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摘要：针对海军战术导弹固体火箭发动机端羟基聚丁二烯(hydroxyl-terminated polybutadiene，HTPB)推进剂老

化问题，对 HTPB 推进剂粘结体系的老化及防护进行探讨。对丁羟聚氨酯热氧老化机理及影响因素进行介绍，分别

从物理防护与防老剂的化学防护 2 方面概述了 HTPB 推进剂粘结体系的防护。从老化实验、仪器分析及分子模拟 3

方面对老化及防护的研究方法进行了总结，并对分子模拟技术在 HTPB 推进剂老化及防护研究的应用前景进行展望。

该研究对未来 HTPB 推进剂的防老化及导弹贮存、使用性能的提高有一定指导意义。 

关键词：HTPB 推进剂；粘结体系；丁羟聚氨酯；热氧老化；防老剂；分子模拟 

中图分类号：TJ760.4   文献标志码：A 
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Abstract: Aiming at the aging problem of hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB) propellant in solid rocket engine 
of naval tactical missile, the aging and protection of HTPB propellant binder system were discussed. The thermal-oxidative 
aging mechanism and influencing factors of HTPB polyurethane were introduced, and the protection of HTPB propellant 
binder system was summarized from 2 aspects: physical protection and chemical protection of antioxidant. The research 
methods of aging and protection were summarized from 3 aspects: aging experiment, instrumental analysis and molecular 
simulation, and the application prospect of molecular simulation technology in the aging and protection of HTPB propellant 
was prospected. This study has a certain guiding significance for the future anti-aging of HTPB propellant and the 
improvement of missile storage and use performance. 
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0 引言 

随着航母等大型战舰的批量列装，各型舰载导

弹的战备值班也愈加趋于常态化，相比于洞库的适

宜贮存环境，战备值班恶劣环境下固体推进剂的老

化问题更为突出。推进剂粘结体系的老化是推进剂

发生老化的主要原因之一。丁羟聚氨酯作为端羟基

聚丁二烯(HTPB)推进剂的粘结体系，其主要由高

分子预聚物 HTPB 与固化剂二异氰酸酯固化交联而

成 [1]，与其他高分子材料一样，丁羟聚氨酯材料在

使用与贮存过程中受热、氧等因素的作用会发生一

系列物理化学变化，从而导致 HTPB 推进剂使用性

能下降，影响固体火箭发动机的可靠性与安全性。

研究如何延缓丁羟聚氨酯材料的老化对延长固体火

箭发动机的寿命尤为重要 [2]。提高丁羟聚氨酯贮存

性能、延缓其老化的方法有很多，选用优质的防老

剂便是当前改善丁羟聚氨酯贮存老化性能的重要技 

术途径之一[3-4]。 

笔者从丁羟聚氨酯的热氧老化、老化防护措施

与老化及防护的研究方法 3 方面对 HTPB 粘结体系

的老化及防护问题进行了综述，并对未来分子模拟

在 HTPB 推进剂的老化及防护研究中的应用前景进

行了展望。 

1  丁羟聚氨酯的热氧老化研究 

丁羟聚氨酯发生热氧老化主要指其化学结构上

的薄弱点 C=C 双键及 α-H 等受到热、氧等因素的

作用后，发生断键与氧化等化学变化。老化引起的

一系列化学变化，进一步影响推进剂的宏观力学性

能，最后都体现为 HTPB 推进剂的物理性能下降。 

1.1  热氧老化机理 

Bolland[5]最早研究了主链含有不饱和双键的酯

类化合物的氧化现象，提出了自由基链锁自催化的 
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反应机理，从动力学的角度证明了热氧老化过程遵

循自由基链锁机理并且伴随自催化反应特征。 

研究发现[6-8]，丁羟聚氨酯材料在老化过程中发

生的性能变化，主要由 2 种微观化学反应引起：一

是氧在热的作用下攻击丁羟聚氨酯网链中的叔碳原

子，形成自由基从而产生断链；二是丁羟聚氨酯网

链之间的交联反应，包括自由基链锁反应中产生的

活性自由基如过氧自由基与烷氧自由基等之间的交

联以及 C=C 双键被氧化形成的活性自由基之间的

交联。丁羟聚氨酯发生降解断链与氧化交联的过 

程[4,8]如图 1 所示。 

 
(a) 自由基链锁反应 

 
(b) C=C 双键氧化交联反应 

图 1  丁羟聚氨酯的老化机理 

链引发阶段，丁羟聚氨酯链 RH 直接裂解产生

新的自由基 R 与 H，或被氧化形成氢的过氧化物从

而分解为自由基 RO 与 OH。起始自由基形成后，

后续链增长与转移等一系列链锁反应就会快速进

行，最终自由基间的相互结合即为链的终止阶段；

至此，丁羟聚氨酯链便完成了通过自由基的反应导

致的降解与交联老化，同时 C=C 被氧化形成的活性

自由基之间也会进一步发生交联老化。 

1.2  热氧老化的影响因素 

1.2.1  温度与氧浓度 

氧化老化总是伴随热老化同时发生，在高温作

用下，丁羟聚氨酯材料会发生降解断链与氧化脱氢

等一系列化学反应，氧化老化主要指其中的化学结

构薄弱部位如 C=C 键与 α-H 等被氧所攻击而发生

的氧化反应[9]。氧浓度增大聚合物结构薄弱部位在 

单位时间内受到氧攻击的概率也随之升高，加速了

氧化老化进程。温度对丁羟聚氨酯热氧老化的影响

主要体现在老化速率上。首先，在热氧老化过程中，

发生分子链的断裂必须达到相应部位所需断键解离

自由能标准，由于不同键位的活性存在差异，断键

需达到的解离自由能标准也不同，温度升高则分子

链运动能力变强，更容易发生断链与交联反应；其

次，温度越高，氧气的扩散速率越大，氧气更容易

进入丁羟聚氨酯聚合物结构中，加快丁羟聚氨酯的

热氧老化反应[10]。  

Zhang Y 等[11]采用热分解-气相色谱-质谱联用

(Py-GC/MS) 和 热 重 分 析 法 (thermogravimetric 

analysis，TGA)在 250～700 ℃范围内对丁羟聚氨

酯材料的热老化产物进行分析。通过对分解产物的

分析表明，聚氨酯热分解产物的分布与热分解温度

有 很 大 关 系 。 Celina 等 [12] 将 化 学 发 光 法

(chemiluminescence method，CL)用作一种状态监测

技术，监测丁羟聚氨酯弹性体在 50～110 ℃范围内

的热老化过程，发现随着温度的升高老化速率也随

之加快，并结合加速老化试验结果进行了寿命预估。 

Judge 等[13]研究了 HTPB 推进剂加速老化的动

力学过程及老化机理，在长期老化的情况下丁羟聚

氨酯粘结体系的主要老化方式为氧化交联，计算得

出在室温条件下，粘结剂的氧化反应活化能为 71～

74 kJ/mol，并且推进剂的组分与环境温度、湿度等

都会对活化能大小产生影响。Coquillat 等[14-15]分 2

部分对丁羟聚氨酯的热氧老化问题进行了研究：1) 

主要研究温度、氧气浓度与样品的厚度对材料老化

程度的影响；2) 利用这些实验数据加上化学滴定获

得的一些额外数据，建立一个热氧老化预测模型。 

1.2.2  丁羟聚氨酯结构 

由于丁羟聚氨酯结构中不同组分的热稳定性以

及解离难易程度的差异，不同的丁羟聚氨酯链段聚

合方式以及固化剂的种类、含量也会在一定程度上

影响丁羟聚氨酯热氧老化稳定性。 

Coutinho等[16]通过对几种丁羟聚氨酯材料的热

老化研究，发现丁羟聚氨酯的软段聚丁二烯部分对

热老化的影响占主导作用，软链段部分聚丁二烯的

含量增加则材料抗热老化能力变强，同时添加不同

的固化剂也会使丁羟聚氨酯的热稳定性有所差异。

Nagle 等[17]利用加速老化实验与红外光谱法研究了

丁羟聚氨酯的热氧老化问题，发现氧化老化主要出

现在硬链段 HTPB 部分而软链段二异氰酸酯部分则
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变化很小，与乙烯基异构体相比，聚丁二烯的反式

异构体更容易被降解。 

Villar 等[18]通过加速老化实验研究了丁羟聚氨

酯 HTPB-IPDI 在 NCO/OH 配比(1.0 和 0.85)下的热

老化性能。研究发现，增加氨基甲酸酯的含量可加

速 HTPB-IPDI 的老化进程，从化学与力学性能变化

可以发现氧化交联仍是 HTPB-IPDI 粘结体系发生

热老化的主导因素，由此可见氧老化总是伴随着热

老化同时发生。Herrera 等[19]研究了 2 种丁羟聚氨酯

的热老化过程，采用在线监测与脱机分析的方法对

热老化产物进行分析，结果发现基于聚醚和聚酯链

段的 TPU 的降解行为和产物分布不同。 

1.2.3  其他添加物 

除温度、氧含量与丁羟聚氨酯结构对丁羟聚氨

酯的耐热氧老化性能有影响外，其他用于改善丁羟

聚氨酯热氧老化性能的添加物也是不可忽略的因素

之一。Wang Y 等 [20]将 THP 加入到丁羟聚氨酯

HTPB-IPDI 中，利用加和反应合成新的抗氧化型丁

羟聚氨酯。通过对反应过程中-NCO 含量的监控来

控制反应配比及其他反应条件，接着利用差示扫描

量热法(differential scanning calorimetry，DSC)对反

应的能量进行测量分析，结果表明新型丁羟聚氨酯

的抗氧化能力有了较大提升。 

木质纤维素是一种天然可再生资源，其密度低、

韧性大且反应活性强，可被用作丁羟聚氨酯材料的

增强助剂。Sarkar 等[21]分别采用 DSC、TGA 与 IR

方法，对 2 种丁羟聚氨酯的热稳定性进行对比分析，

结果表明添加木质纤维素的丁羟聚氨酯的热稳定性

要优于具有同样 NCO/OH 比的普通丁羟聚氨酯，由

此可以看出添加一定的助剂可能会提高丁羟聚氨酯

的热稳定性。 

综上所述：丁羟聚氨酯作为 HTPB 推进剂的粘

结体系，近年来已有大量关于其热氧老化问题的研

究。丁羟聚氨酯的热氧老化主要与自由基链式自催

化反应有关，温度、氧浓度、自身结构及添加物等

也都会影响热氧老化的速率。在关注丁羟聚氨酯热

氧老化问题的同时，对老化防护问题的研究也很有

必要，将从物理防护与化学防护 2 方面对丁羟聚氨

酯的热氧老化防护方法进行介绍。 

2  热氧老化的防护研究 

热氧老化的防护方法可分为 2 大类：1) 物理防

护法，如加入石蜡、晶形蜡等，通过生成保护膜来

隔绝或减少制品与氧气的接触；2) 化学防护法，即

通过防老剂的化学反应来延缓丁羟聚氨酯热氧老化

的进行[22]。 

2.1  表面处理物理防护 

物理防护是指利用在丁羟聚氨酯表面涂覆功能

性涂层的方法，阻止热、氧等与丁羟聚氨酯的直接

接触，从而实现抗热氧老化的目的[23]。在早期的研

究中，常以表面涂覆防护蜡的方式进行防老化。邢

冬华等 [24]利用防护蜡在高温时与橡胶相容而在低

温下易析出的特性，在橡胶制品表面生成蜡防护膜，

并通过试验证明了蜡防护膜的热氧防护功能。李玲

丽[25]进行了 EN65、EN60、H8 等几种防护蜡在天然

橡胶(natural rubber，NR)中的防护性能研究。结果

表明：几种防护蜡在用量达到 2 份时防护效果较好；

防护蜡 H8 的用量为 1.5 份且与防老剂 4010NA、RD

并用时，NR 可获得优异的抗热氧老化性能。对于

日常使用的丁羟聚氨酯制品，在表面涂覆防护蜡等

具有特定性能的涂层可以起到一定的防护效果，但

是当丁羟聚氨酯作为 HTPB 推进剂的粘结体系时，

该方法有一定的局限性；因此，目前防老剂的化学

防护仍是主要的 HTPB 推进剂粘结体系热氧老化防

护方法[26]。 

2.2  防老剂化学防护 

2.2.1  防老剂的防护作用机理研究 

化学防老剂按防护机理大致可分为 3 大类[27-28]： 

1) 碳自由基捕捉型防老剂，但是该类防老剂可

使用种类较少。 

2) 过氧自由基捕捉型防老剂，也称主防老剂，

通过解离得到活泼氢自由基，与自由基链锁反应的

链增长阶段产生的过氧自由基等发生反应，生成氢

过氧化物与醇等副产物，从而抑制链增长过程以达

到减缓老化的目的。胺类与酚类防老剂是 2 类典型

的主防老剂，特点是含有 O-H 或 N-H 官能团。 

就聚丁二烯类而言，胺类防老剂的作用效果最

好[6]。如图 2 所示，以对苯二胺类防老剂为例，解

释过氧自由基捕捉型防老剂的作用机理[22]。 

 
图 2  对苯二胺类防老剂作用机理 

与 HTPB-TDI 相比，防老剂可通过 N-H 键解
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离得到非常活跃的氢自由基，并优先传递给

HTPB-TDI 中的活性自由基，通过与 HTPB-TDI 中

的 R 等发生竞争反应，在降低 HTPB-TDI 中活性自

由基浓度的同时也减缓了自由基链锁反应的进行，

从而起到降低 HTPB-TDI 热氧老化速率的作用[28]。 

3) 氢过氧化物分解型防老剂，也称辅防老剂，

通过将氢过氧化物分解为非自由基的产物，从而抑

制热氧老化链增长过程以达到热氧防护的目的。此

类防老剂包括硫醇基苯并咪唑及其锌盐、亚磷酸脂

等。该类防老剂在实际应用中很少单独使用，一般

与主防老剂配合使用。 

在此以苯并咪唑类防老剂为例解释氢过氧化物

分解型防老剂的作用机理如图 3 所示。 

 
图 3  苯并咪唑类防老剂的作用机理 

贺南昌 [6]表示，HTPB 推进剂的老化主要是受

到热和氧的影响，氧化来源主要来自氧化剂分解放

出的活性氧，活性氧攻击丁羟聚氨酯粘结体系的薄

弱结构导致降解断链与氧化交联。通过加入防老剂

能较大程度的消除氧化剂对老化的影响，并且就聚

丁二烯类而言胺类防老剂效果最好。徐祥铭等 [29]

通过加速老化实验证明，适当的防老剂对 HTPB 推

进剂粘结体系的降解老化和交联老化都有明显的防

止或减缓作用。在贮存老化过程中 HTPB 推进剂凝

胶网络结构发生了变化，并且随着老化反应时间的

延长，含防老剂 H 的推进剂凝胶发生氧化反应的相

对变化率要小一些，对几种防老剂的作用效果进行

对比，发现在防老剂 H，α-萘胺和二苯胺中防老剂

H 对 HTPB 推进剂的防护能力最强[30-32]。 

2.2.2  防老剂的协同效应 

防老剂并用时所发挥的防护效果有时要大于单

一防老剂效果的加和，这就是防老剂的协同效应。

协同效应包括分子间与分子内 2 种[33]：分子间协同

效应指不同防老剂并用时所产生的协同效应，分子

内协同效应指同一种防老剂拥有 2 种以上稳定机

理，并用时发挥的协同效应。 

贺南昌[6]发现，就 HTPB 推进剂而言，胺类防

老剂作用效果要好于酚类防老剂，防老剂 H 比 α-

萘胺与二苯胺都有更好的防护能力，且几种防老剂

并用一般都有加和效应，复合防老剂能够更有效地

抑制粘合剂老化。Chevalier 等[34]研究了不同防老剂

共同作用与单一防老剂作用对 HTPB 推进剂粘结体

系老化性能的影响，并对不同组合防老剂的防护能

力做了排序。李扬等 [35]利用热重分析-差示热分析

法以防老剂 1010、防老剂 1076 等 5 种防老剂为基

础，分别研究了二元、三元及四元防老剂对 HTPB

推进剂粘结体系的作用效果，结果表明：多元防老

剂的抗热氧老化以及提高力学性能的能力大都优于

一元防老剂，尤其是由受阻酚类与亚磷酸酯类所制

备的新型二元防老剂改善更为明显。 

综上所述：热氧防护方法主要分为表面处理物

理防护与化学防老剂防护 2 大类。对于 HTPB 推进

剂粘结体系热氧老化的防护，化学防老剂防护方法

使用更多效果更好，具有较好的应用前景。防老剂

的防护机理主要是通过捕捉过氧自由基与分解过氧

化物等方法来抑制热氧老化。防老剂的并用有时还

会产生协同效应；因此，防老剂并用也是提升防老

剂防护效果的一个有效途径。 

3  老化及防护研究方法 

3.1  实验方法 

丁羟聚氨酯的老化实验可分为自然老化实验与

人工加速老化实验[36]。 

自然老化实验是对材料真实老化状态最好的复

现，但是存在试验周期长、环境条件固定，无法对

多种因素进行分离研究等问题。在 HTPB 推进剂老

化研究方面，美国已有“全面老化和监测计划”“长

期寿命分析计划”和“寿命预估技术计划”等，这

些计划的实现都需要很长周期以及大量经费保障。 

另一种自然加速老化实验是目前 HTPB 推进剂

进行老化机理研究及寿命预估最常用的方法。该方

法研究周期短、经费需求小并且可以模拟出研究所

需老化环境。Mowery 等[37]在 80 ℃高温加速老化

试验基础上，利用核磁共振波谱法(nuclear magnetic 

resonance spectroscopy，NMR)对丁羟聚氨酯材料进

行了热老化实验研究，测定了不同时间热老化样品

与弛豫时间作为核磁共振测量温度的函数。每次测

量的响应由松弛时间与老化时间进行最佳拟合线性

函数计算。结果表明，固体样品对热老化的敏感性

明显低于溶胀样品。许兵朝等[38]通过 80 ℃条件下

的加速老化实验也得出结论，少量防老剂的加入可

抑制 HTPB 推进剂粘结体系的老化，从而起到延寿

的作用。 
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3.2  实验室仪器分析法 

3.2.1  红外光谱分析技术 

红外光谱(infrared spectroscopy，IR)分析指利

用红外光谱对物质分子进行分析的过程。将含有不

同波长的红外光射线照射到物质分子上，某些特定

波长光会被吸收形成分子的红外光谱。Nagle 等[17,21]

分别在高温加速老化实验基础上，通过 IR 分析发现

氧化老化主要出现在硬链段 HTPB 部分且添加木质

素的丁羟聚氨酯的热稳定性更高。李旭昌等[39]也通

过对未老化、老化 3 周及老化 7 周的丁羟聚氨酯弹

性体红外光谱图进行分析，认为老化初期存在后固

化反应，老化中期存在着降解断链与氧化交联的竞

争，但在老化后期主要以氧化交联为主。 

3.2.2  热重分析技术 

热重分析技术(thermogravimetric analysis ，

TGA)是指在程序控制温度下测量物质质量与温度

关系的一种技术。利用热重分析技术，可得到在不

同温度下的丁羟聚氨酯材料由于反应所导致的质量

变化。Zhang Y 等[11,40]利用 TGA 分析了热老化过程

中丁羟聚氨酯的热降解曲线随扩链剂浓度的变化规

律以及老化产物与温度的关系。热重分析表明，降

解过程可分为 2 步失重，在 200～350 ℃范围内，

热老化分解反应首先发生在硬链段二异氰酸酯部

分，丁羟聚氨酯在空气中的加速老化使其抗拉强度

随时间降低。同时，对不同温度下的丁羟聚氨酯老

化产物进行对比发现，随着温度的改变产物也有一

定的变化。 

3.2.3  差热分析技术 

差热分析技术(differential scanning calorimetry，

DSC)是一种重要的热分析手段，广泛用于测定材料

在发生化学反应时的特征温度和吸收放出的热量。

Wang Y 等[20-21]利用 DSC 结合高温加速老化实验证

明了 THP 与木质素等添加物可以提高丁羟聚氨酯

弹性体的热氧稳定性。Fuente 等[41]通过差示扫描量

热法分析了以丁羟聚氨酯弹性体为聚合物基质的高

能复合材料的热老化行为，通过对 DSC 测定的玻璃

化转变温度参数与力学性能参数如杨氏模量变化对

比验证了 2 种方法的相关性。结果表明，通过 DSC

可以用少量样品和简单的方法来评估复合固体推进

剂的实际状态。 

3.2.4  核磁共振波谱分析技术 

核磁共振波谱法(NMR)是用于研究原子核对

射频辐射吸收的技术，可对各种有机和无机物的成

分、结构进行定性分析，有时亦可进行定量分析。

Harris 等[42]通过用 O17 标记丁羟聚氨酯 HTPB-IPDI

观察其氧化老化，NMR 实验图谱表明，降解产物的

分布对温度依赖性较小，但存在化学和动态的不均

匀性。在热氧老化过程中产生的三氟乙酸酐

(trifluoroacetic anhydride，TFAA)和羟基官能团之

间实现了衍生化作用，从而导致在聚合物丁羟聚氨

酯上形成了三氟酯基，Skutnik 等[43]在 TFAA 与丁

羟聚氨酯弹性体的老化反应基础上，通过三氟酯基

的 NMR 来推测 OH 的浓度变化，以此来对丁羟聚

氨酯的氧老化进程进行监测。证明该方法可作为一

种新颖的状态监测方法，用于检测一些难以分析的

化学变化。 

除上述几种方法外，在进行 HTPB 推进剂的老

化研究时，对于机理的分析特别是涉及到产物的分

析时电子能谱分析技术、凝胶渗透色谱分析技术、

气相色谱分析技术也较为常用。在进行 HTPB 推进

剂基体老化后的物理性能分析时，X 射线衍射能谱

分析、动态热机械分析、扫描电镜分析等也都是常

用技术。 

3.3  分子模拟方法 

近年来，分子模拟作为一种有价值的理论工具，

已经被用来预测不同材料在不同尺度上的动力学与

量子力学性质。目前对于老化与防护的研究用到的

分子模拟方法主要有分子动力学模拟、量子力学模

拟及蒙特卡洛模拟等。 

3.3.1  分子动力学模拟 

分子动力学模拟(molecular dynamics，MD)主

要是通过预测体系中相互作用粒子随时间的演化，

来计算体系与时间、温度有关的性能[44]。一般情况

下，利用分子动力学模拟计算体系的内聚能密度

(cohesive energy density ， CED) 、 扩 散 系 数

(diffusion，D)、溶解度参数(δ)与结合能(energy，

E)等，通过对相容性与界面吸附能的分析来研究丁

羟聚氨酯的老化问题。 

焦东明等[45-46]研究了键合剂对推进剂中 HTPB

粘结剂与铝粉等固体填料之间的界面吸附能与力学

性能，对比得出键合剂对材料的界面吸附能力大小

顺 序 为 ： TAZ ＞ TEA ＞ MAPO·HAC ＞ MAPO ＞

HX-752，而且通过对氧化剂分解气体 O2 与 H2O 在

键合剂的膜层扩散模拟来分析键合剂对 HTPB 推进

剂粘结体系老化的影响，最终得出：加入键合剂可
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以增大界面吸附能与体系弹性系数，并且改善

HTPB 推进剂贮存稳定性。李红霞等[47-48]首先构建

了 HTPB-IPDI 结构分子模型，然后利用分子动力学

模拟方法分析了增塑剂在丁羟聚氨酯体系中的相容

性与扩散性，并结合 HTPB 推进剂粘结试件加速老

化实验结果，得出增塑剂 DOS 与 HTPB-IPDI 相容

性较好，最后分析认为增塑剂以“跳跃”形式在丁

羟聚氨酯体系高分子链段运动所产生的运动间隙发

生迁移，温度越高则增塑剂活性越强、活动空间越

大，因而迁移性越强。通过对比分子模拟与老化试

验结果一致也可得出分子模拟相比于试验计算增塑

剂迁移扩散更有优势。李强国等[49]通过分子模拟计

算发现，相比于防老剂 D、防老剂 4020 与 NR 橡胶

的相容性好、结合能大且迁移性弱，表明防老剂在

机体的稳定性越好越能更好的发挥防护作用。 

3.3.2  量子力学模拟 

量子力学模拟(quantum mechanics，QM)基于

电子非定域化，其核心求解多粒子体系的薛定谔方

程，从而确定与体系相关的能量和性质(分子的结构

与性质、反应的机理、过渡态和活化能垒等)[50]。 

武文明等 [51]利用量子力学模拟方法计算了

HTPB-TDI 网络模型的键解离自由能，结果表明与

CH2 基团相连的 C-O 键解离自由能最小，推测在老

化过程中此处更易发生断裂分解，HTPB-TDI 中的

烯丙基伯羟基相连 C-H 键解离自由能要弱于其他

C-H 键与 N-H 键，推测此处更易受到过氧自由基

攻击发生脱氢反应。通过搜索老化过程的氧化反应

过渡态来判断反应难易程度，老化过程中存在几种

氧化交联反应，其活化能都小于 HTPB-TDI 链段降

解断链所需能量，说明氧化交联反应是 HTPB 推进

剂发生老化的主要原因。罗开强[52]根据橡胶热氧老

化的自由基机理以及防老剂自由氢转移的防护机

理，采用 QM 模拟计算了 SSBR 分子链中 C-H 键和

防老剂 MC 中 N-H 键解离自由能，防老剂的 N-H

键解离自由能小于 SSBR 分子链的 C-H 键解离自由

能，可优先与体系中的氧气与过氧化物等发生反应

发挥防护作用。 

3.3.3  蒙特卡洛模拟 

蒙特卡洛模拟(monte carlo，MC)是一种基于统

计学原理和概率进行随机抽样的方法，即对粒子产

生的随机数进行模拟，分析粒子的微观态和平衡粒

子分布，从而计算体系的宏观性能[53]，该方法多用

于多孔材料和气体分离膜等方面的吸附和分离研

究。郑玮[22]分别选用 BR 与 NR 这 2 种常用橡胶， 

在一系列几何优化与分子动力学平衡计算的基础

上，通过 MC 模拟计算了防老剂 4020、防老剂 A 等

多种防老剂各自作用下的高分子橡胶聚合物模拟体 

系的 O2 渗透系数，渗透系数越小说明体系的阻氧能

力越强，同时也就减小了氧化老化的概率。蒙特卡

洛模拟结果可作为聚合物材料的抗氧化能力以及防

老剂防护能力判断的一个依据。 

综上所述：丁羟聚氨酯的老化及防护研究方法

主要分为老化实验、实验仪器分析及分子模拟 3 大

类。目前关于老化试验及实验仪器分析的研究已较

为成熟，该研究也更接近真实情况，但试验法花费

高、耗时长，随着计算机技术的发展，分子模拟技

术也被逐渐应用到推进剂的老化研究中，将是今后

推进剂老化及防护研究的一个重要途径。 

4  结束语 

目前国内外已对丁羟聚氨酯热氧老化机理及抗

老化措施进行了一系列的研究。研究发现丁羟聚氨

酯的热氧老化除与温度及氧浓度有关外，还受自身

结构及添加物的影响；化学防老剂防护方法相比于

物理防护方法使用更多也更为有效，是今后丁羟聚

氨酯热氧老化防护问题进一步研究的重点。在老化

与防护问题的研究上，加速老化实验与实验仪器分

析是最为常用且效果较好的研究方法；然而，实验

法通常存在耗时长、花费高且对于一些微观机理难

以深入研究等问题，随着计算机技术的发展，分子

模拟技术可在一定程度上弥补这些问题并为实验提

供微观解释和依据，在 HTPB 推进剂粘结体系老化

及防护的研究上具有较好前景。 
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