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复合固体推进剂基体/填料界面研究现状
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摘　要　复合固体推进剂广泛应用于航天火箭及常规战备武器中,其基体与填料间的界面问题一直是科研工作

者关注的焦点.因基体/填料界面属于推进剂的弱作用点,研究界面问题可在一定程度上反映推进剂的整体结构完

整性.简要介绍了目前关于固体推进剂中基体/填料界面的主要研究方法,从物相表征和力学测试两方面进行分类,

分别介绍了红外光谱、显微镜、X射线光电子能谱、接触角测量及拉伸测试法和动态力学性能测试法在基体/填料界面

处的应用,并介绍了几种常见界面作用理论.通过总结和对比,展望了固体推进剂基体/填料界面研究的发展方向,指
出界面研究将朝着对单一界面进行研究、从微观角度测试力学性能以及界面分子动力学研究的方向发展.
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　　复合固体推进剂是一种具有特定性能的含能复

合材料,作为一种动力源大量应用于战术导弹、战略

导弹和中远程火箭弹等常规武器中[１Ｇ４],它通常以聚

氨酯高分子粘合剂为基体,填充大量的含能固体填

料交联固化而成.固体推进剂在长期贮存[５Ｇ８]、长途

运输和勤务处理等过程中能否保持整体结构完整性

极其重要,一旦其内部结构损坏,形成大面积裂痕,
在点火过程中会发生局部压力骤增、烧穿、点火失效

甚至爆炸等危险情况[９Ｇ１０].由于固体推进剂组分复

杂,常用的高氯酸铵、黑索金、铝粉等固体颗粒又都

属于非补强性填料,当复合固体推进剂受到外力作

用时,由于应力集中效应,填料颗粒附近的粘合剂基

体会率先形成微小的孔洞,随着外力的加深,微小孔

洞会沿着填料颗粒表面逐渐扩展,最终导致填料与

粘合剂基体完全脱离,即“脱湿”现象[１１Ｇ１２].因此,研
究粘合剂基体与填料的界面作用具有重要意义.

国内外学者对复合固体推进剂基体与填料之间

的界面作用进行了大量研究,但由于固体推进剂内

部结构复杂,界面状态和形貌变化不一,且“脱湿”现
象的发生与推进剂老化、填料性质、外界应力等都密

切相关,因此,研究界面的方法种类繁多,各有侧重.

１　固体推进剂基体/填料界面表征方法

１􀆰１　红外光谱法

红外光谱的测试方法有多种,常见的 KBr压片

法能用来研究固体粉末的化学结构变化;利用表面
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红外测试技术能测定界面处的红外光谱而不受试样

基体的干扰,反映试样表面层(＜５μm)的结构信息.
在丁羟推进剂的初期研究阶段,由于固体填料与基

体相容性太差而不能被大量采用,后来引入了键合

剂,大幅度提高了其界面相容性.利用红外光谱可

研究键合剂与固体填料之间是否生成新的官能团,
判断键合剂的质量和作用机理.Hori等[１３Ｇ１４]选取

几种键合剂分别添加到丁羟推进剂粘合剂中,并分

别测试了不同键合剂与高氯酸铵混合前后的红外光

谱图,发现氮杂环丙烷类键合剂与高氯酸铵之间存

在氢键作用,而烯烃基聚胺衍生物键合剂与高氯酸

铵之间是靠离子键结合的.Gui等[１５]采用原位漫

反射红外光谱法研究了硝酸酯增塑聚醚(NEPE)高
能推 进 剂 固 化 过 程 中 衬 层 和 推 进 剂 官 能 团

—NCO,—NH,—C􀪅􀪅O,—O—NO２ 以及羰基的含

量变化,进而得到相关组分的迁移信息,同时根据阿

累尼乌斯关系式估算了衬层及推进剂固化的反应速

率常数和表观活化能.

１􀆰２　显微镜法

固体推进剂的填料粒径大约在几微米到几百微

米之间,利用扫描电子显微镜或者光学显微镜可以

清楚地观察填料与基体的结合状况,直观地得到填

料在基体中的分散性及相容性等信息.McDonald
等[１６]分别利用扫描电子显微镜和光学显微镜研究

了丁羟推进剂在不同湿度环境下,高氯酸铵颗粒大

小及形貌的变化规律及对燃烧特性的影响.研究结

果表明,湿度的增大使高氯酸铵晶粒增大,比表面积

缩少,最终导致推进剂的燃烧速率降低.Zhang
等[１７Ｇ１８]制备了一系列硼酸酯键合剂并将其应用于四

组元丁羟固体推进剂中,使用扫描电子显微镜分别

观察了添加三(２Ｇ甲基氮丙啶)氧化膦(MAPO)键合

剂和硼酸酯(BEBA)键合剂的固体推进剂断裂形貌

图[１７].结果表明,添加 MAPO 的推进剂断面存在

严重的“脱湿”现象,而添加BEBA 的推进剂断面光

滑平整,基体与填料界面仍结合紧密,这一现象也与

力学性能测试结果相吻合.

１􀆰３　X射线光电子能谱

X射线光电子能谱(XPS)是将具有一定能量的

X射线照射在固体表面,激发出其表面分子的内层

电子产生光电子,通过测定内层电子能级谱的化学

位移,进而确定材料中原子结合状态和电子分布状

态,并根据元素具有的特征电子结合能及谱图的特

征谱线,鉴定几乎所有的元素(氢、氦除外).XPS
技术的典型取样深度一般小于１０nm,恰好可以用

来研究表界面处的化学元素状态,该技术已被公认

为研究聚合物复合材料界面结构与性能最好的技术

之一.魏小琴等[１９]利用 XPS研究了端羟基聚丁二

烯(HTPB)推进剂老化过程中的元素组成、化学价

态及含量变化,认为 HTPB推进剂老化过程中高氯

酸铵分解产物与粘合剂基体的反应是导致推进剂老

化的主要因素.Chen等[２０]制备了３种键合剂并将

其涂敷在高氯酸铵和黑索金表面,采用 XPS进行表

征,通过对其表面元素进行窄谱分析,发现键合剂与

高氯酸铵和黑索金之间均存在氢键作用,且作用力

大小各不相同.

１􀆰４　接触角法

表面润湿程度对于材料间的结合情况至关重

要,材料的表面张力和粘附功决定了材料的润湿程

度.固体表面的接触角能在一定程度上反映材料的

表面张力和界面粘附功,进而反映界面强度的大小.
张兴高等[２１]测量了丁羟推进剂老化过程中基体和

填料的接触角变化,进而计算出粘附功和界面张力,
发现在定应变和无应变条件下随着老化时间的延

长,粘附功减小,界面张力增大,填料基体界面粘结

性变差,且定应变条件下界面劣化速率远高于无应

变状态.喻鸿钢[２２]采用测量接触角的方法系统地

研究了丁羟四组元固体推进剂中各组分的表面性质

及组分间的粘结状况,并进一步分析了键合剂与黑

索金及高氯酸铵的作用机理,解释了键合剂的键合

作用及对界面粘结性能的影响.简而言之,接触角

法就是测量２种物质在某一状态下的接触角大小,
通过比较接触角来推测这一状态下２种物质的结合

性能.

２　固体推进剂基体/填料界面测试方法

复合固体推进剂损伤大致可分为固体填料损

伤、基体材料损伤、固体填料与基体之间的界面损

伤[２３].这３种损伤往往相互影响、相互耦合,形成

复杂的非线性现象.对于用刚度较大的粒子填充的

高聚物而言,复合材料中的微损伤一般以固体填料

与基体之间界面脱粘形成微孔洞或微裂纹为主[２４].
因此,测试复合固体推进剂力学性能的方法可以用

来测试基体/填料界面的粘结情况.

２􀆰１　拉伸试验法

拉伸试验通常指在一定的温度、湿度和应变速

率下,对一定形状的试样施加一个或多个方向上的

拉伸载荷直到发生破裂,研究试样从开始受力至破

裂失效过程中的应力Ｇ应变关系曲线.按照受力的
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维度,分为单轴、双轴和三轴拉伸试验,其中最常用

的是单轴拉伸试验.王国强等[２５]采用单轴拉伸试

验研究了 HTPB固体推进剂热加速老化的力学性

能,用 Berthlot方程预估了 HTPB推进剂的寿命,
为其更可靠地在武器系统中的应用提供参考.由于

固体推进剂发动机在点火发射时有可能受到高应变

速率下的外力冲击,因此近年来部分学者重点研究

了在不同应变速率和不同温度条件下固体推进剂的

拉伸试验效果.Wang等[２６Ｇ２８]分别采用单轴拉伸试

验和双轴拉伸试验研究了固体推进剂在不同应变速

率和不同温度条件下的力学性能变化.研究发现,
在低应变速率条件下推进剂失效机理主要为“脱湿”
及粘合剂基体撕裂,而在高应变速率条件下的失效

机理是以粒子脆断为主的固体填料损伤.

２􀆰２　动态力学性能试验法

动态力学性能试验是指测试固体推进剂在交变

载荷作用下产生的响应.该方法不仅可以研究固体

推进剂粘合剂的内耗作用、形态结构转变,还可以对

界面粘结、“脱湿”现象、固体内部缺陷等进行测试研

究.正确地解析动态响应谱图中松弛转变的物理本

质可了解材料内部微观结构,建立微观力学性能与

宏观力学性能的关系.Herrmann等[２９]利用动态力

学性能试验法研究了 KS３２型推进剂受到冲击载荷

前后的变化,发现其受到外力冲击后损耗系数曲线

发生了改变,证明样品局部破坏或者固体填料与粘

合剂基体的界面受损.该方法还可以帮助理解微观

层面的一些作用机理,Aurilia等[３０]通过动态力学试

验与微结构分析,发现添加质量分数２％的有机改

性层状硅酸盐 OMLS后,热塑性聚氨酯出现新形态

的作用机理,并且热塑性聚氨酯纳米复合物的性质

主要由软段界面以及 OMLS和硬段决定.

３　界面作用理论

关于复合材料界面的相互作用力一般认为可分

为３种,分别是摩擦力、分子间作用力以及化学键

力[３１Ｇ３２],复合固体推进剂基体与填料间同样存在这

３种力.了解界面作用机理一方面可通过测定相关

参数表征２种物质的结合性能,另一方面可从改善

相关参数的角度提高界面相互作用.

３􀆰１　润湿吸附理论

在复合固体推进剂中,固体填料与基体间界面

的形成可分为２个阶段:一是粘流态的基体与固体

填料发生接触或润湿的过程;二是粘流态基体的固

化过程.其中,第一阶段是填料与基体形成紧密接

触而导致界面良好结合的前提条件,要使粘合剂基

体与填料紧密接触,粘合剂必须彻底地浸润固体表

面.当粘合剂润湿固体填料达到平衡时,参量之间

的关系可用 Young方程表示[见式(１)].
γsl＋γlvcosθ＝γsv (１)

　　式中,γsv为填料表面张力,N/m;γlv为粘合剂的

表面张力,N/m;γsl为粘合剂填料间的界面张力,

N/m;θ为两相接触角,(°).

θ角越大,界面结合强度越大.同时应注意,单
纯以粘合剂在固体表面的润湿程度来判定固体填料

与粘合剂的粘结效果是不全面的.以上分析是从热

力学角度表示润湿程度与粘结强度的关系,在两相

混合过程中还涉及到润湿速度,而润湿速度受体系

表面粗糙度、黏度、相对分子质量等因素的影响.为

了形成良好的粘结,要求润湿速度大于粘合剂的固

化速度,否则难以形成结合良好的界面.邱丰等[３３]

采用分子动力学方法研究了Pb液滴在 Ni(１００)晶
面、(１１０)晶面和(１１１)晶面的铺展润湿行为.结果

表明,Pb液滴在 Ni(１００)及(１１１)基底上的润湿铺

展现象呈各向同性,而在 Ni(１１０)基底上的润湿铺

展现象呈明显的各向异性.关于粘合剂在固体填料

润湿行为的分子动力学模拟研究目前鲜有报道.

３􀆰２　化学键理论

化学键理论的主要内容是:两相物质在接触过

程中会发生化学反应而形成化学键,相较于由分子

相互作用产生的范德华力,化学键力是界面粘合强

度的主要贡献者.该理论认为,化学键的能量范围

在２００~１０５０kJ/mol,而一般范德华力的能量范围

在１０~２５kJ/mol,至于靠机械摩擦作用产生的摩擦

力作用更微,因此化学键可以阻止分子链在界面上

的滑动,有效增强界面的粘结性能.按照化学键理

论,界面两相表面含有大量活性基团,通过化学反应

形成化学键,如果不能直接发生化学反应可引入偶

联剂,通过偶联剂的媒介作用使两相间形成化学键.
固体推进剂中键合剂的使用正是利用了这一

点,由于固体填料与粘合剂之间难以直接发生反应,
加入的键合剂可参与粘合剂的固化反应与粘合剂形

成化学键,同时可与固体填料发生化学反应或者形

成氢键、离子键等具有较强的相互作用.虽然化学

键理论是较早提出的界面理论之一,但仍有许多界

面现象难以用该理论解释.另外,化学键的形成不

仅要求界面分子要达到一定近的距离,还必须符合

一定的量子化学条件,因此总的来说,化学键的数量

有限,比次价键的数量要少得多.虽然化学键的强
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度比范德华力要高很多,但是在界面中存在的仍然

是范德华力.

３􀆰３　酸碱作用理论

酸碱作用理论由FowksFM 最先提出,他认为

聚合物基复合材料的填料和基体均可视为广义的酸

碱,根据酸碱值可判定基体和填料的界面结合强度.
可通过测定已知酸碱度的物质 A 和未知物 B的相

互作用求出未知物 B的表面酸碱度.根据测得的

填料和基体的酸碱值,可计算推进剂填料与基体间

的酸碱作用焓,评判界面结合强度.参考文献[３４Ｇ
３７]报道,邓剑如课题组对固体推进剂中组分间界面

酸碱作用进行了大量研究,发现利用酸碱参数值可

以很好地表征组分间的结合强度及键合剂的作用效

果,为推进剂中填料的选择、填料表面改性及界面优

化提供了理论和方法指导.酸碱作用理论与润湿

吸附理论都是从分子间作用力的角度出发来表征

界面强度,不同的是润湿吸附理论是从分子极性

角度来表征,酸碱作用理论是从分子酸碱值角度

进行表征.
另外,还有静电引力理论、过渡层理论等,静电

引力理论认为基体和填料具有不同的电子带结构,
两相接触时会发生电子转移从而形成双电层,两相

靠这种双电层产生的静电力进行粘结.过渡层理论

认为基体/填料界面处有一定的厚度,并且通过均匀

传递界面应力来增强界面粘结强度.
以上几种理论均能从某种角度解释界面的作用

原理,但是每种理论都有自身局限性,单一理论不能

普遍地解释固体推进剂中所有界面现象,往往需要

多种理论进行多角度解释.实际上,基体/填料的界

面非常复杂,不同体系中的界面形式也不尽相同,有
些界面理论也只是假设和猜想结果,还没有相关的

实验进行直接证明.

４　结语

基体/填料界面问题一直是固体推进剂发展中

不可忽视的研究重点.从界面表征方法、力学测试

手段和界面作用机理３个方面对固体推进剂中的基

体/填料界面研究现状进行了总结,为研究新型推进

剂的界面作用以及解释界面作用机理提供了思路和

依据.目前,可从以下方面开展基体/填料界面作用

的研究:
(１)设计相关实验,制备单一基体/填料界面相

进行研究,以减少其他因素的干扰.
(２)从微观角度测试界面处的力学性质及变化

规律.
(３)从分子动力学角度深入研究界面的形成过

程及界面粘结强度关系.
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