
书书书

马卿，舒远杰，罗观，陈玲，郑保辉，李华荣

文章编号：１００６９９４１（２０１２）０５０６１８１２
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摘　要：综述了含能材料中 ＴＮＴ为基熔铸炸药（ＭｅｌｔＣａｓｔＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ）在增韧增弹上的实验研究，介绍了可用于熔铸炸药增韧增弹
的新途径，以及熔铸炸药组分间作用的相关理论研究。熔铸炸药长期以来存在的感度高、脆性易裂等问题限制了其在高性能武器

系统中的应用。目前，国内外关于熔铸炸药增韧增弹的研究较少，早期的文献大都针对熔铸炸药的改性研究。因此，解决现今熔铸

炸药的问题，实现对其增韧增弹具有重要的科学意义和应用前景。文献表明：（１）国内外在“熔铸炸药增韧增弹”概念上未进行系
统总结，也未见任何文献中提出；熔铸炸药改性剂（聚酯纤维、聚氨酯弹性体、ＨＮＳ晶形控制剂）的研究主要针对的是熔铸炸药的渗
油、降感研究，尚未解决熔铸炸药脆性、易裂的根本问题；（２）其它复合材料的增韧增弹技术对熔铸炸药有所借鉴，尤其是纳米粒子
以及高分子材料的增韧增弹技术；（３）通过设计和制备与熔铸炸药相容的增韧增弹剂，再将其与熔铸炸药进行物理共混或颗粒级
配等技术完成浇铸后进行力学性能、微观性能研究等，可以初步建立熔铸炸药增韧增弹的模型并总结出有关增韧增弹的机理。
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１　引　言

　　在熔融态 ＴＮＴ中加入高能炸药固相颗粒、硝基化
合物、硝胺及硝酸酯类炸药等分别形成以 ＴＮＴ为载体
的混合炸药、低共熔混合炸药及悬浮混合炸药等，其中

以 ＴＮＴ／ＲＤＸ组成的铸装混合炸药（Ｂ炸药，Ｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎＢ）为典型［１－３］

。Ｂ炸药在制备和使用中逐渐暴露
出的问题使得其安全性能达不到不敏感弹药的技术要

求：它是低强度脆性材料（其拉伸强度小于 ２ＭＰａ，延
伸率小于０．１％），其弹性和韧性很差［４］

。弹性小的

脆性装药在受到外力作用时易产生应力集中，而发生

意外反应。韧性差的装药在制造、储存、运输等过程

中，由于机械应力、热应力的作用，在弹药侵彻目标的

过程中，由于强的过载而产生强的摩擦、剪切等应力作

用下，很容易发生损伤、裂纹、脆裂等现象，这些疵病正

是装药提前点火、甚至爆炸的反应中心。

　　２０世纪 ６０年代开始，以美国陆军研究实验室

（ＡＲＬ）［５－９］、美国海军研究实验室（ＮＲＬ）［１０－１３］，澳大
利亚国防科技组织（ＤＳＴＯ）［１４－１７］等研究机构针对
ＴＮＴ为基熔铸炸药的添加剂、改性剂以及熔铸炸药的
制造工艺等进行了较多的研究工作，在解决渗油和抑

制不可逆长大等问题上取得了一定的进展，但熔铸炸

药脆性问题一直未得到根本解决。国内，仅有北京理

工大学
［１８］
、西安近代化学研究所

［１９－２１］
、化工材料研究

所
［２２－２４］

等对熔铸炸药的相关研究有所报道。近年

来，加拿大国防部（ＤＮＤ）［２５－２６］、美国空军研究实验
室（ＡＦＲＬ）［２７－２８］等相继报道了一些熔铸炸药替代物的
研制，但仍处于基础开发阶段，还无法达到 ＴＮＴ等传
统熔铸炸药的部分优点，如工业化技术较为成熟、制造

成本低等。因此，研究并解决 ＴＮＴ为基熔铸炸药的缺
陷和存在的问题，使其能量和安全性能等符合现代武

器弹药发展的需求，仍具有现实意义。

　　理想的熔铸炸药及其配方要求熔点在７０～１２０℃
之间，且具有较低的蒸汽压，熔点与起始热分解温度间

有一定的差值；同时有着较高的密度和优良的感度特

性，不会发生提前爆轰，且在浇铸后冷却固化时不发生

收缩和裂纹
［２９］
。这就对熔铸炸药的研究与开发也提

出了较高的要求，因此在未来的熔铸炸药制备与应用

中需要考虑更多的影响因素。本文对熔铸炸药增韧增

弹的途径及作用进行了全面综述，重点针对熔铸炸药增

韧增弹改性剂的性能与应用，增韧增弹新技术以及熔铸
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炸药组分间作用的理论研究进行系统总结与分析。

２　熔铸炸药增韧增弹研究

２．１　熔铸炸药的脆性问题
　　ＴＮＴ自身的物理性质是易脆的，尤其在低温条
件，铸件在不同温度循环下使用会产生裂纹，从而最终

影响铸件的撞击感度，甚至在不同形状的装药下会降

低装甲板的穿透性。随着熔铸炸药热膨胀系数的升

高，加热时不可逆长大的发生几率也在提高。这会促

使熔铸炸药出现孔洞现象（形成蜂窝状），同时也会影

响到炸药的撞击感度。

　　１９７３年，澳大利亚国防实验室 Ｓｍｉｔｈ和 Ｔｈｏｒｐｅ［３０］

发现并证实了 Ｂ炸药的脆性问题，虽然加入 ＲＤＸ可以
提高 ＴＮＴ基熔铸炸药的力学强度，但同时也增加了材
料的脆性。单质 ＴＮＴ在１／１６ｍｉｎ－１的应变率下，其压
缩强度为２．３１０６Ｎ·ｍ－２

，而 ＲＤＸ／ＴＮＴ（５５／４５）在相
同应变率下的压缩强度只有 １．６１０７Ｎ·ｍ－２

。图 １ａ
的光学显微图显示出一条裂纹贯穿并围绕 ＲＤＸ颗粒，
黑色区域是 ＲＤＸ颗粒从 ＴＮＴ基体当中脱离后形成的
空穴。通过图 １ｂ、图 １ｃ的扫描电镜及其比对图 １ｄ，
可看到多达１７个断裂的 ＲＤＸ颗粒，并且在裂纹相交
区域明显看出ＲＤＸ脱离出ＴＮＴ，同时认为采用扫描电
镜观测断裂面是研究 Ｂ炸药脆性的一种方法。

图１　Ｂ炸药断裂面的光学电镜和扫描电镜［３０］

Ｆｉｇ．１　ＯＰＭ ａｎｄＳＥＭ ｏｆｃｒａｃｋｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＢ［３０］

　　往熔铸炸药中加入适量高聚物和有机增塑剂是美
国和其它国家试图解决熔铸炸药的脆性问题、提高其

韧性和弹性的通用方法。这些高聚物包括硝酸纤维

素、醋酸纤维素、乙基纤维素、纤维素热塑性聚醚、纤维

素醋酸丙酸酯等。在 ＴＮＴ熔铸炸药中，加入热塑性聚
氨酯弹性体，不仅可以吸收 ＴＮＴ的渗出物，还由于聚
氨酯弹性体是以网状非晶态和笼状晶态形式存在，

ＴＮＴ和炸药的晶体颗粒被镶嵌或被包覆在高分子网

状或笼状结构中，提高了韧性和强度，而且降低了炸药

的撞击感度。但后来发现 ＴＮＴ与聚氨酯相容性不太
好，颜色变红。如何选择与熔铸炸药流动相相容的高

聚物增韧增弹剂，目前尚无有效方法。

２．２　熔铸炸药增韧改性剂
　　共混技术是改变基体特性的一种较为容易的方
法。通常可以通过加入弹性体来提高韧性，但在模量

上有所降低。加入无机填料可以增加材料的强度，但

可能导致韧性的下降。为在模量和韧性上达到相对平

衡的条件，需要针对材料／弹性体／填料进行实验研究。
熔铸炸药的增韧途径之一就是通过物理共混的方法，

按照一定的比例在浇铸过程中直接加入不同的增韧改

性剂，最后通过浇铸工艺实现增韧的效果。文献报道

的熔铸炸药增韧剂主要有以下几类：惰性增韧改性剂、

含能热塑性弹性体增韧剂、晶体增韧剂等。

２．２．１　聚氨酯为配体的惰性增韧改性剂
　　高分子聚合物是由很多的小分子单体以化学键的
形式结合而成的大分子化合物，其分子量可达 １０４～
１０７个数量级。组成高聚物分子主链的 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ、
Ｓｉ—Ｏ、Ｃ—Ｎ单键等因为具有内旋转自由度，故可能
形成不同的链构象，在外力作用下，高分子链逐渐拉

直，构象熵减少，去除外力，构象熵变大，高分子链又会

卷曲成无规则线团，在此过程中，键长和键角造成的构

象熵改变是高聚物产生高弹性的根本原因
［３１］
。而增韧

改性剂成分以高分子聚合物为主，通过共混加入到炸药

基体中，目的在于改善炸药的缺陷及提高其力学性能。

　　聚氨酯［３２］
分子中含有氨基甲酸酯基团（—ＮＨ—

ＣＯＯ—）分子链柔韧，耐振动性和疲劳性都很好，有着
高弹性，尤其在低温下性能优异，其极性和活性都很

高，可用于多种材料粘结。

　　在 ＴＮＴ熔铸炸药中，聚氨酯弹性体（ＴＰＥ）可以吸
收 ＴＮＴ的渗出物，另外由于 ＴＰＥ是以网状非晶态和笼
状晶态形式存在，ＴＮＴ和炸药的晶体颗粒被镶嵌或被包
覆在高分子链的网状或笼状结构中，减少了颗粒之间相

互接触的机率，提高了 ＴＮＴ类炸药的韧性和粘结性，另
外由于 ＴＰＥ在熔化的 ＴＮＴ中具有良好的分散性，可提
高 Ｂ炸药的塑性流动性，从而改善炸药的撞击感度［３３］

。

　　早在 １９６９年，Ｖｏｉｇｔ［３４］等人将二异氰酸酯预聚物
（２，４甲代亚苯基二异氰酸酯与１，４二丁烯聚乙二醇的
反应产物）加入 ＴＮＴ中，由于亚胺体系中—ＮＨ基团含
有较强的氢键作用可使 ＴＮＴ中氧脱去，故可以明显改
善熔铸炸药脆裂的问题（表 １），但这种预聚物在 ＴＮＴ
浇铸过程中会出现分层，且与基体的相容性较差。
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表１　预聚物作为组分的 ＴＮＴ基熔铸炸药浇铸参数［３４］

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｓｔｉｎｇｄａｔａｏｆＰｒｅｐｏｌｙｍｅｒａｄｄｅｄｉｎＴＮＴＢａｓｅｄＭｅｌｔ

ＣａｓｔＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［３４］

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２ ｓａｍｐｌｅ３ ｓａｍｐｌｅ４

ＴＮＴ １００ ５５ ７５ ９５

ｕｒｅｔｈａｎｅ
ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ ２２ １２．２ ２．４

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ １１ ６．１ １．２
ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒ １１ ６．１ １．２

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｎ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｌａｒｇｅｃｒｙｓｔａｌｓ
ｆｏｒｍｅｄ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｏｒ
ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｏｒ
ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｏｒ
ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｃｏｌｏｒｏｆｃａｓｔ ｏｆｆｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ

ｓｈｒｉｎｋａｇｅ
（ｍｅｌｔｔｏｓｏｌｉｄ），
ｐｅｒｃｅｎｔ

１０ ５．５ ７．０ ９

ｃａｓｅｂｏｎｄｉｎｇ
ｔｏｃｏｎｔａｉｎｅｒ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｆｉｒｍ ｆｉｒｍ ｆｉｒｍ

ｅｘｕｄａｔｉｏｎ：
８ｄａｙｓ，７１℃ ０．４２ ｎｏｎｅ ｎｏｎｅ ｎｏｎｅ

ｍｅｌｔｉｎｇ
ｒａｎｇｅ／℃ ７９－８０ ＞１００ ＞１００ ＞１００

ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｂｒｉｔｔｌｅ ｎｏｎｂｒｉｔｔｌｅ ｎｏｎｂｒｉｔｔｌｅ ｎｏｎｂｒｉｔｔｌｅ

　　Ｖｏｉｇｔ后又尝试在 ＴＮＴ基熔铸炸药中加入热塑性
聚氨酯预聚物（２，４甲代亚苯基二异氰酸酯、聚 １，４
二丁烯乙二醇）及与 ＴＮＴ相容性较好的聚合物颗粒
等

［３５］
，不仅解决了熔铸炸药渗油问题，同时改善了其

物理特性。

　　Ｗｉｌｌｉａｍ 等［３６］
在熔铸高能炸药配方中加入了

ＴＮＴ总量０．０５％ ～１０％的热塑性聚氨酯弹性体，这种
弹性体在 ＴＮＴ中溶解性较好，且可以完全反应，其结
构中无亲水性的异氰酸酯基团。随后将 ＴＮＴ与 ３０％
～３５％含量的热塑性有机聚合物溶解在丁酮溶液中
制得胶囊状的 ＴＮＴ聚合物，其较易分离且可快速溶于
ＴＮＴ熔铸配方中［３７］

。但这些聚合物限制了熔铸炸药

的贮存寿命，在重复熔解的过程中会分成 ＴＮＴ液相和
不溶性的弹性体固相组分，反而会影响到基体自身的

性能。

　　美国专利［３８］
报道了另外一种方法，即在熔铸炸药

配方中加入少量聚氨酯弹性体体系，其中含有有机的

聚异氰酸酯、末端羟基的 １，４丁二烯聚合物液体树脂
等。报道的方法相对复杂，且要求 ＴＮＴ配方中必须含
有异氰酸酯基团且链上带有活性的羟基。并且在浇铸

过程中，必须避免水分的引入，这是由于水会和异氰酸

酯基团易生成二氧化碳气体，导致浇铸固化过程中产

生气泡。

　　Ｖｏｉｇｔ等［３９］
在熔铸 ＴＮＴ复合物中加入一些具有

长波段，且预先成型的 ＴＰＥ。该 ＴＰＥ在 ＴＮＴ熔融相
中，可以反复熔解和使用且不会损失均相和炸药特性。

后又尝试在 Ｂ炸药中加入 ＴＰＥ如 Ｅｓｔａｎｅ５７０２、硝化
棉、环氧树脂等，使得 ＲＤＸ和 ＴＮＴ晶体与弹性体粘结
较为牢固，增加了铸件的抗压强度。另有研究发

现
［４０］
，在 ＴＮＴ熔铸炸药中加入液体聚氨酯（２，４甲苯

二异氰酸与１，４环氧丁烷的反应产物），氢化蓖麻油
（固化剂），聚α甲基苯乙烯（相容剂），在 ８５℃浇铸，
药柱在７１℃下无渗出，在（－４０～７１℃）下循环多次
无裂纹，药柱具有弹性。

　　为改善 Ｅｓｔａｎｅ在 ＴＮＴ中的性能，Ｖｏｉｇｔ等［４１］
制备

了 ２０／８０比例的 ＥｓｔａｎｅＴＮＴ颗粒，再加入到熔铸
ＴＮＴ、Ｂ炸药中进行浇铸实验；浇铸比例分别为（６０％
ＲＤＸ／４０％ ＴＮＴ；５９．５％ ＲＤＸ／４０％ ＴＮＴ；０．５％
Ｅｓｔａｎｅ５７０２）；后又引入２，２双对羟苯基丙烷和环氧
氯丙烷的共聚物替代 Ｅｓｔａｎｅ５７０２，该苯氧树脂（图 ２）
可快速溶于熔铸 ＴＮＴ中［４２］

。

图２　苯氧树脂结构式［４２］

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｘｙｒｅｓｉｎ［４２］

　　Ｗａｎｇ等［４３］
在聚合物基体中引入乙烯丙烯二烯橡

胶（ＥＰＤＭ）形成热塑性弹性体，并研究了其断裂能和拉伸
强度。这种弹性体在常温下可以表现出相对较高的剪切

强度（１０．４０±０．９４）ｋＪ·ｍ－２
；在１５０℃下，剪切强度仍

然维持在较好的水平（１．８７±０．３８）ｋＪ·ｍ－２
，这是由于

ＥＰＤＭ／ＰＰ在高温下的两相（聚合物晶体片段和完全
交联的 ＥＰＤＭ）表现出较好的溶解能；此弹性体在切割
实验下的单元体积能量密度在 ９．７ＧＪ·ｍ－３

，是常温

下 Ｃ—Ｃ键断裂能的２倍（见表２）。该课题组对弹性
体在不同材料中的力学性能研究，为弹性体在熔铸炸

药中的增韧增弹提供了一种研究途径。

　　美国人最早发现了 ＴＰＥ可用于 ＴＮＴ基的熔铸炸
药体系中，并可以改善浇铸材料的力学性能及部分缺

陷，但未对采用的聚氨酯弹性体进行更为系统的归纳

和总结，这可能是与熔铸炸药改性缺乏机理支撑有关。

由于聚氨酯弹性体的种类较多，若根据应用研究参数，

结合弹性体上的基团、弹性体的结构单元与 ＴＮＴ／
ＲＤＸ的界面作用进行针对性研究，可能会在增韧增弹
的机理上具备较强的说服力。

０２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（６１８－６２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　切割和剪切试验下不同聚合物基材料的断裂能［４３］

Ｔａｂｌｅ２　 Ｆｒａｃｔｕｒｅｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｍａｔｅｒｉａｌｉｎ

ｃｕｔｔｉｎｇｔｅｓｔ［４３］

ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｇｃ／Ｊ·ｍ

－２

ｃｕｔｔｉｎｇ ｔｅａｒ
ｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎ ７０ ２１５±１５
ＳＢＲ １９０±１５ ６３０±３０
ＳＢＳ ５７０±２０ １２，６５０±６５０
ＳＢＳｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈＤＣＰ ３７５±１２ ４５９０±２８０
ＥＰＤＭ／ＰＰ ９７０±６５ １０，４００±９４０
ＬＤＰＥ １０００±２００ －
ＨＤＰＥ ４０００±５００ －

２．２．２　纤维为前体的复合改性剂
　　纤维本身具有弹性模量大，塑性形变小，强度高的
优点，在材料中起到增韧增弹的作用。通常被增韧增

弹的基体强度和韧性较低，而纤维具有较高的刚性；

两者复合得到的材料中，纤维承受很大的载荷应力，基

体通过与纤维界面上的剪切应力，支撑了纤维传递了

外载荷。柔性纤维已成功用于增加脆性热固性材料基

体的硬度和韧性
［４４］
。

　　硝化聚酯纤维（ＮＣ）是首个用在含能材料配方中
的聚合物。１８８４年，Ｖｉｅｉｌｌｅ将 ＮＣ开发用作粘结剂加
入到均相的推进剂中

［４５］
。

　　Ｖｏｉｇｔ［４６］等在熔铸炸药中加入了一种聚酯纤维试
图解决渗油的问题，在 ＴＮＴ与 ＲＤＸ或 ＨＭＸ的填料比
为 １：３．５下，加入不同含量聚酯纤维（０．５％ ～
１．２％），可以使渗油问题在 －５０～７１℃之间得到控
制，同时可赋予熔铸炸药热塑性能，从而在一定程度上

提高浇铸固化后熔铸炸药体系的机械强度和韧性，降

低其在 －５０℃下的脆性（表３）。
　　美国专利［４７］

报道了一种热塑性纤维树脂如硝化

纤维，在反复熔解和浇铸过程中仍然保持良好的均相

性。然而采用以上这些方法浇铸成形的炸药仍然易

脆，机械强度较差，并且与弹壳的粘附性较弱。

　　Ｊａｗａｉｄ［４８］总结了具有增韧特性的纤维，表 ４是部
分纤维的力学参数，可以看出密度、拉伸强度和杨氏模

量最高的是高强度玻璃纤维（Ｓｇｌａｓｓ）和耐碱玻璃纤
维（Ｅｇｌａｓｓ），但其断裂伸长率相对较低；椰纤（Ｃｏｉｒ）
和棉纤（Ｃｏｔｔｏｎ）的断裂伸长率在纤维中相对较高，分
别为１５％ ～２５％和 ３０％ ～１０％，但拉伸强度相对较
低。因此在增韧纤维的选择上，还需结合被增韧材料

自身的缺陷进行针对性研究。该研究未对有机纤维

（芳香族聚酯、聚氨酯纤维等）的力学性能进行总结。

表３　聚酯纤维作为组分的 ＴＮＴ基熔铸炸药浇铸参数和效果［４６］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｓｔｉｎｇｄａｔａａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｄｄｅｄｉｎ

ＴＮＴｂａｓｅｄｍｅｌｔｃａｓｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［４６］

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２ ｓａｍｐｌｅ３ ｓａｍｐｌｅ４

ＨＭＸｏｒＲＤＸｆｉｌｌｅｒ ７２．３５ ７２．３５ ７５
ＴＮＴ ２４．５５ ２５．５５ ９２．８０ ２５

ｈｉｇｈｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔＮＣ ０．１５ ０．３０ ０．５７

ｅｐｏｘｙｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ０．７５ ０．７５ ２．８５
ｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ ２．００ １．００ ３．７８
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｅｓｉｌｉｃａ ０．２０ ０．１５
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔ ｕｎａｆｆｅｃｔｅｄｕｎａｆｆｅｃｔｅｄｕｎａｆｆｅｃｔｅｄｕｎａｆｆｅｃｔｅｄ
ｐｏｕｒａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｌｔ ｖｅｒｙｇｏｏｄｖｅｒｙｇｏｏｄｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ

ｏｖｅｒａｌｌｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃｐｌａｓｔｉｃｉｚａｔｉｏｎ １０ ６．９ ７．２ ｎｏｎｅ

表４　部分天然纤维和玻璃纤维的力学性能［４８］

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｎｄｇｌａｓｓｆｉｂｅｒ［４８］

ｆｉｂｅｒ ρ／ｇ·ｃｍ－３
ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

Ｙａｎｇ′ｓｍｏｄｕｌｕｓ
／ＧＰａ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％

Ｆｌａｘ １．４ ８００－１５００ ６０－８０ １．２－１．６
Ｈｅｍｐ １．４８ ５５０－９００ ７０ １．６
Ｊｕｔｅ １．４６ ４００－８００ １０－３０ １．８
Ｒａｍｉｅ １．５ ５００ ４４ ２
Ｃｏｉｒ １．２５ ２２０ ６ １５－２５
Ｓｉｓａｌ １．３３ ６００－７００ ３８ ２－３
Ｃｏｔｔｏｎ １．５１ ４００ １２ ３－１０
Ｋｅｎａｆ（ｂａｓｔ） １．２ ２９５ ２．７－６．９
Ｂａｇａｓｓｅ １．２ ２０－２９０ １９．７－２７．１ １．１
Ｅｇｌａｓｓ ２．５ ２０００－３５００ ７０ ２．５
Ｓｇｌａｓｓ ２．５ ４５７０ ８６ ２．８

　　熔铸炸药中加入纤维，最早是美国专利报道的将
聚酯纤维加入到熔铸炸药配方中，以解决渗油问题，而

在增韧增弹上未作进一步的研究。目前我们课题组正

展开纤维对熔铸炸药增韧增弹的实验及筛选工作，尤

其在纤维的长径比、分散性对基体力学性能的影响上。

２．２．３　爆炸基团为配体的含能增韧剂
　　含能高聚物分子结构中含有—ＮＯ２、—Ｎ３、—ＮＨ２
等含能基团，所以在熔铸炸药中引入含能高聚物可以

能改善其力学性能。熔铸炸药需要加热熔融，而热固

性弹性体作为组分却增加了加工的难度，因此在熔铸

炸药加入热塑性弹性体更有利于加工。最初在熔铸炸

药中引入惰性的含能的热塑性弹性体，能降低高能炸

药配方的危险性，但是这也降低了所得炸药的能量，而

利用含能热塑性弹性体将导致更少的能量损失
［４９］
。

　　早在 １９７２年，Ｍａｎｓｅｒ和 Ｗａｒｄｌｅ［５０－５１］就合成出
了可在８３℃熔解的 ＡＢＡ和 ＡＢｎ型含能热塑性弹性
体，但是粘度较大，在熔铸设备里加工困难。Ｖｏｉｇｔ

１２６
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马卿，舒远杰，罗观，陈玲，郑保辉，李华荣

等
［５２］
接着对含有宽谱、预成型的热塑性弹性体的 ＴＮＴ

熔铸炸药配方进行研究，并加入了 ＴＮＴ含量 ０．０５％
～１０％的 ＥＴＰＥ，这种弹性体不含异氰酸酯基团，在
ＴＮＴ中可熔且完全反应。
　　加拿大 Ａｍｐｌｅｍａｎ等［５３］

制备了以叠氮基缩水甘

油醚聚合物（ＧＡＰ）为基的含能聚氨酯热塑性弹性体
（ＥＴＰＥ）。这种弹性体可完全熔解在 ＴＮＴ中，将其引
入到熔铸配方中，可得到一类可循环利用的新型熔铸

型钝感 ＰＢＸ炸药配方。技术路线大致如图３所示。

图３　可熔融于ＴＮＴ的含能聚氨酯热塑性弹性体（ＥＰＴＥ）制备路线

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｔｈｅｒｍｏ

ｐｌａｓｔｉｃｅｌａｓｔｏｍｅｒｍｅｌｔｉｎｇｉｎＴＮＴ

　　可熔融于 ＴＮＴ的 ＥＴＰＥ通过有两个或更低官能度
的含能预聚物（Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ）与二异氰酸酯
（Ｄｉｉｓｏｃｙａｎｔｅ）的聚合得到。二月桂酸二丁基锡（Ｄｉｂ
ｕｔｙｌｔｉｎｄｉｌａｕｒａｔｅ）作为固化催化剂，加入链延伸剂
（Ｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｄａｇｅｎｔ）如乙二醇、１，３丙二醇、１，４
丁二醇、２，３丁二醇、２，４戊二醇或其它的低分子量的
二醇或二胺，得到有不同硬段含量的聚氨酯共聚物。

同样，由硬段和软段数决定的聚氨酯热塑弹性体力学

性能也可以根据需求调整。

　　后又发现，含能聚合物通过含有聚氨酯片断的官
能团提供软段，其具有弹性性能。端羟基含能聚合物

提供硬段，适合的有 ＧＡＰ、ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ、ｐｏｌｙＧＬＹＮ、
ｐｏｌｙＡＭＭＯ 和 ｐｏｌｙＢＡＭＯ，Ｍｗ 的 范 围 为 ５００～
１００００。其中，ＧＡＰ前聚体合成的 ＥＴＰＥ在熔融 ＴＮＴ
中的溶解性能最好（图 ４、图 ５），使用不同等级的 Ｍｗ

（５００，１０００，２０００）的 ＧＡＰ前聚体能够得到不同硬
段含量（４０％、２０％、１０％）的 ＥＴＰＥ。
　　Ａｍｐｌｅｍａｎ等［５４－５５］

在熔铸炸药组分中加入了

Ｍｗ 为 ２０００的 ＥＴＰＥ，进 行 了 真 空 稳 定 性 试 验
（ＤＶＳＴ），结果表明，含有 ＥＴＰＥ的熔铸炸药放气量未
超过２ｍＬ·ｃｍ－３

，所有组分的真空安定性较好（如表５

所示）。落锤撞击试验和摩擦试验结果（见表６）显示，
加入 ＥＴＰＥ的熔铸炸药的摩擦感度和撞击感度明显降
低，含有１５％ ～２０％ ＥＴＰＥ的 ＰＢＸｓ尤其对含量 ５％ ～
２０％ ＥＴＰＥ的ＰＢＸｓ改善效果明显；但随着含量的提高，
感度未继续降低。另外，还发现 ＴＮＴ本身质硬易脆，含
有１５％ＥＴＰＥ的 ＰＢＸｓ相对容易切割，且表面有优良的
粘附力

［５６］
。但 Ａｍｐｌｅｍａｎ未再继续研究 ＥＴＰＥ对熔铸

炸药力学性能的影响，也未分析其增韧增弹的效果。

　　目前研究的 ＥＴＰＥ大都存在能量特性与力学性能
无法综合平衡的问题，因此其设计和制备需要兼具两

方面的性能。近年来，ＥＴＰＥ的研究主要针对的是 ＰＢＸ
炸药体系，而针对 ＴＮＴ熔铸炸药体系的研究却不多。
由此可见，热塑性增韧增弹剂的设计和制备需要理论

指导，与 ＲＤＸ和 ＴＮＴ的结构和相容性需要匹配才能
更好地改善基体的力学性能。

图４　ＥＰＴＥ的结构式［５４］

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ［５４］

图５　ＧＡＰ前聚体合成的 ＥＴＰＥ的结构式［５４］

Ｆｉｇ．５　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＥＴＰＥｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙＧＡＰｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ［５４］

表５　加入 ＥＴＰＥ的熔铸炸药各组分的放气量［５５］

Ｔａｂｌｅ５　Ｇａｓｅｓａｍｏｕｎｔｏｆｐｕｒｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎ

ｍｅｌｔｃａｓｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［５５］

ｓａｍｐｌｅ
ｇａｓｅｓａｍｏｕｎｔ
／ｍＬ·ｇ－１

ＴＮＴ ０
ＥＴＰＥ２０００ ０．６
ＲＤＸ ０．１
ＨＭＸ（ｃｌａｓｓＩＩＩ） ０．１
ＴＮＴ／ＥＴＰＥ２０００（５０／５０） ０．８
ＲＤＸ／ＥＴＰＥ２０００ ０．３
ＨＭＸ（ｃｌａｓｓＩＩＩ）／ＴＮＴ／ＥＴＰＥ２０００（５０／２５／２５） ０．３
Ｃｏｍｐ．Ｂ／ＥＴＰＥ２０００（５０／５０） ０．７
Ｏｃｔｏｌ／ＥＴＰＥ ０．６

２２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（６１８－６２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表６　加入 ＥＴＰＥ的熔铸炸药各组分的撞击和摩擦感度［５６］

Ｔａｂｌｅ６　Ｉｍｐａｃｔａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｘｅｓ［５６］

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／Ｎ·ｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／Ｎ

ＴＮＴ １０ ８０
ＥＴＰＥ２０００ １５ ＞３６０
ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＢ ５ ２４０
Ｏｃｔｏｌ ７．５ １２０
ＴＮＴ／ＥＴＰＥ２０００（５０／５０） ２０ ＞３６０
Ｏｃｔｏｌ／ＥＴＰＥ２０００（８０／２０） ２０ ＞３６０
Ｏｃｔｏｌ／ＥＴＰＥ２０００（８０／１５） ２５ ３６０
Ｏｃｔｏｌ／ＥＴＰＥＣＥ１６（８０／１５） ２０ ３６０
Ｃｏｍｐ．Ｂ／ＥＴＰＥ２０００（８０／２０） ２０ ２４０
Ｃｏｍｐ．Ｂ／ＥＴＰＥ２０００（８０／１５） ２０ ２４０

２．２．４　ＴＮＴ主结构单元为配体的含能聚合物
　　通常，材料组分结构类似的化合物，共混效果可能
会有所改善。Ｂ炸药组分主要以 ＴＮＴ为流动相，而
ＴＮＴ结构中恰好含有硝基苯环（ＰｈＮＯ２），因此为了
提高加入组分与基体的相容性，实现增韧增弹，可设计

一些含硝基苯环类的高分子聚合物，这类文献国内外

较为少见。

　　金波等［５７－５８］
首次报道了该类高聚物的制备方

法。他们尝试通过将聚乙烯醇（ＰＶＡ）与硝基苯甲醛、
对硝基苯甲醛经过缩醛反应，制得含硝基苯环结构的

聚乙烯醇缩间硝基苯甲醛（ＰＶＭＮＢ）和聚乙烯醇缩对
硝基苯甲醛（ＰＶＰＮＢ）（图６），并通过 ＤＳＣ和 ＴＧ分析
了其热安定性。结果表明，ＰＶＭＮＢ和 ＰＶＰＮＢ的玻璃
化转变温度（Ｔｇ）分别为 １３１℃、１６０℃；热稳定性良
好，在空气中２５０℃未发生分解；两者与 ＴＮＴ的相容
性较好，但 ＰＶＭＮＢ与 ＲＤＸ的相容性略差于 ＰＶＰＮＢ。
此含能聚合物还需应用于熔铸炸药中，进一步考察其

增韧增弹的效果。

图６　ＰＶＭＮＢ和 ＰＶＰＮＢ的合成路线

Ｆｉｇ．６　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＰＶＭＮＢａｎｄＰＶＰＮＢ

　　在熔铸炸药中加入适量高聚物、有机增塑剂以及
晶体改性剂是提高其韧性和弹性等物理性质的主要手

段之一，但基于熔铸炸药体系的特点，如何选择与熔铸

炸药流动相相容的增韧增弹剂，目前尚无有效的方法。

设计和合成与 ＴＮＴ结构类似的硝基苯环预聚物、高聚
物弹性体（惰性、含能）时，在考虑与 ＴＮＴ、ＲＤＸ组分相
容的基础上，还需针对加入组分影响熔铸炸药力学性

能、流变性的机理进行研究。

２．２．５　晶体结构改性为主导的晶形改良剂
　　改善熔铸炸药韧性的另一途径是控制液体载体
（如 ＴＮＴ）的结晶形态和致密程度。熔铸炸药浇铸到
弹体内冷却结晶时，通常有过冷倾向，由于晶核少，结

晶慢，所得铸件一般是定向排列的粗晶结构。粗晶体

的柱状增长在整个铸件中会产生断裂面，形成裂缝等。

因此在熔铸炸药中加入晶形控制剂，使之冷却时结晶

变细，变得致密。ＴＮＴ通常有两种晶形：长轴晶形和
短轴晶形。

　　瑞典首先提出在 Ｂ炸药中加入０．５％的六硝基
!

（ＨＮＳ）可得致密、性能优良的装药［５９］
。澳大利亚和

德国专利
［６０］
相继报道了在 ＴＮＴ熔铸炸药配方中加入

多种加入成分（高聚物颗粒，尤其是聚甲基异丁烯酸

酯、聚异丁烯酸酯以及聚异丙烯甲基酮等），旨在浇铸

过程中增加抗冲击性和防止脆裂。

　　Ｐｏｒｔｎｏｙ［６１］分析了 ＴＮＴ基熔铸炸药易脆的原因，
认为在浇铸过程中产生了较大的针状晶体，且这些针

状晶体在短轴纵向上的系数比长轴要高出四倍，而脆

裂正好发生在降温过程中晶体的长轴上。为解决此问

题，一种尝试是将细颗粒的 ＴＮＴ加入混合体系中，这
种技术可降低粒径和晶体取向，但较难控制浇铸温度

且极易增加熔融相的粘度；另外一种办法
［６２］
是在

ＴＮＴ熔解过程中加入 ＨＮＳ，尽管只在铸件中使用相对
很少的比例，但是依然会增加装药的成本。

　　澳大利亚国防实验室研究了多种 ＴＮＴ晶形增韧
剂，研究表明，加入少量 ＨＮＳ，ＴＮＴ的韧性可提高 ４
倍；在 ＴＮＴ熔铸炸药中加入 ＨＮＳ［６３－６４］及５硝基巴比
妥酸三水合物

［６５］
（图７），可以得到细结晶的药柱。

图７　５硝基巴比妥酸三水合物的分子结构式
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　　另有研究发现，ＨＮＳ与 ＴＮＴ可形成（ＴＮＴ）２·ＨＮＳ
络合物，该络合物是真正的成核剂和晶体改良剂，产生

大量晶核使结晶变细，并能抑制 ＴＮＴ过冷，得到错向
排列的细晶结构，从而改善粗晶体柱状增长形成裂缝

的物理缺陷
［６６］
。且它在熔融 ＴＮＴ中的熔解度不大，

加入１ｍｏｌ的 ＨＮＳ后可使熔态 ＴＮＴ的结晶线速度下
降近２１倍，不但可得到细结晶，而且药柱的抗压强度
可提高３．６倍，抗拉强度可提高５倍（见表７）。

表７　ＨＮＳ改性后 ＴＮＴ的力学测试［６６］

Ｔａｂｌｅ７　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｔｅｓｔｉｎｇｏｆＴＮＴａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＴＮＴｃａｓｔｓ［６６］

ｃａｓｔ１）
ｍｏｄｅｏｆｔｅｓｔ２）

ｔｅｎｓｉｏｎ／ＭＰａ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ／ＭＰａ
ＴＮＴ ０．３ ２．９
ＭｏｄｉｆｉｅｄＴＮＴ １．５ １０．５

　Ｎｏｔｅ：１）ａｘｅｓｏｆｃｙｌｉｎｄｅｒｓｍａｃｈｉｎｅｄｐａｒａｌｌｅｌｔｏａｘｉｓｏｆｃａｓｔ；２）ｔｅｓｔｅｄａｔ２０℃，

ｗｉｔｈｓｔｒａｉｎｒａｔｅｏｆ０．０１ｍｉｎ－１ｆｏｒｔｅｎｓｉｏｎａｎｄ０．０４ｍｉｎ－１ｆｏｒｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ．

　　Ｔｒｅｖｉｎｏ等［６７］
研究 ＨＮＳ对 ＴＮＴ浇铸的影响时发

现，要想获得好的浇铸效果，需要在 ＨＮＳ分散于 ＴＮＴ
熔融相的同时，加入超声波混合或者加强分散，这不是

由混合物间的化学作用决定的，而是由于粒径较小致

使大量晶核区的存在。

　　近年来，针对 ＨＮＳ及其它 ＴＮＴ晶形改性剂的研
究较少，若将 ＨＮＳ作为增韧增弹剂，需研究其在 ＴＮＴ

和 ＲＤＸ存在条件下的结晶动力学及作用机理；若采用
其它炸药单晶（ＨＭＸ／ＣＬ２０／ＬＬＭ１０５单晶）作为增
韧增弹剂，还需研究晶体结构对 ＴＮＴ／ＲＤＸ晶核的作
用，考察是否具有增韧增弹的效果。

２．３　采用纳米粒子进行增韧增弹
　　利用纳米材料进行复合已成为一种提高材料综合
性能的新途径。相比粗颗粒的材料，纳米颗粒具有优

异的物理和化学性质，尤其表现在高韧性、高弹性、高

强度以及良好的耐热性等。将纳米颗粒通过填充、共

混改性等技术加入到其它材料中，可以明显改善基体

的力学性能
［６８］
。

　　纳米粒子增韧增弹通常有两种方法：一是在位填
充法，二是直接分散法，这一方法与通常的熔融共混基

本相似。一般纳米粒子的加入对基体具有明显的增强

效果，这主要是由于纳米粒子的表面效应，纳米粒子吸

附聚合物分子，增加了高分子之间的相互作用所致，但

纳米粒子对聚合物的增韧作用并不十分明显，最多只

能提高材料韧性 ２～３倍，而传统弹性体增韧法通常
会引起强度的降低

［６９］
。目前可能用于熔铸炸药增韧

增弹的纳米颗粒有：碳纳米管
［７０］
、纳米碳酸钙

［７１］
、橡

胶微颗粒
［７２］
、硅纳米颗粒

［７３］
等，增韧途径主要是通过

在基体填充或分散，表面与基体的界面相结合，形成一

定的有序排列（图８）。

图８　纳米粒子增韧途径示意图

Ｆｉｇ．８　ＲｏｕｔｅｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇｍｅｌｔｃａｓｔＴＮＴ

　　超细全硫化粉末丁腈橡胶粒径小、控制稳定，加入
到材料中后粒子最外层交联度较高，分子运动困难，从

外至内的交联度逐渐降低，中心降至最低。这样的特

殊梯度交联结构既保持了橡胶的弹性，又避免了粒子

的凝聚，从而使材料的韧性明显提高。

　　北京化工研究院的乔金睴课题组［７４－７９］
针对塑料

加工过程中出现的增韧塑料刚性降低、粒径不稳定、

“海海”相态结构等难点进行了多项研究：１）在 ＰＶＣ

等塑料中加入了一种纳米硫化橡胶粒子，从而增加了

材料的韧性和耐热性（ＤＭＴＡ测得断口冲击强度从
３．１ｋＪ·ｍ－２

提高至 ５．５ｋＪ·ｍ－２
，玻璃化转变温度

Ｔｇ从７７．５２℃提高至８５．６７℃），且这些粒子粒径不
超过９０ｎｍ；２）将一种由脆性或较脆性塑料和混合橡
胶组分经橡塑共混得到增韧塑料。其中混合橡胶组分

由平均粒径不大于 ０．５μｍ（如图 ９所示）、具有交联
结构的粉末橡胶和下列至少一种物质混合组成：未硫

化的橡胶和热塑性弹性体。目前纳米硫化橡胶已在

４２６
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ＴＮＴ基熔铸炸药：增韧增弹的途径及作用

ＴＮＴ浇铸实验中进行了初步应用，取得了一定的效
果，如提高了铸件的拉伸强度和断裂伸长率等一些重

要的力学性能参数，但还需更多的理论研究与实验相

结合研究其增韧增弹的机理。

图９　纳米硫化橡胶粒子增韧材料的透射电镜和扫描电镜图［７４－７９］

Ｆｉｇ．９　ＴＥＭ ａｎｄＳＥＭ ｏｆｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄｒｕｂｂｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［７４－７９］

　　在熔铸炸药的组分中加入纳米颗粒形成复合物，
还未见国内外报道，虽然在熔铸炸药体系中有一定的

可行性，但颗粒粒径的可调控性，颗粒与熔铸炸药基体

间的相互作用，以及颗粒对铸件的爆轰性能和力学性

能的影响等，是应用研究的难点。首先，纳米颗粒增韧

多用于单纯组分的材料，如环氧树脂、ＰＰ、ＰＶＣ塑料
等，而熔铸炸药是多个组分并存的体系，加入纳米颗粒

或进行纳米技术应用还需考虑其与体系中其它组分的

相互作用；其次，熔铸炸药的制造过程与一般材料有所

区别，ＴＮＴ的熔点较低，浇铸固化温度为８０～１００℃，
在此温度范围内如何提高纳米颗粒的分散性和活性，

或在浇铸固化过程中如何实现纳米增韧技术，仍然需

要进一步研究。

　　其它如纳米 ＣａＣＯ３和 ＳｉＯ２大都应用在聚合物基

复合材料的增韧改性上
［８０－８１］

，用以提高材料的弯曲

强度和弹性模量，热变形温度和尺寸的稳定性。但目

前看来，增韧效果与粒径、加入量、相容性、分散性等较

多因素有着复杂的联系。ＣａＣＯ３不溶于水，常填充在
对酸碱性要求较高的橡胶和塑料材料中，理论上与

ＲＤＸ和 ＴＮＴ可相容；ＳｉＯ２ 自身与水和酸不发生反
应，但会与碱性化合物发生作用，ＴＮＴ浇铸过程也要
避免碱性条件，因此这些组分可作为熔铸炸药的增韧

增弹改性剂作进一步研究，目前在炸药中的应用还未

见相关文献报道。

２．４　国内针对 ＴＮＴ基熔铸炸药的相关研究
　　国内针对熔铸炸药增韧改性的研究开始较晚，前
期工作大都集中在加入组分的实验研究上。何得昌

等
［８２］
研究了多种添加剂组分（增塑剂和高分子添加

剂）含量（０．５％ ～６．８５％）对 ＴＮＴ成型密度和性能的
影响，认为增塑剂的加入可减少炸药分子间作用力。

　　徐瑞娟等［８３］
通过研究 Ｂ炸药柱的组分分布，初步

探讨了增塑剂和高分子添加剂在减少渗油和改进力学

性能等方面的作用机理，他们认为 ＴＮＴ和 ＲＤＸ晶体
颗粒被包覆在高分子链网状结构中，提高了 Ｂ炸药的
韧性和粘结性。而且聚氨酯弹性体在熔化的 ＴＮＴ中
具有良好的分散性，可增加 Ｂ炸药的流动性，并降低
其感度。

　　黄亨建等［８４］
采用芳香族高聚物包覆 Ｂ炸药，改善

了其力学性能，改性后的 Ｂ炸药在强度上提高了 ２
倍。王永川等

［８５］
用 Ｆ２３１１包覆 ＲＤＸ进行造粒，再制作

成 Ｂ炸药，所得铸件具有较小的渗油性和较少的尺寸
不可逆长大等良好性能。但上述工作首先必须将固相

ＲＤＸ或 ＨＭＸ颗粒进行高聚物预包覆，然后再和 ＴＮＴ
以及其它加入物进行混合熔药，工艺较为复杂。

　　在 ＲＤＸ／ＴＮＴ熔铸炸药中加入增塑剂或添加剂是
提高基体力学性能的常用方法，单纯通过物理层面进

行增韧具有一定难度，且筛选加入组分（纳米颗粒、特

种高聚物等）需要的时间较长。而从化学层面考虑共

混材料中加入到基体 Ａ的组分 Ｂ的结构和化学性能，
在加入前将其与基体 Ａ之间的作用方式及化学性质
间的影响考虑清楚，最后再通过物理方法进行共混、加

工，效果可能会更好。材料共混属于物理范畴内的增

韧增弹技术，包括熔铸炸药相关的力学性能和爆轰性

能研究，而化学范畴内的增韧增弹则涉及到增韧增弹

剂的设计与制备，加入组分与熔铸炸药间的相容性以

及增韧机理的研究等。

　　近年来，针对高聚物添加剂如热塑性弹性体的研
究较多，如在高分子链上引入氟将高聚物改性后包覆

ＨＭＸ、ＲＤＸ等 ＰＢＸ炸药配方［８６－８８］
，在提高配方的力

学性能和降感方面效果良好，但未见应用于熔铸炸药

的改性研究。

３　熔铸炸药组分间作用的理论研究

　　目前，国内外关于熔铸炸药增韧增弹的机理研究未
见文献报道，这可能与熔铸炸药配方的组分复杂，以及

组分之间又存在不同的相互作用机制有关。ＴＮＴ基熔
铸炸药组分以 ＴＮＴ和 ＲＤＸ为主，由于加入的改性剂不
同，形成的网络结构也有所区别，因此对炸药组分间 ＲＤＸ
与ＴＮＴ的结构与相互作用的相关理论研究十分重要。
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　　Ｃａｒｐｅｒ等［８９］
研究了 αＴＮＴ晶体中的分子间氢键，

他们在浇铸实验中测得凝固点为８０．５℃下的 ＴＮＴ与
ＲＤＸ的低共熔物中含９７．５％ＴＮＴ，当熔融 ＴＮＴ基炸药
浇入弹体后，随温度逐渐下降，ＴＮＴ与 ＲＤＸ分子中的
Ｈ、Ｏ原子间逐渐形成氢键，且排列有序。
　　肖鹤鸣等［９０］

在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ水平上优化了 ＴＮＴ
＋ＲＤＸ的几何构型，经 ＢＳＳＥ校正 ＨＦ相互作用能和
色散能校正相关相互作用能求得它们的分子间相互作

用能。并发现当 ＴＮＴ与 ＲＤＸ作用后，子体系 ＴＮＴ的
甲基发生了内旋转，与甲基相对的硝基仍基本与苯环

共面，而与其相邻的硝基偏离了苯环。由表 ８中 ＱＣＴ
可知，ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ水平计算的 ＴＮＴ与 ＲＤＸ间的电
荷转移与 ＨＦ／６３１Ｇ／／ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ水平基本一致，
即对构型Ⅰ ～Ⅳ电荷均由 ＴＮＴ转移给 ＲＤＸ。
　　Ｓｏｒｅｓｃｕ等［９１］

计算了硝胺、苯胺等炸药分子的晶

胞结构，发现 ＴＮＴ与 ＴＡＴＢ具有相似的层状结构，而
ＴＮＴ与 ＴＡＴＢ不同的是，ＴＡＴＢ层间分子具有较强的

氢键作用，而 ＴＮＴ分子之间只有较弱的范德化力作用
（图１０）。因此，可以认为 ＴＮＴ分子间作用的特点决
定了 ＴＮＴ的低强度，这可能是导致 ＴＮＴ基熔铸炸药
脆性的主要原因之一。

　　近来，张同来课题组［９２］
报道了 Ｂ炸药中 ＴＮＴ与

ＲＤＸ分子间相互作用的理论研究，其中针对 １０种
ＴＮＴ＋ＲＤＸ的优化构型重点讨论了构型在几何参数、
稳定性、红外及电荷分布上的差异。研究认为由 ＴＮＴ
分子转向 ＲＤＸ分子，体系的自然键轨道（ＮＢＯ）和
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析揭示了体系间相互作用的本质是稳
定氢键的存在，并计算了分子间相互作用能的区间在

－３．９３０～－１４．６５２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　我们课题组正在从事有关熔铸炸药增韧增弹剂的
分子设计，以及加入组分与熔铸炸药的分子间相互作

用等理论研究工作，利用理论计算对熔铸炸药增韧增

弹的性能进行预测，并采用实验与其相结合的方法研

究增韧增弹的机理。

表８　ＴＮＴ＋ＲＤＸ的总能量、分子间相互作用能、电荷转移和偶极矩［９０］

Ｔａｂｌｅ８　ＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙ，Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，Ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ，ａｎｄＤｉｐｏｌｅｏｆＴＮＴ＋ＲＤＸ［９０］

ｌｅｖｅｌ ＲＤＸ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ Ｅ（ＨＦ）／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２３１２４３３．２８ －４５９２９０５．５８ －４５９２９１０．０４ －４５９２９０７．６４ ４５９２９０３．４８

△Ｅ（ＨＦ）／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２１．４１ －２５．８７ －２３．４７ －１９．３１

△Ｅ（ＨＦ）ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －６．８５ －９．８３ －１０．７０ －４．５５

△ＥＤ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －１７．２７ －３２．２２ －３０．５１ －１７．４９

△ＥＣ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２４．１２ －４２．０５ －４１．２１ －２２．０４

ＱＣＴ／ｅ ０．０２１ ０．０１４ ０．０１３ ０．０２０
ｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ／ｄｅｂ ５．８９ ８．２９ ５．９５ ６．１２ ６．４７

ＨＦ／６３１Ｇ／／
ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ

Ｅ（ＨＦ）／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２３４３００２．５０ －４６５３５８０．４９ －４６５３５８６．０５ －４６５３５８２．３４ －４６５３５７２．０９

△Ｅ（ＨＦ）／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －３１．２７ －３６．８３ －３３．１２ －２２．８７

△Ｅ（ＨＦ）ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －２６．４５ －２８．４６ －２３．８９ －１８．１１

△ＥＣ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －４３．７２ －６０．６８ －５４．４０ －３５．６０

ＱＣＴ／ｅ ０．０１７ ０．０１０ ０．０１０ ０．０１７
ｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ／ｄｅｂ ８．５７ １２．３８ ８．７９ ８．９７ ９．７５

ａ．ＴＡＴＢ ｂ．ＴＮＴ

图１０　ＴＡＴＢ和 ＴＮＴ的晶胞结构示意图［９１］

Ｆｉｇ．１０　ＣｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＴＢａｎｄＴＮＴ［９１］
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ＴＮＴ基熔铸炸药：增韧增弹的途径及作用

４　结　论

　　当理论上具有增韧效果的组分添加到熔铸炸药
中，不仅需要考虑固相还需考虑流动相与组分间的相

互作用，因而对炸药增韧增弹及机理的研究深度要求

更高。在熔铸炸药加入组分的研究当中：（１）研究较
多的是采用高分子聚合物进行增韧增弹，但种类繁多，

未进行系统总结；（２）含能热塑性弹性体（ＥＴＰＥｓ）作
为加入组分，是当今研究的热点之一，但与熔铸炸药相

关的文献较少；（３）与 ＴＮＴ分子结构类似的含能高聚
物作为组分加入 ＴＮＴ为基的熔铸炸药配方中，可能会
增强相互作用，但目前仍然欠缺实验和理论的佐证。

　　在对相关文献分析总结基础上，我们可以对未来
熔铸炸药的此研究方向进行一些预测：（１）从改善流
动相的性质（粘度）出发，降低粘度改善基体的弹性：

寻求分子结构相近的改性剂，通过分子间氢键复合改

性，改善熔铸炸药的结构和体系的粘度，从而达到增

弹、降黏的效果；（２）从 ＴＮＴ的分子结构出发，合成具
有增韧或基体相容基团的化合物，在不改变炸药安全

性能下实现增韧增弹；（３）从 ＴＮＴ和 ＲＤＸ的表面特
性出发，开发出熔点合适、能与 ＴＮＴ、ＲＤＸ体系互熔的
高聚物，不对炸药颗粒预包覆，而直接将高聚物加入在

ＴＮＴ为基的熔铸炸药体系中，简化装药工艺并提高熔
铸炸药的安全性能；（４）引入其它材料的先进增韧增
弹技术，实现技术路线上的可行性，那么在熔铸炸药体

系研究上就具有较高的创新性，但还需要进一步的实

验和理论研究。
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