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硅垫层材料的释气研究
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摘要：利用 ＴＧＩＲ及 ＧＣＭＳ与固相微萃取相结合的方法对三种不同结构的垫层材料的释气进

行了研究。结果表明：在所有样品的气相富集物中均有 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等无机组分及部分有机组分；在

１００℃富集的气相组分同 ２００℃的实验结果类似，但 ２００℃个别样品的有机组分增多。
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１　引　言

用垫层材料填充战斗部组件之间的空隙处，可适

应部件的热膨胀和老化引起炸药的胀大，并提供绝热

保护。为了满足上述功能的要求，在制造过程中通常

将垫层材料作成泡沫状，由于垫层材料在制造过程中，

从反应体系或环境中吸收少量气体；这些气体，尤其

是其中的微量水，在长储过程中可能缓慢释出，对周围

环境的可靠性造成影响。因此我们从垫层材料的结构

入手，对其在不同作用条件下的释气进行了研究。

２　实　验

２．１　试　样
共三种不同结构的垫层材料（编号 Ｃ、Ｇ、Ｓ），其配

方成分如下：

垫层材料 Ｃ：硅橡胶，三元乙丙橡胶，ＳｉＯ２，过氧化
二异丙苯等；垫层材料 Ｇ：甲基乙烯基硅橡胶，ＳｉＯ２，
过氧化二异丙苯等；垫层材料 Ｓ：甲基乙烯基硅橡胶，
ＳｉＯ２，过氧化二苯甲酰等。
２．２　实验仪器

扫 描 电 镜 系 中 科 院 科 学 仪 器 厂 生 产 的

ＫＹＫＹ２８００，红外光谱仪系美国 ＮＩＣＯＬＥＴ８００，热重分
析系 ＴＡ２０５０，气相色谱质谱联用分析系德国 Ｆｉｎｎｉ
ｇａｎＭＡＴ９５。
２．３　实验方法

为了弄清垫层材料在不同条件下的释气规律，我

们将 Ｇ、Ｃ、Ｓ分别进行了热重红外联用（ＴＧＩＲ）分析，
对其结构进行了扫描电镜分析，对富集的气体进行了

ＧＣＭＳ分析。
富集气体实验：将 Ｇ、Ｃ、Ｓ分别置于气体采集器

中（已抽真空），在 ２００℃（６ｈ）和 １００℃（７２ｈ）下分
别进行了气体富集实验。

３　实验结果与讨论

３．１　样品的表观变化
２００℃连续加热６ｈ后，发现垫层材料 Ｓ由乳白色

变为褐色，垫层材料 Ｇ、Ｃ颜色未变。在 １００℃连续加
热７２ｈ后，垫层材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ颜色均无变化。
３．２　扫描电镜分析

为了探索垫层材料的释气与其结构之间的关系，

我们将垫层材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ分别进行了扫描电镜分析，其
结果见图１～图 ３。由图可知，垫层材料 Ｓ（５０倍）的
泡孔最大，垫层材料 Ｃ（２００倍）的泡孔次之，垫层材料
Ｇ（２００倍）的泡孔最小，且多数处于闭孔状态。

图 １　垫层 Ｇ的扫描电镜图
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图 ２　垫层 Ｃ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｃｕｓｈｉｏｎＣ

图 ３　垫层 Ｓ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｃｕｓｈｉｏｎＳ

３．３　热失重红外（ＴＧＩＲ）分析
将垫层材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ分别进行了 ＴＧＩＲ分析，温度

由室温升至６００℃，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１；所得
实验结果见图４～图６。

图 ４　垫层 Ｇ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｓｈｉｏｎＧ

图 ５　垫层 Ｃ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｓｈｉｏｎＣ

图 ６　垫层 Ｓ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｓｈｉｏｎＳ

由图４～图６可以知道，三种不同配方的垫层材料
在室温至６００℃的扫描过程中均发生了不同程度的热
失重，其中垫层 Ｃ从 １８８．３４℃开始失重，至 ５８６．０５℃
时，总失重５１．３５％；垫层 Ｇ从 ２１５．６４℃开始失重，至
５８５．５７℃时，总失重４６．０１％；垫层 Ｓ从１７０．８３℃开始
失重，至５８５．４４℃时，总失重达 ６２．５１％。对失重过程
中释出的气体，用惰性载体带出，送入红外检测器检测，

结果发现，垫层材料 Ｇ、Ｓ两种样品在失重过程中均有
Ｈ２Ｏ（在３３００～４０００ｃｍ

－１
和 １３５０～１７５０ｃｍ－１

处）、

ＣＯ２（在２２３０～２４３０ｃｍ
－１
处）、ＣＯ（在２１５０～２２３０ｃｍ－１

处）气体释出，在 Ｃ垫层中未发现 Ｈ２Ｏ，但发现有较多

的 ＣＯ２、ＣＯ（相对于其他两种）。经分析这些气体可能
来源于以下几种途径：一是样品表面自身吸附空气中

的 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２所致；二是垫层材料在发泡过程中可
能将部分气体封闭在泡孔内，样品一经受热这些气体

就会逸出；三是在温度扫描过程中样品中的某些组分

可能发生分解所致。由于温度扫描范围宽，无法准确

识别出上述气体来源，但可以肯定是两种混合所致。
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３．４　气相质谱（ＧＣＭＳ）分析
对富集到的气体用固相微萃取探针吸附提取，并

传送到气相层析口（ＧＣ），利用两种色谱柱进行气相色
谱分离（一种分离有机气相，另一种分离无机气相），

然后用质谱检测各分离组分的分子量，可以得到如下

结果。

在１００℃条件下，经历 ７２ｈ的气体富集，发现收
集到的气相组分对于三种配方的垫层材料，均呈现出

多样性和复杂性。

在 Ｇ、Ｃ、Ｓ的无机气相中均发现有 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２的
存在，其中垫层材料 Ｃ和 Ｓ的 ＣＯ２量明显高于 Ｇ。这
可能是由于垫层材料 Ｃ和 Ｓ试样在发泡过程中产生
了较大的泡孔（见图 １～图 ３），从而在其内部包裹有
更多的气体，这些气体来源于发泡过程中所用的发泡

剂偶氮二甲酰胺和尿素等的分解产物
［１～３］

，它们在受

热时可能发生两种情况：一是这些包裹在泡孔里的气

体逸出，二是残存在泡沫里的发泡剂继续分解放出

ＣＯ２，这两部分就构成质谱检测到的 ＣＯ２总量。其反
应如下：

ＮＣ



Ｏ

ＮＨ２  Ｎ Ｃ



Ｏ

ＮＨ ２ →
加热

Ｃ·＋Ｎ２



Ｏ

２ＮＨ →２

２ＮＨ２ Ｃ· ＋Ｈ



→

Ｏ

ＮＨ３＋ＣＯ２

ＮＨ２Ｃ



Ｏ

ＮＨ ２ →
加热

ＮＨ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ

水的产生也源自于两个方面，一是试样本身由于

表面作用或泡孔的存在，可能发生表面吸附或包裹部

分空气，从而导致部分水在样品中的滞留；二是垫层

材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ本身在受热以后，其中的某些化学组分发
生变化所致，如垫层材料 Ｓ中的尿素在分解过程中会
产生水

［１～３］
。

在垫层材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ的气相产物中还发现大量有
机组分，经过质谱解析，得到以下结果：在垫层材料

Ｇ、Ｃ、Ｓ的气相产物中均发现八甲基环硅氧烷和六甲
基环硅氧烷，这是由于三种样品中均含有硅橡胶，在受

热时，可能是硅橡胶发生分子链的解聚，使得构成硅橡

胶分子的硅氧烷键发生断裂，在一定条件下再环化成

八甲基环硅氧烷或六甲基环硅氧烷
［１～３］

，其反应如下：
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３
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Ｏ

　　　　　　　　　　（或　

Ｓｉ

Ｏ
Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ
 

Ｏ
）

除此之外，在垫层材料 Ｇ、Ｃ、Ｓ的气相组分中还发
现苯甲酸、苯甲醛、２乙基己醇、丙酮、丁醇、异丁醇、
苯、苯烯基乙酮、二甲基苯甲醇、丙烯基苯、己烷、２甲
基丙烯、Ｎ甲基甲醛、Ｎ，Ｎ二甲基甲醛、Ｎ甲基Ｎ亚
硝基甲胺、３戊醇、三甲胺等十几种有机组分，这些组
分一部分来源于试样中各组分自身携带的杂质，如丁

醇、异丁醇等；一部分来源于受热后试样的分解，如

苯、苯甲酸、苯甲醛、丙酮可能由过氧化二苯甲酰和过

氧化二异丙苯受热后发生分解而成，因为过氧化二苯

甲酰和过氧化二异丙苯分子中含有—Ｏ—Ｏ—键，受热
后—Ｏ—Ｏ—键断裂生成相应的两个自由基，这些自由
基可能夺取溶剂分子或聚合物分子中的 Ｈ原子或者
发生苯分子歧化反应而生成相应的化合物

［１～３］
，其反

应如下：

Ｃ６Ｈ５Ｃ



Ｏ
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０３ 第 １１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



Ｃ



Ｏ

ＣＨ３ ＣＨ３ ＋Ｃ６Ｈ５ ·

Ｃ６Ｈ５· →＋Ｈ Ｃ６Ｈ６
垫层材料 Ｃ气相中的二甲基苯甲醇和丙烯基苯

可能是由过氧化二异丙苯受热后生成的自由基与 Ｈ
原子发生抽提反应所致

［１～３］
，其 反 应 过 程 如 下：

ＣＨ３ Ｃ

ＣＨ


３



帨帨
師師師
師師師


Ｏ Ｃ— Ｏ
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

３

ＣＨ
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師師師
師師師


→３

２ Ｃ
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３
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
師師師 

３

→
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２ Ｃ

ＣＨ


３

ＯＨ

ＣＨ
師師 師師師


師師師 

３

－Ｈ２
→
Ｏ

Ｃ

ＣＨ


３

ＣＨ

師師 師師師

師師師 

２

垫层材料 Ｓ气相中的 Ｎ甲基Ｎ亚硝基甲胺可能
是 Ｎ，Ｎ二亚硝基五次甲基四胺（发泡剂 Ｈ）受热后分
解的产物，三甲胺可能是发泡剂 Ｈ里的次甲基与尿素
分解产生的 ＮＨ３发生反应所致

［３］
。在 ２００℃条件下

历经６ｈ的气体富集试验，所得结果与在 １００℃下富
集的气体成分类似，只不过在气相组分中发现了更多

的有机组分，可能是由以下原因造成的：一是温度升

高导致样品中在１００℃下不挥发的组分挥发了出来；
二是温度升高导致部分组分分解加剧或导致部分化学

反应深化，从而释放出其它种类的气体，但从总体上

看，主要的有机气相组分与１００℃下基本相同。
综合上面的分析可以知道，在１００℃下，三种配方

的垫层材料都可释出能被 ＧＣＭＳ检测到的无机及有
机气相组分，这些组分或来源于试样本身的吸附、包

裹，或来自于试样组分的分解或相互作用，且随着温度

的变化，气相组分会有所改变，但由于分析检测手段不

足，尚未能对释气规律作更多研究，也未能对多种气相

组分作出定量描述；但其中某些组分（如：水分，某些

酸性组分等）是武器系统可靠性评价十分关注的。

４　结　论

（１）在所有样品的气相富集物中均有 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２
等无机组分及部分有机组分。

（２）所有样品在 １００℃下富集物的气相组分与
２００℃下的实验结果类似，但 ２００℃下个别样品的有
机组分增多。

（３）气相富集物中的无机组分和有机组分或来自
于样品的吸附、包裹，或来自于样品组分的分解和相互

反应。
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