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摘　要：将 ＮＥＰＥ推进剂置于不同的温度和湿度条件下贮存，测试其力学性能、凝胶分数和稳定剂含量的变化规律。研究发现：ＮＥＰＥ
推进剂湿热双应力老化可以表示为物理老化和化学老化两部分的叠加；物理老化表现为湿老化特征，力学性能变化先快后慢，趋向于

定值；化学老化表现为热老化特征，前期力学性能出现一个平台区，持续一段时间后，迅速下降至一个更低的平台；存在湿热两种因

素的协同效应：湿气对化学老化具有加速效应，温度对物理老化具有增速和增幅效应。ＮＥＰＥ推进剂湿热双应力老化的基本化学特性
与热老化类似，但是湿度对于稳定剂消耗与粘合剂网络降解都具有加速作用，可视为湿气降低了热老化的表观活化能。
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１　引　言

　　温度和湿度是影响固体推进剂贮存性能的两个重
要外部因素。温度对固体推进剂贮存性能的影响主要

表现为化学老化和热应力引起的力学（物理）作用，这

方面的问题在过去的几十年里已得到较广泛研究，有

大量的文献报道。环境湿度对固体推进剂贮存性能的

影响的报道也经常见到。

　　温度和湿度双应力作用下固体推进剂贮存性能的
研究较少见。已报道一些高分子材料湿热老化研究一

般可分为两类：一类是不区分温度及湿度的影响，而

是笼统地研究高温高湿的环境条件对材料性能的影响

及机理
［１－３］

；另一类分别考虑温度和湿度的影响，并

借鉴研究温度对材料性能的影响模式处理湿度的影

响。后者又可分为两类。一类是对热老化模型（一般

是 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程）进行修正，加入湿度的影响，或者
采用其它领域常用的成熟的双应力老化方程来处理温

度和湿度双应力老化问题
［４－６］

；另一类是借鉴研究粘

弹性材料的温度时间等效原理，进行湿度时间等效
或者湿度温度时间等效处理［７－９］

。

　　ＮＥＰＥ推进剂是一种具有广泛应用前景的高能固
体推进剂。在前一阶段的工作中，我们研究了 ＮＥＰＥ

推进剂湿老化特性
［１０］
。研究发现，在高温下，湿气能

加剧 ＮＥＰＥ推进剂的化学老化，就是说存在温度和湿
度的协同老化效应。因此，很有必要进一步开展ＮＥＰＥ
推进剂温度和湿度双应力老化研究，认识 ＮＥＰＥ推进
剂在温度、湿度两种因素共同作用下老化的基本规律

和物理本质。

　　由于 ＮＥＰＥ推进剂对环境湿度的敏感性以及组成
的复杂性，上述文献报道的研究方法对 ＮＥＰＥ推进剂
而言均显得过于简化，而且这些研究对可能存在的温

度和湿度的协同效应缺少深入的考虑，不能完全反映

ＮＥＰＥ推进剂的湿热双应力老化规律。因此，需要根
据 ＮＥＰＥ推进剂的特点，建立适合的温度和湿度双应
力老化研究和表征方法，所以本工作开展了温度和湿

度双应力老化特性研究，在后续工作中将开展温度湿
度双应力老化动力学的研究。

２　实　验

　　实验所用 ＮＥＰＥ推进剂的粘合剂为聚乙二醇
（ＰＥＧ），固体填充物质量百分率７５％，硝酸酯增塑剂质
量百分率约为１８％。推进剂切成１２０ｍｍ×３０ｍｍ×
１０ｍｍ药片，在规定的温湿度环境贮存。贮存温度：
２０℃、４０℃、５０℃、６０℃、７０℃。贮存湿度按文献提
供数据

［１１］
，在干燥器底层配制饱和溶液，形成密闭的恒

湿环境（见表１）。恒湿干燥器存放于上述规定的温度
环境下，推进剂试件放置在恒湿干燥器内老化。大致按

９０３
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照对数时间间隔定期取样，进行常温单向拉伸测试

（２５℃，拉速 １００ｍｍ·ｍｉｎ－１），测试方法见标准［１２］
。

从力学性能测试后的试样中取样，测试凝胶分数和稳定

剂含量，测试方法见文献［１３］。

表１　不同温度下几种饱和盐溶液的相对湿度

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｔｕｒａｔｅｄｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｓｏｌｕｔｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙａｔｇｉｖｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／％

２０℃ ４０℃ ５０℃ ６０℃ ７０℃

ＬｉＣｌ １１．１１２．６ １１．２±０．３ １１．１±０．３ １１．０±０．３ １０．８±０．４

ＭｇＣｌ２ ３３．１±０．２ ３１．６±０．２ ３０．５±０．２ ２９．３±０．２ ２７．８±０．３

ＮａＢｒ ５９．１±０．５ ５３．２±０．５ ５０．９±０．６ ４９．７±０．８ ４９．７±１．１

ＫＣｌ ８５．１±０．３ ８２．３±０．３ ８１．２±０．４ ８０．３±０．５ ７９．５±０．６

３　结果与讨论

３．１　湿热双应力老化对 ＮＥＰＥ推进剂力学性能的影响
３．１．１　力学性能变化的基本规律
　　图１是 ７０℃／２８％ ＲＨ条件下老化力学性能的
变化情况。由图 １可见，ＮＥＰＥ推进剂湿热双应力老
化使抗拉强度与模量下降，伸长率增大。从性能变化

的趋势看，整个湿热双应力老化过程包含两个性能剧

变段。以最大抗拉强度的变化为例：在老化开始阶

段，σｍ 迅速降低，并较短时间内趋于稳定，形成一个平
台；平台持续一段时间后，σｍ 再次迅速下降，趋近于
一个低值平台。此时强度与模量低至０．２０ＭＰａ，推进
剂已经呈溃烂状态，粘合剂网络接近解体。

图１　７０℃／２８％ ＲＨ环境条件下 ＮＥＰＥ推进剂力学性能变化

Ｆｉｇ．１　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ

７０℃ ａｎｄ２８％ ＲＨ

　　通过对比可见，第一个性能剧变段力学性能变化
规律体现为常温湿老化特征（常温湿老化力学性能变

化规律见图２），从平台区开始到第二个性能剧变段力

学性能变化规律体现为热老化特征（热老化力学性能

变化规律见图 ３）。从表观上整个湿热双应力老化过
程可视为表现为湿老化特征的物理老化和表现为热老

化特征的化学老化的叠加。第一个性能剧变段是短期

湿老化的反映，性能变化主要源自物理作用，以下称之

为物理老化区，从平台段开始到第二个性能剧变段是

长期热老化过程的表现，性能变化主要源自化学反应，

称之为化学老化区。

图２　ＮＥＰＥ推进剂常温（２０℃／８５％ ＲＨ）湿老化力学性能

Ｆｉｇ．２　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ

２０℃ ａｎｄ８５％ ＲＨ

图３　ＮＥＰＥ推进剂７０℃密封老化力学性能

Ｆｉｇ．３　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ

７０℃ ａｎｄａｉｒｐｒｏｏｆ

３．１．２　湿热双应力老化中环境湿度的影响
　　７０℃下不同环境湿度对推进剂力学性能影响见
图４。在低湿度（１１％ ＲＨ）下，物理老化区的力学性
能变化很小，化学老化区平台时间很长。随着湿度增

大，物理老化区的力学性能下降幅度增大，而物理老化

区的时间跨度基本不变，但化学老化区平台缩短。当

湿度达到５０％ ＲＨ后，已经没有明显可见的平台；湿
度达到８０％ ＲＨ后，两个老化区已经重叠一起。

０１３
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　　可见，相对湿度影响物理老化区的降幅和化学老
化区平台持续时间。相对湿度对物理老化区的影响规

律与湿老化特性研究结果一致（参见文献［１０］）。相
对湿度增大引起化学老化区平台持续时间缩短，这是

环境湿度影响热老化的证据。

ａ．σｍｔｃｕｒｖｅｓ

ｂ．εｍｔｃｕｒｖｅｓ

图４　ＮＥＰＥ推进剂不同湿度下力学性能随时间的变化（７０℃）

Ｆｉｇ．４　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙａｔ７０℃

３．１．３　湿热双应力老化中温度的影响
　　Ａ．对物理老化区的影响
　　图５给出了在ＮＥＰＥ推进剂处于同一种饱和盐溶液
湿度气氛、不同温度加速老化的力学性能变化数据。在

试验温度下该饱和溶液的相对湿度差别不大（见表１），可
近似认为是同一湿度水平。

　　由图５可见，在近似相对湿度水平下，推进剂物理
老化区抗拉强度的降幅随温度增大而增大，物理老化区

的时间跨度则明显随温度增大而缩短。这表明，温度对

物理老化有显著影响，兼具有增幅效应和增速效应。

ａ．σｍｔｃｕｒｖｅｓ

ｂ．εｍｔｃｕｒｖｅｓ

图５　不同温度下 ＮＥＰＥ推进剂力学性能变化（８０％ ～８５％ ＲＨ）

Ｆｉｇ．５　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（８０％ ～８５％ ＲＨ）

　　Ｂ．对化学老化区的影响
　　因为高温高湿下化学老化区与物理老化区重叠，
观察不到独立的化学老化区，而低温高湿下达到第二

剧变段所需的时间非常长，难于观察到，所以温度对化

学老化区的影响要由较低相对湿度的实验来观察。

　　图６是３０％ ＲＨ附近不同温度老化的性能变化对
比。２０℃和５０℃的试验都没有进入化学老化区，只能对
比６０℃和７０℃的试验结果。由图６可知，温度对化学
老化区有明显影响；表现为温度越高，平台持续时间越

短，剧变段降速越大。这个规律与热老化一致
［１３］
。

　　上述研究结果表明：湿热双应力老化不是热老化
与湿老化作用的简单加和，存在湿热两种因素的协同

效应。协同效应主要体现在两个方面：一是温度对物

理老化区的增幅效应和加速效应，二是湿度对化学老

化区的加速效应。

１１３
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ａ．σｍｔｃｕｒｖｅｓ

ｂ．εｍｔｃｕｒｖｅｓ

图６　不同温度下 ＮＥＰＥ推进剂力学性能变化（２８％ ～３３％ ＲＨ）
Ｆｉｇ．６　 ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２８％ ～３３％ ＲＨ）

３．２　ＮＥＰＥ推进剂湿热双应力老化的化学特性
３．２．１　ＮＥＰＥ推进剂的热老化机理

　　张昊等［１３］
报道，ＮＥＰＥ推进剂的热老化可分为两个

阶段。第一阶段为硝酸酯分解产物消耗安定剂阶段。

该阶段安定剂抑制硝酸酯的分解，推进剂的力学性能无

明显变化；第二阶段为硝酸酯分解产物作用于粘合剂

体系阶段。该阶段安定剂已消耗完，硝酸酯分解失控，

引发聚醚体系快速降解，因此力学性能迅速下降。

　　可见，ＮＥＰＥ推进剂热老化的关键是硝酸酯的分解，
这点与以硝酸酯为主要组分的双基推进剂类似。双基

推进剂老化过程中硝酸酯的分解机理研究较成熟。根

据文献［１４－１７］报道，硝酸酯分解主要有以下反应：
Ｒ—Ｏ—ＮＯ →２ Ｒ—Ｏ· ＋·ＮＯ２
Ｒ—Ｏ—ＮＯ２＋Ｒ—Ｏ·（·ＮＯ２ →）

Ｎ２，ＮｘＯ，Ｈ２Ｏ，Ｈ２，ＣＯ２，ＣＯ，Ｃ２Ｈ２Ｏ４，·ＮＯ，·ＮＯ２

Ｒ—Ｏ—ＮＯ２＋２Ｈ２Ｏ
Ｈ
→
＋

Ｒ—ＯＨ＋ＨＮＯ３
２·ＮＯ＋Ｏ →２ ２·ＮＯ２
·ＮＯ２＋·ＮＯ＋Ｈ２ →Ｏ ２ＨＮＯ２

３·ＮＯ２＋Ｈ２ →Ｏ ２ＨＮＯ３＋·ＮＯ

　　可见，硝酸酯分解过程中，水分起重要作用。
稳定剂的作用主要是与硝酸酯的分解产物反应，

抑制含能增塑剂的分解，从而维持推进剂的性能稳定。

老化过程中稳定剂不断被硝酸酯的分解产物所消耗，

含量持续下降。因而稳定剂含量可以作为 ＮＥＰＥ推进
剂热老化的表征参量。

　　硝酸酯分解形成的自由基攻击聚醚粘合剂网络，
引起网络降解，是导致 ＮＥＰＥ推进剂热老化过程中力
学性能下降的直接原因。故分析聚醚粘合剂网络的变

化也是了解 ＮＥＰＥ推进剂老化的化学特性的重要途
径。表征粘合剂网络化学特性的常见参数有凝胶（或

溶胶）分数和交联密度。Ｋｅｌｌｅｙ［１８］指出，由于高填充
聚合物形成的溶胀凝胶易随时间的增长而变坏，交联

密度测定结果往往不可重复。此外，在有偶联剂的体

系中，固体颗粒界面上的物理交联也会对交联密度测

试结果产生影响。鉴于此，朱万章等
［１９］
认为，用溶胶

分数的变化来量度老化降解程度较为可取。

　　本文采用稳定剂含量和凝胶分数（与溶胶分数互
补的参数）两个参数表征 ＮＥＰＥ推进剂湿热双应力老
化过程中的化学变化。

在温度单应力加速老化（热老化）过程中，稳定剂

含量和凝胶分数的变化以及力学性能变化与老化时间

的关系如图７所示。由图 ７可见，在力学性能平台区
内，凝胶分数缓慢下降，稳定剂含量稍呈上凸曲线下降

至０点；在稳定剂含量接近 ０点时，最大抗拉强度和
凝胶分数同步急剧下加降。说明在热老化的平台段，

ＮＥＰＥ推进剂粘合剂网络呈缓慢降解；在稳定剂消耗
接近完全时，硝酸酯分解失控，粘合剂网络降解加剧。

图７　密封７０℃老化 ＮＥＰＥ推进剂力学与理化参数随老化时

间的变化
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ｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｉｒｐｒｏｏｆａｇｅｄａｔ７０℃
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３．２．２　推进剂化学特征参量随老化时间的变化规律
　　图８给出湿热双应力作用下 ＮＥＰＥ推进剂力学性
能参数与理化分析参数随老化时间的变化情况，图 ９
比较了热老化与湿热老化状态下凝胶分数和稳定剂含

量的变化规律。

图８　ＮＥＰＥ推进剂在６０℃／１１％ ＲＨ时力学性能参数与理化

分析参数随老化时间的变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓａｎｄｇｅｌｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｇｅｄａｔ６０℃ ａｎｄ１１％ ＲＨ

ａ．ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ

ｂ．ｇｅｌ

图９　６０℃热老化与 ６０℃／１１％ ＲＨ湿热老化状态下 ＮＥＰＥ

推进剂化学特性参数变化趋势对比

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌ

ａｇｉｎｇａｔ６０℃ ａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇａｔ６０℃ ａｎｄ１１％ ＲＨ

由图８、图 ９可知，湿热老化时凝胶分数和稳定剂
含量都随时间增大而减小的趋势与热老化一致。但是

由于水分的影响，湿热老化与热老化在以下几个方面

有明显的差异：

　　（１）稳定剂含量曲线的凹凸状态有异。湿热老化
过程稳定剂含量略呈下凹曲线变化，与热老化的稍微

上凸不同。就是说，湿热老化状态下，初期稳定剂就消

耗较快。可能是水分促进了硝酸酯分解，从而加快稳

定剂消耗速率。

　　（２）化学老化两阶段转折点（即凝胶分数与抗拉
强度变化速率的转折点）前后凝胶分数变化速率的差

异不同。与热老化相比，湿热老化的凝胶分数变化速

率在转折点前后的差异较不明显。转折点前，湿热老

化凝胶分数变化速率明显高于热老化。说明在转折点

前，水分有加速粘合剂网络降解的作用。

　　（３）转折点出现的时间不同。同样温度下，湿热
老化转折点出现的时间明显早于热老化。说明水分加

速了稳定剂的消耗。

　　以上分析表明，环境水分促进了 ＮＥＰＥ推进剂的
化学老化；同时水分削弱了稳定剂对硝酸酯分解的抑

制作用。

３．２．３　温度对凝胶分数和稳定剂含量变化的影响
　　图１０给出了相近相对湿度下（ＫＣｌ饱和溶液蒸气
湿度环境）、不同温度老化 ＮＥＰＥ推进剂凝胶分数和稳
定剂含量的变化趋势。可见凝胶分数和稳定剂含量降

低的速率都随温度升高而迅速增大。这符合化学反应

动力学的基本规律，与热老化状态下是一致的。

３．２．４　湿度对凝胶分数和稳定剂含量变化的影响
　　图 １１给出了相同温度、不同湿度下凝胶分数和
稳定剂含量的变化趋势。可见，湿度对凝胶分数和稳

定剂含量的影响与温度的影响非常相似，即凝胶分数

降低和稳定剂消耗的速度明显是湿度的函数，随着湿

度增大速度越快。这进一步证明，在湿热双应力老化

过程中，湿度对于含能增塑剂分解与粘合剂网络降解

都具有促进作用。

４　结　论

　　湿热双应力老化过程可视为以湿老化为特征的物
理老化和以热老化为特征的化学老化两部分的叠加。

相对湿度决定物理老化的程度，影响化学老化平台持

续时间。从抗拉强度看，湿度的影响表现为相对湿度

增大，物理老化区的降幅增大，化学老化平台持续时间
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缩短。温度对物理老化区力学性能的变化速率与变化

程度有显著影响，表现为：抗拉强度的降幅随温度增

大而增大，物理老化区的时间跨度随温度增大而缩短。

　　湿热双应力老化存在湿热两种因素的协同效应。
协同效应主要体现在两个方面：一是温度对湿度起主

导作用的物理老化区的增幅和加速效应，二是湿度对

温度起主导作用的化学老化区的加速效应。

　　ＮＥＰＥ推进剂湿热老化的基本化学机理与热老化
相似，但水分弱化了稳定剂对硝酸酯分解反应的控制

能力，加速了稳定剂的消耗以及粘合剂的降解。

ａ．ｇｅｌ ｂ．ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ

图１０　不同温度下 ＮＥＰＥ推进剂理化参数变化（８０％ ～８５％ ＲＨ）
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图１１　ＮＥＰＥ推进剂在６０℃不同环境湿度时理化参数随老化时间的变化
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ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，２８（３）：３２７－３３２．

［１４］ＡｎｔｏｎＣｈｉｎ，ＤａｎｉｅｌＳＥｌｌｉｓｏｎ，ＳａｒａＫ．Ｐｏｅｈｌｅｉｎ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／
ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｂｙＥｌｅｃｔｒｏｎＳｐｉｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ［Ｊ］．
Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，２００７，３２（２）：１１７－１２６．

［１５］ Ｖｏｇｅｌｓａｎｇｅ Ｂ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｈｅｌｆｏｆ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｍｉａ，２００４，５８（６）：４０１－４０８．

［１６］ＶｏｌｋＦ，ＷｕｎｓｃｈＧ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ
ｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，
Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，１９８５，１０：１８１－１８６．

［１７］ＶｏｌｋＦ，ＢｏｈｎＭ Ａ，ＷｕｎｓｃｈＧ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇ
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Ｖｏｌ８８．ＥｄｂｙＧｏｕｌｄＲＦ．ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＤＣ：ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９６９：１８８．

［１９］朱万章，刘学英．硝酸酯基聚醚聚氨酯的老化降解 Ⅳ．高填充体
系耐老化性能的改进［Ｊ］．聚氨酯工业，２０００，１５（３）：１３－１６．
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