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基于等转化率原理的固体推进剂贮存寿命评估

魏小琴，刘伟，刘俊，赵方超，李红英
（西南技术工程研究所，重庆 400039）

摘要：目的 快速、准确地评估固体推进剂贮存寿命。方法 在4个不同升温速率下获得固体推进

剂的热流信号，根据等转化率原理，利用AKTS热反应动力学软件获得相应的动力学参数及动力学

模型，同时开展60 ℃热老化试验，选用适当的数学模型评价固体推进剂贮存寿命。结果 固体推

进剂在25 ℃的贮存寿命为16年。结论 利用等转化率原理可准确获得固体推进剂反应速率常数，

再利用单个温度点加速老化试验能快速得到固体推进剂的贮存寿命。
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Estimation of Propellant Storage Life Based on the Equivalent
Transformation Rate Principle
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ABSTRACT：Objective To evaluate the storage life of solid propellant quickly and accurately. Methods Heat flow
signals of propellant were attained at four different heating rates. Thermal reaction kinetic parameters and model for
propellant were obtained using the AKTS heat reaction kinetics software, which was based on the equivalent
transformation rate principle. A heat aging test was also carried out at 60℃. And then the storage life of solid propellant
was evaluated using appropriate mathematic model. Results The storage life of solid propellant was 16 years at 25℃.
Conclusion The reaction rate constant could be obtained accurately using the equivalent transformation rate principle.
The storage life of solid propellant was concluded quickly through a single temperature heat aging test.
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固体推进剂作为导弹固体发动机的动力源，具

有更换困难、维修困难且维修费用高的特点，一旦发

生开裂、变形等失效便可导致导弹发射失败，是制约

导弹贮存寿命的最薄弱环节之一。因此，必须准确

评估固体推进剂贮存寿命，为合理评估导弹贮存寿

命提供重要的评判依据。
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目前国内外主要采用2种试验方法评估固体推

进剂贮存寿命：库房长期贮存试验、实验室加速试

验。库房长期贮存试验能获得较为真实、可靠的试

验结果，但试验费用高，周期长，难以满足研制、试验

和快速评价的要求[1—2]；实验室加速试验一般需要开

展3～4个温度点的加速老化试验，试验时间长，所

需样品量较大，不能尽快获得预测结果[3—5]。

文中通过开展固体推进剂DSC热流信号测试，

利用瑞士AKTS公司的热反应动力学分析软件进行

动力学分析并获得固体推进剂反应速率常数。与此

同时，开展固体推进剂60 ℃热加速老化试验，并选

用QJ 2328—2005标准中的数学模型对老化性能数

据进行处理，外推获得固体推进剂在25 ℃的贮存寿

命为16年。

1 试验

1.1 热分析试验

热流信号测试设备为美国TA公司的Q600型

TGA/DSC同步热分析仪；试验样品为1 mg左右的固

体推进剂（参比物为Al2O3），置于氧化铝坩埚内；反

应气氛是流量为100 mL/min的氮气；线性升温速率

分别为2，5，10，15 ℃/min；活化能分析软件为瑞士

AKTS公司的热动力学/热安全分析软件。

1.2 高温加速老化试验

高温加速老化试验仪器为南京理工大学机电总

厂的AHX-863安全型烘箱。试验样品为按照GJB

770B—2005方法413.1中B型试样要求加工形成的固

体推进剂拉伸试样。试验方法为：将固体推进剂拉伸

试样置于密封铝塑袋内，放入60 ℃安全烘箱内开展

高温加速老化试验。固体推进剂力学性能测试设备

为美国英斯特朗公司的5565型精密万能材料试验

机，测试时间分别为0，2，4，6，8，12，16，20，26周。

2 结果分析

2.1 热分析试验

2.1.1 测试热流数据

经基线修正后的固体推进剂的热流信号数据如

图1所示，即对应4个升温速率的归一反应速率和相

对温度的函数。

2.1.2 计算活化能

AKTS热分析动力学软件的理论基础是等转化

率原理。等转化率法实际上是多升温速率法，在求

算活化能时不需要预先假定动力学模型函数，所以

又称为非模型动力学法。这类方法的特点是相同转

化率α不随升温速率的不同发生改变。α常被定义

为Ht/H0，其中Ht为固体推进剂分解反应至 t时刻的

总反应热，H0为固体推进剂分解反应完成后的总放

热量。

当转化率α恒定时，反应速率仅是温度的函

数。这使得活化能的确定不需要对 f（α）的准确形

式进行假定，反应动力学参数也不必假定为在整个

反应过程中恒定不变。所有等转化率方法的基础都

是确定温度与某一反应进程的对应关系，而转化率

α值的确定则是通过不同加热速率β下的热流信号

确定的。

将图1热流信号数据导入AKTS软件，并对4条

热流信号曲线的转化率值不断拟合，使得4条曲线

相关系数R达到最大值，即4个升温速率下转化率拟

合程度最高，如图2所示。

针对图2的转化率拟合曲线数据，以各个转化

率α所对应的ln（dα/dt）对1/（RT）进行线性回归，同

时采用Friedman等转化率法，对4个升温速率下的

曲线选择相同的数个转换率α，获得等转化率曲线，

如图3所示。

国内外多年研究经验表明，固体推进剂长期贮

存降解是一个缓慢进行的过程，其贮存失效并非是

转化率α为1时才完全失效。当转化率α为0.1时，

大多数固体推进剂就已经不能满足长期贮存的要

图1 固体推进剂热流信号数据

Fig.1 Heat flow data of solid propellant
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求,因此该项目选取固体推进剂降解转化率α在0到

0.1之间的性能数据作为其长期贮存的有效范围。

由图3结果拟合出不同转化率α（0～0.1）条件下的

活化能Eα和ln{Af（α）}值，如图4所示。

从图4可知，固体推进剂的转化率α不同时，活

化能 E 和 ln{Af（α）}值均发生变化，即在反应过程

中，活化能和指前因子不是固定值，动力学参数随反

应进行而改变。这说明固体推进剂的降解反应应该

有多步骤的特性，可以涵盖几个过程，每个过程包含

不同的活化能和反应机理。在这种情况下，降解反

应只能用活化能复杂方程描述，活化能随转化率α

变化而变化，即E不是常数，而是E（α）。为此提出

了新的热反应动力学模型。

AKTS热分析动力学软件在阿伦尼乌斯公式的

基础上，提出固态动力学常用的表达方式。在转化

率α一定的情况下，转化率dα/dt（也即是反应速率

K）的对数是温度的倒数：
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式中：T为温度；t为时间；A为指前因子；E为活

化能；R为气体常数。

对上式两边取对数，可知：
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当α一定时，f（α）值也为常数，故ln（dα/dt）与

1/Tα呈线性关系，斜率m=Eα/R，在 y轴上的截距为

ln{Aαf（α）}。为此，只要求出Eα和ln{Aαf（α）}，就可

算出固体推进剂反应速率dα/dt。

2.2 高温加速老化试验

测试固体推进剂60 ℃不同老化时间的力学性

能相对变化率，结果见表1。

文中采用的固体推进剂是用于壳体粘结式的大

型发动机，对固体推进剂的力学性能提出了极为严

格的要求，即σm下降率不得大于53.60%，εm下降率

不得大于13.66%。

从表1的力学性能变化趋势看，该固体推进剂

的最大抗拉强度σm在老化过程中不断增大，完全能

图2 反应进程曲线

Fig.2 Reaction progress curve

图3 等转化率曲线

Fig.3 Equivalent transformation rate curve

图4 不同反应进程的E和ln{Af（α）}值

Fig.4 E and ln{Af（α）} in different reaction progress

表1 固体推进剂60 ℃加速老化试验力学性能相对变化率

Table 1 Relative change of mechanical property for solid propellant in the 60 ℃ accelerated aging test

老化时间/d

εm下降率/%

σm下降率/%

0

0

0

14

12.45

-37.89

28

8.64

-37.89

42

10.24

-35.31

56

13.05

-44.33

84

9.03

-46.91

112

13.66

-49.48

140

15.06

-59.80

182

21.08

-64.95
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满足技术要求，不是固体推进剂老化失效的敏感参

数。最大伸长率εm在老化过程中逐渐下降，可作为

表征固体推进剂老化失效的特征参数，说明该固体

推进剂的失效模式是εm下降。

由表1可以看出，当固体推进剂老化112天时，

εm下降率达到失效临界值，说明该固体推进剂在

60 ℃加速老化112天后已失效。

2.3 预测推进剂贮存寿命

根据QJ 2328—2005《复合固体推进剂贮存老化

试验方法》，复合固体推进剂的最高老化试验温度可

为80 ℃，最低老化温度不大于50 ℃，温度外推幅度

不超过25 ℃，因此，固体推进剂在25～80 ℃范围内

加速老化时，其失效机理并未发生变化。固体推进

剂在60，25 ℃老化过程中，性能变化指标 P 与老化

时间 t的关系可用模型（3）描述：

P=P0e-Kt （3）

式中：P为某一时刻的性能，εm；P0为常数；K为

与温度有关的性能变化速度常数；t为老化时间，周；

e为自然对数的底。

（3）式经对数变换后，可得到：

ln P=ln P0-Kt （4）

图4已求算出固体推进剂不同反应进程的Eα和

ln{Aαf(α)}值，当老化温度分别为60，25 ℃时，将图4

数据代入（2）式，即可获得该固体推进剂在2个老化

温度下的转化率dα/dt（也即是反应速率常数K），如

图5所示。

从图5看，反应速率常数在不同反应进程（也即

不同反应时间 t）并非固定值，随转化率α变化而变

化。因此，式（4）中Kt的物理意义可表述为式（5）：
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当 t定义为固体推进剂老化失效时间（此时反应

进程α为0.1）时，从图5可获得其反应速率常数K，

即 f（t）的最大值 f（t）max分别为4.042×10-10（60 ℃），

5.190×10-12（25 ℃）。

对式（5）进行积分，可得到：

Kt=f（t）max×（t-0）
当固体推进剂在不同老化温度（60，25 ℃）老化

直至失效（反应进程α为0.1）时，ln P和ln P0均为固

定值，式（4）转变为：

K60 ℃t60 ℃= K25 ℃t25 ℃ （6）

由此，将不同老化温度（60，25 ℃）的 f（t）max，

60 ℃失效时间 t（16周，112天）代入式（6），可得到

t25 ℃值为23.9年。

采用DSC热流信号进行动力学分析时，热流信

号的积分会受到基线位置影响，基线切线构筑方向

微小偏移会导致转化率不确定，导致求得的反应速

率常数K与实际情况有差别。因此，为使试验结果

更可靠，取安全系数为1.5，求得固体推进剂在25 ℃

下的贮存寿命为16年。

3 结语

AKTS热分析动力学软件采用了等转化率原理，

不需预先假设反应动力学模型，可较好地描述固体

推进剂在贮存老化过程中的反应速率常数K与转化

率α之间所遵循的某种函数关系，由此获得的贮存

寿命结果比较客观。由于DSC热流信号的积分会受

到基线位置影响，导致反应速率常数K与实际情况

有差别。若采用微热量热仪采集热流信号，将更精

准地跟踪固体推进剂早期分解过程，求得的反应速

率常数K更接近实际情况。
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