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摘要!开展了 ,-.-推进剂在不同环境条件下湿老化试验#监测了试验过程中推进剂的吸湿率$力学性能和稳

定剂含量的变化% 结果表明#吸湿严重影响 ,-.-推进剂力学性能% /)012环境条件下#抗拉强度下降幅度可达

3"0% ,-.-推进剂吸湿平衡湿度低#!!012时仍有轻微吸湿% 短期吸湿引起的力学性能下降可通过干燥手段恢

复% 湿老化速度与试件尺寸及暴露表面积有关% 高温加速老化条件下#湿气加剧 ,-.-推进剂的化学老化#表明

长期贮存有必要考虑湿气引起的不可逆化学反应%
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'(引(言

,-.-推进剂兼有复合固体推进剂和双基推进剂

的优点#具有能量高$高低温力学性能好等优点#国外

'" 世纪 3" 年代成功应用于大型固体火箭发动机% 国

内自 '" 世纪 %" 年代以来#关于 ,-.-推进剂性能与

应用的研究很活跃% 其中 ,-.-推进剂贮存性能的研

究主要集中在热老化和化学安定性方面
(! >#)

#对

,-.-推进剂吸湿和湿老化问题缺少专门$深入的研

究% 考虑到 ,-.-推进剂配方中极性组分较多#亲水

性较强#因此#研究其吸湿和湿老化问题很有必要%

**关于固体推进剂吸湿和湿老化#国内外自 !%#" 年以

来#主要以丁羧$丁羟推进剂为研究对象#陆续开展了研

究#对以丁羧$丁羟推进剂为代表的复合固体推进剂湿老

化的基本规律有了较全面的认识% 综合公开的文献报

道#固体推进剂湿老化的基本规律可归纳如下
(3 >!))

'

**!!" 吸湿严重影响固体推进剂力学性能尤其是高

温力学性能#环境湿度下吸湿引起的力学性能下降可

以达到 )"0以上& 吸湿对燃速没有显著影响%

**!'" 环境湿度是影响固体推进剂吸湿的决定性因

素#在平衡湿度附近贮存#固体推进剂保持湿含量平

衡#性能不发生显著变化%

**!(" 吸湿对应变状态固体推进剂的影响甚于非应

变状态推进剂%

**!&" 吸湿对固体推进剂力学性能的影响在一定范围

内是可逆的#固体推进剂短期吸湿引起的性能损失可以

通过干燥的办法来恢复% 高温力学性能较难完全恢复%

**!)" 试件的尺寸和表面状态影响固体推进剂湿老

化的速度% 在同样条件下#小试件力学性能下降快#大

试件力学性能下降慢% 通过表面处理#可以缓解固体

推进剂力学性能劣化%

**本研究在上述成果基础上以 ,-.-推进剂为对象#

开展了一系列实验#讨论吸湿对 ,-.-推进剂性能的影

响$平衡湿度$湿老化的可恢复性和试件尺寸影响等问

题#探讨了 ,-.-推进剂的高温湿老化特性%

)(实(验

**以 .-H92IJ98.98B配方 ,-.-推进剂为实验材

料#按照下述方法制作成试件分别进行试验%

** ! ! " 片状药的湿老化试验% 将推进剂切成长

!'" @@$宽 (" @@$厚 !" @@的片状试样#在恒定温湿

度环境下贮存% 定期取样制作成哑铃形试件#测试常

温单向拉伸力学性能!') K#拉速 !"" @@*@;=

>!

"和

药条燃速!压力 )+/) I.A"% 部分试样取样后置于含

2LM 分子筛干燥器内去湿一段时间后按前述条件测试

力学性能%

**!'" 方坯药的湿老化试验% 推进剂制作成尺寸为

!'" @@N!'" @@N(" @@方坯#一部分方坯表面裸

露#一部分方坯进行了表面包覆处理#只留一个

!(" @@N(" @@的 面 暴 露 在 空 气 中% 试 样 在

!'" O)" K$3"0 12条件下贮存% 定期取样制作成

哑铃形试件#测试常温单向拉伸力学性能!') K#拉速

!""@@*@;=

>!

" %其中包覆试样按照距离暴露面的
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距离远近分成３部分制作成哑铃形试件分别测试。
　　（３）药粒的吸湿试验。推进剂切制成边长 ５ｍｍ
的立方体颗粒，在（２０±５）℃、不同湿度条件下贮存。
定期取样连同盛放容器一起于千分位电子天平分别测

试试样和容器的总质量，按照下式求出吸湿率。

Ｒｗ ＝
Ｗｔ－Ｗ０
ＷＳ

×１００％

式中，Ｗｔ，ｔ时刻取样总质量，ｇ；Ｗ０，初始总质量，ｇ；
ＷＳ，推进剂试样初始质量，ｇ。

３　实验结果与讨论

３．１　ＮＥＰＥ推进剂吸湿后力学性能变化的一般规律
　　ＮＥＰＥ推进剂试片分别于相对湿度为 ９９％、８５％、
７０％、５０％和３０％、恒定温度（２０±５）℃下贮存，单向
拉伸力学性能和药条燃速测试结果分别见图 １（数据
经归一化处理）和表１。

图 １　ＮＥＰＥ推进剂常温湿老化力学性能贮存时间的关系

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｖｓｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

（ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

表 １　ＮＥＰＥ推进剂不同湿度下贮存药条燃速的变化

Ｔａｂｌｅ１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｂａｒ

ａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒｔ／ｒ０

ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｗｅｅｋ
ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ／％

９９％ ８５％ ７０％ ５０％ ３０％
０ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００
２ １．０３２    
４ １．０１２ １．０１２   
６   ０．９９６  
８ １．００６ １．０１９   
１２ ０．９９９  １．００８ ０．９９８ １．００３
１６  １．０２０   
２０ １．０３４    
２４  １．０３７ １．０２１  
２６ ０．９８４    
３０    １．０２９ １．０３４
３５   ０．９９７  
４０  １．０１０   
８９   ０．９８４ １．０００ ０．９９９

　　表１中，ｒ０表示未老化推进剂的燃速，ｒｔ表示老化
至 ｔ时刻推进剂的燃速，以 ｒｔ／ｒ０表示老化后推进剂燃
速的变化。由表 １可知，吸湿对 ＮＥＰＥ推进剂燃速没
有显著影响。在所监测的贮存时间内，药条燃速测试

值的波动在其测试误差范围之内。

　　力学性能受环境湿度影响很大。抗拉强度（σｍ）
随贮存时间增加而迅速下降，表现出下降幅度大（降

幅可达 ７０％），下降速度快（４周左右即趋于稳定）的
特点；延伸率（εｍ）随贮存时间增加显著增大，在高湿
环境下表现更为明显。

　　环境湿度越高，对推进剂的力学性能影响越大。
相同贮存时间的常温最大抗拉强度随着环境湿度增加

而下降。各个湿度下 ８周（力学性能基本稳定后）贮
存抗拉强度的变化与环境湿度，关系如图 ２所示。由
图２可见，抗拉强度变化与环境湿度大致呈线性关系。
若按照线性趋势线外推，σｍ，ｔ／σｍ，０为 １时，相对湿度在
０％ ＲＨ附近。这说明在很低湿度下，ＮＥＰＥ推进剂仍
然可以吸湿，从而导致力学性能发生变化。工程上称

推进剂既不吸湿也不向外散失水分（吸湿率 Ｒｗ＝０）
的环境相对湿度为平衡湿度，可见 ＮＥＰＥ推进剂的平
衡湿度很低。由以往的报道看，丁羧、丁羟等复合固体

推进剂平衡湿度因为配方的差异而有较大差别，基本

在３０％ ～５５％之间［８－１２］
，未见低于 ２０％ ＲＨ的报道。

ＮＥＰＥ推进剂的平衡湿度之低确实非同寻常。因为力
学性能的影响因素较多，下面通过吸湿率测试数据对

此进一步讨论。

图 ２　不同湿度下贮存 ８周抗拉强度的

变化与环境相对湿度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｃｈａｎｇｅｒａｔｅｖｓｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ

（ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄ８ｗｅｅｋｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

３．２　ＮＥＰＥ推进剂吸湿率与环境湿度的关系
　　图３给出了两种 ＮＥＰＥ推进剂在不同湿度下吸湿
率与时间的关系。两种 ＮＥＰＥ推进剂配方相同，制作
时间、贮存时间不同。一种是新制推进剂（图 ３ａ），与
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３．１节试验用推进剂同批次，实验前室温密封贮存不
足３０ｄ；另一种推进剂（图３ｂ）是从外地运来的，室温
密封贮存超过半年。由图３ａ可知，新制 ＮＥＰＥ推进剂
在１１％ ＲＨ环境下，仍然有轻微吸湿，其平衡湿度应
低于１１％ ＲＨ；而图 ３ｂ则显示，长期贮存过的 ＮＥＰＥ
推进剂平衡湿度在２３％ ＲＨ附近。

ａ．ｎｅｗｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｂ．ｓｔｏｒｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图 ３　ＮＥＰＥ推进剂不同环境湿度下

的吸湿率随贮存时间的变化

Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＲｗｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｖｓｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

（ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

　　上述实验现象说明，平衡湿度与推进剂的贮存条
件有很大关系。如果在贮存过程中发生吸湿或去湿，

平衡湿度也会发生改变。实际上，根据气固吸附理论，

推进剂吸湿是一个推进剂内部水分与外界空气中水分

达到平衡的过程。从这个意义上来说，平衡湿度与其

说是推进剂吸湿能力的反映，不如说它是推进剂自身

含湿量的反映。因此平衡湿度不宜作为描述 ＮＥＰＥ推
进剂的吸湿特性的参数。

３．３　试样尺寸对湿老化速度的影响
　　包覆过的 ＮＥＰＥ推进剂方坯老化后按照距离暴露
面由近到远的顺序取 ３处（分别记为 Ａ、Ｂ和 Ｃ）试样
进行力学性能测试，结果见图 ４，不同的取样位置湿老
化后的力学性能未见明显差别，这说明湿气在 ＮＥＰＥ
推进剂内部扩散速率很大。

图 ４　老化后的包覆 ＮＥＰＥ推进剂方坯不

同取样位置的力学性能随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ

ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｂｌｏｃｋｓａｇｅｄｉｎ７０％ ＲＨ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

　　未包覆的 ＮＥＰＥ推进剂方坯常温湿老化结果见表
２。与图１相比，同湿度下方坯老化速率远低于试片。
图５比较了试片、方坯以及包覆过的方坯在７０％ ＲＨ下
老化的性能变化。由图 ５可见，ＮＥＰＥ推进剂方坯的湿
老化力学性能变化的趋势与试片的湿老化是一致的，但

是方坯的湿老化速度明显低于试片的湿老化速率。而

且包覆过的方坯湿老化速率又明显低于未包覆过的方

坯。说明推进剂试件体积越大，湿老化速率越小；同体

积下，暴露表面积越大，湿老化速度越大。可见试件暴

露表面积体积比是影响湿老化速率的重要因素。
３．４　ＮＥＰＥ推进剂力学性能的去湿恢复特性
　　把 ＮＥＰＥ推进剂试片放入 ８５％ ＲＨ的容器中，恒
温（２０±５）℃贮存 ８周，把吸湿后的样品放入含分子
筛的干燥器中干燥。样品吸湿后及去湿过程中力学性

能测试结果见表３。
　　吸湿后的试样经过干燥贮存气氛存放４周，推进剂
的常温力学性能大幅度提高，接近未吸湿时的性能。可

见，推进剂的短期吸湿可通过干燥手段去湿，恢复性能。

这与其它已报道的固体推进剂一致
［１０－１１］

，说明常温短

期的湿老化很大程度上是可逆的，主要是物理作用。

表 ２　ＮＥＰＥ推进剂方坯在不同湿度下贮存的 σｍ，ｔ／σｍ，０值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅσｍ，ｔ／σｍ，０ｖａｌｕｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｂｌｏｃｋｓ

ａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｗｅｅｋ ７０％ ５０％ ３０％

０ １．０００ １．０００ １．０００
２ ０．９９２ ０．９３８ ０．９２８
４ ０．８００ ０．８２６ ０．８７９
８ ０．７０６ ０．７８０ ０．８７１
１３ ０．７０２ ０．７４９ ０．８３７
１６ ０．７０４ ０．７４５ ０．８７１
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图 ５　ＮＥＰＥ推进剂试片、方坯以及包覆过的

方坯在 ７０％ ＲＨ下老化的性能变化对比

Ｆｉｇ．５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｐａｎｅｌ，ｂｕｌｋａｎｄｃｏｖｅｒｅｄｂｉｌｋａｇｅｄｉｎ７０％ ＲＨａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表 ３　ＮＥＰＥ推进剂试片吸湿 ８周后

去湿力常温学性能恢复情况（８５％ ＲＨ）

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＮＥＰＥ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｎｄｒｙａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｆｔｅｒａｇｅｄ

８ｗｅｅｋｓｉｎ８５％ ＲＨａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｉｍｅ／ｗｅｅｋ

０ ２ ４ ８
σｍ，ｔ／σｍ，０ ０．５６２ ０．８０８ ０．９５９ ０．９３２
εｍ，ｔ／εｍ，０ １．２０３ １．２５５ １．１９８ １．１６５
εｍ，ｔ／εｍ，０ １．０７５ １．０４５ １．０４５ １．０４４

３．５　ＮＥＰＥ推进剂的高温湿老化特性
　　图 ６给出了 ＮＥＰＥ推进剂在三种环境湿度状态
７０℃高温老化的力学性能变化。可见高温湿老化曲线
是两段式的，开始阶段强度急剧下降是吸湿引起的，经

过一段平台后再次出现急剧下降是高温化学老化引起

的（８０％ ＲＨ曲线未测试到第二次下降）。显然与常
温试验相比，高温同相对湿度下，达到吸湿平衡时间更

短，吸湿引起的强度变化幅度更大吸湿湿度越大（曲

线起始下降幅度）。就是说平衡状态的吸湿程度和吸

湿速率不仅与相对湿度有关，也与温度有关。

　　同时监测了 ＮＥＰＥ推进剂高温湿老化过程中稳定
剂含量的变化，试验结果如图７所示。可见，高温老化
环境湿度对稳定剂消耗速率的影响非常显著，湿度越

大，稳定剂消耗越快。稳定剂含量是表征 ＮＥＰＥ推进
剂热（化学）老化的重要参数。上述结果表明，环境水

分参与或促进了 ＮＥＰＥ推进剂的化学老化反应，大幅
加快了化学老化进程。说明 ＮＥＰＥ推进剂长期贮存过
程中，环境湿度所起的不可逆的化学作用不可忽略。

４　结　论

　　（１）吸湿严重影响 ＮＥＰＥ推进剂的力学性能。吸

图 ６　ＮＥＰＥ推进剂在不同湿度环境下

高温热老化力学性能变化对比

Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ７　ＮＥＰＥ推进剂在不同湿度环境下

高温热老化稳定剂含量变化对比

Ｆｉｇ．７　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａｇｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

湿引起的抗拉强度下降幅度可达 ７０％以上。短期吸
湿引起的 ＮＥＰＥ推进剂力学性能下降可通过干燥手段
恢复。

（２）ＮＥＰＥ推进剂在很低的环境湿度下仍能吸
湿，平衡湿度不适合应用于描述其吸湿特性。

（３）湿老化速率与试件暴露表面积体积比有关。
（４）高温下，湿气加剧 ＮＥＰＥ推进剂的化学老化。

说明 ＮＥＰＥ推进剂长期贮存过程中，环境湿度所起的
不可逆的化学作用不可忽略。
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