固体推进剂作为
高固体颗粒填充的复合材料，材料内部微孔洞、微裂纹

的开裂和扩展是其破坏的主要因素。

从国内研究情况可看出，国内在推进剂的贮存性能

研究方面虽然取得一定进展，但离国外的贮存性能监测

水平方面还有不小差距，需加速推进此方面的工作。

４　结束语

随着固体导弹武器的增加，对固体推进剂贮存性能

研究和寿命评估日益重视，固体推进剂贮存老化研究将

继续走向深入，根据掌握的动态，今后的发展趋势是：

（１）在与实际贮存条件相近的环境载荷条件下预
估。由于固化降温、自身重量、运输振动、贮存循环温

度、燃气内压和飞行加速度等因素的影响，推进剂处在

受力状态下，与不受力的推进剂方坯药比较，在受力状

态下研究推进剂的贮存寿命更具有工程应用价值。

（２）重视老化过程中氧化剂等固体填料与粘合剂
界面的“脱湿”研究。粘合剂基体和氧化剂等固体填

料的“界面”老化是推进剂应力应变发生变化的重要

原因，研究老化过程中的“脱湿”及键合剂对“脱湿”的

影响，对改善推进剂贮存后的力学性能具有重要意义。

（３）大力发展老化监测技术。老化监测技术可实时
监测发动机中固体推进剂的老化情况，对是否失效和剩余

寿命可作出准确判断，对节约经费和加强战备有重要意义。

（４）深入开展固体推进剂老化机理研究。将老化过
程中推进剂的微观结构参数与宏观力学性能建立关系，

最终建立老化的物理和数学模型，进行数值仿真计算。

（５）使用遗传算法、神经网络、蒙特卡罗和模拟退火
等方法进行寿命预测及可靠性计算。如神经网络技术具

有高速运算能力，通过网络学习实现非线性函数映射，可

以应用于推进剂贮存寿命预测。采用混合算法可以解决

单个算法的缺陷，预计混合算法会得到较高的预测精度。
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