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ＮＥＰＥ５固体推进剂物理老化的动态力学性能
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摘要：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。

在 －２０～４０℃的温度范围内 ｔａｎδ随老化时间有规律地变化，玻璃态转变区域的比热容和粘弹系

数 Ｃｇ１、Ｃ
ｇ
２均随老化时间的增加而降低。在高温段（０～４０℃），老化少于 ６０天的样品的储能模量和

损耗模量均变化不大，而在老化 ６０天之后变化却很大。
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１　引　言

高能交联推进剂 ＮＥＰＥ５具有能量高和低温力学
性能好的特点。因此除了采用高氧化剂含量外，还采

用了含能增塑剂的粘和剂系统。它是一个含有大量固

体填料的聚合物体系。粘和剂体系的网络结构保证了

ＮＥＰＥ５具有良好的力学性能和结构完整性。高聚物
的老化（或称为物理老化）使整个体系的力学性能变

劣，结构完整性破坏，应是复合固体推进剂失效的主要

模式，是判断寿命终点的主要依据。因此在一定程度

上可以认为，复合推进剂的寿命取决于聚合物体系的

物理老化或粘弹性变化。研究粘弹性变化的手段之一

就是测定动态力学性能。

动态热机械分析仪（ＤＭＡ）是测定动态力学性能
的一种十分有效的方法

［１～３］
，此方法所需的样品量小，

且在实验的过程中不会造成样品的损坏或变形，因此，

本文以 ＤＭＡ为主要手段研究了不同老化程度的
ＮＥＰＥ５的动态力学性能。

２　实　验

２．１　试　样
未老化的推进剂 ＮＥＰＥ５和６５℃下分别老化２０，

４０，６０，８０，１００和１２０天的六个老化试样。
２．２　仪器和实验条件

动态力学性能测量使用 ＴＡＤＭＡ２９８０型仪器，采

用单悬臂夹具，试样尺寸为４ｍｍ×８（～９）ｍｍ×２（～
３）ｍｍ，频率为 １，２，５和 １０Ｈｚ，振幅为 ２μｍ，温度范
围为 －１００～４０℃，温度间隔为３℃。

差示扫描量热测定试样的玻璃化转变温度 Ｔｇ和
转变时的比热容跃变△ＣＰ是用 ＴＡＭＤＳＣ２９１０型仪
器，试样量约为２５ｍｇ，升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，实验温
度范围为 －１２０～２０℃。

３　结果和讨论

３．１　老化时间 Ｔｇ对和△ＣＰ的影响
试样的玻璃化转变温度 Ｔｇ是用 ＤＳＣ按美国

ＡＳＴＭ［４］标准测定的，从测定的 Ｔｇ的 ＤＳＣ曲线上可获
得试样从玻璃态转变为高弹态时的比热容跃变△ＣＰ，
取△ＣＰ跃变阶梯半高对应的温度为 Ｔｇ。Ｔｇ和△ＣＰ的
测定值见表１。

表 １　ＮＥＰＥ５老化和未老化试样的 Ｔｇ和△ＣＰ测定值

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｄｄａｔａｏｆＴｇａｎｄ△ＣＰｆｏｒａｇｅｄ

ａｎｄｕｎａｇｅｄＮＥＰＥ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

老化时间／ｄ Ｔｇ／℃ △ＣＰ／Ｊ·ｇ
－１
·Ｃ－１

０ －５７．６ ０．１８２
２０ －５７．０ ０．１４９
４０ －５６．６ ０．１４０
６０ －５７．１ ０．１３５
８０ －５７．２ ０．１３３
１００ －５７．２ ０．１２９
１２０ －５７．１ ０．１２５

从表 １的数据可知，Ｔｇ不随老化的时间而变化，
其值在 －５６．６～－５７．６℃之间，是在测定误差范围
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内。而△ＣＰ有较大的变化，尤其是老化时间 ０～６０天
之间变化较大，这说明老化对 ＮＥＰＥ５的性能产生了
较大的影响。

３．２　老化 ＮＥＰＥ５的动态力学性能
图１和图 ２分别为 ＮＥＰＥ５未老化试样和老化

１２０天后试样的四个频率下动态模量的温度关系曲
线，Ｅ′、Ｅ″和 ｔａｎδ分别为储能模量、损耗模量和损耗角
正切。图３显示了频率为２，１０Ｈｚ时的所有七个试样
的曲线的比较图。由于试样较为柔软，厚度尺寸难予

测准，而该尺寸与 Ｅ′的初值测定关系极大，所以无法
比较各试样的 Ｅ′和 Ｅ″的绝对值。但是它们的相对值
即 ｔａｎδ＝Ｅ″／Ｅ′在玻璃化转变温度 Ｔｇ以上温度时不
但有很好的实验重复性，而且随老化时间的变化有极

好的规律，由图３和表２可以看出，在不同的实验频率
下 ｔａｎδ均随老化时间的增长而有规律的增加（老化 ２０
天的数据除外）。表２列出了在２０℃时各频率下不同
老化时间的 ｔａｎδ值。ｔａｎδ的增大表示材料的粘性增
加，不可逆的粘性蠕变加剧，使几何尺寸稳定性变差，

材料容易变形，对保持固体推进剂的结构完整性是不

利的。

图 １　未老化 ＮＥＰＥ５动态模量与温度的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｙｎａｍｉｃｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒｕｎａｇｅｄＮＥＰＥ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图 ２　６５℃下老化 １２０天后 ＮＥＰＥ５动态模量与温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｙｎａｍｉｃｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒＮＥＰＥ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄｆｏｒ１２０ｄａｙｓｕｎｄｅｒ６５℃．

　　从表２的数据回归可获得下列 ｔａｎδ与老化时间
的关系：

ｔａｎδ＝ａ１＋ｂ１ｔ （１）
　　式中 ｔ为老化天数。式（１）中不同频率 ｆ下的 ａ１
与 ｂ１值见表３。由所得数据可看出，ｔａｎδ与老化时间
呈线性关系。

同样，从表２的数据还可回归获得各老化时间下
ｔａｎδ与频率 ｆ的关系：

ｔａｎδ＝ａ２＋ｂ２ｆ （２）
　　ａ２与 ｂ２值见表 ４。所得数据表明 ｔａｎδ与频率也
呈线性关系。

（ａ）ｆ＝２Ｈｚ

（ｂ）ｆ＝１０Ｈｚ

图 ３　不同老化时间 ＮＥＰＥ５的与温度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔａｎδａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ＮＥＰＥ５ａｇｅｄｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄａｙｓ

表 ２　ＮＥＰＥ５在 ２０℃下不同老化时间的 ｔａｎδ值

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆｔａｎδｆｏｒＮＥＰＥ５ａｇｅｄｆｏｒｖａｒｉｏｕｓ

ｄａｙｓｕｎｄｅｒ２０℃

老化时间

／ｄ
频率／Ｈｚ

１ ２ ５ １０
０ ０．１９１６ ０．２０８７ ０．２３９０ ０．２８４８
２０ ０．１５５３ ０．１８９５ ０．２０６３ ０．２４８１
４０ ０．１９３８ ０．２２８２ ０．２７９９ ０．３４５９
６０ ０．２３８６ ０．２８１５ ０．３３２１ ０．３８７８
８０ ０．２８０８ ０．３２８７ ０．４１０４ ０．４９４１
１００ ０．３５２４ ０．４３７５ ０．５１００ ０．６１５６
１２０ ０．４４３７ ０．５０７２ ０．５９５５ ０．７０９２
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表 ３　式（１）中的 ａ１与 ｂ１值

Ｔａｂｌｅ３　Ｄａｔａｏｆａ１ａｎｄｂ１ｏｆＥｑ．（１）

频率／Ｈｚ
１ ２ ５ １０

ａ１ ０．０８１４ ０．１０２ ０．１１８ ０．１４５
ｂ１×１０

－３ ２．８０ ３．２３ ３．８８ ４．６０
回归系数 ０．９８３９ ０．９８５３ ０．９９５３ ０．９９２６

表 ４　式（２）中的 ａ２与 ｂ２值

Ｔａｂｌｅ４　Ｄａｔａｏｆａ２ａｎｄｂ２ｏｆＥｑ．（２）

老化时间 ／ｄ ａ２ ｂ２／Ｈｚ
－１

回归系数

０ ０．１８６ ０．０９０９ ０．９７７２
２０ ０．１５７ ０．０８５９ ０．９７８５
４０ ０．１８７ ０．１４９０ ０．９８９２
６０ ０．２３７ ０．１４６０ ０．９９７０
８０ ０．２７２ ０．２１２０ ０．９９３８
１００ ０．３５３ ０．２５２０ ０．９９２６
１２０ ０．４３４ ０．２６００ ０．９９０４

利用 ＴＡＤＭＡ２９８０型仪器提供的数据处理软件
ＴＴＳ（时间温度叠加原理），我们可以获得不同老化时
间动态模量与频率关系的主曲线和水平位移因子 ａＴ
与温度关系曲线，如图４所示。

（ａ）Ｅ′与 ｆ的关系

（ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＥ′ａｎｄｆ

（ｂ）ａＴ与 Ｔ的关系

（ｂ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａＴａｎｄＴ

图 ４　老化 １２０天的 ＮＥＰＥ５的时间温度等效叠加曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｕｐｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆ

ＮＥＰＥ５ａｇｅｄｆｏｒ１２０ｄａｙｓ

　　该图显示了老化１２０天的叠加曲线，并得到 ＷＬＦ
方程的粘弹系数 Ｃ１

ｇ
和 Ｃ２

ｇ
，该两值是参考温度 Ｔｓ ＝

Ｔｇ时，ＷＬＦ方程 ｌｏｇαＴ ＝Ｃ１（Ｔ－Ｔｓ）／［Ｃ２＋（Ｔ－Ｔｓ）］
的 Ｃ１和 Ｃ２值，ＮＥＰＥ５玻璃化转变温度的 ＤＳＣ测定

值为 －５７．６℃，此处取 Ｔｓ＝－５８℃ 。计算所得的Ｃ１
ｇ

和 Ｃ２
ｇ
值见表５，处理数据的温度范围为 －６４～３０℃。

从 Ｃ１
ｇ
和 Ｃ２

ｇ
值随老化时间的下降趋势可知，Ｔｇ以上

时 ＮＥＰＥ５体系的自由体积分数 ｆｇ及其膨胀系数 αｆ
都随老化时间而增大。因为根据自由体积理论有下列

关系
［５］
：

ｆｇ ＝
β

２．３０３Ｃ１
ｇ

αｆ ＝ｆｇ／Ｃ２
ｇ
（为常数）

　　 ｆｇ的增大也同样引起力学损耗的增大，ｆｇ的增大
引起的直接原因是有少量增塑剂的析漏。

当然，由于 Ｔｇ没有显著的变化，Ｅ′和 ｔａｎδ极值对
应的温度随老化时间也没明显变化。这说明 ＮＥＰＥ５
粘合剂体系的整个网络结构在有限老化时间内，至少

在６５℃１２０天内没有被明显地破坏。

表 ５　老化 ＮＥＰＥ５的 Ｃ１
ｇ和 Ｃ２

ｇ

Ｔａｂｌｅ５　ＤａｔａｏｆＣ１
ｇａｎｄＣ２

ｇｆｏｒａｇｅｄ

ＮＥＰＥ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

老化时间 ／ｄ Ｃ１
ｇ Ｃ２

ｇ

０ １７．５９ ６６．５１
２０ １９．９５ ７８．８５
４０ １８．６４ ６６．５０
６０ １７．２３ ６５．９３
８０ １６．６４ ６３．２４
１００ １６．２６ ５８．３８
１２０ １５．２６ ５７．１１

表５数据表明，在 ６５℃下老化的 ＮＥＰＥ５的 Ｃ１
ｇ

和 Ｃ２
ｇ
值均随老化时间的增加而下降（老化２０天的数

据除外），其规律与在 Ｔｇ以上的 ｔａｎδ值的变化相似。

Ｃ１
ｇ
与普适值１７．４４很相近，而 Ｃ２

ｇ
与普适值５１．６相差

稍大。

另一方面，根据复数柔量 Ｊ与复数模量 Ｅ之间
的关系：

储能柔量 Ｊ′＝Ｅ′／（Ｅ′２＋Ｅ″２）
损耗柔量 Ｊ″＝Ｅ″／（Ｅ′２＋Ｅ″２）

　　上述以 Ｅ′和 Ｅ″表示的粘弹性，可以转换成以 Ｊ′和
Ｊ″方式表示。图 ５是频率为 １Ｈｚ下未老化和老化不
同时间的 ＮＥＰＥ５的 Ｊ′和 Ｊ″的比较。
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（ａ）储能柔量与温度关系

（ａ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｔｏｒａｇｅｃｏｍｐｌｉａｎｃｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ｂ）损耗柔量与温度关系

（ｂ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｏｓｓｃｏｍｐｌｉａｎｃｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　ｆ＝１Ｈｚ时老化对柔量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｇｉｎｇｏｎｃｏｍｐｌｉａｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｔ１Ｈｚ

　　从该图显示的结果可知，不论是储能柔量Ｊ′，还是损耗
柔量Ｊ″，均随老化天数的增加而增加（老化２０天的数据除
外），而且在老化６０天后增加突然变快，在进行试验的几个
频率下，都有如此规律。Ｊ′和Ｊ″也是表示力学损耗的参量，老
化６０天后增加突然变快表明推进剂的结构完整性受到了极
大的破坏，同时，由于损耗而产生的热量，也是决定推进剂疲

劳寿命的重要因素。由损耗产生的能量逸散速度高于推进

剂的临界发热速度时，推进剂会被加热，疲劳寿命就终结了，

因此我们认为力学损耗的突变应是复合推进剂失效的关键

模式，在今后的研究中我们将利用力学性能随时间和温度的

突变来确定失效判据（或老化寿命临界点），以预估物理老化

寿命。可能是由于ＮＥＰＥ５的粘和剂体系存在后固化过程，
因此６５℃下经２０天加热老化，力学损耗参量（如上述ｔａｎδ、
Ｊ′和Ｊ″）均下降，而粘弹系数Ｃ１

ｇ
和Ｃ２

ｇ
值却增加，这就造成

了２０天的数据与上述物理老化的变化规律不同。

４　结　论

（１）在较高温度段（－２０～４０℃），６５℃下老化ＮＥＰＥ５
复合固体推进剂的损耗角正切ｔａｎδ与老化时间和各老化时

间的ｔａｎδ与频率都有线性关系。
（２）玻璃化前后的比热容跃变△ＣＰ以及 ＷＬＦ方程的

粘弹系数Ｃ１
ｇ
和Ｃ２

ｇ
，均随老化时间的增加而下降。

（３）在温度为０～４０℃的范围内，不论储能柔量还是损
耗柔量，在６５℃下老化６０天内变化较小，而６０天后随老化
时间的增加有很大的增长。

参考文献：

　［１］　ＴｏｄＤＡ．Ａｇｉｎｇｏｆｅｌａｓｔｏｍｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｓｔｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔｓ［Ａ］．２０ｔｈＡｎｎｕａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｆＩＣＴ［Ｃ］，Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ，Ｇｅｒ

ｍａｎｙ，１９８９．

　［２］　Ｖｉｌｌｌｅｎｅｕｖｅｓ，ＬｅｓｓａｒｄＰ．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｎｓｉｌｅａｎｄｄｙｎａｍｉｃｍｅ

ｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｉｎａｇｉｎｇｓｔｕｄｉｅｓｏｆｒｏｃｋｅｔｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

［Ａ］．２５ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＡｎｎｕａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｆＩＣＴ［Ｃ］，Ｋａｒｌｓｒｕ

ｈｅ，Ｇｅｒｍａｎｙ，１９９４．

　［３］　ＳｃｈüｌｌｅｒＣ，ＳｅＬａＦｕｅｎｔｅＪＬ．ＡｇｉｎｇｓｔｕｄｉｅｓｏｎＨＴＰＢＰｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔｓｂｙｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ａ］，ＡＧＡＲＴＣＰ５８６，ｐａ

ｐｅｒ３３，１９９７．

　［４］　ＡＳＴＭ，Ｄ３４１８８２．

　［５］　ＣｕｋｉｅｒｍａｎＳ，ＨａｌａｒｙＪＬ，ＭｏｎｎｅｒｉｅＬ．［Ｊ］．Ｊ．ＮｏｎＣｒｙｓｔ．Ｓｏｌ

ｉｄ，１９９１，（１３１）：８９８．

ＤｙｎａｍｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡｇｅｄＮＥＰＥ５

ＦＡＮＸｉｐｉｎｇ，ＬＩＵＺｉｒｕ，ＳＵＮＬｉｘｉａ，ＹＩＮＣｕｉｍｅｉ，ＨＥＮＧＳｈｕｙｕｎ，ＺＨＡＮＧＰｅｉ，ＬＵＯＹａｎｇ
（Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｇｅｄＮＥＰＥ５ｕｎｄｅｒ６５℃ ｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｍｅ
ｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｄａｔａｖａｒｉｅｄｒｅｇｕｌａｒｌｙｗｉｔｈｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｇｉｎｇｔｉｍｅｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ －２０℃ ｔｏ４０℃．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔａｒｏｕｎｄｖｉｔｒｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎａｎｄｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄａｌｌｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｇｉｎｇｔｉｍｅ．Ａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｃｔｉｏｎ（０～４０℃），ｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｈｅｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓｃｈａｎｇｅｄｌｉｔｔｌｅｗｈｅｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｇｅｄ
ｆｏｒｌｅｓｓｔｈａｎ６０ｄａｙｓ，ｗｈｅｒｅａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｇｒｅａｔｌｙｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｇｉｎｇｔｉｍｅａｆｔｅｒａｇｅｄｆｏｒ６０ｄａｙｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＮＥＰＥ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ＤＭＡ；ｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

５３１第 ３期　　　　　　　　　　　　　范夕萍等：ＮＥＰＥ５固体推进剂物理老化的动态力学性能


