
书书书

ＨＭＸ基 ＰＢＸ试件与聚氨酯粘接胶之间的相容性
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摘　要：用微热量热仪得到了１００℃下老化２０ｄ内 ＨＭＸ基高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）与聚氨酯粘接胶及二者接触体系的放热量和
放热速率随时间的变化曲线。用 ＴＧＤＳＣ和 ＦＴＩＲ分析了老化前后的样品。结果表明：ＨＭＸ基 ＰＢＸ与聚氨酯粘接胶是相容的；受
热后，ＨＭＸ基 ＰＢＸ试样的表面结构没有变化，而聚氨酯粘接胶部分结构发生了降解。
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１　引　言

　　武器在整个寿命剖面中，绝大部分时间处于库存
阶段，各部件中的材料在库存过程中其性能会逐步发

生变化，这些变化会导致材料间相容性发生变化，从而

影响武器材料的贮存寿命
［１］
。在相容性研究方面，美

国利用其先进实用的气体采集、监测分析技术，对武器

系统中许多材料的相容性变化进行了研究，并建立了

气氛监测数据与武器老化、腐蚀等性能之间的关联

性
［２］
。国内研究者在大量原材料的安定性和相容性研

究基础上，也着手对库存材料的老化相容性进行了研

究，建立了部分老化装置和实验方法，对一些含能材料

的相容性做了比较深入的研究
［３－５］

，但对于试件级含能

材料的相容性研究报道不多。为此，本研究以 ＨＭＸ基
ＰＢＸ小试件、聚氨酯粘接胶为研究对象，利用已建立的
老化手段和实验方法对其在一定条件下的相容性进行

了研究。

２　实验

２．１　试样
　　ＨＭＸ基高聚物粘接炸药试件，Φ１０ｍｍ×５ｍｍ，
自制；聚氨酯粘接胶：０．２ｍｍ厚的薄片，根据实验所
需剪裁大小，自制。

２．２　仪器和实验条件
　　微热量热仪：法国 ＳＥＴＡＲＡＭ公司 ＢＴ２．１５型，恒

温１００℃；德国ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型ＴＧＤＳＣ联用
仪，试样量约２．５ｍｇ（将 ＰＢＸ小试件碾磨成粉末），气
氛为 Ｎ２，升温速率分别为 ５，１０，２０℃·ｍｉｎ

－１
；傅

里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ），美国 Ｎｉｃｏｔｅｌ公司 ６７００型，
衰减全反射（ＡＴＲ）。

３　结果与讨论

３．１　微热量热实验
　　利用 ＢＴ２．１５微热量热仪对在１００℃下连续加热近
２０ｄ的ＨＭＸ基ＰＢＸ小试件与聚氨酯粘接胶的独立组分
及二者接触体系（质量比１１）的热焓、放热速率进行了
分析，结果如图１所示。从图１ａ可见，ＨＭＸ基 ＰＢＸ小
试件、聚氨酯粘接胶及 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件／粘接胶各体
系在恒温１００℃下不同反应时间周期内均表现为放热，
但聚氨酯粘接胶的放热量明显大于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件
及ＨＭＸ基ＰＢＸ小试件／聚氨酯粘接胶的放热量，且随着
反应时间的增加，放热量不断累计增大；ＨＭＸ基 ＰＢＸ小
试件／粘接胶的放热量稍大于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件，但随
着反应时间的增加，放热量增加不明显，与 ＨＭＸ基 ＰＢＸ
小试件的放热趋势相近似。比较 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件／
聚氨酯粘接胶接触体系的实测放热曲线（图１ａ中曲线
Ｃ）与两个独立体系的放热量叠加绘制成的一条理论放
热曲线（图１ａ中曲线Ｄ），发现ＨＭＸ基ＰＢＸ小试件／聚
氨酯粘接胶接触体系实测放热曲线位于理论放热曲线

之下，参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７［６］微热量热相容性评价标
准认为 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件与聚氨酯粘接胶在１００℃
下持续受热２０ｄ，二者之间的相容性没有发生变化。
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图１　１００℃老化２０天内 ＰＢＸ、聚氨酯及它们接触体系的放热

量（ａ）和放热速率（ｂ）随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｑｕａｎｔｉｔｙａｎｄｅｘｏ

ｔｈｅｒｍｉｃｒａｔｅｏｆＰＢＸ，ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔａｃｔｅｄｓｙｓｔｅｍ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅａｇｉｎｇｂｙ１００℃／２０ｄ

　　从图１ｂ可以看出，聚氨酯粘接胶的放热速率明
显大于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件／粘接胶接触体系和 ＨＭＸ
基 ＰＢＸ小试件，接触体系的放热速率又稍大于 ＨＭＸ
基 ＰＢＸ小试件，聚氨酯粘接胶的放热速率在加样后前
１０ｄ，表现出随着反应时间的增加，放热速率逐渐增
大，但在第１０ｄ以后，放热速率基本保持稳定，不再发
生大的变化；接触体系的放热速率在加样后前 ７ｄ，放
热速率虽在逐渐增大，但增加的幅度不大，在第７ｄ以
后，基本保持平稳的状态；而 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件在不
同反应时间的放热速率均变化不大。

３．２　热处理前后样品的 ＴＧＤＳＣ测试及分解动力学
　　对在１００℃下持续受热 ２０ｄ的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小
试件、聚氨酯粘接胶单独组分及二者的接触组分进行

了不同升温速率的 ＴＧＤＳＣ分析，并分别与各自老化
前样品进行了比较，测试结果如图２、图３所示。
　　从图 ２各图谱可以看出，不同种类 ＨＭＸ基 ＰＢＸ

的分解过程都很快，ＤＳＣ分解峰很尖锐，除了不同升
温速率下的分解峰温有差异外，在同一升温速率下，热

处理前 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件的分解峰温与热处理后单
独组分及与聚氨酯粘接胶接触的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的分解
峰温基本相同，峰温变化均在１．５℃以内（见表１），说
明在１００℃下持续受热 ２０ｄ的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件
单独组分及与粘接胶接触的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ，其分解性
能基本没变。

　　由于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ分解、失重比较彻底，分解峰非
常尖锐，因此利用三种升温速率下的 ＤＳＣ分解峰温，
利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和 Ｏｚａｗａ两种方法［７－８］

对其进行动力

学参数计算，分解峰温和计算结果见表 １。从表 １可
以看出，采用两种方法计算的活化能值接近，但经热处

理后的两种样品，其活化能值显著增大，不过指前因子

也随之增大，这可能是由于 ＨＭＸ本身的热分解动力
学特 征 受 实 验 过 程 影 响 较 大 所 致

［９－１１］
。采 用

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式计算各种样品 ２７０℃时的分解速率常
数，结果非常接近。由此可以得出，在 １００℃下持续
受热２０ｄ的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ单独组分及与粘接胶接触
的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ，其热性能没有发生明显变化。
　　由于聚氨酯粘接胶在不同升温速率下的热效应不
明显，ＤＳＣ无法测出其分解峰温，因此选用不同升温速
率下的 ＤＴＧ曲线来分析几种粘接胶的分解过程，发现
粘接胶分解过程分三个阶段。比较不同升温速率下每

个分解阶段的峰顶温度，只有在升温速率５℃·ｍｉｎ－１

下，三种粘接胶在第一个分解阶段的峰顶温度基本相

同，在其他两个升温速率下，三种粘接胶在第一个分解

阶段的峰顶温度均有所差异，第二、第三分解阶段的峰

顶温度在三个升温速率下也有所不同，但差异不大。

表１　ＨＭＸ基 ＰＢＸ的分解峰温及动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍ

ｅｔｅｒｓｏｆＨＭＸｂａｓｅｄＰＢＸ

ｓａｍｐｌｅ β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ
／℃

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａ
／ｓ－１

ｋ
（Ｔ＝２７０℃）

Ｏｚａｗａ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

５ ２７３．２
ｕｎａｇｅｄＰＢＸ １０ ２７７．５ ３２１．５ ６．２３×１０２８７．４５×１０－３３１４．５

２０ ２８３．７
５ ２７４．５

ＰＢＸ（１００℃） １０ ２７６．１ ４７０．２ １．３２×１０４３７．８９×１０－３４５５．９
２０ ２８１．２
５ ２７３．９ＰＢＸｃｏｎｔａｃｔｅｄ

ｗｉｔｈｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
（１００℃）

１０ ２７７．４ ５４２．１ １．０４×１０５０７．５１×１０－３５２４．３
２０ ２８０．２
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ａ．β＝５℃·ｍｉｎ ｂ．β＝１０℃·ｍｉｎ－１ ｃ．β＝２０℃·ｍｉｎ－１

图２　不同加热速率下 ＰＢＸ试样的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＸｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ａ．β＝５℃·ｍｉｎ－１ＴＧｃｕｒｖｅｓ ｂ．β＝５℃·ｍｉｎ－１ＤＴＧｃｕｒｖｅｓ ｃ．β＝１０℃·ｍｉｎ－１ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｄ．β＝１０℃·ｍｉｎ－１ＤＴＧｃｕｒｖｅｓ ｅ．β＝２０℃·ｍｉｎ－１ＴＧｃｕｒｖｅｓ ｆ．β＝２０℃·ｍｉｎ－１ＤＴＧｃｕｒｖｅｓ

图３　不同加热速率下聚氨酯的 ＴＧ、ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧ，ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　由于粘接胶的 ＤＳＣ分解峰温不明显，因此利用三
种升温速率下 ＴＧ实验数据进行动力学计算，相对材
料的热安定性来说，其第一个分解阶段最为重要，所以

采用不同升温速率下第一个阶段转化率 α＝０．６时对
应的温度（根据经验，等转化率 α＝０．６时接近粘接胶
的第一个分解峰温，此区间温度相对固定，容易确定，

不会因为人为选点引起较大差异。）通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和

Ｏｚａｗａ两种方法［７－８］
计算活化能，对应的分解峰温和

计算结果见表 ２。从表 ２结果可以看出，两种方法得
到的活化能值一致，但经热处理后的样品，其活化能显

著减小，与 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的活化能变化趋势相反，即粘
接胶原样 ＞粘接胶／１００℃ ＞与 ＨＭＸ基 ＰＢＸ接触的
粘接胶／１００℃，但指前因子也随之减小。采用
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式计算得到２７０℃时的分解速率常数，结

９８５
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果也很相近。由此可以得出，在 １００℃下持续受热
２０ｄ的粘接胶单独组分及与 ＨＭＸ基 ＰＢＸ接触的粘接
胶，其热性能没有发生明显变化。但观察热处理后的

粘接胶的外观，无论接触与否，其颜色均明显加深，可

能经热处理后的粘接胶，其微观结构有一定的变化，因

此进一步进行红外光谱分析。

表２　聚氨酯在 α＝０．６时实验温度及动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ａｔα＝０．６

ｓａｍｐｌｅ β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ
／℃

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａ
／ｓ－１

ｋ
（Ｔ＝２７０℃）

Ｏｚａｗａ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

５ ２７４．８
ｕｎａｇｅｄ
ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ １０ ２８４．５ ２０５．３ ２．４７×１０１７４．４４×１０－３２０４．０

２０ ２９１．２
５ ２７５．５

ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
（１００℃） １０ ２８２．３ １５５．２ ３．３８×１０１２４．０５×１０－３１５６．４

２０ ２９６．６
５ ２７６．４ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｃｏｎｔａｃｔｅｄｗｉｔｈ
ＰＢＸ（１００℃）

１０ ２８５．０ １３０．４ １．１７×１０１０３．３８×１０－３１３３．３
２０ ３０１．７

３．３　红外光谱分析
　　采用 ＦＴＩＲ衰减全反射（ＡＴＲ）法对在 １００℃下连
续受热 ２０ｄ的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ与聚氨酯粘接胶的接触
和非接触试件的表界面结构进行了表征，结果如图 ４、
图５所示。
　　比较图４中三条曲线发现在 １００℃下受热 ２０ｄ
的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ单独试件及与粘接胶接触的小试件，
其所有特征峰位均与原样一致，峰面积变化也不大，说

明在此受热条件下粘接胶对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件的表
面结构基本没影响。

图４　ＰＢＸ试件的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＸｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图５　聚氨酯粘接胶的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｇｕｍ

　　从图５未老化粘接胶红外光谱峰可见，３３３１ｃｍ－１

处为聚氨酯粘接胶中硬段的氨基甲酸酯中 Ｎ—Ｈ伸
缩振动峰，因硬段含量少，所以其吸收峰强度很弱。

２８５５ｃｍ－１
和２９５８ｃｍ－１

为软段 ＣＨ３的对称和反对称

伸缩振动吸收峰，１４１５～１６１０ｃｍ－１
的吸收带为聚氨酯

中苯环的特征吸收峰，１３８３ｃｍ－１
处的吸收峰为异氰

酸酯基团的对称伸缩振动峰。１７３３ｃｍ－１
为氨基甲酸

酯的羰基伸缩振动吸收峰。１２２２ｃｍ－１
和１０７６ｃｍ－１

为软段醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收峰。
　　比较图 ５中三条曲线发现在 １００℃下持续受热
２０ｄ的聚氨酯粘接胶，无论接触与否，其多数峰位与
原样一致，没有变化，但其３３３１ｃｍ－１

处氨基甲酸酯中

Ｎ—Ｈ伸缩振动峰较原样弱。此外，１３８３ｃｍ－１
处的

异氰酸酯基团峰强度增强，说明聚氨酯粘接胶的部分

结构发生了降解；钟发春等人
［１１］
曾利用在线ＸＰＳ分析

不同温度老化下的聚氨酯粘接胶，发现经不同温度老

化的聚氨酯薄膜出现了 Ｎ１ｓ元素含量（原子百分比）随
老化温度升高而下降的趋势。这表明聚氨酯胶粘剂的

降解发生在比较薄弱的氨基甲酸酯基团上。

４　结　论

　　ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件与聚氨酯粘接胶接触后在
１００℃下持续受热２０ｄ，二者之间的相容性没有发生
变化；受热后的 ＨＭＸ基 ＰＢＸ小试件，其表面结构没有
变化，受热后的聚氨酯粘接胶部分结构发生了降解。
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