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定应变下NEPE推进剂化学老化性能研究 *
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摘 要：为研究NEPE推进剂老化对其化学性能的影响，开展了10%压缩定应变下推进剂高温加速

老化实验，测定了推进剂的傅里叶变换红外光谱、固体核磁共振谱、短周期与长周期特征气体释放量、

扫描电镜图像、增塑剂与安定剂含量，研究了推进剂内部化学结构和释放的特征气体含量两种化学性能

的变化规律。结果表明：随NEPE推进剂贮存老化时间的增长，与增塑剂相关的—CH2—O—NO2基团含

量减小速率逐渐加快，与粘合剂及其固化体系相关的—CO—NH—基团含量先增加后逐渐减小、最终迅

速减小，同时在老化初期和中期还存在少量与氧化作用相关的—CH（O） CH—特征基团产生。短周期

监测时间内，NO2，NO，CO，HCl四种特征气体分别在老化2，3，3，7h时被检测到。长周期监测过程

中，CO和NO气体初期增长缓慢，后期迅速增加；在老化初期和后期HCl增长较快，NO2气体则无明显

的变化规律可寻。
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Abstract：A high temperature accelerated aging experiment of propellant under 10% compression constant
strain was carried out，fourier transform infrared spectroscopy，solid state nuclear magnetic resonance spectrum，

short and long period characteristic gas content，scanning electron microscope image and plasticizer and stabiliz‐
er contents were detected，and the internal chemical structures and characteristic gases contents of the propellant
were studied to analyze the effects of NEPE propellant aging on its chemical properties. Results show that with the
increase of storage aging time of NEPE propellant，the content reduction rate of —CH2—O—NO2 group，related
to plasticizers，was getting faster，the —CO—NH— group，which is related to the binder and its curing system，

increase first and then decrease gradually and finally decrease rapidly，and a lower amounts of —CH（O）CH—

group related to oxidation is generated in the early and middle stages of aging. The short period detection results
show NO2，NO，CO，and HCl were detected at 2，3，3，and 7 hours of aging. In the long period detection，the
growths of CO and NO contents are initial slow and later increase rapidly，the HCl content grows faster in the ear‐
ly and late aging period，and there is no obvious law of NO2 content.
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1 引 言

硝酸酯增塑聚醚复合推进剂（Nitrate ester plasti‐
cized polyether propellant，NEPE）是当前较为常用的

一种高能复合固体推进剂，具备能量高、力学性能好

等优点［1-3］。在实际贮存过程中，该型推进剂容易发

生复杂的老化现象，引起发动机失效，带来巨大的安

全隐患和经济损失。因此，有必要对 NEPE推进剂的

老化性能特点进行深入分析，为下一步找寻有效的

防老化措施提供理论基础。

目前，已有大量关于包含 NEPE推进剂在内的复

合固体推进剂老化性能的实验研究报道。如，Lay‐
ton［4］早在 1975年就测定了端羟基聚丁二烯（Hydrox‐
yl-terminated polybutadiene，HTPB）推进剂老化过程

中的凝胶含量与准静态力学性能数据，发现两者之

间关系密切。赵永俊等［5］、Bohn［6］均采用高效液相色

谱 方 法（High performance liquid chromatography，
HPLC），测定了 NEPE推进剂老化过程中的安定剂、

增塑剂含量，并与硬度、力学性能等数据建立定量关

系。程吉明等［7］采用动态热机械分析方法，分析了不

同预应变值对 HTPB推进剂动态力学性能的影响，张

腊莹等［8］和万谦等［9］也采用该方法研究了不同老化

温度条件下的 NEPE推进剂松弛谱、特征峰等动态力

学特性。张昊等［10-11］建立了 NEPE推进剂老化过程

中的凝胶质量分数、化学交联密度等与抗拉强度、初

始模量之间的定量关系，并提出该型推进剂的两段

式老化规律。常新龙等［12-13］通过单向拉伸力学性能

实验、溶胀实验，探讨了 HTPB定应变下的老化现象，

并采用断裂韧性实验和电镜扫描实验，解释了推进

剂“脱湿”行为。陈煜等［14］通过扫描电镜实验（Scan‐
ning electron microscopy，SEM），观测了 NEPE推进剂

的单向拉伸破坏行为，并基于数字图像分析方法，将

该破坏过程进行了定量化处理，证明其可作为推进

剂细观损伤演化的定量指标。综合而言，上述研究

均以高温加速老化实验为基础，重点分析推进剂的

力学性能、形貌特征、关键组分含量等物理老化性能

变化特点，而对于化学老化性能的研究，由于技术条

件限制和实验难度较大成果相对较少。仅有 Cheva‐
lier等［15］，Stephens等［16］，张兴高［17］采用傅里叶变换红

外光谱技术（Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR），测定了 HTPB推进剂老化过程中内部特征官

能团的变化情况；魏小琴等［18］采用 X射线光电子能谱

法，研究了 HTPB推进剂老化过程中内部 C，O，N，Cl
元素的组成及其对应含量，并以此为基础解释了氧

化交联、降解断裂以及氧化剂分解等现象；张艺林

等［19］通 过 核 磁 共 振（Nuclear magnetic resonance，
NMR）方法，测定了 HTPB老化过程中的中端羟基和

环氧基的含量变化，发现其对推进剂力学性能有重

要影响。但是，这些成果均主要针对 HTPB推进剂的

老化过程，而对于 NEPE推进剂化学老化性能的分析

还很少见公开报道。

为此，以 NEPE推进剂化学老化性能为研究对

象，设计定应变下推进剂高温加速贮存老化实验，并

采用 FTIR和 15C NMR方法，检测推进剂老化过程中

的内部化学结构变化；同时通过电化学气体检测仪，

监测由于内部化学老化释放的特征气体含量，利用

SEM和 HPLC实验对推进剂内部形貌和关键组分含

量进行测试，以辅助化学老化性能的分析。

2 实验材料与方法

2.1 实验材料

NEPE推进剂的基本配方为 AP，HMX，Al，PEG，
NG/BTTN以及其它组分，各组分含量百分比分别为

18%，34.5%，18%，6.5%，19%，4%，试样被制作成标

准哑铃型试件。采用田俊良等提出的推进剂药柱立

式贮存应变有限元计算方法［20］，对 NEPE推进剂型药

柱分析得出，在重力和温度耦合作用下药柱热应变

最大值为 10%左右，且绝大部分区域为与浇注方向

相切的压缩型。因此为更加符合推进剂贮存实际，

对后续实验试样施加了与浇注方向相切的 10%压缩

定应变。

2.2 高温加速老化实验

NEPE推进剂高温加速老化实验参考 QJ2328-
2005 进行，温度为 70℃，实验用恒温箱为 GWXT-
9148A。推进剂老化试样以每 8个哑铃型试件（总质

量为（208±2）g）为一组，放置于 1个铝箔密封试验袋，

并作抽真空处理，以 0，3，5，7，14，21，28，35，38，42d
10个时间点进行采样。

2.3 FTIR与 15C NMR实验

FTIR实验仪器为 PW-4A，测量波数为 400cm-1~
4000cm-1，15C NMR实验仪器为 AVANCE III 400MHz。
采用 Thermo Scientific OMNIC，Peakfit及 MestRec 软

件，对得到的谱图进行定性和定量分析。其中，定量

分析参照李萍等提出的方法［21］，将吸收峰最低点的

切线作为校正基线，选取红外光谱图中所研究的吸

收峰峰面积与 550cm-1~2000cm-1指纹区域峰面积总

和的比值作为基础数据进行比较分析。
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2.4 特征气体含量监测实验

（1） 监测对象

选取 HCl，NO，NO2，CO作为特征气体进行含量

监 测 ，其 中 HCl 与 AP 分 解 有 关 ，NO，NO2 与 NG，
BTTN，HMX的热分解相关，CO与粘合剂、固化体系、

NG，BTTN，HMX的分解存在内在关系。

（2） 监测方案

设计短周期和长周期两种监测情景。其中，短

周期为高温加速老化初始 10h，并以 1次/小时的频率

对特征气体生成量进行监测，以研究 NEPE推进剂贮

存老化引发点等相关信息。长周期为高温加速老化

42d，监测时间与高温加速贮存老化取样时间相同，

用于研究推进剂在整个贮存期间的内部化学老化特

征。上述每个监测时间点均采样五组数据进行平均

值处理。

（3） 监测方法

采用针筒注射器对推进剂老化生成的气体进行

采样（图 1（a）），并读取相应的气体体积值。选用

PGM-6208泵吸式气体检测仪，对特征气体进行浓度

测试（图 1（b）），最终基于式（1）计算特征气体的含量

值。表 1为四种特征气体传感器的详细参数。

A = CM ⋅ 1000V22.4 （1）
式中 A为气体质量，单位 μg；C为气体浓度值，单

位 cm3/m3；M为气体相对分子质量；V为气体体积，单

位mL；大气压强均为 1个大气压。

2.5 SEM与HPLC实验

扫描电镜型号为 HITACHIS-4800，扫描对象为

推进剂试样的单向拉伸断面。高效液相色谱仪型号

为 LC-20A，测量对象为增塑剂 NG，BTTN和安定剂

MNA，2-NDPA，色谱柱为 Luna C185μm，流动相为乙

腈和水（V（乙腈）：V（水）=55：45），波长 200nm。

3 实验结果与分析

3.1 推进剂内部化学结构特征分析

经 FTIR实验和 15C NMR实验检测发现，主要吸

收峰分别位于 500cm-1~1700cm-1波数和 0~220cm3/m3

化学位移内，如图 2和图 3分别为检测得到的 70℃条

件下 NEPE推进剂老化 0，28，42d的 FTIR和 NMR谱

图。表 2和表 3分别为 FTIR和 NMR特征吸收峰定量

分析数据。

分析得出，红外光谱中的 1524cm-1归属于—NO2
基团伸缩振动特征峰，而核磁谱图中的 69cm3/m3~
77cm3/m3化学位移处吸收峰归属于结构与之相似的

Table 2 Characteristic infrared absorption peak

quantitative value

Peak/cm-1

1524
1266
595

Time/d
0
7.13
32.94
4.06

5
6.81
35.57
5.78

28
5.56
32.78
4.04

35
4.05
24.57
3.38

42
1.83
9.63
0.99

Notes: the infrared absorption peak quantitative value is unitless.

Fig. 1 Gas sampling and testing

Table 1 Gas detection parameters of PGM-6208

Gas
HCl
NO
NO2
CO

Range/（cm3/m3）
0~1000
0~1000
0~100
0~5000

Resolution/（cm3/m3）
0.10
0.01
0.01
0.01

Fig. 2 Fourier transform infrared spectrum
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—CH2—O—NO2特征基团。表 2和 3显示，随着老化

时间的延长，两者的吸收峰峰面积值减小速率逐渐

增大。对比 NEPE推进剂各组分分子结构得到，—NO2
基团存在于多种组分结构中，但—CH2—O—NO2特
征基团却为典型的增塑剂 NG和 BTTN的特征结构，

因此可以推断增塑剂含量随着老化时间的延长逐渐

减少，且与—CH2—O—NO2基团相关的反应类型是

增塑剂老化分解的重要形式，同时该结论与通过 2.5
节中的 HPLC实验得到的增塑剂含量结果（图 4）及

NG和 BTTN老化反应的分子模拟结果相符［22-24］。

图 2中的 1266cm-1波数处为酰胺基团（—CO—
NH—）的特征吸收峰，表 2显示该峰峰面积在老化初

期增大，中期缓慢减小，老化后期迅速减小。由于该

基团为 NEPE推进剂中粘合剂固化体系的重要特征

基团，因此分析认为老化初期的后固化现象、老化中

间阶段降解断裂反应缓慢以及老化后期在活性产物

催化条件下固化体系降解断裂反应速率迅速提升是

造成该变化特征的主要原因。但是图 3中位于化学

位移 40cm3/m3处的—C—N—特征基团的峰面积值变

化并不明显，与与其结构相似的—CO—NH—特征基

团变化规律明显不同，主要原因是对于—CO—NH—

特征基团，该结构中的 H原子活性较强，更易成为老

化反应的发生点，同时关于 PEG-TDI成分的分子模

拟结果显示，—CO—NH—特征基团中的—C—N—化

学键断裂所需的键离解能达到 400kJ/mol以上，因此

—C—N—基团中化学键分解断裂难度较大，最终呈

现出含量较为稳定的规律。

图 2中 595cm-1处波数为—CH（O）CH—环氧基

团伸缩振动峰，与图 3中 56cm3/m3化学位移处代表

的特征基团相同，为较典型的推进剂内部粘合剂体

系被氧化的特征。表 2和表 3中数据显示，无论是

红外光谱还是核磁共振谱，上述特征峰对应的峰面

积值均在前期振荡变化，后期显著降低，分析认为

主要原因是，在老化初期和中期，推进剂内部受高

温和内部组分生成的氧化性产物的影响，使得粘合

剂氧化老化反应和降解断裂老化反应同时存在，但

对比该基团与酰胺基团的吸收峰面积的变化幅度

可知，氧化反应发生程度较降解断裂小很多，且随

着老化时间的延长，氧化反应发生的可能性越来

越低。

另外，化学位移为 26cm3/m3的烷烃基团相对含量

并无统一的变化规律，其主要是由于推进剂内部各

组分老化过程中均可能生成或分解此类基团，由此

也说明内部老化反应的多样性。而对于 827cm-1处的

—C=C—H特征峰和 1081cm-1的羰基团（—C=O）特征

峰，由于其存在于多种成分分子结构中，导致无法进

Fig. 3 Nuclear magnetic resonance spectrum

Table 3 Characteristic NMR peak quantitative value

Peak/（cm3/m3）
69~77
63
40
26

Time/d
0

0.097
0.107
0.747
0.029

5
0.094
0.119
0.722
0.014

28
0.067
0.103
0.753
0.020

35
0.055
0.097
0.780
0.026

42
0.022
0.035
0.854
0.017

Notes: the NMR peak quantitative value is unitless.

Fig. 4 Relationship between plasticizer content and aging

time
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行有效定位并作进一步推测分析。但是对比不同取

样时间点的 NEPE推进剂红外光谱图可知，老化过程

中未产生新的特征吸收峰，证明推进剂内部在老化

期间无新的特征基团产生。

3.2 推进剂特征气体变化规律分析

3.2.1 短周期气体监测结果分析

由于推进剂初始老化 10h内，特征气体释放量

极少，气体体积无法得到精确计量，因此对该阶段

的气体直接通过气体检测仪泵吸口与铝箔密封袋

出气口连接进行采集，且采用浓度值直接表示，同

时为规避由于不同气体种类浓度值差距较大带来

的显示不明确问题，气体浓度采用归一化方法处

理。如图 5为得到的 10h监测周期内四种特征气体

浓度随老化时间的变化情况，其中 HCl，CO，NO，NO2
含量最大值分别为 0.5，7.02，3.01和 0.10cm3/m3。

对比图 5中各条曲线可知，70℃条件下在老化

2h后即可检测到 NO2气体浓度，相比于其它三种气

体产生时间最早。分析认为，造成该现象的主要原

因是推进剂表层增塑剂受热挥发并分解，分子模拟

结果表明［22-24］，NO2基团均裂反应是 NG和 BTTN单

分子分解的起始反应，容易生成 NO2基团或分子，因

此 NO2气体最先被测到。但后续由于推进剂内部安

定剂成分对 NO2的吸收作用，初始时生成的 NO2气体

部分被吸收，因此可以观察到检测中后期有较为明

显的气体含量下降现象。在推进剂高温加速老化

3h后，CO，NO被检测到，分析认为由于高温加速老

化时间较短，推进剂内部的粘合剂、氧化剂相对较为

稳定，CO和 NO气体主要源于初期增塑剂挥发分解

的后续反应，因此相较于 NO2气体产生时间有一定

的滞后性。通过 NO2，CO和 NO气体含量的变化可

知，增塑剂的挥发分解是 NEPE推进剂老化的初始现

象。HCl气体在 70℃高温加速老化 9h后才被检测到，

且浓度小于其它三种气体浓度值，由此说明 NEPE推

进剂中氧化剂 AP较增塑剂更为稳定，老化反应不容

易发生。

3.2.2 长周期气体监测结果分析

对 NEPE推进剂进行 42d的特征气体监测，并将

气体含量数据进行归一化处理，最终得到特征气体

含量百分比随老化时间的变化情况（图 6），其中，

HCl，CO，NO，NO2 含 量 最 大 值 分 别 为 21.98mg，
1.37434g，111.24mg和 60μg。

由图 6可知，四种特征无机气体中 CO释放量最

大，而 NO气体释放量也远远大于 HCl和 NO2释放量。

就变化规律而言，CO和 NO均初期增长缓慢，后期迅

速增加，HCl在老化初期和后期增长较快，老化中间

阶段增长较缓，而 NO2气体则无规律可循。为此，本

研究综合 CO，NO和 HCl三种规律性气体的特点，将

气体含量变化划分为三个阶段：老化初期（0~5）d、老
化中期（5~35）d和老化后期（35~42）d。

（1）老化初期老化初期 HCl，CO和 NO气体释放

量分别占到总释放量的 7.93%，0.99%和 2.25%，分析

认为压缩定应变作用和增塑剂挥发分解是造成上述

气体含量变化的主要原因。具体而言，10%压缩定应

变突然作用于推进剂上，内部组分无法瞬间调整到

与之相适应的位置，导致初期推进剂感受到的挤压

作用最为严重，粘合剂体系对 AP等固体颗粒的包裹

力瞬间增大，伴随热高温，使得推进剂内部各组分均

容易发生较小范围的老化分解。同时由于增塑剂的

易挥发性，导致较为表层的增塑剂挥发并遇热发生

分解反应。以上两种因素共同作用，最终导致了

HCl，NO和 CO气体的生成。

（2）老化中期老化中期的时间周期占总周期的

71.43%，但此阶段 HCl气体的释放量仅为该气体总

体释放量的 18.89%。由此可见，AP固体颗粒在该

Fig. 6 Long period characteristic gas detection result

Fig. 5 Short period characteristic gas detection result
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阶段并未发生大规模的化学老化反应，甚至明显小

于老化初期。分析认为，该阶段推进剂内部已经完

成了分子链针对 10%定应变的重排，粘合剂体系对

固体颗粒的包裹作用力有所减缓，而老化初期由于

AP分解生成的 NH4
+等离子具有易吸附于 AP表层、

抑制其继续分解的作用［25］，因此 AP化学分解速率

很慢。

CO和 NO气体在该阶段的平均释放速率较老化

初期有小幅的减缓，三种温度下两种气体释放量的

贡献率分别占总周期释放量的 46.45% 和 36.97%。

结合图 4和图 7中增塑剂和安定剂含量随老化时间

的变化情况可知，该阶段 NG和 BTTN两种增塑剂含

量的下降速率较慢，但 MNA和 2-NDPA两种安定剂

发生了较快速率的消耗，第 35d时的含量分别较老化

刚开始下降了 92.21%和 69.42%。由 NEPE推进剂中

安定剂吸收氮氧化物的功用可知，安定剂的吸收作

用导致推进剂内部 NO2基团或分子的含量极少，增塑

剂和粘合剂的老化反应无法得到有效催化，只能发

生速率较慢的单分子分解反应［22-24］，由此进一步导致

了 CO和 NO生成速率较为缓慢。

（3）老化后期此阶段 HCl，CO和 NO三种特征气

体释放速率迅速提高，释放量分别占总周期释放量

的 73.17%，52.56%和 60.78%。结合图 4和图 7四种

关键组分含量的变化特征，认为安定剂含量的急剧

下降是造成该阶段化学老化速率加快的根本性原

因。图 7显示，此阶段两种安定剂含量基本为 0，由
此导致增塑剂分解过程中产生的 NO2基团或分子无

法得到有效吸收，因此粘合剂、增塑剂的老化反应方

式从中期以单分子为主转变为活性分子存在条件下

的自催化老化模式［22-24］，极大地加快了上述两种成

分的老化反应速率，由此释放出大量的 NO和 CO。

同时，老化第 42d的推进剂内部切面和 SEM扫描图

像（图 8）显示，该阶段由于各种老化反应，推进剂内

部出现了大量的孔洞，而这些孔洞的增多使得推进

剂的固体颗粒和粘合剂体系受热更直接且更为均

匀，原先较为稳定的各类成分的化学键随着老化时

间的增长变得越来越薄弱，因此氧化剂 AP，HMX也

出现了较大范围的分解，释放出大量的 HCl，NO和

CO气体。

（4）NO2气体含量特征分析与前三种气体不同，

NO2气体在老化的整个周期中无明显变化规律，同

时含量极小，且在老化 35d后，由于该气体浓度无法

达到电化学传感器的最低测量值 0.01cm3/m3，而显示

“neg”状态（表示能检测到该气体，但含量小于量

程）。分析认为主要原因包含安定剂的吸收作用和

其继续参与反应作用，其中安定剂作用显而易见，而

NO2继续反应的影响主要包含两种反应类型：一为

NO2催化增塑剂、粘合剂、氧化剂等成分的老化反

应，使得推进剂整体老化速率大大提高；二为 NO2迅
速与 H2O等其它成分分解产物反应，转换为 NO等其

它产物。

4 结 论

以 10%压缩定应变下的 NEPE推进剂为研究对

象，通过老化性能测试实验分析了推进剂老化对其

内部化学结构和特征气体释放量的影响，最终得出

Fig. 8 Propellant morphology aging 42 days

Fig. 7 Relationship between stabilizer content and aging

time
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以下结论：

（1）NEPE推进剂贮存老化过程中，与增塑剂相

关的—CH2—O—NO2特征基团随老化时间的增长含

量减小速率逐渐加快，与粘合剂及其固化体系相关

的—CO—NH—特征基团先增加后逐渐减小最终迅

速减小，同时在老化初期和中期还存在少量与氧化

作用相关的—CH（O）CH—特征基团产生。

（2）短周期内，NO2，NO，CO，HCl四种特征气体

分别在老化 2，3，3，7h时被检测到，并由此得出增塑

剂挥发分解是 NEPE推进剂老化的起始老化现象。

（3）长周期内，CO和 NO气体初期增长缓慢，后

期迅速增加，HCl在老化初期和后期增长较快，老化

中间阶段增长较缓，NO2气体则无明显的规律性，定

应变、安定剂对氮氧化物的吸收以及各组分的分解

是导致气体含量变化规律的主要原因。
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