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丁羟包覆层老化宏微观特性相关性及
贮存寿命预估

李科1, 郑坚*1, 支建庄1, 杜永强1, 陈俊2

(1.陆军工程大学 火炮工程系,石家庄050003;2.77611部队,拉萨850000)

摘 要: 为了研究固体火箭发动机中丁羟包覆层的宏微观特性相关性并准确预估其材料的贮存寿命,开展了

50℃、60℃、70℃和80℃温度下的加速老化试验,建立了交联密度和最大延伸率的相关性函数关系,并用对数模

型、幂函数模型和指数模型研究了交联密度随贮存时间的变化规律。以交联密度为老化性能表征量,选用修正

Arrhenius法预估了试样的常温贮存寿命。结果表明,α=0.3时的幂函数模型能够较好地描述丁羟包覆层交联密

度的变化规律,修正Arrhenius法求得的表观活化能与温度之间具有线性关系。分别以最大延伸率下降50%时的

线性函数和二次多项式对应的交联密度值作为失效判据,预估丁羟包覆层的在常温298.15K下的贮存寿命为

17.38年和16.14年,结果与用最大延伸率预估的寿命具有很好的一致性,且能够满足包覆层的老化性能要求。
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Abstract: Tostudythecorrelationbetweenthemacroscopicandmicroscopicpropertiesofthehydroxyl-terminated

polybutadieneinhibitorinsolidrocketmotor,aswellasaccuratelypredictthestoragelifeofthematerial,acceler-
atedagingtestsat50℃,60℃,70℃and80℃ werecarriedout.Thecorrelationfunctionsaboutcrosslinkdensity
andmaximumelongationwerebuilt,andlogarithmicmodel,powerfunctionmodelandexponentialmodelwereused
tostudyhowthecrosslinkdensityvariedwithstoragetime.Thecrosslinkdensitywasselectedtodescribetheaging
properties,andthemodifiedArrheniusmethodwaschosentopredictthestoragelifeofhydroxyl-terminatedpoly-
butadieneinhibitorunderroomtemperature.Theresultsshowthatthepowerfunctionmodelwithα=0.3cande-
scribethevariationlawofcrosslinkdensitywell.Theapparentactivationenergyoftheagingreactionobtainedby
modifiedArrheniusmethodhasalinearrelationshipwithtemperature.Takingthecrosslinkdensitiesasthefailure
criterion,whicharecalculatedbylinearequationandquadraticpolynomialrespectivelywhenthemaximumelonga-
tiondecreaseof50%,theestimatedstoragelifetimeofthehydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitorat298.15K
are17.38yearsand16.14years,identicaltothatwhensolvedwiththemaximumelongation.Besides,thepredicted
lifetimecanmeettheagingperformancerequirementsoftheinhibitor.
Keywords: hydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor;acceleratedagingtest;crosslinkdensity;maximumelon-

gation;correlation;modifiedArrheniusmethod;lifetimeprediction



 

 

  丁羟包覆层是在丁羟(端羟基聚丁二烯)橡胶基

体中加入了耐烧蚀、耐磨损填料等功能填充剂的高

分子复合材料[1]。作为固体火箭发动机的推进剂与

绝热层间的缓冲部分,丁羟包覆层必须保持良好的

力学性能,才能有效缓解贮存和运输过程中的外界

冲击[2-3]。在贮存过程中,包覆层的材料会因辐射、
应力及热氧等环境的作用而失效,从而导致火箭发

动机的结构完整性遭到破坏,包覆层的性能是评估

固体火箭发动机结构完整性的重要指标之一。研究

包覆层的老化特性并准确预估其贮存寿命,可以避

免装备提前退役的浪费和过度使用发生事故,具有

重要的军事和工程意义[4-5]。
目前,国内外常用Arrhenius方程和高温加速

老化试验相结合的方法来研究材料的老化性能,建

立材料特性随时间变化的模型,并外推其使用寿

命[6]。Celina等[7-9]利用高温老化试验数据求解

Arrhenius方程,预估了某类推进剂的老化寿命。
但是Arrhenius法将活化能看作不变量,没有考虑

温度的影响,会使预估结果产生误差[10]。为了降

低误差,杜永强[11-12]等用分段的老化模型来预估产

品的老化寿命,陈海建[13]用修正Arrhenius方程对

丁羟推进剂进行了寿命预估,都取得了较好的效

果。以上文献在研究材料的老化性能时,都是以强

度、延伸率等宏观性能来表征材料的老化程度[14],
而以试样的微观性能参数来求解老化模型的研究还

未见公开报道。
高分子材料的宏观力学性能与微观交联网络结

构之间存在密切的关联,Zhang[15]在试验中发现石

墨烯修饰的丁羟黏合剂拉伸强度随交联密度的增大

而增大。张兴高[9]计算了丁羟推进剂的宏微观性能

之间的灰色关联度,指出影响丁羟推进剂老化宏观

力学性能的主要微观参数为交联密度。核磁共振

(NMR)法测交联密度具有方便、快捷及无损等优

点[16],若能用交联密度表征材料的老化程度,则能

够很好地克服各老化阶段性能测试过程繁琐、耗时

长和浪费试件等问题,可以为丁羟包覆层的寿命预

估提供重要的理论指导。
本文对不同贮存温度下的丁羟包覆层进行高温

加速老化试验、准静态拉伸试验和核磁共振试验,
建立了交联密度与最大延伸率之间的相关性。用交

联密度数据求解老化模型,预估丁羟包覆层的常温

贮存寿命,并与最大延伸率预估的贮存寿命进行对

比,验证以交联密度进行贮寿预估的准确性。

1 试验材料及方法

试验材料为西安国营845厂提供的同一批次的

丁羟包覆层试样,按照标准 QJ916—85[17]中的1
型哑铃件的形状和尺寸制成厚度为2mm 的标

准件。

1.1 丁羟包覆层的加速老化试验

加速老化试验参考标准 GB/T3512—2001[18]

中的相关方法,老化时间为50天。将标准试件分

别自然悬挂于温度设定为50℃(323.15K)、60℃
(333.15K)、70℃(343.15K)和80℃(353.15K)
的4 个 上 海 沪 粤 明 科 学 仪 器 有 限 公 司 生 产 的

DU288型电热油浴恒温箱中,保持温度波动范围

在±1℃以内,在恒温箱中放入干燥剂,维持湿度

在30%以下,并用温湿度计时刻监控湿度。取样间

隔为5天,每次从各个温度的恒温箱中取出10个

试件,其中5个试件用于最大延伸率测试,另5个

试件用于交联密度测试。取样时尽量减小打开恒温

箱的时间,避免箱内温度波动较大而影响性能测试

效果。

1.2 丁羟包覆层的最大延伸率测试

每个老化阶段,从恒温箱中取出定量的试件,
置于密闭的干燥器内自然冷却24h后,再在20℃
±2℃温度下的实验室内,于美国INSTRON公司

的5982型材料试验机上进行最大延伸率测试,测

试的标准件和设备如图1所示。

图1 丁羟包覆层的拉伸测试标准件和设备

Fig.1 Standardspecimenandequipmentoftensiletest

forhydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor

测试过程参考标准 QJ916—1985[17],将试件

垂直对称夹持于材料试验机的上下夹具上,设置设

备的拉伸速率为100mm/min,拉伸试件直至断裂,
并记录试验数据。每个温度下各个取样时间点测试

5个试件,剔除异常数据后对有效数据取平均值,
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用以求解老化模型。

1.3 丁羟包覆层的交联密度测试

本文采用核磁共振(NMR)法测试丁羟包覆层

的交联密度,测试设备上海纽迈(NIU MAG)公司

的VTMR20-010V-T核磁共振变温分析系统,如图

2所示。

图2 丁羟包覆层的核磁测试样品和设备

Fig.2 SpecimenandequipmentofNMRtestfor

hydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor
 

取老化标准件的中间部分,切成长8mm、宽

2mm、厚2mm的长条状试样置于与设备配套的

试管中,在20℃±2℃的条件下测试样的交联密度。
测试前,先用配套的标准油样校准设备,利用FID
脉冲序列对标准油样进行采样,以配置设备参数;
测试时,设置主频SF为28MHz,用CPMG脉冲

序列对老化试样进行核磁信号采样,选用手动方法

测试丁羟包覆层的交联密度。每个试样测试10次,
剔除异常数据后取平均值作为材料的交联密度。

1.4 试验结果及分析

丁羟包覆层老化过程的性能变化受诸多因素的

影响,其微观网络结构受到热、氧等环境因素的作

用,会发生不可逆的化学反应,主要包括高分子链

的氧化交联和降解断链[14,19]。宏观力学性能参数

中,拉伸强度和最大延伸率都可作为表征丁羟包覆

层老化性能变化的指标。但丁羟包覆层的拉伸强度

随时间先增大后减小,而最大延伸率单调递减,相

比之下更适合用于描述包覆层的老化程度。材料的

宏观力学性能变化是其微观网络结构改变的表观反

映,在微观结构中,通常用交联密度来描述高分子

的网络结构状态[20],因此材料的老化程度也可以

用交联密度来表征。丁羟包覆层的最大延伸率和交

联密度随时间的变化曲线如图3所示。

图3 丁羟包覆层的老化特性随时间变化曲线

Fig.3 Variationcurvesofagingpropertieswithtimefor

hydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor
 

可知,老化试样在4个老化温度下的最大延伸

率随时间的减小趋势相同,交联密度增加的走势相

似,说明这4种情况下的包覆层遵循相同的老化机

制。此外,温度的增高明显提高了老化反应速率,
这是由于高温条件加速了丁羟包覆层的老化进程。
从曲线的整体变化趋势来看,最大延伸率明显下

降,交联密度明显增加,主要是由于分子链的氧化

交联和降解断链共同作用的结果。氧化交联反应使

高分子链相互缠节,分子量增加,微观网络结构更

加致密,交联密度增加;降解断链的作用效果与氧

化交联相反,该反应使分子量降低,交联密度下

降,丁羟包覆层的氧化交联和降解断链的反应机制

如图4所示[9]。
老化第一阶段(0~20天),主要为氧化交联作

用使最大延伸率迅速下降,交联密度迅速增加;老

化第二阶段(20~50天),主要老化反应为氧化交

联和降解断链,且氧化反应略强于降解断链的作

用,表现为最大延伸率缓慢降低和交联密度缓慢

增加。
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图4 丁羟包覆层的老化机制

Fig.4 Agingmechanismofhydroxyl-terminated

polybutadieneinhibitor
 

交联密度是描述丁羟包覆层微观网络结构的变

量,其微观网络结构的变化必定会在宏观力学性能

上有所体现。交联密度的增加主要是由于老化试样

的氧化交联反应使分子链中碳碳双键断裂并形成单

键,高分子链自身及分子链之间相互缠节,网络结

构变得更加致密,在宏观上表现为交联密度的增加

使聚合物变得脆而硬,延伸率下降。

2 丁羟包覆层的宏观力学特性与微观网络

结构的相关性

目前,相关文献对材料性能的研究大都单纯地

关注宏观力学效应或者微观化学结构变化过程[21],
很少有报道将材料的宏微观性能联系起来,并将其

应用于老化寿命的预估。
从图3可以看出,最大延伸率εm 和交联密度νe

分别可以看作是老化时间t的函数εm =f(t)和

νe=h(t),且两个函数都随时间单调变化,即函数

的自变量和因变量存在着唯一的对应关系。若已知

某老化状态下的最大延伸率εm,则可通过反函数

t=f-1(εm)求 出 对 应 的 老 化 时 间,再 将 t =
f-1(εm)代入函数νe=h(t)中,就可以求出宏观力

学性能εm 和微观交联网络结构参数νe 之间的对应

关系。
为了获取老化过程中丁羟包覆层的交联密度

与最大延伸率的相关性函数,以εm 为自变量,以

νe为因变量,作宏微观关联性曲线,如图5所示。
可以看出,丁羟包覆层的交联密度与最大延伸率

有着很强的关联性,交联密度随最大延伸率的增

大而明显变小。分别用线性最小二乘法和二次多

项式回归分析的方法对测试数据拟合,结果如

图5 丁羟包覆层的交联密度与最大延伸率关系

Fig.5 Correlationbetweencrosslinkdensityandmaximum

elongationforhydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor
 

表1所示。

表1 丁羟包覆层的交联密度与最大延伸率的

相关性回归结果

Table1 Regressionresultsofcorrelationbetweencrosslink
densityandmaximumelongationforhydroxyl-terminated

polybutadieneinhibitor

Type Regressionfunctions r

Linear
equation

νe1=-0.01481εm+9.8 -0.9310

Quadratic
polynomial

νe2=-7.646×10-6ε2m-
0.009801εm+8.998

-0.9313

Notes:νe1,νe2—Crosslinkdensity;εm —Maximumelongation;r—
Coefficientofassociation.

可以看出,丁羟包覆层交联密度与最大延伸率

之间关系的线性表达式和二次多项式的相关系数都

比较高,其中二次多项式的相关系数略高于线性方

程的相关系数。

3 丁羟包覆层的老化模型与寿命预估

3.1 Arrhenius方程的修正[22]

在预测材料寿命时,目前主要采用监测试验、
过载试验和加速老化试验三种方法[2]。其中加速老

化试验具有较快速、经济的优点,应用最广泛,国

内外常用Arrhenius方程与高温加速老化试验相结

合来预估材料的寿命,该方法认为材料的老化反应

速率k服从Arrhenius方程[23]:

k=Ae-Ea/RT (1)

式中:k为老化反应速率;A为指前因子;Ea为反应

表观活化能;T 为绝对温度;R 为摩尔气体常数,

8.314J(mol·K)-1。通常将指前因子和表观活化
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能看作与温度无关的常数,但是该假设仅适用于小

温度范围内的试验,当外推温度范围较大时,会带

来较大的误差[13]。尤其是表观活化能Ea 处于公式

的指数项上,其值的大小将对预估结果的准确性产

生重要影响。为保证预估的贮存寿命更加准确,有

必要对传统的Arrhenius公式进行适当的修正。
将式(1)对T 微分得

dlnk
dT = Ea

RT2 (2)

由式(2)变换可得到表观活化能Ea的表达式为

Ea=RT2dlnk
dT =-R dlnk

d 1T
􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁

(3)

由式(3)可以看出,表观活化能Ea 实际上是与

温度变量相关的函数。在较为宽泛的温度范围内,
可以在传统的Arrhenius方程中加入常数m,将其

修正成为含有A、E、m 三个参量的公式[24]:

k=ATme-E/RT (4)
式中:E 为表观活化能中与温度无关的常数部分;

m 为常数。
对式(4)的两端同时取对数得

lnk=lnA+mlnT- E
RT

(5)

从式(5)也可以看出,传统Arrhenius法将lnk

与 1
T

看作线性关系是不准确的,且外推的温度范

围越大产生的误差就越大。将式(5)对T 微分得

dlnk=mdlnT-E
Rd

1
T
􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁 (6)

将式(6)代入式(3)中,可以得到修正 Arrhe-
nius法的表观活化能的表达式:

Eb =-R
mdlnT-E

Rd
1
T
􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁

d 1T
􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁 =E+mRT (7)

式中,Eb 为修正后的表观活化能。从式(7)可知,
表观活化能Eb 与温度T 之间存在着线性关系。

3.2 模型求解与寿命预估

参考标准QJ2328A—2005[25],常选用对数模

型、幂函数模型和指数模型三种数学模型来描述材

料老化特性随时间变化的规律,本文以交联密度的

值来表征丁羟包覆层的老化程度,试样在不同老化

阶段的交联密度可以表示为

对数模型:νe=νe0+klgt (8)
幂函数模型:νe=νe0+ktα (9)

指数模型:νe=νe0exp(-kt) (10)
式中:νe 为某一时刻的交联密度;νe0 为交联密度的

初始值;k为老化速率常数;t为老化时间;α为0~
1之间的常数。当α=1时,幂函数模型表示的是

线性模型。当α取不同值时,幂函数模型对交联密

度数据,利用最小二乘法进行回归分析的相关系数

对比结果如表2所示。可以看出,幂函数模型的参

数α=0.3时的回归分析相关系数r整体高于α取

其他值时的相关系数。可得出结论,当α=0.3时,
幂函数模型的回归效果最佳。

表2 丁羟包覆层幂函数模型的相关系数对比结果

Table2 Comparisonresultsofthepowerfunctionmodelfor
hydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor

α
Coefficientofassociationr
323.15K 333.15K 343.15K 353.15K

0.1 0.9027 0.9208 0.8800 0.8802
0.2 0.9495 0.9622 0.9345 0.9365
0.3 0.9777 0.9841 0.9707 0.9742
0.4 0.9761 0.9762 0.9770 0.9655
0.5 0.9727 0.9610 0.9864 0.9641
0.6 0.9560 0.9338 0.9605 0.9593
0.7 0.9459 0.9295 0.9565 0.9543
0.8 0.9426 0.9017 0.9486 0.9502
0.9 0.9388 0.9013 0.9291 0.9337
1.0 0.9250 0.8964 0.9089 0.9116
Note:α—Parameterofpowerfunctionmodel.

再结合不同老化阶段的交联密度测试数据,借

助最小二乘法对对数模型和指数模型进行回归求

解,并与幂函数模型(α=0.3)的回归结果进行对

比,如表3所示。可知,在描述丁羟包覆层的交联

密度随老化时间的变化规律时,3种数学模型中

α=0.3时幂函数模型的相关性最好。因此,本文

选用α=0.3的幂函数作为老化模型。利用表3中

幂函数模型的回归参数求解式(5),得到修正 Ar-
rhenius方程的参数如表4所示。

将表4中的参数求解结果lnA=213.5、m=
-30.21和E=1.062×105 代入式(7)中,即可得

到不同温度下表观活化能的表达式如下:

Eb =1.602×105-30.21×8.314T (11)
可以利用式(11)获取丁羟包覆层在不同老化温度下

的表观活化能。
结合表4中的数据和式(5),计算丁羟包覆层

在标准实验室温度为298.15K下的老化反应速率

为k0=0.2305×10-4mol(cm3·d)-1。在求解的过

程中因为数据散布等一些因素的影响难免会造成预
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表3 丁羟包覆层三种数学模型的回归结果对比

Table3 Regressionresultsofthethreemathematicalmodelsforhydroxyl-terminatedpolybutadieneinhibitor

Model T/K νe0/(10-4mol·cm-3) k/(10-4mol(cm3·d)-1) r

Logarithmic
model

323.15 3.882 0.3598 0.8677
333.15 4.154 0.4619 0.8887
343.15 4.405 0.5842 0.8406
353.15 4.617 0.6768 0.8397

Power
functionmodel
(α=0.3)

323.15 2.837 0.5875 0.9760
333.15 2.843 0.7417 0.9828
343.15 2.654 0.9772 0.9684
353.15 2.577 1.1370 0.9716

Exponentialmodel

323.15 3.517 -7.119×10-3 0.9090
333.15 3.754 -7.818×10-3 0.8734
343.15 3.775 -1.044×10-2 0.9353
353.15 3.910 -1.131×10-2 0.9317

Notes:T—Temperature;νe0—Initialcrosslinkdensity;k—Agingreactionrate.

表4 丁羟包覆层修正Arrhenius方程的参数求解结果

Table4 Solvingresultsofparametersformodified
Arrheniusequationforhydroxyl-terminated

polybutadieneinhibitor

Parameters lnA m E r
Value 213.5 -30.21 1.062×105 0.9971
Note:lnA,m,E—Constantparametersof modified Arrhenius
equation.

估误差,所以计算时要考虑随机误差的影响[26]。
选取显著性水平β=0.2[25],求得速率常数的上、
下限值分别为kmax =0.2618×10-4mol(cm3·d)-1

和kmin =0.1992×10-4mol(cm3·d)-1。
在预估橡胶类材料的寿命时,通常将最大延伸

率下降50%作为材料的失效准则[22]。根据第2节

交联密度与最大延伸率的相关性讨论的结果,最大

延伸率下降50%,即εm =216% 时,线性方程求解

对应交联密度νe1 =6.60×10-4mol·cm-3,二次多

项式计算结果νe2 =6.52×10-4mol·cm-3,分别以

交联密度这两个值作为试样老化失效的判据,进行

贮存寿命预估。基于安全性考虑,计算贮存寿命时

需要使用老化反应速率的上限值kmax。计算过程中,
取老化前试样的交联密度νe0 =2.98×10-4mol·cm-3

为初始交联密度。
将kmax、νe0 和νe1 代入式(9),计算得到常温为

298.15K下丁羟包覆层的贮存寿命为6345天,即

17.38年;把kmax、νe0和νe2代入式(9),得到试样的

常温预估寿命为5890天,即16.14年。从预估结

果可以看出,以νe1 和νe2 两个交联密度值为失效判

据求取的贮存寿命均处于15~20年之间,能够满

足固体火箭发动机的结构完整性评估对包覆层老化

性能的要求[27]。两种预估值与以最大延伸率为表

征量的寿命预估值15.62年相比,相对误差分别为

11.27%和3.33%,说明基于交联密度的寿命预估

和基于最大延伸率的寿命预估结果具有较好的一致

性。从安全性方面考虑,失效判据选取νe2 时的预

估值比选取νe1 时的预估值小1.24年,更符合安全

规定。此外,从预测结果可以看出,失效判据的νe1
和νe2 之间仅相差0.08×10-4mol·cm-3,最终结果

的差异为1.24年,表明失效判据的选取对材料寿

命预估有重要的影响。

4 结 论

(1)丁羟包覆层的宏观力学性能参数最大延伸

率与微观性能参数交联密度之间存在着较好的相关

性,并根据不同老化阶段的宏微观性能测试数据建

立了交联密度与最大延伸率的线性关系函数νe1 =
-0.01481εm +9.8和二次多项式函数关系νe2 =
-7.646×10-6ε2m-0.009801εm+8.998。

(2)使用修正Arrhenius方程和加速老化试验

相结合的方法来预估固体火箭发动机中丁羟包覆层

的贮存寿命,将α=0.3时的幂函数用于描述交联

密度随时间的变化规律,求得老化模型参数lnA =
213.5、m =-30.21和E=1.062×105。

(3)修正后的Arrhenius方法中的老化表观活

化能Eb 是与温度T 线性相关的函数,利用关系式

Eb =1.602×105-30.21×8.314T 可以计算不同

温度下的老化反应表观活化能。
(4)分别以最大延伸率下降50%时对应的交联

密度νe1 和νe2 作为老化失效的判据,预估丁羟包覆

层在298.15K 下的贮存寿命分别为17.38年和
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16.14年,能够满足固体火箭发动机结构完整性评

估对包覆层老化性能的要求;基于交联密度的预估

寿命和基于最大延伸率的寿命预估结果具有较好的

一致性;失效判据的νe1 和νe2 之间的微小差异导致

了预估寿命相差1.24年,说明在进行寿命预估时

失效判据的选取对结果有重要影响。
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