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ＮＥＰＥ推进剂老化性能的动态力学表征

刘新国，王　广，强洪夫，杨月诚
（第二炮兵工程学院 ２０１室，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：采用动态热机械分析仪（ＤＭＡ）测定了老化后 ＮＥＰＥ推进剂的动态力学性能，表征了其在 ７５℃下的热老

化特性。结果显示，ＮＥＰＥ推进剂的损耗因子温度谱曲线在低温段只存在一个单峰（玻璃化转变峰），损耗因子 ｔａｎδ
的峰值随老化时间和测试频率的增加而增大，且峰温上升；增塑剂含量对 ｔａｎδ峰值的影响因贮存条件而异，密封

贮存老化条件下 ｔａｎδ峰值随增塑剂含量的减少而增大。
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１　引　言

含混合硝酸酯增塑的聚醚型粘合剂的 ＮＥＰＥ复合固
体推进剂是２０世纪８０年代发展起来的新型固体推进剂，
改良后的 ＮＥＰＥ推进剂充分利用了含能增塑的聚醚粘合
剂优异的力学性能，具有高能量和低特征信号等优点，也

是我国目前比较成熟的高能固体复合推进剂
［１－３］
。

目前，国内外学者针对 ＮＥＰＥ推进剂进行了一系列
探索性研究。据报道，ＨｏｌｌＧ等人［４］

介绍了ＮＥＰＥ推进剂
贮存性能及其影响因素。周集义

［５］
介绍了 Ｓｉｖｅ等人开展

的硝基苯胺化合物对 ＮＥＰＥ推进剂老化性能的影响的相
关研究。田林祥等人

［６］
使用 ＰＥＤＭＡ７及三点弯曲测量

系统研究了ＮＥＰＥ推进剂的抗冲击性能和耐寒性。范夕
萍
［７］
、张腊莹

［８］
等采用ＤＭＡ２９８０等热分析仪对ＮＥＰＥ１和

ＮＥＰＥ５推进剂的动态力学性能和老化性能进行了探索。
随着 ＮＥＰＥ推进剂进一步应用，ＮＥＰＥ推进剂的

贮存老化特性研究成为国内固体推进剂研究的一项紧

迫任务。鉴于 ＮＥＰＥ推进剂的力学性能，尤其是动态
力学性能，具有粘弹体的许多特性，粘弹性是 ＮＥＰＥ推
进剂的重要力学行为，而动态热机械分析（ＤＭＡ）又是
研究材料粘弹性能的重要手段

［９］
。

因此，本工作以动态热机械分析（ＤＭＡ）为主要手
段，开展了热加速老化条件下 ＮＥＰＥ推进剂的贮存老化
特性研究，考察了其在老化过程中动态力学性能的变化

规律，为后续 ＮＥＰＥ推进剂的贮存寿命研究提供依据。

２　实　验

２．１　实验材料和仪器
实验用 ＮＥＰＥ推进剂方坯药由中国航天科技集团

公司第四研究院提供，固化体系为聚醚预聚物 ＰＥＴ与
多缩异氰酸酯 Ｎ１００，配方中增塑剂含量约为 ２０％。
试样尺寸为２０ｍｍ×１０ｍｍ×（３～４）ｍｍ。

实验仪器：ＬＲ０１６型热老化箱、ＴＡＱ８００型 ＤＭＡ
热机械分析仪和 ＴＡＱ６００型热重分析仪。
２．２　实验方法
２．２．１　加速老化实验

为了简单快速地测定推进剂的贮存老化性能，在

开展监测试验的同时，大多进行加速老化试验。试验

基于时温等效原理，通过 ＮＥＰＥ推进剂高温段短时间
（高频）内的测试结果来研究推进剂常温下长周期（低

频）的性能变化情况。加速老化试验采用 ＬＲ０１６型热
老化箱，试验温度为７５℃。
２．２．２　表征实验

动态力学性能分析采用 ＤＭＡ方法，试验条件为
多频温度扫描模式，单悬臂夹具，频率为 １，２，５，１０，
２０Ｈｚ，振幅为２μｍ，温度范围 －１００～６０℃，间隔３℃。

试样的质量损失分数采用热重法（ＴＧ）测定。

３　结果与讨论

３．１　老化对 ＮＥＰＥ推进剂动态力学性能的影响
图１～图３分别为未老化试样和７５℃下热老化４２天

的试样在５个测试频率（１，２，５，１０，２０Ｈｚ）下的动态模
量温度谱。Ｅ′和 Ｅ″分别代表贮能模量和损耗模量。两
者比值为损耗因子 ｔａｎδ，用于表征推进剂的内耗大小。

图１表明，老化４２天试件较未老化试件的贮能模量
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大幅度降低，在 －８０℃时由 ３２７２ＭＰａ下降到 ２８８６
ＭＰａ。图２表明，两类试件的损耗模量差别不大。从
图３可看出，ｔａｎδ曲线在低温段只存在一个单峰，即 α
松弛转变峰，峰温可用于表征玻璃化温度；老化 ４２天
试件较未老化试件的 α峰明显增大，这与图 １、图 ２的
曲线变化一致。可见，老化对 ＮＥＰＥ推进剂的 α松弛
过程有较大影响。

３．２　ＮＥＰＥ推进剂损耗因子的影响因素
３．２．１　老化时间

研究了老化温度 ７５℃、测试频率 １Ｈｚ下，老化时
间对 ＮＥＰＥ推进剂损耗因子 ｔａｎδ的影响，结果见表 １。
结果表明，ｔａｎδ的峰值随老化时间的延长而增大，老化
前期峰值变化的幅度小于老化后期。随老化时间的延

长，峰温存在向高温方向移动的趋势。ｔａｎδ曲线的这种
变化趋势说明，老化使推进剂的力学损耗增加。可见，

损耗因子 ｔａｎδ可以用于表征推进剂的老化规律。

图 １　ＮＥＰＥ推进剂老化前后的动态贮能模量温度谱

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ

ｆｏｒａｇｅｄａｎｄｕｎａｇｅｄＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

图 ２　ＮＥＰＥ推进剂老化前后的损耗模量温度谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ

ｆｏｒａｇｅｄａｎｄｕｎａｇｅｄＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

图 ３　ＮＥＰＥ推进剂老化前后的损耗因子温度谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔａｎδ
ｆｏｒａｇｅｄａｎｄｕｎａｇｅｄＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

表 １　不同老化时间下损耗因子 ｔａｎδ的峰值和峰温

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋｖａｌｕｅａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｔａｎδａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄａｙ ０ １２ ３０ ４２
ｐｅａｋｖａｌｕｅ ０．５７１６ ０．６２８１ ０．６８８１ ０．７７５２

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ －４７．８４ －４５．８６ －４３．８４ －４１．６３

３．２．２　测试频率
７５℃下老化 １２天的试样在不同测试频率下的

ｔａｎδ峰值、峰温和 －２０℃时 ｔａｎδ值见表 ２。从表 ２可
以看出，ｔａｎδ的峰值、峰温（玻璃化转变温度）随测试
频率的增大而增加。同样，在 －２０℃时 ｔａｎδ值也随测
试频率的增大而增加。这与图１和图２反映出的变化
趋势是一致的。随频率增大，ｔａｎδ曲线向高温方向移
动，这是因为链段运动依赖于时间，频率增大相当于缩

短了链段的松弛时间，链段运动跟不上外力的变化，从

而导致链段运动的内磨擦增大，即损耗增加。

表 ２　不同测试频率下损耗因子 ｔａｎδ值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｔａｎδａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
／Ｈｚ ｐｅａｋｖａｌｕｅ ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃
ｔａｎδ

（－２０℃）

１ ０．６２８１ －４５．８６ ０．３４９７
２ ０．６４１９ －４３．６６ ０．３６８６
５ ０．６５６５ －４１．５６ ０．４０１３
１０ ０．６７２５ －３９．８２ ０．４３０１
２０ ０．６８９２ －３７．７８ ０．４６４１

３．２．３　增塑剂含量
为研究增塑剂的含量对 ＮＥＰＥ推进剂动态力学性

能的影响，在７５℃老化温度下分别进行了开放或密封
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两种不同贮存条件下的 ＤＭＡ试验与热重（ＴＧ）试验。
热重试验曲线显示，在 １８０℃附近出现第一个质量损
失峰，由于试件中混合增塑剂量的热分解温度约为

１８０℃，故此峰可以认为是增塑剂挥发分解所致，该峰
所对应的质量损失可近似认为是增塑剂的质量变化，

质量损失数据见表３。同时，表 ３还给出 １Ｈｚ测试频
率下的 ｔａｎδ曲线的峰值与峰温（其它频率结果类似）。

表 ３　增塑剂含量对损耗因子的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｔａｎδ

　　ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄａｙ ０ １２ ３０ ４２

ｓｅａｌｅｄ
ｐｅａｋｖａｌｕｅ
ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
ｍａｓｓｌｏｓｓ／％

０．５７１６ ０．６２８１ ０．６８８１ ０．７７５２
－４７．８４ －４５．８６ －４３．８４ －４１．６３
２０．０ １８．１ １６．８ １５．３

ｕｎｓｅａｌｅｄ
ｐｅａｋｖａｌｕｅ
ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
ｍａｓｓｌｏｓｓ／％

０．５７１６ ０．３５１１ ０．２９５７ ０．２０８４
－４７．８４ －２５．６７ －１８．２１ －８．５９
２０．０ ２．５ １．７ １．３

由表 ３可知，密封贮存老化条件下，质量损失在
１５．３％ ～２０．０％，与推进剂配方中增塑剂的含量基本
吻合。开放贮存老化状态下，质量损失在 １．２６％ ～
２．４８％，与配方中增塑剂的含量相差较大，这是由于开
放贮存下长时间的高温老化使得推进剂中的增塑剂在

老化初期就大量挥发分解所致。可见，贮存条件对推

进剂中增塑剂含量变化影响较大。在上述两种不同的

贮存条件下，ＮＥＰＥ推进剂的老化机理是不同的。因
此，加速老化试验中只有密封老化试件才能较为真实

地反映推进剂实际贮存的性能变化。

表３中数据显示，ｔａｎδ的峰值、峰温与增塑剂含量
存在较好的相关性。密封贮存状态下，随着增塑剂含量

的减少，试件的 ｔａｎδ的峰值逐渐增大，峰温上升。而开
放贮存条件下 ｔａｎδ峰值却呈现相反的变化趋势，ｔａｎδ的
峰值下降的幅度较大，同时峰温也有较大上升。

根据自由体积理论，开放状态下增塑剂含量的降

低使得聚合物的链段运动由于自由体积的减少而受

阻，从而导致力学损耗（ｔａｎδ）下降。而密封贮存状态
下损耗因子 ｔａｎδ随老化时间的延长而增大，则是由于
老化使得粘合剂（ＰＥＴ／Ｎ１００）在固体填充物颗粒界面
上的粘附受到破坏（亦称“脱湿”），与填充物形成的聚

合物网络结构塌陷，试样变软，导致粘合剂分子的构象

发生变化，因而力学损耗增大。

４　结　论

（１）ＮＥＰＥ推进剂的损耗因子 ｔａｎδ曲线在低温段
只存在一个单峰，是推进剂的玻璃化转变峰，对应材料

的 α松弛转变峰，热氧老化对 α松弛过程有较大影响。
（２）随老化时间的延长，ＮＥＰＥ推进剂的 ｔａｎδ峰

值逐渐增大，峰温存在向高温方向移动的趋势。

（３）由于链段运动依赖于松弛时间，因此随测试
频率增大，ｔａｎδ曲线的峰值增加，峰温上升。

（４）增塑剂含量受贮存条件影响较大，试验结果
显示 ｔａｎδ的峰值与增塑剂含量存在较好的相关性。
密封贮存状态下，随增塑剂含量的减少，ｔａｎδ峰值增
大，峰温上升；而开放贮存条件下 ｔａｎδ峰值却呈现相
反的变化趋势。
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蒸发，有些有机物分子断裂，有些进行了分子间重排，

分子的极性增强，作用力增大，相互作用形成新的分子

群，这些分子群间的结合力比共价键低，但远高于分子

间范德华力和氢键作用，不能实现完全分离，因而在质

谱图中出现复杂的杂质谱。

４　结　论

通过对杨木炭碳含量与发火点、吸湿性、氢含量、

挥发分含量的关系曲线分析，得到其元素组成为

Ｃ１２Ｈ４Ｏ２，发火点最低为１８４～１８６℃。
从对木炭制备过程的研究和 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、

ＧＣ／ＭＳ对木炭的微观形貌、表面微区组成、主要元素化学
环境、官能团特征分析可知：木炭是由高碳量烷烃、稠环

类酸、醇、酮、酯、醚、酚等组成的多孔复杂混合体系。
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