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ＨＴＰＥ推进剂研究进展
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摘要：综述了端羟基聚醚（ＨＴＰＥ）推进剂近年来的研究进展。介绍了 ＨＴＰＥ黏合剂的研制与生产，对比了 ＨＴＰＥ

推进剂与 ＨＴＰＢ推进剂，并对 ＨＴＰＥ推进剂的老化性能以及对其钝感性能的改进进行了说明。由于其显著的钝感

性能和优异的力学性能，ＨＴＰＥ推进剂将替代 ＨＴＰＢ推进剂。
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１　引　言

ＨＴＰＥ推进剂是以聚四氢呋喃和聚乙二醇的一种嵌
段共聚物为黏合剂、以改善ＨＴＰＢ复合推进剂钝感弹药特
性为目的的战术导弹用固体推进剂

［１－４］
。ＨＴＰＥ推进剂

的基础配方最初由美国ＡＴＫ公司根据美国海军空战中心
（ＮＡＷＣ）武器分部的合同研制开发，包括少烟型和含铝
型，其目的是取代 ＨＴＰＢ／ＡＰ类推进剂，提高发动机的快
速和慢速烤燃响应特性。为此，综述了ＨＴＰＥ黏合剂的研
制与生产、ＨＴＰＥ推进剂的老化性能以及对其钝感性能的
改进，并将ＨＴＰＥ推进剂与ＨＴＰＢ推进剂进行了对比。

２　ＨＴＰＥ推进剂黏合剂的制备

ＨＴＰＥ聚合物是聚四氢呋喃和聚乙二醇的一种嵌
段共聚物

［４］
。其生产工艺是由 ＡＴＫ公司和 ＤｕＰｏｎｔ公

司开发。ＤｕＰｏｎｔ公司持有ＨＴＰＥ生产工艺的专利权，但
由于预计生产量低而未进行生产，特许 ＡＴＫ公司在弹药
中使用该专利权。美国海军海上系统局（ＮＡＶＳＥＡ）在
Ａｌｌｅｇａｎｙ弹道实验室（ＡＢＬ）投资建立了一条生产线，以
批量为２５００～３０００磅的规模进行生产 ＨＴＰＥ聚合物。

在 ＨＴＰＥ聚合物合成过程中，其相对分子量随反
应时间的增加而增加，反应 １２～１４ｈ时，可达到要求
的分子量。ＨＴＰＥ的玻璃化转变温度（Ｔｇ）值随分子量
增加而降低，随 ＴＨＦ／ＥＯ（摩尔比）增加而降低（Ｔｇ：聚
四氢呋喃（ＰＴＭＥＧ） －８２．５℃；聚乙二醇（ＰＥＧ）
－５８．３℃）。ＨＴＰＥ聚合物的粘度随温度增加而急剧
下降，随分子量增加而变大，但比相同分子量的 ＨＴＰＢ
低。其首批 ＨＴＰＥ的技术标准和测定值见表１［４］。

表 １　首批 ＨＴＰＥ的技术标准和测定值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｔａｎｄａｒｄａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｏｆｆｉｒｓｔｂａｔｃｈｏｆＨＴＰＥ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ＰＥＧ
／％
ＴＨＦ
／％ Ｍ ＯＨｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

ｗｅｉｇｈｔ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｔ
４９℃／Ｐａ·ｓ－１

ＢＨＴ
／％

ｗａｔｅｒ
／％

ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｍａｘ） ５５ ５５ ３４００ １７００ １．５ ０．２００．０５
ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｍｉｎ） ４５ ４５ ２７００ １３００ － ０．０５ －
ｔｏｌｌｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ（ａｖｇ） ５１ ４９ ２９５６ １５８１ １．２ ０．０７０．０３
ｔｏｌｌｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ３ ３ ９４ ９７ ２ ０．０２０．０１

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
ＡＢＬｌｏｔ１ ４７ ５３ ２９０３ １５３５ １．２ ０．０７０．０３

　Ｎｏｔｅ：ＢＨＴｉｓ２，６ｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ．

经检验，ＡＴＫ公司生产的各批 ＨＴＰＥ聚合物的分
子量、羟值、粘度、水含量等技术参数均在技术标准规

定范围之内，可以使用在 ＨＴＰＥ推进剂中。
在 ＨＴＰＥ黏合剂使用过程中，Ｇｏｌｅｎｉｅｗｓｋｉ等［２］

首先

在 ＨＴＰＥ推进剂中使用 ＤｕＰｏｎｔ公司和 ＢＡＳＦ公司生产
的环氧乙烷四氢呋喃共聚醚，其中，ＤｕＰｏｎｔ公司的共
聚醚相对数均分子质量为２０００，环氧乙烷含量３８％，四
氢呋喃含量６２％；ＢＡＳＦ公司的共聚醚相对数均分子质
量为１２５０，环氧乙烷含量 ２５％，四氢呋喃含量 ７５％。
为改变聚四氢呋喃的低温力学性能，Ｇｅｒｆｒｉｅｄ等［５］

以酸

作催化剂，制得聚四氢呋喃和聚乙二醇嵌段共聚物。

Ｎｅｕｍｅｒ等［６］
以酸性蒙脱土作催化剂，将 ＰＴＭＥＧ与甲

醛在环己胺溶液中进行缩合反应，制得 ＰＴＭＥＧ和甲
醛的嵌段共聚物，反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。借助该思路，制
得 ＰＴＭＥＧ与聚乙二醇或聚环氧丁烷等聚合物的嵌段
共聚物。该共聚物较原来的两种聚合物有更优异的性

质：在相同的温度下，共聚醚的粘度仅为 ＰＴＭＥＧ的二
分之一，制得的聚氨酯较相同相对分子质量的 ＰＴＭＥＧ
所制得的聚氨酯具有更优异的力学性能。

第１６卷　第３期
２００８年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ，２００８



书书书

Ｈ［Ｏ（ＣＨ２）４］ｎＯＨ＋ＣＨ２Ｏ＋ＨＯ［（ＣＨ２）４Ｏ］ｎＨ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

→
ｃａｔａｌｙｓｔ

　　　Ｈ［Ｏ（ＣＨ２）４］ｎＯＣＨ２Ｏ［（ＣＨ２）４Ｏ］ｎＨ＋Ｈ２Ｏ
Ｓｃｈｅｍｅ１

文献［７］介绍了另一种合成 ＰＴＭＥＧ和 ＰＥＧ嵌段
共聚物的方法。首先将其中一种聚合物与甲基磺酰氯

反应，制得端甲基磺酰基的聚合物，然后与另外一种聚

合物反应，制得 ＡＢＡ或 ＢＡＢ型的嵌段聚合物。其
化学反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ２。
２Ｂ—ＯＨ＋ＭｓＯ—Ａ— →ＯＭｓ Ｂ—Ａ—Ｂ＋２ＭｓＯＨ　　ｏｒ
２Ａ—ＯＨ＋ＭｓＯ—Ｂ— →ＯＭｓ Ａ—Ｂ—Ａ＋２ＭｓＯＨ
　　Ｍｓ：ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｐｈｏｎｙｌ；Ａ：ＰＴＭＥＧ；Ｂ：ＰＥＧ

Ｓｃｈｅｍｅ２

另外，Ｗａｌｌａｃｅ［８］和 Ｃｈａｎ［９］分别使用两官能度用
环氧乙烷封端的聚环氧丙烷和聚己内酯预聚物作为黏

合剂用于含 ＢｕＮＥＮＡ增塑剂的高能钝感推进剂中。
在 ＨＴＰＥ推进剂制备方面［４］

，目前，世界已有 ５个
工厂具有大规模加工 ＨＴＰＥ推进剂的技术。１９９３年，在
美国 ＡＢＬ生产了第一批批量为２２７Ｌ的 ＨＴＰＥ推进剂
之后，该实验室加工了很多批批量为２２７Ｌ和１３４０Ｌ的
ＨＴＰＥ推进剂。１９９５年 ＮＡＷＣ生产了第一批批量为
１３４Ｌ和６７０Ｌ的 ＨＴＰＥ推进剂。１９９５年，ＡＴＫ将 ＨＴＰＥ
推进剂技术转让给挪威 ＮＡＭＭＯ公司。１９９６年，ＮＡＭＭＯ
公司生产了第一批批量为１３４０Ｌ的 ＨＴＰＥ推进剂，并加
工了多批批量为１３４０Ｌ的推进剂。２００３年，ＡＴＫ公司又
将该技术转让给日本 ＩＨＩ航空航天公司（ＩＡ），２００３年该
公司生产了第一批批量达１２００Ｌ的ＨＴＰＥ推进剂。

３　ＨＴＰＥ推进剂的钝感性能

ＨＴＰＥ推进剂具有良好的钝感特性，尤其采用石
墨复合发动机壳体时，使用该推进剂的发动机完全满

足 ＭＩＬＳＴＤ２１０５Ｃ的技术要求。ＨＴＰＥ推进剂对静电
刺激的危险性远低于 ＨＴＰＢ推进剂［１０］

，因为其电导率

要比 ＨＴＰＢ推进剂高好几个数量级。ＨＴＰＥ推进剂钝
感弹药响应特性的改善，可通过使用与 ＨＴＰＥ相容的
含能增塑剂，在保持 ＨＴＰＥ推进剂能量水平的同时降
低其固含量。ＨＴＰＥ推进剂固含量为 ７７％时与 ＨＴＰＢ
推进 剂 固 含 量 ８９％ 的 理 论 比 冲 相 当［１１］

，约 为

２５９７Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，即当 ＨＴＰＥ推进剂的理论比冲与
ＨＴＰＢ的相等时，ＨＴＰＥ推进剂的固含量低。另外还可
采用低感度氧化剂 ＡＮ部分取代 ＡＰ的方法来降低
ＨＴＰＥ推进剂的感度。表 ２为 ＨＴＰＢ推进剂与 ＨＴＰＥ
推进剂感度对比试验结果

［１２］
。

表 ２　ＨＴＰＢ推进剂与 ＨＴＰＥ推进剂感度试验对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ＨＴＰＢａｎｄＨＴＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ＩＭｔｅｓｔ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

（１０ｉｎｃｈａｎａｌｏｇｍｏｔｏｒｓＷ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｓｅｓ）

ＨＴＰＢ ＨＴＰＥ
ｓｌｏｗｃｏｏｋｏｆｆ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｂｕｒｎ
ｆａｓｔｃｏｏｋｏｆｆ ｂｕｒｎ ｂｕｒｎ
ｂｕｌｌｅｔｉｍｐａｃｔ ｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎ ｂｕｒｎ
ｆｒａｇｍｅｎｔｉｍｐａｃｔ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｅｘｔｉｎｇｕｉｓｈ

从表２可看出，ＨＴＰＥ推进剂比 ＨＴＰＢ推进剂钝感。
目前，采用 ＨＴＰＥ推进剂的改进型“海麻雀”导弹用的含
铝和少烟两种配方已进入生产阶段，而 ＨＴＰＥ推进剂的
其它应用仍在研制和试验鉴定阶段。该推进剂满足典

型战术导弹的所有要求，并具有 ＩＭ响应温和的特点。
近年来，研究者通过其它途径改进了 ＨＴＰＥ推进

剂钝感性能
［１３－１５］

。其中 ＡＴＫ公司研制了含 １０％ ～
２１％氧化剂———三氧化二铋的高密度 ＨＴＰＥ推进剂，
在应用于体积受限的战术发动机中时，推进剂更加钝

感，贮存期更长。Ｐｒａｔｔ＆ＷｈｉｔｎｅｙＳｐａｃｅＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎ的
ＣＡＤ和ＮＡＷＣ使用廉价的（聚四氢呋喃与聚己内酯的
嵌段共聚物）ＨＴＣＥ代替 ＨＴＰＥ对几种含铝和微烟推
进剂进行了试验。发现，ＨＴＣＥ可减少 ＡＰ在黏合剂的
溶解度（减少推进剂的敏感性）。

ＮＡＷＣ研制的 ＩＭＡＤ１１６微烟推进剂，含 １０％ＡＮ
作为第二种氧化剂，因配方的低温延伸率差，所以用

ＨＴＣＥ与聚醚复配。该推进剂的加工性能、力学性能
好，可满足安全性能的要求，其殉爆试验值为零，其它

钝感 试 验 尚 未 进 行。ＡｔｌａｎｔｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
（ＡＲＣ）开发了以 ＰＥＧ为黏合剂的５％ Ａｌ、６５％硝胺的
少铝高能低烟推进剂。试验说明能量在固体和液体之

间得到了合适分配，产生了相对不敏感的推进剂配方。

ＥＩＤＳ物质试验子弹冲击未产生反应，碎片冲击和快速
烤燃熄灭，慢速烤燃试管破裂并且随后熄灭。法国火

炸药公司（ＳＮＰＥ）和塞莱尔公司（ＣＥＬＥＲＧ）开发了一
类被名为”ｎｉｔｒａｍｉｔｅｓ“的高能低特征信号交联改性双
基推进剂（ＸＬＤＢ）。该类推进剂以硝化甘油（ＮＧ）增
塑的端羟基聚脂或聚醚为黏合剂，以硝胺为填料，不含

ＡＰ。该类推进剂对冲击波非常敏感特别是采用中心
开孔装药时，易出现“燃烧转爆轰”和“孔效应”反应。

ＣＥＬＥＲＧ选择了一种新型钝感改性“ｎｉｔｒａｍｉｔｅｓ”推进
剂，按 ＳＴＡＮＡＧ标准进行了 Φ１４０发动机试验，快速烘
烤试验结果为燃烧反应，子弹撞击试验未发生反应，冲
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击试验也未产生爆炸反应。

４　ＨＴＰＥ推进剂的力学性能

文献［３］考察了 ＡＢＬ生产的各批 ＨＴＰＥ制得的推
进剂的模量室温延伸率的关系，发现使用 ＡＢＬ生产
的各批 ＨＴＰＥ均能制得质量很好的推进剂。

某些推进剂由于增塑剂或聚合物的结晶会发生低

温脆变。文献［５］研究发现，ＨＴＰＥ是一种无规的嵌段
共聚物，可防止配方中 ＢｕＮＥＮＡ的结晶。纯 ＢｕＮＥＮＡ
增塑剂在 －８℃下会结晶，但未发现添加了 ＢｕＮＥＮＡ
增塑剂的 ＨＴＰＥ推进剂发生任何低温脆变。

对 ＨＴＰＥ推进剂和 ＨＴＰＢ推进剂进行了冷燃应变
性能比较，发现 ＨＴＰＥ推进剂比 ＨＴＰＢ推进剂具有更
好的低温力学性能。

５　ＨＴＰＥ推进剂的寿命

近年来，研究者们对 ＨＴＰＥ推进剂的使用和贮存
稳定性进行了深入研究。Ｆｌｅｔｃｈｅｒ等［１６］

以已使用的通

常微烟推进剂（含 ＮＧ／ＢＴＴＮ）为基准，对 ＨＴＰＥ推进剂
使用寿命进行了研究。他们发现含铝的 ＨＴＰＥ推进剂
的使用寿命为推进剂中 ＭＮＡ（Ｎ甲基对硝基苯胺）的
浓度降为０．１％的时间，ＭＮＡ的含量低于此值时产气
加速并且药柱裂缝或变软。

通过推进剂在不同温度下贮存时间的 ＭＮＡ消耗
量，利用阿伦尼乌斯方程可计算出推进剂的活化能。

研究者发现
［１７］
，含铝的 ＨＴＰＥ推进剂、少烟的 ＨＴＰＥ

推进剂与已有的微烟推进剂具有相同的活化能，由微

烟推进剂 ＭＮＡ随老化时间的消耗量可以计算出含铝
ＨＴＰＥ推进剂在不同老化时间的 ＭＮＡ消耗量。在
６８．３℃和７３．９℃分别对含铝的 ＨＴＰＥ推进剂中稳定
剂的消耗速率进行了测定，发现含铝的 ＨＴＰＥ推进剂
中稳定剂 ＭＮＡ的消耗速率是已有的微烟的 ＴＯＷ
（ｔｕｂｅｌａｕｎｃｈｅｄｏｐｔｉｃａｌｌｙｔｒａｃｋｅｄｗｉｒｅｇｕｉｄｅｄ）和Ｈｅｌｌｆｉｒｅ
推进剂的一半；ＨＴＰＥ推进剂中 ＭＮＡ的浓度达到
０．１％ 的时间与微烟推进剂相同或稍长。含铝的
ＨＴＰＥ推进剂和作为对比的微烟推进剂在 ４８．９℃下
两者稳定剂的消耗至 ０．１％约为 ６年；按稳定剂的消
耗量看，二者有相同的使用寿命。微烟推进剂在各种

战术武器的贮存条件下有可接受的使用寿命。

在６０℃老化条件下，对少烟的 ＨＴＰＥ推进剂中稳
定剂 ＭＮＡ和 ２ＮＤＰＡ消耗量进行了试验，发现在
ＭＮＡ消耗期间，２ＮＤＰＡ的浓度几乎保持不变；这样
在推进剂达到使用寿命后，２ＮＤＰＡ的存在有利于推

进剂的安全处理。

十年常温贮存期间少烟 ＨＴＰＥ推进剂常温（２５℃）
和低温（－４０℃）延伸率均缓慢增加，而常温的抗张强
度和模量没有变化。在 －２５℃进行的冷点火模拟发现
少烟ＨＴＰＥ推进剂在较高的温度（４８．９℃和６８．３℃）下
老化一定时间后，推进剂冷点火模拟的延伸率缓慢增

加，而冷点火模拟的抗张强度则缓慢减少。含铝的

ＨＴＰＥ推进剂和微烟推进剂在４８．９℃下老化期间抗拉
强度均缓慢降低；含铝的ＨＴＰＥ推进剂的模量初期变化
趋势相对平坦，并且不能外推到后期；微烟推进剂在

４８．９℃下老化期间模量缓慢降低；在４８．９℃下老化三
年后，含铝的 ＨＴＰＥ推进剂仍然可以使用。

在十年期间，将 ＨＴＰＥ推进剂分别在 ６８．３，４８．９，
２５℃下进行了老化，老化后的药条的燃速没有变化。
其十五年老化试验目前正在进行中。

６　结　论

（１）钝感的 ＨＴＰＥ推进剂综合性能优于 ＨＴＰＢ推
进剂，具有良好的推广应用前景。含铝的和少烟的两

种 ＨＴＰＥ推进剂配方已用于改进的“海麻雀”导弹的
生产，其他的几种应用目前正在研制或试验鉴定。

（２）研究者对 ＨＴＰＥ的研究主要集中在两个方
面，即各类 ＨＴＰＥ嵌段聚合物的研究以及对 ＨＴＰＥ推
进剂钝感性能的进一步改进。
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