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HTPB 推进剂老化性能湿热影响分析 

张晓军，邢鹏涛，朱佳佳，舒慧明 

（西安近代化学研究所，西安 710065） 

摘要：目的 掌握 HTPB 推进剂老化过程中，温度和湿度对其力学性能的影响及贡献程度。方法 对 HTPB

推进剂进行不同湿热条件下的加速老化试验，并测量不同老化时间推进剂的质量损失分数和力学性能，结

合推进剂在温度和湿度下的作用机理，对质量损失分数随老化时间的变化规律进行分析，以最大拉伸强度

作为性能指标，对 HTPB 推进剂湿热老化过程进行湿热双因素方差分析。结果 湿度对 HTPB 推进剂质量损

失分数的影响起主导作用，在 75%~85%有一个湿度拐点值，大于或小于这个拐点值，推进剂遵循不同的质

量损失分数变化规律。温度和湿度对推进剂最大抗拉强度方差分析的 F 值均大于其临界值，影响显著。相

比而言，湿度的影响更加显著，整个老化过程中，温度和湿度的影响作用表现出先增加、后下降的趋势。

温湿交互作用在试验前期和后期对推进剂的影响不显著，而在试验中期较为显著，同样呈现出先增大、后

减小的规律。结论 湿度对推进剂最大拉伸强度影响的贡献率最大，温度次之，交互作用最小。从时间轴上

看，湿度的贡献率表现为单调递增趋势，温度为单调递减趋势，交互作用呈现抛物线趋势。 
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(Xi’an Modern Chemistry Research Institute, Xian 710065, China) 

ABSTRACT: This paper aims to grasp the influence and contribution of temperature and humidity on the mechanical properties 

of HTPB propellants during the aging process. Accelerated aging experiments were carried out on HTPB propellants under dif-

ferent moist heat conditions, and the weight loss percentage and mechanical properties of propellants with different aging times 

were measured. Combined with the action mechanism of the propellants under temperature and humidity, the change rule of 

weight loss percentage with aging time was analyzed. The double factor variance analysis for the hygrothermal aging process of 

HTPB propellant has been carried out by using the maximum tensile strength as the index. The results show that humidity plays 

a leading role in the influence of the weight loss percentage of HTPB propellants. There is an inflection point value of humidity 

(between 75% and 85%), greater than or less than this inflection point value, the propellant follows a different weight loss per-

centage change rules. The F value of temperature and humidity on the analysis of variance of the maximum tensile strength of 

the propellant is greater than its critical value, which has a significant effect. In comparison, the impact of humidity is more sig-
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nificant. The influence of temperature and humidity on the maximum tensile strength of propellant increases first and then de-

creases during aging. The effect of temperature-humidity interaction on the propellant was not significant in the early and late 

stages of the test, but it was more significant in the middle of the test, which also showed a law of first increasing and then de-

creasing. The contribution rate of humidity to the maximum tensile strength of propellant is the largest, followed by temperature, 

and the interaction is the least. From the time axis, the contribution rate of humidity shows a monotonically increasing trend, 

while that of temperature decreases monotonically, and the interaction shows a parabolic trend. 

KEY WORDS: HTPB; adhesive interface; hygrothermal aging; variance analysis 

固体推进剂是固体导弹发动机（SRM）能量和工

作介质的来源，其性能尤其是力学性能，是影响 SRM

结构完整性的重要因素，SRM 的贮存寿命在很大程

度上取决于推进剂的老化特性[1-2]。现阶段，采用加

速老化的方法对固体推进剂贮存性能进行研究时，加

速因素主要考虑温度的影响[3-4]。随着固体导弹作战

使命的扩展和服役环境的扩大，SRM 面临更加恶劣

的环境条件，高温、高湿成为 SRM 典型的贮存使用

环境[5]。高温会加快推进剂组分的氧化分解，降低其

交联密度，加速其老化进程，缩短装药结构的寿命和

降低其结构完整性和使用安全性[6]。复合固体推进剂

吸湿性强，即使在环境相对湿度低于 30％的条件下，

仍能够从空气中吸取水分[7-8]。水分会削弱推进剂基

体/颗粒界面之间的粘接力，促其发生界面损伤，严

重时表现为“脱湿”，导致推进剂力学性能显著下降，

影响装药的结构完整性[9 -11]。高温高湿综合环境下，

温度和湿度同时交互作用，形成对推进剂性能的影响

耦合效应，相比高温或高湿的单一环境因素影响更加

严酷[12-14]。因此，开展高湿、高温双因素环境条件下

推进剂老化性能的影响研究，对 SRM 装药结构完整

性、工作可靠性及贮存寿命评估具有重要价值，对

SRM 贮存环境条件控制具有重要的指导意义[15-16]。 

本文以 SRM中广泛应用的 HTPB推进剂为对象，

对其进行了不同高温高湿条件下的老化试验，并测

试了不同老化时间后推进剂的性能。采用方差分析

的方法，分析了湿度和温度对 HTPB 推进剂性能老

化的影响。 

1  试验 

1.1  推进剂及试验件 

所用 HTPB 推进剂由高氯酸铵（AP）、铝粉、粘

合剂、塑化剂、催化剂、防老剂等组成。其中，AP、

铝粉、粘合剂的质量分数分别为：68.5%、18.5%、

8.0%，塑化剂、催化剂、防老剂等助剂总占比为 5%。

按照上述配方，参照航天标准《复合固体推进剂性能

测试用试样》[17]，采用浇铸固化工艺，首先制作长方

体方坯试样，然后加工成哑铃形试件，尺寸为 140 mm× 

48 mm×10 mm。 

1.2  湿热加速老化试验 

1.2.1  条件 

采用温度和湿度双应力条件进行加速老化试验。

选取 60、70 ℃两种温度水平和 75%、85%两种相对

湿度水平，湿热加速试条件取 60 ℃/75%、60 ℃/85%、

70 ℃/75%、70 ℃/85%等 4 种温湿度组合。另外，取

60 ℃/65%温湿度组合作为对比。 

取样测试周期根据湿热应力水平和以往加速老

化经验确定，60 ℃/75%、60 ℃/85%、70 ℃/75%时选

取的取样时间点为 1、2、4、8、12、16 d；70 ℃/85%

时选取的取样时间点为 1、2、4、8、12 d；60 ℃/65%

时选取的取样时间点为 2、4、8、12、16 d。 

1.2.2  仪器设备 

湿热条件通过综合湿热试验箱实现，选用型号为

SDJ705 的国产设备，其温度调控范围为–70~100 ℃，

控制偏差为±2 ℃。相对湿度调控范围为 30%~98%，

控制偏差为±3%。 

1.2.3  试验程序 

湿热加速老化按以下步骤开展： 

1）试验件干燥，将试验件放置于干燥器中，温

度控制在 20~25 ℃，保存时间 1 d 以上。 

2）运行试验箱，将试验箱的温度设为规定的温

度，相对湿度设为 30%，运行至稳定状态。 

2）放置试验件，将干燥后的试验件放置到试验

箱内。 

3）设定湿度条件，将试验箱湿度调升至规定的

湿度，运行稳定后开始计时。 

4）取样测试，按照 1.2.1 节确定的取样时间，进

行取样。试验件取出后，首先在室温环境放置 1~2 h，

确保试验件温度降至环境温度，然后用于性能测试

试验。 

1.3  性能测试试验 

1.3.1  质量损失分数测试 

对经过湿热老化后的试件进行质量损失情况测

试，按式（1）计算其质量损失分数。本试验采用深

圳市君达仪器有限公司生产的 FA2104 型电子分析天

平进行测试。 
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式中：η为质量损失分数；m 为湿热老化后推进

剂质量；m0 为未老化推进剂质量。 

1.3.2  力学性能测试 

参照航天标准《复合固体推进剂单向拉伸抗拉强

度和伸长率主曲线测定方法》[18]和《复合固体推进剂

单轴拉伸试验方法》[19]，对经过湿热老化的试验件进

行拉伸试验，获取最大抗拉强度等力学性能。试验时，

拉伸速率设置为 100 mm/min，环境温度为(20±2) ℃，

相对湿度小于 70%。 

2  结果与讨论 

2.1  质量损失分数 

根据试测得的质量损失分数数据，可以得到不同

湿热老化条件下 HTPB 推进剂质量损失分数随老化

时间的关系曲线，如图 1 所示。质量损失分数的变化

反映了推进剂在老化过程中的质量变化，HTPB 推进

剂发生质量变化的机制主要有 3 种：推进剂吸湿而产

生的质量增加；推进剂组分发生分解和降解，放出气

体，质量减少；推进剂部分组分发生迁移，以“晶析”

的形式渗出推进剂表面，导致质量减少。 

 

 

图 1  不同湿热老化条件下推进剂质量损失分数与老化时间的关系曲线 
Fig.1 Curves of weight loss percentage and aging time of propellant under different humid and thermal aging conditions: a) rela-
tive humidity≤75%; b) relative humidity≥85% 
 

根据如图 1 推进剂质量损失分数与老化时间曲

线关系，温湿度对推进剂质量损失分数的影响可区分

两种情况进行分析。 

1）相对湿度≤75%，对应 60 ℃/75%、60 ℃/65%、

70 ℃/75%条件，如图 1a 所示。其推进剂质量损失分

数与老化时间曲线明显分为 2 个阶段：第一阶段，质

量损失分数下降，说明推进剂质量在增加，表明推进

剂吸湿过程起主导作用，即引起质量变化的第一种机

制起主要作用，而第二种和第三种机制是次要的。到

了第二阶段，质量损失分数逐渐增加，这主要是因为

推进剂的吸湿达到饱和，处于湿度相对平衡的状态，

引起质量变化的第一种机制的作用基本停止，而第二

种和第三种机制的作用相对突显，从而使推进剂质量

逐渐下降。在相同湿度条件下，70 ℃下的质量损失

分数明显高于 60 ℃条件下，其原因是温度越高，引

起质量变化的第二种和第三种机制发挥的作用越大，

导致质量损失增加越显著。 

2）相对湿度≥85%，对应 60 ℃/85%和 70 ℃/85%

两种条件，如图 1 所示。该条件下推进剂的质量损失

分数没有出现相对湿度≤75%情况下的第二个阶段，

说明相对湿度≥85%情况下一直是吸湿占主导作用。

与相对湿度≤75%RH 情况相似，相同湿度条件下，

温度越高，其质量损失分数越大，但相比相对湿度≤

75%的情况，湿度≥85%情况下，温度对质量损失分

数的影响更加显著。 

文献[20]利用双因素方差分析方法，分析了温度、

湿度及其交互作用对推进剂吸湿率（质量损失的另一

种描述形式）的影响，认为湿度对推进剂的吸湿起主

导作用。综合以上试结果和分析，认为存在一个湿度

拐点值，大于或小于这个拐点值，推进剂遵循不同的

质量损失分数变化规律。 

2.2  温湿度双因素方差分析 

为定量探讨温度、湿度和温湿度交互作用对

HTPB 推进剂的力学性能的影响情况，以湿热老化试

验所得到的最大抗拉强度为指标，以温度和湿度为影

响因素，建立双因素方差分析的数学模型[21]： 

1 1 1 1
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且所有的 相互独立

 (2) 

式中：μ 为最大抗拉强度的理论总均值；αi 为因
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素 A（温度）的第 i 水平 Ai 对最大抗拉强度测试结果

的影响；βj 为因素 B（湿度）的第 j 水平 Bj 对最大抗

拉强度测试结果的影响；γij 为温度 Ai 和湿度 Bj 交互

作用对最大抗拉强度测试结果的影响；εijk 是水平组

合(Ai, Bj)下第 k 次重复试验的随机误差。 

检验温度、湿度和温湿度交互作用对最大抗拉强

度测试结果的影响是否显著，分别进行如下假设： 

01 1 2: 0rH          

02 1 2: 0sH         

03 : 0i jH    ，( 1,2, ,i r  ， 1,2, ,j s  ) (3) 

如果假设成立，说明环境因素对试验指标影响

显著。 

为了对 H01、H02 以及 H03 进行检验，利用平方和

分解法，将试验指标的总误差分解为： 

T e A B A BS S S S S      (4) 

记： 
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式中：
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  。其中，Se 为误差平

方和；SA 和 SB 分别为因素 A 和因素 B 的平方和，SAB

为交互作用的平方和。 

假设检验统计量为： 

当 H01 成立时 

( 1)
~ ( 1, ( 1))

( 1)
A

A
e

S rF F r rs t
S rs t


  


 (6) 

当 H02 成立时 

( 1)
~ ( 1, ( 1))

( 1)
B

B
e

S sF F s rs t
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 (7) 

当 H03 成立时 

( 1)( 1)
~ (( 1)( 1), ( 1))

( 1)
A B

A B
e

S r sF F r s rs t
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 (8) 
因此，可以用 FA、FB 和 FA×B 分别作为 H01、H02

和 H03 的检验统计量。对给定显著性水平 α，检验规

则分别为：当 FA>F1‒α(r‒1, rs(t‒1))时，拒绝 H01，否

则接受 H01；当 FB>F1‒α(s‒1, rs(t‒1))时，拒绝 H02，否

则接受 H02；当 FAB>F1‒α((r‒1)(s‒1), rs(t‒1))时，拒绝

H03，否则接受 H03。FA、FB 和 FAB 可以根据式(3)和

式(6)—(8)计算得到，F1‒α可以查 F 分布表求得。 

通过平方和分解，在获得各个因素平方和与总平

方和的基础上，进一步计算各因素对试验指标变异的

贡献率，对因素的影响重要度进行量化。某一因素贡

献率越大，则表示该项因素对该评价指标的影响程度

越高[22]。 

根据上述双因素方差模型，选取 1.2.1 节中 4 组

基本的温湿度环境条件，老化时间为 1、2、8、12 d

的最大抗拉强度数据（见表 1）进行分析处理。取显

著水平为 0.05，则方差分析结果见表 2，其中 Fcrit 为

F 统计量的临界值。湿热老化试验中，各因素对最大

抗拉强度的贡献率见表 3。方差分析结果的 F 值、显

著水平下的 Fcrit 和各因素对最大抗拉强度的贡献率

用柱形统计图见图 2。 
 

表 1  湿热老化试验的最大抗拉强度数据 
Tab.1 Maximum tensile strength data of damp heat aging test 
 MPa 

老化时间/d 湿热老化 

条件 1 2 8 12 

60 ℃/75% 0.7356 0.6469 0.4438 0.5402

60 ℃/85% 0.3823 0.2842 0.2379 0.2533

70 ℃/75% 0.5079 0.4265 0.3911 0.4156

70 ℃/85% 0.2724 0.2186 0.2021 0.2095

 
表 2  最大抗拉强度在湿热老化不同天数的方差分析的 F 值 
Tab.2 Values of ANOVA for maximum tensile strength at 
different days of damp heat aging 

老化天数/d 
影响因素 

1 2 8 12 
Fcrit

温度因素 A 111.31 91.65 616.33 30.04 5.32

湿度因素 B 630.13 635.80 6440.33 631.75 5.32

交互作用
A×B 

5.31 17.47 147.00 1.75 5.32

 
表 3  温度、湿度及其交互作用对抗拉强度的贡献率 

Tab.3 Contribution rate of temperature humidity and their 
interaction to tensile strength 

 % 
老化天数/d 

影响因素 
1 2 8 12 

温度因素 A 14.91 12.30 8.56 4.53 

湿度因素 B 84.38 85.35 89.40 95.21 

交互作用 A×B 0.71 2.35 2.04 0.26 

 
从表 1 和图 2 可以看出，温度和湿度对推进剂最

大抗拉强度方差分析的 F 值均大于其临界值 Fcrit，影

响显著。相比而言，湿度的影响更加显著。整个老化

过程中，温度和湿度的影响作用表现出先增加、后下

降的趋势。温湿交互作用在试验初期（1 d）和后期

（12 d）对推进剂的影响不显著，而在试验中期（2、

8 d）相对较大，同样呈现出先增大、后减小的规律。 
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图 2  温度、相对湿度及其交互因素对最大抗拉强度的影响对比 
Fig.2 Comparison diagram of the effects of temperature, relative humidity and their interactive factors on the maximum tensile 
strength: a) statistical comparison diagram; b) comparison diagram of contribution rate 
 

在试验初期（1 d 后），温度、相对湿度的 F 值分

别为 111.31、630.13，均大于 Fcrit，说明温度和湿度

单独作用对推进剂最大抗拉强度的影响非常显著。相

对湿度的 F 值明显大于温度的 F 值，说明温度对推

进剂最大抗拉强度影响的显著程度更强。温湿度交互

作用的 F 值为 5.31，小于 Fcrit，影响不显著。结合推

进剂质量损失及最大拉伸强度随老化时间的变化规

律，该阶段表现为质量损失分数减小，推进剂质量增

加，最大拉伸强度减小。分析认为，在该阶段，相对

于外界环境湿度，推进剂内部含湿量较低，存在较明

显的湿度梯度差，湿气在湿度梯度差的推动下渗入推

进剂内部，是一个以吸湿为主导的物理老化阶段，水

分破坏了粘合剂和氧化剂的界面粘附[23]，使氧化剂的

补强作用快速下降，同时促使了粘合剂的水解断链[24]，

导致推进剂的最大拉伸强度下降。温度影响因素涉及

物理化学耦合作用，需要时间的累积，其影响效应难

以在短时间内显现，与湿度相比，其对最大拉伸强度

的影响效果不够明显。 

在试验中期（8 d），温度、湿度及其交互作用对

应的 F 值总体上升，分别达到 616.33、6440.33、

147.00，远远大于 Fcrit，影响极其显著，各种因素的

影响效应凸显，推进剂内部的水分对基体/颗粒界面

的破坏作用不断加剧，高温在满足一定的时间累积

后，引起的化学变化逐渐显现。同时，高温和湿度的

作用相互促进，形成耦合效应，表现为推进剂质量不

断增加，最大拉伸强度趋于稳定。分析认为，该阶段

为高聚物断链稍占优势的阶段[25]，物理性老化基本趋

于缓和，但水分促使粘合剂的水解断链继续进行[24]，

且粘合剂的断链速率稍大于氧化交联速率[26]。 

在试验后期（12 d 后），温度、湿度及其交互作

用的影响均下降，F 值分别为 30.04、631.75、1.75，

其中温度的 F 值较老化 2 d 时有所下降，湿度的 F 值

与老化 2 d 时的基本一致，交互作用的 F 值小于临界

值，说明温度对推进剂最大拉伸强度的影响作用有所

下降，湿度的作用趋于稳定，而交互作用的影响不再

显著。与试验中期相比，推进剂的最大拉伸强度均略

有所提高。分析认为，推进剂老化进入了氧化交联占

主导的阶段[26]，此阶段由湿气导致的高聚物断链和由

温度影响的氧化交联同时存在，虽然温度的作用有所

下降，但与温度的作用趋于稳定相比，在高聚物断链

与氧化交联两个竞争因素中氧化交联占优势，使得推

进剂的最大拉伸强度有所回升。 

从贡献率的角度看，湿度对推进剂最大拉伸强度

的贡献率最大，始终在 80%以上，且随老化时间有上

升的趋势，最高大 95.21%。温度的贡献率随老化时

间逐渐减小，交互作用的贡献率先增大、后减小。 

3  结论 

1）湿度对 HTPB 推进剂质量损失分数的影响起

主导作用，存在一个湿度临界值，大于或小于这个临

界值，推进剂遵循不同的质量损失机理。根据试验结

果，该临界值介于 75%和 85%间。 

2）温度和湿度对推进剂最大抗拉强度有显著影

响，相比而言，湿度的影响更加显著。整个老化过程

中，温度和湿度的影响作用表现出先增加、后下降的

趋势。温湿交互作用在试验前期和后期对推进剂的影

响不显著，而在试验中期较为显著，同样呈现出先增

大、后减小的规律。 

3）湿度对推进剂最大拉伸强度影响的贡献率最

大，温度次之，交互作用最小。从时间轴上看，湿度

的贡献率表现为单调递增趋势，温度为单调递减趋

势，交互作用呈现抛物线趋势。 
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