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摘 要：对国外固体推进剂及其粘结界面贮存老化性能的研究进展和最新研究成果进行

了综述。介绍了国外在固体推进剂及其粘结界面老化与监测的情况，展望了该研究领域未来

的发展趋势，认为以光谱学和埋入微型传感器等方法为代表的固体推进剂的无损评估技术将

是今后研究的重点。

关键词：固体推进剂；粘结界面；贮存性能；老化；综述

中图分类号：V435 文献标识码：A 文章编号： (2008)03—0035—05

Review on the aging property of solid propellant

and bonding interface abroad

Zhao Yongjun，Zhang Xinggao，Zhang Wei，Zhu Hui，Wang Chunhua
(Inst．of Aerospace and Material Engineering，National Univ．of Defense Technology，Changsha 410073，China)

Abe：The progress and the recent fruit of the researches on the aging property of solid
propellant and bonding interface are reviewed．The aging investigation method and monitoring

method are introduced．The future trend in this field iS viewed．
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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．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。深入开展固体推进剂贮存老化性能研究，可

以为准确预测推进剂的贮存寿命和改善推进剂配

方的老化性能提供依据。据报道国外固体火箭发
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动机试验中的失败有三分之一以上是由界面脱粘

引起的，而衬层／推进剂界面脱粘又是最主要的失

效模式。鉴于固体推进剂及其粘结界面贮存老化

研究的重要意义．国外在推进剂及其粘结界面的

老化研究上开展了很多工作。

本文综述了国外固体推进剂及其粘结界面贮

存老化的研究进展。介绍了国外固体推进剂及其

粘结界面的老化研究方法及老化监测方法的研究

情况。展望了该研究领域未来的发展趋势。

2国外固体推进剂贮存老化研究进展

为了预估固体推进剂的寿命，需测量与老化

反应有关并作为时间和温度函数可以精确测量的

性能。这些性能包括：中定剂的消耗、气体的生

成、热量的产生、粘合剂的降解、质量的损失、

凝胶溶胶含量的变化、动态力学性能等。使用的

研究方法有高效液相色谱(HPLC)、尺寸排阻色

谱(SEC)、凝胶渗透色谱(GPC)、薄层色谱法

(TLC)、微热量热计法(MC)、傅立叶变换红外

光谱(17rIR)、近红外光谱(NIR)、溶胶分数测

量法(SMF)和动态粘弹法(DMA)等。

下面将主要介绍国外在这一领域的一些新进

展，包括光谱法、色谱法、热分析法、传感器

法、凝胶溶胶法、动态粘弹法等。

2．1光谱法

Stephens等人【11用F11R分析测试了一个老化

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．通过相关性分析进行固体推进剂

的贮存寿命预估成为可能。美国Brimrose公司的

Robert等人121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。它可以通过同时扫描一块推进剂的不同区

域。测量二苯胺中定剂的含量来监测推进剂的老

化降解。

2．2色谱法

Sammour【31分析了浇铸双基推进剂中中定剂的

消耗，利用HPLC测定了推进剂中定剂(N一甲

基一P一硝基苯胺NMA、2一硝基二苯胺2NDPA)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。美国Lawrence

Livermore国家实验室采用薄层色谱(TLC)进行

推进剂组分分析，从而预测推进剂的寿命。TLC

相比HPLC等实验室设备来说具有可移动的野外

分析特点。采用丙酮、二氯甲烷等提取液提取推

进剂中的组分进行TLC分析。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，实

验测得某中定剂含量为l％。

2．3热分析法

Pettersson等14l采用了微热量热计研究了1945

年到2003年生产的推进剂的贮存稳定性，测试

温度45—80℃。结果显示阿累尼乌斯曲线偏离线

性。在55—75℃后期，放热量说明稳定性有问题。

但通过45trW／g的瑞士热稳定性标准．因此建议

监测由每四年一次改为一年一次。

2．4传感器法

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151。不清楚弹药的

历史、发动机内部状态及单个弹药的缺陷和裂纹

等是当前寿命评价系统的缺陷，根据平均环境对

弹药的预测需要较大安全系数。将来的健康监测

系统使用微机电传感器(MEMS，例如环境、化

学、力学传感器等)、数据库、无线数据传输、

物理和数学模型来评价环境对弹药的影响．从而

预测剩余寿命。微机电传感器测量环境数据(温

度、湿度、冲击和振动)、本身质量数据(裂纹、

缺陷、化学组成等)，如气体传感器、粘结应力

和剪切应力传感器等，得到的数据可用于精确寿

命的预测。

北大西洋公约组织成员国加拿大、德国、法

国、荷兰、波兰、英国、美国在2003年成立了

弹药监测合作研究小组．旨在推动监测新技术的

应用。2005年春举行了合作演示技术会议。演示

了他们在弹药监测领域的成果。在这次会议上，

演示了基于组分测量的微机电系统、数据传递技

术、数据管理系统、寿命安全评价方法等。预计
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10年后会在弹药监测系统实际应用。美国研究的

系统传感器数据可通过手提的网络终端读取，可

连续记录包括温度、湿度和冲击载荷等超过13

年的数据。荷兰从2001年开始利用商业卫星传

输温度、湿度等监测数据。法国研究了运输载荷

监测系统。美国、英国、荷兰研究了推进剂，发动

机粘结应力传感器。提供了寿命质量等必需的数

据。加拿大研究了冲击、温度、湿度、化学传感

器。

美国Micron公司的粘结应力和温度双模传感

器(DBST)可以实现对应力和温度的测量。根

据监测结果可以确定脱粘和裂纹，美国军方正在

发动机上使用该传感器以得到进一步的验证。在

推进剂药柱的末端和狭槽、倒角的地方存在剪切

应力．DBST可以实现对剪切应力的测量。德国、

荷兰采用布置较多的传感器。将传感器形成网

络．用以监测裂纹和界面脱粘。根据检测的数

据。采用神经网络方法进行寿命的评价。

美国海军通过埋入微机电传感器在分子水平

上来监测含能材料的老化。根据在化学和结构上

的老化降解来模拟仿真老化水平以监测弹药，而

不进行破坏性测试和麻烦昂贵的失效分析。根据

监测细微的物理和化学变化来外推和预测老化程

度、性能及可靠性。监测的特征包括放出的气体

产物、微小的放热反应、明显的降解特征如中定

剂二苯胺或二硝基苯胺的消耗。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。仿真采用专家系统帮助建立

模型．采用人工智能特别是神经网络、遗传算法

和群方法等。该监测技术可以取代监测裂纹和缺

陷的X射线、NMR、超声技术等。

2．5凝胶溶胶法

Cunliffe等[61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

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

分数间存在较好的线性相关关系。Layton进行了

TP—H1010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。

2．6动态粘弹法

Neviere等同采用DMA研究了H11PB固体推进

剂的老化行为。第二个峰的t茚反映了粘合剂的

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。在九个月老化期间试验发现两

种样品的老化行为是类似的．老化反应速率常数

InK与l厂I'的关系不符合简单的阿累尼乌斯方程．

老化反应不是单一的化学反应．活化能与温度有

关：可以根据动态力学性能在某个温度范围内随

老化时间变化来决定推进剂的老化速率和活化

能，从而推算出固体推进剂的贮存寿命。

3国外固体推进剂粘结界面贮存老

化研究进展

推进剂与绝热层、衬层之间的粘结是发动机

贮存稳定性的主要因素之一，一旦该界面粘结失

效。则会产生灾难性的后果。在界面的粘结问题

中。较严重的就是组分的迁移导致界面粘结强度

的减小。固体推进剂中包含大量的可迁移组分，

如燃速催化剂、增塑剂、固化剂等。这些游离组

分在推进剂与界面之间的迁移被认为是推进剂老

化的重要机理之一。组分迁移可以影响推进剂的

燃烧性能和力学性能。从而引起发动机内弹道性

能变化，此外组分迁移还可导致粘结界面的脱

粘、绝热层燃烧性能的增加以及绝热层力学性能

的下降，破坏发动机的结构完整性。

在推进剂固化前．发生在其高分子基体和绝

热层中的组分扩散对界面粘结性能影响很大。这

种扩散作用对界面粘结性能既有有利的一面。也

有弱化界面粘结的负面影响。根据粘结的扩散理

论。通常希望推进剂中的粘合剂预聚体和固化剂

向绝热层和衬层扩散．以增加高聚物与高聚物之

间的相互作用。但是，在聚氨酯粘合剂的固化过
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程中。扩散会导致NCO／OH摩尔比的变化，从而

导致界面附近推进剂力学性能的弱化。

Gottliebtsj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，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。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的影

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。

Grythe等唧采用测质量增量的方法。测试了与

推进剂可能接触的小分子物质如固化剂和增塑剂

的扩散系数。绝热材料为EPDM，衬层材料由

HTPB、HTPE或GAP基体添加不同的填料组成。

实验结果表明异氰酸酯和增塑剂等小分子量物质

的扩散系数在10—1 1、10—17m2／s之间。其参数值

的变化范围之大说明了在推进剂与绝热层界面粘

结设计的重要性。在高聚物中的填料具有低的扩

散系数，其对扩散物质具有阻挡效应，实验表明

碳黑比TiO：的阻挡效果更有效。

为抑制推进剂组分的迁移．Morais等Ilq研究了

具有阻挡作用的聚氨酯衬层。阻挡作用的衬层采

用HTPB／IPDI固化体系，固化参数RT为1．05；

使用羟甲基丙三醇(TMP)以获得高的交联密

度，加入三(一2一甲基氮丙啶)氧化膦(MAPO)

改善粘结效果：填料全部为炭黑；NCO稍过量．

以更容易形成缩二脲和脲基甲酸酯来提高交联密

度：不含增塑剂．因为增塑剂作为聚合物网络结

构的通路使组分从绝热层到推进剂扩散或反向扩

散更容易。实验还比较了传统绝热层／衬层／推进

剂与绝热层／阻挡作用的衬层／推进剂的粘结效果．

拉伸实验测试表明含阻挡作用的衬层粘结界面粘

结性能要好，常温贮存180天后测试断裂强度为

0．66MPa。其断开是在推进剂中．而常规衬层是

0．43MPa，其断开是在界面处。表明含阻挡作用

的衬层起到阻挡的作用。抑制了组分迁移。

HOtlll报道了通过测量动态力学性能来确定热

载荷对粘接界面的影响。评价了导致脱粘和推进

剂产生裂纹的温度和导致发动机失败的热循环次

数。将这些结果与经历相似热载荷的发动机进行

了比较。根据Zorowski和Murayama复合材料的

界面数学模型，将界面粘接参数C与通过矩形件

界面拉伸测试测量的界面强度建立关系。研究表

明动态损耗因子tanSadh可用于描述粘接失效情

况(粘接失效在界面或在推进剂)，界面粘接参

数C与界面强度间存在好的相关关系。

4结束语

国外固体推进剂及其粘结界面贮存老化研究

深入．他们采用先进的分析测试仪器并采用多种

表征手段联合运用研究推进剂及其粘结界面的老

化，深刻揭示了推进剂及其粘结界面的老化机

理，采用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。根据

掌握的动态，以光谱学和埋入微型传感器等方法

为代表的固体推进剂的无损评估技术将是今后研

究的重点：在推进剂和绝热层间设置阻挡层抑制

组分的迁移是提高界面贮存性能的有效手段。
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对于数据噪声SVM具有较好的抗干扰能力。

在仿真模型故障检测中，加入一组错误数据训

练，SVM仍保持较高的检测率。但加入两组时，

错分率就会增大(噪声淹没原始数据)。可见。

SVM对于小噪声有很好抗干扰能力。

4结束语
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障能够完全正确检测：且具有良好的小样本学习

能力和抗干扰能力。
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