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ＮＥＰＥ推进剂贮存老化性能研究
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（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南长沙 ４１００７３）

摘要：为考察硝酸酯增塑聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂的热老化特性，研究了其在 ６０，７０，８０℃下的热失重百分数、硬度、

凝胶百分数、相对交联密度以及增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ含量的变化。结果表明：由于 ＮＥＰＥ推进剂中增塑剂的挥发和

分解，其热失重百分数、硬度随老化时间的延长而增加，因粘合剂降解断裂，其凝胶百分数和相对交联密度随老化

时间的延长而降低；增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ含量随老化时间的延长而降低，且 ＢＴＴＮ和 ＮＧ含量的损失符合一级反应

规律。ＮＥＰＥ推进剂的热老化机理主要是增塑剂硝酸酯的分解和挥发，粘合剂的降解断链。
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１　引　言

ＮＥＰＥ推进剂是一种混合硝酸酯增塑的聚醚推进
剂，具有能量高和低温力学性能好等优点，预计 ＮＥＰＥ
推进剂将是本世纪高能推进剂研制和使用的重点

［１］
。

其贮存过程中的老化行为特性与 ＨＴＰＢ复合固体推进
剂和双基推进剂贮存中的老化有很大的不同，推进剂

老化研究较多集中于 ＨＴＰＢ推进剂和双基推进剂。如
Ｂｕｎｙａｎ，Ｎｉａｎａ和 Ｊｅｎａｒｏ等人［２～４］

认为 ＨＴＰＢ复合固体
推进剂的老化主要是由于粘合剂网络结构的氧化交联

与降解、增塑剂的迁移与挥发以及氧化剂与粘合剂界

面的“脱湿”引起的。Ｖｏｌｋ和 Ｂｏｈｎ［５，６］研究了双基推
进剂中中定剂的消耗、增塑剂硝酸酯的降解（测定其

平均分子量）、力学性能下降、发热量以及质量损失与

老化时间的关系。Ｂｏｈｎ［７］对双基推进剂中的中定剂
消耗进行了动力学分析，认为中定剂的反应符合一级

反应规律或者符合一级和零级相结合的反应规律。范

夕萍等
［８］
曾利用动态热机械分析仪研究了在６５℃下老

化不同天数的 ＮＥＰＥ５推进剂的物理性能，确定了物理
老化对其力学性能的影响，并以此作为失效的主要模

式。张昊等
［９］
通过建立 ＮＥＰＥ推进剂凝胶百分数和力

学性能的关系，提出了以凝胶百分数为特征参数的评估

方法。张腊莹和刘子如等人
［１０］
通过 ＤＭＡ测试了老化

过程中 ＮＥＰＥ推进剂的动态力学性能，研究认为粘合剂
在固体颗粒上的粘附受到破坏从而导致力学损耗。

国内外对 ＮＥＰＥ推进剂老化过程中细观参数报道
较少，为揭示 ＮＥＰＥ推进剂的老化特性，给其贮存寿命
预估和提高 ＮＥＰＥ推进剂的贮存性能等提供依据，本
文研究了该推进剂在裸状加热条件下即在极限条件下

的热老化行为及失效特征，考察其老化过程中的细观

参数———凝胶百分数、硝酸酯含量等的变化规律。

２　实验部分

２．１　实验材料和仪器
实验用 ＮＥＰＥ推进剂方坯由中国航天科技集团公

司四十二所提供，固化体系为聚醚预聚物 ＰＥＴ和多缩
异氰酸脲酯 Ｎ１００。

实验仪器有 ＦＡ２００４Ｎ型电子天平，ＸＳ１型邵氏
硬度计，ＬＣ２０００高效液相色谱仪。
２．２　实验方法

高温加速老化试验：将 ＮＥＰＥ推进剂切成片状，放
入烘箱中加速老化，烘箱温度分别为 ６０，７０，８０℃，老
化取样时间点为 ０，３，７，１４，２８，４２，６３，８４，１１２，１４０ｄ，
ＮＥＰＥ推进剂片状样品老化实验未包裹，试验方法参
照 ＱＪ２３２８－９２［１１］。

热失重百分数测试把已经精确称量好的 ＮＥＰＥ推进
剂药块，老化后再称重，得到老化前后推进剂的质量之差

ΔＷ，ΔＷ与初始质量的比值即为热失重百分数。推进剂
的邵氏硬度使用 ＸＳ１型邵氏硬度计测量。凝胶分数和
相对交联密度测定采用溶剂溶胀提取法。增塑剂 ＢＴＴＮ
和ＮＧ含量采用ＨＰＬＣ方法［１２］

，反相键合 Ｃ１８柱，将推进
剂采用溶剂溶解后进样，用溶剂对定量推进剂浸泡几次，

转移至１００ｍＬ容量瓶中定容，采用单位质量推进剂浸泡
的ＢＴＴＮ和ＮＧ所出峰面积作为ＢＴＴＮ和ＮＧ相对含量。
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３　实验结果与讨论

３．１　老化对热失重百分数的影响
ＮＥＰＥ推进剂热失重百分数的实验结果如图 １所

示。从图 １可以看出，随着老化时间的延长，ＮＥＰＥ推
进剂的热失重百分数先逐渐增加，最后基本保持不变；

失重曲线具有相似的形状，在老化温度为 ７０℃和
８０℃时，热失重百分数曲线基本重合，在 ４２天以后失
重百分数趋于不变，６０℃时在 １１２天后趋于不变；三
个温度下最终的热失重百分数基本相同。影响 ＮＥＰＥ
推进剂质量变化的因素主要是增塑剂的分解和挥发。

ＮＥＰＥ推进剂中的增塑剂为硝酸酯，硝酸酯 ＢＴＴＮ和
ＮＧ具有较强的热不稳定性。在老化的初始阶段，增
塑剂的分解挥发较快，在老化后期，随着增塑剂的减

少，分解和挥发趋于缓和。三个老化温度下，７０℃和
８０℃较６０℃分解挥发的快。最后推进剂的质量不再
发生变化，说明此时硝酸酯基本分解挥发完全。

图 １　ＮＥＰＥ推进剂热失重百分数随老化时间的变化

Ｆｉｇ．１　ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

３．２　老化对邵氏硬度的影响
三个温度下加速老化的 ＮＥＰＥ推进剂邵氏硬度与

时间的关系，如图２所示。随着老化时间的延长，三个
老化温度下 ＮＥＰＥ推进剂的硬度在前期增加很快，后
期保持不变；三个温度下硬度的变化趋势一致，在 ４２
天后硬度变化减缓，７０℃和 ８０℃条件下硬度增加比
６０℃条件下的快；８０℃后期硬度略有降低的趋势。
推进剂硬度的变化趋势与热失重百分数的变化趋势基

本一致，在老化前期（４２天以前）热失重比较严重，硬
度变化也比较快；到了 ４２天后热失重减缓，硬度的变
化也减缓。根据各温度下硬度的变化基本与热失重百

分数一致，可以认为硬度的变化主要是由推进剂中增

塑剂的挥发和分解引起的，随着增塑剂的减少，推进剂

的硬度不断增加。

图 ２　ＮＥＰＥ推进剂邵氏硬度随老化时间的变化

Ｆｉｇ．２　ＳｈｏｒｅｈａｒｄｎｅｓｓｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

３．３　老化对凝胶百分数和相对交联密度的影响
三个温度下 ＮＥＰＥ推进剂老化过程中凝胶百分数

和相对交联密度与老化时间的关系，如图３、图４所示。

图 ３　ＮＥＰＥ推进剂凝胶百分数随老化时间的变化

Ｆｉｇ．３　ＧｅｌｆｒａｃｔｉｏｎｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图 ４　ＮＥＰＥ推进剂相对交联密度随老化时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｖｅｎｕｍｂｅｒｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｂｏｎｄ（ＲＮＢ）ｖｓ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
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　　从图３和图４可以看出，在各温度下，凝胶百分数
和相对交联密度先下降较快，后期变化趋于平缓，且温

度越高，推进剂的凝胶百分数和相对交联密度下降越

快；随着老化时间的延长，三个老化温度下的凝胶百分

数和相对交联密度呈减小趋势。推进剂凝胶百分数和

相对交联密度变化的主要原因是粘合剂降解断链，降

解断链使凝胶百分数和相对交联密度降低。温度越

高，凝胶百分数和相对交联密度下降越显著，这是因为

高温下，推进剂粘合剂网络的降解断链比较快速，粘合

剂的降解断键贯穿老化的整个过程，在高温和较长老

化时间下表现的较为显著。

３．４　老化对增塑剂含量的影响
三个温度下 ＮＥＰＥ推进剂老化过程中增塑剂 ＢＴＴＮ

和 ＮＧ相对含量与老化时间的关系，如图５、图６所示。

图５　ＮＥＰＥ推进剂中增塑剂 ＢＴＴＮ相对含量随老化时间的变化

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＢＴＴＮｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅ

ｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图 ６　ＮＥＰＥ推进剂中增塑剂 ＮＧ含量随老化时间的变化

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮＧｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅ

ｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

从图５和图６可以看出，随着老化时间的延长，两
种增塑剂的相对含量迅速下降；在４２天７０℃和８０℃
老化条件下增塑剂 ＮＧ的含量接近为零；在 ６０℃时，
两种增塑剂的含量降低的速率比７０℃和 ８０℃慢。这
是由于硝酸酯 ＢＴＴＮ和 ＮＧ具有较强的热不稳定性，
增塑剂的分解挥发使得推进剂的质量降低，测得的增

塑剂相对含量变化规律与推进剂的热失重百分数变化

有一定的相似性。７０℃和 ８０℃时曲线相近，说明在
７０℃和８０℃时温度已不是显著性影响因素。即根据
本实验结果，７０℃是一个临界温度，在此温度以下，推
进剂的性能变化速率较慢；而该温度以上时，其分解速

度显著加快。亦即：７０℃和 ８０℃的性能变化速率比
低温贮存时快得多。

将增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ初始含量与某老化时间含

量的比值取对数 ｌｎ
Ａ０
Ａ
对老化时间作图，采用最小二乘

法拟合，得到不同贮存温度下增塑剂含量随贮存老化

时间变化的回归方程，结果见表１。

表 １　增塑剂含量随贮存老化时间变化的回归方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｖｅｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ Ｔ／℃ ｒｅｇｒｅｓｓｉｖｅｅｑｕａｔｉｏｎ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ

ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

６０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．０１０７８ｔ ０．９６３８ ＞９９．９９％

ＢＴＴＮ ７０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．０１３６４ｔ ０．９６４８ ＞９９．９９％

８０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．０２０４３ｔ ０．９８９０ ＞９９．９９％

６０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．０２２９６ｔ ０．９５２３ ＞９５％

ＮＧ ７０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．０９８６２ｔ ０．８５２７ ＞８５％

８０ ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝０．１２５５ｔ ０．８７７２ ＞８５％

由表１可知，增塑剂ＢＴＴＮ和ＮＧ相对含量对数值

ｌｎ
Ａ０
Ａ
与贮存老化时间 ｔ的近似成直线关系，所以贮存

过程中增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ的损失，符合一级反应规

律 ｌｎ
Ａ０
Ａ
＝ｋｔ。

４　结　论

（１）在热空气环境下，ＮＥＰＥ推进剂的热失重百
分数、硬度随老化时间的延长而增加，邵氏硬度的变化
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主要是由推进剂中增塑剂的挥发和分解引起的；

（２）凝胶百分数和相对交联密度随老化时间的延
长而降低，说明粘合剂的降解断裂贯穿老化的整个过

程，在高温和较长老化时间下表现的较为显著；

（３）增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ含量随老化时间的延长
而降低，且增塑剂 ＢＴＴＮ和 ＮＧ含量的变化符合一级
反应规律；

（４）在热空气环境下，ＮＥＰＥ推进剂的热老化机
理主要是增塑剂硝酸酯的分解和挥发，粘合剂的降解

断链。
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