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摘要：为解决固体火箭发动机装药组分迁移的问题，对迁移实验及分子模拟的研究进展进行分析。以增塑剂为

例探究迁移原理，对推进剂组分迁移的假说进行解释，详细说明影响迁移过程的主要因素，比较分析液体浸渍吸收

法和联合试件法的优缺点，对固体推进剂迁移规律的实验和计算机模拟研究情况进行阐述。分析结果表明：分子模

拟法可为实验提供微观解释及依据，为导弹固体发动机推进剂及其粘接体系的抗迁移研究提供参考。 
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Methods of Researching Component Migration in Solid Propellant 
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Abstract: In order to solve the migration problem of the components in solid rocket motor, the research progress of 
migration experiment and molecular simulation are analyzed. Taking plasticizer as an example, explore the migration 
principle. Explain the hypothesis on component migration of propellant and describe the main influence factors in more 
detail. Compare and analyze the advantage and disadvantage of immersion method and joint debugging method, describe 
the test and computer simulation research situation of solid propellant migration. The analysis results show that 
molecular simulation can predict the properties of anti-migration materials for providing microcosmic explanation and 
basis for experiments. 
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0 引言 

部分固体推进剂内的硝化甘油等小分子会缓慢

迁移到包覆层或绝热层中，而后者中的组分也会迁

移到前者中，这样从一层迁移到另一层的现象就是

“推进剂的组分迁移现象”。以增塑剂迁移为代表，

会导致界面脱粘、发动机点火后燃烧室压力骤增、

引起爆炸，还会使推进剂、衬层和绝热层的力学性

能达不到指标要求，绝热层不耐冲刷烧蚀，导弹弹

道性能变差[1]。 

组分迁移是导致装药失效的主要原因之一，研

究迁移规律、抗迁移材料和方法十分重要。笔者综

述了组分迁移原理、固体推进剂迁移规律的实验和

计算机模拟研究情况，为导弹固体发动机推进剂及

其粘接体系的抗迁移研究提供参考依据。 

1  组分迁移原理 

首先，以增塑剂为例探究迁移原理：将硝化甘

油溶解于推进剂中，一段时间后迁移到包覆层，并

溶解于其中，绝热层中类似。迁移现象包括“溶解” 

和“扩散”2 个方面，有各自的影响因素，前者主

要是分子间相互作用，后者主要是 2 层面的浓度梯

度。解释推进剂组分迁移的假说也主要分为相容性

的“极性作用假说”和扩散的“扩散作用假说”“化

学位梯度假说”2 个部分[2]。 

1.1  组分迁移假说 

1) 极性作用假说[3]：组分间的相互作用引起迁

移，此假说认为物质的极性越相近，相互作用越强、

相容性越好，则相互向对方迁移越容易。 

2) 扩散作用假说[4]：浓度梯度引起迁移，迁移

量由扩散系数 D 和迁移组分在两界面间的起始浓度

决定，扩散系数与材料的属性、温度有关。 

这 2 种假说都是从单一角度去解释迁移，存在

各自的不足：“极性作用假说”仅从“组分间相互作

用”说明迁移的原因，对于跨越层面的扩散因素并

未解释，所以有研究表明 [5]，NG 在某些材料中的

迁移趋势和材料的电负性高低顺序并不完全一致；

而“扩散作用假说”将浓度梯度以外的其他因素(温 
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度、材料属性等)都包括在扩散系数 D 内，既不能

从微观层面解释分子结构和分子间相互作用对迁移

的影响 [5]，又不能说明“为何增塑剂不透过包覆材

料跑到空气中去[6]”，也不够完善。 

此外，化学位梯度也可以引发扩散，即由物质

热运动引发质点的定向迁移。 

3) 化学位梯度假说[7]：纯物质经混合后，从热

力学平衡体系变成非平衡体系，界面两侧的化学位

差异引发迁移，其结果调节了浓度分布，使体系又

成为热力学平衡状态。 

综上所述，迁移原理主要分为“相容性原理”

和“扩散原理”，影响因素主要有：组分间极性差、

浓度梯度、迁移分子大小、被迁移向体系的交联密

度、环境温度等。 

1.2  相容性理论 

两组分分子间相互作用越大、相容性越好，则

相互向对方所在层次迁移的能力越强。 

根据高分子溶液理论 [8]，恒温和恒压下溶解过

程自发进行的条件为：Gibbs 自由能的变化小于零。

两组分的溶度参数越接近，越容易满足此条件，相

容性越好，这就是物质的“相似相溶”原理，也可

以通过几种物质的极性相近、分子间作用力类型和

大小相近、各自的径向分布函数曲线相近，来评价

相容性的相对优劣。 

此外，还有定性判断两组分“相容与否”的判

据：当分子间不存在强极性基团或氢键时，组分相

容的条件为 3 1 21.3 2.1(J cm )  -
＜ ～ ；否，则为不相容。

还可以根据物质的玻璃化转变温度、Flory-Huggins

相互作用参数(χij)来判断相容性优劣。 

1.3  扩散作用理论 

常用扩散系数 D 和扩散活化能 Ea 来表示迁移

中扩散作用的速率和难易程度。 

描述扩散的动力学方程有：Fick 第一定律和

Fick 第二定律，前者适用于稳定扩散，后者适用于

不稳定扩散。如果扩散系数与浓度无关，Fick 第二

定律可写成： 
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基于以上相容性和迁移理论，研究组分迁移的

方法主要有实验法和计算机模拟法。前者更接近于

真实情况，但操作复杂、原料消耗大；后者对复杂

体系、复杂条件的模拟有一定难度，但比一般体系

成本低、时间短，可作为预测材料抗迁移能力的主

要手段之一，为实验提供依据。 

2  实验方法 

迁移实验主要有：“液体浸渍吸收法”“叠片法”

和“联合试件法”。基于 Fick 第二定律，建立相应

的动力学模型，求解扩散系数，从而分析迁移规律。 

2.1  液体浸渍吸收法  

浸渍吸收法是将材料试片浸泡于被吸收组分的

液体中，定期取出试片进行称量，计算溶胀平衡时

的增重率和扩散系数(迁移的极限情况)，可以反映

增塑剂在材料间迁移的难易程度、筛选抗迁移的包

覆材料。 

采用浸渍吸收法研究推进剂组分向衬层的迁

移，可以看作是组分向“一维平板”的扩散过程，

假设迁移组分在衬层中的初始浓度为 0C ，表面浓度

始终保持为 1C ，迁移量与扩散系数存在关系[9]如下： 
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式中：L 是试样的厚度； tM 和 eaM 为 t 时刻和平衡

时刻的迁移量； tM 对 1 2t 作图的斜率可求得 D。 

也有研究采用“半无限大平板”模型，扩散系

数[10]可以写成： 
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式中： 0tm m、 是 t 时刻和初始时刻试片与迁移组分

的质量和； i 和  为试片和迁移组分的密度； id 为

试片的厚度。 

浸渍吸收法研究迁移的极限状态，只能比较迁

移能力强弱，无法得到实际装药中的迁移量，相比

之下，“联合试件法”更接近真实情况。 

2.2  联合试件法 

“联合试件法”是将推进剂、衬层、绝热层逐

层粘接制得联合试件，用以模拟实际的发动机装药。

“叠片法”与该法类似，不同之处在于：前者是用

重块使层间连接紧密，实验过程中可以反复测量，

而后者(也称“粘片法”)是通过层间粘合剂实现良

好连接，实验过程为破坏式测量、试件消耗量大，

但更接近真实装药。 

采用联合试件法研究界面间组分迁移，可以看

作是物质向“半无限大平板”中的扩散，靠近衬层
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的推进剂组分浓度保持为 0C ；迁移量 tM 与扩散系

数存在的关系[10]如下： 

 02t

Dt
M C


。 (4) 

联合试件的组分迁移复杂，通常可运用“傅里

叶红外光谱”检测迁移成分；对于小分子的迁移，

可 采 用 气 相 色 谱 法 (GC) 和 高 效 液 相 色 谱 法

(HPLC)[11]提取迁移组分，得到迁移量，进一步利

用下式计算扩散系数[12]： 
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其中各量的含义与式(3)相同，因联合试件法的迁移

面是 1 个，而浸渍吸收法是 2 个，所以采用“半无

限大平板”模型计算扩散系数时，两者公式的系数

差为 2 倍[2]。 

综上所述：浸渍吸收实验能够很快达到平衡，

但无法得到真实试件的迁移量；联合试件法更接近

真实装药，但实验时间长、迁移组分复杂。2 种方

法都可以得到组分的扩散系数、评价材料的抗迁移

性能。 

2.3  实验法研究进展 

尹华丽等[13]采用浸渍吸收法研究了不同衬层、

不同绝热层(丁腈、EPDM)对增塑剂(癸二酸二异辛

酯 DOS)和燃速催化剂(辛基二茂铁 T27)的吸收能

力。结果表明：大极性的衬层或绝热层(丁腈)对小

极性 DOS 的吸收能力小，但与 HTPB 推进剂的相容

性差、对界面粘接性能不利；提高衬层的交联密度

可降低对 DOS、T27 的吸收能力。通过气相色谱研

究得到：在共容增塑极限内，DOS、T27 或 GFP 的

迁移平衡浓度为粘合剂相的平衡浓度。 

黄志萍等[14]研究了 NEPE 推进剂/HTPB 衬层/ 

EPDM 绝热层联合试件中硝酸酯和安定剂的迁移，

对于高温下易于分解的 NG、BTTN、AD，采用 HPLC

及紫外检测器定量，此方法难以检测到性能较为稳

定的 DOS，可用 GC 程序升温法及内标法测定；进

行了 HPLC 检测条件的选择并得出结论：推进剂中

的 NG、BTTN、AD 迁移到衬层中的含量较高，且

AD 易在衬层富聚；衬层中的 DOS 只向绝热层迁移，

不向推进剂迁移，但未进行微观解释，可利用分子

模拟从极性和结合能角度进行分析。黄志萍等 [15]

还发现：迁移发生在边界处 1 mm 附近；表观扩散

活化能越小，迁移速率越快、扩散系数越大、迁移

量越小；迁移速度受分子大小的影响；迁移量与“迁

移组分和接触材料的极性差”有关。 

李东林等[16]构造出极性小、反应活性低、交联

密度高的 PEG 衬层，DSC 实验证实此衬层与 NEPE

推进剂有好的相容性，拉伸实验发现其与绝热层具

有良好的粘结性；浸渍吸收实验发现其抗硝酸酯迁

移能力强；此外，作者提出采用 200-120 目的“硝

化棉”球药嵌入到推进剂和衬层中，从而加强界面

粘结强度，并经拉伸实验验证。 

吴丰军等[17]运用 XPS 表征 NEPE 推进剂/衬层

粘接界面的化学组成，通过“线分析”研究老化后

元素各化学态含量与 x 轴(取垂直于界面一部分)的

关系，发现从推进剂界面到衬层界面上，AP、HMX

和硝酸酯的含量逐渐升高，活性基团在界面上较富

集；通过“点分析”研究了界面各元素含量随老化

时间的变化，发现衬层面上的烃基会向推进剂面迁

移，推进剂面上的硝酸酯、AP 会向衬层面上迁移；

从微观分析界面失效的原因为：结合能为 286～287 

eV 的羟基和 401～402 eV 的 N 活性基团含量下降、

硝基分解成亚硝基，但 XPS 具有浅表层敏感、需要

高真空测试环境的特点。郭翔等[18]证实了 XPS 对硝

酸酯、固体填料的检测结果不准，在对 C、N 元素

各化学态的特征峰进行合理归属后，分析测试结果

发现：NEPE 推进剂/衬层界面存在 NPBA 富集；

AD1 和 AD2 向衬层迁移较深，且呈明显的梯度   

分布。 

尹华丽等 [19]对联合试件进行液相色谱分析和

拉伸实验，研究了 NEPE 推进剂中硝酸酯、功能助

剂的迁移对粘接性能的影响。结果表明：大极性的

PET、HTBN 衬层和丁腈类绝热层不宜与 NEPE 推

进剂一起使用；固化过程中硝酸酯的迁移量已达迁

移总量的 50%以上；相比 NG 和 AD1，BTTN 和 AD2

更易向 HTPB 衬层(极性小)迁移；并提出在衬层中

引入适量的功能助剂 AD1、AD2，可提高粘接贮存

性能。杨秋秋等[20]利用 HPLC 和外标法，研究了缩

水甘油叠氮聚醚(GAP)推进剂/HTPB 衬层/EPDM

绝热层联合试件中的增塑剂和安定剂迁移，结果表

明：NG 和 BTTN 向衬层迁移量较大，向绝热层迁

移量较小；AD1、AD2 在固化过程中发生迁移，在

老化过程中以消耗为主，并且 AD1 含量降至 40%

左右，力学性能开始骤降；表观扩散活化能和扩散

系数表明 NG 比 BTTN 更易发生迁移，原因是 NG 
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的分子体积小、在推进剂中含量高(浓度梯度大)。 

综上所述，NEPE 和 GAP 推进剂中 NG 和 BTTN

的迁移难易程度不同。在 NEPE 推进剂中，NG 更

易向 HTPB 衬层迁移；在 GAP 推进剂中，BTTN 更

易向 HTPB 衬层迁移，这有待于进行实验比较，并

可以从粘合剂和增塑剂的相容性去分析。 

武威[21]采用“TG-DTG-DSC-QMS”联用仪，

利用只有 NG 在 150～225 ℃内会分解的特点，研

究了聚氨酯包覆层、硅橡胶中 NG 迁移规律，结果

表明：NG 的迁入加快了聚氨酯分解的第一阶段，

但基本未影响硅橡胶的分解；对比 3 种衬层，发现

衬层 3(酚醛树脂、聚乙烯醇缩丁醛和 3-氨丙基三乙

氧基硅烷制成)的抗迁移能力最好，因为其 3 种组分

可相互交联，并且与推进剂相容性良好；此外，硅

橡胶的抗 NG 迁移效果也不错，还可应用衬层 3 增

加硅橡胶与推进剂的粘结性能。 

HTPB/IPDI 推进剂和衬层的粘结作用是通过

衬层中固化后剩余的-NCO 与推进剂中的-OH 键合

作用，然而绝热层中的活性物质迁移到衬层中，会

消耗衬层中的-NCO，从而削弱粘结强度。詹国柱

等[22]在三元乙丙绝热层表面涂布含-NCO 的物质，

用红外光谱检测到衬层中的-NCO 消耗速度确实变

慢；通过查看界面的破坏情况和凝胶含量，发现涂

布法能有效抑制近界面推进剂弱强度层的形成，提

高界面粘接性能，并从“扯离和剥离强度”分析了

较佳涂布量。 

综上所述：实验法对迁移现象及抗迁移方法已

有一定研究，虽然最接近真实情况，但有操作复杂、

XPS 法对某些物质的检测不准确、得到的是溶解与

扩散的综合作用结果、无法从微观角度解释迁移原

理的缺点，而计算机模拟技术发展迅速，耗时短、

花费低，可以为实验提供微观解释和依据。 

3  分子模拟法 

分子模拟是在实验的基础上，建立一定的模型

和算法，得到合理的分子结构和行为，近而研究物

质的理化性质[23]。分子模拟研究危险物或未存在物

质的性能，并提供原子尺度信息，为实验和研究提

供指导。 

根据时间和空间尺度，用于研究扩散现象的方

法分为“分子动力学模拟”和“介观模拟”。分子动

力学模拟(MD)运用 Material Studio 软件包[24]，通

过计算扩散系数、分子间相互作用类型及大小(通过

结合能、径向分布函数、内聚能密度、表面张力等

来反映)，从微观角度分析了物质迁移的原因；介观

模拟(DPD、MesoDyn)还可以得到体系的等密度图，

观察到体系介观形态分布及变化。 

3.1  分子间相互作用 

3.1.1  径向分布函数 g(r) 

分子间径向分布函数可以反映非键原子间的相

互作用方式及本质，原子间距为 2.60～3.10 Å 的相

互作用为氢键，3.10～5.00 Å 的相互作用为强范德

华力，超过 5.00 Å 的相互作用为弱范德华力。 

3.1.2  介观模拟相互作用参数 

ij 参数反映了组分形成混合体系后相互作用

能的变化情况，若 0.5ij ＜ ，则混合过程自发进行，

相容性良好；若 0.5ij ＞ ，则组分相容性不好[25]。 

3.2  扩散系数 

用 MD 计算扩散系数的常用方法是 Einstein 关

系式[26]： 

 

2
( ) (0)

lim
6t

r t r
D

t


 。 (6) 

式中：r(t)代表 t 时刻分子的坐标；r(0)为初始坐标。

均方位移(MSD)与时间的关系为： 

       2
MSD 0s t r t r   ； (7) 

   6 6D s t t m  。 (8) 

通过 MD 计算出均方位移-时间斜率 m，即可

得到扩散系数 D。 

3.3  模拟法研究进展 

3.3.1  分子动力学模拟进展 

当温度升高时，聚合物/聚合物的共容性变小，

易发生相分离[27]。李红霞等[28]利用 MD 研究了 DOS

在丁羟推进剂内部的扩散行为，结果表明：随着温

度升高，扩散系数增加，随着增塑剂含量增加，迁

移量增加、扩散系数减小。王晓等[29]模拟了 NG 在

MDI、TDI、IPDI 固化的端羟基聚醚(PET)中的扩

散情况，结果表明：随着聚氨酯链柔顺性的增加，

NG 的扩散系数增加；温度升高到 35 ℃以后，扩散

系数急剧增加，与高温加速老化的现象一致；随着

NG 含量的增加，扩散系数减小；还从“聚合物分

子链运动和扩散小分子跳跃方面”解释了以上结果。 

朱 伟 等 [30] 构 建 了 (PEG/NG/BTTN)/NPBA/ 

HMX/AP/PEG/N-100//HTPB/TDI 复杂推进剂-衬
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层模型，研究了 HMX、NPBA、AP 浓度随 z(垂直

界面)方向的变化，结果表明：HMX 和 NPBA 有向

界面迁移，而 AP 的迁移不明显；用 RDX 取代 HMX

后，体系的力学性能、感度(引发键键长)和与推进

剂的相容性(结合能)均变差；还构建了复杂模型，

直观查看分子浓度分布和迁移情况，但对于硝酸酯

的迁移还有待研究。 

屈蓓等[31]利用 MD 和液相色谱仪实验，研究了

NG/BTTN 在 NEPE 推进剂内的扩散情况，得到结

论：NG 因体积小、与 PEG 作用力小(分子间径向

分布函数)，所以扩散系数比 BTTN 大，与实验结

论一致；实验得到推进剂表面的硝酸酯浓度比药柱

内部略低；实验计算扩散系数采用 Fick 第二定律的

误差函数解，分别对不同老化时间点的硝酸酯浓度

分布数据进行曲线拟合。 

合适的界面张力可使聚合物具有足够小的相尺

寸，并形成宏观相容体系。粘附功表示固液界面的

结合能力，粘附功越大，液-固界面结合越牢。虞振

飞[32]利用 MD 计算结果表明：衬层预聚物的内聚能

密度、溶度参数、表面张力(范德华力分量和静电力

分量)大小顺序与本身极性的顺序一致，此外，预聚

物与硝酸酯的界面张力、接触角的大小与预聚物极

性大小在逻辑上也是一致的，即可以通过数值来表

征极性的大小；根据“相似相溶”的原则，得到预

聚物 PDMS 的抗迁移性能最好，其次为 HTPB 和

PEG；利用 ENSTIN 方程求出硝酸酯在 3 种衬层中

的扩散系数，得到与上述一致的抗迁移结论。 

ZENG J P[33]研究了 PbNO2在 3种离子液体中的

扩散，径向分布函数分析结果表明：静电作用和范

德华作用促进了 PbNO2 的扩散，并且后者的作用更

强。Xiaojuan Yu 等[34]研究了硅氧烷在聚二甲基硅氧

烷(PDMS)中的扩散，均方位移分析结果表明：短

分子链(低分子量)更容易向界面区域聚集、扩散速

率更大。Srihakulung, Ornin[35]针对燃速催化剂二茂

铁容易迁移到推进剂表面和绝热层中，综述了“从

头算量子蒙特卡罗法”是研究其分子结构及迁移性

能的有效方法。LIU Qingzhi 等[36]计算了 4 种气体

(氧气、甲烷、氨和二氧化碳)在水中的扩散系数，

并用聚类法对扩散系数进行了分析，与传统的

Einstein 求解法相比较，该法可以有效剔除异常数

据，结果与实验值更接近。 

3.3.2  介观模拟进展 

分子动力学模拟因原子数量、计算尺度等限制，

难以全面反映实际的问题；耗散粒子动力 DPD 属于

介观模拟方法，模拟体系最多可以包含 610 个原子，

能研究微秒范围内聚合物-溶剂体系的相行为[37]。 

聚合物相对分子质量越高，其相容的临界相互

作用参数越小、组分的相容越困难。虞振飞等 [38]

利用 DPD 计算得到：NG 在 PEG 中的扩散系数大于

BTTN，因为 NG 与 PEG 的溶度参数差值大、混溶

性差、更易迁移；随着 PEG 的分子量增大，与增塑

剂的溶度参数差值增大、混溶性变差，增塑剂的扩

散系数也增大。 

张艳丽等[39]利用 DPD 计算了几种高聚物粘合

剂与炸药 TATB 混合的介观演变过程，结果表明：

高聚物形成网状结构，炸药分散其中；随着温度增

加， PCTFE/TATB 和 PVDF/PCTFE 单调递减， PVDF/TATB 在 350 

K 时存在极大值，当温度趋于无限大时，三者都趋

于零，这表明，当温度足够高时，三者可以互溶。

聚合物的分布情况为：偏氟乙烯单元(PVDF)因亲

TATB 而分布在外侧，三氟氯乙烯(PCTFE)单元因

不喜 TATB 而分布在内侧，随着 PCTFE 含量的增加，

聚合物与 TATB 的相互作用减小、相容性变差、扩

散性能变好，易产生脱湿。 

分子模拟方法可以计算出体系的分子间相互作

用类型和大小、扩散系数、介观形态分布。从微观

角度分析：体系内组分的相互作用越强、相容性越

好、扩散系数越小、迁移越难进行。模拟法可作为

预测物质扩散能力、筛选抗迁移材料的有效手段之

一，为实验提供参考意见。 

4  结束语 

组分迁移包括溶解和扩散 2 个方面，影响因素

主要有组分间极性差、浓度梯度、迁移分子大小、

被迁向体系的交联密度、环境温度等。基于 Fick 定

律(迁移动力学方程)，采用“浸渍吸收法”或“联

合试件法”，利用 XPS 表征或气相色谱仪、高效液

相色谱仪等，可以得到迁移物的扩散量、扩散系数，

并筛选抗迁移能力强的包覆层、绝热层材料。与实

验法相比，分子模拟方法不但可以省时省力地求得

扩散性能，而且可以从分子间相互作用、分子结构

等微观或介观角度解释迁移机理、预测材料抗迁移

性能，为实验提供参考意见。 

导弹固体发动机装药成分复杂，对于多组分和

跨越多界面的迁移现象还有待进一步研究。模拟法

由于计算机水平等的限制，多数研究是直接计算“迁

移组分在单一体系(迁向体系)中的扩散系数”，少有
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建立复杂的推进剂/衬层/绝热层结构、将溶解和扩

散两过程结合起来分析，进而模拟“溶解、扩散、

再溶解”的过程；并且含能钝感增塑剂向衬层的迁

移性能还有待研究，具有一定的研究前景。 
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图 7  纤维导向装置静力学云图 

通过应力云图可以看出：最大应力发生在上 U

轴上端，最大应力为 4.355 MPa，在允许范围内。

根据位移云图可知：纤维在芯模极孔位置时，纤维

导向装置的最大变形位置为 U 轴的下端，最大变形

量为 0.073 mm，在允许范围内，即整体结构在横向

最大力作用下的使用符合设计要求[9-11]。 

3  缠绕实验 

利用研发的纤维缠绕设备进行气瓶缠绕实验，

纤维缠绕之后，气瓶上的纤维紧密排列不松散，纤

维缠绕均匀，符合预期精度要求，缠绕设备的稳定

性和一致性高，证明了纤维导向装置结构设计是合

理可行的。缠绕后的气瓶成品如图 8 所示。 

 
图 8  气瓶纤维缠绕成品 

4  结束语 

笔者根据纤维复合材料气瓶缠绕的特点，对缠

绕导向装置的结构进行了设计方案说明及受力分

析，研制出纤维复合材料气瓶缠绕的导向装置，并

应用该装置进行了气瓶缠绕实验，得到满足要求的

复合材料气瓶。实验结果表明：纤维导向装置结构

合理，能够保证导向装置与各伺服轴的相对运动精

度，对使用纤维缠绕设备进行高精度气瓶的缠绕实

验研究及工程化应用具有重要意义。 
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