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ＴＡＴＢ颗粒填充高聚物材料的热膨胀特性

李玉斌，沈　明，李敬明
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：用热膨胀仪分析了 ＴＡＴＢ颗粒填充高聚物材料（以下简称 ＴＡＴＢ基复合材料）的热膨胀特

性，研究了 ＴＡＴＢ粒子尺寸、高聚物的动态力学性能与 ＴＡＴＢ基复合材料的热膨胀间的关系。结果

表明，在室温到 ７０℃间，复合材料的平均线膨胀系数（ＣＴＥ）随填料 ＴＡＴＢ粒子平均粒径减小而变

大；复合材料体系热膨胀性质的变化与高聚物基体的 ｔａｎδ峰出现的位置有对应关系，在 ３６℃处出

现了 ｔａｎδ峰的共聚物 Ｆ２３所对应复合体系的热膨胀曲线也出现了拐点。
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１　引　言

１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ），是一种性
能优异的单质钝感含能材料，在武器行业有着重要应

用。ＴＡＴＢ本身的成型性能较差，故常与高分子材料
一起形成复合材料，以制成一定形状的部件。由于

ＴＡＴＢ晶体具有较为独特的热各向异性特点，加上填
充率很高，使得 ＴＡＴＢ填充高聚物材料除具有一般复
合材料的性质外，还有其自身的特点。

在国外，ＬＬＮＬ的 Ｋｏｌｂ等人［１］
对 ＴＡＴＢ的压装型

ＰＢＸ的热膨胀性质作过详细研究，指出所有 ＴＡＴＢ／
ＫｅｌＦ８００炸药体系都会在 －５４～＋７４℃的热循环中
发生１．５％ ～２．０％的不可逆长大，且 ＴＡＴＢ晶体的二
级力学松弛使其热膨胀系数（ＣＴＥ）上升。在国内，有
关 ＴＡＴＢ基复合材料的热膨胀研究得较少，我们在研
制 ＴＡＴＢ配方的基础上，采用热膨胀仪测试了 ＴＡＴＢ
基复合材料试样的膨胀特性，并分析了 ＴＡＴＢ颗粒形
态、高聚物的动态力学性能与复合材料热膨胀间的关

系。

２　实验部分

２．１　主要原材料及仪器
偏二氟乙烯三氟氯乙烯共聚物（Ｆ２３）：结构

单元比为１３～４，工业级，晨光化工厂生产；苯乙烯
丙烯腈共聚物（ＳＡＮ）：工业级，市售，软化点为 １００～
１０６℃；ＴＡＴＢ：本研究所自制，碳酸铵法；线膨胀仪：
原西德生产的 ＵＢＤ通用线膨胀仪；动态力学分析仪：
ＰＥ公司生产的 ＤＭＡ７ｅ型动态力学分析仪。
２．２　样品制备与处理

将 ＴＡＴＢ与高聚物 Ｆ２３或 ＳＡＮ以 ９５５（重量
比）的比例制备成颗粒状物质，在 ６０℃下烘干。然后
将其压制成圆形药柱，并加工成Φ５ｍｍ×５０ｍｍ型试
样，以进行 ＣＴＥ测试。高聚物用热压成型法制成
Φ５ｍｍ×４ｍｍ型试样，以进行动态力学性能（ＤＭＡ）
测试。

２．３　性能测试
用线膨胀仪来测试加工好的Φ５ｍｍ×５０ｍｍＴＡＴＢ

基复合材料试样的膨胀曲线，计算出不同温区内的线膨

胀系数。用动态力学分析仪来测试 Φ５ｍｍ×４ｍｍ试
样的 ＤＭＡ曲线。

３　 结果分析与讨论

３．１　ＴＡＴＢ粒径对复合材料膨胀性能的影响
ＴＡＴＢ基复合材料的膨胀性质对 ＴＡＴＢ粒子的形

态有很大的依赖性。ＴＡＴＢ的晶体具有层状堆积的晶
体结构，晶胞单元如图１所示［２］

。

由于在晶胞中，层内的 ａ轴与 ｂ轴间有氢键，作用
力较大，而层间 ｃ轴（两平面）间的作用力仅为较小的
范德华力，因此在晶胞单元中沿着 ｃ轴的膨胀远大于
ａ轴、ｂ轴［３］

。ＬＡＮＬ的 ＢｒｉｇｉｔｔａＭ．Ｄｏｂｒａｔｚ［４］详细研究
过ＴＡＴＢ晶体的热膨胀特性，证实了ｃ轴的相对膨胀
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为 ａ轴的４０倍，ｂ轴的 １２倍，这反映了 ＴＡＴＢ晶体在
热性质上是各向异性的。Ｋｏｌｂ等的研究［１］

还表明，微

米级 ＴＡＴＢ的膨胀系数比粗颗粒 ＴＡＴＢ的大。

图 １　ＴＡＴＢ的晶胞单元

Ｆｉｇ．１　ＵｎｉｔｃｅｌｌｏｆＴＡＴＢ

为了解 ＴＡＴＢ粒子对复合材料膨胀性质的影响，
我们测试了不同粒径的 ＴＡＴＢ与共聚物 Ｆ２３所形成
的复合材料试样在室温到７０℃间的平均线膨胀系数，
结果见表１。

表 １　ＴＡＴＢ高填充复合材料在室温到 ７０℃间

的平均线膨胀系数

Ｔａｂｌｅ１　ＣＴＥｏｆＴＡＴＢｆｉｌｌｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｍｂｉｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ７０℃

复合材料代号
ＴＡＴＢ粒子的平均粒径

／μｍ

线膨胀系数

／（×１０－６·Ｋ－１）
ＤＴＡＴＢ－Ｆ２３ ７８．０８ ９３．７
ＰＴＡＴＢ－Ｆ２３ １５．０３ １０３．３
ＹＴＡＴＢ－Ｆ２３ ０．７３ １０７．１

表１数据显示，在室温到 ７０℃间，复合材料的平
均线膨胀系数值随着填料粒子 ＴＡＴＢ平均粒径的减小
而变大。与普通粒径的 ＴＡＴＢ（平均粒径为 １５μｍ）配
方相比，含大颗粒 ＴＡＴＢ（平均粒径为 ７８μｍ）配方的
平均线膨胀系数要低近１０％，而含细颗粒 ＴＡＴＢ（平均
粒径为０．７μｍ）配方的线膨胀系数值要高出近 ４％。
这种现象可以用“微裂纹的弥合”机理解释：对于三维

方向结合力强弱差别较大的晶胞，在一定条件下，结合

力较弱的方向上的膨胀会引起结合力强的方向的收

缩，从而导致晶胞在晶界处产生微裂纹。晶粒的尺寸

大小对微裂纹的产生关系重大。研究
［５］
证明，存在一

个临界晶粒尺寸，当材料的晶粒尺寸小于此临界尺寸

时，在受热过程中不会产生微裂纹；而当晶粒尺寸大

于临界尺寸时，将产生微裂纹，并由于微裂纹在升温时

的弥合而产生低的表观热膨胀。所以，在制备复合材

料的过程中大尺寸的 ＴＡＴＢ粒子由于产生了较多较大
的微裂纹（主要发生在晶胞的层与层之间），从而导致

复合材料具有较低的热膨胀系数，而小尺寸的 ＴＡＴＢ
粒可能产生较少较小或不产生微裂纹，因而复合体系

的热膨胀系数要大一些。

３．２　高分子材料的动态力学特性与复合材料膨胀性
能间的关系

高分子材料作为复合材料的连续相，其性能（尤

其是动态力学性能）的差异，必会对复合体系的膨胀

性质产生某种程度的影响。我们分别用热膨胀仪和动

态力学分析仪测试了两种不同高分子材料（共聚物

ＳＡＮ、Ｆ２３）与 ＴＡＴＢ形成的复合材料的热膨胀曲线及
它们自身的储能模量（Ｅ′）及力学损耗因子（ｔａｎδ）随温
度变化的关系，结果如图２、３所示。

图 ２　两种共聚物／ＴＡＴＢ复合材料的热膨胀曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／ＴＡＴＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ３　共聚物 ＳＡＮ与 Ｆ２３的储能模量及损耗

因子 ｔａｎδ与温度关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅ′ＴａｎｄｔａｎδＴｃｕｒｖｅｓｏｆＳＡＮ

ａｎｄＦ２３ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
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　　从图２可以看出，随着温度的升高，两种试样的长
度增加，但增加的速率在整个温度范围内却是不同的：

在 －３０～３０℃范围内，Ｆ２３／ＴＡＴＢ复合体系的长度基
本上以不变的速率增加，速率的值较小；当温度超过

３０℃后，增加的速率变大，曲线上出现了拐点；而在
－３０～７０℃的整个测试温度范围内，共聚物 ＳＡＮ／
ＴＡＴＢ复合材料试样的长度基本上是按同一速率在增
加，关系曲线基本上是斜率不变的一条直线。

图３反映出两种高聚物在动态力学性能上的差
异：ＳＡＮ在 ０～９０℃间的模量高且稳定，表现出优良
的力学性能；在温度超过 ８０℃后，模量开始迅速下
降，这时高分子链段的运动加剧，材料从模量较高的玻

璃态过渡到模量较低的高弹态，ＳＡＮ的 ｔａｎδ在 ９７℃
附近出现了一个明显的 α转变峰（反映出 ＳＡＮ的玻璃
化转变）。而 Ｆ２３在２０℃以下的温度范围内的模量
变化也很小，具有较为稳定的力学性能；但在 ２０℃以
后，Ｆ２３的储能模量就随温度的升高而开始减小，材
料即由玻璃态向高弹态转变，其 ｔａｎδ在 ３６℃附近就出
现了明显的 α转变峰。

由图２～图３可知，在 ＴＡＴＢ粒子尺寸一定的情况
下，高聚物的性质，尤其是动态力学性能的差异，对高

聚物／ＴＡＴＢ复合材料体系的热膨胀性质有很大的影
响。根据动态力学性能分析可知，在 ２０℃以下，高聚
物 ＳＡＮ和 Ｆ２３的模量基本没有变化，均处于分子链
段运动受到限制的玻璃态，使相应复合体系中 ＴＡＴＢ
粒子的热运动（膨胀）也在一定程度上受到约束，试样

的热膨胀系数相对较小。但当温度超过４０℃后，共聚
物 Ｆ２３从玻璃态过渡到高弹态，链段运动的能力增
大，对 ＴＡＴＢ粒子的膨胀运动的约束能力则相应减弱，
使得复合体系的膨胀系数发生改变，热膨胀曲线上出

现拐点；而从３０℃到测试温度范围的上限（７０℃）的
区间内，共聚物 ＳＡＮ仍处于玻璃态，对 ＴＡＴＢ粒子运
动的约束能力仍未发生改变，使复合体系仍以同一速

率膨胀，从而使其伸长量温度关系曲线没有拐点出
现，其斜率保持不变。

用模压方法制备的两种不同复合材料试样的线膨

胀系数的测试结果（见表２）证实了动态力学性能的不
同的高聚物对复合材料热膨胀性质的影响。

从表２可知：在 －３０～３０℃区间，两种材料的平
均线膨胀系数相差不大，但在 ３０～７０℃区间，却有很
大的差别，这是因为在 －３０～３０℃温度段内，共聚物
Ｆ２３与 ＳＡＮ均是以玻璃态形式存在，都能在一定程度
上约束 ＴＡＴＢ粒子的运动；可是在 ３０～７０℃温度段

内，Ｆ２３由于其 Ｔｇ低于测试峰温（７０℃），会产生从
玻璃态到高弹态的转变，对 ＴＡＴＢ粒子的运动的约束
力显著下降，而 ＳＡＮ却因 Ｔｇ高于测试峰温，仍以玻璃
态形式存在，对 ＴＡＴＢ粒子仍具有相对较强的约束力，
导致 Ｆ２３／ＴＡＴＢ的 ＣＴＥ值远大于 ＳＡＮ／ＴＡＴＢ。此外，
与 Ｆ２３／ＴＡＴＢ体系相比，ＳＡＮ／ＴＡＴＢ复合体系的 ＣＴＥ
值在高温区（３０～７０℃）和低温区（－３０～３０℃）的差
别很小，这表明高 Ｔｇ的 ＳＡＮ聚合物在一定程度上能
够抑制 ＴＡＴＢ粒子的热运动，从而减小复合体系的膨
胀系数。

表 ２　试样的线膨胀系数比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣＴＥｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｔｗｏｓａｍｐｌｅｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ ×１０－６·Ｋ－１

Ｎｏ． －３０～＋３０℃ ３０～７０℃

Ｆ２３／ＴＡＴＢ ８８．２０ １４９．８
ＳＡＮ／ＴＡＴＢ ８９．４９ １０３．４

４　结　论

（１）ＴＡＴＢ粒子的形态尺寸对所形成的复合材料
的膨胀性质影响很大，随着 ＴＡＴＢ粒子平均粒径的减
小，复合材料在室温到 ７０℃间的平均线膨胀系数变
大。

（２）高聚物基体的动态力学性能的差异，对高聚
物／ＴＡＴＢ复合材料体系的热膨胀性质有着很大的影
响。只有处于玻璃态的高聚物，对复合体系中 ＴＡＴＢ
粒子的热运动才具有较强的约束力，相应的复合体系

则具有较低的膨胀系数。在抑制 ＴＡＴＢ粒子的热运
动、减小 ＰＢＸ的膨胀系数方面，共聚物 ＳＡＮ在高温区
（３０～７０℃）的能力要强于共聚物 Ｆ２３。
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会议消息

２００３国际推进剂、炸药、烟火技术秋季研讨会

“国际推进剂、炸药、烟火技术秋季研讨会”，每两年在我国召开一次，目前已成功地举办了四

届，分别是在１９９６年（北京）、１９９７年（深圳）、１９９９年（成都）和 ２００１年（绍兴）。四届会议都在美
国、俄罗斯、德国、英国、日本、以色列、波兰等十多个国家中得到积极响应，同时也得到了国内有关

单位、部门的大力支持和积极参与。第五届会议，即“２００３国际推进剂、炸药、烟火技术秋季研讨
会”，计划于２００３年１０月１５～１８日在广西桂林市召开，现已开始征集会议论文。

征文内容：（１）燃烧、爆炸、爆破理论；（２）爆炸力学（爆轰理论、爆轰波的传播、爆炸波与物体的
相互作用、爆炸波的观测技术、穿甲理论、爆炸力学的应用）；（３）液体、固体、特种推进剂及其他能
量的利用；（４）爆炸物、烟火剂（发射药、起爆药、猛炸药、点火材料、点爆材料、火工术、焰火、爆竹
等）的设计、合成、制备、生产、工艺；（５）爆炸物、烟火剂的性质、分析、鉴定；（６）爆破器材（手榴弹、
地雷、滚雷、跳雷、爆破筒、爆破药包、布雷器材、探雷器材、扫雷器材）、烟火器材（纵火器材、防火器

材、防火衣、灭火器材、信号器材、信号烛、信号发生器、闪光器、目标指示器、照明器材、发烟器材）、

火工品（火帽、底火、引信雷管、爆破用雷管及发火件、电点火管、延期装置、传爆装置、导火索、导爆

索、导爆管、火绳等）的设计、结构、材料、制造、测试、保养、维修；（７）爆炸物、烟火剂、爆破器材、烟
火器材、火工品的贮运、销毁；（８）爆炸安全与防火防爆；（９）爆炸物工业三废处理与综合利用。

征文初稿截止时间：２００３年４月３０日　　论文版面费：人民币１０００元（限６页）
会议秘书处联系人：冯长根，黄　平，李生才，王亚军，谢兴华
联系地址：北京市海淀区中关村南大街五号　北京理工大学机电工程学院　１０００８１
联系电话：（０１０）６８９１３９９７　６８９１２７６４　　传　　真：（０１０）６８９１１８４９
Ｅｍａｉｌ：ｗｅｂｍａｓｔｅｒ＠ｉａｓｐｅｐ．ｃｏｍ．ｃｎ　　　　网　　址：ｗｗｗ．ｉａｓｐｅｐ．ｃｏｍ．ｃｎ
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