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化学交联网络对少烟 ＮＥＰＥ推进剂力学性能的影响

张　伟，樊学忠，谢五喜，张腊莹，杨彩宁，陈永铎，蔚红建
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：应用平衡溶胀法和动、静态力学性能测试方法研究了少烟 ＮＥＰＥ推进剂的固化参数、增塑比和交联剂含

量等因素对推进剂交联网络结构和力学性能的影响。结果表明，少烟 ＮＥＰＥ推进剂的交联密度、初始模量和抗拉

强度等在固化参数为 １．５时达到最大，并随增塑比降低，交联剂（ＣＡ）含量增大而逐渐增大；推进剂的延伸率随固

化参数和交联剂含量增大而逐渐降低，随增塑比增大而增大；推进剂的力学损耗随增塑比和交联剂含量增大而增

大；但推进剂的玻璃化温度和次级转化温度随固化参数、增塑比和交联剂含量的变化不大（－３３℃和 －５６℃）。
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１　引　言

战术导弹发动机对特征信号要求高、工作压强高、

飞行过载大、使用环境苛刻，而 ＮＥＰＥ推进剂是目前能
量水平最高的推进剂种类之一，因此，研制出综合性能

满足战术导弹发动机工作要求的少烟 ＮＥＰＥ推进剂成
为当前的研究方向之一。ＮＥＰＥ推进剂是在高增塑
（增塑比 Ｐｌ／Ｐｏ＞２．０）和高填充（Ｓ：７３％ ～７５％）条件
下进行交联固化，因而该类推进剂的连续相和界面相

性能是影响其综合性能的主要原因，研究人员已对影

响该类推进剂界面相性能的相关因素（如键合剂，填

料包覆和粒度等）开展了大量研究
［１－４］

，而粘合剂体系

构成的交联网络（连续相）是推进剂的基础，其性能优

劣直接影响推进剂的综合性能。因此，本研究探讨了

少烟 ＮＥＰＥ推进剂的交联网络对推进剂力学性能的作
用规律。

２　实验

２．１　推进剂配方与制样
　　采用少烟 ＮＥＰＥ推进剂配方（Ａｌ：５％ ～８％，
ＡＰ＜３０％），组成及含量如下：ＰＥＴ／Ｎ１００为粘合剂体
系，７％ ～８％；ＮＧ／ＴＥＧＤＮ为增塑剂，１８％ ～２０％；
Ａｌ／ＡＰ／ＨＭＸ为高能填料，７２％ ～７５％。其中 ＰＥＴ的
分子量：Ｍｎ＝４２８０ｇ／ｍｏｌ，羟值：２６．４ｍｇＫＯＨ／ｇ，链节
比ｎ（Ｅｏ）／ｎ（ＴＨＦ）＝５０／５０，平均官能度 ｆ＝１．９，Ｎ１００

平均官能度 ３．９２，ＮＣＯ含量 ５．３２ｍｍｏｌ／ｇ；ＮＧ／ＴＥＧＤＮ
为西安近代化学研究所合成，阿贝尔安定性试验合格；

Ａｌ／ＡＰ／ＨＭＸ为市售。
　　将各样品按设计参数配制，用 ＨＫＶⅡ型立式捏
合机真空捏合，浇铸，固化。

２．２　推进剂交联密度的测试

　　采用平衡溶胀法［５－８］
，将试样切割成 Φ１０ｍｍ×

２ｍｍ的薄片，称量试样质量（Ｗｏ）；放入甲苯中在 ２５℃
溶胀４８ｈ，达到溶胀平衡后取出，准确称量溶胀后质量
（Ｗｓ）；然后在 ７０℃干燥 ２４ｈ，真空 ５０℃干燥 ４ｈ，称
量除溶后样品质量（Ｗｄｓ），应用 ＦｌｏｒｙＲｅｈｎｅｒ公式计算
样品的交联密度（νｅ）和交联点间分子量（珚Ｍｃ）。

２．３　推进剂凝胶分数［９］的测试

　　将推进剂切成约 １０ｍｍ×５ｍｍ×１ｍｍ的小片，
用乙腈／二甲基亚砜混合液浸泡 １２ｈ以上，倾出溶液
后再加入乙腈／二甲基亚砜混合液，于 ６０℃水浴中加
热１ｈ，倾出溶液，以丙酮洗涤，将不溶物置于提取器
中，加丙酮／甲醇混合液在 ８０℃水浴中提取 ４ｈ，在通
风橱和真空干燥箱中将不溶物干燥至恒重（Ｗｇ），计算
样品的凝胶分数 Ｇ。
２．４　推进剂力学性能测试
　　推进剂力学性能采用 Ｉｎｓｔｒｏｎ４５００万能材料试验
机，样品（１００ｍｍ×２５ｍｍ×１０ｍｍ）切成哑铃型进行
试验，试验温度２０℃，拉伸速率１００ｍｍ·ｍｉｎ－１。
２．５　推进剂动态力学性能测试
　　采用美国ＴＡ公司动态力学性能分析仪，试验条件：
温度范围－１００℃～＋１００℃，升温速率：３Ｋ／ｍｉｎ，频率范
围：１Ｈｚ～２０Ｈｚ，试样尺寸：１３ｍｍ×４ｍｍ×３ｍｍ。
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３　结果与讨论

３．１　固化参数对推进剂力学性能的影响
　　推进剂通过固化反应形成三维交联网络，固化参数
Ｒ对推进剂交联网络结构的影响显著，表１、表２和图１
列出了不同 Ｒ值对推进剂交联网络和力学性能的影响。

表 １　固化参数对推进剂力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｕｒｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒＲｏｎ

ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｒ Ｇ／％
νｅ×１０

４

／ｍｏｌ·ｃｍ－３
珚Ｍｃ

／ｇ·ｍｏｌ－１
σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

Ｅｏ
／ＭＰａ

Ｒ１ １．２ ９２．１９ ０．５７ ４３２５ ０．６３ ４０．２０ ４１．５６ ３．６１
Ｒ２ １．５ ９５．２１ ０．６６ ３７４２ ０．６６ ３５．５８ ３６．５８ ４．３４
Ｒ３ １．８ ９３．１１ ０．６０ ４０１７ ０．６０ ３２．２０ ３４．７４ ４．０２
Ｒ４ ２．０ ９２．２４ ０．５９ ４１１８ ０．５８ ３０．４３ ３２．０５ ３．９３

　Ｎｏｔｅ：Ｒｉｓ［ＮＣＯ］：［ＯＨ］ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｆｒｏｍＮ１００（ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ）ａｎｄ

ＰＥＴ（ｂｉｎｄｅｒ）．Ｇ，νｅａｎｄ珚Ｍｃａｒｅｔｈｅｇｅｌｆｒｉｃｔｉｏｎ，ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｄｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｂｅｔｗｅｅｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｎｅｔｗｏｒｋ．σｍ，εｍ，εｂａｎｄＥｏａｒｅｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｅｌｏｎｇａ

ｔｉｏｎ，ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋａｎｄｉｎｉｔｉａｌｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ．

表 ２　固化参数对推进剂动态力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｕｒｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒＲｏｎｔｈｅ

ｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｇ／℃ Ｔβ／℃ ｔａｎδα ｔａｎδβ

Ｒ１ －３３ －５６ ０．３４ ０．７７
Ｒ２ －３３ －５６ ０．３１ ０．６３
Ｒ３ －３３ －５６ ０．３６ ０．６４
Ｒ４ －３３ －５６ ０．３７ ０．７１

　Ｎｏｔｅ：ＴｇａｎｄＴβａｒｅｔｈｅｇｌａｓｓａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ．ｔａｎδαａｎｄｔａｎδβａｒｅｔｈｅｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｏｆαａｎｄβｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ．

图 １　Ｒ对推进剂动态力学损耗的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＲｏｎｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｓ（ｔａｎδ）ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由表 １、表 ２和图 １可知，推进剂的凝胶分数、交
联密度、初始模量与抗拉强度等在 Ｒ为 １．５时达到最
大（９５．２１％、０．６６×１０－４ ｍｏｌ·ｃｍ－３

、４．３４ＭＰａ和

０．６６ＭＰａ），推进剂的 珚Ｍｃ和力学损耗（ｔａｎδα和 ｔａｎδβ）

则降至最低（３７４２ｇ·ｍｏｌ－１、０．３１和 ０．６３），推进剂的
延伸率（εｍ和 εｂ）随 Ｒ增大而逐渐降低，但其玻璃化
温度（Ｔｇ）和次级转化温度（Ｔβ）变化不大（－３３℃和
－５６℃）。上述变化是由于固化参数（Ｒ）提高有利于
改善推进剂的交联反应程度和网络规整性，使其交联

密度、凝胶分数、初始模量、抗拉强度等提高，力学损耗

（ｔａｎδα和 ｔａｎδβ）降低；但过量固化剂可能会因其活性

基团与交联网络发生副反应
［１０］
，破坏了推进剂的有效

交联网络结构，从而降低推进剂的交联密度、凝胶分数

和力学性能，并使力学损耗（ｔａｎδα和 ｔａｎδβ）升高。
３．２　增塑剂对推进剂力学性能的影响
　　由于混合增塑剂能减弱粘合剂分子间相互作用，对
交联网络结构的影响明显，表３、表４和图２列出了增塑
比（Ｐｌ／Ｐｏ）对推进剂交联网络结构和力学性能的影响。

表 ３　增塑剂对推进剂力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅＰｌ／Ｐｏ
Ｇ
／％

νｅ×１０
４

／ｍｏｌ·ｃｍ－３
珚Ｍｃ

／ｇ·ｍｏｌ－１
σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

Ｅｏ
／ＭＰａ

Ｐ１ ２．０ ９７．４８ ０．７９ ３３１４ ０．６９ ３０．４７ ３１．８６ ４．８３
Ｐ２ ２．４ ９５．２１ ０．６６ ３７４２ ０．６６ ３５．５８ ３６．５８ ４．３４
Ｐ３ ２．６ ９０．６７ ０．６０ ４０１３ ０．６３ ４１．６２ ４２．１２ ３．９６
Ｐ４ ２．８ ８３．１７ ０．５８ ４１７６ ０．５２ ４３．２２ ４６．９４ ３．４３

表 ４　增塑剂对推进剂动态力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｏｎｔｈｅｄｙｎａｍｉｃ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｇ／℃ Ｔβ／℃ ｔａｎδα ｔａｎδβ

Ｐ１ －３３ －５６ ０．３０ ０．６０
Ｐ２ －３３ －５６ ０．３２ ０．７５
Ｐ３ －３３ －５６ ０．３３ ０．７７
Ｐ４ －３３ －５６ ０．３４ ０．７９

图 ２　Ｐｌ／Ｐｏ对推进剂动态力学损耗的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｏｎｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｓ（ｔａｎδ）ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
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　　由表３、表４和图２可知，推进剂的凝胶分数、交联
密度、初始模量和抗拉强度等随 Ｐｌ／Ｐｏ增大而逐渐降
低，推进剂的 珚Ｍｃ、延伸率（εｍ／εｂ）和力学损耗（ｔａｎδα和
ｔａｎδβ）相应增大，但推进剂的玻璃化温度（Ｔｇ）和次级转
化温度（Ｔβ）保持稳定（－３３℃和 －５６℃）。这是由于
增塑剂含量提高，使粘合剂分子运动的自由体积增大，

同时降低了粘合剂网络的交联程度和规整性（推进剂

的凝胶分数和交联密度降低），相应使推进剂的初始

模量和强度下降，而其延伸率和力学损耗也相应增大。

３．３　交联剂对推进剂网络结构与力学性能的影响
　　为了提高推进剂的力学性能，在配方中加入少量
与粘合剂体系相容性较好的多羟基大分子（ＣＡＢ或
ＮＣ）作为辅助交联剂。表５、表６和图３列出了交联剂
含量对推进剂交联网络和力学性能的影响。

表 ５　交联剂（ＣＡ）对推进剂力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅＣＡ／％
Ｇ
／％

νｅ×１０
４

／ｍｏｌ·ｃｍ－３
珚Ｍｃ

／ｇ·ｍｏｌ－１
σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

Ｅｏ
／ＭＰａ

Ｃ１ ０．００ ９０．１３ ０．５１ ４５２１ ０．５７ ４７．３２ ４９．７４ ３．１３
Ｃ２ ０．０３ ９１．２９ ０．５５ ４１４１ ０．６１ ４４．３４ ４６．２５ ３．３６
Ｃ３ ０．０６ ９０．６７ ０．６０ ３８７４ ０．６３ ４１．６２ ４２．１２ ３．９６
Ｃ４ ０．１０ ９１．３８ ０．６６ ３４９９ ０．７２ ３０．９２ ３３．２１ ４．５４

表 ６　交联剂 ＣＡ对推进剂动态力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｄｙｎａｍｉｃ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｇ／℃ Ｔβ／℃ ｔａｎδα ｔａｎδβ

Ｃ１ －３３ －５６ ０．３０ ０．６９
Ｃ２ －３３ －５６ ０．３１ ０．７４
Ｃ３ －３３ －５６ ０．３２ ０．７６
Ｃ４ －３３ －５６ ０．３３ ０．７８

图 ３　交联剂对推进剂动态力学损耗的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｓ（ｔａｎδ）ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由表 ５、表 ６和图 ３可知，交联剂含量增大
（０．００％ ～０．１０％），推进剂的凝胶分数变化不大（９０．
１３％ ～９１．３８％），但其交联密度、初始模量、抗拉强度
和力学损耗（ｔａｎδα和 ｔａｎδβ）逐渐增大，推进剂的 珚Ｍｃ、
延伸率（εｍ和 εｂ）相应降低，同时推进剂的玻璃化温
度（Ｔｇ）和次级转化温度（Ｔβ）也变化不大（（－３３℃和
－５６℃）。这可能由于大分子交联剂为刚性结构，进
入粘合剂体系起到物理增强和提高交联程度的作

用
［１１］
，因此，推进剂的交联密度、初始模量、抗拉强度

和延伸率等相应变化；同时交联剂可能增大粘合剂分

子间距，提高体系内耗，因此推进剂的力学损耗有所增

大；因其含量较低，对推进剂的凝胶分数和玻璃化温度

的影响较小。

４　结　论

　　（１）少烟 ＮＥＰＥ推进剂的交联密度（νｅ）、初始模

量（Ｅｏ）和抗拉强度（σｍ）等在固化参数 Ｒ为 １．５时达
到最大，并随增塑比 Ｐｌ／Ｐｏ降低，交联剂（ＣＡ）含量增
大而逐渐增大。

　　（２）少烟 ＮＥＰＥ推进剂的延伸率（εｍ和 εｂ）随固
化参数 Ｒ和交联剂（ＣＡ）含量增大而逐渐降低，随增
塑比 Ｐｌ／Ｐｏ增大而增大。
　　（３）少烟 ＮＥＰＥ推进剂的力学损耗（ｔａｎδα 和
ｔａｎδβ）随增塑比 Ｐｌ／Ｐｏ和交联剂（ＣＡ）含量增大而增
大；但推进剂的玻璃化温度（Ｔｇ）和次级转化温度（Ｔβ）
随固化参数 Ｒ，增塑比 Ｐｌ／Ｐｏ和交联剂（ＣＡ）含量的变
化不大（－３３℃和 －５６℃）。
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ｇｌａｓｓａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ＴｇａｎｄＴβ）ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ，ｗｈｉｃｈａｒｅａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ－３３℃ ａｎｄ－５６℃，ａｒｅ

ｓｌｉｇｈｔｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｂｙＲ，Ｐｌ／ＰｏａｎｄＣＡ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｔｅｒｉａｌｓｍｅｃｈａｎｉｃｓ；ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｎｅｔｗｏｒｋ；ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ
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