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基于活化能的火工品加速贮存寿命试验优化设计方法

赵　婉，韩天龙
（中国航天标准化研究所，北京 １０００７１）

摘要：针对火工品在试验中不具有可重复检测性的特点，提出了一种基于活化能的加速贮存寿命试验优化设计

方法。利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程推导了火工品加速系数计算公式，初估了火工品活化能，进而根据活化能的理论估计值

和需要验证的寿命指标来估计加速贮存寿命试验的截尾时间。以验证某火工品的贮存寿命指标为例，说明了该方

法的操作过程，为减少试验设计中的不确定因素提供了一种新的思路。
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１　引　言

火工品是长期贮存、一次使用的高可靠产品，正常

贮存条件下失效率很低，在短期内很难暴露出缺陷，也

就很难得到有效的贮存寿命信息，一般采用加速寿命试

验的方法来评价其贮存寿命指标。火工品在贮存过程

中失效的原因主要有三个方面，一是火工品所用装药自

身的贮存性能，如热安定性、吸湿性等；二是火工品的

结构，如密封性好坏等；三是火工品所处的贮存环境，

如温度、湿度条件等。研究表明
［１］
，在上述三个方面中，

火工品装药的内在性能和结构是决定其贮存失效的内

在原因，环境温度和湿度是影响其贮存性能的重要的外

在因素。目前在火工品的设计与生产阶段对于湿度的控

制方面都比较严格，结构上可确保密封性能达到要求。

这样在火工品密封良好、装药和结构既定的情况下，环境

温度变化是引起火工药剂理化性能改变进而造成火工品

贮存失效的主要因素
［２］
。故本文采用温度作为加速应

力。火工品加速贮存寿命试验中应力的施加方式主要有

步进
［２－４］
和恒定

［５］
两种，但相比之下，恒定应力加速寿命

试验方法易操作，相应的数据处理方法相对成熟
［６］
，本文

采用该试验方法对火工品的贮存寿命进行研究。

　　由于火工品是一次性作用的产品，经过性能检测后，
不论其本身是否失效，都不可能重新进行试验，所以不同

温度应力水平下的试验截尾时间如何控制是试验设计中

的关键问题，文献［２］指出可用少量样品作两个水平的摸
底试验来初估活化能、进而据此确定正式试验的截尾时

间，但进行摸底试验等于增加额外的试验量，无疑会延迟

试验的进度。故本文提出了利用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程推导火工
品加速系数计算公式，并与美国标准和相关文献中的试

验原理公式相结合，对火工品活化能进行理论估计，根据

活化能的理论估计值进行试验优化设计，与通过摸底试

验估计活化能的方法相比，该方法更简单易行。

２　试验原理

　　对火工品贮存失效来讲，虽然其失效往往是由多
种失效机理而引起的，是多个退化过程同时发生的结

果，但整个退化反应的速度取决于最快的过程。一般

来讲，当对材料、产品有害的反应持续到一定限度，失

效即随之发生，这样的模型就是反应速度论模型，这里

不仅指狭义的化学反应，而且像蒸发、凝聚、变形、裂纹

传播之类具有一定速度的物理变化，以及热、电、质量

之类的传导、扩散等从广义上讲也都属于反应速度论

的范畴。这种反应速度 ｋ与温度 Ｔ的关系可以用经典
的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程［６］

来描述，即：

ｋ＝Ａ′ｅ－Ｅａ／ＲＴ （１）
式中，Ａ′为大于 ０的常数；Ｅａ为活化能，与材料有关，

是个 经 验 常 数，Ｊ· ｍｏｌ－１；Ｒ为 理 想 气 体 常 数，
８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
　　假设引入火工品性能退化量函数为 （ｘ），当ｔ＝０
时为 （ｘ０），则有

ｄ（ｘ）
ｄｔ

＝ｋ （２）

由此可得，某时刻 ｔ前的退化量为：
（ｘ）－（ｘ０）＝ｋｔ （３）

　　当反应退化量达到（ｘＳ）就看作为寿命终点，则有：

　　　　　
（ｘＳ）－（ｘ０）

Ａ′
＝ｅ－Ｅａ／ＲＴ·ｔ （４）

第１７卷　第４期
２００９年８月

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１７，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００９



书书书

　　对式（４）两边取对数，则有：

ｌｎｔ＝ｌｎ
（ｘＳ）－（ｘ０）

Ａ′
＋
Ｅａ
ＲＴ

令 Ａ＝ｌｎ
（ｘＳ）－（ｘ０）

Ａ′
，则有：

ｔ＝ｅＡ＋
Ｅａ
ＲＴ （５）

令 Ｂ＝
Ｅａ
Ｒ
，则式（５）可改写为：

ｌｎｔ＝Ａ＋Ｂ１
Ｔ

（６）

　　式（５）或（６）可作为火工品加速贮存试验的加速
模型，在保证失效机理不变的条件下，通过在几个不同

温度的试验点下试验，可以得到火工品在这几个温度

点的寿命。通过数据拟合就可以估计出式（５）和式
（６）中的参数 Ａ、Ｂ及 Ｅａ值，并利用这一关系推出火工
品正常贮存条件下的寿命。

３　火工品寿命加速系数

　　加速系数［６］
是加速寿命试验的一个重要参数，是

正常应力下产品某种寿命特征值与加速应力下寿命特

征值的比值，反映加速寿命试验中某加速应力水平的

加速效果，那么火工品的加速系数 τ可以定义［７］
为：

τ＝
ｔ０
ｔ１
＝ｅ

Ｅａ
ＲＴ（

１
Ｔ０
－１Ｔ１
）

（７）

式中，ｔ０为常温的贮存寿命或贮存时间，天；ｔ１为高温
的贮存寿命或试验时间，天；Ｔ１为高温试验温度，Ｋ；
Ｔ０为常温试验温度，Ｋ。
　　对于温度对反应速率的影响，荷兰化学家范特霍
夫根据大量的实验数据，总结出了一条经验规则，称为

范特霍夫近似规则
［８］
：温度每升高 １０Ｋ，反应速率大

约增至原来速率的２～４倍，即：
ＫＴ＋１０
ＫＴ

＝γ　 或 　
ＫＴ＋１０ｎ
ｋＴ

＝γｎ　γ＝２～４ （８）

　　γ也称为反应温度系数，该公式比较粗略，尤其是
在高温下更不可靠，比较准确的是Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式和范特霍夫近似规则是相通的，是范特
霍夫近似规则的精确表示。但式（８）比较简单，工程
上应用较广泛。

　　根据范特霍夫近似规则，与反应温度系数 γ对应
的温度变化取１０Ｋ，γ取２．７［７］，根据式（８）可得：

τ＝２．７（Ｔ１－Ｔ０）／１０ （９）

４　火工品活化能估计

　　由式（７）和式（９）可知：

ｅ
Ｅａ
Ｒ（

１
Ｔ０
－１Ｔ１
） ＝２．７（Ｔ１－Ｔ０）／１０ （１０）

　　一般在比较窄的温度范围内，活化能不随温度变化
而变化。假设 Ｔ１＝７１℃ ＝３４４Ｋ、Ｔ０＝２１℃ ＝２９４Ｋ，代
入式（１０）可得：

ｅ
Ｅａ
８．３１４（

１
２９４－

１
３４４） ＝２．７（３４４－２９４）／１０

　　那么解得：Ｅａ＝８２．５７９ｋＪ·ｍｏｌ
－１

　　在美国航天航空工业协会发布的最新标准［９］
以

及相关文章
［１０］
中，给出了火工品的温度加速寿命试验

公式：

ＨＬ ＝ＨＴ×３
（Ｔ１－Ｔ２）
１１．１ （１１）

式中，ＨＬ为使用寿命，ｈ；ＨＴ为试验时间，ｈ；Ｔ１为试验
温度，℃；Ｔ２为工作温度，℃。

　　根据式（１１），加速系数τ＝
ＨＬ
ＨＴ
＝３

（Ｔ１－Ｔ２）
１１．１ ，再利用式（７）有：

ｅ
Ｅａ
Ｒ（

１
Ｔ１
－１Ｔ２
） ＝３

Ｔ１－Ｔ２
１１．１ （１２）

　　将 Ｔ２＝７１℃ ＝３４４Ｋ、Ｔ１＝２１℃ ＝２９４Ｋ代入式

（１２）可得 Ｅａ＝８２．２０５ｋＪ·ｍｏｌ
－１

　　文献［８］指出：对于多数反应有５０ｋＪ·ｍｏｌ－１＜Ｅａ＜

５００ｋＪ·ｍｏｌ－１，那么火工品的活化能Ｅａ＝８２．５７９ｋＪ·ｍｏｌ
－１

和Ｅａ＝８２．２０５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
都是合理的理论值。本文取两

者平均值作为火工品的活化能估计值来进行试验截尾

时间估计，即 Ｅ^ａ＝
８２．５７９ｋＪ·ｍｏｌ－１＋８２．２０５ｋＪ·ｍｏｌ－１

２
＝

８２．３９２ｋＪ·ｍｏｌ－１。

５　试验截尾时间估计

　　假设某火工品在常温（２１℃）下的贮存寿命约为
１０年，要进行四个应力水平（５１，６１，７１，８１℃）恒定应
力定时截尾加速贮存寿命试验，估计试验截尾时间。

　　Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４四个应力水平下的试验时间为 ｔ１、
ｔ２、ｔ３、ｔ４，τｉ，ｉ－１为 ｔｉ对 ｔｉ－１下的加速系数，ｔ０为常温下的
贮存寿命。

ｔ１
ｔ２
＝τ２，１，

ｔ２
ｔ３
＝τ３，２，

ｔ３
ｔ４
＝τ４，３ （１３）

　　由式（１３）可以看出，可首先估计出 ｔ１，进而计算
ｔ２、ｔ３、ｔ４。
　　（１）估计 ｔ１
　　已知：Ｔ０ ＝２１℃ ＝２９４Ｋ，Ｔ１ ＝５１℃ ＝３２４Ｋ，
Ｅａ
Ｒ
＝８２３９２
８．３１４≈

９９１０，ｔ０＝１０年。

　　那么根据式（７）有：
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τ１，０ ＝
ｔ０
ｔ１
＝ｅ

Ｅａ
Ｒ（

１
Ｔ０
－１Ｔ１
） ＝ｅ９９１０（

１
２９４－

１
３２４）≈２２．６７

　　那么 ｔ１＝
ｔ０
２２．６７≈

１６１天，也就是说，该火工品在

５１℃环境中大约可以贮存１６１天，１６１天可以看作其在
该温度下贮存失效的临界点，那么可以令 ｔ１＝１６１天。
　　（２）估计 ｔ２、ｔ３、ｔ４

　　τ２，１＝
ｔ１
ｔ２
＝ｅ９９１０（

１
３２４－

１
３３４）≈２．５，那么 ｔ２＝６４天。

　　同理计算，τ３，２≈２．３７、ｔ３ ＝２７天，τ４，３≈２．２６、
ｔ４＝１２天
　　这样，四个应力水平下的持续时间大致可控制为
１６１天、６４天、２７天和 １２天。但由于计算过程中不可
避免会存在舍入误差，试验时间可以此估计值为基础，

根据实际情况稍作调整。

６　结论与建议

　　（１）火工品是一次性使用的产品，不具有可重复
检测性，在定时截尾的加速贮存寿命试验中，为了保证

得到恰当的失效数，降低数据统计误差，各应力水平下

的截尾时间要合理控制。

　　（２）本文提出了利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程推导火工品加
速系数计算公式，并与美国标准和相关文献中的试验原

理公式相结合，初估火工品活化能、进而估计试验截尾

时间，可减少试验设计中的主观因素，提高试验有效性。

　　（３）不同种类的火工品活化能不尽相同，本文提
供的方法并不能满足所有试验的精度要求。对于一些

高价值、批量少的火工品（如某些航天火工品）进行加

速贮存寿命试验时，建议采用本文方法估计活化能后，

再采用少量样本进行摸底试验对活化能估计值进行修

正，再进行试验设计。
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