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摘 要：对鉴定力学环境试验后氧化剂路氟塑料贮囊破裂机理进行了分析，并从熔融指

数、六氟丙烯含量及淬火工艺三方面对氟塑料材料耐开裂性能进行研究与论述。研究表明，

通过调整熔融指数、六氟丙烯含量及淬火工艺等参数，可以生产出高强度、高耐开裂性的材

料，满足氟塑料贮囊的使用要求。
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Study on fracture mechanism and anti·-crack

performance of fluoroplastic bladdersl91acloers

ZHU Feng，JIANG Chao，LI Hong-chun

(Xi’an Aerospace Propulsion Institute，Xi’an 710100，China)

Abslraet：The fracture mechanism of fluoroplastic bladders used at oxidizer path was analyzed

after mechanics qualification environment testing．The anti-crack performance of fluoroplastic is

studied and discussed in terms of melt index，hexafluoropropene content and quenching process．The
results indicate that the material with high strength and anti-crack performance can be produced by

adjusting the parameters of melt index，hexafluoropropene content and quenching process，and can

meet the application requirements of fluoroplastic biadders．
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0引言

通过气体挤压方法，供给火箭发动机液体推

进剂的正向逐出装置，即挤压装置——贮箱，是

现代宇航工程中的一个重要部件，使用很广泛{11。

在贮箱中，贮囊起着实现挤压气体和推进剂的有

效隔离，保证在失重条件下使推进剂定向挤出的

重要作用。随着火箭导弹技术的发展和日益增长

的空间使用的苛刻要求，对贮囊结构、材料及其

制造技术的研究愈益受到重视，并在不断创新。

根据发动机对贮箱的技术要求和实际使用条

件，贮囊及材料应具备以下主要性能：1)和推
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进剂有良好的相容性，表现在贮囊长期贮存推进

剂和工作时，贮囊本身的各种性能没有明显变化，

且推进剂质量也没有明显变化，仍能满足发动机

正常工作的要求；2)对推进剂和挤压气体有较

低的渗透性；3)在贮存和挤出推进剂期间，要

有良好的物理机械性能，如柔韧性、抗曲挠疲劳

性、耐开裂性。在可能遇到的各种恶劣环境条件

下，要有令人满意的弹性及良好的耐老化性能，

满足长期贮存要求。

国内外大量的研究工作表明[1-31，聚全氟乙丙

烯氟塑料和化学腐蚀性特别强的推进剂，如发烟

硝酸、四氧化二氮，有着非常好的相容性，是耐

推进剂腐蚀最佳的非金属材料之一，并可制成不

带任何接头或搭接缝的整体结构贮囊。氟塑料贮

囊的研究工作，曾是美国上世纪70年代的重点

课题，结果使其成为美国各类可贮推进剂(肼类

燃料和四氧化二氮)发动机系统使用的贮囊，并

成功应用于“阿波罗”宇宙飞船的登月舱反作用

控制系统，参与了登月计IJl4]。

我所使用聚全氟乙丙烯氟塑料制作的无接头

或无搭接缝氟塑料贮囊，成功应用在多种型号液

体火箭发动机上，但在使用过程中也存在开裂现

象[51。本文对某种氟塑料贮囊鉴定力学环境试验

后破裂机理进行分析，从提高氟塑料材料耐开裂

性能入手进行研究，并最终通过试验进行验证。

1氟塑料贮囊破裂机理分析

1．1破裂现象

氟塑料贮囊经过鉴定力学环境试验后，发生

破裂现象，见图1(a)。通过观察，气路封头处的

破裂为开口状，液路封头拐点处破裂为裂纹和孔

眼状，破损处贮囊均有尖点折痕；贮囊检查时，

除破裂位置外，还有多处存在明显与破裂点形状

类似但未破裂的深度折痕，有明显透亮和发白现

象，见图1(b)。

1．2破裂机理

氟塑料贮囊鉴定力学环境试验后未破裂折痕

处，见图l(b)，有肉眼可见的明亮条纹，它是聚

合物在应力作用下，出现于材料的薄弱处，与主

应力方向相垂直的长条形微细凹槽(即微裂纹)[61。

由于光线在微裂纹表面发生全反射，而在透明塑

料中呈现为肉眼可见的明亮条纹。微裂纹与完全

由空隙构成的裂缝不同，微裂纹是由聚合物微纤

及其周围的空洞组成。微裂纹在较大外力作用下

会进一步发展，以微裂纹的微纤断裂产生附加的

空洞开始，逐渐发展到I临界大小，此后微裂纹便

快速地增长为裂缝，而微裂纹则继续在裂缝的顶

端形成，最后使材料发生断裂而破坏(见图1(a))。

【aj破裂处 ㈣未破折痕处

图1试验后贮囊破裂处及未破折痕处

Fig．1 Fracture points and un-fracture point with

kink mark of bladder after testing

微裂纹增长破坏机理示意图见图2，在图2

上Y方向应力作用下，微裂纹体的上下表面被拉

开，微纤的直径缩小，空洞扩大，同时微裂纹沿

戈方向扩展，增长前沿的聚合物本体继续发生塑

性形变，形成新的微纤，直至破坏。

分析可知，氟塑料贮囊破裂开始于材料本身

的薄弱处，在薄弱处萌生微裂纹，并在应力作用

下最终导致破裂。因此，氟塑料本身的耐开裂性

能直接影响氟塑料贮囊的破裂行为。

I㈦’{r m／J 0川。刊l⋯

图2微裂纹增长破坏机理示意图

Fig．2 Schematic diagrams of growing and damage

mechanism of micro—crack
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2氟塑料材料自身耐开裂性能研究

从氟塑料贮囊破裂机理的分析及使用角度对

氟塑料贮囊提出的各种性能，直接取决于氟塑料

本身的性质，其中熔融指数、六氟丙烯含量直接

影响氟塑料材料的耐开裂性能。

2．1熔融指数对氟塑料耐开裂性能的影响

2．1．1理论分析

从材料力学角度考虑，欲使材料具有较好的

耐应力开裂性能，必须以分子量为基础，提高分

子量则有利于提高其耐应力开裂性能【7I。由于氟

塑料无合适溶剂，不能用一般手段测定其分子

量，通常用熔融指数(㈣来间接反映它的分子
量。熔融指数是反映材料熔解速率热性能参数，

分子量大则熔融指数低。

2．1．2试验研究

将不同熔融指数的聚全氟乙丙烯氟塑料制成

试片，其扯断强度、伸长率及耐折叠次数的对比

见表l所示。不同熔融指数氟塑料断面形态见图

3所不。

从表1和图3分析可知，熔融指数偏低，扯

断强度则偏高，耐折叠次数高，有利于提高其耐

开裂性能；熔融指数偏大的样品中断面多呈球

状，球的直径由几微米到100多微米，明显由中

心向四周辐射状发散，并有明显界面。熔融指数

偏小的样品中，断面多呈羽毛和枝状物，它们均

由片层组成，相互之间交错，无明显界面，而形

变和断裂都在聚全氟乙丙烯结构较薄弱的各级界

面产生，扩展以至断裂。

表l不同熔融指数氟塑料性能

Tab．1 Properties of fluoroplastic诵th

di觑rent melt indexes

Idl、11=4 (1)1 W，=2 4

图3不同熔融指数氟塑料断面形态

Fig．3 Scannjng electron micrograph of CI'O鹤section of fluoroplastics with different melt indexes

2．2六氟丙烯含量对氟塑料耐开裂性能的影响

2．2．1理论分析

六氟丙烯含量过低，其本体粘度不能完全克

服聚全氟乙丙烯因高粘度引起的难流动的缺点，

在成形加工时极易产生内应力，导致制品的应力

开裂is]。玻璃化温度疋是高分子的链段从冻结到

运动的一个转变温度，凡是能影响高分子开裂性

的因素，都对疋有影响。因此，六氟丙烯含量对

耐开裂性能的影响可通过六氟丙烯含量与玻璃化

温度的关系表示。

2．2．2试验研究

将不同六氟丙烯含量的聚全氟乙丙烯氟塑料

制成试片，通过差热分析(DSC)测定其玻璃化

温度疋，对应关系见图4。不同六氟丙烯含量氟
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塑料的微观结构见图5。

c：F．、禽睦％

图4六氟丙烯含量与r，关系

Fig．4 Hexanuoropropene content versus瓦

(a)4％含量 (b)18．1％含量

图5不同六氟丙烯含量氟塑料的微观结构

Fig．5 Microstructures of fluoroplastic with

different hexafluoropropene contents

从图5和图6分析可知，随六氟丙烯含量的

提高，增大了空间位阻，降低了分子对称性和完

整性，分子链之间相互缠绕，使其玻璃化温度疋

降低，减小了塑料成型过程中产生的内应力，所

以其耐开裂性能提高。同时，六氟丙烯含量增加，

有利于结晶的生长，尺寸变大。破坏了分子的规

整性，使结晶形态发生改变，其结晶形态由小而

规整的多界面球晶，变成大而不规整的球晶，而

断裂更易在小而规整，且多界面的球晶中发生。

3淬火工艺对氟塑料材料耐开裂性

能的影响

氟塑料耐开裂性能除与自身性质有关，还与

其制作工艺密切相关，而淬火工艺对氟塑料结晶

度有显著影响，直接影响其耐开裂性能。

3．1理论分析

结晶度是表示半结晶性高分子结晶完善程度

的参数，即结晶区部分在整个聚集态结构所占的

质量分数或体积分数。结晶度提高后，晶区之间

无定形部分减少，界面连接受到影响，因此脆性

增大，断裂延伸率降低，耐开裂性能下降【9J。氟

塑料贮囊成型时采用淬火工艺，可以让许多分子

链段来不及结晶就在玻璃化温度以下被冻结，形

成结晶度较低的透明制品，有利于耐开裂性能的

提高。

3．2试验研究

将聚全氟乙丙烯氟塑料采用不同淬火工艺制

成试片，对其扯断强度、伸长率及耐折叠次数所

作的对比见表2。采用不同淬火工艺后氟塑料微

观组织结构见图6(a)和图60,)。

表2不同淬火工艺氟塑料性能

Tab．2 Properties of fluorop!astic砌th

different quenching processes

(a)10 oC水中淬火 (b)一5℃水中淬火

图6采用不同淬火工艺后氟塑料微观组织结构

Fig．6 Microstructures of fluoroplastic dealt、订th

different quenching processes

从表2和图6分析可知，采用低温快速淬
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火，氟塑料扯断强度、伸长率及耐折叠次数明显

提高。淬火速度较小易获得球晶；反之，淬火速

度较快易获得枝晶。发现枝状的晶体要较球状的

更耐开裂，原因是在交界处联接的分子链较多。

4试验验证

根据分析结果，选用熔融指数小，六氟丙烯

含量高的聚全氟乙丙烯氟塑料，并采用快速冷却

淬火工艺，制成氟塑料贮囊。对该贮囊分别进行

排液疲劳试验、运输试验、低量级随机振动试

验、高量级随机振动试验、低频半正弦冲击试

验、高频冲击谱试验和温度试验。结果见表3。

试验验证表明，提高聚全氟乙丙烯氟塑料耐

开裂性能，可提高氟塑料贮囊的耐开裂性能，并

满足使用要求，与氟塑料贮囊破裂机理分析一

致。

表3氟塑料贮囊性能试验结果

Tab．3 Performance test results of fluoroplastic bladder

5结论

1)氟塑料贮囊破裂是在应力作用下，于材

料薄弱处形成透亮微裂纹，微裂纹进一步发展，

以微裂纹微纤断裂产生附加的空洞开始，逐渐发

展到临界大小，最后使材料发生断裂而破坏。

2)通过降低氟塑料熔融指数，提高六氟丙

烯含量及采用快速冷却的淬火工艺，有利于提高

材料的耐开裂性能。

3)经试验验证，通过提高氟塑料的耐开裂

性能，可以生产出满足使用要求的氟塑料贮囊。
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