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摘　要：为研究压制参数对 ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）微观结构的影响，压制了密度为 １．６～１．９ｇ·ｃｍ－３
的 ＰＢＸ，采用了正

电子湮没寿命谱（ＰＡＬＳ）技术表征了其微观结构，讨论了不同压制密度 ＰＢＸ的纳米孔隙的变化。结果显示：压制密度越大，ＰＢＸ中
纳米孔隙浓度越小，平均尺寸越大，这表明压制过程中，ＰＢＸ界面孔隙不断减小，ＴＡＴＢ晶体内部孔隙却不断增大。
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１　引　言

　　１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）是一种常
用高能钝感炸药，其主要特点是机械感度和热感度等

较低，具有良好的安全性和稳定性
［１］
。实际使用时

ＴＡＴＢ中会加入一定比例的高分子粘结剂，再在高温
高压下压制成具有更好力学性能的高聚物粘结炸药

（ＰＢＸ）。在压制过程中，炸药的孔隙、粒度分布等都会
发生变化，影响其性能（如力学性能、爆轰 性 能

等）
［２－５］

。因此，研究 ＰＢＸ压制过程中的微观结构演化
以及压制参数对 ＰＢＸ微观结构的影响具有重要意义。
　　现有对压制过程的研究，主要是针对 ＨＭＸ基
ＰＢＸ：如 Ｓｋｉｄｍｏｒｅ等［２］

研究了多种 ＨＭＸ基 ＰＢＸ压
制过程的微观结构变化；Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等［３］

研究了压制强

度对 ＰＢＸ９５０１晶体粒度分布的影响；Ｔｏｍｐｓｏｎ等［４］

研究了不同压制参数对 ＰＢＸ９５０１的力学性质的影
响；Ｍａｎｇ等［５］

用中子超小角散射研究了不同压制强

度导致的 ＰＢＸ９５０１微观孔隙分布的差别。ＴＡＴＢ基
ＰＢＸ的压制过程与 ＨＭＸ类似，在其压制后的孔隙分
布方面 Ｍａｎｇ和 Ｗｉｌｌｅｙ等［６－７］

用小角散射方法研究

了 ＰＢＸ９５０２、ＬＸ１７和超细 ＴＡＴＢ的孔隙分布。这些
研究主要关注 ＰＢＸ中微孔隙的变化，要深入了解 ＰＢＸ
压制过程的微观结构变化，需要进行纳米孔隙的演化

过程的研究，而正电子湮没寿命谱技术纳米尺度的分

辨能力使其成为表征纳米孔隙的首选方法。

　　正电子湮没寿命谱技术（ＰｏｓｉｔｒｏｎＡｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ
ＬｉｆｅｔｉｍｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＰＡＬＳ）是利用正电子在材料的
不同结构中湮没寿命不同来反映材料微观结构的表征

方法
［８－９］

。ＰＡＬＳ具有解析尺度为纳米级别、对缺陷浓
度高度敏感、检测过程简单无损等优点，在金属、合金

和聚合物的研究中具有广泛的应用
［８－９］

，但在含能材

料领域应用还很少。Ｈｏｗｅｌｌ等［１０］
使用 ＰＡＬＳ研究了

ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的孔隙分布，李敬明等［１１］
采用 ＰＡＬＳ研

究了热处理前后 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ孔隙的变化。本研究
将 ＰＡＬＳ应用到 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的压制研究中，即通过
测量不同压制密度的 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的寿命谱，对比其
纳米孔隙的分布信息，研究压制参数对 ＰＢＸ微观结构
的影响。

２　实验部分

２．１　样　品
　　为能对比分析正电子在 ＰＢＸ样品中的湮没成分，
２３０ＭＰａ下压制 ＰＢＸ、ＴＡＴＢ、氟橡胶粘结剂 Ｆ２３１４样
品各一组，密度约为 １．９ｇ·ｃｍ－３

。再在不同压制强

度下制备密度不同的 ＰＢＸ样品多组，其样品的压制强
度及压制密度等参数如表１所示。由于同一强度压制
的样品结构差异可能很大，因此使用压制后的密度作

为表征压制过程的参量，即假定压制到同一密度的样

品的微观结构是基本一致的。由于每个寿命谱的测量

需要两发结构相近的样品，因此通过挑选，保证每对样

品的密度差在０．００１ｇ·ｃｍ－３
以内。挑选完成后，四

００２
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个不同密度下分别有２对、２对、３对、７对样品符合条
件，如表１所示。

表１　样品压制参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｐｒｅｓｓ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／ＭＰａ

ｇｒｏｕｐｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ

ＰＢＸ

～１．６
～１．７
～１．８
～１．９

５０
８０
１４０
２３０

２
２
３
７

Φ２０ｍｍ×３ｍｍ

ＴＡＴＢ ～１．９ ２３０ １ Φ２０ｍｍ×３ｍｍ
Ｆ２３１４ ～１．９ ２３０ １ Φ２０ｍｍ×３ｍｍ

２．２　实　验

　　选取密度约 １．９ｇ·ｃｍ－３
的 ＰＢＸ、ＴＡＴＢ、氟橡胶

粘结剂样品各一组，测量并对比其寿命谱形状的异同，

以分析正电子在这些样品中的湮没成分；然后测量了

不同压制密度的 ＰＢＸ样品的寿命谱，通过解谱分析，
得出其寿命分布随压制密度的变化情况。

　　正电子湮没寿命谱的测量在化工材料研究所检测
技术研究室完成。寿命谱仪由美国 ＯＲＴＥＣ公司生
产，探测器材料为 ＢａＦ２闪烁体，谱仪的时间分辨率约

２１０ｐｓ。实验所使用的正电子来自于２２Ｎａ的 β＋衰变，
强度为５μＣｉ左右。每个寿命谱总计数为 ２００万，测
量时间约两小时。实验过程中，为减小仪器温度漂移

带来的不良影响，实验室温度保持在（２０±１）℃。

３　结果与讨论

３．１　ＰＢＸ及其组分湮没成分分析
　　正电子有三种湮没方式：完整晶格中为自由态湮
没，晶格缺陷处为捕获态湮没，分子固体中还存在正电

子素湮没。三种湮没方式的寿命一般不同，自由态寿

命最短，正电子素寿命最长，各湮没成分的相对强度会

受到样品中缺陷浓度和正电子素形成量的影响。样品

寿命谱 Ｙ即为以相应寿命 τｉ为时间常数、强度 Ｉｉ为权

重的多个指数衰减成分的迭加
［８－９，１１］

：

Ｙ＝∑
ｉ
Ｉｉｅｘｐ（－ｔ／τｉ）

　　同类样品中不同湮没成分的寿命大小有较大差
异，同种湮没成分的寿命则相差较小，这些寿命决定了

寿命谱指数衰减的快慢，通过比较寿命谱的形状可定

性分析其湮没成分的种类，通过解谱程序解谱可定量

分析各湮没成分的寿命大小、强度。

　　图１为 ＰＢＸ及其两种组分（ＴＡＴＢ和氟橡胶粘结

剂 Ｆ２３１４）的寿命谱对比，图 ２为部分不同压制密度
ＰＢＸ的寿命谱。

图１　ＰＢＸ及其两组分寿命谱

Ｆｉｇ．１　ＳｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＸａｎｄｉｔｓｔｗｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

图２　不同密度 ＰＢＸ寿命谱

Ｆｉｇ．２　ＳｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＸｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　　所有存在缺陷的样品都有这两种湮没方式，因而判
断是否有长寿命成分即可知道湮没方式的类型。由图

１可以看出，ＰＢＸ与 ＴＡＴＢ谱形相似，衰减较快，说明它
们长寿命湮没成分（即正电子素湮没成分）强度很小，即

主要为自由态湮没和捕获态湮没。氟橡胶粘结剂的衰

减相比 ＰＢＸ与 ＴＡＴＢ要慢，表明它具有较多正电子素湮
没成分。由此可以认为，ＴＡＴＢ主要以晶体形式存在，正
电子素形成量很少；氟橡胶粘结剂形成正电子素的量

稍多，但粘结剂成分在 ＰＢＸ中所占比率较小，在其中的
贡献也很有限。因此正电子在 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中主要是
自由态湮没和捕获态湮没，正电子素湮没成分很小，在

解谱分析时可以忽略。从图２可以看出，不同密度 ＰＢＸ
的谱形没有发生太大变化，表明压制密度的变化并没有

改变样品湮没成分的种类，即所有密度的样品均主要为

自由态湮没和捕获态湮没。

１０２
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３．２　ＰＢＸ中纳米孔隙随压制密度的变化
　　使用 ＰＡＳＣｕａｌ程序对各密度 ＰＢＸ的寿命谱进行
两寿命拟合，其捕获态寿命大小和强度随压制密度变

化分别如图３、图４。

图３　捕获态寿命大小随密度变化图

Ｆｉｇ．３　Ｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆｔｒａｐｐｅｄｐｏｓｉｔｉｏｎｖｓｄｅｎｓｉｔｙ

图４　捕获态寿命强度随密度变化图

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｒａｐｐｅｄｐｏｓｉｔｉｏｎｖｓｄｅｎｓｉｔｙ

　　根据 Ｗｉｌｌｅｙ等［７］
小角散射测量的结果，ＴＡＴＢ基

ＰＢＸ中的缺陷主要有两类孔隙，晶体内部孔隙和界面
孔隙，主要的尺度分布范围分别为约２ｎｍ～１０ｎｍ和
２０ｎｍ～２μｍ。正电子的捕获态寿命探测的孔隙尺
度为埃米到纳米级，它主要反映晶体内部纳米孔隙的

大小浓度信息。部分纳米级别的界面孔隙也会对捕获

态寿命有所贡献。根据正电子的缺陷捕获原理
［８－９］

可

知：材料中空穴类缺陷（如空位、孔隙等）带有的等效

负电荷可以捕获正电子，形成捕获态湮没，使其湮没寿

命与自由湮没相比变长；捕获态湮没的寿命大小与孔

隙尺寸正相关，强度与孔隙浓度正相关。因此，图 ３、
图４分别定性反映纳米孔隙尺寸、浓度随压制密度的
变化：纳米孔隙尺寸随压制密度先略减小后增加，纳

米孔隙浓度的变化规律则相反。

　　当压制密度小于 １．７ｇ·ｃｍ－３
时，捕获态寿命随

样品压制密度增大略有减小，表明其纳米孔隙尺寸稍

有减小。因为此时 ＰＢＸ中还存在大量的宏观孔隙，内
部颗粒之间的挤压破碎还不明显，并没有引入新的纳

米缺陷。但界面孔隙却在压力作用下不断减小，使得

捕获寿命减小。

　　当压制密度大于１．７ｇ·ｃｍ－３
时，随着压制密度的

增加，捕获态寿命变长，强度减弱。说明在压制过程中

纳米孔隙的尺寸增大，浓度却减小。孔隙尺寸增大主要

是由于压制过程中，晶粒受到外部压力的影响，发生破

碎、位错、形成孪晶
［２－３］

等。压力越大，晶粒受到的破坏

就越严重，导致纳米孔隙的尺寸增大。孔隙浓度减小可

能有多种原因：首先是晶粒在压力的作用下发生重新

排列，部分孔隙（特别是界面处的孔隙）在压力作用下发

生闭合；其次，晶粒的破碎、位错等往往发生在原有缺

陷处，这可能使得新缺陷的尺度相对于原有缺陷大大增

加，以至于无法捕获正电子，即消除了原有缺陷对捕获

态寿命的贡献，导致捕获态寿命所占比重减小。

　　由图３和图４还可以看出，密度相近的样品寿命分
布具有较大的不确定性，其中低密度样品更加明显。主

要原因是样品本身结构存在一些不确定性，如局部密度

不均匀、缺陷的不规则分布等。同时测量过程和解谱分

析的不确定性也会导致解谱结果产生一定偏差。

　　根据现有压制研究的结果，高压下压制较高密度
的 ＰＢＸ可以显著减小其中微孔隙的含量，其爆轰性能
也会有所提高

［２，５］
。而从正电子湮没寿命谱的研究结

果来看，压制强度越大导致的晶体缺陷越多，可能导致

ＰＢＸ的性能受到的影响越大。解决这个问题关键在于
选取具有良好性能的粘结剂和选择合适的配比。粘结

剂在压制过程中具有缓冲和填充作用，选择合适的粘

结剂材料，不但可以更有效地填充晶体间的孔隙，还可

以通过促进炸药晶体的重新排列而减少压制过程中产

生的晶体缺陷
［５］
。改善压制工艺也是提高 ＰＢＸ压制

质量的重要手段，通过选择合适的压制温度和保压时

间，可以使炸药晶体与粘结剂更好的结合，从而达到提

高压制密度且尽可能减少引入新缺陷的目的。

４　结　论

　　（１）正电子在 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中主要是自由态湮
没和捕获态湮没，其中捕获态湮没成分主要反映 ＰＢＸ
中晶体内部纳米孔隙和部分纳米尺度界面孔隙的大小

浓度信息。

　　（２）随着压制密度的增加，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的纳米
孔隙的尺寸增大但浓度减小，表明 ＰＢＸ在压力的作用
下界面孔隙减小，ＴＡＴＢ晶粒内孔隙尺寸增大。

２０２
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