
　Ξ 　收稿日期 :2009 - 08 - 25
基金项目 :国家 973 资助项目 (6133703) .
作者简介 :郑雪 (1973 —) ,女 ,重庆人 ,工程师 ,主要从事含能材料的性能表征研究.

纳米压痕法研究 NEPE 推进剂的细观力学性能
Ξ

郑　雪 ,李敬明 ,蓝林刚 ,李　伟

(中国工程物理研究院 化工材料研究所 , 四川 绵阳 　621900)

摘要 :对 NEPE固体推进剂样品进行了温度冲击处理 ,并用纳米压痕仪测试了 3 种样品表面不同位置的硬度和弹

性模量. 结果表明 ,该型固体推进剂的硬度和模量值会随着压入深度以及压痕位置的变化而发生变化. 分析表

明 ,组分的非均衡分布是导致性能变化的主要原因.
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　　复合固体推进剂是一类以粘合剂为基体、且填充有固

体填料的多相非均匀含能复合材料. 除本身的组分构成因

素外 ,其结构特性也是影响安全性能的重要因素. 因此 ,研

究高能固体推进剂结构的分析方法和表征技术 ,可进一步

掌握结构和结构缺陷与推进剂安全性能的相关性 ,也可为

高能固体推进剂的配方设计提供重要的信息.

在推进剂的结构研究方面 ,杜磊等 [1 ]从表界面化学原

理出发 ,对推进剂的表面性质进行了研究 ;庞爱民[2 - 3 ]则

用 DMA 法研究了推进剂中炸药颗粒和粘结剂间的粘结结

构 ,并利用颗粒充填交联弹性体中的应力 - 应变公式 ,用

单向拉伸法判断了填料/ 粘合剂的作用效果. 这些研究均

有助于从介观尺度了解固体推进剂的结构.

纳米压痕技术是近年来在国际上兴起的一种测定材

料细观力学行为的新方法. 该方法利用具有极高力分辨率

和位移分辨率的纳米硬度计 ,在压针压入过程中可连续获

得载荷 —压深加载和卸载曲线 ,并通过数学解析可得到材

料的纳米硬度和弹性模量值. 其实验在测定晶体和复合材

料界面区的力学性能方面取得了长足的进步 [4 - 5 ] . 随后 ,

PETHICA、OLIVER 和 PHARR 等[6 - 8 ]发展了纳米压痕测试

手段 ,提出了连续刚度测量原理 (CSM) ,并利用动态刚度测

量研究了材料硬度和弹性模量的动态变化过程. 这些研究

侧重于单晶材料及一些合金材料 ,而应用于含能材料方面

的研究报道则很少 [9 ] .

为此 ,本文中利用纳米压痕仪 ,从细观层面对 N15 高

能固体推进剂的力学结构进行表征 ,并通过模量差异间接

反映推进剂中的粘合剂与填料结构 ,从而得到表征推进剂

微观结构的方法 ,进而掌握影响推进剂性能的结构因素.

此外 ,考虑到环境温度剧变容易引起推进剂老化 ,进而带

来推进剂在细观结构上的变化 ,因此 ,对 NEPE推进剂样品

还分别进行了液氮冷冻和高低温冲击处理 ,通过与原样进

行对比 ,可研究温度处理为 NEPE 推进剂所带来的细观力

学性能变化.

1 　实验

1. 1 　推进剂试样的状态

将实验所用的推进剂 N15 浇铸成型后制成尺寸为Φ20

mm×20 mm的样品. 取部分样品分别进行高低温冲击、液

氮冲击处理.

1) 高低温冲击处理. 试验时 ,将推进剂试样从实验室

环境放入 ( - 50. 0 ±0. 5) ℃低温箱中 ,停留约 60 min ,然后

迅速从低温箱中取出并放入 (60. 0 ±0. 5) ℃的高温箱中 ,

过渡时间控制在 2 s 左右 ,并在高温箱中放置 60 min 后取

出. 重复此冲击过程 ,到最后一次循环结束待测.

2) 液氮冷冻处理. 试验时 , 将推进剂试样从实验室环

境中放入充有液氮的罐中 , 停留一定时间 (如 20 s) 后 ,迅

速取出 , 恢复至室温后待测.

1. 2 　硬度、模量测试

实验在 Hysitron 公司纳米压痕仪的低载荷单元上进

行.选用具有三棱锥形式的 Berkovich 压头 (针尖曲率半径

约为 50nm) ,实验环境度为 20 ℃. 系统的载荷分辨率为 50

nN ,位移分辨率为0. 01 nm.实验加载过程如下 :采用载荷控

制模式 ,每个压痕点的载荷采用 3 段式加载曲线 ———即每

个压痕实验的加载过程分为加载段、保载段和卸载段 ,每
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段持续 5 s. 并利用加、卸载曲线来分析计算推进剂试样的

硬度和弹性模量.

2 　结果与分析

2. 1 　纳米压痕试验中固体推进剂的性能表现

在纳米压痕实验中 ,有几个因素可能影响测得的推进

剂样品模量的分散性. 第一是样品本身的非均质特性 ,第二

是“尺寸效应”,其次还有纳米压痕实验的载荷依赖特性.

图 1 所示为推进剂样品某一界面处颗粒 (J )和推进剂中

颗粒 (H)压痕点的载荷—压深加卸载曲线. 推进剂样品的界

面处和中部颗粒处的最大加载载荷相近 ,约为 20mN. 两处颗

粒在最大载荷处都表现出了明显的蠕变特性 ,只是程度有所

不同.

图 1 　界面处颗粒和推进剂中颗粒的典型的

载荷—压深加卸载曲线

　　此外 ,通过比较图 1 中的两曲线斜率可知 ,界面处颗粒

的卸载曲线斜率要大于样品中部颗粒的卸载曲线斜率.通过

计算发现 ,界面处颗粒表面的模量在 1 GPa 左右 ,推进剂中

颗粒模量为0. 5 GPa左右.

图 2 所示为推进剂原样的压痕实验结果. 图 2 中 a) 、b)

分别为硬度 - 压深曲线和弹性模量 - 压深曲线.

从图 2 可见 ,推进剂原样的模量和硬度均随着压针压入

深度的增加而下降 ,表现出了不规则的梯度下降 ,模量最大

处为 650 MPa ,最小处为 3. 8 MPa ,模量变化的梯度值达 170 ;

硬度最大为 97 MPa ,最小为0. 11 MPa ,梯度值可达 880.

推进剂样品不同部分的模量和硬度差别很大 ,这与样

品结构的复杂性有关. 如前所述 ,本实验所用的 NEPE推进

剂由多相组分混合而成 ,其各自的模量有数量级的差异.

推进剂试样的主体成分是单质颗粒状炸药 HMX、AP 及 Al

粉 ,粘合剂约占 25 %. 从图 3 所给出的实验样品表面形貌

来看 ,粘合剂相对均匀地包覆在单质 HMX、AP 晶体和 Al

上 ,或者分散其间 ,但 HMX、AP 晶体颗粒和 Al 粉的平均粒

径相差较大 ,因此从细观尺度角度则有明显的非均匀特

性. 一般将弹性模量大于 100 MPa 的压入点认为是 AP的大

颗粒 ,介于 30～100 MPa 间的认为是小颗粒炸药 (可能是

HMX或小 AP) ,小于 10MPa 的则认定为粘合剂基体. 模量

的变化反映了不同组分在推进剂药柱中的分布情况.

图 2 　推进剂原样的压痕试验结果

图 3 　NEPE推进剂表面的细观形貌

　　由于纳米压痕所用压头尖端曲率半径只有 50 nm 左

右 ,实验压入点可能落在固体填料 AP、HMX晶体或 Al 粉颗

粒上 ,也可能落在粘结剂区域上. 考虑到粘结剂对晶体颗

粒的包覆情况 ,纳米压痕的每次压入都会首先进入粘结剂

层 ,如果粘结剂层较浅 ,则随着压入载荷的增加 ,将会压入

粘结剂层下的晶体. 这就是纳米压痕实验测定 PBX模量有

较大分散性的直接原因. 根据图 2 所示的实验数据 ,第 1 压

痕点可能是大颗粒 AP上 ,获得的模量值很大 ;第 2、3 个压

痕点则可能是在小颗粒 AP 或 HMX 颗粒上 ,模量值变小 ;

第 4、5 个压痕点的模量值则很小 ,可能是粘合剂基体.
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必须指出 ,即便压痕实验中的压头压入位置在粘结剂

上 ,其所测定的模量值也远高于单纯的粘结剂所获得的模

量值 ,而接近于推进剂的宏观模量值. 这是因为粘结剂作

为组分之一进入推进剂后 ,其单组分的力学性能得到了晶

体颗粒的大大增强 ,这正是多组分复合材料的协同增强效

应所致.

2. 2 　温度冲击样品的纳米压痕性能

图 4 所示为高低温冲击处理后样品的压痕实验结果.

图 4 　推进剂高低温冲击样的压痕试验结果

　　压针在各测试点的压入深度较原样深得多 ,热冲击后的

推进剂样品没有出现模量较高的测试点 ,图 4 中 b) 也表明

冷热冲击后测试点的硬度值变得很小.这可能是由于冷热交

替处理使推进剂基体因老化而弹性变差、基体与填料颗粒间

因发生“脱粘”而减弱了相互作用 ,这样压针即使是压在填料

颗粒上也会因基体极大的塑性形变而被压得更深.另一个原

因则怀疑是热冲击可能引起了 AP 颗粒的迁移以及增塑剂

的析漏 ,从而减少了颗粒在推进剂表面的分布.

　　图 5 为液氮处理后推进剂样品的压痕试验结果. 可以

看到 ,推进剂表面的模量值普遍较高 ,所测得的最小模量

也达 30 MPa ,这是因为液氮处理会使推进剂的整个体系变

硬 ,基体和颗粒的弹性模量和硬度增大.

　　表 1 列出了 3 种推进剂的弹性模量和纳米硬度的对比

情况. 可以看出 ,推进剂样品在经过液氮冲击处理后 ,其表

面的模量和硬度均呈增大趋势 ;但经高低温循环冲击处理

后的样品 ,其表面的弹性模量和硬度却均呈下降趋势.

图 5 　推进剂液氮冲击样的压痕试验结果

表 1 　不同推进剂的模量、硬度对比

样品
弹性模量/ MPa

max min

硬度/ MPa

max min

原样 650 3. 8 97 0. 11

高低温冲击后 8. 7 2. 2 0. 791 0. 159

液氮冲击后 1 420 30 130 1. 5

　　文献[10 - 11 ]指出在纳米压痕实验中 ,即便对于均匀

的单晶材料 ,其测定的模量值也会随着载荷条件变化而发

生变化 ,这与材料的均匀程度以及“尺寸效应”有很大关

系.在纳米压痕这样的小尺度实验中 ,推进剂中各局部位

置的力学性能差异被显著“放大”,其分散性表现得尤为明

显.从这一意义上讲 ,纳米压痕实验可以精细地反映材料

组分间的力学性能差异 ,也可用来表征材料的细观结构是

否发生了变化.

3 　结论

　　1) 纳米压痕方式是一种无损测定细观力学性能的方

法 ,运用他可以测定固体推进剂的硬度和弹性模量. 纳米

压痕法可以多点测量 ,可以很好地表征固体推进剂的细观

结构特性 (如组分的分布)和细观力学性能.

(下转第 67 页)
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系统空闲概率 :

P0 =
∑

C - 1

n = 0

ρn

n !
+

ρC

C ! (1 -
ρ
C

)

- 1

= 0. 142 8

等待维修的手机数 :

Lq =
ρC + 1 P0

( C - 1) ! ( C - ρ) 2 = 0. 559 (部)

店中平均滞留手机数 :

Ls =
ρC + 1

( C - 1) ! ( C - ρ) 2 P0 +ρ= 2. 378 (部)

手机平均待修时间 :

Wq =
Lq

λ = 1. 331 小时

手机平均滞留时间 :

Ws = Wq +
1
μ = 5. 671 小时

2. 4 　结论

由上述主要指标来看 ,该维修点越有五分之一时间为

空闲状态 ,各维修师傅劳动强度一般 ,但手机在店中平均

滞留时间较长 ,手机用户会等较长时间才能领回手机 ,会

对手机用户带来一定损失.

现假设 C = 4 算得系统相应指标为ρ′= 0. 454 5 , Lq =

0. 08 , Ls = 4. 53 , Wq = 0. 19 , Ws = 4. 53. 从这里可以看到 ,维

修师傅增加时 ,系统各项主要指标明显优化. 当维修师傅

有 4 名时 ,来修手机的人等待时间越少 ,基本上一到维修点

就可以得到服务 ,并且不用等太长时间就可以取 ,损失大

大降低 ,手机用户满意度增加. 作为一个品牌手机 ,即使因

为多请维修师傅会增加投资 ,这也是值得的 ,有了良好的

售后服务体系 ,也有利于提高市场占有率.

类似地 ,可用这种分析方法去分析其它种类的维修服

务 ,得出系统的基本数量指标 ,作为决策者作出决策时的

参考依据.
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2) 固体推进剂样品经过不同方式的温度冲击后 ,纳米

压痕测得的表面硬度和弹性模量值会出现明显差别 ,因此

可用纳米压痕手段来表征固体推进剂样品在贮存或备用

状态下的性状变化 (是否产生结构缺陷) .
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