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弹箭橡胶材料贮存累积损伤 

仿真应用研究 

李正雄，杨华明，黄红宁 

（西南技术工程研究所，重庆 401329） 

摘要：目的 利用计算机便捷计算橡胶材料长期贮存过程的累积损伤。方法 分析弹药上使用广泛的 4 种橡

胶材料在长期贮存过程中产生累积损伤的原因和损伤模式，在经典反应动力学方程中引入修正系数，对反

应动力学方程进行修正，建立 4 种橡胶的累积损伤模型。在此基础上，开发一套针对不同贮存环境下不同

种类橡胶材料各种性能的累积损伤仿真软件。将软件仿真计算得到的多个牌号橡胶密封圈压缩永久率数据

与实际试验测试得到的压缩永久变形率数据进行对比。结果 计算机仿真预示结果与 60 d 试验实测结果接

近，计算偏差在 10%以内。结论 该仿真软件预测精度较高，可用于对长贮过程中弹药橡胶材料和其他橡胶

材料累积损伤仿真。 
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Research on Simulation Application of Cumulative Damage of Rubber Materials  
Used in Ammunition and Rocket 

LI Zhengxiong, YANG Huaming, HUANG Hongning 

(Southwest Institute of Technology and Engineering, Chongqing 401329, China) 

ABSTRACT: The work aims to conveniently calculate the cumulative damage of rubber materials during long-term storage by 

computer. The reasons and damage modes of the cumulative damage of 4 kinds of rubber materials which used in ammunition 

during long-term storagewere analyzed. Correction coefficientswere introduced into the classical reaction kinetic equation to 

correct the reaction kinetic equation and establish a cumulative damage modelfor the4 kinds of rubber. On this basis, a set of 

cumulative damage simulation software for various properties of different types of rubber materials under different storage en-

vironments was developed. The compression set rate data of multiple grades of rubber seal ring calculated by software simula-

tion were compared with the compression set rate data obtained in actual test.The results showed that the computer simulation 

prediction results were close to the 60 day’s actual test results.The calculation deviation was within 10%. In conclusion, the pre-

diction accuracy is high, it can be used forsimulation of cumulative damage of ammunition rubber materials and other rubber 

materials during long storage. 

KEY WORDS: rubber; cumulative damage during storage; thermal aging; cumulative damage model; simulation prediction 
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橡胶是在各行业都广泛应用的一类材料，其性能

退化和损伤广受各界关注，利用计算机对橡胶等高分

子材料进行仿真预测和仿真试验分析（例如支座力学

破坏机理仿真分析[1]、高分子材料齿轮箱设计[2]、橡

胶高温磨耗[3]等）是近年来研究的主要方向[4]，但是

针对橡胶在贮存过程中的累积损伤仿真研究进行得

较少。导弹、火箭弹等弹药大都使用了橡胶圈、灌封

胶、胶黏剂等橡胶材料实现密封、减震、黏接等功能。

由于弹药是一种长期贮存、一次性使用的物品，所以

其贮存期通常都比较长，在贮存过程中，橡胶材料会

因为贮存环境的长期作用使其产生与贮存时间有关

的累积损伤。这些累积损伤通常表现为压缩永久变形

率降低、硬度增大、黏接性能降低等，会直接影响到

弹药的战技性能，所以利用计算机仿真技术准确有效

地对高分子材料的贮存累积损伤进行预测和仿真十

分重要。笔者分析了弹药上常用的橡胶材料在贮存过

程中的损伤过程，开展加速试验，通过力学性能测试

试验获得橡胶累积损伤数据，建立累积损伤模型，开

发仿真软件，将软件应用于几类橡胶材料的贮存累积

损伤预测和可视化仿真，验证应用效果。 

1  累积损伤模型的建立 

1.1  损伤机制分析 

要建立橡胶材料的累积损伤模型，首先要摸清橡

胶在长期贮存过程中的损伤机制，由于橡胶等高分子

材料自然老化试验周期长，现在普遍采用加速老化[5]

的试验方式研究橡胶在贮存过程中的损伤机制。张凯

等[6]在不改变其贮存损伤机理的基础上，开展了丁腈

橡胶的热氧老化试验。试验结果表明，随着老化时间

的延长，丁腈橡胶密封圈外表面 O 元素含量总体都

呈上升趋势，外表面 C 元素含量总体降低，内部 C

元素总体含量上升。说明在 2 种试验过程中，同时发

生了增塑剂邻苯二甲酸二丁酯、癸二酸二丁酯向表面

迁移的行为，丁二烯主链氧化交联，导致其压缩变形

率发生变化。杨晓红等[7]研究了不同硫化体系下三元

乙丙橡胶的热氧老化规律。试验结果表明，老化后橡

胶的表面形貌、压缩永久变形率、压缩应力松弛都有

一定程度的劣化，损伤机制主要也是因温度导致的热

氧老化，而且橡胶内部热量经导热只与外界空气对流

传热，不考虑辐射传热[8]。 

1.2  累积损伤理论研究 

Arrhenius 在建立了经验公式后，曾试图在理论

上解释它，他首先提出了活化分子的概念，并从热力

学原理出发，建立了活化能的 Arrhenius 理论。按照

橡胶材料性能与老化时间的关系，可求得性能变化速

率常数 K。在一定范围内，老化速率常数 K 与热力学

温度 T 之间的关系符合 Arrhenius 公式[9]： 

e
E

RTk A               (1) 
式中：A 为表观指前因子；E 为表观活化能，

kJ/mol；R 为通用气体常数，J/(mol·K)。 

橡胶材料的环境损伤过程不是一种简单反应过

程，而是一系列复杂的物理和化学反应（转变）。阿

伦尼乌斯理论认为，活化分子转变成产物分子的速率

与温度无关。这一假设只在温度范围较窄的情况下使

用，但是对于温度范围较宽的情况下，反应速率与温

度是相关的。因此，通过引入修正系数 m 对反应温

度进行修正，复杂反应的反应速率常数修正后为： 

0

0

e
E

m RTk A T

E E mRT


 
  

       (2) 

将 E 代入到 k 中得到： 

 
0 0

0 0e e e
E mRT E

mm RT RTk A T A T


 
    (3) 

可见对活化能 E 的修正系数 m，又以 em 形式到

了指前因子 A 中，说明可将对 E 的修正理解为是对 A

的补充修正[10]。也就是说，如果直接用(T·e) m 修正 A，

则并不需要对 E 再次进行修正，在 A 修正“彻底”

的情况下，E0 并不随温度变化，这与速率常数 k 表达

式中活化能 E0 不随温度变化的物理意义完全一致。

式（3）为橡胶材料累积损伤动力学理论模型。 

1.3  加速贮存试验 

弹药上使用最为广泛的橡胶材料是 O 形密封圈，

由于 O 形橡胶密封圈属于挤压型密封圈，它是依靠

O 形橡胶密封圈安装在沟槽中产生预压缩作用，并形

成弹性变形[11]。肖坤等[12]选择弹药领域常用的 5171

丁腈橡胶、5860 硫化橡胶、19901 三元乙丙橡胶、6141

硅橡胶制作成橡胶密封圈，开展热分析试验和热氧老

化加速贮存试验，探索橡胶材料受温度影响导致的

性能变化规律，利用试验过程中橡胶圈的压缩永久

变形率和表面交联密度数据，求解橡胶材料热老化

过程中的反应机理函数和模型中的指前因子 A0 和活

化能 E0 等损伤动力学参数，建立了几种橡胶的累积

损伤模型。 

橡胶密封圈样品如图 1 所示，装配好的试验装置

如图 2 所示。压缩工装根据各橡胶密封圈实际使用过

程中的装配尺寸设计，试样压缩变形量与实际装配状

态基本一致。 

TMA 试验结果表明，5171 丁腈橡胶在温度超过

100 ℃时，其老化过程中的损伤机理会发生变化。因

此，将丁腈橡胶密封圈的最高试验温度设置为

100 ℃，试验条件为高中低 3 个温段，共 4 个温度点

（50、70、80、100 ℃）；其他 3 种橡胶密封圈在进

行 TMA 试验后，按照高中低 3 个温段共 4 个温度点

（70、80、100、110 ℃）进行试验[13-14]，试验时间

为 60 d。 
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图 1  橡胶密封圈样品 
Fig.1 Test sample of rubber seal 

 

 
 

图 2  橡胶密封圈压缩工装 
Fig.2 Clamp for rubber seal 

 

1.4  累积损伤模型求解 

热老化反应动力学研究一般采用的热分析手段

为 TG、DTG、DSC 等，利用实验所得的等温或非等

温图谱进行热分析数学处理[15]，较常用的方法有十余

种。Ozawa 法[16]避开了反应机理来求取活化能，因而

不会因反应机理不同而带来误差，这是该方法突出的

优点，因此选择使用该方法，求解反应活化能值，

Ozawa 公式见式（4）。与用机理函数计算出的活化能

值进行对比，确定反应机理函数[17]。 

    a aln ln 5.33 1.052AE Rg a E RT       (4) 

在 β=10 ℃/min 时，5171 橡胶的 DSC-TGA 曲线

的部分基础数据见表 1。 
 

表 1  5171 丁腈橡胶试验数据 
Tab.1 Test data of 5171 NBR 

w/% c T/K dα/dT 

90.42 0.098 378.76 7.086×10–3 

87.76 0.115 380.43 7.853×10–3 

84.95 0.145 383.84 8.376×10–3 

82.76 0.179 387.86 9.628×10–3 

78.45 0.209 390.22 1.085×10–2 

76.83 0.223 392.72 1.178×10–2 

73.67 0.249 393.99 1.298×10–2 

71.52 0.279 395.98 1.410×10–2 

67.95 0.305 397.86 1.525×10–2 

65.84 0.325 400.01 1.618×10–2 

59.86 0.361 402.21 1.743×10–2 

54.52 0.383 404.69 1.801×10–2 

50.86 0.419 405.87 1.874×10–2 

48.93 0.439 408.36 1.956×10–2 
 

将表 1 所列数据代入 Achar 微分方程（式（5））

和 Coats-Redfer 积分方程（式（6））计算得到的动力

学参数见表 2。 

Achar 微分方程： 

 
d 1

ln ln
d

c E
A

t f c RT

 
   

  
 (5) 

Coats-Redfem 积分方程： 

 
2

ln ln
g c AR E

E RTT 
   (6) 

 

表 2  β=10 ℃/min 时热老化动力学结果 
Tab.2 Thermal aging kinetics results when β=10 ℃/min 

Achar 微分法 Coats-Redfer 积分法 

Ea/(kJ·mol–1) lnA r Ea/(kJ·mol–1) lnA r 

185.224 39.882 0.996 163.832 32.026 0.991 

212.658 42.854 0.995 208.736 45.618 0.998 

237.465 48.134 0.996 258.081 52.109 0.999 

248.255 43.233 0.999 222.984 46.226 0.998 

168.085 32.493 0.992 138.016 23.018 0.981 

308.214 62.782 0.993 356.125 73.989 0.980 

136.786 26.457 0.992 159.962 31.067 0.978 

87.128 15.387 0.991 112.954 21.785 0.965 

62.187 9.182 0.995 90.012 16.162 0.947 

40.214 2.856 0.996 68.013 9.345 0.921 

29.271 －0.243 0.998 52.983 6.675 0.890 

131.156 22.018 0.998 136.258 24.738 0.972 

108.345 21.002 0.998 128.234 23.258 0.990 

110.488 18.978 0.996 112.968 19.568 0.981 
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表 2 的计算结果表明，对于同一组数据，有 2 号、

4 号和 14 号等多种机理函数与之相匹配。在升温速

率为 5、10、15 ℃/min 时，从所产生的数据中选择相

同的转化率 c，根据方程式（4）进行计算，得到在

不同转化率条件下的活化能 Ea 值，结果见表 3。 
 

表 3  在不同 c 下 Ozawa 法计算的 Ea 值 
Tab.3Value of Eacalculated by Ozawa method under  

different c number 

c Ea/(kJ·mol–1) r 

0.2 106.572 0.993 

0.3 105.185 0.994 

0.4 105.326 0.995 

0.5 103.296 0.996 

 
用机理函数计算的 Ea 值与用 Ozawa 法计算的 Ea

值相比较，14 号机理函数的 Ea 值较接近，则对应的

f(c)=(1–c)3/2 即可确定为最可几机理函数。由表 2 的数

据可知，在不同升温率下求得的动力学参数有一定差

异，但这种差异性基本在误差所允许的误差范围内。

因此，说明热老化反应机理是唯一的、确定的，推断

出的动力学模型是可靠的。 

通过热分析试验的试验数据进行处理计算，即可

得到热老化的起始温度 T0、指前因子 A0 及活化能 E0。

通过求解计算，5171 丁腈橡胶模型中的指前因子

A0=18.67，活化能 E0=58 000 J/mol；5860 硫化橡胶的

A0=23.61，E0=85 550 J/mol；6141 硅橡胶的 A0=27.50，

E0=39 640 J/mol；19901 三元乙丙橡胶的指前因子

A0=42.92，E0=9 900 J/mol。 

建立 4 种橡胶材料反应速率的模型： 

1）5171 丁腈橡胶  
58 000

18.67 e e
m RTk T


  。 

2）5860 硫化橡胶  
85 550

23.61 e e
m RTk T


  。 

3）6141 硅橡胶  
39 640

27.50 e e
m RTk T


  。 

4）19901 三元乙丙橡胶  
9 900

42.92 e e
m RTk T


  。 

利用橡胶高温段测试获得的压缩永久变形率保

留率试验数据计算获得的 5171 丁腈橡胶模型中每个

温度下的反应速率，将 3 个温度点的 k 取平均值，代

入 k 中计算得到 m=1/4，代入到  d

d

c
kf c

t
 中，得： 

     
58 0001 2

4 3
d

18.67 e e 1
d

RTc
kf c T c

t


     (7) 

将式（7）进行变换得： 

 
 

58 0001

4
2

3

d
18.67 e e d

1

RTc
T t

c


 


 (8) 

对式（8）两边进行积分，化简得： 

 

3
58 000 101

418.67 e e
1

3

RTT t
c

 
 

   
 
 

 (9) 

这就是建立的 5171 丁腈橡胶的累积损伤模型，

其他橡胶的累积损伤模型也用同样的流程计算建立。 

2  橡胶材料累积损伤仿真软件开发 

橡胶密封材料仿真技术对发橡胶的性能退化预

测和寿命预测能够起到指导的作用。刘博等[18]运用有

限元仿真的方法分析了不同载荷下 O 形橡胶圈的变

形和受力情况。谌虎等[19]、韩传军等[20]分别以 Y 形

橡胶密封圈、X 形橡胶密封圈为研究对象，分析了相

应的 von Mises 应力分布以及接触压力分布情况，利

用计算机有限元分析对密封件的承载能力和密封性

能进行了分析研究，提出了优化方案，改进了密封圈

的密封性能。刘俊[21]利用仿真技术模拟了 O 形橡胶

圈的性能变化，判断了该材料的性能优劣。吴健等[22]

利用有限元仿真方法获得了航空用三元乙丙橡胶

（EPDM）材料性能与温度的关系，为航空器材料环

境适应性提供了支撑。张晓东等[23]利用 ABAQUS 对

橡胶密封圈压缩率与环境温度进行了仿真研究，掌握

了密封可靠性的变化规律。但由于现有的有限元仿真

软件只能对立场、热场等进行有限元仿真分析，无法

对材料的累积损伤进行预测和仿真，李正雄等[24]基于

理论研究和试验分析建立的高分子材料累积损伤模

型在现有的有限元仿真软件上进行了二次开发，对不

同贮存环境下、不同种类/结构的橡胶材料各种性能

的累积损伤变化开发仿真软件，按软件模型库里对应

的模型自动计算处理，绘制损伤量值的变化曲线，将

薄弱环节材料的损伤过程直观可视化展示。 

开发的“弹用高分子材料贮存累积损伤仿真软

件”主要分为 2 部分：商用有限元仿真软件 ABAQUS

的二次开发；高分子材料累积损伤仿真软件的开发。

软件开发的总体系统构架和工作流程如图 3 所示。机

械载荷在 ABAQUS 软件中手动施加于模型上[25]，主

要包括位移约束条件和力边界载荷。材料的环境载荷

从材料环境载荷数据库中读取和施加，此时需对所选

取的材料环境载荷按一定规则进行拆分，转换成多种

工况组合的热边界条件。 

橡胶材料累积损伤仿真的第二步为累积损伤仿

真软件开发，这一步需在第一步 ABAQUS 软件计算

结果的基础上开展。根据第一步计算得到的热固耦合

多工况仿真结果，开发材料参数模块、疲劳损伤表征

参数模块、模型定义模块、仿真参数设定模块、材料

环境载荷谱还原模块等。最后定义时间步长后进行高

分子材料累积损伤仿真。 

ABAQUS 计算完成后，输出橡胶材料模型的热 
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图 3  仿真软件系统构架和工作流程 
Fig.3 System architecture and workflow of simulation  

software 

固耦合结果。此时，累积损伤仿真软件根据 ABAQUS

的计算结果，并调用材料数据库、材料损伤数据库中

的相关参数，依据还原的环境载荷响应谱进行高分子

材料的累积损伤计算，仿真软件部分界面如图 4 所示。 

3  橡胶材料累积损伤仿真软件应用 

利用开发的仿真软件计算 5171 丁腈橡胶、5860

硫化橡胶、19901 三元乙丙橡胶、6141 硅橡胶在低温

段（50、70 ℃）下的累积损伤，与该温度下的实际

性能测试值进行对比，误差都小于 15%，对比曲线如

图 5 所示。同时利用仿真软件计算 5171 丁腈橡胶在 
 

 

 
 

图 4  仿真软件部分界面 
Fig.4 Interface of simulation software 

 

 
 

图 5  仿真软件预测值对实测值曲线对比 
Fig.5 Curve comparison between predicted value and measured value: a) silicone rubber; b) vulcanized rubber;  

c) EPDM rubber; d) nitrile rubber 
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南方某地（年平均温度为 25.7 ℃）环境下贮存 10 a

后的累积损伤，与实际贮存 10 a 后的实测值进行对

比，验证仿真软件的可行性和准确性。通过模型计算，

丁腈橡胶密封圈在 25.7 ℃下贮存 10 a 后，受压方向

截面尺寸为 2.87 mm，而同型号密封圈在南方某地自

然环境（25.7 ℃）下贮存 10 a 后测得的受压方向截

面尺寸平均值为 2.59 mm，误差为 10.8%。按照仿真

软件预测计算结果，5171 丁腈橡胶密封圈在贮存过

程中的损伤变化云图如图 6 所示。 
 

 
 

 

图 6  橡胶密封圈累积损伤压缩永久变形率仿真 
Fig.6 Simulation of cumulative damage compression  

permanent deformation rate of rubber seal ring: 
a) before radial section compression; b) after;  
c) before axial section compression; d) after 

4  结论 

本文通过分析橡胶密封圈在贮存过程中的损伤

机制，建立了橡胶材料贮存累积损伤模型。在此基础

上，设计开发了一套针对橡胶材料在贮存过程中累积

损伤仿真预测的仿真软件，对橡胶材料贮存累积损伤

进行了仿真和预测，可以得出以下结论： 

1）本文采用加速试验的方法对橡胶材料的压缩

永久变形率在变温条件下随时间的变化关系进行了

研究，通过理论推导和试验数据支持，获得了橡胶材

料贮存累积损伤模型，利用开发的计算机仿真软件，

对橡胶材料贮存累积损伤进行了仿真计算和可视化

展示。 

2）建立了一套橡胶材料系统仿真方法，通过将
仿真预测数据和实际测试数据进行对比发现，软件仿
真计算结果准确度较高。该方法可以较好地预测橡胶
材料累积损伤，缩短了试验时间，提高了累积损伤预
测的效率，并且降低了试验成本。 

3）通过对橡胶材料累积损伤的仿真，可以较好
地对橡胶材料实际贮存过程中的性能变化作出分析，
从而指导弹药密封、减震结构环境适应性设计和结构
设计、材料选择，具有较好的实际应用前景。 
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