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H TPB推进剂交变温度加速老化与自然贮存相关性
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摘　要 : 为研究与自然贮存环境相关性较好的推进剂加速老化方法 ,设计了 H TPB复合推进剂交变温度加速老化试验 ,在

- 10～60 ℃温度范围内 ,以 3种温度变化速率 (10 ℃ /12 h, 20 ℃ /12 h, 30 ℃ /12 h) ,分别老化 35 d, 56 d, 91 d后对推进剂进行

力学性能测试 ,基于最大伸长率进行了 H TPB推进剂加速老化与自然贮存的相关性分析。结果表明 ,加速老化过程中推进剂抗拉

强度变大、伸长率下降 ,与自然老化趋势一致 ; 温度变化速率在推进剂老化过程中对力学性能变化有较大影响 ; 交变温度加速老化

1 d分别相当于自然贮存 9. 2 d, 13. 3 d, 19. 7 d,交变温度加速老化与自然贮存具有较好的相关性。
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1　引　言

　　固体火箭发动机药柱在贮存期间 ,由于环境温度

载荷的变化以及发动机不同结构所用材料的热膨胀系

数存在差异 ,使药柱在贮存中长期处于交变应力作用

之下。由于这种交变载荷的作用 ,发动机药柱材料在

微观结构上会发生累积损伤 ,可能导致出现宏观裂纹 ,

最终导致药柱和发动机的失效 [ 1 - 4 ]。因此研究与自然

贮存环境相关性较好的发动机加速老化方法对于准确

预估和延长交变温度环境条件下导弹的使用寿命 ,有

着重要的军事意义和可观的经济效益。

　　为了获得复合推进剂和发动机的贮存期限 ,一种

可靠的办法就是进行实际环境中发动机和方坯药的贮

存及相关的试验研究 ,如美国的“全面老化和监测计

划”[ 5 ]、“长期寿命分析计划”[ 6 ]和“寿命预估技术计

划”[ 7 - 8 ]等 ,这样做需要很长的周期和足够的经费。

另一种方法是加速老化法 ,在发动机设计阶段比较常

用的寿命预估方法是高温加速老化方法。然而 ,高温

加速老化方法也存在缺点 ,即有些高聚物和复合材料

在高温下的降解反应与低温下长期存放导致的损伤反

应机理不一定相同 ,很多加速老化试验预示的结果并

没有经过自然老化的验证 ,而加速老化的环境条件也

有别于真实发动机的贮存条件 [ 9 ]。B rouw e r等 [ 10 ]采

用微机电传感器监测了在温度交变加速老化过程中的

应力应变状态 ,发现温度循环引起的机械老化是导致

应力状态改变的主要因素。

　　针对上述问题 ,本课题组研究了 H TPB推进剂交

变温度加速老化试验与自然贮存的相关性 ,为发动机

的寿命预估提供参考。

2　实　验

2. 1　试　样

　　试验所用推进剂为经过 5年自然贮存后的 H TPB

推进剂。为模拟发动机壳体 ,试验设计了如图 1所示

的试验夹具。试验时 ,推进剂试件两端与夹具上、下平

板粘接 ,然后用四根螺栓和两根定位销将推进剂试件

无应力固定。当试验箱温度升高时 ,推进剂膨胀 ,但由

于钢制螺栓热膨胀系数比推进剂小一个数量级 ,推进

剂的膨胀受到夹具的约束 ,相当于产生了一个压应变 ,

进而诱发了压应力。当试验箱温度下降时 ,推进剂缩

短 ,但在夹具粘接力的作用下 ,无法自由收缩 ,相当产

生了拉应变 ,并诱发出拉应力。

2. 2　实验方案

　　 (1 ) 取 14 cm ×3 cm ×15 cm的 H TPB推进剂药

块粘接于试验夹具中 ,将夹具固定在充满干燥氮气的

密封罐内 ,然后将密封罐放进高低温湿热试验箱进行

交变温度加速老化。
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　　 (2 ) 试验温度变化范围 : - 10～60 ℃。

　　 (3 ) 试验分三组进行 ,温度变化速率分别为

10 ℃ /12 h, 20 ℃ /12 h, 30 ℃ /12 h。三组试验在各

自周期内温度随时间变化曲线如图 2所示。

　　 (4 ) 在每组试验内 ,即在每个温度变化速率下 ,老

化 35 d, 56 d, 91 d后对推进剂进行力学性能测试。

图 1　试验夹具

Fig. 1　Test fix tu re

图 2　三组试验温度随时间变化曲线

Fig. 2　Cu rves of tem p e ra tu re va ria tions w ith tim e

2. 3　实验结果

　　按照复合固体推进剂单向拉伸试验数据处理方法

对复合推进剂交变温度加速老化试验数据进行处理 ,

得到抗拉强度和最大伸长率见表 1。试验温度为

20 ℃,拉伸速率为 100 m m·m in
- 1。

表 1　H TPB推进剂样品单向拉伸试验数据

Tab le 1　U n iaxia l tensile testing da ta fo r H TPB p rop e llan ts

tim e
/ d

group 1
(10 ℃/12 h)

σm

/M Pa

εm
/ %

group 2
(20℃/12 h)

σm

/M Pa

εm
/ %

group 3
(30 ℃/12 h)

σm

/M Pa

εm
/ %

0 0. 416 75. 98 0. 524 68. 50 0. 873 67. 21

35 0. 587 72. 89 0. 711 65. 29 0. 879 63. 73

56 0. 729 72. 16 0. 752 62. 89 0. 910 58. 54

91 0. 762 69. 98 0. 667 60. 14 1. 044 55. 14

2. 4　实验数据处理

　　 (1 )　老化数学模型

　　复合固体推进剂贮存老化试验的数据处理常选用

下列三种数学模型 :

模型一 : P = P0 + Klg t (1 )

模型二 : P = P0 + Kt (2 )

模型三 : P = P0 e
- Kt (3 )

式中 , P为某一时刻的性能 , P0 为常数 , K为与温度有

关的性能变化速度常数 , t为贮存老化时间。

　　 (2 ) 计算方法步骤

　　在加速老化试验中 ,每个老化温度下可以获得一

组老化时间 t与性能 P的数据 : ti , Pi , i = 1, 2 , ⋯, n。

　　对于模型一 ,令 X = lg t, Y = P, a = P0 , b = K,则式

(1 )可用直线方程 Y = a + bX表示。

　　对于模型二 ,令 X = t, Y = P, a = P0 , b = K,则式

(2 )可用直线方程 Y = a + bX表示。

　　对于模型三 ,方程两边取自然对数可得 : ln P =

ln P0 - Kt,令 X = t, Y = ln P, a = ln P0 , b = - K,则式 (3 )

可用直线方程 Y = a + bX表示。

　　用最小二乘法可求出系数 a, b和相关系数 r。

2. 5　试验结果分析

　　 (1 ) 由表 1可以看出 ,推进剂抗拉强度 (σm )有所

提高 ,最大伸长率 (ε)下降趋势明显。这和自然贮存

条件下的变化趋势基本相同 ,说明交变温度加速老化

过程与自然老化过程之间应存在较好的相关性。

　　 (2 ) 结合贮存条件以及复合推进剂老化机理来看 ,

出现伸长率变化明显而抗拉强度缓慢增大的原因可能

在于化学反应使分子内生成了新的羟基 ,提高了官能团

总数 ,新的交联作用使推进剂抗拉强度增大 ,最大伸长

率下降 [ 11 ]
; 同时由于推进剂已经自然贮存五年 ,受到环

境湿气的影响 ,老化过程中处于密闭的环境 ,水分不能

及时挥发 ,引起粘合剂母体水解断链 ,导致推进剂软化 ,

尤其在高温时 ,这种作用更为明显 [ 12 ]
; 交变的应力应变

也会改变化学老化进程 ,引起推进剂内部结构发生复杂

的物理化学变化 ,导致推进剂性能下降。

　　 (3 ) 温度变化速率在加速老化过程中对推进剂性

能变化有较大影响。由表 1可以看出 ,温度变化速率

(变化周期为 3～8 d )较低时 ,推进剂力学性能变化影

响不是很明显 ; 当提高温度变化速率 (变化周期为

1～3 d )时 ,推进剂力学性能变化较为明显 ,抗拉强度

明显提高 ,最大伸长率明显下降。

　　 (4 ) 由于推进剂抗拉强度变化规律不明显 ,取最

大伸长率进行相关性分析。将最大伸长率三组数据每

15

CH INESE JO URNAL O F ENERGET IC M ATER IAL S 含能材料 2011年　第 19卷　第 1期　 ( 50 - 54 )



丁彪 , 张旭东 , 刘著卿 , 李高春

两组都分别拟合 ,运用最小二乘法求得的直线方程

Y = a + bX的系数 a、b和相关系数 r见表 2,其中 b为

伸长率变化速率之间的相互关系。由表 2可以看出三

组数据之间相关性较好。

表 2　伸长率拟合结果

Tab le 2　Fitting resu lts of e longa tion

coeffic ien t a b r

group 1 and group 2 - 38. 43 1. 411 0. 9852

group 2 and group 3 - 34. 94 1. 498 0. 9915

group 1 and group 3 - 88. 98 2. 064 0. 9547

3　相关性研究

3. 1　贮存条件相关性研究

　　 (1 ) 推进剂放进充满干燥氮气的密封罐内进行加

速老化。一般发动机贮存时都是在发动机及贮运发射

箱内充满干燥的惰性气体来隔绝水分和氧气。本试验

在密封罐内充满干燥氮气有效地防止了空气中水分和

氧气的影响。

　　 (2 ) 推进剂粘接于特制的试验夹具中 ,模拟真实

发动机壳体。在本试验中将推进剂无应力粘接于试验

夹具中 ,随着温度的变化会在推进剂内部产生交变的

应力应变 ,来模拟实际贮存过程中发动机壳体内的应

力应变。

3. 2　温度载荷相关性分析

　　在加速老化过程中 ,由于加速老化的试验条件与

自然老化的环境条件毕竟有所不同 ,温度变化范围、速

率的选择对试验结果的准确性起着重要的作用。温度

变化范围过大容易导致推进剂化学老化机理发生变

化 ,引起更为复杂的化学反应 ,范围过小 ,老化时间又

太长。温度变化速率过快容易导致传热过程达不到平

衡 ,温度引起的应力响应远远滞后于温度的变化 ,由温

度交变引起的应力应变也会改变老化进程 ,容易造成

粘合剂母体主链的破坏 [ 12 ]。变化速率过低同样会导

致老化时间延长。高温加速老化一般维持在较高温度

下进行 ,与自然贮存过程中温度周期性变化的实际情

况缺少很好的相关性。交变温度加速老化方法在温度

变化过程中加快温度变化速率 ,加大温度幅值范围 ,温

度加载尽量模拟自然贮存过程中温度的变化规律。

　　在进行与自然贮存条件下环境温度载荷的相关性

分析时 ,选取具有代表性的南海某地区气温资料与随

机一组试验温度数据进行研究 , 1981～2000年南海

地区某阵地仓库月平均气温见表 3。

表 3　南海仓库月平均气温

Tab le 3　M on th ly m ean tem p e ra tu re of N anha i dep o t

m on th m ean tem p e ra tu re /℃

1 15. 8

2 16. 4

3 18. 5

4 22. 7

5 24. 2

6 25. 9

7 28. 3

8 29. 1

9 27. 9

10 25. 3

11 19. 8

12 17. 8

　　为使温度数据具有可比性 ,准确地分析加速老化

试验与自然贮存温度变化规律之间的相关性 ,对时间

单位进行无量纲化处理。由于试验温度变化周期对应

于自然温度变化周期 ,试验温度值的选取也对应于自

然温度变化值 ,在对温度值变化趋势进行比较时 ,对时

间单位无量纲化可以使时间轴一致 ,不影响温度值变

化趋势。将温度数据进行曲线拟合得到温度随时间变

化曲线 ,如图 3、图 4所示。可见 ,加速老化试验中温

度变化趋势与自然贮存温度变化趋势非常吻合。按照

前面所述相关系数的计算方法 ,将每组试验温度值与

自然贮存温度值进行相关性分析 ,得到相关系数分别

为 0. 9611, 0. 9577, 0. 9588。

图 3　南海仓库月气温变化曲线

Fig. 3　Cu rve of m on th ly m ean tem p e ra tu re of N anha i dep o t

图 4　试验温度变化曲线

Fig. 4　Test tem p e ra tu re vs tim e cu rve
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3. 3　力学性能变化相关性分析

　　固体火箭发动机在长期的自然贮存过程中 ,其推

进剂药柱的力学性能会不断下降 ,最终导致发动机失

效。本单位多年来对某型固体火箭发动机进行了长期

的监测 ,先后解剖多台不同贮存年限的发动机进行检

测 ,表 4 给出了环境温度为 20 ℃, 拉伸速度为

100 m m·m in
- 1时不同贮存期推进剂的抗拉强度和

最大伸长率平均值。由表 4可以看出 : 推进剂抗拉强

度随时间变化趋势不明显 ,最大伸长率明显下降。

表 4　推进剂力学性能

Tab le 4　M echan ica l p rop e rties of p rop e llan t

tim e / a 6. 5 9 10 12

εm / % 32. 22 27. 54 23. 3 18. 37

σm /M Pa 0. 83 0. 76 0. 75 0. 79

N o te: envirom ent tempe ra ture is 20 ℃ and tensile ra te is 100 mm·m in - 1.

　　为分析加速老化与自然贮存过程中伸长率变化速

率之间的关系 ,用数据拟合的方式求出在不同老化条

件下的伸长率变化速率。考虑到表 4中自然贮存条件

下最大伸长率的变化以年为时间单位 ,为保证时间单

位的统一 ,把老化时间换算成以年为单位后 ,将伸长率

随时间变化的数据进行拟合。运用最小二乘法求得的

直线方程 Y = a + bX的系数 a、b和相关系数 r见表 5,

其中 b为在相应老化条件下推进剂伸长率变化速率。

表 5　伸长率变化速率拟合结果

Tab le 5　Fitting resu lts of e longa tion cha rge ra te

coeffic ien t a b r

na tu ra l ag ing 49. 37 - 2. 56 - 0. 9903

aging group 1 75. 68 - 23. 49 - 0. 9888

aging group 2 68. 44 - 33. 94 - 0. 9979

aging group 3 67. 45 - 50. 53 - 0. 9840

　　由表 5可以看出 ,不同温度变化速率下推进剂最大

伸长率变化速率是不同的 ,温度变化速率越高 ,伸长率下

降速率越大。根据伸长率变化速率之间的关系 ,在三组

不同的加速老化条件下伸长率变化速率分别是自然贮存

过程中的 9. 2倍 , 13. 3倍 , 19. 7倍 ,即交变温度加速老化

1 d分别相当于自然贮存 9. 2 d, 13. 3 d, 19. 7 d。

4　结　论

　　 (1 ) H TPB固体推进剂在交变温度加速老化过程

中的力学性能变化趋势与自然贮存过程中性能变化趋

势基本一致。

　　 (2 ) 温度变化速率在加速老化过程中对推进剂性

能变化速率有较大影响。

　　 (3 ) 交变温度加速老化与自然贮存存在较好的相

关性 ,可作为推进剂寿命预估的一种新方法进行深入

研究。
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丁彪 , 张旭东 , 刘著卿 , 李高春

Co rre la tion be tw een A lte rna ting Tem p e ra tu re Acce le ra ted Aging and Rea l W o rld Sto rage of H TPB Prop e llan t

D IN G B ia o , ZHAN G Xu 2d o n g , LIU Zh u 2q in g , LI G a o 2c h u n
(D epartm ent of A irborne Vehicle Engineering, N aval Aeronautical and Astronautica l U niversity, Yanta i 264001 , China)

A bstrac t: A lte rna ting tem p e ra tu re acce le ra ted aging test w as designed to ensu re tha t acce le ra ted aging cou ld p refe rab ly s im u la te

rea l w o rld s to rage of H TPB p rop e llan t. A ging test w as designed in the tem p e ra tu re range from - 10 ℃ to 60 ℃ a t th ree d iffe ren t

ra te of change (10 ℃ /12 h, 20 ℃ /12 h, 30 ℃ /12 h ) . M echan ica l p rop e rties of H TPB p rop e llan t aged fo r th ree d iffe ren t p e riods

w e re m easu red and ana lyzed. The co rre la tion be tw een acce le ra ted aging and rea l w o rld sto rage w as ana lyzed in te rm s of e longa tion.

Resu lts show tha t the tensile strength inc reased and the e longa tion dec reased afte r acce le ra ted ag ing, show ing the sam e trend of rea l

w o rld sto rage. The m echan ica l p rop e rties of H TPB p rop e llan t is strongly influenced by the ra te of tem p e ra tu re change, and a lte rna2
ting tem p e ra tu re acce le ra ted aging tes t is consis ten t w e ll w ith rea l w o rld s to rage.

Key w o rds: so lid m echan ics; H TPB p rop e llan t; a lte rna ting tem p e ra tu re; rea l w o rld s to rage; co rre la tion; e longa tion
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第三届固体推进剂安全技术研讨会征文通知 (第一轮 )

第三届固体推进剂安全技术研讨会拟于 2011年 5月在福建 (厦门或武夷山 )召开 ,此次会议由航天

工业固体推进剂安全技术研究中心主办 ,航天科技集团公司四院四十二所承办。

会议主题 : 固体推进剂安全技术研究进展与发展方向

一、征文范围

(1) 固体推进剂安全技术研究进展与发展方向

(2) 固体推进剂配方与新型含能材料安全性

(3) 固体推进剂安全性试验方法与测试技术

(4) 固体推进剂安全性数值模拟及仿真分析技术

(5) 固体推进剂安全性评估、评价方法

(6) 固体推进剂降感方法及安全控制技术

(7) 固体推进剂低易损性技术

(8) 固体推进剂安全性相关技术

二、征文截稿时间

2011年 2月 28日

三、联系方式

联系人 : 蒲远远　0710 - 3219099 (O)　13669001170

赵孝彬　0710 - 3219202 (O)　0710 - 3219111 ( F)　13085288582　zxb73525@ sina. com

李　军　0710 - 3219010 (O)　13487151431　aqjsyth@163. com

通信地址 : 湖北省襄樊市 156信箱 , 441003

航天工业固体推进剂安全技术研究中心

2010年 10月 12日
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