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摘要：采用动态热分析（DMA）方法研究了某丁羟推进剂贮存老化的动态力学性能，借助时间-温度叠

加原理，获得时间位移与频率对数的关系曲线及WLF方程的常数，并计算得到固体火箭发动机点火瞬间的

推进剂药柱的临界温度 tc，并用 tc数据预估了发动机点火瞬间推进剂药柱不会由高弹态向玻璃态转变，不会

发生断裂与结构完整性破坏。
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Dynamic Mechanical Property of HTPB Propellant after Storage Aging
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Abstract：Dynamic mechanical property of HTPB propellant after storage aging was investigated by using dynamic

mechanics analysis method. The relational graph of time displacement with logarithm of frequency and the constant of WLF

equation were obtained based on time-temperature superposition. Critical temperature tc of propellant in ignition instant for solid

rocket propellant was also calculated. It was predicted that HTPB propellant would not change from high elasticity state to glass

state and destroy structure integrity.
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在研究某丁羟推进剂贮存性能的过程中，发现

某丁羟推进剂伸长率明显下降，如果发动机内装填

了该推进剂，为了验证其是否能够安全通过发动机

点火试验，笔者就此进行了某丁羟推进剂的动态力

学性能试验和临界温度 t
c
的预估研究。

1 试验方法

1.1 贮存试验方法

将某丁羟推进剂方坯试样先装入一铝塑包装袋
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内，进行一次热塑焊封后再装入另一铝塑包装袋内，

进行外层包装袋的二次热塑焊封包装，然后将该双层

铝塑包装后的试样袋放进带盖铁桶内，铁桶分别放置

在南方某地库房内和户外简易帐篷下进行贮存。

1.2 性能检测方法

按 GJB 770B—2005《火药试验方法》中方法

413.1“抗拉强度、断裂强度、伸长率和断裂伸长率

单向拉伸法”规定，检测推进剂伸长率、抗拉强度。

采用动态热分析（DMA）仪器，进行步进升温多

频扫描试验，检测某丁羟推进剂的动态热力学性能。

试验时使用单悬臂夹具固定试样。试验参数为：温度

从-120 ℃升温到50 ℃，温度每升高3 ℃保温2 min，

采用1，2，5，10 Hz 4个频率，位移（震幅）5μm。

1.3 推进剂动态力学性能低温临界温度 tc预
估方法

1.3.1 t
c
的定义。

假设固体火箭发动机的点火时间为10 ms，在点

火过程中发动机内部压强（平均工作压强为10 MPa）

迅速升高，对推进剂药柱而言类似于高频冲击，相当

于作用频率为100 Hz的动态应力，该载荷可将推进

剂点火瞬间由高弹态变成玻璃态，参考 Stacer 和

Husbard

[1]

提出的低温动态力学性能（储能模量E′）

临界温度 t
c
的概念,将点火瞬间推进剂由高弹态变成

玻璃态的温度定义为发动机的 t
c
。在温度低于 t

c
时，

静态常温下具有高弹态的推进剂在发动机点火操作

条件下将很快失去它的弹性而变成玻璃态。

1.3.2 t
c
的计算原理

在动态（或交变）应力作用下，推进剂的动态力

学性能不但与温度有关，而且取决于动态应力的作

用频率和作用时间。在低温下，推进剂呈现高模量

并表现出脆性；在较高温度和非常快速的冲击作用

下推进剂可以呈现与低温下一样的性能,即呈现高

模量并表现出脆性。在推进剂动态力学性能研究

中，增加温度和降低作用力速率等效，降低温度和增

加作用力速率等效，利用这种时间-温度叠加（TTS）

等效原理、用DMA TTS试验获得的数据和设定的参

考温度 t
s
，通过TTS数据处理软件，可以计算得到

WLF方程中的时间-温度等效水平移动因子 a
t
和常

数C
1
，C

2
。

借助时间-温度等效移动因子a
t
，就可以将某一

温度和时间（比如点火瞬间）的粘弹性数据转换为 t
s

和时间下的粘弹性数据。因此，不同温度下获得的粘

弹性数据均可通过沿着时间轴的平移叠加在一起，用

降低温度的办法得到推进剂点火瞬间无法得到的 t
c
。

1.3.3 t
c
的计算方法

1）计算 t
c
时的位移因子对数

书书书

!"!
"# 。推进剂的

DMA试验数据用TTS数据处理软件计算，得到用对数

表示的模量-频率时温等效叠加曲线（如图1所示）。

用图1中高弹态像玻璃态转变的拐点（见图1中右

边箭头线与曲线的交点）对应的横坐标值求得lg f
tr
，推

进剂在点火瞬间的点火时间为10 ms，相当于动态应

力的作用频率100 Hz，即lg f
c
=2.00，如图1中左边箭

头线所示。t
c
时的位移因子对数

书书书

!"!
"#用式（1）计算

[2]

：

书书书

!"!
"#=lg ftr-lg fc （1）

2）计算 t
c
。先用DMA TTS试验获得的数据和 t

s
，

通过TTS数据处理软件的WLF公式（见式（2））计算，

得到WLF公式中的lga
t
、常数C

1
和常数C

2
。式（2）中

的 t为DMA TTS的试验温度。

lgat=-C1
（t-t

s
）/（C

2
+t-t

s
） （2）

用式（2）算出的常数C
1
，C

2
以及 t

s
和用式（1）算出

的

书书书

!"!
"#值代入式（3）

[2]

，可算出临界温度 t
c
：

书书书

!"!
"#=-C1

（t
c
-t

s
）/（C

2
+t

c
-t

s
） （3）

2 试验结果

不同自然贮存时间的某丁羟推进剂伸长率相

对于试验前的下降变化率检测数据见表1，DMA谱

图如图2、图3所示。利用TTS数据处理软件分析推

进剂DMA图数据，得到动态模量-频率叠加等效曲

线如图1所示。通过时间-温度叠加等效曲线、式

图1 E′与 f的关系

Fig.1 Relation betweent storage modulus and frequency
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（1）—式（3）计算，得到不同贮存老化条件的某丁羟

推进剂的lgf
tr
，临界温度 t

c1
，t

c2
，常数C

1
和C

2
等数据以

及用DMA 的储能模量E′，损耗模量E″曲线表征

的玻璃化温度 t
g
等结果见表2。表2中的 t

c1
，t

c2
分别

表示推进剂药柱的瞬间点火时间为10，20 ms时的

临界温度。

3 试验结果分析

3.1 贮存试验数据分析

图2中2组曲线分别为E′，tanδ（δ为损耗因

子）的动态模量曲线，同组曲线由1，2，5，10 Hz 4个

频率的动态模量曲线组成。对比图2中同组曲线可

见：温度相同时，推进剂的模量随频率（动态应力）增

加而增加,说明推进剂的模量变化与环境应力（频

率）密切相关；推进剂在DMA试验过程中，经过-120

~-90 ℃，-90~-50 ℃，-50~60 ℃3个温度区域时，

E′曲线（如图2所示）的变化说明，推进剂分别经历

了玻璃态、玻璃态与橡胶态过度状态和橡胶态的转

变，由此说明推进剂的模量变化与环境温度、作用频

率密切相关。图3中,由户外贮存1 a与4 a的推进剂

E″对比可以看出E″随贮存时间增加而降低；由户

外贮存4 a与库房贮存4 a的推进剂E″对比可以看

出推进剂E″变化与贮存环境和贮存时间有关。

由表1可以看出，某丁羟推进剂伸长率随检测

温度降低而降低，与试验前相比贮存4 a的某丁羟推

进剂在低温条件下的伸长率明显下降40%。表2中

相同试样的 t
g
的最大极差约3℃。

3.2 某丁羟推进剂药柱 t
c
分析

固体推进剂在点火和发射过程中要经受强大的

冲击负荷或过载负荷，此时可能会由高弹态向玻璃

态转变，失去良好的低温力学性能，使装药断裂，结

图2 某丁羟推进剂DMA图

Fig. 2 Dynamic mechanics analysis of propellant

图3 某丁羟推进剂损耗模量对比

Fig. 3 Comparison of loss modulus of propellant

表1 某丁羟推进剂贮存期间εm相对下降率

Table 1 Relative degressive percentage of εm of HTPB propellant

下降率ε
m
/%

户外贮存1 a

20 ℃

21.8

50 ℃

19.4

-40 ℃

29.7

户外贮存4 a

20 ℃

25.4

50 ℃

28.5

-40 ℃

41.8

库房贮存4 a

20 ℃

25.8

50 ℃

29.8

-40 ℃

41.4

样品状态

表2 某丁羟推进剂贮存老化的临界温度数据

Table 2 Critical temperature data of propellant during the course of storage aging

样品状态

户外贮存4 a

户外贮存1 a

户外贮存4 a

库房贮存4 a

t
s
/℃

21.0

21.0

21.0

21.0

模量

E′

E″

E″

E″

C
1

48.53

7.46×10

7

7.06×10

7

1.19×10

8

lg f
tr

9.3

6.7

7.1

6.9

C
2

666.8

1.18×10

9

9.96×10

8

1.68×10

9

t
c1
/℃

-66

-53

-51

-48

t
g
/℃

-77

-72

-75

-75

t
c2
/℃

-69

-58

-55

-52
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构完整性遭到破坏，引起点火或发射失败，甚至发生

危险。因此，Stacer和Husbard认为应以 t
c
作为粘弹

体系使用的低温下限，而不是玻璃化温度 t
g
为下限。

在低温条件下检测贮存4 a的某丁羟推进剂伸

长率明显下降，如果发动机内装填了该推进剂，在

点火瞬间推进剂药柱是否会发生断裂、结构完整性

破坏、是否能够安全通过发动机点火试验，可以通

过表 2中的数据确定。根据表 2中 t
c1
，t

c2
的数据

（t
c1
＞t

c2
），说明点火时间越短（10 ms），动态应力的

作用频率越高，使得推进剂的 t
c
温度越高越容易变

脆。表2中 t
c1
，t

c2
值均高于 t

g
，同时 t

c1
，t

c2
的值均比发

动机的设计、使用温度（-50 ℃）更低，由此可以估

计在发动机点火时推进剂药柱不会由高弹态向玻

璃态转变，不会发生断裂与结构完整性破坏。通过

发动机点火试验结果证实，某丁羟推进剂药柱结构

稳定，说明利用动态力学性能低温临界温分析方

法，预估发动机点火试验时不会由高弹态向玻璃态

转变不会发生断裂结构完整性破坏的结果与发动

机点火试验结果一致。

4 结语

采用DMA试验方法获得推进剂的动态力学性

能，利用时间-温度叠加等效原理和WLF公式得到

推进剂点火瞬间的 t
c
数据，并用 t

c
数据预估发动机点

火瞬间推进剂药柱不会由高弹态向玻璃态转变，不

会发生断裂与结构完整性破坏。
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