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ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面粘结性能老化特性研究
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摘要：采用扫描电镜观察和测试探测液在填料 ＡＰ、粘合剂基体上接触角的方法，并通过计算填料与基体的粘附

功和界面张力，研究了 １５％定应变和无应变贮存条件下 ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面的粘结性能。结果表明，定应

变和无应变贮存条件下 ＨＴＰＢ推进剂填料与粘合剂基体的粘附功 Ｗａ随老化时间的延长而减小，界面张力 γｓｌ随老

化时间的延长而增大，填料／基体界面粘结变差，ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面粘结性能可由填料与粘合剂基体的粘

附功、界面张力来表征。定应变作用下推进剂老化后粘附功的值远低于无应变的值，界面张力的值远高于无应变

的值，定应变的存在加剧了推进剂填料／基体界面粘结的劣化。
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１　引　言

固体推进剂必须具备良好的力学性能和贮存性

能，才能保证发动机的结构完整性。固体推进剂的固

体填料与粘合剂两相界面之间的相互作用对固体推进

剂的力学性能有重要影响，因此对固体推进剂的界面

性质进行表征，对固体推进剂的界面评估与优化工作

具有重要的意义
［１］
。ＨＴＰＢ推进剂的氧化剂等固体填

料与粘合剂基体的脱粘，是推进剂力学性能发生变化

的重要原因
［２］
。由于固化降温、自身重量、运输振动

和贮存循环温度等因素的影响，推进剂药柱处在受力

状态下，这势必会影响 ＨＴＰＢ推进剂的氧化剂等固体
填料与粘合剂基体的界面粘结，从而影响推进剂的力

学性能
［３］
。因此，研究贮存过程中 ＨＴＰＢ推进剂填料／

基体界面粘结性能具有重要意义。

　　Ｍａｒｔｉｎ等［４］
利用接触角的测定得到了几种粘合剂

的表面张力，研究了一些聚合物作为 ＲＤＸ的粘合剂的
可能性。杜美娜等

［５］
采用反相气相色谱法研究了

ＨＴＰＢ粘合剂的表面性质，采用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗
透法测定了 ＣＬ２０的表面能及其分量［６］

，他们
［７］
还利

用该方法研究了 ＲＤＸ粒径和表面能对 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／
ＩＰＤＩ胶片力学性能的影响。但国内外有关贮存过程
中 ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面性能研究未见报道。
本文采用扫描电镜观察和测试探测液在填料 ＡＰ、粘合

剂基体上接触角的方法，并通过计算填料与基体的粘

附功和界面张力，研究了１５％定应变和无应变贮存条
件下 ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面的粘结性能。

２　实验装置与测量方法

２．１　实验材料和仪器
　　实验用 ＨＴＰＢ推进剂的配方为 ６８％ＡＰ，１７％铝
粉，１１．７８％ＨＴＰＢ／ＴＤＩ固化体系，其它助剂３．２２％。
　　实验仪器有恒温油浴老化箱，上海精宏实验设备
有限公司；ＪＣ２０００Ｃ１接触角／界面张力测量仪，上海
中晨数字技术设备有限公司；ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００冷场发
射扫描电子显微镜，日本日立公司。

２．２　实验条件
　　定应变下 ＨＴＰＢ推进剂的老化，采用定应变夹具
施加力使 ＨＴＰＢ推进剂哑铃型试样达到 １５％的定应
变，然后采用铝箔密封袋密封后放入老化箱中进行

６０℃、７０℃、８０℃高温加速老化实验。无应变下
ＨＴＰＢ推进剂的老化是将推进剂小药块采用铝箔密封
袋密封后放入老化箱中进行高温加速老化实验。

　　氧化剂 ＡＰ接触角的测定方法：首先采用红外压
片制样机对氧化剂 ＡＰ进行压片，采用 ＪＣ２０００Ｃ１接触
角／界面张力测量仪，测量水和乙二醇这两种探测液体
在 ＡＰ压片上的接触角。ＨＴＰＢ推进剂粘合剂基体接
触角的测定方法：分别采用甲醇／盐酸、水除去贮存前
后 ＨＴＰＢ推进剂薄片的铝粉和 ＡＰ，使用小玻璃片夹持
真空干燥，得到 ＨＴＰＢ推进剂粘合剂基体，去掉盖玻片
后，即可以在平整的 ＨＴＰＢ推进剂粘合剂基体表面进
行接触角测试。
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　　对推进剂切面表面喷金后，采用日立 Ｓ４８００冷场
发射扫描电镜进行观察，得到放大１０００倍的照片。

３　实验结果与讨论

３．１　ＨＴＰＢ推进剂填料／基体的形貌
　　采用扫描电镜对定应变和无应变贮存前后推进剂
的切面进行形貌分析。未老化、１５％定应变下８０℃贮
存１１２ｄ和无应变下８０℃贮存２０２ｄＨＴＰＢ推进剂切
面的扫描电镜图如图１所示。

ａ．ｕｎａｇｅｄ（×１０００）

ｂ．ａｇｅｄｆｏｒ１１２ｄａｙｓａｔ８０℃ ｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ（×１０００）

ｃ．ａｇｅｄｆｏｒ２０２ｄａｙｓａｔ８０℃ ｕｎｄｅｒｚｅｒｏｓｔｒａｉｎ（×１０００）

图 １　ＨＴＰＢ推进剂切面的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｌｉｃｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由图１可以看出，未老化的 ＨＴＰＢ推进剂切面上
该区域颗粒细密，亮区和暗区相互缠结，无较大孔隙和

大颗粒裸露的情况，说明此时氧化剂等固体填料与粘

合剂的粘结情况良好；经过 １５％定应变下 ８０℃老化
１１２ｄ后，推进剂切面出现大量的凹坑和大颗粒裸露
的情况，表明８０℃下定应变老化 １１２ｄ后，氧化剂等
固体填料与粘合剂的粘结已经较差，很多固体填料与

粘合剂基体已发生了脱湿。无应变下 ８０℃老化 ２０２
天后，部分固体填料与粘合剂基体已发生了脱湿。无

应变下固体填料与粘合剂基体的脱湿是贮存老化的影

响，在高温加速老化过程中，氧化剂 ＡＰ因缓慢分解放
出气体并吸附在固体填料表面上，使粘合剂在固体填

料上的粘附受到破坏。粘合剂在固体填料界面上的粘

附形成聚合物网络，由于粘附的结点受到破坏，从而使

该网络自身收缩而团聚，造成聚合物网络结构的塌陷，

这些都造成脱湿
［８］
。在图１中１５％定应变下 ８０℃老

化１１２ｄ的脱湿要比无应变下 ８０℃老化 ２０２ｄ严重，
说明定应变贮存后固体填料与粘合剂基体的脱湿既有

贮存老化的影响也有定应变的作用，定应变的存在加

剧了推进剂填料／基体界面粘结的劣化。
３．２　ＨＴＰＢ推进剂填料和基体的表面自由能
　　ＨＴＰＢ推进剂固体填料中氧化剂 ＡＰ的含量要比
铝粉高得多，因此本文以氧化剂 ＡＰ的表面自由能近
似代替 ＨＴＰＢ推进剂固体填料的表面自由能，并假设
贮存老化过程中 ＡＰ的表面自由能不变。填料和粘合
剂基体的表面自由能通过平衡接触角间接求得

［９］
。

表面自由能本质上是由分子间的相互作用引起的，分

子间相互作用力可分为极性力和色散力，表面自由能

γ可分为极性分量 γｐ和色散分量 γｄ，即

γ＝γｐ＋γｄ （１）
由 Ｙｏｕｎｇ公式［９］

：

γｌｃｏｓθ＝γｓ－γｓ１ （２）

根据 Ｆｏｗｋｅｓ理论［９］
，任意两相间的界面自由能与各相

间的表面自由能及其分量间有如下关系：

γ１２ ＝（γ
１／２
１ －γ１／２２ ）

２ ＝［（γｄ１）
１／２－（γｄ２）

１／２
］
２＋

［（γｐ１）
１／２－（γｐ２）

１／２
］
２

（３）

代入（２）式可得［９］
：

γｌ（１＋ｃｏｓθ）＝２（γ
ｄ
ｓγ
ｄ
ｌ）
１／２＋２（γｐｓγ

ｐ
ｌ）
１／２

（４）

　　如果已知液体的表面能 γｌ和其分项 γ
ｄ
ｌ、γ

ｐ
ｌ，并测

出液体在固体表面上的接触角 θ，则公式中还有两个
未知数 γｄｓ和 γ

ｐ
ｓ。为了求得这两个未知数，就需要两

个方程，找两个已知 γｄｌ和 γ
ｐ
ｌ的探测液，测这两个液体
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在固体表面的接触角，根据两个独立方程，可求得 γｄｓ
和 γｐｓ。本文所选用的探测液的表面能数据见表 １

［９］
。

采用探测液测得氧化剂 ＡＰ和粘合剂基体的接触角及
计算出的表面能见表２。
　　由表２可以看出，随着老化时间的延长，无论是定
应变还是无应变作用下，粘合剂基体表面能的色散分

量 γｄ增大，极性分量 γｐ减小，极性分数降低。粘合剂
基体的极性分量及所占的比例与填料的差距在扩大，

即粘合剂基体与填料的极性匹配变差，根据极性相似

准则
［９］
，说明填料与粘合剂基体的界面粘结变差。在

８０℃贮存条件下，相同老化时间时定应变较无应变的
粘合剂基体表面能的极性分量 γｐ减小得更多，极性分
数降低得也多，由此说明定应变作用下填料与粘合剂

基体的界面粘结劣化的更快。

表 １　探测液的表面能及其组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｏｆｔｈｅｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ

ｌｉｑｕｉｄ γｐｌ／ｍＪ·ｍ
－２ γｄｌ／ｍＪ·ｍ

－２ γｌ／ｍＪ·ｍ
－２

ｗａｔｅｒ ５０．７ ２２．１ ７２．８
ｇｌｙｃｏｌ １９．０ ２９．３ ４８．３

表 ２　氧化剂 ＡＰ和粘合剂基体的接触角及表面能数据
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＡＰａｎｄｔｈｅｂｉｎｄｅｒｍａｔｒｉｘ

ｓａｍｐｌｅ，ａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｄａｙｓ ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｗａｔｅｒ／（°） ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｇｌｙｃｏｌ／（°） γ／ｍＪ·ｍ－２ γｄ／ｍＪ·ｍ－２ γｐ／ｍＪ·ｍ－２

ＡＰ ３８．５ ４４．３ ７５．７ ０．５ ７５．２

ＨＴＰＢ０ｄａｙ ６７．０ ６４．５ ４０．２ ２．０ ３８．２

ＨＴＰＢ６０℃７ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ６８．５ ６６．５ ４０．０ １．５ ３８．５

ＨＴＰＢ６０℃１５ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ６９．９ ６８．６ ３８．５ １．４ ３７．１

ＨＴＰＢ６０℃２３ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７４．０ ７３．５ ３５．２ １．０ ３４．２

ＨＴＰＢ６０℃２８ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７１．０ ７０．０ ３７．４ １．３ ３６．１

ＨＴＰＢ６０℃４２ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７２．８ ７１．１ ３５．４ １．５ ３３．９

ＨＴＰＢ６０℃５６ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７２．５ ７０．５ ３５．３ １．６ ３３．７

ＨＴＰＢ６０℃７０ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７２．５ ６７．５ ３３．０ ３．３ ２９．７

ＨＴＰＢ６０℃８４ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７６．０ ７０．０ ２９．７ ３．５ ２６．２

ＨＴＰＢ６０℃１１２ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７３．０ ６３．０ ３０．８ ６．２ ２４．６

ＨＴＰＢ７０℃７ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７２．０ ７１．４ ３７．０ １．１ ３５．９

ＨＴＰＢ７０℃１５ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７３．５ ７２．３ ３５．１ １．３ ３３．８３

ＨＴＰＢ７０℃２３ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７２．５ ６８．５ ３３．９ ２．５ ３１．４

ＨＴＰＢ７０℃２８ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７１．８ ６５．８ ３３．４ ３．６ ２９．８

ＨＴＰＢ７０℃４２ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７９．７ ７３．８ ２６．６ ３．３ ２３．３

ＨＴＰＢ７０℃５６ｄａｙｓｕｎｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎ ７８．５ ７１．０ ２６．９ ４．３ ２２．６
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３．３　ＨＴＰＢ推进剂填料／基体的界面相互作用
　　通过粘附功 Ｗａ和界面张力 γｓｌ的大小来考察填料

与粘合剂基体的界面粘结情况。Ｗａ和 γｓｌ的定义

为
［９］
：

Ｗａ ＝γｓ＋γｌ－γｓｌ＝２（γ
ｄ
ｓγ
ｄ
ｌ）
１／２＋２（γｐｓγ

ｐ
ｌ）
１／２
（５）

　γｓｌ＝［（γ
ｄ
ｓ）
１／２－（γｄｌ）

１／２
］
２＋［（γｐｓ）

１／２－（γｐｌ）
１／２
］
２
（６）

　　根据公式（５）和（６），利用表 ２中的数据计算得到
定应变下 ＨＴＰＢ推进剂 Ｗａ、γｓｌ随老化时间的变化，分
别如图２和图３所示。

图 ２　粘附功随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｋｏｆａｄｈｅｓｉｏｎｖｓｔｉｍｅ

图 ３　界面张力随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｔｅｎｓｉｏｎｖｓｔｉｍｅ

　　粘附功是固液界面结合能力及分子间作用力大小
的标志，粘附功越大，液体越能润湿固体，液固界面结
合越牢。固体推进剂是由氧化剂等固体颗粒与粘合剂

基体组成的颗粒增强的复合材料。ＡＰ作为分散相，粘
合剂基体为连续相，可把粘合剂基体看作液体相，ＡＰ
填料作为固体相。固体颗粒与粘合剂基体的粘附功越

大，代表两者粘结越牢固。由图２可以看出，定应变贮
存条件下 ＨＴＰＢ推进剂填料与粘合剂基体的粘附功随
老化时间的延长而减小，表明固体颗粒与粘合剂基体

的粘结变差，即固体颗粒与粘合剂基体界面出现脱湿。

　　根据浸润理论［９］
，界面张力小，有利于粘合剂与

填料的浸润，消除固体颗粒间的聚集，增强填料与基体

间的相互作用，实现界面的良好粘结。图 ３中界面张
力随老化时间的延长而增大说明固体颗粒与粘合剂基

体的粘结变差，也说明在定应变贮存条件下 ＨＴＰＢ推
进剂填料与粘合剂基体的脱湿。

　　ＨＴＰＢ推进剂填料与粘合剂基体的界面粘结情况可
由填料与粘合剂基体的粘附功Ｗａ、界面张力γｓｌ来表征。
３．４　定应变对 ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面的影响
　　为考察定应变和贮存老化等因素对 ＨＴＰＢ推进剂
填料／基体界面的影响，研究了定应变和无应变下
ＨＴＰＢ推进剂８０℃贮存条件下的 Ｗａ、γｓｌ随老化时间的
变化，分别如图４和图５所示。

图 ４　定应变和无应变贮存时粘附功随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｋｏｆａｄｈｅｓｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎａｎｄｚｅｒｏｓｔｒａｉｎｖｓｔｉｍｅ

图５　定应变和无应变贮存时界面张力随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｔｅｎｓｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒａｉｎａｎｄｚｅｒｏｓｔｒａｉｎｖｓｔｉｍｅ

　　从图４和图５可以看出，随着老化时间的延长，定
应变和无应变作用下 ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面的
粘附功均为降低的趋势，界面张力均为增加的趋势，可

见定应变和贮存老化均会使填料／基体界面的粘结变
差。定应变作用下推进剂老化后粘附功的值远低于无

应变热老化的值，界面张力的值远高于无应变热老化

的值，可见定应变的存在加剧了推进剂填料／基体界面
粘结的劣化，从而影响推进剂的力学性能，定应变对推

进剂力学性能的影响不容忽视。
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４　结　论

　　（１）扫描电镜实验表明定应变和无应变贮存后
ＨＴＰＢ推进剂填料／基体界面粘结变差，且定应变条件
下界面粘结劣化的更快。

　　（２）随着老化时间的延长，定应变和无应变贮存
后粘合剂基体表面能的色散分量增大，极性分量减小，

极性分数降低，粘合剂基体的极性分量及所占的比例

与填料的差距在扩大，说明填料／基体界面粘结变差。
　　（３）定应变和无应变贮存条件下 ＨＴＰＢ推进剂填
料与基体的粘附功随老化时间的延长而减小，界面张

力随老化时间的延长而增大。

　　（４）ＨＴＰＢ推进剂填料与粘合剂基体的界面粘结
情况可由填料与粘合剂基体的粘附功 Ｗａ、界面张力
γｓｌ来表征。
　　（５）定应变作用下推进剂老化后粘附功的值远低
于无应变热老化的值，界面张力的值远高于无应变热

老化的值，定应变的存在加剧了推进剂填料／基体界面
粘结的劣化。
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