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扩链和交联剂对 ＮＥＰＥ推进剂胶片高温力学性能的影响

张　伟，谢五喜，樊学忠，李旭利，蔚红建
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：研究了脂肪族、聚醚类二元醇扩链剂和三元醇交联剂对 ＮＥＰＥ推进剂胶片的高温力学性能影响。结果表

明，脂肪族二元醇扩链剂可提高 ＮＥＰＥ推进剂胶片的高温力学性能，但会引起硝酸酯增塑剂析出；选择适当种类、

含量的聚醚类二元醇可显著提高胶片的高温力学性能；三元醇交联剂使 ＮＥＰＥ推进剂粘合剂胶片的最大抗拉强度

有所提高，最大延伸率降低。
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１　引　言

在聚氨酯弹性体领域，有关助剂（如扩链剂和交联

剂等）对其形态结构及力学性能的影响已经进行了广泛

的研究
［１～５］

。ＮＥＰＥ推进剂是以聚氨酯弹性体作为粘合
剂基体的复合材料，其力学性能调节又是该类推进剂的

关键技术之一，可通过键合剂改善胶片与填料界面的粘

接性能，使该类推进剂的常、低温（＋２０℃和 －４０℃）力
学性能基本满足战术导弹发动机装药的总体要求。但

应用实践表明，该类推进剂的高温（＋５０℃）力学性能
（最大抗拉强度σｍ ＝０．３５ＭＰａ；最大延伸率εｍ ＝３２％）
仍然偏低。由于战术导弹发动机工作压强相对较高、飞

行过载较大、使用环境较苛刻，仅靠应用键合剂难以进

一步提高其力学性能。因此，本文借鉴扩链和交联剂在

相关体系的应用经验
［６］
，研究了不同助剂对该类推进剂

胶片的形态结构和高温力学性能的影响。

２　实　验

２．１　主要设备和原材料
ＩＮＳＴＲＯＮ４５００万能材料试验机。扩链剂和交联

剂种类及相关参数见表１。
２．２　配方设计及实验方法
２．２．１　推进剂胶片配方设计

由于 ＮＥＰＥ推进剂是一种以聚醚粘合剂为基体，由
多种功能组分（ＮＧ／ＢＴＴＮ、ＡＰ、ＲＤＸ、Ａｌ粉和燃烧催化剂
等）共混形成的复合材料，具有大增塑比（Ｐｌ∶Ｐｏ＞２．５）

和相对较高的固含量（～７５％），推进剂各组分间相互作
用复杂，为研究扩链和交联剂对该类推进剂粘合剂基体

的影响，本实验暂时不考虑固体组分对粘合剂体系的作

用，设计了由粘合剂体系和增塑剂组成的空白配方。

表 １　扩链剂和交联剂种类及相关参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｓａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｓ

ｃａｔｅｇｏｒｙ ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒ
ａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ

Ｍｎ
／ｇ·ｍｏｌ－１

［ＯＨ］
／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

乙二醇（ＥＧＣ） ６２ １８０９．７
ａｌｉｐｈａｔｉｃｄｉｏｌｓ 丙二醇（ＰＧＣ） ７６ １４７６．３

丁二醇（ＢＧＣ） ９０ １２４６．７
己二醇（ＨＧＣ） １１８ ９５０．８
一缩二乙二醇（ＰＥＧ１００） １００ １０５７．３
二缩三乙二醇（ＰＥＧ１５０） １５０ ７４７．２

ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｄｉｏｌｓ 聚乙二醇（ＰＥＧ２００） ２００ ５６１．０
聚乙二醇（ＰＥＧ４００） ４００ ２８０．５
聚乙二醇（ＰＥＧ１０００） １０００ １１２．２
丙三醇（ＧＣＲ） ９２ １８２７．４

ｔｒｉｏｌｓ 丁三醇（ＢＴＲ） １０６ １５８７．７
三甲醇丙烷（ＴＭＰ） １３４ １２５４．３

粘合剂基体空白配方的组成含量为 ＰＥＴ／Ｎ１００，
～２９％，ＮＧ／ＢＴＴＮ，～７１％，扩链、交联剂按配方设计
参数外加。扩链剂和交联剂的配方参数如表２所示。
２．２．２　实验方法

采用配浆浇铸工艺制备 ＮＥＰＥ推进剂胶片，按配
方设计参数计算扩链剂、交联剂及粘合剂基体各组分

含量，混合，真空浇铸，固化。

采用万能材料试验机测试推进剂粘合剂胶片的高

温（＋５０℃）力学性能，样品尺寸 ２ｍｍ×４ｍｍ×
１０ｍｍ，单轴拉伸速率２ｍｍ·ｍｉｎ－１。

凝胶分数采用索氏提取法进行测定。将推进剂药

块切成碎片，准确称取一定量的样品置于索氏提取器
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中，加入溶剂使其充分溶胀。提取可溶物并且除去溶

剂，由提取前后样品的重量即可得到凝胶分数。

表 ２　含扩链剂和交联剂的配方参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｔｈｅｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｓａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｓ

ＮＯＨ助 ／ＮＯＨＰＥＴ
１） １／４ ３／７ １／２ １／１

ＥＧＣ１／４ － ＥＧＣ１／２ ＥＧＣ１／１
ＰＧＣ１／４ － ＰＧＣ１／２ ＰＧＣ１／１
ＢＧＣ１／４ － ＢＧＣ１／２ ＢＧＣ－１／１
ＨＧＣ１／４ － ＨＧＣ１／２ ＨＧＣ１／１

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒ
ＰＥＧ１００１／４ － ＰＥＧ１００１／２ ＰＥＧ１０１／１
ＰＥＧ１５０１／４ － ＰＥＧ１５０１／２ ＰＥＧ１５０１／１

－ － ＰＥＧ２００１／２ ＰＥＧ２００１／１
－ － ＰＥＧ４００１／２ ＰＥＧ４００１／１
－ － ＰＥＧ１０００１／２ＰＥＧ１０００１／１
－ ＧＣＲ３／７ － ＧＣＲ１／１

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ
－ ＢＴＲ３／７ － ＢＴＲ１／１
－ ＴＭＰ３／７ － ＴＭＰ１／１

　Ｎｏｔｅ：１）ＮＯＨ助 ／ＮＯＨＰＥＴ：Ｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｇｒｏｕｐｓｏｆｔｈｅｒｅ

ａｇｅｎｔｓｔｏｔｈｅｂｉｎｄｅｒ．

３　结果与讨论

３．１　脂肪族二元醇扩链剂对粘合剂胶片高温力学性
能的影响

按配方设计参数及实验方法分别制备了粘合剂空白

配方胶片和含脂肪族二元醇扩链剂的粘合剂胶片，并对

其高温（＋５０℃）力学性能进行对比，试验结果见表３。

表 ３　脂肪族二元醇扩链剂对粘合剂胶片高温（＋５０℃）

力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｌｉｐｈａｔｉｃｄｉｏｌｓｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍａｔ５０℃

ｓａｍｐｌｅ ｔｈｅｓｔａｔｅａｎｄａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓ σｍ／ＭＰａ εｍ／％

ｂｌａｎｋ Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２２ ９６．８１
ＥＧＣ１／４ ０．３５ ８７．６４
ＥＧＣ１／２

Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｅｘｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｍａｓｔｈｅ
ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｓ

０．３８ ７３．４５
ＥＧＣ１／１ ０．３５ ８１．０８
ＰＧＣ１／４ ０．２６ ７７．０８
ＰＧＣ１／２

Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｅｘｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｍａｓｔｈｅ
ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｓ

０．３５ ７６．５７
ＰＧＣ１／１ ０．４８ ８２．０８
ＢＧＣ１／４ ０．３７ ９９．４２
ＢＧＣ１／２

Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｅｘｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｍａｓｔｈｅ
ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｓ

０．４５ １０３．４２
ＢＧＣ１／１ ０．３８ ６３．１９
ＨＧＣ１／４ ０．２６ ９６．２７
ＨＧＣ１／２

Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｅｘｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｍａｓｔｈｅ
ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｓ

０．２６ ８０．７５
ＨＧＣ１／１ ０．２９ ８１．９７

由表３可知，ＥＧＣ、ＰＧＣ、ＢＧＣ和 ＨＧＣ四种二元醇
扩链剂使ＮＥＰＥ推进剂粘合剂胶片的σｍ有所提高，其

中 ＰＧＣ１／１和 ＢＧＣ１／２样品的 σｍ分别是空白配方的
２．２和２．０倍（０．４８ＭＰａ和０．４５ＭＰａ），且含上述扩链
剂的胶片的 εｍ 在空白配方对应值的 ６５％ ～１０７％范
围内波动（εｍ ＝６３．１９％ ～１０３．４２％）。因此，选择适
当参数的脂肪族二元醇做扩链剂可提高粘合剂胶片的

力学性能。但同时发现含 ＥＧＣ、ＰＧＣ、ＢＧＣ和 ＨＧＣ扩
链剂的胶片均出现了增塑剂析出现象，且随其含量增

加，增塑剂析出愈加严重，若应用于全配方推进剂中，

硝酸酯增塑剂可能会向推进剂表面和界面迁移
［７］
，引

起装药界面脱粘，表面析油，推进剂感度提高等系列严

重问题，因此在配方研究中应考虑其影响。

３．２　聚醚二元醇扩链剂对粘合剂胶片高温力学性能
的影响

按照配方设计参数及实验方法制备含聚醚二元醇

扩链剂的粘合剂胶片，并对其高温（＋５０℃）力学性能
进行对比，试验及测试结果见表４。

表 ４　聚醚二元醇扩链剂对粘合剂胶片高温（＋５０℃）

力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｅｔｈｅｒｄｉｏｌｓｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍａｔ５０℃

ｓａｍｐｌｅ
ｔｈｅｓｔａｔｅａｎｄａｐｐｅａｒａｎｃｅ

ｏｆｔｈｅｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓ
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

ｂｌａｎｋ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２２ ９６．８１
ＰＥＧ１００１／４ ０．３３ ９４．９４
ＰＥＧ１００１／２ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．４７ １２２．７５
ＰＥＧ１００１／１ ０．３９ ７５．０７
ＰＥＧ１５０１／４ ０．３８ ８９．４０
ＰＥＧ１５０１／２ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２９ ９９．２９
ＰＥＧ１５０１／１ ０．２５ ６６．８８
ＰＥＧ２００１／２ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２６ １１１．７１
ＰＥＧ２００１／１ ０．３９ １０２．１７
ＰＥＧ４００１／２ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２６ ８８．８１
ＰＥＧ４００１／１ ０．３５ ６７．８８
ＰＥＧ１０００１／２ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２６ ６８．８８
ＰＥＧ１０００１／１ ０．３５ ７８．８１

由表４可知，不同分子量的聚醚二元醇加入配方
对粘合剂胶片的高温力学性能有明显影响，含聚醚扩

链剂的配方的 σｍ均大于空白配方的值，其中 ＰＥＧ１００
的 σｍ是空白配方对应值的 ２．１倍（０．４７ＭＰａ），而 εｍ
亦随聚醚二元醇的种类、含量不同，呈现不同的变化趋

势，其 εｍ在空白配方对应值的 ７０％ ～１２３％范围内波
动（εｍ ＝６７．８８％ ～１２２．７５％）。此外，胶片固化正常，
表面干洁，未出现增塑剂析出等情况。

３．３　三元醇交联剂对粘合剂胶片高温力学性能的影响
按照配方设计参数及实验方法制备含三元醇交联
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剂的粘合剂胶片，并对其高温（＋５０℃）力学性能进行
对比，试验及测试结果见表５。

表 ５　三元醇交联剂对粘合剂胶片高温（＋５０℃）

力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｔｒｉｏｌｓｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍａｔ５０℃

ｓａｍｐｌｅ
ｔｈｅｓｔａｔｅａｎｄａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｔｈｅ

ｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓ
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

ｂｌａｎｋ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２２ ９６．８１
ＧＣＲ３／７ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２３ ５０．５６
ＧＣＲ１／１ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２６ ５０．２７
ＢＴＲ３／７ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２８ ７０．３２
ＢＴＲ１／１ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２７ ５８．９３
ＴＭＰ３／７ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．２９ ６６．９９
ＴＭＰ１／１ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｆｉｌｍｗｉｔｈｄｒｙｓｕｒｆａｃｅ ０．３２ ７３．２３

由表５可知，ＧＣＲ、ＢＴＲ和 ＴＭＰ交联剂对粘合剂
胶片的力学性能亦有影响，含交联剂的胶片 σｍ 比空
白配方的值略有提高（０．２３～０．３２ＭＰａ），且它们的 εｍ
均低于空白配方的值（５０．２７％ ～７３．２３％）。此外，含
三种交联剂的胶片固化正常，未见增塑剂析出等情况。

３．４　含扩链和交联剂的粘合剂胶片的凝胶分析
进一步分析扩链和交联剂对粘合剂胶片高温力学

性能的影响机理，分别对 ＢＧＣ１／２、ＰＥＧ１００１／２和
ＴＭＰ１／１样品进行凝胶分析，结果见表６。

表 ６　含扩链和交联剂的粘合剂胶片的凝胶分析

Ｔａｂｌｅ６　Ｇｅｌｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ

ｓａｍｐｌｅ ｂｌａｎｋ ＢＧＣ１／２ ＰＥＧ１００１／２ ＴＭＰ１／１
ｇｅｌｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ９５．２ ９６．４ ９６．７ ９７．３

由表６可知，加入扩链和交联剂的粘合剂胶片的
凝胶分数均大于空白配方的值，凝胶分数的测试结果

与 σｍ的变化规律一致，即随粘合剂胶片的凝胶分数
增大（交联密度增大），其拉伸强度相应提高；伸长率

εｍ的变化规律则有不同，其中含扩链剂 ＢＧＣ和
ＰＥＧ１００的胶片的 εｍ均高于空白配方的值，而含交联
剂 ＴＭＰ的胶片的 εｍ则相应低于空白配方的值。上述
不同主要由扩链剂与交联剂在调节粘合剂网络结构方

面的作用机理不同引起，扩链剂在粘合剂网络中的作

用与高分子粘合剂网络双模或多模非均匀形变理

论
［６，８］
一致，即在交联网络中引入短链，形成具有适当

长、短链比例的双模交联网，能有效提高体系的断裂强

度和断裂伸长率；交联剂引入粘合剂网络体系能与固

化剂反应提高体系交联密度和微相分离程度
［９］
，使 σｍ

提高 εｍ降低，但在 ＮＥＰＥ推进剂中由于大增塑比的作

用使微相分离作用变弱
［４，５］
，因此，粘合剂胶片的 σｍ

略有增加，而 εｍ相应降低。

４　结　论

（１）脂肪族二元醇扩链剂使 ＮＥＰＥ推进剂粘合剂胶
片的力学性能有所提高，但会引起硝酸酯增塑剂析出。

（２）选择适当种类、含量的聚醚类二元醇可显著
提高粘合剂胶片的高温力学性能。

（３）三元醇交联剂能使粘合剂胶片的 σｍ有所提
高，εｍ降低。
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