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摘要!为研究 +,-,推进剂在拉伸载荷作用下的破坏情况#利用扫描电镜对其在拉伸载荷作用下的细观形貌变

化进行了原位观察$ 结果表明% +,-,推进剂在静态拉伸应力作用下首先在大填充颗粒处出现界面脱粘#形成微

裂纹#同时粘合剂被拉成丝状$ 然后微裂纹沿着附近的大填充颗粒处进行扩展#形成宏观裂纹#同时伴随着粘合剂

的断裂#并最终导致 +,-,推进剂出现整体断裂$ 本文进一步利用有限元方法对不同大小填充颗粒在拉伸作用下

的受力情况进行了分析#结果表明在相同应变下#大颗粒粘结界面处的应力明显大于小颗粒粘结界面处的应力$

因此#认为 +,-,推进剂在静态拉伸过程中的主要破坏模式为大填充颗粒处的粘结界面破坏$
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'(引(言

+,-,推进剂是一种混合硝酸酯增塑的聚醚推进

剂#具有能量高和力学性能好等优点#是当前及未来高

能推进剂研制和使用的重点
'!(

$ 拉伸性能是推进剂

的重要性能之一#研究 +,-,推进剂的拉伸破坏过程

和机理具有重要意义$

))材料破坏过程或失效机制的确定#通常采用常规

力学性能的测试并通过断口形态的观察和分析来建立

断裂模式$ 但这些工作所得结论往往受到静态条件和

某些假设的限制#易产生分歧$ 因此动态跟踪材料损

伤与断裂过程的技术近年愈来愈受到重视$ 扫描电镜

!.,/"原位观察是一种非常有效直观的断裂研究手

段#它可用于观察损伤与断裂过程中表面裂纹的萌生)

扩展及断裂过程或疲劳的累积损伤等
'' <2(

$ 关于推进

剂材料破坏过程的 .,/原位观察国内也开展过相关

研究#如曾甲牙等
'#(

利用 .,/研究了丁羟推进剂在定

速拉伸条件下截面细观形貌的变化#陈煜等
';(

利用数

字图像分析和分形法对 +,-,推进剂在拉伸过程中的

固体粒子和粘合剂基体的脱湿情况进行了表征#但对

脱湿的原因和机理未进行分析$ 本研究利用 .,/拉

伸装置对 +,-,破坏过程中的形貌变化过程进行了观

察和分析#并利用有限元方法对不同大小的填充颗粒

在拉伸作用下的受力情况进行了分析#揭示了 +,-,

推进剂拉伸破坏的主要机制#从而为其工程应用和性

能改进等提供参考$

)(实(验

)*'(试(样

))+,-,推进剂是由粘合剂和固体粒子组成的高分子

聚合物基复合材料#在微观结构上表现出固体粒子呈分

散相分布#而粘合剂呈连续相$ 实验采用的+,-,拉伸试

样为哑铃片形#其长度为 : >>#厚度为' >>$ 试样首先

放在真空镀膜机中溅镀一层金膜#以使其具有良好的导

电性#从而可得到较清晰的扫描电镜图像$

)*)(实验方法

))+,-,的拉伸实验在 DEDE$':"" 型扫描电镜中

进行#实验时将试样安装在加载台上#并将哑铃片试样

的两端夹紧$ 通过电镜镜筒外的加载杆可对镜筒内的

试样进行单轴拉伸加载$ 加载由手动螺杆控制#加载

速率接近准静态$ 在加载过程中记录应变的变化情

况#并在加载过程中对试样在不同应变状态下表面结

构进行扫描电镜观察$

*(试验结果

))分别在不同放大倍数! F!## F!#""下对+,-,推

进剂在不同应变下的细观形貌进行了观察$ 图 ! 为

+,-,推进剂在应变为 " 时的形貌图#可见 +,-,推进

剂表面不均匀分布着许多大小约为 !""

!

>左右的大

颗粒#由于在加工过程中要受到切削力的作用#因此大
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颗粒周围存在细微的初始脱粘区。其余的小颗粒在粘合

剂的作用下紧密堆积在一起，小颗粒周围无脱粘区域。

　　图２为 ＮＥＰＥ推进剂在应变为１０％时的细观形貌
图，从图２ｂ可见，大颗粒周围的粘合剂已经被拉成丝
状，其脱粘区域增大，并已形成明显的微裂纹。

　　图３为 ＮＥＰＥ推进剂在应变为２０％时的细观形貌
图，从图３ｂ可见，大颗粒周围的微裂纹沿向其最近的
大颗粒进行扩展，形成了明显的裂纹带。同时部分小

填充颗粒周围也出现了脱粘情况，小颗粒周围的粘合

剂也出现了少许丝状。

　　图４为ＮＥＰＥ推进剂在应变为４０％时的细观形貌
图，从图 ４ａ可见，ＮＥＰＥ推进剂表面在大填充颗粒周
围出现了大量小孔，这说明大填充颗粒均出现了明显

的脱粘情况。从图 ４ｂ可见，裂纹出现了进一步的扩
展，裂纹的数量增加，宽度增大，同时丝状粘合剂也出

现了断裂的现象。

　　图５为 ＮＥＰＥ推进剂在应变为５４％时的细观形貌
图，从图 ５ａ可见，ＮＥＰＥ推进剂表面大填充颗粒周围
的小孔面积扩大，同时在中间边缘部位出现了上下贯

穿性裂纹。从图５ｂ也可地发现表层的丝状粘合剂全
部断裂，下面的填充颗粒清晰可见，同时下面的填充颗

粒也出现了明显脱粘现象，这说明 ＮＥＰＥ推进剂即将
出现整体断裂。

　　图 ６为 ＮＥＰＥ推进剂在拉伸破坏后的细观形貌
图，从图 ６可见，ＮＥＰＥ推进剂表面出现了大量的裂
纹，且裂纹沿着大填充颗粒进行扩展。

ａ．ε＝０（×１６）　　　　　　ｂ．ε＝０（×１６０）

图 １　ＮＥＰＥ推进剂的初始细观形貌

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａ．ε＝１０％（×１６）　　　　　　ｂ．ε＝１０％（×１６０）

图 ２　ＮＥＰＥ推进剂在拉伸应变为 １０％时的细观形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｕｎｄｅｒ１０％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

ａ．ε＝２０％（×１６）　　　　　　ｂ．ε＝２０％（×１６０）

图 ３　ＮＥＰＥ推进剂在拉伸应变为 ２０％时的细观形貌

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｕｎｄｅｒ２０％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

ａ．ε＝４０％（×１６）　　　　　　ｂ．ε＝４０％（×１６０）

图 ４　ＮＥＰＥ推进剂在拉伸应变为 ４０％时的细观形貌

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｕｎｄｅｒ４０％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

ａ．ε＝５４％（×１６）　　　　　　ｂ．ε＝５４％（×１６０）

图 ５　ＮＥＰＥ推进剂在拉伸应变为 ５４％时的细观形貌

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｕｎｄｅｒ５４％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

ａ．断裂后（×１６）　　　　　　ｂ．断裂后（×１６０）

图 ６　ＮＥＰＥ推进剂在拉伸破坏后的细观形貌

Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄａｍａｇｅｄＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

４　分析与讨论

　　为研究 ＮＥＰＥ推进剂首先在大填充颗粒处形成损
伤的原因，利用 ＡＮＳＹＳ有限元分析软件［８］

，对不同尺

寸的填充颗粒在相同应变下内部的受力情况进行了分

析。不妨假设推进剂颗粒粘合单元为圆形填充颗粒外

面包覆一层粘合剂组成的小正方体，其中最薄处粘合

剂的厚度为２μｍ。计算采用轴对称模型，单元类型为
Ｐｌａｎｅ４２［８］，载荷为上下两端面施加 １％的拉伸应变。
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另外，填充颗粒的模量取３０００ＭＰａ，泊松比取０．２５，粘
合剂的模量取 ２ＭＰａ，泊松比取 ０．４６［９］。图 ７和图 ８
给出了填充颗粒的半径分别为 １０μｍ和 １００μｍ的推
进剂颗粒粘合单元内部在拉伸应变为 １％时的等效应
力大小及分布情况。

图 ７　颗粒半径为 １０μｍ粘合单元在

拉伸应变为 １％时的等效应力图

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔｒｅｓｓｏｆ１０μｍｇｒａｉｎｂｉｎｄｅｒｕｎｉｔ

ｕｎｄｅｒ１％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

图 ８　颗粒半径为 １００μｍ粘合单元在

拉伸应变为 １％时的等效应力图

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔｒｅｓｓｏｆ１００μｍｇｒａｉｎｂｉｎｄｅｒｕｎｉｔ

ｕｎｄｅｒ１％ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒａｉｎ

　　从图７和图８可见，推进剂颗粒粘合单元内部的
最大等效应力位于拉伸方向轴心部位的颗粒和粘合剂

界面处。另外，当拉伸应变同为 １％时，颗粒半径为
１０μｍ的粘合单元内部的最大等效应力仅为０．２ＭＰａ，
而颗粒半径为１００μｍ的粘合单元内部的最大等效应
力达到了３．７ＭＰａ。可见，在相同应变条件下，随着推
进剂填充颗粒尺寸的增大，其粘合单元内部的界面处

应力将会明显增加。因此，在推进剂拉伸破坏过程中，

其内部损伤将首先在大填充颗粒周围产生，并且裂纹

将会沿着大颗粒方向进行扩展。结合前述的实验结

果，我们认为 ＮＥＰＥ推进剂在静态拉伸过程中的主要
破坏模式为大填充颗粒处的粘结界面破坏。

５　结　论

　　对 ＮＥＰＥ推进剂在静态拉伸条件下破坏过程的
ＳＥＭ原位观察表明，ＮＥＰＥ推进剂在拉伸应力作用下
将会在大填充颗粒处出现界面脱粘，形成微裂纹，且裂

纹沿着附近的大填充颗粒处进行扩展。对推进剂颗粒

粘合单元在拉伸作用下的有限元受力分析表明，大颗

粒粘结界面处的应力明显大于小颗粒粘结界面处的应

力，从而使大颗粒粘合单元在相同应变作用下最先出

现脱粘界面破坏并进一步形成微裂纹。
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被洗脱下来，基线达到新的平衡，此时 ＭＩＰｓ再生完毕，
重新投入使用。对该反应器反复进行吸附 －洗脱 －再
吸附的试验以确定其重复利用性，经９轮再生，重复使
用１０次后，吸附容量仅有少量降低（＜１５％），由
１１８ｍｇ·ｇ－１降至１０１ｍｇ·ｇ－１干树脂，ＭＩＰｓ表现出了
良好的重复使用性，吸附容量的损失可能是由聚合物

的少量流失所造成的。为了考察模拟反应器对 ＴＮＴ
的类似物如对硝基苯酚，对二硝基苯，间二硝基苯等的

有效吸附容量，结果见表２。
实验结果表明，ＭＩＰｓ对 ＴＮＴ的类似物有一定的吸

附能力，体现了一定的族分离性能，这有益于实际废水

的处理。开发的 ＭＩＰｓ有一定的实用价值。对从 ＭＩＰｓ
洗脱下的 ＴＮＴ等硝基苯类化合物，经回收后可用于民
用炸药。

表 ２　模拟反应器对 ＴＮＴ类似物的有效吸附量

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｉｃｉｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＭＩＰｓｔｏ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ／ｍｇ·ｇ－１

帨帨
師師
師師ＴＮＴ

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ
ＣＨ


３
ＮＯ２

６５

ｐ
師師 師師

師師

ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ＨＯ ＮＯ ２ １５

ｍ 師師 師師

師師

ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ
Ｈ２Ｎ

ＮＯ ２

５

ｐ
師師 師師

師師

ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ Ｏ２ Ｎ ＮＯ ２ １５

　　Ｎｏｔｅ：Ｆｌｏｗｉｎｇｒａｔｅｉｓ３５ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｓｉｓ

３００ｍｇ·Ｌ－１．

ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴＮＴｕｓｉｎｇＢｅａｄｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄＰｏｌｙｍｅｒ

ＺＨＡＮＧＱｉｕｙｕｅ１，ＭＯＵＪｉｎｇｈａｉ２，ＭＥＮＧＺｉｈｕｉ１，ＨＵＡＮＧＹｉｎｇ１，ＷＡＮＧＡｎ１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｎｏ．３７５Ｆａｃｔｏｒｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１１１０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｉｓａｐｒｏｍｉｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ．Ｂｅａｄｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ（ＭＩＰｓ）

ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．ＭＩＰｓｗｅｒｅｐａｃｋｅｄｉｎｔｏａｆｌａｓｈｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｃｏｌｕｍｎｔｏｓｉｍｕｌａｔｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅｒｅａｃｔｏｒ，ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｃａｎｂｅａｐｐｌｉｅｄｆｏｒｓｃａｌｅｕｐｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎａｌｙｓｉｓｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ；ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ；ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ

（上接２４３页）

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙｏｎＴｅｎｓｉｌｅＤａｍａｇｅＰｒｏｃｅｓｓｏｆＮＥＰＥＰｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ＬＩＪｉｎｇｍｉｎｇ１，ＺＨＥＮＧＸｕｅ１，ＬＩＷｅｉ１，ＺＨＡＯＸｉａｏｂｉｎ２

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＣＡＥＰ，Ｍｉａｎｙａｎｇ６２１９００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔＣｅｎｔｅｒｏｆＳｏｌｉｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔ′ｓＳａｆｅｔｙａｎｄＡｇｉｎｇ，

Ｔｈｅ４２ｎｄＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆｔｈｅＦｏｕｒｔｈＡｃａｄｅｍｙｏｆＣＡＳＣ，Ｘｉａｎｇｆａｎ４４１００３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｄａｍａｇｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｄｕｒｉｎｇｔｅｎｓｉｌｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＥＰＥｓａｍｐｌｅｗａｓ

ｏｂｓｅｒｖｅｄｂｙｉｎｓｉｔｕＳＥＭ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｄｅｗｅｔｔｉｎｇａｎｄｃｒａｃｋａｒｅｆｉｒｓｔｆｏｕｎｄｅｄａｒｏｕｎｄｂｉｇｇｒａｉｎｓ．Ａｎｄｔｈｅ

ｂｉｎｄｅｒｉｓｐｕｌｌｅｄｉｎｔｏｓｉｌｋｓｈａｐｅ．ＴｈｅｎｔｈｅｃｒａｃｋｉｎＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｅｘｔｅｎｄｓｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｂｉｇｇｒａｉｎｓａｎｄｃｏｌｌｅｃｔｓｉｎｔｏｍａｃｒｏｃｒａｃｋ．Ｏｎ

ｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｓｔｒｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｇｒａｉｎｂｉｎｄｅｒｕｎｉｔｗａｓａｌｓｏａｎａｌｙｚｅｄｂｙｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔｒｅｓｓｉｎｂｉｇｇｒａｉｎｂｉｎｄｅｒｕｎｉｔｉｓｍｕｃｈｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｓｍａｌｌｇｒａｉｎｂｉｎｄｅｒｕｎｉｔ．Ｓｏ，ｔｈｅｍａｉｎｄａｍａｇｅｍｏｄｅｌｏｆＮＥＰＥ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｄｕｒｉｎｇｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｃｅｓｓｉｓｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｄａｍａｇｅｂｅｔｗｅｅｎｂｉｇｇｒａｉｎａｎｄｂｉｎｄｅｒ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅ；ＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ｔｅｎｓｉｏｎ；ｄａｍａｇｅ；ｉｎｓｉｔｕＳＥＭｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ

０５２ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料




