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高聚物粘结炸药老化模型比较分析
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摘　要：概述并分析了 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ、时间温度叠加原理和神经网络三种高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）老化模型的建立方法，利用上述方法
对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ在４５～７５℃下老化后的质量变化数据建模并预测寿命。上述三种方法预测该炸药在 ２０℃下质量损失 ０．１％的
贮存寿命分别为３９０ａ、４９０ａ和１５．２ａ。三种方法预测该炸药在 ５０℃和 ６０℃下质量损失 ０．２％所需的时间分别为 １１２７ｄ，
１８２ｄ；１１８０ｄ，１９６ｄ；１３７５ｄ，２２０ｄ；表明 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ和时温叠加原理建模预测结果彼此吻合较好，而神经网络模型对低于建模温
度时寿命预测可信度较低。
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１　引　言

ＰＢＸ贮存过程中各种性能会发生变化，性能的不
良变化会影响它的使用或贮存寿命。ＰＢＸ的寿命研究
是火炸药研究领域中的重点之一，目前，评估炸药寿命

最常见的方法是加速老化方法
［１－３］

，即根据高温试验

数据建立合适的老化模型进而对目标温度下炸药寿命

进行预测。因此，老化模型的研究非常重要。老化模

型可以预测炸药的老化性能变化规律和寿命，对推测

老化机理有参考价值。一直以来，ＰＢＸ老化建模的最
常见方法是 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ法，根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ活化能理论
可以有效建立 ＰＢＸ老化后性能变化规律的关系式，并
推出寿命和温度的关系。时间温度叠加原理的应用也

比较常见，主要用于推进剂、烟火剂等的力学性能，美

国的拉斯阿拉莫斯国家实验室已将时温叠加原理用于

ＰＢＸ９５０１、ＰＢＸ９５０２、ＰＢＸＮ１１０等多种高聚物粘结炸
药

［４］
。神经网络是借助于计算机建立的数学模型，与

传统的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法和时温叠加原理相比，神经网
络建模有自己的特点和某些优势，用神经网络方法建

立含能材料的老化模型是具有可行性的
［２，５］
。但它在

含能材料老化模型中的应用还比较少，具体的应用范

围和效果还需要更多的探索和验证。

本研究尝试用神经网络对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ老化后的
质量变化建模并进行寿命预测，建模和预测效果与传

统方法建模结果对比，探索神经网络应用于 ＰＢＸ老化
模型优缺点。

２　常见的老化模型

２．１　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型
目前应用于 ＰＢＸ的最为广泛的一种预估方法是

通过提高温度使炸药加速老化，再利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方
程外推得到常温下的贮存寿命。Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的建
立基于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ反应速率方程 ｋ＝Ａｅ－Ｅａ／ＲＴ，公式中
的指前因子 Ａ和活化能 Ｅａ两个重要参数为宏观表征
量，在使用温度范围一般视为恒定值，因此，反应速率

是温度的函数。由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，假定炸药初始时
刻（ｔ０）的某性能为 Ｐ０，老化到某一时刻（ｔ），性能变为
Ｐｔ，炸药失效，则有：
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２．３０３ＲＴ
－ｌｏｇＡ （３）

式（３）即为恒温条件下寿命与温度的外推关系式［６］
。

由于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型基本理论建立在反应速率方
程之上，所以，一切以化学变化作为老化主要因素的情

况均可用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型进行尝试，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型在
橡胶、塑料、含能材料和其它材料老化中的应用已经非

常广泛
［７－９］

。

２．２　时间温度叠加原理
时间温度叠加原理简称时温叠加原理，基本表达式

是 Ｅ Ｔ，( )ｔ＝Ｅ Ｔ０，ｔ／αｔ（Ｔ( )）［１０］
，根据 ＷＬＦ（Ｗｉｌｌｉａｍｓ

ＬａｄｅｌＦｅｒｒｙ）方程，提出一个只与时间和温度有关的新变
量———约化时间（ｔ／α（Ｔ）），把不同温度下材料老化后的
性能变化数据叠合成一条主曲线，进而推测目标温度下

性能变化规律，预测目标温度下的寿命。ＷＬＦ方程表达
式
［１１］
为：

ｌｏｇαｔ（Ｔ）＝－
Ｃ１（Ｔ－Ｔ０）
Ｃ２＋（Ｔ－Ｔ０）

（４）

其中，αｔ（Ｔ）为约化因子，Ｃ１、Ｃ２为常数，Ｔ为老化温
度，Ｔ０为参考温度，一般采用室内温度（２０℃）。

目前，时温叠加原理在粘弹性材料的力学性能方

面的应用比较成功
［１０，１２－１３］

。在一定程度上，时温叠加

原理模型可以和 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型相互验证。
２．３　人工神经网络

人工神经网络简称神经网络或类神经网络，是一

种模拟生物神经突触连接结构的信息处理系统
［１４］
，由

许多神经元节点通过一定规则连接构成。人工神经网

络属于黑箱模型，可将 ｎ维输入变量转换成 ｍ维输出
变量，通过对样本的训练，来记忆系统的特征，实现对

系统的描述。现已应用于多种规律的预测
［１５－１６］

。

神经网络有多种形式，如：感知器神经网络、误差

反向传播（ＢＰ）神经网络、线性神经网络、径向基神经
网络等。它们具有不同的功能，如感知器用于模式识

别，线性神经网络用于处理线性关系，一般与其他神经

网络联合使用。ＢＰ神经网络是应用最为广泛的一种
神经网络，绝大多数神经网络模型都是采用 ＢＰ神经
网络或它的变化形式

［１４］
。

ＢＰ神经网络有容易陷入局部极小值，收敛缓慢等
缺点，单纯的 ＢＰ网络应用越来越少，现在普遍都是与
其它算法结合使用，遗传算法（ＧＡ）能有效地解决 ＢＰ
网络的几个不足，故本文在第 ４节采用遗传神经
（ＧＡＢＰ）网络建模

神经网络具有快速并行分布式处理、非线性处理

和自学习自组织功能的特点
［１４，１７］

。但是，它仅从数学

角度出发，不考虑老化的化学或物理原因，对多种因素

耦合影响炸药老化、单一的化学或物理理论无法解释

或描述的情况建模较好。

３　ＰＢＸ热老化试验及数据

为进一步对第２节所述三种方法建模效果进行对
比，对神经网络方法在含能材料老化模型中的应用范围

和效果进行探索，进行了ＨＭＸ基ＰＢＸ的加速老化试验。
试验采用恒加应力加速老化试验方法，试验温度

取４５℃、５５℃、６５℃及７５℃ ４个温度点，油浴烘箱
控温，每个温度下，分别放置 ５个 Φ２５ｍｍ×２５ｍｍ
ＨＭＸ基 ＰＢＸ药柱，利用瑞典梅特勒托利多公司生产
的 ＡＴＸ５０电子天平定期测试样品的质量变化情况。
质量变化情况见表１。

表１　ＨＭＸ基 ＰＢＸ炸药老化过程中的质量变化

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｎｇｅｏｆｍａｓｓｆｏｒａｇｅｄＨＭＸｂａｓｅｄＰＢＸ ｇ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ
ａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

４５ ５５ ６５ ７５
ｏｒｉｇｉｎａｌ ２２．５７４１ ２２．５７６４ ２２．５６０６ ２２．５８４８
１５ ２２．５７０３ ２２．５６８０ ２２．５３７２ ２２．５２９０
３０ ２２．５６９５ ２２．５６５９ ２２．５２７６ ２２．５００６
５２ ２２．５６８２ ２２．５６３４ ２２．５１５２ ２２．４８２０
１００ ２２．５６５６ ２２．５５９５ ２２．５０６２ ２２．４５５９
２２０ ２２．５６０５ ２２．５５２４ ２２．４５０７ ２２．４１４２
３４０ ２２．５５９７ ２２．５４９１ ２２．４４４４ ２２．４０３９
４３０ ２２．５５７３ ２２．５４６０ ２２．４４０２ ２２．３８４０
５４０ ２２．５５５９ ２２．５４２３ ２２．４３１９ ２２．３６４８
９０５ ２２．５５１３ ２２．５３６７ ２２．４２１０ ２２．３１４７

一般情况下，当 ＰＢＸ质量损失达到 ０．１％时，炸药
的各种物理和化学性能会发生很大变化。本试验中，当

ＨＭＸ基 ＰＢＸ质量损失０．１％时，经其它检测手段验证，
该炸药的密度下降了约 ０．２％，体积增加了约 ０．１％，
ＴＮＴ成分含量也有明显降低。所以综合考虑，在第４节
中各模型主要是对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ质量损失 ０．１％时的
寿命进行预测。为了对神经网络模型预测效果进行更

好地探索，同时对５０℃和６０℃下质量损失０．２％所需
时间也进行了预测。

４　各模型应用讨论

４．１　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型
由表１试验数据的变化趋势，选择Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ对数

模型。对质量变化百分率随老化时间变化关系的拟合

０８６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．６，２０１１（６７９－６８３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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结果如图１所示，拟合曲线与实验数据吻合情况较好。
以质量损失０．１％作为寿命终点，不同温度下的寿命
如表２所示。

由表２数据得出，ＰＢＸ寿命的对数与温度的倒数
关系的外推线，进而得到该炸药的寿命与温度的关系

式：ｌｏｇｔ＝８４７９
Ｔ
－２３．６７，如图２所示。用该方程推得

２０℃下质量损失 ０．１％需要 ３９０ａ。同样方法，预测
ＨＭＸ基 ＰＢＸ在５０℃和６０℃时质量损失０．２％所需
时间分别为１１２７ｄ和１８２ｄ。

图１　ＨＭＸ基 ＰＢＸ质量变化与老化时间的关系

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍａｓｓｃｈａｎｇｅｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒＨＭＸ

ｂａｓｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

表２　ＨＭＸ基 ＰＢＸ质量损失０．１％所需要的时间

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ０．１％

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４５ ５５ ６５ ７５

ｔｉｍｅ／ｄ ８８３ １７６．５ ２１．５ ５

图２　质量损失为０．１％时 ｌｇｔ～１／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｇｔｖｓ１／Ｔｗｉｔｈｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ０．１％

４．２　时温叠加原理
由表１数据，用时温叠加原理对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ在

不同温度老化过程中的质量变化曲线叠合，如图 ３所
示，满足关系式：

Ｗ ＝－０．６０２８ｅ４．３２３×１０－６
ｔ

αｔ（Ｔ）＋０．５７３３ｅ１．１２×１０－４
ｔ

αｔ（Ｔ） （５）
约化因子与温度的关系如图４所示，满足关系式：

ｌｏｇ（αｔ（Ｔ））＝－
－２６．０９Ｔ＋１１８０
Ｔ＋２６５．８

（６）

从图４可见，拟合曲线相关性好。用该方法预测２０
℃下质量损失０．１％需要４９０ａ。预测５０℃和６０℃时质
量损失０．２％所需时间分别为１１８０ｄ和１９６ｄ。

图３　ＰＢＸ质量变化与约化时间的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍａｓｓｃｈａｎｇｅｖｓｒｅｄｕｃｅｄｔｉｍｅｆｏｒＰＢＸ

图４　ＰＢＸ约化因子与温度关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｓｈｉｆｔｆａｃｔｏｒｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＰＢＸ

４．３　神经网络模型
由表１数据，用 ＧＡＢＰ网络建模。模型以时间和

温度两个变量作为影响因素，结果如图５所示。
从图５可以看出，实际数据与模型曲面整体上吻

合较好，预测２０℃时炸药损失 ０．１％需要 １５．２ａ，与
两种传统模型的预测结果相差很大。２０℃到４０℃区
间，模型预测的质量变化出现大于 ０的情况（如图 ６
所示），与试验数据中ＨＭＸ基ＰＢＸ的质量随着时间的
延长持续下降的规律相悖，可以看出，高温数据训练的
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张国辉，韦兴文，陈捷，舒远杰，宋绵新

神经网络对低温的预测效果不好。用该模型预测

５０℃和６０℃时质量损失０．２％所需要的时间分别是
１３７５ｄ和２２０ｄ，这与 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ和时温叠加原理两种
方法的预测值接近，可以说明神经网络对建模温度范

围以内的区域预测可信度好。

图５　质量变化随温度和时间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍａｓｓｃｈａｎｇｅｖｓｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６　２０℃下的质量变化与时间的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍａｓｓｃｈａｎｇｉｎｇｖｓｔｉｍｅａｔ２０℃

分析上述问题的原因，可能是神经网络的训练过

程用的是纯粹的数学方法，建模过程中没有考虑到化

学或物理变化对数据的影响。而实际情况是这方面的

影响不容忽视，高温与低温性能变化机理是不同的，性

能改变的速率也不同，神经网络模型要考虑到性能变

化的影响机理，才能更准确地对寿命或性能进行预测。

５　结　论

（１）Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法和时温叠加原理建模吻合情况
较好，预测的ＨＭＸ基 ＰＢＸ在２０℃下质量损失０．１％的
贮存寿命分别为３９０ａ和４９０ａ，相差较小。

（２）神经网络模型对建模温度范围以内的区域预
测的值较准确，对低于建模温度时的寿命进行外推所

得预测值，可信度低。
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化工材料研究所承办第三届中俄青年学术研讨会行

由中物院国际合作交流部、俄罗斯国家原子能集团公司国

际合作局主办，化工材料研究所承办的第三届中俄青年学术研

讨会于 ２０１１年 １１月 １６日 －１７日在科学城九龙宾馆多功能厅

隆重举行。俄罗斯国家原子能集团公司代表团 １１位代表及来

自中物院流体物理研究所、化工材料研究所、总体工程研究所、

激光聚变中心的科技人员百余人参加了会议。化工材料研究

所科技委副主任舒远杰主持了会议。

化工材料研究所科技委副主任李敬明在会议开幕式上代

表承办方致词，他首先代表化工材料研究所对远道而来的俄罗

斯原子能集团公司的 １１位外宾和专家表示热烈的欢迎，希望

双方以这个研讨会为契机，推动中俄双方青年科技人员加深了

解，将老一辈的友谊在青年人中继续延续和深化，进一步推动

双方的合作向更深更广的领域发展。俄罗斯国家原子能集团公司国际合作

局尤利？尤利耶维奇 米尼先生代表俄方致辞，他感谢主办方提供这样一个互

益互动的交流平台，召开中俄青年研讨会对双方加深了解，共谋发展有着重

要的促进作用。俄罗斯国家原子能集团公司愿意在各个科研领域与中物院

开展多层次的合作与交流。

本次研讨会主题为＂材料学 －新型与先进材料＂。历时一天半的研讨会

上，３４位论文作者参加了大会交流，其中中方 ２４篇报告，俄方 １０篇报告，报

告内容主要围绕金属材料及性能研究和非金属功能材料，双方从不同角度展

示了在材料学研究领域取得的最新研究成果和科学见解，研讨会气氛活跃，

提问和讨论积极。通过一天半的论文交流，双方参会人员加深了相互了解，

促进了友谊，为将来在各个科研领域开展合作奠定了良好的基础。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　曾俊伟　供稿）
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