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定应变加速老化条件下HTPB衬层交联密度老化模型

杜永强，郑 坚，支建庄，张 晓
（陆军工程大学石家庄校区，河北 石家庄 050003）

摘 要： 为了对定应变贮存老化条件下端羟基聚丁二烯（HTPB）衬层横向弛豫特性和交联密度的变化规律进行研究，设计了 0%、

5%、10%、15%定应变水平下HTPB衬层的加速老化试验，采用低场 1H NMR CPMG序列对HTPB衬层的质子横向弛豫衰减曲线进

行了测试，并根据修正的单链模型计算得到了HTPB衬层的交联密度，分析了交联密度的变化规律，同时建立了考虑物理拉伸和化

学老化因素的交联密度老化模型，对老化模型参数的影响因素和变化规律进行了研究。结果表明，定应变贮存老化条件下HTPB衬

层的交联密度呈现先增大后降低的趋势，定应变的存在会导致HTPB衬层的应力松弛时间增加，但是对HTPB衬层的老化反应速率常

数没有显著的影响。建立的交联密度老化模型的具体形式为 νNMR (ε，t) = νp0 (ε) τ (ε) [1 - exp ( - t/τ (ε) ) ] + ν ini - k (ε) t，该模型与试

验结果的相关系数 R>0.9500（5%定应变时相关系数 R>0.9000），可以用来描述定应变条件下HTPB衬层交联密度的老化规律。
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1 引 言

目前，固体火箭发动机所采用的衬层大多为以端

羟基聚丁二稀（HTPB）和异氰酸酯组成的热固化体

系［1-3］，在长期贮存过程中要承受包括热循环、贮存、运

输、发动机点火时的快速增压以及飞行时加速度等所

产生的应力，导致结构和力学性能下降，同时，和其他

聚合物相同存在老化问题［4-5］。作为固体火箭发动机

最重要的组成部分之一，HTPB衬层性能的劣化会直

接导致复合固体推进剂在使用过程中出现失火、过载

甚至爆炸等危害，影响固体火箭发动机的正常使用寿

命，造成严重的安全和经济问题。

HTPB衬层交联密度的变化会直接影响材料的弹

性、抗拉强度、延伸率和硬度等，因而可以通过交联密

度表征 HTPB衬层的力学性能［6-7］。传统测试材料交

联密度的方法主要有平衡溶胀法和力学测试法［8］，但

是两者均存在测试周期长、误差大等缺点。核磁共振

（NMR）是一种测量 HTPB衬层交联密度的有效手段，

根据 1H NMR弛豫参数的改变计算得到材料的交联密

度，具有测试周期短、误差小和重现性好等优势［8］。

Gennes［9］于 1971年最先报道了基于 NMR的交联密

度测试方法，Kuhn［10-11］基于 Gennes的基础理论和试

验结果，对硫化胶的网络结构和交联密度进行了详细

的研究，结果证明 NMR中横向弛豫参数和传统的表

征硫化胶交联密度方法之间具有良好的相关性。江纪

锋等［12］同样发现低场核磁法与平衡溶胀法测定结果

有很强的相关性，40~130 ℃下 NMR法与 25 ℃下平

衡溶胀法测定的交联密度相关系数区间为 0.952~
0.998。Howse等人［13］使用 NMR法分别对未老化和

热老化天然橡胶的化学交联密度进行了测试，发现热

老化导致了材料的性能恶化，同时降低了网络链和链

缠结密度。康莹等［14］通过低场 NMR方法对贮存老化

过程中 HTPB复合固体推进剂的交联密度进行了测

试，并分析了交联密度变化的微观结构机理。HTPB
衬层除了受到老化的影响，贮存过程中的应变也是导

致性能劣化的重要因素，但是，在定应变贮存条件下运

用 1H NMR方法研究 HTPB衬层交联密度老化模型还
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少有相关报道。

为此，本研究以HTPB衬层作为研究对象，通过不

同定应变条件的加速老化试验，运用 1H NMR CPMG
序列对HTPB衬层的质子横向弛豫参数和交联密度进

行了测试，建立了交联密度老化模型，并对贮存老化过

程中HTPB衬层交联密度的变化机理进行了分析。

2 试验

2.1 试验材料

HTPB衬层：主要成分为 HTPB、甲苯二异氰酸酯

（TDI）、癸二酸二异辛酯（DOS）、氧化锌、二氧化硅和分

子筛等，固化成型后采用材料制样机按照QJ 916-85Ⅰ
型标准［15］切制成哑铃型试样。

2.2 定应变加速老化试验

HTPB衬层的定应变加速老化试验在电热油浴恒

温箱中进行，试验温度设置为 70 ℃，温度波动范围

为±1 ℃。文献［16-17］研究表明在重力载荷和固化

降温的热载荷共同作用下，推进剂药柱的最大等效应

变值为 15%，药柱其余部分的应变值约为 10%，因而

本试验将 HTPB衬层试件固定在夹持装置上，分别拉

伸至 0%、5%、10%、15%四种定应变水平对 HTPB衬

层进行为期一个月的加速老化试验，每隔 5天对HTPB
衬层的老化试件进行测试，每次测试 5个平行试样，结

果取平均值。

2.3 1H NMR横向弛豫参数和交联密度测试

HTPB衬层的质子横向弛豫参数和交联密度测试

在 VTMR20⁃010V⁃T核磁共振交联密度测试仪上进

行，共振频率 22.35 MHz，磁体强度 0.5 T，线圈直径为

10 mm，磁体温度为 32.00 ℃。试验时将老化后的

HTPB 衬层试样，用材料制样机切制成约 10 mm×
6 mm×2 mm的矩形条，装入 10mm外直径试管的底

部，在仪器中恒温 30 min，然后在 30 ℃条件下进行测

试。HTPB 衬层试样测试采用 CPMG 序列，SFO1=
22.3488 MHz，P90=2.8 μs，P180=6 μs，SW=250 KHz，
TW=3000 ms，TE=0.3 ms，RG1=10.0 db，DRG1=3，
PRG=1，NECH=1000，NS=64。每次测试 5个平行试

样，结果取平均值。

3 结果与讨论

3.1 1H NMR CPMG序列质子横向弛豫测试结果

通过 1H NMR横向磁化弛豫结果可以直接反映

HTPB衬层试样的交联网络结构。一般而言，聚合物

交联密度越高，相应的横向弛豫时间 T2越短，质子横

向弛豫曲线衰减的越快。对于高自由度的高分子链，

质子横向弛豫缓慢，对应的横向弛豫时间 T2值较长。

在远高于玻璃化转变温度 Tg的条件下，交联聚合物中

的链运动受到网络结节的限制，T2值的大小主要取决

于链运动的各向异性，而链运动的各向异性受网络结

之间的链长度控制。因而可以从 1H NMR横向弛豫测

试中获得关于网络结构的信息，交联链之间的链长越

短，链运动的各向异性越高，对应的 T2越低。图 1为不

同老化时间下以及不同定应变条件下HTPB衬层试样

的质子横向弛豫衰减曲线。

由于不同定应变下，随着加速老化时间的增加，

HTPB衬层横向弛豫衰减曲线呈现相同的规律，因此，

这里仅以 0%定应变为例，如图 1a所示。由图 1a可以

看出，随着贮存时间的增加，HTPB衬层的横向弛豫衰

减曲线呈现出先大幅下降后衰减幅度逐渐减小的趋

势，这表明HTPB衬层试样在加速老化初期，交联密度

先快速增加，加速老化中后期交联密度逐渐减小。由

图 1b可以看出，不同的定应变水平下 HTPB衬层试样

的横向弛豫衰减曲线的幅度不同。0%定应变即无应

变条件下HTPB衬层试样的横向弛豫衰减曲线下降幅

a. storage time

b. constant strain

图 1 HTPB衬层横向弛豫衰减曲线

Fig.1 Transverse relaxation decay curves of HTPB liner
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度最大，随着定应变水平的增加，曲线衰减的幅度依次

减小，表明 HTPB衬层试样的交联密度随着定应变水

平的增加而降低。这与实际计算得出的交联密度结果

（如 3.2节所示）相同。

3.2 交联密度测试结果

分子内和分子间氢质子的偶极相互作用产生核磁

共振的横向弛豫，当温度远远高于聚合物的玻璃化转

变温度 Tg时，聚合物网络中的这种偶极相互作用被认

为是热分子运动的平均。由于聚合物单链中的氢质子

被作为核磁共振测量的探针，于是可以用修正的单链

模型（XLD模型）［18-19］来解释聚合物的横向弛豫。模

型的参数由质子横向弛豫曲线拟合得到。

M (t)=Aexp (- tT2- 12 qM rl×t 2 )+Bexp (- tT2 )+A 0 （1）

式中，M（t）为 t时刻的横向弛豫值；A为交联链部分信

号占总信号的含量，%；T2为内部交联链部分和悬尾链

部分信号的弛豫时间，ms；q为极间作用，是高于玻璃

化转变温度 Tg的二阶矩与刚性晶格二阶矩间的比率

因子；M rl为刚性晶格分子内的偶极矩，m·s-2；qM rl为两

极相互作用的二阶矩的平均残留部分，m·s-2；B为悬

尾链部分信号占总信号的比例，%；A0 无实际物理

意义。

Gotlib等［20］通过研究提出，在玻璃化转变温度 Tg
上，交联点之间的平均分子质量Mc可以通过二阶矩间

的比率因子 q计算得出，如式（2）所示：

M c =
3cM ru

5n q
（2）

式中，c为 Kuhn链段的主链键数；M ru为重复单元的摩

尔质量，g·mol-1；n为重复单元内的主链键数。

根据交联密度的计算表达式［21］：

νNMR =
Aρ
M c

（3）

式中，A的取值由式（1）得到；ρ为样品的密度，g·cm-3；

结合式（1）、（2）、（3），可得材料的交联密度计算

表达式为：

νNMR =
5ρn q
3cM ru

（4）

图 2为运用 1H NMR CPMG序列测试计算得到的

HTPB衬层材料在不同定应变水平下随贮存老化时间

的变化曲线。

从图 2可以看出，相同贮存时间下，随着定应变水

平的增加，HTPB衬层的交联密度呈现下降趋势，这主

要是因为在应力作用下，HTPB衬层的分子链由蜷缩

状态展开，分子链重新取向排列，分子链的部分物理缠

结发生解离等，交联链间的链长增大，在受力方向上有

更多的取向选择，同时高应变条件下会对 HTPB衬层

造成一定程度的破坏，因而导致 HTPB衬层的交联密

度随着定应变水平的增加而降低。

同时，随着老化时间的延长，不同定应变水平下

HTPB衬层的交联密度均呈现先上升后下降趋势，且

定应变水平由 0%增加到 15%，交联密度下降的最大

幅度分别为 3.38%、3.32%、3.63%、4.23%，交联密度

的下降幅度呈增大趋势。分析认为，定应变贮存老化

过程中，HTPB衬层的后固化作用导致在老化起始阶

段交联密度有一定程度的上升，同时定应变水平越高，

交联密度的上升到最高值的时间越长，这是由于高应

变条件下显著降低了 HTPB衬层的物理交联，分子链

间的长度被拉长，需要更多的老化时间达到后固化的

效果。定应变贮存老化存在应力松弛过程，随着老化

时间的延长，HTPB衬层发生应力松弛，衬层受到的应

力水平逐渐减弱，定应变对 HTPB衬层交联密度的影

响逐渐减小，此时氧化交联造成的交联密度上升和降

解断链造成的交联密度下降交替作用，另外在贮存老

化的后期，过交联作用也会使 HTPB衬层的交联密度

下降，根据试验结果可以得出，贮存老化过程中，HTPB
衬层主要以降解断链为主，因而交联密度随贮存时间

呈现下降的趋势。

4 模型建立与求解

定应变加速老化过程中HTPB衬层的交联密度变

化是物理拉伸和化学交联共同作用的结果，因而可以将

定应变条件下HTPB衬层交联密度的老化模型表示为：

图 2 不同定应变水平下 HTPB衬层交联密度随贮存老化时间

的变化曲线

Fig.2 Changing curves of cross⁃linking density of HTPB liner
with storage aging time at different constant strain levels
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νNMR (ε，t) = νp (ε，t) + νc (ε，t) （5）

式中，νp（ε，t）为定应变拉伸造成的交联密度变化，

mol·cm-3；νc（ε，t）为化学交联引起的交联密度变化，

mol·cm-3；ε 为 施 加 的 定 应 变 ，%；t 为 贮 存 老 化 时

间，d。
由于在贮存老化过程中存在应力松弛，且经历后

固化作用之后，HTPB衬层交联密度近似成线性下降，

因而 νp（ε，t）和 νc（ε，t）可以表示为以下形式：

νp (ε，t) = νp0 (ε) exp ( - t/τ (ε)) （6）

νc (ε，t) = ν ini - k (ε) t （7）

式中，τ（ε）为不同定应变水平下的松弛时间，d；νini为
不同定应变条件下的初始交联密度值，mol·cm-3；

k（ε）为不同定应变条件下的老化反应速率常数，

mol·cm-3·d-1；νp0（ε）为待求参数，mol·cm-3·d-1。
由于受到应力松弛的作用，贮存老化过程中定应

变引起的物理拉伸作用实际上是累积产生的，对式

（6）进行积分可得：

νp (ε，t) = νp0 (ε) τ (ε)[1 - exp ( - t/τ (ε)) ] （8）

结合式（7）、（8），得到定应变条件下HTPB衬层的

交联密度老化模型为：

νNMR (ε，t)=νp0 (ε) τ (ε)[1-exp (-t/τ (ε)) ]+ν ini-k (ε) t （9）
将 3.2节中不同定应变条件下 HTPB衬层交联密

度的老化结果通过最小二乘法拟合，得到式（9）中各

参数的结果，如表 1所示。

从拟合结果可以看出，不同定应变水平下，模型拟

合的相关系数均大于 0.9000，除了 5%定应变外，其余

定应变水平下的模型拟合相关系数均大于 0.9500，表
明建立的老化模型可以较为准确地描述HTPB衬层交

联密度的变化。

图 3为拟合参数随定应变的变化曲线，曲线中各

拟合参数作无量纲化处理，这里只对拟合参数随定应

变的变化幅度进行比较。

由图 3可以看出，老化反应速率常数 k（ε）随定应

变的增加有小幅度的上升，但是改变量很小，基本可以

忽 略 定 应 变 对 老 化 反 应 速 率 常 数 的 影 响 。 根 据

Arrhenius方程［22］，老化反应速率常数与试验温度有

关，本研究只对HTPB衬层试样在 70 ℃条件下进行了

加速老化试验，试验温度的单一性导致对老化反应速

率常数的探讨很有限，另外也无法对材料的时温等效

特性进行描述，后续的研究应更多考虑不同试验温度

下老化反应速率常数随定应变的变化关系以及 HTPB
衬层的时温等效规律等方面问题。

从 τ（ε）的参数拟合结果和变化曲线可以得出，不

同定应变对松弛时间 τ（ε）有较大的影响，定应变在

5%以下时，松弛时间的变化较小，这主要是因为在小

幅度的应变作用下，HTPB衬层的网链结构的改变量

不大，分子链的结构特点与零应变时相差较小。当定

应变大于 10%时，松弛时间有较大幅度的上升，除了

应变拉伸作用会大幅度改变网链结构外，较大应变水

平下，HTPB衬层的结构可能会出现损伤，这也是影响

松弛时间的原因。因而为了保证HTPB衬层在贮存一

段时间后仍具有良好的力学性能，在实际贮存中应严

格控制HTPB衬层受到应力水平在 5%以下。

4 结 论

对HTPB衬层进行了不同定应变条件下的加速老

表 1 交联密度老化模型参数拟合结果

Table 1 Parameter fitting results of cross linking density aging model
constant strain / %
0
5
10
15

νp0（ε）/ mol·cm-3·d-1

0.03785×10-4

0.4028×10-4

0.01571×10-4

0.02965×10-4

τ（ε）/ d
1.57
0.1036
7.35
3.455

k（ε）/ mol·cm-3·d-1

0.004035×10-4

0.003608×10-4

0.006005×10-4

0.005691×10-4

νini / mol·cm-3

2.748×10-4

2.733×10-4

2.671×10-4

2.624×10-4

R

0.9543
0.9107
0.9866
0.9758

Note： R is the correlation coefficient.

图 3 老化模型拟合参数随定应变变化曲线

Fig. 3 Changing curves of fitting parameters of aging model
with constant strain
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化试验，通过低场 1H NMR CPMG序列测试得到了质

子横向弛豫衰减曲线，获得了老化过程中 HTPB衬层

交联密度的变化规律，建立了不同定应变条件下

HTPB衬层的交联密度老化模型，并对模型参数的变

化规律和影响因素进行了分析。具体结论如下：

（1）随着定应变水平的增加，HTPB衬层质子横向

弛豫衰减曲线的下降幅度减小，表明交联密度随着定

应变的增加而降低。

（2）相同定应变下，HTPB衬层交联密度随着老化

时间的延长先增大后降低；相同老化时间下，HTPB衬

层的交联密度随着定应变的增大而减小，且定应变越

大，交联密度下降越明显。

（3）定应变的存在对 HTPB衬层的老化反应速率

常数没有明显的影响，但是会显著影响贮存过程中

HTPB衬层的应力松弛时间，定应变在 0~5%，应力松

弛时间变化较小，10%和 15%的定应变下应力松弛时

间大幅度增加，因而在实际贮存中应保证 HTPB衬层

所受的应力水平在 0~5%。
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Cross⁃linking Density Aging Model of HTPB Liner under the Accelerated Aging Condition with Constant
Strain

DU Yong⁃qiang，ZHENG Jian，ZHI Jian⁃zhuang，ZHANG Xiao
（Shijiazhuang Campus，Army Engineering University，Shijiazhuang 050003，China）

Abstract：To study the change rule of transverse relaxation characteristics and cross⁃linking density of hydroxyl⁃terminated poly⁃
butadiene（HTPB） liner under the condition of constant strain storage aging，accelerated aging tests of HTPB liner at 0%，5%，

10% and 15% constant strain levels were designed. The proton transverse relaxation decay curves of HTPB liner were measured
by the low⁃field 1H NMR CPMG sequence and the cross⁃linking density of HTPB liner was calculated and obtained based on the
modified single chain model. The change rule of cross⁃linking density was analyzed. At the same time，a cross⁃linking density ag⁃
ing model considering physical stretching and chemical aging factors was established and the influence factors and changing rule
of the parameters of aging model were studied. The results show that the cross⁃linking density of HTPB liner shows a trend of in⁃
creasing firstly and then decreasing under the condition of constant strain storage aging. The existence of constant strain causes an
increase of the stress relaxation time of HTPB liner，but it has no significant effect on the aging reaction rate constant of HTPB lin⁃
er. The specific form of established cross⁃linking density aging model is νNMR (ε，t) = νp0 (ε) τ (ε) [1 - exp ( - t/τ (ε) ) ] + ν ini - k (ε) t.
The correlation coefficient R is more than 0.9500（R>0.9000 at 5% constant strain）between the model and the experimental re⁃
sults，which can be used to describe the aging law of crosslink density of HTPB liner under constant strain conditions.
Key words：hydroxyl⁃terminated polybutadiene（HTPB） liner；constant strain；transverse relaxation characteristics；cross⁃linking
density；aging model
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