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热老化对 ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药力学性能的影响
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热老化对 ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药力学性能的影响
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摘　要：对某 ＴＡＴＢ基高聚粘结炸药（ＰＢＸ）进行了５５～７５℃加速老化试验，并对老化前后的样品进行了不同温度下压缩性能、拉伸
性能和弯曲蠕变实验，用扫描电子显微镜对老化前后炸药高温拉伸断口形貌进行了观察。结果表明：长期高温贮存后，ＴＡＴＢ基高聚
物粘结炸药晶体与粘合剂仍具有良好的粘合界面，其模量、破坏强度、破坏应变和稳态蠕变速率等力学性能指标均未发生明显的变化。
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１　引　言

　　高聚物粘结炸药（ｐｏｌｙｍｅｒｂｏｎｄｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅ，
ＰＢＸ）主要由炸药晶体和聚合物粘结剂组成［１］

。ＴＡＴＢ
基高聚物粘结炸药具有能量高、感度低和力学性能好

等优点，其在武器系统中得到了重要应用。Ｂｕｒｇｅｓｓ［２］

等报道了 ＴＡＴＢ只有在到达熔点前才开始分解，温度
约为２５０℃；而在 ２００℃以下，ＴＡＴＢ在一定时间内
非常稳定，没有任何分解的迹象。对于采用氟聚物作

为粘结剂的 ＴＡＴＢ基炸药，由于氟聚物的氢键为主的
分子间相互作用极强，ＰＢＸ较 ＴＡＴＢ单体炸药的力学
性能改变很大，拉伸模量、体积模量和剪切模量均减

小，表明刚性减弱，弹性增强，力学性能显著改善
［３－５］

。

黄奕刚等
［６］
对 ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药低温老化的结

构与热稳定性进行了研究，结果表明：ＴＡＴＢ基高聚物
粘结炸药经低温贮存后分子结构没有发生改变，热稳

定性较好。而 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的粘结剂由于相对 ＴＡＴＢ
较弱的化学和热稳定性而受到人们的重视。郑敏侠

等
［７］
研究发现：高温老化条件下氟聚物粘结剂有一定

程度的降解，老化降解气体产物中有三氟氯乙烯和偏

氟乙烯气体放出，固体降解产物的分子链连接方式以

及分子间的作用力有所变化。Ｈｏｆｆｍａｎ［８］等研究了热
老化 ＰＢＸ９５０２和 ＬＸ１０１的动态力学性能和分子量
分布。结果表明：在ＫｅｌＦ８００的玻璃化温度（Ｔｇ）以上

老化的 ＰＢＸ９５０２约有 １５％的ＫｅｌＦ８００结晶，从而使
ＰＢＸ９５０２的模量增加；而 ＰＢＸ９５０２中ＫｅｌＦ８００的分子
量随老化温度的升高而有少量增加。Ａｎｄｅｒｓｗ［９］对
ＴＡＴＢ基 ＬＸ１７也进行了老化试验，进一步证实了粘
结剂结晶度的增加导致 ＬＸ１７随贮存时间的增加而变
硬。由于粘结剂对 ＰＢＸ的力学性能起到举足轻重的
作用，进一步研究粘结剂老化对 ＰＢＸ的力学性能影响
对于炸药的贮存和使用均具有重要的意义。

　　李敬明［１０］
等研究了热循环对 ＴＡＴＢ基高聚物粘

结炸药性能的影响，结果表明：ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸
药在热循环后尺寸出现了长大，随着循环次数的增加，

其尺寸长大的速率明显放缓；由于界面脱粘，其模量、

强度和蠕变性能在热循环之后也出现一定程度的下

降。与热循环的温变效应不同，本文进一步研究了高

温长期老化效应对 ＴＡＴＢ基高聚物力学性能的影响，
并利用 ＳＥＭ断口形貌分析手段对老化前后粘结界面
断裂机理进行了探讨。

２　实验部分

２．１　试验样品
　　压缩试验和拉伸试验的样品尺寸规格分别为

Φ２０ｍｍ×２０ｍｍ药柱和 Φ２０ｍｍ×６５ｍｍ哑铃，样
品密度约１．８９ｇ·ｃｍ－３

，样品数量为每组５发。
　　巴西试验样品尺寸规格为 Φ２０ｍｍ×６ｍｍ药
柱，样品密度约１．８９ｇ·ｃｍ－３

，每组样品５发。
　　弯曲蠕变试验样品尺寸规格为 ２０ｍｍ×５ｍｍ×
３ｍｍ条形块，样品密度约１．８９ｇ·ｃｍ３，每组样品３发。

７５１
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２．２　加速老化试验
　　炸药老化试验在油浴烘箱进行，为了得到较大的
加速系数而又与常温下的贮存老化机理一致，老化温

度分别选择５５，６５，７５℃，老化时间分别为 １７０天、
３８０天和４５０天。老化试验为连续进行，并由程序自
动控温，温度控制精度 ±１℃，烘箱内相对湿度小于
１０％。考虑到环境温度和湿度可能对样品产生影响，
在进行力学性能实验前，先将样品置于实验室大气环

境下进行３天的恢复处理。
２．３　力学性能测试
　　ＰＢＸ等脆性材料采用直拉拉伸时测量时由于应力
集中容易使试样在根部断裂，从而导致结果偏离真值。

因此，脆性材料一般采用间接拉伸的方法测量材料的拉

伸性能。但是，由于 ＰＢＸ中粘结剂在较高温度下软化
而呈现非脆性特征，因此，适合用标准拉伸实验进行测

试。力学性能实验采用英国 ＩＮＳＴＲＯＮ公司５５８２型电
子万能实验机进行炸药拉伸性能和压缩性能的测试，试

验标准分别按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法４１８．１和４１３．１标准
执行，试验采用英国 ＩＮＳＴＲＯＮ公司 ５５８２型电子万能
试验机进行，横梁速度均为０．５ｍｍ·ｍｉｎ－１。测试温
度分别为２０℃和５５℃。
　　采用巴西试验 （Ｂｒａｚｉｌｉａｔｅｓｔ，也叫径向劈裂试验）
对炸药常温下拉伸力学性能进行表征，图 １是平面加
载时巴西实验的原理图

［１１］
。

图１　巴西实验原理图

Ｆｉｇ．１　 ＳｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＢｒａｚｉｌｉａｎｔｅｓｔ

　　在短圆柱体的侧表面沿径向施加两集中载荷，它
沿试件的长度均匀分布，则在圆柱体内垂直于加载面

的方向上产生拉应力。该力在试件中心一定范围内均

匀分布，导致试件劈裂，材料的拉伸强度为：

σｔ＝２Ｆ／πＤδ （１）
式中，Ｆ为试样劈裂时的作用力，Ｄ为圆柱形试样直
径，δ为圆柱形试样厚度。
　　巴西试验过程中利用利用电子引伸计对载荷作用
下的位移进行测量，利用得到的应力应变曲线初始直
线部分求出模量 Ｅ，而试验被破坏时的应力称为破坏

强度，相应的应变定义为破坏应变。

２．４　蠕变性能试验
　　采用 ＰＥ公司的 ＤＭＡ７ｅ动态热机械分析仪
（ＤＭＡ）进行三点弯曲蠕变试验。图 ２为 ＤＭＡ弯曲
蠕变试验示意图，样品将受到拉、压载荷的共同作用，

即样品的上表面受到压应力，下表面受拉应力作用，弯

曲蠕变试验是评价材料粘弹力学性能的有效方法
［１２］
。

图２　ＤＭＡ弯曲蠕变示意图

Ｆｉｇ．２　ＤＭＡｔｈｒｅｅｐｏｉｎｔｂｅｎｄｉｎｇｃｒｅｅｐ

　　在恒力 Ｆ作用下，样品的蠕变应变量为：

ε＝ ３ｅδ

４Ｌ２［１＋１２
５
（１＋ν）（ｅＬ

）
２
］

（２）

式中，δ为梁中心形变量，Ｌ为跨距，ｅ为试样厚度，ν为
泊松比。

　　弯曲蠕变采用 ＤＭＡ７ｅ１５ｍｍ跨距三点弯曲样
品夹具，在确定蠕变数时，考虑到低应力加载更为接近

于材料的实际使用环境，蠕变应力选取为３．５ＭＰａ，约
为其破坏强度的 ４０％；蠕变温度为 ５５℃，试验过程
由仪器控温模块自动恒温，控温精度为 ±１℃。

３　结果与讨论

３．１　ＰＢＸ老化后常温力学性能分析
　　表１和表２分别为ＴＡＴＢ基ＰＢＸ老化前后在常温

下的巴西试验和压缩力学性能试验的结果。

　　由表１可见，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ老化后常温下的拉伸
断裂强度、拉伸断裂应变和杨氏模量没有明显改变。

由表 ２可见，在 ５５～７５℃热空气老化 １７０天和
３８０天后，ＰＢＸ在常温下的压缩破坏强度没有显著的
变化，而压缩破坏应变略有增加，增加的幅度约为

１０％，但压缩模量有一定程度的下降，其最大下降幅
度为３０％。这是由于高温老化条件下氟聚物粘结剂
中结晶组分熔解，使得粘结晶在压缩过程中容易流动，

导致压缩模量的下降，而压缩破坏应变也相应增加。

不过，ＰＢＸ的压缩强度主要取决于炸药晶体特征与含
量，所以其仍然具有较高的强度。

８５１
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３．２　ＰＢＸ老化后高温力学性能分析
　　表３和表４分别为 ＰＢＸ老化前后在５５℃下的拉
伸力学性能和压缩力学性能。

表１　热老化前后 ＰＢＸ巴西试验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｂｒａｚｉｌｔｅｓｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄａｎｄ

ｕｎａｇｅｄＰＢＸａｔ２０℃

ａｇｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ａｇｉｎｇ
ｔｉｍｅ
／ｄａｙ

ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｆａｉｌｕｒｅ
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

ｔｅｎｓｉｌｅ
ｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｕｎａｇｅｄ ｕｎａｇｅｄ ４．１１ ０．１６ ６．１６

５５ １７０ ４．５８ ０．１５ ７．５６

６５ １７０ ４．１９ ０．１５ ６．８９

７５ １７０ ４．１３ ０．１５ ６．７１

５５ ３８０ ４．５２ ０．１７ ６．２２

６５ ３８０ ４．７４ ０．２２ ５．５９

７５ ３８０ ４．２４ ０．１７ ６．０７

表２　热老化前后 ＰＢＸ压缩力学试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄ

ａｎｄｕｎａｇｅｄＰＢＸ

ａｇｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ａｇｉｎｇ
ｔｉｍｅ
／ｄａｙ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｆａｉｌｕｒｅ
ｓｔｒａｉｎ
／％

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｕｎａｇｅｄ ｕｎａｇｅｄ ２７．２７ １．４９ １０．３

５５ １７０ ２７．１５ １．５４ ７．１４

６５ １７０ ２７．０６ １．６１ ７．２２

７５ １７０ ２７．３２ １．６５ ６．８２

５５ ３８０ ２７．６７ １．６２ ８．９４

６５ ３８０ ２７．２５ １．６９ ８．２６

７５ ３８０ ２６．４０ １．６４ ８．３４

表３　热老化前后 ＰＢＸ高温拉伸力学试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｅｎｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄａｎｄ

ｕｎａｇｅｄＰＢＸ

ａｇｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
ｆａｉｌｕｒｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｕｎａｇｅｄ ６．２８ ０．２０ ４．６４

７５℃／３６０ｄａｙｓ ６．３６ ０．１６ ５．１８

表４　热老化前后 ＰＢＸ高温压缩力学试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄ

ａｎｄｕｎａｇｅｄＰＢＸ

ａｇｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒａｉｎ
／％

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ

ｕｎａｇｅｄ １４．６５ １．４５ ４．３４

７５℃／３６０ｄａｙｓ １４．６１ １．６５ ４．０７

　　由表３可见，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ经７５℃老化３６０天后，
在５５℃高温下仍具有良好的拉伸强度和较高的拉伸模
量，但断裂应变略有下降。由表 ４可见，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ
经７５℃老化３８０天后，在５５℃高温下的压缩强度和压
缩模量均没有发生显著变化，但破坏应变略有增加。

３．３　ＰＢＸ老化后高温蠕变性能分析
　　图３为老化前后 ＰＢＸ在 ５５℃下的弯曲蠕变曲
线。由图 ３可见，ＴＡＴＢ基高聚物老化前后弯曲蠕变
曲线具有相似的形态：蠕变的初始阶段，应变随时间

呈指数规律迅速增加，３０ｍｉｎ后应变增加比较平缓，
即进入所谓稳态蠕变阶段。由于蠕变应力水平较低，

在稳态蠕变阶段，材料的蠕变应变率较低，呈现出长期

蠕变的态势，无法得到材料的蠕变破坏时间。然而，长

时蠕变的性能恰恰是我们研究材料老化性能的关注的

重点之一，因此考虑使用稳态蠕变速率来评价其老化

前后的蠕变性能。

　　对老化前后的蠕变曲线稳态段进行如图４所示的
线性拟合可得到稳态蠕变速率，如表５所示。
　　由表 ５可见，经 ７５℃高温加速老化后，ＴＡＴＢ基
高聚物粘结炸药的稳态蠕变速率没有发生明显的改

变。考虑到 ＰＢＸ材料的参数存在某种随机性和样品
的分散性，分析认为 ＰＢＸ在使用的温度范围内具有良
好的力学稳定性

［１３］
。

图３　热老化前后 ＰＢＸ蠕变曲线图

Ｆｉｇ．３　ＣｒｅｅｐｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄａｎｄｕｎａｇｅｄＰＢＸ

图４　热老化后 ＰＢＸ蠕变曲线稳态段线性拟合示意图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｆｉｔｏｆｔｈｅｃｒｅｅｐｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｄｕｒｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ

ｓｔｒａｉｎｒａｔｅｏｆｔｈｅａｇｅｄＰＢＸ
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表５　热老化前后 ＰＢＸ高温稳态蠕变速率

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｃｒｅｅｐｓｔｒａｉｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｇｅｄ

ａｎｄｕｎａｇｅｄＰＢＸ

ａｇｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃｏｎｓｔａｎｔｒａｔｅ／％·ｓ－１

ｕｎａｇｅｄ １．５９×１０－４

７５℃／３６０ｄａｙｓ １．２０×１０－４

３．４　炸药老化后高温拉伸断口形貌分析
　　ＰＢＸ是炸药晶体与氟橡胶二元复合材料，是一种粘
弹性材料。陈鹏万

［１４］
等指出，ＰＢＸ在压缩载荷作用下

炸药晶体将起主要作用，而在拉伸载荷作用下，粘结剂

与炸药的界面将起决定作用。因此，研究高聚物粘结炸

药老化前后内部界面的细观形貌将有助于分析炸药的

力学性能变化机理。采用中科科仪公司 ＫＹＫＹ２８００Ｂ
扫描电子显微镜对老化前后的 ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸
药高温拉伸断口形貌进行分析。图５为老化前后 ＴＡＴＢ
基 ＰＢＸ在５５℃拉伸断口形貌。

ａ．ｕｎａｇｅｄ（×３０００）

ｂ．ａｇｅｄｆｏｒ３６０ｄａｙｓａｔ７５℃（×３０００）

图５　老化前后 ＰＢＸ高温拉伸断口形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆａＰＢＸｓｐｅｃｉｍｅｎ

ａｆｔｅｒｔｅｎｓｉｏｎｔｅｓｔａｔ５５℃

　　由图５可见，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ老化前后高温拉伸断
裂断口形貌差别不大，主要断裂模式仍然是炸药晶体

的解理断裂。由于 ＴＡＴＢ晶体颗粒极小（数量级为微
米），晶体层状结构使得表面存在许多台阶，很容易被

粘结剂牢固地粘在一块，所以炸药晶体颗粒和粘结剂

的界面不容易产生脱粘。而且在外力作用下，层状结

构 ＴＡＴＢ容易产生晶面滑移和开裂。可见，经长时间
高温热老化后，ＴＡＴＢ炸药晶体与粘结剂仍保持极强
的粘合作用。

４　结　论

　　综上所述，经高温长期贮存后，除常温下压缩模量
有一定程度的下降，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的拉伸模量和拉伸
强度等力学性能指标均无明显的变化，在常温和高温

下均具有良好的力学性能，炸药晶体与粘结剂仍具有

良好的粘结界面，可以预期其在常温下贮存力学性能

非常稳定。
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新书推介———《含能材料》（ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ）

德国 Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ化工研究所（ＩＣＴ）ＵｌｒｉｃｈＴｅｉｐｅｌ主编的《含能材料》（ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ）已由国防工业出版社出版，
ＩＳＢＮ：７１１８０６０５８５／９７８７１１８０６０５８４。

该书共 ５４２页，分两大部分。第一部分包括粉碎、结晶、分散、混合、包覆及微胶囊化等加工工艺，及其工艺参数对粒子
质量和性能的影响；第二部分包括粒状含能材料的微观结构、晶型、粒度、润湿型、流变性、化学性能、热性能及爆炸性能等

的理论分析和测定方法。书中还对有关加工工艺及性能预测的仿真和模型进行了精辟的述评。此外，书中还专门论述了

含能纳米粒子，扼要介绍了近 ２０年出现的几种新型含能化合物，如 ＣＬ２０（六硝基六氮杂异伍兹烷）、ＯＮＣ（八硝基立方
烷）、ＴＮＡＺ（１，３，３三硝基氮杂环丁烷）、ＡＤＮ（二硝酰胺铵）、ＦＯＸ７（１，１二氨基２，２二硝基乙烷）等。

全书由 ４０位全球含能材料领域的知名专家撰写，他们来自美、英、法、德、俄罗斯、意大利、荷兰、韩国及匈牙利。这些
作者在书中阐述了他们对粒状含能材料加工工艺及性能表征的卓越科学见解、精湛的理论知识和丰富的实践经验，还结合

了他们自身多年的科学研究成果。此书反映了含能材料某些领域理论和实践的现代水平，是一本非常实用的含能材料专

著，能为研究者提供有益的理论指导。

此书第１、３、５、１０章及第１３章的１３．１～１３．３节由欧育湘译、校；第２、４、１２及第１３章的１３．４～１３．５节由韩廷解译，李
战雄及欧育湘校；第 ６、７章由赵毅译，欧育湘及韩廷解校；第 ９章由孟征译，欧育湘校；第 ８、１１章由李战雄译，欧育湘校。
全书由欧育湘审定，韩廷解及赵毅整理。

（资料来源 ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ａｗａｚｏｎ．ｃｎ／ｄｐ／ｂｋｂｋ９４５１０１）
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