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摘 要 ： 为 改 善 丁 羟 四 组 元 复 合 固 体 推 进 剂 的 力 学 性 能 ，本 研 究 采 用 3‐［2‐（2‐氨 基 乙 基 氨 基）乙 基 氨 基］丙 基‐三 甲 氧 基 硅 烷

（A1130）和脲丙基三乙氧基硅烷（A1160）对 HMX 及强约束 HMX（qy‐HMX）进行表面包覆改性，并应用于固体推进剂中。采用扫描

电子显微镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）、原子力显微镜（AFM）和差示扫描量热法‐热重分析（DSC‐TG）表

征样品形貌结构和性能；通过电子万能试验机和动态热机械分析仪（DMA）评估硅烷包覆层对推进剂力学性能及界面特性的影响。

结果表明，两种硅烷均能在晶体表面形成连续包覆层，晶型未改变；硅烷包覆抑制了 HMX 转晶，提高了相稳定性，HMX@A1130 和

HMX@A1160 相变温度分别提升了 2.3 ℃和 9.8 ℃。力学测试表明，两种硅烷能有效提高推进剂在低温（-50 ℃）条件下的抗拉强

度，A1130 改性的推进剂在-50 ℃、500 mm·min-1 下的黏附指数由 1.52 降至 1.24；在-50 ℃/10 mm·min-1 工况下，HMX@A1130
和 HMX@A1160 改 性 推 进 剂 的 抗 拉 强 度 分 别 提 升 29.9% 和 31.6%，最 大 延 伸 率 分 别 提 升 57.8% 和 125.3%。 DMA 结 果 表 明 ，

A1130 改性推进剂的损耗因子 tanδ 峰值由空白配方的 0.51 降至 0.47，降低了体系低温范围内的 tanδ 值，表明“脱湿”现象得到改善，

断面形貌分析与拉伸及 DMA 测试结果一致。说明两种硅烷偶联剂的加入具有较显著的界面改性作用，A1130 能抑制端羟基聚丁

二烯 HTPB 体系的界面“脱湿”。
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0 引 言

固体推进剂的性能决定了火箭及导弹系统的生存

能力和作战效能［1-3］。力学性能影响推进剂的燃烧和

贮存等性能，是保证固体推进剂正常工作的前提。在

制造、贮存、运输及服役阶段中，固体推进剂会受到热

应力、冲击和震动等载荷作用，药柱内部会受到周期性

应力应变［4-6］。若药柱在载荷作用下发生结构性失效

（如过度变形和裂痕），将显著降低发动机性能，严重威

胁安全［7-8］。因此，提升推进剂的力学性能和保证发动

机药柱结构完整，对实现火箭发动机可靠运行和提升

武器系统整体效能具有重要意义。

在配方基本组分确定的情况下，固体填料和粘结

剂的界面性质是影响力学等性能的关键因素［9-11］。为

满足现代武器对高能量密度的要求，硝胺类晶体作为

高能添加剂被广泛应用于固体推进剂体系。然而，硝

胺晶体属于典型非补强性材料，表面光滑，与粘结剂基

体难以形成有效键合，恶化了两相界面［12］。针对此问

题，Oberth 和 Bruenner［13］指出聚合物包覆氧化剂颗粒

是一种有效途径，通过对氧化剂颗粒表面构筑一层硬

而 韧 的 包 覆 层 ，可 增 强 填 料‐基 体 间 相 互 作 用 并 抑 制

“ 脱 湿 ”现 象 。 李 江 存 等［14］和 Zhang 等［15］采 用 硝 化 棉

（NC）包覆黑索今（RDX）并研究复合材料对固体推进

剂力学性能的影响，结果表明包覆改性对提升硝胺推

进 剂 力 学 性 能 具 有 显 著 效 果 。 刘 爽 等［16］采 用 液 体 丁

腈橡胶包覆六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20）晶体并将

其应用于聚叠氮缩水甘油醚（GAP）推进剂，发现引入

羟 基 的 丁 腈 橡 胶 能 有 效 降 低 推 进 剂 的 力 学 损 耗 因 子

tanδ，显著改善界面“脱湿”现象。时志权等［17］通过化

学包覆法制备 RDX@聚 3，4‐乙烯二氧噻吩（PEDOT），
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使 推 进 剂 常 温 下 抗 拉 强 度 提 升 29.5%。 张 超［18］和

杨 寅 等［19］分 别 采 用 热 塑 性 弹 性 体 包 覆 CL‐20，发 现

含 包 覆 样 品 的 改 性 双 基（CMDB）推 进 剂 的 抗 拉 强 度

得 到 了 显 著 提 高 ，硝 酸 酯 增 塑 聚 醚（NEPE）推 进 剂 体

系 则 实 现 抗 拉 强 度 和 最 大 延 伸 率 的 协 同 提 升 ，黏 附

指 数 εb/εm 从 3.50 降 低 至 1.28。 姚 莹 莹 等［20-21］合 成

的 聚 醚 环 酰 胺 键 合 剂（PAPB）显 著 提 高 了 推 进 剂 的

最 大 延 伸 率 。

奥 克 托 今（HMX）是 目 前 综 合 性 能 最 佳 的 硝 胺 炸

药之一，在端羟基聚丁二烯（HTPB）固体推进剂中引入

HMX 部分替代 AP 是提升固体推进剂比冲和能量的重

要途径。强约束 HMX（qy‐HMX）是 一 类 经 二 维 三 氨

基 胍‐乙 二 醛 交 联 体（TAGP）掺 杂 和 重 结 晶 处 理 的

HMX，具 有 高 密 度（最 高 可 达 1.96 g·cm-3）、表 面 光

滑 且 晶 体 形 态 分 明 的 特 点 ，具 有 较 高 的 工 程 应 用 价

值 。 但 光 滑 表 面 和 规 整 的 晶 体 形 态 也 导 致 了 其 与

粘 结 剂 体 系 的 界 面 相 容 性 差 ，成 为 力 学 性 能 的 薄 弱

环 节 。

硅烷偶联剂被广泛应用于含能材料、塑料、涂料和

橡胶等领域［22-25］。在固体火箭发动机装药中，多选用

含─NH─或─NH2 的硅烷偶联剂，其对双基及硝胺推

进剂具有独特的界面增强作用。其作用机制在于：氨

基 碱 性 基 团 可 催 化 硅 氧 烷 基 团 的 自 锁 和 反 应 ，含

─NH─或─NH2 的硅烷偶联剂因自催化作用在常温

下可实现快速自缩合，形成兼具柔性和韧性的界面过

渡层，从而提高界面的粘接力［26］。

基 于 此 ，本 研 究 选 择 硅 烷 偶 联 剂 3‐［2‐（2‐氨 基 乙

基 氨 基）乙 基 氨 基］丙 基‐三 甲 氧 基 硅 烷（A1130）和 脲

丙基三乙氧基硅烷（A1160）作为包覆剂，分别对 HMX
及 qy‐HMX 进 行 包 覆 。 采 用 扫 描 电 镜（SEM）、X 射 线

光电子能谱（XPS）、X 射线衍射仪（XRD）等技术表征包

覆前后晶体形貌、结构组成和性能；将其引入 HTPB 四

组元复合固体推进剂体系后，通过万能电子试验机测

定 不 同 工 况 下 推 进 剂 的 力 学 响 应 特 性 ，结 合 DMA 分

析硅烷对体系界面特性的影响，为固体推进剂界面工

程优化提供了参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

原料：β‐HMX，纯度大于 99.5%，西安近代化学研

究所，重结晶自制；qy‐HMX，实验室自制；AP，纯度大

于 99.9%，西安近代化学研究所；铝粉，活性铝含量大

于 99%，湖 北 航 天 化 学 技 术 研 究 所 ；HTPB，Ⅲ 型 ，

Sigma‐Aldrich Co；癸 二 酸 二 辛 酯（DOS），纯 度 大 于

99%，Sigma‐Aldrich Co；异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），

纯 度 大 于 99%，Sigma‐Aldrich Co；氨 水 ，浓 度 25%~
28%，A1130，纯度大于 95%，上海麦克林生化科技股

份 有 限 公 司 ；A1160，浓 度 40%~50%，上 海 阿 拉 丁 生

化科技股份有限公司。

仪 器 ：KQ‐100TDE 超 声 波 清 洗 仪 ，昆 山 超 声 ；

RAMMixers G500 声 共 振 ，声 共 振 科 技 ；GeminiSEM 
360 场 发 射 扫 描 电 镜（SEM）/Ultim Max 能 谱 分 析 仪

EDS，德 国 ZEISS 公 司 、英 国 Oxford Instruments 公 司 ；

Nexsa 型 X 射线光电子能谱（XPS），美国 ThermoFisher
公 司 ；SmartLab SE 型 X 射 线 衍 射 仪（XRD），日 本 理 学

公 司 ；Tensor 27 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（FT‐IR），德 国

BRUKER 公 司 ；Bruker Dimension Icon，德 国 Bruker 
公 司 ；STA449 F5 型 同 步 热 分 析 仪 ，德 国 耐 驰 公 司 ；

Instron5982 型 电 子 万 能 材 料 试 验 机 ，美 国 Instron 公

司；Q800 型动态热机械分析仪（DMA），美国 TA 公司。

1.2 样品制备

复合材料制备：qy‐HMX 与 HMX 包覆工艺流程一

致，以 HMX 为例阐述包覆工艺。

HMX@A1130 的制备方法［27］：将 1 g HMX 完全浸

入 A1130 溶液，25 ℃超声分散 20 min 后持续搅拌 1 h
水解。随后将混合体系转移至 80 ℃油浴锅中继续搅

拌 1 h。将 HMX 置于纯水中超声 10 min 以除去过量和

弱吸附的 A1130。去离子水洗涤、过滤，冷冻干燥 24 h，

获得 HMX@A1130复合材料。实验示意图如图 1所示。

HMX@A1160 的 制 备 ：其 包 覆 工 艺 参 数 均 取 最

优。配制 5% 氨水/乙醇混合溶液（v/v=19∶1），搅拌混

合均匀后加入 1 g HMX。按照 5% 质量比量取 A1160
（0.275 g，0.6655 mL），使用移液器将其注入反应体系

并混合均匀。随后将反应体系置于超声波清洗机中进

图 1　HMX@A1130 复合材料制备流程图

Fig.1　Preparation flowchart of HMX@A1130 composites
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行超声分散，使晶体颗粒完全分散，每隔 30 min 超声

15 min，依次循环 1 h，温度设置为 30 ℃。去离子水洗

涤，过滤并进行真空冷冻干燥 24 h，得到 HMX@A1160
复合材料。

固体推进剂制备：依据 HTPB 推进剂配方设计（质

量分数），将 HMX 或其复合材料（20%）、AP（47%）、铝

粉（18%）、HTPB（11.6%）、DOS（2.5%）以 及 IPDI
（0.9%）组分分别称量于混合装置中，利用声共振设备

进 行 充 分 混 合（环 境 条 件 ：真 空 2~4 kPa、50 ℃ ，混 合

时间 15 min）。将混合均匀的推进剂药浆在真空环境下

浇注在铝制模具中，流平，保证其厚度为（5±0.5） mm，继

续抽真空直至药浆无气泡，放入 70 ℃烘箱中固化 7 d。

脱模后获得均匀致密、无缺陷的推进剂药块（命名及组

成见表 1）。

1.3 性能表征

采 用 SEM/EDS 对 硅 烷 包 覆 的 复 合 材 料 进 行 形 貌

观 察 及 表 面 元 素 分 析 ，测 试 电 压 5 kV，测 试 时 样 品 提

前进行喷金处理；使用 XRD、XPS、AFM 及 ATR‐FTIR 测

试对样品进行结构表征。

使用 DSC‐TG 对其热性能进行分析，测试样品质量

（0.4±0.05） mg，压强 0.1 MPa，温度范围在 50~500 ℃，

气氛为高纯度氩气，气体流量为 50 mL·min-1，升温速

率为 10 K·min-1。

采用电子万能试验机测试固体推进剂的静态力学

性 能 ，依 据 GB/T 528-2009 2 型 制 备 哑 铃 型 试 样 ，选

定-50 ℃、20 ℃和 70 ℃ 3 个温度点，10、100 mm·mm-1

及 500 mm·mm-1 3个拉伸速率，测试前将试件置于恒温

箱中保温 40 min，进行 3 次重复实验并计算其标准差，以

确保结果可靠性；将推进剂制成约 30 mm×5 mm×5 mm
的 矩 形 试 样 ，采 用 动 态 热 机 械 分 析 仪 测 试 ，双 悬 臂 夹

具，振幅 5 μm，f =1 Hz，选定温度区间-100~60 ℃，升

温速率为 2 ℃·min-1。

1.4 模拟研究

采用 Material Studio 软件构建 HMX 的（0 1 1）表

面、HTPB 分子和硅烷分子及其界面模型，通过第一性

原理方法计算结合能。

2 结果与讨论

2.1 形貌结构

采用 SEM / EDS 对原料及复合材料的形貌及表面

元素进行表征，结果如图 2 所示。HMX 原料存在小颗

粒团聚现象，表面较为光滑，存在孔洞等缺陷，边缘清

晰（图 2a~b）。在晶体表面观察到由于电子束轰击产

生 的 黑 色 孔 洞 ，说 明 HMX 原 料 的 抗 电 子 束 轰 击 能 力

弱 。 经 A1130 包 覆 后（图 2c~d），HMX@A1130 的 团

聚现象明显减少，分散性提高。HMX@A1130 颗粒表

面明显可见一层均匀、致密粗糙的包覆层，HMX 清晰

的棱角基本被覆盖（图 2d）。此外，HMX@A1130 表面

并无电子束轰击产生的孔洞，说明其抗电子束轰击能

力增强。

图 2f 为 HMX@A1160 的 表 面 形 貌 和 结 构 ，

HMX@A1160 晶 体 的 边 缘 变 得 圆 润 。 有 两 个 原 因 ：

（1）乙醇/氨水体系对 HMX 晶体有一定的刻蚀作用，导

致 HMX 棱 角 被 磨 平 且 表 面 变 粗 糙 ，这 可 能 有 利 于 后

续的包覆和界面增强（图 2e 为无 A1160、其他实验条

件 完 全 相 同 的 情 况 下 的 HMX 形 貌）；（2）A1160 通 过

水 解 缩 合 反 应 在 HMX 表 面 形 成 一 层 致 密 的 包 覆 层 ，

进 一 步 改 变 晶 体 轮 廓 。 HMX@A1160 表 面 可 见 少 量

由 电 子 束 轰 击 产 生 的“ 突 起 ”，但 破 坏 程 度 远 小 于 纯

HMX，说明包覆层的存在且致密，对 HMX 具有一定的

保护。

EDS 表明 Si 元素均匀分布在两种复合粒子表面。

相 较 于 HMX，qy‐HMX 晶 体 表 面 更 加 光 滑 ，基 本 无 表

面缺陷，颗粒呈规则长棱柱状，分散性良好（图 2g~h）。

包覆后，qy‐HMX 颗粒同样变得更“圆润”（图 2i~j），观

察 不 到 晶 体 的 棱 角 和 边 缘 ，表 现 出 与 HMX 样 品 类 似

的形貌。

通过 XRD、ATR‐FTIR 和 XPS 全谱扫描表征得到样

品的组成和结构，结果如图 3 所示。XRD（图 3a）显示

包覆后 HMX 的 β 相特征衍射峰位和峰型保持不变，证

实包覆过程并不会改变 HMX 的晶型。某些峰相对强

度发生变化可归因于包覆过程诱导了 HMX 晶体的择优

取向。图 3b 显示了 HMX 和 HMX 基复合材料的红外光

谱。在 3006 cm-1 和 1560 cm-1 附近可以观察到 HMX
的 C─H 键和─NO2 基团的特征伸缩振动。1095 cm-1

和 789 cm-1 对应的是 Si─O─Si 的不对称伸缩振动和

对称伸缩振动，N─H 的弯曲振动在 1578 cm-1 附近。

但由于包覆层含量低于 5% 导致强度不明显，在 HMX

表 1　推进剂试样表

Table 1　Abbreviation of propellant samples
abbreviation
T11
T12
T13

crystal filler
HMX
HMX@A1130
HMX@A1160

abbreviation
T1
T2
T3

crystal filler
qy‐HMX
qy‐HMX@A1130
qy‐HMX@A1160
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基复合材料的红外光谱上并未观测到新的明显特征吸

收 峰 。 为 更 直 观 地 分 析 HMX 改 性 前 后 元 素 的 变 化 ，

采用 XPS 进行更精确的元素确认与分析，结果如图 3c
所 示 。 XPS 谱 图 表 明 样 品 元 素 的 主 要 组 成 为 C，N 和

O。与纯 HMX 不同的是，硅烷改性的 HMX 谱图出现

了 Si 元素的 2p 和 2s 轨道。

为 进 一 步 揭 示 复 合 材 料 的 结 构 信 息 ，对 HMX 及

其复合材料在 C 1s、O 1s 和 N 1s 区域的高分辨 XPS 进

行分析（图 4），样品的 C 1s、N 1s、O 1s 和 Si 2p 元素浓

度见表 2。改性 HMX 表面的 C/N 比 HMX 表面的 C/N
高 ，说 明 硅 烷 分 子 在 HMX 表 面 进 行 了 改 性 。 对 于 原

料 HMX，在 C 1s 谱 图 中 观 察 到 了 以 287.8 eV 和

284.8 eV 为 中 心 的 两 个 峰 ，分 别 对 应 于 N─ C─ N 和

C─C（或者 C─H）。N 1s 峰归属于─NO2（407.0 eV）

和 C─N─NO2（401.5 eV）。在 533.2 eV 处可观察到

O 1s 峰可以被确认为─NO2。综上，HMX 所有的拟合

结 果 与 相 关 文 献 报 道 有 很 好 的 一 致 性［28］。 对 于

HMX@A1130 复合材料，C 1s、N 1s 和 O 1s 光谱同时

表 现 出 HMX 和 A1130 的 特 征 ：C 1s 图 谱 由 3 个 峰 组

成，分别为归属于 HMX 的 N─C─N、C─H 和归属于

A1130 的 C─ NH2（286.7 eV）。 N 1s 有 4 个 峰 ，依 次

为 ─NO2、─NH2、C─N─C 和 C─NH─C。O 1s 峰

图 2　不同原料与复合材料的 SEM/EDS 图像。（a） （b）HMX 及晶体表面放大的 SEM 图；（c）（d）HMX@A1130 及其元素分布；（e）氨

水/无 水 乙 醇 溶 液 中 超 声 的 HMX 晶 体 ；（f）HMX@A1160 晶 体 SEM 图 及 其 元 素 分 布 图 ；（g）（h）qy‐HMX；（i）qy‐HMX@A1130；（j） 
qy‐HMX@A1160
Fig. 2　 SEM/EDS images of different raw materials and composites. （a）（b） SEM images of HMX and amplification， （c）（d） 
HMX@A1130 and its element distribution， （e） HMX in ammonia/anhydrous ethanol solution， （f） SEM image and element distri‐
bution of HMX@A1160， （g）（h） qy‐HMX， （i） qy‐HMX@A1130， （j） qy‐HMX@A1160

a.　XRD b.　ATR‐FTIR c.　XPS

图 3　HMX、HMX@A1130 及 HMX@A1160 的结构和组成分析

Fig.3　Structure and composition analysis of HMX， HMX@A1130 and HMX@A1160
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除归属于 HMX 的─NO2（533.2 eV）外，还出现了属于

A1130 水 解 交 联 后 的 Si─ O─ Si，位 于 532.0 eV。 在

HMX@A1160 复合材料的图谱中 ，XPS 的形状基本与

A1130 包 覆 的 复 合 材 料 类 似 ，对 于 O 1s 峰 ，位 于

532.0 eV 的峰归属于 A1160 的 Si─O─Si 和 C􀰗O。

进一步采用原子力显微镜（AFM）对 qy‐HMX 及其

复合材料的表面粗糙度和形貌进行表征，结果如图 5 所

a.　qy‐HMX b.　qy‐HMX@A1130 c.　qy‐HMX@A1160

图 5　qy‐HMX 及相关复合材料的 AFM 图像

Fig.5　AFM images of qy‐HMX and related composites

表 2　HMX 及复合材料表面元素浓度

Table 2　 Surface element concentration of HMX and com ‐
posites

sample

HMX

HMX@A1130

HMX@A1160

C1s / %

28.89

32.09

31.37

N1s / %

36.78

32.26

34.59

O1s / %

34.32

34.63

33.30

Si2p / %

-

1.02

0.76

C/N ratio

0.78

0.99

0.91

图 4　HMX 及相应的改性 HMX 粉末的 C1s、N1s 和 O1s 区域的高分辨 XPS 分析曲线

Fig.4　High‐resolution XPS analysis curves of C1s， N1s and O1s regions of HMX and corresponding modified HMX powders
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示 ，表 3 给 出 了 样 品 的 表 面 粗 糙 度 。 原 料 qy‐HMX 晶

体 表 面 呈 现 轻 微 的 起 伏 表 面 ，表 面 光 滑 平 整 ，与 SEM
结果一致（图 5a）。硅烷偶联剂修饰后，qy‐HMX 表面

变化明显，可观察到明显起伏，被致密团状硅烷聚合物

完全覆盖，形成牢固而持久的壳层。从表 3 可知，硅烷

包 覆 后 的 晶 体 表 面 粗 糙 度 均 大 幅 增 加 ，而

qy‐HMX@A1160 表 面 更 粗 糙 ，Ra=61.9 nm。 从 包 覆

均 匀 性 上 看 ，A1160 形 成 的 包 覆 层 更 均 匀 ，A1130 包

覆层存在深谷（图 5b~c）。

2.2 热性能分析

为了研究硅烷包覆层对 HMX 及 qy‐HMX 热性能

产生的影响，采用 DSC‐TG 测试对样品的热性能进行

分析（图 6）。HMX 原料在 191.6 ℃处有一个吸热峰，

对应 HMX 的 β→δ 相变；在 286.9 ℃处 HMX 发生剧烈

放热分解（图 6a）。硅烷包覆未显著改变 HMX 的热分

解温度，但 HMX@A1130 和 HMX@A1160 的相变温度

分 别 提 高 至 193.9 ℃和 201.4 ℃，说 明 包 覆 层 吸 收 消

耗 了 部 分 热 量 ，因 此 HMX 的 相 变 温 度 得 到 提 高 。 两

种硅烷抑制 HMX 转晶的同时不影响其热分解行为的

现象，与众多已报道的核壳型复合材料的特征一致，如

HMX@ 聚 多 巴 胺（PDA）和 HMX@Fe‐酚 基 网 络

（MPN）［29-31］。δ 相晶核的形成被认为是多晶型转变过

程 中 的 限 速 步 骤 ，它 与 HMX 分 子 在 表 面 的 椅 式 到 船

式构象转变紧密相关。因此包覆样品的相变延迟可能

的原因是形成了完整的核壳结构，包覆层和基体之间

的 界 面 相 互 作 用 抑 制 了 δ‐HMX 的 成 核 ，并 在 固‐固 相

变 中 带 来 了 热 传 导 障 碍 。 包 覆 降 低 了 多 晶 型 转 变 速

表 3　qy‐HMX 晶体的表面粗糙度参数

Table 3　Surface roughness parameters of qy‐HMX crystals

samples

qy‐HMX

qy‐HMX@A1130

qy‐HMX@A1160

Ra / nm

2.62

21.5

61.9

Rq / nm

4.44

32.0

49.6

Rmax / nm

131

279

508

 Note： Ra， Rq and Rmax denote the mean value of roughness， root mean 
square roughness and the maximum height value from peak to valley， 
respectively.

a.　DSC curves of HMX‐based samples

c.　DSC curves of qy‐HMX‐based samples

b.　TG curves of HMX‐based samples

d.　TG curves of qy‐HMX‐based samples

图 6　不同样品的 DSC 及 TG 曲线

Fig.6　DSC and TG curves of different samples

852



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 8 期 （847-859）

基 于 有 机 硅 包 覆 HMX 的 推 进 剂 界 面 增 强 研 究

率，尤其是成核过程。TG 曲线表明所有样品均经历一

步失重，改性样品的残余质量增加（图 6b，6d）。相比

于 HMX，qy‐HMX 原 料 并 未 发 现 明 显 转 晶 峰 ，这 与

qy‐HMX 的 高 晶 型 稳 定 性 密 切 相 关 。 硅 烷 改 性 的

qy‐HMX 的热分解温度与纯 qy‐HMX 没有较大的差异

（图 6c）。

2.3 力学性能

为了分析硅烷包覆的界面改性作用对固体推进剂力

学性能的影响，通过单轴拉伸试验测试推进剂试件在不

同温度和拉伸速率下的应力应变，计算抗拉强度 σm和最

大延伸率 εm。T1、T2 和 T3 在拉伸速率为 100 mm·min-1

时，3 个不同温度下的应力‐应变曲线如图 7 所示。硅

烷改性推进剂在低温-50 ℃环境下实现了 σm 和 εm 的

协同提升，T2 的 σm 和 εm 相较于 T1 分别提升了 11.2%
和 73.6%，而 T3 的 σm 和 εm 分别提升了 9.1% 和 30.1%

（图 7a）。在 20 ℃和高温环境 70 ℃下，硅烷包覆对固

体推进剂的 σm 无明显提升，但在高温 70 ℃下 T2 和 T3
的 εm 有所提升（图 7b~c）。

为 更 全 面 分 析 qy‐HMX 基 固 体 推 进 剂 的 力 学 性

能，计算各工况下 qy‐HMX 基固体推进剂的抗拉强度

σm 和最大延伸率 εm，结果如图 8 所示。在低温拉伸环

境下，当拉伸速率为 10 mm·min-1 时，推进剂 T2 和 T3
的 σm 相较于 T1 分别提升了 29.9% 和 31.6%，εm 提升了

57.8% 和 125.3%（图 8a）。当拉伸速率为 500 mm·min-1

时，T2 的 σm 和 εm 均大于 T1。在高温环境下 A1130 改

性的推进剂表现出较明显的速率敏感性，其 σm 和 εm 随

着拉伸速率的提升变化更明显。其中 T2 的抗拉强度

在拉伸速率为 10 mm·min-1 和 500 mm·min-1 的 σm 为

0.47 MPa 和 0.72 MPa，相 较 于 T1 分 别 提 高 了 约

20.5% 和 28.6%（图 8a 与 8c）。

HMX 基 复 合 固 体 推 进 剂 T11、T12 和 T13 在 拉 伸

速 率 为 100 mm·min-1 时 ，3 个 不 同 温 度 下 的 应 力‐应
变 曲 线 如 图 9 所 示 。 在-50 ℃下 ，T12 和 T13 的 σm 分

别提升了 19.6 %和 22.3 %，但最大延伸率无明显改变

（图 9a）。 在 20 ℃ 和 70 ℃ 时 ，A1160 改 性 的 推 进 剂

T13 的 σm 降低但 εm 提高；而 A1130 改性推进剂 T12 在

20 ℃时 力 学 性 能 与 T11 无 明 显 差 别 ，在 高 温（70 ℃）

下 σm 和 εm 均有所降低（图 9b~c）。

各工况下 HMX 基固体推进剂的力学性能参数如

图 10 所示。常温下，推进剂 T12 力学性能并无明显变

a.　-50 ℃ b.　20 ℃ c.　70 ℃

图 7　100 mm·min-1 拉伸速率下 qy‐HMX 基固体推进剂 T1~T3 应力‐应变曲线

Fig.7　Stress‐strain curves of qy‐HMX based solid propellants T1-T3 at 100 mm·min-1 tensile rate

a.　10 mm·min-1 b.　100 mm·min-1 c.　500 mm·min-1

图 8　不同工况下 qy‐HMX 基固体推进剂的力学参数

Fig.8　Mechanical parameters of qy‐HMX based solid propellants under different working conditions
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化 ，T13 的 εm 有一定提升。在 70 ℃/10 mm·min-1 条件

下，推进剂 T13 的 σm 下降至 0.34 MPa（Δσm=-17.1%），

而 T12 的 σm 增至 0.54 MPa（Δσm=31.7%）但延伸率降

低（图 10a）。低温下硅烷改性推进剂 σm 提升，高速下

增 幅 更 大 ，T12 在 500 mm·min-1 时 的 σm 达 3.22 MPa
（Δσm=21.5%），εm 维持基准水平（图 10c）。 高 拉 伸 速

率 抑 制 了 黏 弹 弛 豫 过 程 ，凸 显 了 硅 烷 界 面 的 承 载

优势。

HMX 基 推 进 剂 试 样 的 力 学 性 能 表 现 出 与

qy‐HMX 基 推 进 剂 类 似 的 规 律 ，但 qy‐HMX 体 系 界 面

增强效果优于 HMX 体系，这是因为 qy‐HMX 表面存在

部分裸露的掺杂物 TAGP 提供了活性位点，与硅烷活

性 基 团 产 生 强 氢 键 作 用 ，因 此 表 现 出 优 于 HMX 基 体

系 的 力 学 增 强 效 果 。 硅 烷 A1130 和 A1160 分 子 结 构

中的─NH2 和─NH─与 HMX 及 qy‐HMX 的─NO2 形

成氢键作用，并与 HTPB 分子链末端的─OH 和固化剂

IPDI 的─NCO 基团发生反应，参与了粘结剂体系的交

联网络，从而将晶体与基体有效结合，增加了界面粘接

强度。

为精确分析硅烷的抑制“脱湿”的效果，并排除力

学 测 试 误 差 的 影 响 ，采 用 DMA 技 术 研 究 了 固 体 推 进

剂的动态力学性能，结果如图 11 所示。

从 图 11a 与 图 11d 可 以 看 出 ，所 有 体 系 的 储 能 模

量（E′）均随温度升高而下降。在 qy‐HMX 基推进剂体

系 中 ，A1160 改 性 的 T3 在 低 温 段 的 E′降 低 幅 度 大 于

T1，表明 A1160 界面修饰推进剂的弹性大于 T1，而 T2
则 与 之 相 反 。 T1 至 T3 的 最 大 E′ 分 别 为 3799.0，

3415.4 MPa 和 3940.0 MPa，说 明 A1160 包 覆 层 增

强 了 推 进 剂 的 刚 性 ，T3 在 受 力 时 更 难 发 生 弹 性 变

形 。 由 图 11d 所 示 ，含 HMX@A1130 的 T12 在

-100 ℃ 时 的 E′最 大 ，达 到 4180 MPa，较 空 白 配 方 提

升 48.0%，硅 烷 使 得 两 相 界 面 处 具 有 较 强 结 合 力 ，减

少 界 面 滑 移 ，提 高 了 推 进 剂 的 弹 性 性 能 ，在 推 进 剂

受 到 外 力 作 用 时 能 更 好 地 保 持 形 状 和 结 构 ，不 易 发

生 永 久 变 形 。 与 qy‐HMX 基 推 进 剂 产 生 差 异 的 可 能

原 因 可 归 因 于 粒 径 和 包 覆 层 与 颗 粒 的 界 面 相 互 作

用 的 差 异 。

由 图 11b 与 图 11e 可 知 ，低 温 时 各 体 系 损 耗 模 量

E″ 随 温 度 的 升 高 先 上 升 后 下 降 。 T2 和 T3 分 别 为

664.4 MPa 和 742.0 MPa，相 比 于 T1 分 别 提 升 了

10.0% 和 22.7%，说明在玻璃态时，推进剂 T2 和 T3 还

存在较多的未被冻结的小运动单元，仍可做一定程度

a.　-50 ℃ b.　20 ℃ c.　70 ℃

图 9　100 mm·min-1 拉伸速率下 HMX 基固体推进剂 T11~T13 应力‐应变曲线

Fig.9　Stress‐strain curves of T11-T13 HMX based solid propellants at the tensile rate of 100 mm·min-1

a.　10 mm·min-1 b.　100 mm·min-1 c.　500 mm·min-1

图 10　不同工况下 HMX 基固体推进剂的力学参数

Fig.10　Mechanical parameters of HMX based solid propellants under different working conditions
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的运动，界面处的粘性行为增强，导致损耗模量提高。

高损耗模量说明推进剂基体与固体填料之间的界面相

互作用增强，在一定程度上可以提高材料的整体强度

与稳定性。与 qy‐HMX 基推进剂类似，硅烷改性 HMX
基 推 进 剂 相 比 于 空 白 配 方 推 进 剂 具 有 更 高 的 损 耗

模量。

损 耗 因 子（tanδ）是 材 料 的 重 要 参 数 ，为 损 耗 模 量

和储能模量的比值，其结果如图 11c、f 和表 4 所示。两

组推进剂的空白配方 tanδ 峰值和峰值温度（玻璃化转

变温度 Tg）分别为 0.51/-61.3 ℃（T1）和 0.42/-62.6 ℃
（T11）。A1130 改性的 T2 和 T12 的 tanδ 峰值分别降至

0.47 和 0.38，说明 A1130 能更有效地限制分子链的运

动，直观反映了对界面“脱湿”现象的抑制效果。硅烷

改 性 体 系 的 Tg 均 有 所 提 升 ，A1160 改 性 的 T3 和 T13
的 Tg 提 升 更 显 著 ，这 可 归 因 于 包 覆 层 与 粘 结 剂 基 体

之 间 的 氢 键 和 范 德 华 力 等 相 互 作 用 和 包 覆 层 的 刚 性

效应。

为了进一步探究 HTPB、硅烷和 HMX 之间界面相

互作用对结合强度的影响，采用第一性原理方法分别

研究了 HTPB、A1130 和 A1160 和 HMX 的结合能，构建

了相应的复合体系模型如图 12a~c 所示，模型的构建在

Materials Studio 软件中完成，HMX 晶面选择（0 1 1）面

进行切割。

所构建模型的系统结合能如图12d所示。HMX/HTPB、

HMX/A1130/HTPB 和 HMX/A1160/HTPB 的结合能分

别 为 0.08、-1.36 eV 和 -0.36 eV，结 构 稳 定 顺 序 为

HMX/A1130/HTPB＞HMX/A1160/HTPB＞HMX/HTPB，

说 明 HMX/A1130/HTPB 构 型 相 互 作 用 较 强 ，HMX/
A1160/HTPB 次 之 ，从 界 面 结 合 能 上 进 一 步 证 实 硅 烷

包覆可提升固体推进剂的界面强度。

本研究的硅烷偶联剂在包覆层特性和界面增强机

制上区别于常见的聚合物包覆（如聚氨酯弹性体包覆

表 4　不同配方的 tanδ
Table 4　tanδ values of different samples

sample

T1
T2
T3
T11
T12
T13

tanδ

peak temperature / ℃
-61.3
-61.0
-60.7
-62.6
-62.2
-60.6

peak value
0.51
0.47
0.56
0.42
0.38
0.47

a.　storage modulus of qy‐HMX‐based 
propellants

d.　storage modulus of HMX‐based 
propellants

b.　loss modulus of qy‐HMX‐based 
propellants

e.　loss modulus of HMX‐based 
propellants

c.　loss factor of qy‐HMX‐based 
propellants

f.　loss factor of HMX‐based 
propellants

图 11  推进剂 T1~T3 及 T11~T13 的（a）（d）储能模量曲线，（b）（e）损耗模量曲线和（c）（f）损耗因子曲线

Fig.11  Storage modulus curves （a）（d）， loss modulus curves （b）（e） and loss factor curves （c）（f） of T1-T3 and T11-T13 propellants
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CL‐20［16-17］）。聚合物包覆层通常较厚，可能会引入较

多的惰性成分，且主要通过物理包覆和增强界面韧性

来 改 善 推 进 剂 特 性 。 XPS 和 AFM 分 析 证 实 ，硅 烷

A1130 和 A1160 在 HMX/qy‐HMX 表面形成纳米级厚

度包覆层 ；且硅烷在含能晶体和 HTPB 粘结剂体系之

间 充 当 分 子 桥 的 作 用 。 这 种 机 制 能 在 显 著 提 升 界 面

粘 接 强 度 的 同 时 最 大 限 度 保 持 了 含 能 材 料 的 能 量

水平。

2.4 推进剂细观损伤表征

不同拉伸条件下 qy‐HMX 基推进剂 T1~T3 的试样

断面 SEM 图像如图 13 所示。

常 温 、拉 伸 速 率 为 500 mm·min-1 的 拉 伸 试 样 断

面（图 13a~c）未 呈 现 显 著 形 貌 差 异 ，qy‐HMX 颗 粒 裸

露在拉伸断面上或者嵌在推进剂基体中，相界面清晰，

与 2.3 节常温拉伸测试的结果相对应。

低温高速拉伸（-50 ℃/500 mm·min-1）工况下推

进 剂 断 面 的 电 镜 图 如 图 13d~f 所 示 。 相 较 于 常 温

20 ℃ 拉 伸 ，可 以 观 察 到 低 温 下 推 进 剂 T1 的 qy‐HMX
更多地裸露在断面上，qy‐HMX 颗粒表面清晰光滑，粘

结 剂 基 体 与 HMX 颗 粒 间 的 界 面 分 明 ，两 相 间 无 明 显

a.　HMX/HTPB

c.　HMX/A1160/HTPB

b.　HMX/A1130/HTPB

d.　binding energy

图 12　三种优化结构的模型和体系结合能

Fig. 12　 Models of three optimized structures and system 
binding energy

图 13　不同工况下推进剂拉伸断面： （a，d，g）T1；（b，e，h）T2；（c，f，i）T3
Fig.13　SEM images of propellant tensile section under different conditions. （a，d，g）T1， （b，e，h）T2， （c，f，i）T3
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相互作用且界面处可见微米级间隙，粘结性能较差，在

外力作用下发生“脱湿”，失效发生于晶体与粘结剂界

面。A1130 改性的 T2 推进剂断面（图 13e）的 qy‐HMX
颗粒表面粗糙，可 见 晶 体 穿 晶 断 裂 特 征（红 色 标 记），

表 明 界 面 黏 附 强 度 已 超 越 晶 体 本 体 内 聚 力 。 推 进 剂

T3 断 面 与 空 白 配 方 推 进 剂 类 似 ，qy‐HMX@A1160 与

基 体 的 相 界 面 清 晰 ，两 相 间 可 以 观 察 到 较 多 空 洞（白

色 圆 圈）和 缺 陷（图 13f），存 在 较 明 显 的“ 脱 湿 ”现 象 ，

反 映 A1160 包 覆 层 在 极 端 工 况 下 的 界 面 稳 定 性

不足。

高温低速拉伸（70 ℃/10 mm·min-1）工况下推进

剂拉伸断面的电镜图像如图 13g~i 所示。T1 断面有较

多裸露晶体，其表面未见粘结剂分布，呈现典型界面失

效形貌，颗粒易脱落（图 13g）。硅烷改性的推进剂 T2
和 T3 断面上裸露在外的 qy‐HMX 远少于空白配方 T1

（图 13h~i）。从放大图可知，qy‐HMX 晶体与基体相界

面模糊，结合紧密，推进剂 T3 可见晶体‐基体界面过渡

区存在连续渐变结构，表明硅烷包覆层与粘结剂形成

了键合网络。

3 结 论

（1）采用化学包覆方法实现了硅烷偶联剂 A1130
和 A1160 分 别 对 HMX 和 qy‐HMX 晶 体 的 表 面 包 覆 ，

通过 SEM、XRD、XPS 证实硅烷在晶体表面形成了连续

包覆层，未改变晶体晶型，分散性良好。

（2）热分析表明，包覆层对 HMX 及 qy‐HMX 的热

分解无明显影响，HMX 的相稳定性有一定提高。与原

料 HMX 相 比 ，HMX@A1130 和 HMX@A1160 颗 粒 的

相变温度分别提高了 2.3 ℃和 9.8 ℃，HMX β→δ 相变

受到抑制。

（3）力 学 测 试 显 示 ，硅 烷 可 提 升 推 进 剂 高 低 温 条

件 下 的 抗 拉 强 度 ，尤 其 是 低 温 -50 ℃ 的 抗 拉 强 度 。

DMA 分析表明，在低温条件下，A1130 改性的推进剂

tanδ 相较于空白配方推进剂大致呈减小趋势，有效抑

制了“脱湿”，A1160 则使 tanδ 有所增加。

（4）断 口 形 貌 分 析 表 明 ，A1130 改 性 推 进 剂 在

-50 ℃/500 mm·min-1 工况下存在明显晶体穿晶断裂

现 象 ，高 温 低 速 拉 伸（70 ℃/10 mm·min-1）条 件 下 硅

烷改性推进剂晶体颗粒与粘结剂结合更紧密，相界面

模糊，硅烷改性推进剂改善了推进剂的力学性能。
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Interfacial Enhancement Technology of Propellant Based on Silicone⁃coated HMX

QIN Yuan1， PU Rui1， TU Long⁃xiao2， YAN Qi⁃long1

（1. National Key Laboratory of Solid Rocket Propulsion，Northwestern Polytechnical University， Xi′an 710072， China； 2. Rocket Force Equipment Department 
in Xiangyang Area Military Representative Room， Xiangyang 441000， China）

Abstract： To enhance the mechanical properties of HTPB four‐composite solid propellants， 3‐［2‐（2‐aminoethylamino）ethylami‐
no］propyl‐trimethoxysilane （A1130） and N‐（Triethoxysilylpropyl）urea （A1160） were employed to modify the surface of HMX 
and qy‐HMX， followed by their application in solid propellant formulation. Scanning electron microscope （SEM）， X‐ray diffrac‐
tion （XRD）， X‐ray photoelectron spectroscopy （XPS）， atomic force microscope （AFM） and thermal analysis （DSC‐TG） were 
used to test the morphology， structure and performance of samples. The interfacial enhancement effects were systematically in‐
vestigated using an electronic universal testing machine and dynamic thermomechanical analyzer （DMA） to assess mechanical 
properties and adhesion characteristics. Results demonstrate that the silane treatment forms continuous coating layers without 
changing the crystalline structure. Silane coating inhibits effectively the transformation of HMX， increasing the phase transition 
temperature of HMX@A1130 and HMX@A1160 to 193.9 ℃ and 201.4 ℃ ， which are 2.3 ℃ and 9.8 ℃ higher than that of raw 
HMX. The mechanical tests reveal significant improvements in propellant tensile strength across both high temperature （70 ℃） 
and low temperature （-50 ℃） conditions. Notably， A1130‐modified propellant exhibits an enhanced tensile strength with the 
adhesion index reduced from 1.52 to 1.24 at -50 ℃/500 mm·min-1. The tensile strength of propellants modified with 
HMX@A1130 and HMX@A1160 increases by 29.9% and 31.6%， and the maximum elongation increase by 29.9% and 31.6%， 
respectively. DMA results show that the peak value of loss factor for the A1130‐modified propellant decreases from 0.51 to 0.47， 
indicating a mitigation of the interfacial ‘dewetting’ phenomenon at low temperatures. The fracture surface morphology analysis 
results are in good agreement with the tensile test and DMA test. The addition of two silane coupling agents has a significant inter‐
facial modification effect， and A11330 can inhibit the interfacial ‘dewetting’ on hydroxyl‐terminated polybutadiene system.
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