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固体火箭发动机壳体碳纤维复合材料的 

溶胀降解 

聂婷 1a，王焕春 1a,2，李瑞怡 1b，马岚 1a,1b，王煊军 1a,2* 

（1.火箭军工程大学 a.智剑实验室 b.导弹工程学院，西安 710025； 

2.陕西省特种能源化学与材料重点实验室，西安 710025） 

摘要：目的 降解固体发动机壳体，回收其高性能碳纤维。方法 首先通过 N-甲基吡咯烷酮（NMP）、二甲

基甲酰胺（DMF）、二甲基乙酰胺（DMAC）、乙酸（CH3COOH）4 种有机溶剂对混合树脂为基体的 CFRP

溶胀效果比较，分析不同的因素（温度、时间）对溶胀的影响。然后将溶胀后的固体发动机壳体复合材料

在二乙二醇（DEG）-氢氧化钾（KOH）体系中低温常压降解处理。结果 经过 2 h 溶胀处理，NMP 对固体

发动机壳体复合材料具有最好的溶胀效果，溶胀率达到 180.81%，远超 DMF、DMAC、CH3COOH 溶胀效

果。温度对各溶剂的溶胀效果均存在明显的影响。溶胀溶剂与聚合物基体基本不发生化学反应。可通过旋

转蒸发再生。在 DEG-KOH 体系中，树脂降解率接近 100%，同时可得到表面清洁、力学性能保留 90%以上

的碳纤维（CF）。结论 得到了一种固体发动机壳体复合材料绿色处理的手段，实现了胺固化环氧树脂基碳

纤维复合材料的降解回收。 
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Swelling Degradation of Carbon Fiber Composites in Solid Rocket Engine Shells 
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(1. a. Zhijian Laboratory, b. Missile Engineering College,Rocket Force University of Engineering, Xi'an 710025, China; 

2. Shaanxi Key Laboratory of Special Energy Chemistry and Materials, Xi'an 710025, China) 

ABSTRACT: The work aims to degrade solid engineshell and recycle its high-performance carbon fiber.The swelling effect of 

N-methylpyrrolidone (NMP), dimethylformamide (DMF), dimethylacetamide (DMAC) and acetic acid (CH3COOH) on CFRP 

based on mixed resin was compared, and the effect of different factors (temperature and time) on swelling was analyzed. Then, 

the swelling solid engine shell composite was degraded in diethylene glycol (DEG)-potassium hydroxide (KOH) system at low 

temperature and atmospheric pressure. NMP had the best swelling effect on solid engine shell composite after 2 hours of swell-

ing treatment, and the swelling rate reached 180.81%, which was far higher than DMF, DMAC and CH3COOH in swelling ef-

fect. The temperature had an obvious effect on the swelling effect of each solvent. The swelling solvent and the polymer matrix 
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did not react chemically. It could be regenerated by rotary evaporation. The degradation rate of resin was close to 100%, and the 

carbon fiber (CF) with clean surface and mechanical properties of more than 90% could be obtained. A green treatment method 

of solid engine shell composite has been obtained, realizing the degradation and recycle of amine-cured epoxy resin-based car-

bon fiber composite. 

KEY WORDS: solid engine shell; amine-cured resin-based carbon fiber composite; carbon fiber recycling; swelling; degrada-

tion; chemical method 

碳纤维增强树脂基复合材料（CFRP）因其优异

的力学性能、耐腐蚀性能和耐高温性能，在航空航天、

风电叶片、压力容器、桥梁建筑、交通工具等领域备

受青睐[1-4]。尤其高性能碳纤维增强的复合材料，成

为飞行器蒙皮、固体火箭发动机壳体等航天和军工领

域关键装备的主要结构材料。2022 年全球碳纤维需

求中，航空航天军工领域的 CFRP 用量比 2021 年增

长了 28.3%[5]，2023 年更是占了全球碳纤维市场需求

的 49.9%[6]，其中超过 80%成是高性能碳纤维。使用

量的不断上升也造成了大量边角料、残次品的产生，

而随着服役时间的延长，这类装备退役后还将形成大

量具有高剩余价值性能的复合材料[7]。对废弃 CFRP

的合理处置，成为这类材料广泛应用过程中必须解决

的现实问题。 

固体火箭发动机壳体使用 T700、T800 以及更高

性能碳纤维作为增强材料，具有极好的化学稳定性和

热稳定性，能承受高达上千摄氏度的高温，在自然环

境中也将长期稳定存在，成为半永久性固体废弃物。

因此，通过焚烧或者粉碎的方式来处理这些废弃物，

不仅会造成极大的经济价值损失，还会造成严重的环

境污染。对碳纤维增强复合材料进行回收和循环利

用，是这类材料最具潜力的处置方法。Rijo 等 [8]、

Hanaoka 等[9-10]报道了采用酸解的方法处理树脂复合

材料，实现碳纤维的回收。由于硝酸具有强烈的氧化

性，可以在较高温度下氧化分解树脂基体，因此酸解

被认为是能够有效处理复合材料的方法。Schamel 团

队 [11]报道了一种选择性降解胺固化树脂基碳纤维复

合材料的方法，他们采用两步工艺，在常压、150 ℃

下。使用双氧水作为溶剂，分解了树脂中的交联网络，

获得了表面光滑的回收碳纤维。测试结果表明，回收

碳纤维能保持 95%以上原丝的力学性能。类似的方法

还包括以 NaOCl[12]、CH3COOH-H2O2
[13]、丙酮-双氧

水[14]混合溶剂作为氧化剂的降解方法。为了提高分解

树脂的选择性，Zhao 等[15]报道了使用单乙醇胺作为

溶剂分解双马来酰亚胺基 CFRP。该团队使用这一方

法在 60 min 内实现了 99%的树脂降解率，并保留了

碳纤维 95%的抗拉强度[16]。这可能是由于 KOH 能有

效促进树脂中酯键的分解和断裂，从而使酸酐固化的

树脂分解为单体。 

一般的化学试剂难以在温和条件下高效降解树

脂，但溶胀作用可以使 CFRP 体积膨胀，利于溶剂体

系渗透，使三维网络结构更快瓦解。Dang 等[17]用硝

酸在 400 h 条件下处理后，完全降解了胺固化树脂。

Tian 等[18]发现，胺固化环氧树脂（EP）的降解率对

溶胀率有强烈的依赖性，当 EP 溶胀率达到 130%时，

EP 能够在短时间内降解完全。因此，CFRP 通常需要

经过溶胀预处理，溶胀被认为是影响降解过程的重要

步骤。被用于溶胀的溶剂包括 N-甲基吡咯烷酮

（NMP）、二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基乙酰胺

（DMAC）、乙酸（CH3COOH）等。通常溶胀被认为

是溶剂作用于树脂交联网络中 N、O、H 等原子形成

氢键，促使发生碳纤维布层间分离的过程，不会引发

树脂网络中 C—C、C—N 和 C—O 键的断裂。溶胀的

主要作用是使原有层状结构变得松散，加快分解反应

步骤中扩散和交换作用的进行[19,20]。 

尽管不同的溶剂体系都能溶胀、降解胺固化、酸

酐固化的环氧树脂复合材料树脂基体，但以单一树脂

体系的降解和碳纤维回收为主。固体发动机壳体复合

材料使用双酚 A 二缩水甘油醚（E-51）和 4,5-环氧四

氢邻苯二甲酸二缩水甘油酯（TDE-85）作为树脂基

体，对于这类混合树脂复合材料分解和回收的方法尚

未开展。对固体火箭发动机壳体复合材料的降解回收

的溶胀和降解工艺条件、溶胀和降解机理的探索研究

仍有必要。 

本文以固体火箭发动机壳体复合材料为研究对

象，采用溶胀、降解两步方法，降解复合材料树脂基

体，回收高性能碳纤维。对溶胀过程的影响因素进行

了详细比较，对降解回收效果进行了试验验证，并

且将该方法应用于市面广泛采用的双酚 A 二缩水甘

油醚（E-51）胺固化 CFRP 的降解回收，同样也得

到了较好的回收结果。为固体火箭发动机壳体复合

材料的处置以及同一类的胺固化 CFRP 的降解回收

提供了参考。 

1  试验 

1.1  试样处理及方法 

1）材料切割。固体火箭发动机壳体 CFRP（由 2

种树脂及 4,4-二氨基二苯基甲烷固化剂等合成，壳体

结构为碳纤维三维湿法缠绕编织，且其外层黏附一层

橡胶绝热层）为制造过程样品。将材料切割成

20 mm×25 mm×5 mm 大小（3~5 g），试验前切除橡胶
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绝热层。 

2）试验方法。试验使用配备冷凝器管的 250 mL

三颈烧瓶，在常压下进行。采用温度计（室温~ 

380 ℃，分度为 0.1 ℃）测量实际反应温度。使用电

热套加热。试验在通风橱中进行。溶胀和降解后的

样品经过滤分离。 

3）CFRP 溶胀过程。将 40 mL 溶剂加入三口烧

瓶，打开冷凝水开关，用加热套将溶液加热到指定温

度后，称取 1 块 CFRP 放入溶胀溶剂中。反应结束后，

样品与溶液通过过滤分离，将固体静置 5 min，再用

去离子水清洗 3 次，然后将溶胀后的 CFRP 放入

100 ℃真空烘箱中烘干至恒质量。 

4）CFRP 降解。在三口烧瓶中加入适量二乙二醇

作为溶剂，加入 KOH（质量分数为 10%）作为催化

剂，打开冷凝水开关，用加热套将烧瓶内液体加热至

指定温度。将经过溶胀并干燥的壳体 CFRP 浸入溶剂

中，在 180 ℃处理 2 h。反应结束后，过滤分离固体

（碳纤维）与液体，用丙酮和去离子水在超声浴中洗

涤回收纤维交替 2 次，每次 15 min。洗净后将碳纤维

放入 100 ℃真空烘箱中烘干至恒质量，计算壳体

CFRP 的降解率。 

1.2  分析方法 

树脂膨胀的程度和降解程度由方程（1）和（2）

的溶胀率 S 和降解率 Dr 确定。 

= 1 2
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式中：M0 为 CFRP 层压板的原始质量；M1 为膨

胀后的 CFRP 层压板(含有一定量的溶剂)的质量；M2

为膨胀后的 CFRP 层压板干燥处理后的质量；M3 为

降解后固体产物干燥处理后的质量；Mr 为原始 CFRP

的环氧树脂质量分数，由 TGA 测定。 

2  壳体 CFRP 的溶胀结果与讨论 

为了确定壳体 CFRP 的耐热性能和树脂含量，试

验首先对壳体 CFRP 进行热重分析，结果如图 1 所示。

通过测试发现，该类样品在 350 ℃以下几乎没有质量

损失，具有非常好的热稳定性，表明在该温度以下，

壳体 CFRP 中的树脂本身不会发生分解。温度超过

350 ℃后，壳体 CFRP 质量损失明显，800 ℃时质量

仅剩 72.16%。这是树脂基体高温分解所致，也说明

这类样品中树脂含量为 27.84%。壳体 TGA 结果与报

道所述一致[21]。 

2.1  CFRP 溶胀的最佳工艺条件探索 

试验比较了不同温度下壳体 CFRP 在 NMP、

DMF、DMAC、乙酸溶剂中 2h 后的溶胀率 S（100~ 

180 ℃），如图 2 所示。结果表明，随着温度的升高，

所有溶剂中溶胀率均有明显增加。这是因为温度升

高能够加快溶剂的传质速率，强化溶剂分子在环氧

树脂表面和周围环境的扩散过程。经过溶胀的壳体

CFRP，层间黏附力显著下降，如图 3 所示，与报道

的现象一致[19-20]。 
 

 
 

图 1  壳体 CFRP 的 TGA 曲线 
Fig.1 TGA curve of shell CFRP 

 

 
 

图 2  温度对 CFRP 溶胀的影响 
Fig.2 Effect of temperature on CFRP swelling 

 
经分析发现，随着温度进一步提高，不同壳体

CFRP 的溶胀率存在明显的拐点。温度高于某一阈值

后，溶胀率反而下降。通常认为，含有 N、H、O 的

溶剂，可以与树脂中的—OH、C—O—C、C—N 的 H、

O、N 形成氢键，从而使复合材料发生分层现象。在

氢键形成过程中，C—N、C—O—C、C—C 等化学键

没有发生断裂和新键的形成。 

从壳体 CFRP 溶胀率的计算公式分析可知，在原

始树脂含量不变的情况下，溶胀后样品质量的减少是

导致溶胀率下降的主要原因。这可能是由于壳体中混

合树脂与溶胀试剂之间除了形成氢键、促使壳体分层 
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图 3  不同溶胀试剂对壳体的溶胀干燥后的壳体 
Fig.3 Shell after swelling and drying by different swelling reagents: a) NMP, swelling at 130  for 2h; ℃  

b) DMF, swelling at 130  for 2h; c) DMAC, swelling at 140  for 2h; d) acetic acid, swelling at 110  for 2h℃ ℃ ℃  
 

之外，还存在其他化学反应，导致树脂的分解[19]。随

着温度的升高，后者作用更加明显，从而使树脂含量

下降，导致了溶胀率的下降。 

比较还发现，NMP 对壳体 CFRP 具有最高的溶

胀率，130 ℃、2 h 条件下可以达到 180.81%，远高于

DMF 中 130 ℃和 DMAC 中 140 ℃的溶胀率（126.55%

和 119.76%）。在乙酸中，壳体 CFRP 的溶胀率较低，

并且乙酸沸点较低（117 ℃），在常压下并不能进一

步提高对壳体 CFRP 的溶胀效果。 

试验还比较了固定温度下不同溶剂中溶胀率的

变化规律，如图 4 所示。在溶剂沸点以下，NMP、

DMF、DMAC 对 CFRP 的溶胀率在 2 h 达到最大，随

着反应时间继续延长，溶胀率略有降低。由于 NMP、

DMF、DMAC 对壳体树脂基体可能存在的分解作用，

随着溶胀的进行，溶剂与树脂的接触界面增加，使得

树脂表面的溶解过程加快，因此延长溶胀时间，并不

能更有效地促进壳体 CFRP 的分层。综合溶胀时间、

温度和溶胀率，选择 NMP 作为壳体 CFRP 溶胀试剂，

溶胀条件为 130 ℃、2 h。 

2.2  溶胀后产物的表征 

2.2.1  表面形貌 

使用 SEM 对 CFRP 溶胀前后的表面形貌进行分

析，结果如图 5 所示。分析发现，原 CFRP 表面被树

脂覆盖，其断面可看到内部较为致密，碳纤维与树脂

界面紧实，几乎没有空隙。经 NMP 溶胀后，CFRP

表面的树脂被明显剥离，这也是导致碳纤维复合材料

分层的原因。溶胀过程中，NMP 溶剂在高温下渗入

树脂内部，破坏了碳纤维和树脂的界面，从而导致层

间分离。同时，这种渗入以及形成的氢键，使得树脂

体积膨胀，形成更多空隙，结构更加松散，如图 5d

所示。这也使得后续降解过程中溶剂与树脂的接触界

面更大，促进溶剂的扩散[22]，有利于降解的进行。同

时也可以发现，在溶胀过程中，碳纤维表面部分树脂

发生溶解、碎裂和脱黏[23]，导致树脂脱离 CFRP 材料，

这与溶胀率的变化规律相符。 
 

 
 

图 4  时间对 CFRP 溶胀的影响 
Fig.4 Effect of time on CFRP swelling 

 

2.2.2  XPS 表征 

采用 XPS 表征了 CFRP 溶胀前后表面元素的化

学状态，结果如图 6 所示。分析发现，溶胀前后表面

元素种类、化学状态没有明显变化，说明溶胀反应中 
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图 5  壳体 CFRP 溶胀前后的 SEM 形貌 
Fig.5 SEM before and after shell CFRP swelling: a) surface of the original CFRP;  

b) side of the original CFRP; c) surface of the swelling product; d) side of the swelling product 
 

 

 
 

图 6  壳体 CFRP 表面溶胀前后 XPS 谱图 
Fig.6 XPS before and after swelling on the surface of CFRP shell: a) broad scan spectrum of original CFRP; b) broad scan  
spectrum of CFRP after swelling; c) C 1s region spectrum of the original CFRP; d) C 1s spectrum of CFRP after swelling 
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并没有新的化学官能团形成或原有官能团分解，可以

认为溶胀属于物理变化[20]，与文献报道基本一致。通

过观察 C 的精细谱可知，C—C 键来自树脂的骨架，

C—O 键是树脂中 C—O—C 键，少量的 C=O 键来自

树脂基体中未反应的酯基键。比较发现，尽管经过溶

胀后 3 种化学键的相对含量比例略有变化，但溶胀前

后 C 的化学位移几乎没变。这表明溶胀未改变树脂的

化学键类型，而是由于表面氢键形成，使得不同表面

官能团相对含量改变。 

2.2.3  红外表征 

为了解溶胀过程中的相关机理，将原 CFRP 与在

130 ℃的 NMP溶液中溶胀 2h的产物分别进行了 FTIR

测试与比较，结果如图 7 所示。溶胀产物在 1 726、

1 659 cm‒1的环羰基 C=O伸缩振动证实了 NMP 附着

在产物上，且其结构完整。DMF、DMAC、乙酸溶胀

后的产物也有类似现象，这归因于溶剂与 CFRP 的强

相互作用，与干燥后产物质量大于或稍小于原 CFRP

现象相互印证，这与文献[24]中所述一致。固化树脂

形成的三维网络主要含 C—C、C—N、C—O—C 键[25]，

而壳体溶胀前后的特征基团未消失，溶胀后产物在

1 612、1 504、1 456 cm‒1 出现苯环骨架信号，说明溶

胀前后大分子苯骨架未发生化学变化，表明壳体树脂

基的基本结构未发生较大变化，而 3 724、3 610、

3 358 cm‒1 处的—OH 峰信号加强、峰型变宽，且发生

向低波数发生了移动的现象，表明壳体与 NMP 溶剂

之间产生了分子间氢键作用[26]。 
 

 
 

图 7  壳体 CFRP 溶胀前后 FTIR 
Fig.7 FTIR before and after shell CFRP swelling 

 

2.3  溶胀机制 

通常溶剂的溶度参数是判断溶胀效果和溶剂选

择的主要依据[27]。NMP、DMAC、DMF、乙酸的分

子式及相关特性见表 1。NMP、DMF、DMAC 含有

羰基（C=O）、乙酸含有羧基（—COOH），能够与

固化后的环氧树脂极性基团相互作用、形成氢键。4 种

溶剂的极性由大到小为 NMP、DMAC、DMF、乙酸[28]。

NMP、DMF、DMAC、乙酸溶度参数分别为 22.9、24.86、

22.77、21.46 MPa1/2，环氧树脂溶度参数为 19.85~ 

20.46 MPa1/2，都接近环氧树脂溶度参数[29]。 
 

表 1  溶剂基本性质 
Tab.1 Physical properties of solvents 

名称 结构式 化学式 
溶度参数/ 

MPa1/2 
沸点/
℃ 

N-甲基吡咯

烷酮 
C5H9NO 22.9 202

N,N-二甲基

甲酰胺 
C3H7NO 24.86 153

N,N-二甲基

乙酰胺 
C4H9NO 22.77 164

醋酸 CH3COOH 21.46 117.9

 
有报道以单一的溶解度参数作为溶胀溶剂选择

的依据[23]。乙酸的溶解度参数更接近环氧树脂的溶解

度参数，但经过试验发现，其溶胀效果欠佳。这可能

与 CFRP 的树脂组成以及溶胀的过程有关。溶胀是溶

剂分子与树脂中官能团作用的结果，包括氢键的形

成、溶剂的扩散和交换。由于氢键的形成一般只发生

在树脂表面，只有当溶剂扩散进入树脂内部，才能使

CFRP 发生分层。而溶剂对树脂的分解作用，有利于

提供更多的溶胀界面，促进溶胀的发生。 

NMP 中 CFRP 溶胀过程可能存在的氢键类型如

图 8 所示。NMP 是良好的氢键受体[30]，所以 CFRP

与 NMP 可能形成 H—O、H—N、N—H 等氢键[31]，

拉大了三维网络空间，从而导致 CFRP 软化与分层。

固化树脂网络中醚键的 O 与 NMP 中甲基上的 H 形成

H—O 键。叔胺上的 N 原子与 NMP 上的 N 原子都具

有强电负性，会相应地吸引对方氢键受体中的 H 原

子形成 H—N 键和 N—H 键。固化树脂网络中的 OH

中的 H 会从 NMP 中的 O 中吸收电子，最后形成 H—O

氢键。由于复合材料溶胀属于形成氢键的过程，NMP

分子未发生分解等化学反应，所以经过溶胀后的溶剂

能通过旋转蒸馏方法实现回收，回收率超过 90%，具

有一定的经济价值。 

3  壳体 CFRP 的降解结果与讨论 

3.1  CFRP 降解的最佳工艺条件探索 

本文探究了温度、时间、KOH 浓度对溶胀干燥 
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图 8  NMP 通过氢键作用溶胀 CFRP 机理 
Fig.8 Mechanism of CFRP swelling by hydrogen bonding of NMP 

 
 

后的壳体降解率的影响因素，如图 9 所示。由图 9 可

知，在 130、140 ℃条件下，壳体的降解率达到了 80%

以上，在 150 ℃就达到了 97.03%的降解率。此温度

远低于 DEG 沸点（245 ℃），进一步有效减少了 DEG

对环境的污染。之后提高温度，降解率无较大变化。 

在此温度下探究了 KOH 浓度及时间对壳体降解

率的影响，如图 10 所示。由图 10 可知，随着时间的

延长，壳体降解率逐渐升高，而 KOH 浓度越高，降

解率也随之越高，在 KOH 质量分数为 10%、150 ℃、

反映 2 h 条件下，壳体的降解率接近 100%。 

3.2  CFRP 降解工艺及回收效果 

实际壳体材料的溶胀降解工艺流程如图 11 所 
 

 
 

图 9  10%KOH 反应 2 h 条件下温度对壳体降解率的影响 
Fig.9 Effect of temperature on shell degradation rate under 

the condition of 10wt%KOH reaction for 2 h 

 
 

图 10  150 ℃条件下时间和催化剂浓度对 

壳体降解率的影响 
Fig.10 Effect of time and catalyst concentration on  

shell degradation rate at 150 ℃ 
 

示。结果表明，经过 NMP 溶胀的壳体材料，在

DEG-KOH 体系中的降解率为 97.03%，表明树脂被几

乎完全分解。回收碳纤维表面清洁，形貌完整，没有

被过度分解而损伤表面结构，如图 12 所示。说明 NMP

溶胀工艺基础上的 DEG 降解方法，可以实现壳体

CFRP 中碳纤维的回收。力学测试表明，回收碳纤维

抗拉伸强度达到原纤维 90%以上，达到固体火箭发

动机壳体复合材料回收处置的目的。将该工艺方法

应用于市面上广泛使用的 E-51CFRP 的降解回收，

同样也得到了较好的回收结果，说明该方法具有一

定的普适性。 
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图 11  壳体 CFRP 回收工艺 
Fig.11 CFRP recycling process of shell 

 

 
 

图 12  回收碳纤维的 SEM 形貌 
Fig.12 SEM image of recycled carbon fiber 

 

4  结论 

本文以固体火箭发动机壳体复合材料的回收处

置为目标，比较研究了不同溶剂对壳体 CFRP 的溶胀

效果，探讨了温度、时间对溶胀率的影响，确定了理

想的溶胀条件，并进行了壳体 CFRP 降解试验，获得

了 97.03%的树脂降解率，实现了碳纤维的清洁、高

力学性能回收。 

1）在 NMP、DMF、DMSO、乙酸等有机溶剂中，

温和条件下壳体 CFRP 均会发生溶胀，从而导致原本

致密 CFRP 发生分层和松散现象。 

2）相比于 DMF、DMSO、乙酸等溶剂，NMP

对 CFRP 的溶胀效果最好，在 130 ℃、2 h 下对 CFRP

的溶胀率达到 180.81%。NMP 溶剂能通过旋转蒸发

实现再生，具有一定的经济价值。 

3）以二乙二醇为溶剂，添加 10%的 KOH，溶胀

干燥后的壳体 CFRP 在 150℃、2 h 条件下的降解率接

近 100%，可以回收表面清洁、保留良好力学性能的
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碳纤维。 

4）固体发动机壳体复合材料属于高性能混合树

脂复合材料，含有 E-51 和 TDE-85 等 2 种典型环氧

树脂。通过对商用 E-51CFRP 进行的试验验证，说明

本文研究结果对于含有以上述 2 种树脂的复合材料

降解、回收，都具有借鉴价值，该方法具有普适性。 
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