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·测试分析·

不同温度下丁羟包覆层的横向弛豫时间与
拉伸性能的相关性

李 科 1 郑 坚 1 支建庄 1 李 俊 2 张凯伦 3
（1 陆军工程大学，石家庄 050003）

（2 95918部队，广水 432700）
（3 国家电网成都电力公司，成都 610047）

文 摘 为了研究不同温度下丁羟包覆层的横向弛豫时间与拉伸性能的相关性，开展了核磁共振和拉伸

应力-应变性能测定试验。单因素方差分析表明温度对横向弛豫时间有显著影响；试验温度从 30 ℃升到

90 ℃，横向弛豫时间呈线性增大；90 ℃升到130 ℃，横向弛豫时间先减小后增大。30~90 ℃，升温使包覆层的拉

伸强度下降，断裂伸长率升高；在 100 ℃较 90 ℃强度得到了提高，断裂伸长率稍有降低；在 100~130 ℃时，受复

杂化学反应和分子热运动共同影响，断裂伸长率迅速增加，强度降低。断裂伸长率、拉伸强度均与横向弛豫时

间存在较好的相关性，利用该关系可以预测丁羟包覆层在不同横向弛豫时间下的拉伸性能。
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Correlation Between Transverse Relaxation Time and Tensile Properties of

HTPB Inhibitor at Different Temperature
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Abstract The tests of nuclear magnetic resonance（NMR）and tensile mechanical properties were undertaken，aiming
to analyze the correlation between the transverse relaxation time and tensile properties of hydroxyl-terminated polybutadiene
（HTPB）inhibitor at different temperature. One-way analysis of variance shows that temperature has a significant influence
on transverse relaxation time. Transverse relaxation time increases linearly while the test temperature rises from 30 ℃ to
90 ℃. From 90 ℃ to 130 ℃，transverse relaxation time decreases，then follows by an increase. Within the range from 30 ℃
to 90 ℃，the rise of temperature brings down tensile strength，and makes elongation at break increase. The strength of the
material at 100 ℃ is higher than that at 90 ℃，but the elongation is a slight lower. However，raising the temperature from
100 ℃ to 130 ℃，the elongation at break increases drastically while the material loses its strength，due to the influence
of complicated chemical reaction and molecular thermal motion. Moreover，both the elongation at break and the tensile
strength have the good correlations with transverse relaxation time. Based on that raltionship，the tensile mechanical
properties of HTPB inhibitor can be predicted at different transverse relaxation time.

Key words HTPB inhibitor，Transverse relaxation time，Temperature，Tensile properties，Analysis of variance

0 引言

丁羟包覆层是指以丁羟（端羟基聚丁二烯，即

HTPB）橡胶为基体，添加了耐烧蚀填料和扩链剂等

组分的粘弹性材料，其作为推进剂与绝热层粘结的
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过渡层，能够对壳体与药柱之间的应力、应变的传递

起重要的缓冲作用，要求材料具有良好的力学性能，

尤其是必须有较大的伸长率和强度［1-3］。丁羟橡胶

是一种强烈依赖于温度的材料，外界温度的变化对

其交联网络结构和力学性能有重要的影响［4-5］。
力学性能是丁羟橡胶材料的研究重点［6-8］，V.

Sekkar等［9］通过研究HTPB黏合剂在不同温度下的弹

性模量和不同交联密度下的活化能，指出了温度和

交联密度对HTPB黏合剂的力学性能有显著影响 。

李松年等［10-14］研究了HTPB固体推进剂的加速老化

规律，发现黏合剂分子中CC键氧化分解引起的黏

合剂网络结构破坏，是导致推进剂力学性能下降的

主要原因。从上述研究可以看出，宏观力学性能的

改变必定是微观网络结构变化的体现。

根据核磁基本原理，同类材料的横向弛豫时间

与交联密度存在较好的相关性［15-17］，而宏观力学性

能受交联密度的影响，所以可以认为横向弛豫时间

与材料的宏观力学性能存在一定关联。M. Pojić
等［18］采用核磁共振进行研究，以横向弛豫时间描述

其微观性能，确定了小麦生面团的分子结构与机械

性能的关联。L. Lacourpaille等［19］结合横向弛豫时间

和剪切性能进行对照用以研究肌肉的损伤特性，发

现交叉桥数目和肌联蛋白可能均对运动损伤后肌肉

的弹性模量有影响。材料的横向弛豫时间已经被广

泛应用到了高分子材料领域，而描述包覆层材料横

向弛豫时间与力学性能关系的相关研究还未见报

道。核磁共振因其快速、无损、节约样品的优点而广

受关注，如若找到横向弛豫时间与宏观力学性能的

关联性，即可在只进行核磁试验的情况下预测包覆

层材料的力学性能，其过程操作简单且节约样品，具

有重要的工程意义。

本文以丁羟包覆层为研究对象，在常温和高温

下进行核磁共振和拉伸应力-应变性能测定试验，根

据试验数据和现象，分析不同温度下丁羟包覆层材

料的横向弛豫时间和拉伸应力-应变性能以及它们

的相关性。

1 核磁共振求横向弛豫时间的基本原理

横向弛豫时间T2又叫自旋-自旋弛豫时间，是由

自旋系统内部的能量交换所引起的，反映了聚合物

内部氢质子所处的化学环境，与氢质子所受的束缚

力和自由度紧密相关，而氢质子的束缚程度又与样

品的微观网络结构密不可分［20］。样品在不同温度

下，分子内部化学环境必定不同，氢质子受到的束缚

或者自由度也不同，氢质子所受束缚越大或其自由

度越小，T2越短。

横向弛豫时间 T2的测量采用CPMG脉冲序列如

图 1所示，它克服了自旋回波序列测 T2周期长和CP
序列测 T2 误差大的缺点，能够相对快速、准确地

测出T2［21］。

图中RF为射频脉冲的触发时序，RX为核磁信号

的接收时序，τ为半回波时间。

90° RF脉冲后，M ( t ) = M0，核自旋开始自由进动

和弛豫，此时的共振信号叫自由感应衰减（FID）信

号，如式

M ( t ) = M 0 × e-t/T 2 （1）

之后分别在 t = τ，3τ，5τ，…，( 2N - 1 ) τ时加上

180°脉冲，于是在 t = 2τ，4τ，6τ，…，2Nτ得到回波，

其峰值为：

M ( 2Nτ ) = M 0 × e-2Nτ/T 2 （2）

再根据峰值数据就可以算出横向弛豫时间T2。
2 试验

2. 1 核磁共振分析

主要试验设备为纽迈（NIU MAG）VTMR20-
010V-T核磁共振变温分析系统，磁场强度（0. 5±
0. 05）T，探头线圈Φ10 mm，温度控制范围 30~130 ℃
（±0. 3 ℃）。

将由西安国营 845厂提供的丁羟包覆层材料切

成 8 mm×2 mm×2 mm的长条状试样置于与设备配套

试管（Φ8. 5 mm×200 mm）内，依次进行 30~130 ℃的

测试。试管从 30 ℃开始升温，每隔 10 ℃进行一次测

试，在每个对应测试温度下恒温稳定 1 h后，再进行

数据采样，最后将 130 ℃测试过的样品冷却至 30 ℃，

保温 1 h，再进行一组对照试验，试验结束后，保存每

个试样在不同温度下的测试数据。

试验过程中，升温到 75 ℃和 115 ℃的时候保存 1
h，并测试样品的T2，作为验证试验。

2. 2 拉伸应力-应变性能测定

主要设备为 INSTRON5982材料试验机，最大载

荷 100 kN，有效拉伸试验空间大于 2 m，误差小于

0. 5％。

图1 CPMG脉冲序列

Fig. 1 CPMG pulse sequence
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将与 2. 1节中材料同一批次的丁羟包覆层材料

按照QJ916—85《固体发动机燃烧室内绝热、衬层材

料拉伸试验方法》进行试验。将 2 mm厚的样品按照

1型标准哑铃试件的形状和尺寸进行制备，得到 13
组试样（每组 5个标准件）。依次进行 30~130 ℃的拉

伸性能试验，温度变化梯度为 10 ℃，拉伸之前在每个

测试温度下保温 1 h，再在对应温度下将试样垂直对

称地夹持在材料试验机的上、下夹具上，以 10 mm/
min的速率进行拉伸，直至试样断裂，并记录试验数

据。另取同一批次材料制作的两组标准件，按照上

述标准，分别在 75 ℃和 115 ℃温度下进行丁羟包覆

层试样的拉伸应力-应变测试，作为验证试验。

3 结果分析

3. 1 横向弛豫时间的单因素方差分析

为了判定温度对横向弛豫时间是否有显著影

响，对横向弛豫时间进行单因素方差分析，建立数学

模型［22］，记

ST =∑
i = 1

r∑
j = 1

k ( xij - -x )2 （3）
Se =∑

i = 1

r∑
j = 1

k ( xij - -xi )2 （4）
St =∑

i = 1

r

k ( -xi - -x )2 （5）
式中，ST、Se、S t分别为总变差平方和、随机误差平方

和、温度引起的偏差平方和；r为试验的不同温度点

数（r=11）；k为每一个温度下测试的试样数（k=5）；xij
为第 i个测试温度下测得的第 j个试样的横向弛豫时

间；-x为所有测得的横向弛豫时间的平均值；-xi为所有

试样的第 i个测试温度下的横向弛豫时间平均值。

由式（3）~（5）可得

ST = Se + St （6）
从式（6）可以看出，横向弛豫时间的总差异是由

温度引起的差异和随机差异两部分之和。

选取统计量

F t = St / ( r - 1 )
Se /r ( k - 1 ) ~F [ r - 1, r ( k - 1 ) ] （7）

选取显著水平α，比较统计量的观测值F t和临界

值 Fα，若 F t > Fα，则温度对横向弛豫时间有显著影

响；反之，则没有显著影响。

在 2. 1节核磁共振试验中，不同温度下对每根试

管内试样测试 10次，数据取平均值，得到横向弛豫时

间数据如表1所示。

对以上样本进行单因素方差分析，取 α = 0.01，
查分位数表得到Fα ( 10，44 ) = 2.75，方差分析表如表

2所示。由表可知F t = 27866.37 > 2.75，即F t > Fα，表
明温度对丁羟包覆层的横向弛豫时间T2影响显著。

3. 2 核磁共振结果分析

在核磁共振实验中，丁羟包覆层材料中氢原子

的状态不同，横向弛豫时间T2是不同的，横向弛豫时

间对于氢原子的运动状态具有高度的敏感性。

材料的微观网络运动可以分为两部分：与交联

键相连的网链各向异性的运动，可由高斯函数表示；

末尾链、自由链以及其他单体单元等自由小分子等

的运动，由指数函数表示。据此，获取的核磁信号可

由高斯函数与指数函数的和表示，高分子聚合物的

弛豫过程的磁化强度衰减信号为

M ( t )=Aexp( - t
T 2
-0.5qMrlt2 )+Bexp( - t

T 2
)+A0 （8）

式中，M ( t )为磁化强度；A、B为表示高斯部分和指数

部分的信号比例；T2为横向弛豫时间；q为交联部分

的各向异性率，它是在样品测试温度下和玻璃化转

变温度以下的残余偶极矩的比值；Mrl为试样在玻璃

化转变温度以下的残余偶极矩；A0为拟合参数，无物

理意义。

图 2为不同温度下核磁共振试验测得的磁化强

度衰减曲线，可以看出，不同温度下信号的衰减速度

具有差异。在不同温度条件下，样品中氢质子所处

的环境不同，受到的约束以及自身运动能力的不同，

当其受到射频脉冲作用后，弛豫时间也就不一样，以

表1 横向弛豫时间测试结果

Tab. 1 Transverse relaxation time test results

temperature
t/℃
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130

transverse relaxation time T2/ms
1
7.18
8.65
10.29
12.11
13.67
15.51
17.06
14.31
16.81
19.06
23.47

2
6.97
8.66
10.46
12.02
13.59
15.56
16.98
14.39
16.85
19.12
23.53

3
7.09
8.78
10.38
12.07
13.70
15.36
17.11
14.29
16.82
19.11
23.59

4
6.94
8.64
10.41
11.98
13.63
15.47
17.03
14.33
16.74
19.06
23.49

5
7.11
8.57
10.34
12.12
13.72
15.43
16.96
14.41
16.89
19.04
23.54

表2 单因素方差分析

Tab. 2 One-way analysis of variance

source
temperature
error
total

SS
1140.49
0.18

1140.67

df
10
44
54

MS
114.049
0.004
-

F t
27866.37

-
-

Fα
2.75
-
-
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致检测到的信号衰减速率差异。

图 3为样品的横向弛豫时间与温度的关系示意

图，可以看出，温度从 30 ℃升到 90 ℃，T2与温度之间

几乎呈线性增长关系；90 ℃升到 130 ℃的过程中，T2
先降低后升高；结合图 2可以发现，横向弛豫时间越

小的磁化曲线随时间衰减的速度越快。

从 30 ℃升到 90 ℃时，包覆层样品中氢质子随着

升温热运动加强，所受束缚力减小，自由度增加，使

得横向弛豫时间增大；当从 90 ℃升到 110 ℃时，丁羟

橡胶基体开始发生氧化反应，试样中的CC双键被

氧化并发生聚合反应，微观交联程度上升，对氢质子

的束缚程度增强［1］，但由于温度升高，其热运动增强，

自由度增加，在氢质子所受束缚力和热运动的共同

作用下，导致T2缓慢减小；110 ℃后温度继续升高，会

发生一系列的副反应，使得高分子链断裂或转移，微

观交联程度降低氢质子所受束缚力减小，且热运动

增强导致自由度增加，T2加速增长。

此外，在 2. 1节中最后降温到 30 ℃的样品对照

试验中测得的T2的平均值为 8. 62 ms，相比于升温前

数据 7. 06 ms有较大差别，且取出试管后，发现样品

粘附于试管壁上，包覆层材料淡黄色的均匀表面长

出了许多白色的斑点。以上现象说明高温使包覆层

发生了不可逆的反应，主要原因是温度高于 90 ℃以

后发生的氧化反应和高温副反应改变了包覆层样品

的分子结构。由此可以得出推论，为了保证丁羟包

覆层的微观网络结构不因高温被破坏，贮存温度不

能高于 90 ℃。由图 3可知，温度低于 90 ℃时，横向弛

豫时间随时间延长呈线性增长；在 90~130 ℃时，横向

弛豫时间与温度呈现抛物线关系。根据试验数据，

拟合横向弛豫时间-温度曲线，表 3为具体的拟合函

数，根据表中的关系式，可以计算出不同温度下丁羟

包覆层的横向弛豫时间。

2. 1节中验证试验测得 75 ℃时包覆层样品横向

弛豫时间为 15. 01 ms，拟合值为 14. 55 ms，误差为

3. 16％；115 ℃时包覆层样品横向弛豫时间为 15. 62
ms，拟合值为 16. 95 ms，误差为 7. 84％，可以认为拟

合试验数据得到的函数关系具有一定的参考价值。

3. 3 不同温度下拉伸性能分析

不同温度下丁羟包覆层的拉伸应力-应变曲线，

如图4所示。

由图 4可知，（1）在 30~90 ℃，温度对丁羟包覆层

的拉伸曲线有明显影响，温度升高明显使试样的拉

伸强度σm降低，断裂伸长率 εb增大。主要原因是升

温使得分子运动能力升高，包覆层变得相对较软，导

致拉伸强度的降低，断裂伸长率增大；从 90 ℃升到

100 ℃时，受氧化交联反应的影响，在 100 ℃时强度

得到提高，断裂伸长率稍有降低；高于 100 ℃后，丁羟

包覆层的高分子链会发生断链和转移等副反应，同

时高温时分子的热运动能力增强，材料的黏度增加，

图3 横向弛豫时间与温度的关系曲线

Fig. 3 Curve of transverse relaxation time with temperature

图4 不同温度下丁羟包覆层的应力-应变曲线

Fig. 4 Curves of stress vs strain for HTPB inhibitor at
various temperatures

表3 横向弛豫时间与温度的关系

Tab. 3 Relationships between transverse relaxation time
and temperature

t/℃
30~90
90~130

fitted curves
T2 = 0.1672t + 2.0140( R2 = 0.9999 )

T2 = 0.0100t2 - 2.0284t + 117.9692( R2 = 0.9812 )

图2 磁化强度衰减曲线

Fig. 2 Curves of attenuation of the magnetization intensity
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使得在 100~130 ℃断裂伸长率迅速增加，强度降低。

（2）各温度下曲线中材料的E均是先减小后增大，其

原因是拉伸至弹性阶段之后的形变主要来自于分子

链的相对运动，在外力的作用下，冻结的分子链开始

运动，链段的伸展过程中所需要的力变化不太明显，

故表现为E降低；试样拉伸到一定的应变后，分子链

段取向排列，使材料的强度进一步提高，继续拉伸需

要更大的应力，故材料的E上升，直至试件断裂。

3. 4 横向弛豫时间-拉伸性能的相关性分析

橡胶的物理性能总是与分子的运动性相关联

的［23］。核磁共振弛豫现象是由分子间和分子内的磁

化偶极相互作用引起的。当温度高于橡胶材料的 Tg
时，这种偶极相互作用会由于材料网络结构中的氢

原子的网络主链的热运动而抵消一部分。抵消部分

的程度取决于局部动力学及碳氢主链形成的交联结

构对其运动的限制；剩余部分则可用来进行交联密

度的测量，而交联密度与材料的力学特性具有密切

的关系［15］。由此可推断，橡胶类材料的横向弛豫时

间与其拉伸性能之间存在着一定的相关性。

不同温度下的横向弛豫时间 T2、断裂伸长率 εb
和拉伸强度σm的对应数据及关系如表4和图5所示。

结合表 4和图 5可看出，在 30~90 ℃和 100~
130 ℃范围内，εb均随 t单调递增，σm均随 t单调递

减。从整体来看，εb 和 σm 随温度的变化规律均在

90~100 ℃间出现了拐点，主要是因为温度高于 90 ℃
以后，试样发生了氧化交联、断链及转移等一系列反

应，使材料的性质发生了变化。

根据 3. 2节所述，横向弛豫时间 T2可以看做是

温度 t的函数，且 T2分别在 30~90 ℃和 100~130 ℃内

单调递增；由图 5可看出，在 30~90 ℃和 100~130 ℃
内，εb和σm是以温度 t为自变量的单调函数。所以，

当温度在 30~90 ℃或者 100~130 ℃内波动时，宏观力

学性能参数 εb和σm均与T2存在着唯一的对应关系，

可借此关系建立εb、σm分别关于T2的函数关系式，则

可在不进行复杂的力学试验的基础上，通过方便的

核磁共振试验即可预估丁羟包覆层的εb和σm。而在

90~100 ℃时，丁羟包覆层试样受到复杂的化学变化

和分子热运动的影响，材料性能变化出现拐点，难以

建立εb和σm与T2之间的函数关系。

为了建立丁羟包覆层的拉伸性能与横向弛豫时

间 T2的相关性函数关系，以 T2为自变量，εb和σm为
因变量，作相关性曲线如图 6所示，可以看出自变量

与因变量之间呈较好的线性关系，并用最小二乘法

拟合关系函数，得到 εb和σm与T2之间的函数关系式

如表 5所示，利用表 5中的函数关系，即可实现通过

核磁参数T2预测宏观力学性能参数εb和σm。

为了验证所建立的相关性关系的准确性，将第 2
节中验证试验的测试数据与表 5中的预测函数的拟

合值进行比较，结果见表 6。从表 6可知，两组验证

试验与拟合结果的最大相对误差在 7. 41％以内，说

明拟合得到的 εb和σm分别与 T2相关性关系式具有

表4 不同温度下的T2和拉伸性能

Tab. 4 T2 and tensile properties at various temperatures

t/℃
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130

T2/ms
7.06
8.66
10.38
12.06
13.66
15.47
17.03
14.35
16.82
19.08
23.53

εb/％
256
287
327
369
401
413
448
421
473
492
528

σm/MPa
1.52
1.41
1.25
1.14
1.06
1.02
0.89
0.91
0.83
0.76
0.58

（a） εb与 t的关系 （b） σm与 t的关系

图5 温度和拉伸性能关系曲线

Fig. 5 Curves of the relationship between temperature and
tensile properties

（a） εb与T2的关系 （b） σm与T2的关系

图6 T2和拉伸性能关系曲线

Fig. 6 Curves of relationship between T2 and tensile properties
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一定参考意义，在 30~90 ℃和 100~130 ℃内可以用于

预测不同T2下的εb和σm。

4 结论

（1）单因素方差分析表明，丁羟包覆层的横向弛

豫时间有显著的温度效应。在 30~130 ℃的核磁试验

中，横向弛豫时间越大的磁化强度曲线衰减速率越

慢；30 ℃升到 90 ℃时，T2 呈线性增加；90 ℃升到

130 ℃，T2先减小后增大；拟合得到的T2 - t曲线具有

一定的工程意义。

（2）温度高于 90 ℃后，丁羟包覆层会发生不可逆

的氧化与高温破坏反应，所以丁羟包覆层的贮存温

度不能超过90 ℃。

（3）温度从30 ℃升到90 ℃，丁羟包覆层的σm降低，

εb增大；90 ℃升至100 ℃，试样σm得到了提高，εb稍有

降低；在100~130 ℃时，材料发生的复杂化学反应和分

子热运动的共同影响，使其εb迅速增加，σm快速降低。

（4）在 30~90 ℃和 100~130 ℃，丁羟包覆层的 εb、
σm与 T2之间存在较好的相关性，在工程应用中可以

借此关系预测不同T2下的εb和σm。
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表5 横向弛豫时间与拉伸性能的关系

Tab. 5 Relationships between transverse relaxation time
and tensile properties

t/℃

30~90

100~130

fitted curves
εb = 19.25T2 + 125.4( R2 = 0.9837 )

σm = -0.06105T2 + 1.920( R2 = 0.9707 )
εb = 11.05T2 + 274.7( R2 = 0.9343 )

σm = -0.03598T2 + 1.434( R2 = 0.9954 )
表6 试验数据与拟合结果的对比

Tab. 6 Comparison of test data and fitted data

t/℃

75
115

test data
εb/％
435
479

σm/MPa
0.93
0.81

fitted data
εb/％
416
447

σm/MPa
0.99
0.87

error/%
εb
4.37
6.68

σm
6.45
7.41
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