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高能推进剂的撞击损伤状态
对其燃烧稳定的影响
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　　摘要　以大型落锤为加载手段 ,对高能 NEPE推进剂试样产生损伤。扫描电镜观察 ,基体材料

破坏 ,而固体颗粒无明显变化。热分析试验表明 ,损伤对以硝酸酯为主的基体材料的热分解有影

响。密闭爆发器试验显示 ,损伤对燃烧稳定有明显影响。
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1　引　言

　　推进剂是火箭和导弹发射的能源。从七十年代开始 ,美国投巨资研制新型高能 NEPE推

进剂 (硝酸酯增塑的聚醚推进剂) ,该推进剂集改性双基推进剂和复合推进剂优点于一体 ,是现

有推进剂中能量最高、力学性能最好的推进剂 ,已装备各种战略和战术导弹。目前 ,NEPE推进

剂配方中的固相含量已达 80 %左右 ,其中高能炸药 HMX/ RDX的含量多达 40 %～50 % ,有的甚

至更高。因此 ,推进剂的危险性增加。美国把 NEPE推进剂的危险等级定为 1. 1 类[1、2 ]。另

外 ,在生产、储存、运输、勤务处理和发射时 ,NEPE推进剂会遇到各种载荷作用 ,产生损伤 ,导致

燃烧异常和冲击波感度的提高。这样 ,就会大大增加燃烧转爆轰 (DDT)的可能性[3 ]。

　　为研究损伤对危险等级较高的 NEPE推进剂发射燃烧安全性的影响 ,以大型落锤作为加

载手段 ,产生损伤。用声速的变化确定损伤程度 ,用扫描电子显微镜 (SEM)观察细观结构变

化。用热分解和密闭爆发器试验研究损伤对燃烧稳定的影响。

2　低速撞击下损伤的产生

　　为模拟战场上低速飞片或弹丸跌落等撞击对 NEPE推进剂的损伤 ,将 400kg落锤从 H =

0. 1m处自由落下 ,撞击直径 D = 0. 04m ,厚 L = 0. 01m的试样。试验装置见图 1。加载曲线见

图 2 ,图中峰值压力 pm = 145MPa。平均轴向应变率约为 Ûε= vΠL = 2 gHΠL≈102 s - 1。撞击过

程中 ,试样变形很大 ,厚度迅速减小。大部分试样被挤压到两铝隔板周围。在这段时间内 ,有

一低压积累过程 ,加载曲线上出现一平台 ,平台开始压力为 39MPa。平台阶段过后 ,意味着试

样的径向流动基本结束 ,两隔板之间只剩有一薄层试样。然后 ,压力又继续上升。撞击后 ,试
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样很快恢复。该推进剂具有良好的可恢复变形的能力 ,可归为一类粘弹性材料。

图 1　撞击试验简图

Fig. 1　Schematic diagram of impact test

图 2　加载曲线

Fig. 2　Load curve

3　损伤的检测和观察

3. 1　超声检测

　　由于载荷作用 ,在试样中产生一定的裂纹、孔隙等损伤 ,导致力学性能劣化。裂纹、孔隙等

的存在会引起声速在传递过程中的散射而衰减 ,可建立声速衰减和损伤变量之间的关系。根

据弹性模量的变化计算损伤的方法是基于检测超声波传播速度的变化[4 ]。定义损伤变量

D = 1 - E1 / E0 = 1 - ( c1 / c0 ) 2

式中 : E为杨氏模量 , c为声速 ,下标“0”、“1”分别为原始试样和损伤试样。损伤变量 D 反映

了损伤后试样的力学性能劣化的程度。

　　为定量表征试样的损伤程度 ,用自制的超声波测试仪测声速。原始试样厚度 L0 =

10. 2mm ,声波到达时间为 t0 = 5. 88μs ,则声速 c0 = 1. 735kmΠs。经落锤撞击后的试样厚度 L1 =

10. 4mm ,声波到达时间 t1 = 8. 20μs ,则声速 c1 = 1. 268kmΠs。损伤变量 D = 46. 6 %。

3. 2　显微观察

3. 2. 1　原始形貌

　　NEPE推进剂是一种多组份固体颗粒填充的高分子含能复合材料。基体材料 (粘合剂系

统)是由大量含能增塑剂硝酸酯 (NG/ BTTN)和聚醚聚氨酯 ( PEG和 N2100 经交联而成)组成。

填充大小级配的氧化剂 RDX、AP和还原剂 Al粉等固体颗粒。

　　RDX属难粘结物质。从其分子结构可看出。RDX分子上所具有的基团相当稳定 ,不易与

一般活性有机官能团反应[5 ]。由于硝酸酯和大量表面性质近于惰性的 RDX存在 ,使得固体填

料颗粒与基体材料粘结困难。该配方的基体材料与颗粒粘结不理想。见图 3 (a) 。为改善基

体材料与固体颗粒的粘结性能 ,应在颗粒周围形成一高模量的抗撕裂层。具体应选用适当的

键合剂或对固体填料颗粒进行包覆[6 ]
,以抑制脱湿作用为主。

3. 2. 2　损伤形貌

　　基体材料撕裂。在这种载荷作用下 ,试样变形量很大。基体材料充分流动拉伸 ,在其内部

固有缺陷或应力集中处 (如大颗粒周围)裂纹萌生扩展。基体材料结团 ,并有大量微裂纹、孔隙

产生。
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　　固体大颗粒脱湿裸露。原始试样的固体大颗粒与基体材料粘结不理想 ,在较大外力作用

下 ,大颗粒直接从基体材料上脱离 ,而颗粒本身并无明显变化 ,小颗粒仍被基体材料包覆。在

这种载荷条件下 ,细观损伤以基体破坏为主 ,宏观表现为韧性破坏。

图 3 (a) 　原始试样微结构形貌

Fig. 3 (a) 　A pattern for the microstructure

of the undamaged sample

图 3 (b) 　损伤试样微结构形貌

Fig. 3 (b) 　A pattern for the microstructure

of the damaged sample

4　热分解试验

　　推进剂燃烧是一个从凝聚相到气相的多阶段反应过程 ,其中凝聚相起着重要作用。凝聚

相反应主要是热分解反应 ,热分解反应是推进剂燃烧的第一步。因此 ,热分解行为可从一侧面

反映推进剂的燃烧性能[7 ]。

　　采用美国 TA公司的 910 DSC差示扫描量热仪和 2950 TGA热重分析仪 ,测定试样在常压

下的热分解性能。升温速率分别为 10℃/ min和 5℃/ min ,温度范围从室温至最大 500℃。

4. 1　原始试样的热分解试验

　　NEPE的热失重分三个阶段进行。第一阶段的失重约在 80～150℃之间 ,失重百分数与增

塑剂硝酸酯 (NG/ BTTN)质量百分数相当 ,主要是硝酸酯的挥发和分解。随着温度的上升 ,氧化

剂 RDX和少量 AP的分解 ,失重速率剧增 ,到 200℃附近结束。在第三阶段 ,由于含能组份

(NG/ BTTN、RDX、AP)热分解产生自由基 ,并放出大量的热量 ,导致剩余 AP和聚氨酯网络的裂

解。该阶段主要是AP的分解和部分聚氨酯的裂解。所剩残渣主要为Al粉燃烧后产生的氧化

铝等 ,见图 4 (a) 。

　　DSC曲线同样分三阶段 ,见图 4 (b) 。第一个峰为硝酸酯的放热峰 ,在 170℃附近。第二个

峰主要为 RDX的放热峰 ,在 200℃附近。第三个峰主要为 AP的放热峰 ,在 250℃附近 ;而在

240℃附近有一吸热峰 ,为转晶吸热峰。

　　在该推进剂中 ,由于多种组份分解放热的相互影响 ,使得各主要组份的活化能降低 ,比单

独分解提前。同 TG相比 ,DSC的升温速率较大 ,产生的热滞后现象较严重 ,导致硝酸酯的分

解峰温明显后移。而对其它组份的影响并不大。
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图 4 (a) 　TG曲线

Fig. 4 (a) 　TG curve

图 4 (b) 　DSC曲线

Fig. 4 (b) 　DSC curve

4. 2　损伤试样的热分解试验

　　从 TG曲线和 DSC曲线上看不出 RDX

和AP分解变化。热分解变化主要集中在

硝酸酯上。从表 1可看出 ,在 TG实验中 ,

硝酸酯失重量ΔG有增大的趋势。在 DSC

实验中 ,硝酸酯分解峰温 Tp 有降低的趋

势。从 SEM照片上可知 ,试样中 RDX和

AP几乎未破坏。损伤主要是以基体材料

表 1　试样中硝酸酯热分解试验结果　　　

Table 1　Results for thermal decomposition of nitrate etc

实验方法

特征参量

TG

ΔG( %)

DSC

Tp (℃)

损伤试样

原始试样

21. 6

19. 0

173. 2

174. 7

的物理结构破坏为主。从而导致硝酸酯活化能降低 ,有利于硝酸酯热分解进行。

5　密闭爆发器试验

　　将原始和损伤试样分别切成尺寸和数量一样的长方形药块 ,以同样点火条件和装药密度

在密闭爆发器中进行定容燃烧。燃气压力作用于压电传感器 ,产生的电信号经放大器放大再

输入到微机 ,然后由专用软件可画燃烧过程中的压力2时间 ( p2t)和压力率2时间 (d p/ d t)2t 曲

线。试验条件和结果见表 2和图 5。
表 2　密闭爆发器的试验条件和结果

Table 2　Conditions and results for closed2bomb tests

试样
点火压力

/ MPa

装药量

Πg

装药密度

/ (gΠcm3 )

峰值压力

/ MPa

峰值压力

时间 tΠms

峰值压力率

(MPaΠms)

峰值压力率

时间 tΠms

原始试样

损伤试样

10. 98

10. 98

18. 9

18. 9

0. 2

0. 2

315. 36

312. 36

8. 12

6. 99

86. 48

80. 10

5. 4

3. 9

　　试验显示 ,同原始试样相比 ,损伤试样的燃烧性能发生明显变化 ,即损伤试样达到峰值压

力和压力率的时间分别缩短了 13. 9 %和 27. 7 %。说明推进剂的燃烧速度或燃气生成速率显

著增加。从显微观察可知 ,由于撞击载荷的作用 ,试样中产生一定的裂纹、孔隙 ,增加了燃烧表

面积 ,使燃速增加。在图 5 (b)中 ,损伤试样的 (d pΠd t)2t 曲线出现脉动转折 ,这主要是燃烧面

增加的不规则导致的。损伤试样的燃速增加和燃气压力率脉动 ,在发射时会导致发动机工作
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异常 ,严重时可能引起灾难性事故的发生。

图 5 (a) 　p2t曲线

Fig. 5 (a) 　The p2t curve

图 5 (b) 　(d pΠd t)2t曲线

Fig. 5 (b) 　The (d pΠd t)2 t curve

6　结 束 语

　　从上述试验结果分析可知 ,损伤引起推进剂燃烧性能的变化 ,导致不安全因素的增加。目

前 ,在高能推进剂研制过程中 ,为提高比冲 ,大量添加高能炸药 ,如 HMX、RDX。这些高能炸药

本身就具有较高的冲击波和机械感度。损伤不仅能增加燃烧表面积 ,提高燃速 ,还能增加热点

源 ,提高冲击波感度。这会导致高能推进剂在发射时燃烧转爆轰 (DDT)事故的发生。所以 ,在

研究推进剂的安全性应用中 ,必须重视它在不同条件下的损伤行为及其对燃烧稳定影响的研

究。关于这方面的研究 ,有待进一步的工作。

　　感谢导师白以龙院士的指导和西安近代化学研究所二部四组在试样撞击加载方面的帮助 !
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INFL UENCE ON THE COMBUSTION STABILITY OF A HIGH

ENERGY PROPELLENT BY IMPACTED DAMAGE STATE
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ABSTRACT　Low speed impact tests for inducing damage are conducted on NEPE (Nitrate Ester Plas2
tized Polyether) by using the large2scale drop weight apparatus. The scanning electron microscopy (SEM)

shows that the matrix materials have been destroyed ,and the particle2filled materials have not changed ap2
parently. The results of thermal analysis show that the damage affects thermal decomposition of nitrate

(NGΠBTTN) . The closed2bomb tests manifest that the apparent burn rates of damaged NEPE propellants

vary considerably.

KEY WORDS　high energy propellant ,damage ,combustion steady
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