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摘 要： 设计了一种固体推进剂固化体积收缩率测试装置，开展了 HTPB/IPDI 推进剂固化体积收缩率在线监测试验，获得了推进

剂固化过程中的固化体积收缩率与时间变化关系，通过构建固化体积收缩率⁃固化度⁃固化动力学关联关系，获得了推进剂在固化过

程中的固化度变化规律以及固化动力学模型。结果表明：HTPB/IPDI 推进剂固化过程中固化体积收缩率变化呈三段式 S 型变化规

律，最大固化体积收缩率约为 0.108%，最大固化反应速率为 7.809×10-6；在等温固化过程中 HTPB/IPDI 推进剂的固化反应速率曲线

呈钟形曲线，推进剂热固化具有自催化特性；HTPB/IPDI 推进剂自催化动力学模型的指前因子 A0 为 379.087 s-1，反应级数 m、n 分别

为 0.711、1.501。研究结果为测试推进剂固化体积收缩率、明晰复合固体推进剂固化反应特征提供一种新方法。
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0 引 言

复合固体推进剂在固化过程中，推进剂中的粘合

剂体系化学交联形成网状大分子，液态的推进剂药浆

逐渐转变成固体形态。在此期间，液态粘合剂分子间

的 距 离 由 范 德 华 力 作 用 距 离（0.3~0.5 nm）转 化 为 共

价 键 距 离（约 为 0.154 nm）［1］，微 观 上 ，固 化 前 后 粘 合

剂分子间的距离间距缩短至一半，宏观上带来整个推

进剂材料的体积收缩。推进剂固化体积收缩是引起残

余应力/应变的重要因素，应引起必要的重视。

目前在复合固体推进剂生产工艺及使用性能研究

过程中，对于推进剂固化收缩过程鲜有考虑，也缺乏相

应的推进剂固化体积收缩率测试手段。但在复合材料

领域，现已发展了多种体积收缩率的检测方法，值得借

鉴。现有的固化体积收缩率表征方法标准不一［2］，依

据 测 试 原 理 分 为 2 类 ，一 类 为 接 触 式 法 ，如 ：膨 胀 计

法［3］、张 力 计 法［4］、浮 力 法［5］、比 重 瓶 法［6］、流 变 仪 法［7］

和圆盘法［8］。接触式的测试方法主要监测复合材料在

聚合过程中轴向收缩应力及厚度的变化，但测量时易

受环境因素影响，且操作复杂，测试的可重复性与稳定

性 较 差 。 第 二 类 为 非 接 触 测 量 方 法 ，如 ：激 光 反 射

法［9］、激光干涉法［10］、Micro⁃CT 法［11］，非接触的方法主

要通过光的干涉与反射原理，记录光敏复合材料长度/
厚度的变化，从而获得材料轴向收缩率。遗憾的是复

合固体推进剂这类高固含量聚合物，固化过程体积收

缩率测试方法的缺失，固化体积收缩率测试方法的建

立迫在眉睫。

考虑到推进剂固化体积收缩由粘合剂体系的化学

交联引起，因此在固化过程中，如果在等温条件下测量

推进剂的体积收缩，则意味着推进剂所有的体积变化

都可以归因于固化收缩。也就是说，采用基于固化体

积收缩率测试的方法来确定复合固体推进剂的固化程

度及固化动力学是可行的。目前发展了多种复合固体

推进剂固化动力学测试方法，陈福泰等［12-14］采用差示

扫描量热法（DSC）分析了纳米级碳酸铅与硝酸酯增塑

聚醚（NEPE）推进剂中硝酸酯的相容性；傅里叶变换红

外光谱分析法（FTIR）［15-16］可以实时测得固体推进剂的

红外发射光谱图，动态力学分析法（DMA）［17］为测定材
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料粘弹性参数提拱了一种优越的方法；唐汉祥等用流

变 法［18-20］研 究 了 硝 酸 酯 增 塑 聚 醚 推 进 剂 的 固 化 反 应

动力学。由于复合固体推进剂的固化是一个复杂的过

程，涉及一系列物理和化学反应，在固化初期主要受动

力 学 控 制 ，固 化 后 期 主 要 受 扩 散 控 制［21］，且 自 身 还 存

在均匀性问题。因此，采用常规的固化动力学测试方

法 或 多 或 少 的 存 在 不 可 连 续 测 试 、测 量 偏 差 较 大 、温

度/剪切速率依赖性、样本量依赖性的问题，且测量模

式单一，与其他参数测试不统一。若采用固化体积收

缩率固化动力学一体化在线监测测试方式，可有效避

免上述问题，且能从机理上解释固化体积收缩与固化

工艺参数之间的关系，这对于明晰复合固体推进剂固

化收缩规律、控制固化过程至关重要。

本研究通过自主设计固化体积收缩率测试装置，

实现了固体推进剂固化过程中固化体积收缩率的在线

监测。基于试验数据，建立了固化体积收缩率与固化

动力学表征方法，并构建了推进剂固化度时变模型及

固化动力学模型。本研究为推进剂的固化机理研究提

供一种新方法。

1 固化体积收缩率在线监测

1.1 固化体积收缩率测量原理及装置建立

固化体积收缩率的测量原理基于理想气体状态方

程，通过差压传感器监测装有推进剂的密封罐在固化

过程中与未装药的对照组密封罐间的压差，获得推进

剂固化过程中的体积变化，进而计算得到固化体积收

缩率。差压测试原理如图 1 所示。

在推进剂固化体积收缩率测试试验中，当在试验

组密封罐中加入初始体积为 Vprop，0 的推进剂样品（下文

简称样品）后，试验组密封罐的容积为：

V = Vprop，0 + V0 （1）

式中，Vprop，0 为推进剂样品体积，cm3；V0 为密封罐内气

体体积，mL。

气体体积 V0 与样品体积 Vprop，0 之比可表示为装药

比 χ，如式（2）所示：

χ = V0

Vprop，0
（2）

在样品固化过程中，密封罐内气体的状态变化可通

过理想气体状态方程描述。根据理想气体状态方程，建

立描述样品固化体积收缩率的方程式，如式（3）所示：

p0V0

T0
= pt (V0 + δVt )

Tt

（3）

式中，T0、Tt 分别为初始时刻和 t 时刻密封罐内气体温

度，K；δVt 为密封罐内气体体积的变化量，mL；p0、pt 分

别为初始时刻和 t 时刻密封罐内气体气压，Pa。

t 时 刻 密 封 罐 内 气 体 气 压 相 对 变 化 rp 和 气 温 相 对

变化 rT 可表示为：

rp = Δpt

p0
= pt - p0

p0
（4）

rT = ΔT
T0

= Tt - T0

T0
（5）

固化收缩和热膨胀是导致推进剂固化过程中体积

变 化 的 主 要 原 因［22］。 在 固 化 过 程 中 ，一 方 面 ，推 进 剂

因固化交联反应体积发生收缩；另一方面，固化交联反

应 释 放 热 量［23］，使 得 推 进 剂 内 部 温 度 升 高 ，导 致 推 进

剂发生热膨胀，试验组密封罐内的气压同时受到了推

进剂热膨胀与固化收缩的影响。假定样品热膨胀系数

为定值，受到样品固化收缩和热膨胀的影响，密封罐内

气体体积变化 δVt，如式（6）所示：

δVt = Vprop，0[S (t ) - β ⋅ ΔT ] （6）

式中，S（t）为 t 时刻的样品固化体积收缩率；β 为样品体

膨胀系数，其与线膨胀系数 γ 的关系：

β = (1 + γ) 3 - 1 （7）

将式（6）带入式（3），变换得：

Vprop，0 ⋅ [S (t ) - β ⋅ ΔT ] = p0V0Tt

ptT0
- V0 （8）

变换式（8）得：

S (t ) = p0Tt - ptT0

ptT0
⋅ χ + β ⋅ ΔT （9）

进一步变换，如式（10）所示：

S (t ) =

Tt - T0

T0
- pt - p0

p0

pt - p0

p0
+ 1

⋅ χ + β ⋅ ΔT （10）

将 公 式（4）、（5）、（7）代 入 式（10），变 换 得 推 进 剂

图 1　差压测试原理图

Fig. 1　Schematic diagram of differential pressure test
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固化体积收缩率表达式，如式（11）所示：

S (t ) =
rT - rp

rp + 1 ⋅ χ + é
ë(1 + γ) 3 - 1ùû ⋅ ΔT （11）

分离出热胀冷缩引起的体积变化后，测得的推进

剂体积收缩可归因于固化收缩，而推进剂的固化收缩

主要是粘合剂体系的化学交联反应引起的粘合剂分子

间的距离缩短。因此，采用固化体积收缩率来表征推

进剂的固化程度，理论上是可行的［24］。故推进剂固化

度 α 可表示为：

α (t ) = S (t )
SV ∞ - SV 0

（12）

式中，SV0、SV、SV∞分别对于固化初始时刻、固化任意时

刻、以及固化结束时的推进剂的固化体积收缩率。

由 方 程（12）可 见 ，推 进 剂 在 固 化 过 程 中 ，通 过 测

试其固化体积收缩率的变化，可获得推进剂固化程度

变化规律。

差压测试装置主要由恒温箱、密封罐、差压传感器、

数据采集仪、球阀以及数据记录仪等组成，如图 2所示。

1、2 和 3 号差压传感器的低压口分别通过铜制导

压 管 与 3 个 装 药 密 封 罐 连 接 ，高 压 口 共 同 连 接 1 个 不

装药的对照密封罐，以监测在试验过程中装药密封罐

与对照密封罐之间的差压，如图 3a 所示。差压传感器

型号为 OHR⁃3051F1⁃A⁃2⁃1⁃N，测量范围为±3000 Pa。

密封罐选用导热性较好的铝合金材料，密封罐呈扁平

状，增大了药浆的散热面积，以避免惰性推进剂试样在

固化交联反应中内部发生积热，同时，通过测温探头实

时 监 控 密 封 罐 内 部 温 度 变 化 ，密 封 罐 中 装 药 量 为

130 mL，如图 3b 所示。

为测试固化体积收缩率测量装置的系统误差，在

开展固化监测试验前，将不盛装药浆的固化体积收缩

图 2　差压测试装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the pressure difference testing device

a.　physical drawing of differential pressure test device b.　physical drawing of sealed tank

图 3　差压测试装置

Fig.3　Differential pressure test apparatus
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率测量装置放入恒温箱进行差压监测试验。监测结果

如图 4 所示，3 个差压传感器的差压均在 0 附近，最大

波动值为 34.356 Pa，即固化体积收缩率测量装置的精度

为 0.57% FS（FS：Full Scale，全量程）。

1.2 样品制备

考虑到试验的安全性，固化试验采用惰性推进剂。

该推进剂采用碳酸钙（CaCO3）和硫酸钾（K2SO4）代替

HTPB 推 进 剂 中 的 含 能 物 质 ，降 低 安 全 风 险 并 能 预 示

含能推进剂的固化特性。

惰性推进剂各组分使用电子天平准确称量后，按

照 固 定 比 重 分 3 次 加 入 立 式 捏 合 机 混 合 釜 内 。 第 一

次 ，依 次 加 入 质 量 分 数 为 21.9% 的 粘 合 剂（HTPB）、

20.4% 的 铝 粉（Al）、0.04% 的 键 合 剂（TEA）和 4.46%
的 增 塑 剂（DOS），捏 合 5 min。 第 二 次 ，加 入 22.34%
的 碳 酸 钙（CaCO3），捏 合 10 min。 第 三 次 ，依 次 加 入

29.15% 的 硫 酸 钾（K2SO4）、0.13% 的 防 老 剂（2246）、

0.03% 的 催 化 剂（TPB）和 1.55% 的 固 化 剂（IPDI），捏

合 30 min。 捏 合 过 程 中 混 合 釜 内 保 持 真 空 度 为

0.2 kPa以下，捏合温度为 50 ℃，捏合机转速 35 r·min-1。

1.3 试验部分

固 体 推 进 剂 捏 合 完 成 后 ，将 其 浇 铸 进 密 封 罐 中 。

浇铸前在密封罐内壁均匀涂抹二甲基硅油脱模剂并贴

一层 0.01 mm 的聚四氟乙烯薄膜，以防止推进剂粘接

内壁而引起测量误差。

将浇铸完的密封罐放入真空干燥箱进行抽真空处

理，真空干燥箱内压力低于 0.2 kPa，50 ℃温度下保持

60 min。 抽 完 真 空 后 ，待 密 封 罐 内 部 恢 复 常 压 ，将 密

封罐安装在差压试验装置上，闭合球阀密封，实时记录

密封罐内气体温度及差压传感器压力在固化过程中的

变化。固化温度为 50 ℃，固化时间为 7 d。

1.4 结果与分析

推 进 剂 在 固 化 过 程 中 的 差 压 监 测 结 果 如 图 5 所

示。由图 5a 可见，3 号差压传感器测试结果存在明显

的异常，后经检查发现 3 号差压传感器在后期使用过

程中存在一定的稳定性问题，来自差压传感器 3 的数

据将不再被分析。对 1 号与 2 号传感器监测数据曲线

进行降噪和平滑处理，剔除异常数值，得到处理后的差

压随时间变化曲线，如图 5b 所示。

如图 5b 可见，1 号与 2 号传感器差压监测曲线均

呈 S 型，但在数值上存在一些差异。曲线可分为三个

阶段：适应期阶段、加速固化阶段和固化稳定阶段。固

化过程前 6 h 为适应期，差压未发生明显变化，此时推

进剂处于粘流态，固化反应速率较慢，固化体积收缩不

明显；在 6~48 h 为加速固化阶段，复合固体推进剂固

化反应速率加快，固化体积收缩明显，使得差压发生显

著变化；在 48 h 后固化速率降低，为固化稳定阶段，此

时 差 压 变 化 速 率 逐 渐 减 缓 ，最 终 稳 定 在 357.66 Pa。

在适应期后，推进剂处于粘流态，粘合剂与固化剂 IP⁃
DI 发生化学交联反应并放出一定热量，使粘合剂体系

短时间内反应速率迅速升高，粘合剂体系的交联反应

由化学动力学控制。而在反应后期，当转化率达到一

定程度后，由于粘合剂体系的凝胶化，体系的分子量增

图 4　装置试验误差

Fig.4　Test error of the device

a.　differential pressure vs. time under different sensors

b.　post⁃processed differential pressure vs. time

图 5　处理前后的差压随时间变化曲线

Fig.5　 Variation curves of the differential pressure with time 
before and after treatment
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大，粘度增加并逐渐转变成粘弹态，分子间扩散较慢，

反应速率由扩散速率控制，从而使固化反应速率降低，

固化体积收缩变慢，此时差压变化速率逐渐减缓。

对两组差压随时间变化曲线取平均值。在差压测

试试验中，装药密封罐与对照密封罐的差压受固体推

进 剂 固 化 收 缩 和 热 膨 胀 影 响 。 根 据 公 式（11）分 离 出

热膨胀的影响之后，得到推进剂固化体积收缩率随时

间变化曲线图，如图 6 所示。由图 6 可知，固体推进剂在

固化过程中固化体积收缩率变化趋势与图 5b 所示差压

监测结果一致，最大固化体积收缩率在 0.108% 左右。

2 固化动力学模拟

2.1 模型建立

推进剂的固化动力学方程反映其固化速率、固化

度与固化时间、温度之间的关系，是工艺设计与优化必

须研究的内容［25］。其中固化度与时间、温度的关系可

通过宏观尺度上的唯象模型和微观尺度上的机理模型

进行研究分析。研究基于唯象模型，用一个反应代表

整个固化过程，通常采用式（13）计算固化速率［26］。

dα
dt

= k (T )f (α ) （13）

式 中 ，f（α）为 固 化 度 函 数 ，k（T）为 反 应 速 率 函 数 ，如

式（14）所示：

k (T ) = A0 exp (- E
RT

) （14）

式 中 ，T 为 固 化 过 程 中 的 推 进 剂 温 度 ，K；A0 为 指 前 因

子 ，s-1 ；E 为 活 化 能 常 数 ，J·mol-1 ；R 为 气 体 常 数 ，

8.314 J·mol-1·K-1。

唯象固化动力学模型根据固化度时变模型的不同

形式可分为以下两类：n 级反应动力学模型和自催化

模型［27］。n 级反应动力学模型的固化速率在固化反应

开始阶段就达到最大值，其具体表现形式为：

dα
dt

= k (T ) (1 - α) n
（15）

对于自催化模型，其固化反应速率均随着固化度

的 增 加 呈 现 先 增 大 后 减 小 的 趋 势 ，变 化 曲 线 呈 钟

型［28］。自催化模型的具体形式，如式（16）所示：

dα
dt

= k (T )αm (1 - α )n （16）

式中，m 和 n 为反应级数。

2.2 模型参数

假 设 推 进 剂 初 始 状 态 固 化 度 为 0，完 全 固 化 后 固

化度为 1。根据图 6 所示固化体积收缩率随时间变化

曲线数据，由公式（12）可得推进剂固化度 α 随时间变

化曲线，对固化度与时间曲线进行一阶求导，获得推进

剂固化速率 dα/dt 随时间变化曲线。如图 7 所示。

由图 7 可见，固化过程中推进剂固化度变化趋势

与差压监测结果一致。在固化前 10 h 内推进剂固化

速率较慢；在 10 h 到 24 h 时，固化度增速逐渐加快，在

24 h 时，固化度增速达到最大；在固化 24 h 之后，固化

度 增 速 逐 渐 减 慢 ，并 在 140 h 之 后 ，固 化 度 逐 渐 趋 于

稳定。

对图 7 数据进行处理，得到固化速率随固化度变

化曲线如图 8 所示。对于热固性固化反应，其反应机

理常用 n 级反应模型和自催化反应模型描述。固化动

力学模型的选择取决于等温条件下固化体积收缩率的

监测结果。构建固化动力学方程时，可根据其 dα/dt⁃α
曲 线 的 形 状 判 断 其 机 理 函 数 模 型 ，如 图 8 所 示 。 图 8
显示推进剂在等温固化试验中固化反应速率曲线呈钟

形曲线，说明推进剂热固化具有自催化特性，故采用自

催 化 模 型 来 描 述 推 进 剂 固 化 动 力 学 特 征［29-30］。 固 化

反应速率均随着固化度的增加呈现先增大后减小的趋

势 ，当 固 化 速 率 达 到 最 大 值 7.809×10-6 时 ，此 时 固 化

度 αmax 为 0.32。

图 6　固化体积收缩率随时间变化曲线

Fig.6　Variation curve of the curing shrinkage rate with time

图 7　固化度 α 和固化速率 dα/dt 随时间变化曲线

Fig. 7　 Variation curves of the curing degree （α） and curing 
rate （dα/dt） with time

621



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.33, No.6, 2025 （617-624）

周涛，杜燕桃，谢旭源，钟山伟，俞育洋，刘向阳，周东谟

结合方程（14）与（16），可得固体推进剂固化机理

函数为：

dα
dt

= k (T ) ⋅ αm (1 - α )n = A0 exp (- E
RT

) ⋅ αm (1 - α )n （17）

对式（17）变形可得：

ln é

ë
ê
êê
ê dα

dt
exp ( E

RT )ùûúúúú = ln A0 + n ln[ αp (1 - α ) ] （18）

式中：

p = αmax / (1 - αmax ) = m/n （19）

HTPB/IPDI 粘 结 体 系 反 应 表 观 活 化 能 E 为

43.8 kJ·mol-1 ［31-32］。 以 ln［dα/dt·exp（E/RT）］作 为 纵

坐标，ln［αp（1-α）］为横坐标拟合曲线，其斜率值为 n，截

距为 lnA0，根据式（19）可求得 m，所得参数如表 1所示。

2.3 模型验证

利用表 1 中的参数计算得到理论曲线，并与本次

试验结果进行对比，如图 9 所示。由图 9 可见，理论曲

线与试验数值曲线基本吻合，这说明试验所获得动力

学模型参数可以较好的反映固化过程。

3 结 论

（1）HTPB/IPDI 推 进 剂 的 固 化 体 积 收 缩 率 曲 线 呈

三段式的 S 型，固化过程前 6 h 为适应期，6~48 h 为加

速 固 化 阶 段 ，48 h 后 为 固 化 稳 定 阶 段 ，最 大 固 化 体 积

收缩率为 0.108%。

（2）HTPB/IPDI 推 进 剂 的 固 化 反 应 速 率 曲 线 呈 钟

形 曲 线 ，在 10 h 到 24 h 时 ，固 化 度 增 速 逐 渐 加 快 ，在

24 h 时，固化度增速达到最大；在固化 24 h 之后，固化

度增速逐渐减慢，并在 140 h 之后，固化度逐渐趋于稳

定，最大固化反应速率为 7.809×10-6。

（3）HTPB/IPDI 推 进 剂 的 固 化 过 程 是 自 催 化 反 应

过 程 ，自 催 化 动 力 学 模 型 指 前 因 子 A0 为 379.087 s-1，

反 应 级 数 m、n 分 别 为 0.711、1.501，反 应 速 率 常 数

k (T ) = 379.087 exp (- 5268.22
T

)，固 化 反 应 动 力 学 方

程为
dα
dt

= 379.087 exp (- 5268.22
T

)α0.711 (1 - α )1.501。
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Simulation Study on Curing Shrinkage and Curing Kinetics of Solid Propellants

ZHOU Tao1， DU Yan⁃tao2， XIE Xu⁃yuan2， ZHONG Shan⁃wei2， YU Yu⁃yang2， LIU Xiang⁃yang3， ZHOU Dong⁃mo2

（1. Xi'an Aerospace Chemical Power Co.， Ltd.， Xi'an 710000， China； 2. School of Mechatronic Engineering， North University of China， Taiyuan 030051， 
China； 3. School of Aerospace Engineering， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China.）

Abstract： A testing device for measuring the curing shrinkage rate of solid propellants was developed in this study. In addition， 
the online monitoring test of curing shrinkage of HTPB/IPDI propellant was carried out. The relationship between curing shrink⁃
age and time during the curing process of solid propellant was obtained. By constructing the relationship between curing shrink⁃
age， curing degree and curing kinetics， the curing degree change law and curing kinetics model of solid propellant during curing 
process were obtained. The results show that the curing shrinkage of solid propellants changes in a three⁃stage S⁃type. The maxi⁃
mum curing shrinkage is about 0.108%， and the maximum curing reaction rate is 7.809×10-6. During the isothermal curing pro⁃
cess， the curing reaction rate curve of HTPB/IPDI propellant shows a bell⁃shaped curve， so the thermal curing of solid propellant 
has autocatalytic characteristics. The pre⁃exponential factor A0 of the self⁃catalytic kinetics model for HTPB/IPDI propellant is 
379.087 s-1. The reaction orders m and n are 0.711 and 1.501. The results provide a new method to test the shrinkage of propel⁃
lant and clarify the curing reaction characteristics of composite solid propellants.
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